




フローティングプランターによるＮＰ除去に関する研究（３）

高島支所 谷村 泰宏

平成９年度から環境浄化システムの開発に取り組み、開発したフローティングプラ

ンターの性能を見るため、野外の実験施設で実証化実験を行った。その結果、エア

レーションにより水系トータルで効果的に窒素が除去され、また、植物の生長に対

しても優位であることが実証できた。

１．はじめに

近年琵琶湖は、赤潮やアオコの発生を伴う水質

悪化（富栄養化）が問題となっており、それを

。改善するために様々な取り組みが行われている

当センターでは、植物の力で水中栄養分の吸

収浄化を行うシステムを考案し、その浄化効果

について実証化を試みた。

本システムでは織物で作成した植生マットを

フロートで水面に浮かべ、エアーレーション装

置で水中に空気を送り込むことにより植物が効

率よく栄養を吸収できる図２に示すシステムで

草津市の琵琶湖湖畔にある、

図２．システム概要

フィールド実験施設を用い、実際に窒素リン等

の富栄養物質除去能力について評価を行った。

図１．実験水路概要



２．実験施設諸元

2.1施設概要

実験装置としては図１に示すように、 つの1

水路を つに分割した実験水路を使用し、１分3

70 10間に約 排水する水中ポンプで、１日約

10cmｔの水を循環させた。また水路の底には約

の泥を敷いた。

ａ水路はプランター 個とエアレーション装20

置を、ｂ水路はブランクでなにも設置せず、ｃ

水路はプランター 個のみ設置した。20

フローティングプランターは、植生マットと

それを水面に浮かべるためのフロートから構成

450 900されており、植生マットの大きさが、 ×

30mm 550 1000× で フロートを合わせると ×、

× になる。また植生マットは、図３の無80mm

交錯組織を用い植物を植生支持可能な構造にし

てあり、無交錯組織部に約 の長さに切り20cm

取ったミントを、一枚につき 本植生し使用し24

た。 エアレーションについては、水底の２カ

所に φ× の散気管を 本ずつ（トー70 225mm 2

タル 本）設置し、トータルで約 の4 200 /min

エアレーションを常時行った。

図３．無交錯織物

写真１．実験中のプランター

2.2 施設の諸元および運転条件

本施設の諸元および運転条件を表2-1に示す。

水路 水路長さ×幅 水深 総水量 循環通水量 泥量 ｴｱﾚｰｼｮﾝ量 ﾌﾟﾗﾝﾀｰ面積

3 3 3 3 2a(ﾌﾟﾗﾝﾀ-+ｴｱｰ) 23m×0.66m 0.70m 10.6m 70m /日 1.52m 200m /min 8.1m

3 3 3b(ﾌﾞﾗﾝｸ) 23m×0.66m 0.70m 10.6m 70m /日 1.52m

3 3 3 2c(ﾌﾟﾗﾝﾀｰ) 23m×0.66m 0.70m 10.6m 70m /日 1.52m 8.1m

表2-1 施設運転条件

３．実験内容

3.1 実験期間

2000年6月1日～2001年1月19日

3.2 調査内容

3.2.1 水質

(1)測定項目

、 、 、 、 、 、水温 ＰＨ ＳＳ ＤＯ ＣＯＤ ＢＯＤ

、 、 、 、ＮＨ4－Ｎ ＮＯ2－Ｎ ＮＯ3－Ｎ Ｔ－Ｎ

ＰＯ4-Ｐ、Ｔ-Ｐ、ＴＯＣ、クロロフィルａ

(2)測定地点および採水方法

原水として農業廃水を使用し、水中ポンプ

設置場所付近の▲印で採水を行った。

3.2.2 堆積汚泥

(1)測定項目

、 、 、堆積汚泥容量 堆積汚泥乾燥重量 含有Ｎ

Ｐ、ＣＯＤ量

(2)測定地点および採水方法

汚泥は図に示す◎印各３カ所で採取し混合

試料とした。

3.3測定方法

下記の表３－１に示す。



分 析 方 法

pH JIS K 0102･12.1 ｶﾞﾗｽ電極法

DO JIS K 0102･32.1

SS 環境庁告示第 59 号 付表 8 ろ過重量法

COD JIS K 0102･17 過ﾏﾝｶﾞﾝ酸ｶﾘ法

D-COD JIS K 0102･17 過ﾏﾝｶﾞﾝ酸ｶﾘ法に準拠水

BOD JIS K 0102･21 滴定法

T-Fe JIS K 0102･57.4

NH4-N 上水試験方法VI-2 9.3

NO3-N 上水試験方法VI-2 12.3

NO2-N JIS K 0102･43.1.1 吸光光度法

T-N JIS K 0102･45.2 紫外線吸光光度法

質 D-T-N JIS K 0102･45.2 紫外線吸光光度法に準拠

PO4-P JIS K 0102･46.1.1 吸光光度法

TOC JIS K 0102･22.1 吸光光度法

T-P JIS K 0102･46.3 吸光光度法

D-T-P JIS K 0102･46.3 吸光光度法に準拠

Chl-a 上水試験方法VI-4 20

前処理 底質調査方法II 2

汚 強熱減量 底質調査方法II 4

COD 底質調査方法II 20

泥 T-N 底質調査方法II 18

T-P 底質調査方法II 19

表３－１ 分析方法

４.実験結果

4.1 水質

槽内にヘドロを投入し、特に底質改善効

果を検討しているため、底泥の影響で水質

の改善効果は、あまり見られていない。以

下に、各水質項目の実験結果をまとめた。

4.1.1 水温、ｐＨ、ＤＯ

水温は天候に伴い変化したが、ｐＨにつ

いては一時変化が見られたが、原水、処理

水ともに大きな変化を示さなかった。ＤＯ

、 （ 、は エアレーションを行ったａ水路 以後

エアあり水路）についてはブランクのｂ水

路（以後、ブランク水路）より処理水が高

く、プランターのみのｃ水路（以後、エア

なし水路）については、ブランクより処理

水がやや低かった。
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図４－１　水温変化
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4.1.2 ＳＳ

ブランク水路濃度は ～ 、エア1.5 17.4mg/l
あり水路濃度は ～ 、エアなし2.3 18.0mg/l
水路濃度は 以下～ を示した。0.5 18.5mg/l

ＳＳ除去率は、エアあり水路は－ ～65.5
55.8 100.0 78.9％、エアなし水路は－ ～

％を示し、平均除去率においては、エアあ

り水路は－ ％と除去効果が見られず逆11.2
に濁っている。これはエアレーションの影

20.7響と思われる また エアなし水路は。 、 、

％とある程度の除去率を示した。これは、

。根のフィルター効果があるものと思われる

4.1.3 ＣＯＤ

ブランク水路濃度は ～ 、エ5.1 15.1mg/l
アあり水路濃度は ～ 、4.7 9.3mg/l

エアなし水路濃度は ～ を示し4.5 11.4mg/l
た。
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図４－２　ｐＨ変化
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図４－３　ＤＯ変化
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図４－４　ＳＳ変化
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8.1ＣＯＤ除去率は、エアあり水路は－

41.7 28.2 32.5～ ％、エアなし水路は－ ～

％を示し、平均除去率においては、エアあ

り水路は ％と低い除去率を示したが、6.4
エアなし水路では、 ％と除去効果が見0.6
られなかった。

4.1.4 ＢＯＤ

ブランク水路濃度は ～ 、0.9 7.2mg/l
エアあり水路濃度は ～ 、エアな0.9 4.3mg/l
し水路濃度は ～ を示した。1.0 5.1mg/l

53.6ＢＯＤ除去率は、エアあり水路は－

80.6 316.7 65.3～ ％ エアなし水路は－ ～、

％を示し、平均除去率においては、エアあ

、 、り水路は ％と低い除去率を示したが7.7
エアなし水路では、－ ％と除去効果が45.6
見られなかった。

4.1.5 窒素

ＮＨ －Ｎ(1) ４

ブランク水路濃度は ～ 、エ0.01 1.52mg/l
アあり水路濃度は ～ 、エア0.01 1.45mg/l

。なし水路濃度は ～ を示した0.01 1.73mg/l
ＮＨ －Ｎ除去率は、エアあり水路は－４

500.0 78.6 400.0～ ％、エアなし水路は－

～ ％を示し、平均除去率においては、71.4
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図４－５　ＣＯＤ変化
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図４－６　ＢＯＤ変化
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エアあり水路は－ ％、エアなし水路は31.9
－ ％とどちらとも除去効果が見られ104.7
なかった。

(2) ＮＯ －Ｎ２

、ブランク水路濃度は ～0.001 0.134mg/l
エアあり水路濃度は ～ 、0.001 0.233mg/l
エアなし水路濃度は ～ を0.001 0.117mg/l
示した。

ＮＯ －Ｎ除去率は、エアあり水路は－２

～ ％ エアなし水路は－ ～73.9 87.1 233.3、

％を示し、平均除去率においては、エ67.7
アあり水路は ％と低い除去率を示した31.1
が、エアなし水路では－ ％と除去効果20.7
が見られなかった。

(3) ＮＯ －Ｎ３

ブランク水路濃度は ～ 、0.01 1.01mg/l
エアあり水路濃度は ～ 、エ0.03 1.31mg/l
アなし水路濃度は ～ を示し0.11 1.20mg/l
た。

ＮＯ －Ｎ除去率は、エアあり水路は－３

200 82.1 1000.0～ ％、エアなし水路は－

～ ％を示し、平均除去率においては、61.4
エアあり水路は－ ％、エアなし水路は6.5
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図４－７　ＮＨ４－Ｎ変化
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図４－８　ＮＯ２－Ｎ変化
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－ ％とどちらとも除去効果が見られ114.3
なかった。

(4) Ｔ－Ｎ

ブランク水路濃度は ～ 、0.82 2.63mg/l
エアあり水路濃度は ～ 、エ0.63 2.56mg/l
アなし水路濃度は ～ を示し1.13 2.65mg/l
た。

3.7Ｔ－Ｎ除去率は、エアあり水路は－

62.2 65.7 8.2～ ％、エアなし水路は－ ～

％を示し、平均除去率においては、エアあ

り水路は ％と低い除去率を示したが、12.8
エアなし水路では－ ％と除去効果が見21.1
られなかった

4.1.6 リン

(1) ＰＯ －Ｐ４

、ブランク水路濃度は ～0.007 0.047mg/l
エアあり水路濃度は ～ 、0.007 0.046mg/l
エアなし水路濃度は ～ を0.004 0.052mg/l
示した。ＰＯ －Ｐ除去率は、エアあり水４

路は－ ～ ％、エアなし水路は－206.7 40.9
～ ％を示し、平均除去率におい57.1 68.2

ては、エアあり水路は－ ％と除去効果39.4
20.6が見られず、また、エアなし水路は、

％と低い除去率を示した。
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図４－９　ＮＯ３－Ｎ変化
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図４－１０　Ｔ－Ｎ変化
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(2) Ｔ－Ｐ

、ブランク水路濃度は ～0.028 0.156mg/l
エアあり水路濃度は ～ 、0.029 0.148mg/l
エアなし水路濃度は ～ を0.020 0.185mg/l
示した。

42.9Ｔ－Ｐ除去率は、エアあり水路は－

43.1 69.8 44.8～ ％、エアなし水路は－ ～

％を示し、平均除去率においては、エアあ

4.6 1.8り水路は－ ％、エアなし水路は－

。％とどちらとも除去効果が見られなかった

4.1.7 ＴＯＣ

ブランク水路濃度は ～ 、エ3.3 16.7mg/l
アあり水路濃度は ～ 、エアな3.2 17.5mg/l
し水路濃度は ～ を示した。3.3 21.1mg/l

54.3ＴＯＣ除去率は、エアあり水路は－

24.5 39.3 17.0～ ％、エアなし水路は－ ～

％を示し、平均除去率においては、エアあ

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

6/2 6/16 7/7 7/21 8/4 8/25 9/7 10/27 11/13 12/11 1/5

図４－１１　ＰＯ４－Ｐ変化
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1.0 3.8り水路は－ ％、エアなし水路は－

。％とどちらとも除去効果が見られなかった

4.1.8 クロロフィルａ

ブランク水路濃度は ～ 、エ0.6 67.1mg/l
アあり水路濃度は ～ 、エアなし0.9 8.5mg/l
水路濃度は ～ を示した。0.5 46.9mg/l

クロロフィルａ除去率は、エアあり水路

は－ ～ ％、エアなし水路は－320.0 96.9
～ ％を示し、平均除去率におい570.0 80.2

ては、エアあり水路は－ ％、エアなし14.6
水路は－ ％とどちらとも除去効果が見89.2
られなかった。

4.2 底質

１ ＣＯＤ、Ｔ－Ｎ、Ｔ－Ｐ、ＩＬ.

ＣＯＤについては、１回目から２回目の

調査にかけてやや減少したが、３回目につ

いては僅かではあるが増加の傾向がある。

Ｔ－Ｎ、Ｔ－Ｐ、ＩＬ においては、ほとん

ど変化が見られなかった。

汚泥量は、エアあり水路で減量化が認め

られ、エアレーションによって汚泥が分解

され、ミントが栄養塩等を吸収したものと

示唆される。そのため、エアレーションし

ている槽内のミントは青々としているが、
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図4－１5　ＣＯＤ変化（汚泥）
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エアレーションしていない槽内のミントは

移植後まったく成長していない。

4.3 植物

4.3.1 Ｔ－Ｃ、Ｔ－Ｎ、Ｔ－Ｐ

平成12年9月25日に刈り取りを行ったミン

ト か ら 、 そ の 成 分 と し て 、 Ｔ － Ｃ は

、Ｔ－Ｎは 、Ｔ－Ｐは435mg/g 17.5mg/g
であり、６月１日～９月２５日に1.40mg/g

ミントは、Ｔ－Ｃとして約2.85kg、Ｔ－Ｎ

として約0.11kg、Ｔ－Ｐとして約0.01kg、

Ｔ－Ｋとして0.15kgを、さらに平成13年1月

19日に刈り取りを行ったミントから、エア

あり水路はＴ－Ｃとして約6.19kg、Ｔ－Ｎ

として約0.25kg、Ｔ－Ｐとして約0.02kg、

Ｔ－Ｋとして0.22kgを、エアなし水路は、

Ｔ－Ｃとして約2.54kg、Ｔ－Ｎとして約0.1

0kg、Ｔ－Ｐとして約0.01kg、Ｔ－Ｋとして

0.07kg、期間でのトータルは、エアあり水

路はＴ－Ｃとして約9.04kg、Ｔ－Ｎとして

約0.36kg、Ｔ－Ｐとして約0.03kg、Ｔ－Ｋ

として0.37kgを、エアなし水路は、Ｔ－Ｃ

として約2.54kg、Ｔ－Ｎとして約0.10kg、

Ｔ－Ｐとして約0.01kg、Ｔ－Ｋとして0.07k

gを吸収し、系外に除去されたものと示唆さ

れる。

図4－16　Ｔ－Ｎ変化（汚泥）
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図4－17　Ｔ－Ｐ変化（汚泥）
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4.4 水及び底泥の養分減少量

実験実施期間における水及び底泥中の養

、 、 、分減少量は ブランク水路 エアあり水路

エアなし水路それぞれにおいて、ＣＯＤは2

5kg、45kg、20kgで、Ｔ－Ｎは0.42kg、1.02

kg、-0.07kg、Ｔ－Ｐは0.31kg、0.01kg、0.

18kgであった。

図４－１８　植物での回収量（Ｔ－Ｃ）
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図４－１９　植物での回収量（Ｔ－Ｎ）
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図４－２０　植物での回収量（Ｔ－Ｐ）
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図４－２１　水系トータル（水＋底泥）
減少量推移（ＣＯＤ）
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水中の栄養分は、明確な減少が見えてはこな

かったが、汚泥の減少がエアあり水路で見受け

られ、それに伴う窒素の減少が大きく差となっ

て現れた。

4.5 エアレーション効果

エアあり水路とエアなし水路について比較を

行うと、水系トータルでＣＯＤは25kg、ＴｰＮは

1kgエアあり水路が多く除去できた。しかし、Ｔ

－Ｐについては逆にエアなし水路が0.17kg除去

できた。

植物回収で回収量を比べるとＣＯＤは6.5kg、

Ｔ－Ｎでは0.262kg、Ｔ－Ｐでは0.028kgエアあ

。 、り水路がすべて多く除去できた このことから

窒素に対するエアレーションの優位性が実証さ

れた。

図４－２２　水系トータル（水＋底泥）
減少量推移（Ｔ－Ｎ）
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図４－２３　水系トータル（水＋底泥）
減少量推移（Ｔ－Ｐ）
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エアレーションありのミント（７月）

エアレーションなしのミント（７月）

５．まとめ

今回の実証実験ではエアレーションにより水

、 、系トータルで効果的に窒素が除去され さらに

植物の生長に対しても優位であることが実証で

きた。しかし、リンについては植物に効果的で

はあるが、水系全体に対しては有効的に作用し

ないことがわかった。

以上より、フローティングプランターをエア

レーションと組み合わせることにより窒素に対

。する水質浄化が効果的にできる結果が得られた





織物接触材を用いたリン除去に関する研究（Ⅲ）

能登川支所 山下 重和

要旨：琵琶湖においては、河川からの汚濁流入の削減が求められており、本研究では

河川からの汚濁削減の対策法として、河川水が流入する水路に、織物・鉄パイプ接触

材を設置して水質浄化効果について検証を行った。

．はじめに１

近年、琵琶湖においては富栄養化が進み、アオ

コの異常発生による水質の悪化が問題となってい

る。河川中のＢＯＤやＳＳ等の除去とともに、窒

素やリンの栄養塩類の除去技術が模索されるよう

になってきた。

しかし、リンや窒素除去技術は現在でも立ち遅

れており、河川においては技術的に対応していな

いのが現状である。本研究では、織物・鉄パイプ

接触材および微細気泡装置による水質浄化効果に

ついて検証を行った。

水質浄化の原理は、織物に付着した微生物が

汚水中の有機物、酸素など生物活動に必要な成

分を取り込み、取り込まれた有機物は、織物の

生物膜中の微生物により分解されることから水

質を浄化する。また、織物自体がフィルターの

役目を果たし浮遊物質の除去等を行う。

リンの除去原理は、鉄パイプが水中で腐食をお

こし溶出する鉄イオンと水中のリン酸イオンとが

結合して、難溶性のリン酸鉄塩の化合物となり、

図２－１ 水路概要図



これが汚泥とともに沈殿する。この沈殿物を除去

することにより、リンの除去が行われる。

２．実験施設諸元

2.1 施設概要

水路を図のように２分割し、図2-1に示すよう

に織物接触材と鉄パイプを設置し、Ｂの水路にエ

アレーションを実施した。グラフ中では、Ａ水路

を処理水、Ｂ水路を処理水（微細気泡）と表示し

た。

接触材として比表面積の大きい織物を使用し

た。織物接触材の構造は、図2-2に示すような立

体的な織物である。熱収縮の異なる緯糸で作った

織物に熱を加えると立体的な織物の形状ができ

る。この織物（たて600mm×よこ1000mm）を水質

浄化用接触材として用いた。

図2-2 織物接触材の構造図および生物膜

脱リン材として、長さ600mm×直径19.1mm×厚

さ1.2mmの円筒パイプを使用した。図2-3に接触材

の設置写真を示す。

エアレーション装置として、微細気泡発生装置

接触材



３．実験内容

3.1 実験期間

Ａ水路：2000年5月15日～2000年8月25日

Ｂ水路：2000年5月15日～2001年2月26日

3.2 調査内容

3.2.1 水質

(1)測定項目および測定地点

原水として葉山川の河川水を使用して水温、ｐ

Ｈ、ＤＯ、ＳＳ、ＣＯＤ、Ｄ－ＣＯＤ、ＢＯＤ、

Ｔ－Ｆｅ、ＮＨ4－Ｎ、ＮＯ2－Ｎ、ＮＯ3－Ｎ、

Ｄ－Ｔ－Ｎ、Ｔ－Ｎ、ＰＯ4－Ｐ、Ｄ－Ｔ－Ｐ、

Ｔ－Ｐの項目の測定を行った。測定地点は図2-1

に示す●印の地点で表面の採水を行った。

3.2.2 堆積汚泥

(1)測定項目および測定地点

堆積汚泥容量、堆積汚泥乾燥重量、ＣＯＤ、Ｔ

－Ｎ、Ｔ－Ｐ、Ｔ－Ｋの項目の測定を行った。測

。定地点は図2-1に示す○印の地点で採取を行った

3.2.3 織物接触材付着物

(1)測定項目および測定地点

堆積汚泥容量、堆積汚泥乾燥重量、ＣＯＤ、Ｔ

－Ｎ、Ｔ－Ｐ、Ｔ－Ｋの項目の測定を行った。測

。定地点は図2-1に示す○印の地点で採取を行った

４．調査結果および考察

4.1 水質

4.1.1 水温、ｐＨ、ＤＯ

、 、 、図4-1､4-2 4-3に原水と処理水の水温 ｐＨ

ＤＯの経時変化を示す。水温は4～31℃の間で推

移した。原水と処理水に差はみられなかった。

ｐＨは原水で7.0～7.4の間で推移しており、微

細気泡無しでの処理水は7.1～7.9の間で、微細気

泡が有る場合は7.2～8.0であり、曝気の効果は認

められなかった。ｐＨは処理水の方が原水より高

い数値を示した。

ＤＯについては、処理水の方が原水より高い傾

向を示した。微細気泡無し（無曝気）の方が有り

よりも、水面近くのＤＯはわずかながら高い数値

を示した。しかし、水面と底部の中間付近にては

微細気泡を使用した水路が１mg/lほど高かった。

、 。水温が低下するにつれ ＤＯは逆に増加している

これは、水温が低いほど飽和溶存酸素量が多いた

めである。

4.1.2 ＳＳ

図4-4、4-5に原水と処理水のＳＳ濃度の経時変

化および除去率を示す 原水のＳＳ濃度の平均25.。

2mg/lであった。12/11は、ＳＳ濃度が140mg/lと

いう高い数値を示した。この原因は、その日が強

風であることと、琵琶湖の水位が上昇していたた

めに琵琶湖から葉山川へ水が流れ込んでいたため

である。この時のＳＳ除去率は、96.2%という高

い除去率を示した。このことから、雨や代掻き時

期のＳＳ除去に有効であると考えられる。試験開

始から8/25までのＳＳの平均除去率は微細気泡無

しが57.2％、微細気泡有りが56％とほぼ同じ除去
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図４－1　水温変化
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率であり、今回の微細気泡を用いた曝気の優位性

は見られなかった。微細気泡を用いた水路での最

終的なＳＳの除去率は55%であった。

4.1.3 ＣＯＤ、Ｄ－ＣＯＤ、Ｐ－ＣＯＤ

図4-6～4-11に原水と処理水のＣＯＤ、Ｄ－Ｃ

ＯＤ、Ｐ－ＣＯＤ濃度の経時変化および除去率を

示す。原水のＣＯＤ濃度は、平均で5.5mg/lであ

った。

試験開始から8/25までのＣＯＤの平均除去率は

微細気泡無しが9.3％、微細気泡有りが8.4％とほ

ぼ同じ除去率であり、今回の微細気泡を用いた曝

気の優位性は見られなかった。微細気泡を用いた

水路での最終的なＣＯＤの平均除去率は12.8%で

あった。

試験開始から8/25までのＤ－ＣＯＤの平均除去

率は微細気泡無しが2.7％、微細気泡有りが4.7％

であった。微細気泡を用いた水路での最終的なＤ

－ＣＯＤの平均除去率は1.7%であり、溶解性のＣ

ＯＤは除去ができないという結果であった。

試験開始から8/25までのＰ－ＣＯＤの平均除去

率は、8/4のデータを除くと微細気泡無しが41.1

％、微細気泡有りが26.8％であった。微細気泡を

用いた水路での最終的なＰ－ＣＯＤの平均除去率

は39.2%という高い数値を示したが、試験期間中

の原水ＣＯＤのうち溶解性の占めるＣＯＤの割合
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が平均で73％と高いため、ＣＯＤの除去率が低か

ったものと考えられる。

0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

12.0

14.0

6/2 6/16 7/7 7/21 8/4 8/25 9/7 10/27 11/13 12/11 1/5 1/24 2/26

図４－６　ＣＯＤ変化

Ｃ
Ｏ

Ｄ
（

m
g
/
l
）

原水

処理水

処理水（微細気泡）

-30.0

-20.0

-10.0

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

6/2 6/16 7/7 7/21 8/4 8/25 9/7 10/27 11/13 12/11 1/5 1/24 2/26

図４－9　Ｄ－ＣＯＤ除去率
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図４－10　Ｐ－ＣＯＤ変化
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4.1.4 ＢＯＤ

図4-12､13に原水と処理水のＢＯＤ濃度の経時

変化および除去率を示す。原水のＢＯＤ濃度は、

平均で2.3mg/lであった。

試験開始から8/25までのＢＯＤの平均除去率は

微細気泡無しが19.2％、微細気泡有りが19.6％と

ほぼ同じ除去率であり、今回の微細気泡を用いた

曝気の優位性は見られなかった。微細気泡を用い

た水路での最終的なＢＯＤの平均除去率は23.1%

であった。

今回の原水のＢＯＤ濃度が低いのと琵琶湖流入

口の河川水であることを考慮すると除去率は高い

と考えられる。

4.1.5 ＮＨ４－Ｎ、ＮＯ２－Ｎ、ＮＯ３－Ｎ

図4-14～4-19に窒素の形態別での濃度の経時変

化および除去率を示す。試験開始から8/25までの

、ＮＨ４－Ｎの平均除去率は微細気泡無しが63.3%

微細気泡有りが64.9％とほぼ同じ除去率であり、
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今回の微細気泡を用いた曝気の優位性は見られな

かった。微細気泡を用いた水路での最終的なＮＨ

４－Ｎの平均除去率は65.8%であった。

試験開始から8/25までのＮＯ２－Ｎの平均除去

率は微細気泡無しが57.6％、微細気泡有りが55.1

％とほぼ同じ除去率であり、今回の微細気泡を用

いた曝気の優位性は見られなかった。微細気泡を

用いた水路での最終的なＮＯ２－Ｎの平均除去率

は57.6%であった。

試験開始から8/25までのＮＯ３－Ｎの平均除去

率は微細気泡無しが-7.0％、微細気泡有りが-7.8

％とほぼ同じ除去率であり、今回の微細気泡を用

いた曝気の優位性は見られなかった。微細気泡を

用いた水路での最終的なＮＯ３－Ｎの平均除去率

は-7.6%であった。今後は、ＮＯ３－Ｎ除去を行

うために、接触材の後に水耕性植物を用いること

により窒素の除去が容易になると考えられる。
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4.1.6 Ｄ－Ｔ－Ｎ、Ｐ－Ｔ－Ｎ、Ｔ－Ｎ

図4-20～4-25に原水と処理水のＤ－Ｔ－Ｎ、

Ｐ－Ｔ－Ｎ、Ｔ－Ｎ濃度の経時変化および除去率

を示す。試験開始から8/25までのＤ－Ｔ－Ｎの平

均除去率は微細気泡無しが14.2％、微細気泡有り

が13.0％とほぼ同じ除去率であり、今回の微細気

泡を用いた曝気の優位性は見られなかった。微細

気泡を用いた水路での最終的なＤ－Ｔ－Ｎの平均

除去率は7.9%であった。

試験開始から8/25までのＰ－Ｔ－Ｎの平均除去

率は微細気泡無しが6.4％、微細気泡有りが23.5

％で、微細気泡を用いた方が除去率が高いという

結果を得た。微細気泡を用いた水路での最終的な

Ｐ－Ｔ－Ｎの平均除去率は36.8%であった。

試験開始から8/25までのＴ－Ｎの平均除去率は

微細気泡無しが11.4％、微細気泡有りが10.0％と

ほぼ同じ除去率であり、今回の微細気泡を用いた

曝気の優位性は見られなかった。微細気泡を用い

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

70.0

80.0

6/2 7/7 8/4 12/11

図４－１７　ＮＯ2－Ｎ除去率

除
去

率
　

（
％

）

処理水（微細気泡）

処理水

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

1.50

1.75

6/2 6/16 7/7 7/21 8/4 8/25 9/7 10/27 11/13 12/11 1/5 1/24 2/26

図４－１８　ＮＯ３－Ｎ変化

Ｎ
Ｏ

３
－

Ｎ
（
m
g
/
l
）

原水

処理水

処理水（微細気泡）

-20.0

-15.0

-10.0

-5.0

0.0

5.0

6/2 7/7 8/4 12/11

図４－１９　ＮＯ3－Ｎ除去率

除
去

率
　

（％
）

処理水（微細気泡）

処理水

た水路での最終的なＴ－Ｎの平均除去率は13.2%

であった。

試験期間中、原水Ｔ－ＮのうちＤ－Ｔ－Ｎは平

均95.4％を占めており、大部分が溶解性の窒素で

ある。
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4.1.７ ＰＯ4－Ｐ、Ｄ－Ｔ－Ｐ、Ｐ－Ｔ－Ｐ

Ｔ－Ｐ

図4-26～4-33に原水と処理水のＰＯ４－Ｐ、Ｄ－

Ｔ－Ｐ、Ｐ－Ｔ－Ｐ、Ｔ－Ｐ濃度の経時変化およ

び除去率を示す。原水のＴ－Ｐ濃度の平均は0.14

8mg/lであった。

試験開始から8/25までのＰＯ４－Ｐの平均除去率

は微細気泡無しが-11.9％、微細気泡有りが-20.5

％の除去率を示した。微細気泡を用いた水路での

最終的なＰＯ４－Ｐの平均除去率は-13.2%であっ

た。

試験開始から8/25までのＤ－Ｔ－Ｐの平均除去

率は微細気泡無しが-14.3％ 微細気泡有りが-19.、

0％の除去率を示し、溶解性のＰは除去できない

結果であった。微細気泡を用いた水路での最終的

なＤ－Ｔ－Ｐの平均除去率は-10.6%であった。

試験開始から8/25までのＰ－Ｔ－Ｐの平均除去

率は微細気泡無しが52.2％、微細気泡有りが55.1

％の除去率を示した。微細気泡を用いた水路での

最終的なＰ－Ｔ－Ｐの平均除去率は46.7%であっ

た。

試験開始から8/25までのＴ－Ｐの平均除去率は

微細気泡無しが34.2％、微細気泡有りが30.8％の

除去率を示した。微細気泡を用いた水路での最終

的なＴ－Ｐの平均除去率は32.6%であった。

これらの結果から、リンの除去は粒子態リンの

除去によるものが大きく、鉄とリンの結合による

除去はみとめられず、鉄パイプを入れた効果はほ

とんどなかった。原因としては、滞留時間が短い

ことや鉄表面に生物膜や酸化皮膜による腐食の進

行が阻害さてたのではないかと考えられる。

試験期間中、原水Ｔ－ＰのうちＤ－Ｔ－Ｐは平
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均31.3％を占めている。
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4.1.8 Ｔ－Ｆe

図4-34、4-35に原水と処理水のＴ－Ｆe濃度の

経時変化および除去率を示す。Ｔ－Ｆe濃度は平

均で1.52mg/lであった。

試験開始から8/25までのＴ－Ｆeの平均除去率

は微細気泡無しが38.2％、微細気泡有りが35.2％

の除去率を示した。今回の微細気泡を用いた曝気

の優位性は見られなかった。微細気泡を用いた水

路での最終的なＴ－Ｆeの平均除去率は40.2％で

あった。
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4.1.9 通常時と濁水時の除去率の比較

実験期間中に濁水時の測定が１回あり、参考の

ために通常時と濁水時の除去率を比較してみた。

表 に結果を示す。ほとんどの分析項目に4-1

おいて濁水時の方が除去率が大きい。特に、粒子

態の除去率が大きい。

表４－１ 除去率

全期間 濁水 通常

Ｔ－Ｐ 32.6 81.3 28.6

Ｄ－Ｔ－Ｐ -10.6 21.2 -13.2

Ｐ－Ｔ－Ｐ 46.7 86.3 43.4

ＰＯ4－Ｐ -13.2 17.4 17.4

Ｔ－Ｎ 13.2 30.2 11.7

7.9 -0.7 8.6Ｄ－Ｔ－Ｎ

36.8 93.2 32.1Ｐ－Ｔ－Ｎ

ＮＨ4－Ｎ 65.8 68.4 64.9

57.5 69 55.1ＮＯ2－Ｎ

-7.6 -6.9 -7.8ＮＨ3－Ｎ

12.8 70 8ＣＯＤ

1.7 29.4 -0.6Ｄ－ＣＯＤ

39.2 33.6Ｐ－ＣＯＤ 100

4.2 堆積汚泥

織物接触材設置から約３ヶ月後（8/4）と10ヶ

月後（2/26）に堆積汚泥の分析を実施した。表4-

2に分析結果を示す。8/4の調査結果では、微細気

泡の有りと無しではデータが非常に似ており曝気

の優位性は認められない。

土粒子の除去に伴い、ＣＯＤ、Ｎ、Ｐ等が除去

されているされる。

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

70.0

80.0

90.0

100.0

6/2 6/16 7/7 7/21 8/4 8/25 9/7 10/27 11/13 12/11 1/5 1/24 2/26

図４－３５　Ｔ－Ｆｅ除去率

除
去

率
　

（
％

）

処理水（微細気泡）

処理水



4.3 織物接触材付着物

。表4-3に織物接触材の付着物の分析結果である

（ 、同じ日 2/26)に採取した堆積汚泥と比較すると

、 、 、 、織物に付着したものが ＣＯＤ Ｔ－Ｎ Ｔ－Ｐ

Ｔ－Ｋの濃度が高い。特にＴ－Ｐが高く、接触材

に付着していた生物や藻などからリンが溶出した

ものと思われる。

表4-2 堆積汚泥の分析結果

（ ）試料名 処理水槽（微細気泡） 処理水槽 無曝気

Ｂ水路 Ａ水路

採取年月日 開始時 H12.8.4 H13.2.26 H12.8.4

採取時刻 開始時 17:07 10:40 16:50

天候 晴 曇 晴

泥温 ℃ 29.1 8.3 29.3

汚泥量 m3(wet) 0.40 0.68 0.53

汚泥湿重量 ｔ(wet) - 0.89 -

汚泥乾重量 ｔ(dry) - 0.35 -

含水比 % - 156 -

ＣＯＤ mg/g 3.6 19.4 3.2

Ｔ－Ｎ mg/g 0.92 1.66 1.06

Ｔ－Ｐ mg/g 0.16 1.34 0.20

Ｔ－Ｋ mg/g - 5.20 -

強熱減量 % 0.7 4.7 1.0

表4-3 織物付着物の分析結果

試料名 織物付着物

採取年月日 開始時 H13.2.26

採取時刻 開始時 11:00

天候 曇

泥温 ℃ -

汚泥湿重量 試料4本当たり kg(wet) 9.94（ ）

汚泥乾重量 試料4本当たり kg(dry) 0.387（ ）

含水比 % 2470

ＣＯＤ mg/g 116

Ｔ－Ｎ mg/g 1.96

Ｔ－Ｐ mg/g 8.34

Ｔ－Ｋ mg/g 5.98

５．まとめ

ＳＳ、Ｔ－Ｆe、Ｔ－Ｐの除去率が高い。ＢＯ

ＤやＣＯＤ、Ｔ－Ｎにも効果が認められる。ただ

し、今回の目的である鉄パイプを用いたイオン結

合によるリン除去については効果がなかった。ま

た、微細気泡によるエアレーションについての効

果も認められなかった。





農業用濁水浄化資材の開発研究

（捨て耳撚糸機の試作）

高島支所 吉田 克己

織物の製織時に発生する廃棄物の捨て耳を農業濁水の浄化用フィルターや接触濾

材に使って検討してきたが、捨て耳の状態では使用できないため、これに撚りを掛

けて強固なコードを作る撚糸機を試作した。また、これを使って、捨て耳を撚糸し

た結果、充分に実用できることがわかった。

１．はじめに

捨て耳を農業濁水の浄化用フィルターや水質浄

化の接触濾材としての可能性を検討してきたが、

この試料はリング撚糸機などを代用して作ってき

た。しかし、通常の糸に比べ、非常に太い糸にな

るため、バルーニングなど問題が発生することや

他用途への展開を検討するには実用的でない。こ

のことから、捨て耳の撚糸に適した機械を試作し

た。

２．撚糸機の試作

捨て耳は織物を作るときに発生する産業廃棄物

であるため、織物の目的によって多くの種類が出

る。その単位重量や緯糸の長さ、幅などに大きな

差があり（表２）、これらを同一の撚糸機で撚ら

なければならない事から、アップツイスター方式

を取り、捨て耳重量によってフライヤーを使うこ

とで、これらを撚糸する方法を採用した。

写真１（全景）

また、捨て耳は非常に嵩張るため、大きなボビ

ンが必要な事から今回は電気コード販売用のプラ

スチックボビン（直径３０ｃｍ×高さ１６ｃｍ）

を代用した。また、スピンドル（径２ｃｍ）は大

口径リング撚糸機用を使った。フライヤーとスピ

ンドルは連結金具で接続し、フライヤーはベアリ

ングを使って軽く回転させた。また、巻き取りと

スピンドル回転は連動させ、インバーターで速度

を変えるようにした。（表１）

写真２

フライヤー１

スピンドル

フライヤー２

ボビン 巻き取り部



写真３（稼働中の動き）

フライヤーなし フライヤー１

フライヤー２

表１（試作撚糸機の性能）

性能

回転数 ７００ｒｐｍ～０ｒｐｍ

撚り数 １５０ｔ／ｍ～２０ｔ／ｍ

３巻き量 ２６００ｃｍ

方向 Ｓ、Ｚ撚り

フライヤー なし、ﾌﾗｲﾔｰ 、ﾌﾗｲﾔｰ (中空)1 2

軽衣料など捨て耳部が軽く作られている場合は

フライヤーを使わなくても撚糸が可能であった。

軽資材の撚糸用に主にバルーニング止めを目的と

したフライヤー１を製作した。重資材は非常にし

っかりした捨て耳が作られ、重量もあり、房も長

い事から、フライヤー２は重量を持ち、空気抵抗

の影響をなくすために管の中を走らせる方法であ

る。（写真２，３）

３．捨て耳の撚糸

試撚をおこなったところ、捨て耳の経糸の広が

りや融着が強い時にはその特徴が出るため、製織

時の改善が必要な場合も発生したが、通常の捨て

耳では良好なコードが得られた。

表２（捨て耳の試撚例）

上段 緯糸繊維 重量 絡本数 ｶｯﾀｰg/m

下段 緯糸長 経糸巾 平糸数 織機cm mm

衣料 綿 ２．３ ０ ﾊｻﾐ

１ ６ ８ ６ ｴｱｰ

資材 ﾎﾟﾘﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝ ３．９ ３ 熱

１ ４ ５ ０ ﾚﾋﾟｱ

資材 ﾓﾉﾌｨﾗﾒﾝﾄ １４ ２ 熱

２ ６ １５ ２ ﾚﾋﾟｱ

資材 ｴｽﾃﾙ ２７ １ 熱

３ ８ ３０ ７ ﾚﾋﾟｱ

写真４（左－捨て耳、右－撚糸後のコード）

衣料１ 資材１

資材２ 資材３

わりに４．お

捨て耳はそれ自体が生産の主体ではないため、

いろいろ発生するが、これを撚糸することにより

用途を開きたい。今までに検討した水質浄化用以

外に装飾コードや緩衝材、織物などの用途も検討

し、製品まで作る必要があろう。試作に当たり、

保木機料株式会社のみなさまにご協力をいただき

ましたことを感謝します。



廃棄セリシンを利用した生分解性材料の開発

繊維・有機環境材料担当 三宅 肇

年間に数十トン程度廃棄されているセリシンタンパクの有効利用と環境に適した

汎用性高分子材料の開発を目的に、廃棄セリシンとポリビニルアルコール(ＰＶＡ)

のブレンド材料を作成した。

従来困難であったＰＶＡ(含セリシン)の溶融成型を行い、プラスチックを作成し

た結果、セリシンのブレンドにより物性が向上することがわかった。また、生分解

性や高バリア性、親水性を持つＰＶＡ＋セリシンプラスチックは、安価な生分解性

材料として利用できる可能性を見いだした。

１．緒言

蚕から得られるセリシンタンパクが、絹織物製

造過程において大量に廃棄されていることは、こ

れまでに紹介してきた 。われわれは、廃棄物( )1-2

の有効利用と環境適応型材料の開発を目的に、平

成１０年度からセリシンの有効利用について検討

を行ってきたが、本年度は、県内のプラスチック

関連企業への実用化を目指して、射出成型による

プラスチック作成を行った。

ＰＶＡは安価な水溶性高分子として、糊剤や接

着剤などに利用されており、生分解性を持つこと

が知られている 。工業材料としては高強力、( )3-4

高弾性をもつフィルム材料などが工業化されてい

、 、るが 高結晶性や高融点のため溶融成形が難しく

そのほとんどはキャスティング法によるものであ

る 。( )5-6

これまでの研究で、けん化度が成型性に与える

影響について知見が得られており、これに基づい

て成型を行い、プラスチックの物性について検討

を行った。

２．実験

２．１ PVA＋セリシンブレンドフィルムの作成

ＰＶＡは、重合度が１０００の部分けん価型の

市販品をそのまま用いた。

セリシンは、煮繭によって得られたセリシン水

溶液および濱縮緬工業協同組合の精練工程から排

出される含セリシン廃液をそのまま用いた。

ＰＶＡとセリシンのブレンドは、各種混合比に

なるように、ＰＶＡとセリシン水溶液およびセリ

シン廃液を混合して最適条件で攪拌を行い、得ら

れたゲル状溶液を乾燥、粉砕して得た。

成型条件は、溶融温度１９０℃～２０５℃、金

型温度４０℃で射出を行った。

３．結果

３．１ 射出成型プラスチックの物性

図１に射出成型プラスチックの写真を示す。セ

リシン含率、加熱温度が上がるに従い、フィルム

の場合と同様に黄変が強い。

図１ ＰＶＡ－セリシンブレンドプラスチック

図２は、セリシン含率が３％プラスチックの応

力歪み曲線を示す。フィルムの場合と同様に、セ

リシンを僅かに含むことにより物性の増加が見ら

れる。この結果かられ、セリシン低含率における

ＰＶＡとの相互作用が示唆される。



図２ ＰＶＡ－セリシンプラスチックの

応力歪み曲線

３．２ 射出成型プラスチックの水溶性

図３に、ブレンドプラスチックを水に浸せきさ

せた時の様子を示す。浸せき後１時間程度で膨潤

が始まり、４８時間程度で完全に溶解する。溶解

後の水溶液を乾燥することにより、再び成型材料

を回収できることも、大きな特徴である。

図３ プラスチックの溶解

４．まとめ

現状の工業材料の開発は、生分解性や可リサイ

、 、クル性 さらには廃棄物利用や石油代替原料など

環境に適合した材料であることが必要とされてい

る。本研究ではこのうち 「生分解性」と「廃棄、

物利用」を目的に、汎用的なプラスチックの開発

を行ってきた。

今後は、以下に述べる本プラスチックの特性を

利用した分野での実用化に結びつけていく。
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PVA Only

考えられる用途分野

生分解性を生かしたエコプラスチック

低コストを生かした汎用性プラスチック

高弾性・高強力を生かした強化プラスチック

ガスバリヤ性を生かした包装材料

水溶性を生かした使い捨て製品

含タンパク質を生かした農芸材料
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生物活性を用いた高分子材料の開発（３）

（官学共同研究）

繊維・有機環境材料当 脇坂 博之

加水分解酵素であるリパーゼを用いてラクトンの開環重合を行った。重合挙動を

把握するために加水分解反応による酵素の活性を検討した。加水分解反応において

由来のLipoprotein Lipase(PAL)と 由来のPseudomonas aeroginosa Candida antartica

について高い活性がみられた。

また、 による加水分解の分解率と光学選択的な加水分解過程を測定Novozym435

したところ、光学選択性はあまり高くなかった 。。

を用いて、ラクトンの開環重合を試み高分子を得た。Novozym435

１．緒言

ラクトンは環内にエステル結合を持つ環状化合

物で、香料、ビタミン はラクトンのひとつでC

ある。

酵素は生物が生産する触媒で、生物の営むほと

んどすべての反応に応じた各種の酵素が存在し、

生命の維持に役立っている。酵素の基本構成物質

はタンパク質であり、その分子量は１万程度から

１００万程度にまで及ぶ。また酵素はその作用に

よって６種類に分類される。今回の研究で用いた

微生物由来のリパーゼは加水分解酵素の一つで、

水溶液中で用いるとラクトンのエステル結合の切

断を伴う加水分解を促進する触媒として働く

（図１ 。）

図１．δ の加水分解機構-Dodecanolactone

しかし、有機溶媒中で用いるなどの反応条件に

よっては、本来の触媒反応の逆反応である重合反

応を促進することが可能である（図２ 。）

こうした酵素触媒重合によるポリエステルの合成

Enzyme
O

C7H15

OHHO

O C7H15

O

D-Dodecanolactone

in water

は幾例か報告されている［１ ６ 。- ］

図２．δ の酵素重合機構-Dodecanolactone

本研究では、この逆反応を利用した有機溶媒中

の酵素触媒によるラクトンの開環重合を行うこと

を目的としている。

酵素を触媒として用いる利点は、

①酵素触媒重合は化学的重合よりもエネルギー的

に比較的穏やかな条件で重合が進行するので、環

境に優しい。

②開環重合によるポリエステル合成は反応系に水

を増加させないので、反応を水に阻害されること

なく合成が進行する。

③酵素触媒によって重合された高分子は生分解性

を有することが期待できる。なぜなら、この酵素

を有する微生物が高分子を取り込み、酵素本来の

触媒反応であるエステル結合を切断、加水分解す

る事が予想されるからである。

④有機溶媒中に分散する酵素は分子の立体的・部

分選択的に作用する効果的な触媒で、重合高分子

の配向性や立体規則性などの構造の制御が可能で

EnzymeO

O

C7H15

O

O C7H15

n
in organic solvent

D-Dodecanolactone

HO
H
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ある。

といったことなどが挙げられる。今回用いるラク

トンはキラル中心を有したＲ、Ｓ体を有する光学

活性体である。酵素触媒を用いた場合、立体選択

的に反応が進行し、ラクトンの重合反応を行うと

一方の異性体のみからなる高分子生成が可能で、

高配向で立体選択性に優れているといった付加価

値を持つ液晶材料や可塑剤、生体適合材料として

の応用が期待できる。また、酵素は水には溶ける

が有機溶媒中には全く溶けないので、反応終了後

濾過するだけで回収・再利用することが可能であ

る。

このように多くの利点を持つ酵素触媒によって

高分子を重合するために、まず数種類の微生物由

来のリパーゼを用いて酵素触媒による水溶液中で

の加水分解反応を検討し、その加水分解時の光学

選択性や分解率などを各種測定により得た。

これは水溶液中での加水分解反応の機構を知るこ

とにより、その逆反応ともいえる有機溶媒中での

重合反応を円滑に行えると予測されるためであ

る。

これら加水分解の結果を得て、酵素による重合

を行った。

２．実験

２．１ 試料

-Dodecanolactone試料は東京化成（株）製のδ

（図３）を用いて加水分解反応および重合を行っ

た。

図３．δ の構造図-Dodecanolactone

２．２ 酵素

本研究で用いた酵素は、以下のものである。

Lipase PS① から産出したPseudomonas cepacia

Lipase AK② 産出のPseudomonas fluorescence

Lipase AY③ 産出のCandida rugosa

O

O

C
7
H
15

④ 由来のLipoproteinPseudomonas aeroginosa

Lipase(PAL)

Candida antartica Novozym435⑤ 由来の

である。なお、①～③は天野製薬（株）製、④は

東洋紡績（株）製、⑤はノボ ノルディスク社製

を用いた。なお、④および⑤の酵素は多孔性無機

物や樹脂に吸着された固定化酵素を用いている。

酵素中のタンパク質の量は牛血清アルブミン

( )標準の 法にbovine serum albumin:BSA Bradford

より、 の波長により定量を行った。なお、595nm

以下に挙げていく酵素量は市販酵素の 量powder

で述べていく事とし、実際のタンパク量に換算し

PALたものではない。また、固定化酵素である

と は本法により測定が行えないたNovozym435

め、トリグリセリドである を標準Tri-n-butyrine

エステルとした活性により求めた。これは１分間

に１マイクロモルの を分解する酵Tri-n-butyrine

素量を１単位（Ｕ）として表した数値である。

２．３ 加水分解

ラクトンの酵素触媒重合を円滑に行うために、

水溶液中での加水分解反応を行い、それぞれの酵

素について反応性を検討した。反応は リン20mN

酸二水素ナトリウム－リン酸水素二ナトリウム系

20ml ml 100mg緩衝溶液 中に基質 １ 、酵素量

pH 6.3 30で行った。反応時の緩衝液 は 、温度は

℃である。また、 を一定に制御するために東pH

亜電波工業（株）製自動滴定装置 を用AUT-501

いた。加水分解反応時に生成されるカルボン酸を

水溶液を滴下する事によって中和し、1N-NaOH

その滴下量から加水分解反応量を求めた。

２．４ 分解率の測定

加水分解時の分解率はガスクロマトグラフ質量

分析装置（ ）を用いた。測定には内部標GC/MS

準法を用い、内標物質として をdimethylphtarate

用いた。測定条件は以下の通り。

型式： （㈱島津製作所）GCMS QP-5050A

カラム： （信和加工㈱）HR-52

気化室温度： ℃250
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カラム温度： ℃230

２．５ 光学選択性の測定

加水分解時の酵素の光学選択性を見るために高

速液体クロマトグラフ（ ）により、鏡像体HPLC

過剰率（ 値）を測定した。これは、重合によe.e

って得られる高分子が光学選択性を有するかを判

断する指標となるからである。用いた のHPLC

測定条件は以下の通り。

型式 ： （㈱日立製作所）D-7000

カラム： （ﾀﾞｲｾﾙ化学工業㈱）CHIRALCEL OB-H

カラム温度： ℃35

Hexane/Isopropyl alchol=98/2溶離液：

1.0ml/min流速 ：

220nm検出波長：

２．６ 重合

重合時に用いた酵素は と のPAL Novozyme435

２種である。いずれも基質・有機溶媒中で活性を

維持するために固定化を行っている。重合を行う

前に、酵素と基質を真空デシケータ内で五酸化二

リン存在下一昼夜乾燥させた。重合は 雰囲気Ar

下で行った。また、重合時に有機溶媒の添加によ

り、その反応性や分子量が変わることが報告され

isopropylており［３ 、その挙動を見るために］

、 、 ( )、 、ether toluene tetrahydrofuran THF isooctane

を基質への添加量を変化させて、重合をheptane

行った。反応後、 を添加し、濾過するchloroform

ことによって酵素を除去した。その後エバポレー

ターで を除去し、 を加えて白chloroform methanol

gel色 の 沈 殿 物 を 得 た 。 分 子 量 の 測 定 は

( ) に よ り 、permeation chromatography GPC

を標準試料とし分子量を算出した。測polystylene

定条件は以下の通り。

（ ）型式 ： システム ㈱日立製作所HPLC D-7000

カラム： （昭和電工㈱）K-800

カラム温度： ℃30

chloroform溶離液：

流速 ： 、1.0ml/min

検出器： 検出器（㈱日立製作所）L-7490 RI

３．結果と考察

３．１ 加水分解

図４．δ の酵素加水分解-Dodecanolactone

図４はそれぞれの酵素 を用いて 時間10mg 24

加水分解を行った結果である。横軸に時間、縦軸

には水酸化ナトリウムによって生じたカルボン酸

の濃度を示す。多くのラクトンは水溶液中では自

然に加水分解をすることを考慮して酵素を加えて

いないものをブランクとして測定し、グラフ上に

掲載している。図より と についてNovozym PAL

加水分解反応が高く、活性が高いことがわかる。

表１．酵素の活性量

酵素 活性量（Ｕ ）/mg

Novozym 0.98

PAL 1.11

PAL 99.9非固定化

表１は活性の高い２つの固定化酵素についての

活性量を測定したものである。非固定化 中PAL

のタンパク量は、酵素中 当たり、 の1mg 0.1mg

タンパクが含まれていることがわかっているた

め、この活性量の比較から 、 それNovozym PAL

ぞれに固定化されているタンパク量は非固定化の

ものの 程度の量であると推測できる。にも1/100

かかわらず、加水分解において他の非固定化酵素

と比較して非常に高い活性を示す。このことから

固定化されたこれらの酵素は少量で高い反応性を

示し、重合を工業化する上で非常に有用な酵素で
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あるといえる。

３．２ 光学選択性

、加水分解で活性の高かった についてNovozym

その分解率と光学選択性を調べた。これは重合で

得られる高分子が光学選択性を有するかを判断す

るのに有用な結果となるためである。

図５． による分解率と 値Novozym e.e

図５は を 用いて基質の加水分Novozym 600mg

解を行ったときの分解率および 値を時間に対e.e

GC/MSしてプロットしたものである。分解率は

により、内標と未分解のラクトンとのピーク比か

ら反応率を求め、その差から得た。図から反応時

間の経過とともに分解率は増加し、反応４時間で

ほぼ分解していることがわかる。しかし、光学選

択性を示す 値は反応中において最大 程度e.e 30%

とあまり高い数値を示さなかった。このことは

がこの基質に対して基質選択性があまNovozym

り高くないことを示す。

３．３ 重合

重合は加水分解活性の高かった を用Novozym

いて行った。反応温度は各種文献で ～ ℃30 100

まで幅広く行われているが、まず酵素の活性を適

度に維持できると思われる ℃で行った。反応60

日数は１４日である。表２に結果を示す。

0

20

40

60

80

100

0 1 2 3 4

時間（ｈ）

分
解

率
・
e
.e

（
％

）

分解率

e.e

表２． による重合（ ℃）Novozym 60

有機溶媒 添加量 分子量

isopropyl ether 1ml 700, 3800, 45500

3ml 700, 1300, 3800, 45500〃

THF 1ml 700, 1300, 45500

3ml 700, 1300, 45500〃

toluene 1ml 700, 3800, 45500

3ml 700, 3800, 45500〃

isooctane 1ml 3800, 45500

3ml 700, 3800, 45500〃

heptane 1ml 3800, 45500

3ml 3800, 45500〃

none - 3800, 45500

GPC表１に分子量が複数掲載されているのは、

による分子量測定時に検出されたすべてのピーク

について分子量を求めたためである。今回の重合

で、溶媒の添加による分子量の違いは大きくは認

められていない。これは重合時に添加する溶媒に

よって得られる高分子の分子量に違いがでるとい

う報告［１，３］と異なる結果となった。現在、

酵素触媒重合による高分子の分子量を決定する要

因として、溶媒の種類の他、反応系内の水分等が

関与することが示唆されている。今回の結果は、

水分等その他の要因によって分子量が同程度にな

ってしまったと思われる。

４．まとめ

ラクトンの酵素触媒重合を行うに際し、加水分

解による酵素の活性を測定した。測定の結果、固

定化酵素である と について高い活Novozym PAL

性があった。

また、酵素の光学選択性について測定したとこ

ろ、 はこのラクトンに対して高い基質Novozym

選択性を示さなかった。このことから重合で得ら

れる高分子の光学性は低いことが示唆される。

による酵素触媒重合を複数の有機溶Novozym

媒を添加して行い、高分子を得た。得られた高分

子の分子量に大きな違いは見られなかった。
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５．今後の課題

酵素を用いる高分子重合の最大の利点は酵素の

基質特異性を利用した光学選択性などの高機能性

高分子の生成が可能なことである。

今回、 を用いた重合ではその加水分Novozym

解時の 値から、生成高分子の光学選択性は低e.e

いことが示唆されるが、今後、この生成高分子に

ついての光学選択性などやその他各種物性を測定

していく予定である。また、加水分解の活性の高

かった については、前年度に報告しているPAL

が、これも光学選択性など各種測定を行う必要が

ある。また、こうした酵素の光学選択性を向上さ

せる官能基を有するラクトンを用いた高分子重合

も機能性高分子を重合する上で有効な手段である

と思われる。

また、今回各種溶媒を用いた重合では同程度の

分子量しか得られなかったことから、系内の水分

率などについて検討する必要がある。

このように酵素を用いた高分子重合には未だ多

、 。くの課題があり 現段階では実用化は困難である

しかし、酵素触媒重合は化学重合にはない多くの

利点を有することから、こうした課題の解明によ

り、実用化できれば、非常に魅力的な重合法であ

るといえる。
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ポリオレフィン材料の環境劣化とモルフォロジーに関する研究(3)

繊維・有機環境材料担当 宮川 栄一

環境問題に対応する代替品や構造材料としての需要が高まっているポリオレ要旨

フィン材料について，製品の安全性と信頼性を向上しながら資源の有効利用を図る

ため，長寿命使用できる劣化検知機能の検討を行った。キセノン光照射による劣化

試験の結果，劣化促進材料を組み合わせることによって，酸素透過速度の差を利用

してラミネート化することにより劣化検知が可能であると分かった。

１．はじめに

プラスチック材料分野では，環境汚染問題に対

応した塩素系材料の代替や，環境に優しい環境対

応型の材料開発が行われている。これらに対応し

て需要が急増するポリオレフィン材料の安全性と

信頼性の向上が極めて重要な研究課題となってい

る。

また，平成 年 月に成立した「資源有効利12 5

用促進法（改正リサイクル法 」では，従来のリ）

サイクルに加え，リデュース（発生抑制）やリユ

ース（再使用）を事業者に強制的に行わせる内容

であり，製品寿命が長くなる設計を促している。

本研究では，ポリオレフィン材料の劣化検知機

能の発現方法を検討することによって，劣化によ

る機能低下が原因で起こる事故の発生を防げるよ

う製品の安全性と信頼性を向上しながら，長期間

使用できる指標（劣化センサー／インディケータ

機能）を開発し，併せて地球資源の有効利用を図

ることを目的としている。

この指標の応用例として，光ファイバー被覆材

やガス用および水道用配管材等の構造材料にも適

用できるため， 世紀の 社会やライフライン21 IT

の安全性と信頼性の向上に大きく寄与することが

期待される。

２．実験

２．１ 試料

実験に用いたポリエチレン（ ）は，LDPE

製の添SCIENTIFIC POLYMER PRODUCTS.INC

加剤を含まない ペレット( )を使LDPE Mw=50,000

用した。物性を表１に示す。

表１ ポリエチレン(LDPE)の特性

) )
フィルム 密度 融解熱

*1 *2

( ) ( )g/cm J/g3

M =50,000 0.917 119氷水急冷フィルム（ ）W

Accupyc 1330 DSC8230D*1 *2) )
ﾏｲｸﾛﾒﾄﾘｯｸ社 ， ㈱ﾘｶﾞｸ

２．２ 試薬

Iron劣化促進試薬として，片山化学工業㈱製

（ ，(Ⅲ) 級 ( )Acetylacetonate 1 Fe CH COCHCOCH3 3 3

FW=353.17 Cobalt Acetylacetonate 1 Co）， (Ⅲ) 級（

( ) ， ）を用いた。CH COCHCOCH FW=356.263 3 3

1)２．３ 顔料による着色

の着色には，大日精化工業㈱から提供いLDPE

ただいたプラスチック用有機顔料シアニンブルー

(青)，シアニングリーン (緑)， レ4920 2G0 A110

ッド(赤)，セイカファーストエロー (黄)を2200

用いた。顔料は， ペレット に対してLDPE 100g

１ ％添加した。顔料の添加は，㈱東洋精機製wt

R100H 170作所製混練用ミキサー を使用し 温度，

℃， 分間混練して自然冷却した後，㈱ホーラ10

イ製粉砕器 で粉砕した。UGC-280KGS

２．４ フィルム成形

フィルムは，テクノサプライ㈱製卓上型ホット

プレス(最高出力 )を使用し，圧力:700kgf/cm2

，温度 ℃で，余熱２分，プレス３100kgf/cm 1502



- 2 -

分の条件で加圧し，氷水中に急冷した。

0.485mm 15成形には のアルミニウム板および，

μのアルミニウム箔を型に使用し，表面をエタノ

ールで十分洗浄した東レ製 フィルム（ μPET 75

厚）で ペレットを挟み込んで行った。作製LDPE

したフィルムの種類を表２に示す。

表２ 着色および添加LDPEフィルム

ｻﾝﾌﾟﾙ名 色 添加物

無色 －M
青 －B

BFe FeAcAc 1%青
BCo CoAcAc 1%青

緑 －G
GFe FeAcAc 1%緑
GCo CoAcAc 1%緑

赤 －R
RFe FeAcAc 1%赤
RCo CoAcAc 1%赤

黄 －Y
YFe FeAcAc 1%黄
YCo CoAcAc 1%黄

２．５ 試験フィルムの劣化

フィルムの劣化には，スガ試験機㈱製キセノン

，ロングライフウェザーメータ を使用しSC250-W

のキセノンランプで( )，ブラック2.5kW 48W/m2

パネル温度 ℃，湿度 ％の条件で照射した63 50

照射時間および照射エネルギーは下表のとおり

である。

表３ 退色予備試験

照射時間 未照射 日 日 日 日 日7 14 21 28 35

0 28,604 57,561 86,525 115,518 144,461照射ｴﾈﾙｷﾞｰ
2

照射ｴﾈﾙｷﾞｰ:KJ/cm

表４ 積層フィルム劣化試験

照射時間 未照射 日 日 日 日1 3 6 9

0 4,109 12,366 24,784 37,208照射ｴﾈﾙｷﾞｰ
2

照射ｴﾈﾙｷﾞｰ:KJ/cm

２．６ FTIRによるカルボニル基の吸光度測定

劣化程度は，㈱島津製作所製顕微フーリエ変換

FTIR-8300 350赤外分光分析装置 (測定波数範囲：

7800cm 1715～ )を使用して透過法により測定し-1 ，

～ 付近に現れるカルボニル基(> )の1720cm C=O-1

。 ，伸縮振動の吸光度により評価した 吸光度 はA0

試料の厚みを ( )，ベースラインの透過度をd mm

， における透過度を としたとき，I 1715cm I0 1715
-1

式( )により求めた。1

01 I
＝－ ( )A ln 10

1715ｄ I

２．７ 色差変化率の測定

標準白板色差変化率を日本電色工業㈱製光スペ

クトロアナライザ Σ 比色計を使用し，表SZ- 80

面色の色差を測定した。

２．８ 機械的強度の測定

インストン・ジャパン㈱製万能抗張力試験機

型を使用して応力 ひずみ試験を行った。試5569 -

験は，温度 ± ℃，相対湿度 ± の恒温23 2 50 5%

恒湿室で試験速度 で実施した。図１に20mm/min.

ミクロダンベル型試験片を示す。

図１ 引張試験片

３．結果および考察

３．１ 劣化程度の評価

３．１．１ 劣化によるカルボニル基の生成

試験に使用した４種類の有機性顔料が，どの程

度耐光性があるかを確認するために，フィルム

( BFe,GFe)において， 日間 ランプM,B,G,Y, 35 Xe

， 。照射した予備試験を行い 退色度合いを検討した

図２に ランプ照射した各種フィルムのカルXe

ボニル基の吸光度変化を示す。

フィルム( )および( )では，今までのM B,G,R,Y
) ) ) ) ) )研究結果で観察された数日間の誘導期間

2 3 4 5 6 7

の存在を確認でき，その後急激にカルボニル基が

増加する傾向を示した。しかし，フィルム(BFe,G

Fe)では，フィルム(M)とは異なり，照射当初から

カルボニル基が急激に増加し劣化が促進され，酸

素透過速度 （酸素の取り込み）が大きくなる傾8)

向を示した。

8

55

20

4
10 (mm)
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図２ 種々フィルムのXe光照射によるカルボニル
基吸光度の変化

３．１．２ 劣化による外観の変化

試験フィルムの 光照射による色の退色変化Xe

および外観の変化を図３に示す。

フィルム( )は， 日まではほとんど退色B,G,Y 14

もなく変化は小さかったが，フィルム( )は既にR

退色して無色に近くなった。 日照射すると，28

それぞれ大きな亀裂が生じ始めた。一方，フィル

ム(BFe,GFe)では，退色は小さいが照射後まもな

く亀裂が生じ粉々に劣化し，28日では更に微細に

分解しており，物理的にも内部まで酸素が通りや

すくなり，劣化促進剤としての機能が大きいこと

が明らかになった。

未照射 １４日照射 ２８日照射

→ →M

→ →B

→ →G

→ →R

→ →Y

→ →B F e

→ →G F e

図３ Xe光照射による外観の変化
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３．１．３ 劣化による色差の変化

劣化による退色程度を数値化するため，色差変

化率を測定した結果を図４に示す。

種類の顔料は特徴的な退色傾向を示した。4

フィルム( )は，光照射後まもなく急速に色差R

が変化し， 日以降はほぼ透明な状態で一定の20

値となった。一方フィルム( )は光照射とともにY

B,G 14徐々に退色する傾向を示し，フィルム( )は

日までほとんど変化しないが（退色誘導期間の存

在 ， 日にかけて急激に変化を起こし，その後） 20

退色が止まる傾向を示した。

図４ 光照射時間に対する顔料を含むLDPEﾌｨﾙﾑの
標準白板色差変化率の変化

３．２ 劣化応答機能の検討

３．２．１ 積層方法の影響

色変化による劣化検知機能を確認するため，以

下に示す 種類の積層フィルムを作製し， 光5 Xe

を照射して劣化試験を行った。

( )積層－１1
R

M RFe
RCo

R
RFe M

RCo

ベース材料：ポリエチレン

図５ 積層－１
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積層－１では，( )はR

最も退色傾向を示すた

め，劣化促進層に用い

。る場合の効果を調べた

( )積層－２2

M

RCo RFe R
BCo BFe B

GCo GFe G
YCo YFe Y

ベース材料：ポリエチレン

図６ 積層－２

積層－２では，劣化調節層の影響と各フィルム

の退色傾向を調べた。

( )積層－３3

R

B G Y
BFe GFe YFe

BCo GCo YCo

ベース材料：ポリエチレン

図７ 積層－３

積層－３では，劣

化促進層が退色して

最終発色層が現れる

かを調べた。

( )積層－４4

積層－４では，積

層－３の劣化促進層

の厚みの影響を調べ

た。

( )積層－５5
R

B

ベース材料：ポリエチレン

図８ 赤＋青層

積層－３の( )の部分のみで構成したフィルムB

３．２．２ 積層フィルムの劣化試験

9上記の積層フィルムの効果を試験するために

日間 光照射して色変化を観察した。Xe

また同時に，被検知層である無添加 フィLDPE

ルム( )の劣化程度を 日まで 光照射したM 28 Xe

フィルムでカルボニル基の吸光度変化， 日ま21

で 光照射したフィルムで引張試験による破断Xe

応力，破断歪みの変化を測定し，結果を図 に10

示す。これ以上照射したフィルムは測定不可であ

った。

図９ Xe光照射時間と劣化指標の変化

この結果から，約 日間までの 光照射時間6 Xe

が劣化誘導期間であり，これを過ぎてから急激に

カルボニル基吸光度が上昇している。これに伴っ

て破断応力と破断ひずみが大きく低下していく。

従って，劣化検知が必要な物性低下基準までに素

早い色変化が求められることになる。
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(1)積層－１

→

未照射 ９日照射

(2)積層－２

→

未照射 ９日照射

(3)積層－３

→

未照射 ９日照射

(4)積層－４

→

未照射 ９日照射

(5)積層－５

→

未照射 ９日照射

図10 積層フィルムの劣化による色変化

いずれの積層フィルムでも，赤色の退色による

Fe AcAc Co色変化機能が発揮されているが (Ⅲ)， ，

(Ⅲ) の添加有無や違いによる劣化速度の明AcAC

確な視覚的違いは認められなかったものの，検知

機能の程度を設計する場合に使い分けすることが

有効であると考えられる。

ただし，試験フィルムのような積層方法では，

直接それぞれの色フィルムを張り合わせて層状に

しているため，他のフィルムの色が大きく発色に

影響しており，商品化には工夫が必要である。

３．２．３ 劣化検知ラミネート構造

以上の予備実験の結果から，指標となる劣化検

知センサー機能を発現すると考えられる材料の基

本的な構造を図 に示す。11

図11 劣化検知機能を持つ積層構造

（＋安定剤）⑦劣化調節層 PE

＋顔料 ＋劣化促進剤⑥劣化促進層 PE D

＋淡色顔料 ＋劣化促進剤⑤不透明層 PE C

（＋安定剤）④検知色保護層 PE

＋顔料 （＋安定剤）③最終発色層 PE B

PE A②不透明層 ＋白色系顔料

LDPE①被検知層 ベース材料：

図12 各層の構成

最終検知色を発色する構造部分は，ベースとな

る 被検知材料①の表面に，顔料 を含むLDPE B

退色し難い最終発色層（検知色）③を置くが，こ

れは劣化に対して安定でなければならず，さらに

ベース材料の色に左右されないよう，ベース材料

との間に安定剤を添加した白色系顔料 を含むA

不透明層②を施し，安定剤を含む検知色保護層④

によって退色防止を施す。

⑦劣化調節層

⑥劣化促進層

⑤不透明層

④検知色保護層

③最終発色層

②不透明層

①被検知層
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次に，劣化前の発色を急激に変化させる構造部

分を検知色の上に施すが，最初の顔料 を含むD

発色層⑥の色を明確にするため，下地として退色

し易い不透明層⑤が必要となる。これには淡色有

機顔料 に劣化促進剤を添加するか，または希C

薄な白色無機顔料に劣化促進剤を添加して層を構

成する。

その上に，最初の発色層を急激に退色させるた

め，顔料 に劣化促進剤を添加して退色促進機D

能を持った劣化促進層⑥を配置する。

最上層には，ベース材料の物性が低下するまで

（ ）劣化促進層⑥の反応時間を調節する 反応遅延層

ための劣化調節層⑦を配置する。

これらの構造は，今までの研究での劣化前後の

分子量分布から，劣化によって 分子主鎖がLDPE

切断され，酸素透過速度 が急激に増加するこ6 8) )

とを利用するもので，これによって検知したい時

点で劇的な色変化（退色反応）を起こし劣化検知

機能を付加することができると考えられるためで

ある。

図13 ７層積層フィルムの顕微鏡写真

また，退色反応速度は，図 に示すように全14

体的な退色を示すのではなく，光照射とともに表

面から内部に向かって透明化が進行しており，透

明化した深さは６日照射で約 μ ，９日照110 m

射で約 μ であり，光照射時間にほぼ比例160 m

する結果が得られた。

６日照射 ９日照射

図14 光照射日数と退色の進行度

9)10)11)３．２．４ 劣化を促進させる物質

劣化検知用フィルムで最も重要な機能を発揮す

る劣化促進層では，被検知層がある程度劣化が進

行し，検知したい物性の範囲内に達した場合に初

めて急激な劣化（顔料の退色反応）を引き起こす

ことが重要であり，これらの機能を得るための劣

。 ，化促進剤の選定がポイントとなる この研究では

Fe AcAc Co AcAC今までの研究成果から (Ⅲ) (Ⅲ)，

を用いたが，一般に，光増感剤や金属化合物など

を高分子中に添加すると，エネルギー移動，ラジ

カル発生，接触作用などが起こり，高分子の光劣

化が促進されることが知られる。 そこで，上
9)

記試薬以外に以下に示す材料を目的に応じて使用

することが考えられる。主なものを表５に示す。

表５ 劣化促進剤

劣化促進剤 種 類

光増感剤 ﾍﾞﾝｿﾞﾌｪﾉﾝ1.
ｱｾﾄﾌｪﾉﾝ2.
ｱﾝﾄﾗｷﾉﾝ3.

金属化合物 ｼﾞﾁｵｶﾙﾊﾞﾒｰﾄ錯体（ ）1. Fe
（ ）2. Co,Cu,Mn,Feｻﾘﾁﾙｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞ錯体

ｱｾﾁﾙｱｾﾄﾝ錯体（ ）3. Fe,Co
ﾗｼﾞｶﾙ発生剤

(1)高分子へのカルボニル基の導入

高分子中に劣化前からカルボニル基を含む場

合，自動酸化反応 によって劣化が進行する。こ
8)

のため，ポリマー中に重合段階でケトン基を共重

合等により導入することが劣化促進に効果的であ

る。

(2)光増感剤

これは，高分子の光分解に効果的であり，ベン

ゾフェノン，アセトフェノン，アントラキノンな

どの芳香族ケトン誘導体が当てはまる。つまり，

光励起したベンゾフェノン類が，ポリマーから水

素を引き抜き光酸化を開始するため劣化を促進さ

せる。

(3)金属化合物（錯体）

これは，金属錯体が光分解してラジカルを発生

し，高分子の光劣化を促進する。ジチオカルバメ

ート錯体 ( ) ，サリチルアルデヒド錯体Fe
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( )，アセチルアセトン錯体( )なCo,Cu,Mn,Fe Fe,Co

どがあり，また や 錯体と置換ベンゾフェノTi Zr
)ンを併用すると劣化促進される報告もある。12

また，金属イオンの存在によって光が継続的に当

たらなくても劣化が進行する。

いずれの方法も，分子を主鎖を切断し酸素透過

速度を急激に増加する作用を示すため，劇的な色

変化（退色反応）を起こして劣化検知機能を付加

する役割を果たすことが期待される。

４．今後の課題

本研究では，添加物を一切含まない を基LDPE

準に実験を行っており，安定剤等各種添加物 の13)

入った市販 材料へ適用する場合の条件も検LDPE

討しておく必要がある。

また，層状構造による色の組み合わせが他の色

に影響しているので工夫が必要である。同時に，

最終発色層へ視認性の高い蛍光顔料の適用可否

や，劣化促進層に含まれる金属との反応が期待で

Tetrakis- 4-Carboxyphenyl Porphineき る ( )

( )を重金属インディケータとしてTCPP,M.W.=791

適用できないか等の課題が残されている。

図12 劣化検知フィルムの応用

さらに，今後ベース材料の物性に影響を及ぼさ

ないか，埋め込む場所によって特性が変わらない

か，劣化検知する母材の種類により同様の効果が

得られるか等を確認することと，検知フィルムそ

のもののラミネート成形方法および母材への接着

方法の検討が必要となってくる。

これらの課題を解決できれば，試作品による屋

外曝露試験による実証化に近づくことができると

考えられる。

５．まとめ

( )劣化促進剤( )添加フィルムは，無添1 BFe,GFe

加( )に比べ光照射により急激にカルボニル基がM

生成し，劣化促進効果を確認でき，劣化と同時に

無数の亀裂が生じ粉々にまでなった。

( )顔料の種類により，退色誘導期間が異なり，2

特徴的な傾向を示した。

( )赤の退色を利用して劣化検知（色変化）が期3

待できる層構造を考案した。

( )強度低下，カルボニル基生成量と色変化に良4

い相関関係が得られた。
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外部刺激応答性を付与した高分子材料の開発に関する研究

繊維・有機環境材料担当 那須 喜一

自ら劣化を検知する機能を目指し、樹脂の外部からの刺激に対する応答が期要旨

待できる材料として、カーボンブラックを含有したポリエチレン材料を取り上げ検

討を行った。基礎実験として、樹脂とカーボンブラックの混合の際において、溶媒

による溶解と加熱による融解の違い、カーボンブラックの種類の違いによる効果、

それぞれについて電気抵抗で評価した。

１．はじめに

現在の生活に必要不可欠となっている、汎用樹

脂、エンジニヤリングプラスチックなどは用途が

増え続けている。汎用材料は、海外メーカーとの

価格競争も厳しく、いずれはエンジニヤリングプ

ラスチックも同じような状況を迎える可能性もあ

る。ただ樹脂を使うだけでなく、より多機能な材

料として改良することが必要とされると考えられ

る。一方、現在の高分子材料については、導電性

高分子などを始め機能性の高いものが開発されて

いる。しかし、これらの用途は、限られた小型電

気部品などが多く、構造材への利用などは、まだ

進んでいないものと考えられる。現在でも、材料

の耐久性や劣化の程度を調べるには、目視などの

検査や種々の機器や人手を使っての検査を必要と

する。もし材料自体がセンシング機能を持ち、自

己の状態を外部に知らせることが出来れば、沢山

のセンサーを材料に取り付けないでも、コンピュ

ータなどによる自己診断が可能になる。このよう

な材料はインテリジェント材料、スマート材料な

どと呼ばれる新しい材料の一つとして今後重要に

なるものと考えられる。ここでは、このような材

料を開発する第一歩として、安価でより身近な材

料を利用して、自己検知機能を実現するための基

礎研究を行った。

２．実験

２．１ 試料

使用した樹脂は、直鎖状低密度ポリエチレン樹

脂(以下 と略す)：宇部興産のユメリットLLDPE

を用いた。樹脂を溶かす溶媒としてデカ2515HF

ヒドロナフタレン（デカリン） ～ 、mp-43.2 -30.4

～ を用いた。添加剤には、着色用bp187.3 195.7

カーボンブラック（以下 と略す 、三菱化成CB1 ）

製導電性カーボンブラック と を用#3030B #2250B

いた。成形の際にはポリイミドフィルム、カプト

（ ） 。ン μｍ：東レ・デュポン社 を用いた200H 25

２．２ 溶液混合による樹脂とカーボンブラック

との複合化

均一に分散させるために、溶液へ樹脂を溶解さ

せた状態での複合化を行った。 と をLLDPE CB1

所定の割合で合計重量 ｇをセパラブルフラス20

180g 100 1コに入れ デカヒドロナフタレンを ℃、 、 、

時間、溶解のためモーターで撹拌する。これを、

放冷後、アセトン を加え、さらに 分撹拌180g 30

した後、分離した溶媒を減圧濾過で取り除き粉状

の樹脂を得た。樹脂内に残っている溶媒を取り除

80 12 150くため ℃ 時間 真空乾燥した この後、 、 、 。 、

℃、１時間、真空乾燥した。

２．３ 熱融解混合による樹脂とカーボンブラッ

クとの複合化

熱溶融による添加は、樹脂粘度が高いためカー

ボンブラックの均一な分散が可能かどうか懸念さ

れるが、最も一般的な手法であるため検討した。

混合には、㈱東洋精機製作所製混練用ミキサー
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を使用し、温度 ℃、樹脂の を投R100H 190 90%

入と混練に 分間、カーボンブラックの投入と混5

練に 分間、残り樹脂の の投入後、 分間5 10% 10

混練して自然冷却した。

２．４ フィルム成形

フィルムは、テクノサプライ㈱製卓上型ホット

プレスを使用し、板厚を揃えるため、混合樹脂を

mm mm金属製の２ のスペーサーを用いて厚み２

のシート状に成形した。

２．５ 抵抗測定および試料

抵抗の測定の測定用試料は、 で作成した2.2

板を、 プラスチックの引張試験方法のJISK7113

ダンベル型２号試験片（平行部の幅 、同長6mm

さ ）の打ち抜き刃でプレスによる打ち抜き33mm

を行った。作製したダンベル片の中央平行部に

の間隔と外側にもう一つの電極を金蒸着を25mm

。 、施し作成した リード線をはんだ付けするために

銅箔を銀ペーストで蒸着部に張り付け試験片とし

た。抵抗の測定は で作成した試料片を、４端2.3

子法で、株式会社アドバンテスト製デジタル・マ

ルチメータ を用いて測定した。R6552

３．結果および考察

３．１ ＣＢ添加量と伝導率

導電性のある を添加することにより、CB1

の抵抗値が下がる事は想像がつくが、実LLDPE

際には図１に示すように、抵抗値はある一定の添

加量になると、急激に変化する現象が起こる。こ

の事はどの様な樹脂にも一般的に起こる現象であ

り、パーコレーションと呼ばれる現象として知ら

れており、臨界体積分率はパーコレーションスレ

ッショルドと呼ばれている 。この現象は、( )( )( )1 2 3

絶縁体のマトリックス内で分散していた粒子が集

25mm

まり導体回路を形成するために起こるとされてお

り、この時のしきい値はカーボンブラックの種類

や高分子マトリックス、成形温度・時間によって

異なり、粒子表面とマトリックスとの親和性が大

きく影響する現象であることが報告されている。

（ ） 、この と の溶液混合の場合 図１ はLLDPE CB1

重量比で ～ の間で、急激に抵抗値が下が16 18%

っており、パーコレーションスレッショルドでは

抵抗値がマトリックス樹脂の小さな変化を敏感に

抵抗値の変化へと反映することが考えられるた

め、この付近の割合で配合した樹脂が容易にセン

サー材料などに利用できる可能性もあるものと考

えられる。

図１ 添加量と抵抗値の関係CB1

３．２ 溶液混合と加熱溶融混合の検討

樹脂とカーボンブラックの混合の際に、系の粘

度が大きな影響を与えていると考えられるため、

樹脂のデカヒドロナフタレン溶液にカーボンブラ

ック を添加した物と、樹脂を加熱溶融させCB1

て添加した物で、その 量の変化と抵抗値のCB1

変化について検討した結果が、図２である。溶液

中で混合した場合は、低い添加量での抵抗値の変

化が緩やかになっている。これは、分散がより均

一になされているために、カーボンブラックの凝

集体が偏在する事が少なくなり、カーボンブラッ

ク同士の距離が徐々に変化しているか、または、

溶剤によりカーボンブラックの凝集体自体が小さ

く均一に分散しているため、徐々にカーボンを流

れる電流が減ったものではないかと推測される。
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図２ 混合方法による抵抗値の違い

３．３ カーボンブラックの種類と抵抗値

カーボンブラックは、その粒子径や凝集体の形

などから、いくつかの種類がある。 は粒#3350B

子径が よりも細かいために分散性が高い#3030B

事やカーボンブラック自体が導電性が高い事など

から は抵抗値が低くなっている。同じ抵#3350B

抗値レベルにするのに、 程度の違いがあり、9%

カーボンブラックを添加した事による樹脂の特性

の変化などへの影響を考えて、種類を選ぶ事も可

能であることが分かった。

図３ 混合方法による抵抗値の違い

４．今後の課題

本研究では、今後、樹脂の温度、湿度、外力な

どの外部刺激に対する抵抗値の変化と、熱、光、

水などによる劣化と抵抗値の変化の関係について

検討を重ねる予定であり、ポリエチレンだけでな

く、劣化のしやすいポリプロピレンなどについて

も検討を重ねる予定である。
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５．まとめ

・カーボンブラックを樹脂に添加する方法につい

て溶液混合法と加熱融解混合について検討を行い

混合方法や混合物の成型方法を決定した。

・溶液混合でのカーボンブラックの添加が抵抗値

の緩やかな変化を示した。

・カーボンブラックの種類を変えて、抵抗値の変

化を検討した。
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絹素材と新技術の複合による新商品開発

繊維・有機環境材料担当 中川 貞夫

同 鹿取 善壽

景気の低迷による製造業の経営環境は依然厳しく、旧来型の産業である繊維産業で

も新市場の獲得のため新技術や新商品の開発が強く望まれている。

長浜産地でも高級化・高品質化による差別化ではなく、用途や機能性を重視する新

たな展開を図りつつある。このような企業を支援するため絹を活かした幅広い商品

開発のための正絹にこだわることなく、新たな付加価値を付与した新商品開発を行

った。

１．目 的

①ハイブリッドシルクを活用した着尺地

芯糸に超弾性糸のスパンデックス７ｄ、鞘糸に

生糸３５ｄからなるハイブリッドシルク糸は、製

織後精練によって芯糸が収縮する特性を持った糸

である。写真は変り三越ちりめんの緯糸に使用す

る平糸である。写真－①は一般に使用している生

糸４２ｄ×４本諸糸の施撚後の状態で、写真－②

は精練後である。写真－③はハイブリッドシルク

４２ｄ×４本と生糸４２ｄ×４本の諸糸の施撚後

の状態で、写真－④は精練後である。写真でも判

るように一般の平糸は、精練後も殆ど形状は変わ

らない。しかし、ハイブリッドシルクとの混撚糸

は、スパンデックスの働きにより収縮し、バルキ

ー性のある素材となる。この特長を活かした、従

来にない新しい表面効果のある着尺地の試作を行

った。
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②絹紡糸の特性を利用した強撚糸織物

ちりめんななど強撚糸織物では八丁撚糸と呼ば

れる水撚糸を利用している。水撚糸では、生糸中

のセリシン（にかわ質）を利用して、水膨潤した

糸を施撚糸後乾燥・固着し形態の安定を保ってい

る。精練では逆に、セリシンを溶解し解撚トルク

発生させることで収縮力を得ている。試織した変

わりちりめんや東雲ちりめんでは、固着し形態を

安定した強撚糸を逆に撚ることで、一部に解撚ト

ルクを不均一にし、独特の「シボ」が形成されて

いる。

絹紡糸はセリシンがおおかた除去された絹原糸

であり、八丁撚糸生糸に混繊することで、逆撚糸

時に不規則な形態になる。また、生糸と絹紡糸と

の伸度差がその傾向を助長する。

２．試作概要

設計概要

たて Ａ ①生糸４２ｄ ２本 ②ハイブリッドシルク４２ｄ ２本// //

配列①×１２０本 ②×１２０本

筬 ８０羽／ ３本入3.78cm

Ｂ 生糸２７ｄ ４本//

筬 １００羽／ ２本入3.78cm

№ た よ こ 糸 配 列 打 込

/3.78cmて

Ａ ① ･ ･ ･･･生糸 本 ①② ７８1 1338t/m z 2098t/m s 27d *3

･ 生糸 ｄ 本495t/m s 42 *1

･ ･････生糸 ｄ 本3200t/m z 27 *7

② ①の逆撚

Ａ ① ･ ･ ･･･生糸 本 ①②③② ７８2 1338t/m z 2098t/m s 27d *3

･ 生糸 ｄ 本495t/m s 42 *1

･ ･････生糸 ｄ 本3200t/m z 27 *7

② ･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4

③ ①の逆撚

Ａ ① ･ ･ ･･･生糸 本 ①②③② ７８3 1338t/m z 2098t/m s 27d *3

･ 生糸 ｄ 本495t/m s 42 *1

･ ･････生糸 ｄ 本3200t/m z 27 *7

② ･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d*4

③ ①の逆撚



- 3 -

№ た よ こ 糸 配 列 打 込

/3.78cmて

Ａ ① ･ ･ ･･･生糸 本 ①②①② ７８4 1338t/m z 2098t/m s 27d *3

･ 生糸 ｄ 本 ③①③②495t/m s 42 *1

･ ･････生糸 ｄ 本3200t/m z 27 *7

② ①の逆撚

③ ･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4

Ａ ① ･ ･･･････生糸 本 ①②④③ ７８5 680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4

② ･ ･ ･･･生糸 本1338t/m z 2098t/m s 27d *3

･ 生糸 ｄ 本495t/m s 42 *1

･ ･････生糸 ｄ 本3200t/m z 27 *7

③ ②の逆撚

④ ･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d*4

Ａ ① ･ ･･･････生糸 本 ①②①③ ７８6 680t/m s 42d*4
･ ④②④③350t/m z

･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4

② ･ ･ ･･･生糸 本1338t/m z 2098t/m s 27d *3

･ 生糸 ｄ 本495t/m s 42 *1

･ ･････生糸 ｄ 本3200t/m z 27 *7

③ ②の逆撚

④ ･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d*4

Ａ ① ･ ･･･････生糸 本 ①② ７８7 680t/m s 42d *4
350t/m z･

･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4

② ･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d*4

Ａ ① ･ ･･･････生糸 本 ①①①① ７８8 680t/m s 42d*4
･ ②②②②350t/m z

･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4

② ･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d *4
350t/m z･

･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d *4
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№ た よ こ 糸 配 列 打 込

/3.78cmて

Ａ ① ･ ･･･････生糸 本 ①①①① ７８9 680t/m s 42d*4
･ ②②②②350t/m z

･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4

② ･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d *4

Ａ ① ･ ( )･･･････ 生糸 本 ①①②② ７８10 2965t/m s 36.5% 42d*5

② ①の逆撚

Ａ ① ･ ( )･･･････ 生糸 本 ①①②② ７８11 2965t/m s 36.5% 42d*5

② ①の逆撚 ①②①②

Ｂ ① ･ ･ ･･･生糸 本 ①②③② ７８12 1338t/m z 2098t/m s 27d *3

･ 生糸 ｄ 本495t/m s 42 *1

･ ･････生糸 ｄ 本3200t/m z 27 *7

② ･ ･･･････生糸 本680t/m s 42d*4
350t/m z･

･ ･･･････ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞｼﾙｸ 本680t/m s 42d*4

③ ①の逆撚

Ｂ ① ････････ × 本 ①② ７６13 1430t/m-Z 1900t/m-S 27d 3

･････････････････ × 本450t/m-S 42d 1

･･･ × 本2740t/m-Z 120t/m-Z 27d 3

････ × 本140s/2 1

② ①の逆

Ｂ ① ････････ × 本 ①② ７８14 1430t/m-Z 1900t/m-S 27d 3

･････････････････ × 本450t/m-S 42d 1

･･･ × 本2740t/m-Z 120t/m-Z 27d 3

････ × 本140s/2 1

② ①の逆

Ｂ ① ････････ × 本 ①② ７４15 1430t/m-Z 1900t/m-S 27d 3

･････････････････ × 本450t/m-S 42d 1

･･･ × 本2085t/m-Z 120t/m-Z 27d 5

････ × 本140s/2 1

② ①の逆



- 5 -

№ た よ こ 糸 配 列 打 込

/3.78cmて

Ｂ ① ････････ × 本 ①②③② ７８16 1430t/m-Z 1900t/m-S 27d 3

･････････････････ × 本450t/m-S 42d 1

･･･ × 本2085t/m-Z 120t/m-Z 27d 5

････ × 本140s/2 1

② ･ ･･････････････････････ × 本680t/m s 42d 4
350t/m-Z

･ ･･････････････････････ × 本680t/m s 42d 4

③ ①の逆

Ｂ ① ････････ × 本 ①② ７４17 1430t/m-Z 1900t/m-S 27d 3

･････････････････ × 本450t/m-S 42d 1

･･･ × 本2443t/m-Z 120t/m-Z 27d 5

････ × 本140s/2 1

② ①の逆

Ｂ ① ････････ × 本 ①②③② ７８18 1430t/m-Z 1900t/m-S 27d 3

･････････････････ × 本450t/m-S 42d 1

･･･ × 本2443t/m-Z 120t/m-Z 27d 5

････ × 本140s/2 1

② ･ ･･････････････････････ × 本680t/m s 42d 4
350t/m-Z

･ ･･････････････････････ × 本680t/m s 42d 4

③ ①の逆

Ｂ ① ･･･････ × 本 ①② ７４19 27d 5
343t/m-S 1733t/m-Z 120t/m-Z

･･･････ × 本140s/2 2

② ①の逆

Ｂ ① ･･･････ × 本 ①② ７４20 27d 5
456t/m-S 1733t/m-Z 120t/m-Z

･･･････ × 本140s/2 2

② ①の逆
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３．結果

①ハイブリッドシルクを活用した着尺地

・生糸とハイブリッドシルクをたて縞に配列

することにより、収縮力の違いからサッカ

ー調の表面効果を有する着尺地ができた。

・よこ糸に従来の変り一越、変り三越、古浜

および配列を変化することにより従来のち

りめんとは趣の異なった着尺地ができた。

・従来のちりめんたて糸を用い、変り三越の

平糸にハイブリッドシルク混撚を併用し、

防しわ性への影響を測定したが、僅かに向

上する程度であった。また平糸の収縮によ

り、シボは低くなる傾向である。

②絹紡糸の特性を利用した強撚糸織物

・先練り原糸と生糸（未精練）との混繊技術は

提案し（昭 年）、先練り糸の特徴である49

シャリ感がある織物ができた。今回は、八丁

撚糸の返し撚り時の固着割れを容易にし、割

れピッチや、割れ長さを長くすることを目的

にした。その結果、東雲ちりめんでは、少な

い返し撚り数で長い割れが実現できた。また、

先練り糸に絹紡糸を使ったことで、シャリ感

が減少し、ぬめり感のちりめんが仕上がった。

・絹紡糸があるため、撚り常数が大きくなくて

も一定の解撚トルクが得られ、撚り数がによ

る大シボの織物が得られた。

４．おわりに

和装業界の厳しい現状において、今後は産地全

体での商品開発から個々の企業が独自性を発揮し

た製品開発が重要であることを支援してきた。

近年その方向に変化はみられ、これらの試作開

発を行った織物は、新製品開発のシーズとして関

係企業に技術普及講習会や日常の技術指導を通じ

て普及を図る予定である。




