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ムのマイクロ波加熱加硫，1980年代よりグアニジンのマイク
ロ波合成などさまざまな実用例が報告されている1）．

マイクロ波を用いた有機合成

1986年の Tetrahedron Lett.誌に二つの論文が掲載され
た．マイクロ波（電子レンジ）を用いた有機合成で，カナダの
Gedyeらとアメリカの Giguereらによる研究である．Gedye

らは日本製電子レンジを用いていくつかの有機合成を行い，反
応速度が促進することを報告した2）．一方，Giguereらはマイ
クロ波有機合成の有効性を示すと同時に，反応容器，溶媒，温
度管理などが重要であることを示唆している3）．これ以前にも
マイクロ波を用いた有機合成の報告はあったが，これらの研究
はマイクロ波を用いた有機合成の利点と欠点を明確にしたため，
多くの研究者の注目が集まった．当時の研究者は市販の電子レ
ンジを改造して有機合成を行っていたが，2000年ごろを境に
有機合成専用のマイクロ波装置が欧米や日本のメーカーから複
数発売され，電子レンジを用いた手法の問題点（安全性・再現性・
制御性）が改善された．また，さまざまな産業用大型装置につ
いても市販されており，新しい化学合成装置としてその地位を
確立しようとしている．
マイクロ波有機合成の魅力は何であろうか？ それは「劇的

筆者は講演の際，必ず最初にだすスライドがある．「あなた
は電子レンジを使ったことがありますか？」という質問である．
10年以上このスライドを使っているが，日本で「使ったことが
ない」と手を上げられたのは，ある大学の教員（女性）だけであっ
た．現在，日本における電子レンジの世帯普及率は 98％以上
で，冷蔵庫や洗濯機に次ぐ代表的な家電製品である．一方，ヨー
ロッパで同じ質問をすると，場合によっては 30％ぐらいの聴
講者（フランスがとくに多かった）が手を上げることもある．ま
た，ペレストロイカ以前の旧ソ連では，電子レンジを使うと高
カロリーの食べ物が簡単に調理できることから，国民の成人病
防止のために電子レンジの使用を禁止していたという話も聞い
たことがある．マイクロ波加熱を利用した調理器具（電子レン
ジ）は，食品を迅速に加熱できる便利さがあるが，食生活では
ある程度の不自由さが必要なのかもしれない．
マイクロ波加熱は，アメリカのレーダー技師のセレンディピ
ティーによって偶然発見されたといわれ，翌年には食品加熱の
ためのレーダーレンジとして販売された．あまり知られていな
いことだが，マイクロ波加熱はさまざまな産業分野（環境浄化，
乾燥，医療，農業，木材）でも利用されている1）．一方，化学分
野への応用の歴史も古く，1960年代よりマイクロ波による義
歯床用レジンの重合，1970年代よりセラミックスの焼結，ゴ

マイクロ波（非熱）効果の真相は？
　　 マイクロ波を用いた化学反応の促進機構を解明する
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表 1　マイクロ波有機合成の反応の一例

分　類 化学反応 収率・反応時間
マイクロ波 通常加熱
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はスーパーヒーティング，選択加熱，磁場加熱，既存法と逆の
温度分布など，サンプルにマイクロ波特有の加熱現象が起こる
ことも留意しなければならない．筆者らは共振器型のマイクロ
波シングルモード照射装置を試作し，電磁波と温度を精密にコ
ントロールしながらモノグリセリルセチルジメチルアンモニウ
ムクロリド（MGCA）の合成（モデル反応）を行った（表 2）．通常，
この合成には極性の異なる原料を溶かすため 2-プロパノール
を溶媒として使用するが，溶媒を入れることで均一系にしたサ
ンプルではマイクロ波加熱とオイルバス加熱に収率の差は現れ
ない5）．一方，無溶媒系で撹拌混合し，原料 2成分が一種のエ
マルション状態（不均一系サンプル）で加熱を行うと，同じ温度
条件でもオイルバスに比べマイクロ波法が有利になる（分子温
度は測定できないことに注意する）．これ以外にも，ラジカル
を利用した反応でマイクロ波の効果が明確に現れた．現在まで
の精密実験から，筆者らはマイクロ波効果は活性化エネルギー
を低下させているわけではなく，分子の配向や分極が分子間の
衝突頻度（有効頻度）を高め，その結果として合成収率が向上す
るものもあると予想し，マイクロ波効果が現れる反応とそうで
ない反応があることを推論している．また，マイクロ波効果に
ついては山田らによる不斉合成の実験からも報告されている6）．

●

家庭用電子レンジの普及は，マグネトロン（マイクロ波発信
源）の小型化に成功した日本の企業の貢献が大きいことは有名
な話である．現在，国内のさまざまな分野の専門家と談話会を
重ね，マイクロ波効果の重要因子の解明という難問に挑んでい
る．世界が挑戦してきた，マイクロ波効果の解明をチームジャ
パンの発見で世界を先導したい．それにより，マイクロ波化学
が化学の学術分野として地位を固め，さらなる普及につながる
ことを切に願う．　　　【上智大学理工学部物質生命理工学科】

な」反応時間の短縮である．表 1にマイクロ波と既存の通常加
熱における有機合成の一例を示す．既存法では数日を要する縮
合反応が，マイクロ波を用いると数十分に短縮できるなどの報
告例は多数ある．反応時間の短縮は生産性を向上させるだけで
はなく，長時間の加熱を必要としないため副生成物を抑えるこ
とができる．また，無溶媒や無触媒合成条件でも迅速合成を達
成することができるため，グリーンケミストリーに適合した化
学プロセスの確立が可能となる．このような利点を生かすと，
たとえばファインケミカル分野では，迅速合成や厳密な温度制
御性などの特徴から一定の品質を供給することができる．また，
製薬分野ではマイクロ波化学合成装置とロボット技術を組み合
わせた全自動化のマイクロ波スクリーニング試験装置が 24時
間連続運転している．ほかにも，化学プラントの熱源をマイク
ロ波に変えることで，プラントサイズを著しく小型化すること
ができ，使用エネルギーを数 10分の 1まで省エネ化できるこ
とがすでに試算されている．

マイクロ波は有機合成を変えるか？

マイクロ波を利用すると化学反応速度が著しく促進するが，
その速度は予想をはるかに超えるため，詳細な促進機構を解明
することは困難であった．現在まで，そのメカニズムはマイク
ロ波効果（またはマイクロ波非熱効果）という言葉で括られ，そ
れ以上の探求は困難とされてきた．しかし，2008年ごろから
マイクロ波効果を否定する研究が報告されはじめた．たとえば，
オイルバス加熱（150 ℃）では反応が進まないトリフェニルホス
フィンのアルキル化を，マイクロ波加熱に代えると 70％の収
率が観測されるという報告がある．この研究に対して，Kappe

らはマイクロ波反応容器内に複数の温度計を設置し，これらが
同じ温度を示していないことから，マイクロ波加熱ではサンプ
ルに大きな温度斑があることを示唆した4）．また，温度計が示
した最大温度条件でオイルバス加熱を行うと，この反応が進む
ことも報告している．このような温度斑がマイクロ波による促
進効果の原因であることを彼らは報告し，マイクロ波は単なる
熱源であることを結論づけている．
電波は「無音・無色・無臭」であるため，どのようにサンプル
に照射され，加熱が進行しているかわからない．オイルバスの
ような熱伝導による加熱法とは異なり，マイクロ波による誘電
加熱は電磁界分布を考慮した反応容器とアプリケーター（マイ
クロ波照射箱）を設計しなければ，サンプル内に大きな温度斑が
発生することが昔から知られている．また，マイクロ波加熱で
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溶　媒 熱　源 MGCA合成収率

2-プロパノール溶媒 マイクロ波 32%
オイルバス 31%

無 溶 媒 マイクロ波 62%
オイルバス 47%

表 2　マイクロ波およびオイルバスを用いた MGCA の収率比較
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