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【Abstract】The reaction between carbon dioxide (CO2) and aqueous diethanolamine (DEA) 

has been investigated using ab initio free-energy calculations to understand the complicated 

reaction mechanism. The standard ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations 

observed the proton extraction from an intermediate DEA zwitterion (DEAZW) by DEA only 

when DEAZW and DEA approached each other. The blue moon ensemble technique 

predicted the barrier-free proton extraction from DEAZW by DEA, and estimated the 

free-energy barrier of 16kJ mol
–1

 for the proton extraction from DEAZW by water molecule. 

The highest free-energy barrier for the CO2 absorption process was found to be the formation 

of DEAZW. The overall free-energy difference reproduced the available experiments. The 

experimentally estimated kinetic data were compared with the transition state theory (TST) 

rate constants and diffusion-controlled rate constants. For the CO2 binding, the TST rate 

constant reproduced the experimental value within the statistic error of ab initio free-energy. 

The proton transfer from DEAZW to DEA was explained by the diffusion-controlled reaction. 

 

【序】  

ジエタノールアミン（DEA）は，モノエタノールアミン（MEA）と同様に二酸化炭

素（CO2）の吸収液開発時のベンチマーク溶媒としてよく使われている。DEA は 2 つ

のエタノール側鎖を有しているため CO2 吸収速度が MEA より幾分遅いことが知られ

ている。反応速度の研究から，MEA の見かけの反応速度定数は MEA 濃度の 1 次に比

例するのに対して，DEA のそれは DEA 濃度の 1.2～1.5 次に比例することが示されて

いる。この反応次数の違いは，律速段階の違いによるものとして考えられている。1  

本研究では，第一原理分子動力学（AIMD）計算を使って水溶液中の DEA と CO2

の各素反応での自由エネルギー障壁を調べる。得られた自由エネルギー障壁から反応

全体の自由エネルギー変化を予測し，さらに遷移状態理論と拡散に基づく反応速度定

数を計算し，利用可能な実験値と比較する。 

【方法 (理論)】  

全ての計算は Vienna ab initio simulation package (VASP)を使って，Born–Oppenheimer

分子動力学計算によりカノニカル NVT アンサンブルで実行された。温度は Nosé–

Hoover 熱浴により 300 K に制御された。MD の時間ステップは 1 fs とした。電子状態
計算は密度汎関数理論計算により実行された。イオンのポテンシャルは PAW 法を，
交換相関項は一般化勾配近似を，van der Waals 相互作用は Grimme の DFT–D2 を用い
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