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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス質消臭剤を含有させたガラス被膜形成材であって、
　このガラス質消臭剤は、ＳｉＯ２：４６～７０モル％、Ｂ２Ｏ３：５～２０モル％、Ｒ

２Ｏ：（Ｒ：アルカリ金属）１０～３０モル％、Ｒ´Ｏ（Ｒ´：アルカリ土類金属）：０
～１０モル％、Ａｌ２Ｏ３：０～６％、ＣｕＯ：４～２３モル％を含有するアルカリ－ア
ルカリ土類－ホウケイ酸ガラス、またはＳｉＯ２：５０～７０モル％、Ｒ２Ｏ：１０～３
３モル％、Ｒ´Ｏ：０～１５モル％、Ａｌ２Ｏ３：０～６％、ＣｕＯ：４～２３モル％を
含有するアルカリ－アルカリ土類－ケイ酸塩ガラスからなり、
　これらのガラスは何れもＰ２Ｏ５を含まない非水溶性のガラスであり、
　ガラス中に保持された一価又は二価の銅イオンの触媒作用により、悪臭成分を分解する
機能を有することを特徴とするガラス被膜形成材。
【請求項２】
　釉薬中に、ガラス質消臭剤を含有させたことを特徴とする請求項１に記載のガラス被膜
形成材。
【請求項３】
　ガラス質消臭剤の含有率を１００％としたことを特徴とする請求項１に記載のガラス被
膜形成材。
【請求項４】
　基材の表面に、請求項１～３の何れかに記載のガラス被膜形成材によるガラス被膜が形



(2) JP 6670055 B2 2020.3.18

10

20

30

40

50

成されていることを特徴とするガラス被覆製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガラス質消臭剤を利用したガラス被膜形成材及びこれを用いたガラス被覆製
品に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　トイレや浴室などで使用される衛生陶器などの陶磁器製品や、浴槽などのホーロー製品
は、陶磁器本体やホーロー用鋼板の表面に釉薬によるガラス被膜が形成されており、美観
を高めるとともに、防水性、耐久性を高めている。近年、ガラス被膜形成材である釉薬中
に抗菌消臭剤や光触媒を含有させ、ガラス被膜である釉薬層への汚れの付着を防止した商
品が普及している。例えば特許文献１には、表面の釉薬層に金属銀、酸化銀などの抗菌消
臭剤を担持させた衛生陶器が開示されている。また特許文献２、特許文献３には、表面の
釉薬層に光触媒を担持させた衛生陶器が開示されている。
【０００３】
　特許文献１の衛生陶器は、抗菌剤から銀イオンを溶出させて抗菌効果を発揮させるもの
である。しかし抗菌剤からの銀イオンの溶出量はその表面露出量に依存する。また銀イオ
ンの溶出が進行すると表面露出量も低下し、抗菌消臭効果は次第に低下する。このように
抗菌剤を溶出させるタイプのものは、効果の持続性に乏しいという問題がある。
【０００４】
　また特許文献２の衛生陶器は光触媒を使用しているため、溶出型の抗菌剤よりも抗菌効
果が長期間にわたり持続する利点がある。しかし、光触媒はその機能を発揮するために光
エネルギを必要とする。従って、十分な光量を確保できないトイレや浴室においては、満
足できる抗菌効果が得られないという問題がある。
【０００５】
　なお本出願人は、銀を含有するリン酸ガラスからなる水溶性のガラス質抗菌剤（特許文
献３）を開発している。しかしこのガラス質抗菌剤も特許文献１と同様に溶出型のもので
あるから、仮に釉薬中に添加したとしても、効果の持続性に乏しいという問題がある。し
かも上記した衛生陶器は何れも抗菌効果や汚れの付着防止を主目的としたものであり、高
い消臭効果は得られない。特に特許文献１、３のものは、メチルメルカプタンのような硫
黄系悪臭に対する消臭効果はあるが、低級脂肪酸や体臭成分等の悪臭物質に対する消臭効
果はないという問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１３－６８００号公報
【特許文献２】特開２０１４－６９０９８号公報
【特許文献３】特開平５－２０２２２７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って本発明の目的は上記した従来の問題点を解決し、十分な光量を確保できない場所
においても優れた消臭効果を長期間にわたり発揮することができ、しかも硫化水素、メチ
ルメルカプタン等の硫黄系悪臭物質のみならず、低級脂肪酸や体臭成分等の悪臭物質をも
消臭する機能を備えたガラス被膜形成材及びこれを用いたガラス被覆製品を提供すること
である。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記の課題を解決するためになされた本発明のガラス被膜形成材は、ガラス質消臭剤を
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含有させたガラス被膜形成材であって、このガラス質消臭剤は、ＳｉＯ２：４６～７０モ
ル％、Ｂ２Ｏ３：５～２０モル％、Ｒ２Ｏ：（Ｒ：アルカリ金属）１０～３０モル％、Ｒ
´Ｏ（Ｒ´：アルカリ土類金属）：０～１０モル％、Ａｌ２Ｏ３：０～６％、ＣｕＯ：４
～２３モル％を含有するアルカリ－アルカリ土類－ホウケイ酸ガラス、またはＳｉＯ２：
５０～７０モル％、Ｒ２Ｏ：１０～３３モル％、Ｒ´Ｏ：０～１５モル％、Ａｌ２Ｏ３：
０～６％、ＣｕＯ：４～２３モル％を含有するアルカリ－アルカリ土類－ケイ酸塩ガラス
からなり、これらのガラスは何れもＰ２Ｏ５を含まない非水溶性のガラスであり、ガラス
中に保持された一価又は二価の銅イオンの触媒作用により、悪臭成分を分解する機能を有
することを特徴とするものである。なお請求項２のように、釉薬中にガラス質消臭剤を含
有させた形態とすることができ、また請求項３のように、ガラス質消臭剤の含有率を１０
０％とした形態、すなわちガラス質消臭剤のみからなる形態とすることができる。
【０００９】
　また請求項４に記載した本発明のガラス被覆製品は、基材の表面に、請求項１～３の何
れかに記載のガラス被膜形成材によるガラス被膜が形成されていることを特徴とするもの
である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明のガラス被膜形成材は、酸化状態の銅成分を含有し、ＳｉＯ２が４６～７０モル
％であるアルカリ－アルカリ土類－ホウケイ酸ガラスまたは酸化状態の銅成分を含有し、
ＳｉＯ２が５０～７０モル％であるアルカリ－アルカリ土類－ケイ酸塩ガラスからなるガ
ラス質消臭剤を含有させたものであって、このガラス質消臭剤はガラス中に保持された酸
化状態の銅成分の触媒作用により、悪臭成分を分解することができる。この消臭効果は、
十分な光量を確保できない場所においても発揮されることは言うまでもない。
【００１１】
　溶解性ガラスを用い、銀イオンと悪臭成分との化学反応を利用して消臭する消臭剤は開
発されていたのに対し、従来、「触媒作用による消臭効果を示すガラス剤」は知られてい
なかった。本発明者らは、長年による研究の結果、上記組成のガラス中に含有させた銅成
分が触媒として機能して、硫黄系悪臭物質の分解反応を促進し、硫黄系悪臭物質の消臭効
果を奏するという新たな知見を見出した。
【００１２】
　本発明では、このように、ガラス中に含まれる銅成分を触媒として硫黄系悪臭物質の分
解反応を促進するメカニズムを有するものであるため、化学吸着、物理吸着を利用した従
来技術に比べて、消臭容量を増大させることができ、消臭効果を長期間に亘って安定して
発揮することができる。すなわち、従来の化学吸着、物理吸着は何れも吸着剤の表面露出
量に依存し、露出量によって消臭限界が決定されるのであるが、本発明では触媒反応を利
用するため、露出量が少量であっても大きい消臭総量を得ることができる。このため消臭
量のみに着目すればガラス質消臭剤の添加量は少量添加でもよいが、消臭スピードを加え
るためには１質量％以上を含有させることが好ましい。
【００１３】
　本発明で用いたガラス質消臭剤は、特にメチルメルカプタンに対し、優れたな消臭効果
を発揮することができる。すなわちこのガラス質消臭剤は、メチルメルカプタンを触媒的
に酸化分解し、二量体のジメチルジスルフィドを生成する。このときラジカルが発生し、
酸化分解される。同様に、他のガスに対しても同様の酸化分解が可能である。なお、この
点については後記する実施例においても言及する。しかし、消臭可能な悪臭は硫黄系悪臭
物質に限られるものではない。具体的には、低級脂肪酸や、体臭（汗、足臭）として知ら
れる酢酸、イソ吉草酸を始め、悪臭防止法で定められるプロピオン酸、ノルマル酪酸、ノ
ルマル吉草酸や、中鎖脂肪酸のカプロン酸、エナント酸や、加齢臭として知られるトラン
ス－２－ノネナールも消臭可能である。一般的に、炭素数２～４個のものを短鎖脂肪酸（
低級脂肪酸）というが、本明細書においては炭素数１個の酢酸、５個の吉草酸も低級脂肪
酸として取り扱う。
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【００１４】
　このようなガラス被膜形成材によるガラス被膜が形成されたガラス被覆製品は、トイレ
や浴室などで使用される衛生陶器や、浴槽などに適したものである。しかしこれに限定さ
れるものではなく、後述するような様々な用途に使用することができる。例えば花瓶とし
て用いたり、装飾品として室内に置いて使用すれば、室内の臭気をなくすことができる。
なお、このガラス質消臭剤の消臭効果は水の存在下で増加するため、水と接触する用途に
特に適したものである。ただし水中では接触確率が極端に低下し、消臭効果（＝水中に溶
け込んだ悪臭成分の分解効果）が発揮されにくいので、水中での使用には適しない。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】第２の実施形態を示す模式的な断面図である。
【図２】第３の実施形態を示す模式的な断面図である。
【図３】第４の実施形態を示す模式的な断面図である。
【図４】実施例Ｂの結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下に本発明の実施形態を説明する。
　本発明のガラス被膜形成材は、様々な方法で用いられるが、釉薬とともに使用する場合
、すなわち含有率が１００％未満の場合と、含有率を１００％として、それ単独で使用す
る場合がある。また基材表面へのガラス被膜形成方法としては、基材表面に施釉する方法
、施釉面のトップコート層として融着する方法、溶射する方法など様々な方法を採用する
ことができる。これらの具体的な使用法の説明に先立ち、先ずガラス質消臭剤の組成につ
いて説明する。
【００１７】
（アルカリ－アルカリ土類－ホウケイ酸ガラス）
　上記した銅成分を含有するアルカリ－アルカリ土類－ホウケイ酸ガラスは、ＳｉＯ２：
４６～７０モル％、Ｂ２Ｏ３：５～２０モル％、Ｒ２Ｏ：（Ｒ：アルカリ金属）１０～３
０モル％、Ｒ´Ｏ（Ｒ´：アルカリ土類金属）：０～１０モル％、Ａｌ２Ｏ３：０～６％
、ＣｕＯ：４～２３モル％含有するガラスである。
【００１８】
　このガラス質消臭剤の好ましい組成は、ＳｉＯ２：５１～６３モル％、Ｂ２Ｏ３：５～
２０モル％、Ｒ２Ｏ：（Ｒ：アルカリ金属）１０～３０モル％、、Ｒ´Ｏ：２～７モル％
、Ａｌ２Ｏ３：０～５．５％、ＣｕＯ：１～１３モル％である。ここで、Ｂ２Ｏ３：８～
１７モル％、Ｒ２Ｏ：１３～２２モル％とすることができる。またこのガラス質消臭剤の
最も好ましい組成は、ＳｉＯ２：５３～６２モル％、Ｂ２Ｏ３：１０～１７モル％、Ｒ２

Ｏ：１３～１９モル％、Ｒ´Ｏ：３～６モル％、Ａｌ２Ｏ３：０～４．５％、ＣｕＯ：５
．５～１３モル％である。以下に、各ガラス組成について詳細に説明する。
【００１９】
（ＳｉＯ２）
　ＳｉＯ２は、ガラスの構造骨格を形成する主成分であり、その含有量は４６～７０モル
％、好ましくは、５１～６３モル％、更に好ましくは５３～６２モル％とする。４６モル
％未満の場合、ガラスの化学的耐久性が不十分となり、またガラスが失透しやすくなり好
ましくない。更に、４６モル％未満の場合、ガラスの耐水性が不十分となり、水分存在下
（大気中の水分を含む）で銅イオンが溶出しやすくなる結果、触媒作用による消臭効果よ
りも、イオン溶出によって起こる硫化反応による消臭効果が強くなるため好ましくない。
７０モル％を超える場合、融点が上昇することにより、ガラスの溶融性が困難となる他、
粘度上昇も起こるため好ましくない。
【００２０】
（Ｂ２Ｏ３）
　Ｂ２Ｏ３は、ガラスの溶解性、清澄性を向上させる成分であり、特定の組成においては
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ガラスの構造骨格を形成する成分ともなる。Ｂ２Ｏ３は、その含有量によって、ガラスの
安定性を大きく左右するものであり、本願発明ではガラスの融剤としての意味合いが大き
い。その含有量は、Ｂ２Ｏ３の揮発量を勘案して、５～２０モル％、好ましくは８～１７
モル％、さらに好ましくは１０～１７モル％とする。２０モル％を超える場合、Ｂ２Ｏ３

は溶融過程において揮発しやすく、組成制御が困難となるため好ましくない。
【００２１】
（Ｒ２Ｏ）
　Ｒ２Ｏ（Ｒ＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ）は、ガラスの構造骨格におけるＳｉとＯの結合を切断し
て非架橋酸素を形成し、その結果、ガラスの粘性を低下させ、成形性や溶解性を向上させ
る成分であり、Ｂ２Ｏ３同様の融剤である。その含有量は、Ｒ２Ｏの一種もしくは二種以
上を、多成分との含有比も考慮しつつ、合計１０～３０モル％、好ましくは１３～２２モ
ル％、更に好ましくは１３～１９モル％とする。３０モル％を超える場合、ガラスの化学
的耐久性が不十分となる。具体的には、ガラス剤と大気中の水分が反応してブルームと称
される白化現象が引き起こされる。ブルームが発生することにより、悪臭ガスとの接触面
積が減少するため望ましくない。
【００２２】
（Ｂ２Ｏ３＋Ｒ２Ｏ）
　前記のように、Ｂ２Ｏ３とＲ２Ｏは、共に、融剤として使用される。Ｂ２Ｏ３とＲ２Ｏ
の合計含有量が、１５～５０モル％、好ましくは２１～３９モル％の範囲が、安全に消臭
効果を示す領域となる。１５モル％未満の場合、ガラスの溶融性が不十分となり、成形の
際に失透が発生しやすくなるため好ましくない。５０モル％を超えると、ガラスの耐水性
が不十分となり、水分存在下（大気中の水分を含む）で銅イオンが溶出しやすくなる結果
、触媒作用による消臭効果よりも、イオン溶出によって起こる硫化反応による消臭効果が
強くなるため好ましくない。また、５０モル％を超えると、溶融の際に分相を起こしやす
く、それに伴いガラス剤の消臭効果が不十分となるため好ましくない。
【００２３】
（Ｒ´Ｏ）
　Ｒ´Ｏ（Ｒ´＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）は、ガラスの化学的耐久性を向上させる成分
である。その含有量は、Ｒ´Ｏ（Ｒ´＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）の一種もしくは二種以
上を、合計０～１０モル％、好ましくは２～７モル％、更に好ましくは３～６モル％とす
る。１０モル％を超えると溶融時の粘性が高くなるとともに、ガラスが失透しやすくなる
ため好ましくない。なおＲ´Ｏは発明の消臭剤において必須成分ではなく、その含有量は
０モル％でもよいが、２モル％以上とすることが好ましい。
【００２４】
（Ａｌ２Ｏ３）
　Ａｌ２Ｏ３は、ガラスの化学的耐久性を向上させ、結晶構造安定性に影響を与える成分
である。また、Ａｌ２Ｏ３は、ガラスの分相を抑制しガラス剤の均質性を高める働きをす
る。粘性を上げること、添加によってガラス中の銅イオンの酸化還元状態に影響を与える
可能性があることから、その含有量は、６モル％以下、好ましくは５．５モル％以下、最
も好ましくは４．５モル％以下とする。
【００２５】
（ＣｕＯ）
　ＣｕＯは、触媒として機能して、硫黄系悪臭物質の分解反応を促進し、硫黄系悪臭物質
の消臭効果を奏するものである。その含有量は、４～２３モル％、好ましくは５．５～１
３モル％、さらに好ましくは７～１３モル％とする。２３モル％を超えると未溶解物が残
留しやすくなる他、急冷の際や加工時に金属銅が析出しやすくなるため好ましくない。金
属銅の析出に伴いガラスに変色を生じるため、ガラスの変色が問題となる用途には適さな
い。また、金属銅として析出した場合、被毒が進行してしまう。これに対し、ＣｕＯをガ
ラス成分として含ませれば被毒が進行し難く、触媒機能を長期間に亘って安定して発揮す
ることができる。
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【００２６】
（その他の微量成分）
　上記成分以外にも、微量成分として、ＺｎＯ、ＳｒＯ、ＢａＯ、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、
Ｎｂ２Ｏ５、Ｐ２Ｏ５、Ｃｓ２Ｏ、Ｒｂ２Ｏ、ＴｅＯ２、ＢｅＯ、ＧｅＯ２、Ｂｉ２Ｏ３

、Ｌａ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、ＷＯ３、ＭｏＯ３、またはＦｅ２Ｏ３等も含めることができる
。さらに、Ｆ、Ｃｌ、ＳＯ３、Ｓｂ２Ｏ３、ＳｎＯ２、あるいはＣｅ等を清澄剤として添
加してもよい。さらに着色剤として、ＣｏＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２、Ｃｒ２Ｏ３、Ｎｉ
Ｏ、ＣｅＯ２、ＴｉＯ２、Ｅｒ２Ｏ３，Ｂｉ２Ｏ３、Ｎｄ２Ｏ３などを添加することもで
きる。
【００２７】
（アルカリ－アルカリ土類－ケイ酸塩ガラス）
　また本発明ではガラス質消臭剤として、銅成分を含有するアルカリ－アルカリ土類－ケ
イ酸塩ガラスを用いることもできる。このガラスは、ＳｉＯ２：５０～７０モル％、Ｒ２

Ｏ：１０～３３モル％、Ｒ´Ｏ：０～１５モル％、Ａｌ２Ｏ３：０～６％、ＣｕＯ：４～
２３モル％含有するガラスである。
【００２８】
　このガラス質消臭剤の好ましい組成は、ＳｉＯ２：５５～７０モル％、Ｒ２Ｏ：１２～
２４モル％、Ｒ´Ｏ：２～１０モル％、Ａｌ２Ｏ３：０～５．５％、ＣｕＯ：１～２０モ
ル％である。またこのガラス質消臭剤の最も好ましい組成は、ＳｉＯ２：５５～６５モル
％、Ｒ２Ｏ：１２～２０モル％、Ｒ´Ｏ：３～７モル％、Ａｌ２Ｏ３：０～５％、ＣｕＯ
：５．５～１３モル％である。
【００２９】
　アルカリ－アルカリ土類－ケイ酸塩ガラスは、上記したアルカリ－アルカリ土類－ホウ
ケイ酸ガラスとは異なりＢ２Ｏ３を含有しないため組成の数値範囲が多少変化しているが
、数値限定の理由はアルカリ－アルカリ土類－ホウケイ酸ガラスと同様である。
【００３０】
　次に、本発明のガラス被膜形成材の具体的な使用法を説明する。
　第１の実施形態では、本発明のガラス被膜形成材を釉薬中に含有させて使用する。釉薬
は周知のとおり、８００～８５０℃程度の低温で溶融する低融点ガラスを粉末にしたフリ
ットを主成分とし、これに粘土と少量の添加材と適量の水とを加えてスリップ状にしたも
のである。基材は陶磁器としてもホーロー用鋼板のような金属であってもよい。
【００３１】
　基材が陶磁器の場合、８００～９００℃で焼成する「楽焼き」向けの使用が好ましい。
１２００～１２５０℃で焼成する「本焼き」でもよいが、この場合、釉薬と本発明のガラ
スが完全に一体化した状態となる。本焼きの場合は、一体化したときに今回示す最適な組
成範囲に該当するように添加量を多くしなければならない。楽焼きの場合も、もちろん軟
化するが、完全な均質一体化には至らないため、添加した本発明のガラスの消臭効果が維
持され易い。本発明のガラス被膜形成材を釉薬に添加すれば、従来の釉薬で使用してきた
温度域のまま焼成が可能である。本発明のガラス被膜形成材は釉薬とは当然相性が良いた
め、添加量を多くすることは可能であるが、１００質量％に近付くと第２の実施形態の単
独使用に近付く。得られたガラス被覆製品は、例えばトイレの衛生陶器として適している
。
【００３２】
　第２の実施形態では、本発明のガラス被膜形成材のみをプレス成形し、タイル素地の上
に載せて焼成することにより、表面にガラス被膜が形成されたタイルが得られる。その断
面を図１に模式的に示した。１は基材であるタイル素地、２はガラス被膜、３はガラス被
膜２中に分散している銅成分である。８００～９００℃での焼成でもよいが、１２００～
１２５０℃で焼成すれば、密着性や美的外観を高めることができる。ガラス被膜形成材の
含有率が１００％であるため、高温で焼成しても消臭効果はそのまま維持される。このタ
イルはトイレ等のタイルとして適している。
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【００３３】
　なお、本発明のガラス被膜形成材の粉末を常温でプレス成形すれば板状のプレス成形体
が得られるので、それをタイルの上に載せて焼成すればよいが、一般的なガラスのフュー
ジング法に従い、本発明のガラス被膜形成材を、粒状（ナゲット）、粉末（フリット）、
棒状（ストリンガー）として焼き付けすることも可能である。
【００３４】
　第３の実施形態では、図２に示すように基材１の表面に通常の釉薬層４を形成し、その
上に本発明のガラス被膜形成材を粉末にしたものを塗布して加熱し、融着固化させてガラ
ス被膜２を形成する。図２に示すように、ガラスの凹凸が残るようにすれば表面積が大き
くなり、消臭効果が高まる。ただし、釉薬とある程度の密着性が得られるように、ガラス
転移点付近（５００～６５０℃）で融着固化することが望ましい。
【００３５】
　第４の実施形態では、本発明のガラス被膜形成材を基材１の表面に溶射することにより
、溶射されたガラス被膜層５を形成する。溶射されたガラス被膜層５は図３のような多孔
質体とすることができるため、凹凸の内部でも消臭効果を示すことができる。なお腐食等
の問題がある場合は、用途に応じて封孔処理を施せばよい。基材１としては、陶磁器のほ
か、アルミ系および鉄鋼系の基材へも被膜成形可能である。溶射には、例えば、粉末式フ
レーム溶射装置を用いればよい。
【００３６】
　溶射は、例えば粉末式フレーム溶射で以下のように実施することができる。例えば、本
発明のガラス被膜形成材の粉末を８５０℃で溶射する。このとき、溶射される側の基材１
も予熱しておき、溶射後に徐冷する。あるいは、本発明のガラス被膜形成材の粉末を３０
０～５００℃で溶射し、その後８００～８５０℃で焼き付け、徐冷する。この溶射温度等
の調整により多孔質体とすることができる。溶射ガンの詰まりが起きないように粒径は１
００μｍ以下が好ましい。
【００３７】
　ガラス被膜の特性として、耐酸性、耐海水性、耐久水性、耐衝撃性、耐熱衝撃性、他摩
耗性、耐薬品性が期待できる。このほか蓄光材料を溶射する用途においては、消臭機能を
付加した蓄光ガラス被膜とすることもできる。各種標識、建築・道路資材、装飾、繊維・
製紙関連などに応用することができる。
【００３８】
　このようにして得られた本発明のガラス被覆製品は、ガラス質消臭剤中に保持された銅
成分の触媒作用により、悪臭成分を分解する機能を有するものである。溶解性ガラスとは
異なり、銅成分はガラス中に保持されたままで触媒作用により悪臭成分を分解するため、
長期間にわたり消臭効果が維持され、持続性に優れる。また、溶解性ガラスは酸性ガラス
であるため酸性悪臭である低級脂肪酸に対する消臭効果はないが、本発明におけるガラス
質消臭剤は、低級脂肪酸や体臭成分等の悪臭物質に対する消臭効果を持つ。
【００３９】
　なお、上記した実施形態ではガラス質消臭剤を単独で使用したが、汎用のシリカゲル、
ゼオライト、活性炭、粘土鉱物、光触媒（二酸化チタン）等の無機系消臭剤と複合使用す
ることもできる。また特許文献３に記載の銀を含有するリン酸ガラスとともに使用するこ
ともできる。このような複合使用により、消臭速度のスピードアップや対象ガス拡大、コ
ストダウン等の効果を狙うことが可能となる。
【００４０】
　また前記したように、釉薬本来の着色効果のため、各種着色剤を加えてもよい。着色剤
を添加しない場合でも、本発明の消臭性釉薬は、含有する銅成分により青色に発色するの
で、花瓶等の室内装飾品や装飾用タイルなどに用いれば、消臭効果の他に意匠的効果にも
優れた陶磁器製品となる。
　以下に本発明の実施例を示す。
【実施例】
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【００４１】
　表１に示す組成となるようにガラス原料を調合し、１３５０℃で６～８時間溶融の後、
水冷し、粉砕、あるいは成形してガラス質消臭剤を製造した。これを用いて、表２に示す
ようにサンプルを作成した。表２中の釉薬との混合の場合には、市販の楽焼釉薬（無鉛、
透明）のガラス質に対し、表２に示す割合で混合し、塗布、焼成した。プレス成形体の場
合には、ガラス粉末（Ｄ９６＝１００μｍ）をプレスし、タイルと同サイズのプレス成形
体にした。タイルと同成形体を重ねて焼成し、ガラスタイルを得た。表３に示す熔融性ガ
ラスも同様に実施したが、かなり垂れ落ちてしまいガラス層の薄いタイルしか得られなか
った。溶射の場合には、粉末式フレーム溶射装置を用いて、ガラス粉末（Ｄ９６＝２５μ
ｍ）をタイルに８００℃で溶射した。サンプルの基材は何れも１００ｍｍ×１００ｍｍの
陶磁器タイルである。
【００４２】
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【表１】

【００４３】
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【表２】

【００４４】
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（実施例Ａ：硫黄系悪臭、低級脂肪酸、加齢臭に対する消臭効果確認試験）
　これらのサンプルを用い、消臭効果の確認試験を行った。試験はテドラーバッグにサン
プルと悪臭成分とを封入し、室温で経過時間に伴う悪臭濃度を測定した。硫化水素、メチ
ルメルカプタンはガスクロマトグラフで、酢酸、イソ吉草酸はガス検知管で測定した。な
お比較のために、表３に示す組成の溶解性ガラス１～４を製造し、上記のプレス成形体と
同様にサンプルを作製した。ブランクである実験例１５、１８は銅成分を含有しない組成
番号８を使用したものである。その結果、表４に示すように、ブランク以外は、いずれの
悪臭に対しても消臭効果があることが確認された。また硫化水素とメチルメルカプタンを
用い、悪臭成分濃度の経時的変化を測定した。その結果、表５に示すように、溶解性ガラ
スは何れも消臭限界に達したのに対し、各実験例のものは消臭総量が大きいことが確認さ
れた。溶解性ガラスは、反応限界で消臭限界が決定するため、比表面積の影響が大きいが
、銅成分を含有させたガラス質消臭剤は、触媒作用を示すため、比表面積が小さくとも消
臭総量が発揮されるためである。しかし、ガラスは組成によって連続的に変化し、その効
果も触媒反応から溶解性ガラスの吸着反応まで連続的に変化する。実験例１９は、耐久性
が低下した組成のため、溶解性ガラス同様の吸着反応が強くなり、消臭限界に達したこと
が確認された。
【００４５】
【表３】

【００４６】
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【表４】

【００４７】
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【表５】

【００４８】
（実施例Ｂ：ガラス質消臭剤の基本特性・分解作用）
　Ｄ５０=４．２μｍまで粉砕した表１の組成番号５からなるガラス１ｇとメチルメルカ
プタンを５Ｌのテドラーバッグに封入し、室温で、経過時間に伴う袋内のメチルメルカプ
タン、ジメチルジスルフィドをガスクロマトグラフで測定した。またブランクとして、ガ
ラス質消臭剤を封入しない同一容量の袋を用い、同様の操作を行った。なお、事前にガス
クロマトグラフ質量分析計にて、袋内に存在するガス成分がこの二成分であることを確認
していた。その結果、図４に示すように、本発明のガラス質消臭剤がメチルメルカプタン
を分解し、ジメチルジスルフィドを生成する作用を示すことを確認した。ガラス質消臭剤
の基本特性は、フィルム等に練りこんでも、当然保持される。
【００４９】
（実施例Ｃ：ガラス質消臭剤の基本特性・ラジカル発生）
　Ｄ５０=５．０μｍまで粉砕した表２の組成番号５、８、表３の溶解性ガラス１からな
るガラス２００ｍｇに対し、ｐＨ＝７．４の０．１ｍоｌ・Ｌ－１のリン酸緩衝溶液２０
０μＬを添加した。そこに９．２ｍоｌ・Ｌ－１のＤＭＰＯ（ＬＡＢＯＴＥＣ．製、ＬＭ
－２１１０）１０μＬを添加し、シェイクした。ＤＭＰＯ添加時点から１０秒後、１分後
、５分後にシェイクをやめ、溶液のみをヘマトクリット管で採取し、ＥＳＲ（日本電子株
式会社製、ＦＲ－３０、Ｘバンド）測定を実施した。また、ガラスを除いたものをブラン
クとした。全て、室温、蛍光灯下で実施した。当手法は、ラジカル測定の一般的手法であ
るスピントラップ法に該当し、ＤＭＰＯがラジカルを補足するとスピンアダクトが生成す
る。この生成物（ＤＭＰＯ－ＯＨ）をＥＳＲで検出した。なお、検出値の単位は、基準物
質Ｍｎ２＋に対するピーク面積値比率（エリアシングル／エリアマンガン、Ｓ／Ｍ）であ
る。その結果を表６に示す。組成番号５のガラスはＤＭＰＯ－ＯＨの生成が確認されたの
に対し、組成番号８、溶解性ガラス１はブランクと同様にバックグラウンドの値を示した
だけであった。本発明のガラス質消臭剤がラジカルを発生する可能性が高いことが確認さ
れた。このため本発明によれば、発生したラジカルが水を分解してヒドロキシルラジカル
を発生することとなり、水分の存在下でさらに消臭効果が助長されると考えられる。
【００５０】
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【表６】

【００５１】
（実施例Ｄ：ガラス質消臭剤の基本特性・触媒劣化の抑制）
　Ｄ５０=４．２μｍまで粉砕した表２の組成番号５からなるガラス０．１ｇとＣｕＯ試
薬（平均粒径４μｍ）０．１ｇのそれぞれを１Ｌのテドラーバッグに封入し、室温で、経
過時間に伴う袋内のメチルメルカプタン濃度をガスクロマトグラフで測定した。メチルメ
ルカプタンの初期濃度は５５ｐｐｍとし、繰返し１０回まで実施した。また、ブランクと
してガラスなしで同様の操作を行った。その結果、表７に示すように、ＣｕＯ試薬は、繰
返しに伴い消臭効果が低減している。これは、一般的に知られるＣｕＯの触媒劣化（硫黄
吸着）である。それに対し、ガラスは消臭効果を維持しており、持続性が高いことが確認
された。このメカニズム解明は課題が残るが、ガラス化することで触媒劣化が抑制される
ことが確認された。このときのガラス表面をＸＰＳ（アルバックファイ(株)製、ＰＨＩ 
５０００ ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ）で解析したところ、表８に示すように、確かに消臭後
に硫黄の吸着がないことが確認された。
【００５２】

【表７】

【００５３】
【表８】

【符号の説明】
【００５４】
　１　基材
　２　ガラス被膜
　３　銅成分
　４　釉薬層
　５　溶射されたガラス被膜層
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【図２】

【図３】

【図４】
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