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１、緒言 

 高温高圧条件下の溶媒は、有機反応において重要な

種々の物性が常温常圧と比べて大きく異なり、また温

度と圧力によってそれら物性を制御することが可能で

ある（図 1）。特に高温高圧水は、誘電率が低く有機物

と混和しやすいことに加え、臨界温度付近でイオン積

が極大となるといった興味深い特徴を有し、安価かつ

無害という水の特徴と相まって有機反応の溶媒と

しての利用が期待されている。 

  近年、高温高圧水にアルコールを混合することで、溶媒の物性をより精緻かつ広範に制

御することが期待され、物性の解明〔1〕や反応への利用〔2〕が検討されている。水-アルコー

ル混合溶媒はその組成に応じて酸性度や塩基性度といったマクロ物性〔3〕や溶媒構造が変化

し、特に高温高圧条件では特異的な性質を持つことが知られており、溶媒物性に関する様々

な研究が進んでいる。例として、図 2 に混合溶媒の密度・粘度を示すが[1][4]、混合によって

物性が大きく変化すること、ま

たその挙動は必ずしも単調な

比例関係にはならないことが

分かる。このような、高温高圧

水-アルコール溶媒が持つ溶媒

が反応に与える効果は未解明

な点が多く、反応の速度や選択

制に与える影響の基礎的解明

が求められている。 

２、研究目的 

本研究では、溶媒の混合率を操作して高温高圧溶媒の物性を変化させることで、高温高圧

条件下の水-メタノール混合溶媒が持つ溶媒効果を解明することを目的とする。高温高圧水

中のピネンの異性化反応をモデル反応として、混合溶媒が与える溶媒効果の実験的検討を

行った。また、得られた結果を考察するにあたって、分子動力学シミュレーション（MD 計

算）を行い、高温高圧混合溶媒の物性や、溶媒中にある基質の状態を計算によって求めるこ

とを試みた。 

 

３、実験方法 

3.1 流通式反応装置を用いた実験 

図 1 水物性（密度、誘電率、イオン積）の温度依存性 

図 2-1 水-メタノール溶媒の誘電率    図 2-2 水-メタノール溶媒の粘度  



実験は、図４に示す固定床流通式装置で行

った。反応管には内径 0.43 cm の sus316 管を

用い、反応管内の混合を促進するため sus ボ

ールを充填した。反応は、所定温度、圧力の

水、メタノール、反応基質および内標準物質

を流通することで行った。反応条件は、圧力

20 MPa で固定し、反応温度は 250℃または

300℃とした。また、反応時間の指標として空間時間（反応管体積を体積流量で除した値）

を用いて、30 s-150 s の間で制御した。メタノールモル分率(Xm)は、0％-60％の間で変化さ

せた。生成物の分析には、GC-FID、 GC-MS を用いた。 

 

3.2 分子動力学シミュレーション 

 分子動力学(MD)計算ソフトの Gromacs を用いて水-メタノール混合溶媒の溶媒物性およ

び局所構造のシミュレーションを行った。各溶媒分子に働く分子間力の運動方程式を計算

することで、溶媒の物性値を計算できる。結果の描画には Winmostar を使用した。水分子

メタノール分子のモデルとして、SPC/E モデルと OPLS モデルをそれぞれ使用した[6][7]。

計算手順としては、まず分子を配置しただけのモデルに対して構造最適化（ポテンシャルエ

ネルギー最小化）を行い、次に所定の温度にして MD 計算を行い、温度・圧力一定条件で

MD 計算を行う。所定の温度圧力になったら、同じ条件で本計算を行った。 

 

４、実験結果と考察 

4.1 ピネン誘導体化反応 

 まず、反応温度 250℃でのピネンの転化率を図 4に

示す。ここから、水のみを使った反応では、最終的な

転化率が低く留まるのに対して、メタノール混合溶媒

では転化率が高くなっても反応が進行することが判

明した。 

主な生成物はリモネン、テルピネオール、テルピノ

レンの三種類であり、それ以外にもアロシメンやテル

ピネン各種、カンフェンなどが見られた。全体として

は単環の生成物の選択性が高い傾向にあった。 

 

〇速度論解析  

生成物を単環、複環、鎖状構造の 3 グループに分けてそれぞれ R1、R2、R3 反応とし、

速度論解析を行った(図５)。これらのグループは、既往研究[5]により、それぞれブレンステ

ッド酸による反応、ルイス酸による反応、ラジカル反応によって生成すると考えられる。各

反応を一次反応とみなしフィッティングを行った。図６にフィッティング結果の一例を示
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図 3 反応装置図概略 

図 4 各メタノール分率におけるピネン転化率 

(250℃、20 MPa) 



すが、実際の収率と計算で求めた反応曲

線がよく一致しているためフィッティン

グはうまく機能していると考えられる。 

 

 フィッティングの結果算出した反応速

度を図７に示す。250℃、300℃の両方でブ

レンステッド酸反応が特に進行しやすい

ことが分かる。また、メタノール分率 10%

～20％で k1が特に高い値となる。また、

250℃のときは、R2、R3 の反応はあまり

進まないが、300℃の場合は、メタノール

分率が高くなるにつれて R3 の反応も進行することが分かった。 

 

 

〇生成物選択性 

 生成物をより詳細に分析した。250℃の場合は、メ

タノール分率が変化しても生成物の割合はそれほど

変わらなかった。一方、300℃で実験を行った場合の

生成物の収率を図８に示すが、メタノール分率によ

って生成物の種類が大きく変化することが分かる。

特に、Xm=0.60 の場合生成物はほぼリモネンとアロ

シメンだけであった。 

 ここで、300℃においては Xｍ=0.40 までは液相、

Xm=0.60 では超臨界であることを考えると、臨界点

付近ではメタノール分率を変化させることで、反応

の種類や進行しやすさが大きく変化することを示すと考えられる。 

  

5.1 混合溶媒の MD 計算 

図 5 生成物を反応経路ごとに分類 

図 6 フィッティング結果の例(Xm=0.2) 図 7-1 反応温度 250℃での速度定数    図 7-2  反応温度 300℃での速度定数 

図 8 反応時間 100s・反応温度 300℃での各生成物の収率 



 溶媒の物性をより詳しく解析するため、MD 計算を行った。Gaussian でシミュレーショ

ンを行い、Winmostarで図表化した。溶媒密度、粘度、比誘電率について文献値とともに図

9 に示した。実験による文献値のある密度、粘度の計算結果をみると、数値には若干のずれ

があるが、傾向はおおむね正確な値が出ているとみなした。 

MD 計算の結果、比誘電率はメタノール分率 10%~20%程度までは高い値を示し、それ以

上の割合になると減少することが分かった。 

  
図 9-1 混合溶媒の密度       図 9-2 混合溶媒の粘度      図 9-3 混合溶媒の誘電率 

 

5.2 MD 計算結果をもとにした考察 

 図７に示すように、混合溶媒がもつブレンステッド酸触媒効果はメタノール 10%~20％

付近で大きくなった。図 9-3 より、比誘電率は 10%までとても高く、その後緩やかに下が

ることから、メタノール混合率 10％付近の溶媒で反応が促進されるのは比誘電率が大きく、

イオン性の反応が進行しやすいことに関係している可能性がある。 

 また、図８に示す通り、300℃・Xm=0.60 では生成物が特異的であったが、この条件にお

ける誘電率の値は 250℃や 300℃の Xm=0.40 以下のときと比較して小さく、誘電率が小さ

いことでラジカル反応である R3 が進行しやすくなった可能性も考えられる。 

 

6、結言 

 本研究では、高温高圧水-メタノール混合溶媒の物性が有機反応、とくに異性化反応に与

える影響の検討を行った。溶媒混合比を操作することによって、生成物の種類や反応速度に

変化がみられ、メタノール分率 10％付近での反応促進効果が確認できた。また、MD 計算

の結果、密度に加えて誘電率や拡散係数が大きく変化することが分かり、これらの物性が反

応に影響を及ぼしていると考えられる。 

 今回、ピネン誘導体化反応によって、混合溶媒がもつ効果について興味深い結果を得るこ

とができた。今後、他の酸触媒反応で実験を行ったときも同様の効果が得られるかの実験や、

混合溶媒中の溶質分子に対する MD 計算などを通じて、より詳細な溶媒効果の解明が期待

される。 
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