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研究成果の概要（和文）：本研究課題により，我々は，自己の温度を自在に制御可能な2種類の固体型CO2吸収材
コンポジットを考案し，実際に開発した。2種類のCO2吸収材コンポジットは，金属銅ベースの
Cu/Cu2O/CuO/Li2CuO2とケイ素ベースのSi/SiOx/Li4SiO4である。電流を使用する事により，これらコンポジット
の温度及びCO2吸収能を自在に制御する事が可能である。酸素を含む雰囲気中で，銅もしくはケイ素に電流を流
して発熱させるだけで，表面に銅酸化物もしくはシリコン酸化物を形成させる事が，また作製された酸化物に炭
酸リチウムを反応させるだけで，Li2CuO2もしくはLi4SiO4を生成させる事が出来る。

研究成果の概要（英文）：In this research program, we have devised and actually developed two kinds 
of solid CO2 absorbents having full command of self-temperature. The solid CO2 absorbents are copper
 based Cu/Cu2O/CuO/Li2CuO2 composite and silicon based Si/SiOx/Li4SiO4 composite. We can control the
 temperatures and CO2 ability of these composites using electricity.For both the composites, metal 
oxides layers can easily be formed on their surfaces of the copper and silicon by heat-treatment 
using electricity under atmosphere containing oxygen gas. Both formations of Li2CuO2 and Li4SiO4 can
 easily be done by reaction between metal oxides and Li2CO3.

研究分野：無機材料科学

キーワード： CO2吸収材　固体型CO2吸収材　リチウム複合酸化物　自己発熱機能

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

近年，リチウム複合酸化物と呼ばれる

Li2ZrO31,2)や LiFeO23)，Li4SiO44-11)及び，

Li2CuO212)が高い CO2吸収能を持つことが示

されている。その中で Li4SiO4と Li2CuO2の

CO2吸収能は高く，固体型 CO2吸収材として

期待されている。これら酸化物の CO2吸収能

の特徴は，600℃以上の高温領域で CO2と高

速に反応すること，またそれら酸化物

(Li4SiO4，Li2CuO2)1g あたり，それぞれ

0.367g(36.7%)及び 0.402g(40.2%)の CO2 を

吸収する能力があることである。このため，

当初より，Li4SiO4 と Li2CuO2 は，発電所や

製鉄所の排出口などの高温の場所で使用可

能な，高性能でコンパクト無機固体系の CO2

吸収材として期待されている。Li4SiO4 と

Li2CuO2は下記の反応式(1)，(2)に従ってCO2

と反応することが分かっている 4-12)。 

Li4SiO4(s) + CO2(g) ⇔ Li2CO3(s) + Li2SiO3(s)   (1) 

Li2CuO2(s) + CO2(g) ⇔ Li2CO3(s) + CuO(s)     (2) 

しかしながら，室温において粒子形状で

CO2と反応させた場合，CO2との反応が進行

するに従い，Li4SiO4 もしくは Li2CuO2 の粒

子表面が反応生成物である Li2SiO3，CuO，

Li2CO3 で覆われてしまうため，その CO2 吸

収能力は急激に低下してしまう 10)。このよう

な理由から，Li4SiO4 と Li2CuO2 を含む Li

系 CO2 吸収材は高温で優れた CO2 吸収能力

を示すものの，逆に常温では CO2吸収能力が

小さく常温での応用には向かないという問

題が挙げられている。 

さらには，繰り返し利用のためには，一旦

吸収させた CO2 を放出させる過程が必要と

なるが，この過程では吸収材である Li4SiO4

もしくは Li2CuO2 を電気炉内に移動させて

700℃以上にするか，もしくは吸収材と電気

炉を合体させた大型の吸収材にする必要が

あり，コンパクト性が失われてしまうという

大きな問題が生ずる。 

 

２．研究の目的 

上記の問題点を解決するために，我々は新

たに図 1(a)のような構造を持つ「自己発熱機

能をもつ CO2吸収材」を考案した。この新規

構造をもつ CO2吸収材は，その中心部分にベ

ースとなる金属(Cu もしくは Si)の表面上に

それら金属の酸化物層(Cu2O と CuO もしく

は，SiO2)が形成され，さらにその上層に CO2

吸収材層(Li2CuO2 もしくは Li4SiO4)が形成

された構造を持っている。ここで中心にある

金属部分に注目する。半導体産業の発展によ

り，金属 Si はホウ素(B)やリン(P)などの不純

物がドープされることにより，様々な電気抵

抗率 ρ 値をもつ不純物 Si として販売されて

いる。このため，それら不純物 Si に通電する

ことにより発熱させることが可能となる，適

度な電気抵抗率 ρ をもつ Si が選択可能であ

る。一方，良電気伝導体である金属銅線につ

いても，通電加熱により自身の温度が上昇す

る事がわかっている。さらに，使用する中心

金属の直径(S)や長さ(l)を自在に決定できる

ので，吸収材の単位面積あたりの CO2吸収面

積を自在に変えることが出来ると予想され

る。形状の 1 つとして例えば，図 1(b)のスパ

イラル状にも製造することが可能となる。こ

のスパイラル状の形状をした固体型 CO2 吸

収材の利点は，直線上形状とは異なり，加熱

される銅線表面が互いに接近しているため，

加熱時に銅線から外界への放出される熱を

CO2吸収層(Li4SiO4もしくは，Li2CuO2層)

酸化物層(SiO2もしくは，Cu2O, CuO層)

発熱体層(Siワイヤ層もしくは，Cuワイヤ層)

 

 

 
図1(b) スパイラル形状にした3層から成るCO2吸収材

図 1(a) 3 層から成る CO2吸収材の構造



極力押させる事が可能であり，その結果，加

熱効率が増すなどが挙げられる。    

 

３．研究の方法 

3.1 純銅線もしくはケイ素線への電流通電に

よる発熱と表面温度の測定 

純銅線もしくはケイ素線の通電加熱実験

とその表面温度の測定例について述べる。

種々の直径をもつ銅線もしくはケイ素線を，

市販の定電流装置(高砂製作所製 ZX-800LA)

を用いて通電加熱し，発熱した銅線の表面温

度を放射温度計(放射温度計: LEC 製 L-1000

及び，センサーヘッド: LEC 製 SH-7C-60)で

非接触測定した。 

3.2 純銅線もしくはケイ素線の表面酸化工程 

上記で用いた純銅線もしくはケイ素線を

電気炉内，酸素雰囲気中で加熱する事により，

表面酸化を行った後，X 線回折装置(リガク製，

Miniflex)を用いて酸化第一銅や酸化第二銅

の生成の有無を調べた。 

3.3 純銅線もしくはケイ素線上の酸化銅上も

しくは酸化ケイ素への CO2 吸収物質である

Li2CuO2もしくは Li4SiO4層の作製。 

上記で作製した銅線及びケイ素線の表面

上の酸化銅もしくは酸化ケイ素に炭酸リチ

ウム(Li2CO3)を反応させてCO2吸収物質であ

る Li2CuO2 もしくは Li4SiO4 を生成させた。

生成させたLi2CuO2もしくはLi4SiO4の CO2

吸収挙動を熱重量分析装置(アルバック理工

製，TGD9600)により調べた。 

 

４．研究成果 

0.28mmΦ，0.55mmΦ，0.90mmΦの 3 種

類の直径をもつ銅線に電圧を印加して電流

を流した時の銅線の表面温度の変化を，流し

た電流値に対してプロットした結果を図 2(a)

に示す。電流値が大きくなると，各銅線の表

面温度は 800℃を優に超える事がわかる。す

なわち，各々の銅線の温度は，CO2吸収物質

であるLi2CuO2及びLi4SiO4がCO2と高い効

率で反応する温度領域(650~700℃)や一旦

CO2と反応した Li2CuO2もしくは Li4SiO4が

大気中でCO2を放出する温度である700℃～

800℃を優に超える事がわかる。よって我々

は，3 種類の銅線の温度を自在に変化させる

事が可能である事がわかった。ケイ素線の場

合も同様な結果が得られた。これらの結果は，

CO2吸収物質である Li2CuO2及び Li4SiO4の

CO2吸収能を自在に制御する事が出来るとわ

かった。しかしその一方で，直径が異なる 3

種類の銅線の温度がどれも同じ温度になる

時の電流値は各々異なっている事がわかる

(図 2(a)の点線部分)。ここで，図 2(a)の結果

の横軸を通電する電流値ではなく，表面電力

密度(W/cm2)で書き直して見ると図 2(b)とな

る。同図から，3 種類の銅線で電力密度と表

面温度の関係は，どれも同じような曲線とな

る事がわかる。この結果を使用すれば，ここ

では使用していない直径の銅線を用いる場

合でも，この電力密度と表面温度の相関関

 

 

 

 

図 2(a) 銅線の表面温度と通電電流値の関係 

図 2(b) 銅線の表面電力密度と通電電流値の関係 



係を利用すれば，電流値と表面温度の関係

を予測する事が可能となる。ケイ素線の場

合も同様な結果が得られた。 
研究を始めた当初は，図 1(a)に示す金属銅

線上への金属酸化物層(Cu2O と CuO もしく

は SiO2)及び，それら層上への CO2吸収材層

(Li2CuO2もしくは Li4SiO4)層の作製を，i) 銅

線もしくはケイ素線を酸素雰囲気にした電

気炉中で，780℃(銅線)もしくは 1100℃(ケイ

素線)3 時間加熱することにより金属酸化物

層を形成させた後，ii) 前工程で得られた金

属酸化物層をもつ銅もしくはケイ素線に，融

解させた Li2CO3 と作用・反応させる事によ

り Li2CuO2層もしくは Li4SiO4層を形成させ

るという 2 工程で行っていた。ここで，CO2

吸収物質である Li2CuO2もしくは Li4SiO4の

合成(作製)がことのほか容易であった理由は，

Li2CO3 が 714℃近傍という比較的低い温度

で融解し液体状態となり，CuO 層と濡れて容

易に反応するためである。 

さらに，本 CO2吸収材の製造上の利点を述

べる。上記工程では，金属銅線やケイ素線の

表面酸化には電気炉が必須であった。しかし

ながらその後，我々は，通電による金属銅線

やケイ素線の加熱を行う際に，酸素雰囲気中

もしくは大気中で通電加熱を行えば銅線や

ケイ素線の表面が酸化される事，さらにその

時生成する酸化物層の厚さが通電時の電流

値と通電時間に依存する事に気づいた。この

事実は，銅線やケイ素線の表面酸化(金属酸化

物層の生成)に電気炉が不要である事，同時に，

如何なる形状をした金属線でもその表面酸

化が可能である事を示している。さらには，

前述したように，第二工程で金属酸化物層に

作用させる(反応させる)Li2CO3が 714℃近傍

で容易に，如何なる形状にも対応可能な液体

状態になり，Li2CuO2の生成が容易でかつ均

一に起こるという事実は，本 CO2吸収材の作

製時の大きな利点であると言える。 

ただし，本固体型 CO2吸収材について，現

時点での問題点や今後解決しなければなら

ない大きな課題も存在する。それは，図 1(a)

にイメージ的に示されている 3層構造の中の

1 層目の金属線の表面と 2 層目の金属酸化物

層間の結合強度の脆弱性である。この界面の

脆弱性は，金属と金属酸化物の熱膨張係数の

違いによるものと予想される。これらを実験

的に示した結果を，図 3(a)と(b)に示す。通電

時間や通電による到達温度にもよるが，その

選択を誤ると図 3(a)に示すように通電時間が

長いと(10 分間)，金属表面と金属酸化物層間

に断層が生ずる。対して図 3(b)に示すように，

通電時間を 2 分にすると断層は見られない。

今後は，金属酸化物層作製時の電流値や保持

時間の最適化などが重要な課題である。     

これに対して，Si/SiO2/Li4SiO4系試料では，

酸化ケイ素(SiOxもしくは SiO2)層と Li4SiO4

層間の熱膨張係数が非常に近い値であるた

め，両層の界面の結合性は非常に良好である

事 が 確 認 さ れ た 。 実 際 に 作 製 し た

Si/SiO2/Li4SiO4 系試料の界面の状態を電子

顕微鏡で観察した結果を図 4(a)と(b)に示す。

この写真で見る限り，界面結合状態は良好で

あると推察される。 

 
図 3 金属層と金属酸化物層界面の結合状態の通電

時間依存性。(a)亀裂が見られる場合，(b)亀裂が見ら

れない場合 

 図 4 Si/SiO2/Li4SiO4系試料の SiOxと Li4SiO4界面 
付近の SEM 写真, (b)は(a)を局部的に拡大した図 



最後に，この Si/SiO2/Li4SiO4系試料のCO2

吸収挙動の温度依存性を調べた結果を図 5(b)

に示す。また同図 (a)は，従来の粉末状の

Li4SiO4試料の CO2吸収挙動の温度依存性で

ある。2 つの試料の CO2吸収挙動の温度依存

性は非常によく似ており，当初の目標であっ

た Si/SiO2/Li4SiO4 系 CO2 吸収材試料が良好

に作製された事が確認された。 

本研究により，銅線もしくはケイ素線上に

金属酸化物層を作製後，さらにその上に CO2

吸収物質である Li2CuO2もしくは Li4SiO4層

を形成させた新規の CO2 吸収材コンポジッ

トの作製に成功した。両コンポジット共に，

自己の温度を自在に制御でき，かつ CO2吸収

能も有している事が確認された。同時に，銅

線を基盤にした CO2 吸収コンポジットでは，

銅層と酸化銅層界面の結合が脆弱である事

もわかった。この脆弱性を解決する事が，こ

れらコンポジットを最終的に商品として世

に出す場合の課題だと思われる。 
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