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大項目 3. 凝縮系の物性と機能 

中項目 3-4. 超臨界流体 

小項目 3-4-10. 超臨界水での反応 

 

概要（２００字以内） 

 臨界点（647 K, 22.1 MPa）周辺で水の水素結

合は維持されているが、誘電率、イオン積などは

大幅に変化する。右図例のように臨界点を挟んで

反応速度や選択率の特異的変化が実現する。酸素

酸化反応、各種有機化学反応の研究が進んでお

り、分光学手法を用いた反応追跡や計算化学によ

る検討が進展した。しかし、素過程に対する直接

的な実験が不足している。環境溶媒として超臨界

水を実用するための物理化学的基盤構築がさら

に必要である。 

 

現状と最前線 

臨界点を超える水は、高温・高圧のため実験的な困難が大きく、研究が遅れていた。しかし

超臨界水は有機化合物とも均一相を形成し、相境界での物質移動の制限を受けない高速の反応

が実現できる。このため近年は環境にやさしい溶媒として、研究が進展している1-4) 。多くは、

生成物の定性・定量分析を行い、それらの時間変化から総括的な反応速度測定を行っている。

UV、ラマン、IR、NMRなどのin situ 分析もかなり用いられている3)。酸素による超臨界水酸

化（SCWO）に始まり、有機合成を目指した反応研究が増えつつある。 

臨界点近傍では、圧力や温度変化によって密度・溶媒特性が大きく変化する。特に水におい

ては、誘電率、イオン積の大きな変化が注目される。溶質周りの水の局所濃度が大きく影響を

受け、また水素結合の性質は常温近傍とは、かなり異なっていると考えられる。 

SCWOは主にラジカル連鎖反応で進行する。燃焼反応の素反応機構を参考に、速度定数には高

圧補正を加えて作成される詳細反応速度論（DCKM）モデルにより、単一有機化合物の総括的反

応速度と温度依存性などは、ほぼ再現できる。しかし個々の素反応過程の、実験による直接的

検証は極く少ない。パルスラジオリシス法によるOHラジカルの反応速度の直接的測定結果は、

DCKMモデルに用いられる速度定数とはかなりの差を示し、検討が必要である。また反応系への

圧力効果の実験的研究は限られている。圧力により、マクロな物性値の変化、拡散速度の変化、

反応機構自体の変化、水の基質としての関与などが変化し、未解明の問題も多い4)。 
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酸素酸化反応以外にも各種の有機化合物の反応が関心をもたれている。加水分解反応や類似

の反応には、しばしば温度変化による速度定数の大幅な変化、生成物分岐比の変化などが見ら

れる。大略は、遷移状態の相対的な安定性に対する誘電率の効果で説明される。一例として概

要の図に CH2Cl2の H2O を攻撃種とする SN2 反応 3)をあげた。誘電率の低下する超臨界領域で速

度が大きく低下する。また、通常は強い酸・塩基触媒を必要とする化学反応が、臨界点近傍で

無触媒で高速で進行する例なども報告されている。量子力学/分子動力学（QM/MD）計算などで、

複数の水分子が直接的に基質に水素結合して選択的なプロトン移動反応を引き起こす機構な

どが議論されている。 

以上に記したような計算結果や理論の検証には、反応中間体（ラジカル、反応に直接関与す

る水の複合体など）に対する直接的追跡、それに基づいた素過程解析が必要不可欠だが、現時

点では素過程を直接追跡する実験手法としては、パルスラジオリシス法などが見られる程度で

ある。 

実用的なプロセスは多成分からなり、また固体物質・触媒などを含む。このため、相挙動の

把握、反応過程と物質移動過程の相互関係に関しても、実験的、理論的解析が重要である。固

体や触媒表面などの反応化学（物質移動、表面反応、水の競争吸着など）は、バイオマスガス

化、SCWOなどの実用化に重要であるが、まだ物理化学的に厳密な研究例は少ない。  
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将来予測と方向性 

・５年後までに解決・実現が望まれる課題 

多種類の有機化合物の反応の系統的研究 

水混合溶媒の反応場としての研究 

計算化学の発展による溶媒和構造と反応速度論の統合 

素過程の進行や速度に関する直接的実験的検証 

実用設計のための速度論情報の蓄積と適切なモデル構築 

・１０年後までに解決・実現が望まれる課題 

反応素過程の直接的追跡のための新規実験手法開発 

研究領域の拡大（特に高圧の水など）と、その場での反応物理化学的研究の発展  
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