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１． はじめに 

 二酸化炭素に代表されるような過剰に排出され，環境負荷を与える物質の削減が急務で

ある．これら化合物の有効活用法として水素などの還元性化合物との反応により有用化合

物に変換するプロセスが挙げられる．これまで二酸化炭素をギ酸やメタノールなどの基幹

化合物に変換するプロセスが報告されており，金属系触媒を使用した液相プロセスで高い

変換効率が得られている． 1), 2)一方で，反応基質である二酸化炭素と水素は気体であり，

それらの溶媒への溶解速度の低さから触媒機能が十分に発揮されていない可能性がある．

これらの気体を多孔質材料の微細空間に閉じ込めた溶媒中に溶解した場合，バルク溶媒中

と比較して大幅に溶解量が増大することが報告されている． 3), 4)しかし，これらの検討で

は，上記微細空間内に限定して現象が解析されており，気体が溶媒中に過剰に溶解する現

象が触媒とどの程度接触した領域でおこるかについてはこれまでに知見がない．  

本研究は，二酸化炭素のような環境に蓄積される気体状含酸素化合物を有用化合物に変

換する液相触媒プロセスにおいて，その反応効率に対する溶媒と触媒の接触状態が果たす

役割について明らかにし，溶媒効果を最大限に活用するプロセスの設計を試みる．  

２． 検討内容と実験方法 

 本研究では，環境蓄積物質である二酸化炭素を液相触媒反応により水素化してギ酸な

どの有用化合物を得るプロセスで，溶媒と触媒の接触状態がその反応性に与える影響に

ついて検討する．この検討にあたっては，溶媒と触媒の接触状態を図 1 に示すような懸

濁状態から湿潤状態までの範囲で考慮し，反応基質である気体の溶媒への溶解性と二酸

化炭素水素化の反応効率に対する影響を詳細に解析する．これらの検討において，触媒

材料は申請者らがこれまで検討を行ってきたソルボサーマル条件での金属微粒子調製技  

図１．本研究で検討する溶媒と触媒の接触状態  



図 2 本研究における触媒調製手順 

 

術 5)および多孔質材料の一種である多孔質球状中空材料に金属活性種を内包した触媒の

調製技術を活用し（図 2 参照）， 6), 7)各種キャラクタリゼーションおよび二酸化炭素水素

化によるギ酸生成に対する活性を評価した．  

具体的な実験方法について以下に説明する．  

2.1 触媒調製 

n-ドデシルアミン，L(+)-アルギニンおよび臭化 n-ヘキサデシルトリメチルアンモニウム

をイオン交換水に添加し，333 K で撹拌後，テトラエトキシシランを加えてさらに撹拌し

た．その後，エタノール洗浄，遠心分離および乾燥後，673 K，3 h の条件で焼成し，多孔

質球状中空シリカを得た．得られた試料を真空脱気後，塩化ルテニウム水和物およびアン

モニア水を含むメタノール溶液に浸漬し，耐圧容器（Parr，4749）内で 423 K，10 h で還元

処理し，目的物であるルテニウム内包多孔質球状中空シリカ触媒を得た．種々の条件で活

性試験した前後の触媒の形状を透過型電子顕微鏡（TEM，日立製作所，FE2000）観察，成

分組成をエネルギー分散型 X 線分析（EDS，Brucker，XFrash Mini SVE）により解析した．

また，活性試験後の触媒内部におけるギ酸生成を解析するため，拡散反射型赤外分光

（DRIFT，島津製作所， IRSprits）測定を行った．  

2.2 触媒機能評価 

2.1 で得られた触媒を耐圧容器（耐圧硝子工業，TVS-1）に入れ，イオン交換水にトリエ

チルアミン，水酸化ナトリウムあるいは炭酸水素アンモニウムを添加し，水素および二酸

化炭素を H2/CO2=5/8 あるいは 5/0 MPa で供給し，120°C，1 h 活性試験した．なお，炭酸

水素アンモニウムを使用した場合は気体としては水素のみを供給した．反応後の溶液中に

生成したギ酸濃度をガスクロマトグラフィーにより分析し，その結果からターンオーバー

頻度（TON）として活性を評価した．  

  

３． 結果と考察 

 

 本研究では，溶液量や反応基質の溶存状態など触媒プロセス条件について検討した．以

下にそれぞれの項目について検討した結果を説明する．  

3.1. プロセス効率に対する溶液量の影響 

図 3 に各溶液量におけるギ酸合成に対する TON を示す．この結果より，溶液量 12 mL

で最も活性が高くなることが確認された．これらの条件において触媒内に生成したギ酸が

存在するかについて確認するため，一方，図 4 に示すような触媒の細孔容積と同量の溶液

を浸漬した条件で活性試験を行ったところ，触媒中に生成したギ酸は確認できなかった  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3．各溶液量でのギ酸合成に対する TON 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4．活性試験時の溶液の存在状態の検討  

 

ことから，湿潤条件でギ酸が生成していないことが示唆された．この結果は図 5 の各溶液

量活性試験した後の試料の DRIFT スペクトルにおいてもギ酸のカルボニル基に由来する

1750 cm-1 付近の吸収が確認できなかったことからも示唆される．なお，1500～1450cm-1 付

近の吸収はトリエチルアミンの C-H 結合に由来する吸収であり，いずれの触媒にも吸着

していることが確認できる．以上の結果より，本反応系において生成したギ酸は溶液内に

安定化しており，ある程度の量の溶液内に懸濁された状態で触媒機能が効率的に発現する

ことが示唆された．  

3.2. 反応基質の溶存状態によるプロセス効率の違い 

 水素や二酸化炭素は，液相反応において液相への溶解度が小さいあるいは溶解速度が

遅いことから反応効率が低下している可能性がある．二酸化炭素の溶解度を考慮する場

合，塩基性の物質によってその溶解量あるいは溶解速度が増大することが想定される．

さらに，水溶性の炭酸塩を使用することで気体の二酸化炭素が溶解する速度を考慮する

必要がなくなる．そこで，本研究では，これまで使用していた塩基であるトリエチルア

ミンに加え，塩基性物質である水酸化ナトリウムおよび炭酸塩である炭酸水素アンモニ  



 

図 5．各溶液量で活性試験した後の触媒の DRIFT スペクトル  

 

ウムを原料とすることによる影響について検討した．図 6 にそれぞれの塩基および炭酸塩

を使用して反応した際のルテニウム内包多孔質球状中空シリカのギ酸合成に対する活性

を示す．この結果のうち，炭酸水素アンモニウムを使用した場合の活性は，炭酸水素アン

モニウムの飽和溶解度の関係から，トリエチルアミンおよび水酸化ナトリウムの 1/3 程度

の量で試験している．この結果より，水酸化ナトリウムを使用した場合，ギ酸は検出でき

なかった．なお，水酸化ナトリウムを使用した場合，反応後の溶液中に白色の沈殿が多量

に生成していることが確認され，炭酸ナトリウムあるいは炭酸水素ナトリウムの沈殿が生

成し，二酸化炭素がその生成に消費されたためギ酸が生成しなかったものと考えられる．

一方で，炭酸水素アンモニウムを使用した場合，トリエチルアミンを使用した場合と比較

して 2 倍弱活性が向上していることが確認できる．この結果より，気相から溶解した二酸

化炭素を反応基質とするよりもあらかじめ溶解した炭酸塩由来の炭酸イオン類を反応基

質とする方が溶液中の溶存量が多量になり，活性が高くなったことが示唆された．また，

生成したギ酸の触媒への吸着の有無を確認するため DRIFT スペクトルを測定したところ，

ギ酸のカルボニル基に由来する 1750 cm-1 付近の吸収が確認できなかったことから，いず

れの条件においても触媒中に生成したギ酸が存在せず，ギ酸生成が確認されたトリエチル

アミンおよび炭酸水素アンモニウムを使用した場合では，生成したギ酸は溶液中に安定し

て存在することが示唆された．一方，水酸化ナトリウムを使用した際のスペクトルから

1500～1400cm-1 付近に炭酸イオンに由来する吸収が確認され，白色の沈殿がナトリウムの

炭酸塩であることが示唆された．  

 本研究では上記の触媒の活性試験後の状態についても解析した．図 8 にそれぞれの塩基

あるいは炭酸塩を使用して活性試験を行った前後の触媒の TEM 画像を示す．この結果よ  



 

図 6 各塩基および炭酸塩を使用した際のギ酸合成に対する TON 

 

図 7．各塩基あるいは炭酸塩を使用して活性試験した後の触媒の DRIFT スペクトル  

 

り， (a)の活性試験前の試料と比較して (b)のトリエチルアミンおよび (d)の炭酸水素アンモ

ニウムを使用して試験した後の試料では顕著な形状の違いは確認できなかった．一方，(c)

の水酸化ナトリウムを使用して試験した試料においては，大きな塊状の粒子が確認され，

活性試験後に白色沈殿が生成したことおよび DRIFT スペクトルの結果から炭酸塩に由来

する吸収が確認されたことから，この粒子がナトリウムの炭酸塩であることが示唆された．

一方，EDS の結果から上記それぞれの条件について活性試験前後の試料の組成を解析した

ところ，いずれの条件においても，活性試験前に対して活性試験後のルテニウム組成が減

少していることが確認され，活性試験時に活性種であるルテニウム種が一部溶出している



ことが示唆された．この結果からより精度の高い分析を行うことも含め，活性種であるル

テニウム種の溶出を抑制する検討を今後進める．  

 

４． まとめと今後の展開 

 

本研究は，二酸化炭素を例に環境に蓄積される気体状含酸素化合物を有用化合物に変換

する液相触媒プロセスにおいて，その反応効率に対する溶媒と触媒の接触状態が果たす役

割について検討し，溶媒効果を最大限に活用するプロセスの設計を試みた．具体的には，

反応溶液量および二酸化炭素の溶存状態の影響について検討した．反応溶液量に関しては，

懸濁状態および湿潤状態で検討を行ったところ，懸濁状態でのみギ酸の生成が確認され，

中間的な溶液量で最もギ酸生成量が高くなることが確認された．一方，二酸化炭素の溶存

状態の影響を比較するため，二酸化炭素の溶解を促進する塩基あるいは炭酸塩を水溶液中

に溶解した状態でのギ酸生成に対する影響について検討したところ，炭酸水素アンモニウ

ムを使用した炭酸塩由来のギ酸の生成量が多くなることが確認された．生成したギ酸に関

しては，いずれの条件においてもほぼ溶液内で安定して生成することが確認された．一方，

それぞれの触媒について活性試験前後に形状を比較したところ顕著な変化はなかったが，

組成分析の結果，活性試験後に活性ルテニウム種の溶出が確認された．  

本研究の結果を踏まえ，今後は炭酸塩を使用したプロセスの条件最適化，反応機構など

の詳細解析，また触媒活性種溶出の抑制に関して検討を進める．  
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