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【序】 塩基性触媒を用いたニトリルのアミド化は、OH
の CN 基への求核攻撃による水和反応

で開始する。水溶液中で OH
を供給できる CeO2触媒はニトリルの水和反応に高活性であること

が報告された [1]。NaOH水溶液を用いたニトリル水和反応では、α位にヘテロ原子を持つ 2-シア

ノピリジン(以下2CNPy)よりもγ位にヘテロ原子を持つ4-シアノピリジン(同4CNPy)のほうが高

収率であり、これは各基質分子の LUMOによる求核試薬反応性の予想と一致する。しかし、CeO2

触媒を用いた反応では、Table 1に示すよう

に 2CNPy の収率が 99%となり、3CNPy と

4CNpy はほとんど反応しない。さらに、他

の基質でも (X:ヘテロ原子)の構

造を持つ基質に対し、高収率でアミド化が進

行するという基質特異性がCeO2触媒で発現

した[1]。この反応の律速段階は CeO2表面で

生成した OH
の求核攻撃であることが示唆

されている。したがって、基質の CN基が表

面 OH基と隣接する吸着構造をとると、反応

が進行しやすいと考えられる。我々は、基質特異性を発現する基質分子は、ニトリルの Nとヘテ

ロ原子の両者が表面と二点結合する吸着構造をとることで、CN 基が触媒表面と接近可能になる

と予想した。そこで、反応活性と予測されている CeO2(110)表面における 2CNPyと 4CNPyの吸

着構造を DFT計算によって研究し、CeO2触媒の基質特異性について検討した。 

【計算方法】 DFT計算には 30Ryのカットオフエネルギーを持つ平面波基底を用い、擬ポテン

シャルとして Vanderbiltの ultrasoft型のものを採用した。CeO2表面には 2×2の大きさの (110)

面を 6層または 3層重ねたスラブ模型を用い、真空層の厚さは 14 Åとした。汎関数は PBEを使

用し、1.5eVの Hubbard U値で DFT+U計算を行った。サンプル k点は Monkhorst-Packによ

る 2×2×1を使用した。吸着エネルギーは Ead = E(孤立系)－E(吸着系)と定義し、正の値が安定

な吸着を示す。計算プログラムは pwscfを用いた。構造最適化計算では、表面 2層と吸着分子の

座標を自由にして最適化計算した。 

【結果と考察】 CeO2表面にはルイス酸点となる Ce原子が存在するので、この酸点と基質の塩

基点である N 原子が相互作用して吸着すると考えられる。そこで、最初に欠陥のない CeO2表面

と 2CNpy および 4CNpy の吸着構造を調べることで、2CNpy が二点のヘテロ原子を介して吸着

するかどうかを検討した。6層のスラブ模型上での吸着構造と吸着エネルギーを Fig. 1に示す。
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 (a)2CNPy (b)3CNPy (c)4CNPy 

Nitrile    

Yield 
[%] 

＞99 
(30℃,12h) 

5 
(100℃,24h) 

4 
(100℃,24h) 

 

Table 1 CeO2触媒を用いたアミド化の基質適応性 



4CNpyではニトリルまたはピリジン環のNのどちらかで吸着し、分子が直立した構造となる。 

そ れ に 対 し て 、

2CNPyではニトリル

とピリジン環の二つ

の N が表面 Ce 原子

と結合する。この構

造では CN 基が表面

に対して斜め横の配

向となるが、N 原子

二点と表面Ce原子間

で共有結合していることは Fig.1(d)の電子密度で確認された。なお、構造(c)の吸着エネルギーは

構造(a)と同じであり、二点で吸着しているにも関わらず吸着結合は強くなっていない。これは、

二点結合をすると各 N 原子とルイス酸点の間の距離(Fig.1(c) 2.93Å,2.89Å)が、一点結合で吸着

する構造(Fig.1(a) 2.73Å)より離れてしまうためである。 

 次に表面 OH基が存在する CeO2(110)表面の酸点の強さについて

考察する。なお、以下はすべて 3層のスラブ模型を用いた計算結果

である。CeO2 触媒の水和反応では、酸素欠陥サイトで水が解離し

て生成した表面 OH 基が水和反応に関与すると示唆されている[1]。

そこで、欠陥サイト上で水が解離した構造を最適化計算したところ、

Fig.2 の結果を得た。表面 OH 基は表面に対する配向が異なる 2 種

類の構造が得られた。したがって、これらの OH 基に隣接する Ce

原子のルイス酸点も二種類存在する。垂直な OH 基側の Ce 酸点を

Aサイト、横向きの OH基側の Ce酸点を Bサイトとする(Fig. 2)。

これらの酸点と OH 基のない表面の酸点の強さを比較するため、塩基分子として HCN 分子を用

いて吸着エネルギーを計算した(Table 2)。

その結果、OH基が存在する表面の方が A、

Bサイトでそれぞれ 0.03、0.05 eV吸着エ

ネルギーが小さくなった。したがって、

OH基の存在下では、ルイス酸強度はやや

弱くなっている。しかし、2CNpy の吸着

エネルギーは、OH基が存在する表面の方

が 0.13 eV大きい。各酸点の強さは弱いが、

OH基の存在下で Ce間距離が 3.88Åから 4.02Åに伸び、2CNpyの CN側の吸着で Ce-N-Cの間

の角度が 121°から 126°に広がったため、CN側の酸－塩基相互作用が強くなり、二点吸着が強

まったと考えられる。 

以上の結果より、次のことが示唆される。CeO2(110)表面の [1̅10]方向に並んだ Ce間距離は約

4Åである。基質分子において、塩基点となる N 原子とヘテロ原子 X が 4Åより若干短い距離で

横に並ぶ構造 があると、CeO2(110)表面はこの基質分子を二点で吸着できる。そのた

め、CN基は表面に接近可能となり、水和反応において基質特異性が現れる。 

 

Fig.1  4CNPy(a) (b)と 2CNPy(c)の吸着構造および吸着エネルギー(eV)． 
(d)は 2CNPy吸着の電子密度等高面(0.02 a.u.-3) ． 

 
Fig.2 酸素欠陥上で解離吸着
した H2Oの最適化構造 

CeO2 表面 吸着分子 吸着サイト Ead (eV) 

with OH 

adsorbates 

HCN 
A site 0.23 

B site 0.21 

2CNpy A sites 0.75 

without OH 

adsorbates 

HCN 
 

0.26 

2CNpy   0.62 

 
Table 2  CeO2表面に 3層スラブ模型を用いたときの 
吸着エネルギー 


