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研究成果の概要（和文）：錯体重合法により合成した六方晶ペロブスカイト型酸化物SrMnO3（SMO）が、O2を用
いた液相選択酸化反応に有効であることを見いだした。アルコールの空気酸化反応に対するSMOの触媒活性は典
型的なマンガン系酸化物触媒よりも高く、回収触媒は酸化雰囲気下での熱処理などを必要とせずに触媒性能の低
下なく再使用可能であった。さらに、アモルファス前駆体調製の重要性に着目し、高表面積をもつペロブスカイ
ト型酸化物の単純かつ効率的な合成法について検討した。pH調整を必要とせずに調整可能な金属酢酸塩とアスパ
ラギン酸を用いたアモルファス前駆体を焼成するだけで、高表面積をもつSMOを容易に合成できることを見いだ
した。

研究成果の概要（英文）：An effective hexagonal SrMnO3 (SMO) perovskite catalyst for liquid-phase 
selective oxidation with O2 was successfully synthesized by the polymerized complex method. The 
activity of SMO for the aerobic oxidation of alcohols was higher than those of typical manganese 
oxide-based catalysts and was heterogeneous, so that the recovered catalyst could be reused without 
heat treatment under oxidative conditions while keeping its high catalytic performance. In addition,
 the simple and efficient synthetic method for preparing high-surface-area perovskites was 
investigated by focusing on the importance of the formation of an amorphous precursor. Hexagonal SMO
 with high surface area was successfully synthesized by simple calcination of the amorphous 
precursor prepared using aspartic acid and metal acetates instead of metal nitrates without pH 
adjustment. 

研究分野： 触媒化学

キーワード： ペロブスカイト　分子状酸素　選択酸化　金属酸化物　ナノ粒子
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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 
① 一般的な研究背景 
化学合成プロセスにおけるグリーンケミ

ストリーという観点から、多量の副生廃棄物
を軽減し、有毒性の試薬や溶媒を用いない触
媒的手法の確立が不可欠である。選択酸化反
応は化学プロセスの 3 割を占める最も基本的
かつ重要な反応の一つであるが、反応制御の
観点からは今なお多くの課題を抱えている。
アメリカ化学会等がまとめた “Technology 
Vision”中にも、触媒技術分野での最重要技術
課題の上位 2 つを「選択酸化」と「アルカン
の活性化」が占めるなど、高難度選択酸化反
応（例えば、O2によるアルカンからアルコー
ル・アルケンからエポキシドの直接酸化合成
など）実現への技術革新の必要性は高い。 
 
② 当研究グループでの研究背景 
当グループは、これまでタングステンやモ

リブデンを基本骨格とするアニオン性金属
酸化物クラスター分子「ポリオキソメタレー
ト」を基盤とした高機能触媒の設計に対する
新しいコンセプトの立案・方法論の開拓と、
それらを用いた環境調和型な実用的触媒反
応系の開発に関する研究を展開してきた。適
切な中心元素・プロトン化状態・多核活性サ
イトを有する高機能 POM 触媒の合成法を独
自に開発し、これら触媒が H2O2 を酸化剤と
した有機基質の選択酸化反応などに高い活
性・特異的選択性を示すことを見出した。し
かしながら、これら POM 触媒は H2O2を酸化
剤とした酸化反応に有効であるが、より理想
的な酸化剤である O2 を用いた酸化反応には
適用できない。これは、三重項基底状態であ
る O2 はそのままでは有機分子と反応しない
ため”適切な状態”に活性化する必要があるが、
POM触媒では多電子移動を伴う“O2の還元的
活性化”が困難なためである。したがって、
O2 を酸化剤とした選択酸化反応を達成する
ためには、新しい設計指針に基づいた触媒開
発が重要である。 
 
２．研究の目的 
本申請研究では生体酸化酵素の活性種と

して提案されている Fe4+や Cu3+などの異常原
子価（高酸化数）金属を構成元素にもち、か
つ多電子移動による O2 の可逆的脱挿入が可
能な反応場となりうるセラミックス材料に
注目し、温和な条件下で作動する無機固体触
媒の創出を目的とし、本申請研究では、[1] 触
媒の設計・合成、[2] 触媒反応の開発、[3] 反
応機構の解明という目標を設定した。 
 
[1] 酵素と類似の構造・機能をもつ異常原子

価（高酸化数）金属を構成元素にもつ、
あるいは低温で O2 の吸蔵放出が可能な
セラミックス材料（主に酸化物）を設
計・合成する。 

[2] これら金属酸化物を触媒あるいは担体
として用い、O2 を酸化剤とした選択酸化

反応を中心とした液相触媒反応を行う。 
[3] 反応における最適なバルクおよび表面

構造・活性点・酸化活性種の幾何構造な
どを検討し、その反応機構の解明を行う。
このようにして得られた知見をもとに
更なる高活性な触媒開発を行う。 

 
これまでに、主に超電導材料として広く研

究されている異常原子価をもつセラミック
ス材料を液相有機合成反応の固体触媒とし
て積極的に利用した報告例はない。また、貴
金属ナノクラスター触媒を中心とした脱水
素型酸化反応の研究報告例は数多くあるが、
金属酸化物触媒の O2 活性化能を利用した低
温での酸素挿入型酸化反応の成功例はこれ
までにほとんどない。”分子レベルでの活性点
制御”と“O2 の還元的活性化”が可能なセラミ
ックス材料だからこそ可能な材料設計であ
り、本研究の目標が達成されれば、アルカン
からアルコール・アルケンからエポキシドの
直接酸化合成など“夢の触媒反応”といわれる
O2 のみを用いた選択酸化反応を可能とする
革新的触媒材料の創出が期待される。 
 
３．研究の方法 
① 触媒合成 

SrMnO3（SMO）は錯体重合法あるいは本
研究で開発した新規アミノ酸法にしたがっ
て合成した。錯体重合法では、金属硝酸塩、
クエン酸、エチレングリコールの混合水溶液
を加熱重合・熱分解することで前駆体を得た。
この前駆体を 923 K で焼成することで、
SMO-PC を得た。アミノ酸法では、金属酢酸
塩、アスパラギン酸の混合水溶液をエバポレ
ーションにより蒸発乾固し、363 K で乾燥後，
823 K で焼成することで、SMO-AA を得た。
合成した触媒のキャラクタリゼーションは
XRD、N2 吸着、IR、Raman、XPS 測定により
行った。 
 
③  触媒反応 
 選択酸化反応はガラス製反応容器あるい
はテフロン内筒型オートクレーブを用いて
行った。詳細な反応条件は、表 1 の脚注に示
す。反応生成物の同定・定量は、GC、GC–MS、 
1H 及び 13C NMR を用いて行った。 
 
４．研究成果 
本研究では、錯体重合法を用いて合成した

六方晶 SrMnO3 ペロブスカイト（SMO-PC，
図 1(A)）触媒が O2 を用いた種々の基質の選
択酸化反応に対して、優れた不均一触媒とし
て機能することを見いだした。さらに、ナノ
ペロブスカイト合成時のアモルファス前駆
体生成の重要性に着目し、アミノ酸（アスパ
ラギン酸）を用いた単純かつ効率的な新合成
ルートを開発した。アスパラギン酸と金属酢
酸塩を用いることで pH 調整を必要とせずア
モルファス前駆体が合成可能で有り、これら
前駆体の低温焼成により高表面積（~50 m2 



g–1）な六方晶 SrMnO3（SMO-AA）の合成に
成功し、SMO-PC よりも優れた触媒であるこ
とを見いだした。以下、詳細について述べる。 
 
① 錯体重合法により合成した SMO と酸化
触媒作用 
錯体重合法により合成した SMO-PC 触媒

の XRD パターンは六方晶 SrMnO3 [空間群 
P63/mmc] のパターンと一致した（図 1(B)）。 
SMO-PC の Raman スペクトルでは Mn2O9 ユ
ニットに特徴的なA1gとE1gモードにそれぞれ
帰属可能な 634 と 433 cm–1 の吸収帯が確認さ
れた（図 1(C)）。元素分析より Sr/Mn のモル
比は 1/1 であり、ヨウ素滴定から求めた Mn
平均酸化数は 3.9±0.1 であった。SMO-PC の
比表面積は 25 m2 g–1 であり、固相法で合成し
た SMO（2 m2 g–1）よりも大きな値であった。
SMO-PC の SEM 測定（図 2(C)）から、20–50 
nm 程度の球状粒子の凝集体であることが確
認された。 

O2を用いた種々の Mn化合物による 1-フェ
ニルエタノールの酸化反応に対する触媒効
果を検討した（表 1）。SMO-PC が最も高いア
セトフェノン収率（83%）を示した。SMO-PC
の比表面積は活性化 MnO2（122 m2/g）や
OMS-2（96 m2/g）より低いものの、触媒活性
は MnO2や OMS-2 よりも高かった。他の Mn2+

や Mn3+を含む Mn 酸化物や錯体は、本反応条
件では不活性であった。LaMnO3+δは SMO-PC
よりも低活性であったことから、Mn 価数が
本反応において重要な役割をしていると推
定される。反応中の SMO-PC 除去により酸化
反応は完全に停止し、溶液への金属のリーチ
ングは確認されなかったことから、反応は固
体表面で進行していることが示唆された。ろ
過により回収した触媒は少なくとも 3 回は酸
化雰囲気下での熱処理を必要とせず、活性の
低下なく再使用可能であった。反応前後での
XRD パターン、Raman スペクトル、平均酸化
数に変化はなく、SMO-PC の安定性が示唆さ
れた。 
 

 
図 1 (A) 六方晶 SrMnO3 の構造. (B) SMO-PC 
(上) と SrMnO3 (下, JCPDS 084 1612) の XRD
パターン. (C) SMO-PC のRamanスペクトル. 
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図 2 (A) SMO-AA, (B) SMO-MA, (C) 
SMO-PC, (D) 前駆体 AA の SEM 像. 
 
表 1 O2 を用いた種々の Mn 化合物による 1-
フェニルエタノールの酸化反応に対する触
媒効果.[a] 
 触媒 収率 (%) 
1 SMO-PC 83 
2[e] SrMnO3 (固相法) 2 
3 活性化 MnO2 59 
4 OMS-2 35 
5[f] Mn2O3 6 
6 Mn3O4 <1 
7 MnO <1 
8 LaMnO3+δ 2 
9[g] Mn(NO3)2·6H2O <1 
10[g] Mn(acac)3 2 
11[g] Mn12O12(OAc)16(H2O)4 5 
12 – <1 
[a] 反応条件: 触媒 (0.1 g), 1-フェニルエタノ
ール (1 mmol), トルエン (2 mL), O2 (1 atm), 
323 K, 6 h. 収率(%) = アセトフェノン(mol)/
最初の 1-フェニルエタノール (mol) × 100. 
[b] SrMnO3 は固相法で合成 . [c] Mn2O3 は
Sr(NO3)2 を添加しない SMO と同様の錯体重
合法で合成. [d] Mn (525 μmol, i.e., SMO-PC 
(0.1 g)中の Mn 量と同等). 
 
 

SMO-PC 触媒による O2 を用いたアルコー
ルの酸化反応の基質適用性について検討し
た。種々の 2 級および 1 級のベンジル・アリ
ル型アルコールの酸化反応が効率的に進行
し対応するカルボニル化合物を与えた。一方、
本系は 2-および1-オクタノールなどの直鎖ア
ルコールの酸化反応には不活性であり、これ
ら基質適応性は Mn 量論酸化剤や活性化
MnO2 と同様であった。 

O2および Ar 雰囲気下での SMO-PC の活性
はMnO2やOMS-2のものとは大きく異なった。
格子酸素が反応に寄与する MnO2 では O2・Ar
雰囲気下において大きな反応速度変化はな
いものの、SMO-PC は O2 存在下でのみ反応
が大きく促進され SMO-PC による O2活性化
が示唆された（図 3(A)）。そこで表面酸素種
についてO2吸着させた SMO-PCの IRスペク
トルを測定した（図 3(B)）。573 K で脱水した
SMO-PC に 16O2（55 Torr）を室温で導入した
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ところ、1152 cm–1 に新しい吸収帯が観測され
金属スーパーオキソ種の v(O–O) (1200–1100 
cm–1)と同程度の位置であった。この吸収帯は
真空排気により消失した。18O2 を吸着させた
SMO-PC の IR スペクトルでは 1086 cm–1 に
吸収帯が観測され、そのシフト値は理論値と
一致した。これら吸収帯は MnO2 や OMS-2
では観測されなかった。Mn スーパーオキソ
錯体の単離や La1–xSrxMnO3 上での O2 還元に
関する理論的検討は報告されているが、
SMO-PC 上での O2 還元とその触媒的応用の
報告例はない。1-フェニルエタノールの酸化
反応に関する速度論の検討により、反応速度
は SMO 量に一次の依存性を示し、基質濃度
には依存せず、O2 分圧に saturation kinetics を
示した。以上より、可逆的に生成した Mn ス
ーパーオキソ種が本酸化反応において重要
な役割を果たしていると推測した。 
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図 3 (A) Mn 酸化物触媒による 1-フェニルエ
タノールの O2 および Ar 雰囲気下での酸化反
応プロファイル. 反応条件: 触媒 (0.1 g), 1-
フェニルエタノール (1 mmol), トルエン (2 
mL), O2 および Ar (1 atm), 323 K. (B) 16O2およ
び 18O2 を吸着させた SMO-PC の IR 差スペク
トル. 
 
②アミノ酸法により合成した SMO と酸化触
媒作用 
錯体重合法により比較的比表面積の大き

い SMO 合成が可能であるが、煩雑な合成法
と他元素系への応用に問題点がある。そこで
高表面積 SMO をヒドロキシカルボン酸（リ
ンゴ酸（MA））法に従い合成を試みたが、従
来のMAと金属硝酸塩を用いて合成した前駆
体（前駆体 HA）の XRD パターンは Sr(NO3)2

に帰属されるピークのみ観察され、前駆体
HA 焼成により単一な SMO は合成出来なか
った（図 4(A)）。また、前駆体調製溶液の pH
調整は前駆体中の Sr(NO3)2 生成の抑制や
SMO 純度の改善は確認されなかった。これ
らの結果から，出発原料の硝酸塩の存在が（i）
単一な SMO ナノ材料合成に必要と推測され
る金属リンゴ酸塩を基盤としたアモルファ
ス前駆体生成と（ii）金属硝酸塩とリンゴ酸
の配位子交換反応を抑制していると考えら
れる。 
そこで，配位子交換反応の促進を期待し金

属源を硝酸塩から酢酸塩に変更した．金属酢
酸 塩  (Sr(OAc)2·0.5H2O お よ び
Mn(OAc)2·4H2O)とMA（総金属量に対して 1.5 
当量）を含む水溶液を蒸発乾固し得られた粉

末を乾燥させ、前駆体 MA を得た。この前駆
体 MA は結晶性化合物に由来する XRD パタ
ーンは確認されずアモルファスであった（図 
4(C)）。IR スペクトルでは、1401 と 1578 cm–1

にそれぞれカルボキシレート基の対称およ
び非対称伸縮振動に帰属される吸収帯が観
測され、その差 Δ (vasym(COO–)–vsym(COO–))の
値は 177 cm–1 となり、架橋二座配位を示して
いた。ESI-TOF-MS 測定では、Sr や Mn のリ
ンゴ酸塩に帰属可能なピークが確認された。
これらの結果から、前駆体 MA は金属がリン
ゴ酸で架橋されたアモルファスな塩である
と推測される。 
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図 4 (A) 前駆体 HA, (B) 前駆体 AA, (C) 前
駆体 MA, (D) Sr(NO3)2 (JCPDS 01-087-0557), 
(E) SMO-HA, (F) SMO-AA, (G) SMO-MA, 
(H) SrMnO3 (JCPDS 01-084-1612)のXRDパタ
ーン. 
 
次に、種々のカルボン酸（MA、アスパラ

ギン酸 (AA)、酒石酸、シュウ酸、乳酸）の
前駆体生成に及ぼす効果について検討した。
XRD 測定から、前駆体 AA と前駆体 MA が
アモルファスであった。ヒドロキシカルボン
酸法で最もよく使用されるクエン酸を用い
たときにはわずかにピークが確認され、酒石
酸やシュウ酸を用いた場合あるいはカルボ
ン酸を添加しない場合には前駆体はアモル
ファスではなかった。前駆体 AA と前駆体
MA の TG-DTA プロファイルでは，573–823 K
で重量減少を伴う発熱ピークが確認され、い
ずれの前駆体も 823 K 以下で分解すること
が確認された。そこで前駆体を 823 K で 5 h
焼成し、単一な SMO 生成の確認を行った。
種々の前駆体の中でも AA と MA のみ SrCO3

や他の Mn 酸化物を生成することなく単一な
SMO 生成が確認 された。 SMO-AA と
SMO-MA の比表面積はそれぞれ 47 および
42 m2 g–1 であった。これらの比表面積はこれ
までに報告されている値（2–25 m2 g–1）より
も大きかった。さらに、比較的低炭素量のア
モルファス前駆体が速やかに分解するため、
100–400 K ほど低温で高純度 SMO の合成が
可能である。823 K 焼成で得られた SMO-AA
および SMO-M の SEM 像から、10–40 nm 程
度のナノ粒子凝集体の生成が確認された（図
2(A) および 2(B)）。一方、923 K 焼成で得ら
れた SMO-PC の SEM 像では、ナノ粒子の焼
結が観察された（図 2(C)）。さらに、SMO-AA
および SMO-MA の形態・サイズは対応する



アモルファス前駆体のものとは大きく異な
り、これらナノ構造は μm オーダーのプレー
ト構造をもつアモルファス前駆体の低温分
解過程で形成されることが明らかとなった
（図 2(D)）。前駆体 AA の反応溶液の pH は
4.23と前駆体HAおよび前駆体MA（pH = 1.64 
および 3.70）よりも高かった。このことから、
金属酢酸塩とアミノ基をもつ AA を使用する
ことで pH 調整を必要とせずに配位子交換反
応が促進され、前駆体生成プロセスの違いが
SMO 純度や表面積に影響していると推測さ
れる。 
まず本アミノ酸合成法の有用性を検討す

るために、333 K での分子状酸素を酸化剤と
したフルオレンからフルオレノンへの選択
酸化反応に対する触媒活性を比較した（図 5）。
種々の触媒の中でも、SMO-AA が最も高い触
媒活性を示し、24 h 後のフルオレノン収率は
96% に達した。反応序列は SMO-AA > 
SMO-MA > SMO-PC の順で低下した。一般
的に、Mn 系固体触媒ではフルオレノンを高
収率を得るために高い反応温度、O2 圧力、あ
るいは添加剤（ラジカル開始剤、強塩基など）
を必要とする。一方、本反応温度（333 K）
は添加剤なしの 1 atm O2 のみを酸化剤とした
触媒系の反応温度（368–443 K）と比較して
も低く、本触媒系が温和な条件で反応を促進
していることが明らかとなった。反応温度を
353 K に上昇させることで、酸化反応は 8 h
で完了した。本触媒は不均一系触媒として機
能し、再使用可能であった。本系は他の基質
（キサンテン、ジフェニルメタン、1,2,3,4-テ
トラヒドロイソキノリン）の酸化反応にも適
用可能であった。 
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図 5 (A,E) SMO-AA, (B) SMO-MA, (C) 
SMO-PC 触媒を用いた、あるいは(D) 触媒
なしの条件下における、 O2 を用いたフルオ
レンの酸化反応プロファイル . 反応条件 : 
SMO (0.1 g), フルオレン (0.5 mmol), n-オク
タン(2 mL), pO2 (1 atm), 反応温度 (333 K for 
(A–D), 353 K for (E)). 
 
本アミノ酸法を用いることで広範な複合

酸化物微粒子の合成ができ、様々な触媒反応
への応用展開が可能となった。今後は、より
高難度反応への適用や更なる高機能化など
について検討する予定である。 
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