
　1822 年に Charles Cagniard de la Tourにより臨界点が発見されて以来，超臨

界流体に関する研究開発が活発になされ，1978 年にはドイツで超臨界二酸化

炭素によるコーヒー豆からの脱カフェインのプラントが完成し工業的利用が始

まった。その後，ホップの抽出や香料の抽出プラントが欧米を中心に稼働し始

めた。最近ではワインボトル用のコルクからの不用成分の除去のために 18 m2

の抽出槽 3塔の大規模のプラントが欧州で建設されているなど新しい応用が始

まっている。一方，日本でも超臨界流体の研究開発が始まってから 30 年ほど

過ぎ，抽出溶媒としての超臨界二酸化炭素に始まり，反応場としての超臨界

水，超臨界アルコール，そしてナノ構造体の材料調製媒体などとして超臨界流

体を使った研究が活発に行われてきており，世界をリードする技術が生まれる

とともに汎用性のある技術として工学的見地から基盤技術が構築されつつあ

る。近年では，環境負荷低減に寄与できるグリーン溶媒であるとの認識によっ

て，ナノテクノロジー，環境などの次世代を担う重点領域の要素技術となりつ

つある。工業的応用の点からもアジア諸国でも多くのプロセスが実用化されて

きており，抽出分離プラントのみならず，廃水処理，ナノ粒子製造や染色のプ

ラントがアジアで稼働するなど，超臨界流体技術で日本が世界をリードしつつ

ある。

　超臨界領域のみならず，臨界点以下の亜臨界状態の液体や気体も反応場，分

離溶媒として有用であることが示されてきている一方，臨界点を遙
はる

かに超えた

高圧の超臨界流体の利用も始まっており，超臨界流体技術は新しい分野への適

用が急速に進展している。

　これまでに超臨界流体に関するいくつかの著書が出版されてきているが，本

書では新しい分野への応用を中心にその原理から実用化技術に至るまで第一線
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で活躍されている研究者にわかりやすく解説して頂いた。Ⅰ編では分離プロセ

スおよび反応プロセスについて，高圧超臨界二酸化炭素，水と二酸化炭素の混

合溶媒プロセスを始め，ジメチルエーテルやそのほかの炭化水素を超臨界・亜

臨界流体としたプロセスや，資源循環への応用について解説した。Ⅱ編では材

料調製プロセスとして超臨界流体を利用した微粒子製造，めっき，染色や塗装

について解説し，最後にⅢ編では実用化に対する課題について解説した。

　本書が超臨界流体に興味をお持ちの研究者，技術者にとって，新たな分野を

開拓する推進力となれば幸いです。

　2014 年 10 月
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　有機溶媒や熱水により天然物中から有用物質を抽出することは古くから行わ
れてきており，超臨界流体技術が開発されて以来，超臨界二酸化炭素を溶剤に
用いた抽出は広範囲に実用化されてきている。近年は，従来からの超臨界二酸
化炭素抽出に加えて，さらに高圧の二酸化炭素による抽出，亜臨界水による抽
出，超臨界二酸化炭素と液体の水の二相系溶媒での抽出，二酸化炭素が溶解し
膨潤した有機溶媒での抽出等，新しい抽出法が研究開発されている。特に二酸
化炭素と水を用いる抽出技術はグリーン溶媒の観点から注目されている。
　本章では，超臨界流体抽出における基礎的事項についての解説した後，水と
二酸化炭素を用いた超臨界流体抽出の最近の動向を述べるとともに実用化の状
況を概説する。

　

1 .1　超臨界・亜臨界流体の特性

　抽出操作は超臨界流体技術の中で古くから実用化が進んでいる分野であり，

超臨界流体技術の実用プロセスの大部分が抽出分離に関するものであるため，

多くの成書がある1）～ 7）†。超臨界流体抽出分離は基本的に超臨界流体を溶媒と

した固体あるいは液体からの抽出分離であるが，選択的な分離のために，向流

抽出塔や吸着剤，膜分離を用いるプロセスなどがある。超臨界流体抽出におい

†　肩付き数字は，章末の参考文献の番号を表す。

1
超臨界・亜臨界流体抽出技術の進展

Ⅰ編Ⅰ編 分離・反応プロセス分離・反応プロセス
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2　　　1.　超臨界・亜臨界流体抽出技術の進展　

ては，①　被抽出物の超臨界流体への溶解度，②　助溶媒であるエントレーナの

効果，③　抽出操作条件（温度，圧力，溶媒流速，粒子径等）の最適化，④　原

料の前処理，⑤　抽出過程の速度解析，⑥　抽出装置の最適化等を検討する必要

がある。

　固体からの抽出は，対象とする溶質の超臨界流体への溶解度にかかわる相平

衡ならびに拡散過程からなる物質移動が重要な因子となる。一般に超臨界二酸

化炭素に対する溶解度と分子構造との関係についてはつぎのことがいえる8）。

　①　極性が高いほど溶解度は小さい。例えば，水酸基が増えるにつれて極性

が高くなるため，水酸基をメチル化することにより極性が下がり，それにつれ

て溶解度は大きくなる。②　分子量の増加に伴い溶解度が減少する。③　側鎖は

溶解度を増加させる。④　不飽和結合は溶解度を増加させる。⑤　芳香族は溶解

度を減少させる。⑥　極性の低い低分子量の物質は完全に溶解する。⑦　高分子

や極性の高い物質は溶解しにくい。

　超臨界二酸化炭素は無極性に近い溶媒であるため，高分子量の分子や極性の

高い分子は超臨界二酸化炭素への溶解度が低い。そのため，溶質と超臨界流体

の分子間相互作用を増加させる物質，エントレーナを添加することもある。通

常は二酸化炭素より極性の大きい物質が用いられる。食品関連のエントレーナ

としてはエタノールや水などを使うことができる。

　超臨界二酸化炭素中に水が存在する場合，水への二酸化炭素の溶解度は，圧

力とともに増加し，二酸化炭素の溶解により炭酸が生成し，比較的低温では水

の pHが 3程度まで下がる。この性質を積極的に利用して，殺菌に用いたり，

酵素を選択的に不活性化したりすることも試みられている。一方，二酸化炭素

への水の溶解度は圧力とともに減少した後，増加し，20　MPa以上ではほぼ一

定（2.9×10－3　g-H2O/g-CO2）となる。

　図 1 .1は水の比誘電率の温度・圧力依存性をプロットしたものであり，有機

溶媒の比誘電率との比較を示している4）。常温常圧の水の誘電率は約 80 であ

るため極性が高く，極性の低い有機物質は溶解しにくいが，高温高圧での液体

の水は 2～ 30 程度の誘電率となり，有機溶媒の誘電率の値に相当するため，
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　1.1　超臨界・亜臨界流体の特性　　　3

有機物質が溶解する。そのため，亜臨界状態の水は有機物質の溶解に対して有

機溶媒に匹敵する溶解性があり，その溶解性は温度によりコントロールできる。

　亜臨界領域を含む高温の水中における二酸化炭素の水への溶解度については

図 1 .2に示すように 100℃程度までは温度の増加とともに減少し，高圧ほど溶

解度は高くなる。さらに高温の 150℃では 10　MPaを除いてやや溶解度が増加

し，圧力の影響も大きくなり 60　MPaでは常温より 150℃のほうが溶解度が高

くなるというデータがあり，高圧では十分な量の二酸化炭素が高温でも溶解す

ることになる。
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図 1 .1　水の比誘電率の温度・圧力依存性
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図 1 .2　水への二酸化炭素の溶解度の温度・圧力依存性9）～11）
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4　　　1.　超臨界・亜臨界流体抽出技術の進展　

　

1 .2　天然物成分の溶解挙動

　超臨界二酸化炭素あるいは亜臨界水中における天然物の溶解度データの実測

値はきわめて限られており，推算も容易ではない。なお，超臨界二酸化炭素中

での天然物を含む各種物質の溶解度は成書にまとめられている12）。

　天然物の溶解度の相間に多く用いられる方法に Chrastilモデルがある13）。こ

のモデルは溶質の溶解度を超臨界流体の密度と両対数プロットで直線となる関

係で相関させるもので，溶質が溶媒の k個の分子と溶媒和して溶媒流体と平

衡にあるという仮定を基にしており，次式で相関される。

ln(s)＝k　ln(t)＋a/T＋b （1.1）

ここで

a＝DH/R,　b＝－ln{M c
k/(Ms＋kMc)}＋q （1.2）

　sは溶質の溶解度，Rは気体定数，tは流体密度，kは溶媒和分子数，qは定

数，MsとMcは溶質と溶媒の分子量である。

　一方，溶解度を評価する手法に溶解度パラメータがある。ヒルデブラント

（Hildebrand）の溶解度パラメータは次式で与えられる。

/HD RT V＝ －d _ i （1.3）

超臨界・亜臨界状態の温度・圧力での溶媒と溶質の溶解度パラメータの値が近

いとき，溶解度が大きくなるという概念によるもので，多くの分野で使われて

いる。さらに，その概念を拡張したものにハンセン（Hansen）の溶解度パラ

メータ（三次元溶解度パラメータ）がある14）。これは，蒸発のエネルギーを分

散項 dd，極性項 dp，水素結合項 dhの三つに分割したものである。

d
2＝d2d＋d2p＋d2h （1.4）

ここで

di＝(DEv，i/V )1
/2 （1.5）

DEv,iは溶質あるいは溶媒の蒸発エネルギーである。溶解度パラメータの温度
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　1.2　天然物成分の溶解挙動　　　5

依存性は還元温度 Trを使って，次式のように表される。

T

T

1

1

,

.

ref r ref

r
0 34

＝
－

－

d

d
f p （1.6）

　天然物の物性値データは限られており，グループ寄与法などを用いて推算す

る必要がある。Srinivasらはハンセンの溶解度パラメータを使って溶解度の考

察をしている15）。

　超臨界流体の溶解度パラメータは次式で計算できる。

dfl uid＝1.25(Pc)
1/2(tr，fl uid/tr，liquid) （1.7）

Pcは臨界圧力，tr，fl uidは臨界点の値で還元した密度，tr，liquidは液体状態で還元

した密度（2.6 ～ 3 .1）である。二酸化炭素については溶解度パラメータは常

温常圧で 0.31　MPa1/2 であり，圧力の増加とともに大きくなる。図 1 .3は二酸

化炭素の溶解度パラメータを温度と圧力の関数としてプロットしたものであ

り，高圧低温ほど大きい値となっている。

　溶質と溶媒間の最大の溶解度は dfl uid＝d0 のときであり，完全混合するときの

条件は次式で近似される。

(dfl uid－d0).5 .11　MPa1/2 （1.8）
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図 1 .3　 二酸化炭素の溶解度パラメータの温度・圧力依存性15）
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6　　　1.　超臨界・亜臨界流体抽出技術の進展　

　

1 .3　抽　出　速　度

　固体原料からの抽出過程は，①　細胞組織への溶媒の浸透，②　成分（溶質）

の溶解，③　溶質の細胞内から表面への固体マトリックス中の移動，④　溶質の

流体境膜内での拡散による流体本体への移動等からなり，③　の物質移動過程

が律速となる場合が多い。

　種子からのオイルの抽出などの場合のように，原料中の溶質含有量が高いと

き，溶質の超臨界流体中への溶解度が律速となり，飽和濃度で抽出される。そ

の後，固体粒子内部の物質移動の影響を受けるため，抽出速度が徐々に減少す

る。コーヒー豆からのカフェインの抽出やハーブからの精油の抽出などのよう

に，原料中の溶質含有量が少ないときは，抽出初期から物質移動の影響を受け

ることが多い。

1 .3 .1　充塡層に対する物質収支式

　原料固体（多孔質体）が充塡された抽出槽に抽出溶媒を連続的に流して抽出

する場合，抽出槽における物質収支式はつぎのように与えられる3）。

u

u

u

u

u

u

t
C

u
z
C

D
z

C
k a C C R1L f i2

2

0＋ ＝ － － －f f_ _i i8 B （1.9）

u

u

u

u

u

u

u

u

t

C
D

r r
r

r

C

t

C1i
e

i s

2

2＝ －b e o （1.10）

u

u

t

Cs
＝X （1.11）

ここで，C，Cs，Ciは流体相，固相，細孔内の溶質濃度であり，Deは粒子内有

効拡散係数，kfは外部境膜物質移動係数，DLは軸方向分散係数，fは充塡層

空隙率，bは粒子内空隙率，tは時間，zは軸方向座標，rは粒子内座標，Lは

充塡層長，Rは粒子径，Xは溶解速度である。

　適当な初期および境界条件のもとに式　（1.9）　～式　（1 .11）　を解く。粒子表面
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