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１．序  
これまで、超臨界水中での有機反応は、バッチ法あるいは流

通法を用いて行い、反応物、生成物のその場観測にはＵＶ、Ｉ

Ｒが用いられてきた。我々は流通法による急速混合を用いた超

臨界状態の瞬時生成と、有機物の同定に強力な NMR とを組み

合わせた高温高圧流通型プローブを開発し、超臨界水の

1H-NMR スペクトルの測定を実現した 1－2)。しかし、この装置

の検証を兼ねて、高温水中における Allyl Phenyl Ether(APE)
の Claisen 転位の 1 次反応速度定数の決定を試みたところ、1
次反応速度のプロットは直線にならないという欠点が明らか

になった 3)。今回、この問題の起源が温度の不均一性にあると

考えて装置を改良した結果、正しく 1 次反応速度を決定するこ

とに成功した。また、送液が低流速の場合は放熱が大きいため、

超臨界状態を保持できず、スペクトルの観測すらこれまで不可

能であったが、今回の改良により、400℃を超える過酷な条件

下でも可能となった。 

図１．装置の概略 

 
２．装置の改良 

全流速が 2～5ml/min となるよう

に、水および APE(内部標準として

EtOH含有)をHPLCポンプでプリヒ

ーターに送り込み、それぞれ 295～
330℃および 140～150℃に加熱した

(図 1)。それらを、補助ヒーターを取

り付けた T 字管を用いて急速混合さ

せ、瞬間的な温度上昇を実現した。

反応系における PEおよびE OHの

濃 度 は そ れ ぞ れ 0.11mol/L 、

0.091mol/L とした。温度の均一性を

さらに向上させるために、熱電対及び補助ヒーター2 を新たに T 字管下部に追加し、温

度誤差が 1℃以下になるように制御しつつ、反応の観測を行った (図１)。 
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図２．反応の 1 次プロット 



３．実験および結果 
実験は反応条件を 25.4MPa, 272～

306℃、反応時間を約 5～20 秒で行っ

た。1H-NMR スペクトルの測定に際し

ては 1331 パルス列法(パルス間隔：τ

=0.5ms)を用いて水の 1Hピークを抑制

した。APE のピークの強度から求めた

反応の 1 次プロットは直線に乗り(図
２)、APE の Claisen 転位の 1 次反応

速度定数の算出に成功した。さらに、

その温度変化から活性化エネルギー25.5±1.1kcal/mol を得た(図３)。この値を過去の低

温領域(150～170℃)のデータと比較したところ、ほぼ一致し、本装置による反応の追跡

が可能であることが確認された。 
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図３．反応の活性化エネルギー 

 
４．低流速における超臨界状態の実現（超臨界水中における反応観測に向けて） 
これまで我々は超臨界水の NMR スペクトルの測定(＜390℃)を高流速(5mL/min)での

み行ってきた。送液が低流速の場合には、放熱が大きく、反応の追跡はおろか超臨界状

態の実現すら困難であった。また、400℃以上の温度保持は高流速でも不可能であった。

しかし、今回の改良に伴い、低流速(～2mL/min)でも超臨界状態を保持できることが確

認され、40MPa、400℃を超える厳

能となった。 
今回は、低流速における測定

しい条件下においてもスペクトルの観測が容易に可
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一例として benzaldehyde(内部標

準：EtOH)の 1H-NMR スペクトル

を全流速 2mL/min（反応時間：

10.6sec）、41.1MPa、411℃(+１℃)
で観測した。benzaldehyde および

EtOH の 濃 度 は そ れ ぞ れ

0.15mol/L、0.087mol/L とし、さら

に通常測定および1331パルス列法

(パルス間隔：τ=0.2, 0.5ms)による

比較も行った(図４)。今後は超臨界

水中での様々な反応の追跡に本装

置を適用する予定である。 
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図４．超臨界水中における benzaldehyde の 
１H-NMR スペクトル 
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