
カプセル化殺虫製剤の開発とその特性評価
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マイクロカプセル､環境分解ポリマ-､殺虫剤､徐放制御､W/0/Wエマルション

要旨

環境保全型農業に即した製剤化技術として､農薬のマイクロカプセル製剤が研究されている｡本

研究では W/0/Wエマルションの液中乾燥法および含浸を利用して水溶性殺虫剤アセタミプリドを

内包したマイクロカプセル製剤を調製した｡評価項目として､調製したマイクロカプセルのアセ

タミプリド含有量測定および比表面積測定､マイクロカプセルに内包されたアセタミプリドの水

中における徐放実駿､アセタミプリドのカプセル透過係数の算出を行い､分散相容積相分率¢の

影響を調査した｡本研究ではアセタミプリドを高含有率で内包するマイクロカプセルの調製に成

功した｡調製したマイクロカプセルは多孔質構造を有し､分散相容積相分率¢の増加に伴ってよ

り多孔質となった｡また､分散相容積相分率¢の増加は含有率および比表面積の増加を伴い､め

=0.5のとき含有率約 12%および比表面積 7.6m2/gで最大であった｡徐放実験結果より算出した透過

係数 kp[m/S]は分散相容積相分率d)の影響を受けて変化することが確認された｡

1.緒言

農薬は農作物などを病害虫 ･雑草などから保護する､

あるいは作物自体の育成を調節することによる農業生

産の安定化､生産物の晶質向上､農作業の省力化およ

び能率化を図るために用いる重要な農業資材である｡

農薬は最大限の効力を示すために最適な使用方法およ

び使用濃度により農作物-直接散布されている｡しか

し､外環境による分解や蒸発､地下浸透で有効成分の

持続が困難となり効力が示されない場合がある｡これ
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が高濃度分布や過剰散布につながり､人体 ･農作物 ･

環境-の薬害問題を引き起こすと観念されている卜3)｡

このような背景から近年E溺畏境保全型農業の推進が

図られるようになった｡環境保全型農業のタイプとし

ては次のような事例が挙げられる｡

1.土作り等既存の技術を活用して可能な範囲で化学

月掛 ､農薬を削減すること等により環境負荷を軽幌,

2.リサイクルの推進､施肥 ･防除基準の見直し､新

技術 ･資材の活用の推進等により環境負荷を軽減)

農薬の過乗撒 布により引き起こされる諸問題を解決

し､環境保全型農業を推進するために､農薬のマイク

ロカプセル製剤化が研究されている1づ)｡農薬のマイク

ロカプセル製剤の概念図を図1に示す｡

マイクロカプセル,化の利点としては､農薬が外界か

ら保護されるため外環境の変化による有効成分の変成

の軽減が可能となり､さらに膜の材質､厚さを調節す

ることにより農薬の放出量が自由にコントロールでき

ることである｡さらに､カブセノリ壁材として環鏡餅 牢

ポリマーを用いることで環境負荷軽減化が可能となる｡

また､本カプセル,化技術確立により従来の農薬の散布
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回数の軽減化や作業の省力化が実現できるものと考え

られる｡

図1 農薬マイクロカプセル概念図

本研究ではモデル農薬としてネオニコチノイ ド系の

水溶性殺虫剤アセタミプリドを用いるL/･トー.ァセタミプ

リドの構造式を図2に示す｡

C.ア ト cH
N-

CH3I2N.､′CH3､t
N- CN

図2 アセタミプリド分子構造

アセタミプリ何事吉品性が高く常温で針状結晶性固

体として存在し､水i容性(溶解度 4,250p叩)という特徴

を有する｡現在市販されている粒剤はアセタミプリド

原体と支持体を混練し乾燥させたものだが､この粒剤

の薬剤含有率はアセタミプリドの特性のために約 水に

留まっている｡アセタミプリドのマイクロカプセル化

において､薬剤含有率の向上を達成できれ¢蔑 剤とし

ても製剤化技術においても非常に有用である｡

本研究では水溶性殺虫剤アセタミプリドを高含有量

で内包した環境保全型マイクロカプセル化農薬製舟Jの

開発を目的とする｡具体的には､W/0/Wエマルションの

液中乾燥法を用いてマイクロカプセルの調製を行い､

含浸によりアセタミプリドをカプセルに内包したt川10

含浸操作を採用することで､カプセル調製時の芯物質

漏洩による含有率の低下を回避できる｡また､含浸液

のリサイクルによりコスト面でも有効である｡マイク

ロカプセルはW/0ル エマルション怯により多孔質構造

を形成する "･12)｡カプセル内部に細孔を有することで

高結晶性のアセタミプリドの存在領域を確保する｡ま

た､微細孔は含浸および徐放の際に有効であると考え

られるC本稿では､アセタミプリドを内包するマイク

ロカプセルの特性評価(含有量測定､比表面積測定､徐

放実験､透過係数の算出等)を行った結果を報告するC

2.実験

2.1 環境分解ポリマー骨格からなるマイクロカプセ

ル調製

マイクロカプセルをW/o/Wエマルションの液中乾燥

法を用いて調製した｡調製手順を図3に示+o壁材で

ある環境分解ポリマーのPLA(2.5g)およびPCL(2.5g)を

希釈溶媒であるジクロロメタン(5伽Ll)に超音波照射f

(BRANSONSONIFIER450)で溶解させ､その後界面活性

剤であるソルビタンモノオレエー ト(0.07g)を添加し

溶解させたものを有機相とした｡内水相(10,12.5,

25ml)および外水相(20Chl)はともに 0.5wt%ゼラチン水

溶液とした｡ここで､有機相体積に対する内水相体積

の比を分散相容積相分率¢と定義し､内水相が10､12.5､

25川1のときの¢の値をそれぞれ0.2､ 0.25､0.5とした

(表 1)0

表1 分散相容練相分率d)
VolumeofintemaI VohJrTWOf
acueousDhase｢mn orEankDh8Se｢m1

10 50
12.5 50
25 50

Volumeratio4)

02
025
05

有機相と内水相を混合した後､ホモジナイザーを用

い6000rpmで10分間高速傑幹することでW/0エマルシ

ョンを得た｡その後､100伽11容ジャケット付三ッロセ

パラブルフラスコ内の外水相に150叩mで横枠しながら

W/0エマルションを捌 口した｡微科こはテフロン被覆陛

梓陸を用い､窒素堺封気下で 25℃､1日朝日横枠するこ

とで W/0/Wエマルションを形成した｡その後､窒素の

流入を止めて反応容給内を35℃まで昇温し､溶媒回収

機を用いて700hPaに減圧することで溶媒であるジクロ

ロメタンの除去を3時間行い､マイクロカプセルを形
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成 した｡溶媒除去後､外水相に対する濃度が0.5g/1と

なるように反応容器内にパパインを添加してゼラチン

を分解した｡その後､マイクロカプセルを桐山ロー ト

(ろ紙 No.5B)でろ過し､蒸留水でのかけ流し洗浄を行

った｡回収 したマイクロカプセルはデシケーター中で

真空乾燥を行った,

図3 マイクロカブセJ順守製スキーム

2.2 マイクロカブセノレ のヽ殺虫剤含浸操作

水溶性殺虫剤であるアセタミプリドをエタノールに

50g/1で溶解させたものを含浸液とした｡含浸液 30ml

に調製したマイクロカプセル 1gを加え､メカニカルシ

ェーカー(IuchiAu IGm SHAKERAS-1)にて200r叩1で

3日間高速振とうさせることでアセタミプリドをマイ

クロカプセルに含浸させた｡含浸操作後､マイクロカ

プセルを桐山ロー ト(ろ紙 No.5B)でろ過 し､蒸留水で

のかけ流し洗浄を行った｡回収したマイクロカプセル

はデシケーター内で真空乾燥を行った｡

2.3 マイクロカプセルの粒度分布測定

調製したマイクロカプセルの粒度分布をレーザ回折

/散剤式粒度分布測定装置(Ⅰ{)RIBAIh920)を用いて測

定した｡分散安定剤としてポリオキシエチレン(20)ソ

ルビタンモノオレエー トを用い7㌔

2.4 アセタミプリド含有量測定

含浸させたマイクロカプセル 0,1gを20ml容メスフ

ラスコに入れアセ トニ トリルで定容して超音波浴槽に

入れ､30分間超音波を照射することでマイクロカプセ

ルに内包されたアセタミプリドをアセ トニ トリルに抽

出した｡この溶液をメンブレンフィルターでろ過し､

さらにアセ トニ トリルで 5倍に希釈した溶液を測定サ

ンプルとした｡測定サンプルを高速液体クロマ トグラ

フィー(東ソー 肝LCシステム LⅣ-8020)を用いて分析

し､マイクロカプセル中のアセタミプ リド含有量

[mg/g一一肥]及び含有率 (マイクロカプセル中のアセタ

ミプリド含有割合)[%]を算出した｡カラムは東ソー

TSKgelCOS-80Tsを用い､測 定波長246nm､測 定温度32℃

にて分析を行った｡溶離液はアセ トニ トリル/酢酸緩衝

演(pH4.5)=1/1(Ⅴ/v)を用い､流速は1ml/minとし7㌔

2.5 マイクロカプセルの比表面穂別定

調製したマイクロカプセルの比表面積を比表面積測

定装置(SHIMADZUフローソープⅢ2310)を用いて測定し

た｡

2.6 アセタミプリド徐放実験

含浸させたマイクロカプセル0.1gと0.02wt%ポリオ

キシエチレン(20)ソル ビタンモノオレエー ト水溶液

500mlを共栓付三角フラスコに入れ､これを振とう恒温

槽(30℃､60rrn)中で振とうしてマイクロカプセル中の

アセタミプリドの水中での徐故を行った｡所定の時間

毎に水溶液のサンプリングを行い､これをUV/VIS分光

光度計(SHIMADZUUV-1650托:)を用いて測定波長 245m

で分析し､徐放率を求めた,徐放率は以下の式により

算出した,

R(,=QLiLxlOO (1)
Qc

R(.:徐放率(マイクロカプセルから徐放媒体に溶出した

アセタミプリドの割合)[%]

Ou.:UV/VIS分光光度計の分析結果より換算したアセタ

ミプリドの重量[g]

0(,:マイクロカフセル1g中のアセタミプリドの含有量
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[g/㌻虻]

また､市販のアセタミプリfq:i碑](含有率 2%)の徐放

実験も同様の手順で行った｡

2.7透過係数の算出および徐放能の評価

挽物時間24時間までの徐放結果よりマイクロカプセ

ルの透過係数 kp[nv'S]を求め､徐放能の言河西を行ったっ

透過係数の算出には以下の式を用いた.

1n五 二三 _吏k ., (2)
cm-Co E･dF,

Co･時間ゼロでの徐放液濃度

r■:時間tでの徐放液濃度

cM:時間-での徐放液濃度

4,:マイクロカフoセルの平均粒径

kp :透過係数

ど :マイクロカプセル中のアセタミプリドのモル分率

3.結果及び考察

3.1 マイクロカプセル形態観察

分散相封掛目分率4)司.5の条件で調製したマイクロ

カプセル外観の光学顕微鏡写真を図4(i)に示す㌔カプ

セル表面は滑らかでなく､内部がスポンジ状であるこ

とがうかがえるoこのマイクロカプセル表面形態の走

査型電子顕微鏡(SEM)写真を図 4(ii)(示 すDカプセル

表面の細孔の存在が確認できるDマイクロカプセルの

断面図のSEM写寅を図5に示す｡調製したカプセルは全

て多孔質構造であり､特に¢の増加に伴ってカプセル

の内部構造がより多孔質になることが確認できた｡

図6で示したカプセルの平均粒径が¢の影響を受け

ずにほぼ一定であることから､¢はカプセルの内部構

造のみに影響すると考えられる｡

図4 マイクロカプセル形態観察,(I)実体賦 (ll)SEN

写真

図5 分散相容積相分率¢を変化させたマイクロカプセル形態秩

察 (断面);(a)¢旬 2.03)¢旬.25,(C)i)j35

- 7 1 -



0

0

0

0

0

0

0

'-

8

▲｢

【

u
TT
]

'0
tr
t'd

v
9
0

J9
!u

-OJ
〇
一
〇

LLJ■
!P

OPO
叫

･
J

･V̂ 0 0_2 0.4 0.A

VolLJrTlerAtOOfint●rnal■qLJeOLJJPh■oo
toorlJnicphABeO

図6 マイクロカプセル粒径と分散相容積相分率¢との関係

3.2 含有量測定および比表面触 り定

本研究ではカプセル内部に芯物質を内包させるため

に含浸という手法を用いている｡含浸液の溶媒にはポ

リマーとなじみの良いエタノールを用いている｡しか

し､カプセル内部まで含浸液が十分に浸透し､且つカ

プセル内外のアセタミプリド濃度が平衡に達するには

いくらかの操作時間が必要と考えられる｡この必要時

間を検討するために含浸時間を 1日間または 3日間と

して､含浸時間の違いによるアセタミプリド含有率へ

の影響を調べた｡この結果を図7に示す㌔

0.5

Vd ul■● rJt+Ofhtm Iq u●ou●ph ●●

toorpl1ioph- ●

図7 異なる含潰相聞における分散相容練相分率¢と含有率との

関係

結果として､¢可.5のマイクロカプセルにおいて含

【t
)
'

)■
L

t
u

●
u

dTJ一tJ
u

浸時間 1日間のとき含有率 11.0%､3日間のとき含有

率 11.7%であり､その差は3つのカプセルの中で最大

であったものの､その値はたった0.7%であった 含浸

を 3日間行ったほうが若干高い含有率が得られたもの

の､3日以上の細 部詞を要してもこれ以上含有率の大

きな増加は見込めないため､含浸時間を3日間とする

ことでカプセル内外における含浸液濃度は十分平衡に

達していると言える｡これ以降は含浸を3日間行った

マイクロカプセルについて述べる｡

図8に分散相容積分率¢の違いによるアセタミプリ

ド含有率および比表面積-の影響を示す｡¢の増加に

伴って含有率､比表面積ともに増加する傾向を示し､

4'司.5の灸件で調製したとき含有率 11.欄および比表

面積7.h2/gで最大であった｡これは市販アセタミプリ

ト粒剤の約 6倍畳の含有率であった 含有率と多孔質

マイクロカプセルの比表面積の相関より､カプセル内

のアセタミプリドが壁材表面に多く固定化されている

と考察できる｡これより､結晶性個体であるアセタミ

プリドの含有率向上には､固定化担体の多孔質化すな

わち比表面暁の確保が必酢 可欠であると言える｡

1●

▲E11tr■Pm●ntr■t●
IISp･｡ifi- urf･¢･.r･･

電 ≡ 岳
璽璽岳

I/Lqw
暮一l
l
t一一

一

●

l

-

●

O LJ L4 LJ
V-■■rddi諾■二二二一■宗 - ●

図8 分散相容稚相分率d)､含有率､比表面棟との相関

含浸させたマイクロカプセルからのアセタミプリド

の徐放実験結果を図9iljq o調製したマイクロカプ

セルは全て24時間程度で徐放がス トップし､それ以降

の薬剤の放出は見られなかった｡特に4'司.5及び0.25
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は､徐放6時間後と24時間後との徐放率にも大差がな

く､初期バーストを生じた,

0

0

0

0
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▲7
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図10 分散相容構栢分率¢と透過係数との相関

この徐放実験結果から(2)式左辺と徐放時間との関

係を図10に示し､ここで得られた直線の傾き(A/)の値

を表2に示した｡

表2 棚 相分率¢と透過係数との相関

Volumeratioめ Pemeabilitycoe用cient
kp lm/S]

.
2

25

5

0

0
.
0

1.73×10~9
3.04×10~9

5.40×10-9

マイクロカプセルの透過係数 hp[m/S]は¢の増加に

伴って増加することがわかる｡3.1項で¢が内部構造の

変化に影響することを述べたが､マイクロカプセルに

内包された薬剤の放出機構においてマイクロカプセル

の内部構造は重要なファクターである｡¢の増加によ

りマイクロカプセルの内部構造が多孔質となって同時

に比表面積が増大したことでアセタミプリド含有率は

増加した｡ しかし一方で､より多孔質になり細孔容積

が増えるということは壁材膜厚が減少することであり､

これは内包薬剤の放出を容易にすると考えられ､結果

として¢の値が大きいカプセルは初期バーストを生じ

たと考察できる｡

4.緒言

W/0/Wエマルションの液中乾燥法を利用して環境分

解ポリマーを骨格物質とするマイクロカプセルを調製

することができた｡調製したマイクロカプセルは多孔

質構造を有し､分散相容積相分率¢の増加に伴ってよ

り多孔質となっ7㌔ 調製したマイクロカプセルに水溶

性殺虫剤であるアセタミプリドを固定化する含浸操作

を利用することで､その含有率は約11.70/.まで向上した｡

これは市販アセタミプリ硝立剤(含有率 2%)の約6倍量

の高い含有率である｡徐放実験の結果から算出した透

過係数kp[m/S]の比較より､透過係数はカブセノリ堕の膜

厚に影響を受けることがわかった｡マイクロカプセル

の透過係数に影響する分散相容積相分率¢は､今後の

徐放抑制に期待できる有効因子であると言える｡
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