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１．研究の背景と目的 

亜酸化窒素 (N2O) は CO2の約300倍の温室効果

を示す温室効果ガス (GHG) であるだけでなく，

今世紀最大のオゾン層破壊物質でもある．大気中

の N2O 濃度は現在約 340 ppb であり，この濃度は

産業革命前の濃度に比べ約 25%も増加している．

また，2020 年の大気中の N2O 濃度の上昇速度は毎

年 1.3 ppb であり，2010 年代の毎年 0.96 ppb と

比較して約 30%高い水準にあることから，N2O の大

気中濃度は近年増加傾向にある．食物増産に不可

欠な肥料や CO2排出量削減のための代替燃料とし

てのアンモニアの使用量は増加傾向にあり，その

酸化生成物の一つである N2O の人為的排出量は今

後より一層増加するであろう．GHG である N2O の

大気中への排出量を少しでも抑制するためには，

効率的な N2O 吸着・分離材料の開発が重要である． 

N2O 吸着材としては，活性炭 1)やゼオライト 2,3)

などの報告例があるが，材料としての多様性に欠

けるだけでなく，ナノスケールでの吸着反応場の

精密設計指針が確立されているとは言い難いの

が現状である．このような現状に対し，私たちは

金属，窒素ドープカーボン (M-N-C, M = Fe,Co,Cu

など) の N2O 吸着剤としての利用を検討している．

M-N-C はグラフェンシートの面内に MN4配位構造

が埋め込まれたカーボン材料の一種であり，固体

高分子形燃料電池等への応用を見据えた電極触

媒として数多くの研究報告例がある 4,5)．私たち

も固体高分子形燃料電池のカソード用電極触媒

として，Cu-N-C や(Cu,Fe)-N-C電極触媒の開発を

進めてきた 6-9)．このような M-N-C においては，

金属錯体の配位構造である MN4サイトがグラフェ

ンシート面内に埋め込まれており，この特異な反

応サイトが電極触媒反応における活性サイトと

して機能することが知られている．また，FeN4や

CuN4サイトを有する M-N-C は電気化学的 N2O還元

反応活性を示すことも報告されている 10,11)．これ

らの知見から，カーボンナノ細孔の内壁に N2O と

相互作用可能な MN4サイトを構築することができ

れば，N2O 吸着・分離することができる新規 M-N-

C 吸着剤が開発できるとの着想に至った(図 1)． 

そこで本研究では，カーボンナノ細孔を有する

金属と窒素を共ドープメソポーラスカーボン 

(M-N-mesoC, M = Fe, Co or Cu)を合成し，それ

らにおける N2O 吸着特性を調べた．本研究では N2O



 
 

の吸着点となるであろう MN4サイトを構築するた

めに，金属イオンとして鉄，コバルト，銅イオン 

Cu の三種類に絞って研究を行った．鉄やコバルト

錯体は貴金属を用いない電極触媒の中では比較

的高いN2O還元活性を示すことが知られている 12)，

また，脱窒過程で N2O を N2へと還元浄化する亜酸

化窒素還元酵素が多核銅錯体を用いている 13-15)，

といった根拠に基づき鉄，コバルト，銅イオンか

らなる MN4サイトの構築に着目した． 

 

図 1 M-N-mesoC のカーボンナノ細孔内壁に構築された MN4

吸着サイト 

 

２．研究の内容・方法 

 金属，窒素ドープメソポーラスカーボン M-N-

mesoC の調製は管状炉を用いた金属錯体を担持し

たメソポーラスカーボンの加熱焼成により行っ

た．金属錯体として金属フタロシアニン錯体 

(MPc, M = Fe, Co, Cu)を 4 nmの平均細孔径を持

つメソポーラスカーボン(以降 mesoC と略記．

CNovel,東洋炭素)に担持後，不活性ガス(Ar)雰囲

気下，500ºC で 2時間加熱焼成することにより M-

N-mesoC を得た(図 2)．また，カーボン細孔径を

持たない稠密カーボン(Vulcan XC-72R,Cabot) 

も比較のために用いて金属，窒素ドープカーボン 

(M-N-C)の調製も M-N-mesoC と同様に行った．得

られた M-N-mesoCおよび M-N-C に対し，N2の吸脱

着等温線を 77 K にて取得した．得られた結果か

ら BET比表面積およびBJH法による平均細孔径の

算出を行った．合成した試料の中で特にカーボン

ナノ細孔を有しかつ BET比表面積も比較的高かっ

た Fe-N-mesoC と Co-N-mesoC においては，N2O の

吸脱着等温線を 195 K にて取得した．  

 

図 2 M-N-mesoC の合成スキーム 

 

３．研究の成果 

電極触媒利用のための M-N-C の合成は，誘導加

熱炉を用いた短時間かつ高温の加熱焼成により

行っていた 6-9)．しかしながら，この合成法では反

応容器のサイズに制限があり，1回に得られる M-

N-C の収量は 10 mg 前後と少なく，N2O 吸着材と

しての利用には制限があった．本研究での M-N-

mesoCおよび M-N-C の合成は比較的反応スケール

を上げることが可能である管状炉を用いて行っ

た．その結果，従来法では困難であった数百ミリ

グラムスケールでの仕込み量でも合成が可能に

なった．管状炉を用いた合成法は拡張性が高く，

反応容器の大きさをより大きくすることで，グラ

ムスケールでの合成も可能であると考えている． 

合成した M-N-mesoC および M-N-C の N2吸着等

温線を取得した．Fe-N-mesoC および Co-N-mesoC

はヒステリシスが観察されたのに対し，Cu-N-

mesoCでは観察されなかった(図 3)． Fe-N-mesoC，

Co-N-mesoC，Cu-N-mesoC における BET 比表面積は

それぞれ 719 m2 g–1，185 m2 g–1，38 m2 g–1であっ

た．出発物質として用いた mesoC の BET 比表面積

は 1420 m2 g–1であるため，焼成時にいずれの M-

N-mesoC においても比表面積の減少が見られたが，

Fe-N-mesoC は比較的高い比表面積を保持してい

た．また，平均細孔径は Fe-N-mesoC が 4.1 nm，



 
 

Co-N-mesoC が 5.2 nmと決定することができた．

これらの結果からM-N-mesoCにおいては加熱焼成

後においてもカーボンナノ細孔の閉塞を起こす

ことなく，保持できることが明らかとなった． 

 

図 3  a) Fe-N-mesoC, b)Co-N-mesoC, c)Cu-N-mesoC の N2

吸脱着等温線 (77 K) 

比較のために合成した M-N-C においても N2の

吸脱着等温線を取得した結果，Fe-N-C のみにおい

てヒステリシスを確認することができ，BET 比表

面積を 218 m2 g–1，平均細孔径 3.8 nmと決定する

ことができた．詳細なカーボンナノ細孔形成機構

は不明であるが，鉄錯体はコバルト錯体や銅錯体

とは異なり焼成時に付加的なカーボンナノ細孔

を形成可能であることが明らかとなった． 

 M-N-mesoC の中でもカーボンナノ細孔を保持し

ていた Fe-N-mesoC と Co-N-mesoC に関して N2O の

吸脱着等温線を取得した結果，Fe-N-mesoC の方が

Co-N-mesoC に比べ，より高い N2O 吸着量を示すこ

とが明らかとなった(図 4)．この要因の一つとし

ては，前述の通り Fe-N-C のより高い比表面積が

関与していると考えている．もう一つの要因とし

ては FeN4サイトが CoN4サイトに比べ，より高い

N2O 吸着能を示すことが考えられる． 

 

図 4 Fe-N-mesoC および Co-N-mesoC の N2O 吸脱着等温線 

(195 K) 

 

今回用いた M-N-mesoC における N2O 吸着サイト

モデルとは異なるが，共通の配位子を持つが中心

金属イオンが異なる金属錯体(鉄，コバルト，ニッ

ケル錯体)に対する N2O の吸着挙動を密度汎関数

(DFT)計算によって調べた 12)．N2O は直線分子であ

り，永久電気双極子モーメントを有するものの，

金属表面に対しては比較的吸着しにくいことが

過去の研究から明らかとなっている 16,17)．DFT計

算の結果，鉄錯体の場合は FeIIおよび FeIIIイオ

ン共に N2O との吸着構造を得ることができた．コ

バルト錯体の場合は一般的に大気に不安定な CoI

イオンの場合のみ N2O 吸着構造が確認できたのに

対し，ニッケル錯体の場合は N2O の金属イオンへ

の配位は見られなかった．これらの結果を踏まえ



 
 

ると， N2O の吸着能は金属イオンの種類に依存し，

この吸着力の違いにより高比表面積かつ FeN4サ

イトを有する Fe-N-mesoC が M-N-C 材料の中で比

較的高い N2O 吸着特性を示したと考えている． 

 

４．結び 

本研究ではカーボンナノ細孔内壁に N2O 吸着サ

イトとして MN4サイトを導入した新規 N2O 吸着材

料として，金属，窒素ドープメソポーラスカーボ

ン M-N-mesoC を合成し，その N2O 吸着特性を調べ

た．金属イオン源として鉄，コバルト，銅錯体と

メソポーラスカーボンとの混合物の加熱焼成に

より M-N-mesoC を合成した結果，特に Fe-N-mesoC

と Co-N-mesoC においてカーボンナノ細孔を保持

した状態で MN4サイトを構築できることを明らか

にした．また，N2O 吸着特性を Fe-N-mesoC と Co-

N-mesoC において調べた結果，Fe-N-mesoC がより

高い N2O 吸着能を有することが明らかとなった．

このより高い N2O 吸着能には高比表面積であるだ

けでなく，FeN4サイトに対する N2O の吸着力の高

さも反映していると考えている．本研究によって，

高比表面積メソポーラスカーボンに MN4サイトを

導入することで N2O 吸着材料を開発できることを

実証することができた． 

 

５．今後の研究方向性・課題 

本研究によって，M-N-C 材料の中でも Fe-N-

mesoC が N2O 吸着材料として有望であることが明

らかとなった．研究開始当初は，4 nmのカーボン

ナノ細孔を有する mesoCと金属錯体を加熱焼成す

ることによるサブナノメートルのカーボンナノ

細孔の構築および分子ふるい効果による N2O 吸着

特性の向上を想定していたが，その検証までには

至らなかった．担持する金属錯体の量や種類の違

いにより，得られる Fe-N-mesoC の細孔サイズお

よび N2O 吸着特性への影響を精査することが今後

の課題である．また，本研究では Fe-N-mesoC が

最も有望な N2O 吸着材料であるとの結論を得たが，

実用的なガス分離実験までには至らなかった．今

後はM-N-mesoCのガス分離特性にも焦点を当てて

研究を進めたいと考えている． 
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