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Abstract

　Thermo-responsive amine gels are a candidate for the adsorbent in the energy-saving 
CO2 chemisorption process due to their reduction in desorption and recovery 
temperature of CO2. A significant decrease in the CO2 desorption temperature and 
increase in the cycle capacity （CO2 amount that can be separated and recovered by one 
cycle of temperature swing operation） can be obtained simultaneously in the gels with 
low LCST prepared by hydrophobization of polymer network of the gels. An 
equilibrium CO2 adsorption model in the gel-slurry system was developed in the present 
study to understand the dynamics of the system in the CO2 adsorption and recovery. 
Influences of the pKa of amines and pH of the gel-slurry on the adsorption capacity for 
CO2 were examined as a function of temperature using the theoretical model. The 
potential performance of the gel-slurry system in the application for DAC was 
estimated.

₁ ．緒言

　CO2回収の実用的手法のひとつに、分離プロセスが簡便で処理能が高い化学吸着プロセ
スがある。燃焼排ガス中のCO2分離回収においてアミンを吸着剤として利用するCO2化学
吸着・回収プロセスが実用化されている。近年は、大気中からCO2を捕捉・回収する手法
としてこの化学吸着プロセスを用いるDAC（Direct Air Capture）プロセスの検討も進め
られている［ 1 – 3 ］。この化学吸着プロセスはアミンからCO2を脱着回収する際に高温（> 
393 K）の熱処理を要するため、プロセスのエネルギー消費が大きくなる。このための、
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エネルギー消費の大幅な低減を図ることが本プロセスの重要な検討課題になっている
［ 4 ］。化学吸着を利用するCO2分離回収プロセスにおいては、低品位の安価な熱源から得
られる温度レベルでプロセスを駆動することができればプロセスのエネルギー消費低減に
つながる。水系において、三級アミンは静電的相互作用（式r 1 ）を介してCO2を重炭酸
イオンの形態で吸着する。この系は、CO2脱着・再生に消費するエネルギーが少ないこと
が特徴である。一級、二級アミンにみられるカルバメートを形成する共有結合性の吸着が
起こらないことに起因する。このため、三級アミンやヒンダードアミンはCO2脱着プロセ
スのエネルギー消費（脱着回収プロセス温度）を削減するCO2吸着剤の候補になっている。

　　　 （r 1 ）　　

　架橋高分子鎖からなるハイドロゲルの高分子鎖上に化学修飾された三級アミンでは、ハ
イドロゲルの体積変化に応じてアミンのpKa変化が誘起されることが知られている。架橋
高分子ハイドロゲルのこの特性により、水系においてアミンのCO2脱着温度を低下させる
ことができることから、省エネルギーのCO2分離回収プロセスを実現する吸着材設計の一
つとして注目されている［ 5 ‒ 7 ］。この吸着材は、温度に応じて大きな体積変化を生じる
温度応答性架橋高分子ハイドロゲルに三級アミンを導入することにより容易に実現でき
る。ゲルの物理化学的特性と導入アミンのpKaの関係について、中和滴定［ 8 ］、ゲルを
構成する高分子鎖の化学組成［ 9 ］、ゲル内外の溶液pH［10］、ゲルを構成する高分子鎖
の下限臨界溶液温度（LCST）に対するCO2吸着の影響などの観点から検討がなされてい
る［11］。
　LCST型の高分子鎖を有する温度応答性架橋高分子ハイドロゲルにおいて、ゲルの相（膨
潤体積）と溶液pHおよび水中溶存CO2の吸着状態の関係は概ね以下のように考えること
ができる。まず、ゲル中のpHがゲルに修飾したアミンのpKaよりも小さい場合には、ゲ
ルのLCSTより低い温度域においてゲルは膨潤相を呈し、ゲル内のアミンはプロトン化し
て正の電荷を帯びるため、水に溶解してイオン化しているCO2（重炭酸イオン）は静電的
相互作用によりアミンに吸着する。ゲルのLCST［ 5 、6 ］を超える高温域では、ゲルは
収縮相を呈し、ゲル内のアミンのpKaがゲルのpHに比べて小さくなるとアミンは脱プロ
トン化するため静電的に吸着している重炭酸イオンを脱着しCO2ガスが放出される。従っ
て、ゲルを構成する高分子鎖のLCSTはCO2分離回収プロセスの重要な指標となり、CO2

分離回収プロセスのパフォーマンスはLCSTに大きく依存することになる。Flory-
Huggins-Tanakaの理論［12］をベースに考えると、温度応答性高分子ハイドロゲルの
LCST制御要素は、主鎖高分子の組成［13］、高分子鎖のイオン基含有量［14］、イオン基
のイオン化率［15］、溶媒種［16］、高分子鎖と相互作用する共存分子［17］、および溶媒
やゲル高分子鎖の水和構造に影響を及ぼす添加物［18］などが考えられることから、これ
らの制御要素と分離回収特性の関係を把握する体系的な検討が有効である。また、プロセ
スの単純さ、既存のインフラへの適応性などを考慮すると、ゲル微粒子が溶媒に分散した
回分型スラリーの吸着材形態を適用してCO2分離回収プロセスのパフォーマンスを評価す
ることが有効である。
　著者らはこれまでに温度応答性高分子鎖を形成するN-イソプロピルアクリルアミド
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（NIPA、ポリマーのLCST=水系で306 K）およびN-tert-ブチルアクリルアミド（NTBA、
LCST <273 K）とN- 3 -ジメチルアミノ-プロピルアクリルアミド（第三級アミン）を共
重合した温度応答性架橋ハイドロゲルのCO2分離を検討している［19］。ゲル高分子鎖の
NIPA/NTBA比（すなわち高分子鎖のLCST）の異なるこのハイドロゲルの微粒子を種々
合成し、そのゲル微粒子を分散したゲルスラリーを用いてゲルの構造とCO2の分離回収特
性（サイクル容量）の相関データを取得してきた［19］。本論文では、このゲルスラリー
システムのCO2吸着分離・回収特性およびそのメカニズムを理解する目的で、CO2吸着分離・
回収プロセスの現象論的観察結果を参考にして平衡論的な吸着モデルを構築した。構築し
たモデルを用いてDAC条件におけるゲルの吸着分離特性評価（アミンのpKa、ゲル内外
のpHとCO2吸着量、サイクル容量の相関把握）を試みた。

₂ ．理論解析

₂.₁ モデル

Fig. 1  Model diagram of the gel-slurry system

　ゲルスラリーシステムのCO2吸着、分離回収特性について、平衡吸着モデルを構築し解
析した。これまで液相系における様々なアミンのCO2平衡吸着モデルが示されている［20-
23］。三級アミンに対する液相系のCO2平衡吸着モデルはXiaoらによる報告がある［24］。
そこで、本研究ではXiaoらの報告を参考にしてゲルスラリー系のモデル化を試みた。Fig. 
1 に本系のモデル概念図を示す。本研究で対象にしているゲルスラリーシステムは、イオ
ン基（アミン）を有する温度応答性高分子ゲルが液相中に分散し、システムの温度および
ゲル内外のpHに応じてゲルの膨潤体積とゲル中のイオン基の解離平衡定数（pKa）が変
化する点に特徴がある。ゲルの体積変化はアミンの密度やゲル‒溶液界面におけるイオン
の分配などに影響するが、本研究ではモデルを簡単にするためゲルの膨潤体積は一定と仮
定した。体積変化による種々の影響は直接評価できないが、幅広いpKa変化やアミン濃度
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に対するCO2吸着分離特性を調べることによってその影響を考察した。本系のモデルで
は、実際に行った実験条件に即して、一定濃度のCO2を含む気相とスラリーが接触し、常
に気液平衡（溶解平衡）が成り立つ系であると仮定する。スラリー中では、CO2は溶存炭
酸を生成しつつスラリーのpHに応じて解離平衡（炭酸、重炭酸の生成反応）にあるもの
と仮定する。液相系内およびゲル相内の物質収支、系内の電気的中性条件、水のイオン積、
アミンの解離平衡と液相─ゲル相界面におけるドナン平衡を考慮している（Fig. 1 ）。

₂.₂ 気液平衡

　CO2の溶解平衡（気液平衡）にはヘンリー則を適用した。ここで水の蒸気圧の影響を考
慮した。気相のCO2分圧（pCO2）と平衡状態にあるCO2溶解量は（ 1 ）式によって求まる。
CO2の水への溶解は発熱反応であるため、液温が高いほどCO2の溶解度は低下することに
なる。このため（ 1 ）式のヘンリー定数は温度依存性を考慮し（ 2 ）式により算出した［21］。
飽和水蒸気圧はTetens式［25］を用いて算出した。

　　　 （ 1 ）　　

　　　 （ 2 ）　　

ここで、HとTはそれぞれヘンリー定数と絶対温度を表す。nH2OとnCO2は、水および溶存
CO2のモル数を表わす。

₂.₃ 溶存CO₂の解離平衡と液相のモデル化

　石田らの報告［21］によると、水に溶解したCO2の多くは水相内でCO2の形態で溶存する。 
（ 3 ）式で定義される溶存CO2および溶存CO2から生成する炭酸（H2CO3（aq））との総量で
あるH2CO3*の濃度は、近似的に溶解したCO2全量と同等みなせる。

　　　 （r 2 ）　　

　　　 （ 3 ）　　

溶解したCO2は水中で炭酸を生成し（（r 2 ）式）、溶液のpHに依存して（r 3 ）（r 4 ）式に
示す解離平衡になる。各解離反応の平衡定数はそれぞれ（ 4 ）、（ 5 ）式で表される。
PlummerおよびBusenberg［22］によって報告されている（ 5 ）、（ 6 ）式を用いて各平衡
定数の温度依存性を考慮する。

　　　 （r 3 ）　　

　　　 （r 4 ）　　

　　　 （ 4 ）　　
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　　　 （ 5 ）　　

　　　  （ 6 ）　　

　　　  （ 7 ）　　

全溶解CO2量c 0 はマスバランスより（ 8 ）式で表される。

　　　 （ 8 ）　　

同時に（ 9 ）、（10）式で示す水のイオン積および電気的中性条件を満たす。

　　　 （ 9 ）　　

　　　 （10）　　

（ 4 ）〜（10）式から、液相中の各成分の濃度は液相のプロトン濃度（cH）の関数として（11）
〜（13）式で表せる。

　　　 （11）　　

　　　 （12）　　

　　　 （13）　　

以上のことから、スラリーに吸収されるCO2量はcHとc0の関数として求めることができる。

₂.₄ ゲル⊖液界面における分配平衡およびゲル相のモデル

　イオン性ハイドロゲルでは、一般的にゲルと接する水相との界面（ゲルの外表面）にお
いて電気二重層を生成する。その結果、この界面においてイオンの分配が起こる。このこ
とを考慮するため、スラリーの液相とゲル相の界面でドナン平衡が成り立つと仮定してい
る。アミノ基（イオン基）の解離反応とその解離平衡定数Ka, g（解離度βg）はそれぞれ（r 5 ）、

（14）式で表わせる。
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　　　 （r 5 ）　　

　　　 （14）　　

アミノ基（X）の物質収支から（15）式が成立つ。

　　　 （15）　　

［X］0はアミノ基の全量濃度を表す。液相─ゲル相界面におけるドナン平衡は（16）式で
表す［26］。

　　　 （16）　　

ここで、ci,Lおよびci,gは、それぞれゲルスラリーの液相およびゲル相のイオン種iの濃度を、
ドナン比（界面におけるゲル内外のイオン種の濃度比）とイオン種iの価数をそれぞれpと
ziで表している。

ゲル相の電荷バランス（電気的中性条件）は次式で与えられる。

　　　 （17）　　

（11）-（16）式を（17）式に代入することによって（18）式が得られる。

　　　  （18）　　

₂.₅ ゲル表面電荷の影響モデル

　Yangらは温度応答性のイオン性線状ポリマーを含む水溶液のpH変化について報告して
いる［ 9 ］。水溶液のpHが温度に依存して可逆的に変化する現象について、温度応答性ポ
リマーに固定されたイオン（アミン）基の影響を考察している。本研究の系では、ゲルス
ラリー中の液相に存在する水酸化物イオン（アニオン）がゲル表面のプロトン化したアミ
ノ基（カチオン）に静電的に引き付けられ（表面電荷を中和するために液相に存在する水
酸化物イオンが吸着する）、その結果、スラリーの液相のpHが変化することが考えられる。
実際、実験的にスラリー中のゲルを細かくしてゆくと液相のpHが低下することや、スラ
リーの温度に依存してpHが大きく変化する現象を観察している［19］。本解析モデルでは、

「スラリーのpHに影響する表面電荷の量」/「ゲルの総電荷量」をゲルの表面電荷寄与率（β）
と定義する変数を新たに導入し、スラリーのpHに及ぼすゲルの表面電荷の影響を考慮す
ることとした。βの定義の詳細は既報［19］を参照されたい。
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₂.₆ モデル計算

　DAC近似条件すなわちpCO2=400ppm条件で、以下の手順により種々の温度ならびにア
ミンのpKa条件におけるCO2吸収量Qを求めた。モデルで用いる各定数は文献値を用いた。
計算の手順を以下に示す。
1 ） ヘンリー則に基づいて気相のCO2と平衡な溶存CO2（H 2 CO3*）量を求める。
2 ） 求めたCO2溶存量から、炭酸の解離平衡および電荷バランスを同時に満たすスラリー

の液相組成と液相pH（pHL）を算出する。
3 ） スラリー中の液相とゲル相の界面においてドナン平衡が存在するという仮定に基づい

て、先に求めた液相組成と平衡なゲル相内の組成を計算する。この際も、ゲル相中の
炭酸の解離平衡および電荷バランスは満たすこととしている。

4 ） 各温度、pKaにおけるCO2収着量を求めることにより、（19）式を用いてゲルスラリー
システムの温度スイング操作によるCO2回収可能量（サイクル容量）を把握すること
が可能である。ここで、TLおよびTHは、それぞれCO2吸着（低温側）および脱着（高
温側）温度を表す。サイクル容量は実質的に回収可能なCO2量の上限を意味する。

　　　 （19）　　

₃ ．結果と考察

　Table 1 に計算に用いたパラメータおよび結果の一例を示す。スラリーの液相およびゲ
ル相内の各成分濃度の計算値やCO2収着量Q（表中ではM（Tot）と表示）を記載している。
スラリー中のゲル量や表面電荷の寄与率βなどは実験的に観測した情報を参考に設定して
いる。

Table 1 　計算に用いたパラメータ値および計算結果の一例
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Fig. 2 にスラリーのpHおよびCO2収着量Q（スラリーに吸収されたCO2の総量）の温度依
存性を示す。今回の計算では、気相のCO2濃度一定の境界条件のもとで計算を行なってお
り、スラリー中の液相のpH（pHL）はゲル中のアミンのpKa（pKa,g）に依存しない。一方、
ゲル相中のpH（pHg）はイオン基であるアミンの存在により液相よりも高くなり、その値
はpKa（＝プロトン化したアミンの濃度）に依存する。スラリー内のpHはアミンのpKa
が変わらなければ温度の上昇とともに高くなることがわかる。ゲルスラリーの温度ならび
にアミンのpKaに依存してゲル内外のpHおよびCO2吸着量が変わる。アミンのpKaが一定
値の場合、収着量Qは温度の上昇とともにCO2溶解度の減少の影響を受けて単調に減少す
る。その傾向はpKaが小さいほど顕著になる。一方、pKaが小さくなるとゲル内外のイオ
ンの濃度差が減少する。アミンのpKaの減少はゲル相の収縮によって起こり、界面電荷の
減少を伴う。温度の上昇とともにアミンのpKaがより小さくなる系において、収着量Qは
大幅に減少することになる。

Fig. 2 　各温度におけるスラリーのpHおよびCO2吸着量Q 
（pCO2= 400ppm, ［X］0 = 0.01mol/g-gel, β= 0.035, Gel/Liquid ratio = 0.5, Total Volume = 0.4）

　本研究で検討している温度応答性ハイドロゲルは、LCSTポリマーを骨格に有する高温
収縮型ハイドロゲルである。温度に依存して生じるゲルの体積変化によってゲル内に導入
したアミンのpKaが変化する。高温領域においてゲルの体積が減少する（すなわちゲルが
収縮する）場合には、アミンのpKaが減少する。低温領域でゲル中のアミンに吸着した
CO2は、このpKaの減少によって低温で容易に脱着し放出されることになる。pKaはプロ
トン化されたアミン数（静電吸着サイトの数）に反映することから、当然、CO2収着量Q
はpKaに大きく依存する。スラリーの温度をスイングすることによってゲル中のアミンの
pKa変化を制御する操作では、図中のQ値ライン間をシフトする収着量の変化を誘発する
ことになることから、そのシフト幅から回収量すなわちサイクル容量を見積もることがで
きる。
　Fig. 3 にドナン比のpKa,gおよび温度依存性を示す。ドナン比は系の温度とともに増加
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して 1 に漸近することから、液相─ゲル相間のイオンの濃度差が温度の上昇とともに減少
することを示している。先に示したように、ゲル内のpH（pHg）は、ドナン平衡（（=固
定電荷グループの存在））により液相のpHよりも高くなる。温度の上昇に応じてアミンの
pKaが小さくなると、ゲル内外のイオンの濃度さが小さくなる方向にドナン比が大きくな
り（〜ドナン比＝ 1 に漸近）、ゲル内外のpH差およびスラリーのpHも大幅に減少するこ
とになる。また、液相およびゲル相内のpHはβ（表面電荷の寄与）が大きくなれば増加
することになる。CO2の吸収量に対するβの影響は、温度が上昇するにつれて小さくなる。
ゲル内のpH（pHg）は直接制御することも観測することも容易ではないため、このプロセ
スでCO2の分離と回収のためにpHgを効果的に制御するには、スラリー中の液相の存在が
重要になる。本モデルではドナン平衡を想定しているものの、界面におけるイオン種の分
配については実験的な裏付けが不十分であるため、今後、界面における分配についての検
討が必要である。

Fig. 3 　ドナン比の温度依存性（Q値を併記。計算条件はFig. 2 のものと同じ）

　本ゲルスラリーを用いるCO2化学吸着プロセスは、容易に脱着/再生プロセスの低温化
を達成できるが、主として水分からなるスラリーの熱容量が大きいことからスラリー全体
の温度スイングに要する顕熱消費量がプロセスの省エネ化のネックになる。また、蒸気圧
分の水蒸気（蒸発潜熱）に要する熱エネルギー消費も大きい。このため、再生可能エネル
ギーまたは廃熱の利用は本システムの実用化の前提になると考えらる。気液接触プロセス
では、処理ガスをスラリーと接触させるために消費するブロワー電力も考慮する必要があ
る。省エネのCO2回収プロセスを実現するには、ゲルスラリーの含水量の最適化と気液接
触器の設計、ならびにゲルの設計が非常に重要になる。ゲルの組成については、低温で不
連続な体積相転移を生じるアミン高含有量の温度応答型ハイドロゲルが理想的である。
CO2回収の効率を高めるために、システムの設置場所の環境条件に応じて、操作条件とゲ
ル組成を最適化することが必要である。
　本ゲルスラリープロセスをDACに適用するためには、温度スイングにより消費される
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顕熱分のエネルギーをできる限り低減するため、スラリーの含水量を制御する必要がある。 
省エネCO2回収プロセスを開発するうえでは、スラリーとゲルの水分量を減らす必要があ
り、さらに（ 1 ）スラリーの含水量の下限の評価、（ 2 ）少量の含水量で機能するゲルの
設計、（ 3 ）熱交換器やヒートポンプを利用した熱の有効利用および（ 4 ）プロセス操作
の最適化などが必要である。 

₄ ．結論

　本研究で開発したCO2平衡吸着モデルにより、ゲルスラリーシステムにおけるCO2吸・
脱着特性の温度依存性や各プロセスパラメータがサイクル容量に及ぼす影響を考察するこ
とが可能である。省エネ化学吸着プロセスとしてゲルスラリープロセスを適用する上で、
熱力学的な観点で単位CO2量の回収に要する詳細なエネルギー評価が必要であるが、スラ
リーの水分量の削減や低水分量でアミンのpKaスイングが可能なゲルの分子設計も必要で
ある。
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