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研究成果の概要（和文）：CO2回収はカーボンニュートラル社会のキーテクノロジーとして位置づけられる。現
在、排ガス等からCO2を回収する際に用いられているアミン溶液では、特にその酸化劣化耐性が実用上の課題と
なっている。アミン溶液の溶媒は水であることが多いが、有機溶剤やイオン液体などの非水溶媒を用いた溶液の
開発も盛んである。そこで、本研究では、アミンの酸化劣化反応について、その溶媒依存に関する詳細を、量子
化学計算等によって明らかにした。

研究成果の概要（英文）：CO2 capture is recognized as a key technology for a carbon-neutral society. 
Currently, the amine solutions used to capture CO2 from exhaust gases and other sources pose a 
practical challenge, particularly in terms of their resistance to oxidative degradation. The solvent
 for amine solutions is often water, but there is also active development of solutions using 
non-aqueous solvents such as organic solvents and ionic liquids. In this study, we used quantum 
chemical calculations and other methods to clarify the details of the solvent dependence of the 
oxidative degradation reaction of amines.

研究分野： 化学

キーワード： アミン　遷移状態理論　酸化劣化　溶媒効果　CO2回収

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって、アミン溶液のアミン分子構造や溶媒種を変えることで、溶液の酸化劣化耐性が大きく改善でき
る可能性が示唆された。また、量子化学計算によって、アミンの酸化劣化に係るキーリアクションが明らかとな
り、さらに、劣化初期過程における一連の反応のエネルギーダイアグラムが得られた。以上のような成果が、今
後のCO2回収技術開発において、液の耐久性向上や回収プロセスのオペレーションコストの低減に繋がることが
期待できる。

※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。



図 1 CO2 回収プラント 

図 2 MEA の酸化劣化初期過程の例 
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１．研究開始当初の背景 
アミン水溶液は前世紀より天然ガスや産業ガスの CO2 除去工程に利用されてきたが、今世紀

に明確化した地球温暖化を背景に、その需要が急速に高まっている。すでに、火力発電所等、
大規模排出源からの CO2 回収は実用段階にあるが（図 1）、近年は分散した中小規模の排出源
を含め、あらゆる分野での対応が迫られている。このような情勢の変化によって、従来のアミ
ン水溶液による CO2 回収技術の課題、すなわち「再生時の高エネルギー消費」「溶液の揮発性」
「アミンの酸化劣化」などのデメリットが顕在化している[1]。 
上述の課題の本質は、溶媒である水に帰される部分が大きい。当該回収技術では、アミンと

の可逆的化学反応によって、CO2 を混合ガスから選択的に分離する。代表的なアミンであるモ
ノエタノールアミン（MEA）では次の反応が支配的である。 

2HO(CH2)2NH2 + CO2 ⇄ HO(CH2)2NHCOO + HO(CH2)2NH3+  (1) 

溶媒が水である場合、本反応の生成系は
より安定化するため、溶液の再生（逆反
応）には高温（約 120C）で大きなエネル
ギーを必要とする（図 1）。再生工程が高
温であれば、比熱の大きい水の昇温（顕
熱）や溶液の蒸発（潜熱）に伴うエネル
ギー消費が大きくなる。さらに、高温工
程はアミンの酸化劣化を促進する。水は
「環境調和型溶媒」とされることが多い
が、本文脈ではむしろ「環境非調和型」
であると言える。そこで、CO2 回収用アミ
ン溶液の溶媒を水以外のもの、すなわち
有機溶媒やイオン液体に置き換える研究
開発が活発に行われている[1]。 
アミン溶液の溶媒を非水溶媒とした場

合、反応性が変わり、CO2 回収時の消費エ
ネルギーの低減が可能である。研究代表
者はこのことを、溶媒の誘電率をパラメータとした量子化学計算モデルを用いて予測した[2]。
近年、非水溶媒は回収エネルギーを低減し、低温再生（100C 以下）を可能とするとの実験報
告も多い。イオン液体などの溶媒では揮発性を抑制することもできる。一方、溶媒がアミンの
酸化劣化に及ぼす影響については、ほとんど議論されていない。低温再生では酸化反応が抑制
される筈だが、温度の考慮だけでは不十分である。なぜなら、溶媒は、アミンと CO2 との反応
に対してのみならず、アミンの酸化においても「反応場」として作用するからである。 
 
２．研究の目的 
本研究課題の核心的「問い」は、「アミン溶液

の溶媒がアミンの酸化反応に及ぼす反応場効果」
に対するものである。本研究は対象を「アミンの
酸化劣化初期過程」に絞り（図 2）、その素反応
に反応場（溶媒和）が及ぼす影響を精査する。そ
のために、アミンCO2 系に対して研究代表者ら
が構築した理論計算モデルを拡張して適用する
[2,3]。誘電率等をパラメータとして各種溶媒を系
統的に選び、反応機構を検証し、溶媒がもたらす
反応場の効果を理解することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
密度汎関数法（B3LYP/6-31g(d)）で構造最適化計算を行った。溶媒効果は、溶媒和モデル

SMD[2,3]により考慮した。 
 
４．研究成果 
示唆されたエチレングリコール溶媒中での MEA の酸化劣化反応機構を図 3 に示す。MEA ペ

ルオキラジカルが系中で H ラジカルを引き抜くことによって生成する活性種（MEA-2-OOH）
から、脱水反応或いは脱過酸化水素反応を経て、エノール、イミン、或いはエナミンが生成し
うる。図 4 では、それらの反応について、遷移状態の解析結果を含めて、エンタルピーの変
化を比較した。図 3 に示したように、溶媒分子であるエチレングリコール分子と MEA-2-OOH
が分子間水素結合によって 6 員環構造を形成し、その複合体が遷移状態を経て、生成系に至



図 3 エチレングリコール溶媒中の MEA の酸化劣化機構 

図 4 MEA イミン等の生成反応のエネルギーダイアグラム 
（溶媒：エチレングリコール；単位：kcal/mol） 

図 5 IPDA の酸化によるケトン生成反応のエネルギーダイアグラムの溶媒依存
（単位：kcal/mol） 

る。その際、特に脱水によって生じるケトン（H2NC(=O)CH2OH）が安定であることがわかった。
また、本解析では、エチレングリコール 1 分子のみを露わに取り扱い、反応場としてのエチ
レングリコール溶
媒は SMD 法で連
続体として考慮し
ている。ここで、
露わに取り扱った
エチレングリコー
ル分子はそのまま
にしつつ、反応場
を真空とすると、
2534 kcal/mol 程
度であった活性化
エンタルピーは、
5156 kcal/mol 程
度と顕著に増大し
た。以上のように、
アミン酸化過程に
おけるキーリアク
ションにおいて、
溶媒分子は分子レ
ベル及び連続体が
もたらす反応場効
果のいずれにおい
ても、大きな影響
を与えることが示
された。 
 図 5 には、新た
な CO2 回収剤とし
て注目を集めるイ
ソホロンジアミン
（IPDA）[4]に関す
る解析結果を示し
た。溶媒が水やエチレングリコールの場合、図 3 で示したように、溶媒分子が 6 員環形成に
よる反応促進に寄与するが、ジメチルスルホキシド（DMSO）のような溶媒では、そのような
構造を形成しえないため、図 5 に示したような 4 員環を経ることとなる。結果、DMSO では約
210 kcal/mol、水やエチレングリコールでは約 140 kcal/mol と、活性化エンタルピーに大きな溶
媒依存が生じた。また、それらの活性化エンタルピーは MEA の場合に比べて有意に大きい。
すなわち、アミンの分子構造やアミン溶液の溶媒を変えることで、アミンの酸化劣化を抑制す
ることが可能であることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[1] H. Yamada, Polym. J. 53, 93-102 (2021). 
[2] H. Yamada, J. Phys. Chem. B 120, 10563-10568 (2016). 
[3] H. Yamada et al., J. Phys. Chem. A 115, 3079-3086 (2011). 
[4] S. Kikkawa et al., ACS Environ. Au 2, 354-362 (2022). 
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