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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素を利用した原油増進回収技術の効率化に向けて、二酸化炭素を増粘する棒
状逆ミセルの開発を行った。その結果、3倍の増粘効果を発揮する棒状逆ミセルを生み出すハイブリッド界面活
性剤FC6-HC5の開発に成功した。また、一方で、油田の高塩濃度および高含水量環境でも増粘効果を維持する親
水基を持たないハイブリッド化合物とポリマーの混合系を発見し、その系では最大で約2倍の増粘効果を発揮し
た。これらは、棒状分子集合体系では過去最高レベルの増粘剤と判断される。

研究成果の概要（英文）：To increase sweep efficiency in enhanced oil recovery using carbon dioxide, 
this study aimed to develop rod-like reverse micelles as a CO2-viscosifer. As the results, the 
fluorocarbon-hydrocarbon hybrid surfactant FC6-HC5 was found to form reverse micelles enable to 
increase CO2 viscosity by three times. On the other hand, mixtures of CO2-philic polymers and 
fluorocarbon hydrocarbon hybrid compounds having no headgroup were screened to find a rod-like 
aggregates CO2-viscosifer active even at high salinity and water content conditions of oil fields. 
It could develop a CO2-viscosifer independent of salinity and water content, enable to thicken CO2 
by two times. These molecular assemblies were identified as one of the most efficient and effective 
CO2-viscosifers in earlier studies.

研究分野：界面化学、超臨界流体工学
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１．研究開始当初の背景 
原油増進回収（EOR）のガス攻法では，使
用するCO2の粘度が原油に対してかなり低く
（油層の温度 25~120 ºCにおける CO2の粘度
は，0.03~0.10 cp，原油は，0.1~50 cp）1)，CO2

が原油に干渉せずに空隙を通り抜けてしま
うことが低回収率の原因となっている。これ
に対し，CO2 の粘度を原油と同程度，すなわ
ち 10倍以上に増大できれば，回収率は 2倍以
上になる 1)と考えられており，CO2 に対する
増粘剤の開発が活発に進められてきた。しか
し，油溶性の高分子やゲル化剤は，溶解度が
極めて低く，期待する増粘効果発現には至ら
ず，粘度増大を導く新たな方法が求められて
いる。この有望な方法の一つに，CO2 中でネ
ットワーク構造を形成する棒状逆ミセルの形
成がある（図 1）。 

 
本研究グループでは，これまでに CO2用界
面活性剤の設計指針を確立し，過去最大の水
可溶化能力(界面活性剤に対する可溶化水の
モル比W0=80）をもつ界面活性剤の開発に成
功した。一方で，炭化水素鎖とフッ化炭素鎖
を有するハイブリッド界面活性剤 F7-H7 は，
53nm長の棒状逆ミセルを形成し，CO2の粘度
を 2倍に増大させることがわかった。2) 
 
２．研究の目的 
本研究では，界面活性剤の分子構造の最適
化，さらに有機溶媒中での棒状逆ミセルの形
成を参考にして，棒状化を促進させる補助剤
(多価金属イオンや高分子)の探索により，10
倍以上のCO2の粘度増大を導く棒状逆ミセル
の形成を達成させることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
これまでに開発された CO2溶解性界面活性
剤の構造を基礎とし，その分子構造―物性相
関を参考として，棒状化に適した分子構造を
探索し，最適化を進めた。逆ミセルの棒状形
態をより発達させるための作用機構として，
1 次元的（棒状）に分子集合体の成長を促進
させるπ-π相互作用の導入や，水素結合性基
（糖構造やアミド結合）を分子内に採用し，
フッ化炭素鎖や炭化水素鎖，親水基の構造を
種々変化させ評価することで最適な構造を
探った。また，補助剤の探索では，界面活性
剤親水基の静電的反発を抑え，棒状化へ導く
多価金属イオンや，π-π相互作用および水素
結合を増幅する物質の添加，さらには棒のバ
ックボーンとなりうる高分子を探索した。 

超臨界CO2中での界面活性剤の会合挙動や
会合体の形状・ナノ構造の解析は，目視観察，
親水性染料を利用した吸光度測定や小角中
性子散乱(SANS)測定により確認した。また，
粘度測定については，超臨界 CO2用相挙動観
察装置に，差圧計とキャピラリーを取り付け
た装置を製作し，流体の送液時のキャピラリ
ー前後の差圧から粘度を求めた。 
 
４．研究成果 
まず，フッ化炭素鎖と炭化水素鎖をもつハ
イブリッド界面活性剤 FCm-HCn (構造
CmF2m+1-Ph-CO-CXH-CnH2n+1, Ph: Phenylene, 
X=SO3Na)を合成し，水/超臨界 CO2混合物中
での分子集合体形成を SANS測定とそのデー
タ解析により検討した。その結果，FC6-HC5
および FC6-HC6 の SANS プロファイルにお
いて，Q-1の傾きが得られており，円筒状粒子
の理論曲線によりカーブフィッティングを
行った。FC6-HC5 棒状逆ミセル中の D2O コ
アの場合，半径は 12~15 Åで濃度により大き
な変化はなかったが，長さは 17mMで 160Å，
35mMで 880 Åにもなった。500 Åの長さを
超える棒状逆ミセルの形成は，超臨界 CO2系
において報告例がなく，効率的な原油増進回
収技術を達成する高い増粘効果を表すこと
が期待される。粘性率を推定してみると， 
35mM FC6-HC5の場合では，相対粘性率が約
2 となり，これは 3 倍の粘度増大を引き起こ
すことを示唆する。その他に多数の CO2溶解
性界面活性剤を合成し，試験したが FC6-HC5
に勝る性能は得られなった。 
界面活性剤を利用した棒状逆ミセルは，水
の量やイオンの種類に大きく影響を受ける
結果が得られた。しかし，原油増進回収では，
多量の水や塩が存在するため，そのような過
酷環境では界面活性剤の増粘効果は維持さ
れない可能性が高い。そこで，FC6-HCnの構
造を模した親水基を持たない種々のフッ化
炭素-炭化水素ハイブリッド化合物 p-F6AHn 
(p-C6F13-Ph-NH-CO-CnH2n+1)および p-F6UHn 
(p-C6F13-Ph-NH-CO-NH-CnH2n+1)を合成し，こ
れらの分子集合体のCO2の粘性に及ぼす効果
を検討した。 

200 bar条件下，17 mM化合物/CO2溶液の
比粘度を測定したところ，いずれの温度でも，
比粘度は，p-F6UH6 > p-F6AH6となり，特に
75 ºCの条件で p-F6UH6は 1.5倍近く CO2の
粘度を増大した。これに対し，非フッ素合物 
p-H6UH6(p-C6H13-Ph-NH-CO-NH-CnH2n+1)では
粘度増大はまったく見られなかったことか
ら，フッ化炭素‐炭化水素ハイブリッド構造
とともに，尿素基の分子間水素結合が粘度増
大に寄与する分子集合体の形成に最も効果
的であることを示している。 

17mMの p-F6UH6と 50mMの p-F6AH8を
含む CO2溶液の SANS 測定を行ったところ，
会合体は 8Å の半径と 48.5 Å（p-F6UH6）， 
31.5Å（p-F6AH8）であった。p-F6UH6の方が
長い棒状会合体を形成したことは，比粘度の

図 1 球状逆ミセルによる W/CO2μEの形成
(左)と棒状への形態変化(右) 



測定結果に対応しており，棒状会合体の長さ
と比粘度に相関関係があることを支持する。 
親水基フリー化合物が形成する会合体に
よる更なる CO2増粘効果の発現を目指し，ハ
イブリッド化合物会合体の炭化水素コアの
バックボーンとなりうるポリマーの導入と
棒状会合体の更なる伸長を試みた。CO2親和
性のある様々な分子量のポリプロピレンオ
キシド(PPO)で検討を行ったところ，CO2への
溶解度の点から 0.98 wt% PPO (分子量 1000)
が棒状会合体の伸長に最適であると判断さ
れた。17 mM p-F6UH6と 0.98 wt% PPOを含
む CO2溶液の 200 bar条件の粘度測定結果を
図 2に示す。 

図 2 p-F6UH6/CO2混合系，PPO/CO2混合系お
よび p-F6UH6/PPO/CO2混合系の 200 barの条
件における比粘度の温度依存性。 [p-F6UH6] 
=17 mM, [PPO] =0.98wt% 
 

PPO 単独でも p-F6UH6 と同程度の増粘効
果を有することがわかった。また，PPOを添
加した系では p-F6UH6 単独よりもはるかに
大きな約 1.9 倍の増粘効果の発現が確認され
た。PPOの添加による会合体の伸長を確認す
るため SANS 測定を行ったが，残念ながら
CO2と会合体間の散乱長密度との差が小さく，
解析可能な会合体由来の散乱が得られなか
った。そこで，解析可能なポリマー含有会合
体の中性子散乱を得るため，重水素化イソプ
ロパノールとフマル酸をエステル化し，それ
を酢酸ビニルと共重合した重水素化多メチ
ル分岐ポリマー(D-polymer と呼称)を得た。1
～2 wt%の D-polymerと，35mMまたは 50mM
のハイブリッド化合物p-F6AH6を超臨界CO2

に溶解させ，SANS 測定を行い，カーブフィ
ッティングから棒状会合体の長さと半径を
推定した。350bar条件および 2wt% D-polymer
では，50 mM p-F6AH6の添加により会合体の
長さが 46Åから 130 Åに増加した。一方で，
50mM p-F6AH6では，D-polymerの濃度を増
加した場合も会合体の伸長（D-polymer 1wt%
→2wt%で長さ 108 Å→130 Å@350bar）が確認
された。以上の結果は，ポリマーが会合体の
バックボーンとなり，伸長させていることを
明示している。 
この基盤研究(B)では，棒状逆ミセルの形成

により 10 倍以上の粘度増大を目指したが，
残念ながら 3倍の粘度増大までしか達成でき
なかった。ただし，油田環境にも適応した増
粘剤であることや，比較的安価な材料で構築
できる可能性があるため，実用に近い増粘剤
となりうる。得られた指針により，さらなる
棒状会合体の伸長と三次元網目化を推し進
めることにより，10倍の粘度増大も可能であ
ると考える。なお，本研究は，科学研究費補
助金国際共同研究加速基金（課題番号：
15KK00221，研究期間：H28~H30年度）にて
継続され，目標を達成させる。 
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