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第1章 序論 

1.1 はじめに 

 現在，世界のエネルギー消費量は石油換算で年平均 2.5% で増加し続けいている [1]．そ

こで，持続可能な社会の実現に向けて，環境問題の観点から再生可能エネルギーを利用し

た水素製造が注目されている． 水素は宇宙で最も軽く，地球上にあらゆる種類の化合物と

して豊富に存在する物質である．また，石油や石炭・食品廃棄物などのバイオマスの中に

も含まれているため，多岐にわたる原料から水素を得ることができる．その中でも，水に

電圧をかけて得る水の電気分解が，水素を得るクリーンな方法として最も有用である．水

素エネルギーは，利用時に二酸化炭素 ( CO2 ) を排出しないことや水素は二次エネルギーで

あるため，熱や電気として利用することができる．このような性質があるため，水素は持

続可能なエネルギー源としての利用が期待されている．水素を水の電気分解から得る際に，

効率的に反応を進めるために触媒を使用している．触媒には貴金属が最も性能が高いと知

られている．触媒の開発には，粒子サイズを小さくし，反応表面積を大きくする方法や，

貴金属をより豊富な金属で置換して金属酸化物を作る方法がある．金属酸化物を作製する

際には，様々な金属の組み合わせを行うことが重要である．そのために近年，多くの金属

酸化物触媒の検討されてきた．また，本研究室では，材料をナノレベルに組織制御し，新

奇材料の開発を目指している． 

 本書では，金属酸化物とそれをナノポーラス化することで，水の電気分解における新規

高効率触媒開発を試みた結果について記した． 
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1.2 水の電気分解における効率的な触媒の検討 

電気分解によって水 ( H2O ) は水素 ( H2 ) と酸素 ( O2 ) に分けられる．この水素が持続可

能なエネルギー源として有用である． 

 

水の電気分解 

2H2O（液）→ 2H2（気）+ O2（気） 

 

この反応を電極ごとに分けると，陽極では酸化反応，陰極では還元反応が起こる．しか

し，純水はごくわずかに電離するが，その数は少なく，電離速度も小さいので電気分解す

ると，陽極では水酸物イオン ( OH- )，陰極では水素イオン ( H+ ) にそれぞれ取り囲まれて

しまい，結果的に電極には逆の電圧がかかる．これにより，電子 ( e- ) のやり取りを阻害す

るため，純水は電気分解ができない． 

 

純水の電気分解 

陽極：2HଶO + 2eି → Hଶ + 2OHି 

陰極：2HଶO → Oଶ + 4Hା + 4eି 

 

 そこで，水の電気分解を行うために少量の水酸化ナトリウム ( NaOH ) や硫酸を溶かす方

法を用いる．少量の NaOHを溶かした場合，それぞれの電極反応は，陽極では水から電離

した少量の OH- と NaOHから電離した OH- が引き寄せられ，４つの OH- から１つの O2 が

発生し，4つの e- が放出される．陰極では水から電離した少量の H+ と NaOHから電離し

た Na+ が引き寄せられ，陽極の反応で放出された４つの e- を４つの H+ が受け取り，２つ

の H2 が発生する． 

 

アルカリ性電解質での水の電気分解 

陽極：4OHି → Oଶ + 2HଶO + 4eି 

陰極：2Hା + 2eି → Hଶ 

 

 以上のことから，水の電気分解は，酸素発生反応 ( Oxygen Evolution Reaction：OER ) と

水素発生反応 ( Hydrogen Evolution Reaction：HER ) で構成されている ( Figure 1-1 )． 水の

電気分解には，しばしば触媒が利用され，様々な高性能触媒が報告されてきたが，さらに

優れた特性を持つ触媒の開発が重要な課題となっている [2]． 
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Figure 1-1.  水の電気分解模式図 [2] 

 

 

水の電気分解は，風力や太陽光などの断続的な再生可能エネルギー源と組み合わせた場

合に，大規模な貯蔵と再生可能エネルギーの変換に重要な役割を果たすことが期待される．

水素は，高圧ガスや液化水素，有機ハイドライド ( 水素をトルエン等の有機物に化合させ

たもの ) などで容易に転送及び保存できるため再生可能エネルギーを熱及び輸送部門にも

分配可能である． 

陽極で起こる OERは，常に大きな過電位を伴い，その結果，大きなエネルギー損失が発

生する．そこで，適切な電極触媒を用いて可能な限り小さな過電位で OERを促進すること

が必要である．現在，酸性条件下での OERにおいて，活性と安定性を両立させた触媒とし

て酸化イリジウム ( IrO2 ) が挙げられる( Figure 1-2 )．IrO2 はコストが高く，同じ条件下の

酸化ルテニウム ( RuO2 ) に比べて構造安定性は高いが，固有の活性が低いという問題があ

る．しかし，安定した触媒材料として，Irや Ruの代わりになる触媒が無いため，Irや Ru

をベースとした触媒の開発戦略が検討されている． 
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Figure 1-2． (a) 酸性溶液中での HER活性，(b) 金属酸化物の酸性溶液及び塩基性溶液にお

ける OERを示した Volcano plot [3] 

b) 

a) 
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1.3 混合金属酸化物を利用した触媒の開発 

 水の電気分解における電極触媒として，Irや Ruをベースとしたものが活性と安定性を両

立するためには必須の材料である．高い触媒活性を維持しながら，触媒安定性を改善する

ための戦略としては，以下の 2点が例として挙げられる． 

① 粒子サイズを小さくする，または高表面積の支持体上に触媒を担持する． 

② 貴金属をより豊富な金属で置換して金属酸化物をつくる． 

近年，貴金属の含有量を減らし，固有の活性を高めるために，有望な戦略が開発されて

いる．それは，複雑な金属酸化物の合成である．ペロブスカイト構造やパイロクロア構造

を有する酸化物 ( A2B2O7 ) は A3+ / B4+ ，A2+ / B5+ の組み合わせからなり，様々な金属酸化物

の組み合わせの合成が可能となる ( Figure 1-3 )． 

 

 

Figure 1-3．パイロクロア酸化物の結晶構造 (Eu2Ru2O7) [4] 
 

 

パイロクロア酸化物は，ペロブスカイト酸化物と並んで 2 種類の金属元素からなる金属

酸化物の大きなファミリーをなす．この二つの酸化物の違いは，A のイオン半径が比較的

小さいときにパイロクロア構造，大きいときにペロブスカイト構造が現れる [5]．すなわち，

B = Nb, Ti, Ta のとき，Aのイオン半径を rA とすると，1.00Å < rA < 1.12Åの時パイロクロ

ア構造をとり，1.12Å < rA < 1.33Åの時ペロブスカイトスラブ構造をとる ( Figure 1-3 )．ペ

ロブスカイトスラブ構造とは，AnBnO3n+2で表されるペロブスカイト関連層状構造のことを

他と区別した呼び方である [6]． 
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Figure 1-4．A2B2O7 型立方晶パイロクロア構造を仮定したときの格子定数 a0 と Aのイオン

半径 rA の関係 [6] 

 

 

さらに，パイロクロア酸化物は，電極触媒として有効であると報告されている．

Y2[Ru1.6Y0.4]O7-δ [7]，Pb2Ru2O6.5 [8]，Bi2.4Ru2O6.5 [9] など優れた OER活性を示しており，有

望な新規触媒材料として期待されている．これらの成果を挙げているにも関わらず，基礎

的なメカニズムや触媒活性と電子構造の依存性などとの相関関係については，ほとんど解

明されていない．しかし，近年ランタノイド金属において触媒活性と電子構造について相

関関係があることが明らかとなった [10]．この関係性に注目し，本研究では，Irと Ruをベ

ースにパイロクロア酸化物を作製する戦略をたてた．   

また近年，Ruと Irを同時に含んだ材料 ( RuIrOx ) の作製が報告され，高い触媒性能を示

している [11]．このことから，Irと Ruを同時に含んだ金属酸化物を作製し，さらに，豊富

な他の金属と酸化物を作製することで Ir と Ru の含有量を減らし，固有の活性を高め，安

定性を維持できる触媒の開発が望まれる． 
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1.4 ナノポーラス構造の導入 

 ナノポーラス構造とは，ある合金から 1 種類の金属を何らかの手法で取り除くことで得

られる一つながりの構造体である．特徴として，可変なナノ多孔サイズ、大量生産可能、

バルク形状、良好な熱・電気伝導性、高い安定性といったものが挙げられる。また、ポー

ラスについてもナノスケールからサイズ制御可能である [12]． 軽量で，内部表面積が大き

く，電気伝導性と熱伝導性が高く，高速質量輸送特性を示すポーラス材料には，多くの応

用が見込まれている [13]． 

ナノポーラス構造を有するナノポーラス金属を得る方法として主に用いられる脱合金化 

( 脱成分腐食・選択エッチングとも称する ) は，2 元系合金を出発材料とし，2 成分のうち

電解液 ( 酸など ) 中で電位の印可を行うか，自然腐食し，片方の卑な成分 Bのみを選択的

に除去する．この Bが溶解する過程で残ったもう片方の貴な成分 Aがナノポーラス構造を

形成する ( Figure 1-5 ) ． 

 

 

Figure 1-5．ナノポーラス構造の作製模式図 [2] 
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 以上のように，ナノポーラス金属の作製は非常に容易である．さらに，腐食温度や時間

などを制御することで孔サイズを制御することが可能となる．また，ナノポーラス金属の

中でも最も研究数の多いナノポーラス金 ( np – Au ) は，出発材料であるホワイトゴールド

箔が厚さ 100 nm ，重さ 0.12 mg/cm2 と非常に薄く軽量であることから，Auの使用量を抑

えることができ，どのような基板上にも付着させることができるので汎用性が高いという

利点がある [14]．脱合金化により得られた np – Au を熱処理や酸処理を行うことで孔径や

気孔性状が制御可能となる ( Figure 1-6 )． 

 

 

Figure 1-6．脱合金化により作成した np - Auの SEM像 (a) 電界腐食 ，(b) 自然腐食 

(c) 熱処理，(b) 酸処理により孔径を粗大化させた np – Au の SEM像 [15] 

 

 

様々なナノポーラス金属が電極触媒として有効であると報告されている．例えば，np-

Ir70Ni15Co15 [16]，Ir–Ni–Ta–(B) [17]，MoS2 [18] など卑金属と貴金属を組み合わせることで，

触媒性能は維持したまま，希少な金属の量を減らすことが可能となる． 

本研究では，パイロクロア酸化物にナノポーラス構造を導入することで，反応面積を大

きくし，少量の貴金属で高効率な触媒の開発を行った．  
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1.5 本研究の意義 

 高効率 OER電極触媒として，パイロクロア酸化物の新しい合成戦略を示す．この戦略は，

Ruと Irをベースに様々な金属を組み合わせて合成を行い，作製したパイロクロア酸化物の

構造的関係性を調査することである．さらに，パイロクロア構造を用いて，Ruと Irを同時

に含んだ酸化物の作製も試みた．この作製したパイロクロア酸化物にナノポーラス構造を

導入し，比表面積の向上を試みた． 
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第2章 実験方法 

2.1 試薬・試料 

ニトロシル硝酸ルテニウム (Ⅲ), Ru 31.3% min，酢酸イリジウム，酢酸プラセオジム (Ⅲ) 

n水和物, 99.9% , ( 酢酸プラセオジム (Ⅲ)：71 ~ 78 % )，酢酸ネオジム－水和物, 99.9%，酢

酸ユウロピウム (Ⅲ) n水和物, 99.9% , ( n≦4 )，酢酸ガドリニウム (Ⅲ) 四水和物 ( 99.9%-

Gd ) ( REO )，酢酸テルビウム (Ⅲ) 四水和物, 99,9% ，酢酸ホルミウム (Ⅲ) 一水和物 

( 99.9%-Ho )，L-アスパラギン酸（ 以下 L-AA ），塩酸，酸化イリジウム ( Ⅳ) ( n = 7/3 )，イ

ソプロピルアルコール，5%ナフィオン TM 分散溶液 DE521 CS タイプ，水酸化カリウム，

塩化カリウム，寒天は富士フイルム和光純薬株式会社から購入した． 

 

 

2.2 使用機器 

セラミックホットスターラー (デジタルタイプ) CHPSシリーズ (AS ONE, CHPS-170DF), 

マルチオーブン (AS ONE, MOV-300SB)，卓上高温管状真空雰囲気炉 (FULL-TECH, FT-

01VAC-1650) ，マイクロ冷却遠心機 (久保田商事株式会社, 3700)，電気化学計測器 (Ivium, 

Vertex 100mA)，回転電極装置 (北斗電工, HR-301)， 回転電極 (RDE, 北斗電工, HR2-D1-

GC5), 全自動多目的Ｘ線回折装置 (Rigaku, SmartLab SE, 以下 XRD)，電界放出型走査電子顕

微鏡 (HITACH SU8020, 以下 SEM)，透過型電子顕微鏡（JEOL, NEOARM, 以下 TEM) を使

用した． 
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2.3 材料の調製 

2.3.1 A2Ru2O7 と A2Ir2O7 の調製 

A2Ru2O7 の合成 

Scheme 2.3-1 

 

錯体重合法[13] ( Scheme 2.3-1 ) によって前躯体を作製した．(CH3COO)3Pr・nH2O ( 107.6 

mg, 0.315 mmol ), RuN4O10 ( 100 mg, 0.315 mmol ), L-AA ( 125.8 mg, 0.945 mmol ) を 30 mL ~ 

50 mL の脱イオン水に溶解し，得られた溶液を 60 oCで 3 時間攪拌した後，150 oCのオー

ブンで 12 時間加熱し，固体前駆体を得た．続いて，この固体を乳鉢と乳棒で粉砕 ( 1 ~ 2

分 ) して微粉末とした．この粉末をアルミナボートに移し，空気中 1050 oC で 3時間連続焼

成した．得られた粉末を室温まで冷却した．そして，Pr2Ru2O7を得た． 

他のパイロクロア酸化物については，A サイトの量を変更したが，他の合成条件は変更

しなかった，得られた試料は，(CH3COO)3Nd・H2O ( 106.9 mg, 0.315 mmol ), (CH3COO)3 

Eu・nH2O ( 126.3 mg, 0.315 mmol ), (CH3COO)3Gd ・4H2O ( 128.0 mg, 0.315 mmol ), 

(CH3COO) 3Tb・4H2O (128.6 mg, 0.315 mmol), (CH3COO)3Ho・H2O ( 107.9 mg, 0.315 mmol ) 

をそれぞれ合成に使用した [19]． 
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A2Ir2O7 の合成 

Scheme 2.3-2 

 

錯体重合法 [13] ( Scheme 2.3-2 ) により前駆体を作製した．(CH3COO)3Pr ・nH2O ( 96.6 

mg, 0.283 mmol ), Ir(OCOCH3)n ( 100 mg, 0.283 mmol ), L-AA ( 113 mg, 0.849 mmol ) を 30 mL ~ 

50 mL 脱イオン水に溶解し，得られた溶液を 60 oCで 3 時間攪拌した後，150 oCのオーブン

で 12 時間加熱し，固体前駆体を得た．続いて，この固体を乳鉢と乳棒で粉砕 ( 1 ~ 2分 ) し

て微粉末とした．この粉末をアルミナボートに移し，空気中 1050 oC で 3 時間連続焼成し

た．得られた粉末を室温まで冷却した．そして，Pr2Ir2O7を取得した． 

他のパイロクロア酸化物については，A サイトの量を変更したが，他の合成条件は変更

しなかった．得られた試料は，(CH3COO)3Nd・H2O ( 96.0 mg, 0.283 mmol ), (CH3COO)3 

Eu・nH2O ( 113.5 mg, 0.283 mmol ), (CH3COO)3Gd・4H2O ( 115 mg, 0.283 mmol ), 

(CH3COO)3Tb・4H2O ( 115.5 mg, 0.283 mmol ), (CH3COO)3Ho・H2O ( 96.8 mg, 0.283 mmol ) を

それぞれ合成に使用した． 
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2.3.2 A2(RuxIr1-x)2O7 と RuIrOx の調製  

A2(RuxIr1-x)2O7 の合成 

Scheme 2.3-3 

 

はじめに，Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( x = 0.5 ) の合成例を示す．前駆体を錯体重合法 [13] ( Scheme 

2.3-3 ) で作製した． (CH3COO)3Pr ・nH2O ( 150 mg, 0.439 mmol ), RuN4O10 ( 69.6 mg, 0.220 

mmol ), Ir(OCOCH3)n ( 38.9 mg, 0.220 mmol ), L-AA ( 175.4 mg, 1.317 mmol ) は 30 mL ~ 50 mL 

脱イオン水に溶解させた．得られた溶液を 60 oCで 3 時間攪拌した後，150 oCのオーブン

で 12 時間加熱し，固体前駆体を得た．続いて，この固体を乳鉢と乳棒で粉砕 ( 1 ~ 2分 ) し

て微粉末とした．この粉末をアルミナボートに移し，空気中 1050 oC で 3 時間連続焼成し

た．得られた粉末を室温まで冷却した．そして，Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( x = 0.5 ) を取得した． 

ルテニウムとイリジウムのモル比が異なる他の Pr2(RuxIr1-x)2O7については、RuN4O10 の

量を変更したが，他の合成条件は変えずに行った．ルテニウムとイリジウムのモル比の異

なる試料 ( 例：Ru : Ir = 4 : 1, Ru : Ir = 2 : 1, Ru : Ir = 1 : 4 ) は，RuN4O10 をそれぞれ 111.4 mg 

( 0.351 mmol ), 92.9 mg ( 0.293 mmol ), 46.4 mg ( 0.146 mmol ), 27.9 mg ( 0.088 mmol ) で合成に

使用した． 

次に，Eu2(RuxIr1-x)2O7 の合成方法を示す．合成方法は，Pr2(RuxIr1-x)2O7と同様である．ル

テニウムとイリジウムのモル比が異なる Eu2(RuxIr1-x)2O7 については，RuN4O10 の量を変更

したが，他の合成条件は変更しなかった．ルテニウムとイリジウムのモル比が異なる試料

（例．Ru : Ir = 4 : 1, Ru : Ir = 2 : 1, Ru : Ir = 1 : 1, Ru : Ir = 1 : 2, Ru : Ir = 1 : 4) は，それぞれ 

115.7 mg ( 0.365 mmol ), 96.4 mg ( 0.304 mmol ), 72.3 mg ( 0.228 mmol ), 48.2 mg ( 0.152 mmol ), 

28.9 mg ( 0.091 mmol ) で合成に使用した． 
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RuIrOx の合成 

Scheme 2.3-4 

 

錯体重合法 [13] ( Scheme 2.3-4 ) によって前駆体を作製した．RuN4O10 ( 100 mg, 0.315 

mmol ), Ir(OCOCH3)n ( 111.4 mg, 0.315 mmol ), L-AA ( 125.8 mg, 0.945 mmol ) を 30 mL ~ 50 mL 

脱イオン水に溶解し，得られた溶液を 60 oCで 3 時間攪拌した後，150 oCのオーブンで 12 

時間加熱し，固体前駆体を得た．続いて，この固体を乳鉢と乳棒で粉砕 ( 1 ~ 2分 ) して微

粉末とした．この粉末をアルミナボートに移し，空気中 1050 oCで連続焼成した ( 3 時間 )．

得られた粉末を室温まで冷却した．そして、RuIrOxを得た． 

 

2.3.3 酸化物のナノポーラス化 

パイロクロア酸化物のナノポーラス化 

Scheme 2.3-5 

 

ナノポーラス化したパイロクロア酸化物は以下のように合成した．Pr2Ru2O7 ( 58.3 mg ), 

Pr2Ir2O7 ( 43.8 mg ), Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  4 : 1 ) ( 20.2 mg ),  Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 

1 ) ( 5.13 mg ) を 12M HCl ( 2 ml ) に加え，25 oCで 24時間自然腐食させた．その後，遠沈管

に移し，遠心分離 ( 12,000 rpm, 15分, 25 oC, 蒸留水 ) とデカンテーションにより沈殿物を回
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収した．同条件で遠心分離とデカンテーションをさらに 3回繰り返した後，60 ~ 80 oC ( 大

気中 ) で乾燥させた． 

2.4 分析  

2.4.1 物理特性評価  

XRD 

試料は，シリコン無反射試料板上にのせ，薬さじで平らにならした．その後，粉末回折

法を用いてサンプルを測定した． 

 

SEM 

試料は，アルミニウム製の試料台にカーボン製の両面テープで固定した．その後，SEM

を使用してサンプルの解析を行った．また，加速電圧 10 kV ~ 30 kV で SEM 像を得た． 

 

TEM 

 試料は，TEMメッシュグリッド ( Cu ) 上にのせ，TEM 及び STEM/EDS を使用して解析

を行った．また，加速電圧 200 kV で TEM，STEM像を得た． 
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2.4.2 電気化学特性評価 

電気化学的測定は，ポテンショガルバノスタットを用いた三電極方式で行った ( Figure 

2-1 )．対極には Ptワイヤー，参照電極には飽和 Ag/AgClを用いた．作用電極には，パイロ

クロア酸化物触媒を担持した直径 5 mmのグラッシーカーボン ( GC ) を使用した．パイロ

クロア酸化物触媒 5 mg，脱イオン水 10 mL，イソプロピルアルコール 90 mL，5 wt % ナフ

ィオン溶液 40 µlを用いて触媒インク懸濁液を調製した．このインク懸濁液を 30 分間超音

波処理して，研磨済み RDE電極 ( 0.19625 cm2 ) 上に 5 µl を堆積させ，触媒の総担持量を約 

25.5 mg/cm2 とした．IrO2 触媒 5 mg，脱イオン水 10 mL，イソプロピルアルコール 90 mL，

5 wt % ナフィオン溶液 40 µl を用いて触媒インク懸濁液を調製した．このインク懸濁液を

15 分間超音波処理した後，研磨済み RDE電極 ( 0.19625 cm2 ) 上に 5 µl を堆積し，触媒の

総担持量を約 25.5 mg/cm2 とした．1.0 M KOH 電解質は KOHから調製し，測定中は酸素雰

囲気下にした[16]．  

サイクリックボルタンメトリーは，OER 電流が寄与しないように 1.0 V ~ 1.85 V の電位

範囲で，10 mV s-1 で安定した表面容量が測定されるまで記録された．次に，この作用電極

を用いて， 10 mA/cm-2
 で Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir = 1 : 1 ) 1.55 V vs RHEと IrO2 1.61 V vs 

RHEで長時間耐久テスト ( クロノアンペロメトリー ) を実施した．アルカリ電解質として

1.0 M KOH を用いた[14]．また，作用電極にはカーボンペーパーを用いた．カーボンペー

パー上に触媒インクを 10 µl滴下した( 10 mg/cm-2 )．  

 

 

Figure 2-1．三電極方式模式図 
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第3章 結果と考察 

3.1 A2Ru2O7 と A2Ir2O7 の評価 

XRD 

作製した種々の金属酸化物触媒の結晶状態を確認するため，XRD測定を行った ( Figure 

3.1-3-1 )．作製した種々の金属酸化物触媒はパイロクロア構造 (ダイヤモンド構造) が確認

された．このことから，目的のパイロクロア酸化物が得られた．また，リートベルト解析

を用いてイオン半径と格子定数の関係性についてグラフにまとめた ( Figure 3.1-2 )．この

結果から，どちらの組み合わせもイオン半径と格子定数は線形依存性を示すことが明らか

となった． 
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【 A2Ru2O7 ( A = Pr,  Nd, Eu, Gd, Tb, Ho ) のパイロクロア酸化物 】 

 

 

【 A2Ir2O7 ( A = Pr,  Nd, Eu, Gd, Tb, Ho ) のパイロクロア酸化物 】 

 

Figure 3.1-1.  作製した種々のパイロクロア酸化物触媒の XRD回折パターン 
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【 A2Ru2O7 ( A = Pr,  Nd, Eu, Gd, Tb, Ho ) のパイロクロア酸化物 】 

 

 

【 A2Ir2O7 ( A = Pr,  Nd, Eu, Gd, Tb, Ho ) のパイロクロア酸化物 】 

 

Figure 3.1-2.  R2Ru2O7 , R2Ir2O7 ( R = Pr,  Nd, Eu, Gd, Tb, Ho ) のイオン半径と格子定数の関係
を示したグラフ 
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3.2 A2(RuxIr1-x)2O7 と RuIrOx の評価 

XRD 

作製した種々の金属酸化物触媒の結晶状態を確認するため，XRD 測定を行った ( Figure 

3.2-1 )．Figure 3.1-1 の結果と同様に，パイロクロア酸化物が合成できていることが確認さ

れた．また，Figure 3.1-2 と同様に，リートベルト解析からイオン半径と Ir/(Ru+Ir)比の関

係をグラフに示した ( Figure 3.2-2 )．こちらも線形依存性を示した． 
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【 Pr2(RuxIr1-x)2O7のモル比を変えたパイロクロア酸化物 】 

 

 

【 Eu2(RuxIr1-x)2O7のモル比を変えたパイロクロア酸化物 】 

 

Figure 3.2-1.  Pr2(RuxIr1-x)2O7 , Eu2(RuxIr1-x)2O7 の XRD回折パターン 
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【 Pr2(RuxIr1-x)2O7のモル比を変えたパイロクロア酸化物 】 

 

 

【 Eu2(RuxIr1-x)2O7のモル比を変えたパイロクロア酸化物 】 

 

Figure 3.2-2.  Pr2(RuxIr1-x)2O7, Eu2(RuxIr1-x)2O7 のイオン半径と Ir / ( Ru + Ir ) 比の関係を示し

たグラフ 
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XRD 

次に，比較としてパイロクロア構造を導入せずに Ru と Ir を同時に含んだ酸化物の合成

を試みた．結晶状態を確認するために XRD測定を行った ( Figure 3.2-3 )．結果から，Ruと

Irと酸化物を合成したものができているように見られた． 

 

 

Figure 3.2-3.  RuIrOxの XRD回折パターン 
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TEM 

Ru と Ir が均一に分布しているか確認するため，TEM 観察を行った．Pr2(RuxIr1-x)2O7, 

Eu2(RuxIr1-x)2O7 , RuIrOx の TEM, STEM, SADP像を以下に示す 

 

 

【 Pr2(RuxIr1-x)2O7 (  Ru : Ir =  1 : 1 ) の TEM像，SADP像，STEM像】 
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【 Pr2(RuxIr1-x)2O7 (  Ru : Ir =  1 : 1 ) の STEM像と STEM-EDSマッピング 】 
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【 Eu2(RuxIr1-x)2O7 (  Ru : Ir =  1 : 1 ) の TEM像，SADP像，STEM像 】 
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【 Eu2(RuxIr1-x)2O7 (  Ru : Ir =  1 : 1 ) の STEM像と STEM-EDSマッピング 】 
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【 RuIrOx ( パイロクロア構造なし ) の TEM像，SADP像，STEM像 】 
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【 RuIrOx ( パイロクロア構造なし ) の STEM像と STEM-EDSマッピング 】 

 

Figure 3.2-4.  Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) ,  Eu2(RuxIr1-x)2O7 (  Ru : Ir =  1 : 1 ) , RuIrOx の

STEM像，TEM像，SADRと STEM-EDSマッピング 

 

 

パイロクロア構造を導入したものは，Ruと Irが均一に分布していることを確認された．

一方，パイロクロア構造を導入せずに酸化物を作製した触媒では，Ruと Irが一部，均一な

部分と不均一な部分が確認された( Figure 3.2-4 )．電子回折パターン ( SADP )より，(1 1 0) 

面が確認され，ダイヤモンド構造であり，パイロクロア構造であると確認された． この結

果より，パイロクロア構造を導入することで Ru と Ir を均一に含んだ金属酸化物を合成す

ることが可能であり，Ruと Irを同時に含んだ酸化物を合成する戦略として有効である． 
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電気化学測定  

 Pr2(RuxIr1-x)2O7 , Eu2(RuxIr1-x)2O7 , RuIrOx についてアルカリ条件下での OER測定を行った．

比較触媒として IrO2 を用いた ( Figure 3.2-5 )．1.0 V ~ 1.85 V の電位範囲で測定された．

OER測定の結果に基づき，Tafel plotし，Tafel slopeを用いて触媒性能を比較した． 
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【 Pr2(RuxIr1-x)2O7のモル比を変えたパイロクロア酸化物 】 
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【 Eu2(RuxIr1-x)2O7のモル比を変えたパイロクロア酸化物 】 

 

Figure 3.2-5.  Pr2(RuxIr1-x)2O7 , Eu2(RuxIr1-x)2O7の Ru と Irのモル比を変えたパイロクロア酸化

物の OER活性と Tafel slope 

 



33 
 

この結果から，それぞれ，Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ), Eu2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 

4 ) の立ち上がり電圧が低いという結果になった．二つのうち，Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  

1 : 1 )の方が最も触媒活性が高かった．また，Figure 3.2-2と比較して，Ruと Irの混合比と

触媒性能に線形性はみられなかった． 

 

 

3.3 ナノポーラス化した酸化物の評価 

XRD  

作製した種々のナノポーラス化した酸化物について XRD測定を行った ( Figure 3.3-1 )．

脱合金化した Pr2Ru2O7
  ( Pr2Ru2O7 – dealloyed ) のみ構造の変化が確認された．このことか

ら，表面が選択腐食されている可能性がある． 

 

 

Figure 3.3-1.  Pr2Ru2O7 , Pr2Ir2O7 をそれぞれ脱合金化した XRD回折パターン 
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SEM  

Pr2Ru2O7 , 脱合金化した Pr2Ru2O7 , ( Pr2Ru2O7 – dealloyed ) , Pr2Ir2O7 , 脱合金化した Pr2Ir2O7 

( Pr2Ir2O7 – dealloyed ) の SEM像を以下に示す ( Figure 3.3-2 )． 

 

【脱合金化前の Pr2Ru2O7 】 

 

 

【 脱合金化後の Pr2Ru2O7  : 12M HCl で 24時間自然腐食 】 
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【脱合金化前の Pr2Ir2O7 】 

 

 

【 脱合金化後の Pr2Ir2O7  : 12M HCl で 24時間自然腐食】 

 

Figure 3.3-2.  脱合金化前後の Pr2Ru2O7 と脱合金化前後の Pr2Ir2O7の SEM像 
 

 

脱合金化した Pr2Ru2O7 , ( Pr2Ru2O7 – dealloyed ) のみ表面の変化を確認した．角ばってい

た結晶が 丸みを帯びたように変化していた．しかし，構造的には大きな変化はみられなか

った． 

 

 次に，Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) の脱合金化を行った．Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 

1 ) の 脱合金化前の SEM観察を行ったところ，一部，ポーラス構造を確認した．また，脱

合金化後の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) も同様に一部ポーラス構造が確認された 

( Figure 3.3-3 )．この結果から，結晶構造に変化はないと考えられる． 
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【脱合金化前の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) 】 

 

 

【 脱合金化後の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 )  : 12M HCl で 24時間自然腐食】 

 

Figure 3.3-3.  脱合金化前後の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) の SEM像 
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さらに，Figure 3.3-2の結果から，Irが腐食に影響を与えると考え，Irの合成比が少ない，

Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  4 : 1 ) の脱合金化を行った．同様に SEM観察を行ったところ，脱

合金化前は Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) と同様に一部ナノポーラス構造を確認すること

ができたが，脱合金化後は，ナノポーラス構造が壊れていることが確認された ( Figure 3.3-

4 )．  

 

 

【脱合金化前の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  4 : 1 ) 】 
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【 脱合金化後の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  4 : 1 ) : 12M HCl で 24時間自然腐食】 

 

Figure 3.3-4.  脱合金化前後の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  4 : 1 ) の SEM像 
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電気化学測定  

 脱合金化した Pr2Ru2O7 , ( Pr2Ru2O7 – dealloyed ) , 脱合金化した Pr2Ir2O7 ( Pr2Ir2O7 – 

dealloyed ) のアルカリ条件下での OER 測定を行った．さらに，OER 性能を評価するため

に，Pr2Ru2O7 ，Pr2Ir2O7 ，Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) も参照材料として検討した． 1.3 

V ~ 1.7 V の電位範囲で測定を行った． 

 

 

.  
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【 脱合金化後の Pr2Ru2O7, Pr2Ir2O7 】 

 

 

Figure 3.3-5.  脱合金化した Pr2Ru2O7 と Pr2Ir2O7 の OER活性と Tafel slope 
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比較したところ， Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) が立ち上がり電圧が最も低いという結

果になった ( Figure 3.3-5 )．このことから，Figure 1-2から IrO2と RuO2が OER触媒として

高効率であることから，Irと Ruが同量で均一に含まれていることから触媒性能が向上した

と考える．また，一部ポーラス構造が含まれていたことから反応面積が大きくなったこと

も考えられる． 

 

 最後に，長時間耐久テストの結果を以下に示す．この結果から，Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir 

=  1 : 1 ) が安定した触媒性能を示した ( Figure 3.3-6 ) ． 

 

Figure 3.3-6.  1.0M KOH中の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ), IrO2のクロノアンペロメトリ
ー測定 
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XRD  

長時間耐久テスト後の Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 )の XRD測定を行った（ Figure 3.3-

6 ）．その結果，テスト前後での触媒の結晶構造の変化はみられなかった． 

 

Figure 3.3-7.  テスト後の Carbon Sheet上に担持された Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) と合
成したままの触媒の XRD回折パターン 
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第4章 結論 

 本書では，高効率 OER電極触媒として，パイロクロア酸化物の新しい合成戦略とその触

媒性能についての結果を記した． 

 

はじめに，Ruと Irをベースにランタノイド金属 ( Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Ho ) とのパイロクロ

ア酸化物の合成を行った．リートベルト解析から構造の関係性を評価し，イオン半径が大

きくなると格子定数も大きくなることが明らかとなった．次に，Ruと Irを同時に含んだパ

イロクロア酸化物の合成を行った．A サイトには Pr と Eu を用いた．同様にリートベルト

解析を行い，Ir/( Ru+Ir )の比が大きくなると格子定数も大きくなることが明らかとなった．

さらに，構造の比較として，パイロクロア構造を導入せずに Ru と Ir を同時に含んだ酸化

物の合成を行った．TEM 観察の結果，パイロクロア構造を導入した Pr2(RuxIr1-x)2O7 と

Eu2(RuxIr1-x)2O7
 が Ruと Irが均一に分布していることが確認された．この結果から，パイロ

クロア構造を導入した Ru と Ir を同時に含んだ酸化物の合成戦略は有用であることが明ら

かとなった． 

 

次に，作製したパイロクロア酸化物のナノポーラス化を行った．塩酸を用いた自然腐食

で脱合金化を行ったところ，Pr2Ru2O7 にわずかな結晶構造の変化が見られた．しかし，

Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir = 1 : 1 ) をナノポーラス化したものは，構造の変化が見られなかった．

Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir = 1 : 1 ) の SEM観察から，一部ポーラス構造を確認することができ

た． 

 

最後に，作製したパイロクロア酸化物の電気化学測定を行い，触媒性能を評価した．

Pr2(RuxIr1-x)2O7と Eu2(RuxIr1-x)2O7 において Ruと Irのモル比を変えたもの ( Ru : Ir = 1 : 0, 

Ru : Ir = 4 : 1, Ru : Ir = 2 : 1, Ru : Ir = 1 : 1, Ru : Ir = 1 : 2, Ru : Ir = 1 : 4, Ru : Ir = 0 : 1 ) ついて触

媒性能を比較したところ， Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir = 1 : 1 ) が最も性能が良いことが明らか

となった．また，パイロクロア酸化物をナノポーラス化したものの性能を比較したところ，

ナノポーラス化前後で性能の変化は無かった．これは，構造の変化が見られなかったため，

新奇性能の付与ができなかったと考えられる． 
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 以上より，新規高効率 OER電極触媒の合成戦略として，Ruと Irを同時に含んだパイロ

クロア酸化物の合成戦略が有用であることを示した．また，作製した種々の酸化物の電気

化学測定結果から， Pr2(RuxIr1-x)2O7 ( Ru : Ir =  1 : 1 ) において Tafel slopeが 47.7 mV dec-1 と

高い活性を示し，長時間耐久テストでも安定した性能を示した．このことから，OER にお

いて新たな電極触媒として利用可能であり，Ruと Irをパイロクロア酸化物に同時に混合す

ることは高活性な触媒作製に有効であることが明らかとなった． 

 

 今後の展望としては，A サイトに他のランタノイド金属を用いて新たなパイロクロア酸

化物の合成を検討している．例えば，ランタン (La)やセリウム (Ce)などを想定している．

さらに，本研究ではパイロクロア酸化物のナノポーラス化において比表面積の向上をする

ことができなかったため，ナノポーラス化の条件を再考する必要がある．腐食温度や電位

の印加を行うなどして，条件の検討を行っていく． 
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