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研究成果の概要： 
ビスマス－バナジウム系複合酸化物  (Bi2VO5.5 および V サイトを一部置換した

Bi2V1-xTaxO5.5など) は 500℃程度の中温域で高い酸化物イオン伝導性を示す物質であり、固体
電解質を用いた酸素濃縮器などへの応用が期待される。本研究では Bi2VO5.5系電解質に適した

電極触媒層を探索した。具体的には、電解質の表面のみをイオン交換法により銅置換すること

を試み、電極触媒層の形成に試みた。次に電極触媒層として、貴金属サーメットの利用が可能

であるかの検証を試みた。結果、Bi2V0.8Ta0.2O5.5は Pt とは反応せず、Pd や Ag とは反応する
ことが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 
小型・軽量性に優れた在宅酸素療法のための

酸素濃縮機（酸素ポンプ）に対する要求が高

まっている。在宅酸素療法では、慢性閉塞性

肺疾患(COPD)、肺結核後遺症などの疾患に

より、これまで入院を余儀なくされていた肺

に障害を抱える患者が、各家庭での簡便かつ

安全な酸素吸入が可能となる。これにより、

患者は自宅で療養生活を送ることができ、精

神的・経済的負担は大幅に軽減される。この
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ような背景のもと、我々の研究グループは固

体電解質を用いた新たな方式の酸素濃縮機

を考えている。固体電解質型では、一対の電

極触媒層を形成した酸化物イオン伝導体に

対して外部から電圧を印加することで、空気

から酸素を濃縮するため、酸素濃縮機の抜本

的な小型・軽量化が期待できる。ビスマス‐

バナジウム系複合酸化物(Bi2VO5.5 および

Bi2V1-xMExO5.5-J ME :種々の置換元素)は、
高温相において酸化物イオン伝導体の中で

も非常に良い伝導率を示す物質である。ただ、

この物質は水素によって還元されるため燃

料電池用固体電解質として利用できないこ

ともあり、イオン伝導体としてあまり注目さ

れていない。しかし、大気中や酸素雰囲気中

では熱力学的に安定であり、酸素濃縮機用固

体電解質として応用はできる。そこで本研究

で は 、 固 体 電 解 質 に Bi2VO5.5 系 
(Bi2V0.95Bi0.05O5.5-J ) を使用した場合に適し
た電極触媒層の探索を行った。 
 
２．研究の目的 
(1) 貴金属サーメット 
電極触媒層として、酸化物イオン伝導体で

ある Bi2VO5.5(ceramics) と、電子伝導体であ
る貴金属 (metal) の複合材料、すなわち貴金
属サーメット (cermet) が考えられる。サー
メット電極は現在燃料電池の燃料極などに

使用されている。酸素濃縮機の作動温度は

Bi2VO5.5 系を固体電解質に用いるとすると、

酸化物イオン伝導率と触媒性能の兼ね合い

から 500 - 600 qC程度が目標である。そこで
本実験では、まず Bi2VO5.5系酸化物 
(Bi2V0.8Ta0.2O5.5) と貴金属 (Pd, Ag, Pt) の
反応性を 600 qC （動作温度）および 800 qC
（酸化物焼結温度）で調べ、以上の貴金属が

本系でサーメットとして使用できるか調べ

た。 

(2)表面における銅イオンの交換反応 

Bi2V1-G CuG O5.5-J は酸素の酸化還元反応に

対して高い触媒能をもつことが示唆されて

いる。またこの物質は酸化物イオン伝導性と

電子伝導性をともに示す、つまり混合伝導性

を示す可能性がある。そこで本実験では、

Bi2VO5.5 バルク体の表面について、そのバナ

ジウムサイトの一部を銅イオンで置換する

ことを目指す。イオン交換に用いる銅イオン

は硫酸銅水溶液を溶媒にすることで得よう

としたが、硫酸銅水溶液は酸性であり、酸性

浴中では Bi2VO5.5は溶解してしまう。また、

水溶液中での置換反応式は、 

Bi2VO5.5 + G Cu2+ + 0.5G H2O → Bi2V1-G CuG 

O5.5-J + G VO2
+ + G H+ 

が期待され、この反応はプロトン放出反応で

ある。以上より、イオン交換は高 pH 浴中で

行うのが望ましいと考えられる。しかし、

Cu-H2O 系の電位－pH 図から分かるように、

硫酸銅水溶液では高 pH において、水酸化銅

が沈殿してしまう。そこで本研究では銅の錯

イオンを利用し、高 pH においても銅がイオ

ンの状態で存在するようにした。配位子には

銅と強固な錯体を形成することが知られて

いる、エチレンジアミン四酢酸  (erhylene 

diamine tetraacetic acid、EDTA、以降、EDTA

は配位子 (Ligand) の頭文字をとって、簡単

に LH4とする)を利用した。 
 
３．研究の方法 
(1) 貴金属サーメット 

Bi2VO5.5 系酸化物 (Bi2V0.8Ta0.2O5.5) の粉
末と貴金属 (Pd, Ag, Pt) 粉末を少量の 2- プ
ロパノールと共にメノウ乳鉢で 2 - プロパノ
ールが完全に蒸発するまで混合しペレット

状に成型した。熱処理条件は、室温から熱処

理温度 (600 qCまたは 800 qC) まで昇温し
た後、24時間保持した。冷却後 X線回折測
定を行った。 



 

 

(2)表面における銅イオンの交換反応 

イオン交換に用いた浴は、ホットスターラ

ーを用いて約 50 qCに保持しながら作製した。

溶媒は脱イオン水、溶質は CuSO4を 0.375 mol 

l-1、EDTA・3Naを 0.5 mol l-1である。その後

1 mol l-1の水酸化ナトリウム水溶液を用いて

pHを調整した。pHは、pH = 13, 11, 10 の 3

種類を用意した。pH=10 では CuL2-錯体が主

に存在し、pH=11 では CuL2-錯体と CuOHL3-

錯体が混在し、pH=13では CuOHL3-錯体が主

に存在している。上記のように作製した浴を、

テフロンビーカーの中に 8 ml入れ、そこへあ

らかじめ焼結を行った Bi2VO5.5ペレットを浸

漬した。このテフロンビーカーをステンレス

製の耐圧耐熱性密閉容器に入れて溶液の揮

発を防ぎ、炉の中で一定時間加熱保持した。

冷却後、イオン交換中に上を向いていた面を

SEM、EDX（EDAX Inc. 製 Genesis-XM2）お

よび XPS、XRDにより分析した。 

 

４．研究成果 

(1)貴金属サーメット 
実験後の XRDにより、熱処理温度 600 qCに
おいても 800 qCにおいても、Pdのほぼすべ
てが Bi2V0.8Ta0.2O5.5と反応していることが

わかった。すなわちサーメットに Pdは使用
できないと考えられる。 Bi2V0.8Ta0.2O5.5と

Agのサーメットにおいても、いずれの温度
でもわずかに新たな生成物が確認された。

Bi2V0.8Ta0.2O5.5と Ptのサーメットでは、ど
の温度でもXRDパターンに変化はなかった。
よって、Ptは電極触媒層として使用可能であ
ると考えられる。本来、PdやAgの純金属は、
実験温度において空気中で安定な金属であ

るが、本系においては、Pdや Agが、
Bi2V0.95Bi0.05Oへ酸化溶解することにより、
生成系の活量が低下するため、反応が進行す

るものと考えられる。 
 
(2)表面における銅イオンの交換反応 
①150 qC, 20 hr加熱保持の実験結果 

加熱保持後に浴中に赤褐色の析出物、およ

表 1 加熱保持前後での浴の変化 （初期銅イオン濃度 0.375 mol l-1） 

 

実験条件 

pH 

（加熱前） 

pH 

（加熱後） 

赤褐色の析

出物 

Bi濃度

(mol l-1) 

V濃度

(mol l-1)  

Cu濃度

(mol l-1)  

150qC、20h 13.0 9.0 有 1.6u10-3 6.3u10-4 8.0u10-2 

150qC、20h 11.1 8.3 有 9.4u10-3 4.6u10-3 0.31 

150qC、20h 9.9 8.0 有 8.3u10-3 4.0u10-3 0.35 

80qC、20h 13.0 12.6 有 5.9u10-4 3.5u10-5 0.33 

80qC、20h 11.1 11.1 無 4.5u10-4 3.3u10-5 0.41 

80qC、20h 9.9 9.8 無 1.1u10-3 3.9u10-4 0.40 

80qC、100h 13.0 11.7 有 5.6u10-4 3.9u10-5 0.22 

80qC、100h 11.1 10.9 無 5.8u10-4 4.3u10-5 0.36 

80qC、100h 9.9 9.8 無 1.8u10-3 6.3u10-4 0.38 

ペレットを浸漬せずに浴だけを加熱した場合 

150qC、20h 12.9 9.0 有 - - 8.1u10-2 



 

 

び、いずれの条件でも pHの減少がみられた。

赤褐色の析出物は直径約 1Pm の金属銅であ

った。また熱処理後の浴中に存在する Biイオ

ン、Vイオン、Cuイオン濃度を分析したとこ

ろ、Bi2VO5.5 の溶解が確かめられた。この様

子を表１にまとめた。溶解量については、

pH=9.9 と 11.1 の溶解量はほぼ同じだが、

pH=12.9 では溶解量はわずかであった。溶解

反応式は、 

Bi2VO5.5 + 7H+ + 3L4-  

→ 2BiL- + VO2L3- + 3.5H2O 

とプロトン吸収反応が期待されるので、プロ

トン濃度の増加の原因は溶解反応によるも

のではない。ペレット表面の EDX 分析の結

果、最大で銅は 6.23 at�検出されたが、測定

する点によって、検出量が異なった。ペレッ

ト表面の XRD パターンからは浸漬後も金属

銅および酸化銅のピークは観察されないこ

とから、EDXで検出された Cuは金属銅では

ないことは確実である。 

 加熱後にみられた金属銅の析出について、

EDTA が還元剤として働いたのではと考えた。

これを実証するために、ペレットを浸漬せず

に、浴だけで加熱保持した。浴だけで加熱保

持しても、ペレットを浸漬したときと比べて

pHは同様に変化し、加熱後の浴中の Cuイオ

ンも同様に減少した。よって、EDTA の酸化

分解が起こっていることが確かめられた。反

応式は、下記のようなプロトン放出型の酸化

分解反応式と予想される。 

Cu2+ + EDTA + 2H2O  

     → Cu + EDDA + 2CHOCOOH + 

2H+  

(EDDA ; エチレンジアミン二酢酸) 

以上の結果から、150qC での加熱処理では、

①イオン交換反応、②Bi2VO5.5 の溶解反応、

③Cu2+の還元および EDTAの酸化分解反応の

３つが進行していると推察できる。 

② 80 qC, 20 hrおよび100 hr加熱保持の実験

結果 

 150 qCでの実験結果より、150 qCで加熱保

持すると EDTA が酸化分解し、浴中の Cuイ

オンの存在量が減少するとともに、pH が減

少してしまうことからイオン交換反応の進

行が妨げられると考えられる。そこで速度論

的に、あるいは熱力学的に EDTAの酸化分解

が進まないであろう、より低い温度 (80 qC) 

で実験を行った。結果は表 1に併せて示して

ある。pH=13.0 の浴でわずかに pH は減少し

たが、pH=11.1, 9.9 の浴ではほとんど pH の

減少はみられなかった。金属銅も析出も

pH=13.0 の浴でわずかに認められたのみであ

る。150 qCでの実験と比べて pHの減少量が

小さくなったこと、実験後の銅イオン濃度が

から、80 qCにすることで EDTAの酸化分解

の進行は抑えることができたといえる。また、

ICP測定結果より、80 qCでもペレットの溶解

が確認された。Cuの置換は pH = 13.0, 11.1で

は確認できなかったが、pH = 9.9の浴での実

験では、EDX分析により Cuが 2 at� 程度検

出された。 

 

③ イオン交換後ペレット表面の XPS 分析

結果 

 イオン交換後のペレット表面では EDX分

析により銅成分が認められた。また、同じペ

レット表面の XRDパターンからは金属銅お

よび酸化銅に由来するピークはみとめられ

なかった。そこで、ペレット表面（pH=9.9, 

80qC, 20hr の条件）の XPSスペクトルを測定

し、銅の価数を決定した。結果、Cu Oの

Cu2p3/2軌道の示す結合エネルギーとほぼ一

致する位置に結合エネルギーのピークが見

られ、Cuは+2価の状態で酸化物中に固溶し

ている可能性が高いことが判明した。また Si

基準で約 20nm エッチングすると Cuに由来



 

 

するピークが消えることからイオン交換は

ペレット最表面でのみ進行しており、内部ま

では進入していないといえる。同時に、イオ

ン交換後のペレット表面には、Naに由来する

と考えられるスペクトルが確認され、これも

約 20nmエッチング後はピークが消えた。従

って Naも同時に置換固溶している可能性が

ある。 

 

④ 電気化学的特性の評価結果 

 イオン交換前後のペレットの電気化学的

特性を 2端子法でサイクリックボルタモグラ

ムにより評価した。参考のため固相反応法に

より Cuでバナジウムサイトを部分置換した

試料(Bi2V0.95Cu0.05O5.5-G, Bi2V0.9Cu0.15.5-G)を作製

しこれの評価も行った。測定は 600 qCにおい

て両極に 200 ml / minの酸素ガス気流中で行

った。測定結果から交換電流密度を見積もり

これを比較した。イオン交換前では、2.3 u 10-4 

mA/cm2であった交換電流密度は、イオン交

換後は、3.3 u 10-5 mA/cm2 と期待に反して減

少した。一方で固相反応法により Cuを置換

した試料(Bi2V0.9Cu0.1O5.5-G)では、予想通り

1.20u10-3 mA/cm2 であった。よって、イオン

交換によって、電極触媒能の向上がみられな

かった原因については、Cuの置換量が不十分

（表面の Si基準で 20nm以下しかイオン交換

反応が進んでいない）の可能性が考えられる。 
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