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研究報告発刊にあたって 
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本冊子では、和歌山県工業技術センターが平成２４年度から平成２５年度の間に実施し

た研究の内、平成２６年度中に公表可能となった研究成果を掲載しております。 

 当センターでは、実施した研究事業全ての課題名と概要を「業務年報」上で公表してお
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要については、平成２６年９月に発刊した「和歌山県工業技術センター 平成２５年度業

務年報」をご参照下さい。 

本冊子「平成２５年度研究報告」には、平成２５年度に実施した研究から１３報、過年
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県産果実の冷凍技術に関する調査研究 
 

（食品産業部） 根来圭一、古田貴裕 

 

要  旨 

 

 果実類の冷凍技術については、これまでも研究が進められてはきているが、

報告は少ない。そこで、県の特産果実であるモモを材料に、果実熟度、冷凍お

よび解凍方法と品質変化との関係について調査するとともに、解凍時の褐変防

止技術について検討を行った。 

 その結果、モモの冷凍保存には適熟期以前に収穫された果実を用いる方がよ

く、解凍には氷水浸漬法が適することが示唆された。また、冷凍前に１％アス

コルビン酸＋１％塩化ナトリウム水溶液への浸漬処理と 50℃または 60℃の熱

処理を併用して行うことで、解凍後の褐変を抑制できる可能性が示された。 

 今回得られた知見は、モモを用いた氷菓やジュースなどの褐変防止技術とし

ての応用が期待される。 

 

１．緒言  

 近年、急速冷凍や超低温保存などの技術の進歩によ

り、マグロなど動物性食品の冷凍保存法が確立され１）、

冷凍前（生）に近い状態で冷凍保存できるようになっ

てきている。しかしながら、果実や野菜など植物性食

品については、そこまで至っていないのが現状である。

食品の冷凍保存の問題点は、解凍後のドリップの発生、

色や食感の変化などで、これらは氷結晶の生成および

成長による組織の破壊が主な原因となって起こる２，３）。 

 果実類の冷凍技術については、これまでも研究が進

められてきているが、これに関する報告は少ない。ま

た、本県において特産果実の冷凍に関する研究はほと

んど行われてこなかったことから、当センターにおい

ても基礎的な知見が蓄積されていなかった。 

 そこで本研究では、本県特産果実の冷凍保存に対す

る可能性の探索および基礎的データの蓄積を図るため、

冷凍や冷菓等にニーズのあるモモを用い、凍結時の降

温速度が解凍後の品質に及ぼす影響について調査した。 

 一方、モモは剥皮後、酸化酵素による果肉褐変が生

じ４）、冷凍保存においても解凍後の褐変が問題である

ことから、その抑制方法の開発が重要である。 

 ここで、生果実では食塩やアスコルビン酸がリンゴ

やモモの褐変現象を抑制することが報告されている４，

５)。さらに、バナナは 50℃の温水にさらすことで褐変

が抑制されると言われている。そこで、冷解凍時の褐

変防止技術についての知見を得るため、冷凍前の薬剤

処理や熱処理が解凍後の色調変化に及ぼす影響につい

ても調査を行った。 

 

２．実験方法 

２．１ 材料および方法 

 2013 年に果樹試験場かき・もも研究所から提供を受

けた「白鳳」または「清水白桃」を供試した。 

 食品の冷凍技術において、凍結、貯蔵、解凍のプロ

セスは解凍後の品質を決定する大きな要素となってお

り、品質低下をできる限り小さくするには、これら全

てのプロセスで品質低下の要因を最小限にする必要が

ある。そこで、まず解凍方法が解凍後の品質に及ぼす

影響ついて検討し、品質低下の小さい解凍方法を見い

だした後、この解凍方法を用いて凍結条件と解凍後の

品質についての検討を行った。 

 

２．２ 解凍条件の検討 

 解凍には急速解凍や緩慢解凍などがあり、食品に

よって適する方法が異なるため、昇温速度の異なる条

件で解凍し、モモに適した条件について検討した。 

 「清水白桃」を供試し、コルクボーラーを用いて直

径 15mm、高さ 10mm の円柱状の果肉を採取した。これ

をチャック付ポリエチレン袋（ユニパック）に入れ、 

-70℃のエタノールに３分間浸漬して凍結させた後、-

70℃のフリーザーで４ヶ月間保存した。なお、凍結処

理時には袋の中にエタノールが入らないようにして浸

漬した。その後、フリーザーから取り出し、温水

（50℃）、水（25℃）、室温（25℃）、氷水（０℃）

および冷蔵庫（５℃、対照）において解凍させた。

データロガー温度計（おんどとり Jr.）を用いて中心

温度を測定し、-５～-１℃（最大氷結晶生成帯）の通

過時間を解凍速度の指標とした。また、解凍後の品質

については、果肉硬度に着目し、硬度の保持を指標に

評価を行った。果肉硬度についてはレオメーターを用

い、直径５ mm の円柱型プランジャーを 60mm/min の速

度で２mm侵入させたときの最大荷重を測定した。 



 

２．３ 冷凍条件の検討 

 降温速度の異なる条件で凍結させ、処理法および果

実熟度が解凍後の品質に及ぼす影響について検討した。 

 適熟より２～３日程度熟度の若い未熟果、適熟果、

適熟果実を 12 日間 15℃下に置いた過熟果の３段階の

熟度の｢清水白桃」を供試した。なお、熟度の指標とな

る果実硬度（レオメーター値、果皮の上から直径５ mm

円柱型プランジャーを60mm/minの速度で1.5mm侵入さ

せたときの最大荷重）については、未熟果では 7.3～

11.4 Ｎ、適熟果では 3.0～4.6 Ｎ、過熟果では 1.3～

1.8 Ｎの果実を用いた。これらを２．２と同様に円柱

状の果肉を採取してユニパックに入れ、以下の４つの

処理方法により凍結させた。これを、-70℃のフリー

ザーで４ヶ月間保存した後、取り出して氷水（０℃）

により解凍した。凍結処理方法は、液体窒素、-70℃エ

タノールおよび-25℃エタノールへの浸漬、フリーザー

（-25℃、対照）とした。凍結処理時に、２．２と同様

に最大氷結晶生成帯の通過時間を測定し、降温速度の

指標とした。また、解凍後、果肉硬度およびドリップ

量を測定した。ドリップ量については、サンプル重量

とドリップ重量からドリップ流出率（ドリップ重量/サ

ンプル重量×100）を算出して比較を行った。 

 

２．４ 褐変防止技術の検討 

２．４．１ 添加物処理とカット果実の色調変化 

 冷解凍時の褐変防止についての試験を行うにあたり、

まず、効果の期待できる添加物を選抜するため、カッ

ト果実（冷蔵）を用いて添加物（酵素的褐変阻害剤
６））処理と褐変について検討を行った。 

 「白鳳」果実を縦方向に８等分した後、赤道部で２

等分し、１果あたり16片に切り分けた果肉を供試した。

処理区は、塩化ナトリウム（キレート剤；以下、

NaCl）、アスコルビン酸（還元剤；AA）、クロロゲン

酸（基質アナログ；CA）、フィチン酸（基質アナロ

グ；PA）およびアスコルビン酸＋塩化ナトリウム（AA

＋NaCl)とし、各添加物を１%含む水溶液に10分間浸漬

した。その後冷蔵庫（４℃）内で保存し、３日後まで

毎日、果肉色（L*値：明るさの指標）を測定した。色

の測定は、分光色差計 CM-600d(コニカミノルタ社製)

を用いた。 

 

２．４．２ 冷凍前処理と解凍後の色調変化 

 冷凍前の添加物や熱処理が解凍後の色調変化に及ぼ

す影響について検討した。 

 「清水白桃」果実を縦方向に16等分した果肉を供試

した。処理添加物は AA＋NaCl とし、両添加物を１%含

む水溶液に５分間浸漬した。添加物処理後、果肉表面

の水溶液を拭き取ってユニパックに入れ、恒温槽の温

水中で熱処理し、放冷後、-70℃のフリーザーで４ヶ月

間保存した。その後、取り出して氷水（０℃）により

解凍し、解凍直後および解凍12時間後に果肉色を測定

した。 

 

３．結果と考察 

３．１ 解凍条件の検討 

 解凍時の最大氷結晶生成帯の通過時間は、温水区＜

水区＜室温区＜氷水区＜対照区の順に短かった（表

１）。解凍後の果肉硬度は氷水区で室温区に比べて高

く、これ以外には差は認められなかった（図１）。 

  これらのことから、解凍速度は温水＞水＞室温＞氷

水＞冷蔵庫の順に速く、今回試験した方法の中では、

比較的解凍速度の遅い氷水解凍がモモ果肉の解凍に適

すると思われた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．２ 冷凍条件の検討 

 冷凍時の最大氷結晶生成帯の通過時間は、液体窒素

区＜-70℃エタノール区＜-25℃エタノール区＜対照区

の順に短かった（表２）。 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

温水 水 室温 氷水 対照

果
肉
硬
度
（
N
)

解凍条件

＊

図１ 解凍条件の違いが解凍後の果肉硬度に及ぼす影響 

    図中のバーは標準誤差（n=3) 

     ＊を付した処理区間には5%水準で有意差があることを示す 

                   （Tukeyの多重比較) 

通過時間
（秒）

温水 50℃ 25

水 25℃ 79

室温 25℃ 610

氷水 0℃ 1468

対照y 5℃ 7502

y 
冷蔵庫内

表１　解凍条件と最大氷結晶生成帯の

通過に要した時間z

解凍条件

z 
φ 15mm×H10mm円柱状のモモ果肉の中心温度が

　-1～-5℃であった時間



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  解凍後の果肉硬度は未熟果では液体窒素区がそれ以

外の処理区に比べて高かったが、適熟果および過熟果

では処理区間で差は認められなかった（図２）。また、

いずれの熟度においても冷凍前に比べて冷凍処理を行

うことで低下したが、過熟果では冷凍前でも未熟果お

よび適熟果に比べて著しく低く、冷凍処理後はいずれ

の処理区でも未熟果に比べて低くなった。ドリップ流

出率については、適熟果では対照区でその他処理区に

比べて高く、過熟果では液体窒素区でその他処理区に

比べて高くなった（図３）。また、過熟果では全ての

処理区で未熟果および適熟果に比べて高くなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 さらに、熟度および処理にかかわらず、解凍後すぐ

に変色（褐変）が認められた。また、液体窒素区では

果肉の破砕が認められた（図４） 

 これらのことから、モモ果肉の冷凍保存においては、

最大氷結晶生成帯の通過時間に関わらず、品質の低下

が起こることが明らかになった。また、過熟果につい

ては、未熟果および適熟果より品質低下が大きいこと

が明らかになったことから、適熟期以前に収穫された

果実を用いる方が冷凍による品質低下を抑えられる可

能性が示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．３ 褐変防止技術の検討 

３．３．１ 添加物処理とカット果実の色調変化 

 果肉のL*値は、AA＋NaCl区では保存期間中、処理前

と同程度で推移したが、NaCl、AA、CA、PA の各処理区

および無処理区では低下する傾向で、３日後では AA＋

NaCl区で無処理区に比べて高くなった（表３）。 

 このことから、モモの冷蔵保存においては AA＋NaCl

処理が褐変防止に有効であると思われた。 

 

３．３．２ 冷凍前処理と解凍後の色調変化 

 果肉の L*値は、解凍直後では AA＋NaCl 処理と 50℃

または 60℃処理の併用区で AA＋NaCl 処理無しの全区
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図２ 凍結条件および果実熟度の違いが解凍後の果肉

硬度に及ぼす影響 

   ＊ 図中のバーは標準誤差（n=3) 

図３ 凍結条件および果実熟度の違いが解凍後のドリップ

流出率に及ぼす影響 

      Z ドリップ重量/サンプル重量×100 
         図中のバーは標準誤差（n=3) 

冷凍条件
通過時間

（秒）

液体窒素 2.5

-70℃エタノール 50

-25℃エタノール 188

対照 y （-25℃） 1193

y 
フリーザー

表２　冷凍条件と最大氷結晶生成帯 の

通過に要した時間 z

z 
φ 15mm×H10mm円柱状のモモ果肉の中心温度が

　-1～-5℃であった時間

 図４ 解凍後の破砕 

左：対照、右：液体窒素 
＊未熟果 

処理前

AA+NaCl 73.5 ax 72.7 ax 75.0 ax

NaCl 70.1 ab 70.2 ab 70.3 ab

AA 70.5 ab 66.4 b 69.6 ab

CA 67.9 b 68.2 ab 68.2 ab

PA 70.6 ab 70.3 ab 68.5 ab

無処理 74.4 68.6 b 67.1 ab 67.1 b
z 各処理液に10分間浸漬後、4℃の冷蔵庫内で保存
y 
各添加物を1%含む水溶液、AA：アスコルビン酸、CA：クロロゲン酸、PA：フィチン酸

x 
同一列の異符号間に有意水準5%で有意差あり（Tukeyの多重比較、n=5）

表３　添加物処理と冷蔵保存中の果肉色の推移 z

2日後1日後
処理区y

3日後

果肉色（L*）



に比べて高く、解凍後 12 時間では AA＋NaCl 処理と

40℃、50℃または 60℃処理の併用区で AA＋NaCl 処理

無しの全区に比べて高かった（表４）。また、見た目

にもAA＋NaClと熱処理の併用区で色調が保持されてい

た（図５）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 これらのことから、冷解凍後の褐変抑制については

今回用いた温度帯の熱処理だけでは効果が得られず、 

冷凍前のモモ果肉にAA＋NaCl処理と熱処理とを併用し 

て行うことで、褐変を抑制できる可能性が示唆された。 

 

４．まとめ 

 今回の研究により、モモの冷凍において、最大氷結

晶生成帯の通過時間（降温速度）と品質低下について

の基礎データが得られた。また、冷凍保存に用いる果

実は適熟期以前に収穫されたものの方がよいことが示

唆された。解凍については、比較的解凍速度の遅い氷

水解凍法を用いることで、解凍時の品質低下が小さく

なることが示唆された。さらに、適熟果において冷凍

前に１％アスコルビン酸＋１％塩化ナトリウム水溶液

への浸漬処理と 50℃または 60℃の熱処理を併用して

行うことで、解凍後の褐変化を防ぐ効果が認められ、

これは熱処理が塩化ナトリウムのキレート剤としての

効果を補強するのではないかと推察された。 

 今回得られたこれらの知見は、モモのシャーベット

やアイスクリーム、スムージーなどの氷菓、ジュース

などの褐変防止に応用できる可能性がある。 

 

５．謝辞 

本研究の実施にあたり、試験材料をご提供いただき

ました、果樹試験場かき・もも研究所の皆様に深く感

謝の意を表します。 
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 図５ 冷凍前の熱・添加物処理と解凍後の変色程度 

左：AA＋NaCl＋熱処理、右：無処理 

＊適熟果 

温度z AA+NaCly

60℃ 有 70.1 ax 66.2 ax

50℃ 〃 71.4 a 66.0 a

40℃ 〃 70.6 ab 64.5 a

無 〃 74.0 ab 59.6 ab

60℃ 無 61.7 b 47.3 c

50℃ 〃 59.8 b 47.7 c

40℃ 〃 61.2 b 45.8 c

無 〃 61.5 c 50.4 bc
z 
各温度の温水中で5分間処理

y 
1%アスコルビン酸＋1%塩化ナトリウム水溶液に10分間浸漬処理

x 
同一列の異符号間に有意水準1%で有意差あり（Tukeyの多重比較、n=3）

処理

解凍後12時間解凍直後

果肉色（L*）

表４　冷凍前の熱・添加物処理と冷解凍後の果肉色



廃棄梅果肉からのセラミド脂質成分の高濃度抽出 
 

（食品産業部） 高垣昌史、細田朝夫、阪井幸宏、野中亜優美 

 

要  旨 

 

和歌山県では、約６万５千トン／年の梅を収穫しており、梅干し、梅酒、

ジュースなどに加工されている。そして、そこから発生する梅残渣の付加価値

の高い利用方法の検討が望まれている。今回は、廃棄梅果肉からセラミドの高

濃度抽出を検討した。抽出の結果、エタノールを用いて、塩析抽出を行うこと

で、塩分や糖成分など水溶性成分は、除去され梅セラミド成分を３%以上含む

高濃度抽出成分を得ることができた。 

 

 

１．緒言  

 セラミドは、肌にも含まれている成分の一つで保湿

効果や外的刺激から肌を守るバリア機能を担っている。

主にサプリメント用やスキンケアクリームとして高い

注目を浴びている。これまで、我々は、梅搾汁残渣に

含まれているセラミドについて、含有量と構造解析を

行い、さらに、廃棄される糖抽出後の梅や梅干し、梅

酒漬け梅中のセラミド含有量を報告している 1）。今回

は、食品添加物への利用を目的に各種廃棄梅果肉から

のセラミド脂質成分の高濃度抽出を検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．梅に含まれているセラミドの一種  

 

２．実験方法 

２．１ 梅セラミドの抽出 

 コストを配慮して、原料の乾燥処理行程をなくし、

含水率の高い状態からの抽出を検討した。 

 先ず、抽出物の収率および品質が高く、さらに、使

用溶媒処理が不要な超臨界二酸化炭素抽出方法を試み

た。 

 次に、エタノールを用いた塩析抽出法を試みた。材

料は廃棄梅（賞味期限切れ梅干し、糖抽出梅、梅酒漬

梅、生果）の果肉を用いた。 

抽出条件 

水分（50～90%）を含んだ廃棄梅 10gに 95%エタノール

20mL を加え脂質を溶出させる。さらに食添炭酸カリウ

ムまたは、クエン酸カリウムを10g添加し、遠心分離 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．廃棄梅からのエタノール抽出 

 

でエタノール層を分離させた。その後エタノール層を

濃縮した。 

 

２．２ 梅セラミドの含有量  

 濃縮乾燥した各種試料をクロロホルム-メタノール混

液で溶解し、高速液体クロマトグラフィー／蒸発光散

乱検出器（HPLC／ELSD）分析によってセラミドの濃度

を推定した。標準試薬として大豆由来セラミドを用い

た2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

エタノール層 

（セラミド） 

水、塩 

不溶物層 

図３．廃棄梅抽出物の高速液体クロマトグラ

フィー／蒸発光散乱 クロマトグラム 

梅セラミド 

Pe
ak
 a
re
a 

min 



３．結果 

超臨界二酸化炭素抽出方法では、グリセロ脂質や脂

肪酸は抽出されたが、糖脂質セラミドは抽出されな

かった。 

廃棄梅からのエタノールによるセラミドの塩析抽出

法では、セラミドはエタノール層に抽出できた。また、

水溶性の糖成分や塩分を取り除くことができた。原料

の廃棄梅は、水分や保存期間の違いにより、セラミド

の含有量が異なっていたが、セラミド濃度は、１%～

８%の範囲で得られた。平均すると約５%の濃度となっ

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．廃棄梅からの抽出物中のセラミド濃度 

（% ELSD測定） 

 

また、炭酸カリウムとクエン酸カリウムの添加効果

の差は、液液平衡状態に影響するｐH や水への溶解度

（炭酸カリウム：ｐH 11 溶解度 112g／100mL、ク

エン酸カリウム：ｐH 7.8～8.6 溶解度 167g／100mL）

などの違いによるものと考えられる。 

 

４．まとめ 

塩析抽出を行うことで、塩分や糖成分など水溶性成

分は除去され、梅セラミド成分を３％以上含む高濃度

抽出成分を得ることができた。また、セラミド濃度は

原料の違いによりバラツキがみられた。 

 

参考文献                         

1) 和歌山県工業技術センター研究報告（平成24年度）  

2) THE FUNAKOSHI INDEX 3rd EDITION 2012-2014 p.322 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



柿果実を用いた発酵飲料の開発 
 

(食品産業部) 阪井幸宏、高垣昌史、野中亜優美 

 

要  旨 

 

 乳酸菌（Lactobacillus brevis（ラブレ菌））を用いた柿飲料の開発を試みた。乳酸菌

（乳酸発酵食品）には健康促進効果（プロバイオティクス効果1））があることは一般的

に周知されており、消費者のニーズとマッチし市場は拡大している。また、乳酸を含む飲

料にはまろやかな酸味が有り、乳酸発酵の柿飲料も飲みやすい飲料として広く認知される

ことが期待できる。 

 柿清澄果汁で馴養培養を繰り返し、比較的生育が良好な菌株を５株選別した。柿清澄果

汁での発酵試験では、前培養および本培養の条件検討を行い、菌体増殖や発酵を速くする

ことができた。試作した柿乳酸発酵飲料の官能評価を行ったところ、1～1.3％程度の酸度

まで発酵させたものが高評価を得た。 

 

 

１．緒言 

本県の柿果実生産量は日本一である。しかしながら、

柿果実には柑橘のような酸味や香りが無いため、その

加工品の生産量、種類ともに少なく、柿産地からは規

格外果実の有効活用としても、あんぽ柿以外の加工品

開発の要望が強い。また平成27年の高野山開創1200

年祭に関連して、柿を利用した土産用食品の総合的開

発が望まれている。 

 乳酸菌（乳酸発酵食品）には健康促進効果（プロバ

イオティクス効果 1））があることは一般的に周知され

ており、消費者のニーズとマッチし市場は拡大してい

る。また、乳酸を含む飲料にはまろやかな酸味が有り、

乳酸発酵の柿飲料も飲みやすい飲料として広く認知さ

れることが期待できる。そこで、乳酸菌による柿果実

を用いた発酵飲料の開発を試みた。 

 

２．実験方法 

２．１ 使用菌株 

使用菌株はLactobacillus brevis（ラブレ菌）を用

いた。この菌種は果物や野菜の発酵によく利用される

植物性乳酸菌の一種で、国内食品メーカーが植物性乳

酸菌飲料を売り出したのをきっかけに、現在では多く

の植物性乳酸菌入り食品に利用されている。またラブ

レ菌は腸内生存率が高いことが報告されており、高い

プロバイオティクス効果が期待できる。使用した菌株

を表１に示す。 

 

 

 

 

 

表１．使用菌株 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．２ 原材料 

 上記菌株による柿果実の発酵能を評価するため、柿

果実の清澄果汁を以下の方法で調整した。脱渋した和

歌山県産冷凍平核無柿を自然解凍し、ヘタ部分を除去

し、ホモジナイザーを用いてピューレ状にした。この

ピューレを酵素(ペクチナーゼ)処理した後、熱処理・

遠心分離しフィルター濾過を行った。発酵試験用容器

に分注した後、殺菌処理を行い発酵原料とした。 

２．３ 馴養培養 

 本試験（発酵試験）の前に、表１のラブレ菌の柿清

澄果汁での生育（増殖）をよくするため馴養培養を行

った。馴養培養用の培地として柿清澄果汁や柿清澄果

汁に牛乳を添加したものを用いた。 

２．４ 発酵試験 

 ２．１の使用菌株の内、馴養培養で柿清澄果汁での

増殖の良い菌株を選別し、それぞれの菌株について前

培養を行い、前培養液全量をそれぞれ本培養液へ添加

し発酵試験を行った。乳酸と酢酸濃度の測定および官

能試験を行い評価した。官能評価は、食品産業部員（男

性７名、女性３名）に聞き取り方式で行った。 

株    名 

Lactobacillus brevis NBRC3345 
Lactobacillus brevis NBRC3960 
Lactobacillus brevis NBRC12005 
Lactobacillus brevis NBRC12520 
Lactobacillus brevis NBRC13109 
Lactobacillus brevis NBRC13110 
Lactobacillus brevis NBRC107147 



３．結果と考察 

 馴養培養を繰り返し行った結果、柿清澄果汁で生育

が比較的良好な菌株はL. brevis NBRC3345、NBRC12005、

NBRC12520、NBRC13109、NBRC13110の５株であった。

これら５株の乳酸菌を用いて柿清澄果汁での発酵試験

を行った。 

発酵試験では、試験当初は前培養からの添加量も少

なく、また菌体の増殖が遅かったため、乳酸がなかな

か増えなかったが、前培養および本培養の条件検討を

行い、前培養からの添加量を増やすことにより、菌体

増殖や発酵速度を速くすることができた。約２日培養

したときの発酵試験の乳酸および酢酸の測定結果を表

２に、その写真を図１に示す。また、この発酵試験で

できた飲料の官能試験をしたところ、NBRC13109株や

NBRC13110株を用いたものは評価が良かった（表２）。

ラブレ菌を用いて柿清澄果汁の発酵を行った場合、酸

度は１％以上必要で、1.1～1.3％が望ましいという評

価を得た。 

 

表２．発酵試験結果 

使用菌株 乳酸（％） 酢酸（％） 
官能評価 

（順位） 

NBRC3345 0.49 0.19 5 

NBRC12005 0.66 0.25 4 

NBRC12520 0.69 0.25 3 

NBRC13109 0.84 0.32 1 

NBRC13110 0.93 0.33 2 

 

 

図１．柿清澄果汁を用いた乳酸発酵飲料 

 

４．まとめ 

乳酸菌（ラブレ菌）を用いて柿乳酸発酵飲料の試作

開発を行った。ラブレ菌はヘテロ発酵を行う乳酸菌で

あり、乳酸を生産すると同時に酢酸も生産する。従っ

て、乳酸の濃度を上げると酢酸の濃度も高くなり、酢

酸の酸味が強くなりすぎてしまう。このことから、今

回用いたラブレ菌による柿乳酸発酵飲料においては、

酸度としては 1～1.3％程度まで発酵させることが望

ましいという結果となった。 

本事業では、ラブレ菌による柿果汁の発酵の可能性

を検証できた。しかし乳酸菌の発酵馴化の作業上の手

間など含め、菌体増殖や発酵効率などの検討すべき課

題は残っている。これらについては今後引き続き研究

を行う予定である。 

 

参考文献 

１）辨野義己 モダンメディア 2011, 57(10), p.277-28 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



あんぽ柿の原料果実における除菌処理の検討 
 

 
（食品産業部） 野中亜優美、高垣昌史、阪井幸宏 

 

要  旨 

あんぽ柿の原料果実の表面に付着している酵母等の菌を効果的に除菌するた

め、除菌処理試験及びあんぽ柿製造後の外観評価を行った。60%エタノール処

理はカイガラムシ被害果の除菌を有効に行うことができた。また、60%エタ

ノール処理の方法について、ヘタ部スライス後に浸漬処理を行うことで外観を

損なうことなく除菌効果が確認された。 

 

１．緒言  

 あんぽ柿は、和歌山県内で年間 280 ｔ程度の生産量

がある加工品である 1)。 

あんぽ柿の原料となる果実には、果皮表面に酵母等

の菌が付着していることや、ヘタ周辺にカイガラムシ

被害による汚染が集中し黒色すず状のかびが発生する

ことがある。カキ果実はヘタと果実の間に隙間があり

除菌が難しく、特に注意が必要であるが、これまでに

病害虫被害果実の除菌処理の検討は行われていない。 

あんぽ柿の乾燥工程には自然乾燥と機械乾燥がある

が、和歌山県では機械乾燥がほとんどである。あんぽ

柿の製造工程を図１に示す。 

 

図１ あんぽ柿の一般的な製造工程 

 

原料果実の除菌方法には、ヘタ取り前の除菌薬剤の

使用や、皮むき後乾燥前での硫黄燻蒸があげられる。

これまでに有田２）は、あんぽ柿の原料果実の除菌につ

いて検討を行い、ヘタ取り前に湯浴で 80℃３分以上の

加熱処理、ヘタ取り前にエタノールの浸漬処理、およ

び皮むき後乾燥前での硫黄燻蒸処理が効果的であるこ

とを報告している。しかしながら、湯浴は温度と時間

を制御できる設備の導入にコストがかかり、機械乾燥

工程への硫黄燻蒸の導入は機械に錆が発生する問題が

あることから、比較的低

コストで手軽に行うこと

ができる除菌としてエタ

ノールが有効であると考

えられる。あんぽ柿のヘ

タ取りは商品の見栄えを

良くするために図２のよ

うに行われている。今回

はヘタ取り後に除菌処理を行う方法を検討した。 

 

２．実験方法 

２．１ カイガラムシ被害有無別の菌数の調査及び除

菌処理の検討 

和歌山県かき・もも研究所提供のカキ（‘刀根早

生’）を供試した。図３にカイガラムシ被害果と無被

害果を示す。皮むき前の生果のヘタ側を浸漬処理（深

さ１cm、10秒間）して除菌した。処理区としてカイガ

ラムシ被害果の①無処理、②30%エタノール、③60%エ

タノール、無被害果の①無処理、②30%エタノール、③

60%エタノールの計６処理区を設けた。除菌後の生果の

ヘタを除去し、ヘタ周辺の果肉を切り取り菌数を測定

した。なお、エタノールによる除菌の効果を検証する

ために、水洗工程は省略した。 

図３ 左：カイガラムシ被害果 右：無被害果 

 

２．２ 除菌方法の違いが菌数及びあんぽ柿の色に及

ぼす影響 

水洗していないカキ生果のヘタ側を 60%エタノール

で除菌し、生果のヘタ周辺部の菌数およびびあんぽ柿

製造後の色度（果頂部およびヘタ部）を測定した。処

理区として、①無処理②そのまま浸漬（深さ１ cm、10

秒間）③ヘタ部をスライス後浸漬（深さ１ cm、10 秒

間）④ヘタ部をスライス後にスプレー（２プッシュ）

の計４処理区を設けた。除菌後の生果のヘタを除去し、

ヘタ周辺の果肉を切り取り菌数を測定した。カキの乾

燥は通風式乾燥機を用いて乾球40℃湿球36℃の条件で

行った。色度の測定は、コニカミノルタ(株)社製の分

光色差計（CM-600d）で測定した。 図２ ヘタ取り後の果実 



３．結果と考察 

３．１ カイガラムシ被害有無別の菌数の調査及び除

菌処理の検討 

生果の菌数について、カイガラムシ被害果は無被害

果と比較してヘタ周辺の菌数が多い傾向が見られた

（表１）。この結果は、カイガラムシが果実のヘタ周

辺を加害した際の分泌物に菌が繁殖するという報告と

も一致していた３)。 

カイガラムシ被害果・無被害果ともに 30％エタノー

ルより 60%エタノール処理区で菌数が低下しており、

図３程度の被害であれば 60%エタノールによる除菌処

理は効果的であると考えられた。 

 

表１．カイガラムシ被害有無別の除菌処理後の生果のヘタ周辺の

菌数 

 

３．２ 除菌方法の違いが菌数及びあんぽ柿の色に及

ぼす影響の調査 

60％エタノール処理は、いずれの処理方法において

も無処理と比較して菌数が低下する傾向が見られた

（図４）。 

あんぽ柿の品質低下の要因となりうるカビや酵母等

は真菌に含まれるため、原料果実の除菌において真菌

数を低下させることは特に重要である。真菌数は、ヘ

タ部スライス後の浸漬処理で最も低く抑えられた。 

ヘタ部スライス後のスプレーによる除菌では、効果

が不十分となる場合も見られた。残ったヘタ片の一部

やヘタ座と果実の接合部付近に間隙があるため、スプ

レーによる除菌ではこの間隙へ処理液が十分に浸透し

なかった可能性が考えられた。 

各処理方法で除菌した果実より作成したあんぽ柿の

色度を測定したところ、除菌処理はあんぽ柿の明度

（Ｌ＊値）および彩度（Ｃ＊値）に影響を及ぼさない

ことが分かった（図５）。このことから、ヘタ部スラ

イス後の 60%エタノール浸漬処理は外観を損なうこと

なく除菌効果が期待できる。 

 

 

 

 

４．まとめ 

あんぽ柿の原料果実の除菌方法について、ヘタ部ス

ライス後に 60%エタノールを浸漬処理することで、外

観を損なうことなく除菌することができ、原料柿の除

菌方法として有効であると考えられた。 

 

参考文献                         

１）平成23年産特産果樹生産動態等調査 農林水産省 

２）有田慎 ワンデイ・WINTECin橋本（2013年 1月 22日）発

表資料 

３）加藤公道ほか 原色果樹病害虫百科 ４ナシ・西洋ナシ・

カキ 1987 

 

 

 

 

 

 

 

一般生菌（CFU/g） 真菌（CFU/g）
1 180 150
2 5 130
3 485 5.5×103

1 40 20
2 1.8×105 5.8×103

3 30 490
1 0 0
2 5 0
3 0 0

1 100 120
2 100 135
3 5 75
1 0 25
2 200 20
3 5 15
1 5 5
2 5 5
3 0 10

無被害果

無処理

30％エタノール

60％エタノール

処理区

カイガラムシ被害果

無処理

30％エタノール

60％エタノール

図４．除菌処理後の生果のヘタ周辺の菌数 

図５．除菌処理後のあんぽ柿の明度（Ｌ＊値）及び彩度（Ｃ＊値） 

図４．処理方法別の除菌処理後の生果のヘタ周辺の菌数 

図４．処理方法別の除菌処理後の生果のヘタ周辺の菌数 



酵素を用いた有機合成反応に関する調査研究 
 

（化学産業部） 吉村侑子、大﨑秀介、三宅靖仁、森 一 

 

要  旨 

 

酵素は生体内で起こる化学反応に対して触媒として機能する分子であり、温

和な条件下で選択性の高い反応を行うことができる。そのため酵素を用いた合

成反応プロセスを実現することができれば、環境調和型の物質生産プロセスを

構築できる。 

本研究では酵素を有機合成に利用する知見を蓄積することを目的として、リ

パーゼを用いたエステル合成手法の習得に取り組んだ。また習得した手法をも

とに、市販リパーゼ８種類を用い「ラウリン酸と単糖とのエステル合成反応」

をモデル反応として各酵素の性質を調査した。検討の結果、有機溶媒中でモデ

ル反応を行うためには｢固定化酵素｣「非プロトン性極性溶媒」が有効であるこ

とを示唆する結果が得られた。 

 

１．緒言  

酵素とは生体内で起こる化学反応に対して触媒とし

て機能する分子であり、常温・常圧・中性の水溶液中

で、選択性の高い反応を行うことができるという利点

がある。そのため酵素を用いた「環境調和型の物質生

産プロセス」の構築が期待されている。しかし、酵素

は本来水溶液中で機能するものであり、化成品の製造

プロセスに多い有機溶媒中では容易に変性してしまう

という欠点がある。  

リパーゼは生体内で脂質の加水分解を行う酵素であ

り、難水溶性・高脂溶性の化合物を基質とするため、

活性中心近傍には疎水性残基が多く、各種酵素の中で

は有機溶媒耐性が高いことが知られている。また非水

環境下では逆反応のエステル合成反応に平衡が傾くこ

とから、有機溶媒中でエステル合成触媒として作用す

ることが知られている。エステル化は化成品の製造に

欠かせない有機合成反応の一つであるが、従来のプロ

セスでは副反応や着色、反応後の酸の処理などが問題

となることもあり、酵素を用いたエステル合成反応は

環境調和型のプロセスとして注目されている。 

 本事業では酵素反応を有機合成に利用する知見を蓄

積することを目的として、リパーゼを用いたエステル

合成手法の習得に取り組んだ。また習得した手法をも

とに、市販されているリパーゼ８種類を用い「ラウリ

ン酸と単糖とのエステル合成（配糖化）反応」をモデ

ル反応として各酵素の性質を調査した。 

 

２．実験方法 

起源の異なる市販リパーゼ８種（Novozym 435、

Lipozyme TLIM、Lipozyme RMIM、Lipase PS Amano、

Lipase AS Amano、Lipase AK Amano、Lipase OF、ブタ

すい臓リパーゼ）を用いた。バイアル瓶に、酵素 100 

mg、ラウリン酸 200 mg、グルコース 60 mg、モレキュ

ラーシーブ 3A 200 mg、有機溶媒 2 ml、また内部標準

としてトリメチルピリジン 10 mg を入れ、恒温振とう

水槽にて撹拌しながら反応を行った 1）。 反応液を一

定時間ごとにサンプリングし、薄層クロマトグラ

フィー （TLC）にて反応生成物を確認した。反応収率

は LC-MSおよび 1H-NMRを用いて分析した。LC-MSを用

いる場合は、ラウリン酸およびトリメチルピリジンの

標準液を調製して検量線を引き、ラウリン酸の減少量

を測定した。1H-NMR は DMSO-d6を溶媒として用いて測

定し、カルボニル基の隣のメチレンのシグナルがシフ

トすることでエステル生成を確認した。 

 

３．結果と考察 

 モデル反応が進行するリパーゼと有機溶媒の組み合

わせのスクリーニングを行った。反応生成物を TLC に

て確認したところ、３種の固定化リパーゼ（Novozym 

435、Lipozyme TLIM、Lipozyme RMIM）を用いた場合に

反応生成物が確認できた。一般的に酵素を固定化する

とその安定性が増すことが知られており、今回、固定

化酵素が有機溶媒中での反応にも有効であることが示

唆された。 

次に、反応が進んだ３種の酵素について用いる有機

溶媒、反応温度、反応時間について最適条件を検討し

た。なお反応溶媒については、スクリーニングの段階

で収率の高かったアセトニトリル、アセトン、t-ブチ

ルアルコールについて検討を行った。どの酵素を用い

た場合でも、溶媒は t-ブチルアルコールよりもアセ

トニトリルやアセトンを用いた方が高い収率で目的物

が得られた。したがって、非プロトン性極性溶媒が適

していると考えられる。また、温度に関してはどの酵

素とも概ね 40℃が最適であった。各酵素の傾向を見



ていくと、Lipozyme RMIM より Novozym 435、

Lipozyme TLIM の方が高い収率で目的物が得られた。

Novozym 435、Lipozyme TLIM は特に構造の安定性が

高いことが知られるため、このような高い収率で目的

物が得られたと考えられる。モデル反応における各酵

素の最適反応条件を表１に示す。 

 

表１ 各酵素の最適反応条件 

 

４．まとめ 

 リパーゼを用いたエステル合成の手法を習得し、

市販されているリパーゼ８種を用いてモデル反応の

検討を行った。検討の結果、有機溶媒中で酵素反応

を行うためには｢固定化酵素｣「非プロトン性極性溶

媒」が有効であることが示唆された。 
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 Novozym 

435 

Lipozyme 

TLIM 

Lipozyme 

RMIM 

有機溶媒 アセトン アセトニトリル アセトン 

温度(℃) 40 40 40 

時間(時間) 72 48 72 

収率(％) 79 81 65 



図２．硫酸鉛の溶解方法 

図１．「日本薬局方一般試験法重金

属試験法第２法」準拠の分解方法 

 
クエン酸塩中の迅速な鉛の分析 

 

（化学産業部） 木村美和子、松本明弘、多中良栄、森めぐみ、大﨑秀介 

 

要  旨 

 

半導体の洗浄液として使用されるクエン酸や RoHS指令に関わる化成品原料

などは、リスク対応や品質管理の面から低濃度での鉛の分析が求められている。

しかし、クエン酸塩の炭化および溶液化処理は容易でないため、迅速な鉛の分

析は困難である。そこで、原子吸光分析法（AAS）によるクエン酸、クエン酸

三ナトリウム、クエン酸第一鉄ナトリウム中の鉛の分析において、最適で迅速

な前処理方法と定量方法の確立を目的とし、それぞれの組み合わせにおける利

点と欠点を比較した。その結果、AASにおいて、最適かつ迅速な鉛の定量法の

組み合わせを確立した。 

 

１．緒言  

近年、世界的に重金属類のリスクが個別に評価さ

れ、規制が強化されている。県内においても、半導

体の洗浄液として使用されるクエン酸や RoHS 指令に

関わる化成品原料などは、リスク対応や品質管理の

面から低濃度の分析が求められている。 

そこで、原子吸光分析法（AAS）によるクエン酸、

クエン酸三ナトリウム、クエン酸第一鉄ナトリウム

中の鉛の分析において、最適で迅速な前処理方法と

定量方法の確立を目的とし、それぞれの組み合わせ

における利点と欠点を比較した。 

 

２．実験 

２．１ AASの原子化法の違いによる定量性の比較 

 AAS による鉛の定量には、フレーム原子吸光法、

ファーネス原子吸光法、水素化物発生原子吸光法の

三通りの原子化法が考えられる。それぞれに対する

共存する酸(0.05M～2.5M：硫酸、0.1M～５ M：硝酸、

0.1M～１ M：塩酸)の濃度による影響を検討した。使

用装置は、原子吸光分析装置 SOLAAR M ６（サーモ

フィッシャーサイエンティフィック製）を用いた。 

 

２．２ 鉛の分析における最適な前処理方法の確立 

試料として、クエン酸（純度 98.0%：和光純薬工業

製特級）、クエン酸三ナトリウム（和光純薬工業製 

特級）、クエン酸第一鉄ナトリウム（小松屋株式会

社製日本薬局方外医薬品規格）を用い、一定量の鉛

標準液（和光純薬工業製原子吸光分析用）を試料中

に鉛１ mg/kg となるよう添加し、前処理方法（乾式、

湿式、マイクロウェーブ分解）の検討を行った。 

① 乾式分解 

 手法Ａとして、試料 2.0g を炭化し、600℃、３時

間で灰化後、１

M 硝酸で加熱溶

解した。また、

手法Ｂとして、

「日本薬局方一

般試験法重金属

試験法第２法
１）」に準拠し、

試料の乾式分解

を行った。分解

方法をフロー

シートとして図

１に示す。 

② 湿式分解 

 試料 2.0g を硝

酸及び硫酸を加

えて加熱し、分

解した。 

 クエン酸やク

エン酸三ナトリ

ウムの湿式分解

では、硝酸だけ

では分解が難し

く、硫酸を加え

た混酸を用いる必要がある。しかし、硫酸を用いる

と硫酸鉛の沈殿を生じる恐れがあるため、硫酸鉛が

生じる条件、及び酢酸アンモニウム、クエン酸アン

モニウムおよび EDTA アンモニウム塩を用いた硫酸鉛

の溶解方法について、検討を行った。硫酸鉛の溶解

方法２）３）のフローシートを図２に示す。 

③ マイクロウェーブ分解 

 試料約 0.2g に硝酸８ mL を加え、マイクロウェー



ブ試料前処理装置 ETHOS １（マイルストーンゼネラ

ル製）により、25 分間で 220℃まで昇温、15 分間保

持の条件で分解した。 

上記の分解により、得られた溶液について、検量

線法を用い、フレーム法、ファーネス法、水素化物

発生法により、鉛の定量試験を行った。 

          

３．結果と考察 

３．１ 硫酸鉛の溶解方法についての検討 

  0.5M硫酸中、鉛を 0.1mg/Lから 100mg/Lの濃度で

含有するよう調製したところ、図３に示すように、

10mg/L 以上鉛が存在する場合、時間とともに硫酸鉛

の沈殿が生じ、鉛の回収率は低下した。そこで、 

硫酸鉛を溶解させる最適手法の検討のため、硫酸鉛

1000mg/L に対して、酢酸アンモニウム溶液及びクエ

ン酸アンモニウム溶液０～25%、EDTA アンモニウム塩

溶液０～５%における、鉛の回収率を評価した。その

結果、10%以上の酢酸アンモニウム溶液及び５%以上

の EDTA アンモニウム塩溶液において、90%以上の回

収率が得られたが、クエン酸アンモニウム溶液につ

いては80%程度の回収率であった。 

図３． 硫酸溶液中の鉛濃度経時変化 

 

３．２ AASの原子化法の違いによる定量性の比較 

 測定試料に共存する酸に対する回収試験の結果、

フレーム法はいずれの濃度においても比較的安定し

た定量結果を示した。水素化物発生法は、0.5M 以上

の酸が存在すると検出できなかった。ファーネス法

は共存する酸濃度に影響を受けやすいため、標準添

加法による定量かマトリックスの調製を行う必要が

あった。 

 

３．３ 鉛の分析における前処理方法の検討 

 それぞれの試料に対する前処理方法を検討した結

果を表１に示す。 

乾式分解において、クエン酸は手法Ａ，Ｂともに

分解が可能であったが、クエン酸三ナトリウムは手

法Ａでは分解できず、手法Ｂにおいて分解が可能で

あった。また、クエン酸第一鉄ナトリウムはマイク

ロウェーブ分解でのみ、分解が可能であった。 

次に、上記で得られた分解溶液について、検量線

法を用い、フレーム法、ファーネス法による定量を

行った。水素化物発生法については、今回得られた

分解溶液の酸濃度が 0.5M 以上となるため、評価を行

わなかった。各試料の分解溶液について、鉛定量に

おける分解方法と原子化法の組み合わせを表２に示

す。 

           表１． 試料の分解方法 

 

 

 

 

 

 

 

クエン酸の乾式分解による分解溶液中の鉛の定量

値にばらつきが生じたが、「日本薬局方一般試験法

重金属試験法第２法」に準拠し、灰化後、塩酸処理

を行い、分解溶液中の鉛の回収試験を行った結果、

良好な定量値が得られた。 

また、クエン酸三ナトリウムの乾式分解および湿

式分解ではマトリックスの影響が大きく、フレーム

法で定量が困難であった。しかし、希釈しマトリッ

クスの影響を小さくすることでファーネス法での定

量が可能であった。 

マイクロウェーブによる分解は分解できる試料量

が少なく、試料調製後、分解溶液中の鉛濃度が低く

なってしまうため、フレーム法で定量することはで

きなかったが、ファーネス法において定量が可能で

あった。 

 

４．まとめ 

 AAS において、クエン酸、クエン酸三ナトリウム、

クエン酸第一鉄ナトリウム中の鉛の分析における前

処理方法と定量方法について、保有機器の範囲での

最適かつ迅速な鉛の定量法の組み合わせを確立した。 

 

参考文献 

１）厚生労働省 第十六改正日本薬局方 2011, p.27.  

２）南秀明ほか 分析化学 2005，54(11)，p.1107-1111.  

３）曾根崎浩幸ほか 産業技術連携推進会議 第36回分析技術 

討論会 総合資料 2004，p.236-238. 
 

表２．鉛定量における分解方法と原子化法の組み合わせ 

湿式分解 MW分解
A B

クエン酸 ○ ○ ○ ○
クエン酸三ナトリウム × ○ ○ ○

クエン酸第一鉄ナトリウム × × × ○

乾式分解
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バイオベースモノマーを用いたマイクロビーズの 
調製とその機能化 

 

（化学産業部） 大﨑秀介、木村美和子、森めぐみ、三宅靖仁、森 一 

          

要  旨 

 

 米糠を由来とするフェルラ酸から誘導されたバイオベースモノマーであるス

チレン誘導体を用いたマイクロビーズの調製と、得られるビーズ表面への置換

基の導入についての検討を行った。モノマー及び開始剤で微粒子の作製可能な

ソープフリー乳化重合法にてマイクロビーズの調製を試み、平均粒子径が約 0.

7µm のビーズが得られた。また、ビーズ表面のアセチル基を脱保護し、ハロゲ

ン化物を作用させることで、様々な置換基が導入可能であることが示唆された。 

 

１．緒言  

 米糠を由来とするフェルラ酸から開発されたスチレ

ン誘導体（１）1)は、脱アセチル化することで

フェノール性の水酸基が得られるため、置換基

の導入が可能であると考えられる。そのため、

その化学構造を利用し機能性部位を付与するこ

とで、様々な機能材料への展開が期待できる。また、

植物由来芳香族系モノマー（ポリマー）として、

環境への配慮が重視される用途での展開が期待

されている2 )。 
 一方、高分子微粒子（マイクロビーズ）は光

拡散剤、艶消し剤、スペーサーや化粧品添加剤

等の多分野で用いられている材料であり、近年、

このような工業材料においても環境負荷軽減へ

の対応が望まれている 3)。  
 本研究では、バイオベースモノマーであるス

チレン誘導体（１）を用いたマイクロビーズの

調製と、機能的な付加価値を付与するための

ビーズ表面への置換基の導入法について検討を

行なった。 
 

２．実験 

２．１ マイクロビーズの調製 

 マイクロビーズの調製は、添加剤を使用しないモノ

マー及び開始剤のみのシンプルな系で調製可能な、

ソープフリー乳化重合法 4) を試みた。 

 反応容器に蒸留水およびスチレン誘導体（１）を加

え、撹拌状態にて70℃に昇温し、重合開始剤である過

硫酸カリウム水溶液を加え20時間反応させた（スキー

ム１）。 

  

２．２ マイクロビーズの粒径評価 

 反応溶液をガラス基板上に塗布し乾燥させた後に、

金を蒸着し、走査型電子顕微鏡（SEM）（JEOL, JSM-

6480LV）にて得られたマイクロビーズの形状を観察し

た。また、反応溶液を0.1%中性界面活性剤水溶液に分

散させ、レーザー回折粒度分布測定装置（SHIMADZU, 

SALD3100）にて粒度分布を測定した。 

 

２．２ 置換基の導入 

 得られたマイクロビーズ表面に異なる３種の

置換基の導入を試みた（スキーム２）。 

 エタノールにマイクロビーズを分散させ、水酸化カ

リウムを加えて60℃で１時間攪拌することで、ビーズ

表面での脱アセチル化を行なった。その後、1-ブロモ

ドデカン、1-ブロモプロパン、（2-ブロモエチル）ベ

ンゼンを加え70℃で６時間攪拌し、ビーズ表面にエー

テル結合を介して置換基を導入した。 スキーム１ 

スキーム２ 
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 置換基の導入は、FT-IR(SHIMADZU, IR Prestige-21)

のATR法での測定にて確認した。 

 

３．結果と考察 

３．1 マイクロビーズの調製 

 重合反応開始前は透明であった反応溶液が、反応開

始後数分で懸濁し、20時間後には白濁した状態となっ

た（図１）。この白濁はスチレン誘導体の重合反応の

進行に伴い生成した微粒子に起因する現象と考えられ

る。よって、得られた反応生成物が目的とする微粒子

であることを確認するために、形状観察および粒径分

布測定を行った。  

 

 

 

 

 

 

 

 

３．２ マイクロビーズの粒径評価 

 SEMによる観察（図２）から、得られた反応生成物が

球状の微粒子であることが確認できた。また、その微

粒子は若干のバラツキはあるものの、比較的サイズの

揃ったものが得られていることが分かった。さらに、

粒度分布測定の結果（図３）から、得られた微粒子

は平均粒子径が約0.7µmであり、そのサイズに
大きなバラツキがないことが確認された。 

 これらの結果から、スチレンモノマーを用いてソー

プフリー乳化重合により得られるマイクロビーズ4, 5)と

同等の粒子径のものが、バイオベースモノマーで

あるスチレン誘導体を用いても調製可能である

ことが確認された。 
 

３．３ 置換基の導入 

 表面修飾後のマイクロビーズをFT-IRで測定した結果

（図４）、ドデシル基、プロピル基、フェニルエチル

基に由来する吸収ピークが2900cm-1付近に確認され、

マイクロビーズにそれぞれの置換基が導入されたこと

が示唆された。 

 

４．まとめ 

 米糠由来のフェルラ酸から得られるバイオベース

モノマーであるスチレン誘導体（１）を用いてマイ

クロビーズを調製した。得られたマイクロビーズは

既存のスチレンモノマーを用いた場合と同等の粒子径

と粒径分布を示した。また、その表面のアセチル基

を脱保護し、フェノール性水酸基にハロゲン化物を

作用させることで、様々な置換基が導入可能である

ことが示唆された。 

 今後、本研究にて得られた知見を基に機能性置換

基の導入を検討し、バイオベースモノマーを原料と

した機能性マイクロビーズへの応用を目指す。 

 

参考文献                       
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 図２.マイクロビーズのSEM像 

 図３.マイクロビーズの粒度分布 
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 図１.反応溶液 (a)反応前、(b)反応後 
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 図4.表面修飾後のマイクロビーズのFT-IRスペクトル 



バイオベース紫外線吸収剤の開発 
 

（化学産業部） 森めぐみ、三宅靖仁、大﨑秀介、木村美和子 

 

要  旨 

 

 従来の紫外線吸収剤は枯渇資源である原油などを原料とするものが多く、天

然由来物質を利用したものはほとんどなかった。これまでに我々は米ぬか由来

物質であるフェルラ酸に着目し、フェルラ酸誘導体とナフタレンジオール類と

の酸性条件下でのカップリング反応後、酸化反応により、経時安定性に優れた

紫外線吸収性を有するクマリン誘導体の合成に成功した。しかしナフタレンジ

オール類は石油由来の化合物であることから、さらにバイオマス度の高い紫外

線吸収剤の開発を行うこととした。本研究では、原料に桂皮酸誘導体と大豆に

含まれる機能性成分であるイソフラボン類を用いた紫外線吸収剤の合成ならび

に紫外線吸収および蛍光特性の評価を行った。 

 

 

１．緒言  

 限りある資源を有効活用する循環型社会への移行が

求められる中、持続的に再生可能な資源であるバイオ

マスを利用した技術開発が注目されている。これらを

利用したバイオマス由来プラスチックに対するニーズ

は、今後ますます高まることが予想される。これに伴

い、プラスチックに添加する紫外線吸収剤などについ

ても原料のバイオベース化が注目されつつある１）。 

一方、これまでに我々はバイオマスである米

ぬかから得られる「フェルラ酸」２）を原料に用

いた「フェルラ酸多量体」を合成し、紫外線吸

収剤や有機 EL 用発光材料など光機能性材料へ

の展開に成功した３）。フェルラ酸は、高い紫外線

吸収能を有する化合物である。しかし、その紫外線吸

収スペクトルは分子内に存在する二重結合のシス－ト

ランス異性化により変化するため、紫外線吸収性の経

時安定性(光安定性)を阻害する可能性がある。上記で

開発したフェルラ酸多量体についても、この結合によ

る光安定性が十分に得られない可能性があった。そこ

で我々は、この光異性化が起きやすい二重結合を環構

造に組み込むことにより異性化しないクマリン誘導体

の合成方法を見出した４）。本研究では、上記で開発

した合成方法により桂皮酸誘導体と大豆に含まれるイ

ソフラボン類を原料に用いたバイオマス度の高い紫外

線吸収剤の合成を行い、紫外線吸収特性ならびに蛍光

挙動などについて検討を行ったので報告する。 

２．実験方法 

桂皮酸誘導体と大豆イソフラボン類のアグリコンで

あるダイゼイン、ゲニステイン、グリシテインを

TFA/CH2Cl2 = 5/1 混合溶媒中で反応させることにより、

ジヒドロクマリン誘導体を合成し（４）、さらにこれを

1,4-ジオキサン中でDDQ酸化することにより目的生成

物であるクマリン誘導体を合成した。 

 

 

 

 

 
 

 

３．結果と考察 

ゲニステインと桂皮酸誘導体 1(R1= Me)とのカップ

リング反応の結果、１種類のジヒドロクマリン誘導体

2 が選択的に得られることが分かった(スキーム１)。

さらに、この誘導体をDDQ酸化させることにより、容

易に目的とするクマリン誘導体に変換できることも確

認できた(収率 2：71 ％、3：9 ％)。そこで、得られ

た誘導体の構造を明らかにするため、NMR を用いて詳

細に検討を行った。 

まず 1H-NMR スペクトルより、ゲニステインの３つ

のヒドロキシル基のうち１つのヒドロキシル基と桂皮

酸誘導体がカップリングした構造であることがわかっ

た。また13.55 ppmにシグナルが確認できたことから、

分子内水素結合の存在が示唆され、さらに２次元 NMR

測定（HSQC、HMBC）を行った結果、HMBC スペクトル

においてヒドロキシル基 (C)と炭素 (A)、炭素 (A)位

のプロトンと炭素 (B)との間に相関がみられたことか

ら、得られた化合物はクマリン誘導体 3 であること

を明らかにした（図２）。 

一方、ダイゼイン、グリシテインについてはこれら

の反応が進行しないことがわかり、基質によって反応

性が異なる結果が得られた。これは、ゲニステインが

ダイゼイン、グリシテインより電子供与性置換基であ

るヒドロキシル基を１つ多く有することに加え、共鳴

ダイゼイン ゲニステイン グリシテイン  

図１．大豆イソフラボン類 

 



効果により反応点での電子密度が高まったことが優位

な影響を与えたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

得られたクマリン誘導体 3 の紫外線吸収特性、蛍

光特性を図３、図４に示す。クマリン誘導体 3 の紫

外線吸収スペクトルでは 390 nm 付近に吸収端を有す

ることがわかった（図３）。従来、紫外線吸収剤はベ

ンゾフェノン誘導体、ベンゾトリアゾール誘導体など

が利用されてきたが、枯渇資源である原油などを原料

とするものが多く、天然由来物質を利用したものはほ

とんどなかった。図３よりクマリン誘導体 3 は従来

の紫外線吸収剤であるベンゾフェノン誘導体、ベンゾ

トリアゾール誘導体の中間の特性を示していることが

明らかとなった。これはクマリン誘導体 3 のπ共役

系の広がりを反映していると考えられる。またクマリ

ン誘導体 3 は、蛍光性を有することも確認できた

（図４）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．まとめ 

 天然由来物質である桂皮酸誘導体とゲニステイン

（大豆イソフラボン類）を用いて、高バイオマス度

紫外線吸収剤の合成に成功した。これらの反応にお

いて反応基質に制限があったことから、今後さらに

反応条件などの検討を行う予定である。 
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図２．クマリン誘導体3のHMBCスペクトル 
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図３．クマリン誘導体3の紫外線吸収特性（in CHCl3） 

吸収波長 (nm)

0

10

20

30

40

330 380 430 480 530 580 630

蛍
光
強
度

(a
.u

.)

 

図４．クマリン誘導体3の蛍光特性（in CHCl3） 
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高付加価値ビフェノール誘導体の開発 
 

（化学産業部） 森めぐみ、三宅靖仁、大﨑秀介、木村美和子、松本明弘 

 

要  旨 

 

 プラスチックなどの長期耐光性、安定性を向上させることを目的とした紫外

線吸収剤の需要は高く、これまでにもベンゾフェノン系、桂皮酸系、ベンゾト

リアゾール系など、多くの紫外線吸収剤が開発されてきた。一方、これまでに

我々はバイオベース紫外線吸収剤の開発を行っており、桂皮酸誘導体とフェ

ノール性水酸基を有するナフトール誘導体とのカップリング反応により優れた

特徴を有するクマリン誘導体の開発に成功している。本研究ではこれまでの開

発において見出した合成技術をビフェノールへ応用し、得られたクマリン骨格

を有する新規ビフェノール誘導体の紫外線吸収能力の評価を行った。 

 

１．緒言  

 ビフェノールは電子部品や接着剤、塗料などをはじ

め、液晶ポリマーやエポキシ樹脂の素材として広く使

用される重要な材料である。近年、多環式芳香族系化

合物をターゲットにした有機エレクトロニクス関連技

術開発の活発化に伴い、ビフェノール類の機能性材料

としての新たな用途開発も期待されている 1)。 

一方、これまでに我々はバイオベース紫外線吸収剤

の開発を行っており、桂皮酸誘導体とフェノール性水

酸基を有するナフトール誘導体とのカップリング反応

により優れた特徴を有するクマリン誘導体の開発に成

功した 2)。本研究ではビフェノールの用途展開へ繋げ

ることを目的とし、紫外線吸収剤の開発において見出

した合成技術をビフェニル誘導体へ応用し、得られた

クマリン誘導体の評価を行った。 

２．実験方法 

２．１ 4,4’-ビフェノール

のアルコキシル化 

4,4’-ビフェノールと 1-

ブロモオクタンを水酸化

ナトリウム水溶液中、

80℃で 20 時間反応させた。 

２．２ クマリン誘導体

の合成 

桂皮酸誘導体とフェノール性水酸基を有する 4-

フェニルフェノールを TFA/CH2Cl2 = 5/1 の混合溶媒

中で反応させることによりジヒドロクマリン誘導体を

合成し１）、さらにこれを 1,4-ジオキサン中、DDQ 酸

化することにより目的生成物であるクマリン誘導体

(1)を得た。 

３．結果と考察 

 4,4’-ビフェノールと桂皮酸誘導体をカップリング反

応させたところ、中間体であるジヒドロクマリン誘導

体を得ることができなかった。この原因として、4,4’-

ビフェノールの反応溶媒に対する溶解性の低さが考え

られる。そこで溶解性の向上を目的として 4,4’-ビフェ

ノールのアルコキシル化を検討した（図１）。実験方

法（１）等のエーテル化反応の条件では、2つの水酸 

基がともにアルコキシル化された化合物 B のみが得

られ、目的とする化合物 A は得られないことが分

かった。 

一方、水酸基の保護が溶解性の向上に有効であるこ

とが確認できたため、水酸基が１つ少ない 4-フェニ

ルフェノールに着目し、その合成について検討を行っ

た(スキーム１)。その結果、4-フェニルフェノールは

反応溶媒に容易に溶解し、目的物であるクマリン誘導

体(1)が得られることが確認できた。なお、構造は 1
H-

NMRにより同定した（図２）。 

同様の方法で、フェノール性水酸基を有するフェ

ノールや 1-ナフトールからクマリン誘導体(2)、(3)を

合成し、それらの紫外線吸収スペクトルの比較を行っ

た（図３）。クマリン誘導体(1)は390 nm付近に吸収 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

端を有しており、クマリン誘導体(2)および(3)の中間

の特性を示していることが明らかとなった。これは、

化合物A

化合物B
 

図１. 4,4’-ビフェノールの

アルコキシル化反応 4-フェニルフェノール

(i) TFA, CH2Cl2 

(ii) DDQ, 1,4-Dioxane

+
(i)

(ii)

R1: Me, C10H21, C12H25クマリン誘導体（1）

ジヒドロクマリン誘導体

 
スキーム１. クマリン誘導体（1）の合成 



ビフェノールの π 共役系の広がりが反映した結果で

あると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．まとめ 

 桂皮酸誘導体とビフェニル基を有する 4-フェニル

フェノールからクマリン誘導体(1)を合成することが

でき、単純なフェノールから得られるクマリン誘導

体(2)よりも広範囲の紫外線を吸収することが分かっ

た。一方、4,4’-ビフェノールの反応においては有機溶

媒への溶解性のコントロールが必要であり、今後、

さらに反応基質、反応条件などの検討を行っていく

予定である。 
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図２. クマリン誘導体（1）の 1H-NMR 
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図３. クマリン誘導体の紫外線吸収スペクトル  
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渦電流を利用した非磁性材料判別に関する検討 
 

（機械金属産業部） 上森大誠、鳥飼仁、徳本真一 

（電子産業部） 前田裕司 

 

要  旨 

 

 本研究では、産業廃棄物処理場等における非鉄金属判別装置の開発を目的と

して、渦電流を利用することにより、４種類（ステンレス（SUS304）、アルミ

ニウム、真鍮、銅）の非磁性材料が判別可能かどうかの検討を行った。具体的

には、渦電流が試験周波数、材質等の因子によって変化することに着目し、各

因子が渦電流に与える影響、及びその度合いを実験により検討し、材料判別が

可能となる条件の検討を行った。この結果、SUS304 は、材料判別ができる可

能性があるが、アルミニウム、真鍮は判別できないことが分かった。また、銅

は、検討した条件だけで材料判別をすることが難しいが、判別の際に厚さが明

確であれば判別できる可能性があることが分かった。 

 

１．緒言 

 我が国は天然資源の多くを海外に依存しているため、

国内で発生した金属スクラップは貴重な国内資源であ

るが、資源需給の逼迫により、非鉄金属の海外への流

出が発生している。銅を例にとれば、スクラップを原

料として製錬所に直接投入するには銅品位が低いため

に、品位を上げる分離・選別が必要となり、中国等で

人手により分離・選別されそのまま現地で使用されて

しまうという状況が続いている。以上の背景より、製

錬所等で直接使用できる品質の確保と海外の低い作業

コストを凌駕できるコストとが両立する分離・選別技

術の開発が望まれている１）。 

 そこで、本研究では、電磁気特性（渦電流）を利用

した選別技術に焦点をあて、これにより４種類（ステ

ンレス（SUS304）、アルミニウム、真鍮、銅）の非磁

性材料が判別可能かどうかの検討を行った。 

 

２．実験方法 

 本研究では、以下の項目に関する検討を行った。 

（１）  渦電流が影響を受ける因子、及びその影響

度合いの検討 

（２）  ４種類の非磁性材料の判別が可能となる条

件の検討 

 一般的に、渦電流は、試験周波数、コイルと試験体

間の距離、材質、形状寸法といった因子によって変化

する２）。そこで、本研究では、これらの因子を実験

パラメータに設定し、パラメータを組み合わせた実験

を行うことによって、それぞれの因子が渦電流に与え

る影響、及びその度合いを検討した。 

 実験は、以下の手順で行った。 

 

 

①  渦電流が影響を受ける因子を実験パラメータに

設定し、パラメータを組み合わせて実験条件を構

成する。実験パラメータを表１に示す。 

②  実験条件を満足するように、図１に示した実験

装置を調整する。実験装置は、励磁コイルと検出

コイルを一対に配置し、その間に試験体固定板を

配置した。なお、試験体は固定板に両面テープで

貼り付けた。また、検出コイルと試験体固定板は

可変式にし、コイル間距離、コイルと試験体間距

離を調整できる機構にした。 

③  励磁コイル側に５ Vの交流電圧を印加した時の

検出コイル側の電圧値を計測する。 

以上の手順を各実験条件で行い、そこで計測された電

圧値を比較することによって、渦電流が影響を受ける

因子、及びその影響度合いの検討を行った。 

表１．実験パラメータ 

試験周波数

コイルと試験体間の距離

励磁コイル/検出コイル間距離

励磁コイル/試験体間距離

試験体の材質

試験体の形状寸法

100Hz～1000Hz(100Hz間隔で可変)

60mm(固定)

10mm～50mm(10mm間隔で可変)

SUS304、アルミニウム、真鍮、銅

縦100mm×横100mm×厚さ1,2,3mm(厚さのみ1mm間隔で可変)  

 

図１．実験装置 

 

 



３．結果 

３．１ 渦電流が影響を受ける因子、及びその影響度

合いの検討 

 図２に試験周波数と試験体の材質が渦電流に及ぼす

影響を示す。図２に示したのは、励磁コイルと試験体

間の距離を10mm、試験体の厚さを１mmとしたときの

実験結果である。100Hzにおいては、材質ごとの電圧

比に差はみられないが、周波数を高くしていくことに

よってその差が大きくなっていることが分かる。これ

より、周波数と電圧比の関係に着目すれば、材料判別

が可能になるという仮説が成立する。そこで、以下、

この仮説の検討を行う。 

 
図２．試験周波数、試験体材質が渦電流（電圧比）に及ぼす影響 

 コイルと試験体間の距離が渦電流に及ぼす影響を図

３に示す。図３に示したのは、厚さ１ mm の SUS304、

アルミニウム、真鍮、銅の実験結果である。これより、

４種類の材質ともに、コイルと試験体間の距離を変化

させても電圧比に明瞭な変化が見られないため、コイ

ル間距離を一定に保てば、コイルと試験体間の距離は

渦電流に影響を及ぼさないということがいえる。また、

厚さ２ mm、３ mm の実験結果に関しても同様のことが

いえているために、コイルと試験体間の距離は渦電流

に影響を及ぼす因子から排除できることが分かった。 

 試験体の厚さの影響が渦電流に及ぼす影響を図４に

示す。SUS304 は、図４（ａ）より厚さによる変化が見

られないため、試験周波数 100Hz～1000Hz の範囲では、

厚さの影響は無視できるということが分かった。アル

ミニウムと真鍮は、図４（ｂ）、（ｃ）より、SUS304

とは異なり、厚さによって電圧比に差が生じている。

表２に示したように、1000Hz の電圧比を比較すれば、

厚さが等しい場合、両者には１%の差しかないことが分

かる。したがって、アルミニウム、真鍮は、本研究で

検討した実験条件のみでは材料判別が難しいことが分

かった。銅は、図４（ｄ）より、アルミニウム、真鍮

と同様、厚さによって電圧比に差がある。しかし、表

３に示したように、アルミニウム、真鍮との比較のた

め、1000Hz の電圧比を見てみれば、厚さが等しい場合、

４%～11%の差が生じていることがわかる。ゆえに、銅

に関しては、アルミニウム、真鍮と同様、厚さによっ

て電圧比は異なるが、その値には差が生じていること

が分かった。 

 
（ａ）SUS304 

 
（ｂ）アルミニウム 

 
（ｃ）真鍮 

 
（ｄ）銅 

図３．コイルと試験体間の距離が渦電流（電圧比）に及ぼす影響 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（ａ）SUS304 

 
（ｂ）アルミニウム 

 
（ｃ）真鍮 

 

（ｄ）銅 

図４．試験体の厚さの影響が渦電流（電圧比）に及ぼす影響 

表２．アルミニウムと真鍮の電圧比の比較（1000Hz） 

厚さ アルミニウム 真鍮 アルミニウム-真鍮

1mm 16% 17% -1%

2mm 9% 10% -1%

3mm 6% 7% -1%  

表３．アルミニウム、真鍮、銅の電圧比の比較（1000Hz） 

（ａ）アルミニウムと銅の電圧比の比較 

厚さ アルミニウム 銅 アルミニウム-銅

1mm 16% 6% 10%

2mm 9% 3% 6%

3mm 6% 2% 4%  

（ｂ）真鍮と銅の電圧比の比較 

厚さ 真鍮 銅 真鍮-銅

1mm 17% 6% 11%

2mm 10% 3% 7%

3mm 7% 2% 5%  

３．２ ４種類の非磁性材料の判別が可能となる条件

の検討 

 図５は、SUS304、アルミニウム、真鍮、銅の厚さ１

mm、３ mm（t １、t ３）の実験結果を示したものであ

る。励磁コイルに1000Hzの周波数を入力したときの材

料判別条件を 1000Hz の電圧比±５%と設定すれば、そ

れぞれの材料における判別領域は図５に示した領域と

なる。この判別領域を数値化したものを表４に示す。

表４より、SUS304 は、アルミニウム、真鍮、銅の領域

と異なっているため、本研究で検討した実験条件で判

別できるということになる。一方、アルミニウム、真

鍮は、それぞれの領域が共通しているため、判別でき

ないことがわかる。また、銅は、アルミニウム、真鍮

と共通した領域が存在するが、表３に示した通り、両

者の厚さが等しい場合には４%～11%の差がある。よっ

て、材料判別の際に厚さが分かっていれば、この差に

基づいた判別ができることになる。したがって、銅に

関しては、判別前の段階で、厚さの情報を取得するシ

ステム、あるいは厚さを均一に制御するシステムを構

築できれば、判別できる可能性があるといえる。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．非磁性材料平板の材料判別が可能となる条件の検討 

表４．判別領域（1000Hzの電圧比±５%） 

試験体の材質
判別領域

(1000Hzの電圧比±５%)
判別可能性

SUS304 23%～33% ○

アルミニウム 1%～21% ×

真鍮 2%～22% ×

銅 1%～12% △  

 

４．まとめ 

 本研究では、４種類（SUS304、アルミニウム、真鍮、

銅）の非磁性材料平板に対して、渦電流を利用した材

料判別の可能性の検討を行った。この結果、以下のこ

とが分かった。 

（１）  SUS304 は、本研究で検討した実験条件で材

料判別ができる可能性があることが分かった。 

（２）  アルミニウム、真鍮は、本研究で検討した

実験条件では材料判別ができないことが分

かった。 

（３）  銅は、本研究で検討した実験条件だけで材

料判別をすることが難しいことが分かった。

ただし、銅の場合、渦電流判別をするために

は、厚さがキーポイントとなることが分かり、

判別前の段階で厚さの情報を取得するシステ

ム、あるいは厚さを均一に制御するシステム

を構築できれば、判別できる可能性があると

いうことが分かった。 
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電気化学測定によるステンレス鋼の耐食性評価 
 

（機械金属産業部） 森 智博、重本明彦 

（企画総務部） 時枝健太郎 

 

要  旨 

 

金属製品の耐食性評価に関して、短期間で結果が得られる、あるいは腐食度

等の定量的な評価が可能な評価手法が求められている。このような場合、一般

的に電気化学的手法が応用されており、和歌山県工業技術センターもその基礎

的な知見の蓄積を進めている。そこで、利用頻度が高いステンレス鋼に対して、

中性塩化物溶液中における孔食電位測定を実施し、試験電極の適切な作製方法

について検討した。数種類の試験電極を試した結果、エポキシ樹脂製埋込式電

極において、測定を阻害するすきま腐食の発生頻度が最も少なくなり、文献等

と比較して妥当な孔食電位が得られた。 

 

１．緒言  

 金属が酸素・酸・水分等を含む環境にさらされると

き、化学反応により腐食損傷する場合がある。腐食に

よる経済的損失は年間数兆円に達するといわれており、

耐食性を持った金属材料の開発など、材料や環境を考

慮した最適な防食設計が重要である 1)。 

一方、耐食性の評価といえば、複合サイクル試験、

塩水噴霧試験などが一般的であるが、官能評価に加え

試験時間が数百時間に及ぶこともあり、試験時間の短

縮が望まれている。そのような背景の中、腐食調査の

有力な解析方法のひとつとして、電気化学測定が注目

されている。一例として、ステンレス鋼などの不動態

皮膜を形成する金属表面で発生頻度が高い孔食の評価

があり、不動態皮膜が破壊に至ったときの電位を求め

ることにより、比較的短時間かつ定量的な耐食性の評

価が可能となる2)。 

本報告では、中性塩化物溶液中において、ステンレ

ス鋼の中で利用頻度が高いSUS430、SUS304、SUS316の

３鋼種に対して、電気化学測定を用いた耐食性評価

（孔食電位測定）を実施し、その有用性を確認するこ

とを目的とした。 

 

 

２．実験方法 

２．１ 電気化学測定の構成 

 電気化学測定は、ポテンショスタットを使った三電

極系の測定が一般的である 3)。三電極系をとることで、

腐食反応を見たい試験電極のみの酸化反応を評価でき

る。本実験では、図１のように基準電極には Ag/AgCl

（飽和 KCl）、補助電極には Ptを用いた。中性塩化物

溶液は NaCl 水溶液３ wt%25℃とした。また、ポテン

ショスタットには北斗電工(株)製 HZ7000 を使用した。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．２ 試験電極の作製方法 

 試験電極の作製方法には、いくつか手法があり、い

ずれも試験領域を１ cm2 とし、孔食よりも卑な電位で

発生するすきま腐食が起こらないように、絶縁体で試

験領域以外をシールする。今回は RTV シリコンゴム、

各種シールテープ、エポキシ樹脂製ホルダ、エポキシ

樹脂製埋込式電極などを試し、その中ですき間腐食の

頻度が一番少なかったエポキシ樹脂製埋込式電極を本

実験の測定では採用した。エポキシ樹脂製埋込式電極

は、下記に示す順序で作製し、図２のような外観の試

験片となる。エポキシ樹脂には丸本ストルアス(株)製

スペシフィックス20（冷間埋込式）を使用した。 

 

エポキシ樹脂製埋込式電極の作製手順 

①ファインカットで試験片を切断 

②銅線と試験片を接続 

③樹脂埋め（エポキシ樹脂） 

④湿式研磨（#180→#500→#800） 

⑤不動態化処理（50℃20wt%硝酸水溶液に１時間浸漬） 

⑥RTVシリコンゴムで、試験領域以外を被覆 

⑦試験前乾式研磨（#1000） 

図１．電気化学測定装置 

(a) 全体 (b) 測定セル 

補助電極 試験電極

基準電極



 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．３ 孔食電位測定 

 測定は JIS G 0577 に準じ、試験片に使用したステ

ンレス鋼は、(株)ニラコ製 SUS304、SUS316、SUS430

の３種類とした。試験電極を Ar ガスで十分に脱気し

た NaCl水溶液に完全に浸漬し、10分放置後自然電位

から電位を貴側に 20mV/min で掃引し、アノード電流

密度1000µA/cm2に達するまで測定した。 

 

３．結果と考察 

孔食電位測定で得られたアノード分極曲線を図３に

示す。アノード電流密度 100µA/cm2に対応する最も貴

な電位を孔食電位と呼び、V’C100 と表記する。孔食電

位 V’C100が、貴な電位になるほど、耐食性は良好とい

える。図３から読み取った各鋼種の V’C100を表１に示

す。SUS316、SUS304、SUS430 の順に耐食性が良いこ

とを示す結果となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一般的に腐食を抑制する合金元素として、Cr, Mo, 

Ni 等が知られている 4)。本実験から得られた結果も

これら合金元素の割合が多い順に孔食電位も並んでい

ることが確認でき、耐食性について定量的に比較する

ことができた。 

 試験前後の孔食を電子顕微鏡（SEM）で観察した像

を図４に示す。形状は円形状になるものが多く、サ

イズは30～70µmのものが多く発生していた。 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．まとめ 

中性塩化物溶液中において、ステンレス鋼の中で利

用頻度が高い３鋼種に対して電気化学測定を用いた孔

食電位測定を行った。腐食を抑制する合金元素の割合

が多い順（SUS316、SUS304、SUS430）に耐食性が良い

ことが分かった。長時間かかる耐食性試験に比べ、比

較的短時間で結果が得られる電気化学測定の有用性を

確認することができた。 

 今後、一般産業用設備、食品加工設備や化学設備な

どで用いられるステンレス材の腐食原因の解析や材料

選択において、電気化学測定による耐食性評価を活用

する。特に、有機酸、食塩やアルコール等の複雑な腐

食因子が存在する食品中における金属材料の電気化学

的な挙動について知見の蓄積をはかる。 
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図２．エポキシ樹脂製埋込式電極の外観 

図３．５wt%NaCl水溶液中における 

ステンレス鋼のアノード分極曲線 

図４．孔食電位測定前後の試験片表面のSEM像 

(a) 試験前 (b) 試験後 

ステンレス鋼種 孔食電位V'c100（V）

SUS430 0.13

SUS304 0.36

SUS316 0.57

表１．ステンレス鋼の孔食電位測定結果 

試験領域 

(a) (b) (c) 



非対称シリコン・マイクロミラーの開発 
 

（電子産業部） 伊東隆喜 

（阪和電子工業株式会社） 中家利幸、松井 順、宮本佳明 

（学校法人近畿大学） 栗山敏秀 

 

要  旨 

 

 我々 は外部圧電素子を使った２次元非対称シリコン・マイクロミラーの開発を行った。

設計値は低速型（共振周波数が低速軸30 Hzと高速軸600 Hz）、中高速型（共振周波数が

低速軸60 Hzと高速軸1000 Hz）の２種類であった。２次元非対対称シリコン・マイクロ

ミラーはSOI-MEMSプロセスにより作製し、実装・パッケージングを行った。歩留りほ

ぼ100%であった。低速型の特性は低速軸23.3 Hz、高速軸556.8 Hzであった。リサージ

ュ図形は低速軸と高速軸の励振の干渉による振幅の減衰を防ぐために低速軸と高速軸の

位相は90°ずらして投影た。 

 

１．諸言 

２軸光MEMSスキャナはレーザプロジェクタ、3D計測、

バーコードレーザースキャナなどへの応用を目指した

開発が盛んになされている。従来の静電2軸光MEMSスキ

ャナは高速共振と大振幅を両立できず、特に低速共振

が難しいといった課題があった。 

我々は光スキャナの質量分布を非対称にすることで、

回転振動系の共振周波数と等しい並進運動を加えると

わずかな駆動力で非常に大きな回転角度を得ることが

できる非対称シリコン・マイクロミラーの研究を行っ

てきた1-14)。 

本報告では、従来は難しいとされてきた低速共振・

大振幅のMEMSスキャナの試作・実装・パッケージング

を行ったので報告する。 

 

２．設計 

非対称光スキャナの特徴は従来型の２軸光スキャナ

（図1(a)）に対し、両持ち支持をした質量分布が非対

称（図1(b)）になっていることである。 

 

 
(a)2軸光スキャナ (b) 2次元非対称光スキャナ 

図1 光スキャナの従来型と開発型の比較 

２次元非対称シリコン・マイクロミラーの設計仕様は、

共振周波数を低周波数走査用では水平方向30 Hzと垂

直方向600 Hz、高周波数走査用では水平方向60 Hzと

垂直方向1000 Hz、光スキャン角度は±30 °になるよ 

 

水平方向（30 Hz） 

 

垂直方向（600 Hz） 

（a） 低周波数走査用 

 

 

水平方向（60 Hz） 

 

垂直方向（1000 Hz） 

（b） 高周波数走査用 

図2 設計した2次元非対称シリコン・マイクロミラ

ーのモーダル解析結果 

重心

 



うにした。設計には Intellisuite(IntelliSense, 

ver8.7)を使った。図２は設計した２次元非対称シリコ

ン・マイクロミラーのモーダル解析の結果を示す。こ

のシミュレーションは共振周波数に関するモーダル解

析であり、結果から固有振動数と振動の様子を確認で

きる。また、振動の様子は変形の相対位置を示す値で

得られる。 

 

３．結果 

設計した２次元非対称シリコン・マイクロミラー

はレーザ加工で試作し、様々な励振機構を試しな

がら、特性を調べた。このようにして得られた結

果から２次元非対称シリコン・マイクロミラーの

形状を決め、マスクを設計した後に SOI(Silicon 

on Insulator)プロセスで試作した。図 3 は試作

ウェハを示す。歩留りはほぼ 100%であった。こ

こで試作した２次元非対称シリコン・マイクロミ

ラーの形状は 7mm×7mmであった。 

 

 
図 3 試作ウェハ 

 

２次元非対称シリコン・マイクロミラーは試作ウ

ェハから分離してセラミックパッケージ（京セラ

社製）に実装した。図 4は実装パッケージの概略

図を示す。シリコン・マイクロミラーは圧電素子

に固定された後にセラミックパッケージ内に実

装され、真空中でシーム溶接により封止を行っ

た。図 5 は実装画像を示す。図 5(a)は２次元非対

称シリコン・マイクロミラーをセラミックパッケ

ージに実装した画像、図 5(b)はリッド（蓋）を示

す。セラミックパッケージのサイズは幅 27mm×

長さ 12.7mm×高さ 7.7mmであった。 

 
図4 実装パッケージの概略図 

 

   

(a)実装画像     (b)リッド  

図 5 真空封止前の画像 

 

図6は真空封止実装パッケージの走査実験画像を示

す。実験に用いた２次元非対称シリコン・マイクロミ

ラーは設計周波数が水平方向30 Hzと垂直方向600 Hz

の低周波数走査用であった。光源には半導体レーザを

用いた。実装パッケージからの半導体レーザの走査軌

跡を300mm離れたスクリーンに投影した。 

 

   

(a)光走査実験    (b)真空封止実装パッケージ 

図6 真空封止実装パッケージの走査実験装置 

 

図 7 に走査実験画像を示す。駆動条件は垂直方向

（23.2 Hz、AC21 VP-P）と水平方向（556.8 Hz、AC15 VP-P）

であった。低周波数と高周波数の駆動信号の位相差

90°としたところ、垂直方向の走査軌跡が 22 本にな

ることが確認できた。光スキャン角度は±3.8°であ

った。光スキャン角度が小さくなったのは今回実装し

た圧電素子の振幅幅が小さかったためだと考えられる。

共振周波数は図２に示したモーダル解析の結果とほぼ

一致していた。 

  
(a)リサージュ図形    (b)駆動波形 

図7 走査実験画像(低周波数23.3 Hz、高周波数556.8 

Hz） 
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５．まとめ 

非対称シリコン・マイクロミラーの実用化のために、

SOI-MMESを試作し、実装パッケージングを行い、非対

称シリコン・マイクロミラーの設計と製作プロセスを

確立した。 
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パルスアーク放電によるイオン液体中への鉄ナノ粒子合成 
 

（機械金属産業部） 重本明彦 

        （化学産業部） 多中良栄、大﨑秀介 

 

要  旨 

 

カチオンとアニオンから成る有機化合物塩であるイオン液体は真空環境下に

おいても、揮発しないなどその性質が注目されている。そこで、真空中に保持

したイオン液体に対して、真空蒸着法の一つであるパルスアーク蒸着法によっ

て鉄原子を打ち込み、鉄ナノ粒子を合成した。用いたイオン液体には市販され

ている BmImBF4を使い、鉄ターゲットを１回/秒の割合で 8000回放電させて、

試料を作成した。次に得られた試料を大阪大学に持ち込み、透過型電子顕微鏡

観察と元素分析により、直径数 nmの鉄ナノ粒子を確認することができた。 

 

１．はじめに  

 カチオンとアニオンから成る有機化合物塩である

イオン液体はその性質が注目されている。例えば、イ

オン伝導性や、室温において液体である低融点があげ

られるが、なかでも蒸気圧はほとんど無視できる程、

小さく、ターボ分子ポンプで減圧を保った真空環境下

においてさえ液体を示す 1),2)。 

これらイオン液体中において様々な化学反応を用い

て金属ナノ粒子の合成が行われている 3)。その一方で、

化学反応時に起こる副生成物によって、ナノ粒子表面

の酸化や粒子間での凝集を起こすため、これらを防ぐ

ための物質(reducing agent)が必要となる。例えば、

イオン液体 BmImBF4 の中で反応前駆体として、

AgX(X=BF4,PF6,OTf)、酸化銀 AgO を用いてナノ粒子合

成反応を起こすことができるが、この場合、副生成物

として水が発生するため、水の影響を減らすために水

素を導入する必要がある 4)。 

そこで、大阪大学の桑畑と鳥本らは、イオン液体が

真空環境下でも液体のままである特徴を生かして、真

空チャンバー内でイオン液体に対してスパッタリング

蒸着を行った。その結果、reducing agent を用いる

ことなしにイオン液体中において金属ナノ粒子が安定

に存在することを示した 5),6)。 

本研究では、真空蒸着を用いてのナノ粒子合成に

BmImBF4 同様によく用いられるイオン液体 BmImPF6 に

対し、同軸型パルスアーク放電蒸着装置を作製し、鉄

イオンを注入した。こうして得られた試料に対して、

透過型電子顕微鏡(TEM)による撮影や、Ｘ線光電子分

光測定による表面の元素分析を行ったので、その結果

を報告する。 

 

２．実験 

 図１にパルスアーク蒸着装置の概要を示す。70V

のバイアス電圧をかけた円筒状アノードに対して、中

心軸上に金属カソードを設置する。更にカソード近辺

にトリガ電極を導入し、5kV のパルストリガをかける

と、それが引き金となってアノード-カソード間で放電

が起こる 7)。実際には両電極間はコンデンサバンクで

繋がっているので、放電はコンデンサバンクの電荷が

放出される一瞬だけ起こる。このパルスアーク放電を

用いた理由はアーク放電においてはスパッタリング法

と比較して金属プラズマの運動エネルギーを大きくす

ることができ、更にアルゴンなどの雰囲気ガスを必要

としないことから、より高真空環境下、つまり清浄な

環境下での金属ナノ粒子合成が期待できるからである。

加えてアーク放電をパルス化することで、パルス回数

によって金属イオン濃度を制御できるといった利点も

併せ持っている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図１ パルスアーク蒸着装置の配置図 



 次に試料作製条件であるが、10Pa の真空環境下で、

鉄カソード電極を8000回パルス放電させてサンプルを

作成した。この時の放電電圧は 70V、サンプルへのイ

オン電流は１パルスあたり最大0.15μAであった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．結果と考察 

得られた試料を大阪大学の桑畑研究室に持ち込み、

グリッドに試料を塗布して、TEM イメージを撮影した。

同時に付属しているエネルギー分散Ｘ線分析（EDX）で

元素分析を行ったところ、グリッド等の電極材料であ

るアルミ、銅、更に表面吸着している酸素に加えて、

イオン液体の構成元素である炭素、窒素、リン、フッ

素とイオン注入した鉄のみが観測された。 

また、得られた透過型電子顕微鏡画像を図２(a)に示

す。 

このグレースケールで得られたイメージに対して、コ

ンピュータソフト(Igor Pro)を用いて粒子径測定マク

ロ処理、つまり２値化を行い、粒子と判別された領域

の面積測定を行った。２値化を行ったイメージを図２

(ｂ)に示す。この一連の処理によって得られた粒子を

円形とみなし、粒度分布を計算したものが表１である。

製造条件が異なるために一概に比較できないが、参考

文献 3)によるとアルゴンスパッタによる金属ナノ粒子

（Au, Ag, Pt）の粒子径が３～１０nm程度である。一

方、表１より今回得られたナノ粒子のうち、粒子の

90%以上が、粒子径 1～3nm の間に入っていることが分

かる。 

 

表１．２値化したＴＥＭ像から得られた粒度分布 

直径(nm) 粒子数(個) 

1 以上 3未満 4493 

3 以上 9未満 453 

9以上18未満 33 

18以上 5 

 

 

 次に光電子分光測定を用いて、試料表面の元素分析

を行った。励起光源は Al K線（h =1486.6 eV）、ス

ペクトル分解能は 1eV である。また、測定直前に試料

表面に吸着したガス原子を取り除くためにアルゴンス

パッタを５秒ほど行った。 

 得られた光電子スペクトル（図３）によるとイオン

液体 BmImPF6 の成分である炭素、リン、窒素、フッ素

に加えて鉄の 2p ピークが結合エネルギー710eV から

720eV にかけて観測されており、試料中に鉄を含んで

いることが分かる。 

 今後、放電条件による粒子径の制御と、その時の金

属元素の電子状態の観測を中心に研究を進めていく。 
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図3 光電子分光スペクトル 
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ミニチュアバスタブ金型へのフッ素ドープＤＬＣの応用 
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要  旨 

 

ダイヤモンドライクカーボン(ＤＬＣ)コーティングは、表面の摩擦を低減し、

耐摩耗性を付与するために表面コーティングとして用いられている。このコー

ティングをミニチュアバスタブにおけるめっき処理の代替利用を試みたが、材

料である FRP樹脂と金型表面間において凝着が発生し、離型性に課題があるこ

とが分かった。そこで、ＤＬＣ成膜工程にフッ素ドーピングを追加し、表面に

おける離型性の向上を試みた。得られた試料に対し、光電子分光測定によって

炭素とフッ素原子の比を、離型性の尺度として表面における水の接触角を測定

した。最終目標とするプレス回数には届かなかったものの、一定の離型性の向

上は確認できた。 

 

１． はじめに  

 ダイヤモンドライクカーボン(ＤＬＣ)コーティング

は表面の摩擦を低減し、耐摩耗性を付与するために自

動車のエンジン部品やアルミ用の切削工具など、多く

の機械部品の表面処理として用いられている 1)。更に、

近年においては真空チャンバー内でコーティングを行

い、かつ主成分が炭素であることから、そのクリーン

さにも注目が集まっている。しかしながら、樹脂成型

金型へ適用した場合、樹脂とＤＬＣ間に凝着が発生し、

問題となるケースがあることが分かっている。今回、

ＦＲＰ樹脂製バスタブ成形用金型へ応用するために、

離型性向上のためのフッ素ドープＤＬＣコーティング
2),3)を金型に施し、ＦＲＰ成形実験によって離型性向上

について評価を行った。 

 

２．実験と結果 

今回、試験金型として 300mm×400mm×250mm 程の大

きさのミニチュアバスタブ金型（ＳＫＤ１１）を用意

した（図１）。この金型をコーティングするために、

プラズマベースイオン注入法(Plasma Based Ion 

Implantation)によるＤＬＣコーティング装置を導入し

た（図２）4)。この装置の特長は、金型のような重量

物をコーティングするために台車ごと真空チャンバー

内に設置可能な構造となっており、さらに電極は下か

ら電磁チャックで押し上げるように設計されている点

である。一般的に大型の金型をコーティングする場合

は、上から電線を接地することが多い。この方式に対

し、今回使用した装置は、下から電極を当てることか

ら、金型上面における電位勾配を減らし、表面により

均一なコーティング膜が形成されることが期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ ミニチュアバスタブ金型 

 

図２ 金型を真空チャンバーに設置した状態 

 



一方、小型の食器金型を用いて予備試験を行ったと

ころ、ＤＬＣコーティングの剥離が生じ、成形そのも

のを行うことができないことがわかった（図３）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

そこで、ＤＬＣ表面の離型性を上げるためにフッ素

ドープを行った 2)。このＤＬＣに対するフッ素ドープ

は CF4、C4F8 等の炭化水素系ガスを用い、その最適な

ドープ量を調べるためにフッ素ドープ量をＸ線光電子

分光測定における「炭素１ｓピーク面積」に対する

「フッ素１ｓピーク面積」で評価し、一方、離型性に

ついてはＤＬＣ表面に対する水の接触角で評価した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、薄膜の密着性は一般的にナノインデンターに

よるスクラッチ試験などによって評価されるが、その

試験力オーダーが実際にかかる負荷より著しく小さく

測定自体が難しい。そこで、ロックウェル硬度試験に

よって簡便に密着性を評価した（図５）。これは、

ロックウェル硬度試験（Ｃスケール）圧痕の剥離状態

によってＤＬＣと金型基材との間の密着性を評価する

ものである。この評価方法は定性的ではあるものの、

現場でも測定を簡単に行うことができるため、公設試

が中心となって勉強会を行っている 5)。 

この密着性評価はドイツ技術者協会(VDI)や国際標準

化機構(ISO)でも採用されており、圧痕における膜の亀

裂状態やその剥離部分の面積でおおまかなグレードが

決められている6),7)。 

 

 

図５．フッ素ドープＤＬＣ 

 

 

 

 

 

 

こうして、フッ素ドープＤＬＣ膜において、基材と

ＤＬＣ膜間の密着性とＤＬＣ膜の最表面における離型

性の向上を検討し、実際に 500 トンプレス機を用いて

成形実験を行ったところ、ＤＬＣの剥離なく成形でき

た（図６,７）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

しかしながら、問題なく成形ができるのは最大１０

個程度であり、その後、ＤＬＣ膜のバスタブ成形物へ

の凝着が見られた。理由として、成形時は 150℃まで

温度を上昇させるので、ＤＬＣ表面のフッ素が脱離す

る可能性が考えられる。 

そこで、成形物に凝着している面を両面テープに張

り付けて成形品より剥ぎ取り、その成形物と接してい

た面をＸ線光電子分光（ＸＰＳ）8)により、表面分析

を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ ＤＬＣの剥離（丸で囲った部分） 

図４ フッ素量と接触角の関係 

図５ フッ素ドープＤＬＣの圧痕（左）と剥離した例（右） 

 

図６ プレス成型の様子 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８ 凝着したＤＬＣがついた成形品 

（矢印の先が凝着物） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９にその表面分析の結果を示す。上のスペクトル

が今回得られた凝着物の測定データである。その下に

は、フッ素ドープＤＬＣ蒸着時にチャンバー内にいれ

ておいたシリコン基板上に蒸着された比較サンプルを

測定したものである。これら２本のスペクトルを比較

すると、比較サンプルと同様に、凝着物を測定したス

ペクトルにおいても結合エネルギー700eV 付近にある

フッ素1sピークがはっきりと確認され、プレス実験を

行ってもＤＬＣ表面にフッ素が残っていることが確認

された。 

 

３．まとめ 

 ＦＲＰプレス加工用のミニチュアバスタブ金型に対

して、フッ素ドープＤＬＣコーティングを施し、成形

実験を行った。その結果、プレス成形は可能になった。

製品としての耐久性を改良するために今後も研究開発

を行っていく。 

 

尚、一連の研究は経済産業省戦略的基盤技術高度化支

援事業「FRP 樹脂成形金型用 DLC 膜とその大型化技術

の開発」（H23年度～H25年度）によって行われた。 
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図７ 試作したバスタブ成形品 

図８ 凝着したＤＬＣ片（矢印の先） 

図９ 凝着物のＸＰＳ分析 
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