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Ⅰ 研 究 の成果

臨界点近傍の高温、高圧水、いわゆる亜臨界、超臨界水は、イオン積や誘電率 といった物性が温度、圧

力条件によって劇的に変化し、相状態や酸塩基触媒作用を制御することが出来る。近年、亜臨界水、超臨

界水を用いた水和反応や加水分解反応に関する研究が活発に行われてお り、特に固体金属酸化物触媒 と亜

臨界水を組み合わせたプロピレンの直接水和反応は工業的にも環境技術としても重要である、既往の研究

[1],[2]では亜臨界、超臨界域にまたが りこの反応 を行 うことにより、触媒表面上の反応にバルクの水のイオ

ン積が大きく影響することが報告されている。

本研究では、金属酸化物表面上の反応への水の物性が及ぼす影響の検討が重要であると考え、金属酸化

物触媒と臨界点近傍の高温、高圧水を組み合わせた反応系に着 目し、この系に及ぼす水の効果を明らかに

す ることを目的とした。

本研究で用いた酸、塩基触媒反応のモデル反応はacetone(CH3-CO-CH3)、benzaldehyde(Ph-CHO)間 の

Claisen-Schmidt縮 合反応(以下C-S反 応、生成物はBenzylidene acetone(Ph-CH=CH-CO-CH3))で あり、

触媒にはZrO2(固 体塩基)、圧力25MPa、 温度250～400℃ の範囲で、Fig.1に 示 した実験装置によって

実験を行った。

C-S反 応の実験結果の一例をFig.2に 示す。 この反応系では

Fig.3に 示す副反応が起こり、水が高濃度に存在するためde◎xyg

-Qnati◎nの逆反応が支配的に進行することが明 らかになった
。

無触媒PFR反 応器 との比較実験により、deoxygenaitonの 逆反

応はほぼ完全に触媒表面上で起こり、Langmuir-Hinshelwood

モデルとArrhenius型 の温度依存性で良く説明が出来た。

C-S反 応の生成物は微量ながらも生成 したが、二次的な分解、

平衡 による収率の頭打ち、副生される安息香酸による酸触媒作

用、均一相での反応の影響が示唆され、詳細な検討には至 らな

かった。今後は、反応 に対する水の効果とともに高温、高圧水中

の固体金属触媒反応 に及ぼす酸、塩基の影響を検討 していく予定

で あ る。
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