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研究成果の概要（和文）：有機液相（反応基質あるいは溶媒），加圧二酸化炭素，水を構成要素

とする多相系反応場を水素化反応や光触媒反応に応用して，その有用性を示すとともに二酸化

炭素と水の役割・機能を分子レベルで解明した。対象とした反応は，ニトリル化合物からの第

1 級アミン合成，フェノール水素化，水の光分解による水素製造等である。有機液相に溶解し

た二酸化炭素分子と基質との相互作用，担持金属触媒と反応化学種（二酸化炭素と水素から生

成する一酸化炭素，有機基質，水）との相互作用を赤外分光法（透過法，全反射法）で調べた。

本多相系反応場で反応速度の向上，生成物分布の変化，あるいは触媒寿命の変化が見られ，二

酸化炭素と水の機能はそれぞれの反応で異なることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Multiphase reaction media including dense phase carbon dioxide and/or water 
have been applied for hydrogenation reactions, photocatalytic reactions, and so on. The practical 
usefulness of those reactions was examined and the physical and chemical functions of carbon dioxide 
and water were investigated. The reactions studied include selective hydrogenation of nitriles to primary 
amines, hydrogenation of phenol, photocatalytic water splitting, and others. In situ high pressure Fourier 
transform infrared spectroscopy was used to examine the interactions between carbon dioxide and 
organic substrates and those between supported catalytic metal particles and reacting species (carbon 
monoxide formed from carbon dioxide and hydrogen, organic substrates, water). There were observed 
acceleration of reaction rate, modification of product selectivity, and/or suppression of catalyst 
deactivation for those reactions in the multiphase media. The chemical functions of carbon dioxide and 
water depended on the chemical reactions examined.   
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１．研究開始当初の背景 ４．研究成果 
(1)ベンゾニトリルの選択的水素化－第 1 級
アミンの選択的合成－ 

環境問題に関連して化学反応と反応場の
グリーン化は工業的に重要な課題のひとつ
であり，超臨界二酸化炭素，超臨界水，イオ
ン性液体，フルオラス液体等がグリーン反応
場の構成要素として注目を集めている。超臨
界二酸化炭素を反応場とする均一系反応で
は，反応基質や触媒の溶解度が大きな問題で
あり，応用の範囲が限られている。しかし，
最近の研究によると CO2－有機液体不均一系
で，CO2 加圧により液相化学反応が加速され
る現象が見出されている。有機液体を CO2 で
加圧すると屡々その体積が膨張することか
ら，この液相は CO2 溶解膨張液相（CO2- 
dissolved expanded liquids: CXL）と称される。
CO2 の溶解は O2，H2，CO 等の気体反応物の
溶解を促進するので，酸化，還元，ヒドロホ
ルミル化等の反応速度が向上する。反応場で
ある液相の性質が CO2 溶解で大きく変化す
ることも反応促進の一因となる。更に，この
CXL 反応場に異相として水相を加えると，
CO2 加圧効果がより低圧で発現する等の報告
もある。このように CO2と水を含む多相系反
応場の可能性・有用性について知られていた
が，対象反応の範囲は十分ではなく，また CO2

と水の効果・機能が分子レベルで解明されて
いるとは言い難かった。 

①実験方法・条件    
反応は市販の 5 wt.%-Pd/Al2O3 (和光）を触

媒とした。触媒  20 mg，ベンゾニトリル 
(BN)1 g，H2圧力 2 MPa，温度 50℃，時間 4 h
の条件で反応させた。水を共存させる場合，
その添加量を 5 cm3 とし，CO2 圧力は 0－14 
MPa の範囲で変化させた。 
②実験結果と考察 

BN 水素化ではベンジルアミン（BA）と共
に， BA と反応中間体であるベンジルイミン
の反応でジベンジルアミン（DBA）も生成す
る。Fig. 1a に水が存在しない系での BN 転化
率，BA 選択率および DBA 選択率に対する
CO2 圧力の影響を示す。CO2 で加圧すると，
圧力の上昇と共に BN 転化率と BA 選択率は
減少し，DBA 選択率は増加する。これらの影
響は 10 MPa 以上で顕著である。同様の実験
を水共存下で行なった結果が Fig. 1b である。 
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２．研究の目的  

 本研究では，加圧 CO2 相，有機基質液相，
水相，固体触媒相から構成される既往の研究
では見られない新しいタイプの多相系反応
場（水が共存する CO2 溶解膨張液相）を研
究対象として，本反応系を幾つかの化学反応
に応用して，その有効性と適応範囲，反応速
度と生成物分布を決定する物理化学的・反応
工学的諸因子を解明する。更に，CO2 と水の
役割・機能を分子レベルで検討し明らかにす
る。 
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 ３．研究の方法 
  本研究では幾つかの反応基質を用いて水

素化反応実験を行った。反応は主に容積 50 
cm3 の回分式オートクレーブで行い，反応生
成物の分析にはガスクロマトグラフと質量
分析計を用いた。二酸化炭素と反応基質との
相互作用は赤外吸収で調べた。加圧二酸化炭
素に反応基質が溶解した混合物を透過法で
測定する方法と液体反応基質に二酸化炭素
を溶解させた混合物を全反射法で測定する
方法を用いた。測定は反応と同じ温度で行っ
た。また，固体触媒の分散状態を高圧あるい
は常圧条件下目視で調べた。反応条件の詳細
は以下のそれぞれの基質の結果のところに
記す。 

 
 
 
 
Figure 1 Influence of CO2 pressure on BN 
hydrogenation with Pd/Al2O3 catalyst in the 
absence (a) and presence (b) of water. 
 
この水が共存する系では BN 転化率は CO2圧
力に依らずほぼ一定であるが, BA 選択率は
CO2が共存するとその圧力に依らず高い値（> 
96 %）が得られる。反応に対する CO2加圧の
影響は水の有無により異なり, CO2－水共存
系では総括の反応速度は遅くなるが，高い
BA 選択率が得られることが分かる。これは

 
 



反応場 転化率 2 選択率 3 選択率

H2 
H2-CO2 

○ □ △ 

H2-CO2-H2O ● ■ ▲ 

生成した BA が水中に溶解し，一方原料の BN
は水に不溶であるために DBA 生成が抑制さ
れたためと考えられる。しかし，Fig. 1a と 1b
の比較から明らかなように，単に水のみを反
応系内に添加しても（CO2 加圧なし）BA 選
択率は向上せず，むしろ低下する。即ち，CO2

自身も BA 選択性向上へ何らかの役割を果た
している。BA は CO2と反応して水溶性のカ
ーバメート種となり，その結果 DBA への変
換が抑制されると考えている。以上から，水
共存下の CXL 反応場はニトリル水素化によ
る第 1 級アミンの選択的合成に有用であるこ
とが分った。 
 
 
(2)フェノールの水素化 
①実験方法・条件 
上記と同じPd/Al2O3触媒と体積50 cm3の回

分式反応器を用いた。反応は，触媒 100 mg，
フェノール 1 g，H2 圧力 4 MPa，CO2 圧力 0
または 8 MPa，温度 50℃の条件で行った。添
加する水は 1 cm3とした。触媒上に生成した
吸着 CO の赤外吸収スペクトルを透過型高圧
赤外セルで測定した。一部の測定はセル内に
フェノールや水を導入した後に行なった。 
②実験結果と考察 

Fig. 2 に H2，H2-CO2，H2-CO2-H2O 系で得ら
れた反応の経時変化を示す。CO2も H2O も存
在しない系では，反応時間と共に転化率とシ
クロヘキサノール選択率は上昇し，シクロヘ
キサノン選択率は減少した（Fig. 2a）。一方，
加圧CO2存在下での転化率はある時間以降は
一定となった（Fig. 2b）。これは，Pd 触媒の
フェノール水素化活性が加圧CO2の存在で消
失したことを示す。この触媒失活は H2O を共
存させても抑制できず，むしろ失活の程度は
大きかった（Fig. 2b）。 
触媒の赤外吸収スペクトル測定の結果に

よれば CO2-H2から Pd のエッジサイトおよび
ステップサイトに吸着した二種類の架橋型
CO が触媒上に生成すること，これらの吸着
CO 生成にフェノールは影響しないこと，お
よびフェノールと H2O が共存するとステッ
プサイト上の吸着 CO 生成のみを著しく減少
させことが分かった。したがって，触媒が失
活する CO2-H2O 系ではエッジサイトの吸着
CO のみが Pd 上に存在することになる。この
ことから，フェノール水素化の活性点は Pd
のエッジサイトであり，この活性点が CO2か
ら生成する吸着 CO に被覆されることが失活
の原因ではないかと推測している。 
 本 CO2と水を含む多相系反応場は，フェノ
ールからのシクロヘキサノンの選択合成に
は有効でないことが分った。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

         2: ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ，3: ｼｸﾛﾍｷｻﾉｰﾙ 
Figure 2 Time profiles of phenol hydrogenation 
in multiphase reaction media including CO2 
and/or H2O   
 
 
(3)CXL反応場におけるCO生成－高圧その場
FTIR 測定－ 
①実験方法・条件 
自家製の高圧セルを用いて FTIR 測定を行

った。試料として市販の Pt, Pd, Rh および Ru
担持 Al2O3触媒(5 wt%, Wako)を用いた。触媒
をペレット状に成型してから高圧透過セル
に取り付け，H2で前還元を行った(4 MPa, 343 
K, 1 h)。続いてセル内を H2でパージしたのち
323 K に冷却してから H2 4 MPa および CO2

を所定の圧力（0-16 MPa）まで導入して FTIR
測定を行った。また水が共存する系ではセル
の底部に少量の水または重水を加え，上記と
同様の手法で測定を行った。 
②結果と考察 
 H2-CO2 および H2-CO2-水反応場において
Pt/Al2O3上に生成する CO の FTIRスペクトル
を Fig. 3 に示す。1750 - 1850 cm-1と 1900 - 
2100 cm-1 に見られるピークはそれぞれ直線
型と架橋型の吸着 CO の伸縮振動に帰属され，
CO 生成量が CO2加圧によって増加すること
が分かる。また生成した CO は減圧後も一部
が脱離せずに触媒上に残っており，これは他
の貴金属触媒でも観測された。興味深いこと
に，本反応系では水の共存により架橋型 CO
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の割合が増加すること，さらに直線型 CO の
低波数側へのシフトが見られた。これは D2O
を用いた場合でも同様に発現し，H2O を用い
た場合との相違も見られなかったことから
水分子と CO との直接的な相互作用ではない
と結論できる。一般に Pt 上の CO ピークは吸
着する Pt 原子の配位数が低いほど低波数側
に現れるため，H2-CO2-水反応場では水分子が
Pt の高配位サイトへ選択的に吸着している
と考えられる。CO ピークの低波数側へのシ
フトは Pd, Rh および Ru を用いた場合にも観
測されており，水分子が貴金属上の高配位サ
イトに選択的に吸着すること，また水分子が
CO に優先して吸着することが明らかになっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3 High-pressure FTIR spectra of CO 
adsorbed on Pt/Al2O3 (a) after reduction, (b) at 
H2 4 MPa and CO2 16 MPa and (c) after 
depressurization to ambient pressure. Dotted, 
solid and broken lines indicate the spectra in the 
presence of D2O and H2O and in the absence of 
water, respectively. 
 
(4)CXL 反応場の光化学反応への応用 
①実験方法・条件 
 自家製の透明窓付き高圧反応器を用いて
水の光分解による水素製造を検討した。市販
のチタン酸化物（チタニア）と界面活性剤を
水に分散させ，CO2 で加圧した。この反応混
合物に高圧水銀ランプを用いて紫外光を照
射し，発生した水素量を測定した。反応温度
は 50℃とした。更に，ガラス表面に作成した
チタニア薄膜を試料として高圧その場
UV/Vis 測定を行った。 
②実験結果と考察 

チタニアの外に水，水と界面活性剤，水と
加圧 CO2 (3 MPa)，水と界面活性剤と加圧 CO2 

(3 MPa)を含む反応系で 5 時間反応させた結
果を Fig. 4 に示す。CO2で加圧すると水素発
生速度が僅かに大きくなる。界面活性剤が存
在する場合にCO2で加圧すると水素発生速度

が飛躍的に増加することが分った。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figure 4 Rate of photocatalytic H2 production 
from water with TiO2 in different aqueous media. 
Reaction conditions: TiO2 100 mg, H2O 20 cm3, 
CO2 3 MPa, SDS 20.25 mM, 323 K, 8 h. SDS: 
sodium dodecyl sulfate. 
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この CO2加圧効果は，親二酸化炭素および

親チタニア性を有する界面活性剤の存在が
必須であった。ガラス基板上に作成したチタ
ニア薄膜を試料とした UV/Vis 測定によれば，
界面活性剤と CO2が共存すると，350 nm 以上
の吸収が大きくなることが分った（水にチタ
ニア粉末を分散した系では UV/Vis 測定は不
可能であった）。この結果から，チタニア表
面に二酸化炭素分子が集積して，その光触媒
活性を変えたものと推測した。 
 上記したように，CO2 分子は有機反応基質
の特定官能基と相互作用してその反応性を
変えることが出来る（制御可能）。更に，固
体触媒表面と相互作用して触媒機能を修飾
出来ることも分った。 
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