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話の内容

1. 水素社会とは何か

2. 燃料電池と触媒

3. 安価な窒素ドープカーボン触媒

4. カーボンの電子状態と反応性

5. ミトコンドリアと燃料電池
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Hydrogen is 
“energy carrier” and “energy storage”
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・今後益々、再生可能エネルギーを利用が増大する。
・一方、 CO2排出を緊急に抑制する必要がある。
・再生可能エネルギーは貯蔵・運搬のために燃料とな
る化学物質に転換する必要がある。

・水素はエネルギーキャリアであり燃料でもある。
・ CO2を排出しないエネルギーシステムが構築できる。

なぜ水素なのか
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643x459-145.8kB-Initiatives in Akita Prefectur...

http://ord.yahoo.co.jp/o/image/RV=1/RE=1533263655/RH=b3JkLnlhaG9vLmNvLmpw/RB=/RU=aHR0cHM6Ly93d3cuYXNpYWJpb21hc3MuanAvZW5nbGlzaC90b3BpY3MvMTQxMF8wMy5odG1s/RS=^ADBqgRwAZAv2QLQcL0b_G21Kk3azP8-;_ylc=X3IDMgRmc3QDMD9yPTYmbD1yaQRpZHgDMARvaWQDQU5kOUdjVERMVFR3MGV5X1JxaFVYVXI0V0RRTTBtU2tCdWR3UzFzdjlzbUVTeXRMR1lSd3I2SnZVYW9hSnlMegRwA2FIbGtjbTluWlc0Z2MyOWphV1YwZVEtLQRwb3MDMjYEc2VjA3NodwRzbGsDcmk-
http://ord.yahoo.co.jp/o/image/RV=1/RE=1533263655/RH=b3JkLnlhaG9vLmNvLmpw/RB=/RU=aHR0cHM6Ly93d3cuYXNpYWJpb21hc3MuanAvZW5nbGlzaC90b3BpY3MvMTQxMF8wMy5odG1s/RS=^ADBqgRwAZAv2QLQcL0b_G21Kk3azP8-;_ylc=X3IDMgRmc3QDMD9yPTYmbD1yaQRpZHgDMARvaWQDQU5kOUdjVERMVFR3MGV5X1JxaFVYVXI0V0RRTTBtU2tCdWR3UzFzdjlzbUVTeXRMR1lSd3I2SnZVYW9hSnlMegRwA2FIbGtjbTluWlc0Z2MyOWphV1YwZVEtLQRwb3MDMjYEc2VjA3NodwRzbGsDcmk-
http://ord.yahoo.co.jp/o/image/RV=1/RE=1533263655/RH=b3JkLnlhaG9vLmNvLmpw/RB=/RU=aHR0cHM6Ly93d3cuYXNpYWJpb21hc3MuanAvZW5nbGlzaC90b3BpY3MvMTQxMF8wMy5odG1s/RS=^ADBqgRwAZAv2QLQcL0b_G21Kk3azP8-;_ylc=X3IDMgRmc3QDMD9yPTYmbD1yaQRpZHgDMARvaWQDQU5kOUdjVERMVFR3MGV5X1JxaFVYVXI0V0RRTTBtU2tCdWR3UzFzdjlzbUVTeXRMR1lSd3I2SnZVYW9hSnlMegRwA2FIbGtjbTluWlc0Z2MyOWphV1YwZVEtLQRwb3MDMjYEc2VjA3NodwRzbGsDcmk-
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地球環境とエネルギーに関する課題への対応

化石燃料社会

（今がピークで
破綻に向かう）

増大し続ける化石燃料消費

・2050年に約2倍の826Quards

・2050年に世界の自動車保有台数

は現在9.5億台が30億台以上に）

化石燃料の安定供給への懸念増大

・石油のピーク確認時に予想される

燃料価格高騰と世界経済の混乱

・中東依存のリスク・資源の枯渇

地球温暖化による気象と生態系異常

水素社会

世界が目指す

低炭素社会

(永遠のクリーン
エネルギー社会)

Okano

水素は地球環境を損なわず､持続
可能なエネルギー社会を作れる
可能性を有す｡
（太陽と水から作れて水に帰る）

化石燃料を水素に転換
(水素の大量供給/利用)
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地球温暖化ガス排出抑制シナリオ

IEAによる試算（2008年）

出典：IEA ETP2008を基に作成
2005     15      25     35 50 年
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億トンｰCO2

CO2地下貯留

原子力発電増設

再生可能エネルギー

燃料の転換

電力･燃料の省エネ実績値
270億トン

140億トン（半減シナリオ達成）

620億トン
（現状維持政策のみ）

●

●

19%

6%

21%

36%

18%
●

Okano

水
素
の
役
割
大

CO2削減対策
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CO2削減に貢献する水素エネルギー利用分野

発電と輸送分野は水素へのエネルギー転換の中心となる分野で､

水素の大量導入により大きいCO2削減効果が期待できる。

■水素利用が可能な発電分野

・大容量水素タービン

（純水素､石炭ガス化/CCS）

・燃料電池分散発電

■水素利用が可能な運輸分野

・燃料電池車､エンジン車

・燃料電池鉄道車両､船舶

・燃料電池応用小型移動体

・JETエンジン航空機

[日本の分野別CO2排出量比率]

2008年排出量:12.16億トン(CO2換算)
出典：環境省

発電
34％

産業
28％

運輸
19％

業務
8％

家庭 5％
他 6％
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水素エネルギー導入の意義

高効率で利用
できる

CO2削減効果を出すためには､正味のCO2

削減と水素の大量供給･大量利用が重要

水素は地球環境保全
と化石燃料依存からの
脱却、永遠に持続可能

な社会を実現できる
可能性を有す｡

地域に限定されない多様な
資源から大量生産が可能

再生可能エネル
ギーの有効利用
を可能にする

燃焼時にCO2や有害物質
を排出しない

大量輸送･大量
貯蔵が可能

燃料電池や熱機
関の燃料に使用
可能

水素エネルギーは優れた特長を有しているが、水素導入の意義を
理解した上で短期～超長期の導入政策を考える必要がある。
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水素エネルギーシステムに必要な技術

水素源 → 水素製造 → 水素輸送･貯蔵 → 水素利用 →水

水電解

･アルカリ型
･PEM型

･ガス化

･発酵

･水蒸気改質

･部分酸化法

･石炭ガス化

(CCSを伴う)

燃料電池応用

･業務用､家庭用
･ﾊﾞｯｸｱｯﾌﾟ電源
･フォークリフト

･自動車､鉄道車両
･船舶､航空機
･小型移動体

熱機関応用

･水素エンジン車

･エンジンコｰゼ
ネレーション

･水素タービン
(大規模発電)

圧縮水素

･鋼製容器
･CFRP容器
･複合容器

液体水素

･車載容器
･貯蔵タンク

貯蔵材料

･吸蔵合金
･吸着材料
･水素化物

輸送

･パイプライン

･タンカー輸送

･自動車輸送

水素

化石燃料

天然ガス
LPG､石油
石炭

副生水素
精油所水素

再生可能
エネルギー

太陽､風力
地熱､水力

原子力

バイオマス
(含廃棄物)

ガス､液体

･電力/水電解
･熱化学法

13
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国内の水素供給源と水素供給能力

■水素の供給源と供給可能量予測：合計81Nm3億/年

出典：ガスレビューNO.640

市販水素の価格: 

50～400円/Nm3

･外販圧縮水素量：
1.3～1.5億Nm3/年

･外販液体水素量：
2.8～3万kL/年

■水素利用分野■現在の大規模水素製造プラント

・弱電 33％
・金属 28％
・化学 17％
・硝子 12％
・他 10％

■市場流通水素

製油所の水素プラント 食塩電解工場 液体水素製造プラント

73,000Nm3/h 副生水素を発生 3000L/h（5t/日）

12億Nm3 副生水素製鋼コークス炉

6億Nm3製造余力アンモニア合成

47億Nm3製造余力＋副生精油所

6億Nm3副生水素食塩電解

10億Nm3副生水素石油化学

外部供給能力水素発生方法水素製造元

12億Nm3 副生水素製鋼コークス炉

6億Nm3製造余力アンモニア合成

47億Nm3製造余力＋副生精油所

6億Nm3副生水素食塩電解

10億Nm3副生水素石油化学

外部供給能力水素発生方法水素製造元

出典：石油産業活性化センター 14



世界の燃料電池バス

ベルギーVanffool社 カナダHydrogenics社Dimler 改良型CITARO

オランダVDL BUS & COACH社

カナダNew Flyer社 ドイツ Proton Motor社

Colorado Proterra社

Hydrogenics社ほか ブラジル

トヨタ/日野 中国 神力1号

カナダNew Flyer社 韓国Hyundai/KIA 15

燃料電池バスメーカー数
2005年5社、2010年12社



Catalyst study 

in my lab



Principle of PEFC

Anode : H2 → 2H+ + 2e-

Cathode : O2 + 4H+ + 4e- →2H2O

Total : 2H2 + O2 → 2H2O

advantage

 Environmental friendly 

 High efficiency of  energy conversion

Fuel Cell
(ENEFARM)

ion-exchange 

membrane

H+

n H2O

A
n
o
d
e

C
ath

o
d
e

H2

H2O

O2 (air)

Load

Polymer Electrolyte Fuel Cell

Problem: Pt is so expensive (40 US$/g)

Challenge:

1) Reduction of Pt usage

→ Promote catalytic activity of Pt

2) Development of non-Pt catalyst

We use
cheap “carbon materials”



D. Guo, R. Shibuya, C. Akiba, S. Saji, T. Kondo, J. Nakamura, Science 351

(2016) 361.

Fuel cell vehicle

Toyota Mirai

Fuel cell for HOME

ENE・FARM

Current Fuel Cell Catalyst Future  Fuel Cell Catalyst

N

Active sites of carbon catalysts have been revealed !!

Specified nitrogen (pyridinic-N)
O2+4H++4e- →  2H2O

catalysts Pyridinic nitrogen creates 

active sites for oxygen 

reduction reaction



カソード反応 O2 + 4 H+ + 4 e - → 2 H2O

Pt微粒子を
炭素に担持

固体高分子型燃料電池

燃料電池では高価で希少な白金が触媒（カソードで多量使用）

非白金カーボンアロイ触媒が注目 窒素ドープグラファイト系炭素

Pt

A

B

Dodelet et al., Nature Commun. (2011)

窒素ドープに加え鉄の
添加が活性を促進。

このグループはFeが窒
素に配位すると考える

燃料電池自動車１台 20~30万円



活性窒素種の論争：ピリジン型かグラファ
イト型か

カソード反応機構が不明
O2 + 4e- + 4H+ → 2H2O

(4電子還元機構)

O2 + 2e- + 2H+ → H2O2

H2O2 + 2e- + 2H+ → 2 H2O 
(2+2 電子還元機構)

ＦｅやＢの添加効果やグラフェンの歪効果
についてメカニズムが不明

窒素をドープしたグラファイト系炭素は皆、
酸素還元触媒活性を示す

窒素ドープカーボン触媒研究の現状と課題

・触媒活性一桁以上の向上
・耐腐食性・耐久性の向上
・電極性能・グラフェン分散性の向上
・活性点やメカニズムの解明

国外の現状
P.Zelenay (2011年にポリアニリンを出発材料
酸雰囲気で世界最高活性触媒（Science）
2013年にアルカリ雰囲気での論文

国内の現状
NEDOカーボンアロイプロジェクトは基礎研究
は終了し応用中心で東工大が継続。
ALCAで日清紡と群馬大。
原子レベル研究は理論計算や光電子分光法
が中心で局所電子状態の実験研究はない

ピリジン型窒素
グラファイト型窒素

2配位
3配位

Dodelet (2014年にZelenayとならぶ酸雰囲
気での世界最高活性をNat.Comm.に報告。
メカニズムを含め精力的に研究
L.Dai （グラフェン触媒。アルカリ雰囲気が多
いが2015に酸雰囲気での報告）課題



グラファイト型窒素
ピリジン型窒素

どちらの窒素種が活性点をつくるのか？

In
te

n
si

ty
 (

a
r
b

. 
u

n
it

s)

398.5 eV

401.2 eV

N1s

炭素と3配位の窒素種 炭素と2配位の窒素種

N
N

2種類の窒素種が
混在している

化学シフトが3eV

電荷が全く異なる

N+

N-
pz軌道の2電子
がπ共役系に流
れ込む

pz軌道に１
電子sp2に
4個（内2個
はローンペ
ア）



論争点：ピリジン型かグラファイト型か

ピリジン型の報告例

Pyridinic N doped SWCNT shows activity!

In the best ORR sample, all N 

decreased in amount, but only grap-N 

relative percentage is increased.

グラファイト型の報告例

9.5 at%

3.15 at%



1．窒素ドープ HOPG モデル触媒を用いた触
媒活性点の特定

ピリジン型窒素かグラファイト型窒素か？

酸素還元反応（ORR ：oxygen reduction reaction) 

Guo, Kondo, Shibuya, Akiba, Saji, JN, Science,  2016



窒素イオンを打ち込んだ後加熱する方法

Graphite

(Ion energy：200 eV)

N2
+

グラファイト型は容易につくれるがピリジン型は難しい

マイナー (10~50 %)

ピリジン型

メジャー(50~90 %)

グラファイト型



マスク部分
マスク部分マスク開口部

N2
+

Ar+ bombardment

（Introducing edges）

Ion energy：500 eV

pressure: 1.0 x 10 -4 Torr

HOPG

(Highly Oriented 

Pyrolytic Graphite)

Mask region
Mask region

exposed regionエッジ作成後NH3 と反応
（少量の酸素も）

細線パターンのNiマスクをHOPG 上置いてAr+スパッタリング

ピリジン型窒素をエッジにドープ

Overlaying 

Covered mask with hole
Overlaying

Ni patterned mask

ＨＯＰＧに溝を掘りエッジ部位にアンモ酸化で窒素をドープ

Ar+



ピリジン型窒素はHOPGのエッジにドープされる

50.00100.00150.00

0.00 [μm]
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Edges patterned HOPG

Optical microscopy AFM

AFM Line profile
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電極作成方法

導電性樹脂を塗布 ワイヤーを接着 導電性樹脂を
再度塗布乾燥

未反応部(試料背面/側面)

をエポキシで被覆乾燥

電解質 : 0.1 M H2SO4 aq

温度 : 室温
基準電極 : RHE

走査範囲 : 1.0~−0.05 V

走査速度 : 5 mVsec−1

前処理: N2雰囲気で走査(5回)

電極は回転させずに測定

酸素還元反応活性を評価

O2 + 4H+ +4e− → 2H2O

実験 モデル触媒の電気化学測定

測定条件
O2 or N2H2

0.1 M H2SO4

モデル触媒
(作用極)Pt
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HOPG モデル触媒のORR活性

ピリジン型 NドープHOPGが高活性を示す
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0.73 at%
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Model catalysts
ORR

ピリジン型窒素を含む種々のHOPGモデル触媒のORR 活性

N+-HOPG

NH3-edge-HOPG

edge-N+-HOPG

b

ピリジニックN濃度と電流値の関係
c
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ピリジン型窒素が活性点を形成する

ピリジニックN濃度と開始電位の関係



ピリジニック窒素含有分子を用いた

ボトムアップ触媒デザイン

高性能の条件: 

1)  分子のORR比活性が高い

2)  表面に高密度で吸着

3)  分子と炭素表面の間の高い電子伝導性

グラファイト系
炭素表面

ピリジニック窒素含有
芳香族系分子

ボトムアップORR 触媒



HOPGに窒素含有芳香族分子を吸着させる
31

①濃度を制御した触
媒溶液作製

②HOPGに既定量滴下

Dibenzo [a,c] acridine

ジクロロエタン
C2H4Cl2



2次元の自己組織化構造がSTMで観測

ジベンゾアクリジン（ＤＡ）吸着分子のSTM像 32

HOPG 表面

HOPG表面でのDA 分子の規則的吸着構造

34 x 34 nm

34 x 34 nm

5 x 5 nm

5 x 5 nm15 x 15 nm
3nm10 nm 1 nm

Vs = +224 mV, It = 0.6 nA Vs = -50 mV, It = 1.5 nA

3 images were recording at Vs = -95 mV, It = 3.1 nA



分子の規則構造が明らか。分子1個に対応するイメージを帰属

STM像のバイアス電圧依存性 33



フーリエ変換(FFT)による吸着構造解析 34

STM image FFT(Fast Fourier Transform) image

☓: Reciprocal lattice of graphite

Unit vector

of  

molecules

ユニットベクトルが下地と吸着相で一致する

HOPGの構造の影響を受けて吸着相が形成
比較的強い物理吸着

60°



HOPG表面での DA分子の規則吸着構造

表面炭素原子数に対する窒素原子数の割合: 1.3 %

DA 分子の被覆率:  表面の28.4%   高密度

エッジを導入してピリジン型窒素をドープする必要はない

5 x 5 nm, 3.1 nA

HOMO (Gaussian)

π-CH 相互作用
(20~30 kcal/mol

=1.5~2.3 kcal/mol x 13)

と
ππ 相互作用

C21H13N



ORR of DA/HOPG at different coverage

0.1 M H2SO4

Potential (V vs RHE)

C
u

rr
en

t 
(μ

A
 c

m
-2

)
ORR 活性 vs DA 被覆率 (Dibenz[a,c] acidine)

HOPG 上のDA分子はORR活性を示した
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N at% of DA on HOPG
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高いORR比活性を有するピリジン型窒素

含有分子の探求とメカニズム解明

明確な局所構造を持つ

ピリジン型窒素含有分子に注目
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Carbon black(CB)

モデル分子
担体

窒素の局所構造を規定したモデル触媒
を調製

ORR活性評価とメカニズム解析
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Potential[V vs. RHE]

 '1.10-Phenanthroline/CB'
 '4.7-Phenanthroline/CB'
 '1.7-Phenanthroline/CB'
 'Acridine/CB'
 'Benzo[h]quinoline/CB'
 'Phenantiridine/CB'
 'Phenazine/CB'
 'Qunoxaline/CB'
 'Dipyridophenazine/CB'
 CB
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sample
Onset-

Potential
[V]

Current 

density 

at 0.2 V 
[mA/cm2]

1.10-Phenanthroline/CB 0.334 -0.979

4.7-Phenanthroline/CB 0.199 -0.0193

1.7-Phenanthroline/CB 0.234 -0.0391

Acridine/CB 0.236 -0.0357

Benzo[h]quinoline/CB 0.203 -0.0225

Phenanthridine/CB 0.227 -0.0282

Phenazine/CB 0.206 -0.0235

Qunoxaline/CB 0.17 -0.0110

Dipyridophenazine/CB 0.265 -0.122

Onset-Potential:電流密度が-20 µA/cm2となる電位

ORR活性に明確な差が存在

局所構造によるORR活性の差異

を吸着させた触媒が最も高いORR活性を発現
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ピリジン型窒素⇄ピリジニウム化窒素

カルボアニオンの
酸素への求核攻撃

水素の引き抜き

過酸化水素
の脱離

（２電子還元）

O2 + 2H+ + 2e- H2O2

ピリジニウム型窒素のプロトンが
ORRのプロトン受け渡しを担うピリジニウム型窒素



「物性物理の言葉：グラフェンの端のエッジ状態」

＝

「化学の言葉：非結合性軌道（ローンペア、空の軌道）」

すなわち、 酸： 空の軌道（電子対授受）

塩基： ローンペア（電子対供与）

グラファイト系炭素のどこに酸点、塩基点があるのか、また
その起源は何か？

グラファイト系炭素の反応性の起源
非結合性軌道と酸塩基性



pz軌道からなるπ共役系のエネルギー準位とバンド構造
E
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Bonding 

orbital

Anti-bonding

orbital

グラファイト
(無限個の炭素)

π

π*

C C C CC C CC C

エチレン
(炭素2個)

アリルラジカル
(炭素3個)

ブタジエン
(炭素4個)

EF

ジグザグエッジには非結合性軌道と等価なエッジ状態が発生

非結合
性軌道

エッジ状態
(非結合性pz軌道)

pz軌道



Graphene(2D) 

Graphite(3D)

状態密度
(軌道の数)

π*バンド
非占有

EF

πバンド
占有

E
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y
 (

eV
)

バンド構造

ジグザグエッジ 化学反応 ?

エッジ状態は非結合性軌道に対応
グラファイト系炭素の反応性の起源ではないか

Graphite

ジグザグエッジの電子状態

局在化 pz 軌道 (エッジ状態)

H

Y. Kobayashi, et al., Phys. Rev. B 71, 193406 (2005).

Mitsutaka Fujita, et al, J. Phys.Soc. Japan 65, 1920 (1996).

フェルミレベル



Graphene(2D) 

窒素原子付近の炭素原子の電子状態は？

点欠陥、ドープ窒素の局所電子状態を走査トンネル分光法（STS）で観測

窒素ドープグラファイト

T. Kondo J. Nakamura et al., Phys. Rev. B 86 (2012) 035436

N

N

N

N

点欠陥やドープ元素付近に非結合性軌道が現れないのか?

H

Y. Kobayashi, et al., Phys. Rev. B 71, 193406 (2005).

Mitsutaka Fujita, et al, J. Phys.Soc. Japan 65, 1920 (1996).

エッジ状態は1次元の欠陥状態

周期性の崩れによる現れるデフェクト

触媒では欠陥構造が重要なことは
よく知られる

0次元の欠陥状態
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点欠陥付近のエッジ状態は3方向に伝搬する

点欠陥付近のSTS測定

Medium

Small

(1) エッジ状態は点欠陥の短いジグザグに垂直に伝搬

特徴

(2) 非結合性軌道は非占有状態に出現
炭素の電荷が負

エッジのpz非結合性軌道はバンドのなかの状態
と共鳴して伝搬するのではないか

T. Kondo, J. Nakamura, et al., PRB 2010



N

炭素の非結合性軌道のピークは炭素の負電荷によってエネルギー準
位が上昇→非占有軌道になる
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炭素は負に荷電
グラファイト型

窒素

T. Kondo J. Nakamura et al., Phys. Rev. B 86 (2012) 035436
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グラファイト型窒素近傍の炭素原子は
ルイス酸点となる
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炭素の非結合性軌道のピークは炭素の正電荷によってエネルギー準
位が低下→占有軌道になる

ピリジン型
窒素
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ピリジン型窒素近傍の炭素原子は
ルイス塩基点となる





We are composed of fuel cells!!

Number of cell ：37 x 1012 x (10~1000)

MITOCHONDRIA as a fuel cell

http://ord.yahoo.co.jp/o/image/RV=1/RE=1533316127/RH=b3JkLnlhaG9vLmNvLmpw/RB=/RU=aHR0cHM6Ly9lbi5tLndpa2lwZWRpYS5vcmcvd2lraS9GaWxlOlNvbGlkX294aWRlX2Z1ZWxfY2VsbF9wcm90b25pYy5zdmc-/RS=^ADB3lMVO7ex7lFRPChTmdxeXe4vj.U-;_ylc=X3IDMgRmc3QDMD9yPTE2Jmw9cmkEaWR4AzAEb2lkA0FOZDlHY1MzamNacWRKZGJEa0w0cWh3VDRON1BXc2tCZFhRN0NSSTNwMUdNOXJQNTY5ZkxPWUJGLVRZRXFSU18EcANablZsYkNCalpXeHMEcG9zAzE2BHNlYwNzaHcEc2xrA3Jp
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まとめ

1. 水素社会とは何か
水から水素をつくり水に戻す。水素はエネルギーキャリア。

2. 燃料電池と触媒
水素と酸素の反応からエネルギーを取り出すのが燃料電池。反応には触媒が
必要である。

３．安価な窒素ドープカーボン触媒
白金に代わる触媒の開発が必要。ピリジン型窒素が活性点を形成することを
発見。

４．カーボンの電子状態と反応性
窒素近傍の炭素の状態がどのようになっているかを物理的・化学的に理解した。

5. ミトコンドリアと燃料電池
生物はミトコンドリアによってエネルギーを得ている。その仕組みは燃料電池と
同じである。


