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研究成果の概要（和文）：水とシクロヘキサンの二成分混合流体中の自己拡散係数を、パルス磁場勾配スピンエ
コー法を用いて、亜臨界状態および超臨界状態の中密度から低密度まで測定した。NMRによる実験結果と系統的
に行った分子動力学シミュレーションと組み合わせ、密度、温度、水のモル分率を変数として、拡散係数に対す
る多項式フィッティング関数を開発した。水とシクロヘキサンの差異及び水素結合の影響を、拡散係数に対する
活性化エネルギーと活性化体積により議論した。

研究成果の概要（英文）：The self-diffusion coefficients for water and cyclohexane in their binary 
mixture are determined using the proton pulsed-field-gradient spin-echo method from medium- to 
low-densities in supercritical conditions. A polynomial fitting function was developed for 
self-diffusion coefficients with density, temperature, and water mole fraction as variables in 
combination with a comprehensive molecular dynamics simulation. The effect of hydrogen bonds is 
discussed through the examination of the activation energies and the activation volumes for the 
self-diffusion coefficients of water and cyclohexane based on their dependencies on the temperature,
 density, and water mole fraction.

研究分野： 溶液物理化学

キーワード： 超臨界水　NMR分光法　分子動力学シミュレーション　水素結合

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水は、超臨界条件においても強い極性を持ち水素結合を生成する。このような超臨界水中での溶媒和の構造や寿
命は、多くの研究者の関心の的であり、重要である。溶質分子の分極、振動は、原子の組み換え現象である化学
反応と密接に関連するため、本研究は産業界も注目する超臨界水反応の反応物同士の遷移状態と水和のダイナミ
クスの関連を解明する糸口となる。本研究で用いる高温NMR装置は、申請者らの独自開発であり、非常にユニー
クな高分解能NMR装置である。臨界温度が374 ℃と高い水については、疎水性有機溶媒の組み合わせの報告例は
無い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
超・亜臨界の熱水は、疎水性有機分子を大量に溶かすことのできる安価でクリーンな溶媒とし

て高い関心を集めている。当研究グループでは研究開始時点までに、世界に先駆けて開発した高
分解能の高圧高温多核 NMR 装置を用い、純溶媒としての水の並進ダイナミクスを常温から超臨
界までの広い温度・圧力（密度）領域において観測した。前例の無い高精度の測定データにより、
軽水/重水の同位体効果からみた水素結合の効果、0.004 g cm-3という極めて低い密度の超臨界水
の拡散測定と気体分子運動論の適用限界の検証と、いずれも従来は議論すら不可能であったテ
ーマで論文発表した。さらに水の特異性に焦点を当てるため、無極性有機溶媒（シクロヘキサン、
ベンゼン）の純溶媒の並進拡散を参照系として調べ、分子間相互作用の影響の解明に成功した。
これらの実験データは、拡散係数のもっとも信頼のおける最新の報告値として国内外から高く
評価されている。 
純溶媒系での研究の成果により水-有機混合溶媒系に研究を進める状況が整ったため、本研究

では、熱水と有機溶媒との二成分混合系における水素結合とミクロ不均一の関係解明に挑戦す
ることとした。高温の混合溶媒では、水素結合が切断され水の部分電荷が分子表面に露出する。
この水素結合網の割れ目に、嵩高い無極性有機溶媒が挿入されると、水の並進運動は制約され、
部分電荷を帯びた分子クラスター境界の存在寿命が長期化すると予想した。実際に、予備的な検
討結果からは、水―水間の強い水素結合の影響が示唆される結果が得られていた。本研究では、
実験と理論的・計算化学的アプローチを組み合わせて、分子描像を考究することとした。 
このようにユニークな水分子・クラスターの寄与が観測される高温水溶液反応の実例を研究

開始の前に発見していた。その１つは、水―有機溶媒（ジメチルスルホキシド、DMSO）混合溶
媒中の多糖の分解反応である（参考文献[1, 2]）。無触媒条件の速度論解析から、糖のグリコシド
結合の切断は水の含有率が低いほど速いことを発見した。これは、グリコシド結合の切断が加水
分解であることからすると驚くべき微視的効果である。この現象のメカニズムの解明には、水の
含有率が低いときに、非プロトン性 DMSO に囲まれて孤立した水分子が、どのように反応サイ
ト（糖の C-O-C 結合の O 原子近傍）へ近接するかを知る必要がある。さらには、合成高分子（ポ
リビニルピロリドン）の 250 ºC までの高温 NMR 観測で、有機溶媒（DMSO とクロロホルム）
中ではなく水中において最もシャープな NMR 信号を示す（分子鎖の高い運動性を反映）ことを
発見した（参考文献[3]）。これらの詳細なメカニズムの理解には熱水の微視的なダイナミクスの
解明が鍵を握るであろうと注目したことが本研究の着想を得た契機であった。 
 
２．研究の目的 
 
超臨界水は常温常圧では水に不溶な疎水性分子を溶解させ、また常温では起こりえない反応

性を示すことから、新規な反応媒体として注目される。微視的レベルの超臨界水反応の知見を得
るには、超臨界条件における水と疎水性分子との間の特殊な相互作用による溶媒和をダイナミ
クスと構造の両面から理解することが必要である。超臨界水の溶媒としての特性の理解には、高
温・高圧の極端条件において有機分子に近接する（溶媒であり、かつ反応物でもある）水分子の
構造とダイナミクスの情報が必要であるが、水の臨界温度・臨界圧力はともに高く、これまで実
験的研究は困難であった。本研究では、当研究グループでこれまで独自に開発した高感度多核の
高温高圧 NMR 法による並進ダイナミクス観測と、理論的手法（分子動力学シミュレーションと
溶媒和の動態の解析スキーム）を組み合わせ、水-有機溶媒混合系の動的な分子描像を考究する
ことが目的である。予備的実験から示唆される不均一な溶媒和（ゆらぎ）と異方的な水素結合が
ダイナミクスに与える影響の解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
高温実験は，NMR 分光器（JEOL ECA500 ワイドボア型）と高温プローブを用いて実施した。

自己拡散係数の測定には、プロトンパルス磁場勾配スピンエコー法を用いた。流体試料を石英ガ
ラス製の耐圧セルに封入し，転移温度以上の高温領域（一相状態）にて観察した。低密度での水
とシクロヘキサンの二成分系の密度の決定には，以前に我々が提案した化学シフト法を用いた。
水-シクロヘキサン系の一相領域における水のモル分率 xwは、水とシクロヘキサンの 1H NMR ピ
ークの積分強度で決定した。 

MD 計算のソフトウェアは Gromacs 4.6.1、水のポテンシャルには SPC/E、シクロヘキサンには
OPLS-AA モデルを用いた。分子数は水とシクロヘキサンの合計で 1000 個とし、水のモル分率 xw

は 0.1 から 0.9 まで計算した。バルク密度（水とシクロヘキサンの合計のモル濃度）は 1.0–6.0 
M（M = mol dm-3）、温度は 300 から 800 ºC の各条件で 50 ns の計算を行った。 



拡散係数の相関式は、MD と NMR の結果を相補的に
用いて得た。拡散係数 D は積D/T1/2にスケーリングして
扱い、項の増減による RMSD への影響が RMSD への影
響が 0.1%のオーダーになることを閾値として関数形の
収束を判定した。MD 計算による水とシクロヘキサンの
D の値の相関式からの RMSD はそれぞれ 1.2%と 1.4%で
得ることができた。手法の詳細は参考文献[4]を参照され
たい。 
 
４．研究成果 
 

自己拡散係数の温度依存性は、水素結合などの引力的
な分子間相互作用のダイナミクスを明らかにするうえ
で重要である。ここでは、水とシクロヘキサンの自己拡
散係数（それぞれ Dw, Dchと表記）の比 Dw/Dch と活性化
エネルギーEa,w および Ea,ch を考慮する。これらの量を考
察することで密度の不確かさ（約 10％）の影響を除いた
議論が可能となる。Dw/Dchの比を考察することは、一方
の成分を他方の成分の内部参照とみなすことに相当す
る。図 1(a)は、NMR により得られた Dw/Dch の実験値を
温度 T の関数としてプロットしたものである。水のモル
分率 xw が大きいほど、温度の増加に伴い Dw/Dch が増加
するが、xwの値が小さいほど、比 Dw/Dchは温度にほとん
ど依存しない。これらの傾向は、図 1(b)に示すように、
より広い温度範囲を小さな不確かさでカバーするMDの
結果から、より明確に示されている。図 1(b)では、密度
を 1.0 M に固定しているが、これは純水の密度 55 M や
純シクロヘキサンの密度 9.3 M に比べてかなり低い値で
ある。Dw/Dchが高い xwで温度の上昇とともに増加する傾
向は、Dwが Dchよりもはるかに強く T に依存し、より大
きな活性化エネルギーを持つことを意味する。これはま
さに、強い水素結合効果によるものである。 

活性化エネルギーEaに関しては、得られた多項式型の
相関式に基づき、相関式の各項の寄与を分析した。水の
Ea には水のモル分率 xw の一次の項が最も支配的である
ことがわかった（図 2）。これは、水分子にとっては、溶
媒和殻内のシクロヘキサンが水に置き換わり引力的相
互作用を持つことが拡散の障壁となることを意味する。
シクロヘキサンの Ea は剛体球的な温度依存性（D∝T1/2

の挙動）に支配されており、xwの寄与は小さい。 
水素結合数を水分子の密度で規格化した量である n̅HB

（= nHB/ xw = nHB/ w）を MD 計算から求めた。ここで、
nHBは水素結合数、wは水の密度である。n̅HBは xwの減
少とともに増加し、xw への依存性はが大きくなるほど
大きくなった。これは、水分子が孤立するほど水素結合
が強まることを反映する。この傾向は、xw が一定での
依存性にも当てはまった。すなわち、水素結合を形成す
るペアがより孤立するほど水分子ペア間の水素結合は
強化される。この現象は、水の孤立が疎水性共溶媒由来
でも空隙由来でも起こる普遍的現象である。 

拡散プロセスに対する溶媒和構造の影響を理解する
ために、微視的なレベルでの分析を行うことは非常に興
味深い。この目的に我々は、NMR 実験と MD シミュレ
ーションを相補的に活用した。我々は、局所的な溶媒和
構造に関連した動径分布関数（RDF ; g(r)）と、それらの
xw への依存性について、系統的に調べた。 図 3 に、gw-

w(r)、gch-ch(r)、および gw-ch(r)の値を示す。RDF が水の濃

図 2. 水の拡散係数の活性化エネルギ
ーEa，気体分子運動論的寄与 Ea,kin，お
よび相関式の各成分の寄与 Ea,klm。温度
は 400℃、密度は 1.0M である。各プロ
ットの 3 桁の数字は，Ea,klmの添え字 klm
を示す。xwの 1 次項である Ea,122 は，xw

に伴う全体の Eaの増加に圧倒的に寄与
しており，xwの 2 次項である Ea,123と 3
次項である Ea,124は，それぞれ互いにほ
ぼ相殺されている。 

図 1. (a) NMR 実験および (b) MD シミ
ュレーションによって得られた水の自
己拡散係数とシクロヘキサンの自己拡
散係数の比 Dw/Dch。図中の凡例の記号
に添えた数値は、水のモル分率 xwを示
す。(a)の点を結ぶ線は見やすさのため
に各点を繋いだもの、(b)の破線の曲線
は相関式に基づくフィット値である。 



度 xwによってどのように変化するかを、一定ので調べ
た。今回の実験で最も低いにほぼ対応する 1.0 M での
RDF を図 3(a)-(c)に示す。水-水ペア関数 gw-w(r)は、最初
のピークが最も高い。これは、xwの全範囲にわたって、
このような低いでも水分子間の H 結合が極めて強いこ
とを意味する。シクロヘキサン-シクロヘキサンのペア
関数 gch-ch(r)は、シクロヘキサン分子間のファンデルワ
ールス相互作用に支配されて、2 番目に高い第 1 ピーク
を持つが、水-シクロヘキサンのペア関数 gw-ch(r)は、微
視的な不均一性により、最も小さい第一ピークを持つ。
gw-ch(r)の第一ピークが最も小さいことから、水-シクロ
ヘキサンのペアは、水-水のペアだけでなく、シクロヘキ
サン-シクロヘキサンのペアよりも不利であることがわ
かる。このように、密度不均一性はペアポテンシャルの
単純な結合則とは異なり、微視的なレベルで強められて
いる。密度が低い=1.0 M でも、水の濃度 xw が変化し
ても gw-ch(r)の第一ピークがほとんど変化しないのは、ペ
アの相互作用が優先されているからである。言い換えれ
ば、中心の水分子の周りに水和する水分子の数は、xwの
増加にほぼ比例して増加する。xwの増加に伴う水和数の
増加は、xw が高いほど Dw/Dch が減少する主な要因とな
りうる。これは、溶媒和殻内の局所的な分子回転によっ
て水素結合が壊れることで起こる水和殻の開放が、溶質
としての水分子のランダムなケージアウトプロセスに
伴う並進拡散の支配的な制御因子であることを示唆し
ている。 
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図 3. MD によって得られた動径分布関
数 g(r)。(a) 水分子間 gw-w(r)、(b) 水-シ
クロヘキサン間 gw-ch(r)、(c) シクロヘキ
サン間 gch-ch(r)。 
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