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A sulfur-based hybrid cycle for electrolysis in a H2SO4 solution and thermal decomposition in 

high temperature gas-cooled reactor is considered to be a large hydrogen producing process 

with high efficiency.  The electrodes of the electrolysis must satisfy the following 

requirements ; (1) high corrosion resistance under electrolysis condition, (2) high electrical 

conductivity, and (3) low anodic overpotentials for proton reduction.  In this paper, an 

application of electronic conductive ceramics, non-stoichiometric RE2-xTi2O7- pyrochlores (RE : 

rare earth metal) and B-site doped and non-stoichiometric RE2-xTi2-yMyO7- pyrochlores (M : 

transition metal), to the substitute anodes for platinum group material was investigated from 

the viewpoint of corrosion resistance in the H2SO4 solution and electrical conductivity at 353K.  

 

Key words: hydrogen production, sulfur-based hybrid cycle, electrolysis, anode material, 

electronic conductive ceramics  

 

1. 緒 言 

 

1977年、大型の超高温ガス冷却炉により供給される熱

と電気を有効利用した硫黄サイクルハイブリッド水素製

造プラントの概念設計が米国 Westinghouse 社から発表

された[1]。図 1 に本水素製造法の反応構成を示す。本プ

ラントの水素製造量は 42.2ｘ104 Nm3/hr で、水素製造

効率は約45%と試算されている[1]。 

ハイブリッド水素製造法には、Ispra Mark-13 と呼ば

れる臭素サイクルハイブリッド法、Hallett Air Products 

1965 と呼ばれる塩素サイクルハイブリッド法等がある

が、前者は反応過程が多くプロセスが複雑であること[2]、

後者は理論電解電圧が 1.36V と水の電解電圧より大きく、

効率的な水素製造法としての魅力は小さい[3]。これに対

し、硫黄サイクルハイブリッド水素製造は、理論電解電

圧が0.17Vと水(同1.23V）の1/7と極めて小さい上、他

のシステムと比較してプロセスが単純であることが特徴

である[1,4-6]。 

これまで、電気分解槽の陰極(水素発生極)には炭素系材

料、陽極(硫酸極)には白金族材料の使用が考えられてきた

[1]。燃料電池自動車の空気極にも多量の白金の使用が見

込まれていることから、水素エネルギー社会の本格普及、
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ならびに本水素製造法の実現には、高耐食性、高導電性、

低過電圧を有する白金代替用陽極材料の開発が不可欠で

ある。本水素製造法の電気分解環境として、353K の 50

重量(wt)%H2SO4 水溶液が最も電解効率が良いとされて

いる。しかしながら、同水溶液中で高耐食性を維持でき

る金属材料は Ta やTi 等に限られている。そこで筆者ら

は、導電性セラミックスに着目した。 

本報では、研究の第一段階として、353K の

50wt%H2SO4 水溶液中におけるパイロクロア型(化学

式：A2B2O7)およびペロブスカイト型(化学式：ABO3) 構

造を有する非導電性セラミックス材料の耐硫酸性を調べ、

電解環境中でも溶解度の低いBサイト元素を抽出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1. 硫黄サイクルハイブリッド法の反応構成 
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図2. パイロクロアの結晶構造 

その結果を基に、チタン系パイロクロア(RE2Ti2O7系酸化

物、RE:希土類元素、RE2-xTi2-yMyO7-, M:遷移金属)の適

用可能性を検討することとし、この材料に導電性を発現

させるため還元処理を行い、導電性と耐硫酸性を調べた。 

 

２. 実験方法 

 

出発物質にRE2O3(99.9%)等の希土類酸化物、ならびに

遷移金属酸化物(99.9%)を所定比で混合し、1,473K、10 

時間で仮焼後、粉砕した。ペレットに加圧成型し1,773K、

10 時間で焼結後、1,473Kで1 時間水素還元処理を行い、

粉末X線回折(XRD)測定(Mac Science, M18XHF22)によ

り同定した。酸素欠損量は水素中でTG測定(Mac Science, 

TG-DTA-5000S)、導電率は353Kの不活性ガス中で直流

四端子法を用いて測定した。耐食性は電解環境である

353K、50wt% H2SO4水溶液中に最大1,000 時間浸漬し、

重量変化量ならびに試験水溶液の ICP-MS分析による溶

解成分量から評価した。 

 

３. 実験結果および考察 

 

3.1 高耐硫酸性セラミックス材料の抽出 

353Kの50wt%H2SO4水溶液中におけるパイロクロア

型(化学式：A2B2O7)およびペロブスカイト型(化学式：

ABO3) 構造を有する導電性セラミックス材料の耐硫酸

性を調べた結果を図3に示す。電解環境中でも溶解度の 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3. 導電性セラミックスの耐硫酸性評価 
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低い B サイト元素は Ti で、チタン系パイロクロア

(RE2Ti2O7系酸化物、RE:希土類元素)が最も耐硫酸

性に優れることが判った。 

 

3.2 パイロクロアの還元処理 

3d 電子を有していない Ti4+を含む RE2Ti2O7系酸化物

は室温付近では絶縁体であるが、高温・還元雰囲気中で

は酸素を放出し、Ti4+の一部がTi3+に還元され、電子導電

性が発現する[7]。そこで、RE2Ti2O7を水素中、1,273K, 1 

時間還元処理をし、電子伝導性の発現を検討した。その

結果、定比組成のRE2Ti2O7は高温の還元中では酸素放出

し、酸素空孔を形成するものの、冷却過程で酸素を再び

吸収し、Ti3+はTi4+に再酸化され、室温近傍では電子導電

性をほとんど示さないことが判った。 

 

3.3 パイロクロアのAサイト不定比性 

パイロクロア形構造は、A サイトが尐ない不定比組成

でも欠損パイロクロア形構造として安定に存在し、酸化

物イオンの固体中拡散も 50%以上小さく、還元処理の冷

却工程で Ti3+が Ti4+に再酸化される現象も抑制される。

このため、導電性発現手法として、RE2Ti2O7のAサイト

の不定比組成を検討した。 

図4(a)および(b)にSm2-xTi2O7-のXRDパターンと格子

体積変化を一例として示す。Sm2Ti2O7は立方晶系パイロ

クロア形構造であり、a 軸=10.2359(3)Å、格子体積

V=1072.45Å3、単位格子数 Z=8 であった。Nd より大き

なイオン半径を有する RE 元素は、全て立方晶系パイロ

クロア形構造を示すことが判った。A サイト欠損量の増

加に従い、格子体積は小さくなる傾向があった。

Sm2-xTi2O7-では x＞0.5 のとき、TiO2を示すピークが現

れたことから、0≦x＜0.5 のとき単一相の A サイト欠損

形パイロクロア形構造が形成されることが判った。しか

しながら、Aサイト欠損量の増加とともに111面のXRD

ピークが小さくなっていることから、局所的にホタル石

型構造になっていると推測される。 

図5(a)および(b)にLa2-xTi2O7-のXRDパターンと単位

格子体積変化を一例として示す。La2Ti2O7 は単斜晶系パ

イロクロア形構造であり、a 軸=13.016(1)Å, b 軸

=5.5478(8)Å、c 軸=7.810(1)Å、=98.61(1)、格子体積

V=557.61Å3、単位格子数 Z=4 であった。この系では A

サイト欠損量に対して格子体積の変化はほとんどなく、

x=0.05のとき、2次成分としてLa4Ti9O24相が観察され、

Aサイト欠損量は0.05未満であることが判った。Aサイ

ト元素がPrとNdの場合も単斜晶系であり、Aサイト欠

損量はそれぞれx＜0.1、x＜0.2未満であることが判った。 

図6にTi系パイロクロアにおけるAサイトのイオン半

径とAサイト欠損量の関係を示す。この図から、Aサイ

ト欠損量は A サイト元素のイオン半径に依存し、Sm 元

素が最も多く、Sm元素のイオン半径から離れるに従い、

Aサイト欠損量が尐なくなることが判った。 

 

3.4  Aサイト欠損形パイロクロアの酸素空孔量 

水素中におけるSm1.8Ti2O6.7-のTG 測定結果を図 7 に

示す。523Kから酸素空孔の生成が始まり、温度が上昇す

るに従い、酸素空孔が増加することが判る。定比組成の

パイロクロアに関しては冷却過程で酸素の吸収に相当す

る重量増加現象が観察されるものの、A サイト欠損形パ

イロクロアでは重量変化を示しておらず、室温まで酸素

空孔を安定に形成していることが判る。これより、A サ

イト不定比性を有した RE2-xTi2O7-は冷却過程で酸素を

吸収せず、多くの酸素欠損を残すことができることが判

った。 

 

3.5 パイロクロア形構造へのBサイト置換 

パイロクロア形構造では、B サイト元素が 6 個の酸素

イオンに囲まれた八面体が隅をつらなる酸素―B イオン

―酸素―B イオンの鎖が走っており、B サイトイオンと

酸素イオンの間で共有結合が生じている。そのため、こ

の共有結合を形成するB サイト元素は導電機構に大きな

影響を与え、導電率向上にはB サイトへの異種金属元素

の置換が有効な手段の一つであると成り得るが、パイロ

クロア形構造中で第一遷移金属元素がTi以外に安定に存

在するという報告例はない。そこで、Gd2-xTi2O7-を基本

組成とし、A サイト不定比組成領域ではパイロクロア形

構造の結晶格子が小さくなることを利用して第一遷移金

属元素のBサイト部分置換を試みた。 

図8(a)および(b)にGd2-xTi2-yCoyO7-のXRDパターンと

格子体積変化を示す。A サイトの欠損量が増加するとと

もに、Gd(Co,Ti)O3に関係すると考えられるピークが小さ

くなり、Gd1.72Ti1.9Co0.1O7-が立方晶系パイロクロア単一相

(a 軸=10.1683(3)Å、格子体積 V=1051.34Å3、単位格子数

Z=8)を示すことが判る。また、Co置換量の増加とともに

パイロクロアの格子定数が大きくなることが判る。本結

果から、Co置換は20mol%程度まで可能なことが判った。 
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図4. Sm2-xTi2O7-のXRDパターンおよび格子体積と

Aサイト欠損量との関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5. La2-xTi2O7-のXRDパターンおよび格子体積と 

Aサイト欠損量との関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図7  TG測定結果の一例 

 

図6.  RE2-xTi2O7-のAサイト欠損量と 

Aサイトイオン半径との関係 
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図8. Gd1.72Ti2-yCoyO7-のXRDスペクトルおよび格子体

積とAサイト欠損量との関係 

 

図9(a)および(b)にGd2-xTi2-yNiyO7-のXRDパターンと

格子体積変化を示す。Ni置換量が増加するとともに、NiO

のピークが小さくなり、Gd1.72Ti1.9Ni0.1O7-が立方晶系パイ

ロクロア単一相(a軸=10.1704(3)Å、格子体積V=1052.00Å3、

単位格子数Z=8)を示すことが判る。また、Ni置換量の増

加とともにパイロクロアの格子定数が大きくなることが

判る。この結果、0≦x＜0.15 のとき、Gd1.72Ti2-yNiｙO7-

の単一相が形成されることが判った。また、Co や Ni 以

外にも Cr、Mn、Fe による部分置換が可能で、

Gd2-xTi2-yMyO7- (M=Cr、Mn、Fe、Co、Ni)がパイロク

ロア単一相を形成できることを見出した。 

 

3.6 導電率測定 

図 10 に 353K における RE2-xTi2O7- および

Gd2-xTi1.9Ni0.1O7-の導電率測定結果を示す。RE2Ti2O7-は

絶縁体であるが、Aサイトの不定比化に加え還元処理に 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図9. Gd1.72Ti2-yNiyO7-のXRDスペクトルおよび格子体

積とAサイト欠損量との関係 

 

図10. 導電率とAサイトイオン半径との関係 
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より発現したTi3+イオンの効果により、試料は10-5～10-2 

S･cm-1の導電率を示すことが判った。一方、B サイト置

換したGd2-xTi1.9Ni0.1O7-の導電率は10-4 S･cm-1程度であ

り、僅かではあるがBサイト置換効果があった。 

 

3.7 耐硫酸性評価 

電気分解環境下の温度条件の各種パイロクロアの浸漬

実験を検討した結果を図 11 にまとめる。図中の目標値

(点線)は、腐食速度100μm/yearを示す。 

こ の 結 果 、 Y1.9Ti2O7- 、 Yb1.9Ti2O7- 、

Sm2-xTi2O7-(0.1≦x≦0.4)、Gd2-xTi2O7-(0≦x≦0.28)、お

よびGd1.72Ti2-yMyO7- (M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni)の溶解度

は1000時間浸漬後も0.5 wt%以下であり、耐硫酸性に優

れることが判った。また、図 12 に示す ICP-MS 分析の

結果、Ti の溶解量は、浸漬時間が 65 時間の場合と 360

時間以上の場合とで大差がなかったことから、Ti は浸漬

初期に微量に溶解するものの、その後溶解し難いことが

判かった。また、高耐食性を示したパイロクロアはいず

れも立方晶系(Yb1.9Ti2O7-δ、Y1.9Ti2O7-δ、Gd1.9Ti2O7-δ、

Sm1.6Ti2O7-δ) であり、単斜晶系(La1.9Ti2O7-δ、Pr1.9Ti2O7-δ、

Nd1.9Ti2O7-δ)は低い耐食性を示した。 

導電性セラミックス単体を本水素製造法の陽極として

利用し、高い水素製造効率を得るには、導電率を金属の

導電率と同レベルの103 S･cm-1程度まで向上させる必要

がある。導電性を持たせるためA サイトを不定比化また

は B サイトの部分置換を行い、かつ還元処理により酸素

を欠損させたRE2Ti2O7の導電率が10-5～10-2 S･cm-1程度

であったものの、電気分解環境中での耐食性は 1,000 時

間まで維持されることから、Aサイト元素の選択に加え、

A サイトの不定比化やBサイトの部分置換と水素還元法

を併用する新技法を採用することにより、陽極の作製指

針を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図11. 導電性パイロクロアの耐硫酸性評価結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図12. ICP-MS分析結果と重量測定結果との比較 

 

４. まとめ 

 

パイロクロア形 RE2-xTi2O7-(RE:希土類元素)の硫黄ハ

イブリッド水素製造用電気分解用電極への適用可能性に

ついて、導電性および耐食性の観点から検討し、以下の

知見を得た。 

(1) RE2Ti2O7のAサイト不定比化した結果、RE2-xTi2O7-

は冷却過程で酸素吸収をほとんど示さず、作動温度条

件下でもTi3+を安定に存在でき、10-5～10-2 S･cm-1の

導電率が得られることが判った。導電率は、Aサイト

イオン半径の増大に従い、増加する傾向にあることが

判った。 

(2)  A サイト不定比化によるパイロクロアの結晶格子が

小さくなる現象を利用し、第一遷移金属元素のBサイ

ト部分置換を試みた結果、パイロクロア形構造を有す

るGd2-xTi2-yMyO7- (M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni)が0≦x≦

0.28 の領域で作製可能であり、還元処理後 10-5～10-2 

S･cm-1の導電率が得られることが判った。 

(3) Y1.9Ti2O7-、Yb1.9Ti2O7-、Sm2-xTi2O7-(0.1≦x≦0.4)、

Gd2-xTi2O7-(0≦x≦0.28)、および Gd1.72Ti2-yMyO7- 

(M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni)の溶解度は1000h浸漬後も

0.5wt%以下であり、耐硫酸性に優れることが判った。 
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