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鉄系ペロブスカイト触媒による 

分子状酸素を酸化剤とした酸化反応に関する研究 

 

本論文は「Study on Selective Oxidation of Organic Substrates with Molecular Oxygen 

Catalyzed by Iron-based Perovskite Oxides（鉄系ペロブスカイト触媒による分子状

酸素を酸化剤とした酸化反応に関する研究）」と題し、O2のみを酸化剤とした鉄

を含むペロブスカイト触媒による選択酸化反応系の開発に関して述べたもので

あり、英文で書かれ、全 4章より構成されている。 

第 1 章では、選択酸化反応プロセスの概要、種々のペロブスカイト型酸化物

の合成と応用、また課題について説明するとともに、本研究の意義と目的につい

て述べた。選択酸化反応は、酸化剤を用いて炭化水素類を工業的に有用な含酸素

化合物に変換する重要な反応である。分子状酸素（O2）は資源が豊富、高い活性

酸素量、有害な副生成物を排出せず低環境負荷であるという利点を有する最も

理想的な酸化剤であるが、有機基質との反応性が低いことや選択性制御が困難

という課題がある。ABO3で表されるペロブスカイト型酸化物は，構造の多様性

や物理化学的性質から超電導・磁性・誘電・触媒材料等の広範な分野で研究され

ている。触媒分野では、気相酸化反応については広範に研究されているが、液相

選択酸化反応におけるペロブスカイト型触媒の応用は限定的である。本研究で

は地球上に豊富に存在し入手が容易かつ安価であるという特徴をもつ鉄に着目

し、鉄を含むペロブスカイト型酸化物の合成と O2を酸化剤とした液相酸化反応

における触媒特性について検討した。 

第 2章では、高原子価の鉄を含むペロブスカイト型触媒による O2を酸化剤と

したアルカン酸化反応の開発を行った。種々のペロブスカイト型酸化物や単純

酸化物を検討した結果、アダマンタン酸化反応において高原子価の鉄を含む

BaFeO3–δが最も高い活性を示し、酸化生成物として主にアルコールが得られた。

本反応において、Fe2O3などの単純酸化物は活性を示さなかった。本反応系は触

媒の再利用が可能であり、様々なアルカンやアルキルアレーンなどの酸化反応

に適用可能であった。また、ラジカル捕捉剤や Ar雰囲気下での反応、18O2を用

いた反応機構検討の結果、本反応はラジカル機構で進行することが明らかとな

った。 

第 3章では、高原子価の鉄を含むペロブスカイト型触媒による O2を酸化剤と

したアルケンの酸化的切断反応の開発を行った。スチレンの酸化的切断反応に

おいて鉄を含む単純酸化物は低活性であったのに対し、高原子価の鉄を含む

BaFeO3–δが最も高い活性を示し生成物として主にベンズアルデヒドが生成した。



本反応の選択性は酸素圧に依存し、高い酸素圧条件において高いアルデヒド選

択性を示した。本反応系は様々な芳香族アルケンの酸化的切断反応に適用が可

能であり、また 1,1-ジフェニルエチレンを基質としたラージスケール反応にも適

用可能であることが確認された。また、ラジカル開始剤や捕捉剤の添加実験など

の種々の反応機構に関する検討から、本反応はラジカル種の生成を経る機構で

進行すること示唆された。 

第 4 章では、これまでの鉄を含むペロブスカイト型酸化物をより複雑な酸化

反応系に応用し、ハロゲン転位を伴う酸化反応として、O2 を酸化剤としたハロ

アルケンから-ハロケトンの合成反応について検討を行った。-ブロモスチレ

ンを基質として用いた反応において、異なる A サイト元素からなるペロブスカ

イト型酸化物 LaFeO3、BaFeO3–δ、SrFeO3が活性を示し、温和な条件で反応が進

行した。BaFeO3–δ、SrFeO3 触媒では反応後の構造が不安定であるのに対して、

LaFeO3 は反応後も構造が安定であることが確認された。鉄を含む単純酸化物を

用いた場合、低活性であった。LaFeO3と Fe2O3の鉄の価数は 3価であり、O2を

用いた昇温脱離測定より LaFeO3で表面吸着酸素種が観測され、この酸素種が反

応活性に寄与している可能性が示唆された。種々の実験より反応機構を検討し

た結果、ラジカル種の生成を経る反応メカニズムで反応が進行していることが

示唆された。 

最後に、本研究を総括した。本研究では、鉄系ペロブスカイト型酸化物 AFeO3

の構造や価数・安定性の制御が液相酸化反応の有効な触媒設計であり、対象反応

に対して適切な A サイト元素の選択が重要であることを明らかとした。高難度

なアルカン酸化反応やアルケンの酸化的切断反応に対しては、A サイトをアル

カリ土類金属とし B サイトに優れた酸化力をもつ高原子価鉄の導入が有効であ

った。またハロゲンが関与する-ハロケトン合成反応に対しては、Aサイトをラ

ンタノイドとしペロブスカイト触媒は安定性向上と酸素活性化能付与が有効で

あった。 


