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[背景] ガス中の CO2 をアミン水溶液等に選択的に吸収させた後、加熱して分離回収する化学吸
収法は代表的な CO2分離回収技術である。アミン水溶液が CO2を吸収する際には、（１）カル
バメートイオン生成反応もしくは（2）炭酸水素イオン生成反応が起きる[1]。 
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ここで、B は 1 級もしくは 2 級アミンを表わしている。反応（1）では CO2とアミンにより
C−N結合が形成され、カルバメートイオンが生成する。その際、アミノ基から脱離するプロ
トンは他のアミンをプロトン化する。一方、炭酸水素イオン生成にともないアミンがプロト
ン化される反応（2）は炭酸とアミンの酸・塩基反応とみなすことができる。一般には反応
（1）と（2）の起こる割合はアミンによって異なり、また CO2の吸収量に応じて変化する。
CO2分離回収プロセスへの適応を考える場合、反応（1）からは吸収速度が大きい、反応（２）
からは吸収容量が大きく、放散に必要な熱が少ないという利点が期待できる。したがって、
これらの反応が起こる割合（反応分岐比）は、吸収液の性能を決める重要な因子である。計
算化学により反応分岐比の予測法が確立されれば、新規吸収液設計における有用なツールと
なる。本研究では量子化学に基づいた自由エネルギー計算により反応分岐比解析を行う。 

 

[方法] 本研究は炭酸イオン CO3
2−の存在が無視できる条件で行う。さらに簡略化のため、濃

度と活量を等しいとし、H2O濃度は一定とする。すると、反応分岐比すなわちカルバメート
イオンと炭酸水素イオンの生成比 r ( ≡ [B′COO

−
]/[HCO3

−
])は次式で表わすことができる。 
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ただし、pKaはプロトン化アミン BH
+の酸解離定数、R は気体定数、T は絶対温度である。∆G1、

∆G2は（1）および（2）の反応自由エネルギーであり、その差が反応分岐比を決定している。
本研究ではこれを COSMO-RS（Conductor-like Screening Model for Real Solvents）法により計
算する[2]。その結果をいくつかの代表的アミン水溶液に関する実測値と比較し、予測モデル
の検証を行う。計算では、各分子の最安定配座を MMFF 力場による分子力学計算で求め、これ
を初期構造として BP/TZVPレベルで密度汎関数法による構造最適化を行った。連続体溶媒和モデ
ルの一つである COSMO 法により分子の表面電荷分布を求め、これをもとに水溶液中での各分子
の自由エネルギーを統計熱力学的に計算した。プログラムとして Spartan (′06)、TURBOMOLE (Ver. 

1.0)、COSMO therm (Ver. 3.2)を用いた。実験では、CO2を吸収させたアミン水溶液について、pH



測定、全有機体炭素計による吸収量測定、13
C核磁気共鳴分光法による逆ゲート付デカップリン

グモードでの生成比測定を実施した。 

 

[結果] 結果を図１に示す。実測で生成比 r が最も大きい、すなわち炭酸水素イオン生成に
比べカルバメートイオン生成が優位であるのは MEA（r = 4.2）であった。最も rが小さいの
は AMP（r = 0.039）であった。MAE、EAE、PAE、BAEなどの 2級アルカノールアミンでは、
その間の値であった（r = 0.36 ∼ 0.94）。この結果に対しては、アミノ基に結合している置換
基の嵩高さによる立体障害でカルバメートイオン生成反応が起き難くなるという定性的説
明が可能である。ただし、実際には立体因子と合わせて電子的因子が反応性を決めている。
量子化学計算では、これらの総合的評価が可能である。COSMO-RS法で炭酸水素イオン生成
とカルバメートイオン生成の反応ギブスエネルギー差を計算した結果は、MEAで 4.2、AMP

で 1.5、MAE、EAE、PAE、BAEでは約 2.5 [kcal/mol]であった。計算結果も反応性の傾向を
良く再現している。式（3）に示したように、rは反応ギブスエネルギー差だけでなく、プロ
トン化アミンの pKa、溶液の pH、CO2吸収量にも依存する。これらの測定値と反応ギブスエ
ネルギー差の計算値を用いて、式（3）の左辺を横軸、右辺を縦軸にプロットしたものが図
１である。決定係数は 0.7 であり、十分に正の相関を与えている。プロットされたアミンは
次のように 3グループに分けることできる：①カルバメート生成が優位で吸収容量が小さい
MEA、DEA、DIAP；②炭酸水素イオン生成が優位で吸収容量が大きい AMP、PP；③中間的
な性質の MAE、EAE、PAE、BAE。以上のように、本研究で採用した計算方法をアミン水溶
液の CO2吸収反応解析に適用することで、アミンの特性の違いを反映した結果が得られるこ
とが示された。 
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