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研究成果の概要（和文）：油水界面近傍において、硫化物イオン-フラーレン類-酸素、の間で触媒的な酸化還元反応が
進行し、副産物であるポリ硫化物イオンが元素イオウへ若しくはイオウ―炭素化合物に変換することを電気化学的に解
明した。この過程において、反応場を適切に制御することにより、ポリ硫化物イオンを耐腐食性に優れた工業用ゴム材
料へと直接変化させることも可能である。上記手順で合成した元素イオウは、微生物反応を利用し原料である硫化水素
へと変換可能であることを明らかとした。その結果として、イオウを利用した環境調和型水素製造システムが構築でき
た。

研究成果の概要（英文）：From the results of electrochemical analysis, it become clear that catalytic react
ion between polysulfide ion and fullerenes and oxygen was progress at the water - organic solvents interfa
ce. As the results, polysulfide ion (by products of photo catalytic reactions) was successfully changed in
to elemental sulfur and/or fullerenes-sulfur compounds. Moreover, polysulfide ion can be changed into indu
strial materials, such as polysulfide rubber which has high resistance properties. Synthesized elemental s
ulfur can be changed into hydrogen sulfide, which is the origin of photo catalytic reaction. Thus, environ
mental friendly hydrogen generation system by using sulfur can be constructed.
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１．研究開始当初の背景 
水（H2O）は最も理想的な水素の原料とし

て考えられ、太陽光などの自然エネルギーを

利用して高効率で分解し、水素を得るかが世

界の注目を浴びている。水素利用を目指す国

際機関の WE-NET に於いても太陽電池と水の

電気分解による水素製造が最も有力とされ

ている。 

また、光触媒を用いた水の光化学分解によ

る水素製造も雑誌 NATURE などにも取り上げ

ら得ている。しかしながら、化石エネルギー

からの水素製造に比べはるかに製造コスト

は高く、実用性の課題が残っている。我々は、

水の代わりに硫化水素（H2S）を水素源とし、

太陽光を用いて硫化水素を実用レベルの効

率で分解可能なカプセル型光触媒を開発し、

イオウ循環システムの構築により化学量論

的に水から水素を製造するシステムの構築

を達成した。（参考論文）しかしながら、化

石エネルギーからの水素製造と価格的に対

抗するためには、研究項目(1)光触媒製造の

低コスト化（Pt 代替材料の開発）、研究項目

(2)廃棄物イオウ化合物の処理と水素製造の

実現、そして研究項目(3)付加価値の高いイ

オウ金属化合物への転換の各研究項目が、相

補的に推進できる研究開発が必要である。 

 
２．研究の目的 
産業基盤である化石エネルギーと資源利

用の中で、膨大な余剰イオウが地球上に溢れ、

新たな環境問題となりつつある。また、日本

に限れば非鉄製錬業の存続に関わり、ひいて

は Cu, Zn などの金属を中心とした循環型社

会システムの崩壊につながる危険性もあり、

これらを視野に入れた研究を推進する必要

がある。本研究では、このような余剰イオウ

を活用して、低炭素社会の実現に向けての基

盤技術の確立と基礎学理構築を推進する。 
 
３．研究の方法 
前述の様に、本研究では余剰イオウを活用

して、低炭素社会の実現に向けての基盤技術

の確立と基礎学理構築を推進する。そのため

に、研究を以下の 3項目に分けて検討を進展

させることを試みる。 

研究項目(1)では、光触媒中の電子を反応

サイトに導き変換効率を向上させるため、Pt

の代替として、我々が開発した完全なネット

ワーク構造を有する単層カーボンナノチュ

ーブをカーボンアロイとした利用と太陽電

池を用いて光触媒に電場勾配を与えて反応

効率を２倍に向上を目指す。 

研究項目(2)では、石油脱硫で発生する膨大

な硫化水素の処理、地熱発電所、下水汚泥な

どで発生する硫化水素の処理などに適応で

きるシステム開発を目指す。 

研究項目(3)では、光触媒調製に用いた

ナノカプセル化技術を応用し、高効率電子

移動粉体の調製と電子材料への適用を目

指す。このような粉体は、電子材料のみな

らず環境浄化用触媒としての高機能・高活

性能力発現する。対象金属としては、電子

材料に広く用いられる遷移金属を第一の

研究候補とする。 

特に、イオウ循環による環境調和型水素

製造システムを構築するためには、研究項

目(2)及び(3)が極めて重要である。 

即ち、「石油脱硫、地熱発電、下水処理場

で発生する硫化水素の処理システムの構

築とイオウの循環」手法の開発と、「副生

成物イオウイオンの吸着回収と高度利用

の研究成果を総合して、低炭素社会実現を

達成するための余剰イオウ活用システム

の提案」を行う。 

 
４．研究成果 

水素は現状では化石燃料から製造され

ており、次世代エネルギーではあるが、ク

リーンエネルギーとは言い難い。そこで光

触媒反応により、自然エネルギーを水素エ

ネルギーに変換する研究開発が精力的に

行われているが、分解ポテンシャルが高い

ため、効率は低い。そこで我々は水の 1/4



程度のエネルギーで分解可能な硫化水素

からの水素製造を目指した新しい硫化物

型半導体材料を研究開発した。その結果、

ナノ粒子で構成されたナノサイズのカプ

セル型光触媒材料、即ちストラティファイ

ド光触媒材料、を開発した。この新規光触

媒は、ナノサイズの壁内部において酸化物

と硫化物が接触することによりナノヘテ

ロ接合が形成され、光励起電子・正孔対が

効率的に分離されること、更に、光励起サ

イトと反応サイトが近接すること、などの

効果により、通常の硫化物光触媒材料の 10

倍程度の高い活性を示すことを明らかと

した。 

このように、硫化水素を被反応物質とす

る事で水素は容易に製造可能であるが、同

時に“ポリ硫化物イオン”が製造される。

この副産物は、光吸収効率の低減化を引き

起こし、更に、硫化物であるため様々な物

質表面を被毒し、結果として活性が低下す

る。従って、これを除去することが必要不

可欠である。ここで、硫化物系イオンの一

般的除去法は、金属硫化物形成手法か中和

法となる。しかしながら、これらの原材料

を形成するエネルギーと光触媒反応によ

り生成する水素エネルギーを考慮すると、

この様な従来型の手法はエネルギー収支

が負となることから適さないことは明白

である。また、硫化水素取扱い上の安全性

の問題で、溶液条件は常に塩基性を維持す

る必要がある。この様な状況下では固体の

表面電位は負であるため、陰イオンである

ポリ硫化物イオンを固体表面に吸着させ

て回収することはできない。 

一方、我々を初め様々な研究者により、

炭素クラスターの代表である C60は高い電

子受容特性および高い硫黄親和性を有す

ることが報告されている。また強アルカリ

溶液中でも化学反応しないという特徴を

有している。そこで本研究では、この特徴

ある方法の本システムへの適用方法を検

討し、光触媒反応の媒体であるアルカリ水

溶液を消費せずにイオウクラスターをア

ルカリ水溶液から除去する新規手法を構

築することを検討し、ポリ硫化物含有水溶

液とフラーレン含有有機溶媒の液‐液界

面において反応すること、反応速度がフラ

ーレン溶液の濃度と相関を有する事、液々

界面電荷移動ボルタンメトリー法による

電気化学的分析から、油水界面近傍におい

て、フラーレンと硫化物イオンが酸化還元

反応を進行していること等を明らかとし

た。以上の様に、油水界面近傍において、

硫化物イオン-フラーレン類-酸素、の間で

触媒的な酸化還元反応が進行して、元素イ

オウ若しくはイオウ―炭素化合物を形成

する機構について液々界面電荷移動ボル

タンメトリー法により電気化学的に解明

することが出来た。 

更に、前述の反応過程において、反応場

を適切に制御することにより、ポリ硫化物

イオンを耐腐食性に優れた工業用ゴム材

料へと直接変化させることが可能である

ことを明らかとすることが出来た。 

以上の検討より、光触媒反応の副産物で

あるポリ硫化物イオンを、省エネルギーな

手法で元素イオウへと変換することが出

来た。この元素イオウを光触媒反応の被反

応物質である硫化水素へと変換すること

が出来れば循環型のシステムが構築でき

る。そこで本研究では、微生物反応を利用

した元素イオウの硫化水素への変換手法

の開発を試みた。その結果、高濃度の硫化

水素ガスへと変換する手法を確立できた。

この過程において、微生物の一部は死滅す

る。そこで、光触媒材料と微生物間の相互

作用を解明し、殺菌特性に関する機構も明

らかとした。その結果として、イオウを利

用した環境調和型水素製造システムが構

築できた。 
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