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1.緒 言 
二酸化炭素（CO2）を化成品原材料へ直接変

換する触媒プロセスの開発は、脱炭素社会を実

現させるための鍵技術の一つであり、触媒材

料・反応の探索が盛んに検討されている 1)。CO2

の水素化還元よる還元型 C1 化合物合成が注目
を集める一方 2)、同様に注目されるのが CO2と

炭化水素との反応による機能性化学品の合成

である。特に近年、CO2とエチレンオキサイド

等との反応によるポリカーボネート合成に関

する研究が脚光を浴びている 3)。この様な CO2

と炭化水素原材料を組み合わせた機能性化学

品の合成技術は、カーボンニュートラルな資源

循環システム創出のために非常に重要である。 
CO2 から機能性化学品を合成する際の炭化

水素基質として、低級オレフィンは重要な選択

肢の一つである。CO2と低級オレフィンを原料

とする機能性化学品（例、カルボン酸およびそ

の誘導体）合成例として、遷移金属錯体触媒お

よび塩基等の添加剤を用いた均一系反応が比

較的多く研究され、有機金属骨格を有する活性

種の金属―炭素結合へのCO2挿入を伴う反応機

構が提唱されている（Fig. 1）4)。これらと対照

的に、不均一系触媒を用いた反応に関する研究

例は少ない。しかし、溶媒や添加剤を必要とし

ない不均一系触媒触媒反応の開発、およびそれ

を可能にする触媒材料の設計は重要である。 
本研究では、低級オレフィンとの反応によ

る CO2転換用固体触媒の創出を目的に、種々の

金属含有ゼオライト触媒の設計と合成、および

その基礎物性およびCO2との反応性に関して検

討を行った。 

 
2. 実 験 
検討した触媒の一例を示す。ZSM-5（Si/Al = 

50）に対して、Ni(NO3)2の水溶液を含浸し、乾

燥と焼成を経て Ni 含有ゼオライト触媒を得た
(Ni/MFI)。得られた触媒は、粉末 X線回折(XRD)
測定、ICP質量分析、SEM-EDX、および紫外可

視(UV-vis.)吸収スペクトル測定により同定を行
った。触媒の CO2との反応性の評価は、C2H4お

よび CO2 の混合気流下における昇温反応(TPR: 
Temperature Programmed Reaction)法を用いて実
施した。 

 
3. 実験結果および考察 
得られた金属含有ゼオライト (Ni/MFI)の

XRDパターンでは、MFI型構造に由来する回折
線が確認され、含浸担持に伴う骨格構造の崩壊

は確認されなかった。Ni/MFI の UV-vis スペク
トルにおいて、NiO および Ni カチオン種に帰
属されるピークがそれぞれ観察された。種々の

Ni/MFIを用いて、C2H4および CO2の 1 :1 混合
気流下における昇温反応を行った（Fig. 2）。550-
650 K における m/e = 28 および 44 に対応する
ピーク強度の減少と共に、m/e = 72の強度増加
が確認され、C2H4 (m/e = 28)と CO2 (m/e = 44)か
らのアクリル酸 (m/e = 72)形成の可能性が示唆
された。その他、アクロレイン (m/e = 56)、プ
ロピオンアルデヒド (m/e = 58)およびプロピオ
ン酸 (m/e = 74)の生成を示唆する結果が得られ、
水素移行反応を伴う反応機構の存在が示唆さ

れる。一方、比較参照として NiOを単独で用い
た反応においては上記生成物が確認さず、本反

応の活性点は Niナノ粒子か Niイオン交換サイ
トである可能性が示唆された。当日は、触媒の

反応性に関する詳細と、ゼオライト担体が反応

性に及ぼす影響に関し発表する． 
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Fig. 2 TPR results using Ni/MFI catalyst under C2H4 and 
CO2 (1:1) flow (color code: blue (m/e = 28), red (m/e = 44), 
and purple dots (m/e = 72), respectively). 

Fig. 1. Formation of C2H3CO2–M’+ from CO2 and C2H4.  
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