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研究成果の概要（和文）：多量の酸素を低温で可逆に吸収放出する金属酸化物は「酸素貯蔵材料」

と呼ばれ、酸化還元反応の精密制御を可能にする機能性材料としてエネルギー・環境分野での

応用が期待されている。本研究では、遷移金属酸化物において顕著な酸素吸収放出特性を示す

材料の開発研究を行った。マンガンをベースにした新規酸素貯蔵材料：BaYMn2O5+δおよび

Ca2(AlxMn1-x)2O5+δを開発し、酸素吸収放出メカニズムを検討した。 
 
研究成果の概要（英文）：Oxides with remarkable oxygen intake/release capability are called “oxygen 
storage materials (OSMs)” which have attracted increased attention as potential candidates for energy 
production/environmental applications. The present work was aimed to search for new OSMs among 
transition-metal oxides. In this project, two manganese-based OSMs, BaYMn2O5+δ and 
Ca2(AlxMn1-x)2O5+δ, were developed and their oxygen intake/release mechanism was studied.  
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１．研究開始当初の背景 

酸素は最も身近な元素であり、エネルギ

ー・工業・バイオなどあらゆる分野の化学反

応に関与している。近年、酸化還元反応の精

密制御による生産性の向上や環境保護への

貢献が強く求められつつあり、このような要

求に応えるため酸素貯蔵材料 (oxygen storage 
materials, OSMs) と呼ばれる物質が注目され

始めている。酸素貯蔵材料とは多量の酸素を

可逆に吸収放出する酸化物であり、その代表

物質であるセリアジルコニア固溶体 (CZ) は
自動車排ガスの燃焼浄化触媒として現在広

く実用されている。酸素貯蔵材料は様々な酸

化還元反応への応用も期待することができ

る。例えば、その顕著な酸素吸収放出特性に

より、不活性ガスからの酸素除去や固体酸化
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物燃料電池 (SOFC) の正極材料へ利用でき

る可能性がある。このような新規応用分野を

開拓するには、優れた特性を示す新規酸素貯

蔵材料の開発が強く望まれる。 
 
我々は、コバルト酸化物の一種である

YBaCo4O7+δが 400°C以下の低温領域で顕著な

酸素吸収放出現象を示すことを発見した 
[Karppinen et al., Chem. Mater. 18, 490 (2006); 
Motohashi et al., Mater. Sci. Eng. B 148, 196 
(2008)]。この物質はコバルト価数の変化に伴

い δ = 1.0 ~ 1.5 もの酸素を可逆に吸収放出す

る。この酸素量変化は酸素貯蔵能  (oxygen 
storage capacity = OSC) として 2.8 ~ 4.2 wt%
に相当し、CZ の理論的最大 OSC = 2.8 wt%を

凌駕する。この YBaCo4O7+δの例からも明らか

なように、柔軟な価数状態を持つ遷移金属酸

化物は優れた酸素貯蔵材料の有力候補とな

る。 
 

２．研究の目的 
本研究では、マンガンなど遷移金属の酸化

物に着目し、顕著な酸素吸収放出特性を示す

材料の開発研究を行った。さらには、得られ

た新規酸素貯蔵材料の新しい酸素関連分野

への応用展開を検討した。 
 
３．研究の方法 

遷移金属酸化物の粉末試料を作製し、酸素

貯蔵能の有無を調べた。試料合成は、固相反

応法、錯体重合法、共沈法、酸素ゲッター同

時封管法など、目的相に応じて適切な手法を

用いて実施した。 
生成相の同定および格子定数決定のため

に粉末 X 線回折を用いた。また、酸素吸収放

出に伴う重量変化挙動を熱天秤を用いて熱

重量 (TG) 分析した。 
 
４．研究成果 
本研究では、従来材料 (CZ) とは組成・構

造が全く異なる物質群での材料創製研究を

行い、マンガンをベースにした新規酸素貯蔵

材料：BaYMn2O5+δおよび Ca2(AlxMn1-x)2O5+δ

を開発した。以下に成果の概要を述べる。 
 

(1) BaYMn2O5+δ 

当物質は、ペロブスカイト構造の A サイト

を Ba と Y が交互に積層したダブルペロブス

カイト構造を持つ（図 1）。Y 層内の酸素は還

元雰囲気中で容易に脱離し、δ = 0.0 ~ 1.0 の大

きな酸素不定比性を示す。熱重量 (TG) 分析

により、BaYMn2O5+δが 500°C 以下の温度で酸

素／5%水素のガス切り替えに応じて多量の

酸素 (> 3.7 wt%) を吸収放出することが明ら

かになった [Motohashi et al., Chem. Mater. 22, 
3192 (2010)]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. BaYMn2O5+δ (δ = 0 ~ 1) の結晶構造.  
 
図 2 は、温度を 500°C に固定してガス雰囲

気を O2 と 5%H2 / 95%Ar で交互に切り替えた

際の熱重量 (TG) データである。試料重量が

酸素中で即座に増加し、5%H2 中では重量が

減少した。注目すべきは、酸素吸収放出現象

が 10 分間隔のガス雰囲気変化に応答できる

ほど高速なことに加え、完璧なサイクル特性

を示す点である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. BaYMn2O5+δの 500°CにおけるTGデータ. 
10 分間隔で雰囲気ガスを酸素↔5%水素に切

り替えて 100サイクル繰り返した. 100サイク

ル後でも特性の劣化が全く見られない 
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本物質のガス雰囲気変化時の酸素吸収放

出挙動とそれに伴う結晶構造変化を調べ、酸

素吸収放出メカニズムを検討した。粉末試料

の熱重量分析および X 線回折分析の結果、本

物質は酸素吸収放出過程において酸素量が

連続的に変化するのではなく、酸素量の異な

る 3 つの相 (δ = 0, 0.5, 1) に相分離し、各相

の割合が変化することにより見かけ上の酸

素量が増減することを明らかにした。また、

反応率 α の経時変化を解析したところ、酸

素吸収放出反応は広い温度範囲で表面反応

律速であることが明らかになった。反応の活

性化エネルギー Ea は酸素吸収反応および放

出反応についてそれぞれ 0.39, 0.80 eV であり、

小さな Ea 値が本物質の顕著な酸素吸収放出

特性の起源である可能性が示唆された。 
 

(2) Ca2(AlxMn1-x)2O5+δ 
当物質は、酸素欠損ペロブスカイト構造の

一種であるブラウンミラーライト型をとる。

x = 0.50, δ = 0.0 の組成では B サイトの Al, Mn
がそれぞれ四面体および八面体配位を形成

して交互に積層する（図 3）。低温・酸化雰囲

気中では Al 四面体層に過剰酸素を取り込み、

最大でδ = 0.0 ~ 0.5 の酸素不定比性を示す。

我々は、当物質が酸素気流中や空気中におい

て、約 600°C を境に多量の酸素を吸収放出す

ることを見出した。図 4 に x = 0.50 試料を酸

素気流中で 500°C と 700°C の間で温度サイク

ルした際の TG 曲線を示す。500°C で重量増

加、700°C で重量減少が見られ、2.7 wt%の酸

素が可逆に吸収放出されることが明らかに

なった。このように、温度変化のみで顕著な

酸素吸収放出が起きるのが当物質の特徴で

ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. Ca2(AlxMn1-x)2O5+δ の結晶構造 (x = 0.50, 
δ = 0.0).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. Ca2(AlxMn1-x)2O5+δ (x = 0.50) の温度変化

時におけるTG曲線（酸素気流中）. ∆T = 200°C
の温度スイングのみで 2.7 wt%もの多量の酸

素を高速・可逆に吸収放出することが確かめ

られた.  
 
(3) 成果の位置づけ、インパクト、今後の展

望 
本研究で開発した 2 種類の新規酸素貯蔵材

料は、いずれも新たな応用分野を開拓する可

能性がある。BaYMn2O5+δについては、その顕

著な酸素貯蔵特性により画期的な化学原料

合成の固体触媒への応用が検討され、実用化

を目指した研究に着手している。高性能固体

触媒の開発は、環境保護や新たなエネルギー

生産技術の確立に貢献する。 
 
一方、Ca2(AlxMn1-x)2O5+δについては、温度

スイングのみで 3 wt%近くの多量の酸素を吸

収放出する性質をもつことから、低温での酸

素吸収プロセスと高温での酸素放出プロセ

スを組み合わせた酸素ガス濃縮へ応用でき

る可能性がある。酸素ガス濃縮技術は、燃焼

温度の高温化による生産性向上を通じて省

エネルギー化に貢献する。 
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