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研究成果の概要（和文）：金属シアノ錯体の熱分解によってペロブスカイト型酸化物を調製した．流通ガス中の酸素濃
度はペロブスカイト型酸化物の形成に影響を与えた．また，複核シアノ錯体の配位子の酸化熱（燃焼熱）によりペロブ
スカイト相が形成されていることが明らかとなった．シアノシリル化反応活性はペロブスカイト型酸化物の焼成温度の
増加とともに増加した．ペロブスカイト型酸化物の結晶成長がシアノシリル化反応活性に影響を与えると結論した．

研究成果の概要（英文）：Perovskite-type oxide was prepared by the thermal decomposition of cyano complex 
as a precursor. It was found that the formation of perovskite-type oxide was affected by the oxygen 
concentration during calcination process of precursor. In addition, the perovskite-type oxide was formed 
by the heat derived from oxidation of ligands. Catalytic activity for cyanosilylation increased with 
increasing calcination temperature of perovskite-type oxide catalyst. This result suggests that catalytic 
activity for cyanosilylation was influenced by increasing with crystallite size.

研究分野：触媒化学

キーワード： ペロブスカイト型酸化物　シアノ錯体　シアノシリル化反応
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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

したい．研究代表者のグループは，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．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
応触媒や PM燃焼など固‐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． 
 
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

目的として以下の二項目について検討を行

った。 
(1) ペロブスカイト型酸化物の前駆体として
複核金属シアノ配位高分子錯体前駆体を合

成し，ガス流通系焼成装置を用いて，焼成時

の雰囲気や温度を調整し，それらの条件が熱

焼成後に得られた酸化物の物性や触媒性能

に与える影響について検討した． 
(2) 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

アノシリル化反応を行い，ペロブスカイト型

酸化物の液‐固系反応に対する触媒特性を

検討した． 
 
３．研究の方法 
(1) 複核金属シアノ配位高分子錯体の合成と
それを前駆体としたペロブスカイト型酸化

物生成 
①複核金属シアノ配位高分子錯体Ln[FexCo1-x 
(CN)6]・nH2O (Ln = La，Pr，Nd，Sm，Gd，
Dy：x = 0，0.5，1.0)を合成した後，得られた
錯体をマッフル炉を用い，大気雰囲気下で焼

成することによりペロブスカイト型酸化物

触媒LnFexCo1-xO3を得た(以下，CN法)．また，
逆均一沈殿法(RHP 法)，高分子前駆体法(PP



法)でも同様の触媒を調製した．触媒のキャラ
クタリゼーションとして，XRD，BET，XPS
測定を行った． 
②複核金属シアノ錯体 La[Fe(CN)6]・5H2Oを
合成した後，ガス流通系焼成装置を用い，得

られた錯体を様々な雰囲気下で焼成するこ

とによりペロブスカイト型酸化物触媒

LaFeO3を得た．触媒のキャラクタリゼーショ

ンとして，XRD，BET，測定を行った． 
(2) 調製した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 or 0.025 g)，ベンズアルデヒド(0.5 or 0.25 
mmol)，TMSCN(1 or 0.5 mmol)，溶媒ジクロロ
メタン(12 or 3 mL)，内部標準(ナフタレン or 
o-ジクロロベンゼン)，反応温度(30 or 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． 
 
４．研究成果 

(1) 複核金属シアノ配位高分子錯体の合成と
それを前駆体としたペロブスカイト型酸化

物生成 
① マッフル炉を用いた大気雰囲気下で焼成
温度・時間がペロブスカイト型酸化物生成に

与える影響についての検討を行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 1 に CN 法を用いて大気中で焼成して
得られたペロブスカイト型酸化物 SmFeO3の

比表面積と焼成温度・焼成時間の関係を示す．

焼成温度の増加とともに，比表面積は低

下した．さらに，焼成温度が同じときに

は，焼成時間の増加とともに比表面積は

低下した．650 oC，5 h の大気中で焼成し
て得られた単一相の SmFeO3 で比表面積

が最も大きくなった(9 m2g-1 )．Aサイトが
La の場合も Sm と同様な傾向を示した．
500 oC，24 h の大気中で焼成して得られた
単一相の LaFeO3で比表面積が最も大きく

なった  (18 m2g-1)．従って，焼成温度を低
く，焼成時間を短くした方が，より比表

面積の大きなペロブスカイト型酸化物が

得られることがわかった． 
② ガス流通系焼成装置を用いて，焼成時の
雰囲気や温度を調整し，それらの条件が熱焼

成後に得られた酸化物の物性や触媒性能に

与える影響について検討した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 2に，オゾン，酸素，空気，湿潤窒素，
二酸化炭素を流通させて 300 oCで 1 h焼成し
て得られた試料の XRD 測定結果を示す．オ
ゾンと酸素を流通して焼成した場合，ペロブ

スカイト型酸化物に帰属されるピークが認

められ，LaFeO3の単一相の形成が確認された．

空気を流通させた場合，ブロードなアモルフ

ァスのピーク，湿潤窒素，二酸化炭素の場合，

シアノ錯体に帰属されるピークが観測され，

ペロブスカイト型酸化物は形成しなかった．

これより，焼成雰囲気はペロブスカイト型酸

化物の形成に大きく影響を及ぼすことがわ

かった．オゾンや酸素雰囲気下では，さらに

焼成温度を下げた 250 oC，1 hの焼成条件でも
LaFeO3の単一相の形成が確認された． 
 ガス流通系焼成装置中における試料の熱

分解過程を調べるために，試料の流通ガスの

入口側と中央部分，出口側のそれぞれ 3か所
(Fig. 3)に熱電対を挿入し，異なる焼成条件
（温度，時間，雰囲気）で焼成し，試料の温
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Fig. 1  Relationship between specific surface area and 
calcination temperature of SmFeO3. 

Fig. 2  XRD patterns of samples calcined from 
La[Fe(CN)6]・5H2O under several atmospheres. 



度変化を追跡した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
焼成炉の最大温度を 300 ˚C に設定したと
きの試料の温度変化を Fig. 4に示す．100 % 
O2流通条件下で，約 60分後に 265 ˚Cに達す
ると急激に温度が上昇し，中央部分で 771 ˚C
に達した(Fig. 3 (2))．流通ガスを air (20 % O2)
に変えたところ，同様に温度が上昇するが，

そのピークは鈍く，最高到達温度は 400 ˚Cで
あった．これに対し，N2中では発熱ピークは

認められなかった．異なる酸素分圧下で焼成

し，それぞれの試料について，XRD測定を行
った．酸素分圧が 50 %以上で焼成したものは，
単一相のペロブスカイト型酸化物が認めら

れ，air (20 % O2)中ではアモルファス相，N2

中では前駆体に帰属されるピークが認めら

れた．この結果から複核シアノ錯体の配位子

の酸化熱（燃焼熱）によりペロブスカイト相

が形成されていることが明らかとなった．異

なる酸素分圧下で焼成した試料を用いてシ

アノシリル化反応に対する触媒活性を調べ

たところ，より高い酸素分圧下で焼成した試

料ほど，比表面積当たりの触媒活性が高くな

ることがわかった． 
(2)シアノシリル化反応に対するペロブスカ
イト型酸化物の触媒特性 
 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，ベンズアルデヒドのシ

アノシリル化反応を行い，ペロブスカイト型

酸化物の液‐固系反応に対する触媒特性を

検討した． 
CN法，PP法，RHP法で調製したペロブス
カイト型酸化物 SmFeO3の比表面積当りのシ

アノシリル化活性の序列は CN法＞PP法＞
RHP法となった．従って，CN法で調製した
SmFeO3はシアノシリル化反応に対して有効

な調製法であることがわかった．SmFeO3の(1 
1 1)面のピークを用いてシェラーの式から求
めた各調製法における結晶子径を比較する

と，40 nm (CN法) > 37 nm (PP法) > 34 nm 
(RHP法)となり，CN法が最も結晶成長が進
んでいた． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5に様々な焼成温度で CN法を用いて
調製した SmFeO3の比表面積当りのシアノ

シリル化反応活性と結晶子径の関係を示

す．結晶子径が大きくなるにつれて比表

面積当りの触媒活性が高くなる傾向を示

した．以上のことから，ペロブスカイト型構

造を形成する結晶成長が，触媒活性を向上さ

せた原因であると推測している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3 Schematic diagram for temperature measurement 
of the sample at inlet side (1), middle (2), and outlet side 
sites (3). 

 
Fig. 4 Change in the sample temperatures at (1)-(3) sites 
shown in Fig. 1. The sample was calcined under 100 % O2 
flow. 

20 25 30 35 40 45 50
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

SmFeO3

CN method
Calcination time 1 h

700 oC

800 oC

900 oC

1000 oC

A
m

ou
nt

 o
f p

ro
du

ct
 p

er
 s

pe
ci

fi
c 

su
rf

ac
e 

ar
ea

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
   
/ 
×
 1

0 - 
4  m

ol
/(

m
2 g-1

)-
ca

t

 

 

Crystallite diameter / nm

Fig. 5  Relationship between catalytic activity and crystallite 
diameter of SmFeO3. 
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Fig. 6  Relationship between catalytic activity and 
surface oxygen concentration on LnFeO3. 

 



Aサイト金属イオンを変えて CN法を用い
て調製したペロブスカイト型酸化物の比表

面積当りの触媒活性は，Aサイトランタノイ
ド種のイオン半径が小さくなるにつれて高

くなる傾向を示した．Fig. 6に XPS測定によ
り求めた各触媒の表面酸素濃度(RO surface)と比
表面積当りの触媒活性の関係を示す．表面酸

素濃度が高くなるにつれて，比表面積当りの

シアノシリル化活性が高くなる傾向を示し

た．ブレンステッド酸点はカルボニル化合物

のシアノシリル化反応の活性点であること

が知られている．また，表面酸素濃度が増加

すると，ブレンステッド酸量が増加すること

が報告されている．従って，本系においても，

表面酸素濃度が増加し，活性点であるブレン

ステッド酸点が増加したことによりシアノ

シリル化反応に対する触媒活性が向上した

と考えられる． 
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