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【はじめに】 

高温高圧水は常温常温水と異なる物理化

学的性質を有し, その性質を温度圧力操作に

より大幅に変化させることが可能である。そ

のため, 環境調和型の反応場として注目を集

めており, 有機合成や機能性ナノ粒子合成, 

廃棄バイオマスの有用化合物への変換など

の研究が進められている。一方で, 水溶液中

の反応の理解には酸塩基平衡の把握が不可

欠であるが, 高温高圧条件における解離定数

の文献値は僅少である。本研究では, 構造の

異なる炭素数7のカルボン酸として安息香酸

およびエナント酸を対象として, 我々の開発

した流通式電位差測定装置 1)により高温高圧

条件における水溶液の pH 測定を行い, 酸解

離定数を算出し, その構造の差異が温度圧力

依存性に及ぼす影響を検討することを目的

として研究を行ったので結果を報告する。 

【実験】 

実験には流通式電位差測定装置を用いた。

図 1 に装置の概略図を示す。参照電極, 指示

電極には Pt 電極を用いた。参照液には 10-3 

mol/kg HCl + 10-1 mol/kg NaCl 水溶液を, 被検

液には  10-2 mol/kg RCOOH + 10-1 mol/kg 

NaCl 水溶液を用いた。あらかじめ H2 で飽和

した溶液を HPLC ポンプにより流量 1.0 

cm3/min で送液した。それぞれの溶液は電気

炉で所定温度まで加熱し, 電極周囲を通過後, 

接触しセル外へと排出した。この間の参照液

と被検液間の電位差を測定した。温度は 323 - 

673 K, 圧力は 23 - 32 MPa とした。測定時の

安定性は温度±0.1 K, 圧力±0.1 MPa, 電位

差±0.5 mV であった。また, 測定後の溶液中

の全有機炭素量を測定し, カルボン酸の分解

率を算出した。なお, 分解率は最大で 4 %程

度であった。 

 
図 1 流通式電位差測定装置の概略図 

【解離定数の算出】 

本研究では, 両溶液への高濃度のNaCl添加

により , 液間電位は無視できる値に低下し , 

また, 両溶液中のH2活量およびイオンの活量

係数は等しいものとして解析を行った。測定

電位差および各温度, 圧力条件におけるHCl, 

NaCl, NaOH, H2Oの解離定数1)から求めた参照

液中の水素イオン活量に基づき被検液中の水

素イオン活量を算出した。被検液中の水素イ

オン活量, 電荷収支式および物質収支式を用

いて各条件における安息香酸およびエナント

酸の解離定数Kaを算出した。 
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【結果と考察】 

解離定数の温度圧力依存性を解析するに

あたり, Ka を水の自己解離定数 KW で除すこ

とにより , 電荷の生成や消失のない反応

(RCOOH0 + OH- = RCOO- + H2O)の平衡定数

KICRに変換した。Xiang と Johnston によれば

密度 ρ0 = 1.0 g/cm3 の条件では, 広範な温度

条件において log10KICRは温度の逆数 1/Tに対

してほぼ直線関係を示す 2)。また, 高温域の

各温度における密度 ρ < 1.0 g/cm3 の条件での

直線からの偏倚は, 主に密度変化にともなう

OH-および RCOO-イオンの溶媒和自由エネ

ルギー変化の差に起因すると解釈され, 球体

近似可能なイオンについては通常, Born 式に

より評価される 2)。 

図 2 に, 本研究において 23 MPa および 30 

MPaで決定した log10KICRと 1/Tの関係を示す。

図中の破線はそれぞれ低温域での密度 ρ≒

1.0 g/cm3 における KICR のデータを直線近似

し, 高温域まで外挿したものである。図 2 か

ら明らかなように, 安息香酸およびエナント

酸ともに高温域において破線からの偏倚が

生じている。この偏倚は, 既述したように, 

イオンの溶媒和自由エネルギーの変化に起

因すると考えることができる。また, 図 3 に

は, 安息香酸とエナント酸の高温域における

平衡定数の破線からの偏倚を Δlog10KICRとし

比較した結果を示す。図 3 より, 安息香酸お

よびエナント酸ともに直線からの偏倚は似

た挙動を示すことがわかる。そこで, 等温下

での密度変化にともなう log10KICR の変化量

から, 安息香酸イオンとエナント酸イオンの

溶媒和自由エネルギー変化を算出した。なお, 

水酸化物イオンの溶媒和自由エネルギー変

化はイオン半径 2.58 Å 3)を用いて Born 式に

より算出した。一例として, 654 K で密度 0.2 

g/cm3 (23 MPa)から 1.0 g/cm3 への変化にと

もなう溶媒和自由エネルギー変化は, 安息香

酸イオンでは-31.9±0.5 kJ/mol, エナント酸で

は-32.8±1.0 kJ/molとなり, 他の条件も含めて

有意な差異は確認できなかった。現在, この

解釈について検討を進めている。 
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  図 2 log10KICRの温度圧力依存性  
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 図 3 Δlog10KICRの比較 
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