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 エレクトロスピニング(ES:electrospinning）法により機能性ナノファイバーの作製を検討した。疎水性物質の包

接機能を持つシクロデキストリン（CD:cyclodextrin）を機能性物質としてポリビニルアルコール（PVA：

polyvinyl alcohol）水溶液に混合し、さらに架橋剤として、ポリカルボン酸である 1,2,3,4-ブタンテトラカルボン酸

及び触媒を混合し、この混合溶液を紡糸液として ES を行った。ES 後、架橋・不溶化させるため、加熱処理する

ことにより、CD を含有し、かつ水に不溶性のナノファイバーを作製することができた。作製したナノファイバ

ーのイソ吉草酸に対する消臭性能を調べたところ、PVA ナノファイバーの架橋・不溶化処理は、消臭性能を低下

させる方向に作用することが分かった。 

 

１．はじめに 

ナノファイバーは、繊維径がナノレベルのファイバー

であり、様々な応用可能性が考えられることから、近年

大きな期待が寄せられている。ナノファイバーを作製す

る方法の中でも、エレクトロスピニング法は比較的簡単

であることから、国内外において研究が盛んになってき

ている 1)。これは、高分子溶液に高電圧を印加してジェ

ットさせ、ジェット中に溶媒が蒸発することによりナノ

ファイバーができるという方法である。 

ナノファイバーの最大の利点は、表面積が非常に大き

くなることであり、この点から、応用可能性の一つとし

て高性能フィルターや触媒支持体への利用が考えられる。

例えば、ES によって機能性物質が付加されたナノファ

イバーを作製すれば、高い比表面積を利用してその機能

をより高性能に発揮させることが期待される。 

この観点から、本研究において、機能性物質としてシ

クロデキストリン（CD）を付加したナノファイバーの

作製を検討した。CD は 6～8 個のグルコースが環状に

結合したオリゴ糖で、底のないバケツのような形状をし

ており（図１）、空洞内に様々な疎水性物質を取り込む

（包接する）という特異な性質を持っている。この性質

から、臭いや味のマスキング、香料の除放など、様々な

機能を発揮する。 

 

 
図１ CD の構造 

 

 

１年目の研究では、PVA 水溶液に CD を混合して ES

を行ったところ、紡糸液と同組成で CD を含有したナノ

ファイバーが作製されること、及び作製されたナノファ

イバーに消臭効果があることを確認した 2)。 

しかし、PVA は水溶性の樹脂であり、作製されたナ

ノファイバーも水に溶解してしまい、実用的な用途展開

を考えるにあたり大きな問題であった。そこで、２年目

（昨年度）の研究では、架橋剤を利用したナノファイバ

ーの不溶化を検討した。その結果、ポリカルボン酸を架

橋剤として触媒とともに紡糸液に混合し、ナノファイバ

ー作製後、架橋のために適切な条件で加熱処理すると、

水に不溶性のナノファイバーができることが分かった 3)。 

そこで、本年度は、CD を混合した状態でのナノファ

イバーの不溶化及びその性能評価を試みた。 

 

２．実験 

２．１ ES 装置及び ES 条件 

ES 装置の概略を図２に示した。コレクターには、ド

ラム（直径 8cm×幅 30cm）を用いた。ドラムが回転す

ると同時にドラム自体が軸方向にトラバースするもので、

トラバース幅は 22cm とした。電極間距離、印加電圧は、

10cm、20kV で実施した。コレクターにアルミホイルを

張って、アルミホイル上にファイバーを堆積させた。 

 

 
図２ ES 装置の概略 
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２．２ PVA、架橋剤、触媒、CD 

１年目の研究で、PVA1000 部分けん化型（図３）の

15％水溶液を紡糸液として ES を行うと、ビーズがなく、

繊維径が 100～200nm 程度のナノファイバーができるこ

とを確認 2)したので、本年度もこれを用いることとした。 

また、昨年度の研究において、架橋剤に、ポリカルボ

ン酸である 1,2,3,4-ブタンテトラカルボン酸（BTCA：

butanetetracarboxylic acid）（図３）、触媒にホスフィン

酸ナトリウム一水和物（NaH2PO2･H2O）を用いると、

架橋・不溶化性能がよいことを確認 3)したので、本年度

もこれらを用いた。BTCA は、カルボキシル基が架橋さ

れる側の水酸基とエステル結合を形成することで架橋す

る。遊離ホルマリンの心配がない架橋剤として、セルロ

ース繊維の樹脂加工に用いることができる 4)ほか、CD

の綿への固着 5)、ポリエステルへの固着 6)など、水酸基

を持つ機能性物質を繊維へ固着させる用途にも利用でき

るもので、本研究においては、PVA 同士のみならず、

CD も含めて架橋・固定化することを期待した。 

CD は、β-CD を使用した。 
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２．３ CD 混合の ES への影響検討 

ES におけるナノファイバーの形状等の挙動は、紡糸

液の性質に大きく依存するため、まず、CD の紡糸液へ

の混合が、ナノファイバー生成速度及び形状へ及ぼす影

響を検討した。ナノファイバーの形状は、走査型電子顕

微鏡（SEM：scanning electron microscope 日本電子製

JSM-5400）で観察した。昨年度の研究で、PVA1000 部

分けん化型の 15％水溶液を紡糸液とした時、ES 後のナ

ノファイバー形状への影響を抑えつつ、BTCA、触媒を

ナノファイバー中になるべく多く混合しようとする場合、

BTCA0.1 倍、触媒 0.03 倍程度までが適当であることが

判明 3)しており、今年度はこれを基準とし、さらに CD

を混合して、比較を行った。なお、本報告中、混合量に

ついては、特にことわりのない限り、PVA 量に対する

倍数で記述を行った。 

ナノファイバー生成速度の評価は、一定時間（30 分、

60 分）ES したときの一定面積における重量を比較する

ことによって行った。ナノファイバーは、アルミホイル

上に非常に薄くしか堆積せず、形状を維持したまま剥が

すのは困難なため、本研究においては、アルミホイル上

に堆積させたまま、各種評価を行った（以後同じ）。重

量については、アルミホイルの当該面積分の重量を別途

測定して差し引くことによって重量を求めた。シート状

に堆積したファイバーのなるべく中心部分をアルミホイ

ルとともに 20cm 四方に切り抜き、評価に供した。 

２．４ CD 混合の不溶化への影響検討 

２．４．１ 加熱後のナノファイバー形状及び不溶化

への影響評価 

CD 混合量の違いが、不溶化へ及ぼす影響を検討した。 

まず、60 分 ES してできたナノファイバーについて、

架橋・不溶化させるために加熱処理し、ナノファイバー

の形状変化を SEM で観察した。加熱処理は、昨年度、

架橋剤が BTCA の場合、CD がない状態で、160℃５分

で不溶化可能であることが判明 3)しているので、この条

件で実施した。架橋のための加熱には、ベーキング試験

機（大栄科学精器製作所製 DK-1M）を用いた。 

次に、不溶性を評価するために、加熱処理したナノフ

ァイバーを約 80℃の熱水中に５分間浸漬し、ナノファ

イバーの形状変化を SEM で観察した。 

また、加熱処理、熱水浸漬に伴う重量変化も測定した。 

２．４．２ 熱水浸漬による CD の脱落評価 

 CD のナノファイバーへの固着の程度を評価するため、

前項のとおりナノファイバーを熱水に浸漬したときの浸

漬液を濃縮し、濃縮液中の CD 濃度を測定した。アルカ

リ性のフェノールフタレイン水溶液中に、CD を混合す

ると、フェノールフタレインが CD に包接されて構造が

変化し、吸光度が変化する性質を利用し、既報 2)と同様

の方法により、濃縮液中の CD 濃度を測定した。 

２．５ ナノファイバーの機能性評価（消臭性能） 

悪臭物質のうち、むれた靴下様の臭気を持つイソ吉草

酸（図４）について、ナノファイバーの消臭性能を検討

した。イソ吉草酸については、β-CD 誘導体を加工した

綿布に消臭効果が認められたことが報告されている 5)。 

 

 

図４ イソ吉草酸の構造 

 

１L のフッ素樹脂バッグにナノファイバーを 10cm×

５cm に切り取って封入し、これにイソ吉草酸ガス

600ml を導入した。イソ吉草酸ガスは、別途フッ素樹脂

バッグに空気を入れて、これにイソ吉草酸のエタノール

溶液を注入し蒸発させて、濃度が 55ppm 前後になるよ

うに調製した。イソ吉草酸ガス封入後、2 時間経過後の

ガス濃度を測定し、ガス減少率を下式により求めた。濃

度は、検知管（ガステック製酢酸用）で測定した。 

(B- S)/ B×100 （B：空試験、S：試験試料の濃度） 

比較のため、PVA をアセタール化した繊維であるビ

ニロン織物についても、同様の試験を行った。 
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３．結果及び考察 

３．１ CD 混合の ES への影響 

PVA15％水溶液に、BTCA、触媒、CD を表１のとお

り混合した紡糸液を作製、ES したものについて、20cm

四方に堆積したナノファイバー重量を図５に示した。

BTCA、触媒を混合することで、PVA のみの場合より、

堆積量は減少した。塩を紡糸液に加えた場合、溶液の電

気伝導度、表面張力、ポリマーの溶解性など様々な要因

の変化でファイバー形状等に影響があるといわれている
1)。昨年度の研究においても、BTCA、触媒の混合は、

ナノファイバー形状への影響が大きかったが、生成速度

についても、今回、ナノファイバー形状への影響が抑え

られる濃度の混合でも減少することが分かった。一方、

これに CD を混合すると、0.1 倍程度ではあまり変化は

ないが、0.5 倍混合すると、生成速度が増加した。これ

は、CD を混合することで、全体として、BTCA、触媒

の割合が小さくなるためと考えられた。 

 

表１ 作製した紡糸液及び溶質中の構成割合（％） 

 PV

A 

BT

CA 

触

媒 

CD 

PVA 100 － － － 

PVA＋BTCA＋触媒 88 9 3 － 

PVA＋BTCA＋触媒＋CD0.1 倍 81 8 2 8 

PVA＋BTCA＋触媒＋CD0.5 倍 61 6 2 31 

＊ BTCA、触媒はそれぞれ 0.1 倍、0.03 倍 
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図５ ファイバー堆積量 

 

 また、ナノファイバー形状について、SEM 画像を図

６に示した。形状については、CD の混合の影響はほぼ

ないと思われた。 

  
0 倍 0.1倍

CD量
0.5倍

有

0 倍

BTCA

触媒
無

＊ BTCA、触媒が有の場合、BTCAは0.1倍、触媒は0.03倍  

図６ ES 後のファイバー形状 

 

３．２ CD 混合の不溶化への影響 

３．２．１ 加熱後のファイバー形状及び不溶化への

影響 

 作製したナノファイバーを加熱したとき、及びその後、

熱水に浸漬したときのナノファイバー形状（SEM 画

像）を図７に示した。加熱後の形状については、CD 混

合の影響はほぼないと思われた。また、熱水浸漬後につ

いても、CD0.5 倍の混合で若干の形状の崩れがみられる

ものの、ファイバー状を維持しており、大きな影響はな

いと考えられた。 

 加熱、熱水浸漬に伴う重量減少を図８に示した。加熱

による重量変化はほぼなかった。熱水に浸漬すると、い

ずれも 10 数％の重量減少で、比較的よく不溶化してい

ると思われ、また CD の有無で大きな差はなかった。こ

れらのことから、CD を 0.5 倍（構成割合としては

31％）程度混合しても、CD がない場合と同様、不溶化

が可能であることが分かった。 

 

なし 0.1倍 0.5倍

加熱後

熱水
浸漬後

＊ BTCA：0.1倍、触媒：0.03倍。加熱条件：160℃５分、熱水浸漬：約80℃５分。

CD量

 

図７ 加熱・熱水浸漬後のナノファイバー形状 
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図８ 加熱・熱水浸漬による重量減少 

 

３．２．２ 熱水浸漬による CD の脱落評価 

ES においては、揮発性のものでなければ、紡糸液中

の溶質がそのままナノファイバーを構成すると考えられ、

１年目の研究においても、PVA と CD を混合した場合

に、紡糸液溶質組成のまま、ナノファイバーを構成した
2)。今回も、紡糸液中の溶質がすべてナノファイバーに

移行したと仮定し、ナノファイバーを熱水に浸漬した後

の浸漬液中の CD 濃度から、CD 脱落割合を算出した結

果を図９に示した。CD0.5 倍の場合、ナノファイバー全

体の重量減少と同程度の脱落であり、比較的よくナノフ

ァイバーに固定されていると考えられた。また、CD0.1

倍の場合は、さらに脱落割合が小さくなった。これは、
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架橋剤に対して、CD の量が少なくなるため、より強固

に固定されることが理由して考えられた。 

 

0.0% 5.0% 10.0% 15.0% 20.0%

0.1倍

0.5倍

割合

CD脱落

ファイバー重量減少対PVA
CD

混合量

 

図９ 熱水浸漬による CD 脱落 

 

３．３ ナノファイバーの消臭性能 

 イソ吉草酸に対するガス減少率を図 10 に示した。 

PVA のみの場合、ナノファイバー重量が増えれば消

臭効果が大きくなった。 

これに、架橋剤、触媒を混合すると、加熱前の段階で

あるが、PVA のみの場合に比べて消臭効果が低くなっ

た。昨年度の研究で、架橋剤、触媒を混合するとファイ

バー形状が崩れる傾向にあることがわかっており 3)、今

回、SEM 画像で形状の崩れは目立たない混合量である

ものの、厳密には、混合しない場合よりある程度形状が

崩れて、表面積が小さくなっている可能性が考えられた。

さらに、CD を混合すると消臭性能が大幅に向上し、

CD の効果が現れていると考えられた。 

次に、ナノファイバーを加熱・架橋処理して不溶化し

た場合、CD の有無にかかわらず、処理前よりも消臭効

果が低くなった。CD を混合した PVA ナノファイバー

がイソ吉草酸に対してよく消臭効果を発揮する機構とし

ては、単純に表面積が大きいという点のほか、特別な理

由として、「CD がイソ吉草酸を包接する」、「イソ吉

草酸のカルボキシル基と PVA の水酸基が親和性が高く

吸着しやすい」といった２点が考えられる。架橋処理を

した場合、網目構造が強固になって CD 空洞への経路が

ふさがれ、また、PVA の水酸基がエステル化により少

なくなるなど、この２点を阻害してしまうと推測された。 

PVA ナノファイバー自体消臭性能が大きく、また、

CD を含有させればその効果がみられることから、水の

かからない環境下であれば、不溶化処理をせずに消臭・

除放材等として利用することに有効性があるが、今回の

耐水化方法では、通常の織物よりは性能が高いものの性

能が落ちるので、耐水性を要求される環境での利用には

さらに工夫が必要であると考えられた。特に CD を混合

したものについて、架橋処理による消臭性能の落ち込み

が大きく、CD の空洞への経路がふさがれることが性能

低下の大きな原因となっていると思われるので、改善対

策の可能性としては、例えば、揮発性のあるものを CD

に包接させたまま ES し、架橋後に揮発させて CD 空洞

と外部との経路を造るなどの方法が考えられる。 

 

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70%

PVAのみ 加熱なし 9mg

PVAのみ 加熱なし 16mg

PVA＋架橋剤＋触媒 （CDなし） 加熱なし 13mg

PVA＋架橋剤＋触媒＋CD0.5倍 加熱なし 13mg

PVA＋架橋剤＋触媒 （CDなし） 加熱後 12mg

PVA＋架橋剤＋触媒＋CD0.5倍 加熱後 13mg

ビニロン織物 15mg

ガス減少率

水溶性

不溶性

 

図 10 ファイバーの消臭性能 

 

４．まとめ 

本研究では、ES 法により、機能材料として CD を含

む不溶性 PVA ナノファイバーの作製を検討した。PVA

水溶液に、架橋剤として BTCA、さらに CD を混合して

ES を行い、作製されたナノファイバーを適切な条件で

加熱して架橋することで、CD がない場合と同様、不溶

化されたナノファイバーを作製することができ、また、

ナノファイバーには CD がよく固着された。イソ吉草酸

に対する消臭性能については、ES 後未処理の状態であ

れば、CD を含有することで性能が高くなるものの、架

橋処理は、性能を低下させる方向に作用することが分か

った。 
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Abstract 

We studied the method to prepare water-insoluble PVA 

nanofibers containing cyclodextrins as the functional material 

by the electrospinning process. Those were obtained by 

blending cyclodextrins and 1,2,3,4-butanetetracarboxylic acid 

as the crosslinker to the spinning solution, and heating 

electrospun fibers under the appropriate condition. 

Cyclodextrins were well fixed to so obtained nanofibers. 

But the cross-linking treatment to nanofibers degraded the 

deodorizing efficiency of  those for  isovaleric acid. 


