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1. 緒言 

1.1. 研究背景 

大気中の CO2は地表からの輻射赤外線を吸収するため温室効果をもたらすことが知られ

ており、産業革命以降から現在に至る数百年間の化石燃料燃焼に伴い CO2排出量の増加が

問題となっている。増大した CO2排出量により、大気循環における CO2のサイクルのバラ

ンスが取れなくなり、大気中の CO2濃度が上昇しつつあることから、地球温暖化対策は長

期的な課題として対策が必要不可欠となってきた。2015 年に採択されたパリ協定におい

て、①世界の平均気温上昇を産業革命以前に比べて 2℃より十分低く保ち、1.5℃に抑える

努力をする(2℃シナリオ)、②できる限り早く世界の温室効果ガス排出量をピークアウト

し、21 世紀後半には、温室効果ガス排出量と吸収量のバランスをとるという世界共通の目

標を掲げている。日本は 2030 年度の温室効果ガスの排出を 2013 年度比で 26％削減するこ

とを目標としており、今後の生産活動を行う上で CO2削減は無視できない問題となってい

る。しかし、令和元年度において、以上の目標・施策にさらなる検討が必要であり、場合

によっては計画の見直しが必要となるといわれている 1。そこで、2019 年 4 月 2 日に低炭

素化に向けた発展的な戦略として提言が取りまとめられた。その内容として、①今世紀後

半のできるだけ早期に「脱炭素社会」の実現を目指し、2050 年までは 2050 年までに 80%

の温室効果ガス排出削減に大胆に取り組む、②1.5℃の努力目標を含む、パリ協定の長期目

標の実現に向けた日本の貢献を示す、③気候変動問題の解決には、世界全体での取り組み

と非連続的なイノベーションが不可欠であり、ビジネス主導の環境と成長の好循環を実現

する長期戦略を策定すべき、といった方向性を示した。 

現在、CO2回収・分離技術(CCS, Carbon dioxide capture and storage)で 2015~2050 年の間に

回収される CO2 のうち 45%が産業分野からの排出であるとされており、世界全体での CO2

の削減には産業分野への CCS の適用が必要不可欠である 2。排出される CO2は 2015 年にお

いて約 320 億 t が実測されており、今後拡大していき 2040 年には 350 億 t まで増加すると

見られている 3。そのため CO2排出の削減は急務であり、化石燃料に代わる新エネルギー技

術の開発や、省エネルギーによって CO2の排出そのものを減少させる動きがある。しかし、

それだけでなく、大気や排気ガス中から CO2 を直接的に分離・回収する技術の必要性が高

まっている。その CO2削減に大きく貢献する技術として、原子力発電、風力発電そして CCS

技術が挙げられており、CCS に関しては 71 億 t/年の CO2削減が可能になると見込まれてお
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り、さらなる技術開発が期待されている 3（図 1-1）。  

 

図 1-1. 2050 年度 2℃シナリオ実現に向けた各 CCS 技術の削減インパクト 3 

 

CCS 技術として、化学吸収法、膜分離法、物理吸収法、物理吸着法、ケミカルループ燃

焼法はよく知られている。これらは、その作動原理から適応できる排出ガスの条件が異な

るため、排出源によって使い分けられており、それぞれに未だ課題が残されているため、

技術改良が進められている。次節では CCS 技術の詳細を述べる。 
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1.1.1. 化学吸収法 

化学吸収法は温度変化によるCO2と塩基性水溶液の反応性の違いを利用した技術である。

化学吸収法はアミン吸収液を用いた CO2 吸収方法であり、最も成熟した技術として知られ

ている。化学吸収法では低 CO2 分圧においても CO2 の溶解度は大きいことから、CO2 分圧

を増大させても溶解度はそれほど変化しないため、温度による溶解度の違いを利用して分

離を行う点が物理吸収とは異なる点である。 

化学吸収法における CO2吸収液の主剤として、モノエタノールアミン(MEA)、メチルジエ

タノールアミン(MDEA)、2-アミノ-2-メチル-1-プロパノール、ピペラジン(PZ/PIPA)がよく用

いられている。特に、研究開発においてはベンチマークとしてモノエタノールアミン(MEA)

が使用されることが多い。 

図 1-2 に化学吸収法の概略図を示す。吸収塔においてアミン溶液と常温の排気ガスが反応

し CO2 のみを吸収する。CO2 を吸収したアミン溶液は CO2 放出塔へ送り込まれ、リボイラ

ーへの蒸気流入を用いて 120℃程度に再加熱することで CO2放出反応が生じ、CO2を選択的

に分離し溶液は再生される。そして CO2 を放出したアミン溶液は熱交換によって低温化さ

れCO2吸収塔へ再び送り込まれる。以上の過程を繰り返すことで定常的にCO2吸収を行う。 

アミン法では CO2 吸収は常温・常圧で行うことができるという利点があるが一方で CO2 分

離には大量の熱エネルギーの投入が必要であり、長期間運転を想定した際のシステム的な

課題となっている。 

また、本方法の最大の問題点として、アミン類の分解・劣化が排出ガス中のCO2、酸

素、NOX、SOX、作動温度や装置を構成する素材によって促進されることが知られてお

り、装置の腐食が生じてしまう他、数多くの副生成物が生じる。アミン類から生じた副生

成物であるニトロソアミン類は水生生物等の生態系、人への健康に有害であり、吸収・分

離プロセスの過程でアミン吸収剤由来の物質が排出される可能性がある。アミン類、ニト

ロソアミン類は水溶性が高く4、装置からの予期せぬ排出漏洩によって地表、地中への沈着

のリスクもある。 
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図 1-2. 化学吸収法の概略図 
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1.1.2. 膜分離法 

膜分離法は膜の透過前後におけるガスの圧力差を原動力にして分離を行う方法である 5。

水素分離をはじめとするガス分離に普及しつつあり、排気ガスや天然ガス等からの CO2 分

離法としても用いられている。天然ガスを対象とした場合、ガスは高圧であり、膜の透過前

後の圧力差によって分離が進行するため、それ以外の動力を必要としない。また、天然ガス

中の CH4は膜の未透過側へ残留するため、分離が容易である。 

一方で、排出ガスからの CO2 分離に注目すると、ガス圧力はほぼ大気圧であり透過側で

は低濃度の CO2を回収することになる。さらに、一般に CO2/CH4と比較して CO2/N2は膜分

離性が 30％前後低いことから他の CCS 技術と比較して優位性が低いといえる。 

 

 

 

 

図 1-3. 膜分離法の概略図 
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1.1.3. 物理吸収法 

物理吸収法は、ガス分子が吸収液中に化学変化を伴わない形で物理的に吸収される方式

であり、単位吸収液量当たりのガス吸収量(xB)はヘンリーの法則に従ってガス相の分圧(pB)

に比例する 6（1.1）。CO2は水には溶けにくく、アセトンや アルコールなどの有機溶媒によ

く溶解する。これらの溶媒への CO2の溶解度は CO2分圧の上昇とともに、ほぼ直線的に増

加する。CO2 分圧の違いによる CO2 の溶解度の差を利用して分離を行うのが物理吸収法で

ある。従って、系統圧力が高いほど処理ガス量に対する吸収液量を低減することができ、循

環動力や再生エネルギーを削減することができる。また、物理吸収法は吸収液の再生、すな

わち CO2 の脱離をフラッシュ（脱圧による放散）により行うため、系統圧力が高いほどフ

ラッシュ時に圧力勾配を取ることができ、再生が容易となる。さらに、本吸収法はガス成分

の違いによる吸収液への溶解度差を利用することで、他成分と分離選択した回収が可能で

ある。CSELEXOL は工業的によく用いられる物理吸収液である 7。  

 

pB＝KxB                                                 (1.1) 

 

温度一定の条件下における気体成分(分子)：B 

B にかかる圧力：pB 

溶液中に溶けている成分 B の物質量：xB 

ヘンリー定数(定数温度に依存する定数)：K 
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1.1.4. 物理吸着法 

物理吸着法とは、ガスなどの流体の分子と吸着剤の表面の間に働くファンデルワールス

力により CO2を選択的に吸着させ、減圧条件下で吸着した CO2を脱離させることによって

高純度で分離・回収することができる技術である。本方法は非常に簡便なシステムであり

圧力の操作を行うだけで CO2分離回収を行うことができるため非常に低エネルギーであ

る。吸着剤にはゼオライト、活性炭、アルミナなどがよく用いられている。方式として

PTA 法(減圧脱着)8、TSA 法(熱脱着)9、PTSA 法(PTA、TSA 法の複合)9に大きく分類され

る。 

 

 

 

図 1-4. 物理吸着法の概略図 
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1.1.5. ケミカルループ燃焼法  

ケミカルループ燃焼法（Chemical Looping Combustion, CLC）は、酸素キャリアとして金属

酸化物の酸化還元反応を繰り返し行い、キャリア中の酸素を用いて燃料の燃焼を行うエネ

ルギー変換システムである。プロセスの構成によって選択的なガス生成が可能なため、環境

負荷の少ない次世代燃焼技術として CCS への応用が期待されている 10。ケミカルループ燃

焼法の概略図(図 1-5)に示したように、一般的なケミカルループ燃焼システムは還元塔と酸

化塔の二塔で構成されており、金属酸化物が酸素キャリアとして循環し、各反応塔でガスと

反応することで酸化反応及び還元反応を行う。 

還元塔で用いられる燃料としては天然ガスなどの気体燃料 11 と、石炭やバイオマスなど

の固体燃料 12,13 があるが、固体燃料を用いる場合はチャ―反応塔と呼ばれる反応塔で固体

燃料のガス化を行い、燃料塔で利用する。以下に酸化塔、還元塔で起きる反応について述べ

る。  

還元塔での反応を式(1.1)で示す。還元塔において反応は 600-1000℃が想定されており、投

入された燃料は金属酸化物の持つ格子酸素によって酸化されることで燃焼され、金属酸化

物は還元される。還元塔での排出ガスは CO2 と水蒸気のみであるため、冷却することによ

り蒸気を凝縮させ、容易に CO2を分離・回収することができる。 

 

MOx + CmHn → MOx−2m+
𝑛

2
+ mCO2 +

𝑛

2
H2O                 (1.2) 

 

酸化塔での反応を式(1.2)で示す。還元塔において格子酸素を放出し、還元状態となった金

属酸化物は、流入する空気と 800~1200℃で反応することにより再び酸化状態となる。この

酸化反応の反応熱によって生じた熱エネルギーを取り出し利用することができる。ここで

還元塔の排気ガスは、O2と高濃度 N2のみであり、CO2や有害物質を含まないことからその

まま大気へ放出することが可能である。  

 

MOx−y + 
y

2
O2 → MOx                         (1.3) 

 

以上より、ケミカルループ燃焼法の利点としては選択的なガス生成が可能であり、CO2の分
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離・回収が容易に行えること、NOx などの環境に有害なガスが発生しないこと、新しい設

備設置が不要でありコストが比較的低いことが挙げられる。また、高濃度の CO2 や窒素の

回収が可能なため、これらの商業的・工業的利用の可能性も検討されている。  

 

 

 

図 1-5. ケミカルループ燃焼法の概略図 
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1.2. 炭酸塩を用いた二酸化炭素回収・貯留技術 

1.2.1. 炭酸塩ループ法 

これまで、産業排出ガスの中の CO2 を選択的に回収する技術として炭酸塩ループ法の技

術が研究されてきた。炭酸塩ループ法とは、材料の炭酸塩化反応と逆反応((1.3),(1.4))を利用

して排気ガス中から CO2 を選択的に吸収・分離するシステム(図 1-6)である。それぞれの炭

酸塩によって CO2の吸収量や吸収・脱離の温度が大きく異なるため 14(表 1)、炭酸塩を目的

とする排出源によって使い分けることが材料を最大限生かすために必要不可欠である。 

 

MO + CO2 ⇄ MCO3 (1.4) 

M2CO3 + CO2 + H2O ⇄ 2MHCO3 (1.5) 

M:アルカリ金属、アルカリ土類金属 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

表 1. 現在研究が行われている化学吸収剤の一覧 
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図 1-6. 炭酸塩ループ法の概略図 
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1.2.2. カルシウムループ法 

炭酸カルシウム(CaCO3)を用いた炭酸塩ループ法は一般にカルシウムルーピングと呼ば

れている。カルシウムループ法は 1999 年に清水らによって提唱された CCS 技術 15であり、

CaCO3 の熱分解と炭酸塩化の繰り返し反応により CO2 の吸収・脱離を行う(1.5)。カルシウ

ムルーピングは炭酸塩ループ法の中でも特に広く研究され、最も成熟したシステムである。

キャリアとして用いられる CaCO3 は自然界に広く豊富に存在し、安価で安全性が高い。そ

して、重さ当たりの CO2 吸収量が多いことが特徴であり、一般的には 600~700℃で CO2 を

吸収し、800~900℃で脱離を行うことを想定されている。また、CO2との反応性だけでなく、

排気ガスに含まれる SOx による副生成物の発生とそれに伴う粒子寿命の低下、CaO による

NOx など実機を想定した研究も進められている 15,16,25–34,17,35–44,18,45–53,19–24。材料に関する研究

において、純粋な CaCO3 (CaO)だけでなくそれらが含まれる籾殻 54、大理石 55などの廃棄物

も注目されており、有効利用のためにそれらを用いた材料開発・改良の研究が行われている

14,56,57。また、CCS 技術においてパイオニア的存在である Alstom 社(仏)によって 900℃にお

ける工業排ガスの吸収・脱離を行うカルシウムルーピングを用いたパイロットスケールに

おける技術開発が進められている 58。 

カルシウムルーピングのシステムでは、CO2の吸収塔、CO2放出塔の 2 塔を想定する。ま

ず、CO2吸収塔(600~700℃)において酸化カルシウム(CaO)が排気ガス中から CO2を選択的に

吸収し CaCO3が生成する。生成した CaCO3は CO2放出塔(800~900℃)に送り込まれることに

よって熱分解し、CO2を放出すると同時に CaO が再生する。そして、再生した CaO が再び

CO2吸収塔において吸収剤として利用される(図 1-7)。 

 

CaO + CO2 ⇄ CaCO3                       (1.6) 
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図 1-7. カルシウムルーピングの概略図 
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1.2.3. カリウムを用いた炭酸塩ループ法 

炭酸カリウム(K2CO3)の CO2吸収反応を以下に示す。K2CO3は水蒸気存在下で CO2と反 

応し、炭酸水素カリウム(KHCO3)を生成することで CO2を吸収する(1.6)。本反応は 50℃~

という他の CO2吸収剤と比較してもかなりの低温で吸収反応が生じることが知られてお

り、固体系吸収剤の中では最も低温で作動するメリットを有することから、K2CO3と担体

材料を組み合わせた CO2吸収キャリア粒子の開発が広く行われている 59–66(表 2)。K2CO3は

その反応性の高さから、室温下でも大気中に放置することで徐々に CO2・H2O と反応し

KHCO3を生成する。 

 

K2CO3 + CO2 + H2O ⇄ 2KHCO3                      (1.7) 

 

K2CO3から KHCO3が生成する過程ではその雰囲気条件により異なる中間体を経て反応が

生じることが報告されている 67。 

 

11.8%CO2, 12%H2O, 10%N2, 反応温度 90℃ 

 

K2CO3 + 1.5H2O ⇄ K2CO3・1.5H2O                                (1.8) 

K2CO3・1.5H2O + CO2 ⇄ 2KHCO3+ 0.5H2O                           (1.9) 

 

15%CO2, 15%H2O, 70%N2, 反応温度 60℃ 

 

2K2CO3 + 2.5H2O +CO2 ⇄ K4H2(CO3)3・1.5H2O                (1.10) 

K4H2(CO3)3・1.5H2O + CO2 ⇄ 4KHCO3+ 0.5H2O              (1.11) 

 

以上のように K2CO3は CO2、H2O 存在下では様々な反応経路をたどり複雑な炭酸塩、水和

物を形成するため、反応機構の解明が非常に難しい材料であるといえる。 

また、K2CO3はその反応性の高さから、常温常圧で排気ガスだけでなく大気中の CO2も

吸収することができ、直接空気回収(Direct Air Capture, DAC)の技術としての応用も期待で

きる。 
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1.3. 直接空気回収 (Direct Air Capture, DAC)  

直接空気回収とは、吸収剤を用いることによって大気中に存在する CO2 を直接的に吸収

することによって、CO2濃度を減少させる技術である 68。現在の排気ガス中 CO2回収に関す

る技術開発は成熟しきっており、ここからの大幅な技術革新には時間を要することから、

2030 年度の 2℃シナリオの達成には新たな技術開発が必要であると考えられる。そこで、排

気ガスの CO2 吸収だけではなく、大気中の CO2 吸収技術である DAC が近年注目されてい

る。一般的に大気中の CO2 を削減する方策として、バイオマス発電とアミン系吸収液を用

いて CO2回収を行う BECCS(Bioenergy Carbon Capture and Sequestration)や植林が挙げられる

が、エネルギー用作物の栽培と食料生産の土地利用面積の競合や土地利用による生物多様

性の喪失により自然環境への影響が問題とされる。一方で、DAC の土地利用面積は BECCS

などと比べてわずかで済むメリットがある 69。 

しかし、大気における CO2 濃度は排気ガスと比較して非常に低濃度であり、常温・常圧

で存在するため、排気ガス中の CO2 回収とは必要な作動条件が大きく異なることが課題で

あり、空気を回収するためには、熱や加圧などのエネルギー消費が必要となることが懸念さ

れている 70。 
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1.4. 二酸化炭素の利用 

大気中の CO2濃度を低減するためには、CO2の発生量を抑制する方法と発生した CO2を

回収し管理する方法、そして再利用するという策が考えられる。そして、その回収した

CO2を有用物質へ転換し再資源化するという考え方は二酸化炭素回収・利用(Carbon dioxide 

Captutre & Utilization, CCU)という概念として広まっている。 

CO2を炭素源として考えると、様々な有用物質へ派生し利用価値が非常に高いことが分

かる。CO2を水素で還元することにより、都市ガスの主成分であるメタン(CH4)、基礎化学

品としてメタノール、プラスチックなどの分子量が大きい有機物を製造することが可能で

ある。CO2は商業的にも売買され、我々の生活に深く根差しており、大量の CO2が様々な

分野で幅広く用いられている。例えば、溶媒として超臨界 CO2が知られており、コーヒー

からカフェインの抽出や、炭酸飲料の製造にも用いられている。 

CO2は反応性が低く安定であり、その化学結合を開裂するためには大きなエネルギーを必

要とする。そのため、CO2を他の物質に変換するためには触媒反応を用いることが有用であ

り、活発に研究が行われている分野である。 
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1.4.1. 炭酸塩を用いた二酸化炭素吸収・転換キャリア 

CCS によって回収・分離した CO2 の貯留は地下などに運搬する必要があることから、今

後は物理的に困難な場面が想定されるため、CO2の利用を考えた二酸化炭素回収・利用・貯

留技術 (Carbon dioxide capture, utilization and storage, CCUS)が求められる。そこで、新たな

CO2吸収・転換材料が注目されており、一つの材料で CO2吸収と有用物質への転換を行うこ

とができる。 

これまで、産業排出ガスの中の CO2 を選択的に回収する技術として炭酸塩ループ法の技

術が研究されてきた。炭酸塩ループ法は、材料の炭酸塩化反応と逆反応(1.3, 1.4)を利用して

排気ガス中から CO2を選択的に吸収・分離するシステムである。そのシステムに先述の CO2

吸着・転換材料を用いることで、CO2 吸着と CH4 への転換反応として著名なサバチエ反応

(1.11)をはじめとした反応を繰り返し行うことで、CO2吸収・転換システム(図. 1-8)が次世代

の CCUS 技術として期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

     CO2 +4H2 ⇄ CH4 + 2H2O  (1.12) 

図 1-8. CO2吸着・転換システム概略図 
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1.4.2. 炭酸塩を用いた二酸化炭素吸収・転換キャリアの研究動向 

CO2吸収・転換反応剤キャリアとして報告されている例 71,72,73,74を表 3 に示す。 

本キャリアは Farrauto らによって開拓された材料であり 71、CO2の吸収と CH4への転換を

可能にする。作動条件は CO2吸収反応、転換反応ともに 320℃、大気圧で設定している。キ

ャリア粒子の組み合わせとして、触媒に Ru、吸収剤に CaO、担体に γ-Al2O3 を用いた研究

が多くなされており、それに付随して Na2CO3、K2CO3、MgO を吸収剤とした材料開発が進

められている。その理由として、Farrauto らが CO2メタン化反応に用いる触媒・担体の組み

合わせをスクリーニングした結果 72、上記に述べた作動条件において 10%Ru/γ-Al2O3が最も

活性を示したためである。10％Rh/γ-Al2O3 も高い活性を示したがコストが非常に高いため、

実用化に向けた材料選定として Ru が適当であった。 

材料開発が進む中で 2016 年に Zheng らによって 5%Ru/10%CaO/γ-Al2O3 を用いた CO2 吸

着・転換反応において以下のような反応機構が提案された 75。CO2流入と同時に吸収剤であ

る CaO 粒子に CO2が吸着し、O2によって Ru 触媒が酸化され RuO が生じる。続いて、水素

などの反応ガスを流入させると、RuO の還元が生じ Ru が生成されると同時に吸着 CO2 は

吸着剤から触媒上へ移動し活性化する。最後に反応ガスである H2と CO2が反応することで

生成物を生じ、触媒上から解離していく(図. 1-9)。しかしこの当時、Ru 上における反応メカ

ニズムについての合意は得られておらず、CO2に関して様々な化学種を経て活性化される反

応機構が提案されてきた。そして 2019 年、Proano らは 5%Ru-6.1%Na2O/Al2O3 を用いて、

CO2 が Ru の活性サイトと Al2O3 表面の両方に吸着していることを明らかにした 76。ここで

は、キャリア上における CO2 吸収と CO2 のメタン化反応についてフーリエ変換赤外分光法

(FT-IR)を用いて分子の結合状態の観測を行うことにより反応機構の解明を行った(図 1-10)。

まず、CO2吸収において、CO2は Na2O が形成する吸着サイト(Al-O—Na+)に CO3
2-の形で強く

吸着する。そして Ru によって活性化された H が CO3
2-の O 原子と結合し COOH を形成す

る。続いて Ru 上の H 原子は COOH の中心炭素に結合し CH2O を Ru 上に生成した後、H2

による還元を繰り返し、最後に CH4を生じる。以上のように、CO2が吸収剤表面から Ru-担

体間の界面へ移動し、CO2由来の中間体を形成しながら活性化されることでメタン化が生じ

るのである。 
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図 1-9. 2016 年に提唱された CO2吸収・転換キャリアにおける反応メカニズムの概要図 

 

 

 

図 1-10. 2019 年に提唱された 5%Ru-6.1%Na2O/Al2O3における CO2メタン化反応のメカニズ

ム 
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2. 目的 

本研究では、炭酸塩ループ法に用いる材料として、吸収した CO2 を直接的に有用物質へ

の転換を可能にする機能を持たせたカリウム系材料の開発を目的とする。 

以下に、CO2吸収・転換キャリア粒子と反応概略図を示す(図. 2-1)。本材料において吸着

CO2の転換を可能としている因子は、担体上において CO2吸収剤、CO2転換触媒が隣り合っ

ていることにある。 

本研究で注目するカリウム系吸収剤は、同じく炭酸塩ループ材料として研究されている

カルシウム系材料 (作動温度：600~900°C)をはじめとした吸収剤と比べて、CO2吸収温度が

50°C 以下と非常に低温下での利用が可能であり、雰囲気によっては室温に近い温度でも

CO2の吸脱着反応が進行する(2.1)。 

 

 K2CO3 + CO2 + H2O ⇄ 2KHCO3                     (2.1) 

 

工場排気ガスは主に 200~400°C の温度帯であり、さらに流通、熱回収の過程で温度が低

下したガスに対して、吸収塔でさらに加熱することなく CO2 を回収することができる。ま

た、イオン伝導体を担体として用いることで、CO2や H2O 吸収・脱離、CO2転換時の触媒反

応の促進、選択性の向上を期待している。一方で、カリウム系材料は低温で CO2 を放出す

るため、ある温度下では触媒反応を起こす前に、CO2 が脱離してしまうことが懸念される。

また、本キャリア粒子において K2CO3を吸収剤として用いた場合、吸着 CO2や H2などの反

応ガスが触媒・担体上でどのような挙動をとるのかは未だ解明されていないため、各材料の

CO2 吸着・脱離挙動を観察することで CO2 吸着サイトを明らかにし CO2 放出温度と触媒反

応に適した温度のバランスをとり、CO2を放出しにくい温度帯での触媒反応を検討する。 

図 2-1. CO2吸着・転換キャリアと反応の概略図 
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3. 研究方針 

本研究において、CO2吸収温度を触媒反応温度に近づけるアプローチとして、吸収剤で

ある K2CO3との相互作用を生じる担体材料の選定を行った。MgO は K2CO3と炭酸塩を形

成し K2Mg(CO3)2を生成する 62,64,77(3.1)。その逆反応の CO2脱離反応は、K2CO3と MgO に

分解することで生じる 78。これらの反応は 400℃程度で生じるため、触媒反応の温度にお

いても CO2を保持することができ、触媒反応へ利用することができると考えられるため担

体効果をはじめ K2CO3から合成できる新たなキャリア粒子に注目し研究を行った。 

 

 K2CO3 + MgO + CO2 ⇄ K2Mg(CO3)2                                 (3.1) 
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4. 実験方法 

本章では試料の調製法、キャラクタリゼーション、反応生成物分析について、その方法を

述べる。 

 

使用試薬 

試薬名 化学式 製造会社 CAS 登録番号 

炭酸カリウム(試薬特級) K2CO3 富士フイルム和光純薬 584-08-7 

酸化マグネシウム(特級) MgO 関東化学 1309-48-4 

酸化ジルコニウム

(Ⅳ)(和光特級) 

ZrO2 富士フイルム和光純薬 1314-23-4 

硝酸ニッケル六水和物 Ni(NO3)2・6H2O 富士フイルム和光純薬 13478-00-7 

 

使用ガスボンベ 

ガスボンベ 製造会社 

混合ガス(3% H2/Ar) エアリキード製 

混合ガス(CH4, 4510 ppm・CO 4510 ppm・

CO2, 19.1 vol% ・N2 balanced) 

ジャパンファインプロダクツ製 

 

CO2(99.99％) ジャパンファインプロダクツ製 

アルゴン(99.99%) エアリキード製 

 

粉末 X 線回折に用いた参照データ 

試料 collection code 

ZrO2 18190 

MgO 88058 
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4.1. 試料の調製 

4.1.1. 二酸化炭素吸収キャリア粒子の調製 

CO2吸収キャリア粒子の調製は含浸法で行った。 

含浸法は実験室においても、工業的にも最も用いられる触媒調製法である 79。一般的には、

触媒となる金属塩を溶媒に溶解し、ここへ担体材料を加える。その後、溶媒を留去・乾燥し

金属塩を分解もしくは還元し、調製する。含浸法は通常法、incipient wetness method、同時含

浸法、逐次含浸法に分類される。通常の含浸法は、担体の細孔容積を上回る溶媒を用いる。

一方、incipient wetness method は、担体の細孔容積と等しい量の溶媒を用いる。複数の成分

を担持する場合には、すべての塩を同時に含浸するか(同時含浸法)、もしくは別々に含浸す

る方法(逐次含浸法)がある。 

以下に詳細な調製手順を示す。 

 

調製手順 

1. 市販の酸化マグネシウム(MgO)、炭酸カリウム(K2CO3)を秤量した 

2. 量り取った試料へ、超純水を加え 3 時間室温で撹拌した 

3. 水を蒸発乾固させた後、乾燥機(85℃)で一晩乾燥させた 

4. 乾燥させた試料を空気雰囲気 300℃、4 時間の条件で焼成し、最終生成物である 20 

wt%K2CO3/MgO(以後 K2CO3/MgO と表記する)を得た。その後、篩を用いて分級した 

 

組成比は、最終生成物の重量に対し、K2CO3 が 20 wt%になるように調製した。また、そ

の他の担体として MgO の代わりに市販の酸化ジルコニウム(ZrO2)を用いて同様の手法でキ

ャリア粒子合成を行った。 

試料の同定は粉末 X 線回折(XRD)、走査型電子顕微鏡(SEM)を使用した。 
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4.1.2. 二酸化炭素吸収・転換キャリア粒子の調製 

CO2吸収・転換キャリア粒子は含浸法により合成した。以下に詳細な調製手順を示す。 

 

調製手順 

1. 酸化マグネシウム(MgO)、炭酸カリウム(K2CO3)を秤量した 

2. 量り取った試料へ、超純水を加え 3 時間室温で撹拌した 

3. 水を蒸発乾固させた後、乾燥機(85℃)で一晩乾燥させた 

4. 乾燥させた試料を空気雰囲気 300℃、4 時間の条件で焼成し中間生成物を得た 

5. 合成した中間生成物と硝酸ニッケル六水和物(Ni(NO3)2・6H2O)、超純水を加えて室温 3

時間撹拌し、水を蒸発乾固させた後、乾燥機(85℃)で一晩乾燥させた。 

6. 乾燥させた試料を空気雰囲気 500℃、5 時間の条件で焼成した。 

7. 水素雰囲気 450℃、 3 時間の条件で還元を行い最終生成物である 10wt%Ni/20 

wt%K2CO3/MgO(以後 Ni/K2CO3/MgO と表記する)を得た後、篩を用いて分級した。 

 

組成比は、最終生成物の重量に対し Ni が 10 wt%、K2CO3 が 20 wt%になるように調製し

た。また、その他の担体として MgO の代わりに市販の酸化ジルコニウム(ZrO2)を用いて同

様の手法でキャリア粒子合成を行った。 

試料の同定は粉末 X 線回折(XRD)、走査型電子顕微鏡(SEM)を使用した。 
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4.1.3. K4Zr5O12の調製 

K4Zr5O12は固相法 80により合成した。本反応の化学反応式を以下に示す。原料として

K2CO3と ZrO2とすることで生成系において目的物質の K4Zr5O12と CO2を生じる。 

 

2K2CO3 + 5ZrO2 ⇄ K4Zr5O12 + 2CO2                  (4.1) 

 

固相法は固相反応を用いて合成を行う方法である。一般的に、固体の化合物を合成する

ために、化合物の成分となる金属イオンの酸化物や塩を混合して高温で反応させる方法が

使用される 81。反応系や生成系に気体が関与する場合には以下の式(4.2)により反応が進行

する。平衡定数(kp)は気体 X の分圧のみに依存するので温度(T)と気体分圧によって反応進

行が制御される(4.3)。 

 

𝐴𝑋 + 𝐵𝑂 → 𝐴𝐵𝑂 + 𝑋 (𝑔)             (4.2) 

𝛥𝐺° =  −𝑅𝑇 ln 𝑘𝑝                           (4.3) 

  

以下に詳細な調製手順を示す。 

 

調製手順 

1. K2CO3と ZrO2を量り取り容器(スクリュー瓶)へ入れた 

2. 容器へジルコニアボールを入れ、エタノールで容器内を満たした 

3. 容器をボールミルに設置し、18 時間、室温で撹拌した 

4. 反応溶液をスターラーを用いて加熱しながら撹拌し、溶媒を蒸発乾固した 

5. 得られた粉末をアルミナボートへ移し、空気雰囲気 900℃、10 時間の条件で焼成した 

6. 最終生成物を得た後、篩を用いて分級した。 

 

なお焼成時間は 1000℃、1100℃の場合でも行った。  

試料の同定は粉末 X 線回折(XRD)、走査型電子顕微鏡(SEM)を使用した。 
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4.2. 試料のキャラクタリゼーション 

4.2.1. 粉末 X線回折(XRD) 

粉末 X 線回折（X-Ray Diffraction : XRD）は粉末結晶の試料に X 線を照射した際、原子の

周りにある電子によって散乱、干渉した結果起こる回折 X 線を検出し、試料の結晶構造に

関する情報を得る手法である。Ｘ線は、波長 0.01~数十 nm、エネルギー0.1-100 keV の電磁

波である。X 線の波長は原子半径と同程度であり、試料の結晶構造に規則性があれば弾性散

乱された X 線は互いに干渉し回折現象を起こす。そのため、回折条件に従って結晶構造に

より固有の回折パターンが観測されるため、結晶構造の特定や格子定数、結晶子サイズの算

出等が可能となる 82。 

本研究では、XRD にて CO2 吸収キャリア粒子、CO2 吸収・転換キャリア粒子の結晶相の

同定を行った。測定用試料はメノウ乳鉢を用いて十分に粉砕した後、分析を行った。結晶構

造の同定には ICSD カードを用いた。測定装置は東京大学物性研究所 X 線測定室所有の粉

末 X 線回折装置を使用した。使用した装置詳細と測定条件を以下に示す。 

 

ブラッグの回折条件 

nλ = 2dsinθ                              (4.4) 

n : 整数 

λ : 波長 

d : 格子面間隔 

θ : 結晶面と X 線のなす角度 

 

装置詳細と測定条件 

型式: Smartlab（リガク製） 

線源: CuKα（波長：1.54056 Å） 

管電圧: 40 kV 

管電流: 30 mA 

測定範囲（2θ ）: 10～90 degree 

サンプリング幅 : 0.02 degree 

スキャン速度 : 3 degree min-1 
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4.2.2. 走査型電子顕微鏡(SEM) 

走査型電子顕微鏡 

走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope : SEM）は電子顕微鏡の一種で、電子線

を試料表面上に照射し、試料表面から放出される二次電子や反射電子を検出し、その電気信

号をスクリーンに送る。そして試料の表面上を電子ビームで走査することによって、試料表

面に関する情報を得る手法である 83。光学顕微鏡に比べ焦点深度が深く、高い分解能を持つ

ため、鮮明な像が得られるという特徴がある。 

 

二次電子（Secondary electron）像 

入射電子によって試料内の電子が励起され放出された電子を指す。エネルギーが小さい

ため、表面近くで発生したものだけが試料表面から放出される。試料の表面構造観察に優れ

る。 

 

測定手順(表面観察用) 

1. スライドガラス上にカーボン製両面テープを貼り、その上に試料を貼りつけた 

2. 各試料に導電性を持たせるため、イオンコーター（サンユー電子, SC-701CT）にて

カーボン蒸着を行った 

3. SEM 装置内のホルダーにセットし、装置内を真空とした後、観察を行った 

 

測定装置は東京大学物性研究所電子顕微鏡室所有の走査型電子顕微鏡を用いた。使用

した装置詳細と測定条件を以下に示す。 

 

装置詳細と測定条件 

型式（SEM）: JSM-5600（JEOL 製） 

加速電圧： 15 kV 
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4.3. 熱重量分析(TG) 

TG は特定雰囲気下で電気炉内の温度をプログラムに従って変化させ、その過程で試料の

重量変化を連続的に測定する方法である 84。予め設定した温度プログラムに従って加熱し、

試料の重量が変化すると天秤に傾きが生じる。この傾きを検出して水平に戻すために必要

なトルクを電流により制御する。質量変化量はその電流値に比例するため、換算し時間の関

数として連続的に記録することで TG 曲線を得ることができる。 

本研究では、キャリア粒子の CO2の吸収、脱離に伴う重量変化を TG を用いて観測するこ

とで、雰囲気下における挙動の観察を行い、CO2吸収・脱離温度を確認することでキャリア

粒子として作動する材料の探索と考察を行った。 

 

装置詳細 

Thermo plus EVOⅡ TG8120 (リガク製)  

Thermo plus EVOⅡ TG8121 (リガク製) 

 

合成したキャリア粒子(150~300 µm)を用いて熱重量分析装置(TG)により、温度変化に伴う

重量変化を観察した。TG 測定条件は、測定試料の重量は 10 mg、参照試料はアルミナ、雰

囲気は CO225%、水蒸気(H2O)10%、アルゴン(Ar)65%で全流量 300 ml min-1とした。 

測定は予め前処理として装置内で Ar 雰囲気下で 400℃まで昇温レート 20℃ min-1 で昇温

させ 20 分保持し、試料が保管中に吸収した CO2、H2O を脱離させた後、目的温度まで 20℃ 

min-1で降温させてから本測定を開始した。 

 

測定手順 

1. 粉末試料を約 10 mg 量り取りアルミナパンへ入れ、TG のホルダー に設置した。 

2. カーテンガスである Ar を流入した後、任意の温度プログラムを作動した。 

3. 目的の温度に達した後、反応ガスを流入させた。 
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4.3.1. 二酸化炭素雰囲気下における昇温中の重量変化観察 

25%CO2、もしくは 25%CO2、10%H2O 雰囲気下において、昇温過程における CO2の吸収・

脱離反応挙動の観察を行った。Ar 雰囲気下で前処理を行い室温まで降温した後、昇温速度

5 °C min-1で昇温させ、重量変化を観察した。 

 

4.4. 反応生成物分析 

反応生成物分析は、非分散赤外吸収法(Non Dispersive Infrared、ND-IR )により行った。 

非分散赤外吸収法は、分子の赤外吸収を利用する方法であり、赤外分光させることなく光

学フィルタなどを使用して測定気体試料の選択性を得る方法である。様々な気体成分の分

析に用いられる。中赤外領域の赤外線を対象の気体試料に照射すると、気体分子の振動数と

赤外線のエネルギーレベルが一致するスペクトル領域において、赤外線は分子の固有振動

数で共振し、分子振動として気体分子に吸収される。気体濃度と赤外線の透過率の関係は、

以下のランベルト・ベールの法則(式)に表される。NDIR 式のガスセンサにおいて、対象ガ

スの吸光度 ε と光路長 d は不変であるため、対象の機体試料の吸収エネルギー（波長）と一

致するスペクトル領域で、赤外線の透過率 T を測定することにより、対象ガスの濃度 c を

得ることができる。 放射光強度 I0  は赤外線を吸収しないガスを用いてキャリブレーショ

ンにより設定し、吸光度 ε は濃度が既知のガスを用いて設定する。 

 

𝑇 =  
𝐼

𝐼0
= 𝑒−𝜀𝑐𝑑                  (4.5) 

T = 透過率、 I = 透過光強度、 I0  = 放射光強度、 ε = 吸光度、 c=ガス濃度 d=光

路長 

 

装置詳細 

ポータブルガス分析計 PG-344 (堀場製作所製) 

窒素生成装置 (ジーエルサイエンス製) 

 

また、CO2 吸収・転換反応は、固定層型反応器(図 4-6)を用いて行った。固定層型反応器

は、試料として触媒粒子や不活性固体を管内に充填し、そこへ気体もしくは液体を流通させ

ることによって反応させる反応器である 85。固定層型反応器の長所として、①軸方向の流体
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混合は少なく、押出し流れに近似できるため、反応収率が高いこと、②反応流体と粒子の接

触時間を変化させることが容易であり、様々な速度の反応に適用することができる。一方、

欠点として①固定層の伝熱能力が小さく、反応熱の除去が難しいため試料層に温度分布を

生じてしまう。また、強度の発熱反応においてはホットスポットが生じることで温度制御が

困難になるために反応が暴走する可能性がある。②そして、固定層はその構造からわかるよ

うに、試料の交換が容易ではなく、寿命が短く頻繁に再生させなければならない試料を用い

る場合には適切ではないと言える。 

 

測定手順 

合成した CO2吸収・転換キャリア粒子(150~300 µm)を用いて反応生成物分析を行った。希

釈は全て窒素生成装置(ジーエルサイエンス製)より生成した窒素を使用した。また、ND-IR

分析計(堀場製作所製)のキャリブレーションには CH4(4510 ppm)、CO(4510 ppm)、CO2(19.1 

vol%)の標準ガスを用いた。また、本測定を始める前に、空の反応管を用いて、反応雰囲気

ガスを流通させることにより、ブランク測定を行い、本測定におけるガス濃度と比較するこ

とで CO2吸収量、その他ガスの生成量等を算出した。 

測定は予め前処理として装置内で窒素雰囲気下で 400℃まで昇温させ試料が保管中に吸

収した CO2、H2O を脱離させた後 40℃付近まで降温させた後に本測定を開始した。 

反応管には石英管を用い、測定試料 0.3 g をイソウール(イソライト製)によって中央に固

定した。反応器中の雰囲気は総流量 300 ml min-1 とし、反応管を通過したガスは希釈用 N2 

300 ml min-1により 2 倍に希釈し ND-IR 分析計へ流入させガス濃度の検出を行った 

 

4.4.1. 二酸化炭素メタン化反応におけるガス分析 

反応管の雰囲気は CO2吸収段階で CO225%、水蒸気 10%もしくは CO225%とし、CO2メタ

ン化反応段階では 3%H2/Ar とした。前処理後、300℃に保持し反応管へ 10 分間 CO2を流入

させた。その後 10 分間窒素をパージした後、反応ガスの 3%H2/Ar を流入させ、一連の CO2

吸収・転換反応過程におけるガス分析を行った。 

CO2 吸収量等は 25%CO2 のみを反応器に流通させるブランク実験での濃度と本測定での

生成物の濃度差を時間に対して積分し、反応器内の流量をかけ合わせることで算出した。 
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図 4-2. CO2吸収・転換キャリア粒子合成のフローチャート 

 

図 4-2. 二酸化炭素吸収キャリア粒子合成のフローチャート 図 4-1. 二酸化炭素吸収キャリア粒子合成のフローチャート 
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図 4-3. 熱重量分析実験(TPR)の温度プロファイル 

 

 

 

 

 

図 4-4. 熱重量分析装置の概略図 
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図 4-5. 反応生成物分析実験の温度プロファイル 

 

 

図 4-6. 反応生成物分析装置(固定層)の概略図 
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5. 試料のキャラクタリゼーション 

5.1. XRDによる試料組成の評価 

粉末 X 線回折を用いて、調製した CO2 吸収・転換材料キャリア粒子の試料組成の同定を

行った。以下に結果を示す。 

 

5.1.1. MgO担体を用いたキャリア粒子 

Ni/K2CO3/MgO の XRD パターンでは、MgO と K2CO3由来の化合物が観測されたもの

の、複合型の炭酸塩である K2Mg(CO3)2のピークは観測されなかった。また、反応生成物

分析後の試料において、Ni のピークが反応前より小さくなった。このことから、CO2吸収

段階において酸化され NiO が生成したと考えられる。 

 

図 5-1. MgO 担体を用いたキャリア粒子の XRD 
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5.1.2. ZrO2担体を用いたキャリア粒子 

ZrO2担体を用いたキャリア粒子について XRD の結果を図 5-2 に示す。 

CO2吸収キャリア粒子として合成した K2CO3/ZrO2の XRD では、ZrO2のピークが確認され

た。K2CO3は ZrO2担体上に分散しているためピークとして検出されないと考えられる。

CO2吸収・転換キャリア粒子として合成した Ni/K2CO3/ZrO2において K4Zr5O12と見られる

ピークが確認された。本キャリア粒子を反応生成物分析に用いた後の試料では、酸化され

ることなく残留した Ni が確認された。また、Unknown ピークについては、K9NiO2、

K3(NiO2)の存在が考えられる。K2CO3/ZrO2において確認されなかった K4Zr5O12が

Ni/K2CO3/ZrO2において生じた理由として、Ni 含浸時の 500℃での焼成により K2CO3と

ZrO2が反応したためと考えられる。そのため、高温下での CO2吸収に関与している可能性

があると考え、K4Zr5O12の単相合成を試みた。 

 また、Unknown ピークについては、K9NiO2、K3(NiO2)の存在が考えられる。 

 

図 5-2. ZrO2担体を用いたキャリア粒子の XRD 
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25％CO2吸収後のキャリア粒子 

図 5-3 に TG(300℃、25%CO2 雰囲気)を用いて CO2 吸収反応を行った Ni/K2CO3/ZrO2 の

XRD 結果を示す。TG 測定後の試料は少量であるため、10~30°のピークがブロードしてい

る。 

CO2吸収反応前後において 30°付近(△, 左から 3 つ目)のピークの高さの比が変化してい

る。そのため CO2 吸収反応後に K4Zr5O12 の構造に何らかの変化が生じ、CO2-吸収に関与し

ている可能性があると示唆された。 

 

図 5-3. Ni/K2CO3/ZrO2の CO2吸収反応前後の XRD 
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5.1.3. K4Zr5O12 

異なる焼成温度によって合成した K4Zr5O12 の XRD 結果を図 5-3 に示す 。焼成温度を

1000℃、1100℃としたものについては、目的物質である K4Zr5O12の生成を確認できたが、出

発原料である。ZrO2 が未反応で残留していることが分かった。本反応は以下の式で進行す

るが、焼成温度が、900~1100℃と設定した。しかし、K2CO3は 900℃付近から徐々に揮発し

ていくため、揮発量分を考慮し今回の仕込み量では K2CO3 を 5 mol%多く加えた。しかし、

XRD の結果から、焼成温度を 1000、1100℃とした場合には量論比では完全に反応がしなか

ったため、さらに K2CO3を多く加えることで、全ての ZrO2を反応させることができると考

えられる。 

 

2K2CO3 + 5ZrO2 ⇄ K4Zr5O12 + 2CO2                        (5.1) 

 

 

図 5-4. 合成した K4Zr5O12の XRD 
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5.2. SEMによるキャリア粒子の構造観察 

キャリア粒子の SEM による粒子の構造評価を行った。CO2 吸収キャリア粒子の

K2CO3/MgOとK2CO3/ZrO2、CO2吸収・転換キャリア粒子のNi/K2CO3/MgO とNi/K2CO3/ZrO2、

それらの反応生成物分析後の SEM 画像を以下に示す。 

キャリア粒子は、試料調製後に分級し 150∼300 µm の粒径に揃えたものを用いた。また、

ガス生成分析では CO2 吸収段階は 25％CO2、転換段階では 3%H2 で反応させた後の粒子を

用いたため、石英管中の試料固定用に利用したイソウールが SEM 画像に確認された。 

また、キャリア粒子は導電性が低く、高倍率ではチャージアップを起こし、SEM 画像が

乱れているものもあった。 

 

5.2.1. MgOを担体としたキャリア粒子 

K2CO3/MgO では、柱状の粒子の周りに細かな粒子が存在し、集合してキャリア粒子を構

成していることが分かる。また、Ni/K2CO3/MgO においては柱状の粒子は確認されず、細

かな粒子のみが表面に確認された。そして、反応生成物分析において 25％CO2、3%H2と

反応した Ni/K2CO3/MgO は反応前と比較して表面に存在していたとみられる粒子がほとん

ど消失しており、滑らかな面が確認された。これは、CO2雰囲気下において表面に存在す

る Ni が酸化されてしまったためであり、反応生成物分析の反応ガスである 3%H2雰囲気下

では Ni の還元反応が進行しないことが示唆された。 

また、ガス生成分析後の Ni/K2CO3/MgO の SEM 画像において存在する円柱状の物体は

石英管に試料を固定する際に用いたイソウールであると考えられる。 
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K2CO3/MgO 

 

 

図 5-5. K2CO3/MgO の SEM 画像  
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Ni/K2CO3/MgO 

 

 

図 5-6. Ni/K2CO3/MgO の SEM 画像 
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反応生成分析後の Ni/K2CO3/MgO 

 

 

図 5-7. 反応生成物分析後の Ni/K2CO3/MgO の SEM 画像 
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5.2.2. ZrO2を担体としたキャリア粒子 

ZrO2を担体としたキャリア粒子において、大小様々な粒子が集まり偏りなく混合してい

る様子が分かる。また、K2CO3/ZrO2 、Ni/K2CO3/ZrO2の SEM 画像において集合した粒子

のそれぞれの輪郭が見て取れることから Ni 添加後のキャリア粒子においても Ni が表面を

覆うことなく含浸されていると考えられる。 

ガス生成分析において 25％CO2、3%H2と反応した Ni/K2CO3/ZrO2についても表面状態に

変化が見られなかったことから、CO2雰囲気下においても Ni が酸化されなかったか、もし

くは、3%H2雰囲気下で十分に還元されたことが示唆された。 

 

K2CO3/ZrO2 

 

 

図 5-8. K2CO3/ZrO2 の SEM 画像 
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Ni/K2CO3/ZrO2 

 

 

図 5-9. Ni/K2CO3/ZrO2の SEM 画像 

  



49 

 

反応生成物分析後の Ni/K2CO3/ZrO2 

 

 

図 5-10. 反応生成物分析後の Ni/K2CO3/ZrO2の SEM 画像 
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5.2.3. K4Zr5O12 

1000℃、1100℃で焼成し調製した K4Zr5O12の SEM 画像を以下に示す。 

本試料では、K2CO3を ZrO2に含浸することで調製した K2CO3/ZrO2と比較して粒子全体

の輪郭がはっきりと確認でき、表面では滑らかな面の上に小さな粒子が存在している様子

が見える。XRD の結果から、本粒子では、K4Zr5O12と未反応の ZrO2の両者のピークが確

認されており、本 SEM 画像からもそれらの粒子が共存している様子が確認できた。ま

た、1000℃で焼成した試料の拡大した SEM 画像では、ほぼ滑らかな面が露出しており、

未反応 ZrO2と見られる粒子が少ないことから、焼成温度が 1000℃の場合は、1100℃で焼

成した試料よりも未反応成分が少なく、より反応が進行し K4Zr5O12が生成しやすいと考え

られる。 

 

 

 

図 5-11. K4Zr5O12 (焼成温度 1100℃)の SEM画像 
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図 5-12. K4Zr5O12 (焼成温度 1000℃)の SEM画像 

 

5.3. 本章のまとめ 

 本章では、調製した CO2吸収キャリア粒子(K2CO3/MgO、 K2CO3/ZrO2 )と CO2吸収・転

換キャリア粒子(Ni/K2CO3/MgO、Ni/K2CO3/ZrO2)について、XRD と SEM を用いてキャラク

タリゼーションを行った。 

XRD により、K2CO3/MgO、K2CO3/ZrO2では担体である、MgO、ZrO2のピークがそれぞ

れ観測された。また、Ni/K2CO3/MgO について、MgO 担体のピークは観測できたものの狙

いとしていた複合型の炭酸塩の K2Mg(CO3)2のピークは観測できなかった。また、反応生

成物分析後の試料のピークから Ni の酸化が示唆された。Ni/K2CO3/ZrO2については、

K4Zr5O12のピークが観測され、CO2吸収に関与している可能性が示唆された。 

また、SEM により、粒子表面の観察を行ったところ、Ni/K2CO3/ZrO2が反応生成物分析

後も変化なく形状を保っていることが分かった。Ni/K2CO3/MgO においては反応生成物分

析後に表面が滑らかになっており、表面を NiO が覆っていることが示唆された。 
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6. 熱重量分析 

本章では熱重量分析(TG)を用いた昇温条件における反応挙動の観察を行った。 

 

6.1. 炭酸塩吸収剤 

6.1.1. K2CO3 

以下に K2CO3の TG の測定結果を図 6-1 に示す。25%CO2と 25%CO2+10%H2O における重

量変化の比較を行った。 

今回の 10%H2O 存在下での CO2吸収反応において、反応開始時の約 40℃から重量増加を

始め 100℃付近で完全に重量減少が止まった。その後、KHCO3 の分解により重量減少が生

じた。一方で 25%CO2雰囲気下では反応開始時から重量増加したものの、10%H2O 存在下と

比較すると吸収はほとんどしていないと言える。K2CO3 は H2O 存在下で CO2 と反応するこ

とで炭酸水素カリウム(KHCO3)を生成する（6.1）。そのため本反応では水蒸気が必要不可欠

である。しかし、水蒸気が存在しない 25%CO2雰囲気下で少量の重量増加が生じた理由とし

て K2CO3が CO2と反応し K2C2O4、K2C2O6が生成した可能性が考えられる。 

 

K2CO3 + CO2 + H2O ⇄ 2KHCO3               (6.1) 

 

   図 6-1. K2CO3の熱重量分析結果 
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6.1.2. MgO 

以下に MgO の TG の測定結果を図 6-2 に示す。MgO は本来 CO2と反応することで炭酸マ

グネシウム(MgCO3)を生成する。しかし今回の反応条件では 40~800℃ではほぼ重量増加が

見られなかったため、炭酸塩化反応は生じていないと考えられる。 

 

MgO + CO2 ⇄ MgCO3                     (6.2) 

 

  図 6-2. MgO の熱重量分析結果 
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6.2. 二酸化炭素吸収キャリア粒子 

6.2.1. K2CO3/MgO 

25％CO2、25%CO2 ・ 10%H2O 雰囲気における K2CO3/MgO の昇温条件下での反応挙動を

図 6-3 に示す。 

25％CO2 ・ 10%H2O の雰囲気下において反応開始時の 40℃付近から重量増加が観測され

た。その後、80℃付近で重量減少が生じ、500℃付近でほぼ重量減少は止まった。K2CO3の

みの測定時と比較して MgO 担持した試料について重量減少の終了温度が大幅に上昇した。

また、40-80℃における低温域における重量の増加量が、1.5 wt%程度向上した。また、K2CO3

が吸収を行わない 200℃以降の高温域で重量増加分を十分保持している。これは、K2CO3と

MgO が反応し相互作用を及ぼしており、K2Mg(CO3)2のような複合した炭酸塩を生成してい

る可能性が考えられる。 

25%CO2雰囲気下において水蒸気ありの条件と同様に重量増加が観測されたが、水蒸気存

在下と比較して低温域ではほとんど吸収しなかった。この挙動は、担体なし K2CO3 と類似

している。一方で、200℃以降の高温域では、さらに重量増加が観測された。これは、MgO

の吸収であり、MgO 担体の測定では、重量変化が見られなかったものの、K2CO3 が存在す

ることで CO2吸収が促進されたためであると考えられる。 

 

   図 6-3. K2CO3/MgO の熱重量分析結果 
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6.2.2. K2CO3/ZrO2 

25％CO2、25%CO2 ・ 10%H2O 雰囲気における K2CO3/ZrO2の昇温条件下での反応挙動を

図 6-4 に示す。 

25％CO2・10%H2O 雰囲気下において反応開始時の 40℃付近から重量増加が観測された。

その後、80℃付近で重量減少が生じ、200℃付近でほぼ重量減少は止まった。ZrO2担持した

試料について重量減少の終了温度が 200℃付近まで上昇したが、これは K2CO3 が担体上で

分散しているため、電子状態が担持前と変化し、CO2を吸着し続けることができたためと考

えられる。 

25%CO2雰囲気下において水蒸気ありの条件と同様に重量増加が観測されたが、水蒸気存

在下と比較してほとんど吸収しなかった。この挙動は、担体なし K2CO3 と類似している。

水蒸気存在下では KHCO3の生成が進むが、CO2のみでは、K2C2O4、K2C2O6が生成される可

能性があり、重量増加が少ないと考えられる。 

 

 

   図 6-4. K2CO3/ZrO2の熱重量分析結果 
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6.3. 二酸化炭素吸収・転換キャリア粒子 

6.3.1. Ni/K2CO3/MgO  

25％CO2、25%CO2 ・10%H2O の雰囲気における Ni/K2CO3/MgO の昇温条件下での反応挙

動を図 6-5 に示す。 

25％CO2 ・10%H2O 雰囲気下において反応開始時の 40℃付近から重量増加が観測され

た。その後、80℃付近で重量減少が生じ、500℃付近でほぼ重量減少は止まった。また、

K2CO3が吸収を行わない 200℃以降の高温域で重量増加分を十分保持している。Ni 含浸前

の K2CO3/MgO と同様の挙動である。また、Ni 存在下では、本条件では Ni 添加前と比較し

て重量増加量が半分以下となった。Ni が水蒸気存在下で酸化されることにより、表面を

NiO が覆ってしまうことで吸収サイトを減らしてしまったのではないかと考えられる。

25%CO2雰囲気下において水蒸気ありの条件と同様に重量増加が観測されたが、水蒸気存

在下と比較して低温域での吸収量は半分程度となったものの、Ni 含浸前の K2CO3/MgO と

比較して 0.5wt％程度向上した。微々たる差ではあるが、水蒸気が存在しないことで、Ni

の酸化、表面状態に差が生まれ、Ni が CO2吸収を促進した可能性がある。一方で、200℃

以降の高温域では、Ni 含浸前と同様にさらに重量増加が観測された。これは、MgO の吸

収であり、K2CO3が存在することで CO2吸収が促進されたためであると考えられる。

 

   図 6-5. Ni/K2CO3/MgO の熱重量分析結果 
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6.3.2. Ni/K2CO3/ZrO2 

25％CO2、25%CO2 ・10%H2O の雰囲気における Ni/K2CO3/ZrO2 の昇温条件下での反応挙

動を図 6-6 に示す。 

25％CO2・10%H2O 雰囲気下において反応開始時の 40℃付近から重量増加が観測された。

その後、400℃付近まで重量減少が続き、Ni 含浸前のキャリア粒子と比較して高温での CO2

保持が可能となった。また、その後は少量ではあるが重量増加が始まった。これは触媒であ

る、Ni が酸化されたこと、または XRD 測定において確認された K4Zr5O12が分解つまり CO2

を吸収した可能性があると考えられる。 

25%CO2 雰囲気下において水蒸気存在下の条件と同様に重量増加が観測されたが、120℃

付近まで重量増加が続いた。一方で水蒸気存在下と比較して増加量が小さかった。この挙動

は、担体なし K2CO3と類似している。水蒸気存在下では KHCO3の生成が進むが、CO2のみ

では、K2C2O4、K2C2O6が生成される可能性があり、重量増加が少ないと考えられる。 

K4Zr5O12は高温で CO2吸収するため、低温下での吸収は K2CO3の働きによるものと考え

られるが 300℃程度では本来 CO2を吸収しない。そのため今回の 300℃における吸収は Ni

が K4Zr5O12の分解を促進していること、もしくは K2CO3と K4Zr5O12が界面で相互作用し、

カリウムの CO2を吸収・保持を助けている可能性が考えられる。 
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   図 6-6. Ni/K2CO3/ZrO2の熱重量分析結果 
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6.3.3. 3%H2雰囲気昇温条件下におけるキャリア粒子の還元反応挙動 

反応生成物分析の条件において、キャリア粒子の還元状態が CO2 メタン化反応の進行へ

の寄与が示唆されたことから、調製したキャリア粒子を用いて 3%H2雰囲気下における還元

反応挙動の観察を行った。 

Ni/K2CO3/MgO について、400℃付近から急激に還元反応が進行して重量減少した後 450℃

付近で一度反応が鈍化し 600℃付近で再び促進された。 

Ni/K2CO3/ZrO2では、300℃付近から急激に還元反応が促進し重量減少が生じた後、600~700℃

で重量減少が生じなくなった。 

H2による還元では、Ni 1 mg につき O 0.27 mg が除去される。つまり、10 wt%Ni の条件で

含浸した本キャリア粒子の最大重量減少率は 27 wt％となる。MgO 担体としたものは、還元

度が粒子中 Ni の割合と還元時の温度によって大きく異なるため 86、図 6-7 のように段階的

に還元反応が促進されたと考えられ、700℃に到達するまでにほぼ還元が終わっていること

が観測できた。一方で ZrO2 担体では、700℃に達するまでに約 15 wt%の減少に留まってお

り、還元開始温度は低いものの 3%H2雰囲気では完全に還元することが難しいことが分かっ

た。 

以上より、調製したキャリア粒子について還元反応挙動を比較すると、CO2メタン化反応

(350℃)における条件では、ZrO2 担体のキャリア粒子の方が触媒活性を保ちやすいことが示

唆された。 

 

図 6-7. TG を用いたキャリア粒子の還元挙動の測定結果   
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6.4. 本章のまとめ 

本章では、CO2吸収キャリア粒子(K2CO3/MgO, K2CO3/ZrO2)と CO2吸収・転換キャリア粒

子(Ni/K2CO3/MgO, Ni/K2CO3/ZrO2)について、25%CO2、25%CO2・10%H2O の雰囲気におい

て熱重量分析を行い、測定開始温度である 40℃から一定の昇温レートにおける昇温に伴う

各試料の重量変化を観察した。 

CO2吸収キャリア粒子(K2CO3/MgO, K2CO3/ZrO2 )において、どちらの試料においても

25%CO2・10%H2O 雰囲気における重量上昇の方が 25%CO2と比較して大きかった。これは

K2CO3が CO2、H2O と反応することで KHCO3を生成する反応が進行しているためであると

考えられる。また、K2CO3/MgO においては 500℃付近まで重量減少が続いたことから、高

温域でも吸収した CO2を保持している可能性が考えられる。K2CO3/ZrO2においては、

200℃付近で重量減少が終了したため、高温域で CO2を保持できないと考えられる。 

CO2吸収・転換キャリア粒子(Ni/K2CO3/MgO, Ni/K2CO3/ZrO2)においても、CO2吸収キャ

リア粒子と同様に、どちらの試料においても 25%CO2・10%H2O 雰囲気における重量上昇

の方が大きかった。また、Ni/K2CO3/ZrO2について Ni 含浸前の K2CO3/ZrO2の熱重量分析結

果と比較したところ、Ni 含浸後の試料の方が CO2を保持できる温度が 400℃付近まで上昇

した。 

以上の結果より、7 章の反応生成物分析では CO2吸収・転換キャリア粒子

(Ni/K2CO3/MgO, Ni/K2CO3/ZrO2)を用いて CO2を保持可能な反応温度 300℃で測定を行っ

た。 
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7. 反応生成物分析 

7.1. 二酸化炭素吸収・転換キャリア粒子を用いたメタン化反応 

以下に CO2 吸収・転換キャリア粒子を用いた反応生成物分析によって得られた結果を示

す。キャリア粒子には Ni/K2CO3/MgO、 Ni/K2CO3/ZrO2を用いた。CO2吸収段階、N2パージ

段階はそれぞれ 10 分間とした。また、CO2転換段階は反応を IR でモニタリングすることで

反応時間を設定した。 

 

7.1.1. Ni/K2CO3/MgO 

Ni/K2CO3/MgO の場合、H2ガスを流入させると CH4生成は確認されず、CO のみが生成し

た。反応終了後の試料を確認すると、反応前は黒色粉末であったものが、灰色粉末となって

おり、XRD によるキャラクタリゼーションから触媒である Ni 酸化していたことが確認され

た。このことから、CO2 吸着段階において Ni が酸化され不活性化されたために本条件では

CO2メタン化反応が生じなかったと考えられる。 

また、上下をイソウールで固定していた試料には亀裂が入っていた。これは、キャリア粒

子が吸収した CO2 を放出する際に粒子間にガスが溜まっていき、一気に流出したためであ

ると考えられる。反応生成物分析を行った際に、CO2の濃度の乱高下が生じた場面があった

がその原因として先述のような現象により流量が瞬間的に上昇したためであると考えられ

る。 
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図 7-1. Ni/K2CO3/MgO を用いた反応生成物分析結果 

CO2吸収段階の条件は 25%CO2(上), 25%CO2・10%H2O(下) 
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図 7-2. 反応生成物分析前後の Ni/K2CO3/MgO の粒子 

反応前(左)、反応後(右) 
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7.1.2. Ni/K2CO3/ZrO2 

Ni/K2CO3/ZrO2は H2ガスを流入させると同時に CO が生成した。そして CO 濃度が減少し

ていくと同時に CH4の濃度が上昇し始めた。CO2から CO、CH4への転換、CO2脱離という

3 種類の挙動から、吸着 CO2にはいくつかの吸着状態があり、それぞれ吸着の強さ、位置の

違いから、完全に CH4まで転換されるもの、触媒上での吸着が弱く部分的に還元され CO と

して放出されるもの、そしてCO2のまま脱離してしまうものが共存していると考えられる。 

また、CO2 吸収段階において H2O を共に流入させた場合は、CO2 転換段階で CO2 脱離の

みが確認された。H2O の存在下では Ni 表面上に吸着し、表面が酸化されてしまったことか

ら、H2流入時の CO2転換反応が生じなかったのではないかと考えられる 87。 

以上より、本反応において、CO2を吸着すること、触媒が活性であることの両立がキャリ

ア粒子を作動させるために必要不可欠な要素であることが示唆された。 
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図 7-3. Ni/K2CO3/ZrO2を用いた反応生成物分析結果 

CO2吸収段階の条件は 25%CO2(上), 25%CO2・10%H2O(下) 
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図 7-4. 反応生成物分析前後の Ni/K2CO3/ZrO2の粒子 

反応前(左)、反応後(右) 
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7.2. 反応生成物分析の結果の総括 

反応生成物分析の結果を表 4 にまとめる。試料名のみの表記は 25％CO2雰囲気、wet 表記

は 25%CO2・10%H2O 雰囲気で測定を行った。 

Ni/K2CO3/MgO は、25%CO2吸収後の CO2転換段階において CO の生成と CO2の放出が観

測された。また、水蒸気存在下で CO2 を吸収した場合は、わずかな CO の生成と CO2 の放

出が観測された。 

Ni/K2CO3/ZrO2 において 25%CO2 吸収後の CO2 転換段階では CO が瞬間的に生成した後、

CH4が生成し始めた。また水蒸気存在下で CO2を吸収した場合では、わずかな CO の生成と

CO2の放出が観測された。 

各キャリア粒子の 25％CO2(水蒸気なし)の条件における CO2 吸収量を比較すると、

Ni/K2CO3/ZrO2 の方が Ni/K2CO3/MgO よりも高かった。また、水蒸気存在下では

Ni/K2CO3/ZrO2について CO2吸収量が減少したが、その一方で Ni/K2CO3/MgO では増加した。 

Ni/K2CO3/MgO では図 5-6 の SEM 画像より、反応ガス分析後は表面の NiO がキャリア粒

子を覆っていることが示唆されている。そのため、CO2の吸着サイトが少なくなってしまい、

CO2吸収量が Ni/K2CO3/ZrO2と比較して少ないと考えられる。また、水蒸気存在下では、H2O

により、触媒の Ni が酸化されると同時に、表面に存在する H2O 分子が CO2の吸着を阻害し

ていると考えられる。転換率と CO2 放出率の合計が 100％とならないのは、N2 パージ段階

において CO2を放出してしまっているためであると考えられる。 

 

 

表 4. 反応生成物分析の結果 
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7.3. 考察 

CO2転換段階において観測された反応生成物から、想定される反応機構を以下に提案する

(図 7-5)。測定では、CO が反応生成物として生じたため、それを中間体として経由する反応

経路を既往研究 88より推測した。 

まず、H2 が Ni 上において解離し Hads を生成する(R1)。続いて CO2 が Ni へ吸着し活性化

することで COadsと Oadsに解離する(R2, R3)。その後、Cadsが生成するがその経路として COads

が解離することでCadsとOadsを生じる反応(R4)と 2COadsから CadsとCO2adsを生じる反応(R7)

が考えられる。そして Cads に Hads が逐次的に結合していくことで CH4ads を形成し(R8 ~10)、

最後に触媒表面から解離することで CH4 (g)を生成する(R11)。 

また、R3 と R4 で生じた Oads は Hads と反応することで H2O (g)を生成すると考えられる

(R12~R14)。CH4が生成する場合、R8 において活性化した Hadsが Cadsと反応することが反応

進行のためには必要不可欠な要素である。そのため Ni が R1 において H2を活性化すること

ができなければ、R5 や R6 を経て CO 及び CO2 を生成するに留まり、CH4 生成までたどり

着かない。以上の反応機構を踏まえて、各キャリア粒子の生成物分析結果の要因を考察する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H2 → 2Hads (R1) 

CO2 → CO2ads (R2) 

CO2ads → COads + Oads  (R3) 

COads → Cads ＋ Oads          (R4) 

COads → CO (g)                   (R5) 

CO2ads → CO2 (g) (R6) 

2COads → Cads ＋ CO2ads   (R7) 

Cads ＋ Hads→ CHads      (R8) 

CHads ＋ Hads → CH2ads    (R9) 

CH2ads ＋ 2Hads → CH4ads (R10) 

CH4ads → CH4 (g) (R11) 

Oads + Hads → OHads (R12) 

OHads+ Hads → H2Oads (R13) 

H2Oads → H2O (g) (R14) 

図 7-5. 本キャリア粒子において予想される CO2メタン化反応の反応機構 
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7.3.1. Ni/K2CO3/MgOにおける反応機構 

CO2吸着段階 25%CO2の条件で Ni/K2CO3/MgO を用いた測定では、CO と CO2が生成物と

して観測された。COとCO2が生成される経路としてR5 及びR6を経ることが予想される。

その理由として、反応生成物分析後の XRD パターン(図 5-1)と試料の写真(図 7-2)から触媒

である Ni の酸化が確認されたことが挙げられる。Ni を担持した MgO(Ni/MgO)において、

Ni の担持量が Ni/MgO 上の Ni の還元度に影響を与えることが報告されており 86、本キャリ

ア粒子の条件では Ni が還元されにくいことが予想される。そのため、NiO が還元されるこ

となく表面上に存在するために、R1 の反応が進行せず H2が活性されなかったため COads生

成後の R8 の反応が生じず、R5 及び R6 の反応により CO、CO2が生成したと考えられる。 

 

7.3.2. Ni/K2CO3/ZrO2における反応機構 

CO2 吸着段階 25%CO2 の条件で Ni/K2CO3/ZrO2 を用いた測定では、CH4 と CO が生成物と

して観測された。本キャリア粒子の反応生成物分析後の XRD(図 5-2)と写真(図 7-4)から触媒

の Ni が酸化されず還元された状態で存在していることが確認できた。そのため R1 におい

て H2が活性化され、R8 以降の反応が進行し、CH4が進行したと考えられる。CO2吸収段階

で H2O 存在下の条件で行った測定では、CO と CO2 生成が確認された。これは H2O により

Ni が酸化されてしまい失活したためであり、R7 で Cadsが生成したが活性な Hadsが存在しな

いため、R5 及び R6 を経て CO と CO2 が生じたと考えられる。また、Ni/K2CO3/ZrO2 では、

CO2吸収段階で酸化され生成した NiO が存在するため、H2が流入した瞬間においては R3 の

反応により一時的に CO が生成し、その後徐々に還元され活性となった Ni によって R8 以

降の反応が生じ CH4 を生成したと考えられる。CO2 吸収段階で H2O 存在下の条件で行った

測定でも、同様の反応経路で CO と CO2生成したと考えられる。 

Fierro-Gonzalez らは赤外分光法測定において Ni/ZrO2表面における CO2、H2、ホルミル基

(R-CHO)、メトキシ基(R-OCH3)を有する化学種の吸収波長の帰属を行い、各化学種の試料表

面における吸着状態から、Ni/ZrO2 による CO2 メタン化反応の反応機構を提案した 89 (図 7-

6)。 

以上の既往研究から、本研究における Ni/K2CO3/ZrO2キャリア粒子において CH4が生成し

た機構として、キャリア上に COOH、HCO2、OCH2OH、OCH3の形成を経た可能性が考えら

れる。一方で、5%Ru/6.1%Na2O/γ-Al2O3における IR 測定 76において吸収された CO2は触媒
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の Ru に活性化されつつ担体、吸収剤の Na イオンと結合し中間体を結合しながら中間体

CHO2を経由していた。このことから、本キャリア粒子においては、CO2は吸収剤中のＫイ

オン、Ni、ZrO2との結合によって形成された中間体を経由し CH4を生成したと考えられる。 

 

 

 

 

図 7-6. Ni/ZrO2における CO2メタン化反応の反応機構 
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7.4. 本章のまとめ 

 本章では調製した CO2吸収・転換キャリア粒子を用いて CO2メタン化反応の反応生成物

分析を行った。 

Ni/K2CO3/MgO キャリア粒子において、CO が生成した理由として Ni が CO2に酸化され

たまま、還元されなかったため、H2を活性化させることができず CO 中間体を形成した後

に CO および CO2を生成したと考えられる。 

Ni/K2CO3/ZrO2キャリア粒子において CH4、CO が生成した。その要因として Ni の H2に

よる還元が十分に行われていたことから、活性化した吸着 CO2が H と反応し CH4が生成

したと考えられる。また、CO が生成した反応初期では、CO2が活性化し CO 中間体を形成

したものの Ni 触媒が酸化され不活性であったことから C 種の還元が行われず CO および

CO2が生成したと考えられる。 

また、CO2吸収段階で H2O 存在下の場合、Ni の酸化と粒子表面の H2O 分子の阻害によ

り CO2吸収量の減少が生じ、CO2転換は観測されなかった。 
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8. 結言 

8.1. まとめ 

本研究において、Ni/K2CO3/ZrO2キャリア粒子を反応生成物分析に用いたところ、25％

CO2、300℃の条件で吸収した CO2の CH4転換反応が観測された。本キャリア粒子が、本

条件で CO2吸収可能となった要因として、キャリア中に存在する K4Zr5O12が分解すること

で CO2吸収を行っている可能性が示唆された。また、本キャリア粒子は、CO2転換反応後

においても Ni 触媒が不活性化せず保たれており、有用な材料であることが示唆された。

また本結果と CO2メタン化反応の反応機構(図 7-6)より CH4生成の選択率向上のために、

Ni の活性を保ち、CO2由来の化学種の還元反応を進行させることが必要不可欠であること

が示唆された。 

 

8.2. 今後の展望 

今後、本キャリア粒子における詳細な反応機構を調べるため、Ni、K2CO3、K4Zr5O12を

様々な組み合わせで含浸し、CO2や反応ガス存在下での挙動を観察する必要がある。ま

た、既往研究にも用いられている赤外分光法を活用することで、本キャリア粒子における

CO2の反応挙動をより詳細に知る手段となると考えられる。 

より高性能な粒子開発のため、調製方法、新たなカリウム系複合酸化物検討を行うと同

時に、反応生成物分析における生成物を増加させる手段として反応器のガス流量を遅くす

ることで、キャリア粒子表面での反応時間を長くし、転化率等の向上が可能であると考え

られる。また、触媒 Ni の活性を保つために、本実験 CO2転換反応の条件である 3%H2より

高濃度に設定することで CO2吸収時に酸化した Ni を還元することができると考えられ

る。 

本技術は低温での CO2吸収と CO2転換反応を目指しているため、キャリア粒子開発と並

行して低温作動もしくは DAC に向けたシステムの提案を行う必要がある。そのため、キ

ャリア粒子の反応速度解析も行うことでシステム設計をする材料としたい。 
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