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A3STRACT ；Material　 of 　chemica1 ・adso 叩 廿on 　polymer　by　graft−pOlymerization　was 　 dcvelopcd　fbr　removi 皿g

forrnaldehyde，　acetaldehyde 　and 　anmonia ．　The　material 　was 　ovaluated 　by　the　ability　of　both◎f　adsorption　rate　and

adso1P 廿on 　isoth  血 a　small 　91ass　charrtber ．　 Tlhe　rnaterial　added　o皿 to血 爬 fhse【em σved   onia 　emi 鮠ed 丘om

Pα．The　 material 　 mixed 　 With　 agar 　 removed 　 formaldehyde 　 in 血door 疵 ．　 The 　 mate 衄 mixed 　 With

sthylen 」butadien／methyrolacrylamide 　adsorもent　was 　effective 　to　decrease　emission　of　HCHO ．　Graft− pOlymeriZation
fiber　seat　impinged　With　cupric 　ion　rernoved 　toluene．　The　mate 血 ls　were 　evaluated 　in　some 　new 　houses．

L は じめに

　室内空気質対策と して建材な どか ら発 生す るホ

ル ム ア ル デ ヒ ド等の V  の 低減方法が 求め られて

い る 。 吸着剤 も種 々 考え られ るが 、 筆者 らはホ ル

ム ア ル デ ヒ ドに化 学吸着の 可能性の あるグラ フ ト

重合高分子塗膜剤 を検討 して 来た 。 多糖類 の 澱粉

基材 と尿素、ア ク リル 酸、ア ミノ基 を混合 し、官

能基 をグ ラ フ ト重 合に よ り固定 して カ ル ボ ニ ル 化

合物 な ど極性 の ある物 質に対 して吸着性 を有する

吸着性塗膜剤 を製造す る 方法を開発 し て きた
1）2＞

D

本研 究で は グラ フ ト重合で導入す る官能基 の 種類

と吸着能の 関係 を検討す る と ともに 、吸着等温線

に よ り基本 的吸 着能 を求 め、合板 に塗膜 した場合

や接着剤に直接混合 した場合 の発散抑制能 を測定

する こ とによ り 、 汚染濃度低減用住環壌改善建材

と して の 評 価をす る とともに 、 実際 の 建築物 に適

用 し測定す る実証実験 を行 っ た。さらにア ン モ ニ

ア 、ア セ トアル デ ヒ ドや トル エ ン、ス チ レ ン を除

去 で き る グラ フ ト重合吸着剤 の 組成 を明 らか に し

た。また 酢酸や酢酸 ビ ニ ル モ ノ マ ーな ども抑制で

き る こ とを示 し 、 ア ン モ ニ ア に っ い て は動物飼育

に お ける脱臭剤 と して の 活用法を示 し た。

2．方法

2．1 吸 着材 の 調 製

　基材 を セ ル ロ
ーズ 微粉末 と し 、

wt
°／e で ア ク リル

酸 5、グル コ ー
ス 3、尿素 6、エ タノ

ール 5、メチ

ル メ タ ア ク リル ア マ イ ド L5 、 水 79．5 を混合 しモ

ノ マ
ー

と した 。 重 合開始剤を添加後、酸素除去 の

ために窒素を 30 分 バ ブ リン グし置換 した後 Co60

を用 い て照射線量 1〜5kGy で 5〜8 時間照射 して エ

マ ル ジ ョ ン を得た。該 エ マ ル ジ ョ ン を、ホル ム ア

ル デ ヒ ド用、上記モ ノ マ ーに ス チ レ ン ア ミノ ス ル

ホ ン酸 を加え照射 した も の をア セ トア ル デ ヒ ド用

の 吸着剤 と し た 。 トル エ ン等の 芳香族 V   用 の 吸

着材 と しては 、
モ ノ マ

ー
に ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸を

加 えた も の を、不織布 （日本 バ イ リーン製 BX45 ：

ポ リエ ス テ ル ・ナ イ ロ ン ・レ
ー

ヨ ン ・綿） へ 70〜

120％含浸 し、脱酸素窒素置換後、収線量率 25Kgy

で グラ フ ト重合した後 、 5％硫酸銅溶液を噴霧し銅

イ オ ン を固定 し た 後 、 水洗 し乾 燥 し た 。

2．2 性 能評 価方法

　簡易循環型 6．5L ガ ラ ス チャ ン バ ー 3）
に、試料を

1g 塗 布 し て 室 温 乾 燥 し た セ ル ロ
ー ズ ろ 紙

（ADVANTEC　C、直径 9cm）また は不織布 （10cm角）

シ
ー

トを 1枚挿入 した。こ の ほか に滴下液 を受け

る拡散促 進 用 ろ紙 を 1 枚並 べ て 挿入 した（Fig」）。

これ に ホ ル マ リン やア セ トア ル デ ヒ ド、ア ン モ ニ

ア
、 トル エ ン 、ス チ レ ン

、 酢 酸 を マ イ ク ロ シ リ ジ
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Fig．1　 Cha血ber　fb【aαso叩 tlon　test

で注入 、フ ァ ン を作動 させ て 試験体 に暴露 させ た。

室温 で約 30 分間か ら 24 時間放置 し、
一定時間 ご

とにチ ャ ン バ ー内 の 濃度 を測定 した。濃度はサン

プ リン グロ か ら一部 の 空気を採取 し 、 ガ ス 検知 管

または FIDガス ク ロ マ トグラ フ 、HPLC で測定 した 。

ブラ ン ク試験で は塗布 しな い セ ル ロ ーズ ろ紙や処

理 しない 不織布を挿入 した。

　 吸着等温線 の実験 で は、チ ャ ン バ ー
に予 め試験

体を入れて お き 、 ホル ム ア ル デ ヒ ドガ ス は減圧導

入 し た。高濃度ホ ル ム ア ル デ ヒ ドガ ス は ガラ ス フ

ィ ル タ
ー付 きバ ブラ

ー
中に 、 50m1 の ホ ル マ リン

（37％）を入れ、数百 m1 ／min で浄化 空気 を送入 し 、

10L ポリエ ス テ ル 製サ ン プ リン グバ ッ グ内に調製

し た，真空ポ ン プで 1／2 気圧 まで減圧 し、直ちに

コ
ッ クをバ ッ グ側 に切 り替え て 大気圧に戻 し、フ

ァ ン を作動 させ た 。

　酢酸 ビニ ル 系接着剤か ら発散 される カ ル ボ ニ ル

化合物 や 酢酸 ビ ニ ル モ ノ マ ーの 抑制効果は 、 市販

の 接着剤に 塗布直前 に一定量添加 し、直径 9cm の

ア ル ミ箔の カ ッ プ の 底部に ほぼ均
一

に塗布 し 、 乾

燥中、乾燥後の 発散量をチ ャ ン バ ー試験で評価 し

た 。

3．結果及 び考察

3．1 濃度の 経時変化

　ア セ トア ル デヒ ドと トル エ ン とス チ レ ン に つ い

て チ ャ ン バ ー内 の 濃度変化 の 例 を Fig．2 に示 した 。

ブ ラ ン ク で もや や低下す るが、試験体で はそれ ぞ

れ 30 分以内で比較的迅速 に吸着 され て い る こ と

が確認 され た 。

Fig．2　T  e　course 　ef 　concentrations 　i皿 cha 血ber

Toluene： × 【Controll口　 Acetaldehyde：▲ 【Control】■

Sthylcne：● 【Control］十

3．2 吸着等温線

　 トル エ ン とア セ トア ル デ ヒ ド、ホ ル ム ア ル デ ヒ

ドの 吸着等温線を Fig．3 に示 した （平衡濃度 0．2ppm

以下の 測定値は平衡状態で はな く、よ り高い 吸着

量 にな る）。 添 着グ ラ フ ト重 合高分子 量 と表面積 の

条件が異な るがア セ トア ル デ ヒ ドとホ ル ム ア ル デ

ヒ ドの 条件 がほぼ同
一な場合で比較す る と 、 ホル

ム ア ル デ ヒ ドの 方が分子 と して は約 2 倍量吸着 し

て い る。ま た、吸着容量が低濃度側で極端に低下

して い な い これ ら の 等温線の特徴か ら、 これは物

理 吸着 よ り化学吸着が支配的で ある こ とを示唆し

て い る 。 これ らの こ とは加熱及び減圧時の 離脱特

性か らも証 明 され て い る 。

　酢酸 に対 して も同 じ条件で 1，1mg の 吸着能力 を

示 した （20ppm か ら0．2ppm以下ま で ）。尚、こ の
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Fig．3　 Adso叩 tion　isothemhs　offbnl 皿 dehyde，

aetaldehyde 　and 　toluene；AbsorP廿on 　weighl 　fbr　64cm2

except 　fbr　toluene：AbsoIp廿on 　weight 　fbr　100cm2．
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能力は 二 酸化 炭素 500ppm 共 存下 で もそ の影響を

受けなか っ た。こ の こ とは酸塩基反応で の 除去で

な い こ とを示 唆 して い る 。

3．3 長期 間保 存後 の 発 散抑制効果

　寝具、家具等に使用 され て い る合板か らの HCHO

発 散 を抑制す るた め に本塗膜剤を添加直後 と 、 3

ヶ 月後 の 発 散量を測定 し た結果 を table．1 に示す。

この 結果 、 原 液で は完全 に 、 粘度を下 げた 1／5 稀

釈で もか な り発 散量を低下す る ことが可能で あっ

た。塗布量は 100cm2当た り2g で あ っ た，
’

Table　1 ．E血 ssion 　 rate　 of　formaldehyde　 from

plywood　treated　with 　the　coating 　nlaterial　after 　one

day　and 　three　months （with 　desi  ator 　method ）

され て い る こ とが確認で きた 。

　 ス チ レ ン ・ブ タジ エ ン 共重合体 （47％）とメチ ロ

ール ア ク リル ア マ イ ド （1．5％）接着剤 は ホ ル ム ア

ル デ ヒ ドを発散する 。 使用 前 の 接着剤 に本剤を添

加 混合 し、ア ル ミ皿 に 1g 塗布後、簡易循環法で 測

定 した 。 7 時間の HCHO発生 量及び ， 本剤 を 5〜3wt％

添加 した時 の 発 生量を Fig．4 に示 した 。

Elapse　time

atter　coatirt9

　　 Coating　condition

Control　　 　 l15　　　 Undiluted

One　day3

　months

1，31

．6

0．10

．1

0000

Control：10　pieces　of 　veneer 　of　5×10cM 　non −◎oa 血 g．

The　values 　are 　formaldehyde　in　mg ／L　of　water 　of

300ml　j皿 ashare 　set　i皿 the　desiccator．　Fommaldehyde

emitted 　for　24　h　was 　absorbed ，

3．4 接着剤 へ の 添加に よる発散抑制

　酢酸 ビ ニ ル 系接着剤に直接、塗膜剤 に 用 い た吸

着剤を重量で 3 ％添加 した結果 を table．2 に示 した 。

こ の 結果、市販 の 3 つ の試

料 と も、3 種類 の カ ル ボ ニ 　 Table．2

ル 化合物 に対 して 低減効

果が 見 られ た。こ の 効果 は　　　　AciheSive　only

Fig．4．　The　reladonship 　betw  n 　addihon 瓰 価o　of　the

material 　and 　emission 　alnounts 　of 最〕rlnaldehyde 　fbr　7h

肋 mthe 　adhesive 　of 　10　x 　lO　cm 血1　area

3．5 ペ
ッ ト飼育用脱臭剤 と して の評価

　廃棄 物 と して扱われ て い る 、 豆 腐カ ス （お か ら）

を乾燥 させ 、ホ ル ム ア ル デ ヒ ド用 の 液剤 を重量で

3％添加 しそれ を ペ レ ッ ト状に成形 した もの をチャ

ン バ ー
の 底部に 50g 敷き、猫用 トイ レ 砂 として ア

ン モ ニ ア 除去性能評価を行 っ た。市販 の 粘土鉱物

　　　　E伽 ofthe 　m 飢ed 誕 addi 彪on 　on 　e血 ssion 　of　carbonyls 　from　adhesive　of

vinylacetate （Afヒer：After　dlying；Aj］r：After　ah 」drying）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Addition

乾燥中も 、 乾燥後 もみ られ 、

特 に ア セ トア ル デ ヒ ドに

対 し て有効で あっ た。こ の 　A
3％ の 添加 量は SBR 系 の 接

着剤 に添加 し て影 響 の な

か っ た こ とか ら用 い たが 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 B
接着強 度試 験や長 期に わ

た る効果を検証中で 、確認

されれ ば 、 今後実際の 施 工

　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 C
に 適用 する予定で ある。

また 、酢酸 ビ ニ ル モ ノマ
ー

の 発 散 も添加 に よ り抑制

Sa皿 ple　 compound 　　 Dry　　 After　　 Air Dry　 A盆er 　 Air

HCHO 15．88 ，13 ．2 14．72 ．9　　 1．8

CH3CHO 16．4 1．9O ．5 3．50 ．4　　 0ユ

CH3COCH3 1．8 1．70 ．4 2．10 ．4　　 0．2

HCHO 10．1 5 4 7．62 ．3　 　 1．3

CH3CHO 70．33 ．80 ．5 34．8O ．3　 　 0．1

CH3COCH3 1．1L10 ，2 0．905 　 　 0．3

HCHO 17．89 ．3 3．4 15．83 ．2 2

CH3CHO 23．84 ．9O ．6 7．10 ．3　　 0．1

CHhCOCH3 2．32 ．20 ．2 1．80 ．3　 　 0．3

Unit ： μglg ・18h ； Addition　3％、drying　24h、　A廿一drying　5d （25℃ 42％ ）
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（ゼ オ ライ ト）を主成分 と した もの と比較 した結

Fig．5　 Com 呻 son 　of 鵜 m 曲 te　of   o血 a   cen

the　material 　added 　on 　to血 re血se　and 　sand 　of 　zeo 置ite　fbr

pet　on 　market

果 （Fig．5）吸着速度 、吸着容量の 点で優れ て い る

こ とが確認 された 。 また臭い の再放散の 現象 も見 ら

れ なか っ た。ホ ル ム ア ル デ ヒ ドと同様 の 条件で測定

した ア ン モ ニ ア の 吸着等温線 （Fig．6）は、臭気閾値

の lppmまで 吸着で き る こ とを示 して い る。

Fig．6　　Adsol］ption　isotherms　ofammonia

Absorption　weight 　for　lg　for　100cm2．

3、6 ゲル 型吸着材 と して の 評価

　吸着等温線で 評価 し た液剤 を寒天 を主剤 とした担

体に重 量で 12％添加 し固めたゲ ル 状の もの を調製 し

た 。本剤 の チ ャ ン バ ー
試 験に よ る評価 は ゲ ル の 水分

の 影響が大きい 為に 出来 なか っ た の で 、 プラ ス チ ッ

ク容 器に入れ 、 ゲ ル の 表面積 10x20cm2と し た も の を

新築 1DK （33  ）の 中央部に 24時間置 い て 評価 し た。

平衡状態 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド濃度67 μ g／  が 37μ g／

  とな り、低減効果の 確認 が され た。

3．7 実住宅で の 評価

　実住宅 （RC， 3　LDK
，
　85m2 、18〜20℃ 、 25〜30％）

で塗膜剤処理 （トル エ ン に つ い ては 不織布では な

い ）を し、そ の 前後 の 室 内環境濃度を測定 し て評

価 した 。Table．3 に示 した結果 によ る と、エ タ ノー

ル を除い て い ずれも低減 し、ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 、

トル エ ン は半減 して い る。

Table．3、Exarnple　of 　apPlication 　of 　the　coating 　material

血 anew 　house．　unit：pgtm3

Compounds Befbre A 負er

Fom 詛dehyde 65 32

A   taldehyde 71 50

Toluene 470 220，

α一Pinene 1800 510

A   tone 205 76

E血 mo1 9 220

TVOC 5300 2000

3．8 新築住宅 へ の 摘要

　木造 2 階戸建住宅 （193   ）で部材の 段 階で 、

本剤 を合板 3☆ 162   に対 し て 9．8L、フ ロ
ー

リ ン

グ材 3☆ （136   ）に 6．2L 塗膜 した 。 下地完成段

階で 、窓などを閉め、5 時間放置後測定 した気中

濃度は 0．006ppm （10℃ 、 54％、 換気回数 0．55）で あ

っ た。室 温 と換気回数 を勘案 して の 低濃度 で あ る 。

3．9 生体影響試験

　本液剤 は ウサギを用い た皮膚一
次刺激性試 験にお

い て 無刺激性 、 雌 マ ウス を用い た 単回 経口投与 によ

る急性経 口 毒性試験 にお い て LD50 値は20ml ／kg以

上 、 労働省告示第 77号 に準 じた変異原生試験 にお い

て 陰性で あっ た （日本食品分析セ ン ターに よる）。

　現在、悪臭防止 法指定物質や法規制対象物質等

を視野 に入れ 、導入 す る官能基 の種類や形状 を変

えた もの 、再生パ ル プや不織布シ
ー

ト等に直接グ

ラ フ ト重合 した も の の 研 究も進 めて い る。
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