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研究成果の概要（和文）：天然物から直接入手できる炭素資源およびCO2から製造可能な炭素源を入手容易な軽
分子と反応させて化学品を選択的に合成する下記反応(1)～(8)に有効な触媒法を開発した。(1) カルボン酸水素
化によるアルコール合成。(2) カルボン酸（油脂）水素化によるアルカン合成。(3) メタノールをメチル化剤に
用いたサステナブルなC-C結合形成。(4) レブリン酸とニトリルからのラクタム合成。(5) 油脂、NH3からのアミ
ド合成。(6) 油脂、NH3からのニトリル合成。(7) 油脂、NH3、水素からのアミン合成。(8) CO2水素化によるメ
タノール合成。

研究成果の概要（英文）：We developed effective catalytic methods for the following reactions (1) to 
(8) to selectively synthesize chemicals by reacting carbon resources that can be obtained directly 
from natural products and CO2 with easily available light molecules: (1) Alcohol synthesis by 
hydrogenation of carboxylic acid, (2) Alkane synthesis by hydrogenation of carboxylic acid (fat), 
(3) C-C bond formation using methanol as a methylating agent, (4) Lactam synthesis from levulinic 
acid and nitrile, (5) Amide synthesis from fats and oils and NH3, (6) Nitrile synthesis from fats 
and oils and NH3, (7) Amine synthesis from fats and oils, NH3, and hydrogen, (8) Methanol synthesis 
by CO2 hydrogenation.

研究分野：触媒化学

キーワード： 二酸化炭素　バイオマス　固体触媒

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球温暖化の原因と言われている二酸化炭素（以下CO2）を削減するだけでなく、発電や産業で排出されるCO2や
大気中のCO2を回収し、回収したCO2を利用する技術「CCU（Carbon dioxide Capture & Utilization）」が注目
されている。本研究では入手容易なバイオマスや小分子とCO2から有用化学品を選択的に合成する反応に有効な
固体触媒を開発した。2050年までにCCUを達成するための要素技術として応用展開が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
持続可能な低炭素社会の創成には、CO2を renewableな水素で還元して基幹化学品へ変換する
触媒技術を確立させる必要がある。CO2水素化生成物の中でもメタノールは重要な基幹化学品で
あり、本反応に対して多くの触媒研究がなされてきた。CO2/H2 からのメタノール合成は既に工
業化されているが、Cu系触媒を用いる現行プロセスでは高温・高圧(200-300 ˚C, 5-10 MPa)の厳
しい反応条件が課題である。 CO2/H2からのメタノール合成は発熱反応であり、反応速度論的に
有利な高温条件下ではメタノール収率が低下する。つまりどんなに優れた触媒を用いても、メタ
ノール収率向上のためには大量の未反応ガスのリサイクルが必要となる。このような平衡制約
の観点から反応温度の低温化が望まれており、150 ˚C以下の低温域における CO2/H2からのメタ
ノール合成に関する研究が近年精力的になされている。一般に、均一系金属錯体触媒は高い活性
を示し穏やかな条件下で作動するが、反応後の生成物の分離の問題や、金属触媒以外の添加物を
必要とする等の必要がある。固体触媒を用いた 150 ˚C 以下でのメタノール合成の報告もいくつ
かなされているが、活性が不十分な場合がほとんどである 7)。Pt3Coオクタポッド触媒、Rh75W25

ナノシート触媒、担持 Pt4Coナノワイヤ触媒等、活性の高い固体触媒系も報告されているが、複
雑な触媒合成法が必要である。また、低温メタノール合成に有効な固体触媒の活性点構造や反応
機構の研究例は少ないため、理屈に基づいた触媒設計は困難である。このような背景の下、我々
は、CO2/H2から 150 ̊ C以下でメタノールを合成する固体触媒系の研究を進めており、TiO2に Re
を担持した触媒 (Re(1)/TiO2; Re = 1wt.%)と TiO2 担持 MoOx 担体に Pt を担持した触媒
(Pt(3)/MoOx(30)/TiO2; Pt: 3 wt%, Mo: 30 wt.%)の 2種類の触媒系をこれまでに開発してきた。開発
した触媒は天然炭素資源であるカルボン酸やアミドの変換反応にも高性能を示した。 
 
２．研究の目的 

CO2、カルボン酸、アミドを水素及び入手容易な小分子と反応させて化学品を選択的に合成す
る下記反応(1)～(8)に有効な触媒法を開発した。(1) CO2 水素化によるメタノール合成、(2)芳香
族の CO2+水素によるメチル化、(3) カルボン酸水素化によるアルコール合成、(4) カルボン酸
（油脂）水素化によるアルカン合成、(5) レブリン酸とニトリルからのラクタム合成、(6) 油脂、
NH3からのアミド合成、(7) 油脂、NH3からのニトリル合成、(8) 油脂、NH3、水素からのアミ
ン合成。本稿では近年特に社会的要請が強い CO2の資源化に焦点を絞り、成果を概説する。 
 
３．研究の方法 

Re(1)/TiO2触媒（Re含有量=1wt%）は、NH4ReO4と TiO2 (ST-01)を用いて含浸法で調製した前
駆体を水素還元( 500 ˚C)して調製した。Pt(3)/MoOx(30)/TiO2触媒は逐次含浸法により調製した。
まずは担体であるMoO3(30)/TiO2を、(NH4)6Mo7O24・4H2Oおよび TiO2 (P25)を前駆体として含浸
法で調製した(Mo: 30 wt.%)。Ptの担持は、Pt(NH3)2(NO3)2の硝酸水溶液を用いて含浸法で行った
(PtO2(3)/MoO3(30)/TiO2; Pt: 3 wt%)。反応前処理として、H2気流下 300 ºCで 0.5 h還元を行うこと
で Pt(3)/MoOx(30)/TiO2を得た。 
 
４．研究成果 

 

図 1 Re(1)/TiO2の HAADF-STEM像 
 
XRD 測定を行った結果、Re(1)/TiO2の回折パターンからはアナタース型 TiO2由来のピークの
み観測され、Re由来のピークは見られなかった。HAADF-STEM観察を行ったところ、TiO2上の
Re は数原子～サブナノメートルサイズの微細なクラスターとして担持されていることが確認さ
れた(図 1)。また、XANESスペクトルから、500 ̊ C 還元後の触媒中の Reは金属状態～4価の中
間の原子価であることがわかった。金属 Re、ReO2種など酸化数の異なる複数の Re 種が混在し
ているものと考えている。 
 Re(1)/TiO2と同様の手法で調製した各種担持 Re触媒および TiO2担持金属触媒を用いて、バッ



チ式反応器内で CO2の水素化反応を行った結果を表 1に示す。反応は、水素還元(500 ˚C)後の触
媒、反応ガス(CO2 = 1 MPa, H2 = 5 MPa)、溶媒(1,4-dioxane, 1 mL)を耐圧反応容器に加え、150 ̊ C、
500 rpm で加熱撹拌することにより行った。本検討で試した触媒のうち、Re(1)/TiO2が最も高い
メタノール生成量を与え、Re基準のメタノール生成に対する TONは 42となった。 

 

図 2 Re(x)/TiO2 (x = 0.2、1、5、10、20 wt.%；500 ˚C還元体)上での CO2水素化反応 

 

 

図 3 種々の温度で水素還元した Re(1)/TiO2上での CO2水素化反応 
 
 さらに、Reの担持量が異なる Re(x)/TiO2 (x = 0.2、5、10、20 wt.%)を調製し、CO2の水素化を
行った(図 2)。低担持量(0.2 wt.%)では CO が主生成物であり、メタノールは生成しなかった。1 
wt.%以上の担持量では、Re 担持量の増加に伴いメタノール選択率が減少し、メタン選択率が増
加した。メタノール合成に対しては Re(1)/TiO2触媒が最も有効であった。さらに、Re(1)/TiO2の
還元温度依存性を調査したところ、還元温度が 500 ˚C の場合に最も高いメタノール選択率およ
びメタノール生成速度を示した(図 3)。HAADF-STEMより、低担持量(0.2 wt.%)や低温(200 ̊ C)還
元の Re(1)/TiO2では単原子状 Re が主な Re 種であり、高担持量(5～20 wt.%)や高温(900 ˚C)還元
の Re(1)/TiO2では粒子径 1～5 nmの金属ナノ粒子が主な Re種であることがわかっている。反応
結果と併せて考察すると、本系に高活性・高選択性を示す Re種は 1 nm以下の Reクラスター(金
属 Reと低原子価 Re酸化物の混合状態)であると結論した。 
次に、より低温で作動する触媒を探索した結果、Pt(3)/MoOx(30)/TiO2触媒を発見し、以下の成
果を得た。Pt(3)/MoOx(30)/TiO2触媒の HAADF-STEM観察および EDXマッピングから、酸化Mo
種は粒子を形成せず、TiO2上に高分散に分布していることが明らかになった。Pt は酸化 Mo 種
に被覆された担体上に平均粒径 2.7 nmのナノ粒子として担持されている。Pt L3殻 XAFS測定よ
り、H2還元によって Pt種は金属 Ptへ還元されていることがわかった。また、Mo K 殻 XANES 
よりMoO3の一部も Pt種と同時に還元され、4価より若干低酸化数のMo酸化物として存在する
ことが確認された。 

CO2の水素化による低温メタノール合成の結果を表 1に示す。反応は、水素雰囲気下 300 ̊ Cで
還元処理を行った触媒(300 mg)、反応ガス(CO2 = 1 MPa, H2 = 5 MPa)、溶媒(1,4-dioxane, 1 mL)を
耐圧反応容器に加え、150 ˚C、500 rpm で加熱撹拌することにより行った。種々の金属を
MoOx(30)/TiO2に担持した触媒のうち、Pt(3)/MoOx(30)/TiO2触媒が最も高いメタノール収率(66 %)
を与えた。また、Ptに対する担体の効果を検討したところ、MoOx(30)/TiO2が最も有効な担体と
して働くことがわかった。 
 Pt(3)/MoOx(30)/TiO2触媒上での CO2水素化反応の反応機構を調査するため、In situ FT-IR測定
を行った。水素還元後の触媒に CO2/H2混合ガスを導入すると、ギ酸塩種に由来する吸収が観測
された。種々の対照実験と併せて、Pt(3)/MoOx(30)/TiO2触媒上でのメタノール合成はこのギ酸塩



種を経由して進行することが明らかとなった。CO2気流下での In situ Mo K殻 XANES測定も行
った。Pt(3)/MoOx(30)/TiO2触媒に 150 ̊ Cで CO2を導入すると、XANESは高エネルギーシフトし
たことから、MoOx種が CO2により酸化されることがわかった。つまり、CO2は酸化剤として働
いており、本反応が逆Mars−van Krevelen機構で進行することが示唆された。詳細は不明である
が、Mo酸化物の酸素欠陥が CO2の吸着・活性化を、金属 Pt表面が H2の解離を担う協働触媒作
用で本反応が進行していると考えている。 
 
表 1. 150 ˚Cにおける CO2の水素化反応.a 

Catalyst 
Yield / % 
MeOH CO CH4 

Pt(3)/MoOx(30)/TiO2 66 <1 4 
Re(3)/MoOx(30)/TiO2 6 <1 1 
Ru(3)/MoOx(30)/TiO2 <1 <1 4 
Ir(3)/MoOx(30)/TiO2 3 1 19 
Rh(3)/MoOx(30)/TiO2 14 1 5 
Pd(3)/MoOx(30)/TiO2 <1 <1 4 
Ni(3)/MoOx(30)/TiO2 <1 <1 4 
MoOx(30)/TiO2 <1 <1 <1 
Pt(3)/Carbon <1 <1 <1 
Pt(3)/Al2O3 <1 1 <1 
Pt(3)/CeO2 <1 2 <1 
Pt(3)/TiO2 <1 6 1 
Pt(3)/MoO3 5 4 2 
Pt(3)/WOx(30)/TiO2 9 3 3 
Pt(3)/VOx(30)/TiO2 <1 7 <1 
Pt(3)/MoOx(30)/Al2O3 33 1 5 
Pt(3)/MoOx(30)/SiO2 4 4 1 
Pt(3)/MoOx(30)/C 8 2 8 
Pt(3)/MoOx(30)/ZrO2 42 <1 5 
Cu/Zn/Al2O3b 20 2 <1 
a前処理条件: H2 (20 mL min-1), 300 ˚C, 0.5 h; 反応条件: Catalyst (300 mg), 1,4-dioxane (1 mL), CO2 (1 MPa), H2 
(5 MPa), 150 ˚C, 24 h. b MDC-7 (Clariant; 34 wt% of Cu). 
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