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研究成果の概要（和文）：シリコン製剤の表面状態の制御によって、腸内に分泌される膵液や腸液と類似環境の
37℃、pH8.3の環境において、1gのシリコン製剤から1000mLの水素発生に成功した。水素発生は、24時間以上持
続した。水素発生反応には、水酸化物イオンが触媒となっていることがわかり、pHの増加と共に水素発生速度が
顕著に増加する。水素発生反応は、シリコン製剤上の酸化シリコン膜の表面と酸化シリコン膜/シリコン製剤の
界面で起こる。水素発生反応に伴ってシリコン製剤の表面近傍には、表面に弱く結合している高濃度の水素原子
が存在することがわかった。表面領域に存在する水素原子が、シリコン製剤の還元力の源になっていると結論し
た。

研究成果の概要（英文）：By the control of surface condition of Si-based agent, the hydrogen 
generation ability of more than 1000mL/g has been achieved in the conditions similar to those of 
pancreatic juice and intestinal juice, i.e., 36C and pH8.3, secreted in bowels.  The hydrogen 
generation reaction continues for more than 24 h.　For the hydrogen generation reaction, hydroxide 
ions act as catalyst, and therefore, the hydrogen generation rate greatly increases with pH.  The 
hydrogen generation reaction proceeds on the silicon oxide surface on Si-based agent and near the 
silicon oxide/Si-based agent interface.  It is found that in the surface region of Si-based agent, 
high concentration hydrogen atoms weakly bound to the surface are produced during the hydrogen 
generation reaction.  It is concluded that the high reduction power of Si-based agent arises from 
hydrogen atoms present in the surface region.

研究分野：材料創製学及び半導体表面科学

キーワード： ヒドロキシルラジカル　水素　シリコン製剤　体内水素発生　活性酸素

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
シリコン製剤は、国内だけで1000万人クラスの患者がいる慢性腎臓病、糖尿病、アトピー性皮膚炎に対して治療
や予防効果があることが動物実験から分かってきた。さらに、パーキンソン病や潰瘍性大腸炎等の難治性疾患に
対しても効果があることが見出されてきた。さらに、老化は細胞の酸化によって促進されるために、これを抑制
できるシリコン製剤には、老化抑制効果も期待できる。シリコン製剤はすでにサプリメント・食品として販売が
開始されている。将来的には、医薬品を目指しており、それが実現すれば国民の2～3割に適用される可能性があ
り、その社会的意義は絶大である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

(1) 腸内に分泌される膵液や腸液と類似の環境である pH8.3、36℃において、24 時間以上持続的

に水素が発生するシリコン製剤を開発した。24 時間に発生する水素量は、シリコン製剤 1g から

約 400mL であった。この水素量は、飽和水素水約 22L に含入される水素量であった。 

(2) 大阪大学大学院医学系研究科との共同研究によって、ラットやマウスにシリコン製剤を摂

取させた場合、慢性腎不全やパーキンソン病の予防・治療が可能であることが見いだされた。 

 

２．研究の目的 

腸内環境である 36℃で弱アルカリ性下において、多量の水素を持続的に発生させるシリコン

製剤の創製方法を確立する。また、シリコン製剤と水との反応による水素発生の機構を明らかに

する。さらに、シリコン製剤による活性酸素、特に活性酸素中最も酸化力の高いヒドロキシルラ

ジカルを消滅させる機構についての情報を得る。 

 

３．研究の方法 

シリコン製剤の水素発生能を、シリコン微細粒子の形成方法、特に、①粉砕条件を制御してシ

リコン結晶子のサイズをコントロールする、②シリコン製剤の表面状態を制御することによっ

て向上させる。シリコン製剤の表面観測、特に X 線光電子分光法（XPS）とフーリエ変換赤外吸

収分光法（FTIR）を用いる表面解析、及びシリコン製剤と水との反応による水素発生量の測定に

よって、水素発生機構及びヒドロキシルラジカルの消滅機構に関する情報を得る。 

 

４．研究成果 

(1) シリコン製剤の水素発生能の向上 

 ビーズミル粉砕法を用いる粉砕によってシリコン製剤を形成する場合、その結晶子サイズは

粉砕時間に大きく依存した。平均結晶子サイズが、20～30nm の際に、最も水素発生能が高くな

ることがわかった。これよりも結晶子サイズが小さい場合、シリコン製剤の表面に形成される酸

化シリコン膜の割合が増加することで、水素

発生能が減少した。 

 シリコン製剤の表面処理として、過酸化水

素水処理を開発した。過酸化水素水処理の条

件を最適化した場合、pH8.3、36℃の環境下

で発生する水素量と反応時間の関係を図 1

に示す。水素発生は 24 時間持続し、その間

に発生する水素量は約 800L/g であった[1]。

この水素量は、飽和水素水 44L に含有される

水素量に匹敵する。さらに、微量の金属元素

でシリコン製剤の表面を修飾することによ

って、水素発生能が 1000mL/g 以上に向上す

ることを確認した。 

 

（2）シリコン製剤と水との反応による水素発生の機構 

 シリコン製剤と水との反応は、以下に示す逐次反応であることがわかった。 
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図 1 シリコン製剤と水との反応による水素

発生量と反応時間の関係 



 

  Si+2OH－ → SiO2＋２H＋2e,  (1) 

  2H2O+2e → 2H + 2 OH－       (2) 
 

反応（1）では OH－イオンが消費されるが、反応（2）では生成するため、全体反応（3）が起こ

れば OH－イオンの濃度、すなわち pH は変化しない[2]。反応（1）は反応（2）に比較して極めて

遅い反応であり、全体の反応速度を決定する。反応（1）では OH－イオンが消費されるため、水

素発生反応の速度は pH の増加によって顕著に増加する。シリコン製剤表面の XPS 観測から、シ

リコン製剤の表面には Si＋(Si2O)、Si2＋(SiO)、Si3+(Si2O3)、Si4+(SiO2)が存在することを見出し

た。さらに、サブオキサイド Si2O、SiO、Si2O3は、SiO2層の内側に存在することがわかった[3]。 

 水素発生機構を図 2 に示す。水溶液（消化液）中の OH－イオンが酸化シリコン膜を内側に移動

する。この移動が、水素発生反応の律速過程である[4]。シリコン製剤と酸化シリコン膜の界面

に到達すれば化学反応が起こり、二酸化シリコンと水素及び電子が生成する。界面反応は 1段階

の反応ではなく、図 2 に示すように 4段階の反応である[3]。界面近傍で生成した電子は、表面

方向に移動して、表面準位（表面特

有のバンドギャップ内に存在する

エネルギー準位）に捕獲される。こ

の電子を水分子が捕獲すれば、OH－

イオンと水素が生成する。したが

って、水素発生は表面と界面近傍

で起こる。 

 2 本の白金電極を電解質水溶液

に挿入して、電極間に 2V 以上の電

圧を印加すれば水が電気分解す

る。図 3に、水を電気分解した後の

電解質水溶液の発光スペクトルを

示す。この発光は、水溶液に添加し

たテレフタル酸 1mM がヒドロキシ

ルラジカルと反応してヒドロキシ

テレフタル酸となり、そこからの

発光を観測したものである。白金電

極間の電圧が 0V や 1V では水の電気

分解は起こらない。一方、電圧が 2V

及び3Vの場合は水の電気分解が起こ

り、それと同時にヒドロキシルラジ

カルが生成することを示している。

水の電気分解中に水素分子が生成し

て、水溶液中の溶存水素濃度は 1ppm

以上であった。このように多量の水

素分子が存在するにもかかわらず、

ヒドロキシルラジカルが生成する実

験事実は、水素分子とヒドロキシル

ラジカルの反応確率が室温では極め
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図 2 シリコン製剤と水との反応による水素発生反

応の機構 
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図 3 水の電気分解により生成するヒドロキ

シルラジカルからの発光スペクトル 



て低いことを示している。 

 水素分子は結合エネルギーが 4.5eV（約

35,000℃の運動エネルギーに相当する。）

と高い H-H 結合を有しており、この結合

をある程度切断してヒドロキシルラジカ

ルと反応させるためには、室温程度の低

温では無理があると考えられる。 

 図 4 に、水素発生反応後に観測したシ

リコン製剤の FTIR スペクトルを示す。酸

化シリコン膜の表面、及びシリコン製剤

／酸化シリコン膜の界面近傍に、水素原

子が存在することがわかる。表面に存在

する水素原子が、シリコン製剤の還元力

の源と考えられる。図 5に示

すように、生体物質がシリコ

ン製剤表面の水素原子を捕

獲して還元力が高くなり、そ

れが体内に循環する。ヒドロ

キシルラジカルが存在すれ

ば、生体物質中の水素原子と

反応して水を生成すること

によって、ヒドロキシルラジ

カルを消滅させると考えら

れる。 
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