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Raman spectroscopy has been applied to study the hydrogen-bonding donating and accepting abilities of 

supercritical alcohols and their mixtures with water. The hydrogen-bonding donating ability was evaluated by the Raman 
shift of C=O stretching vibration of benzophenone. The hydrogen-bonding accepting ability was evaluated by the Raman 
shift of NH2 stretching vibration of p-nitroaniline. The solvent density dependences of these two properties were similar 
to each other, and even near the critical density of the solvent, the solvent shows substantial hydrogen-bonding abilities. 
The effect of water, however, was opposite for these two cases. The addition of water strengthened the hydrogen-bonding 
donating ability of the solvent, while the addition of water weakened the hydrogen-bonding accepting ability of the 
solvent. Molecular dynamics simulation was performed to evaluate the hydrogen-bonding between pNA and solvent, 
and the selective solvation was discussed.      
Keywords: supercritical water, supercritical alcohol, hydrogen-bonding, Raman spectroscopy 

 
 

1. はじめに 
 
超臨界水に代表される水素結合性の高温高圧の流体にお

いては，常温常圧の液体とは異なる誘電率や水素結合性が，

特徴的な溶媒機能をもたらしていると考えられている｡1,2)

これまでにバルクの溶媒物性については，誘電測定や NMR
分光法，ラマン分光法など種々の実験によって誘電率の 

温度，圧力変化や水素結合特性などが詳細に調べられてき

た｡3-8)  その結果，例えば超臨界水において臨界点近傍にお

いても有意な溶媒分子間の水素結合が存在することなどが

明らかにされてきた。一方でこれらの流体を溶媒として考

えた場合，溶質分子に対してどのような水素結合能を示す

かを明らかにすることは，反応のデザインを考える際に重

要となる。一般に溶媒の水素結合にかかわる指標には，

Kamlet-Taft のαやβに代表される溶媒の水素結合供与能や

受容能があげられる｡9,10) Table 1 に常温常圧での水, メタ 

ノール, エタノールの水素結合に関するパラメーターを示す。 

 

Table 1  Hydrogen-bonding parameters.9)  
 

 
表に示すように水は水素結合供与能 αがアルコールに比べ

て大きい。一方水素結合受容能 βはアルコールのほうが 

大きくアルキル鎖が伸びるにつれて大きくなる傾向がみら

れる。表中のアクセプター数（Acceptor number, AN）とド

ナー数（Donor number, DN）は溶質の電子を受容する，もし

くは溶質に電子を供与する性質を表す溶媒の指標であり，

水素結合供与性あるいは受容性と相関があるパラメーター

である｡9) 表中の物質においては AN とα，また DN とβはよ

Solvent α AN β DN 
H2O 1.17 54.8 0.47 17.1 

CH3OH 0.98 41.5 0.66 19.0 
C2H5OH 0.86 37.1 0.75 20.0 

解  説 
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い相関を示すことが分かる。これらの水素結合のパラメー  
ターが超臨界条件下でどのように変化するのかを知ること

ができれば，溶媒機能の重要な指針を与えることができる。 
αやβの溶媒和パラメーターは特定の色素の吸収スペク

トルの変化から求める方法が一般的である。9) 典型的には，

p-ニトロアニリン，p-ジエチルアミノニトロアニリン，アニ

ソールや Reichert Dye などの色素が用いられる。しかしな

がらこれらの色素は超臨界水やアルコールで不安定であっ

たり不溶であったりすることがしばしば生じ,11) 広い密度

領域にわたって吸収スペクトルから水素結合能を調べるこ

とが困難であった。 
我々の研究グループでは振動スペクトルからより直接的

に水素結合の強さが評価できないかどうか検討を進めてき

た。例えばカルボニル基の振動数は水素結合供与性（電子

受容性）の溶媒中では低振動シフトする。我々はジフェニ

ルシクロプロペノンやベンゾフェノン(BP)の C＝O 伸縮振

動の振動数が溶媒の AN と線形の相関を示すことを見出し

た｡12-14)  一方で，アミノベンゾニトリルや p-ニトロアニ  
リン（pNA）のような芳香環に NH2 基がついた分子の NH2

伸縮振動の振動数は溶媒の水素結合受容能（β）と相関があ

る｡15)  Fig.1 にこれらの分子の構造を示す。 
 

 
Fig.1 Molecular structure of BP and pNA. 

 
このような特徴を活用し超臨界アルコール中でも比較的

安定なベンゾフェノン（BP）と p-ニトロアニリン（pNA）

を用いて，高温高圧のアルコールやアルコール‐水混合系

の水素結合特性の評価を進めてきた｡16-18) 本稿では，純粋

な超臨界メタノールおよびエタノール中での水素結合受容

能，供与能の結果とあわせて，水とメタノールの混合系に

ついてついて同様の評価をおこなった結果を紹介する。 
 

2. 実験手法 
 
ラマンスペクトルの測定には，流通型の高温高圧セルを

用いた。Fig.2 に実験装置の概略図を示す｡19) 

超臨界水は金属腐食性が高いので，セル本体はハステロ

イ合金で作成した。光学窓は二方向で，ラマンスペクトル

はラマンプローブ用レーザー光（Nd:YAG レーザー, 532 nm, 
150 mW）を入射した背面側からの散乱をミラーで集め，60 
cm の分光器（Jobin-Yvon T64000）に集光して CCD カメラ 

 

 
 
Fig.2 Schematic illustration of the high-temperature and high 
pressure Raman measurement system.   

（Princeton, Spec10）で測定した。セルの光学窓は石英もし

くはサファイアガラスを用い，金箔で面シールをして本体

に取り付けた。セル内の温度は熱電対によってモニターし，

セル本体のまわりにとりつけたシースヒータによって温度

制御をおこなった。溶液はプランジャーポンプによって加

圧送液し，セルを通ったのち，排圧弁によって圧力制御を

行った。温度，圧力は典型的には±1 ℃，±0.3 MPa で制御し

た。BP は最大で 100 mM の濃度で実験を行い，pNA は 50 
mM の濃度での測定を行った。 

水，メタノール，エタノールおよびこれらのアルコール

の水との混合系の臨界定数を Table 2 に示す。混合系では

モル分率でアルコール：水が 4 : 1 および 1 : 1 の系で測定

を行った。圧力としては 40 MPa 以下，温度は 670 K 以下

の領域で測定を行った。以後溶媒の密度は臨界密度で規格

化した換算密度（ρr = ρ/ρc）をもっぱら使用する。純溶媒な

らびに混合溶媒の密度は溶質の影響はないものと仮定し，

実測の温度・圧力から，純溶媒の値を参照して密度を求め

た｡20-24) 

 
Table 2  Critical constants of solvents used in this work.24) 

 
3. 水素結合供与性 

 
C=O 伸縮振動は水素結合によって低振動数にシフトす

ることがよく知られているが，我々はベンゾフェノンの

C=O 伸縮振動の振動数は溶媒の電子受容性（水素結合供与

性）と線形の相関があることを見出した。14)  Fig.3(a)に種々

の液体中で測定した BP のラマンスペクトルを示す。 
BP の C＝O 伸縮振動はシクロヘキサン中では単一の振

動バンドとして 1666 cm-1 付近に現れるが，溶媒の水素結合

性を大きくしていくと低振動数側にシフトしていく様子が

わかる。1600 cm-1 に現れるバンドはベンゼン環の伸縮振動

にかかわるモードであり，あまり溶媒依存性を示さない。

アルコール中では C=O 伸縮振動バンドが二つに分かれる

が，低振動側のバンドが強く水素結合したバンドをあらわ

しているものと考えられる。このピーク位置（νCO）を溶媒

の AN と相関をとると，Fig.3(b)に示すように良い線形の相

関を示す。 
 

 
 
Fig.3 (a) Raman spectra of BP in various solvents under 
ambient condition. (b) Correlation between νCO and AN. 
 

Solvent Tc / K Pc / MPa ρc / kg m-3 

H2O 647 22.1 322 
CH3OH 513 8.10 280 

CH3OH: H2O=4:1 533 10.2 286 
CH3OH: H2O =1:1 565 13.5 292 

C2H5OH 514 6.13 276 
C2H5OH:H2O =4:1 530 7.9 280 
C2H5OH:H2O =1:1 556 10.9 282 
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この性質を利用して，超臨界域でのアルコールおよびア

ルコール－水混合系の水素結合特性を検討した。Fig.4 に示

すのはメタノール水混合系におけるラマンスペクトルの温

度，圧力依存性である。 
メタノール－水混合系では C＝O 伸縮振動はメタノール

で見られたように分裂は示さず，単一のバンドとして観測

された。図に示すように，温度をあげ，溶媒密度が下がっ

ていくと，C＝O 伸縮バンドが高振動数側にシフトしてい

く様子が分かる。一方で C＝C 伸縮は若干低振動数にシフ

トしているように見える。純粋なアルコール中でのスペク

トルも類似した温度，圧力変化を示した｡18)  常温常圧では

二本に分裂したバンドが温度上昇ともに一本になり，高振

動側にシフトしていく。 
 C＝O 伸縮振動のピーク位置を溶媒の換算密度に対して

プロットした結果を Fig.5 に示す。 
気相領域から密度増加にともなって急激に振動数が減少

し，臨界密度付近でその依存性が一旦小さくなった後，ふ

たたび高密度領域で振動数が減っていく様子が観測された。

混合溶媒の結果をみると，臨界密度付近で同じ換算密度で

比較すると水の混合比が大きくなるほどシフトが大きくな

る傾向が明らかとなった。エタノールでも類似の結果が得

られた。この結果は，水の AN やαはメタノールやエタノー

ルよりも大きな値を持つことが要因であると推測される。 
 

 
 
Fig.4 Raman spectra of BP in the mixture of water and methanol 
( 𝑥௪ ൌ 0.5 ) at different pressures and temperatures. Each 
spectrum is vertically shifted for the clarity. 

 

 
Fig.5 Solvent density dependence of 𝜈େ of BP in methanol 
(𝑥୵ ൌ 0ሻ ,18) and the mixtures of water and methanol (𝑥୵ ൌ0.2, or 0.5). 
 

 
Fig.6 Solvent density dependence of α of (a) methanol and (b) 
ethanol determined from େof BP. 
 
 
すなわち，メタノールの代わりに水素結合供与能の大きい

水分子が C＝O に配位することにより，より大きなシフト

が観測されたのではないかと考えられる。この結果は次に

示す pNA の結果と対照的である。 
 これらの結果から，溶媒の水素結合能を密度や混合比の

関数としてパラメータ化できると便利である。純メタノー

ルおよびエタノールの AN の密度変化については，超臨界

シクロヘキサン中での C=O 伸縮振動の値を基準として評

価をおこなった｡16)  ここではアルコール中では，AN とαの
間に線形の相関があると仮定して，AN の値をαに換算して

プロットした結果を Fig.6 に示す。 
すべてのデータをまとめると，近似的に次式で表現でき

る。 
 𝛼ୣୌሺ𝜌ሻ ൌ 0.8605𝜌 െ 0.6389𝜌ଶ  0.1572𝜌ଷ 𝛼୲ୌሺ𝜌ሻ ൌ 0.9167𝜌 െ 0.7048𝜌ଶ  0.1758𝜌ଷ 
 

この結果によると，臨界密度付近でも常温常圧の半分程

度の水素結合供与能を持っていることが分かった。一方で

混合溶媒については，現時点では測定点の数などの問題が

あり，未だパラメーター化できておらず今後の課題である。 
 

4. 水素結合受容性 
 
OH 伸縮振動は水素結合によって低振動数にシフトする

ことがよく知られているが，pNA の NH2 伸縮振動も同様に

溶媒との水素結合によってシフトする。Fig.7(a)に種々の液

体中で測定した pNA のラマンスペクトルを示す。 
pNA の NH2 伸縮振動領域にはふたつのバンドが観測さ

れる。このうち低振動側のバンドは，高振動数側のバンド

が溶媒効果などで高振動数側にシフトするにつれ弱くなる

ため，このバンドは倍音とのカップリングにより生じる  
バンドであると考えている｡16)  高振動側のバンドは溶媒

によって大きくシフトすることが図よりわかる。このピー

ク位置を溶媒のβ 値と相関をとると，Fig.7(b)に示すように

良い線形の相関を示す。 
 

Fig.7 (a) Raman spectra of pNA in various solvents around NH2 
vibrational region. (b) Correlation between νNH2 and β.   
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この性質を利用して，超臨界域でのアルコールおよびア

ルコール－水混合系の水素結合特性を検討した。Fig.8 に示

すのはメタノール－水混合系におけるラマンスペクトルの

温度，圧力依存性である。 
常温常圧では二つに分裂したバンドが観測されるが，低

振動数側のバンドは高温高圧で消失する。高振動数側の  
バンドは，温度を上げ，溶媒の密度が下がっていくと，高

振動数側にシフトしていく様子が観測される。このシフト

から溶媒の水素結合受容性の変化が分かる。Fig.9 にこの 
ピーク振動数が溶媒の密度に対してどのように変化するか

を示す。図にはラマン振動数以外に，NMR の実験から求め

た溶媒分子間の水素結合の割合（η；常温常圧の値を 1 とす

る）も同時に示してある。 
 

 
 
Fig.8 Raman spectra of pNA in the mixture of water and 
methanol (𝑥௪ ൌ 0.2 ) at different pressures and temperatures. 
Each spectrum is vertically shifted for the clarity. 

 
 

 
 
Fig.9 Solvent density dependence of 𝜈ୌమof pNA in methanol 
(𝑥௪ ൌ 0ሻ ,14) and the mixtures of water and methanol (𝑥௪ ൌ0.2, or 0.5). The value at 𝜌 ൌ 0 is 𝜈ୌమof ABN at vapor. The 
extent of the solvent hydrogen bonding (η) determined by NMR6) 
is also plotted (×). 
 

基準となる換算密度ゼロにおける振動数は，蒸気圧の

pNA での振動数により評価できるが，実際には pNA は高

温で燃焼してしまったため，代わりに p-アミノベンゾニト

リルの蒸気圧下での測定により求めたNH2伸縮振動の振動

数で代用した｡16) 図に示されるように，純溶媒では気相か

ら臨界密度の半分ぐらいの領域にかけて急激に低振動数に

シフトしたのち，臨界密度付近ではその変化が小さくなり，

高密度領域では振動数が再び大きく減少することがわかる。

NMR から評価された純溶媒での水素結合数の変化（η）と

比較すると，溶質溶媒間の水素結合の方が低密度領域での

変化が非常に大きいことがわかる。一方で，メタノール‐

水混合溶媒のシフトを純溶媒の値と同じ換算密度で比較す

ると混合溶媒のほうが高振動側にシフトしていることがわ

かる。エタノールでも同様の結果が得られた。残念ながら

pNA の水中での NH2 伸縮振動は信号が弱く測定でなかっ

たため，直接の比較はできないが，常温常圧では水のほう

が β が小さい（Table 1）ため，水と混ざることによってシ

フトが小さくなることが考えられる。この点は，先の BP の

結果と対照的である。 
ここで，先の BP の系で行ったように，NH2 振動数を経

験的な溶媒の水素結合受容能βで表現できると便利である。

ここでは単純に気相からの振動数シフトとβとの間に線形

の相関があると仮定した。すなわち常温常圧での既報のβ
の値と ρr = 0 でのβ の値を 0 として両者をつなぐ曲線を多

項式でフィッティングした。Fig.10 に純粋なメタノール  
およびエタノール中での結果を示す。超臨界領域でのメタ

ノールとエタノールのβの値は近似的に次式で表される。 
  𝛽ୣୌሺ𝜌ሻ ൌ 0.744𝜌 െ 0.569𝜌ଶ  0.183𝜌ଷ െ 0.0166𝜌ସ 𝛽୲ୌሺ𝜌ሻ ൌ 0.867𝜌 െ 0.660𝜌ଶ  0.225𝜌ଷ െ 0.0243𝜌ସ 
 

 
Fig.10 Solvent density dependence of β of methanol and 
ethanol determined from ୌమof pNA. 

 
Fig.10 に示されるように今回の評価では臨界密度近傍で

も十分に大きな水素結合受容能を示すことが分かる。混合

系においても同様の評価を行えば，多少小さな値になるに

しても同様の傾向が得られる。混合系において，実際に水

素結合の数と振動数シフトが相関しているかどうかを確認

するために，分子動力学計算を行ったのでその結果を次に

示す。 
 

5. 分子動力学計算との比較 

 
分子動力学計算は Gromacs 2018.7 を利用して,25,26) ポテ

ンシャルモデルに OPLS-AA を用いた系で計算をおこなっ

た｡27-29) ただし水には SPCE を用いた｡30) pNA 分子 1 個に

対して溶媒分子の数を合計 600 個（モル分率の比で分配す

る）にし，初期配置から平衡化作業を行ったのち，NVT ア
ンサンブルを用いて実験に対応する温度，密度条件で，1 fs
ステップで 500 ns のランを行い，NH2 基の周りの溶媒の水

素結合数の評価を行った。具体的にはドナーとして pNA の

NH2 基の H 分子，アクセプターとしてアルコール（メタ   
ノール，エタノール）の O 原子あるいは水の O 原子を HO
間の距離が 0.35 nm 以下，NH と NO のなす角度が 30°以下

である分子の数を数えた｡25) 
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Fig.11 に典型的な動径分布関数の図を示す。図には pNA
の NH2 基の H とメタノールの O の間の動径分布関数

(𝑔ୌ୮ିୣୌሻと，pNA の NH2 基の H と水の O の間の動径分

布関数(𝑔ୌ୮ିୌଶሻを水のモル分率を変化させたときの動径

分布関数の変化を，高密度の場合((a),(c))と中密度（臨界密

度近傍）の場合((b), (d))でプロットしてある。 
図に示されるように，距離が 0.2 nm のところに水素結合

に由来すると考えられるピークが存在する。メタノールと

の動径分布関数を見ると，水の割合が増えていくにした  
がって，いずれの密度条件でもピークの値が低くなること

がわかる。これは水が混合することによって水素結合が阻

害されていることを示している。一方で水との水素結合は，

水の割合が少なくなるほうが動径分布関数のピークが高く

なっていることがわかる。純粋な水中では水分子間の水素

結合が強く，pNA の NH2 に配位しにくいが，水が少なくな

ると，水分子間のネットワーク構造が切れて，pNA にも配

位するようになるのではないかと考えられる。 
 

 
 
Fig.11 Radial distribution function between H atom of NH2 of 
pNA and O atom of methanol (a, b) or water (c, d) at different 
compositions of water and methanol and at different densities ((a, 
c) represent the results at high densities, and (b, d) represent the 
results near the critical densities.). 

 

 
Fig.12 Comparison between number of hydrogen bonding 
(NHB) and ୌమ  in (a) methanol (𝑥௪ ൌ 0ሻ and (b) the mixture of 
water and methanol (𝑥௪ ൌ 0.5). 

 
実験結果とシミュレーションの結果を比較したグラフを

Fig.12 に示す。 
Fig.12(a)は純粋なメタノール中の結果であり，(b)は水と

の 1:1 の混合系の結果である。いずれの場合も水とメタノ

ールのそれぞれに対する水素結合の数の和がプロットして

ある。図に示すように水素結合の数の変化は，実験結果の

ラマンスペクトルピークの密度変化と類似している。ただ

し，低密度側で実験では大きな振動数変化があるのに対し

て，水素結合の数の変化はそれに比較して小さい。低密度

領域におけるずれの原因は，実験および理論のいずれにも

可能性がある。実験的には，水素結合以外の要因がスペク

トルシフトに寄与している可能性である。Fig.7(b)に示すよ

うに，β がゼロの通常の溶液中(CCl4)での NH2 伸縮振動の

振動数は 3414.3 cm−1であり，気相のスペクトルは 3423 cm−1

で 9 cm−1 のずれがある。したがって幅広い密度領域で議論

する場合は，水素結合以外の要因が多少なりともスペクト

ルシフトに寄与しており，その分を割り引く必要があるこ

とを示している｡17,18)  一方で，計算においてもポテンシャ

ルモデルは液相での状態をよく再現するように作られてい

るため，低密度側でずれが生じる可能性がある。また今回

水素結合数を判定する条件を一定で評価したが，密度や温

度によって水素結合の条件が変化する可能性がある。 
上記のように理論と実験の間に多少のずれがあるものの，

中密度領域から高密度にかけての密度変化の再現性はよい

と考えられる。そこで，計算結果をもとに，混合系におい

て，水とメタノールがそれぞれどれくらいの割合で水素結

合を行っているかを検討した。Fig.13 に混合系において全

体の水素結合数に対して水分子が水素結合を行っている割

合を示した。 
 

 
 
Fig.13 Ratio of number of hydrogen bonding between pNA 
and water to the total number of HB in the mixtures of water and 
methanol. 
 

混合系においてメタノールと水の割合を比較すると，必

ずしも溶媒のモル分率に比例した関係にはなっていないこ

とがわかる。動径分布関数の結果を示す Fig.11 で触れたよ

うに，純水中では pNA の NH2 に水分子はあまり配位して

いないが，混合系にすると水がメタノールよりもその分子

数の割合以上に水素結合を行っていることが Fig.13 の結果

からも判断できる。したがってメタノール－水混合系にお

いて臨界密度近傍で高振動側にシフトするのは，水素結合

の総数としてはそれほど変わらないが，電子受容性の低い

水がメタノールの代わりに配位することで生じているので

はないかと推測される。 
 

6. まとめ 
 

本稿では，ラマン分光法をもちいて超臨界条件を含むア

ルコールおよびアルコール弾く－水混合系における水素結

合供与能，受容能について実験的に検証した結果と，一部

分子動力学計算により評価を行った結果を報告した。超臨

界領域においても水素結合能は常温常圧の半分程度の大き

さを持っていることが明らかとなった。また分子動力学計

算の結果から，常温常圧では溶質分子にあまり水素結合を



特 集 − 高圧力と熱測定・熱分析 − 
 

Netsu Sokutei 50 (1) 2023 
30 

行わない水分子も，高温高圧条件下ではアルコール溶媒と

同等程度に溶質と水素結合を行うことが明らかとなった。

これは水分子間の水素結合が弱くなることにも起因するも

のと考えられる。混合溶媒におけるこのような特性をうま

く活用することにより新規な反応のデザインをおこなうこ

とが期待できる。 
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