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研究成果の概要（和文）：アミンは燃焼排ガス等からCO2を分離回収する技術に最も頻繁に利用されている化学
種である。これは、アミンとCO2の適度な反応性が効率の良い「キャッチ＆リリース」を可能とするからであ
る。本研究では本反応の本質に迫るべくその反応場依存を検証した。反応場を表す指標として比誘電率を採用
し、アミン溶液やイオン液体における当該反応を量子化学計算などで解析した。その結果、中性アミンとCO2か
ら炭素ー窒素結合ができる反応では、エネルギーダイアグラムが比誘電率に顕著な影響を受けるのに対し、アミ
ノアニオンとCO2から炭素ー窒素結合ができる場合は、エネルギーダイアグラムの比誘電率異存が小さいこと等
がわかった。

研究成果の概要（英文）：Amines are the most widely utilized chemicals for post-combustion CO2 
capture, because the reversible reactions between amines and CO2 through their moderate interaction 
allow effective “catch and release.” We compared aqueous amine solutions and amine-functionalized 
ionic liquids by investigating their dielectric constants and performing an intrinsic reaction 
coordinate analysis for the CO2 absorption process. Quantum mechanical calculations revealed 
contrasting dependencies of C-N bond formation on the dielectric constant in those solutions. Amines
 react with CO2 on an energy surface that is significantly affected by the dielectric constant in 
conventional aqueous amine solutions, whereas amine-functionalized anions and CO2 form stable C-N 
bonds with a comparatively lower activation energy regardless of the dielectric constant.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 純水（H2O）の気液界面は酸性か塩基性
か？すなわちプロトン（H+）とヒドロキシル
基（OH）とのどちらが多いか？という基本
的な問いは、理論および実験の両面から広く
議論されている。相反する様々な主張を総括
し、本問いに答えうる界面での酸塩基平衡モ
デルが待望される一方、近年、Hoffmann
（Caltech）・江波（京都大学；本研究課題連
携研究者）らのグループは、別の視点から重
要な発見に至っている。彼らは「気液界面が
酸性か塩基性かの問いは、単に H+と OHの
量だけではなく、反応場に依存した化学種の
性質に関わる」との立場で、これまでになか
った界面反応性測定装置を開発し、気液界面
において酸塩基反応性を直接決定すること
を可能とした。本装置により、バルク溶液中
と気液界面における酸塩基反応性の顕著な
違いが、種々の化合物に対して観測されてい
る。例えば、トリメチルアミンは、バルク水
溶液中に比べ気液界面でプロトン化され難
く、その違いは酸解離定数の差にして約 6に
も相当する。このことは、アミン分子の塩基
としての反応性そのものが反応場によって
大きく異なっているからであると解釈でき
る。 
 酸塩基性の反応場依存に関わる上述の研
究・議論は今後も継続し、より普遍的な理論
が構築されていくであろう。その成熟を待た
ずして進めるべきであった応用的な研究テ
ーマが本研究課題である。直面する地球温暖
化問題の対策技術として、二酸化炭素分離技
術の高度化は今世紀前半に取り組むべき課
題である。今後、我々が二酸化炭素をどのよ
うに処理あるいは利用していくかに関わら
ず、二酸化炭素分離材料の重要性は極めて高
いと言える。吸収液、吸着剤、分離膜など、
様々なタイプの分離材料があるが、実用水準
に近い高性能を誇るほとんどの材料で、塩基
性化合物アミンと酸性ガス二酸化炭素との
化学的相互作用が利用されている。研究代表
者は、アミンの分子構造が二酸化炭素の吸収
反応特性に及ぼす影響に着目し、量子論に基
づく計算化学的手法を活用することで、新規
二酸化炭素分離材料を分子レベルで設計し、
世界トップクラスの高性能材料を開発して
きた。 
 
２．研究の目的 
 上述の背景の下、本研究課題は、アミン系
塩基性溶液と二酸化炭素ガス（酸）との反応
を対象に、反応場に依存した反応機構と、そ
れに対してアミンの分子構造が及ぼす影響
を解明することを目的とする。その為に、量
子論に基づく理論解析ならびに、最新の反応
性測定手法を駆使した検証を実施する。既存
の高性能二酸化炭素吸収剤を中心とした各
種アミンに関して、各種反応場での塩基性・
分子特性を調べ、反応モデルを構築する。 
 

３．研究の方法 
 アミンのプロトン化反応および二酸化炭
素との炭素‐窒素結合形成反応を、反応場を
考慮した量子化学計算手法を用いてモデル
化した。反応場を表す指標として比誘電率に
着目し、反応場の比誘電率に依存したアミン
の反応性（反応速度や反応熱）を精度良く記
述できるモデルを構築した。 
 上述のモデルを用いて、代表的なアルカノ
ールアミンやアミノ基を有するイオン液体
のアニオンに対する二酸化炭素との反応解
析を行った。すなわち、遷移状態の構造最適
化および極限的反応座標計算を密度汎関数
法並びに SMD溶媒和モデルを用いて実施した
（SMD/IEF-PCM/B3LYP）。得られた反応系と生
成系に対する一点計算から、活性化エネルギ
ーEA および反応エネルギーE を次のように
評価した。 
 
EA = ETS ‒ ER     (1) 
E = EP ‒ ER     (2) 
 
ETS、ER、EPはそれぞれ遷移状態、反応系、生
成系の全エネルギーである。基底関数は
6-311++G(d,p)とした[1,2]。 
 さらに、分子動力学シミュレーション解析
[3]および絶対反応速度論に基づく反応シミ
ュレーション[4]による理論検討も行い、本
系に対するダイナミクスやキネティクスの
理解も深めた。 
 また、エレクトロスプレー質量分析法とマ
イクロジェット発生の原理を応用した気液
界面反応測定実験を実施し、アミン水溶液を
対象に、アミン種の気液界面反応性の検証を
試みた。 
 
４．研究成果 
 排ガスから二酸化炭素を選択的に分離す
る際、頻繁に利用されるアミンとして代表的
なモノエタノールアミン（MEA）は、水溶液
中でカルバメートとなって二酸化炭素を捕
獲する。 
 
2HO(CH2)2NH2 + CO2 
⇄ HO(CH2)2NHCOO‒ + HO(CH2)2NH3+   (3) 
 
MEA を対象に実施した気液界面反応測定実
験の結果からは、溶媒を水とした場合、MEA
は界面不活性であることが示唆された。すな
わち、MEA は極性溶媒であるバスク水に強く
溶媒和しており、反応(3)も溶媒の極性に顕
著な影響を受けるものと考えられる。 
イオン液体にアミノ基を導入することで、
CO2溶解性を高めた材料も注目されている。ア
ミノ基がアニオン側にあるタイプでは、次の
反応が起こると考えられる。 
 
R1R2R3N‒ + CO2 ⇄ R1R2R3NCOO‒    (4) 
 
ここで、分子種の電荷に着目すると、アミノ



基の反応性は(3)と(4)で本質的に異なるも
のと推察される。以下にその比較検証結果を
述べる。 
 グリシンアニオン（Gly‒）および MEA のそ
れぞれが、二酸化炭素と炭素‐窒素結合を形
成する反応について、得られた遷移状態構造
を図１に示す。これらの遷移状態に対して算
出された活性化エネルギーEAおよび反応エネ
ルギーE を表１にまとめた。ここで注目すべ
きは、MEA で見られる顕著な溶媒和依存性が、
Gly‒にはさほどないという点である。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ Gly‒ + CO2（左）および MEA + CO2（右） 
の遷移状態構造 
 
 
表１ 活性化エネルギーと反応エネルギー
（kJ/mol） 
  = 78  = 1 
 EA E EA E 
Gly + CO2 8.6 19.2 13.3 21.9 
MEA + CO2 14.8 9.3 33.6 96.1 
 
 
 MEA の場合、二酸化炭素と炭素‐窒素結合
を形成する反応の生成系は双性イオン
HO(CH2)2NH2+COO‒であり、中性分子から構成さ
れる反応系に比べて溶媒との静電相互作用
が強くなる。 
 
HO(CH2)2NH2 + CO2 ⇄ HO(CH2)2NH2+COO‒   (5) 
 
したがって、この反応は溶媒の極性が高いほ
ど有利である。一方、真空中では、遷移状態、
生成系ともに反応系に比べて大きく不安定
であり、実質、反応は進行しないということ
が、計算結果から予測される。 
 他方、Gly‒の場合、二酸化炭素と炭素‐窒
素結合を形成する反応、すなわち反応(4)で
は、反応系、生成系ともに 1価の陰イオンで
あり、溶媒による安定化効果は反応の前後で
さほど変わらないものと考えられる。その結
果、真空においても、水溶液の場合と同程度
の反応エネルギーを示している。活性化エネ
ルギーは MEA の場合に比べて有意に低く、遷
移状態が大きな分極を伴わないことが示唆
された。 
 上述の傾向は、他の分子種間での比較でも
確認しており、アミノ基含有アニオンと通常
の中性アミンとの比較において、一般的にい
えるということがわかった。高性能の CO2分
離回収材に求められる要件として、高い反応

性（低活性化エネルギー）と低い発熱性が挙
げられるが、これらはトレードオフの関係に
ある場合が多い。イオン液体に関する本解析
結果は、そのようなトレードオフを回避でき
る可能性を示しているといえる。 
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