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研究成果の概要（和文）：本申請は，イオン液体（IL）の水における界面活性を利用した，超臨界CO2（scCO2）
湿式抽出法について検討を行った. IL/オイル・ミセルを含んだ水溶液からのscCO2抽出（40℃，25MPa）は，IL
の疎水性が低いほど高いオイル抽出率を示した．実藻類を含んだ培養液からのscCO2抽出は，ILを含まない培養
液では0.1％，IL添加した培養液では10％であった．今後，本手法のプロセス化にはILの回収・リサイクル手法
の開発，バブリングによるエントレンが起きないCO2装置の開発，毒性を示さないILの開発が重要だと考える．

研究成果の概要（英文）：Microalgae is gaining attention as a potential new feedstock for 
biorefineries. Current methods used to obtain oil from microalgae require drying steps, which 
consumes much energy and the usage of organic solvents. In this work, we developed a wet extraction 
method using surfactant active ionic liquids (IL) and supercritical CO2 (scCO2). IL are applied to 
solubilize microalgae oil in water, and to improve contact efficiency with scCO2. Wet oil extraction
 was conducted from microalgae (Botryococcus braunii) in the cultivation solution with IL and scCO2 
which confirmed that the extraction yield increased greatly by adding ILs in the culture compared to
 pure scCO2 extraction. 

研究分野： 化学工学

キーワード： 超臨界流体　イオン液体　バイオマス　微細藻類　超臨界抽出　界面活性剤
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

藻類からオイル生産に向けた研究開発が盛ん

に行われている．想定されているプロセスで

は，有機溶媒を用いて藻体からのオイルを抽

出するため，含水率の高い藻類の乾燥が必要

である．しかし，この乾燥工程でプロセスの

90％のエネルギーが投入されるとの報告もあ

り，省エネ・プロセスの開発が急務である．

本研究は，イオン液体（IL）の水における界

面活性を利用した，超臨界CO2（scCO2）湿式抽

出法により本課題の解決を検討した． 

 
図１ 本研究の概略図 
 
２．研究の目的 

本研究では，(a)IL の親水/疎水性のバラン

スが scCO2，水，オイル，IL の相平衡に及ぼ

す影響について解明し，IL の設計指針を確

立する．次に(b)本検討により最適 IL,及び抽

出条件を選定し，藻類を用いた検討を行い，

本プロセスの課題を明確にする． 

 
３．研究の方法 

（１）試薬およびイオン液体の前処理 

界面活性剤のイオン液体としてイミダゾリ

ウム系のカチオンを有するイオン液体 5 種

類 ： 1-Methyl-3-octylimidazolium 

chloride( 以 下 ，  [C8mim][Cl]) ， 

1-Decyl-3-methylimidazolium chloride(以

下 ， [C10mim][Cl]) ， 

1-Methyl-3-dodecylimidazolium 

chloride(以下， [C12mim][Cl]), 

1-Hexadecyl-3-methylimidazolium 

chloride(以下，[C16mim][Cl])， 

1-Methyl-3-octadecylimidazolium 

chloride(以下，[C18mim][Cl]), を本研究の

対象とした．イオン液体はすべて IoLiTec 社

製，純度≧98．0％のものを用いた．全ての

イオン液体は水分の除去のため真空下（≦4 

Pa），室温で24時間真空脱気を行った．また，

微細藻類のモデルオイルとしてスクアレン

（SQ）を用いた．また，各イオン液体，スク

アレンの化学構造を図 2(a)と(b)に示す． 

 

図２ 本研究で用いた(a)イミダゾリウム系

イオン液体）および、(b)モデルオイル（ス

クアレン）の化学構造 

 

（２）IL/SQ 水溶液における相挙動と SQ 溶解

度の IL 構造依存性の解明 

IL および超純水は，それぞれ重量基準で量り

とり，所定濃度（50g/L）となるように IL 水

溶液を調製した．その後，IL 水溶液とスクア

レンを体積比 1:1 となるよう，内容積 20 mL

のバイアルに撹拌子とともに仕込み密封し

た．オイルバスは所定温度(40 ～60 ℃)に制

御し，前述のバイアルを入れた後，2 時間撹

拌を行った後，24 時間静置することで平衡状

態とした．平衡後，下相（水相）はシリンジ

により採取し，下相おける SQ は，GC-FID(GC 

5975C，Agilent 製)により定量を行った． 

IL/トルエン水溶液は，同手順で SQ をトル

エンに代替した形で調整した．トルエンは，

すでにIL水溶液へのミセル可溶化が報告[1]

されていえるため，オイル内包ミセル形の比

較対象として検討した．調整した，IL/SQ 水

溶液，IL/トルエン水溶液の粒径分布は，動

的光散乱法（DLS，ELSZ-2，大塚電子製)を用

いて，サンプル調整時と同様の温度である

45 ℃で行った．水溶液中のスクアレンおよ

びトルエンの定量は GC-FID を用いて定量を

行った．各イオン液体水溶液におけるスクア

レン，トルエン濃度は[C10mim]Cl 水溶液では，

0.02，4.10 g/L ，[C16mim]Cl 水溶液では，0.15，

16.0 g/L であった． 

 



（３）scCO2抽出を用いた Water/IL/SQ ミセル

からの SQ 抽出 

 

図３ 半回分型超臨界 CO2抽出装置 

 図３に実験に用いた半回分型超臨界 CO2 抽

出装置の概略図を示す．調整したサンプルを

容積 50 ml の耐圧セルに約 30 mL 仕込み，

SUS316 製の配管と接続した．次に，系内を

CO2 でパージした後，オーブン(GC-353B, GL 

SCIENCE)により所定温度(45 ºC)に保持した．

系内が熱平衡に達した後 CO2 ポンプ

(PU2080-CO2 plus, JASCO)により所定圧(10 

MPa，大気圧下)まで圧入し流通させた．系内

圧力は，背圧弁(SCF/Bgq/M, JASCO)により保

持し，CO2の流量は乾式流量計(DC-2, シナガ

ワ)により測定した．回収部のトラップは三

段設置し，それぞれ氷水で冷却した．なお，

CO2の流通量は Span-Wagner 式 1)および乾式

流量計により測定した積算 CO2 体積から算出

を行った． 

 

（４）実藻類を用いた界面活性 IL の相関リ

レーによるオイルの湿式 scCO2抽出 

湿式抽出実験は，3.4 で使用したものと同じ

半回分型超臨界 CO2 抽出装置を用いて行った．

藻体(B. braunii BOT22 株)を含む培養液 25 

mLに[C12mim][Cl]を濃度0.05 Mになるように

仕込み，撹拌を行い，体積 50 mL の高圧セル

に仕込んだ．その後，CO2 を温度 313 K，圧

力 10 MPa，流量 1.0 mL/min で流通させ，背

圧弁で減圧した後，トラップにてオイルを回

収した．回収オイル重量は，GC-FID を用いて，

内部標準法により評価した．オイル抽出率

(Eoil)は，乾燥藻体をヘキサン抽出したオイ

ル重量を基準として評価した． 

 

（５）微細藻類に対する IL の毒性評価 

定常期のボトリオコッカス(B. braunii 

BOT22 株)培養液中にオートクレイヴ滅菌し

た各イオン液体を添加した．各溶液はコント

ロール（AF-6 培地）60 mL（100 mL 試験管，

シリコ栓つき）と等濃度になるように栄養塩

を添加した．サンプリングは，各所定時間に

おいて 1mL 採取して pH, Qy を測定した．pH

の測定には LAQUAtwin pH meter（HORIBA）を

用い，Qy の測定には AquaPen-C（旭光通商）

を用いた．Qy は光化学系 II の効率の指標で

あり，本実験ではこの変数を光合成活性の指

標として用いた． 

 
４．研究成果 

（１）IL/SQ 水溶液における Water/IL/SQ ミ

セル形成に対する IL の構造依存性の解明 

① Water/IL/SQ 水溶液における相挙動 お

よび SQ 溶解度の IL 構造依存性 

 

図４ イオン液体，水，スクアレン３成分系

に お け る 相 挙 動 （ イ オ ン 液 体 :(a) 

[C8mim][Cl] ， (b) [C12mim][Cl] ， (c) 

[C16mim][Cl]) 

  

図５ イオン液体（IL）水溶液に対するスク

アレン（SQ）溶解度の測定結果（イオン液

体:(△) [C8mim][Cl]，(〇) [C12mim][Cl]，(◇) 

[C16mim][Cl]) 

図４に IL，水，スクアレン 3成分系におけ

る相挙動の写真を示す．相挙動は，

[C8mim][Cl],[C12mim][Cl]ではスクアレン相

と水相の 2相に分離し， [C16mim][Cl]の水溶

液において，スクアレン相が白濁し，乳化が

認められた．また，IL 水溶液に対するスクア



レン溶解度測定は，（図５），低濃度条件では

スクアレンの溶解度はほとんど変化しない

が，高濃度条件では，長鎖のアルキル側鎖を

有する IL ほどスクアレン溶解度は大きい値

を示した． [C12mim][Cl], [C16mim][Cl]水溶

液に対するスクアレン溶解度は，IL の濃度が

ある濃度を超えると急激に増加したことか

ら，スクアレンの溶解は IL とのミセル形成

によるものであることが示唆された． 

 

② IL/SQ 水溶液におけるミセル観察 

 

図６ イオン液体・オイル水溶液における動

的光散乱測定による粒形分布（イオン液体：

（a) [C12mim][Cl]，(b) [C16mim][Cl]) 

図６(a)に[C12mim]Cl 水溶液における IL

ミセルとオイル内包ILミセルの粒径分布を，

図６(b)に[C16mim]Cl 水溶液における IL ミセ

ルとオイル内包ILミセルの粒径分布を示す．

まず，IL 飲みを含む水溶液の粒径分布は，

[C12mim]Cl では 100 nm 前後，[C16mim]Cl では

150 nm 前後であり，これにスクワレン，トル

エンを加えた水溶液では，粒径の分布が増大

方向にシフトした．これは，IL ミセルがオイ

ルをミセル内部に取り込んだことによる増

大であると考える．各ILにおいてトルエン，

スクアレンの可溶化量は粒径の増大量の傾

向にも一致した．以上，IL水溶液へのオイル

の可溶化はオイル内包ミセルの形成による

ものであることが示された． 

 

（２） scCO2を用いた Water/IL/SQ ミセルか

らの SQ 抽出，IL 種，抽出条件依存性の解明 

①  scCO2を用いた Water/IL/SQ ミセルから

の SQ 抽出 

 

図７ イオン液体（IL）・スクアレン（SQ）水

溶液の超臨界 CO2 抽出(45℃，10 MPa)におけ

る(a)IL，SQ の抽出量，(b)抽出前後における

SQ と IL の重量比 

図７(a)に scCO2 による抽出実験におけ

るスクアレン，IL 抽出量を示す．scCO2 によ

るスクアレンおよび IL の抽出量は，CO2流通

量の増加に伴い緩やかに増加していること

が明らかとなった．本結果は IL・オイルミセ

ル水溶液からのオイル抽出が可能であるこ

とを示す．IL は scCO2に不溶であるため，本

実験で抽出された IL は，バブリングによる

エントレンで生じたと示唆された．すなわち，

scCO2抽出実験ではミセルからscCO2へのスク

アレンの溶解抽出とエントレンによる物質

移動が併発している可能性が示唆された． 

 

② CO2エントレンによる SQ 抽出 

図８(a)に大気圧下での CO2 流通後のスク

アレン，IL 抽出量を示す．高圧下での実験と

同様にスクアレンは CO2 流通量の増加に伴い

緩やかに増加していることが確認できた．ま

た，IL 抽出量もスクアレンと同様の傾向で抽

出されていることを確認したが，IL 抽出量は

スクアレン抽出量の約数 100 倍と，ILが優先

的に抽出されていることが明らかとなった． 

 

 

図８ イオン液体（IL）・スクアレン（SQ）水

溶液の CO2エントレン抽出における(a)IL，SQ

の抽出量，(b)抽出前後における SQ と IL の

重量比 

 図８(b)に仕込み液（抽出前）と抽出後の



スクアレンと IL の重量比（スクアレン/IL）

を示す．仕込み液と比較して，CO2流通後はス

クアレン/IL は減少した．また，今回の実験

では流量を変えながら実験を行ったが，抽出

時間・流量によらずスクアレン/IL は一定の

値を示した．さらに，実験時に装置の管出口

から泡の出現を確認した． 

 以上の結果から，CO2を流通させたとき，セ

ル内でバブリングによる泡が発生し，溶液の

一部が泡として管内を流通し，排出されてい

ると考える．大気圧下では CO2 に対するスク

アレンの溶解度は限りなく小さく，今回抽出

されたスクアレンと IL は全てバブリングに

より抽出されているものと考える． 

 IL とオイルの分離を考えるとバブリング

の抑制が重要となるが，バブリングは IL の

濃縮効果があると考えられ，抽出実験終了後，

大気圧下でCO2を流通させることでILを回収

し，リサイクルができることが示唆された． 

 

③ scCO2抽出のエントレン評価 

高圧 CO2（scCO2）と大気圧 CO2 のスクアレ

ンと IL の抽出量を比較すると，高圧 CO2にお

ける IL の抽出量は非常に小さいことが明ら

かとなった（図７a，８a）．これは，高圧下

では圧力による泡の生成の抑制および消泡

効果が起きていると考えられ，高圧下ではバ

ブリングによるエントレンの抑制効果が期

待できると考える．ここで高圧下のスクアレ

ン抽出量における scCO2 による正味のスクア

レン抽出量の算出を (1)バブリングにより

抽出される溶液のスクアレン/IL は実験点の

平均を取り，常に一定，(2)高圧下で抽出さ

れた IL 量は全てバブリングによるものと仮

定して行った結果，高圧で抽出されたオイル

のうち，バブリングによる抽出量は全体の抽

出量の約 0.5 %であり，約 99.5 %のスクアレ

ンはミセルから scCO2 に分離して抽出されて

いることが示唆された． 

 

（３）微細藻類を用いた界面活性 IL の相関

リレーによるオイルの湿式 scCO2抽出 

 

図９ 超臨界 CO2 抽出(45℃，10 MPa)におけ

るオイル抽出率（Eoil）の CO2流量依存性：(a) 

微細藻類を含む培養溶液からのオイル抽出

におけるイオン液体の添加効果，(ｂ)モデル

系(イオン液体・オイル水溶液との比較) 

図９に実藻類を含んだ培養液から IL/ 

scCO2 を用いた湿式オイル抽出におけるオイ

ル抽出率，およびイオン液体種の CO2 流量依

存性(40 ℃，10 MPa)を示す．オイルの抽出

は，IL 添加した[C16mim]Cl では，約 1 .1%，

[C12mim]Cl では約 8.3 %であった．また IL 無

添加の scCO2 抽出実験における抽出率は

0.01％と低かった．これは， scCO2による湿

式オイル抽出には IL 添加が重要であること

を示している．一方，実藻類の scCO2 抽出率

は，Water/IL/SQ ミセルを含む水溶液と比較

して低い値を示した．これは，藻体からオイ

ルがミセルとして可溶化する過程が，ミセル

から scCO2 への抽出と比較して律速であるこ

とを示している．本現象は従来報告[２]され

ている藻体周りの多糖類及びアルジナンが

IL と藻体オイルの接触を阻害しの可溶化を

抑制しているためと考えている． 

 また，本手法で得られた抽出率（8％）は，

従来報告されているヘプタンを用いた湿式

の液液抽出（10％）と同程度であることが明

らかとなった．また，藻体培養液にイオン液

体を添加したサンプルの顕微鏡写真（図１

０）において，藻細胞の破壊は認められなか

ったことから本手法におけるオイル抽出が

藻類の表面で進行したと推察される． 



 

図１０ 微細藻類を含む培養溶液の顕微鏡

観察写真：(A)イオン液体の添加してない培

養液，(B)イオン液体を添加した培養液（黄

色発色は，ナイルレッド染色であり，炭化水

素の存在を示している）． 

 

（４）藻体に対する IL の毒性評価 

最後に，本手法のミルキングプロセス（藻

体を一部抽出しながら培養層に戻す抽出手

法）としての可能性を検討すべく，藻体培養

におけるILの毒性評価を行った．図１１に，

IL を操体培養時に添加した時の光合成活性

の経時変化を示す．図１１から，IL ：

[C16mim]Cl，[C18mim]Cl で添加した時点からす

ぐに光合成活性が減少していることが認め

られた。これは、IL が藻体に対して強い毒性

を有すること、すなわち，本湿式プロセスが

ミルキングプロセスとして使用できないこ

とを示している．今後，微細藻類に対して毒

性を有さないイオン液体の開発が望まれる． 

 

図１１ 微細藻類培養における光合成活性

（Qy）の経時変化（イオン液体の添加時を t=0

としている．2h 以降は激発泡のため CO2供給

停止） 

 

【まとめ】 界面活性 IL と超臨界 CO2を用い
て，微細藻類からの湿式オイル抽出が，ミセ
ルを介した IL のリレーにより可能で，抽出
率も従来の有機溶剤を用いた湿式抽出と同
等であることを明らかにし，その有用性を示
した．IL の疎水性は，オイルの水溶液への可

溶化には有効だが，超臨界 CO2 への抽出にお
いては不利であった．今後，本手法のプロセ
ス化にはILの回収・リサイクル手法の開発，
バブリングによるエントレンが起きない CO2

装置の開発，対象とする微細藻類に対して毒
性を示さない IL の開発が重要だと考える． 
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