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1．まえがき

生活環境をとりまく周辺をクリーンにする意味に

おいて，抗菌，防カビならびに防臭は静かなブーム

を迎えている。最近は抗菌衣料，抗菌プラスチック

ス等の製品が市場に出現するようになった。純粋な

塩化ビニール樹脂及び共重合体は細菌，カビ類等の

微生物に対して抵抗牲は大きいとされている。しか

しながら個々の用途に適した最終製品を製造するた

めには，種々の配合剤や添加剤が加えられ，コンパ

ウンドの形になると，微生物被害が発生することは

公知の事実である。プラスチック類は細菌やカビに

対して抵抗牲が大きい材料と一般に考えられていた

が，これは伝説にすぎず，カビによる被害例は多数

報告されている・。これがため，プラスチックの用途

によっては防カビ処理が仕様で要求される現状であ

る。ポリウレタン，軟質塩化ビニール製品のカビ等

の微生物に起因する劣化は公知であるが，近年に到

りエポキシ樹脂，シリコーン樹脂，アクリル樹脂，

ナイロン，熱可塑性ポリエステル樹脂，ポリビニー

ルアルコール系樹脂，ポリエチレンおよびポリプロ

ピレン樹脂，酢酸セルロース，ポリ酢酸ビニール，

メラミン樹脂等についても微生物による劣化現象が

確認されている。周知のように，各種プラスチック

類の成形加工の段階では，酸化防止剤，展延剤，離

型剤，滑剤，可塑剤等の助剤や添加剤が使用されて

いるために，プラスチック類は微生物により攻撃を

受けて構造劣化しやすい傾向になることは事実であ

る。

上述のような微生物による攻撃により高分子体の

構造劣化を防ぐために，また環境の無菌化の目的で

抗菌剤や防カビ剤が市販されている。これらの薬剤

は細菌やカビの攻撃を緩和したり，または微生物

を破壊乃至死滅させる目的で使用されているが，多

くは有機系化合物である。例えばプラスチック関

係の防カビ剤としては有機系塩素化合物（pcpa），

PCMXb），PreventalA－3C）又はA－4d）），有機

銅又は錫化合物（Copper－8－quinolinolate，Trト

butyltin
chloride）。有機枇素化合物（vinyzene，

OBPAe））やTBZ等が挙げられる。

好ましい抗菌・防カビ剤としては，a）抗菌・防

カビ効果が長期間に卓り保持されるが，

化が僅少である，C）無臭である，d）

低蒸気圧である，e）腐蝕性が少ない，

が高い，g）耐候性が優れている，h）

ない，i）人畜に対し無害である．j）

で効果が挙げられる，k）安価である，

する物質の物性に影響を与えない，m）

b）経時変

不揮発性で

f）耐熱牲

殆ど溶出し

少量の使用

J）対象と

難燃性であ

る，さらにn）構造的に安定で有害ガス等を発生し

ない等の諸条件を満たすことが必要である。ところ

で，市販の抗菌剤・防カビ剤の大部分は有機系化合

物が使用されているが，⊥方我々の開発した抗菌・

防カビ剤は無機系のゼオライトを母体として，これ

に抗菌又は殺菌性の金属イオンの単独又は複数以上

をイオン交換吸着させて上記の所定量を安定にゼオ

ライト母体に保持させたものである。所謂抗菌性ゼ

オライト1）〔商品名：バクテキラー（Bactekiller）；

結晶質〕は前述した抗菌・防カビ剤に必要な条件を

具備しているものであり，併せて防臭，脱臭等の効

果も有するものである。以下に抗菌性ゼオライトに

ついて，それの概要を説明する。

2．抗菌性ゼオライトレヤクテキラー）の構成

筆者の開発した抗菌ゼオライト2）は天然もしくは

合成ゼオライトを担体とし・該ゼオライト（州汐●
A120＄・γSiO会・才H々0）のイオン交換可能な金属（M）

の一部又は実質上全部が，殺菌性を有する銀，鋼，

a）Pe池chioro phenol；b）P－Chloro－m－Ⅹylenol；C）N一
（tricholorom¢血ylthio）phtbd血姐e；d）N，N－d血ethyl－

N㌧p血emyl－くN㌧fhorodicも10rO－methylthioトsuぬmide；
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亜鉛，水銀，錫，鉛，ビスマス，カドミウム及びク

ロムからなる群より選ばれた少なくとも1種の金属

イオンにより置換されてなるものである。前記の抗

菌性の金属イオンは単独又は2種以上の複合型が使

用され，これら金属イオンのゼオライト母体への所

定量の吸着はイオン交換法により実施される。抗菌

金属の選択や組合わせ，またそれの担体への保持量

は抗菌ゼオライトの使用目的，用途等により支配さ

れる。

本開発の抗菌・防カビ剤の調製に際して，抗菌～

殺菌作用を有する金属イオンの担体としてゼオライ

トを使用する理由は下記にもとづくものである。周

知のように，分子筒作用を有するゼオライトは多孔

質で比表面積も発達して極めて大である。ゼオライ

トはそれの種類により異なった大きさの細孔と空洞

を保有しており，三次元の骨格構造を有するアルミ

ノ珪酸塩より構成されている。このような構造をも

つゼオライトに抗菌金属イオンをイオン交換により，

所定量保持させた際には，後者は比表面積の大きな

ゼオライトの交換基に安定に結合されて統計的分布

をとり，母体の活性点付近に位置している抗菌金属

イオンは活性度の高い状態で，且つ接触表面積の大

きい状態で一般細菌やカビ類に対して抗菌乃至殺菌

作用を発揮する利点がある。バクテキラーの抗菌ス

ペクトルは広汎であり，それの抗菌・防カビ効果は

長期間に貞って安定に保持される。

抗菌牲ゼオライトの構成素材に使用されるゼオラ

イトとしては，天然品として，例えばチャバサイト

（Chabazjte；SiO宏／A120鼓＝3．2～6；～5meq．々），

モルデナイト（Mordenite；SiO2／A120苛＝8～10；

～2．6meq／g），エリオナイト（Efionite；SiO2／

A120台＝6～7；～3．8m如々），クリノプチロライト

（Clinoptilolite；SiO澄／Al会03ニ8．5～10．5；～2．6

meq々）等が挙げられる。一方，合成ゼオライトと
しては，A型ゼオライト（SiO2／A1203＝1．4～2．4；

～7meq／g），Ⅹ型ゼオライト（SiO2／A1203＝2～3；

～6．4meq／g），Y型ゼオライト（SiO2／A120＄＝3～

6；～5meq／g），ハイtシリカゼオライト等が好適な

素材として例示される。上記の括弧内の数値は陽イ

オン交換容量の概略値である。ゼオライト素材とし

ては，多孔質で比表面積が大で，イオン交換容量も

大きく，且つ速度論的に見てイオン交換速度の大き

なものが望まれる。例示したゼオライ．ト中における

抗菌金属イオンの拡散速度は無機質交換体の立場よ

り見れば，はぼ満足すべきものである。通常の場合，

前述のゼオライト素材（無抗菌牲）は粉末～粒状とし

て，これと抗菌金属イオンを含有する塩類溶液のイ

オン交換を，常温～高温で実施して必要量の抗菌金

属イオンの単独又は複数以上をゼオライト母体に保

持させてバクテキラーは調製される。

ゼオライトのイオン交換の現象の解明さ）は有機質

のイオン交換体のそれに比較して遅れている。ゼオ

ライトのイオン交換に際しては，ゼオライト結晶の

損傷や劣化ならびにゼオライト固相における加水分

解を極力防止するために，厳密に調節された条件下

で，イオン交換を実施する必要がある。ゼオライト

と抗菌性金属イオンのイオン交換に際しても，上述

した現象は，しばしば認められる。例えば鋼（Ⅱ）や

錫（Ⅰ）の交換に際して，イオン交換の条件を誤ると，

イオン交換吸着の外に，ゼオライト相における金属

イオンの加水分解によ′り難溶牲の塩基性塩素が固相

に析出して抗菌性ゼオライト本来の抗菌性能を低下

させる。

3．抗菌性ゼオライトレヤクテキラー）の特性

バクテキラーの主な特性について述べる。

（i）安全性：バクテキラーの母体に使用されてい

るゼオライトは食品添加物として認められており，

また家畜用の飼料添加物として使用されている。、ま

たA型ゼオライトを中心に洗剤用ビルダーとしてゼ

オライトは水中のMgやCa捕捉の目的で今日多量

に消費されている。これの安全性や竜性試験につい

ては，多1くのデーターの集積が行われ，無害である

ことが判明している。バクテキラー自体抗菌牲の金

属イオンをゼオライト骨格に保持させたものである

ので，安全性は極めて高い。筆者等は，典型的なバ

クテキラ⊥であるtNaAgCuZ（z＝A型ゼオライト

の母体）やNaAgCuY（Y＝ヒY型ゼオライトの母体）

等を用いて急性毒性試験（マウスの経口投与）を実施

し，急性竜性が極めて低いことを確認した（LD60＝

5000mg／kg超）。また前記の抗菌剤を用いて一次

刺激性試験（ウサギ皮膚一次刺激性）を実施し，一次

刺激性が極めて低いものと判定された。変異原性試

験も，CuZおよびAgZ型のバクテキラーについて

実施され，変異原性を有しないものと判定された。

これらの試験より，バクテキラーの安全性は高いも

のと結論される。

（ii）耐熱性：バクテキラーの耐熱性は有機系の抗

菌剤に比較して優れている。耐熱性はバクテキラー

の種類や試験雰囲気により異なるが，少なくとも
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350℃付近までは空気雰囲気中で安定である。従っ

て，通常の抗菌フイラーとして高分子体への添加目

的に対しては全く支障はない。抗菌金属としてAg

を含有するバクテキラーは，350℃付近までは構造

的に安定であるが，さらに昇温にともない構造変化

が認められ，酸化物のピークがⅩ繰回折で認められ

る。抗菌金属として鋼を主体にするバクテキラーは，

少なくとも450～500℃付近まで安定であるが，一

方亜鉛を主体とするものは，前記のバクテキラーよ

り耐熱性は高く，構成素材のゼオライトの耐熱温度

付近まで安定である。2種以上の抗菌金属を複合さ

せた抗菌性ゼオライト，例えばNaAgCuZ，NaAg

CuZnY等を使用することにより耐熱性はより増大

し，Agにもとづく色調の変化，槌色は防止される

方向に作用する。

（iii）多孔性：バクテキラーはゼオライトを担体に

しているので，一般に，多孔性は極めて大きい。多

孔度はゼオライトの種類により異なるが，例えばモ

ルデナイト，A，ⅩおよびY型ゼオライトを使用す

るバクテキラーでは，比表面積は320～650m2／g

に達する。

（i〉）分散性：バクテキラーは粉末（0．3～10ノ上m）

で使用する際には，それらの分散性は良好である。

対象とする高分子体の種類やそれの特性により使用

する抗菌剤の粉末の粒度分布，処理温度（活性化温

度）等は調整される。粉末の分散性が優れているの

で，高分子体へバクテキラーを5多以下均一に分散

させる目的で特定の分散剤，例えば金属石けん等を

添加する場合は稀である。

（∨）安定性：バクテキラーは無機系化合物より構

成されるために構造的に安定である。またそれの蒸

気圧も僅少で，保存中の損失は全くない。「般のゼ

オライトと同様に吸湿牲があるので湿気をさけて保

存した方がよいムバクテキラーを加熱活性化すれば

水分は容易に除去される。銀を主体とする抗菌剤は，

紫外線の影響も若干受ける傾向にあるので，日光を

さけて保存した方がよい。次に抗菌金属イオンは，

単なる物理的吸着と異なり，ゼオライトの交換基に

イオン交換により安定に固定されるので，抗菌金属

の母体よりの離脱は殆ど見られない。例えばバクテ

キラー含有水溶液中に於ける抗菌金属の水溶液相の

量は数ppb～数十ppb程度に過ぎない。かかる状態

で依然強力な抗菌・防カビ作用が発揮される。

（〉i）経時変化：本抗菌剤は無機系化合物より構成

されるため，有機系のそれに比較して，経時変化は

殆ど見られない。それの抗菌・防カビ効果は長期間

に亘って安定に保持される利点がある。

（vii）臭：本抗菌剤は，何れの種類も無臭であり抗

菌・防カビ剤として好適である。さらにバクテキラ

ーを加熱活性化すればゼオライト母体の空洞により

臭成分の吸着も併せて行われる利点がある。悪臭等

も吸着されると同時に抗菌性金属による触媒作用に

より分解される現象も筆者は経験している。

むiii）腐蝕性：バクテキラー粉末は通常それの水懸

濁液のpHが6～9になるように調製されるので腐

蝕現象は余り認められない。

（ix）耐酸・耐アルカリ性：バクテキラーの粉末ま

たは粒状品，成型品（球状，ベレット）等を溶液系の

殺菌に使用する場合はpHは3～9が好ましい。耐

酸性は母体のゼオライトの骨格構造に支配されるが，

SiO2／A1203モル比の増大とともに耐酸性は増大す

る。例えば，A，Ⅹ，またはY型ゼオライトを担体

とするバクテキラーは，強酸性領域では，抗菌金属

イオンがH十とのイオン交換で溶出したり，また結

晶構造が破壊されたり，さらに酸性度の増大ととも

に抗菌剤自身が溶解する。SiO2／Al宏Os≧10のモル

デナイトを母体とする抗菌剤の耐酸性は大であり，

3N強酸溶液中でも母体の損傷は僅少である。しか

しながら，酸性度に応じて囲相のAg∴zn2＋，Cu2＋，

Sn2十等の抗菌金属イオンは水溶液相に溶出してく

る。溶出量は金属イオンの水和状態やゼオライト

母体の構造により左右される。本抗菌剤使用時には

pH3～9が好ましい領域と既述したが，上限値を越

えるアルカリ域では，ゼオライトの構造は安定であ

るが，アルカリ度の増大に伴い，抗菌金属イオンと

アルカリの反応で，難溶性塩が固相に析出して，バ

クテキラーの抗菌能を低下させる。筆者は抗菌剤と

高分子体の相互作用を防止したり，抗菌剤の耐酸・

耐アルカリ度を増大させたり，またはそれの疎水化

を実施する′目的でシリコーン系や弗素系コーティン

グ剤を用いて抗菌剤に数ミクロンの皮膜形成や濡れ

を与えることにより可成りの効果があることを見出

した。かかる抗菌剤のコーティングを実施しても，

それの抗菌機能は殆ど低下しないことを確認してい

る。

（×）抗菌フィラー：本抗菌剤を抗菌・防カビを目

的とした抗菌フイラーとして高分子体へ添加する場

合は，通常0．3～3渉，多くても5多以下で充分に効

果が見られる。高分子体全体に貞り均一に錬り込ん

だり，または高分子体の表面層に抗菌剤の分布を多
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くしたりする方法がある。上記の抗菌剤の使用範囲

では，高分子体の物性や特性に殆ど影響を与えな

い。高分子体にバクテキラーを含有させることによ

り，高分子体自身が抗菌・防カビ化されるのみなら

ず，高分子体と接触している気相や液相に対しても

殺菌作用が発揮される利点がある。

（×i）使用l：本抗菌剤の使用量は，その種類や使

途により異なるが，通常の場合，少量の添加で済む

利点がある。抗菌剤は粉末，成型体，またはマスタ

ーバッチの形態で供給される。

（xj卓）抗菌スペクトル：バクテキラーの種類や使用

量により，抗菌・防カビ効果の程度は異なるが，一

般細菌やカビ類の真菌に対しても本剤は効果を発揮

し，これの抗菌スペクトルは広汎といえる。筆者は約

100種の細菌やカビ等の微生物を用い本剤の効果を

試験した。その結果多くの微生物に対する顕著な効

果を確認した。「般細菌中Pseudomonasaerugi－

nosaに対しては，他の抗菌剤に見られない殺菌効

果を示し，一方Aspergillus nigerやAspergillus

flavus等に対しても優れた抗菌効果をバクテキラ

ーは発揮している。通常の細菌の増殖を抑制したり，

または死滅させる目的では，本剤の使用量は少量で

済むが，反面真菌に対して覇者な殺菌効果を挙げる

ためには，その使用量は，前者の場合よりより多量

を必要とする傾向にある。

4．抗菌カの評価

本抗菌剤．本抗菌剤を含有する高分子体および本

抗菌剤含有の懸瀦液又はスラリー等の抗菌力の評価

試験の方法として，a）MIC値の測定，b）発育

阻止帯（ハロー）の形成，C）菌数の経時変化（死滅

率），d）繊維製品衛生加工協議会のシェークフラス

コ法による死滅率の測定，またe）カビ抵抗性試験

としては，主としてJIS Z2911およびASTMG－

21にもとづく試験が，副的にMILE－5272に準ず

る試験も実施して釆た。

（i）MIC：典型的な複合型バクテキラー粉末の

菌株（約30種）に対するMIC（発育阻止最低濃度；

MinimumInhibitory Concentration）値を表1に

示した。表記した本剤KS－ト4はA型ゼオライト

（NaZ）のイオン交換可能なNa＋の一部をAg＋ぉよ

びCu汁で置換して調製されたものであって，NaAg

CuZ微粉末（平均粒子径βa，＝1．3／‘m）中のAg＝

3．69多，Cu＝6．01多（無水基準）である。85－K－18

はY型ゼオライト（NaY）のイオン交換可能なNa＋

の一部をA㌻およびCu2＋で置換して調製されたも
のであって，NaAgCuY微粉末（βa，＝0．65〃m）中の

Ag＝2．70多，Cu＝10．06褒（無水基準）である。さら

にR－2－C3はNaAgZnZ微粉末（βa，＝1．5βm）であ

ってAg＝2．62多，Zn＝12．11多（無水基準）を含有し
ている。Escherichia

coli（大腸菌），Staphylo－

coccus aureus（黄色ブドウ状球菌）及びpseudo－

monas aeruginosa（緑濃菌）等の「般細菌に対し

てはMIC値は小さく，一方Aspergillus nigerや

Aspergillus flavus等のカビ類に対してはそれは

前者よりより大きい傾向を示す。

表1抗菌性ゼオライト（バクテキラー）の

MIC値

unit：ppm

BiocidalComposition＊

Bacteda KS－1－ 85－K－ R－2－

4 18 CB

Bac出uscereus

王scllerichiacoli

Pseudomo几aSaeru伊nOSa

Staphylococcusaureus

Streptococcus払ecalis

5

0

5

0

0

2

5

2

5

5

1

2

1

2

2

0

0

5

0

0

5

5

2

5

5

2

2

1

2

2

125

125

125

250

250

BacdlusSubt止is

Hicrococcus凸avus

E皿terOもacterae和geneS

bctoもac皿uscasei

Asperg出us鳴er

0

0

5

0

0

5

5

2

5

0

2

2

1

2

01

0

5

5

0

0

5

2

2

5

0

2

1

1

2

5

0

0

0

0

0

5

5

5

5

0

2

2

2

2

01

Aureobasidiumpuはulans

Chaetomiumgl？bosum

CaIldida．a払ica皿S

SaccharomγCeSCered血e

dadospodumherbafum

0

0

0

0

0

0

0

5

5

0

5

5

2

2

5

0

0

0

0

0

0

nU

5

0

0

0

0

2

5

（U

2

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

5

0

5

0

5

2

5

1

Pe血icdliumcitrhum

。如ternadaalternata

Fusadu．mmoIl謎i払rme

Fusadumoxysporum

ヌムodotordadutinis

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

5

5

5

0

5

1

500

500

1000

＞2000

1000

0

0

0

0

0

5

5

0

0

0

2

2

5

5

5

Asperg出us鮎ⅧS

Geotricumcandidum

Hucorracemosus

Hyrotheciumve汀uC血

Pe札ic皿umn唱nCa几S

0

0

0

0

0

0

0

0

5

0

0

0

5

2

0

＞2000

1000

500

125

500

0

0

0

5

0

0

0

0

2

0

0

5

5

1

5

1

Paecilomvcesvarbtii

址i乙9PuSn甘1Ca皿S

Tdchodermavむide

Cumlar払trifblii

0

0

0

5

0

5

0

2

5

2

5

1

0

0

0

0

0

5

0

0

0

2

0

0

1

2

2

0

0

0

0

0

5

0

5

0

2

0

2

1

1

＊Bactek止1er：

KS－1－4（NaAgCuZ）： 88」ト18（NaAgCuY）：

R－2－Cき（NaAgZnZ）：
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表2 抗菌剤のMIC値の比較

unit：押m

抗 菌 剤

パイナジン TBZ プレペントール バクテキラー

玉schedchiacoli

（大腸菌）

PseudomonasaeⅧ釘nOSa

（緑濃菌）

Staphylococcu5aureuS

（黄色ブドウ球菌）

Camdidadbiねns

（カンジダ菌）

SaccllarOmyCeSCereVisiae

（パン酵母）

Glioclodiumvむe皿0

（カビの1種）

1000 ＞2000 500 125

2000 ＞2000 1000

15．6 ＞2000 62．5

15．6 ＞2000 3．9

15．6 125 3．9

12．5 3．13 ＞100

125

250

250

250

250

（註）パイナジン（ペントロン社）；TBZ（メルク社）

バクテキラー（R－2－C3：NaAgZnZ型抗菌剤）

次に有機系の抗菌剤とバクテキラーのMIC値の

比較を表2に示した。表記した4種の抗菌剤のMIC

の測定は，全く同一条件で実施されたものである。

市販のパイナジン（ペントロン社），TBZ（メルク

社）およびプレペントール（バイエル社）は，防カビ

剤として著名であるが，これらの抗菌割に比較して

本抗菌剤は，一般細菌類に対するMIC値はより低

く，一方カビ類に対しては後者は前者より高い傾向

を示している。

（ii）バクテキラ「単体の抗菌力：筆者は各種のバ

クテキラーの粉末や成型体を用いて，前述した方法

で抗菌力の試験を実施して細菌やカビ類に対する評

価データーを蓄積して来た。抗菌金属はAg，Zn又

は飼および前記の複合体よりなるバクテキラーの乾

燥粉末ならびに焼成粉末の抗菌力の評価結果を表3

に例示した。表中の抗菌剤の主な構成を下記に記載

する。

B－1：Ag－Clinoptilolite〔siO2／A120＄≧9．5；

Ag＝2．28多（無水基準）〕

B－2：Ag－mOrdenite〔siO2／A120＄＝10；

Ag＝2．26多（無水基準）〕

B－3：AgZ〔A型ゼオライト（NaAgZ）；SiO2／

A1203＝1．9；Ag＝3．78多（無水基準）〕

B－4：AgY〔Y型ゼオライト（NaAgY）；SiO2／

A120a＝4；Ag＝2．64多（無水基準）〕

B－5：AgX〔Ⅹ型ゼオライト（NaAgX）；SiO2／

A120＄＝2．33；Ag＝3．32多（無水基準）〕

B－6：ZnZ〔A型ゼオライト（NaZnZ）；SiO2／

プレペントール（バイエル社）

（5）

A1203＝1．9；Zn＝11．14多（乾燥基準）〕

B－7：CuZ〔A型ゼオライト（NaCuZ）；SiO2／

Al男03＝1．9；Cu＝6．36多（乾燥基準）〕

B－8：AgCuZ〔A型ゼオライト（NaAgCuZ）；

SiO2／A120＄＝1．9；Ag＝1．42多；

Zn＝6．82多（乾操基準）〕

B－9：AgZn－Chabazite〔SiO2／A1203≧4；

Ag＝0．91多；Zn＝2．85多（無水基準）〕

B－10：AgCuZnZ〔A型ゼオライト

（NaAgCuZnZ）；SiO2／A120＄＝2．0；

Ag＝1．29多；Zn＝6．36多；Cu＝7．84多

（無水基準）〕

表示したように，B－1～B－10の何れの抗菌剤粉

末も，Staphylococcus aureusやEscherichia

coliに対しては抗菌力が明らかに認められた。一

方Pseudomonas aeruginosaに対しては，B－6

を除く他の抗菌性組成物は抗菌効果を示している。

Candida
albicansに対してはB－1～B－5および

B－8～B－10は抗菌力を示すが，B－6およびB－7

は抗菌力が認められない。さらに表3に記載した

と同じバクテキラーを用いて，真菌Aspergillus

flavusに対する死滅率を測定した結果，B－1～B－

5およびB－8～B－10の抗菌剤では死滅率は100多

（30℃で24時間作用）に達しており，B－6および

B－7抗菌剤使用時は，30℃，24時間の作用時点で

Aspergillus flavusの死滅率は，表記のように，

それぞれ88多および95多である（表4参照）。比較

例－AおよびBは，それぞれ塩基性炭酸亜鉛（5ZnO
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表3 バクテキラー単体粉末の抗菌力の評価

芸孟嘉キラー雷雲㌘形態慧慧10COCCuS慧1edchia≡志 慧；

B－1欝．1仰）
。 。 。 。

B－ 2

B－ 3

B－ 4

B－ 5

βm）

βm）

乾燥粉末

（βa，＝0．9J‘m）

乾燥粉末

（βa，＝0．6〃m）

焼成粉末

（βa，＝1．2J上m）

B－ 6

B－ 7

B－ 8

B－ 9

B－10

乾燥粉末

（βa，＝1．OJ‘m）

乾燥粉末

（βa，＝0．9J上m）

βm）

〃m）

乾燥粉末

（βa，＝1．3／Jm）

乾燥粉末

（βa，＝1．1J上m）

○：抗菌カあり；×：抗菌カなし；＊βa，＝平均粒子径

表4 バクテキラーを用いて真菌に対する

死滅率の測定

バクテキラー

の種類
使用時の形態とβa，＊ 死滅率（多）

B－1 乾燥粉末

B－2 〈
乾燥粉末

乾燥粉末

B－3 乾燥粉末

B－4 乾燥粉末

B－5 乾燥粉末

（βa，＝1．1J打n）

（βa，＝0．9〃m）

（∂a，＝0．9Jlm）

（∂a，＝0．9βm）

（β。，＝0．6J‘m）

（∂a，＝1・2〃m）

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

B－6 乾燥粉末

B－7 乾燥粉末

B－8 〈
乾燥粉末

醸成粉末

B－9 乾燥粉末

B－10 乾燥粉末

（βa，＝1．0βm）

（βa，＝0．9βm）

（∂a，＝1．1〃m）

（βa，＝1．1J仰）

（βa，＝1．3〃m）

（βa，＝1．1J上m）

8

5

0

0

0

0

8

9

0

0

0

0

1

1

1

1

比較例－A 徽粉末

比較例一B 徽粉末

0

0

＊βa，＝平均粒子径；使用菌株（表3参照）

・2CO2・4H20）および塩基性炭酸銅〔CuCO3・Cu

（OH）2・H20〕の微粉末を用いて， Aspergillus

flavusの死滅率を測定したものであるが，何れの

塩基性塩も30℃，24時間経過時点で死滅率は0多で

効果が全くないことが分る。この結果と，B－6およ

びB－7の結果を比較すれば，バクテキラーの抗菌

効果は明白である。

次に本抗菌剤の成型体の抗菌力評価例を表5に示

した。この場合は，P－11（NaAgX；Ag＝1．62多），

P－12（NaAgZ；Ag＝0．078多），P－13（NaAgZnZ

；Ag＝0．91多；Zn＝5．87多），P－14（NaCuY；Cu

＝6．92多），P－15（NaAgY；Ag＝2．06多）およびp

－17（NaCuZ；Cu＝2．96多）のベレット状またはど

－ズ状の成型体が使用された。前記の抗菌金属の分
析値は無水基準で表示されている。死滅率の測定例

を表6に示したが，Aspergillus flavusに対して，

ベレット，ビーズ等の形状の如何を問わず本抗菌剤

は好ましい殺菌効果を有することが分る。

抗菌性ゼオライト成型体を用いた通水試験につい



ゼオ ラ イト

表5 バクテキラー成型体の抗菌カの評価例

）7（

芸宗キラ‾成型体の形状 慧慧10COCCuS≡計edchia≡志諾aS
a

■さ慧
P－12 〈

p－13 〈

1ノ16”ベレット
同上粉砕品

1／16〃ベレット

同上粉砕品

P－14 1ノ8〃ベレット

P－17 1／8〃ベレット

0
0
0
0
0

×

0
0
0
0
0
0

0

0

0
0
0
0

0
0
0
0

×

×

○：抗菌カあり；×：抗菌力なし

表6 バクテキラー成型体を用いて

真菌に対する死滅率の測定

芸孟言キラ‾成型体の形状 死紳（多）＊

P－11

P－13

P－15

〈
〈

1～2mmビーズ

3～5mmビーズ

1～2mmビーズの粉砕品

1／16〃ベレット

同上粉砕品

〈壬Z壬≡芯三卜こ
P－17 1／8〃ベレット

卜の粉砕品

6

6

0

0

0

8

7

0

3

9

9

0

0

0

9

9

0

00

1

1

1

1

（註）使用菌株：As醍rgillus flavus

＊30℃－24hrs作用

表7－A 通水試験（脱塩水）

溶出汲量（／） 溶出夜中の銀濃度（p沖）

10

24．8

115

5

7

6

表7」B 通水試験（水道水）

溶出液量（J） 溶出液中の銀濃度（Ⅰわb）

20

51

154

6

6

5

表7－C 真菌の死滅率の測定

被 検 体 死滅率（多）

3～5mmビーズ（P－11） 100

同上品の水道水による

通水試験終了品
91

て言及する。表6記載のP－11〔3～5mm ビーズ

；NaAgX；e＝3．76kg／ビーズ（圧縮強度）；Ag＝
1．62多〕成型体をカーラムに充填して25～30mm／

minの流速で通水試験を行なった。水としてはイオ

ン交換法により得られた脱塩水と水道水の両方を使

用した。カーラムよりの流出液中のAgは表トA

＆Bに記載したように，数ppbに過ぎない。また

154／通水後の抗菌ベレットのAspergillusflavus

に対する抗菌力の劣化は僅少である（表7－C）。

次に，0．1多以上のAgを含む一連の抗菌ゼオライ

トはTrichophytonmentagraphytes（ハクセン菌）

の発育を阻止する。また，これは Vibrio para－

haemolyticus，Salmonella typhimurium等の食

中毒関連菌に対しても阻止帯の形成が見られ，且つ

これらの細菌の死滅率は高い値を示している。上記

の抗菌剤のVibrio parahaemolyticus に対する

MIC値は，62．5ppm，またSalmonellaga11inarum

に対するそれは12．5ppm（培地：寒天）である。前

記の何れのMIC値も，寒天培地の代りにブイヨン

培地を使用することにより，さらに1／2以下に低下

する。錫，錫一飼および錫一亜鉛を主体とする抗菌

剤は防カビ効果を発揮することを付記したい。

（iii）バクテキラーの坑菌機構：抗菌性ゼオライト

は多くの細菌やカビ類等の微生物に対して，強力な

抗菌～殺菌作用を持っているが，それの作用機構は

複雑であり，それの解明は今後の研究にまつ所が多

い。多孔質のゼオライト母体に保持されている抗菌

金属の触媒作用にもとづく活性酸素（0）の殺菌作用

即ち活性酸素説も考えられる。これを立証するため

には，酸素トレーサー等を使用する基礎研究の積み

重ねが必要である。多孔牲で，比表面積の発達した

ゼオライト母体に保持されている抗菌金属は容易に

解離して金属イオンを放出する（M’z＝＝M’＋Z但し

M’zは抗菌性ゼオライトを表わし，Zはゼオライ
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卜母体を，またM’＊は抗菌金属イオンを表わしてい

る）。M’イオンは三次元構造を持ったゼオライトの

活性点付近に位置して励起状態にあり，イオン密度

が高い状態で，また接触面積も大きい状態で細菌類

と接触されるので抗菌～殺菌作用が強力に長期間に

自って行われると考えられる。金属状の銀や鋼，ま

たはこれらの化合物（例えば銅塩基性塩，ハロゲン

化銀，酸化銀等）の細菌やカビ等の微生物に対する

抗菌作用は，前記と同種の銀や鋼を含む抗菌性ゼオ

ライトのそれに比較すれば，問題にならぬ程小さい

ことが筆者により確認されている。

5．バクテキラーの利用分野

抗菌性ゼオライトの応用は，液系の殺菌のみなら

ず，抗菌フイラーとして高分子体への添加等が大い

に期待される。高分子体へ我々の開発した抗菌剤バ

クテキラーを添加する際は，活性化粉末か，マスタ

ーバッチ（高濃度のバクテキラー含有の高分子体）の

形式で供給するのが使用上便利である。

筆者は抗菌・防臭の合成繊維の開発を始めとして

各種高分子体の抗菌化の開発研究を実施して可成り

の成果4）を挙げつつある。前記の高分子体とは，合

成あるいは半合成の有機高分子である。例えばポリ

エチレン，ポリプロピレン，ポリスチレン，ポリ塩

化ビニル，ポリ塩化ビニリデン，ポリアミド，ポリ

エステル，ポリビニルアルコール，ポリカーボネー

ト，ポリアセクール，ABS樹脂，アクリル樹脂，

ふっ索樹脂，ポリウレタンエラストマー，ポリエス

テルエラストマーなどの熱可塑性合成高分子，フェ

ノール樹脂，エリア樹脂，メラミン樹脂，不飽和ポ

リエステル樹脂，ウレタン樹脂等の熱硬化性合成高

分子，レーヨン，キュプラ，アセテート，トリアセ

テート等の再生又は半合成高分子等が挙げられる。

バクテキラーを使用して高度の殺菌一抗菌効果を必

要とする場合は，成形体の表面積をより大きくする

方向に保持することが好ましい。かかる方法の一つ

として，繊維状に成形することが考えられる。この

ような観点から，好ましい高分子体は繊維形成性の

高分子であって，例えばナイロン6，ナイロン66，

ポリビニルアルコール，ポリ塩化ビニル，ポリ塩化

ビニリデン，ポリエチレンテレフタレート，ポリプ

チレソテレフタレート，ポリアクリルニトリル，ポ

リエチレン，ポリプロピレンおよびこれらの共重合

体等の合成高分子，レーヨン，キュプラ，アセテー

♯M’一拡散一細胞膜一構造破壊

卜，トリアセテート等の再生又は半合成高分子が挙

げられる。さらに成形体の表面積をより大きくする

他の方法として，高分子発泡体や焼結体等に成形す

ることが考えられる。発泡体試作の見地より，好ま

しい高分子素材としては，例えばポリエチレン，ポ

リスチレン，ポリプロピレン，エチレンー酢酸ビニ

ル共重合体（EVA），ポリ塩化ビニル，アクリルニ

トリループタジェソースチレン樹脂（ABS），アク

リル樹脂，ポリウレタン，エリア樹脂，エポキシ樹

脂，フユノール樹脂，ナイロン，ポリビニルアルコ

ール，ビスコースまたはゴムが例示される。これら

の発泡用素材中には可塑剤，安定剤，充填剤，酸化

防止剤，着色剤，改質剤等が添加されていても支障

はない。

さらにバクテキラーを抗菌・防カビの目的で各種

の紙へ添加（表面コート又は抄紙段階で添加）したり，

塗料，頗料，コーティング剤，ラテックス，結露防

止タイル等に添加して優れた効果が挙げられること

も確認している。本抗菌剤を抗菌フイラーとして高

分子体へ分散させた場合は，高分子体自身を抗菌化

させることは勿論であるが，高分子体と接触する外

層の殺菌効果もあることは既述した通りである。筆

者は40～50／Jmのポリエチレン，ポリプロピレン

等の抗菌フィルムを試作し，優れた抗菌・防カビ効

果を有することを確認している。

写真1は抗菌性ゼオライト（NaAgZnZ）を約0．3

多含むウレタン発泡体の電顆写真である。写真には

抗菌剤の分布がよく見える。次に抗菌性ポリエチレ

ンフィルム（LDPE）のStaphylococcus aureusお

よびAspergillus nigerに対する死滅率の測定例を

表8に示した（シェークフラスコ法）。F－BLは空

写真1抗菌ウレタン発泡体
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表8 抗菌ポリエチレンフィルムの評価

LDPE 死滅率（多）
フィルム

の記号 5 10 24（hrs）

F－Bla血
Staphylococcus

aureuS

〃 92．2 100 100

〃 0 7．4 66．1

〃 0 16．8 67．6

F－ 1

F－ 2

F－ 3 〃

F－Blank怒抑s
F－ 1 〃

F－ 2 〃

F－ 3 ”

25．2 97．6 100

0 0 0

0 0 0

F－BlaT血（F－BL）：空試験用LDPEフィルム

F－1：パクテキラー含有LDPEフィルム；

F－2＆F－3：市販の抗菌剤含有フィルム

試験用のLDPEフィルムで抗菌剤は無添加である。

F－1はNaAgCuZ型を含有するLDPEフィルム

〔Ag＝0．064多；Cu＝0．14多（無水基準）〕であり，F－

2およびF－3は市販の抗菌剤を含むLDPEフィル

ムである。本表の比較よりも，バクテキラーを含有

のフィルムは優れた抗菌力を発揮している。さらに

バクテキラーーエポキシ樹脂成型体の抗菌力の評価

例を表9に表示した。この場合，抗菌剤としては

NaAgZnZおよびNaAgCuZ型を使用したが，

Escherichia coliやAspergillus nigerの死滅率

は極めて高い。

¢．抗菌性繊維

鐘紡では特殊紡糸技術と組み合わせてナイロン・

フィラメントとポリエステル綿に繰込んだ製品の生

産をしている。バクテキラー綿の概要は以下の通り。

（i）バクテキラー綿（ポリエステル綿）の特長

（イ）優れた抗菌効果

菌，バクテリアの広い種類に効果を示し，

混綿，混紡が可能である。

（ロ）耐久牲

耐洗濯性良好である。

（ハ）紡績性及び後次加工性

レグラー綿と同程度の紡績性，染色性を

有している。

（ii）パクテキラー泰阜の用途例

分 野 内 容

ふ と ん ふとん綿，かた綿，ペットパット

寝 装 品 ふとん側地，シーツ，タオルケット

衣 料

水まわり品

肌着，靴下，スポーツウェア，食品・医

療関係のワーキング・ウェア

タオル・バスロープ，バスマット

家庭資材 成人用衛材品，壁布，モップ，靴用部材

工芸資材 フィルター，フェルト

（iii）ニット品での加工剤（30番手単糸）

（原料綿）バクテキラー綿2デニール×51mm

コットン

（試験法）シェイク・フラスコ法（1時間）

表9 バクテキラー含有エポキシ樹脂成型体の抗菌力の評価

ェポキシ樹脂 バクテキラー 出 払
死滅率（多）

成型体の記号 含有量（多）
凹 ■′1’

5 10 24（hrs）

E－BL（Blank）

E－ 3

E－13

E－15

無添加

NaAgZflZ（0．5）

NaAgCuZ（0．5）

NaAgCuZ（3）

五schedcllia

coli
0

” 85．3 100 100

〃 95．7 100 100

” 100 100 100

E－BL（Bla血） 無添加 欝由はus o o o

E－5 NaAgZnZ（3） 〃 0 78．4 99．5

E－13 NaAgCuZ（0．5） 〃 0 59．3 93．2

E－BL（Bla血） 無紬 怒三㌘uus o o o

E－23 NaAgCuZ（0．5） 〃 0 58．1 100

E－25 NaAgCuZ（3） 〃 0 63．5 10b
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（結 果）

Vol．4 No．4（1987）

菌名

項目

試 料

大 陽 菌 黄色ぶどう状球菌

シェイク前 シェイク後 菌減少率 シェイク前 シェイク後 菌減少率

コロニー数 多 コロニー数 多

バクテキラー綿

65多

コットン35多

混紡品

未加工 品 8．2×104 45．3 2．5×106 16．7

精 練 後 1．5×106 6．3×103 95．8 3．0×106 7．2×104 76．0

染 色 後 3．0×102 99．8 1．9×105 36．7

洗濯30回後 1．1×104 92．8 1．9×106 36．7

レギラーエステ

ル100多
未加工 品 2．1×106 2．2×106 減少せず 1．2×106 1．4×106 減少せず

（i〉）タオルの湿潤後の状態

A 純綿タオル

B バクテキラー綿を緯糸に使用。比率35wt多。

水道水でぬらし，3ケ月間ポリエチレン袋に入れて保管したもの。

（A） （B）

写真 2

抗菌ナイロンフィラメントーリブフレッシュN⑧の概要は次の通りである。

（i）菌類に対する抗菌効果

試料1リブフレッシュN⑧100多

区 分 対 象 菌 類

試 験 液 シ1イク直後 シェイク1Hr後

コロニー数 コロニー数 コロニー数 菌減少率

（個ノml） （個／ml） （個／ml） （多）

細菌

グラム 黄色ぶどう状球菌（IFO12732） 8．6×103 8．6×103 2．4×103 72．1

陽性菌 枯草菌（IAMlO29） 3．6×103 3．6×103 1．3×103 63．9

グラム 大陽菌（IFO3301） 8．8×103 8．8×103 3．5×102 96．0

陰性菌 肺炎かん菌（IFO3512） 9．3×103 9．3×103 10以下 99．9

（）内菌株保存機関

対象真菌類 抵抗性

粗雑分解菌（IFO6347） 3

3

2

1

定判 試料に菌類の発育が認められない。
〃 ” が全面積の1／3以下。
〃 ” が ” の1／3を越える。
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試料2リプフレッシュN⑧混用比率35多

綿65多

前処理 洗濯3回（JIS LO217，103）

対象菌類

試 験 液 シェイク1Ilr後

コロニー数 コロニー数 菌減少率

（個／ml） （個／ml） （多）

大腸菌

（IFO3301）

黄色ぶどう状球

菌

（IFO12732）

肺炎かん菌

（IFO3512）

1．4×104

1．2×104

4．2×103

3．1×103

69．3

74．2

1．4×104 2．6×103 81．4

（）内菌株保存機関

1．具体的展開例…‥・試験販亮実施中

商品名 組織 素 材 構 成

浴用タオル

キッチン

織物

〃

編物

（経糸）

綿40Sノ2

（緯糸）

×抗菌Ny70d／24f／3〉合撚糸

綿40S／1

（経糸）

フキン

カジュアル

レーヨン20S／1

（緯糸）

×①（慧慧70d／24f〉合撚糸
②レーヨン20S ①：②＝1：1

（表）

ソックス 綿アクリル40S／2

（裏）

×（慧雪害ワ£γ喜含訪ミ

2．その他商品分野

レッグ分野……パンティーストッキング

インナー分野…‥・肌着，ショーツ

寝装インテリア分野

…・・・シーツ，フトンカバー，ホスピクル

カーテン，カーペット

水廻り分野……おしぼり，バスマット

ワーキングウェアー分野

‥・‥・食品，薬品工業，医療関係でのワーキ

ングウェアー

ー般資材分野‥‥・・衛生性を要求される濾布な

ど一般資材

結 び

我々の開発した抗菌性ゼオライト（商品名：バク

テキラー）は開発途上にあるが，基礎研究の進展に

つれて，繊維を始めとして広汎な分野に卓って，そ

れの応用が期待されつつある。バクテキラーの概要

紹介に際して，一部のデーターは，（株）シナネソニ

ューセラミックで測定されたものが引用されてい

る。ここに深く謝意を表わす次第である。
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