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概要 ＥＡ (600 字～800 字程度にまとめてください。) 
 

固体の有機化合物に、CO2で10 MPa程度の圧力をかけると、その融点が数℃～数10℃低下することが知られてい

る。この現象を利用すると、薬剤を比較的低い温度で融解させ、混合や微粒化などの流体プロセスに供することが可

能になる。この融点降下を熱力学的に解析するために必要となる、融液中への CO2 の溶解度を、近赤外分光法を用

いて高圧下でその場測定する手法を開発し、ビフェニルとナフタレンに適用した。有機物の濃度は、C-H 伸縮振動の 3

倍音の吸光度を用いて定量し、CO2の濃度は、2v1+v3結合振動から求めた。得られた融液中のCO2モル分率は、圧力

の増加関数であり、20 MPa で約 0.6 に達すること、温度を下げるとわずかに増加することが分かった。また、溶解した

CO2 周りの分子間相互作用を、ピークシフトから評価したところ、圧力増加とともに弱くなることが示された。これは、

CO2 の溶解により液相の体積が膨張するためと考えられる。 

得られた溶解度データをもとに、系を Peng-Robinson 型の状態方程式でモデル化し、その異種分子間相互作用パラ

メータ kij を決定した。このモデルを用いて気液固の 3 相平衡を計算すると、融点の圧力依存性（10 MPa 程度まで急激

に低下するが、それ以上の圧力ではあまり変化しない）を理論的に再現できた。そこで、融点の変化を、2 つの効果

（①CO2 溶解の効果と②圧力上昇の効果）に分割し、それらの競合で説明した。前者は圧力に比例して融点を約 8℃

上昇させるのに対し、後者は 30℃低下させることが分かった。前者については、さらに混合の理想性・非理想性の寄

与を分離し、CO2 溶解による活量係数の変化が、融点降下に有意に影響を及ぼすことを明らかにした。 

以上により、CO2 加圧による融点降下を理解し活用するための、分光学的な組成測定法と、熱力学的な相平衡計算

法の基盤を確立することができた。 
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欧文概要 ＥＺ 

Melting temperatures of organic solids are often depressed by high-pressure CO2 due to a dissolution of CO2 in the 

molten organic compounds. The melting point depression enables various fluid processes, e.g., emulsification and 

micronization, at relatively low temperatures. For thermodynamic analysis of the melting point depression, solubilities of 

CO2 in molten biphenyl and naphthalene were measured in-situ by near-infrared spectroscopy at various temperatures and 

pressures up to 20 MPa. The molarity of the organic component was determined from the decrease in the absorbance 

around 8780 cm–1 assigned to the second overtone 3v of the C-H stretching vibration, and that of CO2 was obtained from 

the increase in the absorbance around 5080 cm–1 due to the 2v1+v3 combination band. The mole fraction of CO2 in the 

liquid phase was found to be an increasing function of the pressure up to ca. 0.6 at 20 MPa and a weakly decreasing 

function of the temperature. Molecular interaction around CO2 dissolved in the liquid phase was also evaluated from the 

peak shift of the 2v1+v3 band, and was shown to decrease with increasing CO2 pressure due to the volume expansion of the 

liquid phase. 

The CO2 solubility data was utilized for modeling of the fluid mixtures by the Peng-Robinson equation of state with a 

binary interaction parameter kij. Calculation of the solid-liquid-gas phase equilibrium using the value well described a 

large decrease in the melting temperature with increasing pressure up to 10 MPa followed by a small change at higher 

pressures. The melting point change was interpreted in terms of a competition between the CO2 solubility effect and the 

hydrostatic pressure effect. The hydrostatic pressure effect was shown to increase the melting point by ca. 8 ºC at 20 MPa, 

whereas the CO2 solubility effect to decrease it by ca. 30 ºC. The thermodynamic understanding of the melting point 

depression facilitates the development of novel fluid processes using molten organic compounds under high-pressure CO2.

 


