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研究成果の概要（和文）： 
（１）二酸化マンガン触媒による水分解反応を実証した。従来の光触媒は水を水素と酸素に分解

するが、二酸化マンガン触媒は植物同様に水をプロトン、電子、および酸素に分解するこ

とを明らかにした。 
（２）二酸化マンガンの結晶構造をラムズデライト型に高純度合成することで、室温下でプロト

ン導伝性が得られる事を明らかにした。この性質を利用して新規な高濃度対応型の水素濃

度センサを実現した。 
（３）ラムズデライト型の結晶構造を有する二酸化マンガンを大量合成する方法を開発した。 
（４）ラムズデライト型の結晶構造を有する二酸化マンガンが水中で示す弱い還元能によって二

酸化炭素を有機酸に変換することを発見した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
（１）The capability of water splitting of a catalyst made of manganese dioxide, was determined. The 

manganese dioxide catalyst splits water into proton, electron, and oxygen, like chloroplast of plants. 
This property of the catalyst is different from that of conventional photo-catalysts which split water 
into hydrogen and oxygen. 

（２）The novel proton conductivity of a high-purity, ramsdellite-crystal type manganese dioxide was 
confirmed, and a hydrogen gas sensor that enabled in-situ measurements of hydrogen gas 
concentration over a wide range of 0.1–99.9% at room temperature, by using a electrolyte made of 
the ramsdellite-crystal type manganese dioxide, was developed. 

（３）Synthesis methods of the high-purity, ramsdellite-crystal type manganese dioxide were developed. 
（４）The moderate reduction ability of the ramsdellite-crystal type manganese dioxide to convert carbon 

dioxide into several organic acids in water, was discovered. 
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１．研究開始当初の背景 
 植物の光合成反応には多くの未解明な現象

が存在する。その第一は、導管から吸い上げ

た水を葉緑体内でマンガン原子、酸素原子お

よびカルシウム原子から構成されたクラスタ

ー触媒が電子とプロトンおよび酸素に分解す

る水分解反応である。多くの研究者が、植物

の水分解反応には同クラスター触媒自体の光

触媒性が関与していると考えていた。第二は

、水分解反応によって生じた電子とプロトン

が葉緑体内でクラスター触媒を通じて後段の

チロシン蛋白やP680色素に対伝導する機構で

あり、この解明には水分解反応から発生した

プロトンと電子がクラスター触媒内部におい

て導伝する機構も研究課題として含まれてい

る。第三は、二酸化炭素を有機物に変換・固

定する還元反応である。本研究代表者は、本

研究開始以前に水中で金錯体が特定の合成法

で得られた二酸化マンガンの表面に、金属の

金として無電解析出する反応を見いだし報告

した（Separation and Purification Tec., 43, 9-15, 
2005）。しかしながら、同反応系において金錯

体を還元して二酸化マンガン粒子表面に金属

の金ナノ粒子として析出させるために必要な

電子の供給源が不明であった。二酸化マンガ

ンは、組成式がMnO2であることは一般にも知

られている。しかしながら、その結晶構造に

はα、β、γ、ε、δ、Ｒ、λ型と多種の型

が存在し、それぞれ物理・化学的性質が異な

るために、未解明な点が多いことはあまり良

く知られていない。そこで本研究では、二酸

化マンガンの結晶構造と粒径を制御すること

で、発現する水分解性、プロトン導伝性およ

び還元性に関する研究を開始するに至った。 

 
２．研究の目的 
本研究では、以下の３項目を目的とした。 
１）マンガン原子と酸素原子から構成された
酸化物である二酸化マンガンのナノ粒子を
使って、水分解反応が生じることを実験的に
証明する。 
２）二酸化マンガンのナノ粒子表面における
水分解反応から生じたプロトンと電子の挙
動を解析する。 
３）プロトンと電子をチャージした二酸化マ
ンガンのナノ粒子を用いて、水中に溶かした
二酸化炭素に対する還元反応を探索する。 
 
３．研究の方法 
本研究では上記目的を鑑みて以下の方法を
用いることで研究を推進した。 
１）二酸化マンガン触媒の粒径と結晶構造を
最適に合成制御することで、水分解性、およ
びプロトンとの反応性を調べた。 
２）最適な機能性を発揮する二酸化マンガン

ナノ粒子を工業的に大量合成する方法を開
発するために、水熱合成法を検討した。 
３）水分解反応によって発生するプロトンと
電子で二酸化マンガンナノ粒子表面を自発
的にチャージさせた状態で、水中に溶解させ
た二酸化炭素と接触させることによって、二
酸化炭素を有機酸に変換する還元反応を探
索した。 
これら１）２）３）においては、透過型電子
顕微鏡法による粒径観察、Ｘ線回折分析法お
よび中性子回折法による結晶構造評価、Ｘ線
ニアエッジ吸収端分析法によるマンガンイ
オンの価数分析、ガス質量分析法およびガス
クロマトグラフ法による発生酸素分析を通
じた水分解能の評価、非弾性中性子散乱法に
よるプロトンの挙動解析、有機酸分析法によ
る生成有機酸の分析を実施した。 
 
４．研究成果 

 チタン酸化物に代表される光触媒物質に含

まれる金属原子は、一般に電子状態がｄ軌道

に電子が存在しないｄ0状態か、ｄ軌道に電子

が満ちたｄ10の状態に限られ、これら既存の

光触媒を用いて水分解を試みた場合には、水

から水素と酸素が発生する。ここで、二酸化

マンガンに含まれるマンガン原子は、ｄ0やｄ

10状態をとらないため、既存の光触媒とは異

なる機構に基づく水分解反応が予想された。

本研究では、始めに可視光照射下で二酸化マ

ンガン触媒が同位体水（H2
18O）を分解して同

位体酸素18O2を一定量発生させることを実験

的に確認した（学会発表11）。しかしながら、

可視光の照射は明確な反応効率の向上をもた

らすものの、水分解反応による酸素発生が暗

下でも生じる事を同様な同位体水を使った実

験から突止めた。さらに、水のpHが中性から

弱アルカリの領域で触媒性が活発になること

がわかった。このため、二酸化マンガンが示

す水分解反応に関する触媒能は、光照射の有

無に係わらず、水中の水酸化物イオンが二酸

化マンガン粒子の表面で電子を奪われる酸化

反応に基づくものと考えられた（特願3、学会

発表8）。この結果は、天然の葉緑体内におけ

るマンガン原子・酸素原子・カルシウム原子

からなるクラスター触媒が、水分解反応を開

始する際においてもクラスター触媒自体に対

して直接的な太陽光の受光を必要としていな

いことを示唆する。すなわち、葉緑体内でク

ラスター触媒の後段に位置するP680色素が太

陽光で酸化されて電子不足の状態が生じた結

果、チロシン蛋白を通じて同クラスター触媒

からP680色素への継続的な電子の引き抜きが

なされ、同クラスター触媒における水分解反

応が継続していると考えられる。 



また、二酸化マンガン表面に、水中の金属錯

体が金属ナノ粒子として析出する還元反応は

、水分解反応が多種の結晶構造の二酸化マン

ガン触媒において観察された結果とは異なっ

て、結晶構造がラムズデライト型である場合

にのみ顕著に観察された。この事は、二酸化

マンガン粒子表面での電子やプロトンの導伝

性や充放電性が結晶構造に依存することを示

唆した。そこで、本研究では二酸化マンガン

ナノ粒子の表面におけるプロトンの挙動を非

弾性中性子散乱法で解析した。その結果、ラ

ムズデライト型およびスピネル型の結晶構造

を有する二酸化マンガンに含まれる原子間距

離が短い酸素原子のペア（O-O:2.57〜2.60Å

）がプロトンを弱い共有結合で捕捉している

ことがわかった（論文1、学会発表8）。NIMS

において公開されている結晶構造データベー

スから得られる二酸化マンガンに関する各結

晶構造を調べると、他の結晶構造の二酸化マ

ンガンにはこの様な短い酸素原子間距離を有

した酸素ペアは含まれていない。特にラムズ

デライト型の場合には、短い酸素原子のペア

が結晶構造中で特定の結晶軸方向につながっ

たネットワークを構成している。このため、

本研究代表者らはプロトンが同ネットワーク

に沿って二酸化マンガン粒子表面を伝導する

モデルを提案した（論文1、学会発表8）。同モ

デルから、結晶構造をラムズデライト型に高

純度に合成することでプロトン導伝性が高ま

ることが予測された。二酸化マンガンの結晶

構造の純度評価に関してはＸ線回折法および

中性回折法を利用した（論文7）。また、水で

湿潤した二酸化マンガンの電気化学的特性が

、結晶構造毎に大きく異なる事を明らかにし

た(論文2)。さらに本研究では、高純度にラム

ズデライト型の結晶構造を有した二酸化マン

ガンを電解質として用いることで、従来のセ

ンサ技術では不可能であった高濃度対応型の

水素ガスセンサを実現した（論文4、6、8、9

、10、学会発表1、5、6、9、11、12）。この成

果によって、上記の酸素原子ペアによるネッ

トワークモデルが、現実に高純度ラムズデラ

イト型二酸化マンガンの粒子表面においてプ

ロトン導伝経路として機能していることを証

明した。また、高純度ラムズデライト型二酸

化マンガンを工業的に大量合成する方法を開

発した（特願3）。また、同二酸化マンガンの

水分解性を利用して合成された「金属パラジ

ウムのナノ粒子を高密度に無電解析出させた

ラムズデライト型二酸化マンガン」を触媒と

して用いることで、天然ガスの主成分である

メタンを水素に直接変換する応用や、燃料電

池用触媒としての応用にも道を開いた（特願2

、論文5、学会発表3、4）。今後、同触媒を新

規に開発した有機—無機ハイブリット型のプ

ロトン導伝物質（論文3、学会発表2）と組み

合わせることによって200℃程度で作動する

新型燃料電池の実現が期待できる。さらに本

研究では、二酸化炭素を有機物へ変換する反

応に関して研究を行なった。その結果、水分

解反応起源の電気で帯電した二酸化マンガン

の粒子表面が、その弱い還元反応性で水中の

二酸化炭素由来の炭酸水素イオンを乳酸、ギ

酸や酢酸などの有機酸に変換することを見出

した（特願1）。今後は、同二酸化マンガンを

ポーラスカーボン（Carbon, 46, 850-857, (2008)
、学会発表10）と組み合わせることで触媒電

極を構成し、有機酸への変換反応効率の向上

や、植物同様の水分解反応によって二酸化マ

ンガン粒子表面に帯電した電気エネルギーを

、マクロスケールで有効利用できる集電シス

テムの構築を目指す。 
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