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概 要

硫化水素を原料に太陽光エネルギーを利用できる光触媒により分解し，水素を製造する試みを紹

介する。本稿では，水素製造に用いる硫化水素の利点と欠点，光触媒の特徴と性能，実用化に向け

ての克服すべき課題，さらに下水汚泥が担う役割について紹介する。
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1．は じ め に

水素は，自然界には単独で存在せず，炭化水素，水，

硫化水素などの化合物として存在する。そのため，水

素を製造するためは，エネルギーを利用してこれらの

物質を分解して取り出さなければならない。

さて，何を原料とし，どのようなエネルギー源を利

用して水素を製造すべきか。また，エネルギーとして

水素を利用する場合，その製造価格はいくらになるな

どを検討しなければならない。それは，我々の生活を

支える産業基盤はエネルギーであり，水素が環境に優

しいエネルギーであったとしても，産業や日常生活に

利用する場合，安価なエネルギーでるあることが条件

になる。

このような背景から，究極のエネルギーと言われる

水素を安価に製造するには，化石エネルギーを熱分解

して製造する方法。また，東日本大震災の記憶でも新

しいが，津波による冷却水の停止により水素爆発が起

こり，甚大な環境問題を引き起こした原子力発電によ

る水素製造が最も有力であると考えられている。しか

しながら，前者は，化石エネルギーを利用するために，

水素はクリーンであっても，その原料は，枯渇が心配

されている化石エネルギーであり，さらに副生成物と

して地球温暖化をもたらす膨大な CO2 の発生を伴う。

また，原子力発電の余剰電力を利用した水素は，CO2

の発生を伴わないが，放射能問題，さらに核廃棄物の

処理問題など多くの問題を抱えている。

よって水素を真のクリーンエネルギーにするには，

炭素化合物以外の安価な化合物を原料とし，再生可能

エネルギーを利用した水素製造システムを構築しなけ

ればならない。その原料が，水と硫化水素である。

2．太陽光エネルギーを利用した水素の製造

2. 1 光触媒

本多，藤島は，太陽光を利用して電気化学的に水を

分解することを提案，1977 年，Nature 誌に発表し

た1,2)。その後，多くの光触媒の研究がなされたが，

現在でも，太陽光を用いて高効率かつ安価に水を完全

分解できる触媒は，開発されていない3-6)。

2. 2 水素の原料となりえる化合物

太陽光を用いて水を分解する触媒の探索と並行して，

溶液中のイオンの光吸収を利用した水素を生成する反

応の研究もなされた。Jortner らは，I イオンを含む

酸性溶液中で7)，また原らは，Sイオンを含むアルカ

リ溶液中で，高い量子効率で水素を生成することを示

した8)。

そこで，水と同じ分子構造を持つ硫化水素に注目す

ると，その分解エネルギーが水の半分程度であるため

に，水より低いエネルギーで容易に分解を行うことが

できる。すなわち，太陽エネルギーを有効に利用でき

ることになる。また，火山ガス，石油の脱硫行程，金

属精錬の過程で大量に発生している。さらに，汚水処

理場など，我々の生活の中でも硫化水素は発生してい

る。例えば，下水処理場では，硫酸還元菌により発生

する硫化水素を抑制し，活性炭等を用いた吸着処理に

より硫化水素が大気に放出されないようになっている。

このように，有害物である硫化水素を太陽エネルギー

により無害化し，かつクリーンエネルギーである水素

を得ることができれば，環境問題を配慮した新しい水

素製造技術に成り得る。
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2. 3 硫化水素を高効率で分解する光触媒と水素製造

システム

硫化水素の分解反応は，半導体微粒子表面で起こる

ため，表面積の大きなナノ粒子光触媒が利用されてき

た。しかし，ナノ粒子は，小さくなればなるほど，バ

ンドギャップが広がるため，太陽光を有効に利用する

という観点ではマイナスの要因になってしまう。この

ことから，ナノ粒子を用いながら，ナノの問題点を克

服した微粒子を開発する必要がある。

自然界に学ぶと光合成を行う植物や光エネルギーを

利用して生命維持を行う細菌は，細胞の中で光エネル

ギー変換を行っている。

クロロフィルが太陽光エネルギーを吸収することで

光合成の第一段階である酸化サイクルにより，水から

電子が放出される。その後，この電子により二酸化炭

素を還元して，炭化水素 (C6H12O6) を基本とする光合

成生成物を作るのである。このように，このナノレベ

ルで配列制御された分子膜を持つ細胞が光触媒として

働き，細胞膜を介して生成した電子とホールが分離さ

れ，それにより水の分解に伴う，生命維持に必要な物

質の合成 (化学エネルギーへの変換) が行われている。

このナノメートルサイズの分子膜で形成される細胞は，

自然が作り出した理想的な光エネルギーの化学エネル

ギー変換システムと言える。この自然が作り出したエ

ネルギー変換の方法に学び，この細胞機能を可視光領

域にバンドギャップを持つナノ粒子を配列結合させて

作ることができれば，ナノ粒子の利点を活かし，ナノ

粒子の欠点を克服した新しい光触媒を設計できると考

える。我々は，ナノテクノロジーを用いて溶液中でナ

ノ粒子をカプセル状に配列させた光触媒を開発し，こ

の細胞を模倣した光触媒のことをストラティファイド

光触媒と名付けた9-12)。このような地球に優しい自然

エネルギーと地球上に多く存在する天然資源を利用し

て，最先端のナノテクノロジーを背景とするストラ

ティファイド素材の助けをかりて，エネルギー・資

源・環境を視野に入れた総合システムが構築できるも

のと考える。

3．太陽光を利用できるストラティファイド

CdS光触媒

市販の CdOおよび Cd(OH)2 微粒子は，そのサイ

ズがサブミクロンと大きく，目指す触媒設計に不適当

である。そこで，数 10 nmサイズの Cd(OH)2 の合成

を行った。Cd(OH)2 ナノ粒子の調製は，Cd(NO3)2

(和光純薬 特級) を使用し，NaOH (和光純薬 一級)

を用いてアルカリ条件をコントロールしておこなうと，

約 30 nm 程度の Cd(OH)2 ナノ粒子が調製できた。

そこで，この Cd(OH)2 ナノ粒子を用いてストラティ

ファイドCdS光触媒を調製した。

調製したストラティファイド CdS光触媒の透過電

子顕微鏡写真を Fig. 1に示す。

このようにして合成したストラティファイド CdS

光触媒を用いて光エネルギー変換による水素の生成実

験を行なった。その実験結果を Fig. 2 に，そのとき

の水素の発生の様子を Fig. 3 に示す。図から調製し

たストラティファイド CdS光触媒は非常に高い光触

媒活性を示すことが分かる。その最大水素発生速度は

96 ml/h，量子効率に換算すると 14.7%であった。(光

を全て吸収していると仮定し，有効光子数は 280 nm

〜512 nmの範囲で求めた)。

そこで，実際の太陽光を用いて光エネルギー変換に

よる水素の生成実験を行った。触媒量は先の実験と同

じにした。また，溶液は，実用化を想定し，有害な硫

化水素と安価な水酸化カルシウムを海水に溶かして調

製した。実験では，ガラスレンズで太陽光を集光し，

鏡で反射後，下部より反応容器に導入した。パワー

メータで測定した太陽光の光量は，15 J/sであった。

そのとき発生した水素の量は 1 時間で約 0.1 dm3 で

あった。上記の測定結果から，1 m2 の平均の太陽光強

度を 1 kJ/s・m2 とすると，1時間あたり約 7 dm3 の水

素が得られることになる。1983年，CdS光触媒に硫
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Fig. 1 TEM Photograph of Stratified CdS



化ナトリウム水溶液中で太陽光を照射すると約 1 dm3

の水素が得られたと報告されたが，それ以後の数多く

の報告13-16)は，この研究に用いた光触媒を凌いでいな

い。

そこで，日本の一般家庭での 1 日の電気使用量を

36,000 kJとした場合，この電気使用量に見合う必要

水素量は，燃料電池のエネルギー効率を 60%とする

と，210 mol (約 5000 dm3) である。そこで，1 日の

日照時間を平均 4 時間とすると 1 時間あたり，1250

dm3 の水素で生活できることになる。このことから，

現状の光触媒でも 200平方メートル (60坪) の土地

があれば，実用可能という計算になる。

4．汚水処理場を舞台とした水素製造システ

ムの展望

イオウ循環の達成による H2O からの水素の製造

先に示した反応式からわかるように，反応系に水を

利用しているが，化学量論的には，硫化水素の完全分

解になっている。このことから，水素と等量の硫黄が

生成することになる。実際は，S22−という硫黄クラス

ターとして，水溶液中で安定に存在する。このことか

ら，(1) 原料としての硫化水素を如何に作るか？ (2)

生成した硫黄クラスターと水との反応で硫化水素を作

ることができるか？ (3) 生成した硫黄クラスターの

有効利用はあるか？ などの問題点を社会システムの

中で解決できれば，実際の利用に際して余剰硫黄とい

う環境問題を回避し，水から水素を製造することにな

る。そこで，下水処理場を舞台として，水素を製造す

る場合を考えることにする。

下水処理場で発生する汚泥中に含まれるイオウ化合

物は，硫酸還元菌により，硫化水素を発生する。この

細菌は，ゴミ集積場等でも硫化水素の発生をもたらし

ている悪玉細菌17)である。この細菌を従来の研究とは

逆行して培養し，反応メカニズムの解明を通じて，生

ゴミ・水・硫黄クラスターから硫化水素を効率的に生

成する硫酸還元菌の探索と効果的培養法を検討すれば

よい。すなわち，硫化水素の分解で精製した硫黄クラ

スターと水を原料に，汚泥を利用して硫酸還元菌を増

殖させ効率的に硫化水素を作ることが可能と考える。

この硫化水素を汚泥の中和に利用した余剰強アルカリ

排水に吸収させ，無害化ならびに，光触媒を用いた太

陽エネルギーによる水素製造の原料にする。水素と同

時に生成するイオウクラスターを含有した溶液は，汚

泥槽に戻し，硫化水素生成の原料に利用する。このよ

うにして，イオウ循環を行いながら水素を製造するシ

ステムが汚水処理場を舞台に構築できる。汚水処理施

設での水素発生テストに利用する試作装置と水素発生

の様子を示した写真を Fig. 4に示す。

そして，このようなイオウ循環を構築することで，

汚泥貯留槽中のイオウ濃度の増加は，硫酸還元菌の増

殖を活性化し，汚泥を減量するという付加的な効果が

生まれる。これにより増加をたどる汚泥処理費用が減

少できることも考えられる。さらに，この硫黄クラス

ターを有効に利用した重金属資源の回収にも利用でき

る可能性がある。すなわち，天然資源のほとんどは，

硫化物もしくは酸化物として存在する。特に，金属硫

化物の水に対する溶解度は，極めて小さい。このこと

を利用すれば，水中に溶け込んだ重金属イオンの回収

や除去として利用できる。さらに，本光触媒も金属硫

化物であることから，反応後の溶液を利用した光触媒
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Fig. 2 Time dependence of Hydrogen Generation

Fig. 3 Hydrogen generation from Stratified CdS

Fig. 4 Test plant of hydrogen generation using sewage sludge



の調製も可能である。

上記のプロセスを含めて提案する光エネルギー変換

システムをまとめると，硫化水素の光分解により水素

と硫黄を作り，硫黄と水との反応で硫化水素に戻すこ

とになる。すなわち，この硫黄循環が達成できると，

結果として水から水素を生成するシステムが構築でき

る21,22)。

5．ま と め

最後に，我々が提案する金属硫化物と硫化水素を用

いた光エネルギー変換システムの利点をまとめると以

下のようになる。

(1) 塩素ガスの発生がないため，海水の利用可能

(2) 酸素の発生がなく，爆発の危険性が小さい

(3) エネルギー変換に利用する原料が安価

(4) 余剰硫黄の有効利用

(5) 重金属イオンの回収に使える。

(6) 水質浄化に利用できる。

このように，環境問題となっている H2Sを処理し

ながらエネルギーを得るという，理想的なエネルギー

システムの構築が可能と考える。さらに，鉱業，精錬，

石油工業で問題となりつつあるイオウの大量使用目的

としても注目できると考える。そして，エネルギーの

獲得のみならず，水環境の改善と水中からの有用資源

の回収といった付加的な効果もたらすことも期待でき

る。このように，地球上での人類の営みや地球システ

ムに適合した総合システムの構築できるものと期待し

ている18)。

しかしながら，現在もなお克服しなければならない

困難も存在する。以下，その問題点を示し，結言とす

る。

下水処理場の硫酸還元菌を活用して積極的に硫化水

素を発生させる試みは，危険を伴う。また，本実験で

は，硫酸還元菌の濃度を向上させ，最大発生ガスの数

%から 10% 程度まで硫化水素濃度を向上させること

ができたが，同時に発生するメタンに比べれば 1/5程

度と少ない。また，硫酸還元菌も硫化水素の濃度が上

がると死滅し，硫化水素の発生限界が存在した。この

ように，下水処理場における硫化水素の製造には限界

があり，濃度の低い硫化水素を取り扱う必要がある。

濃度の低い硫化水素を取り扱う場合は，光触媒反応

において困難が生じる。光触媒反応では，アルカリ溶

液に硫化水素を溶解し，有害な硫化水素ガスが発生し

ない条件で水素製造を行う。そのため，下水汚泥から

発生したガスには，二酸化炭素が高濃度で存在し，こ

の二酸化炭素が，光反応溶媒である硫化水素を溶かし

たアルカリ溶液を中和する。よって，実用化を考える

と，アルカリ物質の消費は，エネルギー消費のみなら

ず，無駄な費用や反応生成物の除去といった困難が生

じる。

この困難を避ける一つの方法が，ゼオライト系吸着

材による硫化水素の濃縮固定である。このようにして，

濃縮固定した硫化水素を加熱により吸着材から脱離さ

せ，アルカリ水に溶解して光触媒反応に利用すること

も可能である。我々もこの方法を利用したが，現状で

は実用化に耐えるゼオライト系吸着材が見つかってい

ない。

発想を変え，このような濃度の低い硫化水素を利用

した光触媒反応において触媒と硫化水素を光反応溶媒

を用いない乾式で光反応させ，硫化水素を分解できれ

ば，実用性の高い反応システムが構築できるが，乾式

で硫化水素を効果的に分解できる反応条件は，見出さ

れていない。

次に，本システムで用いる光触媒についての問題は，

1 %以下という極微量ではあるが，白金を利用する

点である。もし実用化が進み，世界中で利用されるよ

うになれば，白金の資源量が不足する。そのための白

金代替え触媒の開発は不可欠である。これは，燃料電

池の場合も同様と考える。白金と代替え可能な金属と

してニッケルやカーボン等が考えられ，研究が活発に

行われているが，現状では，白金のように安定な水素

生成ができないのが現状である。

最後に，硫化水素を用いた光触媒を用いたエネル

ギー変換による水素製造を達成するためには，必ず硫

黄の循環を考えなければならない。反応副生成物とし

てアルカリ溶液中に残留する硫黄のマイナスイオンは，

簡単にフラーレンを用いることで吸着除去できる19-21)。

これにより，アルカリ溶液は再利用が可能になるが，

硫黄を社会システムの中でどのように活用するかが重

要になる。その一つが，下水処理場で硫黄を用いて汚

泥を処理しながら硫化水素の再生を行うことでるが，

既に前記したような困難を克服する必要がある。また，

遠い未来に化石燃料が枯渇する時代になれば，硫黄が

不足し硫黄に社会的価値が生じると思われるが，現状

では硫黄は，埋め立て処理するほかはない。

以上のように，多くの問題を抱えているが，硫黄の

循環システムを構築することができれば，水素製造に

伴う消費は，水のみになる。すなわち，硫化水素を介

在させながら水から水素を製造する夢が実現できる。

多くの問題点を書かせて頂いたが，我々が開発したス

トラティファイド光触媒は，石油脱硫で発生するよう

な高濃度硫化水素の処理と水素製造という観点では，

十分実用化出来るポテンシャルを有していると考え

る12-23)。
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