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Abstract 

 産業革命以来今日までエネルギーや化学物質合成の供給源として主に化石燃料が使用されてきた。その結果増
加した大気中の CO2、CH4、N2O などが地球規模での気候変動の一因であるとされ、大気中のこれらのガスの削
減は人類にとって解決すべき喫緊の課題となっている。しかし、室温・低圧［大気中の CO2分圧 400 ppm（約
0.3 Torr）から人体に害があるとされる 5000 ppm（3.9 Torr）程度の領域］で CO2を吸着し、しかも再生が容
易であるという真逆の性質を有する物質開発は化学の領域における重要な課題の一つである。我々は高い交換率
で NaA 型ゼオライト中のナトリウムイオンをカルシウムイオンにイオン交換したゼオライト（NaCaA-85 試料：
NaA 型ゼオライト試料を Ca2+イオンで 85%イオン交換した試料）が室温、且つ低圧力の CO2や N2O ガスを高
効率、且つ選択的に吸着する現象を見出した。この試料が示す特異性は特筆すべきものであり、この過程で生じ
ている吸着形態を SPring-8 放射光を利用した遠赤外線領域の振動スペクトル（far-IR）測定法（BL-43）と計算
化学的手法を組み合わせることによって検討した。この特徴的な吸着特性は A 型ゼオライト中に存在する Si–O
（or Al-O）から形成される 8 員環と 6 員環上にイオン交換された二種類の Ca2+の間に橋架けされた CO2および
N2O として存在するモデルで説明できることを明らかにした[1, 2]。得られた結果は今後の吸着物質デザインに重
要な情報を与えるものと期待する。 
 
1. はじめに 
 ゼオライトは直径 0.3～1.3 nm 程度の規則的な細
孔を有するアルミノケイ酸塩の一種であり、その構造
の基本単位は電気的に中性である SiO2 からなる四面
体構造である。形成される一つの SiO4 四面体ユニッ
トの頂点の酸素イオンを隣接する SiO4 四面体と共有
することによって、三次元構造を形成している。更に、
SiO4 四面体中の一部の Si は Al で置き換えられてお
り、SiO4 四面体と連結する AlO4 四面体の形式電荷は
−1 であるため、その電荷を補償するために陽イオン
が存在し、その陽イオンを種々の陽イオンで交換可能
である。また、ゼオライト骨格に導入されている Al の

量によって交換可能なイオンの量を調整できる。そし
て、この陽イオンの種類や交換量をコントロールする
ことによって種々の触媒特性や吸着特性を創出でき
る。さらに、200 種類程の特異な構造をもつゼオライ
ト（X-、Y-、A-、MFI-、MOR-型など）が合成されて
いる。このようなゼオライトの空間構造の特性や交換
イオンの量、種類や価数を変化させることによって、
交換されたイオンに特異な電子状態を安定化させる
ことができ（たとえば Cu+や Zn+など）、それらの交換
イオンによって発現する特異反応場を提供可能とな
る（酵素中の銅イオンや亜鉛イオンと類似した反応性
を示す）ことなどを見出してきた[3-10]。今回、我々は多
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くの Al が骨格に含まれる NaA 型ゼオライト（Si/Al 
= 1）に交換イオンとして Ca2+を導入することによっ
て、室温で 400 ppm 程度の低圧の CO2や N2O に対
する特異な吸着現象を見出した[1, 2]。ゼオライト系にお
ける交換イオン周りの構造不均一性を考えると見出
した吸着活性を引き起こすサイト周りの構造情報を
得ることは極めて困難であると考える。本研究では分
光法（特に遠赤外線領域の振動情報）と計算化学的手
法（DFT 計算）を組み合わせることによって、CO2や
CO2 と等電子構造および類似した分子構造を有する
N2O 分子に対する吸着活性サイトに関する知見を得
ることを目的とした。本研究では、近年注目されてい
る“Direct Air Capture（DAC）”法という大気中から
の CO2の除去などを考慮し、特に室温・低圧［大気中
の圧力領域 CO2分圧 400 ppm（約 0.3 Torr）から人
体に害があるとされる 5000 ppm（3.9 Torr）の領域
[11]］でのCO2およびN2O吸着という現象に注目した。 
 DAC 法への展開をめざした、低分圧領域（～5000 
ppm レベル）の CO2を室温で吸着でき、その後の分
離・再生が可能となる物質開発は、今後必須となる課
題であると考える。しかし、このような物質開発は、
吸着と再生の絶妙なバランスを保つ必要があるとい
う点が課題となっており、低圧の CO2を室温で吸着し、
しかも再生が容易であるという真逆の性質を有する
物質は現状ではほとんど見出されていない。それ故、
室温・分圧 0～5000 ppm 領域の低圧の CO2や N2O
を分離・吸着し、しかも低エネルギーでの再生が可能
である吸着物質の開発は化学の領域における重要で
解決すべき喫緊の課題の一つである[12]。 
 参考までに、極最近、DAC 過程への適用をめざした
CO2分離に関する報告がなされている。この系はCOF
（Covalent Organic Framework）を用いることによ
って水分が存在する系でさえCO2 分離が可能であり、
50％の相対水蒸気を含む大気条件下でさえ CO2 吸着
量 46 cm3/g の性能を有するとのことである[13]。 
 
２. A 型ゼオライトによる画期的な CO2吸着現象：吸

着特異性と吸着活性サイトの解明[1] 
2-1 吸着特異性の発現の確認－吸着等温線 
 CO2 の吸着挙動の研究は、ゼオライトの細孔サイズ
が CO2の分子サイズ（約 3.3 Å）に近く、且つ吸着活

性点の数が多い（Si/Al = 1 である）A 型のゼオライト
を用い、電場強度の大きい Ca2+を含み、しかも高いイ
オン交換量を有する試料に着目して行った。三種類の
A 型ゼオライト試料［NaCaA-85、NaCaA-65、CaA-
78（市販品）：最後の数字は Ca2+でのイオン交換量を
意味する。CaA-78 試料の場合残りのイオンは Na+を
含む。ここでは、今回調製した試料と区別するために
CaA-78 と表記する］について、純粋な CO2の 0 から
100 Torr 程度の圧力領域について、298 K における
CO2の吸着等温線を測定し、それらの結果を図 1 に示
した。この際、総ての試料は、予め 723 K で真空排気
して、ゼオライト中の水分等を除去した。その後、298 
K で平衡圧 100 Torr 程度まで CO2の吸着等温線（一
次）を測定し、続いて 298 K で再度真空排気すること
によって物理吸着した CO2を脱離させた。その後、298 
K で平衡圧 100 Torr 程度まで再度 CO2の吸着等温線
（二次）を測定した。ここで、一次と二次の吸着等温
線の吸着量の差分が試料に不可逆吸着されたCO2量に
対応する。NaCaA-85 試料への CO2吸着等温線は初期
の立ち上がりが著しく大きく、0.004 Torr 付近で吸着
量が急激に増加する（ステップ出現）領域が存在し、
0.01 Torr 付近で吸着量が約 16.8 cm3 g–1（0.75 mmol 

図 1 NaCaA-85 試料（赤）について 298 K で測定された
CO2の一次吸着等温線（塗りつぶし）と二次吸着等温
線（白抜き）：NaCaA-85 試料の(a) 0-0.1 Torr、(b) 
0-0.4 Torr、(c) 0-4 Torr、(d) 0-100 Torr の圧力領
域。比較のため、NaCaA-65 と CaA-78 試料の一次
吸着等温線と二次吸着等温線も示す：NaCaA-65 試
料（紫）と CaA-78 試料（緑）。 
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g–1）の値を示すことがわかる。この現象はゼオライト
系としては極めて特異な現象である。NaCaA-85 試料
について、その後、圧力約 0.3 Torr（約 400 ppm に
対応）で約40 cm3 g–1（1.8 mmol g–1: CO2/Ca2+ = 0.59）
の吸着量となる。さらに、圧力約 3.8 Torr（約 5000 
ppm に対応）で 72 cm3 g–1程度（3.2 mmol g–1）の値
を示す。これらの値はこれまでに多くの報告がなされ
ている CaA 型ゼオライトによる吸着量をはるかに凌
駕する値である[14–17]。また、5000 ppm 程度の濃度（平
衡圧）での吸着量は、これまでに 5000 ppm の分圧下
で世界一のCO2吸着能を有するZn錯体で得られた値
よりも多い[18]。さらに、100 Torr 程度の圧力下でもこ
れまでに報告されている CaA 型の試料が与える吸着
量と比べて NaCaA-85 試料のそれは多い。次に、
NaCaA-85 試料の吸着特異性を確認するために、イオ
ン交換量の少ないNaCaA-65試料および市販のCaA-
78 試料について吸着量測定実験を行った（図 1）。図
からわかるように、イオン交換量が少ない NaCaA-65
試料では 0.004 Torr 付近の吸着量の急激に増加する
領域がほとんど確認されず、0.01 Torr 付近で吸着量
が約 6 cm3 g–1（0.27 mmol g–1）の値を示し、約 0.3 
Torr でも吸着量は 28 cm3 g–1（1.3 mmol g–1）程度で
ある。5000 ppm 領域で 63 cm3 g–1程度（2.8 mmol 
g–1）の値を示した。また、一次吸着と二次吸着の吸着
量の差（不可逆吸着量）も NaCaA-85 試料が与える不
可逆吸着量よりもはるかに少ない（図 1d）。さらに、

市販の CaA-78 試料は、0.004 Torr 付近の吸着量の
急激な増加は全く確認されず、低圧領域での吸着量は
極めて少量であり、一次と二次の吸着等温線はほぼ同
じ吸着量を示す（図 1d）。即ち、この試料には不可逆
吸着種は存在しない。さらに、100 Torr 付近で
NaCaA-85 試料が示す吸着量は NaCaA-65 および
CaA-78 試料のそれらよりも多い（図 1d）。以上述べ
たように NaCaA-85 試料の 0.01 Torr から 3.8 Torr
（おおよそ 0 から 5000 ppm）付近で観測された吸着
現象はゼオライト系の吸着では極めて特異な吸着挙
動であることがわかる。ここで、今まで報告されてい
る CO2吸着の典型的な実験結果を比較しておく。デー
タの比較は塩基性液体を用いた化学吸着系や高温で
の固体との反応系を除く、主として物理吸着に近い現
象を取り扱ったものである。それらの違いを容易に理
解できるように、実験データが比較的多く存在する
298 K、400 ppm 条件下で報告されている吸着値を
棒グラフで示した（図 2）。これらの中で吸着量が多い
試料は、アミンで表面修飾した MOF（Metal-Organic-
Framework）類［図では en-Mg2(dobpdc)と mmen-
Mg2(dobpdc)で表記してある］がほとんどであり[19–21]、
その他の試料としては生体水素活性化現象を模倣し
た錯体系［Zn(ZnO2CCH3)4(bibta)3と表記］[18]、ゼオラ
イトなどの無機化合物系である[22–26]。我々が行った研
究は NaCaA-85 試料を用いた A 型ゼオライト系であ
り、これまで報告されたゼオライト系の中（文献値）
で比較すれば吸着量が最も多いことも明らかであり、
この試料は 5000 ppm 条件下では、我々が知る限り
世界一の吸着特性を示す試料である。 
 
2-2 mid-IR 測定による吸着サイトの検討 
 中赤外線（mid-IR）領域の CO2による非対称伸縮振
動（ν3）の測定により、吸着状態の特徴に関して情報
を得ようとした。NaCaA-85 試料（self-supporting 
disk）を用いて、低平衡圧領域の12CO2吸着によるmid-
IR 領域のスペクトル測定を行い、吸着 CO2 の状態解
析を行った。まず、723 K で真空排気した試料につい
て、室温で極低圧の CO2を吸着させ、測定を行った（図
3a）。平衡圧 0.001 から 0.089 Torr で CO2を吸着さ
せた時に、まず、2367 cm–1にバンドが観測され、そ
の吸着サイトは CO2 初期吸着領域に機能する種に対

図 2 平衡圧 400 ppm レベル、298 K の条件下で
観測された各種試料への CO2吸着量の比較。
図中の番号は引用文献を示す。 
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応する。その後、平衡圧 0.005 Torr においては、こ
のバンドはわずかに低波数シフトすると共に、低波数
側に大きく裾をひいていることがわかる。更に平衡圧
を 0.089 Torr にすると、2367 cm–1のバンドはほぼ
消失し、2356 cm–1に新たなバンドが出現し、このバ
ンドには 2346 cm–1 付近にショルダーバンドを有す
ることがわかる。その後の 300 K 真空排気により
2346 cm–1のバンドは消失し、その後さらに 398 K で
の排気により 2356 cm–1のバンドのみが明瞭に観測さ
れ、423 K での排気でこのバンドも消失することもわ
かった。気体の CO2のν3バンドは 2349 cm–1に観測
されることから[27]、平衡圧 0.089 Torr で 2346 cm–1

に観測されるショルダーバンドは弱く物理吸着され
た CO2種に帰属できる。吸着脱離過程での IR データ
のバンド帰属も考慮し、この 2356 cm–1（12CO2）に吸
収を示す種が NaCaA-85 試料で観測される低圧領域
で形成される特異な吸着種によるバンドであると結
論した。今回議論した特異な吸着種の脱離温度は吸着
CO2 種の昇温脱離実験等でも確認され[1]、この種は
423 K の真空排気によって、試料から完全に脱離する
ことがわかっており今回の IR の結果と良く対応して
いる。これらの結果は 423 K 処理で NaCaA-85 試料
は再生可能であることも示している。 
 
2-3 計算化学的アプローチによるmid-IR測定実験デ

ータの解釈 
 気体の 12CO2は非対称伸縮振動（ν3）が 2349 cm–1

に吸収バンドが観測される（上述）[27]。交換イオンに
よる電場が存在するイオン交換ゼオライト中に CO2

が 300 K 付近で吸着されるとイオンの電場強度の影
響で、CO2のν3バンドは 2349 cm–1より高波数側に、

且つイオン半径が小さく価数が高いイオンで交換さ
れた試料ほど吸着された CO2 種の非対称伸縮振動は
高波数側にシフトして観測される。以前の研究で報告
したように、（CO2-Ca2+ in MFI）および（CO2-Ba2+ in 
MFI）は、それぞれ 2366 cm–1と 2355 cm–1に観測さ
れている[28]。一方、今回観測された NaCaA-85 試料中
の特異な吸着 CO2 種はゼオライト中の交換 Ca2+イオ
ンと相互作用しているにもかかわらず 2356 cm–1

（12CO2）にバンドが出現し、この値は Ba2+ MFI で観
測された2355 cm–1に相当する波数である。即ち、Ca2+

イオンと相互作用している種としては波数が著しく
低い値である。実際、NaCaA-85 試料でも、初期に形
成される種は 2367 cm–1に観測されている（図 3a）。
即ち、NaCaA-85 試料で見出された特徴的な吸着種は
MFI 型ゼオライト中に交換された Ca2+と比べて相対
的に弱い電場を感じていることになり、Ca2+MFI 系の
場合と比べて、NaCaA-85 試料中の CO2 は極めて特
異な吸着状態をとっていることを示している。そこで、
我々は NaCaA-85 試料について、以下の三種類の吸
着種の形成を仮定し、DFT 計算を試みた（① 
O=C=O…Ca2+（8MR）種、② O=C=O…Ca2+（6MR）
種、③ （8MR）Ca2+…O=C=O…Ca2+（6MR）種）。
この際、A 型ゼオライトの骨格から 8MR（Membered 
Ring: 8 員環）と 6MR を切り出したモデルを使用し
た。③に関するゼオライト中でのモデルを図示した
（図 4 上図）。図 4 下図には A 型ゼオライト中の一部
の構造を切り出したモデルを示した。①から③の各吸
着状態について、この切り出したモデルを初期モデル
として用いることによって DFT 計算を行った。その

図 4 上段：Ca2+にイオン交換した A 型ゼオライトに
CO2を吸着させた前後のモデル。 
下段：上段で示したモデルから一部を切り出し、
実際に計算に用いた CO2吸着前後のモデル。 

図 3 (a) 初期吸着過程における NaCaA-85 試料に吸着
した CO2の IR スペクトル（実験結果）。 
(b) DFT 計算法を提案した三種類のモデルに適用し
て得られた IR バンド（計算結果）。 
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結果得られたスペクトルを図 3b に示した。実験で得
られた 2356 cm–1 に観測されたバンドは③のモデル
を仮定してうまく説明できることがわかる。また、こ
の計算に基づけば、2367 cm–1のバンドは 8MR また
は 6MR 上にイオン交換された Ca2+イオンに on-top
様式で吸着された CO2種（モデル①と②）に対応する。
なお、モデルの妥当性について、far-IR 測定の結果も
踏まえて後述する。 
 
2-4 本系への far-IR 測定法の適用による吸着モデル

の支持[27, 29–32] 
 以上のような基盤に立脚し、前述した CO2吸着モデ
ルについて更に確証を得るために far-IR 領域の測定
を SPring-8 で試みた。この系の測定にあたって、ビ
ームライン担当者と議論を行い、真空熱処理後、in-
situ で吸着・脱離の実験が可能とするセルをデザイン
した。 
 NaCaA-85試料についてCO2吸着前後で600～150 
cm–1 領域の吸収スペクトルの測定を総て in-situ 条件
下で行った。まず、試料を 723 K で真空排気し、室温
で far-IR 領域の測定を行った。その後室温で CO2 を
約 10 Torr の平衡圧で吸着させ、続いて室温で真空排
気し、その後、423 K で再排気した試料について測定
を行った。特に、350～150 cm–1の領域に観測される
バンドについて、吸着前後の変化に注目した。その領
域のスペクトル変化を図 5a に示す。まず、723 K 処
理後の試料で、この領域に観測されるバンド（266 お
よび 240 cm–1）は交換イオンである Ca2+とゼオライ
ト中の骨格酸素（OL）との相互作用、即ち、（Ca2+-OL）

結合の振動モードに帰属できる。二種類のバンドの存
在は少なくとも二種類の（Ca2+-OL）結合の存在を示す。
In-situ 条件での CO2 吸着によりそれぞれのバンド強
度が減少し、それぞれ低波数側（225 と 203 cm–1）へ
のシフトが観測される。その後、室温排気してもスペ
クトルはほとんど変化しない。それ故、強く吸着した
CO2によって（Ca2+-OL）の振動波数がそれぞれ 225 と
203 cm–1 へシフトしたと解釈できる。まず、我々は
266 および 240 cm–1のバンドを前述した A 型ゼオラ
イトのイオン交換サイトとして機能するそれぞれ
8MR および 6MR にイオン交換された Ca2+イオンと
OLとの振動モードに帰属した。CO2吸着によるバンド
のシフトは、それぞれのサイトにイオン交換した二種
類の Ca2+イオンに CO2 が同時にピン留めされた吸着
種（前述したモデル③）に起因し、それぞれの（Ca2+-
OL）結合振動が同時に低波数側にシフトした結果であ
ると解釈した。423 K で再度真空排気するとスペクト
ル（青線）は 723 K で処理した試料のスペクトル（黒
線）とほぼ一致するので、強く吸着した CO2種は脱離
され、元のイオン交換状態に戻ったことは明らかであ
る。これらの解釈を確かめるために、③のモデルによ
り吸着前後の遠赤外線領域のバンドを DFT 計算によ
り求めた。CO2吸着前後の実験結果と計算結果の比較
を図 5b に示した。また、実験と計算結果から得られ
た変化の様子を比較しやすいように、吸着前後の差ス
ペクトルとして示した（図 6）。これらの図からわかる
ように、実験と計算結果の一致はよいと判断でき、本
系における吸着特異現象のモデルは支持されると結
論した。この吸着種は図 3b に示した mid-IR の赤色
で表したスペクトルを与える種に対応する。423 K で
真空排気処理することによって、スペクトルはほぼ元
に戻ることなどから、CO2 吸着後の試料は 423 K 真

図 5 (a) 常温での CO2吸着前（黒）と吸着後（赤）お
よび 300 K（緑）と 423 K（青）での連続排気
後の遠赤外線吸収スペクトルの変化。(b) (1)実験
スペクトルと(2)計算スペクトルの比較。CO2 吸
着前（黒）と吸着後（赤）の遠赤外線吸収スペク
トルの変化。 

図 6 CO2吸着前後の差スペクトル。 
(a) 実験、(b) 計算で得られたスペクトル。 
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空排気で再生することがわかる。この試料の far-IR 領
域のスペクトルの変化の特徴がよくわかるように、比
較として、市販の CaA-78 試料について、この領域の
スペクトルと吸着前後の差スペクトルを示した（図7）。
この市販の CaA-78 試料では（Ca2+-OL）種によるバン
ドは CO2吸着後もほとんど変化しない。この試料では
CO2との特異な吸着は生じないことからも、図 1 に示
した吸着等温線のデータとfar-IR実験結果との対応は
良いといえる。これらのことから、NaCaA-85 試料に
おいてのみ、図 4 で示した吸着形態が CO2特異吸着現
象において重要な役割をしていると結論できる。 
 
2-5 CO2 特異吸着モデルを考慮した CH4 などの気体

との分離の可能性 
 ところで、CO2と CH4とは分子サイズや分極率など
の値がよく似ているために、それらの分子を選択的に
分離することは極めて困難であることが知られてい
る。上述したモデルで示したように、NaCaA-85 試料
は CO2 分子に対して極めて特異で選択性の高い吸着
形態をとることが予想される。それ故、NaCaA-85 試

料を用いれば、N2、O2、CH4 や H2 等の気体が共存す
る条件下でさえ CO2 を選択的に見分けることが可能
であると期待できる。そこで、NaCaA-85 試料に対す
るそれぞれの気体に対する吸着特性を調べるために
298 K で吸着等温線を測定した（図 8）。このデータ
に基づいて、NaCaA-85 試料を用いほぼ大気条件下で
CO2 の選択分離実験も行い、分離に成功した[1]。
NaCaA-85 試料による CO2 と他の気体との“見分け
（分離）”の優位性は明らかである。最後に、CO2の特
異な吸着状態とそれを利用した気体の分離過程をま
とめた概略図を図 9 に示した。 
 
３. NaCaA-85 試料による N2O に対する特異吸着現

象[2] 
 地球温暖化ガスとして現在のところ CO2 と CH4 に
関して注目が集中している。一方、N2O は CO2と比べ
てその温暖化の効果は 310 倍であり、しかもオゾン
層破壊物質であることも知られている[33, 34]。さらに、
人口増加の中、N2O は農業で使用される肥料の分解過
程で発生することなどから近年注目される物質の一
つになっている[35, 36]。実際、2023 年ドバイで開催され
た COP28（Conference of Parties）では、N2O の気
候変動への影響について議論されるようになってき
た。我々は、前述したように CO2と N2O は電子構造
や分子構造が類似していることを考慮し、NaCaA-85
試料が示す N2O 吸着特性に着目し、NaCaA-85 試料
の低圧領域の吸着特性を評価し、N2O に対する吸着物
質としての有用性を検討した。同時に、NaCaA-85 試
料で提案している CO2 吸着モデルの更なる検証とな
る実験結果を得ることをめざした。 

図 7 CO2吸着前後の CaA-78 サンプルの差
スペクトル。 

図 8 298 K で測定した NaCaA-85 への各種ガスの
吸着等温線。 

図 9 CO2と他の共存ガスとの分離プロセスにおける
動作メカニズムの概略図。 



 

SPring-8/SACLA Information／Vol.30 No.1 MARCH 2025 18 

FROM LATEST RESEARCH 

 NaCaA-85 試料について 298 K で、低圧力におけ
る N2O の吸着特性を調べるために吸着量の測定を行
った。図 10 に示すようにこの試料は低圧領域で極め
て高い N2O 吸着特性を示し、吸着量は、平衡圧 0.1 
Torr で 22 cm3g−1（0.94 mmol g−1）、0.3 Torr で 30 
cm3g−1（1.33 mmol g−1）、3.8 Torr で 54 cm3g−1（2.41 
mmol g−1）、100 Torr で 105.1 cm3g−1（4.69 mmol 
g−1）の値が得られた。これらの値は、出発原料である
NaA や市販の試料である CaA-78 試料から得られた
吸着量よりはるかに大きい値である。特に、NaCaA-
85 試料が示す低圧領域（～0.1 Torr、～0.3 Torr と～
4 Torr）における吸着量の相違は特徴的である。低圧
領域での N2O 吸着量のデータはほとんど報告されて
いないが、報告されている種々の試料に対するそれぞ
れの平衡圧における N2O 吸着量の比較を図 11 に棒
グラフで示す[37-43]。これらの結果から、NaCaA-85 試
料の N2O 吸着剤としての有用性は明らかである。 
 N2O と CO2 の電子構造や分子構造の類似性に注目
し、この系の吸着状態を確認するために in-situ 条件
下で、NaCaA-85 試料への N2O 吸着過程の far-IR 測
定を行った。その結果を図 12 に示す。図中の 350–
100 cm–1 領域に観測されるバンドは（Ca2+-OL）間の

振動に対応する領域のバンドであり、それらのバンド
の N2O 吸着による変化を示している。N2O 吸着後低
波数へのスペクトル変化が観測された。吸着前には
275 cm–1を中心とするバンドと 258 cm–1付近にショ
ルダーバンドが観測される。N2O 吸着後 275 cm–1を
中心とするバンドと 258 cm–1 付近に観測されるバン
ドは、それぞれ 234、203 cm–1にシフトすることがわ
かった。N2O の吸着によって（Ca2+–OL）間の振動が低
波数側にシフトすることが明らかである。この事実は
CO2 吸着した系と同様の変化が観測されたことになる。

図 10 NaCaA-85（赤）試料について 298 K で測定し
た N2O の一次吸着等温線（塗りつぶし）と二次吸
着等温線（白抜き）：(a) 0-0.1 Torr、(b) 0-0.3 
Torr、(c) 0-4 Torr、(d) 0-100 Torr の圧力領域。
比較のために、CaA-78 試料と NaA 試料の一次
吸着等温線および二次吸着等温線も図に示す：
CaA-78 試料（黒）と NaA 試料（青）。 

図 11 様々な平衡圧条件下、298 K において、これ
までに報告されている様々な試料の N2O 吸着
量の比較（引用文献 2, 37-43）。なお、2）の
データは本研究で得られたものである。 

図12 723 K で真空排気したNaCaA-85 試料の遠赤
外吸収スペクトル：黒線。この処理の後、試料
を平衡蒸気圧 5 Torr で N2O を吸着させた際の
スペクトル： 赤線。その後、423 K で再排気
した際のスペクトル：青い点線。測定はすべて
室温、in-situ 条件下で行った。 
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また、比較の試料としてCaA-78やNaA試料へのN2O
吸着系ではこれらの変化はほとんど観測されない。
NaCaA-85 試料についてのデータを CO2 吸着系のモ
デルと同様に二種類のイオン交換Ca2+によってピン留
めされた N2O 吸着構造を仮定して DFT 計算を行うこ
とによって実験結果をうまく説明できることも明らか
になった。さらに、N2, CH4および N2O の吸着実験を
行い、それらの気体の分離特性の結果（吸着量の比率）
を図 13 に示した。選択分離過程の概略は図 9 で描か
れた CO2 を N2O で置き換えたもので図式的に表すこ
とができる。これらのデータはこの試料が示す低圧領
域での高い分離特性を示している。以上の結果は、
NaCaA-85試料中で二種類のCa2+間に橋架けしたCO2

や N2O の吸着モデルの妥当性を示すものでもある。 
 
4. おわりに 
 室温、低圧下でCO2およびN2O の高効率な分離・吸
着剤として NaCaA-85 試料が機能することを見出し、
その系に遠赤外線領域の in-situ 測定と DFT 計算法に
よる解析の結果を結びつけることによって、吸着メカ
ニズムの解明に成功した。本研究により、far-IR 測定と
計算化学的手法を融合したアプローチは、ゼオライト
を利用した吸着系において機能する特異な吸着モデル
を構築する際に極めて有用な方法であることが示され
た。また、そのようにして得られた情報を高機能な特異
吸着性を示す物質開拓に展開できると考える。今後、
遠赤外線領域のin-situ 測定方法による研究が発展し、
種々の系で有益な情報が得られることを期待する。 
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