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マイクロカプセルは,液体や粉体など

を種々の材料で球形または異形の粒子の

形に包み込んだもので,一般に数〃mか

ら数mmの大 きさであ り,最近は粒径が

nmオーダーのナノカプセルも調製され

ている｡マイクロカプセルに内包される

物質を芯物質,カプセル壁をつ くる材料

を壁物質と呼ぶ｡芯物質を内包 している

状態によって,(a)単一の芯物質相を壁

物質で包括 した単核型,(b)多数の芯物

質相を壁物質で包括 した多核型,および,

(C)壁物質の網 目内に芯物質が存在する

マ トリックス型の三種類に分類されてい

る (図1)1-3)｡内包物質は,液体や固体

が一般的であるが気体を内包 したマイク

ロカプセルもある｡また,壁物質は,合

成プラスチックや生分解性プラスチック

q i

(a)単核型
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などの高分子材料,固体脂質またはシリ

カやアルミナなどの無機物質が用いられ

ている｡芯物質を壁材科で包み込むこと

により新 しい機能性材料を創出できる可

能性があることから,種々のマイクロカ

プセルの開発が行なわれている｡

マイクロカプセルの調製方法

マイクロカプセルは,粒径が非常に小

さいことから機械的な成型技術を用いて

調製することは難 しい｡そこで,乳化技

術や分散技術を応用 した物理化学的なプ

ロセスを組み合わせることにより調製さ

れる｡調製方法は,マイクロカプセル壁

の生成過程の違いに基づいて1)化学的

方法,2)物理化学的方法,3)機械的方法

の3種類に区分されているl~3)｡化学的方

マイクロカプセル-壁物質+芯物質
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(b)多核型

図1 マイクロカプセルの構成と構造

法は,マイクロカプセル化過程で壁物質

原料の重合や架橋などの化学反応を行な

いカプセル壁を形成 させる方法である｡

物理化学的方法は,壁物質の溶解 してい

る環境 を温度,pHまたは溶解度などを

変化させて壁物質の相状態を固体または

ゲル状に変化させて壁を形成する方法で

ある｡機械的方法は,機械的な衝撃や圧

縮により壁形成を形成させる方法や機械

的な操作がカプセル調製の重要な要因と

なるものである｡ しか しながら,カプセ

ル壁の生成に複数の生成機構が関与する

ことも多 く,厳密に区分できない場合も

ある｡

マイクロカプセルの機能設計

マイクロカプセルの機能およびマイク

固体,液体,気体
医薬品
農薬,殺虫剤
香料

顔料,染料
その他多数

(C)マトリックス型
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図2

ロカプセル化することにより付与される

機能を以下にあげる1-3)｡

(∋物質をマイクロカプセルの内部に包

括 して包み込む内包

②液体や気体をマイクロカプセル内部

に内包し固体として扱えるようにす

る形態改変

(参カプセル内部へ物質を内包して環境

中の種々の刺激を受けに くくした

り,環境への負荷を抑制する保護 ･

隔離

(む内包 した芯物質をカプセルの外部へ

出す放出

(9内包 した芯物質を徐々に外部-出す

徐放

⑥芯物質をカプセル壁で覆うことによ

り芯物質の表面特性を変える表面改

質

⑦カプセル壁で覆うことにより芯物質

の密度の変換やマイクロカプセルと

複合化 して軽量材料とする密度調整

⑧カプセル化により魚卵,ローズベリ

ーやブ ドウ房などに似た形状に変換

する形態模倣

これらの機能は,単独で付与できる場合

もあるが複数の機能を同時に保持 した状

態でカプセルが調製されることが多い｡

また,目的とする機能を阻害する別の機

能も同時に保持された状態でマイクロカ

プセルが得らjtる｡たとえば,溶媒抽出

法で用いられる抽出剤を内包 したマイク
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トリオクチルアミン内包マイクロカプセルの電子顕微鏡観察

ロカプセルの場合は,抽出剤を高効率で

カプセル内部に安定に内包する必要があ

るが,一方で抽出剤は,カプセルの外側

の水中に溶解 している金属イオンと反応

してカプセル内部に抽出しなければなら

ない｡反応を効率よく行なうためにはカ

プセル壁に大 きな細孔が必要であるが,

大きな細孔の場合はマイクロカプセル内

部から抽出剤が容易に漏れ出てしまう可

能性がある｡また,発色剤を内包 したマ

イクロカプセルでは,必要となるまでは

外部の変性要因から保護 して安定に内包

しておく必要があるが,記録する場合は

力や熱などの刺激が加わると直ちにカプ

セル内か ら放出され発色する必要があ

る｡このように複数の機能の組み合わせ

による機能性付与や,相反する機能が同

居 している状態で一方の機能を利用する

場合がある｡ このような場合,目的とす

る機能が最大限に発揮されるように調製

条件やカプセル形状を最適化する必要が

ある｡

筆者らは,化学的方法の一つであるin

situ重合法および物理化学的方法の一つ

である液中乾燥法を主に用いて種々のマ

イクロカプセルの調製を行なっている｡

マイクロカプセル化にあたり利用する機

能として芯物質の内包,保護および徐放

を組み合わせて,(ヨタンパク質内包マイ

クロカプセル5~8),(∋無機塩内包マイク

ロカプセル8~tO),③農薬内包マイクロカ

プセル11~17),④抗ガン剤内包マイクロカ

プセル18),⑤抗酸化剤内包マイクロカプ

セル19) を調製 している｡また,マイク

ロカプセル化による芯物質の内包と形態

変換を行ない芯物質が本来有する機能性

を利用する⑥抽出剤内包マイクロカプセ

ル20~25),⑦酵素内包マイクロカプセル26),

⑧微生物内包マイクロカプセル27-30),⑨

生体高分子内包マイクロカプセル3),32)

を調製 している｡さらに,芯物質の内包

と放出 ･徐放の制御の組み合わせによる

機能発現を目指 した⑲液晶内包マイクロ

カプセル33~35),⑪環境応答型徐放制御マ

イクロカプセル36･37),⑫ 自己修復マイク

ロカプセル38) を調製 している｡一方,

形態制御を行ない材料の密度調整に利用

可能な⑬多孔質マイクロカプセル39,40)

の調製を行っている｡以下に抽出剤内包

マイクロカプセルおよび生体高分子内包

マイクロカプセルについて紹介する｡

抽出剤内包マイクロカプセル

水中に存在する難揮発性物質を分離す

る方法として,対象物質と選択的に相互

作用する有機分子 (抽出剤)を溶解 した

有機溶媒を分離媒体として用いる溶媒抽

出法がある｡溶媒抽出法は,金属イオン

類をはじめ,鉱酸類,有機酸類さらには

バイオ生産物の分離に幅広 く用いられて

いる｡溶媒抽出法において,抽出剤を含

む有機相と目的物質を含む水相を混合 し
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祖 DNA内包MC

口 DNA内包MC,界面活性剤未使用

⊂]MC骨格のみ

[コMC骨格のみ,界面活性剤未使用

Mg Ca Fe Cu Zn Cd Pb Hg Ni Pd Ag Pt Au

金属イオン

図3 DNA固定化マイクロカプセルによる各種金属イオンに対する吸着特性

た後にエマルションや第3相の形成によ

って有機相と水相の相分離が困難になる

場合がある｡また,有機溶媒や抽出剤の

水相への溶解による損失が大きい場合,

抽出剤によっては使用可能な有機溶媒が

限定される場合,共存物質によって抽出

剤の不溶性塩が生成される場合など種々

の問題が起こることがある｡抽出剤をマ

イクロカプセルに内包し,カプセル内で

摘出分離を行うことにより,これらの問

題点を解決し,固一液系における相分離

の容易さと溶媒抽出法の特徴を融合させ

た新 しい分離法として注目されている｡

分離操作は,対象物質を含む溶液に抽出

マイクロカプセルを直接添加する回分法

とガラスカラムなどにカプセルを充填 し

て分離対象溶液を流通させながら抽出を

行なうカラム法の両方が用いられてい

る｡マイクロカプセルに内包された抽出

剤の抽出特性は,大部分の抽出剤におい

て溶媒抽出において明らかにされている

摘出挙動と同じ挙動を示すが,異なった

挙動を示 した結果も報告8) されてお り,

マイクロカプセル化過程での高分子との

相互作用による影響が考えられている｡
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ジビニルベ ンゼン (DVB) を壁物質

として有機酸や貴金属の抽出剤 として用

いられる トリーn一オクテルアミン (ToÅ)

を内包 したマイクロカプセルを,o/W

エマルションを出発状態としてinsitu重

合法により調製 した22)｡得 られたカプセ

ルの表面お よび断面 を図2に示す 22)0

TOAに比べ壁材のジビニルベ ンゼンが

多い場合は,図2のようにマ トリックス

型 のマ イクロカプセルが得 られた｡

TOA内包マイクロカプセルを用いて塩

酸溶液中のパラジウム塩化物イオンの抽

出速度を測定 して摘出挙動を検討 したと

ころ,カプセル表面付近でのTOAとパ

ラジウム塩化物イオンとのイオン交換反

応は比較的速 く,カプセル内のTOA量

が多いほど抽出錯体の粒子内拡散が阻害

されていることが示唆された｡これより

マイクロカプセル粒径が抽出速度に影響

することが予想され,SPG膜乳化法を用

いて同一の調製組成で粒径を変化させて

マイクロカプセルを調製 した｡得られた

粒径の異なるTOA内包マイクロカプセ

ルにより抽出速度を測定 したところ,エ

マルションの調製法によらず粒径が小さ

くなるに従い抽出速度は速 くなった｡

一方,抽 出特性 を改善す る 目的で

W/o/Wエマルションを出発状態 として

多孔質化 したTOA内包マイクロカプセ

ル 24),および取 り扱い性を向上させる目

的でアルギン酸ゲルに有機相を内包させ

てinsitu重合を行ないミリサイズのTOA

内包マイクロカプセル25)を調製 し,そ

れぞれのマイクロカプセルの抽出特性を

明らかにして機能設計を行なっている｡

生体高分子内包

マイクロカプセル

近年,資源の有効利用と環境保全の観

点から未利用バイオマスの利用技術の開

発が求められている｡多 くの未利用バイ

オマスの中で,タンパク質は,金属イオ

ンと強い親和性をもつアミノ酸を多 く含

んでお り,金属イオンの回収媒体として

効果的に機能することが期待 される41~

46)｡また,四方を海に囲まれた日本では

多 くの海産資源由来の未利用バイオマス

がある｡ 例えば,サケの白子は約7,500

-12,500t/year,ホタテガイの白子は約

5,000t/yearが得 られるが有効な利用法は

i.(.tkFl.



少なく,この中には遺伝子の本体である

DNAが高濃度で含まれている｡DNAは,

ポリアニオンであり,カチオン性の分子

と強 く相互作用すると考えられる｡また,

らせんの内側に核酸塩基が積み重なった

構造をしてお り,この核酸塩基の間に平

面構造を有 した化合物が平行挿入するイ

ンターカレーションが起こることが知ら

れている｡これらの生体高分子を分離媒

体 として利用することにより,｢環境へ

の負荷低減｣,｢生体高分子特有の立体構

造による特異的な相互作用｣さらに ｢未

利用バイオマスの利用によるコス ト削

減｣ といった利点がある｡これらの観点

から大豆油の精製過程や豆腐類の加工過

程で副生するオカラから得 られる大豆タ

ンパク質またはサケの白子等から得 られ

るDNAをマイクロカプセル化 し,金属

イオンおよび内分泌錯乱物質などの有害

有機分子の分離に利用できることが示さ

れている｡

骨格物質の トリメタクリル酸 トリメチ

ロールプロパ ン (TRIM) を含む有機相

にDANまたは大豆タンパク質を分散 し,

その後水相に分散させて固体(S)/o/W エ

マルションを調製 し,insitu重合するこ

とによりマイクロカプセルを調製 した31,

32)｡大豆 タンパ ク質およびDNAは効率

よくマイクロカプセルに内包され,使用

中に漏洩 しないことを確かめている｡

DNA内包マイクロカプセルを用いて

各種金属イオンの吸着特性を検討 した結

果を図3に示す47)｡一般にDNAと強い親

和性を持つ銅 (cu),亜鉛 (zn)および

カ ドミウム (Cd) イオンは,いずれの

マイクロカプセルにほとんど吸着されな

かった｡一方,級 (Ag)および金 (Au)

イオンは,カプセル調製に用いた界面活

性剤への非特異吸着が起 こった｡水銀

(Hg)およびパラジウム (Pd)は,非特

異吸着はほとんど起こらず,マイクロカ

プセル内に固定化 されたDNAにより吸

着されていると考えられる｡マイクロカ

プセル化することにより本来DNAが有

していた金属イオンとの親和性が変化 し

2008年 10月号

ていることが確認された｡これは,マイ

クロカプセル化過程でのDNAの構造変

化が考えられるが詳細はさらに検討する

必要がある｡

生体分子は,本来生体内で種々の機能

を発現 してお り,これらの生体分子をマ

イクロカプセル化することにより,本来

の機能を使いやす く利用可能に変換する

とともに,新たな機能性の発現が確認さ

れてお り,未利用バイオマスの有効利用

とも関連 して,今後の発展が期待 される｡

ロ

マイクロカプセルは,壁物質で芯物質

を包み込むことにより新たな機能を付与

し様々な応用が考えられる｡また,新 し

い壁材料の使用やカプセル壁の修飾,さ

らに芯物質と壁物質の新たな組み合わせ

により新たな機能を付与することも可能

である｡マイクロカプセル化技術を活用

した新製品や技術の開発が大いに望まれ

る｡
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