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学 位 論 文 題 名 

Studies on Structure-Controlled Nano-carbon Materials for Electrocatalysis 

（電極触媒能を有する構造規制ナノカーボンに関する研究） 

 本博士論文では熱反応、電気化学反応を組み合わせることでナノカーボンの構造規制を可能とし、炭素—ヘテ

ロ元素結合を創出した。さらに電気化学活性、触媒特性を構造規制により制御した。 

本論文は，全５章から構成されている。 

 第1章は序論であり、様々な次元性を有するナノカーボンの同素体構造に寄る物理化学特性を詳述し、多岐に

わたる合成方法の原理と例を通じて、既存の構造規制手法について概説した。構造分析に必要となる分光法の原

理を紹介し、電気化学と多電子移動反応の原理を詳述し、電極触媒の知見からナノカーボン材料の重要性と有用

性を論じ、本研究の目的を明らかにしている。 

第２章では、室温常圧での電気化学析出法によるナノカーボンの構造規制を行った。炭素源として電気化学分

解を生じうるハロゲン化炭素(CCl4, CBr4)、電解質として広い電位窓を有する疎水性イオン液体を用いることで、

電気化学還元による炭素—ハロゲン結合の分解から開始される反応により trans-ポリアセチレンおよびグラファ

イト性を有する炭素構造の合成を達成した。水を含有するイオン液体の場合には、水素化反応も付随して起こる

ため、炭素—炭素結合形成と炭素—水素結合形成反応が競合し、生成物としてtrans-ポリアセチレンが合成された。

一方で、イオン液体を十分に脱水した場合には、炭素—炭素結合の形成が促進されるために、グラファイト性を

有する炭素構造の合成に成功した。炭素源として異なるハロゲン化炭素を用いた場合にも同様の生成物が得ら

れ、一般的な現象であることを確認した。以上、ハロゲン化炭素を用いた電気化学析出法により、室温溶液中で

のナノカーボンの規制合成を実現した。 

 第３章では、高い導電性を有する垂直配向カーボンナノチューブを用いて、窒素ドーピングカーボン薄膜を合

成し、その電気化学触媒活性を議論した。化学気相蒸着法の炭素源にヘキサンおよびエチレンを用い、合成と構

造同定を行った。炭素源の熱分解エネルギーの違いから、炭素微粒子の核生成に影響を与え、カーボンナノチュ

ーブの直径と結晶性を変化させることに成功した。更にフタロシアニンを窒素源として用い、焼成により窒素ド

ーピング薄膜の合成を行った。窒素ドーピングによるORR活性の向上が確認され、これがピリジン性窒素やカチ

オン性窒素構造を有していることをXPSより明らかにした。以上、本章では、炭素源の選択によるナノカーボン

の母構造の制御と、窒素—炭素結合導入による表面活性部位の創出により、高活性 ORR 電極触媒の創出に成功し

た。 

 第４章では、炭素電極へのフッ素ドーピングにより水酸化物イオンの活性サイトへの吸着過程が促進されるこ

とを狙い、フッ素ドープ炭素の合成、およびOER触媒特性評価、反応機構の解明を行った。フッ素源の割合およ

び焼成温度などの焼成条件を最適化することにより、炭素—フッ素結合の特性が制御され、semi-ionic炭素—フッ

素結合がOER活性に関与することを初めて明らかとした。酸素発生反応には高い酸化電位が必要とされるため、

炭素電極の分解を伴うが、酸素検出器を用いたその場観測により、酸素発生過程と電極分解過程を分離して実験

を行うことを可能とした。電子移動反応における、電位依存性、pH依存性を酸素発生速度から検討を行った。反

応機構としてはOER触媒サイトでの水酸化物イオンの吸着前駆平衡、付随する水分子との不可逆反応過程が律速



段階であることを示した。本反応機構はRuO2などの高活性OER触媒と類似するものであり、表面被覆率の上昇に

よっては貴金属材料に比肩しうる高活性触媒としての可能性を示された。 

第５章ではこれまでの研究を総括し、ナノカーボン触媒の研究の方向性に関しての展望を述べている。 

 以上、ナノカーボンの構造規制の新たな手法を開発し、ナノカーボンの構造—電気化学活性相関について明ら

かにした。多電子移動反応を誘起させるナノカーボン電極触媒における活性サイトの局所電荷密度設計の重要性

が明らかとなり、ナノカーボン電極触媒の合成指針を示した。これらの成果は、物理化学分野における新領域を

拓くものである。よって申請者は，北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。 


