
The Society for Bioscience and Bioengineering, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　for 　Biosoienoe 　and 　Bioengineering 厂　Japan

1991年　第 6 号 ト ピ
ッ

ク ス 525

第 2 世代 の 超臨界流体抽出技術

出光石油 化学   開発部　松井　茂

　超 臨界流体抽出法 に 関す る基礎研究 は，か な り古 くか ら行われ て い る．すで に ， 1861年に Goreは 高圧 CO2 が

特異 な 溶解性 を 示 す こ とを 無機お よび 有機化合物 の 溶解 デ ー
タ で 報告 し て い る ．その 後 ， 種 々 の ガ ス 種を 用 い た

（異常）溶解度 デ ー
タ が報告され ， あわ せ て 天 然 物か らの フ レ ーバ ー成分 の 分離 プ ロ セ ス 研究 も提案 され た．

　しか し，本格的な広範な実用的な抽出分離
・精製の 研究は 1960 年代に 入 り Max −Plank （研）の K ．　Z ・ sel一派 に

よ っ て 行わ れ た．これ に よ り天然物か らの 抽出分離 ・精製 お よび 石 炭 の 分解油抽出な どの 単純な 抽出機能 を主体

とす るい わ ＠ る第 1 世代に 属する と言 わ れ て い る基礎か ら応用研究 の 集大成 が な され た とみ な して よい だ ろ う．

それらの 成果 が 工 業化され た の は 1980年代に 入 っ て か らで あ り， 主 た る成果 と し て ＝ 一ヒ
ー豆 の 脱 カ フ ェイ ソ

（西 独 HAG 社） と ホ
ッ

プ ・ア 卩 マ の 抽 出 （西 独 SKW 社 ），そ れ ら と時代 を 多少前後す る が 石 油 の 脱 歴 が 挙げ

られ る ．一
方，そ れ ら の 実 用 化に 触 発 され た わ が 国 で は 1980 年 代 に 入 り産 ・官 ・学 を 含め 50 〜60の 機関 で 研究が

熱心 に 行わ れた ．や は り主流は 天然物 お よ び 石炭関連で あ り，わずか に フ レ ーバ ー
お よび パ プ リ カ 色素などの 抽

出 が 小 規模 ス ケ
ー

ル で 実 用 化を み る に 留 ま っ て い る．

　と こ ろ が，同時期 に 「反応 と抽出」 を同時に 行 う超臨界流体反応抽 出法 とい う マ トリ ッ ク ス 技術が偶然に 実用

化 され た ．それ は ，水溶性触媒下 で n一ブ テ ソ を直接水和 させ 　sec 一プ タ ノ ール を製造す る とい う もの で あ る．原

料 n 一ブ テ ン が溶剤 とな り選択的に sec 一プ タ ノ
ール を抽出 し簡単な圧力お よび 温度操作に よ り容易 に 分離 ・精製

が行 え た．従来法 に 比較して 大幅な コ ス ト ダ ウ ン がは か れた．1985年 tl：40，000 ト ン ／年の 規模 で 商業化され，後

に 例 を挙げる ， い わ ゆ る第2 世代の 超臨界流体抽 出 技術開発の 先駆的成果 とな っ た ．

　さ て ， 原理 に つ い て の 詳細 は 略す る が
， 要 は 超臨界流体と は 臨界温度，臨界圧力を 超 え た 状態 の 流体 で あ る

（気体で もな く液体 で もな い ）．こ の 状態は 密度が大き く， 溶解力も拡散係数も物質移動速度 も最大等，液体 に

ま さ る 特性 を も っ て お り，こ の 特性 を 利 用 した超 臨界 流 体 を 溶 剤 とす る抽 出 分離技術が 超臨界流体抽出分離技術

で あ る ．従来 の 液体溶剤抽出法 は 抽 出 速 度 が 遅 く，溶 剤 と溶 質 の 分 離 ，精製 に 多量 の エ ネ ル ギ
ー

を 必 要 とす る

が ，当法は 高圧 操作 を 必 要 とす る もの の ，速 い 抽 出速 度に よ っ て 高効率抽 出が で き，また 省 エ ネ ル ギ ー
も図 れ る

こ とな どに 特徴を有して い る ．な お，天 然物 か らの 抽出に CO2 が多用され るの は ，3ユ．2° C ，73．9bar で 容易 に 超

臨界状態 とな り，しか も無害 で あ る こ とに よ る．

　 さて ，最近 の 発酵 工 業 が らみ で の 超臨界流体抽 出技術の 注 目され る 研究 と して数件あげ られ る．

  ク エ ソ 酸発酵液 か ら菌体などの 固形物を除去後 に ク エ ン 酸 お よび リン ゴ 酸 な どの 副産物を根こ そ ぎ有機溶剤 で

抽出 し，さらに ク エソ 酸以外を高圧 co ！
　ocよ り晶析 させ る い わ ゆ る貧溶媒化で 除去す る．こ れに よ り従来 の Ca

塩 に よ る 晶析，硫酸に よ る 加水分解，さ らに 晶析な ど ，
こ れ ら の 煩雑 さを 省 略 す る もの で ，省 エ ネ ル ギ ープ ロ セ

ス と し て 期待 さ れ る ．2）

  発酵法 に よ る エ タ ノ ール の 濃縮 ・精製工 程 に お け る 応用．通産省に て 行 わ れ て い る 研 究 で あ り，超 臨 界 CO2

あ る い は 亜 臨界 CO2 抽出法 と蒸留法 とを マ ト P ッ ク ス 化 した と こ ろ に 特徴があ る．現在，ベ ソ チ ・ス ケ ール で

の 研 究 が ほ ぼ終 了 し て い る．今 ま で に 得 られ た 主 た る 成果 は ，品質面に お い て 95度 1級 な らび に 99度 1級 の 規格

を 満た して い る．一
方，総 コ ス ト面 で は 大幅な省 エ ネ ル ギ ーが は か れ る こ とが 大 き く寄与 し従来法 よ りもす ぐれ

て い る と い わ れ て い る，3・4）研究着手時に は，本法 に よ り10度前後 の ア ル コ
ール を 90度 以 上 に 濃縮す る こ とは 不 可

能と言 わ れ て い た だ けに ，品質規格 ま です べ て 解決 した こ とは 意義深 い ．今後 の ス ケ
ール ・

ア ッ プ研究 の 成果が

待た れ る．

  超臨界 CO2 を 反応触媒 と し ，
　 Muc ・r−miehei 起源 リパ ーゼ の 固 定化酵素 を 用い た 油脂 の エ ス テ ル 交換反応． ト リ

グ リセ リ ドの 生産性 は ，
300g ／hr ・kg一固定化酵素 5）で ある，

　 これ らの こ とか ら，発酵工 業 の 分野 も第 2 世代に 属す る と思 わ れ る超臨界流体抽 出技術 の 開発時代 に 突入 した

と言 っ て よ い ．今後 の 成 果 が 期 待 され る．
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