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1.研究実施の概要 

従来の有害な溶媒や触媒を使用しない環境に配慮した資源のリサイクルシステムの構

築やエネルギー消費を極力抑えた資源循環・低エミッション型の物質・材料の効率的な製

造法の創製、およびそれに関する基礎研究を実施する。本研究では超臨界水、超臨界二酸

化炭素を機能環境流体として反応場への展開を図ることで、環境、エネルギー消費に配慮

した資源のリサイクルシステムの構築や物質・材料の効率的な製造法の創製を目指す。 

酸を触媒とする工業的に重要な有機合成反応（ベックマン転位反応等）を、超臨界水

中無触媒下でマイクロリアクションシステムを導入した結果、高速かつ高収率で反応が進

行することを見い出した。また、超臨界二酸化炭素を連続相とし、固体触媒として担持金

属微粒子や固体酸塩基を、或いは有機金属錯体を担持液膜化(supported liquid film 

catalyst)して使用する各種の多相系を用いることにより、触媒と生成物の分離を容易に

する新たな化学反応プロセスが実現できる可能性を示した。 

本研究における物質・材料生産プロセスの開発により、環境調和型物質製造法、高機

能性材料製造、低エミッション型反応プロセス等の技術開発が今後期待される。 

 

2.研究実施内容 

①超臨界水を利用した有機物質の無触媒製造法の開発 

超臨界水中では水分子モノマー或

いはダイマーから生成し、臨界点付

近で活性化されるプロトンやH3O+が

酸触媒作用を示すことが証明された

が、得られた反応性は低く、満足で

きるものではなかった。そこで、本

研究では 

Fig.1に示したように、超臨界状態

まで急速昇温し、反応後速やかに冷

却できる反応システムを開発した。
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Fig. 1. A microreaction system for supercritical water, which has
been applied to the rapid and selective production of ε-caprolactam.

scH2O Microreaction



これにより、常温のシクロヘキサノンオキシム水溶液（0.35milkg-1）を、773Kに加熱し

た超臨界水に衝突させることによって、昇温時間0.05秒以内で648Kまで一気に昇温できた。

昇温後、試料溶液を内容積50μL(内径250μm)のハステロイC-276製反応器に導入した。反

応時間は１秒以内に調節した。反応後は、生成物の熱分解を防止するために急速冷却した。

また、急速昇温を実現し、基質溶液導入による温度変化をできるだけ小さくするために、

超臨界水溶液の流速を基質溶液の３倍以上に保った。Table 1に示したように、上記超臨

界水反応システムによ

って、99％以上の選択

性でε-カプロラクタム

を得た。副生成物とし

て1％以下の６-アミノ

カプロン酸が生成した

が、脱水反応によって

容易にε-カプラクタム

に変換できる。同じ試

料溶液をバッチ法で処

理すると、シクロヘキサノンへの加水分解反応が主で、ε-カプロラクタムの収率は643K、

40MPa、反応時間180秒でわずか1.9％であった。しかし、本システムを用いると、同じ温

度、圧力でもわずかの反応時間で収率は80％以上に達し、硫酸法や固体触媒法を凌いだ。

さらに、40MPa一定では収率は臨界温度付近で極大に達し、興味深い温度依存性を示した

が、イオン積(KW)は温度とともに単調に増加することから、この特異性はKW値だけでは説

明できない。さらに、塩酸や硫酸を微量に添加すると、反応時間１秒以内で収率が100％

近くに達した。 

②超臨界二酸化炭素（scCO2）の高度化による低エミッション反応プロセスの構築 

1. α,β-不飽和アルデヒドの選択的還元（触媒：Pt/Al  2O 3） 

α,β-不飽和アルデヒドのC=O選択的還元による不飽和アルコールの合成は実用的に重

要な有機反応のひとつである。担持白金触媒にとってこの反応はむずかしく，高い不飽和

アルコール（UOL）選択性を得るためにはスズなどの促進剤の添加や調製条件の制御が必

要である。通常の方法で調製したPt/Al2O3触媒を用いて，シンナムアルデヒド（R=C6H5）

や類似化合物の水素化をscCO2中で行ったところ，アルコールなどの有機溶媒の場合に比

べて，非常に高いUOL選択性が得られることが分った。表2にCAL水素化の結果を示す。こ
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Table 1   The yields of ε-caprolactam production under various conditions. 
Reaction type T(K) P(MPa) Reaction time(s) Selectivity(%) Yield(%) 

7.69 m conc. H2SO4 (ref.8) 383 0.1 5400  72.0 
B2O3(20%)/Al2O3

 (ref.9) 573 2.6×10-4 5.65 75.0 72.0 
high silica MFI zeolite (ref.10) 623 0.1 3600 95.7 95.3 

hot waterｃ  523 40 180.0 0 0 
hot waterμ-reaction 573 40 0.913 100.0 9.5 

scH2Oc 673 40 180.0 99.3 1.9 
scH2Oμ-reaction 623 40 0.802 99.6 38.9 
scH2Oμ-reaction 648 40 0.728 98.6 80.0 
scH2Oμ-reaction 673 40 0.625 98.6 83.0 
scH2Oμ-reaction 693 40 0.506 99.2 42.1 
scH2Oμ-reaction 648 30 0.667 99.7 63.5 
scH2Oμ-reaction 648 25 0.603 99.8 49.6 

HCl scH2Oμ-reactiona 648 40 0.728 99.3 99.3 
H2SO4 scH2Oμ-reactionb 648 40 0.728 99.5 99.5 

 a HCl concentration:7.74×10-5Μ(293 K, 0.1 MPa). b H2SO4 concentration:2.46×10-4 Μ(293 K, 0.1 MPa). c Batch-wise operation. 

 



の条件下ではUOLと飽和アルデヒド（SAL）が主生成物であり，飽和アルコールは殆ど認め

られなかった。CO2，H2圧力の増加にともなって，転化率とUOL選択性は大きくなる。溶媒

としてアルコールを用いた場合，UOL選択性は逆にH2圧力とともに低下する傾向がある。

CO2圧力が臨界圧以下では，UOL選択性は66%と低い。H2圧が一定でCO2圧力を増加させても

希釈効果は打ち消されて転化率は増加する。圧力によってCO2の溶媒特性（誘電率など）

が変化すると，極性官能基C=Oの反応性と担持Pt微粒子の性質が変化することが推測され

る。反応後に触媒を回収し，特に水素還元などの賦活処理をすることなく再使用すること

が可能であった。 

 

Table 2 Effect of pressure in hydrogenation of cinnamaldehyde(CAL) 

 Pressure 

(atm) 

 Conversion 

(%) 

 Selectivity 

(%) 

N.      

 H2 CO2 Total    UOL  SAL 

Effect of total 

pressure 

       

1 15.5 54.5 70  16.0  85.4  13.9 

2 22 78 100  33.9  87.0  11.8 

3 40 140 180  40.3  92.6  6.6 

4 50 170 220  48.7  93.1  5.3 

Effect of Hydrogen pressure       

5 10 140 150  32.3  85.7  11.7 

6 20 140 160  34.8  89.5  9.0 

7 40 140 180  40.3  92.6  6.6 

8 60 140 200  69.4  91.5  7.7 

Effect of scCO  2 pressure       

9 40 40 80  16.0  66.0  34.0 

10 40 80 100  30.0  91.0  7.2 

11 40 140 180  40.3  92.6  6.6 

Reaction conditions:CAL 7.5 mmol ; 1 wt-%Pt/Al2O3 500mg; temperature 50℃; time 2h. 

 

2. CO  2固定化－炭酸ジメチル合成（触媒：固体塩基） 

 

CO2を炭素資源として捉え，これを有用物質に変換し利用することが検討されており，

CO2からの炭酸ジメチル(DMC)合成はそのひとつである。DMCは毒性の低い溶媒であり，最

CO2 (CH3O)2CO+    2CH3OH +    H2O



近では，メチル化あるいはカルボニル化用試薬など毒性の高いホスゲンやジメチル硫酸の

代替物としても注目されている。固体塩基触媒（炭酸塩）とヨウ化メチル（促進剤）を用

いてCO2とメタノールからの直接DMC合成を検討した（表3）。副生成物としてジメチルエ

ーテル(DME)が生成する場合も見られた。この中では炭酸カリウムが優れていることが分

った。副生成物DMEはCO2圧力とともに減少するが，DMC生成はCO2圧力とともに増加し4 

MPaおよび9 MPa付近で極大となる傾向が見られた。その外，当グループで合成したスメク

タイト系触媒をDMC合成に応用するとともにエポキサイド，CO2，メタノールからの一段

DMC合成を検討している。 

 

Table 3 DMC synthesis from methanol and CO2 in the  

presence of methyl iodide with various carbonate compoundsa 

Catalyst  DMC (mmol) DME (mmol) 

K2CO3  4.04  0.90 

KHCO3 2.0  0.70  

Na2CO3 0.97  0.58  

(NH4)2CO3 trace  0.65  

Li2CO3  0.53  0.39 

BaCO3  0.0  0.25 

CaCO3  0.0  0.28 

a Methanol 198 mmol; CH3I 24 mmol; CO2 pressure  

8 MPa; catalyst 3 mmol; temperature 70℃; time, 4 hr. 

 

3.研究実施体制 

研究グループ名：有機反応１（超臨界水） 

①研究分担グループ長名（所属、役職） 

生島 豊（産総研 超臨界流体研究センター、チーム長） 

②研究項目 

・超臨界水を利用した有機物質の無触媒製造法の開発 

・循環的資源化プロセスの構築 

研究グループ名：有機反応２（超臨界二酸化炭素）グループ 

①研究分担グループ長名（所属、役職） 

生島 豊（産総研 超臨界流体研究センター、チーム長） 

②研究項目 

・超臨界二酸化炭素を反応溶媒あるいは気質とした触媒反応 

・両親媒性化合物の開発と反応場としての利用 

研究グループ名：無機材料グループ 

①研究分担グループ長名（所属、役職） 



林 拓道（産総研 超臨界流体研究センター、チーム長） 

②研究項目 

・超臨界水を利用した機能性金属酸化物微粒子の製造法の開発 

・超臨界水中での機能性材料の合成 

・超臨界水中での無機化学反応機構 

研究グループ名：溶媒物性グループ 

①研究分担グループ長名（所属、役職） 

生島 豊（産総研 超臨界流体研究センター、チーム長） 

②研究項目 

・赤外及びラマン法による溶媒機能や反応性の発現機構の解明 

・過渡吸収法による溶媒機能や反応性の発現機構の解明 

・高温高圧NMRプローブの設計・開発 

・ＮＭＲ法による溶媒機能や反応性の発現機構の解明 

・溶媒構造の計算機シミュレーション 

・平衡物性測定及びＭＤ計算による溶媒機能の解明 
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