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研究成果の概要（和文）：本研究は、温度変化に応答して酸素を可逆に吸収放出する「酸素貯蔵材料」を高性能
化し、革新的な酸素ガス製造技術への応用展開を目指した。具体的には、ブラウンミラーライト型Ca2AlMnO5+δ
に着目し、元素置換による動作温度の低温化と酸素吸収放出特性の向上を図った。主な成果は以下の通り。(1) 
CaサイトへのSr置換により、酸素貯蔵能を維持したまま酸素吸収放出温度の低温化に成功した。(2) Ca2AlMnO5+
δおよびSr置換体における酸素吸収反応の律速過程を特定した。

研究成果の概要（英文）：The present work dealt with highly-functionalized oxygen-storage materials 
(OSMs), which can reversibly store and release oxygen, for realizing innovative oxygen-gas 
production technologies. Our group focused on brownmillerite-type Ca2AlMnO5+d, aiming for lowered 
operation temperature and enhanced oxygen intake/release performance by means of chemical 
substitutions. The main achievements are as follows. (1) The oxygen intake/release temperatures were
 successfully lowered upon Ca-for-Sr substitution, retaining sufficiently high oxygen storage 
capacity. (2) For the pristine Ca2AlMnO5+d and its Sr-substituted phases, the rate limiting 
processes for the oxygen intake reaction were identified. 

研究分野： 材料化学・セラミックス・物性化学

キーワード： セラミックス　酸素貯蔵材料　酸素ガス製造

  ２版



様 式

１．研究開始当初の背景
酸素を高速可逆に吸収放出する物質は「酸

素貯蔵材料」と呼ばれ、酸化還元反応の精密
制御に貢献する機能性材料として注目を集
めている。申請者らは最近、マンガンを主成
分とする新規材料
本材料
あるブラウンミラーライト型構造をとる。
0では
を形成して交互に積層する（図
酸化雰囲気中では
取り込み、最大で
を示す
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な特性を活用し、低温での酸素吸収と高温で
の酸素放出を組み合わせれば温度変化のみ
で酸素ガスを効率良く製造できる
ある。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. 
曲線（大気中および酸素気流中）
の温度スイングのみで
素を高速・可逆に吸収放出することが確かめ
られた

 
２．研究の目的
当材料を酸素ガス製造に応用するには、酸

素吸収放出特性の向上が望まれる。本提案で
は、将来の本格的な応用研究を促進すべく次
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酸素ガス製造プロセスの鍵を握る酸素吸
収挙動の反応機構を明らかにすることを目
的とし、(Ca1-xSrx)2AlMnO5+試料の TG データ
について反応速度論解析を実施した。 

400 Cで雰囲気ガスを窒素から酸素に切り
替えると、酸素吸収による急激な重量増加が
観測された（図 4）。重量の経時変化グラフの
形状は Sr 量によって異なるため、酸素吸収反
応の律速段階が変化したと考えられる。図 5
に反応率 50 %に要する時間 t0.5で規格化した
「還元時間 (t/t0.5)」 と反応率 (α) の関係を
示す。Sr 無置換試料 (x = 0.0) では反応率が S
字に増加するのに対し、Sr 置換試料では直線
的に増加した。当該データについて速度論解
析を行った結果、純酸素雰囲気において x = 
0.0 の酸素吸収反応は核生成律速であり、Sr
置換により表面反応律速へ変化する可能性
が示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. x = 0.0, 0.1, 0.2 試料の TG データ. 400 C
でガス雰囲気を酸素から酸素に切り換えた
際の重量変化を計測した.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5. x = 0.0, 0.1, 0.2 試料の酸素吸収反応につ
いての反応率  と還元時間 t / t0.5 の関係.  

 
Sr 置換に伴い律速段階が核生成から表面

反応へと変化した事実は、酸素ガス製造装置
の最適化を検討する上で意義深い。なぜなら、
図 5 のグラフ形状からも明らかなように、表
面反応律速のプロセスは核生成律速のプロ
セスに比べて反応初期の速度向上を図る際
に有利だと考えられ、後者の利用により装置
全体の性能向上が期待できるからである。本
研究により、酸素貯蔵材料への化学置換が酸

素吸収放出特性を最適化する上で有効であ
ることが明らかになった。 
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