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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塩基触媒反応に使用される固体塩基触媒であって、
　窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を含み、
　前記炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定されるホウ素原子／炭素原子比が０．０
４～０．３５である
　ことを特徴とする固体塩基触媒。
【請求項２】
　塩基触媒反応に使用される固体塩基触媒であって、
　窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を含み、
　前記炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定される窒素原子／炭素原子比が０．０８
～０．３０である
　ことを特徴とする固体塩基触媒。
【請求項３】
　塩基触媒反応に使用される固体塩基触媒であって、
　窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を含み、
　前記炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定される（ホウ素原子＋窒素原子）／炭素
原子比が０．１２～０．６５である
　ことを特徴とする固体塩基触媒。
【請求項４】
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　前記炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定される窒素原子／炭素原子比が０．０８
～０．３０である
　ことを特徴とする請求項１に記載の固体塩基触媒。
【請求項５】
　前記炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定される（ホウ素原子＋窒素原子）／炭素
原子比が０．１２～０．６５である
　ことを特徴とする請求項１、２又は４に記載の固体塩基触媒。
【請求項６】
　前記炭素化材料は酸素原子をさらに含む
　ことを特徴とする請求項１乃至５のいずれかに記載の固体塩基触媒。
【請求項７】
　前記炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定される酸素原子／炭素原子比が０．１０
～０．５０である
　ことを特徴とする請求項６に記載の固体塩基触媒。
【請求項８】
　その１００ｍｇとシアノ酢酸エチル１０ｍｍоｌとベンズアルデヒド１０ｍｍоｌとを
含む混合液を還流下、８０℃で１時間撹拌して行う化学反応によりシアノケイ皮酸エチル
を得るクネーフェナーゲル反応に使用された場合に、前記シアノケイ皮酸エチルの収率が
６０％以上となるような触媒活性を示す
　ことを特徴とする請求項１乃至７のいずれかに記載の固体塩基触媒。
【請求項９】
　その１００ｍｇとシアノ酢酸エチル１０ｍｍоｌとベンズアルデヒド１０ｍｍоｌとを
含む混合液を還流下、８０℃で１時間撹拌して行う化学反応によりシアノケイ皮酸エチル
を得るクネーフェナーゲル反応に使用された場合に、前記シアノケイ皮酸エチルの選択率
が７０％以上となるような触媒活性を示す
　ことを特徴とする請求項１乃至８のいずれかに記載の固体塩基触媒。
【請求項１０】
　塩基触媒反応に使用される固体塩基触媒であって、
　窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を含み、
　その１００ｍｇとシアノ酢酸エチル１０ｍｍоｌとベンズアルデヒド１０ｍｍоｌとを
含む混合液を還流下、８０℃で１時間撹拌して行う化学反応によりシアノケイ皮酸エチル
を得るクネーフェナーゲル反応に使用された場合に、前記シアノケイ皮酸エチルの収率が
６０％以上となるような触媒活性を示す
　ことを特徴とする固体塩基触媒。
【請求項１１】
　塩基触媒反応に使用される固体塩基触媒であって、
　窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を含み、
　その１００ｍｇとシアノ酢酸エチル１０ｍｍоｌとベンズアルデヒド１０ｍｍоｌとを
含む混合液を還流下、８０℃で１時間撹拌して行う化学反応によりシアノケイ皮酸エチル
を得るクネーフェナーゲル反応に使用された場合に、前記シアノケイ皮酸エチルの選択率
が７０％以上となるような触媒活性を示す
　ことを特徴とする固体塩基触媒。
【請求項１２】
　塩基触媒反応に使用される反応装置であって、
　請求項１乃至１１のいずれかに記載の固体塩基触媒を含む
　ことを特徴とする反応装置。
【請求項１３】
　請求項１乃至１１のいずれかに記載の固体塩基触媒を塩基触媒反応に使用する
　ことを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体塩基触媒並びにこれに関する方法及び反応装置に関し、特に、固体塩基
触媒の活性の向上に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素－炭素結合形成反応等の塩基触媒反応に使用される固体塩基触媒として、例えば、
様々な塩基触媒反応に活性を示す酸化マグネシウムがある（例えば、特許文献１参照）。
また、特許文献２及び非特許文献１には、窒素をドープした炭素材料を化学反応における
固体塩基触媒として使用することが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１２－２２９１８９号公報
【特許文献２】特開２０１０－０８３７８９号公報
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】N.　Kan-nari,　S.　Okamura,　S.　Fujita,　J.　Ozaki　and　M.　Ar
ai,　Adv.　Synth.　Catal.,　352　(2010)　1476-1484
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、酸化マグネシウムは、空気中の水分や二酸化炭素と反応するため、空気
中で不安定であるといった問題があった。また、上記特許文献２及び非特許文献１に記載
されている従来の炭素材料の触媒活性（例えば、反応生成物の収率）は、酸化マグネシウ
ムのそれに比べると、必ずしも十分ではなかった。
【０００６】
　本発明は、上記課題に鑑みて為されたものであり、活性の向上した固体塩基触媒並びに
これに関する方法及び反応装置を提供することをその目的の一つとする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る固体塩基触媒は、窒素原子及びホ
ウ素原子を含む炭素化材料を含むことを特徴とする。本発明によれば、活性の向上した固
体塩基触媒を提供することができる。
【０００８】
　また、前記炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定されるホウ素原子／炭素原子比が
０．０４～０．３５であることとしてもよい。また、前記炭素化材料のＸ線光電子分光法
により測定される窒素原子／炭素原子比が０．０８～０．３０であることとしてもよい。
また、前記炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定される（ホウ素原子＋窒素原子）／
炭素原子比が０．１２～０．６５であることとしてもよい。また、前記炭素化材料は酸素
原子をさらに含むこととしてもよい。この場合、前記炭素化材料のＸ線光電子分光法によ
り測定される酸素原子／炭素原子比が０．１０～０．５０であることとしてもよい。
【０００９】
　また、前記固体塩基触媒は、シアノ酢酸エチルとベンズアルデヒドとの化学反応により
シアノケイ皮酸エチルを得るクネーフェナーゲル反応に使用された場合に、前記シアノケ
イ皮酸エチルの収率が６０％以上となるような触媒活性を示すこととしてもよい。また、
前記固体塩基触媒は、シアノ酢酸エチルとベンズアルデヒドとの化学反応によりシアノケ
イ皮酸エチルを得るクネーフェナーゲル反応に使用された場合に、前記シアノケイ皮酸エ
チルの選択率が７０％以上となるような触媒活性を示すこととしてもよい。
【００１０】
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　また、前記固体塩基触媒は、有機物を含む原料の炭素化を行うことと、下記（ａ）及び
／又は（ｂ）：（ａ）窒素原子及び／又はホウ素原子を含む前記原料を使用すること；（
ｂ）前記炭素化中に窒素原子及び／又はホウ素原子をドープすること；と、窒素原子及び
ホウ素原子を含む炭素化材料を得ることと、を含む方法により製造された前記炭素化材料
を含むこととしてもよい。
【００１１】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る反応装置は、前記いずれかの固体
塩基触媒を含むことを特徴とする。本発明によれば、活性の向上した固体塩基触媒を含む
反応装置を提供することができる。
【００１２】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る方法は、前記いずれかの固体塩基
触媒を化学反応に使用することを特徴とする。本発明によれば、活性の向上した固体塩基
触媒を化学反応に使用する方法を提供することができる。
【００１３】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る固体塩基触媒の製造方法は、有機
物を含む原料の炭素化を行うことと、下記（ａ）及び／又は（ｂ）：（ａ）窒素原子及び
／又はホウ素原子を含む前記原料を使用すること；（ｂ）前記炭素化中に窒素原子及び／
又はホウ素原子をドープすること；と、窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を含む
固体塩基触媒を得ることと、を含むことを特徴とする。本発明によれば、活性の向上した
固体塩基触媒の製造方法を提供することができる。
【００１４】
　また、前記固体塩基触媒の製造方法は、前記（ａ）として、窒素原子を含む前記原料を
使用することを含み、前記（ｂ）として、前記炭素化中にホウ素原子をドープすることを
含む、を含むこととしてもよい。また、前記固体塩基触媒の製造方法は、前記（ｂ）とし
て、前記炭素化中にホウ素原子含有ガスを使用してホウ素原子をドープすることを含むこ
ととしてもよい。また、前記固体塩基触媒の製造方法は、前記（ａ）として、窒素原子及
びホウ素原子を含む前記原料を使用することを含むこととしてもよい。
【００１５】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る固体塩基触媒は、前記いずれかの
方法により製造されたことを特徴とする。本発明によれば、活性の向上した固体塩基触媒
を提供することができる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、活性の向上した固体塩基触媒並びにこれに関する方法及び反応装置を
提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明の一実施形態に係る実施例において、固体塩基触媒を化学反応に使用した
結果の一例を示す説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下に、本発明の一実施形態について説明する。なお、本発明は本実施形態で示す例に
限られない。
【００１９】
　本実施形態に係る固体塩基触媒（本触媒）は、窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材
料を含む固体塩基触媒である。すなわち、本触媒は、窒素原子及びホウ素原子を含む炭素
構造を有する炭素化材料を含み、塩基化学反応における触媒活性を示す不均一系触媒であ
る。本触媒に含まれる炭素化材料は、後述のとおり、有機物を含む原料を炭素化すること
により得られる。
【００２０】
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　本触媒の炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定されるホウ素原子／炭素原子比（Ｂ
／Ｃ比）は、例えば、０．０４～０．３５であることとしてもよい。なお、炭素化材料の
Ｂ／Ｃ比は、当該炭素化材料のＸ線光電子分光法において測定される炭素原子の含有率（
％）に対する、ホウ素原子の含有率（％）の比である。本触媒の炭素化材料のＢ／Ｃ比が
この範囲内であることは、本触媒が優れた触媒活性を示す上で好ましい。
【００２１】
　また、本触媒の炭素化材料のＢ／Ｃ比は、例えば、０．０６～０．３５であることが好
ましい。すなわち、本触媒の炭素化材料のＢ／Ｃ比がこの範囲内であることは、本触媒が
優れた触媒活性を示す上で特に好ましい。
【００２２】
　また、本触媒の炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定される窒素原子／炭素原子比
（Ｎ／Ｃ比）は、例えば、０．０８～０．３０であることとしてもよい。本触媒の炭素化
材料のＮ／Ｃ比がこの範囲内であることは、本触媒が優れた触媒活性を示す上で好ましい
。
【００２３】
　また、本触媒の炭素化材料のＸ線光電子分光法により測定される（ホウ素原子＋窒素原
子）／炭素原子比（（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比）は、例えば、０．１２～０．６５であることとし
てもよい。なお、炭素化材料の（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比は、当該炭素化材料のＸ線光電子分光法
において測定される炭素原子の含有率（％）に対する、ホウ素原子の含有率（％）と窒素
原子の含有率（％）との合計の比である。本触媒の炭素化材料の（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比がこの
範囲内であることは、本触媒が優れた触媒活性を示す上で好ましい。
【００２４】
　また、本触媒の炭素化材料の（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比は、例えば、０．１６～０．６５である
ことが好ましく、０．１７～０．６５であることがより好ましく、０．１８～０．６５で
あることが特に好ましい。すなわち、本触媒の炭素化材料の（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比がこれらの
範囲内であることは、本触媒が優れた触媒活性を示す上で特に好ましい。
【００２５】
　また、本触媒に含まれる炭素化材料は、酸素原子をさらに含むこととしてもよい。すな
わち、この場合、本触媒は、窒素原子、ホウ素原子及び酸素原子を含む炭素構造を有する
炭素化材料を含む。
【００２６】
　本触媒の炭素化材料が酸素原子を含む場合、当該炭素化材料のＸ線光電子分光法により
測定される酸素原子／炭素原子比（Ｏ／Ｃ比）は、０．１０～０．５０であることとして
もよい。本触媒の炭素化材料のＯ／Ｃ比がこの範囲内であることは、本触媒が優れた触媒
活性を示す上で好ましい。
【００２７】
　また、本触媒の炭素化材料のＯ／Ｃ比は、例えば、０．１６～０．５０であることが好
ましく、０．１７～０．５０であることがより好ましく、０．１８～０．５０であること
が特に好ましい。すなわち、本触媒の炭素化材料のＯ／Ｃ比がこれらの範囲内であること
は、本触媒が優れた触媒活性を示す上で特に好ましい。
【００２８】
　本触媒の炭素化材料のＢ／Ｃ比、Ｎ／Ｃ比、（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比及びＯ／Ｃ比は、上述し
た範囲の任意の組み合わせであることとしてもよい。すなわち、例えば、本触媒の炭素化
材料は、例えば、Ｂ／Ｃ比が０．０４～０．３５であり、（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比が０．１２～
０．６５であることとしてもよい。
【００２９】
　この場合、本触媒の炭素化材料は、例えば、Ｂ／Ｃ比が０．０６～０．３５であり、（
Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比が０．１２～０．６５であることが好ましい。さらに、この場合、本触媒
の炭素化材料の（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比は、０．１６～０．６５であることが好ましく、０．１
７～０．６５であることがより好ましく、０．１８～０．６５であることが特に好ましい
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。
【００３０】
　また、本触媒の炭素化材料は、例えば、Ｂ／Ｃ比が０．０４～０．３５であり、（Ｂ＋
Ｎ）／Ｃ比が０．１６～０．６５であることが好ましく、０．１７～０．６５であること
がより好ましく、０．１８～０．６５であることが特に好ましい。さらに、この場合、本
触媒の炭素化材料のＢ／Ｃ比は、０．０６～０．３５であることが好ましい。
【００３１】
　さらに、上述したＢ／Ｃ比と（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比との組み合わせのいずれかにおいて、本
触媒の炭素化材料のＯ／Ｃ比が０．１０～０．５０であることとしてもよい。この場合、
本触媒の炭素化材料のＯ／Ｃ比は、例えば、０．１６～０．５０であることが好ましく、
０．１７～０．５０であることがより好ましく、０．１８～０．５０であることが特に好
ましい。また、上述したＢ／Ｃ比と（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比との組み合わせのいずれか、又は上
述したＢ／Ｃ比と（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比とＯ／Ｃ比との組み合わせのいずれかにおいて、本触
媒の炭素化材料のＮ／Ｃ比が０．０８～０．３０であることとしてもよい。
【００３２】
　本触媒の炭素化材料は、内部に金属（例えば、遷移金属）を含まないこととしてもよい
。すなわち、この場合、本触媒は、窒素原子及びホウ素原子を含み、且つ内部に金属（例
えば、遷移金属）を含まない炭素化材料を含む。また、本触媒は、有機物を含み、金属（
例えば、遷移金属）を含まない原料の炭素化により得られた、窒素原子及びホウ素原子を
含み、且つ内部に当該金属を含まない炭素化材料を含むこととしてもよい。
【００３３】
　また、本触媒の炭素化材料は、表面に金属（例えば、遷移金属）を含まないこととして
もよい。また、本触媒の炭素化材料は、表面に貴金属（例えば、白金）を含まないことと
してもよい。また、本触媒の炭素化材料は、表面及び内部に金属（例えば、遷移金属）を
含まないこととしてもよい。
【００３４】
　本触媒は、化学反応における固体塩基触媒として使用される。すなわち、本実施形態に
係る方法の一つは、上述した固体塩基触媒（本触媒）を化学反応に使用する方法である。
この方法においては、例えば、溶液中で、反応物質と本触媒とを接触させて、当該反応物
質の化学反応により生成された反応生成物を得る。
【００３５】
　本触媒は、例えば、塩基触媒反応（塩基により触媒される化学反応）に使用される。塩
基触媒反応は、例えば、炭素－炭素結合形成反応及び／又はエステル交換反応であること
としてもよい。
【００３６】
　炭素－炭素結合形成反応は、例えば、医薬品や基礎化学品を合成する精密化学において
、分子骨格を形成するための重要な化学反応である。また、エステル交換反応は、例えば
、バイオディーゼル燃料を合成するために利用される重要な化学反応である。
【００３７】
　本触媒が使用される化学反応が、炭素－炭素結合形成反応である場合、当該炭素－炭素
結合形成反応は、例えば、クネーフェナーゲル反応（クネーフェナーゲル縮合）、アルド
ール反応（アルドール縮合）及びマイケル反応（マイケル付加）からなる群より選択され
る１種以上であることとしてもよい。
【００３８】
　具体的に、本触媒をクネーフェナーゲル反応に使用する場合には、例えば、本触媒の存
在下、活性メチレン化合物と、アルデヒド又はケトンと、を化学的に反応（脱水縮合）さ
せることにより、反応生成物を得ることとしてもよい。
【００３９】
　また、本触媒をエステル交換反応に使用する場合には、例えば、本触媒の存在下、植物
油脂等の油脂（トリグリセリド）と、メタノール等の低級アルコールと、を化学的に反応
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させることにより、脂肪酸メチルエステル等の反応生成物を得ることとしてもよい。なお
、脂肪酸メチルエステルは、バイオディーゼル燃料として利用可能である。
【００４０】
　本触媒は、優れた塩基触媒活性を示すため、当該本触媒を上述のような化学反応に使用
することにより、高い収率で生成物を得ることができる。すなわち、本触媒は、例えば、
シアノ酢酸エチルとベンズアルデヒドとの化学反応によりシアノケイ皮酸エチルを得るク
ネーフェナーゲル反応に使用された場合に、当該シアノケイ皮酸エチルの収率が６０％以
上となるような触媒活性を示すこととしてもよい。この場合、本触媒は、シアノケイ皮酸
エチルの収率が７０％以上となるような触媒活性を示すことが好ましく、７５％以上とな
るような触媒活性を示すことがより好ましい。なお、シアノケイ皮酸エチルの収率（％）
は、理論上得ることのできるシアノケイ皮酸エチルの量に対する、実際に得られたシアノ
ケイ皮酸エチルの量の割合を百分率で表した値として算出される。
【００４１】
　また、本触媒は、例えば、シアノ酢酸エチルとベンズアルデヒドとの化学反応によりシ
アノケイ皮酸エチルを得るクネーフェナーゲル反応に使用された場合に、当該シアノケイ
皮酸エチルの選択率が７０％以上となるような触媒活性を示すこととしてもよい。この場
合、本触媒は、シアノケイ皮酸エチルの選択率が７５％以上となるような触媒活性を示す
ことが好ましい。なお、シアノケイ皮酸エチルの選択率（％）は、反応選択性（目的生成
物が得られる割合）を示し、ベンズアルデヒドの消費量に対するシアノケイ皮酸エチルの
生成量の割合を百分率で表した値として算出される。
【００４２】
　また、本触媒は、例えば、シアノ酢酸エチルとベンズアルデヒドとの化学反応によりシ
アノケイ皮酸エチルを得るクネーフェナーゲル反応に使用された場合に、当該シアノケイ
皮酸エチルの収率が６０％以上であり、当該シアノケイ皮酸エチルの選択率が７０％以上
となるような触媒活性を示すこととしてもよい。
【００４３】
　この場合、本触媒は、シアノケイ皮酸エチルの収率が７０％以上となるような触媒活性
を示すことが好ましく、７５％以上となるような触媒活性を示すことがより好ましい。ま
た、これらの場合、本触媒は、シアノケイ皮酸エチルの選択率が７５％以上となるような
触媒活性を示すことが好ましい。
【００４４】
　本実施形態に係る反応装置（本装置）は、上述した固体塩基触媒（本触媒）を含む。本
装置は、上述した本触媒を化学反応に使用する方法に好ましく使用される。本装置は、例
えば、本触媒が担持された基材と、当該基材を、当該本触媒と反応物質とが接触可能とな
るように含む筐体部と、を有する。この場合、例えば、本装置の筐体部に、反応物質を含
む液体又は気体を保持し又は流通させることにより、当該筐体部内で、基材に担持された
本触媒と当該反応物質とを接触させて化学反応を行い、当該化学反応により生成された反
応生成物を得ることができる。
【００４５】
　次に、本実施形態に係る固体塩基触媒の製造方法（本製造方法）について説明する。本
製造方法は、有機物を含む原料の炭素化を行うことと、下記（ａ）及び／又は（ｂ）：（
ａ）窒素原子及び／又はホウ素原子を含む当該原料を使用すること；（ｂ）当該炭素化中
に窒素原子及び／又はホウ素原子をドープすること；と、窒素原子及びホウ素原子を含む
炭素化材料を含む固体塩基触媒を得ることと、を含む。
【００４６】
　原料に含まれる有機物は、炭素化される有機物であれば特に限られない。すなわち、原
料は、有機化合物を含むこととしてもよい。有機化合物は、例えば、有機高分子（合成高
分子及び／又は天然高分子）であることとしてもよく、低分子量の有機化合物であること
としてもよい。また、原料は、バイオマスを含むこととしてもよい。
【００４７】
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　具体的に、有機物は、例えば、アクリロニトリル、ポリアクリロニトリル、メラミン、
メラミン樹脂、ピロール、ポリピロール、３－メチルポリピロール、ポリビニルピロール
、チアゾール、ピラゾール、ビニルピリジン、ポリビニルピリジン、ピリダジン、ピリミ
ジン、ピペラジン、イミダゾール、１－メチルイミダゾール、２－メチルイミダゾ－ル、
キノキサリン、アニリン、ポリアニリン、ベンゾイミダゾ－ル、ポリベンゾイミダゾ－ル
、ヒドラジン、ポリカルバゾール、トリアジン、ポリカルボジイミド、キレート樹脂、ポ
リアミドイミド樹脂、ポリアクリロニトリル－ポリメタクリル酸共重合体、オキサゾール
、モルホリン、コハク酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、ポリビスマレイミド、
ポリアミノビスマレイミド、ポリイミド、ポリアクリルアミド、ポリアミド、キチン、キ
トサン、タンパク質、ペプチド、アミノ酸、ポリアミノ酸、核酸、ヒドラジド、尿素、サ
レン、ポリウレタン、ポリアミドアミン、フェノール樹脂、フェノールホルムアルデヒド
樹脂、ポリフルフリルアルコール、フラン、フラン樹脂、エポキシ樹脂、ピラン、ポリス
ルフォン、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ポリエステル、ポリエ－テル
、ポリ乳酸、ポリエ－テルエ－テルケトン、セルロ－ス、カルボキシメチルセルロース、
リグニン、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸エステル、ポリメタクリル酸エステル、ポリ
メタクリル酸、ポリ塩化ビニリデン、チオフェン、ピッチ及び褐炭からなる群より選択さ
れる１種以上であることとしてもよい。
【００４８】
　本製造方法においては、上記（ａ）として、窒素原子及び／又はホウ素原子を含む原料
を使用することとしてもよい。すなわち、この場合、本製造方法は、有機物を含み、窒素
原子及び／又はホウ素原子を含む原料の炭素化を行うことを含む。より具体的に、原料は
、例えば、有機物を含み、窒素原子を含むこととしてもよく、有機物を含み、ホウ素原子
を含むこととしてもよく、有機物を含み、窒素原子及びホウ素原子を含むこととしてもよ
い。窒素原子及び／又はホウ素原子を含む原料を炭素化することにより、窒素原子及び／
又はホウ素原子を含む炭素化材料が得られる。
【００４９】
　本製造方法が、窒素原子を含む原料を使用する場合、当該原料は、例えば、窒素原子含
有化合物を含むこととしてもよい。なお、原料が窒素原子を含む場合、当該原料は、ホウ
素原子を含まないこととしてもよい。
【００５０】
　窒素原子含有化合物は、その分子内に窒素原子を含む化合物であれば特に限られない。
具体的に、窒素原子含有化合物は、例えば、アクリロニトリル、ポリアクリロニトリル、
メラミン、メラミン樹脂、ピロール、ポリピロール、３－メチルポリピロール、ポリビニ
ルピロール、チアゾール、ピラゾール、ビニルピリジン、ポリビニルピリジン、ピリダジ
ン、ピリミジン、ピペラジン、イミダゾール、１－メチルイミダゾール、２－メチルイミ
ダゾ－ル、キノキサリン、アニリン、ポリアニリン、ベンゾイミダゾ－ル、ポリベンゾイ
ミダゾ－ル、ヒドラジン、ポリカルバゾール、トリアジン、ポリカルボジイミド、キレー
ト樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリアクリロニトリル－ポリメタクリル酸共重合体、オ
キサゾール、モルホリン、コハク酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、ポリビスマ
レイミド、ポリアミノビスマレイミド、ポリイミド、ポリアクリルアミド、ポリアミド、
キチン、キトサン、タンパク質、ペプチド、アミノ酸、ポリアミノ酸、核酸、ヒドラジド
、尿素、サレン、ポリウレタン及びポリアミドアミンからなる群より選択される１種以上
であることとしてもよい。
【００５１】
　本製造方法が、ホウ素原子を含む原料を使用する場合、当該原料は、例えば、ホウ素原
子含有化合物を含むこととしてもよい。なお、原料がホウ素原子を含む場合、当該原料は
、窒素原子を含まないこととしてもよい。
【００５２】
　ホウ素原子含有有機化合物は、その分子内にホウ素原子を含む化合物であれば特に限ら
れない。具体的に、ホウ素原子含有化合物は、例えば、ホウ酸、三フッ化ホウ素メタノー
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ル錯体、９－ＢＢＮ（９－ボラビシクロ［３．３．１］ノナン）、炭化ホウ素及び酸化ホ
ウ素からなる群より選択される１種以上であることとしてもよい。
【００５３】
　本製造方法が、窒素原子及びホウ素原子を含む原料を使用する場合、当該原料は、例え
ば、窒素原子含有化合物及びホウ素原子含有化合物を含むこととしてもよい。具体的に、
窒素原子含有化合物及びホウ素原子含有化合物は、例えば、上述した窒素原子含有化合物
とホウ素原子含有化合物との任意の組み合わせであることとしてもよい。
【００５４】
　また、原料は、酸素原子を含むこととしてもよい。すなわち、この場合、本製造方法は
、有機物を含み、酸素原子を含む原料の炭素化を行うことを含む。より具体的に、原料は
、例えば、有機物を含み、窒素原子及び酸素原子を含むこととしてもよく、有機物を含み
、ホウ素原子及び酸素原子を含むこととしてもよく、有機物を含み、窒素原子、ホウ素原
子及び酸素原子を含むこととしてもよい。酸素原子を含む原料を炭素化することにより、
酸素原子を含む炭素化材料が得られる。
【００５５】
　原料が酸素原子を含む場合、当該原料は、例えば、酸素原子含有化合物を含むこととし
てもよい。酸素原子含有化合物は、その分子内に酸素原子を含む化合物であれば特に限ら
れない。
【００５６】
　具体的に、酸素原子含有化合物は、例えば、フェノール樹脂、フェノールホルムアルデ
ヒド樹脂、ポリフルフリルアルコール、フラン、フラン樹脂、エポキシ樹脂、ピラン、ポ
リスルフォン、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ポリエステル、ポリエ－
テル、ポリ乳酸、ポリエ－テルエ－テルケトン、セルロ－ス、カルボキシメチルセルロー
ス、リグニン、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸エステル、ポリメタクリル酸エステル、
ポリメタクリル酸、キレート樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリアクリロニトリル－ポリ
メタクリル酸共重合体、オキサゾール、モルホリン、コハク酸ジヒドラジド、アジピン酸
ジヒドラジド、ポリビスマレイミド、ポリアミノビスマレイミド、ポリイミド、ポリアク
リルアミド、ポリアミド、キチン、キトサン、タンパク質、ペプチド、アミノ酸、ポリア
ミノ酸、核酸、ヒドラジド、尿素、サレン、ポリウレタン及びポリアミドアミンからなる
群より選択される１種以上であることとしてもよい。
【００５７】
　原料が窒素原子及び酸素原子を含む場合、当該原料は、その分子内に窒素原子及び酸素
原子を含む化合物を含むこととしてもよい。具体的に、その分子内に窒素原子及び酸素原
子を含む化合物は、例えば、ポリアミドイミド樹脂、ポリアクリロニトリル－ポリメタク
リル酸共重合体、オキサゾール、モルホリン、コハク酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒド
ラジド、ポリビスマレイミド、ポリアミノビスマレイミド、ポリイミド、ポリアクリルア
ミド、ポリアミド、キチン、キトサン、タンパク質、ペプチド、アミノ酸、ポリアミノ酸
、核酸、ヒドラジド、尿素、サレン、ポリウレタン、ポリアミドアミン及びキレート樹脂
からなる群より選択される１種以上であることとしてもよい。
【００５８】
　原料がホウ素原子及び酸素原子を含む場合、当該原料は、その分子内にホウ素原子及び
酸素原子を含む化合物を含むこととしてもよい。具体的に、その分子内にホウ素原子及び
酸素原子を含む化合物は、例えば、ホウ酸、三フッ化ホウ素メタノール錯体、９－ＢＢＮ
（９－ボラビシクロ［３．３．１］ノナン)、炭化ホウ素及び酸化ホウ素からなる群より
選択される１種以上であることとしてもよい。
【００５９】
　また、原料は、金属（例えば、遷移金属）を含まないこととしてもよい。すなわち、こ
の場合、本製造方法は、有機物を含み、金属（例えば、遷移金属）を含まない原料の炭素
化を行うことを含む。金属（例えば、遷移金属）を含まない原料を炭素化することにより
、当該金属を含まない炭素化材料が得られる。
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【００６０】
　原料の炭素化は、当該原料を加熱して、その温度を所定の温度（炭素化温度）まで上昇
させるとともに、当該原料を当該炭素化温度で保持することにより行う。炭素化温度は、
原料に含まれる有機物が炭素化される温度であれば特に限られず、例えば、３００℃以上
であることとしてもよく、４００℃以上であることとしてもよく、５００℃以上であるこ
ととしてもよい。炭素化温度の上限値は、特に限られないが、当該炭素化温度は、例えば
、１５００℃以下であることとしてもよい。
【００６１】
　原料を炭素化温度まで加熱する際の昇温速度は、特に限られず、例えば、０．５℃／分
以上、３００℃／分以下であることとしてもよい。原料を炭素化温度で保持する時間（炭
素化時間）は、原料に含まれる有機物が炭素化される時間であれば特に限られず、例えば
、５分以上であることとしてもよい。炭素化時間の上限値は、特に限られないが、当該炭
素化時間は、例えば、９００分以下であることとしてもよい。
【００６２】
　本製造方法においては、上記（ｂ）として、炭素化中に窒素原子及び／又はホウ素原子
をドープすることとしてもよい。すなわち、この場合、原料の炭素化中に、当該炭素化に
よって窒素原子及び／又はホウ素原子を含む炭素化材料が得られるよう、窒素原子をドー
プする処理及び／又はホウ素原子をドープする処理を行う。
【００６３】
　なお、本実施形態において、原料の炭素化中とは、当該原料を加熱して、その温度を所
定の炭素化温度まで上昇させる間、及び／又は当該原料を当該炭素化温度で保持する間を
意味する。すなわち、炭素化中のドープ処理は、原料を加熱して、その温度を所定の炭素
化温度まで上昇させる間のみ当該ドープ処理を行うこととしてもよいし、当該温度が当該
炭素化温度に到達した後、当該原料を当該炭素化温度で保持する間のみ当該ドープ処理を
行うこととしてもよいし、当該原料を加熱して、その温度を所定の炭素化温度まで上昇さ
せる間、及び当該原料を当該炭素化温度で保持する間に当該ドープ処理を行うこととして
もよい。
【００６４】
　炭素化中に窒素原子をドープする方法は、特に限られないが、例えば、当該炭素化中に
窒素原子含有ガスを使用して窒素原子をドープすることとしてもよい。すなわち、この場
合、炭素化中に原料を窒素原子含有ガスと接触させて、窒素原子がドープされた炭素化材
料を得る。
【００６５】
　窒素原子含有ガスは、窒素原子含有化合物を含むガスであって、炭素化中の温度におい
て、原料と接触することにより、窒素原子がドープされた炭素化材料が得られるようなガ
スであれば特に限られない。
【００６６】
　窒素原子含有ガスに含まれる窒素原子含有化合物は、その分子内に窒素原子を含む化合
物であって、炭素化中の温度において、原料と接触することにより、窒素原子がドープさ
れた炭素化材料が得られるような化合物であれば特に限られないが、例えば、アンモニア
（ＮＨ３）、一酸化窒素、二酸化窒素、アセトニトリル、アクリロニトリル、ピリジン、
ピロール、ピリミジン、エチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、ピペリジン
、ピペラジン、アニリン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルエチルアミン及びテトラメチルエチレ
ンジアミンからなる群より選択される１種以上であることとしてもよい。
【００６７】
　窒素原子含有ガスにおける窒素原子含有化合物の含有量は、窒素原子がドープされる範
囲であれば特に限られないが、当該窒素原子含有ガスは、例えば、当該窒素原子含有化合
物を５～１００体積％含むこととしてもよい。
【００６８】
　原料を窒素原子含有ガスと接触させる時間は、窒素原子がドープされる範囲であれば特
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に限られないが、例えば、１０～３００分であることとしてもよい。なお、炭素化中に窒
素原子をドープする場合、当該炭素化中にホウ素原子はドープしないこととしてもよい。
【００６９】
　窒素原子のドープは、アンモオキシデーション法により行うこととしてもよい。アンモ
オキシデーション法により窒素原子をドープする場合、炭素化中に、酸素を含む雰囲気中
で、原料をアンモニア含有ガスと接触させることにより、窒素原子がドープされた炭素化
材料を得る。
【００７０】
　アンモニア含有ガスは、例えば、アンモニア（ＮＨ３）を５～１００体積％含むガスで
あることとしてもよい。なお、酸素を含む雰囲気中での、原料とアンモニア含有ガスとの
接触は、例えば、当該原料に、アンモニアと酸素とを含むガス（例えば、アンモニアと空
気とを含むガス）を接触させることにより行うこととしてもよい。
【００７１】
　また、窒素原子のドープは、ＣＶＤ（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔ
ｉｏｎ）法により行うこととしてもよい。ＣＶＤ法により窒素原子をドープする場合、炭
素化中に、原料を、アセトニトリル等の窒素原子含有化合物を含むガスと接触させること
により、窒素原子がドープされた炭素化材料を得る。
【００７２】
　窒素原子含有化合物を含むガスは、例えば、当該窒素原子含有化合物と不活性ガス（例
えば、窒素（Ｎ２）ガス、ヘリウム（Ｈｅ）ガス及びアルゴン（Ａｒ）ガスからなる群よ
り選択される１種以上）とを含むガスであることとしてもよい。
【００７３】
　また、炭素化中にホウ素原子をドープする方法は、特に限られないが、例えば、炭素化
中にホウ素原子含有ガスを使用してホウ素原子をドープすることとしてもよい。すなわち
、この場合、炭素化中に原料をホウ素原子含有ガスと接触させて、ホウ素原子がドープさ
れた炭素化材料を得る。
【００７４】
　ホウ素原子含有ガスは、ホウ素原子含有化合物を含むガスであって、炭素化中の温度に
おいて、原料と接触することにより、ホウ素原子がドープされた炭素化材料が得られるよ
うなガスであれば特に限られない。
【００７５】
　ホウ素原子含有ガスに含まれるホウ素原子含有化合物は、その分子内にホウ素原子を含
む化合物であって、炭素化中の温度において、原料と接触することにより、ホウ素原子が
ドープされた炭素化材料が得られるような化合物であれば特に限られないが、例えば、三
塩化ホウ素（ＢＣｌ３）、三フッ化ホウ素（ＢＦ３）、ジボラン（Ｂ２Ｈ４）及びトリメ
チルボロンからなる群より選択される１種以上であることとしてもよい。
【００７６】
　ホウ素原子含有化合物を含むガスは、例えば、当該ホウ素原子含有化合物と不活性ガス
（例えば、窒素（Ｎ２）ガス、ヘリウム（Ｈｅ）ガス及びアルゴン（Ａｒ）ガスからなる
群より選択される１種以上）とを含むガスであることとしてもよい。
【００７７】
　ホウ素原子含有ガスにおけるホウ素含有化合物の含有量は、ホウ素原子がドープされる
範囲であれば特に限られないが、当該ホウ素原子含有ガスは、例えば、当該ホウ素原子含
有化合物を０．１～１００体積％含むこととしてもよい。
【００７８】
　具体的に、例えば、ホウ素原子含有ガスがＢＣｌ３を含む場合、当該ホウ素原子含有ガ
スは、当該ＢＣｌ３を０．１～１００体積％含むこととしてもよく、０．５～５体積％含
むこととしてもよい。
【００７９】
　原料をホウ素原子含有ガスと接触させる時間は、ホウ素原子がドープされる範囲であれ
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ば特に限られないが、例えば、５～３００分であることとしてもよい。なお、炭素化中に
ホウ素原子をドープする場合、当該炭素化中に窒素原子はドープしないこととしてもよい
。
【００８０】
　炭素化中に窒素原子及びホウ素原子をドープする方法は、特に限られないが、例えば、
当該炭素化中に、まず窒素原子含有ガスを使用して窒素原子をドープし、次いで、ホウ素
原子含有ガスを使用してホウ素原子をドープすることとしてもよい。
【００８１】
　より具体的に、この場合、炭素化中に、まず窒素原子含有ガスを使用して窒素原子をド
ープし、次いで、当該窒素原子含有ガスを不活性ガス（例えば、窒素（Ｎ２）ガス、ヘリ
ウム（Ｈｅ）ガス及びアルゴン（Ａｒ）ガスからなる群より選択される１種以上）に置換
し、さらに、当該不活性ガスをホウ素原子含有ガスに置換し、その後、当該ホウ素原子含
有ガスを使用してホウ素原子をドープすることとしてもよい。
【００８２】
　本製造方法は、上述した上記（ａ）及び（ｂ）の一方又は両方として、上述した上記（
ａ）に係る原料の使用と、上記（ｂ）に係るドープ処理とを任意に組み合わせて採用する
ことができる。
【００８３】
　すなわち、本製造方法は、例えば、上記（ａ）として、窒素原子を含む原料を使用する
ことを含み、上記（ｂ）として、炭素化中にホウ素原子をドープすることを含むこととし
てもよい。
【００８４】
　この場合、本製造方法は、例えば、上記（ｂ）として、炭素化中にホウ素原子含有ガス
を使用してホウ素原子をドープすることを含むこととしてもよい。この場合、本製造方法
は、例えば、上記（ａ）として、窒素原子を含む原料を使用することを含み、上記（ｂ）
として、炭素化中にホウ素原子含有ガスを使用してホウ素原子をドープすることを含むこ
ととしてもよい。ホウ素原子含有ガスを使用することにより、ホウ素原子が効果的にドー
プされた炭素化材料を得ることができる。
【００８５】
　また、本製造方法は、例えば、上記（ａ）として、窒素原子及びホウ素原子を含む原料
を使用することを含むこととしてもよい。すなわち、この場合、本製造方法は、例えば、
有機物を含む原料の炭素化を行うことと、下記（ａ）：（ａ）窒素原子及びホウ素原子を
含む当該原料を使用すること；と、窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を含む固体
塩基触媒を得ることと、を含むこととしてもよい。
【００８６】
　そして、本製造方法においては、上記（ａ）及び（ｂ）により、窒素原子及びホウ素原
子を含む炭素化材料を得る。すなわち、本製造方法において、上述のような炭素化により
得られる炭素化材料は、それ自身が固体塩基触媒としての触媒活性を示す。したがって、
本製造方法においては、上述のような炭素化により得られる炭素化材料を、固体塩基触媒
として得ることとしてもよい。
【００８７】
　また、上述した本触媒は、本製造方法により好ましく製造される。すなわち、本触媒は
、例えば、有機物を含む原料の炭素化を行うことと、下記（ａ）及び／又は（ｂ）：（ａ
）窒素原子及び／又はホウ素原子を含む当該原料を使用すること；（ｂ）当該炭素化中に
窒素原子及び／又はホウ素原子をドープすること；と、窒素原子及びホウ素原子を含む炭
素化材料を得ることと、を含む方法により製造された当該炭素化材料を含むこととしても
よい。
【００８８】
　次に、本実施形態に係る具体的な実施例について説明する。
【実施例】
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【００８９】
［実施例１－１］
　まず、有機物を含み、窒素原子を含む原料を調製した。すなわち、ポリアクリロニトリ
ルを大気雰囲気下で加熱して、その温度を室温から１５０℃まで３０分で上昇させ、さら
に１５０℃から２２０℃まで２時間で上昇させ、その後、２２０℃で３時間保持すること
により不融化を行った。次いで、不融化により得られた試料を、遊星型ボールミルを用い
て、７５０ｒｐｍ、９０分の条件で粉砕した。こうして粉砕された試料を、炭素化の原料
として得た。
【００９０】
　次いで、原料の炭素化を行うとともに、当該炭素化中にホウ素原子をドープして、窒素
原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を、固体塩基触媒として得た。すなわち、上述のよ
うにして得られた粉砕された試料をＢＣｌ３／Ｎ２混合ガス（ＢＣｌ３濃度：１体積％）
の流通下で加熱して、その温度を室温から６００℃まで１０℃／分で上昇させ、続いて、
当該試料を６００℃で５０分保持した。
【００９１】
　その後、流通ガスをＮ２ガスに切り替え、当該Ｎ２ガス流通下で、試料を６００℃で１
０分保持した。そして、Ｎ２ガス流通下で、温度を自然に低下させ、炭素化材料を得た。
さらに、この炭素化材料を、遊星型ボールミルを用いて、７５０ｒｐｍ、９０分の条件で
粉砕し、当該炭素化材料からなる固体塩基触媒を得た。
【００９２】
［実施例１－２］
　炭素化中に試料をＢＣｌ３／Ｎ２混合ガス流通下及びＮ２ガス流通下、６００℃で保持
する代わりに、試料をＢＣｌ３／Ｎ２混合ガス流通下及びＮ２ガス流通下、８００℃で保
持したこと以外は上述の実施例１－１と同様にして、炭素化材料からなる固体塩基触媒を
得た。
【００９３】
［実施例１－３］
　炭素化中に試料をＢＣｌ３／Ｎ２混合ガス流通下及びＮ２ガス流通下、６００℃で保持
する代わりに、試料をＢＣｌ３／Ｎ２混合ガス流通下及びＮ２ガス流通下、１０００℃で
保持したこと以外は上述の実施例１－１と同様にして、炭素化材料からなる固体塩基触媒
を得た。
【００９４】
［実施例２］
　上述の実施例１－１と同様にして、ポリアクリロニトリルの不融化を行い、粉砕された
試料を、炭素化の原料として得た。次いで、原料の炭素化を行うとともに、当該炭素化中
にホウ素原子をドープして、窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を、固体塩基触媒
として得た。
【００９５】
　すなわち、上述のようにして得られた粉砕された試料をＢＣｌ３／Ｎ２混合ガス（ＢＣ
ｌ３濃度：１体積％）の流通下で加熱して、その温度を室温から４００℃まで１０℃／分
で上昇させ、続いて、当該試料を４００℃で１時間保持した。
【００９６】
　その後、試料をさらに加熱して、その温度を１０００℃まで１０℃／分で上昇させ、Ｂ
Ｃｌ３／Ｎ２混合ガス（ＢＣｌ３濃度：１体積％）の流通下、当該試料を１０００℃で５
０分保持した。
【００９７】
　その後、流通ガスをＮ２ガスに切り替え、当該Ｎ２ガス流通下で、試料を１０００℃で
１０分保持した。そして、Ｎ２ガス流通下で、温度を自然に低下させ、炭素化材料を得た
。さらに、この炭素化材料を、遊星型ボールミルを用いて、７５０ｒｐｍ、９０分の条件
で粉砕し、当該炭素化材料からなる固体塩基触媒を得た。
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【００９８】
［実施例３］
　上述の実施例１－１と同様にして、ポリアクリロニトリルの不融化を行い、粉砕された
試料を、炭素化の原料として得た。次いで、原料の炭素化を行うとともに、当該炭素化中
にホウ素原子をドープして、窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を、固体塩基触媒
として得た。
【００９９】
　すなわち、上述のようにして得られた粉砕された試料をＢＣｌ３／Ｎ２混合ガス（ＢＣ
ｌ３濃度：１体積％）の流通下で加熱して、その温度を室温から１０００℃まで１０℃／
分で上昇させた。
【０１００】
　その後、流通ガスをＮ２ガスに切り替え、当該Ｎ２ガス流通下で、試料を１０００℃で
１時間保持した。そして、Ｎ２ガス流通下で、温度を自然に低下させ、炭素化材料を得た
。さらに、この炭素化材料を、遊星型ボールミルを用いて、７５０ｒｐｍ、９０分の条件
で粉砕し、当該炭素化材料からなる固体塩基触媒を得た。
【０１０１】
［実施例４－１］
　まず、有機物を含み、窒素原子及びホウ素原子を含む原料を調製した。すなわち、ポリ
アクリロニトリル（ＰＡＮ）をジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）に添加し、３０分間超音
波照射することで、ＰＡＮを溶解させた。
【０１０２】
　その後、ＰＡＮに含まれる窒素原子と、ホウ酸に含まれるホウ素原子との比（Ｎ：Ｂ）
が２：１となるようにホウ酸を添加した（ホウ酸の添加量：３６．９重量％）。さらに、
得られた混合液を３０分間超音波照射することで、ホウ酸を溶解させた。ロータリーエバ
ポレーターを用いて、混合液の溶媒（ＤＭＦ）を除去し、固形物を得た。この固形物を減
圧下、１００℃で１晩乾燥させ、乾燥後の試料を、炭素化の原料として得た。
【０１０３】
　次いで、原料の炭素化を行い、窒素原子及びホウ素原子を含む炭素化材料を、固体塩基
触媒として得た。すなわち、上述のようにして得られた試料をＮ２ガスの流通下で加熱し
て、その温度を室温から１０００℃まで１０℃／分で上昇させ、続いて、当該試料を１０
００℃で１時間保持した。
【０１０４】
　その後、Ｎ２ガス流通下で、温度を自然に低下させ、炭素化材料を得た。さらに、この
炭素化材料を、遊星型ボールミルを用いて、７５０ｒｐｍ、９０分の条件で粉砕し、当該
炭素化材料からなる固体塩基触媒を得た。
【０１０５】
［実施例４－２］
　ＰＡＮに含まれる窒素原子と、ホウ酸に含まれるホウ素原子との比（Ｎ：Ｂ）が５：１
となるようにホウ酸を添加した（ホウ酸の添加量：１８．９重量％）こと以外は上述の実
施例４－１と同様にして、炭素化材料からなる固体塩基触媒を得た。
【０１０６】
［実施例４－３］
　ＰＡＮに含まれる窒素原子と、ホウ酸に含まれるホウ素原子との比（Ｎ：Ｂ）が１０：
１となるようにホウ酸を添加した（ホウ酸の添加量：１０．４重量％）こと以外は上述の
実施例４－１と同様にして、炭素化材料からなる固体塩基触媒を得た。
【０１０７】
［比較例１－１］
　上述の実施例１－１と同様にして、ポリアクリロニトリルの不融化を行い、粉砕された
試料を、有機物を含み、窒素原子を含む原料として得た。次いで、原料の炭素化を行った
。すなわち、上述のようにして得られた試料をＮ２ガス流通下で加熱して、その温度を室
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温から６００℃まで１０℃／分で上昇させ、続いて、当該試料を６００℃で１時間保持し
た。
【０１０８】
　その後、Ｎ２ガス流通下で、温度を自然に低下させ、炭素化材料を得た。さらに、この
炭素化材料を、遊星型ボールミルを用いて、７５０ｒｐｍ、９０分の条件で粉砕し、粉砕
された炭素化材料を得た。
【０１０９】
［比較例１－２］
　炭素化中に試料を６００℃で１時間保持する代わりに、試料を８００℃で１時間保持し
たこと以外は上述の比較例１－１と同様にして、炭素化材料を得た。
【０１１０】
［比較例１－３］
　炭素化中に試料を６００℃で１時間保持する代わりに、試料を１０００℃で１時間保持
したこと以外は上述の比較例１－１と同様にして、炭素化材料を得た。
【０１１１】
［比較例２］
　まず、有機物を含み、ホウ素原子を含む原料を調製した。すなわち、フェノール樹脂を
メタノールに添加し、３０分間超音波照射することで、フェノール樹脂を溶解させた。
【０１１２】
　その後、ホウ酸を添加し、得られた混合液を３０分間超音波照射することで、ホウ酸を
溶解させた。ロータリーエバポレーターを用いて、混合液の溶媒（メタノール）を除去し
、固形物を得た。この固形物を減圧下、６０℃で１晩乾燥させ、乾燥後の試料を、炭素化
の原料として得た。
【０１１３】
　次いで、原料の炭素化を行った。すなわち、上述のようにして得られた試料をＮ２ガス
流通下で加熱して、その温度を室温から１０００℃まで１０℃／分で上昇させ、続いて、
当該試料を１０００℃で１時間保持した。
【０１１４】
　その後、Ｎ２ガス流通下で、温度を自然に低下させ、炭素化材料を得た。さらに、この
炭素化材料を、遊星型ボールミルを用いて、７５０ｒｐｍ、９０分の条件で粉砕し、粉砕
された炭素化材料を得た。
【０１１５】
［比較例３－１］
　電気炉内において、アンモニア（ＮＨ３）と空気との混合ガス（ＮＨ３濃度：９０体積
％）の流通下、市販の活性炭を７００℃で１時間保持した。その後、電気炉を開けて空冷
し、活性炭を取り出した。こうして窒素原子がドープされた活性炭を得た。
【０１１６】
［比較例３－２］
　電気炉内において、アンモニア（ＮＨ３）と空気との混合ガス（ＮＨ３濃度：７０体積
％）の流通下、市販のケッチェンブラックを６００℃で２時間保持した。その後、電気炉
を開けて空冷し、ケッチェンブラックを取り出した。こうして窒素原子がドープされたケ
ッチェンブラックを得た。
【０１１７】
［比較例４］
　従来使用されている代表的な固体塩基触媒として、市販の酸化マグネシウムを用意した
。
【０１１８】
［Ｘ線光電子分光法］
　上述のようにして得られた固体塩基触媒をＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）により分析した
。すなわち、Ｘ線光電子分光装置（Ｋｒａｔｏｓ　ＡＸＩＳ　ＮＯＶＡ、株式会社島津製
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作所製）（Ｘ線：ＡｌＫα線、出力：１０ｍＡ×１５ｋＶ）により、炭素化材料の表面元
素を分析した。具体的に、ＸＰＳ測定により得られたスペクトルの各ピークの面積と検出
感度係数とから、炭素原子、ホウ素原子、窒素原子及び酸素原子の表面元素濃度（％）を
求め、当該各元素の濃度の比として、表面におけるホウ素原子の炭素原子に対する比（Ｂ
／Ｃ比）、窒素原子の炭素原子に対する比（Ｎ／Ｃ比）、ホウ素原子と窒素原子との合計
の炭素原子に対する比（（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比）、及び酸素原子の炭素原子に対する比（Ｏ／
Ｃ比）の値を算出した。また、定量計算の際のバックグラウンドはＳｈｉｒｌｅｙ法によ
り決定した。
【０１１９】
［塩基触媒反応］
　上述のようにして得られた固体塩基触媒を塩基触媒反応に使用して、当該固体塩基触媒
の特性を評価した。すなわち、撹拌子の入った体積２０ｍＬのナスフラスコに、触媒１０
０ｍｇ、ベンズアルデヒド１０ｍｍｏｌ、シアノ酢酸エチル１０ｍｍｏｌ、１－ブタノー
ル５ｍＬを秤量して入れた。得られた混合液を還流下、８０℃で１時間撹拌した。反応後
、ナスフラスコを冷水で冷やした。吸引ろ過で反応液と触媒とを分離した。
【０１２０】
　分離された反応液にトルエン０．５ｍＬを内部標準として入れ、１－ブタノールで２５
ｍＬに希釈後、水素炎イオン化検出器ガスクロマトグラフィー（ＧＣ－ＦＩＤ）（ＧＣ－
４０００、ジーエルサイエンス株式会社製）で定量を行った。クネーフェナーゲル反応に
おける生成物であるシアノケイ皮酸エチルの収率は、ベンズアルデヒド基準で求めた。
【０１２１】
［結果］
　図１には、各固体塩基触媒について、その表面のＢ／Ｃ比、Ｎ／Ｃ比、（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ
比及びＯ／Ｃ比と、塩基触媒反応におけるシアノケイ皮酸エチルの収率（％）及び選択率
（％）とを示す。収率（％）は、理論上得ることのできるシアノケイ皮酸エチルの量に対
する、実際に得られたシアノケイ皮酸エチルの量の割合を百分率で表した値として算出し
た。また、選択率（％）は、反応選択性（目的生成物が得られる割合）を示し、ベンズア
ルデヒドの消費量に対するシアノケイ皮酸エチルの生成量の割合を百分率で表した値とし
て算出した。
【０１２２】
　なお、比較例１－１～１－３及び比較例３－１，３－２のＸＰＳ測定においては、ホウ
素は検出されなかった。また、比較例４のＸＰＳ測定は行わなかった。比較例３－１の選
択率は測定されなかった。また、比較例２においては、積極的には窒素原子を含む原料の
使用及び窒素原子のドープ処理は行っていないが、ＸＰＳ測定において窒素原子が検出さ
れた。この原因は不明であるが、例えば、原料に使用したフェノール樹脂の合成過程で使
用された微量の窒素分による影響が考えられた。
【０１２３】
　図１に示すように、実施例に係る固体塩基触媒のＢ／Ｃ比は０．０５５～０．２４２で
あり、Ｎ／Ｃ比は０．０９８～０．２２０であり、（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比は０．１５３～０．
４６２であり、Ｏ／Ｃ比は０．１４９～０．３８１であった。
【０１２４】
　そして、実施例に係る固体塩基触媒は、クネーフェナーゲル反応における収率が６２．
５～８４．９％であり、選択率が７５．５～８５．２％となるような優れた触媒活性を示
した。
【０１２５】
　特に、実施例４－３を除く実施例に係る固体塩基触媒は、クネーフェナーゲル反応にお
ける収率が７５．５～８４．９％であり、選択率が７５．５～８５．２％となるような極
めて優れた触媒活性を示した。
【０１２６】
　なお、これら実施例４－３を除く実施例に係る固体塩基触媒のＢ／Ｃ比は０．０７０～
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０．２４２であり、Ｎ／Ｃ比は０．１００～０．２２０であり、（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ比は０．
１９７～０．４６２であり、Ｏ／Ｃ比は０．１９５～０．３８１であった。
【０１２７】
　このように、実施例に係る固体塩基触媒は、酸化マグネシウム（比較例４）と同等以上
の触媒活性を示した。これに対し、比較例４を除く比較例に係る固体塩基触媒をクネーフ
ェナーゲル反応に使用した場合の収率は、１．３～６０．０％であり、選択率は１３．７
～６８．９％であった。

【図１】
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