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研究成果の概要： 

100℃以上で臨界点（374℃）以下の温度領域で，液体状態が保たれた亜臨界水は常温常圧の水

に比べて，比誘電率が低く，またイオン積が500～1000倍程度大きい。これらの性質によって，

亜臨界水は疎水性物質の抽出への利用や酸または塩基触媒としての利用が可能である。本研究で

は，亜臨界水中での食品成分の分解速度がpH変化および電気伝導度に影響する塩に影響を受ける

現象に関して，亜臨界水中での五単糖，ウロン酸，アミノ酸分解を試み，そのｐHと分解動力学

について反応機構を検討した。また，糖の加水分解について，塩が分解速度に影響することを見

出した。 
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１．研究開始当初の背景 
 100℃以上で臨界点（374℃）以下の温度領

域で，加圧することによって液体状態が保た

れた亜臨界水は常温常圧の水に比べて，比誘

電率が低く，またイオン積が500～1000倍程度

大きい。前者の性質によって，亜臨界水は有

機溶媒に近い性質を示すようになり，疎水性

物質の抽出に利用することが可能である。一

方，後者の性質では，亜臨界水そのものが酸

または塩基触媒としての作用を示す。これら

の性質から，亜臨界水を利用しようとする研

究が国内・国外を問わず注目され，盛んに研

究され始めている。しかし，その研究のほと



んどは，実用指向が強く，亜臨界水中で生起

する現象を解明しようとする研究は少ない。 

 申請者らは，亜臨界水中で生起する現象の

解明の端緒として，亜臨界水中での単糖やオ

リゴ糖および脂肪酸エステルの分解について

の反応速度論の研究を行ってきた。そしてい

くつかの研究論文を国際誌に発表した。それ

らの研究の中で，分解中に変化するｐHが反応

速度に影響を与えるという知見を得た。 

本研究課題では，このことについて，さら

に知見を深め，さらには，ｐHだけでなく亜臨

界水中の電解質濃度が加水分解動力学に影響

を与えることを明らかにしたいと考えた。 

 

２．研究の目的 
前述したような背景から，本研究課題では，

亜臨界水中のｐHが食品成分の分解過程に影

響を与えることについて，さらに知見を深め

るため，まず，五単糖およびアミノ酸等につ

いての亜臨界水中での分解のｐHが分解反応

速度に及ぼす影響について検討することを目

的とした。さらには，糖の酸性誘導体である

ウロン酸の分解過程についても詳細な解析を

行うことを目的とした。分解過程にｐHが影響

するということは，亜臨界水中の電解質濃度

が加水分解動力学に影響を与えることがおお

いに考えられる。そこで，異なる塩濃度での

亜臨界水中における食品成分動力学について，

以前に詳細な解析を行った単糖の分解過程と

比較検討することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
食品成分の亜臨界水中での分解過程を知るた

めに，流通型の実験装置を用いて実験を行っ

た。典型的な実験として以下の様な条件で行

った。まず，実験に供する物質を0.5％(w/v)

の濃度になるように蒸留水に溶解し，超音波

で脱気しヘリウムガスバックを装着して実験

用溶液とした。高速液体クロマトグラム

（HPLC）用ポンプを用いて，流通型反応器へ

所定の速度で送液を行った。内径0.8 mmのス

テンレス管（SUS316製）は正確に測定した長

さを油浴に浸し，油浴の温度を制御すること

で所定の温度とした。送液された溶液が所定

の温度に速やかに到達することは，熱電対を

用いた予備実験で確認した。所定の温度と圧

力での水の密度を考慮し，送液速度を制御し

て溶液の平均滞留時間を変化させた。ステン

レス管の後部は，氷冷されている水浴中に1 m

浸され末端には背圧弁が装着されている。 こ

の背圧弁を制御することで，反応器全体の圧

力を制御した。供与された実験溶液は，油浴

に浸されてステンレス管内で熱せられ，水浴

に浸された管内で冷やされ安全な状態で背圧

弁を経て，反応系外に排出される。定常状態

が得られるまで，装置を運転し，その状態で

サンプリングされた溶液中の物質濃度をHPLC

で，溶液のｐHをｐHメーターで測定した。 

 実験に供与した食品成分は以下の通りであ

る。五単糖：キシロース，アラビノース，リ

キソース，リボース。アミノ酸：フェニルア

ラニン，バリン，ロイシン，イソロイシン。

ウロン酸：グルクロン酸，ガラクツロン酸。

塩と共存させた糖：ガラクトース，グルコー

ス，ソルボース，マンノース，フルクトース，

スクロース。 

 

４．研究成果 

（１）五単糖の亜臨界水中での分解過程 

流通型反応器を用いて，４種類の五単糖（キ

シロース，アラビノース，リキソース，リボ

ース）の亜臨界水中（200～240℃）での分解

過程を解析した。いずれの糖でも温度が高い

ほど同じ滞留時間では分解率が高くなった。

また，糖の種類によって，分解速度が異なっ

た（図１）。分解過程はWeibullの式で整理で

き，形状係数は0.7～1.3の値をとった



図１ 220℃での五単糖の分解
白抜きは残存率，黒塗りはフルフラールの合成率を示す。
また，点線のシンボルはｐHを示す。

アラビノース（△，▲），キシロース（○，●），リボース（▽，
▼），リキソース（□，■）

。速度定数はアレニウスプロットで整理でき，

分解反応の活性化エネルギーは100～150 

kJ/molの値をとった。また，いずれの五単糖

の場合も短い滞留時間で溶液のｐHが速やか

に低下し，その値は3～4の値をとった。しか

し，二糖の分解の再に考えられたｐH低下によ

る分解速度の加速は観察されず，溶液のｐH

が五単糖の分解には大きな影響を与えないこ

とが示唆された。分解の際には，六単糖で生

成されるヒドロキシフルフラールとは異なり，

フルフラールが生成し，その変換率はいずれ

の五単糖でも0.3程度であった。この成果は国

際ジャーナルに掲載された。 

 

（２）疎水性アミノ酸の亜臨界水中での分解 

中性の疎水性アミノ酸であるフェニルアラ

ニンと分岐鎖アミノ酸の亜臨界水中での分解

動力学を解析した。分岐鎖アミノ酸であるバ

リン，ロイシン，イソロイシンは1次反応に従

って分解した。種類によって，温度に対する

感受性が異なった。一方，フェニルアラニン

は０次反応および自触媒型反応を組み合わせ

た反応機構が現象をよく説明した。他の論文

でもこのような報告は無く，分岐鎖アミノ酸

と異なる反応機構で分解が進むことを示唆す

るこの結果は興味深い。また，反応器出口の

pHは，糖の場合と逆に上昇した。これらの結

果は，学会でそれぞれ報告した。国際誌への

投稿を準備している。 

 

（３）ウロン酸の亜臨界水中での分解過程の

解析 

糖の類縁体であり，酸性物質であるウロン

酸のうち，グルクロン酸，ガラクチュロン酸

の分解を試みた。糖よりもかなり低い温度

（140～160℃）でも分解反応が進行した。分

解反応中のｐHは低いまま維持された。これら

の結果は，国際誌に一部発表した（Usuki et 

al.）が，さらに詳細な研究を進め，グルクロ

ン酸とガラクチュロン酸では反応機構が異な

ることを明らかにした。その詳細な反応機構

の報告については国際誌への投稿を準備中で

ある。 

 

（４）共存させた塩の糖の分解過程への影響 

亜臨界水中のｐHとともに亜臨界水中での

電解質濃度も食品成分の分解過程に影響を与

える可能性がある。そこで，濃度の異なるNaCl

を共存させて，単糖の分解過程の解析を行っ

た。0～0.2 mol/Lの濃度のNaClを共存させた

際のガラクトースの分解速度はNaCl濃度が高

いほど高くなった（図２）。グルコース，フ

ルクトース，ソルボースの分解もNaClの共存

によって促進された（図３）。しかし，マン

ノースは影響を受けなかった。また二糖のシ

ョ糖も影響を受けなかった。 

以上，亜臨界水中での食品成分の分解によ

って，ｐHが変化することが確認された。しか

し，その挙動は糖とアミノ酸では異なること

が明らかとなった。また，亜臨界水中の電解

質濃度が，食品成分である糖の分解過程に 



図２ 220℃でのガラクトースの分解

速度定数ｋ（△）および形状係数
（○）に及ぼすNaCl濃度の影響  

図３ 220℃での0.2 mol/L NaCl共存

下（黒塗り）と非共存下（白抜き）での
単糖の分解
グルコース（■，□），マンノース（◆，◇），ガラク
トース（●，○）

影響を与える場合とそうでない場合が明らか

となった。その理由については解明できなか

ったが，亜臨界水の利用において，基礎とな

る知見を蓄積できたと考えられる。今後は，

さらに研究を進め，亜臨界水中のｐHおよび電

解質濃度と亜臨界水中での分解過程の関係を

明らかにしていきたい。 
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