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研究成果の概要（和文）：本研究は，マイクロフルイディクス技術の１つであるガラスキャピラリーデバイスを用いた
単分散ダブルエマルション調製手法と，膜を用いたエマルションプロセッシング技術を融合することで，粒径がシング
ルミクロンオーダーのダブルエマルションを調製することを目指した．本技術はWater-in-Oil-in-Water (W/O/W)型，O
il-in-Water-in-Oil (O/W/O)型のいずれのダブルエマルションに対して有効であり，膜を透過させるときのフラックス
，および膜の細孔径により，エマルション粒径を制御できることを明らかにした．さらに得られるエマルションの構造
上の特徴を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop a novel preparation method for smaller-sized 
double emulsion droplets by integrating glass capillary device for preparing larger-sized monodispersed 
double emulsion droplets with emulsion processing technique using membranes. The developed method was 
successfully applied to preparation of Water-in-Oil-in-Water (W/O/W) emulsion droplets as well as 
Oil-in-Water-in-Oil (O/W/O) emulsion droplets. The flux and pore size of the membrane used greatly 
affected the sizes of the double emulsion droplets. Additionally, we studied the characteristics in the 
structures of the double emulsion droplets prepared using this novel method.

研究分野： 膜工学

キーワード： エマルション　マイクロフルイディクス　膜
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
2005 年に Weitz らは glass capillary 

device を開発し，Water-in-Oil-in-Water 
(W/O/W)型ダブルエマルションをone-step調
製できることを報告した(Science, 308 
(2005) 537)．Glass capillary device は内
径 1 mm 程度のキャピラリーを図 1 のように
ガラス板上に固定したものである．本手法に
より調製されるダブルエマルションは極め
て単分散であり，最内相の大きさや個数を精
密に制御できるが，調製されるエマルション
径はキャピラリー内径に依存するため，100 
μm 以下のダブルエマルション調製は極めて
難しいという課題があった．また，1990 年代
に Nakashima らは細孔径分布がシャープな
SPG 膜を作製し(Key Eng. Mater., 61&62 
(1991) 513)，膜を介してエマルションを調
製する手法，さらには，粗大な多分散エマル
ションを膜透過することでサイズダウンす
ると同時に単分散性を獲得する手法を開発
した．これらのプロセッシング技術がハンド
リングを得意とするエマルション径はSPG膜
細孔径に依存するため，サブミクロン～数十
ミクロンである． 

これらの技術を融合することで，glass 
capillary deviceにより調製されるエマルシ
ョンの最大の特長である高次構造を維持し
つつ，エマルション径をシングルミクロンオ
ーダー以下まで小さくできる，新しい技術の

開発が可能と考えるに至った． 
 
２．研究の目的 
 Glass capillary device を用いて調製され
る W/O/W や O/W/O エマルションを，SPG 膜で
透過させることで，シングルミクロンオーダ
ーの単分散な W/O/W や O/W/O エマルションと
する技術の開発を目的とした．  
 
３．研究の方法 
(1) W/O/W エマルションの膜透過におけるフ
ラックスおよび膜細孔径の影響 
 Glass capillary device を用いて W/O/W エ
マルションを調製した．最内相，中間相，最
外相溶液はそれぞれ7 wt% グルコース, 3 wt% 
ポリビニルアルコール，0.4 または 0.8 wt% 
Allura Red を含む水溶液, 30 wt% TGCR(界面
活性剤)を含むケロシン, 7 wt% グルコース, 
3 wt% ポリビニルアルコール，0.25 wt% ド
デシル硫酸ナトリウムを含む水溶液を用い
た． 
 まずフラックスの影響を評価するため，細
孔径が50 μmの親水性膜を用い，1.57 × 10−5, 
1.57 × 10−4 または 4.70 × 10−4 m3 m−2 s−1

のフラックス条件で膜透過を行い，透過後の
エマルションの構造および粒径を評価した． 
 さらに膜細孔径の影響を評価するため，細
孔径が 50，38.4 または 25 μmの親水性膜を
用い，1.0 × 10−4 m3 m−2 s−1 のフラックス条
件で膜透過を行い，透過後のエマルションの
構造および粒径を評価した． 
 
(2) W/O/W エマルションの膜透過挙動の
in-situ 観察 
 細孔径が 50μm の親水性膜を，2 枚のスラ
イドガラスに挟み，Glass capillary device
を用いて調製するW/O/Wエマルションが膜を
透過する挙動を，ハイスピードカメラを用い
て観察した． 
 
(3) O/W/O エマルションの膜透過挙動の検討 
 Glass capillary device を用いて O/W/O エ
マルションを調製した．最内相，中間相，最
外相溶液はそれぞれ 0.1 wt% Sudan Red 7B
を含むケロシン，7.58 wt% グルコース, 1.5 
wt% ポリビニルアルコール，0.1 wt% ドデシ
ル硫酸ナトリウムを含む水溶液，30 wt% TGCR
を含むケロシンを用いた． 
細孔径が 50 μm の疎水性膜を用い，膜透

過挙動の観察と，膜透過後のエマルションの
構造および粒径を評価した． 
 
４．研究成果 
(1) W/O/W エマルションの膜透過におけるフ
ラックスおよび膜細孔径の影響 
  Glass capillary device を用いて，最内相，
中間相，最外相溶液供給速度を 100, 500, 
3000 μL h−1として W/O/W エマルションを調
製したところ，最内部の水滴と最外部の油滴
の平均径はそれぞれ 88 μm と 148 μm であ
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図 1 (a) glass capillary device 全体，
(b)エマルション調製部(○部)の拡大写真，

(c)ダブルエマルション調製の模式図 



った．このエマルションを細孔径が 50 μm
の親水性膜を用い，1.57 × 10−5, 1.57 × 10−4 
または 4.70 × 10−4 m3 m−2 s−1 のフラックス
条件で膜透過したところ，膜透過後はいずれ
のダブルエマルションも，中間油相で構成さ
れるシェル部分が極めて薄くなることが分
かった．また膜透過後のエマルションの大き
さ(シェルが薄いため最内部の水滴と最外部
の油滴の径はほとんど同じと見なす)は，そ
れぞれ 82 μm，67 μm，65 μm となり，膜
透過前のエマルションサイズより小さくな
り，さらにフラックスが大きなほど得られる
エマルションサイズは小さくなることが分
かった(図 2)． 

図 2. Glass capillary device を用いて調製
した W/O/W エマルション(上)と，細孔径 50
μmの親水性膜を 1.57 × 10−5 m3 m−2 s−1のフ
ラックスで透過した後のダブルエマルショ

ン(下) 
 
 細孔径が 50，38.4 または 25 μmの親水性
膜を用い，1.0 × 10−4 m3 m−2 s−1 のフラック
ス条件で膜透過したところ，やはり膜透過後
はいずれのダブルエマルションも，中間油相
で構成されるシェル部分が極めて薄くなっ
た．また膜透過後のエマルションの大きさは，
それぞれ 82 μm，76 μm，48 μm となり，
膜透過前のエマルションサイズより小さく
なり，さらに膜細孔径が小さなほど得られる
エマルションサイズは小さくなることが分
かった． 
 すなわち，W/O/W エマルションを膜透過す
ることで，フラックスおよび膜細孔径に応じ
たエマルションのサイズダウンを実現でき

ること，およびそのダブルエマルションのシ
ェル部が極めて薄くなることが明らかとな
った． 
 
(2) W/O/W エマルションの膜透過挙動の
in-situ 観察 
 W/O/W エマルションの膜透過挙動をハイス
ピードカメラを用いて観察したところ，図 3
に示すような2つの重要なモードを見出すこ
とができた． 

図 3. (a)第 1のモード：シェル部が剥ぎ取ら
れる，(b)第 2のモード：ダブルエマルショ

ンが分裂する． 
 
まず第 1に膜透過時にシェル部が剥ぎ取ら

れ，これに由来する Oil-in-Water (O/W)型の
シングルエマルションが副生すると同時に
シェル部が薄くなるモードである．W/O/W エ
マルションは膜面をスムースに透過しない
ケースがあり，膜面に滞留することがある．
しかし，最外相の溶液は膜細孔へ流入しつづ
けるため，最外相の流れ(＝せん断)により中
間相が剥ぎ取られ，上記のようなモードが見
られるものと考えられる．(1)で述べたよう
に，膜透過後のエマルションは，どのような
フラックス条件で膜透過しても，またどのよ
うな細孔径の膜を透過しても，シェル部が極
めて薄くなる現象が見られており，このモー
ドが見られることはリーズナブルな結果で
あると言える． 
 第 2 に膜透過時にダブルエマルションが 2
個以上の細孔に同時に接し，2 個以上の小さ
なダブルエマルションに分裂するモードで
ある．このモードこそが本研究で目指す現象
であり，特に膜細孔が分岐する場所でおこり
やすいものと考えられる．この第 2のモード
に類するモードとして，ダブルエマルション
が崩壊する現象も見られた．特に膜骨格の鋭
利な部分にエマルションが接触する場合に，
エマルションの崩壊が見られるものと思わ
れる． 
 膜透過に際し，第 1のモードと第 2のモー
ドは繰り返し起きているものと考えられる
が，現時点ではこれらの透過モードを制御す
ることはできない．もしこれらのモードを制
御することが可能になれば，エマルションの
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サイズダウンの程度と，シェル部の厚さを任
意に制御できることになり，本技術の究極的
な目標を達成することができる． 
 また現時点では 48 μm の W/O/W エマルシ
ョンが最小のサイズであり，当初目標とした
シングルミクロンオーダーの実証には到達
できなかった．しかし，膜透過フラックスの
影響や膜細孔の影響を明らかにすることが
でき，これらの知見を基に，シングルミクロ
ンオーダーのW/O/Wエマルション調製は十分
可能になると考えられる． 
 
(3) O/W/O エマルションの膜透過挙動の検討 
O/W/O エマルションにおいても，(1)で述べた
W/O/W エマルションの場合と同様に，フラッ
クスによって得られるエマルションのサイ
ズダウンの程度が変わることが明らかとな
った．またシェル部分が極めて薄くなること
も分かった．さらにハイスピードカメラを用
いて膜透過挙動を観察したところ，(2) で述
べた W/O/W エマルションの場合と同様に，2
つのモードが見られることが明らかとなっ
た． 
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