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研究成果の概要（和文）：合成したオキシ水酸化鉄は市販の試薬と比較して、高い水素生成能を示した。水溶液
のpHが低いと高い水素生成活性を示した。また、水素の生成に伴い酸素量が減少していることが分かり、無酸素
条件下では水素生成能が低下する傾向がみられた。オキシ水酸化鉄が光自己還元により、低価数の鉄イオンが生
成し、それが水素生成に寄与していると考えられた。他のオキシ水酸化物について調査したところ、オキシ水酸
化ニッケルやオキシ水酸化アルミニウムでも水素が生成することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The synthesized iron oxyhydroxide has showed a high hydrogen generating 
ability as compared with the commercially available reagent. When the pH of the aqueous solution was
 low, it showed high hydrogen-producing activity. In addition, it was found that the amount of 
oxygen decreased with the generation of hydrogen, and there was a tendency for the hydrogen 
generation capacity to decrease under anoxic conditions. It was considered that iron oxyhydroxide 
produced a low valence iron ion by photo-self-reduction, which contributed to hydrogen production. 
Examination of other oxyhydroxides revealed that hydrogen is also produced in nickel oxyhydroxide 
and aluminum oxyhydroxide.

研究分野： 無機工業材料

キーワード： オキシ水酸化鉄　光触媒　光フェントン反応　光自己還元　水素生成　酸素消費
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、伝導帯位置がプロトンの還元電位よりも低いため、水素生成が不可能であると考えられてきたオキシ
水酸化鉄に対して、光エネルギーにより最表面を自己還元させ水素の生成を目指すという新しい光機能の開拓と
その機構解明といった点が学術的に特色のある研究である。特にオキシ水酸化鉄はクラーク数の高いユビキタス
元素で構成されているだけではなく身の回りにありふれた鉄錆であり、元素戦略という点からも学術的に大変意
義がある。また、本実験系の特徴は無酸素条件下では起こらない反応であり、その利点は水素生成濃度が爆発限
界（4%）を超えたとしても無酸素条件のため安全に扱えることができる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
オキシ水酸化鉄（FeOOH）は 4つの多形（α, β, γ, δ-FeOOH）をもっており、バンドギャ

ップがおよそ 2.2-2.5 eV で可視光を吸収できることから、昔から光機能に関する研究が行われ
てきた。さらに近年、光照射と低い印加電圧の組み合わせで水から酸素を生成といった光触媒と
しての研究が報告され注目を集めている。 
 申請者は、平成 25 年度から 3年間、科研費（若手研究 A: 25708037）の助成を受け、層状複
水酸化物を用いた二酸化炭素の光還元に関する研究を遂行していた。この研究の中で、Fe2+およ
び Fe3+を金属源として用いた試料に光照射した時、メタノール水溶液中から水素が生成した結果
からヒントを得て、α-FeOOH を作製し試したところ、常圧・常温・空気雰囲気・印加電圧無しの
条件下において光照射によりメタノール水溶液中から水素が生成することを見出した。α-FeOOH
の伝導帯はプロトン（H+）の還元電位よりも低いため印加電圧無しで水素を生成することは不可
能であり、これまでの研究報告からは説明ができない。 
 
 
２．研究の目的 

 
本研究では、ユビキタス元素であり、無毒かつ環境への親和性が高い鉄を原料とした FeOOH

の新しい光機能性に着目し、その機構を解明することで、環境浄化とエネルギー生成を兼ね備え
た材料開発の研究の基盤を確立することが目的である。 
 
 
３．研究の方法 
 
（１）オキシ水酸化鉄の合成と水素生成能評価 
オキシ水酸化鉄（FeOOH）は結晶系の違いにより 4 つの多形（α、β、γ、δ）が存在する。

これらの異なる結晶構造の FeOOH は溶液に存在するイオンや温度、反応速度などにより、どの結
晶相が得ることができるか決まるため、溶液プロセスを用いて各条件を制御し、各結晶相につい
て共沈法と水熱法を用いて合成した。水素生成能は、純水 36 ml とメタノール 4 ml、サンプル
50 mg を 100 ml 容器に入れ密閉し水銀キセノンランプで光照射を行い、ガスクロマトグラフィ
ーで水素生成量を測定した。また、光照射によって FeOOH の最表面で自己還元反応が起き、表面
に形成された還元物質が水溶液中のプロトンを還元することで水素が生成していると考えてい
るため、溶液中で起こる反応を理解するために FeOOH を電極として光電気化学測定を行った。 
①α-FeOOH の合成 
水 100 ml を 500 ml ビーカーに入れ、マグネティックスタラーにより撹拌させながら 3.0 g

の FeSO4・7H2O を入れ溶解させた。その後、アンモニア水を滴下し pHを 6.3～6.7 に調整して緑
色の粒子を沈殿させた。ビーカーを乾燥機に入れ 80oC、4時間加熱した後に自然冷却した。得ら
れた沈殿物を水で十分洗浄し、60oC の乾燥機の中で 24 時間乾燥させた。 
②β-FeOOH の合成 
テフロン容器に水 40 ml 入れ、マグネティックスタラーにより撹拌させながら PEG(10000)を

1.0 g、FeCl3・6H2O を 0.6 g 入れ溶解させた。その後、ステンレス製オートクレイブで密閉し、
水熱処理 80oC、12 時間を行った。得られた沈殿物を遠心分離で分けた後に水で洗浄する作業を
3回繰り返し、沈殿物を 60oC の乾燥機に入れ 24時間乾燥させた。 
③γ-FeOOH の合成 
100 ml の水に EDTA を 0.731 g と FeCl2・4H2O を 0.497 g 入れ撹拌した。その後、水酸化ナト

リウム(0.05 M)を滴下することで pHを 7に調整した後に、乾燥機に入れ 60oC で 24 時間加熱し
た。その後、得られた物質を水で洗浄し 60oC の乾燥機に 24時間入れた。 
④δ-FeOOH の合成 
100 ml の水にマグネティックスタラーにより撹拌させながら Fe(NH4)2(SO4)・6H2O 2.78 g を

溶解させ、2 M の水酸化ナトリウム溶液 100 ml を滴下することで緑の沈殿物がえられ、その直
後、過酸化水素 2.5 ml を瞬時に入れることで赤茶色の沈殿物が得られた。沈殿物を遠心分離で
分離し水で洗浄する操作を 3回繰り返した後に 60oC の乾燥機に入れ 24時間乾燥させた。 
 
（２）水素生成メカニズムの解明 
本研究では反応を理解する（メカニズムを明らかにする）ために、同位体試薬（D16O2、H2

18O、
メタノール-d4）またはガス（18O2）を用いた実験は必要であり、さらに光反応セルから生成した
ガスを評価するガスクロマトグラフィー（GC-TCD）および質量分析ガスクロマトグラフィー（GC-
MS）までの経路を連続的に繋ぎ、正確に定量した。また、水素生成活性について、光反応セル内
の雰囲気を変化し、影響する因子について調査した。 
 
（３）模擬有機系廃液を用いた水素生成能の評価 
これまでの実験から得られた最適条件下において模擬有機系廃液からの水素生成について評

価した。メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、シュウ酸などを模擬有機系廃液と



して検討し、作製した FeOOH を用いて水素生成能を調査した。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）オキシ水酸化鉄の合成と水素生成能評価 
XRD 測定の結果より、α、β、δ相は単相で合成できたことが確認された。一方、γ-FeOOH で

は、不純物のみのピークがみられた。不安定相であるγ-FeOOH の合成において、その表面にイ
オンを吸着させ安定化する必要がある。しかし、今回の合成に用いた EDTA がキレート剤として
機能せず、より高い濃度で EDTA を溶解させる必要があると考えられる。単相で得られたα、β、
δ-FeOOH において、δ-FeOOH の回折パターンは明瞭なピークがみられず、結晶性が低いもので
あった。ギブズエネルギーの観点からγ-FeOOH とδ-FeOOH は不安定であり、ナノスケールでの
合成が必要になり大きな結晶子を作ることは難しい。より純度の高いδ-FeOOH を同じ実験方法
で得るためには、水酸化ナトリウムを入れ
たあとの過酸化水素を入れるタイミングと
滴下するスピードが重要だと考えられる。
過酸化水素を瞬時に入れることは不安定相
であるδ-FeOOH を合成するには必要だが、
同時に高い結晶性で得ることが難しくなる
原因だと考えられる。図 1 に電子顕微鏡に
よる形態観察を行った結果を示す。α-
FeOOH に関しては一部ロッド状のものがみ
られた。β-FeOOH は典型的な二次粒子の集
合体であり、均一な粒子を得ることが出来
なかった。β-FeOOH はトンネル構造を有す
結晶であり、b軸に成長するロッド状とされ
ている。このことからβ-FeOOH はナノレベ
ルのロッド状物質が凝集している可能性が
高いと考えられる。δ-FeOOH の形態は 100 
nm オーダーの小さいプレートが集まってい
る様子が確認された。XRD の結果から、結晶
化が進んでいないと予想されたが、プレー
トという規則的な形状を有しているため結
晶として存在していると考えられる。 
サイクリックボルタンメトリーの結果を

図 2 に示す。水に対する過電圧が高いグラ
シカーボンを作用電極に用いているため、
電極上にサンプルをのせない場合におい
て、ほとんど流れていないことが分かる
(Back ground)。一方、すべての試料におい
て-0.2 V より低い電位になると還元電流が
流れ始めていた。溶存酸素の還元によるフ
ァラデー電流に起因する。この酸素還元電
流の大きさは順にβ-FeOOH > α-FeOOH > 
δ-FeOOH であった。α-FeOOH に関して、-
0.8 V で還元ピークと-0.4 V で酸化ピーク
が観測された。これは鉄の 3 価と 2 価レド
ックス反応由来のピークだと考えられる。-
1.0 V より電位が低くなることでプロトン
の還元電位が見られた。β-FeOOH に関して
も鉄のレドックス反応が見られるが、酸素
の還元領域が広いため鉄の還元ピークが判
別しづらい。-1.1 V 付近に還元ピークが存
在するが、どの化学種が反応しているか厳
密に分からなかった。δ-FeOOH では同様に
鉄のレドックス反応と水の還元反応が見ら
れた。しかし、酸化電流、還元電流ともに流
れる電流量が少なかった。この原因として
結晶性が他と比べて低いことが考えられ
る。一般的に結晶性が低い物質は粒界や格
子欠陥などが多いため電気の移動度が低下
することが知られ、電極の抵抗が高くなり
電流量が減ったと推察される。 

図 1 試料の SEM 写真（a）合成したα-FeOOH
（b）市販品のα-FeOOH（c）合成したβ-FeOOH
（d）合成したδ-FeOOH 

図 2 試料の電流‐電位曲線 

図 3 光照射 24 時間後の水素発生量 



メタノールを犠牲剤とし、プロトン還元能を調べた結果を図 3に示す。全結晶系に関して水素
生成製性能が認められ、合成したβ-FeOOH において高い水素生成能を示したが、市販のα-FeOOH
とδ-FeOOH は低い活性であった。これらのプロトン還元能はサイクリックボルタモグラムの結
果とよく一致する。β-FeOOH、α-FeOOH、市販α-FeOOH、δ-FeOOH の順にプロトン還元の開始電
位が高電位側であり、還元電流は大きかった。開始電位と電流量はプロトン還元の起こりやすさ
を示す値であり活性化エネルギーと大きく関係する。これまで報告されている FeOOH のバンド
構造では伝導帯位置が低いためプロトンは還元できない。しかし、メタノールを犠牲剤として用
いることでプロトンを還元し、水素を発生させることができる結果になった。これは FeOOH 自身
の光還元が要因だと仮定すると、光照射前のフェルミ準位はプロトン還元電位より低いが、光照
射することで光励起した電子が FeOOH を還元させ結晶内に Fe2+が生じる。ホールはメタノールの
酸化のために消費される。このように FeOOH の結晶内の自己還元によりフェルミ準位が高くな
り、最終的にプロトンを還元することが出来きる準位に到達することで結晶内の Fe2+がプロトン
を還元し水素発生させることができたと推察された。 
 
（２）水素生成メカニズムの解明 
水素生成量と pHの関係を図 4に示す。pH

が中性及付近ではほとんど水素が発生しな
いが pH3 より酸性条件下では水素生成量が
増加することが分かった。 
生成した水素がメタノール由来である

か、または水のプロトン由来であるかを調
べるために同位体実験を行った。pH7の条件
下において、ガスクロマトグラフ質量分析
の結果から、水素、水、メタノール、ギ酸、
エタノールの順にカラムから出てくること
が分かった。質量数(m/z)が 2のガスクロマ
トグラフ結果から、重水素とメタノールの
場合において水素、水、メタノール由来のピ
ークが観測された。一方、純水と D4-メタノ
ールでは水とメタノール由来のピークが観
測されたが水素由来のピークが観測されな
かった。この結果から、メタノール水溶液を
用いた場合、水素はメタノールから優先的
に発生することが推察される。次に、pH2 の条件下において、純水と D4-メタノールの溶液から
水素が発生していることがわかり、pH を低くすることで水中のプロトンを還元できることが確
認された。また、質量数 3では、ピークが何も確認されないことからメタノールから水素が発生
する場合の反応と水から水素が発生する場合の反応は独立していることが分かった。さらに、メ
タノールの OH の解離により溶液中の H+の交換がほとんど起こっていないという結果になった。
質量数 4 では、酸性条件下においてメタノールからの水素発生を促進させる効果があることが
わかった。 
 
（３）模擬有機系廃液を用いた水素生成能の評価 
第一級アルコールを用いた場合の水素生成能を図 5に示す。光照射 90時間行った場合、プロ

パノール＞メタノール＞エタノール＞ヘキサノールと順に水素発生量が多いことが分かった。
これらの結果は第一級アルコールからは水素を発生させることができる可能性を示唆するもの
である。また、水素生成速度に関しては時間とともに小さくなり、種類によって異なっていた。
アルコールが酸化されることで溶液条件が変化したことが原因の一つだと考えられる。また、反
応容器内の酸素量の変化が考えられる。
FeOOH を用いてメタノールから水素を発生
させるためには酸素が不可欠であり、これ
がメタノールだけに限らず別のアルコール
でも酸素が必要であると考えた場合、反応
容器の酸素量が低下した時に水素生成速度
が低下するはずである。反応容器内の酸素
量と時間変化を図 6 に示す。ヘキサノール
は最も酸素消費量速度が高く 40 時間の光
照射で容器内には無酸素状態に近くなって
いることが分かり、その他のメタノール、エ
タノール、プロパノールの酸素消費速度に
大きな差がないことが分かった。そのため
ヘキサノールの水素生成速度が照射時間に
対して遅くなる原因として、容器内の酸素
量と大きく関わっていると考えられる。酸

図 4 pH と水素発生量の関係 

図 5 アルコールの種類と水素発生量の関係 



素が電子を消費し水を生成すると考えた場
合、酸素消費は電子が浪費することを意味
し水素生成効率は低下すると考えられる。
そこで電子が効率的にプロトン還元に使用
されているかを調べるために酸素消費量と
水素生成量の比(H2/O2)を調査した。その結
果、プロパノールが最も水素を選択的に発
生できることが示された。一方、ヘキサノー
ルは最も選択率が悪いという結果となっ
た。この原因として、ヘキサノールは水に難
溶であることが挙げられる。反応溶液内は
上部にヘキサノール、下部に水とヘキサノ
ール水溶液が分離していた。上部に存在す
るヘキサノールは気相中の酸素と反応する
可能性が高くなり酸素消費が大きくなった
と推察される。もう一つの原因として、炭
素鎖の長さが挙げられ、アルコールの酸化
過程で発生するプロトンをどれだけ水素に還元できるかが重要だとしている。ヘキサノールは
今回使用したアルコールの中で最も側鎖が長く、ヘキサノール 1分子に対して C-OH が少ない。
そのため光触媒反応で側鎖部位の C-H を切断し酸化する確率が高くなったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 

図 6 アルコールの種類と酸素消費量の関係 
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