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1. 緒   言 

水素は使用しても CO2を排出しないクリーンなエネルギーであり，カーボンニュートラルの実現に向けて注目

されている(1)．現在，水素を生成方法として，水蒸気改質法と電解法の 2 つが主流である(2)．前者は，化石燃料を

用いて水素を生成するが，その過程において CO2を排出する．CO2を回収・貯留したり回収して利用したりする

ことで，CO2の排出を実質的に低減することはできるが CO2の排出は避けられない．後者は，再生可能エネルギ

ーから得られた電力を用いて水を電気分解することでCO2を排出することなく水素が得られるが，コストが高い．

このように，現在の水素生成には克服すべき課題があり，水素社会実現への妨げとなっている． 
近年，天然水素が地殻中に存在することが世界各地で確認されている(3)．この天然水素は，岩石に含まれる放

射性元素による水の分解や，かんらん石と熱水との反応による水の分解（蛇紋岩化反応），地球深部のコアやマン

トルからの湧き出しによることが示唆された(4)．そこで，我々は新たな水素生成方法としてこの蛇紋岩化反応に

着目した．かんらん石は日本を含む世界各地に存在しており，この反応を用いることで低コストかつ CO2を排出

しない水素生成が実現する．そこで本研究では，この反応による水素生成の可能性を明らかにすることを目的と

して，そのためのかんらん石の合成手法の確立に取り組んだ． 
 

2. 理 論 

かんらん石（(Mg1−xFex)2SiO4）はフォルステライト（Mg2SiO4）とフェイアライト（Fe2SiO4）を両端成分とする

全率固溶体である．蛇紋岩化反応は，かんらん石中に含まれる Fe が 2 価から 3 価へ酸化されることにより水を

還元し，式（1）～（3）に示す化学反応式に従って水素を生成すると考えられる(5,6)． 

Mg2SiO4 + 3
2

H2O → 1
2

Mg3Si2O5(OH)4 + 1
2

Mg(OH)2                                              (1) 

(Mg0.75Fe0.25)2SiO4 + 7
6

H2O → 1
2

Mg3Si2O5(OH)4 + 1
6

Fe3O4 + 1
6

H2                                 (2) 

(Mg0.5Fe0.5)2SiO4 + H2O → 1
3

Mg3Si2O5(OH)4 + 1
3

SiO2 + 1
3

Fe3O4 + 1
3

H2                            (3) 

ここで，Mg3Si2O5(OH)4は蛇紋石，Mg(OH)2はブルース石，Fe3O4は磁鉄鉱石，SiO2は石英である．つまり，

Fe 組成 x の増加に伴い，水素生成量は増大する．一方で，これらの化学反応におけるギブスの自由エネル

ギーの変化 ΔG は，式（1）では負の大きな値を示すが，x の増加に伴い絶対値は減少する(6)．つまり，x の
増加に伴い，水素生成速度は減少する．これらのことから，蛇紋岩化反応による水素生成には最適な Fe 組
成 x が存在すると考えられる． 
 

 



 

 

 

 

3. 実 験 方 法 

3.1 かんらん石の合成 

まず，原料である MgO，FeO，SiO2（(株)高純度化学研究所）粉末を化学量論比(Mg1−xFex)2SiO4 (x = 0, 0.1, 
0.2,0.3, 0.4, 0.5)となるように秤量した．秤量した粉末をメノウ乳鉢内で均一に混合した後，20 MPa で加圧し

ペレット状に成形した．そのペレットを石英ボートの上にのせて電気炉に入れ，N2ガスフロー（5 L/min）
下，1390–1450℃で 24 時間反応（react）させた．得られた試料をメノウ乳鉢にて粉砕した後，再びペレット

化し，純良化を目的として再度 N2ガスフロー下，1390–1450℃で 24 時間反応（anneal）させた． 
 
3.2 蛇紋岩化反応による水素生成 

 3.1 節で合成した試料をメノウ乳鉢により粉砕し，圧力容器の中へ純水と共に入れた．圧力容器の模式図

を図 1 に示す．圧力容器には圧力計と K 型熱電対が接続されており，マントルヒーターで温度制御しなが

ら圧力と温度測定が可能である．また，背圧弁も接続されており，内部の圧力は設定値以上に上昇しない．

その圧力容器を密閉した後，温度を 300℃として 3 週間維持した．このとき，圧力容器内部の圧力は飽和蒸

気圧である 8 MPa であった．その後，温度と圧力を下げた後に圧力容器内の試料を液体と共に取り出した．

それらをろ過して分離した後，試料を大気中で自然乾燥させた． 

 

3.3 粉末 X線回折実験および結晶相の同定 

2.1 節で合成した試料および 2.2 節の蛇紋岩化反応後の試料に含まれる結晶相を同定するために，全自動

水平型多目的 X 線回折装置（SmartLab, Rigaku）を用いて，粉末 X 線回折（XRD）実験を行った．得られた

回折パターンをかんらん石および蛇紋石等の反応後に得られると考えられる物質のシミュレーションパタ

ーンと比較することにより結晶相の同定を行った． 

 

4. 結果・考察 

4.1 かんらん石の合成 

図 2 に x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 の XRD パターンを示す．ここで，x ≤ 0.3 の試料は 1400°C, x = 0.4, 0.5 の

試料は 1390°C で anneal したものである．x ≤ 0.2 の試料のほとんどのピークはオリビン（かんらん石）構造
(7)のシミュレーションパターンとよく一致した．そのピークは x の増大と共に低角度側にシフトした．この

ことから，Mg を Fe で置換することにより格子定数が増加したと考えられる．x = 0 の試料には，原料であ

る MgO および SiO2のピークが存在し，x = 0.1, 0.2 の試料には MgSiO3および Fe3O4のピークが見られた．x 
= 0.3 の試料ではオリビン構造に由来するピークが小さくなり，x = 0.4, 0.5 ではほぼ消失した． 
不純物の少ない純良な試料を合成することを目的として，x = 0.1 の試料を 1450°C で anneal を行った．そ

の結果を図 3 に示す．1400°C で anneal した試料に比べて，不純物である MgSiO3および Fe3O4のピーク強度

 
Fig. 1 The schematic diagram of a pressure vessel 

 



 

 

 

 

が減少した．さらに主相のピーク位置が低角度側へシフトした．このことから，1450°C で anneal した試料

では，不純物が減るとともにかんらん石中の Fe 組成比が増え，仕込み組成に近づいたと考えられる． 

 
4.2 蛇紋岩化反応による水素生成 

1450°C で anneal した x = 0.1 の試料を純水と共に圧力容器に入れ，300°C で 3 週間維持した．このとき，

圧力容器内部の圧力は飽和蒸気圧である 8 MPa 程度であった．その後，試料を取り出して大気中で乾燥さ

せた．得られた試料の XRD パターンを図 2 に示す．反応前（anneal 1450°C）に比べて，主相のピークはわ

ずかに高角度側へシフトし，Fe3O4のピーク強度が増大した．さらに，12°および 24°近傍にブロードなピー

クが出現した．これらのピークは蛇紋石の一種であるクリソタイルまたはアンチゴライトのピークと一致

する（図 4）．一方，式（1）～（3）の蛇紋岩化反応の進行に伴い蛇紋石と共に生成が予想されるブルース石

や石英に由来するピークは存在しなかった．これらの結果から，下記の化学反応が進行したと予想できる． 

(Mg0.9Fe0.1)2SiO4 + 7
15

H2O → 3
5

Mg2SiO4 + 1
5

Mg3Si2O5(OH)4 + 1
15

Fe3O4 + 1
15

H2                      (4) 

 
Fig. 2 XRD patterns for the anneal samples of (Mg1−xFex)2SiO4 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) 

 

 
Fig. 3 XRD patterns for the samples of (Mg0.9Fe0.1)2SiO4 



 

 

 

 

つまり，Fe を含むかんらん石から Fe 組成が減少するとともに蛇紋石へと変化し，同時に磁鉄鉱石と水素が

生成したと考えられる． 

 

5. 結   語 

本研究では，蛇紋岩化反応による効率的な水素生成を目指して，かんらん石（オリビン，(Mg1−xFex)2SiO4）の合

成に取り組んだ．結果として，x ≤ 0.2 ではオリビン構造を持つ試料の合成に成功した．さらに，x = 0.1 の試料で

は anneal 温度を最適化することで不純物を減少させた．その不純物の少ない x = 0.1 の試料を用いて，圧力容器内

で蛇紋岩化反応を試みた結果，かんらん石に加えて蛇紋石および磁鉄鉱石が生成されたことから，この反応によ

り水素生成が可能であると示唆される． 
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Fig. 4 XRD patterns for (a) Chrysotile, (b) Antigorite, and (c) Lizardite(8) 


