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研究成果の概要（和文）：本研究では、無機化合物・バイオ分子のナノコンポジットの合成及び水分解から水素
製造機構解明及び高効率な水素製造システムの開発を目的とした。まずは、グラファイトシリカ（GS）及びTiO2
混合物の水素製造量にバイオ分子であるバクテリアロドプシ（bR）の効果について調べた。bR、GSとTiO2を用い
て水素製造の実験結果から我々が以前提案したGSによるTiO2の水素製造増大の機構を裏付けることができた。ま
た、バイオ分子を含めたCdSナノコンポジットの合成に成功し、通常のCdSより水素発生量は約18倍の増加に成功
した。粒子サイズが小さくなり、比表面積が大きくなったことで水素発生量が増加したと考えられる。

研究成果の概要（英文）：This research is aimed to synthesize biomolecule / inorganic nanocomposites 
for the development of a highly efficient H2 production system via water splitting. In the first 
part, the effect of bacteriorhodopsin (bR) on the photocatalytic hydrogen production over GS/TiO2 
has been investigated. The obtained experimental results supported our previously reported mechanism
 of the H2 output over GS/TiO2. In the second part, biomolecule decorated CdS nanocomposite by 
solvothermal method. The as-synthesized CdS nanocomposite showed about 18 times higher activity 
compared to pure CdS in terms of H2 production via water splitting. Improved activity may be 
attributed to the increased specific surface area of the nanocomposite. These results indicate that 
nanocomposite of biomolecule/ inorganic compound could be a promising candidate for solar H2 
production via water splitting.  

研究分野：無機工業材料

キーワード： 光触媒　水素製造　ナノコンポジット

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではバイオ分子・無機化合物を用いて水分解から水素製造機構解明した。バイオ分子を利用した異例な水
素発生システムを詳細に調べることでバイオナノテクノロジー分野及び光触媒の反応場に関する新たな知見が得
られると共に光触媒の研究にも大きく貢献することが期待される。また、バイオ分子・CdSナノコンポジットを
利用して通常のCdSより水素発生量を約20倍の増加に成功した。試料合成の最適条件を設定し、さらなる増加が
見込まれる。これにより、太陽光を有効に利用して水素の産業生産の実現が可能となり、現在大変開発が進んで
いる燃料電池やそれを搭載した自動車の普及、地球温暖化の根本的な防止に大きく貢献できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 

クリーンエネルギーとして期待されている水素の光触媒製造法では発生量を増加させ

るために必ず助触媒（例、白金や金）が必要がある。しかし、白金や金は非常に高価であ

るため、より安価な助触媒の開発が求められる。我々は天然鉱物の一種であるグラファイ

トシリカ(GS)を使用して、TiO2単独の場合と比べて水・アルコール混合液から水素発生量

を約 100 倍の増加に成功し、水素製造増大の機構を解明した。水溶液中の H+イオンと GS

の粘土成分などに含まれる金属陽イオンが交換され、GSに H+が濃縮される。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 H+が TiO2の励起電

子を受け取り易くなるため、水素発生量が増加すると分かった。他方で、高度好塩菌

Halobacterium Salinarum の細胞膜に発現するバクテリオロドプシン（bacteriorhodopsin, 

bR）はタンパク質であり、光駆動プロトンポンプとしてエネルギー変換を行うとされてい

る。TiO2及び bRを用いて水素製造の研究について報告はあるが、水素発生量は少ない。水

素製造の実現のために水素発生量の増加が必要である。 
 
 
２．研究の目的 
 

TiO2 による水の光分解に用いる安価な助触媒として天然鉱物のグラファイトシリカ

（GS)の効果を調べてきた結果、GS 中に溶液からのプロトン（H+）が濃縮され、TiO2 から

の励起電子に還元されやすくなる事を明らかにしている。他方で、バクテリオロドプシン

(bR)はバイオ分子（タンパク質）であり、色素と同様に可視光を吸収し電子の励起及びプ

ロトンポンプとしてエネルギー変換ができると報告されている。本研究では H+に関してお

互い逆の働きをする、すなわち GSは H+を濃縮する、bRは H+を吐き出す効果と bRの可視光

応答効果を利用し、高効率型水素発生システムの検索をする。さらに、巨大な表面積を持

つ半導体光触媒(TiO2, CdS 等)を合成し、バイオ分子の添加により水素発生量の巨大化を

狙う。水素製造を題材にバイオナノテクノロジー分野及び光触媒の反応場に関する新たな

知見を生み出す。 
 
 
３．研究の方法 

バクテリアロドプシン(bR)は電気通信大学岡田研究室で合成されたものを使用した。

bR、TiO2、GS を溶液中に撹拌し、bR の吸着を行った。bR の吸着量を調べるために分光光

度計を使用した。また、FT-IR を用いて bR の吸着状態について調べた。bR, GS, TiO2との

相互作用、電子移動及び触媒機構を解明のために蛍光分光光度計を利用し電荷分離につい

て調べた。また、水熱法を利用し、半導体ナノ光触媒を合成した。具体的に、原料試薬品

（金属の硝酸塩、塩化物など）と界面活性剤などの混合物を水熱容器に入れて低温で加熱

した。作製した試料を XRD,SEM,XPS,分光光度計などを利用し、分析測定を行った。 

水素製造評価の為に白金を担持したバイオ分子・光触媒を水・アルコールの混合液あ

るいは電解液（水・0.1M Na2S+0.1M Na2SO3）に分散し、撹拌しながら Xe ランプで光照射し

た。発生ガスの量はガスクロで測定した。 
 
 
４．研究成果 
 

まずは、ボールミルを使って GSの微粒化により水素製造増大への影響について調べた。



図 1aには水素製造への GS のミリング時間の影響を示している。ミリング時間を増やすと

共に水素発生量が増加する事が分かる。これは、ミリングによって GS の微粒化によって 

比表面積が増加し、より多くの H+イオンが濃縮されたので水素発生量が増加したと思われ

る。次は、GS/TiO2からの水素製造に及ぼすバイオ分子であるバイオ分子 bR の効果につい

て調べた。GS/TiO2及び GS/bR/TiO2からの水素発生量の結果を図 1b に示した。bR を加える

ことで水素発生量が減少する事が分かった。その理由は次にのように説明できる：GSによ

り TiO2の水素製造増大の機構を参考にすると、水素製造増大に GS と TiO2がお互い接触す

る必要がある。しかし、bR を加えると bR は-COOH 基を利用し、TiO2と強く結合する事で、

GS との接触が出来なくなる。この結果によって我々が以前提案した GS による TiO2の水素

製造増大の機構を裏付けることができた。 

 

  

図 1: （a）GS/TiO2からの水素発生量へのミリング時間の影響； (ｂ)GS/TiO2, GS/bR/TiO2

からの水素製造実験の結果。 

 

 次は、水熱合成法を利用してバイオ分子・CdS ナノ光触媒（ナノコンポジット）を合

成し、水分解から水素製造の評価した。0.3wt%Pt 担持（水・アルコール混合液を使用）し

た CdS 試料からの水素発生量の結果を図 2aに示す。バイオ分子添加した試料からの水素発

生量はバイオ分子添加してない試料より約 18 倍高いことが分かる。Ptの担持の際 NaOH 溶

液を利用した場合、バイオ分子・CdS ナノコンポジットからの水素製造の結果を図 2bに示

す。また、試料合成の際、水の代わりに水とエチレングリコール(EG)の混合液を使用して

合成した試料からの水素発生量の結果も図 2b に表す。EG 量を増やす（EG50+H, EG75+H,  

 

   
図 2: (a)バイオ分子・CdS ナノコンポジットからの水素発生量の比較；（ｂ）水素発生量へ



のナノコンポジット合成の際 EG 量の影響。 

 

EG100+H）と水素発生量も増える事が分かる。100%EG を使用した時（EG100+H）、水素発生

量が最も高いことが分かる。これは、試料の微量化による比表面積の増加による結果であ

ると思われる。 

最後に、助触媒 Pt の担持量を

４wt％調整し、水素製造評価を行

った。合成溶液として水（バイオ

分子有りと無し）と合成溶液とし

てエチレングリコール（バイオ分

子有りと無し）を使用して合成し

たナノコンポジットからの水素発

生量の比較結果を図 3に示す。こ

れら結果からエチレングリコール

のみを合成溶液として使用したバ

イオ分子・CdS ナノテクノロジー

からの水素製造量が最も高いこと

が分かる。エチレングリコールを

溶媒として用いたことによる CdS の微小化に伴う比表面積の増加、バイオ分子による正孔

の回収によって水素製造量が増加したものであると考える。 

また、CdS 調製の際に用いる硝酸カ

ドミウム四水和物に対するチオ尿素の比

率を変えて各試料の調製を行い、水素発

生量への影響について調べた。 CdS の

Cd:S を 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 と 1:5 に変

更させて試料の合成を行った。 図 4では

２時間可視光照射中での Cd:S= 1:3 及び

1:1 からの水素発生量を示す。 Cd:S を

1:1 で作製した試料からのの水素発生量

は 1:3 で作製した試料より約 2倍である

事が分かる。XRD の結果から 1:1 で作製

した試料の結晶性が高い事が分かったの

で、水素発生量への試料の結晶性の影響

が大きい事が分かった。これらの結果よ

りバイオ分子添加した CdS ナノコンポジ

ットは水素製造への応用が期待できると言える。 

 
 
 

 
図 3: ４％Pt 担持した CdS ナノコンポジット 

から水素発生量の比較。 

 

 
図 4: CdS の Cd:S 原料を 1:3 と 1:1 で作

製した試料からの水素発生量の比較。から

水素発生量の比較。 
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