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第 1 章 緒論 

 

1. 研究の背景 

 日常生活において，特に意識することはそれほどないが，生物付着（バイオファウリン

グ）という現象はありとあらゆるところで起こっている．おおよそ，広義で生物が付着し

ていない場所はほとんどないと言えるかも知れない．それだけにバイオファウリングは人

類にとって非常に身近な存在であり，認識の有無に関わらず，生活に深く関わってきたし，

今後も関わっていくであろう．それではバイオファウリングとはどういうものであるか？ 

大きくは固体材料に生物が付着するということある．さらにバイオファウリングは，細菌

などの微生物が固体材料に付着するミクロファウリングと，大型の生物，例えばカキやフ

ジツボなどが固体材料に付着するマクロファウリングとに大別される．その果たす役割も

良し悪しにかかわらず非常に多岐にわたっている．活用の例としては，酢や酒，納豆とい

った発酵食品などが挙げられる(1, 2)．食品以外でも，天然の藻場を作ったり(3)，カキが海水

を浄化する機能に着目して海洋の清浄化が検討されたりしている(4)． 

しかし，メリットだけではなく，バイオファウリングにより引き起こされる問題も多く

あり，生活を支えるインフラストラクチャーや日常的に接する衣食住環境でもバイオファ

ウリングの影響を受けている例は多いと考えられる(5, 6)．微生物が金属に付着することによ

って引き起こされる微生物腐食は，よく知られている現象である(7 - 10)．微生物腐食による

経済的損失は，アメリカ合衆国だけでも年間3000億ドル(1994年)あり，他にも工業が盛んな

国では国内総生産(GNP)の4 %相当が損出として発生していると言われている(11)．腐食以外

にもバイオファウリングによってもたらされる問題はある．一つは，エネルギーの損出で

ある．例えば，大海原を航海する艦船の船底部に生物が付着した場合，水の抵抗が非常に

大きくなり，推進するためにより多くのエネルギーを必要とすることになる．その分燃料

の消費が大きくなり，輸送コストに大きく影響してくる(5, 12, 13)．船底に付着した生物はエネ

ルギーロスだけでなく，生態系に影響を及ぼすこともある．東京や大阪の港で，外来種の

フジツボが見られるが，これは海外で船底に付着して，日本まで来たものではないかと考

えられている(14)．また，機関を冷却するための冷却水系にバイオファウリングが起こると，

冷却水を流す配管の口径が狭くなって冷却水の流量が減り，冷却効率が減少してエンジン

がオーバーヒートしてしまう危険性もある(5)．海水を冷却水として利用している火力発電所

や大規模工場での熱交換システムの冷却水系も，同様のバイオファウリングの影響で熱交

換効率が低下してエネルギー効率が悪化している(15)．逆浸透膜(RO膜)による飲料水製造に

おいても，膜表面にバイオファウリングが起こり，精製水の製造効率が低下するという問

題が起きている(16)．水処理施設においても，排水と活性汚泥の固液分離膜にバイオファウ

リングが起きて目詰まりを起こしている(17)．そして人間の生命にも直接かかわる問題も多

く引き起こされている．食品工場では，消毒などでしっかりとした対策が取られている場

合が多いが，万が一細菌などの付着が製造装置に発生すると，食品への細菌の混入などに
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より食中毒を引き起こすことになり，衛生的に大きな問題となる(18 - 19)．また，感染に対し

て非常に敏感な領域として医療分野がある．アメリカ合衆国では，院内感染により発生す

る患者は年間200万人を超え，その対処費用として45億ドルという莫大な費用が必要となる．

それ以上に，年間8.8万人もの人命が，院内感染により失われるということが大きな問題と

なっている(20)． 

工業・物流・食品・医療等々，バイオファウリングによる損出は総計すると莫大になる

と予想される．そのため，これらのバイオファウリングにより引き起こされる問題を解決

することにはとても強い要求があり，経済活動の発展や平穏な生活を送るために非常に重

要なことである． 

 

2. バイオファウリングとバイオフィルム 

バイオファウリングは，微生物によるミクロファウリングと，より大型の生物によるマ

クロファウリングとに分けられることを前項で述べた．これらは，まず固体材料表面にミ

クロファウリングが起こり，そこに大型生物が付着することでマクロファウリングが起こ

るというのが最も有力な説となっている(5, 12, 21, 22)．ミクロファウリングの段階で，固体材料

表面に，ヌメリを持った付着物が形成される．この付着物はバイオフィルムと呼ばれる．

バイオフィルムは太古より存在しており，細菌を自作の顕微鏡で観察した Leeuwenhoek(23)

も，その存在は見ていたはずだが，その正体については興味をひかれなかったようである．

バイオフィルムという概念は，1970 年代に Costerton により提唱されるまで存在していなか

った(24)．マクロファウリングはこのバイオフィルムを足掛かりに起こっていると考えられ

ている．ゆえに，バイオファウリングにおいて，バイオフィルムが重要な役割を果たして

いると考えられている(5, 21)．バイオフィルムは図 1-1 に示すように形成すると考えられてい

る(21, 25, 26)．ミクロファウリングを起こす細菌は，通常，貧栄養状態で浮遊細菌として環境

に存在している．そして，付着対象である固体材料の表面は，一見清浄なようでも，周囲

に存在している有機化合物やイオンが吸着し，非常に薄いコンディショニングフィルムと

呼ばれる層を形成している．このコンディショニングフィルムを栄養分として摂取するた

めに浮遊細菌が固体材料に接近し付着する．固体材料表面に付着した細菌はすぐに固着す

るわけではなく，吸脱着を繰り返し，徐々に材料表面に存在する細菌数は増加していく．

細菌数がある密度を超えると，細菌同士がオートインデューサーというシグナル物質によ

りクオラムセンシングという機能を発現し (27, 28)，細菌は細胞外重合物質(Extracellular 

polymeric substances: EPS)を一斉に放出し始める．EPS は徐々に細菌を取り囲んでいき塊と

なっていく．EPS の塊がさらに成長し，不均一な膜状物質になるとバイオフィルムと呼ばれ

るようになる．バイオフィルムはそのほとんど(80 ~ 98 %)が水分であり，水分以外の成分の

うち 5 割から 9 割が EPS である(25, 27, 29, 30)．EPS は単一の物質ではなく，複数の成分から構

成されている．その主なものは，多糖，タンパク，核酸(DNA，RNA)，脂質で，他にも細菌

の細胞壁，リン脂質，フミン酸などがある(25, 29 - 36)．細菌はバイオフィルム中に存在するこ
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とで生存率を高くしていると考えられている(21, 37 - 39)．バイオフィルム内の細菌は，抗生物

質に対して抵抗力が高くなることが知られている．その抵抗力は，浮遊細菌と比べて 100 ~ 

1000 倍強いといわれている(40 - 42)．細菌はバイオフィルム内で安定して存在することができ

るため，さらにバイオフィルムは成長を続ける．しかし，バイオフィルムは無限に成長を

続けることはなく，ある程度成長すると一部が崩壊して内部にいた細菌が再び浮遊細菌と

して外部に放出される．放出された細菌は移動し，新たな固体材料表面を見つけて付着し

て，そこで再びバイオフィルムを形成していく．このメカニズムが連続的に起こることで，

バイオフィルム形成の範囲が拡大していく．そしてバイオフィルムを足掛かりとして大型

生物が付着し，マクロファウリングに至る(22)．バイオフィルムは，内部に存在する細菌の

種類や形成場所の条件により数 µm ~ 数 mm の厚みを持つようになる(16, 21, 37, 43, 44)．身近な

所では，台所のシンク，洗面所，浴室で，ヌメリのある付着物の状態でよく見られる．放

置しておくと，埃などを取り込み，強固な汚れとなり固着してしまう．固着物はスケール

として目にすることになるが，スケールはバイオフィルムの有機成分と埃などだけではな

く，カルシウム，マグネシウム，ケイ素などが含まれている(45 - 47)．これらはバイオフィル

ムが形成された環境の水から吸収されたもので，バイオフィルムがこれらの元素を取り込

んでいることがわかる．このバイオフィルムにより元素が取り込まれ，濃縮して固体化す

ることをバイオミネラリゼーションと呼ぶ(48, 49)．この金属を取り込み濃縮する能力を用い

て，水から重金属を除去する研究もおこなわれている(50)． 

 

バイオフィルムが金属上に形成されると，腐食の問題も発生してくる．バイオフィルム

による腐食は微生物腐食の一種と考えられる．バイオフィルムの場合は，バイオフィルム

が形成されてしまえばあらゆる場所で腐食が発生するため，バイオフィルム形成の抑制が

大きな課題となっている． 

図 1-1 バイオフィルムの形成過程．(a) 固体材料にコンディショニングフィルムが形成さ

れる．(b) 環境に存在する浮遊細菌が付着．(c) 細菌がある密度を超えると，クオ

ラムセンシングにより細胞外重合物質：EPS を放出．(d) EPS 量が増大しバイオフ

ィルムになる．最終的にはバイオフィルムは一部が崩壊し，内部の細菌は放出され，

他の場所に移動して再び固体材料に付着する． 
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3. バイオフィルムリアクター 

 本研究では，固体材料にバイオフィルムが形成されるのを抑制させることができる材料

を開発することを目的としている．バイオフィルム形成の抑制効果の評価をおこなうには，

評価材料にバイオフィルムを形成させる試験をおこなう必要がある．バイオフィルムの形

成は試験片を水に漬けておくだけでもおこなえるが，より効率的に評価をおこなっていく

にはバイオフィルムを安定した条件のもとに促進形成させなければならない．そのため，

これまで様々なタイプのバイオフィルム形成装置(バイオフィルムリアクター)で研究がお

こなわれてきている(21, 37, 51 - 53)．これらバイオフィルムリアクターによる研究では，単一ま

たは数種の細菌を入れた培養液で実験をおこなっている例が多い．その対象となる細菌は，

大腸菌や緑膿菌がよく用いられている。単一細菌での実験が多いこともあり，外部からの

細菌などの混入を嫌うため，基本的には装置は密閉系となる．代表的なタイプのバイオフ

ィルムリアクターを図1-2に示す．広く使用されているのは，図1-2(a) ~ (c)に示すように管の

中に試験片を設置して，液を流す方法である(21, 52, 54 - 59)．それぞれの違いは，図2-1(a)のタイ

プは液の流れは真っ直ぐだが，図1-2(b)は意図的に液の流れを乱して乱流を生じるように作

られている．図1-2(c)は，管の上面に穴が開けられており，そこに，下部に試験片を付けた

栓をねじ込んで使用するRobbins deviceという装置である．これは，もっともよく使われて

いるバイオフィルムリアクターだといわれている(60, 61)．Robbins deviceは，試験片を液の流

れに影響を与えずに取り外し確認をおこなうことができるのが特徴である．これら3つのバ

イオフィルムリアクターは，液を循環させるか，または片方から液を流して，逆から廃液

として排出するというどちらかの方法で使用される．図1-2(d)は前出の3つとは異なり，羽

根で攪拌することで流れを作るバイオフィルムリアクターである．試験片は治具に取り付

けて容器に浸漬してある．図1-2(e)は，回転する円盤の端部に試験片を装着し，液への浸漬

と空気への接触を繰り返すことでバイオフィルムを加速形成させるタイプのバイオフィル

ムリアクターである．図1-2(a) ~ 図1-2(d)と異なるのは，液と気体の両方に接触するように

設計されていることである．いずれのタイプでも，メカニズムは異なるが，試験片には液

の流れが作用していることが特徴として挙げられる．流れにも種類があり，図1-2(a)と図

1-2(c)では流れは層流であり，対して図-1-2(b)と図1-2(d)は乱流である．Meloらは，乱流の中

では，流速が早くなるほどバイオフィルムはよりコンパクトになり安定になることを示し

た(62)．層流でも，流速が早くなるとバイオフィルムは密になり，付着力が強くなることを

Liu(54)，Manuel(55)らが示している．単位面積内に存在する菌数に関しても，Bottらが，流速

の早い方が多くなるという報告をおこなっている(59)．いずれにも共通しているのは，流れ

が十分にある方がバイオフィルムは強固になるということである．
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バイオフィルムを加速形成させ，分析をおこなうには，バイオフィルムが十分に形成され

ていることが望ましいので，上記のバイオフィルムリアクターのように液に動きを与える

装置というのは合理的であるといえる．しかし，多くの試験体をスクリーニングするよう

な場合には，図1-3に示す，プレートに窪み(ウエル)があいたMicrotiter plate (MTP)や，Calgary 

biofilm device (CBD)といったバイオフィルムリアクターももちいられる(52)．MTPやCBDで

は，ウエルに培養液と細菌，そして試験片を入れ，静置状態でバイオフィルム形成をおこ

なう．同時に多数の試料を効率よく比較できるため，使用される頻度は高い． 

図 1-2 バイオフィルムリアクターの例．(a) チューブ内直流フロー型． (b) カラム内で

乱流を作るフロー型．(c) Robbins Device 型． (d) バッチ式攪拌型．容器内に試験

片を漬け，攪拌羽根で溶液を攪拌． (e) バッチ式回転型．回転円盤の端部に試験

片を装着し，試験片が液浸-空気接触を繰り返す． 
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 本研究では，Kanematsu らによって開発された「実験室的バイオフィルム加速形成装置」

[Laboratory Biofilm Reactor](LBR)を用いてバイオフィルムの加速形成をおこなった(63)．LBR

の外観写真と，構造の概略図を図 1-4 に示す．LBR は，大きく分けて下部の水を貯めるタ

ンクと，上部の透明なアクリルカラムで構成されている．配管は PVC パイプを使用してい

る．タンクの水はポンプで吸い上げられ，上部のカラムへと送られる．水はカラム内を層

流の状態で流れていく．カラム内には試験片がセットされている．試験片は水の流れに沿

って平行に置くようになっている．カラムを通った水は他端からパンチングメタル上に流

出し，そこにファンによって送られた大気と十分に混合され，そのままタンクに戻る．フ

ァンによって送られる大気の中には，環境中の浮遊細菌が存在しており，水の中に浮遊細

菌を取り込むことができる．このような水の循環を繰り返すことによってカラム中に装填

された試料表面に安定的にバイオフィルムが形成される(63)．この LBR は，単一細菌でのバ

イオフィルム形成ではなく，我々の周りに普遍的に存在している常在菌でのバイオフィル

ム形成を目的としている．そのため，装置上部は開放されており，積極的に，細菌や他の

有機物などを取り込むようにしている． 

図1-3 Microtiter plate (MTP) と Calgary biofilm device (CBD). ©Claus Sternberg 
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4. 抗バイオファウリングコーティング膜 

 バイオファウリングによって引き起こされる問題を解決するためには，バイオファウリ

ングで重要な役割を果たしていると考えられているバイオフィルムの形成を抑制しなけれ

ばならない．バイオフィルム形成を抑制するには，バイオフィルムの材料となるEPSを排出

する細菌が機能しないようにする必要がある．主には，細菌に対して毒として働く物質を

使っての殺菌という手段が取られる．さらには細菌の増殖を防ぐことでもEPSの排出は抑え

られることになるので，抗菌も有効である．本研究では，殺菌と抗菌の定義についてまで

は詳しく定義せず，バイオフィルムの形成を抑制するために細菌に作用させる成分を抗菌

剤と呼ぶことにする．抗菌剤としては，有機化合物から無機化合物まで多くの物質が知ら

れている．有機化合物としては，N,N-dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl) 

ammonium(DMMSA)(64)，4級アンモニウム化合物やこれらを含む高分子化合物(65)など，列挙

出来ないほどの種類が存在する(66)．無機化合物としては，金属が代表的なもので，こちら

も様々な金属が抗菌性を示すことが知られている(67, 68)．金属が抗菌性を示すのは，イオン

の状態になっている場合が多い．金属による抗菌のメカニズムは非常に複雑である．銅，

銀，水銀，カドミウムのように細菌中の酵素の活性を無くしたり，鉛やニッケルのように

酵素の活性点金属と置き換わり酵素の機能を無くしたりするものもある．酵素に対しては，

鉄や銅，クロム，ヒ素などによって活性酸素を生じさせ，酵素の構造を破壊することもあ

る．それだけなく，銀は細菌の細胞膜にあるキノンオキシドレダクターゼという酵素の活

性点に吸着し，その機能を停止させる．銅は細菌の細胞壁に直接攻撃をおこない，細胞膜

図1-4  本研究で用いた実験室的バイオフィルム加速形成装置[Laboratory Biofilm 

Reactor](LBR)の，(a) 外観写真と，(b) 概略図．試験片はタンク内に貯められた水が

ポンプで装置上部のアクリルカラムまで吸い上げられ，パンチングメタル上にある

出口からパンチングメタル上に排出される．パンチングメタルにはファンで空気が

吹き付けられ，環境大気中に存在している浮遊細菌を水に混ぜ入れている．試験片

はアクリルカラムの内部に，水の流れと平行に設置されている． 
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を破壊する．これら以外にも複数の金属元素が様々な抗菌作用を示すことが明らかとなっ

ている(69, 70)．  

 

5. コンポジットコーティング膜 

従来の抗バイオファウリング素材は，前項で述べたような抗菌剤をバルク体に混錬した

り，またはそのままの単一物質を形状加工したりして使用していた(64, 67, 68, 71-73)．しかし，

これらの手法では形状の自由度が低く，その適用に制限があった．小型の製品であれば，

成形装置で製造することができるので実用化は進んでいる．抗菌まな板や，風呂桶などで

抗菌をうたった製品をよく見ることができる．だが，既存の大型構造物などを抗バイオフ

ァウリング材で被覆しようとした場合，抗バイオファウリング素材をブロックやパネル，

またはフィルムにして対象に貼り付けることになるので，作業性や意匠性の保持に課題が

残る．また，金属をそのまま用いた場合では，腐食特性，色調，硬さなどの要求特性が満

たされない可能性があることと，抗菌性がダイレクトに発現されても，金属そのものが露

出しているため溶解が速く，さらに摩耗することによって，皮膜としての寿命が短くなっ

たり，環境の金属イオン濃度が高くなるために環境基準を満たせなくなったりする可能性

がある．この問題を解決する手段として，抗バイオファウリング材のコーティング膜化が

ある．基材への付着性や耐久性を勘案して選択した樹脂に，抗菌剤を混ぜてコンポジット

コーティング膜化することで，適用範囲の広い，優れた抗バイオファウリングコーティン

グ剤を提供することができる．抗菌作用を持たせたコーティング剤は多く上市されている．

艦船の船底に塗布し，亜酸化銅を抗菌成分として海洋生物の付着を防止する船底塗料はそ

の代表例といえる(74)． 

 

6. 本研究における提案 

6.1 シラン系樹脂 

本研究では，幅広い分野に対して適用でき，バイオファウリングを抑制することができ

るコーティング材料の開発を目的としている．コーティング剤のベースとしては，高い耐

候性と耐熱性を持つシラン系樹脂を用いることにした．シラン系樹脂は，ケイ素(Si)と酸素

(O)の結合が連続した-Si-O-Si-のシロキサン結合を主骨格に持ち，側鎖に有機基をもつ高分

子化合物である(75 - 79)． 

シラン系樹脂はポリシロキサン化合物に含まれる．ポリシロキサン化合物は大きくシリ

コーンとシリケートに分類される．まず，シリコーンについては，シロキサン結合を主骨

格とする高分子化合物で，側鎖としてアルキル基(メチル基やフェニル基)をもつ樹脂である．

液状のものはシリコーンオイルとして使用され，架橋などで硬化させた樹脂は，調理器具

や電気の絶縁部品などで身近に見ることができる．液状の時の表面張力と，固体状態の樹

脂の表面エネルギーがともに 20 mJ/m2 で，他樹脂，たとえばエポキシ樹脂の約 40 mJ/m2，

ウレタン樹脂の約 50 mJ/m2 (80)，アクリル樹脂の約 40 mJ/m2 (81)といった有機系ポリマーより
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低い．そのため，液状のシリコーンは基材への濡れはよく広がりやすいが，硬化して固体

状態になると基材への付着性がよくない．このことは，塗膜が形成されても，容易に基材

から塗膜が剥がれてしまうことになり，長期の基材保護性を発揮することができないこと

を示唆している．電子材料の絶縁コートとしては，シリコーンで対象物を包むように被覆

すると，剥がれの問題は解決でき，機械的強度は物理的接触が少ない個所であれば問題に

ならない．しかし，一面を被覆する方法では適用範囲はやはり限られてしまう．次にシリ

ケートは，シリコーンと同じポリシロキサン骨格を持った，官能基がアルコキシ基(-OR，R

は炭化水素)の化合物で，大気中の水分を吸収してからの加水分解による脱アルコール反応

で縮合重合していく．理論的には全てのアルコキシ基が反応し，最終的に二酸化ケイ素に

なるが，分子の移動範囲の制限もあり一部アルコキシ基が残存した剛直な固形重合物が実

際には得られる．ここで問題となるのが，脱アルコール反応でアルコールが放出される分，

重合したシリケートの体積は減少することである．体積が減少する分，重合物内に内部応

力が蓄積してしまい，さらに重合物が剛直であるために内部応力を緩和できず容易にクラ

ックを形成してしまう．塗膜にすると，内部応力が凝集力より大きくなってクラックを発

生させ，捲れ，はがれへと発展していくため，塗料やコーティング剤に使用する際は，細

心の注意が必要となっている．この塗膜の内部応力は塗膜厚みに比例して大きくなるので，

シリケート系においても塗膜厚さ数 µm 以下といった極薄膜ではクラックは発生しにくく

なるのだが，僅かでも塗膜厚みが厚くなったりすると一気にクラック発生の危険性が増す．

このため，シリコーンではなくシリケートを使用すると，基材への付着力は高くなるもの

の，厚膜でのコーティングや，極薄膜でも安定して均一な厚みが得られない場合では割れ

や剥がれの問題が発生することになるので使用することができない． 

また，シロキサンの化学構造によりポリマーの凝集力が低いため，機械的強度が十分で

なく，物理的な衝撃に弱いことも，塗料やコーティング剤としての適性が不足している要

因となっている．アルカリや酸，一部の溶剤を含む薬品に対して抵抗性が低く，このこと

もシリコーンの適用範囲を狭める一因となっている(76)． 

しかし，シリコーンの高い耐候性，耐熱性，耐寒性，絶縁性などは塗料やコーティング

剤の機能として非常に魅力的である．特に耐候性は屋外用途の塗料として重要な特性とな

る．地球上には太陽光として，赤外線，可視光線，紫外線が降り注いでおり，この中で，

波長の短い紫外線が有機化合物を分解することで，有機化合物からできている様々なもの

を劣化させている．紫外線はその波長によって UV-A，UV-B，UV-C に分けられる．UV-A

は波長315 nm ~ 400 nm，UV-Bは波長280 nm ~ 315 nm，UV-Cは波長280 nm未満で(図1-5(a))，

実際地表に到達するのは 99%以上 UV-A である．UV-C はオゾン層で吸収されるため地表ま

では到達しない(図 1-5(b))(82)．紫外線によって有機化合物が劣化するのは，化合物を構成し

ている主骨格が C-C 結合であることによる．C-C 結合の結合エネルギーは 356 kJ/mol で，

340 nm より短い波長の紫外線が照射されれば開裂してしまう．この波長域は UV-A の範囲

であり，地表に十分に到達しているので，有機化合物が分解されることになる．同様の分
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解は，有機化合物においてよく見られる C-O 結合に関しても，結合エネルギーが 329 kJ/mol

と UV-A の波長域のエネルギー内であるために起こる．C-C 結合と C-O 結合を含むエポキ

シ樹脂は特に紫外線に対して弱いことも知られている(83)．対してシリコーンは主骨格であ

る Si-O 結合の結合エネルギーが 444 kJ/mol と高く(84)，結合を開裂させるためには 270 nm よ

り短い波長の紫外線が必要となってくるが，280nm より短波長域の紫外線は大気のオゾン

層に吸収されて地表には到達しないため，主骨格の分解は非常に起こりにくく劣化を起こ

さない(図 1-5(c))．この高い耐候性を維持しながら，弱点である特性を補強することにより，

これまでは付着力や機械的強度が弱く適用が困難であった塗料やコーティング分野におい

て，より幅広い適用が可能となる． 

 
 本研究で用いているシラン系樹脂は，シリコーン樹脂とシリケートの長所を合わせるこ

とで，それぞれの短所を改良している．従来のシリコーン樹脂が塗料として適さない原因

である成膜後の表面自由エネルギーの低さを，シリケート様の Si-O 連続構造を内部に増や

すことで解決している．しかし，シリケートの性質が強くなりすぎると，基材への付着力

は高いが，塗膜内部に応力が蓄積しクラックを発生してしまうことがあり，発生した応力

を緩和するためにメチル基やフェニル基等のアルキル基を一部残存させている(76)．それぞ

れの特性を合わせることにより，付着力が十分にあり，硬化後の被膜の強度や柔軟性がコ

ーティング剤に適したシラン系樹脂が得られた(85)．シラン系樹脂は(図 1-6)のようにアルキ

ルアルコキシシランを前駆体とし，大気中の水分により加水分解-脱アルコール反応で縮合

重合することで硬化する(75 - 79, 85)．アルコキシシランは，分子量数百程度で粘度の低いオリ

ゴマーが主に用いられる．低分子量で低粘度であるために，アルコキシシランの低い表面

張力と合わさって，基材への濡れが良好である．また，低粘度であるために希釈のための

図1-5  シラン系樹脂の耐候性．(a) 紫外線の種類(その波長)とエネルギーの関係．(b) 太陽

から地球表面に到達する紫外線の量．UV-Aがそのほとんどを占め，UV-Cはオゾン

層で吸収され地表には届かない．(c) 有機樹脂の主骨格C-C，C-Oと，シラン系樹脂

の主骨格Si-Oの結合エネルギー．Si-Oは紫外線で結合が開裂しにくいことを示して

いる． 
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溶媒が必要でないため，環境面や機能面でも有利な，適用範囲の広いコーティング剤とし

て使用できる．加水分解による硬化後は，高い付着力によってコーティング膜として強固

に基材を保護することができる．また，コーティング膜表面は強い撥水性になっており，

撥水剤としての用いられ方もしている． 

6.2 有機金属または金属ナノパウダーとシラン系樹脂のコンポジットコーティング膜 

金属を樹脂とコンポジット化して，金属イオンを徐々に放出することにより抗菌作用を

持たせてバイオファウリングの抑制を試みる研究は多く行われている(72 - 74, 86 - 89)．しかし，

これらの研究で用いられているのは熱可塑性樹脂に金属粒子を混練して成形した材料や，

熱硬化性樹脂に金属を混練した材料である．これらの樹脂は有機化合物であるため，耐候

性，耐熱性が基本的に高くない．さらに，樹脂の中に存在する金属粒子がどのような挙動

を取るのかというところにも不明な点がある．本研究のコンポジットコーティング膜では，

有機金属または金属ナノパウダーを金属イオン源としてコーティング膜内部に含有させて

いる．これらの有機金属や金属ナノパウダーは，コーティング膜内部で金属イオンとなり，

コーティング膜内を移動してコーティング膜表面から溶出すると考えているが，その移動

するルートとして樹脂の自由体積が考えられる(90 - 93)．自由体積とは，樹脂を分子レベルで

見た際，分子鎖の間に存在する空間の事である(図 1-7)．自由体積は樹脂中で完全に固定さ

れた空間としては存在せず，わずかに形を変え，その大きさを変化させている．その変化

する自由体積を金属イオンが移動する．実際に，電圧印加状態ではあるが，アルカリ金属，

銀や銅が樹脂中を移動して別の場所に析出するイオンマイグレーションという現象が電子

材料分野で見られ，よく知られている(94 - 96)．水分子の移動もポリプロピレン中で研究がな

されて報告があるため(96)，水分子がコーティング膜内部の金属に到達し,金属をイオン化さ

せることが可能であると示唆される．シリコーンは自由体積が他の汎用樹脂類と比べて大

きいので(92)，コーティング膜中に水分子が滲入して金属に到達し発生した金属イオンが，

自由体積を比較的容易に移動して，コーティング膜表面から溶出されると考えている． 

図1-6  シラン系樹脂の重合メカニズム．アルキルアルコキシシランが加水分解してオリゴ

マーとなり，さらに加水分解して重合していき高分子化する． 
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シラン系樹脂に加える金属としては，候補は数多くあった (67, 68)．それらの中で，代表的

な抗菌金属として知られる銅および銀と，抗菌性の報告は少ないが，有機金属化合物や金

属粉末として入手しやすく，毒性が低いといわれている金属であるチタニウムとスズを選

択することとした．有機スズはその有機基により毒性が高いものがあるので，安全性の高

い化合物を選択する． 

有機金属や金属ナノパウダーは，図 1-8 のようにコーティング膜中に分散される．そして，

有機金属や金属ナノパウダーはイオン化して溶出していく．また，これらの分散体は非常

に微細な大きさのものであるため，可視光線を透過させることができ，透明性の高いコー

ティング膜を得ることができる(97)．金属をバルクで使用した場合には，透明材料には適用

できないが，コーティング剤として塗布しても，その透明性をほとんど損なわないため，

ガラスや鏡などに適用が考えられる．着色することも可能なので，意匠性の制限はほぼな

く，適用範囲はかなり広くなる． 

 

作製したコンポジットコーティング膜の抗バイオファウリング効果を確認するために，

複数の評価手法を用いることにした．その評価法は，機器は汎用的なものを使用し，バイ

オフィルムが形成された試験片をそのままの状態で分析することを検討した． 

図1-7  樹脂中に存在する自由体積の概念図．樹脂の主骨格である高分子鎖の間にある空間

が自由体積．周辺の高分子鎖が動くので自由体積も変形する． 

図1-8  (a) シラン系樹脂に金属ナノパウダーおよび有機金属を分散した状態の概念図．(b) 

分散体が十分に小さいと，コンポジットコーティングでは可視光線を透過する．(c) 

金属は可視光線を全て反射する． 
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7. 本論文の構成  

 第1章では，現在の問題であるバイオファウリングについて述べ，バイオファウリングお

よびバイオフィルムとはなにかという説明をおこなった．さらにバイオフィルムの形成手

法について説明した．そして，本研究の目的である抗バイオファウリングコンポジットコ

ーティング膜の作製と，そのために用いる評価方法についての提案をおこなった． 

 第2章では，本研究の中心となるバイオフィルムの評価法についての説明をおこなう． 

 第3章では，有機金属を分散させたコンポジットコーティング膜のバイオフィルム形成の

抑制を試み，用いた評価法によりバイオフィルムの観測ができることを確認した結果を述

べる． 

 第4章は，第3章で用いた有機金属に代えて，金属ナノパウダーを分散させたコンポジッ

トコーティング膜でのバイオフィルム形成抑制を試みる．バイオフィルムの形成量を，半

定量的に分析する手法で，バイオフィルム形成の抑制の確認をおこなった結果を述べる． 

 第5章では，コンポジットコーティング膜中の銀ナノパウダーの分散の程度によりバイオ

フィルムの付着性に変化があるかの確認をする．また，銀ナノパウダーを含む系では、表

面プラズモン共鳴の発現により実施できなかったラマン分光分析が，銀ナノパウダーの分

散度合いを変化させることで，表面プラズモン共鳴の発現を抑え，ラマン分光分析をおこ

なうことが可能になるのかの確認をおこなった結果を述べる． 

 第6章は，コンポジットコーティング膜の表面粗度を，異なる測定範囲で定義し，どの表

面粗度がバイオフィルムの付着性に影響しているのかを観察する．また，表面粗度の影響

と，抗菌剤の効果のどちらがバイオフィルムの形成により強く影響しているのかの確認を

おこなった結果を述べる． 

 第7章は，本研究で用いたコンポジットコーティング膜自体の分析をおこない，本研究で

提唱している金属イオン溶出の理論の前提が成り立っているかの確認をおこなう． 
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第 2 章 バイオフィルムの評価法 

 

1. 緒言 

 バイオフィルムの付着を抑制する固体材料を開発するには，固体材料上の付着物がバイ

オフィルムであるかどうかを評価する必要がある．その評価には多くの手法が使われてお

り，幅広い視点から研究がおこなわれている(29, 33, 98)．本研究では，形成されたバイオフィ

ルムを非破壊で評価することを中心に分析をおこなっている．バイオフィルムが形成され

た試験片をそのまま評価することで，バイオフィルムの性状や付着の形態を詳しく知るこ

とができ，その抑制のための対策を講じやすくなると考えている．本章では，本研究にお

いてバイオフィルムの評価に用いた評価法について，その基本的なメカニズムと，評価の

目的について述べる． 

 

2. バイオフィルムの評価法 

2.1 光学顕微鏡 

試料を観察するために，「光」の反射や透過を利用し，試料を画像として観察する手法の

総称である．「光」は可視光線のみではなく，紫外線や赤外線も含む．西暦 1500 年代に発

明された顕微鏡は進化を続け，Leeuwenhoek による細菌の観察により微生物分野へも適用の

範囲を広げた(23)．さらに顕微鏡は進化を続け，光源やメカニズムにより種々の顕微鏡が発

明・開発されている．その目的，種類やメカニズムは多岐にわたるため，本項では，バイ

オフィルムの研究でよく使用されている代表的な顕微鏡について述べることとする． 

 

2.1.1 光学顕微鏡 

光学顕微鏡は最も元始的なメカニズムの顕微鏡で，バイオフィルムを可視化して観察をするの

に使用される．単に光学顕微鏡というと，この種の顕微鏡の事をさすことが多い．外部光源(自然

光や電球)で測定対象物を可視化する方法と，測定対象が蛍光などを発する場合はそれ自体を可視

的に観察できる．採取した試料を大掛かりな処理を必要とせず，すぐに観察することができるた

め，様々な分野で広く使用されている(21, 29, 30, 32, 63, 98, 99)． 

光学顕微鏡では，目視では明瞭に観察できない，微細な付着物の観察をおこなうのが一般的で

ある．ある固体材料上に何らかの付着物が存在していて，それが何であるかを確認するような使

用の仕方である．バイオフィルムの場合，目視では半透明のヌメリのように見える付着物も，光

学顕微鏡で観察すると不均一な膜状物質であることがわかり，付着物はバイオフィルムではない

かと推定できる(21, 30, 63)．デジタルビデオカメラと融合させることでコンピューターに画像を取り

込み，画像処理をおこなうことで立体データにすることも可能である．この立体化測定は，図 2-1

のように，試験片とレンズの距離を僅かに変化させてそれぞれの距離での画像データを蓄積して

いき，焦点が合った部分を合成して立体的に合成した画像を作成するものである．この機能によ

り，試験片上に何かしらの付着物が存在する場合，その形状を把握することができる． 
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本研究では，光学顕微鏡はバイオフィルムの形成を観察することを主目的としているた

め，次項及び次々項で述べる共焦点レーザー顕微鏡や蛍光顕微鏡を使用することを想定し

なかった．また，実使用環境で評価をおこなう場合，大掛かりな装置を必要としない，可

搬型の光学顕微鏡を使用することになると考えられるので，発展性を考慮して光学顕微鏡

での評価を実施した． 

形状を把握するには光学顕微鏡はとても有用であるが，画像から付着物の特定をおこな

うのは困難である．バイオフィルムは第 1 章で述べたように，その組成は菌種や環境で大

きく異なるため，外観は同じでも内部は全く異なったバイオフィルムを形成することも考

えられる．そのため，バイオフィルムを詳しく評価するためには，光学顕微鏡と併せて後

述の評価手法を用いていく必要がある． 

 

2.1.2 共焦点レーザー顕微鏡 

共焦点顕微鏡は，測定対象に光を照射しその反射光の内，焦点が合っている部分だけを

観察できる光学顕微鏡の一種である．光源としては主に，短波長で直進性の良いレーザー

光を使用し，反射されたレーザー光，またはレーザー光照射により発生した蛍光を観察す

る．直進性が高い光のため散乱光が少なく，高解像度，高コントラストの画像を得ること

ができる．観察できる範囲が，焦点が合っている部分のみと狭いため，試料を X-Y の 2 次

図 2-1 光学顕微鏡の立体画像化メカニズム．レンズと試料の距離をわずかに離し，その時

の焦点が合った点を記録する．またレンズと試料の距離を離して焦点が合った点を

記録する．記録した画像を積層し，立体的な画像とする． 
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元でスキャンし 2D の画像を得てから，Z 軸を移動し同様の画像取得をおこなっていく．そ

して各画像をコンピューターで合成し，立体的な画像の取得が可能となる(27, 33, 99, 100 - 102)．

含水状態の試料を前処理なく立体的な観察が高解像でおこなえるため，バイオフィルムの

研究でも，形態観察を中心に多く使用されている(29, 37, 56, 103 - 108)． 

  

2.1.3 蛍光顕微鏡 

試料に光を照射し，発生した蛍光を観察する顕微鏡で，染色技術と併せて，生物分野で

幅広く使用されている(27, 33, 98, 101)．光源には，以前はキセノンアーク灯や水銀灯が用いられ

ていたが，現在では高出力の発光ダイオード(LED)が使用されている．光を試料に照射し，

反射や散乱した光をフィルターで除去して蛍光のみを検出することで試料の形態を観察で

きる．蛍光を発しないと観察がおこなえないため，観察したい物のみを蛍光染料で染色す

ることで，選択的な観察も可能となる．この特長を生かし，医学や生物分野などで様々な

研究がおこなわれている(16, 54, 55, 67, 111)． 

 

2.2 ラマン分光分析 

 光は物質に照射されると，反射，吸収，屈折する．散乱は反射の一部で，微細な物質に

光が当たり，様々な方向へ反射していく現象と見ることができる．この散乱光は，そのほ

とんどは照射光と同じ波長で散乱されるが(レイリー散乱)，波長が変化して散乱される光が

存在し，発見者の名を取ってラマン散乱と呼ばれている(図 2-2)．物質に照射された光は分

子間の結合によりラマン散乱を生じ，そのラマン散乱の波長の変化や強度で物質の情報を

得ることができる．このようにして分析する手法をラマン分光分析と呼ぶ．ラマン散乱の

うち，波長が照射光より長い場合はストークス散乱，短い場合はアンチストークス散乱と

呼ばれる．通常はストークス散乱を検出器で感知し，照射光とストークス散乱の波長の差

をラマンシフトとして分析に用いる(109, 111)．微弱なラマン散乱を効率的に発せさせるために，

照射光の光源としては高強度の単色光レーザー光が使われている．本研究で用いているラ

マン分光分析装置(NRS-3100，JASCO 社製)は，照射光はグリーンレーザー(波長 532 nm)を

用いている．ラマンシフトは波長の逆数である波数(cm-1)で表されるのが一般的である． 
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ラマン分光分析は対称性の高い分子の情報を得るのに適しているが，対象構造の乏しい

物質の分析も可能である．従って，酸化物や硫化物などの無機物質に限らず，有機化合物

の分析にも用いられている．解析され得られたスペクトルから，測定物質に関する様々な

情報を得ることができる．ラマンシフトは分子の結合に固有の値であるので，物質がどの

ような組成になっているのかを知ることができる．ピーク強度は物質の分極率や配向，存

在量の情報を与える．ラマンシフトは分子の結合に固有ではあるが，結合に歪みや応力が

存在している場合，若干シフトする．このピークシフトにより，物質の歪みの程度や応力

の状態などを知ることができる．ピーク強度の中央部のスペクトルの幅を半値幅といい，

物質の結晶性についての情報を与えてくれる．半値幅が狭いほど結晶性が良く，広いほど

結晶性が低くなるといわれている．これらの情報を組み合わせて，測定物質の定性や構造

の解析をおこなうことができる． 

 

図 2-2 ラマン分光分析の概略図．レーザー光が測定試料に照射され，結合の作用で散乱光

を発する．散乱光の多くは照射光と波長が同じレイリー散乱であるが，波長が異な

るラマン散乱がわずかながら発生する(ラマン散乱はレイリー散乱の約 1/106)．ラマ

ン散乱を検知してスペクトルにする．主に，対称な分子でラマン散乱が起こる． 

図 2-3 ラマンスペクトルより得られる情報．ラマンシフト：物質の組成．ピーク強度：物

質の分極率や配向，存在量．ピークシフト：物質の歪みの程度や応力の状態．半値

幅：物質の結晶性． 
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ラマン分光分析では水による散乱が弱いため，水分を多く含んだ測定試料でも分析をお

こなえることが最大の利点として挙げられる．そのため，生体組織などを観察する生物分

野でも広く使用されている(112 - 115)．そして核酸，多糖，タンパクに高い感度を持つことも知

られており，生化学や医学の分野でも応用が拡がっている(116 - 118)．当然のように，バイオフ

ィルムの分析でも多くの実績がある(30, 35, 44, 119 - 121)．しかし，これらの報告では，基材はガラ

ス，水晶や蛍石(CaF2)を用いていて，鉄を基材にした報告は稀である．その理由などは延べ

られていないが，ガラスなどの安定な化合物なら，バイオフィルムのみの評価をおこない

やすいが，鉄基材をもちいた場合，錆が発生し分析をおこなうのが難しくなったりするの

を嫌っての事でないかと推測される．本研究では，コーティング剤として鉄部への適用を

想定していることから，鉄基材上でのラマン分光分析手法の確立は必要と考え，基材には

鉄を用いて実験をおこなった．また，これまでのバイオフィルムに関する報告は，そのほ

とんどが単一の細菌によって形成されたバイオフィルムに関するもので，複数種の細菌が

混ざった系での報告は散見される程度である．単一細菌の系では，細菌種が 1 つであるの

に加え，放出される細胞外重合物質(EPS)の組成もそれほど多くはならず，それぞれの組成

がラマン散乱を得るのに十分な量存在すると考えられる．対して，多くの不特定の常在菌

によるバイオフィルムの場合，バイオフィルム中に存在する細菌は様々で，さらに放出さ

れる EPS も様々な組成がまじりあった複雑な構成になると考えられる．それぞれの組成の

物質量は相対的に少なくなるので，ラマン散乱の強度の弱さゆえ，ラマン散乱を得るのに

十分な量が存在しない可能性がある．そのため測定には困難さが伴うと考えられるが，実

環境で形成される常在菌系のバイオフィルムの評価は，抗生物付着性のコーティング膜を

検討するうえで非常に重要な要素であり，その知見を蓄積することを目的に研究をおこな

った． 

 

2.3 赤外分光分析 

 前項のラマン分光分析と同様に，分子の結合に関する情報を得ることができる分光法で

ある．こちらでは照射する光は赤外線である．赤外線を照射されると，分子間の結合は特

定の波長の赤外線を吸収することがある．吸収される赤外線の波長は分子結合に固有のも

のであるので，物質の同定がおこなえ，さらに吸収の強度により定量もおこなえる．赤外

線を吸収する結合は，分子が非対称で電荷の偏りが大きいものである(110)．電荷が偏ってい

る，つまり極性を持つ結合を観測する手法の為，有機物質が測定の中心となる．前項のラ

マン分光分析と補完する関係にあるので，この 2 種類の分光学的手法を併用することで，

物質の組成や構造を詳細に分析することができる． 
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測定は，図 2-4 のように，分析試料に赤外線(一般的に波長 1.5 ~ 25 µm)を照射し，物質に

吸収されずに透過してきた赤外線を検出，その強度をスペクトルとして表す．現在では透

過赤外線をフーリエ変換してスペクトルにするフーリエ変換-赤外分光分析機(FT-IR)が主流

である． 

 
  

2.3.1 全反射(ATR)法 

ATR は赤外分光分析法の一手法で，試験片の調製が不要であることより，in-situ 分析がお

こなえる利点を持つ．図 2-3 のように赤外線に透明な結晶物質で作られたプリズムに試料を

密着させ，プリズムから入射した光が試験片表面付近で全反射する．試料表面での全反射

の時，赤外線はわずかに試料に潜り込みエバネッセント波として，その潜り込み深さの分

子結合情報を得ることができる(33, 122)．潜り込み深さは式 2-1 で表される．この時，dp は潜

り込み深さ，ɚは入射光波長，ɗは光の入射角，n1はプリズムの屈折率で，n2は試料の屈折

率である．潜り込み深さを変えて異なる範囲を分析したい場合は，入射角を変えるか，屈

折率の異なるプリズムを用いる．プリズムはダイヤモンド，Ge，ZnSe が主に使われている
(34)． 

 

図 2-4 赤外分光分析の概略図．赤外線が測定試料に照射され，結合が固有の波長の赤外線

を吸収する．透過した赤外線を検知しスペクトルにする． 

 主に非対称な分子で赤外線吸収が起こる． 

dp=              ・・・ 式 2-1 
1 

2πλ(sin2θ-(n2/n1)2)1/2
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ATR 法では，エバネッセント波が滲入するという特性上，(I)の基材のみを測定した場合

は基材のみの情報が得られるが，(II)のように基材表面にバイオフィルムが形成されると，

そこに照射された赤外光がバイオフィルム表面のみでなく，内部に滲入したエバネッセン

ト波が基材の情報も獲得する．さらにバイオフィルムの量が多くなると，(III)のように基材

までエバネッセント波は滲入せず，バイオフィルムの情報のみが得られることになる．(II)

の状態であれば，基材とバイオフィルム両方のピークが得られることになり，その相対強

度を比較することで，バイオフィルムの形成量を半定量的に評価することができる．本研

究で用いている赤外分光分析装置の全反射ユニットは，測定範囲が 2.5 mm2 と，ラマン分光

分析装置と比べ広いため，半定量的な測定にも適している．つまり，バイオフィルムは膜

状の不均一な物質であるため，測定範囲が 1 µm 程度ではその不均一性に追従できないが，

ATR-FTIR だと，その不均一性を十分にカバーできるからである．in-situ でのバイオフィル

ムの定量化は，材料開発に限らず重要であると考えられており，その手法の確立が望まれ

る．本手法でも，バイオフィルムの厚みが滲入深さの範囲内であるという限定条件を設け

れば，他の定量法(例えば，クリスタルバイオレットで染色してからエタノールで溶出，着

色したエタノールを紫外-可視分光分析)と併せて検量することでバイオフィルムの定量化

がおこなえる可能性がある(27, 38)． 

 

図 2-5 ATR-FTIR 分析概略図． 
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半定量の方法は，基材の特徴的なピークとバイオフィルムの特徴的なピークを選択し，

それぞれのピーク強度を計測する．ピーク強度は，対象ピークの前後にある透過率のもっ

とも高い点を結びベースラインとし，そこへピークから鉛直に引いた線の長さとした．ピ

ーク強度算定の方法を図 2-7 に示す．基材のピークは 1018 cm-1，バイオフィルムのピーク

は 1650 cm-1 とした．1018 cm-1 のピークは 880 cm-1付近と 1220 cm-1 付近が透過率の最も高

い点なのでこの 2 点を結びベースラインを作り，そこへ 1018 cm-1 のピークから鉛直に線を

引く．ピークからベースラインまでの線長を測定しピーク強度とした．1650 cm-1 の場合も

同様の手法でベースラインを引いた．こちらでは 1610 cm-1 付近と 1710 cm-1 付近が最も高い

点である．得られたピーク強度を式 2-2 に代入してピーク強度比を算出した． 

バイオフィルムの形成量が多いほどピーク強度比の値は大きくなる． 

図 2-6 ATR-FTIR の赤外線反射部の模式図．(Ⅰ)基材のみだとエバネッセント波は基材のみ

を通るため得られる情報は基材のみ．(Ⅱ)エバネッセント波が薄いバイオフィルム

を通り抜け，基材の情報も同時に得られる．(Ⅲ)エバネッセント波が基材まで通り

抜けず，バイオフィルムの情報のみが得られる． 
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ピーク強度比 ＝ピーク強度(1650 cm-1)/ピーク強度(1018 cm-1)  式 2-2 

 

FTIR での成分の定量は，均一にした試料に対しては汎用的に使われている．本研究では，

半定量的とはいえ，二層のそれぞれの相対強度からバイオフィルムの形成量を評価できる

手法の確立を目指す． 

 

2.3.2 臭化カリウム(KBr)錠剤法 

赤外線に透明である臭化カリウム(KBr)に，測定試料を添加してよく粉砕し，錠剤成形機

で錠剤にして測定をおこなう手法である．KBr が 0.5 g に対し，試料は 5 µm 未満しか必要

とせず，試料がごくわずかで測定がおこなえる．ATR 法で，エバネッセント波が滲入しな

いような深さの部分の分析を，この KBr 錠剤法では試料を破壊することにはなるが実施で

きる． 

 

2.4 集積イオンビーム-走査型電子顕微鏡 

走査型電子顕微鏡(SEM)は，µmオーダーの微小な領域を画像として得ることができるた

め，様々な分野で利用されている(28)．バイオフィルムの研究においても観察例は多くなさ

れている(21, 31, 98)．しかしSEM単独では，バイオフィルムの立体的な観察は容易でない．な

ぜならば，立体的にSEMで観察をおこなおうとすると，断面を作製しないといけないから

図 2-7 ピーク強度計測のためのベースラインの引き方．1018 cm-1のピーク強度測定のため

のベースラインは，880 cm-1付近と 1220 cm-1付近を結ぶ．1650 cm-1 のピーク強度測

定のためのベースラインは，1610 cm-1 付近と 1710 cm-1付近を結ぶ． 
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である．よく使われている断面の作製方法としては，樹脂に包埋して研削，イオンミリン

グがあるが，観察しながら断面を見たいという場所をすぐに観察できない欠点がある．本

研究では，集積イオン/電子ビーム加工観察装置(nanoDUE’T NB-5000，HITACHI 

High-Technology社製) を用いており，SEMでの観察のみではなく，集積イオンビーム(FIB)

で試料の加工および観察がおこなえる．そのため，SEMで観察をおこない，断面加工した

い箇所をすぐに加工して観察することができるようになる． 

FIBによる加工は，ガリウムイオンを高い印加電圧で加速して加工対象に衝突させ，表面

の原子を弾き飛ばして進行する(123)．ガリウムイオンの集積密度や加速電圧を調整して，荒

加工から微細な仕上げ加工までをおこなえる．また，樹脂で包埋した後に研磨するような

手法と比べ，柔らかい試料も形状を維持したまま加工がおこなえるため，生物などの観察

にはより適した加工法だと考えられる．加工で得られた断面を，試験片斜めからSEMで観

察をおこなう(図2-8)．nanoDUE’T NB-5000にはエネルギー分散型X線分析装置(EDX)も備わ

っており，断面の任意の点をEDXで元素分析をおこなえる． 

 

コーティング膜上のバイオフィルムと，同じ場所を FIB で断面加工した SEM の観察例を

図 2-9 に示す．図 2-9(a)の画面上半分で見られる大きな塊は，コーティング膜上に形成され

たバイオフィルムである．下半分にある桿状の付着物は，形状から細菌であると考えられ

る(19, 124, 125)．細菌の周りに糸状の付着物が観察されるが，これは細菌が基材に付着するため

に放出したものと推測される．図 2-9(b)は図 2-9(a)と同じ場所を FIB で断面加工したもので

ある．コーティング膜部のみではなく，バイオフィルムもきれいに断面加工されているの

が見てとれる．このように，バイオフィルムは内部に空洞を有する立体的に入り組んだ構

造をしていることがわかる．この断面をエネルギー分散型 X 線分析装置(EDX)で分析するこ

とにより，バイオフィルム構成成分の元素組成や，取り込んだ金属などを分析することが

できる． 

図 2-8 FIB 加工原理と断面観察手法．(a) 試験片表面，(b ガリウムイオンを集積し照射し

エッチング，(c) 加工した断面を SEM で観察． 
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2.5 原子間力顕微鏡 

原子間力顕微鏡(AFM)は，走査型プローブ顕微鏡(SPM)の一種で，非常に微細な先端を持

つ探針と，試料との間に働く原子間力による斥力や引力を検知して画像化をおこなう装置

である(126 - 128)．AFM の測定部の概略を図 2-10 に示す．探針はカンチレバーと呼ばれる板バ

ネの先端に付いている．カンチレバーの上部にはレーザー光が照射されていて，反射光を

検出器で受信する．探針が試料表面の原子間力を検知するとカンチレバーが変形し，その

変異により反射レーザー光が移動するので，この移動したレーザー光を検出器で感知し画

像化する．測定方法には大きく分けてコンタクトモードとノンコンタクトモードがある．

コンタクトモードはその原理がシンプルなことから初期の AFM に採用されていた(126, 127)．

このコンタクトモードと呼ばれる測定方法では，まず，試料表面に探針が接近し，原子間

力でカンチレバーが変形して反射レーザー光が検出器上を移動する．反射レーザー光が移

動することで検出器の光起電力が変化するので，光起電力の差が零になるように，試料や

カンチレバーを上下させるフィードバック補正をおこないながら走査していく．この時の

試料もしくはカンチレバーの上下幅を信号として取り込み，凹凸として画像化していく．

コンタクトモードでは感度は高いが，カンチレバーが移動するときに試料表面を引っ掻く

ような状況になることもあり，試料を破壊してしまうことがあった．そのため，柔らかい

試料には使用しづらいといった問題があった．この問題に対して開発され，現在主流とな

っているのがタッピングモード(ノンコンタクトモード)と呼ばれる，カンチレバーを固有振

動数で振動させながら試料表面を走査する測定法である．圧電素子によりカンチレバーに

上下方向の振動を与え，共鳴周波数付近で振動させる．その振動している探針を試料表面

に近づけると，カンチレバーの振幅が変化するので，振幅をもとに戻すように試料やカン

図 2-9  走査型電子顕微鏡(SEM)による観察例．(a) コーティング上に形成されたバイオフィ

ルムとその周囲に存在する細菌．(b) 集積イオンビーム(FIB)で断面加工したコーテ

ィングとバイオフィルム． 
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チレバーを上下させるフィードバック補正をおこないながら走査していく．探針が振動し

ながら移動するので，コンタクトモードのように試料を引っ掻くようなことは少なくなり，

試料へのダメージが小さくなる(110, 126)．AFM では単純には試料表面の形状を画像化するが，

電位の検知や，固有振動数からずれた位相を検知することで試料の粘弾性を分析すること

もできる． 

AFM は液中や真空中でも測定がおこなえる．そのため，様々な状態にある細菌などの分

析に利用され，もちろんバイオフィルムの研究でも広く使われている(128 - 132)．AFM におい

ても，研究に用いられているバイオフィルムは単一細菌によるものが多い．さらに基材も

平滑で安定しているものを利用している．そのため，AFM で検出された物質は容易に細菌

か EPS なのかといった判断がおこなえる．しかし，本研究のように常在菌を使用し，かつ，

作製条件により表面状態が異なる可能性がある基材をもちいている場合，AFM で何を検知

したのかわからなくなる危険性がある．つまり，細菌も球状から桿状，さらにはらせん状

と形態が異なり，その大きさも様々であることに加え，そこに EPS も加わると，それこそ

画像からは何を見ているのかが見当がつかなくなると予想されるからである．そのため， 

本研究では，コーティング膜の作製条件による微細な表面状態の違いを観察し，測定され

た表面形状から測定範囲全体の算術平均粗さ(Ra)を求めて使用している． 

 

 

図 2-10 原子間力顕微鏡(AFM)測定部の模式図．カンチレバーの先端に探針がある．探針が

試料の凹凸を検知すると，原子間力による斥力でカンチレバーが変形する．カンチ

レバー上部にはレーザー光が照射されていて，反射レーザー光を検出器で感知す

る．カンチレバーが変形すると，反射レーザー光が検出器上を移動する．レーザー

光が移動した分，検出器の光起電力が変化するので，カンチレバーまたは試料を上

下に移動させて反射レーザー光をもとの位置に戻すフィードバック補正をおこな

う．補正された分が試料表面の凹凸で，連続的にデータをつなげることで試料表面

の形状を画像化する． 
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 AFM での観察例を図 2-11 に示す．図 2-11(a)は平滑な試料の例で，図 2-11(b)は凹凸が大

きい試料の例である．このように，nm 単位で凹凸を詳細に観察することができ，微細な表

面状態を可視的に把握することが可能となる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-11 原子間力顕微鏡(AFM)による観察例．(a) 平滑な試料．(b) 凹凸の大きい試料． 
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3. まとめ 

 バイオフィルムの評価法は数多くあり，本研究で用いた方法だけを挙げてもその応用例

は様々である．光学顕微鏡はバイオフィルムの形態観察を安易におこなえるため，バイオ

フィルム評価の基本的な役割を果たしている．しかし，形態のみではバイオフィルムの詳

細な組成を知ることはできないので，ラマン分光分析や赤外分光分析といった分光学的手

法による分析を併せて実施することが必要となる．ラマン分光分析は水を含んだバイオフ

ィルムでも分析が可能であり，DNA，多糖，タンパク質の分析に適している．赤外分光分

析も，試料に水分が含有されていないという条件があるが，同じような物質の分析に適し

ている．この 2 つの分光学的分析法は，お互いを補完する関係にあり，データを合わせて

解析することで物質の詳細な情報を得ることができる． 

 走査型電子顕微鏡(SEM)も，微細な表面状態を観察できる強みから，バイオフィルムの評

価にも多用されている．集積イオンビーム(FIB)加工装置と合わせることで，観察したい個

所を SEM で決定してから断面加工できるので，正確かつ敏速に観察がおこなえる．バイオ

フィルムのように立体的で柔らかい物質でも，FIB では容易に加工できるので，バイオフィ

ルムの形態観察にも適している．EDX を使うことで断面や表面の元素分析もおこなえ，基

材やバイオフィルムの元素組成の分析もおこなえる．SEM では試料表面の形態を数値デー

タ化するのは難しいが，原子間力顕微鏡(AFM)を用いれば，nm レベルで試料表面の凹凸を

評価できる．さらに，水中での分析もおこなえることから，バイオフィルムの形態観察に

も強みを持つ． 

 これらの評価法は，それぞれ単独では十分な情報を得ることは難しいが，2 つまたはそれ

以上の評価法を合わせることで，分析対象のより詳細な情報を得ることができる． 
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第 3 章 有機金属分散コンポジットコーティング膜と抗バイオファウリング性 

 

1. 緒言 

生物付着(以下バイオファウリングと呼ぶ)を抑制する手段として，金属がイオンとして溶

出して抗菌性を示すことを利用して，金属を抗菌剤として使用する研究が多くなされてい

る(66 - 69)．それらの多くは金属をそのまま，または合金として使用している．このような形

態で金属を使用すると，金属表面からの金属イオン溶出量が多くなり，環境へ影響を与え

ることが懸念される．さらに，金属表面が露出しているため，近傍に活性物質などがある

と容易に表面で反応してしまい，イオンの溶出を妨げるようになり抗菌性を維持できなく

なる可能性が考えられる． それに加えて，そもそも表面から金属がイオンとして溶出する

ことは，腐食現象そのものであり，材料及びその表面の劣化が懸念される． 

本章では，上記の問題を解決する手法として，抗菌作用を持つ金属をコーティング膜中

に含有させ，コーティング膜の表面から徐々に金属イオンを放出させる手法の検討をおこ

なった．コーティング剤の基本となるのは，透明で高い耐候性と耐熱性を持つシラン系樹

脂である(85, 86, 132)．金属イオン源として有機金属を分散または溶解させたシラン系樹脂をコ

ンポジットコーティング剤とした．金属イオンを徐々に溶出させ，その抗菌作用による抗

バイオファウリング性を持たせたコーティング剤で純鉄を被覆して，バイオフィルム形成

の抑制を試みた．光学顕微鏡・ラマン分光分析機・全反射型赤外分光分析機を用いて，抗

バイオファウリング性コーティング膜のバイオフィルム形成抑制の効果と，バイオフィル

ム自体の評価法について多角的な検討をおこなった．  
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2. 実験方法 

2.1 有機金属含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤の作製 

2.1.1 用いた原料 

有機金属含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，有機金属含有コーティン

グ剤と呼ぶ)は，(A)メチル基およびフェニル基含有アルキルアルコキシシラン(パーミエイ

ト，平均分子量約 360，ディ・アンド・ディ社製)，(B)N-2-(アミノメチル)-3-アミノプロピ

ルトリメトキシシラン(KBM-603，分子量 222，信越化学工業社製)，(C)銅(II)イソプロポキ

シド(分子量 182，和光純薬工業社製)，(D)銀アセチルアセトナート(分子量 207，シグマ・ア

ルドリッチ社製)，(E) ジブチルスズジアセテート(分子量 351，東京化成工業社製)および，

(F) チタン(IV)ブトキシド(分子量 340，和光純薬社製)を原料としている．(A)は，シロキサ

ン結合(Si-O-Si)を主骨格とし，メトキシ基(-OCH3)，メチル基(-CH3)，フェニル基(-C6H5)が側

鎖として付いている．メトキシ基が大気中の水分によって加水分解して，メタノールを反

応生成物として放出しながら重合していく湿気硬化型のシラン系樹脂の前駆体である．粘

性が水と同程度と低いので，有機溶剤等を使用せずに環境に優しいコーティング剤を作製

できる．樹脂の特性は，メトキシ基，メチル基，フェニル基の含有量によって様々に調整

することができる．一般的にメチル基が多いと硬い塗膜に，フェニル基が多いと柔らかい

塗膜になる．メトキシ基は，少ないと硬化性が低くなるが塗膜は柔軟になり，逆に，多い

と重合による体積収縮が起きて塗膜が非常に硬くなり割れやすくなる．(A)はこれらのバラ

ンスを取れるように調整されているが，シロキサン骨格にメトキシ基(-OCH3)，メチル基

(-CH3)，フェニル基(-C6H5)といった側鎖はランダムに付いているうえ，加水分解して三次元

的に複雑な構造を持つようになる．そのため，結晶性が乏しく，かつ溶媒へも溶解しない

ため分析が難しく，詳細な構造は把握困難で，平均分子量は推算値である．(A)単体では硬

化することができないが，(E)または(F)を加えることによって(A)を硬化させることができる．

この時，(E)および(F)は(A)に対して硬化剤として作用する(75, 76)．しかし，(C)および(D)は(A)

の硬化剤として作用せず，これらを(A)に添加しても硬化させることができない．そのため，

(A)に(C)または(D)を加えた系でも硬化できるようにする必要がある．(A)はアミノ化合物を

触媒として硬化することができるので(75, 76)，その構造の中にアミノ基を有するアミノシラ

ンにより加水分解反応を起こし重合していくように(A)に(B)を添加した．アミノシランによ

る硬化反応では，(B)自身が有するアルコキシ基も(A)のアルコキシ基と加水分解で縮合反応

して硬化物の中に取り込まれていく．コーティング剤として使用する場合，加水分解縮合

反応による硬化時間は早すぎると作業性が悪くなり，遅いと生産性が悪くなるため，その

バランスを取って硬化時間が 2 時間程度になるように調整して使用している．(A)と(B)は

80/20 の比で混合することで，常温下において 2 時間程度で硬化することができる．この時

のシラン系樹脂コーティング剤の平均分子量は約 330 である．(C)および(D)を含む系では，

原因は不明であるが，(B)が存在すると硬化反応が阻害されるので，(B)は使用せずに，(A)

のみを使用している． 
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2.1.2 コーティング剤調製 

 30 mL のフタ付ポリプロピレン(PP)製ボトルに，8.0 g の(A)と 2.0 g の(B)を入れ，10 g の

ベース液を調製した．加える有機金属のうち，(C)および(D)は粉体でベース液に溶解せず，

また，(E)および(F)は液体でベース液に溶解することができる．そのため，コーティング剤

の調製法はそれぞれ異なった方法でおこなった．ベース液に溶解しない(C)および(D)は，粉

砕媒体(メディア)による分散法を用いた．この分散方法は，メディアと呼ばれるビーズ(図

3-1(a))を原料とともに容器に入れ，容器を振動させることでメディアが移動して衝突し，そ

の時発生する衝撃やせん断力で固体を粉砕・分散する．メディア分散法でのコーティング

剤作製法は，10 g のベース液を入れた PP 製ボトルに 0.0212 g の(C)を加え，メディアとして

1 mm 径のジルコニア製ビーズ 20 g を入れ，窒素を封入してボトルのフタを閉めた．ボトル

を図 3-1(b)のバッチ式分散機(ペイントシェイカー，東洋精機社製)にセットし 30 分振盪分散

させた後，＃110 メッシュのナイロンメッシュフィルターでろ過して不純物と残渣を取り除

き，有機銅分散シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，有機銅含有コーティング

剤と呼ぶ)とした．有機銀分散シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，有機銀含有

コーティング剤と呼ぶ)の場合には，10 g のベース液に 0.0624 g の(D)を加え，有機銅含有コ

ーティング剤の作製と同様の操作をおこなった．ベース液に溶解することができる(E)およ

び(F)は，100 mL の PP 製カップに，50 g の(A)に 0.204 g の(E)を加え，図 3-1(c)の 4 cm の攪

拌羽を装着した攪拌機(TK ホモディスパー Type2.5，PRIMIX 社製)で，1000 rpm の回転数で

10 分間攪拌混合した．攪拌終了後＃110 メッシュのナイロンメッシュフィルターでろ過して

不純物と残渣を取り除き，有機スズ溶解シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，

有機スズ含有コーティング剤と呼ぶ)とした．有機チタン溶解シラン系樹脂コンポジットコ

ーティング剤(以下，有機チタン含有コーティング剤と呼ぶ)の場合には，50 g の(A)に 0.165 

g の(F)を加え，有機スズ含有コーティング剤作製と同様に作製した． 

 

図 3-1  コーティング剤作製に用いた機材．(a) 分散メディア，(b) バッチ式分散機， 

(c)攪拌機． 
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2.2 コーティング 

 10 mm×10 mm に切断した厚み 0.3 mm の純鉄(純度 99.5%，ニラコ社製)の表面をアセトン

で洗浄，脱脂し，乾燥剤を入れたデシケーター内で 24 時間静置した．取り出した純鉄片の

片面に，エアスプレーで，硬化後の塗膜厚みが約 10 ɛm になるよう，実験 2.1 で調製したベ

ース液をシラン系樹脂コーティング剤とし，各有機金属含有コーティング剤も同様に均一

に塗布した．塗布後は常温の室内で 7 日間硬化養生させ試験片とした．エアスプレーと作

製したコーティング剤，試験片を図 3-2 に示す．硬化後のコーティング剤は，有機金属含有

コーティング膜と呼ぶ． 

 

2.3 バイオフィルム加速形成試験 

作製した試験片を，実験室的バイオフィルム加速形成試験機(以下 LBR と呼ぶ)にセット

した．LBR は下部の水を貯めるタンクと，上部のカラムから構成されており，タンクの水

はヒーターで水温を 25 ℃に調整した．タンクの水はポンプで吸い上げられ，上部のカラム

へと送られる．カラムを通った水は他端からパンチングメタル上に流出し薄く広がり，そ

こに，ファンによって実験室環境に存在している細菌などが混入した空気が送られ，大気

と十分に混合されそのままタンクに戻される．試料はカラムの中心線上に流れに平行にセ

ットされている．このような水の循環を繰り返すことによって，カラム中に装填された試

験片表面にバイオフィルムが形成される(63)．LBR でのバイオフィルム加速形成期間はヒー

ターで 25℃に温調して 1 週間おこなった． 

 

2.4 光学顕微鏡による観察 

光学顕微鏡(VW-9000, Keyence 社製)にて，LBR 浸漬前後の純鉄片，シラン系樹脂コーテ

ィング剤で被覆した試験片，および有機金属含有コーティング剤(有機銅・有機銀・有機ス

ズ・有機チタン)で被覆した試験片の表面を，レンズ倍率 1000 倍で観察した．VW-9000 に

付属の 3D 測定表示機能を用いて試験片表面の凹凸を測定した．この 3D 測定は，試験片と

レンズの距離を僅かに変化させてそれぞれの距離での画像データを蓄積していき，焦点が

図 3-2 エアスプレー(手前)と作製したコーティング剤(奥)，試験片． 
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合った部分を合成して立体的に合成した画像を作製するものである．この機能により，試

験片上に何かしらの付着物が存在する場合その形状を把握することができる．さらに，高

さを色で表し，付着物の高さを表示することができる． 

 

2.5 ラマン分光分析 

 バイオフィルムを湿潤状態のまま測定するために，水分の影響を受けにくいレーザーラ

マン分光光度計(NRS-3100，JASCO 社製)にて，LBR 浸漬前後の純鉄片，シラン系樹脂コー

ティング剤で被覆した試験片，および有機金属含有コーティング剤(有機銅・有機銀・有機

スズ・有機チタン)で被覆した試験片のスペクトル測定をおこなった．測定点を付属の顕微

鏡で決定し，レーザーを測定点に照射して，1500 cm-1(測定範囲 981 ~ 1966 cm-1)を測定中心

として 10 秒間の測定を 10 回積算した．測定には固体グリーンレーザー(波長 532 nm)を用い

た． 

 

2.6 全反射測定法赤外分光分析(ATR-FTIR) 

 全反射測定法フーリエ変換赤外分光光度計(FT/IR-4200，JASCO 社製)を用いて LBR でバ

イオフィルムを促進形成させた試験片表面のスペクトル測定をおこなった．1 回反射型の全

反射測定(ATR)ユニット(ATR PRO ONE，JASCO 社製)を用い，測定部のプリズムはダイヤモ

ンド製である．測定範囲は 500 ~ 4000 cm-1(ただし，1800 ~ 2500 cm-1 はダイヤモンドの赤外

吸収によりノイズとなるため測定不能)とし，同一箇所を 40 回積算測定した．ATR は赤外分

光分析法の一手法で，試料の表面で全反射した赤外線を測定する．図 3-3 のように赤外線に

透明な結晶物質で作られたプリズムに試料を密着させ，プリズムから入射した光が試験片

表面付近で全反射する．試料表面での全反射の時，赤外線はわずかにエバネッセント波と

して試料に潜り込み，その潜り込み深さの分子結合情報を得ることができる．潜り込み深

さは式 3-1 で表される．この時，dp は潜り込み深さ，ɚは入射光波長，ɗは光の入射角，

n1 はプリズムの屈折率で，n2 は試料の屈折率である．潜り込み深さを変えて異なる範囲を

分析したい場合は，入射角を変えるか，屈折率の異なるプリズムを用いる．プリズムはダ

イヤモンド，Ge，ZnSe が主に使われている． 

 

 

 

 

 

 

 

dp=              ・・・ 式 3-1 
1 

2πλ(sin2θ-(n2/n1)2)1/2 
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図 3-3 ATR-FTIR 分析概略図． 
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3. 結果 

3.1 光学顕微鏡による観察結果 

図 3-4 に純鉄の LBR 浸漬前後の光学顕微鏡観察結果を示す．図 3-4(a)は LBR 浸漬前の純

鉄の光学顕微鏡画像で，3D 測定をおこない，高さで色分けしたのが図 3-4(c)である．色分

けすることにより，試験片表面の凹凸の形状を把握することが可能になる．図 3-4(b)は LBR

に 1 週間浸漬した純鉄の光学顕微鏡画像で，図 3-4(d)はその 3D 測定画像である．LBR 浸漬

前の画像の図 3-4(a)および図 3-4(c)からわかるように，純鉄試験片の表面は 100 µm ほどの桿

状の凸部が見られた．凹凸の高さの差は最大で 15 µm ほどであった．LBR 浸漬後の光学顕

微鏡画像では，純鉄試験片の凸部らしき部分に赤茶色の析出物が観察された．鉄を水に浸

漬した試験片であるので，赤茶色の付着物は鉄さびであると考えらえる．この赤茶色の付

着物以外，LBR 浸漬後の純鉄試験には目立った付着物は観察されなかった．3D 測定画像で

は，凸部の形状が複雑化し，高さの差も 6 µm ほど大きくなっていた．しかしながら，付着

物についてそれ以上の詳細な情報は得られなかった． 

 

 

 

 

図 3-4 純鉄の LBR 浸漬前後の光学顕微鏡観察結果と 3D 測定により得られた画像．3D は

画像の色の違いは，測定面の高さを示している．(a) LBR 浸漬前の純鉄の光学顕微

鏡画像．(b) LBR 浸漬後の純鉄の光学顕微鏡画像．丸囲みの内部に赤茶色の付着物

があり，鉄さびだと考えられる．(c) LBR 浸漬前の純鉄の 3D 測定画像．(d) LBR 浸

漬後の純鉄の 3D 測定画像． 
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続いて，図 3-5 にシラン系樹脂をコーティングした試験片の，LBR 浸漬前後の光学顕微

鏡観察結果を示す．図 3-5(a)は LBR 浸漬前のシラン系樹脂をコーティングした試験片の光

学顕微鏡画像で，図 3-5(c)は 3D 測定画像である．図 3-5(b)は LBR に 1 週間浸漬したシラン

系樹脂をコーティングした試験片の光学顕微鏡画像で，図 3-5(d)はその 3D 測定画像である．

LBR 浸漬前の試験片の表面は，シラン系樹脂コーティング膜が透明であるため光学顕微鏡

画像では分かりにくいが，純鉄と比べて平滑になっていた． 

この平滑さは，3D 測定画像で純鉄の時のような 100 µm ほどの桿状の凸部がなく，高さを

表す色の変化もなだらかであることから確認できた．LBR 浸漬後には，LBR 浸漬前のシラ

ン系樹脂コーティング膜表面とは明らかに異なっており，付着物が試験片一面に観察され

た．付着物は半透明で立体的に成長しており，3D 測定画像から高さの差が 16 µm 程度の凹

凸であることがわかった．LBR 浸漬前後で試験片表面の形状が明らかに異なり，LBR 浸漬

後に見られた付着物はその形状から無機質物質の析出ではなく，バイオフィルムである可

能性が示唆された(103)．しかし，光学顕微鏡画像および 3D 測定画像による形状のみでは，

付着物をバイオフィルムと断定するのは困難であった． 

 

 

図 3-5 シラン系樹脂コーティング膜のLBR浸漬前後の光学顕微鏡観察結果と 3D測定によ

り得られた画像．3D は画像の色の違いは，測定面の高さを示している．(a) LBR 浸

漬前のシラン系樹脂コーティング膜の光学顕微鏡画像．(b) LBR 浸漬後のシラン系

樹脂コーティング膜の光学顕微鏡画．全面に付着物が観測される．(c) LBR 浸漬前

のシラン系樹脂コーティング膜の 3D 測定画像．(d) LBR 浸漬後のシラン系樹脂コ

ーティング膜の 3D 測定画像．凹凸が全面に観察される． 
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図 3-6 および図 3-7 に有機金属含有コーティング膜試験片の LBR 浸漬後の画像を示す．

図 3-6(a)および図 3-6(c)はそれぞれ，有機銅含有コーティング膜の LBR 浸漬後の光学顕微鏡

画像と 3D 測定画像である．図 3-6(b)および図 3-6(d)はそれぞれ，有機銀含有コーティング

膜の LBR 浸漬後の光学顕微鏡画像と 3D 測定画像である．図 3-7(a)および図 3-7(c)はそれぞ

れ，有機スズ含有コーティング膜の LBR 浸漬後の光学顕微鏡画像と 3D 測定画像である．

図 3-7(b)および図 3-7(d)はそれぞれ，有機チタン含有コーティング膜の LBR 浸漬後の光学顕

微鏡画像と 3D 測定画像である．いずれの試験片の光学顕微鏡画像でも，LBR 浸漬後の試験

片表面には，LBR 浸漬後の純鉄試験片やシラン系樹脂コーティング膜試験片上で見られた

ような付着物は見られなかった．3D 測定画像でもシラン系樹脂コーティング膜試験片で観

察されたような構造は見られず，バイオフィルムと考えられる付着物の存在は確認されな

かった．3D 測定画像で高低差が大きいものも見られるが，100 µm ほどの桿状の凹凸ではな

く，片側が高くもう片方が低いので，試験片表面の局所的な傾斜によるものであると考え

られる． 

 

 

図 3-6 有機金属含有コーティング膜のLBR浸漬前後の光学顕微鏡観察結果と 3D測定によ

り得られた画像．3D は画像の色の違いは，測定面の高さを示している．(a) 有機銅

含有コーティング膜の LBR 浸漬後の光学顕微鏡画像．(b) 有機銀含有コーティング

膜の LBR 浸漬後の光学顕微鏡画像．(c) 有機銅含有コーティング膜の LBR 浸漬後

の 3D 測定画像． (d) 有機銀含有コーティング膜の LBR 浸漬後の 3D 測定画像． 
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図 3-7 有機金属含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の光学顕微鏡観察結果．(a) 有機スズ

含有コーティング膜の LBR 浸漬後の光学顕微鏡画像，(b) 有機スズ含有コーティン

グ膜の LBR 浸漬後の 3D 測定画像，(c) 有機チタン含有コーティング膜の LBR 浸漬

後の光学顕微鏡画像，(d) 有機チタン含有コーティング膜の LBR 浸漬後の 3D 測定

画像． 
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3.2 ラマン分光分析結果 

ラマン分光分析機に付属の顕微鏡で測定点を決定した．純鉄試験片の測定点を図 3-8 に，

シラン系樹脂コーティング膜試験片の測定点を図 3-9 に，有機金属含有コーティング膜の一

例として有機銅コーティング膜試験片の測定点を図 3-10 に画像として示す．それぞれの図

の(a)はレンズ倍率 20 倍の画像で，この画像で大まかな測定個所を決定する．大まかな範囲

を決めた後，各図の(b)のレンズ倍率 100 倍で測定点を決定する．本研究で用いたラマン分

光分析機では，レンズ倍率 100 倍では測定点の範囲は直径約 1 µm である．3.1 の光学顕微

鏡画像と同様，図 3-8 の純鉄試験片では，桿状の凸部と赤茶色付着物が観測された．シラン

系樹脂コーティング膜でも試験片の表面形状は光学顕微鏡観察の時と同様であった．その

中で，レンズ倍率 20 倍で見られた黒い部位が付着物が多いように見えたので，拡大して観

察をおこなった．拡大すると図 3-9(b)のように，シラン系樹脂コーティング膜の上に半透明

なゲル状の物質が見られたので，ここに焦点を合わせてラマン分光分析をおこなった．有

機金属含有コーティング膜も，3.1 の光学顕微鏡観察時と同じような表面形状をしていた．

試験片を走査して付着物を探索したが，付着物はほとんど見られなかった．そのため，ラ

マン分光分析は，試験片表面で所により見られた数 µm 程の桿状物質に焦点を合わせて実施

した．桿状物質に着目した理由は，バイオフィルムを形成する細菌の代表的な形状として，

らせん状菌，球状菌と桿状菌があり，試験片上で判断できたのは桿状の物質で，これが細

菌である可能性があると考えたためである(133)． 

 

図 3-8 純鉄試験片のラマン分光分析の測定点．(a) レンズ倍率 20 倍，(b) レンズ倍率 100

倍．画像の中心が測定点となる．測定範囲は 1 µm．
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図 3-9 シラン系樹脂コーティング膜のラマン分光分析の測定点．(a) レンズ倍率 20 倍，(b) 

レンズ倍率 100 倍．画像の中心が測定点となる．測定範囲は 1 µm． 

図 3-10 有機銅含有コーティング膜のラマン分光分析の測定点．(a) レンズ倍率 20 倍，(b) レ

ンズ倍率 100 倍．画像の中心が測定点となる．測定範囲は 1 µm． 
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各試験片のラマン分光分析の結果について述べる．図 3-11 は純鉄試験片の LBR 浸漬前後の

ラマンスペクトルである．図 3-11(a)は LBR 浸漬前で，図 3-11(b)は LBR 浸漬後である．LBR

浸漬前には純鉄上では，特徴的なピークは観測されなかった．これは，鉄などの金属では

ラマン散乱がほとんど起きないことが理由だと考えられる(111)．対して LBR 浸漬後では多く

のピークが観測された．これらのピークを指紋法で同定をおこなった．しかし，一つのピ

ークに対して該当する化合物や結合は一つではないので，観測されたピークと，これまで

に報告のある結合を照らし合わせていくと，付着物の可能性は無限に多くなっていく．そ

のため，本研究ではバイオフィルムを評価対象としているので，生物由来物質に対象を絞

りこんだ．観測されたピークの中で，1100 cm-1はタンパク質中の C-N 結合に由来すると考

えられる(114, 116)．他にタンパク質に由来すると考えられるピークは 1244 cm-1 の Amide III(35, 

116)，1333 cm-1，1368 cm-1の C-H 結合(32)があった．1150 cm-1 のピークは脂質の C-C 結合と

考えられ，1287 cm-1 と 1440 cm-1 のピークは同じく脂質の CH2結合に由来するものと考えら

れる(30, 35, 135)．  

 
 

 

図 3-11 純鉄試験片の LBR 浸漬前後のラマンスペクトル．(a) LBR 浸漬前．(b) LBR 浸漬 7

日後．LBR 浸漬後にはタンパク質や脂質に由来するピークが多く観察された． 



41 
 

純鉄以外の試験片のラマン分光分析の結果を図 3-12 に示す．図 3-12(a)から図 3-12 (e)は

LBR 浸漬前で，図 3-12(f)から図 3-12(j)は LBR 浸漬後である．それぞれのスペクトルは，図

3-12(a)および図 3-12(f)はシラン系樹脂コーティング膜，図 3-12(b)および図 3-12(g)は有機銅

含有コーティング膜，図 3-12(c)および図 3-12(h)は有機銀含有コーティング膜，図 3-12(d)

および図 3-12(i)は有機スズ含有コーティング膜そして図 3-12(e)および図 3-12(j)は有機チタ

ン含有コーティング膜である．LBR 浸漬前後すべてのスペクトルに，1000 cm-1，1030 cm-1，

1580 cm-1，1600 cm-1 と同じ波数に特徴的なピークが観測された．これらのピークはシラン

系樹脂に由来するもので，それぞれ 1000 cm-1 が Si-O，1030 cm-1 が Si-O または C-C または

CH2 に由来すると考えられる(135)．1580 cm-1 と 1600 cm-1 がシラン系樹脂に含まれる芳香環の

C-C に由来すると考えられる(136)．LBR 浸漬後のシラン系樹脂コーティング膜のスペクトル

には 1154 cm-1 と 1508 cm-1 に，LBR 浸漬前にはなかった新たなピークが観測された．ラマ

ン分光分析で定性に用いたラマンシフトと結合の関係を表 3-1 に示す． 

 

図 3-12 シラン系樹脂コーティング，各有機金属含有コーティング試験片の LBR 浸漬前後

のラマンスペクトル．(a) LBR 浸漬前シラン系樹脂．(b) LBR 浸漬前有機銅含有コー

ティング膜．(c) LBR 浸漬前有機銀含有コーティング膜．(d) LBR 浸漬前有機スズ含

有コーティング膜．(e) LBR 浸漬前有機銅含有コーティング膜．(f) LBR 浸漬後シラ

ン系樹脂．(g) LBR 浸漬後有機銅含有コーティング膜．(h) LBR 浸漬後有機銀含有コ

ーティング膜．(i) LBR 浸漬後有機スズ含有コーティング膜．(j) LBR 浸漬後有機銅

含有コーティング膜．全てのスペクトルで 1000 cm-1，1030 cm-1，1580 cm-1，1600 cm-1

にシラン系樹脂に由来するピークが観察された．(f)の LBR 浸漬後シラン系樹脂に

は生物由来と考えらえるピークが，1508 cm-1と 1154 cm-1に観察された． 
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表 3-1 ラマン分光分析で定性に用いたラマンシフト一覧 
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3.3 ATR-FTIR 分析結果 

 赤外分光分析はラマン分光分析と相補的な関係にある分析手法である．ラマン分光分析

機で得られなかった情報を得ることを目的に赤外分光分析をおこなった．ラマン分光分析

は，水分を含んだ状態でも分析がおこなえるため，生物系などの測定には適している．し

かし，本研究で用いているレーザーラマン分光分析機では，測定点を任意で定め，さらに

測定範囲が 1 µm 範囲と非常に狭い．このため，付着物の定性的な評価に非常に有用である

が，ある範囲での半定量的な評価には適していない．2.5 mm2 ほどの範囲を測定できる

ATR-FTIR 法は，定量評価までは困難であるが，付着物がある程度の範囲内にどの程度ある

かといった相対的な比較は可能である．  

図 3-13 に，純鉄試験片の ATR-FTIR 分析の結果を示す．測定波数の範囲は 500 cm-1 ~ 4000 

cm-1 と広いが，特徴的なピークが見られた範囲である 800 cm-1 ~ 1800 cm-1を示している．図

3-13(a)のスペクトルは LBR 浸漬前で，図 3-13(b)のスペクトルは LBR 浸漬後のものである．

得られたピークをラマン分光分析時と同様に指紋法で定性をおこなった．ATR-FTIR による

分析でも，LBR 浸漬前の純鉄には特徴的なピークは観測されなかった．LBR 浸漬後のスペ

クトルでは，1030 cm-1 にラマン分光分析では観測されなかった核酸や多糖類に存在する

-C-O-C-に由来すると考えられるピークが観測された(137, 138)．また 1530 cm-1 にタンパク質の

Amide II に由来すると考えられるピークが(34, 137)，1650 cm-1にもタンパク質の Amide I に由

来すると考えられるピークが観測された(34, 137, 138)． 

他にも多くのピークがスペクトルには見られるが，それぞれを定性することは困難であ

った．しかし，純鉄試験片上には生物由来の物質，ほぼ確実にバイオフィルムが存在して

いることが強く示唆される結果が得られた． 
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図 3-13 純鉄試験片の LBR 浸漬前後の ATR-FTIR スペクトル．(a) LBR 浸漬前．(b) LBR 浸

漬後．LBR 浸漬後にタンパク質，多糖または核酸に由来するピークが観察された．
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図 3-14 には，シラン系樹脂コーティング膜の LBR 浸漬前後の ATR-FTIR 分析の結果を示

している．図 3-14(a)のスペクトルは LBR 浸漬前で，図 3-14(b)のスペクトルは LBR 浸漬後

のものである．LBR 浸漬前後で共通して 1018 cm-1，1120 cm-1，1270 cm-1，1430 cm-1 にピー

クが観測された．これらはシラン系樹脂に由来するもので，1018 cm-1と 1120 cm-1にシラン

系樹脂の Si-O に由来の，1270 cm-1 に Si-CH3 由来の，そして 1430 cm-1 に Si-C6H5由来のピー

クと考えられるピークが観察された(136, 139, 140)．LBR 浸漬前の 1600 cm-1に見られるピークは

シラン系樹脂に含まれる芳香環の C=C に由来するのではないかと考えられるが，このピー

クは鋭く出る例が多いため芳香環由来であると断定はできなかった(141, 142)． 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-14 シラン系樹脂コーティング試験片のLBR浸漬前後のATR-FTIRスペクトル．(a) LBR

浸漬前．(b) LBR 浸漬後．LBR 浸漬後に現れた 1530 cm-1と 1650 cm-1はタンパク質

のアミド結合に由来すると考えられる． 
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他の有機金属含有コーティング膜の，ATR-FTIR 分析の結果を図 3-15 に示す．図 3-15(a) ~ 

図 3-15(d)のスペクトルが LBR 浸漬前で，図 3-15(e) ~ 図 3-15(h)のスペクトルが LBR 浸

漬後である．それぞれのスペクトルは，(a)および(e)が有機銅含有コーティング膜，(b)お

よび(f)が有機銀含有コーティング膜，(c)および(g)が有機スズ含有コーティング膜そして

(d)および(h)が有機チタン含有コーティング膜のスペクトルである．LBR 浸漬前の各スペ

クトルには，シラン系樹脂コーティング膜の分析結果と同様，1018 cm-1，1120 cm-1，1270 

cm-1，1430 cm-1 にシラン系樹脂に由来するピークが観測された．ATR-FTIR 分析で定性に

用いたラマンシフトと結合の関係を表 3-2 に示す． 

 

図 3-15 各有機金属含有コーティング試験片の LBR 浸漬前後の ATR-FTIR スペクトル (a) 

LBR 浸漬前有機銅含有コーティング膜．(b) LBR 浸漬前有機銀含有コーティング膜．

(c) LBR 浸漬前有機スズ含有コーティング膜．(d) LBR 浸漬前有機銅含有コーティン

グ膜．(e) LBR 浸漬後有機銅含有コーティング膜．(f) LBR 浸漬後有機銀含有コーテ

ィング膜．(g) LBR 浸漬後有機スズ含有コーティング膜．(h) LBR 浸漬後有機銅含有

コーティング膜．全てのスペクトルで 1018 cm-1，1120 cm-1，1270 cm-1，1430 cm-1

にシラン系樹脂に由来するピークが観察された．LBR 浸漬後でも，シラン系樹脂に

由来するピーク以外は観察されなかった． 
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表 3-2 赤外分光分析で定性に用いた波数一覧． 
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4. 考察 

光学顕微鏡による観察で，LBR 浸漬後の純鉄では赤茶色の鉄さびが観察され，さらに若

干の凹凸が観察された．シラン系樹脂コーティング膜では，試験片一面に付着物が形成さ

れており，立体的に複雑な凹凸を持っていることより，付着物はバイオフィルムである可

能性が示唆された．有機金属を含有させたシラン系樹脂コーティング膜では，LBR 浸漬後

でも特徴的な付着物は観察されなかった．以上の事より，有機金属を含有させたシラン系

樹脂コーティング膜では，バイオフィルムの抑制傾向が光学顕微鏡により確認できたとい

える． 

光学顕微鏡観察では，純鉄試験片上には赤茶色の付着物が観察され，その他の付着物は

明確に確認できなかったが，ラマン分光分析の結果，生物由来と考えられる化合物が存在

していることがスペクトルより確認できた．この付着物は，核酸や多糖類は観測されなか

ったが，脂質とタンパク質を中心としており，付着物はバイオフィルムであると考えられ

る．つまり，純鉄上には脂質とタンパク質を中心としたバイオフィルムが形成される傾向

があることが示唆された．バイオフィルムが光学顕微鏡で明確に見えず，ラマン分光分析

では観測された理由としては，純鉄試験片の表面形状により付着物が見えにくくなってい

た可能性が考えらえる．このことから，試験片の表面状態によっては，光学顕微鏡の観察

のみではバイオフィルムの形成を判断するのは非常に困難であることが示唆された． 

LBR 浸漬前の有機金属含有コーティング膜のスペクトルにおいて，シラン系樹脂コーテ

ィング膜と異なるピークが観測されないことから，含有している有機金属に関する情報は

検出されなかったことがわかる．有機金属自体はラマン分光分析でピークがあるスペクト

ルが得られるので，コーティング膜で検出されない理由として，有機金属の含有量が少な

いためにシラン系樹脂のスペクトルにピークが埋没していることが考えられる．LBR 浸漬

後のシラン系樹脂コーティング膜のスペクトルには1154 cm-1と1508 cm-1に新たなピークが

観測された．この 2 点は，複数種の細菌により形成されるバイオフィルムで観察されるこ

とが多いとされるカロテノイドによるものである可能性が高い(35, 44, 121)．しかし，カロテノ

イドは黄赤系の色素の一種であるが，光学顕微鏡観察では着色は認めらなかった．このよ

うな理由から，この 2 点のピークは他の物質に由来している可能性も残っている．例えば，

脂質(1150 cm-1)，タンパク質の C-C や C-N 結合(1152 cm-1)(114, 116)，核酸のシトシン(1506 

cm-1)(117)や，タンパク質の N-H 結合(1508 cm-1)などが考えられる(114, 116)．有機金属含有コー

ティング膜では LBR 浸漬後に新たなピークは見られず，試験片表面にバイオフィルムと考

えられる付着物は観測されなかった．ラマン分光分析の結果から，純鉄試験片上とシラン

系樹脂コーティング膜試験片上では形成されているバイオフィルムの様態が異なることが

示唆された．  

 ATR-FTIR において，LBR 浸漬前後でシラン系樹脂に由来するピークはともに観察された．

しかし，LBR 浸漬後には，1530 cm-1と 1650 cm-1に新たなピークが表れ，1600 cm-1 のピー

クは消失していた．1530 cm-1 と 1650 cm-1 共に，純鉄試験片上と同様，それぞれ Amide II と
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Amide I に由来するものであると考えられる．1600 cm-1 のピークが消失した理由は，シラン

系樹脂上にバイオフィルムが形成され，シラン系樹脂まで到達するエバネッセント波が弱

くなったからではないかと考えられる．1018 cm-1，1120 cm-1，1270 cm-1，1430 cm-1 のピー

クは元々ピーク強度が強いため，エバネッセント波が弱くなってもピークとして検出され

たが，元のピーク強度が弱い 1600 cm-1 の場合は，弱いエバネッセント波では検出できるピ

ーク強度が出なかったのではないかと推測した． 

有機金属含有コーティング膜では，LBR 浸漬後にはシラン系樹脂コーティング膜の場合

とは異なり，新たなピークは現れていなかった．これはラマン分光分析の場合と同様，有

機金属含有コーティング膜の表面には，バイオフィルムと考えられる付着物がほぼ存在し

ていないことを示している． 

 純鉄試験片およびシラン系樹脂コーティング膜試験片では，LBR 浸漬後に付着物が観察

され，ラマン分光分析および ATR-FTIR 分析により，付着物はバイオフィルムであることが

強く示唆された．純鉄試験片上に形成されたバイオフィルムは，ラマン分光分析では脂質

とタンパク質を中心とした組成で，他の主なバイオフィルム構成成分とされている核酸や

多糖類に関する情報は観測されなかった．しかし，ATR-FTIR 分析では核酸または多糖類と

考えられるピークが観測された．ATR-FTIR 分析ではタンパク質に由来すると考えられるピ

ークも観測されていることより，純鉄試験片上のバイオフィルムは脂質・タンパク質・核

酸・多糖類を含んでいることが示唆された．どの抗生物質が支配的であるかはラマン分光

分析と ATR-FTIR 分析では判別できなかった． 

 シラン系樹脂コーティング膜試験片上に形成されたバイオフィルムは，光学顕微鏡画像

からバイオフィルムであることが示唆される形状をしていた．しかし，ラマン分光分析を

おこなうと，シラン系樹脂由来のピークの他には，バイオフィルムに含まれる色素の一種

であるカロテノイドと考えられるピークのみが観測された．カロテノイド以外の可能性と

しては大腸菌または脂質が考えられ，いずれの場合にしてもシラン系樹脂コーティング膜

試験片上の付着物はバイオフィルムであることは確かなようであった．その他のバイオフ

ィルムと考えられる様なピークが観察されなかった原因としては，バイオフィルムはその

構成要素の大半が水分で有機物の絶対量が少なく，シラン系樹脂コーティング膜に由来す

るピークと比して相対的に弱いために検出されなかったことが考えられる．同じ試験片を

ATR-FTIR 分析すると，タンパク質と考えられるピークが観測された．これらタンパク質由

来のピークはラマン分光分析では検出できず，ATR-FTIR 分析では感度よく検出されたと考

えられる．これらの結果を合わせると，シラン系樹脂コーティング膜試験片上の付着物は

タンパク質とカロテノイドを主にしたバイオフィルムが形成されているのではないかと考

えられる．  

 ラマン分光分析および ATR-FTIR 分析の結果より，純鉄試験片およびシラン系樹脂コーテ

ィング膜試験片上にはバイオフィルムが形成されていることが明らかとなった．それに対

し，銅・銀・スズ・チタンのいずれの有機金属含有コーティング膜においても，試験片表
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面にバイオフィルムらしい付着物の存在は明確に確認できなかった．この中で，銅，銀お

よびスズは抗菌性の金属としてよく知られ研究がおこなわれているが(69, 143)，チタンに関し

ては抗菌の研究例は少ない．アナターゼ型の酸化チタンであれば，光触媒の作用で，紫外

線存在下であれば，抗菌性の発現の可能性は考えられるが，有機金属の状態としてどのよ

うに抗菌性を発揮しているかは定かでない．また，有機チタンに限らず，有機銅・有機銀・

有機スズも，どのような形態で抗菌性を発揮しているかは明らかでない．抗菌性を発現す

るには，金属または有機金属がイオンとして溶出するか，電子の授受をする必要があると

考えられる．もし，有機金属が完全にシラン系樹脂コーティング膜の内部に結合して取り

込まれていたならば，金属や有機金属のイオン化や電子授受は起こらないため，バイオフ

ィルムの付着性はシラン系樹脂コーティング膜と大差がなかったと考えられる．よって，

有機金属がシラン系樹脂に完全に固定化されずに，イオン化して抗菌作用を発揮している

ことが示唆された．有機金属が分解して金属イオンとして溶出するのか，または有機金属

そのものがイオン化して溶出するのかは本研究では明らかにできなかった．有機金属含有

コーティング膜に含まれる有機金属濃度は低く，かつコーティング膜内部に大半が存在し

ていると考えられる．そのため，イオンの溶出量は極微小になると考えられるので，金属

の溶出形態を解明するのは困難であると考えられる． 
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5. まとめ 

 光学顕微鏡による LBR 浸漬後試験片観察では，純鉄試験片上では赤茶色の付着物が確認

され，シラン系樹脂コーティング膜では立体的な構造を持った付着物が確認された．これ

らに対し，有機金属含有コーティング膜試験片上には LBR 浸漬後にも目立った付着物は見

られず，付着物を抑制している様子がうかがわれた．しかし，付着物が何であるのかが形

状だけでは明確でなく，有機金属含有コーティング膜がバイオフィルムの付着を抑制して

いるとはこの段階では主張しにくかった．光学顕微鏡で視覚的に評価するのは容易で簡便

な方法であるが，光学顕微鏡の画像のみでは，試験片上の付着物がバイオフィルムなのか，

さらには付着物がどのように存在しているのかを正確に判断するのも困難な状況があるこ

とが示された．これは基材の形状や色調等，様々な要素が関連していると考えられる． 

ラマン分光分析により，純鉄試験片およびシラン系樹脂コーティング膜試験片上の付着

物はバイオフィルムであることが示された．ラマン分光分析は測定点が極微小であるため

に定量的な評価には向かず，観察対象物の定性に適していることが改めて示唆された．ラ

マン分光分析と ATR-FTIR 分析の結果を合わせて評価した結果，純鉄試験片上とシラン系樹

脂コーティング膜試験片上に形成されたバイオフィルムはそれぞれ異なった組成や構造を

持っていることが明らかとなった．純鉄試験片上には脂質・タンパク質・核酸・多糖類を

含むバイオフィルムが，シラン系樹脂コーティング膜試験片上にはタンパク質とカロテノ

イドを主にしたバイオフィルムが形成されていることが示唆された． 

純鉄試験片とシラン系樹脂コーティング膜試験片に対し，有機金属含有コーティング膜

試験片上にはバイオフィルムらしき付着物は観察されなかった．有機金属がどのような形

態で溶出し抗菌作用を果たしているかは明らかではないが，これはコーティング膜に含有

された有機金属が抗菌性を発揮し，バイオフィルムの形成を妨げたためだと考えられる． 

以上のように，光学顕微鏡・ラマン分光分析・ATR-FTIR 分析と，それぞれ単独では形成

されたバイオフィルムを評価するには十分ではない．だが，これらを併用してバイオフィ

ルムを評価することにより，より詳しくバイオフィルムに関する情報を得ることができる

ことが明らかとなった．これらの評価法を併せて使用したことで，有機金属含有コーティ

ング膜は，有機金属未添加の状態のシラン系樹脂コーティング膜と比べて明らかに抗バイ

オフィルム付着性が高いことを示すことができた． 
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第 4 章 金属ナノパウダー分散コンポジットコーティング膜と抗バイオファウリング性 

 

1. 緒言 

第 3 章で，有機金属をシラン系樹脂に分散してバイオフィルムの付着を抑制する研究に

ついて述べた．本章では第 3 章で用いた有機金属と同じ金属元素を単独金属として有機金

属の代わりにシラン系樹脂に分散させて評価をおこなった． 

2 章の有機金属に替えて，金属ナノパウダーを選択したのは以下の理由による．1) 有機

金属が示した抗菌性は，有機金属または金属イオンのいずれかが作用していると考えられ

るが，このどちらが抗菌性を示しているのか定かでない．そのため，金属イオンでの抗菌

性を確認するために，金属イオン源として金属ナノパウダーをもちいた．2) 同重量部の有

機金属と金属ナノパウダーを混合した場合，有機金属と比べ有効成分である金属の含有量

が金属ナノパウダーの方が多くなる．そのため，有効成分をより多く系中に含むことがで

き，長期にわたって抗菌効果が期待できる．3) 有機金属は着色力が強いものもあり，実用

の際に意匠性で制限が出てくる可能性があるため，着色性の低い金属ナノパウダーの方が

好ましい．さらに，一次粒子径が可視光線の波長の半分以下の大きさの粒子を分散したコ

ーティング剤やフィルムにおいては，可視光線の透過率が高くなり透明になることも知ら

れている(97)．よって透明性の高いコーティング剤を得ることができるようになるため，意

匠性の点において有利になる．また，銅パウダーを用いた研究において，一次粒子径が µm

サイズの銅パウダーより，一次粒子径が nm サイズの銅パウダーの方が抗菌性をより強く発

揮するという報告もあり，金属のナノパウダーをもちいて研究をおこなうこととした(143)． 
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2. 実験方法 

2.1 金属ナノパウダー含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤の作製 

2.1.1 用いた原料 

金属ナノパウダー含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，金属ナノパウダ

ー含有コーティング剤と呼ぶ)は，(A)メチル基およびフェニル基含有アルキルアルコキシシ

ラン(パーミエイト，平均分子量約 360，ディ・アンド・ディ社製)と，(B)N-2-(アミノメチル)-3-

アミノプロピルトリメトキシシラン(KBM-603，分子量 222，信越化学工業社製)の 80/20 の

混合物であるシラン系樹脂コーティング剤に，金属ナノパウダーとして，(C)銅ナノパウダ

ー (一次粒子径 60nm，シグマ・アルドリッチ社製)，(D)銀ナノパウダー(一次粒子径 150nm，

シグマ・アルドリッチ社製)， (E)スズナノパウダー(一次粒子径 150 nm，シグマ・アルドリ

ッチ社製)または，(F)チタニウムナノパウダー(一次粒子径 100 nm，シグマ・アルドリッチ

社製)を加えてそれぞれ作製した．  

 

2.1.2 コーティング剤調製 

 30 mL のフタ付ポリプロピレン(PP)製ボトルに，8.0 g の(A)と 2.0 g の(B)を入れ，10 g の

ベース液を調製した．銅ナノパウダー，銀ナノパウダー，スズナノパウダーおよびチタニ

ウムナノパウダーはベース液に溶解しない．そのため，第 3 章と同様に，分散媒体(メディ

ア)による分散法を用いた．コーティング剤作製法は，10 g のベース液を入れた PP 製ボトル

にナノパウダー濃度に応じて各金属ナノパウダーを加え，メディアとして 1 mm 径のジルコ

ニア製ビーズ 20 g を入れ，窒素を封入してボトルのフタを閉めた．各金属ナノパウダーの

添加量を表 4-1 に示す． 

 

 

ボトルを図 3-1(b)のバッチ式分散機(ペイントシェイカー，東洋精機社製)にセットし 30 分振

盪分散させた後，＃110 メッシュのナイロンメッシュフィルターでろ過して不純物と残渣を

取り除き，金属ナノパウダー含有コーティング剤を得た．それぞれのコーティング剤は，

銅ナノパウダー分散シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，銅ナノパウダー含有

コーティング剤)，銀ナノパウダー分散シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，銀

ナノパウダー含有コーティング剤)，スズナノパウダー分散シラン系樹脂コンポジットコー

表 4-1 ナノパウダー含有コーティングに配合する各金属ナノパウダーの配合量． 
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ティング剤(以下，スズナノパウダー含有コーティング剤)，チタニウムナノパウダー分散シ

ラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，チタニウムナノパウダー含有コーティング

剤) と呼ぶ． 

 

2.2 コーティング 

 10 mm×10 mm に切断した厚み 0.3 mm の純鉄(純度 99.5%，ニラコ社製)の表面をアセトン

で洗浄，脱脂し，乾燥剤を入れたデシケーター内で 24 時間静置した．取り出した純鉄片の

片面に，エアスプレーで硬化後の塗膜厚みが約 10 ɛm になるよう，実験方法 2.1 で調製した

ベース液をシラン系樹脂コーティング剤とし，各金属ナノパウダー含有コーティング剤も

同様に均一に塗布した．塗布後は常温の室内で 7 日間硬化養生させ試験片とした．硬化後

のコーティング剤は，金属ナノパウダー含有コーティング膜と呼ぶ． 

 

2.3 バイオフィルム加速形成試験 

作製した試験片を，実験室的バイオフィルム加速形成試験機(以下 LBR と呼ぶ)にセット

した．LBR は下部の水を貯めるタンクと，上部のカラムから構成されており，タンクの水

はヒーターで水温を 25 ℃に調整している．タンクの水はポンプで吸い上げられ，上部のカ

ラムへと送られる．カラムを通った水は他端からパンチングメタル上に流出し薄く広がり，

そこに，ファンによって環境に存在している細菌などが送られ，大気と十分に混合されそ

のままタンクに戻される．試料はカラムの中心線上に流れに平行にセットされている．こ

のような水の循環を繰り返すことによって，カラム中に装填された試験片表面にバイオフ

ィルムが形成される(64)．LBR でのバイオフィルム加速形成期間はヒーターで 25℃に温調し

て 2 週間おこなった． 

 

2.4 光学顕微鏡による観察 

ラマン分光分析機付属の光学顕微鏡(NRS-3100，JASCO 社製)にて，LBR 浸漬前後の純鉄

片，シラン系樹脂コーティング剤で被覆した試験片，および金属ナノパウダー含有コーテ

ィング剤(銅・銀・スズ・チタニウムの各金属ナノパウダー)で被覆した試験片の表面を，レ

ンズ倍率 20 倍および 100 倍で観察した．  

 

2.5 ラマン分光分析 

 バイオフィルムを湿潤状態のまま測定するために，水分の影響を受けにくいレーザーラ

マン分光光度計(NRS-3100，JASCO 社製)にて，LBR 浸漬前後の純鉄片，シラン系樹脂コー

ティング剤で被覆した試験片，および金ナノパウダー属含有コーティング剤(銅・銀・スズ・

チタニウム)で被覆した試験片のスペクトル測定をおこなった．測定点を付属の顕微鏡で決

定し，レーザーを測定点に照射して，1200 cm-1(測定範囲 657 ~ 1688 cm-1)を測定中心として

10 秒間の測定を 10 回積算した．測定には固体グリーンレーザー(波長 532 nm)を用いた． 
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2.6 全反射測定法赤外分光分析(ATR-FTIR) 

 全反射測定法フーリエ変換赤外分光光度計(FT/IR-4200，JASCO 社製)を用いて LBR でバ

イオフィルムを促進形成させた試験片表面のスペクトル測定をおこなった．1 回反射型の全

反射測定(ATR)ユニット(ATR PRO ONE，JASCO 社製)を用い，測定部のプリズムはダイヤモ

ンド製である．測定範囲は 500 ~ 4000cm-1(ただし，1800 ~ 2500 cm-1 はダイヤモンドの赤外

吸収によりノイズとなるため測定不能)とし，同一箇所を 40 回積算測定した．  
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3. 結果 

3.1 光学顕微鏡による観察結果 

 ラマン分光分析機に付属の光学顕微鏡は，焦点深度が浅いため焦点の合う範囲が狭くな

っている．焦点深度が深い場合は，観察部の上部から下部まで幅広く焦点が合い，詳細に

試料を観察できる．しかし，本研究で用いているコーティング剤のように透明な試料だと，

コーティング膜の下にある基材から試験片の表面までに焦点が合うために観察しにくくな

ることがある．そのため，試験片表面の形状や付着物の観察には適しているが，限定され

た範囲，例えばコーティング膜中の金属ナノパウダーの観察には適しているとは言えない．

これに対して焦点深度が浅い場合，高さ方向で観察したい範囲を観察しやすく，コーティ

ング膜中に分散されている金属ナノパウダーの観察がおこないやすくなる．第 3 章におい

て，試験片表面に形成された付着物は，光学顕微鏡で形態観察はおこなえるが，付着物が

何であるかは明確にできないと述べた．よって，本章では付着物の形態観察には重きを置

かず，コーティング膜中の金属ナノパウダーの分散状態観察を中心に観察をおこなった． 

 図 4-1 に銅ナノパウダー含有コーティング膜，図 4-2 に銀ナノパウダー含有コーティング

膜，図 4-3 にスズナノパウダー含有コーティング膜，そして図 4-4 にチタニウムナノパウダ

ー含有コーティング膜のLBR浸漬前後の光学顕微鏡画像を示す．それぞれ，(a)から(f)がLBR

浸漬前，(g)から(l)が LBR 浸漬後で，(a)，(d)，(g)，(j)が 0.1 mol%，(b)，(e)，(h)，(k)が 0.5 mol%，

(c)，(f)，(i)，(j)が 1.0 mol%の各金属ナノパウダーを含有している．そして，(a)から(c)およ

び(g)から(i)が低倍率(倍率 20 倍)，(d)から(f)および(j)から(l)が高倍率(倍率 100 倍)で撮影した

画像である． 

 LBR 浸漬前では，すべての試験片において，コーティング膜表面に目立った突起などは

見られず平滑であった．低倍率観察では，銅ナノパウダー含有コーティング膜において，

表面の形状に大きな違いは見られなかった．銀・スズ・チタニウムナノパウダー含有コー

ティング膜では，金属ナノパウダー濃度が高くなるにつれて粒子状の物質が多く観察され

た．高倍率の観察で，いずれの金属ナノパウダー含有コーティング膜でも，金属ナノパウ

ダー濃度が低い 0.1 mol%では粒子そのものを判別するのは難しい状態に分散されていた．

しかし，一部大きな塊が見られ，これは金属ナノパウダーの凝集体ではないかと考えられ

る．金属ナノパウダー濃度が 0.5 mol%，1.0 mol%と高くなると，凝集体が多くなっている

ことがわかった．この中で，銅ナノパウダー含有コーティング膜は凝集体が比較的少なく

なっており，分散状態は比較的良いと判断できる．対して，銀・スズ・チタニウムではコ

ーティング膜中に金属ナノパウダーの凝集体らしい塊が多く見られ，分散状態の安定性が

良くないと考えられる． 

 LBR 浸漬後には，低倍率観察で銅とチタニウムナノパウダー含有コーティング膜上で白

い網状の付着物が形成されているのが確認された．この白い付着物は金属ナノパウダー濃

度が高くなるにつれて微細化している．白く見える部分を高倍率で観察すると，透明な結

晶状の物質であることがわかった．顕微鏡の焦点を合わせるのが難しかったため，付着物
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上についていた茶色の小片を照準にして焦点を合わせて観察をおこなった．銀とスズナノ

パウダー含有コーティング膜では，銅とチタニウムナノパウダー含有コーティング膜上で

見られたような白い付着物は見られなかった．しかし高倍率で観察すると，試験片の表層

に透明の付着物が存在することが確認できた．この透明な付着物は明瞭でなく，こちらも

付着していた茶色の小片を照準として焦点を合わせて観察をおこなった．このように，コ

ーティング膜に含まれる金属ナノパウダーにより付着物の形態が異なることが見出された．

しかしこれらの付着物が何であるかは光学顕微鏡による観察ではやはり明確にできなかっ

た． 
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図 4-1  銅ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の光学顕微鏡画像． 

LBR 浸漬前の低倍率画像．(a) 0.1 mol%銅ナノパウダー，(b) 0.5 mol%銅ナノパウダー，

(c) 1.0 mol%銅ナノパウダー．銅ナノパウダーの粒子は観察できない． 

LBR 浸漬前の高倍率画像．(d) 0.1 mol%銅ナノパウダー，(e) 0.5 mol%銅ナノパウダー，

(f) 1.0 mol%銅ナノパウダー．銅ナノパウダーが凝集体として観察された．凝集体の量

は，濃度が高くなるにしたがって多くなっている． 

LBR 浸漬後の低倍率画像．(g) 0.1 mol%銅ナノパウダー，(h) 0.5 mol%銅ナノパウダー，

(i) 1.0 mol%銅ナノパウダー．白い網状の付着物が確認された． 

LBR 浸漬後の高倍率画像．(j) 0.1 mol%銅ナノパウダー，(k) 0.5 mol%銅ナノパウダー，

(l) 1.0 mol%銅ナノパウダー．白い析出物が観察され，表面に埃が付着していた．コー

ティング膜表面は付着物に覆われて確認できない． 
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図 4-2 銀ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の光学顕微鏡画像． 

LBR 浸漬前の低倍率画像．(a) 0.1 mol%銀ナノパウダー，(b) 0.5 mol%銀ナノパウダー，

(c) 1.0 mol%銀ナノパウダー．銀ナノパウダーの粒子は観察できない． 

LBR 浸漬前の高倍率画像．(d) 0.1 mol%銀ナノパウダー，(e) 0.5 mol%銀ナノパウダー，

(f) 1.0 mol%銀ナノパウダー．銀ナノパウダーが凝集体として観察された．凝集体の量

は，濃度が高くなるにしたがって多くなっている． 

LBR 浸漬後の低倍率画像．(g) 0.1 mol%銀ナノパウダー，(h) 0.5 mol%銀ナノパウダー，

(i) 1.0 mol%銀ナノパウダー．付着物は明瞭でない． 

LBR 浸漬後の高倍率画像．(j) 0.1 mol%銀ナノパウダー，(k) 0.5 mol%銀ナノパウダー，

(l) 1.0 mol%銀ナノパウダー．半透明な付着物が点在しているのが確認された． 
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図 4-3  スズナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の光学顕微鏡画像． 

LBR 浸漬前の低倍率画像．(a) 0.1 mol%スズナノパウダー，(b) 0.5 mol%スズナノパ

ウダー，(c) 1.0 mol%スズナノパウダー．スズナノパウダーの粒子は観察できない．

LBR 浸漬前の高倍率画像．(d) 0.1 mol%スズナノパウダー，(e) 0.5 mol%スズナノパ

ウダー，(f) 1.0 mol%スズナノパウダー．スズナノパウダーが凝集体として観察され

た．凝集体の量は，濃度が高くなるにしたがって多くなっている． 

LBR 浸漬後の低倍率画像．(g) 0.1 mol%スズナノパウダー，(h) 0.5 mol%スズナノパ

ウダー，(i) 1.0 mol%スズナノパウダー．付着物は明瞭でない． 

LBR 浸漬後の高倍率画像．(j) 0.1 mol%スズナノパウダー，(k) 0.5 mol%スズナノパ

ウダー，(l) 1.0 mol%スズナノパウダー．半透明な付着物が点在しているのが確認さ

れた． 
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図 4-4  チタニウム(Ti)ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の光学顕微鏡画

像． 

LBR 浸漬前の低倍率画像．(a) 0.1 mol%Ti ナノパウダー，(b) 0.5 mol%Ti ナノパウダー，

(c) 1.0 mol%Ti ナノパウダー．Ti ナノパウダーの粒子は観察できない． 

LBR 浸漬前の高倍率画像．(d) 0.1 mol%Ti ナノパウダー，(e) 0.5 mol%Ti ナノパウダー，

(f) 1.0 mol%Ti ナノパウダー．Ti ナノパウダーが凝集体として観察された．凝集体の量

は，濃度が高くなるにしたがって多くなっている． 

LBR 浸漬後の低倍率画像．(g) 0.1 mol%Ti ナノパウダー，(h) 0.5 mol%Ti ナノパウダー，

(i) 1.0 mol%Ti ナノパウダー．白い網状の付着物が確認された． 

LBR 浸漬後の高倍率画像．(j) 0.1 mol%Ti ナノパウダー，(k) 0.5 mol%Ti ナノパウダー，

(l) 1.0 mol%Ti ナノパウダー．白い析出物が観察され，表面に埃が付着していた．コー

ティング膜表面は付着物に覆われて確認できない． 



62 
 

3.2 ラマン分光分析結果 

各金属ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後で得られたラマンスペクトルを

比較した．図 4-5 は銅ナノパウダー含有コーティング膜，図 4-6 はスズナノパウダー含有コ

ーティング膜，そして図 4-7 はチタニウムナノパウダー含有コーティング膜のラマンスペク

トルを示す．銀ナノパウダー含有コーティング膜に関しては，測定の際に，銀ナノパウダ

ーにレーザー光が照射されたことにより生じた表面プラズモン共鳴に由来すると考えられ

る激しいノイズが発生するため，スペクトルの取得はおこなわなかった．  

他の測定がおこなえた試験片においては，LBR 浸漬前では，第 3 章の有機金属含有コー

ティング膜と同様，シラン系樹脂に関するピークのみが観測された．観測されたピークは

それぞれ，1000 cm-1と 1030 cm-1が主骨格の Si-Oに由来するもので(135)，1580 cm-1と 1600 cm-1

がシラン系樹脂に含まれるフェニルシランの芳香環の C-C に由来するものと考えられる(136)．

LBR 浸漬後に新たに観測されたピークは，銅・スズ・チタニウムの各ナノパウダー含有コ

ーティング膜で共通して 1150 cm-1,1287 cm-1,1440 cm-1,1508 cm-1 の 4 つであった．金属ナノ

パウダーの濃度による相関性はなかった．各ピークを解析すると，1150 cm-1 は脂質の C-C

結合，1287 cm-1 と 1440 cm-1 は同じく脂質の CH2に由来すると考えられる(30, 35, 135)．1508 cm-1

は脂質の CH2または CH3に由来するものだと考えられる(114, 116)． 
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図 4-5  銅ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後のラマン分光スペクトル．(a) 

LBR 浸漬前銅ナノパウダー0.1 mol%．(b) LBR 浸漬前銅ナノパウダー0.5 mol%．(c) 

LBR 浸漬前銅ナノパウダー1.0 mol%．(d) LBR 浸漬後銅ナノパウダー0.1 mol%．(e) 

LBR 浸漬後銅ナノパウダー0.5 mol%．(f) LBR 浸漬後銅ナノパウダー1.0 mol%．LBR

浸漬前にはシラン系樹脂に由来するピークが 1000 cm-1，1030 cm-1，1580 cm-1，1600 

cm-1 に観察された．LBR 浸漬後には生物由来と考えらえるピークが，1508 cm-1 と

1154 cm-1に観察された． 
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図 4-6 スズナノパウダー含有コーティング膜のLBR浸漬前後のラマン分光スペクトル．(a) 

LBR 浸漬前スズナノパウダー0.1 mol%．(b) LBR 浸漬前スズナノパウダー0.5 mol%．

(c) LBR 浸漬前スズナノパウダー1.0 mol%．(d) LBR 浸漬後スズナノパウダー0.1 

mol%．(e) LBR 浸漬後スズナノパウダー0.5 mol%．(f) LBR 浸漬後スズナノパウダー

1.0 mol%．LBR 浸漬前にはシラン系樹脂に由来するピークが 1000 cm-1，1030 cm-1，

1580 cm-1，1600 cm-1に観察された．LBR 浸漬後には生物由来と考えらえるピーク

が，1508 cm-1と 1154 cm-1 に観察された． 
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図 4-7 チタニウムナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後のラマン分光スペク

トル．(a) LBR 浸漬前チタニウムナノパウダー0.1 mol%．(b) LBR 浸漬前チタニウム

ナノパウダー0.5 mol%．(c) LBR 浸漬前チタニウムナノパウダー1.0 mol%．(d) LBR

浸漬後チタニウムナノパウダー0.1 mol%．(e) LBR 浸漬後チタニウムナノパウダー

0.5 mol%．(f) LBR 浸漬後チタニウムナノパウダー1.0 mol%．LBR 浸漬前にはシラ

ン系樹脂に由来するピークが 1000 cm-1，1030 cm-1，1580 cm-1，1600 cm-1に観察さ

れた．LBR 浸漬後には生物由来と考えらえるピークが，1508 cm-1と 1154 cm-1 に観

察された． 
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3.3 ATR-FTIR 分析結果 

ATR-FTIR 分析では，銀ナノパウダー含有コーティング膜のラマン分光分析で見られたよ

うなプラズモン共鳴は起こらず，良好なスペクトルデータが得られた． 

図 4-8 に銅ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の ATR-FTIR スペクトルを

示す．図 4-8(a)から図 4-8(c)が LBR 浸漬前で，図 4-8(d)から図 4-8(f)が LBR 浸漬後である．

それぞれの銅ナノパウダー濃度は，図 4-8(a)と図 4-8(d)が 0.1 mol%，図 4-8(b)と図 4-8(e)が

0.5 mol%，図 4-8(c)と図 4-8(f)が 1.0 mol%である．LBR 浸漬前には，1018 cm-1 と 1120 cm-1

にシラン系樹脂の Si-O 由来のピークが観測され(143, 148)，1270 cm-1 にシラン系樹脂の Si-CH3

由来のピークが，また 1430 cm-1 にシラン系樹脂に含まれる Si-C6H5に由来すると考えられ

るピークが観測された．また，明瞭ではないが 860cm-1 にも Si-CH3 由来と考えられるピー

クが見られた(141, 144)．LBR 浸漬後は，LBR 浸漬前から見られていたシラン系樹脂に由来す

るピークに加え，1050 cm-1，1222 cm-1，1378 cm-1，1460 cm-1，1530 cm-1，1650 cm-1 そして

1714 cm-1 にピークが見られた．  
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図 4-8 銅ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の ATR-FTIR スペクトル．(a) 

LBR 浸漬前銅ナノパウダー0.1 mol%．(b) LBR 浸漬前銅ナノパウダー0.5 mol%．(c) 

LBR 浸漬前銅ナノパウダー1.0 mol%．(d) LBR 浸漬後銅ナノパウダー0.1 mol%．(e) 

LBR 浸漬後銅ナノパウダー0.5 mol%．(f) LBR 浸漬後銅ナノパウダー1.0 mol%．LBR

浸漬前にはシラン系樹脂に由来するピークが 1018 cm-1，1120 cm-1，1270 cm-1，1430 

cm-1に観察された．LBR 浸漬後には生物由来と考えらえるピークが，1050 cm-1，1222 

cm-1，1378 cm-1，1460 cm-1，1530 cm-1，1650 cm-1，1714 cm-1に観察された． 
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図 4-9 に示すのは銀ナノパウダー含有コーティング膜 LBR 浸漬前後の ATR-FTIR スペク

トルである．銀ナノパウダー含有コーティング膜では，銅ナノパウダー含有コーティング

膜の場合と異なり，LBR 浸漬後に新たなピークは確認されなかった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-9 銀ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の ATR-FTIR スペクトル．(a) 

LBR 浸漬前銀ナノパウダー0.1 mol%．(b) LBR 浸漬前銀ナノパウダー0.5 mol%．(c) 

LBR 浸漬前銀ナノパウダー1.0 mol%．(d) LBR 浸漬後銀ナノパウダー0.1 mol%．(e) 

LBR 浸漬後銀ナノパウダー0.5 mol%．(f) LBR 浸漬後銀ナノパウダー1.0 mol%．LBR

浸漬前にはシラン系樹脂に由来するピークが 1018 cm-1，1120 cm-1，1270 cm-1，1430 

cm-1に観察された．LBR 浸漬後には生物由来と考えらえるピークは観察されなかっ
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図 4-10 と図 4-11 はそれぞれスズナノパウダーおよびチタニウムナノパウダー含有コーテ

ィング膜の LBR 浸漬前後 ATR-FTIR スペクトルである．  

 

 

図 4-10 スズナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の ATR-FTIR スペクトル．(a) 

LBR 浸漬前スズナノパウダー0.1 mol%．(b) LBR 浸漬前スズナノパウダー0.5 mol%．

(c) LBR 浸漬前スズナノパウダー1.0 mol%．(d) LBR 浸漬後スズナノパウダー0.1 

mol%．(e) LBR 浸漬後スズナノパウダー0.5 mol%．(f) LBR 浸漬後スズナノパウダー

1.0 mol%．LBR 浸漬前にはシラン系樹脂に由来するピークが 1018 cm-1，1120 cm-1，

1270 cm-1，1430 cm-1に観察された．LBR 浸漬後には生物由来と考えらえるピーク

が，1222 cm-1，1378 cm-1，1530 cm-1，1650 cm-1，1714 cm-1に観察された． 
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図 4-11 チタニウムナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の ATR-FTIR スペク

トル．(a) LBR 浸漬前チタニウムナノパウダー0.1 mol%．(b) LBR 浸漬前チタニウム

ナノパウダー0.5 mol%．(c) LBR 浸漬前チタニウムナノパウダー1.0 mol%．(d) LBR

浸漬後チタニウムナノパウダー0.1 mol%．(e) LBR 浸漬後チタニウムナノパウダー

0.5 mol%．(f) LBR 浸漬後チタニウムナノパウダー1.0 mol%．LBR 浸漬前にはシラ

ン系樹脂に由来するピークが 1018 cm-1，1120 cm-1，1270 cm-1，1430 cm-1に観察さ

れた．LBR 浸漬後には生物由来と考えらえるピークが，1050 cm-1，1222 cm-1，1378 

cm-1，1530 cm-1，1650 cm-1，1714 cm-1 に観察された． 
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4. 考察 

 光学顕微鏡の観察では，試験片上の付着物が何であるか明確にできなかった． 

銀ナノパウダー含有コーティング膜のラマン分光分析で見られた激しいノイズは，金属

ナノパウダーに光が照射されたときに発生する表面プラズモン共鳴が原因として考えられ

る．この表面プラズモン共鳴はラマン分光において，微弱なラマン散乱を増強して感度を

向上させる手法にも用いられている(145 - 148)．例としては，基材上に析出させた銀ナノ構造

物，または基材に付着させた銀ナノパウダーに測定対象の試料を担持させ，レーザー光を

照射して表面プラズモン共鳴により増強されたラマン散乱を観測する(147, 148)．しかし，本研

究系の銀ナノパウダー含有系においては，散乱光の増強が強くなり過ぎノイズになってい

るのではないかと考えられる．散乱光の強度が強くなりすぎる原因としては，図 4-12 のよ

うに，銀ナノパウダーがコーティング膜中に 3 次元で存在しているため，複雑に散乱して

しまうためだと考えられる．加えて，銀ナノパウダーの表面にはシラン系樹脂が存在して

おり，シラン系樹脂の情報も増強しているため，より複雑な散乱となってノイズ様のスペ

クトルになると推測される． 

 

ラマン分光分析で得られた 1150 cm-1,1287 cm-1,1440 cm-1,1508 cm-1 のピークは，核酸(112, 116- 

118)やタンパク質(30, 112, 116, 121)を単独で分析した報告とは合致しないため，本研究の試験片上

に形成された付着物には核酸やタンパク質の含有は少ないものであると示唆される．しか

し，常在菌の一種で幅広い環境中に存在することで知られている Rhodococcus sp. SD-74 で

は 1448 cm-1 にタンパク質由来のピークが見られ(44)，ヒトの血液細胞では 1156 cm-1 にタンパ

ク質(C-C 結合または C-N 結合)が，1510 cm-1 に核酸塩基の一つのアデニンが観察されると

している報告がある(120)．アデニンに関してはそのものを測定した結果もあり，付着物中に

図 4-12 (a) 表面増強ラマン分光分析の模式図，平面に配列したナノパウダーでラマン散乱

光を増幅させ分析感度を向上させる．(b) コーティング膜中でのラマン散乱の模式

図，3 次元で存在するナノパウダーにより複雑に散乱を起こしてしまう． 
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存在する可能性は低くないと考えられる(119)．さらに，先に脂質の CH2と同定をおこなった

ピーク(1287 cm-1 と 1440 cm-1)も，それぞれ 1263 cm-1 と 1447 cm-1 と多少ピーク波数は異な

るものの，タンパク質であると報告している例もある(120)．また，1150 cm-1 と 1510 cm-1 の

ピークは，1003cm-1 のピークと併せて色素の一種であるカロテノイドであるとしている報告

もあり(30, 44, 121)，付着物の定性は非常に困難であることがうかがえる．しかし，いずれにせ

よ試験片上で観察された付着物はバイオフィルムの主要な形成要素であるタンパク質・多

糖類・核酸・脂質のいずれかであり，付着物はバイオフィルムであると言える． 

銅ナノパウダー含有コーティング膜の ATR-FTIR で得られたスペクトルのピークをそれ

ぞれ見てみると，1050 cm-1 のピークは核酸または多糖の C-O，C-O-C によるものと考えら

れる(16, 137, 138, 149)．1222 cm-1の小さなピークはリン酸の P=O によるものと考えられる．リン

酸はエステルとして核酸の基本構成成分として存在しており(150 - 152)，さらにタンパク質や

脂質にもエステル化して存在していることが知られている(153 - 155)．1378 cm-1 と 1460 cm-1 の

ピークはそれぞれメチル基とメチレン基に由来すると考えられる(139, 156)．これらの官能基は

有機物質で多く見られる結合で，どの物質に含まれているものなのかを明確にするのは非

常に困難である．1530 cm-1，1650 cm-1そして 1714 cm-1 の各ピークはタンパク質のアミド基

に由来すると考えられる(34, 39, 140, 151, 155, 157 - 159)．アミド基には 9 つの分子振動モードがある
(158)．赤外分光やラマン分光で測定されるこの振動モードの強度などで，タンパク質の二次

構造を解析することに利用されている(158, 159)．1530 cm-1 と 1714 cm-1 は Amide II と呼ばれる

モードで，60 ％の N-H の変角振動と 40 ％の C-N の伸縮振動からなっていて，1650 cm-1

は 80 ％のC=O伸縮振動のAmide Iと呼ばれるモードになる．また，1300 cm-1近辺にも 30 ％

の N-H の変角振動と 40 ％の C-N の伸縮振動からなる Amide III が見られるという報告があ

るが(158, 159)，図 4-9 では 1300 cm-1近辺を詳細に見ると，スペクトルにショルダーらしいも

のは見られるが，これはピークと断定するには十分とは言えない． 

LBR 浸漬後に現れたピークは，各ピークそれぞれに複数の帰属候補が存在する．1050 cm-1

のピークは核酸または多糖．1222 cm-1 のピークは核酸，タンパク質や脂質．1378 cm-1 と 1460 

cm-1 のピークは脂質が有力とは考えられるが，有機物質で代表的な構成単位であるメチレン

基とメチル基であるものと考えられるため，他の多糖，タンパク質，核酸でも存在する可

能性が高い．1530 cm-1，1650 cm-1 と 1714 cm-1 の各ピークは，タンパク質のアミド基に由来

するという報告が多いが，核酸(153, 154)や脂質(141, 154, 155)でも近似した波数にピークが見られる

という報告もある．そして多糖にもアミド基を含むとの報告もある(16)．このように複数の

帰属候補を持つために，それぞれのピークの由来を決定するのは非常に難しいと考えられ

る．しかし，これらのピークはそれぞれが生物由来によるものである可能性が高く，由来

が正確には判断できないとはいえ，観測された付着物は生物由来であると強く示唆される．

また，ラマン分光分析の結果と ATR-FTIR 分析の結果から推測して，タンパク質・核酸・脂

質・多糖を構成物質としていると考えられることから，観測された付着物はバイオフィル

ムであるということが強く示唆される．銀ナノパウダー含有コーティング膜の ATR-FTIR 分
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析では，光学顕微鏡で確認された付着物は有機物をほとんど含まないことが示唆された．

つまり，この銀ナノパウダー含有コーティング膜上の付着物はバイオフィルムではないと

いうことを示していると考えられる．スズおよびチタニウム金属ナノパウダー含有コーテ

ィング膜において，LBR 浸漬前後共に，銅ナノパウダー含有コーティング膜と同じ波数に

ピークが現れていた．形成された付着物は銅ナノパウダー含有コーティング膜上のものと

ほぼ同じ構成であることが示された． 

コーティング膜中の銅ナノパウダー濃度によるバイオフィルム由来ピークの強度を見て

みると，銅ナノパウダー濃度が高いほど，バイオフィルム由来ピーク強度は相対的に弱く

なっている．シラン系樹脂と考えられる 1018 cm-1，1120 cm-1 と 1270 cm-1 のピークは強度が

弱くなり鮮明でなくなっている．これは図 4-13 のように，(I)の基材のみを測定した場合は

基材のみの情報が得られるが，(II)のようにコーティング膜表面にバイオフィルムが形成さ

れると，そこに照射された赤外光がバイオフィルム表面のみでなく，内部に滲入したエバ

ネッセント波が基材であるシラン系樹脂の情報も獲得するためだと考えられる．さらにバ

イオフィルムの量が多くなると，(III)のように基材までエバネッセント波は滲入せず，バイ

オフィルムの情報のみが得られることになる． 

 
図 4-13 より，バイオフィルムの形成量が多くなるとシラン系樹脂由来のピークは弱くな

り，バイオフィルム由来のピークは強くなることが示唆される．それぞれのピーク強度を

対比させることで，相対的ではあるがバイオフィルムの形成量を評価できる．そこで，LBR

浸漬後に見られたピークの中で，銅ナノパウダー含有コーティング膜上だけでなく，純鉄

図 4-13 ATR-FTIR の赤外線反射部の模式図．(Ⅰ)基材のみだとエバネッセント波は基材のみ

を通るため得られる情報は基材のみ．(Ⅱ)エバネッセント波が薄いバイオフィルム

を通り抜け，基材の情報も同時に得られる．(Ⅲ)エバネッセント波が基材まで通り

抜けず，バイオフィルムの情報のみが得られる． 
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基材上とシラン系樹脂コーティング膜上でも観測された 1650 cm-1 を選択し，シラン系樹脂

由来のピークの中で最も強い 1018 cm-1 のピークを対比対象として選択した．ピーク強度は，

対象ピークの前後にある透過率のもっとも高い点を結びベースラインとし，そこへピーク

から鉛直に引いた線の長さとした．ピーク強度算定の方法を示す．図 4-14 のように，1018 

cm-1 のピークは 880 cm-1付近と 1220 cm-1 付近が透過率の最も高い点なのでこの 2 点を結び

ベースラインを作り，そこへ 1018 cm-1 のピークから鉛直に線を引く．ピークからベースラ

インまでの線長を測定しピーク強度とした．1650 cm-1 の場合も同様の手法でベースライン

を引いた．こちらでは 1610 cm-1 付近と 1710 cm-1 付近が最も高い点である．両ピークとも，

ベースラインの起点は基本的に変えないこととした．ピークの出方によりいくらか移動す

ることはあるが，極端に大きくは移動しない．明らかなピークが存在しない場合でも，近

傍のショルダー部をピークとしてベースラインを引いた．得られたピーク強度を式 4-1 に代

入してピーク強度比を算出した． 

 

ピーク強度比 ＝ピーク強度(1650 cm-1)/ピーク強度(1018 cm-1)  式 4-1 

 

バイオフィルムの形成量が多いほどピーク強度比の値は大きくなる．ピーク強度比の一

覧を図 4-15 に示す．比較対象をシラン系樹脂としてみると，低濃度の銅ナノパウダー含有

コーティング膜ではバイオフィルが多く形成しているが，銅ナノパウダー濃度が 1.0 mol%

になるとシラン系樹脂単独よりバイオフィルムの形成量が少なくなっていた．銀ナノパウ

図 4-14 ピーク強度計測のためのベースラインの引き方．1018 cm-1のピーク強度測定のため

のベースラインは 880 cm-1 付近と 1220 cm-1付近を結ぶ．1650 cm-1のピーク強度測

定のためのベースラインは 1610 cm-1 付近と 1710 cm-1付近を結ぶ． 
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ダー含有コーティング膜では，ピーク強度比の値はいずれの銀ナノパウダー濃度において

も低く，バイオフィルムの形成が抑制されていることがうかがえる．光学顕微鏡観察で同

じような状態であったスズナノパウダー含有コーティング膜では，スズナノパウダー濃度

0.1 mol%の時のピーク強度比はシラン系樹脂単独より若干高いが，濃度が 0.5 mol%，1.0 

mol%と高くなると低くなっており，濃度が高い場合ではバイオフィルムの形成が抑制され

ていると考えられる．チタニウムナノパウダーではいずれの濃度でもピーク強度比が高く，

多くのバイオフィルムが形成されていることがわかった． 

濃度に関係なくバイオフィルムの形成が多かったチタニウムナノパウダーは，抗菌性を

発揮せずバイオフィルム抑制ができないことが明らかとなった．銅およびスズナノパウダ

ーでは，ナノパウダーの濃度が高くなるとバイオフィルム形成を抑制していることから，

抗菌性を発揮していることがわかる．バイオフィルム形成を抑制するには金属ナノパウダ

ーの濃度を高くして溶出量を十分に確保する必要があると考えられる．対して銀ナノパウ

ダーにおいては，ナノパウダー濃度が低いところから十分なバイオフィルム形成抑制能を

発揮している．銀・銅・スズのバイオフィルム形成抑制能の違いは金属種そのものによる

可能性もある．つまり，実験環境での常在菌に対して，銀が特に有効に抗菌作用を示し，

次いでスズ，銅と抗菌効果の有効性が低くなっていると考えられる．  
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図 4-15 LBR 浸漬後のシラン系樹脂(1018 cm-1)とバイオフィルム(1650 cm-1)のピーク強度比

の一覧．ピーク強度比が大きいほどバイオフィルムが付着している． 
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 光学顕微鏡では付着物が何であるかは明らかではなかったが，銅・スズ・チタニウムナ

ノパウダー含有コーティング膜に形成された付着物はラマン分光分析により有機物である

ことが確認された．加えて，ATR-FTIR による分析でも銅・スズ・チタニウムナノパウダー

含有コーティング膜に形成された付着物は有機物で，その構成成分はタンパク質・核酸・

脂質・多糖であると考えられることからバイオフィルムであると結論づけた．銅とチタニ

ウムナノパウダー含有コーティング膜上の付着物は白色の結晶状なのに対し，スズナノパ

ウダー含有コーティング膜上の付着物は不明瞭な形状の透明物質であった．形状から，白

色の結晶状物質はバイオフィルム本体ではなく，実験系中に存在するミネラルなどが析出

したものではないかと考えられた．析出の可能性がある物質としては，水道管や水回りで

見られる代表的なスケールの炭酸カルシウムがある(45 - 47)．ラマン分光分析で，炭酸カルシ

ウムは1080 cm-1付近にピークが出る(160, 161)．図4-5と図4-7を見ると，LBR浸漬後の1080 cm-1

付近に小さなピークが存在するので，白色の結晶状物質は炭酸カルシウムで，バイオフィ

ルムと混在して存在していると考えられる．炭酸カルシウムとバイオフィルムの付着の順

序は明らかでない． 

銀ナノパウダー含有コーティング膜では付着物の量は少なく，またその付着物も

ATR-FTIR 分析でバイオフィルムと同定するには至らなかった．この銀ナノパウダー含有コ

ーティング膜上の付着物も生物由来の可能性はある．例えば，細菌が付着したものの，銀

の抗菌性により菌の増殖ができず死んでしまったものや，LBR 中のどこかで形成されてい

たバイオフィルムが水流によって剥がれ，それが流れてきて付着したものも考えられる．

流れてきて付着したバイオフィルムも，銀の抗菌性により細菌の増殖ができず EPS を放出

できないため成長できず，銀ナノパウダー含有コーティング膜上の付着物の量は少ないま

まになったと考えられる． 
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5. まとめ 

銅・銀・スズの各ナノパウダーをシラン系樹脂に含有させたコーティング膜でバイオフ

ィルムの形成を抑制できることが見出された．そして金属ナノパウダー含有コーティング

膜上でのバイオフィルム評価法についての知見を得ることができた． 

ナノパウダー含有コーティング膜の光学顕微鏡による観察では，LBR 浸漬後の試験片に

形成された付着物が何であるかは明確にできなかったが，含有する金属ナノパウダーの種

類によって形態が異なっていた．銅とチタニウムでは白色の結晶状物質で，銀とスズでは

透明であった．銀はプラズモン共鳴の影響で分析できなかったが，銅・スズ・チタニウム

上の付着物はラマン分光分析で有機物であることが明らかとなった．さらに ATR-FTIR の分

析結果と併せて考察すると，銅・スズ・チタニウムナノパウダー含有コーティング膜上の

付着物はタンパク質・多糖類・核酸・脂質から構成されており，バイオフィルムであるこ

とが強く示唆された．ラマン分光分析では付着物をピンポイントで測定しているため定量

的な測定は難しいが，ATR-FTIR では測定範囲が 2.5 mm2 と広いために半定量的な測定がお

こなえる．金属ナノパウダーの濃度とバイオフィルムの形成量の関係をみたところ，銀ナ

ノパウダー含有コーティング膜ではナノパウダー濃度に関わらずバイオフィルムの形成を

抑制していて，銅とスズナノパウダー含有コーティング膜では，ナノパウダー濃度が高く

なるとバイオフィルムの形成を抑制していた．チタニウムナノパウダー含有コーティング

膜のみは，実験したナノパウダー濃度範囲内ではバイオフィルムの形成を抑制することが

できなかった． 

 以上の結果より，銅・銀・スズの各金属ナノパウダーをシラン系樹脂に分散することで

バイオフィルム形成を抑制するコーティング剤を作製することができることが確認された．

これらのうち，銀ナノパウダーは低い濃度から高いバイオフィルム形成抑止能を示したが，

銅およびスズは，銀と比べて高いナノパウダー濃度でバイオフィルムの形成を抑制してい

た．金属種によりバイオフィルム形成の抑制が異なるナノパウダー濃度で発現する理由と

しては，銀の水への溶出速度が銅やチタニウムと比べて速いため，抗菌に十分な濃度のイ

オンを放出しやすいためと考えられる．チタニウムナノパウダーに関してはバイオフィル

ム形成の抑制はできなかった．これらのことより，銅・銀・スズにおいては，バイオフィ

ルム形成の抑制には金属イオンが効果を示していることが強く示唆された．チタニウムに

関しては，金属イオンの効果は明らかにできなかった． 

 形成されたバイオフィルムは，複数の手法を組み合わせることで多角的に評価すること

ができた．ラマン分光分析と赤外分光分析で相補的に情報を得ることができるので，より

詳細にバイオフィルムの構成を分析できた． 

 

 

 

 



79 
 

第 5 章 金属ナノパウダー分散コンポジットコーティング膜中の金属の分布状態によるバイオフ

ィルム付着性 

 

1. 緒言 

 第 4 章で，銀ナノパウダー含有コーティング膜では，表面プラズモン共鳴によるスペク

トルのノイズのためラマン分光分析がおこなえなかったことを述べた．銀ナノパウダーで

の表面プラズモン共鳴は様々な用途に応用されており，ラマン分光分析でも，銀ナノパウ

ダーに測定対象物質を担持させ，表面増強ラマン散乱(SERS)により分析をおこなう手法が

ある(149 - 152)．しかし本系では，銀ナノパウダーが凝集体を形成し，散乱光が複雑に乱反射

して情報が無秩序に増強されて分析がおこなえなくなったものと推測した．コーティング

膜中の銀ナノパウダーは理想的には図 5-1(a)のように均一に分散して存在することを期待

していたが，実際には図 5-1(b)のように凝集していると予想される．光学顕微鏡による観察

では凝集体らしきものは観察できるが，コーティング膜上面からの 2 次元的な情報しか得

られず，コーティング膜中にどのような状態で存在しているか明確でなかった．特に立体

的に見て，凝集体を形成しているものの分布は均一なのか，それとも基材よりまたは表面

よりに偏在しているのかが不明であった．そこで本章では，コーティング膜中での銀ナノ

パウダーの存在状況を，立体的に確認する手法について検討をおこなった．また，表面プ

ラズモン共鳴の原因が銀ナノパウダーの凝集体だとして，銀ナノパウダーを均一に分散す

ることで表面プラズモン共鳴によるノイズを抑えながら，ラマン分光分析する可能性を検

討した．そして，銀ナノパウダーの分散状態の違いがバイオフィルムの付着性にどのよう

な影響を与えるかの評価をおこなった． 

 

 

 

 

 

 

図 5-1 銀ナノパウダーのコーティング膜中での，(a) 理想的な分散状態と，(b) 実際に得ら

れたコーティング中での分散状態．
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2. 実験方法 

2.1 金属ナノパウダー含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤の作製 

2.1.1 用いた原料 

金属ナノパウダー含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，金属ナノパウダ

ー含有コーティング剤と呼ぶ)は，(A)メチル基およびフェニル基含有アルキルアルコキシシ

ラン(パーミエイト，平均分子量約 360，ディ・アンド・ディ社製)と，(B)N-2-(アミノメチル)-3-

アミノプロピルトリメトキシシラン(KBM-603，分子量 222，信越化学工業社製)の 80/20 の

混合物であるシラン系樹脂コーティング剤に，(C)銀ナノパウダー(一次粒子径 150nm，シグ

マ・アルドリッチ社製)と(D)分散剤(ノイゲン SD-400，第一工業製薬社製)を加えて作製した．  

  

分散剤は主に塗料やインクを作製するときに使用される添加剤である．原料である着色

用の顔料や，機能性を持つ粉体の最小単位は，一次粒子と呼ばれる一つの結晶体で，その

大きさは数 nm から数十 µm と様々である．しかし，原料として使用するまでに，製造工程

中の乾燥や圧縮で一次粒子が複数個集まり堅固な凝集体を形成する．塗料やインクでは凝

集体のままでは目的とする機能が果たせないことが多いので，この凝集体を一次粒子に近

いサイズに解砕する分散工程をおこなう．解砕された粒子は，表面積が増大したために表

面エネルギーが高くなり，液中で再度凝集してしまうことがある．この再凝集を防ぐため

の添加剤が分散剤である． 

分散剤の働き方は複数あり，その一例を図 5-2 に示す．(a)は粒子の電荷を調整する手法で，

古くからもちいられているものである．通常，粒子は正負どちらかの電荷を帯びており，

溶媒中のイオンの量とつり合いが取れなくなると不安定になり凝集してしまう．そのため，

逆の電荷を粒子に付与することでイオン量のバランスを取り，静電気的な斥力で分散状態

を安定化させることができる．(b)は近年主流となっている分散剤で，窒素(N)や酸素(O)とい

った電子対を持つ元素を末端や分子鎖内部に吸着基として含む高分子化合物からなってい

る．吸着基が粒子に配位し，高分子鎖がその周囲に櫛状に広がり立体的な障害物となり粒

子同士の再接近を妨げる．このようにして，溶媒中で分散状態を保てない粒子でも，分散

剤を添加することで安定した分散状態を保つことができるようになる(162)． 

図 5-2 分散剤の作用メカニズム．(a) 電荷をもつ粒子に逆の電荷をもつ分散剤を吸着させ

て電気的斥力で分散安定化，(b) 吸着基を有する高分子分散剤が粒子に吸着し，

高分子鎖の立体的な斥力により分散安定化． 
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2.1.2 コーティング剤調製 

 30 mL のフタ付ポリプロピレン(PP)製ボトルに，8.0 g の(A)と 2.0 g の(B)を入れ，10 g の

ベース液を調製した．銀ナノパウダーはベース液に溶解しないため，3 章と同様に，メディ

アによる分散法を用いた．コーティング剤作製法は，10 g のベース液を入れた PP 製ボトル

に濃度に対応した量の銀ナノパウダーを加え，メディアとして 1 mm 径のジルコニア製ビー

ズ 20 g を入れ，窒素を封入してボトルのフタを閉めた．銀ナノパウダーおよび分散剤の添

加量を表 5-1 に示す． 

 

ボトルを図 3-1(b)のバッチ式分散機(ペイントシェイカー，東洋精機社製)にセットし 30

分振盪分散させた後，＃110 メッシュのナイロンメッシュフィルターでろ過して不純物と残

渣を取り除き，分散剤含有銀ナノパウダー分散シラン系樹脂コンポジットコーティング剤

(以下，高分散銀ナノパウダー含有コーティング剤と呼ぶ)を得た．  

 

2.2 コーティング 

 10 mm×10 mm に切断した厚み 0.3 mm の純鉄(純度 99.5%，ニラコ社製)の表面をアセトン

で洗浄，脱脂し，乾燥剤を入れたデシケーター内で 24 時間静置した．取り出した純鉄片の

片面に，エアスプレーで硬化後の塗膜厚みが約 10 ɛm になるよう，実験 2.1 で調整した高分

散銀ナノパウダー含有コーティング剤を均一に塗布した．塗布後は常温の室内で 7 日間硬

化養生させ試験片とした．硬化後のコーティング剤は，銀ナノパウダー含有コーティング

膜と呼ぶ． 

 

2.3 バイオフィルム加速形成試験 

作製した試験片を，実験室的バイオフィルム加速形成試験機(以下 LBR と呼ぶ)にセット

した．LBR は下部の水を貯めるタンクと，上部のカラムから構成されており，タンクの水

はヒーターで水温を 25 ℃に調整している．タンクの水はポンプで吸い上げられ，上部のカ

ラムへと送られる．カラムを通った水は他端からパンチングメタル上に流出し薄く広がり，

そこに，ファンによって環境に存在している細菌などが送られ，大気と十分に混合されそ

のままタンクに戻される．試料はカラムの中心線上に流れに平行にセットされている．こ

のような水の循環を繰り返すことによって，カラム中に装填された試験片表面にバイオフ

ィルムが形成される(63)．LBR でのバイオフィルム加速形成期間はヒーターで 25 ℃に温調

して 2 週間おこなった． 

 

表 5-1 コーティング剤への銀ナノパウダーおよび分散剤の添加量． 
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2.4 集積イオンビーム-走査型電子顕微鏡(FIB-SEM)による観察 

LBR浸漬前後の試験片(10×10 mm)を，ű15 mmのアルミニウム製SEM試料台に導電性両面

テープで張り付け，オスミウムコータ(Neoc-Pro，メイワフォーシス)でオスミウムコートを

おこなった．FIB-SEM(nanoDUE’T NB-5000，HITACHI High-Technology社製)のSEM機能で，

電子加速電圧5 kVにて表面の観察をおこなった．試験片の断面を観察するために，FIBで加

工して断面を形成させた．FIBによる加工は，ガリウムイオンを高い印加電圧で加速して加

工対象に衝突させ，表面の原子を弾き飛ばして進行する(123)．ガリウムイオンの集積密度や

加速電圧を調整して荒加工から微細な仕上げ加工までをおこなえる．また，樹脂で包埋し

た後に研磨するような手法と比べ，柔らかい試料も形状を維持したまま加工がおこなえる

ため，生物などの観察にはより適した加工法だと考えられる．加工で得られた断面を，試

験片斜めからSEMで観察した(図5-3)．断面の任意の点をEDXで元素分析をおこなった． 

 

2.5 ラマン分光分析 

 バイオフィルムを湿潤状態のまま測定するために，水分の影響を受けにくいレーザーラ

マン分光光度計(NRS-3100，JASCO 社製)にて，銀ナノパウダー属含有コーティング剤(分散

剤含有・非含有)で被覆した試験片の LBR 浸漬前後のスペクトル測定をおこなった．測定点

を付属の顕微鏡で決定し，レーザーを測定点に照射して，1200 cm-1(測定範囲 657 ~ 1688 cm-1)

を測定中心として 10 秒間の測定を 10 回積算した．測定には固体グリーンレーザー(波長 532 

nm)を用いた． 

 

2.6 全反射測定法赤外分光分析(ATR-FTIR) 

 全反射測定法フーリエ変換赤外分光光度計(FT/IR-4200，JASCO 社製)にて，銀ナノパウダ

ー属含有コーティング剤(分散剤含有・非含有)で被覆した試験片の LBR 浸漬前後のスペク

トル測定をおこなった．1 回反射型の ATR ユニット(ATR PRO ONE，JASCO 社製)を用い，

測定部のプリズムはダイヤモンド製．測定範囲は 500 ~ 4000 cm-1(ただし，1800 ~ 2500 cm-1

はダイヤモンドの赤外吸収によりノイズとなるため測定不能)とし，同一箇所を 40 回積算測

定した．  

図 5-3 FIB 加工原理と断面観察手法．(a) 試験片表面，(b) ガリウムイオンを集積しビーム

として照射しエッチング加工，(c) 加工した断面を SEM で観察． 
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2.7 光学顕微鏡による観察 

ラマン分光分析機付属の光学顕微鏡(NRS-3100，JASCO 社製)にて，LBR 浸漬後の銀ナノ

パウダー含有コーティング剤(分散剤含有および非含有)で被覆した試験片の表面を，レンズ

倍率 20 倍および 100 倍で観察した．  
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3. 結果 

3.1 電子顕微鏡による観察 

3.1.1 コーティング膜表面 

 図 5-4 に各銀ナノパウダー濃度の銀ナノパウダー含有コーティング膜の表面観察画像を

示す．図 5-4(a)は銀ナノパウダー濃度 0.1 mol%，図 5-4(b)は銀ナノパウダー濃度 0.5 mol%，

図 5-4(c)は銀ナノパウダー濃度 1.0 mol%，図 5-4(d)は銀ナノパウダー濃度 5.0 mol%の画像で

ある． 

 

 

 

 

 

 

図 5-4 銀ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前の表面 SEM 画像．銀ナノパウダ

ー濃度(a) 0.1 mol%，(b) 0.5 mol%，(c) 1.0 mol%，(d) 5.0 mol%．硬化時にわずかに材

料の偏在が起こり生じたと考えられる突起が観察される．
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3.1.2 コーティング膜断面 

 図 5-5 に，FIB で断面加工した各濃度の銀ナノパウダー含有コーティング膜の断面 SEM

画像を示す．図 5-5(a)は銀ナノパウダー濃度 0.1 mol%，図 5-5(b)は銀ナノパウダー濃度 0.5 

mol%，図 5-5(c)は銀ナノパウダー濃度 1.0 mol%，図 5-5(d)は銀ナノパウダー濃度 5.0 mol%

の画像である．図 5-5(a)の銀ナノパウダー濃度 0.1 mol%では断面に特徴的な部分は見られな

かったが，銀ナノパウダー濃度が高くなるにつれて白い点が多く観察されるようになった．

銀ナノパウダー濃度 1.0 mol%(図 5-5(d))では明確に複数の白い点が観察された．この白い点

はその多くが基材とコーティング膜との界面付近に存在していた． 

 

 

 

 

図 5-5 銀ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前の断面 SEM 画像．銀ナノパウダ

ー濃度(a) 0.1 mol%，(b) 0.5 mol%，(c) 1.0 mol%，(d) 5.0 mol%．銀ナノパウダー濃度

が高くなるにつれて，銀ナノパウダーの凝集体が多く関猿される．凝集体は鉄基材

寄りに偏在する傾向にある． 
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EDX にて白い点の元素分析をおこなったところ，図 5-6(b)のように銀を含むことが確認さ

れた．対して白い点が存在しない個所を測定すると，図 5-6(a)のようにシラン系樹脂に含ま

れる炭素・酸素・ケイ素のみが検出された．このことから，白い点は銀ナノパウダーが凝

集したものであると考えられる．凝集体であるので間隙も多く，そこにシラン系樹脂が存

在しているので，EDX 分析でシラン系樹脂に由来する元素も多く検出されていると考えら

れる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-6 5.0 mol%銀ナノパウダー含有コーティング膜の EDX 分析結果． (a) コーティン

グ膜中の白い点が見られない個所の分析点，(b) 白い点の分析点． 
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 分散剤の有無による銀ナノパウダーの分散状態を確認した結果を図 5-7 に示す．図 5-5 に

示したように，銀ナノパウダーは，濃度が高い方が断面に多く表れているので観察に適し

ている．よって，5.0 mol%の銀ナノパウダー含有コーティング膜をもちいた．図 5-7(a)と図

5-7(b)が分散剤なしで，図 5-7(c)と図 5-7(d)が分散剤ありの銀ナノパウダー含有コーティング

膜断面である．図 5-7(a)と図 5-7(c)が倍率 1 万倍で，図 5-7(b)と図 5-7(d)がその中心部を拡大

した 5 万倍となっている．図 5-7(a)の分散剤なしの系では，白い塊が多く見られ，これらは

EDX により銀であることが確認できた．銀の塊の部分を拡大すると，小さな粒状の銀が凝

集していることが確認できた．小さな粒状の銀は大きさが約 150 nm と，使用した銀ナノパ

ウダーの大きさと一致する．対して図 5-7(c)の分散剤含有のコーティング膜では，目立った

凝集体は観察されなかった．1 万倍で観察した画像では，小さな白い点がコーティング膜中

に点在しているのが見える．5 万倍に拡大すると，これらの白い点は単独の粒子であること

がわかった．EDX では対象があまりに小さすぎるために，白い点が銀であることの確認は

できなかったが，大きさが 150 nm 程度で，分散剤なしの系で確認された銀と同じ色調であ

ることから，白い点は銀であることが強く示唆された．このように，分散剤を添加するこ

とで銀ナノパウダーの凝集は抑制され，単独の粒子としてコーティング膜中に分散するこ

とが可能となった． 
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図 5-7 分散剤の有無による銀ナノパウダーのコーティング膜中での分散状態．銀ナノパウ

ダー濃度はいずれも 5.0 mol%． (a) 分散剤なし，倍率 1 万倍，(b) 分散剤なし，倍

率 5 万倍，((a)の画像の中心部を観察)，銀ナノパウダーの凝集体が観察される． (c) 

分散剤あり，倍率 1 万倍，(d) 分散剤あり，倍率 5 万倍，((c)の画像の中心部を観察)，

銀ナノパウダーは凝集せず単独の粒子で分散している． 
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3.2 分光分析結果 

3.2.1 分散剤がコーティング膜の生物付着性に与える影響 

分散剤の有無による生物付着性の差異を，分光学的評価法で分析をおこなった．図 5-8 に

ラマン分光分析のスペクトル，図 5-9 に赤外分光分析のスペクトルを示す． 

ラマン分光分析のスペクトルでは，1000 cm-1 と 1030 cm-1 に Si-O 由来のピークが観察さ

れ(135)，1150 cm-1 に脂質の C-C 結合，同じく脂質の CH2に由来すると考えられるピークが(30, 

35, 135)，1508 cm-1 に脂質の CH2 または CH3 に由来するものだと考えられるピークが観察され

た(114, 116)．赤外分光スペクトルでも，特徴的なピークだけを見てみると，1018 cm-1と1120 cm-1

にシラン系樹脂の Si-O 由来のピークが観測され(136, 139, 140)，1270 cm-1 にシラン系樹脂の

Si-CH3 由来のピークが，また 1430 cm-1 にシラン系樹脂に含まれる Si-C6H5に由来すると考

えられるピークが観測され，1650 cm-1 と 1714 cm-1 にタンパク質のアミド基に由来すると考

えられるピークが観察された(34, 136, 139, 140, 149, 153, 155 – 157, 163)．  

 

図 5-8  シラン系樹脂と分散剤を含有したシラン系樹脂の LBR 浸漬後のラマン分光スペク

トル．(a) シラン系樹脂のみコーティング膜，(b) 分散剤含有シラン系樹脂コーティ

ング膜．共に特徴的なピークが観察される場所に変わりはなく，分散剤がバイオフ

ィルム形成に影響を与えていないことがわかる． 
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図 5-9 シラン系樹脂と分散剤を含有したシラン系樹脂の LBR 浸漬後のラマン分光スペク

トル．(a) シラン系樹脂のみコーティング膜，(b) 分散剤含有シラン系樹脂コーティ

ング膜．共に特徴的なピークが観察される場所に変わりはなく，分散剤がバイオフ

ィルム形成に影響を与えていないことがわかる． 
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3.2.2 ラマン分光分析結果 

 図 5-10に分散剤を含有しない銀ナノパウダー含有コーティング膜のLBR浸漬後のラマン

分光スペクトルを示す．図 5-10(a)は銀ナノパウダー濃度 0.1 mol%，図 5-10(b)は銀ナノパウ

ダー濃度 0.5 mol%，図 5-10(c)は銀ナノパウダー濃度 1.0 mol%のスペクトルである．銀ナノ

パウダー濃度が低い場合(0.1 mol%や 0.5 mol%)では，低い頻度ではあるが，極端に大きなノ

イズを持たないスペクトルが得られるので，それを図に示している．銀ナノパウダー濃度

が 1.0 mol%になると，ほぼ大きなノイズを持つスペクトルとなる，その中でもレンジに収

まったスペクトルを図に示す．測定レンジが大きく異なるため，1.0 mol%のスペクトルは，

0.1 mol%と 0.5 mol%と分けて表示している．このように，ノイズが少ない低濃度銀パウダ

ー含有コーティング膜でもスペクトルは乱れ安定していない．1000 cm-1 の Si-O 由来のピー

クが観察できるくらいで(138, 139)，他のピークは判別困難であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-10 分散剤非含有銀ナノパウダーコーティング膜の LBR 浸漬後のラマン分光スペクト

ル．銀ナノパウダー濃度(a) 0.1 mol%，(b) 0.5 mol%，(a) 1.0 mol%．全体的にノイズ

が多くなり測定困難．特に銀ナノパウダー1.0 mol%では，ノイズがきわめて大きく

なり，ピーク発現場所が安定しなくなる． 
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 分散剤を添加して作製した銀ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬後のスペクト

ルを図 5-11 に示す．図 5-11(a)は銀ナノパウダー濃度 0.1 mol%，図 5-11(b)は銀ナノパウダー

濃度 0.5 mol%，図 5-11(c)は銀ナノパウダー濃度 1.0 mol%のスペクトルである．分散剤を含

有しない場合と比べ，スペクトルのノイズは少なくなった．また，ピークもより明確に表

れている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-11 分散剤含有銀ナノパウダーコーティング膜の LBR 浸漬後のラマン分光スペクトル．

銀ナノパウダー濃度，(a) 0.1 mol%，(b) 0.5 mol%，(c) 1.0 mol%．ノイズは少なくな

り測定可能なレベルになった．低い頻度ではあるが，ノイズが多くなり測定できな

くなることがある． 
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3.2.3 ATR-FTIR 分析結果 

 分散剤含有および非含有の銀ナノパウダー含有コーティング膜の ATR-FTIR 分析結果を

図 5-12 に示す．各スペクトルは図 5-12(a)は LBR 浸漬前銀ナノパウダー含有コーティング膜

の 0.1 mol%，図 5-12(b)は LBR 浸漬前銀ナノパウダー含有コーティング膜の 0.5 mol%，図

5-12(c)は LBR 浸漬前銀ナノパウダー含有コーティング膜の 1.0 mol%のものである．図

5-12(d)は LBR 浸漬後分散剤非含有銀ナノパウダー含有コーティング膜の 0.1 mol%，図

5-12(e)は LBR 浸漬後分散剤非含有銀ナノパウダー含有コーティング膜の 0.5 mol%，図

5-12(f)は LBR 浸漬後分散剤非含有銀ナノパウダー含有コーティング膜の 1.0 mol%のもので

ある．図 5-12(g)は LBR 浸漬後分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜の 0.1 mol%，

図 5-12(h)は LBR 浸漬後分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜の 0.5 mol%，図

5-12(i)は LBR 浸漬後分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜の 1.0 mol%のものであ

る．  

 分散剤非含有の銀ナノパウダー含有コーティング膜は，いずれの銀ナノパウダー濃度に

おいても，LBR 浸漬後にバイオフィルムに由来すると考えられるピークは見られなかった．

対して，分散剤含有の銀ナノパウダー含有コーティング膜では，銀ナノパウダー濃度が高

くなるにつれてスペクトルが不明瞭になり，観測できるピークもバイオフィルム由来と考

えられる 1650 cm-1 と 1714 cm-1 が強くなっていた．また，1050 cm-1 にも小さなピークがあ

り，これは核酸または多糖の C-O，C-O-C に由来するものと考えられる(16, 137, 138, 149)．他に

も 1222 cm-1 にはリン酸の P=O によるものと考えられる小さなピークが(150 - 152)，そして 1378 

cm-1 にメチル基に由来すると考えられるピークが見られた(139, 156)． 
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図 5-12  LBR 浸漬前銀ナノパウダー含有コーティング膜の(a) 0.1 mol%，(b) 0.5 mol%，(c) 1.0 

mol%．LBR 浸漬後分散剤非含有銀ナノパウダー含有コーティングの(d) 0.1 mol%，

(e) 0.5 mol%，(f) 1.0 mol%．LBR 浸漬後分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティン

グの (g) 0.1 mol%，(h) 0.5 mol%，(i) 1.0 mol%．分散剤含有銀ナノパウダー含有コー

ティングはスペクトルが不明瞭． 
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 分散剤の有無での銀ナノパウダーコーティング膜へのバイオフィルムの付着量を，第 3

章で用いた ATR-FTIR 分光分析で得られたピーク強度比による手法で比較をおこなった．図

5-13 に値をグラフ化した図を示す．分散剤非含有の銀ナノパウダー含有コーティング膜で

は，いずれの銀ナノパウダー濃度でも強度比は 0.05 程度と低い値となり，バイオフィルム

の付着を抑制していることがうかがえた．対して，分散剤含有の銀ナノパウダー含有コー

ティング膜では，銀ナノパウダー濃度が 0.1 mol%，0.5 mol%ではシラン系樹脂単独の 0.2 よ

り低い 0.1 程度の値を示したものの，分散剤非含有の銀ナノパウダー含有コーティング膜と

比して 2 倍近く高い値を示した．銀ナノパウダー濃度が 1.0 mol%になると，強度比は急激

に高くなり，値は 0.4 近くになっていた．強度比が高いシラン系樹脂と，1.0 mol%の銀ナノ

パウダー含有コーティング膜は，測定により標準誤差のばらつきが見られた．これは，バ

イオフィルムは不均一な膜状物質のため試験片表面全体で均質ではなく，存在量にばらつ

きがあるためだと考えられる．バイオフィルムの付着量が多くなるほどこの標準誤差のば

らつきも大きくなる傾向になると予想される． 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-13 ATR-FTIR で得られたピーク強度比． 
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3.3 光学顕微鏡による観察結果 

LBR 浸漬後の銀ナノパウダー含有コーティング膜に形成された付着物の，分散剤の有無

により比較した光学顕微鏡観察画像を図 5-14 に示す．図 5-14(a)から図 5-14 (f)は分散剤なし

で，図 5-14(a)から図 5-14 (c)は低倍率画像，図 5-14(d)から(f)が高倍率画像．図 5-14(g)から

図 5-14 (l)は分散剤ありで，図 5-14(g)から図 5-14 (i)は低倍率画像，図 5-14(j)から図 5-14 (l)

は高倍率画像．銀ナノパウダー濃度は，図 5-14(a)，(d)，(g)，(j)は 0.1 mol%，図 5-14(b)，(e)，

(h)，(k)は 0.5 mol%，図 5-14(c)，(f)，(i)，(l)は 1.0 mol%である． 

 

 

 

 

図 5-14 銀ナノパウダー含有コーティング膜の LBR 浸漬前後の光学顕微鏡画像．(a)から(f)

が分散剤なしで，(a)から(c)が低倍率画像，(d)から(f)が高倍率画像．(g)から(l)が分

散剤ありで，(g)から(i) が低倍率画像，(j)から(l)が高倍率画像．銀ナノパウダー濃

度は，(a)，(d)，(g)，(j)が 0.1 mol%，(b)，(e)，(h)，(k)が 0.5 mol%，(c)，(f)，(i)，(l)

が 1.0 mol%．分散剤非含有では付着物は少ないが，分散剤含有では白い付着物が観

察された． 
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4. 考察 

SEM 観察により，各濃度の銀ナノパウダー含有コーティング膜表面は凹凸が少なく平滑

であることがわかる．表面に見られる丸い突起は，EDX 分析をおこなったところ，その周

囲の組成元素や割合は変わらず，硬化反応時に何らかの力が作用して発生したのではない

かと考えられる．硬化前のシラン系樹脂は均一な液体であるが，硬化時に僅かに構成原料

の偏在が起こり，硬化が早い成分中心のバルクが先に硬化して，硬化が遅い成分が微細な

液滴状になりそのまま硬化したことが可能性として考えられる．FIB で加工して形成した断

面では，銀ナノパウダーの凝集体が見られ，その存在は鉄基材側に偏在していた．この偏

在は，銀ナノパウダーの凝集体がシラン系樹脂より比重が高いため，コーティング膜が硬

化する前に沈降したためだと考えられる． 

コーティング剤に添加した分散剤は，シラン系樹脂が硬化する際にネットワークの中に

取り込まれると考えられる．分散剤が化学反応を起こしシラン系樹脂と結合する可能性は

低いので，シラン系樹脂と一体化することは考えにくい．しかし，用いた分散剤は高分子

化合物であるため，シラン系樹脂と複雑に絡まりあい，溶出する可能性は低いと考えられ

る．とはいえ，化学的に結合して取り込まれていないため溶出の可能性もある．仮に分散

剤の溶出がおきている場合，この分散剤自体が生物付着性に影響を与えるようであると，

銀ナノパウダーの分散状態と生物付着性に関しての評価が難しくなる．つまり，分散剤に

よって生物付着が促進/抑制されているのか，または銀ナノパウダーによるものなのかの判

断ができなくなるからである．そのため，シラン系樹脂に分散剤のみを添加したコーティ

ング膜での生物付着性を確認し，シラン系樹脂そのものの場合と比較をおこなった．ラマ

ン分光分析では，分散剤の有無にかかわらず，同じ場所にシラン系樹脂と生物由来らしき

ピークが観測された．しかし，これらのピーク，特に生物由来と考えられるピークは，第 3

章でも述べたように他の物質に由来する可能性もある．例えば，常在菌の一種で幅広い環

境中に存在することで知られている Rhodococcus sp. SD-74 では 1448 cm-1にタンパク質由来

のピークが見られ(44)，ヒトの血液細胞では 1156 cm-1にタンパク質(C-C結合またはC-N結合)

が，1510 cm-1 に核酸塩基の一つのアデニンが観察されるとしている報告がある(120)．また，

1150 cm-1 と 1510 cm-1 のピークは，1003 cm-1 のピークと併せて色素の一種であるカロテノイ

ドであるとしている報告もある(30, 44, 121)．このように付着物の定性は非常に困難であるが，

試験片上で観察された付着物はバイオフィルムと考えられ，その主な形成要素は分散剤の

有無で異ならないと示された．赤外分光分析でも，付着物は構成要素からバイオフィルム

であることが示された．分散剤の有無でスペクトルに大差はなく，両者同様のバイオフィ

ルムが形成されていると考えられる．これら 2 種の分光分析法により，銀ナノパウダーの

分散のために用いた分散剤は，生物付着性に影響を与えないことが示唆された．また，分

散剤添加のシラン系樹脂にのみ特長的なピークも現れていないことより，分散剤はスペク

トルにも影響を与えないことが明かとなった．分散剤自体が分光学的に検出されないのは，

添加量がごく少量で，圧倒的に多いシラン系樹脂やバイオフィルムのスペクトルに埋没し
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ているためだと考えられる． 

分散剤を加えて分散状態をよくした銀ナノパウダー含有コーティング膜では，銀ナノパ

ウダーによって引き起こされる表面プラズモン共鳴でのノイズの発生頻度が低くなった．

理由は，図 4-12(b)のような凝集体によっての散乱光が乱反射しなくなったためだと考えら

れる．しかし，分散剤を添加することでスペクトルへのノイズの影響を減らすことはでき

たが，測定結果が不安定なため，データの信頼性が十分とは言えない．そのため，銀ナノ

パウダー含有コーティング膜では，銀ナノパウダーが良分散状態でも，ラマン分光分析は

有効に活用できないとの結論に至った． 

ATR-FTIR では表面プラズモン共鳴が起こらないため，分散剤含有および非含有の銀ナノ

パウダー含有コーティング膜の良好なスペクトルを得ることができた．LBR 浸漬後に，分

散剤非含有の銀ナノパウダー含有コーティング膜ではシラン系樹脂に由来するピークのみ

が観察されたのに対し，分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜では生物由来らし

きピークが現れ，スペクトルも全体的に不明瞭になっていた．これは，図 5-14 に示した光

学顕微鏡画像から，分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜では，LBR 浸漬後に表

面に形成された白色の網状の付着物が影響していると考えられる．LBR 浸漬後の試験片表

面で，分散剤非含有銀ナノパウダー含有コーティング膜では透明な付着物と茶色の小片が

見られるが，分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜では白い結晶状の付着物が形

成されていた．この白色付着物は，第 4 章で，銅およびチタンのナノパウダー含有コーテ

ィング膜上で見られたのと同様のものではないかと考えられる．その場合，白色付着物は

炭酸カルシウムの可能性がある．図 5-8 の，分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜

のラマンスペクトルで，1080 cm-1 にピークが見られるが，これが炭酸カルシウムに由来す

るピークではないかと考えられる(160, 161)．ただし，ラマンスペクトルが銀ナノパウダーの影

響で不安定であるため，ラマン分光分析のみで断定するのは難しい．白色付着物は炭酸カ

ルシウム以外に銀の化合物であることも考えられる．図 5-15 に分散剤の有無でのコーティ

ング膜中の銀ナノパウダー分散状態の模式図を示すが，図 5-15(b)に示すように，分散剤非

含有銀ナノパウダー含有コーティング膜では銀ナノパウダーは凝集し基材に近いところに

存在している．しかし，図 5-15(a)のように，分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング

膜では，銀ナノパウダーが全体に分散されているため，コーティング膜表面付近にも多く

の銀ナノパウダーが存在する．そのため，分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜

では，コーティング膜表面に銀ナノパウダーが多く存在するため銀が早く溶出してしまう

可能性がある．溶出が早いと，コーティング膜表面近傍の銀濃度が高くなると推測され，

LBR 中に存在する塩素や炭酸などと反応して水に不溶の塩化銀や炭酸銀となり，コーティ

ング膜表面に析出することが考えられる．この析出した塩化銀や炭酸銀などは抗菌作用を

示さず，さらに析出物を足掛かりに細菌が付着し，増殖してバイオフィルムが形成されて

いると考えることができる．分散剤非含有の銀ナノパウダー含有コーティング膜では，大

半の銀ナノパウダーが凝集して基材-コーティング膜の界面付近に存在しているが，一部が
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コーティング膜表面近くにあると考えられる．銀ナノパウダーの存在量が少ないため銀の

溶出も少なく，分散剤含有銀ナノパウダー含有コーティング膜のような塩の析出が起こら

ず，溶出した銀イオンが抗菌作用を果たしているため，バイオフィルム付着が抑制された

と考えられる．基材-コーティング膜付近にある銀ナノパウダーの凝集体もイオン化してコ

ーティング膜表面に移動し溶出すると考えられる．銀イオンはシラン系樹脂の自由体積を

通ってコーティング膜表面に移動するが(90 - 92)，自由体積によって移動速度が制限されるた

め急激な銀イオンの溶出はないと考えられ，長期にわたって銀イオンが徐々に溶出するこ

とによってバイオフィルム付着抑制効果を発揮することが期待される． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-15 コーティング膜中での銀ナノパウダーの存在状態．(a) 分散剤含有銀ナノパウダー

含有コーティング膜．銀ナノパウダーは均一に分散しており，コーティング表面付

近にも十分な量が存在している．(b) 分散剤非含有コーティング膜．銀ナノパウダ

ーは凝集し，基材寄りに偏在している．そのため，コーティング膜表面付近の銀ナ

ノパウダー濃度は低くなっている． 
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5. まとめ 

 銀ナノパウダー含有コーティング膜において，分散剤を添加することで銀ナノパウダー

を一次粒子まで解砕して分散安定化できることが見出せた．銀ナノパウダーの分散状態は

FIB-SEM で確認され，分散剤添加の影響がないことは ATR-FTIR により確認された．銀ナ

ノパウダーの凝集体を無くすことで表面プラズモン共鳴によるラマン分光スペクトルのノ

イズは減らすことができたが，銀ナノパウダーが 3 次元で存在しているため散乱光の乱反

射が発生し，スペクトルのノイズを完全に抑えることはできなかった．そのため，ラマン

分光分析は銀ナノパウダー含有コーティング膜においては有効に利用できないことが示さ

れた．しかし，ATR-FTIR による分析は有効であることが確認でき，銀ナノパウダーの分散

状態によるバイオフィルムの付着性について評価することができた．スペクトルの形状か

ら付着量を評価するのは難しいので，シラン系樹脂とバイオフィルムそれぞれの特徴的な

ピーク強度を求め，そのピーク強度比をバイオフィルム付着量の目安とした．その結果，

分散剤非含有の銀ナノパウダー含有コーティング膜はバイオフィルムの付着を抑制してい

たのに対し，分散剤を含む銀ナノパウダー含有コーティング膜はバイオフィルム付着を抑

制できず，むしろ銀ナノパウダー濃度が高くなるとバイオフィルムの付着量が増大すると

いう結果になった．バイオフィルムの付着量が増大した原因としては，銀ナノパウダーの

分散性が良くなったことによりコーティング膜表面付近の銀ナノパウダー濃度が高くなり，

銀の溶出量が増えてしまったことが考えられる．銀イオンは塩素や炭酸と容易に結合して

水に不溶性の塩を作り，コーティング膜表面に析出する．そのため銀イオンの溶出は妨げ

られ，抗菌作用が働かなくなり，さらに析出物を足掛かりに細菌が付着し，増殖をしてバ

イオフィルムを形成したと考えられる． 

 以上のことより，バイオフィルムの付着を抑制するのに最も重要な因子は，抗菌性を持

つ金属イオンを適正な量で溶出させることであると考えられる．分散剤を含有しない銀ナ

ノパウダー含有コーティング膜は，コーティング膜表面付近の銀ナノパウダー濃度が低く，

そのため銀イオンの溶出量が適正になったが，良分散状態の銀ナノパウダー含有コーティ

ング膜はコーティング膜表面近くの銀イオン濃度が分散剤非含有の状態と比べて十分に高

いため，銀イオンの溶出が多くなっていると考えられる． 
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第 6 章 金属ナノパウダー分散コンポジットコーティング膜の表面粗度によるバイオフィ

ルム付着性 

 

1. 緒言 

 本研究で用いているシラン系樹脂は，硬化条件が変化すると塗膜の表面状態も変化する

ことを経験的に認識している．しかし，その詳細については検討をおこなっていなかった．

通常，工業製品にする場合は，この塗膜性状の変化を抑えるために様々な添加剤を加えて

いるため，温度や湿度の硬化条件による塗膜状態の差異をコントロールする必要が少ない

ことがその理由である．塗膜表面の形状が変化するようなケースであれば，レベリング剤

と呼ばれる，塗膜表面を平滑にする添加剤がもちいられる(164, 165)．しかし，本研究では，バ

イオフィルム付着性に影響する可能性を考慮したためこれらの添加剤は使用していない．

実操業への適用を考えたとき，このシラン系樹脂の硬化条件による表面の形状に関して基

礎的に検討する必要があると考えられる． 

バイオフィルムは基材の表面粗度が粗くなるほど付着しやすくなるという報告が多くな

されている(166 - 169)．そこで，試験に供するコーティング膜の表面を走査型電子顕微鏡(SEM)

で観察したところ，倍率の異なる画像でコーティング膜の表面状態に違いがあることが認

められた．倍率が数千倍の広い範囲の画像では，凹凸やうねりが数 µm 程度ある大きな形状

が観測され，さらに倍率を高くして数万倍の狭い範囲の画像になると，大きな形状の中に，

ナノメートルレベルの微細な表面状態が観測された．大きな形状は，図 6-1 に示すように，

平坦であれば細菌が付着してもはまり込みにくく，バイオフィルムを形成するまでの細菌

数になりにくくなり，粗くなればなるほど，細菌がはまり込んで定着してバイオフィルム

を形成しやすい状態になる(169, 170)．さらに，細菌よりさらに小さなレベルでの微細な表面状

態がバイオフィルムの付着性に影響しているかどうかということについての報告もある(171, 

172)．しかし，同時にこの大きな形状の粗さと，その中にある小さな粗さについて同時に研

究された例は見られなかった．この大きな粗さと小さな粗さの存在状況は図 6-2 のようにな

っていると考えられる．図 6-2(a)が大きなうねりで，広い範囲で観察される大きな形状であ

る．その表面を拡大すると図 6-2(b)のようになり，表面に微細な凹凸が存在している．大き

な形状が細菌のはまり込みでバイオフィルムを形成しやすくなるだけでなく，この微細な

凹凸に細菌の繊毛が作用して付着に影響している可能性も考えられる．それぞれの粗さを

単独で評価することでも，材料の粗さとの付着性は議論できるであろうが，どちらの粗さ

が優先的に効いているのかを明らかとすることも必要である．また，抗菌剤を含まない材

料では，表面が粗くなるとバイオフィルムが形成されやすくなるといわれているが，抗菌

剤である銀ナノパウダーを含有する場合，材料の粗さによりバイオフィルム形成の抑制能

力が打ち消されてしまう懸念もある．そこで，銀ナノパウダー含有コーティング膜での材

料の粗さとバイオフィルムの形成量の評価をおこなうことも目的とした．本章では，広い

範囲の画像で見られる凹凸を大きな粗さと呼び，狭い範囲の画像で見られる凹凸を小さな
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粗さと呼ぶこととし研究をおこなった．大きな粗さと小さな粗さは，SEM の観察画像から

は定量的に計測するのは困難であるので，定量的に表すことのできる原子間力顕微鏡(AFM)

での検討をおこなった． 

 前出の表面の粗さとバイオフィルムの付着性についての報告では，基材の表面の粗さを

接触式表面粗度系(168)，レーザー走査顕微鏡(168, 169, 170)や AFM(167, 171)を用いて測定し，バイオ

フィルムの付着量を分析して評価をおこなっている．その多くは単一の細菌を用いた閉鎖

系による研究であり，常在菌系での報告は少ない(132)．さらに，その粗さは算術平均粗さ Ra

で 0.1 ~ 1.0 µm と，サブマイクロメートル領域が中心で，さらに微細なレベルでの報告例は

少なかった．この微細領域まで定量的に評価するとなると，ナノメートル単位でも測定可

能な AFM が最適であると考えられた． 

図 6-1 表面粗さと細菌の付着性の関係．(a) 表面粗度が低い．凹凸が小さく，細菌が付着

できる面積は狭いため，細菌はそれほど多く付着しない．(b) 表面粗度が中間．凹

凸が増えることで細菌が付着できる面積が増える．窪みにはまり込むこともでき

る．細菌の付着数は多くなる．(c) 表面粗度が大きい．表面積が大きく細菌が付着

しやすくなる．窪みも大きく，細菌が多くはまり込みやすくなり細菌の付着数はか

なり多くなる． 
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図 6-2 大きな粗さと小さな粗さの概念図．(a) 広い範囲で見た大きな粗さ．Ra が 0.1~1 µm

程度で，目視でのコーティング状態に影響を与える大きさ．(b) 狭い範囲で見た小

さな粗さ．大きな粗さのコーティング表面にある微細な突起．目視のコーティング

膜状態には影響していない． 
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2. 実験方法 

2.1 金属ナノパウダー含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤の作製 

2.1.1 用いた原料 

金属ナノパウダー含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，金属ナノパウダ

ー含有コーティング剤と呼ぶ)は，(A)メチル基およびフェニル基含有アルキルアルコキシシ

ラン(パーミエイト，平均分子量約 360，ディ・アンド・ディ社製)と，(B)N-2-(アミノメチル)-3-

アミノプロピルトリメトキシシラン(KBM-603，分子量 222，信越化学工業社製)の 80/20 の

混合物であるシラン系樹脂コーティング剤に， (C)銀ナノパウダー(一次粒子径 150nm，シ

グマ・アルドリッチ社製)を加えて作製した． 

 

2.1.2 コーティング剤調製 

 30 mL のフタ付ポリプロピレン(PP)製ボトルに，8.0 g の(A)と 2.0 g の(B)を入れ，10 g の

ベース液を調製した．銀ナノパウダーはベース液に溶解しないため，2 章と同様に，メディ

アによる分散法を用いた．コーティング剤作製法は，10 g のベース液を入れた PP 製ボトル

に濃度に対応した量の銀ナノパウダーを加え，メディアとして 1 mm 径のジルコニア製ビー

ズ 20 gを入れ，窒素を封入してボトルのフタを閉めた．銀ナノパウダーの添加量は，0.1 mol%

では 0.126 g，0.5 mol%では 0.633 g，1.0 mol%では 0.273 g である． 

ボトルを図 3-1(b)のバッチ式分散機(ペイントシェイカー，東洋精機社製)にセットし 30

分振盪分散させた後，＃110 メッシュのナイロンメッシュフィルターでろ過して不純物と残

渣を取り除き，分散剤含有銀ナノパウダー分散シラン系樹脂コンポジットコーティング剤

(以下，高分散銀ナノパウダー含有コーティング剤と呼ぶ)を得た．  

 

2.2 コーティング 

 10 mm×10 mm に切断した厚み 0.3 mm の純鉄(純度 99.5 %，ニラコ社製)の表面をアセトン

で洗浄，脱脂し，乾燥剤を入れたデシケーター内で 24 時間静置した．取り出した純鉄片の

片面に，エアスプレーで，硬化後の塗膜厚みが約 10 ɛm になるよう，実験 2.1 で調整した高

分散銀ナノパウダー含有コーティング剤を均一に塗布した．  

本研究で用いているシラン系樹脂は，標準的な硬化条件の温度 25 ℃，相対湿度 50 %か

ら硬化条件が変化すると，コーティング膜表面の状態が変化することを経験的に得ている．

そこで，コーティング膜の表面状態を変えるために，6 つの硬化条件で 24 時間の硬化をお

こなった．硬化条件は，10 ℃×50 %RH，10 ℃×100 %RH，25 ℃×50 %RH，25 ℃×100 %RH，

40 ℃×50 %RH，40 ℃×100 %RH．硬化後は常温の室内で 7 日間硬化養生させ試験片とした． 
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2.3 走査型電子顕微鏡(SEM)による観察 

LBR浸漬前後の試験片(10×10 mm)を，ű15 mmのアルミニウム製SEM試料台に導電性両面

テープで張り付け，オスミウムコータ(Neoc-Pro，メイワフォーシス)でオスミウムコートを

おこなった．FIB-SEM(nanoDUE’T NB-5000，HITACHI High-Technology社製)のSEM機能で，

電子加速電圧5kVにて表面の観察をおこなった． 

 

2.4 バイオフィルム加速形成試験 

作製した試験片を，実験室的バイオフィルム加速形成試験機(以下 LBR と呼ぶ)にセット

した．LBR は下部の水を貯めるタンクと，上部のカラムから構成されており，タンクの水

はヒーターで水温を 25 ℃に調整している．タンクの水はポンプで吸い上げられ，上部のカ

ラムへと送られる．カラムを通った水は他端からパンチングメタル上に流出し薄く広がり，

そこに，ファンによって環境に存在している細菌などが送られ，大気と十分に混合されそ

のままタンクに戻される．試料はカラムの中心線上に流れに平行にセットされている．こ

のような水の循環を繰り返すことによって，カラム中に装填された試験片表面にバイオフ

ィルムが形成される(63)．LBR でのバイオフィルム加速形成期間はヒーターで 25℃に温調し

て 2 週間おこなった． 

 

2.5 全反射測定法赤外分光分析(ATR-FTIR) 

 全反射測定法フーリエ変換赤外分光光度計(FT/IR-4200，JASCO 社製)にて，銀ナノパウダ

ー属含有コーティング剤(分散剤含有・非含有)で被覆した試験片の LBR 浸漬前後のスペク

トル測定をおこなった．1 回反射型の ATR ユニット(ATR PRO ONE，JASCO 社製)を用い，

測定部のプリズムはダイヤモンド製．測定範囲は 500 ~ 4000cm-1(ただし，1800 ~ 2500 cm-1

はダイヤモンドの赤外吸収によりノイズとなるため測定不能)とし，同一箇所を 40 回積算測

定した． バイオフィルム由来の 1650 cm-1 とシラン系樹脂由来の 1018 cm-1のピーク強度を

求め，式 6-1 でピーク強度比を算出した．この強度比は，バイオフィルムの付着量が多いほ

ど高い値となる．よって，ピーク強度比をバイオフィルムの付着性と定義した． 

 

ピーク強度比 ＝ピーク強度(1650 cm-1)/ピーク強度(1018 cm-1)  式 6-1 

 

2.6 原子間力顕微鏡(AFM)による表面粗度測定 

AFM (MultiMode AFM, Digital Instrument 社製)にセットし，10 ɛm 角および1 ɛm 角の範

囲を，タッピングモードで0.5 Hz の走査速度で測定した． 
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3. 結果 

3.1 SEM による表面形状観察 

 硬化条件を変えたシラン系樹脂コーティング膜の SEM 観察画像の一例を図 6-3 に示す．

図 6-3(a)から図 6-3(c)は低倍率(5000 倍)での観察で，図 6-3(d)から図 6-3(f)が高倍率(50000 倍)

での観察である．図 6-3(a)と図 6-3(d)は 硬化条件 10 ℃50 %RH で，図 6-3(b)と図 6-3(e)は硬

化条件 25 ℃50 %RH，そして図 6-3(c)と図 6-3(f)は硬化条件 40 ℃50 %RH である．低倍率

(5000 倍)で観察した画像を広い範囲の画像，高倍率(50000 倍)で観察した画像を狭い範囲の

画像と呼んでいく．広い範囲の画像からわかるように，硬化条件によって大きくコーティ

ング膜の表面形状が異なることが確認された．同じ相対湿度が 50 %RH でも，温度が 10 ℃

では凹凸が小さいが，温度 25 ℃になると大きく波打った形状となっている．硬化温度が

40 ℃になると，25 ℃の時ほどではないがコーティング膜表面は波打っていた．しかしさ

らに拡大して観察をおこなうと，その微細な表面は広い範囲の画像のものとは異なってい

た．例えば，硬化条件 25 ℃50 %RH の場合では，広い範囲の画像では大きく波打っている

が，狭い範囲の画像ではコーティング膜表面に大きな凹凸は見られず，小さな凹凸が一面

に見られた．これに対し，10 ℃50 %RH では，広い範囲の画像では 25 ℃50 %RH と比べて

はるかに平滑であるが，狭い範囲の画像になると数百 nm の小判型の突起に覆われていた．

40 ℃50 %RH では，狭い範囲の画像でもコーティング膜の波打ちが見られ，その表面にさ

らに小さな凹凸が見られた．目視でこれらのコーティング膜を見た場合，10 ℃50 %RH 硬

化は平滑で透明であるが，25 ℃50 %RH 硬化はスリガラス状に白濁し光沢が失われていた．

そして 40 ℃50 %RH硬化は 25 ℃50 %RH硬化と 25 ℃100 %RH硬化の中間的な白濁状態と

光沢だった． 
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図 6-3 シラン系樹脂コーティング膜表面の SEM 画像．(a) 硬化条件 10 ℃50 %RH，倍率

5000 倍．うねりはなく小さな突起が表面を覆っている．(b) 硬化条件 25 ℃50 %RH，

倍率 5000 倍．大きなうねりで凹凸が激しい．(c) 硬化条件 40 ℃50 %RH，倍率 5000

倍．面全体は波打ち，中に小さなうねり状の突起がある．(d) 硬化条件 10 ℃50 %RH，

倍率 50000 倍．小さな小判状の突起．(e) 硬化条件 25 ℃50 %RH，倍率 50000 倍．

平滑だが，小さな凹凸が見られる．(f) 硬化条件 40 ℃50 %RH 倍率 50000 倍，うね

りの中に小さな凹凸が見られる 
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硬化条件を変えた 1.0 mol%銀ナノパウダー含有コーティング膜の SEM観察画像の一例を

図 6-4 に示す．図 6-4(a)と図 6-4(b)は低倍率(5000 倍)での観察で，図 6-4(c)と図 6-4(d)が高倍

率(50000 倍)での観察である．図 6-4(a)と図 6-4(c)は 硬化条件 25 ℃50 %RH で，図 6-4(b)と

図 6-4(d)は硬化条件 40 ℃50 %RH である．こちらでもそれぞれの倍率の画像を広い範囲の

画像と狭い範囲の画像と呼んでいく． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-4 1.0 mol%の銀ナノパウダー含有コーティング膜表面の SEM 画像．(a) 硬化条件

25 ℃50 %RH，倍率 5000 倍．表面は非常に平滑．(b) 硬化条件 40 ℃50 %RH，倍

率 5000 倍．小さな球状の突起が一面に見られる．(c) 硬化条件 25 ℃50 %RH，倍率

50000 倍．表面は非常に平滑．(d) 硬化条件 40 ℃50 %RH，倍率 50000 倍．球状の

突起の表面に，ヒダ状の突起が認められる． 
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3.2 AFM による表面形状観察 

図 6-5 に硬化条件を変えた 0.1 mol%銀ナノパウダー含有コーティング膜の AFM 観察画像

の一例を示す．以下に示した画像は，図 6-4 と同じ条件で作製した試験片のもので，図 6-5(a)

と図 6-5(c)は 1.0 mol%銀ナノパウダー含有コーティング膜で，硬化条件が 25 ℃50 %RH，

図 6-5(b)と図 6-5(d)が 1.0 mol%銀ナノパウダー含有コーティング膜の硬化条件が 40 ℃

50 %RH のものである．測定範囲は図 6-5(a)と図 6-5(b)が 10 µm 角で，図 6-5(c)と図 6-5(d)

が 1 µm 角である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-5 1.0 mol%の銀ナノパウダー含有コーティング膜表面の AFM 画像．(a) 硬化条件

25 ℃50 %RH，広い範囲(10 µm 角)測定．大きな凹凸はなく，小さな突起が見られ

る．(b) 40 ℃50 %RH，広い範囲(10 µm 角)測定．大きな突起が見られる．(c) 硬化

条件 25 ℃50 %RH，狭い範囲(1 µm 角)測定．200 nm 程の突起は表面に突出した銀

ナノパウダーだと考えられる．(d) 40 ℃50 %RH，狭い範囲(1 µm 角)測定．各測定

はタッピングモードで 0.5 Hz の走査速度でおこなった． 
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図6-6は広い範囲での硬化条件と表面粗度Raの関係を示したグラフである．コーティング

膜の表面粗度を，各硬化条件に分けてグラフ化している．同様に，狭い範囲での硬化条件

と表面粗度の関係を示したグラフを図6-7に示す．

 

 

 

図 6-6 広い範囲を測定した時のシラン系樹脂，各濃度の銀ナノパウダー含有コーティング

膜における硬化条件と表面粗度 Ra の関係．測定範囲は 10 µm 角，タッピングモー

ドで 0.5 Hz の走査速度で測定． 
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図 6-7 狭い範囲を測定した時のシラン系樹脂，各濃度の銀ナノパウダー含有コーティング

膜における硬化条件と表面粗度 Ra の関係．測定範囲は 1 µm 角，タッピングモード

で 0.5 Hz の走査速度で測定． 
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3.3 バイオフィルム付着性の相対的評価 

 表面粗度 Ra と，式 6-1 より求めたバイオフィルムの付着性を評価する強度比の関係を図

6-8 と図 6-9 に示す．横軸が表面粗度 Ra で，縦軸が強度比の値である．図 6-8 は広い範囲の

粗さの場合で，図 6-8(a)にシラン系樹脂を，図 6-8(b)に各濃度の銀ナノパウダー含有コーテ

ィング膜を示しており，図 6-9 は狭い範囲の粗さの場合で，こちらも図 6-9(a)にシラン系樹

脂を，図 6-9(b)に各濃度の銀ナノパウダー含有コーティング膜を示している．シラン系樹脂，

各濃度の銀ナノパウダー含有コーティング膜での表面粗度 Ra とピーク強度比の相関係数を

最小二乗法で求めた． 

 

 

図 6-8 広い範囲(測定範囲は 10 µm 角)での表面粗度 Ra とバイオフィルム付着性を示すピ

ーク強度比の関係．(a) シラン系樹脂，(b) 各濃度の銀ナノパウダー含有コーティン

グ膜．破線は最小二乗法より求めた近似直線で，R2は相関係数である． 



113 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-9 狭い範囲(測定範囲は 1 µm 角)での表面粗度 Ra とバイオフィルム付着性を示すピー

ク強度比の関係．(a) シラン系樹脂，(b) 各濃度の銀ナノパウダー含有コーティング

膜．破線は最小二乗法より求めた近似直線で，R2は相関係数である． 
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4. 考察 

目視で観察したシラン系樹脂コーティング膜の状態は，SEM で広く見たコーティング膜

の表面状態が反映されていた．すなわち，広い範囲の画像でのコーティング膜表面が粗く

なるほど，目視で白濁が増え光沢も減少していく．しかし，狭い範囲の画像の SEM 画像で

見られるコーティング膜の微細な表面状態は外観には影響していないようである．銀ナノ

パウダー含有コーティング膜は，目視で外観を見た場合，強く白濁して光沢が減少してい

るものは見られなかった．SEM 画像では，40 ℃50 %RH では広い範囲の画像で細かい球状

の凹凸が見られたが，表面には大きな波打ちや凹凸はなく，シラン系樹脂コーティング膜

と同様，SEM で広く見たコーティング膜の表面状態が反映されているものと考えられる．

さらに銀ナノパウダー含有コーティング膜においても，25 ℃50 %RH ではほぼ平坦なのに

対し，40 ℃50 %RH では，広い範囲の画像で見られた球状の凹凸と，その表面にヒダ状の

突起が見られた．やはり目視で差異が分からない状態であり，狭い範囲の画像で観察され

る微細な構造の違いは外観に影響していないようである． 

銀ナノパウダー含有コーティング膜の AFM による観察において，硬化条件 25 ℃50 %RH

では，図 6-4 に示した SEM の観察画像のように，コーティング膜表面は非常に平滑である

ことが良くわかる．さらに狭い範囲を観測しても平滑さは維持しており，所々，図 6-5(c)

のように大きめの突起が見られる．本研究で用いている銀ナノパウダーの一次粒子径は 150 

nm であり，この突起は大きさが 100 ~ 200 nm 程度であることから，含有している銀ナノパ

ウダーが突出しているものだと考えられる．硬化条件が異なる 40 ℃100 %RH の方では，コ

ーティング膜表面は大きい凹凸となっており，粗い面を持っていることが確認できる．し

かし，狭い範囲を見ると，大きな凹凸の傾斜の影響はあるものの面自体は平滑である．図

6-5(d)の手前に見られる幅 300 nm 程の突起はこちらもに含まれる銀ナノパウダーである可

能性がある． 

コーティング膜の表面粗度 Ra に関し，広い範囲を見ると，シラン系樹脂の表面粗度は硬

化条件により大きく変化しているのが分かる．しかし，銀ナノパウダー含有コーティング

膜では，全体的に表面粗度は小さくなっており，銀ナノパウダーを含むことでシラン系樹

脂より平滑なコーティング膜表面を得ることができることを示している．コーティング膜

表面の凹凸は，大気との界面側から吸湿し硬化が始まることに起因すると考えられる．す

なわち，シラン系樹脂が吸湿し，まず大気界面側が硬化する．そして吸湿された水分がコ

ーティング膜深部に拡散していきながら硬化が進行していく．この時の硬化温度が高いと，

大気界面側の硬化が速くなり，深部より早く硬化する．遅れて硬化するコーティング膜の

内部は，加水分解縮合により生じる内部応力を緩和しようとコーティング膜表面に作用す

る．コーティング膜表面はまだ完全に硬化していない段階で柔軟性もあるため，コーティ

ング膜の内部応力を受け止め変形してしまうと考えられる．そして変形したまま硬化する

ため，コーティング膜表面は波うち，大きな凹凸を生じるものと考えられる．硬化温度が

さらに高くなると，水分の拡散速度も速くなり全体の効果も早くなるので，コーティング
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膜表面が大きく変形する前に硬化が完了してしまうため，硬化温度と広い範囲での表面粗

度は相関関係にならないと推測される．銀ナノパウダーを含有すると，表面粗度 Ra は全体

的に平坦な値となった．これは，シラン系樹脂のみでは硬化時の内部応力で変形を生じて

いたが，銀ナノパウダーを充填剤として添加したため内部応力を緩和して，コーティング

膜表面の変形を抑えたものと考えられる(173 - 175)．銀ナノパウダー含有コーティング膜にお

いても，硬化条件と表面粗度の相関関係は明確ではないといえる．図 6-7 に示した狭い範囲

では，広い範囲での測定値よりも相関性がわからない状態であった．しかし，表面粗度 Ra

の値にある程度の幅があるため，狭い範囲の粗さがバイオフィルムの付着性に関係してい

るかどうかの判断はおこなえると考えられた． 

表面粗度 Ra と，ピークの強度を比較したところ，広い範囲の粗さにおいては，シラン系

樹脂の場合は表面粗度 Ra と強度比は相関係数 0.2786 となり，銀ナノパウダー含有コーティ

ング膜における相関係数は 0.1267(0.1 mol%)，0.2563(0.5 mol%)，0.2427(1.0 mol%)となった．

銀ナノパウダー含有コーティング膜では表面粗度 Ra が大きくなっても強度比は小さいまま

という傾向が見られ，銀ナノパウダーを含む場合は表面粗度が大きくなってもバイオフィ

ルムの形成を抑制しており，表面粗度 Ra とバイオフィルムの付着性は関連が薄いというこ

とが示された．狭い範囲の粗さの場合は，相関係数は極端に低くなり，シラン系樹脂で 0.1267，

銀ナノパウダー含有コーティング膜で 0.0206(0.1 mol%)，0.1363(0.5 mol%)，0.0985(1.0 mol%)

と相関性はかなり低いことが示された．これはつまり，狭い範囲の粗さはバイオフィルム

の付着性には関連しておらず，広い範囲の粗さがバイオフィルムの付着性に大きく影響を

及ぼしていることを強く示唆していると考えられる．加えて，抗菌成分として銀ナノパウ

ダーを含有した場合は，表面粗度 Ra が大きくなってもその粗さの影響を受けず，バイオフ

ィルム形成を抑制していることが示された． 
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4. まとめ 

 コーティング膜の表面粗度は，その測定レンジにより異なった値を示す．本研究では数

十 µm 範囲の大きな粗さと，数 µm 範囲の小さな粗さについて AFM で分析をおこない，ど

ちらの粗さがバイオフィルムの付着性に影響を及ぼしているかの評価をおこなった．AFM

による観察で，コーティング膜の表面形状を詳細に観察することができ，硬化条件の違い

や銀ナノパウダーの有無による表面粗度 Ra の違いも精度よく求められた．また，含有する

銀ナノパウダーがコーティング膜表面に突出している場合，AFM で検知することが可能で

あった．バイオフィルム付着性の評価は，定量的には十分とは言えないが，ATR-FTIR 分析

で得られたピークの強度比を用いて相対的な形成量を評価できた．シラン系樹脂のみのコ

ーティング膜による評価の結果，バイオフィルムの付着には，大きな粗さが影響しており，

小さな粗さは影響がほぼないようであるということが示された．ここに抗菌成分である銀

ナノパウダーを含有させた場合，表面粗度の大きさの範囲は狭くなったが，銀ナノパウダ

ーを含有していることでバイオフィルムの付着を抑制することが示唆された．つまり，表

面粗度の大きさが銀ナノパウダーの抗菌性に勝りバイオフィルムが付着することは起こり

にくいということである．銀ナノパウダーを含有することでコーティング膜の表面粗さ Ra

が小さくなったのは，銀ナノパウダーがコーティング膜の硬化時の収縮で生じる内部応力

の蓄積が緩和されたためだと考えられる． 
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第 7 章 金属ナノパウダー分散コンポジットコーティング膜中での金属ナノパウダーの存

在状態 

 

1. 緒言 

 本研究で提案しているバイオフィルム形成の抑制メカニズムは，コーティング膜中に含

まれる金属がイオンとなり，コーティング膜中の自由体積内を移動してコーティング膜表

面から徐々に溶出し，抗菌性を示すことで発揮される．金属がイオンとして溶出するには，

コーティング膜外部から侵入してきた分子状態の水が金属に接して金属イオンとならなけ

ればならない．しかし，水分子が接する金属部が非常に安定な状態にある場合は金属のイ

オン化は生じない．本研究で用いている銀，銅，チタニウムとスズは安定な金属ではある

が，わずかながらイオンとして水に溶出する(143, 176 - 178)．だが，金属がシラン系樹脂と化学

結合して系に取り込まれた場合，これらの金属がコーティング膜中で固定化され，イオン

として移動できなくなる可能性が考えられる．有機金属でも，存在形態がどのようなもの

であれ，シラン系樹脂と金属元素が結合していたら有効成分の溶出は期待できなくなる．

そのため，金属がコーティング膜中で独立して存在している必要がある．本章ではこの金

属のシラン系樹脂中での存在状態を確認することを目的とした．前出の金属がシラン系樹

脂と反応して Si-O-M(M:金属元素)を形成することは報告例がある(179 - 185)．これらの Si-O-M

の結合の有無を確認することで，各金属のコーティング膜中での存在形態を推測すること

ができると考えた．分析の方法としては，比較的容易に試料が作製でき，分析手法も確立

しているラマン分光分析と赤外分光分析をおこない，これらのデータを合わせて Si-O-M の

有無の確認をおこなった． 

 くわえて，本研究では鉄を基材としているので，鉄基材とシラン系樹脂との界面につい

ても分析をおこなった．コーティング剤として使用する場合，基材とコーティング膜がど

のような力で接合しているかは非常に重要な問題である(164, 174, 175)．溶媒で溶解することが

できる樹脂，例えばポリスチレン，ポリカーボネートなどを基材とする場合は，樹脂その

ものを溶媒で溶解させ分子鎖の絡みを作って付着力を増している．これに対して，溶媒で

溶解しないタイプの樹脂やセラミックス，金属などで汎用的に使用されているコーティン

グ剤の多くは，基材と反応することはなく，分子間力で付着力を確保している．そのため，

コーティング剤のバインダー成分の組成により，極性や界面張力を調整して付着力が高く

なるようにしている(164, 174, 175)．シリケート化合物などのシラン系樹脂は，鉄や亜鉛のよう

に活性な金属と化学的に結合し Si-O-M となると言われている(186, 187)．このような結合を持

つ場合，基材とコーティング膜の付着力は高くなり，コーティング剤として有用である．

本研究で使用しているシラン系樹脂も同様の結合を生じているのかの確認をおこなった． 
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2. 実験方法 

2.1 金属ナノパウダー含有シラン系樹脂コンポジットコーティング膜の作製 

2.1.1 用いた原料 

金属ナノパウダー含有シラン系樹脂コンポジットコーティング剤(以下，金属ナノパウダ

ー含有コーティング剤と呼ぶ)は，(A)メチル基およびフェニル基含有アルキルアルコキシシ

ラン(パーミエイト，平均分子量約 360，ディ・アンド・ディ社製)と，(B)N-2-(アミノメチル)-3-

アミノプロピルトリメトキシシラン(KBM-603，分子量 222，信越化学工業社製)の 80/20 の

混合物であるシラン系樹脂コーティング剤に，金属ナノパウダーとして，(C) 銀ナノパウダ

ー(一次粒子径 150 nm，シグマ・アルドリッチ社製)，(D) 銅ナノパウダー (一次粒子径 60 nm，

シグマ・アルドリッチ社製)， (E) チタニウムナノパウダー(一次粒子径，100 nm，シグマ・

アルドリッチ社製)または，(F) スズナノパウダー(一次粒子径，150 nm，シグマ・アルドリ

ッチ社製)を，有機金属として，(G) 銀アセチルアセトナート(分子量 207，シグマ・アルド

リッチ社製)，(H) 銅(II)イソプロポキシド(分子量 182，和光純薬工業社製)，(I) チタン(IV)

ブトキシド(分子量 340，和光純薬社製)または，(J) ジブチルスズジアセテート(分子量 351，

東京化成工業社製)，(K) 鉄粉末(和光純薬工業社製)を加えてそれぞれ作製した． 

 

2.1.2 コーティング剤調製 

 シラン系樹脂と金属の界面付近の分析をおこないたいため，シラン系樹脂と金属ナノパ

ウダーまたは有機金属の配合比を以前の章から変更した．シラン系樹脂と金属ナノパウダ

ーまたは有機金属の配合比を重量比で 1 対 1 とした．メノウ乳鉢に，40 mg の(A)と 10 mg

の(B)を入れ，50 mg のベース液を調製した．ベース液に(C) ~ (K)までの各原料をそれぞれ加

え，乳棒ですりつぶし目視で粗粒が無くなるまで混練しペーストを作製した． 

 

2.2 コーティング 

 10 mm×10 mm に切断した厚み 1 mm のスライドガラス(アズワン社製)の表面をアセトン

で洗浄，脱脂し，乾燥剤を入れたデシケーター内で 24 時間静置した．取り出したスライド

ガラス片の片面に，2.1.2 で作製した各ペーストを金属ヘラで適量塗りつけた．塗布後は常

温の室内で 7 日間硬化養生させ試験片とした． 

各試験片は銀ナノパウダー含有コーティング膜，銅ナノパウダー含有コーティング膜，

チタニウムナノパウダー含有コーティング膜，スズナノパウダー含有コーティング膜，有

機銀含有コーティング膜，有機銅含有コーティング膜，有機チタニウム含有コーティング

膜，有機スズ含有コーティング膜，鉄粉末含有コーティング膜と呼ぶ． 

 

2.3 ラマン分光分析 

 レーザーラマン分光光度計(NRS-3100，JASCO 社製)にて，シラン系樹脂コーティング剤

で被覆した試験片，有機金属含有コーティング剤(銅・銀・スズ・チタニウム)，金属ナノパ
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ウダー含有コーティング剤(銅・チタニウム・スズ)および，鉄粉末含有コーティング剤で被

覆した試験片のスペクトル測定をおこなった．測定点を付属の顕微鏡で決定し，レーザー

を測定点に照射して，1200 cm-1(測定範囲 657 ~ 1688 cm-1)を測定中心として 10 秒間の測定

を 10 回積算した． 

 

2.4 赤外分光分析 

 測定はフーリエ変換赤外分光光度計(FT/IR-4200，JASCO 社製)にておこなった．測定法は

臭化カリウム(KBr)錠剤法をもちいた．各試料片のコーティング膜端部付近をカッターナイ

フで約 5 µg 削り取り，よく乾燥させた 0.5 g の KBr に加えてからメノウ乳鉢でよく磨り潰

し混合した．混合した KBr とコーティング膜試料の混合物を錠剤成形機で成型し試験片と

した．測定範囲は 400 ~ 4000 cm-1 とし，同一箇所を 40 回積算測定した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



120 
 

3. 結果 

3.1 ラマン分光分析結果 

図 7-1 に各金属ナノパウダー含有コーティング膜のラマン分光結果を示す．各スペクトル

は，図 7-1(a)はシラン系樹脂のみ，図 7-1(b)は銅ナノパウダー含有コーティング膜，図 7-1(c)

はチタニウムナノパウダー含有コーティング膜，図 7-1(d) スズナノパウダー含有コーティ

ング膜のものである．図 7-1(a)のスペクトルにおいて，1000 cm-1，1030 cm-1，1580 cm-1 と

1600 cm-1，にシラン系樹脂に由来すると考えられえる特徴的なピークが観測された(135, 136)．

1100 ~ 1200 cm-1 に見られる 3 つのピークと，1400 ~ 1500 cm-1 に見られる 2 つの小さなピー

クは，いずれもメチル基に由来すると考えられる(188,189)．700 ~ 850 cm-1に見られる小さな 3

つのピークも，メチル基に由来すると考えられるが，これらはケイ素に結合しているメチ

ルであると考えられる(189)．図 7-1(b)から図 7-1(d)の各スペクトルのピーク位置は，シラン系

樹脂，各金属ナノパウダー含有コーティング膜で同一であった． 

 

 

 

 

 

 

図 7-1  各金属ナノパウダー含有コーティングのラマン分光結果．(a) シラン系樹脂のみ，

(b) 銅ナノパウダー含有コーティング膜，(c) チタニウムナノパウダー含有コーティ

ング膜，(d) スズナノパウダー含有コーティング膜． 
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図 7-2 に示すのは，各有機金属含有コーティング膜のラマン分光結果である．各スペクト

ルは図 7-2(a) はシラン系樹脂のみ，図 7-2(b)は有機スズ含有コーティング膜，図 7-2(c)は有

機チタニウム含有コーティング膜，図 7-2(d)は有機銀含有コーティング膜，図 7-2(e)は有機

銅ナノパウダー含有コーティング膜のものである．これらの中で，図 7-2(d)の有機銀含有コ

ーティング膜と図 7-2(e)の有機銅含有コーティング膜は，含有している有機金属自体の散乱

が強いために有機金属のピークのみが観察された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2  各有機金属含有コーティングのラマン分光結果． (a) シラン系樹脂のみ，(b) 有機

スズ含有コーティング膜，(c) 有機チタニウム含有コーティング膜，(d) 有機銀含有

コーティング膜，(e) 有機銅ナノパウダー含有コーティング膜． 
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3.2 赤外分光分析結果 

図 7-3 は，図 7-3(a)はシラン系樹脂，図 7-3(b)は銀ナノパウダー含有コーティング膜，図

7-3(c)は有機銀含有コーティング膜と図 7-3(d)は有機銀そのものの赤外分光のスペクトルで

ある．特徴的なピークが観測された 800 ~ 1800 cm-1の範囲を抜き出している．こちらも，ラ

マン分光分析の結果と同様，シラン系樹脂そのものと，有機銀または銀ナノパウダー含有

コーティング膜とにおいてピークの発現場所に際立った際は見られなかった．1018 cm-1 と

1120 cm-1 シラン系樹脂の Si-O に由来するピークが見られ(136, 139, 140)，同じくシラン系樹脂の

Si-CH3 に由来するピークが 1270 cm-1に見られ，1430 cm-1 に Si-C6H5に由来すると考えられ

るピークが見られた(136, 139, 140)．有機銀は 1400 cm-1付近にピークが見られるが，有機銀含有

コーティング膜にはこのピークは反映されていない． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-3  (a) シラン系樹脂，(b) 銀ナノパウダー含有コーティング膜，(c) 有機銀含有コーテ

ィング膜と，(d) 有機銀そのものの赤外分光のスペクトル．特徴的なピークが観測

された 800 ~ 1800 cm-1の範囲を抜粋． 



123 
 

図 7-4 は，図 7-4(a)はシラン系樹脂，図 7-4(b)は銅ナノパウダー含有コーティング膜，図

7-4(c)は有機銅含有コーティング膜と図 7-4(d)は有機銅そのものの赤外分光のスペクトルで

ある．図 7-5 は，図 7-5(a)はシラン系樹脂，図 7-5(b)はチタニウムナノパウダー含有コーテ

ィング膜，図 7-5(c)は有機チタニウム含有コーティング膜と図 7-5(d)は有機チタニウムその

ものの赤外分光のスペクトルである．図 7-6 は，図 7-6(a)はシラン系樹脂，図 7-6(b)はスズ

ナノパウダー含有コーティング膜，図 7-6(c)は有機スズ含有コーティング膜と図 7-6(d)は有

機スズそのものの赤外分光のスペクトルである．特徴的なピークが観測された 800 ~ 1800 

cm-1 の範囲を抜き出している．これらでも，図 7-3 と同様に 1018 cm-1 と 1120 cm-1 シラン系

樹脂の Si-O に由来するピークが見られ(136, 139, 140)，同じくシラン系樹脂の Si-CH3に由来する

ピークが 1270 cm-1 に見られ，1430 cm-1に Si-C6H5に由来すると考えられるピークが見られ

た(136, 139, 140)．図 7-4 と図 7-5 では有機金属または金属ナノパウダーを加えても新たなピーク

は発現しておらず，また，有機金属に由来するピークは有機金属含有シラン系樹脂コーテ

ィング膜では観測されなかった．図 7-6 の有機スズ含有コーティング膜では，880 ~ 890 cm-1，

1430 cm-1，1560 cm-1 に有機スズに由来するピークが見られた．しかし，これら以外の新た

なピークは見られなかった．各有機金属または金属ナノパウダー含有コーティング膜のい

ずれの系においても，シラン系樹脂に由来するピークは同じ波数に現れていた． 

 

図 7-4  (a) シラン系樹脂，(b) 銅ナノパウダー含有コーティング膜，(c) 有機銅含有コーテ

ィング膜と，(d) 有機銅そのものの赤外分光のスペクトル．特徴的なピークが観測

された 800 ~ 1800 cm-1の範囲を抜粋．



124 
 

 

 

図 7-5  (a) シラン系樹脂，(b) チタニウムナノパウダー含有コーティング膜，(c) 有機チタ

ニウム含有コーティング膜と，(d) 有機チタニウムそのものの赤外分光のスペクト

ル．特徴的なピークが観測された 800 ~ 1800 cm-1の範囲を抜粋． 

図 7-6  (a) シラン系樹脂，(b) スズナノパウダー含有コーティング膜，(c) 有機スズ含有コ

ーティング膜と，(d) 有機スズそのものの赤外分光のスペクトル．特徴的なピーク

が観測された 800 ~ 1800 cm-1の範囲を抜粋． 
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図 7-7 はシラン系樹脂と，シラン系樹脂と鉄の混合物の赤外分光スペクトルである．鉄を含

有させたシラン系樹脂では，シラン系樹脂に特徴的なピークの発現場所が変化していた．

1018 cm-1 と 1020 cm-1 のピークは弱くなり，1100 cm-1 に新たに強いピークが見られた．この

ピークは結晶の Si-O，つまり水晶に由来するピークだという報告がある(190)．シラン系樹脂

で見られた 1270 cm-1 ピークは 1260 cm-1にシフトしていた．そして，580 cm-1 に Si-O-Fe に

由来すると考えられるピークが観測された(191)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-7  シラン系樹脂と，鉄-シラン系樹脂界面の赤外分光スペクトル．(a) シラン系樹脂の

赤外分光スペクトル，(b)シラン系樹脂と鉄の混合物の赤外分光スペクトル． 
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4. 考察 

ラマン分光分析では，銀ナノパウダー含有コーティング膜はプラズモン共鳴のため測定

がおこなえないため，シラン系樹脂と金属銀の状態を観察することはできなかった．シラ

ン系樹脂と金属が反応した場合，Si-O-M が生じるためピークの波数は変化する．また，配

合された金属がシラン系樹脂の構造に影響を与えるような場合は，結合の状態が変化する

ためピークがシフトしたりすると考えられるが(111, 192)，シラン系樹脂に銅，チタニウム，ス

ズの各金属ナノパウダーが分散されてもスペクトルに変化は現れなかった．赤外分光分析

でも同様に，各金属ナノパウダーにおいて，金属とシラン系樹脂が反応した場合に生じる

ピークの変化が見られなかったことより，銅，チタニウム，スズいずれの金属ナノパウダ

ーも，シラン系樹脂とは反応せず，また分子レベルでの構造にも影響しないことが示唆さ

れた．銀ナノパウダーは赤外分光の結果のみであるが，もともと反応性の高い元素ではな

いので，他の 3 種の金属と同様にシラン系樹脂と反応せず，構造にも影響を与えていない

ことが考えられる．対して有機金属含有コーティング膜では，有機銀と有機銅のラマン分

光分析において，有機金属そのものの散乱が強く，シラン系樹脂に関する情報が得られな

かった．シラン系樹脂のピークが観測できるように有機金属の濃度を下げると，今度は測

定対象である有機金属近傍の情報量も少なくなるため，有機金属とシラン系樹脂の状態に

関する情報を検出するのは困難であると言える．有機チタンおよび有機スズ含有コーティ

ング膜ではスペクトルはピークが鮮明に観察できるものが得られた．(c)の有機チタニウム

含有コーティング膜は，シラン系樹脂と同じ場所にピークが観測されたが， (b)の有機スズ

含有コーティング膜では，シラン系樹脂には見られないピークが多く観察された．しかし，

有機チタニウムおよび有機スズ共に，シラン系樹脂の Si-O に由来するピークのシフトが見

られないことから，有機金属がシラン系樹脂そのものと反応して Si-O-M を構成している可

能性は低いと考えられる．赤外分光分析の結果でも，いずれの有機金属含有コーティング

膜において，Si-O に由来するピークの変化が観測されないことからも，有機金属はシラン

系樹脂と化学的に結合したり，分子レベルでシラン系樹脂の構造が変化したりしていない

ことを示唆している．しかし，各有機金属そのもののスペクトルで見られるピークがほぼ

見られないことから，有機金属が添加した状態のままコーティング膜中に残存しているの

か，それとも変化して異なる構造をとっているのは明らかではない．とくに，有機チタニ

ウムと有機スズは加水分解してシラン系樹脂を縮合硬化させる硬化剤としての機能を持つ

ため，シラン系樹脂の内部に取り込まれることが知られているが(75, 186, 187)，その絶対量は少

なく，スペクトルに現れるほどではなかったのではないかと考えられる．シラン系樹脂に

取り込まれなかった有機チタニウムは，未反応のままコーティング膜中に存在していたら，

有機基であるブトキシ基に由来するピークが観測されるはずが見られなかった．有機チタ

ニウムは加水分解して，ブトキシ基はブタノールとして放出されていると考えられるが，

コーティング膜中に残ったチタニウムがどのような状態でコーティング膜中に存在してい

るかは明らかではない．反応当量的には二酸化チタニウムが生成していると考えられるが，
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二酸化チタニウムに由来する赤外分光スペクトルのピークは観測されなかった(182, 185)．有機

スズ含有コーティング膜には，有機スズそのものと同じ波数にピークが見られた．有機ス

ズも有機チタニウム同様，シラン系樹脂の硬化剤として働き，加水分解して一部取り込ま

れていると考えらえるが，こちらでも絶対量は少なく検出されなかったと考えられる．有

機チタニウムとの違いは，有機スズは加水分解後にも有機基は放出されずコーティング膜

中に残存していることを示唆していることである．このため，コーティング膜中のスズは，

有機スズのまま残存しているのか，有機チタニウム同様加水分化して二酸化スズになって

いると考えられるが，610 cm-1 付近に二酸化スズのピークが見られないため(180, 181)，存在形

態は明確とはならなかった．しかし，どの有機金属含有コーティング膜においても，金属

元素の多くはシラン系樹脂とは結合しておらず，コーティング膜中に単独または化合物の

状態で独立して存在していると考えられる．独立して存在しているため，コーティング膜

を水に浸漬した時には，金属元素または化合物が溶出していくことが可能であるといえる． 

鉄基材上のシラン系樹脂は，赤外分光分析より構造が異なることが示唆された．シラン

系樹脂そのものは非晶質であるが，鉄基材上では結晶性が出て，水晶様の構造をとってい

ることが 1100 cm-1 に水晶の Si-O-Si のピークが観測されたことで示された．また，シラン系

樹脂では 1270 cm-1 に見られるピークが，鉄基材上では 1260 cm-1にシフトしている．これら

は，鉄基材上のシラン系樹脂の構造が変化し，鉄とシラン系樹脂が反応している可能性を

示しており，580 cm-1 に見られる Si-O-Fe のピークが，鉄とシラン系樹脂が反応して結合を

形成していることを強く示唆している． 

 

 

 

 

図 7-8  金属基材とコーティング膜の付着の状態．(a) 金属とシラン系樹脂が化学結合して

いる．(b) 金属基材とシラン系樹脂が分子間力の引力で密着している． 
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金属とシラン系樹脂の界面は，図 7-8(a)に示すように，直接結合しているか，図 7-8(b)の

ように金属とシラン系樹脂の分子間力で接着されていると考えられる．ラマン分光分析と

赤外分光分析の結果より，銀・銅・チタニウム・スズは本研究で用いたシラン系樹脂とは

結合を作らず，図 7-8(b)のように分子間力で接合しており，鉄には化学結合していることが

示された．このことはつまり，鉄は化学結合で固定されているため，イオンとしてシラン

系樹脂の自由体積内を移動したり，溶出したりすることができなくなる．バイオフィルム

は鉄イオンの存在で成長しやすいため(193)，鉄イオンの溶出が起こらないことはバイオフィ

ルム形成の抑制に対して有効であると考えられる．他の 4 種の有機金属および金属ナノパ

ウダーは，鉄とは異なり強固に固定されていないため，イオンは自由体積内を移動し，溶

出することが可能となる．有機金属は一部がコーティング膜に取り込まれている可能性が

あるため，溶出には制限が出る可能性があるが，金属ナノパウダーはほぼ独立した状態で

存在するために，溶出に制限がなく，より有効に金属イオンを溶出してバイオフィルム形

成を抑制できることが期待出る．金属ナノパウダーおよび有機金属において，Si-O-M 結合

を作る可能性はいくらかあるが，これまでに報告されているこれらの結合を持つ物質は数

百℃以上で合成されているため，本研究のコーティング膜では Si-O-M 結合は生じにくいと

考えられる． 
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5. まとめ 

 

 本研究で用いているシラン系樹脂は，加水分解して重合していく際に，活性な金属であ

ればその表面と化学結合を生じるといわれている．金属分散コンポジットコーティング膜

内に含まれている金属がシラン系樹脂と化学結合を生じた場合，抗菌成分として溶出し作

用する筈である金属イオンが固定化され，その機能を果たさなくなることが危惧される．

しかし，本章の研究により，ラマン分光分析と赤外分光分析といった分光学的手法で分析

した結果，金属ナノパウダーの系ではシラン系樹脂と金属元素は化学的に結合しておらず，

イオン化してコーティング膜中を移動し溶出することが可能であることが示された．有機

金属の系においても，シラン系樹脂と金属元素の結合が生じている積極的な証拠は得られ

なかった．有機チタニウムと有機スズは常温でも Si-O-M の結合を作ると言われているが，

その絶対量は限定されているもので，コーティング膜中には有機金属または金属酸化物と

いった形態で存在していると考えられる． 

 シラン系樹脂と鉄基材との関係は，鉄が活性な金属であるために，シラン系樹脂と Si-O-Fe

の結合を生じていることが示唆された．この結合を持つことにより，鉄はイオンとなるこ

とができず溶出しないため，バイオフィルム形成を促進させることはない．基材との直接

の結合により付着力も強固であるため，コーティング素材としてシラン系樹脂は適してい

ることも確認できた． 
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第 8 章 総括 

 

 バイオファウリングによって引き起こされる様々な経済的損出を抑えるために，抗バイ

オファウリングコンポジットコーティング膜を開発することが本研究の目的である．バル

ク材料ではなくコーティング膜という形態を取ることにより，既存の設備等への適用性を

向上させることができるようになり，さらに新規品でも形状の制限がなく使用できるため

適用範囲は幅広い．コーティング膜中には銀，銅，チタニウムとスズのいずれかが有機金

属または金属ナノパウダーの形態で分散されており，これらの金属が徐々にコーティング

膜表面から溶出することで抗菌性を発揮するようになっている．抗菌性が発揮されれば，

バイオファウリングの過程において重要であると考えられているバイオフィルムの形成を

抑制することができる． 

 有機金属や金属ナノパウダーが分散されたコンポジットコーティング膜が，実際に抗菌

作用を示し，バイオフィルムの形成を抑制することを確認するには，バイオフィルムの評

価をおこなう必要がある．バイオフィルムの評価法は数多くあるが，本研究では，汎用的

な手法で，比較的容易に非破壊で分析をおこなえる方法の確立を目的とした． 

 第 1 章では，バイオファウリングで重要な役割を果たすとされているバイオフィルムに

ついて述べた．その評価のためのバイオフィルム促進形成法であるバイオフィルムリアク

ターの説明をおこない，本研究が目指す抗バイオファウリングコンポジットコーティング

膜の作製方針を述べた．作製方針の中で，本研究で使用するシラン系樹脂の特徴を述べ，

従来の抗バイオファウリングコーティング膜との違いと，コンポジット化することで新た

な機能を持ったコーティング膜を作製するという目的を述べた． 

 第 2 章では，本研究でもちいた手法を中心に，バイオフィルムの評価法を述べた．光学

顕微鏡，共焦点レーザー顕微鏡，蛍光顕微鏡はバイオフィルム評価に多用されており，汎

用的で有用な評価手法である．分光学的手法も多く使われており，含水状態でも測定をお

こなえるラマン分光分析は，生物分野でも多く使われ，バイオフィルム評価にも適してい

る．ラマン分光分析と赤外分光分析は補完関係にあり，これら二つを合わせて使用するこ

とで，より詳しく物質の定性をおこなうことができる．赤外分光分析手法の中で，全反射

法(ATR 法)と臭化カリウム法(KBr 法)を述べ，ATR 法では 2 層になっているコーティング膜

とバイオフィルムを同時に測定し，バイオフィルムの相対的な形成量を求めることができ

ることを述べた．集積イオンビームで加工することで，柔らかい物質であるバイオフィル

ムを断面加工することができ，走査型電子顕微鏡での観察とエネルギー分散型 X 線分析装

置を用いて，バイオフィルムの立体的な構造や元素分布をおこなえることを述べた．コー

ティング膜や，その上に形成されたバイオフィルムの微細な形状を評価する手法として原

子間力顕微鏡について述べた． 

 第 3 章では，シラン系樹脂に有機金属を分散させたコンポジットコーティング膜による

抗バイオファウリング性について述べた．液状の有機金属である有機チタニウムと有機ス
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ズは，シラン系樹脂に溶解して均一なコーティング膜を作製でき，固体である有機金属で

ある有機銀と有機銅も，分散メディアを用いた振とう式の分散法をもちいることで，均一

に有機金属が分散されたコーティング膜が作製できた．基材の鉄とシラン系樹脂コーティ

ング膜，およびこれらの有機金属含有コーティング膜にバイオフィルムを加速形成させ，

光学顕微鏡で形態観察をおこなった．鉄基材と有機金属を含有しないシラン系樹脂コーテ

ィング膜においては，バイオフィルムと考えられる付着物が確認された．光学顕微鏡で付

着物を立体的に画像処理し，付着物は不均一な膜状物質であることが示されたが，光学顕

微鏡観察のみではバイオフィルムであると確信できないために，ラマン分光分析および全

反射型赤外分光分析をおこなった．ラマン分光分析は，装置に付属の光学顕微鏡で測定点

を決定するため，付着物の形態と組成の関係を知ることができる．これらの分光学的分析

により，鉄およびシラン系樹脂コーティング膜上に形成された付着物(半透明のゲル状物質)

は生物由来の組成を持っていることが明らかとなり，付着物はバイオフィルムであること

が強く示唆された．さらに，既存の研究では，バイオフィルムのラマン分光分析はガラス

や水晶を基材としている例が多く，本研究のように鉄基材上での分析例は少ない．鉄基材

上でも，ラマン分光分析は有用な評価法であることを示すことができた．4 種それぞれの有

機金属含有コーティング膜では，生物由来と考えられる付着物が検出できず，含有された

有機金属の効果でバイオフィルムの形成を抑制できていることが示された． 

 第 4 章では，シラン系樹脂に金属ナノパウダーを分散したコンポジットコーティング膜

を用いて抗バイオファウリング性の評価をおこなった．第 3 章の有機金属に替えて金属ナ

ノパウダーを用いた理由として，1) 有機金属が示した抗菌性は，有機金属・金属イオンの

いずれかが作用していると考えられるが，金属イオンが抗菌性を示していることを確認す

る必要があり，金属イオン源として金属ナノパウダーをもちいた．2) 同重量部を混合した

場合，有機金属と比べ有効成分である金属の含有量が金属ナノパウダーの方が多くなる．

3) 有機金属は着色力が強いものもあるため，着色性の低い金属ナノパウダーの方が好まし

い．ということがある．コーティング膜中の金属ナノパウダーは，銅は比較的良好な分散

状態であったが，銀，チタニウム，スズは凝集体を形成していた．光学顕微鏡で，それぞ

れのバイオフィルム加速形成後の金属ナノパウダー含有コーティング膜上に付着物が確認

され，その付着物はラマン分光分析でバイオフィルムであることが示唆された．ラマン分

光分析は，任意の点の測定をおこなうので，僅かでもバイオフィルムの存在を示すことが

できる．しかし定量性はないので，赤外分光分析のシラン系樹脂に由来するピークとバイ

オフィルムに由来するピークの強度比をとることで相対的なバイオフィルム形成量の評価

をおこなった．その結果，銅ナノパウダーは 1.0 mol%の銅を含有していたらバイオフィル

ムの形成を抑制しており，銀は 0.1 mol%，0.5 mol%，1.0 mol%いずれの銀濃度でも低いバイ

オフィルム形成量を示した．スズナノパウダーも，0.5 mol%以上のスズ濃度があればバイオ

フィルムの形成を抑制していたが，チタニウムのみは試験した範囲の濃度ではバイオフィ

ルム形成の抑制能は確認できなかった．チタニウム以外では，有機金属ではなく金属イオ
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ンが抗菌性を発揮し，バイオフィルムの形成を抑制していることが強く示唆された．バイ

オフィルムの定量化は，バイオフィルム評価において重要な課題となっているが，非破壊

での分析では例がない．本研究では，完全な定量化までは至らなかったが，相対的な形成

量を測定できる半定量分析法の提案をおこなった． 

 第 5 章では，コンポジットコーティング膜内での金属の分散状態とバイオフィルムの付

着性について評価をおこなった．第 4 章において，銀，チタニウム，スズの各金属ナノパ

ウダーはコーティング膜中で凝集体を形成していることを述べた．金属ナノパウダーが凝

集または良分散状態の違いでバイオフィルムの形成抑制に影響が出るのかを，銀ナノパウ

ダーの系で評価をおこなった．銀ナノパウダーは第 4 章において，激しい表面プラズモン

共鳴を起こしラマン分光分析をおこなえなかった．表面プラズモン共鳴が，銀ナノパウダ

ーの凝集に起因していたとしたら，銀ナノパウダーを良分散状態に置くことでプラズモン

共鳴を抑えることができ，ラマン分光分析をおこなえるようになる可能性がある．そのた

め，銀ナノパウダーをもちいて評価をおこなった．銀ナノパウダーは分散剤を用いること

でシラン系樹脂中に良好に分散させることができた．分散状態の確認は，集積イオンビー

ムでコーティング膜を断面加工し，走査型電子顕微鏡で観察し，同じ個所をエネルギー分

散型 X 線分析装置で元素分析することでおこなった．良分散状態の銀ナノパウダー含有コ

ーティング膜をラマン分光分析したところ，表面プラズモン共鳴の発現はなくなることは

なかったが非常に少なくなり，銀を良分散状態にすることで，銀ナノパウダー含有コーテ

ィング膜の系でもラマン分光分析がおこなえることが示された．さらにバイオフィルムの

付着性を，ラマン分光分析と赤外分光分析で確認したところ，良分散状態の銀ナノパウダ

ー含有コーティング膜のほうが，バイオフィルムの付着量が多いことが明らかとなった．

凝集した銀ナノパウダーはコーティング膜の基材側に存在しているため，コーティング膜

表層付近の銀濃度は低くなっている．しかし，良分散状態になると，コーティング膜表面

付近の銀濃度が高くなり，その影響で銀イオンの溶出量も増大する．溶出する銀イオンが

多いために，余剰分の銀イオンが水中の塩素や酸素と反応して不活性な沈殿物を作り，コ

ーティング膜表面に付着してその後の銀の溶出が妨げられたためにバイオフィルムが形成

されたのではないかと考えられる． 

第 6 章では，コーティング膜の表面粗度とバイオフィルムの付着性について評価をおこ

なった．基材の表面粗度とバイオフィルムの形成量は相関的であることは多く報告されて

いる．しかし，表面形状の粗さに大きな粗さがあり，その中にさらに小さな粗さがあると

いった概念でのバイオフィルム付着性について評価をおこなった．その結果，バイオフィ

ルムの付着には大きな粗さが影響していて，大きな粗さの中にある小さな粗さは影響して

いないことが強く示唆された．さらに，銀ナノパウダー含有コーティング膜において，表

面粗度が大きくなると，表面粗度によるバイオフィルム付着性が，銀ナノパウダーによる

バイオフィルム形成抑制能に勝るのではないかという懸念に対し，銀ナノパウダーを含有

していると，表面粗度が大きくてもバイオフィルムの付着を抑制することができることを
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示した． 

第 7 章では，有機金属および金属ナノパウダー含有コーティング膜中における金属の存

在状態について評価をおこなった．金属イオンを徐々に溶出して抗菌性を発揮しバイオフ

ィルムの形成を抑制するという本研究の提案では，コーティング膜中にある金属はコーテ

ィング膜と強固に結びついていてはいけない．ラマン分光分析と赤外分光分析を用い，コ

ーティング膜中でシラン系樹脂と有機金属または金属ナノパウダーが結合を形成していな

いことの確認をおこなった．その結果，いずれの有機金属および金属ナノパウダーも，シ

ラン系樹脂とは化学結合していないことが示された．フリーで存在しているため，コーテ

ィング膜外部からシラン系樹脂の自由体積を縫って移動してきた水分子によりイオン化し，

溶出することが可能となり，本研究の提案するメカニズムが実際に起こり得ることを示す

ことができた． 
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