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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式　ＣａａＰｂＯｃ（３．２≦ａ≦５．０、ｂ=２、ｃ=ａ+５）で表される化合物に
Ｃｅを０．０００５～０．０５（分子中のリン１ｍｏｌに対するモル比）の範囲で含む複
合酸化物で、平均粒子径が１～１０μｍであり、
カリウムを化粧料用蛍光体の重量に対して２０～１００００ｐｐｍ含むことを特徴とする
化粧料用蛍光体。
【請求項２】
請求項１記載の化粧料用蛍光体を含有することを特徴とする化粧料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、化粧料用の蛍光体であるリン酸カルシウム複合酸化物及びこれを含有する化粧
料に関する。
【背景技術】
【０００２】
化粧料に蛍光体を処方することは公知であり、蛍光体によって生じる発色によって、特異
的な色調の従来にない化粧特性が期待されている。特に、青色（４５０nm付近）の光は肌
が美しい人が最も強く反射する波長であり、青色の蛍光を有する化合物は、化粧品に配合
した際に、肌に透明感が出て美しく見せる効果が期待できる。しかし、従来提案された青
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色の蛍光体は人体への悪影響が懸念されたり、発色が十分でないものであったり、量産化
に不向きのものであったりした。実用化されているものはクマリン誘導体等に代表される
有機系蛍光体が主である。しかし、このような化合物は経時安定性が懸念されるため、無
機材料への置き換えが望まれている。
【０００３】
特許文献１には、天然鉱物由来の蛍光体を化粧料に配合することが記載されている。しか
し、これは天然鉱物を使用するものであることから、安定した品質の粉体を得ることが困
難であり、安全性が担保されるものでもなく、更にはコストが高くなってしまうという欠
点も有する。
【０００４】
一方、ディスプレイやＷＬＥＤ（白色ＬＥＤ）用途等で研究されている青色蛍光体は、Ｅ
ｕを発光中心とするものがほとんどである。しかし、Ｅｕの人体への安全性は証明されて
いない。
【０００５】
Ｃａ４（ＰＯ４）２Ｏ:Ｃｅ３+は公知の物質であるが（特許文献２、非特許文献１，２等
）、ＷＬＥＤ用途への研究がなれているのみで、化粧料に配合する検討はされていなかっ
た。すなわち、発光強度を高めるため、大きく成長した粒子の研究が主として行われてき
た。粒子成長した蛍光体は、手触りが悪く化粧料への配合には適していない。このため、
化粧料への配合に適した粉体は知られていなかった。
【０００６】
本発明者らは、特許文献３，４において、シリカ粒子にセリウムとリン及び／又はマグネ
シウムとを含む青色蛍光体を開示した。しかし、ここに記載された化合物はシリカ粒子を
基体とするものであり、リン酸カルシウムを基体とするものではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００５－２０６６１３号
【特許文献２】特開２０１５－０５４９５０号
【特許文献３】特開２０１６－１４１７８１号
【特許文献４】特開２０１６－１４１７８０号
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】“Single-phased white-light-emitting Ca4(PO4)2O:Ce3+,Eu2+ phosph
ors based on energy transfer” Dalton Trans., 2015, 44 11399-11407
【非特許文献２】“High efficient blue emission of Ce3+ activated Ca4P2O9 phospho
r for white LEDs” OPTICS EXPRESS Vol21, No. 25 (16, December 2013) 31660-31667
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
本発明者は、安全かつ高い発色性を示す蛍光体について検討を行い、人体への悪影響が懸
念されない元素で構成され、皮膚に塗布した際の感触においても優れる無機系の青色蛍光
体を得ることを目的として検討を行った。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明は、一般式　ＣａａＰｂＯｃ（３．２≦ａ≦５．０、ｂ=２、ｃ=ａ+５）で表され
る化合物に、Ｃｅを０．０００５～０．０５（分子中のリン１ｍｏｌに対するモル比）の
範囲で含む複合酸化物で、平均粒子径が１～１０μｍであり、
カリウムを化粧料用蛍光体の重量に対して２０～１００００ｐｐｍ含むことを特徴とする
化粧料用蛍光体である。
【００１１】
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本発明は、上記化粧料用蛍光体を含有する化粧料でもある。
【発明の効果】
【００１２】
本発明の化粧料用蛍光体は、優れた発色性を有し、安全性も高く、化粧料に配合して肌に
塗布した際の使用感が良好である、といった優れた効果を有するものである。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例１によって得られた蛍光体Ｐ１の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図２】実施例２によって得られた蛍光体Ｐ２の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図３】実施例３によって得られた蛍光体Ｐ３の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図４】比較例１によって得られた蛍光体Ｑ１の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図５】比較例２によって得られた蛍光体Ｑ２の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図６】実施例１～３によって得られた蛍光体の発光スペクトル及び励起スペクトルを示
す図である。
【図７】実施例１～３によって得られた蛍光体の発光スペクトル及び励起スペクトルを示
す図である。
【図８】実施例１によって得られた蛍光体の粉末Ｘ線回折の結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
本発明は、一般式　ＣａａＰｂＯｃ（３．２≦ａ≦５．０、ｂ=２、ｃ=ａ＋５）で表され
る化合物にＣｅを０．０００５～０．０５（分子中のリン１ｍｏｌに対するモル比）の範
囲で含む複合酸化物であって、平均粒子径が１～１０μｍであることを特徴とする化粧料
用蛍光体である。
すなわち、リン酸カルシウム中にセリウム元素をドープした化学構造を有する。このよう
な構造を有する化合物は、人体へ悪影響を与えるとされる元素種を使用することなく得ら
れる、青色の蛍光を有する粉体である。その発光特性は、幅広い波長領域での発光を生じ
るものであることから、自然で視認しやすいものとなる点で、好ましい材料である。
【００１５】
また、このような蛍光体は公知の化合物であるが、ＷＬＥＤ用途での研究開発がなされて
いるものであることから、発光性能を向上させることが非常に重要な研究課題とされてき
た。このため、化粧料用途について好ましい上記化合物についての検討はなされていなか
った。すなわち、化粧料として使用したときに優れた感触が得られるような粒子について
は知られていない。本発明者らは、上記組成を有し、かつ、平均粒子径が１～１０μｍの
粒子範囲を有する蛍光体が化粧料原料として良好な性能を有することを見出すことによっ
て、本発明を完成したものである。
【００１６】
上記組成式は、リン酸カルシウム中において部分的にセリウムがドープしたものであるが
、化学的な等量から若干のずれを持ったものであってもよく、このような観点から、３．
２≦ａ≦５．０の範囲のものとすることができる。好ましくは、３．６≦ａ≦４．７であ
る。更に好ましくは、４．０＜ａという、カルシウムが若干過多のものとしてもよい。カ
ルシウムが過多のものは、発光特性が良好なものとなる点で好ましい。更に、カルシウム
過多であると、過剰な焼結を防ぎ、解砕を容易とすることができるため、平均粒子径を本
発明の１～１０μｍの範囲内に制御する上で有利なものとなる点でも好ましい。
【００１７】
更に、特許文献２等に記載された従来の蛍光体においては、カルシウムの一部をＳｒやＢ
ａに置換することが行われている。これは、ＳｒやＢａを併用することで、発光特性が変
化したり、発光強度が高められたりするためである。しかし、本願においては、ＳｒやＢ
ａの含有量は低減することが望ましい。すなわち、ＳｒやＢａは、化粧料における安全性
が証明された元素ではないという点で好ましくないと考えられるためである。より具体的
には、ＳｒとＢａの合計量で、化粧料用蛍光体の重量に対して５００ｐｐｍ以下であるこ
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とが好ましい。
【００１８】
また、Ｃｅの含有量は、０．０００５～０．０５（分子中のリン１ｍｏｌに対するモル比
）の範囲である。当該範囲とすることによって、良好な発光性能を得ることができる。上
記Ｃｅの含有量の下限は、０．００１５であることがより好ましく、０．００２５である
ことが更に好ましい。上記Ｃｅの含有量の上限は、０．０３５であることがより好ましく
、０．０２５であることが更に好ましい。
【００１９】
上記Ｃｅの含有量は、発光の主波長に影響を与えることも発明者らの検討によって明らか
となった。すなわち、Ｃｅ量の増加に伴って主波長が長波長側へとシフトする。このよう
な点を利用することで、本発明の化粧料用蛍光体の色調を調整することもできる。
【００２０】
上記化粧料用蛍光体は、波長が３６５ｎｍの励起光を照射した際の、発光スペクトルの極
大発光波長（主波長ともいう）が４２０ｎｍから４８０ｎｍの間であることが好ましい。
主波長が４２０ｎｍ以上であると、発光の中に紫外線を含む割合が低くなる点で好ましい
。このような主波長は、組成の調整や後述する添加物によって変化するものであり、これ
らの要素を調整することによって、主波長が４２０ｎｍから４８０ｎｍの間のものとする
ことができる。上記主波長が４３０ｎｍから４７５ｎｍの間であることがより好ましく、
４４０ｎｍから４７０ｎｍであることが更に好ましい。なお、本明細書における主波長は
、実施例に記載した方法によって測定された値である。
【００２１】
また、本発明の化粧料用蛍光体は、可視光領域の励起光によって発光するものとすること
もできる。可視光領域の励起光によって発光する蛍光体とは、波長が４０５ｎｍの励起光
を照射した際に、発光スペクトルの主波長が４８５ｎｍから５１０ｎｍの間である発光を
示す蛍光体である。
【００２２】
上記可視光領域の励起光によって発光する蛍光体は、可視光領域の励起光でも蛍光を発す
るものであるため、紫外線を有さず主として可視光領域からなるような室内光に対しても
蛍光を発するものである。このため、屋外・室内ともに発光するような化粧料材料として
使用することができる。
【００２３】
上記化粧料用蛍光体は、その他の元素を人体への安全性や性能に影響が及ぼさない範囲で
含有していても良い。その他の元素としては例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ等のアルカリ金属元
素、Ｂｅ、Ｒａ等のアルカリ土類金属元素、Ｙ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｆｅ
、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐ
ｂ、Ｇｄ等のその他金属元素、Ｓ等の非金属元素を挙げることができる。具体的な含有量
は特に限定されるものではないが、上記その他の元素は、「化粧料用蛍光体」に対して１
０重量％以下であることが好ましい。
【００２４】
本発明の化粧料用蛍光体は、化粧料用蛍光体の重量に対してカリウムを２０～１００００
ｐｐｍ含むものであってもよい。
以下で詳述するように、本発明の化粧料用蛍光体は、粉砕を効率よく行い、本発明で必要
とされる粒子径のものとするためには、製造時においてカリウム化合物を使用することが
好ましい。このような製造工程で使用したカリウムが残存する場合がある。このような場
合であっても、蛍光特性や使用感に影響を与えることなく好適に使用することができる。
上記カリウム量の下限は、５０ｐｐｍであることがより好ましい。上記カリウム量の上限
は、５０００ｐｐｍであることがより好ましく、１０００ｐｐｍであることが更に好まし
い。
【００２５】
本発明の化粧料用蛍光体の平均粒子径は１～１０μｍである。上記平均粒子径の下限は、
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２μｍであることがより好ましく、３μｍであることが更に好ましい。上記平均粒子径の
上限は、９μｍであることがより好ましく、８μｍであることが更に好ましい。
なお、本明細書における平均粒子径とは、レーザー回折式粒度分布装置にて粒度分布を測
定して、Ｄ５０を算出するという方法によって測定した値である。
【００２６】
本発明の化粧料用蛍光体は、レーザー回折式粒度分布装置にて測定した体積基準粒度分布
曲線において、３０μｍ以上の粒子が１５体積％以下であることが好ましい。上記範囲で
あると、肌へ塗布したときにざらつきを感じにくい。また、粒径分布において、粒子径０
．５μｍ以下の粒子が１０体積％以下とすることが好ましい。上記範囲であると、発光強
度の低下を抑制できる。
なお、当該粒径分布は、レーザー回折式粒度分布装置（日機装株式会社製　ＭＴ３０００
）にて測定した。この時、回折光量（ＤＶ）が０．０１～０．２になるようにイオン交換
水とサンプルを混合して測定を行った。
【００２７】
本発明の化粧料用蛍光体は、Ｄ９０／Ｄ５０が３以下であることが好ましい。当該数値が
３以下であると、粗大粒子が充分に少ないものとなるため、粒子の使用感を良好にする点
で好ましい。当該Ｄ９０は、上述したレーザー回折式粒度分布装置にて粒度分布を測定し
て、Ｄ９０を算出するという方法によって測定した値である。
【００２８】
本発明の化粧料用蛍光体は、ＢＥＴ比表面積が、０．１５～３０ｍ２／ｇであることが好
ましい。上記範囲であると、高い発光強度と化粧料としての感触の良さを好適に示す点で
好ましい。
【００２９】
本発明の蛍光体粒子の沈降速度は、５ｃｍ／ｍｉｎ以下が好ましい。蛍光体粒子の沈降速
度がこのような範囲にあると、蛍光体粒子を水性ディスパージョンの化粧料として用いる
場合の蛍光体粒子の沈降性が抑えられる。蛍光体粒子の沈降速度はより好ましくは、４ｃ
ｍ／ｍｉｎ以下であり、さらに好ましくは１ｃｍ／ｍｉｎ以下である。蛍光体粒子の沈降
速度は、後述する実施例に記載の方法により測定することができる。
【００３０】
沈降速度は、粒子径や粒子密度、形状、表面状態等を調整することによって、上述した範
囲内のものとすることができる。
【００３１】
本発明の化粧料用蛍光体は、一次粒子であっても、一次粒子が凝集した凝集粒子であって
もよい。凝集粒子は、粒子径の大きい粒子や真球状の形状とすることが容易である点で好
ましい。
【００３２】
本発明の化粧料用蛍光体は、その製造方法を特に限定されるものではないが、例えば、本
発明の化粧料用蛍光体を構成する各元素の化合物を所定の割合で混合し、これを還元焼成
することで製造することができる。更に、原料化合物を混合した後、必要に応じて予備焼
成・分級・水洗・粉砕・乾燥を行ってもよいし、これらの工程（特に予備焼成・分級・水
洗・粉砕の工程）を2回以上繰り返して行ってもよい。
【００３３】
更に、還元焼成の後に、分級・水洗・粉砕を行ってもよい。また、還元焼成後、必要に応
じて分級・洗浄・粉砕等を行った粒子を再度還元焼成する工程を１度もしくは２度以上繰
り返してもよい。
このような工程を経て得られた粒子は、平均粒子径が本発明において好適である１～１０
μｍとすることができる。
【００３４】
このような化粧料用蛍光体の製造方法において、使用される原料としては特に限定されず
、以下のものを挙げることができる。
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カルシウム源化合物としては、カルシウムの炭酸塩、酸化物、リン酸塩、塩化物、硫酸塩
、硝酸塩、水酸化物、臭化物、フッ化物、ヨウ化物、有機酸塩、ホウ酸塩、等を挙げるこ
とができる。これらのなかでも、炭酸カルシウム、リン酸カルシウム、酢酸カルシウム、
炭化カルシウム、塩化カルシウム、クエン酸カルシウム、二リン酸水素カルシウム、リン
酸二水素カルシウム、二リン酸カルシウム、ギ酸カルシウム、リン酸水素カルシウム、水
酸化カルシウム、酸化カルシウム、次亜リン酸カルシウム、シュウ酸カルシウム、硝酸カ
ルシウム、過酸化カルシウム、リン酸三カルシウム、リン化カルシウム、ピロリン酸カル
シウム、が好ましく、炭酸カルシウム、リン酸カルシウム、二リン酸水素カルシウム、リ
ン酸二水素カルシウム、二リン酸カルシウム、リン酸水素カルシウム、水酸化カルシウム
、酸化カルシウム、次亜リン酸カルシウム、リン酸三カルシウム、ピロリン酸カルシウム
、が特に好ましい。また、これらを2種以上組み合わせて使用してもよい。
【００３５】
リン源化合物としては、リン酸、リン酸塩、酸化物、ハロゲン化物、有機リン化合物があ
げられる。これらの中では、リン酸及び／又はリン酸塩が好ましい。これらのなかでも、
リン酸カルシウム、リン酸水素アンモニウム、リン酸二水素アンモニウム、リン酸水素二
アンモニウム、リン酸、リン、二リン酸水素カルシウム、リン酸二水素カルシウム、二リ
ン酸カルシウム、リン酸水素カルシウム、次亜リン酸カルシウム、リン酸三カルシウム、
リン化カルシウム、ピロリン酸カルシウムが特に好ましい。また、これらを2種以上組み
合わせて使用してもよい。
【００３６】
セリウム源化合物としては、セリウムの炭酸塩、塩化物、硫酸塩、硝酸塩、臭化物、フッ
化物、水酸化物、有機酸塩等を挙げることができる。これらのなかでも、酸化セリウム、
炭酸セリウム、塩化セリウム、硝酸セリウム、が特に好ましい。また、これらを2種以上
組み合わせて使用するものであってもよい。
【００３７】
上記本発明の化粧料用蛍光体の好ましい製造方法においては、まず、上述した各原料化合
物を目的とする組成に応じた割合で混合する。
これらの原料化合物の混合方法は、従来から知られるいかなる方法でも良い。混合方法と
しては、乾式混合、湿式混合、共沈等が挙げられる。乾式混合としては例えば、ヘンシェ
ルミキサー、タンブラー、Ｖブレンダー等の一般的な混合装置や、ハンマーミルや高圧エ
アージェットミル、あるいはこれらの組み合わせたものを用いて混合する方法が挙げられ
る。湿式混合としては例えば、原料化合物を水性ディスパージョンとし、攪拌もしくはビ
ーズミルや遊星ボールミルなどの湿式メディアミルを用いて混合する方法が挙げられる。
湿式混合した後に全量を蒸発乾燥すれば、混合粉が得られる。共沈物は、原料化合物の水
溶液を中和して沈殿物として得られる。
【００３８】
上述した方法で得られた混合物を還元焼成する前に、予備焼成を行ってもよい。予備焼成
を行うことによって、還元焼成において原料由来で発生するガス（例えば、炭酸ガス等）
を予め揮発させることができる。これによって、原料由来のガスによる焼成雰囲気への影
響を低減できるという点で好ましい。予備焼成の具体的な手法は、従来から知られる、い
かなる方法でも良い。例えばセラミックス製ルツボを用いて焼成する方法でもよく、ロー
タリーキルンを用いて回転させながら焼成する方法でも良い。
【００３９】
また、当該予備焼成は、カリウム化合物存在下において行ってもよい。このようにカリウ
ム添加を行うと、所望の粒子径を有する化粧料用蛍光体が容易に得られるという点で好ま
しい。即ち、焼成時の焼結や、乾燥時の乾燥凝集を抑制することが出来、以下の工程にお
いて行う粉砕を効率よく行うことができる点で好ましい。使用することができるカリウム
化合物としては、例えば、カリウムの炭酸塩、酸化物、リン酸塩、塩化物、硫酸塩、硝酸
塩、水酸化物、臭化物、フッ化物、ヨウ化物、有機酸塩、ホウ酸塩、等を挙げることがで
きる。これらのなかでも、炭酸カリウム、塩化カリウム、クエン酸カリウム、リン酸二水
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素カリウム、二リン酸カリウム、炭酸水素カリウム、水酸化カリウムが特に好ましい。
【００４０】
カリウム化合物を添加する場合、その添加量は、得られる化粧料用蛍光体の重量に対して
カリウム量基準で５０～１００００ｐｐｍであることが好ましい。このような量とするこ
とで、上述した効果を好適に得ることができる。上記カリウム量の下限は、６０ｐｐｍで
あることがより好ましく、７０ｐｐｍであることが更に好ましい。上記カリウム量の上限
は、７０００ｐｐｍであることがより好ましく、５０００ｐｐｍであることが更に好まし
い。
【００４１】
上記予備焼成の雰囲気は特に限定されず、酸化雰囲気、還元雰囲気、不活性雰囲気等で行
う事が出来る。雰囲気ガスは適宜選択すれば良く、例えば、大気、二酸化炭素、酸素、水
素、窒素、アルゴン、あるいはこれらの混合ガス等が使用できる。
大気中での焼成等の酸化性の焼成条件下で行ってもよく、窒素やアルゴンなどの不活性雰
囲気下で行ってもよく、二酸化炭素雰囲気下で行ってもよく、還元雰囲気下で行ってもよ
い。焼成温度は特に限定されるものではないが、５００～１６００℃において行うことが
好ましい。さらに好ましくは、６００～１５５０℃において行う。５００℃以上であると
、原料からの揮発物を充分に揮発させることが出来、後の還元焼成時の雰囲気が変化する
ことを十分に防ぐことが出来るため好ましい。１６００℃以下であると、過剰な焼結を抑
制でき、化粧料に用いた時の分散性をより好適とすることが出来るために好ましい。
【００４２】
予備焼成後の粒子は、必要に応じて、篩による分級、水又は酸又はアルカリによる洗浄、
粉砕等を行ってもよい。また、予備焼成後、必要に応じて分級・洗浄・粉砕等を行った粒
子を再度予備焼成する工程を１度もしくは２度以上繰り返してもよい。特に予備焼成後の
粒子を再度予備焼成する工程を１度もしくは２度以上繰り返して得た粒子は、発光強度が
向上するため好ましい。
【００４３】
上記方法においては、予備焼成を行った後の粒子に対して、粉砕を行っても良い。このよ
うに、還元焼成を行う前に一旦粉砕を行っておくことで、原料がより均一に混合される点
で好ましい。当該工程は、湿式粉砕（例えば、ビーズミルや遊星ボールミルなどの湿式メ
ディアミルを用いた粉砕）、乾式粉砕（例えば、ハンマーミルや高圧エアージェットミル
）等の公知の方法によって行うことができる。
【００４４】
また、上記粉砕の前後又は粉砕中に、カリウム化合物を添加するものであってもよい。こ
のようなカリウム化合物の添加によって、所望の粒子径を有する化粧料用蛍光体が容易に
得られるという点で好ましい。この場合の添加量や使用できる化合物は、上記予備焼成の
前に添加する場合と同様である。
【００４５】
上記原料化合物を目的とする組成に応じた割合で混合する工程の後、必要に応じて上述し
た任意の工程を経て、還元焼成を行うことが好ましい。
これによって、輝度が高く、所定の粒子径を有する化粧料用蛍光体を得ることができる点
で好ましい。
還元条件下での焼成の具体的方法は特に限定されず通常の方法で行うことができるが、例
えば、水素含有雰囲気が挙げられる。水素含有雰囲気としては、例えば水素を０．０１～
４０体積％含有する窒素雰囲気下で行うことができる。
焼成温度は特に限定されるものではないが、１１５０～１６００℃において行うことが好
ましい。さらに好ましくは、１２００～１５５０℃において行う。１１５０℃以上である
と、効率よくＣａａＰｂＯｃの求める蛍光体の化合物を生成することが出来、十分に輝度
が高い発光を示す蛍光体を得ることが出来る点で好ましい。１６００℃以下であると、過
剰な焼結を抑制でき、化粧料へ用いた時の分散性をより好適とすることが出来るために好
ましい。
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【００４６】
上記還元焼成の後、必要に応じて、篩による分級、水又は酸又はアルカリによる洗浄、粉
砕等を行ったものであってもよい。また、還元焼成後、必要に応じて分級・洗浄・粉砕等
を行った粒子を再度還元焼成する工程を１度もしくは２度以上繰り返してもよい。
【００４７】
本発明の化粧料用蛍光体は、そのまま化粧料へ配合することもできるが、必要に応じて、
従来知られている様々な表面処理を施して配合しても良い。特に、本発明の化粧料用蛍光
体は疎水性の表面処理を施すことによって、耐水性を向上させることが好ましい。
【００４８】
表面処理の種類については、化粧料に使用できる物質であれば、いかなる物質で処理して
も良く、特に制限されないが、例えば、ケイ素、亜鉛、チタン、アルミニウム、ジルコニ
ウム、スズ等の酸化物あるいは水酸化物、炭酸塩、リン酸塩等の無機化合物の被覆層を設
けることもできる。また、撥水性を付与する目的で、ジメチルポリシロキサン、メチルハ
イドロジェンポリシロキサン、メチルフェニルポリシロキサン、メチルメトキシポリシロ
キサン、ジメチルポリシロキサンジハイドロジェン等又はそれらの共重合体、ステアリン
酸、ラウリン酸、オレイン酸およびそれらの金属塩（アルミニウム塩、亜鉛塩、マグネシ
ウム塩、カルシウム塩等）、ポリビニルアルコール、エチレングリコール、プロピレング
リコール、モノエタノールアミン、アミノメチルプロパノール、ジエタノールアミン、ト
リエタノールアミン、モノプロパノールアミン、ジプロパノールアミン、トリプロパノー
ルアミン、パラフィンワックス、ポリエチレンワックス、アミノシラン、エポキシシラン
、メタクリルシラン、ビニルシラン、メルカプトシラン、クロロアルキルシラン、アルキ
ルシラン、フルオロアルキルシラン、ヘキサメチルシラザン、ヘキサメチルシクロトリシ
ラザン、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、ペンタエリスリトールが挙げ
られる。
【００４９】
また、これらの表面処理は、１種でもよく、２種以上を組み合わせて積層又は混合処理し
ても良い。更に、無機化合物で処理した後又は処理する前に有機化合物の被覆層を設けて
も良いが、本来もつ発光を損なわないことが重要である。
【００５０】
無機化合物、有機化合物の被覆量は、被覆後の化粧料用蛍光体に対し、０．１～３０重量
％の範囲が好ましく、０．１～２０重量％の範囲が更に好ましい。０．１重量％以上とす
ることで、表面処理による機能性向上効果を好適に発現することができる。また、３０重
量％以下とすることで、本来の発光特性を損なわず処理することができ、また経済的な観
点で有利である。
【００５１】
表面処理方法は、特に限定されないが、例えば、湿式方法、乾式方法が挙げられる。湿式
方法としては例えば、水溶媒中や有機溶媒中において、蛍光体表面に無機化合物あるいは
有機化合物を処理する方法が挙げられる。より具体的には、化粧料用蛍光体の水性ディス
パージョン中で、無機化合物あるいは有機化合物を添加した後、ｐＨを調整することで被
覆することができる。また、別の具体的な方法として、被覆したい無機化合物の水溶液中
に化粧料用蛍光体を添加して、必要に応じて粉砕や混合を行った後、ｐＨを調整すること
で被覆することもできる。また、別の具体的な方法として、予めｐＨを高く調整した水性
溶媒に、無機化合物あるいは有機化合物と蛍光体を添加して、必要に応じて粉砕や混合を
行った後、ｐＨを調整することで被覆することもできる。
【００５２】
また、湿式による表面処理方法としては、上述したｐＨ調整によるもの以外の公知の方法
も適用することができる。より具体的には、例えば化粧料用蛍光体の水性又は有機溶媒デ
ィスパージョン中で、無機化合物あるいは有機化合物を添加した後、溶媒を揮発させる方
法によって被覆させる方法等を挙げることができる。
【００５３】
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乾式方法としては例えば、無機化合物あるいは有機化合物を添加した水溶媒や有機溶媒を
、蛍光体表面に処理する方法が挙げられる、より具体的には、蛍光体に、無機化合物ある
いは有機化合物を添加した水溶媒や有機溶媒を噴霧などによって添加し、混合する方法が
挙げられる。また、水溶性ではない有機化合物を被覆するには、有機化合物を乾式にて添
加し、粉砕や混合を行い、必要に応じて加熱することで、表面処理することができる。
【００５４】
本発明は、上述した化粧料用蛍光体を含有する化粧料でもある。
本発明の化粧料は、上述したような化粧料用蛍光体を０．１～９０重量％の割合で含有す
ることが好ましい。含有量が０．１重量％未満であると、効果を充分に得られないおそれ
があり、含有量が９０重量％を超えると、粉体が過剰となり、液状成分を十分に含有させ
ることが出来なくなるなど化粧料として配合の自由度が小さくなり、扱いづらくなるとい
う点で好ましくない場合がある。上記含有量は、０．１～５０重量％がより好ましく、０
．１～３０重量％が更に好ましい。
【００５５】
本発明の化粧料としては、ファンデーション、化粧下地、アイシャドウ、頬紅、マスカラ
、口紅、サンスクリーン剤等を挙げることができる。本発明の化粧料は、油性化粧料、水
性化粧料、Ｏ／Ｗ型化粧料、Ｗ／Ｏ型化粧料の任意の形態とすることができる。なかでも
、ファンデーション、化粧下地、アイシャドウ等のメイクアップ化粧料やサンスクリーン
剤において特に好適に使用することができる。
【００５６】
本発明の化粧料は、上記化粧料用蛍光体以外に、化粧品分野において使用することができ
る任意の水性成分、油性成分を併用するものであってもよい。上記水性成分及び油性成分
としては特に限定されず、例えば、油分、界面活性剤、保湿剤、高級アルコール、金属イ
オン封鎖剤、天然及び合成高分子、水溶性及び油溶性高分子、紫外線遮蔽剤、各種抽出液
、無機及び有機顔料、無機及び有機粘土鉱物等の各種粉体、金属石鹸処理又はシリコーン
で処理された無機及び有機顔料、有機染料等の色剤、防腐剤、酸化防止剤、色素、増粘剤
、ｐＨ調整剤、香料、冷感剤、制汗剤、殺菌剤、皮膚賦活剤等の成分を含有するものであ
ってもよい。また、本発明の化粧料用蛍光体以外の化粧料用蛍光体を含有するものであっ
てもよい。具体的には、以下に列挙した配合成分の１種又は２種以上を任意に配合して常
法により目的の化粧料を製造することが可能である。これらの配合成分の配合量は、本発
明の効果を損なわない範囲であれば特に限定されない。
【００５７】
上記油分としては特に限定されず、例えば、アボガド油、ツバキ油、タートル油、マカデ
ミアナッツ油、トウモロコシ油、ミンク油、オリーブ油、ナタネ油、卵黄油、ゴマ油、パ
ーシック油、小麦胚芽油、サザンカ油、ヒマシ油、アマニ油、サフラワー油、綿実油、エ
ノ油、大豆油、落花生油、茶実油、カヤ油、コメヌカ油、シナギリ油、日本キリ油、ホホ
バ油、胚芽油、トリグリセリン、トリオクタン酸グリセリン、トリイソパルミチン酸グリ
セリン、カカオ脂、ヤシ油、馬脂、硬化ヤシ油、パーム油、牛脂、羊脂、硬化牛脂、パー
ム核油、豚脂、牛骨脂、モクロウ核油、硬化油、牛脚脂、モクロウ、硬化ヒマシ油、ミツ
ロウ、カンデリラロウ、綿ロウ、カルナウバロウ、ベイベリーロウ、イボタロウ、鯨ロウ
、モンタンロウ、ヌカロウ、ラノリン、カポックロウ、酢酸ラノリン、液状ラノリン、サ
トウキビロウ、ラノリン脂肪酸イソプロピル、ラウリン酸ヘキシル、還元ラノリン、ジョ
ジョバロウ、硬質ラノリン、セラックロウ、ＰＯＥラノリンアルコールエーテル、ＰＯＥ
ラノリンアルコールアセテート、ＰＯＥコレステロールエーテル、ラノリン脂肪酸ポリエ
チレングリコール、ＰＯＥ水素添加ラノリンアルコールエーテル、流動パラフィン、オゾ
ケライト、プリスタン、パラフィン、セレシン、スクワレン、ワセリン、マイクロクリス
タリンワックス等を挙げることができる。
【００５８】
上記界面活性剤としては特に限定されず、例えば、親油性非イオン界面活性剤、親水性非
イオン界面活性剤、その他の界面活性剤を挙げることができる。
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上記親油性非イオン界面活性剤としては特に限定されず、例えば、ソルビタンモノオレエ
ート、ソルビタンモノイソステアレート、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパ
ルミテート、ソルビタンモノステアレート、ソルビタンセスキオレエート、ソルビタント
リオレエート、ペンタ－２－エチルヘキシル酸ジグリセロールソルビタン、テトラ－２－
エチルヘキシル酸ジグリセロールソルビタン等のソルビタン脂肪酸エステル類、モノ綿実
油脂肪酸グリセリン、モノエルカ酸グリセリン、セスキオレイン酸グリセリン、モノステ
アリン酸グリセリン、α，α´－オレイン酸ピログルタミン酸グリセリン、モノステアリ
ン酸グリセリンリンゴ酸等のグリセリンポリグリセリン脂肪酸類、モノステアリン酸プロ
ピレングリコール等のプロピレングリコール脂肪酸エステル類、硬化ヒマシ油誘導体、グ
リセリンアルキルエーテル等を挙げることができる。
【００５９】
上記親水性非イオン界面活性剤としては特に限定されず、例えば、ＰＯＥソルビタンモノ
オレエート、ＰＯＥソルビタンモノステアレート、ＰＯＥソルビタンテトラオレエート等
のＰＯＥソルビタン脂肪酸エステル類、ＰＯＥソルビットモノラウレート、ＰＯＥソルビ
ットモノオレエート、ＰＯＥソルビットペンタオレエート、ＰＯＥソルビットモノステア
レート等のＰＯＥソルビット脂肪酸エステル類、ＰＯＥグリセリンモノステアレート、Ｐ
ＯＥグリセリンモノイソステアレート、ＰＯＥグリセリントリイソステアレート等のＰＯ
Ｅグリセリン脂肪酸エステル類、ＰＯＥモノオレエート、ＰＯＥジステアレート、ＰＯＥ
モノジオレエート、ジステアリン酸エチレングリコール等のＰＯＥ脂肪酸エステル類、Ｐ
ＯＥラウリルエーテル、ＰＯＥオレイルエーテル、ＰＯＥステアリルエーテル、ＰＯＥベ
ヘニルエーテル、ＰＯＥ２－オクチルドデシルエーテル、ＰＯＥコレスタノールエーテル
等のＰＯＥアルキルエーテル類、ＰＯＥオクチルフェニルエーテル、ＰＯＥノニルフェニ
ルエーテル、ＰＯＥジノニルフェニルエーテル等のＰＯＥアルキルフェニルエーテル類、
ブルロニック等のプルアロニック型類、ＰＯＥ・ＰＯＰセチルエーテル、ＰＯＥ・ＰＯＰ
２－デシルテトラデシルエーテル、ＰＯＥ・ＰＯＰモノブチルエーテル、ＰＯＥ・ＰＯＰ
水添ラノリン、ＰＯＥ・ＰＯＰグリセリンエーテル等のＰＯＥ・ＰＯＰアルキルエーテル
類、テトロニック等のテトラＰＯＥ・テトラＰＯＰエチレンジアミン縮合物類、ＰＯＥヒ
マシ油、ＰＯＥ硬化ヒマシ油、ＰＯＥ硬化ヒマシ油モノイソステアレート、ＰＯＥ硬化ヒ
マシ油トリイソステアレート、ＰＯＥ硬化ヒマシ油モノピログルタミン酸モノイソステア
リン酸ジエステル、ＰＯＥ硬化ヒマシ油マレイン酸等のＰＯＥヒマシ油硬化ヒマシ油誘導
体、ＰＯＥソルビットミツロウ等のＰＯＥミツロウ・ラノリン誘導体、ヤシ油脂肪酸ジエ
タノールアミド、ラウリン酸モノエタノールアミド、脂肪酸イソプロパノールアミド等の
アルカノールアミド、ＰＯＥプロピレングリコール脂肪酸エステル、ＰＯＥアルキルアミ
ン、ＰＯＥ脂肪酸アミド、ショ糖脂肪酸エステル、ＰＯＥノニルフェニルホルムアルデヒ
ド縮合物、アルキルエトキシジメチルアミンオキシド、トリオレイルリン酸等を挙げるこ
とができる。
【００６０】
上記その他の界面活性剤としては、例えば、脂肪酸セッケン、高級アルキル硫酸エステル
塩、ＰＯＥラウリル硫酸トリエタノールアミン、アルキルエーテル硫酸エステル塩等のア
ニオン界面活性剤、アルキルトリメチルアンモニウム塩、アルキルピリジニウム塩、アル
キル四級アンモニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩、ＰＯＥアルキルア
ミン、アルキルアミン塩、ポリアミン脂肪酸誘導体等のカチオン界面活性剤、及び、イミ
ダゾリン系両性界面活性剤、ベタイン系界面活性剤等の両性界面活性剤を安定性及び皮膚
刺激性に問題のない範囲で配合してもよい。
【００６１】
上記保湿剤としては特に限定されず、例えば、キシリトール、ソルビトール、マルチトー
ル、コンドロイチン硫酸、ヒアルロン酸、ムコイチン硫酸、カロニン酸、アテロコラーゲ
ン、コレステリル－１２－ヒドロキシステアレート、乳酸ナトリウム、胆汁酸塩、ｄｌ－
ピロリドンカルボン酸塩、短鎖可溶性コラーゲン、ジグリセリン（ＥＯ）ＰＯ付加物、イ
ザヨイバラ抽出物、セイヨウノコギリソウ抽出物、メリロート抽出物等を挙げることがで
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きる。
【００６２】
上記高級アルコールとしては特に限定されず、例えば、ラウリルアルコール、セチルアル
コール、ステアリルアルコール、ベヘニルアルコール、ミリスチルアルコール、オレイル
アルコール、セトステアリルアルコール等の直鎖アルコール、モノステアリルグリセリン
エーテル（バチルアルコール）、２－デシルテトラデシノール、ラノリンアルコール、コ
レステロール、フィトステロール、ヘキシルドデカノール、イソステアリルアルコール、
オクチルドデカノール等の分枝鎖アルコール等を挙げることができる。
【００６３】
金属イオン封鎖剤としては特に限定されず、例えば、１－ヒドロキシエタン－１，１－　
ジフォスホン酸、１－ヒドロキシエタン－１，１－ジフォスホン酸四ナトリウム塩、クエ
ン酸ナトリウム、ポリリン酸ナトリウム、メタリン酸ナトリウム、グルコン酸、リン酸、
クエン酸、アスコルビン酸、コハク酸、エデト酸等を挙げることができる。
【００６４】
上記天然の水溶性高分子としては特に限定されず、例えば、アラビアガム、トラガカント
ガム、ガラクタン、グアガム、キャロブガム、カラヤガム、カラギーナン、ペクチン、カ
ンテン、クインスシード（マルメロ）、アルゲコロイド（カッソウエキス）、デンプン（
コメ、トウモロコシ、バレイショ、コムギ）、グリチルリチン酸等の植物系高分子、キサ
ンタンガム、デキストラン、サクシノグルカン、プルラン等の微生物系高分子、コラーゲ
ン、カゼイン、アルブミン、ゼラチン等の動物系高分子を挙げることができる。
【００６５】
半合成の水溶性高分子としては特に限定されず、例えば、カルボキシメチルデンプン、メ
チルヒドロキシプロピルデンプン等のデンプン系高分子、メチルセルロース、ニトロセル
ロース、エチルセルロース、メチルヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシエチルセ
ルロース、セルロース硫酸ナトリウム、ヒドロキシプロピルセルロース、カルボキシメチ
ルセルロースナトリウム（ＣＭＣ）、結晶セルロース、セルロース末等のセルロース系高
分子、アルギン酸ナトリウム、アルギン酸プロピレングリコールエステル等のアルギン酸
系高分子等を挙げることができる。
【００６６】
合成の水溶性高分子としては特に限定されず、例えば、ポリビニルアルコール、ポリビニ
ルメチルエーテル、ポリビニルピロリドン等のビニル系高分子、ポリエチレングリコール
２０，０００、４０，０００、６０，０００等のポリオキシエチレン系高分子、ポリオキ
シエチレンポリオキシプロピレン共重合系高分子、ポリアクリル酸ナトリウム、ポリエチ
ルアクリレート、ポリアクリルアミド等のアクリル系高分子、ポリエチレンイミン、カチ
オンポリマー等を挙げることができる。
【００６７】
無機の水溶性高分子としては特に限定されず、例えば、ベントナイト、ケイ酸ＡｌＭｇ（
ビーガム）、ラポナイト、ヘクトライト、無水ケイ酸等を挙げることができる。
【００６８】
紫外線遮蔽剤としては特に限定されず、例えば、パラアミノ安息香酸（以下ＰＡＢＡと略
す）、ＰＡＢＡモノグリセリンエステル、Ｎ，Ｎ－ジプロポキシＰＡＢＡエチルエステル
、Ｎ，Ｎ－ジエトキシＰＡＢＡエチルエステル、Ｎ，Ｎ－ジメチルＰＡＢＡエチルエステ
ル、Ｎ，Ｎ－ジメチルＰＡＢＡブチルエステル等の安息香酸系紫外線遮蔽剤；ホモメンチ
ル－Ｎ－アセチルアントラニレート等のアントラニル酸系紫外線遮蔽剤；アミルサリシレ
ート、メンチルサリシレート、ホモメンチルサリシレート、オクチルサリシレート、フェ
ニルサリシレート、ベンジルサリシレート、ｐ－イソプロパノールフェニルサリシレート
等のサリチル酸系紫外線遮蔽剤；オクチルシンナメート、エチル－４－イソプロピルシン
ナメート、メチル－２，５－ジイソプロピルシンナメート、エチル－２，４－ジイソプロ
ピルシンナメート、メチル－２，４－ジイソプロピルシンナメート、プロピル－ｐ－メト
キシシンナメート、イソプロピル－ｐ－メトキシシンナメート、イソアミル－ｐ－メトキ
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シシンナメート、２－エトキシエチル－ｐ－メトキシシンナメート、シクロヘキシル－ｐ
－メトキシシンナメート、エチル－α－シアノ－β－フェニルシンナメート、２－エチル
ヘキシル－α－シアノ－β－フェニルシンナメート、グリセリルモノ－２－エチルヘキサ
ノイル－ジパラメトキシシンナメート等のケイ皮酸系紫外線遮蔽剤；２，４－ジヒドロキ
シベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２，２’－
ジヒドロキシ－４，４’－ジメトキシベンゾフェノン、２，２’，４，４’－テトラヒド
ロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ
－４－メトキシ－４’－メチルベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフ
ェノン－５－スルホン酸塩、４－フェニルベンゾフェノン、２－エチルヘキシル－４’－
フェニル－ベンゾフェノン－２－カルボキシレート、２－ヒドロキシ－４－ｎ－オクトキ
シベンゾフェノン、４－ヒドロキシ－３－カルボキシベンゾフェノン等のベンゾフェノン
系紫外線遮蔽剤；３－（４’－メチルベンジリデン）－ｄ，ｌ－カンファー、３－ベンジ
リデン－ｄ，ｌ－カンファー、ウロカニン酸、ウロカニン酸エチルエステル、２－フェニ
ル－５－メチルベンゾキサゾール、２，２’－ヒドロキシ－５－メチルフェニルベンゾト
リアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５’－ｔ－オクチルフェニル）ベンゾトリアゾー
ル、２－（２’－ヒドロキシ－５’－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、ジベンザラ
ジン、ジアニソイルメタン、４－メトキシ－４’－ｔ－ブチルジベンゾイルメタン、５－
（３，３－ジメチル－２－ノルボルニリデン）－３－ペンタン－２－オン等を挙げること
ができる。
【００６９】
その他薬剤成分としては特に限定されず、例えば、ビタミンＡ油、レチノール、パルミチ
ン酸レチノール、イノシット、塩酸ピリドキシン、ニコチン酸ベンジル、ニコチン酸アミ
ド、ニコチン酸ＤＬ－α－トコフェロール、アスコルビン酸リン酸マグネシウム、２－Ｏ
－α－Ｄ－グルコピラノシル－Ｌ－アスコルビン酸、ビタミンＤ２（エルゴカシフェロー
ル）、ｄｌ－α－トコフェロール、酢酸ｄｌ－α－トコフェロール、パントテン酸、ビオ
チン等のビタミン類；エストラジオール、エチニルエストラジオール等のホルモン；アル
ギニン、アスパラギン酸、シスチン、システイン、メチオニン、セリン、ロイシン、トリ
プトファン等のアミノ酸；アラントイン、アズレン等の抗炎症剤、アルブチン等の美白剤
、；タンニン酸等の収斂剤；Ｌ－メントール、カンフル等の清涼剤やイオウ、塩化リゾチ
ーム、塩化ピリドキシン等を挙げることができる。
【００７０】
各種の抽出液としては特に限定されず、例えば、ドクダミエキス、オウバクエキス、メリ
ロートエキス、オドリコソウエキス、カンゾウエキス、シャクヤクエキス、サボンソウエ
キス、ヘチマエキス、キナエキス、ユキノシタエキス、クララエキス、コウホネエキス、
ウイキョウエキス、サクラソウエキス、バラエキス、ジオウエキス、レモンエキス、シコ
ンエキス、アロエエキス、ショウブ根エキス、ユーカリエキス、スギナエキス、セージエ
キス、タイムエキス、茶エキス、海藻エキス、キューカンバーエキス、チョウジエキス、
キイチゴエキス、メリッサエキス、ニンジンエキス、マロニエエキス、モモエキス、桃葉
エキス、クワエキス、ヤグリマギクエキス、ハマメリスエキス、プラセンタエキス、胸腺
抽出物、シルク抽出液、甘草エキス等を挙げることができる。
【００７１】
上記各種粉体としては、ベンガラ、黄酸化鉄、黒酸化鉄、雲母チタン、酸化鉄被覆雲母チ
タン、酸化チタン被覆ガラスフレーク等の光輝性着色顔料、マイカ、タルク、カオリン、
セリサイト、二酸化チタン、シリカ等の無機粉末やポリエチレン末、ナイロン末、架橋ポ
リスチレン、セルロースパウダー、シリコーン末等の有機粉末等を挙げることができる。
好ましくは、官能特性向上、化粧持続性向上のため、粉末成分の一部又は全部をシリコー
ン類、フッ素化合物、金属石鹸、油剤、アシルグルタミン酸塩等の物質にて、公知の方法
で疎水化処理して使用してもよい。
【実施例】
【００７２】
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以下に、実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例によって何ら限定
されるものではない。
【００７３】
（化粧料用蛍光体の製造方法）
実施例１
炭酸カルシウム１０．５１ｇ（製品名「ＣＷＳ－２０」、堺化学工業株式会社製）、酸化
セリウム０．１７ｇ（信越化学工業株式会社製）、ピロリン酸カルシウム１２．７１ｇ（
太平窯業薬品株式会社製）、を秤量し、乾式混合した。ついで、その混合物をアルミナ製
坩堝に充填して、大気雰囲気中で２００℃／ｈで８５０℃まで昇温し、そのまま３時間保
持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成粉を遊星ボールミルを用いて充分に混合粉砕し
た。粉砕スラリーを１３０℃の乾燥機で１晩蒸発乾燥させて乾燥粉を得た。ついでその乾
燥粉をアルミナ製坩堝に充填して、水素３体積％の窒素雰囲気で２００℃／ｈで１４００
℃まで昇温し、そのまま８時間保持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成粉を遊星ボー
ルミルを用いて粉砕した。こうして平均粒子径５．１μｍの蛍光体Ｐ１を得た。
こうして得たＰ１の電子顕微鏡写真を図１に示した。
なお、Ｐ１の組成を分析した結果を請求項１の一般式にあてはめると、ａ＝４．０８、ｂ
＝２．００、ｃ＝９．０８である。Ｃｅは、リン１モルに対して０．０１である。蛍光体
の組成分析はＩＣＰ発光分光分析装置（セイコー電子工業製ＳＰＳ１７００ ＨＶＲ型）
を用いて分析した。以下の実施例においても同様の方法で分析した。
【００７４】
実施例２
炭酸カルシウム１６．２１ｇ（製品名「ＣＷＳ－２０」、堺化学工業株式会社製）、酸化
セリウム０．１４ｇ（信越化学工業株式会社製）、リン酸二水素アンモニウム９．３７ｇ
（試薬）、炭酸カリウム０．０５２ｇ（試薬）を秤量し、遊星ボールミルを用いて充分に
混合粉砕した。混合スラリーを１３０℃の乾燥機で1晩蒸発乾燥させて乾燥粉を得た。つ
いで、その乾燥粉をアルミナ製坩堝に充填して、水素３体積％の窒素雰囲気で２００℃／
ｈで１４００℃まで昇温し、そのまま８時間保持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成
粉を遊星ボールミルを用いて粉砕した。こうして平均粒子径６．８μｍの蛍光体Ｐ２を得
た。
こうして得たＰ２の電子顕微鏡写真を図２に示した。
なお、Ｐ２の組成を分析した結果を請求項１の一般式にあてはめると、ａ＝３．６７、ｂ
＝２．００、ｃ＝８．６７である。Ｃｅは、リン１モルに対して０．００９である。Ｋは
５４ｐｐｍであった。
【００７５】
実施例３
炭酸カルシウム１．７２ｋｇ（製品名「ＣＷＳ－２０」、堺化学工業株式会社製）、酸化
セリウム２８ｇ（信越化学工業株式会社製）、ピロリン酸カルシウム２．０８ｋｇ（太平
窯業薬品株式会社製）を秤量し、Ｖブレンダーで混合した。ついで、その混合物をアルミ
ナ製こうばちに充填して、大気雰囲気中で１５０℃／ｈで１２００℃まで昇温し、そのま
ま５時間保持後、１５０℃／ｈで降温した。その焼成粉と炭酸カリウム１２ｇ（試薬）と
イオン交換水とアルミナボールを入れてビーズミルを用いて十分に混合粉砕した。粉砕ス
ラリーをスプレードライヤー）にて乾燥させて乾燥粉を得た。ついでその乾燥粉をアルミ
ナ製こうばちに充填して、水素３体積％の窒素雰囲気で１５０℃／ｈで１３００℃まで昇
温し、そのまま８時間保持後、 １５０℃／ｈで降温した。その焼成粉を高圧エアージェ
ットミルを用いて粉砕した。こうして平均粒子径４．５μｍの蛍光体Ｐ３を得た。
こうして得たＰ３の電子顕微鏡写真を図３に示した。
なお、Ｐ３の組成を分析した結果を請求項１の一般式にあてはめると、ａ＝４．０２、ｂ
＝２．００、ｃ＝９．０２である。Ｃｅは、リン１モルに対して０．０１である。Ｋは４
８９ｐｐｍであった。
【００７６】
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実施例４
炭酸カルシウム１０．５１ｇ（製品名「ＣＷＳ－２０」、堺化学工業株式会社製）、酸化
セリウム０．０８５ｇ（信越化学工業株式会社製）、ピロリン酸カルシウム１２．７１ｇ
（太平窯業薬品株式会社製）、を秤量し、乾式混合した。ついで、その混合物をアルミナ
製坩堝に充填して、大気雰囲気中で２００℃／ｈで８５０℃まで昇温し、そのまま３時間
保持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成粉を遊星ボールミルを用いて充分に混合粉砕
した。粉砕スラリーを１３０℃の乾燥機で１晩蒸発乾燥させて乾燥粉を得た。ついでその
乾燥粉をアルミナ製坩堝に充填して、水素０．３体積％の窒素雰囲気で２００℃／ｈで１
４００℃まで昇温し、そのまま８時間保持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成粉を遊
星ボールミルを用いて粉砕した。こうして平均粒子径５．３μｍの蛍光体Ｐ４を得た。
なお、Ｐ４の組成を分析した結果を請求項１の一般式にあてはめると、ａ＝４．０７、ｂ
＝２．００、ｃ＝９．０７である。Ｃｅは、リン１モルに対して０．００５である。
【００７７】
実施例５
炭酸カルシウム１０．５１ｇ（製品名「ＣＷＳ－２０」、堺化学工業株式会社製）、酸化
セリウム０．２６ｇ（信越化学工業株式会社製）、ピロリン酸カルシウム１２．７１ｇ（
太平窯業薬品株式会社製）、を秤量し、乾式混合した。ついで、その混合物をアルミナ製
坩堝に充填して、大気雰囲気中で２００℃／ｈで８５０℃まで昇温し、そのまま３時間保
持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成粉を遊星ボールミルを用いて充分に混合粉砕し
た。粉砕スラリーを１３０℃の乾燥機で１晩蒸発乾燥させて乾燥粉を得た。ついでその乾
燥粉をアルミナ製坩堝に充填して、水素０．３体積％の窒素雰囲気で２００℃／ｈで１４
００℃まで昇温し、そのまま８時間保持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成粉を遊星
ボールミルを用いて粉砕した。こうして平均粒子径４．９μｍの蛍光体Ｐ５を得た。
なお、Ｐ５の組成を分析した結果を請求項１の一般式にあてはめると、ａ＝４．０５、ｂ
＝２．００、ｃ＝９．０５である。Ｃｅは、リン１モルに対して０．０１５である。
【００７８】
比較例１
炭酸カルシウム１０．５１ｇ（製品名「ＣＷＳ－２０」、堺化学工業株式会社製）、酸化
セリウム０．１７ｇ（信越化学工業株式会社製）、ピロリン酸カルシウム１２．７１ｇ（
太平窯業薬品株式会社製）、を秤量し、乾式混合した。ついで、その混合物をアルミナ製
坩堝に充填して、大気雰囲気中で２００℃／ｈで８５０℃まで昇温し、そのまま３時間保
持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成粉を遊星ボールミルを用いて充分に混合粉砕し
た。粉砕スラリーを１３０℃の乾燥機で１晩蒸発乾燥させて乾燥粉を得た。ついでその乾
燥粉をアルミナ製坩堝に充填して、水素３体積％の窒素雰囲気で２００℃／ｈで１６０５
℃まで昇温し、そのまま２時間保持後、２００℃／ｈで降温した。こうして平均粒子径１
１０．５μｍの蛍光体Ｑ１を得た。
こうして得たＱ１の電子顕微鏡写真を図４に示した。
なお、Ｑ１の組成を分析した結果を請求項１の一般式にあてはめると、ａ＝４．０９、ｂ
＝２．００、ｃ＝９．０９である。Ｃｅは、リン１モルに対して０．０１である。
【００７９】
比較例２
炭酸カルシウム１．７２ｋｇ（製品名「ＣＷＳ－２０」、堺化学工業株式会社製）、酸化
セリウム２８ｇ（信越化学工業株式会社製）、ピロリン酸カルシウム２．０８ｋｇ（太平
窯業薬品株式会社製）を秤量し、Ｖブレンダーで混合した。ついで、その混合物をアルミ
ナ製こうばちに充填して、大気雰囲気中で１５０℃／ｈで１２００℃まで昇温し、そのま
ま５時間保持後、１５０℃／ｈで降温した。その焼成粉と炭酸カリウム１２ｇ（試薬）と
イオン交換水とアルミナボールを入れてビーズミルを用いて十分に混合粉砕した。粉砕ス
ラリーをスプレードライヤーにて乾燥させて乾燥粉を得た。ついでその乾燥粉をアルミナ
製坩堝に充填して、水素３体積％の窒素雰囲気で２００℃／ｈで１１００℃まで昇温し、
そのまま８時間保持後、２００℃／ｈで降温した。その焼成粉を遊星ボールミルを用いて
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粉砕した。こうして平均粒子径０．７２μｍの蛍光体Ｑ２を得た。
こうして得たＱ２の電子顕微鏡写真を図５に示した。
なお、Ｑ２の組成を分析した結果を請求項１の一般式にあてはめると、ａ＝４．０２、ｂ
＝２．００、ｃ＝９．０２である。Ｃｅは、リン１モルに対して０．０１である。Ｋは４
８９ｐｐｍであった。
【００８０】
評価例１（蛍光体としての評価）
実施例及び比較例で得た蛍光体サンプルを評価した。
［励起スペクトル、発光スペクトルの測定］
蛍光分光光度計（日本分光社製ＦＰ－６５００）を用いて励起スペクトル、及び、発光ス
ペクトルの測定を行った。蛍光積分球にはＩＳＦ－５１３型を使用し、光電子倍増管（Ｐ
ＭＴ）の電圧の設定値を３４０とした。励起スペクトルは、発光波長を固定し、励起光の
波長を走査して発光強度を測定したものである。発光スペクトルは、励起光の波長を固定
して、発光強度を測定したものである。
実施例１～３で得られたＰ１～Ｐ３について、発光波長４６０ｎｍのときの励起スペクト
ル、及び、波長３６５ｎｍの励起光を照射したときの発光スペクトルを図６に示す。
また、実施例１～３で得られたＰ１～Ｐ３について、発光波長４９５ｎｍのときの励起ス
ペクトル、及び、波長４０５ｎｍの励起光を照射したときの発光スペクトルを図７に示す
。
【００８１】
［輝度Ｙ、色度（ｘ、ｙ）の測定］
上記、発光スペクトルの測定で得られた結果を、日本分光社製ＦＰ－６５００の発光色解
析プログラムを用いて解析し、輝度Ｙ、色度（ｘ、ｙ）を評価した。
実施例１～５及び比較例１～２で得られたＰ１～Ｐ５及びＱ１～Ｑ２について、波長３６
５ｎｍの励起光を照射したときの発光スペクトルを評価した結果を表１に示す。
また、実施例１～３で得られたＰ１～Ｐ３について、波長４０５ｎｍの励起光を照射した
ときの発光スペクトルを評価した結果を表２に示す。
【００８２】
［主波長の測定］
上記、発光スペクトルの測定で得られた結果について、スムージングを行い、次いでピー
ク検出を行って主波長（極大発光波長）と発光強度を求めた。この時の発光強度は、実施
例１で得られた蛍光体Ｐ１の波長３６５ｎｍの励起光を照射したときの発光強度を１００
として、Ｐ２～Ｐ５及びＱ１～Ｑ２の相対発光強度を求めた。
実施例１～５及び比較例１～２で得られたＰ１～Ｐ５及びＱ１～Ｑ２について、波長３６
５ｎｍの励起光を照射したときの発光スペクトルの主波長及び発光強度を評価した結果を
表１に示す。
また、実施例１～３で得られたＰ１～Ｐ３について、波長４０５ｎｍの励起光を照射した
ときの発光スペクトルの主波長及び発光強度を評価した結果を表２に示す。
【００８３】
［蛍光体粒子の形状］
走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）（日本電子製７０００Ｆ）を用いて蛍光体粒子の形状と大き
さを観測した。実施例１～３で得られたＰ１～Ｐ３及び比較例１～２で得られた蛍光体Ｑ
１～Ｑ２のＳＥＭ写真を撮影した結果を図１～５に示す。
【００８４】
［蛍光体の同定］
粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）装置（Ｒｉｇａｋｕ社製　ＲＩＮＴ－ＴＴＲＩＩＩ、Ｘ線＝Ｃｕ
Ｋα、λ＝１．５４０６Å、５０ｋＶ、３００ｍＡ）を用いて、粉末Ｘ線回折パターンを
測定し、生成物の同定を行った。
実施例１で得られたＰ１の測定結果を図８に示す。Ｐ２～Ｐ５及びＱ１についてもＰ１と
同様に測定を行った結果、Ｐ１～Ｐ５及びＱ１の各粉末Ｘ線回折パターンはＰＤＦカード
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　＃００－０２５－１１３７と一致し、Ｐ１～Ｐ５及びＱ１の母体の組成がＣａ４Ｐ２Ｏ

９とほぼ同一であることが確認できた。
【００８５】
［比表面積の測定］
マウンテック製Ｍａｃｓｏｒｂ　ＨＭ－１２２０を用い、脱気温度２３０℃、脱気時間３
５分の条件で、比表面積を測定した。実施例１～５及び比較例１～２で得られた蛍光体Ｐ
１～Ｐ５及びＱ１～Ｑ２を測定した結果を表１に示した。
【００８６】
［粒度分布の測定］
レーザー回折式粒度分布装置（日機装株式会社製　ＭＴ３０００）にて粒度分布を測定し
、体積基準粒度分布曲線（粒径分布ともいう）を得た。この時、回折光量（ＤＶ）が０．
０１～０．２になるようにイオン交換水とサンプルを混合して測定を行った。体積基準粒
度分布曲線において積算値が５０％のときの粒径値を、平均粒子径Ｄ５０（μｍ）とした
。同様に、積算値が１０％のときの粒径値を、Ｄ１０（μｍ）とし、積算値が９０％のと
きの粒径値を、Ｄ９０（μｍ）とした。Ｄ９０／Ｄ５０は、上記Ｄ９０の値を上記Ｄ５０
の値で除した値である。実施例１～５及び比較例１～２で得た蛍光体Ｐ１～Ｐ５及びＱ１
～Ｑ２について測定した結果を表１に示した。
また、当該粒径分布の測定結果において粒子径３０μｍ以上の粒子、０．５μｍ以下の粒
子の割合も表１に示した
【００８７】
【表１】

【００８８】
表１の色度ｘと色度ｙの値を色度図に当てはめると、Ｐ１～Ｐ５すべてが青色に発光して
いることがわかる。輝度Ｙも１以上と高い。図６の励起スペクトルから、紫外線のみなら
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ず、可視光でも励起することがわかる。特に４００ｎｍ以上の可視光領域まで励起帯が広
がっていることがわかる。
【００８９】
【表２】

【００９０】
表２の色度ｘと色度ｙの値を色度図に当てはめると、Ｐ１～Ｐ３すべてが青緑色に発光し
ていることがわかる。輝度Ｙも１以上となった。
【００９１】
評価例２（官能評価）
実施例１及び比較例１～２で得た蛍光体Ｐ１、Ｑ１及びＱ２を、１０人のパネラーに対し
て肌へ塗布してもらい、粉体の感触および、３６５ｎｍの光を照射したときの発光につい
て官能試験を行った。感触を評価した結果を表３に示す。
【００９２】

【表３】

【００９３】
評価例３（蛍光体粒子の沈降速度）
実施例１及び比較例１～２で得た蛍光体Ｐ１、Ｑ１及びＱ２に対し、蛍光体粒子２ｇを０
．０２５ｗｔ％のヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液４０ｍＬに分散させ、超音波ホモジ
ナイザーにて周波数２０ｋＨｚ、出力９０Ｗの超音波を２分間照射した。得られたスラリ
ーを、内径２．５ｃｍ、容量１００ｍＬの沈降筒に入れて１分間静置し、静置時間に対す
る沈降高さ（スラリー全体の高さ－沈降したケーキの高さ）から蛍光体粒子の沈降速度を
算出した。結果を表４に示す。
【００９４】
【表４】

【００９５】
評価例４（化粧料としての評価）
実施例１～３で得られた蛍光体Ｐ１～Ｐ３を用いて、以下の表５にある配合で、パウダー
ファンデーションＦ１～Ｆ３を調製した。また、本発明の蛍光体粒子を含有しないパウダ
ーファンデーションＦ４を下記配合表６にある配合で調製した。なお、下記ファンデーシ
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ョンに用いた材料は、表のグレードのとおりであり、Ｐ1～Ｐ３以外はすべて化粧品グレ
ードのものである。
【００９６】
【表５】

【００９７】
【表６】

【００９８】
このような配合で各素材を測り採り、コーヒーミルを用いて１分３０秒間攪拌混合した。
得られた粉体状の混合物を、直径２０ｍｍφの金型に０．８ｇ測り採り、プレス機を用い
て、２００ｋｇｆ／ｃｍ２の圧力にて３０秒間保持して、パウダーファンデーションＦ１
～Ｆ４を得た。
【００９９】
パウダーファンデーションＦ１～Ｆ４を１０人のパネラーに対して番号を分からないよう
にして塗布してもらい、３６５ｎｍブラックライト照射下における肌の美しさについて試
験を行った。肌の美しさの感じ方を５段階で評価した結果を表７に示す。なお、評価の基
準は以下のとおりである。
５：８人以上または全員が美しく感じた、４：５～７人が美しく感じた、３：２～４人が
美しく感じた、２：１人が美しく感じた、１：美しく感じた人がいなかった
【０１００】

【表７】

【０１０１】
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にして塗布してもらい、屋外で自然光下における肌の美しさについて試験を行った。肌の
美しさの感じ方を５段階で評価した結果を表８に示す。
【０１０２】
【表８】

【０１０３】
パウダーファンデーションＦ１～Ｆ４を１０人のパネラーに対して番号を分からないよう
にして塗布してもらい、屋内で蛍光灯の照明下における肌の美しさについて試験を行った
。肌の美しさの感じ方を５段階で評価した結果を表９に示す。
【０１０４】

【表９】

【０１０５】
本発明の化粧料用蛍光体を、化粧料に配合した場合、屋外の自然光下、屋内での蛍光灯下
で肌の美しさを感じることができ、良好な化粧外観を実現できる。特に、肌の黄色味を補
正して色白で透明感を感じる仕上がりとなる。これらの結果から、本発明の蛍光体が、光
学的な機能を高めることができるものであることが明らかとなった。
また、Ｐ１～Ｐ５は、感触においても優れた性質を有する。
【産業上の利用可能性】
【０１０６】
本発明の化粧料用蛍光体は、手触りが良く、肌に透明感を与えたり、色味を補正して美し
い肌色に見せる優れた効果を有するため、ファンデーション、化粧下地、アイシャドウ等
のメイクアップ化粧料やサンスクリーン剤等において好適に使用することができる。
特に、３６５ｎｍという自然光（太陽光）に含まれる紫外線を吸収することで青色を発す
るので、本発明の化粧料は自然光のもとやブラックライト照射下で効力を発揮する。また
、可視領域の励起光によっても発光するものとすることもでき、屋内や写真撮影時のフラ
ッシュやストロボを使用した場合でも効力を発揮する。
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