
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　

酸化亜鉛皮膜を水性液中に配置し、これに紫外線を含む光を照射することを特徴とする
抗菌作用増強法。
【請求項２】
　

酸化亜鉛皮膜を水性液中に配置し、抗菌作用の増強が必要な時にこれに紫外線を含む光
を照射するか又は紫外線を含む光の照射強度を強めることを特徴とする抗菌作用増強法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
本発明は光溶解性のある半導体を水性液中又は空気中に配置することによりもたらされる
抗菌作用の増強法に関し、詳しくは紫外線を含む光を照射することにより光溶解性のある
半導体からの金属イオンの溶出量を増大させることによる抗菌作用の増強法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
銀、銅、亜鉛等の金属イオンが抗菌作用をもち、細菌やかびがこれらの金属イオンと接触
すると死滅するか又はその増殖が阻止されることが知られている。この金属イオンの抗菌
作用を利用するために、金属イオン自体を水性液中に添加したり、金属イオンを担持した
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ゼオライトや包接化合物、あるいは酸化物、硫化物などを水性液中に添加して金属イオン
を徐々に放出させたり、あるいは金属イオンを担持したゼオライトや包接化合物あるいは
酸化物、硫化物を塗料に混入して基体に塗布するか又はそれらを基体に練り込み、水性液
中に配置して金属イオンを徐々に放出させたりしている。実用的には、亜鉛イオンを担持
したゼオライトや包接化合物あるいは酸化亜鉛を塗料に混入して基体に塗布するか又はそ
れらを基体に練り込んだ素材、又はその素材を用いた製品が用いられる。
【０００３】
上記のような従来技術の例としては、酸化亜鉛を練り込んだ樹脂（特開平４－９３３６０
号公報参照）や、酸化亜鉛を含む塗料を塗布した上水設備（特開平５－５００７３号公報
参照）、クーリングタワー（特開平５－４５０９０号公報参照）、下水設備（特開平５－
５７２８７号公報参照）などが挙げられるが、いずれも亜鉛イオンが自然に溶出すること
を期待するものである。またテトラポット状の酸化亜鉛を併用することにより強度を増強
し、抗菌ゼオライトの活性を高めたものもある。更に、亜鉛イオンの溶出による防食効果
を利用する目的でジンクリッチペイントを船底、タンカーのタンク内などに塗布すること
により、亜鉛イオンの作用によって副次的に船底への微生物、貝類の付着を防止すること
も知られている。また酸化亜鉛を練り込んだ繊維に関する技術も公知である（例えば特開
平２－１６９６６２号公報参照、特開平５－１５６５１０号公報参照）が、これらも亜鉛
イオンの自然溶出による抗菌効果を狙ったものである。また酸化亜鉛からの亜鉛イオンの
溶出による抗菌作用を利用する方法において、紫外線を含む光を照射することによってそ
の抗菌活性が高まることについての事例、報告はない。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
銀、銅、亜鉛等の金属イオンは抗菌作用をもたらすことが知られているが、従来技術にお
いては金属イオンの自然溶出を利用するものであり、金属イオンの溶出量を制御すること
はできなかった。即ち、水性液中に細菌やかびが存在しなくても金属イオンの微量の自然
溶出が続き、また水性液中の細菌やかびの量が増大して大きな抗菌作用を必要とする時で
あっても金属イオンの溶出を増大させて抗菌作用を高めることはできなかった。水の分量
、水のｐＨを制御することにより金属イオンの溶出量を制御することは原理的には可能で
あるが、実用上ではそれらを制御して抗菌作用を変化させることは不可能である。
【０００５】
　本発明の目的は、水性液 溶出する抗菌性金属イオン量を制御して、大きな抗菌作用
を必要とする時に抗菌性金属イオンの溶出量を増加させて抗菌作用を増強させる方法を提
供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは上記目的を達成するために鋭意検討の結果、抗菌作用を示す金属イオン源と
して光溶解性のある半導体を選び、また紫外線を含む光を照射することにより金属イオン
が溶け出す所謂「光溶解（フォトコロージョン）」を利用することによって、更には紫外
線強度を変えることによって金属イオンの溶出濃度即ち抗菌力を制御（増強）できること
を見いだし、本発明を完成した。
【０００７】
　即ち、本発明の抗菌作用増強法は、光溶解性のある半導体を水性液 配置し、これに
紫外線を含む光を照射することを特徴とする。本発明において用いる「光溶解性のある半
導体」としては、酸化亜鉛、硫化亜鉛、酸化銅などが挙げられる。中でも酸化亜鉛は太陽
光や蛍光灯等に含まれる３８０ｎｍ以下の紫外線を含んだ光を照射すると亜鉛イオンの溶
出が効率よく生じる上、亜鉛イオンは低濃度であれば人体には毒性が無いが抗菌効果は大
きいので好ましい。
【０００８】
本発明において「水性液」とは、水道水、雨水、河川水、海水、水槽水、工場排水、家庭
排水、下水、風呂水など如何なるものでもよく、水中に溶解又は分散している成分は如何
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なるものでもよく、水溶液、スラリー等の何れでもよい。しかし、例えば酸化亜鉛は酸濃
度の高い水性液中では光の有無とは無関係に容易に溶解するので、本発明の効果が達成さ
れるためには水性液のｐＨが３以上であることが望ましい。
【００１０】
本発明において「紫外線を含む光」とは、３８０ｎｍ以下の短波長を持つ光を含むもので
あり、その例として水銀灯、蛍光灯、ブラックライト、太陽光などが挙げられる。本発明
においては、紫外線を含む光の照射時間、照射強度を任意に選択できる。細菌、かびの増
殖を阻止する目的、即ち予防の目的で紫外線を含む光を常時照射しても、毎日一定時間照
射しても、或いは一定期間毎に（例えば毎週、毎月）一定時間照射してもよく、あるいは
細菌、かびが増殖して抗菌作用の増強が必要な時に所定時間照射してもよい。また、照射
強度の調整については人工的光源の光量制御、光源と光溶解性のある半導体との間に光量
制御板を設置すること、光源と光溶解性のある半導体との角度の調整等によって達成され
る。なお、本発明において「抗菌」とは細菌、かびを死滅させるか又はその増殖を阻止す
ることを意味する。
【００１１】
　本発明においては、水性液 の光溶解性のある半導体の光溶解をより有効にするため
に、且つ水性液 の光溶解性のある半導体の配置及び回収をより容易にするために、光
溶解性のある半導体を基体表面に設けるか、あるいは基体に担持させることが好ましい。
本発明でいう「基体」は、その表面に光溶解性のある半導体からなる皮膜を形成すること
ができるか、光溶解性のある半導体を練り込むことができるか、あるいは光溶解性のある
半導体を含む塗料を塗布することができ、かつ水性液 も安定であればその素材、形状
には限定されない。例えば素材として金属、繊維、プラスチック、木材、ガラス、セラミ
ックスなどが挙げられる。また形状も板状、網状、フィルター状、多孔質体状、スポンジ
状、布状、繊維状、円筒状などが挙げられる。具体例としては船体、漁網、フィルター、
金属網 液タン どが挙げられる。
【００１２】
光溶解性のある半導体を基体表面に設けるか、あるいは基体に担持させる方法としては、
電解法、メッキ法、蒸着法、スパッタ法、溶射法、樹脂への練り込み法、塗料を用いる塗
装法、粉体を用いる燒結法などが挙げられるが、本発明はそれらの方法に限定されるもの
ではない。しかし陽極酸化法などの電解法によって亜鉛の表面に酸化亜鉛皮膜を形成する
方法は、大面積の皮膜を容易に且つ安価に製作できる上、亜鉛メッキ鋼板（トタン板）、
亜鉛メッキ線（針金）などに対しても皮膜を作ることができ、基体の価格も安価であるた
め特に有効である。また、硝酸亜鉛電解液等を用いてアルミニウム、銅、炭素等の導電体
表面に酸化亜鉛皮膜を形成する方法により亜鉛以外の導電体に酸化亜鉛皮膜を形成するこ
ともできる。光溶解性のある半導体を基体表面に設けるか、あるいは基体に担持させる際
に、基体表面全体に設けても、基体表面の一部に設けてもよく、また基体全体に練り込ん
でも、基体の一部に練り込んでもよい。
【００１３】
本発明は光溶解作用により光溶解性のある半導体から金属イオンが溶出することによる抗
菌効果を利用しているので、酸化チタンに代表されるような光触媒作用による抗菌と異な
り、細菌などと半導体とが直接接触していなくても抗菌効果をもたらし、且つ光触媒作用
より高い抗菌効果をもたらす。従って水中、水滴中に浮遊している細菌類に対しても効果
がある。本発明による効果は人工的光源のみならず太陽光でも達成されるので、漁網や、
魚貝類養殖用網などに利用することもできる。また酸化亜鉛などを含んだ皮膜を設けた金
属網、樹脂網などを池、廃水処理槽などの水面近傍に設置することによって抗菌効果が期
待できる。
【００１４】
　更に、本発明においては金属イオンの溶出による抗菌効果であるため、長期使用のうち
に酸化亜鉛皮膜の表面層が溶出して酸化亜鉛皮膜表面に付着した無機付着物も脱離する、
いわゆる「自己洗浄効果」があり、従って光触媒作用では不可能だった、無機付着物（例
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えばカルシウム化合物、珪素化合物）を介して付着する藻や貝類の付着の防止も可能にな
、従って海水の採り入れ口、海水を貯蔵する容器に本発明を利用することができ、これ

による防汚効果が期待できる。
【００１５】
本発明においては、光溶解性のある半導体としてとりわけ酸化亜鉛皮膜を用いる場合には
、酸化亜鉛を樹脂に練り込んだ場合や、酸化亜鉛を部分的に担持している基体に比べ、酸
化亜鉛の露出面積が多く、大きな効果が期待できる。
本発明を利用することのできるその他の応用例としては、クーラーなど空気洗浄器にこの
方法を用いれば、光触媒体など従来の抗菌体よりも高い抗菌効果が期待できる。また酸化
亜鉛の皮膜を施した水底の浅い流水路に海水、風呂水や汚水を流し、これに水銀灯や太陽
光を照射することによって、効果的に抗菌を行うこともできる。浴室や地下室などの壁、
天井等に本発明を適用し、短時間でも紫外線（例えば蛍光灯）を照射すれば壁面などの抗
菌、抗かびが可能である。また水性液中の細菌濃度をモニターしながら紫外線照射強度に
フィールドバックさせて電力及び亜鉛イオンの消費を防ぐことも可能である。
【００１６】
【実施例】
実施例１
亜鉛板（５ｃｍ×５ｃｍ、厚さ１ｍｍ）の片面に陽極酸化法によって酸化亜鉛の皮膜を施
した。この酸化亜鉛皮膜上に、ブイヨン培地に大腸菌（ Escherichia coli IFO 3301 ）を
培養した培養液（滅菌精製水で２万倍に希釈）１ｍｌを試料として滴下した。この試料に
上部から３波長型昼白色蛍光灯「三菱電機；ＢＢパラレル；ＦＭＬ２７ＥＸ－Ｎ（２７Ｗ
）」を３５００ルックスになるように、あるいは中心波長３４０ｎｍの紫外線を発する蛍
光灯「松下電器産業；ブラックライト；ＦＬ１０ＢＬ－Ｂ（１０Ｗ）」１灯を試料面上２
０ｃｍから照射した。また同条件で試料を暗所で室温保存し、どちらも試験開始時、保存
１、２、３または６時間後の大腸菌の生菌数を測定した。また比較のために酸化皮膜のな
い亜鉛板又はガラス板を用いた場合についても測定した。いずれの場合も培養液は乾燥し
ない状態で保存した。なおこの抗菌力試験は（財）日本食品分析センターで行ったもので
ある（試験報告書　第４７０９１３０３号）。生菌数測定結果を表１に示す。
【００１７】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１８】
表１のデータから分かるように、酸化亜鉛皮膜上に試料を置いた場合には、試験開始時に
全く同じ生菌数であった大腸菌は、ブラックライト、蛍光灯の何れを用いた場合にも、暗
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所保管の場合に比べ明らかに生菌数が減少している。一方比較例として示した金属亜鉛板
上に試料を置いた場合には、亜鉛イオンの溶出による抗菌作用によって生菌数の減少が見
られたが、ブラックライトを照射した場合と照射しなかった場合とでは生菌数の減少速度
に差は認められなかった。またガラス板上に試料を置いた場合の比較例から分かるように
、ブラックライトを照射した場合にも照射しなかった場合にも生菌数の減少が見られなか
ったので、上記のようなブラックライトや蛍光灯の紫外線によっては生菌が死滅しないこ
とは明らかである。また上記の何れの場合にも培養液は液滴を保持した状態で保存されて
おり、光触媒のように生菌と酸化亜鉛との直接接触は極めて少ない。以上の結果は、酸化
亜鉛皮膜のみが紫外線照射によって金属イオンを積極的に溶出し、抗菌力を増強している
ことを示している。
【００１９】
実施例２
（Ａ）河川（荒川）水１０リットルを入れたガラス製水槽に、水中に空気泡を連続的に発
生させる装置を配置し、この水槽に金魚５匹を入れた。陽極酸化法により表面に酸化亜鉛
皮膜を形成させた亜鉛板（１０×１０ｃｍ、厚さ１ｍｍ；裏面をビニールテープで被覆）
をこの水槽の側面のガラス面から５ｍｍ離れた水中に設置し、その酸化亜鉛皮膜に太陽光
がよく当たるようにした（水槽１）。
【００２０】
（Ｂ）上記（Ａ）と同様の河川水、空気泡発生装置、金魚及び酸化亜鉛皮膜付亜鉛板を上
記（Ａ）と同様にして収容したガラス製水槽中の酸化亜鉛皮膜に太陽光がよく当たるよう
にし、且つガラス外部から白色蛍光灯（照射面で約２５００ルックス）を常時照射した（
水槽２）。
（Ｃ）上記（Ａ）と同様の河川水、空気泡発生装置及び金魚を上記（Ａ）と同様にして収
容したが、酸化亜鉛皮膜付亜鉛板の代わりに同じ大きさの亜鉛板を上記（Ａ）と同様にし
て収容したガラス製水槽中の酸化亜鉛皮膜に太陽光がよく当たるようにした（水槽３）。
【００２１】
（Ｄ）上記（Ａ）と同様の河川水、空気泡発生装置及び金魚を上記（Ａ）と同様にして収
容したが、酸化亜鉛皮膜付亜鉛板を収容しなかったガラス製水槽中の酸化亜鉛皮膜に太陽
光がよく当たるようにした（水槽４）。
最初に太陽光下に設置した直後は全ての水槽の河川水の色は同一であったが、放置３日目
には亜鉛板を入れなかった水槽４の水には藻類が発生し始め、水の色は黄緑色になった。
【００２２】
また放置１０日目には水槽４の水は藻類で緑色になり、亜鉛板を収容した水槽３の水は黄
緑色になったのに対し、酸化亜鉛皮膜付き亜鉛板を収容した水槽１及び水槽２の水は透明
のままであった。放置１６日目に各水槽の水中の大腸菌数を測定した結果及び放置１０日
目に水中に溶解している亜鉛イオン濃度を測定した結果を表２に示す。
【００２３】
【表２】
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【００２４】
上記の説明及び表２のデータから分かるように、本発明の方法を採用することにより藻類
の繁殖を防ぐことができ、また水中の大腸菌を死滅させあるいは増殖を阻止することがで
きる。なお、どの水槽内の金魚にも異常はなく、またいずれの水槽中にもミドリムシなど
の水生動物が観察された。
【００２５】
　実施例３
　（Ａ）河川（荒川）水１０リットルを入れたガラス製水槽に、水中に空気泡を連続的に
発生させる装置を配置し、この水槽に金魚５匹を入れた。陽極酸化法により表面に酸化亜
鉛皮膜を形成させた亜鉛板（１０×１０ｃｍ、厚さ１ｍｍ；裏面をビニールテープで被覆
）をこの水槽の水面から水深１ｃｍの水中に酸化亜鉛皮膜面が上を向くようにして水平に
設置 た。この水槽上部から蛍光灯により酸化亜鉛皮膜面で２５００ルックスの強度とな
るように照射した（水槽５）。
【００２６】
（Ｂ）上記（Ａ）と同様の河川水、空気泡発生装置、金魚及び酸化亜鉛皮膜付亜鉛板を上
記（Ａ）と同様にして収容したガラス製水槽の部から蛍光灯により酸化亜鉛皮膜面で３０
０ルックスの強度となるように照射した（水槽６）。
（Ｃ）上記（Ａ）と同様の河川水、空気泡発生装置及び金魚を上記（Ａ）と同様にして収
容したが、酸化亜鉛皮膜付亜鉛板を収容しなかったガラス製水槽の上部から蛍光灯により
酸化亜鉛皮膜面で２５００ルックスの強度となるように照射した（水槽７）。
【００２７】
同一の水を用いているので実験開始時にはいずれの水槽の水にも差は認められなかったが
、３日目には比較例の水槽７には藻などの浮遊物が認められ、水槽５には白濁物が浮遊し
ていた。大腸菌数を測定した結果、水槽５の菌数が最も少なかった。１３日目には水槽５
には白濁物が認められ、水槽６にも少量の白濁物が認められた。これは炭酸亜鉛と思われ
る。１８日目には水槽７は濃い緑を呈し、水からは腐敗臭が発生していた。水槽６は黄緑
色を呈していたが、水槽５は逆に透明性を増していた。光量が強いと亜鉛の溶出量が増し
て白濁したが、沈殿などによって次第に透明になったと思われる。亜鉛イオン濃度及びｐ
Ｈ値の実験開始からの経時変化を表３に示す。
【００２８】
【表３】
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【００２９】
本実施例から明らかなように、紫外線の照射強度によって亜鉛の溶出量を制御することが
でき、藻類の発生速度も制御することができる。
【００３０】
　実施例４
　河川（荒川）水１０リットルを入れたガラス製水槽３個にそれぞれ、水中に空気泡を連
続的に発生させる装置を配置し、これらの水槽に金魚を各５匹入れた。６日後には、水は
藻類の繁殖により黄緑色を呈した。この時点での水中の大腸菌群数は３３ＭＰＮ／１００
ｍｌであった。全ての金魚を取り出した後に、第一の水槽には、０ .１Ｍ硝酸亜鉛水溶液
からなる電解液、亜鉛板陽極、アルミニウム板陰極（直径１０ｃｍ、厚さ１ｍｍ）を用い
、直流電圧５Ｖ、印 時間１０分で電解してアルミニウム板上に酸化亜鉛皮膜を析出させ
て得た酸化亜鉛皮膜付アルミニウム板をこの水槽の側面のガラス面から５ｍｍ離れた水中
に設置した（水槽８）。比較例として第二の水槽には、アルミニウム板の片面に蒸着によ
って亜鉛皮膜を形成したアルミニウム板（直径１０ｃｍ、厚さ１ｍｍ）をこの水槽の側面
のガラス面から５ｍｍ離れた水中に設置した（水槽９）。第三の水槽には何も浸積しなか
った（水槽１０）。これら水槽を太陽光下に放置した。５日後、水槽８は他の水槽に比べ
緑色が薄くなり、水底沈殿物（主に藻類）の緑色が薄くなった。水槽８の大腸菌群数を測
定したところ５ＭＰＮ／１００ｍｌまで減少していた。さらに試験を続け、１１日後に大
腸菌群数を測定したところ２ＭＰＮ／１００ｍｌ未満であった。
【００３１】
実施例５
公衆浴場の浴用水（塩素イオン濃度４７μｇ／ｍｌ）を５０リットル採取し、プラスチッ
ク容器内で３日間３９℃に保温した。３日後の浴用水中の一般細菌数は１ .０×１０ 7  個
／ｍｌであった。４日目からは、０ .１Ｎの硝酸亜鉛からの電解によって陰極銅板上に酸
化亜鉛皮膜を形成させて得た酸化亜鉛皮膜付銅板（１０×１０ｃｍ、厚さ１ｍｍ；裏面を
ビニールテープで被覆）２枚を水面から水深１ｃｍの位置で皮膜面が上に向くように水平
に設置した。水面の上方８ｃｍから皮膜板にブラックライト（１０Ｗ×２灯）を照射した
。２日間照射した後の浴用水の一般細菌数は７ .１×１０ 4  個／ｍｌであり、亜鉛イオン
濃度は１ .２μｇ／ｍｌ、銅イオン濃度は＜０．１μｇ／ｍｌであった。本実施例により
、本発明は浴用水の抗菌に有効であることが証明された。
【００３２】
【発明の効果】
本発明により、光溶解性のある半導体からの金属イオンの溶出量を増大させて抗菌作用を
増強することができ、特に紫外線を含む光の照射時間、照射強度を制御することにより抗
菌作用を所望程度に増強することができ、また水性液中の細菌濃度をモニターしながら紫
外線照射時間、照射強度にフィールドバックさせて電力及び亜鉛イオンの消費を防ぐこと
も可能である。
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