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研究成果の概要（和文）：CO2を吸収したモノエタノールアミン（MEA)溶液に超音波を照射することで、低温に
てCO2を脱離することを目的とした。脱離実験は、CO2を吸収した各濃度のMEA溶液(0.2～5 M) に超音波を照射す
ることで行った。超音波によるMEA溶液からのCO2脱離は、溶液のpHが大きな影響を及ぼし、溶存CO2が存在でき
るpH8.2までは脱離が可能で、それより高いpHでは脱離が不可能であった。pHから、2MまでのMEA溶液に対して、
超音波による脱離は有効であった。また、超音波照射による脱離過程において、わずかな量のCaCl2の添加は、
CO2（気体）脱離量の向上につながることがわかった。

研究成果の概要（英文）：This study investigated an effective method to desorb CO2 as gas from 
various concentration (0.2-5.0 mol/L) monoethanolamine (MEA) solutions at low temperature using 
ultrasound irradiation and calcium chloride (CaCl2). The pH value of the solution had a large 
influence on the desorption ratio of CO2 from MEA solution under ultrasound irradiation. CO2 was 
successfully desorbed up to pH8.2, and it was impossible to desorb CO2 at pH over 8.2. It was 
clarified that CO2 desorption by ultrasound irradiation is useful for the concentration of MEA 
solution of up to 2.0 mol/L, because the pH rises above 8.2 when the concentration of MEA solution 
is increased to above 2.0 mol/L. It also became evident that the addition of small amount of CaCl2 
further increases the amount of CO2 desorbed as gas during ultrasound irradiation.

研究分野： 資源生産環境学

キーワード： 超音波　二酸化炭素　モノエタノールアミン　CCS　低温脱離

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
石炭火力発電所から大気中へ排出される二酸化炭素(CO2)量を削減するために、CO2の分離回収および地中貯留
(CCS)技術が注目されている。CO2を排出ガス中からアミンを用いて選択的に回収し、それを脱離することで高純
度のCO2として地中へ貯留する。その際CO2を低温で脱離することが望まれている。本研究では、超音波によるア
ミン溶液からのCO2低温脱離機構について調べ、超音波利用が効果的である溶液条件を明らかにした。また塩化
カルシウムと超音波の組み合わせによりCO2（気体）脱離量が向上することを明らかにした。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
大気中の二酸化炭素増加を抑制するために、石炭火力発電所など一か所から大量に放出され

る二酸化炭素は分離・回収して地中へ貯留することが期待されている(Carbon dioxide capture 
and storage, CCS)。ボイラで石炭を燃焼させると、二酸化炭素 (12.5-12.8%)の他に、窒素 
(76-77%)、酸素 (<4.4%)、水 (6.2%)、SOx/NOx (<0.1%)が生成する 1)。この中から二酸化炭素
を選択的に回収するために、アミン溶液を用いた化学吸着法が利用されている。アミンは、 ア
ミノ基を構造に持つ有機物である。モノエタノールアミンを始め、2-（イソプロピルアミノ）
エタノール、2-アミノ 2-メチル 1-プロパノール、ジエタノールアミン、ピリジンなどが存在す
る。中でもモノエタノールアミン (MEA)は、1 g で 0.36 g の CO2を吸着することができ、か
つ他の溶液よりも安価なため実用化されている。化学吸着法以外の CO2の分離・回収技術とし
ては、固体吸着材を用いた物理吸着法や、膜分離によるメンブレンフィルター法があるが、高
温かつ大量の排気ガスを処理するため、化学吸収法が主流である。化学吸収法の大きな課題は、
吸収した CO2 を MEA 溶液から脱離・回収するために溶液を加熱する必要がある点である。
MEA 溶液の濃度が 4.9 M (30 wt%)の時には 110 ℃以上の加熱を必要とすることが報告されて
いる 2)。そのため、MEA 溶液から CO2を脱離・回収するためのエネルギー消費は、CCS にお
ける総コストの高い割合を占める。そこで、このエネルギー消費の解決方法が模索されている。
これまで行われてきたエネルギー消費の対策としては CO2 を脱離する際の低温度化が検討さ
れてきた。例としては、吸収剤としてヒンダードアミンを使用する、またはモノエタノールア
ミンとの混合溶媒を使用することでカルバメートイオン (RNHCO2-)の C-N 結合を切断するエ
ネルギーを小さくする方法が報告されている 2)。このように薬剤を混合することで、CO2 脱離
を促すことができるが、それでも加熱を必要とする。薬品を添加せずに、かつ室温で MEA 溶
液から CO2を脱離する研究については報告がない。 
 本研究では、MEA 溶液からの CO2の脱離方法として新たに超音波を利用することを考えた。
超音波は、水や水溶液中の溶存ガスを脱気することが知られている。液体中に超音波を照射す
ると、定常波の腹の位置では音圧が変化し、負圧になると空洞が発生し、液中の溶存ガスを取
り込んで気泡となる。この気泡はさらに超音波振動で衝突合体して大きくなり浮上分離する。
また、溶液中のカルバメートイオンの一部は水と反応することにより炭酸水素イオン（HCO3-）
を放出する。HCO3-からの CO2脱離に注目することで、MEA 溶液から CO2を脱離できると考
えた。 
 
２．研究の目的 
本研究課題は、二酸化炭素を吸収した MEA 溶液に超音波を照射することで、低温にて二酸

化炭素を脱離することを目的とした。さらに CO2を気体として脱離させるための最適な条件を
明らかにすることを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 

MEA 溶液の濃度を調整し（低濃度～高濃度）、それに二酸化炭素を吹き込むことで二酸化炭
素を吸着した MEA 溶液 (MEA-CO2溶液) を作成する。その溶液に高出力(200 W)、低周波数 
(28 kHz)の超音波を照射し、溶液内の圧力を変化させることで二酸化炭素の脱離・脱気の促進
を検討した。 
MEA は以下の反応により CO2を吸収する 3, 4)。 
CO2 + 2RNH2 → RNHCOO－ + RNH3+          (1) 
RNH2 は MEA、RNHCOO－はカルバメートイオンを表している。また、水が存在する場合に
は、(1)式で生成したカルバメートイオンの一部が加水分解反応により、HCO3

－と MEA を形成
すると報告されている 5)。その化学平衡を(2)式に示す。 
RNHCOO－+H2O ⇌ HCO3

－+RNH2                   (2) 
生成した HCO3

－は、溶液の pH に依存して次式(3)-(5)の平衡を形成する。 
H2CO3 (aq) ⇌ HCO3

－ + H+ (pKa1 = 6.3)        (3) 
HCO3

－       ⇌ CO32－ + H+ (pKa2 = 10.4)       (4)  
H2CO3 (aq) ⇌ CO2 (aq) + H2O  (K = 5.9×102)  (5) 
このようにカルバメートイオンとして吸収された CO2の一部は溶存 CO2 (CO2(aq))やイオンの
状態 (HCO3

－、CO32－)で溶液中に存在することがわかる。この CO2(aq)、HCO3
－、CO32－を効

果的に取り除くことができれば(2)式の平衡反応を、右側に移動できるため、低温にて MEA 溶
液から CO2を脱離できると考えた。実験方法を下記に示す。 
(1) MEA 溶液の調整および CO2の吸収 

2-アミノエタノール（Wako、試薬特級）とイオン交換水を用いて 0.2 M の MEA 溶液を調
製した (pH 11.3)。この溶液（500 mL）に CO2ガス（日本液炭、>99.5%）を 100 mL/min で
30 分間流入することで CO2を 0.16 M 吸収した MEA 溶液(MEA-CO2溶液、pH 7.2)を調製し
た。 
(2) MEA 溶液からの CO2脱離実験 
 超音波は、出力 200 W の多周波超音波発生装置(KAIJO 製)と 28 kHz の投げ込み型振動子
(KAIJO 製)を用いて、水槽中に設置した反応容器内の溶液（60 mL）に、底側から照射した。
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図 1 に超音波照射の模式図を示す。本実験は水
槽中の水を介した間接照射で行ったことから、
実際に反応容器内に伝わった超音波強度をカロ
リメトリ法により確認したところ、11.2～11.8 
W であった。超音波を用いた CO2脱離実験は、
25～80ºC に調温した MEA-CO2溶液(60 mL)に
対して 5 分間照射した。超音波と CaCl2を用い
た CO2の脱離実験は、MEA-CO2溶液（30 mL）
に 0.01、 0.05、 0.1 M の CaCl2溶液（30 mL）
を添加し、5 分間照射した。また、超音波と比
較するために撹拌（1500 rpm）を用いて同条件
にて実験を行った。CaCl2 の添加により得られ
た沈殿物は、粉末 X 線回折（XRD）装置および
走査型電子顕微鏡 (SEM) を用いて同定および
観察を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 超音波を用いた MEA-CO2溶液からの CO2

低温脱離 
 各温度に調整した MEA-CO2 溶液を用いて超
音波照射もしくは撹拌による CO2 脱離実験を
行った。結果を図 2 に示す 6)。CO2の脱離率は、
両方法とも、温度が高いほど、その値は高くな
った（80ºC、超音波：37.6%、撹拌：42.9%）。
これは、溶液が加熱されることで脱離反応((1)
式および(2)式の逆反応)が進んだためと考えら
れる。超音波照射を行った場合、40ºC 以下の低
温条件において撹拌より高い CO2 脱離率を示
した（25ºC、超音波：16.2%、撹拌：10.1%）。
低温度条件における CO2脱離は、以下の反応式
の進行（式(6)→(7)→(8)）が考えられる。式(8)
では、超音波照射により、溶存 CO2が気体とし
て、MEA 溶液から脱離すると考えた。 
RNHCOO－ + H2O → HCO3

－+ RNH2  (6) 
HCO3

－ → CO2(aq) + OH－            (7) 
CO2(aq) → CO2(g)↑           (8) 
定在波を形成するように、溶液に対して超音波
を照射すると、腹の位置では音圧変化が生じる。
そのため負圧時に、溶存 CO2 (CO2(aq))が気泡
として現れる。音圧変化により気泡が成長する、
もしくは他の気泡と合一化し、より大きな浮力
が得られるようになると、溶液から放出される。
このように超音波は CO2(aq)の脱離を促進する
ため（(8)式）、消費した CO2(aq)をカルバメー
トイオンから補うように反応が進み（(6)→(7)
式）、その結果、MEA 溶液から CO2が脱離した
と考えられる。超音波および撹拌（1500 rpm）
を用いて MEA-CO2 溶液(MEA 0.2 M)を 25ºC
にて 60 分間処理した場合の CO2脱離率および
pH の経時変化をそれぞれ図 3 a)と図 3 b)に示
す 6)。超音波照射の場合、照射開始から 20 分で
CO2脱離率は 23.9%、pH は 8.2 を示し、その
後は脱離率に大きな変化が見られなかった。撹
拌の場合は、40 分で脱離率が 23.9%、pH が 8.2
となり、その後は超音波処理と同様に変化が見
られなかった。この結果から、超音波によるCO2

脱離速度は撹拌を用いた場合よりも速いことが
わかった。また、両方法とも pH が 8.2 に到達
した時点で CO2 脱離が進まなくなることがわ
かった。この要因として溶液中の CO2の形態が
関係していると考えられる。水中（25℃）にお
けるpHに対するCO2の形態を図4に示す 6, 7)。
撹拌および超音波処理前の MEA-CO2溶液は、

図 1 MEA 溶液への超音波照射による CO2脱離  
    実験装置の概略図 

図 3 超音波(a)および撹拌(b)を用いた MEA 溶液 
   からの CO2脱離率および pH の変化（25℃） 

図 2 各溶液温度における MEA 溶液からの 
   CO2脱離率（超音波もしくは撹拌にて 
   5 分間処理） 
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pH が 7.2 であるため、CO2 は CO2(aq)と
HCO3

－の形態で存在しているが、撹拌およ
び超音波処理後の pH8.2 では、溶液中に
CO2(aq)がほとんど存在しない。80ºC の撹
拌および超音波処理後では、溶液の pH は
10 近くまで上昇したが、これは CO2 の脱
離過程が低温の場合と異なり、カルバメー
トイオンからも脱離し ((1) 式の逆反応)、
それに伴い減少した RNH3+を補うために
MEA が水中で解離した (RNH2 + H2O → 
RNH3+ + OH－) ためと考えられる。25ºC
における撹拌もしくは超音波照射による
CO2脱離は、pH8.2 で一定となり、それ以
上高い値を示さなかったことから、両方法
におけるCO2の脱離はCO2(aq)の形態に対
してのみ有効であると考えられる。また、
その形態は pH8.2 以下で存在することか
ら、超音波による CO2脱離を進行するには、
脱離過程における pH の上昇を抑制する必
要があることが明らかになった。 
(2) 超音波と塩化カルシウムを用いた
MEA-CO2溶液からの CO2低温脱離 
 超音波によって脱気が可能な CO2(aq)の
形態を溶液中に存在させるためには，pH
を 8.2 以下に維持する必要がある。そこで，
CaCl2 の添加を検討した。低温における
MEA 溶液からの CO2 脱離方法として，
CaCO3の合成が報告されている 7, 8)。CO32

－およびHCO3
－を含む溶液にCaCl2を添加

すると，それぞれ，以下の化学式のように，
CaCO3 として CO2 を脱離することができ
る。 
Ca2+ ＋ CO32－ → CaCO3    ( 9) 
Ca2+ ＋ HCO3

－ → CaCO3 + H+      (10) 
MEA-CO2溶液の初期 pH は 7.2 であるこ
とから、CO2 の形態は HCO3

－の割合が大
きく、CaCl2 を添加した場合、反応は主に 
(10) 式になる 7, 9)。また、この反応によっ
て、H+が放出されるため、pH が低下する。
このように pH が低下すると、平衡が(3)
→(5)式（HCO3

－ + H+ → H2CO3(aq) → 
CO2(aq) + H2O）と移動し、超音波で脱離
可能な CO2(aq)濃度を維持できると考えら
れる。したがって CaCl2の添加により、超
音波による CO2 脱離率の向上が期待でき
る。そこで 25ºC における MEA-CO2溶液
からの CO2 脱離に対する超音波照射と
CaCl2 添加の併用効果について調べた。ま
た、超音波の代わりに撹拌（1500 rpm）
を用いた比較実験も行った。図 5 に超音波
照射前に CaCl2溶液（0.1 M）を添加した
場合としなかった場合の CO2 脱離率を示
す。CaCl2 を添加した場合、CO2 は気体 
(CO2(g))および固体(CaCO3)として脱離す
る。CaCl2 を添加することで脱離率が大幅
に向上することがわかった（79.6%）。また、
興味興味深いことに、CaCl2 の添加は、
CO2(g)の脱離率を大きく向上させた。これ
は上述したように、Ca2+と HCO3

－が反応
し、炭酸カルシウムが生成する際に pH が
低下することで CO2(aq)濃度が上昇したこ
とが要因と考えられる。 
 本研究は CCS への利用を目的としてい

図 4 pH と CO2形態の関係 

図7 超音波とCaCl2を使用した各MEA濃度の溶液から 
     のCO2の脱離率（超音波照射5分、処理温度25℃、 
     モル比 Ca/MEA=0.05） 

図 6 CaCl2のMEA-CO2溶液への添加割合 
   （モル比Ca/MEA）とCO2(g) 脱離率の関係 
   （超音波もしくは撹拌処理 5 分、 
     処理温度 25℃） 

図 5 CaCl2 溶液 (0.1 M)の添加の有無による 
    MEA-CO2 溶液からのCO2脱離率の比較 
   （超音波照射 5 分、処理温度 25℃） 



表 1 各 MEA 濃度における CO2吸収量と 
   脱離量および CO2吸収後の溶液の pH 

るため、CO2 を気体として回収し、CaCO3

の生成量は抑制する必要がある。そこで、添
加するカルシウム量の低濃度化を検討した。
結果を図 6 に示す 6)。Ca 濃度は、0.2 M の MEA
溶液を基準として、Ca/MEA をモル比で表した。
その結果、Ca/MEA を 0.05 まで低下させるこ
とで、超音波照射条件では、撹拌と比較して高
い CO2(g)脱離率を示した。この理由として、
Ca/MEA=0.05 では、添加するカルシウム量が
少ないため、生成する CaCO3 量が少ないこと
が関係していると考えられる。炭酸カルシウム
(CaCO3)は難溶性の塩であるが、二酸化炭素が
過剰に存在する場合（今回の場合、CaCO3に対
して溶液中の CO2がモル比で 11 倍以上存在）、
溶液中で炭酸水素カルシウムを生成して溶解す
ることが知られている（(11)、 (12)式）。また、
超音波はこの溶解を促進したと考えられる。 
CaCO3 + H2O +CO2 → Ca(HCO3)2   (11)  
Ca(HCO3)2 → Ca2+ + 2HCO3

－          (12) 
この反応により HCO3

－量が増加するため、超
音波による CO2 脱離率が向上したと考えられ
る。このことから、低濃度の CaCl2の添加によ
り CO2(g)としての脱離率が向上することが明
らかになった。 
 次に、超音波と塩化カルシウムを用いた CO2

脱離における MEA 濃度の影響を調べた。MEA
溶液の濃度は、0.2～5.0 M となるように調整し、それぞれの溶液に CO2を 60 分間吸収させた
ものを用いて実験を行った。各 MEA-CO2溶液を超音波処理することで得られた脱離率を図 7
に示す。また、これら各 MEA-CO2 溶液の CO2 吸収量、超音波照射による CO2 脱離量および
CO2吸収後の pH 値を表 1 にまとめた。超音波と塩化カルシウムの添加（Ca/MEA=0.05）を組
み合わせることで、MEA 濃度が 1.0 M 以下の溶液に対して、高い脱離率(CO2(g))が得られた。
また、2.0 M までその効果がみられ、3.0 M 以上ではみられなかった。この理由は、高濃度の
MEA 溶液では、pH が高くなり、CO2は超音波脱離が可能な形態である CO2(aq)として存在で
きないためと考えている。 
(3) 合成した炭酸カルシウムの観察 
 図 8 に CO2を吸収した 0.2 M の MEA 溶液に CaCl2を Ca/MEA モル比が 0.05 となるように
添加し、超音波、もしくは撹拌を用いて合成した炭酸カルシウムの SEM 画像を示す。超音波
で合成した炭酸カルシウムは菱面体状の粒子が見られ、撹拌で合成した炭酸カルシウムには球
状の粒子が多く見られた。これらの粒子を XRD にて結晶構造の同定を行ったところ、超音波
では、カルサイトの単一相が合成できることがわかった。一方で、撹拌では、ヴァテライトと
カルサイトの二相混合であることがわかった。炭酸カルシウムは、その粒子サイズにより、利
用用途が異なる。今回得られた粒子のサイズは、撹拌よりも超音波で合成したものの方が小さ
く、かつ均一であった（< 4 µm）。この粒子サイズから、火力発電所などにおける排煙脱硫剤
としての利用が期待できる。 
(4) 今後の展望 
 本研究では CO2を低温脱離するために超音波の脱気作用の利用を検討した。その結果、超音
波照射によって脱離が可能な CO2 の形態は溶存した二酸化炭素[CO2(aq)]であることが明らか
になった 6)。したがって、超音波を用いて CO2を低温脱離するためには、アミン溶液中の CO2

を CO2(aq)の形態でより多く存在させることが重要となる。そこで、今後は CO2の吸着におい
てカルバメートイオンを生成しない第三級アミンの利用を検討する。特に CO2の形態に影響を
与える pH に注目し、pKa の異なる第三級アミンと超音波照射を組み合わせて実験を行い、CO2

脱離率と第三級アミン溶液のpKaの関係を明らかにすることで, 従来法よりも低温かつ効率的
に CO2を脱離できる条件を見出せると考えている。 
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