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研究成果の概要（和文）：宇宙ステーション用水/超臨界CO2分散系ドライクリーニング技術の開発に向けて、洗
浄装置の作製、CO2洗浄用可溶化剤の開発、可溶化剤および酵素を加えた水/超臨界CO2分散系による洗浄技術の
最適化を行った。非常に微量の添加剤(新規可溶化剤1mM、水10mM、タンパク質分解酵素0.5mg)にもかかわらず、
添加剤フリーの場合に比べて、タンパク質成分の洗浄率を0%から28%に、汚れ成分全体の洗浄率を67%から85%に
向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：To develop dry-cleaning technique using water/supercritical CO2 dispersions 
for space station, this study prepared the high-pressure apparatus, developed a CO2-philic 
solubilizer, and explored effective additives and experimental condition for the dry-cleaning. Dry 
cleaning using water/CO2 dispersions with very small amounts of those additives (1mM custom-made 
solubilizer, 10mM water, and 5 mg protease) successfully increased the washing efficiencies for 
protein from 0% to 28% and for total soils contained in the washing object from 67% to 85 %.

研究分野： コロイドおよび界面化学、超臨界流体工学
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１． 研究開始当初の背景 
宇宙空間に，水は全く存在しないため，宇

宙ステーション内で使用される水は，地上か
ら運ばれるか，または使用した水や汗，尿な
どから精製されたものである。したがって，
宇宙ステーションで水は大変貴重 (0.5Lの水
が1万ドル程度)なものであり，一般家庭のよ
うに大量の水で衣類等を洗浄することは難し
い。また，有機溶剤についても同様に高価と
なり，さらに漏出した場合，無重力下では広
範囲に飛散し，宇宙ステーションの住環境を
汚染する可能性が有るため，有機溶剤による
ドライクリーニングも難しい。このように，
宇宙でのクリーニング技術が未発達なことか
ら，乗組員が着用した宇宙服などは洗浄せず
に地球へ帰還する際の大気圏通過時に廃棄ゴ
ミとして焼却処分されている。今後，人類が
宇宙に進出し，宇宙空間で生活する機会が増
えるに従い，クリーニング技術の重要性は増
すことが予想される。有望な宇宙ステーショ
ンでのクリーニング技術は，できるかぎり少
量の水と，宇宙ステーションでも手に入りや
すく，住環境を汚染しない溶剤で達成される
ことが望まれる。 
一方で，当研究グループ

では，超臨界CO2中に微小水
滴を分散した水/CO2分散シ
ステム（図1）の形成に成功
1~3)している。CO2は，人の
呼吸などエネルギー生
産・消費の過程で自然に生
み出され，過剰にならない
限りは無害である。また，高密度（液体CO2

または超臨界CO2）にすることで，極性の低
い物質を溶解できる溶剤となるため，宇宙ス
テーションでのクリーニング溶剤としては最
適と考えられる。また，無重力下であるため，
水とCO2に密度差は生じず，エマルション（乳
化状態）をより安定に保つことが可能と考え
る。これは，1973年，スカイラブ宇宙船にて，
地上では10秒程度で分離した水と油が，宇宙
では10時間たってもまったく分離しなかった
4)ことからも容易に推測される。したがって，
可溶化剤フリーまたはごく少量の可溶化剤の
利用で，水をCO2中に分散させたエマルショ
ンを安定化でき，これを利用することで安全
で効果的な宇宙ステーション用クリーニング
技術が達成できると考える。 
 
２．研究の目的 
宇宙ステーション用クリーニング技術を

目指して，水/CO2分散系による汚染布洗浄試
験のための洗浄装置の作製と、それを利用し
た水/CO2 分散系洗浄における温度、水の量、
汚染布/CO2量比の影響の検討、本洗浄技術用
の新規可溶化剤の開発、可溶化材およびタン
パク質分解酵素を含む水/CO2 分散系洗浄試
験および最適化を行った。これにより、一般
的な家庭用洗濯と同等の洗浄率を達成させ
ることを目的とした。 

３．研究の方法  
水/超臨界CO2分散系による洗浄試験を行う

ため、超臨界CO2洗浄装置（内容積200mL, 耐
圧500bar, 図2）を作製した。洗浄は，まずCO2

洗浄セル内部に汚染布(洗濯科学協会製品)10
枚を封入し，添加剤（可溶化剤や水、酵素な
ど）を加え、密閉し、送液ポンプを利用して，
洗浄セルに高密度CO2を圧入しながら，一定
の温度，圧力で撹拌し，汚染布の洗浄を行っ
た。なお，ここで設定した一定圧力を超える
量のCO2は背圧弁により排出される。所定時
間洗浄し終わった後は，CO2をすべて排出し，
上蓋から汚染布を取出し，次の評価を行った。
カーボンブラックなど有色物質の洗浄率の評
価は，超臨界CO2洗浄試験の後に取り出され
た試験布の反射率測定により評価した。また，
汚染布に残るタンパク質は，超臨界CO2洗浄
後の汚染布からソックスレー抽出し，DCプロ
テインアッセイ法で定量した。また，CO2洗
浄前後やソックスレー抽出前後の汚染布の重
量変化を測定し，油性汚れに対する洗浄率を
検討した。 
可 溶 化 剤 の 開 発 に お い て は 、 英 国

Rutherford Appleton 研究所 ISIS の高圧小角中
性子散乱測定装置 SANS2D または LOQ を利
用し、超臨界 CO2中の可溶化剤分子による水
(D2O)の可溶化を確認した。LOQ の散乱ベク
トル Q は 0.007-0.22Å-1である。 

 
 

４．研究成果 
まず、水/超臨界 CO2中で界面張力低下作用、

そして水の可溶化や分散に貢献すると考え
られる種々の界面活性剤（可溶化剤）を 17mM
加え、湿式人工汚染布 10 枚を高圧装置の中
に入れ、超臨界 CO2（温度 55℃、圧力 300 bar）
または液体 CO2（温度 26~28℃、圧力 140 bar）
下、洗浄時間 60 min、すすぎ時間 200 min、
すすぎ流速 4 ml/min、撹拌速度 825 rpm で洗
浄実験を行った。 
可溶化剤添加系では、可溶化剤に対する水

のモル比 W0値を 0 から 35 まで増加させる事
で洗浄率が向上した。W=35 の条件で、イソ
ラウリル基と POE 鎖をもつノニオン界面活
性剤 TMN-3 を可溶化剤とした場合、超臨界
CO2 のみの場合と比較して洗浄率が 3%増加
した。また、オキシエチレン鎖の短い方が良
好な洗浄効果を与えた。超臨界 CO2溶媒系で
の油性汚れの洗浄性能は一般の洗濯機およ
び洗剤を使用した水溶媒洗浄の場合よりも
優れることも確認された。 

図 1 水/CO2 分
散システム 

図 2 超臨界CO2洗浄装置 



しかし、タンパク質汚れを含む複合的な衣
類汚れ全体に対する洗浄率は、ほぼ 0%であ
り、家庭用洗濯に比べてまだ大きな差がある。
これは、利用する可溶化剤が最適化されてお
らず、タンパク質の洗浄を補助するタンパク
質分解酵素の利用がないため、そして洗浄装
置・方法の最適化が達成されていないためで
あり、これらを最適化できれば、タンパク質
に対しても大きな洗浄率が期待できる。 
酵素の利用において、重要になるのが可溶

化剤の選択であり、可溶化剤の種類により酵
素が失活することがある。特に、可溶化剤の
イオン性基が酵素失活に影響を与えるケー
スが良く報告される。また、これまでの研究
において、界面活性剤は水の分散に効果的で
あるが、一方で、汚染布に吸着して汚れとし
て残ってしまうことが良く起こっていた。こ
の原因は、可溶化剤の CO2に対する低い溶解
性、および衣類への高い吸着性にある。した
がって、本洗浄技術の開発において、ノニオ
ン性でかつ、高い CO2溶解性とともに低い衣
類吸着性の可溶化剤の開発が重要と考え、可
溶化剤の開発に取り組んだ。 
そこで、以前の研究で高い水可溶化能力が

示されたアニオン性界面活性剤の構造をも
とにして、ノニオン性の可溶化剤を合成し、
水可溶化能力の評価を行った。 
ここでは、もっとも水可溶化能力に優れて

いた可溶化剤を例として評価結果を示す。ま
ず、相挙動観察において、17mM の可溶化剤
は、超臨界 CO2に良く溶解し、少量の水とと
もに透明な均一相を形成することが発見さ
れた。この均一相は、W/CO2マイクロエマル
ション相と判断され、圧力を低下させるとあ
る圧力で白濁相（マクロエマルション相）へ
転移した。この相転移を起こす圧力（相境界
圧力）を、種々の水添加量および温度で測定
した。水の添加量は、以後、系内に存在する
可溶化剤に対する水のモル比を W0 として表
すこととする。75℃および 65℃の条件では透
明相が見られたものの、圧力を最低圧力(83 
bar)まで低下させても相転移が確認できなか
った。また、W0 = 3.1 と 6.1 の場合では、
35~75℃のどの温度、80~400bar のどの圧力で
も透明相を形成した。超臨界 CO2 に溶解し、
水可溶化能力を発揮することが過去に発見
されたイオン性可溶化剤 4FG(EO)2 や
PFPECNH4, FC6-HC4 の W/CO2混合物の相転
移圧力と比べても、開発された可溶化剤は、
はっきりと低い相転移圧力を示した 3,6)。この
ように、新規可溶化剤がどの可溶化剤よりも
低い相転移圧力をもつのは、超臨界 CO2に高
い親和性をもつためと考えられる。 
次に、開発された可溶化剤による水の可溶

化および極性物質の可溶化が実際に起こっ
ているかを確認するため、メチルオレンジ水
溶液を水の代わりに用いて、各 W0 における
新規可溶化剤/W/CO2 混合物均一相の UV-vis
吸収スペクトルを測定した。メチルオレンジ
水溶液無添加の場合、400 nm～500 nm の範囲

に目立った吸収ピークは存在しないが、メチ
ルオレンジ水溶液を添加すると、430nm 付近
を中心とした吸収が表れ、その吸光度は W0 = 
8.8 まで増大し続けた。なお、相挙動観察の
項で述べたように、W0 ＝0～8.8 において相
は透明な均一相を形成し、目視において析出
物は観察されなかった。一方で、W0 ＝11.2
の条件では液体がセル窓に析出していた。し
たがって、この新規可溶化剤は、極性物質と
ともに W0=9 程度までの水の量を可溶化でき
る可溶化剤であることが分かった。 
次に、小角中性子散乱測定を行い、CO2 中

における分子集合体のナノ構造を調べた。な
お、分散させる水には散乱長密度の大きい
D2O を用いた。可溶化剤の散乱長密度は、CO2

とほぼ同等であるため、得られる SANS プロ
ファイルは D2O 液滴のみによるものと判断
される。 
まず、45ºC、200 bar、50mM 新規可溶化剤

/D2O/CO₂混合物(W0 = 6.7)の SANS 測定を行
った。その結果、ln I(Q) vs Q の SANS プロフ
ァイル(I(Q):散乱強度、Q：散乱ベクトル)にお
いて、弧を描く散乱 SANS プロファイルが得
られた。これは、ナノ粒子の存在を示してお
り、新規可溶化剤による D2O/CO₂マイクロエ
マルションの形成の直接的な証拠といえる。
このマイクロエマルションの D2O コアの形
状および半径を求めるために SasView fitting 
program による解析を行った。なお、粒子間
の相互作用はないものとし、形状因子 P は考
慮していない。また、構造因子 S には、楕円
体粒子モデルを採用した。W/CO2μE の多分散
度は 0.17～0.49 程であるため、中間ほどの値
である.0.3 とした 2)。 
新規可溶化剤の SANS フィッティングによ

って得られたW0＝6.7におけるW/CO2マイク
ロエマルションの D2O 液滴は、楕円体粒子の
理論曲線とよく一致し、もっとも一致すると
きの粒子の短軸半径 Ra

core = 38.8Å、長軸半径
Rb

core = 20.8 Å であった。これは、Guinier 解析
で得られた球の半径 29.8 Å と矛盾しない。 
次に、水/CO2分散系洗浄技術用のタンパク

質分解酵素とこの新規可溶化剤を用いて洗
浄試験を行った。50℃, 300bar の条件で CO2

と少量の水のみの洗浄の場合、タンパク質汚
れに関する洗浄率は 0%、全体の汚れに対す
る洗浄率は 67%程度であったが、1mM の新
規可溶化剤を加えることで、全体の汚れに対
する洗浄率はほぼ変化しなかったが、タンパ
ク質汚れに対する洗浄率は 12%に上がった。
これにさらにタンパク質分解酵素 0.5mg を加
えると、タンパク質洗浄率は 28%、全体の洗
浄率は 85%に増加した。 
超臨界CO2を利用したドライクリーニング

技術は、添加剤なしでは、タンパク質汚れを
洗浄することはできず、過去の研究では、界
面活性剤だけでなく IPA やパークロロエチレ
ン、アルコールなど有機溶剤を多量に添加し
て、洗浄を行っていた 8-11)。本研究は、有機
溶剤を使用せず、微量の水と、酵素、ノニオ



ン性新規可溶化剤で、これまででは成しえな
かったタンパク質等に対しても効果的な超
臨界 CO2洗浄技術を達成した。これは、残念
ながら家庭用洗濯レベルの洗浄率までは達
していないが、この技術の洗浄効率は条件の
最適化により、さらに向上する可能性があり、
実用的な宇宙ステーション用ドライクリー
ニング技術の開発には、今後さらなる研究が
重要と考えられる。 
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