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    学位論文題名
InfraredSpeCtrOSCOpiCStudyof丶Vater‐HydrOCarbon
    MiXtureSatHighTenlperatureSandPreSSureS

（高温高圧水一炭化水素混合流体の赤外分光研究）

学位論文内容の要旨

  一般に、水と炭化水素の相互溶解度は常温常圧では非常に小さいが、高温高圧にな
るに従って著しく増大し、水の臨界点(647K，22.1 MPa)に近づくと任意の割合で溶
け合って均一な相を形成する。このような水ー炭化水素混合系に関しては，応用例と
して、新しい反応媒体としての研究や超臨界水による有機廃棄物の分解ぬどの研究が
行われている。また、水ー炭化水素の相平衡及び相互溶解度の正確な値は石油化学プ
ラントの精製処理装置の設計と運用に重要であるため、相図の作成や誘電率の測定な
ども行われている。このような熱物性測定は行われているが、分子レベルでの混合状
態の研究は、疎水性の有機化合物や高分子化合物に溶け込んだ水分子の集合状態を知
る の に 重 要 で あ る に も か か わ ら ず 、 ほ と ん ど 行 わ れ て い な い 。
  本研究では高温高圧下での芳香族炭化水素及び飽和炭化水素中の水の溶存状態を赤
外分光法によって調べた。赤外分光法を用いる利点は、高温高圧状態でのin situで非
破壊的な測定ができることである。得られたスペクトルから、水と炭化水素の濃度を
決 定 し 、 更 に 、 分 子 の 運 動 と 分 子 聞 相 互 作 用 に つ い て 論 じ た 。

  本論文は7章で構成される。
  第1章は序論として、常温常圧及び高温高圧状態での水―炭化水素混合溶液の研究
の現状、そして、本論文の目的とその構成について述べた。
  第2章では実験方法とスベクトルデータから水の濃度を計算する方法について述べ
た。実験の概要は次の通りである。試料セルは耐腐食性のNimonic alloy 80Aを材料
として依頼製作し、窓材にはサファイアを用いた。試料光路長は1 mrriとした。炭化
水素中の水の吸収スペクトルを決定するために、炭化水素―水の界面が光軸より少し
下になるように調節した。測定にはBomem DA3 FTIR分光器を使用した。H20と
D20のモル比1：20---1： 30の混合物を試料水として用いた。この試料水中のH20、
HDO、D20の存在比は1：40：400～1：60：900に近似される。これによってOH
伸縮領域の吸収が近似的にHDOのものとみなすことができる。実験で得られたスペ
クトルから同じ温度、圧カで測定した炭化水素のみのスベクトルをりファレンスとし
てHDOの吸光度を算出した。また、OH伸縮領域にはべンゼンの結合音による吸収
も存在するので、水―ベンゼン混合流体のルファレンスにはD20のべンゼン溶液を
用いた。
  炭化水素相中の水と均一相中の水の絶対濃度は、バンドの吸収強度から内部電場効
果及び水素結合の効果を取り入れた経験式を用いることによって見積もった。
  第3章では水一ベンゼン混合流体について述べた。
  結果はまず、液液気一三相臨界終点より低温域と高温域の2つに大別した。臨界終
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点より低温域では、温度上昇と共に、水の赤外吸収が増大した。これはべンゼン相中
の水の濃度が温度上昇と共に増加することを示している。また、吸収パンドの帰属か
ら、水分子の単量体と二量体が観測されたが、温度上昇によって単量体が増加するエ
ントロピー効果よりも、水素結合会合体の割合が増加する濃度上昇の効果の方が大き
いことがわかった。これらの顕著な温度効果に比べると、圧力効果は非常に小さいこ
とがわかった。
  一方、臨界終点よりも高温域では、水の濃度の温度依存性とともに、顕著な圧力依
存性が観測された。この温度・圧力依存性を水―ベンゼン混合流体の相図に基づぃて
考えると、三相平衡曲線の延長線を挟んで水の濃度が急激に変化することがわかった。
延長線よりも高温低圧領域では水の濃度が小さいのでべンゼン相が気体類似状態であ
ると考えられる。また、水素結合と水素結合をしていないOH伸縮振動パンドの融合
がより高温領域で観測された。高温状態では分子の熱運動エネルギーと文献の理論計
算結果から見積った水素結合クラスター中での分子の回転エネルギー障壁が同程度で
あることから、水素結合クラスター中でも水分子が自由に回転していると考えられる。
  次に、ベンゼンの近赤外領域の吸収から、水ーベンゼン混合流体のべンゼンの濃度
を見積った。ベンゼンの濃度と先に求めた水の濃度から、ベンゼン相と均一相におけ
るべンゼンと水のモル分率を算出した。水のモル分率の圧力依存性は、水の濃度に比
ぺてはるかに緩やかである。従って、延長線付近での水の濃度の顕著な圧力依存性は、
ベンゼン相の密度変化によるものだと考えられる。
  ベンゼン相中の水の溶解度の温度・圧力効果について、溶媒和エネルギーと空孔形
成エネルギーの観点から考察した。温度増加による水の濃度増加は主として、ベンゼ
ン相と水相との間の空孔形成エネルギー差の減少によるものであり、圧力増加による
濃度増加は、溶質一溶媒相互作用エネルギーが空孔形成エネルギーを上回ることによ
るものだと考えられる。
  純ベンゼン及びべンゼンのD20飽和溶液におけるべンゼンの結合音バンドについて、
パンド形状の温度・圧力変化を解析した。ベンゼンのD20飽和溶液中のべンゼン分子
の再配向緩和は純ベンゼン中よりも速いことが示された。これは、両者の密度の違い
によるものだと考えられる。また、純ベンゼンの再配向緩和時間の温度依存性が、液
体状態と超臨界状態とで異なることが見いだされた。
  圧力増倍装置を付属したセルを用いて、473K，200～1200 barの範囲で測定を行っ
た。100～350 barでの測定と同様に、圧力依存性は小さいことがわかった。
  第4章では水ーアルキルベンゼン（トルエン、エチルベンゼン、0ーキシレン、m－
キシレン、メシチレン）混合流体について述べた。アルキルベンゼン中の水の濃度の
温度・圧力依存性は、水一ベンゼン混合流体の結果と同様の傾向を示した。
  第5章では、水分子と芳香族炭化水素との間の相互作用について述べた。芳香族炭
化水素中のHDOの吸収のシフトと芳香族炭化水素のイオン化ポテンシャルとの間に
直線関係が認められた。芳香環をドナーとする分子問相互作用において、ドナーのイ
オン化ポテンシャルとアクセプター分子の赤外吸収シフトとの間に直線関係があると
いうモデルが提出されているが、上記の結果はこれによって説明できる。従って、気
相や常温常圧で確認されている水分子と芳香環との間の兀―水素結合が高温高圧状態
でも存在することが示唆される。
  第6章では水一飽和炭化水素(n－ヘキサン、シクロヘキサン）混合流体について述
べた。芳香族炭化水素中に比べ、水素結合していないOH基の振動回転遷移による赤
外吸収バンドが大きいことがわかった。これは、芳香族炭化水素中に比べ、水分子が
より自由に回転していることを示している。
  第7章では本論文のまとめを述べた。
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学位論文審査の要旨
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    学位論文題名
工nfrared Spectroscopic Study of Water‐Hydrocarbon
    IN/Iixtures at High Temperatures and Pressures

（高温高圧水―炭化水素混合流体の赤外分光研究）

  本論文は、高温高圧力下における水とベンゼン、ヘキサンなどの炭化水素との混合流体

について赤外吸収測定を行い、2液相共存領域から1相均一領域にわたる温度圧力範囲に

おいて炭化水素中の水の溶存状態を解明したものである。水と炭化水素の相互溶解度は室

温では非常に小さいが、加圧下温度上昇に伴って著しく増加し、例えば水とべンゼンは570

K，20 MPa以上の温度と圧カで任意の割り合いで混じりあって均一な相を形成する。この

ような系は溶解過程あるいは疎水性相互作用の機構を分子レベルで解明する上で興味深い。

また、石油精製プラントの設計・管理、石炭液化技術、更には超臨界水を用いた環境汚染

物質の分解処理技術などの応用面にも関連して、高温高圧混合流体の相図などの研究が国

内外で活発に進められている。しかし、水と炭化水素の分子レベルでの混合状態について

はほとんど不明のままである。混合系の基本的な性質である相互溶解度についても気液液

3相共存曲線上では幾っかの報告例があるが、2相領域での測定は殆ど報告されていない。

これは、2相平衡系の一方の相からの少量抽出・成分分析という従来の方法が高温高圧で

は困難なためである。本論文の著者は、このような状況を踏まえてin situ測定が比較的

容易な分光測定に注目し、特に水分子の状態に敏感な赤外分光法を用いて水―炭化水素高

温高圧混合流体の濃度、密度、分子間相互作用と分子運動に関する研究を行った。

  本論文は7章から構成されている。第1章では、本研究の背景として室温および高温高

圧における水―炭化水素混合系に関するこれまでの研究を概説し、高温高圧混合流体の分

光研究の意義と本研究の目的について述べている。

  第2章では実験方法とスペクトルデータの処理法について述べている。分光実験に用い
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た2種類の特注製作の高温高圧セル（最高動作温度／圧力：673 K/100 MPaおよび773K

／200 MPa)を中心とする実験装置と試料について述ベ、ついで水の赤外吸収強度から水

の濃度を見積るための内部電場の効果と分子吸収強度に対する水素結合効果を考慮にいれ

た経験式を提出している。

  第3章では、水とべンゼンの混合流体について述べている。473―648K、10―35 MPaの

範囲でスペクトル強度の温度・圧力依存性を解析し、ベンゼン相中の水の飽和濃度の温度・

圧カマップを作成した。これを既報の相図と比較して、(a)1相臨界曲線の前後で濃度が

最大となること、および、(b)3相共存曲線の延長線近傍での僅かな温度・圧力変化で濃度

が急激に変化することを明らかにした。更に、ベンゼン相全体の密度をスベクトルから見

積り、上記(b)によく一致する挙動を見出した。これらは、臨界曲線付近における混合流体

の極めて興味深い性質である。他に、ベンゼン相中での水分子の会合平衡、水およびべン

ゼン分子の回転運動についても興味深い結果を得ている。以上はいずれも赤外in situ測

定によって初めて得られた重要な成果である。

  第4章では、水とアルキルベンゼン（トルエン、エチルベンゼン、0キシレン、m－キ

シレン、メシチレン）の混合流体について述べている。水―ベンゼン系と同様の赤外測定

により、アルキルベンゼン相中の水の濃度を温度・圧カの関数として得た。これにより第

3章で水一ベンゼン系に対して見出された濃度と密度の温度・圧力挙動が、水―芳香族炭

化水素系に共通する性質であることを明らかにした。

  第5章では、水と芳香族炭化水素との間の相互作用について論じている。炭化水素相中

の水のOH伸縮振動数と炭化水素のイオン化ポテンシャルとの関係を電荷移動モデルに基

づく経験式によって解析した。その結果、水と芳香族炭化水素との間にジェット冷却分光

法などで検出されている兀←水素結合が、高温高圧混合流体中でも存在することを指摘した。

  第6章では、水と飽和炭化水素(n―ヘキサン、シク口ヘキサン）の混合流体について述

べている。飽和炭化水素への水の溶解度は、芳香族炭化水素に比べて小さいが、やはり加

圧下温度上昇に伴って著しく増加し、水―芳香族炭化水素系と類似の水濃度の温度・圧力

挙動を見出している。また、水の吸収バンドの形状から、飽和炭化水素中の水分子は、芳

香 族 炭 化 水 素 中 に 比 べ て よ り 自 由 な 回 転 運 動 を行 っ て い る と 結 論 し た 。

  第7章では、本論文の成果をまとめている。

  以上の研究成果は、水と炭化水素の高温高圧混合流体の分子レベルでの構造と運動を初

めて解明したものであり、基礎から応用にいたる広範囲の研究分野の今後の発展に大いに

寄与するものである。また本論文の内容の一部は既に国際的に権威ある学術雑誌に掲載さ

れ高い評価を受けている。よって審査員一同は著者が北海道大学博士（理学）の学位を受

けるに十分な資格を有するものと認める。
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