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研究成果の概要（和文）：本研究では，Mg/Al系層状複水酸化物から得られるナノシート材料をもとに，水素製
造プロセスへの利用を想定した，高温向けCO2吸着剤の創出を目指した。また，フィルターなどへの成型が容易
なファイバー状物質の開発も行った。その結果，イセチオン酸含有Mg/Al系複水酸化物ナノシートから数百nm径
のナノファイバー状物質の調製に成功した。さらに，複水酸化物の熱処理を窒素気流下で行うことにより，空気
気流下で行う場合に比べ，得られる複合酸化物のCO2吸着量が最大8倍増加することを見出した。本研究を実施す
ることにより，Mg/Al系複合酸化物の課題であるCO2性能を向上させる因子を見出すことができた。

研究成果の概要（英文）：In this work, we aimed at the synthesis of high-temperature CO2 adsorbents 
from nanosheets derived from MgAl double layered hydroxides, which will be potentially used to 
intensify the existing hydrogen production processes. In addition, we aimed at the synthesis of 
fiborous CO2 sorbents that can be readily molded into filters. As a result, we succeeded in 
preparing nanofiborous materials a few hundreds nm in diameter. In addition, through CO2 sorption 
experiments conducted in both batch and flow systems, we found that Mg/Al mixed oxides obtained by 
heat treatment in flowing nitrogen adsorbed CO2 up to 8-times higher than those obtained by heat 
treatment in flowing air. This research has brought important insights into how to improve the 
performance of Mg/Al mixed oxides as high-temperature adsorbents.       

研究分野： 化学工学
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１．研究開始当初の背景 
水素製造は，主に炭化水素の水蒸気改質によ
って行われているが，このプロセスはエネル
ギー多消費かつ多段階のプロセスである。プ
ロセス改善策の一つとして，高温で機能する
CO2 分 離 材 を 用 い た sorption-enhanced 
reaction による水素製造が検討されてきた。
この方法は，炭化水素の水蒸気改質とそれに
付随して進行する水性ガスシフト反応で生
成する CO2 を分離材を用いて系内で分離除去
するものである。これにより，化学平衡を H2

生成側にシフトできるため，400℃程度の比
較的低い温度で純度の高い水素を製造する
ことができるものと期待されている。高温で
作用する分離材として CaOや Mg/Al 系複合酸
化物などが検討されている。CaO は収着量が
多くまた低コストであるという利点がある
が，再生に非常に高い温度（>700 ℃）を必
要とするという課題がある。一方，Mg-Al 系
複合酸化物は再生が 400 ℃で可能という利
点があるが，吸着量が低いという課題を抱え
ている。 
 
２．研究の目的 
本研究では，Mg/Al 系複水酸化物のナノシー
トから，高い比表面積と CO2 吸着容量を有す
る分離材の創出を目指した。また，ナノシー
トからフィルターへの成型が容易なナノフ
ァイバー形状を有する分離材の合成も行っ
た。 
 
３．研究の方法 
（１）Mg/Al 系複水酸化物ナノシートの調製 
既報に従い，市販ハイドロタルサイト
（Mg/Al-CO3）の層間に存在する炭酸イオンを
イセチオン酸（Ise）で交換した。実験では，
ハイドロタルサイト粉末を２当量のイセチ
オン酸アンモニウムを含有するエタノール
に投入し，窒素気流下７０℃で２時間加熱撹
拌した。冷却後，ろ過そして真空乾燥を行い
粉末状物質（Mg/Al-Ise）を得た。こうして
得られた物質の一部は，脱炭酸した蒸留水中
で層剥離し，ナノシート分散液を得た。 
 
（２）Mg/Al 系複水酸化物ナノファイバーの 
調製（１）で調製したナノシート分散液を希
釈し，固体分の濃度が 0.1 wt.%もしくは 0.01 
wt.%になるようにした。これをポリプロピレ
ン（PP）チューブに入れ，冷媒で凍結させた。
その後，-10 ℃ で凍結乾燥し，ナノファイ
バー状物質（Mg/Al-Ise-NF）を得た。 
 
（３）Mg/Al-Ise と-Ise-NF の熱処理条件の
検討 複水酸化物を焼成する際の雰囲気，昇
温速度，処理温度が酸化物の表面積，CO2 吸
着量に与える影響を調べた。  
 
（４）試料の構造解析 ICP を用いた元素分
析，粉末Ｘ線回折測定（PXRD）による結晶構
造解析，FT-IR による表面吸着種分析，FE-SEM

測定によるモルフォロジー解析，窒素吸着測
定による細孔構造分析を行った。焼成物中の
塩基点濃度は，CO2-TPD を用いて分析した。 
 
（５）塩基触媒特性評価 調製した Mg/Al 複
合酸化物の塩基点特性を調べるため，塩基に
よって進行するKnoevenagel縮合反応による
試験反応を行った。反応には回分式反応器を
用い，ベンズアルデヒド（24 mmol）とシア
ノ酢酸エチル（20 mmol）を反応原料とし，
触媒（10 mg）を使い 25 ℃で反応を行った。 
 
（６）回分系における CO2吸着評価 ガス吸
着装置を用いて 25 ℃で CO2 の吸着等温線
測定を行った。 
 
（７）流通系における CO2吸着評価 流通式
装置を用いて，300 ℃で CO2 吸着測定を行っ
た。カラム入口 CO2濃度は 10%とし，出口ガス
中の CO2濃度は，TCD を用いて連続的に分析し
た 。 比 較 試 料 と し て ， 市 販 の 活 性 炭
（Sigma-Aldrich 社製，20－60 mesh）を用
いた。 
 
４．研究成果 
（１）Mg/Al-Ise の調製 イオン交換処理後
の試料（Mg/Al-Ise）は，炭酸イオンからイ
セチオン酸への交換による層間拡張が PXRD
データで確認され（図 1），FT-IR ならびに元
素分析の結果から，ほぼすべての炭酸イオン
がイセチオン酸によってイオン交換されて
いることが確認された。 
 
（２）Mg/Al-Ise-NF の調製 Mg/Al-Ise から
得られるナノシート分散液は，0.1 wt.%以下
の濃度に希釈すると高分散し，無色透明とな
り，またチンダール現象を示した（図 2）。こ
の0.1 wt.%に調節したナノシート分散液を入
れた PP チューブを，異なる温度（-10，-86，
-196 ℃）に設定した冷媒中で凍結させ，そ

図 2. Mg/Al-CO3(A)と Mg/Al-Ise(B)の分散液 

図 1. イオン交換前後の試料の PXRD データ 



の後-10 ℃で凍結乾燥したところ，冷媒の温
度が低いものほど，より細い繊維状物質が得
られることが分かった（図 3）。特に，冷媒温
度が-196 ℃の場合には，径数 100 nm のナノ
ファイバー状物質が多数観察され，それぞれ
の繊維は，ナノシートが一部重なり合い，そ
れらが捩れた構造を有していた（図 3D）。こ
のことから，凍結速度が速いほど分散液中に
生成する氷晶界面上に凝集するナノシート
の重なりが抑制され，それによって生成する
薄いシートが捩れやすく，その結果ナノファ
イバーを生成したものと考えられる。 
 

 
（３）Mg/Al-Ise と Mg/Al-Ise-NF の熱処理条
件検討 Mg/Al-CO3の炭酸イオンをイセチオン
酸にイオン交換すると，複水酸化物層の重な
りに乱れが生じ，これを水に分散すると層剥
離が起こる。これに伴い，シート表面へのア
クセス性が向上することが期待される。しか
し，乾燥，焼成を経て Mg/Al 複合酸化物を得
る際，イセチオン酸イオンから硫酸イオン
（SO4

2-）が生成し，これがシート間を架橋す
るため，得られる複合酸化物の表面積は
Mg/Al-CO3 を焼成したものより小さくなって
しまう。そこで，雰囲気ガスならびに処理温
度を種々変えて熱処理を行い，得られた試料
の表面積ならびに CO2 吸着量測定を行うこと
で，この問題を解決する条件を調べた。その
結果，イセチオン酸含有の Mg/Al 複水酸化物
を不活性雰囲気化（窒素中）で熱処理すると
Mg/Al-CO3 を焼成したものよりも表面積が高
くなり，CO2吸着量が最大 8倍多くなることが
分かった（図 4）。この原因を調べた所，不活
性雰囲気下で熱処理するとイセチオン酸由
来の S 種が 400℃程度の比較的低温で除去で
きることが判明した（図 5），これによってシ
ートの凝集が抑制されたのだと考えられる。 
 
 
 
 
 

 
（４）Mg/Al-Ise-NF 焼成物の触媒特性評価 
市販のハイドロタルサイト（Mg/Al-CO3）なら
びにナノファイバー（Mg/Al-Ise-NF）の各焼
成物は，CO2がアクセスできる塩基点がほぼ同
じ程度存在することが分かった（表 1）。 し
かし，試料重量あたりの Knoevenagel 触媒活
性は，Mg/Al-Ise-NF の方が約 2.5 倍高くなっ
た。この結果から，Mg/Al-Ise-NF には反応基
質であるベンズアルデヒドやシアノ酢酸エ
チルがアクセスできる塩基点が多い，もしく
はより好ましい塩基点が含まれることが示
唆された。 
 
表 1. 各焼成物の Knoevenagel 反応活性   

試料名 
塩基点量 

(mmol/g) 

初期活性 

(mmol/(min⋅g) 

Mg/Al-CO3 0.62 4.5 

Mg/Al-Ise-NF 0.73 12 

図 3. 冷媒温度を変えて調製した試料のモル
フォロジー：(A) 冷媒温度-10℃; (B) -86 ℃; 
(C) -196 ℃; (D) (C)の TEM 像  

図 4. 熱処理条件の異なる試料のCO2吸着容量

図 5. Mg/Al-Ise の熱重量測定データ 



（５）CO2 吸着評価 市販の活性炭ならびに
Mg/Al-Ise-NFを窒素気流下で500℃熱処理し
その後同じ温度で空気気流中焼成した試料
の CO2 吸着測定を行った。吸着温度はいずれ
も室温ならびに 300 ℃とし，回分系では CO2

の気相分圧が 0.1 atm での吸着量を求めた。
一方，流通系では，入口 CO2 分圧が 0.1 atm
（全圧 1 atm）で吸着層が破過するまでの CO2

吸着量を求めた。その結果，いずれの試料に
おいても回分系と流通系では同程度の吸着
量が観察された。活性炭は室温での吸着量が
多いが300℃ではその10分の1に減少するこ
とが分かった（図 6）。一方，Mg/Al-Ise-NF
焼成物の方は，300℃においても比較的高い
吸着量を維持することが分かった。また，
Mg/Al-Ise-NF 焼成物のデータでは活性炭の
データに比べ非常にシャープな破過曲線の
立ち上がりが観察された。このことから，こ
の試料では速やかな CO2 の物質移動が起こっ
ていることが示唆された。 
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