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研究成果の概要（和文）：本研究はグラファイトシリカによるTiO2の水素製造増大メカニズムの解明及び人口的ナノサ
イズのグラファイトシリカの合成について調べたものである。GSの粘土成分である天然トロマイト、セリサイト及び個
相反応法を使って人口的に合成したナノコンポジットナノ粒子を用いて水素製造実験を行った。また、GSの水素製造増
大へのｐH及び光触媒のバンドギャップの影響について調べた。今回の研究では超音波照射を利用し、超微粒子ナノコ
ンポジット合成に成功した。合成したナノ粒子は単結晶で平サイズが11nmであり、酸素欠陥が少ないことが分かった。
この方法は結晶成長及び光触媒合成に大きく貢献すると期待できる。

研究成果の概要（英文）：The mechanism of enhanced hydrogen production by GS over TiO2 has been studied. 
Previous studies show that clay portion of GS contributes to hydrogen production. Therefore, we used 
several natural clays (e.g. dolomite, sericite) and synthesized sericite to observe their effect on 
hydrogen production over TiO2. We also studied the effect of pH and the bandgaps of photocatalysts on 
hydrogen production over GS/TiO2. It is found that that pH or bandgap has no effect on hydrogen 
production over GS/TiO2. Moreover, we developed a new method for the fabrication of ultrafine 
nanoparticles of metal oxides. The average size of the nanoparticles is found to be 11nm with reduced 
oxygen vacancies in the crystal. The nanomaterials are potential for application in catalysis, sensor, 
electromagnetism and other optoelectronic devices.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 
クリーンエネルギー源として期待されてい
る水素が、水素燃料電池自動車用途への期待
から注目を集めている。様々な水素製造方法
の中、水の光分解は最もクリーンな手法であ
る。現在国内外で水分解から水素製造に関す
る研究が盛んに行われており、様々な新規の
光触媒材料が発表されているが、すべての光
触媒の水素発生量を向上させるために必ず
助触媒（例、白金や金）を担持する必要があ
る。しかし、白金や金は非常に高価であるた
め、実用化を考えて、より安価な助触媒の開
発が求められている。天然鉱物の一種である
グラファイトシリカ(Graphite Silica, GS)は
北海道の南、上ノ国町で採掘される天然鉱石
であり GS は常温でも遠赤外線を強力に放射
するという優れた特性をもつ。炭素、シリカ
(SiO2)、粘土などの金属酸化物から成る GS
は岩盤浴を中心にさまざまな分野で高い関
心を集めている。以前の研究では天然 GS を
使用して TiO2の水素発生量を約 100 倍向上
することを報告した[1, 2]。小さな比表面積を
持ちながら GS の水素発生量が Pt の約３分
の１であるが、価格の面では Pt と比べて１
万分の１である。しかし、GS の水素発生増
大メカニズムの完全解明ができていない。メ
カニズム解明ができたらさらに水素製造の
向上ができ、Pt の代わりの助触媒になると期
待できる。 
 
２．研究の目的 
以前我々が提案したメカニズムによると、水
溶液中で GS の粘土成分などに含まれる金属
陽イオンと水素イオンが交換され、GS に水
素イオンが濃縮される。イオン交換に伴い、
GS 表面に変化が起こり TiO2と GS が凝集し、
GSに保持されている水素イオンがTiO2の励
起電子を受け取り易くなるため、水素発生量
が向上すると考えられる。一見、GS のこの
メカニズムが完全解明されていると思われ
るが、いくつかの不可解な点が残されいる。
そのため、水素製造の向上のためにメカニズ
ムの完全解明が必要である。また、人工的に
ナノサイズで細孔の GS（あるいは GS の粘
土成分と似たような金属酸化物ナノ材料）の
作製ができれば助触媒として水素発生増大
がさらに向上されると期待できる。今回の研
究では助触媒として天然 GS の異例な効果メ
カニズムを解明すると共に人工的にポーラ
スナノ GS の作製を狙うものである。 
 
３．研究の方法 
天然ドロマイトあるいはセリサイトと TiO2

を水とエタノールの混合溶液に分散し光照
射した。発生した水素ガスをシリンジで取り
出してガスクロで測定した。また、GS 及び
TiO2を水とエタノールの混合溶液TiO2の代わ
りに ZnO 及び GS を分散し、ｐH調整後光照射
により水素製造量を測定し、可視光応答光触
媒をとして水熱法で ZnIn2S4 を合成した。ま

た 、 固 相 反 応 (solid state reaction 
method)[3]によるドープ型ビスマスフェラ
イトのナノ材料を合成した。原料金属酸化物
をよく混ぜて 700℃で 2 時間焼成した。得ら
れた粉末を高圧力でプレート状にし、850℃
で４時間焼成し、再び粉末にした。ナノ粒子
の合成のために上記の粉末をプロパノール
に分散し、１時間超音波照射した。作製した
材料の結晶構造は XRD、組成分析は XPS、表
面分析は SEM、TEM、紫外可視吸光スペクトル
は分光光度計、水素製造量の測定はガスクロ
マトグラフィーを用いて評価を行った。 
 
４．研究成果 
以前の実験結果ではイオン交換に伴い、GS 表
面の変化が起こり TiO2と GS が凝集し、GS に
保持されている水素イオンが TiO2 の励起電
子を受け取り易くなるため、水素発生量が向
上すると考えた[2]。この理論により同じく
陽イオン交換ができる通常の天然粘土を用
いれば水素発生が増大されると予想できた
が 、 今 回 の 実 験 で は 天 然 ド ロ マ イ ト
(Dolomite) あ る い は 天 然 セ リ サ イ ト
(Sericite)及び TiO2 の混合物を用いて水素
製造実験を行った。実験結果は図１aに示す。
しかし、粘土物であるドロマイトもセリサイ
トも TiO2 からの水素発生増大への貢献が見
られなかった。さらに、固相反応法を使って
人口的セリサイトを合成し、上記と同様の実
験を行った。人工的に合成したセリサイトか
らも水素発生増大が見られなかった。この結
果から粘土成分は GS に含まれた状態のみ水
素増大に貢献すると分かった。 
TiO2 の励起電子による GS に濃縮された水素
イオンの還元が水素発生の原因であれば ZnO, 
CdS 等からの励起電子による同じ水素発生効
果が見られるはずである。今回の研究では紫
外線応答型半導体光触媒（ZnO, ZnS, In2O3）
及び可視光応答型半導体光触媒（TaON, CdS, 
Fe2O3@TiO2, ZnIn2S4等）と GS を用いて同様の
実験を行ったところ水素製造増大が見られ
なかった。この結果から光触媒半導体のバン
ドギャップも水素製造増大に影響がないと
分かった。 
GS の水素製造増大に pH の影響が大きいと思
われたがpH調整した実験結果は図１に示す。
実験方法として、TiO2及び GS をアルコール溶
液中に分散し塩酸あるいはアンモニア溶液
でpHを調整し、上記と同様の実験を行った。
自然pH(= ~6.5)の時水素製造量は最も大きか
ったが、その pH の以下あるいは以上では水
素製造は減少することが分かった。しかし、
ほぼ同じバンドギャップを持つ半導体光触
媒 ZnO を用いて同様の実験を行ったとき、ど
の pH でも水素発生が見られなかった。さら
に、粘土であるドルマイトあるいはセリサイ
トとTiO2 の混合物の場合もpH調整し実験を
行った。しかし、どの pH でも水素製造増大
が見られなかった。この結果から TiO2+GS の
場合 pH=6.5 は最適であるが、その他の触媒



にはこの条件は適用しないことが分かった。
その理由はまだ分かってないが pH やバンド
ギャップ以外の特性をもとにしてさらに研
究する必要がある。 
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図１ （a）TiO2, TiO2+ドロマイト、TiO2＋セ
リサイトからの水素製造量の比較;（ｂ）pH
による TiO2+GS からの水素製造量の変化。 
 
 
これまでの実験結果を考察すると GS は TiO2

以外の半導体光触媒の水素製造量を増大し
ないことが分かった。つまり、TiO2しか持た
ない特徴が存在する可能性があると思われ
る。それは、TiO2にしか見られない超親水性
(Superhydrophilicity)ではないかと考えら
れる。TiO2の超親水性と GS の成分との相互作
用について調べる必要があると思う。しかし、
GS は天然物であり約 10 種類の金属酸化物が
含まれているので、TiO2の超親水性との関係
を探るためにはさらに研究が必要と考えら
れる。 
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