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　化石燃料の使用による環境負荷が増加し，世界人口の増
加に伴う持続可能な発展を困難にしていることから，再生
可能エネルギー源の開発は緊急性の高い課題である。水分
解や燃料電池などにおいて，電極触媒によるエネルギー変
換および貯蔵システムは，再生可能エネルギーの生成にお
いて最も有望な技術と見なされている。しかしながら，こ
れらのシステムにおいて中心的な役割を果たす水素発生
反応 （HER），酸素発生反応 （OER），および酸素還元反応 
（ORR） における反応速度の遅さが，実用化への大きな障
壁となっている。貴金属を基盤とする電極触媒は優れた電
気触媒活性を示すものの，その高コストおよび化学的安定
性の低さが広範な応用を制限している。このような背景か
ら，前述の反応に対して高効率かつ地球上に豊富に存在す
る元素を基盤とした電極触媒の開発が近年活発に進められ
ている。
　金属 （M） ナノ粒子を担持した炭素複合材料は，金属の
高い電気触媒活性と炭素材料の優れた安定性および導電性
を活用できることから，電気触媒において極めて有望な材
料の一つとして注目されている。特に，炭素の構造と炭素
担体上に固定される金属種を変更することで，酸素還元反
応，酸素発生反応，および水素発生反応など，種々の電極
触媒反応に広範に応用可能である点を特徴としている［1，
2］。

（1） 多孔質窒素・金属ドープ炭素材料の開発及び酸素還元
反応における触媒活性の評価［3］

　酸素還元反応は，プロトン交換膜燃料電池や金属空気電
池を含むエネルギーシステムにおいて極めて重要な役割を
果たしている。しかしながら，ORRの反応速度の遅さと
高い過電圧が課題になる。性能を向上させるためには，炭
素への窒素ドーピングによる電子構造の制御を通じて電子
移動が促進されるだけでなく，ORRに有効なM–N4 活性

サイトも増加させることができる。また，活性サイトの密
度の増加により，二元系金属ナノ粒子を担持した炭素複合
材料は単一金属ナノ粒子と比較して優れた性能を示すこと
が実証されている。さらに，階層的メソ・マクロ多孔性構
造を構築することにより，メソ細孔は活性サイトの露出に
寄与し，一方でマクロ細孔は物質移動の促進に寄与するこ
とが期待できる （図 1）。

　本研究では，窒素を含むドーパミン，2種類のテンプ
レート高分子と鉄イオンとコバルトイオンの自己組織化に
続く焼成プロセスによって，階層的構造を有するメソ－
マクロ多孔質窒素・鉄－コバルトドープ炭素材料の合成
に成功した （図 2）。得られたメソ－マクロ多孔質窒素多
孔質窒素・鉄－コバルトドープ炭素材料は，階層的多孔
構造を有しており，二元系CoFe豊富なナノ粒子の活性サ
イトが良好に露出し，電子移動も加速されることで，優
れたORR性能を示した。その結果，得られたメソ－マク
ロ多孔質窒素・鉄－コバルトドープ炭素材料は，アルカ
リ性および酸性媒体において，それぞれ0.943 V vs. RHE
および0.811 V vs. RHEの半波電位を達成した。特に塩基
性電解質中におけるメソ－マクロ多孔質窒素・鉄－コバ
ルトドープ炭素材料のORR性能は，これまでに報告され
た触媒の中でも最も高効率なものの一つと位置付けられ
る。さらに，この触媒を用いた亜鉛－空気電池は，貴金属
のPt/C触媒（137 mW cm－2） と比較して，高い出力密度 
（155 mW cm－2） 及び優れた安定性を示した （図 2）。

（2） 超微細CoFe合金ナノ粒子ドープ高規則メソポーラス
炭素薄膜の合成及びその酸素発生反応における触媒活
性の評価［4］

　酸素発生反応 （OER） は，水の電気分解および再充電可
能な金属－空気電池における主要な反応である。しかしな
がら，OERは複雑な四電子反応動力学を持つため，高い
過電圧を必要とする。
　近年，さまざまな炭素系材料が，酸素発生反応に対する
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図1　多孔質窒素・金属ドープ炭素材料の特徴．

図 2　 メソ－マクロ多孔質窒素・鉄－コバルトドープ炭素
材料の構造及び電気化学性能．
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安定かつ高効率な電極触媒として開発されている。炭素材
料の中でも，メソポーラス炭素薄膜は，高い比表面積，界
面効果の強化，構造の均一性，および柔軟性といった特有
の特性を有しているため，触媒反応，センシング，分離シ
ステム，およびエネルギー貯蔵といった幅広い分野におい
て注目を集めている。しかしながら，純粋なメソポーラス
炭素薄膜は，触媒活性サイトが不足しているため，一般的
に電気化学的性能が低いという課題がある。この問題を解
決するために，窒素，金属，硫黄などのヘテロ元素をこれ
らの炭素薄膜に導入し，触媒活性を向上させる試みがなさ
れてきた。さらに，現時点において，メソポーラス炭素薄
膜のメソ細孔構造がOER性能に及ぼす影響についての報
告は存在していない （図 3）。
　本研究では，トリブロック共重合体Pluronic P123をソ
フトテンプレートとして，レゾール樹脂を炭素前駆体と
して用い，ディップコーティング法と窒素雰囲気下での
高温焼成により，超微細な二元CoFeナノ粒子を担持し
た高規則メソポーラス炭素薄膜を合成した。さらに，ソ
フトテンプレートの添加量を調整するだけで，二次元 
（2D） 六方晶 （P6mm） および三次元 （3D） 立方晶 （Fm3m） 
という 2種類の異なるメソポーラス構造を得ることがで
きた （図 4）。高度に秩序化されたメソポーラス構造に
より，二元系CoFeナノ粒子を触媒活性サイトとして十
分な露出と電子移動の促進が実現され，酸素発生反応に
対して優れた触媒活性を示した。さらに，これら 2種類
のメソポーラス炭素薄膜の比較により，CoFe二元系ナ

ノ粒子を担持した三次元立方晶構造のメソポーラス炭素
薄膜 （CoFe@CubicMCF） は，二次元六方晶構造のもの 
（CoFe@2DHexagonalMCF） よりも優れたOER性能を示す
ことが明らかとなった。この性能向上の主な要因は，立方
構造を有するメソポーラス炭素薄膜において電気化学的表
面積が拡大し，それに伴って電気化学的に活性サイトが増
加したことによると考えられた。その結果，10 mA cm－2 

の電流密度において366 mVという低い過電圧 （η10） を達成
し，同条件下での二次元六方晶メソポーラス炭素薄膜 （386 
mV） を上回る性能を発揮した （図 4）。
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図 3　 CoFe合金ナノ粒子ドープ高規則メソポーラス炭素
薄膜の特徴．

図 4　 CoFe合金ナノ粒子ドープメソポーラス炭素薄膜の
構造及び酸素発生反応における性能．
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