
「単一分子・原子レベルの反応制御」 

平成９年度採択研究代表者 

 

梶本 興亜 

 

（京都大学大学院理学研究科 教授） 

 

「超臨界流体を用いた反応の制御と新反応の開発」 

 

１．研究実施の概要 

本研究課題は、超臨界流体溶媒中の溶媒和構造を解明し、溶媒和の制御を通して化学反応を

コントロールすることを目標としている。具体的には、分光学的手法を用いて超臨界溶媒中に溶け

た反応分子の溶媒和構造を観測し、溶媒和が流体の種類や密度・温度によって変化する様子を

分子間力に基づいて解析した。この情報を基にして、臨界流体中の基礎的化学反応の機構を実

験・理論の両面から解明し、さらに新しい化学反応の開発を目指している。これらの研究のために、

超臨界水条件下での反応研究に耐える UV・FTIR 分光用セルや NMR 装置の開発を行ってきた。

超臨界溶媒としては、炭酸ガス、CF3H からスタートして、現在は超臨界水中の反応を研究の中心

としている。本年度は、開発した装置を駆使してデータを収集し、超臨界流体中の「溶媒和と反応」

をどのように考えるか、基本的な概念を提出したい。 

２．研究実施の内容 

本年度の研究内容は、超臨界流体中での溶媒和構造の解明、新しい化学反応の開発とその機

構解明のための装置開発に分けることが出来

る。 

（ａ） 溶媒和構造と反応素過程 

中性分子の溶媒和について、超臨界 CO2 と

比べて、超臨界水では溶媒和が起こる密度領

域が臨界密度付近に局限されることを見出し、

これは、溶媒和の起源が異なるためであること

を昨年度に提案した。今年度は、超臨界エタノ

ール中での溶媒和の密度・温度依存性を観測

することによってこれを実証した。また、超臨界

水中では低密度でもイオンが溶媒和されること

が観測されているが、UV分光とNMR緩和時間

測定によって、イオン構造の密度変化について

多くの知見を得た。 

図１ 超臨界 CO2 中においた CH2I2 の振動

緩和時間。 



超臨界流体に解けた分子からのエネルギー移動は、大層難しい課題であるが、流体分子との相

互作用の影響を直接的に反映しており、溶媒和に関する動的な情報を与える。図１は、特定の振

動モードを振動励起した CH2I2 が、どのように周囲の超臨界 CO2 の影響を受けるかを、CO2 の密

度の関数として観測したものである。分子内でのエネルギー移動（IVR）と分子から流体へのエネル

ギー移動では、溶媒和した CO2 分子が与える影響が異なっていることが分かった。 

（ｂ） 超臨界水中の有機反応 

永見・梶本・新田グループの共同研究によって、無触媒無酸素下の超臨界水中で、アルコール

から水素とアルデヒドが生成することを見出した。この反応は、エタノール分子の大きな変形を必要

とするので、500℃程度の温度では起こらないと信じられてきた。しかし、水そのものが触媒的に働

くことによって、活性化エネルギーが低下して反応が可能になることが、理論計算からも確かめられ

た。図２はその遷移状態であって、水２分子がエタノールの歪みを解消しつつ、水素の脱離を促し

ていることが見て取れる。 

 

 

 

中原グループでも、超臨界水中で1,4-ブタンジオールから

無触媒的脱水によってテトラヒドロフランが生成することを見

出している。 

一方、吉田グループでは、phenylpropyl(trimethyl)silane な

どの arylalkylsilane で C–Si 結合の切断が進行し、対応する

アルキルベンゼンおよびシラノールが得られることを見出した。

しかも、Ph(CH2)nSiMe3 の C–Si 結合切断が進行するのは n = 

2, 3 の時だけであり、n = 0, 1, 4 の場合は全く反応しないこと

が明らかとなった。Phenylalkylsilane が超臨界水中でどのよう

にして C–Si 結合切断を受けているのか、その反応機構に興味がもたれるが、アルキル鎖の長さが

重要であることから、–H2O–Si のユニットが錯体を形成し（pre-organization）、そこから協奏的あるい

は段階的に C–Si 結合の切断が起こっていると推定される。 

（ｃ） 超臨界水用流通型 NMR 装置の開発 

超臨界水中の反応は、一般的には生成物分析から機構を推定しており、議論は不確かな場合

が多い。これは、瞬時に所定温度の超臨界水を作って反応を開始するのが困難なためである。

反応スキーム１ 

図２ ab initio 計算による反応

の遷移状態 

反応スキーム２ 
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我々は、高温水と反応物水溶液を休息混合した後、反応過程を NMR で追跡できる装置を開発し

た。図３にその概念図を示す。サンプル管には Si3N4 を用い、連結部を Ti と SUS の組み合わせで

作ることによって、高温高圧密封に成功した。300MHzNMR 装置で、流通下 3Hz 程度の分解能が

得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．研究実施体制 

梶本グループ 

① 梶本興亜（京都大学大学院理学研究科・教授） 
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② 超臨界水中における新反応の開発 
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① 吉田潤一（京都大学大学院工学研究科・教授） 

② 超臨界流体中の有機反応の開発 

1 2

3 3

4

6

5

11

9 10

7

8

 

図３ NMR 概略図。1. 水溶液, 2. 水, 3. HPLC ポンプ, 4. 5. pre-heater, 6. 混合部, 7. サ

ンプル管, 8. RF コイル, 9. 冷却水, 10. 背圧弁, 11.マグネット 
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