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Cu(銅 )粒子の水分散液に、三河木綿の端材等を加工したセルロースナノファイバー (CNF)を含むセルロ

ースと pH 調整用のクエン酸を添加後、混合し繊維用抗菌剤を調製した。調製後の抗菌剤は、添加剤の違

いにより、常温保存時に変色や沈殿が生成した。XAFS を用いた Cu K edge 吸収端の測定により、添加剤

の種類によって Cu の酸化状態が異なることが確認された。  
 

11..  ははじじめめにに
近年、人や家畜などに伝播する様々な感染症の対策が

社会的な課題となり、銅(Cu)や銀(Ag)などの金属が、感

染症の原因となる微生物やウイルスの増殖抑制手段とし

て用いられている。 
これら金属の粒子は、塗布剤や添加剤として利用され

ているが、比表面積が大きく保存時に酸化されやすい。 
金属の酸化状態の違いが、微生物等の増殖抑制活性に

対して与える影響は不明な点が多いが 1),2)、一方で、酸

化により生じる変色や分散液中での沈殿は、製品寿命の

低下要因となり、解決手段が求められている。 
そこで本研究では、Cu 粒子を用いた繊維用の抗菌剤

を長期間保存する際に、セルロースナノファイバー(以
下、CNF)を添加する効果について、XAFS 測定による

Cu の酸化状態変化により調べた。 
 

22..  実実験験方方法法
22..11 セセルルロローースス原原料料及及びび加加工工 

セルロース原料には、イチオリ(株)より入手した三河

木綿の端材と結晶性セルロース(旭化成(株)製、セオラ

ス)を適当な割合で用いた。各原料を既報 3)に準じて湿

式粉砕装置(吉田機械興業(株)製、NV)で、太さ 100nm
以下の CNF を含む試料に加工した。なお、NV に繰返

し投入した回数を加工回数とした。三河木綿の端材は、

NV 加工前に石臼式摩砕機(増幸産業(株)製、スーパーマ

スコロイダー)で前処理した。 
22..22 セセルルロローーススのの形形状状測測定定  

NV 加工後のセルロースの長さ(平均径及び中位径)は、

粒度分布測定装置(ベックマン・コールター社製、LS13 
320)で測定した。また、太さ測定には、SEM(日本電子

(株)製 JSM6510A)を用いた。なお、分散剤及びバイン

ダーとして抗菌剤に添加する CNF は既報 4)に準じて、

平均径：1～50µm、中位径：3～40µm とした。 
22..33  繊繊維維用用抗抗菌菌剤剤及及びび抗抗菌菌綿綿布布帛帛のの調調製製  

Cu 粒子の水分散液(水野金属商事(株)製)に、CNF を

含むセルロースと pH 調整用のクエン酸(関東化学(株)製、

鹿特級)を添加、混合し繊維用抗菌剤を調製した 4)。対

照試料として、Cu 粒子のみの試料と Cu 粒子とクエン

酸のみの試料を調製した。 
繊維用抗菌剤に三河木綿の布帛を約 5 分含侵後、

105℃で所定時間乾燥させ抗菌布帛を調製した。JIS 
L1902 により黄色ブドウ球菌(Staphylococcus aureus 
NBRC12732)に対する布帛の抗菌活性を測定した。 
22..44  保保存存試試験験  

繊維用抗菌剤と対照試料の溶液を、各々容器に密閉し

常温で静置保存した。抗菌布帛は透明なポリエチレン製

の袋に入れ、常温で保存した。保存後の変色及び沈殿の

発生を目視で確認した。 
22..55  XXAAFFSS測測定定  

あいちシンクロトロン光センターの大気圧条件 XAFS
測定システムを用い、Cu K edge 吸収端を測定した。標

準品等固体試料はカーボンテープにより固定し、液体試

料は、約１年保存後にポリエチレン製の溶液セルに封入

し測定した。なお、Cuの酸化状態比率算出のLCF(線形

結合フィッティング)解析時には、Cu、Cu2O、CuO、

Cu(OH)2 及び Cu(CH3COO)2・xH2O の標準スペクトル

66 あいち産業科学技術総合センター　研究報告2025



 
 
 

図図 22 各種 Cu 分散液及び綿塗布後の XAFS 
スペクトル LCF 解析結果 
1)約 1 年保存、2)約 3 年保存 

表表 11 NV で加工した原料の平均径及び中位径の測定結果

 

原料

糸 5 364.1 203.1
10 53.2 31.9
20 44.2 21.1

5重ガーゼ 5 147.1 147.1
10 90.3 43.2
20 69.1 34.1

平均径（µm）
NV処理回数
（回）

中位径（µｍ）

  
  

図図 11 NV5 回加工後の様々な色の 5 重ガーゼ端材の 
外観写真 

を用いた。測定データの処理は、解析ソフトウェア

Athena を用いた。 
 

33..  実実験験結結果果及及びび考考察察
33..11  セセルルロローースス原原料料加加工工とと形形状状  

原料(三河木綿の糸及び 5 重ガーゼの端材)を NV で 5
回加工時に、水中で高分散化した。図図 11 に NV5 回加工

後の様々な色の 5 重ガーゼ端材の外観写真を示す。 
 
 
 
 
 
 
  
  

表表 11 に 5~20 回 NV で加工した原料(三河木綿の糸及び

5 重ガーゼの端材)の平均径及び中位径の測定結果を示

す。処理回数の増加に伴い、平均径及び中位径は小さく

(短く)なることが確認された。糸は 20 回の加工回数で

繊維用抗菌剤に用いる形状 (平均径 1~50µm、中位径

3~40µm)3)となったため、抗菌剤に添加した。なお、

SEM 観察の結果、糸、5 重ガーゼともに加工回数 10 回

で 100nm 以下の太さの CNF が確認された。 
 

 
 
 
 
 
 

33..22  繊繊維維用用抗抗菌菌剤剤及及びび抗抗菌菌布布帛帛のの保保存存試試験験  

Cu 粒子の水分散液は、クエン酸添加時、さらに CNF
を含むセルロースを添加し繊維用の抗菌剤とした際にも

青色を示した。これら溶液を 1 年以上常温保存したとこ

ろ、繊維用抗菌剤は青色の高分散液を維持したが、クエ

ン酸のみを添加した試料は青緑色の沈殿を生じた。また、

無添加試料は 1 カ月以内に黒色の沈殿が多量に生じた。

なお、抗菌加工直後の三河木綿の布帛は、黄色ブドウ

球菌に対して 5.6 という高い抗菌活性(2.0 以上は抗菌効

果あり)を示し、1 年以上常温保存後も、外観及び抗菌

活性値に変化はみられなかった。

33..33  XXAAFFSS 測測定定  

図図 22 に標準スペクトルを用いて LCF 解析を実施した

結果を示す。Cu のみの試験区は CuO の成分比率が高い

が、クエン酸処理を行うと、ほぼ 2 価の成分(水酸基や

カルボキシル基)となった。さらに、クエン酸に CNF を

添加すると Cu や Cu2O といった 0 価、1 価に還元され

る現象が確認された。約 1 年及び 3 年保存した抗菌綿布

帛でも、Cu や Cu2O が確認されており、綿布帛上でも、

酸化抑制効果の可能性が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

44..  結結びび  

本研究の結果は、以下のとおりである。 
(1) 綿端材の加工を行い、NV 加工 10 回以上で 100nm

以下の CNF が確認された。

(2) CNF を含む繊維用抗菌剤は、保存 1 年後も変色や沈

殿の発生が認められなかった。 
(3) CNF と金属の酸化の関係について、新たな知見を得

たが、抗菌活性への影響は今後の調査が必要である。 
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