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研究成果の概要（和文）：揮発性有機溶媒（VOC）の代替として、超臨界 CO2が注目されているが，

超臨界 CO2は極性物質に対する溶解性が低い。より広範に超臨界 CO2を利用するには、水をナノ粒

子として分散させた“水/CO2 マイクロエマルション”が必要である。本研究では、安定化剤として、高価

で環境負荷のあるフッ素系材料を使わずに、汎用性のある炭化水素系界面活性剤でこの W/CO2μE

の調製を試み、これに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：Supercritical CO2 (scCO2) have been attracted much attention as 
a substitute solvent of VOC, however it is usually poor solvent for polar materials. To 
use scCO2 in various industrial fields, scCO2 should have dispersed water droplets, 
that is, a water/scCO2 microemulsion (W/CO2 μE). This study successfully developed 
an inexpensive and environmentally-acceptable non-fluorinated surfactant as a 
stabilizer for W/CO2 μE. 
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１．研究開始当初の背景 

環境汚染や地球温暖化に影響する揮発性
有機溶媒(VOC)の代替として，超臨界状態の
CO2(scCO2)が注目されている。しかし，超臨
界状態のCO2は極性物質に対して貧溶媒であ
るため，応用が限られており，その性質の改
善が望まれている。これに対して，scCO2 中
に水をナノ粒子化し，複合した“水/CO2 マイ
クロエマルション（W/CO2μE（図 1））”の調

製が期待されている。この
scCO2 の物質態は，scCO2

連続相が無極性物質を溶
解させかつ，分散した水粒
子が極性物質を溶解する，
水と CO2からなる“環境調
和型の万能溶剤”であり，
scCO2 のみの性質では
利用できなかった様々
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な工業プロセスに向けて応用が期待できる。
例えば，有害物質の除去や有用物質の抽出の
場，さらには新規材料の創製の場や水と CO2

を反応させる人工的光合成の場にも利用が
期待できる。また一方では，CO2 を固定化（地
球温暖化抑制）手段，脱有機溶媒の手段にも
なりうる。特筆すべきは，これを利用するこ
とで，解乳行程，溶媒除去行程が減圧操作に
より達成され，工業プロセスが大幅に簡略化，
省エネルギー化できる点である。これらの利
点を踏まえ，特に米国を中心に，ドライクリ
ーニングや，半導体基盤や精密機器部品の精
密洗浄，石油の増進回収への利用に向けた研
究開発が加速している。 

W/CO2μE の構築に向け，1990 年から 200

種近い界面活性剤が試験されてきたが，
W/CO2μE を構築したものはほんの一握りで
あった。高価で環境負荷のあるフッ素系界面
活性剤の利用においては高い水可溶化量を
実現することもできたが，低環境負荷で汎用
性の高い炭化水素系界面活性剤での成功例
は，ほとんどの場合、水可溶化限界量（W0

max

＝[可溶化された水]/[界面活性剤]）が 10 以下
であり，最高のものでも 30 程度であった。
例えば， Eastoe らは，メチル分岐の多い二鎖
型界面活性剤 AOT4 が W0

max=15 程度までの
W/CO2μE を [J. Am. Chem. Soc.,123, 988 

(2001) ]， Johnston らは多分岐アルキル鎖を
もつ PEG系界面活性剤 TMN-6がW0

max=38程
度までの W/CO2μE を形成したことを報告し
ている[Ind. Eng. Chem. Res., 42, 6348 (2003)]。
また，工業において，高い水可溶化限界量だ
けでなく，汎用性や低環境負荷，そして，よ
り低圧力から W/CO2μE を安定化させる能力
が求められている。 

 

２．研究の目的 

本研究では，超臨界 CO2 に対して最も親和
性の高い炭化水素の分子構造を探索し，界面
活性剤単独系または混合系により，熱および
化学的安定性に優れ，さらには温和な条件で
かつ，可溶化限界量 W0

max=60 以上をもつフッ
素フリーの W/CO2μE の構築を試みた。 

 

３．研究の方法 

近年，多分岐炭化水素が scCO2によく溶け，
高い親和性(親 CO2 性)をもつことが明らかに
なった。本研究では，多分岐型炭化水素を親
CO2 基（疎水基）として採用し，様々な分岐
型炭化水素をもつ界面活性剤を合成した。図
2 に合成した界面活性剤の疎水基と骨格を示
す。合成した界面活性剤は，まず scCO2 中へ
の溶解性について検討し，その後，水を加え
た系(水/界面活性剤/scCO2 混合系)において，
相挙動の目視観察，UV-vis スペクトルによる
可溶化量の評価，小角中性子散乱測定により
評価した。それらの評価を総合的にまとめ，

各界面活性剤の水可溶化限界量を求めた。ま
た，得られた最大の可溶化限界量をもつ界面
活性剤をホストし，それに対して正の相乗効
果を与えると考えられる異種親水基の界面
活性剤をゲストとし，それら混合系の可溶化
限界量の評価を行った。さらには，同様に優
秀な性能を持つ界面活性剤に対して，少量の
助溶媒（3wt%以下の有機溶剤）を添加した系
のW/CO2μE の形成についても検討を行った。 

また，フッ素フリーではないが，社会に許
容される範囲内の少量のフッ化炭素(C6 以
下)を持ち，実用可能なレベルの W/CO2 マイ
クロエマルションを形成できる界面活性剤
の開発も重要であり，可溶化能力に及ぼすフ

表 1 多分岐型界面活性剤と比較物質の水
可溶化限界量(W0

max
)と、W0=15でかつ 35, 55, 

75℃における W/CO2μE 形成の最低圧力 

図2 多分岐型炭化水素基 (R =i-Cn)とその比
較対象の炭化水素基(R =n-Cn と C8-AOT), 一鎖
一親水基型 (Mono-), 二鎖一親水基型 (Di-), 

三鎖一親水基型(Tri-)の界面活性剤の構造。 



 

 

ッ化炭素鎖長の影響を検討した。 

評価には，[i]相挙動観察および[ii]水相マー
カーを用いた吸光度測定による W/CO2μE の
証明と可溶化限界量の推定，[iii] 高圧小角中
性子散乱測定装置による W/CO2μE のナノ構
造の評価および可溶化限界量の証明があり，
得られた結果を分子設計に反映させ，より有
望な系を探索し，目的達成の確度を高めた。
なお，SANS 測定は，英国ブリストル大学の
Eastoe 教授の協力のもと，英国 Rutherford 

Appleton Laboratory, ISIS にて行った。 

 

４．研究成果 

図 2 の界面活性剤を合成し，各界面活性剤
の scCO2 中での水分散能力を確認した。実験
は，CO2に対して 0.08mol% (約 17mM)の界
面活性剤を加え，温度 35～75℃，圧力 100～
400bar の範 囲で 透明な 均一 相で ある
W/CO2μE と白濁相である W/CO2 マクロエマ
ルション相の領域を目視観察した。 

表 1 に合成した多分岐型界面活性剤とその
比較物質（図 2）の水可溶化限界量(W0

max)と，
界面活性剤と水のモル比W0=15でかつ 35, 55, 

75℃における W/CO2μE 形成の最低圧力を示
す。表 1 に示される W0

maxが 0 の界面活性剤
は，超臨界 CO2 にまったく溶解せず，水の可
溶化に機能しなかった。イソステアリル基
(i-C18)，イソヘキシル(i-C6)やイソラウリル
(i-C12)を親 CO2 基とした界面活性剤の超臨界
CO2 中での水の可溶化能力を検討したところ，
イソヘキシル基をもつ 3 鎖型界面活性剤が非
常によく CO2 中に溶解し，55℃以上かつ
190bar 以上で，W0

max=21 まで水を可溶化させ
ることが分かった。また，最も効率的に水を
可溶化させたのは一鎖一親水基型のイソス
テアリル硫酸ナトリウム塩でW0

 maxが50とな
り，Johnston らが報告した界面活性剤 TMN-6

（表 1 では Mono-i-C12-EO8）よりも明らかに
優れた水可溶化能力を持つことが分かった。
さらに W/CO2μE を形成する圧力を見比べて
みると，TMN-6 に比べ 100bar も低い圧力か
ら W/CO2μE を形成できることが分かり，
Mono-i-C18-S は，水可溶化限界量だけではな
く，圧力に対する W/CO2μE の安定化効果も
非常に高いことがわかった。 

次に Mono-i-C18-S が水を可溶化し，
W/CO2μE を形成していることを，より確かに
するため，分散する水相に光吸収物質 p-トル
エンスルホン酸ナトリウム(pTSNa)を加え，
水/Mono-i-C18-S/CO2 の UV-vis 吸収スペクト
ルを測定した。図 3 にその結果を示す。図 3

のように 300 から 340nm において pTSNa の
吸収が表れ，その吸光度は W0が 57.6 になる
まで増大し続けた。一方で，W0 が 57.6 以上
ではほぼ吸光度は少しずつ減少していった。 

図 3 のデータから，波長 318 nm における
吸光度と W0 の関係を図 4 に示した。W0の増

加に比例して吸光度は増加しているため，加
えた pTSNa 水溶液は，すべてマイクロエマル
ションとしてCO2中に分散していることがわ
かった。一方で，Ｗ0が 57.6 以上では吸光度
が緩やかに減少している。これは，Winsor-II

型 W/CO2μE 相（W/CO2μE に可溶化されない
過剰の水が分離している相）へと変化してい
ることを意味する。以上の結果から W0=50 の
水 ま で は 確 実 に W/CO2μE と し て ，
Mono-i-C18-S により分散されていることが明
らかとなった。 

最も高い水可溶化能力が確認された
Mono-i-C18-S に対し，より水可溶化能力の向
上や圧力に対する安定性を高めるため，少量
(1～10vol%程度)の助溶媒（アセトン，酢酸エ
チル， t-ブタノール，i-プロパノール）を
Mono-i-C18-S/CO2 系へ添加し， W/CO2μE を
形成する水添加量，圧力，温度条件を探った。
また，界面活性剤の混合による可溶化能力に
対 す る 相 乗 効 果 の 発 現 を 目 指 し ，
Mono-i-C18-S をホスト界面活性剤とし，
Mono-i-C18-TAB, Mono-i-C18-EO5 お よ び
Mono-i-C18-EO10 をゲスト界面活性剤（助界面

図 3 0.1 wt% p-トルエンスルホン酸ナトリウ
ム (pTSNa) 水 溶 液 を 分 散 相 と し た
Mono-i-C18-S/CO2 逆ミセル溶液の UV-vis 吸収
スペクトル(45ºC、350bar)。 

図 4 図 4 のスペクトルの 318nm の吸光度
と W0 の関係。W0

cは純粋な CO2中に溶解す
る水の量を引いた場合の W0値である。 



 

 

活性剤）とした界面活性剤混合系の相挙動観
察を行った。しかし，いずれのケースも助溶
媒や助界面活性剤の添加は，析出相を形成す
るだけで，均一相（W/CO2μE）は観察できず，
性能を向上させることはできなかった。 

次に，フッ素フリーではないが，環境や社
会に許容される範囲内（C6 以下）でかつ，で
きる限り少量のフッ化炭素をもつ W/CO2μE

用界面活性剤の開発を行った。評価した界面
活性剤の構造と可溶化限界量 W0

maxを表 2 に
示す。フッ化炭素鎖長が 2 以上で，有意な
W/CO2μE の形成が可能となり，フッ化炭素鎖
長が 4 以上で，実用量レベルである W0

maxが
60 以上のマイクロエマルションが達成され
た。フッ化炭素鎖長が 4 以上では，形成の圧
力，温度条件も穏和であり，可溶化の速度が
極めて速く，数分内で可溶化が達成できてい
た。このことから，二鎖型フッ素系界面活性
剤であれば，フッ化炭素鎖長 4 のものが，低
環境負荷でありながら，実用レベルの
W/CO2μE を効率的，効果的に調製するのに最
適である判断できる。 

W/CO2μE の形成のより確かな証拠を得る
ために高圧小角中性子散乱(HP-SANS)測定を
行った。4FG(EO)2 の W/CO2μE の HP-SANS

データを図 5 に示す。得られたデータは多分
散球状粒子の理論曲線により，誤差が少なく
フィッティングされるため，球状の W/CO2μE

粒子の存在がはっきりと確認された。図 6 に
フィッティング解析により得られた
W/CO2μE 粒子の水コア半径と逆ミセルシェ
ル半径を W0 に対してプロットした。図 6 か
ら明らかなようにそれぞれの界面活性剤の
W0

maxよりも低いW0 の領域では半径との比例
関係が得られており，水の添加により逆ミセ
ルが水を取り込み膨潤していく様子が確認
された。 

次に，二鎖型フッ素系界面活性剤 nFG(EO)2

や nFG(EO)2 よりも，少ないフッ化炭素量で
効率的に水を分散させる界面活性剤の開発
を目的として，フッ化炭素を 1 本有し，炭化
水素鎖も同時にもつハイブリッド界面活性
剤についても検討を行った。ハイブリッド界
面活性剤 FCn-HCm の構造を図 7 に示す。
FCn-HCm による W/CO2μE の形成を確認する
ため相挙動観察を行うと，種々のフッ化炭素
鎖長，炭化水素鎖長の中で FC6-HC6, 

FC6-HC8 においてのみ有意な W0 条件下で
W/CO2μE の形成が確認され，特に，FC6-HC6

では，最大で W0
max=60 程度となった。このこ

とは，HP-SANS 測定結果（図 8）からも明ら
かになっており，FC6-HC6 の場合は，W0 の
増加とともに散乱強度が増大し，いずれの測
定値も多分散球状モデルのフィッテイング
カーブとよく一致した(ただし，W0=20 の場合
では，Q-1の傾きの部位も見られるため，楕円
体状となっている)。なお，球状理論曲線によ

るフィッティングから得られたコアとシェ
ルの半径 (Rcore と Rshell)は，W0=40 のとき
Rcore=28ÅとRshell=39Å, W0=60のときRcore=39Å

と Rshell=50Å であった。二鎖型フッ素系界面
活性剤に比べ，ハイブリッド界面活性剤では，
W0

maxが，フッ化炭素鎖長と炭化水素鎖長，も
しくはそれらのバランスに強く影響し、分子
設計の観点から非常に興味深い結果であっ
た。分子内に含まれるフッ素原子当たりの水
可溶化限界量を求めてみると，FC6-HC6 は F

原子 1 つに対し水 4.7 分子を可溶化させるこ
とがわかった。これは，過去に検討されたフ
ッ化炭素を持つ界面活性剤の中で，F 原子当
たりで最も効率的に水を可溶化する界面活
性剤であることを示している。 

以上の成果は，過去に報告される炭化水素
系界面活性剤に対し，最も高い水可溶化能力

表 2 フッ素系界面活性剤 nFS(EO)2 (m=1 の
場合)と nFG(EO)2 (m=2 の場合)の構造と
scCO2 中での水可溶化限界量 W0

max。 

図 5 45℃, 350bar における 4FG(EO)2 の
W/CO2μEの SANS データ。プロットは実験値、
実線は球状粒子の理論曲線。 

図 6 nFG(EO)2/W/CO2μE の SANSデータのフ
ィッティングにより得られたコアとシェルの半径
と W0の関係（45℃, 350bar）。 



 

 

をもつ界面活性剤, Mono-i-C18-S (W0
max=50)の

開発に成功したものであり，圧力，温度を穏
和にする点についてはまだ課題が残るもの
の，次世代型グリーンソルベントである
W/CO2 マイクロエマルションを実用に大き
く近づける成果となった。 

また，一方でフッ素フリーではないが，フ
ッ素量を社会・環境に許容される量まで低減
した高い可溶化効率のフッ素系界面活性剤
の開発にも成功した。このフッ素系界面活性
剤は，フッ素量を低減させてはいるが高価で
あることには変わりない。しかし，炭化水素
系界面活性剤に比べ低圧力や，多種物質の影
響を受けにくく，瞬時かつ安定に W/CO2μE

を形成する利点を持つため，高付加価値材料
に向けて，合成や洗浄，抽出等の応用に利用
できると考えられる。 
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