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研究成果の概要（和文）： 

水に不溶な物質が、コロイドとして水に安定分散されて輸送される機構（コロイド輸送）は、
熱水鉱床の形成等、地殻内部での高温・高圧水を媒体とした水に不溶な物質の輸送に重要な働
きをしていると考えられる。本研究では、コロイド輸送プロセスを支配する粒子の分散安定性
が、高温・高圧水中では温度のみならず、圧力、すなわち深度にも依存することを示す実験的
結果を初めて得た。気／液臨界点（Tc = 374℃、Pc = 22.1 MPa）に近い高温・高圧下では、ま
た、水は様々な炭化水素と自由に相溶する。本研究では超臨界水と油の均一溶液を急冷して相
分離を誘起した際に、炭化水素がナノメートルサイズの油滴として水に分散した乳化物が生成
することも合わせて見出した。 

研究成果の概要（英文）： 
Transportation of water-insoluble substances as colloidal dispersions, the so-called 
colloidal transport, presumably plays crucial roles in geological processes in hot and 
compressed water such as formation of hydrothermal deposits. We obtained first 
experimental results showing that the dispersion stability of charged colloids in water 
at high temperature and high pressure, which dominates the colloidal transport process, 
depends not only on the temperature, but also on the pressure, or the depth. In addition, 
water at high temperature and high pressure near in the gas/liquid critical point (Tc 
= 374 ℃, Pc = 22.1 MPa), becomes freely miscible with various hydrocarbons. It has been 
found that oil-in-water emulsions containing nano-sized droplets of hydrocarbons were 
formed when homogeneous solutions of supercritical water and hydrocarbon were allowed 
to phase-separate by applying rapid quench to room temperature.  
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１．研究開始当初の背景 

水に不溶な物質がコロイドとして水に安定
分散されて輸送される機構（コロイド輸送）
は、地球上の物質輸送で極めて重要な役割を

果たしており、例えば年間 9〜58 ギガトンの
堆積物がこの機構によって河川から海洋へ
と運搬されると推定されている。コロイド輸
送はまた、熱水鉱床の形成等、地殻内部の高 
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図１．臨界点近くでの水の比誘電率の圧力依
存性 

温・高圧水を媒体とした水に不溶な物質の輸
送でも、重要な働きをしていると考えられて
いる。コロイド輸送を考える上で最も重要な
のは、輸送対象となるコロイドの分散安定性
であり、分散安定性の悪いコロイドは、大き
な凝集塊となり速やかに沈殿してしまう。水
中でのコロイドの分散安定性は、主に粒子表
面間に働く静電的斥力と van der Waals 引力
のバランスを考慮した DLVO 理論で説明で
きる。これらの力は、表面電荷密度に代表さ
れる粒子表面の物性と、水の性質（比誘電率
と屈折率）の双方に依存する。 

常温常圧の下では、水の性質は固有の定数
と見なせるため、これまでは、もっぱら粒子
表面の物性と分散安定性との相関が研究さ
れてきた。ところが水の物性は高温・高圧下
では大きく変化する。例えば水の極性を表す
指標となる比誘電率は、臨界点（Tc = 374ºC, 

Pc = 22.1 MPa）では 6 にまで低下する。我々
はこれまでに、臨界点近傍での水物性の大き
な変化が、コロイドの分散安定性に強く影響
することを報告してきた。 

その一方で、高温・高圧水の比誘電率は圧
力にも依存する。なかでも特に興味深いのは、
臨界点近傍の温度範囲である。ここでは水の
比誘電率は温度よりもむしろ圧力に強く依
存するため、圧力を制御することで、温度が
違っても比誘電率が等しい状態を作り出せ
る（図１）。金コロイドを例にとると、先行
研究によって 350ºC、25 MPa では水の比誘
電率が 14.9 にまで低下し、金コロイドの凝集
が誘起される。ところが圧力を 100 MPa に
まで上げると、水の比誘電率（20.1）は、金
コロイドが安定分散状態を保つ 300ºC、25 

MPa での値（21.5）とほぼ等しくなる。つま
り超高圧下では、高温水中でも安定なコロイ
ド分散液が形成され、コロイド輸送が起こる
可能性が考えられる。加えて臨界温度近傍の
熱水中でのコロイド輸送の効率は、温度より
も圧力、換言すると深度で支配されるという、
極めて興味深い状況が起こりうることを意

味する。しかしながらこのような条件下での
コロイドの分散安定性に関する知見は、皆無
であった。 

２．研究の目的 

本研究は臨界点近傍、高温・超高圧水中での
コロイドの分散安定性を世界で初めて実験
的に測定することを目的とした。温度、圧力
は異なるものの、比誘電率は等しい条件下で
の分散安定性を比較し、高温・高圧水中での
コロイド輸送プロセスを考える上で最も重
要なコロイドの分散安定性に与える圧力効
果に関する明快な実験的確証を初めて得る
ことを目指した。 

３．研究の方法 

（１）流通式の高温・超高圧反応装置（動作
条件：450ºC、94 MPa）を開発し、コロイド
の水分散液を臨界点近傍の高温・高圧水中で
短時間処理した。試料を回収後、動的光散乱
を用いてコロイドのサイズを測定し、処理前
後の測定値を比較することによって分散安
定性を評価した。 

（２）臨界点近傍の水はまた、比誘電率の低
化によって様々な炭化水素と自由に相溶す
る。本研究の過程で、この性質が炭化水素の
コロイド輸送に関連しうることを着想した。
そこで流通型の装置を開発し、超臨界水と炭
化水素の均一溶液を室温まで冷却した際の
相分離過程で生じる構造（炭化水素が微細な
油滴として水に分散した乳化物）についての
基礎的検討を行った。より具体的には水と油
を混合するときの温度を様々に変えた実験
を行い、冷却によって生成した乳化物中の油
滴サイズおよびその安定性を動的光散乱法
により評価した。 

４．研究成果 
（１）研究開始時点では、高温・高圧条件下
でのコロイド分散液の処理には、密封型の反
応溶液を用いることを想定していた。しかし
ながら従来の高温・高圧動的光散乱装置を用
いた一定圧力（25 MPa）下での実験で、350℃
まで安定に分散することがわかっていた金
コロイドの水分散液を用いて実験を行った
ところ、新装置を用いた 25 MPa での実験で
は、200℃付近でコロイドが凝集した。２つ
の実験結果が大きく異なった主因として、高
温・高圧下での処理時間の違い（新装置での
実験は加熱時間が長い）が考えられた。密閉
容器を短時間で 300-400℃まで加熱するのは
技術的に困難である。 
そこで１）高温・超高圧条件での短時間処

理２）加熱時間がコロイドの分散安定性に与
える影響の評価の２点を可能にすべく、流通
型の装置を新たに開発した（図２、設計温
度：400℃、設計圧力：94 MPa）。本装置は、
１）高圧送液ポンプ、２）加熱コイル、３） 



 

 

 

図２．高温・高圧条件下でコロイド分散液を
処理するために開発した実験装置 

冷却コイル、４）背圧制御弁からなる。高圧
送液ポンプにてコロイド分散液を送液する
ときの流量によって、試料の加熱コイル内部
（内容量 26 cm3）での滞在時間、すなわち高
温・高圧下での処理時間を制御できる。 

単分散ポリスチレンラテックス（平均粒子
径 214 nm）の分散液を試料として、新装置に
よって高温・高圧水中での粒子の分散安定性
を検討した。高温・高圧条件での処理時間は
26 分に固定した。試料を 250℃、25 MPa と
90 MPaで処理した後、動的光散乱によって粒
子サイズを測定した。高温・高圧動的光散乱
装置を用いて 25 MPaで行った先行研究では、
ポリスチレンラテックスは 300℃前後まで安
定分散を保つことがすでにわかっている。新
装置を用いた 25 MPaでの実験でも、325℃ま
では処理前後の粒径は変化しなかったこと
から、この温度までは安定分散状態が保たれ
ることが分かった。一方、330℃以上では処
理後の粒子サイズが増大したことから、凝集
が誘起されたと考えられる（図３）。新装置
による実験結果が、先行研究と良い一致を示
すことが明らかになった。375℃で処理した
試料の粒子サイズは、処理前よりも有意に小
さくなった。これは高温でのポリスチレンの
熱分解によるものと考えられる。 

次に圧力を 90 MPa に上げて実験を行った
ところ、330℃と 340℃で処理した後も粒子サ
イズに変化は見られなかった。25 MPa では
330℃以上で凝集したポリスチレンラテック
スが、90 MPaでは安定分散を保つことが強く
示唆された。高温・高圧水中でのコロイドの
分散安定性が、系の圧力にも依存することを
示す初めての実験的結果である。水の比誘電
率は、330℃、25 MPaでは 17.6であるのに対
し、90 MPaでは 21.6である。今回の結果は、
高温・高圧環境で、圧力による水の比誘電率
の変化が、粒子表面間に働く相互作用に大き
な影響を与えたものと推察される。 

比誘電率と粒子分散安定性との相関をさ
らに明確にすべく、詳細な実験を試みたが、
高圧試料を装置に送液するポンプからの液
漏れが頻発し、問題の解決に１年近くを要し 

 

図３．25 MPaと 90 MPaの圧力下、様々な
温度で処理した後のポリスチレンラテックス
の流体力学的直径の変化 

 

たため、研究期間内により詳細な実験データ
を取得することはできなかった。現在は、圧
力漏れの問題は解決しており、今後も実験を
継続し、高温・高圧水中でのコロイドの分散
安定性に対する圧力効果をより明確にして
いく予定である。 

（２）平成２４年度より超臨界状態の水に特
有の性質に依存した炭化水素の乳化プロセ
スに関する研究を開始した。臨界点近傍の高
温・高圧下では、直鎖状炭化水素、ベンゼン
などの芳香族炭化水素、スクアレンなどの分
岐鎖炭化水素など、様々な炭化水素が水と自
由に相溶することがわかっている。そのよう
な均一溶液を冷却すると、系は再び相分離を
起こすが、炭化水素の含有量が低い場合には、
その過程で炭化水素が微細な油滴として水
中に分離し、水中油滴型の乳化物を形成する
と予想される。そのような相分離による乳化
過程は、例えば水熱環境下での炭化水素のコ
ロイド輸送を考える上で大変興味深いが、こ
れまでに一切の知見が無い。 
上述の乳化過程を調べるために、本研究で

開発した装置の概略図を図４に示す。本装置
は流通型で、予熱コイルによって所定の温度 

 

図４．本研究で開発した流通型の乳化実験装
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図５．ドデカンと水の混合温度による油滴直
径の変化 

に加熱した水に炭化水素を注入し、混合管の
内部で均一溶液とする。次に冷水の注入と冷
却コイルによって、溶液は室温にまで冷却さ
れ、相分離が誘起される。試料は最終的には
圧力制御弁で脱圧され、回収される。炭化水
素／超臨界水溶液の冷却速度は、混合管の温
度や冷水と熱水の流量比などに依存するが、
毎秒 250℃近い冷却速度も達成可能である。
炭化水素としてドデカンを、また乳化剤とし
て非イオン性界面活性剤（Brij 97）を用い、
25 MPaの一定圧力のもとで実験を行った。乳
化剤を加えない実験では、乳化物は生成した
ものの、不安定で速やかに分離した。図５に
１ vol%のドデカンと水の混合温度を様々に
変化させたときに生成した乳化物中のドデ
カン油滴のサイズを示す。 

室温で混合を行った場合にも乳化物が生
成したが、ドデカン滴は極めて不安定であり、
そのサイズは 12分の間に 486 nmから 1244 nm
にまで増加した。混合温度を 344℃まで上げ
ても、生成した乳化物は同様に不安定であっ
た。 

ところが混合温度を 373℃に設定した実験
では、直径が 290 nm のドデカン滴を含んだ
安定な乳化物が生成した。油滴のサイズは混
合温度とともに急速に減少し、440℃では平
均直径が 61 nmでサイズの揃った、透明度の
高いナノエマルションが生成した（図６）。
このナノエマルションは極めて安定で、ドデ
カン滴のサイズは生成後５日間で 202 nm に
まで増加し、その後は約１ヶ月に渡って変化
しなかった。生成したナノエマルション中の
ドデカン油滴のサイズは、均一溶液の冷却速
度、乳化剤の濃度、ドデカンと水の比率など
にも依存した。 

閾温度（今回の実験では 373℃）以上での
み安定なナノエマルションが生成したとい
う今回の結果は、ドデカンと水が相溶する温
度（および圧力）で両者を混合したときにの
み、冷却時に安定なナノエマルションが生成
することを示している。また生成した油滴サ 

 
図６．1 vol%のドデカンと超臨界水を 404℃、
25 MPaで混合した後、室温にまで急冷した場
合に生成したナノエマルション 

イズの均一性を考慮すると、ドデカン／水均
一溶液の相分離時に、スピノーダル分解によ
ってサイズの揃ったナノ油滴が生成したも
のと考えられる。 
本来混ざり合わない水と油を、乳化物とし

て混合する技術はまた、化粧品、食品、医薬
品など、広範な産業分野で利用されている。
本研究の成果は、これらの産業分野に資する
新しい乳化手法と見なすこともできること
から、本乳化手法に関する特許（国内、国外）
を出願した。従来の乳化が粗大油滴にエネル
ギーを加えて微細化する、いわゆるトップダ
ウン方式で行われるのに対し、相分離を利用
した本手法では、炭化水素分子が互いに自己
集合し、ボトムアップで油滴を生成するのが
最大の違いである。他にもドデカンを混合し
てからナノエマルションを回収するまでに
かかる時間が１０秒以内と極めて短い、超臨
界水と混ざり合う様々な炭化水素類に汎用
的に適用できるなど、従来法にはない特長を
有している。今後は、高温・高圧環境からの
急速冷却によって生じるナノ油滴の生成メ
カニズムの解明を向けた基礎的研究を進め
ると同時に、実利用可能な装置の開発や民間
企業との共同研究を積極的に推進し、研究成
果の社会還元にも努めて行く予定である。 
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秒でナノエマルション化に成功～、ナノテ
クジャパン、2013年 5月 24日 

③ 深海底の熱水ヒントに“ナノ・エマルショ
ン”生成、サイエンスポータル、2013年 5
月 20日 

④ ナノテクノロジービジネスの可能性、咲く
シーズ、BS JAPAN、出演、2013年 5月 18
日放映 

⑤ 海洋機構、１０秒でナノ油滴を生成－深海
の熱水に着目、日刊工業新聞、2013 年 5
月 15日 23面 

⑥ JAMSTEC、深海底から噴き出す熱水をヒン
トにしたナノテク技術を開発、マイナビニ
ュース、2013年 5月 15日 

⑦ ナノ油滴を水に分散させたナノエマルシ
ョンを短時間で生成｜海洋研究開発機構
のチームが深海の熱水噴出孔周辺の環境
をヒントに、ワイリー・サイエンスカフェ、
2013年 5月 15日 

⑧ Mixing Water and Oil: A Magic Process, 
ChemistryViews, May 15, 2013 

⑨ Bottom-up process for making 
dodecane-in-water nanoemulsions, 
Phys.org, May 15, 2013 

⑩ 超臨界水を利用して、『たった 10秒でナノ
乳化!』、エステティック通信、2012 年 4
月号（2012年 3月 10日発売） 

 
アウトリーチ活動情報（計２件） 
① 第 12 回国際ナノテクノロジー総合展・技

術会議（東京ビッグサイト、2013 年 1 月
30日 -2月 1日）、「深海から生まれたナノ
テクノロジー」と題したセミナーおよびブ
ース展示 

② 第 3回国際化粧品開発展（東京ビッグサイ
ト、 2012年 6月 27日-6月 29日）、「深海
の極限環境に学んだ新しいナノ乳化手法」
と題したセミナーおよびブース展示 
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