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「超臨界流体溶媒を用いた反応の制御と新反応の開拓」

１．研究実施の概要

　本プロジェクトでは、臨界点より高い温度に保持された超臨界流体中での化学反

応の制御と展開を目指している。その鍵となるのは、超臨界流体中で溶質分子が溶

媒和されていることである。低密度であっても溶質分子の周りには溶媒和によって

十分な溶媒密度が保持されており、このことが化学反応を促進する役割をしている。

ここでは、クリーンな溶媒として期待されている炭酸ガスおよび水の超臨界流体を

主として用いるが、昨年来、未開拓分野の多い超臨界水に中心を移して研究を行っ

ている。超臨界水は、臨界温度３７４℃、臨界圧力２１４気圧であるために、通常の反応

装置では研究が難しく、これまでは特殊な研究に限られてきた。しかし、溶媒極性

が密度と温度によって大きく変わることや、水そのものが反応試薬・触媒として使

えることが大きなメリットになっている。科学的にも、水素結合が高温高圧でどう

なるか、溶媒和の状況がどの様に変わるかなど興味深い点が多い。昨年来、高温高

圧反応容器の設計を開始し、小型加熱装置、流通型反応器、分光用のセル、高温NMR

を立ち上げ、溶質分子やイオン周囲の溶媒和構造の密度による変化を観測するとと

もに、基本的な化学反応について生成物と反応速度を決定してきた。

２．研究実施の内容

２－１　超臨界流体中の溶媒和構造

超臨界炭酸ガスやCF３H中における

溶媒和については、すでに我々の研究

グループの実験とモデルが確立してい

るので、本プロジェクトでは超臨界水

に中心を移して、これまでの取り扱い

との比較を行った。超臨界水中の溶媒

和を考える際には、水素結合が超臨界

領域でどの程度寄与しているかを見積

もる必要があるが、中原グループがこ

の部分を担当している。図１は、超臨
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図１　水の化学シフトの密度依存性



界水のNMR化学シフトを温度・密度の

関数としてプロットしたものである。

水素結合の強さは化学シフトにほぼ

比例することが解っているので、温度

の上昇とともに急速に水素結合が減

少することが示されている。すなわ

ち、亜臨界水では溶媒和に対する水素

結合の寄与は大きいが、超臨界では比

較的小さいことが見て取れる。同様

のことは、水の回転拡散速度のデータ

からも示されることが解った。

分光学的測定は、梶本らが行っており、図２に示すように、中性分子に対する

溶媒和では、超臨界CF３H等と同じ傾向を示している。これに対し、イオンに対す

る溶媒和では、強いクーロン相互作用のために、密度 ０．２ g ㎝ －３でも強い溶媒和

を示すことが解った。

２－２　超臨界流体中のエネルギー移動

超臨界流体中での基本的なダ

イナミクスとして、エネルギー

移動を観測した。一つには、分

子の衝突の概念が流体に対して

どこまで敷衍できるかを知るた

めであり、また、溶媒和がエネ

ルギー移動に与える影響を評価

するためでもある。これらの研

究は主として梶本グループで

行っている。

図３は振動励起したS０および

S２状態のアズレンについて、そ

の冷却速度を超臨界CO２の換算

密度に対してプロットしたものであるが、Isolated binary collision modelによって

計算される衝突数とよい一致を示すことが判明した。

また、C-H振動を励起したナフタレン、フェニルアセチレン等については、緩

和時間がサブピコ秒のオーダーであることも見いだされた。

－263－

���� ������������ ������������ ������������ ������������ ������������ ������������
����

����

����

����

����

����

����				 × ������������





��������	�
�����������	�
�����������	�
�����������	�
���
��

−∆ν −∆ν−∆ν−∆ν
��
��

��
��
��
��

��
��

�
�

������������������������

������������������������������������������������������������������������������������

��������������������������������������������������������

������������������������

������������

������������

������������

������������

������������

�
�
��
	

��
�
�
	�
�
��
�	
�

�
�
��
	

��
�
�
	�
�
��
�	
�

�
�
��
	

��
�
�
	�
�
��
�	
�

�
�
��
	

��
�
�
	�
�
��
�	
�

(ε−1)/(2ε+1) (ε−1)/(2ε+1)(ε−1)/(2ε+1)(ε−1)/(2ε+1)

図２　p- ニトロアニリンの

　　吸収スペクトルの

図３　振動励起アズレン緩和時間の密度依存性



２－３　超臨界流体中での基礎的

化学反応機構の解明

これまでに、超臨界流体中で多

くの特異な反応が報告されてい

るが、そのメカニズムについては

定かでない。これらの化学反応

が超臨界流体の特異な性質をど

のように反映しているのかが全

く解っていない。本プロジェク

トでは、これを明らかにするため

に、NMR（中原グループ）、分光

的手法とガスマス（梶本グルー

プ）あるいは、理論的手法（新田グ

ループ）を用いて、超臨界流体中

で起こる反応の基礎過程を明らかにしている。特に有機反応基礎過程について

は、吉田グループが討論を深めてくれる。

図４は中原らがNMRを用いて、超臨界水中でのジクロロメタンのアルカリ加水

分解反応の機構を解明したものである。よく行われている超臨界水酸化を用いて

完全分解するよりも、アルコールとして回収できることを示している。また、超

臨界水中でのイオン反応の例として、基本的なエステル加水分解反応が、水の密

度増加とともに減少してSN２反応と同様の傾向を示すことが梶本らによってきれ

いに示された。一方、超臨界炭酸ガス中での異性化反応がクラマース反転を示す

こと、光反応によるヘテロリシス（イオンへの分解反応）が超臨界CF３Hの極性効果

を反映し、かつ拡散律速反応の密度依存性について興味ある結果を与えることが

解った。　

これらの実験事実を解釈するに当たって、超臨界水中での分子の反応を分子動

力学と分子軌道法を組み合わせた第一原理分子動力学計算によって調べることが

非常に有効である。新田グループはこれらのプログラムを開発し、本年度から実

際の系に適用し始めた。

２－４　超臨界流体溶媒中での新しい化学反応の開発

永見グループでは、超臨界水中での新しい反応の開発を

行ってきた。木材リグニン成分の超臨界加水分解反応に

よってポリフェノールが生成するが、そのようなポリフェ

ノールの一つであるカテキンについて特異な分解反応が

見られたので、その解明を行ってきた。特に、C-C結合の
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図４　超臨界水中のＣ１化学
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切断が起こるメカニズムの解明がかなり進んだ。この過程で、超臨界水中の反応

が、器壁によって大きく左右されること、超臨界と亜臨界では反応が大きく異な

ることが明らかになった。

超臨界水酸化のように、比較的高温で起こる反応ではラジカル機構が中心とさ

れるが、４００度付近ではラジカルは寄与しないと考えられている。しかし、この温

度域でラジカルが関与することをうかがわせる特異な反応が見いだされた。たと

えば、飽和アルコールは高い収率でアルデヒドを生成し、OHラジカルの寄与を

示唆する。また、飽和炭化水素自体か

らもアルコールが若干生成すること

が見いだされている。

２－５　超臨界水反応研究のための新

しい装置の開発

超臨界水反応の詳細な研究のため

の実験装置は確立されておらず、それ

自体が研究対象といっても過言では

ない。従って、本プロジェクトを進め

るための重要な要素として超臨界装

置の開発を掲げている。装置は梶本

グループの網田技官を中心として開

発され、いくつかのものについては

特許を申請した。

基本的な装置として、流通系で超

臨界水反応を研究するための簡便な

加熱装置が必要である。まずこのよ

うな装置を開発し、特許申請した。

ついで、これを用いて簡易型の吸収

スペクトル測定装置を設計した。こ

れは、通常の可視紫外分光光度計の

測定室に納めうる大きさになってお

り、これを用いることで、超臨界水

という過酷な環境下でのデータを簡

単に取ることが出来る様になった。

最近開発したものとして、流通式

NMR反 応 測 定 装 置 が あ る。FT-

NMRでは、FIDの観測に１秒程度を
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図５　超臨界水用可視紫外セル
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図６　流通型反応測定用NMR装置



要するが、高分解能を求めなければ、０.５秒程度のFID観測で十分なシグナルを得

ることが出来る。従って、流通系とFT-NMRを組み合わせて、時間分解能０.５秒程

度の成分変化が容易に観測できる。常温でこの方法を確立した後、さらに超臨界

流体に応用すべくセルの開発が進行中である。これが完成すれば、今まで加熱当

初の成分分析が不可能であった超臨界水反応の研究に道を開くことになる。

NMR測定は振動分光に比べてさらに詳細な情報が得られるので、中原グループで

開発中のラマン分光法と組み合わせて、超臨界水反応初期過程のin-situ観測が可

能となり、これまで不明であった反応機構の解明が促進される。 
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