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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　微細化セルロース及びホルムアルデヒド除去剤を含有し、
　前記微細化セルロースの数平均短軸径は１ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり、前記微細化
セルロースの数平均長軸径は０．０５μｍ以上５０μｍ以下であり、
　前記微細化セルロースのグルコピラノース単位におけるヒドロキシ基の少なくとも一部
がカルボキシ基へと酸化されており、
　前記微細化セルロース中のカルボキシ基の含有量は、前記微細化セルロース１ｇ当たり
０．１ｍｍｏｌ以上３．０ｍｍｏｌ以下の範囲内であるホルムアルデヒド除去組成物。
【請求項２】
　前記グルコピラノースのＣ６位のヒドロキシ基がカルボキシ基で置換されている請求項
１記載のホルムアルデヒド除去組成物。
【請求項３】
　前記カルボキシ基の対イオンとしてアンモニウムイオンまたは有機オニウムイオンを含
む請求項１または２記載のホルムアルデヒド除去組成物。
【請求項４】
　前記微細化セルロースの固形分濃度１質量％の分散液の光透過率が、光路長１ｃｍ、波
長６６０ｎｍで、分散媒の８０％以上である請求項１～３のいずれか一項に記載のホルム
アルデヒド除去組成物。
【請求項５】
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　前記ホルムアルデヒド除去剤が有機アルカリを含む請求項１～４のいずれか一項に記載
のホルムアルデヒド除去組成物。
【請求項６】
　前記ホルムアルデヒド除去剤がホルムアルデヒド分解酵素である請求項１～４のいずれ
か一項に記載のホルムアルデヒド除去組成物。
【請求項７】
　抗菌材を更に含む請求項１～６のいずれか一項に記載のホルムアルデヒド除去組成物。
【請求項８】
　請求項２～７のいずれかに記載のホルムアルデヒド除去組成物の製造方法であって、
　微細化セルロースの製造工程として、Ｎ－オキシル化合物を用いてセルロースを酸化す
る工程を行い、
　前記Ｎ－オキシル化合物として、ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ニル－１－オキシラジカル）、２，２，６，６－テトラメチル－４－ヒドロキシピペリジ
ン－１－オキシル、４－メトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキ
シル、４－エトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル、４－ア
セトアミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシルのいずれかを用い
るホルムアルデヒド除去組成物の製造方法。
【請求項９】
　請求項６記載のホルムアルデヒド除去組成物の製造方法であって、
　微細化セルロースの存在下で微生物を培養する工程を経て前記ホルムアルデヒド分解酵
素を得るホルムアルデヒド除去組成物の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～７のいずれか一項に記載されたホルムアルデヒド除去組成物を含むホルムア
ルデヒド除去シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ホルムアルデヒド除去組成物およびその製造方法、ホルムアルデヒド除去シ
ートに関する。
【背景技術】
【０００２】
　シックハウス症候群は、化学物質過敏症の一種であり、原因となる化学物質が一定以上
の濃度である建物等に入った際に様々な症状を発症することがある。原因物質であるホル
ムアルデヒドは、水素・炭素・酸素原子からなるＨＣＨＯという刺激臭のある無色の気体
であり、発ガン性で、人体には口・皮膚から吸収され、様々な症状を起こすことがある。
ホルムアルデヒドは、家具や建材の接着剤、塗料に用いられ、揮発することで長期間にわ
たり放出され、壁や家具、衣類等に再吸着することがある。
　ホルムアルデヒド除去剤としては、例えば特許文献１に、ジグリコールアミンを固形の
担体に担持したことを特徴とするアルデヒド類消臭剤組成物が開示されている。
【０００３】
　また、例えば特許文献２には、（Ａ）水溶性又は水分散性樹脂、（Ｂ）アルデヒド類吸
着能を有する窒素含有化合物、及び（Ｃ）珪藻土、活性アルミナ、活性白土およびゼオラ
イトから選ばれる少なくとも１種以上の顔料を含有し、（Ｂ）成分の塗料中の使用割合が
０．１～３重量％で、且つ（Ｃ）成分の含有量が樹脂固形分１００重量部に対して５～３
００重量部であることを特徴とする室内汚染対策用水性塗料が開示されている。
　しかし、これらのホルムアルデヒド除去組成物は、ホルムアルデヒド除去効果を長期間
にわたり維持することができないという問題があった。また、更なるホルムアルデヒド除
去効果の向上が求められている。
【０００４】
　一方、近年、化石資源の枯渇問題の解決を目指して、持続的に利用可能な環境調和型材
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料である天然高分子を用いた機能性材料の開発が盛んに行われている。例えば、生分解性
を有する環境に優しい天然高分子材料としては、セルロース等の植物材料が知られている
。植物や木材の主成分であるセルロースは、地球上に最も大量に蓄積された天然高分子材
料である。セルロースは、木材中では、数十本以上のセルロース分子が束になり、高結晶
性で、かつナノメートルオーダーの繊維径を持つ微細繊維（ミクロフィブリル）を形成し
ている。さらに、多数の微細繊維が互いに水素結合してセルロース繊維を形成し、植物の
支持体となっている。
【０００５】
　このセルロース繊維を、繊維径がナノメートルオーダーになるまで微細化（ナノファイ
バー化）して利用する方法が知られている。例えば、Ｎ－オキシル化合物を酸化触媒とし
て用い、セルロースの水酸基の一部を酸化して、カルボキシ基およびアルデヒド基からな
る群から選ばれる少なくとも１つの官能基とする方法が知られている。この方法によれば
、最大繊維径１０００ｎｍ以下、かつ数平均繊維径が２ｎｍ～１５０ｎｍである、セルロ
ースＩ型結晶構造を有する微細化セルロース（以下、「ＣＳＮＦ」と言うこともある。）
が得られる（例えば、特許文献３参照）。
【０００６】
　微細化セルロースの適用例としては、例えば、基材と、その上に形成され、少なくとも
微細化セルロース、無機層状化合物および水溶性高分子を含む層とを備え、酸素等のガス
バリア性を有する包装材料が知られている（例えば、特許文献４参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第５７９４７３４号公報
【特許文献２】特開２０００－９５９８０号公報
【特許文献３】特開２００８－１７２８号公報
【特許文献４】特開２０１２－１４９１１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の課題は、安全性が高い環境調和型材料を用い、低コストで、長期間にわたり高
いホルムアルデヒド除去効果を有するホルムアルデヒド除去組成物を提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するために、本発明の第一態様は、微細化セルロース及びホルムアルデ
ヒド除去剤を含有するホルムアルデヒド除去組成物を提供する。本発明の第二態様は、本
発明のホルムアルデヒド除去組成物を含むホルムアルデヒド除去シートを提供する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、低コストで、安全性が高い環境調和型材料を用い、低コストで、長期
に渡り安定してホルムアルデヒド吸着・分解するホルムアルデヒド除去効果を有するホル
ムアルデヒド除去組成物及びホルムアルデヒド除去フィルターを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施形態のホルムアルデヒド除去シートを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
〔本発明の態様〕
　本発明は下記の(1)～(12)の各態様を有する。
(1)微細化セルロース及びホルムアルデヒド除去剤を含有するホルムアルデヒド除去組成
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物。
(2)前記微細化セルロースの数平均短軸径は１ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり、前記微細
化セルロースの数平均長軸径は０．０５μｍ以上５０μｍ以下であり、前記微細化セルロ
ースのグルコピラノース単位におけるヒドロキシ基の少なくとも一部がカルボキシ基へと
酸化されている(1)記載のホルムアルデヒド除去組成物。グルコピラノースはセルロース
の繰り返し単位である。
(3)前記グルコピラノースのＣ６位のヒドロキシ基がカルボキシ基で置換されている(2 )
記載のホルムアルデヒド除去組成物。
【００１３】
(4)前記微細化セルロースは、前記カルボキシ基を０．１ｍｍｏｌ／ｇ以上３．０ｍｍｏ
ｌ／ｇ以下の範囲で含有する(2)または(3)記載のホルムアルデヒド除去組成物。
(5)前記カルボキシ基の対イオンとしてアンモニウムイオンまたは有機オニウムイオンを
含む(2)～(4)のいずれかに記載のホルムアルデヒド除去組成物。
(6)前記微細化セルロースの固形分濃度１質量％の分散液の光透過率が、光路長１ｃｍ、
波長６６０ｎｍで、分散媒の８０％以上である(1)～(5)のいずれかに記載のホルムアルデ
ヒド除去組成物。
(7)ホルムアルデヒド除去剤が有機アルカリを含む(1)～(6)のいずれかに記載のホルムア
ルデヒド除去組成物。
(8)前記ホルムアルデヒド除去剤がホルムアルデヒド分解酵素である(1)～(7)のいずれか
に記載のホルムアルデヒド除去組成物。
(9)抗菌材を更に含む(1)～(8)のいずれかに記載のホルムアルデヒド除去組成物。
【００１４】
(10) (3)～(9)のいずれかのホルムアルデヒド除去組成物の製造方法であって、微細化セ
ルロースの製造工程として、Ｎ－オキシル化合物を用いてセルロースを酸化する工程を行
い、前記Ｎ－オキシル化合物として、ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジニル－１－オキシラジカル）、２，２，６，６－テトラメチル－４－ヒドロキシピペリ
ジン－１－オキシル、４－メトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オ
キシル、４－エトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル、４－
アセトアミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシルのいずれかを用
いるホルムアルデヒド除去組成物の製造方法。
(11) (8)のホルムアルデヒド除去組成物の製造方法であって、微細化セルロースの存在下
で微生物を培養する工程を経て前記ホルムアルデヒド分解酵素を得るホルムアルデヒド除
去組成物の製造方法。
(12) (1)～(9)のいずれかに記載されたホルムアルデヒド除去組成物を含むホルムアルデ
ヒド除去シート。
【００１５】
〔本発明の態様についての説明〕
　ここに開示する技術は、微細化セルロースを含有するホルムアルデヒド除去組成物に関
する。近年、環境問題が注目される中、環境調和型材料の利用が求められている。安全性
が高い環境調和型材料である微細化されたセルロースを用いることで、低コストで、ホル
ムアルデヒド除去効果が向上し、長期に渡り安定したホルムアルデヒド除去効果を有する
ホルムアルデヒド除去組成物及びホルムアルデヒド除去シートを提供することができる。
　本発明の一態様のホルムアルデヒド除去組成物は、微細化セルロースとホルムアルデヒ
ドを吸着または分解するホルムアルデヒド除去剤を含む。
【００１６】
　微細化セルロースによりホルムアルデヒド除去剤が均一に分散することで、ホルムアル
デヒドの吸着または分解効果が向上する。また、微細化セルロースによりホルムアルデヒ
ド除去剤の定着性が良好となり、長期間にわたるホルムアルデヒド除去効果が得られる。
ホルムアルデヒド除去組成物は基材に含有させることでホルムアルデヒド除去シートを得
ることができる。微細化セルロースを用いてホルムアルデヒド分解酵素を生産する微生物
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を培養し、ホルムアルデヒド除去組成物として用いることができる。
【００１７】
［微細化セルロース］
　微細化セルロースとは、その構造の少なくとも一辺がナノメートルオーダーであるセル
ロースのことを示し、その調製方法については特に限定されない。通常、微細化セルロー
スは、ミクロフィブリル構造由来の繊維形状を取る。一態様のホルムアルデヒド除去組成
物が含有する微細化セルロースとしては、以下に示す特徴を有することが好ましい。
　表面積の大きな微細化セルロースを用いることにより、ホルムアルデヒド除去剤の分散
性が良好となり、優れたホルムアルデヒド除去効果を示す。また、微細化セルロース表面
への定着性が良好であり、長期間にわたり安定したホルムアルデヒド除去効果を有する。
【００１８】
　一態様のホルムアルデヒド除去組成物が含有する微細化セルロースの短軸の数平均短軸
径は、１ｎｍ以上５００ｎｍ以下であることが好ましい。微細化セルロースの数平均短軸
径が１ｎｍより短いと高結晶性の剛直な繊維構造をとることができなくなり、温度変化に
よりホルムアルデヒド除去剤の分散安定性が低下することがある。また、基材にホルムア
ルデヒド除去組成物を定着させるのが難しくなる場合がある。
　数平均短軸径が５００ｎｍを超えると透明性が低下するため、ホルムアルデヒド除去組
成物を壁などにスプレーする場合に見た目に問題が生じることがある。また、粘度が高く
なり、スプレーしにくくなる場合がある。数平均短軸径がこの範囲であると、ホルムアル
デヒド除去剤の分散安定性、透明性に優れたホルムアルデヒド除去組成物を提供すること
ができる。更に好ましくは、数平均短軸径が１ｎｍ以上２００ｎｍ以下であり、更に好ま
しくは１ｎｍ以上５０ｎｍ以下である。
【００１９】
　また、微細化セルロースの長軸の数平均長軸径は０．０５μｍ以上５０μｍ以下である
ことが望ましい。数平均長軸径が０．０５μｍ未満であると温度変化によりホルムアルデ
ヒド除去剤の分散安定性が低下することがある。また、シートにホルムアルデヒド除去組
成物を定着させるのが難しくなる場合がある。数平均長軸径が５００μｍを超えると、透
明性が低下するため、ホルムアルデヒド除去組成物を壁などにスプレーする場合に見た目
に問題が生じることがある。また、粘度が高くなり、スプレーしにくくなる場合がある更
に好ましくは、０．１μｍ以上１０μｍ以下である。
【００２０】
　微細化セルロースの数平均短軸径は、透過型電子顕微鏡観察および原子間力顕微鏡観察
により１００本の繊維の短軸径（最小径）を測定し、その平均値として求められる。一方
、微細セルロース繊維の数平均長軸径は、透過型電子顕微鏡観察および原子間力顕微鏡観
察により１００本の繊維の長軸径（最大径）を測定し、その平均値として求められる。
　微細化セルロースの原料として用いることが出来る植物セルロースの種類も特に限定さ
れず、例えば木材系天然セルロースに加えて、コットンリンター、竹、麻、バガス、ケナ
フを用いることができる。また、バクテリアセルロース、ホヤセルロース、バロニアセル
ロースといった非木材系天然セルロース、さらにはレーヨン繊維、キュプラ繊維に代表さ
れる再生セルロースを用いることもできる。
【００２１】
　セルロース繊維の製造方法は特に限定されないが、例えばグラインダーによる機械処理
の他、酸化処理、希酸加水分解処理、酵素処理などを機械処理と併用して微細化する方法
が知られている。また、バクテリアセルロースも微細化セルロースとして用いることが出
来る。さらには各種天然セルロースを各種セルロース溶剤に溶解させたのち、電解紡糸す
ることによって得られる微細再生セルロース繊維を用いても良い。
【００２２】
　前記微細化セルロースのグルコピラノース単位におけるヒドロキシ基の少なくとも一部
がカルボキシ基へと酸化されることが好ましい。酸化方法は特に限定されず、公知の方法
を用いることができる。特に特開２００８－１７２８号公報の方法に示されるように、安
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定な有機フリーラジカルであるＴＥＭＰＯ（２、２、６、６－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐ
ｉｐｅｒｉｄｉｎｅ　１－ｏｘｙｌ）をはじめとするＮ－オキシル化合物を用いた酸化反
応では、結晶表面のセルロース分子鎖が持つグルコピラノース単位の第６位の－ＣＨ２Ｏ
Ｈが高い選択性で酸化され、アルデヒド基を経てカルボキシ基に変換される。このように
結晶表面に導入されたカルボキシ基を有する微細セルロース繊維間には静電的な反発力が
働くため、水性媒体中でミクロフィブリル単位にまで分散したセルロースシングルナノフ
ァイバー（ＣＳＮＦ）を得ることができる。
【００２３】
　微細化セルロース中のカルボキシ基の含有量は、微細化セルロース１ｇ当たり０．１ｍ
ｍｏｌ以上３．０ｍｍｏｌ以下の範囲内であることが好ましい。カルボキシ基量が０．１
ｍｍｏｌ／ｇ未満であると解繊に多大なエネルギーを有し、得られる微細化セルロース分
散液の粘度が高くなり、作業性、スプレー性が悪くなる。
　カルボキシ基量が３．０ｍｍｏｌ／ｇを超えると、微細化セルロースの結晶構造が充分
に保持されずに、ホルムアルデヒド除去剤の分散安定性が低下する。更に好ましくは０．
５ｍｍｏｌ以上３．０ｍｍｏｌ以下であり、より好ましくは１．０ｍｍｏｌ／ｇ以上１．
８ｍｍｏｌ／ｇである。微細化セルロース中のカルボキシ基がこの範囲であるとホルムア
ルデヒド除去剤の定着性、分散安定性が良好である。また、ホルムアルデヒド除去シート
を製造する際、基材に定着させやすくなる。
【００２４】
　特に限定されないが、前記カルボキシ基の対イオンとして少なくともアンモニウムイオ
ンまたは少なくとも１種類以上の有機オニウムイオンが含まれることが好ましい。カルボ
キシ基の対イオンがアンモニウムイオンまたは有機オニウムイオンであることにより、微
細化セルロースへのホルムアルデヒド除去剤の定着性が良好となり、長期にわたり高いホ
ルムアルデヒド除去効果を有するようになる。アンモニウムイオン（ＮＨ4

+）や有機オニ
ウムイオン自体もホルムアルデヒド除去効剤として用いることができる。
　有機オニウムイオンとは、有機アルカリのカチオンのことであり、例えば、有機アンモ
ニウムイオン（１級アンモニウムイオン、２級アンモニウムイオン、３級アンモニウムイ
オン、４級アンモニウムイオン）、４級ホスホニウムイオン等の有機ホスホニウムイオン
、３級オキソニウムイオン等の有機オキソニウムイオン、３級スルホニウムイオン等の有
機スルホニウムイオン等が挙げられる。
【００２５】
　また、微細化セルロースの結晶化度は７０％以上であることが好ましい。結晶化度が７
０％未満であると剛直な微細化セルロース構造をとることができず、ホルムアルデヒド除
去剤の分散安定性が低下する。また、微細化セルロース存在下でホルムアルデヒド分解酵
素を生産する微生物を培養する場合、均質に培養することが難しくなる。
　また、微細化セルロースがミクロフィブリル単位まで微細化・分散すると、６６０ｎｍ
の光線透過率が高くなる。また、微細化セルロースが固形分濃度１％の分散体において、
光路長１ｃｍ、波長が６６０ｎｍの光線透過率が、分散媒をリファレンスとして８０％以
上であることが好ましい。光線透過率が８０％以上であると透明性が高く、ホルムアルデ
ヒド除去剤を窓や壁、家具等にスプレーまたは塗布した際に目立たなくなる。
【００２６】
［微細化セルロースの製造方法］
　特に限定されないが、微細化セルロースの製造方法は、酸化工程（セルロース原料から
Ｎ－オキシル化合物を用いて酸化セルロースを得る工程）と、微細化工程（酸化工程を経
た酸化セルロースを水性媒体中で微細化して微細化セルロース分散液を調製する工程）と
を有することが好ましい。この方法を用いることにより、所望の長軸の数平均軸径、短軸
の数平均軸径、カルボキシ基導入量、粘度特性を制御しホルムアルデヒド除去剤の分散性
、定着性に優れた微細化セルロースを得ることができる。
【００２７】
（Ｎ－オキシル化合物を用いた酸化工程）
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　微細化セルロースの原料としては、特に限定されず、木材セルロースを用いる場合には
、針葉樹パルプや広葉樹パルプ、古紙パルプなど、一般的に用いられるものを用いること
ができる。精製および微細化のしやすさから、針葉樹パルプが好ましい。Ｎ－オキシル化
合物としては、ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６－テトラメチルピペリジニル－１－オキシラ
ジカル）、２，２，６，６－テトラメチル－４－ヒドロキシピペリジン－１－オキシル、
４－メトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル、４－エトキシ
－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル、４－アセトアミド－２，２
，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル、等が挙げられる。
【００２８】
　その中でも、ＴＥＭＰＯを用いることが好ましい。Ｎ－オキシル化合物の使用量は、触
媒としての量でよく、特に限定されない。通常、酸化処理する木材系天然セルロースの固
形分に対して０．０１質量％以上５．０質量％以下程度である。
　ＴＥＭＰＯとは、ニトロキシルラジカル（Ｒ２Ｎ－Ｏ・）の一種、２，２，６，６－テ
トラメチルピペリジン１－オキシルの略称であり、ヒドロキシ基を酸化する真の活性種は
、ＴＥＭＰＯが次亜塩素酸で酸化されて発生するＮ－オキソアンモニウムイオン（Ｒ2Ｎ
＋＝Ｏ）である。
【００２９】
　Ｎ－オキシル化合物を用いた酸化方法としては、セルロース原料を水中に分散させ、Ｎ
－オキシル化合物の共存下で酸化処理する方法が挙げられる。このとき、Ｎ－オキシル化
合物とともに、共酸化剤を併用することが好ましい。
　この場合、反応系内において、Ｎ－オキシル化合物が順次共酸化剤により酸化されてオ
キソアンモニウム塩が生成し、オキソアンモニウム塩によりセルロースが酸化される。か
かる酸化処理によれば、温和な条件でも酸化反応が円滑に進行し、カルボキシ基の導入効
率が向上する。酸化処理を温和な条件で行うと、セルロースの結晶構造を維持しやすい。
【００３０】
　共酸化剤としては、ハロゲン、次亜ハロゲン酸、亜ハロゲン酸や過ハロゲン酸、または
それらの塩、ハロゲン酸化物、窒素酸化物、過酸化物など、酸化反応を推進することが可
能であれば、いずれの酸化剤も用いることができる。入手の容易さや反応性から、次亜塩
素酸ナトリウムが好ましい。
　共酸化剤の使用量は、酸化反応を促進することができる量でよく、特に限定されない。
通常、酸化処理するセルロースの固形分に対して１質量％以上２００質量％以下程度であ
る。
【００３１】
　Ｎ－オキシル化合物および共酸化剤とともに、臭化物およびヨウ化物から選ばれる少な
くとも１種の化合物をさらに併用してもよい。これにより、酸化反応を円滑に進行させる
ことができ、カルボキシ基の導入効率を改善することができる。
　化合物としては、臭化ナトリウムまたは臭化リチウムが好ましく、コストや安定性から
、臭化ナトリウムがより好ましい。化合物の使用量は、酸化反応を促進することができる
量でよく、特に限定されないが、通常、酸化処理する木材系天然セルロースの固形分（１
００質量％）に対して１質量％以上５０質量％以下である。
【００３２】
　酸化反応の反応温度は、４℃以上５０℃以下が好ましく、１０℃以上５０℃以下がより
好ましい。４℃より低いと、試薬の反応性が低下し反応時間が長くなってしまう。５０℃
を超えると副反応が促進して試料が低分子化し、繊維形状を保てなくなる。酸化処理の反
応時間は、反応温度、所望のカルボキシ基量等を考慮して適宜設定でき、特に限定されな
いが、通常、１時間以上５時間以下程度である。
　酸化反応時の反応系のｐＨは、９以上１１以下が好ましい。ｐＨが９以上であると反応
を効率よく進めることができ、ｐＨが１１を超えると副反応が進行し、試料の分解が促進
されてしまうおそれがあり、酸化処理においては、酸化が進行するにつれて、カルボキシ
基が生成することにより系内のｐＨが低下してしまうため、酸化処理中、反応系のｐＨを
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９以上１１以下に保つことが好ましい。
【００３３】
　反応系のｐＨを９以上１１以下に保つ方法としては、ｐＨの低下に応じてアルカリ水溶
液を添加する方法が挙げられる。アルカリ水溶液としては、水酸化ナトリウム水溶液、水
酸化リチウム水溶液、水酸化カリウム水溶液、アンモニア水溶液、水酸化テトラメチルア
ンモニウム水溶液、水酸化テトラエチルアンモニウム水溶液、水酸化テトラブチルアンモ
ニウム水溶液、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム水溶液などの有機アルカリなどが
挙げられる。コストなどの面から水酸化ナトリウム水溶液が好ましい。
　Ｎ－オキシル化合物による酸化反応は、反応系にアルコールを添加することにより停止
させることができる。このとき、反応系のｐＨは前述の範囲内に保つことが好ましい。添
加するアルコールとしては、反応をすばやく終了させるためメタノール、エタノール、プ
ロパノールなどの低分子量のアルコールが好ましく、反応により生成される副産物の安全
性などから、エタノールが特に好ましい。
【００３４】
　酸化処理後の反応液は、そのまま微細化工程に供してもよいが、Ｎ－オキシル化合物等
の触媒、不純物等を除去するために、反応液に含まれる酸化セルロースを回収し、洗浄液
で洗浄することが好ましい。酸化セルロースの回収は、ガラスフィルターや２０μｍ孔径
のナイロンメッシュを用いたろ過等の公知の方法により実施できる。酸化セルロースの洗
浄に用いる洗浄液としては蒸留水が好ましい。
　得られる微細化セルロースのカルボキシ基量は、酸化セルロースに含有されるカルボキ
シ基量から、以下の方法にて算出した。酸化セルロースの乾燥重量換算０．１ｇを量りと
り、１質量％で水に分散させる。そこに攪拌子ながら塩酸を加え、ｐＨ２．５となるよう
に調整する。その後、自動滴定装置（東亜ディーケーケー（株）、ＡＵＴ－７０１）を用
いて０．１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を０．０５ｍｌ／３０秒で注入し、３０秒毎の電導
度とｐＨ値を測定し、ｐＨ１１まで測定を続ける。得られた電導度曲線から水酸化ナトリ
ウムの滴定量を求め、カルボキシ基（ｍｍｏｌ／ｇ）の含有量を算出できる。
【００３５】
（微細化工程）
　酸化セルロースを微細化する方法としてはまず、酸化セルロースに水性媒体を加えて懸
濁させる。水性媒体としては、前述と同様のものが挙げられ、水が特に好ましい。必要に
応じて、酸化セルロースや生成する微細化セルロースの分散性を上げるために、懸濁液の
ｐＨ調整を行ってもよい。ｐＨ調整に用いられるアルカリ水溶液としては、酸化工程の説
明で挙げたアルカリ水溶液と同様のものが挙げられる。
【００３６】
　アルカリ水溶液に用いるアルカリとしては、特に限定されないが、アンモニア水または
有機アルカリを用いることが好ましい。添加するアルカリの量は、カルボキシ基の含有量
に対しモル比で等量以下で十分であり、３分の２以下でも分散可能である。添加するアル
カリの量が多いと分散液の着色の原因となるため好ましくない。
　有機アルカリとしては、各種脂肪族アミン、芳香族アミン、ジアミンなどのアミン類や
水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、水酸化テトラｎ－
ブチルアンモニウム、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム、水酸化２－ヒドロキシエ
チルトリメチルアンモニウム、などＮＲ4ＯＨ（Ｒはアルキル基、またはベンジル基、ま
たはフェニル基、またはヒドロキシアルキル基で、４つのＲが同一でも異なっていてもよ
い。）で表される水酸化アンモニウム化合物、水酸化テトラエチルホスホニウムなどの水
酸化ホスホニウム化合物、水酸化オキソニウム化合物、水酸化スルホニウム化合物などの
水酸化物イオンを対イオンとする有機オニウム化合物が挙げられる。
【００３７】
　有機アルカリを用いた場合も、アルカリの種類によらず、無機アルカリを用いた場合と
同程度か、それ以下の分散処理により繊維を微細化することが可能である。特に、有機ア
ルカリを用いた場合、その嵩の大きさが、セルロースのミクロフィブリルの反発により分
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散するのを促進する効果がある。また、分散液の粘度を下げる効果がある場合があり、効
率の良い分散を可能とする。
　続いて懸濁液に物理的解繊処理を施して、酸化セルロースを微細化する。物理的解繊処
理としては、高圧ホモジナイザー、超高圧ホモジナイザー、ボールミル、ロールミル、カ
ッターミル、遊星ミル、ジェットミル、アトライター、グラインダー、ジューサーミキサ
ー、ホモミキサー、超音波ホモジナイザー、ナノジナイザー、水中対向衝突などの機械的
処理が挙げられる。
【００３８】
　このような物理的解繊処理を行うことで、懸濁液中の酸化セルロースが微細化され、繊
維表面にカルボキシ基を有する微細化セルロースの分散液を得ることができる。この時の
物理的解繊処理の時間や回数により、得られる微細化セルロース分散液に含まれる微細化
セルロースの数平均短軸径および数平均長軸径を調整できる。
　特に限定されないが、アンモニア水または有機アルカリを用いてｐＨを調製した酸化セ
ルロースを微細化して得られた微細化セルロース分散液には、カルボキシ基を有する微細
化セルロースと、アンモニウムイオンまたは有機アルカリ由来の有機オニウムイオンが含
まれている。微細化セルロース分散液を公知の手法により単離・乾燥・濾別などすること
で、アンモニウムイオンや有機オニウムイオンを対イオンとするカルボキシ基を有する微
細化セルロースを得ることができる。
【００３９】
　有機オニウムイオンは、有機アルカリのカチオンのことであり、例えば、有機アンモニ
ウムイオン（１級アンモニウムイオン、２級アンモニウムイオン、３級アンモニウムイオ
ン、４級アンモニウムイオン）、４級ホスホニウムイオン等の有機ホスホニウムイオン、
３級オキソニウムイオン等の有機オキソニウムイオン、３級スルホニウムイオン等の有機
スルホニウムイオン等が挙げられる。
　カルボキシ基の対イオンをアンモニウムイオンや有機オニウムイオンを対イオンとする
ことで、微細化セルロースへのホルムアルデヒド除去剤の定着性が良好となり、ホルムア
ルデヒドの吸着能力が向上し、長期間にわたり安定したホルムアルデヒド除去効果を有す
る。また、アンモニウムイオンや有機オニウムイオン自体もホルムアルデヒド除去効果を
有するため、ホルムアルデヒド除去剤として用いることができる。
【００４０】
　微細化セルロースの分散液は、必要に応じて、本開示の効果を損なわない範囲で、セル
ロースおよびｐＨ調整に用いた成分以外の他の成分を含有してもよい。他の成分としては
、特に限定されず、必要に応じて、公知の添加剤の中から適宜選択できる。
　微細化セルロースの分散に用いる分散媒は、微細化セルロースが充分に分散または溶解
するものであれば、特に限定されない。環境への負荷の面から水を用いることが好ましい
。微細化セルロースを用いる場合は、分散性の観点から水や親水性分散媒を用いることが
好ましい。親水性分散媒については特に制限はないが、メタノール、エタノール、イソプ
ロパノールなどのアルコール類が好ましい。
　微細化セルロースは１種類でもよく、複数の微細化セルロースを用いても構わない。
【００４１】
［ホルムアルデヒド除去剤］
　ホルムアルデヒド除去剤は、特に限定されず、ホルムアルデヒドを吸着または分解、ま
たは吸着及び分解する材料を示す。例えば、光触媒、ホルムアルデヒド分解酵素、有機ア
ルカリ、ヒドラジンまたはヒドラジン誘導体、活性白土、活性炭素、シリカゲル等の公知
のホルムアルデヒド除去剤を用いることができる。ホルムアルデヒド除去剤は、１種類で
もよく、複数のホルムアルデヒド除去剤を用いてもよい。特に、有機アルカリまたは微生
物由来のホルムアルデヒド分解酵素を用いることが好ましい。
【００４２】
　光触媒は、光触媒活性を有する半導体粒子であり、例えば、酸化亜鉛、硫化カドミウム
、酸化タングステン、二酸化チタン等である。安全性の観点から、二酸化チタンを用いる
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ことが好ましい。半導体粒子に光（紫外線等）が当たると半導体粒子の表面から電子が放
出され、正孔（ホール）が生じる。生成した正孔は周囲の水酸化物イオン（ＯＨ－）など
から電子を奪い、ＯＨラジカルが生成する。ＯＨラジカルは強力な酸化力を有し、ホルム
アルデヒド等の有機物から電子を奪うことにより、有機物を分解する。
【００４３】
　ホルムアルデヒド分解酵素とは、ホルムアルデヒドを分解することのできる酵素のこと
である。ホルムアルデヒド分解酵素は、特に限定されず、公知のホルムアルデヒド分解酵
素を用いることができる。特に、微生物由来のホルムアルデヒド分解酵素を用いることが
好ましい。例えば、ペシロマイセス属、ボトリチス属、アスペルギルス属の微生物由来の
ホルムアルデヒド分解酵素を用いることができる。微生物由来のホルムアルデヒド分解酵
素を用いる場合、微生物を微細化セルロース存在下で微生物を培養することができ、微細
化セルロースに対するホルムアルデヒド分解酵素の定着性が良好となる。
【００４４】
　有機アルカリとしては、脂肪族アミン、芳香族アミン、複素環式アミン、アミン誘導体
などのアミン類や、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム
、水酸化テトラｎ－ブチルアンモニウム、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム、水酸
化２－ヒドロキシエチルトリメチルアンモニウム、などＮＲ4ＯＨ（Ｒはアルキル基、ま
たはベンジル基、またはフェニル基、またはヒドロキシアルキル基で、４つのＲが同一で
も異なっていてもよい。）で表される水酸化アンモニウム化合物、水酸化テトラエチルホ
スホニウムなどの水酸化ホスホニウム化合物、水酸化オキソニウム化合物、水酸化スルホ
ニウム化合物などの水酸化物イオンを対イオンとする有機オニウム化合物が挙げられる。
【００４５】
　脂肪族アミンとしては、例えば、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、
エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、エチレンジアミン、トリエタノール
アミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルエチルアミン、テトラメチルエチレンジアミン、ヘキサ
メチレンジアミン、スペルミジン、スペルミン、アマンタジン等が挙げられる。
　芳香族アミンとしては、アニリン、フェネチルアミン、トルイジン、カテコールアミン
、1,8-ビス（ジメチルアミノ）ナフタレン（プロトンスポンジ）が挙げられる。
　複素環式アミンとしては、ピロリジン、ピペリジン、ピペラジン、モルホリン、キヌク
リジン、ピロール、ピラゾール、イミダゾール、ピリジン、オキサゾール等が挙げられる
。
【００４６】
　アミン誘導体としては、エーテルアミン、アミノ酸等が挙げられる。
　アミノ酸としては、例えばリシン、アルギニン、ヒスチジン及びその誘導体が挙げられ
る。
　ホルムアルデヒド除去剤として用いる有機アルカリは微細化セルロースのカルボキシ基
の対イオンとして含有させると、長期間にわたり高いホルムアルデヒド除去効果を有する
ため、好ましい。
【００４７】
［ホルムアルデヒド除去組成物］
　ホルムアルデヒド除去組成物中の全固形分濃度に対する微細化セルロースの含有率は０
．０１質量％以上９９．５質量％以下であることが好ましい。微細化セルロースの含有率
が０．０１質量％未満であると、ホルムアルデヒド除去剤の固定または分散が難しく、長
期間にわたり安定したホルムアルデヒド除去性能を保つことが出来なくなる。より好まし
くは０．１質量％以上９０質量％以下である。
【００４８】
　ホルムアルデヒド除去剤の固形分濃度は０．００１質量％以上９０．０質量％以下であ
ることが好ましい。０．００１質量％未満であるとホルムアルデヒド除去効果が十分では
ない。９０．０質量％を超えるとホルムアルデヒド除去剤の凝集が起こりやすくなる。更
に好ましくは、０．１質量％以上５０．０質量％以下である。
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　ホルムアルデヒド除去組成物の溶媒は、特に限定するものではないが、分散性の観点か
ら水や親水性溶媒を用いることが好ましい。親水性溶媒については特に制限は無いが、メ
タノール、エタノール、イソプロパノールなどのアルコール類が好ましい。中でも、水、
エタノールが好ましい。
【００４９】
　ホルムアルデヒド除去組成物中におけるホルムアルデヒド除去剤は微細化セルロースに
担持されていることが好ましい。特に限定されないが、ホルムアルデヒド除去剤と微細化
セルロースの分散液を混合することで担持することができる。微細化セルロースの製造前
或いは製造過程でホルムアルデヒド除去剤を混合してホルムアルデヒド除去剤を担持させ
ることもできる。
　ホルムアルデヒド除去組成物中のホルムアルデヒド除去剤は、１種類以上であればよく
、２種類或いは複数のホルムアルデヒド除去組成物を用いることができる。例えば、微細
化セルロースのカルボキシ基にホルムアルデヒド除去効果を有するアンモニウムイオンや
有機オニウムイオンを用い、更にホルムアルデヒド除去剤を併用してもよい。
【００５０】
［ホルムアルデヒド除去組成物の製造方法］
　ホルムアルデヒド除去組成物の製造方法は、特に限定されないが、例えば、微細化セル
ロース分散液中にホルムアルデヒド除去剤を添加して混合することで製造できる。
　微細化セルロース分散液中にホルムアルデヒド除去剤を添加、混合する場合、前記微細
化セルロース分散液の固形分濃度は、特に限定されないが、０．０１質量％以上５０質量
％以下が好ましく、０．１質量％以上２０質量％以下がより好ましい。微細化セルロース
分散液の固形分濃度が０．０１質量％未満であると十分なホルムアルデヒド除去剤の固定
或いは分散が難しい。また、５０質量％を超えると微細化セルロース分散液の粘度が高く
なり、ホルムアルデヒド除去剤との混合が難しくなる。また、スプレー剤として用いる場
合は、ノズルからスプレーするのが難しくなる。
【００５１】
　微細化セルロース分散液に添加する前記ホルムアルデヒド除去剤の固形分濃度は、特に
限定されないが、１質量％以上９０．０質量％以下であることが好ましい。ホルムアルデ
ヒド除去剤の固形分濃度がこの範囲であると、十分なホルムアルデヒド除去効果と長期間
にわり安定的にホルムアルデヒド除去効果を維持することができる。
　特に限定されないが、ホルムアルデヒド除去剤として微生物由来のホルムアルデヒド分
解酵素を用いる場合、微細化セルロース存在下、任意の栄養源や添加物の存在下で微生物
を培養することができる。微細化セルロースの粘度特性により、細胞がマトリックス内で
安定して存在し、微生物を均質に培養することができる。また、培養液の細胞破砕液を遠
心分離し、上澄みに存在するホルムアルデヒド除去剤及び微細化セルロースを回収するこ
とで、そのままホルムアルデヒド除去組成物を得ることができる。微生物の培養に用いる
栄養源は、特に限定されないが、炭素源、窒素源、リン源、ミネラル源及び微量元素源で
あることが好ましい。
【００５２】
　微細化セルロースの製造前、或いは製造過程でホルムアルデヒド除去剤を添加しても構
わない。例えば、酸化セルロースに水性媒体を加えて懸濁させる際に有機アルカリを用い
てｐＨ調整し、微細化することで、微細化セルロースのカルボキシ基の対イオンとしてホ
ルムアルデヒド除去効果を有するアンモニウムイオンや有機オニウムイオン及び微細化セ
ルロースを有するホルムアルデヒド除去組成物を得ることができる。アンモニウムイオン
や有機オニウムイオンを対イオンとして有する微細化セルロース存在下でホルムアルデヒ
ド分解酵素を生産する微生物を培養してホルムアルデヒド除去組成物を製造してもよい。
【００５３】
［ホルムアルデヒド除去組成物の添加剤］
　ホルムアルデヒド除去組成物は、必要に応じて添加剤を含有しても構わない。例えば、
水溶性高分子、分散剤、消泡剤、増粘剤、防腐剤、凍結防止剤、可塑剤、紫外線遮蔽材、
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赤外線遮蔽材、抗菌剤、微粒子等を含有することができる。
　ホルムアルデヒド除去組成物は、水溶性高分子を含んでも構わない。水溶性高分子（ａ
）は、８５℃において、メタノール、エタノール、プロパノールまたはイソプロピルアル
コールのいずれかを５０質量％含むアルコール水溶液、および水のうち少なくとも１種を
含む溶媒１００質量部に対して、１質量部以上溶解する、分子量１０００以上の化合物で
ある。なお、本開示において、化合物が溶解するとは、化合物が完全に分子分散した溶解
状態に加えて、化合物が膨潤、分散することにより、均一な溶解状態を示すことも含むも
のとする。すなわち、メタノール、エタノール、プロパノールまたはイソプロピルアルコ
ールのいずれかを５０質量％含むアルコール水溶液、および水のうち少なくとも１種を含
む溶媒１００質量部に対して１質量部以上分散するエマルションを含む。
【００５４】
　水溶性高分子としては、例えば、タンパク質、ビニル系樹脂、アクリル系樹脂、ポリエ
チレン系、ウレタン系樹脂、エポキシ系樹脂等が挙げられる。
　タンパク質としては、ゼラチン、カゼイン、コンドロイチン硫酸ナトリウム等が挙げら
れる。
　ビニル系樹脂としては、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルピ
ロリドン・ビニルアセテート共重合体等が挙げられる。
　アクリル系樹脂としては、ポリアクリル酸ナトリウム、カルボキシビニルポリマー、ポ
リアクリルアミド、アクリルアミド・アクリレート共重合体等が挙げられる。
【００５５】
　ポリエチレン系樹脂としては、ポリエチレンイミン、ポリエチレンオキシド、ポリエチ
レングリコール等が挙げられる。
　中でも、ビニル系樹脂やポリエチレン系樹脂は、微細化セルロースとの相溶性が良好で
、均一な防曇層１２を形成することができるため、好ましい。水溶性高分子は、１種のみ
を用いてもよく、２種以上を用いてもよい。また、環境負荷の観点から、天然由来の高分
子であることが望ましい。
　水溶性高分子の含有量は、ホルムアルデヒド除去組成物（１００質量％）に対し、０．
０１質量％以上８０質量％以下が好ましく、０．１質量％以上５０質量％以下がより好ま
しい。
【００５６】
　紫外線遮蔽材は、４００ｎｍ以下の波長の光を吸収または反射する材料である。紫外線
遮蔽材は、特に限定されず、公知の紫外線遮蔽材を用いることができる。例えば、酸化チ
タンや酸化亜鉛等の無機微粒子、共役系又は芳香族系有機化合物を用いることで紫外線を
吸収または反射させることができる。
　紫外線遮蔽材のホルムアルデヒド除去組成物における含有量は、特に限定されないが、
０．１質量％以上３０質量％以下であることが好ましい。
　ホルムアルデヒド除去組成物は、赤外線遮蔽材料を含んでもよい。赤外線遮蔽材料は、
７８０ｎｍ以上の波長の赤外線領域の光を吸収または反射する材料である。
【００５７】
　赤外線遮蔽材は、特に限定されず、公知の赤外線遮蔽材を用いることができる。例えば
、赤外線領域に吸収を有する有機化合物、錫ドープ酸化インジウム（ＩＴＯ）、セシウム
含有タングステン酸化物（ＣＷＯ）等の金属酸化物や、形状やサイズの制御された金、銀
、銅等の貴金属を含有するナノサイズの構造物を用いることができる。
　赤外線遮蔽材の含有量は、ホルムアルデヒド除去組成物（１００質量％）に対し、０．
０１質量％以上５０質量％以下が好ましく、０．１質量％以上２０質量％以下がより好ま
しい。赤外線遮蔽材の含有量が０．１質量％以上であると十分な赤外線遮蔽効果が得られ
、２０質量％以下であれば、赤外線遮蔽材の分散安定性が維持される。
【００５８】
　またホルムアルデヒド除去組成物は、１種類以上の抗菌剤を含むことが好ましい。抗菌
剤の種類は特に限定されないが、例えば、金、銀、銅等の金属、ゼオライト等の好物、ニ
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トリル誘導体、イミダゾール誘導体、トリアジン誘導体、フェノールエーテル誘導体、ピ
ロール誘導体等の有機系抗菌剤が挙げられる。
　ホルムアルデヒド除去組成物は、特に限定されないが、家具等にスプレーして室内のホ
ルムアルデヒドの除去によるシックハウス症候群の防止等に用いることができる。スプレ
ー剤として用いる場合、微細化セルロースの粘度特性によりスプレー性が良好となる。
また、ホルムアルデヒド除去組成物を単独でシート化して用いることができる。基材や被
覆物の表面に本組成物を塗布してもよく、樹脂等に練りこんでもよい。また、紙、不織布
、織物等の基材に含有させてもよい。
【００５９】
〔実施形態〕
　以下、この発明の実施形態について説明するが、この発明は以下の実施形態に限定され
ない。また、以下に示す実施形態では、この発明を実施するために技術的に好ましい限定
がなされているが、この限定はこの発明の必須要件ではない。
　図１に示すように、本実施形態のホルムアルデヒド除去シート１は、基材１１中にホル
ムアルデヒド除去組成物１２が含まれている。
　基材１１としては、紙、不織布、編織物等が挙げられる。ホルムアルデヒド除去組成物
１２は、微細化セルロースとホルムアルデヒド除去剤を含む。微細化セルロースによりホ
ルムアルデヒド除去剤の定着性が良好となり、優れたホルムアルデヒド除去効果を示し、
またホルムアルデヒド除去剤の定着性が良好となり、長期間にわたり安定したホルムアル
デヒド除去効果を有する。
【００６０】
　ホルムアルデヒド除去シート中のホルムアルデヒド除去組成物の含有率は、特に限定さ
れないが、０．０１質量％以上５０質量％以下が好ましく、より好ましくは０．２質量％
以上２０質量％以下である。前記固形分濃度が下限値未満であると、十分にホルムアルデ
ヒド除去効果を発揮しない。前記固形分濃度が上限値を超えるとホルムアルデヒド除去組
成物の基材への定着性が悪くなる。
　ホルムアルデヒド除去シートの製造方法は、特に限定されないが、例えば、セルロース
繊維と微細化セルロースとを混合し、湿式抄紙や乾式抄紙などにより製造することができ
る。また、紙、不織布、編織物等や、多孔体等公知の基材に微細化セルロースを含浸、乾
燥させて製造してもよい。
　ホルムアルデヒド除去シートは、特に限定されないが空気清浄用のフィルターとして空
調機に用いることや、家具の内部に入れる等により室内のホルムアルデヒドを除去するの
に用いることができる。
【実施例】
【００６１】
　以下に、実施例を示して、本発明のホルムアルデヒド除去組成物を更に具体的に説明す
る。
＜実施例１－１＞
（木材セルロースのＴＥＭＰＯ酸化）
　針葉樹クラフトパルプ７０ｇを蒸留水３５００ｇに懸濁し、蒸留水３５０ｇにＴＥＭＰ
Ｏを０．７ｇ、臭化ナトリウムを７ｇ溶解させた溶液を加え、２０℃まで冷却した。ここ
に２ｍｏｌ／Ｌ、密度１．１５ｇ／ｍＬの次亜塩素酸ナトリウム水溶液４５０ｇを滴下に
より添加し、酸化反応を開始した。系内の温度は常に２０℃に保ち、反応中のｐＨの低下
は０．５Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を添加することでｐＨ１０に保ち続けた。セルロー
スの質量に対して、水酸化ナトリウムが３．００ｍｍｏｌ／ｇになった時点で、過剰量の
エタノールを添加し反応を停止させた。続いて反応液に０．５ＮのＨＣｌを滴下しｐＨを
１．８まで低下させた。その後、ガラスフィルターを用いて蒸留水によるろ過洗浄を繰り
返し、酸化パルプを得た。
【００６２】
（酸化パルプのカルボキシ基量測定）
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　上記ＴＥＭＰＯ酸化で得た酸化パルプを固形分重量で０．１ｇ量りとり、１％濃度で水
に分散させ、塩酸を加えてｐＨを２．５とした。その後０．５Ｍ水酸化ナトリウム水溶液
を用いた電導度滴定法により、カルボキシ基量（ｍｍｏｌ／ｇ）を求めた。結果は１．６
１ｍｍｏｌ／ｇであった。
【００６３】
（結晶化度の算出）
　ＴＥＭＰＯ酸化パルプの結晶化度を算出した。測定には試料水平型多目的Ｘ線回折装置
（ＵｌｔｉｍａIII、Ｒｉｇａｋｕ）を用い、Ｘ線出力：（４０ｋｖ、４０ｍＡ）の条件
で、５°≦２θ≦３５°の範囲でＸ線回折パターンを測定した。得られるＸ線回折パター
ンは全てセルロースI型結晶構造に由来するものであるため、以下に示す手法によって結
晶化度を算出した。
　結晶化度（％）＝〔（I２２．６－I１８．５）／I２２．６〕×１００
　ただし、I２２．６は、Ｘ線回折における格子面（００２面）（回折角２θ＝２２．６
°）の回折強度、及びI１８．５は、アモルファス部（回折角２θ＝１８．５°）の回折
強度を示す。
【００６４】
（酸化パルプの解繊処理）
　ＴＥＭＰＯ酸化で得た酸化パルプ１ｇを９９ｇの蒸留水に分散させ、ＮａＯＨ水溶液を
用いてｐＨを８に調整して酸化パルプの分散液を得、ジューサーミキサーで３０分間微細
化処理し、微細化セルロース濃度が１質量％の微細化セルロース水分散液を得た（微細化
セルロース１）。微細化セルロース水分散液に含まれる微細化セルロースの数平均短軸径
は４ｎｍであった。
【００６５】
（微細化セルロースの数平均長軸径の算出）
　原子間力顕微鏡を用いて微細化セルロースの数平均短軸長を算出した。まず微細化セル
ロースの分散液を０．００１％となるように希釈したのち、マイカ板上に２０μＬずつキ
ャストして風乾した。乾燥後に原子間力顕微鏡（ＡＦＭ５４００Ｌ、日立ハイテク社製）
を用い、ＤＦＭモードで微細化セルロースの形状を観察した。微細化セルロースの数平均
短軸径は、原子間力顕微鏡による観察画像から１００本の繊維の長軸径（最大径）を測定
し、その平均値として求めた。
【００６６】
（微細化セルロース分散液の光線透過率の測定）
　微細化セルロース分散液の固形分濃度１％の分散体において、光路長１ｃｍの石英セル
にて、分散媒をリファレンスとして、波長が６６０ｎｍの光透過率を分光光度計（日本分
光、ＮＲＳ－１０００）にて測定した。
【００６７】
（ホルムアルデヒド除去組成物の作製）
　液体培地に微細化セルロースを加えて滅菌後、２０ｍＬの培地に胞子懸濁液を１ｍＬ播
種し、３０℃で５日間静置培養して、ホルムアルデヒド分解酵素を生成した。菌体を破砕
、遠心分離を行い、上清に含まれるホルムアルデヒド分解酵素と微細化セルロースの分散
液を含むホルムアルデヒド除去組成物を得た。つまり、このホルムアルデヒド除去組成物
は、ホルムアルデヒド除去剤として、自家培養されたホルムアルデヒド分解酵素を含む。
【００６８】
＜実施例１－２＞
　ホルムアルデヒド除去剤としてアナターゼ型酸化チタン（テイカ製）を微細化セルロー
ス分散液に添加し、攪拌してホルムアルデヒド除去組成物を得た以外は、実施例１－１と
同様にホルムアルデヒド除去組成物を得た。
＜実施例１－３＞
　ホルムアルデヒド除去剤として、市販品のホルムアルデヒド分解酵素（シグマ製）を微
細化セルロース分散液に添加し、攪拌してホルムアルデヒド除去組成物を得た以外は、実
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施例１－１と同様にホルムアルデヒド除去組成物を得た。
＜実施例１－４＞
　ホルムアルデヒド除去剤としてジメチルアミン水溶液（東京応用化学製）を微細化セル
ロース分散液に添加し、攪拌してホルムアルデヒド除去組成物を得た以外は、実施例１－
１と同様にホルムアルデヒド除去組成物を得た。
【００６９】
＜実施例２＞
　実施例１－１と同じ方法で酸化パルプの解繊処理の前までの工程を行った後、酸化パル
プの解繊処理においてｐＨ調整にＮａＯＨ水溶液を用いる代わりに、ジメチルアミン水溶
液（東京応用化学製）を用いた。つまり、ジメチルアミンを微細化セルロースのカルボキ
シ基の対イオンとした。また、実施例１－１と同じ方法で、結晶化度および数平均長軸径
を算出し、透過率を測定した。
　このように、微細化セルロース（微細化セルロース２）の製造過程で、酸化パルプの分
散液にホルムアルデヒド除去剤を添加して解繊処理を行うことにより、ホルムアルデヒド
除去剤組成物を得た。
【００７０】
＜実施例３＞
　実施例１－１と同じ方法で酸化パルプの解繊処理の前までの工程を行った後、酸化パル
プの解繊処理においてｐＨ調整にＮａＯＨ水溶液を用いる代わりに、水酸化テトラエチル
アンモニウム水溶液（関東化学製）を用いた。つまり、テトラエチルアンモニウムイオン
を微細化セルロースのカルボキシ基の対イオンとした。また、実施例１－１と同じ方法で
、結晶化度および数平均長軸径を算出し、透過率を測定した。
　このように、微細化セルロース（微細化セルロース３）の製造過程で、酸化パルプの分
散液にホルムアルデヒド除去剤を添加して解繊処理を行うことにより、ホルムアルデヒド
除去剤組成物を得た。
【００７１】
＜比較例１＞
　微細化セルロースを用いなかった以外は実施例１－１と同様にホルムアルデヒド除去組
成物を得た。
＜比較例２＞
　微細化セルロース分散液の代わりに、固形分濃度２質量％のポリビニルアルコール（商
品名「ＰＶＡ１２４」、クラレ製）を用いた以外は、実施例１－１と同様にホルムアルデ
ヒド除去組成物を作製した。
【００７２】
＜比較例３＞
　微細化セルロース分散液の代わりに、固形分濃度２質量％のポリビニルアルコール（商
品名「ＰＶＡ１２４」、クラレ製）を用い、ホルムアルデヒド除去剤としてアナターゼ型
酸化チタン（テイカ製）を用いた以外は、実施例１－１と同様にホルムアルデヒド除去組
成物を作製した。
＜比較例４＞
　微細化セルロース分散液の代わりに、固形分濃度２質量％のカルボキシメチルセルロー
ス（商品名「ＣＭＣ１１８０」、ダイセルファインケム製）を用いた以外は、実施例１－
１と同様にホルムアルデヒド除去組成物を作製した。
【００７３】
　以上のようにして作製したホルムアルデヒド除去組成物について、下記の評価を行った
。
　ホルムアルデヒド除去組成物をスプレー容器に入れて１００ｍｍ×１００ｍｍのガラス
板上にスプレーした際のガラス板上のホルムアルデヒド除去組成物の外観を評価した。
　〇：１ｍｍ未満の水滴が観察された。
　△：１ｍｍ以上、２ｍｍ未満の水滴が観察された。
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　×：２ｍｍ以上の大きな水滴が観察された。
【００７４】
＜ホルムアルデヒド除去効果の評価＞
　５０×５０ｍｍのガラス板の表面に、ホルムアルデヒド除去組成物を塗工して乾燥させ
た。試験片と１質量％のホルムアルデヒド水溶液１００ｍｇをガラス容器中に密閉し、２
４時間後に検知管を用いてホルムアルデヒド濃度の定量を行った。
　◎：０．１ｐｐｍ未満
　〇：０．１ｐｐｍ以上１０ｐｐｍ未満
　△：１０ｐｐｍ以上１５ｐｐｍ未満
　×：１５ｐｐｍ以上
【００７５】
＜安定性の評価＞
　５０×５０ｍｍのガラス板の表面に、ホルムアルデヒド除去組成物を塗工して乾燥させ
た。試験片と１質量％のホルムアルデヒド水溶液１００ｍｇをガラス容器中に密閉し、５
０日後に検知管を用いてホルムアルデヒド濃度の定量を行った。
　◎：０．１ｐｐｍ未満
　〇：０．１ｐｐｍ以上１０ｐｐｍ未満
　△：１０ｐｐｍ以上１５ｐｐｍ未満
　×：１５ｐｐｍ以上
【００７６】
　表１に、各微細化セルロース（微細化セルロース１、微細化セルロース２、および微細
化セルロース３）の対イオン、カルボキシ基量（測定値）、結晶化度（算出値）、数平均
長軸径（算出値）、および透過率（測定値）をまとめて示す。また、表２に、各例のホル
ムアルデヒド除去組成物の構成と評価結果をまとめて示す。
【００７７】
【表１】

【００７８】
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【表２】

【００７９】
　表２に示すように、実施例１－１～１－４、実施例２、実施例３のホルムアルデヒド除
去組成物は、外観、ホルムアルデヒド除去効果、ホルムアルデヒド除去効果の安定性に優
れる。一方、比較例１～４のホルムアルデヒド除去組成物は、外観、ホルムアルデヒド除
去効果、ホルムアルデヒド除去効果の安定性のいずれかが良好でなかった。
【産業上の利用可能性】
【００８０】
　本発明によれば、低コストで、安全性が高い環境調和型材料を用い、長期に渡り安定し
たホルムアルデヒド除去効果を有するホルムアルデヒド除去組成物及びホルムアルデヒド
除去シートを提供することができる。壁紙や窓にスプレー、或いは塗工してホルムアルデ
ヒドを除する目的で用いることができる。またホルムアルデヒド除去シートは、室内に置
くことでホルムアルデヒドを除去することができ、空気清浄機のフィルターとして利用す
ることができる。
【符号の説明】
【００８１】
１　ホルムアルデヒド除去シート
１１　基材
１２　ホルムアルデヒド除去組成物
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