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(57)【要約】
【課題】既存の貝殻焼成カルシウムの持つ抗菌効果が十分に維持されつつ、副次的成分に
より抗菌耐水性を向上させ、且つ、粒体粒子の凝縮体が認められない抗菌性組成物を提供
すること。
【解決手段】シリカ被膜貝殻焼成カルシウムに副次的成分としてシリカ被膜酸化亜鉛及び
シリカ被膜酸化チタンの粉体粒子をシリカ被膜貝殻焼成カルシウム総質量に対してシリカ
被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸化チタンを各最大で１５質量％となるように混合されてい
る抗菌性組成物を提供することにより、上記の課題を解決し得る事を見出した。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
貝殻もしくは珊瑚を高温焼成した微粉末水酸化カルシウムに酸化亜鉛粉体粒子を含有した
抗菌性組成物。
【請求項２】
貝殻もしくは珊瑚を高温焼成した微粉末水酸化カルシウムに酸化チタンの粉体粒子を含有
した抗菌性組成物。
【請求項３】
貝殻もしくは珊瑚を高温焼成した微粉末水酸化カルシウムに酸化亜鉛の粉体粒子及び酸化
チタンの粉体粒子を含有した抗菌性組成物。
【請求項４】
貝殻もしくは珊瑚を高温焼成した微粉末水酸化カルシウムの粒径・粒度が平均０．５μｍ
～１．５μｍであることを特徴とし、シリカ被膜を施したシリカ被膜微粉末水酸化カルシ
ウムに副次的成分であるシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸化チタンの粉体粒子を含有
した抗菌性組成物である。
【請求項５】
シリカ被膜貝殻焼成カルシウムには、微粒子シリカを０．２質量％～５質量％添加し攪拌
混合を行い、特に好適なのは０．５質量％～３質量％の質量割合で被膜されるように行う
とする事を特徴とする抗菌性組成物。
【請求項６】
シリカ被膜酸化亜鉛は、微粒子酸化亜鉛に対し微粒子シリカを好適には０．２質量％～５
質量％、特に好適なのは０．５質量％～３質量％の質量割合で被膜される事を特徴とする
副次的成分である。
【請求項７】
シリカ被膜酸化チタンは微粒子酸化チタンに対して微粒子シリカを好適には０．２質量％
～５質量％、特に好適なのは０．５質量％～３質量％の質量割合で被膜される事を特徴と
する副次的成分である。
【請求項８】
シリカ被膜貝殻焼成カルシウムの総質量に対して、シリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸
化チタンの粉体粒子を各５質量％混合することを特徴とする抗菌性組成物である。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、貝殻焼成カルシウムの除菌、抗菌、殺菌能力が、十分に維持されつつ、酸化電
位の低い粉末抗菌性組成物を改善し耐水抗菌性能に優れた抗菌性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
従来より、抗菌剤は有機系抗菌剤や、銀イオン、亜鉛イオン、銅イオン等を利用した無機
系抗菌剤、セラミック系抗菌剤、さらには生物からの抽出物やキトサン等の天然成分を使
用する天然系抗菌剤などを利用した抗菌剤が数多く提案されている。
【０００３】
これらの中で、有機系抗菌剤は抗菌性が高いという側面を有するが、一般に溶出速度が速
いため効果の持続能力が低いという問題があり、また、物理的安全性という観点からの抗
菌剤の選択を行うと所望の抗菌効果を得られ難い問題がある。また、前記のセラミック類
は還元剤としての反応が遅い為、その効果を問題視される風潮もある。
【０００４】
さらに、銀イオンや、亜鉛イオン、銅イオン等を利用した無機系抗菌剤は比較的抗菌性能
が高く、広範囲の細菌に対して抗菌性を発揮することから様々な形態で各種抗菌加工製品
に使用されているが、当該抗菌剤自体がそれほど安価ではない為に生産費（製造コスト）
が非常に高くなるという問題があった。
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【０００５】
一方、生物由来のカルシウム〔ホタテ貝殻、珊瑚、牡蠣貝殻、真珠貝、アコヤ貝〕等には
消臭、除菌、抗菌、殺菌等の効果があることは周知の事実である。
【０００６】
また前記、生物由来のカルシウムを、高温で焼成した貝殻焼成カルシウムの、抗菌性につ
いては良く知られており、その抗菌性を利用して種々の抗菌加工製品等を作出する試みが
なされている。例えば、樹脂や繊維に練り込み抗菌加工製品とする試みがなされている。
【０００７】
しかし、これら各種の貝殻焼成カルシウムは高い強塩基性を有し、高い抗菌性能を発揮す
るが、貝殻焼成カルシウムの微粉末化は粒子同士の再結合をしやすく凝集体が形成されや
すく、抗菌加工製品の成型時に分散不良を起こしやすい。また、耐水抗菌性能に弱いとい
う問題があり、更なる耐水抗菌性能を必要とされる抗菌加工製品には不向きであった。そ
の様な貝殻焼成カルシウムの抗菌性組成物の応用は、未だ十分になされているとは言えな
いのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００２－２６５３１１
【特許文献２】特開２００７－０３１６０８
【特許文献３】特開２００７－３０２５８０
【特許文献４】特開２００９－２２１１７７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
かかる従来の技術においての、生物由来のカルシウムを主原料に高温焼成された貝殻焼成
カルシウム（酸化カルシウム又は水酸化カルシウム）は、消臭、除菌、抗菌、殺菌等にお
いて高い抗菌性能を持っているが、その貝殻焼成カルシウムの粒径・粒度によっては、抗
菌性能に格差が生じるのも事実である。
【００１０】
また、貝殻焼成カルシウムの主原料でもある生物由来のカルシウムを高温焼成する場合に
おいても、その焼成方法及び焼成温度により抗菌性能に格差が生ずる。
【００１２】
貝殻焼成カルシウム（酸化カルシウム及び水酸化カルシウム）は水溶性にすると極めて高
い強塩基性を示し、その強塩基性により細菌等を分解し抗菌、殺菌、除菌等の効果を発揮
するものであるが、前記のとおりその粒径・粒度、焼成方法、焼成温度によって抗菌性能
に大きく差が生じる。
【００１３】
また、前記貝殻焼成カルシウムの粒径・粒度を再微粉末化に施し、微粉末化された貝殻焼
成カルシウムの粉体粒子が、凝縮体として形成されてしまい粉体粒子の均一化を図るのが
、極めて困難であった。
【００１４】
しかも、前記貝殻焼成カルシウムは、高い抗菌性能を有しているが耐水抗菌性能に弱いと
いう欠点があった。そこで、耐水抗菌性能を向上させるためには副次的成分として貝殻焼
成カルシウムの性能を担持させる担体として特殊加工を施した酸化亜鉛及び酸化チタンを
添加し、耐水抗菌性能及び抗菌性を高め、しかもその各粒子が最微粒子であり様々な素材
に安易に練り込みが可能で、抗菌性能や耐水性に優れた抗菌性組成物を提供する発明であ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
上記課題を解決するために、本発明者は、この課題に対し鋭意検討を行った。その結果貝
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殻焼成カルシウムの微粉体を微粉体シリカ（非晶質）で被膜処理して得られる複合粉体は
、十分な抗菌性能を発揮しつつ、粒体の再凝縮体化を防ぎ、また耐水抗菌性能を補うため
に微粉体シリカ（非晶質）を被膜処理した酸化亜鉛及び酸化チタン（アナターゼ型及びル
チル型）を副次的成分とした複合粉体を前記貝殻焼成カルシウムに配合した抗菌性組成物
である。
【００１６】
すなわち、本発明は、シリカ被膜貝殻焼成カルシウムとシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被
膜酸化チタンの微粉体粒子同士の再結合凝集体が形成されにくい、抗菌性能及び耐水抗菌
性能を高めた抗菌剤を提供する発明である。
【発明の効果】
【００１７】
シリカ被膜貝殻焼成カルシウムに副次的成分であるシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸
化チタンを混合してなる抗菌性組成物は、その粒体が再凝縮体になりにくく粒径・粒度の
均一化を図ることが出来る。微粒子の特徴は、同じ質量あたりの表面積が大きく、表面積
が大きい程、かさ比重・流動性等は低くなり、活性・反応性・溶解性は高くなる特徴を持
っている。よって、従来の貝殻焼成カルシウムを用いた抗菌加工製品よりも耐水抗菌性能
が飛躍的に向上する。また、その持続性も同様である。
【００１８】
また、コスト的にも他の無機系抗菌剤や有機系抗菌剤にくらべても安価であり、当該抗菌
性組成物は極めて微粒子であり再凝縮化しないの為、様々な材料（樹脂・化学繊維・繊維
・和紙等）にも練り込みが安易で、且つ抗菌加工製品の製造工程において当該抗菌性組成
物の分散不良が極めて起きにくい。
【００１９】
また、人体への悪影響を及ぼす心配がほとんどなく環境的にも悪影響をほとんど及ぼさな
いほど、貝殻焼成カルシウムや酸化亜鉛、酸化チタンは安全性が高い物質である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
以下、本発明の実施形態を説明する。まず、シリカ被膜貝殻焼成カルシウムには、本発明
者が既に提案している水酸化カルシウムを用いる。本発明において、水酸化カルシウムは
、貝殻若しくは珊瑚等を高温焼成した微粉末水酸化カルシウムを用いる。鉱物由来の水酸
化カルシウムを用いるとその比重や硬度的要因から加工製品への配合時において分散不良
や加工製品の物性に変化を与えてしまう為、本発明においては、生物由来のホタテ貝殻を
使用する。前記生物由来のホタテ貝殻を、特殊高温焼成分解炉にて約８３０℃～１，２０
０℃前後の高温にて焼成する。その事によりホタテ貝殻が酸化カルシウムに物性変化を起
こす。その温度範囲の中で、一番望ましい高温度は、１，１００℃前後でありその温度で
約１時間焼成する。本発明の貝殻若しくは珊瑚を高温焼成した微粉末水酸化カルシウムは
上記焼成して得た酸化カルシウムに特殊加水法により生成される。具体的には、ホタテ貝
殻焼成酸化カルシウム総質量に対し１５質量％の水を加水する。その時の配合割合は、初
めに１０質量％を加水し、蒸発後にさらに５質量％を加水する。前記焼成、加水して得た
水酸化カルシウムをジェットミル粉砕機にてその粒径を（平均粒度０．１μｍ～１３μｍ
以下）の微粉末にする。その事により殺菌効果、抗菌効果、消臭効果、のある強塩基性（
ｐＨ≒１２．７～１３．２）の微粉末の水酸化カルシウムを使用する。
【００２１】
前記の製法にて得た微粉末水酸化カルシウム（粒径・粒度０．１μｍ～１３μｍ）はその
粒子同士が再結合しやすく凝集体が形成されやすい。その為、その再結合凝縮体をさせな
いためにシリカを０．２質量％～５質量％添加し攪拌混合を行う。特に好適なのは０．５
質量％～３質量％の質量割合で被膜されるように行う。
【００２２】
本発明において用いることが可能な微粒子シリカとして市販品では、ＳＳ－３０Ｐ、ＳＳ
－５０Ｆ、Ｅ－２００Ａ（東ソー・シリカ株式会社）等があげられる。また、そのシリカ
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は非晶質のものに限る。
【００２３】
シリカ被膜貝殻焼成カルシウムは、上記の微粉末シリカを用いて常用に得ることが出来る
。そのシリカ被膜貝殻焼成カルシウムを再度特殊エアジェットミルにて粉砕を行い、エア
集塵装置に集積されたシリカ被膜貝殻焼成カルシウムの粒径・粒度が平均０．５μｍ～１
．５μｍに微細化に施された、貝殻焼成カルシウムを本発明の主成分とする。
【００２４】
シリカ被膜貝殻焼成カルシウムに副次的成分としてシリカ被膜貝殻焼成カルシウムに担持
剤として用いる酸化亜鉛は微粒子酸化亜鉛を用いる。その微粒子酸化亜鉛は、フランス法
やアメリカ法等の常法によって得ることが出来る。本発明において用いることが可能な微
粒子酸化亜鉛の市販品としては、例えばＦＩＮＥＸ－２５、ＦＩＮＥＸ－５０、ＦＩＮＥ
Ｘ－７５（堺化学工業社）等が挙げられる。
【００２５】
しかしコストを考慮した場合、上記微粒子酸化亜鉛の他にも酸化亜鉛粒子Ｋ８４０５（関
東化学株式会社）等も用いることが出来る。再粉砕工程を施さねばならないが、製造費用
対効果を考慮した場合、かなり安価になるメリットがある。
【００２６】
微粒子酸化亜鉛を用いて、シリカ被膜酸化亜鉛を得るには上記微粒子酸化亜鉛に微粒子シ
リカを好適には０．２質量％～５質量％、特に好適なのは０．５質量％～３質量％の質量
割合で被膜されるように行い、再度特殊エアジェットミルにて粉砕を行いエア集塵装置に
集積された物を用いる。
【００２７】
微粒子シリカの微粒子酸化亜鉛に対する割合配合が１０質量％以上に配合されると酸化亜
鉛の特性である抗菌性や触媒効果が低減してしまう為、本発明には微粒子シリカを微粒子
酸化亜鉛に対して０．５質量％～５質量％に配合したものを用いる。
【００２８】
シリカ被膜貝殻焼成カルシウムに副次的成分としてシリカ被膜貝殻焼成カルシウムに担持
剤として用いるもう一つの組成物は微粒子酸化チタン（アナターゼ型、ルチル型）を用い
る。
【００２９】
シリカ被膜貝殻焼成カルシウムに副次的成分としてシリカ被膜貝殻焼成カルシウムに担持
剤として用いる微粒子酸化チタンの市販品としては、例えば酸化チタン（ＩＶ）アナター
ゼ型４０１６７－０１、酸化チタン（ＩＶ）ルチル型４０９８２－００（関東化学株式会
社）等が挙げられる。
【００３０】
本実施形態には微粒子酸化チタン（アナターゼン型）を用いるが、外用用途に応じて微粒
子酸化チタン（ルチル型）を用いることもできる。
【００３１】
前記微粒子酸化チタン（アナターゼン型）又は微粒子酸化チタン（ルチル型）を用いてシ
リカ被膜酸化チタンを得る。上記微粒子酸化チタンに微粒子シリカを好適には０．２質量
％～５質量％、特に好適なのは０．５質量％～３質量％の質量割合で被膜されるように行
い、再度特殊エアジェットミルにて粉砕を行いエア集塵装置に集積された物を用いる。
【００３２】
微粒子シリカの微粒子酸化チタンに対する割合配合が１０質量％以上に配合されると酸化
チタンの特性である抗菌性や触媒効果が低減してしまう為、本発明には微粒子シリカを微
粒子酸化チタンに対して０．２質量％～５質量％に配合したものを用いる。
【００３３】
本発明において、シリカ被膜貝殻焼成カルシウムとシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸
化チタンの粉体粒子を含有した抗菌性組成物の配合割合は、本抗菌性組成物粉体の総質量
に対してシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸化チタンを各最大で１５質量％となるよう
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に混合する。シリカ被膜貝殻焼成カルシウムとの配合割合に体し５質量％を超える配合割
合になると、殺菌効果、抗菌効果、消臭効果等の比率はあまり変わらないものとなる。
【００３４】
したがって、シリカ被膜貝殻焼成カルシウムの総質量に対して、シリカ被膜酸化亜鉛及び
シリカ被膜酸化チタンの粉体粒子を各５質量％混合し、その配合割合は各５質量％を３回
に分けて混合する。その後、高速攪拌機内にて５分から１０分攪拌を行い、エア集塵機を
用いて集積された微粉体を得る。
【００３５】
この様にして、シリカ被膜貝殻焼成カルシウムにシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸化
チタン含有させた抗菌性組成物を得ることが出来る。本抗菌性組成物の具体的な粒径・粒
度は、抗菌加工製品形態に応じて適宣選択可能でありまた、副次的成分であるシリカ被膜
酸化亜鉛及びシリカ被膜酸化チタンの配合比率も特に限定されるものではない。
【００３６】
本抗菌組成物は前記製造方法に準じて製造が可能である。かかる製造方法においてシリカ
被膜貝殻焼成カルシウムに対してシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸化チタンの配合比
率の配合操作を行うことにより貝殻焼成カルシウムに由来する優れた抗菌性を発揮し得る
と共に粒体粒子の凝縮体が認められない実用性のある抗菌性組成物が得られ、種々の外用
用途（医薬品、医薬部外品、化粧料、皮膚洗浄料等）や抗菌加工製品に用いることが出来
る。
【００３７】
また、本抗菌性組成物には、必要に応じて各種の外用組成物に用いられる諸成分を、本発
明の所期の効果を損なわない限り、含有させることが出来る。具体的には、各種の薬効成
分、保湿剤、界面活性剤、防腐剤、色剤、香料、油分等を必要に応じて含有させることが
可能である。
【実施例】
【００３８】
本発明につき、実施例を挙げて具体的に説明するが、本発明の技術的範囲がこれらによっ
て限定される事を意図するものではない。また、含有量は特に断らない限り含有対象に対
する質量％である。
【００３９】
〔効果効能試験〕
（１）抗菌効果ＭＩＣ値試験
〔最少発育阻止濃度測定法Ｉ（抗菌製品技術協議会）細菌の増殖を阻止する為の抗生物質
の必要最小量（生体外）の測定法で、抗生剤を倍倍希釈していき、そこに細菌を入れて培
養し、どの濃度（ｐｐｍ）で細菌の発育が制御（最小発育阻止濃度）されるか判断する方
法〕を行った結果、シリカ被膜貝殻焼成カルシウムに体してシリカ被膜酸化亜鉛及びシリ
カ被膜酸化チタンの配合比率が各５質量％～１０質量％の抗菌組成物は、既存貝殻焼成カ
ルシウムよりも抗菌性能が顕著に表れた。［表１］
【００４０】
（２）消臭試験（ガスの除去性能評価試験）
消臭加工繊維製品認証基準で定める方法（（社）繊維評価技術協議会）準用において行っ
た結果、シリカ被膜貝殻焼成カルシウムに対してシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸化
チタンの配合比率が各５質量％～１０質量％の抗菌組成物は、既存貝殻焼成カルシウムよ
りも抗菌性能が顕著に表れた。［表２］
【００４１】
〔試作品比較評価方法〕
（３）ＪＩＳ　Ｚ　２８０１，５．２（抗菌性試験）
本抗菌組成物を樹脂に５質量％配合した試験片を用いて抗菌性試験をした評価を下記に記
す。
供試菌：黄色ぶどう球菌・Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ　ａｕｒｅｕｓ　ＮＢＲＣ１２
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７３２、大腸菌・Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　Ｃｏｌｉ　ＮＢＲＣ３９７２、に行った結果
、シリカ被膜貝殻焼成カルシウムに対１してシリカ被膜酸化亜鉛及びシリカ被膜酸化チタ
ンの配合比率が各５質量％～１０質量％の抗菌組成物は、既存貝殻焼成カルシウムよりも
抗菌性能が顕著に表れた。［表３］
【００４２】
（抗菌効果ＭＩＣ値試験）
【表１】

【００４３】
［表１］に用いた試料は、既存貝殻焼成カルシウム（水酸化カルシウム）粒径・粒度平均
１０μｍのものを用いた。比較試料は本発明のシリカ被膜貝殻焼成カルシウム総質量に対
して副次成分シリカ被膜酸化亜鉛、シリカ被膜酸化チタンを各５質量％配合したものを用
いた。
【００４４】
消臭試験（ガスの除去性能評価試験）
【表２】

【００４５】
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［表２］に用いた試料は、既存貝殻焼成カルシウム（水酸化カルシウム）粒径・粒度平均
１０μｍのパウダーを用いた。比較試料は本発明のシリカ被膜貝殻焼成カルシウム総質量
に対して副次成分シリカ被膜酸化亜鉛、シリカ被膜酸化チタンを各５質量％配合したパウ
ダーを用いた。
【００４６】
ＪＩＳ　Ｚ　２８０１，５．２（抗菌性試験）
【表３】

【００４７】
［表３］に用いた試料は、既存貝殻焼成カルシウム（水酸化カルシウム）粒径・粒度平均
１０μｍのものを用いた。比較試料は本発明のシリカ被膜貝殻焼成カルシウム総質量に対
して副次成分シリカ被膜酸化亜鉛、シリカ被膜酸化チタンを樹脂に各５質量％配合練込し
た樹脂片（５ｃｍ×５ｃｍ）を用いた。
【００４８】
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前記試験においての試験前処理方法は耐水処理〔区分２〕（抗菌製品技術協議会持続性基
準）、耐光処理〔区分１〕（抗菌製品技術協議会持続性基準）の方法であり抗菌基準値は
２以上である。
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