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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。その際に鍵となるのは、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。低い密度であるために拡散などが有利である一方

で、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

炭酸ガスおよび水の超臨界流体を主として用いる。昨年度までは超臨界炭酸ガスを

中心として研究を行ってきたが、世界的にも超臨界水技術が急速に発展し始め、研

究が加速していることに鑑み、本年度は超臨界水中の反応研究の準備を行い、基礎

的データを集めた。

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。実際の研究に際しては、

高温高圧反応容器の設計から研究を開始する必要がある。本年度は、分光用のセル

やNMRキャビティ、また、流通型の反応装置の製作などの研究の立ち上げを行い、

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た。

２．研究実施の内容

　２－１　超臨界水の水和構造に関する研究

超臨界水中におけるイオンの溶媒和の様子を探るために、Ni2+の吸収スペクト

ルを、種々の温度・密度の超臨界水中で観測した。まず、市販の分光光度計の内

部に収納できる、サファイア窓を持ったハステロイ製の高圧セルを設計し、500℃、

500 kg/cm2までの条件で使用できることを確認した。Ni化合物としてはNiCl2と

NiSO4を用いた。Ni2+は常温水中では６個の水に配位された正八面体構造をしてお

り、配位子場に由来するd-d遷移が光吸収に現れる。温度の上昇・密度の低下とと
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もに、400nm付近に現れる3A2(F)→3T1(P)吸収は赤方シフトを示すが、これは水素

結合が弱くなったことによる配位水内の電子分布の変化が、配位子強度に影響を

与える結果と解釈される。逆に、赤方シフトの大きさから、配位水と外圏の水と

の相互作用の変化を推定することが出来る。

また、赤方シフトの密度依存性が塩酸塩と硫酸塩とで異なることから、配位子

に対する陰イオンの影響が予測される。これらについて検討中である。

　２－２　電解質超臨界水溶液の回転緩和時間

　　　NMRのInversion recovery法によって超臨界水の

スピンー格子緩和時間Tを測定し

を用いてD2O分子の回転相関時間を求

めた。図のように温度とともにτ2Rは減

少しており、これは、水素結合の減少に

よって回転緩和が容易になったことを示

している。
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図２　超臨界水の回転緩和時間の温度依存性

図１　Ni2+ の超臨界水中での吸収スペクトル



　２－３　エステルの分解反応

超臨界水中での２- フェニルプロピオン酸エステル（MPP）の分解反応は生成

物分析の結果、イオン機構およびラジカル機構という２つのチャネルで進むと判

断される。

反応物と生成物の時間変化から２つのチャネルの反応速度を求め、溶媒である

超臨界水の極性パラメタ－に対してプロットしたのが図３である。イオン反応は

溶媒極性を鋭敏に反映しているのに対して、ラジカル反応は影響を受けていない

ことが解る。超臨界水領域では高温のため、多くの場合ラジカル機構の反応が並

行して起こっており、極性パラメターを変えることで、両反応チャネルの相対効

率を制御できる。

　２－４　亜臨界・超臨界水中でのギ酸の分解反応

ギ酸の分解経路はひとつではない。二酸化炭素と一酸化炭素への２つの反応経

路があり、反応の条件によって、反応経路の支配性は逆転する。これはこれまで

知られていなかった新しい事実である。濃度が高くなるほど一酸化炭素生成の経

路が支配的になる。ギ酸の低濃度極限で得られた二酸化炭素生成速度定数は3.5×
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図３　イオン反応及びラジカル反応の極性パラメター依存性



10-4 s-1(250 ℃)で、活性化エネルギーは130 kJ mol-1である。これはSavageらの値に

近いが、Brillらのデータとは異なる。現在は、高濃度極限でギ酸の２次速度定数

として求まる一酸化炭素生成速度定数を得るためのin-situ NMR実験を行ってい

る。

　２－５　超臨界水中におけるポリフェノールの分解反応

植物中に含まれる高分子ポリフェノールの代表的化合物である（+）-catechinを

広い温度密度範囲の超臨界水中で分解させ、その機構を検討した。その結果、低

温ではカテキンのエピマー化が先行し、続いてポリマー状の生成物が得られた。

高温になると、ポリマー化する前に分解反応が速く進行し、C－C結合の切断を伴

うと思われる生成物catecholや4-methylcatecholが生成する。SUS管中で反応を行う

と、更にアルデヒド類の生成が見られることが判明した。
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図４　ギ酸分解生成物の、ギ酸濃度による変化。250℃ での反応。



　２－６　超臨界水中での分解反応における器壁効果

通常の超臨界水反応はハステロイあるいはステンレス容器中で行われる。この

際には金属容器の影響を評価しておく必要がある。我々はカテキンの分解反応を

例にとって、器壁の効果があるかどうかを検証した。触媒効果のない器壁として

石英管を選び、石英管中に細い金属管を数本入れることで、金属表面の影響を見

た。

結果は図５にあるとおりで、石英管中でのカテキンの分解は、300℃ を越さな

いと起こらないのに対して、ハステロイを入れたものでは、200℃ 付近からかな

りの分解が起こってくることが判明した。さらに、ステンレス管を反応容器とし

て用いた場合にはかなりの量のアルデヒド類（4-dihydroxybenzaldehydeや,4-

dihydroxyaceto-phenone）が生成してくることも判明した。

この結果は、これまで報告されている超臨界水反応の多くにおいて、器壁の影

響が存在していたことを示しており、科学的に反応機構を研究する際には、器壁

効果を考慮に入れた考察が不可欠であることを警告している。
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図５　石英管中でのカテキンの分解反応に対する金属表面の効果
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