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研究成果の概要（和文）：本課題では、カプセル内にあらゆる有用物質を高効率で内包でき、かつ、そのカプセ
ルに意図した機能を付与できる、極めて汎用性の高いカプセル調製法の確立を目指した。その実現のために、如
何なる固体表面においても濡れ広がらずに安定的に球状を保つことができる液滴であるリキッドマーブルを利用
した。実際に、高効率で有用物質をカプセルに内包することができた。また、壁厚みが均一なコア-シェルカプ
セルを精度良く、かつ連続的に製造する方法も見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, millimeter-sized matrix and core/shell-type capsules were 
prepared using liquid marbles in air. Matrix-type capsules were prepared by photopolymerization of 
liquid hydrophobic monomer marbles containing ingredients. Ingredients could be encapsulated with 
high efficiency. Core/shell capsules were prepared by photopolymerization of the liquid monomer 
marbles injected with an immiscible water droplet. Interfacial thermodynamic prediction of internal 
configuration of capsules indicated successful formation of core/shell capsules. However, 
photopolymerization of the liquid marbles in a static condition resulted in formation of not only 
core/shell capsules but also acorn-type capsules. Furthermore, the core/shell capsules were 
distorted and the shell thickness was not uniform. Rolling of the liquid marbles, which generated 
centrifugal force inside of the liquid marbles, was effective to prepare spherical capsules with 
highly uniform shell thickness.

研究分野： 化学工学、界面化学

キーワード： カプセル　バイオインスパイアード　気相　リキッドマーブル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究のカプセル作製法は、カプセル中に内包されずにロスされてしまう有用物質の量を劇的に減らすことがで
きるため、製造コストの削減につながる。したがって、従来技術ではコストの問題により商品化が不可能と見な
されてきた様々なカプセル製品の商品化につながり、その社会的意義は大きい。また、カプセル内部構造の制御
法のほとんどは、カプセルが液相中で調製されることを前提として提案されたものであり、それとは表面/界面
張力や作用する浮力が大きく異なる気相中でのカプセル内部構造の制御指針を確立できており、実用的のみなら
ず学術的な価値も極めて高い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 有用物質をカプセルに内包することによって、その物質を外環境から保護できるなどのメリ
ットが生じるため、カプセルは様々な分野で使用されている。一般的に、カプセルの有用物質含
有率（=有用物質重量×100/カプセル重量）が高いほど、カプセルの性能は高いと見なされる。
有用物質の高含有化のためには、有用物質を高効率でカプセルに内包できる技術が必要となる。
しかし、ほとんどの既報のカプセル作製法では、物質を溶かす能力が高い液体中でカプセルを調
製するため、有用物質が周囲の液体中に溶出してしまい、高効率で内包することは難しい。その
有用物質の漏洩がカプセル製造コストの増加につながっている。一方、気体は液体よりも物質を
溶かす能力が極端に低いため、その中でカプセルを調製できれば、あらゆる有用物質を高効率で
内包でき、高含有化も期待できる。 
 気相中でカプセルを作製する方法としてこれまでに唯一報告されているのが、カプセル壁材
溶液を気相中に噴霧し、気相中でそのまま液滴を固化させるという方法である。この方法では、
噴霧された液滴が落下し床に到達するまでの短時間（一般的には数秒以内）で液滴を固化させな
ければならないため、ある特定の液滴固化法しか採用することができず、カプセルに付与できる
機能が限られる。したがって、有用物質を高効率でカプセルに内包でき、さらに様々な液滴固化
法によってカプセルを作製するためには、気相中で液滴を落下させずに長時間浮遊させ続ける
ことが必要である。 
 
２．研究の目的 
 リキッドマーブルとは、対象とする液体に対して適度な濡れ性を有する微粒子によって覆わ
れた液滴のことであり、如何なる固体表面においてもその液滴は濡れ広がらずに安定的に球状
を保つことができる。本課題では、そのリキッドマーブルを利用することで、上記の新規なカプ
セル作製法を開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 リキッドマーブルを作製するための撥液性粉末材料として、表面をパーフルオロアルキル基
によって覆ったシリカモノリスを用いた（G. Hayase, et al., Angew. Chem-Int. Ed., 52, 10788, 2013）。
そのモノリスを乳鉢ですり潰すことで粉末状にした。有用物質および光重合開始剤を溶解させ
たアクリル系液体モノマー5 l を撥液性粉末上に滴下し、転がすことでリキッドマーブルを作製
した。そのリキッドマーブルに高強度 LED ライトを数分照射することで、モノマーを重合させ
カプセルを作製した。有用物質の内包効率は、液滴とカプセルの重量の違い、またはカプセル内
部の有用物質を定量することにより算出した。 
 コア-シェルカプセルは以下の手順で作製した。光重合開始剤を溶解させたアクリル系液体モ
ノマー8 l からなるリキッドマーブルを上記と同じ手順で作製した。続いて、そのモノマーとは
混和しない蒸留水 2 l をそのリキッドマーブル内部に注入した後、光を照射することでモノマ
ーを固化させた。 
 
４．研究成果 
 有用物質として抗がん剤であるドキソルビシン、蓄熱物質であるテトラデカンおよびビタミン
E である α-トコフェロールを選択した。それらの内包効率はほぼ 100%であった（表 1）。これは、
本法では液体中でなく、物質を溶かす能力が極めて低い気相中でカプセルを作製しているために、
液滴の固化中に有用物質がその周囲の空気中に漏洩することがなかったためであると考えられる。
以上のように、本法によって高効率でカプセル内に有用物質を包括できることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 次に、本法によりコア-シェルカプセルを作製可能であるか調査した。液相中においてコア-シ
ェルカプセルを作製する際には、拡張係数（S）がその指標として利用されている。具体的には、
以下の条件を満たす場合に、コア-シェル構造が界面熱力学的に最も安定となり、結果としてカ
プセルもコア-シェル構造となることが報告されている。 
S 1 =  23  ( 12 +  13 ) < 0 
S 2 =  13  ( 23 +  12 ) < 0 
S 3 =  12  ( 13 +  23 ) > 0 
ここで、1 はコアとなる液体、2 は液滴の分散媒および 3 はカプセル壁材液を表す。なお、それ
ら 3 種の流体は相互に混和しない物質とする。本研究では、2 を空気、3 を使用しているモノマ
ーに固定し、上記条件を満たすように 1 のコアとなる液体として蒸留水を選択し、カプセルを作

表 1. 有用物質の内包効率. 

有用物質 内包効率 (%) 

ドキソルビシン 100  5 

テトラデカン 99.6  0.2 

α-トコフェロール 99.5  1.2 
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製した。その結果、コア-シェル構造を確認できたが、その壁厚みは均一でなくカプセルの強度
に問題が残った（図 1、0 rpm）。壁厚みが均一でなかった理由は、蒸留水の密度がモノマーの密
度よりも小さく、それにより浮力が生じ、リキッドマーブル内部で水滴が上昇したためであると
考えられた。そこで、この問題を解決するべく、リキッドマーブルを転がすことで、リキッドマ
ーブルの中心からその外周に向かう遠心力を発生させた。この遠心力によって密度がより大き
なモノマーがリキッドマーブル外表面に移動しようとし、その反動で水滴がリキッドマーブル
の中央に移動すると考えられた。実際に、リキッドマーブルを転がす速度を最適化することによ
り、壁厚みが均一なコア-シェルカプセルを作製することができた（図 1、90 rpm）。このカプセ
ルに包括した水滴にあらかじめ蛍光色素を溶かしておき、そのカプセルからの蛍光色素の漏洩
を調査するために、カプセルを水中で振盪したところ、全く蛍光物質の漏洩が確認されなかった
（図 2. PEG（ポリエチレングリコール） 0%）。このことは、作製した壁厚みが均質なカプセル
の封じ込め能力の高さを証明している。 
 カプセルの使用用途によっては、カプセルから内包物を放出させることが求められる場合も
ある。そこで、両親媒性である PEG を添加したモノマーからカプセルを作製した。そのカプセ
ルを水に投入すると、カプセル壁に組み込まれた PEG が周囲の水に溶け出し、その部分か水が
通過できる孔となり、それにより内包物を放出できると考えた。実際に、組み込む PEG の濃度
を変えることで、内包物の放出速度を制御できることが示された（図 2）。 

 

 

図 1. 作製したコア-シェルカプセルの外観と断面. 

 
図 2. カプセルに内包した色素の放出率と PEG 濃度との関係. 
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