
「超臨界CO２の基礎と応用技術

超臨界CO２を利用した反応 II

白井誠之 （岩手大学）

超臨界流体部会 2022年度基礎セミナー



1

超臨界CO2を利用した反応

固体触媒と超臨界二酸化炭素溶媒を用いる多相系水素化反応

アルキルフェノールの立体選択的水素化反応

不飽和アルデヒドの官能基選択的水素化反応

炭酸水溶媒と固体触媒を用いる多相系水素化反応



2

固体触媒と超臨界二酸化炭素溶媒を用いる多相系水素化反応

2

Temperature / K

0.1

1

10

100

200 300 400216.58

0.5185

P
re

s
s
u

re
 /

 M
P

a

Solid
Liquid

Gas
Triple point

Critical point

Supercritical 
Fluid

304.4

7.38

C
ri

ti
c
a

l 
p

re
s
s
u

re

Critical 
temperature

M.Shirai, C.V.Rode, and N.Hiyoshi, The Chemical Record, 19 (2019) 1926. Cover Feature

超臨界二酸化炭素 有機溶媒の代替

無毒、不燃性

温和な条件（臨界温度31.1℃, 7.38 MPa)

高密度（溶解度大）、高拡散性（反応速度大）

水素と完全混和
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アルキルフェノールの立体選択的水素化反応
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Ent. Cat. 溶媒
Conv.

(%)

選択性 (%)

シス比 a

c-NOL t-NOL NONE IPCX

1 Rh/C CO2
b 100 76.6 21.2 0.5 1.0 0.5 0.78

2 Rh/C 2-PrOH c 99.9 66.6 24.5 0.1 8.7 0.1 0.73

3
HCl-

Rh/C
CO2

b 99.9 84.4 11.3 0.2 3.0 0.7 0.88

4
HCl-

Rh/C
2-PrOH c 99.9 73.1 15.3 0.1 11.4 0.1 0.83

O

HO

OHOH

イソプロピルフェノール2.0 mmol; 水素圧2 MPa, Rh/C 0.06 g, 反応温度 313 K, 反応時間60 min 
a c-NOL / (c-NOL + t-NOL). b 全圧 12 MPa.  c 2-propanol; 10 mL

H2

OH

Rh/C 

イソプロピルフェノールの立体選択的水素化反応
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イソプロピルフェノールの立体選択的水素化反応
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Green. Chem., 14 (2012) 633.

6

trans

trans

cis

cis

OH

OH

O

OH

OH

OH

OH

HO

HO



7

アルキルフェノールの立体選択的水素化反応
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アルキルフェノールの立体選択的水素化反応

Hiyoshi, Shirai et al. 

Catal. Commun., 10 (2009) 1702.
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担持金属触媒を用いる不飽和アルデヒドの官能基選択的水素化反応
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黒鉛層間二次元金属ナノ微粒子

Pt-GIC 

2.2 nm

10 nm
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2.0 nm

Ir-GIC 

11



黒鉛層間二次元ナノ微粒子の合成
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+ MClx MClx-GIC                    M-GIC

Graphite powder 

H2
Cl2
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2.2 nm

10 nm

9.0 nm

2.0 nm

Void space

黒鉛層間イリジウムナノ微粒子

100 nm

Kato, Shirai et al. Chemistry Letters, 48(10) (2019) 1262-1265
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超臨界二酸化炭素溶媒とイリジウム触媒を用いるシンナムアルデヒドの水素化反応

Shirai et al., Catalysis Survey from Asia, in press
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炭酸水溶媒と固体触媒を用いる多相系水素化反応

N. Hiyoshi, O. Sato, A. Yamaguchi, and M. Shirai, Chem.Commun., 2011, 47, 11546.
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炭酸水溶媒と固体触媒を用いる多相系水素化反応

N. Hiyoshi, O. Sato, A. Yamaguchi, and M. Shirai, Chem.Commun., 2011, 47, 11546.

Pd/C触媒を用いるアセトフェノン水素化反応

17
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反応温度 313 K,

反応時間30分
アセトフェノン 2.6 mmol, 

水素圧3 MPa, 

Pd/C触媒 0.005 g, 

溶媒 5 cm3
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炭酸水溶媒と固体触媒を用いる多相系水素化反応

アセトフェノン水素化反応の混合状態
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H2O
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H2

H2
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-

H2

N. Hiyoshi, O. Sato, A. Yamaguchi, and M. Shirai, Chem.Commun., 2011, 47, 11546.
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ベンジルフェニルエーテルのアルコリシス反応

Taniguchi, Shirai, et al. Green Chem., 2023, 23, 1658.    back cover selected
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超臨界CO2を利用した反応

固体触媒と超臨界二酸化炭素溶媒を用いる多相系水素化反応
高活性 超臨界二酸化炭素への水素の完全混合
分離の優位性

アルキルフェノールの立体選択的水素化反応
担持Rh触媒
超臨界二酸化炭素溶媒への基質の溶解性（cis選択性）

不飽和アルデヒドの官能基選択的水素化反応
黒鉛層間Ir, Pt触媒
カルボニル基の選択的吸着
超臨界二酸化炭素の拡散性

炭酸水溶媒と固体触媒を用いる多相系水素化反応
担持Pd触媒
プロトン供給


