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要約
700 ℃で熱処理した後に微粉砕したBi2O3粉末を炭素と重量比98/2にて密着状態で共存させることによって、炭素単独での
燃焼温度660 ℃が414 ℃に下がった。そのBi2O3に、16種類の希土類元素とCa、Sr、Ba、Ni、Cu、Zn、Al、Cr、Mn、Fe、
Co、Ga、In、Si、Ge、Ti、Zr、Hf、Sn、Nb、Ta、Mo、Wからなる39種類の金属元素Mを700 ℃での熱処理にて固溶させた
(Bi2O3)0.942(MOx)0.058を調製した。それらを微粉砕した(Bi2O3)0.942(MOx)0.058セラミックス粉末を炭素と重量比98/2にて密着状態で共
存させた場合の炭素燃焼温度を測定した。すべての(Bi2O3)0.942(MOx)0.058でBi2O3単体より炭素燃焼温度が下がり、最も低い炭素燃
焼温度354 ℃はCoで観測された。SrとBaを除くと、Mn+のイオン半径が大きくなるに従い炭素燃焼温度が低下する傾向が認めら
れた。また、金属元素と1酸素原子当たりの生成エンタルピーが大きくなるに従い炭素燃焼温度が低下する傾向が認められた。

Abstract
In this study, the Bi2O3 powder, which was heat-treated at 700 °C and then finely ground, was placed in tight contact with carbon 
in a weight ratio of 98/2. In this case, the combustion temperature of carbon alone was lowered from 660 °C to 414 °C. 39 types of 
metal elements M, consisting of 17 rare earth elements and Ca, Sr, Ba, Ni, Cu, Zn, Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ga, In, Si, Ge, Ti, Zr, Hf, Sn, Nb, Ta, 
Mo, and W, were dissolved in the Bi2O3 to prepare (Bi2O3)0.942(MOx)0.058. The carbon combustion temperature was measured when 
the finely ground (Bi2O3)0.942(MOx)0.058 ceramic powder was with carbon in a weight ratio of 98/2 in tight contact. The carbon com-
bustion temperature was lower for all (Bi2O3)0.942(MOx)0.058 compared to Bi2O3 alone, with the lowest carbon combustion tempera-
ture of 354 °C observed for Co. Except for Sr and, Ba, the carbon combustion temperature tended to decrease as the ionic radius 
of Mn+ increased. In addition, the carbon combustion temperature tended to decrease as the enthalpy of formation per oxygen 
atom increased.
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1.  はじめに
　石炭を大量に消費する製鉄所や火力発電所が発生源である
カーボンが主成分のPM2.5（Fine particulate matter less than 
2.5 micrometers in diameter）による環境汚染が、大きな社会
問題になっている。また、高いエネルギー効率、二酸化炭素
排出量の抑制などの優れた点があるディーゼルエンジンから
は粒子状物質であるDPM（Diesel particulate matter）が排出
される。筆者らは、これらPM（Particulate matter）の主成分
である炭素をより低温で燃焼させることができる炭素燃焼触
媒の探索を目的とした取り組みを進めて来た（Nakayama et 
al., 2011; Nakayama et al., 2013; Nakayama et al., 2017）。示差

走査熱量DSC測定では炭素（C、カーボンブラック、炭素原
子の集合体で分子をつくらない）のみの燃焼に伴うDSCピー
クは660 ℃付近に観測される。例えば、Tl2O3を炭素燃焼触
媒として用いた場合、炭素燃焼温度が飛躍的に下がり、320 
℃付近で炭素燃焼が可能である（Nakayama and Sakamoto, 
2017; 中山他 , 2021）。このようなTl2O3の高い炭素酸化活性
は、Tl2O3の1酸素原子当たりの比較的大きな生成エンタルピー
（–131 kJ･mol-1）、すなわち酸化物からの酸素脱離が容易に起
こることに起因するものと思われる（日本化学会， 1993）。し
かしながら、Tlは希少元素でありTl2O3単独での利用は現実
的でないため、他の金属酸化物との複合化の検討が重要であ
る。そこで、いくつかの金属酸化物と複合化したTl2O3の炭素
燃焼触媒特性について調べた結果、Tl2O3 + Bi2O3複合体の炭
素燃焼温度が優れていることが分かった（Nakayama, 2021）。
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Bi2O3も1酸素原子当たりの生成エンタルピーが–191 kJ･mol-1

と比較的大きく、酸化物中からの酸素脱離が容易に起こる
と思われる（日本化学会， 1993）。その他、Bi2O3を含む炭素
燃焼触媒としては、CeO2-ZrO2-Bi2O3（Imanaka et al., 2005）、
CeO2-Pr4.8Bi1.2O11（Harada et al., 2014） 、Co3O4-Bi2O3（Shang 
et al., 2017）が優れた炭素燃焼特性を示すことが報告されてい
る。Shangらが報告しているCo3O4-Bi2O3系では、高い酸化
物イオン伝導性を有するBi2O3とCo3O4の組み合わせにより
格子間酸素の移動が加速されることなど詳細な炭素燃焼機構
について調べられている。最近、筆者らは (Bi2O3)0.75(RE2O3)0.25

（RE：Dy、Y、Ho、Er、Yb）の高い酸素供給能力（酸素移動
度、酸化物イオン伝導）に注目した（Nakayama, 2002）。そこ
で、(Bi2O3)1-x(RE2O3)x（x = 0.01～ 0.25）組成の希土類元素固
溶体（RE: 希土類元素）の炭素燃焼特性について検討した（Na-
kayama, 2024）。(Bi2O3)1-x(Y2O3)xおよび (Bi2O3)1-x(La2O3)xではx 
= 0.03付近の組成で優れた炭素燃焼特性が観察された。すべ
ての (Bi2O3)0.97(RE2O3)0.03の炭素燃焼温度が、Bi2O3単体の炭素
燃焼温度（414 ℃）よりも低下した。また、表1から分かるよ
うに (Bi2O3)0.97(RE2O3)0.03の炭素燃焼温度はRE3+のイオン半径が
大きくなるに従い低下する傾向が観測できた（Shannon and 
Prewitt, 1969）。さらに、RE2O3の1酸素原子当たり（RE-O）の
生成エンタルピーが大きくなると炭素燃焼温度が低下する傾
向も認められた（日本化学会， 1993）。
　本報告ではBi2O3の固溶元素を3価の希土類元素REから2、
3、4、5、6価の金属元素Mに変更し、(Bi2O3)0.97(RE2O3)0.03組成
のBi／ RE比と同じBi／M比となる (Bi2O3)0.942(MOx)0.058組成の
各種金属元素固溶体を調製し、固溶元素の価数、イオン半径、

1酸素原子当たり（M-O）の生成エンタルピーと炭素燃焼特性
の関係を調べた。

2.  実験
2.1  試料調製
　(Bi2O3)0.942(MOx)0.058組成の複合酸化物を以下のように調製
した。ビスマス原料にはBi2O3（99.99 %、キシダ化学）を用い
た。固溶元素の原料には、Ca(NO3)2･4H2O（特級、富士フィ
ルム和光純薬）、Sr(NO3)2（特級、富士フィルム和光純薬）、
Ba(NO3)2（特級、富士フィルム和光純薬）、NiO（99 %、富士フィ
ルム和光純薬）、CuO（99.9 %、高純度化学研究所）、ZnO
（99.9 %、富士フィルム和光純薬）、Al2O3（AKP-3000、住友
化学）、Cr2O3（一級、富士フィルム和光純薬）、MnCO3（99.9 
%、高純度化学研究所）、Fe2O3（99.99 %、高純度化学研究所）、
CoO（99.7 %、高純度化学研究所）、Ga2O3（99.995 %、シグ
マアルドリッチ）、In2O3（99.9 %、関東化学）、SiO2（特級、
キシダ化学）、GeO2（99.99 %、住友金属鉱山）、TiO2（99.99 %、
高純度化学研究所）、ZrO2（EP、第一稀元素化学工業）、HfO2

（98 %、シグマアルドリッチ）、SnO2（95 %、富士フィルム
和光純薬）、Nb2O5（99.9 %、高純度化学研究所）、Ta2O5（99.9 
%、高純度化学研究所）、MoO3（99.98 %、高純度化学研究所）、
WO3（特級、関東化学）を用いた。所定量の出発原料および
脱イオン水を、イットリア安定化ジルコニア製粉砕ボールの
入りイットリア安定化ジルコニア製容器内に入れて、遊星
ボールミル（P-6、フリッチュ）を用いて3時間混合した。120 
℃で乾燥し、アルミナルツボ（SSA-S、ニッカトー）中にて700 
℃で2時間熱処理した。熱処理物は、ジルコニア製乳鉢にて
粗粉砕した後、遊星ボールミルを用いて2時間微粉砕した。

2.2  各種測定
　X線回折測定は、線源にCuKαを用いて2θ = 20～ 50 °
で室温にてX線回折装置（株式会社リガク、MiniFlex II）により
行った。また、炭素燃焼特性測定は以下のように行った。2.1
で調製した23種類の (Bi2O3)0.942(MOx)0.058組成の複合酸化物の
粉末に対し、2 wt%の炭素（東海カーボン株式会社、トーカブ
ラック#8500/F、平均粒子径：14 nm、 N2吸着比表面積：290 
m2·g-1）を添加してメノウ乳鉢中で10分間十分に混合した。調
製した2 wt%炭素／ (Bi2O3)0.942(MOx)0.058は1日以上放置した後、
白金パンに10 mg詰め、20 ml･min-1の空気気流中にて室温～
600 ℃の温度範囲（昇温速度10 ℃ ･min-1）で示差走査熱量分析
（DSC、リガク、DSC8230）測定を行った。

3.  結果
3.1  X 線回折
　700℃で熱処理したBi2O3および (Bi2O3)0.942(MOx)0.058（M：Sr、
Y、Zr、Nb、Mo）のX線回折パターンを図1に示す。Sr、Zr、
Nb、Moは、Yと同じ第5周期の元素であり、38Sr(II)、39Y(III)、

40Zr(IV)、41Nb(V)、42Mo(VI)の順に安定な価数が2価から6価へ
と連続的に変化する。Bi2O3のX線回折パターンに印した●が
単斜晶系（Bi2O3、ICDD No.14-699）に帰属する回折ピークであ
り、単斜晶系の単一相であることがわかる。(Bi2O3)0.942(MOx)0.058

（M：Sr、Y、Zr、Nb、Mo）もほぼ単斜晶系の単一相であると

表1：2 wt%炭素／ (Bi2O3)0.97(RE2O3)0.03（RE：希土類元素）の
DSCピーク頂点温度（炭素燃焼温度）：CCT、RE3+のイオン半
径（6配位）：rRE3+（Shannon and Prewitt, 1969）、RE2O3の1酸
素原子当たり（RE-O）の生成エンタルピー：ERE-O（日本化学会， 
1993）

CCT／℃ rRE3+／ nm ERE-O／ kJ･mol-1

Sc 397 0.073 –636

Lu 379 0.0848 –626

Yb 388 0.0858 –605

Tm 381 0.0869 –630

Er 387 0.0881 –633

Y 382 0.0892 –635

Ho 389 0.0894 –627

Dy 389 0.0908 –621

Tb 387 0.0923 –622

Gd 381 0.0938 －

Eu 377 0.095 –554

Sm 381 0.0964 －

Nd 379 0.0995 –603

Pr 379 0.1013 –603

Ce 387 0.1034 –599

La 383 0.1061 –598
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考えられる。Bi3+（0.102 nm（6配位））の一部を、イオン半
径の異なる Sr2+（0.116 nm（6配位））Y3+（0.0892 nm（6配
位））、Zr4+（0.0720 nm（6配位））、Nb5+（0.064 nm（6配位））、
Mo6+（0.060 nm（6配位））で置換したが、Bi2O3単体および
(Bi2O3)0.942(MOx)0.058（M：Sr、Y、Zr、Nb、Mo）で格子定数にほ
とんど変化は認められなかった（Shannon and Prewitt, 1969）。

3.2  炭素燃焼特性
　700 ℃で熱処理した Bi2O3および (Bi2O3)0.942(MOx)0.058（M：
Sr、Y、Zr、Nb、Mo）に、それぞれ2 wt%の炭素を混合した
もののDSC結果を図2に示す。DSC 曲線の発熱ピーク頂点の
温度を炭素燃焼温度として、比較検討した。Bi2O3の炭素燃焼
温度414 ℃であった。Bi2O3に較べてSr、Y、Zr、Nb、Moを
固溶させた (Bi2O3)0.942(MOx)0.058すべてで炭素燃焼温度の低下が
観測された。
　先に報告した700 ℃で熱処理した (Bi2O3)1-x(Y2O3)x（x = 0.01
～ 0.25）では、以下のことが分かっている。x = 0.10以下では
Bi2O3単体よりも炭素燃焼温度の低下し、最も低い炭素燃焼
温度380 ℃がx = 0.01と0.02で観測された。X線回折結果か
ら、x = 0.10以下では主構成相は単斜晶系であった。700 ℃
での熱処理によって、x = 0.10以下では粉末同士の焼結が進
み非常に硬い塊状であったが、x = 0.15～ 0.25では柔らかい
顆粒状であった。(Bi2O3)1-x(Y2O3)x のイオン伝導率および比表
面積と炭素燃焼温度の間には相関関係が確認できなかった
（Nakayama, 2024）。

　本報告で調製した23種類の (Bi2O3)0.942(MOx)0.058（M：金属元
素）に2 wt%炭素を混合して測定した炭素燃焼温度（DSCピー
ク頂点温度）、Mn+のイオン半径（6配位）、MOxの1酸素原子
当たり（M-O）の生成エンタルピーを表2にまとめた（Shannon 
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図 1：Bi2O3 お よ び (Bi2O3)0.942(MOx)0.058（M：Sr、Y、Zr、Nb、
Mo）のX線回折パターン
注：●=単斜晶系（Bi2O3、ICDD No.14-699）。

図2：2 wt%炭素／ Bi2O3および2 wt%炭素／ (Bi2O3)0.942(MOx)0.058
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表 2：(Bi2O3)0.942(MOx)0.058（M： 金 属 元 素 ） の 2 wt%炭 素 ／
(Bi2O3)0.942(MOx)0.058のDSCピーク頂点温度（炭素燃焼温度）：CCT、
Mn+のイオン半径（6配位）：rMn+（Shannon and Prewitt, 1969）、
MOxの1酸素原子当たり（M-O）の生成エンタルピー：EM-O（日
本化学会， 1993）

CCT (℃ ) rMn+ (nm) EM-O (kJ･mol-1)
Ca(II) 369 0.100 –635
Sr(II) 410 0.116 –593
Ba(II) 396 0.136 –548
Ni(II) 374 0.0700 –240
Cu(II) 397 0.073 –157
Zn(II) 392 0.0745 –348
Al(III) 392 0.0530 –559
Cr(III) 388 0.0615 –380
Mn(III) 387 0.058 –320
Fe(III) 384 0.055 –275
Co(III) 354 0.0525 –297
Ga(III) 391 0.0620 –363
In(III) 387 0.0790 –309
Si(IV) 394 0.0400 –455
Ge(IV) 389 0.0540 –290
Ti(IV) 387 0.0605 –472
Zr(IV) 370 0.0720 –550
Hf(IV) 373 0.071 –572
Sn(IV) 383 0.0690 –289
Nb(V) 392 0.064 –380
Ta(V) 390 0.064 –409
Mo(VI) 392 0.060 –248
W(VI) 394 0.058 –281
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and Prewitt, 1969；日本化学会 , 1993）。さらに、Mn+のイオン
半径と炭素燃焼温度の関係およびM-Oの生成エンタルピーと
炭素燃焼温度の関係を、それぞれ図3および4に示す。
　先に報告した16種類の (Bi2O3)0.97(RE2O3)0.03を含めて、Bi2O3

へCoを固溶したもので最も低い炭素燃焼温度354 ℃が観測
された。この炭素燃焼温度はShangらが報告しているCo3O4-
Bi2O3系とも一致する（Shang et al., 2017）。図3中の破線は、
(Bi2O3)0.97(RE2O3)0.03におけるイオン半径と炭素燃焼温度との関

係を示しており、イオン半径が大きくなると炭素燃焼温度
が低下する傾向が認められる。本報告で調製した23種類の 
(Bi2O3)0.942(MOx)0.058を加えた場合でも、SrとBaを除くとイオン
半径が大きくなると炭素燃焼温度が低下する傾向が認められ
た。炭素燃焼温度が低下する理由として、格子に歪みが生じ
て格子間酸素Oが脱離し易くなることが考えられる。Bi3+の
イオン半径（6配位）は0.102 nmであり、Bi2O3への固溶元素は
Ba2+、Sr2+、La3+、Ce3+を除くと、イオン半径はBi3+よりが小
さい（Shannon and Prewitt, 1969）。格子に歪みが生じること
が期待されるイオン半径が小さい固溶元素であったが、イオ
ン半径が小さいほど炭素燃焼温度の低下が小さかった。
　図4に示す1酸素原子当たりの生成エンタルピーと炭素燃
焼温度の関係では、(Bi2O3)0.97(RE2O3)0.03における関係（破線）と
本報告で調製した (Bi2O3)0.942(MOx)0.058における関係は傾きが異
なるものの、1酸素原子当たりの生成エンタルピーが大きく
なるに従い炭素燃焼温度が低下する傾向が認められた。Bi2O3

の1酸素原子当たりの生成エンタルピー（–191 kJ･mol-1）に
較べて、先に報告したRE2O3の1酸素原子当たりの生成エン
タルピーは–600 kJ･mol-1前後とかなり小さい（日本化学会， 
1993）。本報告で用いた固溶元素もCuO以外は、Bi2O3の1酸
素原子当たりの生成エンタルピーより小さい。したがって、
Bi2O3に較べて格子間酸素Oを脱離し難いと考えられる。一方、
Bi2O3への固溶元素の1酸素原子当たりの生成エンタルピーが
大きくなると炭素燃焼温度が低下する傾向は、格子間酸素O
を脱離し易くなっているものと考えられる。現時点では、そ
のメカニズムは不明である。Bi2O3および (Bi2O3)0.942(MOx)0.058

の炭素燃焼には、格子間酸素Oの他に、表面に付着した炭
素Cとの三相界面に吸着した活性化した酸素Oも関わってい
るとも思われる。このような現象は、Biが不活性電子対効果
を示す元素のであることやBi2O3および (Bi2O3)0.942(MOx)0.058の
電子伝導およびホール伝導などの影響も考えられる。現在、
(Bi2O3)0.942(MOx)0.058組成において本報告以外の元素をBi2O3に
固溶した場合の炭素燃焼温度の変化についても調査中であ
る。また、Shangらが報告しているCo3O4-Bi2O3系ではCo3O4

リッチ組成の (CoO1.33)0.833(Bi2O3)0.167で最も低い炭素燃焼温度
330 ℃が観測されていること（Shang et al., 2017）から、本報
告で固溶元素として用いた酸化物MOxがリッチ組成となる
MOx-Bi2O3系での炭素燃焼特性を検討する必要があると考え
ている。

4.  まとめ
　高い酸素供給特性を有するBi2O3は、優れた炭素燃焼特性
を期待できる。実際に700 ℃で熱処理したBi2O3に2wt%の炭
素を混合した場合、炭素単独での燃焼温度660 ℃が414 ℃に
下がった。Bi2O3-希土類元素固溶体では、さらに炭素燃焼温
度を低下できた。本報告では、Bi2O3への固溶元素（M）として
2～ 6価のCa、Sr、Ba、Ni、Cu、Zn、Al、Cr、Mn、Fe、Co、
Ga、In、Si、Ge、Ti、Zr、Hf、Sn、Nb、Ta、Mo、Wを 用 い
て、(Bi2O3)0.942(MOx)0.058を調製し、それらの炭素燃焼特性につ
いて調べたところ、以下ことが分かった。X線回折測定の結果、
(Bi2O3)0.942(MOx)0.058は単斜晶系の単一相であり、固溶元素の違
いによる格子定数の変化はほとんど認められなかった。すべ

図3：(Bi2O3)0.942(MOx)0.058（M：金属元素）のMn+のイオン半径（6
配位）と2 wt%炭素／ (Bi2O3)0.942(MOx)0.058のDSCピーク頂点温
度（炭素燃焼温度）との関係
注：＜表2のデータ＞△：M2+、○：M3+、□：M4+、▽：M5+、◇：

M6+、＜表1のデータ＞●：RE3+（RE：希土類元素）。
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図4：(Bi2O3)0.942(MOx)0.058（M：金属元素）のMOxの1酸素原子当
たり（M-O）の生成エンタルピーと2 wt%炭素／ (Bi2O3)0.942(MOx)0.058

のDSCピーク頂点温度（炭素燃焼温度）との関係
注：＜表2のデータ＞△：M2+、○：M3+、□：M4+、▽：M5+、◇：

M6+、＜表1のデータ＞●：RE3+（RE：希土類元素）。
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ての固溶元素で炭素燃焼温度は414 ℃以下であり、Coを固溶
したもので最も低い炭素燃焼温度354℃が観測された。固溶
元素のうちSrとBaを除くとイオン半径が大きくなると炭素燃
焼温度が低下する傾向が認められた。金属元素と1酸素原子
当たりの生成エンタルピーと炭素燃焼温度の関係では、1酸
素原子当たりの生成エンタルピーが大きくなるに従い炭素燃
焼温度が低下する傾向が認められた。
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