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研究成果の概要：有機物を触媒とする環境調和型脱水反応プロセスの構築を目的とし、高温高

圧水中にフェノールを共存させた系での脱水反応を行った。まず、流通式反応装置を作成し、

360 ℃から 440 ℃の高温高圧水中、フェノール存在下にてアルコール脱水反応を行った。その

結果、2－プロパノールからプロペンが生成する脱水反応が、フェノール共存下にて秒オーダー

にて進行することがわかった。また、種々の条件での実験を通じ、脱水反応速度が水中の水素

イオン濃度に強く依存しており、フェノールは主に解離による水素イオン供与源として反応に

寄与することを明らかとした。 
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１．研究開始当初の背景 

脱水反応は、有機化合物から水酸基を脱離
させ二重結合とする基本有機反応である。近
年、水酸基を多く有する糖からの化学原料合
成や、ファインケミカル合成においてその重
要性が高まっている。しかし、脱水反応は容
易に進行しない反応で、濃度数十%の強酸中
にて進行し環境負荷が大きい。そのため、環
境調和型である高速脱水反応手法が提案さ
れれば、プロセス転換の可能性も大きい。 

高温高圧水、特に超臨界水 (Tc=374 ℃ , 

Pc=22.1 MPa)は、環境負荷が小さな有機合成

溶媒である。高温高圧水中では、高温下で水
分子からプロトンが供給されるため、様々な
有機反応が無触媒で進行する。しかし、脱水
反応に関しては第 3 級アルコールの脱水が比
較的容易に進行するものの、第 1 級、2 級ア
ルコールの脱水反応は分オーダーと非常に
遅い。 

高温高圧水中での脱水反応促進手法とし
て強酸触媒・固体触媒の導入がある。硫酸存
在下では反応速度が遅い第 1 級、2 級アルコ
ールの脱水反応が高速で進行する。また、ア
ルケンの水和、脱炭酸、ガス化等は固体触媒
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存在下にて進行するため、新たな固体触媒の
開発も有効と思われる。しかし、高温高圧水
中では、酸塩基による反応器腐食や固体触媒
の劣化が問題となる。 

高温高圧水中にて安定な有機分子触媒が
存在すれば、反応器腐食や触媒劣化の課題を
克服できるだけでなく、反応中間体をコント
ロールすることで高速かつ反応速度・生成物
選択性を制御した脱水反応の実現が期待で
きる。 

  

２．研究の目的 

高温高圧水中でアルコールとフェノール
が共存する系にて、アルコールの脱水反応と
それに続くフェノールのアルキル化が進行
することが報告されている。フェノールは高
温高圧水中でも解離し、プロトンを放出する
ことで酸として働く。また、高温高圧水中に
てフェノールは 500 ℃の比較的高温でも安
定に存在するため、安定な酸分子触媒として
の効果が期待できる。 

一連の既往の研究において、本系における
アルコール脱水反応によるアルケンの生成
は、フェノールの解離で生じるプロトン濃度
から推察される以上の脱水作用であること
が示唆された。しかし、これまでの脱水反応
実験には回分式反応器を用いており、秒オー
ダーの高速反応速度の正確な測定が困難で
あり、正確な反応速度測定による反応機構の
検討が求められている。 

本研究では、高温高圧水中での脱水反応が
可能である流通式反応装置を開発し、種々の
条件におけるアルコール脱水反応速度の測
定を通じて、脱水反応におけるフェノールの
役割を評価する。 

 

 

３．研究の方法 

（1）流通式反応装置 
実験に先立ち、図１に示す流通式反応装置

を作成した。 
 

 
図 1 流通式反応装置 

 
HPLCポンプ（PU-2086、日本分光株式会社）

2 台にて液 A、液 B をそれぞれ供給した。予
熱部は、予熱炉（開閉型管状電気炉（SKO-43、
中村科学器械工業株式会社）内に 1/16inch
のステンレス管を巻いて通したものである。

予熱部の温度制御は、卓上型温度調節装置
（DSSP93-200V用、株式会社シマデン）にて
行った。予熱部下流側には、温度保持のため、
ライン周囲にリボンヒーターを巻き、デジタ
ル温度調節器（TS-K、アズワン株式会社）に
て温度を所定温度に保った。反応部は、混合
部、反応部が一体となっており、かつ両者の
脱着が可能である構造の新規リアクター（超
臨界水反応試験用マイクロ反応器（図 2：エ
イクラフト））を作成した。混合部に 2つの
流路からのラインを接続することで、2 流体
が混合される。反応部は、外径 1/8 inch、内
径 1.18 mm のステンレス 316 製チューブ 10m
を内包したユニットとなっており、反応器体
積は 10.9 cm3である。 
 

図 2 反応部外観 

 
なお、混合部と反応部はそれぞれ別個のヒー
ターにて独立して温度制御を施した。温度制
御には、2台の卓上型温度調節装置（DSSP93、
株式会社シマデン）を用いた。 
 反応部下流側には、熱交換器を配置し、そ
こで降温を行った。降温後の流体は、背圧弁
（SCF-Bpg/M、日本分光株式会社）にて減圧
し、系外に排出した。 
 
(2)実験・分析方法 
 まず、電気炉とジャケットヒーターで予熱
部及び反応器を加熱し、所定の温度(360～
440 ℃)に調節した。次に、HPLCポンプを用
いて液 A を所定の流量で実験装置に流し、背
圧弁で所定の圧力(25～35 MPa)に調節した。 
別の HPLCポンプを用いて液 Bを所定の流量
で実験装置に供給し、反応器内で液 Aと液 B
を混合することで反応溶液(液 A+液 B)を反応
温度まで急速昇温し、反応させた。液 A と液
B の流量比は 10：1 とした。液 Aと液 Bの詳
細は表 1 に示す。詳細は後述するが、酸やア
ルカリを加えることで、系内の水素イオン濃
度を変化させる比較実験も行った。反応器で
所定時間反応を行った後、間接冷却器で冷却
し、背圧弁で減圧した。液体生成物はそのま
ま 50 ml スクリュー管瓶に 10 gになるよう
に採取し、GC-FID、TOCで定性、定量分析し
た。一部の実験について、気体生成物は水上
置換法で採取し、シリンジで採取した後
GC-TCDで定性分析した。 
 なお、本実験ではアルコールとして
2-propanol を用い、反応温度は 360-440 ℃
であり、反応圧力は 25-35 MPa とした。 
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表 1 実験条件と予熱液、反応液の種類 

 
 
４．研究成果 
(1)アルコール残存率と反応器内滞在時間の
関係 
 本実験で確認した生成物は propeneのみで
あり、続いて進行するフェノールのアルキル
化にともなうアルキルフェノールの生成は
確認しなかった。 
 水のみ、Phenol 存在下、H2SO4 存在下にお
ける 2-propanol脱水反応を、圧力 35 MPa, 温
度 360-440 ℃にて行った。図 3に 2-propanol
残存率 70%程度以上の高残存率条件における
アルコール残存率と反応器内滞在時間の関
係を示す。 

図 3 高残存率条件でのアルコール残存率と
反応器内滞在時間の関係 
 
図 3中には、水のみの場合とフェノール存

在下の場合の結果を示す。いずれの条件でも、
反応時間の経過にともない 2-propanol 残存
率が低下しており、脱水反応が進行している

ことがわかる。反応時間約 100 秒にておおむ
ね 20%程度の転化率であった。また、Phenol
の有無により残存率はほとんど変わらなか
った。 
 図 4に、H2SO4存在下での結果を含めたアル
コール残存率と反応器内滞在時間の関係を
示す。図 3に示した領域が図中上部の円部分
である。H2SO4 存在下では、2-propanol 残存
率が顕著に減尐しており、脱水反応がかなり
高速で進行していることがわかった。 
 

図 4 アルコール残存率と反応器内滞在時間
の関係 
 
次に、これらの反応速度が 2-propanol の 1

次式で表せるものと仮定して、2-propanol 分
解速度定数の評価を行った。 
 図 5 に反応圧力 35 MPa における各種条件
での転化率と反応器内滞在時間の関係を示
す。各条件において、転化率と反応器内滞在
時間は原点を通過する直線で表せており、1
次反応で近似できると考えている。この直線
の傾きが反応速度定数となる。 

図 5 転化率と反応器内滞在時間の関係 
 
ここで算出した反応速度定数を、従来の回

分式反応器での速度定数と比較した。本条件
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液) 

液 B(反応液) 

水のみ 蒸留水 2-propanol の
み 

Phenol 

(16.7wt%, 
33.3wt%)  

蒸留水 2-propanol＋
16.7wt%(33.3wt
%)Phenol  

H2SO4
 
 10-4mol/L 

H2SO4 aq.
 

 
2-propanol の
み 

NaOH  2×10-4mol/
L NaOHaq.
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は、回分式条件と比較して phenol/水比が
1/20 であり、触媒量としての Phenol の効果
を検証可能である。本実験でのフェノール存
在下、400 ℃、35 MPa での速度定数は 1.79
×10-2 [s]であり、従来報告されている回分
式反応器における速度定数の 1.83×10-3 [s]
と比較して 10倍程度の値となった。これは、
流通式反応器とすることで昇温時間の影響
を低減できたことによるものと考えている。 
 ここで、種々の条件で算出した 2-prpanol
分解速度定数と反応温度の関係を整理した。
図 6 に 2-propanol 分解速度定数と反応温度
の関係を示す。圧力 35 MPa のフェノール存
在下では、反応温度に関わらず反応速度定数
がほぼ一定であった。一方、反応圧力 25 MPa
では、反応温度の上昇により反応速度定数も
増大した。また、反応圧力 35 MPa に着目す
ると、水のみの場合でもフェノール存在下と
ほぼ同程度の速度定数となり、H2SO4存在下で
の速度定数は大きい。一般に速度定数は温度
に対してアレニウス型の挙動を示すが、本系
では捌の挙動を示す場合もあることがわか
った。 
 この原因について、超臨界水中では一定圧
力にて温度が変化すると水密度が大きく変
化し、それが反応速度に影響をおよぼすこと
が指摘されている。本反応においては、水密
度の変化による水素イオン濃度の変化が脱
水反応に大きく影響しているものと考える。 

図 6 2-propanol分解速度定数と反応温度の
関係 
 
 ここで、脱水反応が酸触媒反応（図７）と
仮定すれば、脱水反応速度は 2-propanol と
水素イオン濃度に 1次となる。 

図 7 酸触媒脱水反応機構 
 
したがって、算出した 1次反応速度定数と水

素イオン濃度の関係を把握することで、反応
機構における水素イオンの寄与を明らかに
することができる。 
 そこで、すでに表 1に示したように、超臨
界水のみ、超臨界水＋Phenol、超臨界水＋
H2SO4の系に加えて、超臨界水＋NaOH、超臨界
水＋Phenol＋NaOHの系での実験も行った。表
2 にこれらの系と関係する化学種の解離式を
示す。系の相違により存在化学種が異なるた
め、各系で水素イオン濃度が大きく異なるこ
とが予想できる。 

表 2 各系と解離の式 

系 解離式 

超臨界水のみ H2O = H
+ + OH-  

超臨界水+Phenol H2O = H
+ + OH-  

PhOH =PhO- + H+  

超臨界水+H2SO4  H2O = H
+ + OH-  

H2SO4 = H
+ + HSO4

- 
HSO4

- = H+ + SO4
2-  

超臨界水+NaOH  H2O = H
+ + OH-  

NaOH = Na+ + OH-  

超 臨 界 水
+NaOH+Phenol  

H2O = H
+ + OH-  

NaOH = Na+ + OH-  
PhOH =PhO- + H+  

 
図 8に、これらの系について実験条件付近

での水素イオン濃度を推算した結果を示す。
超臨界水のみの場合はイオン積の報告値、超
臨界水＋Phenol、超臨界水+NaOH+Phenol の場
合には、水の解離定数、Phenol の解離定数、
NaOH の解離定数の報告値を用いて平衡計算
を行うことで水素イオン濃度を算出した。超
臨界水+H2SO4、超臨界水+NaOH については、産
業技術総合研究所の超臨界流体データベー
ス（公開）を用いて計算した。各条件におい
て、水素イオン濃度は圧力上昇にともない増
大している。また、同じ圧力において、超臨
界水 +H2SO4 >33. 3wt% 超臨界水 +Phenol > 
16.7wt% 超臨界水+Phenol > 水のみ >超臨界
水+NaOH+Phenol > 超臨界水+NaOHの順に水素
イオン濃度が大きくなり、380 ℃、25 MPa で
は最大 3 桁程度変化している。 

図 8 各条件における水素イオン濃度 
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 図 9 に、2-proanol 分解速度定数と水素イ
オン濃度の関係を示す。超臨界水+NaOH 系で
は反応が全く進行しておらず、実験結果を図
中に示さなかった。全体的に、水素イオン濃
度の増大により反応速度定数も増大する傾
向を示した。このことは、脱水反応が水素イ
オン濃度に強く依存していることを示して
いる。これら一連の研究により、高温高圧水
中にて、フェノールは解離することで主に水
素イオン供与源として脱水反応に寄与して
いることがわかった。 
今後、フェノールが高温高圧水中にて有機

物かつ安定な酸触媒として働くことを利用
することで、環境調和型の酸触媒反応プロセ
スの構築が期待できるものと考えている。 

図 9 2-proanol 分解速度定数と水素イオン
濃度の関係 
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