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研究成果の概要（和文）：本研究では、水を熱化学分解して水素ガスを発生させる機能性セラミックス：「酸素
貯蔵材料」の設計・開発を行った。ダブルペロブスカイト型BaLnMn2O5（Ln: 希土類元素）において、500℃で水
分解による水素生成活性を確認した。水素生成反応活性はLn種に強く依存し、Ln3+イオン半径が大きいほど
BaLnMn2O5の反応活性は高かった。量子化学計算に基づく熱力学的エネルギー解析により、本材料の酸化還元活
性がLnサイトの等価数元素置換により強く影響を受けることが判明し、化学組成制御が材料テーラリングにおい
て有望であると結論付けた。

研究成果の概要（英文）：The present work dealt with development of functional ceramics named "
oxygen-storage materials", which enable to produce hydrogen gas through thermochemical water 
dissolution. The double-perovskite type BaLnMn2O5 (Ln: lanthanoid elements) was found to show a 
capability to produce hydrogen gas through the water dissolution at 500C. It was found that the 
reactivity significantly depends on the Ln species: the large the Ln3+ ionic size, the higher 
reactivity the BaLnMn2O5 samples exhibit. Our quantum chemical calculations revealed that isovalent 
substitution at the Ln site influences greatly the redox characteristics of this material, implying 
the high availability of chemical composition control on materials tailoring. 

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　水素ガス製造
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
次世代エネルギー源の確保のため、水から

水素ガスを製造する技術の確立が強く望まれ
ている。水からの水素製造の方法として、光
触媒による水分解、太陽電池による水の電気
分解などとともに、水分子の熱化学分解反応
[1] の利用が検討されている。 

水の熱化学分解では、図 1 のように還元性
の金属酸化物と水分子との反応により水素を
発生させ、続いて酸素吸収した金属酸化物を
高温で還元状態に再生する。仲介する酸化物
としてセリア (CeO2-) を用いた場合、セリア
は 1600C で  ~ 0.1（約 1 wt%）の酸素欠損を
生じ、500C 付近の低温で水分子から酸素を
奪い酸素定比組成 ( = 0) へ戻る。このように、
セリアでは水の直接熱分解温度（2500C）よ
り低温で水素製造サイクルが実現する[2]。 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. 水の熱化学分解. 
 
現在、セリアやフェライト(MxFe3-xO4) をベ

ースにした反応装置が検討されているが[3]、
いずれの場合も酸素吸収放出能を維持するた
めに超高温状態を作り出す太陽光集光システ
ムが必須となる。当技術の高効率化と汎用化
のためには工業的に利用可能な 1000C 以下
への低温化が望まれるが、上記の酸化物では
酸素吸収状態が熱力学的に非常に安定なため
熱還元温度を低くすることが原理的に不可能
である。本課題の解決には、セリアやフェラ
イトとは化学組成が根本的に異なる材料を用
いなければならない。 
 
２．研究の目的 

セリアのように多量の酸素を高速可逆に吸
収放出する物質は当技術において有望な候補
物質となる。このような物質は「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。
研究代表者（本橋）らは最近、マンガンを主成
分とする層状酸化物について探索研究を行い、
新規酸素貯蔵材料 BaYMn2O5+ （図 2）を開発
した[4]。本材料は低温で雰囲気ガスの切換に
応答して 3.7 wt%もの酸素を高速可逆に吸収
放出する能力を備えている。 
非セリア系の酸素貯蔵材料が熱化学分解に

よる水素製造へ適用できる可能性があると着
想し、本研究では上記の Mn 系材料を中心に
酸素貯蔵材料における水からの水素生成反応
活性を調べた。特に、酸化還元種である Mn 以
外の元素を化学置換し、結晶化学に基づく酸
化還元特性の精密制御を図った。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 酸素貯蔵材料 BaYMn2O5+の結晶構造. 
酸素量 = 0（左, O5型）および = 1（右, O6型）.  
 
３．研究の方法 

酸素貯蔵材料 BaYMn2O5+およびその希土
類元素 (Ln) 誘導体 BaLnMn2O5+ (Ln = La, Nd, 
Gd, Y) をガス雰囲気制御下での高温焼成によ
り合成した。得られた試料について、X 線回
折による相同定および格子定数の決定、ヨウ
素滴定による酸素含有量5+ の決定を行った。 

4 種類の酸素貯蔵材料について、還元処理
後の試料 (  0) を 500 C に加熱しながら水
蒸気と接触させ、反応ガスを高速ガスクロマ
トグラフ (GC) で分析することにより生成し
た水素ガスを定量した。 
 
４．研究成果 
(1) BaLnMn2O5+ の水素生成反応活性 

得られた 4 試料はいずれも酸素放出相 (  
0) であり、ヨウ素滴定によって決定した酸素
量 (5+) はほぼ 5.00 であった。SEM 観察に
より、全ての試料が 1 ~ 2 m 程度の結晶粒を
含んでおり微細組織に大きな違いがないこと
を確認した。 
試料を充填した反応管を 500 C で加熱し、

2.3 vol%の水蒸気を含有した窒素ガスを流速
12 mL min-1 で流通して水素生成量の経時変化
を計測した。図 3 に示すように、Ln = La, Nd, 
Gd 試料では水素生成反応が見られ、その生成
速度は La > Nd > Gd の順となった。一方、Ln 
= Y 試料では水素生成が観測されず、反応活
性が Ln 種に強く依存することが明らかにな
った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3. BaLnMn2O5.0 (Ln = La, Nd, Gd, Y) による
水の熱化学分解で生成した水素ガスの生成量
経時変化.  
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(2) BaLnMn2O5+ の水素生成反応の熱力学的
考察 
続いて、図 4 に示す自作反応装置を用いて、

水素生成反応の熱力学を詳細に検討した。反
応管に BaLnMn2O5+ 試料粉末を入れ、反応管
に接続した閉鎖循環ガスラインに水蒸気を含
む窒素ガスを流通させた。試料を 500 C で加
熱しながら水蒸気と接触させ、生成した水素
ガスを GC により定量した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. 水の熱化学分解実験に用いた反応装置.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5. BaLnMn2O5.0 (Ln = La, Nd, Gd, Y) による
水からの水素生成実験の結果：閉鎖循環ガス
ライン中の水素ガス濃度の経時変化. 

 
ガスライン中の水素濃度は図 5 のように Ln

種に強く依存しており、Ln3+のイオンサイズ
が大きいほど BaLnMn2O5.0 試料が高い水素生
成反応性を示すことが判明した。この実験に
おいて水素生成が平衡状態に達したと判断し、
また水素生成反応が過剰酸素 = 0.5 以下での
み起こることを踏まえて、水素生成反応のギ
ブズ自由エネルギーを求めた。 
 
 
 
 
 
 
表 1 にまとめたように、Gの値は Ln3+イオ
ンサイズとともに系統的に小さくなり、La, Y
試料の差は 50 kJ mol-1 にも及んでいる。注目
すべきは，イオンサイズが最大の La 試料にお
いてGの符号が負に反転していることであ
り、La 試料では標準状態でも水素が自発的に
生成することを意味している。 

 
表 1. BaLnMn2O5.0 (Ln = La, Nd, Gd, Y) による
水からの水素生成実験の結果：飽和水素・水
蒸気分圧（単位：Pa）、平衡定数、ギブズ自由
エネルギー（単位：kJ mol-1）。Ln3+イオン半径
値（単位：nm、8 配位）も併せて示した。 

Ln La Nd Gd Y 

p(H2) 863 72 22 < 2 

p(H2O) 197 861 983 1180 

Kp 2.8(2) 0.079(2) 0.022(2) < 0.002

G 6.7(4) +16.3(2) +24.5(6) > +41.0

rCN=8 0.116 0.1109 0.1053 0.1019

 
(3) BaLnMn2O5+ の量子化学計算 

BaLnMn2O5+ の酸素吸収放出反応について、
反応の熱力学パラメータを量子化学計算する
ことにより定量的に考察した。 

 
BaLnMn2O5.0(s) + 1/4O2(g)  BaLnMn2O5.5(s) 

 G(O5.0/O5.5) 
H2O(g)  H2(g) + 1/2O2(g) 

 G(H2O/H2) 
G(BLMO-H2O) = 

2G(O5.0/O5.5) + G(H2O/H2) 
 

800 K (= 527 C) におけるG(O5.0/O5.5) の
理論計算値は Ln = Y, La でそれぞれ85.4, 
123.9 kJ mol-1 であり、La 系の方が負に大き
く Y 系に比べて酸素吸収反応がよりエネルギ
ー的に有利であることが理論的に立証された。
800 K でのG(H2O/H2) の文献値: +203.6 kJ 
mol-1 を用いて全反応ギブズエネルギー
G(BLMO-H2O) はY, La系においてそれぞれ
+32.8, 44.2 kJ mol-1と計算され、La と Y 試料
間のギブズエネルギーの符号反転を量子化学
計算により再現することができた。 

両者の違いを化学結合の観点から調べたと
ころ、イオン半径のより大きな La がより強い
イオン性をもつことがわかった。したがって、
La試料の大きな酸素吸収自由エネルギーと高
い水素生成活性は、La イオンと酸化物イオン
の強い静電引力に起因する結論付けた。 
 
(4) BaLnMn2O5+ の水素生成反応についての
熱重量・ガス分析 
各 BaLnMn2O5.0試料について、熱重量 (TG) 

分析とガスクロマトグラフ (GC) を組み合わ
せた測定と、四重極質量分析計 (Q-MS) を用
いて、水素生成反応活性の温度依存性を系統
的に調べた。試料を熱天秤にセットし、水蒸
気を含む窒素ガスを流通しながら室温から
700 C まで 5 C min-1 の速度で昇温しながら
TG 分析し、同時に反応後のガスを高速 GC に
より分析した。また、水素生成反応活性が低
い Y, Gd, Nd 試料については、同様の条件で Q-
MS によるガス組成分析を行った。 
図 6 に示す TG-GC データより、La 試料で

は 400 ~ 560 C で重量増加が起こり、同時に
水素の生成と水の減少が見られた。これによ
り、水素生成は酸素吸収による水の還元反応
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によって行われていることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6. 湿潤雰囲気における BaLaMn2O5.0 の
TG-GC 測定結果.（上）TG 図（下）GC 図.  

 
一方、Nd, Gd 試料では、それぞれ 500 C 付

近、550 C 付近から重量増加が見られ、GC で
もわずかな水素生成を確認したのに対し、Y
試料では 700 C 以下の全温度範囲において
重量増加および水素生成は見られなかった。
そのため Q-MS 測定を行った結果、Y, Gd, Nd
試料において水素由来のイオン電流値がそれ
ぞれ最大で約 0.3×10-10 A、約 1×10-10 A、約 7×10-

10 A 検出され、GC では検出できなかった水素
生成を確認することができた。以上の結果よ
り、Ln種のイオン半径が大きくなるに連れて、
水素生成反応活性はより低温で大きくなるこ
とがわかった。 
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