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研究成果の概要（和文）： 

硫黄の酸化還元サイクルを通じたバイオマスからの水素製造方法を提案した。本方法は、HS-

や S2-（以降まとめて S2-）で熱水を還元し水素を製造する工程と、S2-の酸化によって生じる Sn
2−

や SxOy
2−をバイオマス由来の有機物で還元して S2-を再生する工程からなる。実験により、pH9

～13および 280℃～320℃での水素生成を実証し、反応機構を明らかにするとともに、グルコー
スを用いれば 60℃以上で S2-を再生できることも実証した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
A new method of hydrogen (H2) production was proposed. This method consists of H2 
production from water, with sulfide as a reducing agent of water, and sulfide 
regeneration, with biomass (e.g., glucose) as a reducing agent of Sn

2− and SxOy
2−. 

Laboratory experiments revealed H2 production at pH 9-13 and 280-320 
oC, and sulfide 

regeneration at ≥60 oC. 
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者が以前所属していた研究室で
は、光触媒を用いた硫化水素イオン（HS-）
からの水素製造に関連して、原料の硫化水素
イオンを硫黄の水熱反応により製造する方
法について検討していた。 

この過程において、硫黄化学種を含有する
アルカリ性水溶液（pH8 以上）を 250℃程度
に加熱すると水素が生成することが確認さ
れていたが、当時は硫化水素イオンを得るこ
とが目的であったため、この水素生成機構に
関する検討は実施されなかった。しかし、
250℃という低温で熱化学的に水から水素が
生成することが示唆される現象は学術的に
興味深いものであった。 

そこで研究代表者は、硫化水素イオンある
いは硫化物イオン（S2-、高 pH 下で存在）は、
硫黄の最低酸化数-2 をもつため強い還元性
を有しており、熱水中で水を還元して水素が
生成するという仮説を立てた。加えて、本水
素生成機構を核とし、石油精製で生じる余剰
硫黄とバイオマスを原料に工場排熱や地熱
を利用した、全く新しい水素製造法を着想し
た。   

すなわち本水素製造方法は、硫化水素イオ
ンあるいは硫化物イオンで亜臨界水を還元
し水素を製造する一つ目のハーフサイクル
と、水素生成にともない硫化水素イオンある
いは硫化物イオンの酸化によって生じる多
硫化物イオンや硫黄のオキソ酸イオンをバ
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イオマス由来の有機物（たとえばグルコー
ス）で還元して硫化水素イオンあるいは硫化
物イオンを再生する二つ目のハーフサイク
ルを組み合わせた、硫黄の酸化還元サイクル
を通じたバイオマスからの水素製造方法で
ある。 
 

２．研究の目的 

水熱反応実験を通じて、硫化水素イオンあ
るいは硫化物イオンを含有する亜臨界水か
らの水素生成機構を解明し、さらにバイオマ
ス由来の還元性物質を用いた硫黄還元の可
能性を検討し、加えて、硫黄の酸化還元サイ
クルを通じたバイオマスからの水素製造の
実現可能性を検討することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

（１）硫黄含有亜臨界水からの水素生成機構
の解明 

所定の pH（9～13）に調整した硫化ナトリ
ウム（Na2S）水溶液（pH に依存した量の硫化
水素イオンと硫化物イオンを含有）を反応容
器に仕込み、所定の温度（280℃～320℃、飽
和蒸気圧下）で 60 分間加熱し、得られたガ
スおよび液体サンプルを分析し、水素生成量
と、硫黄化学種濃度の変化を明らかにする。 

反応容器には、独自に開発した撹拌および
急速昇温・冷却機能付ハステロイ製 200cc オ
ートクレーブを使用し、ガスサンプルの分析
にはガスクロマトグラフシステム（GC-TCD）
を使用し、また、液体サンプルの分析にはキ
ャピラリ電気泳動システム（CE）を使用する。 

 
（２）バイオマス由来の還元性物質（グルコ
ース）による硫黄還元の可能性の検討 
 水素生成実験後の水溶液にグルコース粉
末を加え、所定の温度（概ね 100℃以下）で
10 分間程度加熱し、得られた液体サンプルを
分析し、硫黄化学種濃度の変化を明らかにす
る。 

反応容器には、ガラスビーカーを使用し、
液体サンプルの分析にはキャピラリ電気泳
動システム（CE）を使用する。 
 
（３）硫黄の酸化還元サイクルを通じたバイ
オマスからの水素製造の実現可能性の検討 
 上記の水素生成実験と硫黄還元実験を組
み合わせた実験を実施する。 
 
４．研究成果 
（１）硫黄含有亜臨界水からの水素生成機構
の解明 

硫化水素イオンあるいは硫化物イオンを
含有する水を 60分間加熱した場合、pH9～13
および 280℃～320℃（飽和蒸気圧下）の条件
下で水素が発生した（図１および図 2）。加え
て、水素生成量は pH および温度の増加にと

もない増加するが、特に温度の影響が大きい
ことがわかった。 

すなわち水素生成量は、温度の増大にとも
ない指数関数的に増加するこが、pHの増大に
対しては緩やかにしか増加しないことが明
らかになった。 

水素生成にともない硫化水素イオンある
いは硫化物イオンが消費された（図 3および
図 4）。硫化水素イオンあるいは硫化物イオン
の消費量は、pHの増加ではほとんど変化しな
いが、温度の増加にともなって大きくなるこ
とがわかった。 

水素の生成量と、硫化水素イオンあるいは
硫化物イオンの消費量のモル比は、0.5～4の
間であり、硫化水素イオンあるいは硫化物イ
オンと水が反応し、多硫化物イオンあるいは
硫黄のオキソ酸イオンと水素が生成するこ
とが明らかになった（図 5）。また、水素の生
成量と、硫化水素イオンあるいは硫化物イオ
ンの消費量のモル比は、温度と pH の増加に
ともなって大きくなること、言い換えれば、
より硫黄の酸化が進行（酸化数が大きくな
る）することがわかった。 

 

 

図１．水素生成量の温度依存性（pH 条件：9
～13） 
 

 

図 2．水素生成量の pH依存性（温度条件：280℃
～320℃） 
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図 3．硫化水素イオンあるいは硫化物イオン
消費量の温度依存性（pH 条件：9～13） 
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図 4．硫化水素イオンあるいは硫化物イオン
消費量の pH依存性（温度条件：280℃～320℃） 
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図 5．様々な pHと温度の組み合わせにおける
水素の生成量と、硫化水素イオンあるいは硫
化物イオンの消費量のモル比 
 

以上より、pH9～13 の硫化水素イオンある
いは硫化物イオンを含有する水を 280℃～
320℃で加熱すると、硫化水素イオンあるい
は硫化物イオンと水が反応することで、多硫

化物イオンあるいは硫黄のオキソ酸イオン
と水素が生成し、水素の生成量に関しては、
温度および pH の増加にともなう硫黄の酸化
の進行で増加するが、温度の増加では反応速
度の増加も生じるため、温度依存性が大きい
ことが明らかになった。 
 
 
（２）バイオマス由来の還元性物質（グルコ
ース）による硫黄還元の可能性の検討 
 pH13および 300℃の条件における水素生成
実験後に得られた水溶液にグルコース粉末
を加え、10 分間加熱した場合、60℃以上で硫
化水素イオンあるいは硫化物イオンが再生
することがわかった（図 6）。また、温度の増
加にともない硫化水素イオンあるいは硫化
物イオン再生量は増加し、約 100℃で水素生
成反応により消費された硫化水素イオンあ
るいは硫化物イオンをほぼ全量再生できる
ことがわかった。 

 

図 6．グルコースによる硫黄還元における硫
化水素イオンあるいは硫化物イオン再生率
の温度依存性（pH条件：13） 

 

（３）硫黄の酸化還元サイクルを通じたバイ
オマスからの水素製造の実現可能性の検討 

そこで、pH13および 300℃の条件における
水素生成実験後に得られた水溶液にグルコ
ース粉末を加え、105℃で硫化水素イオンあ
るいは硫化物イオンを再生し、これにより得
られた水溶液を用いて再び、pH13 および
300℃の条件において水素生成実験を実施し
た。 

その結果、1 回目の水素生成実験で消費さ
れた硫化水素イオンあるいは硫化物イオン
をほぼ完全に再生し、しかも 1回目の水素生
成実験において得られた結果とほぼ同じ結
果が 2回目の水素生成実験においても得られ
た。さらに、グルコース１mol 当たりの水素
生成量は、触媒を用いた 500℃の水熱ガス化
法よりも大きかった。 

以上より、pH9～13 の硫化水素イオンある
いは硫化物イオンを含有する水を 280℃～



 

 

320℃で加熱することにより、硫化水素イオ
ンあるいは硫化物イオンと水を反応させ水
素を製造することができ、副産物である多硫
化物イオンあるいは硫黄のオキソ酸イオン
は、バイオマス由来のグルコースを用いて約
100℃以下で還元できるため、硫化水素イオ
ンあるいは硫化物イオンの再生が可能であ
る。 

硫黄の酸化還元サイクルを通じたバイオ
マスからの水素製造が可能であることが明
らかになった（図 7）。すなわち、硫化水素イ
オンあるいは硫化物イオンは、硫黄の最低酸
化数-2 をもつため強い還元性を有しており、
熱水中で水を還元して水素が生成、本水素生
成機構を利用すると、石油精製で生じる余剰
硫黄とバイオマスを原料に工場排熱や地熱
を利用した、全く新しい水素製造法が実現可
能である。  

つまり、本水素製造方法は、硫化水素イオ
ンあるいは硫化物イオンで亜臨界水を還元
し水素を製造する一つ目のハーフサイクル
と、水素生成にともない硫化水素イオンある
いは硫化物イオンの酸化によって生じる多
硫化物イオンや硫黄のオキソ酸イオンをグ
ルコースで還元して硫化水素イオンあるい
は硫化物イオンを再生する二つ目のハーフ
サイクルを組み合わせた、硫黄の酸化還元サ
イクルを通じたバイオマスからの水素製造
が実現可能である。 

 

 

図 7．硫黄含有熱水からの水素生成機構を核
とした硫黄の酸化還元サイクルを通じたバ
イオマスからの水素製造 
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