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相溶液に圧入分散することで液滴を生成する手法であり
4）、液滴径の CV（変動係数＝標準偏差値／平均値）は
10% 程度となる。ただし、複合エマルションのワンステッ
プ調製は難しく、膜乳化で調製したシングルエマルション
を、再度膜乳化するといった手法により複合エマルション
を得ることはできる。液滴径は使用する膜細孔の約 3 倍と
なり、膜の細孔径を適切に選定することで、液滴径が 0.5
～ 50µm 程度の単分散エマルションを調製できる。
　さらに透過膜乳化法という手法もあり、これは、多分
散で粗大なエマルションを機械的攪拌等の手法を利用し
てあらかじめ調製し、これを加圧して膜を透過させること
で、膜内部でのエマルションの分裂を利用して単分散液滴
を生成する手法である 5）。細孔径より大きなエマルション
も変形して細孔に侵入できるが、3 次元的に発達した細孔
内で分裂を繰り返し、最終的には細孔径の 1 ～ 2 倍の大
きさの液滴となる。液滴径の CV は直接膜乳化法より少し
大きくなるが、エマルション生成速度は直接膜乳化法と比
較して非常に大きい。

2.	2	マイクロフルイディック乳化法
　マイクロ流体デバイスを用いた乳化では、CV が 2% 以
下という単分散な液滴生成も可能であり、複合エマルショ
ンの調製を得意とする。ただし、その液滴径は、膜乳

1.	はじめに

　シングルエマルションとは液体中に微細な液滴が分散
した系のことであり、水中に油滴が分散した系は Oil-in-
Water（O/W）エマルション、逆に油中に水滴が分散した
系は Water-in-Oil（W/O）エマルションと呼ばれる。ダブ
ルエマルションとは、液体中に分散している液滴の内部に、
さらに微細な液滴が分散した系のことである。水中に分散
している油滴の内部にさらに微細な水滴が分散した系は
Water-in-Oil-in-Water（W/O/W）エマルション、逆に油中
に分散している水滴の内部にさらに微細な油滴が分散し
た系は Oil-in-Water-in-Oil （O/W/O）エマルションと呼ば
れる。さらに複雑な階層構造を有するエマルション 1）や、
水性二相系（複数種類のポリマーや塩を高濃度で含む水
溶液が、自発的に二相に分離する系）を利用したエマルショ
ン 2）も存在する。これらの複合エマルションはそれ自体も
多くの分野で利用されており、さらに、エマルション液滴
を反応場とした、あるいはエマルション液滴を鋳型とした
機能性微粒子の開発も盛んに行われている。
　エマルション調製は、機械的攪拌を利用した手法が簡便
である。近年では膜やマイクロ流体デバイスを用いた新し
い乳化法も研究されており、機械的攪拌を利用した手法と
比較して、液滴径分布のシャープなエマルション液滴調製
が可能である。本稿では膜乳化法、およびガラス製マイク
ロ流体デバイスを用いた乳化法によるエマルション調製技
術を概説し、これらの手法を利用した機能性微粒子調製
に関する研究について、我々の取り組みを中心に紹介する。
 
2.	膜乳化法とマイクロフルイディック乳化法

2.	1	膜乳化法
　膜乳化法は、Shirasu Porous Glass（SPG）膜の用途と
して、研究開発が進められてきた。SPG 膜とは南九州に広
く産出するシラスと呼ばれる火山灰を主原料としたユニー
クな多孔質ガラス膜である。膜作製条件を制御することで
細孔径を 50 nm ～ 20 µm の範囲で調節でき、機械的強
度や耐アルカリ性に優れるなどの特徴がある 3）。
　単に膜乳化法と言えば、直接膜乳化を指すことが多い。
これは図 1に示すように、膜を介して分散相溶液を連続
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図1　膜乳化法によるシングルエマルション調製のコンセプト
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O/W エマルションを示す 8）。SPG 膜透過後のダブルエマ
ルションは中間相が非常に薄くなっていることが分かる。
写真を撮る前に分離しているが、同時に O/W エマルショ
ンも多く生成しており、膜透過時に中間相が剥ぎ取られて
いると推察される。またダブルエマルション液滴径も小さ
くなっている。膜透過速度、膜細孔径など様々な操作条
件を変化させたところ、細孔径の約 2 倍の大きさで、中
間相が非常に薄いダブルエマルションが得られることが明
らかとなった。O/W/O エマルションでも同様の現象が確
認されている。
　ダブルエマルションが SPG 膜を透過する様子を in-situ 
で観察するのは容易ではないため、1 流路が 2 流路に分
岐する、膜細孔を模したマイクロ流体デバイスを作製し、
ダブルエマルションの挙動を in-situ 観察した結果を図 4
に示す 9）。大別して 3 つのモードが確認された。膜透過
速度が小さいときは、 （a）変形するものの分裂しないモー
ドが多くみられる。膜透過速度が大きくなると、（b）2 つ
の小さなダブルエマルションに分裂するモードと、（c）ダブ
ルエマルションの中間相が剥ぎ取られ、1 つの中間相の薄
いダブルエマルションと 1 つのシングルエマルションに分裂
するモードが多くみられるようになる。SPG 膜を用いた検
討でも、エマルションの膜透過速度を大きくした方が得ら
れるダブルエマルション液滴径が小さくなることが分かっ
ている。これらのことから、ダブルエマルションの膜透過
は、一定以上の膜透過速度であれば、まず（b）と（c）の
挙動が繰り返され、エマルションサイズが膜細孔径と同等
かやや大きい程度になると、細孔内で変形は起きるものの
分裂しなくなる、といった現象と考えられる。

化法で調製される液滴と比較して大きくなり、50µm ～ 1 
mm 程度となる。一般にマイクロ流体デバイスはポリジメ
チルシロキサン（PDMS）で作製されることが多いが、多
くの有機溶媒に膨潤するため、乳化を目的とする場合に使
用できない溶媒も多い。一方で、ガラス製のマイクロ流体
デバイスの研究も行われている。PDMS と比較して使用で
きる溶媒の制限が圧倒的に少ないため、乳化用途にはよ
り好適と言える。一例として、内径 1 mm 程度のキャピラ
リーをガラス板上に固定したガラス製マイクロ流体デバイス
を 図 2	に示す。ガラスキャピラリーを利用したデバイスは
2005 年に Weitz らのグループによって報告され 6）、その
後デバイスの改良が進み、近年ではダブルエマルションだ
けでなく、トリプルエマルションやクアドラプルエマルショ
ンの調製も報告されている 7）。

2.	3	膜乳化とマイクロフルイディック乳化の融合
　膜乳化法とマイクロフルイディック乳化法の特徴を紹介
してきたが、これを纏めて改めて表1に示す。ここから明
らかなように、いずれの手法を用いても、液滴径が小さ
な（＝ミクロンオーダー以下の）単分散複合エマルションの
調製が難しい。我々は 2 つの乳化技術を融合することで、
この課題に挑んできた。具体的には、ガラス製マイクロ流
体デバイスを用いて単分散ダブルエマルションを調製し、
これを SPG 膜に透過させる透過膜乳化により小液滴化す
るという新規手法を検討した。一例として、図 3にガラス
製マイクロ流体デバイスを用いて調製した W/O/W エマル
ションと、親水性 SPG 膜（細孔径 50μm）に透過後の W/

図 2　（a）ガラス製マイクロ流体デバイス外観，
（b）乳化部拡大，（c）ダブルエマルション調製のコンセプト

表1　膜乳化法とマイクロフルイディック乳化法の特徴

図 3	　（a），（b）ガラス製マイクロ流体デバイスを用いたW/
O/Wエマルション調製，（c）SPG 膜透過後のW/O/
Wエマルション 8）

マイクロフルイディック乳化法

50µm ～ 1mm

2% 程度
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ダブルエマルション

膜乳化法

0.5 ～ 50µm

10% 程度
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乳化液滴径
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主な適用可能系



JXTG Technical Review・第62巻　第1号（2020年3月）− 9 −

9 単分散エマルション調製技術を利用した機能性微粒子の開発〈赤松　憲樹〉

に、液→固反応を利用してカプセル化する）を適切に選定
すれば、さまざまな機能性マイクロカプセルを調製できる。
例えば、ガラス製マイクロ流体デバイスを用いて、最内相
にパラフィン系潜熱蓄熱材、中間相に光架橋シリコーン、
最外相にポリビニルアルコール水溶液を供給してダブルエ
マルションを調製後、UV 照射を施して中間相の光架橋シ
リコーンを固化することで、蓄熱マイクロカプセルを調製で
きる。一例として、潜熱蓄熱材としてn-hexadecane を封
入したマイクロカプセルを図 5に示す 15）。シリコーンオイル
とn-hexadecane が完全な非相溶ではないこともあり、純
成分のn-hexadecane より固液相転移温度が低くなってい
るが、マイクロカプセル内で繰り返し固液相転移がおこり、
蓄熱マイクロカプセルとして機能することが分かる。
　本手法を用いて機能性物質を封入するマイクロカプセル
を調製する際の最大の特長は、乳化時の最内相流量と中
間相流量で、封入する機能性物質のマイクロカプセルに占
める割合を制御できる点にある。この流量比がダブルエ
マルションの最内相と中間相の構成比と一致するためであ
る。実際、これらの流量を変化させながら調製したマイク
ロカプセルの蓄熱量を DSC（示差走査熱量計）で評価した
ところ、最内相流量と中間相流量から推算できる蓄熱量と
ほぼ一致した。ガラス製マイクロ流体デバイスを用いたダ
ブルエマルション調製において、最内相流量を中間相流量
に対して非常に大きくすることは難しいため、さらに機能
性物質の封入割合を増やすためには、例えば 2. 3 項で紹
介したダブルエマルションの中間相を剥離する手法を併用
するといった工夫が必要になる。
　二酸化炭素吸収能を有する機能性物質を封入した、二
酸化炭素吸収マイクロカプセルの調製も可能である。最内
相に炭酸ナトリウム水溶液、中間相に光架橋シリコーン、
最外相にポリビニルアルコール水溶液を供給してダブルエ
マルションを調製後、UV 照射を施して中間相の光架橋シ
リコーンを固化することで得た二酸化炭素吸収マイクロカ
プセルを図 6に示す。最内相にはチモールブルーも加えて
おり、pH で二酸化炭素吸収・脱離の様子を目視で観察で
きるようにしている。常温で二酸化炭素を供給すると作製
したマイクロカプセル内部の炭酸ナトリウム水溶液と反応
し、窒素を供給すると二酸化炭素が脱離する様子が確認
できた。ただし、シリコーン製マイクロカプセル壁の水の
バリア性に課題があり、繰り返し使用すると封入している
水が抜けることも確認された。マイクロカプセル壁材料は、
二酸化炭素の透過性が高く水の透過性が低い素材を選定
する必要がある。この他にも、二酸化炭素吸収剤としてモ
ノエタノールアミンを封入したマイクロカプセルや、二酸化
炭素吸着剤としてゼオライトを封入したマイクロカプセルの
調製なども可能である。
　さらに、二酸化炭素吸収剤と潜熱蓄熱材を同時に封入
したマイクロカプセルの調製も可能である。最内相にモノ
エタノールアミン、中間相に光硬化性 2 官能アクリレート：
n-hexadecane ＝ 8：2 の混合溶液を用いて調製したダブ

3.		膜乳化法とマイクロフルイディック乳化法を利用した機
能性微粒子調製

3.	1	膜乳化法を利用した機能性微粒子調製
　膜乳化法により調製するシングルエマルション液滴を粒子
生成場と捉え、さまざまな機能性微粒子を調製できる。例
えば、キトサン水溶液を分散相とした W/O エマルションを
調製し、液滴内部で架橋反応を起こすことで、DDS（ドラッ
グデリバリーシステム）用キトサン微粒子を調製できる。膜
乳化で用いる SPG 膜の細孔径を Dm、W/O エマルション
液滴径を De、分散相のキトサン濃度をC 、キトサン微粒子
の密度と粒径をρ、d とするとき、直接膜乳化を用いれば （1）
式が、液滴内部で粒子が 1 つ生成すると仮定すればキトサ
ンの物質収支から（2）式が成立する。これらの 2 式から、
キトサン微粒子の粒径は（3）式で記述できる 10）。

De= 3 Dm　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
（4π/ 3 ）×（De / 2 ）3×C =（4π/ 3）×（d / 2）3×ρ　（2）
d = 3Dm ×（C /ρ）1/3　　　　　　　　　　　　　（3）

（3）式は実験結果とよく一致し、これはフィッティングパラ
メータ無しで所望のサイズの微粒子を設計できることを表
している。分散相内に酵素などを封入することもでき 11）、
その場合も （3）式を利用した粒子設計が可能である。さ
らに本手法を利用して、粒径 10 ～ 20nm 程度の金属ナノ
粒子 12）や、粒径 50 ～ 200 nm 程度のリポソーム 13）、粒径 
400nm ～ 10µm 程度のアルギン酸カルシウム粒子 14）など
も、粒径設計しながら調製できる。 

3.	2		マイクロフルイディック乳化法を利用した機能性微粒
子調製

　マイクロフルイディック乳化法により調製するダブルエマ
ルション液滴において、最内相に封入したい物質を、中間
相にマイクロカプセル壁在物質（ダブルエマルション調製後

図 4	　ダブルエマルションの分裂挙動 9）　（a）分裂せず通過，
（b）2つのダブルエマルションに分裂，（c）1つのダブル
エマルションと1つのシングルエマルションに分裂
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4.	まとめ

　機械的攪拌を利用した手法と比べて、単分散性・液滴
径制御性・構造制御性に優れた膜乳化法、マイクロフルイ
ディック乳化法、およびこれらを融合した新規乳化法を概
説した。また、これらの乳化技術を利用した機能性微粒
子開発の現状を紹介した。とくにマイクロフルイディック乳
化法は、複雑な階層構造を有する複合エマルションが調
製できるため、複数の機能性物質を同時に、空間を制御
しながら封入できる可能性がある。マイクロカプセル内部
を 1 つのシステムと見なす機能材料設計を可能にすべく、
引き続き研究を進めていきたい。

ルエマルションに UV 照射を施すことで、二酸化炭素吸
収剤と蓄熱材を同時に内包したマイクロカプセルの調製を
行った。二酸化炭素吸収に伴う発熱エンタルピーを同時内
包される潜熱蓄熱材の固→液相転移のためのエネルギー
として与え、脱離時は吸熱エンタルピーを潜熱蓄熱材の液
→固相転移のエネルギーから賄うことで、擬似的な断熱
等温操作が可能な新しい二酸化炭素吸収剤となることを
期待している。しかし、現状ではマイクロカプセル壁材の
二酸化炭素透過性が非常に小さく、材料設計・選定に課
題が残っている。

図 5　蓄熱マイクロカプセルの応答 15）

図 6　二酸化炭素吸収マイクロカプセルの応答
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