
琉球大学・理学部・助教

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）

１８００１

挑戦的萌芽研究

2017～2016

水蒸気中での金属塩型アンモニア回収材料の開発 ～結晶学的アプローチ～

Improvement of metal salt for selective ammonia absorption material in the 
moisture-ammonia mixed gas: determination of crystal structure of ammine complex

５０６４７２６１研究者番号：

中川　鉄水（NAKAGAWA, Tessui）

研究期間：

１６Ｋ１４０５８

平成 年 月 日現在３０   ６ ２７

円     2,900,000

研究成果の概要（和文）：NH3回収材料のモデル物質の硫酸銅について（１）Cu(NH3)n(H2O)5-nSO4の合成・結晶
構造決定と、（２）CuSO4のガス吸蔵圧力と生成物の相関を解明することを目的とした。（１）ではn＝1、2、
4、5の無水物はほぼ単相を得られたが、結晶性や不純物相の影響で精密化が困難なため、n=4のみ空間群をP1と
決定できた。含水アンミン錯体については合成条件や経時変化などにより単相が得られなかった。（２）におい
ては、CuSO4のNH3吸蔵圧の測定結果から、n=3の無水物は存在しない可能性を示し、ΔHはｰ59（2-4等量）、―
56.12 kJ/mol NH3（4-5当量）であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：copper sulfate, as a model compound of NH3 absorbent was investigated in 
order to (1) synthesize Cu(NH3)n(H2O)5-nSO4 and determine these crystal structure and (2) clarify 
the relationship between its gas absorption properties (especially absorption pressure) and 
products. Although single phase of NH3/H2O-mixed complex could not be obtain due to difficulty of 
synthesis method or degradation, anhydrous ammine complex for n＝1, 2, 4, and 5 could be synthesized
 with almost single phase and space group of n = 4 was determined as P1. Results of NH3-PCT 
measurement indicate that Cu(NH3)3SO4 does not exist. Enthalpy changes of the anhydrous complex with
 2-4 eq. and 4-5 eq. NH3 were determined as  -59 and -56.12 kJ/mol NH3.

研究分野：水素貯蔵材料

キーワード： アンミン錯体　結晶構造　X線回折測定　リサイクル

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
次世代エネルギーキャリア候補の水素貯

蔵媒体として、アンモニア(NH3)が提案され
ている 1)。NH3は高重量水素密度（17.8wt%）
かつ室温・1 MPa 以下で水素に比べはるかに
液化が容易で、その水素密度が 10.7 kg/100L
と液体水素（7 kg/100L）に比して著しく高
い。また NH3は直接燃焼または水素に変換し
てエネルギーを取り出せる上に直接燃料電
池で発電可能であるなど用途が幅広い。しか
し毒性や腐食性の問題により安全な貯蔵法
に課題がある。一方で NH3は多くの金属塩
(MX) と 低 濃 度 で 反 応 し ア ン ミ ン 錯 体
（M(NH3)nX）となるため 2)、これら物質群
が近年 NH3貯蔵材料として注目されており、
高密度アンモニア貯蔵法開発の大型プロジ
ェクトが日本で発足している 3)。同プロジェ
クトではハーバー・ボッシュ法 4)由来の高純
度 NH3貯蔵を想定しているが、島嶼地域では
経済的・技術的に不利な小規模化を強いられ
るため導入への壁が高い。一方、NH3は廃棄
物・糞尿から自然発生するため資源の乏しい
島嶼地域でも確保可能だが、水蒸気と共に低
濃度で発生するため有効な回収法確立が必
要である。そこでわれわれは島嶼型エネルギ
ー社会実現をめざし、水素貯蔵材料の研究経
験を活かして気相-固相反応化学の視点に立
った低濃度 NH3の高効率回収法確立を目指
して研究を行ってきた。これまでの研究では、
モデル化合物として一般に普及している安
価な硫酸銅（CuSO4）を用いて空気中の水分
よりも優先的に金属塩に吸収し、熱力学的に
安定な[Cu(NH3)4]SO4・H2O から水を選択
的に除去することで高純度な NH3を得る回
収法を考案した 5)。ただし NH3濃度の低い環
境では[Cu(NH3)4]SO4・H2O とはならず、
NH3と H2O が任意の比率で配位した含有ア
ンミン錯体 [Cu(NH3)n(H2O)5-n]SO4 （n = 
1~5）が生成されるものと思われる。このう
ち n = 4 である[Cu(NH3)4]SO4・H2O の合成
条件や物性等は古くから知られているが、他
の組成を有する錯体の水蒸気-アンモニア混
合ガス中での生成条件は不明である。加えて
これらの n = 4 以外の結晶構造は、無水物・
含水物を含めて明らかになっていないか、信
頼性が低い。これらの結晶構造は、NH3吸蔵
量を非破壊で定量することに加え、より高性
能の NH3回収材料を開発する上で重要な情
報となるため、明らかにする必要がある。 

２．研究の目的 
本研究は天然由来のアンモニア回収を想

定し、空気中で水蒸気と共存する NH3の吸収
材料を開発するべく、水-アンモニア分圧にお
ける含水アンミン錯体（M(NH3)n(H2O)mX）
の相図を作成することを最終目標としてい
る。モデル化合物を硫酸銅（CuSO4）とし、
以下の二点を 2年間で明らかにすることを目
的とした 
（１）標準物質として、アンモニアおよびア

ンモニア・水を各比率で取り込んだアンミン
錯体水和物 [Cu(NH3)n(H2O)5-n]SO4 （n = 
1~5）のうち構造が未知のものについて合成
法を確立し、その構造を明らかにする。 
（２）水蒸気/アンモニア分圧における CuSO4

のガス吸蔵圧力と生成物の相関を明らかに
する。 

３．研究の方法 
（１）試料合成 

[Cu(NH3)n(H2O)5-n]SO4 を合成する方法と
して、以下が考えられる。 
① 無水アンミン錯体を合成した後に水蒸気

に曝して合成 
② 目的当量の水和物を合成した後に NH3に

曝して合成 
③ 硫酸銅 5 水和物から NH3加圧して合成 
④ n = 0 （無水物または水和物）を NH3-H2O

混合ガスに曝して合成 
このうち合成が容易であると考えられる①、
③、④について試みた。特に a)についてはア
ンミン硫酸銅無水物（Cu(NH3)nSO4）の結晶
構造が明らかになっていないため、これらの
単相の合成を（A）硫酸銅無水物の NH3吸蔵
反応により合成、（B）テトラアンミン硫酸銅
（Cu(NH3)4SO4）の NH3放出反応より合成を
試みた。（A）においては、自作ジーベルツ装
置により NH3を導入し、圧力を測定すること
で圧力-組成ｰ等温（PCT）線図を作成しなが
ら NH3吸蔵量を算出して作成を試みた。（B）
においては、n = 4 のテトラアンミン硫酸銅一
水和物（Cu(NH3)4SO4・H2O）の熱分解によ
り試料を得た。Cu(NH3)4SO4・H2O は硫酸銅
五水和物をアンモニア水中に溶解させ、エタ
ノールで析出させて得た。得られた試料につ
いて、アンモニアおよび水の放出特性を熱重
量-示唆熱-質量数分析（TG-DTA-MS）測定に
より得た上で、これを参考に各段階の放出反
応が進行すると考えられる温度で加熱・真空
引きを 2~24 時間行った。c)においては金属セ
ルにアンモニア加圧を行い①と同様に圧力
測定しながら吸蔵を試みた。④においてはガ
ス配管中に CuSO4・5H2O をフィルターのよ
うに配置し、圧力を制御しながら NH3または
NH3-H2O 混合ガスを通じて合成を試みた。 

（２）X 線回折測定による結晶構造の決定 
[Cu(NH3)n(H2O)5-n]SO4（n = 1~5、無水物
含む）のうち、実験室系の粉末 X 線回折測定
（XRD）において単相が得られたと判断した
試料をSAGA-LS BL15において放射光XRD
測定を行った。試料はφ0.1 のキャピラリ中
に封入し、一定速度で回転させながら波長
1.405948Å(8.8keV)で ex-situ XRD測定を行
っ た 。 ま た 、 ガ ラ ス キ ャ ピ ラ リ 内 に
Cu(NH3)4SO4･H2O を水・NH3吸蔵物質とし
て CuSO4無水物と共に図 1のように同封し、
測定部を加熱することでガス放出を進行さ
せながら室温から 250 ℃まで in-situ XRD
測定を行った。 



図１．In-situ XRD 測定の試料配置図 

n = 5 のアンミン錯体（Cu(NH3)5SO4）につい
ては広島大学において、ガス雰囲気制御可能
なホルダに 1 気圧の NH3を導入し、Cu-Kα線
源を用いて in-situ XRD 測定を行った。 

3-3．ガス吸蔵圧・組成の決定 
ジーベルツ装置を用いて室温～150 ℃に

おいて PCT 測定を行った。各吸蔵段階におい
て吸蔵圧がフラットになるプラトー領域は
二相混合状態であるため、このプラトー領域
の数から組成数を推測した。更に NH3吸蔵圧
（Peq）の自然対数を温度ごとにプロットし、
1/T -ln Peqグラフ（van’t Hoff プロット）の傾
きからΔH を算出した。 

４．研究成果 
（１）試料合成 

[Cu(NH3)n(H2O)5-n]SO4の合成を③、④の方
法により試みた。いずれの方法でも NH3濃度
10%（NH3分圧 0.1 bar）以上の高濃度で吸蔵
させると Cu(NH3)4SO4・H2O が生成したが、
低 濃 度 ま た は 水 分 圧 の 高 い 場 合 で は
[Cu(NH3)n(H2O)5-n]SO4は生成せず、周囲の水
蒸気または合成の過程で発生した水の影響
で、図 2 のよう NH4

+イオンを含む複数の物
質に分相した。硫酸銅をアンモニア回収材料
として用いる場合、分相すると再利用が不可
能またはコストがかかるため、NH3回収時に
分相せずに[Cu(NH3)n(H2O)5-n]SO4 を得る条
件を明らかにする必要があることが示唆さ
れた。 

図 2．d)の方法得た物質の XRD プロファイル 

上記から①の方法が [Cu(NH3)n(H2O)5-n]SO4

を比較的容易に合成することが可能である
と判断し、無水アンミン錯体単相の合成を試

みた。 
図 3．Cu(NH3)4SO4・H2O の熱処理前後のガ

ス放出プロファイル 

本研究で合成した Cu(NH3)4SO4・H2O は 137、
169、242、264、335 ℃にそれぞれピークを
持つガス放出反応が進行した（図 3）。このう
ち 137 ℃ のピークは水が放出され、残りは
アンモニアの放出である。169 ℃では 2 当量、
242、264 ℃では 1 当量、335 ℃では 1 当量
のアンモニアが放出されることが TG により
確認され、先行研究 6)と同様の結果が得られ
た。これまでの研究で得た条件（81 ℃・3 時
間の加熱真空引き）により選択的に脱水し、
TG-DTAMS により確認し（図 3、4b）、n = 4
の無水物（Cu(NH3)4SO4）を得た。さらに得
られた試料を 110 ℃で加熱・真空引きにより
n = 2 の無水アンミン錯体を得た。この物質の
熱分解特性を評価すると、TG により放出さ
れたNH3量は約 2当量であるが、200～300 ℃
の DTA プロファイルが Cu(NH3)4SO4・H2O、
Cu(NH3)4SO4と異なっている。 

図 4．各条件で熱処理した Cu(NH3)4SO4・H2O
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の TG-DTA プロファイル 
この温度領域の DTA プロファイルは必ずし
も TG や MS プロファイルと同期しているわ
けではないため、発熱・吸熱反応を含む複数
のピークが重なっていると考えられる。 

Cu(NH3)2SO4から更に 1等量の NH3を放出
し Cu(NH3)SO4を得るべく、これを 250 ℃、3
時間真空引きした。Cu(NH3)2SO4から 0.13 等
量しか放出せず、250～300 ℃の DTA プロフ
ァイルも大きく変化した。目的の物質が得ら
れなかったため、TG-DTA-MS 装置を用いて
さらに 250 ℃・1 時間 Ar フロー中で熱処理
を行い 0.89 等量のアンモニアを放出させ、
Cu(NH3)SO4を得た。Cu(NH3)2SO4以降の分解
生成物の粉末 XRD プロファイルを図 5 に示
す。Cu(NH3)2SO4の XRD プロファイルは、
データベースにはない新規相と思われるが、
非常にブロードなピークを有し、結晶構造の
精密化が困難であることが示唆された。一方
250 ℃・3 h 熱処理した Cu(NH3)1.87SO4は、
Cu(NH3)2SO4のピークが比較的シャープにな
り、複数の新たなピークが観測された。
Cu(NH3)1.87SO4を TG-DTA-MS 中で熱処理し
た物質のプロファイルは、CuSO4とは異なる
ピークを有しているため、Cu(NH3)SO4のピ
ーク由来であると思われる。またこの一部の
ピークは Cu(NH3)1.87SO4で新たに現れたピー
ク と 一 致 し て お り 、 Cu(NH3)1.87SO4 は
Cu(NH3)2SO4と Cu(NH3)SO4の混相であると
考えられる。上記結果と TG-DTA の結果を含
めて考慮すると、250～300 ℃の DTA ピーク
は、Cu(NH3)2SO4の NH3放出と結晶化（発熱
反応）が同時に進行していると考えられる。
そのため結晶性の良い Cu(NH3)2SO4を得る
ためには 110 ℃より高く NH3を放出しない
温度でアニール処理を行う必要があると考
えられる。 

図 5．Cu(NH3)2SO4およびこの熱分解生成物
の粉末 XRD プロファイル 

Cu(NH3)4SO4を 1 bar NH3加圧前後の XRD プ
ロファイルを図 6 に示す。出発物質である
Cu(NH3)4SO4には微量の Cu(NH3)4SO4・H2O
が含まれているものの、加圧後は重なるピー
クが全く存在せず、新規相の生成が示唆され
た。しかしながらピークが比較的ブロードで
あるため FOX による解析は行えず、結晶構
造を決定できなかったため、今後は NH3加圧

環境での放射光XRD測定を行う予定である。 
図 6．NH3加圧前後における Cu(NH3)4SO4の

XRD プロファイル 

（２）X 線回折測定による結晶構造の決定 
無水アンミン錯体 Cu(NH3)nSO4の n = 2、4

ついて、放射光を用いて ex-situ XRD 測定を

行った（図 7）。n = 2 では単相が確認された

が解析可能なピーク強度が得られなかった。

一方、n = 4 は Cu(NH3)4SO4・H2O のピーク

は 観 測 さ れ な か っ た も の の 、 微 量 な

Cu(NH3)2SO4に起因するピークが観測された。

しかしながらデータの S/N 比が良いプロファ

イルが得られたため、Cu(NH3)2SO4のピーク

を除いて結晶構造解析ソフト FOX により解

析したところ、P1 が最も有力な空間群であっ

た。ただし結晶構造が未決定な Cu(NH3)2SO4

が含まれているため、リートベルト解析によ

る精密化には至らなかった。なお、n = 3 は放

射光 XRD 測定を行っておらず、今後測定す

る予定である。 
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図 7．Cu(NH3)4SO4・H2O、Cu(NH3)4SO4、

Cu(NH3)2SO4および CuSO4の放射光

XRD プロファイル（矢印のピークが

Cu(NH3)4SO4由来） 

in-situ 測定では、出発物質が Cu(NH3)4SO4

の他に Cu(NH3)4SO4･H2O と Cu(NH3)5SO4の

ピークが観測された(図 8)。これは空気中でキ

ャピラリを焼き切った際に空気混入や試料

の加熱で NH3が生成したことにより水和物

や Cu(NH3)5SO4が生成したものと思われる。

これを 110 ℃まで昇温すると Cu(NH3)2SO4
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が少量存在するものの水和物がほぼ単相で

観測され、120 ℃では Cu(NH3)4SO4ほぼ単相

が得られた。この後 200 ℃まで加熱すると新

規ピークは観測されず、Cu(NH3)2SO4単相の

プ ロ フ ァ イ ル が 得 ら れ た 。 こ れ は 、

Cu(NH3)4SO4から 2当量のNH3が同時に放出

され、n ＝ 3 の錯体は存在しないか非常に不

安定であることが示唆された。 
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図 8．Cu(NH3)4SO4の in-situ 放射光 XRD

測定プロファイル 

（３）ガス吸蔵圧・組成の決定 
CuSO4の NH3-PCT 曲線を図 9 に示す。

100 ℃以下の NH3吸蔵曲線では、最大吸蔵量

が 5.5 当量であるが、NH3吸蔵に伴う体積膨

張の影響で見かけ上多量に吸蔵している可

能性がある。そこで TG-DTA-MS により検証

したところ、約 5 当量分の NH3を放出してい

たため、最大吸蔵量は 5 当量である可能性が

高いという結果が得られた。そのため 4-1 に

おいてCu(NH3)4SO4を 1気圧のNH3中で得ら

れた XRD プロファイルは Cu(NH3)5SO4のも

のであることが示唆された。また、75 ℃以

下のPCT曲線は 4当量以下のプラトー圧が近

いが、100 ℃以上では 0-2 と 2-4 当量の吸蔵

状態が比較的はっきり分離できた。しかし

2-3、3-4 当量の吸蔵反応は、150 ℃でもプラ

トー圧が分離せずフラットであったことか

ら、n = 3 の無水物（Cu(NH3)3SO4）は存在し

ない可能性が示唆された。この結果は、in-situ
放射光 XRD の結果と矛盾しない。 

図 9．各温度での CuSO4の NH3-PCT 曲線 

得られた PCT 曲線からΔH を求める。0-2

当量においてはプラトー圧が曖昧な上に、検

出限界（0.01 bar）近くの圧力では誤差が生じ、

25 ℃および 50 ℃と 100 ℃での吸蔵圧が逆

転するという結果となった。そのため 2-4、
4-5 当量の NH3吸蔵反応ついて、得られたプ

ラトー圧の値を用いて van’t Hoff プロットに

より各吸蔵段階のΔH を求めた。その結果、

2-4 当量では‒59.59 kJ/mol NH3、4-5 当量では

‒56.12 kJ/mol NH3となった。 

図 10．CuSO4のNH3-PCT曲線から求めた 2-4、
4-5 等量の van’t Hoff プロット 

（４）まとめ 
本研究では NH3回収材料のモデル物質とし
て硫酸銅について、含水アンミン錯体
Cu(NH3)n(H2O)5-nSO4の合成・結晶構造決定と、
各ガス吸蔵圧力と生成物の相関を解明する
ことを目的とした。その結果、含水アンミン
錯体は得られなかったものの、無水物は n = 1，
2，4，5 のほぼ単相を得ることに成功した。
特に n = 4（Cu(NH3)4SO4）は空間群が P1 で
あることを明らかにした。また、TG-DTA-MS
および XRD 測定の結果から、n = 2 は生成直
後ではアモルファス状態であるが、更なる加
熱により発熱反応を伴い結晶化することを
明らかにした。in-situ 放射光 XRD および
CuSO4の NH3-PCT 曲線から、n = 3 の無水物
は存在しない可能性を示し、van’t Hoff プロッ
トによりΔH はｰ 59（2-4 等量）、―56.12 kJ/mol 
NH3（4-5 当量）であることを明らかにした。
今後は無水物の完全な単相を得た上で放射
光 XRD 測定を行い、リートベルト解析によ
り結晶構造を精密化し、含水アンミン錯体を
合成し、結晶構造を決定する予定である。 
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