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研究成果の概要（和文）：1) 湿潤下でのCO2回収材として有望なK2CO3やNa2CO3における問題を克服するために
炭素とのコンポジット化やMg原子をドープすることで、反応速度の向上と再生温度の低下において有意な効果を
認めた。この効果の要因としてNa2CO3がナノ結晶になることと、制約された空間において構造歪をもたらすこと
が示唆された。また対象ガスに含まれるSO2やNOxの効果を予備的に検討した。
2) プラズマCVD装置を作製し、C2H2とNH3を原料に鉄基板に窒素ドープカーボンを形成した薄膜を調製し、CO2の
電気化学還元用電極として検討した。 3) 柔軟な構造を持つMOFを用い、高選択的O2吸収の可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：1) In order to overcome problems in CO2 capture by K2CO3 and Na2CO3, which 
are promising materials under a moist condition, we prepared their composites with carbon, and also 
proceeded with the compositing of Mg-doped Na2CO3. It was found that these materials showed a 
significant effect on improving the reaction rate and lowering the regeneration temperature. It was 
suggested that Na2CO3 becomes nanocrystals as a factor of this effect and that it has structural 
strain in the constrained space. In addition, the effects of SO2 and NOx contained in the target gas
 were examined in advance.
2) A plasma CVD device was prepared, and a thin film in which nitrogen-doped carbon was formed on an
 iron substrate using C2H2 and NH3 as raw materials. The film was examined as an electrode for 
electrochemical reduction of CO2.   3) Using structurally flexible MOF, the possibility of highly 
selective O2 sorption was shown.

研究分野： 界面化学、吸着科学

キーワード： 環境負荷低減物質　アルカリ金属炭酸塩　二酸化炭素回収　異種原子置換　ナノ構造化　コンポジット
　カーボン電極　酸素濃縮
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研究成果の学術的意義や社会的意義
地球温暖化ガスであるCO2の削減を実現するには、CO2の回収・貯留、有効利用および排出量の低減が必要であ
る。これまで進めてきた有望なCO2回収材であるNa2CO3‐炭素コンポジットのより安価な調製法の開発と、課題
となっていた反応促進や再生コスト高低減の指針を得た。さらにNa2CO3‐炭素コンポジットの大気からの直接
CO2回収技術への適用可能性も広がった。また、柔軟構造をもつMOFの酸素濃縮について、比較的温和な条件で行
える可能性を示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 
様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

Na2CO3 や K2CO3 は、室温付近で水とともに CO2 を吸蔵し、NaHCO3 や KHCO3 にな

る。これらの理論容量は 7－9 mmol/g と非常に高く、室温付近で反応する固体試料の中

で一番高い吸蔵量である。これらの物質を用いた反応については工学的観点からの研究

は多かったが、基礎的観点から詳細な検討がなく、異なる温度や湿潤条件の影響につい

てはほとんど緻密な研究がなされていなかった。また、CCS 技術の CO2 貯留技術にお

いても現状では問題もあり、CO2 固定・貯留技術の観点からもアルカリ金属炭酸塩の利

用は重要であった。そこで、申請者らはここ数年間で K2CO3および Na2CO3を用いた CO2

回収に関する挙動について基礎的に詳細に調べ、今まで知られていなかった反応機構を

明らかにし、CO2 吸蔵反応を制御するための条件をまとめた。さらに、より安価で CO2

吸蔵量は高いが、反応速度が遅いなどの問題が多かった Na2CO3 の課題を克服するため

に、ナノ粒子化したり、Mg などの異原子を導入したりするなどして、構造不安定化を

誘引し反応活性を高めた。しかしながら反応速度や再生コストの問題が依然として残っ

たため、さらに反応性を高めるための対策が必要であった。また、実用化を目指すため

には工場排ガスで CO2 と共存する酸性ガスの影響について調べる必要があった。 

また、CCU 技術を検討していたところ、CO2 の有効利用についての重要性を認識し、

特にエタノール生成の反応について重要であることがわかったため、窒素含有ナノカー

ボン電極に銅ナノ粒子を電析した電極を用いて、CO2 の選択還元反応を検討する必要が

あった。 

また CO2 削減の一つの方法として高濃度酸素の利用が挙げられるが、空気からの酸

素濃縮について、以前より構造柔軟性 MOF である ELM の窒素や酸素の吸着特性を把

握していた。これらの研究は以前の研究において明らかにしたものであったが、空気か

らの酸素濃縮からの観点からの検討はしていなかったため、CO2 の削減に重要な酸素濃

縮について本申請研究課題の研究項目として検討することとした。 

以上のように地球規模での危急的課題である CO2の削減を行うために、多面的、包括

的な研究を行うことにした。 

 

２．研究の目的 

本研究では以下の３つの研究項目を行うこととした。 

(1) Na2CO3‐炭素ナノコンポジットによる CO2 回収技術の実用化に向けた取り組み 

 カーボン材とのナノコンポジットを得、Na2CO3 や K2CO3 の安定なナノ構造を形成す

ることで CO2吸蔵反応速度の促進、および、吸蔵反応後加熱分解による Na2CO3や K2CO3

への再生を 100 ℃程度に低減することを検討し、ほぼ満足のいく成果を得た。ここで

はさらに反応促進が加速されるよう、Na2CO3 に異種原子である Mg 原子をドープして

構造不安定化を誘起するとともに、この物質の炭素とのナノコンポジット化を行い、

CO2 回収反応への効果を明らかにすることを目的とした。また実際の工場で発生する対

象ガスには、硫黄や窒素を含んだガスが排出されるため、多くの回収材の性能を低下さ

せるという問題がある。本反応系においても、これらの不純物ガスの影響を調べること

とした。 

(2) CO2 の選択還元によるエタノール生成の検討 

以前から CO2 の選択還元によるエタノール生成に関する研究報告があるが、生成物



 

としては主に CO や CH4、CH3OH など C1 化学として知られていた。最近、C2 化学の

報告もいくつか見られるようになった 1,2)。本研究では窒素含有ナノカーボン電極に銅

ナノ粒子を析出させた電極(Cu/N-NC)により、エタノール生成に向けた選択還元反応に

ついて検討した。本電極を用いてエタノールが生成する条件を明らかにし、CO2 の有効

利用に向けた選択還元反応条件を確立することを目的とした。 

(3) 構造柔軟性 MOF による空気からの酸素濃縮の検討 

酸素濃度の高い空気による燃焼により CO2 の大幅な削減が可能であることが分かっ

ている。そこで、容易に空気から酸素を濃縮できるシステムを構築し、あらゆる燃焼を

効率的に行い、CO2 の削減を促進する物質の開発が必要である。本研究提案者らは、こ

れまで構造柔軟性金属-有機構造体(Elastic Layered-structure MOF：ELM)が、CO2 やメタ

ンを選択的に分離濃縮可能であることを明らかにしてきた。これは ELM がガス分子に

依存して、異なる温度や圧力で構造変化を伴うガス吸収を示すことに起因するものであ

る。これをゲートが開くように構造を変化させるので、「ゲート現象」と呼んでいる。

本項目では、酸素と窒素に対して、異なる温度や圧力で異なる吸収現象を示す ELM を

探索し、容易に空気から酸素を分離する物質を調製し、新たな酸素濃縮システムを提案

することと目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) Na2CO3‐炭素ナノコンポジットによる CO2 回収技術の実用化に向けた取り組み 

Na2CO3に Mg 原子を導入して得た Mg-ドープ Na2CO3の CO2回収反応は改善される効

果があるので、さらにテレフタル酸と NaOH から生成する粉末を 873 K で焼成すると、

炭素とのナノコンポジットが得られる。本試料について、CO2 回収反応の速度や、CO2

吸蔵した試料からの CO2脱着による再生のために必要なエネルギーを調べた。 

・Na2CO3‐この反応系に SOx 系や NOx ガスを共存させることで、Na2CO3‐炭素ナノコ

ンポジットの CO2 吸蔵特性がどのような影響を受けるかを検討した。これらの結果を

考察して、実用化に向けた改良を検討した。 

(2) CO2 の選択還元によるエタノール生成の検討 

アンモニア共存下でエチレンガスを用いて CVD 法で調製した窒素含有ナノカーボン

を電極として用い、CuSO4-硫酸溶液中で 10 秒程度電析して銅ナノ粒子（Cu/N-NC 電極）

を得る。電圧-電流、時間の条件を変えることで、銅ナノ粒子の大きさを制御した。得ら

れた Cu/N-NC 電極を用い、KHCO3溶液中で CO2を流通させた条件で還元電位を印加し、

6 時間反応させた後の電解液中の成分を、ガスクロマトグラフィーおよび NMR 法を用

いて分析し、エタノール生成条件を検討した。 

(3) 構造柔軟性 MOF による空気からの酸素濃縮の検討 

種々の ELM を中心に、窒素と酸素の吸着等温線を測定し、窒素と酸素のゲート開口

圧を調べ、空気分離に有効な物質を調べた。実際の空気（窒素:酸素=８:２混合ガス）か

らの酸素濃縮条件を検討した。 

 

４．研究成果 

1) 湿潤下での CO2 回収材として有望な K2CO3 や Na2CO3 は理論上の回収量は多いが、反応

速度が遅いとか再生温度が高いといった問題点がある。このような問題点を克服するため

に炭素とのコンポジットを調製したり、異種原子である Mg をドープしたりすることで構



 

造の活性化を誘起し、CO2回収と再生において効率的なプロセスになることを確認した。本

年度はK2CO3の炭素とのコンポジット化によりCO2回収反応速度の向上と再生温度の低下

について検討した。その結果、コンポジットにすることで、反応速度の向上と再生温度の低

下において有意な効果があることを認めた。また、炭素材とのコンポジット調製にテレフタ

ル酸を用いてきたが、より安価なクエン酸を用いてもコンポジットが生成することを確認

した。 

Na2CO3 を炭素とのコンポジットにする際に、Mg を少量加え、Mg ドープした Na2CO3

の炭素とのコンポジット化による CO2 回収反応速度の向上と再生温度の低下について検討

した（図１）。その結果、Mg をドープした Na2CO3の炭素コンポジットは、Mg ドープ量(x)

の増加とともに反応速度が上昇した。また、NaHCO3 に変化したのち、加熱による再生に

おいて、再生温度の低下において有意な効果があることを認めた。 

また Na2CO3 と炭素とのコンポジットにおけるナノ構造について、X 線回折ピークを解析

した。ナノコンポジット化された Na2CO3の構造パラメータは、文献値のものとは異なるこ

とがわかった。さらに炭素成分の役割についてことで調べた結果、Na2CO3がナノ結晶にな

ることと、制約された空間において構造歪をもつことが示された。そのため、バルク粉末と

の反応性の違いが生じたと結論づけた。  

 化学的生成法により SO2 ガスと NOx ガスを生成させ、NaHCO3 をこれらガスに暴露し、

その後 CO2回収への影響を調べた。固体が酸性ガスにより中和され、一部が CO2回収でき

なくなると考察した。 

 

(2) CO2 の選択還元によるエタノール生成の検討  

プラズマ CVD（PACVD）装置を作製し、アセチレンとアンモニアを原料に鉄基板に窒素

ドープカーボンを形成した薄膜を調製した。さらに PACVD 装置で金属銅微粒子を析出さ

せ、Cu/N-C 電極を作製した。また、CuSO4 を含む硫酸溶液中で N-C 電極上に Cu ナノ粒

子を N-C 電極表面に電析させた。これら電極を用い KHCO3溶液中 CO2存在下で電気化学

還元を行うことで有機物の生成に関係する白濁が見られた。しかしながら、成分分析するま

での量は得られず、電極面積の増大が必要であることが理解された。 

(3) 構造柔軟性 MOF による空気からの酸素濃縮の検討 

図１ Mg ドープ Na2CO3の湿潤下における CO2 吸蔵反応 
1 回目（1st）と 2 回目（2nd）の反応速度（k） 
bulk: Na2CO3 粉末，nac-nc: Na2CO3-炭素ナノコンポジット（Mg なし）  
x は Mgx/2 Na(1-x) CO3 の組成 
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柔軟な構造を持つ ELM-11, ELM-12

及び ELM-13 を用い、異なる組成比

（N2:O2=1:1, 7:3, 8:2, 9:1, 95:5, 98:2）の

混合ガスに対する 77 K における吸収等

温線を測定した。 

図２は ELM-11 の N2:O2=８:２の混合

気体に対する吸収等温線が、純 O2の吸収

等温線に類似していることを示す。この

ように ELM-11 では N2が 90%の混合気

体であっても純 O2 の等温線に似た挙動

を示し、高選択的 O2吸収の可能性を示し

た。また ELM-11 の吸着構造を仮定して、

分子吸着シミュレーション法により酸素

の選択性について検討し、実験結果との

比較を行った。分子シミュレーションの

結果も高選択的 O2吸収を支持した。 

さらにガス吸収の時間変化の結果は、

ELM-11 では N2 に比べ O2 に対して速い吸収反応が示され、圧力スイング分離への応用可

能性が認められた。 
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図２  77 K における混合気体に対する ELM-
11 の吸収等温線 
●：窒素・酸素混合気体（N2：O2＝８：２） 
●：酸素のみの等温線、●：窒素のみの等温線 
それぞれ分圧を計算で求め、横軸を補正した。 
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