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研究成果の概要（和文）：本課題では、重要なリサイクル資源である廃プラスチックを効果的に選別回収するた
めに必要となるプラスチックの種類や劣化の程度をオンライン・リアルタイムで計測可能な技術の開発を目指し
た。はじめに、ラマン分光法の特長を生かしつつ、迅速簡便な測定が可能な装置の試作や促進暴露標準劣化サン
プルの作成とその熱物性評価を行った。次に、標準サンプルの測定からラマンスペクトル中の複数の適切に選ば
れたピーク強度と劣化の相関を明らかにするとともに、劣化評価精度向上のためのナノ構造を利用した表面増強
ラマン（SERS）による信号増強法やサポートベクターマシン（SVM）による数値解析方法の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：This project is aiming the development of evaluation techniques for 
components and the degree of deterioration of plastics to sort and collect waste plastics in online 
real-time which are important recycling resources. An experimental apparatus of Raman spectroscopy 
was manufactured with simple operation and high acquisition rate and the accelerated exposure pieces
 were prepared as a standard degradation sample in the first stage. We have found useful correlation
　between some peak intensities in the plastic Raman spectra and the degree of deterioration of 
plastics. In order to improve the degradation evaluation, we have also technologically developed a 
signal gaining method based surface-enhanced Raman scattering (SERS) with silver nanoparticles and a
 numerical data analysis method with support vector machine (SVM) of pattern recognition for the 
Raman spectra.

研究分野： レーザ分光分析

キーワード： プラスチック識別　プラスチック劣化　ラマン分光法　表面増強ラマン　銀ナノ粒子　サポートベクタ
ーマシン　主成分分析
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１．研究開始当初の背景 
	 プラスチック（ここでは本来の意味である
熱可塑性樹脂はもちろん、広範囲の合成樹脂
を示す）の劣化の指標には色々なものがある。

も重要なものは機械的性質であり、引張試
験や衝撃試験といった強度測定により定量化
される。しかし、この試験は指定の試験片を
製作し、非常に大型の試験装置を必要とする
ため、劣化を測定したい場面ですぐに使える
というものではない。比較的簡便な劣化の定
量法は熱的性質の測定であり、プラスチック
の分解温度を測定する熱重量分析により劣化
の程度を知ることができる。また、クロマト
グラフィーによる分子量分布の測定も利用で
きる。しかし、共に研究室に設置された機器
を使用し、測定者の技量が必要な分析法であ
り、現在、簡便に劣化の程度がオンラインで
測定できるようなものは全くない。分光測定
は機器分析の中でも迅速簡便を特徴とし、赤
外分光法では、プラスチックが空気中の酸素
により酸化されて生成するカルボニル基のピ
ークをモニターすることで、一部プラスチッ
クの劣化の評価が可能である（引用文献①）。
しかし、その場分析するためのポータブル赤
外分光装置は、その原理上、現時点では非常
に特殊で高価な装置であり、一般的にはまだ
使用できない。また、プラスチック表面に密
着させて測定する必要があるため、リモート
センシングできない、表面の状態（粗さや水
分）に鋭敏であるといった欠点がある。 
	 一方で、ラマン分光法には、以下の特徴が
あり、本質的にセンサーとして劣化判定に活
用できる可能性がある。 
ａ）シャープな基準振動由来のピークを与え、
赤外分光法より詳細な解析が可能 
ｂ）散乱光を効率よく集めれば、非接触でオ
ンライン測定が可能 
ｃ）水分の影響を受けにくく、濡れている状
態でも測定可能 
ｄ）近年、光通信技術の進歩に伴って、高性能
の半導体レーザや誘電体多層膜干渉フィルタ、
回折分光素子などが開発され、ポータブルラ
マンと呼べる装置の小型化・低価格化が進ん
でいる。 
	 本研究では、迅速簡便にオンサイト計測で
きるラマン分光装置を開発し、それによりプ
ラスチック劣化の程度を定量的に解析する方
法が提案できるようになることを目指す。 
 
２．研究の目的 
	 プラスチックは、その特性に応じ、色々な
場所で使われている。 近は、軽量化による
省エネ技術の主役であり、自動車の部材とし
て年々使用量が増加している。したがって、
プラスチック劣化の程度を見積もることが、
色々な場面において必要となっている。使用
中のプラスチックがどのような種類でどの程
度劣化しており、この先どのくらい使える
か？廃プラスチックを回収するに際して、ど
のくらい劣化しており、どのような方法でリ

サイクルするのが適切か？プラスチック新製
品では、どのくらい耐久性能があるか？など
が考えられる。本研究では、重要なリサイク
ル資源である廃プラスチックを効果的に選別
回収するために必要となるプラスチックの種
類や劣化の程度をオンサイト（大量処理をす
る場合にはオンライン）・リアルタイムで計測
可能なセンシング技術の開発を行う。新しい
光学設計による装置の試作、スペクトル解析
法やデータ処理技術の開発により、高性能な
ラマンセンサーの開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
	 これまでラマン分光法は、装置の特殊性や
検出感度面の不安から一般的な測定法とは見
なされていなかった。そのような中、申請者
らは、特定の状況下ではあるが、ラマン分光
法がリサイクル現場で破砕されたプラスチッ
ク片の選別回収に使えることを実証的に示し
た（引用文献②）。ベルトコンベア（速度 100
ｍ/分）上を流れる破片１個を 3ｍS で識別し、
小型低価格のラマン識別機を 50 台並列処理
することで１時間に 400ｋg 処理可能なシス
テムとなっている。こうした経験をもとに、
装置の試作、促進暴露による光劣化標準サン
プルの調製、そのラマンスペクトルの解析法
の開発を行った。 
	 標準劣化サンプルは，ポリプロピレン	
（ＰＰ），ポリスチレン（ＰＳ），アクリロニト
リル・ブタジエン・スチレン共重合体（ＡＢ
Ｓ），高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）の板状
試料にサンテスト（53.48W/m2-63℃、東洋精
機）により 4534．5kJ/㎡、9858.3kJ/㎡、
19840.1kJ/㎡、35005.8kJ/㎡の光照射、キセノ
ンフェードメーターSC-700-FA（150W/㎡-63℃、
スガ試験機）により71MJ/㎡、108MJ/㎡、162MJ/
㎡、216MJ/㎡、270MJ/㎡の光照射で促進暴露し
て作成した。この光劣化サンプルの熱物性は、
熱重量-示差熱測定装置DTG-60H（島津製作所）
により測定した。	
	 ラマンスペクトルの測定は DXR2	 Smart	
Raman（Thermo	 Fisher）および試作ラマン装
置で行った。取得したスペクトルデータの解
析は、統計分析ソフト「Ｒ」Version3.4 とそ
の数値計算ライブラリ「e1071」で、また将来
の高速処理に対応するために一部 Python3.6
で行った。	
 
４．研究成果	
（１）ラマン分光装置の試作	
	 現在、多くの小型ラマン分光装置が市販さ
れており、中にはスマートフォンと一緒に使
えるサイズのものまである。本研究ではサイ
ズを小さくするよりも黒色プラスチックが識
別できる装置の開発を目指した。今後、需要
が多くなると考えられる使用済み自動車由来
のプラスチックは、そのほとんどが黒色であ
る。また、廃家電からもテレビ筐体のように
黒色プラスチックが多く排出される。	



	 ラマン分光で黒色サンプルを高速に測定し
ようとすると、レーザパワーを大きくする必
要があり、サンプルが集光したレーザにより
燃えてしまう。そこで光ファイバーを利用し、
集光面積を広くして燃えにくくする一方で、
波長分散の光学系の分解能を低下させない特
殊な光学系を設計した。従来装置と比較した
ＰＰのラマンスペクトルを図１に示す。	

	

	 筐体サイズ（幅 263x 奥行 554x 高さ 100	mm）	

は従来装置とほとんど同じであるが、これま
での 1/10 の測定時間でＰＰ由来の明瞭なピ
ークが確認できる装置が試作できた。	
（２）光劣化サンプルと熱物性の関係	
	 促進暴露により調製した劣化プラスチック
の光照射エネルギーと熱物性の相関を求めた。
ＤＴＡ曲線から酸化誘導時間を求めた。酸化
誘導時間とは、装置内のガスを窒素から酸素
に切り替えた時間から、酸化による発熱ピー
クの立ち上がりまでの時間で、酸化誘導時間
が短い方が、ラジカルが多く生成されている
ため酸化抑止力が低く、プラスチックの劣化

が進んでいると考えられる。	
	 図２に光照射エネルギーと酸化誘導時間の
相関を示す（全体を一つにまとめているため
それぞれの時間軸が異なっていることに注
意）。ＰＰとＰＥでは 50MJ/㎡程度の照射で急
激に酸化誘導時間が短くなっているが、その
後も光照射エネルギーに相関して徐々に劣化
が進むことが分かった。特に、分岐構造を有
するＰＰは水素引き抜きが起こりやすく酸化
劣化を受けやすいため、低い照射エネルギー
の時点で酸化防止剤の効果が無くなったと考
えられる。ＰＥの酸化誘導時間はＰＰよりも
長く、直鎖であるため酸化劣化反応が起こり
にくいためと考えられる。ＡＢＳの酸化誘導
時間はＰＰ、ＰＥに比べて非常に短く、ジエ
ンやニトリルといった官能基の存在が影響し
ていると考えられる。やはり照射エネルギー
が大きくなると酸化誘導時間は短くなる相関
がみられた。	
	 ＰＳは窒素下昇温時に発熱の立ち上がりが
あり、酸化誘導時間を求めることができなか
った。そこで、熱分解による重量減少から劣
化の程度を解析した（引用文献③）。 
（３）ラマンピーク強度と光劣化の関係	
	 分析用赤外吸収（ＩＲ）分光器およびラマ
ン分光器で精密なスペクトルを測定し、複数
のピーク強度と光照射エネルギーの関係を明
らかにした（図３）。精度を確保するために、
ピーク強度の比により比較した。	

	 ＩＲスペクトルでは、光照射エネルギーが
大きくなると、光誘起の酸化反応が起こり、
1500cm-1～1700cm-1付近に、カルボニル基や二
重結合 C=C 伸縮が明瞭に表れるとともに、
3000cm-1付近の CH伸縮のピークが徐々に小さ
くなっていた。そこで、CH 伸縮、CC 伸縮、CH
変角のピーク強度比をプロットした。CC 伸縮
や CH 変角に比べて、CH 伸縮のピーク強度は
劣化が進むにつれて小さくなった。	
	 ラマンスペクトルでは、ＩＲスペクトルと
の交互禁制律のため C＝0 伸縮が弱く目立っ
た変化は現れなかった。CC 伸縮や CH 変角の
ピーク強度に対して、CH 伸縮のピーク強度を
比べると、ＩＲスペクトル同様、劣化が進む

図１	 ＰＰのラマンスペクトル
（レーザパワー：500 mW） 
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図２	 光照射エネルギーと酸化誘導時間の相関 

図３	 ピーク強度比と光照射エネンルギーの相関 



につれピーク強度が小さくなっていることが
確認できた。また、スペクトル測定では、酸化
誘導時間が測定できない小さな劣化の領域で
も、ピーク強度との相関が観測できた。	
（４）ナノ粒子による表面増強ラマン	
	 黒色プラスチックのラマンスペクトル測定
などでは信号量が非常に小さくなる。そこで、
装置の改良と合わせて、ナノ構造やナノ粒子
の局在化プラズモンを用いた表面増強ラマン	
（ Surface-enhanced	 Raman	 scattering	 /	
SERS）現象による信号増強についても検討し
た。固体状試料に対する SERS の測定例はほと
んどなく、市販金ナノロッドアレイ基板
Wavelet（NIDEK 社）や金・銀ナノ粒子による
効果を明らかにした。図４にその一例として
Wavelet 基板にＰＳを塗布した場合の SERS 効
果を示す。この基板で約 70 倍の増強が観測さ

れた。金ナノ粒子でも同様の増幅が、銀ナノ
粒子では数倍の増幅が観測された。小分子の
SERS 効果では、数千〜数万倍の増強が報告さ
れているが、固体状のプラスチックでは分子
レベルでの接触が不十分でこのような値にな
ったと考える。しかし、プラスチック識別と
いう観点では十分な増幅であり、今後、実用
を目指した研究を進める計画である。	
（５）データ処理技術の開発	
	 分光スペクトルのデータ解析手法は、ノイ
ズ除去やピーク抽出、パターン認識による類
似性判定など数多く報告されている。本研究
では、行列演算などを使用しない単純な演算
による高速性を重視した方法の開発を行うよ
うにした。教師ありパターン認識のひとつで
あるサポートベクターマシン（SVM）によるピ
ーク選定の例を示す。ＰＰ、ＰＳ、ＡＢＳの識
別のために強度の比較的大きなピークP1〜P4
を選んだ。それぞれ、CH 変角、ベンゼン環対
称伸縮、CC 伸縮、CN 伸縮振動に相当している。
どの組み合わせがプラスチック識別に適して
いるかを検討するに際して、図５のようなSVM
プロットを行った。P1 と P4 の組み合わせは
等方的に広がった比較的均等な分布を示し、
100 個全てのプラスチックの識別ができた。
一方、P2 と P3 の組み合わせでは、SVM プロッ
トにより全て正しく識別できているものの、
偏った分布を示した。この分布の違いは、ス
ペクトルにノイズが多くなると（あるいは高

速識別や黒色プラスチックのために信号強度
が弱くなると）識別精度の違いとなって現れ
る。P1 と P4 の組み合わせは、擬似的に大きな
ノイズを加えた状況でもこの分布が維持され、
識別精度も保たれた。未知プラスチックの種
類判定は、このようにして選ばれたピークで
作られた SVM プロットを使い、その中のどの
位置に来るかという簡単な演算により行うこ
とができる。今後、プラスチックの種類に加
えて、先の項目で明らかになったラマンスペ
クトルと劣化の関係を解析できるように開発
を進める予定である。	
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