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研究成果の概要（和文）：ラマン分光法をもちいて水素結合性の超臨界流体、特にメタノール、エタノールなら
びにこれらのアルコールと水との混合系におけるベンゾフェノン分子のラマンスペクトルを評価し、溶媒の水素
結合供与能のパラメータ化をおこなった。また、超臨界状態を含むメタノール中でシアノナフトール分子のプロ
トン移動反応を時間分解蛍光測定により評価し、拡散律速反応に基づくモデル解析から励起状態におけるプロト
ン解離の速度ならびに酸解離定数を求め、溶媒の水素結合パラメーターとの相関を得ることに成功した。その結
果、水素結合性の超臨界流体の反応性に対する理解を進めた。

研究成果の概要（英文）：Raman spectroscopy has been applied to the study of benzophenone in 
supercritical fluids with hydrogen-bonding ability such as methanol, ethanol, and their mixture with
 water. Hydrogen boding donating parameters of these solvent have been determined at various 
thermodynamic conditions. Proton transfer reaction of cyanonaphthol in methanol under various 
thermodynamic conditions including supercritical state has been measured by the time-resolved 
fluorescence measurement. The proton dissociation rate and the acid dissociation constant in the 
electronic excited state have been determined by the analysis based on the diffusion limited 
reaction model. Obtained parameters were well correlated with the hydrogen bond accepting parameters
 of the solvent. As a result we have succeeded in getting more deep insight into the reaction 
mechanism in supercritical fluids with hydrogen-bonding ability.

研究分野：物理化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
超臨界水や超臨界アルコールなどの高温
高圧の水素結合性の溶媒が、難分解性物質の
酸化や還元あるいは新規ナノ粒子創成など
多様な分野へ実用化されることが期待され
て久しい。反応容器の腐食などの種々の課題
をクリアしつつ、実用化に向けた展開がはか
られている一方で、その基礎を支える物理化
学的な研究が停滞している。X線構造解析や
1H-NMR の化学シフトの解析により超臨界
水での水分子間の水素結合の詳細が明らか
にされて以来 20 年ほど経過するが、超臨界
水中に溶存している分子と、溶媒である水分
子との間の水素結合に関して、我々がこれま
でに実験的に得ている情報は、残念ながら超
臨界水中での化学反応を理解するのに十分
とは言えない状況にある。 
研究代表者は超臨界水における溶質・溶媒
分子間にかかわる問題を明らかにすべく、高
度な分光学的手法を用いて研究を進めてき
た。これまでに種々の分光法が適用可能な流
通型分光セルの開発に成功し、(1)共鳴ラマン、
(2)超高速時間分解蛍光、(3)超高速過渡吸収測
定などの分光法を適用し、最も単純な反応で
ある電荷移動反応やプロトン移動反応の詳
細を明らかにしてきた。例えば 5-シアノ-2-
ナフトール(5CN2)のプロトン移動反応を時
間分解蛍光により超臨界水中で測定し、超臨
界水の密度の違いで反応ダイナミクスが劇
的に変化することを明らかにした(Kobayashi 
et al., J. Phys. Chem. B 116, 1043 (2012))。その
結果、プロトン移動のメカニズムが、溶媒の
水分子間の水素結合数が 0.5を切ったところ
で大きく変化することが分かった。しかしな
がら、水分子と溶質分子の水素結合性にかか
わる情報が乏しく、その先の解析が十分に進
んでいない。 
水やアルコールは水素結合の供与体でも
あり、受容体でもある。溶媒効果を議論する
には両者個々の情報が必要となる。通常の液
体では水素結合能のパラメータの代表とし
て Kamletの（水素結合供与性）と（水素
結合受容性）がある。これらのパラメータは
ソルバトクロミズムを示す色素によって決
定されるが、残念ながら色素の分解や難溶性
の点から超臨界水でこれらのパラメータは
信頼できる形で提供されていない。水素結合
性の超臨界流体における水素結合性の指標
を信頼できる形で提供することは危急の課
題である。 

 
２．研究の目的 
近年、研究代表者は溶質分子の振動スペク
トルを評価することで、溶媒分子の水素結合
能（および）が決定できることを明らかに
してきた(Kobayashi et al. PCCP. 14, 13676 
(2012)など)。例えば p-ニトロアニリン(pNA)
の NH2伸縮振動の振動数は溶媒のに線形に
相関しており、カルボニル化合物の C=O伸縮
振動は溶媒のに相関して変化する。 

そこで、本研究では水素結合性の超臨界流
体の水素結合供与能()と受容能()を決定し、
その有効性を検証することを目的として、以
下の研究を進めることを企画した。 
(A)ラマン分光による水素結合能の評価 

pNA の NH2伸縮振動やカルボニル化合物
の CO伸縮振動を、超臨界水を含む水素結合
性超臨界流体中で非共鳴ラマン分光法によ
り測定し、溶質溶媒分子間の水素結合の温
度・密度変化について一般的な尺度を明らか
にする 
 (B)時間分解蛍光によるプロトン移動ダイナ
ミクスの評価 
水素結合の寄与が最も典型的に現れる反
応系としてプロトン移動反応を選択し、既に
超臨界水中で測定実績のあるシアノナフト
ール類のプロトン移動ダイナミクスを、超臨
界アルコール中で超高速時間分解蛍光法に
より測定する。溶媒和パラメータとの比較検
討を行い、反応メカニズムの一般的な理解を
目指す。 
以上の２点を目的に実験を進めた。 
 
３．研究の方法 
 超臨界条件下でのラマン測定には既報
(Fujisawa et . al, J. Phys. Chem. A, 112, 5515 
(2008))の高温高圧セルを一部改良して用い
た。圧力シールにはオプティカルフラットと
金箔シールを用いているが、オプティカルフ
ラットの作成にあたっては、専用冶具を用意
し、容易に平面が作成できるように改良した。
測定は HPLC ポンプと背圧制御弁を用いて、
サンプルフローの条件下で行った。ラマンプ
ローブにはNd:YAGレーザーの二倍波を用い
て背面散乱光を検出した。 
測定対象としたのはベンゾフェノン(BP、
図１参照)である。メタノール（MeOH）、エ
タノール（EtOH）およびそれらの水との混合
溶液(水のモル分率 x = 0.2 および 0.5)を溶媒
とした。BP が水に不溶なため、水アルコー
ルの混合系においてBPのC=O伸縮振動を評
価することで、水によるラマンシフトの寄与
を評価することを考えた。実験にもちいた溶
媒の臨界条件を表１に示す。測定は、超臨界

表１ 実験にもちいた溶媒の臨界定数 
Solvent MeOH EtOH 
Tc (K) 512.6 513.9 

ρc (g / cm3) 0.28 0.276 
 

Solvent H2O-MeOH 
x = 0.2 

H2O-MeOH 
x = 0.5 

Tc (K) 533.2 565.2 
ρc (g / cm3) 0.286 0.292 
 

Solvent H2O-EtOH 
x = 0.2 

H2O-EtOH 
x = 0.5 

Tc (K) 530.2 556.2 
ρc (g / cm3) 0.281 0.282 
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４．研究成果 
４．１. ラマン分光法による溶媒の水素結合
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キサンでも密度の変化に伴って、ピーク位置
がシフトしていることがわかる。これは、
伸縮振動が溶媒との水素結合だけではなく、
溶媒分子のもつ分散力による引力や斥力に
よってピーク位置が変化しているものと考
えられる。
価するために、
ヘキサンのシフトを基準に、そこからの差が
水素結合の寄与だと考えた。さらに常温常圧
の液体で種々の溶媒中における
動のピーク位置のシクロヘキサン中での値
からの差が、溶媒のアクセプター数
い線形の相関があるという結果
al., 
て、超臨界メタノール及び超臨界エタノール
の AN
図４に本研究で決定した超臨界メタノー
ルの
での
条件下においてもかなりの水素結合供与能
を持っていることがわかる。エタノールでも
ほぼ類似の結果が得られた。
論文として報告した。
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そこで純粋な水素結合の寄与を評
価するために、同じ換算密度におけるシクロ
ヘキサンのシフトを基準に、そこからの差が
水素結合の寄与だと考えた。さらに常温常圧
の液体で種々の溶媒中における
動のピーク位置のシクロヘキサン中での値
からの差が、溶媒のアクセプター数
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J. Phys. Chem. A, 112,1914 (2008)
て、超臨界メタノール及び超臨界エタノール
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図４に本研究で決定した超臨界メタノー
の密度依存性を示す。臨界密度付近
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条件下においてもかなりの水素結合供与能
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ほぼ類似の結果が得られた。
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キサンでも密度の変化に伴って、ピーク位置
がシフトしていることがわかる。これは、
伸縮振動が溶媒との水素結合だけではなく、
溶媒分子のもつ分散力による引力や斥力に
よってピーク位置が変化しているものと考

そこで純粋な水素結合の寄与を評
同じ換算密度におけるシクロ

ヘキサンのシフトを基準に、そこからの差が
水素結合の寄与だと考えた。さらに常温常圧
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動のピーク位置のシクロヘキサン中での値
からの差が、溶媒のアクセプター数(AN)
い線形の相関があるという結果(Fujisawa,
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 水・アルコールの混合溶媒の測定結果に対
しては、次のような考察をおこなった。すな
わち、混合系において水とアルコールがそれ
ぞれ独立にシフトに寄与していると仮定し、
またアルコールによる寄与は、同じモル密度
の純粋なアルコール溶媒でみられるシフト
と同じであると仮定した。そして、水による
寄与は実際に観測されたシフトからアルコ
ールによるシフトを差し引いたもので評価
できるとした。このような仮定の下で得られ
た水およびアルコールによるそれぞれのシ
フト量をそれぞれのモル濃度に対してプロ
ットした結果を図５に示す。図５の横軸は混
合溶媒における水もしくはメタノールのモ
ル濃度であり、縦軸は溶媒のない条件下での
C=O伸縮振動からのシフト量を示す。図中の
塗りつぶした記号がメタノールに由来する
シフト量であり、白抜きの記号が水由来のシ
フト量である。図に示されるように、溶媒の
密度の低い領域では水によるシフト量とア
ルコールによるシフト量がほぼ同じ程度の
大きさを示しているのに対し、溶媒の密度が
大きいところでは、水による寄与がメタノー
ルによる寄与に比べて小さくなることがわ
かる。すなわち高密度側ではアルコールによ
る選択的な溶媒和が生じているものと考え
られる。同様の傾向がエタノール中でも観測
された。現在その詳細を明らかにするために、
コンピューターシミュレーションによる評
価を進めているところである。 
 
４．２．DCN2 のプロトン移動反応と溶媒和
パラメータとの相関 
 図 6は高温高圧のメタノール中での DNC2
の時間分解蛍光スペクトルを示したもので
ある。励起直後には高エネルギー側にノーマ
ル体（ROH*）に由来する蛍光スペクトルが観
測され、時間の経過とともに低エネルギー側
のアニオン体(RO－*)に由来する蛍光スペク
トルの強度が強くなり、それが時間とともに
減衰していく様子がわかる。すなわち高温高
圧アルコール中で溶媒への励起状態プロト

ン移動が観測された。実験の結果、プロトン
移動は 513 K, 30MPaまで観測され、それ以上
の高温や低密度ではプロトン移動は観測さ
れなかった。 
時間分解蛍光スペクトルを成分分割し、そ
れぞれの成分の時間変化を求めた結果を次
の拡散律速反応のモデルで解析をおこなっ
た。 

この反応モデルでは、プロトン解離および会
合がコンタクトコンプレックス内でおこり、
コンタクトコンプレックスの解離および生
成は拡散律速過程によって支配されている。
溶質分子の拡散係数を溶媒の拡散係数の温
度・圧力依存性から評価し、溶媒の誘電率の
値は文献値を参照して、種々の温度・圧力条
件下の各成分の時間変化をシミュレーショ
ンにより最適化した。その結果、高温・高圧

 
図 7 プロトン解離速度ならびに励起状
態の酸解離定数の密度変化 
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図 5 598Kにおける水・メタノールの混
合溶媒における、それぞれの溶媒分子のラ
マンシフトに対する寄与. 
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図 6 373K,30MPaにおけるメタノール
中の DNC2の蛍光スペクトルの時間変化 
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メタノール中でのDNC2の酸解離定数ならび
にプロトン解離の速度定数 kPTを評価するこ
とに成功した。図 7にえられた酸解離定数な
らびにプロトン解離の速度定数の溶媒密度
依存性を示す。図に示されるように密度が下
がる（温度が上がる）につれて pKa*の値は上
昇し、臨界点近傍まで達するとふたたび大き
くなる傾向がみられた。解離の速度定数も同
様のふるまいをすることが明らかとなった。 
また、n-アルコールについて常温常圧で同
様の測定をおこない、解離の速度定数を決定
した。n-アルコールではノーマル体の蛍光ス
ペクトルのピーク位置の時間変化から、溶媒
和の緩和時間を評価することにも成功した。
溶媒和緩和時間は溶媒の粘度におおむね比
例することが明らかとなった。プロトン解離
速度は低級アルコールでは溶媒和緩和時間
に比べて倍程度おそく、解離プロセスは動的
要因よりもむしろエネルギー的な要因によ
って支配されていることが明らかとなった。 
 図 8に n-アルコール中での結果を含むプロ
トン解離速度定数と溶媒の水素結合供与能
との相関を示す。n-アルコールの水素結合供
与能R をここでは p-アミノベンゾニトリル
の HN2 伸縮振動が溶媒の水素結合受容能を
反映して変化すると仮定してそのシフト値
から決定した(Kobayashi et al., J. Phys. Chem. 
B 116, 1043 (2012))。超臨界メタノールのR

の値は、pNAの NH2のラマンシフトの値の密
度変化(Fujisawa et . al, J. Phys. Chem. A, 112, 
5515 (2008))から決定した。高温高圧下のメタ
ノール中での解離速度は異なる温度で測定
した結果のため、縦軸には Tln kPTの値がプロ
ットしてある。図に示されるように、プロト
ン移動速度が溶媒のR 値と非常によい相関
を示すことが分かった。すなわち、プロトン
移動速度を溶媒和パラメータの関数として
表現するという当初の目的を達成すること
ができた。溶媒の水素結合供与能を表すや
AN、あるいは水素結合供与能と極性の指標と
なる ET 値などの溶媒パラメータでは高温高
圧条件下をふくむすべての測定結果の相関
をとることが出来なかった。このことは解離
プロセスにおいて、溶媒のプロトン受容性が

大きな役割を果たしていることを示してい
る。本研究成果については現在論文にまとめ
ているところである。さらに、溶質分子の電
子状態計算をすすめ、溶媒和構造との相関を
明らかにする検討を進めている。 
 以上の研究をすすめることにより、水素結
合性超臨界流体中での反応性について、その
詳細を明らかにするツールの一つを手に入
れることができた。残念ながら研究期間内に、
超臨界水の水素結合供与能ならびに超臨界
水中での反応との相関まで明らかにするこ
とはできなかったが、今後も引き続き実験を
すすめることにより、これらの課題も明らか
にしていく予定である。 
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