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要約

ネイル文化の浸透に伴って､マニキュアや除光液中の薬剤による爪の色素沈着やひび割れなどの事例が増加している｡一座傷

ついた爪は自己修復が不可能であるため､適切なケアが必要である｡現在､爪の主成分であるケラチンの加水分解物が注目さ

れている｡加水分解ケラチンは､酸性下で瞬時に凝集するという特性を持つことから､カロ水分解ケラチンを爪に塗布し､酸性

下で爪上に固定化することで傷ついた部分を補修および保護できると考えられる｡しかし､加水分解ケラチンは特異的な臭い

を持ち､固体粉末状でもNベタつき-があるため､ハンドリング性に間鳶がある｡本研究では､この間蓮を解決するために､加水

分解ケラチンを内包したミクロスフエア(MS)を調製した｡MSの壁材には､生体由来のタンパク質であり､安全性の高いカゼイ

ンを使用した｡MSは､water-in-oll(W/0)エマルション系での水相中の加水分解ケラチンおよびカゼインをグルタルアルデヒド

によって架橋することにより調製した｡はじめに､MSの凍結乾燥時の凍結温度がMSの構造および力学的強度に与える影響に

ついて調査したDMSの断面観察により､凍結温度が高い場合(-200⊂)では､簾厚が厚く､内部に大きな空孔が観察された｡凍

結温度が低い場合(-1960⊂)では､廉JTが薄く､小さな空孔が数多く観察された｡圧縮強度測定において､凍結温度を低くする

ことでMSの強度が低くなることが確認された｡また､その破断荷重は､成人のピンチカ (指で物をつまむ力)の最低値である

と考えられる0.7Nよりも低かった｡つまり､-196.Cで凍結乾燥したMSは誰でも容易に指で沸すことができることから､その

MSを傷やひび割れた爪の上で漉し､内包した加水分解ケラチンを傷ついた部位に塗布することで爪を補修することができると

考えられる｡次に､W/0エマルションの水相と油相の体積分率Ow/o(水相体札/油相体積)がMSの特性に及ぼす影馨を調査し

た｡体積分率Ow/Oを増加させてもMSの回収率はほとんど変化しなかった｡これより､本研究のMS調製法は､ネイルケア用加

水分解ケラチン内包MSの効率的な大量生産法として有望であると考えられる｡

キーワード

圧縮強度′加水分解ケラチン.カゼインーネイルケア.ミク

ロスフエア

1.はじめに

日本のネイル市場は年 拡々大する傾向にある｡その規模は､

今日では年間2,0∝)億円であり､ネイルサロンは日本全国に

約1万5千店舗存在する(日本ネイリスト協会′2010)｡ネイル

市場拡大の背景として､美容意識の向上や､女性の社会進出

に伴う身だしなみの一部として､ネイル文化が浸透したこと

が挙げられる｡世界長大のネイル市場を持つアメリカは1兆

2.000億円の市場規模で､店舗数は約7万である｡この両国の

人口比率から比較すると､日本では拡大の余地のある市場だ

U ､unl0nP,eSS

といえる｡しかし､ネイル装飾の普及とともに増加すると考

えられる問題として､爪にマネキュアやそれを落とす除光液

を使用することによる色素沈着やひび割れなどが挙げられる

(Gu∂rnerietaL2010)｡これらが原因となり､爪の黄ばみや

割れやすくなるという二次的問題も生じる｡爪は一度傷つく

と自己修復が不可能である｡そのため､爪の補修や保護に有

効な成分を与えるなどの適切なネイルケアが必要である｡現

在､その有効成分としてケラチンの加水分解物が注目されて

いる｡ケラチンは爪や髪を構成する主要なタンパク寅である

(EndoetaL2008)｡加水分解ケラチンは､酸性下で瞬時に凝

集するという特性を持つことから､加水分解ケラチンを爪に

塗布し､酸性下で爪上に固定化することで傷やひびの入った

部分の補修および保護ができると期待される｡しかし､加水
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分解ケラチンは特異的な臭いを有し､固体粉末状態でも〟ベタ

つき〝があるため､ハンドリング性に問題がある｡

本研究では､加水分解ケラチンの問題点を克服するた

め､それを内包したミクロスフエア (MS)の作製に取り組ん

だ｡MS内に封入することにより､内包物の臭気を大幅に低

減できることが広く知られている (近藤,1990)Oまた､加水

分解ケラチン特有の 〝ベタつき′も改善できると考えられる｡

さらに､粒子径の制御が可能となり､ハンドリング性の向

上が期待できる｡MS壁材材料として生体安全性の高いタン

パク質であるカゼインを使用した (Songetal.,2009)｡これ

までに､wate卜in10日(W/0)エマルションの水相中でタンパ

ク質をグルタルアルデヒドにより架橋することによってMS

を調製する方法が報告されている (GhoShetaL2009;Latha

andJayakrishna′1994;Lathaetaい 995;LeeandRosenberg.

1999)｡本研究では､同様に､W/0エマルションを用い､カ

ゼインおよび加水分解ケラチンをグルタルアルデヒドにより

架橋することでMSを調製し､その基礎特性評価を行った｡

特に､MSの凍結乾燥時の凍結温度とその強度の関係につい

て調査した｡

2.実験

2.1試薬

ヘキサン､ソルビタンモノオレエート､25%グルタルアル

デヒド水溶液､カゼイン､水酸化ナトリウムは和光純薬工業

株式会社製のものを､加水分解ケラチンは福元技研株式会社

より提供されたものを使用した｡

2.2MSの調製
図1にMSの調製スキームを､図2にカゼインのアミノ酸残
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図2:カゼインのアミノ酸残基とグルタルアルデヒドとの架

橋反応機構

基とグルタルアルデヒドとの架橋反応機構を､表1にMSの

調製条件を示す｡水相総重量に対し､8.Owt%になるように

カゼインを蒸留水に加えた｡カゼインを溶解させるために0.5

M水酸化ナトリウム水溶液を加え､水溶液のpHを8.0に調

整した｡続いて､水相総重量に対し､6.7wt%となるように

加水分解ケラチンをこの水溶液に溶解した (水相)｡ヘキサン

131gに1.Owt%のソルビタンモノオレエートを溶解させた(油

棉)｡ジャケット付き三ツロセパラブルフラスコ (容量1′000

ml､口内径120mm､VIDREX製)に油相を加え､テフロン製4

枚羽根瑞祥実を用いて､200rpm (NZ-1000､EYERA製)､温

度250⊂で撹拝を行った｡その油中に水相を清下し､3min撹

拝し､W/0エマルションを調製したOその後､架橋剤水溶液

である25%グルタルアルデヒド水溶液(添カロ相､表1参照)を､

カゼインの重量に対して6.6倍添加し､1h架橋反応を進行さ

せた｡続いて､調製したMSを波過により回収した後､200

mlの温水 (600⊂)で5回洗浄した｡MSを冷凍庫 (-20oC)内で

12h静置､または液体窒素 (-196oC)中に15min浸すことで

MSを凍結した後､24h真空乾燥を行った｡回収したMSの回

収率を以下の定義式により算出した｡ここで､Rは回収率(%)､

Qは回収したMSの重量(g)､Wkは仕込み加水分解ケラチン重

量(g)､W=は仕込みカゼイン重量(g)である｡

水相 [pH8.0]

カゼイン
蒸留水
0.5M-水軟化ナトリウム水溶液

25%グルタルアルデヒド溶液

図1:MSの調製スキーム
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表1:MSの調製条件

サンプル名 A I B ⊂ D E ド G

水相 カゼイン(g) 1.2 1.7 3.4 4.3 5.2 6.9

蒸留水(g) 10.8 15.3 30.6 38.7 46.8 62.1

0.5M-水酸化ナトリウム水溶液(g) 2.0 2.8 5.6 7.1 8.4 ll.1

加水分解ケラチン(g) 1.0 1.4 2.8 3.6 4.3 5.8

pH 8.0

体積(ml) 14.0 20一0 !40.0 50.0 60.0 80.0

油相 ヘキサン(g) 131.0ソルビタンモノオレエート(g) 1.3

体積(ml) 200.0

体積分率Ow′o(g) 0.07 0.10 0.20 0.25 0.30 0.45

添加相 25%グルタルアルデヒド水溶液(g) 7.9 ll.2 22.4 28.3 34.2 45.4

Fi=QX loo/(Wk+Wc) (1)

2.3走査型電子顕微鏡(SEM)による形態観察

SEM (S-3000N､日立製)を用いて調製したMSの表面およ

び断面の形態観察を行った｡

2.4実体顕微鏡観葉

実体顕微鏡 (SMZl500､Nikon製)を用いてMSの形態観察

を行った｡

2.5平均粒子径測定

実体顕微鏡で撮影した写真よリ200個のMSの粒子径を測

り､その平均粒子径を算出した｡

2.6圧縮試験

テンシロン万能試験機 (RT⊂-1210A型､株式会社エー ･ア

ンド･ディ製)を用い圧縮試験を行った｡MSl個に対し圧縮

速度l.0mm/minで圧力をかけ､MSの破断が観察されるまで

圧縮を続けた｡この試験にはサンプルAおよびB(表1参照)

の粒子径450-550PmのMSを使用した｡

3.結果と考察

3.1凍結温度の影響

本研究では､傷やひび割れた爪の上で加水分解ケラチン内

包MSを漬し､その内包物を傷やひび割れた部位に塗布する

ことで､爪を補修することを想定している｡従って､開発を

目指すMSは指で沸すことのできる低強度なものでなければ

ならない｡そこで最初に､MSの凍結温度 (-20oCまたは-196

oC)がMSの強度に及ぼす影響を検討した｡表2にMSのE]収

量､回収率および平均粒子径を示す｡凍結温度を変化させて

もそれらの値に大きな変化はなかった｡図3にMSのSEM観

察写真を､図4にMSの実体顕微鏡前条写真を示す｡凍結温
度-200⊂で調製したMSの膜厚は厚く､内部に大きな空孔 (直

表2:凍結温度がMSの回収量､回収率および平均粒子径に及

ぼす影響

サンプル名 A ら

回収量(g) 1.5 1.4

回収率(鶴) 69 63

荏:数百tlm)が観察された (図3(b))｡一方､凍結温度-1960⊂

で調製したMSの膜厚は薄く､断面には小さな空孔 (直径 :

～40Hm)が数多く観察された (図3(d))｡この内部構造変化
の理由として､凍結温度の違いに起因したMS内部の氷結晶

サイズの違いが考えられる｡これについて以下に考察する｡

高分子ヒドロゲルなどの水を溶媒とする物質を凍結する場

合､はじめに､被凍結物質の内部に微小な氷結晶が生成する

(YokoyamaetaI.,1986)｡続いて､それら氷結晶が成長 ･合-
し､大きな氷結晶が生じる｡氷結晶は水分子のみから構成さ

れるため､高分子は氷結晶内には組み込まれず､氷結晶の外

の液体状態の水中に排除され､その部分における高分子濃度

が劇的に上昇する｡ゲル中にグルタルアルデヒドなどの高分

子架橋剤が含まれている場合､その濃縮部で高分子が強固に

架橋きれ､それがマ トリクス部分となる｡真空乾燥などによ

り､氷結晶を除去すると､その部分は空孔となる｡凍結温度

が高い (-200⊂)と､対象物が完全に凍結するまでに時間がか

かるため､その間､氷結晶が徐々に成長･合一でき､結果と

して大きな氷結晶が生じる｡一方､凍結時の温度が低い場合

(-196oC)には､早期に物質が完全に凍結してしまうため､氷

結晶は十分に成長できず､その結晶サイズは小さい｡今回採

用した2つの凍結温度においても上記と同様の機構によりMS

内部の孔のサイズに違いがあったと考えられる｡

図5に強度測定結果を示す｡-20℃または-196oCで凍結し

たMSの破断荷重はそれぞれ､2.3Nまたは0.5Nであった｡こ
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BE)3:-200⊂で凍結させたMSの (a)表面または(b)断面およ

び一1960⊂で凍結させたMSの(⊂)表面または(d)断面のS[M

写真
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図4:(a)-20o⊂または(b)一196oCで連結させたMSの実体顕

微鏡写真

2(N
)
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壇
諜
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図5:凍結温度がMSの力学的強度に及ぼす影響

れより､凍結温度を低くすることでMSの強度が低くなるこ

とが明らかとなった｡これは､図3(d)に示すように､M～の

マトリクス部位が薄く脆弱であったためだと考えられる0本

研究では指の上で漬すことができる低強度なMSの作製を目

的としているO成人のピンチカ(指で物をつまむ力)は､健康

状態に大きく依存するが､その最低値は0.7N程度であると

考えられる(安田他.2010)｡凍結温度が低い場合(1196℃)の

MSの破断応力は上述のとおり07N以下であることから､こ

のMSは誰もが漬すことのできる低強度のものであるといえ

るOよって､以降は凍結温度として-196u⊂を採用した.なお､

水相に加水分解ケラチンのみを溶解させた場合､MSは調製

SfudI'esin5clenceandTechnology,Volume2′Numberl,2013
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できなかった｡一方､水相にカゼインのみを溶解させた場合

には同様のMSを調製できた｡この結果より､本研究のMSの

調製には､カゼインの添加が必須であることが示された｡

3.2水相と油相の体積分率の影響

目的としたMSを効率よく調製するには､水相と油相の体
積比を表す〝体積分率Ow/o〝が高い方が良い｡そこで､体積分

率がMSの基礎特性に及ぼす影響について検討した｡図6に

体積分率変化に伴うMSの回収量および回収率を､図7にMS

の平均粒子径を示す｡体積分率を変化させても回収率､平均
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図6:体積分率Ow/OとMSの回収量および回収率の関係
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図7:体積分率Ow/OとMSの平均粒子径の関係
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粒子径に大きな変化は見られなかった｡このように､体積分

率を増加しても回収率が下がることはなかったことから､本

カプセル調製法は､MSの効率的な大豊生産法として有望で
あると考えられる｡また､水相にカゼインのみを添加した条

件で調製したMSの回収率は95±1%であった｡加水分解ケ
ラチンを内包した場合も､カゼインの回収率が95%と仮定し
て､加水分解ケラチンの内包効率 (-回収したMS内に含まれ
る加水分解ケラチン重量×100/仕込みの加水分解ケラチン

重量)を算出した(図8)｡その値は20-31%であり､これよ

り調製したMSは15-21wt%の加水分解ケラチンを含んで

いると考えられる(図8)0

4.まとめ

本研究では､カゼインを壁材とした加水分解ケラチン包括

MSを調製した｡MSの凍結乾燥時の凍結温度を下げることで､

指で潰すことのできる低強度なMSを調製できた｡また､体
積分率Ow/Oを上げてもE]収率が大きく変化しないことを確

認した｡本MSは傷やひび割れた爪の修復材として有望であ

る｡
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