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研究成果の概要（和文）：高齢者にも適した消臭機能を持つオムツ素材の開発に関して，基礎的

な研究を行った．水溶性合成高分子からなるゲルを調製し，吸水材料モデルとした．得られた

ゲルについて，染料，カルボン酸やそれらのナトリウム塩などを含む水溶液の吸水状態を，ゲ

ルの膨潤度を測定することにより評価した．また，直接染料のゲルへの収着とゲル膨潤との関

係を調べ，ゲル材料への消臭機能付与の可能性を検討した． 

 
研究成果の概要（英文）：Fundamental research on the development of diaper material with deodorizing 

ability was carried out.  As models of water-absorbent materials, polymer gels were prepared from 

water-soluble synthetic polymers.  The degree of swelling for the obtained polymer gels was measured 

in aqueous solutions of dyes, carboxylic acids and sodium carboxylates.  Sorption of direct dyes for the 

gels and swelling behavior of the gels in aqueous direct dye solutions were also investigated.  The 

possibility for preparation of diaper with deodorizing function was examined. 
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１．研究開始当初の背景 

我が国において，介護保険制度における要
介護者又は要支援者と認定された 65 歳以上
の者の数は 2006 年度末で 425.1 万人となり，
高齢者人口の 16％を占めている．高齢者自身
と介護者などに対する快適な生活環境を構
築する技術の開発が強く求められるように
なってきた．また，本研究でオムツ素材とし
て取り扱う「高分子ゲル」については，1978

年にマサチューセッツ工科大学教授田中豊
一が体積相転移現象を発見して以降，日本お
よび世界中で，基礎ならびに応用研究が積極
的になされてきていた． 

２．研究の目的 

現在実用化されている合成高分子ゲル材
料を使用したオムツは，吸水性に関してはか
なり満足できるレベルにあるが，高齢者自身
や介護者などの快適性を考えると，消臭性や
尿の安定的な保持性などに関しては，まだ不
十分である．本研究では，ゲル材料からなり，
尿量が乳児よりも多い高齢者などに適し，か
つ，消臭機能性をも付与した高機能オムツ素
材の設計指針を得ることを目的とする．具体
的には次の 2 点が課題となる．ひとつめは，
高分子ゲルの尿モデル水溶液中での膨潤度
と吸水速度を，塩濃度などを変化させて測定
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することである．溶質の選定は尿中成分を念
頭に置きながら有機酸やそれらの塩などの
電解質とする．２つめは，直接染料水溶液中
でも膨潤度の測定とそれに対応した，染料収
着量測定を行い，ゲル膨潤と物質収着の関係
を把握することである．これは，今後直接染
料と金属イオンを高分子ゲルに組み合わせ，
消臭機能を発現させるための準備である． 

本研究成果報告書では，これらに関する研
究のうち重要な３つの研究例を取り上げて
報告する．用いたゲル母体は，ポリビニルア
ルコール（PVA）とポリエチレンオキシド
（PEO）の２種類である．研究の個別の課題
は，以下の通りである． 

(1) ベンゾパープリン 4B 水溶液中における
PVA ゲルの膨潤挙動 

(2) PVA および PEO ゲルのカルボン酸および
それらの塩水溶液中での膨潤挙動 

(3) 直接染料水溶液中における PVA ゲルの膨
潤挙動 

 

３．研究の方法 

 
(1) ベンゾパープリン 4B 水溶液中における

PVA ゲルの膨潤挙動 
①PVA ゲルの調製 

PVA（重合度約 2000，鹸化度 99～100mol%，
ナカライテスク）をメタノールで約 12 時間
精製した．その後真空デシケーターで約 12

時間，真空乾燥器で 90℃，約 10 時間乾燥し
た．精製した PVA を蒸留水に加え，撹拌しな
がら加熱溶解し PVA 水溶液を調製した．PVA

水溶液を試験管に入れ，内径約 0.2 mm のガ
ラスキャピラリーを約 25 本ずつ入れた．25℃
の室内で一晩放置し，溶液をキャピラリー内
に浸入させた後，60

Co の γ 線を 25 および 50 

kGy 照射し，ゲル化させた．ガラスキャピラ
リーを切断し，円柱状ゲルを取り出した． 

②ゲル浸漬溶液の調製 

2.0 mM C.I. Direct Red 2（ベンゾパープリン 

4B，東京化成工業）（以下 BP と略）水溶液を
調製し，希釈して，0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 1.0 mM

水溶液を調製した．NaCl（特級，関東化学）
では，10 mM 水溶液を調製後，希釈して 0.2，
1.0 mM 水溶液を調製した． 

③BP 水溶液中におけるゲル膨潤度測定 

円柱状ゲルの直径を溶液浸漬状態で倒立
顕微鏡（CK40，オリンパス）を用いて測定し
た．スクリュー管に既知濃度の BP 水溶液を
2 mL 入れ，円柱状ゲルを浸し，一定時間経過
後ゲルの直径を測定した．ゲル直径の時間変
化については，拝受した科学研究費補助金で
新たに購入した顕微鏡デジタルカメラ（DP20，
オリンパス）を用いて測定した．BP 溶液中
でのゲルの直径を d，蒸留水中でのゲルの直
径を dw として膨潤度 d/dw を求めた．測定は
25℃で行った． 

④BP 膨潤ゲルの水中での膨潤度 

BP 水溶液で膨潤した円柱状ゲルを蒸留水
に浸し，ゲル直径を倒立顕微鏡により測定し
た．スクリュー管に 2 mL の蒸留水を入れゲ
ルを浸した．BP で膨潤後，蒸留水に浸漬し
て測定したゲル直径を dw2 として dw2/dw を求
めた．測定は 25℃で行った． 

⑤BP 膨潤ゲルの NaCl 水溶液中での膨潤度 

BP 水溶液で膨潤した円柱状ゲルを 0.2，1.0，
10 mM NaCl 水溶液に浸漬して，ゲル直径を
倒立顕微鏡により測定した．スクリュー管に
2 mL の NaCl 水溶液を入れてゲルを浸した．
BP で膨潤後，NaCl 水溶液に浸漬して測定し
たゲル直径を dNaClとして dNaCl/dw を求めた．
測定は 25℃で行った． 

 
(2) PVA および PEO ゲルのカルボン酸および

それらの塩水溶液中での膨潤挙動 

①PVA および PEO ゲルの調製 

 PVA（重合度約 2000，鹸化度 99～100mol%，
ナカライテスク）をメタノールで洗浄後真空
乾燥した．精製した PVA を蒸留水に加え，加
熱溶解し 12wt% PVA 水溶液を調製した．PEO

（分子量約 3~5×10
5，一級，和光純薬）は精

製せずに用いた．PEO に蒸留水を加え，室温
で攪拌し 12wt%水溶液を調製した．調製した
PEO および PVA 水溶液を試験管に入れ，内
径約 0.2 mm のガラスキャピラリーを約 20 本
入れた．室温で放置し溶液をキャピラリーに
浸入させた．PVA，PEO 溶液の入った試験管
に 60

Co の γ 線を 100 kGy照射してゲル化した． 

②ゲルの膨潤度測定 

 蒸留水中における円柱状ゲルの直径を倒
立顕微鏡により測定した．ゲルを外部溶液に
浸漬し，再びゲルの直径を測定した．測定水
溶液中でのゲルの直径を d，蒸留水中のゲル
の直径を dw として膨潤度を d/dw として表し
た．測定は 25℃で行った． 

③ゲル浸漬溶液に用いた溶質 

ゲル浸漬溶液には，以下のカルボン酸とカ
ルボン酸ナトリウムを用いた． 

グリコール酸(一級，和光純薬工業)，L-乳
酸(特級，和光純薬工業)，マロン酸(一級， 関
東化学)，DL-りんご酸(一級，関東化学)，L(+)-

酒石酸(特級，関東化学)，くえん酸(特級，関
東化学)，グリコール酸ナトリウム(特級，関
東化学)乳酸ナトリウム濃厚溶液(特級，関東
化学)，マロン酸二ナトリウム一水和物(特級，
関東化学)，りんご酸二ナトリウム 0.5 水和物
(特級，関東化学)，酒石酸二ナトリウム二水
和物(特級，関東化学)，くえん酸水素二ナト
リウム 1.5 水和物(一級，関東化学)，くえん酸
三ナトリウム二水和物(特級，関東化学)． 

 

(3) 直接染料水溶液中における PVA ゲルの膨
潤挙動 

PVA（重合度約 2000，鹸化度 99～100mol%，



ナカライテスク）をソックスレー抽出器を用
いてメタノールで約 9 時間洗浄した．その後
デシケーター中で半日，110°C の真空乾燥器
中で約 9 時間乾燥した．精製した PVA を蒸留
水に加え 8wt%溶液を調製した．PVA 水溶液
を試験管に入れ，内径約 0.2 mm のガラスキ
ャピラリーを約 15 本入れた．室温で一晩放
置し，キャピラリー内が PVA 溶液で満たされ
た後，60

Co の γ 線を 50，100 kGy 照射し，溶
液をゲル化した．キャピラリーを切断し円柱
状ゲルを得た． 

ゲルの浸漬溶液として，C.I. Direct Red 28

（コンゴーレッド，ナカライテスク，以下
CR）については 0.5-5 mM，C.I. Direct Red 2

（ベンゾパープリン 4B，東京化成，以下 BP），
アゾブルー(C.I. Direct Violet 28，東京化成，
以下 AB）については 0.1-1 mM の濃度範囲の
水溶液を調製した．また，1，10，100 mM の
NaCl を添加した染料溶液も調製した． 

円柱状ゲルの直径を溶液浸漬状態で倒立
顕微鏡（CX40，オリンパス）により測定した．
ゲルを外部溶液に浸し，一定時間経過後，ゲ
ルの直径を測定した．染料溶液中のゲルの直
径を d，蒸留水中で膨潤平衡にあるゲルの直
径を dw として，膨潤度 d/dw を求めた．測定
は 26℃で行った． 

 ゲルの染料収着量は以下の方法で求めた．
長さ 1 cm に切断した円柱ゲルを染料溶液に
浸し，26°C で 3-4 日間収着平衡に達するまで
放置した．分光分析用ジメチルスルホキシド
を入れた共栓試験管中にゲルを移し入れ，
26°C で 1 日間放置し，完全に染料をゲルより
脱着させた．脱着溶液の吸光度の測定により
染料濃度を決定し，ゲルに収着した染料量を
決定した．収着量は純水膨潤状態のゲルの質
量に対する収着した染料の物質量として表
した． 

 
４．研究成果 
 

(1) ベンゾパープリン 4B 水溶液中における
PVA ゲルの膨潤挙動 

①ゲル調製 

 PVA 水溶液濃度を 4，6，8，12wt%，γ 線照
射量を 25, 50 kGy の 2 種類に設定し，計 8 種
類の PVA ゲルを調製した．PVA 濃度が低い
ほど，また，照射量が高いほど水膨潤時のゲ
ル直径が小さくなった．逆に，PVA 濃度が高
い場合はキャピラリー内径の 0.2 mm よりも
ゲル直径は大きかった．ゲル直径がキャピラ
リー内径に最も近くなった 8wt%，25 kGy で
調製したゲルを膨潤度測定実験に用いた． 

②BP 水溶液中のゲルの膨潤度 

Fig. 1 に 0.1 – 1.0 mM の BP 中におけるゲ
ルの膨潤度の時間変化を示す．初期 100 min

でゲルは急激に膨潤し，その後は緩やかに膨
潤し，300 min ほどでほぼ平衡膨潤に近づい

た．0.1 mM のみ 100 min で既に平衡状態とほ
ぼ同じ膨潤度になった．膨潤の速さと平衡状
態の膨潤度が低いことから，BP 濃度 0.1 mM

では BP がゲル構造を大きく変化させずにゲ
ル内へ拡散し，PVA と結合してゲルを膨潤さ
せたが，0.2 mM 以上では，平衡に達するまで
により時間がかかっていることから，ゲル膨
潤により PVA 鎖間の水素結合の切断も生じ
たと考えられる． 

③BP で膨潤したゲルの水中での膨潤度 

 Fig. 2 に 0.1 – 1.0 mM の BP 溶液に浸したゲ
ルの蒸留水中での膨潤度の時間変化を示す．
0.1 mM 以外ではゲルは蒸留水に浸した直後
に急激に膨潤した．最終的にすべてのゲルは
収縮し，元の水中での膨潤状態（dw2/dw = 1）
付近まで収縮した．BP 濃度 0.1 mM では BP

膨潤時に PVA 鎖間の水素結合が維持された
ままなので，再び水に浸した時にも dw2/dw = 

1 近くまで収縮できたものと思われる．BP 濃
度 0.1 mM 以上では，イオン浸透圧差が高い
ために水素結合が切断されており，BP 膨潤
ゲルを水に浸漬した場合は急激に膨潤し，BP

が遊離して PVA 同士の水素結合が再形成さ
れたものと考えられる．0.2 – 0.5 mM のゲル
では収縮中にゲル内部に筋

すじ

が観察された．筋
の形成はゲルの全体が均一に収縮しておら
ず，BP の脱着が起こりやすいゲルの外側部
分から収縮が始まったことを示唆するもの
と考えられる． 

 

Fig. 1  Plots of d/dw vs. Time for PVA gels in BP solutions.  

BP concentration: ○0.1, △0.2, □0.3, ●0.4, ▲0.5, ■1.0 mM 

Fig. 2  Plots of dw2/dw vs. Time for PVA gels in water. 

BP concentration: ○0.1, △0.2, □0.3, ●0.4, ▲0.5, ■1.0 mM 

 



④BPで膨潤したゲルのNaCl水溶液中での膨
潤度 

 Fig. 3 に 0.2 mM の BP 水溶液で膨潤させた
ゲルの NaCl 水溶液中での膨潤度の時間変化
を示す．0.2 mM NaCl では，100 min 程度まで
は蒸留水に浸したものと同様の膨潤曲線を
描いたが，徐々に上方にずれ，平衡状態でも
膨潤度 1.13 となった．1.0 mM NaCl では最初
の膨潤を示さずに収縮し，平衡状態で 0.2 mM 

NaCl のゲルと同程度の膨潤度になった．膨潤
度が高いところで平衡になったのは，外部溶
液にNaClが存在するとBPの水溶液中の化学
ポテンシャルが低下し，BP が PVA から離れ
にくくなるためと考えられる．浸漬直後の膨
潤度から，ゲル内部には 1.0 mM NaCl と同程
度の濃度の BP が PVA に結合していると考え
られる．10 mM NaCl のゲルは測定開始直後
に急激に収縮して，その後ほぼ変化を示さな
かった．高い浸透圧差によって急激にゲル網
目が収縮し BP の拡散が困難になり，その後
膨潤度に変化が起こらなかったと考えられ
る． 

 

(2) PVA および PEO ゲルのカルボン酸および 

それらの塩水溶液中での膨潤挙動 

Figs. 4(a), 4(b) にそれぞれ各種カルボン酸
水溶液中の PVA および PEO ゲルの膨潤度を
示した．Fig. 4(a) より PVA ゲルは概ね，カル
ボン酸溶液中で酸濃度につれて膨潤する傾
向があった．膨潤度はグリコール酸＜りんご
酸＜マロン酸，酒石酸，くえん酸＜乳酸の順
に大きくなった．また，くえん酸では 0.2-1.0 

mol/L で収縮した後，濃度上昇に伴い膨潤し
た．PVA ゲルにカルボン酸が吸着し，PVA と
カルボン酸の相互作用によって PVA 鎖同士
の水素結合を切断し膨潤したと考えられる．
3.0 mol/L グリコール酸，乳酸，マロン酸，り
んご酸，酒石酸，くえん酸に浸漬して膨潤平
衡に達した PVA ゲルを蒸留水に戻すと，1 日
後膨潤度がそれぞれ 0.99, 1.04, 1.03, 1,02, 1.04, 

0.99 まで回復した．カルボン酸と PVA ゲルの
間の結合は可逆的で相互作用は弱いものと

考えられる．ただし，予備実験より PVA ゲル
は乳酸溶液中で膨潤度が不安定なことがわ
かっており，蒸留水に戻した際の膨潤度も
1.04 と比較的大きいことから，PVA ゲル鎖間
の水素結合が一部切断されていると考えら
れる．Fig. 4 (b)より PEO ゲルはカルボン酸溶
液中で膨潤度はおよそ 0.93-1.02 となり，顕著
な膨潤収縮は示さなかった．グリコール酸で
は酸濃度が上昇してもほとんど膨潤収縮せ
ず，d/dwはほぼ 1 のままだった．りんご酸，
酒石酸では酸濃度が増加してもd/dwはそれぞ
れ 0.97-0.98，0.98-0.99 で推移し，酸濃度によ
る明確な膨潤度の変化は観察されなかった．
乳酸では濃度が 0.2-2.0 mol/L では，ほとんど
膨潤収縮せず，d/dwはほぼ 1 のままだったが
2.0-3.0 mol/L で 1.01-1.02 とわずかに膨潤した．
くえん酸では 0.2-0.8 mol/L で d/dw が
0.97-0.98 まで収縮し，その後濃度上昇に伴い
1.00 まで変化した．マロン酸では今回用いた
カルボン酸のうち最も収縮し，膨潤度は濃度
に伴って小さくなった．PEO のエーテル酸素
と OH 基を持つヒドロキシ酸は相互作用し，

Fig. 3  Plots of dNaCl/dw vs. Time for PVA gels in NaCl 

solutions. 

NaCl concentration : △0, ●0.2, ▲1.0, ■10 mM 

 

Fig. 4 d/dw of (a) PVA and (b) PEO gel samples in 

carboxylic acid solutions. 
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PEO 鎖を荷電させ膨潤を誘引すると考えら
れるため，OH 基の無いマロン酸で最も収縮
したと考えられる．PEO ゲルが高カルボン酸
濃度でも顕著な変化をしなかったのは，カル
ボン酸が外部溶液中で部分的にしか解離し
ないためゲルはわずかしか収縮せず，酸濃度
が増加しても解離度は低下するため収縮は
進まなかったと考えられる．  

 Figs. 5(a), 5(b) にそれぞれ各種カルボン酸
ナトリウム水溶液中の PVA および PEO ゲル
の膨潤度を示した．いずれのゲルも濃度に伴
って収縮することがわかった．膨潤度はグリ
コール酸 Na，乳酸 Na＞りんご酸二 Na，マロ
ン酸二 Na，酒石酸二 Na，くえん酸二 Na＞く
えん酸三 Na の順に小さくなり，Na 数が多い
ほど収縮が著しかった．Figs. 4(a), 4(b) を考
慮すると，ゲルの膨潤収縮には水素イオンや
カルボキシ基よりも常に完全に解離してい
る Na

+イオンが寄与すると考えられる． 

 

 

(3) 直接染料水溶液中における含水 PVA ゲル
の膨潤挙動 

Fig. 6 に 1-5 mM の CR 水溶液中におけるゲ
ルの膨潤度 d/dwの浸漬時からの時刻 t に対す
る変化を示す．いずれの CR 濃度においても
膨潤度は時間とともに高くなり，約 10

4
 min

（約 7 日）でゲルは膨潤平衡に達した．平衡
膨潤度は CR 濃度の高いほうが高かった．CR

が PVA に結合するとゲルが荷電し，ゲル中と
外部溶液とでイオン濃度差が生じ，その結果，
浸透圧差によりゲルが膨潤する．高濃度 CR

水溶液中では PVAに結合した CR がより多く
なるため，浸透圧差が大きくなり高い膨潤度
を示したと考えられる．しかし，膨潤平衡に
達するまでは必ずしも高 CR 濃度の場合が高
膨潤度とはならず，特に，ゲルを浸漬して約
100 minまでは CR濃度が 5 mMのときが最も
膨潤度が低くなった．ゲルが荷電し，イオン
濃度差により膨潤するにはゲル内の結合し
た CR 濃度のほうが外部溶液中の CR の濃度
よりも高くなければならない．ゲルを溶液に
入れた直後は，PVA への CR 結合量が外部溶
液の CR 濃度に比べて，あまり高くなく，膨
潤が小さくなったと考えられる．           

CR 溶液中でゲルが膨潤平衡に達するまで
の時間は，NaCl などの単純な塩溶液の場合に
比べて約 10 倍程度と長い．CR のようなゲル
構成高分子に強く結合するイオン性溶質は，
ゲル表面からの拡散が進行すると同時にゲ
ルを荷電させ，さらなる CR の侵入を Donnan

排除により減少させるなどの効果を持つと
思われる． 

Fig. 7 は，外部溶液の CR 濃度に対して，
膨潤度と CR 収着量をプロットしたもので，
無添加塩系と NaCl 添加系の両方について結
果を示す．外部溶液の CR 濃度が高くなるに
つれて，また NaCl 濃度が高くなるにつれて
CR 収着量は高くなった．低 CR 濃度では，
NaCl 濃度が 12.5，125 mM のとき CR 収着量
と膨潤度はともに急激に増加した．塩を添加
することで PVAに結合した CRによるゲルの
電荷が遮蔽され，CR が PVA に収着しやすく
なったと考えられる．一方，ゲルの膨潤度は，

Fig. 6  Plots of d/dw vs. log10 t for PVA gels in CR 

solution. 
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Fig. 5 d/dw of (a) PVA and (b) PEO gel samples in 

sodium carboxylate solutions. 
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CR 濃度が 0.5 mM 以下では，NaCl 濃度 12.5，
125 mM の方が高く，CR 濃度が 4 mM より高
い場合は，逆に無添加塩および NaCl 濃度 1 

mM の方が高かった．NaCl 濃度 12.5，125 mM

では，低 CR 濃度で CR が PVA に多く収着す
る飽和型の収着挙動を示すためと考えられ
る．Fig. 7(b) に見られるように，収着量には
ばらつきが見られる．膨潤度測定に用いてい
る円柱ゲルと同様の微少量のゲルを用いて
収着量を測定しているためであり，収着量測
定にはさらなる工夫が必要である． 

図には示していないが，BP の場合は，膨
潤度と収着量はともに，塩濃度が 100 mM の
とき以外は CR と同様の傾向を示した．BP も
PVA に結合するものと考えられる．無添加塩
および塩濃度が 1，10mM のときは BP 濃度が
高くなるにつれて，また塩濃度が高くなるに
つれて，BP 収着量が増加した．CR と同様に，
添加塩により BP が PVA に結合しやすくなっ
たためと考えられる．塩濃度が 100 mM のと
き，塩濃度が 10 mM のときより膨潤度と BP

収着量はともに低くなった．この原因は現段
階でははっきりしないが，塩濃度が 100 mM

の場合は，染料が会合あるいは部分的に塩析
しているのではないかと思われる．また，AB

については，ゲル膨潤とゲルへの収着はほと
んど観察されなかった． 

ゲル膨潤を，外部溶液組成変化により制御
できることは，ゲルを高機能オムツ素材など
として用いる場合に重要な点である．塩を添
加した直接染料溶液中と PVA ゲルからなる
系は，機能材料として興味深い系ではないか
と考えられる． 
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Fig. 7  Plots of (a) d/dw and (b) CR amount sorbed vs. 

CR concentration for added NaCl system. 


