
論文 / 著書情報
Article / Book Information

題目(和文) 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

Title(English) Study on Selective Oxidation of Organic Substrates with Molecular
Oxygen Catalyzed by Iron-based Perovskite Oxides

著者(和文) 柴田聡美

Author(English) Satomi Shibata

出典(和文)  学位:博士(工学),
 学位授与機関:東京工業大学,
 報告番号:甲第11773号,
 授与年月日:2022年3月26日,
 学位の種別:課程博士,
 審査員:鎌田 慶吾,原 亨和,北野 政明,熊谷 悠,片瀬 貴義

Citation(English)  Degree:Doctor (Engineering),
 Conferring organization: Tokyo Institute of Technology,
 Report number:甲第11773号,
 Conferred date:2022/3/26,
 Degree Type:Course doctor,
 Examiner:,,,,

学位種別(和文)  博士論文

Category(English)  Doctoral Thesis

種別(和文)  論文要旨

Type(English)  Summary

Powered by T2R2 (Science Tokyo Research Repository)

http://t2r2.star.titech.ac.jp/


（博士課程） 

Doctoral Program 

論 文 要 旨 

ＴＨＥＳＩＳ ＳＵＭＭＡＲＹ 

 

系・コース： 
Department of, Graduate major in 

材料 
材料 

系 
コース 

 申請学位（専攻分野）： 
Academic  Degree  Requested 

博士 
Doctor  of 

（  工学  ） 

学生氏名： 
Student’s Name 

柴田 聡美 
 指導教員（主）： 

Academic Supervisor(main) 
鎌田 慶吾 

 
 

 指導教員（副）： 
Academic Supervisor(sub) 

原 亨和 

要旨（和文 2000字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

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。 

備考：論文要旨は、和文 2000字と英文 300語を 1部ずつ提出するか、もしくは英文 800語を 1部提出してください。 

Note : Thesis Summary should be submitted in either a copy of  2000 Japanese Characters and 300 Words (Engｌish) or 1copy of 800 

Words (English). 

 

注意：論文要旨は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲の内容で作成してください。 

Attention: Thesis Summary will be published on Tokyo Tech Research Repository  Website (T2R2). 
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要旨（英文 300語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

This thesis deals with Study on Selective Oxidation of Organic Substrates with Molecular Oxygen Catalyzed by 

Iron-based Perovskite Oxides.  

In chapter Ⅰ, the outline of the selective oxidation reaction processes, the synthesis, application, and problem of perovskite 

oxides, and the purpose of this thesis are described. 

In chapter ⅠI, the development of catalytic system for aerobic oxidation of alkanes with molecular oxygen (O2) by 

BaFeO3–δ catalyst is described. BaFeO3–δ showed the catalytic activity for the adamantane oxidation with O2, whereas Fe2+- 

and Fe3+-containing simple iron oxides and catalyst precursors did not promote this reaction. The recovered catalyst could be 

reused without significant change in the total yield and the selectivity. This reaction system was applicable to oxidation of 

other hydrocarbons including various alkanes. 

In chapter Ⅲ, the catalytic system for oxidative C=C bond cleavage of alkenes to aldehydes and ketones with O2 by 

BaFeO3–δ is developed. BaFeO3–δ exhibited much higher catalytic performance for oxidative C=C bond cleavage of various 

aromatic alkenes to the carbonyl compounds. The aldehyde selectivity increased with an increase in O2 pressure.  

In chapter Ⅳ, the iron-based perovskite catalyst system was applied to the synthesis of -bromoketones from vinyl 

bromides. The stability of Fe-containing perovskite oxides was significantly improved by changing the A site metal cation. 

LaFeO3 could act as an efficient and stable heterogeneous catalyst for this oxidative transformation with air under mild 

conditions in sharp contrast to unstable BaFeO3–δ and SrFeO3 catalysts.  

In this thesis, it is revealed that the control of structure, valence, and stability of iron-based perovskite oxides AFeO3 is an 

effective catalyst design for the liquid phase oxidation reaction, and the selection of appropriate A-site elements is important 

to achieve the target reactions. For difficult oxidations including activation of alkanes and alkenes, the use of alkaline-earth 

metals as A-site elements was effective for the introduction of high valent iron species with strong oxidizing ability. On the 

other hand, perovskite catalysts using A site as a lanthanoid was effective in improving stability and imparting oxygen 

activating ability for the -haloketone synthesis including halogen species. 

 

備考 : 論文要旨は、和文 2000字と英文 300語を 1部ずつ提出するか、もしくは英文 800語を 1部提出してください。 

Note : Thesis Summary should be submitted in either a copy of  2000 Japanese Characters and 300 Words (Engｌish) or 1copy of 800 

Words (English). 

 

注意：論文要旨は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲の内容で作成してください。 

Attention: Thesis Summary will be published on Tokyo Tech Research Repository  Website (T2R2).  


