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研究成果の概要（和文）：CO2から効率的にギ酸を合成するための固体触媒の創製を目的とし、CO2吸着能を持つ
アミノポリマーとCO2水素化能を持つIrホスフィン錯体、および担体としてのチタン酸ナノチューブを複合化し
た機能集積型ハイブリッド触媒の開発を行った。ポリエチレンイミンとIrイミノホスフィン錯体を複合化し、こ
れをチタン酸ナノチューブ細孔内に固定化することで触媒活性と再利用性が著しく向上することを見出した。各
種分光分析手法により触媒活性種の局所構造および反応中における構造変化を追跡し、CO2からのギ酸生成メカ
ニズムの解析を行うとともに、各機能間の協奏的な触媒作用について調査した。

研究成果の概要（英文）：A multi-functional hybrid catalyst composed of aminopolymer with CO2 
adsorption property, Ir-phosphine complex with CO2 hydrogenation ability and titanate nanotube as a 
support was developed in order to realize efficient production of formic acid from CO2. 
Immobilization of poly(ethyleneimine)-tethered Ir-iminophosphine complex into the cavity space of 
titanate nanotube led to a remarkable improvement of catalytic activity and reusability. 
Comprehensive analyses of active centers and its structural change during the catalysis by various 
spectroscopic measurements revealed the reaction mechanism, and the synergism between the 
functionalities was investigated. 

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
地球温暖化の解決に向けて、二酸化炭素

(CO2)の排出抑制・削減に関する研究が世界規
模で活発に推進されている。更なる CO2排出
量削減に向けては革新的触媒技術の創成が
必要不可欠である。CO2 を豊富な炭素源とし
て利用し、付加価値化合物へと触媒的に変換
することができれば、地球温暖化問題と資源
枯渇問題を同時に解決できる有効な技術と
なり得る。例えばこれまでに、CO2 をエポキ
シドに付加させ環状カーボネートを合成す
る触媒技術や、求核性の高いアミン化合物と
反応させポリウレタン原料や医薬品原料を
製造する触媒技術が報告されている。 
一方で、CO2 は水素化することにより、ギ

酸(HCOOH)やメタノール(CH3OH)、メタン
(CH4)などの基礎化学品へと変換することが
できる。中でもギ酸は常温で安定な液体であ
り、エネルギー密度も比較的高い物質である。
また、適切な触媒を用いれば常温付近でこれ
を分解し水素を取り出すことができるため、
近年、貯蔵・運搬が容易な水素貯蔵材料とし
て注目を集めている。CO2 を介して水素を貯
蔵・運搬可能になれば、クリーンな水素エネ
ルギー社会の実現に貢献できるとともに、
CO2の有効利用にもつながる（図１）。 

 

 
図１．CO2 からのギ酸合成と水素貯蔵材料と
しての利用 
 

CO2からのギ酸の生成反応には Ir や Ru の
ホスフィン錯体が高い触媒活性を示すこと
が知られているが、これら金属錯体は均一触
媒として働くため回収・再利用が難しいばか
りでなく、水素雰囲気下においては金属種の
凝集も懸念される。このため、金属種を高分
散かつ安定的に固定化し、再利用可能な不均
一触媒として利用するための技術が強く望
まれている。 
申請者はこれまでの研究において、“メソ多

孔体内部にアミノポリマーを固定化した有
機無機複合型 CO2 吸着材の開発”に従事して
きた。アミノポリマーはその分子内に窒素性
塩基を高密度に有しており、低温でも CO2を
効率的に吸着・濃縮することができる。Ir や
Ru のホスフィン錯体をアミノポリマーおよ
びメソ多孔体と複合化できれば、効率的に
CO2 を“吸着”・“活性化”し、ギ酸へと“変
換”可能な機能集積型ハイブリッド触媒の創
製が期待できる。このような背景の下、アミ
ノポリマーの『CO2 吸着能』と金属錯体の
『CO2還元能』、メソ多孔体の『特殊ナノ空間』
を活かした機能集積型ハイブリッド触媒の

設計とCO2からのギ酸合成反応への応用を進
めることにした。 

 
２．研究の目的 
本研究では、アミノポリマーの『CO2 吸着

能』と金属錯体の『CO2還元能』、メソ多孔体
の『特殊ナノ空間』を融合することで、効率
的に CO2を“吸着”・“活性化”し、ギ酸へと“変
換”できる機能集積型有機無機ハイブリッド
触媒の創製を目的とした（図２）。このよう
な機能集積型ハイブリッド触媒においては、
①アミノポリマーと金属錯体が近接するこ
とによる CO2吸着/反応効率の向上・CO2の活
性化効果、②アミノポリマーがメソ多孔体に
固定化されていることによる耐久性・CO2 吸
着能の向上、③金属錯体の分散性・再利用性
の向上、といった協奏効果が期待できる。 
特に以下の点を明らかにすることを目的

とした。 
(1) CO2 変換に最適な各機能性材料のスクリ
ーニング 
(2) 機能集積型ハイブリッド触媒の調製法の
確立 
(3) CO2 からのギ酸合成反応における触媒特
性の評価 
(4) 各種分光分析を用いた反応メカニズムの
解明 
(5) 各機能間の協奏作用についての理論的な
解明 
 

 

図２．本研究で開発した機能集積型有機無機
ハイブリッド触媒と CO2からのギ酸合成 
 
３．研究の方法 
(1) 触媒の調製 
種々の検討の結果、アミノポリマーには反

応性に富む一級アミンを多く含み、高い CO2

吸 着 能 を 有 す る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン
(poly(ethyleneimine) (PEI))を採用した。また、
アミノポリマーを固定化する担体には、高表
面積・高細孔容積・耐アルカリ性を有するチ
タン酸ナノチューブ(TNT)を採用した。 
 まず、PEI の第一級アミンサイトに Schiff
反 応 を 介 し て ホ ス フ ィ ン 配 位 子
(2-diphenylphosphino benzaldehyde)を化学的に
修飾し、イミノホスフィン配位子を有する複
合化ポリマー(PN-PEI)を得た。エタノール溶
媒中で PN-PEI をチタン酸ナノチューブの細
孔内に導入した後、Ir 前駆体である IrCl3を加
えて更に加熱、撹拌することで Ir をイミノホ
スフィン配位子に配位させ、目的とするハイ
ブリッド触媒 (Ir-PN-PEI@TNT)を調製した
（図３）。 



 
図３．機能集積型有機無機ハイブリッド触媒
の調製手順 
 
(2) 各種分光学的手法による触媒のキャラク
タリゼーション 
調製した触媒の構造は X 線回折(XRD)、窒

素吸脱着測定により分析した。アミノポリマ
ーの構造は赤外分光法(IR)により、その固定
化量は熱分析測定(TG)により確認した。錯体
金属種の局所構造（電子状態、配位状態等）
は X 線光電子分光法(XPS)、X 線吸収微細構
造(XAFS)を用いて調査した。 
 
(3) 触媒活性評価 

CO2 水素化反応はステンレス製反応容器に
所定量の触媒と NaOH 水溶液を入れ、CO2と
H2加圧下(2.0 MPa, H2:CO2 = 1:1)で加熱、撹拌
して行った。反応生成物は液体クロマトグラ
フにより定量を行った。反応時間や反応温度、
CO2/H2圧力を変更して反応を実施し、これら
反応条件が活性に及ぼす影響を調査すると
同時に、回収・再利用性についても検討した。 
 
４．研究成果 
アミノポリマーの『CO2吸着能』、と金属錯

体の『CO2還元能』、メソ多孔体の『特殊ナノ
空間』に着目し、これら機能を集積化するこ
とで、CO2 を効率的にギ酸へと変換可能な機
能集積型有機無機ハイブリッド触媒の開発
に取り組んだ。得られた研究成果は以下の通
りである。 
 
(1) 種々の検討の結果、アミノポリマーとホ
スフィン配位子とを複合化するため、アミノ
ポリマーには反応性に富む一級アミンを多
く含む branch 型ポリエチレンイミン
(poly(ethyleneimine) (PEI))を選択した。また、
ギ酸合成反応は塩基性水溶液中で効率よく
反応が促進されることから、アミノポリマー
を固定化する担体には、高表面積・高細孔容
積に加え耐アルカリ性を有するチタン酸ナ
ノチューブが最適であることを見出した。更
に、活性金属種には Ir, Ru, Rh を検討したが、
反応性の観点から Irが最適であることを見出
した。これら各機能性材料のスクリーニング
と調製条件の最適化を行い、機能集積型有機
無機ハイブリッド触媒の調製法を確立した。 
 
(2) 各種分光測定や N2吸着測定を通し、複合
化 Ir イミノホスフィン錯体(Ir-PN-PEI)がチタ
ン酸ナノチューブ細孔内に固定化されてい
ること、チタン酸ナノチューブに固定化後も
Ir-PN-PEI の分子構造が維持されていること
を明らかにした。X 線を利用した測定により
触媒活性種の局所構造・電子状態を分析した
ところ、イミノホスフィンに配位した電子リ

ッチな Ir(III)種の存在が確認され、これが主
たる活性点であると推測された。 
 
(3) 担体に固定化していない Ir-PN-PEI は、
140℃, 2.0 MPa, 2 時間の反応条件下で触媒回
転数 72 を示した。Ir-PN-PEI をチタン酸ナノ
チューブ細孔内に固定化することで触媒活
性は 3 倍程度(TON = 210)まで向上すること
を見出した（図４）。CO2吸着量と活性の間に
は相関が見られたことから、PEI やチタン酸
ナノチューブに由来するCO2吸着能が効率的
なギ酸生成に寄与するものと推察された。 
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図４．CO2 の水素化によるギ酸生成反応結
果：(A) 経時変化、(B) 反応温度の影響 
 
(4) Ir-PN-PEI をチタン酸ナノチューブに固定
化することで触媒再利用性が著しく向上す
ることを見出した。チタン酸ナノチューブに
固定化しない場合では、触媒反応後に Ir 種の
凝集に伴う Irナノ粒子の生成が認められたこ
とから、チタン酸ナノチューブはアミノポリ
マーを安定化させ、熱的凝集を抑制する効果
があるものと推察された。 
 
(5) 反応前後における Ir 種の局所構造変化か
ら、反応中の Ir-H 結合の形成と、これが近接
したカーボネート種(HCO3

-)に求核攻撃する
ことでギ酸アニオンが生成する反応メカニ
ズムを提案した（図５）。反応速度次数を算
出したところ、H2圧力に対する反応次数に比
べCO2圧力に対する反応次数は著しく小さか
ったことから、アミノポリマーやチタン酸ナ
ノチューブのCO2吸着能によってCO2の吸着
が促進されていることが示唆された。 
 

 

図５．推測される CO2の水素化によるギ酸生
成メカニズム 



以上のように、本研究では、アミノポリマ
ーの『CO2吸着能』、と金属錯体の『CO2還元
能』、メソ多孔体の『特殊ナノ空間』の各機
能を巧みに生かすことで、CO2 を効率的にギ
酸へと変換可能な機能集積型ハイブリッド
触媒の開発を行うとともに、各機能間の協奏
的な触媒作用について調査した。本研究で目
的とするギ酸は水素貯蔵材料としてインフ
ラ産業での利用が検討されていることから、
本研究成果は地球温暖化問題だけでなく、水
素エネルギー社会の実現に向けた触媒技術
の確立に貢献し得る。また、本触媒システム
は、ポリマーや金属活性種の種類を変更する
ことにより、ギ酸への変換反応だけでなく、
より高度な CO2変換反応（CO やメタノール
合成など）にも展開が期待できる。本研究成
果を持続的に発展させることにより、CO2 を
利用するその他の様々な反応系に対しても
新規な触媒システムを提供できる可能性が
ある。 
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