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1-1高酸化状態のカチオンとその化合物 

 現在，人工的に合成されたものを含め 118 種類の元素が知られている．各元素は化合

物となる際に電子を授受または共有することで結合を形成する．この時，電子の授受の

しやすさはイオン化エネルギーや電子親和力として表され，例えば第一族のアルカリ金

属では 1 価の陽イオンに，17 族のハロゲンでは 1 価の陰イオンになり安定な化合物を

形成する．これはそれぞれの原子の電子配置によるものであり，電子を授受して安定な

状態をとろうとする．授受した電子の数は価数 (または酸化数) として表記される．し

たがって，各元素はイオン性の化合物を形成する際に，安定な価数をとるように電子授

受を行う． 

典型元素では周期表上の族ごとに取りえる価数はほぼ一つに決まっている．一方，電

子配置が不規則に変化する遷移元素では複数の価数をとりえる．例えば最も身近な金属

の一つである Fe は 2 価, 3 価の化合物が安定に存在できる．鉄が希塩酸と反応した際に

生成する FeCl2は 2 価，赤色顔料として知られるヘマタイト Fe2O3は 3 価，磁性を示す

マグネタイト Fe3O4は 2 価と 3 価の混合原子価の化合物である．ほとんどの鉄化合物中

ではこのように Fe は 2 価，もしくは 3 価の状態で存在する．しかし，一部の鉄化合物

中では Fe はより高い酸化数の 4 価として存在する． 

3d 金属である Fe, Co, Ni, Cu は酵素や錯体，複合酸化物などで通常の酸化物では見ら

れない高酸化状態をとる (Table 1-1)．これらの高酸化状態の原子はその化合物の機能や

性質に大きく影響する．メタンモノオキシゲナーゼと呼ばれる酵素は常温・常圧の温和

な条件においてメタンを選択的にメタノールへと酸化する．このとき，Fe4+や Cu3+が活

性サイトとして反応に関与していることが知られている.1,2 メタンモノオキシゲナーゼ

の活性点の構造を模倣した触媒開発が試みられている.3,4 また，高酸化状態のカチオン

の高い酸化還元能を利用した電極触媒や電池の開発も盛んに行われている.5,6  
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Table 1-1 代表的な高酸化状態の 3d 金属を含む化合物の例. 

Compound group Typical compound Species Composition formula Ref. 

Enzyme MMO (μ-oxo diiron) Fe4+ Fe2(μ-O)2 
a 1 

Zeolite Cu-Mordenite Cu3+ [Cu3(μ-O)3]2+ a 4 

Complex Diiron complex Fe4+ [Fe2(μ-O)(O)2(6-hpa)](ClO4)2 7 

Phosphate Sodium iron phosphate Fe4+ Na3Fe2(PO4)3 6 

Peroxide Nickel peroxide Ni4+ NiO2 8 

Mixed oxide Sodium cobaltite Co4+ NaCo2O4 9 

Periodate 
Potassium nickel 

paraperiodate 
Ni4+ K2Ni(H2IO6)2 10 

Perovskite Strontium ferrite Fe4+ SrFeO3 11 

a Expected structures of active site. 
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1-2異常高原子価ペロブスカイト型酸化物について 

高酸化状態のカチオンを有する化合物群の一つにペロブスカイト型酸化物が挙げら

れる．ペロブスカイト型酸化物は組成式 ABO3で表され，A サイトにアルカリ土類金属

や希土類元素，B サイトに遷移金属などが配した複合金属酸化物である (Fig. 1-1)．自

然界ではペロブスキー石  (CaTiO3) や地殻マントルの構成化合物として存在し，

Pb(Zr,Ti)O3, Ba(Zr,Ti)O3 などは誘電体材料として人工的に合成され，広く用いられてい

る.12–14 

 

Fig. 1-1 立方晶ペロブスカイト型酸化物の構造． 

 

高酸化状態のカチオンを有するペロブスカイト型酸化物は特に異常高原子価ペロブ

スカイト型酸化物と呼称される．以下，ペロブスカイト型酸化物中の高酸化状態のカチ

オンを異常高原子価カチオンと呼称する．ペロブスカイト型酸化物の中で異常高原子価

カチオンを有しうる A サイトと B サイトの組み合わせは A2+B4+O3 や A3+B3+O3 であり，

一般的に B サイトカチオンが高酸化状態を示す．また，一部，A サイトのカチオンも異

常高原子価を有することが知られており，A サイト秩序型ペロブスカイト型酸化物

LaCu3Fe4O12は B サイトに Fe4+を有し，かつ低温において A サイトの Cu は Cu3+をとる

ことがわかっている.15 いずれも A サイト，B サイトのカチオンと酸化物イオン (O2-) 

が電気的中性を保つためにカチオンが異常高原子価をとる.   

: Oxygen

: Alkaline earth metal 

or
Rare earth metal

: Transition metal etc.
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ペロブスカイト型酸化物中で異常高原子価カチオンが安定に存在できる理由として

構造的要因が大きく影響している．立方晶ペロブスカイト型酸化物の構造を決める経験

則として V. M. Goldschmidt により提唱された Tolerance factor (eq. 1-1) があり，安定に

存在しうる A カチオン，B カチオンの組み合わせを予想することができる.16 

𝑇𝑜𝑙𝑒𝑟𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑓𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 =  
𝑟A + 𝑟O

√2 × (𝑟B+ 𝑟O)
 … (eq. 1-1) 

ここで，rA, rB, rO はそれぞれ A サイトカチオン，B サイトカチオン，酸化物イオン 

(O2-)のイオン半径を示しており，Tolerance factor が 1 に近いほど歪みの少ない理想的

な立方晶ペロブスカイト構造を構成する．例えば SrFeO3では，rSr = 1.44 Å, rFe = 0.585 

Å, rO = 1.35 Å (12 配位 Sr2+, 6 配位 Fe4+, 2 配位 O2-) より，Tolerance factor は 1.02 となる

ことから立方晶構造をとると予想される.17 この場合，Fe は電気的中性を保つために

異常高原子価である 4 価をとる．また，Fe が 4 価を取ることに由来して結晶の電子状

態にも変化が現れる．通常の鉄化合物に含まれる Fe2+や Fe3+と比べて，SrFeO3中の Fe4+

の 3d 軌道のエネルギー準位は深く,18 O 2p 軌道の準位と近くなるため，Fe 3d 軌道と O 

2p 軌道が強く混成し共有結合性が高まる.19 また，O 2p 軌道から Fe 3d 軌道へ電子が

移動し，O 2p 軌道にリガンドホール L を形成することで，形式上予想される電子配置

[Ar]3d4 だけではなく，[Ar]3d5L1 のような電子状態の Fe が生じ，安定化しているとす

る考えもある (Fig. 1-2).19 

 

Fig. 1-2 SrFeO3の Fe4+O6八面体ユニットの電子状態.20 

3d
2p

Fe4+ 6O2-

Energy

FeO6 (3d5L)

Ligand hole : L
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1-3 SrFeO3について 

SrFeO3は A サイトに Sr2+，B サイトに異常高原子価である Fe4+を配するペロブスカイ

ト型酸化物である．SrFeO3では鉄原子が Fe4+の原子価をとることによる特異な性質が報

告されている．その一つが高い電気伝導性である．SrFeO3は鉄酸化物としては特異的に

高い電気伝導性を示す.21 これは，SrFeO3中では Fe4+の d 電子が高スピン状態 (t2g
3eg) で

安定となり，Fe の egバンドと O 2p バンドからなる σ*軌道に eg電子が入る (残る) こと

で eg 電子が自由に移動できるためであるとされている.22 他にも，らせん磁性と呼ばれ

る特殊な磁気特性を有するなど，他の鉄系の材料にはみられない電磁気学的特性を有す

ることが知られている.23 

SrFeO3中の Fe4+は加熱や還元剤との反応によって Fe3+へと還元され，ブラウンミレラ

イト型酸化物 SrFeO2.5に構造変化する．このとき格子酸素の一部が脱離する．SrFeO3か

ら SrFeO2.5 への還元は，途中でいくつかの結晶相を経て進行する.24 それら一連の化合

物を格子酸素の欠陥量 δ を用いて SrFeO3-δと表記する．Fig. 1-3 に SrFeO3-δ (δ = 0 – 0.5) 

の構造を示す． 

 

 

Fig. 1-3 SrFeO3-δ (δ = 0 - 0.5) の構造.24 

 

Cubic SrFeO
3
 Tetragonal SrFeO

2.875
 Orthorhombic SrFeO

2.75
 Orthorhombic SrFeO

2.5
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δ = 0 (SrFeO3) では，全ての Fe は 4 価 6 配位をとり，結晶は立方晶構造を形成する．部

分的に酸素が脱離して Fe4+が 50%，Fe3.5+が 50%となったとき (δ = 0.125)，正方晶

SrFeO2.875 を形成する．ここで，Fe3.5+は電子移動により絶えず Fe4+と Fe3+で電子状態が

変化し続けている Fe 種である.24–27 Fe4+が 50%，Fe3+が 50％となったとき (δ = 0.25)，直

方晶 SrFeO2.75 となる．さらに酸素が脱離すると全ての Fe が 3 価をとる直方晶 SrFeO2.5 

(δ = 0.5)を形成する．酸素欠陥サイトは酸素分子など適切な酸化剤存在下での加熱によ

り容易に酸素を取り込み，δ ≠ 0 の時に形成される Fe (Fe3+, Fe3.5+) は Fe4+へと再酸化さ

れる． 

この Fe4+ ⇌ Fe3+の酸化還元による可逆的な酸素吸蔵・放出性能を利用した SrFeO3-δの

機能開発が進められている．例えば，空気中の酸素・窒素の分離材料や固体酸化物型燃

料電池への応用が研究されている.24,28 また，触媒としての利用も研究されており，メタ

ン水蒸気改質，トルエン完全酸化，エタン酸化的脱水素, アダマンタン液相酸化などの

酸化反応や NO 還元分解，ニトロベンゼン還元的二量化などの還元反応に触媒活性を示

すことが報告されている(Table 1-2)．さらに，エポキシド合成用銀触媒の担体としての

利用や光触媒としての水中有機物酸化分解についての研究も行われているほか，電極触

媒として酸素発生反応に用いたところ，特異な電子的性質に起因した高い性能を示すこ

とも報告されている.20,29,30 
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Table 1-2 SrFeO3を触媒とする触媒反応の例． 

Reaction Reactants Main products Ref. 

Total oxidation CH4, O2 CO2, H2O 31 

Total oxidation Toluene, O2 CO2, H2O 32 

Reforming CH4, H2O CO, H2 (syn gas) 33 

Selective oxidation 
, O2 ,  

34 

Oxidation NO, O2 NO2 35 

Decomposition NO N2, O2 36 

Reductive dimerization 
,   

37 

 

1-4 SrFeO3への異元素置換 

 SrFeO3 を含めてペロブスカイト型酸化物は A サイト，B サイト，酸素サイトを異な

る元素で部分置換することが容易にでき，材料の電子的性質や化学的性質を変化させる

ことができる．Hosokawa らは SrFeO3の B サイト (Fe) の一部を Ti で置換すると酸素吸

蔵速度が高くなることを報告している.38 また，Li らは SrFeO3の B サイトを Mn で置換

することで酸素吸蔵容量が増加することを報告している.39  

異元素置換は酸化還元能の向上だけでなく，構造の安定性や触媒寿命の向上にもつな

がることが報告されている．Ti 置換は CO2による構造崩壊を抑制し，CO2存在下でも高

い酸素吸蔵・放出能を維持できることが，Mn 置換は水蒸気存在下で酸素吸放出を繰り

返しても構造が壊れず，機能が低下しないことがそれぞれ報告されている. 38,39 

Fe 系ペロブスカイト型酸化物の B サイト Fe を置換する元素として，Sn が有望であ

ると考えられる．Beurmann らは SrFeO3の B サイトを Sn で置換した SrFexSn1-xO3-δの構
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造と置換率 x の関係を調べた.26 SrFeO3-δ, SrSnO3が直方晶であるのに対し，0.3 ≤ x ≤ 0.9

の中間的な組成では歪みのない理想的な立方晶をとる．また，A サイトに Ba2+を配する

菱面体晶 BaFeO3 の B サイトを Sn で置換すると立方晶構造へと変化し，N2O 還元分解

反応の触媒性能が向上することが Zhang らにより報告されている.40 これは，Sn 置換に

よる酸化還元能の向上と，活性点となる Fe 種の割合が増加したためであり，Sn 自体は

反応に寄与していないとされる．Sn が良い理由としては SrFeO3-δ の B サイトのサイズ

と相性が良いこと (より大きな Pb などではうまく置換されない)，ペロブスカイト型構

造中の Sn が還元されにくいこと (Fe の酸化還元性能を評価しやすく，構造安定性が高

い) が挙げられる． 

金属酸化物の酸化触媒活性は金属酸化物の酸化還元能が密接に関わっており，金属酸

化物の酸化還元能に深く関与する金属-格子酸素の結合の強さを制御できれば触媒活性

を向上させることができると考えられる．金属-格子酸素の結合の強さは，金属-格子酸

素の結合距離によって変化する．Hanらはペロブスカイト型酸化物 (SrTi0.75Co0.25O3-δ) の

表面に形成される Co 微粒子について，格子定数を変化させ Co-O 結合が伸長すること

で酸化触媒活性が向上すると報告している.41 SrFeO3-δ への Sn 置換により格子定数が変

化することが知られており，このとき，Fe-O 結合距離が変化すると推測されている.26,42 

従って，SrFeO3-δへの Sn 置換は Fe-O 結合の伸長による酸化触媒活性の向上をもたらす

と期待される． 

 

1-5 酸化還元機能と触媒性能 

固体触媒上で進行する酸化反応において，反応に関わる酸素種の同定は反応機構を理

解する第一歩であり，より高度な触媒設計を行うための重要な指針を与える．最も根本

的な問題の一つはその酸素種が吸着酸素であるか格子酸素であるかであり，それらが反

応にどの程度の寄与をもつのかを見極めなければならない (Fig. 1-5)．吸着酸素による
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反応では，触媒表面に吸着した酸素分子が活性化され，酸化反応を起こす．このような

酸素種は担持金属触媒上での酸化などでよくみられる．一方，格子酸素による反応では，

吸着した酸素分子が還元され，いったん格子酸素として構造中に取り込まれ，この格子

酸素が活性酸素種としてはたらく．このタイプの酸化反応は Mars-van Krevelen 機構と

呼ばれる.43 このような酸素種は比較的容易に酸化還元する金属酸化物触媒によくみら

れる．どちらも工業的にも重要な酸化反応に深く関わっており，前者は Ag/Al2O3 によ

るエポキシド合成 (エチレン酸化)44，後者は Bi-Mo-O 触媒によるアクロレイン合成 (プ

ロピレン酸化)45,46が代表的である． 

 

Fig. 1-5 異なる活性酸素種による O2活性化と炭化水素酸化のイメージ． 

左; 担持金属触媒 (吸着酸素), 右; 金属酸化物触媒 (格子酸素) 

 

ペロブスカイト型酸化物を触媒とする酸化反応では A サイトと B サイトを構成する

原子により反応する酸素種が変わる．A サイトに La を配するペロブスカイト型酸化物

LaFeO3は吸着酸素が活性酸素種であるが，A サイトに Y を配する YFeO3では吸着酸素

に加え，格子酸素も活性酸素種としてはたらくことがメタン酸化反応の速度論的研究か

ら示されている.47 また，A サイトや B サイトの原子を異元素で部分置換することによ

り活性酸素種を変えることができる．例えば，LaFeO3 の A サイトの La を部分的に Sr

O2
CxHy

CO2, H2O

Noble metal catalyst

O2

Mn+ M(n+1)+

e-

CxHy

CO2, H2O

Mn+M(n+1)+

e-

Metal oxide catalyst
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で部分的に置換することで Fe4+が生じ，格子酸素が活性種としてはたらくため LaFeO3

よりも高いメタン酸化活性を発現すると報告している.48,49 

このように，ペロブスカイト型酸化物への異元素置換により酸化還元能や反応に寄与

する酸素種を制御することが可能であり，特定の反応条件において目的の反応を効率的

に促進するための触媒設計のツールとなる． 

 

1-6 揮発性有機化合物の触媒燃焼 

揮発性有機化合物 (Volatile organic compounds : VOCs) は沸点が 50 - 260 °C の大気中

に揮散する有機化合物の総称であり，浮遊粒子状物質や光化学オキシダントの原因物質

の一つであるため，各国で法律により大気中への排出が規制されている.50–52 VOCs は

様々な素材に含まれており，塗料や洗浄プロセスにおいて未だに大量に消費されている．

VOCs の分解除去方法として燃焼が効果的な方法として知られる.53 ベンゼンに代表さ

れる芳香族化合物は燃焼性が低いため，触媒を用いた無炎燃焼が効果的であり，担持金

属触媒や遷移金属酸化物触媒のような様々な触媒が開発されている. 50,51,54 ペロブスカ

イト型酸化物も VOCs 燃焼に対し高い触媒性能を有する材料の一つであり，現在まで数

多くの報告がなされている. 53,55–58 

 

1-7 本論文の目的と構成 

異常高原子価化合物は他にはみられない特異な性質を示すことが知られており，異常

高原子価化合物の電磁気学的・熱力学的特性を解明するため，現在も多くの研究がなさ

れている．また，異常高原子価化合物は触媒としても有用な物質が多くあり，優れた触

媒性能を示す．異常高原子価化合物の一つであるペロブスカイト型酸化物に対し，ペロ

ブスカイト型酸化物が持つ広い異元素置換許容性を活用し，Fe4+の酸化還元能を向上さ

せることでより高機能な酸化触媒を得られると期待できる．  
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本論文では，異常高原子価 Fe4+を有する SrFeO3-δと BaFeO3-δの B サイトの Fe4+を Sn4+

で置換し，異元素置換が構造や Fe4+の酸化還元能に与える効果と，それによりもたらさ

れる触媒機能を調べ，より高活性な酸化触媒開発の設計指針を得ることを目的とする． 

本論文は全五章で構成されている． 

第二章では， SrFeO3-δについて，B サイトの Fe を部分的または完全に Sn で置換した

SrFe1-xSnxO3-δを合成し，キャラクタリゼーションや酸化還元能を調査した．また，酸化

触媒性能を調べるため，ベンゼン燃焼反応を行い，酸化還元能との関係性を議論した． 

第三章では，SrFe1-xSnxO3-δ の Sn 置換による構造安定化効果を調べるため，含塩素化

合物である 1,2-ジクロロエタンの完全酸化反応を行い，触媒寿命を調査した． 

第四章では，さらなる高活性触媒の開発を目的として A サイトに Ba を配する鉄系ペ

ロブスカイト型酸化物 BaFeO3-δと B サイトの Fe を Sn で部分置換した BaFe1-xSnxO3-δを

合成し，Fe-O 結合距離と酸化還元能，酸化触媒活性との関係性について調べた． 

第五章では，本博士論文の結論と今後の展望について述べた． 
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第二章 

 

 

ペロブスカイト型酸化物 SrFe1-xSnxO3-δの酸化還元能と 

ベンゼン酸化活性に与える Sn 置換の効果 
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2-1 緒言 

ペロブスカイト型酸化物は様々な酸化反応に対し高い触媒活性を示す材料である．特

にメタンや CO, 揮発性有機化合物 (Volatile organic compounds : VOCs) の燃焼反応に対

し非常に優れた触媒活性を示す．中でも，A サイトに La を配する La ベースのペロブス

カイト型酸化物は高活性であり，1970 年代から現在に至るまで精力的に研究が行われ

ている.1–3 B サイトに Feを配する La ベースのペロブスカイト型酸化物 LaFeO3も酸化触

媒として高い活性を示し，活性酸素種は吸着酸素であると考えられている.4,5 また， 

LaFeO3の A サイト La3+を Sr2+や Ca2+で部分置換すると B サイト Fe3+の一部が異常高原

子価 Fe4+となる．これにより，Fe4+ ⇌ Fe3+の酸化還元が可能となり，格子酸素が活性酸

素種としてはたらくことができるため，より高い触媒活性を示すようになる.6,7 この理

屈であれば，A サイトへの Sr 置換量をさらに増やせば Fe4+の量が増加し，より高活性

な触媒になると予想されるが，種々の触媒反応においてむしろ活性が低下することが報

告されている.8–10 低活性化する理由の一つとして，Fe4+が格子酸素と強く結合し，酸化

還元能が低下する可能性が指摘されている.9,10 したがって，Fe4+を豊富に有する SrFeO3

について，Fe4+の酸化還元を促進させることができれば，LaFeO3を凌駕する酸化触媒に

なりうると考えられる．ペロブスカイト型酸化物の酸化還元能を向上させる方法として

B サイトへの異元素置換が挙げられるが，SrFeO3-δ の B サイトの Fe を異元素で置換し

た酸化触媒の報告は少ない．わずかな報告例として，B サイトの Fe を Al で置換した

Sr(Fe,Al)O3-δ を酸素イオン伝導膜として用いたメンブレンリアクターによるメタン部分

酸化が報告されているが， Fe は 3 価で存在し，Fe4+の酸化還元による活性を利用して

いるわけではない.11–13 よって，異元素置換を行っても Fe4+が保持されうる元素を選ぶ

必要がある．そこで，置換元素として第一章で示した Sn を選択した． 

吸着酸素と格子酸素の両方が活性酸素種としてはたらく場合，高温であるほど格子酸

素の寄与が高まるとされる.4,6 メタンを除く低級炭化水素や CO，アルコール，エーテル
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などは比較的低温で燃焼するため格子酸素の活性比較にはこれらの燃焼反応は適さな

い．そこで，VOCs の一つであり，かつ燃焼性が低いベンゼンの燃焼反応をモデル反応

とした． 

本章では，SrFeO3-δ の B サイトの Fe を部分的もしくは完全に Sn で置換した SrFe1-

xSnxO3-δを合成し，Sn 置換が酸化還元能に与える影響と VOCs の一つであるベンゼンの

燃焼活性を調べた． 
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2-2 実験 

2-2-1 SrFe1-xSnxO3-δの合成 

SrFe1-xSnxO3-δ (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0) は Swatsitang らの報告を参考に，錯体重合法

によって合成した.14 Fe と Sn の総物質量を 5 mmol に固定し, Sn/(Sn+Fe) が 0, 0.25, 0.50, 

0.75, 1.0 となる量の Fe(acac)3 (Sigma-Aldrich, 99.9%) と SnCl2･2H2O (和光純薬，96%) と，

SrCO3 (関東化学，99.9%) 5 mmol，citric acid monohydrate (和光純薬，99.5%) 120 mmol，

ethylene glycol (和光純薬，99.5%) 175 mmol を 100 mL ビーカーの中で，室温で 1 h 撹拌

した．ビーカーを 70 °C のオイルバスで加熱しながらさらに 1 h 攪拌し，均一な溶液を

得た．続いてオイルバスの温度を 150 °C に昇温し，そのまま 10 h 撹拌した．生成した

固体を空気中，300 °C で 5 h 加熱して炭化させ，グラインドした後に空気中，1000 °C

で 5 h 焼成し，試料を得た．これ以降，SrFeO3-δと SrSnO3はそれぞれ SFO, SSO のよう

に，また，SrFe1-xSnxO3-δは SFSOy (y = 100x) と表記する〈例；SrFe0.75Sn0.25O3-δ ⇒ SFSO25〉． 

 LaFeO3も同様に錯体重合法で合成した．Fe(NO3)3·9H2O (和光純薬，99.0%) と La(NO3)3

·6H2O (関東化学，99.99%) をそれぞれ 20 mmol 秤量し，citric acid monohydrate 47 mmol，

ethylene glycol 710 mmol, Milli-Q 水 5 mL とともに 200 mL ビーカーに加え，室温で 1 h

撹拌した．さらにオイルバス中で 70 °C に加熱しながら 1 h 攪拌し，均一な溶液を得た．

続いてオイルバスの温度を 140 °C まで昇温し，そのまま 3 h 加熱撹拌した．得られた黄

土色の固体をグラインドした後，1000 °C で 5 h 空気焼成して LaFeO3を得た． 

 

2-2-2 キャラクタリゼーション 

試料の粉末 X 線回折パターンは Rigaku Mini Flex (株式会社リガク) を用いて測定し

た．Cu Kα 線を用いて，走査範囲 2θ = 20° – 80°で測定した. 試料の窒素吸脱着等温線は

全自動吸着測定装置 BELSORP mini (マイクロトラック･ベル株式会社) を用いて測定し

た．全ての試料は窒素気流中，200 °C で 30 min 前処理を行い，液体窒素温度で窒素吸
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脱着等温線を測定した．得られた吸着等温線より，BET 法によって比表面積を算出し

た．試料の粒子形態は電界放出型走査電子顕微鏡 FE-SEM S-4800 (日立製作所) を用い

て観察した．粉末試料をカーボンテープ上に散布し，測定試料とした．加速電圧と加速

電流はそれぞれ 2.0 kV, 10 mA とした． 

試料の固体表面付近の電子状態を調べるため，X線光電子分光装置 JEOL JPS-9010 MC 

(日本電子株式会社) を用いて XPS スペクトルを測定した．ディスク状に成形した試料

をカーボンテープ上に固定し，真空排気下で一晩保持した後に測定を行った．Mg Kα X

線 (1253.6 eV) を X 線源に使用し，管電流と管電圧はそれぞれ 10 kV, 10 mA とした．

グラファイト炭素 (C 1s : 284.7 eV) のピークを基準として，得られたスペクトルの帯電

補正を行った．XPS 解析ソフトウェア SpecSurf により，Narrrow scan で得られたピー

ク面積を各元素・軌道の検出感度を用いて定量し，表面組成を算出した． 

試料中に含まれる全 Fe の平均酸化数を調べるため，ヨウ化カリウムと塩化スズ(Ⅱ)を

用いて酸化還元滴定を行った.15 試料 0.020 g を 0.7 M KI 水溶液 10 mL に加え，Ar を 10 

min 流通して溶存気体をパージした．続いて 1 M の塩酸 10 mL を加えて撹拌し，試料

を完全に溶解させた．このとき，eqs. 2-1, 2-2 に従ってそれぞれ Fe4+, Fe3+が Fe2+に還元

され，I-が酸化された I3
-が生成する．この生成した I3

-を eq. 2-3 に従って SnCl2/HCl 溶液

によって滴定し，定量した．このようにして求めた I3
-の物質量から試料中の Fe の平均

酸化数を求めた． 

 

Fe4+ +  3I−  →  Fe2+  +  I3
− ･･･ (eq. 2-1) 

Fe3+ + 
3

2
I−  →  Fe2+  +  

1

2
I3

− ･･･ (eq. 2-2) 

I3
− +  Sn2+ →  3I− +  Sn4+ ･･･ (eq. 2-3) 
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試料中の Fe の電子状態，配位構造を調べるため，57Fe メスバウアー分光分析を行っ

た．メスバウアー分光分析装置 VT-6000 spectrometer (Laboratory equipment corporation) 

を用い，線源として 57Co γ 線を使用した．測定試料に含まれる Fe の含有量が一定 (0.42 

mmol) となるように試料を秤量し，可溶性でんぷん (和光純薬) を加えて全体で 0.4 g

としたものを測定に用いた．得られたメスバウアースペクトルは，解析ソフト Mosswinn 

program を用いて複数のローレンツ曲線を使って波形分解した． 

試料の還元挙動は多機能触媒分析装置 BEL-CAT (マイクロトラック・ベル株式会社) 

を用いて H2 を還元剤とする昇温還元法によって調べた．試料に含まれる Fe 含有量が

0.336 mmol となるように試料を秤量し，石英製試料管に充填した．純酸素気流中 (29 

mL/min)，700 °C で 1 h 前処理を行い，100 °C まで降温後，He (29 mL/min) で 0.5 h パー

ジした．続いて，5% H2/Ar を 29 mL/min で流通しながら試料を昇温速度 10 °C/min で

700 °C まで昇温し，その際の水素消費量を熱伝導度検出器を使って定量した． 

触媒反応の反応温度付近の温度での試料の酸化還元特性を調べるため，熱重量示差熱

分析装置 TG8120 (株式会社リガク) を用いて 500 °C で試料の酸化速度と還元速度を測

定した．試料 20 mg を Pt パンに載せ，酸素気流中 (50 mL/min)，700 °C で 1 h 前処理を

行った．その後，500 °C まで降温し，5% O2/He を流速 100 mL/min で流通した．重量が

一定になったところで 5 % H2/He (100 mL/min) に切り替え，試料の還元による重量減少

を測定した (eq. 2-4)．その後，5% O2/He (100 mL/min) に切り替え，試料の酸化による

重量増加を測定した (eq. 2-5)． 

Sr(Fe1−𝑦
4+ , Fe𝑦

3+)1−𝑥Sn𝑥O
3−

𝑦(1−𝑥)

2

 +  
(1−𝑥)(1−𝑦)

2
H2  →  SrFe1−𝑥

3+ Sn𝑥O2.5+
𝑥

2
+

(1−𝑥)(1−𝑦)

2
H2O ･･･ (eq. 2-4) 

SrFe1−𝑥
3+ Sn𝑥O2.5+

𝑥

2
 + 

(1−𝑥)(1−𝑦)

4
O2  →  Sr(Fe1−𝑦

4+ , Fe𝑦
3+)1−𝑥Sn𝑥O

3−
𝑦(1−𝑥)

2

 ･･･ (eq. 2-5) 
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また，得られた重量増加および重量減少プロファイルを時間微分して単位時間当たりの

重量変化量を算出した．ガスを切り替えた直後の単位時間当たりの重量変化を酸化およ

び還元の初速度とした． 

試料へのベンゼンの吸着特性を昇温脱離法 (Benzene-TPD) で評価した．固定床流通

式反応装置に 0.20 g の試料をセットし，酸素気流中 (10 °C/min) ，700 °C で 1 h 前処

理した．酸素を流通させたまま 50 °C まで降温し，その後 He (10 mL/min)で 30 min 系

中をパージした．続いて，benzene/He (1%, 10 mL/min) を 30 min 流通してベンゼンを

試料に吸着させた．He (10 mL/min)で系中を 30 min パージした後，そのまま試料を昇

温速度 10 °C/min で 300 °C まで昇温し，流出ガス中のベンゼン濃度を四重極型質量分

析計 (キヤノンアネルバ株式会社) を用いて m/z =78 で追跡し，ベンゼンの総脱離量を

吸着量とした． 

 

2-2-3 ベンゼン燃焼反応 

ベンゼン燃焼反応は常圧固定床流通式反応装置を用いて行った．触媒 (0.10 g) を石

英管 (内径 8 mm) に充填し，純酸素気流中 (15 mL/min)，700 °C で 1 h 前処理を行った．

酸素を流通させたまま 100 °C まで降温し，その後，反応ガス (総流量 50 mL/min；組成

比 C6H6/O2/He = 1/20/79；WHSV = 30 L/g·h) に切り替え，触媒を昇温速度 10 °C/min で

700 °C まで昇温し，流出ガス中のベンゼン濃度をオンライン GC-FID (島津製作所 

GC8A) を用いて測定し，ベンゼン転化率を求めた． 
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2-3 結果と考察 

2-3-1 SrFe1-xSnxO3-δの構造 

合成した SrFe1-xSnxO3-δの XRD パターンを Fig. 2-2 に示す．SFO, SSO はそれぞれ正方

晶 SrFeO2.86 (JCPDS #39-954)，立方晶 SrSnO3 (JCPDS # 22-1142) に帰属される回折パタ

ーンを示した．SFSOy の回折線は SFO と SSO の間に観察され，Sn 含有量の増加に従っ

て回折線が低角度側にシフトした．Sn4+のイオン半径 0.0690 nm はAサイトのSr2+ 0.144 

nm と比べて著しく小さいため，Tolerance factor から考えて，A サイトを占有すること

はない．一方，Sn4+のイオン半径は B サイトの Fe4+ (0.0585 nm) と近いことから，SFSOy

中の Sn は Fe に代わって B サイトを占有していると考えられる.16 Sn4+は Fe4+よりもイ

オン半径が大きいため，Sn 置換によって格子が拡大し，回折線が低角度側にシフトし

たと考えられる (Table 2-1)．また，SFSOy には，SFO や SSO の回折線はみられなかっ

たことから，SFSOy は SFO と SSO の混合物ではなく，B サイトに Fe と Sn の両方を配

した固溶体を形成していると考えられる． 

SFSOy は SFO や SSO と比べて幅広な回折線を示した．シェラーの式を用いて 2θ = 

31° – 33°の回折線から各試料の結晶子径を計算した (Table 2-2)．SFO, SSO の結晶子径

はどちらも 43.6 nm であったが，SFSO75 では 25.5 nm に縮小していた．この結晶子径

の縮小は後ほど述べる SEM 像からも確認された． 
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Fig. 2-2 SrFe1-xSnxO3-δの XRD パターン．(A) 2θ = 20°– 80°, (B) 30° – 34°. 

 (a) SFO, (b) SFSO25, (c) SFSO50, (d) SFSO75, and (e) SSO. 

 

Table 2-1 合成した SrFe1-xSnxO3-δの最強線回折角と格子定数． 

Sample 
2θ (degree) 

a 

Lattice constant (Å) 

a b c 

SFO 32.77 3.860 3.861 3.859 

SFSO25 32.26 3.920 3.918 3.925 

SFSO50 31.76 3.980 3.972 3.972 

SFSO75 31.54 4.007 4.003 4.008 

SSO 31.33 4.033 4.030 4.033 

a Diffraction angle for the strongest diffraction line shown between 31 to 33° of 2θ. 
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Table 2-2 SrFe1-xSnxO3-δの結晶子径と比表面積. 

Sample Crystallite size a (nm) Surface area b (m2/g) 

SFO 42.6  0.4 

SFSO25 37.2  1.9 

SFSO50 24.2  8.1 

SFSO75 25.5 11.7 

SSO 42.6  0.3 

a Calculated by applying Scherrer’s equation to diffraction line between 31 and 33°, b BET 

surface area. 
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SFO, SFSOy, SSO の SEM 像を Fig. 2-3 に示す．SFO では，1 µm 以上の不定形な粒子

がみられた．SSO では，サブミクロンサイズの不定形な粒子が観測された．両試料とも，

粒子径が結晶子径 (Table 2-2) より十分大きいことから，結晶子が凝集した二次粒子を

形成しているといえる．SFSO25 の粒子径は SFO や SSO よりも小さい 500 nm 程度であ

った．また，SFSO50 は 50 nm 以下の微粒子であり，この大きさは結晶子径に近かった．

同様に，SFSO75 にも同程度の大きさの微粒子がみられた．Sn 置換によって小さい粒子

が生成した理由として，一次粒子の界面に濃縮された置換元素 (Sn) が粒界拡散を妨げ，

一次粒子の凝集を抑制したためであると考えられ，同様の現象は他の異元素置換ペロブ

スカイト型酸化物においても報告されている.17,18  

 

 

Fig. 2-3 SrFe1-xSnxO3-δの SEM 像. (a) SFO, (b) SFSO25, (c, d) SFSO50, (e) SFSO75, (f) SSO. 

 

SFO の比表面積は 0.4 m2/g と極めて小さかった (Table 2-2)．SFSOy の比表面積は SFO

よりも大きく，Sn 置換量の増加にともなって比表面積は大きくなり，SFSO75 で最大

11.7 m2/g となった．一方，SSO の比表面積は最も小さい 0.3 m2/g であった．SEM 像で

みられたように，SFSOy は微粒子であり，そのため比較的大きな比表面積を有する．  
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試料中の Fe の電子状態，配位構造を調べるため，57Fe メスバウアー分光分析を行っ

た．各試料のメスバウアースペクトルを Fig. 2-4 に示す．Fig. 2-4 には各スペクトルを波

形分離したものも載せた．また，波形分離の結果は Table 2-2 にまとめた．Fe2O3を基準

とした各スペクトルの中心位置は異性体シフト (IS) と呼ばれ，Fe の d 電子密度を反映

している．IS の正方向へのシフトは d 電子密度の増加を意味する．各スペクトルの分裂

幅は四極子分裂 (QS) と呼ばれ，QS は Fe 核の周りの電場勾配を反映した値である．し

たがって，QS は Fe 核周りの配位環境に支配され，例えば配位環境の対称性が高い場

合，QS は 0 に近づく.19 

QS の小さいスペクトルは対称性の高い八面体構造をとった Fe4+に帰属される.20–22 

QSが 1程度のスペクトルは非対称な四角錐構造をとった Fe3+ (Fe3+-sp) に帰属される.20–

22 これらの中間的な QS を有するスペクトルは Fe3.5+に帰属される．Fe3.5+は Fe とそれに

隣接した酸素の間で常に電子移動が起きているために Fe4+と Fe3+の中間的な電子状態

をとった Fe 種である.20–23 各試料の Fe4+と Fe3+のスペクトルの面積比から Fe4+と Fe3+の

存在比を求めたところ(Fe3.5+は Fe4+と Fe3+に均等に割り付けた)， Fe4+の存在比は SFO で

は 66%であり，Sn 置換によって減少し，SFSO75 では 24%であった．SFSOy では SFO

と比べて Fe4+の QS が大きくなった．これは，Sn が B サイトを占有することによって

近接した Fe4+の八面体配位の対称性が低下していることを示しており，XRD 測定から

推測された結晶構造の歪みとも矛盾しない．また，SFSOy では，Fe4+, Fe3.5+のスペクト

ルの IS が正にシフトした．これは，Sn 置換により Fe4+の d 電子密度が増加したことを

示しており，格子の拡大に伴う Fe-O 結合の伸長によって Fe の d 電子密度が増加した

と考えられる．SFSO75 では Fe3.5+の IS が著しく増加したが，これは Fe3.5+ではなく，八

面体配位の Fe3+である可能性がある.21 以上の結果から，Sn 置換によって Fe の配位環

境の対称性が低下したこと，Fe-O 結合が伸長したことが示された． 
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Fig. 2-4 SrFe1-xSnxO3-δの 57Fe メスバウアースペクトル． 

(a) SFO, (b) SFSO25, (c) SFSO50, (d) SFSO75. 

 

Table 2-3 メスバウアースペクトルから得られた SrFe1-xSnxO3-δの分光パラメータと

Fe3+/Fe4+比． 

Sample 
IS a (mm/s)  QS b (mm/s)  Area (%) Fe3+/Fe4+ c 

(%) Fe3+ Fe3.5+ Fe4+  Fe3+ Fe3.5+ Fe4+  Fe3+ Fe3.5+ Fe4+ 

SFO 0.45 0.12 0.04  1.08 0.69 0.09  11.9 44.8 43.3 34/ 66 

SFSO25 0.26 0.19 0.09  1.07 0.70 0.18  31.6 31.7 36.7 48/ 52 

SFSO50 0.24 0.18 0.11  1.10 0.58 0.16  53.5 25.8 20.7 66/ 34 

SFSO75 0.30 0.32 d 0.11  0.97 0.46 0.27  61.6 28.4 10.0 76/ 24 

a Isomer shift, b Quadrupole splitting, c Abundance of Fe species, d Fe3+ in octahedral coordination. 

 

粒子表面付近の原子の電子状態を調べるために XPS 測定を行った (Fig. 2-5)．SFO と

SFSOy の Fe 2p1/2スペクトルには 723 eV 付近に Fe3+に帰属されるブロードなピークがみ

-2 -1 0 1 2

◦ Measured

― Fe4+

― Fe3.5+

― Fe3+-sp

― Fe3+-o

Velocity (mm/s)

(d)

(c)

(a)

T
ra

n
s
m

is
s
io

n
(a

.
u
.)

(b)



32 

 

られた.24 Sn 3d スペクトルは 484.8 eV に Sn 3d5/2，493.2 eV に Sn 3d3/2に由来するピーク

が観察された．これらの結合エネルギーは Sn4+に帰属されることから，試料中の Sn は

Sn4+として存在していることが確認された.25 O 1s スペクトルには複数のピークがみら

れ，少なくとも 3 種類の酸素種の存在が示唆された．528, 531, 533 eV のピークはそれ

ぞれ格子酸素，炭酸塩，表面吸着水の酸素に帰属される.24 

Table 2-4 に XPS スペクトルから見積もられた試料表面付近の組成を示す．また比表

面積と組成から計算したFeの表面密度 (/nm2) と単位質量当たりの表面Feの量(µmol/g)

も Table 2-4 に載せた．SFO ではバルク組成 (Sr/Fe = 1) から予想される値よりも表面に

Sr が多く存在した．SFSOy では Fe が大きく減少し，代わりに Sn が多く存在した．SFSOy

では Fe の密度は小さいものの，比表面積が大きいため，単位質量あたりの表面 Fe の量

は SFO に比べやや大きくなった． 
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Figure 2-5 SrFe1-xSnxO3-δの(A) Fe 2p1/2, (B) O 1s, (C) Sn 3d 軌道 XPS スペクトル． 

(a) SFO, (b) SFSO25, (c) SFSO50, (d) SFSO75, (e) SSO.  

 

Table 2-4 SrFe1-xSnxO3-δの表面組成． 

Sample 

Composition a 
Surface density of Fe 

b 

(/nm2) 

Amount of surface Fe 

per unit weight of the 

sample 

(μmol/g) 

Sr Fe Sn O 

SFO 0.53 0.17 0.00 0.30 0.90 0.59 

SFSO25 0.39 0.06 0.10 0.45 0.34 1.05 

SFSO50 0.50 0.03 0.12 0.35 0.15 2.05 

SFSO75 0.32 0.01 0.22 0.45 0.06 1.13 

SSO 0.36 0.00 0.23 0.41 0.00 0.00 

a Surface composition determined by XPS, b Density on (111) facet of tetragonal SrFeO3-δ. 
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2-3-2 SrFe1-xSnxO3-δの酸化還元特性 

試料の還元特性を調べるため，H2-TPR プロファイルを測定した (Fig. 2-6)．SFO は 

450 °C に大きな還元ピークを示した．H2-TPR測定後のSFOのXRDを測定したところ，

Fe4+を含まず，Fe3+で構成されるブラウンミレライト型酸化物 SrFeO2.5 (JCPDS #17-0932)

に帰属される回折パターンを示した (Fig. 2-7)．また，酸化還元滴定により H2-TPR 測定

後の SFO には Fe4+が存在していないことを確認した．以上の結果から，450 °C におけ

る還元ピークは Fe4+から Fe3+への還元 (eq. 2-6)26 に帰属した．  

SrFeO3−𝛿  +  (
1

2
−𝛿)H2  →  SrFeO2.5 + (

1

2
−𝛿)H2O  ･･･  (eq. 2-6) 

H2-TPR の水素消費量から求めた SFO 中の Fe4+の存在比は 75%であり，メスバウアー分

光分析や酸化還元滴定から求められたものと近い値であった (Table 2-5)．550 °C 付近に

みられた小さな還元ピークは試料表面での Fe3+から Fe2+への還元に由来すると思われ

る.22 

SFSOy では，Sn 置換量の増加に伴い還元ピーク温度が低温側にシフトし，またピー

ク面積 (水素消費量) も減少した．メスバウアー分光分析および XRD 測定から示され

るように，Sn 置換により Fe-O 結合が伸長し，結合が弱まることによって Fe4+の還元が

容易に起こるようになるため，水素による還元が低温で進行したと考えられる．一方，

SSO では 550 °C 以上で小さな還元ピークがみられるのみであった．また還元後でも

XRD で見られるバルクの構造変化がなかったことから，表面の Sn のみが還元されたも

のと推測される (Fig. 2-7)．SFSO75 では，低温（250 – 350 °C）に観測された Fe4+から

Fe3+への還元ピークに加えて，450 °C 付近にブロードな還元ピークがみられた．この

450 °C 付近の還元ピークは Fe3+から Fe2+への還元に由来すると思われる．尚，ベンゼン

酸化反応においては水素に比べ還元力の弱いベンゼンが還元剤であることから Fe3+ ⇌ 
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Fe2+の酸化還元は起こらず，この酸化還元が触媒反応に寄与することはないと考えられ

る． 

 

 

Fig. 2-6 SrFe1-xSnxO3-δの H2-TPR プロファイル． 

(a) SFO, (b) SFSO25, (c) SFSO50, (d) SFSO75, (e) SSO. 

 

 

Fig. 2-7 H2-TPR 測定後の SrFe1-xSnxO3-δの XRD パターン． 

(a) SFO, (b) SFSO25, (c) SFSO50, (d) SFSO75, (e) SSO. 
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Table 2-5 SrFe1-xSnxO3-δに含まれる総 Fe 量と種々の分析手法によって見積もられた Fe4+

の存在比． 

Sample 
Fe content 

(mmol/g) 

Fe4+/ (Fe3+ + Fe4+) 

Mössbauer Titration H2-TPR 

SFO 5.22 0.66 0.66 0.75 

SFSO25 3.62 0.52 0.56 0.49 

SFSO50 2.24 0.34 0.33 0.31 

SFSO75 1.05 0.24 0.40 0.20 

SSO 0.00 - - - 
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熱重量分析装置を使って，500 °C で各試料を水素および酸素と交互に接触させ，Fe の

還元および酸化に由来する重量変化を測定し，還元速度および酸化速度を評価した 

(Fig. 2-8)．得られた TG プロファイルから，同温で酸化還元に寄与する Fe の量および

酸化還元速度を求めた (Fig. 2-9)． 

SFOは酸素気流中で全 Fe中の 58%に相当する 3.0 mmol/gの Feが Fe4+をとっていた． 

Sn 置換によって Fe4+の量が減少し，SFSO25, SFSO50, SFSO75 の Fe4+の量はそれぞれ 1.8, 

0.5, 0.2 mmol/g であった．水素気流中では SFO, SFSOy いずれの試料でも Fe4+はほぼ全

て Fe3+に還元された．一方で，SSO では水素/酸素気流中どちらにおいても重量変化が

ほぼみられず，酸化還元特性を示さなかった．  

接触させるガスを切り替えた直後の重量変化から Fe あたりの酸化および還元の初速

度を求めたところ，SFO では，酸化および還元速度はそれぞれ 0.02, 0.03 s-1 であった 

(Fig. 2-9)．酸化および還元速度は Sn 置換量とともに上昇し，どちらも SFSO75 で最大

の 0.17 s-1となった．これらの結果は，Sn 置換によって酸化還元に寄与する Fe4+の量は

減少するものの，Fe の酸化還元能が大幅に向上することを示している．SFSOy では Fe-

O結合が伸長しているためFe-O結合が弱くなったことがその理由であると考えられる．

Fe4+の還元により SFO のペロブスカイト構造はブラウンミレライト構造へと変化し 

(Fig. 2-7)，また逆に再酸化ではペロブスカイト構造に結晶構造が変化しなければならな

い．一方，SFSOy は還元後もペロブスカイト構造を維持していた (Fig. 2-7)．ペロブス

カイト型酸化物の酸化還元による構造変化にはエネルギーが必要であり，構造変化の有

無が酸素の放出速度に影響することが報告されている 27–29. 従って，SFSOy には酸化・

還元に伴う構造変化がないことも，Sn 置換によって酸化還元能が向上した理由の一つ

であると考えられる.  
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Fig. 2-8 500 °C で試料を水素と酸素に交互に接触させた際の TG プロファイル． 

(a) SFO, (b) SFSO25, (c) SFSO50, (d) SFSO75, (e) SSO. 

(試料 20 mg, 測定温度 500 °C, 流通ガス; 5% H2/He 100 mL/min, 5% O2/He 100 

mL) 
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Fig. 2-9 SrFe1-xSnxO3-δの Fe 原子 1 つあたりの酸化および還元の初速度と酸化条件下の

試料に含まれる Fe4+量． 

  

■ Oxidation ■ Reduction
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2-3-3 SrFe1-xSnxO3-δのベンゼン燃焼活性 

ベンゼンの燃焼反応に対する SFO, SFSOy, SSO の触媒活性を調べた (Fig. 2-10)．CO2, 

H2O 以外の生成物の生成は熱伝導度型検出器を備えたガスクロマトグラフおよびオン

ライン四重極型質量分析計を使っての分析では確認されなかった．そのため，ベンゼン

転化率を使って触媒活性を評価した．触媒を用いずに反応を行ったブランク試験では，

ベンゼン燃焼反応は 700 °C までの反応温度ではほとんど進行しなかった．  

 

 

Fig. 2-10 SrFe1-xSnxO3-δを触媒としたベンゼン燃焼反応のライトオフ曲線． 

(触媒 0.10 g, C6H6/O2/He = 1/20/79, 総流量 50 mL/min; WHSV = 30 L/g·h) 

 

SFO では，450 °C からベンゼン転化率が上昇し，608 °C で 50%，700 °C で 90%に達

した．SFSOy は SFO よりも高い触媒活性を示し，500 - 550 °C の温度域でベンゼン転化

率が著しく増加した．SFSO75が最も高い活性を示し，ベンゼン転化率は 530 °Cで 50%，

570 °C で 90%に達し，630 °C 以上でベンゼン転化率は 99%となった．SSO は 700 °C に

おいてもベンゼン転化率はわずか 7%にとどまり，SSO は本反応に対する触媒活性が極

めて低いといえる．このことから, 試料中の Fe がベンゼン酸化における活性種である

と考えられる． 
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SFO, SFSO25, SFSO50では700 °Cにおいてもベンゼン転化率は99%に達しなかった．

SrFeO3-δは酸素存在下(いわゆる酸化条件)であっても 300 °C 以上の高温で自発的な酸素

の放出が始まり，1000 °C 以上で全ての Fe4+が Fe3+へと還元された還元型に変化するこ

とが知られている.22,30–33 これら 3 つの試料ではベンゼン酸化条件下においても自発的

な酸素放出により 600 °C 以上で Fe4+が減少してしまうため，700 °C であっても 99%転

化率に達しなかったと推測される．一方，SFSO75 は Fe 原子が酸化される速度が高いた

め高温でも Fe4+の存在比が高くなり，高温でも高転化率を示したと考えられる． 

ここで，SFO, SFSO75 のベンゼン酸化活性を同じく鉄系ペロブスカイト型酸化物であ

る LaFeO3と比較した(Fig. 2-11).1,3 LaFeO3では，500 °C 以上でベンゼン転化率が上昇し

はじめ，触媒活性は SFO と SFSO75 の間に位置した．この結果は， SFSO75 が LaFeO3

よりも優れたベンゼン燃焼触媒であることを明確に示している． 

 

 

Fig. 2-11 SFO, SFSO75, LaFeO3を触媒としたベンゼン燃焼反応のライトオフ曲線． 

(触媒 0.10 g, C6H6/O2/He = 1/20/79, 総流量 50 mL/min; WHSV = 30 L/g·h) 

 

ベンゼン昇温脱離プロファイル測定  (Benzene-TPD) を測定し  (Fig. 2-12)，SFO, 

SFSOy, SSOに対するベンゼンの吸着特性を評価し，触媒性能の関係を検討した．SFSO75
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は最大のベンゼン脱離量 (4.7 µmol/g) を示し，脱離ピークの温度は約 120 °Cであった．

SFSO50 でも大きなベンゼン脱離ピーク (2.6 µmol/g) がみられた．一方，SFO, SFSO25, 

SSO ではベンゼン脱離がほとんどみられなかった．ベンゼン燃焼反応に対する触媒活性

は SFSO75が最も高いが，SFOや SFSO25もある程度の触媒活性を持っている．しかし，

SFO や SFSO25 はベンゼンをほとんど吸着しない (脱離ピークがない) ことから，ベン

ゼンの吸着特性と触媒活性との間に明確な関連性はないと言える．つまり，ベンゼンの

吸着特性のみが触媒性能を決定する因子ではない． 

 

  

 

Fig. 2-12 各試料の Benzene-TPD プロファイル． 

(a) SFO, (b) SFSO25, (c) SFSO50, (d) SFSO75, (e) SSO. 

 

Table 2-2 に示したように，SFSOy は SFO より大きな比表面積を有し，また高い触媒

活性を示した．比表面積がベンゼン燃焼反応の反応速度に与える影響を調べるため，

0.10 gの SFSO25と比表面積が等しくなるように反応管に充填する SFOの触媒量を 0.50 

g に増やしてベンゼン燃焼反応を行った (Fig. 2-13)．Fig. 2-13 には触媒量 0.10 g の SFO

の反応結果も載せた．触媒量を 0.10 g から 0.50 g へと増やすと，転化率が急上昇する温
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度域が低温にシフトした．しかし，600 °C より低温では SFSO25 は依然として SFO (0.50 

g) よりも高い転化率を与えた．この結果から，反応管に充填した触媒の総比表面積に

よって反応速度は影響されるが，SFSOy が高活性である理由は単に大きな比表面積を有

するためだけではなく，活性点の性能，つまり表面の Fe 原子 1 つあたりの活性が高い

ことが最大の理由であると言える． 

 

 

Fig. 2-13 反応管に充填した SFO と SFSO25 の比表面積が等しくなるように 

触媒量を調節して行ったベンゼン燃焼のライトオフ曲線． 

(触媒 0.10 g または 0.50 g, C6H6/O2/He = 1/20/79, 総流量 50 mL/min; WHSV = 30 L/g·h) 

 

 

Fig. 2-14 に 500 °C における表面 Fe 原子 1 つあたりの反応速度 (触媒回転頻度, Turn 

over frequency, TOF) と TG で測定した表面 Fe 原子 1 つあたりの酸化と還元の速度の関

係を示した．表面 Fe 原子 1 つあたりの酸化および還元速度は TOF とよく相関し，酸化

および還元速度が速くなると TOF が増加した．この関係から，表面 Fe 原子の酸化還元

速度が触媒活性を支配する因子であることが示された．Fe を Sn で部分的に置換するこ
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とにより比表面積が増大し，かつ表面 Fe 原子の酸化還元能が向上するため，SFSOy が

ベンゼン燃焼反応に高い触媒活性を示したと結論する． 

 

 

Fig. 2-14 表面 Fe 原子の酸化 (左) および還元速度 (右) とベンゼン燃焼活性 (TOF) と

の相関性． 

(TOF は 500 °C における表面 Fe 原子 1 つあたりのベンゼン燃焼速度として定義した．) 

 

2-4 結論 

Fe4+を有するペロブスカイト型酸化物 SrFeO3の高活性化を図るため，B サイト Fe を

Sn で置換した SrFe1-xSnxO3-δ (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0) を合成した．SFSOy は SFO, SSO

の固溶体であり，SFO や SSO よりも高い比表面積を有していた．Sn による部分置換は

バルク全体の Fe4+量を減少させたが，Fe-O 結合を伸長させ，Fe4+の酸化還元能の向上を

もたらした．SFSOy は大きい比表面積と高い酸化還元能を持つことによって，SFO, SSO

よりも高いベンゼン燃焼活性を示した．中でも，SFSO75 は最も高い比表面積と酸化還

元速度により，LaFeO3を凌駕するベンゼン燃焼性能を示した． 
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第三章 

 

 

Sn による Fe の置換が SrFeO3-δの 1,2-ジクロロエタン 

酸化分解活性と構造耐久性に与える効果 
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3-1 緒言 

一般的に，ペロブスカイト型酸化物は堅牢な物質であり，高温の酸化，還元を繰り返

しても構造の崩壊はほとんど起こらない．一方で，ペロブスカイト型酸化物は CO2やハ

ロゲンと化学反応して構造の一部または全てが崩壊し，酸化還元機能や触媒性能が低下

することが知られている.1 例えば，固体酸化物型燃料電池の電極に用いられるペロブス

カイト型酸化物 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3−δは，陰極に供給される空気に CO2が混在すると Sr

がこれと反応して SrCO3が生成し，活性点が減少するため，酸素還元能の低下につなが

ることが Cheng らにより報告されている.2 CO2との反応による構造崩壊を抑制する方法

として，異元素置換が検討されている．Hosokawa らは SrFeO3−δ の Fe を Ti で部分的に

置換した SrFe1−xTixO3−δ の CO2 共存下での酸素吸蔵・放出特性を調べ，Ti による部分置

換が SrCO3の生成を抑制し，未置換の SrFeO3−δに比べて酸素吸蔵・放出能の低下が抑え

られることを報告している.3 

ハロゲンによるペロブスカイト型酸化物の構造崩壊も多数報告されており，特に有機

塩素化合物の触媒的酸化分解では，Cl によるペロブスカイト型酸化物触媒の構造崩壊

に伴う触媒劣化が深刻な問題である．Kießling ら 4や Amiridis ら 5は，LaCoO3を触媒と

する有機塩素化合物の酸化分解において，反応中に LaCoO3 が LaOCl と CoCl2 および

Co3O4に分解し，触媒性能が低下することを報告している.  Cl によるペロブスカイト型

酸化物触媒の劣化を抑制する方法として，ペロブスカイト型酸化物の表面修飾が検討さ

れている．Weng らは，LaMnO3に CeO2を担持し，さらに HF 水溶液で表面処理をした

触媒がクロロベンゼン酸化に対し高い触媒性能と長い触媒寿命を示すことを報告して

いる.6 また，Wu らは La3Mn2O7 をリン酸で修飾することで反応中に触媒表面に吸着し

た Cl の脱離が促進されることを報告している.7 これらの触媒については，修飾による

表面状態の変化が触媒劣化の抑制に寄与していると考えられている． 
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また，異元素置換による触媒劣化の抑制も検討されている．Kießling らは LaCoO3に

対し，A サイトを Sr で，B サイトを Mn でそれぞれ部分置換した La0.84Sr0.16Mn0.67Co0.33O3

が有機塩素化合物の酸化分解において高い構造安定性と再利用性を有することを報告

している.4 また，LaMnO3 の A サイトと B サイトを様々な元素で部分置換したペロブ

スカイト型酸化物を有機塩素化合物の酸化分解の触媒として用いた際，異元素置換によ

り Mn3+ ⇌ Mn4+の酸化還元能が向上し触媒活性が高まること，さらに，酸化物イオンの

移動性が向上することで Cl の脱離が促進されることが報告されている.8–12 

有機塩素化合物の燃焼では酸化物触媒の耐久性を評価できる. 上述の通りペロブス

カイト型酸化物への異元素置換は酸化触媒性能の向上だけでなく，CO2 や Cl に対する

耐久性の向上をもたらす．そのため，SrFeO3−δについても，異元素置換によって Cl に対

する構造耐久性の向上と触媒劣化の抑制が期待できる．しかし，SrFeO3−δに関しては Ti

で Fe を置換することによる CO2耐久性の向上が報告されているのみであり，異元素置

換が Cl に対する耐久性に及ぼす効果は知られていない．また，SrFeO3−δに対する Sn 置

換が CO2, Cl 耐久性に与える効果は明らかにされていない． 

本章では SrFe1-xSnxO3-δを用いて 1,2-ジクロロエタン酸化分解を行い，Sn 置換が SrFe1-

xSnxO3-δの触媒性能と構造耐久性に与える効果について検討する． 
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3-2 実験 

3-2-1 触媒合成 

第二章と同様の方法で SrFe1-xSnxO3-δ (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0) を合成した． 

 

3-2-2 1,2-ジクロロエタン酸化分解 

1,2-ジクロロエタン酸化分解反応は常圧固定床流通式反応装置を用いて行った．触媒 

(0.20 g) を石英製反応管 (i.d. = 8 mm) に充填し，O2気流中 (15 mL/min)，700 °C で 1 h

前処理を行った．そのまま 100 °C まで降温し，反応ガス (総流量 66.6 mL/min; 1000 ppm 

1,2-ジクロロエタン, 20% O2, バランス He；WHSV = 20 L/g·h) に切り替えた．続いて，

700 °C (10 °C/min) まで昇温しながら反応管出口ガスをオンライン GC-FID (島津製作所 

GC8A) で分析し，1,2-ジクロロエタン転化率のライトオフ曲線を測定した．生成物の同

定はガスクロマトグラフ質量分析計 (島津製作所 GCMS-QP2010 SE) を用いて行った．

反応ガスに水蒸気を添加した反応試験では，室温の水に O2 と He の混合気体をバブリ

ングして反応ガスに水蒸気を添加した．反応ガスは総流量 66.6 mL/min; 1000 ppm 1,2-ジ

クロロエタン, 20% O2, 2.7% H2O (gas), バランス He とし，水蒸気未添加の実験と同様

の手順で行った． 

長時間反応 (触媒耐久試験) は次のようにして行った．触媒 (反応温度 450, 500 °C で

は 0.50 g, 600 °C では 0.05 g) を石英製反応管 (i.d. = 8 mm) に充填し，O2 気流中 (15 

mL/min)，700 °C で 1 h 前処理を行い，そのまま反応温度 (450, 500, 600 °C) まで降温し

た．反応温度で 29% O2/He (23.3 mL/min) を 30 min 流通した後，反応ガス (総流量 33.3 

mL/min, 1000 ppm 1,2-ジクロロエタン, 20% O2, バランス He) に切り替え，反応を開始

した．反応管出口ガスをオンライン GC-FID (島津製作所 GC8A) で分析し，1,2-ジクロ

ロエタン転化率を求めた．水蒸気を添加した反応ガスを使った長時間反応は，総流量
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33.3 mL/min; 1000 ppm 1,2-ジクロロエタン, 20% O2, 2.7% H2O (gas), バランス He の反応

ガスを用いたことを除いて，水蒸気未添加の実験と同様に行った． 

 

3-3-2 CO2および HCl耐久試験 

CO2耐久試験は固定床流通式反応装置を用いて行った．試料 (75 mg)を石英製反応管 

(i.d. = 8 mm)に充填し，O2または H2気流中 (15 mL/min)，700 °C で 30 min 前処理を行っ

た．その後，700 °C のまま流通ガスを CO2 (15 mL/min) に切り替え 30 min 流通し，そ

のまま室温まで降温し，試料を回収した． 

HCl 耐久試験も同じ装置を用いて行った．石英製反応管に充填した試料 (75 mg) を

O2または H2気流中 (15 mL/min)，500 °C で 30 min 前処理を行った．その後，500 °C の

まま流通ガスを 1% HCl/He (15 mL/min) に切り替えた．30 min 後に He に切り替えて系

中をパージし，そのまま室温まで降温し，試料を回収した． 
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3-3 結果と考察 

3-3-1 SrFe1-xSnxO3-δによる 1,2-ジクロロエタンの昇温酸化分解 

SrFe1-xSnxO3-δ を触媒とする 1,2-ジクロロエタン酸化分解のライトオフ曲線を Fig. 3-1

に示す． SFO では 550 °C 付近から 1,2-ジクロロエタン転化率が上昇し，700 °C で 99%

に達した．SFSOy は Sn 置換量によらず SFO よりも低温から 1,2-ジクロロエタン転化率

が上昇した．SFSO50 は低温から高い活性を示し，SFO よりも著しく高い転化率を与え

た．SFSO50 のライトオフ曲線の形は他の触媒と異なっており，反応実験途中での触媒

構造の変化が示唆された．SFSO75 は SFSO50 に次いで高い活性を示した．SFO および

SFSOy を用いた際の反応温度 700 °C での生成物は CO2, H2O, HCl であり，eq. 3-1 に従

って 1,2-ジクロロエタンの酸化分解が進行したと考えられる． 

C2H4Cl2 +
5

2
O2 → 2CO2 + H2O + 2HCl … (eq. 3-1) 

一方，SSO は最も活性が低く，無触媒とほとんど同じライトオフ曲線を示した．すなわ

ち，SSO は 1,2-ジクロロエタン酸化分解に対して低活性であった．ベンゼン酸化の場合

と同様に，SrFe1-xSnxO3-δ 中の Fe が 1,2-ジクロロエタン酸化における活性種であるとい

える． 

 

Fig. 3-1 SrFe1-xSnxO3-δを用いた 1,2-ジクロロエタン酸化分解のライトオフ曲線． 

(触媒 0.20 g, C2H4Cl2/O2/He = 0.1/20/79.9, 総流量 66.6 mL/min; WHSV = 20 L/g·h)  
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Fig. 3-1 で行った反応前後の触媒の構造変化を調べるために XRD 測定を行った (Fig. 

3-2)．SFO では反応後にペロブスカイト構造の回折線強度が低下し，新たに SrCl2·6H2O

の回折パターンが現れた．Fe の単独酸化物に帰属される回折線はみられなかった．反

応中に SFO のペロブスカイト構造が部分的に崩壊し，SrCl2·6H2O が生成したと考えら

れる．SFSO25 では SFO と比べて，反応後のペロブスカイト構造の回折線強度が維持さ

れ，SrCl2·6H2O の回折線も弱かった．最も高い活性を示した SFSO50 も反応後にはペロ

ブスカイト構造の回折線強度が著しく低下し，また SrCl2·6H2O の回折パターンが現れ

た．SFSO50 は他の触媒と比べて結晶子径が小さく，塩素との反応の深度が深くなった

ためと思われる．SFSO50 に次いで高い活性を示した SFSO75 では，反応後もペロブス

カイト構造がほぼ維持されていた．SFSO50 を除く SFSOy では SFO に比べてペロブス

カイト構造が維持されていたことから，Sn 置換により反応中の構造崩壊に対する耐久

性が向上したと考えられる． 
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Fig. 3-2 (a) 反応前，および (b) 1,2-ジクロロエタン酸化分解反応後の 

SrFe1-xSnxO3-δの XRD パターン．○: SrCl2·6H2O． 

 (A) SFO, (B) SFSO25, (C) SFSO50, (D) SFSO75, (E) SSO. 
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3-3-2 SFO, SFSO50, SFSO75の 1,2-ジクロロエタン酸化分解に対する触媒寿命 

SFO, SFSO50, SFSO75 について，1,2-ジクロロエタン酸化分解に対する触媒寿命を評

価するため，定温条件で長時間反応を行った (Fig. 3-3)．反応温度 450 °C において，SFO

は反応開始後 30 min で 1,2-ジクロロエタン転化率が 63%であったが，反応時間の経過

とともに低下し，720 min では約 20%となった．昇温反応 (Fig. 3-1) で最高活性を示し

た SFSO50 の反応開始直後の転化率は≥99%であったが，10 min までに急激に活性が低

下し，360 min 以降は SFO よりわずかに高い転化率を示すに留まった．SFSO75 の反応

開始後 90 min の 1,2-ジクロロエタン転化率は 90%であった．その後，反応時間の経過

に伴って転化率が徐々に低下したが，720 min 経過後においても SFO や SFSO75 よりも

高い約 40%の転化率を示した． 

反応温度 500 °C では，反応温度が高いにもかかわらず，450 °C で行った反応で観測

された転化率と比べて SFO, SFSO75 ともに低く，SFO は約 30%, SFSO75 は 50%程度で

一定であり，反応時間によらずほぼ一定であった． 

反応温度 600 °C では，SFO, SFSO75 でそれぞれ 50, 80%程度の転化率であり，触媒活

性の大幅な低下はみられなかった．いずれの反応温度においても SFSO75 は SFO より

も高い活性を示した． 

 反応後の触媒の XRD 測定を測定したところ，いずれの触媒も反応温度によらず構造

変化がみられた (Fig. 3-4)．450 °C での反応後，SFO はペロブスカイト構造の回折線強

度が低下し，SrCl2と SrCl2·2H2O が生成していた．同様に SFSO50 と SFSO75 でもペロ

ブスカイト構造に帰属される回折線の強度が低下し，SrCl2と SrCl2·2H2O に帰属される

回折パターンが現れ，SFSO50 では SnO2の回折線もみられた． 

SFO と SFSO75 では，500 °C での反応後にペロブスカイト構造の回折線強度はさらに

低下した．600 °C での反応後には，どちらの触媒もペロブスカイト構造に帰属される回

折線が完全に消失し，SFO では SrCl2·6H2O と Fe2O3，SFSO75 では SrCl2·6H2O と SnO2
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の回折パターンがみられた．このことから，eqs. 3-2, 3-3 のようにペロブスカイト構造

が崩壊したと考えられる． 

SrFeO3 + 5C2H4Cl2 +
49

4
O2 → SrCl2 ∙ 6H2O +

1

2
Fe2O3 + 10CO2 + 8HCl … (eq. 3-2) 

SrFe0.25Sn0.75O3 + 5C2H4Cl2 +
199

16
O2 → SrCl2 ∙ 6H2O +

1

8
Fe2O3 +

3

4
SnO2 + 10CO2 + 8HCl 

… (eq. 3-3) 

反応中の構造変化と反応結果の関連性について考察する．反応温度 450 °C では SFO, 

SFSO50, SFSO75 のいずれも，反応中にペロブスカイト構造が部分的に崩壊するため

徐々に転化率が低下したと思われる．SFSO50 については，ペロブスカイト構造はあま

り崩壊していないように見えるが，反応後の SFSO75 にはみられなかった SnO2 の回折

パターンが現れたことから，反応初期に急激に構造崩壊が進み，表面に低活性の分解生

成物が生成したため，急激に触媒性能が低下したと考えられる．また，表面に分解生成

物が生成することで粒子深部への反応が抑制されたためペロブスカイト構造が残った

と推測できる． 

500 °C および 600 °C では，ペロブスカイト構造が急激に崩壊し，かつその崩壊が著

しかったために，低い活性しか示さなかったと考えられる．  

以上をまとめると，SFSOy は 1,2-ジクロロエタン酸化分解に対し，SFO や SSO より

も高い触媒活性を示した．中でも SFSO75 は最も高い触媒活性を示した．また，Sn 置換

により反応による構造崩壊が抑えられた．反応温度 450 °C での長時間反応でも SFSO75

は SFO よりも高い活性を維持し，反応後もペロブスカイト構造が維持されていた．従

って，Sn 置換は 1,2-ジクロロエタン酸化分解に対する触媒性能の向上と触媒の長寿命

化をもたらした． 
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Fig. 3-3 (A) 450 °C, (B) 500 °C，および (C) 600 °C における SFO, SFSO50, SFSO75 を用

いた 1,2-ジクロロエタン酸化分解の経時変化． 

(触媒量(A, B) 0.50 g, (C) 0.05 g, C2H4Cl2/O2/He = 0.1/20/79.9, 総流量 33.3 mL/min; WHSV 

= (A, B) 4 L/g·h, (C) 40 L/g·h) 
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Fig. 3-4 1,2-ジクロロエタン酸化反応に使用した後の(A) SFO, (B) SFSO50, (C) SFSO75

の XRD パターン．✦: SrCl2, ★: SrCl2·2H2O, ○: SrCl2·6H2O, ▼: Fe2O3, ◆: SnO2． 

(a) 未使用, 反応温度 (b) 450 °C, (c) 500 °C, (d) 600 °C． 

 

3-3-3 CO2および HClに対する耐久試験 

3-3-1 で述べたように， SFO と比べて SFSOy では反応中のペロブスカイト構造の崩

壊が抑制されていた．このことから，Sn 置換がペロブスカイト型構造の安定性の向上

に寄与していると言える．このことをより明確にするために SFO および SFSO75 に 1,2-

ジクロロエタンの酸化分解によって生成する CO2 および HCl を接触させて，触媒の構

造変化が起きるかどうか調べた．また，O2もしくは H2気流中で触媒を前処理し，触媒

の構造や酸化状態の耐久性への影響を検討した． 
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最初に前処理によって生じる触媒の構造変化を XRD で調べた (Fig. 3-5, 3-6)．O2気流

中での前処理後は，500 °C と 700 °C のいずれも SFO, SFSO75 ともにペロブスカイト構

造を維持し，構造の変化はなかった．H2気流中の前処理では，SFO は 500 °C と 700 °C

のいずれもブラウンミレライト構造の SrFeO2.5 へと変化した．一方，SFSO75 では温度

によらずペロブスカイト構造が維持されていた． 

700 °C で O2または H2気流中で前処理した SFO および SFSO75 に 700 °C で CO2を接

触させたときの構造変化を調べた (Fig. 3-5)．SFO は前処理に用いた気体によらず，CO2

との接触によってペロブスカイト構造が崩壊し，SrCO3が生成した．特に，H2気流中で

前処理した場合に SrCO3の生成が顕著であった．一方，SFSO75 では O2気流中で前処理

した場合には CO2 と接触させても構造変化はなかった．また，H2 気流中で前処理した

場合には，SrCO3 および SnO2 の回折線がみられたが，SFO に比べてペロブスカイト構

造は維持されていた．これらの結果から，SFSO75 は SFO に比べ CO2に対する耐久性が

高く，特に酸化された状態で CO2耐久性が高いことがわかった． 

CO2 がペロブスカイト構造の A サイト原子と反応して炭酸塩を形成することでペロ

ブスカイト構造が崩壊することが報告されている.3 また，B サイト原子が還元されて生

じるブラウンミレライト構造では，A サイト原子の酸素配位数が減少する (ペロブスカ

イト：12 配位，ブラウンミレライト：8 配位) ために，CO2による攻撃を受けやすくな

り，構造崩壊が生じやすいことが報告されている.3 SFO は O2 気流中で前処理を行って

も，CO2耐久試験のような高温では自発的に酸素を放出するため Sr の配位数が減少し，

その結果 CO2による攻撃を受けて構造崩壊したと考えられる．一方，SFSO75 では高温

下での自発的な酸素放出が起きにくいため，H2 気流中であってもペロブスカイト構造

が保持される．そのため，SFO と異なり Sr の酸素配位数は前処理後も減少せず，CO2と

の反応が起こりにくいために構造崩壊が抑制されたと考えられる．  
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続いて，500 °C で O2または H2気流中で前処理した SFO と SFSO75 を 500 °C で HCl 

と接触させた際の構造変化を調べた (Fig. 3-6)．SFO では前処理に用いた気体によらず，

HCl との接触によって著しくペロブスカイト構造が崩壊し，SrCl2や SrCl2·2H2O が生成

した．SFSO75 を O2気流中で前処理した場合には，HCl との接触によってわずかに SrCl2

と SrCl2·2H2O が生成したが，ペロブスカイト構造はほぼ保持されたままであった．し

かし，SFSO75 を H2気流中で前処理した場合には，HCl との接触によってペロブスカイ

ト構造が著しく壊れ，SrCl2, SrCl2·2H2O および SnO2 が生成した．CO2 の場合と同じく

HCl との接触による構造崩壊も A サイトの Sr と HCl が反応することで生じると考えら

れる．H2気流中で SFO を前処理するとブラウンミレライト構造へと変化するため，HCl

と容易に反応し構造崩壊が引き起こされたと考えられる．また，O2気流中で前処理を行

っても先に述べたように酸素を放出し Sr の酸素配位数が減少したため，HCl との反応

が進行したと考えられる．SFSO75 では高温下での酸素放出が少ないためペロブスカイ

ト構造が保持され，HCl と反応しなかったと考えられる．一方，H2気流中で SFSO75 を

前処理してもペロブスカイト型構造は保持されていたが，HCl は CO2よりも反応性に富

むため，H2気流中の前処理過程で生じた酸素配位数の少ない表面近傍の Sr が HCl と反

応して構造が壊れ始め，さらに内部まで崩壊が進行したと考えられる．  

以上をまとめると，SFSO75 は SFO よりも CO2 や HCl に対して高い耐久性を有し，

特に高酸化状態にある SFSO75 は極めて高い耐久性を発揮することがわかった．これは

Sn 置換がブラウンミレライト構造への構造変化を抑制し，また A サイトの Sr は高い酸

素配位数を保持するためだと考えられる．SFSO75 は，Sn 置換によって CO2および HCl

に対する耐久性が向上し，1,2-ジクロロエタン酸化反応中でのペロブスカイト構造の崩

壊が抑えられ，これが高活性維持の理由であると結論した． 
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Fig. 3-5 SFO および SFSO75 の CO2耐久試験前後の XRD パターン(▼: SrCO3, ◆: 

SnO2)．前処理条件；(A) O2気流中 700 °C，(B) H2気流中 700 °C． 

 

Fig. 3-6 SFO および SFSO75 の HCl 耐久試験前後の XRD パターン．✦: SrCl2, ★: SrCl2

·2H2O, ◆: SnO2．前処理条件；(A) O2気流中 500 °C，(B) H2気流中 500 °C． 

 

3-3-4 長時間反応によって構造が崩壊し失活した触媒の再焼成による再生検討 

長時間の触媒反応後の使用した後の SFO および SFSO75 を空気中で 1000 °C で 5 h 再

焼成して構造の変化を XRD で調べた (Fig. 3-5)．450 °C の長時間反応 (Fig. 3-3(A)) に

使用した SFO を再焼成することで，ペロブスカイト構造以外の回折線は消失したが，
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ペロブスカイト構造の回折線強度はほとんど回復しなかった (Fig. 3-7(A))．500 °C での

反応に使用した SFO では，再焼成によってペロブスカイト構造の回折線強度がやや上

昇したが，ペロブスカイト構造以外の化合物に由来する回折線は再焼成後も残存したま

まであった．600 °C での反応に使用した SFO は再焼成してもペロブスカイト構造は全

く再生されなかった． 

450 °C および 500 °C での反応に使用した SFSO75 (Fig. 3-3(A), (B)) は，再焼成によっ

てほぼ完全にペロブスカイト構造が再生された (Fig. 3-7(B))．また，600 °C での反応後

にはペロブスカイト構造が完全に消失していたが，再焼成によりペロブスカイト構造が

部分的に再生した．つまり，SFO は触媒反応によって崩壊したペロブスカイト構造は再

焼成してもほとんど再生されないが，SFSO75 はペロブスカイト構造がいったん崩壊し

ても，再焼成することでほぼ完全に元の状態に戻る高い再生性を有することがわかった． 

一部の金属酸化物上では，表面に吸着したClがO2と反応しCl2となり脱離するDeacon

反応が進行することが知られている.13–15 一部のペロブスカイト型酸化物においても同

様のメカニズムで Cl が脱離することが報告されている (eq. 3-4).4 

𝐴𝐵O3−𝑧/2Cl𝑧 +
𝑧

4
O2  →  𝐴𝐵O3 +

𝑧

2
Cl2 … (eq. 3-4) 

構造が壊れた SFO や SFSO75 においても再焼成により Cl が除去され，ペロブスカイト

構造が再生されたと思われる． 
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Fig. 3-7 反応使用後に再焼成した (A) SFO, (B) SFSO75 の XRD パターン． 

 

450 °C で長時間反応を行った後に再焼成した SFSO75 を再び反応に使用し，触媒性能

を評価した(Fig. 3-8(A))．焼成した SFSO75 は初期転化率が 65%と 1 回目の反応と比べ

て低いものの，転化率は反応時間によらずほぼ一定であり長時間に渡って活性が維持さ

れた．1 回目反応前の SFSO75 (未使用) の比表面積は 11.7 m2/g であったが，450 °C で

720 min 反応させた後には 5.0 m2/g に低下した (Table 3-1)．また，使用後の触媒を再焼

成した後はペロブスカイト型構造は再生されたが比表面積は 5.0 m2/g のままであり未

使用の状態には戻らなかった．そのため，再焼成後の SFSO75 では初期活性が低くなっ

たものと考えられる． 

再焼成後の SFSO75 を用いて 1,2-ジクロロエタン酸化反応を行っても構造に顕著な変

化はみられなかった (Fig. 3-8(B))．再焼成によって結晶構造は回復したが比表面積は低

下していた．一度目の反応使用後・再焼成後には粒子が大きくなっていると考えられ，

Cl による被毒が深部まで及ばないためバルクの構造が保持されていたと考えられる． 
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以上をまとめると，1,2-ジクロロエタン酸化反応に長時間使用してペロブスカイト構

造が崩壊し，触媒活性が低下しても，再焼成することでペロブスカイト構造が再生され，

この再焼成した触媒は構造安定性が高く，触媒寿命が長いことがわかった． 

  

 

Fig. 3-8 450 °C で長時間反応を行った SFSO75 を再焼成した触媒の 1,2-ジクロロエタン

活性(A)および反応前後の XRD パターン(B)． 

(触媒量 0.50 g, C2H4Cl2/O2/He = 0.1/20/79.9, 総流量 33.3 mL/min; WHSV = 4 L/g·h) 

 

Table 3-1 長時間反応に使用した前後と再焼成した SFSO75 の比表面積． 

Sample (SFSO75) Surface area (m
2
/g) 

Fresh 11.7 

Used 5.0 

Recalcinated 5.0 

 

3-3-5 1,2-ジクロロエタン酸化分解における添加水蒸気の効果 

3-3-1 で述べたように，反応中にペロブスカイト構造が壊れるため，触媒活性が徐々

に低下する．反応中の構造崩壊を抑制できれば触媒の長寿命化が期待できる． 
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有機塩素化合物の酸化分解において，触媒の活性低下を抑制するために反応ガスへの

水蒸気添加がしばしば行われる．触媒表面に吸着した Cl は H2O と反応して HCl となっ

て触媒表面から除去される (eq. 3-5)． 

𝐴𝐵O3−𝑧/2Cl𝑧 + 𝑧H2O →  𝐴𝐵O3−𝑧/2OH𝑧 + 𝑧HCl … (eq. 3-5) 

そこで，SrFe1-xSnxO3-δを触媒とした 1,2-ジクロロエタン酸化分解反応において，反応ガ

スへの水蒸気の添加が，触媒性能や反応中の触媒の構造変化に与える影響について調べ

た． 

水蒸気添加条件での SrFe1-xSnxO3-δを触媒とした 1,2-ジクロロエタン酸化分解のライト

オフ曲線を Fig. 3-9 に示す．Fig. 3-1 に示した水蒸気を添加していない場合に比べ，いず

れの触媒も転化率が低下した．これは触媒表面への反応基質の吸着が H2O により阻害

されたためと予想される． 

 

 

Fig. 3-9 SrFe1-xSnxO3-δを触媒とした水蒸気添加条件での 1,2-ジクロロエタン酸化分解の

ライトオフ曲線． 

(触媒 0.20 g, C2H4Cl2/O2/H2O/He = 0.1/20/2.7/77.2, 総流量 66.6 mL/min; WHSV = 20 L/g·h) 
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反応後の触媒の構造を XRD で調べたところ，SFO と SFSO25 では水蒸気の添加によ

ってペロブスカイト構造の崩壊とそれに伴う SrCl2·6H2Oなどの生成が抑制された (Fig. 

3-10)．SFSO50 は水蒸気を添加しても反応後にはペロブスカイト構造が著しく崩壊して

おり，水蒸気添加による構造崩壊抑制の効果は限定的であった．SFSO75 と SSO につい

ては水蒸気を添加していない条件と同様に，反応後の顕著な構造変化は観察されなかっ

た．従って，SFSO50 を除き，水蒸気の添加により反応中のペロブスカイト構造の崩壊

を抑制することができた． 
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Fig. 3-10 水蒸気添加 1,2-ジクロロエタン酸化分解(昇温反応)使用前後の SrFe1-xSnxO3-δ

の XRD パターン．(a)フレッシュ，(b)水蒸気無添加，(c) 水蒸気添加条件での反応後の

(A) SFO, (B) SFSO25, (C) SFSO50, (D) SFSO75, (E) SSO. 
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SFSO50 と SFSO75 について，反応ガスに水蒸気を添加して反応温度 450 °C での長

時間反応を行い，触媒寿命に対する水蒸気添加効果を評価した．SFSO50 では，反応開

始直後は転化率が≥99%であったが水蒸気無添加の場合と同じく急速に転化率が減少し

た (Fig. 3-11(A))．しかし，水蒸気無添加の条件と異なり，420 min 以降は転化率が 40%

程度で一定となった．また，反応後の触媒の XRD パターンではペロブスカイト構造の

回折線強度の低下と，SrCl2や SrCl2·2H2O の回折線が現れたが，水蒸気無添加の場合と

異なり SnO2 の回折線はみられなかった (Fig. 3-11(C))．従って，SFSO50 は水蒸気を添

加しても初期の急激な劣化は抑えられないが，緩慢な劣化に対しては水蒸気添加により

抑制効果がみられた． 

一方，SFSO75 では水蒸気無添加の場合に比べ最大転化率はやや低下したものの，70%

程度の転化率を長時間に渡って維持し，顕著な触媒劣化は見られなかった (Fig. 3-11(B))．

また反応後も反応前と同じペロブスカイト構造 SFSO75 は構造が保持されていた．すな

わち，添加水蒸気によってペロブスカイト型構造の崩壊が抑制された (Fig. 3-11(D))．こ

れは，SFSO75 が有する高い構造耐久性のために Cl による浸食深度が浅く，添加した水

蒸気によって HCl へと変化し，触媒表面から迅速に除去されたためであると考えられ

る (eq. 3-5)．  
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Fig. 3-11 (A) SFSO50 および(B) SFSO75 を触媒とする 1,2-ジクロロエタン酸化分解反応

における水蒸気の添加効果．(C) SFSO50 と(D) SFSO75 の XRD パターン． 

✦: SrCl2, ★: SrCl2·2H2O, ▼: Fe2O3，◆: SnO2． 

(触媒量 0.50 g, C2H4Cl2/O2/H2O/He = 0.1/20/2.7/77.2, 総流量 33.3 mL/min; WHSV = 4 

L/g·h) 
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3-4 結論 

SrFe1-xSnxO3-δを触媒として 1,2-ジクロロエタン酸化分解反応を行った．ベンゼン燃焼

反応の場合と同様に SFSOy は SFO や SSO よりも高い触媒活性を示した．SFSO50 を除

く SFSOy は，SFO に比べ反応後も触媒構造が維持されていた．SFSO75 は SFO よりも

長時間に渡って高い活性を維持し，さらに長時間反応によって崩壊したペロブスカイト

構造が再焼成によって再生され，触媒として再利用可能であった．CO2と HCl に対する

耐久試験より，SFSO75 は SFO よりも高い CO2 と HCl に対する耐久性を有しているこ

とが確かめられた．反応ガスに水蒸気を添加することで長時間の反応でも SFSO75 のペ

ロブスカイト構造の崩壊が抑制され，高い活性が維持された．従って，SFSOy は Sn 置

換により触媒活性と構造耐久性が向上し，1,2-ジクロロエタン酸化分解に対する高い触

媒性能と長寿命化をもたらしたと結論付けた． 
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第四章 

 

 

ペロブスカイト型酸化物 BaFe1-xSnxO3-δの酸化還元能と 

ベンゼン燃焼活性に与える Sn 置換の効果 
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4-1 緒言 

第二章では，異常高原子価の鉄 Fe4+を有するペロブスカイト型酸化物 SrFeO3 におい

て，B サイト Fe の一部を Sn で置換するとベンゼン燃焼活性が向上することを示した．

またこの活性向上は，イオン半径の大きい Sn4+で B サイト Fe4+を部分置換することで

Fe-O 結合が伸長し，Fe あたりの酸化還元速度が上昇したためにもたらされたと推測し

た．Sn4+よりもさらにイオン半径の大きい元素で B サイトを部分置換すれば，さらなる

高活性が望めると予想される．しかし，置換元素のイオン半径が大きすぎるとペロブス

カイト型構造を取ることができなくなる．そこで第四章では A サイトに着目し，A サ

イト Sr2+をよりもイオン半径の大きい Ba2+で置き換えたペロブスカイト型酸化物に着

目した． 

A サイトが Ba2+の BaFeO3-δは，SrFeO3-δと同じく異常高原子価の鉄 Fe4+を有するペロ

ブスカイト型酸化物であり (Fig. 4-1)，格子酸素の吸蔵・放出を伴う Fe4+ ⇌ Fe3+に由来

する酸化還元能を有する.1–3 本章では，SrFeO3-δ と BaFeO3-δ を対象にして，A サイト元

素が Fe4+を有するペロブスカイト型酸化物の構造，酸化還元特性および触媒性能に及ぼ

す影響を考察する．また，B サイトの Fe を Sn で部分的に置換した BaFe1-xSnxO3-δ を合

成し，BaFeO3-δにおける Sn 置換の影響も検討した． 

 

Fig. 4-1 (a)立方晶 SrFeO3と(b)六方晶 BaFeO3の結晶構造． 

(a)

Ba2+

Sr2+

FeO6

(b)
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4-2 実験 

4-2-1 触媒合成 

BaFe1-xSnxO3-δ (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75) は Swatsitang らの報告を参考に，錯体重合法によ

って合成した.4 Fe と Sn の総物質量を 5 mmol に固定し, Sn/(Sn+Fe) が 0, 0.25, 0.50, 0.75

となる量の Fe(acac)3 (Sigma-Aldrich, 99.9%) と SnCl2･2H2O (和光純薬，96%) と，BaCO3 

(和光純薬，99.9%) 5 mmol，citric acid monohydrate (和光純薬，99.5%) 120 mmol，ethylene 

glycol (和光純薬，99.5%) 175 mmol を 100 mL ビーカーの中で，室温で 1 h 撹拌した．ビ

ーカーを 70 °C のオイルバスで加熱しながら，さらに 1 h 攪拌し，均一な溶液を得た．

続いてオイルバスの温度を 150 °C に昇温し，そのまま 10 h 撹拌した．生成した固体を

空気中，300 °C で 5 h 加熱して炭化させ，グラインドした後に空気中，1000 °C で 5 h 焼

成し，試料を得た．これ以降，BaFeO3-δは BFO，BaFe1-xSnxO3-δは BFSOy (y = 100x) と表

記する〈例；BaFe0.75Sn0.25O3-δ ⇒ BFSO25〉． 

 

4-2-2 キャラクタリゼーション 

試料の還元挙動は多機能触媒分析装置 BEL-CAT (マイクロトラック・ベル株式会社) 

を用いて H2 を還元剤とする昇温還元法によって調べた．試料に含まれる Fe 含有量が

52.3 µmol となるように試料を秤量し，石英製試料管に充填した．酸素気流中  (29 

mL/min)，700 °C で 1 h 前処理を行い，100 °C まで降温後，He (29 mL/min) で 0.5 h パー

ジした．続いて，1% H2/Ar を 50 mL/min で流通しながら試料を昇温速度 10 °C/min で

700 °C まで昇温し，その際の水素消費量を熱伝導度検出器を使って定量した． 

 

4-2-3 ベンゼン燃焼反応 

ベンゼン燃焼反応は第二章と同様の操作で行った． 
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4-3 結果と考察 

4-3-1 BaFe1-xSnxO3-δの構造 

合成した BFO と BFSOy の XRD パターンを Fig. 4-2 に示す．BFO は六方晶 BaFeO3 

(JCPDS #23-1024) に帰属される回折パターンを示した． BFSOy の回折パターンには，

立方晶 BaSnO3 (JCPDS #15-0780)と類似した回折パターンがみられた．BFSO25, BFSO50

では立方晶，六方晶の回折パターンが混在していたが，BFSO75 は立方晶の回折パター

ンのみを与えた．立方晶ペロブスカイトの回折線に注目すると，Sn 置換量の増加に伴

い回折角が低角度側へシフトした (Fig. 4-2(b))．これは SrFe1-xSnxO3-δと同様に B サイト

の Fe4+ (0.0585 nm)がイオン半径の大きい Sn4+ (0.0690 nm)で置換され，格子面間隔が拡

張したことによる.5 

BaFeO3 は通常の空気焼成では六方晶や菱面体晶をとるとされ,  立方晶が形成される

には高圧下での合成やオゾンを用いた特別な合成法が必要である.6 一方，BaFeO3の Fe

を Sn や In で部分的に置換すると，通常の空気焼成であっても立方晶ペロブスカイトが

生成すると報告されている.7,8 

第一章で議論したTolerance factorに基づいてBFSOyの立方晶構造の安定性を考える．

SrFeO3の Tolerance factor は 1.02 であり，BaFeO3では 1.08 であることから，BaFeO3は

SrFeO3に比べて立方晶構造をとりにくいことがわかる．BaSnO3の Tolerance factorは 1.03

であり，BaFeO3よりも立方晶構造をとりやすいと言える．よって，BFSOy において Sn

置換量の増加に従って Tolerance factor が小さくなり，BaSnO3の 1.03 に近づくため，最

もSn置換量の多いBSFO75が最も安定に立方晶構造を形成したと考えられる．従って，

BaFeO3への Sn 置換は立方晶ペロブスカイト型構造の形成をもたらしたといえる． 
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Fig. 4-2 BaFe1-xSnxO3-δの XRD パターン．(A) 2θ = 20°– 80°, (B) 30° – 32°. 

 (a) BFO, (b) BFSO25, (c) BFSO50, (d) BFSO75. 

 

各試料の X 線回折パターンの回折角とミラー指数から Fe-O 結合距離を概算した．

SFO は正方晶 SrFeO3-δ，BFO は六方晶 BaFeO3-δ, SFSO75 と BFSOy は立方晶として計算

した．六方晶の BFO は 2θ = 31.5°付近の(110)面と 39°付近の(006)面を計算に用い，それ

以外の試料については 31°付近の(110)面から算出した．六方晶 BFO では長さの異なる 2

種類の Fe-O 結合があるが，結合距離の違いは約 2%と小さく，また各々の計算も困難な

ため，2 つの平均値を Fe-O 結合距離とした．各試料の Fe-O 結合距離と比表面積を Table 

4-1 にまとめた．BFO の Fe-O 結合距離は 0.2003 nm であり，Kawano らにより報告され

た六方晶 BaFeO3-δ のそれ (0.2005 nm) とほぼ同じであった.9 BFO の Fe-O 結合距離は

SFO のそれ (0.1930 nm) より長かった．Ba2+ (0.161 nm) が Sr2+ (0.144 nm) より大きいこ

とに由来すると考えられる．BFSOy については，Sn 置換量が増加すると Fe-O 結合が長

くなり，BFSO75 で 0.2053 nm となった．これらの結果より，Ba2+が Sr2+より大きいため

BFO の Fe-O 結合距離は SFO よりも長くなり，また SFSOy と同様に，BaFeO3-δ につい

ても B サイト Fe を Sn で部分的に置換することで Fe-O 結合が長くなり，BFSO75 が最

大の Fe-O 結合距離を有することが分かった． 
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Table 4-1 に示したように，BFO は SFO の約 10 倍の比表面積を有していた．これは，

BFO が SFO (焼成温度 1000 °C) よりも低温の 800 °C の焼成で合成されたためであると

考えられる．BFSOy は合成時の焼成温度が 1000 °C であるにもかかわらず，BFSO25 は

BFO とほぼ同じ比表面積を持ち，また BFSO50, BFSO75 は BFO よりも大きな比表面積

を有していた．  

 

Table 4-1 各試料の結晶構造，Fe-O 結合距離と比表面積． 

Sample Crystal phase Fe-O distance (nm) Surface area (m2/g)a 

BFO Hexagonal 0.2003b 3.9 

BFSO25 Hexagonal, Cubic 0.2039 3.4 

BFSO50 Hexagonal, Cubic 0.2047 11.5 

BFSO75 Cubic 0.2053 5.1 

SFO Tetragonal 0.1930 0.4 

a BET surface area, b Average of two types of Fe-O distances.  

 

4-3-2 BaFe1-xSnxO3-δの還元特性 

合成した BFO, BFSOy, SFO について H2-TPR 測定を行い，還元特性を調べた (Fig. 4-

3)．SFO は 445 °C に大きな還元ピークを示した．この還元ピークは第二章でも述べた

ように，Fe4+の Fe3+への還元に由来すると考えられる．BFO は SFO よりもやや低温の

433 °C に還元ピークを示した．この還元ピークが低温に現れた理由として，BFO は SFO

よりも Fe-O 結合が長いため Fe-O 結合が弱く，結果として還元性が高くなったことが

挙げられる．BFSOy は 250 – 450 °C と 450 °C 以上に還元ピークを示した．低温側のピ

ークは Fe4+から Fe3+への還元に，高温側のピークは Fe3+から Fe2+への還元もしくは Sn4+

の還元に由来すると考えられる．低温側のピークに注目すると，Sn 置換量の増加に伴
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ってピーク温度が低温化し，BFSO75 では 330 °C まで還元ピーク温度が低下した．一

方，BFSO25 では BFO よりも還元ピークが高温に現れた． 

BFO に比べて BFSOy ではピーク面積，つまり還元に使われる水素消費量が著しく小

さくなった．これは Sn 置換によって Fe-O 結合が弱くなり，その結果，前処理の段階で

すでに自発的な酸素脱離による還元が進行し，試料中の Fe4+が減少したためと考えられ

る．以上をまとめると，SFO より Fe-O 結合距離の長い BFO ではより低温で Fe4+から

Fe3+への還元が進行し，さらに Fe4+の一部を Sn4+で置換した BFSOy では BFSO25 を除い

て，さらに低温で還元が進行した． 

 

 

Fig. 4-3 SFO, BFO, BFSOy の H2-TPR プロファイル．(a) 全サンプル, (b) BSFOy につい

て 200 – 500 °C の拡大図． 

 

H2-TPR 測定後の BFO と BFSOy の XRD パターンを Fig. 4-4 に示す．BFO は単斜晶ブ

ラウンミレライト型酸化物 BaFeO2.5 に帰属される回折パターンを示した．これは H2-

TPR 測定中に eq. 4-1 に示す還元反応が進行し，これにより Fe4+が Fe3+に還元されたこ

とを示す． 

BaFeO3−𝛿  + (
1

2
−𝛿)H2  →  BaFeO2.5 + (

1

2
−𝛿)H2O … (eq. 4-1) 
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一方，BSFOy では H2-TPR 測定後に BaFeO2.5の回折線が現れるものの，ペロブスカイト

型構造の回折パターンが引き続きみられた．また，Sn 置換量が多いほどペロブスカイ

ト型構造の回折線強度が高かった．同様の効果が他のペロブスカイト型酸化物において

も報告されている 8,10,11. よって，BaFeO3-δ への Sn 置換によって還元条件におけるペロ

ブスカイト型構造の安定性が向上し，Sn 置換量が多いほど立方晶ペロブスカイト型構

造が保持された．  

 

 

Fig. 4-4 H2-TPR 測定後の BaFe1-xSnxO3-δの XRD パターン． 

(a) BFO, (b) BFSO25, (c) BFSO50, (d) BFSO75. 

 

4-3-3 BaFe1-xSnxO3-δによるベンゼン燃焼 

BFO, BFSOy, SFO, SFSO75 を触媒とするベンゼン燃焼反応のライトオフ曲線を Fig. 4-

5 に示す．BFO は SFO よりも低温から反応が進行し，ベンゼン転化率は 550 °C で 50%，

630 °C で 90%に達した．BFSOy でも低温から反応が進行し，中でも BFSO75 は最も高

い活性を示し，ベンゼン転化率は 530 °C で 50%，590 °C で 90%に達した．BFSO75 の

特筆すべき点は，400 – 540 °C の温度域で，第二章で最も高い活性を示した SFSO75 を

超えるベンゼン転化率を示したことである．しかし，550 °C 以上の高温では SFSO75 の
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方が高い転化率を示した．これは，BFSO75 は Fe-O 結合が長すぎるために，格子酸素

の自発的な脱離が起こりやすく，500 °C 以上の高温において自発的な酸素脱離が優勢と

なり燃焼反応の活性酸素種である格子酸素量が減少してしまったためと考えられる．一

方，BFSO25 については SFO と同程度の活性しか示さなかった．H2-TPR 測定において

BFSO25 は還元ピークが BFO よりも高温にみられたことから，BFSO25 は酸化還元能が

低いため低活性しか示さなかったと推測される． 

触媒活性に対する触媒の比表面積の影響を考察する．Table 4-1 に示した各触媒の比表

面積と触媒活性の関係を見ると，BFSO25 は SFO の 8 倍の比表面積を有するにもかか

わらず SFO と同程度の活性しか示さないこと，また BFO, BFSO25, BFSO75 は 3 – 5 m2/g

と比表面積がほぼ同じであるにもかかわらず活性が大きく異なることから，比表面積は

触媒性能を支配する因子ではない，もしくはあったとしても限定的であるといえる． 

  

Fig. 4-5 SFO, SFSO75, BFO, BFSOy を触媒とするベンゼン燃焼反応のライトオフ曲線. 

(触媒 0.10 g, C6H6/O2/He = 1/20/79, 総流量 50 mL/min; WHSV = 30 L/g·h) 
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H2-TPR 測定でみられた低温の還元ピークの温度に対して，ベンゼン転化率が 50%お

よび 90%に達する温度 (それぞれ T50 および T90 とする) をプロットしたグラフを Fig. 

4-6 に示す．大まかな傾向として，還元ピーク温度が低温であるほど T50, T90の温度が低

下した，すなわち触媒活性が上昇した．従って，A サイトに Ba を配し，B サイト Fe を

Sn で部分的に置換することで Fe4+-O 結合を伸長させることができ，それに伴う還元特

性の向上によりベンゼン酸化活性を向上させることができたといえる．ただし，T50 お

よび T90のいずれにおいても BFO はその傾向から外れていた．これは BFO が六方晶構

造であることに由来すると考えられ，酸化還元能ではなくベンゼン吸着特性や吸着酸素

の反応性など，別の要因が影響している可能性がある． 

 

 

Fig. 4-6 H2-TPR の低温還元ピーク温度とベンゼン転化率 (a) 50%到達温度 T50，(b) 90%

到達温度 T90の関係． 

 

4-4 結論 

A サイトが Ba2+の鉄系ペロブスカイト型酸化物 BaFeO3-δ (BFO) は六方晶構造を形成

し，BサイトのFeをSnで部分置換したBaFe1-xSnxO3-δのうち x = 0.25と 0.50 (BFOBFSO25, 

BSFO50) は立方晶と六方晶の混相，x = 0.75 (BSFO75) では立方晶構造を形成した．BFO

は SrFeO3-δ (SFO) に比べて Fe-O 結合距離が長く，さらに BFSOy では Sn 置換によって
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Fe-O 結合がより伸長した．Fe-O 結合の伸長と H2-TPR の還元ピーク温度には相関性が

みられ，伸長の度合いが増すと低温化する傾向がみられた．BFSO75 はベンゼン燃焼反

応に対して低温から高い活性を示した．触媒活性と触媒の還元されやすさには明確な相

関関係がみられた．従って，A サイトに Ba2+を配し，かつ B サイトの Fe4+を Sn4+で部分

的に置換することでベンゼン燃焼反応に対する触媒性能が向上すると結論付けた．  
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本研究では，高活性な酸化触媒開発の設計指針を得ることを目的とし，異常高原子価

Fe4+を有するペロブスカイト型酸化物への異元素置換による触媒性能の向上に取り組

んだ．異常高原子価 Fe4+を有するペロブスカイト型酸化物への異元素置換による酸化還

元能や構造耐久性，そして酸化触媒活性の向上を目指した (第二章，第三章)．さらに，

より高活性な触媒を開発するため，Fe-O 結合の伸長を目的とした触媒設計を行い，酸

化活性の向上を狙った (第四章)． 

 

 得られた結果および知見を示す． 

 

第二章では，異常高原子価 Fe4+を有するペロブスカイト型酸化物 SrFeO3-δの B サイト

の Fe を Sn で部分的または完全に置換した SrFe1-xSnxO3-δを合成し，その構造，酸化還元

能，ベンゼン燃焼活性を調べた．Sn 置換によって比表面積の増大と Fe-O 結合の伸長が

みられた．Sn 置換したことで触媒の Fe4+含有量は減少するが，Fe4+の酸化還元速度が向

上した．ベンゼン燃焼活性は Sn 置換によって向上し，SrFe0.25Sn0.75O3-δ (SFSO75) が最も

高い活性を示した．Sn 置換による比表面積の増大と酸化還元速度の向上が，ベンゼン

燃焼活性の向上をもたらしたと結論した． 

 

第三章では，SrFe1-xSnxO3-δ (SFO, SFSOy, SSO) を触媒とする 1,2-ジクロロエタン酸化

分解反応を検討した． SFSOy は SrFeO3-δ (SFO) や SrSnO3 (SSO) よりも高い触媒活性を

示した．SFSO50 を除いて反応後もペロブスカイト構造が維持されていた．SFSO75 は

SFO よりも長時間に渡って高活性を維持した．CO2 と HCl に対する耐久試験の結果よ

り，SFSO75 は SFO よりも CO2と HCl に対して高い耐性を有していることがわかった．

また，長時間の反応によって劣化した SFSO75 は再焼成によって再生された．反応ガス

に水蒸気を添加することで，SFSO75 はペロブスカイト構造が壊れず，長時間の反応で
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も劣化がみられなくなった．Sn 置換は 1,2-ジクロロエタン酸化に対する触媒活性の向

上と CO2および HCl への耐性向上による長寿命化を与えたと結論した． 

 

第四章では, より高活性な酸化触媒の開発を目指し， BaをAサイトに配したBaFeO3-

δ (BFO) と B サイトの Fe を Sn で部分的に置換した BaFe1-xSnxO3-δ (BFSOy, y = 100x) を

合成し，その構造，酸化還元特性，ベンゼン燃焼活性を調べた．Ba2+は Sr2+よりイオン

半径が大きいため，BFO の Fe-O 結合は SFO よりも長く，さらに Sn 置換によって BFSOy

では Fe-O 結合がより長くなった．BFO と BFSOy の Fe4+は SFO よりも低温で還元され

ることがわかった．BFSO75 は低温からベンゼン燃焼活性を示し，第二章で最高活性を

示した SFSO75 よりもさらに高い活性を示した．しかし，BSFO75 は Fe-O 結合が伸長

しすぎることに由来して自発的な格子酸素の脱離が起こるため，高温での活性は逆に低

下した．H2-TPR 測定で得られた低温の還元ピーク温度とベンゼン燃焼活性との間に良

い相関性がみられ，このことから Fe-O 結合の伸長によって格子酸素の反応性が向上し，

ベンゼン燃焼活性が向上したと結論した．  

 

異常高原子価 Fe4+を有するペロブスカイト型酸化物への異元素置換によって酸化還

元能や構造耐久性が向上し，酸化触媒活性が向上した．さらに，Fe-O 結合の伸長を目的

とした触媒設計によって，より高活性な酸化触媒が得られた． 

異常高原子価 Fe4+を有するペロブスカイト型酸化物の酸化触媒としての活性向上に

はまだまだ大きな余地がある．構造や電子状態を理解し，適切に触媒設計を行うことで

さらなる高活性な触媒の開発が可能である．本博士論文で得られた Fe4+を有するペロブ

スカイト型酸化物の異元素置換による構造安定化や Fe-O 結合の伸長とそれに伴う酸化

触媒性能の向上は今後のさらなる高活性な酸化触媒開発のための重要な設計指針にな

るものと期待される． 
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