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１．研究目的 
超臨界流体の特異的性質を高度に利用した
新しい反応および分離のプロセス構築を目的
として、それぞれのメンバーを中心に、次の研
究課題を推進した。 
(1) 密度測定からの溶媒構造の解明 
（広大・舛岡弘勝、滝嶌繁樹） 

(2) 溶解特性の解明と分離プロセスの開発 
（九大・岩井芳夫、熊大・後藤元信） 

(3) 反応プロセスの基盤構築 
（東大・大島義人、山下晃一、平尾雅彦） 

２．研究成果概要 
2.1 密度測定からの溶媒構造の解明 
超臨界流体を含む混合物の PρTX（圧力-密度

-温度-組成）関係は、分子間相互作用や溶媒和
構造を解明する有力な情報となる。そこで、超
臨界二酸化炭素と種々の溶質からなる系のPρ
TX 関係を測定し、過剰溶媒和分子数を算出し
た。一例を図１に示す。過剰溶媒和数の値は、
二酸化炭素の臨界点に近いほど大きくなり、ま
た溶質の分子量の増加あるいは極性の増大に
つれて大きくなることが明らかになった。さら
に、この現象を表現できる熱力学モデルを開発
した 1)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 超臨界二酸化炭素＋ベンゼン系の過剰溶媒和分

子数 
 
2.2 分離プロセスの基盤構築 
2.2.1高圧気液平衡 
超臨界二酸化炭素＋シトラスオイル（リモネ

ン、リナロール）系の高圧気液平衡を測定した
2)。リモネンの液相濃度が高いほど比揮発度が
大きくなり分離が容易であること、圧力を高く
すると超臨界二酸化炭素に対するシトラスオ
イルの溶解度は上昇するが、比揮発度は小さく
なることが示された。 

2.2.2 拡散係数 
超臨界二酸化炭素中のナフタレンの拡散係
数を測定した。その結果、二酸化炭素の臨界
点近傍で拡散係数が小さくなることが示さ
れた 3)。また、超臨界二酸化炭素に対するナ
フタレンの溶解度は小さいにもかかわらず、
図２に示すように拡散係数の濃度依存性は
極めて大きいことが明らかになった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 超臨界二酸化炭素中のナフタレンの拡散係数

（308.2 K） 
 
2.2.3 シトラスオイルの分離プロセス 
超臨界二酸化炭素によるシトラスオイルの
脱テルペンプロセスの開発を行った。温度勾配
を付与した向流抽出塔を用いたベルガモット
オイルの連続分離において、テルペン類含有率
1％以下の製品油を得ることができた。さらに、
シミュレーションによりプロセスの分離挙動
を解析し、濃縮率と回収率の関係を明らかにし
た 4)。また、超臨界二酸化炭素中で吸着剤を利
用した周期的吸脱着プロセスとして、超臨界圧
力スイング吸着プロセスを開発した。図３に示
すように、脱着工程で得られた製品油の純度は
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約 80%で、減圧工程では約 95%の純度が得られ
た。なお、含酸素化合物の回収率は、90%以上
であった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 超臨界圧力スイング吸着プロセスによるベルガモ
ットオイルの分離 

2.3 反応プロセスの基盤構築 
均一系の超臨界水酸化反応の機構解明のた
め、反応の直接的な追跡手段としてラマン分光
法を用いた連続攪拌槽型反応器を新規に開発
した 5)。メタノールの超臨界水酸化反応を例と
して取り上げた。図４には超臨界水（温度 390 
°C、圧力 25 MPa）中のメタノールおよび酸素、
中間酸化生成物であるホルムアルデヒド、一酸
化炭素、さらに中間的に現れる過酸化水素のピ
ークのラマンスペクトルを示す。高温、高圧の
過酷な条件ではあるが、ラマン分光によってこ
れらの化学種の濃度変化が追跡できることが
わかる。滞在時間を変化させつつこれらの化学
種の濃度の消長を追跡した結果を図５に示す。
これから、メタノール→ホルムアルデヒド
→CO→CO2への反応の進行過程が明らかにな
った。これらの反応をさらに素反応に分けて解
析し、逆にそれらの素反応を基にシミュレーシ
ョンを行うと、実験データをほぼ再現できるこ
とがわかった。このように、超臨界水酸化反応
に関しては、素反応に基づいて総括反応を設計
する方法論を確立した。 
同様にして、超臨界水中の加水分解反応、固
体触媒を共存させた系での酸化反応など、幅広
く反応の基礎過程の解析とその反応速度論、反
応設計の方法論を示すことに成功した。 
一方、超臨界二酸化炭素中では光酸素酸化反
応 6)、触媒酸素酸化反応などを検討し、超臨界
二酸化炭素が酸化反応に対して実用性のある
溶媒であることを示した。 

３．結論 
超臨界二酸化炭素中の溶質の溶存状態、溶液
構造および溶解特性を明らかにした。拡散係数
などに関する特異性を示すとともに溶質-溶媒
間相互作用を定量的に解明した。これらに基づ
き、新しい超臨界分離プロセスを提案し、シト
ラスオイルの分画が可能であることを実証し
た。 
超臨界水と超臨界二酸化炭素中の酸化反応
を主な対象として、新規な反応の追跡法を実験
とシミュレーションから確立した。また反応の

速度論の詳細な検討を行って、反応の基本であ
る素反応過程から反応機構、総括的な反応速度
を算出し、反応設計技術を構築した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 メタノール SCWO混合物のラマンスペクトル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 メタノール SCWOの化学種の時間変化 
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