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1. は じ め に

希望す る任意の粒径 に粒 径制御 がで き,し か も単分散

で安定性 の高 いエマル シ ョンを調製 する技術の開発は,

乳化 に係 わ る実 用的 な 目的か らだ けでは な く,エ マル

ションの諸性質 を研究す る学 問的な見地 か らも久 しく望

まれてきた.こ の夢の ような乳化技術が,多 孔質膜を利

用することで可能 とな った.所 謂,膜 乳化法の開発であ

る1)～4).膜乳化法 とは,分 散相液体を多孔質膜の細孔を

通 して連続相中 に圧入 し,微 小液滴 として分散 させ るこ

とによ りエマルシ ョンを得 る方法である1).従 って,こ

の膜乳化法で は,膜 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

が,適 切 な成分組成 と操作条件が設 定で きれば,生 成す

るエマル ションの粒径分布 は主に多孔質膜 の細孔径分布

で決 まるため,原 理 的に は希 望す る粒径分 布の エマル

ションが調製で きるところに最大 の特徴が ある.も し,

多孔質膜 の細孔径が均一な らば,理 想的 な単分散 エマル

ションの調製 も可能であ る.ま た,膜 乳化法で は,乳 化

系に機械的な強 い力を作用 させないため,乳 化中でのエ

マル ションの不安定化を低 く抑える ことが できることか

ら,従 来の乳化法で は調製 で きなか ったよ うな性状のエ

マル ションを得 る可能性 も期待されている.

膜乳化法が提唱 されて以来,膜 乳化 の基本的な特性 と

食品分野を は じめ として乳化 に係 わる各分野への応用に

関する研究 が提唱者 らを中心 に進め られて きたが4)～13),

一方で,膜 乳化法 には後述す るよ うな幾 つか の操作上の

制限があ ることも明 らか にされて きた.中 で も乳化速度

の低 さは大 きな問題で あったが,こ の点 に関 して は予備

乳化 を伴 う膜乳化技 術の開発14)～17)によ って大 きく改善

されて いる.更 に,予 備乳化を伴 う膜乳化で は,予 備乳

化 エマルションの粒子界面 と膜 との相互作用が,膜 透過

後 の分散粒子の存在状態 と性状 に大 きく影響 を与え,予

備乳化 エマル ションと膜の性状 および操作条件 によ って

は,エ マル ション粒子の崩壊(解 乳化)22)または全面的

転相(転 相膜乳化)が 可能 となる24)など,興 味あ る研究

結果が報告 されている.

ここで は,今 後 の技術的発展 と各乳化分野への応用が

期待 されている膜乳化技術に関 して,そ の乳化原理 と方

法,操 作条件 と制限,膜 乳化エマル ションの特性お よび

膜乳化法の応用 と発展性 などの研究成果 を紹介す る.

2. 膜乳化の条件 と乳化特性

膜乳化法では,分 散相 と連続相 にそれぞれ に油 と水 を

用 いることによ り水中油型(O/W)エ マル ションが調製

でき,油 中水型(W/O)エ マル ションを調製す る場合 は

その逆 とすればよい.こ こで,分 散相(内 相)と は微小

液滴 と して分散 している液相,連 続相(外 相)と は分散

相液滴を取 り囲んでいる液相の ことを言 う.こ の膜乳化

には,図1に 示すよ うに多孔質膜を介 して分散相液体 を

直接連続相中に圧入分散 させ る方法(A)1)～4)と,予 備乳

化 した粒子の粗 いエマル ションを多孔質膜を介 して膜乳
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図1 分散相 の直接膜透過 によ る膜乳化(A)と,予 備乳化を伴 う膜乳化(B)の 乳化状態 イメージ図

図2 分散相 の直接膜透過法の装置概念図18)

化 を行 う方法(B)14)～17)とがあ る.い ずれの場合 も,膜 の

細孔が連続相液体で十分濡れてい るよ うに保つ ことが膜

乳化の重要 な条件で ある.従 って,特 殊 な場合 を除 き連

続相が水 の場合 は親水性膜,油 の場 合は疎水性膜 を使用

す る.以 下 に,そ れぞれの乳化法の特徴 や乳化条件,生

成す るエマル ションの特性等を説明する.

2-1. 分散相の直接膜乳化法

この方法 による乳化装置の概念図を図2に 示す18).こ

の膜乳 化 法で は,分 散 相 を膜 細孔 の中 に透過 させ なが

ら,細 孔 を連続 相で濡 れ た状 態 に保 つ ことが必要 であ

り,そ の ために以下のよ うな諸点 に注意 を要す る3).

1) 使用 した多孔質膜 と親和性 のよ い乳化剤 を連続相

に使用 して,細 孔内に連続相 が浸透 し易 くす ること.2)

分散相の膜透過速度は,細 孔 内への連続相の補給を妨げ

ない程度に低 く抑え ること.そ のためには,分 散 相の膜

透過 のために加える圧 力は,分 散相が膜透過す る下限の

圧 力よ りあま り高 くない範囲 に抑え ること.3)連 続相 を

撹拌 または循環 させ,膜 透過 して連続相中 に押 し出 され

図3 分散相を膜に直接圧入する膜乳化法の一般的

特性

た分散相が膜面か ら離れ易 くす ること.4)細 孔内への連

続相 の供給 を妨 げないために,分 散相濃度 をあまり高 く

しないこと.

安定 な膜乳化が行え る分散相 の膜透過速度や連続相の

循環 または撹拌速度は,多 孔質膜 の性状 や分散相の体積

分率 またはエマル ションの組成 によって異 なるが,一 般

的には図3に 示すよ うな傾 向となり,適 切 な条件が満足

されないと,粒 径分布が広 く安定性 の低 い多分散 エマル

ションとなった り,膜 乳化 その もが不可能 とな ったりす

る.特 に,2)の 乳化圧(又 は分散相の膜透過速度)に 関

しては,使 用す る多孔質膜 の厚 さや細孔径及び界面特性

などにより安定 した膜乳化 が行 える範囲が変化 し,そ の

上限値 より高い圧力では膜乳化 の最大の長所である単分

散性が失われ るため,希 望 する状態の膜乳化が行える圧

力範囲を予め確認 してお くことが必要で ある.従 って,

分散相の直接膜乳化法では,乳 化速度 を高 くで きないこ

とが実用化 に対 しての大 きな問題点 となって いる.し か

し,こ の方法 は乳 化原理か らして も気-液 の接触を極め

て低 い レベルに抑 える ことが可能 であり,少 量で も高い

単分散性が要求 される微粒子 の製造や医薬品等の付加価

値 の高 いエマル シ ョンの調製 には有用 な方法 と考え られ

る.
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使用す る乳化剤 は,通 常,連 続相 に溶解す るものが用

いられるが,食 用油脂類を用 いて単分散性の高いエマル

ションを得 るためには,連 続相だ けでな く分散相 に も乳

化剤を適量添加す ることが望 ま しい10).こ の場合の乳化

剤 としては,膜 との親和性が低 く,分 散相 に完全に溶解

するものを用 いることが大切で ある.こ の方法で調製 さ

れるエマル シ ョンの平均粒 径は,O/W型 とW/O型 エ

マル シ ョンの いず れ も使 用 した膜 の平 均細孔 径 の3.25

倍3)から5倍10)程 度 になると報告 されてい る.ま た,W/

Oエ マル ションを調製 する場合 には疎水膜 を使用 しなけ

ればな らないが,連 続相油 である油 の粘度が高 い場合に

親水性膜を用いて膜 を簡易 的に疎水化す る方法 と して,

予め膜を油相 に浸す方 法 も提案 されているが,こ の場合

には,生 成するW/Oエ マル シ ョンの平均粒径 は,膜 平

均細孔径の約9倍 とな った との報告 もある13).通 常,安

定な状態で膜 乳化が行えれば,生 成 するエマル シ ョンの

粒径分布 は膜 の細孔 径分布 にほぼ相似 となるとされ,細

孔径分布の狭い膜を使 用すれば,単 分散性の極めて高い

エマルシ ョンが調製 で きる ところに膜乳化の大 きな特徴

がある.し か し,同 一 の膜 を使用 して も,エ マル ション

の組成,使 用す る乳 化剤の種類 と濃度,分 散相の膜透過

流束等 によ って粒 径分布 や平 均粒径 が異 なる場 合が あ

る19)こ の理由 につ いては まだ不明な点が多 い.

最近,膜 乳化の機 構を考察 する上 で,極 めて興味ある

研究成果が報告 されている20)～23).これ ら一連の研究 は,

図421)に 示すよ うな シ リコン単結晶基盤上に作成 した精

密且つ均一な細孔(マ イ クロチ ャネル)を 用 いて乳化を

行 った もので,乳 化の状 態,即 ち,分 散 相 のマ イク ロ

チ ャネル透過状態,連 続相側 での分散相粒子の生成状態

とマイクロチ ャネルか らの分離 の様子 などを顕微鏡を介

してCCDカ メ ラで観 察 した ところ に大 きな特 徴が あ

る.こ れ らの研究結 果は,以 下 のよ うに要約 され る.1)

適切 な条件下で は,均 一 なマイク ロチ ャネルか ら均一粒

径のエマルシ ョン(マ イ クロスフ ィア)が 生成 した.2)

従 って,そ の単 分散性 は極 めて高 く,粒 径 の変 動係数

(標準偏差/平均 粒径)は2%以 下 であった.3)エ マル

ションの平均粒径 は,マ イ クロチャネル相当直径の3.5

倍前後であ り,使 用 す る乳化剤 とその濃度 によ って変化

した.4)マ イクロチ ャネルの長 さ(膜 乳化用の膜の膜厚

に相当)が 数十 μm(マ イクロメー トル)程 度であ って も

乳化が可能 であ った.5)マ イ クロスフ ィアが生成する臨

界圧は,乳 化剤 とその濃度 に依存 した.6)エ マル ション

の形成 には,マ イク ロチ ャネル出 口での分散相粒子の分

離状態 の影響 が大 きい.

また,こ の研究 グループは,O/Wエ マル ション又 は

W/Oエ マ ル シ ョンを マ イ クロチ ャネルお よ びPTFE

(polytetrafluoroethylene)膜 に透過 させ た場合 のエマ

ル シ ョンの状 態変化 を同様 の可視化手 法 を用 いて観 察

し,分 散相 と膜 との相互 作用 によ ってはエマルシ ョンの

部分的転相 また は解乳化 が起 こることを報告 し,そ の機

構 を考察 してい る22).

2-2. 予備乳 化を伴 う膜乳化法 とその特性

安定性 と単分散性 の高 いエマルシ ョンを調製で きるこ

とを大 きな特徴 とする膜乳化法であ るが,分 散相を直接

膜透過す る方法ではエマル ションの生産性が低い ことが

実用化の範囲を制約 している.こ の問題を解決す る一 方

法 と して予 備 乳 化 を伴 う膜 乳 化 法 が 開 発 され て い

る14)～17).この方法 は,緩 やか な条件での予備乳化 で分散

相 を連続相 中に粗 く分散 させ,分 散相粒子 の油-水 界面

に予め乳化剤を吸着 させて連続相で覆 ってお くことで,

分散相粒子が膜透過す る際 に膜の細孔壁が分散相 で濡 れ

て しまう危険性 を減 らす方法であ る.具 体的 には,調 製

したいエマル ションと同型で,し か も使 用する多孔質膜

の平均細孔径よ り大粒径の エマル ションを予備乳化で調

製 し,こ の予備乳化 エマルシ ョンを更に多孔質膜 を介 し

て膜乳化を行ない目的の粒径の単分散 的エマルシ ョンを

得 る方法である.予 備乳化に は撹拌法など都合 のよい方

法を用いればよい.こ の予備乳化を伴 う膜乳化法で は,

予備乳化エマル ション全体の膜透過が容易 で,予 備乳化

エマルシ ョンと同 じ濃度の膜乳化エマル ションが調製で

きる.ま た,連 続相の循環や撹拌 を行 なわな くて も安定

なエマル ションが調製で きることに この方法 の大 きな特

徴があ る.更 に,以 下の ような興味ある結果 も報告 され

て いる.1)食 用油 のような性状の油を用いて も膜乳化が

極めて容易である.2)予 備乳化エマル ションの膜透過速

度 に制限がな く生産性が極めて高い.因 みに,予 備乳化

エマルショ ンの膜透過流束 と して8m3/(mm2・h)程 度 ま

で報告 されているが17).予 備乳化エマル ションの膜透過

圧を高めれば,更 に高 い生産性を得る ことが可能で ある

と してい る.3)分 散相濃度 に制限がな く,低 濃度か ら高

濃度 まで任意 の濃度の エマル シ ョンが調製 で きる.4)図

5の 例 に示すよ うに,乳 化圧力又は予備乳化 エマル ショ

ンの膜透過速度 が高 くな るに従 って調製 され たエマ ル

ションの平均粒径 は減少 し,単 分散性 も向上す る16)17).

この ような特性 は,分 散相の膜透過速 度を上 限値以上 に

高め ると,エ マル ションの単分散性が減少 した り膜乳化

その ものが不可能 になる分散相の直接膜透過 法とは全 く

逆の特性である.5)予 備乳化を伴 う膜乳化法で調製 され
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図4 シ リコ ンマ イ クロ チ ャネ ル とマ イ クロ チ ャネ ル乳 化 の 説 明 図21)

図5 予備乳化のO/Wエ マル ションの膜透過流束 と膜乳化 エマル ションの平均粒径 に与え る乳化圧 力の影響16)

ガラス多孔質膜 ●:Dm=2.70μm ○:Dm=4.20μm Dm:平 均細孔径 Dp50:平 均粒径

るエ マル シ ョンの平均粒径 は膜平均細孔径の2倍 程度 と

な り,分 散相液体を直接膜透過 させる場合 より平均粒径

の小 さいエ マルシ ョンが調製 で きる16).6) PTFE膜 な ど

のメ ンブ レンフィル ターで も膜乳化が可能で ある.こ の

場合に は膜 の細孔 径分布が若干広 いため,調 製 され る膜

乳化 エマル ションの単分散性 はその分低下す る17).7)膜

の細孔径 より小 さな粒径のエマル ション粒子 は,膜 の細

孔 を素通 りす ることが考え られるため,単 分散性を高め

るためには予備乳化の条件 を緩やかに して,微 小 エマル

ションの生成 を抑え る必要 があ る.8)連 続相 を循環又は

撹拌 させる必要がな く,乳 化圧の微小制御 も必要 ないこ

とか ら,膜 乳化装置 と操作が単純化 で きる18).
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図6 予備乳化 を伴 う膜乳化法の装置概念図18)

この方法で は,予 備乳化 と膜乳 化のプ ロセスを連結す

るか,図6の 装置概念図18)のよ うに乳化材料の貯槽で予

備乳化 を行 な う半 連続 また は連続 式が可能 と考 え られ

る.

2-3. 予備乳化を伴 う膜乳化法の応用技 術

予備乳化 を伴 う膜乳化法の興味あ る応用技術 と して転

相膜乳化法24)が報告 されている.こ れ は,多 孔質膜の界

面特性を利用 して予備乳化 エマルシ ョンを転相 させつつ

膜乳化を行 うもので ある.従 って,こ の方法は分散相の

直接膜乳化法 には適用で きない.通 常の膜乳化 では,連

続相 と親和性 の高 い膜(連 続相が水相な ら親水性膜)を

使用す るが,こ の転相膜乳化で は逆に分散相 と親和性の

高い膜を使用 すると ころに特徴が ある.即 ち,予 備乳化

エマルションがO/W型 エマル ションな ら,親 水性膜 に

代えて疎水性膜 を用 い,W/O型 な ら親水性膜を用いる.

エマル シ ョンを転相 させ る場合,こ れ までは転相温度

法を用 いるか特殊 な乳化剤組成 にす る等,条 件が限定 さ

れるもの と考 え られて きた.し か し,転 相膜乳化法 では,

通常の膜乳 化を行 う場合 と同様 の組成で転相 させること

が可能であ る.こ の転相膜乳化法 の利点 は,一 般 的な乳

化法である撹拌法等 では調製が極 めて困難な高濃度 エマ

ル ションを容 易に調製 で きることにある.即 ち,撹 拌法

その他で予備乳化 が容易 な低濃度 エマル ションを転相 さ

せれば,予 備乳化 エマル ションの連続相の濃度 と同 じ分

散相 濃度 を もつ膜 乳化 エマ ル シ ョンとな る.例 えば,

30%予 備乳化W/Oエ マ ル シ ョンを転相 させ れば70%

膜乳化O/Wエ マルシ ョンとな る.同 様 に,O/W型 か ら

W/O型 への転相 も可能 であ る.転 相膜乳化で調製 され

た高濃度エマル ションは,通 常膜乳化で調製 されたエマ

ルシ ョンと較 べて,粒 径分布 は若干広 くなるが,膜 乳化

エマル シ ョンの特性 をよ く保持 した安定性の高 いエ マル

ションとな る.転 相 エマル ションの安定性や転相限界濃

度等 は,使 用す る乳化剤 の種類 と濃度 によって影響を受

けるが,乳 化剤にポ リグ リセ リン脂肪酸 エステル類を用

いた場合,乳 化剤濃度 が2%で,O/W型 で は90%, W/

O型 で85%程 度 まで は安定 な転相 エマル シ ョンを調製

できると報告 されている24)

この転相膜乳化法では,予 備乳化 エマル ションが膜透

過す る過程で分散相粒子 と膜 との相互作用によ り転相 が

起 こるもの と考え られるが,そ の機構の詳細に関 しては

今後の課題であ る.こ の点 に関 して,マ イクロチ ャネル

法 で観察 されたエ マル シ ョンの解 乳化 の様 子22)は転相

膜乳化の機構を考える上 で興味深 い.

3. 膜乳化用多孔質膜

膜乳化 に用い る多孔質膜 は,基 本的 には膜の親水性又

は疎水性が十分であればよ く,膜 の材質は問われない.

現 在,膜 乳 化に は主 に通常SPG膜 と呼 ばれて いるガ ラ

ス多孔質膜26)～28)が用 いられてい る.こ のSPG膜 は成分

的に親水性であ り,耐 熱性 と機械的強度が高 く,細 孔径

分布 も極 めて狭 く制御 されているため,膜 乳化用 多孔質

膜 としては多 くの利点 を有 している.し か し,耐 アルカ

リ性が弱 いため,強 アルカ リ洗浄 には不向 きであ る.そ

のため,蛋 白質 その他 の食 品成分がSPG膜 に付着 した

場 合には,長 時間を要 する膜 の洗浄か ら再生に至 る一連

の処理 が操作上の問題 となる9).ま た,W/Oエ マル ショ

ンを調製 す る場合 には,SPG膜 の疎 水化が必 要で ある

が,疎 水化 ための化学的処理法 は食品 エマ ルションの調

製には適 さない4).最 近,欧 州ではセラ ミック膜を用い

て膜乳化 の研究が行われるよ うにな った29)～31).

一方,膜 乳化で は,無 機 質膜以外 に もPTFE膜 な ど市

販 されている メンブ レンフィル ターなど有機質系の多孔

質膜で も膜乳化が可能であ る17)24).サニ タリー性が特に

強 く要求 される乳化の分野では,膜 乳化 の生産性 に加え

て乳化装 置のCIP (cleaning in place)洗 浄が可能か否

か も問題 となるため,耐 薬品性が高 く,洗 浄 によって親

水性又は疎水性 が損 なわれな いよ うな多孔質膜が必要 と

なる.

4. お わ り に

上述の ように,膜 乳化法 は単分散性 と安定性の高いエ

マルシ ョンを調製 で きることを大 きな特徴 とす る.予 備

乳化を伴 う膜 乳化法 と転相膜乳化法を用 いれば,膜 乳化

の短所 とされていた乳化速度 とエマルシ ョン濃度の問題
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も解決 され,低 濃度か ら高濃度 まで ほぼ任意の濃度の膜

乳化 エ マル シ ョンを高 い生産 性で調 製す る ことが で き

る.ま た,乳 化 には,分 散相流体 の膜透過 に必要 な水力

学的 なエネルギー しか必要 な く,他 の乳化法 に比べて も

所要 エネルギ ーが低 い こと も膜乳化 の大 きな特徴で あ

る25).し か し,こ のよ うに多 くの利点 を持つ膜乳化法で

あるが,食 品 エマル ションのよ うに膜透過が不可能な固

形分や凝固蛋 白質等 を含 む多成分系 の乳化 には適 さない

欠点 を持 つ.従 って,膜 乳化法 を実用面で利用す るに は,

例 えば,高 安定 な多相 エマル ション,単 分散マ イクロカ

プセル,高 安定 ・高濃度 エマル ションなど既存の乳化 法

で は調製不可能 な性状又 は機能 を持つ エマルシ ョンの調

製法 と しての条件 を検討す ることが必要であ る.
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