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研究成果の概要（和文）：本研究では，超臨界含浸法による金属担持PCP（多孔性配位高分子）創製プロセスの
設計に向けて，溶質の超臨界CO2への溶解度(バルク空間物性)及びPCPのナノ細孔内への溶質吸着平衡（ナノ空間
物性）両者に関する定量的把握について検討した．摂動論型状態式であるPC-SAFT式及び熱力学的吸着等温式で
あるDubinin-Astakhov式を用いて，超臨界CO2中における溶質溶解度・吸着平衡の測定・モデリングをモデル担
体及びモデル溶質に対して実施した結果，超臨界含浸法による金属担持PCP創製プロセスの設計に向けた定量的
基盤を獲得することができた．

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the quantitative understanding of both 
solubility of solutes in supercritical CO2 (bulk space properties) and adsorption equilibrium of 
solutes in nanopores of PCP (nanospace properties) for the design of a process to prepare 
metal-supported PCP (porous coordination polymer) by supercritical impregnation method. The 
solubility and adsorption equilibria of solutes in supercritical CO2 were measured and modeled for 
model supports and solutes using the PC-SAFT perturbation theory equation of state and the 
Dubinin-Astakhov thermodynamic adsorption isotherm for model solutes. The results provide a 
quantitative basis for the design of a process for the creation of metal-supported PCP by the 
supercritical impregnation method.

研究分野：化学工学，超臨界流体工学，基礎物性，化学工学熱力学

キーワード： 超臨界CO2 　PC-SAFT　Dubinin-Astakhov式 　ナノ空間物性 　吸着　多孔性配位高分子　バルク空間物
性　PCP

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属資源の供給リスクや需要拡大による価格高騰を背景に、多くの反応において役立つレアメタルやレアアース
を効果的に利用することが我が国の生存戦略として不可欠となっています。そのため、多孔質材料に触媒金属を
埋め込む技術の重要性が増しています。本研究課題では、地球上に豊富に存在する二酸化炭素(CO2)を超臨界状
態（臨界温度31℃、臨界圧力7.4 MPa以上の温度・圧力状態）にした流体を利用して、高性能な金属含浸多孔質
材料を作製する方法（超臨界流体含浸法）について、そのプロセスの効率的な設計を目指して研究を行い、研究
成果を得ました。

※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 

当研究グループではこれまで，超臨界状態(臨界温度 31℃，臨界圧力 7.4 MPa以上の温度・圧力状

態)の二酸化炭素(CO2)に溶質を溶解させ，これを極めて高い比表面積かつ均一なナノ細孔を有する多

孔性配位高分子(PCP)に含浸させることにより，高性能の金属担持触媒を創製する方法論(超臨界含浸

法)を提案してきた．本プロセスの設計へ向けては溶質の超臨界 CO2 への溶解度(バルク空間物性)及

び PCPのナノ細孔内への溶質の吸着平衡（ナノ空間物性）両者に関する定量的理解が必須である． 

 

２．研究の目的 

上記の背景を踏まえ，本研究課題では，超臨界含浸法による金属担持 PCP 創製プロセスの設計へ

向けた，超臨界 CO2中におけるバルク及びナノ空間物性に関する定量的基盤の構築を目的とした． 

 

３．研究の方法 

(超臨界 CO2中の溶質溶解度(バルク空間物性)の熱力学的モデリング) 

超臨界 CO2 中における溶質溶解度については，その状態式によるモデリングが必須である．本研究

では摂動論に基づく熱力学的状態式である PC-SAFT (perturbed chain - statistical associating fluid 

theory)[1]に着目し，超臨界 CO2中における溶質溶解度のモデリング及び推算を検討した．この際の対

象は，超臨界含浸プロセスにおけるモデル溶質であるフェロセンおよびサルサレートとした．  

PC-SAFTは，Eq. (1)のように無次元残余 Helmholtzエネルギーaresの和として表現され，剛体球が連

結した剛体球鎖 ahard chainを基準項とし，分散力(van der Waals力)の影響を摂動項 adispersionにより考慮す

る． 
res hardchain dispersiona a a= +        (1) 

CO2に関する PC-SAFTの純成分パラメーターmi (セグメント数), i (セグメント径)及び ui (分散エネル

ギー)は Diamantonis and Economou [2]の値を用いた．一方，フェロセンおよびサルサレートに関する

PC-SAFT パラメーターは報告されておらず，また純物質の飽和物性からの決定も極めて困難であった．

そこで本研究では当研究グループによる既往の研究事例[3-5]に基づき，異なる性質を持つ一般的な

各種の有機溶媒に対する対象溶質の飽和溶解度を測定した上で，平均相対偏差ARD (Eq. (2))を目的

関数として，mi, i, ui をフィッティングパラメーターとした PC-SAFT による相関 (Eqs. (3)-(6)[6])を行っ

た． 
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更に相関で決定した純成分パラメーターを Eq. (7)[6]に適用することで超臨界 CO2 中の溶質溶解度

を推算した． 
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なお計算において Eqs. (3), (7)中の溶質の融解エンタルピーHf, 融解温度 Tm，昇華圧 Psub及び固体

モル密度 vsolidは文献値[7-11]を用い，Eq. (8)の Lorentz–Berthelot 結合則における溶媒－溶質間の相

互作用パラメーターkijは 0 とした． 

 

(超臨界 CO2中の溶質吸着平衡(ナノ空間物性)の測定とモデリング) 

固定層吸着法に基づく装置[12, 13]により，CO2 とモデル溶質である揮発性有機化合物（VOC）の混

合流体を，PCP である MOF-177 または ZIF-8 が充填された吸着カラムに流通させ，出口 VOC 濃度を

FID シグナルとして経時的に記録することで得られた破過曲線から吸着平衡を測定した．実験条件は

温度 313~353 K，圧力 10.0~20.0 MPa，VOC モル分率 1.8×10-3~15.4×10-3，CO2 流量 700 cm3 

(SATP)/min とし，吸着質である VOCには，アセトン, ヘキサン, トルエンを用いた．Table 1に本研究で

用いた PCPの物性値を示す． 

Table 1. 対象とした PCPの物性値 

Adsorbent Specific surface area [m2/g] Pore volume [cm3/kg] 

MOF-177 3779 1520 

ZIF-8  2006 670 

 

吸着平衡の熱力学的モデリングにおいて，吸着ポテンシャル理論に基づくモデルである DA 式(Eqs. 

(9)-(10))を用いた．吸着質のバルク相から吸着相への駆動力を表現する Eq. (9)中のフガシティーの計

算には Peng-Robinson 式を用い，この際の CO2-溶質間の異種分子間相互作用パラメーターkij は対応

する気液平衡データ[14-16]から決定した．吸着平衡の相関は，Eq. (1)中のパラメーターW0,VOC (吸着剤

の溶質飽和吸着容量)， EVOC (吸着剤-溶質間の相互作用パラメーター)をフィッティングパラメーターと

し，実験値との平均相対偏差 ARDが最小となるように行った． 
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４．研究成果 

  

Fig. 1. 温度 338 K (), 328 K(▲), 318 K(◆), および 308 K (★)における(a)圧力または(b)CO2密度に

対する超臨界 CO2中におけるサルサレート溶解度[17]の計算結果．破線：PC-SAFTによる推算結果(kij 

= 0)，実線：PC-SAFTによる相関結果（kij：フィッティングパラメーター） 

 



  

Fig. 2. 温度 343 K (★), 333 K (), 323 K (◼), 313 K ()における(a)圧力または(b)CO2密度に対す

る超臨界 CO2中におけるフェロセン溶解度[18]の計算結果．破線：PC-SAFT による推算結果(kij = 0)，

実線：PC-SAFTによる相関結果（kij：フィッティングパラメーター） 

 

Fig. 1 および Fig. 2 に，PC-SAFT 式による超臨界 CO2へのサルサレート及びフェロセンの溶解度推

算結果を示す．本結果より，PC-SAFTを用いて溶質溶解度の傾向を異種分子間相互作用パラメーター

kij=0 としても表現可能であった．  

 

Fig. 3. 温度 353K の超臨界 CO2中における ZIF-8，MOF-177 および活性炭[19]へのヘキサン吸着平

衡の圧力依存性. 

 

 

Fig. 4. 超臨界 CO2中におけるMOF-177へのトルエン，ヘキサン，およびアセトンの平衡吸着量の CO2

密度依存性（温度 313~353 K，圧力 10.0~20.0 MPa，溶質モル分率 5.0×10-3）. 

 

Fig. 3 に，温度 353Kの超臨界 CO2中における ZIF-8 およびMOF-177 へのヘキサンの吸着平衡の

圧力依存性および Dubinin-Astakhov（DA）式によるモデリング結果を示す．また Fig. 4 に超臨界 CO2



中におけるMOF-177へのトルエン，ヘキサン，およびアセトンの平衡吸着量の CO2密度依存性を示す. 

Figs. 3, 4 より溶質吸着量は圧力増加・温度減少に伴い減少し，活性炭[19]を吸着剤とした場合と同様

の傾向であった．これは圧力増加・温度減少に伴い CO2密度が増加した結果，バルク相 CO2への溶質

の溶解性及び吸着相において溶質と競争吸着する CO2量が増加したためと考える．また Fig. 3 より，ヘ

キサンの吸着量は MOF-177>ZIF-8 の順になった．これは，吸着量に大きな影響を及ぼすと考えられる

比表面積及び細孔容積の値(Table 1)に関して，MOF-177 の方が ZIF-8 に比べ 2 倍程度大きいことに

起因する結果と考察する．また Fig. 3の実線に示すように Dubinin-Astakhov（DA）式は吸着平衡を良好

に相関可能であった． 

以上のように，本研究課題では摂動論型状態式である PC-SAFT式及び熱力学的吸着等温式である

Dubinin-Astakhov式を用いて，超臨界 CO2中における溶質の溶解度（バルク空間物性）及び吸着平衡

（ナノ空間物性）の定量的把握およびモデリングを実施し，超臨界含浸法による金属担持 PCP創製プロ

セスの設計に向けた定量的知見を獲得することができた． 
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<記号> 
a: 無次元 Helmholtzエネルギー 
EVOC: 相互作用エネルギー 
fVOC: フガシティー 
kB: Boltzmann定数 
m: セグメント数 
n: 定数 
N: 分子数 
ND: データ数 
MVOC: モル質量 
P: 圧力 
qVOC: 吸着量 
R: 気体定数 
T: 温度 
u: 分散エネルギー 
v: 固体モル体積 
V: 体積 
W0,VOC: 飽和吸着容量 
W: 吸着量 
Z: 圧縮因子 
y: モル分率 
yVOC: バルク相モル分率 
VOC: 吸着ポテンシャル， 
  活量係数 
: フガシティー係数 
： セグメント径 
 : 化学ポテンシャル 
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