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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素の有効利用のために，光触媒を用いて二酸化炭素によるアミン類のホルミ
ル化反応を検討した．金属添加酸化チタン光触媒を用いると，アセトニトリル中でアミン類と二酸化炭素から目
的生成物が得られた．この生成物はこの溶媒中でのみ得られ，速度論的検討からアセトニトリルの炭素水素結合
の開裂が反応に関与していることが判明した．気相に二酸化炭素がなくても反応は進行したが，気相に二酸化炭
素があったほうが生成量は多かった．これらより，アセトニトリルが酸化されて生成したラジカル種が，アミン
に相互作用した二酸化炭素と反応し目的生成物が生成する，という反応機構を提案した．

研究成果の概要（英文）：To utilize carbon dioxide, we examined photocatalytic formylation of amine 
with carbon dioxide. Metal-loaded titanium oxide photocatalyst was found to give the aimed product 
from carbon dioxide and some amine compounds in acetonitrile. The reaction took place only in the 
acetonitrile solvent. A kinetics study revealed that the C-H bond activation of acetonitrile was an 
important step in the reaction mechanism.  Although the product was obtained without carbon dioxide 
in the gas phase, the amount of the product was higher in the atmosphere of gaseous carbon dioxide. 
Based on these results, the following reaction mechanism was proposed: the radical species, formed 
from acetonitrile, reacts with the carbon dioxide, which interacts with amine, to provide the aimed 
product.

研究分野：触媒化学，光触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 現在大気中の二酸化炭素濃度が上昇し地
球温暖化の原因とされており，二酸化炭素の
排出量低減のための技術開発や，二酸化炭素
の固定化について様々な方法が研究されて
いる．二酸化炭素を化学的に固定化する方法
としては，エポキシ化合物と反応させて五員
環カーボナートを生成する触媒反応（例えば
JACS, 1999, 121, 4526）や，メタノールと反応
させてジメチルカーボネートを生成する触
媒反応（例えば Catal. Lett. 1999, 58, 225）や，
アミンと反応させてホルムアミド化合物を
得る触媒反応（例えば Chem. Commun. 2014, 
50, 189）等が挙げられる．このうちアミンの
ホルミル化は応用範囲も広く魅力的ではあ
るが，現状では高圧の水素と二酸化炭素を必
要とする点など，改良の余地が多い． 
 光触媒は，光エネルギーを用いて化学反応
を促進する触媒であるが，大きな２つの特徴
を持つ．一つは，反応の前後で系のポテンシ
ャルが上がる吸エルゴン反応であっても，光
エネルギーでその増加分を補うことができ
るために，進行させることができる点である．
もう一つは，通常の触媒が吸着により分子を
活性化させるのに対して，光触媒では光励起
により生じる励起電子と正孔が同時に独立
に還元反応と酸化反応をそれぞれ進行させ
るために，これまでにないような化学反応を
進行させることができることである．我々は，
光触媒の存在下でアミンと二酸化炭素の反
応を試してみたところ，ホルムアミド化合物
が得られることを見出した（式１）．しかし
まだ，その反応機構などの詳細は何もわかっ
ていなかった． 

 
２．研究の目的 
 
  そこで本研究では，二酸化炭素の固定化
のために，光触媒を用いたアミンの二酸化炭
素によるホルミル化反応の効率の向上を目
指すとともに，本系の反応機構を明らかにす
ることを目的として研究を開始した． 
 
３．研究の方法 
 
  本研究では，反応条件の最適化，光触媒
の組成と構造の最適化と解析，基質拡張性の
検討，同位体化合物による反応速度論的解析
をおこない，反応機構の解明を検討した． 
 光触媒は，光析出法で調製した金属添加光
触媒（M(x)/TiO2, x は添加金属 M の重量％）
を用いた． 
 光触媒活性評価は，試験管内で光触媒の前
光照射処理を行った後，気相を二酸化炭素で
置換しアミン化合物と溶媒等を導入し，所定

の時間撹拌しながら光を照射した．反応後の
気相と液相にある生成物を，それぞれ
GC-TCDと GC-MSで分析した． 
 
４．研究成果 
 
 Pd(0.1)/TiO2 光触媒とアセトニトリル溶媒
を用いてジフェニルアミンと二酸化炭素の
反応を検討した．その結果，ホルミル化生成
物として DPFが得られた．スクシノニトリル
等の副生成物も得られた．気相には生成物と
しては水素のみが検出された． 

 

(2) 

 そこで，まずは反応条件の検討を始めた．
光触媒を用いた有機化学反応においては，少
量の水が活性を向上させることがしばしば
みられるので，ここでも試してみたところ，
図1のように少量の水を加えた時にDPFの選
択率は向上したが，DPFの収率は増加してい
なかった．よって，少量の水の添加はホルミ
ル化反応には直接関与しないが，副反応を抑
える効果があることが示唆された．  

 

図１ 二酸化炭素によるアミンの光触媒
的ホルミル化反応における水の影響．アセ
トニトリル溶媒 2mL, DPA 20 mmol，
Pd(0.1)/TiO2光触媒0.1 g，波長 ≥ 350 nm, 光
量 40 mW/cm2 at 365±20 nm，反応時間 5 
h．%CDPA: DPAの転化率，%SDPF : DPFへの
選択率，%YDPF: DPFの収率. 

  

 

図２ 二酸化炭素によるアミンの光触媒的
ホルミル化反応における反応時間の影響．
アセトニトリル溶媒 2mL, DPA 20 mmol，水
20 μL, Pd(0.1)/TiO2光触媒 0.1 g，波長 ≥ 350 
nm, 光量 40 mW/cm2 at 365±20 nm． 

 



図２には光照射時間の影響を示した．DPAは
時間と共に転化しているが，DPFの生成は残
念ながら 5時間以降は増えないことが判明し
た．したがって継続的にホルミル化反応は進
行していないか逐次反応により消費されて
しまい，光照射は５時間以内とする方が効率
が良いことが示唆された． 
 表 1には，様々な溶媒を用いた反応試験の
結果を示す．数ある溶媒の中でアセトニトリ
ルのみが特異的に DPFを与えた．これほど顕
著に溶媒効果が出ることは特異的で，溶媒と
して加えたアセトニトリルが反応に関与し
ていることが示唆された． 
 
表１ 二酸化炭素によるアミンの光触媒的ホ
ルミル化反応における溶媒効果 
No 溶媒 DPF生成量/μmol %Y DPF 
1 CH3CN 0.2 1.3 
2 Ethanol 0 0 
3 Acetone 0 0 
4 THF 0 0 
5 Octane  0 0 
6 DMSO 0 0 
Pd(0.1)/TiO2光触媒，反応時間 5 h．溶媒以外
は図 2の条件に同じ． 
 
 次に，光触媒の最適化を行った．図３のよ
うにいくつかの助触媒のうち，0.1 wt%の Pd
助触媒が最も高い DPA選択率を示した．興味
深いことに Pd(0.1)/Al2O3 と Pt(0.1)/TiO2 を混
合させた場合に最も高い選択率と収率を与
えた. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 光触媒の最適化．アセトニトリル溶媒 2 
mL, DPA 20 mmol，水 20 μL, Pd(0.1)/TiO2光触媒
0.1 g，波長 ≥ 350 nm, 光量 40 mW/cm2 at 365 
±20 nm．反応時間 5 h．Mixtureは Pd(0.1)/Al2O3 
(80 mg) and Pt(0.1)/TiO2 (25 mg)の混合物 
  
 

 
図４ アミンの適応性．アセトニトリル溶媒
2 mL, アミン化合物  20 mmol，水 20 μL, 
Pd(0.1)/TiO2光触媒 0.05 g，波長 ≥ 350 nm, 光
量 40 mW/cm2 at 365±20 nm．反応時間 5 h．生
成物量の定量には DPF用の検量線を用いた．  

 次に，別の二つのアミンを試してみたとこ
ろ，図４のように，それぞれホルミル化生成
物を与えた． 
 次に反応機構の検討を行うために，標準的
な反応条件で Pd(0.1)/TiO2 光触媒を用い，同
位体化合物を使った速度論的解析を行った．
その結果，アセトニトリルの同位体化合物を
用いた時に，表２のように，DPFの生成量が
減少した．つまり同位体効果が見られたこと
になる．よって，溶媒であるはずのアセトニ
トリルの H–C結合の開裂が，反応速度を決定
づける律速段階として，反応機構に関与して
いることが示された．つまり，アセトニトリ
ルは単なる溶媒ではなく，アセトニトリルが
酸化されプロトンを放出する過程がこの光
触媒反応の鍵となっていることが明らかと
なった． 
  
表２ 同位体化合物を用いた反応試験 
No 同位体 DPF / μmol kH/kD 
1 None  0.21 - 
2 CD3CN 0.15 1.4 
アセトニトリル溶媒 2 mL, アミン化合物 20 
mmol，水 20 μL, Pd(0.1)/TiO2光触媒 0.05 g，波
長  ≥ 350 nm, 光量  40 mW/cm2 at 365±20  
nm．反応時間 5 h． 
 
 表３には，気相に二酸化炭素ではなく，一
酸化炭素やアルゴンを満たして同じ反応操
作を行ったときの結果を示した． 
 
表３ アミンの光触媒的ホルミル化反応にお
ける気相分子の影響 
No 気相 %CDPA DPF / μmol %YDPF %SDPF 
1 CO2 77.8 0.20 1.4 1.6 
2 CO 19.0 0.0 0.0 0.0 
3 Ar 86.0 0.17 1.2 1.3 
Pd(0.1)/TiO2光触媒 0.05 g，反応時間 5 h．気相
ガス以外の条件は表２に同じ． 
 
 二酸化炭素が光触媒によって還元される
と一酸化炭素ができる可能性があるが，気相
を一酸化炭素で満たしても DPF は得られな
かった．したがって，一酸化炭素がホルミル
化反応の中間生成物となっている可能性は
否定された． 
 一方，アルゴンを満たしたときには DPFが
生成した．つまり，気相の二酸化炭素がなく
ても DPF は生成するということである． 
DPA から DPFが生じるためには，DPA 分子
に炭素と酸素が付与されている必要がある
ので，二酸化炭素が反応していると考えるの
が妥当であろうと考えられるが，光触媒上に
吸着していた二酸化炭素もしくは有機酸等
の含酸素化合物が反応した可能性や，アセト
ニトリルが表面上の吸着種と反応してでき
た部分酸化生成物が反応したとも考えるこ
ともできる．経時的に DPFの生成速度が減少
したことも，このことを支持するのかもしれ
ない． 



 ただし，気相を二酸化炭素で満たした場合
の方が，生成物量が 1.2倍ほど多いことから，
二酸化炭素が本ホルミル化に関与している
可能性も残っている．現在のところ，これら
の可能性の検証はまだ終わっていない． 
 そこで，本研究では，二酸化炭素が反応に
関わっているという仮定のもとで，図５のよ
うに反応機構を提案した．二酸化炭素はアミ
ンに吸着され，正孔により酸化されたアセト
ニトリルがその二酸化炭素と反応し，アセト
ニトリルが二酸化炭素由来の酸素を引き抜
き，ホルミル化生成物が生成すると考えた． 
 ただし，ここで提案した本反応機構は，さ
らなる検証が必要である． 
 

 
図５ 仮説として提案される二酸化炭素によ
るアミン類の光触媒的ホルミル化反応の反応
機構 
 
 以上の検討結果を得るまでに，様々な試行
錯誤を行い，副次的に，いくつかの新規な光
触媒反応を見出すことができた．例えば，炭
化水素とエーテル類の間の脱水素的クロス
カップリング，可視光化におけるベンゼンと
シクロヘキサンの間の脱水素的クロスカッ
プリング，ジオール類からの脱水的ラクトン
化や，飽和炭化水素のシアノメチル化などで
ある．本研究の研究期間内にこれらの反応機
構も検討し，論文として提案するに至った．
内容は下記論文を参照いただきたい．  
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