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第  1 章  序論  

1.1 温室効果及び二酸化炭素（CO2）削減技術  

1.1.1 CO2 増加による温室効果  

  地球の大気の 1 %を占める二酸化炭素（CO2）のような温室効果ガス（Greenhouse 

gas, GHG）は、太陽エネルギーの短波長成分を地球に通過させると同時に、長波長の

赤外線を吸収して地球の熱損失を防止することで、地球を暖かく保護する毛布の役割

を持つ。太陽エネルギーに反応して地球の温度が調節される現象を「自然温室効果」

と言い、Fig. 1.1 のように太陽エネルギーはその約 20 %が大気吸収、約 30 %が大気反

射、そして約 50 %が表面吸収される。大気と地上で吸収された長波長放射エネルギ

ーの 70 %は自然に宇宙空間に放出される。地球の表面に「自然温室効果」がなけれ

ば、地球の表面の太陽エネルギーはすべて宇宙空間に放出され、地球の平均温度は月

の平均温度と同じように -18 °C まで低くなる。地球の温度は適切な水準に維持されな

ければならない。しかし、GHG の増加は、ガスによる熱吸収の増加、したがって温室

効果を加速させ、地球温暖化を加速させる  [1.1-1.3]。  

 

 

Fig. 1.1 The Greenhouse Effect [1.1-1.3]. 

 

  1997 年の京都議定書で削減対象に指定された主な GHG には、Fig.1.2 のように、

80 %の CO2、12 %のメタン（CH4）、6 %の亜酸化窒素（N2O）、そして 2 %のフッ素系

温室効果ガス（F-gasses）に該当するハイドロフルオロカーボン類（HFCS）、パーフル

オロカーボン類（PFCS）、六フッ化硫黄（SF6）などがある。このように、6 つの GHG

のうち、CO2 の地球温暖化指数は 1 として低いが、制御可能な GHG の総排出量の約

80 %以上を占めている。化石燃料の燃焼によって排出される CO2 の年間人為的排出
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量が自然排出量の 3 %を超えると、バランスが崩れ、地球温暖化が進行する  [1.4]。  

 

 

Fig. 1.2 Global greenhouse gas emissions [1.4]. 

 

  産業革命によって化石燃料の使用量が急激に増加し、大気中の GHG の濃度が指数

関数的に増加するようになった。これにより地球温暖化が加速し、日照り、洪水、寒

波など気候の異常現象が発生した  [1.5,1.6]。このような現象を防止するために各国首

脳は、1992 年 GHG 排出量を制限するため国連気候変動枠組条約（United nations 

framework convention on climate change, UNFCCC）を締結しており、1997 年に京都市

で開かれた第 3 回気候変動枠組条約締約国会議（Third session of the conference of the 

parties, COP3）で採択された国際約束である京都議定書では 2008 年から 2012 年まで

の 5 年間で GHG 排出量を 1990 年の排出量より年平均 5.2 %削減することで合意した  

[1.7,1.8]。2020 年以降の GHG 排出削減等のための新たな国際枠組みとして、2015 年

に開催された COP21 のパリ気候協約では、世界の平均気温上昇を 2 °C 以下に維持し、

産業革命以前の気温より 1.5 °C の上昇以下に制限するよう排出量を段階的に削減す

る目標が掲げられた  [1.9,1.10]。   

  アメリカ海洋大気庁（National oceanic and atmospheric administration, NOAA）とア

メリカ気象学会（American meteorological society, AMS）の 2018 年気候現況報告書に

よると、地球の CO2 は 2018 年に 407.4 ± 0.1 ppm で 2017 年より 2.5 ± 0.1 ppm 増加し

ている。この増加は 2016 年から 2017 年の 1 年間に増加した 2.2 ± 0.1 ppm と同水準

である。1960 年代に大気中の CO2 の全世界増加率は毎年約 0.6 ± 0.1 ppm であった。

しかし、この 10 年間の増加率は年間 2.3 ppm に近接した  [1.11]。このように、地球

温暖化の主原因である CO2 の捕集および処理は、非常に重要であり、新気候体制の目

標達成のために捕集及び処理に不可欠な技術が CO2 回収・貯留（Carbon dioxide capture 

and storage, CCS）である。  
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1.1.2 世界の CO2 排出状況  

  石炭、天然ガス、石油は、有機体の残骸から形成された化石燃料である。 IEA に

よると、化石燃料は全世界の電力生産量消費の 36 %、総 CO2 排出量の 40 %を占め

ている。その中で 29 %石炭燃焼が大多数を占め、次いで 23 %運送部門、23 %産業

部門、10 %建物、そして 4 %その他が占めている（Fig.1.3）  [1.12]。産業化は全世

界の成長の核心であり、今後も続く。しかし、これらの産業は GHG を排出する。

2050 年にカーボンニュートラル目標のため、GHG 排出をゼロに到達しなければなら

ず、そのためには産業を含むすべての部門で徹底した脱炭素化が必要である  

[1.13]。  

 

 

Fig. 1.3 Direct CO2 emissions by sector [1.12]. 

 

  分野毎の CO2 排出量を Fig. 1.4 に示す。27 %鉄鋼、27 ％セメント、15 %化学製品、

3 %アルミニウム、2 %製紙パルプ、そして 26 %がその他産業となっている。製造お

よび加工産業が含まれており、これらの産業は多様であるため、すべての重工業で有

用な CO2 排出を減らす解決策はない  [1.14]。  

 

 

Fig. 1.4 Share of CO2 emissions by industry [1.14]. 
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  CO2 の供給面における産業別の割合は、Fig. 1.5 のように 44 %アンモニア、16 %水

素、16 %天然ガス、15 %ガス精製、6 %バイオ、3 %その他の順であり、高濃度の CO2

を排出する産業に集中している。需要面では CO2 を植物、工程、産業用ガスとして直

接利用し、メタノール、ポリカーボネート、尿素などの原料や物質に転換して用いら

れる。特に、アンモニア、無機炭酸塩産業は発生する CO2 を直接 CO2 が必要な工程で

活用しており、その割合は全体 CO2 需要の 70 %に達している。天然ガスの生産過程

で発生する CO2 は主に石油回収に活用される  [1.15]。  

 

 

Fig. 1.5 Share of CO2 supply by industry [1.15]. 

 

  産業別工程の特性によって排出される CO2 濃度、排出量等の差が存在する。これを

Table 1.1 に示す。石炭発電の年間 CO2 排出量は 91-97 億トンで最も多い CO2 を排出

する分野だが、燃焼排ガスの CO2 濃度が 10-17 %と低く、捕集コストが高いため CCUS

普及を拡大するためには捕集コストを抑える必要がある。天然ガス関連分野の年間

CO2 排出量は 29-31 億トンで、CO2 排出濃度は 4-9 %である。セメント関連分野の年

間 CO2 排出量は 21-23 億トンで、CO2 排出濃度が 14-33 %である。鉄鋼関連分野の年

間 CO2 排出量は 30-32 億トンで、CO2 排出濃度が 12-22 %である。バイオマスからエ

タノール、水素、そしてアンモニアを生産する工程の CO2 排出量は 3-6 億トンで、

CO2 排出濃度は 70-99 %と高濃度 CO2 が排出される。高濃度 CO2 排出源であるエタノ

ール、水素、そしてアンモニア分野の捕集コストは低く、排出量は石炭発電の 0.03 倍

である。廃棄物焼却ガスの年間 CO2 排出量は 20-22 億トンで、CO2 排出濃度が 8-14 %

である  [1.15]。  
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Table 1.1 CO2 emission source, emission concentration, and emission process by industry  

[1.15]. 

 

 

  Figure 1.6 のように 30 %中国、15 %アメリカ、9 %欧州連合（European union, EU）

27、7 %インド、5 %ロシア、4 %日本は依然として世界最大の CO2 排出国である。こ

れらの国々は世界人口の 49 %以上、世界国内総生産（Gross domestic product, GDP）

の 62 %以上、世界化石燃料消費の 66 %以上、世界化石 CO2 排出量の 68 %を占めてい

る。6 カ国とも毎年 CO2 排出量が増加しており、特にインドとロシアが比較的大きな

増加を見せている  [1.4, 1.16-1.18]。  

 

 

Fig. 1.6 Global CO2 emissions from fossil fuels and industry [1.4,1.16-1.18]. 

 

  中国は 2021 年に 113 億 3600 万トンの CO2 を排出し、世界最大の CO2 排出国であ

る。中国で CO2 排出の主な原因は化石燃料、特に石炭である。2021 年、中国が生産

した全体エネルギーの約 58 %は石炭から出て、石炭は炭素が豊富であるため、中国

の発電所と産業プラント、ボイラーで石炭を燃やすと、大気中に大量の CO2 が排出さ

れる。また、中国は石油の最大輸入国の一つであり、これは国の自動車使用によって

莫大な CO2 排出に寄与する。中国は今後、原子力、再生可能エネルギー源、天然ガス
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などを活用し、石炭依存度を減らし、全体的な CO2 排出を減らす計画だ。2030 年ま

でに、2005 年の水準と比較して CO2 排出量を 60-65 %削減する。  

  アメリカは 2021 年に 50 億 3200 万トンの CO2 を排出し、世界で 2 番目に大きい

CO2 排出国である。2021 年、アメリカで最大の CO2 排出は交通、電力、産業から出て

いる。アメリカ政府が発電のための石炭依存度を減らすために相当な努力を傾けたに

もかかわらず、アメリカは依然として石炭の主要生産国として残っている。アメリカ

経済はトラック、船舶、汽車、飛行機に石油を燃やす運送部門に大きく依存している。

特に、アメリカの消費者は主な交通手段として自動車に依存しており、これはガソリ

ンとディーゼルによる CO2 排出量にも影響を及ぼす。アメリカは 2030 年までに 2005

年水準以下に、CO2 排出量を 26-28 %削減する目標を掲げている。  

  EU27 における総化石燃料による CO2 排出量は、2019 年から 2020 年で 10.8%減少

し、2020 年から 2021 年で 6.5 %増加した。長期的な観点では、EU27 の化石燃料によ

る CO2 排出量は過去 20 年間で減少傾向にあり、2021 年には 27 億 8000 万トンであ

り、1990 年の水準より 27.4 %低かった。全世界の排出量で EU27 が占める割合もこ

の数年間、1990 年 16.8 %から 2015 年 8.5 %、2021 年 7.3 %に減少した。2030 年まで

に 1990 年比で CO2 排出量を 40 %削減を目標としている。  

  インドは 2021 年に 26 億 7400 万トンの CO2 を排出し、世界で 3 番目に大きい CO2

排出国である。石炭はインドの主要エネルギー源で、インドのエネルギーの約 44 %

を供給する。石油などは約 24 %を供給した。天然ガスはインドのエネルギー消費量

の 6 %を占める。大気汚染を低減し、クリーン燃焼燃料を用いるため、2030 年までに

2005 年並みの CO2 排出量を 33-35 %に削減する。また、天然ガス市場シェアを 15 %

に増加させる計画である。  

  ロシアは 2021 年に 17 億 1200 万トンの CO2 を排出し、世界で 4 番目に大きい CO2

排出国である。ロシアは世界最大の天然ガス埋蔵地の一つであり、天然ガスは世界の

主要エネルギー源であり、発電源である。ロシアで化学及びその他の基礎素材産業や

発電用に広く使われている石炭も、ロシアの CO2 排出の主な原因である。ロシアはま

た、ヨーロッパの国々に天然ガスを大規模に供給してきている。2030 年までに 1990

年比で CO2 排出量を 25-30 %削減する目標を掲げている。  

  日本は 2021 年に 11 億 7000 万トンの CO2 を排出し、世界で 5 番目に大きい CO2 排

出国である。日本では産業部分で排出量が 5.4 %増加し、最大の増加となった。商業

およびその他の部門の排出は 3.3 %増加した。住居用排出量は 6.3 %減少した。日本

は製造産業のグローバルリーダーの一つであり、エネルギー消費量が最も多い。ほと

んどの CO2 排出は、生産による電力消費によって発生する。2030 年までに 2005 年比

で CO2 排出量を 26 %削減する目標をあげている。  
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1.1.3 CO2 回収、貯留及び有効利用技術  

  全世界は年に約 30 Gton 以上の CO2 を排出している。全世界で CO2 の排出量を減少

させるためには、新しい社会インフラだけでなく、既存のシステムに「固定」された

排出量に重点を置く必要がある。電力部門の急激な成長による変化にもかかわらず、

公表政策シナリオ（Stated policies scenario, STEPS）では年間の電力関連 CO2 排出量の

減少はない。これは現在、電力関連の CO2 排出の 30 %を占める石炭火力発電所が主

な原因だと考えられる。また、その他の発電所、工場、貨物船、そして社会インフラ

ですでに用いられている CO2 排出問題を解決しなければならない  [1.19]。CCS は化

石燃料を用いる発電所、鉄鋼およびセメント工場などから排出される CO2 を大気か

ら分離する技術で、特に化石燃料を利用した発電所で生産する CO2 排出量を著しく

削減できる代表的な技術である  [1.20,1.21]。これは、CO2 を 1 か所に集めて、大気中

に放出せずに捕集する技術である。Figure 1.7 のように CCS を構成する技術には捕集、

輸送、そして保存に分類でき、これに関する内容を Table 1.2 に示した  [1.22]。捕集技

術に関する費用が最も大きな割合を占めるため、画期的な CO2 捕集技術を開発すれ

ば、全体費用を効率的に節減することができると考えられる。  

 

 

Fig. 1.7 Schematic diagram of CCS technology [1.22]. 
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Table 1.2 CO2 capture, transportation and storage technology [1.22]. 

 

 

  Figure 1.8 のように CCS 技術のうち、CO2 の分離・回収は、燃焼後に CO2 を分離・

回収する post-combustion capture technology、燃焼前に CO2 を分離・回収する pre-

combustion capture technology、そして純酸素で燃焼し、燃焼中に分離・回収する oxy-

fuel combustion capture technology の 3 つに区分される  [1.23,1.24]。燃焼後捕集技術は

燃焼工程後に発生した排ガス中に含まれるガスから低濃度の CO2 を分離する技術で、

大気圧及び比較的低温で運転が可能である  [1.25]。燃焼後の排ガスの組成は、窒素約

80 %、CO2 約 15 %、そして水蒸気などその他の物質が約 5 %を占める  [1.25-1.27]。燃

焼前の捕集技術は、化石燃料を部分的に酸化または改質して水素と一酸化炭素を生産

し、水性ガスシフト（Water gas shift, WGS）反応から CO2 を捕集する技術である  

[1.28,1.29]。この段階で、CO2 濃度は 25-40 %であり、高温、高圧条件で行われる  

[1.30,1.31]。純酸素燃焼捕集技術は、燃焼に必要な空気を高純度酸素状態で反応炉に

注入し、燃焼効率を向上させて 80 %以上の CO2 を発生させて捕集する技術である  

[1.24,1.32,1.33]。濃度が高いため容易に輸送および保存が可能である。Table 1.3 にこ

れら 3 つの捕集技術のそれぞれの長所 /短所を比較した。この中でも、燃焼後捕集技

術は、既存の CO2 発生源に適用しやすい技術で、捕集材を利用して CO2 を捕集 /脱着

する方法である。これは画期的な捕集材の性能向上と工程開発などに焦点が当てられ、

研究が活発に進行中である。このような燃焼後の捕集技術で CO2 を捕集するための

代表的な方法としては、吸収法、吸着法、分離膜法、深冷法などがある  [1.22,1.34-1.36]。

これに関する分類は Fig. 1.9 と同じである。  
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Fig. 1.8 Schematic diagram of CO2 capture process: (a) post-combustion capture, (b) pre-

combustion capture, and (c) oxy-fuel combustion capture technology [1.23,1.24]. 

 

Table 1.3 Advantages and disadvantages of CO2 capture technology [1.23,1.24]. 
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Fig. 1.9 Classification of applied technology for post -combustion capture of CO2 [1.22,1.34-

1.36]. 

 

  代表的な吸収法はアミン系水溶液を用いた吸収法で、mono-ethanol amine (MEA)、

di-ethanol amine (DEA)、methyl diethanolamine (MDEA)を用いた化学的吸収反応を利用

する。吸収法は大容量処理が出来ること、低濃度から高濃度まで吸収性能の差が大き

くないという点に長所があり、現在最も実用化されている。しかし、アミン系水溶液

をはじめとする吸収剤再生時の捕集 /脱着間のエネルギー消費量が大きく、末端吸収

剤の消滅と吸収剤自体の腐食性という問題がある  [1.37,1.38]。一方、吸着法は、比較

的簡単な装置で、運転が容易である。これにより再生間のエネルギー効率が高い捕集

方法である。しかし、吸着剤の性能に依存し、今のところ吸収法に比べて大量の CO2

を処理すると効率が低下し、分離選択性効率が低いため、吸着剤の性能改善が必要で

ある  [1.39,1.40]。また、膜分離法は吸着法と類似した長所を持っているが、高コスト

のモジュールが必要で大容量処理が困難であるため捕集材開発としては適合しない  

[1.41,1.42]。深冷法は投資費用が安く高い信頼性を持つが、凝縮および冷却工程にお

いて膨大なエネルギー消費があるため捕集材開発としては適していない  [1.43,1.44]。

燃焼後の捕集技術は上記のような短所を改善する必要があり、実用化には至っていな

い。  

  CO2 を効率的に捕集するために、多孔性捕集材が使用される。よく知られている捕

集材を Table 1.4 に示す  [1.22]。燃焼後、排ガス内の CO2 捕集時に用いられる方法に

は、物理的方法と化学的方法の 2 つがある。前者は多孔性捕集材をそれ自体で利用し

た捕集法、後者は多孔性捕集材内に塩基性作用基を含浸して CO2 との化学的結合を
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誘導する捕集法である  [1.45-1.47]。物理的捕集法は、低温で行われ CO2 捕集時のエネ

ルギー効率に優れ、再生利用可能なことに長所がある。一方で、CO2 気体捕集能と選

択度が落ちる、圧力スイング吸着式（Pressure swing absorption method, PSA）工程また

は真空スイング吸着式（Vacuum swing adsorption, VSA）工程で構成され圧力の調節が

必要である、といった短所がある。主に吸着量向上のための多孔性の向上と気体選択

性向上のための表面改質過程が研究されている。一方、化学的捕集法は、素材表面の

塩基性作用機と CO2 の化学的反応によって捕集する方法である。多くの場合、アミン

類の塩基性作用基を多孔性捕集材にグラフト方式で担持することで、高効率の CO2 捕

集を示す。また、温度スイング吸着式（Thermal swing adsorption, TSA）を利用するこ

とで、温度差による選択的脱着が可能である。しかし、繰り返し使用することで吸収

能力、CO2 選択度が低下し、拡散抵抗が大きくなる短所がある。化学的捕集材の場合、

多孔性素材内のアミン含浸量増大による捕集能向上と捕集 /脱着時の再生性改善研究

が主に行われている。物理的捕集と化学的捕集の特徴を Table 1.5 に示す。Table 1.6 は

本論文で扱う主要タイプの捕集材の一般的な CO2 捕集容量を要約したものである  

[1.48,1.49]。  

 

Table 1.4 Types and characteristics of typical porous adsorbents for CO 2 capture [1.22]. 
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Table 1.5 Characterization of physical and chemical adsorption [1.45-1.47]. 

 

 

Table 1.6 Adsorption amount of CO2 according to temperature and type of adsorbent  

[1.48,1.49]. 
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  CCS 技術は、化学産業などで商用化された事例があるが、発電産業に適用された事

例はほとんどない。特に、既存の発電所を改造した事例はない。国際エネルギー機関

（International energy agency, IEA）の予測によると、2025 年からは相対的に適用が容

易な産業分野の一つである大型発電所で CCS 技術が商用化されると展望している  

[1.50]。工程設計の改善及び熱最適化によってエネルギー損失を大きく減少するもの

と見られ、以後 CCS を装着したボイラー発電で最大 45 %以上の低発熱量（Lower 

heating value, LHV）の改善が見込まれている  [1.51,1.52]。これに対し、アメリカエネ

ルギー省（United states department of energy, DOE）は CCS 技術を拡張させたリサイク

ルも可能な CO2 回収・貯留・活用（Carbon dioxide capture, utilization and storage, CCUS）

技術に関心を持ち、現在提起されている単一構造の CCS 技術の欠点を大きく改善で

きると展望している。また、火力発電所に適用可能な CCUS 技術開発への投資が活発

に行われている  [1.53-1.55]。CCUS 技術に関する構成と種類を Fig. 1.10 に示す。  

 

 

Fig. 1.10 Concept and type of CCUS technology [1.53-1.55]. 

 

  アメリカでは、性能指標として CO2 排出量を 90 %削減し、経済性指標として現在

の技術対比エネルギー生産性が 45 %増加し、発電単価増加分 20 %以内を目標に研究

開発（Research and development, R&D）している。これは 90 %以上の CO2 捕集目標は、

現在湿式アミン方式の CO2 捕集ですでに目標水準に達しているためである  

[1.56,1.57]。DOE と国立エネルギー技術研究所（National energy technology laboratory, 

NETL）の分析によると、CO2 排出量 90 %削減は経済性の観点から妥当な水準だと評

価している。このような技術開発の方向性として、DOE/NETL は CO2 捕集工程におけ

るエネルギー効率の向上、投資コストの削減、運転コストの削減を提示し、アプロー

チの例を提示している  [1.58-1.60]。  
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1.2 CO2 捕集材  

1.2.1 CO2 捕集可能な素材  

(1) 物理捕集材  

  ゼオライトは自然に発生する多孔性結晶構造のアルミノシリケート物質である。一

般的に均一な 0.4-1.0 nm 程度の気孔の大きさと 500-1000 m2/g 程度の比表面積を持っ

ている。骨格は共有酸素原子によって多様な規則的な配列で結合された SiO4 および

AlO4 の相互四面体で構成される  [1.61]。これは Na+、K+、Ca2+、Mg2+などの陽イオン

を収容することができるが、陽イオンは多少緩く維持され、接触溶液で他のイオンと

簡単に交換することができる  [1.62]。ゼオライトの吸着と気体分離特性は、多孔性構

造においてこのような陽イオンの大きさ、電荷の密度及び分布に大きく依存する  

[1.63]。また、化学的にゼオライトは特定の大きさと形の分子だけ通過できるように

分子を分離し、分子のトラップとして分析することができるが、これを「選択的トラ

ップドア現象（selective trapdoor phenomenon）」という  [1.64]。これを利用して経路を

通過する入口に存在する陽電荷と相互作用が可能な CO2 だけを気孔に通過させて選

択的に吸着することができる。最近では、ゼオライトの気孔構造を考慮し、主にアミ

ン類を担持して化学的吸着素材として用いる研究が進められている。これは CO2 よ

り好まれる水吸着のような劣悪な特性および流入するガス内の水が存在する所で酸

性条件の形成による不安定な骨格などを克服するためのものである  [1.65]。  

  多孔性シリカは主に 1-4 nm の大きさの均一な気孔を持っており、1000-1500 m2/g 程

度の比表面積を持っている。また、気孔内に触媒活性物質を入れ、表面制御によって

触媒、吸着分野など多くの分野で使われている  [1.66,1.67]。一方、物理的吸着剤とし

て使われる他の物質は水分が存在し、高温の捕集条件下では CO2 捕集において脆弱

な短所がある  [1.68]。多孔性シリカも表面が親水性であり、水に構造上弱いが、3 次

元的な気孔構造により活用度が高く、広い比表面積を持ち修飾基を機能化しやすいと

いう長所がある。さらに、機能化の際、CO2 ガスに対する高い選択性と水分に対する

耐性を持つなどの強みを持っている  [1.69,1.70]。したがって、このような多孔性シリ

カにアミンをグラフト方式で担持し、CO2 が化学的吸着する方法で研究が進められて

いる  [1.71,1.72]。しかし、立方構造の多孔性シリカ物質を  合成するためには六方構

造に比べて熱反応を伴うなど合成条件が難しく、最適条件を探すのが難しいという短

所がある。  

  金属有機構造体（Metal-organic framework, MOF）は有機 -無機混成の結晶性固体化

合物で、金属イオンや金属クラスター（無機体）が有機リガンド（有機体）と連結さ

れ骨格を形成する  [1.73]。金属クラスターと有機リガンドを組み合わせて多様な形態

と大きさの構造を作ることができる。また、配位分子である無機二次構造単位

（Secondary building unit, SBU）とコネクタが連結された 3 次元構造で全体的なネッ

トワークを形成するが、これは多孔性を示す  [1.74]。一般的に 3000 m2/g 以上の非常

に高い比表面積を持ち、気孔の大きさを 2-50 nm にすることができ、溶媒やゲスト分
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子を除去しても骨格が維持され、気孔の機能化と構造的な調節がより柔軟であるため、

気体吸着に有利である  [1.75]。このような特徴により MOF の気孔の大きさを調節し

て同じ骨格を維持しながら新しい機能基では導入による気体吸着および貯蔵、分子の

選択的分離、触媒などに多方面で活用できる  [1.76]。しかし、合成時に金属を素材と

して用いるため、根本的に生産単価が高い。また、水分に弱い構造的な限界があるた

め、これを解決するため研究が進められている。  

  炭素基盤の吸着剤は低い生産コスト、一般的に 2000 m2/g 以上の高い比表面積を持

ち、気孔構造の改質及び表面の機能化に対する高い純種、そして高い再生の容易性を

持つ長所がある  [1.77,1.78]。また、高温での化学安定性と電気伝導性を持つ特性があ

る。 [1.79]。このような炭素素材は他の材料とは異なり、水分に強い特徴を持ってい

るが、これは素材の表面が疎水性であることに依る  [1.80]。炭素材料での CO2 の物理

的吸着は吸着剤の気孔特性に大きく依存するが、炭素素材は活性化によって簡単に多

くの微細気孔形成が可能である。しかし、炭素素材に対する CO2 吸着は温度に敏感

で、選択性が相対的に落ちる。特に、CO2吸着容量は発電所の煙道ガス温度が 50-120 °C

で急激に減少する  [1.81]。このような短所を克服するために含浸方法と添加剤の導入

方法が使われるが、含浸方法は吸着質 -吸着剤の相互作用が弱くて再循環能力が弱く、

添加剤の導入方法は多孔性炭素構造を遮断するので、吸着能力を低下させる  

[1.82,1.83]。したがって、現在の関連分野の研究努力は、吸着質 -吸着剤相互作用およ

び CO2 の選択性を向上させる方法に焦点を合わせている。アプローチの 1 つは、異な

る前駆体を用いるか、または異なる構造を形成することによって表面積を増加させ、

炭素吸着剤の気孔構造を調整することである  [1.84,1.85]。もう一つは表面改質により

アルカリ性を増加させることである  [1.86]. 

 

(2) 化学捕集材  

  アミンはアンモニアのように窒素原子に孤立電子対を持っており、この孤立電子対

によってアミンは塩基性で親核なのである。アミンの窒素原子にアルキル基が置換さ

れるか、またはアリール基が置換されることができる。このように窒素に結合された

有機置換基の数によって、1 次（primary, RNH2）、2 次（secondary, R2NH）、3 次（ tertiary, 

R3N）アミンに分類される  [1.87]。水蒸気がない場合、CO2 とアミン基またはポリマ

ー含有アミノ基の間の反応は、次の Eq. (1.1), (1.2), (1.3)のようにカルバメートを形成

させる  [1.88]。  

 

2RNH2 + CO2 ⟶ NH4 + + R2NCOO - (1.1) 

2R2NH + CO2 ⟶ R2NH2 + + R2NCOO - (1.2) 

2R3N + CO2 ⟶ R4N + + R2NCOO - (1.3) 

 

水蒸気がある場合、1 つのアミン分子は 1 つ以上の CO2 分子を吸収し、次の Eq. (1.4), 
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(1.5), (1.6)のように重炭酸塩を形成させることができる  [1.88]。  

 

RNH2 + CO2 + H2O ⟶ RNH3 + + HCO3 - (1.4) 

R2NH + CO2 + H2O ⟶ R2NH2 + + HCO3 - (1.5) 

R3N + CO2 + H2O ⟶ R3NH + + HCO3 - (1.6) 

 

しかし、この工程は腐食性、高い再生エネルギー、工程装置の汚染などの短所を持っ

ている。このような問題を解決するために、支持体上に有機アミンを固定してアミン

基盤の固体吸着剤を製造するために多くの研究があった  [1.89]。固体アミン吸着剤は、

水性アミン溶液と比較すると、より低い資本費用、ガス回収圧力、再生エネルギー消

費量などを必要とする  [1.40]。アミン基盤の固体吸着剤の CO2 捕集特性を改善するた

めに、支持体はアミン分子に対する優れた親和性、高い表面積、適切な多孔性、優れ

た機械的強度および水熱安定性などを持たなければならない。アミンを支持体上に担

持する方法は、含浸、合成後グラフト方式、直接縮合、そして加水分解方法に分類で

きる  [1.90]。  

  リチウムジルコネイト（Li2ZrO3）とリチウムシリケート（Li4SiO4）のようなリチウ

ム基盤酸化物は CO2 吸収能力と安定性が高く、特に蒸気のあるところで再生が容易

で、高温での CO2 捕集能に優れている  [1.91,1.92]。Li2ZrO3 と Li4SiO4 は、Eq. (1.7), 

(1.8)のように CO2 の反応が非常に選択的に起こることを示している。リチウム基盤の

酸化物は燃焼後に排出されるガスから CO2 を捕集する工程に使用でき、500-600 °C で

高い吸収能力を持つ。  

 

Li2ZrO3 (s) + CO2 (g) ↔ Li2CO3 (s) + ZrO2 (s), ΔH298K = -160 kJ/mol (1.7) 

Li4SiO4 (s) + CO2 (g) ↔ Li2CO3 (s) + Li2SiO3 (s), ΔH298K = -142 kJ/mol (1.8) 

 

Li2ZrO3 は一般的に固相合成法で製造されてきたが、この方法で通常ジルコニア（ZrO2）

とリチウムカーボネート（Li2CO3）である出発原料が機械的に混合され、高温で長時

間加熱される  [1.93]。結果として、高温で焼結されると Li2ZrO3 吸収剤の粒子の大き

さが大きくなる。また、高温での煆焼（calcination）はリチウムオキサイド（Li2O）の

昇華を起こすことになる。これは固相反応によって製造された Li2ZrO3 粉末の CO2 吸

収特性を低下させる。一方、粒子サイズが小さい Li2ZrO3 は CO2 吸収速度がより速い  

[1.94]。したがって、微細な粒子サイズを持つ Li2ZrO3 吸収剤は優れた CO2 捕集性能

を持つ  [1.95]。それでも、CO2 分圧が低いと吸収剤は相対的に低い  [1.94,1.96]。した

がって、低い CO2 分圧での吸収速度の面で改善する必要がある  [1.96]。Li4SiO4 は他

のリチウム基盤の酸化物に比べて高い CO2 吸収容量、周期安定性を持ち、Li2ZrO3 よ

り安価で適用可能性がより優れている。また、Li4SiO4 の再生温度は 750 °C 以下で、

カルシウム基盤の CO2 吸収剤に比べて低い。  [1.97,1.98]。このような Li4SiO4 は、固
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相反応法、沈殿法、ゾル-ゲル工程法、水熱合成法などを用いて合成することができる  

[1.99,1.100]。そのうち、最も一般的に使われる合成法は Li2CO3 と SiO2 の固相反応法

である。これは操作が簡単で、化学量論的比率を精密に制御することができる  [1.101]。

CO2 捕集のための Li4SiO4 は粉末、顆粒、ペレットの形態がある。粉末形態は高い比

表面積を持ち、顆粒形態は反応器内でガスの流れが改善され、ペレット形態は高い機

械的強度特性を持つ  [1.102]。しかし、Li4SiO4 は拡散係数が低く、高温で構造的安定

性が低く、熱分解しやすい短所により、緻密化されたバルク形態の作製が困難である  

[1.103,1.104]。したがって、押出成形、押出球状化技術、機械的圧縮成形などの様々

な顆粒化によるバルク形態の試料を得る戦略が提案された  [1.102]。また、一般的に

Li4SiO4 はリチウム前駆体を用いるため高価になってしまうが、安価なリチウム含有

廃棄物から製造された Li4SiO4 は大規模 CO2 吸収に有望である  [1.105]。  

  カルシウム基盤の酸化物は、CO2 との高い反応性、高い吸収容量及び低い物質コス

トにより、CO2 捕集のための優れた吸着剤候補であることはよく知られている  

[1.106]。カルシウム（Ca）は石灰石（CaCO3）や白雲石（MgCa(CO3)2）のように炭酸

塩基と結合して存在する。CaCO3 と MgCa(CO3)2 は豊富で安価であるため、酸化カル

シウム（CaO）吸収剤の前駆体として用いるのに適している  [1.107,1.108]。CaO の炭

酸化温度は 600-800 °C であり、再生温度は普通 900 °C 以上と非常に高い  [1.109,1.110]。

このような炭酸化反応は発熱性が高く、CO2 捕集過程で放出される大量のエネルギー

を効率的に回収することができる。CaO は Eq. (1.9), (1.10)のような反応のように CO2

の吸着と脱着が起こる。  

 

carbonation: CaO (s) + CO2 (g) →  CaCO3 (s), ΔH298K = -178 kJ/mol (exothermic) (1.9) 

calcination: CaCO3 (s) →  CaO (s) + CO2 (g), ΔH298K = 178 kJ/ mol (endothermic) (1.10) 

 

CaO の主な問題点は吸収速度が遅く、吸収剤粒子の焼結による炭酸化反応の可逆性喪

失および吸収剤としての安定性が落ちるということである。水和作用は CO2 捕集の

ために用いた吸収剤を再活性化する有望なアプローチとみなされる  [1.111,1.112]。水

和作用による再活性化メカニズムは粒子を分解して多孔性を増加させることで気孔

詰まりを防ぐ  [1.112]。また、循環性および安定性は Al2O3, MgO, TiO2, KMnO4, SiO2

などの不活性物質を含むことで改善することができる  [1.113,1.114]。  

マグネシウム基盤の酸化物は、CO2 捕集において相対的に高い吸収容量、低コスト、

そして広範囲な可用性のための有望な技術と考えられてきた  [1.115-1.117]。特に、酸

化マグネシウム（MgO）は豊富に存在するため、安価で低毒性という特徴を持つ  

[1.118]。相対的に高い温度範囲である 600-700 °C では主にリチウム基盤およびカル

シウム基盤の酸化物を基にする吸収剤が用いられ、低い中間温度範囲である 200-

400 °C では MgO を利用した吸収剤が主に用いられる  [1.119,1.120]。カルシウム基盤

の酸化物は高い CO2 吸収能力を持つが、再生温度が高くて着脱させる時に多くのエ
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ネルギーが消費されるという短所がある。この問題を解決するために再生温度が

500 °C 以下の MgO を用いた吸収剤の開発が行われている  [1.121]。MgO は Eq. (1.11)

のような反応により CO2 吸収と脱着が起こる。  

 

MgO (s) + CO2 (g) ↔ MgCO3 (s) (1.11) 

 

しかし、純粋な MgO の CO2 捕集性能は低い比表面積及び熱的安定性、遅い動力学に

よって大きく制限される  [1.43]。したがって、多孔性支持体の表面上に溶融塩などを

改質させ、混合酸化物を合成するなど、CO2 吸収容量をさらに改善するための多くの

研究が進められてきた  [1.122]。また、吸収能力を高め、吸収温度を調節するために

アルカリ金属炭酸塩が促進剤として使われている  [1.116]。Table 1.7 は、上記に報告

された捕集可能な素材に関して、様々な研究に対する最大捕集容量、特性、それに伴

う条件を要約する  [1.123-1.162]。  

 

Table 1.7 The highest CO2 capture capacity of each capture material. 
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1.2.2 CO2 捕集材の形態  

CO2 捕集材は多様な形態を持ち、物理的状態と構造により分類される。CO2 の可逆

的捕集と関連して、液体捕集材および固体捕集材の使用により、二つの主なアプロー

チがある  [1.163]。液体捕集材は代表的にアミン基盤の MEA がある。一般に透明し粘

性のある液体形態で高い CO2 捕集能を持つ。しかし、液体捕集材の使用方法は、温度

周期による液体捕集材の分解が発生するという制限事項がある。このため、相対的に

分解されず、様々な吸着機能及び再生可能な固体捕集材に CO2 捕集を用いる  

[1.163,1.164]。  

  固体捕集材は代表的に MOF がある。結晶構造は多彩で格子型モデルとして高い表

面積、再生性、安定性を持つ。固体捕集材の中には粉末形態とバルク形態がある。以

前に研究されたほとんどの捕集材は、粉末形態であり代表的に活性炭がある。表面積

が広い細かい黒色粉末で高い表面積を持つ。しかし、反応器で用いる際に容易な溶出

及び急激な圧力降下により、多様な分野への適用が適していない  [1.165-1.167]。した

がって、商用化されるためにはバルク形態の開発が必要である。バルク形態の捕集材

は粉末形態と同様、代表的に活性炭がある。大きく細分化された活性炭のかけらで黒

であり、不規則な形で高い耐久性と容易な再生特性を持つ。また、バルク形態の捕集

材は機械的特性を強化させて応用できるが、これは再生可能な CO2 捕集材に必要な

要素である  [1.98]。  

  バルク形態の捕集材はペレット形態とモノリス（ハニカム）及び多孔質形態に分け

て考えることができる。ペレット形態の捕集材は代表的にゼオライトがある。小さな

円形の粒で、白や灰色で取り扱いに容易し、高い機械的強度を持つ。しかし、モノリ

ス及び多孔質形態の方が分離及び回収により有利であり、低い圧力降下で高い物質伝

達特性を持つ  [1.168-1.171]。モノリス及び多孔質形態の捕集材は、様々な CO2 捕集可

能な素材を用いて開発しているところである。これに対する捕集材タイプの分類は

Fig. 1.11 に示し、代表的な捕集材は Fig. 1.12 に示す。   

  無機多孔質捕集材は CCS で用いるために産業的関心を集めてきた  [1.172-1.174]。

適切な多孔性と強度を持った無機捕集材を用いることは CCS のもう一つの選択事項

である  [1.175]。CO2 に対する捕集サイトの存在は最も重要な要素である。また、材料

の形態、粒子の大きさ、多孔性及び比表面積は捕集効率を決定する重要な要素である  

[1.176,1.177]。特に、広い比表面積はより多くの吸着量、より長い捕集寿命に効果が

ある  [1.178]。  
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Fig. 1.11 Classification of capture material types  [1.163]. 

 

 

Fig. 1.12 Classification of representative capture material [1.179, Google search]. 
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1.3 多孔質構造体  

  多孔質は体積の 15-95 %が気孔でできている材料である。従来の緻密な材料が持て

ない分離、貯蔵、そして熱遮断特性を持っているため、産業的に重要性が拡大してい

る  [1.180]。多孔質は、材料内部に開気孔を導入して濾過 /分離効果を得る形態と、開

気孔 /閉気孔の大きさ、形状、配向、そして分布などを制御して既存の材料が持たない

新しい特性を持つ形態に分類することができる。このような気孔は多孔質の強度、破

壊挙動、熱衝撃抵抗性などの構造的特性、物質透過特性などの機能に影響を与える  

[1.181]。  

  セラミック多孔質とは、セラミック固有の特性を持ちながら内部に存在する気孔に

よって緻密な構造のセラミックスとは異なる独特の性質を持っている物質である。気

孔サイズの範囲が 1 Å から 1 mm の、現在応用されている一般的な多孔質セラミック

スを Fig. 1.13 に示す。気孔の大きさは、Fig. 1.14 のように国際純正・応用化学連合

（International association of chemical societies, IUPAC）で規定したように、20 Å 以下

のミクロポア、20-500 Å のメソポア、500 Å 以上のマクロポアに分類できる。したが

って、多孔質セラミックに存在する気孔の大きさは応用分野によって異なる場合があ

り、ほとんどがメソポアまたはマクロポアで構成されている  [1.182]。20 Å 以下のミ

クロポアは、触媒、吸着及び分離、エネルギー貯蔵及び変換、ろ過及びメンブレン、

センサ分野に用いられる（ゼオライト等）。20-500 Å のメソポアは触媒、吸着及び分

離、エネルギー貯蔵及び変換、生物医学的応用、環境応用、ろ過及びメンブレン、セ

ンサ分野に用いられる（活性炭等）。500 Å 以上のマクロポアは、吸着及び分離、生物

医学的応用、環境応用、建築及び資材分野に用いられる（アルミナメンブレン等）

[1.183]。  

 

 

Fig. 1.13 Pore size of porous ceramics by application [1.182]. 
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Fig. 1.14 Pore size classified by IUPAC [1.182]. 

 

  セラミック多孔質支持体は、薄い選択層に機械的強度を提供する。Al2O3、TiO2、

SiO2、そして ZrO2 のような複数のセラミック多孔質支持体が研究されている。その

中でもシリカは独特な特性から多くの関心を集めてある  [1.184]。このようなセラミ

ック素材は、優れた熱的、機械的特性と化学的溶剤に対する耐性により、高温応用

分野と過酷な化学的条件に適している  [1.185]。  

  Figure 1.15 のように多孔質セラミックを生産するために複製、犠牲テンプレート、

直接発泡技術、そして押出成形の 4 つの主要方法が用いられる  [1.186-1.188]。発泡法

は、発泡の反応速度が速く、短時間に大量のガスが発生し、気泡が大きく、ブランク

崩壊、不均一などが発生し、工程条件の制御が困難である  [1.189]。押出成形には多

孔性金型の気孔の形と大きさに対する精密な設計が必要であり、構造が複雑で気孔の

大きさが小さい多孔性材料を生産することができない  [1.190]。一方、複製に基づい

た柔軟な開放型高分子フォームを利用したテンプレート方法がある  [1.191-1.193]。こ

の方法は、セラミックまたはガラス粒子と引張力、結合剤、分散剤のような適切な添

加剤のスラリーにポリマーフォームを浸すことで構成される。これにより、大型試料

を作製することができ、追加の気孔及び増加した表面積の利点を得ることができる  

[1.193,1.194]。特に、スポンジ型構造体は構造体の中に多様な大きさの気孔が均一に

分散されているもので、球形の気孔の大きさと気孔率制御が比較的簡単で、一般的に

高い気孔率を得ることができる。  
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Fig. 1.15 Schematic diagrams of porous materials processing by several methods [1.186-

1.188].  
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1.4 シリカ系構造体  

  シリカは地球上で最も多い化合物の一つである  [1.195]。これは砂の主要成分で、

自然の中で結晶質シリカと非晶質シリカとして存在する  [1.196]。シリカ基盤の構造

体には石英、シリカガラス（非晶質）、溶融シリカ、フュームドシリカ、シリカゲル、

エアロゲル、シリカナノ粒子、メソポーラスシリカ、コロイドシリカ、シリカ繊維な

どがある  [1.197-1.206]。この中で産業と生活で一般的に使われるシリカの形態は溶融

シリカ、フュームドシリカ、シリカゲル、エアロゲルである  [1.207]。一方、シリカは

製造方法により特徴が異なる。例えば、石英は水熱合成によって製造され、自然にも

発生する鉱物である  [1.197]。シリカガラスおよび溶融シリカは高純度石英を溶解、

焼入れ、成形、アニーリング過程によって製造され、非晶質シリカを形成する  

[1.198,1.199]。フュームドシリカは気化させた四塩化ケイ素を高温の水素 -酸素火炎に

入れて加水分解によって製造され、非常に微細な非晶質粒子を形成する  [1.200]。シ

リカゲルはケイ酸ナトリウムを酸と反応させてゲル沈殿物によって製造され、非晶質

および多孔質シリカを形成する  [1.201]。エアロゲルはシリカ前駆体を加水分解して

凝縮させ、ゲルによって製造され、非常に軽くて多孔質シリカを形成する  [1.202]。

シリカナノ粒子はゾル -ゲル工程によって製造され、ナノメートルサイズの粒子を形

成する  [1.203]。メソポーラスシリカは界面活性剤やテンプレートにシリカ前駆体を

添加してテンプレート除去によって製造され、規則的で均一な気孔を持つシリカを形

成する  [1.204]。コロイドシリカはゾル -ゲル工程で加水分解及び縮合反応制御により

製造され、液体に浮遊するシリカ粒子を形成する  [1.205]。シリカ繊維は溶融シリカ

を金型で繊維ドローイングさせて冷却及びコーティングによって製造され、薄い繊維

のシリカを形成する  [1.206]。  

  シリカ多孔質構造体を達成するためには、ゾル -ゲル工程方法、気孔形成剤方法、押

出成形方法、射出成形方法、3D プリンティング方法、テンプレート方法が活用され

ている  [1.208-1.213]。ゾル -ゲル工程方法は気孔の大きさと分布を精密に制御するこ

とができる  [1.208]。気孔形成剤の方法は、適切な気孔の大きさと分布を調節するこ

とができ、コストが安い  [1.209]。押出成形方法は、大規模生産に適合しており、一

貫した多孔性を備えた均一で連続的な構造を有する  [1.210]。射出成形方法は大規模

生産に適合しており、複雑な形状、高い寸法精度と反復性を提供する  [1.211]。3D プ

リンティングは非常に複雑な形状をオーダーメード型構造で早く生産することがで

き、材料の浪費が最小化される  [1.212]。テンプレートの方法は、制御され均一な多

孔性を持ち、高い表面積を有する  [1.213]。  

  緻密なシリカ構造を達成するためには、常圧（無加圧）焼結、ホットプレス焼結、

放電プラズマ焼結技術を活用している  [1.214-1.216]。常圧焼結は単純でコスト効率的

でおり、均一な加熱が可能で大規模生産に容易である  [1.214]。加圧焼結にはホット

プレス焼結と放電プラズマ焼結がある。ホットプレス焼結は、より低い焼成温度で高

密度および低多孔性のための微細構造制御が可能である  [1.215]。放電プラズマ焼結
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は、高いエネルギーを活用して、より低い温度とより短い時間の中に粒子成長防止及

び緻密化達成が可能である  [1.216]。高密度シリカ多孔質構造体は、触媒、吸着、医

学分野、環境分野などに応用して使われる  [1.217]。  

  シリカガラス多孔質構造体を達成するためには、一般的にシリカガラスを成形する

ための溶融（溶融シリカの場合~2000 °C、その他のケイ酸塩ガラスの場合約 1500 °C）

によって加工されている  [1.218]。しかし、このような方法はエネルギー集約的で技

術的に難しい作業である  [1.219]。したがって、最近ではシリカ多孔質構造体を達成

するための方法と同じ方法が試みられている  [1.220]。一方、ポリウレタンをテンプ

レート工法に利用して高い強度を持つシリカガラス多孔質焼結体に対する研究は報

告されていない。  
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1.5 本研究の目的  

本研究の目的は、再生利用可能な CO2 捕集材として SiO2 またはパームカーネルシ

ェルアッシュ（Palm kernel shell ash, PKSA）表面に Li4SiO4 を担持したシリカ多孔質

構造体を開発することである。構造体の強度維持、表面修飾のための反応性を期待し、

次の 3 つのテーマに取り組んだ。①結晶化を抑制し、低温で緻密な焼結体が作製でき

るように低温焼結を達成するための焼結助剤添加効果、強度補強のための mullite 添

加効果について検討した。②ポリウレタンをテンプレート工法に利用し、比較的高い

強度を有する SiO2 ガラス多孔質焼結体の作製に初めて試みた。③SiO2 ガラス多孔質

焼結体または PKSA 多孔質焼結体を支持体として利用し、その表面に固相反応によっ

て Li4SiO4 を修飾することで Li4SiO4 多孔体の開発について記述する。最終的に CO2

の捕集と産業応用分野の適用に対する環境浄化材としての多孔質焼結体設計指針を

提示する。本論文の構成を以下に示す。  

第 1 章では、本研究の目的についてまとめた。  

  第 2 章では、SiO2 ガラス（非晶質）多孔体の作製のために焼結条件を調査し、添加

剤の影響を検討する。  

  第 3 章では、SiO2 ガラス多孔体表面に Li4SiO4 を修飾して高温で CO2 捕集 /脱着特性

を評価する。  

  第 4 章では、PKSA を原料に用いて多孔体を作製し、Li4SiO4 を表面修飾して、高温

で CO2 捕集 /脱着特性を評価する。  

  第 5 章では、本研究の総括を行う。  
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第  2 章  シリカ（SiO2）ガラス焼結構造体の作製  

2.1 緒言  

  シリカ（SiO2）は地球上で最も豊富な酸化物物質の一つで、高い化学的安定性、優

れた耐食性および熱衝撃抵抗性、低い熱膨張係数および熱伝導度、そして優れた誘電

および絶縁特性を持っている  [2.1-2.3]。このような特性により、SiO2 セラミックはポ

リシリコン産業のるつぼ、高温マイクロ波透明材料、航空機産業の熱遮蔽材料など、

様々な応用分野で用いられている  [2.4-2.6]。特に、SiO2 ガラスセラミックは表面を改

質して物性を高めることが出来、また特定機能を活性化させる技術を保有している  

[2.7-2.9]。多孔性物質は触媒、吸着、化学センサー、クロマトグラフィー、そしてマ

イクロ反応分野に広く適用されている  [2.10]。セラミック多孔性物質支持体タイプに

は Al2O3、SiC、ZrO2、TiO2、Mullite、水酸燐灰石（hydroxyapatite）、そしてガラス-セ

ラミックス（glass-ceramics）がある  [2.11]。高い熱的、機械的、化学的安定性により

狭い気孔の大きさ分布、高い気孔の体積、そして大きな比表面積を特徴とするため  

[2.12]、SiO2 多孔質ガラスセラミックは吸着、ガス分離、触媒作用、膜技術、または

ガスクロマトグラフィーの支持体として高い機械的特性を要求する産業工程に広く

使われている  [2.12,2.13]。一般的に高強度の SiO2 焼結体を得るためには高温焼結が

必要である。しかし、SiO2 は高温で簡単に石英、トリジマイト（ tridymite）、クリスト

バライト（cristobalite）に結晶化し  [2.14]、体積の変化による亀裂および機械的特性

の低下を誘発する  [2.2,2.3,2.14,2.15]。  

  SiO2 の劣悪な機械的性質を克服するための強化材研究および相転移制限に関する

様々な研究がある  [2.16-2.21]。SiO2 の機械的性質は、AlN 粒子を SiO2 にドーピング

することにより、微細亀裂偏向、発散及び固定により大きく向上した  [2.16]。カーボ

ンナノチューブ（Carbon Nanotube, CNT）添加剤の使用は、CNT 引き抜き（pulling-

out）、破裂、ブリッジング（bridging）、そして亀裂変形を含む短い繊維または結晶ウ

ィスカーのような特性により、SiO2 の機械的特性を効果的に改善した  [2.17]。高強度、

耐酸性、SiO2 との常用性に優れた SiC は、SiO2 の結晶粒成長を効果的に防ぎ、SiO2 の

機械的特性を向上させる  [2.18]。α-cristobalite 結晶化をより効果的に抑制するために、

ゲルキャスティング技術とより微細な溶融シリカ粉末を用いた。焼結補助剤としてナ

ノサイズの Al2O3 を添加すると、溶融シリカにおける α-cristobalite の結晶化を抑制す

る効果もあった  [2.19]。ナノサイズのアルミナコーティングとマイクロサイズの

mullite 分散液は、溶融シリカ粒子の表面に圧縮応力を誘発し、cristobalite の結晶化を

遅らせることができる  [2.20, 2.21]。  

アルカリ金属酸化物が非晶質シリカの焼結に及ぼす影響を調査するためのいくつ

かの研究がある  [2.22-2.24]。Higuchiet 等は結晶化および相転移に関して非晶質単分

散球形 SiO2 に対するアルカリ金属添加の影響を調査した。Li2O、Na2O、そして K2O

添加は低温で SiO2 の結晶化を促進するのに対し、Rb2O および Cs2O の結晶化には

1000 °C 以上の高温が必要である  [2.23]。しかし、あまりにも速い結晶化は不完全な
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焼結をもたらし、緻密化が低くなる  [2.25]。したがって、結晶化なしに SiO2 の低温緻

密化のためには添加剤としてアルカリ金属酸化物の選択が重要である。本研究におい

て、アルカリ金属酸化物は制御するのに困難があり、アルカリ金属炭酸塩の使用を想

定している。  

  多孔質セラミックを生産するには、複製テンプレート方法、犠牲テンプレート方法、

直接発泡技術、そして押出成形方法の 4 つの主要方法が用いられる  [2.26,2.27]。一般

的に発泡方法は発泡反応速度が速く、短時間に大量のガスが発生する。大きな気泡、

隙間崩壊、不均一性により、工程条件の制御が困難である  [2.28]。押出成形には多孔

性金型の気孔の形と大きさに対する精密な設計が必要であり、構造が複雑で気孔の大

きさが小さい多孔質材料を生産することができない  [2.29]。テンプレート方法は、レ

プリケーションに基づく柔軟なオープンセルポリマーフォームを使用できる  [2.30-

2.32]。この方法では、ポリマーフォームをセラミックやガラス粒子と引張力、結合剤、

分散剤などの添加剤からなるスラリーに浸す。この方法は大きな試料を容易に準備で

き、追加穴を導入して表面積を増加させるなどいくつかの長所がある  [2.12, 2.32]。  

  Reinhardtet 等は開放型多孔質ガラス発泡体の製造について報告している  [2.33]。ポ

リウレタン（PU）フォームにガラススラリーを含浸させた後、乾燥工程により煆焼及

び焼結した。焼結された試料は、中空の支柱が連結された純粋な巨大多孔質構造を示

している。多重含浸および緻密化により機械的安定性が向上できると提案している。

しかし、相対的に強度の高い SiO2 多孔質ガラスを作製した研究は、ほとんど報告さ

れていない。   

  本章ではテンプレート方法による比較的高い強度を持つ SiO2 多孔質ガラス焼結体

の作製について述べる。多孔質構造体の鋳型としては PU スポンジを使用し、高温補

強材としては mullite、低温焼結添加剤としては炭酸カリウム（K2CO3）をそれぞれ用

いた。焼結された SiO2 多孔質ガラスの構造と強度を評価し、添加剤の効果を調査し

た。   
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2.2 実験方法  

2.2.1 原料粉末及び試薬  

  本研究で用いた試薬を Table 2.1 に示す。出発物質としては SiO2 (SS-10, Tokuyama 

corp., Japan)、mullite (KM101, KCM corp., Japan)、そして K2CO3 (Special grade, KISHIDA 

CHEMICAL co., Ltd., Japan)粉末を用いた。粒子形態は、電界放出型走査電子顕微鏡

（FE-SEM, JSM-6701F, JEOL Ltd., Japan）で観察した。Figure 2.1 は、メノウ乳鉢で 30 

min 混合したそれぞれの粉末の SEM イメージを示す。粒子の大きさは約 1 μm の SiO2、

~1.6 μm の mullite、そして~1 μm の K2CO3 であった。  

  セル密度が 30 ppi の立方型オープンセル PU スポンジ（MF-30, INOAC corp., Japan）

をテンプレートとして用いた。分散剤としてはポリビニルアルコール（PVA, special 

grade, Wako Pure Chemical corp., Japan）水溶液を用いた。  

 

Table 2.1 Reagents used in the experiment. 

 

 

 

Fig. 2.1 SEM microstructures of the starting materials: (a) SiO2, (b) mullite, and (c) K2CO3; 

as-treated powder after agate mortar mixing for 30 min.  
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2.2.2 SiO2 ペレット及び多孔体作製  

  SiO2 セラミックは 0-30 wt% (b とする)の mullite と 0-5 wt% (c とする)の K2CO3 を用

いて作製した。試料名は mullite の試料組成を M、K2CO3 の試料組成を P として bMcP

と名付ける。使用された試料の組成比を Table 2.2 に示す。  

模式図は Fig. 2.2 に示す。SiO2、mullite、そして K2CO3 粉末をメノウ乳鉢で 50 min

混合した。混合粉体を 100 MPa で 5 min 一軸加圧し、200 MPa で 5 min 冷間静水加圧

（CIP）を行って、約 2 mm 厚の 10 mmφ 圧粉体を作製した。成形体は大気圧下で

10 °C/min、1200 °C または 1400 °C で焼成した。多孔質ガラスの作製のために、3 g の

5 wt% PVA 水溶液と 3 g の SiO2 粉末を混練機（AR-100, Thinky Corp., Japan）を用いて

混合し、SiO2 スラリーを製造した。混合過程では、混練（公転 : 400-2000 rpm、自転 : 

160-800 rpm）と脱泡（公転 : 2200 rpm）をそれぞれ 60 sec, 10 sec に設定した。10 × 10 

× 10 mm の PU スポンジを SiO2 スラリーに浸けた後、プラスチック板で挟んで圧力を

加えて過剰スラリーを除去した。SiO2 スラリーでコーティングされた PU スポンジを

室温で 24 h 乾燥させた（Fig. 2.3 内の SiO2 on PU）。乾燥した成形体を大気圧下で

10 °C/min、400 °C, 6 h で煆焼し、その後 10 °C/min、1200 °C で焼成した（Fig. 2.3 内

の SiO2）。得られた SiO2 多孔質ガラスは焼結により 8 × 8 × 8 mm に収縮した。Figure 

2.3 に多孔体試料の外観イメージを示す。  

 

Table 2.2 Experimental composition. 
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Fig. 2.2 Schematic diagram of manufacturing procedures from SiO2 having (a) a disk-type 

(pellet), (b) a sponge-type (porous) structure to sample fabrication.  

 

 

Fig. 2.3 Photographs of the sponge-type (porous) samples. 
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2.2.3 評価方法  

(1) X 線回折（XRD）  

  全自動多目的 X 線回折装置（SmartLab SE : 株式会社リガク製・九州大学中央分析

センター筑紫地区所有）を用いて結晶相の同定を行った。測定条件を Table 2.3 に示

す。同定に使用した国際回折データセンター（ ICDD）PDF カード番号を Table 2.4 に

それぞれ示す。  

 

Table 2.3 XRD measurement conditions. 

 

 

Table 2.4 PDF card number. 

 

 

(2) リートベルト（Rietveld）  

  非晶質量はリートベルト（Rietveld）法で計算した。リートベルト解析により、結晶

の格子定数、原子位置、結晶相毎の存在割合（定量分析）などの情報が得られる。材

料の製造方法・化学反応・劣化による僅かな結晶構造の変化を、数値化して  比較・

検討できることから、製造方法の最適化や材料劣化要因の特定などに有用である。  

 

(3) アルキメデス  

  アルキメデス密度キット（Density Kit : 株式会社メトラー・トレド製）を用いて相

対密度の計算を行った。  

 

(4) 電界放出型走査型電子顕微鏡（FE-SEM）  

  電界放射走査型電子顕微鏡（JSM6701F: 日本電子株式会社製・九州大学中央分析セ

ンター筑紫地区所有）及び（JSM-IT800: 日本電子株式会社製・九州大学中央分析セン

ター筑紫地区所有）を用いて行った。焼結体の微細構造の分析は JSM-6701F を用いて
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行った。JSM-IT-800 を用いてエネルギー分散型 X 線分光法（EDS）を行い、断面の微

細構造と形態およびその表面の成分を観察した。  

 

(5) 圧縮強度  

  圧縮強度の測定は卓上形精密万能試験機（AGS-X/10kN: 株式会社島津製・東京工業

大学有）を用いて行った。測定値は試料に荷重を加え、試料が破壊した時の全荷重（W）

を試料の断面積（A）で割ることによって求められる。測定試料を準備するため、立

方体焼結体をダイヤモンドカッターで 3.5 × 5.5 × 6.5 mm に切断した。標準サイズに

合わせて表面を滑らかにするために切断面の両面を 400 番の研磨紙で 0.4 mm、2000

番の研磨紙で 0.1 mm 研磨し 3 × 5 × 6 mm とした。3 × 5 × 6 mm の試料をそれぞれ 5

つずつ作製した。圧縮強度の計算は、Eq. (2.1)を用いた  [2.34]。  

 

𝐹 =
𝑊

𝐴
 (2.1) 

 

  ここで、F は MPa で試料の圧縮強度、W は N で試料に加えられる最大荷重、そし

て A は mm2 で試料の断面積である。  
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2.3 結果及び考察  

2.3.1 SiO2 ペレット  

(1) 焼成温度による SiO2 ペレットの比較  

  SiO2 ペレット bMcP の K2CO3 添加効果を 1200 °C と 1400 °C で調査を行った。ペレ

ットの XRD パターンを Fig. 2.4 に示す。1200 °C においては、0M0P 試料でハロー

（halo）ピークのみ観察され、これは添加物がないことと結晶化していないことを意

味する。Mullite 添加はシリカ（10M0P）の結晶化に影響を及ぼさなかった。焼結助剤

として 1 wt% K2CO3 を添加すると、cristobalite のピークが確認できた。5 wt% K2CO3

では tridymite のピークも検出された。一方、1400 °C では K2CO3 を添加していない試

料で cristobalite のピークが検出され K2CO3 添加により、0.5-1 wt%で cristobalite、5 

wt%で cristobalite を含む tridymite のように 1200 °C と比較して結晶相の変化はなか

った。K2CO3 添加にかかわらず、1400 °C における cristobalite と tridymite のピーク強

度は 1200 °C におけるピーク強度より非常に高かった。これらの結果は、K2CO3 添加

と高温がシリカの結晶化を促進することを示唆する。  

 

 

Fig. 2.4 XRD patterns of the disk-type (pellet) samples sintered at (a) 1200 °C for 1 h, and 

(b) 1400 °C for 1 h. 
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  非晶質量はリートベルト方法により計算した（Fig. 2.5）。Mullite を標準とみなし、

10 wt%に設定した。1200 °C、0-0.6 wt% K2CO3 で cristobalite が確認できなかったため、

非晶質量は 90 wt%であった。cristobalite と tridymite の結晶化により非晶質の量が減

少した。10M1P と 10M5P の非晶質量はそれぞれ 82.5 wt%, 56.5 wt%であった。1400 °C

においては、非晶質量は 0-1 wt% K2CO3 でほぼ 0 wt%であるのに対し、5 wt% K2CO3

で 37.5 wt%であった。これは、10M5P の mullite のピーク強度が 0-1 wt%よりも小さ

いので、10M5P のサンプルでは非晶質量が大きく計算されていると考えられる。つま

り、10M5P 試料で mullite を 10 wt%標準で用いた非晶質量計算が間違っていることを

意味する。Figure 2.4 (b)に示したように、10M5P の mullite のピーク強度は、0-1 wt% 

K2CO3 の場合よりも小さかった。   

  相対密度はアルキメデス法を用いて測定した（Fig. 2.6）。相対密度は両方の温度で

0.6 wt% K2CO3 まで増加したが、0.6 wt%以上では減少した。相対密度の減少は、高い

K2CO3 添加量で非晶質相から cristobalite または tridymite に結晶化する間の体積変化

によるものである。したがって、少量の K2CO3 が SiO2 の緻密化に効果的である。  

 

 

Fig. 2.5 Amorphous contents of the sintered disk-type (pellet) samples as estimated by 

Rietveld XRD analysis. 
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Fig. 2.6 Relative density of the sintered disk-type (pellet) samples by Archimedes’ method. 

 

  Figure 2.7 は試料の破断面を示す。1200 °C においては、0M0P は SiO2 の球状粒子が

明確に観察されたのに対し、10M0P は mullite 粒子が SiO2 粒子の間に広く分布してい

る。10M0.5P と 10M0.6P は SiO2 粒子が互いに結合している。K2CO3 を 1 wt%より多く

添加すると、SiO2 粒子が消え、大きな気孔が観察されている。これは、結晶化による

体積の変化によるものである。1400 °C では、ほぼ全ての試料が球状粒子をとどめて

おらず滑らかな表面を有する。特に K2CO3 の量が多い場合には 1200 °C での形態と非

常に類似している。  
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Fig. 2.7 SEM images of the microstructure of fracture surfaces of the disk-type (pellet) 

samples sintered at (a) 1200 °C for 1 h, (b) 1400 °C for 1 h.  

 

(2) 焼成時間による SiO2 ペレットの比較  

  SiO2 ペレット bMcP の焼成時間による影響を 1200 °C において 1 h と 3 h で調査を

行った。ペレットの XRD パターンを Fig.2.8 に示す。焼成時間に関係なく、0M0P 試

料では haloピークのみ観察され、10M0P試料と 10M0.5P試料では haloピークと mullite

のピークが検出された。10M0.6P 試料において 1 h では mullite のピークのみ検出さ

れたが、3 h では mullite のピークと cristobalite のピークが検出された。これは SiO2

が長い焼成時間の間に結晶化したものと考えられる。焼成時間にかかわらず、10M1P

試料では cristobalite のピークが検出され、10M5P 試料では tridymite のピークも検出

された。これは前述のように大量の K2CO3 によるものと考えられる。  
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Fig. 2.8 XRD patterns of the disk-type (pellet) samples sintered at (a) 1200 °C for 1 h, and 

(b) 1200 °C for 3 h. 

 

非晶質量を Fig.2.9 に示す。焼結時間に関係なく 0-0.5 wt% K2CO3 で cristobalite が

確認できなかったため、非晶質量は 90 wt%であった。結晶化により非晶質の量が減

少した。1200 °C, 3 h において 10M0.6P、10M1P、そして 10M5P 試料の非晶質量はそ

れぞれ 85.1 wt%、76.2 wt%、そして 56.5 wt%であった。  

  相対密度を Fig. 2.10 に示す。相対密度は 1 h と 3 h でいずれも 0.6 wt% K2CO3 まで

増加したが、0.6 wt%以上では減少した。相対密度の減少は高い K2CO3 添加量で非晶

質相から cristobalite または tridymite に結晶化する間の体積変化によるものである。

したがって、少量の K2CO3 が SiO2 の緻密化に効果的である。  
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Fig. 2.9 Amorphous contents of the sintered disk-type (pellet) samples as estimated by 

Rietveld XRD analysis. 

 

 

Fig. 2.10 Relative density of the sintered disk-type (pellet) samples by Archimedes’ method. 

 

  Figure 2.11 は試料の破断面を示す。1200 °C, 3 h において 0-0.5 wt% K2CO3 では SiO2

粒子が互いに結合している。K2CO3 を 0.6 wt%より多く添加すると、SiO2 粒子が消え、

大きな気孔が観察されている。これは、結晶化による体積の変化によるものである。

特に K2CO3 の量が多い場合には 1200 °C, 1 h での形態と非常に類似している。  
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Fig. 2.11 SEM images of the microstructure of fracture surfaces of the disk-type (pellet) 

samples sintered at (a) 1200 °C for 1 h, and (b) 1200 °C for 3  h. 

 

  Mullite の存在は、mullite の結晶質相と非晶質相を持つ 10M0.6P 試料の SEM-EDX

分析で確認した（Fig. 2.12）。一般的に融点を下げるとガラス相の形成が加速するた

め、EDX 分析により SiO2 マトリックスに含まれる mullite を正確に決定することは困

難である  [2.35]。しかし、我々の試料では SiO2 結晶粒界から Al が検出されたが、こ

れは 1200 °C で熱処理した後も mullite 粒子が偏析していることを示す。したがって、

mullite は SiO2 マトリックスの強化材として作用することが期待される。  

  上記のように、K2O添加は液状形成によって低温で SiO2の結晶化を促進する  [2.23]。

本研究では、K2CO3 の融点が K2O より高いが、K2CO3 は K2O と同様に作用する。K2CO3

を 1 wt%以下の適正量で添加すると、結晶化せず緻密な SiO2 ガラス成形体を作製す

るのに効果的である。  
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Fig. 2.12 Polished cross-sectional SEM image and EDS elemental mapping results for Si, Al, 

and O of the 10M0.6P disk-type (pellet) sample sintered at 1200 °C for 1 h. 
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2.3.2 SiO2 多孔体  

(1) SiO2 多孔体の性能評価  

  Figures 2.13 は 1200 °C, 1 h 焼成した多孔質試料の XRD パターンを示す。添加物が

なければ、SiO2 ハローのみ観察された。K2CO3 の添加に寄らず、mullite 添加試料から

mullite のピークが検出された。多孔質試料で cristobalite を形成するには 1.5 wt% 

K2CO3 が必要であるのに対し、ペレット試料では結晶化に 1 wt% K2CO3 であれば十分

である（Fig. 2.4）。非晶質量は、K2CO3 が増加するにつれて減少し、10M1.5P で 3.1 

wt% cristobalite を持つ 86.9 wt%となった（Fig. 2.14）。  

  1200 °C, 1 h 焼成した K2CO3 添加量を有するペレットと多孔質試料の相対密度変化

を Fig. 2.15 に示す。多孔質試料の密度は 1 wt% K2CO3 添加で最大に到達したのに対

し、ペレット試料の密度は 0.6 wt%で最大に到達した。ペレット試料と多孔質試料の

結晶相と密度の差は、多孔質試料の広い表面及び /または加圧成形していない多孔質

試料の SiO2 と K2CO3 粒子との間の小さな接触面積によって発生することができる。  

 

 

Fig. 2.13 XRD patterns of the sponge-type (porous) samples sintered at 1200 °C for 1 h. 
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Fig. 2.14 Amorphous contents of the disk-type (pellet) and sponge-type (porous) samples 

sintered at 1200 °C for 1 h as estimated by Rietveld XRD-analysis. 

 

 

Fig. 2.15 Relative density of the disk-type (pellet) and sponge-type (porous) samples sintered 

at 1200 °C for 1 h by Archimedes’ method. 

 

  SEM を用いて多孔質試料の破断面を観察した（Fig. 2.16）。多孔質試料はペレット

試料に比べて焼結助剤効果が低い傾向を示した。これは XRD および相対密度の結果

と一致した。10M1P では緻密な組織が観察されたのに対し、10M1.5P では相対的に多

くの気孔が観察された。これは SiO2 の結晶化による体積変化の影響と考えられる。  
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Fig. 2.16 SEM images of the microstructure of fracture surfaces of the sponge-type (porous) 

samples sintered at 1200 °C for 1 h. 

 

(2) Mullite 添加量による SiO2 多孔体比較  

  Figures 2.17 は、mullite 添加量による多孔質試料の XRD パターンを示す。0M1P で

は非晶質のみが検出され、mullite を添加したすべての試料から mullite のピークが検

出され、焼成後 mullite 結晶相が存在することを確認した。Mullite の添加量が増加す

るによって、mullite のピーク強度も増加した。1 wt% K2CO3 を添加した場合、SiO2 結

晶ピークは検出されなかった。これにより焼結過程で結晶化しないことを確認した。

0M1P は 100 wt% 非晶質の量を有し、mullite が増加すると非晶質量は減少した。残り

の試料では、mullite 添加量を除いて非晶質量を有した（Fig. 2.18）。  

  Mullite 添加量による多孔質試料の相対密度の変化を Fig. 2.19 に示す。0M0P は

33.5 %の値で、1 wt% K2CO3 が含まれる 0M1P (85.4 %)より相対密度が低かった。これ

は、K2CO3が相対密度の向上に影響を及ぼすことが分かった。Mulliteのない 0M1Pは、

mullite を含む 5M1P および 10M1P より相対密度が低かった。一方、15M1P からは

mullite 添加量が増加するによって相対密度が減少する傾向を示した。これから、

mullite の適正量が SiO2 の緻密化に影響を及ぼすことが分かった。   
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Fig. 2.17 XRD patterns of the sponge-type (porous) samples with different mullite content 

sintered at 1200 °C for 1 h.  

 

 

Fig. 2.18 Amorphous contents of the sponge-type (porous) samples sintered at 1200 °C for 1 

h as estimated by Rietveld XRD-analysis. 
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Fig. 2.19 Relative density of the sponge-type (porous) samples with different mullite content 

sintered at 1200 °C for 1 h by Archimedes’ method. 

 

  様々な mullite 添加量を持つ多孔質試料の破断面を、SEM を用いて観察した（Fig. 

2.20）。1 wt% K2CO3 添加は 10 wt% mullite 添加まで SiO2 の緻密化に効果的であった。

10 wt%を超える量の mullite は、SiO2 粒子間に若干の空隙を作り出したが、これは過

量の mullite が焼結のための粒子結合を妨害することを示す。   

 

 

Fig. 2.20 SEM images of the microstructure of fracture surfaces of the sponge-type (porous) 

samples with different mullite content sintered at 1200 °C for 1 h. 
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(3) SiO2 多孔体の機械的特性  

  多孔質試料に対して圧縮強度測定を行った。すべての試料は脆性破壊を示した。

K2CO3 添加量による圧縮強度を Fig. 2.21 に示す。0M0P 多孔質試料の強度は極めて弱

く、測定することができなかった。相対密度の向上と共に mullite 及び K2CO3 添加に

より強度が向上した。微細構造で確認されたように、mullite は SiO2 マトリックスに

広く分布しており、ピンニング効果により SiO2 の機械的特性が向上した  [2.36]。

1200 °C, 3 h において 1 wt% K2CO3 では強度が非常に低くなったが、これは SiO2 の結

晶化による体積変化の影響と考えられる。  

  Mullite 添加量が強度に与える影響も調査した（Fig. 2.22)。すべての試料は mullite

添加量に関係なく非晶質相であった。5-10 wt%の mullite 添加時、高い相対密度の高

い多孔質試料が得られたが、10 wt%を超える多量の mullite では一部空隙が観察され

た（Figs. 2.18-2.20 参照）。1 wt% K2CO3 を含有した mullite がない 0M1P 多孔質試料は

試料の脆弱性により圧縮強度測定のための試験片として作ることができなかった。圧

縮強度は mullite 添加量によって増加したが、10 wt%より多くの添加量で減少して試

料の相対密度と微細構造が圧縮強度に大きな影響を及ぼすことが分かった。10 wt% 

mullite 添加は SiO2 多孔質ガラスの強度向上に効果的である。10M1P 多孔質試料の最

高強度は 15.9 MPa に到達した。  

 

 

Fig. 2.21 Effect of K2CO3 contents on the compressive strength of the sponge-type (porous) 

samples. 
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Fig. 2.22 Effect of mullite contents on the compressive strength of the sponge-type (porous) 

samples sintered at 1200 °C for 1 h.  
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2.4 本章のまとめ  

  本章では、テンプレート法による SiO2 多孔質ガラス構造体の作製を目指した。SiO2

多孔質ガラス構造体は、焼結助剤として K2CO3 を使用し、高温補強剤として mullite

を使用して作製することができた。適切な量の K2CO3 は低温で液状を生成するのに

効果的であり、その結果、緻密なガラス構造が形成された。Mullite 添加は液状焼結に

影響を及ぼさなかった。Mullite を SiO2 粒界に分散させることは、多孔体試料の圧縮

強度を向上させるのに重要であった。全般的に 89 wt% SiO2、10 wt% mullite、1 wt% 

K2CO3 の組成で 1200 °C, 1 h 焼成した多孔体試料は 90 wt%の非晶質量、96.1 %の相対

密度、15.9 MPa の圧縮強度を持った。  

  第 2 章で作製されたシリカ多孔体の試料は、大きい表面積を持っており表面反応し

やすいため、環境分野の支持体として期待される。また、CO2 捕集用 Li4SiO4、吸着剤

用ゼオライトなどのような表面修飾による環境触媒への応用が期待される。このよう

な結果に基づいて、第 3 章、第 4 章で支持体および表面修飾への応用および活用を行

う。  
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第 3 章 

リチウムシリケート（Li4SiO4）修飾 SiO2多孔体
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第  3 章  リチウムシリケート（Li4SiO4）修飾 SiO2 多孔体の開発と CO2 捕集特性  

3.1 緒言  

石炭火力発電所から排出されている二酸化炭素（CO2）量は全世界での 20 %以上、

発電分野での約 60 %である。石炭は埋蔵量が豊富で、石油や天然ガスに比べて価格

が安いため、その使用量が増加している  [3.1]。CO2 は地球温暖化と海水の酸性化を

誘発する温室効果ガスであり酸性ガスである  [3.2-3.4]。そのため、石炭火力発電所に

対する CO2 排出量の削減が重要な課題である  [3.5,3.6]。このような問題点を克服す

るための代案として、捕集材を用いた捕集反応の CO2 除去方法がある  [3.7]。現在、

世界的に CO2 削減のための CO2 回収・貯留（CO2 Capture and Storage, CCS）に関する

様々な研究が行われている  [3.8-3.10]。CCS 技術のうち、吸収および吸着を用いて CO2

貯留を行う手法がある。また、CO2 貯蔵効率を向上させるには、捕集材の選定が重要

である  [3.11]。  

  最も実用的な段階まで達成した方法としては、低温で用いられるアミン系溶液であ

る MEA (mono-Ethanol amine), DEA (di-Ethanol amine), MDEA (methyl diethyla- 

lanamine)などを利用した化学吸収反応がある。このような吸収方式は大容量処理に

有利で、操作が簡単で効率的という長所がある  [3.12]。しかし、この技術は排ガスや

排気ガスから高温の CO2 ガスを直接捕集することができないため、冷却システムが

必要である。これにより、エネルギー消費が増加し、多くの時間とコストが必要にな

る。また、吸収剤の揮発性の問題や吸収剤自体の腐食性の問題により、環境的危険性

による問題がある  [3.13]。したがって、高温で捕集できる捕集材の開発が必要である。

高温捕集材として酸化カルシウム（CaO）とリチウムシリケート（Li4SiO4）に関する

研究が行われた  [3.14-3.16]。CaO は高い CO2捕集能と幅広い可用性を持っているが、

深刻な焼結問題による低いサイクル安定性のため広範囲な適用が困難である  [3.17]。

Li4SiO4 は高いリチウム原子密度、高温での優れた化学的および機械的安定性、そし

て低い中性子活性化特性を持つ  [3.18,3.19]。このような特性を持つ Li4SiO4 は触媒、

CO2 捕集材、CO2 分離膜、Li イオンバッテリーの陰極およびエネルギー貯蔵を含む多

様な応用分野について研究された  [3.20-3.24]。これは Eq. 3.1 のような反応により

450-700 °Cの温度範囲で 36.7 wt% CO2の理論値で高い選択的 CO2捕集能を持つ  [3.25]。

Li4SiO4 の再生温度は 750 °C 以下で、CaO に比べて低く、再生に必要なエネルギー消

費が低く、循環安定性に優れる  [3.26,3.27]。  

 

Li4SiO4 + CO2 (g) → Li2SiO3 + Li2CO3 (3.1) 

 

  Li4SiO4 の炭酸化に対する速度定数を調べる研究がいくつかある  [3.28-3.36]。

Venegas らは CO2 に対する Li4SiO4 の捕集メカニズムで二つの速度定数を提案した。

一つ目は反応速度による反応速度定数であり、二つ目は拡散速度による拡散速度定数

である。反応速度は CO2 が Li4SiO4 表面で化学反応を起こし、リチウムメタシリケー
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ト（Li2SiO3）と炭酸リチウム（Li2CO3）を形成する速度である。拡散速度は Li4SiO4 と

CO2 が外部層に完全に形成されると反応を継続するために外部層全体に拡散する速

度である  [3.28]。これにより、化学反応による Li4SiO4 の CO2 捕集速度を理解するの

に役立ち、これは CO2 捕集能を改善するのに寄与できる。  

  CO2 の可逆的捕集と関連して、液体捕集材および固体捕集材の使用により、二つの

主なアプローチがある  [3.37,3.38]。液体捕集材の使用方法は、繰り返される温度周期

によって液体捕集材の分解が発生するという制限事項がある。このような理由から、

比較的に分解されず、様々な捕集機能及び再生可能な固体捕集材に CO2 捕集を用い

る  [3.37-3.39]。固体捕集材の中には粉末形態とバルク形態がある。以前に研究された

Li4SiO4 捕集材のほとんどは、粉末形態に反応器で用いる際に容易な溶出及び急激な

圧力降下により、様々な分野に適用するには適しない  [3.40-3.42]。そのため、商用化

するためにはバルク形態の開発が必要である。また、バルク形態の捕集材は機械的特

性を強化させて応用することができるが、これは再生可能な CO2 捕集材に必要な要

素である  [3.43]。このようなバルク形態の捕集材はペレット形態とモノリス（ハニカ

ム）および多孔質形態に分けて考えることができるが、モノリスおよび多孔質形態が

分離および回収により有利であり、低い圧力降下で高い物質伝達特性を持つ  [3.44-

3.49]。そのため、最近はモノリス及び多孔質形態の捕集材の開発が盛んに行われてい

る  [3.46,3.47,3.50,3.51]。  

  無機多孔質捕集材は CCS で用いるために産業的関心を集めてきた  [3.52-3.54]。適

切な多孔性と強度を持つ武器捕集材を用いることは、CCS のもう一つの選択事項で

ある  [3.55]。CO2 に対する捕集サイトの存在は最も重要な要素である。また、材料の

形態、粒子の大きさ、多孔性、そして比表面積は捕集効率を決定する重要な要素であ

る  [3.56,3.57]。特に、大きな比表面積はより多くの捕集能、より長い捕集寿命に効果

がある  [3.58]。これと関連して多孔質支持体に表面修飾した Li4SiO4捕集材による CO2

の周期的除去の効果および性能を報告した研究はほとんどない。したがって、この研

究では SiO2 多孔質焼結体に表面修飾した Li4SiO4 捕集材の CO2 捕集能について調査

するのに意味がある。  

  本章では、多孔質構造を持つ再生可能な高温 CO2 捕集材を製造しようと試みた。

SiO2 多孔質ガラス支持体は第 2 章で紹介したテンプレート法で作製した。含浸法によ

り SiO2 多孔質ガラス焼結体の表面に Li4SiO4 を合成した。Li4SiO4 多孔体試料の特性

と CO2 捕集能を評価した。CO2 捕集過程の速度定数を求め、反応に対する多孔質構造

の影響を調査した。  
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3.2 実験方法  

3.2.1 原料粉末及び試薬  

  本研究で用いた試薬を Table 3.1 に示す。出発物質としては SiO2 (SS-10, Tokuyama 

corp., Japan)、mullite (KM101, KCM corp., Japan)、K2CO3 (Special grade, KISHIDA 

CHEMICAL co., Ltd., Japan)、そして Li2CO3 (Special grade, KISHIDA CHEMICAL co., 

Ltd., Japan)粉末を用いた。粒子形態は、電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM, JSM-

6701F, JEOL Ltd., Japan）で観察した。Figure 3.1 はメノウ乳鉢で 30 min 間、粉砕した

元の粉末の SEM イメージを示す。粒子の大きさは約 1 μm の SiO2、~1.6 μm の mullite、

~1 μm の K2CO3、そして~2 μm の Li2CO3 であった。  

  セル密度が 30 ppi の立方型オープンセル PU スポンジ（MF-30, INOAC corp., Japan）

をテンプレートとして用いた。分散剤としてはポリビニルアルコール（PVA, special 

grade, Wako Pure Chemical corp., Japan）水溶液を用いた。  

 

   Table 3.1 Reagents used in the experiment. 
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Fig. 3.1 SEM microstructures of the starting materials: (a) SiO2, (b) mullite, (c) K2CO3, and 

(d) Li2CO3; as-treated powder after agate mortar mixing for 30 min.  
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3.2.2 SiO2 多孔体作製  

  試料作製に関する概略図は Fig. 3.2 に示す。89 wt% SiO2、10 wt% mullite、そして 1 

wt% K2CO3 組成の SiO2 セラミックが多孔質ガラス支持体作製のための出発材料とし

て使用した。SiO2、mullite、そして K2CO3 粉末をメノウ乳鉢で 50 min 混合した。  

円柱体の SiO2 多孔質ガラス支持体は，第 2 章の立方体の SiO2 多孔質ガラス支持体

作製方法に従って作製された。3 g の 5 wt% PVA 水溶液と 3 g の SiO2 粉末を混練機

（AR-100, Thinky Corp., Japan）を用いて混合し、SiO2 スラリーを製造した。直径と高

さが 11.5mm、10.0mm の PU スポンジを SiO2 スラリーに浸けた後、プラスチック板で

挟んで圧力を加えて過剰スラリーを除去した。SiO2 スラリーでコーティングされた

PU スポンジを室温で 24 h 乾燥させた（Fig. 3.3 内の SiO2 on PU）。乾燥した成形体を

大気圧下で 10 °C/min、400 °C, 6 h で煆焼し、その後 10 °C/min、1200 °C, 1 h で焼成し

た（Fig. 3.3 内の SiO2）。得られた SiO2 多孔質ガラスは焼結により直径約 9.5 mm、高

さ約 8.0 mm に収縮した。Figure 3.3 に多孔体試料の外観イメージを示す。  

 

3.2.3 Li4SiO4 を表面修飾した SiO2 多孔体作製  

  Li4SiO4/SiO2 と命名された SiO2 多孔質ガラスの上に Li4SiO4 を作製するために

Li2CO3 を Li 供給源として用いた。Li2CO3 スラリーは 5 wt% PVA 水溶液を用いて SiO2

スラリーと同じ方法で製造した。混合組成は 6 g の 5 wt% PVA と 4 g の Li2CO3 粉末

に設定された。SiO2 多孔質ガラスを Li2CO3 スラリーに浸けた後、室温で 24 h 乾燥さ

せた（Fig. 3.3 内の Li2CO3 on SiO2）。乾燥した成形体を大気圧下で 10 °C/min、400 °C, 

1 h で煆焼し、その後 10 °C/min、800 °C, 1h で熱処理した（Fig. 3.3 内の Li4SiO4/SiO2）。

Figure 3.3 に多孔体試料の外観イメージを示す。  

 

Fig. 3.2 Fabrication process of Li4SiO4 sponge-type (porous) sorbent having a hierarchical 

structure using PU sponge.  
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Fig. 3.3 Photographs of the cylindrical sponge-type (porous) specimen. 
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3.2.4 評価方法  

(1) X 線回折（XRD）  

  X線回折は第 2 章と同様に行った。同定に使用した国際回折データセンター（ ICDD）

PDF カード番号を Table 3.2 にそれぞれ示す。  

 

Table 3.2 PDF card number. 

 

 

(2) リートベルト（Rietveld）  

  結晶質量はリートベルト（Rietveld）法で計算した。詳細は第  2 章に示した。  

 

(3) 電界放出型走査型電子顕微鏡（FE-SEM）  

  電界放射走査型電子顕微鏡（JSM6701F: 日本電子株式会社製・九州大学中央分析

センター筑紫地区所有）を用いて焼結体の微細構造の分析を行った。  

 

(4) ガスクロマトグラフィー（GC）  

  高性能汎用ガスクロマトグラフ（GC-2014: 株式会社島津製）を用いて CO2 捕集能調

査を行い、検量線法により定量した。CO2はメタナイザ（MTN-1: 株式会社島津製）によ

りメタン化を行い、メタンとして分析した。ガスクロマトグラフのパラメータ及び試験

条件を Table 3.3 にそれぞれ示す。 

 

           Table 3.3 GC-2014 measurement conditions.  
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3.2.5 Li4SiO4 の CO2 捕集及び再生試験  

  CO2 捕集および再生試験は管状炉で加熱された固定層ステンレススチールパイプ

反応器（内径 :10mm）で行われた。装置構造の概要を Fig. 3.4 に示す。Li4SiO4/SiO2 試

料をステンレススチールパイプ反応器に充填し、CO2 捕集及び再生試験中に 600 °C 及

び 700 °C で加熱した。流動ガス条件は、大気圧下で 100 または 200 mL/min の 0-15 

vol% CO2/ N2 balance に設定された。  

 

 

Fig. 3.4 Schematic diagram of the packed-bed system used for the CO2 capture and 

regeneration experiments. 
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3.3 結果及び考察  

3.3.1 SiO2 表面への Li4SiO4 修飾条件  

  Li4SiO4 の焼結は、低い拡散係数と高温で熱分解するので非常に困難である。ほと

んどのケースで空隙が形成され、密度が大きくならない  [3.59,3.60]。本研究では

Li4SiO4 を SiO2 多孔質支持体として表面修飾することに焦点を合わせた。CO2 捕集材

に適用するには、バルク特性に比べて表面積が大きく、高い反応性が必要である。SiO2

多孔質支持体の表面を Li4SiO4 に修飾するために 2 つの方法が試みられた。一つは

SiO2支持体に Li4SiO4をコーティングする方法の Li4SiO4 on SiO2で、もう一つは Li2CO3

と SiO2を表面で反応させる方法の Li4SiO4/SiO2である（Fig. 3.5）。Li4SiO4および Li2CO3

スラリーは、各粉末に PVA を混合して製造した。Li4SiO4 粉末は Li2CO3 と SiO2 の固

相反応により作製した  [3.61]。二つの試料のいずれにおいても 400 °C, 1 h 煆焼して

PVA を除去した後、Li4SiO4/SiO2 試料に 800 °C, 1 h 熱処理した。  

  Li4SiO4 が SiO2 表面にコーティングされているかを確認するために、試料の断面を

SEM イメージにより確認した。Figure 3.6 は、(a) Li4SiO4 on SiO2 と(b) Li4SiO4/SiO2 の

断面図の SEM イメージを示す。Li4SiO4 on SiO2 試料では Li4SiO4 と SiO2 の界面が明

確に観察されたが、Li4SiO4/SiO2 試料の界面は曖昧であった。これは Li2CO3 と SiO2 が

非常によく反応して硬い結合がなされたことを示唆する。また、Li4SiO4 on SiO2 試料

では Li4SiO4 と SiO2 が簡単に分離された。Li2CO3 と SiO2 の間の高い反応性は低温で

焼結された SiO2 ガラスの表面積が大きく、高い反応性のためであると考えられる。

したがって、焼結で作製された非晶質相を持つシリカ多孔質材料は、表面修飾による

環境触媒の製造に効果的である。  

 

 

Fig. 3.5 Photographs of two methods for modifying the surfaces of SiO2 with Li4SiO4. 
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Fig. 3.6 SEM images of cross-section view of (a) Li4SiO4 on SiO2 and (b) Li4SiO4/SiO2. 

 

  Figure 3.7 はシリカ多孔質体の上に Li2CO3 を 800 °C, 1 h 熱処理して製造した

Li4SiO4/SiO2の表面の XRD パターンと SEM イメージを示す。Li4SiO4 は少量の Li2SiO3

の隣に主に形成された。Rietveld 方法を用いて計算した結晶質相の量は、Li4SiO4 の場

合 88 wt% (0.00063 mol)、Li2SiO3 の場合 12 wt% (0.00011 mol)であった。約 500 nm の

粒子が Li4SiO4/SiO2 表面で観察され、これは Li4SiO4 が Li2CO3 と SiO2 の固相反応によ

り合成されたことを示す。  

 

 

Fig. 3.7 (a) XRD pattern and (b) SEM image of Li4SiO4/SiO2 sponge-type (porous) surface. 
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3.3.2 SiO2 多孔体表面への Li4SiO4 修飾した試料の CO2 捕集特性  

  Li4SiO4/SiO2 多孔質試料の CO2 捕集能は 600 °C で 200 mL/min の N2 balance を持つ

0.2-10 vol% CO2 ガスを使用して測定を行った。Fig. 3.8(a)は時間による反応器出口の

CO2 濃度変化を示し、これは破過曲線を意味する。出口 CO2 濃度 C は初期濃度 C0 で

規格化された。Li4SiO4/SiO2 多孔質試料は、Li4SiO4 が Li2CO3 に完全に変わるまで CO2

を捕集することができる。CO2 初期濃度が 5 vol%以上で高いと CO2 が試験試料に直

ちに浸透した。0.5 %以下では出口 CO2 濃度の増加が時間により漸進的から急激に、

また漸進的に変わり S 字曲線を形成した。特に 0.2 %と 0.3 %では反応の初期 5-10 min

で CO2 が完全に捕集された。このような結果は、CO2 と Li4SiO4 が反応初期段階で速

く反応し、Li4SiO4 表面に形成された Li2CO3 が CO2 と Li4SiO4 の反応を中間から最終

段階まで妨害することを示す。CO2 は Li2CO3 層を拡散させ、Li4SiO4 と反応して拡散

速度制限状態になる。  

  CO2 捕集速度を計算するために自然対数スケールを用いた。Fig. 3.8(b)に示したよ

うに、初期段階と最終段階に二つの傾きがあり、二つの速度定数が存在することを示

す。 ln (C/C0)-time 傾きで計算された速度定数値は、Table 3.4 に示す。初期速度定数

（k1）は 0.2-0.5 vol% CO2 の低い濃度から C/C0-time グラフで C/C0 を 0-0.01 の範囲と

し、ln (C/C0)-time グラフで計算した。最終速度定数（k2）は 0.2-10 vol% CO2 の濃度か

ら ln (C/C0)-time グラフの特定中間地点で類似の傾きを持つ濃度範囲とし計算した。

k1 及び k2 はそれぞれ 0.0075 s-1 及び 0.0058 s-1 であり、初期 CO2 濃度に関係なく同じ

値であった。初期段階で CO2 は Li4SiO4 と直ちに反応する。したがって、k1 は CO2 と

Li4SiO4 の間の反応速度を意味する。反応時間が長いほど CO2 が Li2CO3 層に拡散する

のが反応で支配的でだった。したがって、k2 は CO2 の拡散速度を意味する。  

 

 

Fig. 3.8 CO2 capture performance (C/C0-time (a) and ln (C/C0)-time (b)) of the prepared 

Li4SiO4/SiO2 sponge-type (porous) samples with different initial concentration of CO 2 at 200 

mL/min at 600 °C.  



65 

 

Table 3.4 Rate constant value calculated from the ln (C/C0)-time slope. 

 

 

  CO2 捕集及び再生後、 Li4SiO4/SiO2 試料の XRD パターンを Fig. 3.9 に示す。

Li4SiO4/SiO2 試料から Li4SiO4 と Li2SiO3 が確認できた。Li2SiO3 は Li2CO3 と SiO2 が反

応するとき SiO2 に比べて Li2CO3 の量が比較的少ないため、モル比によって生成され

たと考えられる。CO2 捕集後、Li2SiO3 及び Li2CO3 のピークのみを Li4SiO4/SiO2 捕集

材で確認した。これは Li4SiO4が CO2と反応して生成されるものと考えられる。Li4SiO4

が検出されなかったため、Li4SiO4 と CO2 が完全に反応したものと考えられる。再生

後、Li4SiO4/SiO2 捕集材は元の状態にほぼ完全に転換され、新しい結晶構造が形成さ

れないことを確認した。  

 

 

Fig. 3.9 XRD patterns of Li4SiO4/SiO2 sponge-type (porous) sample after CO2 capture at 

600 °C and regeneration at 700 °C. 
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  CO2 捕集及び再生後の Li4SiO4/SiO2 試料の SEM イメージを Fig. 3.10 に示す。  CO2

捕集後の反応生成物は Li4SiO4/SiO2 捕集材の表面に蓄積され、一部の多角形粒子を含

む構造を示す。一方、CO2 再生以降は粒子が成長し変化することが観察された。これ

は再生過程で熱処理により粒子が成長したものと考えられる。  

 

 

Fig. 3.10 SEM images of surface of Li4SiO4/SiO2 sponge-type (porous) sample after CO2 

capture at 600 °C and regeneration at 700 °C. 

 

  Table 3.5 は本研究と様々な研究から得られた速度定数値を要約したものである  

[3.29-3.36]。他の研究と比較すると、本研究で k1 が小さいのは、CO2 と Li4SiO4 の間

の反応速度が低かったことを意味する。これは本研究で流量が大きく、導入 CO2 濃度

が低いことに起因すると考えられる。一方で、k2 はほかの研究と比較して大きい。こ

れは CO2 が Li2SiO3 と Li2CO3 の層に拡散が非常に加速化したことを示している。大き

な k2 値に対する理由は二つがある。一つは Li4SiO4 と CO2 の反応速度が低いことであ

り、もう一つは多孔質構造体が CO2 拡散を加速化することである。このような結果に

よって内部まで全ての Li4SiO4 を CO2 捕集に利用できたと考えられる。  

 

Table 3.5 Kinetic constants compared to literatures . 

Sample 

feature 

Temperature 

(°C) 

Flow rate 

(mL/min) 

Composition 

(vol%) k1 

(s-1) 

k2 

(s-1) 
Ref. 

CO2 

sorption 

CO2 

desorption 

CO2 

sorption 

CO2 

desorption 

CO2 

Sorption 

CO2 

desorption 

Li2SiO3, 

Li3NaSiO4, 

powder 

575 > 650 - - CO2: 100 N2: 100 0.0050 0.0002 [3.29] 

Li2SiO3, 

Li4SiO4, 

powder 

650 750 50 50 CO2: 100 N2: 100 0.0420 0.0010 [3.30] 
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Li4SiO4, 

powder 
550 550 50 50 CO2: 100 N2: 100 0.0088 0.0002 [3.31] 

Li4SiO4, 

powder 
550 650 60 60 

CO2: 15 

N2: 85 
N2: 100 0.0650 0.0061 [3.32] 

LiOH, 

Li2SiO3, 

Li4SiO4, 

powder 

700 725 100 100 
CO2: 60 

N2: 40 
N2: 100 0.0220 0.0004 [3.33] 

Li2SiO3, 

Li4SiO4, 

powder 

610 700 50 50 
CO2: 30 

Ar: 70 
Ar: 100 0.0230 0.0011 [3.34] 

Li2SiO3, 

Li4SiO4, 

powder 

590 700 60 60 
CO2: 50 

Ar: 50 
N2: 100 0.0140 0.0006 [3.35] 

Li2CO3, 

Li2SiO3, 

Li4SiO4, 

powder 

650 > 700 - - 
CO2: 60 

N2: 40 
N2: 100 0.0654 0.0016 [3.36] 

Li4SiO4/ 

SiO2, 

porous 

body 

600 700 200 200 

CO2: 

0.2-0.5 

N2: 

balance 

N2: 100 0.0075 0.0058 
This 

work 
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3.3.3 サイクル性能試験  

  製造された Li4SiO4/SiO2 捕集材の CO2 捕集試験をサイクル測定した。サイクル数と

捕集能の関係を Fig. 3.11 に示す。大気圧下で流量は 100 mL/min、雰囲気は 15 vol% 

CO2 に設定し、CO2 捕集試験は 600 °C で行った。再生試験は雰囲気を 100 vol% N2 に

設定した状態に 700 °C で行った。Li4SiO4/SiO2 の 1 g 当たりの捕集能は 42.2 mg で、

CO2/ g 試料に対する高い CO2 捕集能と複数のサイクルにわたって安定した CO2 捕集

能を持ち、形態の変化なしに依然として硬さを維持した。しかし、CO2 捕集能はサイ

クルごとに若干減少し、20 回目のサイクルでは 40.9 mg に到達した。このような CO2

捕集能の減少は、高温での複数のサイクル試験に対する熱処理によるものと考えられ

る。  

 

 

Fig. 3.11 CO2 capture cycle performance of the Li4SiO4/SiO2 sponge-type (porous) sample at 

100 mL/min of flow rate. The test conditons were set with 15 vol% CO2 at 600 °C for CO2 

capture and with N2 gas at 700 °C for regeneration. 

 

  Li4SiO4/SiO2 試料の 20 回目のサイクルの CO2 捕集及び再生後の XRD パターンを

Fig. 3.12 に示す。1 回目のサイクルのように複数のサイクル以降も類似していること

を確認した。これにより、複数のサイクルの間、CO2 捕集能の減少原因は再生後の副

生成物ではなく、多重テスト間の焼結によるものと考えられる。  
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Fig. 3.12 XRD patterns of Li4SiO4/SiO2 sponge-type (porous) sample after CO2 capture at 

600 °C and regeneration at 700 °C. 

 

  Li4SiO4/SiO2 試料の 20 回目のサイクルの CO2 捕集及び再生後の SEM イメージを

Fig. 3.13 に示す。1 回目のサイクルのように複数のサイクル以降も類似していること

を確認した。  
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Fig. 3.13 SEM images of the microstructure of Li4SiO4/SiO2 sponge-type (porous) sample 

after CO2 capture at 600 °C and regeneration at 700 °C. 
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3.4 本章のまとめ  

  本章では、固相反応により SiO2 ガラス焼結体の表面を Li4SiO4 に修飾し、高温で

CO2 捕集材として機能できる多孔体を作製した。作製した Li4SiO4/SiO2 捕集材は

600 °C で 20 サイクルの間、1 g 当たり 42.2-40.9 mg の捕集能で、複数のサイクルにわ

たって安定した CO2 捕集能を持ち、形態の変化なしに依然として硬さを維持した。

Li4SiO4 は CO2 と反応し、複数のサイクル試験の間、副産物の形成なしに 700 °C から

元の Li4SiO4 相にほぼ完全に再生された。このような結果によって開発された多孔質

Li4SiO4/SiO2 捕集材は高温 CO2 捕集応用分野で高い潜在力を持っている。このような

結果に基づいて、第 4 章で固相反応により PKSA 多孔質ガラス支持体の表面を Li4SiO4

に修飾への応用を行う。  
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第  4 章  パームヤシ殻灰（PKSA）を原料とした多孔体への Li4SiO4 修飾と CO2 捕集特

性  

4.1 緒言  

  化石燃料の使用増加により大気中に排出される二酸化炭素（CO2）の量は増え続け

ている  [4.1-4.3]。このように大気中に溜まった CO2 は主要温室効果ガスとして地球

温暖化及びその他の危険の増加を誘発させる要因であるため、これを解決するために

多くの研究が進められている  [4.4-4.7]。最も実用化されている CO2 捕集技術は、モノ

エタノールアミン（MEA）のようなアミンを捕集材として用いる。しかし、一般的に

用いられるアミン系捕集材は、ほとんどが液体形態に分解及び酸化されやすく、腐食

により危険物質となり、環境汚染の原因となる  [4.8]。それに対し、固体捕集材の使

用は、高い CO2 捕集容量が達成される場合、液体捕集材に比べて必要なエネルギーを

30 %以上減らすことができる  [4.9]。代表的な高温用固体捕集材として、酸化カルシ

ウム（CaO）とリチウムシリケート（Li4SiO4）がある。CaO は豊富で安価なカルシウ

ムの供給源、速い捕集動力学、そして高い捕集容量により、現実的な応用に大きな期

待を示した。しかし、サイクル数の増加に伴い、捕集容量が急激に減少する容量損失

に問題がある  [4.10]。Li4SiO4 は、高い CO2 捕集能、低い再生温度、そして優れた熱

および循環安定性により、最も期待の高い捕集材である  [4.11]。Li4SiO4 は表面積が低

く凝集しやすいため、若干の制限事項はあるが、CaO に比べて優れた安定性および低

い再生温度を持つ長所がある  [4.12,4.13]。  

  農業廃棄物の量は毎年増加しており、ほとんどの農業廃棄物は埋め立ておよび燃焼

処理されており、様々な環境問題を引き起こしている  [4.14-4.18]。このような問題を

軽減するため、化石燃料の代わりに農業廃棄物をバイオマス燃料として用いている  

[4.19-4.22]。しかし、燃料として用いられた廃棄物は燃焼後の副産物として農業廃棄

物の灰が生成される  [4.23-4.25]. シリカ（SiO2）と CaO が豊富なパームカーネルシェ

ルアッシュ（PKSA）は、溶鉱炉やボイラーのエネルギー源として用いるために油ヤ

シの種の硬い外皮であるパームカーネルシェル（PKS）を燃やすときに発生する副産

物である  [4.26,4.27]。   

  様々な文献では、農業廃棄物の灰が相当量の非晶質 SiO2 を含んでいることが示唆

されている。これについて多くの文献は、様々な農業廃棄物の灰から非晶質 SiO2 を

抽出するための研究を進めている  [4.28-4.32]。例えば、米ぬかの灰とわらの灰、トウ

モロコシの皮の灰、そして PKS の灰を用いてそれぞれ 99.37 %及び 90.8 %、60.2 %、

そして 56.7 %の非晶質 SiO2 を抽出した  [4.33-4.36]。その中で私たちは PKS の灰であ

る PKSA を利用して PKSA が当初含有している非晶質 SiO2と炭酸リチウム（Li2CO3）

の合成によって Li4SiO4 生成を期待した。  

  緻密な PKSA を得るためには高温焼成が必要であるが、SiO2 と CaO は高温で急速

に結晶化し、簡単に Wollastonite (CaSiO3)と pseudowollastonite (Ca3Si3O9)に結晶化され

る  [4.37]。特に、Ca3Si3O9 は壊れやすく、機械的強度が低く、機械的特性が減少する
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ため、荷重伝達応用分野に適していない  [4.38]。補強材の一つである mullite は多様

な高温応用分野で重要な素材であり、独特な特性によりセラミック材料の強化および

強化に寄与する  [4.39]。放電プラズマ焼結（SPS）は焼結技術の一つで加熱速度が速

く、セラミックの低温緻密化に適しているが、コストがたくさんかかる  [4.40,4.41]。

したがって焼結温度を下げるために低融点添加剤を用いる液状焼結は高い機械的強

度を持つセラミックを得る最も効果的で安価な方法の一つである  [4.42,4.43]。Li2CO3

は焼結温度を下げ、固溶体を形成したり、母材と反応してセラミックの緻密化を制御

する低融点焼結添加剤としてよく知られている  [4.44,4.45]。  

  多孔質セラミックは主に複製方法 , 犠牲テンプレート方法 , 直接発泡方法 , そして

押出成形方法などにより作製される（詳細は第 2 章の緒言参照）[46-49]。これまでテ

ンプレート方法を用いた緻密化された PKSA 多孔質セラミックを作製した研究はほ

とんど報告されていない。  

  本研究では農業廃棄物灰の再処理問題に対する解決策およびこれを活用した PKSA

多孔質ガラス物質の表面処理による CO2 捕集材を作製しようと試みた。第 2 章で紹

介した SiO2 多孔質ガラス支持体に代わって、より安価な素材として活用するために

PKSA 多孔質ガラス支持体を作製した。第 3 章で紹介した多孔質支持体の表面を固相

反応により Li4SiO4 に修飾する方法を適用して高温で CO2 捕集可能な捕集材を開発し

た。試料の特性と CO2 捕集能を評価し、CO2 捕集の特性を調査した。  
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4.2 実験方法  

4.2.1 原料粉末及び試薬  

  本研究で用いた試薬を Table 4.1 に示す。農業廃棄物である PKS は燃料として使用

するため、750 °C, 3 h、そして 950 °C, 2 h の条件で焼成された。PKS は燃料として用

いられた後、農業廃棄物の灰である PKSA として残ることになる。出発物質としては

PKSA、SiO2 (SS-10, Tokuyama corp., Japan)、mullite (KM101, KCM corp., Japan)、そし

て Li2CO3 (Special grade, KISHIDA CHEMICAL co., Ltd., Japan)粉末を用いた。粒子形

態は、電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM, JSM-6701F, JEOL Ltd., Japan）で観察し

た。Figure 4.1 は、メノウ乳鉢で 30 min 混合したそれぞれの粉末の SEM イメージを

示す。粒子の大きさは約~2 μm の PKSA、1 μm の SiO2、~1.6 μm の mullite、そして~2 

μm の Li2CO3 であった。  

  セル密度が 30 ppi の立方型オープンセル PU スポンジ（MF-30, INOAC corp., Japan）

をテンプレートとして用いた。分散剤として、ポリビニルアルコール（PVA, special 

grade, Wako Pure Chemical corp., Japan）水溶液を用いた。  

 

Table 4.1 Reagents used in the experiment. 
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Fig. 4.1 SEM microstructures of the starting materials: (a) PKSA, (b) SiO 2, (c) mullite, and 

(d) Li2CO3; as-treated powder after agate mortar mixing for 30 min.  
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4.2.2 PKSA ペレット及び多孔体作製  

  PKSA セラミックは 10 wt%の mullite と 1-15 wt% (c とする)の Li2CO3 を用いて作製

した。試料名は PKSA の試料組成を A、mullite の試料組成を M、Li2CO3 の試料組成

を L として aA10McL と名付ける。使用された試料の組成比を Table 4.2 に示す。  

  概略図は Fig. 4.2 に示す。PKSA、mullite、そして Li2CO3 粉末をメノウ乳鉢で 50 min

混合した。混合粉末を 100 MPa で 5 min 一軸加圧し、200 MPa で 5 min 冷間静水加圧

（CIP）を行って、約 2 mm 厚の 10 mmφ 圧粉体を作製した。成形体は大気圧下で

10 °C/min、900-1150 °C, 1h 焼成した。多孔質ガラスの作製のために、3 g の 5 wt% PVA

水溶液と 2 g の PKSA 粉末を混練機（AR-100, Thinky Corp., Japan）を用いて混合し、

PKSA スラリーを製造した。混合過程では、混練（公転 : 400-2000 rpm、自転 : 160-800 

rpm）と脱泡（公転 : 2200 rpm）はそれぞれ 60 sec, 10 sec に設定した。10.0 mm × 11.5 

mmφ の PU スポンジを PKSA スラリーに浸けた後、プラスチック板で挟んで圧力を

加えて過剰スラリーを除去した。PKSA スラリーでコーティングされた PU スポンジ

を室温で 24 h 乾燥させた（Fig. 4.3 内の PKSA on PU）。乾燥した成形体を大気圧下で

10 °C/min、400 °C, 6 h で煆焼し、その後 10 °C/min、900 °C, 1 h で焼成した（Fig. 4.3

内の PKSA）。得られた PKSA 多孔質ガラスは焼結により 8.0 mm × 9.5 mmφ に収縮し

た。Figure 4.3 に多孔体試料の外観イメージを示す。  

 

Table 4.2 Experimental composition. 

 

 

 



78 

 

 

Fig. 4.2 Experimental setup for SiO2 having a disk-type (pellet), a sponge-type (porous) 

structure to sample fabrication. 

 

 

Fig. 4.3 Photographs of the sponge-type (porous) samples. 
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4.2.3 Li4SiO4 を表面修飾した PKSA 多孔体作製  

  Li4SiO4 表面修飾用の PSKA 支持体の組成を、75 wt% PKSA、10 wt% mullite、そし

て 15 wt% Li2CO3 とした。メノウ乳鉢を用いて、PKSA、mullite、そして Li2CO3 粉末

を 50 min 混合した。多孔質ガラスの作製のために、3 g の 5 wt% PVA 水溶液と 2 g の

PKSA 粉末を混練機で混合し、PKSA スラリーを製造した。  

  PU スポンジを用いて PKSA 多孔質ガラスを作製し、作製された多孔質ガラスに

Li2CO3 ディープコーティングを行って Li4SiO4 で表面修飾した多孔質捕集材を作製し

た。これに関する模式図は Fig. 4.4 に示す。Li4SiO4/PKSA と命名された PKSA 多孔質

ガラスの上に Li4SiO4 を作製するために Li2CO3 を Li 供給源として用いた。2 mol 

Li2CO3 : 1 mol SiO2 スラリーは 5 wt% PVA 水溶液を用いて PKSA スラリーと同じ方法

で製造した。混合組成は 6 g の 5 wt% PVA と 4 g の 2 mol Li2CO3 : 1 mol SiO2 粉末に設

定された。PKSA 多孔質ガラスを Li2CO3 スラリーに浸けた後、室温で 24 h 乾燥させ

た（Fig. 4.5 内の(Li2CO3 + SiO2) on PKSA）。乾燥した成形体を大気圧下で 10 °C/min、

400 °C, 1 h で煆焼し、その後 10 °C/min、800 °C, 1h で熱処理した（Fig. 4.5 内の

Li4SiO4/PKSA）。Figure 4.5 に多孔体試料の外観イメージを示す。  

 

 

Fig. 4.4 Experimental setup for Li4SiO4 sponge-type (porous) sorbent having a hierarchical 

structure using PU sponge. 

 

 



80 

 

 

Fig. 4.5 Photographs of the cylindrical sponge-type (porous) specimen. 
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4.2.4 評価方法  

(1) 波長分散型蛍光 X 線分析（WDX）  

  波長分散型蛍光 X 線分析（WDX, ZSX Primus: 株式会社リガク製・九州大学中央分

析センター筑紫地区所有）を用いて PKSA 原料を構成している組成は定量分析され

た。測定条件は Table 4.3 に示す。  

 

Table 4.3 WDX measurement conditions. 

 

 

(2) X 線回折（XRD）  

  X線回折は第 2 章と同様に行った。同定に使用した国際回折データセンター（ ICDD）

PDF カード番号を Table 4.4 にそれぞれ示す。  

 

Table 4.4 PDF card number. 

 

 

(3) アルキメデス  

アルキメデスは第 2 章と同様に行った。  

 

(4) 電界放出型走査型電子顕微鏡（FE-SEM）  

  電界放出型走査型電子顕微鏡観察は第 3 章と同様に行った。  

 

(5) ガスクロマトグラフィー（GC）  

  ガスクロマトグラフィーは第 3 章と同様に行った。  
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4.2.5 Li4SiO4 の CO2 捕集及び再生試験  

  Li4SiO4 の CO2 捕集及び再生試験は第 3 章と同様に行った。  
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4.3 結果及び考察  

4.3.1 PKSA ペレット  

  PKSA 原料を構成している組成及び 100A0M0L をそれぞれ 900-1150 °C, 1 h 焼成し

たペレットの XRD パターンは Fig. 4.6 に示す。PKSA は SiO2 と CaO が多く含有され

ていることを確認することができた。特に SiO2 が多いので、本研究に応用できると

考えられた。100A0M0L は 900 °C で結晶化せず、PKSA 原料の XRD ピークと同じパ

ターンが検出された。1000 °C で wollastonite が検出され、1100 °C で結晶化が促進さ

れ、1150 °C では wollastonite と pseudowollastonite が検出された。これにより、PKSA

は 1000 °C以上の温度で PKSA原料の構成成分の中で最も多く占めている SiO2と CaO

の反応により、wollastonite が生成されたと考えられる。また、より高温では

pseudowollastonite が生成されることが分かった。Wollastonite の生成により SiO2 が消

費されるため、結晶化しない 900 °C, 1 h の焼成条件を決定した。  

 

 

Fig. 4.6 PKSA powder compositions and XRD patterns of the PKSA powder and disk-type 

(pellet) samples sintered at 900-1150 °C for 1 h. 

 

  PKSA ペレット aAbMcL の Li2CO3 添加効果を 900 °C と 1000 °C で調査を行った。

ペレットの XRD パターンを Fig. 4.7 に示す。900 °C においては、100A0M0L 試料で

PKSA 原料の XRD ピークと同じパターンが観察された。Mullite 添加は、PKSA

（90A10M0L）の結晶化に影響を及ぼさなかった。測定された残りのすべての組成の

試料では、100A0M0L 試料のように PKSA 原料の XRD ピークと同じパターンが観察

された。一方、1000 °C では 100A0M0L 試料で wollastonite のピークが検出された。
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測定された残りのすべての組成の試料では、100A0M0L 試料のように wollastonite の

ピークが検出された。これらの結果から温度に関係なく 900 °C、1000 °C いずれにも

Li2CO3 添加量が増加するほど XRD パターンの変化は大きくなく、結晶化が促進され

ないことが分かった。これは焼結助剤である Li2CO3 の添加量に依存しないためであ

ると考えられる。第 2 章では SiO2 低温焼結のための焼結助剤として K2CO3 を用いた

のに対し、本章では PKSA 低温焼結のための焼結助剤として Li2CO3 を用いた。これ

は K2CO3 に比べて Li2CO3 をより低温での焼結助剤効果として期待したためである。  

 

 

Fig. 4.7 XRD patterns of the disk-type (pellet) samples sintered at (a) 900 °C for 1 h, (b) 

1000 °C for 1 h. 

 

  密度はアルキメデス法を用いて測定した（Table 4.5）。100A0M0L は 900-1150 °C, 1 

h 焼成した時に温度が高くなるほど密度が増加した。1200 °C, 1 h 焼成した時に試料

が溶けたが、これにより PKSA は 1200 °C 以上の温度で溶解することが分かった。ま

た、密度は Li2CO3 の量が増えるほど増加し、900 °C, 1 h および 1000 °C, 1 h でそれぞ

れ 74A10M16L と 79A10M11L は溶けた。最も高い密度を持つ試料は 900 °C, 1 h で

75A10M15L であった。この結果から Li2CO3 の添加は焼結体の緻密化に効果的に作用

しており、添加量が増えるほど密度が増加し一定以上になると試料が溶けるものと考

えられる。   
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   Table 4.5 Density of the sintered disk-type (pellet) samples by Archimedes’ method. 

 

 

  Figure 4.8 と 4.9 は試料の破断面を示す。100A0M0L は 900-1150 °C において、焼成

温度が高くなるほど PKSA 粒子が成長したことを確認した。900 °C においては、

100A0M0L は PKSA 原料の粒子がそのまま観察され、空隙が多く存在した。90A10M0L

は PKSA 原料の粒子の間から mullite 粒子を確認するのが難しかった。89A10M1L は

全体的に粒子が成長し、より大きな粒子が確認され、85A10M5L は PKSA 粒子が互い

に結合している。Li2CO3 を 10 wt%以上添加すると PKSA 粒子が互いに結合して焼結

した。1000 °C においては、100A0M0L と 90A10M0L は全体的に粒子が成長している

ことが確認され、89A10M1L、87A10M3L、85A10M5L は PKSA 粒子が互いに結合して

いる。Li2CO3 を 10 wt%添加すると PKSA 粒子が互いに結合して焼結した。1000 °C で

900 °C より少ない量の Li2CO3 添加量で、速い粒子の成長、結合及び消滅を確認する

ことができた。  

  Li2O 添加は液状形成によって低温で SiO2 の結晶化を促進し、緻密化を向上する  

[4.50]。本研究では、Li2CO3 の融点が Li2O より高いが、Li2CO3 は Li2O と同様に作用

する。  
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Fig. 4.8 SEM images of the microstructure of fracture surfaces of the disk-type (pellet) 

samples sintered at 900-1150 °C for 1 h. 
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Fig. 4.9 SEM images of the microstructure of fracture surfaces of the disk-type (pellet) 

samples sintered at (a) 900 °C for 1 h, (b) 1000 °C for 1 h. 
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4.3.2 PKSA 多孔体  

  Figures 4.10 は 900 °C, 1 h 焼成した多孔質試料の XRD パターンを示す。Li2CO3 添

加に寄らず、mullite 添加試料から mullite のピークが検出された。多孔質試料で

100A0M0L は PKSA 原料の XRD ピークと同じパターンが観察され、90A10M0L は

PKSA 原料の XRD ピークと同じパターンと共に mullite が観察された。測定された残

りのすべての組成の試料では、PKSA 原料の XRD ピークと同じパターンが依然とし

て観察された。このような結果はペレット試料と類似している（Fig. 4.7）。  

 

 

Fig. 4.10 XRD patterns of the sponge-type (porous) samples sintered at 900 °C for 1 h.  

 

  900 °C, 1 h 焼成した Li2CO3 添加ペレットと多孔体試料の密度変化は Fig. 4.11 に示

す。ペレットと多孔質試料の密度は、いずれも 15 wt% Li2CO3 添加で最大に到達した。

同じ焼成温度で組成による多孔質試料の密度はペレット試料の密度と同等の値を示

した。  
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Fig. 4.11 Density of the disk-type (pellet) and sponge-type (porous) samples sintered at 

900 °C for 1 h by Archimedes’ method. 

 

  SEM を用いて多孔質試料の破断面を観察した（Fig. 4.12）。多孔質試料は、すべて

の組成において Li2CO3 の添加効果がペレット試料と類似した。これは XRD および密

度の結果と一致した。PKSA の低温での緻密化は Li2O-CaO-SiO2 の低温焼成が可能な

領域に近づくと発生することがある  [4.51]。  

 

 

Fig. 4.12 SEM images of the microstructure of fracture surfaces of the sponge-type (porous) 

samples sintered at 900 °C for 1 h.  
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4.3.3 PKSA 表面への Li4SiO4 修飾条件  

  本研究では Li4SiO4 を PKSA 多孔質支持体として表面修飾することに焦点を合わせ

た。CO2 捕集材に適用するには、バルク特性に比べて表面積が大きく、高い反応性が

必要である。PKSA 多孔質支持体の表面を Li4SiO4 に修飾するために 2 つの方法が試

みられた。一つは PKSA 支持体に Li4SiO4 をコーティングする方法の Li4SiO4 on PKSA

で、もう一つは Li2CO3 と PKSA を表面で反応させる方法の Li4SiO4/PKSA である。ま

た、Li2CO3 と PKSA 表面の反応からの Li4SiO4 の量を増やすため、非晶質 SiO2 粉末原

料を添加してその量を増やしてみた（Fig. 4.13）。Li4SiO4、Li2CO3、そして(Li2CO3 + 

SiO2)スラリー、Li4SiO4 粉末は第 3 章に従って製造、合成した。3 つの試料すべてで

400 °C, 1 h を煆焼して PVA を除去した後、Li4SiO4/PKSA_1 (PKSA 多孔質体の上に

Li2CO3)試料及び Li4SiO4/PKSA_2 (PKSA多孔質体の上に(Li2CO3 + SiO2))試料に 800 °C, 

1 h 熱処理した。  

  Li4SiO4 が PKSA 表面にコーティングされているかを確認するために、試料の断面

を SEM イメージにより確認した。 Figure 4.14 は、 (a) Li4SiO4 on PKSA、 (b) 

Li4SiO4/PKSA_1、そして(c) Li4SiO4/PKSA_2 の断面図の SEM イメージを示す。Li4SiO4 

on PKSA では Li4SiO4 と PKSA の界面が明確に観察されたが、Li4SiO4/PKSA 試料の界

面は曖昧であった。これは Li2CO3 と SiO2 が非常によく反応して硬い結合がなされた

ことを示唆する。特に、Li4SiO4/PKSA_2 では反応により生成された Li4SiO4 の量がよ

り多いことを確認した。これは追加された非晶質 SiO2 が PKSA 焼結体の表面と共に

相互作用し、Li2CO3 とより多くの量が反応したためと考えられる。また、Li4SiO4 on 

PKSA 試料では Li4SiO4 と SiO2 が簡単に分離された。Li2CO3 と PKSA の間の高い反応

性は低温で焼結された PKSA 焼結体の表面積が大きく、高い反応性のためであると考

えられる。したがって、焼結で作製された非晶質相を持つ PKSA 多孔質材料は、表面

修飾による環境触媒の製造に効果的である。  

 

 

Fig. 4.13 Photographs of two methods for modifying the surfaces of PKSA with Li4SiO4. 
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Fig. 4.14 SEM images of cross-section view of (a) Li4SiO4 on PKSA, (b) Li4SiO4/PKSA_1 

and (c) Li4SiO4/PKSA_2. 

 

  Figure 4.15 は PKSA 多孔質体の上に Li2CO3 と(Li2CO3 + SiO2)をそれぞれ 800 °C, 1 h

熱処理して製造した Li4SiO4/PKSA_1 と Li4SiO4/PKSA_2 の表面の XRD パターンを示

す。Li4SiO4/PKSA_1 では一部 PKSA のピークと Li4SiO4 及び Li2SiO3 のピークが検出

された。Li4SiO4/PKSA_2 では Li4SiO4 及び Li2SiO3 のピークのみが検出された。

Li4SiO4/PKSA_2 は Li4SiO4/PKSA_1 に比べて Li4SiO4 および Li2SiO3 のピーク強度が高

かったが、これから Li4SiO4/PKSA_2 が Li4SiO4/PKSA_1 に比べてより多くの Li4SiO4

の量が生成されたことが確認できた。  

 

Fig. 4.15 XRD patterns of Li4SiO4/PKSA_1 and Li4SiO4/PKSA_2  sponge-type (porous) 

surface. 

 

  Figure 4.16 は PKSA 多孔質体の上に(Li2CO3+SiO2)を 800 °C, 1 h 熱処理して製造し

た Li4SiO4/PKSA_2 の表面の XRD パターンと SEM イメージを示す。Li4SiO4 は少量の

Li2SiO3 の隣に主に形成された。約 1 μm の粒子が Li4SiO4/PKSA_2 表面で観察され、

これは Li4SiO4 が Li2CO3 と PKSA の固相反応により合成されたことを示す。第 3 章と

比較した時、合成した Li4SiO4 のピーク強度はより低く、粒子はより約 2 倍ほど大き

くなったことを確認した。合成された Li4SiO4 のピーク強度が低い理由は、PKSA 表
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面反応が SiO2 表面反応に比べて反応の総量が少ないためだと考えられる。粒子が大

きい理由は、添加した非晶質 SiO2 粉末と Li2CO3 粉末の反応がより速く進んだためだ

と考えられる。  

 

Fig. 4.16 (a) XRD pattern and (b) SEM image of Li4SiO4/PKSA_2  sponge-type (porous) 

surface.  
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4.3.4 PKSA 多孔体表面への Li4SiO4 修飾した試料の CO2 捕集特性  

  Li4SiO4/PKSA_2 多孔質試料の CO2 捕集能は 600 °C で 200 mL/min の N2 balance を

持つ 0.2-10 vol% CO2 ガスを使用して測定を行った。Fig. 4.17(a)は時間による反応器

出口の CO2 濃度変化を示し、これは破過曲線を意味する。出口 CO2 濃度 C は初期濃

度 C0 で規格化された。Li4SiO4/PKSA_2 多孔質試料は、Li4SiO4 が Li2CO3 に完全に変

わるまで CO2 を捕集することができる。CO2 初期濃度が 5 vol%以上で高いと CO2 が

試験試料に直ちに浸透した。0.3 %以下では出口 CO2 濃度の増加が時間により漸進的

から急激に、また漸進的に変わり S 字曲線を形成した。特に 0.2 %と 0.3 %では反応

の初期 5-10 min で CO2 が完全に捕集された（詳細は第 3 章の 3.3.2 参照）。  

CO2 捕集速度を計算するために自然対数スケールを用いた。Fig. 4.17(b)に示したよ

うに、初期段階と最終段階に二つの傾きがあり、二つの速度定数が存在することを示

す。 ln (C/C0)-time 傾きで計算された速度定数値は、Table 4.6 に示す。初期速度定数

（k1）及び最終速度定数（k2）はそれぞれ 0.0075 s-1 及び 0.0058 s-1 であり、初期 CO2

濃度に関係なく同じ値であった（詳細は第 3 章の 3.3.2 参照）。この実験結果に関する

内容は第 3 章の 3.3.2 (Fig. 3.8)と類似していることを確認した。  

 

 

Fig. 4.17 CO2 capture performance (C/C0-time (a) and ln (C/C0)-time (b)) of the prepared 

Li4SiO4/PKSA_2 sponge-type (porous) samples with different initial concentration of CO 2 at 

200 mL/min at 600 °C. 
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Table 4.6 Rate constant value calculated from the ln (C/C0)-time slope. 

 

 

  CO2 捕集及び再生後、Li4SiO4/PKSA_2 試料の XRD パターンを Fig. 4.18 に示す。

Li4SiO4/PKSA_2 試料から Li4SiO4 と Li2SiO3 が確認できた（詳細は第 3 章の 3.3.2 参

照）。CO2 捕集後、Li2SiO3 及び Li2CO3 のピークのみを Li4SiO4/PKSA_2 捕集材で確認

した（詳細は第 3 章の 3.3.2 参照）。再生後、Li4SiO4/PKSA_2 捕集材は元の状態にほ

ぼ完全に転換され、新しい結晶構造が形成されないことを確認した。この実験結果に

関する内容は第 3 章の 3.3.2 (Fig. 3.9)と類似していることを確認した。  

 

 

Fig. 4.18 XRD patterns of Li4SiO4/PKSA_2 sponge-type (porous) sample after CO2 capture 

at 600 °C and regeneration at 700 °C. 
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  CO2 捕集及び再生後の Li4SiO4/PKSA_2 試料の SEM イメージを Fig. 4.19 に示す。こ

の実験結果に関する内容は第 3 章の 3.3.2 (Fig. 3.10)と類似していることを確認した。 

 

 

Fig. 4.19 SEM images of surface of Li4SiO4/PKSA_2 sponge-type (porous) sample after CO2 

capture at 600 °C and regeneration at 700 °C. 
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4.3.5 サイクル性能試験  

  製造された Li4SiO4/PKSA_2 捕集材の CO2 捕集試験をサイクル測定した。サイクル

数と捕集能の関係を Fig. 4.20 に示す。大気圧下で流量は 100 mL/min、雰囲気は 15 

vol% CO2 に設定し、CO2 捕集試験は 600 °C で行った。再生試験は雰囲気を 100 vol% 

N2 に設定した状態に 700 °C で行った。Li4SiO4/PKSA_2 の 1 g 当たりの捕集能は 31.5 

mg で、CO2/ g 試料に対する高い CO2 捕集能と複数のサイクルにわたって安定した

CO2 捕集能を持ち、形態の変化なしに依然として硬さを維持した。しかし、CO2 捕集

能はサイクルごとに若干減少し、20 回目のサイクルでは 30.1 mg に到達した。このよ

うな CO2 捕集能の減少は、高温での複数のサイクル試験に対する熱処理によるもの

と考えられる。第 3 章と比較した時、捕集能がより少ないことを確認した。これは

SiO2 ガラス多孔体の表面に修飾している Li4SiO4 の量に比べて、PKSA 多孔体の表面

に修飾している Li4SiO4 の量がより少ないためだと考えられる。このような結果は

XRD での結果と一致した（Fig. 4.16(a)参照）。  

 

 

Fig. 4.20 CO2 capture cycle performance of the Li4SiO4/PKSA_2 sponge-type (porous) 

sample at 100 mL/min of flow rate. The test conditons were set with 15 vol% CO2 at 600 °C 

for CO2 capture and with N2 gas at 700 °C for regeneration. 
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  Li4SiO4/PKSA_2 試料の 20 回目のサイクルの CO2 捕集及び再生後の XRD パターン

を Fig. 4.21 に示す。この実験結果に関する内容は第 3 章の 3.3.3 (Fig. 3.12)と類似し

ていることを確認した。  

 

 

Fig. 4.21 XRD patterns of Li4SiO4/PKSA_2 sponge-type (porous) sample after CO2 capture 

at 600 °C and regeneration at 700 °C. 

 

  Li4SiO4/PKSA_2 試料の 20 回目のサイクルの CO2 捕集及び再生後の SEM イメージ

を Fig. 4.22 に示す。この実験結果に関する内容は第 3 章の 3.3.3 (Fig. 3.13)と類似し

ていることを確認した。  
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Fig. 4.22 SEM images of the microstructure of Li4SiO4/PKSA_2 sponge-type (porous) sample 

after CO2 capture at 600 °C and regeneration at 700 °C. 
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4.4 本章のまとめ  

  本章では、農業廃棄物灰の再処理問題に対する解決策として PKSA を原料に用い

た。固相反応により PKSA 焼結体の表面を Li4SiO4 に修飾し、高温で CO2 捕集材とし

て機能できる多孔体を作製した。PKSA 多孔質構造体は、焼結助剤として Li2CO3 を使

用し、高温補強剤として mullite を使用して 75 wt% PKSA、10 wt% mullite、15 wt% 

Li2CO3の組成で 900 °C, 1 h 焼成して作製することができた。作製した Li4SiO4/PKSA_2

捕集材は 600 °C で 20 サイクルの間、1 g 当たり 31.5-30.1 mg の捕集能で、複数のサ

イクルにわたって安定した CO2 捕集能を持ち、形態の変化なしに依然として硬さを

維持した。Li4SiO4 は CO2 と反応し、複数のサイクル試験の間、副産物の形成なしに

700 °C で元の Li4SiO4 相にほぼ完全に再生された。このような結果によって開発され

た多孔質 Li4SiO4/PKSA_2捕集材は高温 CO2捕集応用分野で高い潜在力を持っている。 
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第  5 章  結論  

  世界的な CO2 削減のために CCS が注目されている。CCS 技術の一つである燃焼後

捕集技術には、吸収と吸着を用いて CO2 を貯蔵する方法があり、貯蔵効率向上のため

には捕集材の選定が重要である。従来の研究において、低温ではゼオライトのような

可逆的な、高温ではリチウム基酸化物などの不可逆的（高温再生可能）な捕集材によ

り CO2 が捕集されている。  

  高温での CO2捕集能が高いリチウム基酸化物の中でも Li4SiO4は特に優れた CO2捕

集容量、化学的及び機械的安定性、低い中性子活性化特性を持ち、その再生温度は

750 °C 以下でその他の高温捕集材である CaO に比べて低く、再生に必要なエネルギ

ー消費が低い。一方で、ほとんどの CO2 捕集材は単純な構造体と粉末試料であり、効

率的な CO2 捕集及び除去のための構造体開発が望まれている。本研究では、再生利用

可能な CO2 捕集材のためのシリカ多孔質構造体を開発することである。  

  本論文では、構造体の強度維持、表面修飾のための反応性を期待して次のように取

り組んだ。テンプレート工法により、比較的高い強度を有する多孔質焼結体を作製し

た。SiO2 ガラス焼結体または PKSA 焼結体の表面に Li4SiO4 を修飾して CO2 捕集特性

を調査した。最終的に CO2 の捕集と産業応用分野の適用に対する環境浄化材として

の多孔質焼結体設計指針を提案することを目的とした。  

 

  第 1 章では、本研究の背景および目的を述べた。  

 

第 2 章では、焼結助剤として K2CO3 を使用し、高温補強材として mullite を使用し

て低温で結晶化せず緻密な構造を持つ SiO2 多孔質ガラス焼結体を作製した。SiO2 は

比較的低い温度の 1200 °C で焼結し、結晶化を抑制した。Mullite は SiO2 粒界に分散

され、ピンニング効果により多孔体試料の圧縮強度を向上させるのに寄与する。適切

な量の K2CO3 は液状を生成して焼結に寄与し、融点が低くて SiO2 の焼結温度を低く

する。全般的に 89 wt% SiO2、10 wt% mullite、1 wt% K2CO3 の多孔体焼結試料は 90 wt%

の非晶質量、96.1 %の相対密度、そして 15.9 MPa の圧縮強度を持った。このような結

果により、本研究では低い温度で結晶化されない高強度の SiO2 多孔質ガラス構造体

を作製することができた。  

 

第 3 章では、第 2 章で作製した SiO2 多孔質ガラス焼結体を支持体として利用し、

固相反応により SiO2 多孔質ガラス焼結体の表面を Li4SiO4 に修飾して、高温で CO2 捕

集材として機能することができる多孔質体を開発した。開発された Li4SiO4/SiO2 捕集

材は 600 °C で 20 サイクルの間、1 g 当たり 42.2-40.9 mg の捕集能で複数のサイクル

にわたって安定した CO2 捕集能を有する。600 °C で捕集後、Li4SiO4 と CO2 は完全に

反応した。Li4SiO4 は CO2 と反応し、複数のサイクル試験の間、副産物の形成なしに

700 °C から元の Li4SiO4 相にほぼ完全に再生された。このような結果により、本章で
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は拡散係数が低く高温で熱分解が起きて焼結性が非常に低い短所を持つ Li4SiO4 を補

完した Li4SiO4/SiO2 バルク形態の多孔質焼結体を作製することができた。  

 

第 4 章では、焼結助剤として Li2CO3 を使用し、高温補強材として mullite を使用し

て低温で緻密な構造を持つ PKSA 多孔質セラミック焼結体を作製した。第 2 章で紹介

した SiO2 多孔質ガラス支持体に代わって、より安価な素材として活用するために

PKSA 多孔質ガラス支持体を作製した。第 3 章で紹介した多孔質支持体の表面を固相

反応により Li4SiO4 に修飾する方法を適用して高温で CO2 捕集可能な捕集材を開発し

た。開発された Li4SiO4/PKSA 捕集材は 600 °C で 20 サイクルの間、1 g 当たり 31.5-

30.1 mg の捕集能で複数のサイクルにわたって安定した CO2 捕集能を有する。600 °C

で捕集後、Li4SiO4 と CO2 は完全に反応した。Li4SiO4 は CO2 と反応し、複数のサイク

ル試験の間、副産物の形成なしに 700 °C から元の Li4SiO4 相にほぼ完全に再生され

た。このような結果により、本章では PKSA を多孔質支持体として活用することがで

き、農業廃棄物灰の再処理によって環境改善および CO2 捕集可能な Li4SiO4/PKSA バ

ルク形態の多孔質焼結体を作製することができた。  

 

  CO2 の捕集と産業応用分野の適用に対する環境浄化材としての SiO2 多孔質焼結体

設計指針として SiO2ガラス焼結体または PKSA 焼結体表面に Li4SiO4を担持した捕集

材の作製を提案する。SiO2ガラス焼結体または PKSA焼結体表面に担持された Li4SiO4

は、高温で高い CO2 捕集能を示し、バルク形態の捕集材として再生可能で効率的な

CO2 の除去が可能である。  
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