
千葉大学・大学院理学研究院・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２５０１

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

低環境負荷型選択的二酸化炭素分離・固定材の開発

Development of environmental load lowering materials for CO2 capture and storage

６０３３４１６６研究者番号：

加納　博文（Kanoh, Hirofumi）

研究期間：

１５Ｋ０５５８３

平成 年 月 日現在３０   ５   ９

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：温室効果ガスとして主要な成分であるCO2を選択的に分離回収することは緊急の課題
であるが、検討されている方法にも問題がある。特に、CO2選択性と繰り返し利用に関するエネルギーコストの
問題である。水蒸気がCO2選択性を阻害することが知られているが、アルカリ金属炭酸塩を用いることにより水
蒸気存在下で選択的にCO2を回収できる。その方法の欠点としてはCO2回収反応が遅いということと、再生エネル
ギーが高いことであった。本研究では、反応性の向上とエネルギーコストの低減を目指し、アルカリ金属炭酸塩
の結晶構造不安定化による反応活性化を誘引し、これら問題の克服を検討した。その結果、一定の良好な効果を
見出した。

研究成果の概要（英文）：It is an urgent issue to capture and store CO2 which is one of principal 
greenhouse gases.  There have several problems in the CCS technologies used for a pilot plant, such 
as the low CO2 selectivity or high energy cost for the regeneration of materials for CCS. I studied 
CO2 sorptivity of alkali-metal carbonates under a moist condition to solve the problems because 
alkali-metal carbonates (Na2CO3 and K2CO3) can selectively capture CO2 with water vapor. However, 
there were problems of the slow reaction rate and high regeneration energy cost for Na2CO3 and 
K2CO3. To improve the problems, I prepared nanostructured alkali-metal carbonates by synthesizing a 
composite consisting of nanocarbons and the alkali-metal carbonates and by introducing different 
metal ions into crystals of the alkali-metal carbonates. The improvements were observed by forming 
such nanostructures in the crystals of the alkali-metal carbonates.

研究分野： コロイド界面化学、吸着科学、ナノ構造科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
二酸化炭素の回収・貯蔵（CCS）技術で利

用可能な方法として有望視されているアミ
ン溶液への CO２吸収法や従来からの固体吸
着剤を用いた方法は、多量のエネルギー消費
や腐食など環境負荷が高いという問題を多
く含み、より環境負荷の少ないシステム実現
のために、固体物質を用いた、より効率的で
環境低負荷型の回収法の発展が要望されて
いる。また、回収した CO2の固定化・貯留技
術もまだ研究途上にあり、今日緊急に対策が
求められているCO2削減に対する抜本的な方
策は現状ではまだあまり進められておらず、
CO2固定化技術の開発も重要である。 
申請者らはこれまでに 2 次元層状格子から

なる柔軟な構造をもつ配位高分子である
Elastic Layer-structured MOF (ELM)を創製し、
層構造の拡張を伴う CO2 の選択的取り込み
（ゲート現象）を用いた CO2分離の研究を展
開 し て き た 。 と り わ け ELM-11
（[Cu(4,4'-bipyridine)2(BF4)2]n）は CO2 を選択
的に吸収することで優れた物質である。なぜ
なら、この反応では CO2が結晶構造の変化と
ともに協同的に結晶格子内に取り込まれる
ために、窒素やメタンなどの他の気体が共存
しても CO2のみが吸収されるからである。し
かしながら、ELM-11 は湿潤条件では水分子
が Cu 原子に直接配位するため元の構造が変
化し、CO2 を吸収しなくなるという欠点があ
り、対象ガスから予め水蒸気を除去する必要
があった。そこで、このような欠点を克服す
るために新たな固体CO2回収材について調査
してきた。 

NaHCO3 や KHCO3 を加熱前処理して得ら
れる Na2CO3や K2CO3が室温程度の温度で水
蒸気と CO2を吸蔵し炭酸水素塩になり、理論
値に近い CO2吸蔵量を示すことを確認し、従
来考えられていた反応機構とは異なること
を明らかにした。ここでは、Na2CO3や K2CO3

に水蒸気を含む CO2を通すことで、2 段階で
以下の重炭酸化反応が進行するのである(こ
こで Me = Na or K)。 

Me2CO3 (s) + H2O (g) + CO2 (g) 
  2 MeHCO3 (s)    

本反応においてもCO2分子は水分子とともに
Na2CO3 や K2CO3 の結晶格子中に入るので、
水以外の共存分子に対してとても高い選択
性で CO2 のみを分離することになる。また、
その吸蔵量は理論値に近い高い値であり、物
理吸着材として知られるゼオライトの吸着
量をはるかに凌ぐ。これに加え、ゼオライト
は湿潤下ではCO2を吸着することは困難であ
るが、Na2CO3 や K2CO3 は湿潤下で選択的に
CO2 を多量に回収できる。この反応を用いた
CCS 技術への応用については、一連の研究が
あるが、基礎的な検討は少なく、本研究課題
の内容とは全く異なる観点からの研究が進
められている。 
このように上記反応は多くの長所をもつ

が以下の短所もある。一つ目は、室温付近の

CO2吸蔵反応があまり速くなく、30 分～2 時
間程度かかるということである。二つ目は、
吸蔵後の NaHCO3 や KHCO3 を再生して再度
Na2CO3や K2CO3として利用するには、423 K
以上に加熱する必要があり、大きなエネルギ
ーを消費するということである。 

 
２．研究の目的 
以上の問題点を解決するために、以下の内

容を研究目的とした。 
(1) Na2CO3や K2CO3の CO2吸蔵反応速度を速
くする。 
(2) NaHCO3 や KHCO3 から Na2CO3 や K2CO3

を再生可能とする温度を 353 K 程度まで下げ
る。この温度であれば、廃熱や太陽熱などの
余った熱エネルギーを有効利用可能であり、
CO2 分離システムをより低環境負荷にできる
からである。 
 
３．研究の方法 
これら 2 つの課題を行うために以下の研究

を行った。 
(1) 結晶のナノ構造化 

Na2CO3 や K2CO3 あるいは NaHCO3 や
KHCO3 がナノレベルの大きさになることで、
Na2CO3 や K2CO3 の CO2 と水分子の吸蔵がよ
り速く進行することが期待されるとともに、
NaHCO3や KHCO3から低い温度で Na2CO3や
K2CO3 への再生反応が進行することが期待さ
れた。このようなナノスケールの Na2CO3 や
K2CO3 あるいは NaHCO3 や KHCO3 を調製す
るための方法として、ナノ細孔を有するカー
ボン材の細孔内でこれら結晶性物質を調製
しナノコンポジットを得、上記の問題を克服
することを研究目的のひとつとした。このよ
うなナノコンポジット化法を用いれば、結晶
のナノ構造化による反応制御の可能性が高
いと考えた。 
(2) 異原子導入による結晶構造不安定化 
もう一つは、Na2CO3 や K2CO3 あるいは

NaHCO3 や KHCO3 の結晶構造に歪みを導入
し、不安定化することである。具体的には、
原子半径がより大きな Rb や Cs で Na や K を
置換したり、場合によっては２価の金属によ
って Na や K を置換したりして、構造不安定
化の度合いを制御し、CO2 回収の速さや再生
反応の温度を下げることに効果をもたらす。 
 これら(1)と(2)の研究課題を進め CO2 回収
材の欠点を克服し、効率的で低環境負荷型の
CO2 選択的分離システムの基礎を構築できる
と考えた。さらに以下の３番目の項目を検討
した。 
(3) これら効率的かつ選択的に CO2 を回収す
る物質は、原理的には固定化材や運搬材とし
て機能する。この方法を、これまで考えられ
ている CCS 技術の貯留方法と経済的な観点
から比較し、新たな固定技術として成立する
かどうかを評価・検討した。 
 
４．研究成果 



(1) ナノ構造化による反応活性化 
① 細孔径が 7, 16 および 18 nm である異なる
カーボンアエロゲル（xCA：x=7, 16, and 18）
を調製した。これら 3 種類の xCA を K2CO3

溶液に浸漬し乾燥後、573  K で焼成するこ
とで、xCA と KHCO3 のナノコンポジット
（xCA-KC）を得た。77 K での窒素吸着や
273K での CO2吸着および 303 K での水吸着
等温線と X 線回折（XRD）測定から KHCO3

が CA とコンポジットを形成していることを
確認した。3 種類の xCA-KC の湿潤下におけ
るCO2吸蔵特性とその後の加熱分解挙動につ
いて、熱重量分析(TG-DTA)法で調べた。3 つ
の xCA-KC は 2 段階の重量減少を示し、低温
側では細孔に存在する物理吸着した水や炭
酸が脱着するためと考えられた。2 段階目の
減少は KHCO3 から K2CO3 の変化で、いずれ
もバルクの KHCO3 より低温で分解し、分解
温度は細孔径が小さいほど低温にシフトす
ることがわかった。このように、再生温度の
低下におけるナノコンポジットの効果を確
認できた。 

図 1 に示すように、加熱分解して得た
xCA-KC を 313 K において湿潤下で CO2を通
すと重量の増加が認められた。xCA-KC 中の
K2CO3含量は 19～21%と求められた。KHCO3

から K2CO3 への反応を仮定して求めた CO2

吸蔵量と、化学分析により算定した実際の
CO2 吸蔵量を求めた。xCA-KC 1 g 当たりの
CO2吸蔵量は 92～118 mg/g と、K2CO3の担持
量が 20%前後と低いため、それほど高くない
が、K2CO3 1 g 当たりに換算すると理論容量
318 mg/g を大きく上回った。これは K2CO3

による CO2 吸蔵以外に、残っている細孔に
CO2 や水が物理吸着したり、吸着した水に
CO2 が溶けたりして、炭酸になるという反応
が進行するためと考えられた。 

② 0.1 mol のテレフタル酸と 0.2mol の NaOH
を 200 mL の水に入れ 1 時間撹拌して溶解し、

353 K で 2 日間乾燥し、その後窒素気流下で
873 K で２時間焼成した。得られた試料につ
いてキャラクタリゼーションをするととも
に、水蒸気共存下の CO2吸蔵量は TG-DTA 法
および XRD 法で構造変化を検討した。 

XRD 測定から、主成分は Na2CO3と炭素材
であり、ラマン散乱測定及び SEM観察とEDS
測定からNaHCO3として46％からなるカーボ
ンとのコンポジットであると確認できた。
TG-DTA の測定では N2雰囲気下、473 K で 10
分間加熱することで Na2CO3 に分解し、その
後 313 K、湿度 50 %の CO2雰囲気下で CO2

吸蔵反応を 2 サイクル繰り返した（図 2）。CO2

吸蔵量は、コンポジット（（NaC-NC））1 g あ
たり、約 230 mg と見積もられた。図 3 に反

図 3 図 2 から得た反応速度の時間依存性（
傾きが半速度定数） 

図 2 313 K, 湿潤下における炭酸ナトリウムと
NaC-NC による CO2 吸蔵反応に伴う TG 曲線か
ら計算される変換曲線（2 回繰り返し） 

図 4 313 K, 湿潤下における NaC-NC による
CO2 吸蔵反応に伴う重量変化（10 回繰り返し） 

図1 313 K, 湿潤下におけるxCA-KCによるCO2

吸蔵反応に伴う重量変化 
CO2 流量 100 cm3/min, 相対湿度 63% 



応時間 55 分までの反応速度を解析した結果
を示す。これら直線の傾きが反応速度定数を
与えるが、バルク Na2CO3では 1 回目と 2 回
目はあまり変わらず約 3 ×10–4 min–1 であっ
た。NaC-NC では 1 回目はそれより遅かった
が、2 回目は約 6 ×10–4 min–1 と 2 倍に速く
なった。同様の実験を 10 回繰り返した結果
（図 4）から、分解温度が 10 K ほど低下し、
2 回目の反応速度はやはり 2 倍程度に速くな
ることが明らかになった。これは、Na2CO3

がカーボンとナノコンポジット化すること
でナノ構造化されてCO2吸蔵をより容易に行
なえる環境にあるため、より低い温度で分解
反応が進行し、CO2 吸蔵反応もより低い活性
化エネルギーになることを示唆する結果で
あった。 
図 4 の結果はコンポジット中に存在するカ

ーボン量も含んだコンポジット 1g 当たりの
CO2 変換率曲線であるが、この場合カーボン
量が 33%存在し、Na2CO3 は 61%と見積もら
れたので、正味の変換率は 92%と得られた。
これは図 2 の点線で示されたバルク Na2CO3

の変換率（73 及び 81%）よりも大きかった。
この原因として、ナノコンポジット化による
反応性の向上が考えられた。以上のように、
ナノコンポジットにすると再生温度は低下
し、最大容量も吸着速度も向上するという良
好な結果が得られた。 
(2) 異原子導入による結晶構造不安定化 
 湿潤下での CO2 吸蔵材として有望な K2CO3

や Na2CO3 は理論上の吸蔵量は大きいが、反
応速度が遅いとか、再生温度が高いとか、副
反応によるロスや高温では吸蔵量が低下す
るなどといった問題点がある。本研究では、
K2CO3やNa2CO3の問題点を克服するために、
結晶の一部の K+や Na+を Ca2+や Mg2+で原子
置換し、構造の不安定化を誘起し、CO2 吸蔵
反応の促進効果があるかどうかを調べた。 
水蒸気共存下のCO2吸蔵量はTG-DTA法 お
よび XRD 法で構造変化を検討した。試料と
して NaHCO3、KHCO3、Mg(NO3)2・6H2O、
Ca(NO3)2・4H2O の各 1 mol/L 溶液を用い、
Ax/2B1-xHCO3 (A=Mg,Ca、B=Na,K) x＝0.01~ 
0.20 の溶液を調製し、およそ 373 K で加熱し、
固体を析出させた。TG-DTAの測定では 473 K、
N2雰囲気下で分解後、313 K、湿度 50 %の CO2

雰囲気下で CO2吸蔵反応を 2 サイクル繰り返
した。また、XRD 測定により反応前後の結晶
構造変化を調べた。 
KHCO3 を基にした試料は添加する金属、比
率に関わらず XRD で K4H2(CO3)3・1.5H2O の
ピークのみが見られ、添加による結晶構造へ
の影響は小さいと判断し、さらなる検討はし
なかった。 
NaHCO3 を基にした試料では、Ca 添加と比
較して Mg 添加の試料の方が吸蔵時間の短縮
が見られため Na-Mg の組み合わせで比率を
細かく設定して測定した。Mg 添加量を細か
く変化させた結果、Mg の添加量が増えるほ
ど全体の吸蔵量は減るものの、脱離反応の開

始温度は Mg を加えた方がわずかに低くなり、
結晶構造を不安定化できることがわかった
（図 5 及び図 6）。CO2吸蔵反応速度は x=0.10 
(Na0.05Mg0.9HCO3 ) の試料が最も速く、
NaHCO3 の約 4 倍も向上した。吸蔵量は 203 
mg/g と比較的高く実用的な CO2 吸蔵材料と
して期待できるものであった。 

 
(4) これまでの実験結果をもとに、CCS 技術
における当研究で得られたの成果である CO2

吸蔵材の応用性について検討し可能性をま
とめた。本内容については、国内技術情報誌
や欧文書籍として発表した。 

図 5  Mgx/2Na(1-x) HCO3 (x=0.1)の熱分解と湿
潤下における CO2 吸蔵反応に伴う TG 曲線  
左縦軸：質量変化、右縦軸：温度 

図 6 Mgx/2Na(1-x) HCO3 の湿潤下における CO2

吸蔵反応 
上：反応開始から吸蔵飽和まで 1 回目と 2 回
目の反応時間 
下：2 回目の吸蔵反応の速度定数 
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