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研究成果の概要（和文）：本研究では，オリジナルに開発したエントロピー型溶解度パラメータに基づく天然・
合成化合物の抽出分離プロセスの予測シミュレーション構築のための高圧基礎物性（溶解度や気液液平衡比）を
整備し，その理論体系化を試みた．結果として，固体物性や超臨界二酸化炭素の溶媒特性に基づく超臨界二酸化
炭素中の固体溶質の溶解度の理論予測モデル（predictive Dimensionless Solubility(pDS) Model）の開発に成
功した．その一方で，向流接触分離実験において，気液平衡比の相関モデルを応用した結果，超臨界二酸化炭素
を用いた複雑な分離挙動をも理論的かつ定量的に解析することができた．

研究成果の概要（英文）：In this work, an original entropy-based solubility Parameter (eSP) was 
developped for high-pressure extraction and separation processes with supercritical carbon dioxide. 
 As a result, predictive Dimensionless Solubility (pDS) model was also originally developped for 
solid-solute solubility estimation in supercritical carbon dioxide.  Counter-current extractions  
was modeled with a originally-developped equilibrium stage model based on the high-pressure 
vapor-liquid equilibrium data.  We succeeded in theoretical and quantitative analyses for extraction
 and separation processes with supercritical carbon dioxide.

研究分野： 化学工学

キーワード： 超臨界流体　二酸化炭素　亜臨界流体　溶解度パラメータ　熱力学　化学工学　モデル　理論
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研究成果の学術的意義や社会的意義
超臨界・亜臨界流体など高圧状態でも定量化できるエントロピー型溶解度パラメータ（eSP）は，抽出分離実験
の理論予測に役立てることができる．また，開発した向流接触型亜臨界溶媒分離装置は，スケールアップも可能
であり，今後の社会実装に期待される．なお，これらの業績が評価され，平成30年度には，文部科学大臣表彰
（若手科学者賞）を受賞することができた．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年，人々の健康志向の高まりから天然由来の機能性成分の利用が進んでいる．これら成

分の抽出分離操作には，人体における安全性を第一要件とした超臨界 CO2 抽出法が適して

いるが，一般的な回分式単抽出では低生産効率が課題となることがある．そこで当研究室で

は，高圧下での向流接触操作による連続精留プロセスを検討している．本プロセスは，安全

性の高い溶媒であるエタノール（EtOH）や水（H2O）に溶解させた天然物エキスを超臨界

CO2 と向流で充填塔内に供給することで気液相分離を誘起し，上昇する気相と下降する液相

が連続的に向流接触することで塔内の気液組成に分布が生じて精留効果を得る仕組みとな

る．この組成分布を温度，圧力や原料組成等を変数として操作することでエキス中の有用成

分（溶質）を目的の組成で分画できる可能性がある[1]．この検討からは，混合溶媒の臨界点

に近づくほど，また高温高圧ほど高い分離性能が得られることが示されているが，この系に

さらに水を加えると，気液間の極性差がより大きくなることで，エタノールエキスの場合と

比較してより温和な条件で高い分離性能を達成できる可能性がある． 
 
２．研究の目的 

本研究ではこの水による添加効果の確認

と，高圧基礎物性に基づく分離予測を目的と

することにした．実験より獲得した基礎デー

タに基づく相関モデルを構築し，精留シミュ

レーションを実施した．なお，実験対象はビー

ル原料ホップの超臨界 CO2 抽出物とし，これ

を溶解させたエタノール水溶液エキスから香

気（F）成分やレジン（B）成分などを分画す

る実験を検討している． 
 
３．研究の方法 

【溶質の気液平衡比測定】Fig. 1 に示す流通

式気液平衡比測定装置 [2]を用いて CO2-

EtOH-H2O 系雰囲気下におけるホップ含有

成分の気液平衡比（K=yi/xi）を新たに測定し

た．本測定で使用したホップ中の主要成分と

その組成を Table 1 に示す．測定条件は温度

313-353 K，圧力 10-20 MPa とし，供給組成

はモル基準の H2O/Ethanol（H/E）比 1.0-4.0 に

調節した． 

【気液平衡比のモデル化】測定した K 値と

操作条件との相関関係をモデル化した．この

際，Peng-Robinson 状態式（PR-EOS）[3]によ

り算出できる熱力学量として，温度，圧力お

よび組成の操作条件を 1 つの物性値に置き

換え整理できるエントロピー型溶解度パラ

メータ[3]より気液間の溶媒の極性の比を無

次元数化して表現し，温度と原料組成の無次

元化も考慮した Eq. (1)を検討した．式中の A，B，C および D はそれぞれフィッティングパ

ラメータである． 

Flavor [wt%] 

①1,5-heptadiene-3,3,6-trimetyl (F hep) 0.24 

②Myrcene (F myr) 2.68 

③Caryophyllene (F car) 1.23 

④Humulene (F hum) 3.47 

Bitter [wt%] 

⑤Cohumulone (B coh) 10.39 

⑥Humulone (B hum) 21.21 

⑦Colupulone (B col) 11.02 

⑧Lupulone (B lup) 8.74 

Table 1 Composition of main 
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【向流接触抽出による連続精留実験】Fig. 2

に示す向流接触抽出装置[1]を用いて，EtOH

と H2O を含むホップエキスと超臨界 CO2と

の向流接触による連続精留実験を行った．

実験条件は温度 313-353 K，圧力 10-20 MPa，エキス中の H/E 比 3.0，重量基準の溶媒原料供

給比 3.3 とした．実験結果の整理には，Eqs. (2)および(3)でそれぞれ定義する気相における F

成分の選択率と回収率を指標とした． 
 
４．研究成果 

【向流接触抽出による連続精留実験】313 

K，H/E 比 1.0 における測定結果を Fig. 3 に

示す．図より，F 成分と B 成分ともに K 値

は圧力とともに増加した．これは気相密度

の増加とそれに伴う Ethanol 組成の増加に

よる気相への溶質の溶解性が向上したた

めと考える．また，F 成分間，B 成分間で

は類似の値をとった．これは，各成分間で

は類似した化学構造を示すためと考える．

また，F 成分の軽質で揮発性が高い特性

が，逆に言えば B 成分の高分子量で低揮

発性の特性が Fig. 3のプロットに表れてい

た．溶質の気液分配は K 値が 1 を基準に

それより高ければ気相に，低ければ液相に

分配しやすいことになるが，低圧では K値

が F 成分>1>B 成分となることが示され，

充填塔内での気液の組成分布を付与しや

すいことがわかった． 

【気液平衡比のモデル化】Eq. (1)による相

関結果は，Fig. 4 に示すように良好であっ

た．これより，構築した相関モデルによる

ホップエキス含有溶質の気液平衡比が整

理できることがわかった． 

【向流接触抽出による連続精留実験】333 

K における測定結果は，Fig. 5 のように圧

力増加に伴う選択率の低下と回収率の増

加を示していた．これは，圧力増加に伴っ

て各成分の K 値が増加したためである．

高圧条件で選択率および回収率が一定値

に収束したのは，原料エキス中の着目成分

がほぼ全量気相に分配されたためである． 

【精留シミュレーション】シミュレーショ

ンには以下の仮定を考慮した．(a) 充填塔

は n 段の槽列で (b) 各段の気液平衡は瞬

時に達成され，その気液全量は速やかに隣

接する段に移動する．このとき，(c) 溶質

Flavor compounds extracted [g/min]
Selectivity ×100   (2)

Targeted compounds extracted [g/min]
Flavor compounds extracted [g/min]

Recovery = ×100    (3)
Flavor supplied as Feed [g/min]



  　

Fig. 5 Measurement and calculation 
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は溶媒に対して希薄であるため気液流量には影響せず，また，多成分系気液平衡を Eq. (1)の

ように，溶媒系気液平衡とそれに追随する溶質の分配として表現することにしている． 

計算フローは，①塔頂および塔底において各成分の供給流量を与え，各成分の Extract お

よび Raffinate 流量を仮定する．②各段の初期流量は，塔頂（あるいは塔底）と等しく一定

値とする．③物質収支と PR-EOS による溶媒の気液平衡を考慮して，各段で生じる気液流量

および溶媒組成を算出する．④先の初期流量を③の算出値で置き換える．以降③④を繰り返

し，気相組成の変化が 10-10 以下となった時点を，物質収支を満足しながら各段の平衡状態

が達成されたものと判断した． 

計算結果は，Fig. 5 の実線に示すように，段数を 3 段とした計算により実験値を十分に再

現できることがわかった．現在，種々の条件での計算に加えて精留シミュレーションによる

条件最適化も検討している． 

【記号】K:気液平衡比[-], T:温度[K], z:供給組成[-], dS:エントロピー型溶解度パラメータ

[(Pa/K)0.5], A,B,C,D:定数[-]【添え字】V:気相, L:液相, i:成分【文献】[1] Y. Hoshino et al., J. Supercrit. 

Fluids, 136, 37 (2018)., [2] Y. Maeta et al., Fluid Phase Equilib., 405, 96 (2015).,  [3] D. Peng, D. 

B. Robinson, Ind. Eng. Chem. Fund., 15, 59 (1976)., [4] M. Ota, Fluid Phase Equilibria, 425, 65 

(2016). 
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