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要旨 

 逆ミセルおよび W/O エマルションの分散微少水滴を反応場として，PVA とグルタルアルデヒド

をそれぞれ溶解した微少水滴を混合・合一させることによりポリビニルアルコール(PVA)をグルタ

ルアルデヒドで架橋した微粒子を調製した。得られた PVA 微粒子の粒径は，分散させた PVA 水溶

液の濃度と体積分率のみに依存し，グルタルアルデヒド溶液の濃度と体積分率には無関係であっ

た。これは，生成した PVA を含む微少水滴の粒径によってのみ PVA 微粒子の粒子径が決り，PVA

とグルタルアルデヒの反応が比較的早いことを表している。 

 

１． 緒言 

 

 逆ミセルは，油溶性界面活性剤を微量の水とともに

低極性または無極性有機溶媒に溶解させたとき形成さ

れるナノサイズの球状分子集合体であり，界面活性剤

の極性基を内部に向け中心部に微小な水相を持つ。こ

の微少水相は，数nmから数10nmの大きさであり，ここ

を反応場として用いることによりナノ粒子の調製が可

能となる1,2)。さらに，W/OエマルションやO/Wエマル

ションのμmオーダーの分散液滴内を反応場とした微

粒子調製も行われている3)。 
 本研究では，逆ミセルおよびW/Oエマルションの微

少水相を反応場として，ポリビニルアルコールと架橋

剤のグルタルアルデヒドをそれぞれ別々に微少水相に

含むエマルションを混合し，架橋ポリビニルアルコー

ル微粒子(以後，PVA 微粒子)を調製した。水相の PVA
およびグルタルアルデヒドの濃度，分散微少水相の体

積分率，エマルションの混合比などの調製条件が，得

られたPVA微粒子の粒径，形状および収量におよぼす

影響を検討した。 

 

２．実験 

 

2.1 試薬 

逆ミセルおよび W/O エマルションを形成する界面活

性剤としてジ(２－エチルヘキシル)スルホコハク酸ナ

トリウム(AOT，（株）ナカライテスク製)を用いた。ポ

リビニルアルコール(重合度1500，けん化度98％)，25%

グルタルアルデヒド，塩酸および有機溶媒のイソオク

タンは和光純薬工業（株）製の試薬特級を用いた。 

                          

著者連絡先 
2.2 PVA微粒子の調製方法 

PVA 微粒子の調製方法を図１に示す。有機相は，所

定濃度のAOTをイソオクタンに溶解したものを用いた。

水相にはPVA水溶液またはグルタルアルデヒド溶液と

塩酸を混合したものをそれぞれ用い，有機相に所定濃

度の体積比で加え，ホモジナイザーで分散させた。そ
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れぞれのエマルションを PVA エマルションおよびGA
エマルションとした。この 2 種類のエマルションを所

定体積比で混合し，マグネチックスターラーで撹拌し

た。３０分後，反応溶液を遠心分離して，生成したPVA
微粒子を沈殿させて分離し，有機相を取り除いた。残

っているPVA微粒子にヘキサンを加えて洗浄し，その

後遠心分離を行ないPVA微粒子を沈殿させてヘキサン

相を取り除いた。次に，エタノールで同様に洗浄し，

PVA微粒子を回収した。PVA微粒子は室温で一晩減圧

乾燥した。 
 

３． 結果及び考察 

 

3.1 エマルションの分散相体積分率の影響 

有機相のAOT濃度(CAOT)を 25，50 または 100mmol/l
として， PVAエマルションとGAエマルションの水相

の体積比を一定に保ち，PVAエマルションの水相体積

分率, φ(w/o),PVA, およびGAエマルションの水相体積分

率, φ(w/o),GA, を同時に変化させた場合のPVA微粒子調

製におよぼす影響について検討した。 得られたPVA微
粒子の光学顕微鏡写真を図２に示す。比較的粒子径の

揃った架橋PVAの球状粒子が得られたが粒径の小さな

粒子が凝集している様子が観察できる。また，両エマ

ルションの分散水相の体積によって粒径が異なり，水

相体積が小さい方が小さなPVA微粒子が調製された。 
 

3.2 PVAエマルションの分散相体積分率の影響 

 PVAエマルションの体積分率（φ(w/o),PVA）とPVA微
粒子粒径(D)の関係を図３に示す。すべての場合におい

てφ(w/o),PVAが小さくなるに従って平均粒径（D）が小さ

x3000    10μm 

図１ PVA微粒子の調製方法 
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図３ PVAエマルションの体積分率（φ(w/o),PVA）と 

PVA微粒子粒径(D)の関係 

図２ 水相の体積分率を変化させて調製したPVA架橋微粒子の

顕微鏡写真 

PVA4wt%, 7.5 ml,  
GA 0.8ml, HCl 0.24ml 

x1000    30μm 

PVA4wt%, 0.9 ml,  
GA 0.3ml, HCl 0.09ml 



くなった。また，CAOTが，大きいほど平均粒径は小さ

くなった。これは，CAOTが大きくなるに従い，または，

φ(w/o),PVAが小さくなるに従い，形成される逆ミセルおよ

びW/Oエマルションの粒径が小さくなったためと考え

られる。また，CAOT =50 mmol/l ではφ(w/o),PVA=1.77×10-2

以下およびCAOT =100 mmol/lの場合ではφ(w/o),PVA=3.47
×10-2

以下において調製した溶液が完全に透明となっ

たことから，この領域では逆ミセルが形成されている

と考えられる。このため，この調製条件で得られたPVA
微粒子の粒径は非常に小さくなったと考えられる。 

3.2 PVA濃度の影響 

PVA濃度を変化させた場合のPVAエマルションの体

積分率（φ(w/o),PVA）とPVA微粒子の粒径(D)との関係を

図６に示す。φ(w/o),PVAが小さな領域ではPVA濃度の影響

はほとんど見られず，φ(w/o),PVAの増加に従い粒径は増加

した。この領域では，調製した溶液が透明となり逆ミ

セルが形成された。このため，PVA濃度によらず

φ(w/o),PVAに応じてほぼ同じ大きさの逆ミセルが形成さ

れるため，PVA微粒子の大きさがほぼ同じとなったと

考えられる。一方，φ(w/o),PVAが0.06より大きい領域では，

PVA濃度が低いほど粒径は大きくなった。この領域で

は溶液が白濁しW/Oエマルションが形成した。一般に

分散相粘度の増加により分散相液滴の粒径は大きくな

るが，この場合はPVA濃度の増加による水相粘度の増

加に伴い得られたPVA微粒子の粒径は大きくなった。

PVAエマルションの体積分率（φ(w/o),PVA）とPVA微粒

子の収率 (Y)との関係を図４に示す。収率(Y)は， 
φ(w/o),PVAの増加に従い大きくなった。φ(w/o),PVAが小さく，

得られるPVA微粒子の粒径が小さい場合には，PVA微粒

子回収の際の遠心分離で粒子が沈降せず，粒子を完全

に回収できなかったため収率が低下したと考えられる。 φ(W/O),PVA=1.77×10－2

φ(W/O),GA  =7.74×10－3

CAOT 50mmol/l

CGA 25%

CPVA 4wt%

CAOT =50 mmol/l，φ(w/o),PVA=1.77×10-２とし，φ(w/o),PVA

を変化させて調製したPVA微粒子のSEM写真を図５に

示す。逆ミセルを形成する前述した条件では，表面に

凹凸が見られるが，φ(w/o),PVAが大きくW/Oエマルション

を形成する調製条件では表面は滑らかであった。全体

的には粒子同士が合一・凝集しているが，超音波照射

や撹拌により容易に水中に再分散させることが可能で

あった。 

CAOT 50mmol/l

φ(W/O),PVA=1.30×10－1

φ(W/O),GA  =6.10×10－2

CPVA 4wt%

CGA 25%

図５ PVAエマルションの体積分率（φ(w/o),PVA）を変化させて

調製したPVA微粒子のSEM写真  

図４ PVAエマルションの体積分率（φ(w/o),PVA）と 

収率(Y )の関係 
図６ PVA濃度を変化させたときのφ(w/o),PVAとDの関係 



このPVA濃度によるPVA微粒子の粒径の違いについて

はさらにPVA微粒子の形成機構を検討する必要がある。 
φ(w/o),PVA=0.13としてPVA濃度を2.0または8.0wt%とし

て調製したPVA微粒子のSEM写真を図７に示す。PVA
濃度が低い場合は，表面に穴が空き非常に微細な粒子

が付着していることがわかる。また，調製過程で粒子

が崩壊したと考えられる不定形の粒子も観察された。

PVA濃度が低くなることにより，壁を形成するPVAが少

なくなり脆くなったためと考えられる。 
 

3.3 グルタルアルデヒド濃度の影響 

グルタルアルデヒドの濃度（CGA）と体積分率 
（φ(w/o),GA）を変化させた場合，得られたPVA微粒子の

粒径は，調製条件によらずほぼ一定であった。グルタ

ルアルデヒドの濃度を低くし，体積分率を変化させて

調製したPVA微粒子のSEM写真を図８に示す。φ(w/o),GA

が低い場合は，微粒子表面にシワが多く粒子が収縮し

たように見える。また，全体が不定型に凝集した塊も

多く観察された。架橋剤であるグルタルアルデヒドが

少ないために架橋PVAゲルの強度が低くなり粒子の収

縮や凝集・合一が起こりやすくなったためと考えられ

る。 
 

４． 結言 

 

 逆ミセルおよびW/Oエマルションの分散微少水滴

を反応場として，PVAとグルタルアルデヒドをそれぞれ

溶解した微少水滴を混合・合一させることによりポリ

ビニルアルコール(PVA)をグルタルアルデヒドで架橋

した微粒子を調製した。得られたPVA微粒子の粒径は，

分散させたPVA水溶液の濃度と体積分率のみに依存し，

グルタルアルデヒド溶液の濃度と体積分率には無関係

であった。これは，生成したPVAを含む微少水滴の粒径

によってのみPVA微粒子の粒子径が決り，PVAとグルタ

ルアルデヒの反応が比較的早いことを表していると考

えられる。 φ(W/O),PVA=1.30×10－1

φ(W/O),GA  =6.10×10－2

φ(W/O),PVA=1.30×10－1

φ(W/O),GA  =6.10×10－2

CAOT     100mmol/l

CAOT     100mmol/l

CGA 25%

CGA 25%

CPVA 2wt%

CPVA 8wt%
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図７ PVA濃度を変化させて調製したPVA微粒子のSEM写真 
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図８ グルタルアルデヒドの体積分率を変化させて調製した

PVA微粒子のSEM写真 
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