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研究成果の概要（和文）：本研究では，薄膜イオン液体（IL）固定化触媒開発の第一ステップとして，CO2吸着サイト
を有するILを直状マクロ孔を有するマイクロハニカム型シリカモノリス体（SMH）壁面に薄膜状で固定化することで，
低流体抵抗を示しかつ効率的にCO2を分離できる材料の開発を目指した。検討の結果，SMHの直状マクロ孔を閉塞させる
ことなく55 wt%ものILを固定化できること，得られた試料は，大気圧下，303 KでCO2濃度を33%含む窒素ガスからCO2を
迅速に分離できること，393 Kの加熱再生処理により少なくとも4回の再利用ができること，さらに流通試験においても
効率的にCO2を分離できることを確認した。

研究成果の概要（英文）：In this research, as a first step to synthesize supported ionic liquid catalysts, 
we aimed to prepare CO2 absorbents by coating the surface of microchannels of silica microhoneycombs 
(SMHs) with ionic liquid (IL) that bears an amino group. We found that as much as 55 wt % of the IL can 
be coated on a SMH without clogging its microchannels. The resultant material caused low pressure drop 
like the original SMH when helium was passed through it and enabled fast CO2 uptake both in bath and flow 
absorption systems. The prepared absorbent can be reused at least 4 times without loss in performance by 
regenerating it by heat treatment at 393 K in flowing nitrogen. Collectively, the results show promising 
properties of the prepared material for CO2 separation.

研究分野：化学工学
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１．研究開始当初の背景 
 イオン液体 (IL) は常温で液体として存在
する塩の総称であり，一般に，安定性に優れ，
低揮発性，低腐食性である。そのため，反応
溶媒や電解液など種々の用途への応用が期
待されている。近年，有機金属錯体などの活
性種を含む IL を固体粒子表面に薄くコーテ
ィングさせ，錯体の高い機能，薄膜化による
容易な物質移動能，そして活性種固定化によ
る容易な分離能を兼ね備えた材料として利
用することが検討されている。固定化には，
通常，粒子状材料が用いられるが，我々は，
氷晶を使って合成されるマイクロハニカム
型シリカモノリス体（SMH）を利用すること
で，流体の流通制御性に優れた材料を開発す
ることができるものと考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，活性種固定化の第１ステップ
として，CO2 の吸着サイトを有する IL を SMH
の規則性マクロ孔壁面にコーティングし，CO2
分離剤として利用することを目的とした。IL
は，アミン水溶液に変わる CO2吸収液として
盛んに研究されている。しかしながら， CO2
吸収に伴い粘度が非常に高くなるために吸
収速度が遅くなり，またハンドリングが困難
になる。SMH への IL 薄膜固定化により，この
課題の克服ならびに CO2の迅速かつ効率的な
分離が達成されることが期待された。 
 
３．研究の方法 
 参考文献 1 に従い，アミノ基を有する IL 
(Trihexyl(tetradecyl)phosphonium alanate, 
[P66614][Ala])を合成した。次に参考文献２に
従い，氷晶テンプレート法を用いて SMH を合
成した。合成した SMH に，その全細孔容積に
相当する体積の[P66614][Ala]含有エタノール
溶液を滴下，そして乾燥する工程を繰り返す
ことで [P66614][Ala] 固定 SMH(IL-SMH)を作
製した。比較のために，球状シリカゲル(SG，
直径 74-600 μm)を[P66614][Ala]含有エタノ
ール溶液中で撹拌し，真空加熱乾燥すること
で，[P66614][Ala]固定 SG(IL-SG)も作製した。
試料の特性評価の一つとして，作製した
IL-SMH を熱収縮チューブ中に固定したもの
もしくはIL-SG粒子をカラムに充填させたも
のにヘリウムを通過した際の圧力損失を測
定した。また，熱重量分析計を用いた CO2吸
収速度測定を入り口 CO2濃度 33%，温度 303 K
で行った。さらに，303 K で IL-SMH に CO2を
飽和吸収させた後，N2気流下 393 K で再生処
理するサイクル評価も数回行った。最後に，
IL-SMH を熱収縮チューブ中に固定化し，流通

式で CO2吸収試験を行った。温度及び入り口
CO2濃度はCO2吸収速度評価の場合と同じ条件
で行った。 
 
４．研究成果 
 合成した SMH は径約１cm であり（図 1a），
断面の SEM 観察から直径約 15–25 μmの直状
流路を有することが分かった（図 2）。窒素吸
着測定から求まった SMH のミクロ・メソ全細
孔容積は 0.38 cm3 g–1であるが，SMH は 10 cm3 
g–1程度の直状マクロ孔を有するため，大量の
IL を薄膜で固定化できることが予想された。
実際に 50 wt %の IL を固定化した IL-SMH の
外観は SMH と変わらず，液の染み出しも見ら
れなかった（図 1(b)）。一方，SMH よりも若
干大きなのミクロ・メソ細孔容積（0.56 g 
cm–3）を有する SG では，44 wt %の IL を加え
るとジェル状となり，IL を薄膜で固定化でき
ないことがわかった（図 1(d)）。 

 
図 1. 試料外観図 

(a) SMH，(b) IL-SMH，(c) SG，(d) IL-SG 
 

 
図 2. SMH の断面 SEM 像 

 



 SMH にヘリウムを通過した際に生じる圧力
損失データ(図3)にHagen-Poiseuille式を適
用して算出した径は 20 μm となり，これは
SEM 分析から求まったマクロ孔直径（15–25 
μm）と同程度になった。このことから，SMH
はマルチキャピラリーとみなすことができ
ると考えられる。一方，IL-SMH の圧力損失は
SMH のわずか 1.4 倍程度であり(図 3)，マク
ロ孔の閉塞がほぼないことが確認された。
SMH表面への均一なILのコーティングを仮定
した場合，ILの密度ならびに SMH の細孔容積
から，コーティング厚みは約 1 μmと求まり，
圧力損失データの結果と矛盾しないことが
確認された。一方，SG に 44 wt %の IL を固
定したIL-SGを充填カラムに生じる圧力損失
は，SG のみの場合の約 200 倍と非常に大きく
なった（図 3）。これは，SG 粒子の間隙が IL
で閉塞されたためであると考えられる。
IL-SMH の圧力損失は IL-SG の約 1/25 で
あり，IL-SMH が IL-SG に比べて低い圧力損失
で CO2分離が可能であることが示唆された。 

 
図 3. 各試料の圧力損失測定結果 

 

図 4. IL-SMH への CO2吸収速度 
ならびに IL-SMH の再生・再使用評価 
  
 

IL-SMH の CO2吸収速度を熱重量分析装置を用
いて測定したところ，IL 単体の場合の数十
倍の速度を示し，IL を薄層固定化した効果
が示唆された。さらに，CO2 で吸収・飽和さ
せた IL-SMH を窒素雰囲気下 393 K，1 h 加熱
処理することで吸収された CO2を容易に除去
でき，最低 4 回 IL-SMH を再利用が可能であ
ることが分かった（図 4）。 
また，IL-SMH の CO2吸収試験を流通式で行
ったところ，理想的なシグモイダル型の破過
曲線が得られた (図 5)。また，その CO2 吸
収容量は CO2吸収速度測定で得られた結果と
おおむね一致したこと。このことから，
IL-SMH が流通式でもその性能を失わずに利
用可能であることが示唆された。 
以上の結果より，IL-SMH を用いることで，
低い圧力損失での効率的な CO2 の連続分離
が可能であることを示した。 

図 5. 流通式 CO2 吸収試験 
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