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● g-C3N4への異種元素ドープによる触媒の高機能化
　g-C3N4担体へLewis酸点として機能する異種元素をドー
プすることにより、担体にカルボニル基活性化の機能を付与
する。これにより水素分子活性化とカルボニル基活性化を同
時に達成し、目的の反応のみを選択的に進行させる触媒を
開発する。異種元素導入によりg-C3N4担体を多機能化し、
選択的水素化に有効なシングルアトム触媒を設計する試み
は先例がなく、新規性が高い。
● g-C3N4前駆体と触媒機能の相関関係の解明
　表2に示したように、g-C3N4担体でも用いる前駆体によって
触媒機能が変化することが明らかになっている。これは反応
中のRu種の構造・電子状態がg-C3N4担体の性質によって
変化しているためであると推測している。今後はHAADF-
STEM、XAFS、XPS、In-situ FTIR、固体NMRなどのキャ
ラクタリゼーション手法を用いて触媒を解析し、g-C3N4前駆
体と触媒機能の相関関係を究明していきたいと考えている。

将来展望

　不飽和カルボニル化合物の選択的水素化反応は難度
が高く、本反応に有効な触媒の開発が活発に行われている。
均一系触媒の一種である金属−ジアミン錯体は優れた性能
を示す触媒であり、高難度の選択的水素化反応にも適用
可能である。金属−ジアミン錯体の金属−窒素結合上にお
いて、還元剤である水素分子（H2）は不均等開裂し、官能
基選択性の高い極性水素種が生成する。本研究では均一
系触媒の設計指針を固体触媒（不均一系触媒）の開発へ
と応用し、従来型触媒の性能を凌駕する新規水素化用固
体触媒の開発を目指した。

　触媒担体として用いるグラファイト状窒化炭素（g-C3N4）は
前駆体（dicyandiamide、melamine、urea）を加熱重合
することによって合成した。g-C3N4担体への活性金属（Ru、
Rh、Pd、Pt、Ir）の担持には含浸法を用いた。反応はガラス
性内筒を備えたステンレス製オートクレーブに調製した触媒、
基質（cinnamaldehyde or citronellal; 0.5 mmol）、溶媒

（3 mL）を入れ、加圧H2ガス下、攪拌速度800 rpm、所定
の反応温度、所定の反応時間で実施した。
　dicyandiamideを前駆体とするg-C3N4担体に各種活性
金属を担持し、cinnamaldehydeの水素化反応を実施した
結果を表1に示す。水素圧3.0 MPa、反応温度120 °Cで反
応を実施したところ、Ru、Rh、Pdの3種類の金属は水素化
反応に高い活性（転化率）を示した（表1 Entries 1−3）。Ru
は目的生成物であるcinnamyl alcoholを選択率11%で与
えた（Entry 1）。一方、Rh、Pdでは目的生成物は得られ
なかった（Entries 2 and 3）。Pt、Irは水素化反応にほとん
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ど活性を示さなかった（Entries 4 and 5）。続いて、高活性
を示したRu/g-C3N4、Rh/g-C3N4、Pd/g-C3N4の3種類の触
媒を用いて、反応温度90 °Cで反応を実施した（Entries 6
−8）。その結果、Ru/g-C3N4が最も高い選択率で目的生成
物を与えた（Entry 6）。
　Cinnamaldehydeの水素化反応で最も高いcinnamyl 
alcohol選択性を示したRuを活性金属とし、citronellalの
選択的水素化反応に有効な触媒を検討した。カルボニル基
の選択的水素化で得られるcitronellolは合成中間体、香
料、化粧品、防虫剤などに利用される有用な化合物である。
g-C3N4担体の前駆体としてmelamine、dicyandiamide、
ureaの3種類を検討したところ、melamine由来のg-C3N4

を用いた場合に最も高い転化率・選択率を示した（表2 
Entry 1）。Dicyandiamideを前駆体として用いた場合は、
転化率・選択率が低下した（Entry 2）。Ureaを前駆体として
用いた場合は目的の反応が全く進行しなかった（Entry 3）。
g-C3N4前駆体の種類によって生じる触媒活性・選択性の違
いについては、現在原因の究明を行っている。

表1．開発した触媒による cinnamaldehyde の水素化反応 表2．Ru/g-C3N4 による citronellal の水素化反応


