
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２７０６

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

超臨界水の特性を利用したボトムアップのナノ乳化手法

Bottom-up Formation of Nanoemulsions by Using Supercritical Water

４０３４４２９６研究者番号：

出口　茂（DEGUCHI, Shigeru）

国立研究開発法人海洋研究開発機構・海洋生命理工学研究開発センター・研究開発センター長

研究期間：

２５４１０１０３

平成 年 月 日現在２８   ６ ２０

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：１）ドデカンの超臨界水溶液を急激に相分離させることで、1-10体積％のドデカンを超微細
油滴として含むナノエマルションを調製することに成功した。２）従来のトップダウン乳化とは大きく異なり、MAGIQ
で得られた油滴の大きさが乳化剤の種類に強く依存することを見出した。さらに乳化剤の疎水性が高いほど油滴のサイ
ズが小さくなる傾向を見出した。３）ヘキサデカンのナノエマルションを融点以下で保存すると、ヘキサデカンが水中
で異方性を持って結晶成長する新奇な現象を見出した。４）株式会社AKICOと共同でナノエマルション製造装置を共同
開発し、2016年4月より販売を開始した。

研究成果の概要（英文）：1) Nanoemulsions containing ultra-fine droplets of 1-10 vol% dodecane were 
successfully obtained by inducing phase separation of homogeneous solutions of dodecane in supercritical 
water. 2) Unlike conventional top-down emulsification processes, the size of oil droplets that were 
generated by MAGIQ depended very much on the type of emulsifiers used. Moreover, smaller droplets were 
obtained when hydrophobic emulsifiers were used. 3) Anisotropic growth of hexadecane droplets to rod- or 
disc-shaped particles were found when its nanoemulsions were stored at temperatures below its freezing 
point. 4)A commercial instrument for manufacturing nanoemulsions by MAGIQ has been developed with AKICO 
Corporation.

研究分野： コロイド・界面化学
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１．研究開始当初の背景 
水と油は互いに混ざり合わない物質の典型
例である。しかしながら、一方を微細な液滴
として他方に分散した乳化物（エマルション）
を調製する技術は、食品、化粧品、インク、
医薬品など広範な産業分野で大変重要な基
盤技術である。通常の乳化物の調製はトップ
ダウン方式であり、水／油／乳化剤の混合物
に繰り返し剪断を加えることで、粗大液滴を
微細化して調製される（図１上）。しかしな
がら、液滴サイズの減少につれて加えたエネ
ルギーが熱として散逸するようになり、微細
化効率は著しく低下する。 

 

図１．トップダウン（上）とボトムアップ（下）
による微細油滴の生成 

エマルションはまた、ボトムアップ方式でも
調製できる（図１下）。例えば水と 2,6-ルチジ
ンの混合物は 34.1℃に下限臨界温度（LCST）
を有し、低温では均一混合、高温では二相分
離する。水／ルチジンの均一溶液を加熱して
相分離を誘起すると、核形成／成長によって
ルチジン（組成によっては水）の液滴が生成
するが、その際に乳化剤を添加しておくと、
エマルションが得られることが報告されて
いる。しかしながら同様の温度に依存した相
挙動を示す系は限られており、水／炭化水素
の混合物など、一般的に乳化の対象とされる
実験系には適用できない。 

 
図２．水の状態図 

そこで申請者らは高温・高圧の超臨界状態（Tc 
= 374ºC、Pc = 22.1 MPa）で水が様々な炭化水
素と任意の割合で相溶することに着目し、高
温・高圧下でのドデカン／水混合物を急冷し、

急激に相分離させることによってドデカン
を微細な油滴として水中に析出させること
を着想した。 
流通型装置を流用して予備的な検討を行っ
たところ、ドデカンを平均直径 61 nm の超微
細油滴として水に分散したナノエマルショ
ンを 10 秒以内という極めて短い時間で調製
できることを見出し、本研究課題のコンセプ
トを実証した。 

２．研究の目的 
申請者らが MAGIQ（ eMulsificAtion from 
hydrothermal homoGeneous solution Induced by 
Quenching）と名付けた、超臨界水の特異な性
質を利用したボトムアップの全く新しいナ
ノ乳化手法を確立するとともに、微粒子合成
など MAGIQ の発展的応用を追求することを
目的として、主として汎用性の検証、油滴形
成メカニズムの解明に焦点を絞って研究を
進めた。 

３．研究の方法 
MAGIQ による乳化は、全て流通型の装置を
用いて行った（図３）。トップダウンによる
エマルション調製には、新規に購入した高圧
ホモジナイザーを使用した。油にはドデカン
とヘキサデカンを、また乳化剤には４種の非
イオン性界面活性剤（Brij 97、Brij 98、Tween 
20、Tween 80）をそれぞれ使用した。得られ
たエマルション中の油滴サイズは動的光散
乱法により評価した。 

 
図３．実験に用いた流通型装置の概略図 

４．研究成果 
(1) MAGIQ の汎用性の検証 
本研究開始までは、1 体積％のドデカンを Brij 
97 を乳化剤に用いて乳化する系に絞って実
験を行ってきた。しかしながら超臨界水とド
デカンが任意の割合で相溶するという相挙
動を利用した MAGIQ による乳化は、原理的
には任意の体積分率のドデカンを乳化でき
ると考えられる。 
そこでドデカンの体積分率を変化させて乳
化を行った。水とドデカンの混合温度などの
乳化条件は、1 体積％ドデカンを乳化した際
に最も小さな油滴が得られた条件に固定し
た。0.5、2、10 体積％のドデカンを乳化した
ところ、いずれの場合でもナノエマルション
が得られた。得られた油滴サイズは Brij 97 の
濃度に依存し、最小油滴サイズを与える Brij 



97 濃度はドデカンの量とともに増加するこ
とがわかった。 
これらの結果をまとめた論文は、Angewandte 
Chemie International Edition 誌に掲載された。
論文は高く評価され、掲載時にはジャーナル
からプレスリリースが出されるとともに、熱
水噴出孔の写真が掲載号の裏表紙に採択さ
れた。また海洋研究開発機構からもプレスリ
リースを行なった。その結果、日刊工業新聞、
日経産業新聞、および国内外のオンラインメ
ディアに関連記事が掲載された。 

 

図４．MAGIQ 論文掲載号の裏表紙 

(2) 油滴形成メカニズムの解明 
トップダウンの乳化では、乳化剤には①油水
界面の界面張力を低下させ粗大油滴の微細
化を促進する、②油滴を安定化する、という
２つの役割がある。一方、油滴形成が相分離
によって進行するボトムアップの MAGIQ で
は、乳化剤の役割は後者のみである。 
トップダウンとボトムダウンの乳化におけ
る乳化剤の役割の差をより明確にするため
に、MAGIQ と高圧ホモジナイザーによって、
Brij 97、Brij 98、Tween 20、Tween 80 の４種
の乳化剤を用いて１体積%のドデカンをナノ
乳化した。 
トップダウン乳化では、乳化剤の種類によら
ず直径 120 nm 程度のナノ油滴が得られたの
に対し、MAGIQ で得られた油滴の大きさは、
用いる乳化剤の種類に強く依存して 60 nm か
ら 180 nm の間で変化した。さらに MAGIQ で
得られた油滴のサイズと乳化剤の HLB との
間に相関関係が存在し、乳化剤の HLB が小
さい（疎水性が高い）ほど生成する油滴のサ
イズは小さかった。相分離直後に生成した油
滴の表面に、乳化剤分子が吸着して安定化に
至ることを示唆する結果だと考えられる。 

 
図５．乳化剤の HLB と油滴サイズの相関 

(3) ヘキサデカンの異方性結晶成長 
ヘキサデカンのナノエマルションをヘキサ
デカンの融点（18℃）以下で保存した際に、
ヘキサデカンが水中で異方性を持って結晶
成長するという新奇な現象を見出した。 
炭化水素の結晶化過程では、分子の長軸周り
の回転の自由度が凍結していない回転相と
呼ばれる準安定相が過渡的に現れることが
知られている。通常、回転相の寿命は数分程
度であるが、ナノエマルション化したヘキサ
デカンでは、X 線回折実験によって回転相が
１か月以上にわたって安定に存在している
ことがわかった。ナノサイズの油滴では、界
面効果による結晶成長の阻害が極めて顕著
になるものと推察される。 

 

図６．Ｃ１６ナノエマルションを 4℃で 10 日間
保存することで形成された異方性粒子を含
む水分散液の光学顕微鏡像。 

(4) 乳化装置の開発 
産業界への MAGIQ 技術の普及を目的に、株
式会社 AKICO と共同でナノエマルション製
造装置の共同開発を行った。高温・高圧機器
に関する特別な専門知識がなくても超臨界
水を安全に取り扱える装置の開発を完了し、
2016 年 4 月より販売を開始した。 



 
図７．株式会社 AKICO と共同開発したナノ
エマルション製造装置「SFW-E40S」。 
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