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「対外発表のススメ」
東亞合成株式会社 名古屋クリエイシオ R&D センター

松崎英男

私は応用研究 23年、事業部 12年のキャリアの中で数えきれない新製品開発に携わってきまし
た。その多くが失敗に終わる中、幸いにも高利益率で長寿命の製品を生み出すことを経験していま
す。この経験から強く実感していることは、製品を高く、長く買ってもらうためには、顧客に信頼してもら

える技術力が必要だということです。具体的には、顧客にとって「なくてはならない機能」を提供する
技術であることを、論理的かつ科学的に説明し、顧客の強い信頼を得ることです。
顧客に信頼される技術力を獲得するためには、日々の研究活動において積極的に対外発表に

取り組むことが極めて有効です。学会発表や論文投稿などの対外発表を行うためには、研究内容
を論理的に構築し、科学的な考察と検証を徹底する必要があります。このプロセスを通じて、研究
内容を本質的に理解し、技術の独自性や競争力を明らかにすることができます。さらに、準備段階

での考察や発表の場で得られるフィードバックを通じて、技術をより高める道筋が見えることも期待で
きます。対外発表を行うことは技術の信頼性を高めることに加え、研究者としてのスキルアップにもつ
ながると言えます。

また、対外発表は、一流の研究者から深く学ぶ貴重な機会を提供してくれるものでもあります。私
自身の経験を振り返ると、乳化重合動力学の第一人者である埜村先生との共同研究を担当した
ことが、研究者としての大きな転機となりました。埜村先生らが主催する高分子ミクロスフェア討論会

で発表を重ねる中で、微粒子分散系の重合動力学を深く学び、多くの先生方から貴重な微粒子
合成に関する技術や知識を得ることができました。また、日本油化学会の東海支部や界面科学部
会で幹部を務め、様々な対外発表の機会を得た経験を通じて、乳化･分散や界面化学に関する

知識や人脈を築きました。これらの経験を基盤に開発した微粒子製品は、20 年以上にわたり高利
益率の大型製品として当社業績に貢献しています。
もちろん、通常の研究開発業務に加えて対外発表に取り組むことは、決して容易なことではありま

せん。発表の準備には時間も労力も必要であり、少しだけ無理をすることになります。（この「少しだ
け無理をする」という姿勢は、城山三郎の著書『少しだけ、無理をして生きる』にも通じるものです。ぜ
ひご参考いただければと思います。）しかし、その「無理」を乗り越えた先には、余りある成果が待って

います。対外発表を通じて得られる知識や人脈、技術の深化は、研究者としての飛躍的な成長を
もたらします。
より多くの研究員が積極的に対外発表に取り組み、少しだけ無理をした見返りとして、飛躍的な

成長を遂げてくれることを強く願っています。成長した皆さんが、顧客と技術を介した深い信頼関係
を構築し、連続的な高付加価大型製品の創出を実現していただけると信じています。

 

東亞合成グループ研究年報 TREND 
 

2026年 第29号 
 

 

目   次 
 

 

 

 ●巻頭言 

 

対外発表のススメ 

 
   
…東亞合成株式会社 名古屋クリエイシオＲ＆Ｄセンター 

松崎 英男 0011 

 

     ●論文 

 

ポリアクリル酸/ポリビニルピロリドン複合体による創傷

治癒促進 

 

……………………… 東亞合成株式会社 次世代材料研究所 

0000 大内 彩歌 0022  

  

─────────────────────── 

 

微細藻類を使ったアスタキサンチンの生産性向上 

 

……………………… 東亞合成株式会社 次世代材料研究所 

0000 井田 浩介 0077  

 

 

     ●新技術紹介 

 

異種材料接着の高速化と耐久性向上- ハイブリッド弾

性瞬間接着剤 

 

…………………… 東亞合成株式会社 基盤コア技術研究所 

0000 安藤 勝 001144  

  

     ●新製品紹介 

 

無溶剤UVハードコート 

 

………………………   東亞合成株式会社 製品研究所 

0000 築地 純一 001177  

  

    ────────────────────── 

 

新規多臭気ガス吸着材「ケスモン®NS-60」 

 

……………………… 東亞合成株式会社 製品研究所 

 早川 真由、山田 喜直 002211  

  

─────────────────────── 

 

全固体ナトリウムイオン電池向け酸化物系固体電解質

の開発 

 

………   東亞合成株式会社 モビリティ研究所 

0000名取 孝章11442255 

 

─────────────────────── 

 

災害用トイレ排水システムの構築 

 

…………………アロン化成株式会社 モノづくりセンター00 

薗田 哲平 002299  

 

  

●分析技術 

 

におい嗅ぎGC/MS分析による製品中の異臭成分分析 

 

…………………… 東亞合成株式会社 基盤コア技術研究所 

0000 平林 未希 003333  

 

    

 ●技術文書発表一覧表 

 

………………………………………………………………… 3388 

 

 

 ●編集後記 



「対外発表のススメ」
東亞合成株式会社 名古屋クリエイシオ R&D センター

松崎英男

私は応用研究 23年、事業部 12年のキャリアの中で数えきれない新製品開発に携わってきまし
た。その多くが失敗に終わる中、幸いにも高利益率で長寿命の製品を生み出すことを経験していま
す。この経験から強く実感していることは、製品を高く、長く買ってもらうためには、顧客に信頼してもら

える技術力が必要だということです。具体的には、顧客にとって「なくてはならない機能」を提供する
技術であることを、論理的かつ科学的に説明し、顧客の強い信頼を得ることです。
顧客に信頼される技術力を獲得するためには、日々の研究活動において積極的に対外発表に

取り組むことが極めて有効です。学会発表や論文投稿などの対外発表を行うためには、研究内容
を論理的に構築し、科学的な考察と検証を徹底する必要があります。このプロセスを通じて、研究
内容を本質的に理解し、技術の独自性や競争力を明らかにすることができます。さらに、準備段階

での考察や発表の場で得られるフィードバックを通じて、技術をより高める道筋が見えることも期待で
きます。対外発表を行うことは技術の信頼性を高めることに加え、研究者としてのスキルアップにもつ
ながると言えます。

また、対外発表は、一流の研究者から深く学ぶ貴重な機会を提供してくれるものでもあります。私
自身の経験を振り返ると、乳化重合動力学の第一人者である埜村先生との共同研究を担当した
ことが、研究者としての大きな転機となりました。埜村先生らが主催する高分子ミクロスフェア討論会

で発表を重ねる中で、微粒子分散系の重合動力学を深く学び、多くの先生方から貴重な微粒子
合成に関する技術や知識を得ることができました。また、日本油化学会の東海支部や界面科学部
会で幹部を務め、様々な対外発表の機会を得た経験を通じて、乳化･分散や界面化学に関する

知識や人脈を築きました。これらの経験を基盤に開発した微粒子製品は、20 年以上にわたり高利
益率の大型製品として当社業績に貢献しています。
もちろん、通常の研究開発業務に加えて対外発表に取り組むことは、決して容易なことではありま

せん。発表の準備には時間も労力も必要であり、少しだけ無理をすることになります。（この「少しだ
け無理をする」という姿勢は、城山三郎の著書『少しだけ、無理をして生きる』にも通じるものです。ぜ
ひご参考いただければと思います。）しかし、その「無理」を乗り越えた先には、余りある成果が待って

います。対外発表を通じて得られる知識や人脈、技術の深化は、研究者としての飛躍的な成長を
もたらします。
より多くの研究員が積極的に対外発表に取り組み、少しだけ無理をした見返りとして、飛躍的な

成長を遂げてくれることを強く願っています。成長した皆さんが、顧客と技術を介した深い信頼関係
を構築し、連続的な高付加価大型製品の創出を実現していただけると信じています。

 

東亞合成グループ研究年報 TREND 
 

2026年 第29号 
 

 

目   次 
 

 

 

 ●巻頭言 

 

対外発表のススメ 

 
   
…東亞合成株式会社 名古屋クリエイシオＲ＆Ｄセンター 

松崎 英男 0011 

 

     ●論文 

 

ポリアクリル酸/ポリビニルピロリドン複合体による創傷

治癒促進 

 

……………………… 東亞合成株式会社 次世代材料研究所 

0000 大内 彩歌 0022  

  

─────────────────────── 

 

微細藻類を使ったアスタキサンチンの生産性向上 

 

……………………… 東亞合成株式会社 次世代材料研究所 

0000 井田 浩介 0077  

 

 

     ●新技術紹介 

 

異種材料接着の高速化と耐久性向上- ハイブリッド弾

性瞬間接着剤 

 

…………………… 東亞合成株式会社 基盤コア技術研究所 

0000 安藤 勝 001144  

  

     ●新製品紹介 

 

無溶剤UVハードコート 

 

………………………   東亞合成株式会社 製品研究所 

0000 築地 純一 001177  

  

    ────────────────────── 

 

新規多臭気ガス吸着材「ケスモン®NS-60」 

 

……………………… 東亞合成株式会社 製品研究所 

 早川 真由、山田 喜直 002211  

  

─────────────────────── 

 

全固体ナトリウムイオン電池向け酸化物系固体電解質

の開発 

 

………   東亞合成株式会社 モビリティ研究所 

0000名取 孝章11442255 

 

─────────────────────── 

 

災害用トイレ排水システムの構築 

 

…………………アロン化成株式会社 モノづくりセンター00 

薗田 哲平 002299  

 

  

●分析技術 

 

におい嗅ぎGC/MS分析による製品中の異臭成分分析 

 

…………………… 東亞合成株式会社 基盤コア技術研究所 

0000 平林 未希 003333  

 

    

 ●技術文書発表一覧表 

 

………………………………………………………………… 3388 

 

 

 ●編集後記 

東亞合成グループ研究年報 TREND 2026 第29号1

「対外発表のススメ」
東亞合成株式会社 名古屋クリエイシオ R&D センター

松崎英男

私は応用研究 23年、事業部 12年のキャリアの中で数えきれない新製品開発に携わってきまし
た。その多くが失敗に終わる中、幸いにも高利益率で長寿命の製品を生み出すことを経験していま
す。この経験から強く実感していることは、製品を高く、長く買ってもらうためには、顧客に信頼してもら

える技術力が必要だということです。具体的には、顧客にとって「なくてはならない機能」を提供する
技術であることを、論理的かつ科学的に説明し、顧客の強い信頼を得ることです。
顧客に信頼される技術力を獲得するためには、日々の研究活動において積極的に対外発表に

取り組むことが極めて有効です。学会発表や論文投稿などの対外発表を行うためには、研究内容
を論理的に構築し、科学的な考察と検証を徹底する必要があります。このプロセスを通じて、研究
内容を本質的に理解し、技術の独自性や競争力を明らかにすることができます。さらに、準備段階

での考察や発表の場で得られるフィードバックを通じて、技術をより高める道筋が見えることも期待で
きます。対外発表を行うことは技術の信頼性を高めることに加え、研究者としてのスキルアップにもつ
ながると言えます。

また、対外発表は、一流の研究者から深く学ぶ貴重な機会を提供してくれるものでもあります。私
自身の経験を振り返ると、乳化重合動力学の第一人者である埜村先生との共同研究を担当した
ことが、研究者としての大きな転機となりました。埜村先生らが主催する高分子ミクロスフェア討論会

で発表を重ねる中で、微粒子分散系の重合動力学を深く学び、多くの先生方から貴重な微粒子
合成に関する技術や知識を得ることができました。また、日本油化学会の東海支部や界面科学部
会で幹部を務め、様々な対外発表の機会を得た経験を通じて、乳化･分散や界面化学に関する

知識や人脈を築きました。これらの経験を基盤に開発した微粒子製品は、20 年以上にわたり高利
益率の大型製品として当社業績に貢献しています。
もちろん、通常の研究開発業務に加えて対外発表に取り組むことは、決して容易なことではありま

せん。発表の準備には時間も労力も必要であり、少しだけ無理をすることになります。（この「少しだ
け無理をする」という姿勢は、城山三郎の著書『少しだけ、無理をして生きる』にも通じるものです。ぜ
ひご参考いただければと思います。）しかし、その「無理」を乗り越えた先には、余りある成果が待って

います。対外発表を通じて得られる知識や人脈、技術の深化は、研究者としての飛躍的な成長を
もたらします。
より多くの研究員が積極的に対外発表に取り組み、少しだけ無理をした見返りとして、飛躍的な

成長を遂げてくれることを強く願っています。成長した皆さんが、顧客と技術を介した深い信頼関係
を構築し、連続的な高付加価大型製品の創出を実現していただけると信じています。

 

東亞合成グループ研究年報 TREND 
 

2026年 第29号 
 

 

目   次 
 

 

 

 ●巻頭言 

 

対外発表のススメ 

 
   
…東亞合成株式会社 名古屋クリエイシオＲ＆Ｄセンター 

松崎 英男 0011 

 

     ●論文 

 

ポリアクリル酸/ポリビニルピロリドン複合体による創傷

治癒促進 

 

……………………… 東亞合成株式会社 次世代材料研究所 

0000 大内 彩歌 0022  

  

─────────────────────── 

 

微細藻類を使ったアスタキサンチンの生産性向上 

 

……………………… 東亞合成株式会社 次世代材料研究所 

0000 井田 浩介 0077  

 

 

     ●新技術紹介 

 

異種材料接着の高速化と耐久性向上- ハイブリッド弾

性瞬間接着剤 

 

…………………… 東亞合成株式会社 基盤コア技術研究所 

0000 安藤 勝 001144  

  

     ●新製品紹介 

 

無溶剤UVハードコート 

 

………………………   東亞合成株式会社 製品研究所 

0000 築地 純一 001177  

  

    ────────────────────── 

 

新規多臭気ガス吸着材「ケスモン®NS-60」 

 

……………………… 東亞合成株式会社 製品研究所 

 早川 真由、山田 喜直 002211  

  

─────────────────────── 

 

全固体ナトリウムイオン電池向け酸化物系固体電解質

の開発 

 

………   東亞合成株式会社 モビリティ研究所 

0000名取 孝章11442255 

 

─────────────────────── 

 

災害用トイレ排水システムの構築 

 

…………………アロン化成株式会社 モノづくりセンター00 

薗田 哲平 002299  

 

  

●分析技術 

 

におい嗅ぎGC/MS分析による製品中の異臭成分分析 

 

…………………… 東亞合成株式会社 基盤コア技術研究所 

0000 平林 未希 003333  

 

    

 ●技術文書発表一覧表 

 

………………………………………………………………… 3388 

 

 

 ●編集後記 



東亞合成グループ研究年報 X TREND 2026 第 29号 

  
１１  緒緒言言  

  

 近年、創傷被覆材の目的として、感染性微生物の侵入防止、

外部刺激からの保護、止血に加え、創傷治癒の促進に目が向

けられるようになった。 
治癒を促進させる方法として代表的なものに、モイスチャ

ーヒーリングが挙げられる。モイスチャーヒーリングとは、

傷からの浸出液を管理することで、創傷治癒に適した環境を 
提供する方法のことである 1)。Winter らは、豚を用いた研究
により、湿潤した傷が乾燥した傷よりも早期に上皮化される

ことを報告した 2)。また、湿潤環境では、炎症や痂皮の形成

を伴わずに皮膚を再生できることも報告されている 3)。 
傷口の湿潤環境を保つため、現在多様なハイドロコロイド

膜が治癒を促進する創傷被覆保護材として上市されている。

しかし、これらには生体組織への十分な接着性がないため、

その効果が不十分であったり、別途粘着カバー剤による固定

化が必要となったりするなどの問題点がある。 
そのような背景の中、小山らは、安全性の高い合成高分子で

あるポリアクリル酸（PAA）とポリビニルピロリドン（PVP）
を原料とした新規な材料を開発した 4)。その基本構造を FFiigg..

１１に示す。 
 

 

Fig.１ PAA/PVP 複合体の構造 
 
 
 

本材料は、PAAをあらかじめ乾燥させた状態で PVP水溶
液と反応させるという特殊な製法により、PAA と PVP間の
架橋点が制限され、PAA のカルボキシ基と PVPのピロリド
ン基が一部未反応のまま残されている。これにより、本材料

は血液等の体液を吸収して瞬時にハイドロゲル化し、生体組

織に高い接着性を示す。 
FFiigg..２２に示す通り、実際に濡れた豚肉に本材料を乗せると、

数秒で吸水し、膨潤して組織に強く接着する様子が確認でき

る。 

 

 
Fig.２ PAA/PVP 複合体の性能 

 
このような優れた吸水・膨潤性と接着性により、本材料は傷

口に密着し、高い止血効果を発揮する。その際、本材料が吸

収した血液や体液中に含まれるサイトカインや増殖因子など

の成分がゲル内に保持され、創傷面に徐放されることで、治

癒が促進されることが期待される。 
そこで本研究では、糖尿病マウス皮膚損傷モデルを用いて、

本材料の治癒促進効果を評価した。 
 

２２  実実験験  

  

((１１）） PPAAAA//PPVVPP 複複合合体体のの作作製製  

厚さ５mm、直径 20 mm のポリプロピレン製の型に PAA 
水溶液 (1.2％、1.57 mL) を加え、室温で 24時間乾燥させて
PAAフィルムを作製した。次に、PVP と ヒアルロン酸ナト 
リウム（HA） の混合水溶液 (PVP: 1.85％、HA: 0.24％、 
1.57 mL) を PAA フィルム上に加え、室温で 20分間放置し 
 
 
 

 

●ポポリリアアククリリルル酸酸//ポポリリビビニニルルピピロロリリドドンン複複合合体体にによよるる創創傷傷治治癒癒促促進進  
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た後、膨潤した PAA/PVP複合体を-35℃で凍結し、凍結乾燥
機（三庄インダストリー社製、KF-4KB）で凍結乾燥させ、
FFiigg..３３に示すようなスポンジ状の PAA/PVP複合体を得た。 
 

 

Fig.３ PAA/PVP 複合体スポンジ 
 

((２２））複複合合体体のの接接着着性性評評価価  

得られた PAA/PVP 複合体スポンジの生体組織への接着性
を確認するために、疑似皮膚であるプロテインレザー（イデ

アテックス ジャパン社製、プロテインレザーPBZ13001-BK）
に対する複合体スポンジの面接着強度を測定した。 
まず、50 mL遠沈管の蓋に 30 mm角のプロテインレザー

を瞬間接着剤（東亞合成社製、アロンアルフア（登録商標））

によって貼り付けたものを２本作製した。それぞれのプロテ

インレザーに綿棒で水を適量塗布し、複合体スポンジを間に

挟み込んだ後、300 g の錘を乗せて１分間放置し、プロテイ
ンレザーとスポンジを接着させた。錘を取り除いてから１分

後に、引張試験機（インストロンジャパン社製、インストロ

ン）を用いて、25℃、120 mm/minの条件で引っ張りを行い、
発生する最大応力を測定した。 
 
((３３））ススポポンンジジのの吸吸水水性性評評価価 55))  

 得られた PAA/PVP 複合体スポンジの吸水性を確認するた
めに、疑似体液としてリン酸緩衝液（0.1 mol/L、pH7.2、富
士フイルム和光純薬社製）を用いた吸水性評価を実施した。 
始めに複合体スポンジを 150℃で 60 分間常圧乾燥させ、

質量を測定した。次に、乾燥後のスポンジをリン酸緩衝液中

に１時間浸漬し、濾過後のサンプルの質量を測定し、下記数

式（１）により吸水率を算出した。 
 

 吸水率 ＝W２/W１  …（１） 
 W１＝150℃で 60分間乾燥させた後の質量（g） 
 W２＝リン緩衝液により１時間膨潤させた後の質量（g） 
 
((４４））ママウウススででのの治治癒癒促促進進効効果果検検証証 66))  

PAA/PVP 複合体による治癒促進効果を、糖尿病マウス背
側皮膚損傷モデルにて評価した。 
マウス（BKS.Cg+Leprdb/+Leprdb/Jcl、７週齢、メス）の

背部皮膚を剃毛し、メデトミジン、ブトルファノール、ミダ

ゾラムの併用による全身麻酔下で、８mmの生検トレパンを
使用して左右２か所に円形の全層欠損創 (直径８mm) を作

製した。その上から傷を覆うように、15 mm角にカットした
PAA/PVP 複合体スポンジを両方の創傷部位に貼り付けた。
スポンジは貼付１日後もしくは３日後に取り除き、そのまま

傷の観察を行った。また、対照群として、傷に対し何の処置

も行わない（未処置）群も用意した。各群のサンプル数は６

とした。 
なお、マウスの糖尿病状態を確認するために、創傷後７日

目に各グループのマウス１匹から血液サンプルを採取し、血

糖値を測定した。 
創傷後 11 日目まで傷サイズの測定を行った。測定には、

ImageJ ソフトウェア (バージョン 1.53s、米国国立衛生研究
所製) を使用し、写真から傷のサイズを定量化した。 
また、創傷後 11 日目には創傷周囲の組織を採取し、10％

ホルマリンで固定化し、ヘマトキシリン・エオシン（HE）染
色を行った後、顕微鏡（オリンパス社製、CKX53）にて観察
し、上皮再生の程度を評価した。 

 
((５５））徐徐放放性性評評価価 66))  

血液および体液によって膨潤した PAA/PVP 複合体からの
タンパクの放出挙動を in vitroにて評価した。 
マウス（BALB/c、７週齢、メス）の背中に、麻酔下で円形

の傷 (直径８mm) を作り、10 mm角の PAA/PVP 複合体ス
ポンジを創傷部に一晩貼付した。その後、血液または体液に

よって膨潤したスポンジを剥がし、リン酸緩衝生理食塩水

（PBS）で調製した１％アガロースゲル（１mL）の表面に置
き、静置した。所定時間経過ごとにスポンジを除去し、アガ

ロースゲルを全量回収して粉砕し、２mLの PBSを加えて激
しく攪拌した後冷蔵庫で 30 分以上静置してタンパクを溶出
させた。その後、遠心分離(４℃、3000 g×15分)を行い、上
清を回収した。 
上清中に放出された血管内皮細胞増殖因子（VEGF）を、

VEGF ELISAアッセイキット（Proteintech Group社製）を
用いて定量した。 

 
３３  結結果果とと考考察察  

  

((１１)) 接接着着性性おおよよびび吸吸水水性性  

PAA/PVP 複合体スポンジの接着性および吸水性を TTaabbllee

１１に示す。 

 
TTaabbllee１ 複合体スポンジの面接着強度と吸水性 

性能  評価結果 
接着力（N/cm2） 5.96 
吸水率（g/g） 8.7 
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１１  緒緒言言  

  

 近年、創傷被覆材の目的として、感染性微生物の侵入防止、

外部刺激からの保護、止血に加え、創傷治癒の促進に目が向

けられるようになった。 
治癒を促進させる方法として代表的なものに、モイスチャ

ーヒーリングが挙げられる。モイスチャーヒーリングとは、

傷からの浸出液を管理することで、創傷治癒に適した環境を 
提供する方法のことである 1)。Winter らは、豚を用いた研究
により、湿潤した傷が乾燥した傷よりも早期に上皮化される

ことを報告した 2)。また、湿潤環境では、炎症や痂皮の形成

を伴わずに皮膚を再生できることも報告されている 3)。 
傷口の湿潤環境を保つため、現在多様なハイドロコロイド

膜が治癒を促進する創傷被覆保護材として上市されている。

しかし、これらには生体組織への十分な接着性がないため、

その効果が不十分であったり、別途粘着カバー剤による固定

化が必要となったりするなどの問題点がある。 
そのような背景の中、小山らは、安全性の高い合成高分子で

あるポリアクリル酸（PAA）とポリビニルピロリドン（PVP）
を原料とした新規な材料を開発した 4)。その基本構造を FFiigg..

１１に示す。 
 

 

Fig.１ PAA/PVP 複合体の構造 
 
 
 

本材料は、PAAをあらかじめ乾燥させた状態で PVP水溶
液と反応させるという特殊な製法により、PAA と PVP間の
架橋点が制限され、PAA のカルボキシ基と PVPのピロリド
ン基が一部未反応のまま残されている。これにより、本材料

は血液等の体液を吸収して瞬時にハイドロゲル化し、生体組

織に高い接着性を示す。 
FFiigg..２２に示す通り、実際に濡れた豚肉に本材料を乗せると、

数秒で吸水し、膨潤して組織に強く接着する様子が確認でき

る。 

 

 
Fig.２ PAA/PVP 複合体の性能 

 
このような優れた吸水・膨潤性と接着性により、本材料は傷

口に密着し、高い止血効果を発揮する。その際、本材料が吸

収した血液や体液中に含まれるサイトカインや増殖因子など

の成分がゲル内に保持され、創傷面に徐放されることで、治

癒が促進されることが期待される。 
そこで本研究では、糖尿病マウス皮膚損傷モデルを用いて、

本材料の治癒促進効果を評価した。 
 

２２  実実験験  

  

((１１）） PPAAAA//PPVVPP 複複合合体体のの作作製製  

厚さ５mm、直径 20 mm のポリプロピレン製の型に PAA 
水溶液 (1.2％、1.57 mL) を加え、室温で 24時間乾燥させて
PAAフィルムを作製した。次に、PVP と ヒアルロン酸ナト 
リウム（HA） の混合水溶液 (PVP: 1.85％、HA: 0.24％、 
1.57 mL) を PAA フィルム上に加え、室温で 20分間放置し 
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た後、膨潤した PAA/PVP複合体を-35℃で凍結し、凍結乾燥
機（三庄インダストリー社製、KF-4KB）で凍結乾燥させ、
FFiigg..３３に示すようなスポンジ状の PAA/PVP複合体を得た。 
 

 

Fig.３ PAA/PVP 複合体スポンジ 
 

((２２））複複合合体体のの接接着着性性評評価価  

得られた PAA/PVP 複合体スポンジの生体組織への接着性
を確認するために、疑似皮膚であるプロテインレザー（イデ

アテックス ジャパン社製、プロテインレザーPBZ13001-BK）
に対する複合体スポンジの面接着強度を測定した。 
まず、50 mL遠沈管の蓋に 30 mm角のプロテインレザー

を瞬間接着剤（東亞合成社製、アロンアルフア（登録商標））

によって貼り付けたものを２本作製した。それぞれのプロテ

インレザーに綿棒で水を適量塗布し、複合体スポンジを間に

挟み込んだ後、300 g の錘を乗せて１分間放置し、プロテイ
ンレザーとスポンジを接着させた。錘を取り除いてから１分

後に、引張試験機（インストロンジャパン社製、インストロ

ン）を用いて、25℃、120 mm/minの条件で引っ張りを行い、
発生する最大応力を測定した。 
 
((３３））ススポポンンジジのの吸吸水水性性評評価価 55))  

 得られた PAA/PVP 複合体スポンジの吸水性を確認するた
めに、疑似体液としてリン酸緩衝液（0.1 mol/L、pH7.2、富
士フイルム和光純薬社製）を用いた吸水性評価を実施した。 
始めに複合体スポンジを 150℃で 60 分間常圧乾燥させ、

質量を測定した。次に、乾燥後のスポンジをリン酸緩衝液中

に１時間浸漬し、濾過後のサンプルの質量を測定し、下記数

式（１）により吸水率を算出した。 
 

 吸水率 ＝W２/W１  …（１） 
 W１＝150℃で 60分間乾燥させた後の質量（g） 
 W２＝リン緩衝液により１時間膨潤させた後の質量（g） 
 
((４４））ママウウススででのの治治癒癒促促進進効効果果検検証証 66))  

PAA/PVP 複合体による治癒促進効果を、糖尿病マウス背
側皮膚損傷モデルにて評価した。 
マウス（BKS.Cg+Leprdb/+Leprdb/Jcl、７週齢、メス）の

背部皮膚を剃毛し、メデトミジン、ブトルファノール、ミダ

ゾラムの併用による全身麻酔下で、８mmの生検トレパンを
使用して左右２か所に円形の全層欠損創 (直径８mm) を作

製した。その上から傷を覆うように、15 mm角にカットした
PAA/PVP 複合体スポンジを両方の創傷部位に貼り付けた。
スポンジは貼付１日後もしくは３日後に取り除き、そのまま

傷の観察を行った。また、対照群として、傷に対し何の処置

も行わない（未処置）群も用意した。各群のサンプル数は６

とした。 
なお、マウスの糖尿病状態を確認するために、創傷後７日

目に各グループのマウス１匹から血液サンプルを採取し、血

糖値を測定した。 
創傷後 11 日目まで傷サイズの測定を行った。測定には、

ImageJ ソフトウェア (バージョン 1.53s、米国国立衛生研究
所製) を使用し、写真から傷のサイズを定量化した。 
また、創傷後 11 日目には創傷周囲の組織を採取し、10％

ホルマリンで固定化し、ヘマトキシリン・エオシン（HE）染
色を行った後、顕微鏡（オリンパス社製、CKX53）にて観察
し、上皮再生の程度を評価した。 

 
((５５））徐徐放放性性評評価価 66))  

血液および体液によって膨潤した PAA/PVP 複合体からの
タンパクの放出挙動を in vitroにて評価した。 
マウス（BALB/c、７週齢、メス）の背中に、麻酔下で円形

の傷 (直径８mm) を作り、10 mm角の PAA/PVP 複合体ス
ポンジを創傷部に一晩貼付した。その後、血液または体液に

よって膨潤したスポンジを剥がし、リン酸緩衝生理食塩水

（PBS）で調製した１％アガロースゲル（１mL）の表面に置
き、静置した。所定時間経過ごとにスポンジを除去し、アガ

ロースゲルを全量回収して粉砕し、２mLの PBSを加えて激
しく攪拌した後冷蔵庫で 30 分以上静置してタンパクを溶出
させた。その後、遠心分離(４℃、3000 g×15分)を行い、上
清を回収した。 
上清中に放出された血管内皮細胞増殖因子（VEGF）を、

VEGF ELISAアッセイキット（Proteintech Group社製）を
用いて定量した。 

 
３３  結結果果とと考考察察  

  

((１１)) 接接着着性性おおよよびび吸吸水水性性  

PAA/PVP 複合体スポンジの接着性および吸水性を TTaabbllee

１１に示す。 

 
TTaabbllee１ 複合体スポンジの面接着強度と吸水性 

性能  評価結果 
接着力（N/cm2） 5.96 
吸水率（g/g） 8.7 
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１１  緒緒言言  

  

 近年、創傷被覆材の目的として、感染性微生物の侵入防止、

外部刺激からの保護、止血に加え、創傷治癒の促進に目が向

けられるようになった。 
治癒を促進させる方法として代表的なものに、モイスチャ

ーヒーリングが挙げられる。モイスチャーヒーリングとは、

傷からの浸出液を管理することで、創傷治癒に適した環境を 
提供する方法のことである 1)。Winter らは、豚を用いた研究
により、湿潤した傷が乾燥した傷よりも早期に上皮化される

ことを報告した 2)。また、湿潤環境では、炎症や痂皮の形成

を伴わずに皮膚を再生できることも報告されている 3)。 
傷口の湿潤環境を保つため、現在多様なハイドロコロイド

膜が治癒を促進する創傷被覆保護材として上市されている。

しかし、これらには生体組織への十分な接着性がないため、

その効果が不十分であったり、別途粘着カバー剤による固定

化が必要となったりするなどの問題点がある。 
そのような背景の中、小山らは、安全性の高い合成高分子で

あるポリアクリル酸（PAA）とポリビニルピロリドン（PVP）
を原料とした新規な材料を開発した 4)。その基本構造を FFiigg..

１１に示す。 
 

 

Fig.１ PAA/PVP 複合体の構造 
 
 
 

本材料は、PAAをあらかじめ乾燥させた状態で PVP水溶
液と反応させるという特殊な製法により、PAA と PVP間の
架橋点が制限され、PAA のカルボキシ基と PVPのピロリド
ン基が一部未反応のまま残されている。これにより、本材料

は血液等の体液を吸収して瞬時にハイドロゲル化し、生体組

織に高い接着性を示す。 
FFiigg..２２に示す通り、実際に濡れた豚肉に本材料を乗せると、

数秒で吸水し、膨潤して組織に強く接着する様子が確認でき

る。 

 

 
Fig.２ PAA/PVP 複合体の性能 

 
このような優れた吸水・膨潤性と接着性により、本材料は傷

口に密着し、高い止血効果を発揮する。その際、本材料が吸

収した血液や体液中に含まれるサイトカインや増殖因子など

の成分がゲル内に保持され、創傷面に徐放されることで、治

癒が促進されることが期待される。 
そこで本研究では、糖尿病マウス皮膚損傷モデルを用いて、

本材料の治癒促進効果を評価した。 
 

２２  実実験験  

  

((１１）） PPAAAA//PPVVPP 複複合合体体のの作作製製  

厚さ５mm、直径 20 mm のポリプロピレン製の型に PAA 
水溶液 (1.2％、1.57 mL) を加え、室温で 24時間乾燥させて
PAAフィルムを作製した。次に、PVP と ヒアルロン酸ナト 
リウム（HA） の混合水溶液 (PVP: 1.85％、HA: 0.24％、 
1.57 mL) を PAA フィルム上に加え、室温で 20分間放置し 
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た後、膨潤した PAA/PVP複合体を-35℃で凍結し、凍結乾燥
機（三庄インダストリー社製、KF-4KB）で凍結乾燥させ、
FFiigg..３３に示すようなスポンジ状の PAA/PVP複合体を得た。 
 

 

Fig.３ PAA/PVP 複合体スポンジ 
 

((２２））複複合合体体のの接接着着性性評評価価  

得られた PAA/PVP 複合体スポンジの生体組織への接着性
を確認するために、疑似皮膚であるプロテインレザー（イデ

アテックス ジャパン社製、プロテインレザーPBZ13001-BK）
に対する複合体スポンジの面接着強度を測定した。 
まず、50 mL遠沈管の蓋に 30 mm角のプロテインレザー

を瞬間接着剤（東亞合成社製、アロンアルフア（登録商標））

によって貼り付けたものを２本作製した。それぞれのプロテ

インレザーに綿棒で水を適量塗布し、複合体スポンジを間に

挟み込んだ後、300 g の錘を乗せて１分間放置し、プロテイ
ンレザーとスポンジを接着させた。錘を取り除いてから１分

後に、引張試験機（インストロンジャパン社製、インストロ

ン）を用いて、25℃、120 mm/minの条件で引っ張りを行い、
発生する最大応力を測定した。 
 
((３３））ススポポンンジジのの吸吸水水性性評評価価 55))  

 得られた PAA/PVP 複合体スポンジの吸水性を確認するた
めに、疑似体液としてリン酸緩衝液（0.1 mol/L、pH7.2、富
士フイルム和光純薬社製）を用いた吸水性評価を実施した。 
始めに複合体スポンジを 150℃で 60 分間常圧乾燥させ、

質量を測定した。次に、乾燥後のスポンジをリン酸緩衝液中

に１時間浸漬し、濾過後のサンプルの質量を測定し、下記数

式（１）により吸水率を算出した。 
 

 吸水率 ＝W２/W１  …（１） 
 W１＝150℃で 60分間乾燥させた後の質量（g） 
 W２＝リン緩衝液により１時間膨潤させた後の質量（g） 
 
((４４））ママウウススででのの治治癒癒促促進進効効果果検検証証 66))  

PAA/PVP 複合体による治癒促進効果を、糖尿病マウス背
側皮膚損傷モデルにて評価した。 
マウス（BKS.Cg+Leprdb/+Leprdb/Jcl、７週齢、メス）の

背部皮膚を剃毛し、メデトミジン、ブトルファノール、ミダ

ゾラムの併用による全身麻酔下で、８mmの生検トレパンを
使用して左右２か所に円形の全層欠損創 (直径８mm) を作

製した。その上から傷を覆うように、15 mm角にカットした
PAA/PVP 複合体スポンジを両方の創傷部位に貼り付けた。
スポンジは貼付１日後もしくは３日後に取り除き、そのまま

傷の観察を行った。また、対照群として、傷に対し何の処置

も行わない（未処置）群も用意した。各群のサンプル数は６

とした。 
なお、マウスの糖尿病状態を確認するために、創傷後７日

目に各グループのマウス１匹から血液サンプルを採取し、血

糖値を測定した。 
創傷後 11 日目まで傷サイズの測定を行った。測定には、

ImageJ ソフトウェア (バージョン 1.53s、米国国立衛生研究
所製) を使用し、写真から傷のサイズを定量化した。 
また、創傷後 11 日目には創傷周囲の組織を採取し、10％

ホルマリンで固定化し、ヘマトキシリン・エオシン（HE）染
色を行った後、顕微鏡（オリンパス社製、CKX53）にて観察
し、上皮再生の程度を評価した。 

 
((５５））徐徐放放性性評評価価 66))  

血液および体液によって膨潤した PAA/PVP 複合体からの
タンパクの放出挙動を in vitroにて評価した。 
マウス（BALB/c、７週齢、メス）の背中に、麻酔下で円形

の傷 (直径８mm) を作り、10 mm角の PAA/PVP 複合体ス
ポンジを創傷部に一晩貼付した。その後、血液または体液に

よって膨潤したスポンジを剥がし、リン酸緩衝生理食塩水

（PBS）で調製した１％アガロースゲル（１mL）の表面に置
き、静置した。所定時間経過ごとにスポンジを除去し、アガ

ロースゲルを全量回収して粉砕し、２mLの PBSを加えて激
しく攪拌した後冷蔵庫で 30 分以上静置してタンパクを溶出
させた。その後、遠心分離(４℃、3000 g×15分)を行い、上
清を回収した。 
上清中に放出された血管内皮細胞増殖因子（VEGF）を、

VEGF ELISAアッセイキット（Proteintech Group社製）を
用いて定量した。 

 
３３  結結果果とと考考察察  

  

((１１)) 接接着着性性おおよよびび吸吸水水性性  

PAA/PVP 複合体スポンジの接着性および吸水性を TTaabbllee

１１に示す。 

 
TTaabbllee１ 複合体スポンジの面接着強度と吸水性 

性能  評価結果 
接着力（N/cm2） 5.96 
吸水率（g/g） 8.7 
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 PAA/PVP 複合体スポンジは疑似皮膚に対して強い接着力
を示した。また、疑似体液に対して高い吸水性を示した。こ

のことから、本複合体は、血液や体液を速やかに吸収して膨

潤し、皮膚への十分な接着性を示すことが示唆された。 
前述の通り、本複合体は特殊な製法により、PAA と PVP

間に適度な架橋構造が形成されているため、このような吸水・

膨潤性能を示すことができたと考えられる。 
また、PAAのカルボキシ基が一部 PVPと未反応のまま残

っているため、これが皮膚等の生体組織を構成するアミノ酸

残基と水素結合を形成することで、高い接着力が生み出され

たと推測される。 

 

((２２)) ママウウススででのの治治癒癒促促進進効効果果検検証証 66))  
次に、PAA/PVP 複合体スポンジを糖尿病マウスの創傷部

に貼り付け、治癒促進効果を調べた。 
使用したマウスの状態を確認するため、試験７日目に各グ

ループのマウス１匹から血液サンプルを採取し、血糖値を測

定した。その結果、全て 18～32 mmol/Lの範囲となり、基準
となる 16.7 mmol/Lを超えていたため、意図した通り糖尿病
状態であることが確認された。 
糖尿病マウスの背側皮膚に円型の傷をつけ、その上から傷

を覆うように PAA/PVP 複合体スポンジを貼り付けた群と、
傷に対し何の処置も行わない（未処置）群を用意し、経過時

間ごとの傷の状態を比較した。処置後の経過時間に対する各

群の傷の状態の観察結果を FFiigg..４４に、各群の傷サイズの測定

結果を FFiigg..５５に示す。 
 

 
Fig.４  傷の状態変化  

 

 
Fig.５ 傷サイズの経時変化 

 
FFiigg..５５に示したように、未処置群のマウスでは、創傷面積

は４日後も元のサイズの 95％以上を維持していた。 
対照的に、PAA/PVP複合体スポンジで覆われていた傷は、

剥がすタイミング（1日目もしくは 3 日目）によらず、著し
く早期に縮小しており、４日目には元の大きさの 70～75％に
達していた。さらに、複合体スポンジで覆われていた傷は、

観察後期においても治癒が促進されており、11日目には元の
大きさの 17～23％まで縮小していた。 
組織の再生度を評価するために、創傷後 11 日目に傷口周

囲の組織サンプルを採取して HE染色し、顕微鏡で観察した。 
各群の代表的な画像を FFiigg..６６に示す。 
 

 

Fig.６  組織断面の状態観察（1111日目）  

 
未処置群では、ある程度の再上皮化が観察されたが、かさ

ぶたの下に肉芽組織が形成されておらず、組織の再生が不完
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全な部分が観察された。また、毛包や皮脂腺は存在せず、真

皮と皮下層が乱れた構造となっていた。 
一方、PAA/PVP複合体スポンジを貼付したグループでは、

FFiigg..６６に青色の矢印で示したように、ほぼ完全な再上皮化が

観察された。さらに、複合体スポンジを貼付し、３日後に除

去したグループでは、黄色の矢印で示したような、皮脂腺を

伴う毛包の構造が複数観察され、傷の治癒が進んでいること

が示唆された。 
これらの結果により、PAA/PVP 複合体による創傷治癒効

果が確認された。  
本実験にて使用した PAA/PVP 複合体スポンジは、防水シ

ートなどで覆われてはいなかったため、貼付している間に水

分が蒸発していくことが予想されたが、実際に複合体スポン

ジを傷口から剥がすと、スポンジは貼付から３日経過後も吸

収した浸出液により適度に水分を保持しており、それに覆わ

れていた傷口も湿度を保っていた。膨潤したスポンジによっ

て作り出されたこの湿潤環境が、傷の治癒過程を加速させた

と推測される。 

湿潤環境が治癒に寄与するとされる一方で、透湿性の低い

ドレッシング材を使用し続けると、滲出液の過剰分泌により

皮膚の軟化が起こり、不快感や痛みが生じるだけでなく、治

癒過程が遅れる可能性もあることが最近報告されている 7)。

皮膚への過剰な水分投与によって、水分が皮膚の深層にまで

浸透し、より広範囲の損傷を引き起こし、治療期間を延長さ

せる可能性があるため、適切な滲出液管理が重要であると考

えられている。よって、傷口の治癒のためには滲出液の量に

応じた吸収性と水分蒸発性を備えたドレッシング材を選択す

る必要がある。 

PAA/PVP 複合体は、吸収した水分によってハイドロゲル
を形成し、滲出液を吸収すると同時に適度な速度で水分を蒸

発させるため、このような浸軟による悪影響を防ぐことが期

待される。よって、本複合体は傷口の治癒に最適な環境を提

供できるドレッシング材となり得る。  

 

((３３)) タタンンパパクク徐徐放放性性  
治癒が促進されたもう１つの理由として、PAA/PVP 複合

体のハイドロゲルが、創傷から滲出するか複合体に吸収され

た血小板によって分泌された VEGF などのサイトカインを
その構造内に保持し、創傷部に強く接着することで、創傷表

面に向かってそれらを徐放した可能性が挙げられる。 
そこで、血液および体液によって膨潤した複合体からのタ

ンパクの放出挙動を in vitroにて評価した。 
PAA/PVP 複合体スポンジを傷口に一晩当て、血液と体液

で膨潤したスポンジをアガロースゲル上に置き、アガロース

ゲル内に移行した VEGFの量を ELISAで測定した。測定結
果を FFiigg..７７に示す。 

 

  
Fig.７ 血液を吸収したスポンジからのタンパク徐放性 

 
このように、72 時間以上にわたって VEGFがスポンジか

らアガロースゲル内に徐々に移行していることが観察された。

このことから、血液や体液で膨潤した PAA/PVP 複合体のハ
イドロゲルは、このような成長因子を創傷表面に向けて徐放

する機能があることが確認された。 
この機能により、PAA/PVP 複合体で覆われた傷口は常に

一定濃度の成長因子と接触していると考えられ、これが傷口

の迅速かつきれいな治癒を引き起こすと予測される。 
 

４４  結結論論  

  

本研究では、血液を吸収して膨潤し、傷口に強く密着する

機能を持った、PAA と PVP との複合体からなる新規素材を
開発し、その治癒促進効果について評価した。 
乾燥した PAA/PVP 複合体を傷口に貼り付けると、血液や

体液を急速に吸収し、組織接着性のあるハイドロゲルとなっ

て傷口を保護する。膨潤した複合体ハイドロゲルは、傷の治

癒に適した適度な湿潤環境を維持する。また、吸収した血液

や体液中に含まれる成長因子がハイドロゲル内に浸潤して留

まり、徐々に傷口に向かって放出される。これらの機能によ

り、PAA/PVP 複合体は、創傷治癒を促進する効果を示すと
考えられる。 
実際に、PAA/PVP 複合体スポンジは糖尿病マウスの背側

皮膚損傷モデルにおいて、創傷治癒を促進する効果があるこ

とが確認された。 
本材料は、組織接着性があるために使い勝手がよく、創傷

治癒促進効果を有する医療材料として、今後も幅広い用途へ

の応用が期待される。 
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 PAA/PVP 複合体スポンジは疑似皮膚に対して強い接着力
を示した。また、疑似体液に対して高い吸水性を示した。こ

のことから、本複合体は、血液や体液を速やかに吸収して膨

潤し、皮膚への十分な接着性を示すことが示唆された。 
前述の通り、本複合体は特殊な製法により、PAA と PVP

間に適度な架橋構造が形成されているため、このような吸水・

膨潤性能を示すことができたと考えられる。 
また、PAAのカルボキシ基が一部 PVPと未反応のまま残

っているため、これが皮膚等の生体組織を構成するアミノ酸

残基と水素結合を形成することで、高い接着力が生み出され

たと推測される。 

 

((２２)) ママウウススででのの治治癒癒促促進進効効果果検検証証 66))  
次に、PAA/PVP 複合体スポンジを糖尿病マウスの創傷部

に貼り付け、治癒促進効果を調べた。 
使用したマウスの状態を確認するため、試験７日目に各グ

ループのマウス１匹から血液サンプルを採取し、血糖値を測

定した。その結果、全て 18～32 mmol/Lの範囲となり、基準
となる 16.7 mmol/Lを超えていたため、意図した通り糖尿病
状態であることが確認された。 
糖尿病マウスの背側皮膚に円型の傷をつけ、その上から傷

を覆うように PAA/PVP 複合体スポンジを貼り付けた群と、
傷に対し何の処置も行わない（未処置）群を用意し、経過時

間ごとの傷の状態を比較した。処置後の経過時間に対する各

群の傷の状態の観察結果を FFiigg..４４に、各群の傷サイズの測定

結果を FFiigg..５５に示す。 
 

 
Fig.４  傷の状態変化  

 

 
Fig.５ 傷サイズの経時変化 

 
FFiigg..５５に示したように、未処置群のマウスでは、創傷面積

は４日後も元のサイズの 95％以上を維持していた。 
対照的に、PAA/PVP複合体スポンジで覆われていた傷は、

剥がすタイミング（1日目もしくは 3 日目）によらず、著し
く早期に縮小しており、４日目には元の大きさの 70～75％に
達していた。さらに、複合体スポンジで覆われていた傷は、

観察後期においても治癒が促進されており、11日目には元の
大きさの 17～23％まで縮小していた。 
組織の再生度を評価するために、創傷後 11 日目に傷口周

囲の組織サンプルを採取して HE染色し、顕微鏡で観察した。 
各群の代表的な画像を FFiigg..６６に示す。 
 

 

Fig.６  組織断面の状態観察（1111日目）  

 
未処置群では、ある程度の再上皮化が観察されたが、かさ

ぶたの下に肉芽組織が形成されておらず、組織の再生が不完
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全な部分が観察された。また、毛包や皮脂腺は存在せず、真

皮と皮下層が乱れた構造となっていた。 
一方、PAA/PVP複合体スポンジを貼付したグループでは、

FFiigg..６６に青色の矢印で示したように、ほぼ完全な再上皮化が

観察された。さらに、複合体スポンジを貼付し、３日後に除

去したグループでは、黄色の矢印で示したような、皮脂腺を

伴う毛包の構造が複数観察され、傷の治癒が進んでいること

が示唆された。 
これらの結果により、PAA/PVP 複合体による創傷治癒効

果が確認された。  
本実験にて使用した PAA/PVP 複合体スポンジは、防水シ

ートなどで覆われてはいなかったため、貼付している間に水

分が蒸発していくことが予想されたが、実際に複合体スポン

ジを傷口から剥がすと、スポンジは貼付から３日経過後も吸

収した浸出液により適度に水分を保持しており、それに覆わ

れていた傷口も湿度を保っていた。膨潤したスポンジによっ

て作り出されたこの湿潤環境が、傷の治癒過程を加速させた

と推測される。 

湿潤環境が治癒に寄与するとされる一方で、透湿性の低い

ドレッシング材を使用し続けると、滲出液の過剰分泌により

皮膚の軟化が起こり、不快感や痛みが生じるだけでなく、治

癒過程が遅れる可能性もあることが最近報告されている 7)。

皮膚への過剰な水分投与によって、水分が皮膚の深層にまで

浸透し、より広範囲の損傷を引き起こし、治療期間を延長さ

せる可能性があるため、適切な滲出液管理が重要であると考

えられている。よって、傷口の治癒のためには滲出液の量に

応じた吸収性と水分蒸発性を備えたドレッシング材を選択す

る必要がある。 

PAA/PVP 複合体は、吸収した水分によってハイドロゲル
を形成し、滲出液を吸収すると同時に適度な速度で水分を蒸

発させるため、このような浸軟による悪影響を防ぐことが期

待される。よって、本複合体は傷口の治癒に最適な環境を提

供できるドレッシング材となり得る。  

 

((３３)) タタンンパパクク徐徐放放性性  
治癒が促進されたもう１つの理由として、PAA/PVP 複合

体のハイドロゲルが、創傷から滲出するか複合体に吸収され

た血小板によって分泌された VEGF などのサイトカインを
その構造内に保持し、創傷部に強く接着することで、創傷表

面に向かってそれらを徐放した可能性が挙げられる。 
そこで、血液および体液によって膨潤した複合体からのタ

ンパクの放出挙動を in vitroにて評価した。 
PAA/PVP 複合体スポンジを傷口に一晩当て、血液と体液

で膨潤したスポンジをアガロースゲル上に置き、アガロース

ゲル内に移行した VEGFの量を ELISAで測定した。測定結
果を FFiigg..７７に示す。 

 

  
Fig.７ 血液を吸収したスポンジからのタンパク徐放性 

 
このように、72 時間以上にわたって VEGFがスポンジか

らアガロースゲル内に徐々に移行していることが観察された。

このことから、血液や体液で膨潤した PAA/PVP 複合体のハ
イドロゲルは、このような成長因子を創傷表面に向けて徐放

する機能があることが確認された。 
この機能により、PAA/PVP 複合体で覆われた傷口は常に

一定濃度の成長因子と接触していると考えられ、これが傷口

の迅速かつきれいな治癒を引き起こすと予測される。 
 

４４  結結論論  

  

本研究では、血液を吸収して膨潤し、傷口に強く密着する

機能を持った、PAA と PVP との複合体からなる新規素材を
開発し、その治癒促進効果について評価した。 
乾燥した PAA/PVP 複合体を傷口に貼り付けると、血液や

体液を急速に吸収し、組織接着性のあるハイドロゲルとなっ

て傷口を保護する。膨潤した複合体ハイドロゲルは、傷の治

癒に適した適度な湿潤環境を維持する。また、吸収した血液

や体液中に含まれる成長因子がハイドロゲル内に浸潤して留

まり、徐々に傷口に向かって放出される。これらの機能によ

り、PAA/PVP 複合体は、創傷治癒を促進する効果を示すと
考えられる。 
実際に、PAA/PVP 複合体スポンジは糖尿病マウスの背側

皮膚損傷モデルにおいて、創傷治癒を促進する効果があるこ

とが確認された。 
本材料は、組織接着性があるために使い勝手がよく、創傷

治癒促進効果を有する医療材料として、今後も幅広い用途へ

の応用が期待される。 
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 PAA/PVP 複合体スポンジは疑似皮膚に対して強い接着力
を示した。また、疑似体液に対して高い吸水性を示した。こ

のことから、本複合体は、血液や体液を速やかに吸収して膨

潤し、皮膚への十分な接着性を示すことが示唆された。 
前述の通り、本複合体は特殊な製法により、PAA と PVP

間に適度な架橋構造が形成されているため、このような吸水・

膨潤性能を示すことができたと考えられる。 
また、PAAのカルボキシ基が一部 PVPと未反応のまま残

っているため、これが皮膚等の生体組織を構成するアミノ酸

残基と水素結合を形成することで、高い接着力が生み出され

たと推測される。 

 

((２２)) ママウウススででのの治治癒癒促促進進効効果果検検証証 66))  
次に、PAA/PVP 複合体スポンジを糖尿病マウスの創傷部

に貼り付け、治癒促進効果を調べた。 
使用したマウスの状態を確認するため、試験７日目に各グ

ループのマウス１匹から血液サンプルを採取し、血糖値を測

定した。その結果、全て 18～32 mmol/Lの範囲となり、基準
となる 16.7 mmol/Lを超えていたため、意図した通り糖尿病
状態であることが確認された。 
糖尿病マウスの背側皮膚に円型の傷をつけ、その上から傷

を覆うように PAA/PVP 複合体スポンジを貼り付けた群と、
傷に対し何の処置も行わない（未処置）群を用意し、経過時

間ごとの傷の状態を比較した。処置後の経過時間に対する各

群の傷の状態の観察結果を FFiigg..４４に、各群の傷サイズの測定

結果を FFiigg..５５に示す。 
 

 
Fig.４  傷の状態変化  

 

 
Fig.５ 傷サイズの経時変化 

 
FFiigg..５５に示したように、未処置群のマウスでは、創傷面積

は４日後も元のサイズの 95％以上を維持していた。 
対照的に、PAA/PVP複合体スポンジで覆われていた傷は、

剥がすタイミング（1日目もしくは 3 日目）によらず、著し
く早期に縮小しており、４日目には元の大きさの 70～75％に
達していた。さらに、複合体スポンジで覆われていた傷は、

観察後期においても治癒が促進されており、11日目には元の
大きさの 17～23％まで縮小していた。 
組織の再生度を評価するために、創傷後 11 日目に傷口周

囲の組織サンプルを採取して HE染色し、顕微鏡で観察した。 
各群の代表的な画像を FFiigg..６６に示す。 
 

 

Fig.６  組織断面の状態観察（1111日目）  

 
未処置群では、ある程度の再上皮化が観察されたが、かさ

ぶたの下に肉芽組織が形成されておらず、組織の再生が不完
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全な部分が観察された。また、毛包や皮脂腺は存在せず、真

皮と皮下層が乱れた構造となっていた。 
一方、PAA/PVP複合体スポンジを貼付したグループでは、

FFiigg..６６に青色の矢印で示したように、ほぼ完全な再上皮化が

観察された。さらに、複合体スポンジを貼付し、３日後に除

去したグループでは、黄色の矢印で示したような、皮脂腺を

伴う毛包の構造が複数観察され、傷の治癒が進んでいること

が示唆された。 
これらの結果により、PAA/PVP 複合体による創傷治癒効

果が確認された。  
本実験にて使用した PAA/PVP 複合体スポンジは、防水シ

ートなどで覆われてはいなかったため、貼付している間に水

分が蒸発していくことが予想されたが、実際に複合体スポン

ジを傷口から剥がすと、スポンジは貼付から３日経過後も吸

収した浸出液により適度に水分を保持しており、それに覆わ

れていた傷口も湿度を保っていた。膨潤したスポンジによっ

て作り出されたこの湿潤環境が、傷の治癒過程を加速させた

と推測される。 

湿潤環境が治癒に寄与するとされる一方で、透湿性の低い

ドレッシング材を使用し続けると、滲出液の過剰分泌により

皮膚の軟化が起こり、不快感や痛みが生じるだけでなく、治

癒過程が遅れる可能性もあることが最近報告されている 7)。

皮膚への過剰な水分投与によって、水分が皮膚の深層にまで

浸透し、より広範囲の損傷を引き起こし、治療期間を延長さ

せる可能性があるため、適切な滲出液管理が重要であると考

えられている。よって、傷口の治癒のためには滲出液の量に

応じた吸収性と水分蒸発性を備えたドレッシング材を選択す

る必要がある。 

PAA/PVP 複合体は、吸収した水分によってハイドロゲル
を形成し、滲出液を吸収すると同時に適度な速度で水分を蒸

発させるため、このような浸軟による悪影響を防ぐことが期

待される。よって、本複合体は傷口の治癒に最適な環境を提

供できるドレッシング材となり得る。  

 

((３３)) タタンンパパクク徐徐放放性性  
治癒が促進されたもう１つの理由として、PAA/PVP 複合

体のハイドロゲルが、創傷から滲出するか複合体に吸収され

た血小板によって分泌された VEGF などのサイトカインを
その構造内に保持し、創傷部に強く接着することで、創傷表

面に向かってそれらを徐放した可能性が挙げられる。 
そこで、血液および体液によって膨潤した複合体からのタ

ンパクの放出挙動を in vitroにて評価した。 
PAA/PVP 複合体スポンジを傷口に一晩当て、血液と体液

で膨潤したスポンジをアガロースゲル上に置き、アガロース

ゲル内に移行した VEGFの量を ELISAで測定した。測定結
果を FFiigg..７７に示す。 

 

  
Fig.７ 血液を吸収したスポンジからのタンパク徐放性 

 
このように、72 時間以上にわたって VEGFがスポンジか

らアガロースゲル内に徐々に移行していることが観察された。

このことから、血液や体液で膨潤した PAA/PVP 複合体のハ
イドロゲルは、このような成長因子を創傷表面に向けて徐放

する機能があることが確認された。 
この機能により、PAA/PVP 複合体で覆われた傷口は常に

一定濃度の成長因子と接触していると考えられ、これが傷口

の迅速かつきれいな治癒を引き起こすと予測される。 
 

４４  結結論論  

  

本研究では、血液を吸収して膨潤し、傷口に強く密着する

機能を持った、PAA と PVP との複合体からなる新規素材を
開発し、その治癒促進効果について評価した。 
乾燥した PAA/PVP 複合体を傷口に貼り付けると、血液や

体液を急速に吸収し、組織接着性のあるハイドロゲルとなっ

て傷口を保護する。膨潤した複合体ハイドロゲルは、傷の治

癒に適した適度な湿潤環境を維持する。また、吸収した血液

や体液中に含まれる成長因子がハイドロゲル内に浸潤して留

まり、徐々に傷口に向かって放出される。これらの機能によ

り、PAA/PVP 複合体は、創傷治癒を促進する効果を示すと
考えられる。 
実際に、PAA/PVP 複合体スポンジは糖尿病マウスの背側

皮膚損傷モデルにおいて、創傷治癒を促進する効果があるこ

とが確認された。 
本材料は、組織接着性があるために使い勝手がよく、創傷

治癒促進効果を有する医療材料として、今後も幅広い用途へ

の応用が期待される。 
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１１  緒緒言言  

  

 アスタキサンチンは、エビやカニなどの甲殻類に含まれる

赤色の色素でありβ-カロテンの約 40倍の抗酸化活性を有す
る 1)。また、抗腫瘍作用や皮膚老化防止などの生理活性を持

つことから 2)-4)、動物飼料だけでなく食品や化粧品産業でも

利用が拡大している。様々な微生物による製造例があるが 5)-

7)、淡水性緑藻 Haematococcus pluvialis は高い生産性を持
ち、CO2を炭素源とするため広く利用されている 5)。この藻

類は、細胞増殖工程の「green stage」とストレス条件下でア
スタキサンチン生産を誘導する「red stage」の 2段階によっ
て乾燥細胞重量の約 4%までアスタキサンチンを蓄積する。
しかし、現行プロセスは長期間の培養を必要とするほか、雑

菌汚染のリスクが課題となっている。また、ストレスがアス

タキサンチン生合成を誘導するメカニズムは完全には解明さ

れていないため、生産条件の最適化が課題となっている 8)。 
汚染リスクの低減に向けては、高塩分耐性を持つ株による生

産が検討されてきた。好塩性ラン藻 Synechococcus sp. PCC 
7002による生産は、倍加時間が H. pluvialisより短く、高塩
分条件下で成長可能なため、長期間の培養や培養中の汚染の

問題を解消できることが期待される。先行研究では

Synechococcus sp. PCC7002に crtZと crtW (FFiigg..  11) を発現
させることで、3 mg/g-DCWおよび 3.35 mg/L/dayのアスタ
キサンチン生産に成功した 9)。しかし、アスタキサンチン生

産性向上に向けた株の改良戦略が不明である点が、効率生産

の障害となっている。 
本研究では、アスタキサンチン生産能を付与した

Synechococcus sp. PCC 7002 を対象としたメタボローム解
析により、代謝のボトルネックの特定と、それを緩和するた

めの体系的な株改良を行った。メタボローム解析に基づいて

選択された遺伝子を導入することで、ボトルネックが緩和さ

れ、アスタキサンチン生産量が向上した。また、培養条件の

最適化を進めることで、更なる生産性向上を達成することが

できた。本研究により、メタボロミクスの活用による株の改

変がアスタキサンチン生産性向上に有効であることを示すこ

とができた。 

 
   

２２  実実験験方方法法  

  

((１１）） 株株のの培培養養  

Synechococcus sp. PCC 7002 はA2培地(4.25 g/L, NaNO3, 
50 mg/L KH2PO4, 18 g/L NaCl, 5 g/L MgSO4・7H2O, 0.37 
g/L, CaCl2・2H2O, 0.6 g/L KCl, 32 mg/L Na2EDTA・2H2O, 

 

微微細細藻藻類類をを使使っったたアアススタタキキササンンチチンンのの生生産産性性向向上上  
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１１  緒緒言言  

  

 アスタキサンチンは、エビやカニなどの甲殻類に含まれる

赤色の色素でありβ-カロテンの約 40倍の抗酸化活性を有す
る 1)。また、抗腫瘍作用や皮膚老化防止などの生理活性を持

つことから 2)-4)、動物飼料だけでなく食品や化粧品産業でも

利用が拡大している。様々な微生物による製造例があるが 5)-

7)、淡水性緑藻 Haematococcus pluvialis は高い生産性を持
ち、CO2を炭素源とするため広く利用されている 5)。この藻

類は、細胞増殖工程の「green stage」とストレス条件下でア
スタキサンチン生産を誘導する「red stage」の 2段階によっ
て乾燥細胞重量の約 4%までアスタキサンチンを蓄積する。
しかし、現行プロセスは長期間の培養を必要とするほか、雑

菌汚染のリスクが課題となっている。また、ストレスがアス

タキサンチン生合成を誘導するメカニズムは完全には解明さ

れていないため、生産条件の最適化が課題となっている 8)。 
汚染リスクの低減に向けては、高塩分耐性を持つ株による生

産が検討されてきた。好塩性ラン藻 Synechococcus sp. PCC 
7002による生産は、倍加時間が H. pluvialisより短く、高塩
分条件下で成長可能なため、長期間の培養や培養中の汚染の

問題を解消できることが期待される。先行研究では

Synechococcus sp. PCC7002に crtZと crtW (FFiigg..  11) を発現
させることで、3 mg/g-DCWおよび 3.35 mg/L/dayのアスタ
キサンチン生産に成功した 9)。しかし、アスタキサンチン生

産性向上に向けた株の改良戦略が不明である点が、効率生産

の障害となっている。 
本研究では、アスタキサンチン生産能を付与した

Synechococcus sp. PCC 7002 を対象としたメタボローム解
析により、代謝のボトルネックの特定と、それを緩和するた

めの体系的な株改良を行った。メタボローム解析に基づいて

選択された遺伝子を導入することで、ボトルネックが緩和さ

れ、アスタキサンチン生産量が向上した。また、培養条件の

最適化を進めることで、更なる生産性向上を達成することが

できた。本研究により、メタボロミクスの活用による株の改

変がアスタキサンチン生産性向上に有効であることを示すこ

とができた。 

 
   

２２  実実験験方方法法  

  

((１１）） 株株のの培培養養  

Synechococcus sp. PCC 7002 はA2培地(4.25 g/L, NaNO3, 
50 mg/L KH2PO4, 18 g/L NaCl, 5 g/L MgSO4・7H2O, 0.37 
g/L, CaCl2・2H2O, 0.6 g/L KCl, 32 mg/L Na2EDTA・2H2O, 
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8 mg/L FeCl3・6H2O, 34 mg/L H3BO3, 4.3 mg/L MnCl2・

4H2O, 0.32 mg/L ZnCl2, 50 µg/L Na2MoO4・2H2O, 3.0 µg/L 
CuSO4・5H2O, 12 µg/L CoCl2・6H2O, 4.0 µg/L cobalamin, 
and 8.3 mM tris(hydroxymethyl) aminomethane) 中で培養
した 10)。光源は最大波長～545 nmと～613 nm の白色蛍光
灯を使用した。株を 100 µmol/m2/s、30℃、3 日間前培養し
た。細胞は 2% (v/v) CO2、適切な抗生物質を追加した A2培
地 70 mL をフラスコに加え、100 rpm で攪拌しながら培養
した 11)。培養後の細胞を OD750が 0.1 となるよう新しい A2
培地に添加し、2% (v/v) CO2、100 µmol/m2/sの白色蛍光下で
100 rpm、30℃で 7日間培養した(条件 A) 。また、細胞密度
向上をねらい、MAD2 培地 (16.3 g/L, NaNO3, 0.28 g/L 
KH2PO4, 18 g/L NaCl, 5 g/L MgSO4・7H2O, 0.37 g/L CaCl2・

2H2O, 0.6 g/L KCl, 32 mg/L Na2EDTA・2H2O, 0.13 g/L 
FeCl3・6H2O, 2.86 mg/L H3BO3, 1.81 mg/L MnCl2・4H2O, 
0.22 mg/L ZnSO4・7H2O, 1.26 mg/L Na2MoO4・2H2O, 0.08 
mg/L CuSO4・5H2O, 40.3 µg/L CoCl2・6H2O, 12.2 µg/L 
cobalamin, and 8.6 mM tris(hydroxymethyl) 
aminomethane) 中で培養した。光源は最大波長～545 nmと
～613 nm の白色蛍光灯を使用した。作製した株を 100 
µmol/m2/s、30℃、3日間前培養した。細胞は 2% (v/v) CO2、

適切な抗生物質を追加したMAD2培地 70 mLを二段式フラ
スコに加え、100 rpmで攪拌しながら培養した。前培養後の
細胞をOD750が 0.5となるようMAD2培地に添加し 5% (v/v) 
CO2、150 µmol/m2/sの白色蛍光下で 150 rpm、38℃で 1晩
培養した。その後、光を 500 µmol/m2/sに変更し、6日間培
養した (条件 B) 。培地中の細胞密度は乾燥菌体重量 (DCW) 
に基づき決定した。 

 

（（２２））  組組換換ええ株株のの作作製製    

crtZ/crtW またはプロモーターは先行研究のベクターより、

各種相同組換え領域、内在性遺伝子は Synechococcus sp. 
PCC 7002 の染色体を鋳型として、KOD One PCR Master 
Mix/Blue (東洋紡) を使用し、基本的なPCR条件で増幅した。
各断片は In-Fusion® Snap Assembly Master Mix (タカラバ
イオ) を用いてベクターと結合した。 
野生型 Synechococcus sp. PCC 7002を OD750 = 1.0 程度

まで A2 培地で培養後、培養液 100 µL に作製したプラスミ
ド 1 µgを加えた。遮光し、終夜攪拌後、A2プレート培地の
上に 0.45 µm ニトロセルロースメンブレンフィルター (メ
ルクミリポア) を置き、混合液 100 µLを播種した。30℃、白
色光下で 3 日間培養した後、抗生物質を含んだ A2 プレート
培地へ移した。その後、Synechococcus sp. PCC 7002への目
的遺伝子の組換えが完了するまで、シングルコロニーの単離

を繰り返した。いずれの遺伝子もゲノム上の neutral siteへ
導入されたことを PCRで確認した。 

 
((33))メメタタボボロローームム解解析析 

5 mg DCW を含む培養液と-30℃で予冷した 32.5% (v/v) 
メタノールを比率が 1:4 となるように添加した。8,000×g、
-4℃で３分間遠心分離した後に、上清を取り除いた。細胞を
20 mM炭酸アンモニウム (pH 8.7) で洗浄した後に、8,000
×g、-4℃で３分間遠心した。洗浄液を除去後、 MS 分析の
内部標準として 37.5 µMメチオニンスルホンと 37.5 µM ピ
ペラジン-1,4 ビス- (2-エタンスルホン酸) を含むメタノール
1 mLを添加し懸濁した。0.5 mLの懸濁液を分取後、氷冷し
た 0.2 mLの水と 0.5 mLクロロホルムを加えた。30 秒攪拌
した後に、14,000×g、4℃で 5分遠心分離した。上層 500 µL
を3 kDa カットオフメンブレン (メルクミリポア) で濃縮し
た後に減圧乾燥した。乾燥後の抽出物を超純水に溶解させ、

キャピラリー電気泳動 -MS (CE-MS) システム  (Agilent 
Technologies) にて既報に則り分析した 11)。  

 
((４４））  色色素素分分析析  

色素の定量は、先行研究の手法を最適化して行った 9)。

DCW 5 mg相当の培養液を 8,000×g、3分、4℃で遠心分離
した後に、20 mM 炭酸アンモニウム (pH 8.7) で洗浄し
た。洗浄後の細胞に 0.5 mLメタノールを添加した後に、マ
ルチビーズショッカー (安井器械、MB2000) を用い、
2,700 rpm、４℃で 60 min破砕した。破砕後、0.5 mLメタ
ノール、0.3 mL クロロホルム、0.1 mL 超純水を添加して
攪拌した。14,000×g、4℃で 5 分間遠心分離した後に、上
清 0.98 mLを回収した。上清に 0.44 mLの水を加え、攪拌
した後に 14,000×g、4℃で 5 分間遠心分離した。下層 50 
µLへ内部標準として 0.1 mM トランス-β-アポ-8’-カロテナ
ールを含んだ 8:2 (v/v) アセトニトリル:クロロホルム 450 
µLを添加し分析した。各成分は既報に則り、Acquity ultra 
performance Liquid chromatography (UPLC) システム 
(Waters Corporation) photodiode array (PDA) 検出器に
て定量した 12)。 
  

３３  結結果果  

((１１)) アアススタタキキササンンチチンン生生産産株株のの評評価価    

Synechococcus sp. PCC 7002は、β-カロテンやゼアキサ
ンチン、3′-ヒドロキシエキネノンなどのさまざまなキサン
トフィルを生成するが、アスタキサンは生産しない 13) 。こ
れは、ゼアキサンチンをアスタキサンチンに変換する際のケ

トラーゼ活性が低いことが原因と推測されている 14), 15) 。先

行研究では、Brevundimonas sp. SD212由来の crtZと crtW
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を内因性プラスミドへ導入したところ、Synechococcus sp. 
PCC 7002内で機能し、アスタキサンチン生産能を付与する
ことに成功している 9)。 
本研究では、染色体からの発現へと変更した株を作製した。

Brevundimonas sp. SD212由来 crtZ、crtWをオペロンとし、
psbA2プロモーター下で制御される発現系を構築し、ゲノム
上の glpK site16)へ相同組換えにて挿入した株 Strain 1を作
製した (FFiigg..  22  ((aa)))。ターゲット部位への遺伝子挿入はアガロ
ースゲル電気泳動で確認した (FFiigg..  22  ((bb)))。  

FFiigg..  33  ((aa)) に培養中の両株の生育を示した。培養 7日目に
野生型（以下WTと表記）のバイオマス量は 3.9 g DCW/L
に達した一方、Strain 1は 2.1 g DCW/Lであり、アスタキ
サンチン合成遺伝子の挿入が生育に負の影響を与えたと思わ

れる。一方、Strain 1の培養液はWT株より濃い緑色を呈
し、Strain 1における色素生産が変化したことが示唆され
た。 

続いて、WT株および Strain 1における β-カロテンおよび
その誘導体を含む色素の生成を評価した。色素をUPLC-PDA
によって定量化し、その結果を FFiigg..  44 に示した。WT では、
ゼアキサンチンおよび β-カロテンが主要なカロテノイドとし
て細胞内に蓄積されていた。Strain 1ではWTにおける主要
カロテノイドの蓄積量が減少し、アドニルビン、アドニキサ

ンチンおよびアスタキサンチンが蓄積していた。特に、Strain 

1ではアスタキサンチンが主要な色素であり、蓄積量は 6.63 
mg/g-DCWに達した。 

 
((２２)) ddxxss,,  ccrrttEE,,  ffbbpp//ssbbpp過過剰剰発発現現のの効効果果検検証証  

アスタキサンチン生産性をさらに向上させるため、イソ

プレノイドおよび/またはカロテノイド生産を促進すること
が報告されている dxs、crtE、fbp/sbpの 3つの遺伝子を評
価した。 
先行研究では、Deinococcus radiodurans由来の dxsを

Synechocystis sp. PCC 6803に導入することでイソプレン
生産性が向上することが示されている 17)。本研究では、同

様の効果が Synechococcus sp. PCC 7002で観察されるかを
検証するため、D. radiodurans由来の dxsを発現する
Strain 2を構築・評価した。また、MEP経路の重要な酵素
であり、Synechocystis sp. PCC 6803でリモネン生産性を
向上させることが知られている 18)  ゲラニルゲラニル二リン

酸合成酵素（CrtE）を過剰発現する Strain 3を構築した。
さらに、シアノバクテリアの Calvin回路における律速酵素
と考えられ、改良により、光合成能力を向上させることが報

告されている 19)- 21) FBP/SBPaseを過剰発現する Strain 4
も同時に評価した。各遺伝子（dxs、crtE、fbp/sbp）は、強
力な内因性プロモーターである psbA2プロモーターまたは
rbcLプロモーターの制御下で発現させた（FFiigg..  55  ((aa))）。 

Strain 2および Strain 3は、Strain 1と類似した成長を
示したが、Strain 4において培養 4日目以降に生育が向上

FFiigg..  44  色色素素生生産産量量  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差))  のの比比較較  

FFiigg..  22  アアススタタキキササンンチチンン生生産産株株のの作作製製  ((aa))  ggllppKK  領領域域へへ
のの ccrrttZZ//ccrrttWWのの導導入入((bb))  ggllppKK領領域域ののアアガガロローーススゲゲルル電電気気
泳泳動動結結果果  

(a) 

(b) 

FFiigg..  33  条条件件 AAににおおけけるる野野生生型型（（WWTT））とと SSttrraaiinn  11のの生生育育のの
比比較較    ((aa))  細細胞胞増増殖殖  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差))  ののタタイイムムココ
ーースス  ((bb))  77日日目目のの培培養養液液のの外外観観  

(a) (b) 
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CuSO4・5H2O, 12 µg/L CoCl2・6H2O, 4.0 µg/L cobalamin, 
and 8.3 mM tris(hydroxymethyl) aminomethane) 中で培養
した 10)。光源は最大波長～545 nmと～613 nm の白色蛍光
灯を使用した。株を 100 µmol/m2/s、30℃、3 日間前培養し
た。細胞は 2% (v/v) CO2、適切な抗生物質を追加した A2培
地 70 mL をフラスコに加え、100 rpm で攪拌しながら培養
した 11)。培養後の細胞を OD750が 0.1 となるよう新しい A2
培地に添加し、2% (v/v) CO2、100 µmol/m2/sの白色蛍光下で
100 rpm、30℃で 7日間培養した(条件 A) 。また、細胞密度
向上をねらい、MAD2 培地 (16.3 g/L, NaNO3, 0.28 g/L 
KH2PO4, 18 g/L NaCl, 5 g/L MgSO4・7H2O, 0.37 g/L CaCl2・

2H2O, 0.6 g/L KCl, 32 mg/L Na2EDTA・2H2O, 0.13 g/L 
FeCl3・6H2O, 2.86 mg/L H3BO3, 1.81 mg/L MnCl2・4H2O, 
0.22 mg/L ZnSO4・7H2O, 1.26 mg/L Na2MoO4・2H2O, 0.08 
mg/L CuSO4・5H2O, 40.3 µg/L CoCl2・6H2O, 12.2 µg/L 
cobalamin, and 8.6 mM tris(hydroxymethyl) 
aminomethane) 中で培養した。光源は最大波長～545 nmと
～613 nm の白色蛍光灯を使用した。作製した株を 100 
µmol/m2/s、30℃、3日間前培養した。細胞は 2% (v/v) CO2、

適切な抗生物質を追加したMAD2培地 70 mLを二段式フラ
スコに加え、100 rpmで攪拌しながら培養した。前培養後の
細胞をOD750が 0.5となるようMAD2培地に添加し 5% (v/v) 
CO2、150 µmol/m2/sの白色蛍光下で 150 rpm、38℃で 1晩
培養した。その後、光を 500 µmol/m2/sに変更し、6日間培
養した (条件 B) 。培地中の細胞密度は乾燥菌体重量 (DCW) 
に基づき決定した。 

 

（（２２））  組組換換ええ株株のの作作製製    

crtZ/crtW またはプロモーターは先行研究のベクターより、

各種相同組換え領域、内在性遺伝子は Synechococcus sp. 
PCC 7002 の染色体を鋳型として、KOD One PCR Master 
Mix/Blue (東洋紡) を使用し、基本的なPCR条件で増幅した。
各断片は In-Fusion® Snap Assembly Master Mix (タカラバ
イオ) を用いてベクターと結合した。 
野生型 Synechococcus sp. PCC 7002を OD750 = 1.0 程度

まで A2 培地で培養後、培養液 100 µL に作製したプラスミ
ド 1 µgを加えた。遮光し、終夜攪拌後、A2プレート培地の
上に 0.45 µm ニトロセルロースメンブレンフィルター (メ
ルクミリポア) を置き、混合液 100 µLを播種した。30℃、白
色光下で 3 日間培養した後、抗生物質を含んだ A2 プレート
培地へ移した。その後、Synechococcus sp. PCC 7002への目
的遺伝子の組換えが完了するまで、シングルコロニーの単離

を繰り返した。いずれの遺伝子もゲノム上の neutral siteへ
導入されたことを PCRで確認した。 

 
((33))メメタタボボロローームム解解析析 

5 mg DCW を含む培養液と-30℃で予冷した 32.5% (v/v) 
メタノールを比率が 1:4 となるように添加した。8,000×g、
-4℃で３分間遠心分離した後に、上清を取り除いた。細胞を
20 mM炭酸アンモニウム (pH 8.7) で洗浄した後に、8,000
×g、-4℃で３分間遠心した。洗浄液を除去後、 MS 分析の
内部標準として 37.5 µMメチオニンスルホンと 37.5 µM ピ
ペラジン-1,4 ビス- (2-エタンスルホン酸) を含むメタノール
1 mLを添加し懸濁した。0.5 mLの懸濁液を分取後、氷冷し
た 0.2 mLの水と 0.5 mLクロロホルムを加えた。30 秒攪拌
した後に、14,000×g、4℃で 5分遠心分離した。上層 500 µL
を3 kDa カットオフメンブレン (メルクミリポア) で濃縮し
た後に減圧乾燥した。乾燥後の抽出物を超純水に溶解させ、

キャピラリー電気泳動 -MS (CE-MS) システム  (Agilent 
Technologies) にて既報に則り分析した 11)。  

 
((４４））  色色素素分分析析  

色素の定量は、先行研究の手法を最適化して行った 9)。

DCW 5 mg相当の培養液を 8,000×g、3分、4℃で遠心分離
した後に、20 mM 炭酸アンモニウム (pH 8.7) で洗浄し
た。洗浄後の細胞に 0.5 mLメタノールを添加した後に、マ
ルチビーズショッカー (安井器械、MB2000) を用い、
2,700 rpm、４℃で 60 min破砕した。破砕後、0.5 mLメタ
ノール、0.3 mL クロロホルム、0.1 mL 超純水を添加して
攪拌した。14,000×g、4℃で 5 分間遠心分離した後に、上
清 0.98 mLを回収した。上清に 0.44 mLの水を加え、攪拌
した後に 14,000×g、4℃で 5 分間遠心分離した。下層 50 
µLへ内部標準として 0.1 mM トランス-β-アポ-8’-カロテナ
ールを含んだ 8:2 (v/v) アセトニトリル:クロロホルム 450 
µLを添加し分析した。各成分は既報に則り、Acquity ultra 
performance Liquid chromatography (UPLC) システム 
(Waters Corporation) photodiode array (PDA) 検出器に
て定量した 12)。 
  

３３  結結果果  

((１１)) アアススタタキキササンンチチンン生生産産株株のの評評価価    

Synechococcus sp. PCC 7002は、β-カロテンやゼアキサ
ンチン、3′-ヒドロキシエキネノンなどのさまざまなキサン
トフィルを生成するが、アスタキサンは生産しない 13) 。こ
れは、ゼアキサンチンをアスタキサンチンに変換する際のケ

トラーゼ活性が低いことが原因と推測されている 14), 15) 。先

行研究では、Brevundimonas sp. SD212由来の crtZと crtW
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を内因性プラスミドへ導入したところ、Synechococcus sp. 
PCC 7002内で機能し、アスタキサンチン生産能を付与する
ことに成功している 9)。 
本研究では、染色体からの発現へと変更した株を作製した。

Brevundimonas sp. SD212由来 crtZ、crtWをオペロンとし、
psbA2プロモーター下で制御される発現系を構築し、ゲノム
上の glpK site16)へ相同組換えにて挿入した株 Strain 1を作
製した (FFiigg..  22  ((aa)))。ターゲット部位への遺伝子挿入はアガロ
ースゲル電気泳動で確認した (FFiigg..  22  ((bb)))。  

FFiigg..  33  ((aa)) に培養中の両株の生育を示した。培養 7日目に
野生型（以下WTと表記）のバイオマス量は 3.9 g DCW/L
に達した一方、Strain 1は 2.1 g DCW/Lであり、アスタキ
サンチン合成遺伝子の挿入が生育に負の影響を与えたと思わ

れる。一方、Strain 1の培養液はWT株より濃い緑色を呈
し、Strain 1における色素生産が変化したことが示唆され
た。 

続いて、WT株および Strain 1における β-カロテンおよび
その誘導体を含む色素の生成を評価した。色素をUPLC-PDA
によって定量化し、その結果を FFiigg..  44 に示した。WT では、
ゼアキサンチンおよび β-カロテンが主要なカロテノイドとし
て細胞内に蓄積されていた。Strain 1ではWTにおける主要
カロテノイドの蓄積量が減少し、アドニルビン、アドニキサ

ンチンおよびアスタキサンチンが蓄積していた。特に、Strain 

1ではアスタキサンチンが主要な色素であり、蓄積量は 6.63 
mg/g-DCWに達した。 

 
((２２)) ddxxss,,  ccrrttEE,,  ffbbpp//ssbbpp過過剰剰発発現現のの効効果果検検証証  

アスタキサンチン生産性をさらに向上させるため、イソ

プレノイドおよび/またはカロテノイド生産を促進すること
が報告されている dxs、crtE、fbp/sbpの 3つの遺伝子を評
価した。 
先行研究では、Deinococcus radiodurans由来の dxsを

Synechocystis sp. PCC 6803に導入することでイソプレン
生産性が向上することが示されている 17)。本研究では、同

様の効果が Synechococcus sp. PCC 7002で観察されるかを
検証するため、D. radiodurans由来の dxsを発現する
Strain 2を構築・評価した。また、MEP経路の重要な酵素
であり、Synechocystis sp. PCC 6803でリモネン生産性を
向上させることが知られている 18)  ゲラニルゲラニル二リン

酸合成酵素（CrtE）を過剰発現する Strain 3を構築した。
さらに、シアノバクテリアの Calvin回路における律速酵素
と考えられ、改良により、光合成能力を向上させることが報

告されている 19)- 21) FBP/SBPaseを過剰発現する Strain 4
も同時に評価した。各遺伝子（dxs、crtE、fbp/sbp）は、強
力な内因性プロモーターである psbA2プロモーターまたは
rbcLプロモーターの制御下で発現させた（FFiigg..  55  ((aa))）。 

Strain 2および Strain 3は、Strain 1と類似した成長を
示したが、Strain 4において培養 4日目以降に生育が向上

FFiigg..  44  色色素素生生産産量量  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差))  のの比比較較  

FFiigg..  22  アアススタタキキササンンチチンン生生産産株株のの作作製製  ((aa))  ggllppKK  領領域域へへ
のの ccrrttZZ//ccrrttWWのの導導入入((bb))  ggllppKK領領域域ののアアガガロローーススゲゲルル電電気気
泳泳動動結結果果  

(a) 

(b) 

FFiigg..  33  条条件件 AAににおおけけるる野野生生型型（（WWTT））とと SSttrraaiinn  11のの生生育育のの
比比較較    ((aa))  細細胞胞増増殖殖  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差))  ののタタイイムムココ
ーースス  ((bb))  77日日目目のの培培養養液液のの外外観観  

(a) (b) 
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8 mg/L FeCl3・6H2O, 34 mg/L H3BO3, 4.3 mg/L MnCl2・

4H2O, 0.32 mg/L ZnCl2, 50 µg/L Na2MoO4・2H2O, 3.0 µg/L 
CuSO4・5H2O, 12 µg/L CoCl2・6H2O, 4.0 µg/L cobalamin, 
and 8.3 mM tris(hydroxymethyl) aminomethane) 中で培養
した 10)。光源は最大波長～545 nmと～613 nm の白色蛍光
灯を使用した。株を 100 µmol/m2/s、30℃、3 日間前培養し
た。細胞は 2% (v/v) CO2、適切な抗生物質を追加した A2培
地 70 mL をフラスコに加え、100 rpm で攪拌しながら培養
した 11)。培養後の細胞を OD750が 0.1 となるよう新しい A2
培地に添加し、2% (v/v) CO2、100 µmol/m2/sの白色蛍光下で
100 rpm、30℃で 7日間培養した(条件 A) 。また、細胞密度
向上をねらい、MAD2 培地 (16.3 g/L, NaNO3, 0.28 g/L 
KH2PO4, 18 g/L NaCl, 5 g/L MgSO4・7H2O, 0.37 g/L CaCl2・

2H2O, 0.6 g/L KCl, 32 mg/L Na2EDTA・2H2O, 0.13 g/L 
FeCl3・6H2O, 2.86 mg/L H3BO3, 1.81 mg/L MnCl2・4H2O, 
0.22 mg/L ZnSO4・7H2O, 1.26 mg/L Na2MoO4・2H2O, 0.08 
mg/L CuSO4・5H2O, 40.3 µg/L CoCl2・6H2O, 12.2 µg/L 
cobalamin, and 8.6 mM tris(hydroxymethyl) 
aminomethane) 中で培養した。光源は最大波長～545 nmと
～613 nm の白色蛍光灯を使用した。作製した株を 100 
µmol/m2/s、30℃、3日間前培養した。細胞は 2% (v/v) CO2、

適切な抗生物質を追加したMAD2培地 70 mLを二段式フラ
スコに加え、100 rpmで攪拌しながら培養した。前培養後の
細胞をOD750が 0.5となるようMAD2培地に添加し 5% (v/v) 
CO2、150 µmol/m2/sの白色蛍光下で 150 rpm、38℃で 1晩
培養した。その後、光を 500 µmol/m2/sに変更し、6日間培
養した (条件 B) 。培地中の細胞密度は乾燥菌体重量 (DCW) 
に基づき決定した。 

 

（（２２））  組組換換ええ株株のの作作製製    

crtZ/crtW またはプロモーターは先行研究のベクターより、

各種相同組換え領域、内在性遺伝子は Synechococcus sp. 
PCC 7002 の染色体を鋳型として、KOD One PCR Master 
Mix/Blue (東洋紡) を使用し、基本的なPCR条件で増幅した。
各断片は In-Fusion® Snap Assembly Master Mix (タカラバ
イオ) を用いてベクターと結合した。 
野生型 Synechococcus sp. PCC 7002を OD750 = 1.0 程度

まで A2 培地で培養後、培養液 100 µL に作製したプラスミ
ド 1 µgを加えた。遮光し、終夜攪拌後、A2プレート培地の
上に 0.45 µm ニトロセルロースメンブレンフィルター (メ
ルクミリポア) を置き、混合液 100 µLを播種した。30℃、白
色光下で 3 日間培養した後、抗生物質を含んだ A2 プレート
培地へ移した。その後、Synechococcus sp. PCC 7002への目
的遺伝子の組換えが完了するまで、シングルコロニーの単離

を繰り返した。いずれの遺伝子もゲノム上の neutral siteへ
導入されたことを PCRで確認した。 

 
((33))メメタタボボロローームム解解析析 

5 mg DCW を含む培養液と-30℃で予冷した 32.5% (v/v) 
メタノールを比率が 1:4 となるように添加した。8,000×g、
-4℃で３分間遠心分離した後に、上清を取り除いた。細胞を
20 mM炭酸アンモニウム (pH 8.7) で洗浄した後に、8,000
×g、-4℃で３分間遠心した。洗浄液を除去後、 MS 分析の
内部標準として 37.5 µMメチオニンスルホンと 37.5 µM ピ
ペラジン-1,4 ビス- (2-エタンスルホン酸) を含むメタノール
1 mLを添加し懸濁した。0.5 mLの懸濁液を分取後、氷冷し
た 0.2 mLの水と 0.5 mLクロロホルムを加えた。30 秒攪拌
した後に、14,000×g、4℃で 5分遠心分離した。上層 500 µL
を3 kDa カットオフメンブレン (メルクミリポア) で濃縮し
た後に減圧乾燥した。乾燥後の抽出物を超純水に溶解させ、

キャピラリー電気泳動 -MS (CE-MS) システム  (Agilent 
Technologies) にて既報に則り分析した 11)。  

 
((４４））  色色素素分分析析  

色素の定量は、先行研究の手法を最適化して行った 9)。

DCW 5 mg相当の培養液を 8,000×g、3分、4℃で遠心分離
した後に、20 mM 炭酸アンモニウム (pH 8.7) で洗浄し
た。洗浄後の細胞に 0.5 mLメタノールを添加した後に、マ
ルチビーズショッカー (安井器械、MB2000) を用い、
2,700 rpm、４℃で 60 min破砕した。破砕後、0.5 mLメタ
ノール、0.3 mL クロロホルム、0.1 mL 超純水を添加して
攪拌した。14,000×g、4℃で 5 分間遠心分離した後に、上
清 0.98 mLを回収した。上清に 0.44 mLの水を加え、攪拌
した後に 14,000×g、4℃で 5 分間遠心分離した。下層 50 
µLへ内部標準として 0.1 mM トランス-β-アポ-8’-カロテナ
ールを含んだ 8:2 (v/v) アセトニトリル:クロロホルム 450 
µLを添加し分析した。各成分は既報に則り、Acquity ultra 
performance Liquid chromatography (UPLC) システム 
(Waters Corporation) photodiode array (PDA) 検出器に
て定量した 12)。 
  

３３  結結果果  

((１１)) アアススタタキキササンンチチンン生生産産株株のの評評価価    

Synechococcus sp. PCC 7002は、β-カロテンやゼアキサ
ンチン、3′-ヒドロキシエキネノンなどのさまざまなキサン
トフィルを生成するが、アスタキサンは生産しない 13) 。こ
れは、ゼアキサンチンをアスタキサンチンに変換する際のケ

トラーゼ活性が低いことが原因と推測されている 14), 15) 。先

行研究では、Brevundimonas sp. SD212由来の crtZと crtW
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を内因性プラスミドへ導入したところ、Synechococcus sp. 
PCC 7002内で機能し、アスタキサンチン生産能を付与する
ことに成功している 9)。 
本研究では、染色体からの発現へと変更した株を作製した。

Brevundimonas sp. SD212由来 crtZ、crtWをオペロンとし、
psbA2プロモーター下で制御される発現系を構築し、ゲノム
上の glpK site16)へ相同組換えにて挿入した株 Strain 1を作
製した (FFiigg..  22  ((aa)))。ターゲット部位への遺伝子挿入はアガロ
ースゲル電気泳動で確認した (FFiigg..  22  ((bb)))。  

FFiigg..  33  ((aa)) に培養中の両株の生育を示した。培養 7日目に
野生型（以下WTと表記）のバイオマス量は 3.9 g DCW/L
に達した一方、Strain 1は 2.1 g DCW/Lであり、アスタキ
サンチン合成遺伝子の挿入が生育に負の影響を与えたと思わ

れる。一方、Strain 1の培養液はWT株より濃い緑色を呈
し、Strain 1における色素生産が変化したことが示唆され
た。 

続いて、WT株および Strain 1における β-カロテンおよび
その誘導体を含む色素の生成を評価した。色素をUPLC-PDA
によって定量化し、その結果を FFiigg..  44 に示した。WT では、
ゼアキサンチンおよび β-カロテンが主要なカロテノイドとし
て細胞内に蓄積されていた。Strain 1ではWTにおける主要
カロテノイドの蓄積量が減少し、アドニルビン、アドニキサ

ンチンおよびアスタキサンチンが蓄積していた。特に、Strain 

1ではアスタキサンチンが主要な色素であり、蓄積量は 6.63 
mg/g-DCWに達した。 

 
((２２)) ddxxss,,  ccrrttEE,,  ffbbpp//ssbbpp過過剰剰発発現現のの効効果果検検証証  

アスタキサンチン生産性をさらに向上させるため、イソ

プレノイドおよび/またはカロテノイド生産を促進すること
が報告されている dxs、crtE、fbp/sbpの 3つの遺伝子を評
価した。 
先行研究では、Deinococcus radiodurans由来の dxsを

Synechocystis sp. PCC 6803に導入することでイソプレン
生産性が向上することが示されている 17)。本研究では、同

様の効果が Synechococcus sp. PCC 7002で観察されるかを
検証するため、D. radiodurans由来の dxsを発現する
Strain 2を構築・評価した。また、MEP経路の重要な酵素
であり、Synechocystis sp. PCC 6803でリモネン生産性を
向上させることが知られている 18)  ゲラニルゲラニル二リン

酸合成酵素（CrtE）を過剰発現する Strain 3を構築した。
さらに、シアノバクテリアの Calvin回路における律速酵素
と考えられ、改良により、光合成能力を向上させることが報

告されている 19)- 21) FBP/SBPaseを過剰発現する Strain 4
も同時に評価した。各遺伝子（dxs、crtE、fbp/sbp）は、強
力な内因性プロモーターである psbA2プロモーターまたは
rbcLプロモーターの制御下で発現させた（FFiigg..  55  ((aa))）。 

Strain 2および Strain 3は、Strain 1と類似した成長を
示したが、Strain 4において培養 4日目以降に生育が向上

FFiigg..  44  色色素素生生産産量量  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差))  のの比比較較  

FFiigg..  22  アアススタタキキササンンチチンン生生産産株株のの作作製製  ((aa))  ggllppKK  領領域域へへ
のの ccrrttZZ//ccrrttWWのの導導入入((bb))  ggllppKK領領域域ののアアガガロローーススゲゲルル電電気気
泳泳動動結結果果  

(a) 

(b) 

FFiigg..  33  条条件件 AAににおおけけるる野野生生型型（（WWTT））とと SSttrraaiinn  11のの生生育育のの
比比較較    ((aa))  細細胞胞増増殖殖  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差))  ののタタイイムムココ
ーースス  ((bb))  77日日目目のの培培養養液液のの外外観観  

(a) (b) 
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した（FFiigg..  55  ((bb))）。続いて、各株のアスタキサンチン含量を
FFiigg..  55  ((cc)) に示した。Strain 2のアスタキサンチン含量は、
Strain 1と同等であった。Strain 3では、培養 2日目にア
スタキサンチン含量が Strain 1の約 1.6倍に増加し、4.6 
mg/g-DCWに達した一方、Strain 4の培養 4日目以降のア
スタキサンチン含量は減少した。アスタキサンチン生産性は

Strain 2および Strain 3の 2株で増加し、Strain 3では最
大 2.5 mg/L/dayに到達した（FFiigg..  55  ((dd))）。結果より、アス
タキサンチン生産株（Strain 1）における dxsまたは crtE
の過剰発現が生産性向上に寄与することが示された。 
しかし、fbp/sbpの過剰発現は Synechocystis sp. PCC 

6803においてアスタキサンチン生産性を向上させる効果が
あった一方で 18)、Synechococcus sp. PCC 7002由来の
Strain 4では逆の効果を示した。この結果より、
Synechococcus sp. PCC 7002におけるアスタキサンチン生
産性を向上させるためには、株特異的な戦略が必要であるこ

とを示唆された。そのため、未知のボトルネック反応を明ら

かにし、新たな強化のターゲットとするために、メタボロー

ム解析を実施した。 

 
((３３)) メメタタボボロローームム解解析析にによよるる律律速速段段階階のの特特定定  

FFiigg..  44より、crtZ/crtWの導入により、色素だけでなく、
細胞内代謝にも変化が生じたと推測した。そこで、Strain 1

のアスタキサンチン生産におけるボトルネックを特定するこ

とを目的にメタボローム解析を行った。Strain 1ではアス
タキサンチンのほかに中間体の蓄積量が増加していたため、

前駆体であるβカロテンの供給量も増加していると考えた。

そこで、βカロテンの供給に関与する Calvin回路、解糖
系、MEP経路、の代謝物を対象とし、CE/MSによる解析
を行った。 
メタボローム解析の結果を FFiigg..  66に示した。解糖系では

両株の中間体量に大きな差異は見られなかった。一方、

Strain 1では、培養 7日目に Calvin回路内のセドヘプツロ
ース 7-リン酸 (S7P) の濃度が上昇していた。また両株と
も、培養 2、4日目においてMEP経路内の 2-C-メチル-D-エ
リトリトール -2,4シクロピロリン酸 (MEcPP)が比較的高
濃度で蓄積していることが確認された。 
 以上の結果より、S7PおよびMEcPPの変換がアスタキ
サンチン生産の律速段階となっていることが示唆された。よ

り生産性の高い株を作製するために、上記 2工程の変換を
促進するよう Strain 1の改変を実施した。 

 
((４４)) 改改良良株株のの作作製製・・評評価価  

メタボローム解析に基づき、S7Pからリボース 5-リン酸
（R5P）への変換およびMEcPPから(E) -4-ヒドロキシ -3-
メチル-2-ブテニルピロリン酸 (HMBPP) への変換が、アス
タキサンチン生産における代謝ボトルネックである可能性が

示唆された。そのため Strain 1を基として、推定ボトルネ
ック反応の改善を指向した 2つの新規株を構築した。具体

FFiigg..  66  WWTT（（灰灰色色））とと SSttrraaiinn  11（（緑緑色色））ののメメタタボボロローームム解解
析析結結果果のの比比較較  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  dd..    
==  nnoott  ddeetteecctteedd))  

FFiigg..  55  CCaallvviinn回回路路ととMMEEPP経経路路中中のの遺遺伝伝子子のの過過剰剰発発現現((aa))  
タターーゲゲッットト遺遺伝伝子子のの概概要要  ((bb))  ババイイオオママスス量量ののタタイイムムココーー
スス  ((cc))  アアススタタキキササンンチチンン含含有有量量のの比比較較  ((dd))  アアススタタキキササンン
チチンン生生産産性性のの評評価価  ((nn  ==33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,  **  pp  <<  00..0055))  

(a) 

(b) 

(d) 

(c) 
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的には、内因性 tktにコードされるトランスケトラーゼ
（TKT）および内因性 ispGにコードされる HMBPPシン
ターゼ （IspG）をそれぞれ過剰発現する株 2種を作製した
（FFiigg..  77  ((aa))）。tktは acsA16)に導入され、TKT過剰発現株
である Strain 5を得た。一方、ispGは、A002622)に挿入

し、IspG過剰発現株である Strain 6を構築した。 
Strain 5は Strain 1と比較してバイオマスがわずかに減

少したが、Strain 6は Strain 1と類似した成長を示した
（FFiigg..  77  ((bb))）。培養 7日目に、Strain 5および Strain 6の
バイオマス量はそれぞれ 2.5 g DCW/Lおよび 2.7 g DCW/L
に到達した。Strain 5ではアスタキサンチン含有量が 10.3 
mg/g-DCWに増加した一方で、Strain 6では Strain 1と比
較してアスタキサンチン含有量に顕著な変化は見られなかっ

た(FFiigg..  77  ((cc))）。また、アスタキサンチン含有量は増加した
が、Strain 6はバイオマスがやや低下したため、アスタキ
サンチン生産性については顕著な改善は見られなかった

（FFiigg..  77  ((dd))）。 

続いて、Strain 5および Strain 6においてボトルネック
が解消されているかを検証するため、再度メタボローム解析

を実施した。TKTおよび IspGが触媒する酵素反応の基質
および生成物の細胞内濃度を FFiigg..  88に示した。Strain 5で
は、TKTの基質である S7Pの細胞内濃度が、培養 2日目お
よび 4日目において Strain 1と比較して減少していること

が確認された（FFiigg..  88  ((aa))）。同様に、Strain 6では、IspG
の基質であるMEcPPの濃度が Strain 1よりも低く、検出
下限を下回った（FFiigg..  88  ((bb))）。以上の結果より、標的遺伝子
の過剰発現が Strain 1にて同定された代謝ボトルネックを
緩和したことが示された。さらに、Strain 5においてアス
タキサンチン含量の増加を示したことより、tktを標的とし
た遺伝子改変が、ねらい通り機能したことが明らかとなっ

た。 

Strain 6において含有量が向上しなかった原因として、
IspGより下流の工程において新たなボトルネックが生じて
しまったと考えている。MEP経路に含まれるジメチルアリ
ル二リン酸 (DMAPP) やイソペンテニル二リン酸 (IPP) の
蓄積がMEP経路を阻害するほか、イソペンテニル二リン酸
イソメラーゼ (IDI) の活性の低さが律速となることが報告
されており、今後、これらの課題を解決することで、更なる

生産性向上の達成が可能であると考えている。 
 

((５５)) 培培養養条条件件改改良良にによよるるババイイオオママスス量量のの向向上上  

先行研究にて、高光強度条件下でMAD2培地を使用した
場合に高いバイオマス収量を達成することが報告されている

23), 24)。そのため、アスタキサンチン生産能を有する改変株

（Strain 1および Strain 5）にて同様の効果を得ることが
できるか、2種の培養条件（条件 Aおよび条件 B）の比較を
行った。条件 Aは標準的な培養条件である A2培地、初期
OD750 = 0.1で培養を開始し、30 °C、2%（v/v）CO2条件下

で、100 µmol/m2/sの白色光を照射しながら 100 rpmで 7
日間振とう培養を行った。一方、条件 Bは高密度培養条件
としてMAD2培地、初期 OD750 = 0.5にて培養を開始し

FFiigg..  77  ボボトトルルネネッックク解解消消後後ののアアススタタキキササンンチチンン生生産産評評
価価  ((aa))  aaccssAA  ままたたはは AA00002266  領領域域へへののボボトトルルネネッックク遺遺伝伝子子
のの導導入入  ((bb))  細細胞胞増増殖殖ののタタイイムムココーースス  ((cc))  アアススタタキキササンンチチ
ンン含含有有量量  ((dd))  11日日ああたたりりののアアススタタキキササンンチチンン生生産産性性  ((nn  ==  
33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  ss..  ==  nnoott  
ssiiggnniiffiiccaanntt))  

(a) 

(b) (c) 

(d) 

FFiigg..  88  ボボトトルルネネッックク解解消消後後ののメメタタボボロローームム解解析析  
((aa))  TTKKTT過過剰剰発発現現にによよるるププーールルササイイズズのの変変化化  ((bb))  IIssppGG過過
剰剰発発現現にによよるるププーールルササイイズズのの変変化化  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤
差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  ss..  ==  nnoott  ssiiggnniiffiiccaanntt))  

(b) 

(a) 
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した（FFiigg..  55  ((bb))）。続いて、各株のアスタキサンチン含量を
FFiigg..  55  ((cc)) に示した。Strain 2のアスタキサンチン含量は、
Strain 1と同等であった。Strain 3では、培養 2日目にア
スタキサンチン含量が Strain 1の約 1.6倍に増加し、4.6 
mg/g-DCWに達した一方、Strain 4の培養 4日目以降のア
スタキサンチン含量は減少した。アスタキサンチン生産性は

Strain 2および Strain 3の 2株で増加し、Strain 3では最
大 2.5 mg/L/dayに到達した（FFiigg..  55  ((dd))）。結果より、アス
タキサンチン生産株（Strain 1）における dxsまたは crtE
の過剰発現が生産性向上に寄与することが示された。 
しかし、fbp/sbpの過剰発現は Synechocystis sp. PCC 

6803においてアスタキサンチン生産性を向上させる効果が
あった一方で 18)、Synechococcus sp. PCC 7002由来の
Strain 4では逆の効果を示した。この結果より、
Synechococcus sp. PCC 7002におけるアスタキサンチン生
産性を向上させるためには、株特異的な戦略が必要であるこ

とを示唆された。そのため、未知のボトルネック反応を明ら

かにし、新たな強化のターゲットとするために、メタボロー

ム解析を実施した。 

 
((３３)) メメタタボボロローームム解解析析にによよるる律律速速段段階階のの特特定定  

FFiigg..  44より、crtZ/crtWの導入により、色素だけでなく、
細胞内代謝にも変化が生じたと推測した。そこで、Strain 1

のアスタキサンチン生産におけるボトルネックを特定するこ

とを目的にメタボローム解析を行った。Strain 1ではアス
タキサンチンのほかに中間体の蓄積量が増加していたため、

前駆体であるβカロテンの供給量も増加していると考えた。

そこで、βカロテンの供給に関与する Calvin回路、解糖
系、MEP経路、の代謝物を対象とし、CE/MSによる解析
を行った。 
メタボローム解析の結果を FFiigg..  66に示した。解糖系では

両株の中間体量に大きな差異は見られなかった。一方、

Strain 1では、培養 7日目に Calvin回路内のセドヘプツロ
ース 7-リン酸 (S7P) の濃度が上昇していた。また両株と
も、培養 2、4日目においてMEP経路内の 2-C-メチル-D-エ
リトリトール -2,4シクロピロリン酸 (MEcPP)が比較的高
濃度で蓄積していることが確認された。 
 以上の結果より、S7PおよびMEcPPの変換がアスタキ
サンチン生産の律速段階となっていることが示唆された。よ

り生産性の高い株を作製するために、上記 2工程の変換を
促進するよう Strain 1の改変を実施した。 

 
((４４)) 改改良良株株のの作作製製・・評評価価  

メタボローム解析に基づき、S7Pからリボース 5-リン酸
（R5P）への変換およびMEcPPから(E) -4-ヒドロキシ -3-
メチル-2-ブテニルピロリン酸 (HMBPP) への変換が、アス
タキサンチン生産における代謝ボトルネックである可能性が

示唆された。そのため Strain 1を基として、推定ボトルネ
ック反応の改善を指向した 2つの新規株を構築した。具体

FFiigg..  66  WWTT（（灰灰色色））とと SSttrraaiinn  11（（緑緑色色））ののメメタタボボロローームム解解
析析結結果果のの比比較較  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  dd..    
==  nnoott  ddeetteecctteedd))  

FFiigg..  55  CCaallvviinn回回路路ととMMEEPP経経路路中中のの遺遺伝伝子子のの過過剰剰発発現現((aa))  
タターーゲゲッットト遺遺伝伝子子のの概概要要  ((bb))  ババイイオオママスス量量ののタタイイムムココーー
スス  ((cc))  アアススタタキキササンンチチンン含含有有量量のの比比較較  ((dd))  アアススタタキキササンン
チチンン生生産産性性のの評評価価  ((nn  ==33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,  **  pp  <<  00..0055))  

(a) 

(b) 

(d) 

(c) 
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的には、内因性 tktにコードされるトランスケトラーゼ
（TKT）および内因性 ispGにコードされる HMBPPシン
ターゼ （IspG）をそれぞれ過剰発現する株 2種を作製した
（FFiigg..  77  ((aa))）。tktは acsA16)に導入され、TKT過剰発現株
である Strain 5を得た。一方、ispGは、A002622)に挿入

し、IspG過剰発現株である Strain 6を構築した。 
Strain 5は Strain 1と比較してバイオマスがわずかに減

少したが、Strain 6は Strain 1と類似した成長を示した
（FFiigg..  77  ((bb))）。培養 7日目に、Strain 5および Strain 6の
バイオマス量はそれぞれ 2.5 g DCW/Lおよび 2.7 g DCW/L
に到達した。Strain 5ではアスタキサンチン含有量が 10.3 
mg/g-DCWに増加した一方で、Strain 6では Strain 1と比
較してアスタキサンチン含有量に顕著な変化は見られなかっ

た(FFiigg..  77  ((cc))）。また、アスタキサンチン含有量は増加した
が、Strain 6はバイオマスがやや低下したため、アスタキ
サンチン生産性については顕著な改善は見られなかった

（FFiigg..  77  ((dd))）。 

続いて、Strain 5および Strain 6においてボトルネック
が解消されているかを検証するため、再度メタボローム解析

を実施した。TKTおよび IspGが触媒する酵素反応の基質
および生成物の細胞内濃度を FFiigg..  88に示した。Strain 5で
は、TKTの基質である S7Pの細胞内濃度が、培養 2日目お
よび 4日目において Strain 1と比較して減少していること

が確認された（FFiigg..  88  ((aa))）。同様に、Strain 6では、IspG
の基質であるMEcPPの濃度が Strain 1よりも低く、検出
下限を下回った（FFiigg..  88  ((bb))）。以上の結果より、標的遺伝子
の過剰発現が Strain 1にて同定された代謝ボトルネックを
緩和したことが示された。さらに、Strain 5においてアス
タキサンチン含量の増加を示したことより、tktを標的とし
た遺伝子改変が、ねらい通り機能したことが明らかとなっ

た。 

Strain 6において含有量が向上しなかった原因として、
IspGより下流の工程において新たなボトルネックが生じて
しまったと考えている。MEP経路に含まれるジメチルアリ
ル二リン酸 (DMAPP) やイソペンテニル二リン酸 (IPP) の
蓄積がMEP経路を阻害するほか、イソペンテニル二リン酸
イソメラーゼ (IDI) の活性の低さが律速となることが報告
されており、今後、これらの課題を解決することで、更なる

生産性向上の達成が可能であると考えている。 
 

((５５)) 培培養養条条件件改改良良にによよるるババイイオオママスス量量のの向向上上  

先行研究にて、高光強度条件下でMAD2培地を使用した
場合に高いバイオマス収量を達成することが報告されている

23), 24)。そのため、アスタキサンチン生産能を有する改変株

（Strain 1および Strain 5）にて同様の効果を得ることが
できるか、2種の培養条件（条件 Aおよび条件 B）の比較を
行った。条件 Aは標準的な培養条件である A2培地、初期
OD750 = 0.1で培養を開始し、30 °C、2%（v/v）CO2条件下

で、100 µmol/m2/sの白色光を照射しながら 100 rpmで 7
日間振とう培養を行った。一方、条件 Bは高密度培養条件
としてMAD2培地、初期 OD750 = 0.5にて培養を開始し

FFiigg..  77  ボボトトルルネネッックク解解消消後後ののアアススタタキキササンンチチンン生生産産評評
価価  ((aa))  aaccssAA  ままたたはは AA00002266  領領域域へへののボボトトルルネネッックク遺遺伝伝子子
のの導導入入  ((bb))  細細胞胞増増殖殖ののタタイイムムココーースス  ((cc))  アアススタタキキササンンチチ
ンン含含有有量量  ((dd))  11日日ああたたりりののアアススタタキキササンンチチンン生生産産性性  ((nn  ==  
33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  ss..  ==  nnoott  
ssiiggnniiffiiccaanntt))  

(a) 

(b) (c) 

(d) 

FFiigg..  88  ボボトトルルネネッックク解解消消後後ののメメタタボボロローームム解解析析  
((aa))  TTKKTT過過剰剰発発現現にによよるるププーールルササイイズズのの変変化化  ((bb))  IIssppGG過過
剰剰発発現現にによよるるププーールルササイイズズのの変変化化  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤
差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  ss..  ==  nnoott  ssiiggnniiffiiccaanntt))  

(b) 

(a) 
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した（FFiigg..  55  ((bb))）。続いて、各株のアスタキサンチン含量を
FFiigg..  55  ((cc)) に示した。Strain 2のアスタキサンチン含量は、
Strain 1と同等であった。Strain 3では、培養 2日目にア
スタキサンチン含量が Strain 1の約 1.6倍に増加し、4.6 
mg/g-DCWに達した一方、Strain 4の培養 4日目以降のア
スタキサンチン含量は減少した。アスタキサンチン生産性は

Strain 2および Strain 3の 2株で増加し、Strain 3では最
大 2.5 mg/L/dayに到達した（FFiigg..  55  ((dd))）。結果より、アス
タキサンチン生産株（Strain 1）における dxsまたは crtE
の過剰発現が生産性向上に寄与することが示された。 
しかし、fbp/sbpの過剰発現は Synechocystis sp. PCC 

6803においてアスタキサンチン生産性を向上させる効果が
あった一方で 18)、Synechococcus sp. PCC 7002由来の
Strain 4では逆の効果を示した。この結果より、
Synechococcus sp. PCC 7002におけるアスタキサンチン生
産性を向上させるためには、株特異的な戦略が必要であるこ

とを示唆された。そのため、未知のボトルネック反応を明ら

かにし、新たな強化のターゲットとするために、メタボロー

ム解析を実施した。 

 
((３３)) メメタタボボロローームム解解析析にによよるる律律速速段段階階のの特特定定  

FFiigg..  44より、crtZ/crtWの導入により、色素だけでなく、
細胞内代謝にも変化が生じたと推測した。そこで、Strain 1

のアスタキサンチン生産におけるボトルネックを特定するこ

とを目的にメタボローム解析を行った。Strain 1ではアス
タキサンチンのほかに中間体の蓄積量が増加していたため、

前駆体であるβカロテンの供給量も増加していると考えた。

そこで、βカロテンの供給に関与する Calvin回路、解糖
系、MEP経路、の代謝物を対象とし、CE/MSによる解析
を行った。 
メタボローム解析の結果を FFiigg..  66に示した。解糖系では

両株の中間体量に大きな差異は見られなかった。一方、

Strain 1では、培養 7日目に Calvin回路内のセドヘプツロ
ース 7-リン酸 (S7P) の濃度が上昇していた。また両株と
も、培養 2、4日目においてMEP経路内の 2-C-メチル-D-エ
リトリトール -2,4シクロピロリン酸 (MEcPP)が比較的高
濃度で蓄積していることが確認された。 
 以上の結果より、S7PおよびMEcPPの変換がアスタキ
サンチン生産の律速段階となっていることが示唆された。よ

り生産性の高い株を作製するために、上記 2工程の変換を
促進するよう Strain 1の改変を実施した。 

 
((４４)) 改改良良株株のの作作製製・・評評価価  

メタボローム解析に基づき、S7Pからリボース 5-リン酸
（R5P）への変換およびMEcPPから(E) -4-ヒドロキシ -3-
メチル-2-ブテニルピロリン酸 (HMBPP) への変換が、アス
タキサンチン生産における代謝ボトルネックである可能性が

示唆された。そのため Strain 1を基として、推定ボトルネ
ック反応の改善を指向した 2つの新規株を構築した。具体

FFiigg..  66  WWTT（（灰灰色色））とと SSttrraaiinn  11（（緑緑色色））ののメメタタボボロローームム解解
析析結結果果のの比比較較  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  dd..    
==  nnoott  ddeetteecctteedd))  

FFiigg..  55  CCaallvviinn回回路路ととMMEEPP経経路路中中のの遺遺伝伝子子のの過過剰剰発発現現((aa))  
タターーゲゲッットト遺遺伝伝子子のの概概要要  ((bb))  ババイイオオママスス量量ののタタイイムムココーー
スス  ((cc))  アアススタタキキササンンチチンン含含有有量量のの比比較較  ((dd))  アアススタタキキササンン
チチンン生生産産性性のの評評価価  ((nn  ==33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,  **  pp  <<  00..0055))  

(a) 

(b) 

(d) 

(c) 
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的には、内因性 tktにコードされるトランスケトラーゼ
（TKT）および内因性 ispGにコードされる HMBPPシン
ターゼ （IspG）をそれぞれ過剰発現する株 2種を作製した
（FFiigg..  77  ((aa))）。tktは acsA16)に導入され、TKT過剰発現株
である Strain 5を得た。一方、ispGは、A002622)に挿入

し、IspG過剰発現株である Strain 6を構築した。 
Strain 5は Strain 1と比較してバイオマスがわずかに減

少したが、Strain 6は Strain 1と類似した成長を示した
（FFiigg..  77  ((bb))）。培養 7日目に、Strain 5および Strain 6の
バイオマス量はそれぞれ 2.5 g DCW/Lおよび 2.7 g DCW/L
に到達した。Strain 5ではアスタキサンチン含有量が 10.3 
mg/g-DCWに増加した一方で、Strain 6では Strain 1と比
較してアスタキサンチン含有量に顕著な変化は見られなかっ

た(FFiigg..  77  ((cc))）。また、アスタキサンチン含有量は増加した
が、Strain 6はバイオマスがやや低下したため、アスタキ
サンチン生産性については顕著な改善は見られなかった

（FFiigg..  77  ((dd))）。 

続いて、Strain 5および Strain 6においてボトルネック
が解消されているかを検証するため、再度メタボローム解析

を実施した。TKTおよび IspGが触媒する酵素反応の基質
および生成物の細胞内濃度を FFiigg..  88に示した。Strain 5で
は、TKTの基質である S7Pの細胞内濃度が、培養 2日目お
よび 4日目において Strain 1と比較して減少していること

が確認された（FFiigg..  88  ((aa))）。同様に、Strain 6では、IspG
の基質であるMEcPPの濃度が Strain 1よりも低く、検出
下限を下回った（FFiigg..  88  ((bb))）。以上の結果より、標的遺伝子
の過剰発現が Strain 1にて同定された代謝ボトルネックを
緩和したことが示された。さらに、Strain 5においてアス
タキサンチン含量の増加を示したことより、tktを標的とし
た遺伝子改変が、ねらい通り機能したことが明らかとなっ

た。 

Strain 6において含有量が向上しなかった原因として、
IspGより下流の工程において新たなボトルネックが生じて
しまったと考えている。MEP経路に含まれるジメチルアリ
ル二リン酸 (DMAPP) やイソペンテニル二リン酸 (IPP) の
蓄積がMEP経路を阻害するほか、イソペンテニル二リン酸
イソメラーゼ (IDI) の活性の低さが律速となることが報告
されており、今後、これらの課題を解決することで、更なる

生産性向上の達成が可能であると考えている。 
 

((５５)) 培培養養条条件件改改良良にによよるるババイイオオママスス量量のの向向上上  

先行研究にて、高光強度条件下でMAD2培地を使用した
場合に高いバイオマス収量を達成することが報告されている

23), 24)。そのため、アスタキサンチン生産能を有する改変株

（Strain 1および Strain 5）にて同様の効果を得ることが
できるか、2種の培養条件（条件 Aおよび条件 B）の比較を
行った。条件 Aは標準的な培養条件である A2培地、初期
OD750 = 0.1で培養を開始し、30 °C、2%（v/v）CO2条件下

で、100 µmol/m2/sの白色光を照射しながら 100 rpmで 7
日間振とう培養を行った。一方、条件 Bは高密度培養条件
としてMAD2培地、初期 OD750 = 0.5にて培養を開始し

FFiigg..  77  ボボトトルルネネッックク解解消消後後ののアアススタタキキササンンチチンン生生産産評評
価価  ((aa))  aaccssAA  ままたたはは AA00002266  領領域域へへののボボトトルルネネッックク遺遺伝伝子子
のの導導入入  ((bb))  細細胞胞増増殖殖ののタタイイムムココーースス  ((cc))  アアススタタキキササンンチチ
ンン含含有有量量  ((dd))  11日日ああたたりりののアアススタタキキササンンチチンン生生産産性性  ((nn  ==  
33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  ss..  ==  nnoott  
ssiiggnniiffiiccaanntt))  

(a) 

(b) (c) 

(d) 

FFiigg..  88  ボボトトルルネネッックク解解消消後後ののメメタタボボロローームム解解析析  
((aa))  TTKKTT過過剰剰発発現現にによよるるププーールルササイイズズのの変変化化  ((bb))  IIssppGG過過
剰剰発発現現にによよるるププーールルササイイズズのの変変化化  ((nn  ==  33,,  平平均均値値±±標標準準誤誤
差差,,    **  pp  <<  00..0055,,    nn..  ss..  ==  nnoott  ssiiggnniiffiiccaanntt))  

(b) 

(a) 
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た。38 °C、5%（v/v）CO2条件下で 150 µmol/m2/s白色光
を照射しながら 150 rpmで一晩培養後、500 µmol/m2/sま
で強度を増加し、さらに 6日間培養を継続した。 
条件 Bにて、Strain 1は顕著なバイオマス量増加を示

し、最大乾燥細胞重量は 4.9 g DCW/Lと、条件 Aにおける
バイオマス量の約 2倍となった（FFiigg..  99  ((aa))）。この結果は、
培養条件の最適化がバイオマス量を大幅に向上させる可能性

を示しており、アスタキサンチン生産性改善に寄与する可能

性が示された。また条件 B、培養 7日目において、Strain 1
のアスタキサンチン含量は有意に増加した（FFiigg..  99  ((bb))）。 
続いて、条件 Aで最も高い生産性を示した Strain 5を条

件 Bで評価した。条件 B、培養 7日目の Strain 5のバイオ
マスは Strain 1よりやや低かったものの（FFiigg..  99  ((aa))）、アス
タキサンチン含量は 11.8 mg/g-DCWと、条件 Aで観察され
た値より顕著に増加した。また、アスタキサンチン生産性は

7日目に 7.5 mg/L/dayに達したが、同一条件下で培養され
た Strain 1の生産性との間に有意差は認められなかった
（FFiigg..  99  ((cc))）。この結果より、光飽和条件下における tktの
過剰発現が、成長の抑制や下流のボトルネックなど、他の生

理的な制約によって制限される可能性が示唆された。 

 
４４  考考察察  

 
Strain 1とWTの比較により、crtZおよび crtWの導入に

よって β-カロテンおよびゼアキサンチンの蓄積量が減少した
一方、エキネノンやアドニルビンなどのアスタキサンチン中

間体の濃度が増加することが明らかとなった（FFiigg..  44  ((ee))）。先
行研究では、crtZ および crtW は pAQ プラスミドから発現
していたが 9)、本研究ではこれらの遺伝子を染色体へ導入し

た。一般に、プラスミドベースの発現はコピー数の増加と酵

素発現量の向上をもたらす一方、ゲノムベースの発現は長期

間の培養における遺伝的安定性を向上させる 25)。実際に、

Synechococcus sp. PCC 7002において pAQからのタンパ
ク質発現がゲノム統合による発現よりも桁違いに高いことが

報告されている 26)。しかし、Strain 1におけるアスタキサン
チン蓄積量（6.63 mg/g-DCW）は、先行研究 9)の約 2倍であ
った。今後、プラスミドコピー数、遺伝子発現量、およびタ

ンパク質量の測定による原因究明が期待される。 
また、tktを過剰発現させた Strain 5は、組換え株の中で

最も高いアスタキサンチン含有量および生産性を達成し、そ

れぞれ10.3 mg/g-DCWおよび3.5 mg/L/dayに到達した（FFiigg..  
77  ((cc)),,  ((dd))）。TKT はカルビン回路内の代謝工学ターゲットと
して知られており、以前にはシアノバクテリアにおけるエタ

ノール生産の向上に使用された 27)。一方、カルビン回路内の

他の酵素、例えば F/SBPaseやリブロース-1,5-ビスリン酸カ
ルボキシラーゼ/オキシゲナーゼ（RuBisCO）は、シアノバク
テリアにおける炭素固定やバイオマス生産の向上を目的とし

てより頻繁にターゲットとされている 20), 21)。しかし本研究

では、F/SBPase の過剰発現によってアスタキサンチン生産
は減少しており、どの酵素の過剰発現が産物収量を向上させ

るかを予測することは困難であり、メタボローム解析による

有効なターゲットの特定が重要であることが示された。一方、

MEcPPの蓄積が緩和され、IspGが触媒するステップが制限
因子ではなくなったにもかかわらず、ispGの過剰発現はアス
タキサンチン含有量の増加をもたらさなかった（FFiigg..  77, FFiigg..  
88）。これは、新たな下流のボトルネックの出現や代謝フラッ
クスのバランスによるものと推測している。同様の結果は E. 
coliでも報告されており、ispGの過剰発現が中間体 HMBPP
の蓄積、細胞成長の減少、およびカロテノイド生産の低下を

引き起こし、下流酵素 ispH を共発現させバランスを調整す
ることで改善された 28) 。今後代謝解析を進め、ボトルネック

の解明・改善を通して、さらなる生産性向上が期待される。 
高細胞密度条件（条件 B）で培養した場合、Strain 5は標

準条件（条件 A）の時より生産性が向上したが、同じく条件
Bにて培養した Strain 1と同程度の生産性に留まった。この
結果より、特に光飽和条件下で、RuBisCO活性、ATP/NADPH
再生、または CO₂供給などの他の制限要因に代謝ボトルネッ
クが移行する可能性が示唆された 29)。このような条件下では、

tkt の過剰発現によるカルビン回路フラックスのさらなる増
加が全体的な炭素同化を向上させる可能性は低く、

Synechococcus sp. PCC 7002の株改良、および培養条件のさ
らなる最適化が求められる。 

 
  

(a) (b) 

(c) 

FFiigg..  99  培培養養条条件件変変更更後後ののアアススタタキキササンンチチンン生生産産評評価価  ((aa))  
細細胞胞増増殖殖ののタタイイムムココーースス  ((bb))  アアススタタキキササンンチチンン含含有有量量  
((cc))  11日日当当たたりりののアアススタタキキササンンチチンン生生産産性性  ((nn  ==  33,,  平平均均値値
±±標標準準誤誤差差,,  **  pp  <<  00..0055,,  nn..  ss..  ==  nnoott  ssiiggnniiffiiccaanntt))  
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５５  結結論論  

  

本研究では代謝解析に基づいた合理的な遺伝子改変戦略

により、アスタキサンチン生産に有用な株を開発した。 
また、培養条件の改良がさらなる生産性向上につながる可

能性を示すことができた。今後、代謝解析を駆使した株の改

変および培養条件の最適化を進めることで、アスタキサンチ

ンの大量生産法の確立が期待される。 
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た。38 °C、5%（v/v）CO2条件下で 150 µmol/m2/s白色光
を照射しながら 150 rpmで一晩培養後、500 µmol/m2/sま
で強度を増加し、さらに 6日間培養を継続した。 
条件 Bにて、Strain 1は顕著なバイオマス量増加を示

し、最大乾燥細胞重量は 4.9 g DCW/Lと、条件 Aにおける
バイオマス量の約 2倍となった（FFiigg..  99  ((aa))）。この結果は、
培養条件の最適化がバイオマス量を大幅に向上させる可能性

を示しており、アスタキサンチン生産性改善に寄与する可能

性が示された。また条件 B、培養 7日目において、Strain 1
のアスタキサンチン含量は有意に増加した（FFiigg..  99  ((bb))）。 
続いて、条件 Aで最も高い生産性を示した Strain 5を条

件 Bで評価した。条件 B、培養 7日目の Strain 5のバイオ
マスは Strain 1よりやや低かったものの（FFiigg..  99  ((aa))）、アス
タキサンチン含量は 11.8 mg/g-DCWと、条件 Aで観察され
た値より顕著に増加した。また、アスタキサンチン生産性は

7日目に 7.5 mg/L/dayに達したが、同一条件下で培養され
た Strain 1の生産性との間に有意差は認められなかった
（FFiigg..  99  ((cc))）。この結果より、光飽和条件下における tktの
過剰発現が、成長の抑制や下流のボトルネックなど、他の生

理的な制約によって制限される可能性が示唆された。 

 
４４  考考察察  

 
Strain 1とWTの比較により、crtZおよび crtWの導入に

よって β-カロテンおよびゼアキサンチンの蓄積量が減少した
一方、エキネノンやアドニルビンなどのアスタキサンチン中

間体の濃度が増加することが明らかとなった（FFiigg..  44  ((ee))）。先
行研究では、crtZ および crtW は pAQ プラスミドから発現
していたが 9)、本研究ではこれらの遺伝子を染色体へ導入し

た。一般に、プラスミドベースの発現はコピー数の増加と酵

素発現量の向上をもたらす一方、ゲノムベースの発現は長期

間の培養における遺伝的安定性を向上させる 25)。実際に、

Synechococcus sp. PCC 7002において pAQからのタンパ
ク質発現がゲノム統合による発現よりも桁違いに高いことが

報告されている 26)。しかし、Strain 1におけるアスタキサン
チン蓄積量（6.63 mg/g-DCW）は、先行研究 9)の約 2倍であ
った。今後、プラスミドコピー数、遺伝子発現量、およびタ

ンパク質量の測定による原因究明が期待される。 
また、tktを過剰発現させた Strain 5は、組換え株の中で

最も高いアスタキサンチン含有量および生産性を達成し、そ

れぞれ10.3 mg/g-DCWおよび3.5 mg/L/dayに到達した（FFiigg..  
77  ((cc)),,  ((dd))）。TKT はカルビン回路内の代謝工学ターゲットと
して知られており、以前にはシアノバクテリアにおけるエタ

ノール生産の向上に使用された 27)。一方、カルビン回路内の

他の酵素、例えば F/SBPaseやリブロース-1,5-ビスリン酸カ
ルボキシラーゼ/オキシゲナーゼ（RuBisCO）は、シアノバク
テリアにおける炭素固定やバイオマス生産の向上を目的とし

てより頻繁にターゲットとされている 20), 21)。しかし本研究

では、F/SBPase の過剰発現によってアスタキサンチン生産
は減少しており、どの酵素の過剰発現が産物収量を向上させ

るかを予測することは困難であり、メタボローム解析による

有効なターゲットの特定が重要であることが示された。一方、

MEcPPの蓄積が緩和され、IspGが触媒するステップが制限
因子ではなくなったにもかかわらず、ispGの過剰発現はアス
タキサンチン含有量の増加をもたらさなかった（FFiigg..  77, FFiigg..  
88）。これは、新たな下流のボトルネックの出現や代謝フラッ
クスのバランスによるものと推測している。同様の結果は E. 
coliでも報告されており、ispGの過剰発現が中間体 HMBPP
の蓄積、細胞成長の減少、およびカロテノイド生産の低下を

引き起こし、下流酵素 ispH を共発現させバランスを調整す
ることで改善された 28) 。今後代謝解析を進め、ボトルネック

の解明・改善を通して、さらなる生産性向上が期待される。 
高細胞密度条件（条件 B）で培養した場合、Strain 5は標

準条件（条件 A）の時より生産性が向上したが、同じく条件
Bにて培養した Strain 1と同程度の生産性に留まった。この
結果より、特に光飽和条件下で、RuBisCO活性、ATP/NADPH
再生、または CO₂供給などの他の制限要因に代謝ボトルネッ
クが移行する可能性が示唆された 29)。このような条件下では、

tkt の過剰発現によるカルビン回路フラックスのさらなる増
加が全体的な炭素同化を向上させる可能性は低く、

Synechococcus sp. PCC 7002の株改良、および培養条件のさ
らなる最適化が求められる。 
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５５  結結論論  

  

本研究では代謝解析に基づいた合理的な遺伝子改変戦略

により、アスタキサンチン生産に有用な株を開発した。 
また、培養条件の改良がさらなる生産性向上につながる可

能性を示すことができた。今後、代謝解析を駆使した株の改

変および培養条件の最適化を進めることで、アスタキサンチ

ンの大量生産法の確立が期待される。 
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た。38 °C、5%（v/v）CO2条件下で 150 µmol/m2/s白色光
を照射しながら 150 rpmで一晩培養後、500 µmol/m2/sま
で強度を増加し、さらに 6日間培養を継続した。 
条件 Bにて、Strain 1は顕著なバイオマス量増加を示

し、最大乾燥細胞重量は 4.9 g DCW/Lと、条件 Aにおける
バイオマス量の約 2倍となった（FFiigg..  99  ((aa))）。この結果は、
培養条件の最適化がバイオマス量を大幅に向上させる可能性

を示しており、アスタキサンチン生産性改善に寄与する可能

性が示された。また条件 B、培養 7日目において、Strain 1
のアスタキサンチン含量は有意に増加した（FFiigg..  99  ((bb))）。 
続いて、条件 Aで最も高い生産性を示した Strain 5を条

件 Bで評価した。条件 B、培養 7日目の Strain 5のバイオ
マスは Strain 1よりやや低かったものの（FFiigg..  99  ((aa))）、アス
タキサンチン含量は 11.8 mg/g-DCWと、条件 Aで観察され
た値より顕著に増加した。また、アスタキサンチン生産性は

7日目に 7.5 mg/L/dayに達したが、同一条件下で培養され
た Strain 1の生産性との間に有意差は認められなかった
（FFiigg..  99  ((cc))）。この結果より、光飽和条件下における tktの
過剰発現が、成長の抑制や下流のボトルネックなど、他の生

理的な制約によって制限される可能性が示唆された。 

 
４４  考考察察  

 
Strain 1とWTの比較により、crtZおよび crtWの導入に

よって β-カロテンおよびゼアキサンチンの蓄積量が減少した
一方、エキネノンやアドニルビンなどのアスタキサンチン中

間体の濃度が増加することが明らかとなった（FFiigg..  44  ((ee))）。先
行研究では、crtZ および crtW は pAQ プラスミドから発現
していたが 9)、本研究ではこれらの遺伝子を染色体へ導入し

た。一般に、プラスミドベースの発現はコピー数の増加と酵

素発現量の向上をもたらす一方、ゲノムベースの発現は長期

間の培養における遺伝的安定性を向上させる 25)。実際に、

Synechococcus sp. PCC 7002において pAQからのタンパ
ク質発現がゲノム統合による発現よりも桁違いに高いことが

報告されている 26)。しかし、Strain 1におけるアスタキサン
チン蓄積量（6.63 mg/g-DCW）は、先行研究 9)の約 2倍であ
った。今後、プラスミドコピー数、遺伝子発現量、およびタ

ンパク質量の測定による原因究明が期待される。 
また、tktを過剰発現させた Strain 5は、組換え株の中で

最も高いアスタキサンチン含有量および生産性を達成し、そ

れぞれ10.3 mg/g-DCWおよび3.5 mg/L/dayに到達した（FFiigg..  
77  ((cc)),,  ((dd))）。TKT はカルビン回路内の代謝工学ターゲットと
して知られており、以前にはシアノバクテリアにおけるエタ

ノール生産の向上に使用された 27)。一方、カルビン回路内の

他の酵素、例えば F/SBPaseやリブロース-1,5-ビスリン酸カ
ルボキシラーゼ/オキシゲナーゼ（RuBisCO）は、シアノバク
テリアにおける炭素固定やバイオマス生産の向上を目的とし

てより頻繁にターゲットとされている 20), 21)。しかし本研究

では、F/SBPase の過剰発現によってアスタキサンチン生産
は減少しており、どの酵素の過剰発現が産物収量を向上させ

るかを予測することは困難であり、メタボローム解析による

有効なターゲットの特定が重要であることが示された。一方、

MEcPPの蓄積が緩和され、IspGが触媒するステップが制限
因子ではなくなったにもかかわらず、ispGの過剰発現はアス
タキサンチン含有量の増加をもたらさなかった（FFiigg..  77, FFiigg..  
88）。これは、新たな下流のボトルネックの出現や代謝フラッ
クスのバランスによるものと推測している。同様の結果は E. 
coliでも報告されており、ispGの過剰発現が中間体 HMBPP
の蓄積、細胞成長の減少、およびカロテノイド生産の低下を

引き起こし、下流酵素 ispH を共発現させバランスを調整す
ることで改善された 28) 。今後代謝解析を進め、ボトルネック

の解明・改善を通して、さらなる生産性向上が期待される。 
高細胞密度条件（条件 B）で培養した場合、Strain 5は標

準条件（条件 A）の時より生産性が向上したが、同じく条件
Bにて培養した Strain 1と同程度の生産性に留まった。この
結果より、特に光飽和条件下で、RuBisCO活性、ATP/NADPH
再生、または CO₂供給などの他の制限要因に代謝ボトルネッ
クが移行する可能性が示唆された 29)。このような条件下では、

tkt の過剰発現によるカルビン回路フラックスのさらなる増
加が全体的な炭素同化を向上させる可能性は低く、

Synechococcus sp. PCC 7002の株改良、および培養条件のさ
らなる最適化が求められる。 
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(c) 

FFiigg..  99  培培養養条条件件変変更更後後ののアアススタタキキササンンチチンン生生産産評評価価  ((aa))  
細細胞胞増増殖殖ののタタイイムムココーースス  ((bb))  アアススタタキキササンンチチンン含含有有量量  
((cc))  11日日当当たたりりののアアススタタキキササンンチチンン生生産産性性  ((nn  ==  33,,  平平均均値値
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５５  結結論論  

  

本研究では代謝解析に基づいた合理的な遺伝子改変戦略

により、アスタキサンチン生産に有用な株を開発した。 
また、培養条件の改良がさらなる生産性向上につながる可

能性を示すことができた。今後、代謝解析を駆使した株の改

変および培養条件の最適化を進めることで、アスタキサンチ

ンの大量生産法の確立が期待される。 
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１１  緒緒 言言 
１１.１１ シシアアノノアアククリリレレーートト系系接接着着剤剤 

シアノアクリレートを主成分とする接着剤は短時間硬化を

特徴としており、いわゆる瞬間接着剤として知られている。

この短時間硬化は一番の長所であるが、他にも極めて広範囲

の材質に対して優れた接着性を発揮することや、無溶剤・一

液型・湿気硬化という使い勝手の良さも備えている。そのた

め、シアノアクリレート系接着剤は工業用のみでなく、家庭

用としてもよく使われている。一方で、短所としては接着耐

久性の低さがよく指摘される。そのため、高い信頼性が要求

される箇所の接着には不向きであり、その場合は本接着では

なく、仮固定として使用されるケースが多い。このような短

所を克服するため、接着耐久性を高める研究開発は古くから

行われているが、被着体の耐久性が高くなるにつれて接着剤

に要求されるレベルも高まっていくため、接着耐久性の改善

は今もなお重要な課題となっている。 

従来、シアノアクリレート系接着剤の耐久性不足を改善す

る方法として、種々のエラストマーや密着性向上剤を配合す

る改質方法などが提案されてきた。これらの方法でも、単純

な衝撃強さは、ある程度向上可能だが、高温／低温の温度変

化が繰り返される冷熱衝撃のようなストレスに対してはあま

り効果がなかった。さらに、剥離強さや硬化物の柔軟性の改

良には、際立った効果がなく、瞬間接着剤の抜本的な改善に

は、到底満足のいくものではなかった。 

 
１１.２２ 変変成成シシリリココーーンン系系接接着着剤剤 
変成シリコーン系接着剤は幅広い温度で柔軟性があり、い

わゆる弾性接着剤として知られている。振動・衝撃・ヒート

サイクルなどによる応力を吸収するため、接着耐久性に優れ

ている。この柔軟性と接着耐久性はシアノアクリレート系接

着剤にない長所であり、またシアノアクリレート系接着剤と

同様に湿気硬化型であるため、工業用と家庭用の両方でよく

使われている。しかし、その硬化メカニズムは異なり、一般

的にシアノアクリレート系はアニオン重合により硬化するが、

変成シリコーン系はアルコキシシリル基の加水分解によるシ

ラノール基の生成と、それに続くシラノール基どうしまたは

シラノール基とアルコキシシリル基との縮合により硬化・架

橋する。このような反応機構の違いにより、シアノアクリレ

ート系接着剤は基材上の微量な水分で重合して瞬時に硬化物

を形成するが、変成シリコーン系接着剤は空気中の水分を取

り込みながら徐々に硬化が進むため、硬化速度は遅い。この

差は接着剤の使い方にも影響し、一般的な変成シリコーン系

接着剤は、塗布してから貼り合わせるまで開放しておくオー

プンタイムを必要とする。この点で、使い勝手の面ではシア

ノアクリレート系接着剤の方が優位である。 
 
１１.３３ ハハイイブブリリッッドド硬硬化化シシスステテムムのの設設計計 
このような背景の中、我々はシアノアクリレート系と変成

シリコーン系のそれぞれの長所を活かし、柔らかく靭性のあ

る瞬間接着剤を世界で初めて開発した。すなわち、異種モノ

マーの混合物が硬化速度の差により海島構造を形成する反応

誘起相分離の概念1~3)に着目し、多量の硬いシアノアクリレ

ート成分と少量の柔軟な変成シリコーン成分からなるハイブ

リッド弾性瞬間接着剤を設計した（図図１１）。更に、変成シリ

コーンの硬化触媒とシアノアクリレートとの反応による保存

安定性の低下を防ぐために、使用時に均一混合する二液型シ

ステムを適用した。 

 
２２  ハハイイブブリリッッドド弾弾性性瞬瞬間間接接着着剤剤のの作作製製とと評評価価方方法法  

２２.１１ 試試料料作作製製とと物物性性測測定定方方法法 
エチルシアノアクリレートに増粘剤や硬化促進剤等を溶解

させたものをＡ液、変成シリコーンに硬化触媒等を配合した

ものをＢ液とし、２液カートリッジ容器にそれぞれ充填した。
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図図１１  反反応応誘誘起起相相分分離離をを利利用用ししたた相相構構造造形形成成  

CAが
硬化

シアノアクリ
レート(CA)[多量]

＋
変成シリコーン

(MS)[少量]
均一混合液

MSが
硬化

数十秒
～数分

数時間
～数日

CAポリマー MSポリマー

 
東亞合成株式会社 名古屋クリエイシオＲ＆Ｄセンター 基盤コア技術研究所 

Fundamental Core Technology Laboratory, Nagoya Criatio R&D Center, TOAGOSEI CO., LTD. 

 

東亞合成グループ研究年報 22 TTRREENNDD  22002266  第第2299号号  

Ａ液とＢ液の混合比は、A/B=4/1またはA/B=2/1となるカート

リッジを使用した。使用直前に、２液カートリッジからスタ

ティックミキサーを通して混合・吐出することで、２液がよ

く混合された接着剤配合液を作製した。 
離型フィルム上に接着剤配合液を吐出し、別の離型フィル

ムを貼り合わせて25 ℃×50%RH 環境下で一晩養生した。翌

日に離型フィルムを剥がし、さらに25 ℃×50%RH 環境下で

７日間養生することで、変成シリコーン成分の架橋反応を十

分進行させた。ミクロトームを用いて接着剤硬化物の超薄切

片を作製し、染色を行い、走査型透過電子顕微鏡（STEM）に

て接着剤硬化物のモルフォロジーを観察した。 
同様の手順で作製した接着剤硬化物を用いて、引張試験、

および動的粘弾性測定を実施した。 
 
２２.２２ 接接着着特特性性のの評評価価方方法法 
従来の瞬間接着剤と比較するために、JIS K6861（α-シア

ノアクリレート系接着剤の試験方法）に準じてハイブリッド

弾性瞬間接着剤の接着特性を評価した。ただし、接着強さの

測定における貼り合わせ後の養生時間は、変成シリコーン成

分の架橋反応を考慮し、25 ℃×50%RH環境下で７日間とした。

また、基材を貼り合わせた直後からの接着強さの経時変化を

評価するために、鉄基材どうしの貼り合わせについて、養生

時間ごとの引張接着強さを測定した。 
さらに、Al板とABS板（異種基材）を接着し、室温で７日

間養生後、冷熱衝撃試験（-40 ℃×１時間 ⇔ 80 ℃×１時

間:１サイクル）を実施した。任意のサイクル試験後、JIS 

K6861に準じて引張せん断接着強さを測定し、従来の瞬間接

着剤および市販の弾性接着剤と比較した。 
 

３３  接接着着剤剤硬硬化化物物のの力力学学的的性性質質おおよよびび接接着着特特性性  
３３.１１ モモルルフフォォロロジジーー観観察察 
今回開発したハイブリッド弾性瞬間接着剤は、スタティッ

クミキサーによる混合によりＡ液とＢ液が均一相となった後、

シアノアクリレートの硬化とともに相分離構造が形成される。

このシアノアクリレートの重合に伴う相分離と、硬化による

ポリマーの運動性低下との相対的な速度差によって、硬化物

のモルフォロジーが決定すると考える。STEM観察によって得

られた接着剤硬化物のモルフォロジーを図図２２に示す。 
接着剤硬化物には、硬化が速く硬いポリシアノアクリレー

トからなる直径70～150 nm程度の島と、硬化が遅く柔軟な変

成シリコーンからなる連続相が観察された。島は更に微細な

直径15～25 nmの微粒子から構成されており、微粒子状のポ

リシアノアクリレートが寄り集まって大きな島を形成してい

ると推定された。 
 

３３.２２ 応応力力-歪歪みみ曲曲線線とと動動的的粘粘弾弾性性 
 Ａ液とＢ液の混合比を変えて作成した接着剤硬化物の応力

－歪み曲線を図図３３に示す。従来の瞬間接着剤は、数%も伸び

ることなく破断した。一方で、ハイブリッド弾性瞬間接着剤

は、柔軟な変成シリコーン成分が約20%と少量配合にも関わ

らず、硬化物は100%以上の高い伸び率を示した。これは、ポ

リシアノアクリレートの微細な島の間に柔軟な変成シリコー

ン成分が入り込み、連続相を形成しているためと考える。 
また、動的粘弾性測定結果を図図４４に示す。-50 ℃付近に観

測されたtanδMAXは Ｂ液の変成シリコーン成分由来であり、

Ｂ液の配合量が多いほど、-50 ℃以上における貯蔵弾性率は

大きく低下している。このように、少量配合でも低温に大き

  

図図２２  接接着着剤剤硬硬化化物物のの超超薄薄切切片片断断面面（（SSTTEEMM））  

250nm

  

図図３３  接接着着剤剤硬硬化化物物のの応応力力--歪歪みみ曲曲線線  

A：シアノアクリレート系
B：変成シリコーン系

従来の瞬間接着剤
A/B =4/1

A/B =2/1

  

図図４４  接接着着剤剤硬硬化化物物のの動動的的粘粘弾弾性性測測定定結結果果  

A：シアノアクリレート系
B：変成シリコーン系

従来の瞬間接着剤

A/B =4/1

A/B =2/1
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１１  緒緒 言言 
１１.１１ シシアアノノアアククリリレレーートト系系接接着着剤剤 
シアノアクリレートを主成分とする接着剤は短時間硬化を

特徴としており、いわゆる瞬間接着剤として知られている。

この短時間硬化は一番の長所であるが、他にも極めて広範囲

の材質に対して優れた接着性を発揮することや、無溶剤・一

液型・湿気硬化という使い勝手の良さも備えている。そのた

め、シアノアクリレート系接着剤は工業用のみでなく、家庭

用としてもよく使われている。一方で、短所としては接着耐

久性の低さがよく指摘される。そのため、高い信頼性が要求

される箇所の接着には不向きであり、その場合は本接着では

なく、仮固定として使用されるケースが多い。このような短

所を克服するため、接着耐久性を高める研究開発は古くから

行われているが、被着体の耐久性が高くなるにつれて接着剤

に要求されるレベルも高まっていくため、接着耐久性の改善

は今もなお重要な課題となっている。 

従来、シアノアクリレート系接着剤の耐久性不足を改善す

る方法として、種々のエラストマーや密着性向上剤を配合す

る改質方法などが提案されてきた。これらの方法でも、単純

な衝撃強さは、ある程度向上可能だが、高温／低温の温度変

化が繰り返される冷熱衝撃のようなストレスに対してはあま

り効果がなかった。さらに、剥離強さや硬化物の柔軟性の改

良には、際立った効果がなく、瞬間接着剤の抜本的な改善に

は、到底満足のいくものではなかった。 

 
１１.２２ 変変成成シシリリココーーンン系系接接着着剤剤 
変成シリコーン系接着剤は幅広い温度で柔軟性があり、い

わゆる弾性接着剤として知られている。振動・衝撃・ヒート

サイクルなどによる応力を吸収するため、接着耐久性に優れ

ている。この柔軟性と接着耐久性はシアノアクリレート系接

着剤にない長所であり、またシアノアクリレート系接着剤と

同様に湿気硬化型であるため、工業用と家庭用の両方でよく

使われている。しかし、その硬化メカニズムは異なり、一般

的にシアノアクリレート系はアニオン重合により硬化するが、

変成シリコーン系はアルコキシシリル基の加水分解によるシ

ラノール基の生成と、それに続くシラノール基どうしまたは

シラノール基とアルコキシシリル基との縮合により硬化・架

橋する。このような反応機構の違いにより、シアノアクリレ

ート系接着剤は基材上の微量な水分で重合して瞬時に硬化物

を形成するが、変成シリコーン系接着剤は空気中の水分を取

り込みながら徐々に硬化が進むため、硬化速度は遅い。この

差は接着剤の使い方にも影響し、一般的な変成シリコーン系

接着剤は、塗布してから貼り合わせるまで開放しておくオー

プンタイムを必要とする。この点で、使い勝手の面ではシア

ノアクリレート系接着剤の方が優位である。 
 
１１.３３ ハハイイブブリリッッドド硬硬化化シシスステテムムのの設設計計 
このような背景の中、我々はシアノアクリレート系と変成

シリコーン系のそれぞれの長所を活かし、柔らかく靭性のあ

る瞬間接着剤を世界で初めて開発した。すなわち、異種モノ

マーの混合物が硬化速度の差により海島構造を形成する反応

誘起相分離の概念1~3)に着目し、多量の硬いシアノアクリレ

ート成分と少量の柔軟な変成シリコーン成分からなるハイブ

リッド弾性瞬間接着剤を設計した（図図１１）。更に、変成シリ

コーンの硬化触媒とシアノアクリレートとの反応による保存

安定性の低下を防ぐために、使用時に均一混合する二液型シ

ステムを適用した。 

 
２２  ハハイイブブリリッッドド弾弾性性瞬瞬間間接接着着剤剤のの作作製製とと評評価価方方法法  

２２.１１ 試試料料作作製製とと物物性性測測定定方方法法 
エチルシアノアクリレートに増粘剤や硬化促進剤等を溶解

させたものをＡ液、変成シリコーンに硬化触媒等を配合した

ものをＢ液とし、２液カートリッジ容器にそれぞれ充填した。
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図図１１  反反応応誘誘起起相相分分離離をを利利用用ししたた相相構構造造形形成成  
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Ａ液とＢ液の混合比は、A/B=4/1またはA/B=2/1となるカート

リッジを使用した。使用直前に、２液カートリッジからスタ

ティックミキサーを通して混合・吐出することで、２液がよ

く混合された接着剤配合液を作製した。 
離型フィルム上に接着剤配合液を吐出し、別の離型フィル

ムを貼り合わせて25 ℃×50%RH 環境下で一晩養生した。翌

日に離型フィルムを剥がし、さらに25 ℃×50%RH 環境下で

７日間養生することで、変成シリコーン成分の架橋反応を十

分進行させた。ミクロトームを用いて接着剤硬化物の超薄切

片を作製し、染色を行い、走査型透過電子顕微鏡（STEM）に

て接着剤硬化物のモルフォロジーを観察した。 
同様の手順で作製した接着剤硬化物を用いて、引張試験、

および動的粘弾性測定を実施した。 
 
２２.２２ 接接着着特特性性のの評評価価方方法法 
従来の瞬間接着剤と比較するために、JIS K6861（α-シア

ノアクリレート系接着剤の試験方法）に準じてハイブリッド

弾性瞬間接着剤の接着特性を評価した。ただし、接着強さの

測定における貼り合わせ後の養生時間は、変成シリコーン成

分の架橋反応を考慮し、25 ℃×50%RH環境下で７日間とした。

また、基材を貼り合わせた直後からの接着強さの経時変化を

評価するために、鉄基材どうしの貼り合わせについて、養生

時間ごとの引張接着強さを測定した。 
さらに、Al板とABS板（異種基材）を接着し、室温で７日

間養生後、冷熱衝撃試験（-40 ℃×１時間 ⇔ 80 ℃×１時

間:１サイクル）を実施した。任意のサイクル試験後、JIS 

K6861に準じて引張せん断接着強さを測定し、従来の瞬間接

着剤および市販の弾性接着剤と比較した。 
 

３３  接接着着剤剤硬硬化化物物のの力力学学的的性性質質おおよよびび接接着着特特性性  
３３.１１ モモルルフフォォロロジジーー観観察察 
今回開発したハイブリッド弾性瞬間接着剤は、スタティッ

クミキサーによる混合によりＡ液とＢ液が均一相となった後、

シアノアクリレートの硬化とともに相分離構造が形成される。

このシアノアクリレートの重合に伴う相分離と、硬化による

ポリマーの運動性低下との相対的な速度差によって、硬化物

のモルフォロジーが決定すると考える。STEM観察によって得

られた接着剤硬化物のモルフォロジーを図図２２に示す。 
接着剤硬化物には、硬化が速く硬いポリシアノアクリレー

トからなる直径70～150 nm程度の島と、硬化が遅く柔軟な変

成シリコーンからなる連続相が観察された。島は更に微細な

直径15～25 nmの微粒子から構成されており、微粒子状のポ

リシアノアクリレートが寄り集まって大きな島を形成してい

ると推定された。 
 

３３.２２ 応応力力-歪歪みみ曲曲線線とと動動的的粘粘弾弾性性 
 Ａ液とＢ液の混合比を変えて作成した接着剤硬化物の応力

－歪み曲線を図図３３に示す。従来の瞬間接着剤は、数%も伸び

ることなく破断した。一方で、ハイブリッド弾性瞬間接着剤

は、柔軟な変成シリコーン成分が約20%と少量配合にも関わ

らず、硬化物は100%以上の高い伸び率を示した。これは、ポ

リシアノアクリレートの微細な島の間に柔軟な変成シリコー

ン成分が入り込み、連続相を形成しているためと考える。 
また、動的粘弾性測定結果を図図４４に示す。-50 ℃付近に観

測されたtanδMAXは Ｂ液の変成シリコーン成分由来であり、

Ｂ液の配合量が多いほど、-50 ℃以上における貯蔵弾性率は

大きく低下している。このように、少量配合でも低温に大き

  

図図２２  接接着着剤剤硬硬化化物物のの超超薄薄切切片片断断面面（（SSTTEEMM））  

250nm

  

図図３３  接接着着剤剤硬硬化化物物のの応応力力--歪歪みみ曲曲線線  

A：シアノアクリレート系
B：変成シリコーン系

従来の瞬間接着剤
A/B =4/1

A/B =2/1

  

図図４４  接接着着剤剤硬硬化化物物のの動動的的粘粘弾弾性性測測定定結結果果  

A：シアノアクリレート系
B：変成シリコーン系

従来の瞬間接着剤

A/B =4/1

A/B =2/1
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１１  緒緒 言言 
１１.１１ シシアアノノアアククリリレレーートト系系接接着着剤剤 

シアノアクリレートを主成分とする接着剤は短時間硬化を

特徴としており、いわゆる瞬間接着剤として知られている。

この短時間硬化は一番の長所であるが、他にも極めて広範囲

の材質に対して優れた接着性を発揮することや、無溶剤・一

液型・湿気硬化という使い勝手の良さも備えている。そのた

め、シアノアクリレート系接着剤は工業用のみでなく、家庭

用としてもよく使われている。一方で、短所としては接着耐

久性の低さがよく指摘される。そのため、高い信頼性が要求

される箇所の接着には不向きであり、その場合は本接着では

なく、仮固定として使用されるケースが多い。このような短

所を克服するため、接着耐久性を高める研究開発は古くから

行われているが、被着体の耐久性が高くなるにつれて接着剤

に要求されるレベルも高まっていくため、接着耐久性の改善

は今もなお重要な課題となっている。 

従来、シアノアクリレート系接着剤の耐久性不足を改善す

る方法として、種々のエラストマーや密着性向上剤を配合す

る改質方法などが提案されてきた。これらの方法でも、単純

な衝撃強さは、ある程度向上可能だが、高温／低温の温度変

化が繰り返される冷熱衝撃のようなストレスに対してはあま

り効果がなかった。さらに、剥離強さや硬化物の柔軟性の改

良には、際立った効果がなく、瞬間接着剤の抜本的な改善に

は、到底満足のいくものではなかった。 

 
１１.２２ 変変成成シシリリココーーンン系系接接着着剤剤 
変成シリコーン系接着剤は幅広い温度で柔軟性があり、い

わゆる弾性接着剤として知られている。振動・衝撃・ヒート

サイクルなどによる応力を吸収するため、接着耐久性に優れ

ている。この柔軟性と接着耐久性はシアノアクリレート系接

着剤にない長所であり、またシアノアクリレート系接着剤と

同様に湿気硬化型であるため、工業用と家庭用の両方でよく

使われている。しかし、その硬化メカニズムは異なり、一般

的にシアノアクリレート系はアニオン重合により硬化するが、

変成シリコーン系はアルコキシシリル基の加水分解によるシ

ラノール基の生成と、それに続くシラノール基どうしまたは

シラノール基とアルコキシシリル基との縮合により硬化・架

橋する。このような反応機構の違いにより、シアノアクリレ

ート系接着剤は基材上の微量な水分で重合して瞬時に硬化物

を形成するが、変成シリコーン系接着剤は空気中の水分を取

り込みながら徐々に硬化が進むため、硬化速度は遅い。この

差は接着剤の使い方にも影響し、一般的な変成シリコーン系

接着剤は、塗布してから貼り合わせるまで開放しておくオー

プンタイムを必要とする。この点で、使い勝手の面ではシア

ノアクリレート系接着剤の方が優位である。 
 
１１.３３ ハハイイブブリリッッドド硬硬化化シシスステテムムのの設設計計 
このような背景の中、我々はシアノアクリレート系と変成

シリコーン系のそれぞれの長所を活かし、柔らかく靭性のあ

る瞬間接着剤を世界で初めて開発した。すなわち、異種モノ

マーの混合物が硬化速度の差により海島構造を形成する反応

誘起相分離の概念1~3)に着目し、多量の硬いシアノアクリレ

ート成分と少量の柔軟な変成シリコーン成分からなるハイブ

リッド弾性瞬間接着剤を設計した（図図１１）。更に、変成シリ

コーンの硬化触媒とシアノアクリレートとの反応による保存

安定性の低下を防ぐために、使用時に均一混合する二液型シ

ステムを適用した。 

 
２２  ハハイイブブリリッッドド弾弾性性瞬瞬間間接接着着剤剤のの作作製製とと評評価価方方法法  

２２.１１ 試試料料作作製製とと物物性性測測定定方方法法 
エチルシアノアクリレートに増粘剤や硬化促進剤等を溶解

させたものをＡ液、変成シリコーンに硬化触媒等を配合した

ものをＢ液とし、２液カートリッジ容器にそれぞれ充填した。
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図図１１  反反応応誘誘起起相相分分離離をを利利用用ししたた相相構構造造形形成成  
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Ａ液とＢ液の混合比は、A/B=4/1またはA/B=2/1となるカート

リッジを使用した。使用直前に、２液カートリッジからスタ

ティックミキサーを通して混合・吐出することで、２液がよ

く混合された接着剤配合液を作製した。 
離型フィルム上に接着剤配合液を吐出し、別の離型フィル

ムを貼り合わせて25 ℃×50%RH 環境下で一晩養生した。翌

日に離型フィルムを剥がし、さらに25 ℃×50%RH 環境下で

７日間養生することで、変成シリコーン成分の架橋反応を十

分進行させた。ミクロトームを用いて接着剤硬化物の超薄切

片を作製し、染色を行い、走査型透過電子顕微鏡（STEM）に

て接着剤硬化物のモルフォロジーを観察した。 
同様の手順で作製した接着剤硬化物を用いて、引張試験、

および動的粘弾性測定を実施した。 
 
２２.２２ 接接着着特特性性のの評評価価方方法法 
従来の瞬間接着剤と比較するために、JIS K6861（α-シア

ノアクリレート系接着剤の試験方法）に準じてハイブリッド

弾性瞬間接着剤の接着特性を評価した。ただし、接着強さの

測定における貼り合わせ後の養生時間は、変成シリコーン成

分の架橋反応を考慮し、25 ℃×50%RH環境下で７日間とした。

また、基材を貼り合わせた直後からの接着強さの経時変化を

評価するために、鉄基材どうしの貼り合わせについて、養生

時間ごとの引張接着強さを測定した。 
さらに、Al板とABS板（異種基材）を接着し、室温で７日

間養生後、冷熱衝撃試験（-40 ℃×１時間 ⇔ 80 ℃×１時

間:１サイクル）を実施した。任意のサイクル試験後、JIS 

K6861に準じて引張せん断接着強さを測定し、従来の瞬間接

着剤および市販の弾性接着剤と比較した。 
 

３３  接接着着剤剤硬硬化化物物のの力力学学的的性性質質おおよよびび接接着着特特性性  
３３.１１ モモルルフフォォロロジジーー観観察察 
今回開発したハイブリッド弾性瞬間接着剤は、スタティッ

クミキサーによる混合によりＡ液とＢ液が均一相となった後、

シアノアクリレートの硬化とともに相分離構造が形成される。

このシアノアクリレートの重合に伴う相分離と、硬化による

ポリマーの運動性低下との相対的な速度差によって、硬化物

のモルフォロジーが決定すると考える。STEM観察によって得

られた接着剤硬化物のモルフォロジーを図図２２に示す。 
接着剤硬化物には、硬化が速く硬いポリシアノアクリレー

トからなる直径70～150 nm程度の島と、硬化が遅く柔軟な変

成シリコーンからなる連続相が観察された。島は更に微細な

直径15～25 nmの微粒子から構成されており、微粒子状のポ

リシアノアクリレートが寄り集まって大きな島を形成してい

ると推定された。 
 

３３.２２ 応応力力-歪歪みみ曲曲線線とと動動的的粘粘弾弾性性 
 Ａ液とＢ液の混合比を変えて作成した接着剤硬化物の応力

－歪み曲線を図図３３に示す。従来の瞬間接着剤は、数%も伸び

ることなく破断した。一方で、ハイブリッド弾性瞬間接着剤

は、柔軟な変成シリコーン成分が約20%と少量配合にも関わ

らず、硬化物は100%以上の高い伸び率を示した。これは、ポ

リシアノアクリレートの微細な島の間に柔軟な変成シリコー

ン成分が入り込み、連続相を形成しているためと考える。 
また、動的粘弾性測定結果を図図４４に示す。-50 ℃付近に観

測されたtanδMAXは Ｂ液の変成シリコーン成分由来であり、

Ｂ液の配合量が多いほど、-50 ℃以上における貯蔵弾性率は

大きく低下している。このように、少量配合でも低温に大き

  

図図２２  接接着着剤剤硬硬化化物物のの超超薄薄切切片片断断面面（（SSTTEEMM））  

250nm

  

図図３３  接接着着剤剤硬硬化化物物のの応応力力--歪歪みみ曲曲線線  

A：シアノアクリレート系
B：変成シリコーン系

従来の瞬間接着剤
A/B =4/1

A/B =2/1

  

図図４４  接接着着剤剤硬硬化化物物のの動動的的粘粘弾弾性性測測定定結結果果  

A：シアノアクリレート系
B：変成シリコーン系

従来の瞬間接着剤

A/B =4/1

A/B =2/1

東亞合成グループ研究年報 TREND 2026 第29号14



 

東亞合成グループ研究年報 33 TTRREENNDD  22002266  第第2299号号  

な緩和があり、幅広い温度領域で柔軟なゴム状弾性体となる

ため、力学的には弾性接着剤に近い性質を示すことがわかる。 
 
３３.３３ 接接着着特特性性 
接着性能評価結果を表表１１に示す。今回開発したハイブリ

ッド弾性瞬間接着剤は、従来のゼリー状瞬間接着剤に近い硬

化速度を示した。また、硬化物が柔軟であるため、従来の瞬

間接着剤と比べて引張せん断接着強さはやや低い値であるが、

剥離接着強さは大幅に高い値を示すことが判明した。 

また、接着強さの立ち上がりを図図５５に示す。市販の弾性

接着剤は、室温で湿気硬化する速硬化タイプを使用したが、

数時間養生後も十分硬化していない状態であった。一方で、

ハイブリッド弾性瞬間接着剤は、シアノアクリレートの高い

瞬間接着性により１分以内で硬化し、30分後には実用強度に

達していた。このように、シアノアクリレートが多量成分で

あるため、接着強さの立ち上がりは瞬間接着剤に近い特性を

示すことがわかる。 

図図６６に耐冷熱衝撃性の評価結果を示す。一般的に、金属

と樹脂のような異種材料接着における冷熱衝撃の場合、金属

と樹脂の線膨張係数の違いにより接着剤層に大きな応力が発

生し、サイクル数とともに接着強さが低下していく。特に従

来の瞬間接着剤は硬化物が硬くて脆いため、異種材料接着に

おける冷熱衝撃試験において10サイクル以内に破断していた。

しかし、ハイブリッド弾性瞬間接着剤の耐冷熱衝撃性は、市

販の弾性接着剤に近いレベルであった。これは、連続相を形

成する変成シリコーンが架橋構造をとることで、繰返しの冷

熱衝撃環境下においても内部応力による変形に追従し、柔軟

な相分離構造を維持するためと考える。応力-歪み曲線など

で示される柔軟な力学的性質が、冷熱サイクルのような負荷

に対する接着強さに大きく影響しており、高い接着耐久性の

発現につながっていると考える。 

 
４４  結結  言言  

 
反応誘起相分離を利用したハイブリッド弾性瞬間接着剤を

紹介した。本接着剤は、硬化が速い多量のシアノアクリレー

ト成分と、硬化が遅い少量の変成シリコーン成分からなり、

その硬化物は、硬いポリシアノアクリレートからなる島と、

柔軟な架橋変成シリコーンからなる連続相を有する。 
シアノアクリレートが多いため短時間で硬化するが、変成

シリコーンが連続相となる海島型の相分離構造を形成するた

め、硬化物は柔軟である。 
本製品は、柔らかくて粘り強い硬化物を形成し、幅広い環

境下で優れた接着性を示すため、従来の瞬間接着剤では対応

できなかった振動、衝撃、温度変化が生じる場面にも好適で

ある。また、瞬間接着性を有するため、加工工程におけるオ

ープンタイムや養生が不要であり、生産性向上に貢献できる。

これらの特長により、自動車、電子材料などさまざまな分野

で接着の高速化と耐久性向上に寄与することが期待される。 
 

引引用用文文献献  
 

1) 井上隆, 日本ゴム協会誌, 6622巻巻, p.555 (1989) 
2) 扇澤敏明, 色材協会誌, 8800巻巻, p.343 (2007) 
3) 飯田優羽, 東亞合成グループ研究年報TREND, 1166号号, p.3 

(2013) 
 

表表１１  接接着着性性能能評評価価  

 

T剥離接着強さ
(N/cm)

引張せん断
接着強さ
(N/mm2)

セットタイム
(≦秒)Sample

EPDMSoft 
PVCAlPP*2FeEPDMABSFe

122.6 1.5 5.0※16 301520アロンアルフア® 
Gel-10

38※11.0 6.7 3.0 12 453060ハイブリッド弾性
瞬間接着剤*1

*1) Ａ/Ｂ＝４/１で混合 *2)アロン® ポリプライマーＨ使用 ※…材料破壊

  

図図５５  接接着着強強ささのの立立ちち上上ががりり  
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図図６６  接接着着強強ささのの耐耐冷冷熱熱衝衝撃撃性性  
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１１  緒緒言言  

 
ハードコートはプラスチック製品の表面に耐擦傷性・耐薬

品性・耐候性・意匠性などを付与する表面保護剤である 1-3）。

中でも UV で硬化させる「UV ハードコート」は、室温・短
時間での硬化が可能なため省エネルギーかつ生産性に優れ、

自動車のヘッドランプや内装、電化製品やモバイル端末筐体、

防眩フィルムなど幅広い用途で使用されている 1-3）。 
しかしながら、UV ハードコートは基本的に有機溶剤で希

釈して使用され 1,3）、硬化前に溶剤を乾燥させる必要がある。

そのため乾燥工程に要する時間やエネルギーコスト、排出さ

れる CO2の量が問題になる。 
そのような中で当社は長年にわたり、乾燥工程が不要で低

環境負荷かつ生産性に優れる無溶剤 UV ハードコートを開
発・販売している。近年 UVハードコートを無溶剤化する要
求が強まっており、需要は今後さらに高まると見込まれるが、

無溶剤品の開発では性能と低粘度の両立が課題である。 
 
２２  低低粘粘度度化化のの鍵鍵ととななるる材材料料「「アアロロニニッッククスス®® MM--993300」」  

  

一般にUVハードコートはアクリル系オリゴマーや多官能
アクリレートが樹脂成分の大半を占め 1）、要求される性能を

担う。これら成分は、分子量の大きさや副生成物の影響で粘

度が高く、最低でも数百 mPa・s程度の粘度を示す。このよ
うな高粘度の液では、塗工や膜厚制御が困難になる。 
こうした UVハードコートを無溶剤化するため、低粘度な

単官能アクリレートを「反応性希釈剤」として配合し低粘度

化する手法が用いられるが、硬度や耐薬品性などの性能が損

なわれることが多い。そのため、現状の UVハードコートは
非反応性の有機溶剤で希釈する製品が主流である。 
このような背景のなか、当社は無溶剤ハードコートに最適

な低粘度の３官能アクリレートモノマー「アロニックス M-
930（グリセリントリアクリレート、図図１１）」を開発した。本
製品は従来製造が困難であったが、当社独自製法により世界

で初めて工業化に成功した。粘度は約 30 mPa・sと、３官能
モノマーとしては極めて低く、ハンドリング性に優れる 4）。 
 ３官能以上の多官能アクリレートは通常、多価アルコール

とアクリル酸の脱水エステル化反応によって製造されるが、

マイケル付加による高分子量の副生成物の影響で粘度が高く

なりやすい問題があった。当社は独自技術によりエステル交

換反応を３官能以上のアクリレートへ適用することに成功し、

マイケル付加を抑制して純度の高い低粘度品の製造が可能と

なった 4）。 

 
表表１１のようにアロニックス M-930 は他の汎用的な多官能

アクリレートと比較しても低粘度であり、有機溶剤による希

釈をせずに塗工や膜厚制御をすることが容易である。 

 
当社ではアロニックスM-930を使用し、様々な市場ニーズ

に応じて高い UV硬化性、低着色性、低粘度などの特徴を持
たせた無溶剤UVハードコートの新製品を数多く開発してき
た。本稿ではその代表例３種を紹介する。 

 
３３  高高反反応応性性ググレレーードド  「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--66552244」」  

 
「アロニックス UVX-6524」は、高い反応性を有する無溶

剤UVハードコートの開発品である。主な物性を表表 22に示す。 

  

図図１１  アアロロニニッッククスス  ＭＭ--993300  （（代代表表構構造造））  

表表１１  多多官官能能アアククリリレレーートトのの粘粘度度  
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な緩和があり、幅広い温度領域で柔軟なゴム状弾性体となる

ため、力学的には弾性接着剤に近い性質を示すことがわかる。 
 
３３.３３ 接接着着特特性性 
接着性能評価結果を表表１１に示す。今回開発したハイブリ

ッド弾性瞬間接着剤は、従来のゼリー状瞬間接着剤に近い硬

化速度を示した。また、硬化物が柔軟であるため、従来の瞬

間接着剤と比べて引張せん断接着強さはやや低い値であるが、

剥離接着強さは大幅に高い値を示すことが判明した。 

また、接着強さの立ち上がりを図図５５に示す。市販の弾性

接着剤は、室温で湿気硬化する速硬化タイプを使用したが、

数時間養生後も十分硬化していない状態であった。一方で、

ハイブリッド弾性瞬間接着剤は、シアノアクリレートの高い

瞬間接着性により１分以内で硬化し、30分後には実用強度に

達していた。このように、シアノアクリレートが多量成分で

あるため、接着強さの立ち上がりは瞬間接着剤に近い特性を

示すことがわかる。 

図図６６に耐冷熱衝撃性の評価結果を示す。一般的に、金属

と樹脂のような異種材料接着における冷熱衝撃の場合、金属

と樹脂の線膨張係数の違いにより接着剤層に大きな応力が発

生し、サイクル数とともに接着強さが低下していく。特に従

来の瞬間接着剤は硬化物が硬くて脆いため、異種材料接着に

おける冷熱衝撃試験において10サイクル以内に破断していた。

しかし、ハイブリッド弾性瞬間接着剤の耐冷熱衝撃性は、市

販の弾性接着剤に近いレベルであった。これは、連続相を形

成する変成シリコーンが架橋構造をとることで、繰返しの冷

熱衝撃環境下においても内部応力による変形に追従し、柔軟

な相分離構造を維持するためと考える。応力-歪み曲線など

で示される柔軟な力学的性質が、冷熱サイクルのような負荷

に対する接着強さに大きく影響しており、高い接着耐久性の

発現につながっていると考える。 

 
４４  結結  言言  

 
反応誘起相分離を利用したハイブリッド弾性瞬間接着剤を

紹介した。本接着剤は、硬化が速い多量のシアノアクリレー

ト成分と、硬化が遅い少量の変成シリコーン成分からなり、

その硬化物は、硬いポリシアノアクリレートからなる島と、

柔軟な架橋変成シリコーンからなる連続相を有する。 
シアノアクリレートが多いため短時間で硬化するが、変成

シリコーンが連続相となる海島型の相分離構造を形成するた

め、硬化物は柔軟である。 
本製品は、柔らかくて粘り強い硬化物を形成し、幅広い環

境下で優れた接着性を示すため、従来の瞬間接着剤では対応

できなかった振動、衝撃、温度変化が生じる場面にも好適で

ある。また、瞬間接着性を有するため、加工工程におけるオ

ープンタイムや養生が不要であり、生産性向上に貢献できる。

これらの特長により、自動車、電子材料などさまざまな分野

で接着の高速化と耐久性向上に寄与することが期待される。 
 

引引用用文文献献  
 

1) 井上隆, 日本ゴム協会誌, 6622巻巻, p.555 (1989) 
2) 扇澤敏明, 色材協会誌, 8800巻巻, p.343 (2007) 
3) 飯田優羽, 東亞合成グループ研究年報TREND, 1166号号, p.3 

(2013) 
 

表表１１  接接着着性性能能評評価価  

 

T剥離接着強さ
(N/cm)

引張せん断
接着強さ
(N/mm2)

セットタイム
(≦秒)Sample

EPDMSoft 
PVCAlPP*2FeEPDMABSFe

122.6 1.5 5.0※16 301520アロンアルフア® 
Gel-10

38※11.0 6.7 3.0 12 453060ハイブリッド弾性
瞬間接着剤*1

*1) Ａ/Ｂ＝４/１で混合 *2)アロン® ポリプライマーＨ使用 ※…材料破壊

  

図図５５  接接着着強強ささのの立立ちち上上ががりり  
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図図６６  接接着着強強ささのの耐耐冷冷熱熱衝衝撃撃性性  
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１１  緒緒言言  

 
ハードコートはプラスチック製品の表面に耐擦傷性・耐薬

品性・耐候性・意匠性などを付与する表面保護剤である 1-3）。

中でも UV で硬化させる「UV ハードコート」は、室温・短
時間での硬化が可能なため省エネルギーかつ生産性に優れ、

自動車のヘッドランプや内装、電化製品やモバイル端末筐体、

防眩フィルムなど幅広い用途で使用されている 1-3）。 
しかしながら、UV ハードコートは基本的に有機溶剤で希

釈して使用され 1,3）、硬化前に溶剤を乾燥させる必要がある。

そのため乾燥工程に要する時間やエネルギーコスト、排出さ

れる CO2の量が問題になる。 
そのような中で当社は長年にわたり、乾燥工程が不要で低

環境負荷かつ生産性に優れる無溶剤 UV ハードコートを開
発・販売している。近年 UVハードコートを無溶剤化する要
求が強まっており、需要は今後さらに高まると見込まれるが、

無溶剤品の開発では性能と低粘度の両立が課題である。 
 
２２  低低粘粘度度化化のの鍵鍵ととななるる材材料料「「アアロロニニッッククスス®® MM--993300」」  

  

一般にUVハードコートはアクリル系オリゴマーや多官能
アクリレートが樹脂成分の大半を占め 1）、要求される性能を

担う。これら成分は、分子量の大きさや副生成物の影響で粘

度が高く、最低でも数百 mPa・s程度の粘度を示す。このよ
うな高粘度の液では、塗工や膜厚制御が困難になる。 
こうした UVハードコートを無溶剤化するため、低粘度な

単官能アクリレートを「反応性希釈剤」として配合し低粘度

化する手法が用いられるが、硬度や耐薬品性などの性能が損

なわれることが多い。そのため、現状の UVハードコートは
非反応性の有機溶剤で希釈する製品が主流である。 
このような背景のなか、当社は無溶剤ハードコートに最適

な低粘度の３官能アクリレートモノマー「アロニックス M-
930（グリセリントリアクリレート、図図１１）」を開発した。本
製品は従来製造が困難であったが、当社独自製法により世界

で初めて工業化に成功した。粘度は約 30 mPa・sと、３官能
モノマーとしては極めて低く、ハンドリング性に優れる 4）。 
 ３官能以上の多官能アクリレートは通常、多価アルコール

とアクリル酸の脱水エステル化反応によって製造されるが、

マイケル付加による高分子量の副生成物の影響で粘度が高く

なりやすい問題があった。当社は独自技術によりエステル交

換反応を３官能以上のアクリレートへ適用することに成功し、

マイケル付加を抑制して純度の高い低粘度品の製造が可能と

なった 4）。 

 
表表１１のようにアロニックス M-930 は他の汎用的な多官能

アクリレートと比較しても低粘度であり、有機溶剤による希

釈をせずに塗工や膜厚制御をすることが容易である。 

 
当社ではアロニックスM-930を使用し、様々な市場ニーズ

に応じて高い UV硬化性、低着色性、低粘度などの特徴を持
たせた無溶剤UVハードコートの新製品を数多く開発してき
た。本稿ではその代表例３種を紹介する。 

 
３３  高高反反応応性性ググレレーードド  「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--66552244」」  

 
「アロニックス UVX-6524」は、高い反応性を有する無溶

剤UVハードコートの開発品である。主な物性を表表 22に示す。 

  

図図１１  アアロロニニッッククスス  ＭＭ--993300  （（代代表表構構造造））  

表表１１  多多官官能能アアククリリレレーートトのの粘粘度度  
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な緩和があり、幅広い温度領域で柔軟なゴム状弾性体となる

ため、力学的には弾性接着剤に近い性質を示すことがわかる。 
 
３３.３３ 接接着着特特性性 
接着性能評価結果を表表１１に示す。今回開発したハイブリ

ッド弾性瞬間接着剤は、従来のゼリー状瞬間接着剤に近い硬

化速度を示した。また、硬化物が柔軟であるため、従来の瞬

間接着剤と比べて引張せん断接着強さはやや低い値であるが、

剥離接着強さは大幅に高い値を示すことが判明した。 

また、接着強さの立ち上がりを図図５５に示す。市販の弾性

接着剤は、室温で湿気硬化する速硬化タイプを使用したが、

数時間養生後も十分硬化していない状態であった。一方で、

ハイブリッド弾性瞬間接着剤は、シアノアクリレートの高い

瞬間接着性により１分以内で硬化し、30分後には実用強度に

達していた。このように、シアノアクリレートが多量成分で

あるため、接着強さの立ち上がりは瞬間接着剤に近い特性を

示すことがわかる。 

図図６６に耐冷熱衝撃性の評価結果を示す。一般的に、金属

と樹脂のような異種材料接着における冷熱衝撃の場合、金属

と樹脂の線膨張係数の違いにより接着剤層に大きな応力が発

生し、サイクル数とともに接着強さが低下していく。特に従

来の瞬間接着剤は硬化物が硬くて脆いため、異種材料接着に

おける冷熱衝撃試験において10サイクル以内に破断していた。

しかし、ハイブリッド弾性瞬間接着剤の耐冷熱衝撃性は、市

販の弾性接着剤に近いレベルであった。これは、連続相を形

成する変成シリコーンが架橋構造をとることで、繰返しの冷

熱衝撃環境下においても内部応力による変形に追従し、柔軟

な相分離構造を維持するためと考える。応力-歪み曲線など

で示される柔軟な力学的性質が、冷熱サイクルのような負荷

に対する接着強さに大きく影響しており、高い接着耐久性の

発現につながっていると考える。 

 
４４  結結  言言  

 
反応誘起相分離を利用したハイブリッド弾性瞬間接着剤を

紹介した。本接着剤は、硬化が速い多量のシアノアクリレー

ト成分と、硬化が遅い少量の変成シリコーン成分からなり、

その硬化物は、硬いポリシアノアクリレートからなる島と、

柔軟な架橋変成シリコーンからなる連続相を有する。 
シアノアクリレートが多いため短時間で硬化するが、変成

シリコーンが連続相となる海島型の相分離構造を形成するた

め、硬化物は柔軟である。 
本製品は、柔らかくて粘り強い硬化物を形成し、幅広い環

境下で優れた接着性を示すため、従来の瞬間接着剤では対応

できなかった振動、衝撃、温度変化が生じる場面にも好適で

ある。また、瞬間接着性を有するため、加工工程におけるオ

ープンタイムや養生が不要であり、生産性向上に貢献できる。

これらの特長により、自動車、電子材料などさまざまな分野

で接着の高速化と耐久性向上に寄与することが期待される。 
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表表１１  接接着着性性能能評評価価  

 

T剥離接着強さ
(N/cm)

引張せん断
接着強さ
(N/mm2)

セットタイム
(≦秒)Sample

EPDMSoft 
PVCAlPP*2FeEPDMABSFe

122.6 1.5 5.0※16 301520アロンアルフア® 
Gel-10

38※11.0 6.7 3.0 12 453060ハイブリッド弾性
瞬間接着剤*1

*1) Ａ/Ｂ＝４/１で混合 *2)アロン® ポリプライマーＨ使用 ※…材料破壊

  

図図５５  接接着着強強ささのの立立ちち上上ががりり  
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図図６６  接接着着強強ささのの耐耐冷冷熱熱衝衝撃撃性性  
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１１  緒緒言言  

 
ハードコートはプラスチック製品の表面に耐擦傷性・耐薬

品性・耐候性・意匠性などを付与する表面保護剤である 1-3）。

中でも UV で硬化させる「UV ハードコート」は、室温・短
時間での硬化が可能なため省エネルギーかつ生産性に優れ、

自動車のヘッドランプや内装、電化製品やモバイル端末筐体、

防眩フィルムなど幅広い用途で使用されている 1-3）。 
しかしながら、UV ハードコートは基本的に有機溶剤で希

釈して使用され 1,3）、硬化前に溶剤を乾燥させる必要がある。

そのため乾燥工程に要する時間やエネルギーコスト、排出さ

れる CO2の量が問題になる。 
そのような中で当社は長年にわたり、乾燥工程が不要で低

環境負荷かつ生産性に優れる無溶剤 UV ハードコートを開
発・販売している。近年 UVハードコートを無溶剤化する要
求が強まっており、需要は今後さらに高まると見込まれるが、

無溶剤品の開発では性能と低粘度の両立が課題である。 
 
２２  低低粘粘度度化化のの鍵鍵ととななるる材材料料「「アアロロニニッッククスス®® MM--993300」」  

  

一般にUVハードコートはアクリル系オリゴマーや多官能
アクリレートが樹脂成分の大半を占め 1）、要求される性能を

担う。これら成分は、分子量の大きさや副生成物の影響で粘

度が高く、最低でも数百 mPa・s程度の粘度を示す。このよ
うな高粘度の液では、塗工や膜厚制御が困難になる。 
こうした UVハードコートを無溶剤化するため、低粘度な

単官能アクリレートを「反応性希釈剤」として配合し低粘度

化する手法が用いられるが、硬度や耐薬品性などの性能が損

なわれることが多い。そのため、現状の UVハードコートは
非反応性の有機溶剤で希釈する製品が主流である。 
このような背景のなか、当社は無溶剤ハードコートに最適

な低粘度の３官能アクリレートモノマー「アロニックス M-
930（グリセリントリアクリレート、図図１１）」を開発した。本
製品は従来製造が困難であったが、当社独自製法により世界

で初めて工業化に成功した。粘度は約 30 mPa・sと、３官能
モノマーとしては極めて低く、ハンドリング性に優れる 4）。 
 ３官能以上の多官能アクリレートは通常、多価アルコール

とアクリル酸の脱水エステル化反応によって製造されるが、

マイケル付加による高分子量の副生成物の影響で粘度が高く

なりやすい問題があった。当社は独自技術によりエステル交

換反応を３官能以上のアクリレートへ適用することに成功し、

マイケル付加を抑制して純度の高い低粘度品の製造が可能と

なった 4）。 

 
表表１１のようにアロニックス M-930 は他の汎用的な多官能

アクリレートと比較しても低粘度であり、有機溶剤による希

釈をせずに塗工や膜厚制御をすることが容易である。 

 
当社ではアロニックスM-930を使用し、様々な市場ニーズ

に応じて高い UV硬化性、低着色性、低粘度などの特徴を持
たせた無溶剤UVハードコートの新製品を数多く開発してき
た。本稿ではその代表例３種を紹介する。 

 
３３  高高反反応応性性ググレレーードド  「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--66552244」」  

 
「アロニックス UVX-6524」は、高い反応性を有する無溶

剤UVハードコートの開発品である。主な物性を表表 22に示す。 

  

図図１１  アアロロニニッッククスス  ＭＭ--993300  （（代代表表構構造造））  

表表１１  多多官官能能アアククリリレレーートトのの粘粘度度  
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UVX-6524は非常に高いUV硬化性を有する点を特徴とす

る。UV硬化用の光源は近年、省エネルギー等の観点からLED
へと移行しつつあるが、従来の水銀灯と比べると出力が低く、

照射波長が単波長であるため硬化しにくいという難点がある。

特に空気中で硬化する場合、ラジカル重合を阻害する酸素の

影響で表面のべたつきや硬度の低下といった硬化不良に陥り

やすい。 
本グレードが受ける酸素の影響を評価するため、Photo-

DSC測定を窒素中と空気中の二条件で行った。一般的な硬化
性の UVハードコートは、空気中では窒素中での UV照射と
比べて、重合に伴う発熱が抑えられ、窒素中の発熱量の 60%
にまで低下した（図図２２（a））。一方 UVX-6524 は、空気中で
UV 照射してもその挙動は窒素中のものと大きく変わらず、
発熱量も窒素中の 90%以上と高い水準であり（図図２２（b））、
酸素の影響は極めて小さかった。  
実際に空気中で硬化した塗膜の表面物性を評価した結果

を表表３３に示す。他の一般的な硬化性のグレード（比較サンプ

ル①、②）では、空気中で硬化させると、窒素中と比較して

硬化性や鉛筆硬度が低下した。これは空気中での硬化におい

て、空気と接触する表面が重合阻害の影響を受けたためであ

る。一方、空気中で硬化した UVX-6524は、窒素中で硬化し
たものと比較しても遜色なく、高い性能を示した（表表３３）。 
このように、UVX-6524 は高い空気硬化性を有していた。

空気中で UV硬化しても性能を大きく損なわないため、導入
に際して UV照射ブースに窒素シール用の設備等を整える必
要もなく、導入のハードルが低いグレードといえる。 
 

 
 

 

表表２２  UUVVXX--66552244のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししててメメタタルルハハラライイドドラランンププ照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

耐耐擦擦傷傷性性：：ススチチーールルウウーールル##00000000でで擦擦傷傷（（荷荷重重 550000  ggff××110000往往

復復））  

  

図図２２  一一般般的的なな硬硬化化性性のの UUVVハハーードドココーートト（（aa））おおよよびび  
UUVVXX--66552244（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  

表表３３  各各雰雰囲囲気気（（窒窒素素中中・・空空気気中中））ににおおけけるる  

UUVVXX--66552244のの硬硬化化性性とと硬硬化化物物のの鉛鉛筆筆硬硬度度  

  
塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100μμmm））  

硬硬化化条条件件：：LLEEDD（（336655nnmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

（（比比較較ササンンププルルはは、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの UUVVハハーードドココーートト））  
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４４  低低着着色色性性ググレレーードド 「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--66666644、、88112266」」  

 
UVX-6524は極めて高い空気硬化性を有するが、硬化物が

黄変しやすい問題があった。そのため外観を重視する光学フ

ィルム用途に適用するには改善が必要である。 
検討の結果、UVX-6524に添加している光開始剤が黄変の

原因と判明した。そこで使用する開始剤の変更や量の調整に

よる改良を行い、低着色性グレード「アロニックス UVX-
6664」「アロニックス UVX-8126」を開発した。その物性を
表表４４に示す。 

 
黄変の指標として Lab 色空間の b*値を用いた評価を行う

と、UVX-6524の b*は初期から高い上に加熱試験による上昇
も大きいため、硬化直後から着色があり黄変性も高かった。

一方で、UVX-6664、8126 は初期および加熱後の b*が小さ
く、着色性・黄変性が低いといえる。 

UVX-6664は試験全体を通して b*が最も低く、低着色性の
観点では優れているが、反応性は UVX-6524と比較して大き
く劣る。空気中の硬化では鉛筆硬度が 10 段階以上下がるた
め、硬度を重要視する用途ではラミネートや窒素中での硬化

が望ましい。 
UVX-8126は UVX-6664と比較すると多少着色は大きい 

ものの、反応性は十分に高く、前項の通り空気中で十分に硬

化することが可能である。このように各グレードの特長が異

なるため、必要な性能に応じた使い分けを推奨している。 
 
５５ 極極低低粘粘度度ググレレーードド 「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--88114444、、88114455」」  

 
 用途や塗工方法によっては、UVX-6524よりさらに低粘度
な製品が求められるケースもある。こうした要求に対応する

ため、さらに低粘度なグレード「アロニックス UVX-8144」
「アロニックス UVX-8145」を開発した。その物性を表５に
示す。UVX-8144 は、ハードコート性能を損なうことなく、
26 mPa・s まで粘度を下げたグレードである。また、UVX-
8145 は鉛筆硬度や耐擦傷性はやや落ちるが、20 mPa・s ま
で低粘度化したグレードである。 

 
 

６６ 低低粘粘度度化化にによよるる密密着着性性向向上上効効果果 
 
UVハードコートは、主な構成成分である多官能モノマー

の官能基当量が小さいため硬化収縮が大きい。そのため硬化

時に基材から塗膜が浮いてしまう現象や、密着性が乏しいこ

とが多い。 
そのような中、当社の無溶剤 UVハードコートは、顧客

が使用する各種基材への密着性において高い評価を得られて

いる。このように密着性が高い要因を、アンカー効果に着目

して調査した。 
 UVX-6524の増粘品を作成し、粘度が密着性へ与える影
響を調べたところ、実際に粘度の上昇に伴って密着性は大き

く低下していった（表表６６）。 
またポリカーボネート（PC）板にやすり掛けをして、液

が入り込む大きな凹凸を表面に作ったところ、高粘度サンプ

ルの密着性も高くなった。一連の試験結果より、当社の無溶

剤 UVハードコートは、基材表面の微細な凹凸に入り込ん
でアンカー効果を発揮することで、各種基材への密着性が向

上したものと推定する。 

表表４４  UUVVXX--66666644、、88112266のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 2200  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

  

  

  

  

  

図図２２  UUVVXX--66552244（（aa））おおよよびび、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの  
ハハーードドココーートト用用 UUVV硬硬化化樹樹脂脂（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  

表表５５  UUVVXX--88114444,,88114455のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 2200  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

耐耐擦擦傷傷性性：：ススチチーールルウウーールル##00000000でで擦擦傷傷（（荷荷重重 550000  ggff××1100往往復復））  

  

  

  

  

  

図図２２  UUVVXX--66552244（（aa））おおよよびび、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの  
ハハーードドココーートト用用 UUVV硬硬化化樹樹脂脂（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  
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UVX-6524は非常に高いUV硬化性を有する点を特徴とす

る。UV硬化用の光源は近年、省エネルギー等の観点からLED
へと移行しつつあるが、従来の水銀灯と比べると出力が低く、

照射波長が単波長であるため硬化しにくいという難点がある。

特に空気中で硬化する場合、ラジカル重合を阻害する酸素の

影響で表面のべたつきや硬度の低下といった硬化不良に陥り

やすい。 
本グレードが受ける酸素の影響を評価するため、Photo-

DSC測定を窒素中と空気中の二条件で行った。一般的な硬化
性の UVハードコートは、空気中では窒素中での UV照射と
比べて、重合に伴う発熱が抑えられ、窒素中の発熱量の 60%
にまで低下した（図図２２（a））。一方 UVX-6524 は、空気中で
UV 照射してもその挙動は窒素中のものと大きく変わらず、
発熱量も窒素中の 90%以上と高い水準であり（図図２２（b））、
酸素の影響は極めて小さかった。  
実際に空気中で硬化した塗膜の表面物性を評価した結果

を表表３３に示す。他の一般的な硬化性のグレード（比較サンプ

ル①、②）では、空気中で硬化させると、窒素中と比較して

硬化性や鉛筆硬度が低下した。これは空気中での硬化におい

て、空気と接触する表面が重合阻害の影響を受けたためであ

る。一方、空気中で硬化した UVX-6524は、窒素中で硬化し
たものと比較しても遜色なく、高い性能を示した（表表３３）。 
このように、UVX-6524 は高い空気硬化性を有していた。

空気中で UV硬化しても性能を大きく損なわないため、導入
に際して UV照射ブースに窒素シール用の設備等を整える必
要もなく、導入のハードルが低いグレードといえる。 
 

 
 

 

表表２２  UUVVXX--66552244のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししててメメタタルルハハラライイドドラランンププ照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

耐耐擦擦傷傷性性：：ススチチーールルウウーールル##00000000でで擦擦傷傷（（荷荷重重 550000  ggff××110000往往

復復））  

  

図図２２  一一般般的的なな硬硬化化性性のの UUVVハハーードドココーートト（（aa））おおよよびび  
UUVVXX--66552244（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  

表表３３  各各雰雰囲囲気気（（窒窒素素中中・・空空気気中中））ににおおけけるる  

UUVVXX--66552244のの硬硬化化性性とと硬硬化化物物のの鉛鉛筆筆硬硬度度  

  
塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100μμmm））  

硬硬化化条条件件：：LLEEDD（（336655nnmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

（（比比較較ササンンププルルはは、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの UUVVハハーードドココーートト））  
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４４  低低着着色色性性ググレレーードド 「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--66666644、、88112266」」  

 
UVX-6524は極めて高い空気硬化性を有するが、硬化物が

黄変しやすい問題があった。そのため外観を重視する光学フ

ィルム用途に適用するには改善が必要である。 
検討の結果、UVX-6524に添加している光開始剤が黄変の

原因と判明した。そこで使用する開始剤の変更や量の調整に

よる改良を行い、低着色性グレード「アロニックス UVX-
6664」「アロニックス UVX-8126」を開発した。その物性を
表表４４に示す。 

 
黄変の指標として Lab 色空間の b*値を用いた評価を行う

と、UVX-6524の b*は初期から高い上に加熱試験による上昇
も大きいため、硬化直後から着色があり黄変性も高かった。

一方で、UVX-6664、8126 は初期および加熱後の b*が小さ
く、着色性・黄変性が低いといえる。 

UVX-6664は試験全体を通して b*が最も低く、低着色性の
観点では優れているが、反応性は UVX-6524と比較して大き
く劣る。空気中の硬化では鉛筆硬度が 10 段階以上下がるた
め、硬度を重要視する用途ではラミネートや窒素中での硬化

が望ましい。 
UVX-8126は UVX-6664と比較すると多少着色は大きい 

ものの、反応性は十分に高く、前項の通り空気中で十分に硬

化することが可能である。このように各グレードの特長が異

なるため、必要な性能に応じた使い分けを推奨している。 
 
５５ 極極低低粘粘度度ググレレーードド 「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--88114444、、88114455」」  

 
 用途や塗工方法によっては、UVX-6524よりさらに低粘度
な製品が求められるケースもある。こうした要求に対応する

ため、さらに低粘度なグレード「アロニックス UVX-8144」
「アロニックス UVX-8145」を開発した。その物性を表５に
示す。UVX-8144 は、ハードコート性能を損なうことなく、
26 mPa・s まで粘度を下げたグレードである。また、UVX-
8145 は鉛筆硬度や耐擦傷性はやや落ちるが、20 mPa・s ま
で低粘度化したグレードである。 

 
 

６６ 低低粘粘度度化化にによよるる密密着着性性向向上上効効果果 
 
UVハードコートは、主な構成成分である多官能モノマー

の官能基当量が小さいため硬化収縮が大きい。そのため硬化

時に基材から塗膜が浮いてしまう現象や、密着性が乏しいこ

とが多い。 
そのような中、当社の無溶剤 UVハードコートは、顧客

が使用する各種基材への密着性において高い評価を得られて

いる。このように密着性が高い要因を、アンカー効果に着目

して調査した。 
 UVX-6524の増粘品を作成し、粘度が密着性へ与える影
響を調べたところ、実際に粘度の上昇に伴って密着性は大き

く低下していった（表表６６）。 
またポリカーボネート（PC）板にやすり掛けをして、液

が入り込む大きな凹凸を表面に作ったところ、高粘度サンプ

ルの密着性も高くなった。一連の試験結果より、当社の無溶

剤 UVハードコートは、基材表面の微細な凹凸に入り込ん
でアンカー効果を発揮することで、各種基材への密着性が向

上したものと推定する。 

表表４４  UUVVXX--66666644、、88112266のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 2200  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

  

  

  

  

  

図図２２  UUVVXX--66552244（（aa））おおよよびび、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの  
ハハーードドココーートト用用 UUVV硬硬化化樹樹脂脂（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  

表表５５  UUVVXX--88114444,,88114455のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 2200  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

耐耐擦擦傷傷性性：：ススチチーールルウウーールル##00000000でで擦擦傷傷（（荷荷重重 550000  ggff××1100往往復復））  

  

  

  

  

  

図図２２  UUVVXX--66552244（（aa））おおよよびび、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの  
ハハーードドココーートト用用 UUVV硬硬化化樹樹脂脂（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  
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UVX-6524は非常に高いUV硬化性を有する点を特徴とす

る。UV硬化用の光源は近年、省エネルギー等の観点からLED
へと移行しつつあるが、従来の水銀灯と比べると出力が低く、

照射波長が単波長であるため硬化しにくいという難点がある。

特に空気中で硬化する場合、ラジカル重合を阻害する酸素の

影響で表面のべたつきや硬度の低下といった硬化不良に陥り

やすい。 
本グレードが受ける酸素の影響を評価するため、Photo-

DSC測定を窒素中と空気中の二条件で行った。一般的な硬化
性の UVハードコートは、空気中では窒素中での UV照射と
比べて、重合に伴う発熱が抑えられ、窒素中の発熱量の 60%
にまで低下した（図図２２（a））。一方 UVX-6524 は、空気中で
UV 照射してもその挙動は窒素中のものと大きく変わらず、
発熱量も窒素中の 90%以上と高い水準であり（図図２２（b））、
酸素の影響は極めて小さかった。  
実際に空気中で硬化した塗膜の表面物性を評価した結果

を表表３３に示す。他の一般的な硬化性のグレード（比較サンプ

ル①、②）では、空気中で硬化させると、窒素中と比較して

硬化性や鉛筆硬度が低下した。これは空気中での硬化におい

て、空気と接触する表面が重合阻害の影響を受けたためであ

る。一方、空気中で硬化した UVX-6524は、窒素中で硬化し
たものと比較しても遜色なく、高い性能を示した（表表３３）。 
このように、UVX-6524 は高い空気硬化性を有していた。

空気中で UV硬化しても性能を大きく損なわないため、導入
に際して UV照射ブースに窒素シール用の設備等を整える必
要もなく、導入のハードルが低いグレードといえる。 
 

 
 

 

表表２２  UUVVXX--66552244のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししててメメタタルルハハラライイドドラランンププ照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

耐耐擦擦傷傷性性：：ススチチーールルウウーールル##00000000でで擦擦傷傷（（荷荷重重 550000  ggff××110000往往

復復））  

  

図図２２  一一般般的的なな硬硬化化性性のの UUVVハハーードドココーートト（（aa））おおよよびび  
UUVVXX--66552244（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  

表表３３  各各雰雰囲囲気気（（窒窒素素中中・・空空気気中中））ににおおけけるる  

UUVVXX--66552244のの硬硬化化性性とと硬硬化化物物のの鉛鉛筆筆硬硬度度  

  
塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100μμmm））  

硬硬化化条条件件：：LLEEDD（（336655nnmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

（（比比較較ササンンププルルはは、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの UUVVハハーードドココーートト））  
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４４  低低着着色色性性ググレレーードド 「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--66666644、、88112266」」  

 
UVX-6524は極めて高い空気硬化性を有するが、硬化物が

黄変しやすい問題があった。そのため外観を重視する光学フ

ィルム用途に適用するには改善が必要である。 
検討の結果、UVX-6524に添加している光開始剤が黄変の

原因と判明した。そこで使用する開始剤の変更や量の調整に

よる改良を行い、低着色性グレード「アロニックス UVX-
6664」「アロニックス UVX-8126」を開発した。その物性を
表表４４に示す。 

 
黄変の指標として Lab 色空間の b*値を用いた評価を行う

と、UVX-6524の b*は初期から高い上に加熱試験による上昇
も大きいため、硬化直後から着色があり黄変性も高かった。

一方で、UVX-6664、8126 は初期および加熱後の b*が小さ
く、着色性・黄変性が低いといえる。 

UVX-6664は試験全体を通して b*が最も低く、低着色性の
観点では優れているが、反応性は UVX-6524と比較して大き
く劣る。空気中の硬化では鉛筆硬度が 10 段階以上下がるた
め、硬度を重要視する用途ではラミネートや窒素中での硬化

が望ましい。 
UVX-8126は UVX-6664と比較すると多少着色は大きい 

ものの、反応性は十分に高く、前項の通り空気中で十分に硬

化することが可能である。このように各グレードの特長が異

なるため、必要な性能に応じた使い分けを推奨している。 
 
５５ 極極低低粘粘度度ググレレーードド 「「アアロロニニッッククスス®®  UUVVXX--88114444、、88114455」」  

 
 用途や塗工方法によっては、UVX-6524よりさらに低粘度
な製品が求められるケースもある。こうした要求に対応する

ため、さらに低粘度なグレード「アロニックス UVX-8144」
「アロニックス UVX-8145」を開発した。その物性を表５に
示す。UVX-8144 は、ハードコート性能を損なうことなく、
26 mPa・s まで粘度を下げたグレードである。また、UVX-
8145 は鉛筆硬度や耐擦傷性はやや落ちるが、20 mPa・s ま
で低粘度化したグレードである。 

 
 

６６ 低低粘粘度度化化にによよるる密密着着性性向向上上効効果果 
 
UVハードコートは、主な構成成分である多官能モノマー

の官能基当量が小さいため硬化収縮が大きい。そのため硬化

時に基材から塗膜が浮いてしまう現象や、密着性が乏しいこ

とが多い。 
そのような中、当社の無溶剤 UVハードコートは、顧客

が使用する各種基材への密着性において高い評価を得られて

いる。このように密着性が高い要因を、アンカー効果に着目

して調査した。 
 UVX-6524の増粘品を作成し、粘度が密着性へ与える影
響を調べたところ、実際に粘度の上昇に伴って密着性は大き

く低下していった（表表６６）。 
またポリカーボネート（PC）板にやすり掛けをして、液

が入り込む大きな凹凸を表面に作ったところ、高粘度サンプ

ルの密着性も高くなった。一連の試験結果より、当社の無溶

剤 UVハードコートは、基材表面の微細な凹凸に入り込ん
でアンカー効果を発揮することで、各種基材への密着性が向

上したものと推定する。 

表表４４  UUVVXX--66666644、、88112266のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 2200  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

  

  

  

  

  

図図２２  UUVVXX--66552244（（aa））おおよよびび、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの  
ハハーードドココーートト用用 UUVV硬硬化化樹樹脂脂（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  

表表５５  UUVVXX--88114444,,88114455のの物物性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 2200  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

基基材材    ：：東東洋洋紡紡製製「「ココススモモシシャャイインン AA--44336600」」  

（（膜膜厚厚 110000  μμmm））  

鉛鉛筆筆硬硬度度：：JJIISS  KK55660000（（荷荷重重 775500  ggff））  

耐耐擦擦傷傷性性：：ススチチーールルウウーールル##00000000でで擦擦傷傷（（荷荷重重 550000  ggff××1100往往復復））  

  

  

  

  

  

図図２２  UUVVXX--66552244（（aa））おおよよびび、、一一般般的的なな硬硬化化性性のの  
ハハーードドココーートト用用 UUVV硬硬化化樹樹脂脂（（bb））のの PPhhoottoo--DDSSCC結結果果  
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７７  結結言言  

 
 今後の UVハードコートの市場の年成長率は数%と、緩や
かに推移すると見込まれている 1）。しかしながら現在上市さ

れている製品のほとんどは有機溶剤で希釈されているため、

無溶剤 UVハードコートへの潜在的なニーズは非常に大き
いと考えられる。 
 本稿記載の通り、当社は独自のモノマーを使用すること

で、高い密着性を始めとした高付加価値を持つ無溶剤 UV
ハードコートの開発に成功した（表表７７）。高い硬化性を有す

る「アロニックス UVX-6524」をはじめ、市場や用途に応
じた改良品を多数保有しており、顧客からは密着性や鉛筆硬

度、耐擦傷性で高い評価を得ている。今後も従来の溶剤型製

品の代替だけに留まらず、新たな市場の開拓をも目指し、よ

り高性能な無溶剤 UVハードコートの開発を進める。 
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図図３３  アアンンカカーー効効果果にによよるる密密着着性性向向上上のの概概念念図図  
  

表表６６  UUVVXX--66552244おおよよびびそそのの増増粘粘ササンンププルルのの  
各各基基材材へへのの密密着着性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

PPCC板板：：三三菱菱ガガスス化化学学製製「「ユユーーピピロロンン NNFF  22000000」」（（22  mmmm厚厚））  

アアルルミミ板板：：00..11  mmmm厚厚    

PPEETTフフィィルルムム：：東東レレ製製「「ルルミミララーー5500TT6600」」（（5500  μμmm厚厚））  

碁碁盤盤目目試試験験：：カカッッタターーナナイイフフでで 11  mmmm幅幅のの正正方方形形ののママススがが縦縦横横

にに 1100××1100ママスス出出来来るるよようう塗塗膜膜にに傷傷をを付付けけ、、傷傷のの上上かかららテテーーププ

をを貼貼りり剥剥離離ささせせたた後後、、基基材材かからら剥剥離離せせずずにに残残っったた塗塗膜膜ののママスス数数

をを記記録録  

表表７７  無無溶溶剤剤ハハーードドココーートト  製製品品一一覧覧  
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１１  ははじじめめにに  
近年、生活空間での快適性や衛生意識の高まりに伴い、消

臭加工を施した製品が普及している。繊維や樹脂、紙製品な

どに消臭機能を付与する技術が進み、壁紙やカーテンなどの

住宅内装、衣料品や寝具、マスク、介護用品、自動車内装な

ど幅広く展開されている。これらは生活臭や体臭を低減する

だけでなく、衛生環境や心理的快適さの確保にも貢献してい

る。一方、消臭加工製品は素材や加工法によって性能に差が

あり、効果や安全性を消費者が判断しにくいという課題があ

る。そのため日本では第三者機関による認証マーク制度が整

備され、繊維業界では一般社団法人繊維評価技術協議会

（SEK）が制定している SEKマーク 1)が代表的である。SEK
マークはアンモニアや酢酸、アルデヒドなどの生活臭成分を

対象に試験し、一定の性能を満たした繊維製品に付与される。 
また近年、新たな消臭ニーズとしてリサイクル樹脂の臭気

低減があげられる。リサイクル樹脂は、使用済みのプラスチ

ック製品や廃プラスチックを回収・再加工して再利用可能に

した樹脂のことであるが、リサイクル樹脂は製造・使用の際

に不純物由来の臭気が発生することが問題視されている。リ

サイクル源が多種多様であるために発生する臭気もさまざま

な種類のガスが混ざった複合臭であり、従来の特定の臭気成

分にのみ効果を示すような吸着剤では対応しきれないケース

がある。さらに、欧州の自動車業界では今後、新車生産時に

リサイクル樹脂の一部使用が義務付けられる 2)ことから、日

本でもリサイクル樹脂の導入が進みつつある。加えて、金属・

ガラス・ゴムなどもリサイクル材料として活用する動きが広

がっており、いずれも材料由来の複合臭の発生が課題となっ

ている。このような背景から、今後は複合臭に対して高い吸

着性能を示す多臭気吸着剤の需要が増大すると予測される。 
 

  ２２  既既存存消消臭臭剤剤  
これまでに実用化されている代表的な消臭剤としては活

性炭やゼオライトが挙げられる。活性炭は比表面積が大きく、

多様な臭気を吸着できることから、汎用的な消臭剤として広

く利用されてきた。しかし、物理吸着型の消臭剤であるため、

環境条件の変化によって一度捕捉したガス分子を再放出する

傾向があり、持続的な消臭性能を維持することが困難である。

さらに、活性炭は黒色粉体であるため、外観が重視される製

品に応用する際には意匠性を損なうという制約も存在する。

また、ゼオライトは多孔質で規則的な細孔構造を有し、極性

ガスに対して優れた消臭性能を示す。しかし、ゼオライトは

親水性の強い材料であるため、高湿度環境下では水分子が優

先的に細孔を占有し、消臭効果が著しく低下することが知ら

れている。  
 一方、塩基性ガスや硫黄系ガス、酸性ガスなどの特定の臭

気と化学反応することで高い消臭効果を示す化学吸着型の消

臭剤がある。化学吸着型は特定の臭気ガスに対しては極めて

高い消臭効果を示すが、１つの消臭剤で複数種類のガスを吸

着することは難しく、複数の臭気の混合から成る複合臭に対

しては、複数グレードを組み合わせなければならない課題が

ある。そこで当社では、従来材料の弱点を補い、より幅広い

臭気ガス成分に対して安定した性能を示す新規多臭気ガス吸

着剤「ケスモン NS-60」を開発したので紹介する。 

３３  新新規規多多臭臭気気ガガスス吸吸着着剤剤「「ケケススモモンン NNSS--6600」」  
「ケスモン NS-60」はMOF（Metal Organic Frameworks、

金属有機構造体）から成る新規多臭気ガス吸着剤である。

MOF は金属と有機配位子から成る規則的な結晶構造と高い
比表面積を持ち、近年注目されている多孔性材料である（図図

１１）3)。金属種や有機配位子の組み合わせを変えることで細孔

径や表面特性を制御できるため、用途に応じた設計が可能で

あり、その高い自由度が大きな魅力となっている。現在、MOF
は吸着や分離、触媒反応など幅広い分野で応用が検討されて

おり、機能性材料として大きな可能性を有している。 

 

●●新新規規多多臭臭気気ガガスス吸吸着着剤剤「「ケケススモモンン®  NNSS--6600」」 
NNoovveell  mmuullttii--ooddoorr  ggaass  aaddssoorrbbeenntt  「「KKEESSMMOONN®  NNSS--6600」」  
───────────────────────────────────────────────────── 

早川 真由、山田 喜直 
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Keywords : Metal organic frameworks (MOF), Gas adsorption, Deodorant, Suppression of outgassing 
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図図１１  MMOOFF ののイイメメーージジ図図  
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７７  結結言言  

 
 今後の UVハードコートの市場の年成長率は数%と、緩や
かに推移すると見込まれている 1）。しかしながら現在上市さ

れている製品のほとんどは有機溶剤で希釈されているため、

無溶剤 UVハードコートへの潜在的なニーズは非常に大き
いと考えられる。 
 本稿記載の通り、当社は独自のモノマーを使用すること

で、高い密着性を始めとした高付加価値を持つ無溶剤 UV
ハードコートの開発に成功した（表表７７）。高い硬化性を有す

る「アロニックス UVX-6524」をはじめ、市場や用途に応
じた改良品を多数保有しており、顧客からは密着性や鉛筆硬

度、耐擦傷性で高い評価を得ている。今後も従来の溶剤型製

品の代替だけに留まらず、新たな市場の開拓をも目指し、よ

り高性能な無溶剤 UVハードコートの開発を進める。 
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図図３３  アアンンカカーー効効果果にによよるる密密着着性性向向上上のの概概念念図図  
  

表表６６  UUVVXX--66552244おおよよびびそそのの増増粘粘ササンンププルルのの  
各各基基材材へへのの密密着着性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

PPCC板板：：三三菱菱ガガスス化化学学製製「「ユユーーピピロロンン NNFF  22000000」」（（22  mmmm厚厚））  

アアルルミミ板板：：00..11  mmmm厚厚    

PPEETTフフィィルルムム：：東東レレ製製「「ルルミミララーー5500TT6600」」（（5500  μμmm厚厚））  

碁碁盤盤目目試試験験：：カカッッタターーナナイイフフでで 11  mmmm幅幅のの正正方方形形ののママススがが縦縦横横

にに 1100××1100ママスス出出来来るるよようう塗塗膜膜にに傷傷をを付付けけ、、傷傷のの上上かかららテテーーププ

をを貼貼りり剥剥離離ささせせたた後後、、基基材材かからら剥剥離離せせずずにに残残っったた塗塗膜膜ののママスス数数

をを記記録録  

表表７７  無無溶溶剤剤ハハーードドココーートト  製製品品一一覧覧  
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１１  ははじじめめにに  
近年、生活空間での快適性や衛生意識の高まりに伴い、消

臭加工を施した製品が普及している。繊維や樹脂、紙製品な

どに消臭機能を付与する技術が進み、壁紙やカーテンなどの

住宅内装、衣料品や寝具、マスク、介護用品、自動車内装な

ど幅広く展開されている。これらは生活臭や体臭を低減する

だけでなく、衛生環境や心理的快適さの確保にも貢献してい

る。一方、消臭加工製品は素材や加工法によって性能に差が

あり、効果や安全性を消費者が判断しにくいという課題があ

る。そのため日本では第三者機関による認証マーク制度が整

備され、繊維業界では一般社団法人繊維評価技術協議会

（SEK）が制定している SEKマーク 1)が代表的である。SEK
マークはアンモニアや酢酸、アルデヒドなどの生活臭成分を

対象に試験し、一定の性能を満たした繊維製品に付与される。 
また近年、新たな消臭ニーズとしてリサイクル樹脂の臭気

低減があげられる。リサイクル樹脂は、使用済みのプラスチ

ック製品や廃プラスチックを回収・再加工して再利用可能に

した樹脂のことであるが、リサイクル樹脂は製造・使用の際

に不純物由来の臭気が発生することが問題視されている。リ

サイクル源が多種多様であるために発生する臭気もさまざま

な種類のガスが混ざった複合臭であり、従来の特定の臭気成

分にのみ効果を示すような吸着剤では対応しきれないケース

がある。さらに、欧州の自動車業界では今後、新車生産時に

リサイクル樹脂の一部使用が義務付けられる 2)ことから、日

本でもリサイクル樹脂の導入が進みつつある。加えて、金属・

ガラス・ゴムなどもリサイクル材料として活用する動きが広

がっており、いずれも材料由来の複合臭の発生が課題となっ

ている。このような背景から、今後は複合臭に対して高い吸

着性能を示す多臭気吸着剤の需要が増大すると予測される。 
 

  ２２  既既存存消消臭臭剤剤  
これまでに実用化されている代表的な消臭剤としては活

性炭やゼオライトが挙げられる。活性炭は比表面積が大きく、

多様な臭気を吸着できることから、汎用的な消臭剤として広

く利用されてきた。しかし、物理吸着型の消臭剤であるため、

環境条件の変化によって一度捕捉したガス分子を再放出する

傾向があり、持続的な消臭性能を維持することが困難である。

さらに、活性炭は黒色粉体であるため、外観が重視される製

品に応用する際には意匠性を損なうという制約も存在する。

また、ゼオライトは多孔質で規則的な細孔構造を有し、極性

ガスに対して優れた消臭性能を示す。しかし、ゼオライトは

親水性の強い材料であるため、高湿度環境下では水分子が優

先的に細孔を占有し、消臭効果が著しく低下することが知ら

れている。  
 一方、塩基性ガスや硫黄系ガス、酸性ガスなどの特定の臭

気と化学反応することで高い消臭効果を示す化学吸着型の消

臭剤がある。化学吸着型は特定の臭気ガスに対しては極めて

高い消臭効果を示すが、１つの消臭剤で複数種類のガスを吸

着することは難しく、複数の臭気の混合から成る複合臭に対

しては、複数グレードを組み合わせなければならない課題が

ある。そこで当社では、従来材料の弱点を補い、より幅広い

臭気ガス成分に対して安定した性能を示す新規多臭気ガス吸

着剤「ケスモン NS-60」を開発したので紹介する。 

３３  新新規規多多臭臭気気ガガスス吸吸着着剤剤「「ケケススモモンン NNSS--6600」」  
「ケスモン NS-60」はMOF（Metal Organic Frameworks、

金属有機構造体）から成る新規多臭気ガス吸着剤である。

MOF は金属と有機配位子から成る規則的な結晶構造と高い
比表面積を持ち、近年注目されている多孔性材料である（図図

１１）3)。金属種や有機配位子の組み合わせを変えることで細孔

径や表面特性を制御できるため、用途に応じた設計が可能で

あり、その高い自由度が大きな魅力となっている。現在、MOF
は吸着や分離、触媒反応など幅広い分野で応用が検討されて

おり、機能性材料として大きな可能性を有している。 
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図図１１  MMOOFF ののイイメメーージジ図図  
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７７  結結言言  

 
 今後の UVハードコートの市場の年成長率は数%と、緩や
かに推移すると見込まれている 1）。しかしながら現在上市さ

れている製品のほとんどは有機溶剤で希釈されているため、

無溶剤 UVハードコートへの潜在的なニーズは非常に大き
いと考えられる。 
 本稿記載の通り、当社は独自のモノマーを使用すること

で、高い密着性を始めとした高付加価値を持つ無溶剤 UV
ハードコートの開発に成功した（表表７７）。高い硬化性を有す

る「アロニックス UVX-6524」をはじめ、市場や用途に応
じた改良品を多数保有しており、顧客からは密着性や鉛筆硬

度、耐擦傷性で高い評価を得ている。今後も従来の溶剤型製

品の代替だけに留まらず、新たな市場の開拓をも目指し、よ

り高性能な無溶剤 UVハードコートの開発を進める。 
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図図３３  アアンンカカーー効効果果にによよるる密密着着性性向向上上のの概概念念図図  
  

表表６６  UUVVXX--66552244おおよよびびそそのの増増粘粘ササンンププルルのの  
各各基基材材へへのの密密着着性性  

  

塗塗工工条条件件：：ババーーココーータターー塗塗工工（（DDrryy膜膜厚厚 1100  μμmm））  

硬硬化化条条件件：：ララミミネネーートトししてて LLEEDD（（336655  μμmm））照照射射  

積積算算光光量量 11000000  mmJJ//ccmm22、、照照度度 225500  mmWW//ccmm22  

PPCC板板：：三三菱菱ガガスス化化学学製製「「ユユーーピピロロンン NNFF  22000000」」（（22  mmmm厚厚））  

アアルルミミ板板：：00..11  mmmm厚厚    

PPEETTフフィィルルムム：：東東レレ製製「「ルルミミララーー5500TT6600」」（（5500  μμmm厚厚））  

碁碁盤盤目目試試験験：：カカッッタターーナナイイフフでで 11  mmmm幅幅のの正正方方形形ののママススがが縦縦横横

にに 1100××1100ママスス出出来来るるよようう塗塗膜膜にに傷傷をを付付けけ、、傷傷のの上上かかららテテーーププ

をを貼貼りり剥剥離離ささせせたた後後、、基基材材かからら剥剥離離せせずずにに残残っったた塗塗膜膜ののママスス数数

をを記記録録  

表表７７  無無溶溶剤剤ハハーードドココーートト  製製品品一一覧覧  
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１１  ははじじめめにに  
近年、生活空間での快適性や衛生意識の高まりに伴い、消

臭加工を施した製品が普及している。繊維や樹脂、紙製品な

どに消臭機能を付与する技術が進み、壁紙やカーテンなどの

住宅内装、衣料品や寝具、マスク、介護用品、自動車内装な

ど幅広く展開されている。これらは生活臭や体臭を低減する

だけでなく、衛生環境や心理的快適さの確保にも貢献してい

る。一方、消臭加工製品は素材や加工法によって性能に差が

あり、効果や安全性を消費者が判断しにくいという課題があ

る。そのため日本では第三者機関による認証マーク制度が整

備され、繊維業界では一般社団法人繊維評価技術協議会

（SEK）が制定している SEKマーク 1)が代表的である。SEK
マークはアンモニアや酢酸、アルデヒドなどの生活臭成分を

対象に試験し、一定の性能を満たした繊維製品に付与される。 
また近年、新たな消臭ニーズとしてリサイクル樹脂の臭気

低減があげられる。リサイクル樹脂は、使用済みのプラスチ

ック製品や廃プラスチックを回収・再加工して再利用可能に

した樹脂のことであるが、リサイクル樹脂は製造・使用の際

に不純物由来の臭気が発生することが問題視されている。リ

サイクル源が多種多様であるために発生する臭気もさまざま

な種類のガスが混ざった複合臭であり、従来の特定の臭気成

分にのみ効果を示すような吸着剤では対応しきれないケース

がある。さらに、欧州の自動車業界では今後、新車生産時に

リサイクル樹脂の一部使用が義務付けられる 2)ことから、日

本でもリサイクル樹脂の導入が進みつつある。加えて、金属・

ガラス・ゴムなどもリサイクル材料として活用する動きが広

がっており、いずれも材料由来の複合臭の発生が課題となっ

ている。このような背景から、今後は複合臭に対して高い吸

着性能を示す多臭気吸着剤の需要が増大すると予測される。 
 

  ２２  既既存存消消臭臭剤剤  
これまでに実用化されている代表的な消臭剤としては活

性炭やゼオライトが挙げられる。活性炭は比表面積が大きく、

多様な臭気を吸着できることから、汎用的な消臭剤として広

く利用されてきた。しかし、物理吸着型の消臭剤であるため、

環境条件の変化によって一度捕捉したガス分子を再放出する

傾向があり、持続的な消臭性能を維持することが困難である。

さらに、活性炭は黒色粉体であるため、外観が重視される製

品に応用する際には意匠性を損なうという制約も存在する。

また、ゼオライトは多孔質で規則的な細孔構造を有し、極性

ガスに対して優れた消臭性能を示す。しかし、ゼオライトは

親水性の強い材料であるため、高湿度環境下では水分子が優

先的に細孔を占有し、消臭効果が著しく低下することが知ら

れている。  
 一方、塩基性ガスや硫黄系ガス、酸性ガスなどの特定の臭

気と化学反応することで高い消臭効果を示す化学吸着型の消

臭剤がある。化学吸着型は特定の臭気ガスに対しては極めて

高い消臭効果を示すが、１つの消臭剤で複数種類のガスを吸

着することは難しく、複数の臭気の混合から成る複合臭に対

しては、複数グレードを組み合わせなければならない課題が

ある。そこで当社では、従来材料の弱点を補い、より幅広い

臭気ガス成分に対して安定した性能を示す新規多臭気ガス吸

着剤「ケスモン NS-60」を開発したので紹介する。 

３３  新新規規多多臭臭気気ガガスス吸吸着着剤剤「「ケケススモモンン NNSS--6600」」  
「ケスモン NS-60」はMOF（Metal Organic Frameworks、

金属有機構造体）から成る新規多臭気ガス吸着剤である。

MOF は金属と有機配位子から成る規則的な結晶構造と高い
比表面積を持ち、近年注目されている多孔性材料である（図図

１１）3)。金属種や有機配位子の組み合わせを変えることで細孔

径や表面特性を制御できるため、用途に応じた設計が可能で

あり、その高い自由度が大きな魅力となっている。現在、MOF
は吸着や分離、触媒反応など幅広い分野で応用が検討されて

おり、機能性材料として大きな可能性を有している。 
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「ケスモン NS-60」の消臭メカニズムは、主に物理吸着と一
部の化学吸着の二つの要因に基づく。物理吸着により「ケス

モン NS-60」の細孔内に多様な臭気成分を取り込み、高い消
臭効果を示す。さらに、アンモニア、酢酸、イソ吉草酸など

一部の臭気成分に対しては、化学的相互作用によっても吸着

が進行するため、活性炭などの物理吸着型消臭剤と比較して

再放出が起こりにくい。加えて、「ケスモン NS-60」は優れ
た耐水性及び耐熱性を有しており、湿度や温度変化の大きい

環境下においても安定した消臭性能を発揮する。 
 
３３．．１１  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの特特徴徴  
「ケスモン NS-60」は白色粉末のため、色調外観を損な

うことなく繊維などへの後加工や樹脂への成形加工ができる

（図図２２）。「ケスモン NS-60」の各物性を表表１１に示す。安定
した結晶構造であるため 350℃の耐熱性を持ち、ポリプロピ
レン、ポリエステルなど汎用樹脂に対して練り込み加工する

ことができる。 

 

 
  
３３．．２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの消消臭臭性性能能  
「ケスモン NS-60」は、さまざまな種類の臭気成分に対し
て消臭性能を示す。まずは「ケスモン NS-60」の粉体を用い
てアンモニア、酢酸、アセトアルデヒドなど、消臭ニーズの

高い８種類のガスに対する消臭性能を評価した。試験は、粉

体を試験用袋に封入し、所定濃度に調整したガスを注入して

密閉した後、室温で静置し、一定時間ごとにガス検知管で袋

内の残存ガス濃度を測定して経時変化を評価することで実施

した。結果を図図３３に示す。短時間で残存ガス濃度が低いほど、

消臭スピードが速く、消臭容量が大きい消臭剤であることを

示し、「ケスモン NS-60」は、各種ガスに対して活性炭以上の
消臭性能を示していることが分かる。 

また、人がにおいをかいで評価する官能評価法によっても

消臭性能を評価した。シックハウス症候群の原因物質であり

VOC（揮発性有機化合物）4)の１つであるテトラデカンと、

加齢臭の主成分である 2-ノネナールに対して評価した。試験
は、粉体を入れた三角フラスコにテトラデカン又はノネナー

ルの溶液を注入し、密閉した状態で２時間静置することで、

フラスコ内に各化合物のガスを揮発させた。静置後、６名の

評価者が三角フラスコ内の気相部分を嗅覚により評価し、６

段階臭気強度表示法（表表２２）に基づき判定した結果を図図４４に示

す。「ケスモン NS-60」は臭気強度３のテトラデカンと臭気
強度 3.5 のノネナールを臭気強度１未満まで低減させており、
VOC や加齢臭に対しても高い消臭効果を発揮することを示
した。 

表表１１  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」のの代代表表物物性性  

  

  

  

  

  

  

  

  

図図２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」  

                          
   
    

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

図図３３  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの各各種種ガガススににおおけけるる消消臭臭性性能能  

  表表２２    ６６段段階階臭臭気気強強度度表表示示法法  
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これらの結果から、「ケスモン NS-60」は、多臭気ガスに対す
る吸着剤としての特性を有しており、室内空間や生活用品へ

の幅広い応用可能性を示した。 

３３．．３３  加加工工品品のの消消臭臭性性能能 
３３．．３３．．１１  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」後後加加工工不不織織布布のの消消臭臭性性能能 

「ケスモン NS-60」の後加工品の消臭性能を評価するた
め、「ケスモン NS-60」後加工不織布を作製し、その消臭性能
を評価した。まず、「ケスモン NS-60」を水に分散させ、バイ
ンダーを加えて均一な塗工液を調製した。得られた塗工液を

基材となる PET 不織布に均一に塗布し、十分に乾燥させる
ことで、「ケスモン NS-60」が１g/m2又は２g/m2の展着量で

不織布上に展着加工された後加工不織布を作製した。作製し

た不織布に対して、SEKの消臭加工マークの認証基準 1)に準

拠して消臭性能を評価した。「ケスモン NS-60」後加工不織布
を 10×10 cmの試験片に裁断し試験袋に入れて密閉し、規定
濃度に調製した酢酸ガス又はアンモニアガスを３L 注入した。
25 ℃において２時間静置後、試験袋内の残存ガス濃度を検
知管により測定した。空試験として同様の条件で不織布を入

れない試験袋を準備し、残存ガス濃度を測定した。得られた

濃度の数値から、式式１１により臭気減少率（％）を算出した。 

臭気減少率（％）＝（Sb－Sm）/ Sb × 100・・（式式１１） 
Sb：空試験の残存ガス濃度  
Sm：試験片を入れた試験袋の残存ガス濃度 

「ケスモン NS-60」は、不織布に後加工した状態でも酢酸ガ
ス及びアンモニアガスに対して高い消臭効果を発揮すること

が分かった(図図５５)。SEKの消臭加工マークを取得できる認証
基準 1)は臭気減少率 70%以上であるが、「ケスモン NS-60」
後加工不織布は展着量が増えるごとに臭気減少率が高くなっ

ており、いずれの加工不織布も酢酸ガス及びアンモニアガス

において SEKマークの認証基準を満たした。 

３３．．３３．．２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」練練りり込込みみ樹樹脂脂のの消消臭臭性性能能  
樹脂練り込み体として「ケスモン NS-60」練り込み繊維の

消臭性能を評価した。樹脂には消臭加工繊維製品に広く使わ

れている PET樹脂を選定した。「ケスモン NS-60」粉末は繊
維径 10 数μm の繊維に練り込めるよう平均粒径 4μm 程度
に粉砕して使用した。まず PET 樹脂ペレットと「ケスモン
NS-60」粉末を混合し、２軸押出機に入れ、樹脂を溶融させ、
スクリューで混練しながら押出成形することで、「ケスモン

NS-60」配合マスターバッチを作製した。さらに、得られた
マスターバッチを用いて「ケスモン NS-60」の配合濃度が２
wt%になるように、加熱溶融紡糸装置を用いて「ケスモンNS-
60」練り込み PET 繊維（糸及びわた）を作製した（図図６６）。 

 
作製した「ケスモン NS-60」練り込み繊維の表面の SEM（走
査型電子顕微鏡）画像を図図７７に示す。SEM画像から、PET繊
維表面に「ケスモン NS-60」が存在していることが分かる。 

 

「ケスモン NS-60」練り込み繊維について、SEKの消臭加工
マーク認証基準 1)に準拠して消臭性能を評価した。試験袋に

     
図図７７  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」練練りり込込みみ繊繊維維 SSEEMM 画画像像  

     
図図６６  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」加加工工糸糸及及びびわわたた  

                            
  
  
  
  
  
  
  

図図４４  ノノネネナナーールル及及びびテテトトララデデカカンンへへのの消消臭臭性性能能  

  
図図５５  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」後後加加工工不不織織布布のの消消臭臭性性能能  

東亞合成グループ研究年報 TREND 2026 第29号22



 

東亞合成グループ研究年報 55--22 TTRREENNDD  22002266  第第2299号号  

 

 

「ケスモン NS-60」の消臭メカニズムは、主に物理吸着と一
部の化学吸着の二つの要因に基づく。物理吸着により「ケス

モン NS-60」の細孔内に多様な臭気成分を取り込み、高い消
臭効果を示す。さらに、アンモニア、酢酸、イソ吉草酸など

一部の臭気成分に対しては、化学的相互作用によっても吸着

が進行するため、活性炭などの物理吸着型消臭剤と比較して

再放出が起こりにくい。加えて、「ケスモン NS-60」は優れ
た耐水性及び耐熱性を有しており、湿度や温度変化の大きい

環境下においても安定した消臭性能を発揮する。 
 
３３．．１１  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの特特徴徴  
「ケスモン NS-60」は白色粉末のため、色調外観を損な

うことなく繊維などへの後加工や樹脂への成形加工ができる

（図図２２）。「ケスモン NS-60」の各物性を表表１１に示す。安定
した結晶構造であるため 350℃の耐熱性を持ち、ポリプロピ
レン、ポリエステルなど汎用樹脂に対して練り込み加工する

ことができる。 

 

 
  
３３．．２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの消消臭臭性性能能  
「ケスモン NS-60」は、さまざまな種類の臭気成分に対し
て消臭性能を示す。まずは「ケスモン NS-60」の粉体を用い
てアンモニア、酢酸、アセトアルデヒドなど、消臭ニーズの

高い８種類のガスに対する消臭性能を評価した。試験は、粉

体を試験用袋に封入し、所定濃度に調整したガスを注入して

密閉した後、室温で静置し、一定時間ごとにガス検知管で袋

内の残存ガス濃度を測定して経時変化を評価することで実施

した。結果を図図３３に示す。短時間で残存ガス濃度が低いほど、

消臭スピードが速く、消臭容量が大きい消臭剤であることを

示し、「ケスモン NS-60」は、各種ガスに対して活性炭以上の
消臭性能を示していることが分かる。 

また、人がにおいをかいで評価する官能評価法によっても

消臭性能を評価した。シックハウス症候群の原因物質であり

VOC（揮発性有機化合物）4)の１つであるテトラデカンと、

加齢臭の主成分である 2-ノネナールに対して評価した。試験
は、粉体を入れた三角フラスコにテトラデカン又はノネナー

ルの溶液を注入し、密閉した状態で２時間静置することで、

フラスコ内に各化合物のガスを揮発させた。静置後、６名の

評価者が三角フラスコ内の気相部分を嗅覚により評価し、６

段階臭気強度表示法（表表２２）に基づき判定した結果を図図４４に示

す。「ケスモン NS-60」は臭気強度３のテトラデカンと臭気
強度 3.5 のノネナールを臭気強度１未満まで低減させており、
VOC や加齢臭に対しても高い消臭効果を発揮することを示
した。 

表表１１  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」のの代代表表物物性性  

  

  

  

  

  

  

  

  

図図２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」  

                          
   
    

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

図図３３  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの各各種種ガガススににおおけけるる消消臭臭性性能能  

  表表２２    ６６段段階階臭臭気気強強度度表表示示法法  

 

東亞合成グループ研究年報 55--33 TTRREENNDD  22002266  第第2299号号  

 

 

これらの結果から、「ケスモン NS-60」は、多臭気ガスに対す
る吸着剤としての特性を有しており、室内空間や生活用品へ

の幅広い応用可能性を示した。 

３３．．３３  加加工工品品のの消消臭臭性性能能 
３３．．３３．．１１  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」後後加加工工不不織織布布のの消消臭臭性性能能 

「ケスモン NS-60」の後加工品の消臭性能を評価するた
め、「ケスモン NS-60」後加工不織布を作製し、その消臭性能
を評価した。まず、「ケスモン NS-60」を水に分散させ、バイ
ンダーを加えて均一な塗工液を調製した。得られた塗工液を

基材となる PET 不織布に均一に塗布し、十分に乾燥させる
ことで、「ケスモン NS-60」が１g/m2又は２g/m2の展着量で

不織布上に展着加工された後加工不織布を作製した。作製し

た不織布に対して、SEKの消臭加工マークの認証基準 1)に準

拠して消臭性能を評価した。「ケスモン NS-60」後加工不織布
を 10×10 cmの試験片に裁断し試験袋に入れて密閉し、規定
濃度に調製した酢酸ガス又はアンモニアガスを３L 注入した。
25 ℃において２時間静置後、試験袋内の残存ガス濃度を検
知管により測定した。空試験として同様の条件で不織布を入

れない試験袋を準備し、残存ガス濃度を測定した。得られた

濃度の数値から、式式１１により臭気減少率（％）を算出した。 

臭気減少率（％）＝（Sb－Sm）/ Sb × 100・・（式式１１） 
Sb：空試験の残存ガス濃度  
Sm：試験片を入れた試験袋の残存ガス濃度 

「ケスモン NS-60」は、不織布に後加工した状態でも酢酸ガ
ス及びアンモニアガスに対して高い消臭効果を発揮すること

が分かった(図図５５)。SEKの消臭加工マークを取得できる認証
基準 1)は臭気減少率 70%以上であるが、「ケスモン NS-60」
後加工不織布は展着量が増えるごとに臭気減少率が高くなっ

ており、いずれの加工不織布も酢酸ガス及びアンモニアガス

において SEKマークの認証基準を満たした。 

３３．．３３．．２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」練練りり込込みみ樹樹脂脂のの消消臭臭性性能能  
樹脂練り込み体として「ケスモン NS-60」練り込み繊維の

消臭性能を評価した。樹脂には消臭加工繊維製品に広く使わ

れている PET樹脂を選定した。「ケスモン NS-60」粉末は繊
維径 10 数μm の繊維に練り込めるよう平均粒径 4μm 程度
に粉砕して使用した。まず PET 樹脂ペレットと「ケスモン
NS-60」粉末を混合し、２軸押出機に入れ、樹脂を溶融させ、
スクリューで混練しながら押出成形することで、「ケスモン

NS-60」配合マスターバッチを作製した。さらに、得られた
マスターバッチを用いて「ケスモン NS-60」の配合濃度が２
wt%になるように、加熱溶融紡糸装置を用いて「ケスモンNS-
60」練り込み PET 繊維（糸及びわた）を作製した（図図６６）。 

 
作製した「ケスモン NS-60」練り込み繊維の表面の SEM（走
査型電子顕微鏡）画像を図図７７に示す。SEM画像から、PET繊
維表面に「ケスモン NS-60」が存在していることが分かる。 

 

「ケスモン NS-60」練り込み繊維について、SEKの消臭加工
マーク認証基準 1)に準拠して消臭性能を評価した。試験袋に

     
図図７７  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」練練りり込込みみ繊繊維維 SSEEMM 画画像像  

     
図図６６  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」加加工工糸糸及及びびわわたた  

                            
  
  
  
  
  
  
  

図図４４  ノノネネナナーールル及及びびテテトトララデデカカンンへへのの消消臭臭性性能能  

  
図図５５  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」後後加加工工不不織織布布のの消消臭臭性性能能  
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「ケスモン NS-60」の消臭メカニズムは、主に物理吸着と一
部の化学吸着の二つの要因に基づく。物理吸着により「ケス

モン NS-60」の細孔内に多様な臭気成分を取り込み、高い消
臭効果を示す。さらに、アンモニア、酢酸、イソ吉草酸など

一部の臭気成分に対しては、化学的相互作用によっても吸着

が進行するため、活性炭などの物理吸着型消臭剤と比較して

再放出が起こりにくい。加えて、「ケスモン NS-60」は優れ
た耐水性及び耐熱性を有しており、湿度や温度変化の大きい

環境下においても安定した消臭性能を発揮する。 
 
３３．．１１  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの特特徴徴  
「ケスモン NS-60」は白色粉末のため、色調外観を損な

うことなく繊維などへの後加工や樹脂への成形加工ができる

（図図２２）。「ケスモン NS-60」の各物性を表表１１に示す。安定
した結晶構造であるため 350℃の耐熱性を持ち、ポリプロピ
レン、ポリエステルなど汎用樹脂に対して練り込み加工する

ことができる。 

 

 
  
３３．．２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの消消臭臭性性能能  
「ケスモン NS-60」は、さまざまな種類の臭気成分に対し
て消臭性能を示す。まずは「ケスモン NS-60」の粉体を用い
てアンモニア、酢酸、アセトアルデヒドなど、消臭ニーズの

高い８種類のガスに対する消臭性能を評価した。試験は、粉

体を試験用袋に封入し、所定濃度に調整したガスを注入して

密閉した後、室温で静置し、一定時間ごとにガス検知管で袋

内の残存ガス濃度を測定して経時変化を評価することで実施

した。結果を図図３３に示す。短時間で残存ガス濃度が低いほど、

消臭スピードが速く、消臭容量が大きい消臭剤であることを

示し、「ケスモン NS-60」は、各種ガスに対して活性炭以上の
消臭性能を示していることが分かる。 

また、人がにおいをかいで評価する官能評価法によっても

消臭性能を評価した。シックハウス症候群の原因物質であり

VOC（揮発性有機化合物）4)の１つであるテトラデカンと、

加齢臭の主成分である 2-ノネナールに対して評価した。試験
は、粉体を入れた三角フラスコにテトラデカン又はノネナー

ルの溶液を注入し、密閉した状態で２時間静置することで、

フラスコ内に各化合物のガスを揮発させた。静置後、６名の

評価者が三角フラスコ内の気相部分を嗅覚により評価し、６

段階臭気強度表示法（表表２２）に基づき判定した結果を図図４４に示

す。「ケスモン NS-60」は臭気強度３のテトラデカンと臭気
強度 3.5 のノネナールを臭気強度１未満まで低減させており、
VOC や加齢臭に対しても高い消臭効果を発揮することを示
した。 

表表１１  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」のの代代表表物物性性  

  

  

  

  

  

  

  

  

図図２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」  

                          
   
    

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

図図３３  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの各各種種ガガススににおおけけるる消消臭臭性性能能  

  表表２２    ６６段段階階臭臭気気強強度度表表示示法法  
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これらの結果から、「ケスモン NS-60」は、多臭気ガスに対す
る吸着剤としての特性を有しており、室内空間や生活用品へ

の幅広い応用可能性を示した。 

３３．．３３  加加工工品品のの消消臭臭性性能能 
３３．．３３．．１１  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」後後加加工工不不織織布布のの消消臭臭性性能能 

「ケスモン NS-60」の後加工品の消臭性能を評価するた
め、「ケスモン NS-60」後加工不織布を作製し、その消臭性能
を評価した。まず、「ケスモン NS-60」を水に分散させ、バイ
ンダーを加えて均一な塗工液を調製した。得られた塗工液を

基材となる PET 不織布に均一に塗布し、十分に乾燥させる
ことで、「ケスモン NS-60」が１g/m2又は２g/m2の展着量で

不織布上に展着加工された後加工不織布を作製した。作製し

た不織布に対して、SEKの消臭加工マークの認証基準 1)に準

拠して消臭性能を評価した。「ケスモン NS-60」後加工不織布
を 10×10 cmの試験片に裁断し試験袋に入れて密閉し、規定
濃度に調製した酢酸ガス又はアンモニアガスを３L 注入した。
25 ℃において２時間静置後、試験袋内の残存ガス濃度を検
知管により測定した。空試験として同様の条件で不織布を入

れない試験袋を準備し、残存ガス濃度を測定した。得られた

濃度の数値から、式式１１により臭気減少率（％）を算出した。 

臭気減少率（％）＝（Sb－Sm）/ Sb × 100・・（式式１１） 
Sb：空試験の残存ガス濃度  
Sm：試験片を入れた試験袋の残存ガス濃度 

「ケスモン NS-60」は、不織布に後加工した状態でも酢酸ガ
ス及びアンモニアガスに対して高い消臭効果を発揮すること

が分かった(図図５５)。SEKの消臭加工マークを取得できる認証
基準 1)は臭気減少率 70%以上であるが、「ケスモン NS-60」
後加工不織布は展着量が増えるごとに臭気減少率が高くなっ

ており、いずれの加工不織布も酢酸ガス及びアンモニアガス

において SEKマークの認証基準を満たした。 

３３．．３３．．２２  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」練練りり込込みみ樹樹脂脂のの消消臭臭性性能能  
樹脂練り込み体として「ケスモン NS-60」練り込み繊維の

消臭性能を評価した。樹脂には消臭加工繊維製品に広く使わ

れている PET樹脂を選定した。「ケスモン NS-60」粉末は繊
維径 10 数μm の繊維に練り込めるよう平均粒径 4μm 程度
に粉砕して使用した。まず PET 樹脂ペレットと「ケスモン
NS-60」粉末を混合し、２軸押出機に入れ、樹脂を溶融させ、
スクリューで混練しながら押出成形することで、「ケスモン

NS-60」配合マスターバッチを作製した。さらに、得られた
マスターバッチを用いて「ケスモン NS-60」の配合濃度が２
wt%になるように、加熱溶融紡糸装置を用いて「ケスモンNS-
60」練り込み PET 繊維（糸及びわた）を作製した（図図６６）。 

 
作製した「ケスモン NS-60」練り込み繊維の表面の SEM（走
査型電子顕微鏡）画像を図図７７に示す。SEM画像から、PET繊
維表面に「ケスモン NS-60」が存在していることが分かる。 

 

「ケスモン NS-60」練り込み繊維について、SEKの消臭加工
マーク認証基準 1)に準拠して消臭性能を評価した。試験袋に

     
図図７７  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」練練りり込込みみ繊繊維維 SSEEMM 画画像像  

     
図図６６  「「ケケススモモンン  NNSS--6600」」加加工工糸糸及及びびわわたた  

                            
  
  
  
  
  
  
  

図図４４  ノノネネナナーールル及及びびテテトトララデデカカンンへへのの消消臭臭性性能能  

  
図図５５  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」後後加加工工不不織織布布のの消消臭臭性性能能  
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消臭繊維 2.4 g を投入し、規定濃度に調製した酢酸ガス又は
アンモニアガスを３L注入し密閉した。その後、25℃におい
て２時間静置し、試験袋内の残存ガス濃度を測定した。空試

験として同様の条件で「ケスモン NS-60」練り込み繊維を入
れない試験袋を準備し、残存ガス濃度を測定した。空試験と

「ケスモン NS-60」練り込み繊維を入れた試験袋の濃度の差
をもとに、式式１１により臭気減少率（％）を算出した。試験結

果を図図８８に示す。「ケスモン NS-60」を練り込み加工した PET
繊維は、酢酸ガスとアンモニアガスに対していずれも臭気減

少率 70％以上を示し、SEK の消臭加工マークの認証基準を
満たした。このように「ケスモン NS-60」は樹脂に練り込み
加工後も高い消臭効果を発揮した。 

 
３３．．４４  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの複複合合臭臭にに対対すするる消消臭臭性性能能  
リサイクル PP 樹脂から発生する複合臭に対する「ケスモ

ン NS-60」の性能を評価した。リサイクル PP樹脂を一定重
量に計量し、官能評価用の試験袋に入れた。さらに「ケスモ

ン NS-60」を樹脂重量に対して２wt%となるよう添加し、密
封した状態で 80 ℃で２時間加熱することで臭気成分を袋内
に揮発させた。加熱後、試料を室温に戻し、袋内に発生した

臭気に対して官能評価を行った。また、比較として汎用消臭

剤であるゼオライトを用いて同様にサンプルを調製して評価

した。臭気の強度判定には表表２２の６段階臭気強度表示法を用

い、評価は６人で行った。消臭剤を添加した袋と無添加の袋

（ブランク）の結果を比較することで消臭効果を評価した試

験結果を図図９９に示す。 
消臭剤無添加で臭気強度が５のリサイクル樹脂由来の複

合臭気に対して、ゼオライトを添加したサンプルでは臭気強

度３程度までしか低減できなかったが、「ケスモン NS-60」を
添加したサンプルではリサイクル材料由来の複合臭気を、臭

気強度１まで低減させることができた。この結果から「ケス

モン NS-60」が実際のリサイクル樹脂から発生する特有の複
合臭低減に有効であることが示された。 
 

４４  おおわわりりにに  
各種臭気成分に対して従来の活性炭やゼオライトといっ

た消臭剤よりも高い消臭効果を発現する新規多臭気ガス吸着

剤「ケスモン NS-60」を新たに開発した。本材料を繊維など
に後加工、若しくは各種樹脂に対して練り込むことで高い消

臭効果を付与できる。「ケスモン NS-60」を今後、より多くの
エンドユーザーに利用して頂き、少しでも多くの人々に快適

な生活空間を提供するとともに、リサイクル材料を通じた

SDGsにも貢献できれば幸いである。 
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図図８８  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」練練りり込込みみ繊繊維維のの消消臭臭性性能能  
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１１  緒緒言言  
電気自動車（EV）や再生可能エネルギーの普及により、リ

チウムイオン電池（LIB）市場は急速に拡大している。LIB は

高いエネルギー密度を持ち幅広い用途で利用されているが、

市場拡大に伴い、リチウム資源の偏在による供給リスクへの

懸念が高まりつつある。そこで、LIB に代わる新たな二次電

池として、リチウムの代わりに資源量が豊富で安価なナトリ

ウムを用いたナトリウムイオン電池（SIB）の実用化が進んで

いる。 

また近年、電池の安全性や高出力・高容量化を追求する中

で、全固体電池が注目されている。全固体電池は、液系電池

の電解質として用いられている有機電解液を、固体電解質に

置き換えた電池（図１）である。高温や低温での電解質の安

定性が高く、発火のリスクや漏洩のリスクを低減でき、安全

性の向上が期待できる。加えて、電池の高出力化や急速充放

電といった特性向上も期待できる１）。しかし、これらの特長

を実現するためには、安定性が高く、かつ、イオンが効率よ

く移動できる固体電解質の開発が不可欠である。このような

背景から、全固体電池の実用化に向けて、硫化物、酸化物や

高分子といった様々な固体電解質が検討されている。その中

でも酸化物系固体電解質は、大気中で安定であり、安全性が

高いという特長がある。 

そこで当社では、無機酸化物であるリン酸ジルコニウムに

着目し、全固体 SIB 向けの固体電解質の開発を進めてきた。

その開発内容について報告する。 

 

２２  高高イイオオンン伝伝導導性性固固体体電電解解質質のの開開発発  
２２．．１１  リリンン酸酸ジジルルココニニウウムム  
リン酸ジルコニウムは、ジルコニウムのリン酸塩化合物

であり、当社では消臭剤や抗菌剤などの様々な用途に展開し

ている。リン酸ジルコニウムには層状の２次元構造を有する

もの（図２（ａ））や NASICON 型と呼ばれる３次元構造を有

するもの（図２（ｂ））がある。その中でも、NASICON 型の

リン酸ジルコニウムはナトリウムイオン伝導性に優れること

が報告されており２）、SIB 向けの固体電解質として有望であ

る。そのため、NASICON 型リン酸ジルコニウムに着目し、そ

の組成および結晶構造を最適化することにより、高イオン伝

導性を有する酸化物系固体電解質（N-IE-101）を開発した

（図３）。そのイオン伝導性およびその他の電気化学特性評

価の結果について以下に紹介する。 

 

 

 

図図１１  液液系系電電池池とと全全固固体体電電池池のの概概略略図図  
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図図３３  NN--IIEE--110011粉粉末末おおよよびび焼焼結結体体のの外外観観  
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消臭繊維 2.4 g を投入し、規定濃度に調製した酢酸ガス又は
アンモニアガスを３L注入し密閉した。その後、25℃におい
て２時間静置し、試験袋内の残存ガス濃度を測定した。空試

験として同様の条件で「ケスモン NS-60」練り込み繊維を入
れない試験袋を準備し、残存ガス濃度を測定した。空試験と

「ケスモン NS-60」練り込み繊維を入れた試験袋の濃度の差
をもとに、式式１１により臭気減少率（％）を算出した。試験結

果を図図８８に示す。「ケスモン NS-60」を練り込み加工した PET
繊維は、酢酸ガスとアンモニアガスに対していずれも臭気減

少率 70％以上を示し、SEK の消臭加工マークの認証基準を
満たした。このように「ケスモン NS-60」は樹脂に練り込み
加工後も高い消臭効果を発揮した。 

 
３３．．４４  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの複複合合臭臭にに対対すするる消消臭臭性性能能  
リサイクル PP 樹脂から発生する複合臭に対する「ケスモ

ン NS-60」の性能を評価した。リサイクル PP樹脂を一定重
量に計量し、官能評価用の試験袋に入れた。さらに「ケスモ

ン NS-60」を樹脂重量に対して２wt%となるよう添加し、密
封した状態で 80 ℃で２時間加熱することで臭気成分を袋内
に揮発させた。加熱後、試料を室温に戻し、袋内に発生した

臭気に対して官能評価を行った。また、比較として汎用消臭

剤であるゼオライトを用いて同様にサンプルを調製して評価

した。臭気の強度判定には表表２２の６段階臭気強度表示法を用

い、評価は６人で行った。消臭剤を添加した袋と無添加の袋

（ブランク）の結果を比較することで消臭効果を評価した試

験結果を図図９９に示す。 
消臭剤無添加で臭気強度が５のリサイクル樹脂由来の複

合臭気に対して、ゼオライトを添加したサンプルでは臭気強

度３程度までしか低減できなかったが、「ケスモン NS-60」を
添加したサンプルではリサイクル材料由来の複合臭気を、臭

気強度１まで低減させることができた。この結果から「ケス

モン NS-60」が実際のリサイクル樹脂から発生する特有の複
合臭低減に有効であることが示された。 
 

４４  おおわわりりにに  
各種臭気成分に対して従来の活性炭やゼオライトといっ

た消臭剤よりも高い消臭効果を発現する新規多臭気ガス吸着

剤「ケスモン NS-60」を新たに開発した。本材料を繊維など
に後加工、若しくは各種樹脂に対して練り込むことで高い消

臭効果を付与できる。「ケスモン NS-60」を今後、より多くの
エンドユーザーに利用して頂き、少しでも多くの人々に快適

な生活空間を提供するとともに、リサイクル材料を通じた

SDGsにも貢献できれば幸いである。 
 

引引用用文文献献  
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2) 三井化学株式会社, 素素 soso 素材の素材まで考える。 
Powerd by BePLAYER RePLAYER,“【ELV規則案
の最新動向】”,（2025）.  
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図図９９  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」ののリリササイイククルル樹樹脂脂臭臭へへのの消消臭臭効効果果  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図図８８  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」練練りり込込みみ繊繊維維のの消消臭臭性性能能  

 

東亞合成グループ研究年報 11 TTRREENNDD  22002266  第第2299号号  

 

 

１１  緒緒言言  
電気自動車（EV）や再生可能エネルギーの普及により、リ

チウムイオン電池（LIB）市場は急速に拡大している。LIB は

高いエネルギー密度を持ち幅広い用途で利用されているが、

市場拡大に伴い、リチウム資源の偏在による供給リスクへの

懸念が高まりつつある。そこで、LIB に代わる新たな二次電

池として、リチウムの代わりに資源量が豊富で安価なナトリ

ウムを用いたナトリウムイオン電池（SIB）の実用化が進んで

いる。 

また近年、電池の安全性や高出力・高容量化を追求する中

で、全固体電池が注目されている。全固体電池は、液系電池

の電解質として用いられている有機電解液を、固体電解質に

置き換えた電池（図１）である。高温や低温での電解質の安

定性が高く、発火のリスクや漏洩のリスクを低減でき、安全

性の向上が期待できる。加えて、電池の高出力化や急速充放

電といった特性向上も期待できる１）。しかし、これらの特長

を実現するためには、安定性が高く、かつ、イオンが効率よ

く移動できる固体電解質の開発が不可欠である。このような

背景から、全固体電池の実用化に向けて、硫化物、酸化物や

高分子といった様々な固体電解質が検討されている。その中

でも酸化物系固体電解質は、大気中で安定であり、安全性が

高いという特長がある。 

そこで当社では、無機酸化物であるリン酸ジルコニウムに

着目し、全固体 SIB 向けの固体電解質の開発を進めてきた。

その開発内容について報告する。 

 

２２  高高イイオオンン伝伝導導性性固固体体電電解解質質のの開開発発  
２２．．１１  リリンン酸酸ジジルルココニニウウムム  
リン酸ジルコニウムは、ジルコニウムのリン酸塩化合物

であり、当社では消臭剤や抗菌剤などの様々な用途に展開し

ている。リン酸ジルコニウムには層状の２次元構造を有する

もの（図２（ａ））や NASICON 型と呼ばれる３次元構造を有

するもの（図２（ｂ））がある。その中でも、NASICON 型の

リン酸ジルコニウムはナトリウムイオン伝導性に優れること

が報告されており２）、SIB 向けの固体電解質として有望であ

る。そのため、NASICON 型リン酸ジルコニウムに着目し、そ

の組成および結晶構造を最適化することにより、高イオン伝

導性を有する酸化物系固体電解質（N-IE-101）を開発した

（図３）。そのイオン伝導性およびその他の電気化学特性評

価の結果について以下に紹介する。 

 

 

 

図図１１  液液系系電電池池とと全全固固体体電電池池のの概概略略図図  
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消臭繊維 2.4 g を投入し、規定濃度に調製した酢酸ガス又は
アンモニアガスを３L注入し密閉した。その後、25℃におい
て２時間静置し、試験袋内の残存ガス濃度を測定した。空試

験として同様の条件で「ケスモン NS-60」練り込み繊維を入
れない試験袋を準備し、残存ガス濃度を測定した。空試験と

「ケスモン NS-60」練り込み繊維を入れた試験袋の濃度の差
をもとに、式式１１により臭気減少率（％）を算出した。試験結

果を図図８８に示す。「ケスモン NS-60」を練り込み加工した PET
繊維は、酢酸ガスとアンモニアガスに対していずれも臭気減

少率 70％以上を示し、SEK の消臭加工マークの認証基準を
満たした。このように「ケスモン NS-60」は樹脂に練り込み
加工後も高い消臭効果を発揮した。 

 
３３．．４４  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」のの複複合合臭臭にに対対すするる消消臭臭性性能能  
リサイクル PP 樹脂から発生する複合臭に対する「ケスモ

ン NS-60」の性能を評価した。リサイクル PP樹脂を一定重
量に計量し、官能評価用の試験袋に入れた。さらに「ケスモ

ン NS-60」を樹脂重量に対して２wt%となるよう添加し、密
封した状態で 80 ℃で２時間加熱することで臭気成分を袋内
に揮発させた。加熱後、試料を室温に戻し、袋内に発生した

臭気に対して官能評価を行った。また、比較として汎用消臭

剤であるゼオライトを用いて同様にサンプルを調製して評価

した。臭気の強度判定には表表２２の６段階臭気強度表示法を用

い、評価は６人で行った。消臭剤を添加した袋と無添加の袋

（ブランク）の結果を比較することで消臭効果を評価した試

験結果を図図９９に示す。 
消臭剤無添加で臭気強度が５のリサイクル樹脂由来の複

合臭気に対して、ゼオライトを添加したサンプルでは臭気強

度３程度までしか低減できなかったが、「ケスモン NS-60」を
添加したサンプルではリサイクル材料由来の複合臭気を、臭

気強度１まで低減させることができた。この結果から「ケス

モン NS-60」が実際のリサイクル樹脂から発生する特有の複
合臭低減に有効であることが示された。 
 

４４  おおわわりりにに  
各種臭気成分に対して従来の活性炭やゼオライトといっ

た消臭剤よりも高い消臭効果を発現する新規多臭気ガス吸着

剤「ケスモン NS-60」を新たに開発した。本材料を繊維など
に後加工、若しくは各種樹脂に対して練り込むことで高い消

臭効果を付与できる。「ケスモン NS-60」を今後、より多くの
エンドユーザーに利用して頂き、少しでも多くの人々に快適

な生活空間を提供するとともに、リサイクル材料を通じた

SDGsにも貢献できれば幸いである。 
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図図９９  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」ののリリササイイククルル樹樹脂脂臭臭へへのの消消臭臭効効果果  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図図８８  「「ケケススモモンン NNSS--6600」」練練りり込込みみ繊繊維維のの消消臭臭性性能能  
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１１  緒緒言言  
電気自動車（EV）や再生可能エネルギーの普及により、リ

チウムイオン電池（LIB）市場は急速に拡大している。LIB は

高いエネルギー密度を持ち幅広い用途で利用されているが、

市場拡大に伴い、リチウム資源の偏在による供給リスクへの

懸念が高まりつつある。そこで、LIB に代わる新たな二次電

池として、リチウムの代わりに資源量が豊富で安価なナトリ

ウムを用いたナトリウムイオン電池（SIB）の実用化が進んで

いる。 

また近年、電池の安全性や高出力・高容量化を追求する中

で、全固体電池が注目されている。全固体電池は、液系電池

の電解質として用いられている有機電解液を、固体電解質に

置き換えた電池（図１）である。高温や低温での電解質の安

定性が高く、発火のリスクや漏洩のリスクを低減でき、安全

性の向上が期待できる。加えて、電池の高出力化や急速充放

電といった特性向上も期待できる１）。しかし、これらの特長

を実現するためには、安定性が高く、かつ、イオンが効率よ

く移動できる固体電解質の開発が不可欠である。このような

背景から、全固体電池の実用化に向けて、硫化物、酸化物や

高分子といった様々な固体電解質が検討されている。その中

でも酸化物系固体電解質は、大気中で安定であり、安全性が

高いという特長がある。 

そこで当社では、無機酸化物であるリン酸ジルコニウムに

着目し、全固体 SIB 向けの固体電解質の開発を進めてきた。

その開発内容について報告する。 

 

２２  高高イイオオンン伝伝導導性性固固体体電電解解質質のの開開発発  
２２．．１１  リリンン酸酸ジジルルココニニウウムム  
リン酸ジルコニウムは、ジルコニウムのリン酸塩化合物

であり、当社では消臭剤や抗菌剤などの様々な用途に展開し

ている。リン酸ジルコニウムには層状の２次元構造を有する

もの（図２（ａ））や NASICON 型と呼ばれる３次元構造を有

するもの（図２（ｂ））がある。その中でも、NASICON 型の

リン酸ジルコニウムはナトリウムイオン伝導性に優れること

が報告されており２）、SIB 向けの固体電解質として有望であ

る。そのため、NASICON 型リン酸ジルコニウムに着目し、そ

の組成および結晶構造を最適化することにより、高イオン伝

導性を有する酸化物系固体電解質（N-IE-101）を開発した

（図３）。そのイオン伝導性およびその他の電気化学特性評

価の結果について以下に紹介する。 

 

 

 

図図１１  液液系系電電池池とと全全固固体体電電池池のの概概略略図図  
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図図２２  （（ａａ））ZZrr((HHPPOO44))22・・HH22OOおおよよびび（（ｂｂ））NNaaZZrr22PP33OO1122

のの結結晶晶構構造造  
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図図３３  NN--IIEE--110011粉粉末末おおよよびび焼焼結結体体のの外外観観  
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２２．．２２  イイオオンン伝伝導導性性のの評評価価  
交流インピーダンス測定によって、N-IE-101 のイオン伝導

率を算出した。N-IE-101 粉末を金型に充填し、一軸プレスに

よりコイン状に圧粉したのち、焼成炉で 1300℃、４ h 焼成す

ることで焼結体を得た。その焼結体の表面に電極として金を

蒸着し、交流インピーダンス測定に用いた。温度制御には恒

温槽を用いて測定を実施した。また、イオン伝導率σは、Cole-

Coleプロットにおける円弧の右側の終端の値を焼結体の抵抗

Rとし、式（１）を用いて算出した。 

 

σ＝（ｔ／Ａ）×（１／Ｒ）  …（１） 

 σ：イオン伝導率（S/cm） 

 ｔ：焼結体の厚さ（cm） 

 Ａ：電極（金蒸着面）の面積（cm2） 

 Ｒ：焼結体の抵抗（Ω） 

 

図４にイオン伝導率の測定結果を示す。N-IE-101 のイオ

ン伝導率は、25℃で、実用レベルである１×10-3 S/cm を上

回る６×10-３ S/cm という高い値を示した。 

 

 

２２．．３３  電電子子伝伝導導性性のの評評価価  
 電池において、正極と負極の間の電解質層（セパレーター

層）は、短絡あるいは自己放電しないよう、電子が流れない

ことが必要である。そのため、電解質層に用いる固体電解質

の電子伝導性は低いほうが好ましい。そこで、N-IE-101 の電

子伝導率を直流分極測定により算出した結果を以下に示す。

２．２と同様の手順で両面に金蒸着した焼結体を作製し、直

流分極測定に用いた。図５に 25℃、電圧１ V 印加条件で２ h

測定した直流分極測定の結果を示す。定常電流値から式（２）

を用いて電子伝導率σe を算出すると、２×10-10 S/cm であ

り、十分に低いことを確認した。 

σe＝（ｔ／Ａ）×（Ｉ／Ｖ）  …（２） 

 σe：電子伝導率（S/cm） 

 ｔ ：焼結体の厚さ（cm） 

 Ａ：電極（金蒸着面）の面積（cm2） 

 Ｉ：定常電流（A） 

 Ｖ：電圧（V） 

 

 

２２．．４４  電電位位窓窓のの評評価価  
電解質の電位窓が広いほど、分解せずに安定して使用で

きる電圧範囲が広がるため、適用できる電極材料の選択肢が

増えて好ましい。そこで、N-IE-101 の電位窓をサイクリッ

クボルタンメトリー（CV）測定によって評価した。２．２と

同様の手順で焼結体を作製したのち、片方の焼結体表面に電

極として金を蒸着し、もう片方の表面に金属ナトリウムを圧

着させ、CV 評価に用いた。図６に 25℃、１ mV/s の条件

で、-0.1 V vs. Na+/Na から 5.0 V の範囲を走査した結果を

示す。０ V を中心とする酸化還元電流はナトリウム金属の

溶解析出に起因し、0.3 V を中心とする小さな酸化ピーク

は、Au-Na 合金の分解に起因する３）。前述した箇所以外に酸

化還元電流が確認されないことから、N-IE-101 は少なくと

も０から 5.0 V の電圧範囲で安定であるとわかった。 

 
図図４４  NN--IIEE--110011ののイイオオンン伝伝導導率率  
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図図５５  NN--IIEE--110011のの直直流流分分極極測測定定結結果果  
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３３  焼焼結結温温度度のの低低減減  
３３．．１１  焼焼結結温温度度のの低低減減  
 酸化物系固体電解質は、硬くてもろいことから、電池製造

時の固体電解質同士や固体電解質-電極間の界面形成に課題
がある。課題解決手段の一つとして、焼結により良好な界面

を形成する方法が検討されている。しかしながら、その焼結

工程の温度が高いと、電極材料の熱分解や固体電解質-電極

界面での副反応による抵抗増大が懸念される４）。それらを抑

制するために、N-IE-101 の焼結温度の低減を検討した。適

切な焼結助剤と組み合わせることで、イオン伝導性を保ちつ

つ、焼結温度の低減を図った 5,6)。評価結果を以下に紹介す

る。 

３３．．２２  イイオオンン伝伝導導性性のの評評価価  
交流インピーダンス測定によって、焼結体のイオン伝導

率を算出した。N-IE-101 と焼結助剤を混合した粉末（N-IE-

101-A）を金型に充填し、一軸プレスによりコイン状に圧粉

したのち、焼成炉で 800℃、12 h 焼成することで焼結体を得

た。その焼結体の表面に電極として金を蒸着し、２．２と同

様の手法で交流インピーダンス測定を行った。図７イオン伝

導率の測定結果示す。N-IE-101-A のイオン伝導率は、25℃

で、３×10-３ S/cm という高い値を示した。なお、N-IE-101

のみを同条件で焼結した場合、イオン伝導率は３×10-６ 

S/cm と低い値であった。焼結助剤を添加することで 800℃で

も焼結が進み、電解質粒子同士の良好な界面形成が進んだこ

とで、高いイオン伝導率となったと考える。また、電子伝導

率は２×10-9 S/cm と焼結助剤を添加しても十分に低い値で

あった。さらに電位窓も、焼結助剤を添加することで悪化す

ることなく、０から 5.0 V の範囲で安定であった。 

 

３３．．３３  ハハーーフフセセルルのの評評価価  
 N-IE-101-A を電解質層に用いたハーフセルを作製し、充

放電試験を行った。N-IE-101-A の粉末を金型に充填し、一

軸プレスによりコイン状に圧粉したのち、焼成炉で 900℃、

12 h 焼成することで焼結体を得た。正極活物質の前駆体と

して NVP（Na３V２(PO４)３)ガラス前駆体をエタノール中に分

散させ、正極活物質前駆体スラリーを作製した。作製した正

極活物質前駆体スラリーを、作製した焼結体の片面にスピン

コートすることで正極活物質前駆体層を形成した。その後、

正極活物質前駆体層が表向きになるように焼結体を白金板上

に設置し、水素を５％含んだアルゴン雰囲気中、750℃で

0.5 h 焼成することで、焼結体上に NVP 正極活物質層を形成

した。その正極活物質の表面に電極として金を蒸着し、焼結

体裏面に金属ナトリウムを圧着させ、測定用セルに封止する

ことで、ハーフセルを作製した。作製したハーフセルのサイ

クル特性は、25℃、0.1 C（C レートは電池容量（Ah）に対

する充放電電流値(A)の比率（A/Ah）を表し、0.1 C は 10 h

で充電/放電が完了する電流値）で 80 回（サイクル）充放電

することで評価した。また、レート特性は、0.05 C、0.1 

C、0.2 C、0.5 C、1.0 C に相当する電流密度で、それぞれ

５サイクル充放電を繰り返し、各サイクルの充放電容量を測

定することで評価した。サイクル特性およびレート特性の評

価結果をそれぞれ図８および図９に示す。図８において、初

回充電容量に対して放電容量が低下したが、これは正極活物

質の不可逆容量によるものであると考えられる。2 サイクル

目以降は、90%以上のクーロン効率を示し、80 サイクル目で

も良好な充放電を示した。また図９より、0.05 C から 1.0 C

まで充放電速度を上げるにつれて容量は低下する傾向にある

が、1.0 C でも一定の充放電容量を維持した。さらに、最後

に 0.05 C に戻したところ、初期の 0.05 C と同等の充放電容

量を示した。このことから、充放電速度を上げても開発品の

劣化は少ないと考えられる。 

  

図図６６  NN--IIEE--110011ののササイイククリリッッククボボルルタタモモググララムム  
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図図７７  NN--IIEE--110011--AAののイイオオンン伝伝導導率率  
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２２．．２２  イイオオンン伝伝導導性性のの評評価価  
交流インピーダンス測定によって、N-IE-101 のイオン伝導

率を算出した。N-IE-101 粉末を金型に充填し、一軸プレスに

よりコイン状に圧粉したのち、焼成炉で 1300℃、４ h 焼成す

ることで焼結体を得た。その焼結体の表面に電極として金を

蒸着し、交流インピーダンス測定に用いた。温度制御には恒

温槽を用いて測定を実施した。また、イオン伝導率σは、Cole-

Coleプロットにおける円弧の右側の終端の値を焼結体の抵抗

Rとし、式（１）を用いて算出した。 

 

σ＝（ｔ／Ａ）×（１／Ｒ）  …（１） 

 σ：イオン伝導率（S/cm） 

 ｔ：焼結体の厚さ（cm） 

 Ａ：電極（金蒸着面）の面積（cm2） 

 Ｒ：焼結体の抵抗（Ω） 

 

図４にイオン伝導率の測定結果を示す。N-IE-101 のイオ

ン伝導率は、25℃で、実用レベルである１×10-3 S/cm を上

回る６×10-３ S/cm という高い値を示した。 

 

 

２２．．３３  電電子子伝伝導導性性のの評評価価  
 電池において、正極と負極の間の電解質層（セパレーター

層）は、短絡あるいは自己放電しないよう、電子が流れない

ことが必要である。そのため、電解質層に用いる固体電解質

の電子伝導性は低いほうが好ましい。そこで、N-IE-101 の電

子伝導率を直流分極測定により算出した結果を以下に示す。

２．２と同様の手順で両面に金蒸着した焼結体を作製し、直

流分極測定に用いた。図５に 25℃、電圧１ V 印加条件で２ h

測定した直流分極測定の結果を示す。定常電流値から式（２）

を用いて電子伝導率σe を算出すると、２×10-10 S/cm であ

り、十分に低いことを確認した。 

σe＝（ｔ／Ａ）×（Ｉ／Ｖ）  …（２） 

 σe：電子伝導率（S/cm） 

 ｔ ：焼結体の厚さ（cm） 

 Ａ：電極（金蒸着面）の面積（cm2） 

 Ｉ：定常電流（A） 

 Ｖ：電圧（V） 

 

 

２２．．４４  電電位位窓窓のの評評価価  
電解質の電位窓が広いほど、分解せずに安定して使用で

きる電圧範囲が広がるため、適用できる電極材料の選択肢が

増えて好ましい。そこで、N-IE-101 の電位窓をサイクリッ

クボルタンメトリー（CV）測定によって評価した。２．２と

同様の手順で焼結体を作製したのち、片方の焼結体表面に電

極として金を蒸着し、もう片方の表面に金属ナトリウムを圧

着させ、CV 評価に用いた。図６に 25℃、１ mV/s の条件

で、-0.1 V vs. Na+/Na から 5.0 V の範囲を走査した結果を

示す。０ V を中心とする酸化還元電流はナトリウム金属の

溶解析出に起因し、0.3 V を中心とする小さな酸化ピーク

は、Au-Na 合金の分解に起因する３）。前述した箇所以外に酸

化還元電流が確認されないことから、N-IE-101 は少なくと

も０から 5.0 V の電圧範囲で安定であるとわかった。 

 
図図４４  NN--IIEE--110011ののイイオオンン伝伝導導率率  
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図図５５  NN--IIEE--110011のの直直流流分分極極測測定定結結果果  
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３３  焼焼結結温温度度のの低低減減  
３３．．１１  焼焼結結温温度度のの低低減減  
 酸化物系固体電解質は、硬くてもろいことから、電池製造

時の固体電解質同士や固体電解質-電極間の界面形成に課題
がある。課題解決手段の一つとして、焼結により良好な界面

を形成する方法が検討されている。しかしながら、その焼結

工程の温度が高いと、電極材料の熱分解や固体電解質-電極

界面での副反応による抵抗増大が懸念される４）。それらを抑

制するために、N-IE-101 の焼結温度の低減を検討した。適

切な焼結助剤と組み合わせることで、イオン伝導性を保ちつ

つ、焼結温度の低減を図った 5,6)。評価結果を以下に紹介す

る。 

３３．．２２  イイオオンン伝伝導導性性のの評評価価  
交流インピーダンス測定によって、焼結体のイオン伝導

率を算出した。N-IE-101 と焼結助剤を混合した粉末（N-IE-

101-A）を金型に充填し、一軸プレスによりコイン状に圧粉

したのち、焼成炉で 800℃、12 h 焼成することで焼結体を得

た。その焼結体の表面に電極として金を蒸着し、２．２と同

様の手法で交流インピーダンス測定を行った。図７イオン伝

導率の測定結果示す。N-IE-101-A のイオン伝導率は、25℃

で、３×10-３ S/cm という高い値を示した。なお、N-IE-101

のみを同条件で焼結した場合、イオン伝導率は３×10-６ 

S/cm と低い値であった。焼結助剤を添加することで 800℃で

も焼結が進み、電解質粒子同士の良好な界面形成が進んだこ

とで、高いイオン伝導率となったと考える。また、電子伝導

率は２×10-9 S/cm と焼結助剤を添加しても十分に低い値で

あった。さらに電位窓も、焼結助剤を添加することで悪化す

ることなく、０から 5.0 V の範囲で安定であった。 

 

３３．．３３  ハハーーフフセセルルのの評評価価  
 N-IE-101-A を電解質層に用いたハーフセルを作製し、充

放電試験を行った。N-IE-101-A の粉末を金型に充填し、一

軸プレスによりコイン状に圧粉したのち、焼成炉で 900℃、

12 h 焼成することで焼結体を得た。正極活物質の前駆体と

して NVP（Na３V２(PO４)３)ガラス前駆体をエタノール中に分

散させ、正極活物質前駆体スラリーを作製した。作製した正

極活物質前駆体スラリーを、作製した焼結体の片面にスピン

コートすることで正極活物質前駆体層を形成した。その後、

正極活物質前駆体層が表向きになるように焼結体を白金板上

に設置し、水素を５％含んだアルゴン雰囲気中、750℃で

0.5 h 焼成することで、焼結体上に NVP 正極活物質層を形成

した。その正極活物質の表面に電極として金を蒸着し、焼結

体裏面に金属ナトリウムを圧着させ、測定用セルに封止する

ことで、ハーフセルを作製した。作製したハーフセルのサイ

クル特性は、25℃、0.1 C（C レートは電池容量（Ah）に対

する充放電電流値(A)の比率（A/Ah）を表し、0.1 C は 10 h

で充電/放電が完了する電流値）で 80 回（サイクル）充放電

することで評価した。また、レート特性は、0.05 C、0.1 

C、0.2 C、0.5 C、1.0 C に相当する電流密度で、それぞれ

５サイクル充放電を繰り返し、各サイクルの充放電容量を測

定することで評価した。サイクル特性およびレート特性の評

価結果をそれぞれ図８および図９に示す。図８において、初

回充電容量に対して放電容量が低下したが、これは正極活物

質の不可逆容量によるものであると考えられる。2 サイクル

目以降は、90%以上のクーロン効率を示し、80 サイクル目で

も良好な充放電を示した。また図９より、0.05 C から 1.0 C

まで充放電速度を上げるにつれて容量は低下する傾向にある

が、1.0 C でも一定の充放電容量を維持した。さらに、最後

に 0.05 C に戻したところ、初期の 0.05 C と同等の充放電容

量を示した。このことから、充放電速度を上げても開発品の

劣化は少ないと考えられる。 

  

図図６６  NN--IIEE--110011ののササイイククリリッッククボボルルタタモモググララムム  
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図図７７  NN--IIEE--110011--AAののイイオオンン伝伝導導率率  
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２２．．２２  イイオオンン伝伝導導性性のの評評価価  
交流インピーダンス測定によって、N-IE-101 のイオン伝導

率を算出した。N-IE-101 粉末を金型に充填し、一軸プレスに

よりコイン状に圧粉したのち、焼成炉で 1300℃、４ h 焼成す

ることで焼結体を得た。その焼結体の表面に電極として金を

蒸着し、交流インピーダンス測定に用いた。温度制御には恒

温槽を用いて測定を実施した。また、イオン伝導率σは、Cole-

Coleプロットにおける円弧の右側の終端の値を焼結体の抵抗

Rとし、式（１）を用いて算出した。 

 

σ＝（ｔ／Ａ）×（１／Ｒ）  …（１） 

 σ：イオン伝導率（S/cm） 

 ｔ：焼結体の厚さ（cm） 

 Ａ：電極（金蒸着面）の面積（cm2） 

 Ｒ：焼結体の抵抗（Ω） 

 

図４にイオン伝導率の測定結果を示す。N-IE-101 のイオ

ン伝導率は、25℃で、実用レベルである１×10-3 S/cm を上

回る６×10-３ S/cm という高い値を示した。 

 

 

２２．．３３  電電子子伝伝導導性性のの評評価価  
 電池において、正極と負極の間の電解質層（セパレーター

層）は、短絡あるいは自己放電しないよう、電子が流れない

ことが必要である。そのため、電解質層に用いる固体電解質

の電子伝導性は低いほうが好ましい。そこで、N-IE-101 の電

子伝導率を直流分極測定により算出した結果を以下に示す。

２．２と同様の手順で両面に金蒸着した焼結体を作製し、直

流分極測定に用いた。図５に 25℃、電圧１ V 印加条件で２ h

測定した直流分極測定の結果を示す。定常電流値から式（２）

を用いて電子伝導率σe を算出すると、２×10-10 S/cm であ

り、十分に低いことを確認した。 

σe＝（ｔ／Ａ）×（Ｉ／Ｖ）  …（２） 

 σe：電子伝導率（S/cm） 

 ｔ ：焼結体の厚さ（cm） 

 Ａ：電極（金蒸着面）の面積（cm2） 

 Ｉ：定常電流（A） 

 Ｖ：電圧（V） 

 

 

２２．．４４  電電位位窓窓のの評評価価  
電解質の電位窓が広いほど、分解せずに安定して使用で

きる電圧範囲が広がるため、適用できる電極材料の選択肢が

増えて好ましい。そこで、N-IE-101 の電位窓をサイクリッ

クボルタンメトリー（CV）測定によって評価した。２．２と

同様の手順で焼結体を作製したのち、片方の焼結体表面に電

極として金を蒸着し、もう片方の表面に金属ナトリウムを圧

着させ、CV 評価に用いた。図６に 25℃、１ mV/s の条件

で、-0.1 V vs. Na+/Na から 5.0 V の範囲を走査した結果を

示す。０ V を中心とする酸化還元電流はナトリウム金属の

溶解析出に起因し、0.3 V を中心とする小さな酸化ピーク

は、Au-Na 合金の分解に起因する３）。前述した箇所以外に酸

化還元電流が確認されないことから、N-IE-101 は少なくと

も０から 5.0 V の電圧範囲で安定であるとわかった。 

 
図図４４  NN--IIEE--110011ののイイオオンン伝伝導導率率  
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図図５５  NN--IIEE--110011のの直直流流分分極極測測定定結結果果  

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 2500 5000 7500

電
流

密
度

[μ
A/

cm
²]

時間 [s]

 

東亞合成グループ研究年報 33 TTRREENNDD  22002266  第第2299号号  

 

 

 

３３  焼焼結結温温度度のの低低減減  
３３．．１１  焼焼結結温温度度のの低低減減  
 酸化物系固体電解質は、硬くてもろいことから、電池製造

時の固体電解質同士や固体電解質-電極間の界面形成に課題
がある。課題解決手段の一つとして、焼結により良好な界面

を形成する方法が検討されている。しかしながら、その焼結

工程の温度が高いと、電極材料の熱分解や固体電解質-電極

界面での副反応による抵抗増大が懸念される４）。それらを抑

制するために、N-IE-101 の焼結温度の低減を検討した。適

切な焼結助剤と組み合わせることで、イオン伝導性を保ちつ

つ、焼結温度の低減を図った 5,6)。評価結果を以下に紹介す

る。 

３３．．２２  イイオオンン伝伝導導性性のの評評価価  
交流インピーダンス測定によって、焼結体のイオン伝導

率を算出した。N-IE-101 と焼結助剤を混合した粉末（N-IE-

101-A）を金型に充填し、一軸プレスによりコイン状に圧粉

したのち、焼成炉で 800℃、12 h 焼成することで焼結体を得

た。その焼結体の表面に電極として金を蒸着し、２．２と同

様の手法で交流インピーダンス測定を行った。図７イオン伝

導率の測定結果示す。N-IE-101-A のイオン伝導率は、25℃

で、３×10-３ S/cm という高い値を示した。なお、N-IE-101

のみを同条件で焼結した場合、イオン伝導率は３×10-６ 

S/cm と低い値であった。焼結助剤を添加することで 800℃で

も焼結が進み、電解質粒子同士の良好な界面形成が進んだこ

とで、高いイオン伝導率となったと考える。また、電子伝導

率は２×10-9 S/cm と焼結助剤を添加しても十分に低い値で

あった。さらに電位窓も、焼結助剤を添加することで悪化す

ることなく、０から 5.0 V の範囲で安定であった。 

 

３３．．３３  ハハーーフフセセルルのの評評価価  
 N-IE-101-A を電解質層に用いたハーフセルを作製し、充

放電試験を行った。N-IE-101-A の粉末を金型に充填し、一

軸プレスによりコイン状に圧粉したのち、焼成炉で 900℃、

12 h 焼成することで焼結体を得た。正極活物質の前駆体と

して NVP（Na３V２(PO４)３)ガラス前駆体をエタノール中に分

散させ、正極活物質前駆体スラリーを作製した。作製した正

極活物質前駆体スラリーを、作製した焼結体の片面にスピン

コートすることで正極活物質前駆体層を形成した。その後、

正極活物質前駆体層が表向きになるように焼結体を白金板上

に設置し、水素を５％含んだアルゴン雰囲気中、750℃で

0.5 h 焼成することで、焼結体上に NVP 正極活物質層を形成

した。その正極活物質の表面に電極として金を蒸着し、焼結

体裏面に金属ナトリウムを圧着させ、測定用セルに封止する

ことで、ハーフセルを作製した。作製したハーフセルのサイ

クル特性は、25℃、0.1 C（C レートは電池容量（Ah）に対

する充放電電流値(A)の比率（A/Ah）を表し、0.1 C は 10 h

で充電/放電が完了する電流値）で 80 回（サイクル）充放電

することで評価した。また、レート特性は、0.05 C、0.1 

C、0.2 C、0.5 C、1.0 C に相当する電流密度で、それぞれ

５サイクル充放電を繰り返し、各サイクルの充放電容量を測

定することで評価した。サイクル特性およびレート特性の評

価結果をそれぞれ図８および図９に示す。図８において、初

回充電容量に対して放電容量が低下したが、これは正極活物

質の不可逆容量によるものであると考えられる。2 サイクル

目以降は、90%以上のクーロン効率を示し、80 サイクル目で

も良好な充放電を示した。また図９より、0.05 C から 1.0 C

まで充放電速度を上げるにつれて容量は低下する傾向にある

が、1.0 C でも一定の充放電容量を維持した。さらに、最後

に 0.05 C に戻したところ、初期の 0.05 C と同等の充放電容

量を示した。このことから、充放電速度を上げても開発品の

劣化は少ないと考えられる。 

  

図図６６  NN--IIEE--110011ののササイイククリリッッククボボルルタタモモググララムム  
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図図７７  NN--IIEE--110011--AAののイイオオンン伝伝導導率率  
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４４  ままととめめ  
全固体 SIB 向けに開発した固体電解質 N-IE-101 は、25℃

で６×10-３ S/cm という高い伝導性を示し、０から 5.0 V の

範囲で安定であることがわかった。また、適切な焼結助剤と

組み合わせることで、イオン伝導性を保ちつつ、1300℃から

800℃まで焼結温度を低減させることができた。さらに、N-

IE-101-A を電解質層に適用した全固体 SIB は二次電池とし

て動作することを確認できた。以上のことから、本開発品は

全固体 SIB に適用可能であることがわかった。 

今後、電池製造時における焼成コスト低減や取扱い易さ

の向上を目指して、さらなる焼結温度の低減などの改良を図

っていく。また本開発品は、全固体 SIB 以外にも現行の液系

SIB 向けに電極添加材やセパレーターのコーティング材など

としても有望であると考えており、用途展開も図っていく。 
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１１  ははじじめめにに 

近年、大地震やゲリラ豪雨を始めとした異常気象が増加し

ており、災害へのレジリエンス性強化が注目されている。本

件マンホールトイレもその一環であり、「被災時のトイレ確

保」は最重要事項の一つとして、その普及が進んでいる。 

また、国土交通省発行の「マンホールトイレ整備・運用の

ためのガイドライン」にも記載されているように、避難者の

健康維持には「快適なトイレ空間確保」が必須であり、それ

を可能にした当社の取り組みを紹介する。 

 

２２  開開発発ココンンセセププトト  

 マンホールトイレの普及には、「多様な設置環境への対応

力」が不可欠であり、同時に「快適なトイレ空間」の実現が

求められる。 

これらの課題を達成するべく、当社では「衛生面」「安全

面」「運用面」「施工時の利便性」「省スペース性」の５つの

観点を製品コンセプトに設定し、独自のマンホールトイレシ

ステムの構築に取り組んできた（図１参照）。 

上記コンセプトおよび当該システムの中核となる「管内洗

浄装置：水門マス」について、その製品特長および製品開発

の経緯を「３」に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３３  管管内内洗洗浄浄装装置置「「水水門門ママスス」」のの開開発発経経緯緯  

 マンホールトイレ設置時には、便器やテントの選定が重視

される一方、排泄後の洗浄方法が十分に考慮されていない場

合が多い。特に、少量の水による継続的な「垂れ流し洗浄

（例：バケツ洗浄）」では洗浄力が足らず、管路内に排泄物

が堆積し便器から溢れ出すことで衛生面に重大なリスクを生

じる可能性がある。システムの適切な維持運用には避難者に

よる管内洗浄への「共助」が不可欠であるが、それと同時に、

避難者の負担を最小限に抑えることも重要である。そこで、

管内洗浄力を効率的に最大化する方法を、以下のプロセスに

て構築した。 

 

３３．．１１  洗洗浄浄方方式式おおよよびび水水量量のの決決定定  

 避難所における貴重な水資源を効果的に活用する意味でも、

汚物の搬送性能向上は必要不可欠な要素である。また有事に

は電源確保が困難なことも想定されるため、当社では無電力

で効果的な洗浄効果を生むシステムの開発を目指し、貯め流

し洗浄方式を採用した（図２参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

「貯め流し洗浄方式」の性能確認のため、ゲート部付き円

筒体を貯水部とし、側面に排出部を設けた試験装置でモデル

検証を実施した。試験条件は「全長65 mの配管（一般的な戸

建住宅の配管長×安全率３倍）、最大10基のトイレ、各基で

10回分の排泄物を用いる」という非常に大規模な条件下で実

験を行った（図３参照）。その結果、従来の垂れ流し洗浄方

式に比べて汚物搬送性能が大幅に向上し、貯め流し洗浄方式

の有効性とシステムの妥当性が明確に確認された。 

 

●災害用トイレ排水システムの構築 
CCoonnssttrruuccttiioonn  ooff  aa  DDiissaasstteerr  TTooiilleett  DDrraaiinnaaggee  SSyysstteemm  
─────────────────────────────────────────────────────― 
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－新製品紹介－ 
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図図２２  試試験験装装置置（（貯貯めめ流流しし洗洗浄浄方方式式））  

図図１１  当当社社ママンンホホーールルシシスステテムム概概略略  
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４４  ままととめめ  
全固体 SIB 向けに開発した固体電解質 N-IE-101 は、25℃

で６×10-３ S/cm という高い伝導性を示し、０から 5.0 V の

範囲で安定であることがわかった。また、適切な焼結助剤と

組み合わせることで、イオン伝導性を保ちつつ、1300℃から

800℃まで焼結温度を低減させることができた。さらに、N-

IE-101-A を電解質層に適用した全固体 SIB は二次電池とし

て動作することを確認できた。以上のことから、本開発品は

全固体 SIB に適用可能であることがわかった。 

今後、電池製造時における焼成コスト低減や取扱い易さ

の向上を目指して、さらなる焼結温度の低減などの改良を図

っていく。また本開発品は、全固体 SIB 以外にも現行の液系

SIB 向けに電極添加材やセパレーターのコーティング材など

としても有望であると考えており、用途展開も図っていく。 
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近年、大地震やゲリラ豪雨を始めとした異常気象が増加し

ており、災害へのレジリエンス性強化が注目されている。本

件マンホールトイレもその一環であり、「被災時のトイレ確

保」は最重要事項の一つとして、その普及が進んでいる。 

また、国土交通省発行の「マンホールトイレ整備・運用の

ためのガイドライン」にも記載されているように、避難者の

健康維持には「快適なトイレ空間確保」が必須であり、それ

を可能にした当社の取り組みを紹介する。 

 

２２  開開発発ココンンセセププトト  

 マンホールトイレの普及には、「多様な設置環境への対応

力」が不可欠であり、同時に「快適なトイレ空間」の実現が

求められる。 

これらの課題を達成するべく、当社では「衛生面」「安全

面」「運用面」「施工時の利便性」「省スペース性」の５つの

観点を製品コンセプトに設定し、独自のマンホールトイレシ

ステムの構築に取り組んできた（図１参照）。 
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（例：バケツ洗浄）」では洗浄力が足らず、管路内に排泄物

が堆積し便器から溢れ出すことで衛生面に重大なリスクを生

じる可能性がある。システムの適切な維持運用には避難者に
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験を行った（図３参照）。その結果、従来の垂れ流し洗浄方

式に比べて汚物搬送性能が大幅に向上し、貯め流し洗浄方式

の有効性とシステムの妥当性が明確に確認された。 
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て動作することを確認できた。以上のことから、本開発品は
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としても有望であると考えており、用途展開も図っていく。 
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１１  ははじじめめにに 
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図図１１  当当社社ママンンホホーールルシシスステテムム概概略略  
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 製品化には汚物搬送性能だけでなく、「施工性」や「コス

ト」なども考慮が必要である。施工時の埋設深さや設置時の

周辺スペース、使用時の安全性を考慮し、水量確保の方法に

応じて「平面方向に水量を確保するWIDEタイプ（Ｗタイプ）」

と「深さ方向に水量を確保するVERTICALタイプ（Ｖタイプ）」

の２種類を基本形状とし、検討を行った（図４参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

通常、各モデルの構想と実機検証の比較検討を行うことが

開発プロセスの基本だが、前述の通り、試験規模や必要工数

が非常に大きいため、効率化が求められた。そこで、汚物搬

送性能に強く関係する「洗浄水量」と「流速」に着目し、こ

れらと「排水可能汚物量」との関連性を回帰分析によって明

らかにすることで実験の効率化を図った。実験では、製品単

体の下流側に５ mの配管を設置し、２種類の試験装置を用い

て、30、50、60、80 Lの４つの洗浄水量パターンで流速を測

定した。その結果、洗浄水量が増加するほど流速も大きくな

り、特に水の高さによる圧力が得られるⅤタイプでは、より

高い流速が確認された。一方、「排水可能汚物量」の検証は

規模や工数が膨大となるため、効率化の観点から最小規模の

30 Lのみで実施し、得られたデータから「洗浄水量・流速・

排水可能汚物量」の関係を示す回帰式を導出した。この回帰

式に基づいて汚物搬送性能を算出した結果、ⅤタイプはＷタ

イプと比較して125～200％の性能向上が期待できることが示

唆された（図５参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、回帰式の妥当性を確認するため、実験配管を用いて

ＷおよびＶタイプの実機検証を行った。その結果、推測値に

近い排水性能が得られ、Ｖタイプでは約10 Lの節水が可能と

なり、本プロセスの有効性と基本寸法の確立が示された 

（図６参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

詳細部分は当社ノウハウであるため、本稿での詳細記述を

省くが、2025年現在も洗浄機能の効率化・機能改良等、継続

的な検討を進めており、上記考え方は開発工期の短縮に大き

く寄与している。また、得られた検証結果を回帰モデルに再

反映することで更なる精度向上に繋がる期待もあり、本件

（大規模検証に対する理論式確立）は、非常に効果的な取り

組みであったと振り返られる。 

 

３３．．３３  洗洗浄浄装装置置  水水門門ママススのの形形状状検検討討 

導き出した洗浄方式・水量を確保しつつ、「多様な設置環

境への対応力」および「快適なトイレ空間」の条件を満たす

製品形状を以下にて検討した。前述のＶタイプの製品寸法は

「φ300×1,200 mm」であり、地中深く設置することで、下

流側の配管設計の自由度が制限される。洗浄水量と設置スペ

図図３３  実実機機試試験験状状況況  

図図５５  排排水水可可能能汚汚物物量量のの推推測測  

図図４４  ＷＷタタイイププ／／ＶＶタタイイププ  

① Wタイプ
（幅広）

② Vタイプ
（立管伸長）
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図図６６  排排水水可可能能汚汚物物量量のの実実機機検検証証  
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ースはトレードオフの関係にあり、製品設計上の大きな課題

となっていたが、施工時と使用時で求められる性能の違いに

着目し、水門マスの容積を追加できる拡張構造を考案した

（施工時要求性能 ＝ スペース重視、使用時要求性能 ＝ 洗

浄性能重視）。この工夫により、省スペースで設置しつつ、

有事の際には容積を拡張して管内の洗浄効果を高める「洗浄

装置：水門マス」を完成させた（図７参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

４４．．  快快適適ななトトイイレレ空空間間をを追追求求ししたたそそのの他他機機能能製製品品  

以下では、当社マンホールトイレシステムにおける、水門

マス以外の特長的な構成部品を紹介する。これらの製品も

「多様な設置環境への対応力」および「快適なトイレ空間」

の実現に不可欠であり、市場において高い評価を得ている。 

 

４４．．１１  臭臭気気・・害害虫虫対対策策【【衛衛生生面面】】  

マンホールトイレは従来、「排泄空間の確保」のみを最低

限の機能として認識されてきたが、不衛生さが原因で利用さ

れず、健康被害が発生した事例も報告されている。こうした

課題を踏まえ、緊急施設としての役割を超え、日常のトイレ

環境に近づける必要性が高まっている。特に要望の多かった

下水管からの「防臭・防虫対策」として、トイレ排出口と管

路点検口の間にフラップ弁を備えた「防臭ふた」を開発し、

マンホールトイレの衛生面を大幅に向上させる成果を得た

（図８参照）。 

 

 

 

 

 

 
  

４４．．２２  製製品品ササイイズズののココンンパパククトト化化【【省省ススペペーースス性性・・安安全全性性】】 

マンホールトイレは、当初は既存のマンホールを活用して

設置されていたが、東日本大震災以降その重要性が認識され、

新設公共施設や既存施設の改修時にも積極的に導入されてい

る。限られた敷地での設計が課題となる中、当社は塩ビ製小

口径マスの開発知見を応用し、トイレ機能を維持しつつサイ

ズを最小化した専用マスを開発した。これにより、従来の設

備配管と同等のコンパクト性を実現し、敷地スペースの効率

的活用が可能となった。さらに、点検口の最小化によって利

用者の転落リスクを軽減し、安全性向上にも貢献している

（図９参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

４４．．３３  配配管管設設計計のの自自由由度度【【フフレレキキシシブブルル性性】】 

マンホールトイレの設置案件が増加する中、環境に応じた

配管設計の最適化や、下水道本管の被害状況に応じ災害貯留

槽へ排水先を切り替えるなど、排水先の確保が求められてい

る。設置環境や運用面を含めた多様なニーズに対応するため、

当社は管路切替装置を提供するなど製品ラインナップを充実

させるとともに、下流側の配管経路に依存しない安心なマン

ホールトイレシステムを構築した（図10参照）。 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

  

５５  今今後後のの展展望望  

2024年度末時点で全国自治体が管理するマンホールトイレ

は49千基に達し、避難所を中心に設置が進むと予測される。

2024年度の能登半島地震以降、地震対策への意識が高まり、

民間物件での設置検討も加速している。当社が構築したマン

ホールトイレシステム「E-WCシステム」は、その特長が公共

・民間物件で高く評価され、幅広い場面で採用されている。

本システムは被災者の負担軽減を目的としており、今後もマ

ンホールトイレに限らず、災害時の支援に繋がるシステム開

発を継続していく方針である。 

図図８８  臭臭気気･･害害虫虫防防止止「「防防臭臭ふふたた」」  

図図９９  軽軽量量･･ココンンパパククトト「「ママンンホホーールルトトイイレレ用用ママスス」」  

図図1100  管管路路切切替替装装置置「「切切替替ママスス」」  

図図７７  水水門門ママスス（（分分割割構構造造））  
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式に基づいて汚物搬送性能を算出した結果、ⅤタイプはＷタ

イプと比較して125～200％の性能向上が期待できることが示

唆された（図５参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、回帰式の妥当性を確認するため、実験配管を用いて

ＷおよびＶタイプの実機検証を行った。その結果、推測値に
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図図６６  排排水水可可能能汚汚物物量量のの実実機機検検証証  
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排水可能汚物量」の関係を示す回帰式を導出した。この回帰

式に基づいて汚物搬送性能を算出した結果、ⅤタイプはＷタ

イプと比較して125～200％の性能向上が期待できることが示

唆された（図５参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、回帰式の妥当性を確認するため、実験配管を用いて

ＷおよびＶタイプの実機検証を行った。その結果、推測値に

近い排水性能が得られ、Ｖタイプでは約10 Lの節水が可能と

なり、本プロセスの有効性と基本寸法の確立が示された 

（図６参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

詳細部分は当社ノウハウであるため、本稿での詳細記述を

省くが、2025年現在も洗浄機能の効率化・機能改良等、継続

的な検討を進めており、上記考え方は開発工期の短縮に大き

く寄与している。また、得られた検証結果を回帰モデルに再

反映することで更なる精度向上に繋がる期待もあり、本件

（大規模検証に対する理論式確立）は、非常に効果的な取り

組みであったと振り返られる。 

 

３３．．３３  洗洗浄浄装装置置  水水門門ママススのの形形状状検検討討 

導き出した洗浄方式・水量を確保しつつ、「多様な設置環

境への対応力」および「快適なトイレ空間」の条件を満たす

製品形状を以下にて検討した。前述のＶタイプの製品寸法は

「φ300×1,200 mm」であり、地中深く設置することで、下

流側の配管設計の自由度が制限される。洗浄水量と設置スペ

図図３３  実実機機試試験験状状況況  

図図５５  排排水水可可能能汚汚物物量量のの推推測測  

図図４４  ＷＷタタイイププ／／ＶＶタタイイププ  

① Wタイプ
（幅広）

② Vタイプ
（立管伸長）

φ300 mm

1200
mm

500
mm

φ500 mm

図図６６  排排水水可可能能汚汚物物量量のの実実機機検検証証  
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ースはトレードオフの関係にあり、製品設計上の大きな課題

となっていたが、施工時と使用時で求められる性能の違いに

着目し、水門マスの容積を追加できる拡張構造を考案した

（施工時要求性能 ＝ スペース重視、使用時要求性能 ＝ 洗

浄性能重視）。この工夫により、省スペースで設置しつつ、

有事の際には容積を拡張して管内の洗浄効果を高める「洗浄

装置：水門マス」を完成させた（図７参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

４４．．  快快適適ななトトイイレレ空空間間をを追追求求ししたたそそのの他他機機能能製製品品  

以下では、当社マンホールトイレシステムにおける、水門

マス以外の特長的な構成部品を紹介する。これらの製品も

「多様な設置環境への対応力」および「快適なトイレ空間」

の実現に不可欠であり、市場において高い評価を得ている。 

 

４４．．１１  臭臭気気・・害害虫虫対対策策【【衛衛生生面面】】  

マンホールトイレは従来、「排泄空間の確保」のみを最低

限の機能として認識されてきたが、不衛生さが原因で利用さ

れず、健康被害が発生した事例も報告されている。こうした

課題を踏まえ、緊急施設としての役割を超え、日常のトイレ

環境に近づける必要性が高まっている。特に要望の多かった

下水管からの「防臭・防虫対策」として、トイレ排出口と管

路点検口の間にフラップ弁を備えた「防臭ふた」を開発し、

マンホールトイレの衛生面を大幅に向上させる成果を得た

（図８参照）。 

 

 

 

 

 

 
  

４４．．２２  製製品品ササイイズズののココンンパパククトト化化【【省省ススペペーースス性性・・安安全全性性】】 

マンホールトイレは、当初は既存のマンホールを活用して

設置されていたが、東日本大震災以降その重要性が認識され、

新設公共施設や既存施設の改修時にも積極的に導入されてい

る。限られた敷地での設計が課題となる中、当社は塩ビ製小

口径マスの開発知見を応用し、トイレ機能を維持しつつサイ

ズを最小化した専用マスを開発した。これにより、従来の設

備配管と同等のコンパクト性を実現し、敷地スペースの効率

的活用が可能となった。さらに、点検口の最小化によって利

用者の転落リスクを軽減し、安全性向上にも貢献している

（図９参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

４４．．３３  配配管管設設計計のの自自由由度度【【フフレレキキシシブブルル性性】】 

マンホールトイレの設置案件が増加する中、環境に応じた

配管設計の最適化や、下水道本管の被害状況に応じ災害貯留

槽へ排水先を切り替えるなど、排水先の確保が求められてい

る。設置環境や運用面を含めた多様なニーズに対応するため、

当社は管路切替装置を提供するなど製品ラインナップを充実

させるとともに、下流側の配管経路に依存しない安心なマン

ホールトイレシステムを構築した（図10参照）。 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

  

５５  今今後後のの展展望望  

2024年度末時点で全国自治体が管理するマンホールトイレ

は49千基に達し、避難所を中心に設置が進むと予測される。

2024年度の能登半島地震以降、地震対策への意識が高まり、

民間物件での設置検討も加速している。当社が構築したマン

ホールトイレシステム「E-WCシステム」は、その特長が公共

・民間物件で高く評価され、幅広い場面で採用されている。

本システムは被災者の負担軽減を目的としており、今後もマ

ンホールトイレに限らず、災害時の支援に繋がるシステム開

発を継続していく方針である。 

図図８８  臭臭気気･･害害虫虫防防止止「「防防臭臭ふふたた」」  

図図９９  軽軽量量･･ココンンパパククトト「「ママンンホホーールルトトイイレレ用用ママスス」」  

図図1100  管管路路切切替替装装置置「「切切替替ママスス」」  

図図７７  水水門門ママスス（（分分割割構構造造））  
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１１  ははじじめめにに  

 
 臭気分析は、製品の品質向上や顧客満足度の向上を目的と

して、当社において重要な役割を担っている。具体的には、

製品トラブルへの対応や、製品開発過程で副次的に発生する

臭気の原因究明、さらには消臭剤の研究・開発に関連した分

析など、多岐にわたるニーズが存在する。 
 
 「におい」の特性については、以下の点が挙げられる。 
① におい成分の種類によって検知閾値が大きく異なる 
検知閾値とは、においを検知できる最小濃度を意味する。

例えば、二酸化硫黄の検知閾値は 0.87 vol ppmであるのに
対し、メチルメルカプタンは 7.0×10-5 vol ppmと、同じ硫
黄化合物でもその値は大きく異なる１)。複数の成分が同じ

濃度で存在していても、ある成分は強くにおいを感じられ

る一方で、別の成分は殆どにおいを感じない場合がある。 
② におい成分の濃度によってにおいの質が変化する 
同じにおい成分でも、低濃度では心地よい香りとなる一方、

高濃度では不快な臭気となる場合がある。例えば、デカナ

ールは低濃度では柑橘系の香りとして感じられるが、高濃

度では油脂臭として感じられることが知られている２)。 
③ におい成分同士の相互作用が働く 
複数のにおい成分が混在すると、複合臭が生じ、個々の成

分だけでは説明できない独特なにおいとなることがある。

また、あるにおい成分が強く感じられることで、他の成分

のにおいがマスキングされ、感じにくくなる場合がある。 
これらの特性が、臭気分析を複雑なものにしている。 
 
 当社では、臭気分析のファーストチョイスとして、ヘッド

スペース－ガスクロマトグラフ質量分析計（HS-GC/MS）を
用いている。ヘッドスペースバイアルに被験試料を封入し、

揮発成分を GCに導入する。カラム分離した成分をMS検出
で化合物同定し、GC/MS 用臭気分析ライブラリを活用して
臭気原因の特定を行う。 
 しかし、上述したとおり、においの検知閾値は化合物ごと

に大きく異なるため、GC/MS クロマトグラムのピーク強度

がにおいの強度と一致するわけではない。また、臭気分析ラ

イブラリに登録されていないにおい成分も多く、HS-GC/MS
分析のみでは臭気の原因究明が困難な場合が多い。こうした

場合に有効な手法が、におい嗅ぎ GC（GC-Olfactometry：
GC-O）である。MSや FIDなどの機器分析と併用し、「ヒト
の嗅覚」を検出器として官能評価を行う３)。 
本報では、当社の臭気分析について、臭気分析ライブラリ

の活用事例と、におい嗅ぎ GC/MS分析事例を紹介する。 
 
 

２２  分分析析のの原原理理  

 
におい嗅ぎ GC/MS は、GC のキャピラリーカラム出口を

二方向に分岐し、一方をMSへ、もう一方をにおい嗅ぎポー
トへ導入することで、測定者が直接においを嗅ぐことのでき

る構成となっている（図図１１）。MS検出で化合物を同定すると
同時に、測定者はにおいの質や強度を確認し、におい嗅ぎシ

グナルとして記録する（図図２２）。食品や化粧品の香気分析や、

環境中の臭気分析など、広い分野で利用されている。 

 

 
図図１１  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 装装置置概概要要  

  

 
図図２２  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析例例  
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濃度で存在していても、ある成分は強くにおいを感じられ

る一方で、別の成分は殆どにおいを感じない場合がある。 
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イブラリに登録されていないにおい成分も多く、HS-GC/MS
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の嗅覚」を検出器として官能評価を行う３)。 
本報では、当社の臭気分析について、臭気分析ライブラリ

の活用事例と、におい嗅ぎ GC/MS分析事例を紹介する。 
 
 

２２  分分析析のの原原理理  

 
におい嗅ぎ GC/MS は、GC のキャピラリーカラム出口を

二方向に分岐し、一方をMSへ、もう一方をにおい嗅ぎポー
トへ導入することで、測定者が直接においを嗅ぐことのでき

る構成となっている（図図１１）。MS検出で化合物を同定すると
同時に、測定者はにおいの質や強度を確認し、におい嗅ぎシ

グナルとして記録する（図図２２）。食品や化粧品の香気分析や、

環境中の臭気分析など、広い分野で利用されている。 
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MMSS

臭臭気気ササンンププルル注注入入

カカララムム分分離離

ににおおいい嗅嗅ぎぎポポーートト

MMSS検検出出

In
te

nc
ity

In
te

nc
ity

RT（min）

酸酸っっぱぱいい 香香ばばししいい

青青臭臭いい溶溶剤剤 甘甘いい

MMSSククロロママトトググララムム

ににおおいい嗅嗅ぎぎシシググナナルル

  
東亞合成株式会社 名古屋クリエイシオ R&Dセンター 基盤コア技術研究所 

Fundamental Core Technology Laboratory, Nagoya Criatio R&D Center, TOAGOSEI CO., LTD. 

 

●●ににおおいい嗅嗅ぎぎGGCC//MMSS分分析析にによよるる製製品品中中のの臭臭気気成成分分分分析析  

AAnnaallyyssiiss  ooff  ooddoorr  ccoommppoouunnddss  iinn  pprroodduuccttss  uussiinngg  ggaass  cchhrroommaattooggrraapphhyy--oollffaaccttoommeettrryy//mmaassss  ssppeeccttrroommeettrryy  
───────────────────────────────────────────────────────────── 

平林 未希 
Miki Hirabayashi 

－－分分析析技技術術－－  

Key Word : GC/MS, GC-Olfactometry (GC-O)  
 

東亞合成グループ研究年報 TREND 2026 第29号33

 

東亞合成グループ研究年報 --  TREND 2026 第29号 

参参考考文文献献 

[1] 国土交通省 水管理・国土保全局 下水道部 

マンホールトイレ整備・運用のためのガイドライン   

-2025年版- 

https://www.mlit.go.jp/mizukokudo/sewerage/conten

t/001964877.pdf（参照 2025-10-27） 

[2] 内閣府（防災担当）,「避難所におけるトイレの確保・

管理ガイドライン」  

https://www.bousai.go.jp/taisaku/hinanjo/pdf/2412

hinanjo_toilet_guideline.pdf（参照 2025-9-18） 

[3] 国土交通省住宅局,一時避難場所整備緊急促進事業ガ 

イドブック【第４版】 

https://www.mlit.go.jp/jutakukentiku/house/conten 

t/001887711.pdf（参照 2025-9-18） 

[4] 国土交通省住宅局,災害時拠点強靱化緊急促進事業ガ 

イドブック（第８版） 

https://www.mlit.go.jp/jutakukentiku/house/conte 

nt/001601506.pdf（参照 2025-9-18） 

[5] 国土交通省,都道府県別・政令市別 マンホールトイレ 

管理基数（2024年度末） 

https://www.mlit.go.jp/mizukokudo/sewerage/conte 

nt/001964862.pdf（参照 2025-10-27） 

 

 

東亞合成グループ研究年報 xxxx TTRREENNDD  22002266  第第2299号号  

 

 
１１  ははじじめめにに  

 
 臭気分析は、製品の品質向上や顧客満足度の向上を目的と

して、当社において重要な役割を担っている。具体的には、

製品トラブルへの対応や、製品開発過程で副次的に発生する

臭気の原因究明、さらには消臭剤の研究・開発に関連した分

析など、多岐にわたるニーズが存在する。 
 
 「におい」の特性については、以下の点が挙げられる。 
① におい成分の種類によって検知閾値が大きく異なる 
検知閾値とは、においを検知できる最小濃度を意味する。

例えば、二酸化硫黄の検知閾値は 0.87 vol ppmであるのに
対し、メチルメルカプタンは 7.0×10-5 vol ppmと、同じ硫
黄化合物でもその値は大きく異なる１)。複数の成分が同じ

濃度で存在していても、ある成分は強くにおいを感じられ

る一方で、別の成分は殆どにおいを感じない場合がある。 
② におい成分の濃度によってにおいの質が変化する 
同じにおい成分でも、低濃度では心地よい香りとなる一方、

高濃度では不快な臭気となる場合がある。例えば、デカナ

ールは低濃度では柑橘系の香りとして感じられるが、高濃

度では油脂臭として感じられることが知られている２)。 
③ におい成分同士の相互作用が働く 
複数のにおい成分が混在すると、複合臭が生じ、個々の成

分だけでは説明できない独特なにおいとなることがある。

また、あるにおい成分が強く感じられることで、他の成分

のにおいがマスキングされ、感じにくくなる場合がある。 
これらの特性が、臭気分析を複雑なものにしている。 
 
 当社では、臭気分析のファーストチョイスとして、ヘッド

スペース－ガスクロマトグラフ質量分析計（HS-GC/MS）を
用いている。ヘッドスペースバイアルに被験試料を封入し、

揮発成分を GCに導入する。カラム分離した成分をMS検出
で化合物同定し、GC/MS 用臭気分析ライブラリを活用して
臭気原因の特定を行う。 
 しかし、上述したとおり、においの検知閾値は化合物ごと

に大きく異なるため、GC/MS クロマトグラムのピーク強度

がにおいの強度と一致するわけではない。また、臭気分析ラ

イブラリに登録されていないにおい成分も多く、HS-GC/MS
分析のみでは臭気の原因究明が困難な場合が多い。こうした

場合に有効な手法が、におい嗅ぎ GC（GC-Olfactometry：
GC-O）である。MSや FIDなどの機器分析と併用し、「ヒト
の嗅覚」を検出器として官能評価を行う３)。 
本報では、当社の臭気分析について、臭気分析ライブラリ

の活用事例と、におい嗅ぎ GC/MS分析事例を紹介する。 
 
 

２２  分分析析のの原原理理  

 
におい嗅ぎ GC/MS は、GC のキャピラリーカラム出口を

二方向に分岐し、一方をMSへ、もう一方をにおい嗅ぎポー
トへ導入することで、測定者が直接においを嗅ぐことのでき

る構成となっている（図図１１）。MS検出で化合物を同定すると
同時に、測定者はにおいの質や強度を確認し、におい嗅ぎシ

グナルとして記録する（図図２２）。食品や化粧品の香気分析や、

環境中の臭気分析など、広い分野で利用されている。 

 

 
図図１１  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 装装置置概概要要  

  

 
図図２２  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析例例  
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におい嗅ぎ GC/MS 分析を行うためには、何らかの方法で
におい成分を捕集し、分析装置に導入する必要がある。多く

のにおい成分は検知閾値が非常に低いため、MS で検出可能
な濃度まで濃縮操作を行うことが重要である。におい嗅ぎ

GC/MS 分析と組み合わせて用いられる捕集・濃縮操作とし
ては、ヘッドスペース法、固相吸着-加熱脱着法、固相マイク
ロ抽出法などが挙げられる。以下に、これらの方法について

簡単に説明する。 
 ヘッドスペース法（HS）は、ヘッドスペースバイアルに被
験試料を封入し、加熱保持によって気相部に揮発成分を抽出

する方法である。加熱による試料変性の懸念がある場合は、

室温付近で保持する。気-液（または気-固）平衡となった気相
部の一部を直接サンプリングする「スタティック HS法」と、
吸着剤を充填した捕集管に気相部を通気して揮発成分を捕

集・濃縮し、加熱脱離によって濃縮した揮発成分を得る「ダ

イナミック HS法」がある（図図３３）。 
固相吸着-加熱脱着法は、ダイナミック HS法と同様に、捕

集管を用いて揮発成分を濃縮する手法である。小型吸引ポン

プの吸引口に捕集管を接続し、サンプルバックや環境中の空

気を通気することで揮発成分を捕集する。サンプルの大きさ

や形状、量に制約が少ない点が特徴である。HS 法では感度
が不足する場合や、低濃度の揮発成分を長時間かけて捕集・

濃縮したい場合に有効な手法である。 
固相マイクロ抽出（Solid Phase Micro Extraction：SPME）

は、SPMEファイバーに揮発成分を濃縮する手法である（図図
３３）。SPMEはマイクロシリンジ型で、液相または固相（両方
組み合わせたものもある）がコーティングされたファイバー

がシリンジ針内部に収納されており、GC 注入口に直接導入
できる構造となっている。SPMEファイバーは様々な種類の
固定相が市販されており、対象物質や用途に応じて選定する。 

 
試料の形態や量、臭気成分の濃度などの条件に応じて、適

切な捕集・濃縮操作を選択することが臭気分析において重要

なポイントとなる。 

３３  分分析析事事例例 
 
３３．．１１  ポポリリアアククリリルル酸酸製製品品のの臭臭気気分分析析 
ポリアクリル酸製品の製造過程において、新規の潤滑油を

使用したところ、製品に酸化した油のような臭気が生じた。

これは通常品にはない臭気であり、新規潤滑油が臭気に関与

している可能性が高いと考えられた。そこで、潤滑油成分の

臭気への寄与を評価するため、HS-GC/MS分析を行った。 
 
３３．．１１．．１１  被被験験試試料料 
 ポリアクリル酸製品の臭気品及び通常品を各３ロット、さ

らに潤滑油標品として新規潤滑油に配合されている界面活性

剤 Aと溶剤 B、従来品の潤滑油を供試した。臭気品のにおい
は、わずかではあるが界面活性剤Aのにおいに類似していた。 
 
３３．．１１．．２２  HHSS--GGCC//MMSS分分析析 

HS-GC/MS分析条件を以下に示す。 
(HS) 装置：日本電子製 MS-62071 STRAP 

サンプル加熱：90℃×15分間 
サンプリングモード：トラップモード 
トラップ管：GL-Trap1   抽出回数：3回  
GC注入（トラップ管加熱）：230℃×3分間 
サンプル量：1 g（ポリアクリル酸製品）, 1滴（潤滑油） 

(GC) 装置：Agilent製 8890A型 GC 
カラム：CP-sil5CB（30 m×0.32 mmI.D. df = 3.0 µm） 
昇温条件：60℃（3 min）→10℃/min→300℃（5 min） 
注入口温度：250℃ 
キャリアガス（SP比）：He 1.5 mL/min（SP比 1：20） 

(MS) 装置：日本電子製 Jms-T2000 GC 
質量分析範囲：m/z=29～600  
GC-IF/イオン源温度：250℃/250℃ 
イオン化法：EI     イオン化エネルギー：70 eV 
イオン化電流：300 µA    

 
３３．．１１．．３３  結結果果とと考考察察 
 HS-GC/MS分析結果を図図４４に示す。通常品及び臭気品から
それぞれ代表して１ロット分、潤滑油標品については界面活

性剤 Aのみを示した。ピーク数が多く、ロット間にも差異が
見られたため、日本電子製 GC/TOFMSデータ解析ソフトウ
ェア「msFineAnalysis」の２検体比較分析機能を用いて、ロ
ット差に左右されず再現性のあるピークを抽出した。抽出し

たピークのうち、通常品と臭気品の平均面積の強度比が大き

いもの（log2(B/A)＞4, A：通常品, B：臭気品）についてピー
ク番号を振り、各ピークの化合物同定結果を表表１１にまとめた。

また、各化合物について、アジレント・テクノロジー異臭分

 
図図３３  HHSS 法法とと SSPPMMEE 法法のの原原理理３３))
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析データベースを用いてにおいの質を調査し、その結果を記

載した。ヘプタナール及びオクタナールについては、油脂臭

を示すとの記載があり、酸化した油のような臭気の原因であ

る可能性が示唆された。さらに、標品の測定結果から、これ

らの化合物は界面活性剤 A由来であることが判明した。 

 
 本例のように、汎用的な添加剤由来の異臭や、広く知られ

ている天然成分や香料由来のにおいについては、臭気分析ラ

イブラリを用いることで臭気成分を特定できる場合もある。 
 
 
３３．．２２  ポポリリアアククリリルル酸酸エエスステテルル製製品品のの臭臭気気分分析析 
ポリアクリル酸エステルの開発品において、フラスコ合成

品（以下、小試品）では物性評価良好かつ臭気レベル合格で

あったが、スケールアップ後の実機製造品では臭気が強くな

ってしまう問題が発生した。この臭気は、残存モノマーなど

の原料由来のものとは異なる独特なにおいであり、副生成物

由来の臭気や、複数の臭気成分からなる複合臭が疑われた。

そこで、におい嗅ぎ GC/MS 分析により臭気成分を同定し、
臭気レベルの改善に役立てることを目的とした。 

３３．．２２．．１１  被被験験試試料料 
 臭気の強い実機製造品をにおい嗅ぎ GC/MS 分析に供した。
また、小試品及び実機製造品の両方を HS-GC/MS 分析に供
し、におい嗅ぎ GC/MS で同定した臭気成分について含有量
の比較を行った。 
 
３３．．２２．．２２  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS分分析析 
におい嗅ぎ GC/MS分析は、一般財団法人 東海技術センタ

ーに分析を委託した。分析条件を以下に示す。 
(前処理：HS-SPME)  

被検試料 1 gを 20 mLヘッドスペースバイアルに入れ
て SPMEで 80℃×40分間吸着 
SPME用ファイバー：CAR/PDMS（Supelco） 

(GC) 装置：Agilent製 7890A型 GC 
カラム：DB-WAXetr（30 m×0.25 mmI.D. df = 0.5 µm） 
昇温条件：35℃（3 min）→15℃/min→70℃→20℃/min 

→200℃→30℃/min→250℃（11.5 min） 
注入口温度：250℃  
キャリアガス（SP比）：He 1.2 mL/min（SP比 1：15） 

(MS) 装置：Agilent製 5975c MSD 
質量分析範囲：m/z=33～500  
イオン源温度：270℃    イオン化法：EI 

※測定は複数回行い、再現性のある結果について言及されて

いる。 
 
３３．．２２．．３３  HHSS--GGCC//MMSS分分析析 
サンプルの加熱条件は顧客使用条件に近い 80℃とし、その

他の設定値については、３３．．１１．．２２と同様の条件とした。 
 
３３．．２２．．４４  結結果果とと考考察察 
 実機製造品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結果を図図５５に示す。
測定者が記録したにおいの質と、近傍ピークのマススペクト

ルから臭気成分を同定した結果を表表２２に示す。 
最も強く臭気を検出した成分は、アクリル酸エステル A（残

存モノマー）であった。アクリル酸エステル Aは臭気の質が
異なるため主たる原因ではないと予想していたが、におい嗅

ぎGC分析では実際にアクリル酸エステルA由来の臭気を強
く感じることができた。その他にも、添加剤 Bや添加剤 Cの
分解物由来の臭気が検出され、被験試料の臭気はこれらの複

合臭であることが明らかとなった。なお、におい検知したピ

ークには化合物同定できないものもあり、MS で検出できな
いほど低濃度である場合や、ライブラリ未登録化合物である

場合などの理由から未同定となった。 
 アクリル酸エステル A、添加剤 B及び添加剤 Cの分解物に
ついて、HS-GC/MS分析により実機製造品と小試品の含有量

 
図図４４  ポポリリアアククリリルル酸酸製製品品のの HHSS--GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

    
表表１１  臭臭気気品品にに特特徴徴的的ななピピーーククのの定定性性結結果果  

 
※１) NIST ライブラリサーチのベストヒット 

※２) アジレント・テクノロジーGC/MS 用異臭分析データベースより引用 
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におい嗅ぎ GC/MS 分析を行うためには、何らかの方法で
におい成分を捕集し、分析装置に導入する必要がある。多く

のにおい成分は検知閾値が非常に低いため、MS で検出可能
な濃度まで濃縮操作を行うことが重要である。におい嗅ぎ

GC/MS 分析と組み合わせて用いられる捕集・濃縮操作とし
ては、ヘッドスペース法、固相吸着-加熱脱着法、固相マイク
ロ抽出法などが挙げられる。以下に、これらの方法について

簡単に説明する。 
 ヘッドスペース法（HS）は、ヘッドスペースバイアルに被
験試料を封入し、加熱保持によって気相部に揮発成分を抽出

する方法である。加熱による試料変性の懸念がある場合は、

室温付近で保持する。気-液（または気-固）平衡となった気相
部の一部を直接サンプリングする「スタティック HS法」と、
吸着剤を充填した捕集管に気相部を通気して揮発成分を捕

集・濃縮し、加熱脱離によって濃縮した揮発成分を得る「ダ

イナミック HS法」がある（図図３３）。 
固相吸着-加熱脱着法は、ダイナミック HS法と同様に、捕

集管を用いて揮発成分を濃縮する手法である。小型吸引ポン

プの吸引口に捕集管を接続し、サンプルバックや環境中の空

気を通気することで揮発成分を捕集する。サンプルの大きさ

や形状、量に制約が少ない点が特徴である。HS 法では感度
が不足する場合や、低濃度の揮発成分を長時間かけて捕集・

濃縮したい場合に有効な手法である。 
固相マイクロ抽出（Solid Phase Micro Extraction：SPME）

は、SPMEファイバーに揮発成分を濃縮する手法である（図図
３３）。SPMEはマイクロシリンジ型で、液相または固相（両方
組み合わせたものもある）がコーティングされたファイバー

がシリンジ針内部に収納されており、GC 注入口に直接導入
できる構造となっている。SPMEファイバーは様々な種類の
固定相が市販されており、対象物質や用途に応じて選定する。 

 
試料の形態や量、臭気成分の濃度などの条件に応じて、適

切な捕集・濃縮操作を選択することが臭気分析において重要

なポイントとなる。 

３３  分分析析事事例例 
 
３３．．１１  ポポリリアアククリリルル酸酸製製品品のの臭臭気気分分析析 
ポリアクリル酸製品の製造過程において、新規の潤滑油を

使用したところ、製品に酸化した油のような臭気が生じた。

これは通常品にはない臭気であり、新規潤滑油が臭気に関与

している可能性が高いと考えられた。そこで、潤滑油成分の

臭気への寄与を評価するため、HS-GC/MS分析を行った。 
 
３３．．１１．．１１  被被験験試試料料 
 ポリアクリル酸製品の臭気品及び通常品を各３ロット、さ

らに潤滑油標品として新規潤滑油に配合されている界面活性

剤 Aと溶剤 B、従来品の潤滑油を供試した。臭気品のにおい
は、わずかではあるが界面活性剤Aのにおいに類似していた。 
 
３３．．１１．．２２  HHSS--GGCC//MMSS分分析析 

HS-GC/MS分析条件を以下に示す。 
(HS) 装置：日本電子製 MS-62071 STRAP 

サンプル加熱：90℃×15分間 
サンプリングモード：トラップモード 
トラップ管：GL-Trap1   抽出回数：3回  
GC注入（トラップ管加熱）：230℃×3分間 
サンプル量：1 g（ポリアクリル酸製品）, 1滴（潤滑油） 

(GC) 装置：Agilent製 8890A型 GC 
カラム：CP-sil5CB（30 m×0.32 mmI.D. df = 3.0 µm） 
昇温条件：60℃（3 min）→10℃/min→300℃（5 min） 
注入口温度：250℃ 
キャリアガス（SP比）：He 1.5 mL/min（SP比 1：20） 

(MS) 装置：日本電子製 Jms-T2000 GC 
質量分析範囲：m/z=29～600  
GC-IF/イオン源温度：250℃/250℃ 
イオン化法：EI     イオン化エネルギー：70 eV 
イオン化電流：300 µA    

 
３３．．１１．．３３  結結果果とと考考察察 
 HS-GC/MS分析結果を図図４４に示す。通常品及び臭気品から
それぞれ代表して１ロット分、潤滑油標品については界面活

性剤 Aのみを示した。ピーク数が多く、ロット間にも差異が
見られたため、日本電子製 GC/TOFMSデータ解析ソフトウ
ェア「msFineAnalysis」の２検体比較分析機能を用いて、ロ
ット差に左右されず再現性のあるピークを抽出した。抽出し

たピークのうち、通常品と臭気品の平均面積の強度比が大き

いもの（log2(B/A)＞4, A：通常品, B：臭気品）についてピー
ク番号を振り、各ピークの化合物同定結果を表表１１にまとめた。

また、各化合物について、アジレント・テクノロジー異臭分

 
図図３３  HHSS 法法とと SSPPMMEE 法法のの原原理理３３))
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析データベースを用いてにおいの質を調査し、その結果を記

載した。ヘプタナール及びオクタナールについては、油脂臭

を示すとの記載があり、酸化した油のような臭気の原因であ

る可能性が示唆された。さらに、標品の測定結果から、これ

らの化合物は界面活性剤 A由来であることが判明した。 

 
 本例のように、汎用的な添加剤由来の異臭や、広く知られ

ている天然成分や香料由来のにおいについては、臭気分析ラ

イブラリを用いることで臭気成分を特定できる場合もある。 
 
 
３３．．２２  ポポリリアアククリリルル酸酸エエスステテルル製製品品のの臭臭気気分分析析 
ポリアクリル酸エステルの開発品において、フラスコ合成

品（以下、小試品）では物性評価良好かつ臭気レベル合格で

あったが、スケールアップ後の実機製造品では臭気が強くな

ってしまう問題が発生した。この臭気は、残存モノマーなど

の原料由来のものとは異なる独特なにおいであり、副生成物

由来の臭気や、複数の臭気成分からなる複合臭が疑われた。

そこで、におい嗅ぎ GC/MS 分析により臭気成分を同定し、
臭気レベルの改善に役立てることを目的とした。 

３３．．２２．．１１  被被験験試試料料 
 臭気の強い実機製造品をにおい嗅ぎ GC/MS 分析に供した。
また、小試品及び実機製造品の両方を HS-GC/MS 分析に供
し、におい嗅ぎ GC/MS で同定した臭気成分について含有量
の比較を行った。 
 
３３．．２２．．２２  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS分分析析 
におい嗅ぎ GC/MS分析は、一般財団法人 東海技術センタ

ーに分析を委託した。分析条件を以下に示す。 
(前処理：HS-SPME)  

被検試料 1 gを 20 mLヘッドスペースバイアルに入れ
て SPMEで 80℃×40分間吸着 
SPME用ファイバー：CAR/PDMS（Supelco） 

(GC) 装置：Agilent製 7890A型 GC 
カラム：DB-WAXetr（30 m×0.25 mmI.D. df = 0.5 µm） 
昇温条件：35℃（3 min）→15℃/min→70℃→20℃/min 

→200℃→30℃/min→250℃（11.5 min） 
注入口温度：250℃  
キャリアガス（SP比）：He 1.2 mL/min（SP比 1：15） 

(MS) 装置：Agilent製 5975c MSD 
質量分析範囲：m/z=33～500  
イオン源温度：270℃    イオン化法：EI 

※測定は複数回行い、再現性のある結果について言及されて

いる。 
 
３３．．２２．．３３  HHSS--GGCC//MMSS分分析析 
サンプルの加熱条件は顧客使用条件に近い 80℃とし、その

他の設定値については、３３．．１１．．２２と同様の条件とした。 
 
３３．．２２．．４４  結結果果とと考考察察 
 実機製造品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結果を図図５５に示す。
測定者が記録したにおいの質と、近傍ピークのマススペクト

ルから臭気成分を同定した結果を表表２２に示す。 
最も強く臭気を検出した成分は、アクリル酸エステル A（残

存モノマー）であった。アクリル酸エステル Aは臭気の質が
異なるため主たる原因ではないと予想していたが、におい嗅

ぎGC分析では実際にアクリル酸エステルA由来の臭気を強
く感じることができた。その他にも、添加剤 Bや添加剤 Cの
分解物由来の臭気が検出され、被験試料の臭気はこれらの複

合臭であることが明らかとなった。なお、におい検知したピ

ークには化合物同定できないものもあり、MS で検出できな
いほど低濃度である場合や、ライブラリ未登録化合物である

場合などの理由から未同定となった。 
 アクリル酸エステル A、添加剤 B及び添加剤 Cの分解物に
ついて、HS-GC/MS分析により実機製造品と小試品の含有量

 
図図４４  ポポリリアアククリリルル酸酸製製品品のの HHSS--GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

    
表表１１  臭臭気気品品にに特特徴徴的的ななピピーーククのの定定性性結結果果  

 
※１) NIST ライブラリサーチのベストヒット 

※２) アジレント・テクノロジーGC/MS 用異臭分析データベースより引用 

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15

In
te

nc
ity

×
10

5

RT（min）

0

2

4

6

8

10

0 5 10 15

In
te

nc
ity

×
10

5

RT（min）

55
44

33
22

11

通通常常品品

界界面面活活性性剤剤AA

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15

In
te

nc
ity

×
10

5

RT（min）

11 55
44

22 33

臭臭気気品品

ににおおいいのの質質※※２２化化合合物物名名※※１１RRTT
((mmiinn))

ピピーークク
番番号号

--ギギ酸酸11..447711

青青臭臭いい,, 豆豆乳乳ヘヘキキササナナーールル55..229922

油油脂脂,, 蒸蒸れれヘヘププタタナナーールル77..338833

発発酵酵,, 腐腐敗敗臭臭ヘヘキキササンン酸酸88..992244

油油脂脂,, けけもものの,, 柑柑橘橘オオククタタナナーールル99..334455

東亞合成グループ研究年報 TREND 2026 第29号35

 

東亞合成グループ研究年報 xxxx TTRREENNDD  22002266  第第2299号号  

 

におい嗅ぎ GC/MS 分析を行うためには、何らかの方法で
におい成分を捕集し、分析装置に導入する必要がある。多く

のにおい成分は検知閾値が非常に低いため、MS で検出可能
な濃度まで濃縮操作を行うことが重要である。におい嗅ぎ

GC/MS 分析と組み合わせて用いられる捕集・濃縮操作とし
ては、ヘッドスペース法、固相吸着-加熱脱着法、固相マイク
ロ抽出法などが挙げられる。以下に、これらの方法について

簡単に説明する。 
 ヘッドスペース法（HS）は、ヘッドスペースバイアルに被
験試料を封入し、加熱保持によって気相部に揮発成分を抽出

する方法である。加熱による試料変性の懸念がある場合は、

室温付近で保持する。気-液（または気-固）平衡となった気相
部の一部を直接サンプリングする「スタティック HS法」と、
吸着剤を充填した捕集管に気相部を通気して揮発成分を捕

集・濃縮し、加熱脱離によって濃縮した揮発成分を得る「ダ

イナミック HS法」がある（図図３３）。 
固相吸着-加熱脱着法は、ダイナミック HS法と同様に、捕

集管を用いて揮発成分を濃縮する手法である。小型吸引ポン

プの吸引口に捕集管を接続し、サンプルバックや環境中の空

気を通気することで揮発成分を捕集する。サンプルの大きさ

や形状、量に制約が少ない点が特徴である。HS 法では感度
が不足する場合や、低濃度の揮発成分を長時間かけて捕集・

濃縮したい場合に有効な手法である。 
固相マイクロ抽出（Solid Phase Micro Extraction：SPME）

は、SPMEファイバーに揮発成分を濃縮する手法である（図図
３３）。SPMEはマイクロシリンジ型で、液相または固相（両方
組み合わせたものもある）がコーティングされたファイバー

がシリンジ針内部に収納されており、GC 注入口に直接導入
できる構造となっている。SPMEファイバーは様々な種類の
固定相が市販されており、対象物質や用途に応じて選定する。 

 
試料の形態や量、臭気成分の濃度などの条件に応じて、適

切な捕集・濃縮操作を選択することが臭気分析において重要

なポイントとなる。 

３３  分分析析事事例例 
 
３３．．１１  ポポリリアアククリリルル酸酸製製品品のの臭臭気気分分析析 
ポリアクリル酸製品の製造過程において、新規の潤滑油を

使用したところ、製品に酸化した油のような臭気が生じた。

これは通常品にはない臭気であり、新規潤滑油が臭気に関与

している可能性が高いと考えられた。そこで、潤滑油成分の

臭気への寄与を評価するため、HS-GC/MS分析を行った。 
 
３３．．１１．．１１  被被験験試試料料 
 ポリアクリル酸製品の臭気品及び通常品を各３ロット、さ

らに潤滑油標品として新規潤滑油に配合されている界面活性

剤 Aと溶剤 B、従来品の潤滑油を供試した。臭気品のにおい
は、わずかではあるが界面活性剤Aのにおいに類似していた。 
 
３３．．１１．．２２  HHSS--GGCC//MMSS分分析析 

HS-GC/MS分析条件を以下に示す。 
(HS) 装置：日本電子製 MS-62071 STRAP 

サンプル加熱：90℃×15分間 
サンプリングモード：トラップモード 
トラップ管：GL-Trap1   抽出回数：3回  
GC注入（トラップ管加熱）：230℃×3分間 
サンプル量：1 g（ポリアクリル酸製品）, 1滴（潤滑油） 

(GC) 装置：Agilent製 8890A型 GC 
カラム：CP-sil5CB（30 m×0.32 mmI.D. df = 3.0 µm） 
昇温条件：60℃（3 min）→10℃/min→300℃（5 min） 
注入口温度：250℃ 
キャリアガス（SP比）：He 1.5 mL/min（SP比 1：20） 

(MS) 装置：日本電子製 Jms-T2000 GC 
質量分析範囲：m/z=29～600  
GC-IF/イオン源温度：250℃/250℃ 
イオン化法：EI     イオン化エネルギー：70 eV 
イオン化電流：300 µA    

 
３３．．１１．．３３  結結果果とと考考察察 
 HS-GC/MS分析結果を図図４４に示す。通常品及び臭気品から
それぞれ代表して１ロット分、潤滑油標品については界面活

性剤 Aのみを示した。ピーク数が多く、ロット間にも差異が
見られたため、日本電子製 GC/TOFMSデータ解析ソフトウ
ェア「msFineAnalysis」の２検体比較分析機能を用いて、ロ
ット差に左右されず再現性のあるピークを抽出した。抽出し

たピークのうち、通常品と臭気品の平均面積の強度比が大き

いもの（log2(B/A)＞4, A：通常品, B：臭気品）についてピー
ク番号を振り、各ピークの化合物同定結果を表表１１にまとめた。

また、各化合物について、アジレント・テクノロジー異臭分

 
図図３３  HHSS 法法とと SSPPMMEE 法法のの原原理理３３))
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析データベースを用いてにおいの質を調査し、その結果を記

載した。ヘプタナール及びオクタナールについては、油脂臭

を示すとの記載があり、酸化した油のような臭気の原因であ

る可能性が示唆された。さらに、標品の測定結果から、これ

らの化合物は界面活性剤 A由来であることが判明した。 

 
 本例のように、汎用的な添加剤由来の異臭や、広く知られ

ている天然成分や香料由来のにおいについては、臭気分析ラ

イブラリを用いることで臭気成分を特定できる場合もある。 
 
 
３３．．２２  ポポリリアアククリリルル酸酸エエスステテルル製製品品のの臭臭気気分分析析 
ポリアクリル酸エステルの開発品において、フラスコ合成

品（以下、小試品）では物性評価良好かつ臭気レベル合格で

あったが、スケールアップ後の実機製造品では臭気が強くな

ってしまう問題が発生した。この臭気は、残存モノマーなど

の原料由来のものとは異なる独特なにおいであり、副生成物

由来の臭気や、複数の臭気成分からなる複合臭が疑われた。

そこで、におい嗅ぎ GC/MS 分析により臭気成分を同定し、
臭気レベルの改善に役立てることを目的とした。 

３３．．２２．．１１  被被験験試試料料 
 臭気の強い実機製造品をにおい嗅ぎ GC/MS 分析に供した。
また、小試品及び実機製造品の両方を HS-GC/MS 分析に供
し、におい嗅ぎ GC/MS で同定した臭気成分について含有量
の比較を行った。 
 
３３．．２２．．２２  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS分分析析 
におい嗅ぎ GC/MS分析は、一般財団法人 東海技術センタ

ーに分析を委託した。分析条件を以下に示す。 
(前処理：HS-SPME)  

被検試料 1 gを 20 mLヘッドスペースバイアルに入れ
て SPMEで 80℃×40分間吸着 
SPME用ファイバー：CAR/PDMS（Supelco） 

(GC) 装置：Agilent製 7890A型 GC 
カラム：DB-WAXetr（30 m×0.25 mmI.D. df = 0.5 µm） 
昇温条件：35℃（3 min）→15℃/min→70℃→20℃/min 

→200℃→30℃/min→250℃（11.5 min） 
注入口温度：250℃  
キャリアガス（SP比）：He 1.2 mL/min（SP比 1：15） 

(MS) 装置：Agilent製 5975c MSD 
質量分析範囲：m/z=33～500  
イオン源温度：270℃    イオン化法：EI 

※測定は複数回行い、再現性のある結果について言及されて

いる。 
 
３３．．２２．．３３  HHSS--GGCC//MMSS分分析析 
サンプルの加熱条件は顧客使用条件に近い 80℃とし、その

他の設定値については、３３．．１１．．２２と同様の条件とした。 
 
３３．．２２．．４４  結結果果とと考考察察 
 実機製造品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結果を図図５５に示す。
測定者が記録したにおいの質と、近傍ピークのマススペクト

ルから臭気成分を同定した結果を表表２２に示す。 
最も強く臭気を検出した成分は、アクリル酸エステル A（残

存モノマー）であった。アクリル酸エステル Aは臭気の質が
異なるため主たる原因ではないと予想していたが、におい嗅

ぎGC分析では実際にアクリル酸エステルA由来の臭気を強
く感じることができた。その他にも、添加剤 Bや添加剤 Cの
分解物由来の臭気が検出され、被験試料の臭気はこれらの複

合臭であることが明らかとなった。なお、におい検知したピ

ークには化合物同定できないものもあり、MS で検出できな
いほど低濃度である場合や、ライブラリ未登録化合物である

場合などの理由から未同定となった。 
 アクリル酸エステル A、添加剤 B及び添加剤 Cの分解物に
ついて、HS-GC/MS分析により実機製造品と小試品の含有量

 
図図４４  ポポリリアアククリリルル酸酸製製品品のの HHSS--GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

    
表表１１  臭臭気気品品にに特特徴徴的的ななピピーーククのの定定性性結結果果  

 
※１) NIST ライブラリサーチのベストヒット 

※２) アジレント・テクノロジーGC/MS 用異臭分析データベースより引用 
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ににおおいいのの質質※※２２化化合合物物名名※※１１RRTT
((mmiinn))

ピピーークク
番番号号

--ギギ酸酸11..447711

青青臭臭いい,, 豆豆乳乳ヘヘキキササナナーールル55..229922

油油脂脂,, 蒸蒸れれヘヘププタタナナーールル77..338833

発発酵酵,, 腐腐敗敗臭臭ヘヘキキササンン酸酸88..992244

油油脂脂,, けけもものの,, 柑柑橘橘オオククタタナナーールル99..334455
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を比較した。小試品では、添加剤 Bが未検出、アクリル酸エ
ステル A 及び添加剤 C の分解物は実機製造品の約 20％（ピ
ーク面積で比較）であった。これらの結果は、実機製造品と

小試品の臭気強度の差を反映していると考えられる。また、

脱溶処理の最適化によりアクリル酸エステルA及び添加剤B
を低減した試作品では、狙い通り臭気を低減できた。 

 
 本例のように、においの質が把握しづらい複合臭について、

カラム分離した成分をリアルタイムで官能評価することで、

においの情報をより深く把握することができる。 
 
 
３３．．３３  ププララススチチッックク成成型型品品のの臭臭気気分分析析 
 プラスチック成型品の特定ロットで、通常ロットにはない

臭気が生じた。官能評価の結果では、通常品は殆ど無臭であ

るのに対し、臭気品には明確なにおいがあり、感じ方には個

人差がみられた（表表３３）。評価者の約半数が感じた不快な臭気

成分は、検知閾値に近い濃度と予想される。臭気原因を特定

するため、におい嗅ぎ GC/MS分析を実施した。 

 

３３．．３３．．１１  被被験験試試料料 
臭気品と通常品の両方をにおい嗅ぎ GC/MS 分析に供し、

比較分析を行った。 
 
３３．．３３．．２２  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS分分析析 
におい嗅ぎ GC/MS分析は、一般財団法人 東海技術センタ

ーに分析を委託した。分析条件を以下に示す。 
(前処理：固相吸着-加熱脱着)  

被検試料 2 cm×6.5 cmを 10 Lテドラーバッグに入れ、
窒素を約 4 L封入 → 60℃の恒温槽に入れ、1時間後に
Tenax TAチューブで 1 Lサンプリング 

(TDU) 装置：Gerstel製 TDU2 
TDU-HIT条件：260℃ 

   CIS条件：-40℃（1.5 min）→12℃/sec→260℃（54 min） 
(GC) 装置：Agilent製 7890B型 GC 

カラム：DB-HeavyWAX 
（30 m×0.25 mmI.D. df = 0.5 µm） 

昇温条件：35℃（5 min）→5℃/min→70℃→8℃/min 
→260℃（10 min） 

注入口温度：260℃ 
キャリアガス（SP）：He 1.2 mL/min（Lowsplit） 

(MS) 装置：Agilent製 7250GC/Q-TOF 
質量分析範囲：m/z=33～600  
イオン源温度：200℃     イオン化法：EI 

 
３３．．３３．．３３  結結果果とと考考察察 
臭気品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結果を図図６６に示す。測定

者が記録したにおいの質と、近傍ピークのマススペクトルか

ら臭気成分を同定した結果を表表４４に示す。 
 臭気品のにおいの質に最も近い成分はリナロールという結

果になった。リナロールは花や柑橘のような爽やかな香りを

呈する香気成分であり、官能評価を行った被験者の半数が感

じた柑橘系のにおいと矛盾しない。残りの半数が感じた汗臭

いような不快臭については、前処理によって臭気を濃縮した

測定条件下でもにおい検知に個人差があり、再現性のあるに

おい嗅ぎシグナルは得られなかった。また、測定者が臭気を

感じた場合でも、MS クロマトグラムでピークが得られず、
化合物同定には至らなかった。 
比較のために測定した通常品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結

果を図図７７及び表表５５に示す。通常品ではリナロールは検出され

ず、臭気品に特徴的な成分であることが分かった。また、臭

気品のMSクロマトグラムで RT＝14 min付近にみられるピ
ーク（図図６６((**))）が、通常品では検出されなかった。このピー

クはシロキサン由来で、臭気には関与しないが、通常品と臭

気品の差異を示す結果となった。 

 
図図５５  実実機機製製造造品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表２２  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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ににおおいいのの質質
ににおおいい検検知知
時時間間((mmiinn))

ピピーークク
番番号号

添添加加剤剤CCのの分分解解物物腐腐敗敗臭臭22..8811

--溶溶剤剤66..8822

添添加加剤剤BB苦苦いい,,  溶溶剤剤77..2233

アアククリリルル酸酸エエスステテルルAA苦苦いい,,  溶溶剤剤99..0044

--香香ばばししいい1122..7755

--苦苦いい1122..9966

表表３３  ププララススチチッックク臭臭気気品品のの官官能能評評価価結結果果  

 

官官能能評評価価結結果果人人数数 ((77人人中中))

汗汗臭臭いいよよううななににおおいい（（不不快快））33人人

汗汗臭臭いいよよううななににおおいいとと石石鹸鹸やや柑柑橘橘系系ののよよううなな
ににおおいいのの複複合合臭臭

11人人

石石鹸鹸やや柑柑橘橘系系ののよよううななににおおいい（（不不快快ででははなないい））33人人
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本例のように、においの感じ方に個人差がある場合、個人

間でのにおいの感じ方のすり合わせや、濃縮処理をどこまで

追求するかの判断が難しい。今回の事例では、不快な臭気成

分の同定には至らなかったが、臭気品に特徴的なリナロール

やシロキサンの混入源について調査することで、原因の特定

に繋がると考えられる。 
 
 

４４  ままととめめ 
本報では、HS-GC/MS分析及びにおい嗅ぎ GC/MS分析を

用いた臭気分析事例を紹介した。臭気分析は、におい成分の

検知閾値や濃度依存性、成分間の相互作用など、複雑な要因

が関与するため、単純な機器分析のみでは十分な原因究明が

困難である場合が多い。適切な捕集・濃縮操作、臭気分析ラ

イブラリの活用、におい嗅ぎ GC/MS 分析による化合物同定
と官能評価を組み合わせることで、より詳細な臭気分析が可

能となる。 
また、複合臭やにおいの感じ方の個人差など、臭気分析の

難しさを改めて認識する事例となった。におい嗅ぎ GC/MS
分析については外部機関の協力を得ているが、当社において

も前処理方法の検討や自社ライブラリの拡充を進め、臭気分

析の精度向上を図りたいと考えている。 
顧客満足度の向上及び製品開発への貢献を目指し、今後も

臭気分析技術のさらなる深化に取り組む所存である。 
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〇〇ププララススチチッックク臭臭気気品品  

 
図図６６  ププララススチチッックク臭臭気気品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表４４  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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ににおおいい検検知知
時時間間((mmiinn))

ピピーークク
番番号号

--苦苦いい,,  塩塩ビビ1177..6611

--青青臭臭いい1188..3322

--苦苦いい2222..2233

リリナナロローールル柑柑橘橘,,  爽爽ややかか2222..6644

--フフロローーララルル2266..3355

--芳芳香香2266..9966

αα--イイソソメメチチルルイイオオノノンンフフロローーララルル2277..5577

〇〇ププララススチチッックク通通常常品品  

 
図図７７  ププララススチチッックク通通常常品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表５５  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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を比較した。小試品では、添加剤 Bが未検出、アクリル酸エ
ステル A 及び添加剤 C の分解物は実機製造品の約 20％（ピ
ーク面積で比較）であった。これらの結果は、実機製造品と

小試品の臭気強度の差を反映していると考えられる。また、

脱溶処理の最適化によりアクリル酸エステルA及び添加剤B
を低減した試作品では、狙い通り臭気を低減できた。 

 
 本例のように、においの質が把握しづらい複合臭について、

カラム分離した成分をリアルタイムで官能評価することで、

においの情報をより深く把握することができる。 
 
 
３３．．３３  ププララススチチッックク成成型型品品のの臭臭気気分分析析 
 プラスチック成型品の特定ロットで、通常ロットにはない

臭気が生じた。官能評価の結果では、通常品は殆ど無臭であ

るのに対し、臭気品には明確なにおいがあり、感じ方には個

人差がみられた（表表３３）。評価者の約半数が感じた不快な臭気

成分は、検知閾値に近い濃度と予想される。臭気原因を特定

するため、におい嗅ぎ GC/MS分析を実施した。 

 

３３．．３３．．１１  被被験験試試料料 
臭気品と通常品の両方をにおい嗅ぎ GC/MS 分析に供し、

比較分析を行った。 
 
３３．．３３．．２２  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS分分析析 
におい嗅ぎ GC/MS分析は、一般財団法人 東海技術センタ

ーに分析を委託した。分析条件を以下に示す。 
(前処理：固相吸着-加熱脱着)  

被検試料 2 cm×6.5 cmを 10 Lテドラーバッグに入れ、
窒素を約 4 L封入 → 60℃の恒温槽に入れ、1時間後に
Tenax TAチューブで 1 Lサンプリング 

(TDU) 装置：Gerstel製 TDU2 
TDU-HIT条件：260℃ 

   CIS条件：-40℃（1.5 min）→12℃/sec→260℃（54 min） 
(GC) 装置：Agilent製 7890B型 GC 

カラム：DB-HeavyWAX 
（30 m×0.25 mmI.D. df = 0.5 µm） 

昇温条件：35℃（5 min）→5℃/min→70℃→8℃/min 
→260℃（10 min） 

注入口温度：260℃ 
キャリアガス（SP）：He 1.2 mL/min（Lowsplit） 

(MS) 装置：Agilent製 7250GC/Q-TOF 
質量分析範囲：m/z=33～600  
イオン源温度：200℃     イオン化法：EI 

 
３３．．３３．．３３  結結果果とと考考察察 
臭気品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結果を図図６６に示す。測定

者が記録したにおいの質と、近傍ピークのマススペクトルか

ら臭気成分を同定した結果を表表４４に示す。 
 臭気品のにおいの質に最も近い成分はリナロールという結

果になった。リナロールは花や柑橘のような爽やかな香りを

呈する香気成分であり、官能評価を行った被験者の半数が感

じた柑橘系のにおいと矛盾しない。残りの半数が感じた汗臭

いような不快臭については、前処理によって臭気を濃縮した

測定条件下でもにおい検知に個人差があり、再現性のあるに

おい嗅ぎシグナルは得られなかった。また、測定者が臭気を

感じた場合でも、MS クロマトグラムでピークが得られず、
化合物同定には至らなかった。 
比較のために測定した通常品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結

果を図図７７及び表表５５に示す。通常品ではリナロールは検出され

ず、臭気品に特徴的な成分であることが分かった。また、臭

気品のMSクロマトグラムで RT＝14 min付近にみられるピ
ーク（図図６６((**))）が、通常品では検出されなかった。このピー

クはシロキサン由来で、臭気には関与しないが、通常品と臭

気品の差異を示す結果となった。 

 
図図５５  実実機機製製造造品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表２２  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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時時間間((mmiinn))

ピピーークク
番番号号

添添加加剤剤CCのの分分解解物物腐腐敗敗臭臭22..8811
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--苦苦いい1122..9966

表表３３  ププララススチチッックク臭臭気気品品のの官官能能評評価価結結果果  

 

官官能能評評価価結結果果人人数数 ((77人人中中))

汗汗臭臭いいよよううななににおおいい（（不不快快））33人人

汗汗臭臭いいよよううななににおおいいとと石石鹸鹸やや柑柑橘橘系系ののよよううなな
ににおおいいのの複複合合臭臭

11人人

石石鹸鹸やや柑柑橘橘系系ののよよううななににおおいい（（不不快快ででははなないい））33人人
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本例のように、においの感じ方に個人差がある場合、個人

間でのにおいの感じ方のすり合わせや、濃縮処理をどこまで

追求するかの判断が難しい。今回の事例では、不快な臭気成

分の同定には至らなかったが、臭気品に特徴的なリナロール

やシロキサンの混入源について調査することで、原因の特定

に繋がると考えられる。 
 
 

４４  ままととめめ 
本報では、HS-GC/MS分析及びにおい嗅ぎ GC/MS分析を

用いた臭気分析事例を紹介した。臭気分析は、におい成分の

検知閾値や濃度依存性、成分間の相互作用など、複雑な要因

が関与するため、単純な機器分析のみでは十分な原因究明が

困難である場合が多い。適切な捕集・濃縮操作、臭気分析ラ

イブラリの活用、におい嗅ぎ GC/MS 分析による化合物同定
と官能評価を組み合わせることで、より詳細な臭気分析が可

能となる。 
また、複合臭やにおいの感じ方の個人差など、臭気分析の

難しさを改めて認識する事例となった。におい嗅ぎ GC/MS
分析については外部機関の協力を得ているが、当社において

も前処理方法の検討や自社ライブラリの拡充を進め、臭気分

析の精度向上を図りたいと考えている。 
顧客満足度の向上及び製品開発への貢献を目指し、今後も

臭気分析技術のさらなる深化に取り組む所存である。 
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〇〇ププララススチチッックク臭臭気気品品  

 
図図６６  ププララススチチッックク臭臭気気品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表４４  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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〇〇ププララススチチッックク通通常常品品  

 
図図７７  ププララススチチッックク通通常常品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表５５  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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を比較した。小試品では、添加剤 Bが未検出、アクリル酸エ
ステル A 及び添加剤 C の分解物は実機製造品の約 20％（ピ
ーク面積で比較）であった。これらの結果は、実機製造品と

小試品の臭気強度の差を反映していると考えられる。また、

脱溶処理の最適化によりアクリル酸エステルA及び添加剤B
を低減した試作品では、狙い通り臭気を低減できた。 

 
 本例のように、においの質が把握しづらい複合臭について、

カラム分離した成分をリアルタイムで官能評価することで、

においの情報をより深く把握することができる。 
 
 
３３．．３３  ププララススチチッックク成成型型品品のの臭臭気気分分析析 
 プラスチック成型品の特定ロットで、通常ロットにはない

臭気が生じた。官能評価の結果では、通常品は殆ど無臭であ

るのに対し、臭気品には明確なにおいがあり、感じ方には個

人差がみられた（表表３３）。評価者の約半数が感じた不快な臭気

成分は、検知閾値に近い濃度と予想される。臭気原因を特定

するため、におい嗅ぎ GC/MS分析を実施した。 

 

３３．．３３．．１１  被被験験試試料料 
臭気品と通常品の両方をにおい嗅ぎ GC/MS 分析に供し、

比較分析を行った。 
 
３３．．３３．．２２  ににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS分分析析 
におい嗅ぎ GC/MS分析は、一般財団法人 東海技術センタ

ーに分析を委託した。分析条件を以下に示す。 
(前処理：固相吸着-加熱脱着)  

被検試料 2 cm×6.5 cmを 10 Lテドラーバッグに入れ、
窒素を約 4 L封入 → 60℃の恒温槽に入れ、1時間後に
Tenax TAチューブで 1 Lサンプリング 

(TDU) 装置：Gerstel製 TDU2 
TDU-HIT条件：260℃ 

   CIS条件：-40℃（1.5 min）→12℃/sec→260℃（54 min） 
(GC) 装置：Agilent製 7890B型 GC 

カラム：DB-HeavyWAX 
（30 m×0.25 mmI.D. df = 0.5 µm） 

昇温条件：35℃（5 min）→5℃/min→70℃→8℃/min 
→260℃（10 min） 

注入口温度：260℃ 
キャリアガス（SP）：He 1.2 mL/min（Lowsplit） 

(MS) 装置：Agilent製 7250GC/Q-TOF 
質量分析範囲：m/z=33～600  
イオン源温度：200℃     イオン化法：EI 

 
３３．．３３．．３３  結結果果とと考考察察 
臭気品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結果を図図６６に示す。測定

者が記録したにおいの質と、近傍ピークのマススペクトルか

ら臭気成分を同定した結果を表表４４に示す。 
 臭気品のにおいの質に最も近い成分はリナロールという結

果になった。リナロールは花や柑橘のような爽やかな香りを

呈する香気成分であり、官能評価を行った被験者の半数が感

じた柑橘系のにおいと矛盾しない。残りの半数が感じた汗臭

いような不快臭については、前処理によって臭気を濃縮した

測定条件下でもにおい検知に個人差があり、再現性のあるに

おい嗅ぎシグナルは得られなかった。また、測定者が臭気を

感じた場合でも、MS クロマトグラムでピークが得られず、
化合物同定には至らなかった。 
比較のために測定した通常品のにおい嗅ぎ GC/MS 分析結

果を図図７７及び表表５５に示す。通常品ではリナロールは検出され

ず、臭気品に特徴的な成分であることが分かった。また、臭

気品のMSクロマトグラムで RT＝14 min付近にみられるピ
ーク（図図６６((**))）が、通常品では検出されなかった。このピー

クはシロキサン由来で、臭気には関与しないが、通常品と臭

気品の差異を示す結果となった。 

 
図図５５  実実機機製製造造品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表２２  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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時時間間((mmiinn))
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番番号号

添添加加剤剤CCのの分分解解物物腐腐敗敗臭臭22..8811
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添添加加剤剤BB苦苦いい,,  溶溶剤剤77..2233

アアククリリルル酸酸エエスステテルルAA苦苦いい,,  溶溶剤剤99..0044

--香香ばばししいい1122..7755

--苦苦いい1122..9966

表表３３  ププララススチチッックク臭臭気気品品のの官官能能評評価価結結果果  

 

官官能能評評価価結結果果人人数数 ((77人人中中))

汗汗臭臭いいよよううななににおおいい（（不不快快））33人人

汗汗臭臭いいよよううななににおおいいとと石石鹸鹸やや柑柑橘橘系系ののよよううなな
ににおおいいのの複複合合臭臭

11人人

石石鹸鹸やや柑柑橘橘系系ののよよううななににおおいい（（不不快快ででははなないい））33人人
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本例のように、においの感じ方に個人差がある場合、個人

間でのにおいの感じ方のすり合わせや、濃縮処理をどこまで

追求するかの判断が難しい。今回の事例では、不快な臭気成

分の同定には至らなかったが、臭気品に特徴的なリナロール

やシロキサンの混入源について調査することで、原因の特定

に繋がると考えられる。 
 
 

４４  ままととめめ 
本報では、HS-GC/MS分析及びにおい嗅ぎ GC/MS分析を

用いた臭気分析事例を紹介した。臭気分析は、におい成分の

検知閾値や濃度依存性、成分間の相互作用など、複雑な要因

が関与するため、単純な機器分析のみでは十分な原因究明が

困難である場合が多い。適切な捕集・濃縮操作、臭気分析ラ

イブラリの活用、におい嗅ぎ GC/MS 分析による化合物同定
と官能評価を組み合わせることで、より詳細な臭気分析が可

能となる。 
また、複合臭やにおいの感じ方の個人差など、臭気分析の

難しさを改めて認識する事例となった。におい嗅ぎ GC/MS
分析については外部機関の協力を得ているが、当社において

も前処理方法の検討や自社ライブラリの拡充を進め、臭気分

析の精度向上を図りたいと考えている。 
顧客満足度の向上及び製品開発への貢献を目指し、今後も

臭気分析技術のさらなる深化に取り組む所存である。 
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〇〇ププララススチチッックク臭臭気気品品  

 
図図６６  ププララススチチッックク臭臭気気品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表４４  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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〇〇ププララススチチッックク通通常常品品  

 
図図７７  ププララススチチッックク通通常常品品ののににおおいい嗅嗅ぎぎ GGCC//MMSS 分分析析結結果果  

  
表表５５  臭臭気気ピピーーククのの定定性性結結果果  
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〈編集後記〉 

 東亞合成グループ研究年報(TREND)第29号をお届けいたします。本年も紙面と  

Webで発行いたしました。 

皆さんの2025年を代表する出来事は何だったでしょうか？ オータニさんや北口さ

んの大活躍？ ミャクミャク？ 熊被害？ 与野党政局？ 色々ありましたが、個人的

には「夏が暑過ぎる・秋が短か過ぎる」のを一番強く感じました。 子供の頃は気温が

30℃を超える事がニュースになっていた事を思えば確実に温暖化が進んでいるんだな

と実感します。 

東亞合成グループは昨年、「Leap Forward to the Next 2025」と銘打った中期経営計

画を策定しました。 これにおいて研究開発と設備投資に一層の経営資源を投入し、特

異な研究開発力のさらなる強化と生産基盤の強化を実現します。 

私たちはどのような状況であっても、企業理念「素材と機能の可能性を追求し、化学

の力で新しい幸せをあなたへ届けます。」に基づき、研究開発活動に励んで参ります。 

 東亞合成のホームページに掲載されております過去分の記事も含め、東亞合成グルー
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