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研究成果の概要（和文）：高温高圧条件の水-アルコール混合系は新規反応溶媒としての利用が期待される．本
研究では，プロセスの開発・設計に必要となる高温高圧条件の密度・粘度データの測定を行った．これまでに当
研究グループで開発した装置を改良し，350℃－40MPaまでの水－メタノール，水－エタノール，水－n-プロパノ
ールの密度・粘度を高精度で測定することに成功した．また，測定した密度データを反映させた分子動力学計算
を行い，密度・粘度を始めとするマクロ物性と，ミクロ物性との関係を明らかにした．さらに，Eyring理論に状
態式および混合則を組み合わせることで，密度・粘度を高温高圧条件まで連続的に相関することに成功した．

研究成果の概要（英文）：Water-alcohol mixtures at high temperature and pressure are expected as a 
new reaction solvent.  In this study, density and viscosity data, which are required for process 
development and design, were measured at high temperatures and pressures. The density and viscosity 
measurement system developed by our group were improved, and those of water-methanol, water-ethanol 
and water-n-propanol were measured with high accuracy at temperatures under 618 K and pressures 
under 40 MPa.  Molecular dynamics simulation reflecting measured density data were performed and the
 relationship between macroscopic and microscopic properties were clarified.  Moreover, densities 
and viscosities measured in this study and reported in the literature were correlated continuously 
up to high temperatures and high pressures using the combination of the Eyring's theory, equation of
 state and mixing rule.

研究分野：化学工学
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１．研究開始当初の背景 
 亜・超臨界領域を含む高温高圧水を利用し
た反応では，通常の水や有機溶媒では得られ
ない特性が得られるため，新規反応溶媒とし
ての利用が検討・実用化されている．この高
温高圧水に第 2 成分(溶質)が加わった場合，
溶質まわりの局所的な環境とバルクの環境
の間で密度や組成が大きく異なるという溶
媒和現象(クラスタリング)が観察されるこ
とが知られており，これは溶質と溶媒の大き
さ，形，相互作用力，極性などの違いに起因
する．この現象は，適当な共溶媒を超臨界水
中に添加することにより，局所的な性質を調
整することができる新規反応溶媒としての
利用が可能であることを意味している．高温
高圧水に対する添加剤としては，高温下での
安定性という観点から，主に低級アルコール
が候補に挙げられる． 
 高温高圧下における水-アルコール混合系
を反応溶媒として使用する試みは数例存在
しており(A. Chowdhury et al., J Supercrit 
Fluid, 2011)，純成分溶媒を用いるよりも好
ましい結果が得られるケースがあることが
報告されているものの，純成分を用いた検討
と比較すると非常に僅少である．この理由と
しては，高温高圧水-アルコール系の溶媒特
性に関して未だ不明な点が多く，その制御手
法まで検討が及んでいないためである．実際
問題として，基本的な熱力学物性である密度
ρでさえ組成依存性まで着目したものはメ
タノールでも 250℃以上の温度域では報告は
皆無であり，粘度ηにおいては 75℃以下の温
度域の報告に限られる 
 このような背景から当研究グループは高
温高圧下における水-アルコール系のマク
ロ・ミクロ物性の挙動を明らかにするため，
密度・粘度測定装置の開発および測定を行う
と共に，分子動力学計算により溶液構造の解
析を行ってきた．これまでに測定した水-メ
タノール系の体積挙動(過剰モル体積VE)を図
1に示す． 

図 1 水-メタノール系の過剰モル体積の組
成依存性 
 
350℃に着目すると，Xm = 0.2 付近を境に V

E

が負から正へと変化する傾向が確認できる．
また分子動力学計算から同条件での自己拡

散係数 Dを求めたところ，水，メタノール分
子共に Dは Xmの増加に伴い Xm = 0.2～0.3 付
近で急激に増加することを確認している．こ
の現象は，常温常圧下で生じることが知られ
ている籠状構造の崩壊が駆動力となり，高温
高圧に起因する分子間力と運動性の強い拮
抗状態が崩れ，凝集性から膨張性への急激な
変化が生じたものである可能性について報
告した(T. Ono et al., Fluid Phase Equilib., 
2011)．また高温高圧条件の水-メタノール系
の粘度に関しても Xm = 0.2～0.3 付近で挙動
が変化する，つまり溶液構造が大きく変化す
る組成の閾値が存在することを確認してい
る．以上の結果は，高温高圧条件での水-ア
ルコール系は組成変化のみで溶媒環境が劇
的に変化させることができる可能性を示し
ているが，この変化する領域は温度，圧力，
アルコール種の違いによって，どのようにシ
フトしていくのか，またその時のミクロ的な
溶液構造，変化のメカニズムに関しては不明
である． 
 
２．研究の目的 
 亜臨界・臨界条件における水-アルコール系
の密度・粘度データを温度・圧力・組成・ア
ルコール種依存性まで考慮して蓄積し，分子
動力学計算による解析を相補的に用いるこ
とで高温高圧条件での特異的な物性挙動を
明らかにする．さらに，高温高圧条件の水-
アルコール系を用いた新規プロセス開発に
必要となる密度・粘度相関手法の構築を行う． 
 
３．研究の方法 
 当研究グループがこれまでに開発した密
度・粘度同時測定装置の改良を行い，測定精
度を向上に取り組む．具体的には密度測定に
用いている振動管の形状・熱処理の最適化お
よび恒温槽の改良により温度分布を減少さ
せる．その後，高温高圧水-アルコール系を
対象とした密度・粘度測定を行う．高温高圧
下で見られる過剰モル体積の正負の逆転が
生じる領域に着目し，この現象の温度，圧力，
アルコール種，粘度挙動との関係を整理する．
さらに部分モル体積，分子動力学計算を用い
た解析により，分子間相互作用に基づいたミ
クロ的な観点から解析を行う．最後に，測定
した密度・粘度挙動を Eyring theory に状態
方程式と混合則を組み合わせたモデルを用
いて相関を行い，その適用性を評価する 
 
４．研究成果 
(1) 高温高圧条件における密度・粘度測定 
 装置の改良を行うことで，350℃高圧条件
において，密度および粘度の拡張不確かさを
それぞれ 3.5 kg/m3，3.1 μPa·s で測定する
ことに成功した．測定した密度から算出した
過剰モル体積は，アルコール組成の増加に伴
い負から正に変化する傾向を示し，アルキル
鎖長の増加に伴いより低い温度条件でこの
傾向が表れることを示した(図 2)． 
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図 2 水-アルコール混合系の過剰モル体積
の組成依存性(300℃高圧条件) 
 
また，粘度の組成依存性は 300 ℃以下では極
大値を示すのに対し 350 ℃では極小，つまり
混合により粘度が低下することを示した． 
 
(2) 分子動力学計算による水-アルコール混
合系の解析 
 一般的に，粘性は粒子の集団としての運動
を反映し，自己拡散係数は単粒子拡散輸送を
反映する傾向があり，高温高圧条件での粘度
と拡散係数との関係は常温常圧条件とは大
きく異なるものとなる．したがって，水和構
造を形成する水溶液の動的性質の本質的な
理解のためには広い温度圧力条件における
ミクロ物性を含めたいくつかの動的物性の
関係を相補的に理解することが重要である．
そこで本研究では，203 ℃-40 MPa 以下の条
件で分子動力学シミュレーションを行い，粘
度および拡散係数の関係を調べた．本研究で
は密度の実測値をパラメータとして分子動
力学シミュレーションに用いることで，実際
の体積挙動を反映させた検討を行った．分子
シミュレーションから粘度を決定する方法
は，（i）平衡シミュレーションと（ii）非平
衡シミュレーションの2種類に大別されるが，

本研究では収束性が高い非平衡シミュレー
シ ョ ン の 一 つ で あ る Periodic 
Perturbation(PP)法を用いた．また，拡散係
数の算出には Green-Kubo 法を用いた．PP 法
ではセル内の分子に外力を加え，その応答か
ら粘度を算出する．大きな外力を加えること
で計算の収束性は向上するが，過剰な外力は
水溶液中の溶液構造に影響を与える可能性
がある．検討した系においては，4 × 1013 
m/s2程度の加速度を外力として加えることで，
計算精度と収束性を両立できることを明ら
かにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 メタノール-水混合系における自己拡
散係数 D/温度 T と 1/粘度ηの関係(77 ～
203 ℃，10-40 MPa) 
 
分子シミュレーションより得られた常温常
圧条件におけるメタノール-水混合系の粘度
および自己拡散係数は実験値ならびに既往
の報告値を定性的に表すことができた．メタ
ノール-水混合系の粘度と自己拡散係数の関
係を議論するために，Stokes-Einstein 方程
式を用いて，メタノールと水の両方の自己拡
散係数 D/温度 Tと 1/粘度ηの関係を求めた．
Stokes-Einstein 方程式は元々粘性流体中の
メゾスコピック球体の拡散運動を記述する
ために提案されたものであり，粘性が組成に
応じて変化する混合溶液中の拡散分子への
適用は想定されていない．しかし，Walser ら
は分子への適用を試みており，メタノール-
水混合系の動的特性の支配的因子を求める
ため，D/T と 1/ηの傾きから各成分の流体力
学的半径を評価している(Walser et al., 
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Chem. Phys. Lett., 2001)．本研究ではこの
結果に倣い，77 ℃-10 MPa 以上のメタノール
-水混合系に対して Stokes-Einstein の関係
を適用した．その結果，それぞれの組成条件
において D/T と 1/ηは線形関係を示した（図
3）．これは，検討した温度圧力条件では，み
かけの流体力学的半径の値はそれぞれの組
成条件でほぼ一定と見なせることを意味し
ている．またメタノールのみかけの流体力学
的半径は水よりも大きくなることを示した．
さらにみかけの流体力学的半径は組成の変
化に対し線形に増加した．したがって，粘度
および拡散係数の組成依存性は，ice-berg に
起因する極大および極小をそれぞれ有する
が，みかけの流体力学的半径は ice-berg の
影響を反映しないことを明らかにした． 
 
(3) 密度・粘度相関方法の検討 
 密度・粘度の相関は Eyring 理論に Volume 
translate Peng-Robinson 状 態式および
Redlich-Kister 混合則を組み合わせること
で行った．Eyring 理論中に含まれる比例因子
σは既往の報告に倣って 1とし，混合則中に
含まれる 2 つの相互作用パラメータ kij，kji
を用いて密度・粘度を相関したところ，
200 ℃以下では密度・粘度をそれぞれ 3.2 %
および 6.4 %で相関できたが，250 ℃以上で
は相関精度は大幅に低下した(図 4実線)．相
互作用パラメータの温度依存性に着目する
と，200 ℃以下では 0に収束する傾向を示す
のに対し，200 ℃以上ではその傾向が見られ
なかった．これは高温条件では Eyring 理論
中のσを1とすると過剰ギブズエネルギーを
適切に表現できず，その影響が相互作用パラ
メータに波及することで，200 ℃以上で密
度・粘度の相関精度が大幅に低下したと考え
た．そこで，相関方法を 200 ℃を境に相互作
用パラメータ kij，kjiをフィッティングパラ
メータとして相関する方法からσを用いて
相関する方法に切り替えることで，密度・粘
度を 8.9 %，4.6 %以内で相関することに成功
した(図 4破線)．また，この時のσにはそれ
ぞれのアルコール種ごとに温度依存性が見
られたことから粘度の外挿推算の可能性を
示すことができた 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 n-プロパノール-水混合系の粘度の組
成依存性および Eyring 理論＋ Volume 
translate Peng-Robinson 状 態 式 ＋
Redlich-Kister 混合則による相関結果(実
線: 相互作用パラメータ kij，kjiを使用，破
線: 比例因子σを相関パラメータとして使
用) 
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