
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、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）

１３１０１

挑戦的萌芽研究

2014～2012

化学反応によるＣＯ２捕捉の基礎と応用

Basic chemistry and application of chemical CO2 capture

９０３１１８３６研究者番号：

梅林　泰宏（Umebayashi, Yasuhiro）

新潟大学・自然科学系・教授

研究期間：

２４６５５１４２

平成 年 月 日現在２７   ６ ２４

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：CO2は、地球温暖化の要因のひとつとされ、削減が求められている。水溶液を用いるCO2吸収
プロセスが提案されているが、より高効率な吸収プロセスの開発が期待されている。イオンのみからなり室温で液体の
イオン液体は高いCO2吸収特性を持ち、次世代プロスセへの応用が期待されている。酢酸イオンからなるイオン液体はC
O2と化合物を生じる溶解機構が提案されているが、化学種の構造は未だ明らかにされていなし。この構造が明らかにで
きれば、より効率の高い吸収液の開発に資する。本研究では、種々の分光・散乱実験と理論計算により、酢酸系イオン
液体中のCO2溶存構造を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：It is considered that CO2 is one of the causative agents for the global Warming 
Hence, It is required to reduce atmospheric CO2. Although CO2 absorption processes using aqueous 
solutions, it is necessary to develop more efficient process. Ionic liquids, which consist of only ions 
and have a melting point around ambient temperature, show good CO2 solubility so that their applications 
to the next generation CO2 absorption process is eagerly expected. For the acetate based ionic liquid, 
the solution mechanism that CO2 forms a new compound to dissolve in them is proposed. However, its 
structure in solution is still unknown. Knowledge of such a solution mechanism and/or structure of newly 
formed CO2 compound in solution leads to develop more efficient CO2 absorption liquids/process. In this 
study, structure of newly formed CO2 compound in an acetate based ionic liquid was revealed by means of 
combination of spectroscopic/scattering experiments and theoretical calculations.
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１．研究開始当初の背景 
CO2の排出削減は、地球規模の課題である。

アミン系水溶液やアルコールなど非水溶液
系吸収剤によるCO2吸収プロセスが開発され
ているが、CO2 回収に高温加熱が必要で多く
の熱エネルギーを要する。近年、室温溶融塩
であるイオン液体の高いCO2溶解能が報告さ
れ、CO2 吸収への応用が盛んに研究されてい
る。多くのイオン液体の CO2溶解特性が調査
され、CO2 は陰イオンと分子間相互作用する
とされている。イオン液体への CO2溶解機構
を分子レベルで明らかにできれば、吸収特性
向上に役立ち、Raman/IR や NMR など実験
研究や分子動力学 (MD) シミュレーション
研究が報告されている。 
実空間分解能の高い高エネルギーX 線回折

(HEXRD)実験と MD シミュレーションを組
み合わせる新たな液体構造解析法を確立し、
極めて複雑なイオン液体の液体構造、および、
一般に X 線では困難とされる Li+イオン溶媒
和構造の解析に成功した。最近、MD シミュ
レーションと高効率溶媒和自由エネルギー
計算法を組み合わせ、実験と理論の両面から
構造論とエネルギー論に立脚して、CO2 を溶
解させたイオン液体の研究を進めている。近
年、酢酸イオンからなるイオン液体の極めて
高い CO2吸収能が報告され、熱力学的解析か
ら化学吸収が提案された。申請者らは、CO2

がイオン液体中で酢酸イオンと化学結合を
形成して新たな化合物を生じることを明ら
かにした。金属イオン－炭素結合への CO2の
挿入反応は、Kolbe-Schmitt 反応として知られ
ており、類似の挿入反応はよく調べられてい
る。しかし、CO2 が、金属イオンが存在しな
い溶液中でありふれた酢酸イオンと化学反
応することは学術的に興味深く、また、この
反応を応用できれば、新たな CO2吸収剤の開
発やCO2から有用化合物への変換など技術的
にも有用と考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、化学反応による新規 CO2吸収剤

の開発や有用化合物への変換に資するCO2と
カルボン酸イオンとの反応性を基礎科学の
立場から明らかにすることを目的とする。具
体的な目的は、(1) CO2－酢酸イオン化合物の
単離・同定： 生成した化合物を単離・同定
し、CO2 と酢酸イオンの反旺性を明らかにす
る。(2) CO2との反応性と塩基性の関係： 類
似反応としてアミン系水溶液がよく知られ
ている。塩基性が酢酸イオンより強く、アミ
ン類より弱い化合物群を探索し、CO2 との反
応性と塩基性の関係を明らかにする。(3) CO2 
との反応性における溶媒効果： アミン系水
溶液では、溶媒である水の影響が大きい。CO2

と酢酸イオンの反応は、酢酸系イオン液体に
限られており、溶媒効果が大きいといえる。
種々の溶媒中で CO2との反応性を調査し、溶
媒効果を明らかにする。 
 

３．研究の方法 
本研究では、Raman/IR 分光や NMR 分光

と ab initio 計算を組み合わせてアプローチす
る。しかし、Raman/IR 分光や NMR 分光は
原子間距離など構造パラメータを決定でき
ず、一方、ab initio 計算による溶媒和評価は、
連続体モデルに基づく粗い近似である。そこ
で、本研究では、HEXRD 実験と MD シミュ
レーションを組み合わせる液体構造解析法
の適用を試みる。HEXTD 実験では、放射光
の高エネルギーX 線を利用するため、広い逆
空間の散乱データを収集でき、高い実空間分
解能を達成できる。実際、申請者らは、電子
分率が極めて小さなイオン液体中の Li+イオ
ン溶媒和ピークの検出に成功している。また、
MD シミュレーションでは、量子化学計算を
組み込んだ QM/MM/MD 法の適用を試みる
とともに、最近提案された高効率自由エネル
ギー計算法であるエネルギー表示法により
CO2 溶媒和自由エネルギーを評価し、実験と
理論の両面から構造論とエネルギー論に立
脚して研究を進める。溶媒和の概念を拡張す
ると、膜や樹脂など高分子材料による CO2吸
収、つまり、CO2 吸着については全く同様の
手法で研究を進めることができる。 
 
４．研究成果 

1-alkyl-3-methylimidazolium acetate [CnIm+][AcO–] 
(n = 2, 4; alkyl chainlength) による CO0の溶解度
曲線の熱力学的解析から化学吸収が提案さ
れた。一方、ab initio 計算による AcO–···CO2 
イオン会合体の結合エネルギーは、実測溶解
エンタルピーを再現し、化学吸収に否定的な
見解もある。CO2 を含む  [C4Im+][AcO–]の
Raman/IR スペクトルを測定し (Fig. 1)、気相
中および分極可能連続体モデル (PCM) によ
る溶液中の ab initio 計算を行なった。[12] イ
オン液体に物理吸収された CO2は、Fermi 共
鳴により 1275 および 1380 cm–1 付近に特徴
的な Raman バンドが現れる。(図中矢印) 
Fig.1 から明らかなように物理吸収による
CO2は全く検出されず、むしろ、AcO–由来の
1385 cm–1 付近の Raman バンドが減少し、
1330 および 1460 cm–1 付近の強度が増加し
た。このように、CO2 が物理吸収か、あるい
は AcO–と反応して新たな化合物を生成した
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Fig. 1 Raman spectra 



か、Raman スペクトルから明快に示すことが
できた。 

Fig. 2 に ab initio 計算により見出した気相
中の AcO–－CO2最適化構造を示す。O(AcO–)
－C(CO2)距離は約 1.7 Å であり、CO2 の
LUMO と AcO– 酸素近傍の軌道が重なり、化
学結合の形成を強く示唆する。PCM 計算で
は、この距離が約 1.5 Å と短くなり、溶媒和
による安定化が示唆された。ab initio 計算に
基づき実測 Raman/IR バンドを帰属する化学
種同定を試みたところ、概ね、実験を説明し
た。 

 
 さらに、SPring-8 において高エネルギーX
線回折(HEXRD)実験を行なった。HEXRD 実
験では、全動径分布関数から [C4mIm+][AcO–] 
および CO2の分子内原子相関を差し引き、分
子間動径分布関数を得ることができた。(Fig. 
3) CO2を含む [C4mIm+][AcO–] の分子間動径
分布関数には、3 Å 付近に密度増加が表れ、
Raman 分光実験の結果を支持した。ab initio
計算により見出された構造を仮定して分子
間動径分布関数を解析したところ、実験を再
現し、HEXTD 実験の結果は、 ab initio 計算
の結果と矛盾しないことが明らかとなった。 
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