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超臨界水中での 1-ヘキセンの無触媒反応 
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【緒言】 
超臨界水(TC:374 ℃, PC:22.1 MPa)は、常温常
圧の水と比較して極性有機溶媒に相当する低

い誘電率を示し、更に高圧下では常温常圧より

高いイオン積を有する。1） このことから、有

機物に対して高い溶解性を示すことに加え、高

い H+や OH-濃度の反応場を形成できるため、

従来有機溶媒中で行われてきた有機合成反応

を、有機溶媒や酸・塩基触媒を用いることなく

進行させ得ることが近年明らかとなっている。

このような高温高圧場を積極的に利用するこ

とで、従来のプロセスに代わる環境調和型の新

規化学プロセス開発に注目が集まっている。 
一般的な酸触媒反応である 1-ヘキセンの水
和反応に着目すると、温度、圧力、水/1-ヘキ
センモル比を操作変数とした検討が報告され

ており、高圧ほど 2-ヘキサノール収率が増加
する結果となっている。1) しかし、35 MPa以
上の高圧条件(水密度>0.5 g/cm3)についての詳
細な検討はなされていない。また、超臨界水中

での反応において装置材質である合金種によ

り反応速度が異なるという報告もあり 2)、装置

内壁の金属効果の検討も重要と考えている。 
本研究では、超臨界水中での 1-ヘキセンの
水和反応実験を行い、管壁の金属効果および

2-ヘキサノール収率におよぼす水密度の効果
について検討を行ったので報告する。 
 
【実験】 
 実験にはACRAFT製高温高圧用 Ti合金製回
分式反応器(内容積 50 cm3)を用いた。まず、反
応器に所定量の純水と 1-ヘキセン(金属の影響
を検討する場合は、更に金属粉末 3 g)を仕込み、

380 ℃に設定した溶融塩浴に投入し、反応を開
始させた。所定時間経過後、反応管を冷水に浸

すことで反応を停止させた。金属粉末を添加し

た場合はろ過により金属を分離後、溶液を回収

し分析を行った。反応温度は 380 ℃、反応時
間 5 分～30 分(昇温時間 5 分を含む)、水密度
0.30 g/cm3(24 MPa)～0.65 g/cm3(60 MPa)、水/1-
ヘキセンモル比は 50、100、200とした。生成
物の定性、定量には GC-FID、GC-TCD、金属
の同定には XRDを用いた。 
 
【結果および考察】 
 分析により主生成物は 2-ヘキセンでありそ
のほかに 2-ヘキサノール、3-ヘキサノールとド
デセンが生成した。図 1に 380 ℃、水密度 0.65 
g/cm3における生成物収率の経時変化を示す。 
2-ヘキセンの収率は時間とともに増加し、2-ヘ
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図 1 収率の経時変化 
(380 ℃、水密度 0.65 g/cm3，モル比 100) 



キサノールは 10分で最大収率を示した後減少
した。なお、分析時に 2-ヘキセンと 3-ヘキセ
ンを分離できなかったため、本発表では便宜上

両者を合わせて 2ヘキセンと表記している。図
2に生成物収率とモル比の関係を示す。モル比
の増加にともない 2-ヘキサノール収率が増加
し、モル比 200のときに最大 9.82 %となった。
図 3 に生成物収率と水密度の関係について示
す。なお同図中に各水密度における水素イオン

濃度も併記した。これよりヘキセンの水和反応

によるアルコールの生成は高密度領域ほど進

行し、水密度 0.3 g/cm3に比べ 0.65 g/cm3の条件

において水素イオン濃度が 2 桁以上も高濃度
であることを考慮すると、この水密度依存性は

水素イオン濃度の影響も寄与していると考え

る。 
 次に、金属の影響について図 4に生成物収率
の添加金属の依存性について示した。Cr につ
いては金属を添加しなかった場合と同様の結

果となった。金属の添加により 3-ヘキサノー
ルの収率が大きく変化する結果となった。 
 今後、2-ヘキセンと 3-ヘキセンの分離条件の
検討を進め、反応機構について詳細に検討する

予定である。 
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図 2 生成物収率とモル比の関係 
 

図 3 生成物収率と水密度の関係 
（380 ℃、モル比 100、反応時間 10分） 

 

図 4 生成物収率の金属添加の依存性 
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