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非還元的なCO 2変換反応とは 
～触媒と脱水剤の必要性～

　CO 2を化学原料として利用するための化学技術は炭
素循環社会を実現する上で必要不可欠であり，世界的
に熾烈な研究・開発競争が繰り広げられている。CO 2

は還元的・非還元的に有用化合物へと変換できる（ਤ
1）。前者では，水素等の還元剤を作用させてCO 2分子
中の C原子の酸化数（＋4）を下げ，メタノール等を
得る。後者では，C原子が酸化数＋4を保ったままア
ルコールやアミンと反応し，有機カーボネートや有機
カーバメート，尿素誘導体を生成する（式 1）。ジアル
キルカーボネートや環状カーボネートは，アルキル化
剤やエステル化剤，塗料，接着剤等として利用される
他，リチウムイオン二次電池の電解液として利用され
るなど，幅広い用途があり，化学産業上重要な化合物
群である。

 （1）　

　C原子が最大酸化数＋4を取る CO 2は安定であり，
酸化数を変化させるためには大きなエネルギーの投入
（高反応性の還元剤を用いる場合を含む）が要求される
が，非還元的変換は温和な条件でも進行することが多
い。なお，CO 2をエポキシドに付加して環状カーボ
ネートを合成する反応も非還元的変換の 1つである
が，本反応は大きな発熱を伴う反応であり，CO 2とア
ルコールから有機カーボネートを合成する反応とは本
質的に異なるため，本稿では取り扱わない。
　非還元的 CO 2変換反応を反応速度と収率の両観点
から満足に進行させるためには，触媒反応系として次
の 2点を満たす必要がある。
　①  速度論的要請：CO 2とほかの基質（アルコールや
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CO 2をアルコールやアミンと非還元的に反応させると，有機カーボネート，有機カーバメート，尿素誘導体といった化学産業上重
要な化合物を直接合成することができる。これらの反応では，各基質を活性化して反応速度を向上させる役割を持つ触媒に加
え，平衡制約を打破して目的物を高収率で得るための仕掛けが必要である。本稿では，筆者らが見いだしてきた酸・塩基両機能
性触媒と脱水剤を併用した非還元的CO 2変換反応について解説する。
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アミン）を触媒によって同時に活性化させること。
　②  熱力学的要請：化学平衡が原系側に大きく偏って

いるため，平衡を生成系へとシフトさせること。
　①では，Lewis酸性の CO 2を塩基で，Lewis塩基性の
アルコールやアミンを酸で，同時に活性化する戦略が
有効である（ਤ 2左）。ただし，一般的な均一系酸・塩
基を組み合わせても，互いを中和するため触媒として
機能しない。固体表面に酸点と塩基点を同時に発現さ
せると，両者が固定されているため中和することなく
機能できる。そのため，酸・塩基両機能性金属酸化物
である CeO 2や ZrO 2が触媒として優れている 1～3）。
　②に関しては，反応系中のCO 2分圧を増大させるこ
とに加え，反応に際して副生するH 2Oを，添加剤との
水和反応により化学的に除去する方法が効果的である
（ਤ 2左）。脱水剤にはニトリルやアセタール等が用い
られる。特に 2-シアノピリジン（2-CP；式2）は，CeO 2

触媒と併用することで優れた脱水性能を示す 2, 4）。

 （2）　
　2-CPの水和反応は発熱反応（Δ rH°（gas）＝－102 kJ 

mol －1）である。目的反応にもよるが，非還元的CO 2変
換反応と2-CP水和反応を組み合わせれば，反応系全体
を発熱的にして，低温条件が反応の進行上有利になる
ようにすることができる。加えて，2-CPが CeO 2に化
学吸着して形成される強塩基性サイト 5）により，非還
元的 CO 2変換反応は CeO 2触媒のみを用いた場合より
もさらに加速される（ਤ 2右）。すなわち，2-CPは単
純な脱水剤以上の役割を持つ。CeO 2と 2-CPを併用す
る反応系についての技術経済性分析を含めた多角的な
検討が行われているだけでなく 6），三菱ガス化学は
CO 2とアルコールからのジアルキルカーボネート合成
に関するスケールアップ検証をグリーンイノベーショ
ン（GI）基金事業の枠組みにて行っている 7）。なお，基

質が脂肪族アミンの場合には平衡収率が十分に高いた
め，脱水剤を用いる必要はない（後述）。

高圧CO 2とアルコールからの有機カーボネート合成

　高圧 CO 2とアルコールから有機カーボネートを合
成する反応（式 1の X＝Y＝OH，X′＝Y′＝Oの場合）
は，例外なく化学平衡による制約が厳しい。目的物を
高収率で合成するためには，脱水剤による生成系への
平衡シフトが必須となる。例えば，393 KにおけるCO 2

（5 MPa）とメタノールからのジメチルカーボネート合
成では，平衡収率は 1%に満たないが，CeO 2触媒と
2-CPを併用することで収率 94%を達成できる 4）。ただ
し，2-CPやその水和物であるピコリンアミドは CeO 2

と強く相互作用するため，CeO 2表面の反応場を立体
的に狭くしてしまう 8）。そのため，基質としてアルキル
鎖が C3以上，あるいは嵩高いアルコールの反応に対
しては，CeO 2との相互作用が弱い 2-フロニトリルが
適する 8）。なお，CO 2とフェノールからのジフェニル
カーボネート（DPC）合成は平衡制約がとりわけ厳し
く，脱水剤を用いても反応はほとんど進行しない。
DPCを合成するためには，一度ジアルキルカーボネー
トを得，フェノールとのトランスエステル化を行うの
がよい。
　ここで考慮しなければならないのは，脱水剤の使用
量と脱水剤由来の副反応である。目的物との分離や脱
水剤再生の工程，副反応の可能性等を鑑みると，脱水
剤は化学量論量を用いることが望ましい。すなわち，
目的物の高収率合成を，化学量論量あるいはそれに近
い量で実現できる脱水剤ほど優れている。副反応の併
発が避けられない脱水剤，特に基質のアルコールと反
応してしまう脱水剤の場合，過剰量の脱水剤を用いる
必要があるだけでなく，目的物選択率の低下や脱水剤
の再生が困難になるといった弊害が生じる。

高圧CO 2とアミンからの尿素誘導体合成

　高圧 CO 2と脂肪族アミンからの尿素誘導体の合成
（式 1の X＝Y＝NH 2，X′＝Y′＝NHの場合）では平衡制
約は厳しくなく，脱水剤を用いずとも十分に高い収率
で目的物を合成できる 3）。例えば，CO 2（10 MPa）と n -
ブチルアミンからの 1,3-ジブチルウレアの合成では，
453 K，触媒・脱水剤無添加の条件で，目的物収率73%

に達する 9）。2-CPを脱水剤として用いると，脂肪族ア
ミンと 2-CPとが反応してアミジンが生成してしまう
ため，むしろデメリットが大きい 3）。また，特筆すべき
は，脂肪族アミンは強塩基性のため，反応温度を高く
すれば自己触媒的に反応が進行することである。尿素
誘導体合成反応に対する触媒材料の活性を評価する際

図 2　非還元的な CO 2変換反応のポイント



266 化学と工業  │  Vol.79-4 April 2026

には，自己触媒反応の寄与を明確に切り分ける必要が
あることに注意されたい。一方，高圧CO 2とアニリン
からの 1,3-ジフェニルウレアの合成では，アニリンが
弱塩基性であること，平衡制約が脂肪族アミンの場合
と比較して厳しいことから，CeO 2触媒による基質の
活性化と，2-CPによる平衡シフトが必須となる 10）。

非還元的なCO 2変換反応の新展開 
～高圧CO 2の利用から常圧CO 2の利用へ～

　前述の反応例は，いずれも高圧 CO 2を利用してい
る。高圧 CO 2の製造にはエネルギー投入が必要であ
り，それに伴うCO 2排出を招く。そのため，真の炭素
循環技術たり得るためには，常圧CO 2や空気の利用へ
とシフトしていくことが望ましい。本章では，筆者ら
が最近開発した常圧 CO 2を利用する反応系について
紹介する。
　1例目は，ジオールと CO 2からのポリカーボネート
ジオールの合成である（ਤ 3） 11）。本反応系では，CeO 2

触媒存在下，加熱したジオールに対して常圧CO 2をバ
ブリングさせて共重合を起こす。流通させる CO 2に
よって H 2Oを蒸気として一緒に系外に追い出すこと
により，脱水剤を用いずとも反応を十分に進行させる
ことができる。実際，このガスストリッピング法にお
けるポリカーボネートジオール合成の収率や選択率

は，高圧 CO 2下で 2-フロニトリル（脱水剤）を用いる
反応系 12）と遜色ない（ਤ 3）。ただし，ガスストリッピ
ング法を適用するためには，反応温度における基質や
生成物の蒸気圧が十分に低いことが求められる。
　2例目は，脂肪族アミンに CO 2を化学的に吸収させ
てアルキルカルバミン酸塩を得，これを基質に用いる
反応系である。脂肪族アミンへのCO 2の吸収は常圧で
容易に進行すること，CO 2を捕捉した化合物を基質に
用いることから，本反応系ではすべての工程において
高圧 CO 2が不要となる。ただし，捕捉した CO 2が反
応系中で脱離してしまうと目的物収率の低下を招く。
これを抑制するための鍵は反応溶媒にある。例えば，
CO 2吸収エチレンジアミン（EDA-CA）から 2-イミダ
ゾリジノン（EU）を合成する反応では，2-プロパノー
ル中では基質の約 10%が CO 2を放出してしまうのに
対し 13），エチレンジアミン（EDA）中では CO 2が見か
け上放出されずに速やかに反応が進行する 14）。EDA溶
媒中での EDA-CA変換反応は固定床流通式反応への展
開も可能であり，EUを収率 94%で合成できる（ਤ
4） 15）。
　常圧CO 2を用いた非還元的変換反応は，化学反応そ
のものは高圧CO 2下での場合と似ていても，反応系と
して俯瞰すると，高圧系にはない特徴や課題があるこ
とが明らかになってきている。例えば，カルバミン酸
塩の変換反応では，捕捉したCO 2を放出させないため
の新たな工夫（上述）が要求される。これらを見極め
て解決策を講じるとともに，技術経済性分析等による
評価を並行して検討していくことが今後必要である。
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図 4　固定床流通式反応装置による EDA-CAからの EU合成
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図3　常圧CO 2とジオールからのポリカーボネートジオールの合成
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