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研究成果の概要（和文）：マイクロ波は狭いエネルギー分布を持つ電磁波であり、照射される物
質のマイクロ波領域での吸収能の違いによって物質を選択的に加熱することができる。中でも固
体と液体からなる不均一系では高いマイクロ波吸収性の固体がマイクロ波照射で選択的に加熱
され、その表面は周囲の溶媒温度よりも高温になると考えられる。この高温な表面は反応場とし
て機能することが期待できる。本研究では、ラマン分光をマイクロ波照射下in situで行い、固
体表面に発生する非平衡局所加熱の直接観測に成功した。さらに、固体の選択加熱によって形成
する高温の表面を化学反応場として利用し、化学反応促進効果が得られることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Microwave is an oscillating electromagnetic field and can selectively 
heat up substances depending on the absorptivity of the substances. Especially small 
particles with high absorptivity can selectively heated by MW irradiation in dispersed state, 
leading to higher temperature of the particles than the surrounding media. This is called 
“non-equilibrium local heating” and the resulting hot surface can function as an efficient 
reaction field. The “non-equilibrium local heating” has been successfully confirmed by in 
situ Raman observation of a dispersion liquid of metal particles under microwave 
irradiation. Furthermore, it has been revealed that chemical reactions are enhanced on 
their hot surfaces resulted from non-equilibrium local heating. 
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１．研究開始当初の背景 
非平衡加熱場を発生するマイクロ波照射：
マイクロ波加熱は合成化学実験に幅広く利
用されている。オイルバスなどを用いた従
来の加熱法に比較して目的化合物の収率の
大幅な向上、反応時間の大幅な短縮が実現
できたからである。マイクロ波加熱とは、

マイクロ波の振動電磁場(周波数 2.45 GHz、 
波長 12.2 cm)と誘電体物質との相互作用に
おいて、誘電体を構成している双極子、空
間電荷、イオンが、激しく振動・回転する
ことによって起こる電磁波エネルギーの熱
への変換であり、その加熱機構に起因する
物質の直接加熱・内部加熱という特徴が重
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要である。この特殊な加熱モードにより、
化学反応溶液中に巨視的には１）熱伝導お
よび対流に無関係な均一加熱状態が達成さ
れる。一方、微視的には２）通常の温度計
では測定できない微視的な高温状態“非平
衡局所加熱”領域が形成され、反応を促進す
るという仮説が提出されていた。しかし、
反応溶液内の“非平衡局所加熱”を直接観察
により検証した例はなかった。化学反応速
度の増大は“マイクロ波の非熱的効果”とい
う言葉で言い換えられているだけで、実験
的な証拠が提出されたことはないのが当初
の状況であった。 

特殊反応場としてのマイクロ波照射系：“マ
イクロ波特殊効果”、すなわち、従来、１０
時間以上かかっていた化学反応が、数分で
完結するといった“反応速度の促進効果”、ま
た、複数の反応生成物が通常加熱下では得
られる反応において、特定の生成物だけが
選択的に合成されるといった“反応選択性
制御効果”は、合成化学者にとって興味深い
情報であるが、一方、実験方法、温度測定
方法に起因する“フェイク”との疑念が持た
れていた。例えば、炭素-炭素結合形成反応
である Suzuki-Miyaura Coupling は本来、Pd
触媒が不可欠と考えられてきたが、マイク
ロ波を用いれば Pd触媒が不要であることを
Leadbeater らが報告した(Angew. Chem., Int. 
Ed., 2003, 115, 1445)。同じ著者は、再度、反
応系を詳細に検討し、反応系中に加えられ
た炭酸ナトリウム中に微量含まれる Pdが触
媒として働いたと修正した(J. Org. Chem., 
2005, 70, 168)。この反応系において、数
10ppbオーダーの極微量 Pd存在下で通常加
熱下 Pd触媒添加時と同じあるいはより高速
な Suzuki-Miyaura Coupling が起こったのは
事実であり、マイクロ波照射下において特
殊な反応場が構成されていることを示唆し
ていた。“マイクロ波特殊効果”は、この仮称
で呼ばれることがあるが、それ自体はマイ
クロ波照射下での化学反応の現象論の寄せ
集めであり、まだ学問的裏付けはなかった。
しかも、“特殊効果”に関する論文報告は、既
に５００報を越えていたが (ACS 社、
Scifinder 調べ)、それらすべてが実験方法あ
るいは観測方法の問題等に起因する“フェ
イク”ではないことは、揺るぎない事実と捉
えざるおえない状況であった。 

 
２．研究の目的 

実験検証における課題：マイクロ波加熱の
現象を物理化学的に理解するにあたっては
いくつかの問題がある。一般に反応に用い
られているのは電子レンジ型（マルチモー
ドキャビティー）であり、キャビティー内
での電界分布は予測困難である。これでは

入力する電磁エネルギーを見積もることが
できない。本研究では、マイクロ波を定在
波として制御可能で、キャビティー内の電
界分布を予測できるシングルモードキャビ
ティーを開発し、入射させたマイクロ波エ
ネルギーと化学反応に用いられたエネルギ
ーの関係を定量的に扱った。マイクロ波照
射下で in situ ラマン分光法によりマイクロ
波照射下の上記の仮説を実験的に証明し、
化学合成におけるマイクロ波化学の優位性
の根拠を明示することを目的とした。その
時点でマイクロ波照射下での in situ 測定に
は、ラマン分光法以外に手法がなかったた
め、以下に述べるようラマン分光プローブ
温度測定法の開発が重要であった。 

この研究テーマ申請に至った経緯：和田ら
は、マイクロ波を利用したナノ粒子合成の
論文(Chem. Lett., 1999, 607)を発表して以来、
この手法において確かに化学反応に対する
特殊効果が発生することを体験してきた。
例えば、Ni, Ag, Cu金属ナノ粒子を溶液中に
おいてそれらの前駆体から還元的に金属ナ
ノ粒子を合成する場合、マイクロ波により
反応系を均一かつ迅速に加熱すれば、ナノ
サイズの極めて粒径分布の狭い金属ナノ粒
子が合成可能である。これは、マイクロ波
照射による均一・迅速加熱モードを用いれ
ば、金属核生成が反応溶液全体で瞬時にか
つ均一に行え、その後の粒径成長もこの制
御可能であることに起因する。和田らは、
ラマン分光法によるマイクロ波照射下反応
系の in situ 観察により実験的にナノ粒子の
均一発生を証明した。すなわち、前述の「巨
視的には１）熱伝導および対流に無関係な
均一加熱状態」が検証できる段階になって
いた。しかし、「微視的には２）通常の温度
計では測定できない微視的な高温状態“非
平衡局所加熱”が形成され反応を促進する」
という仮説に関しては、手つかずであった。
マイクロ波利用者としての合成化学者は多
いが、その物理化学的解明を行える研究者
のいない中で、これに挑戦する責任がある
と考え、以下の研究目的を設定した。 

化学反応を効率よく進行させ、目的生成物
のみ高選択的に得るために Pt, Pd, Ru, Rhな
ど貴金属を錯体触媒ないし担持金属固体触
媒として用いる技術は、化学合成、化学物
質製造プロセスの根幹を構成している。こ
の貴金属触媒の代替あるいは反応の無触媒
化を本申請研究は、以下が具体的ストラト
ジーのもとで行う。１）マイクロ波照射下
での非平衡局所加熱を実験的に捉え、その
温度測定を行う、２）非平衡局所加熱を制
御する因子を明確化する、３）マイクロ波
非平衡局所加熱による触媒反応促進効果を
精査する、４）貴金属触媒代替ならびに無



 

 

触媒の化学物質合成プロセスを可能にする
基盤技術として“マイクロ波駆動化学”を創
出する。」 

 
３．研究の方法 

 本研究の計画は、二部から構成した。第
一部では、マイクロ波照射を用いた触媒反
応系の革新的アプローチを行い、第二部で
は、マイクロ波照射下で誘起される“非平衡
局所加熱”現象の解明とその触媒反応系へ
の影響の検証を試みた。 

（１）.マイクロ波照射下における固体触媒
反応の検討 
マイクロ波を用いた特殊効果として、触媒
反応において、触媒量を低減することがで
きる。均一系触媒ならびに不均一系触媒の
両者の反応ついて、マイクロ波照射下(i)触
媒量と収率の相関関係, (ii)溶媒効果, (iii)マ
イクロ波照射パワー依存性, (iv)触媒自体の
誘電損失と反応速度の相関関係、を解析す
る。特に、固体 Pd触媒を用いた不均一系触
媒反応においては、触媒表面が選択的に加
熱されることによって起こる“非平衡局所
加熱”現象を意識し、溶媒の誘電損失係数、
マイクロ波照射パワー、触媒成分の担体の
性質、を中心に検討する。これは、IV で述
べる“非平衡局所加熱”現象の観測と総合し
て、マイクロ波特殊効果を理解するためで
ある。 
（２）.マイクロ波特殊効果を利用した貴金
属代替触媒の開発 

和田らは、水に分散した活性炭担持 Pt触媒
を用いれば、含塩素有機化合物の還元的脱
塩素化反応が通常加熱に比較し、高速で進
行することを実験的に証明した。不均一反
応系のモデルとして、マイクロ波照射下に
おける固体触媒を用いた脱塩素化反応にお
ける貴金属から卑金属への代替を検討する。 
(i) 種々の磁性粒子における粒子径・形状に
よる比表面積・磁気的性質とマイクロ波吸
収能との相関関係、(ii) 脱ハロゲン化率とそ
の卑金属各種の物性の相関関係を評価・蓄
積することで、マイクロ波照射下、触媒界
面での局所的な高温領域発現（非平衡局所
加熱）によって、触媒活性向上の現象理解
を得る。 
（３）.化学反応速度論によるマイクロ波非
熱的効果の解明 
トルエン中に分散した塩化インジウムを触
媒として用いたアルコール脱水反応におい
て、マイクロ波照射による速度の促進が見ら
れる。この反応系は、単一分子間の反応であ
るため、速度論的な検討をするのに適してい
る。この反応系に対して、反応物質濃度の依
存性から速度式を確定し、さらに温度依存性

からアレニウスパラメーターを決定する。通
常加熱法下で同様な検討を行い、マイクロ波
照射効果が“局所的な非平衡高温状態の出現
によるもの”であることを反応速度論的検討
において検証し、IVにおいて行う塩化インジ
ウム表面上の“非平衡局所加熱”現象の直接観
測実験と合わせてマイクロ波特殊効果の理
解に結びつける。 

（４）.無機化合物粒子分散系における“非平
衡局所加熱”ラマン分光 in situ観測 

金属あるいは金属酸化物粒子の溶媒分散系
に対し、in situラマン分光プローブを用いて
マイクロ波照射下、初めての“非平衡局所加
熱”の証明を行う。“非平衡局所加熱”の出現
頻度、密度、サイズ、温度が、照射するマ
イクロ波パワー密度、照射される溶液の誘
電損失係数、溶液粘度、の関数であること
を検証し、その成果から“非平衡局所加熱”
の制御手法を確立する。 

（４）-１．In situラマン観察に適した電磁界
制御型シングルモードキャビティーの開発 

直方体導波管を用いるシングルモードキャ
ビティーは導波管内の電磁界の共振をとる
ことにより、定在波を発生させる。電磁波の
電磁界モードは、使用周波数、導波管の大き
さによって決定される。加熱に適しているの
は TE103であり、この二つ目の電界が最大と
なる位置に試料を置くことによりマイクロ
波加熱を行う。このとき試料の有無、試料温
度の変化による誘電損失係数などの物理定
数の変化により、導波管内の電界分布が変化
するため、共振状態を維持するにはアイリス
（結合窓）とプランジャーによる制御システ
ムを構築する。このシステムは電界の変化に
よって起こる共振のずれを反射出力の増大
として検知し、その信号を PC が受け取る。
PC がそれに対してアイリスとプランジャー
を操作することにより導波管内の共振を維
持する。この装置とシステムを用いることに
より、マイクロ波の電磁界内でのマイクロ波
駆動有機反応を正確に調べることが可能と
なる。 

（４）-２．シングルモードマイクロ波照射装
置で in situラマン分光装置の開発 

ラマン分光法の利点を上記シングルモード
キャビティーに組み込むことにより、マイク
ロ波環境下での温度と反応を in-situで研究す
ることが可能な装置を作製する。ラマン散乱
光にはレイリー線から同じシフト値に観測
できるストークス線とアンチストークス線
がある。これらは同じ振動準位間での遷移を
示すが、強度は異なり、その強度差は以下の
ように説明される。 
 振動 v(cm-1)の調和振動子の場合、v=1にあ



 

 

る分子の数 N1は、v=0 にある分子の数 N0に
比べて少ない。その比はボルツマン分布則で
示される。ストークス線とアンチストークス
線の強度比は温度の関数として記述できる。
したがって、これらの線の強度比を測定する
ことによって温度がわかる。ラマン分光用の
光源のスポットを μm とすることにより、サ
ンプリングタイムを ms とすることにより、
マイクロ波照射下 in situ で物質の局所的な
温度の時間変化が測定可能である。 
（４）-３．金属あるいは金属酸化物の溶媒分
散系で発生する表面近傍“非平衡局所加熱”の
in situ観察 

 マイクロ波吸収能の弱い無極性溶媒中に
分散した金属粒子、金属酸化物、金属塩化
物は、マイクロ波照射下で選択的に加熱さ
れる。そこでは、粒子が熱源となって周囲
に熱が拡散する非平衡状態が出現している
はずであり、この現象は、溶液内不均一触
媒反応におけるマイクロ波特殊効果の原因
と推定している。金属粒子、金属酸化物、
金属塩化物の微粒子を各種溶媒中に分散し
た系について、マイクロ波照射下、in situ温
度計測を行い、“非平衡局所加熱”の観測を行
う。非平衡局所加熱”の出現頻度、密度、サ
イズ、温度が、照射するマイクロ波パワー
密度、照射される溶液の誘電損失係数、溶
液粘度、の関数であることを検証し、その
成果から“非平衡局所加熱”の制御手法を確
立する。 

（５）均一溶液中における“非平衡局所加熱”
の in situ 捕捉 

マイクロ波の電場極大では、エネルギーの
集中的注入が起こっている。従って、そこ
では、特にマイクロ波吸収の強い粒子が存
在しなくても、溶液内に“非平衡局所加熱”
領域が生成するという仮説が提出されてい
る。これが真実であれば、均一系化学反応
のマイクロ波照射下における反応速度促進
効果はこの現象によって理解できる。ここ
までに述べてきたラマン分光を適用し、こ
の現象の真偽を証左する。種々の誘電損失
係数を有する溶媒、損失係数の異なる二種
類の溶媒の混合系、塩を溶解した溶媒系と
いった種々の均一系について精査する。 

（６）. 溶液内不均一触媒系におけるマイク
ロ波特殊効果の総合的理解 - 貴金属触媒の
卑金属触媒代替あるいは無触媒化のための
ストラトジーの提案 

 溶液内不均一触媒系においては、触媒界
面における“非平衡局所加熱”の存在証拠を
獲得し、かつこれを触媒物質ならびに溶媒
系の双方の誘電損失係数とマイクロ波照射
パワーにより制御する手法を確立すること
により、触媒反応のマイクロ波照射による

反応速度促進作用を予測することを可能と
する。 
 貴金属触媒を卑金属により代替する手法
に関しては、卑金属でも当該反応にわずかな
触媒活性があれば、それを触媒界面における
“非平衡局所加熱”によって大幅に促進し、引
き出す手法として体系化する。 
 
４．研究成果 

（１）.マイクロ波照射下における固体触媒
反応の検討 
固体触媒反応として、Fe, Co, Niの磁性遷移
金属ナノ粒子、Fe3O4ナノ粒子を還元剤とす
る有機ハロゲン化合物の脱塩素化反応、ス
ルホン基固定化活性炭を用いた酸触媒反応
（脱水反応、べックマン転移）、CrO2, MnO2

を酸化剤とするアルコール脱水素反応をマ
イクロ波照射のもとで調べた。通常加熱と
比較し、マイクロ波照射による加速効果が
見られ、固体表面が反応場として関わる反
応については、マイクロ波効果が現れるこ
とを実証した。また、Pd/C 固体触媒による
メタノール分解反応をマイクロ波照射下に
て行ったところ、通常加熱（オイルバス加
熱）と同等の反応活性しか観測されず、こ
れは、反応に関わる触媒活性点が、非平衡
局所加熱される活性炭表面から距離がある
ため、マイクロ波加熱により発生した熱が
散逸するためと理解した。 

（２）マイクロ波特殊効果を利用した貴金
属代替触媒の開発 

有機ハロゲン化物の脱ハロゲン化反応を Fe, 
Ci, Ni という遷移金属を用いて進行させる
マイクロ波照射反応系を開発した。また、
通 常 Pd 触 媒 を 用 い て 進 行 さ せ る
Suzuki-Miyaura coupling 反応をマイクロ波
照射下では、Ni ナノ粒子により置き換える
ことができることも示した。 

（３）.化学反応速度論によるマイクロ波非
熱的効果の解明 

Fe, Co, Niナノ粒子を用いて行う有機ハロゲ
ン化合物の脱ハロゲン化反応の速度論的検
討を行い、マイクロ波照射下とオイルバス
加熱下において、両者の挙動に変化はない
ということが明らかになった。反応機構が
双方で同じという理解から、この化学反応
系において観測される反応促進効果は、ナ
ノ粒子表面上に発生した非平衡局所加熱に
よると推測した。 

（４）無機化合物粒子分散系における“非平
衡局所加熱”ラマン分光 in situ観測 

「In situラマン観察に適した電磁界制御型シ
ングルモードキャビティーの開発」「シング
ルモードマイクロ波照射装置で in situラマン
分光装置の開発」をそれぞれ関連企業との連



 

 

携により進め、マイクロ波を電場・磁場を分
離照射可能なシングルモードキャビティー
を用意し、さらに in situラマンプローブをマ
イクロ波照射下で挿入可能とすることがで
きた。この実験系では、直径 20 mm程度のガ
ラス製アンプルに無機化合物粒子を分散し
た溶液を入れ、マイクロ波照射下において in 
situ ラマン分光測定が可能である。ジメチル
ホルムアミド中に Co 粒子を分散し、マイク
ロ波照射下で in situラマン温度測定に成功し、
ジメチルホルムアミド沸点より数 10℃高い
温度の発生が直接確認された。この現象は、
マイクロ波によりCo粒子表面に発生した“非
平衡局所加熱”点近傍のジメチルホルムアミ
ド分子に発生した高温状態をラマン分光に
よって捉えたものと結論した。 

（５） 均一溶液中における“非平衡局所加
熱”の in situ 捕捉 

均一系内における“非平衡局所加熱”状態の
確認は、今回試作したラマン分光手法では
まだ捉えることはできていない。 
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