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１．研究実施の概要 
超臨界流体は、臨界点直上の温度・圧力を持つ状態にある。臨界点では気液の相転移が

消失し、液体と気体の双方の性質を併せ持った流体は、大きな密度揺らぎを示す。ここに

溶質分子を入れると、引力によってその周囲に溶媒分子が集まり、密度増加を伴う大きな

溶媒和（クラスタリングあるいは局所密度増大とも呼ばれる）が起こる。超臨界流体は、

化学反応のための新しい溶媒として注目されているが、反応分子に対する上述のような溶

媒和が、化学反応の速度に大きく関係していることが分かってきた。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

ことを目標として掲げた。具体的には、以下の４つの課題について、５つのグループが互

いに協力しながら取り組んだ。 

① 超臨界流体の溶媒和構造の解明（梶本・中原グループ） 

まず最初に、超臨界流体に溶解させた反応分子の周囲に溶媒分子がどのようにクラスタ

ーを作るかを、溶質及び溶媒流体を変えて、温度と密度の関数として解明する必要があっ

た。常温付近に臨界点を持つCO2やCF3Hについてはかなりの情報が蓄積されているので、

超臨界水に対する研究を主として行い、前者と比較した。具体的には p-ニトロアニリンを

溶質の代表として、そのスペクトルシフトの温度・密度依存性を CF3H と水で測定し比較

した。その結果、常温超臨界流体では溶媒―溶質間相互作用がクラスターの生成に重要な

役割を果たすのに対して、超臨界水では溶媒―溶媒間の相互作用、言い換えれば、溶媒自

体の臨界密度揺らぎが大きく寄与していることが判明し、溶媒和の起源についての典型例

を示すこととなった。 

水の異常な特性の多くは水素結合に由来する。従って、超臨界水の性質もまた、その温

度密度条件において水素結合がどの程度残っているかに影響される。NMR 化学シフトは、

プロトンの周りの電子密度を反映するので、水素結合の強さを判定する良い指標になる。

高温高圧 NMR を用いて超臨界水のプロトンの化学シフトを測定した結果、温度の上昇及

び密度の減少に従って水素結合は弱くなるが、臨界点近傍でも通常の 1/4 の水素結合が残

っていることが判明した。水素結合ネットワークの強さを知る上で、水の回転緩和速度も

大きなヒントを与える。NMR の T2 緩和速度を用いて回転拡散を評価した結果、化学シフ

トによる水素結合の強さの傾向と非常によい一致が見られた。 

水素結合が残存しているために超臨界水の比誘電率も臨界点近傍で 10 程度あり、中密度

以上の超臨界水は極性溶媒である。特に、イオンをかなり溶解することが可能で、Ni++な

どの金属イオンは密度 0.2g/cm3 程度の密度でも、水との錯体を作って溶解することが分か

った。 

② 超臨界流体中の基礎過程（梶本グループ） 

超臨界流体中での溶媒和が反応に関わる基礎過程にどのような影響を与えているかを検

証した。最も基本的な過程はエネルギー移動と拡散である。最初に振動エネルギー移動に

ついて検討した。超臨界流体中の溶質分子の特定の振動モードに振動エネルギーを与え、
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これがどのように分子内に分配され（分子内エネルギー再分配、IVR）、あるいは、外界の

溶媒分子に散逸（分子間エネルギー移動、VET）されていくかを、超高速レーザーシステ

ムを用いて測定した。 

超臨界流体中での分子間エネルギー移動の測定は、電子励起アズレン分子に大きな振動

エネルギーを与え、これが周囲の流体分子へと流れて失われる過程を、アズレン分子の蛍

光スペクトルの経時変化によって追跡した。エネルギー散逸速度は、流体の密度増加とと

もに早くなるが、その増加の傾向は流体のバルク密度に比例せず、溶媒和数の変化を反映

していることが判明した。これは、エネルギー移動が短時間の堅い衝突によって支配され

るためであることが、理論計算によって明らかになった。 

一方、分子内のエネルギー再分配が外界の分子によって影響されるかどうかは、大きな

議論の的になっており、溶液中での IVR と気相中での IVR を比較しようとする試みが始ま

ったばかりである。この議論に決着を付ける最も有効な実験は、超臨界流体中で、密度の

関数として IVR 速度が変化するかどうかを検証することである。実験的には困難が多く成

功例がなかったが、本プロジェクトで初めて成功し、高い評価を得た。超臨界流体 Xe 中

での密度依存性を調べた結果、その IVR 速度が明らかに流体の密度に依存することが判明

したのである。IVR に対して外部の分子が影響を与えるメカニズムについては今後の研究

が必要である。 

超臨界流体中での分子拡散の測定法については、幾つかの提案があるが、反応中に現れ

る不安定中間体の拡散係数の測定は、最も困難なものの一つである。このような分子種に

対しても適用可能な方法として「過渡回折格子法」を提案し、これを用いて超臨界エタノ

ール中のラジカル種の拡散速度を決定した。その結果、通常の安定分子に比べてラジカル

のような分子間相互作用が大きいと予想される分子種では拡散速度がかなり小さいことを

見いだすとともに、超臨界流体中での分子の溶媒和が分子拡散に影響を与えていることを

示すことができた。 

拡散と溶媒和の関係をより確かに検証するために、溶媒和能の大きいイオン種の拡散律

速反応速度を流体密度の関数として測定した。その結果、ラジカルでは明確に現れなかっ

た溶媒和の影響がイオン種の場合には明白に検知できることが示された。この依存性を理

論的に予測するモデルも提出した。 

③ 超臨界水中の化学反応（梶本・中原・永見・吉田グループ） 

上述したように、超臨界水は水素結合が通常の水の 1/4 程度あり、まだかなりの極性を

持った溶媒である。更に、密度変化によってこの極性を調整することができるという大き

な利点がある。このため、超臨界水中での多くの反応例が世界各国から報告されている。

しかしながら、定量的で厳密な実験は非常に少なく、このことが超臨界水化学反応研究の

発展を阻害していると言っても過言ではない。このプロジェクトでは、物理有機化学的視

点に立って超臨界水中での反応を解析することを目標とした。 

最初に取り上げた基本的な反応は、エステルの加水分解である。超臨界水がエステル結



－291－ 

合を容易に切断することは分かっているが、その機構がイオン的であるかラジカル的であ

るか、H+と OH-あるいは H2O のどれが主要な反応開始を行うのかについてはこれまで明ら

かにされてこなかった。反応速度の密度依存性を詳細に検討することによって、この反応

が OH-の触媒作用によって進行することが明らかとなった。また、その密度依存性が、誘

電率の変化を反映することも証明された。 

超臨界水中での反応は一般にステンレス容器を用いてバッチ方式で行われることが多く、

水中の残存酸素の影響や反応器の器壁効果を受けることが多い。このような効果を反応の

本質と見誤る例は非常に多い。本研究では、真空系を用いて水の溶存酸素を完全脱気する

と同時に、石英容器を反応器として用いることで器壁効果を除き、水自身の本質的な反応

を追跡した。その成果の一つとして、無触媒の超臨界水によってエタノールから水素とア

セトアルデヒドが生成する反応を見出した。このような反応は、通常は遷移金属触媒の下

で起こり、無触媒では 450℃程度の温度で起こることは知られていない。この反応のメカ

ニズムとして、中性の水分子が触媒のような形で反応を助けていることが予想される。 

水触媒の化学反応が超臨界水中で起こることは蟻酸の分解反応でも示唆されているが、

新しく開発した第一原理分子動力学法（QM/MM 法）を用いて、超臨界水中における反応

経路のエネルギー変化を追跡した。その結果、気相での反応で 82kcal/mol もの活性化エネ

ルギーを必要とするエタノールからの水素放出反応が、一分子の水の助けを借りることで、

55kcal/mol 程度まで低下し、２個の水分子の寄与があれば 49kcal/mol となることが示され

た。更にこの反応が超臨界水中で進行する場合には 45kcal/mol となって、高温の超臨界水

中ではかなりの速度で反応が進むことが証明された。 

その他の基本的な反応として、アルカリ条件下での CH2Cl2の分解反応、無触媒での蟻酸

の分解反応の分岐比の密度依存性、ビスフェノール A の分解反応への水分子の関与、等の

詳細が調べられた。 

実用を視野に入れた複雑な反応として、植物由来のカテキンからのポリフェノールの生

成反応が調べられた。分子骨格の僅かな違いによって、C-C 結合の切断反応の様相が全く

異なること、D2O を用いての同位体置換が容易に起こること等が見出された。また、反応

容器の器壁効果によっても異なる分解性生物が獲られることも明らかとなった。吉田グル

ープでは、Si-C 結合の切断に関する実験が行われ、興味深い選択性が観測された。 

④ 超臨界水実験用装置の開発（梶本・中原グループ） 

超臨界水の研究には、400℃、300 気圧の水に耐える装置の開発が必須である。適切な装

置が無いために超臨界水の詳細な研究が遅れているとも言える。本プロジェクトの重要な

課題としてこのような実験装置の開発を挙げることが出来る。 

超臨界水の溶媒和構造などの実験のためには、簡単に超臨界水を生成する装置と UV ス

ペクトルを測定するためのセルを必要とする。流通型で容易に超臨界水を生成できるコン

パクトな装置の設計に成功し、また、通常の UV スペクトロメーターの測定室に取り付け

可能な高温高圧 UV セルも多くの工夫をして完成させた。これらは各々特許として申請し
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ている。 

超臨界水化学反応の実験において、重要なことは、生成物の的確な同定と同時に、反応

温度の確定である。バッチ式の装置では反応物を仕込んでから温度を上げ始めるために、

反応がどの温度領域で起こったのか不明確である。この問題を解決するためには、高温超

臨界水と反応物水溶液を混合して、瞬時に所定の温度を実現できる流通性を用いる必要が

ある。生成物の同定に最も威力のある分光法は NMR であるから、これらを組み合わせた

「流通型高温高圧 NMR 装置」は超臨界水反応を調べるための究極の実験装置と言える。

本プロジェクトの後半においては、この装置を立ち上げるのに多くの時間を要した。NMR

試料管の材質と形状の選択、フロー管と試料管の接合部、温度維持装置などの完成を待っ

て、最終年度に装置を組み上げて、プロトンシグナルの観測に成功した。この装置は今後

の超臨界水反応の研究に大きな力を発揮すると期待している。 

研究実施に加えて、本プロジェクトで特筆すべき事は、日本及び世界の超臨界流体基礎

研究の研究者にとって、CREST 支援の下に開かれた研究会や学会が大きな役割を果たし、

基礎研究の潮流を作ったことである。国内的には二度にわたる研究会を開催し国内の超臨

界流体基礎研究を指向する殆どの研究者が集まって、活発な討論が行われた。国際的には、

ハワイにおける超臨界基礎研究のシンポジウムと、京都における「Informal Meeting on the 

Fundamental Aspects of Supercritical Fluids」を開催し、国際的に志を同じくする研究者を組

織化して、新しい国際的な研究会議が発足した。 
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２．研究構想 
超臨界流体、特に CO2 と H2O は人間にとって殆ど無害であり、環境汚染の原因とはなら

ないので、クリーンな反応媒体としてこの 10 年ほどの間に多くの研究が行われてきた。こ

れらの流体は、実は、反応媒体として更に大きな意味を持っている。それは媒体（溶媒）

としての性質が温度と密度によって大きく変化することである。言い換えれば、一つの溶

媒で何種類もの溶媒の役目を果たすことが出来るということである。本研究プロジェクト

の最も大きなねらいは、これら超臨界流体の反応溶媒としての基本的な性質が、密度と温

度の関数としてどのように変化し、反応にどのような影響を与えるかを検証することにあ

った。こうした研究を通して反応を制御し、新しい反応を開拓することが出来る。 

５年間の研究期間の前半は、超臨界流体の基本的な性質を中心とした研究を行い、次第

に反応へと重点を移していった。当初、超臨界水の研究は３年目以降の予定であったが、

世界的に多くの研究が出始めたこともあって、２年目から準備を開始し、後半の２年間は、

ほとんど超臨界水中の反応を中心とした活動となった。このような研究計画の修正は時宜

を得たものであったと思っている。 

超臨界流体反応の研究を開始するに当たって、最初に重要なことは、流体特有の現象で

ある溶媒和について考慮することである。気相や液相の反応では、周囲にある分子は均一

に分布していると考えて良いが、臨界点近傍にある超臨界流体では、密度揺らぎが大きく、

バルクの流体密度と反応分子周辺の流体密度は大きく異なる。その差異は反応分子と流体

分子との間の分子間相互作用の大きさや流体の臨界挙動と関連しており、反応分子は複雑

で揺らぎのある溶媒密度分布の中で反応していく。従って、的確に超臨界流体の反応を予

測するためには、反応分子周りの流体分子の密度とその影響に関する情報を得なければな

らない。梶本グループは中原グループと協力してこのような情報を集め、それを解析して

一般的なモデルを作ることに力を注いだ。この両グループは、研究のための実験装置を開

発することにも大きな力を注ぎ、UV、NMR、Raman などの新しい実験装置を作り上げた。 

超臨界水中の化学反応は非常な勢いで研究が進んでおり、多くの新反応が報告されてい

る。これらの反応を支配するメカニズムを超臨界流体の性質と関連づけて理解することは、

超臨界水化学の発展にとって重要である。本プロジェクトでは、梶本・中原グループが超

臨界水中での基本的な反応を詳細に研究し、永見・吉田グループが新反応を開発するとい

う分担で研究を進めた。新田グループは両方への理論的示唆を与えることを期待されてい

た。梶本らは、超臨界水の密度変化による誘電率変化が反応にどのような影響を与えるか

を予測し、これをエステルの加水分解反応に適用した。中原らは、CH2Cl2 の分解や蟻酸の

分解と言った基本的な反応メカニズムを正確に決定することに力を注いだ。いずれの場合

も、超臨界水の密度変化によって反応を調節できることが示された。 

新反応としては、梶本・永見グループの共同研究によって、無触媒でアルコールから水

素とアルデヒドが生成するという、酸化と還元が同時に起こる反応を見出した。この反応

が水そのものを触媒として起こることを、新田らの理論グループが明らかにした。吉田グ
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ループは超臨界水反応によって、Si-C 結合が選択的に切れることを発見し、今後の展開が

期待される。 

このように、本プロジェクトの研究を通して、超臨界水の水素結合、誘電率、溶媒和な

どの基礎的性質に基づいて複雑な超臨界水内化学反応を研究するという手法が確立したと

考えている。一つの反応をきちんと解明するにはかなりの時間を要し、次々と新反応を報

告するという華やかさはないが、超臨界水反応が科学として発展していくためにはこうし

た確実な研究が必要であると確信している。現在稼働に入っている流通型高温高圧 NMR

が更に汎用に使えるようになれば、このような動きが加速されると期待している。 
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３．研究実施体制 
 

 

  

 

超臨界流体中の溶媒和と反応の相関 

 

 

 

           

超臨界水中の溶質の物性と反応 

   

 

 

 

 

超臨界水中の反応の QM/MM 法計算 

 

 

 

超臨界水中での新しい化学反応の開発 

 

 

 

 

超臨界流体中での新しい有機反応とその機構 

 

 

梶本グループ 

京都大学大学院理学研究科 

化学専攻 梶本研究室 

中原グループ 

京都大学化学研究所 中原研究室 

新田グループ 

大阪大学大学院基礎工学研究科 

化学系専攻 新田研究室 

永見グループ 

サントリー基礎研究所 

吉田グループ 

京都大学大学院工学研究科 

合成・生物化学専攻 吉田研究室 

梶本興亜 
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４．研究期間中の主な活動 
(1) 国際会議・シンポジウム・ワークショップ等 

年 月日・場所 人数 名称 ・ 概要 

５月 30 日 

京都大学大学院理学研究科

(京都市) 

８名 グループ代表者会議 

グループの代表者が集まって本年度の具

体的な協力体制について相談した。 

1998 

12 月 12 日 

京都大学大学院理学研究科

(京都市) 

39 名 「超臨界流体を用いた反応制御」研究会 

各グループのメンバーが一堂に集まって、

これまでの研究成果を発表し、今後の研究課

題を検討した。 

２月１日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

６名 永見・梶本グループ会議 

超臨界流体中のカテキンの分解メカニズ

ムについて討論し、今後の方針を決めた。 

３月３日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

５名 有機グループ会議 

奥山格先生を囲み超臨界流体中の有機反

応の解析と新しい反応系について討議した。 

４月 23 日 

京都ガーデンパレス 

(京都市) 

97 名 第１回超臨界流体反応研究会 

この会は、超臨界流体の基礎的研究を行っ

ている研究者の核となることを目指して企

画したもので、８名の招待講演と 14 のポス

ター発表があった。東北大学・名古屋大学・

東京大学・東京工業大学・物質研などから学

生や研究者の参加があり、盛んな討論が行わ

れた。 

６月８日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

５名 有機グループ会議 

有機反応の解析と反応系について奥山、吉

田、梶本グループが集まり討議した。 

９月９日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

21 名 グループ研究会 

グループに於ける研究の進捗状況につい

て発表・討論した。 

1999 

11 月 24 日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

32 名 グループワークショップ 

各グループのメンバーが一堂に集まって、

これまでの研究成果を発表し、今後の研究課

題を検討した。 

1 月 28 日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

12 名 グループ代表者会議 

これまでの各グループに於ける研究の進

捗状況について発表・討論し、相互協力につ

いて話し合った。 

2000 

３月 23 日 

サントリー研究センター(大

阪府島本町) 

22 名 グループワークショップ 

研究の進捗状況について発表・討論し、来

年度の計画と相互協力について話し合った。 
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５月 18～19 日  

京都ガーデンパレス 

(京都市) 

114 名 第２回超臨界流体反応研究会 

超臨界水の物理と化学、そして基礎及び実

用的な側面についての集中的な討論が行わ

れた。 

11名の招待講演と20のポスター発表があ

った。 

８月25日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

12 名 永見・梶本・新田グループ会議 

研究の進捗状況について発表・討論した。 

９月４日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

10 名 中原・吉田・梶本グループ会議 

各グループに於ける研究の進捗状況につ

いて発表・討論した。 

2000 

12 月 15 日～17 日 

Sheraton Waikiki (Honolulu, 
Hawaii，U.S.A.） 

 

160 名 国際会議 PACIFICHEM 2000 Symposium 
#69 

“Solvation Structure and Reactivity in 
Supercritical Fluids” 

シンポジウムは、12 月 15 日・16 日の両日

にわたる口頭講演に、17 日のポスターセッ

ションを加えて、３日間で行った。 

３月３日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

48 名 グループワークショップ 

研究の進捗状況について発表・討論し、来

年度の計画と相互協力について話し合った。 

12 月５日～９日 

京都ｶﾞｰﾃﾞﾝﾊﾟﾚｽ (京都市) 

157 名 国 際 会 議 “ Informal Meeting on the 
Fundamental Aspects of Supercritical Fluids” 

超臨界流体に於ける揺らぎと溶媒和の問

題、化学素反応過程の流体密度依存性を基礎

とした溶質－溶媒分子間相互作用の解明、超

臨界水中での反応機構などをテーマとして、

24 件の口頭発表、47 件のポスター発表が行

われた。 

７月２日 

サントリー研究センター 

(大阪府島本町) 

50 名 グループワークショップ 

東北大学超臨界工学研究センターの新井

教授の講演を聴いた後、超臨界水中でのアル

コールの反応について討論した。 

７月 30 日 

京都大学大学院理学研究科 

(京都市) 

４名 グループ代表者会議 

これまでの各グループに於ける研究の進

捗状況について発表・討論し、今年度の計画

と相互協力について話し合った。 

2001 

８月 27 日 

サントリー研究センター(大

阪府島本町) 

７名 梶本・永見グループ会議 

超臨界水中でのアルコールの酸化反応の

メカニズムについて討論し、水が直接関与し

ている可能性を検討した。 
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11 月 27 日  

サントリー研究センター(大

阪府島本町) 

６名 永見・梶本グループ会議 

超臨界水中でのアルデヒドの反応につい

てデータを検討し、分解反応とアルドール縮

合の可能性を議論した。 

2001 

12 月 19 日 

サントリー研究センター 

(大阪府島本町) 

６名 永見・梶本グループ会議 

超臨界水中でのアルコールとアルデヒド

の反応に於ける水素の定量結果に基づいて

反応機構を討論した。また、高知工業大学の

小廣教授がアリルアルコールからのケトン

の生成について報告した。 

２月 13 日  

京都大学大学院理学研究科

(京都市) 

６名 永見・梶本グループ会議 

本年度の研究結果をまとめ、フランスでの

国際会議での発表を検討した。 

２月 22 日 

京都大学大学院理学研究科

(京都市) 

８名 グループ代表者会議 

本年度の各グループでの進捗状況を発

表・討論し、最終年度への計画を打ち合わせ

た。 

３月 10 日 

大阪大学大学院基礎工学研究

科(豊中市) 

４名 梶本・新田グループ会議 

超臨界水中のアルコール分解反応につい

て、実験と理論をまとめて投稿するための討

論と調整を行った。 

2002 

11 月 20 日 

京都大学大学院理学研究科

(京都市) 

12 名 グループ代表者会議 

本プロジェクトの研究成果をまとめ、最終

シンポジウムでの発表を検討した。 
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