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研究成果の概要（和文）：　結晶－結晶化学変換を利用して調製したペロブスカイト型酸化物を液－固系や固―
固系の不均一触媒反応系に応用した．ペロブスカイト型酸化物触媒はシアノシリル化反応，クネーフェナーゲル
縮合反応（液－固系）に活性を示し，表面にブレンステッド酸点および塩基点の生成が推定された．また，本法
で調製した銀担持ペロブスカイト型酸化物の微小粒子状物質の燃焼活性（固－固系）はこれまで最も良いとされ
ている銀担持酸化セリウム触媒の活性と同等であった．さらに，本法を利用した部分置換ペロブスカイト型酸化
物の新規合成法の開発に成功した．

研究成果の概要（英文）：Perovskite-type oxide catalysts prepared by utilizing solid-solid 
transformation were applied to several heterogeneous catalytic reactions including liquid-solid and 
solid-solid catalytic reaction. Perovskite-type oxide exhibited the catalytic activity for 
cyanosilylation and Knoevenagel condensation reactions (Liquid-Solid catalytic system), suggesting 
the formation of both Bronsted acid and base on surface. It was found that the catalytic activity of
 the particulate matter (PM) oxidation over Ag-loaded perovskite-type oxide (Solid-Solid catalytic 
system) was comparable to that over Ag-loaded cerium dioxide which has been well-known to be the 
best candidate for PM oxidation. In addition, the novel preparation route of partially-substituted 
perovskite-type oxide was developed.

研究分野：触媒化学，無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 複合金属酸化物は単独金属酸化物とは異
なる機能が発現するために，その有用性は高
く評価されてきた．複合金属酸化物の合成は
金属酸化物原料の混合物を固相拡散が誘発
される温度まで高温焼成する方法（第一世
代），混合溶液から生成するゾルゲルや水酸
化物前駆体の焼成（第二世代）によって行わ
れてきた．省エネルギーの観点から考えて調
製法に関する共通認識はいかに低温で不純
物が少ない複合金属酸化物を得るかである．
ただし，材料の利用目的によって得たいもの
の物性は異なる．例えば，ペロブスカイト型
複合金属酸化物材料を例にすると，磁性や誘
電材料には粒界が少ない結晶性の高いもの
が要求されるが，触媒や燃料電池電極材料に
はむしろ表面積が高い，ナノ粒子が求められ
る．これまで多くの複合金属酸化物の調製が
提案されているが，本研究ではさらに発展的
な第三世代の複合金属酸化物合成法を提案
する．研究代表者は，これまで結晶性固体の
金属シアノ錯体の熱焼成により結晶性ペロ
ブスカイト型複合金属酸化物触媒の合成を
検討してきた(Catal. Surv. Asia, 13, 221-228 
(2009); Topics in Catal., 52, 823-827 (2009); 
Catal. Today, 139, 125-129 (2008); Catal. Today, 
175, 534-540 (2011))．金属シアノ錯体とペロ
ブスカイト型酸化物はその結晶構造が非常
に類似しており，その結果，低温での合成が
可能となることを証明した．すなわち，前駆
体のインヒレント(inherent)をそのまま生かし
た新しい合成法と捉えることができる．また，
結晶性シアノ金属錯体は原子状で混合され
た究極の複合金属酸化物の前駆体とも考え
られ，室温で容易に調製できることが特徴で
ある．本研究ではこのような結晶性金属錯体
を利用した新しい結晶性複合酸化物合成法
の確立とこれまでに築けなかった新しい複
合酸化物の設計指針を提案することを目指
した．さらに，この研究を遂行中，種々の形
状を持つ金属シアノ錯体が調製できること，
金属シアノ錯体を低温でゆっくりと熱分解
するとペロブスカイト型酸化物微粒子の集
合体（アッセンブリ）が形成できること，そ
の集合体は 30 m2 g-1以上の高表面積を持つこ
と，外郭形状は元の金属シアノ錯体の形状を
維持していることを明らかにした (Catal. 
Today, 175, 534-540 (2011))．  
 これまで多く研究者がペロブスカイト酸
化物の高表面積化に関して検討してきてい
る．例えば，Luら（J. Supercritical Fluids, 46, 
77 (2008)）は超臨界反応システムにおいて，
70-100 m2 g-1の驚異的は表面積を有するペロ
ブスカイト型Ca0.8Sr0.2Ti1-xFexO3-を得ている．
また，Sazabo ら（Appl. Catal. B, 37, 175  
(2002)）はメカニカルミリングにより発生し
た熱で固相反応を行うリアクティブグリン
ディング法を開発し， 40 m2 g-1 以上の
LaCo1-xFexO3 を得ている．しかしながら，こ
れらの調製法は特殊な装置，特別な雰囲気下

で調製しているため，実用化には不向きであ
る．そこで，我々は，比較的簡便に，かつ高
表面積で不純物の含有量が少ない金属複合
酸化物触媒を得るための方法の開発を行っ
た．また，ペロブスカイト型酸化物は，一般
的に CO酸化や NO分解反応など気‐固系反
応触媒として用いられているが，液‐固系反
応触媒としての報告例は少ない．そこで，液
‐固系反応へのペロブスカイト型酸化物触
媒の応用について検討を行った．さらに，本
研究の遂行中に固‐固系反応である PM燃焼
に金属シアノ錯体から調製したペロブスカ
イト型酸化物触媒が高い活性を示すことを
見出したので，それについても報告する． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ペロブスカイト型酸化物触媒
を実用化させるための指針を与えることを
目的として以下の三項目について検討を行
った． 
(1) 種々の条件で合成したペロブスカイト型
酸化物触媒を用いて，液‐固系反応としてシ
アノシリル化反応，クネーフェナーゲル縮合
反応等を行い，ペロブスカイト型酸化物の液
‐固反応に対する触媒特性を検討した． 
(2) シアノ錯体熱分解法(以下，CN法)を用い
た銀担持ペロブスカイト型酸化物触媒を調
製し，PM 燃焼反応に対する触媒特性を検討
した． 
(3) CN法を用いたAサイト置換ペロブスカイ
ト型酸化物 LSCF (La1-xSrxCo1-yFeyO3-)の新規
合成方法を検討した． 
 
３．研究の方法 
(1) 種々の条件で合成したペロブスカイト型
酸化物触媒を用いた液‐固系反応 
①調製した種々のペロブスカイト型酸化物
の触媒活性を評価するために，ベンズアルデ
ヒドとシアン化トリメチルシリル(TMSCN)
のシアノシリル化反応を次のような条件：触
媒量(0.05 g)，ベンズアルデヒド(0.5 mmol)，
TMSCN (1.0 mmol)，溶媒ジクロロメタン(12 
mL)，内部標準(ナフタレンあるいは o-ジクロ
ロベンゼン)，反応温度(20 oC)，反応時間(1 h)，
空気雰囲気で行った．生成物の分析は，
GC-FID を用い，生成物の生成量により触媒
活性を評価した． 
②ベンズアルデヒドとマロノニトリルのク
ネーフェナーゲル縮合反応を次のような条
件：触媒量(0.05 g)，ベンズアルデヒド(1.5 
mmol)，マロノニトリル(1.0 mmol)，溶媒エタ
ノール(3 mL)，内部標準(o-ジクロロベンゼン)，
反応温度(70 oC)，反応時間(24 h)，空気雰囲気
で行った．生成物の分析は，GC-FIDを用い，
生成物の生成量により触媒活性を評価した． 
 
(2) 銀担持ペロブスカイト型酸化物触媒を用
いた PM燃焼反応 
 多核金属シアノ錯体前駆体 (La[Fe(CN)6]･
nH2O)を調製し，得られた前駆体を焼成する



ことにより目的のペロブスカイト型酸化物
(LaFeO3)を合成した．Ag担持は以下の 2通り
の方法で行った．硝酸銀を LaFeO3 に含浸担
持し，600 ºCで 3時間焼成し, Ag/LaFeO3-imp
触媒を得た．また，焼成前の La[Fe(CN)6]･
nH2Oに硝酸銀水溶液を担持した後，600-1000 
ºCで 1時間焼成し，Ag/LaFeO3-CN触媒を得
た．触媒活性の評価はガス流通系焼成装置を
用い，PM の代替品となるアセチレンカーボ
ンブラックと触媒を 1：10 の割合で混合し，
10％希釈 O2の流通下，1 ºC / minの昇温速度
で 600 ºCまで昇温し，GC-TCDを用いて出口
ガス中の CO2濃度を定量した．CO2濃度が最
大となる温度を最大燃焼温度と定義し，触媒
活性を評価するひとつの基準として用いた． 
 
(3) CN法を用いたAサイト置換ペロブスカイ
ト型酸化物の合成 
 K3[Fe(CN)6]と AgNO3との反応により得られ
た Ag3[Fe(CN)6]の水溶液に NH4Cl水溶液を添加
し，原料錯体 (NH4)3[Fe(CN)6]を調製した．
La(NO3)3・6H2Oと Sr(NO3)2の 1-: の混合溶液
(H2O or CH3OH)に上記の原料錯体を加え，前駆
体(NH4)xLa1-xSrx[Fe(CN)6]・nH2Oを調製した．得
られた前駆体をマッフル炉中，1000 ˚C，1 h，大
気雰囲気下で焼成し，ペロブスカイト型複合金
属酸化物 La1-xSrxFeO3を調製した．調製した試
料のキャラクタリゼーションとして，XRD, 
XRF, TG-DTA測定を行った． 
 
４．研究成果 
(1) 種々の条件で合成したペロブスカイト型
酸化物触媒を用いたシアノシリル化反応 
 我々は種々の方法により調製したペロブ
スカイト型酸化物触媒上でのシアノシリル
化反応活性について検討し，シアノ錯体熱分
解法(CN 法)がシアノシリル化反応に対して
有効な調製法であることを明らかにした(Res. 
Chem. Intermed., 41, 9551-9560 (2015)). また，
本反応はブレンステッド(Brønsted)酸点が活
性点であること，種々の固体酸触媒とシアノ
シリル化活性を比較から(Fig. 1)，LaFeO3が最
も表面積が小さいにもかかわらず最も高い
活性を示すことを明らかにした．しかしなが
ら，その高活性の理由については明らかにな
っていない． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

そこで，シアノ錯体前駆体から調製した
LaFeO3 触媒上で塩基反応であるクネーフェ
ナーゲル縮合反応に対する触媒活性につい
て検討し，本触媒上でのシアノシリル化反応
機構についての知見を得ることを目的とした． 

600-1000 ℃で焼成した LaFeO3を用いたク
ネーフェナーゲル縮合反応の触媒活性を調
べた．触媒活性は焼成温度と共に増加し，
1000 ℃焼成で最大となった．触媒の焼成温
度が高くなるとペロブスカイト相の結晶子
径が大きくなり，触媒活性も向上した．すな
わち，ペロブスカイト構造の結晶子径が触媒
活性を制御する因子であると考えられる．こ
の傾向はシアノシリル化活性と同様な傾向
である. クネーフェナーゲル縮合反応は塩基
反応であることから，LaFeO3触媒には塩基点
が存在することが示唆された． 
また，Bサイト金属がシアノシリル化活性に及
ぼす影響について検討するために，Bサイト置換
ペロブスカイト酸化物触媒LaMO3 (M = Al, Mn, 
Fe, Co)をクエン酸法で調製し，すべての酸化物が
単一相で形成していることを確認した．シアノシ
リル化活性の序列は LaAlO3 >> LaFeO3 > 
LaMnO3 > LaCoO3 であった．LaMO3触媒のBサ
イトに Al に導入することでシアノシリル化活
性が大幅に向上した． 
シアノシリル化反応以外（Diels-Alder反応，

Knoevenagel 反応）で，ペロブスカイト型酸
化物が顕著な触媒活性を示した反応系は認
められなかったが，ペロブスカイト型酸化物
触媒は，Brønsted 酸が関与する反応および塩
基点が関与する反応に活性を示すことがわ
かった．活性がまだ低いので，活性向上のた
めに金属担持などの修飾等が必要であると
考えられる． 

 
(2) 銀担持ペロブスカイト型酸化物触媒を用
いた PM燃焼反応 
 近年，大気汚染の原因である PMの接触除
去プロセスが検討されている．本研究では低
温触媒反応系の開発の一環として，低温 PM
除去触媒の開発を試みた． 
 多核金属シアノ錯体前駆体（La[Fe(CN)6]･
nH2O）に Agを導入してシアノ錯体熱分解法
により調製した Ag 担持ペロブスカイト型酸
化物触媒(Ag/LaFeO3-CN)が，これまで最も低
温活性が高いとされているAg/CeO2触媒と同
等の PM燃焼活性を示すことを見出した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 1 Catalytic activity for cyanosilylation over LaFeO3, 
SiO2-Al2O3, and Amberlyst 15.  

 
Fig. 2  The TPR profiles of Ag/LaFeO3-imp (), 
Ag/LaFeO3-CN (■), and LaFeO3 (▲). 



 さらに，①通常の含浸法（ペロブスカイト
型酸化物を調製後に含浸担持）で調製した触
媒(Ag/LaFeO3-imp)では Ag添加効果は認めら
れず，CN 法で調製した Ag/LaFeO3-CN 触媒
でのみ Ag 添加による低温活性化が認められ
ること(Fig. 2)，②FE-SEM測定から，含浸法
で調製した Ag/LaFeO3-imp触媒ではペロブス
カイト表面上に平均直径 60－100 nmのAg粒
子が生成するのに対し，Ag/LaFeO3-CN 触媒
では 10 nm前後の Ag粒子がぺロブスカイト
表面に高分散していること(Fig. 3)，③CN 法
で調製した触媒は繰り返しの使用において
高い耐久性を示すこと，などを明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) CN法を用いたAサイト置換ペロブスカイ
ト型酸化物の合成 
 ペロブスカイト型酸化物触媒はCO酸化やメタ
ン燃焼に活性であり，Aサイト金属イオンを部分
置換（例えば，La0.9Sr0.1FeO3など）することで触
媒活性が大幅に向上する．我々は, シアノ錯体熱
分解法に着目し，前駆体 La[Fe(CN)6]の低温焼成
により均質な LaFeO3が得られることを報告して
いるが，本法で La0.9Sr0.1FeO3 を調製する際，
K3[Fe(CN)6]を出発原料とするために前駆体が
La0.9Sr0.1K0.1[Fe(CN)6]となり，A サイトに K+が残
留するという問題があった．そこで本研究では，
まず出発原料に K+を含まない(NH4)3[Fe(CN)6]を
新たに調製し，それを用いたペロブスカイト型複
合金属酸化物 La0.9Sr0.1FeO3の合成について検討
した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 K3[Fe(CN)6]と AgNO3との反応により得られ
た Ag3[Fe(CN)6]の水溶液に NH4Cl水溶液を添加
して調製した原料錯体の XRF, TG-DTA 測定か
ら，原料由来の K+や Ag+を含まない目的の
(NH4)3[Fe(CN)6]が生成していることを確認した． 
原料錯体を用いて調製した多核金属シアノ錯体
前駆体(NH4)xLa1-xSrx[Fe(CN)6]・nH2O 中の XRF
より求めた x値は，合成時のAサイトの原料の
元素比(La : Sr = 1‒ : )である値よりも小さい
が，値が増加するにつれて x値が増加した(Fig. 
4)．また，H2O 溶媒では，Sr は前駆体中にほと
んど導入できなかったのに対し，溶解度の低い
CH3OH 溶媒を用いると前駆体中の Sr 量は大幅
に向上した． 
 調製した前駆体(NH4)xLa1-xSrx[Fe(CN)6]・nH2O
はLa[Fe(CN)6]・5H2O (x = 0)や(NH4)Sr[Fe(CN)6 (x 
= 1)と類似のXRDパターンを示したが，回折ピ
ーク位置は両者とは異なった．La3+よりも Sr2+

のイオン半径が小さいため，前駆体への Sr2+の
導入量が増えると高角度側にシフトすることが
考えられる．調製した前駆体を 1000 ˚Cで焼成
した La1-xSrxFeO3 試料の XRD パターンは
LaFeO3と類似しており，Sr固溶によるピークの
高角度側へのシフトが確認できた(Fig. 5)．以上
の結果から, 本法により目的の複合金属酸化物
La1-xSrxFeO3 (0 ≦ x ≦ 0.1)が合成できることが
わかった． 
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Fig. 3  The FE-SEM images of Ag/LaFeO3-imp (a) and 
Ag/LaFeO3-CN (b). 
 

 
Fig. 5  XRD patterns of La1-xSrxFeO3 calcined at 1000 ˚C 
for 1 h. 

 
Fig. 4  x values in (NH4)xLa1-xSrx[Fe(CN)6]・nH2O as a 
function of  values in atomic ratio of La with Sr 
containing in mixed solution of CH3OH () or H2O (). 
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