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膜を用いる乳化技術とエマルションの機能化
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The membrane emulsificatioli method combined with preliminary emulsification enables us to

prepare 0/W or W/O type emulsions with narrow particle size distribution at high production rate

without high mechanical stress. The method also prepares stable food emulsions with unique properties

such as ultra-high concentration, multi-phase, solid fat particle in water without agglomeration and so

on. This paper introduced an interesting feature of the membrane emulsi丘cation method combined with

preliminary emulsi丘catio n.

Highly concentrated emulsions were prepared h"om the low concentration pre-emulsi五ed emulsions

by the membrane phase inversion method. The maximum concentration obtained was ca. 90% for OハV

emulsion, and ca. 85% for W/O emulsion. The W/O/w emulsions of very small particle (mean diameter,

Dp ≒ 2.5 (im) with narrow particle size distribution (coefficient of variadon, α ≒ 0.1) could be obtained

using a PTFE membrane (mean pore size = 1.0 urn). The permeating flux of pre-emulsi五ed W/O/W

emulsion through the membrane was ca. 4-10 m /m /h at 0.3 MPa. The encapsulation efficiency was

not affected by the particle size of W/O emulsions. Increasing passage times through membrane

decreased effectively the particle diameter of emulsion. Solid fat (melting point: Tm ≒ 313 IQ車n water

(0/w) emulsions prepared by the method were liquid state, and mean particle diameter (Z)p ≒ 2.0 urn)

was almost unchanged during standing for several days at room temperature. This indicated that no

appreciable aggregation of fat particles in 0/W emulsions was observred.

Key words: membrane emulsificatioli, pre-emulsificatioli, phase inversion, W/O/W emulsion,
solid fat 0/W emulsion

1.は　じ　め　に

1980年代の後半に膜を用いる乳化技術,すなわち,

膜乳化法が開発され,乳化の分野に特筆すべき1ページ

が加えられた【1】.膜乳化法は,エマルションの粒径を

任意に制御できるだけでなく,原理的には理想的な単分

散粒子系を実現できる乳化法である.エマルションの諸

物性は,成分組成を同一にしても,乳化条件または調製

されたエマルションの平均粒径や粒径分布に大きく影響

を受けるため,任意の粒径の単分散エマルションが調製
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できる膜乳化法の特性は,とくに乳化の基礎研究を行っ

ている研究者に研究の進展に対する大きな期待を抱かせた.

乳化には二つの技術的要素,すなわち,分散相を微小

な液滴として連続相中に分散させる技術と分散させた液

滴を安定に保つ技術を含む.エマルションの安定性は,
一

粒径が小さく単分散的であるほど向上する.したがって,

分散粒子が希望する粒径と性状で,かつ安定な単分散エ

マルションを調製する乳化法は,食品分野だけでなく,礼
l

化に関する多くの工業分野で望まれてきた.しかし,実

用化の面から見ると,膜乳化法が開発された当初から生

産性の低さが大きな壁となり,大きな期待をもたなかっ

たように思われる.膜乳化法は,従来法と比較して乳化

エネルギーは低く【2】,調製されるエマルションの安定
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性がきわめて高いなどの特性が報告されているが,腰の

細孔を通過しない物質や細孔を詰まらせてしまう成分を

含む系を乳化することはできない問題がある.食品エマ

ルションでは,分散液滴の平均粒径や粒径分布が製品の

物性や食感にも影響することから,安定性の面からだけ

で乳化を行えない難しさが加わる.したがって,膜乳化

法が生産の現場で用いられるためには,腰乳化法が従来

の乳化製品の品質を大幅に改善できるか,または従来の

乳化法では調製できないような製品が調製できるなど,

従来法にはない独自の利点を明らか!こする必要がある.

現在,多孔質膜または多孔質膜状のミクロポア(礼)杏

有する素材を用いる乳化法として,以下の3種類がおも

に研究されている.

1)分散相液体を直接多孔質膜に庄入し連続相中に分散さ

せる膜乳化法【3-5]

油相と水相を多孔質膜で隔て,一方を加圧して多孔質

膜に圧入・透過させて他方に分散させる方法.油相と水

相のどちらを分散相として膜を透過させるかで,L o/W

型とW/0型が調製できる. 0/W型を調製する場合に

は親水性膜, W/0型には疎水性膜を使用する.分散相

に負荷する圧力は,膜透過が開始する圧力(プレ-クス

ルー庄)よりわずかに高い適正範囲に限定されるため,

生産性が問題となる.分散相の膜透過が進むにつれてエ

マルションの濃度は徐々に高まるが,この際,連続相を

撹拝または循環させることが必要であり,エマルション

濃度にも制限がある.

2)マイクロチャネル乳化法【6-8]

多孔質膜の代わりにシリコン単結晶基盤上に幅が数ミ

クロンの流路を作成したマイクロチャネルを用いるが,

乳化原理と特性は, 1)の方法と同じである.マイクロチャ

ネルを分散相が透過する際のエマルション液滴の生成状

態が可視化でき,膜乳化法での液滴の生成機構を各種

乳化条件との関係で解析できる点が,この方法の最大の

特徴である.最近は,シリコン単結晶基盤を用いたマイ

クロチャネル以外にも,ステンレス薄板に細孔を開けた

マイクロチャネルでの乳化も試みられている.マイクロ

チャネルの細孔径は,きわめて均一に作成されているの

で,調製されるエマルションの粒径も非常に高い単分散

性を示しており,膜乳化法は原理的に理想的な単分散エ

マルションを調製できることを証明している.

3)予備乳化を伴う腰乳化法【9-11】

調製したいエマルションを,あらかじめ撹拝法などで

予備乳化し,この予備乳化エマルション全体を膜透過させ

て目的のエマルションを得る方法.予備乳化エマルション

の粒径を膜の細孔径より大きくする方が膜乳化エマルショ

ンの単分散性が高まるので,予備乳化の条件は可能なか

ぎり弱い条件の方が望ましい.1この方法では,予備乳化

エマルションの膜透過速度に制限はないので, 1)または

2)の膜乳化法の欠点である生産性に関しては,まったく

問題はない.さらに,この方法では,予備乳化エマルショ

ンの膜透過速度が高いほど,エマルションの平均粒径は

減小し,単分散性も向上する特徴がある.また,この方法

では,予備乳化エマルション全体を膜透過させるために,

エマルション濃度に制限がないのも大きな利点である.

2.エマルションの機能化

膜乳化法の利点には,任意の粒径で単分散性の高いエ

マルションが得られることに印えて,乳化エネルギーが

従来の乳化法と比較してきわめて低いことが挙げられる

[2].生産性の問題に関しても,予備乳化を伴う膜乳化

によって解決できる.このような特徴をもつ膜乳化法で

あるが,実用化に関するかぎり食品分野では必ずしも肯

定的に受け入れられているとは言い狂い.そのおもな理

由として,次の二つが挙げられる. 1)食品分野では,

膜を透過しづらい固形分や,膜に付着して細孔を塞ぐタ

ンパク質などの成分を含む製品が大部分であり,膜乳化

の応用範囲が限定されること. 2)膜乳化が利用できそ

うな乳化製品であっても,既存の方法での乳化条件や成

分組成などの工夫も確立されており,新しく設備導入を

してまで乳化プロセスを変更するだけのメリットを膜乳

化に見出せていないこと.

膜乳化の実用化には,以下に再列挙するような膜乳化

のどのような利点や特徴に着目するかが問題となる. 1)

単分散性, 2)高安定性, 3)粒径制御, 4)低エネルギー

性, 5)低気・液接触性, 6)低機械的破壊性, 7)その他

(膜乳化独自の可能性).食品分野では,ファットスプレッ

ド(高波度W/0エマルション)への応用が唯一の実用

例であるが【12,13】,食品分野以外では,化粧品や医薬

品,膜乳化の特徴を生かした単分散微粒子の製造などの

分野等での応用が期待されている【14-17].日本発の新

しい乳化技術である腰乳化が,実用的にもメリットがあ

ると認識されるためには, 1)から6)の特徴に加えて,膜

乳化独自の可能性を明らかにすることが必要である.す

なわも,既存の乳化法では調製することが不可能かきわ

めて難しい性状または機能性をもつ乳化物が,膜乳化法

でなら調製可能か否かを検討することである.期待され

る性状または機能としては,安定性が高い高濃度エマル

ション,安定性が高い多相エマルション,高融点油脂エ

マルションの結晶化制御,耐低温(凍結)性,耐高温

性,耐乾燥性等の付与などが考えられる.以下に,平均

細孔径が1.0 〃mの親水性および疎水性PTFE膜を使

用して行った予備乳化を伴う膜乳化法による著者らの研

究結果のいくつかを示す.

3.転相膜乳化法による超高濃度エマルションの調製【18】

予備乳化を伴う膜乳化法では,予備乳化が行える範囲
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の濃度なら, 0/W型とW/0型のどちらも,そのまま

の溝度のエマルショシが調製できる.しかし,撹拝など

の機械的乳化法を用いた場合は,分散相濃度が50 %を

越えるような高濃度になると,乳化中に部分的な転相を

起こしてエマルションが不安定化することが多い.した

がって,従来の乳化法で分散相濃度が50 %以上の高濃

度エマルションを調製する場合は,エマルションの不安

定化を防ぐ工夫が必要となる.しかし,もし分散相濃度

が50%以下のエマルションを完全に転相させることが

できれば,原理的には濃度が50%以上のエマルション

を調製できることになる.著者らは,予備乳化を伴う膜

乳化法でこの考えを現実のものとした.すなわち,予備

乳化の容易な分散相濃度が50 %以下のエマルションを,

膜の性質を利用してエマルションを完全に転相させるこ

とで,濃度が50%以上のエマルションを調製できるこ

とを明かとした.通常の膜乳化法では,膜と連続相との

親和性が重要であり,通常は連続相と親和性のある膜を

用いる.これに対して,予備乳化を伴う膜乳化法では,

予備乳化エマルションの分散相と親和性のある膜を用い

てエマルションを転相させることができる.この転相法を

用いれば,例えば,水相濃度20%の予備乳化W/0エマ

ルションを転相させて油相濃度80%の0/Wエマ)Vショ

ンとするなど, -これまでは調製が困難であった組成での超

高濃度0/WまたはW/0エマルションの調製も可能であ

る.著者らの実験による転相後の最高濃度の例をTable 1

に示すが, 0/Wエマルションでは90%の濃度まで可能

であった(10%のW/0エマルションを転相させた).

Table 1 Maximum volume fraction of dispersed phase, (pmax, of

phase-inverted emulsions 【18】.

Type of Emulsifier (2%)　Emulsifier (2%)

emulsion in oil phase in water phase

M0-750　　　　　　0.909

CR-500　　　　　　　ML750　　　　　　0.895

ML-310　　　　　　0.880

CR-500 、

CR-310

CR-ED

0.909

M0-750　　　　　　0.876

0.872

M0-750　　　　　　0.846

CR-500　　　　　　ML750　　　　　　0.640

ML310　　　　　　0.685

0.846

M0-750　　　　　　0.676

0.823

CR-310: Tetraglycerol polyricinoleate (HLB < 1)

CR-500: Hexaglycerol polyricilideate (HLB < 1)

CR-ED: Polyglycerol polyricinoleate (HLB < 1)

ML-750: Decaglycerol monolaurate (HLB = 15)

M0-750: Decaglycerol monooleate (HLB = 13)

All emulsifying agents were the products of Sakamoto

Yakuhin Kogyo Co., Ltd.
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4.エマルションの多相化【19】

最近,水溶性または油溶性の機能性成分の分散化や

カプセル化,エマルションの物性調整, DDSへの利用

など,多方面に多相エマルションを応用する試みがなさ

れている.通常は撹拝法による2段階乳化で多相エマル

ションを調製するが,この方法では平均粒径の大きい多

分散な多相エマルションとなる.膜乳化法でも,分散相

液体の直接膜乳化法やマイクロチャネル乳化法では,礼

化速度の問題を考えなければ比較的大粒径の多相エマル

ションは調製しやすい.しかし,粒径が数〃m以下の多

相エマルションを調製する場合には,多相化する際の分

散相側の膜透過性の関係から, 0/WまたはW/0エマ

ルシI3ンのサブミクロンオーダーへの微細化が問題とな

る.これに対して,予備乳化を伴う膜乳化法では,数〃m

以下の多相エマルションの調製が容易であり,生産性も

問題とはならない. Fig. 1にW/0/Wエマルションを

調製する場合の実験手順を示す:まず,予備乳化を伴う

膜乳化法で0/Wエマルションを調製し,ついでこの

0/Wエマルションを用いて粒径の粗い予備乳化

W/0/Wエマルションを調製する.最後に,これを膜透

過して目的のW/0/Wエマルションとする. Fig. 2に

実験結果の一例を示すが,平均細孔径1.0 /imの膜を

用いて平均粒径2.5 JJm,粒径分散係数0.1・程度の単分

散性の高いW/0/Wエマルションを調製できた.予備

乳化W/0/Wエマルションの膜透過流束は,外水相の

乳化剤濃度やW/0エマルションの濃度によって影響を

受けたが, Table2に示すように負荷圧が0.3MPaで4

-10 m/m2/h程度の高い値であった.興味あること

に,多相化エマルションの平均粒径や単分散性,内包率

(W/0エマルションの水相がW/0!Wエマルションの

内水層になる割合. W/0/Wエマルションの生成率)に

W/0エマルションの粒径は影響しない結果となり,予

備乳化を伴う膜乳化法を用いれば,多相化の際のW/0

inner water phase + oil phase

l pre-emulsi丘cation (3000 rpm, 5 min.)

pre-emulsified W/0 emulsion

l membrane-emulsification (0.8 MPa)

membrane-emulsi丘ed W/0 emulsion + outer water phase

l pre-emulsi丘cation (1500 rpm, 3 min)

pre-emulsi丘ed W/O/W emulsion

l membrane-emulsi丘cation (0.3 MPa)

membrane-emulsified W/0/W emulsion

Fig.1 Preparing procedure of W/0/W emulsion by the

membrane emulsification method combined with pre-

emul sr五cation
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Fig. 2 Influence of particle dia血eter of W/O emulsion on

properties of W/O/ w emulsion

Emulsifying agents: ML750 2.0% in inner and outer water

phases, CR-500 2.0% in oil phase

a - Standard deviation / Mean particle diameter

Table 2　Permeating flux of W,/0!W emulsions through membrane.

Permeating flux

Cow [%]　　　　　J [rnVmvh]

エマルションの微細化は必要ないことがわかった.内包

率はおもに,水屑と油相に使用する乳化剤の濃度に影響

を受け,この実験では概ね60-90%の範囲の値が得

られた.

5.エマルションの微細化【20】

エマルションの安定性を高める方法として,粒径を微

小にすることが行われる.従来法では,高圧ホモジナイ

ザ～や与イクロフルイダイザ-など掛、機械力または衝

撃力を用いて微小化されている.これに対して,著者ら

は予備乳化を伴う腰乳化法でのエマルションの微小化を

検討している. Fig. 3に実験結果の⊥例を示す.この

実験では,膜透過回数を増やすと粒径分散係数は若干

増加するが,エマルションの平均粒径は減少し, 3回の

膜透過で平均粒径は平均細孔径(1.0 urn)とほぼ等しく

なった.予備乳化を伴う腰乳化法は,エマルションの膜

透過に要する水力学的エネルギーしか必要ないことか

ら,この実験結果は,きわめて低いエネルギーでのエマル

ションの微細化が可能であることを示している.
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1　　　　　　　2　　　　　　　3

Passage 6mes卜】

Fig. 3　Effect of passage times through membrane on mean

particle diameter and particle diameter distribution of 0/W

emulsion

6.その他の可能性

高融点食用油脂を用い声エマルションは,マーガリン

やファットスプレッドなどおもにW/0型エマルション

として利用されている.これに対して,高融点食用油脂

で0/Wエマルションを調製した場合,室温以下の温度

では油脂の結晶化に伴う粒子凝集によりエマルションの

不安定化が起こる.もし,高融点油脂0/Wエマルショ

ンの結晶化が制御でき,粒子凝集のない液状の0/Wエ

マルションが調製できれば,その用途も広がると考える.

Fig. 4に融点40℃の食用油脂で調製した0/Wエマル

ション(分散相濃度30wt%)を室温で保存しキ場合の粘

度の経時変化を示すが,粘度は時間が経過するにつれて

若干増加したものの, 1週間後でも粘度は低く十分に流

動状態を保っていた【21】.平均粒径と粒子分散係数の変

化もきわめて少なく,保存期間中の粒子凝集はほとんど

ないものと考えられた(Fig. 5)【21L Lかし,同じ組

成で撹拝乳化を行った場合には,平均粒径を同一しても

室温まで冷却する間に粒子凝集を起こし,乳化直後以降
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Fig. 4　Change in viscosity of solid fat in water (0ハりemulsion

prepared by the membrane emulsi丘cation method combined

with preヾmulsi丘cation (dispersed phase concentration = 30

WM,
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Fig. 5　Changes in mean particle diameter, Dp, and coefficient of

variance, a, of solid fat in water (0/w) emulsion prepared by

the membrane emulsification method combined with pre-

emulsi五cati on

の粘度測定は不可能であった.エマルションの耐低温

(凍結)性,耐高温性など,エマルションにとっては通

常ではない条件での安定性付与に関する研究は,今後の

課題である.
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鈴木寛一.羽倉義雄

予備乳化を伴う膜乳化法を用いれば,低い乳化エネル

ギーで単分散性の高い0/W型またはW/0型エマルショ

ンを生産性よく調製することができる.この方法では,

さらに高濃度エマルション,多相エマルション,凝子凝

集のない高融点油脂0/Wエマルションなど,特徴的な

性状の食品エマルションを調製することも可能である.

本報告では,このような予備乳化を伴う膜乳化法の興味

ある特徴を紹介する.

予備乳化を伴う膜乳化法を用いる転相法で,低濃度

の予備乳化エマルションを転相させて高濃度のエマルショ

ンを得る.実験で得られた最大濃度は, 0/Wエマルショ

ンで約90%, W/0エマルションで約85%であった.辛

均細孔径1.0 〃mのPTFE膜を用いて,平均粒径2.5 〃m

の単分散性の高いW/0/Wエマルションを調製できた

(粒子分散係数, α≒　0.1).この場合の予備乳化

W/0/Wエマルションの膜透過流束は,負加圧0.3 MPa

で　10 m/m2/h程度の値が得られた. W/0/Wエマ

ルションを調製する際の内包率は, w/oエマルション

の粒径には影響を受けなかった.膜乳化で得られたエマ

ルションを再度膜透過させると,効果的な粒径の微細化

が起きた.高融点油脂(融点=313K)を用いた0/W

エマルションを予備乳化を伴う膜乳化法で調製した場合

には,室温で数日間放置しても平均粒径に変化はなく,

液体状態を保っていた.このことは,室温に放置しても

油脂粒子の凝集が起きていないととを示している.




