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■■  ははじじめめにに  
二酸化炭素（CO2）を原料として、メタン、メタノール、ギ

酸等に変換するCO2利用技術の開発が盛んである。特に、
ギ酸は、次世代の有望な水素キャリアとしても注目され、
CO2→ギ酸変換のために、様々な触媒の活性化に関する
研究が行われている。特にRuやIr錯体などの均一系触媒
を用いたギ酸へのCO2水素化が注目されている。1 

本研究では図1に示すギ酸からの水素製造において高
活性なIr錯体（Ir-44NH2）を用いてギ酸/ギ酸塩へのCO2水
素化を検討した。特に、超臨界CO2の高い拡散性や浸透
性等を利用することで反応効率が向上することが知られて
いる。2 そこで、このIIrr--4444NNHH22錯錯体体をを用用いいてて、、高高圧圧条条件件ををもも
含含むむ、、様様々々なな条条件件下下ででギギ酸酸/ギギ酸酸塩塩へへののCCOO22水水素素化化をを検検
討討ししたた。。  

 
■■  実実験験内内容容  
１１．．方方法法  
 図1に示す反応において、下記に示す点に着目し、塩基
や圧力を変化させてCO2水素化によるギ酸生成を行った。 
 Ir-44NH2の触媒活性(1MPa; CO2/H2, 50℃： 図1) 
 Ir-44NH2を用いたCO2水素化のppHH依依存存性性のの評評価価 
 最最大大1144MMPPaaままででのの高高圧圧下下ででののCCOO22水水素素化化 

２２．．実実験験結結果果  
 穏和条件でのCO2水素化反応 

Ir-44NH2はオルト・メタ位にNH2置換基をもつ他のCp*Ir
錯体の中で最も高い活性を示した。 
 pH依存性 

pHが高くなるほど触媒回転速度（TOF）が増加し、pH 9
～10で最大値をとった。さらにpHが高くなるとTOFは減少
した (図2)。これは触媒構造の変化に起因すると考えられ
る。炭炭酸酸((水水素素))カカリリウウムム水水溶溶液液ppHH  99..2288でで最最もも高高いいTTOOFF  
((22008844  hh--11))をを得得たた。。 

 高圧条件におけるCO2水素化 
圧力増加に従いTOFも増加し、66MMPPaaのの圧圧力力ででTTOOFF  

1133331100  hh--11とと最最高高のの値値をを示示ししたた (図3、既報の中では世界トッ
プクラスの値）。一方、さらに圧力を高くすると10MPa辺りま
で、活性が低下し、その後再び活性は増加する二相系に
おける超臨界流体を用いた時の傾向を示した。 
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図1 Ir-44NH2を用いた塩基水溶液中の穏和な条件によるギ酸

への CO2水素化 

図 2 Ir-44NH2を使用した CO2水素化の pH 依存性 

図3 Ir-44NH2を用いた CO2水素化の圧力による変化 
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