
 
 

 
 

 

 

年 月 日

国立大学法人東北大学

国立研究開発法人科学技術振興機構（ ）

【発表のポイント】

 カーボン中の窒素を レベルの高感度で全量測定できる超高温昇温脱

離（ ）装置（注 ）を開発しました。

 本装置により、カーボンにドープ（添加）された窒素の全量だけでなく、

その化学結合状態を高精度かつ超高感度で決定しました。

 次世代の有望なエネルギー材料である窒素ドープカーボン（注 ）の開発を

加速させることが期待されます。

【概要】

  窒素ドープカーボンは、燃料電池の白金代替触媒や各種電池の部材として

有望であり、次世代のエネルギー材料として注目されています。カーボン材

料中において、ドーパント（不純物）である窒素の化学結合状態（注 ）は性能

に大きな影響を与えるため、精密な定性・定量分析法の確立が極めて重要で

す。従来の手法として 元素分析法（注 ）や 線光電子分光法（ ）（注 ）

があります。しかし前者は窒素の化学結合状態を判別できず、後者は化学結

合状態を分析できるものの表面近傍の情報しか得られない欠点がありました。

また、両方とも分析感度は 程度が限界でした。

東北大学多元物質科学研究所の吉井丈晴助教と同大学材料科学高等研究所

（ ）の西原洋知教授、そしてカナダ・ブリティッシュコロンビア

大学の 准教授らからなる研究グループは、窒素ドープ

カーボンの新たな分析手法として、 ℃に達する超高温 法を開発し

ました。今回開発した 法は従来の手法よりも 桁高い感度をもち、窒素

を レベルで定量することができ、材料内部に存在する窒素も精密に

定性・定量分析することが可能です。

本研究成果は 年 月 日（米国東部時間）、化学分野の専門誌

に掲載されました。

高価な白金代替触媒として有望な窒素ドープカーボンの
精密な特性評価装置を開発 

－安価な高性能燃料電池などの用途拡大に期待－ 



【詳細な説明】

研究の背景

 カーボン材料中に窒素を導入した窒素ドープカーボンは、スーパーキャパシ

タ（注 ）や電池の電極として広く研究がなされています。とりわけ、貴金属を使

用しない次世代の燃料電池カソード（正極）材料としての利用が有望視されて

います。一般に、窒素ドープカーボンには様々な種類の窒素が混在しており、

その化学結合状態は電極としての性能に大きく影響します。そのため、カーボ

ン中の窒素を精密に定性・定量分析することは、次世代エネルギー材料開発に

おいて非常に重要です。従来の窒素分析法である 元素分析法は、試料全

体（バルク）の窒素を全量測定可能ですが、窒素の化学結合状態を区別するこ

とができません。また、 法を使用すれば、放出された光電子の運動エネル

ギースペクトルのピーク位置から窒素の化学結合状態を判別できますが、表面

分析であるため試料内部の情報を得ることができません。さらに、これらの分

析法は分析感度が概ね にとどまっています。

本研究グループは、従来の手法とは異なる窒素分析手法である 法に着目

しました。 法は試料の加熱によって脱離したガス種を検出する方法であり、

市販の 装置は無機材料の分析に広く利用されています。一般に 装置

の最高加熱温度は ℃程度ですが、カーボン材料中の窒素はこれを大きく

超えた温度で脱離します。そのため、 法を用いた窒素の全定量分析はこれ

まで達成されていませんでした。

今回の取り組み

 本研究では、誘導加熱機構を活用し、最高加熱温度が ℃に達する超高

温 装置を独自に開発しました（図 ）。これにより、 法によるカーボ

ン中の窒素の全定量分析に初めて成功しました。さらに、得られた 温度プ

ロファイルから窒素の化学結合状態を識別可能なことを見出しました。

図 超高温 装置の模式図



本研究で開発した超高温 装置を用いた、窒素ドープカーボンの分析結果

を図 （ ）に示します。窒素含有ガスとして、アンモニア（ ）、シアン化

水素（ ）、窒素（ ）の脱離が幅広い温度域で観測されました。特に、

ガスは従来の測定温度範囲を大きく超え、 ℃以上の高温域にわたって脱

離しました。脱離した全窒素量を算出すると、 元素分析法により求めたカ

ーボン中の窒素量とよく一致しました。このことから、超高温 法により、

バルク中の窒素の全定量が達成されたことが分かりました。

 さらに、実験と理論の両面から窒素の脱離過程を詳細に検討しました。その

結果、脱離したガスの種類と温度の情報から、カーボン中での窒素の化学結合

状態を識別可能であることが示されました。具体的には、図 （ ）に示すピロ

ール型窒素、ピリジン型窒素、グラファイト型窒素について、 法によりそ

れぞれを個別に定量することが可能であることを明らかにしました。

今回開発した 法は高感度を特徴とします。約 の極微量窒素種を

含有するカーボンについて分析を行ったところ、従来の 元素分析法と

法では窒素種を検出することができませんでした。一方、 法では、明確な

窒素脱離プロファイルが得られ、従来の方法よりも 桁高い感度で窒素種を分

析可能であることが示されました。今回開発した 法の持つ特徴は表 のよ

うにまとめられます。

図 ( ) 窒素ドープカーボンの 温度プロファイル。( ) 各窒素ドーパン

トの脱離ガス種と温度を示した模式図。

 

表 法と従来法の窒素ドープカーボン分析に関する特徴の比較。 



今後の展開

今後、 法が従来法である 元素分析法や 法と相補的に使用され

ることで、次世代エネルギー材料開発の加速が期待されます。さらに、カーボ

ン中の窒素種分析のニーズは、エネルギー関連分野に限定されません。例えば、

黒鉛電極製造時に生じる不可逆的な膨張（パッフィング現象（注 ））は、原料中

に微量含まれる窒素種の脱離が原因であると考えられていますが、その抑制手

法が確立されていません。 法は、材料中の深くに埋もれた微量窒素も分析

可能であり、この現象の新たな評価手法として応用できる可能性があります。

これらの利点から、 法は今後、学術と産業の両面で有用な分析手法として

期待されます。
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【用語説明】

注  昇温脱離（ ）装置

試料を加熱し、脱離した化学物質を質量分析計により同定する分析手法

（ 法： 法）を用いる装置。無

機材料の分析に広く用いられる。

注  窒素ドープカーボン

炭素（ ）素材の内部に窒素（ ）をドープ（添加）した物質。高価で資

源に乏しい白金（ ）を用いなくても高い触媒としての性能を示す。あり

ふれた と だけで作ることができ、燃料電池のカソード（正極）で酸

素を還元する白金代替触媒などとして注目されている。アルカリ性、酸性

の両方の電解質に対して高い耐性を示す。

注  窒素の化学結合状態

カーボン材料中に窒素を導入すると、単一の化学種でなく、様々な結合状

態の化学種が混在する。代表的な化学結合状態として、図 （ ）に示す

ような、カーボン材料端部に 員環で導入されたピロール型窒素、 員環

で導入されたピリジン型窒素や、カーボン内部に埋め込まれたグラファイ

ト型窒素がある。



注  元素分析法

試料中の炭素（ ）、水素（ ）、窒素（ ）を定量する分析法。試料を酸

素雰囲気下で燃焼し、発生したガスを還元することで生じる二酸化炭素

（ ）、水（ ）、窒素（ ）を定量することで、試料中の 、 、

含有量に換算する。

注  線光電子分光法（ ）

試料に 線を照射することで放出される電子（光電子）の運動エネルギー

を測定し、試料に存在する元素の種類・存在量および化学結合状態を解析

する手法。表面敏感な分析手法であることを特徴とする。

注  スーパーキャパシタ

セラミックスなどの誘電体で構成される通常のコンデンサと異なり、電解

液で作られる。電極と電解液の界面に形成される極めて薄いイオンの層

（電気二重層）を利用してエネルギーを貯蔵する。これにより、スーパー

キャパシタは急速な充電・放電が可能であり、長い寿命を持ち、高い効率

でエネルギーを供給することが可能である。

注  パッフィング現象

ニードルコークス（石油精製過程で生産されるコークスを加工して製造さ

れる）を原料とした黒鉛電極の製造時に、不可逆な膨張が生じ、黒鉛電極

の劣化が引き起こされる現象。
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