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CO2 absorption property of Li4SiO4 was investigated by thermogravimetry under controlled P(CO2) between 1.0 

bar and 2x10-2 bar. By using scanning type TG, equilibrium temperature of chemical reaction described as 
Li4SiO4+CO2↔Li2CO3+Li2SiO3 at fixed P(CO2) could be evaluated. The obtained equilibrium temperature and 
P(CO2) by using particle with small diameter showed fair agreement with thermodynamically calculated ones. CO2 
absorption rate increased with increasing temperature or P(CO2) and decreasing particle size. Under P(CO2) larger than 
0.3 bar, reaction kinetics could be explained with Jander model assuming Li+ diffusion as rate determining step. With 
decreasing P(CO2) as small as 0.03 bar, it was suggested that reaction model varied to one with surface reaction as rate 
determining step.  
Keywords: Li4SiO4, CO2 absorbent, Thermogravimetry, Ellingham diagram, CO2 absorption kinetics 
 

 
 

 

1. はじめに 
 
地球温暖化は人類の将来の懸案となっている。この原因

としては化石エネルギーの大量消費に伴う温室効果ガスの

増大が挙げられる。二酸化炭素，CO2 は最もよく知られた

温室効果ガスであり，その削減は急務とされている。太陽

電池，風力発電などのガス排出フリーのエネルギーソース

の利用などが試みられているが，現在のところ火力発電や

ガソリン車を凌駕するには程遠い。また CO2排出のない大

量発電システムである原子力発電は深刻な事故を起こした

例もある。従って，化石エネルギー燃焼をエネルギーソー

スとして使用するのは不可避と言わざるを得ない。 
CO2 を大気中に放出することなく化石エネルギー燃焼現

場から回収・貯蔵でき，植物帯など CO2 が必要かつ変換可

能な場所で放出できれば，地球温暖化防止に多大な寄与が

できる。CO2 の吸収方法としては（A）固体表面への吸着

を利用する方法，（B）CO2 分離膜の使用，（C）材料と CO2

との化学反応を利用する方法が挙げられる。各々開発は進

められてきているが，（A）は吸着量が低いこと，（B）は

CO2 のみを分離する膜の合成が困難あるいは高コストであ

ることが克服すべき問題とされている。（C）の実用化には，

化石エネルギー燃焼現場の温度・ガス雰囲気で CO2 を大

量・高速・可逆的に吸収できる材料の開発が必要である。 
筆者のグループではローコストのCO2吸収材料として酸

素欠損が規則的に配列した Ba2Fe2O5を検討，1-3) ～600 ℃以 

 
Fig.1 Ellingham diagram of chemical equilibrium described as 
(1) Li4SiO4(s)+CO2(g)↔Li2SiO3(s)+Li2CO3(s) and (2) 
Ba2Fe2O5(s)+CO2(g) ↔BaFe2O4(s)+BaCO3(s). 
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上の高温，CO2 分圧(P(CO2))が 0.02~1.0 bar で優れた吸収特

性を示すことを明らかにした。しかしながら本物質は原子

量の高い Ba を含むこともあり，単位質量あたりの CO2 吸

収量が低いこと，吸収された CO2 の脱離を示す温度が

800 ℃以上と高いことが問題である。 
他の CO2吸収材料としては，Li を含む複合酸化物が多く

検討されてきている。本物質系は原子量の低い Li を含むた

め，単位質量あたりの CO2 吸収量が高い。特に Li4SiO4 は

原材料が安価，空気中常温で安定であり保管しやすいこと

もあり，多く研究されている。4-25) 本物質の CO2吸収反応

は以下の化学平衡式で表される。 
 

Li4SiO4(s)+CO2(g)↔Li2SiO3(s)+Li2CO3(s)     (1) 
 
従って Li4SiO4は 1 g あたり 0.367 g の CO2を吸収すること

が可能である。これは以下に示す Ba2Fe2O5の化学平衡式か

ら計算される，1 g の Ba2Fe2O5が吸収可能な CO2の量 0.094 
g より大きい。 
 
Ba2Fe2O5(s)+CO2(g) ↔BaFe2O4(s)+BaCO3(s)      (2) 
 
また(1)式および(2)式を構成する化合物の標準生成エンタ

ルピーおよび標準エントロピー26-28) を用いて描画した，両

平衡式のエリンガム図をFig.1に示す。標準状態Pºは1.0 bar
としている。ラインが平衡条件，ラインより低温・高 P(CO2)
で CO2吸収，高温・低 P(CO2)で CO2放出が熱力学的に安定

となっており，Li4SiO4 は Ba2Fe2O5 より 200~300 ℃程度低

温で CO2の吸収・脱離をすることが示されている。 
 また Li4SiO4 については CO2 を吸収する条件下での吸収

反応速度も評価されている。現在までにダブルエクスポネ

ンシャルモデル，10-12,14,15,17-21) アブラミモデル，15,16) 一次

反応モデル 22, 23)での速度論解析が報告されている。しかし

ながら本物質の CO2吸収特性の解析は P(CO2)が 1.0 bar，0.5 
bar あるいは 0.2 bar と固定された研究がほとんどであり，

幅広い P(CO2)下で(1)式に示す平衡条件を検討し，Fig.1 に

示したエリンガム図の妥当性を実験的に検証した例はない。

また実用にあたって重要となる，反応速度や活性化エネル

ギーの P(CO2)依存性や粒径依存性なども信頼できるもの

は得られていなかった。 
筆者のグループではガス雰囲気を制御・モニターしなが

ら走査型熱測定を実施することにより，固―気相反応条件

の熱力学的な検討や反応速度の評価を実施してきた。29) 本

解説では Li4SiO4の CO2吸収反応について，P(CO2)を制御・

モニターしながら熱重量測定(TG)を実施，(1)式の平衡条件

を実験的に明らかにするとともに反応速度の P(CO2)依存

性や粒径依存性を明らかにした例を紹介する。24,25) 
 

2. 実験方法 
 
Li4SiO4粉末は Li2CO3粉末と SiO2粉末の固相反応法によ

り合成した。化学両論比での混合の後，20 mmφ にプレス

成型し，Au でコートしたアルミナボート上にセット，空気

中 700 ºC，12 h 加熱の後，アルミナ乳鉢またはイットリア

安定化ジルコニア製の遊星型ボールミルで粉砕した。これ

は平均粒径および比表面積の異なる試料を合成するためで

ある。遊星型ボールミルで粉砕したものは白金坩堝を用い

て 600 ºC，12 h 空気中で加熱し，粉砕による副生成物を除

去した。X 線回折測定の結果，両者とも若干の Li2CO3およ

び Li2SiO3が観測されるものの，主成分は Li4SiO4 であった。

SEM およびガス吸着表面積計で両者の平均粒径および表

面積を評価したところ，アルミナ乳鉢で粉砕したものは平

均粒径 5.1 μm，比表面積 0.96 m2 g−1であった一方，遊星型

ボールミルを用いると平均粒径が 1.8 μm と減少，比表面積

は 3.27 m2 g−1と増大した。 
CO2 吸収特性は以下の 2 種類のモードの TG(TG8120, 

Rigaku Co., Ltd.)より評価した。（A）昇温速度を 2 ºC min−1

または 10 ºC min−1としての走査型測定。本方法では反応速

度が十分に高ければ，(1)式の化学平衡が成立する温度およ

び P(CO2)を測定可能であり，反応の標準エンタルピー変化

(ΔHº)と標準エントロピー変化(ΔSº)も実験的に評価可能で

ある。また実験値と MALT-2 で計算した平衡温度，P(CO2)，
ΔHº，ΔSº との比較も実施できる。（B）測定温度まで 100    
ºC min−1 で高速昇温の後，温度を一定に保ち，重量の経時

変化を観測，CO2との反応速度を評価した。両測定とも CO2

と Ar ガスの流量比で P(CO2)を調節し，装置下流に Li イオ

ン導電体を用いた CO2センサー30)でモニターしながら実施

した。 
 

3. CO2吸収・脱離反応の熱力学的解析 24) 
 

Fig.2 に各種 P(CO2) 下での走査型 TG の結果を示す。A
が平均粒径の大きい試料，B が小さい試料の結果である。

P(CO2)が 1.0 bar では両者ともに 500 °C 付近から重量増が

観測された。これは(1)式の右方向への進行に伴う CO2吸収

と同定できる。また 700 °C 付近で急激な重量減少が観測さ

れた。これは(1)式の逆反応に伴う CO2脱離によるものと考

えられる。本挙動はこれまでに報告されている CO2 中の

Li4SiO4 の TG の結果と一致した。6,8-10,12-15,18-21) また粒径の

違いにより 500~700 °C の重量増加挙動が異なることが観

測された。これは CO2吸収速度が異なるためと考えられる

が，次章で詳述する。P(CO2)が 8.6×10−2 bar では両者とも

に 500 °C から CO2吸収が観測されたが，重量増の最大値は

P(CO2) = 1.0 bar の場合より下回った。これは P(CO2)の低下

に伴って反応速度が減少したためと考えられる。また図中

の矢印で示すように急激な重量減少が観測されたが，その

温度は P(CO2) = 1.0 bar の場合より低下した。P(CO2)が 2.4
×10−2 bar 以下では反応速度の低下を反映して CO2吸収は

観測されなかった。しかしながら，残存していた Li2CO3 

Fig.2 TG curves of (A) manually pulverized and (B) 
ball-milled Li4SiO4 powder under P(CO2) of (a)1.0 bar, (b) 8.6
×10−2 bar, (c) 2.4×10−2 bar, A(d) 6.8×10−3 bar and B(d) 1.1×
10−2 bar. 
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と Li2SiO3 が(1)式の逆反応を起こすためと同定できる重量

減少が，図中の矢印に示す温度で観測され，その温度は

P(CO2)低下に伴い低下した。 
 (1)式の逆反応のギブスエネルギー変化 ΔG は理想溶体

モデルを適用，固体の活量を 1 とすると気体定数 R と温度

T を用いて(3)式のように表される。 
 
ΔG = ΔGº + RT ln{P(CO2)/Pº}              (3) 
 
ここで ΔGº は(1)式の逆反応の標準ギブスエネルギー変化

である。平衡状態では ΔG=0 であるので，以下の式が成立

する。 
 
ΔGº = −RT ln{P(CO2) /Pº} = ΔHº−TΔSº    (4) 
 

Fig.3 Relationship between ΔGº and temperature of 
equilibrium of reaction (1). Solid line: calculated one using 
MALT-2. Circle and square represent obtained data by TG using 
large particle and small one, respectively. Open and    
closed symbols represent data obtained with 10 °C min−1 and 
2 °C min−1, respectively. 
 

 
Fig.4 Relationship between ΔGº/T and reciprocal of 
temperature of equilibrium of reaction (1). Solid line: calculated 
one using MALT-2. Circle and square represent obtained data by 
TG using large particle and small one, respectively. Open and 
closed symbols represent data obtained with 10 °C min−1 and 
2 °C min−1, respectively. 

 
Fig.5 Reaction ratio by time of CO2 absorption of Li4SiO4 at 
various temperatures under P(CO2) of (a)1.0, (b) 0.1 and (c) 
0.03 bar. A: large particle B: small particle. 
 
 
ΔGº/T = −R ln{P(CO2)/Pº} = ΔHº/T−ΔSº    (5) 
 
ここでΔHº およびΔSº は(1)式の逆反応の標準エンタルピー

変化および標準エントロピー変化であり，MALT-2 26) 等の

熱力学データベースに格納されている各成分の標準生成エ

ンタルピーおよび標準エントロピーから算出可能である。

横軸を T，縦軸 ΔGº = −RT ln{P(CO2)/Pº}とし，(1)式の平衡

が成立する条件を MALT-2 を用いて算出した結果を Fig.3
の実線に示す。同様に MALT-2 で算出した(1)式の平衡が成

立する条件を横軸が温度の逆数，縦軸が ΔGº/T =          
− R ln{P(CO2)/Pº}のグラフに表したものがFig.4の実線であ
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る。Fig.3 および Fig.4 の傾きが各々ΔSº，ΔHº に対応し，実

線より下の高い P(CO2)下，あるいは低温で CO2吸収が起こ

り，上の低い P(CO2)下・高温で CO2 脱離がおこる。Fig.3
および Fig.4 には Fig.2 で急激な重量減少が観測された温

度・P(CO2)を重ねて示す。P(CO2)が 1.0 bar，つまり ΔGº = 0
では重量減少が観測された温度，および MALT-2 で計算さ

れた P(CO2) = 1.0 bar での (1)式の平衡温度が一致した。こ

れは急激な重量減少が観測される温度が(1)式の反応の平

衡温度と一致するほど CO2 脱離反応が速いこと，および

MALT-2 に格納されている(1)式の構成成分の標準生成エン

タルピーおよび標準エントロピーが妥当な値であることを

示している。P(CO2)の低下に伴い CO2放出温度は低下する

ことが観測されたが，放出温度は MALT-2 による計算値よ

り高温側にシフト，実験的に観測された ΔSº，ΔHº は計算

値よりも高くなった。この計算値と実験値のズレは，粒径

の小さい試料ほど小さいことより，P(CO2)の低下に伴って

平衡温度が低下，反応速度が低下したためと考えられる。 
 

4. CO2吸収速度の評価 25) 
 
本物質の CO2 吸収・貯蔵材料としての実用化には，前章

で明らかにした CO2吸収・放出条件の熱力学的な検討のみ

ならず，反応速度も重要な情報となる。反応速度の評価の

ためには，(1)式に示す CO2 吸収に伴う重量の経時変化挙動

を一定の P(CO2)・温度下で観測すればよろしい。Fig.5 に

P(CO2) = 1.0 bar, 0.1 bar, 0.03 bar，各種温度での(1)式の反応

率 αの経時変化を示す。αは重量増を(1)式の CO2吸収反応

が完全に終了した場合の重量増で割った値である。A が平

均粒径 5.1 μm，B が 1.8 μm の試料を用いた場合である。温

度または P(CO2)を高くするほど吸収速度の高速化が観測

された。また温度・P(CO2)がほぼ同じ場合には，粒径を小

さくするほど吸収反応が速くなることがわかった。 
これまで Fig.5 に示す α の経時変化から反応速度を解析

するのに様々なモデルが用いられているが，我々は

Ba2Fe2O5の CO2吸収速度を解析する場合に上手く適用でき

た Jander モデルを用いた。1-3,31) まず粒の形状が球であり，

粒子内部とガス界面の活量の差による Li+の拡散を律速と

仮定した Jander モデルでは反応初期段階において以下の式

が成立する。 
 
Fp(α) = {1-(1-α)1/3}2 = k’pt    (6) 
 
ここで Fp(α)は拡散過程が律速の Jander 関数， t は反応時間，

k’pは Li+拡散の「見かけ」の反応速度定数である。「見かけ」

である理由は，k’pは粒径に依存するため，真の(1)式の反応

速度定数ではないためである。本モデルが成立するならば

Fp(α)は t と比例関係にあるはずである。Fig.6 に Fig.5 のデ

ータより計算したFp(α)と tの関係，Janderプロットを示す。

P(CO2)が 1.0 bar および 0.1 bar ではどの測定温度において

も反応の初期に原点を通る直線関係が点線のように観測さ

れ，拡散過程が律速の Jander モデルで反応速度が説明可能

であることが示された。P(CO2)が 0.03 bar では直線関係が

観測されたものの，原点を通っておらず律速過程が変わっ

ていることが示唆された。 
 Fig.7 に Fig.6 の点線の傾きから計算した k’p をアレニウ

スプロットの形で示す。同じ P(CO2)および粒径では温度が

高くなるほど log k’pがほぼ直線的に増大することが判った。

また P(CO2)の増大に伴い log k’p が向上すること，P(CO2)
が 0.1 bar 以上では粒径の増大に伴い log k’pが増大するが，

0.03 bar では log k’pに粒径依存性はほとんどないことが観

測された。 
 Li+の拡散を律速段階とする Jander モデルでは，球状粒子 

 
Fig.6 Jander plot assuming diffusion process as rate 
determining step calculated from Fig.5. 
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Fig.7 Arrhenius plot of k’p evaluated from straight line presented 
in Fig.6. 

 
Fig.8 Arrehenius plot of kp evaluated from k’p and particle 
size. 
 
る Jander モデルが適用可能であることを裏付けている。ま

たアレニウスプロットもほぼ直線であり，活性化エネルギ

ーは P(CO2)=1 bar では小さい粒径の試料で 301 kJ mol−1，大

きいもので 209 kJ mol−1と差はあるが，P(CO2)=0.1 bar では

各々201 kJ mol−1と 197 kJ mol−1と粒径によらず一定の値を

示した。これは活性化エネルギーは固体内の Li+の拡散のエ

ネルギー障壁に相当し，粒径に依らないという本モデルと

対応した結果となった。しかしながら P(CO2) = 0.03 bar で
は(7)式で計算した kpの粒径による差が大きく，反応機構が

拡散を律速とする Jander モデルではないことが示された。 
P(CO2)が低下した場合，ガス相と固体表面の反応速度が

低下し律速段階となることが考えられる。表面反応が律速

段階であった場合の Jander の式は以下のように表される。 
 
Fl(α)=1-(1-α)1/3=k’lt    (8) 
 
 

Fig.9 Jander plot of CO2 absorption of Li4SiO4 with (a) large 
particle and (b) small one under P(CO2) of 0.03 bar assuming 
surface reaction as rate determining step.  
 

 
Fig.10 Arrhenius plot of kl evaluated from k’l and particle size. 
 
 
rk’l=kl     (9) 
 
ここでFl (α)は表面反応過程を律速段階とする場合の Jander
関数，k’l は粒径に依存する「見かけの」反応速度定数，kl

は表面反応が律速段階の（1）式の真の反応速度定数である。

Fig.9 に P(CO2)=0.03 bar での Fl(α)の経時変化を示す。Fig.6
のプロットと異なり，反応の初期段階で粒径の大小に関わ

らず，原点を通る直線関係が観測された。これは P(CO2)
の低下に伴い，律速段階が Li+の拡散から表面反応に変化し

ていることを示唆している。また Fig.10 に kl のアレニウス

プロットを示す。粒径による差は観測されたものの，その

差は Fig.7 での差より小さい。また，表面反応の活性化エ

ネルギーは大きい粒径と小さい粒径の各々の場合，190 kJ 
mol−1 と 180 kJ mol−1 とほぼ等しい値であった。これは
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P(CO2) = 0.03 bar では律速段階が拡散機構から表面反応に

変化していることと対応している。 
 

5.本研究の意義とこれからの展開 
 

Li4SiO4の CO2 吸収について，熱力学を用いて吸収条件を

解析した研究例はほとんどない。これは熱力学を用いた解

析をするためには，厳密には平衡状態を実現する必要があ

り，走査型熱測定では不適とされていたからと思われる。

しかしながら本物質系の CO2 吸収反応では速度が十分な，

高い P(CO2)では走査型測定でも熱力学的解析と一致する

データが出ること，低い P(CO2)でも粒径を小さくして反応

速度を促進すると，熱力学的解析に近いデータが得られる

ことが示された。 
また反応速度の解析については多くの報告があるものの，

定まった解析モデルがない上に，一部のモデルではアレニ

ウスプロットの直線性が悪く，本当に解析出来ているのか

疑問が残っていた。また粒径の反応速度への影響を定量的

に解析した例はなかった。本研究は Jander モデルというプ

リミナルなモデルではあるが，反応の初期段階を上手く解

析でき，粒径の影響のみならず活性化エネルギーまで算出

できた。また反応モデルの提案および P(CO2)によって最適

な反応モデルが変化することまで提案可能となったという

点で，実用面ばかりでなく学術的にも意義があると考えら

れる。 
 今後はより優れたCO2吸収特性を持つ試料の合成を目指

して，本研究で確立した評価法を他の化合物に適用するこ

とのみならず，合成方法の工夫による微粒子化が有力な研

究方向として挙げられる。 
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