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第 1 章  緒論 

 

1.1 エマルション 

 エマルション（emulsion）は，「互いに交じり合わない液体の一方を，他方に分散した系」

と定義される[1]．エマルションを調製することを乳化（emulsification）と呼ぶ．分散して

いる粒子（分散質）と分散させている媒体（分散媒，連続相）の種類によりエマルション

は大きく二つに分類され，油が水に分散したエマルションは水中油型（oil-in-water，O/W）

エマルション，水が油に分散したエマルションは油中水型（water-in-oil）エマルションと

呼ばれる．牛乳やマヨネーズ，ドレッシングなどは代表的な O/W エマルション，マーガリ

ンやバタークリームなどは W/O エマルションである．そのほか O/W エマルションが液滴

となり油相に分散した油中・水滴中・油滴型（oil-in-water-in-oil，O/W/O）エマルションや

その逆相の水中・油滴中・水滴型（water-in-oil-in-water，W/O/W）エマルションはダブル

エマルションと呼ばれ，医薬品や食品でも利用されている[2]． 

 エマルションは生理学的や工業的にも非常に重要な現象，技術である．エネルギー産生

栄養素の一つである脂質はそのままでは消化吸収ができず，十二指腸から分泌される胆汁

によって乳化されたのちに分解，吸収される．脂質はまた，エネルギーを体内に蓄積する

ことができる重要な栄養素であり，摂食時に美味しさを感じることで能動的に摂取できる

ようにプログラムされている．美味しさは食品の付加価値の一つであり，食品にエマルシ

ョン技術を用いることで，美味しさを増強し，付加価値を高めることにつながる． 

 エマルションは水と油のような互いに交じり合わない 2 つの液体が混在しているため，

エマルション中には水と油によって構成された界面が多く存在する．バルク状態の分子は

周囲の分子から全方位的に分子間力がはたらくためにつり合いが取れている．一方で，界

面の分子は側面と内側にしか分子の相互作用がはたらかずに不飽和状態となり，系の自由

エネルギーが増加する．このエネルギーは界面自由エネルギー（interfacial free energy）と

呼ばれ[3-5]，界面張力（surface tension）�と界面積�の積として下記のように表される． 
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  � = ��      (Eq. 1-1) 

 

液滴の粒子半径が小さくなるほど界面積は増大するため，界面自由エネルギーも増大する．

エマルション状態の界面自由エネルギーを�eml，水と油の 2 相に分離した状態の界面自由

エネルギーを�sprとすると，エマルション状態の方が，界面積が大きく界面自由エネルギ

ーが高くなるため，�eml > �sprとなる．水と油の 2相分離状態からエマルション状態へ乳化

させる過程のギブスの自由エネルギー変化∆�をみると 

 

  ∆� = �eml−�spr > 0    (Eq. 1-2) 

 

となり，正の値を示す．これは，水と油の 2 相状態からエマルション状態へ乳化させると

エネルギーが増大することを表しており，粒子半径が小さくなり界面積が増加するエマル

ション状態が熱力学的に不安定であることを示している． 

 エマルションの熱力学的な不安定性を克服するために，水と油を混合させてエマルショ

ンを得る方法，その分散安定性を維持する方法は古くから検討されてきた．1900 年に開催

された第 5 回パリ万博では，初めてホモジナイズされた牛乳が振舞われたと言われている

[2]．生乳は静置すると乳脂肪が上昇して分離するが，生乳に機械攪拌を加え，乳脂肪を微

細な油滴にすることで分離を抑制し，分散安定化を実現した．このように，物理的な力

（せん断力，shear）を加えて液滴を微細化する乳化方法を物理的乳化と呼ぶ．一方で，

1700 年代にマヨルカ島マオン地域で生まれたとされるマヨネーズは，卵を使用することで

植物油を食酢中に油滴として分散させた O/Wエマルションである[6]．卵に含まれる乳化剤

（emulsifier）の性能を持つリポタンパク質が植物油と食酢との界面に作用し，界面張力�

を低下させることでエマルションの分散安定性が向上する．このように，界面活性剤など

の乳化剤を使用して液滴を微細化する乳化法を化学的乳化法と呼ぶ．物理的乳化によって

調製されたエマルションは，界面積�が増加することで熱力学的に不安定であるため，時
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間の経過と共にエネルギーを加える前の状態に戻る．他方，化学的乳化は界面活性剤によ

って界面張力�を低く保つことが可能であり，界面積�が増加しても界面自由エネルギー�

が低く維持され，結果的に物理的乳化単独で調製したエマルションよりも長期的に微細液

滴を分散させ，エマルション状態を維持することができる．調製時における消費エネルギ

ー量や調製したエマルションの分散安定性の高さからも，今日は化学的乳化法，あるいは

化学的乳化法と物理的乳化法の組み合わせが主流となっており，エマルションの分散安定

化は界面と乳化剤の理解の歴史と共に発展してきたと言っても過言ではない[7]．現在まで

に様々な化学的乳化法[8-13]が開発されてきた一方で，近年では，乳化剤ではない親水性

ナノ粒子を使用してエマルションを安定化させる 3相乳化法[14]という新たな乳化法が開発

されるなど，応用面も含めて界面に関する基礎研究の重要さはますます強まっている． 

 

1.2 エマルションの解乳化過程 

 先述の通り，エマルションは分散媒中に液滴として分散することで多くの界面が生じる

ことにより熱力学的に不安定となるため，長期間静置しておくと，熱力学的に安定な界面

積を最も小さい油と水の二層に分離した状態となる．このようにエマルションが崩壊する

現象を解乳化と言う．食品や化粧品などのエマルション製品は解乳化すると本来の機能が

得られないため，製品が解乳化するまでの時間を考慮して使用期限や賞味期限が設定され

ることもある[15]． 

 エマルションの解乳化は単一の要因ではなく，クリーミング（creaming），凝集・合一

（flocculation・coalescence），オストワルドワイプニング（Ostwald ripening）が組み合わさ

り生じる（Figure. 1-1)[7]．以下，各々の解乳化過程について解説する． 

  



8 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-1. Schematic illustration on demulsification processes of O/W emulsion. 
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1.2.1 クリーミング 

 エマルションの粒子（液滴）は，時間の経過とともに分散媒との密度差によって浮上，

または沈降して解乳化（崩壊）する（Figure 1-2）．この解乳化過程をクリーミングと呼び，

エマルション中の液滴の浮上・沈降速度はストークスの式（Stokes’ law）（Eq. 1-3）から見

積もることができる[16]． 

 

( )
η

ρρ

9

2 0

2
gr

u
−

=     (Eq. 1-3) 

 

ここで，u (m s-1) はエマルション中の浮上・沈降速度，r (m) は液滴の半径，g (m s-2) は重力

加速度，ρ0 (kg m-3) は分散媒（例えば，水）の密度，ρ (kg m-3) は分散質（例えば，油）の

密度，η  (Pa s = m-1 kg s-1) は分散媒（水）の密度を示す．一般に，エマルションに使用され

る分散質（例えば，油）と分散媒（例えば，水）との密度差 (�0 − �)が小さくなり，液滴

の半径 r が小さくなり，分散媒の粘度ηが大きくなれば，液滴の浮上・沈降速度 u が遅くな

り，クリーミング速度は遅くなる．クリーミング速度が遅いことは，エマルションの解乳

化が抑制され，エマルション状態が維持される（エマルションの分散安定性が高い）こと

を意味している． 
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Figure 1-2. Schematic illustration on creaming of O/W emulsion. 

 

 

  



11 
 

1.2.2 凝集 

 凝集とは，粒子同士がお互いに作用する引力によって多数集まり，密な集合状態を形成

する現象である．コロイド中の粒子の凝集は粒子間に生じる van der Waals 力による引力と，

粒子近傍に存在する電気二重層（Figure 1-3a）に起因する静電的反発による斥力のバラン

スによって決まる（Figure 1-3b，c）．このようなコロイド中の粒子間に作用する引力と斥

力のバランスについては，DLVO理論（Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek theory）[17-21]に

より理解されている．半径 r，表面間距離 H である等価な 2 つの粒子間に作用する van der 

Waals 力による引力ポテンシャルエネルギー
�と電気二重層による静電的反発による斥力

ポテンシャルエネルギー
�の和が全相互作用ポテンシャルエネルギー
()として表される． 

 


() = 
� + 
�     (Eq. 1-4) 

 

van der Waals 力によるポテンシャルエネルギー
�は，� ≪ �である場合，近似的に 

 

  
H

rA
VA

12
=      (Eq. 1-5) 

 

と表される[22]．A はハマカー定数（Hamaker constant）と呼ばれ，粒子間に作用する相互

作用を特徴づける値で粒子の物質種によって異なる．一方，静電的反発によるポテンシャ

ルエネルギー
�は 

 

H
e

r
V

κζε −=
2

2

R      (Eq. 1-6) 

TR

FJ

ε

π
κ

1000

8 2

=      (Eq. 1-7) 

 

となる．ε (F m-1) は分散媒（例えば，水）の誘電率，ζ (V) は粒子のゼータ電位，F (C mol-

1) は Faraday 定数，J (mol m-3) はイオン強度，R (J mol-1 K-1) は気体定数，T (K) は絶対温度
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である．κ (m-1) は Debye-Huckel パラメータ (Eq. 1-7)，その逆数 κ-1 は Debye の遮蔽長と呼

ばれ，拡散電気二重層の厚さを表す（Figure 1-3a）[23, 24]．Eq. 1-4 は Eq. 1-5, Eq. 1-6 より

次のようにまとめられる． 

 

  ( )
H

rA
e

r
V

H

H
122

2

−= −κζε
    (Eq. 1-8) 

 


()の最大値
()maxがポテンシャルエネルギーの障壁であるので，
()maxが大きいほどエ

マルション中の液滴の凝集が起こりにくくなる（Figure 1-3c）．一方で，粒子のゼータ電位

および Debye の遮蔽長（拡散電気二重層の厚さ）が小さいと Van der Waals 力によるポテン

シャルエネルギー
�が優位となり，粒子は凝集する（Figure 1-3b）．粒子の凝集を抑制する

ためには，粒子に電荷を与えてゼータ電位および Debye の遮蔽長を増大させることが重要

になる．例えば，エマルションを調製する際にイオン性界面活性剤を添加すると，エマル

ション粒子表面の電荷が高まるため，粒子同士の凝集が抑えられ，解乳化を抑制すること

ができる． 
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(a)        (b) 

     

(c)

 

Figure 1-3. (a) Schematic illustration on electrical double layer around a colloid particle and 

(b) repulsion of charged colloidal particles and flocculation of non-charged colloidal particles. (c) 

Schematic representation of (orange line) potential energy of repulsive interaction, (blue line) 

attractive interaction and (red line) total interaction between charged colloidal particles. 
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1.2.3 合一 

 合一とは，乳化したエマルション粒子同士が凝集した際に，界面膜が崩壊して液滴が一

つに融合し，新たに大きな一つの粒子となる現象である．凝集の場合は，エマルション粒

子自体は破壊されていないため，振とう等の衝撃を与えて再び攪拌することで再分散する

ことができる一方，一度合一がおこると元のエマルション状態に戻ることはない[25]．合

一が進行するとエマルションは最終的に水と油に分離する．界面活性剤で覆われた液滴同

士（例えば，油滴）が接近し凝集すると，凝集面は曲面から平面へ変形し，液滴と分散媒

（例えば，水）との間に薄い界面膜が生じる（Figure 1-4a）．薄膜には界面活性剤が配向し

ているが，界面膜のゆらぎや界面活性剤自身の熱運動，重力などの外力が加わると，界面

膜は膜構造を維持できないほど薄くなり，界面膜に穴が開くことで液滴同士が合一し融合

する（Figure 1-4b）[26]．融合した液滴は半径が大きくなり，クリーミングが促進されるこ

とで解乳化が進行する．液滴の合一を防ぐためには，液滴同士が接触する頻度を低減させ，

界面膜の強度を高める必要がある．例えば，分散媒の粘度を高くすることによるエマルシ

ョン粒子同士の衝突頻度の低減，1.2.2 で述べた凝集の抑制，界面活性剤などの使用により

界面膜の粘弾性，膜厚を大きくすることが有効である． 
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Figure 1-4. (a) Schematic illustration on coalescence of oil droplets in O/W emulsion and (b) 

change of interface between closing and contacting oil droplets. 
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1.2.4 オストワルドライプニング 

 オストワルドライプニング（Ostwald ripening）は時間が経過するとともに小さな粒子は

消失し，大きな粒子がより大きく成長する現象である（Figure 1-5）．半径��，��の液滴 A，

B を考えたとき，�� < ��とすると液滴 A，B の化学ポテンシャルの差∆μ = �� − ��は， 

 

  ∆μ = �� − �� 







=

B

A

p

p
RT ln    (Eq. 1-9) 

 

となる．��，��はそれぞれ液滴 A，B の蒸気圧を示す．液滴 A と B は大きさが異なるため，

�� ≠ ��，すなわち∆μ ≠ 0，�� ≠ ��となる．一方，液滴の半径と蒸気圧の関係はケルビン

式 （Kelvin’s equation）（Eq. 1-10）によって与えられる． 

 

  







= ∞

rRT

V
pp m

r

γ2
exp     (Eq. 1-10) 

 

��は半径�の油滴の蒸気圧，�∞は平滑平面における平衡時の蒸気圧，��は分散媒のモル体

積である．Eq. 1-9，Eq. 1-10 から，液滴半径が小さいほど液滴のポテンシャルエネルギーが

高く，蒸気圧は高い．また，Eq. 1-10 の蒸気圧を溶解度に置き換えるとオストワルド-フレ

インドリッヒ式（Ostwald-Freundlich equation）（Eq-1-11）が得られる． 

 

  







= ∞

rRT

V
CC m

r

γ2
exp     (Eq. 1-11) 

 

��は半径�の油滴の分散媒への溶解度，�∞は平衡時の溶解度を示す．液滴の半径 rが小さい

ほど液滴の溶解度が高くなることがわかる．このようにオストワルドライプニングは，小

さな液滴の方が大きな液滴よりもポテンシャルエネルギーが高いために，小さな液滴から

分散媒が溶解，拡散し，大きな液滴へ吸収される．また，オストワルドライプニングの進
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行速度は LSW 理論（Lifshitz-Slyozov-Wagner theory）（Eq. 1-12）から説明することができる

[27, 28]． 

 

  
RT

VDC

t

r m

9

8

d

d
23

ostwald

γ
ω ∞==    (Eq. 1-12) 

 

ωostwald (= dr3/dt) (m3 s-1) は油滴の体積の増大速度，t (s) は時間，D (m2 s-1) は水中における油

分子の拡散定数を示す．Eq. 1-12からわかるように，油の水に対する溶解度が大きくなると

オストワルドライプニングの進行速度が速くなる．また，油の D，�∞，�，��，R，Tを Eq. 

1-12 に代入することにより，O/W エマルション中の油滴のオストワルドライプニングの進

行速度を理論的に見積もることができる[29]． 

 物質の溶解度を決定することが難しい場合，物質の物性値を用いて溶解性を簡易的に判

断するヒルデブランド溶解度パラメータ（Hildebrand Solubility Parameter，SP value，�）が

使用されることがある．ヒルデブランド溶解度パラメータは Hildebrandの正則溶液理論[30]

から定義された値で，溶液中の分子間相互作用の指標として広く知られており，下記のよ

うに定義される． 

 

  
2

1








 −∆
=

mV

RTH
δ     (Eq. 1-13) 

 

ここで∆�  は蒸発エンタルピーを示す．ヒルデブランド溶解度パラメータ�はこのほかにも

様々な求め方が導かれており，界面張力�によって見積もられる方法も報告されている[31, 

32]. 
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δ     (Eq. 1-15) 

 

Eq. 1-14 は官能基にヒドロキシ基とカルボキシ基を含まない溶質に，Eq. 1-15 はヒドロキシ

基とカルボキシ基を含む溶質に適応される．界面張力を用いて算出した�値を溶解度の指標

として用いることで，溶解度の決定が難しい物質のオストワルドライプニング進行速度を

簡易的に見積もることが期待される．オストワルドライプニングによる解乳化は分散質の

溶解度が高いほど促進され，界面活性剤の存在は物質の溶解度に影響しないことから，溶

解度の低い，すなわち，分散質と分散媒の�値の差が小さい分散質を使用したエマルション

は，解乳化が抑制され分散安定性が高くなると考えられる． 
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Figure 1-5. Schematic illustration on Ostwald ripening of oil droplets in O/W emulsion.  
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1.3 超音波 

 超音波（ultrasonic）とは周波数が 20 kHz 以上の音波を指し，様々な用途で利用されてい

る[33]．超音波による振動は物体に伝播するため，その伝播を読み取ることにより物体の

空間位置情報を得ることができる．自然界ではイルカや蝙蝠が獲物の探知や仲間間のコミ

ュニケ―ションに利用するエコーロケーションが有名であり，産業界でもその効果を利用

したソナーや魚群探知機, 医療用の検査用ソナーなどが活用されている[34]．超音波の出力

を上げると，その振動は物体を動かす動力源として利用することが可能となり，超音波洗

浄機や超音波カッター，超音波噴霧器などに応用されている[34]．液体中で超音波を照射

すると，その振動による圧力変化によって気泡が生じるキャビテーション（cavitation）が

発生する[35-45]．キャビテーションによって生じた気泡が液体の圧力により潰れると強い

圧力波が生じ，その影響でジェット（jet）が発生し付近の物体に強い衝撃を与える．キャ

ビテーションによるジェットは水道などの配管や船のスクリューを破損してしまうエロ―

ジョン（erosion）を引き起こす一方で，圧力波によって生じるラジカルを化学反応に応用

するソノケミストリー（sonochemistry）と呼ばれる分野としても発展してきた[46-49]． 

 超音波によるキャビテーションの効果を利用する例として，超音波による乳化が挙げら

れる[50]．いわゆる物理的乳化法の一つである．O/W エマルションの場合，まず超音波の

振動（レイリーテイラー不安定性）により油が水相に引き込まれ油滴になる第一段階，次

にキャビテーションのジェットにより油滴が微細化される第二段階に分けられる（Figure 

1-6）[35-43]．近年，Stepišnik らはハイスピードカメラを用いて超音波による乳化を詳細に

報告している[44]．超音波により調製されたエマルションは非常に微細で分散安定性が高

く，生理活性物質を封入したリポソーム（liposome）の調製やドラッグデリバリーシステ

ム（drug delivery system, DDS）への応用など，様々な分野からその可能性が注目されてい

る[7, 51-53]． 
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Figure 1-6. Schematic illustration on (a) generation of oil droplets at the interface between 

oil and water by capillary wave and (b) miniaturization of oil droplets by shock wave generated from 

collapse of cavity. 

 

  



22 
 

1.4 乳化剤フリーエマルション 

 エマルションは乳化剤を使用することで長期間の分散安定性を維持できる．一方で，エ

マルション製品は基本的に界面活性剤などの乳化剤を使用して分散安定化を実現すること

から，技術的なブレイクスルーが少なく革新的な製品が生まれにくい．そこで，水と油を

混合することで生まれるエマルションの付加価値を更に高めるために，乳化剤を使用しな

い（乳化剤フリー，Emulsifier Free-，EF-）エマルションの開発に注目が集まっている．乳

化剤フリーエマルションは界面活性剤や安定剤などの乳化剤，添加剤などを一切使用しな

いエマルションで，生体や環境負荷の低減，原材料の削減，製造時のコスト削減などが期

待される．また，近年，SDGs やグリーンプロダクト（green product）やグリーンマニュフ

ァクチャリング（green manufacturing），エシカル（ethical）消費のような観点が世界的に重

要視されており，消費者は製造者に対して，環境負荷の軽減や持続可能な資源調達，安全

性に配慮した製品を開発するよう要望を強めてきている[29, 54-75]．例えば，シャンプーや

化粧品などの化成品は，海洋汚染の軽減の観点から界面活性剤などの生分解性分解の低い

合成化合物が問題視されており，それらの使用量を減らした，あるいは含まない製品の必

要性が謳われている[76]．さらに，ここ数年，食品製造業界では世界的に‘クリーンラベ

ル（clean labels）’という考え方が急速に広まった[77-79]．これは，製品の原材料表示をよ

りシンプルできれいに（クリーンに）することで，余分な原材料を使用しない，人や動物

へ配慮された原材料を使用して生体や環境に対する安全性に配慮する，という考え方であ

る．ここでいう「動物へ配慮された」とは，食品添加物などの安全性試験の中で使用され

る動物実験において，使用される動物種に対して与える痛みやストレスとのような苦痛を

最小限に抑える，いわゆる動物福祉のことを指す．消費者がよりナチュラルで，安全で，

持続可能な素材を使用した製品を要求している傾向を反映している．乳化剤フリーエマル

ションの開発はこれらの考え方にも合致しており，乳化剤フリーエマルション製品の実現

が望まれている． 

 しかしながら，乳化剤フリーエマルションは界面活性剤などの乳化剤を使用しないため，

熱力学的に不安定（Eq. 1-1，Eq. 1-2 参照）であり，短時間で解乳化する．そのため，乳化
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剤フリーエマルション製品は，製品の機能・特徴の維持が期待される使用期限や賞味期限

を十分確保することができず，技術応用や商品化が非常に難しいことが課題となっている． 

 他方，超音波を用いて調製した乳化剤フリーエマルションは分散安定化が高いことが確

認された[29, 50, 56-61, 63-67]．Sakai らは，炭化水素を分散質として用いた EF-O/W エマル

ションが，炭化水素の鎖長が長いほど分散安定性が高くなることを報告している[29, 64, 

80]．また，炭化水素を分散質とした EF-O/W エマルションの油剤に別の異なる炭化水素を

混合することにより EF-O/W エマルションが長期間分散できることや，異種油剤の混合比

を最適化することの入り 10 ヶ月以上の長期分散安定性が可能である事例が報告されている

[57, 64, 81]． 加 え て ， オ レ イ ン 酸 （Oleic acid, OA） に ト リ ア シ ル グ リ セ リ ド

（Triacylglyceride, TG）の一種でオレイン酸のトリエステルであるトリオレイン（Trioleine, 

TO）を少量添加すると，EF-OA/W エマルションの分散安定性が向上することが報告され

ている[82]．これらの報告は，界面活性剤などの乳化剤を使用しない EF-O/Wエマルション

の長期分散安定化が可能であることを示唆している． 
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1.5 本研究の目的 

 本研究では，EF-O/W エマルションを実用化するために必要な基礎的知見を得ることを

目的として，第 2 章から第 4 章において下記 3 点について検討した． 

（1） 過去の研究において，EF-O/W エマルションの調製には超音波照射機が用いられ

てきた．第 2章では，EF-O/Wエマルションの製造において有用かつ実用的な乳化方法を見

出すため，機構の異なる乳化装置を用いて，その乳化過程や調製した EF-O/W エマルショ

ンの分散安定性を比較検討した．また，EF-O/W エマルション製品の実用化に必要な EF-

O/W エマルションの量産化方法を検討するため，EF-O?W エマルションの調製に有用な乳

化機をもとに連続式乳化機を試作し，EF-O/W エマルションの調製能力，分散安定性の確

認，パラメータの取得を行うことで，バッチ式と連続式乳化機を用いた EF-O/W エマルシ

ョンの乳化調製能力，分散安定性について比較検証した[83]． 

（2） 産業界では，炭化水素やトリグリセリドなど，様々な油剤を分散質として用いた

O/W エマルション製品が製造・利用されている．例えば食品業界では，O/W エマルション

の分散質として植物の種子などから抽出された植物油がエマルション製品に広く使用され

ている．そこで，第 3 章では EF-O/W エマルション製品の実用化モデルとして植物油を分

散質として調製した EF-O/W エマルションの分散安定性を評価した．炭化水素，高級脂肪

酸を分散質とした EF-O/W エマルションの分散安定性および油剤の物性値と比較すること

により，EF-O/W エマルションの分散安定化機構について検討した[84]． 

（3） EF-O/W エマルションの実用化を行う際に，製造や保管時に品質管理へ大きく影

響する温度パラメータの検討が必要である．第 4 章では，第 3 章で得られた EF-O/W エマ

ルションの分散安定性と油剤の種類に関する知見を踏まえ，EF-O/W エマルションの調製，

分散安定性に与える温度の影響について検討した．食品に含まれる油脂の 1 種であるトリ

オレインをモデル油剤として使用し，EF-O/W エマルションの分散安定性に対する調製，

保存温度の影響を検討した[85]． 
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第 2 章  乳化剤フリーO/W エマルションの分散安定性に及ぼす乳化

機器の影響 

 

2.1 はじめに 

 油と水を用いたエマルションは一般的に，界面活性剤等の乳化剤を加え，撹拌機など外

力を加えることによって調製される[1-3]．エマルションは油と水の界面積�が非常に大き

いために界面自由エネルギー�が高く（Eq. 1-1），調製後から時間が経過すると解乳化する

[1-3]．エマルションの長期間分散安定化を実現させるためには，界面活性剤など乳化剤を

使用するなどして前章1.2にて記述したエマルションの解乳化過程を抑制する必要がある．

近年，前章 1.4 で述べたように，高付加価値化の手段のひとつである乳化剤を使用しない

乳化剤フリーエマルションへ注目が集まっている．一方，乳化剤を使用していないために

分散安定性が低く，短時間でクリーミング，合一が進行し最終的に分離する[4-11]．そのた

め，乳化剤フリーエマルション製品は長期間安定的な使用期限，賞味期限が確保できず，

商品化が非常に難しい．なお，先行研究では超音波照射によって EF-O/W エマルションの

調製[12-23]が行われているため，乳化剤フリーエマルションの調製には超音波照射機が有

効である可能性があり，分散安定性の高い乳化剤フリーエマルション製品を調製するため

の乳化機の候補となりうる． 

 そこで，本章では，EF-O/W エマルションの乳化に適した乳化機の選択および乳化機を

実用ラインへ応用するための知見を得ることを目的として，低出力バス型超音波装置），

ホーン型超音波装置，高出力バス型超音波装置，ローターステーターホモジナイザーを用

いた EF-O/W エマルションの乳化調製能力の特徴について検討した．具体的には，得られ

たエマルションの目視観察，および濁度測定，油滴の粒度分布を測定することによって

各々の乳化機の分散能の特徴，評価を実施し，EF-O/W エマルションの調製に適した乳化

装置を見出した．また，調製したエマルションの濁度を時間経過に伴い測定することで，

乳化機器ごとの分散安定性の差を評価した．さらに，連続式の乳化装置を試作しその能力



34 
 

を評価することで EF-O/W エマルションの実用化に必要な量産化の検討を行った． 

 

2.2 実験 

2.2.1 乳化装置 

 EF-O/W エマルションの調製に使用した乳化装置は（a）低出力バス型超音波装置（Bath-

US，42 kHz，26 W），（b）ホーン型超音波装置（Horn-US，19.5 kHz，600 W），（c）高出力

バス型超音波装置（HPBath-US，28 kHz，300 W），（d）ローターステーターホモジナイザ

ー（RS-HG，15,000 rpm，800 W）を用いた（Figure 2-1）．Bath-US，HPBath-US はバス型

（間接照射型）超音波照射機であり，バス（水浴）を介して装置底面部から照射される超

音波をサンプルへ広範囲に伝達する特徴を有する（Figure 2-2a）．Horn-US はホーン型（直

接照射型）の超音波照射機であり，ホーン部分をサンプルに接触させることで直接超音波

を伝達する（Figure 2-2b）．ホーン先端部分の振動によりサンプル中にキャビテーション泡

が発生し，その泡の崩壊による衝撃によって油滴が微細化される．ローターステーター

（回転式）ホモジナイザーは超音波式とは異なり，高速回転するローターにより生じるジ

ェットによって油と水がスリットを通過し，油滴が微細化される（Figure 2-2c）．Bath-US

は出力（W）が 26 W と低く，Horn-US は 600 W，HPBath-US は 300 W， RS-HG は 800 W と

出力が高い． 
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Figure 2-1. Schematic illustration on emulsifying devices; (a) Bath-US, (b) Horn-US, (c) 

HPBath-US, and (d) RS-HG, for preparation of EF-O/W emulsions. 
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Figure 2-2. Schematic illustrations on emulsification mechanism of (a) bath-type 

ultrasonicator, (b) horn-type ultrasonicator, and (c) rotor-stator homogenizer, respectively. 
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2.2.2 EF-O/W エマルションの調製 

 フラスコに超純水（18.2 MΩ cm at 25 °C）250 mL，ドデカン（DD; C12H26，99.5%，東京

化成工業株式会社）1.0 mL を加え，25 ˚C において Bath-US，Horn-US，および HPBath-US

を用いて超音波を照射，又は RS-HG を用いて攪拌を行い，乳化剤フリードデカン/水（EF-

DD/W）エマルションを調製した（Figure 2-1）．乳化に使用された超音波の周波数は，

Bath-US は 42 kHz，Horn-US は 19.5 kHz， HPBath-US は 28 kHz であった．RS-HG による乳

化は回転数 15,000 rpm にて実施された． 

 

2.2.3 EF-O/W エマルションの乳化過程の評価 

 乳化機の違いによる EF-O/W エマルションの乳化過程は，調製した EF-DD/W エマルショ

ンの濁度，および分散した油滴の粒度分布を用いて評価された．濁度測定は紫外可視分光

光度計（V-630，日本分光株式会社）にて実施された．調製した EF-DD/W エマルションを

サンプル，超純水をブランクとしてそれぞれガラスセルに入れ，波長 700 nm，25 ˚C の条

件下における透過率（%）の差を濁度として測定した． 

 EF-DD/W エマルション中のドデカン滴の粒度分布はレーザー回折法を用いて測定した．

調製した EF-DD/Wエマルションを超純水で希釈して透過率を調整し，室温条件下でレーザ

ー回折粒度分布測定装置（LA-950，株式会社堀場アドバンステクノ）を用いて粒度分布測

定を行った． 

 

2.2.4 EF-O/W エマルションの分散安定性の評価 

 EF-DD/W エマルションの分散安定性の評価は，調製した EF-DD/W エマルションの時間

経過によるクリーミングを目視確認，および濁度変化を測定することによって行われた．

Bath-US，Horn-US，HPBath-US， RS-HG によって 5 分間の乳化処理が行われた EF-DD/W

エマルションを試験管，およびガラスセルに入れ，25℃で保存した．試験管に入れた EF-

DD/W エマルションは目視観察に，ガラスセルに入れた EF-DD/W エマルションは濁度測定

に用いられた．濁度測定は紫外可視分光光度計 V-630 を用い，波長 700 nm，室温条件下で
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行われた．光路は高さ 20 mm のセル底部から 5.0 mm の位置を通過し，濁度の低下から EF-

DD/W エマルションのクリーミングの程度を判断した． 

 

2.2.5 HPBath-US を用いた連続乳化法 

 乳化方法をバッチ式から連続式にするために，HPBath-US にシリコンチューブを用いてポ

ンプとフラスコを接続し，HPBath-US をベースとしたフローチャンバーシステムを作成し

た（Figure 2-3）．ドデカン 2.0 mL と超純水 500 mL をフラスコに入れ，RS-HG で 7分処理し

て予備乳化を行った．予備乳化サンプルをフローチャンバーシステムに入れ，超音波を照

射することで乳化処理が行われた．フローチャンバーを流れるエマルションの流速やフロ

ーチャンバーをパスする回数を変更し，調製された EF-DD/Wエマルションの粒子径におよ

ぼす影響を評価した．乳化処理した EF-DD/Wエマルションの乳化状態，分散安定性の評価

は，粒度分布による乳化状態，経時変化によるクリーミングの確認や濁度変化を確認する

ことにより行われた． 
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Figure 2-3. Schematic illustration on continuous emulsification system using HPBath-US 

attached with flow chamber. 
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2.3 結果および考察 

2.3.1 EF-O/W エマルションの乳化過程に及ぼす乳化機器の影響 

 Bath-US，Horn-US，HPBath-US，RS-HGのEF-DD/Wエマルションの乳化過程を評価する

ため，乳化処理時間と EF-DD/Wエマルションの濁度変化の関係性を検討した．ドデカンと

水は共に透明な液体であるが，Bath-USにおいて 3分乳化処理すると白濁し，ドデカンが微

細液滴となった EF-DD/Wエマルションの生成が確認された（Figure 2-4a 中の Bath-US）．一

方で，紫外可視分光光度計によって測定された Bath-US処理 EF-DD/Wエマルションの濁度

は，15 分間の乳化処理後で約 50 %であった（Figure 2-4b 中のプロット○）．Horn-US を用

いて乳化調製を行った場合，0.5 分の乳化処理で白濁が生じ，EF-DD/W エマルションの生

成が確認された（Figure 2-4a 中の Horn-US）．Horn-US によって調製された EF-DD/W エマ

ルションの濁度は，乳化処理 1分経過時点で約 80 %を示した（Figure 2-4b 中のプロット□）．

HPBath-US で乳化処理した EF-DD/W エマルションも Horn-US の場合と同様に，乳化処理

0.5 分で白濁を生じ，乳化処理 2 分で 80 %を超える濁度を示した（Figure 2-4a 中の HPBath-

US，Figure 2-4b 中のプロット●）．超音波ではなく RS-HG を用いて乳化処理した EF-DD/W

も処理時間 0.5 分で白濁が確認され，その濁度は約 80 %であった（Figure 2-4a 中の RS-HG，

Figure 2-4b 中のプロット■）．これらの結果から，装置の機構に依存せず，高出力の乳化機

（Horn-US，HPBath-US，RS-HG）は EF-O/W エマルションの調製に有効であることが示さ

れた（Figure 2-4c）． 

 また，乳化機の違いによって調製された EF-DD/Wエマルション中のドデカン液滴の粒子

径の違いを比較した（Figure 2-5）．Bath-US を用いて調製した EF-DD/W エマルションは，

超音波を 5 分間照射した際のドデカン液滴の平均粒子径は約 4 µm であり，それ以上乳化処

理を行っても粒子径の減少は確認されなかった（Figure 2-5a，Figure 2-5e 中のプロット〇）．

Horn-US を用いて調製した EF-DD/W エマルションの場合は，1 分の乳化処理でドデカン液

滴の平均粒子径が 1 µm 以下になり，Bath-US の場合と同様にそれ以上乳化処理を行っても

平均粒子径が減少することはなかった（Figure 2-5b，Figure 2-5e 中のプロット□）．一方，

HPBath-USを用いて調製した EF-DD/Wエマルション中のドデカン液滴の平均粒子径は乳化
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処理時間の増加と共に段階的に減少し，乳化処理 10 分において平均粒子径は約 0.4 µm ま

で小さくなった（Figure 2-5c，Figure 2-5e 中のプロット●）．RS-HGで処理した EF-DD/Wエ

マルションも HPBath-US と同様に乳化処理時間経過と共に段階的にドデカン液滴の平均粒

子径が減少したが，乳化処理 7 分経過時に約 5 µm となって以降，乳化処理時間を増やして

も平均粒子径が大きく変化することはなかった（Figure 2-5d，Figure 2-5e 中のプロット■）．

これらの結果より，より小さい油滴の EF-O/W エマルションを調製するためには高出力の

超音波乳化機（Horn-US，HPBath-US）の利用が有益であるということがわかった（Figure 

2-5f）． 
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 (a) 

 

 

 (b)     (c) 

 

Figure 2-4. (a) Change in EF-DD/W emulsion during treatment using Bath-US, Horn-US, 

HPBath-US, and RS-HG. (b) Turbidity of EF-DD/W emulsions prepared using (○) Bath-US, (□) Horn-

US, (●) HPBath-US, and (■) RS-HG plotted as a function of treatment period. (c) Turbidity of EF-

DD/W emulsions prepared using Bath-US, Horn-US, HPBath-US, and RS-HG for 15 min of 

emulsification.  
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 (a) Bath-US    (b) Horn-US   

 

 (c) HPBath-US    (d) RS-HG  

 

 (e)     (f) 

 

Figure 2-5.  Change in droplet size distribution of DD droplets in EF-DD/W emulsions 

prepared using (a) Bath-US, (b) Horn-US, (c) HPBath-US, and (d) RS-HG with the treatment period. 

(e) Average diameter of DD droplets in EF-DD/W emulsions prepared with (○) Bath-US, (□) Horn-

US, (●) HPBath-US, and (■) RS-HG plotted as a function of treatment period. (f) Average diameter 

of DD droplets in EF-DD/W emulsions prepared with Bath-US, Horn-US, HPBath-US, and RS-HG 

for 15 min of emulsification.  
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2.3.2 EF-O/W エマルションの分散安定性に及ぼす乳化機器の影響 

 エマルションは熱力学的に不安定であるため，静置しておくと最終的に水と油に分離す

る．しかし，2.3.1 で明らかになったように乳化機器により調製された EF-DD/W エマルシ

ョン中の油滴の粒子径は異なり，分散安定性にも影響すると考えられる．そこで，EF-O/W

エマルションのクリーミングに及ぼす乳化機器の影響を検討するために，乳化処理後に静

置した EF-DD/W エマルションの濁度を比較し検討を行った．Bath-US と RS-HG を用いて

調製した EF-DD/W エマルションは調製後 1日静置すると白濁していたエマルションがほと

んど透明になり（Figure 2-6a 中の Bath-US，RS-HG），その濁度は調製後 1 日で 10 %未満で

あった（Figure 2-6b 中のプロット□，■）．一方 Horn-US と HPBath-US で調製した EF-

DD/W エマルションは白濁した部分が時間経過とともに徐々に上部へ移動し，クリーミン

グが確認された（Figure 2-6a 中の Horn-US，HPBath-US）．濁度は調製後 6 日で 20 %付近ま

で減少したが，Bath-US や RS-HG とは異なり，段階的に減少した（Figure 2-6b 中のプロッ

ト〇，●）．この結果は，EF-DD/W エマルション調製時のドデカン液滴の粒子径に起因し

ていると考えられる．Eq. 1-3 で定義されるストークスの式に着目すると，O/W エマルショ

ン中の油滴のクリーミング速度 (�) は液滴の半径 (�) の 2 乗に比例する．Bath-US で 5 分間

乳化処理した EF-DD/Wエマルションの油滴半径は約 2 µm，RS-HGで調製した EF-DD/Wエ

マルションの油滴半径は約 3 µmであるのに対し，Horn-USおよび HPBath-USを用いて調製

した EF-DD/W エマルションの油滴半径は約 0.5 µm であるため（Figure 2-5e），クリーミン

グ速度差は計算上 20 倍以上になる．このため，調製後の油滴の粒子径が大きい Bath-US，

RS-HG 処理の EF-DD/W エマルションは静置後早期にクリーミングして分離した一方で，

油滴の粒子径が小さい Horn-US，HPBath-US 処理 EF-DD/W エマルションはクリーミングが

抑制され，分散安定性が高かったと考えられる．すなわち，高出力の超音波式乳化機によ

り調製された EF-O/W エマルションは分散安定性が高いことが明らかになった． 

 これまでの結果や考察から，超音波による乳化技術は EF-O/W エマルションに有利だと

考えられる．超音波処理による乳化はキャビテーションによるものであるが，この超音波

によるキャビテーション効果は EF-O/W エマルションの油滴の微細化に有効であり，クリ
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ーミングが抑制されたことで EF-O/W エマルションの長期的な分散安定化につながったと

予想される（Figure 2-5，Figure 2-6）．また，Bath-US，Horn-US，HPBath-US の比較から，

高出力型の超音波装置（Horn-US，HPBath-US）の方が EF-O/W エマルションの油滴の粒子

径を小さくすることに効果的であった．更に，Horn-US と HPBath-US との比較では，

HPBath-US の方が油滴粒子径を微細化することができた（Figure 2-5）．この差は，Horn-US

と HPBath-US の超音波がエマルションに照射されている領域と照射されていない領域の比

率の違いによるものと考えられる（Figure 2-7）．Horn-USの場合，超音波は Horn-USのホー

ンの頂点から発生するためにホーン周辺の油滴は微細化されるが，ホーンから離れた領域

では十分に超音波照射，すなわちキャビテーションによる油滴の微細化が行われないため

に，油滴が小さくならず大きく成長してしまうと予想される．対照的に HPBath-US の場合

は超音波が装置底面からエマルションへ全体的に照射されるために，Horn-US と比較して

超音波が照射されている領域が多く，結果としてキャビテーションによる油滴の微細化が

行われる領域が多かったことで微細な油滴の EF-O/W エマルションが得られたと考えられ

る．以上の検討から，HP-Bath-US は分散安定性の高い EF-O/W エマルションの調製に有効

であることが明らかとなった． 
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(a) 

 

(b)     (c) 

  

Figure 2-6.   (a) Time course changes in EF-DD/W emulsion after preparation with Bath-US, 

Horn-US, HPBath-US, and RS-HG. (b) Turbidity of EF-DD/W emulsions after preparation using (□) 

Bath-US, (○) Horn-US, (●) HPBath-US, and (■) RS-HG plotted as a function of the elapsed time. (c) 

Turbidity of EF-DD/W emulsions at 2 days after preparation using Bath-US, Horn-US, HPBath-US, 

and RS-HG. 
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Figure 2-7. Schematic illustration on irradiation area of ultrasound generated from Horn-US 

and HPBath-US. 
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2.3.3 HPBath-US を用いた EF-O/W エマルションのバッチ乳化法と連続乳化法との比較 

 先の検討により，EF-O/W エマルションの乳化や高い分散安定性の実現には HPBath-US

が有効であることがわかった．しかし，今回検討した乳化法はバッチ式であり，EF-O/W

エマルションの量産化には向いていない．その理由は，バッチ式の処理容量には最適容量

が存在し，単純に容量を増やしても処理能力が追い付かず，容量を増やす前と同等の乳化

効率を実現できないことが主な原因である．そこで，EF-O/W エマルションの実用化のた

めに量産化が可能な技術，装置の検討を行った．HPBath-US を用いて EF-O/W エマルショ

ンの量産化を行うためには，その最適容量の都合上，バッチ処理を反復する必要がある．

一方で，最適容量の乳化処理を連続的に行えば EF-O/W エマルションの量産化を実現する

ことが可能になると予想される．そのため，HPBath-US を用いた連続式乳化機器の試作を

行った．EF-DD/W エマルションは RS-HG によって予備乳化を行い，シリコンチューブに

よって HPBath-US とポンプに接続されたフローチャンバーに流し入れた（Figure 2-3）．一

度フローチャンバーを通過させて超音波乳化処理を行ったエマルションを再度フローチャ

ンバーに通過させることで，バッチ式を反復処理する連続乳化処理とした． 

 予備乳化処理後の平均粒子径が 10 µm程度であった EF-DD/Wエマルションのドデカン滴

は，HPBath-US チャンバーを通過するパス回数に応じて粒子径が減少した（Figure 2-8a）．

フローチャンバーの流速を 1.21 mL s-1にした場合，フローチャンバーを 5 回パスさせた EF-

DD/W エマルション中の油滴の粒子径は 0.4 µm まで小さくなり，流速を 3.18 mL s-1にした

場合でもその粒子径は 0.5 µm 以下であった（Figure 2-8a 中のプロット▲，Figure 2-8b）．連

続式で得られた EF-DD/Wエマルションの油滴の粒子径は，バッチ式で得られたものとほぼ

同等の大きさだった（Figure 2-5e，Figure 2-5f）．一方でフローチャンバーの流速を 4.71 mL 

s-1 まで上げると得られたエマルション中の油滴の粒子径は約 1.5 µm と大きくなった

（Figure 2-8b）．これはフローチャンバー内の流速や乳化処理の回数により EF-O/W エマル

ションの油滴サイズをコントロールできることを示唆している．また，連続式で流速 1.21 

mL s-1，5 回乳化処理した EF-DD/W エマルションとバッチ式で処理した EF-DD/W エマルシ
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ョンの分散安定性を比較したところ，連続式とバッチ式に大きな差は見られず，両者とも

高い分散安定性を示していた（Figure 2-9）． 

 今回の検討で得られた結果をもとに，EF-O/W エマルションを実用化する際に有効な連

続式乳化機のイメージを考案した（Figure 2-10）．今回検討した実験条件（フローチャンバ

ーの流速 3.18 mL s-1，パス回数 5 回）を仮定した場合の連続式乳化法における EF-O/W エマ

ルションの処理効率を試算したところ，その効率は 954 mL / 5 min であり，バッチ式の処理

効率 25 mL / 5 min と比較して約 40 倍であった．これらの結果から，EF-O/W エマルション

の量産化には HPBath-US とフローチャンバーの組み合わせが有効であると考えられる．  
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 (a)      (b) 

 

 

Figure 2-8. (a) Average diameter of DD droplets in EF-DD/W emulsions prepared by 

continuous emulsification system plotted as a function of pass number. Flow rate; (▲) 1.21, (►) 2.56, 

(▼) 3.18, (◄) 3.97 and (♦) 4.71 mL s-1. (b) Average diameter of DD droplets in the EF-DD/W 

emulsion after 5 times passage through the flow chamber plotted as a function of flow rate of EF-

DD/W emulsion. 
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(a)  

 

 

(b)     (c) 

  

 

Figure 2-9. (a) Time course changes in EF-DD/W emulsions prepared by the continuous 

emulsification with 5 passes through the flow chamber attached to the HPBath-US at a flow rate of 

1.21 mL s-1 and the batch emulsification with HPBath-US. (b) Turbidity of EF-DD/W emulsion 

prepared by (◊) continuous emulsification and (●) batch emulsification with elapsed time. (c) Turbidity 

of EF-DD/W emulsions at 2 days after preparation by continuous and batch emulsification systems. 
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Figure 2-10. Schematic illustration on continuous emulsifying device using HPBath-US 

attached with five flow chambers. 
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2.4 まとめ 

本章では，低出力バス型超音波装置（Bath-US），ホーン型超音波装置（Horn-US），高出

力バス型超音波装置（HPBath-US），ローターステーターホモジナイザー（RS-HG）を使用

し，乳化剤を使用せずに調製した水中油型ドデカン/水エマルション（EF-DD/W エマルシ

ョン）の調製を行い，各機器の EF-O/W エマルション調製能力や特性を比較した．その結

果，HPBath-US を用いて調製した EF-O/W エマルションは油滴の粒子径が細かく分散安定

性にも優れており，HPBath-US は EF-O/W エマルションの調製に有効であることがわかっ

た．また，HPBath-US とフローチャンバーを接続させた連続式 HPBath-US はバッチ式

HPBath-US と同等の EF-O/W エマルション調製能力を持ち，その分散安定性もまたバッチ

式と同程度だった．フローチャンバーの流速とパス数を変更することで EF-O/W エマルシ

ョンの油滴の粒子径を変更することが可能であることも明らかになった． 

 乳化剤を使用しない EF-O/W エマルションは分離しやすいために，分散させる油滴を細

かくする必要がある．今実験の結果から，高出力超音波乳化機である HPBath-US を用いる

ことで，微細な油滴かつ分散安定性の高い EF-O/W エマルションが調製可能であることが

明らかになった．また，超音波による乳化は効率の点から量産化が難しいとされているが，

HPBath-US をフローチャンバーが接続した連続式に応用することで，容量を増やしてもバ

ッチ式と同等の粒子径，分散安定性を有する EF-O/W エマルションが調製できることが判

明した．これらの結果より，HPBath-US および連続式 HPBath-US は EF-O/W エマルション

の調製・製造能力を持ち得ており，商用化への重要な知見になると考えられる． 
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第 3 章 乳化剤フリーO/W エマルションの分散安定性に及ぼす油剤

の影響 

 

3.1 はじめに 

 一般的に油とは，動物や植物，鉱物等から採れる，水に対して相分離し疎水性を示す物

質の総称である．動植物から採取される油のことを油脂（fat and oil）といい，脂肪酸のグ

リセロールエステルの総称を指す[1, 2]．常温で液体のものは油（oil），固体のものは脂

（fat）と呼ばれる．由来原料により植物油脂と動物油脂に分類されるが，ジエチルエーテ

ルなどの有機溶剤に可溶であり，加水分解により脂肪酸が遊離する点で共通している[1, 2]．

一方，石油や鉱物由来の疎水性物質は鉱物油（mineral oil，mineral fat）と呼ばれ，主に炭

化水素で構成されている[1]．このように，一言で油と表記しても構成する分子構造は異な

り，その物性にも差がある．近年，分散質として使用した炭化水素の種類によって，調製

したEF-O/Wエマルションの解乳化過程が異なるという報告や[3]，EF-O/Wエマルション内

の油滴組成，あるいは EF-W/O エマルション内の水滴組成を変化させることでその分散安

定性が変化するという報告もされており[3-14]，EF-O/W エマルションにおける分散質とし

ての油剤の性質は乳化や分散安定性に大きな影響を与えていると考えられる． 

 そこでこの章では，前章の検討により EF-O/W エマルションの調製能力，実用化に向け

た有用性が明らかになった高出力バス型超音波照射機（HPBath-US）を用い，エマルショ

ン製品に多用されている植物油を分散質とした EF-O/W エマルションの分散安定性を評価

することを目的とし，他の油剤（炭化水素油，高級脂肪酸）を使用した EF-O/W エマルシ

ョンと分散安定性を比較することで検討した． 
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3.2 実験 

3.2.1 EF-O/W エマルションの調製 

 油剤 0.1 mL と超純水 200 mL をフラスコに入れ，高出力バス型超音波照射機 HPBath-US

にて 5 分間 28 kHz（300W），室温条件下で超音波を照射し乳化を行った．調製後のエマル

ションを試験管，およびガラスセルに入れ，25 ˚C にて 30 日間静置し，測定に供した．油

剤には炭化水素，脂肪酸，植物油を用いた（Table 3-1）．本実験で使用された油剤の物性値

は Table 3-2 にまとめた．また，植物油の脂肪酸組成は文部科学省の食品成分データベース

より引用したものを用いた（Table 3-3）． 
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Table 3-1. Oils which used as a dispersed phase. 

Oil as a dispersed phase Grade Company 

Hydrocarbon 

(HDC) 

Hexane (HEX) 
Extra pure reagent 

Tokyo Chemical 

Industry Co., Ltd. 

Octane (OCT) 

Decane (DEC) 

Guaranteed 

reagent 

Dodecane (DD) 

Tetradecane (TD) 

Hexadecane (HD) 

Fatty acid 

(FA) 

Oleic acid (OA) 
EXTRAOLEIN-90, 

purity 90.0%, NOF 

CORPORATION 
Linoleic acid (LA) 

LINOLEIC ACID 

90, purity 90.0% 

Vegetable oil 

(VEG) 

Soybean oil (SOY) 
Guaranteed 

reagent 

FUJIFILM Wako 

pure Chemical 

corporation 
Olive oil (OLIV) 
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Table 3-2. Properties of water and oils which used and calculated. 

 Molecular 
weight 

Molar 
volume 

Density Viscosity 
Interfacial 

tension 

Hildebrand 
solubility 

parameter  
δ † 

 

g mol-1 m-3 mol-1×106 g cm-3 mPa s mN m-1 (J m-3)1/2×10-3 

Water 18.02 18.07 0.99705 0.7973 - - 

Hexane 86.18 130.52 0.6633 0.290 50.8 24.24 

Octane 114.29 162.67 0.7056 0.480 51.68 23.56 

Decane 142.29 194.92 0.733 0.835 52.30 23 

Dodecane 170.34 226.79 0.7541 1.257 52.78 22.53 

Tetradecane 198.39 260.22 0.7654 1.783 53.32 22.13 

Hexadecane 226.45 292.8 0.7764 2.571 53.77 21.79 

Oleic acid 282.47 316.32 0.893 27.7 14.4 12.56 

Linoleic acid 280.45 310.23 0.916 18.7 13.8 12.43 

Soybean oil 871.58‡ 947.37 0.922 50.4 22.3 1.15 

Olive oil 866.54‡ 950.15 0.912 64.2 21.8 1.14 

Refered from reference [12]. 

†Calculated data from Table 3-2 and Eq. 1-14 and Eq. 1-15. 

‡ Average molecular weights estimated from the data of the Food composition database, 

https://fooddb.mext.go.jp/ (accessed July 29, 2021). 

※Measurements at 25 ˚C. 
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Table 3-3. Fatty acid composition of vegetable oils. 

 Soybean oil Olive oil 

C6 - - 

C8 - - 

C10 - - 

C12 - - 

C14 - - 

C16 0.11 0.1 

C16-1 - 0.01 

C18 0.04 0.03 

C18-1 0.24 0.77 

C18-2 0.54 0.07 

C18-3 0.07 0.01 

Food ingredients database, https://fooddb.mext.go.jp/ (accessed July 29, 2021). 
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3.2.2 EF-O/W エマルションの分散安定性の評価 

 EF-O/W エマルションの分散安定性は，静置した EF-O/W エマルションの濁度を目視およ

び紫外可視分光光度計（V-630，日本分光株式会社）を用いて測定することで評価された．

試験管に入れた EF-O/W エマルションは目視観察に，ガラスセルに入れた EF-TO/W エマル

ションは濁度測定に用いられた．濁度測定は波長 700 nm，測定温度 25 ˚C にて行われた．

紫外可視分光光度計の光路はガラスセルの底部から 5 mm の高さを通過し，EF-O/W エマル

ションがクリーミングすることよる濁度の低下を分散安定性の指標とした． 

 

3.2.3 油剤の物性評価 

 今実験に使用した油剤の密度，粘度，水との界面張力を測定した．密度測定は標準比重

計（19-4，アズワン株式会社）を，粘度測定は音叉型振動式粘度計（30 Hz，SV-10A，株

式会社エー・アンド・デイ）を用いて行われた．油剤と水の界面張力はウィルヘルミー法

（Wilhelmy method）（CBVP-A3，協和界面科学株式会社）にて測定された．すべての測定

は室温条件下で行われた． 

 

3.2.4 エマルション物性の評価 

 調製した EF-O/W エマルション物性の評価は，EF-O/W エマルション中の油滴の粒度分布

測定により得られた油滴の平均粒子径（メディアン径），および油滴のゼータ電位を用い

て行われた．EF-O/W エマルションの油滴の粒子径（メディアン径）測定は LA-950（株式

会社堀場アドバンステクノ）によるレーザー回折法にて行われた．ゼータ電位測定は電気

泳動散乱法（electrophoretic light scattering method）（Zetasizer Nano，スペクトリス株式会社）

を使用して実施された．ゼータ電位測定，粒度分布測定は共に室温条件にて行われた． 
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3.3 結果および考察 

3.3.1 EF-O/W エマルションの分散安定性に及ぼす油剤の種類の影響 

 EF-O/W エマルションの分散安定性と油剤の種類との関係性について検討した．分散質

に植物油を使用した EF-VEG/W エマルションについて，大豆油を使用した EF-SOY/W エマ

ルションとオリーブ油を使用した EF-OLIV/W エマルションは調製後 30 日経過しても目視

ではほとんど変化が見られず，クリーミングは確認されなかった（Figure 3-1a）．調製後 30

日経過した EF- OLIV/W エマルションと EF-SOY/W エマルションの濁度はそれぞれ約 80 %

以上であり，分散安定性は高かった（Figure 3-1b 中のプロット●，▲）． 

 一方で，油剤に炭化水素を用いた EF-HDC/W エマルションの分散安定性を評価したとこ

ろ，ヘキサンを使用した EF-HEX/W エマルションの場合，調製後 6 時間経過するとクリー

ミングが生じ（Figure 3-2a），調製後 0.5 日経過するとその濁度はほぼ 0 %に減少した

（Figure 3-2b 中のプロット ●）．油剤にオクタンを使用した EF-OCT/W エマルションの場

合も調製から 6 時間経過するとクリーミングが生じていたが，ヘキサンよりもクリーミン

グの速度が低かった（Figure 3-2a）．調製後 2 日経過するとその濁度は 0 %になった（Figure 

3-2b 中のプロット■）．油剤にデカン，ドデカンを使用した EF-DEC/W エマルション，EF-

DD/W エマルションの場合はそれぞれ調製後 1 日目，5 日目でクリーミングが生じ（Figure 

3-2a），それらの濁度は，EF-DEC/W エマルションでは調製 4 日後で 0 %（Figure 3-2b 中の

プロット▲），EF-DD/W エマルションでは調製後 7 日後で約 20 %になった（Figure 3-2 b 中

のプロット〇）．テトラデカン，ヘキサデカンを用いて調製した EF-TD/W エマルション，

EF-HD/W エマルションは調製後 5 日目位までほとんどクリーミングが観測されなかった

（Figure 3-2a）．調製後 7 日経過しても，EF-TD/W エマルションの濁度は約 60 %（Figure 3-

2b 中のプロット□），EF-HD/W エマルションの濁度は 80 %であった（Figure 3-2b 中のプロ

ット△）．これらの結果から，炭化水素を油剤とした EF-HDC/W エマルションの分散安定

性は．油剤のアルキル鎖が長くなるほど，その EF-O/W エマルションの分散安定性が高く

なることが確認された． 
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 分散質に脂肪酸を使用した EF-FA/W エマルションについて，オレイン酸を用いた EF-

OA/W エマルションとリノール酸を用いた EF-LA/W エマルションは超音波照射後 5 日目に

クリーミングが確認され（Figure 3-3a），調製後 30 日経過した EF-OA/W エマルションの濁

度は約 40 %，EF-LA/W エマルションの濁度は約 70 %まで低下した（Figure 3-3b）． 

 これらの結果から，HPBath-US で調製された EF-O/W エマルションは，油剤の種類によ

ってその分散安定性が異なり，EF-HDC/W エマルション＜EF-FA/W エマルション＜EF-

VEG/W エマルションの順に分散安定性が高くなることがわかった． 
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   (a) 

 

 

 

   (b) 

 

 

Figure 3-1. (a) Change over time of EF-VEG/W emulsions after 30 days of preparation. Upper 

line shows soybean oil and lower line olive oil. (b) Turbidity changes of (●) EF-SOY/W emulsion and 

(▲) EF-OLIV/W emulsion with elapsed time after preparation for 30 days. 
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   (a) 

 

 

   (b) 

 

 

Figure 3-2. (a) Time course changes in EF-HDC/W emulsions after preparation. (b) Turbidity 

changes for 7 days after preparation of EF-HDC/W emulsion: (●) HEX, (■) OCT, (▲) DEC, (○) DD, 

(□) TD, and (△) HD/W emulsions. 
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   (b) 

 

 

Figure 3-3. (a) Time course changes in EF-FA/W emulsions after preparation. (b) Turbidity 

changes of (●) EF-OA/W emulsion and (■) EF-LA/W emulsion with elapsed time after preparation. 
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3.3.2 EF-O/W エマルションの分散安定性に及ぼす油剤の物性値の影響 

3.3.2.1 油剤の物性値と分散安定性の関係 

 分散質の油剤の種類によって EF-O/W エマルションの分散安定性が異なることが明らか

になった．その理由を検討するために，油剤の物性値である密度，粘度，水との界面張力

と EF-O/W エマルションの分散安定性の関係性を検討した．調製後 5 日目に測定した EF-

O/W エマルションの濁度（Turbidity@5d）と，油剤の密度，粘度，および油剤と水の界面

張力との関係性を確認したところ，油剤の密度が約 0.8 g cm-3より高く，油剤の粘度が約

20 mPa s より高く，水と油剤の界面張力が約 50 mN m-1より低い場合に EF-O/W エマルショ

ンの分散安定性が高いことが明らかとなった（Figure 3-4）． 

 

3.3.2.2 油滴の粒子径と分散安定性の関係 

 EF-O/W エマルション中の油滴の初期粒子径と油剤の物性値との関係性を検討したとこ

ろ，分散安定性と同様に，使用する油剤の密度が高いほど，また粘度が高いほど，水との

界面張力が低いほど，EF-O/W エマルションの初期粒子径が小さいことが明らかになった

（Figure 3-5，Figure 3-6，Figure 3-7，Figure 3-8）．  

 エマルションの分散安定性と粒子径の関係はストークスの式（Eq. 1-3）によって説明す

ることができる．EF-O/W エマルションの場合，分散安定性の低下にかかわる因子の一つ

であるクリーミング速度は分散質である油滴の半径�の 2 乗に比例するため，油滴の粒子径

が小さい EF-O/W エマルションのクリーミング速度が低くなり分散安定性が高くなったと

考えられる（Figure 3-9）． 

 密度，粘度が高く界面張力が低い油剤を用いた EF-O/W エマルションの油滴の初期粒子

径が小さくなった理由について検討した．これはラプラス圧（Laplace pressure）の観点か

ら説明することができる．ラプラス圧とは，液体中の気泡など，液相や気相の界面が曲率

を有するときに，界面の外圧と内圧に生じる圧力差のことを表し，次式（Young-Laplace 

equation）（Eq. 3-1）で表現される[15, 16]． 
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r

P
γ2

=∆      (Eq. 3-1) 

 

ここで∆�はラプラス圧，�は界面張力，�は油滴の半径である．Eq. 3-1 より，液滴の半径

を小さくするためには，その半径におけるラプラス圧を上回る外力を加えるが必要があ

る．一方で，界面張力が小さいほど油滴のラプラス圧が低下する．このことから，界面張

力の低い油剤を使用した EF-O/W エマルションの油滴の粒子径が小さくなった理由は，界

面張力が低いためにラプラス圧が小さくなり，形成される油滴の粒子径が小さくなったた

めと考えられる． 

 

3.3.2.3 油剤の密度と分散安定性の関係 

 油剤の密度と EF-O/W エマルションの分散安定性の関係について検討を行った．密度と

エマルションの分散安定性の関係についてもストークスの式（Eq. 1-3）から議論すること

ができる．クリーミング速度は分散質と分散媒の密度差と比例関係にある．分散質である

油剤の密度が増加すると分散媒である水との密度差が小さくなり，結果として油滴の浮上

速度は低くなる（Figure 3-8a）．すなわち，油剤の密度か高いほど EF-O/W エマルションの

クリーミングが抑制され，EF-O/W エマルションの分散安定性が高くなったと考えられ

る． 

 

3.3.2.4 油剤と水界面の界面張力と分散安定性の関係 

 油剤と水の界面張力が低い油剤を分散質とした EF-O/W エマルションは，油滴の初期粒

子径が小さいために分散安定性が高かった．そこで，油剤と水界面の界面張力と油滴の初

期粒子径の関係について検討した．まず，3.3.2.2 に述べたように，水と油の界面張力が低

い場合，ラプラス圧（Eq. 3-1）が小さくなるので，小さな液滴を形成することができる．

エマルションの分散安定性が高くなるためには，形成された小さな油滴が安定化される必

要があるが，これは油剤と水の界面張力�と界面自由エネルギー�の関係から説明すること

ができる（Eq. 1-1）．油剤と水の間の界面張力�が低い場合，油滴が小さく界面積�が大き
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くても界面自由エネルギー�を低く保つことができるため，油滴の粒子径が小さく維持さ

れる．これらのことから，水との間の界面張力が低い油剤の方が EF-O/W エマルションの

分散安定性が高かったと考えられる． 

 

3.3.2.5 オストワルドライプニングと分散安定性の関係 

 エマルションの不安定化の要因の一つであるオストワルドライプニングについても検討

を行った．オストワルドライプニングは小さな油滴と大きな油滴のポテンシャルエネルギ

ーの差（水に対する油剤の溶解度）を駆動力として生じる現象で，Eq. 1-10，Eq. 1-11，Eq. 

1-12 のケルビン式，オストワルド－フロイントリッヒ式，LSW 理論から説明することがで

きる．ここで，EF-O/W エマルションの分散安定性と油剤の水に対する溶解度との関係性

を，ヒルデブランド溶解度パラメータ（Eq. 1-14，Eq. 1-15）�を用いて検討した．Eq. 1-14，

Eq. 1-15によって見積もられた�値を Table 3-2に記載した．�値に対して EF-O/Wエマルショ

ンの Turbidity@5d をプロットしたところ，�値が約 15 より低いと EF-O/W エマルションは

分散安定化することがわかった（Figure 3-10）．溶媒の�値と溶質の�値の差が小さいと溶解

度が高いことが経験的に知られており，水となじみにくい疎水性の油にも溶解度の序列が

あることが伺える．すなわち，EF-O/W エマルションの分散質に使用される油剤の�値が小

さいほど水に対する溶解度が低く，オストワルドライプニングの進行が抑制され，その結

果 EF-O/W エマルションの分散安定性が高くなったことがわかった． 

 

3.3.2.6 油滴界面の静電的反発と分散安定性の関係 

 EF-O/W エマルションの分散安定性に対する油滴間の静電的反発力（油滴間のゼータ電

位）の影響について検討した．EF-O/W エマルションの分散安定性は油滴間の静電的反発

力（
�）（Eq. 1-6）の増加と共に上昇する．界面活性剤のような乳化剤を使用していなく

ても O/W エマルション中の油滴は負に帯電していることや，EF-O/W エマルションは-30 

mVから-60 mV程度の負の表面電位（ゼータ電位）を持つことが報告されている．この EF-

O/W エマルション中の油滴のゼータ電位は，水由来のヒドロキシイオン（OH-）の油滴表
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面への吸着に起因しているものと考えられている[5, 6, 10, 17-22]．EF-O/W エマルションの

ゼータ電位を測定すると，どの油剤も約-30 mV から-50 mV 程度のゼータ電位を示した

（Figure 3-11）．EF-O/W エマルションの油滴表面のゼータ電位は，油滴同士の反発に寄与

し，エマルションは分散安定化すると考えられる．しかし，測定されたゼータ電位と EF-

O/W エマルションの分散安定性との関係性を確認したところ，両者に相関はみられなかっ

た（Figure 3-11）．ゼータ電位は EF-O/W エマルションの分散安定性にかかわっているもの

の，油滴によるクリーミング抑制や界面自由エネルギー，低い溶解度によるオストワルド

ライプニングの抑制が優先的に分散安定化に寄与していたと考えられる．以上のことから，

EF-O/W エマルションの油滴のゼータ電位は油種に依存しておらず，油滴間の静電的反発

作用は EF-O/W エマルションの分散安定性の違いに寄与していないことが明らかになった． 
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   (a) 

 

   (b) 

 

   (c) 

 

 

Figure 3-4. Turbidity of the EF-O/W emulsion at 5 days after preparation plotted as a function 

of (a) oil density, (b) oil viscosity, and (c) interfacial tension between oil and water: (●) fatty acids, 

(■) vegetable oils, and (▲) hydrocarbons. 
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 (a)     (b) 

 

  (c)     (d) 

 

  (e)     (f) 

 

 

Figure 3-5. Droplet size distributions of (a) hexane, (b) octane, (c) decane, (d) dodecane, (e) 

tetradecane, and (f) hexadecane droplets in EF-O/W emulsions recorded with treatment period. 
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   (a) 

 

 

   (b) 

 

 

Figure 3-6. Droplet size distributions of (a) oleic acid and (b) linoleic acid droplets in EF-

O/W emulsions recorded with treatment period. 

 

  



75 
 

    

 

 

   (a) 

 

 

   (b) 

 

 

Figure 3-7. Droplet size distributions of (a) soybean oil, (b) olive oil droplets in EF-O/W 

emulsions recorded with treatment period. 
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   (a) 

 

   (b) 

 

   (c) 

 

 

Figure 3-8. Average diameter of oil droplets in EF-O/W emulsions plotted as a function of (a) 

oil density, (b) oil viscosity, and (c) interfacial tension between oil and water: (●) fatty acids, (■) 

vegetable oils, and (▲) hydrocarbons. 
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Figure 3-9.  Turbidity of EF-O/W emulsion at 5 days after preparation plotted as a function of 

average diameter of oil droplets in (●) EF-FA/W emulsion, (■) EF-VEG/W emulsion, and (▲) EF-

HDC/W emulsion. 
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Figure 3-10.  Turbidity of EF-O/W emulsion at 5 days after preparation plotted as a function of 

Hildebrand solubility parameters of (●) fatty acids, (■) vegetable oils, and (▲) hydrocarbons. 
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Figure 3-11.  Turbidity of EF-O/W emulsion at 5 days plotted as a function of zeta potential of 

oil droplets in (●) EF-FA/W emulsion, (■) EF-VEGH/W emulsion, and (▲) EF-HDC/W emulsion. 
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3.4 まとめ 

 第 2 章で確認した EF-O/W エマルションの調製に有効な HPBath-US を用いて植物油を分

散質とした EF-O/W エマルションを調製し，その分散安定性を評価した．その結果，植物

油を分散質として用いた EF-VEG/W エマルションは分散安定性が高いことがわかった．ま

た，使用した油剤の密度が約 0.8 g cm-3より高く，粘度が約 20 mPa s より高く，油剤と水

の間の界面張力が約 50 mN m-1より低い場合に，EF-O/W エマルションの分散安定性が高く

なることが明らかになった．油剤の密度や粘度が高く，界面張力が低い場合，ラプラス圧

や界面自由エネルギーの観点から EF-O/W エマルションの油滴は微細化され，クリーミン

グが抑制されることにより分散安定性が高く維持されていることが明らかとなった．ま

た，水と油界面張力から計算されたヒルデブランド溶解度パラメータ（油剤の水に対する

溶解度）が低いほど（15 以下）EF-O/W エマルションの分散安定性が高いことがわかっ

た．溶解度の低さはオストワルドライプニング進行速度を抑制する方向に働くため，ヒル

デブランド溶解度パラメータと EF-O/W エマルションの分散安定化の相関があると考えら

れる．一方で EF-O/W エマルションの油滴の静電的反発力（ゼータ電位）は油剤による分

散安定性の違いとの関連性が無いこともわかった． 

 以上のことから，細かい油滴を有する EF-O/W エマルションを調製し，長期分散化させ

るためには，密度，粘度が高く，水との界面張力が低く，水に対する溶解度の低い植物油

のような油剤を使用することが有効であることが明らかになった．エマルション製品に使

用されることの多い植物油を分散質とする EF-O/W エマルションの分散安定性が高いこと

は，EF-O/W エマルションの実用化の可能性を感じさせる結果であった．この章の結果

は，EF-O/W エマルションの実用化に有用な油剤の選択において有用な知見の一つになる

と考えられる． 
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第 4 章  乳化剤フリーO/W エマルションの分散安定性に及ぼす温度

の影響 

 

4.1 はじめに 

 O/W エマルション，W/O エマルション，およびその技術は食品，化粧品，医薬品，化成

品などの製品そのものや，製造工程へと幅広く実用化，応用されている[1-3]．その理由は，

エマルションは水と油の双方のメリットを付与できる有用な技術・素材であるためである．

例えば，O/W エマルション食品であるマヨネーズには醸造酢が使用されており，そのまま

では刺激が強く食用に適さない．ここに卵や植物油を加えてエマルションにすることによ

り，油特有のコク味を付与して美味しくするだけでなく，醸造酢の刺激を和らげるような

付加価値を高めることができる． 

 エマルションは熱力学的に不安定なため，エマルション製品は界面活性剤や両親媒性ポ

リマー等の乳化剤，安定剤を用いて調製，保存されることが一般的である．他方，近年注

目が集まっている乳化剤フリーエマルション製品は，乳化剤を使用しないため分離してし

まい調製や保存が難しい．実際に乳化剤フリーエマルション製品を製造し，保存するため

には，圧力や pH，温度変化などの外的要因が乳化剤フリーエマルションの分散安定性に及

ぼす影響を確認する必要がある． 

 第 3章の検討では，EF-O/Wエマルションに使用する油剤の種類やパラメータによって乳

化，分散安定性が異なることが明らかになった．特に，油剤の密度や粘度が高く，水との

界面張力や水に対する溶解度（ヒルデブランド溶解度パラメータ）の低い植物油を使用し

た EF-O/W エマルションは分散安定性が高かった．植物油は油脂単体だけでなくエマルシ

ョンなどの加工品としても広く使用されており，我々の生活にも身近でなじみ深い油剤で

ある．そこで本章では，エマルションの調製・保存過程において分散安定性に影響を及ぼ

す温度に注目し，トリオレイン（TO）を油剤に使用して調製した EF-TO/W エマルション

の分散安定性と温度の関係を調査した．TO は脂肪酸の一種であるオレイン酸 3 分子がグリ

セリンにエステル結合したトリアシルグリセライド（Triacylglyceride，TG，TAG）の 1 つ
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で，オリーブ油などの植物油脂に多く含まれており，それ故に医薬品や化粧品，食品など

様々なところで使用されている[4]．また，TGは結晶多型現象（polymorphism）を持ち，温

度条件は TG の結晶相変化に影響する[5]．TG を含む製品の品質は製造・保存時の温度によ

り大きく左右されるため，TGを含むエマルション製品の製造，保管工程において，温度管

理は非常に重要な項目の一つとなっている[6, 7]． 

 

4.2 実験 

4.2.1 EF-TO/W エマルションの調製 

 TO（C57H104O6，> 99 %，Merck KgaA）0.1 mL と超純水 200 mL をフラスコに入れ，高出

力バス型超音波照射機（HPBath-US）にて 5 分間 28 kHz（300W）の条件下で超音波を照射

し乳化を行った．乳化処理はウォーターバスの温度をそれぞれ 15，20，25，30，35，40，

50，60 ˚C に設定した温度条件下で実施された．調製後のエマルションを試験管，およびガ

ラスセルに入れ，調製温度と同じ温度帯の恒温機（15，20，25，30，35，40，50，60 ˚C）

に入れて 30 日間静置した． 

 

4.2.2 EF-TO/W エマルションの分散安定性の評価 

 EF-TO/W エマルションの分散安定性は，静置した EF-O/W エマルションの濁度を目視，

および紫外可視分光光度計（V-630，日本分光株式会社）を用いて測定することで評価さ

れた．試験管に入れたEF-TO/Wエマルションは目視観察に，ガラスセルに入れたEF-TO/W

エマルションは濁度測定に用いられた．濁度測定に使用した波長は 700 nm，測定温度は調

製温度，保存温度（15，20，25，30，35，40，50，60 ˚C）に準じた．紫外可視分光光度計

の光路はガラスセルの底部から 5 mm の高さを通過し，EF-TO/W エマルションのクリーミ

ングによる濁度の低下を分散安定性の指標とした． 

 

4.2.3 トオレインの物性評価 

 15，20，25，30，35，40，50，60 ˚C 各温度における水，および TO の密度測定は標準比
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重計（19-4，アズワン株式会社）を用いて実施された．また，各温度における水と TO間の

界面張力は CBVP-A3（協和界面科学株式会社）を使用したウィルヘルミー法（Wilhelmy 

method）にて測定された． 

 TO の温度に対する応答は示差走査熱量測定（Differential Scanning calorimetry，DSC）を

用いて測定された．使用した DSCは熱流束型（Q200，ティー・エイ・インスツルメント・

ジャパン株式会社）のものを用いた． 

 

4.2.4 エマルション物性の評価 

 調製，保存温度と同じ 15，20，25，30，35，40，50，60 ˚C 各温度における EF-TO/W エ

マルション中の TO 液滴のゼータ電位を測定した．測定は Zetasizer Nano（スペクトリス株

式会社）を用い，電気泳動散乱法（electrophoretic light scattering method，ELS）によって行

われた．EF-TO/W エマルションの TO 液滴の粒子径（メディアン径）測定は LA-950（株式

会社堀場アドバンステクノ）によるレーザー回折法にて行われた．粒径測定時の温度も各

エマルションサンプルの調製，保管温度に準じた． 

 

4.3 結果および考察 

4.3.1 EF-TO/W エマルションの分散安定性に及ぼす温度の影響 

 水，TO 共に単体では透明であるが，超音波を 5 分照射した後は全体的に白濁しており，

EF-TO/W エマルションの生成が確認された（Figure 4-1）．調製後静置した EF-TO/W エマル

ションを温度別に比較してみると，15，20，30 ˚C で保管した静置 30 日後の EF-TO/W エマ

ルションの底部は白濁が他の温度帯よりも少し薄くなっていることが確認された．この白

濁変化には勾配があり，EF-TO/W エマルションの白濁部分は主に容器上部に集まり，容器

底部付近が少し透明になった（Figure 4-1）．その一方で調製，保存が 40 ˚C 以上の温度帯の

EF-TO/W エマルションは調製後 30 日経過しても白濁に大きな変化は確認されなかった

（Figure 4-1）．紫外可視分光光度計による温度と経過日数，濁度変化に注目すると，調製，

保管温度が 15，20，35 ˚C の EF-TO/W エマルションの濁度が保管日数の経過とともに減少
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していく傾向が確認された（Figure 4-2 中のプロット〇，●，△）．加えて，25 ˚C と 30 ˚C

の濁度はさらに大きく減少した（Figure 4-2 中のプロット□，■）．対照的に，40 ˚C 以上の

EF-TO/W エマルションの濁度は目視の結果と同じくほとんど変化が見られなかった

（Figure 4-2 中のプロット▲，▽，▼）．調製後 20 日経過した EF-TO/W エマルションの濁

度に対し調製，保管温度をプロットすると，15 ˚C から 25 ˚C にかけて濁度が低下，25 ˚C か

ら 40 ˚C にかけて濁度が上昇，および 40 ˚C 以上で白濁を維持していた（Figure 4-3）．すな

わち，EF-TO/Wエマルションの分散安定性は 15 °Cから 25 °Cへ温度が上昇すると減少し，

25 °C から 40 °C へ温度が上昇すると分散安定性が上昇する結果となった．15 °C から 25 °C

へ温度が上昇すると分散安定性が低下する理由は，温度上昇に伴う熱運動（ブラウン運動）

増加による TO 液滴の衝突頻度の増加や，温度上昇に伴う TO の水に対する溶解度の上昇に

起因するオストワルドライプニングの進行（Eq. 1-10，Eq. 1-11，Eq. 1-12）が原因であると

考えられる．比較のために，EF-TO/W エマルションと同温度条件でドデカン（DD），ヘキ

サデカン（HD）を用いて調製した EF-DD/W，EF-HD/W エマルションの調製後 5 日目の濁

度を，エマルションの調製，保存温度に対してプロットした（Figure 4-4）．EF-DD/W エマ

ルション，EF-HD/W エマルションは双方とも温度上昇と共に濁度が低下し，分散安定性が

低下した．この結果は，15 °Cから 25 °Cの温度上昇に伴い EF-TO/Wエマルションの分散安

定性が低下する結果と合致しており，温度上昇に伴うブラウン運動，オストワルドライプ

ニングの影響で生じた結果と解釈される． 
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Figure 4-1. Time course changes in EF-TO/W emulsions prepared and stored at 15, 20, 25, 30, 

35, 40, 50, and 60 ˚C.  
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Figure 4-2. Time course changes in turbidity of EF-TO/W emulsion prepared and stored at (○) 

15, (●) 20, (□) 25, (■) 30, (�) 35, (�) 40, (�) 50, and (�) 60 ˚C. 
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Figure 4-3. (●) Turbidity of EF-TO/W emulsions at 20 days after preparation plotted as a 

function of temperature. Error bar represents the minimum and maximum turbidity of EF-TO/W 

emulsions in each measurement (n = 3) at 20 days after preparation. 
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Figure 4-4 Turbidity of (♦) EF-Dodecane/W emulsion and (◊) EF-Hexadecane/W emulsion 

at 5 days after preparation plotted as a function of temperature. 
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4.3.2 EF-TO/W エマルションの分散安定性と EF-TO/W エマルションおよびトリ

 オレインの物性値と温度との関係 

4.3.2.1 油滴の粒子径と温度の関係 

 EF-TO/W エマルションの分散安定性が特異的な温度依存を示すメカニズムを理解するた

め，TO の物性値や EF-TO/W エマルションの物性値が EF-TO/W エマルションの分散安定性

に及ぼす影響を検討した． 

 まず，EF-TO/Wエマルションの 25 °Cから 40 °Cにおける温度上昇に伴った分散安定性の

向上，および 40 °C 以上での高分散安定性維持と，エマルションの解乳化要因の一つであ

るクリーミングとの関連性を評価した．一般的にエマルション中の液滴はストークスの式

（Eq. 1-3）に則り，水と油の密度差から，O/W エマルションは油滴が上昇し，W/O エマル

ションでは水滴が沈降してクリーミング（または沈殿）が生じる．Figure 4-5 にレーザー回

折法により測定された調製直後のEF-TO/WエマルションのTO液滴の粒度分布を示す．EF-

TO/W エマルションの粒子径の温度依存性をみると，15 °C から 35 °C の温度域での粒子径

は約 2.0 µm 程度であったのに対し，40 °C 以上は約 1.7 µm 前後と少し小さな値であった

（Figure 4-6a）．Eq. 1-3 より，クリーミング速度 u は油滴の半径 r の 2 乗に比例する．40 °C

以上の TO 液滴の粒子径は 35 °C 以下よりも小さいためにクリーミングは抑制されるが，粒

子径の差は小さいため，クリーミングに与える寄与は無視できる程度であると考えられる．

また，調製後 7 日間静置した EF-TO/W エマルションの TO 液滴の粒度分布や粒子径と温度

の関係を確認すると，15 °C から 60 °C にかけてどの温度帯でも若干の粒子径の減少がみら

れるが，温度による差は確認されず，どの温度帯も類似していた（Figure 4-5，Figure 4-7）．

しかし 25 °C から 40 °C における EF-TO/W エマルションの分散安定性の変化は，Figure 4-

5，Figure 4-6a，Figure 4-7 に見られるような粒子径変化の温度依存性では説明ができない．

以上の結果から，EF-TO/Wエマルションの調製，保存温度が 25 °Cから 40 °Cのときの分散

安定性の上昇，および 40 °Cから 60 °Cの間の分散安定性の維持と，EF-TO/Wエマルション

の TO 液滴の初期粒子径とは関連が無いと考えられる． 
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4.3.2.2 トリオレインと水の密度差と温度の関係 

 次に，温度に対する TO と水の密度差に注目した．15 °C から 60 °C にかけて密度差は約

0.08 g cm-3から 0.09 g cm-3へ僅かに上昇した（Figure 4-6b）．これは，物質は一般的に温度上

昇と共に熱運動に伴う体積の膨張によって密度は減少していくが，水は水素結合を有する

ために分子間相互作用が強い一方，TO は水素結合のような強い結合をもたないため，分散

相である水よりも TO の密度が低下したことが原因であると考えられる．しかし密度差の

上昇は分散安定性に対して不利にはたらく（Eq. 1-3）ので，EF-TO/W エマルションの調製，

保存温度が 25 °C から 40 °C における分散安定性の上昇，および 40 °C から 60 °C の間の分

散安定化は，TO と水の密度差と関連がないことが明らかとなった． 

 

4.3.2.3 トリオレイン油滴界面の静電的反発と温度の関係 

 TO 油滴界面の静電的反発と温度の関係が EF-TO/W エマルションの分散安定性へ及ぼす

影響を検討するため，TO 油滴界面のゼータ電位の温度依存性について調べた．DLVO 理論

によると，Eq. 1-4 で表される粒子間相互作用において，粒子の静電的反発（Eq. 1-6）が強

まると分散安定性は増加する．ゼータ電位は粒子間の静電的相互作用の指標となる値で，

ゼータ電位の絶対値が上昇すると静電的反発が強くなり，粒子間の凝集が抑制されるため

である．第 3 章でも述べた通り，乳化剤を使用しない場合でも O/W エマルションの液滴は

負に帯電し[8]，EF-O/W エマルションのゼータ電位はおおよそ-30 mV から-60 mV 程度であ

る[9-13]．EF-TO/W中の TO液滴のゼータ電位を測定してみると，実際にこちらも-30 mVか

ら-60 mV 程度の負のゼータ電位を有しており，温度の上昇と共に徐々にその絶対値が減少

していった（Figure 4-5c）．一方で EF-TO/Wエマルションの分散安定性変化で確認されたよ

うな 25 °C から 40 °C の温度域における急激な変動は確認されなかった．よって，EF-TO/W

エマルションの TO 油滴の静電的反発（ゼータ電位）は EF-TO/W エマルションの分散安定

性の温度特異性とは関係ないことがわかった． 
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4.3.2.4 トリオレインと水界面の界面張力と温度の関係 

 EF-TO/W エマルションの温度特異性な分散安定性の挙動と TO と水界面の界面自由エネ

ルギー（�）の影響について検討を行うため，TO と水界面間の界面張力の温度依存性を調

べた．Eq. 1-1 に表されるように界面自由エネルギーは界面張力（�）と界面積（�）の積で

表現される．界面積の変化を無視できる場合は界面張力によって界面自由エネルギーを評

価できる．温度に対する TO と水界面の界面張力の値を測定したところ，35 °C から 40 °C

にかけて界面張力が大きく低下していた（Figure 4-6d）．比較のために炭化水素系の油剤で

あるドデカン（DD），ヘキサデカン（HD）についても水との界面張力を測定したが，TO

に見られたような温度依存性は確認されなかった（Figure 4-8）．また，40 °C 以上で調製し

た EF-TO/W エマルションの TO 油滴の粒子径が 40 °C 以下の温度帯と比較して小さかった

ことも，界面張力が 40 °C 以上で急激に低下したことと関係があると考えられる（Figure 4-

6a）．これらの結果から，EF-TO/W エマルションの調製，保存温度が 25 °C から 40 °C のと

きに分散安定性が上昇し，40 °C 以上で分散安定性が安定的に維持された理由は，TO と水

の界面張力の低下による界面自由エネルギーの低下が原因であることが明らかとなった． 

 

4.3.2.5 オストワルドライプニングと温度の関係 

 EF-TO/W エマルションの 25 °C から 40 °C における温度上昇に伴った分散安定性の向上

や，40 °C 以上で分散安定性が高く維持されていた現象に対するオストワルドライプニング

の影響について検討を行った．オストワルドライプニングは小粒子が分散媒中に拡散して

大粒子に吸収されていく解乳化過程の一つで，Eq. 1-12が示すようにオストワルドライプニ

ングの進行速度は分散質の分散媒に対する溶解度によって理解することができる．TO は温

度が上昇すると水に対する溶解度が高くなるため，温度が上昇すると TO 油滴のオストワ

ルドワイプニングが進行して EF-TO/W エマルションの分散安定性は低くなると想定される．

しかし 25 °Cから 40 °Cに温度が上昇するとEF-TO/Wエマルションの分散安定性は上昇し，

更に 40 °C 以上で分散安定化していた．この結果から，25 °C から 40 °C における温度上昇

に伴った分散安定性の向上および 40 °C 以上における分散安定化に，オストワルドライプ
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ニングの影響は寄与していないと考えられる． 

 4.3.2.1 でも言及したように，EF-TO/W エマルション中の TO 油滴の粒度分布は，どの温

度帯においても 7 日間経過後もあまり変化しなかった（Figure 4-5）．TO 液滴のメディアン

径は，7 日間における経時変化において，どの温度帯でも約 2.2 µm から約 1.3 µm へ減少す

る傾向が見られた（Figure 4-7）．この経時変化における粒子径の減少は，TO 液滴のクリー

ミングによる浮上によって引き起こされている可能性が高い．時間経過による粒子径（メ

ディアン径）の減少は 15 ˚C から 60 ˚C にかけてすべての温度帯で同様の傾向を示している

ことから，クリーミングによって大きな TO 油滴は上昇し，浮上速度の遅いより微細な油

滴がカウントされた結果と解釈された（Figure 4-7）．これらの結果も，25 °C から 40 °C に

おける温度上昇に伴った分散安定性の向上や 40 °C 以上での高分散安定性にはオストワル

ドライプニングが関与していないという考察を支持するものである． 

 

4.3.3 温度が変化することによるトリオレインと水の界面張力の低下要因 

 温度上昇に伴い TOと水の界面張力が低下した理由を検討するために，TOの DSC測定を

行った（Figure 4-9, Figure 4-11）．-33.4 °C 付近（Figure 4-9 中の peak 1）と-13.7 °C 付近

（Figure 4-9 中の peak 2）に 2 つの発熱ピーク，3.2 °C 付近に大きな吸熱ピーク（Figure 4-9

中の peak 3）が確認された．TO のような TG は複数の結晶状態を持つ結晶多形

（polymorphism）が存在し，一般に結晶化条件の違いによってα型，準安定相であるβ ’型，

安定相のβ型が発生することが知られている（Figure 4-10）[5]．今回測定された DSC 曲線

において，それぞれ Figure 4-9 中の peak 1 は TO のα型結晶 からβ ’型結晶への結晶構造転

移，Figure 4-9 中の peak 2 はβ ’型結晶からβ型結晶への結晶構造転移，Figure 4-9 中の peak 3

はβ型結晶の融解ピークと想定される（Figure 4-9）[14]．一方で，Figure 4-9 中の peak 3（融

点）オフセット以降の領域を拡大すると，約 20 ℃から 40 ℃にかけて微弱ながらピークが

確認された（Figure 4-11 中の peak 4）．ヒートフローの温度微分をとると，20 ℃付近からベ

ースラインの熱異常が確認され，吸熱と発熱が重なった複雑なピークであることがわかっ

た（Figure 4-11）．TO は融点以上の温度域でドメインのような構造体が複数種存在し，約
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20 ℃から 40 ℃にかけて，温度上昇と共にドメイン構造の融解と別のドメイン構造への多

形転移が連続して起こる融液媒介転移（melt-mediated crystallization）が生じていると考え

られる． 

 油脂の一つである TGは，その融液中に TG分子で構成されるミクロドメイン構造（クラ

スター）が存在し，その構造（相）は温度により変化すると言われている[15-20]．例えば

Larsson，Hernqvist らは小角Ｘ線回折等の結果から，融液中の TG の取りうる構造は不安定

なパララメラ様（スメクチック相）構造を形成している，と主張している[15-17, 20]．

Ueno，Akiyoshi らもシンクロトロン軌道放射光を用いた X 線回折法によって融液状態の

SOS（sn-1,3-stearoyl-2-oleil-glycerol）に類似の結果が見られたことを報告した[21]．一方

Cebula らは TG の 1 種であるトリラウリンを重水素化したサンプルを用いて中性子回折を

行ったところ，Larsson らの主張したパララメラ構造は確認されず，TG 分子によって構成

されたネマクチック相様のクラスター構造を形成しているとのではないかと提案している

[18]．また，Corkery らはモンテカルロ法を活用し，Cebula，Larsson，Hernqviest らの主張

を踏まえた上で，低温側では TG の 3 本のアルキル鎖が h 型に配座した h 型状（h-

conformation）でラメラを形成し（Figure 4-12a），温度が上昇するにしたがって TGの 3本鎖

が 120 °に開いて広がった Y型状（Y-conformation）の TG分子が，対称性を伴って円柱状に

重なった’ディスコティック相’を形成している可能性があると提案している（Figure 4-12b）

[19]．他方，結晶多形を持つ TG は一度加熱により融解させても温度を一定以上上昇させず

にいると融解前の結晶状態を鋳型のように記憶し，再冷却時にその結晶形を再現する，い

わゆる’メモリー効果’と呼ばれる現象が知られており[20]，チョコレート中に含まれるココ

アバターのような，複数の分子種が混在する植物油脂でも同様の効果が存在することがわ

かっている[22-24]．これらの報告からも，TO融液中には，TGで報告されているような TO

分子からなるミクロドメイン構造が存在し，35 °C から 40 °C の温度変化を境にそのミクロ

ドメイン構造に変化（相転移）が生じたと考えられる． 

 35 °C から 40 °C にかけて確認された TO と水の界面張力の低下の要因について，TO 融液

中のクラスターのようなミクロドメイン構造にはたらく相互作用の観点から考察を行った．
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TO の融点から 35 °C の間に存在すると想定されるドメイン構造（以下，低温側ドメイン）

（Figure 4-12a）は，40 °C以上へ温度が上昇することによって構造が変化したドメイン（以

下，高温側ドメイン）（Figure 4-12b）と比較し，油分子間の熱運動が抑制されて分子間の

パッキングが密になると想定される．また，分子間のパッキンが密になる（分子の電子密

度が高くなる）と van der Waals 力のような分子間相互作用が強くなるので，ドメインに働

く相互作用も強くなると考えられる．一方高温側ドメインは低温側ドメインと比較してパ

ッキングが疎であり，熱運動の影響も加わってドメインに働く相互作用は相対的に弱くな

るはずである．界面張力は界面分子と内部（bulk）の分子との相互作用の強さによって決

定されるので，低温側ドメイン構造は TO 油滴界面の TO 分子と強く相互作用して界面張力

が強くなる（Figure 4-12c）．一方，温度が上昇すると低温側ドメインから高温側ドメイン

へ構造が変化し，TO 油滴界面の TO 分子との相互作用が低下することで，結果的に水との

界面張力が低下したものと考えられる（Figure 4-12d）． 

 Kamogawa，Abe，Sakai らは，ベンゼンやドデカンなどを使用した分散安定性の低い EF-

O/W エマルションの油相に，ヘキサデカンやスクワランのような別の種類の疎水性分子を

添加することで EF-O/W エマルションの分散安定性が上昇し，その濃度により分散安定性

が変化すると報告している[25, 26]．Abe，Sakai らは，添加した疎水性分子が油滴界面に配

向すること，また油滴内部において添加した疎水性分子同士の凝集（ミクロな相分離）が

生じ，添加濃度によって凝集体の分布や配向が変化し，分散安定性の変化に寄与するとい

う機構を提案している[26]．すなわち，EF-O/W エマルションの油滴内部の分子配向やミク

ロな相分離の存在が EF-O/W エマルションの分散安定性に寄与していることを提案してい

る．本実験では，トリオレインは単一組成であるが，ミクロドメイン構造が存在し，その

構造が変化するなど，トリオレイン中にミクロな相分離が生じていると解釈すると，Abe，

Sakai らの見解[26]とも一致する．以上のことからも，EF-TO/W エマルションの TO 油滴中

の TO 分子のミクロドメインが EF-TO/W エマルションの分散安定性に寄与していることが

支持される． 
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Figure 4-5. Time course changes in droplet size distributions of TO droplets in EF-TO/W 

emulsions prepared and stored at 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60 ˚C. 
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Figure 4-6.  (a) Average median diameter of TO droplets in EF-TO/W emulsions right after 

preparation, (b) average density difference between water and TO (ρ0 - ρ), (c) average zeta-potential 

of TO droplets in EF-TO/W emulsions right after preparation, and (d) average interfacial tension 

between TO and water plotted as a function of temperature. Error bar represents the minimum and 

maximum in each measurement (n = 3). 
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Figure 4-7. Average median diameter of TO droplets in EF-TO/W emulsions recorded with 

elapsed time after emulsification at (○) 15, (●) 20, (□) 25, (■) 30, (�) 35, (�) 40, (�) 50, and (�) 

60 ˚C. Error bar represents the minimum and maximum median diameter of EF-TO/W emulsions in 

each measurement (n = 3) after preparation. 
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Figure 4-8. Average interfacial tension between (♦) dodecane and water, and (◊) hexadecane 

and water plotted as a function of temperature. Error bar represents the minimum and maximum of 

interfacial tension in each measurement (n = 3). 
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Figure 4-9. DSC profile of triolein at heating rate of 2.5 ˚C min-1. 
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Figure 4-10. Typical subcell structures in the TG morphorism[5]. 
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Figure 4-11. DSC profile of Triolein (enlarged view of Figure 4-9): (○) heating flow and (-) 

temperature derivative curve of heating flow.  
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Figure 4-12. Schematic illustration on micro-domain structure of TG in melt state at (a) lower 

temperature and (b) higher temperature[19]. Schematic illustration on interaction between TG 

molecules at interface between TG and water and micro-domain of TG inside TG droplets at (c) lower 

temperature and (d) higher temperature. 
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4.4 まとめ 

 乳化剤を使用せずに調製した水中油型トリオレイン（EF-TO/W）エマルションは，調製，

保存温度が 15 °C から 25 °C まで上昇すると分散安定性は低下し，一方で 25 °C から 40 °C

へ温度が上昇するにつれて EF-TO/W エマルションの分散安定性は上昇していくことが明ら

かとなった．25 °C から 40 °C への温度上昇に伴う分散安定性の向上は，トリオレイン（TO）

と水の界面張力が温度上昇に伴い減少することに起因していた．界面張力の減少は，TO 融

液中に存在するミクロドメイン構造が 35 °C から 40 °C の温度変化によって構造変化するこ

とに起因していると考えられた．これらの EF-TO/W エマルションの分散安定性の温度依存

性は炭化水素系の油剤を用いた EF-O/W エマルションでは得られなかった知見であり，油

剤の種類，およびその油剤の温度による融液状態や構造がエマルションの安定性に寄与す

る可能性を示したユニークなものである． 

 EF-TO/W エマルションは 40 °C を超える温度で調製，保存されるとその分散安定化は高

いまま維持されていたことから，トリオレインのような TGを使用した EF-O/Wエマルショ

ンは 40 °C を超える高い温度で調製，保存が行われると分散安定性が維持できると考えら

れるなど，油剤の種類によって EF-O/W エマルションの分散安定性に適した温度が存在す

ることが明らかとなった．EF-O/W の実用化には分散安定性の維持が必要であり，今回の

得られた結果は，TG における EF-O/W エマルションの実用化において重要な知見になると

考えられる． 
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第 5 章  結論 

 

 本研究は，EF-O/W エマルションを実用化するために必要な基礎的知見を得ることを目

的として下記について検討した． 

(1) 種々の乳化機を用いて EF-O/W エマルションを調製し，乳化機の乳化性能と調製

された EF-O/W エマルションの分散安定性を評価し，EF-O/W エマルションの調製に適した

乳化機を連続式乳化装置へ展開することで EF-O/W エマルションの量産化の可能性を検討

した． 

(2) エマルション食品に使用されている植物油を分散質とした EF-VEG/W エマルショ

ンの分散安定性を調査し，炭化水素油，高級脂肪酸を分散質とした EF-O/W エマルション

の分散安定性と比較して検討した． 

(3) EF-O/W エマルションの調製，保存温度が EF-O/W エマルションの分散安定性に与

える影響を検討するため，トリオレイン（TO）を分散質として用いて調製されたEF-TO/W

エマルションの分散安定性と温度の影響を検討した． 

 

 第 2 章では，ドデカンと水を材料に用い，機構の異なる 4 種の乳化機（バス型超音波照

射機（Bath-US），ホーン型超音波照射機（Horn-US），高出力バス型超音波照射機

（HPBath-US），ローターステーターホモジナイザー（RS-HG））による EF-DD/W エマルシ

ョンの乳化過程や分散安定性の評価を行った．また，フローチャンバー接続型の連続式

HPBath-US とバッチ式 HPBath-US の EF-DD/W エマルションによって調製された EF-DD/W

エマルションの乳化過程や分散安定性を比較し検証した．これらの実験から得られた結果

を下記に記す． 

（1） EF-O/W エマルションの調製には乳化機の機構によらず高出力な乳化器（HPBath-

US，Horn-US，RS-HG）が有効である．また，微細な油滴かつ分散安定性の高い EF-O/W

エマルションを調製するためには高出力かつ超音波式の乳化機（HPBath-US，Horn-US）が

有効である．  
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（2） HPBath-US のようなバス型超音波照射機は Horn-US のようなホーン型超音波照射

機よりも EF-O/W エマルションの油滴を微細化することができる． 

（3） 高出力かつ照射面積の大きな超音波照射機（HPBath-US）とフローチャンバーを

連結させた連続式 HPBath-US はバッチ式 HPBath-US と同等レベルに油滴の粒子径が小さく，

分散安定性の高い EF-O/W エマルションを調製することができる． 

 以上の結果から，分散安定性の高い EF-O/W エマルションを調製するためには，高出力

かつ照射面積の大きい超音波照射機（HPBath-US）が有効であることがわかった．HPBath-

US と Horn-US は両者とも微細な油滴を形成して分散安定性の高い EF-O/W エマルションを

調製することが可能だったが，HPBath-US はエマルションに対する超音波照射面積が大き

く，Horn-US よりも微細な油滴を形成することができたと考えられる．また，実用化に必

要な EF-O/W エマルションの量産化は，フローチャンバーを接続させた連続式の HPBath-

US を用いることで実現が可能であり，フローチャンバーの流速やサイクル数を制御するこ

とで EF-O/W エマルションの油滴の粒子径を調節することができると予想される． 

 第 3 章では，第 2 章で EF-O/W エマルションの調製に有用であるとわかった HPBath-US

を乳化機として用い，植物油を分散質とした EF-VEG/W エマルションの分散安定性を評価

した．実験により得られた結果を下記に示す． 

（1） 植物油を分散質とした EF-VEG/Wエマルションの濁度は調製後 30日経過しても約

80 %であり分散安定性が維持される．炭化水素を用いた EF-HDC/W エマルションは，炭化

水素鎖長が長くなるほどエマルションの分散安定性が高くなるが，EF-VEG/W エマルショ

ンよりも分散安定性は低くなる．最も分散安定性が高かった EF-HD/Wエマルションは調製

後 7日経過すると濁度は約 80 %になる．高級脂肪酸を用いた EF-FA/Wエマルションの濁度

は調製後 30 日経過すると約 50 %前後となり，EF-HDC/W エマルションより分散安定性が

高いが，EF-VEG/W エマルションより低くなる． 

（2） 密度が約 0.8 g cm-3より高く，粘度が約 20 mPa s より高く，油剤と水の間の界面張

力が約 50 mN m-1より低く，ヒルデブランド溶解度パラメータが約 15 より小さい植物油の

ような油剤は，EF-O/W エマルションの分散安定性が高くなる． 
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（3） 密度，粘度が高く，油剤と水の間の界面張力が低い油剤を分散質として使用した

EF-O/W エマルションは，ラプラス圧や界面自由エネルギーの観点から油滴の粒子径が小

さくなり，クリーミングが抑制されて分散安定性が向上する．また，ヒルデブランド溶解

度パラメータが低いほどオストワルドライプニングが抑制されて EF-O/W エマルションの

分散安定化に寄与する．なお，油滴の静電的反発力（ゼータ電位）は油剤に依存せず-30 

mV から-50 mV であり，EF-O/W エマルションの分散安定性の違いとの相関はない． 

 以上の結果から，植物油を分散質とし，高出力超音波照射機で乳化した EF-O/W エマル

ションは，油の密度，粘度が高く，油と水界面張力が低いことにより，油滴は微細化して，

EF-O/W エマルションの分散安定性が高くなる．エマルション食品で実際に使用されてい

る植物油を用いた EF-O/W エマルションの分散安定性が高いことは，EF-O/W エマルション

の実用化の可能性を示している． 

 第 4章では，EF-O/Wエマルションの調製，保存温度が分散安定性に与える影響について

検討を行った．第 3 章にて植物油を用いた EF-O/W エマルションが長期分散安定化するこ

とがわかったので，分散質は植物油の主成分であるトリグリセリドを用いた．トリオレイ

ンおよび TO/W エマルションの物性値（EF-TO/W エマルションの油滴の粒子径，トリオレ

インと水の密度差，トリオレインの粘度，EF-TO/W エマルションの油滴のゼータ電位，ト

リオレインと水の界面張力，トリオレインの水に対する溶解度）の温度依存性と分散安定

性を比較検討し，考察を行った．以下に得られた結果を記す． 

（1） EF-TO/Wエマルションの分散安定性は，調製，保存温度が 15 °Cから 25 °Cまでは

温度上昇と共にその分散安定性は低下する．また，25 °C から 40 °C へ調製，保存温度が上

昇すると EF-TO/W エマルションの分散安定性は上昇する．さらに，40 °C から 60 °C に調

製，保存温度が上昇すると EF-TO/W エマルションは高い分散安定性が維持される． 

（2） EF-TO/W エマルションの油滴の粒子径，トリオレインと水の密度差，トリオレイ

ンの粘度，EF-TO/W エマルションの油滴のゼータ電位，トリオレインの水への溶解度に対

する温度依存性は，EF-TO/Wエマルションの調製，保存温度によるEF-TO/Wエマルション

の分散安定性の変化と相関がない． 
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（3） トリオレインと水の界面張力は温度上昇に伴って低下して，35 °C から 40 °C にか

けて劇的に低下し，40 °C 以上では低い値が保たれる． 

 以上の結果から，EF-TO/W エマルションの調製，保存温度における特異的な分散安定性

の変化は，トリオレインと水の界面張力の低下によって生じたものと考えられる．35 °C か

ら 40 °C の温度上昇に伴う界面張力の低下は，トリオレイン油滴中に存在するミクロドメ

イン構造の変化に起因していると考えられる．EF-TO/Wエマルションの 15 °Cから 25 °Cに

おける不安定化は温度上昇に伴うオストワルドライプニング，トリオレインの油滴の衝突

頻度の上昇に起因すると予想される．25 °C から 40 °C ではトリオレイン油滴中のミクロド

メインの構造変化よる界面張力の低下によって分散安定化が向上し，40 °C 以上では界面張

力が低いため EF-TO/W エマルションの高分散安定性が維持される．これらの検討結果から，

EF-O/W エマルションは油剤の種類によって分散安定性に適した温度帯があり，トリオレ

インのようなトリグリセリドを用いた EF-O/W エマルションの場合，調製，保存温度が高

いと分散安定性が高いことが予想される．これらの知見は EF-O/W エマルションの製造，

保存における有用な知見となることが期待される． 

 本研究の結果から，①乳化剤を使用しない EF-O/W エマルションの調製には高出力かつ

超音波照射面積の大きいバス型超音波乳化機を用いて調製することが有用である，②高出

力かつ照射面積の大きいバス型超音波乳化機をフローチャンバーに接続させた連続式乳化

器にすると EF-O/W エマルションの量産化に対応することができる，③植物油のような，

密度，および粘度が高く，界面張力，溶解度パラメータが低い油剤を用いると分散安定性

が高い EF-O/W エマルションを調製することが可能である，④油剤の種類により分散安定

化に適した温度が存在し，調製や保存時の温度を考慮する必要があること等がわかった．

これらは EF-O/W エマルションを製品の実用化に応用する上で非常に重要な知見となるこ

とが期待される． 

 本研究によって得られた EF-O/W エマルションの実用化に関する知見は，エマルション

製品の製法や処方に対し，従来の乳化剤を使用する製法や処方とは異なる，乳化剤を使用

しない新たな製法，処方の選択肢を提供するものである．エマルション製品は，その目的
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や用途によって求められる賞味期限や使用期限，分散安定性は異なる．従来のエマルショ

ン製品は乳化剤を使用することで目的の製品仕様を実現してきたが，本研究による知見を

活用することで，乳化剤を使用しなくても製品仕様に準じた製法へ情報提供，処方の提案

ができる可能性がある．また，エマルション製品に使用したい油剤の物性値や製法から予

想される分散安定性や賞味期限を推察し，場合によっては従来のエマルション技術と組み

合わせ，さらに付加価値の高いエマルション製品の処方を提供できる可能性を秘めている． 

 本論文で得られた結果が EF-O/W エマルション技術の普及，および様々な産業界への研

究開発へ適応されることを願ってやまない． 
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