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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化物の色が互いに補色の関係にある２つの遷移金属をドープし、
　表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンの微粒子と、
　抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素の微粒子とを水にコロイド状態で分散
した抗菌触媒入りコーティング剤であって、
　前記酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の一方がネオジムであり、他方がタ
ングステンの組み合わせであるか、又は、
　遷移金属の一方がニッケルであり、他方が鉄の組み合わせであることを特徴とする抗菌
触媒入りコーティング剤。
【請求項２】
　前記酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の添加量は、２つの金属の合計が、
前記二酸化チタンの０．１～１０モル％の範囲であることを特徴とする請求項１に記載の
抗菌触媒入りコーティング剤。
【請求項３】
　前記酸化物の色が互いに補色の関係にある２つの遷移金属のそれぞれの添加量のモル比
は、一方の金属の量を１としたとき、他方の金属の量が１／２～２の範囲であることを特
徴とする請求項１又は２に記載の抗菌触媒入りコーティング剤。
【請求項４】
　前記２つの遷移金属をドープし、前記表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンの一
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次粒子の体積分布メジアン径は１０～１００ｎｍであることを特徴とする請求項１に記載
の抗菌触媒入りコーティング剤。
【請求項５】
　前記抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素の微粒子が水にコロイド状態に分
散した二酸化珪素（コロイダルシリカ）であることを特徴とする請求項１に記載の抗菌触
媒入りコーティング剤。
【請求項６】
　前記抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素の一次粒子の体積分布メジアン径
は１０～１００ｎｍであることを特徴とする請求項５に記載の抗菌触媒入りコーティング
剤。
【請求項７】
　前記抗菌活性のある金属イオンが、銅（Ｃｕ）、銀（Ａｇ）、金（Ａｕ）、鉛（Ｐｂ）
，白金（Ｐｔ）、ニッケル（Ｎｉ）、アルミニウム（Ａｌ）、スズ（Ｓｎ）、亜鉛（Ｚｎ
）及び鉄（Ｆｅ）から選ばれた１つ以上の金属のイオンであることを特徴とする請求項１
に記載の抗菌触媒入りコーティング剤。
【請求項８】
　前記抗菌活性のある金属イオンが、銀イオン（Ａｇ＋）及び／又は銅イオン（Ｃｕ＋＋

）であることを特徴とする請求項７に記載の抗菌触媒入りコーティング剤。
【請求項９】
　前記抗菌活性のある金属イオンの添加合計量は、前記二酸化珪素の乾燥重量を基準とし
て０．００１～１重量％であることを特徴とする請求項７又は８に記載の抗菌触媒入りコ
ーティング剤。
【請求項１０】
　前記２つの遷移金属をドープし、表面をペルオキソ基で修飾した前記二酸化チタンと、
　抗菌活性のある金属イオンを担持した前記二酸化珪素との混合割合は、前記二酸化チタ
ンの乾燥重量を１として、二酸化珪素の重量が乾燥重量換算で１～２０であることを特徴
とする請求項１に記載の抗菌触媒入りコーティング剤。
【請求項１１】
　請求項１に記載の前記抗菌触媒入りコーティング剤の製造方法であって、
　酸化物の色が互いに補色の関係にある２つの遷移金属及びチタンを含む塩のそれぞれを
水又はアルコール又はアセトン又はエーテルに溶解するステップ、
　２つの前記遷移金属を含むそれぞれの溶液を混合した後、該混合水溶液を前記チタンを
含む溶液に加え、２つの遷移金属と前記チタンを含む溶液を調整するステップ、
　前記２つの遷移金属と前記チタンを含む前記溶液にアンモニア水を滴下し、前記遷移金
属をドープした水酸化チタンを沈殿させるステップ、
　前記水酸化チタンの沈殿物を濾別し、水で洗浄するステップ、
　洗浄後濾別した前記水酸化チタンを水に分散させ、過酸化水素水を加えて攪拌し、前記
水酸化チタンの表面をペルオキソ基で修飾するステップ、
　余剰の過酸化水素を分解した後、前記水酸化チタンの分散液を８０～２００℃で加熱処
理し、前記水酸化チタンをアナターゼ型の二酸化チタンに変換するステップ、
　抗菌活性のある金属イオンを含む水溶液を一次粒子の体積分布メジアン径が１０～１０
０ｎｍのコロイド状態の二酸化珪素（コロイダルシリカ）に加えて二酸化珪素に担持させ
るステップ、
　前記抗菌活性のある金属イオンを担持した前記コロイド状態の二酸化珪素に、前記遷移
金属をドープし、表面をペルオキソ基で修飾した前記アナターゼ型二酸化チタンの分散液
を混合するステップを順次行うことを特徴とする請求項１記載の前記抗菌触媒入りコーテ
ィング剤の製造方法
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本願発明は、抗菌触媒入りコーティング剤及びその製造方法に係り、より詳しくは、昼
夜を問わず抗菌、抗ウイルス、防黴作用を有し、屋内の床、天井、壁等に噴霧塗装するこ
とが可能な抗菌触媒入りコーティング剤及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二酸化チタン（ＴｉＯ２）は白色顔料や紫外線吸収料としてペンキ、化粧品などの原料
に広く使われ、食品添加物としても認められている安価で安全な材料である。チタン含有
物質を床や壁、窓ガラス等の建材へ塗布し、乾燥あるいは低温で焼き付けると、二酸化チ
タンからなる保護被膜を形成し、この保護被膜は二酸化チタンの光触媒反応により、殺菌
・抗菌効果、防汚効果、消臭・大気浄化効果を示すことが知られている。
　二酸化チタンの光触媒作用は、波長が４００ｎｍ以下の紫外線によって引き起こされ、
３５０ｎｍに最大の吸収帯がある。そのため太陽光や白熱灯・蛍光灯など通常の生活空間
における光源では、そのごく一部しか光触媒反応に寄与していない。二酸化チタンが可視
光を吸収するようにすれば、飛躍的に性能向上が期待できることから、光触媒の稼働域を
可視光領域にまで広げようとする研究が数多くなされてきた。可視光応答化の技法の代表
的なものは、少量の不純物を加えるもので、ドープ（ドーピング）と呼ばれる。さまざま
な物質がこれまでにドープされている。その中には可視光での光触媒活性を持つものも報
告されている。（例えば、特許文献１，２参照）
【０００３】
　ドープされた元素としては窒素（Ｎ）のような例外もあるが、その多くは金属原子であ
り、遷移金属が大半を占める。例えば、２００２年に発行された「Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅ
ｍ．Ｂ．，　Ｖｏｌ．１０６，Ｎｏ．３」には、ＤＩ　ＰＡＯＬＡ　Ａ．らの研究として
、５００℃で焼成した二酸化チタン（アナターゼ型）にそれぞれ１重量％のタングステン
（Ｗ）、鉄（Ｆｅ）、モリブデン（Ｍｏ）、バナジウム（Ｖ）、クロム（Ｃｒ）、銅（Ｃ
ｕ）、コバルト（Ｃｏ）をドープさせ、２００～８００ｎｍにおける反射率（％）と、ｐ
－ニトロフェノールの水溶液中での光分解速度を測定した結果が記載されている。その結
果を表１に示した。反射率は基準値としてドープしていない二酸化チタンの６００ｎｍ（
黄色領域）における反射率を１００％としたときの相対反射率で示した。ｐ－ニトロフェ
ノールの水溶液中での光分解速度は、ドープしていないアナターゼの光分解速度定数（ｒ

０＝１．４×１０－１０ｍｏｌ／Ｌ・ｓ）を１００％としたときの相対光分解速度（％）
で示した。
【表１】

　表１に示したとおり、これらの金属をドープしたアナターゼは６００ｎｍにおける反射
率が低下、即ち吸光度が上昇しており、可視光域での光触媒活性向上が期待されたが、ｐ
－ニトロフェノールの水溶液中での光分解速度はタングステン（Ｗ）とモリブデン（Ｍｏ
）を除き低下し、光触媒性能としては悪化した。
【０００４】
　本願発明者は、このタングステン（Ｗ）をドープする技術に注目した。タングステンの
酸化物としては、三酸化タングステン（ＷＯ３）が安定型として知られている。三酸化タ
ングステン（ＷＯ３）は、レモンイエローと呼ばれる黄色の色素である。三酸化タングス
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テンが黄色を示すのは、三酸化タングステンが黄色以外の波長の光を吸収しているためで
あり、最大吸収域が黄色と補色の関係にある紫色の波長領域にあることを意味している。
事実、タングステンをドープさせた二酸化チタンは４２０ｎｍ付近にあった光の吸収限界
を紫色の波長である４６０ｎｍ付近にまで拡大しただけで、可視光の全領域にまで拡大す
るものではなかった（特許文献３参照）。本願発明は、酸化物の色が三酸化タングステン
との補色、即ち紫色を有する金属を三酸化タングステンと共に二酸化チタンにドープさせ
ることにより、光触媒の光の吸収域が、可視光の全領域にまで拡大するとの仮説に基づき
本願発明の検討が進められ、鋭意検討の末、本願発明を完成させたものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－２６５９６６号公報
【特許文献２】特開２００４－２０９４７２号公報
【特許文献３】特開２００２－２１１９２８号公報
【特許文献４】特開平１０－０６７５１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本願発明は、かかる問題点を解決するためになされたものであって、その目的とすると
ころは、室内での塗装が可能な水性塗料であって、塗装によって暗所でも高い抗菌・抗ウ
イルス・防黴活性を示し、明所では紫外線領域だけでなく可視光領域の光によって、抗菌
、抗ウイルス、防黴、消臭、防汚、大気浄化活性を有する抗菌触媒入りコーティング剤及
びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成するためになされた、本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤は、酸化
物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の２つ以上をドープし、表面をペルオキソ基で
修飾した二酸化チタンの微粒子と、抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素の微
粒子とを水にコロイド状態で分散したことを特徴とする。
【０００８】
　本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤は、酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移
金属の一方が、ネオジムであり、他方がタングステン及びレニウムからなる群から選ばれ
た１つ以上の組み合わせであることが好ましい。
　酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の一方が、マンガン又はニッケルであり
、他方が銅、鉄及びバナジウムからなる群から選ばれた１つ以上の組み合わせであること
が好ましい。
　酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属が、ネオジムとタングステンの組み合わ
せ又はニッケルと鉄の組み合わせであることがよい。
【０００９】
　酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の添加量は、２つ以上の金属の合計が、
二酸化チタンの０．１～１０モル％の範囲であることが好ましい。
　酸化物の色が互いに補色の関係にある２つ以上の遷移金属のそれぞれの添加量のモル比
は、一方の金属の量を１としたとき、他方の金属の量が１／２～２の範囲であることが好
ましい。
　２つ以上の遷移金属をドープし、表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンの一次粒
子の体積分布メジアン径は１０～１００ｎｍであることが好ましい。
【００１０】
　抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素の微粒子が水にコロイド状態に分散し
た二酸化珪素（コロイダルシリカ）であることを特徴とする。
　抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素の一次粒子の体積分布メジアン径は１
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０～１００ｎｍであることが好ましい。
【００１１】
　抗菌活性のある金属イオンが、銅（Ｃｕ）、銀（Ａｇ）、金（Ａｕ）、鉛（Ｐｂ），白
金（Ｐｔ）、ニッケル（Ｎｉ）、アルミニウム（Ａｌ）、スズ（Ｓｎ）、亜鉛（Ｚｎ）及
び鉄（Ｆｅ）から選ばれた１つ以上の金属のイオンであることが好ましい。
　抗菌活性のある金属イオンが、銀イオン（Ａｇ＋）及び／又は銅イオン（Ｃｕ＋＋）で
あることがよい。
　抗菌活性のある金属イオンの添加合計量は、二酸化珪素の乾燥重量を基準として０．０
０１～１重量％であることが好ましい。
　２つ以上の遷移金属をドープし、表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンと、抗菌
活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素との混合割合は、二酸化チタンの乾燥重量を
１として、二酸化珪素の重量が乾燥重量換算で１～２０であることが好ましい。
【００１２】
　本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤の製造方法は、酸化物の色が互いに補色の関係
にある２つ以上の遷移金属及びチタンを含む塩のそれぞれを水又はアルコール又はアセト
ン又はエーテルに溶解するステップ、２つ以上の遷移金属を含むそれぞれの溶液を混合し
た後、混合水溶液をチタンを含む溶液に加え、２つ以上の遷移金属とチタンを含む溶液を
調整するステップ、２つ以上の遷移金属とチタンを含む溶液にアンモニア水を滴下し、遷
移金属をドープした水酸化チタンを沈殿させるステップ、水酸化チタンの沈殿物を濾別し
、水で洗浄するステップ、洗浄後濾別した水酸化チタンを水に分散させ、過酸化水素水を
加えて攪拌し、水酸化チタンの表面をペルオキソ基で修飾するステップ、余剰の過酸化水
素を分解した後、水酸化チタンの分散液を８０～２００℃で加熱処理し、水酸化チタンを
アナターゼ型の二酸化チタンに変換するステップ、抗菌活性のある金属イオンを含む水溶
液を一次粒子の体積分布メジアン径が１０～１００ｎｍのコロイド状態の二酸化珪素（コ
ロイダルシリカ）に加えて二酸化珪素に金属イオンを担持させるステップ、抗菌活性のあ
る金属イオンを担持したコロイド状態の二酸化珪素に、遷移金属をドープし、表面をペル
オキソ基で修飾したアナターゼ型二酸化チタンの分散液を混合するステップを順次行うこ
とを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本願発明によると、本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤は、人体に有害な物質を含
まないため、室内塗料として好ましく使用することができる。
本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤は、抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化
珪素の微粒子を含むため、塗装によって暗所においても金属イオンの働きにより高い抗菌
作用、防黴作用、抗ウイルス作用を有することができる。
　本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤は、酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移
金属の２つ以上をアナターゼ型二酸化チタンにドープした光触媒を含有するため、塗装に
よって明所では紫外線領域だけでなく可視光領域の光によって、抗菌、抗ウイルス、防黴
、消臭、防汚、大気浄化等の活性を有する効果を有する。
　幅広い波長の光を利用することができることから、微弱な光でも光触媒活性を示すこと
ができる。
【００１４】
　本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤は、二酸化珪素の微粒子が水にコロイド状態に
分散した二酸化珪素（コロイダルシリカ）を含有し、コロイダルシリカがアナターゼ型二
酸化チタンの分散剤及びコロイド状態を維持する安定剤として働くため、本願発明のコー
ティング剤を長期間安定した状態で維持することができる。
　又、このコロイダルシリカが塗装の際に接着剤として働くため、水性塗料の付着性を高
め、更に塗装対象物が直接二酸化チタンに接し光触媒によって浸食されることを緩衝して
塗装面を長期間維持することができる。
　さらに、本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤は、表面をペルオキソ基で修飾した二
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酸化チタンを含有するため、ペルオキソ基の分極により粒子間に斥力が働くため、分散性
に優れ、塗装した際に光触媒としての活性が高く、又、その製造方法において、２００℃
以下てアナターゼ型の二酸化チタンを生成することができるため、従来の光触媒の製造に
不可欠であった焼成工程を省くことができ、焼成炉の設備投資も不要になったため、安価
に簡便に製造することができる効果を有する。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】ネオジムとタングステンをドープした二酸化チタンの紫外可視拡散反射スペクト
ルである。
【図２】ニッケルと鉄をドープした二酸化チタンの紫外可視拡散反射スペクトルである。
【図３】高圧水銀ランプ照射下におけるｐ‐ニトロフェノールの減少を示すグラフである
。
【図４】紫外線をカットしたキセノンランプ照射下におけるｐ‐ニトロフェノールの減少
を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本願発明は、抗菌触媒入りコーティング剤に関する発明であり、紫外線領域だけでなく
可視光領域の光により励起する光触媒と高い抗菌及び抗ウイルス活性を有する金属イオン
を併せ持つことを特徴とする。
　光触媒活性を示す物質として、多くの化合物が知られているが、代表的な光触媒活性物
質として、二酸化チタン（ＴｉＯ２）が知られている。
　二酸化チタンの結晶形には、ルチル、ブルカイト、アナターゼの３種類が知られている
。本願発明の光触媒としてはこれらルチル型、ブルカイト型、アナターゼ型の二酸化チタ
ンの何れも使用が可能であるが、ブルカイト型の二酸化チタンは製造が難しいため、一般
に利用可能な二酸化チタンはルチル型とアナターゼ型である。光触媒としては、アナター
ゼ型がルチル型に比べて１０倍程高い活性を示すことから、アナターゼ型の二酸化チタン
がより好ましく利用できる。
【００１７】
　従来、結晶形状の二酸化チタンを光触媒として使う場合、焼結により得られた二酸化チ
タンの結晶を微粉末になるまで摩砕し、得られた微粉末の二酸化チタンを水等に分散させ
てスラリーを作成し、これを塗装又は噴霧により対象物に塗布する方法がなされてきた。
二酸化チタンにドープする遷移金属は、スラリーを作成する段階で添加することができる
。しかしながら、この物理的な方法は、摩砕して得られる微粉末の大きさに限界があり、
さらに、摩砕して得られた微粒子が再凝集するという問題もあった。
　近年、二酸化チタン被膜を製造する方法として、粉末の二酸化チタンを使用しないでチ
タンアルコキシドを出発原料としてゾルゲル法により作製した分散液を塗布乾燥する方法
や、チタンアルコキシドを直接に塗布、乾燥した後に、焼成する方法が開発され普及して
きた。むろんこのゾルゲル法による被膜の製造方法も本願発明のコーティング剤の製造に
応用できる。ドープする遷移金属は、予めチタンアルコキシドに混合しておけばよい。但
し、このゾルゲル法の問題点は、原料に酸や有機物質を含むので、塗布膜を焼成する際に
は高温に加熱してこれらの有機物質を除去することが必要であること、及び、原料のチタ
ンアルコキシドが高価である点である。
【００１８】
　特許文献４には、チタン含有液体から化学反応によって沈殿形成した水酸化チタン、も
しくはチタン酸化物を水中に分散した液に、過酸化物を添加してペルオキソチタン溶液と
した後に、ペルオキソチタン溶液を、８５℃～２００℃において、４０時間～２時間の加
熱処理を行うアナターゼ型二酸化チタンのスラリー製造方法が報告されている。この方法
において、出発原料のチタン含有液体にドープする遷移金属を溶液として混合しておけば
、本願発明の目的である酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の２種以上をドー
プした二酸化チタンのスラリーを作成することができる。
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【００１９】
　この方法で使用可能な、チタン原料としては、金属チタン、酸化チタン、水酸化チタン
、二塩化チタン、三塩化チタン、四塩化チタン、四フッ化チタン、硝酸チタン、硫酸第一
チタン、硫酸第二チタン、硫酸チタンアンモニウム、硫酸チタンカリウム、チタン酸鉛、
チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウムチタン酸リチウム等の無機チタン化合物、及
びテトラ－ｉ－プロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブトキシチタン、セタノセンジカルボニ
ル等のチタニウムステアレート等の有機チタン化合物を挙げることができる。又、イルメ
ナイト、ぺロブスカイト、タウソナイト等のチタン鉱石を挙げることができる。
【００２０】
　これらの何れの化合物も本願発明の二酸化チタン製造の原料として使用できるが、有機
チタン化合物は高価なため、無機チタン化合物がより好ましく使用することができる。中
でも、硫酸第二チタンは好ましく利用可能であり、金属チタン、酸化チタン及びチタン鉱
石等から粒子径が制御された二酸化チタンを製造する中間体としても有用であり、好まし
く利用できる。硫酸第二チタンを経由することにより、本願発明の課題であるナノサイズ
の粒子径を有する二酸化チタンを製造することができる。
　本願発明では硫酸第二チタンの水溶液に２つ以上の遷移金属の水溶液を混合した後、チ
タン含有水溶液をアンモニア、又は水酸化ナトリウム等と反応させることによってゲル状
の水酸化チタンを得ることができ、この段階で光触媒置となる二酸化チタンの一次粒子径
が決定される。
　本願発明で、遷移金属とは、周期表で第３族元素から第１１族元素の間に存在する元素
に第１２族元素の亜鉛（Ｚｎ）、カドミウム（Ｃｄ）、水銀（Ｈｇ）の亜鉛族元素を加え
たものをいう。
　遷移金属は、ｄ起動又はｆ軌道の内核に空位の軌道を有しており、同一元素でいくつか
の酸化数を有することが多く、酸化数により様々な色を持った化合物が多く存在する。
【００２１】
　遷移金属の安定な酸化物を色毎に分類すると、その粉末又は結晶が赤色を示す酸化物と
して、酸化第一銅（Ｃｕ２Ｏ）、三酸化クロム（ＣｒＯ３）、酸化第二鉄（Ｆｅ２Ｏ３）
、等を例示できる。
　又、その粉末又は結晶が赤褐色を示す酸化物として、一酸化カドミウム（ＣｄＯ）、五
酸化二バナジウム（Ｖ２Ｏ５）等を例示することができる。
　更に、その粉末又は結晶が黄色を示す酸化物として、三酸化第二水銀（ＨｇＯ）、三酸
化タングステン（ＷＯ３）、三酸化レニウム（ＲｅＯ３）等を例示することができる。
【００２２】
　一方、その粉末又は結晶が緑色を示す酸化物として、三酸化二クロム（Ｃｒ２Ｏ３）、
一酸化マンガン（ＭｇＯ）、一酸化ニッケル（ＮｉＯ）等を例示することができる。更に
、青色から青紫色を呈する固体酸化物として三酸化二ネオジム（Ｎｄ２Ｏ３）等を例示す
ることができる。
　本願発明は、酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の２つ以上を二酸化チタン
にドープすることにより、紫外線領域から可視光領域の幅広い光に応答する抗菌触媒入り
コーティング剤を提供することを課題とする。
　ここで補色の関係とは、色相環（ｃｏｌｏｒ　ｃｉｒｃｌｅ）で正反対に位置する関係
の色の組合せをいい、二つの色を適当な割合で混合した結果、光の場合は白色光、絵の具
などの場合は無彩色（灰色）になる組み合わせの関係をいう。
【００２３】
　互いに補色の関係にある遷移金属の組み合わせとしては、一方が、ネオジムであり、他
方が、タングステン及びレニウムからなる群から選ばれた１つ以上の組み合わせを一つの
例として挙げることができる。この組み合わせはネオジムの酸化物である三酸化二ネオジ
ム（Ｎｄ２Ｏ３）の色調が青から青紫であり、一方、タングステン及びレニウムのそれぞ
れの酸化物である三酸化タングステン（ＷＯ３）及び三酸化レニウム（ＲｅＯ３）の色が
黄色であり互いに補色の関係になる。
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　更に、他の補色の関係にある遷移金属の組み合わせの他に例としては、一方が、マンガ
ン又はニッケルであり、他方が銅、鉄及びバナジウムからなる群から選ばれた１つ以上の
組み合わせを例示することができる。この組み合わせは一方のマンガン及びニッケルのそ
れぞれの酸化物である一酸化マンガン（ＭｇＯ）及び一酸化ニッケル（ＮｉＯ）の色調が
緑色から青緑色であり、他方の銅、鉄及びバナジウムそれぞれの酸化物である、酸化第一
銅（Ｃｕ２Ｏ）、酸化第二鉄（Ｆｅ２Ｏ３）及び五酸化二バナジウム（Ｖ２Ｏ５）の色調
が赤色から赤褐色であることから互いに補色の関係になる。
【００２４】
　この他の遷移金属にあっても酸化物の色が、黄色や赤色や緑色を示すものがある。例え
ば、三酸化第二水銀（Ｈｇ２Ｏ３）の色が黄色であり、上記三酸化二ネオジム（Ｎｄ２Ｏ

３）青紫色とは補色の関係になる。又、三酸化二クロム（Ｃｒ２Ｏ３）の色は緑色であり
、赤色を呈する三酸化第二水銀（Ｈｇ２Ｏ３）、三酸化タングステン（ＷＯ３）、三酸化
レニウム（ＲｅＯ３）とは補色の関係になる。更に、一酸化カドミウム（ＣｄＯ）、の色
は褐色であり、一酸化二カドミウム（Ｃｄ２Ｏ）の色は緑色であることから、同一金属で
ありながら酸化数により互いに補色の関係にある。しかしながらこれらの水銀、カドミウ
ム、クロムは、人体に対する毒性及び環境毒性が強いため、本願発明の目的である室内で
の塗装が可能な水性塗料としては適当でない。
【００２５】
　酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の添加量は、２つ以上の金属の合計が、
二酸化チタンの０．１～１０モル％の範囲であることが好ましく、０．５～５モル％であ
ることがより好ましい。ドープした２つ以上の金属の合計が、二酸化チタンの０．１モル
％以下であると、遷移金属のドープによる可視光の吸収を十分に行えない虞があり、１０
モル％以上であると、二酸化チタンの光吸収によって生じた正孔を遷移金属の動きやすい
電子が塞いでしまい、光触媒としての効果が十分に発揮されない虞がある。
酸化物の色が互いに補色の関係にある２つ以上の遷移金属のそれぞれの添加量のモル比は
、一方の金属の量を１としたとき、他方の金属の量が０．５～２の範囲であることが好ま
しい。一方の金属の量を１としたとき、他方の金属の量が０．５以下又は２以上であると
少ない配合の遷移金属酸化物が吸収する波長の光の吸収量が少なくなり、可視光領域での
光の吸収バランスが悪くなる虞がある。
【００２６】
　これらのドープする遷移金属は、該当金属を含み水溶液もしくはアルコールやアセトン
又はエーテル等の溶液になるものであれば、塩酸塩、硫酸塩、硝酸塩等、いかなる化合物
も使用することができる。
　例えば、ネオジムであれば、酸化ネオジム（Ｎｄ２О３）水酸化ネオジム（Ｎｄ（ＯＨ
）３）、塩化ネオジム（ＮｄＣｌ３）、硫酸ネオジム（Ｎｄ（ＳＯ４）３・８Ｈ２Ｏ）等
を利用できる。
　例えば、タングステンであれば、酸化タングステン（ＷＯ３）、塩化タングステン（Ｗ
Ｃｌ２）、タングステン酸ナトリウム（Ｎａ２ＷＯ４）、タングステン酸カルシウム（Ｃ
ａＷＯ４）、タングステン酸マグネシウム（ＭｇＷＯ４）、タングステン酸鉄（Ｆｅ酸化
タングステンＷＯ４）、パラタングステン酸アンモニウム（（ＮＨ４）１０（Ｈ２Ｗ１２

Ｏ４２）・４Ｈ２Ｏ）、フッ化タングステン（ＷＦ４）、二硫化タングステン（ＷＳ２）
等のいずれか１つ以上を利用できる。
【００２７】
　例えば、レニウムであれば、塩化レニウム（ＲｅＣｌ２）、二酸化レニウム（ＲｅＯ３

）、三酸化レニウム（ＲｅＯ３）、七酸化二レニウム（Ｒｅ２Ｏ７）、三酸化メチルレニ
ウム（ＣＨ３ＲｅＯ３）、ノナヒドリドレニウム（ＶＩＩ）酸カリウム（Ｋ２ＲｅＨ９）
、デカカルボニル二レニウム（Ｒｅ２（ＣＯ）１０）、二ホウ化レニウム（ＲｅＢ２）、
二硫化レニウム（ＲｅＳ２）、過レニウム酸（ＨＲｅＯ４）、過レニウム酸アンモニウム
（Ｈ４ＮＯ４Ｒｅ）等のいずれか１つ以上を利用できる。
　例えば、マンガンであれば、二酸化マンガン（ＭｎＯ２）、炭酸マンガン（ＭｎＣＯ３
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）、マンガン酸ナトリウム（Ｎａ２ＭｎＯ４）、マンガン酸カリウム（Ｋ２ＭｎＯ４）、
過マンガン酸カリウム（ＫＭｎＯ４）、水酸化マンガン（Ｍｎ（ＯＨ）２）、二塩化マン
ガン（ＭｎＣｌ２）、ヨウ化マンガン（ＭｎＩ２）、硝酸マンガン（Ｍｎ（ＮО３）２）
、硫酸マンガン（ＭｎＳＯ４）、酢酸マンガン（Ｍｎ（ＯＣＯＣＨ３）２）、硫化マンガ
ン（ＭｎＳ）等のいずれか１つ以上を利用できる。
　例えば、ニッケルであれば、酸化二ッケル（ＮｉО）、炭酸ニッケル（Ｎｉ（ＣＯ）４

）、水酸化ニッケル（Ｎｉ（ＯＨ）２）、二塩化ニッケル（ＮｉＣｌ２）、ヨウ化ニッケ
ル（ＮｉＩ２）、硝酸ニッケル（Ｎｉ（ＮО３）２）、硫酸ニッケル（ＮｉＳＯ４）、ス
ルファミン酸ニッケル（Ｎｉ（ＮＨ２ＳＯ３）２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉО２

）等のいずれか１つ以上を利用できる。
　例えば、銅であれば、酸化二銅（Ｃｕ２О）、酸化銅（ＣｕО）、一塩化銅（ＣｕＣｌ
）、二塩化銅（ＣｕＣｌ２）、ヨウ化銅（ＣｕＩ）水酸化銅（Ｃｕ（ОＨ）２）、硫化銅
（ＣｕＳ）、硝酸銅（Ｃｕ（ＮО３）２）、硫酸銅（ＣｕＳＯ４）、等のいずれか１つ以
上を利用できる。
【００２８】
　例えば、鉄であれば、酸化鉄（ＦｅО）、四酸化三鉄（Ｆｅ３О４）、塩化鉄（ＦｅＣ
ｌ２）、三塩化鉄（ＦｅＣｌ３）、硝酸第一鉄（Ｆｅ（ＮО３）２）、硝酸第二鉄（Ｆｅ
（ＮО３）３、硫酸第一鉄（ＦｅＳＯ４）、硫化鉄（ＦｅＳ）、ヘキサシアニド鉄（ＩＩ
）酸カリウム（Ｋ４〔Ｆｅ（ＣＮ）６〕）、ヘキサシアニド鉄（ＩＩＩ）酸カリウム（Ｋ

３〔Ｆｅ（ＣＮ）６〕）等のいずれか１つ以上を利用できる。
　例えば、バナジウムであれば、五酸化バナジウム（Ｖ３О５）、三酸化バナジウムアン
モニウム（ＮＨ４ＶО５）、三酸化バナジウムナトリウム（ＮａＶО５）、四酸化バナジ
ウム三ナトリウム（Ｎａ５ＶО４）、三塩化バナジウム（ＶＣｌ５）、二塩化バナジウム
（ＶＣｌ２）、三臭化バナジウム（ＶＢｒ５）、四フッ化バナジウム（ＶＦ４）、五フッ
化バナジウム（ＶＦ５）、硫酸バナジウム（ＩＩＩ）アンモニウム（（ＮＨ４）Ｖ（ＳО

４）２）、硫酸バナジウム（ＩＩ）カリウム（Ｋ２Ｖ（ＳО４）２）等のいずれか１つ以
上を利用できる。
これらの遷移金属化合物は水もしくはアルコール、アセトン、エーテル等有機溶剤に溶解
し、溶液としてチタン含有の化合物と混合されることがよい。これらの遷移金属化合物を
水に溶解するために、水のｐＨを酸性又はアルカリ性に調整してもよい。
【００２９】
　二酸化チタンにドープされる遷移金属のそれぞれの溶液は互いに混合されて、硫酸第二
チタン（Ｔｉ（ＳО４）２）の水溶液、又は、金属チタン、酸化チタン、水酸化チタン等
のチタン原料を濃硫酸に溶解した溶液、又は、チタン鉱石よりチタンを取り出すための中
間体としての硫酸第二チタン溶液に加えられ、均一に混合される。むろん遷移金属のそれ
ぞれの溶液を直接硫酸第二チタンの水溶液に加えてもよい。所定量の遷移金属が均一に混
合された硫酸第二チタンの水溶液には塩基性物質の水溶液が滴下され、水酸化チタンの沈
殿が生成する。
　硫酸第二チタンがアルカリとの反応によって水酸化チタンになる段階で、遷移金属が水
酸化チタンにドープされる。
　ここでの反応に使用される塩基性物質に特に制限はなく、一般的に使用される、アンモ
ニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム等を挙げることができる。中
でもアンモニアは、後工程において水による洗浄以外にも気体として過剰な塩基性物質が
除去されることから好ましく利用できる。
　ここで使用するアルカリの量はチタンのモル数の５倍以上であることが好ましく、通常
５～１０倍量である。
【００３０】
　塩基性物質の滴下により硫酸第二チタンは水酸化チタンとなって沈殿する。沈殿した水
酸化チタンを濾過し、反応により生じた塩が検出されなくなるまで、十分に水洗した後、
再び水に懸濁させて過酸化水素水を加え、攪拌すると、黄色のペルオキソチタン酸溶液が
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得られる。
　過剰の過酸化水素水を加えることにより、二酸化チタンにドープされた繊維金属はその
安定な酸化物に変化する。と同時に、二酸化チタンの表面をペルオキソ基で修飾する。水
中に分散したナノサイズの二酸化チタンの粒子は、その表面のペルオキソ基の分極によっ
て粒子間の電気的斥力が働くために、凝集することなく長期にわたり安定に存在すること
ができる。
　ここで使用される過酸化水素水は、有効成分濃度が３～５０％であることが好ましい。
有効成分濃度が３％以下では、二酸化チタンの表面が十分にペルオキソ基で修飾できない
虞がある。又、有効成分濃度が５０％を超えると急激な反応が起こることがあり、危険を
伴う虞がある。
【００３１】
　二酸化チタンに加える過酸化水素の量は、二酸化チタンの量より過剰であることがよく
、通常、二酸化チタンのモル数の１．２倍から２．０倍量である。添加量が少ないと、二
酸化チタンの表面が十分にペルオキソ基で修飾できない虞がある。大過剰になると、薬剤
が無駄になるだけでなく、その後の過剰の過酸化水素を分解する過程に時間がかかり、無
駄である。
　過剰の過酸化水素を分解するためには、この反応液を一夜静置するとよい。過剰の過酸
化水素を分解した後、８０～２００℃において２～４０時間加熱処理することにより、表
面がぺルオキソ基に修飾され、２種類以上の遷移金属にドープされたアナターゼ型二酸化
チタン結晶の水分散液を得ることができる。
【００３２】
この一連の水酸化チタンの生成段階において、アナターゼ型二酸化チタン結晶の一次粒子
のサイズが決定され、加熱処理の段階で二次粒子のサイズが決定される。
　水に分散したアナターゼ型二酸化チタン結晶の一次粒子のメジアン径は、１０～１００
ｎｍであることが好ましく、１０～５０ｎｍであることがより好ましく、１０～３０ｎｍ
であることがさらに好ましい。１００ｎｍよりも大きくなると、微粒子に作用する重力に
よる効果が大きくなり、分散剤を使用したとしても沈降しやすくなる。５０ｎｍ～１００
ｎｍであると、分散剤の助成により長期間の分散を維持することができる。１０～５０ｎ
ｍであると、このアナターゼ分散液は、常温において非常に安定な分散液を形成し、溶媒
である水以外には特別な助剤を必要とせず、長期間安定した分散液を維持することができ
る。さらに、３０ｎｍ以下になると、光の散乱効果により透明となるため、コーティング
剤を塗布した際の仕上がりが美しくなる。
　アナターゼ型二酸化チタン結晶の一次粒子の粒子径は細かくなる程、比表面積が大きく
なり、光触媒の効果が上がり有利であるが、１０ｎｍ未満のナノサイズになると、走査型
電子顕微鏡で粒子径を測定できる限界となる。
【００３３】
　酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の２つ以上をドープし、表面をペルオキ
ソ基で修飾した二酸化チタンの微粒子の水分散液は、抗菌活性のある金属イオンを担持し
た二酸化珪素の微粒子を水分散液に添加され混合されることを特徴とする。
抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素の微粒子の水分散液は、抗菌活性のある
金属イオンを担持した二酸化珪素（コロイダルシリカ）であることが好ましい。
【００３４】
　コロイダルシリカは、ケイ酸ソーダをイオン交換し、活性ケイ酸を調製後、これを加熱
下において、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）でｐＨ調整した微粒子含有水溶液中に添加し
、粒子成長させる水ガラス法により調整したものでも、ケイ酸アルキル（テトラアルコキ
シシラン）を塩基性触媒の存在下で加水分解すると同時に縮合・粒子成長を行いながらシ
リカ粒子を製造するストーバー（Ｓｔｏｅｂｅｒ）法により合成したものでもよく、その
他の方法で合成したコロイド状の二酸化珪素の何れであっても本願発明のコロイダルシリ
カとして利用できる。又、市販のコロイダルシリカも問題なく利用できる。
　抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素の一次粒子の体積分布メジアン径は１
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０～１００ｎｍであることが好ましく、１０～５０ｎｍであることがより好ましく、１０
～３０ｎｍであることがさらに好ましい。メジアン径が１００ｎｍよりも大きくなると、
微粒子に作用する重力による効果が大きくなり、沈降しやすくなる。メジアン径が５０ｎ
ｍ以下になると、このコロイダルシリカは、常温において非常に安定な分散液を形成し、
溶媒である水以外には特別な助剤を必要とせず、長期間安定した分散液を維持することが
できる。さらに、３０ｎｍ以下になると、光の散乱効果により透明となるため、コーティ
ング剤を塗布した際の仕上がりが美しくなる。
【００３５】
　コロイダルシリカが担持する抗菌活性のある金属イオンとしては、銅（Ｃｕ）、銀（Ａ
ｇ）、金（Ａｕ）、鉛（Ｐｂ），白金（Ｐｔ）、ニッケル（Ｎｉ）、アルミニウム（Ａｌ
）、スズ（Ｓｎ）、亜鉛（Ｚｎ）及び鉄（Ｆｅ）から選ばれた１つ以上であることが好ま
しい。
　これらの他にも、抗菌活性のある金属イオンも存在するが、例えば、水銀（Ｈｇ）イオ
ンは高い抗菌活性を有するが、人体に対する毒性も強いため、本願発明の課題である室内
での塗装が可能な水性塗料としては適当でない。
【００３６】
　コロイダルシリカに抗菌活性のある金属イオンを担持させるには、そのイオンに抗菌活
性のある金属の塩化物、硝酸塩、又は硫酸塩等を水に溶解して、コロイダルシリカに混合
してやればよい。例えば、銀（Ａｇ）であれば硝酸銀（ＡｇＮО３）の水溶液をコロイダ
ルシリカに加えて、混合すればよいがこれに限定されない。この他の抗菌活性のある金属
イオンについても、水に溶解し水中でその金属イオンになる金属化合物を水溶液として加
えればよい。コロイダルシリカはその表面において周囲の水と水和しており、水の水素と
二酸化珪素の酸素の間で分極しているため、金属イオンをその表面に担持することができ
る。
　硝酸銀を添加した場合、残った硝酸イオンは、次工程で混合される２種以上の遷移金属
のドープした二酸化チタン粒子に残留するアルカリ成分と反応して、例えば、硝酸アンモ
ニウム等の塩を形成するが、その量は微量であるため、最終製品の物理的性状に影響を及
ぼすことはない。
【００３７】
　コロイダルシリカに加える抗菌活性の有る金属イオンは、一種類だけでなく２つ以上を
担持させてもよい。抗菌活性としては列記した金属イオンの中では銀イオン（Ａｇ＋）が
最も効果が高いが、抗ウイルス作用としては銅イオン（Ｃｕ＋＋）の効果が高い。このた
め、一つのコロイダルシリカに銀イオン（Ａｇ＋）と銅イオン（Ｃｕ＋＋）を同時に担持
させることにより、抗菌活性と抗ウイルス作用に優れるコロイダルシリカを提供すること
ができる。例えば、銅（Ｃｕ）であれば、塩化第二銅（ＣｕＣｌ２）の水溶液を添加すれ
ばよいがこれに限定されない。
　コロイダルシリカに加える抗菌活性のある金属イオンのそれぞれの量は、二酸化珪素の
乾燥重量を基準として０．００１～１重量％であることが好ましい。抗菌活性のある金属
イオンを担持したコロイダルシリカは、上記の酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移
金属の２つ以上をドープし、表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンの微粒子の水分
散液と混合され、屋内の床、天井、壁等に噴霧塗装される。この塗装された面から、抗菌
活性及び／又は抗ウイルス作用のある金属イオンが５～５０ｐｐｍ程度滲み出ることがよ
い。
【００３８】
　抗菌活性のある金属イオンの担持量が二酸化珪素の乾燥重量の０．００１重量％以下で
あると、抗菌作用のある金属イオンの消失が速く、効果が長続きしない虞がある。一方、
金属イオンの担持量が二酸化珪素の乾燥重量の１重量％を超えると、過剰な金属イオンが
放出されることから、環境中の微生物バランスを崩す虞がある。
　酸化物の色が互いに補色の関係にある２つ以上の遷移金属をドープし、表面をペルオキ
ソ基で修飾した前記二酸化チタンと、表面を抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化
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珪素との混合割合は、二酸化チタンの乾燥重量を１として、二酸化珪素の重量が乾燥重量
換算で１～２０であることが好ましい。二酸化チタンの乾燥重量１に対し、二酸化珪素の
重量が乾燥重量換算で１以下であると、金属イオンによる抗菌効果が弱まり、暗所での抗
菌効果が不十分になる虞がある。一方、二酸化チタンの乾燥重量１に対し、二酸化珪素の
重量が乾燥重量換算で２０を超すと、光触媒による抗菌、抗ウイルス、防黴、消臭、防汚
、空気清浄の効果が不十分になる虞がある。
　２つ以上の遷移金属をドープし、表面をペルオキソ基で修飾した前記二酸化チタンと、
抗菌活性のある金属イオンを担持した二酸化珪素との混合物はコーティング剤として、室
内の床、壁、天井などに塗布又は噴霧により塗装される。
【００３９】
　〔実施例１〕
　以下に好ましい抗菌触媒入りコーティング剤の実施例を示す。
（イ）タングステンとネオジムをドープし、表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタン
　２４ｍＬの３０％硫酸チタン（和光純薬社製）の水溶液に脱塩水を加え１０００ｍＬと
した。
　１ｇの六塩化タングステン（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）を１０ｍＬのエーテルに溶解させた
。一方、４７０ｍｇの三塩化ネオジム六水和物（和光純薬社製）を１０ｍＬのエタノール
に溶解させた。それぞれの溶液を同時に上記硫酸チタンの水溶液に攪拌しながら滴下した
。
　次いで、六塩化タングステン、三塩化ネオジム及び硫酸チタンを含む水溶液を氷冷下攪
拌しながら、１０％アンモニア水（日本薬局方第３塁医薬品）の２５ｍＬを２５０ｍｌに
希釈して滴下した。アンモニア水の滴下と共に、チタンを含む水溶液は白濁し、タングス
テンとネオジムをドープした状態で水酸化チタンが生成していることが観察された。水酸
化チタンを分散した反応液は次第に粘性が増した。
【００４０】
　アンモニア水の滴下終了後、１時間攪拌を続けた後、反応物を吸引濾過した。濾別した
水酸化チタンは脱塩水懸濁し、吸引濾過して洗浄する作業を３回繰り返した。
　洗浄後、白色固形物を集め、水３００ｍＬを加え、白色の懸濁液を調製した。この水酸
化チタンの懸濁液に３０％過酸化水素水（三菱ガス化学社製）２０ｍＬを加えて攪拌した
。１時間攪拌を続けた後、１０℃以下で、２４時間静置して余剰の過酸化水素水を分解さ
せ、黄色粘性液体４００ｍｌを得た。
　次いで、得られた黄色粘性液体を９５～１００℃で６時間加熱し、薄黄色半透明の分散
液を得た。
【００４１】
　（ロ）銀イオンと銅イオンを担持したコロイド状二酸化珪素
　硝酸銀（東洋化学社製）０．６４ｇ（Ａｇとして０．４ｇ）を水５ｍＬに溶解し、
塩化第二銅二水和物（昭和化学社製）１．０ｇ（Ｃｕとして０．３８ｇ）を水５ｍＬに溶
解した液に加え、これを二酸化珪素無機コロイド（日産化学工業社製　成分：ＳｉО２　
４０％、商品名：スノーテックス（登録商標）、品番：Ｎ－４０、粒子径：２０～３０ｎ
ｍ、）の１０００ｍＬに混合し２時間攪拌を続けた。
（ハ）抗菌触媒入りコーティング剤（１）
　タングステンとネオジウムをドープし、表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンの
懸濁液１１０ｍＬと銀イオンと銅イオンを担持したコロイダルシリカの１００ｍＬを混合
し室内塗装用のコーティング剤とした。
【００４２】
　〔実施例２〕
（イ）ニッケルと鉄をドープし、表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタン
　２４ｍＬの３０％硫酸チタン（和光純薬社製）の水溶液に脱塩水を加え１０００ｍＬと
した。
　１ｇの硝酸第二鉄・九水塩（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）及び４７０ｍｇの硫酸ニッケル六水
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和物（和光純薬社製）をそれぞれ１０ｍＬの水に溶解させた後、その両者を混合して均一
な溶液を調製した。この溶液を攪拌しながら上記硫酸チタンの水溶液に滴下した。
【００４３】
　次いで、硝酸第二鉄と硫酸ニッケルを含む硫酸チタンの溶液を氷冷下攪拌しながら、１
０％アンモニア水（日本薬局方第３類医薬品）の２５ｍＬを２５０ｍｌに希釈して滴下し
た。アンモニア水の滴下と共に、チタンを含む水溶液は白濁しニッケルと鉄をドープした
状態で水酸化チタンが生成していることが観察された。
　アンモニア水の滴下終了後、１時間攪拌を続けた後、反応物を吸引濾過した。濾別した
水酸化チタンは脱塩水に懸濁し、吸引濾過して洗浄する作業を３回繰り返した。
　洗浄後、白色固形物を集め、水３００ｍＬを加え、白色の懸濁液を調製した。この水酸
化チタンの懸濁液に３０％過酸化水素水（三菱ガス化学製）２０ｍＬを加えて攪拌した。
１時間攪拌を続けた後、１０℃以下で、２４時間静置して余剰の過酸化水素水を分解させ
、黄色粘性液体４００ｍｌを得た。
　次いで、得られた黄色粘性液体を９５～１００℃で６時間加熱し、薄黄色半透明の分散
液を得た。
【００４４】
　（ロ）銀イオンと銅イオンを担持したコロイド状二酸化珪素
　銀イオンと銅イオンを担持したコロイド状二酸化珪素は実施例１で用いたものと同じも
のを使用した
（ハ）抗菌触媒入りコーティング剤（２）
　ニッケルと鉄をドープし、表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンの懸濁液１１０
ｍＬと銀イオンと銅イオンを担持したコロイダルシリカの１００ｍＬを混合し室内塗装用
のコーティング剤とした。
【００４５】
〔比較例〕
　タングステンとネオジムをドープせずに、実施例１と同様にして表面をペルオキソ基で
修飾した二酸化チタンに、実施例１（ロ）で製造した銀と銅を担持した二酸化珪素を混合
して比較例１とした。
　実施例１と同様にしてタングステンをドープし、ネオジムはドープせずに、実施例１と
同様にして表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンに、実施例１（ロ）で製造した銀
と銅を担持した二酸化珪素を混合して比較例２とした。
　実施例１と同様にしてネオジムをドープし、タングステンはドープせずに、実施例１と
同様にして表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンに、実施例１（ロ）で製造した銀
と銅を担持した二酸化珪素を混合して比較例３とした。
　実施例２と同様にしてニッケルをドープし、鉄はドープせずに、実施例２と同様にして
表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンに、実施例１（ロ）で製造した銀と銅を担持
した二酸化珪素を混合してを比較例４とした。　
　実施例２と同様にして鉄をドープし、ニッケルはドープせずに、実施例２と同様にして
表面をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンに、実施例１（ロ）で製造した銀と銅を担持
した二酸化珪素を混合して比較例５とした。
【００４６】
〔紫外線領域から可視光領域における拡散反射スペクトルの測定（１）〕
　　図１に、実施例１で得られたタングステンとネオジムをドープした二酸化チタンと、
銀イオンと銅イオンを担持したコロイダルシリカと混合して製造した抗菌触媒入りコーテ
ィング剤の紫外可視拡散反射スペクトルを示した。
　又、参考として、タングステンとネオジムをドープしていない二酸化チタンから製造し
たコーティング剤（比較例１）、タングステンだけをドープしたコーティング剤（比較例
２）、及びネオジムだけをドープしたコーティング剤（比較例３）の紫外線領域から可視
光領域における拡散反射スペクトルも図１に示した。
【００４７】
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　なお、図１の横軸は波長（ｎｍ）、縦軸は紫外可視拡散反射スペクトルから得られた反
射率（％）であり、反射率の小さいところは光の吸収があることを表す。又、紫外－可視
領域拡散反射スペクトルの測定には、（株）島津製作所製ＵＶ－２４５０，ＩＳＲ２４０
Ａ（積分球付属装置）を使用した。
　　図１から明らかなように、実施例１のタングステンとネオジムをドープした二酸化チ
タンから製造したコーティング剤の紫外から可視領域の拡散反射スペクトルは、ドープし
ないで紫外線領域だけに吸収帯を有する比較例１と、タングステンのみをドープして青紫
色の可視領域まで吸収帯が広がった比較例２と、ネオジムのみをドープして黄色の波長域
にも吸収がある比較例３を合わせた紫外から可視領域の光吸収を示す。
【００４８】
〔紫外線領域から可視光領域における拡散反射スペクトルの測定（２）〕
　　図２に、実施例２で得られたニッケルと鉄をドープした二酸化チタンと、銀イオンと
銅イオンを担持したコロイダルシリカと混合して製造した抗菌触媒入りコーティング剤の
紫外可視拡散反射スペクトルを示した。
　又、参考として、ニッケルと鉄をドープしていない二酸化チタンから製造したコーティ
ング剤（比較例１）、ニッケルだけをドープしたコーティング剤（比較例４）、及び鉄だ
けをドープしたコーティング剤（比較例５）の紫外線領域から可視光領域における拡散反
射スペクトルも図２に示した。
　　図１から明らかなように、実施例１のニッケルと鉄をドープした二酸化チタンから製
造したコーティング剤の紫外線領域から可視光領域の拡散反射スペクトルは、ドープしな
いで紫外線領域だけに吸収帯を有する比較例１と、ニッケルのみをドープして赤色の可視
領域にも吸収帯がある比較例４と、鉄のみをドープして紫外線領域と緑色の波長域にも吸
収がある比較例５を合わせた紫外線領域から可視光領域での光吸収を示すことがわかる。
【００４９】
〔光触媒性能評価〕
　実施例１，２及び比較例１で得られた抗菌触媒入りコーティング剤の紫外線領域から可
視光領域の光照射下での光触媒活性を以下の方法で比較した。光源として紫外線領域から
可視光領域の光源として高圧水銀ランプ（岩崎電気製、品番：ＨＦ１００Ｘ）及び、可視
光領域の光源として紫外線を遮断するＵＶカットフィルム（リンテックコマース社製、品
番：ＲＴ－０５）を透過させたキセノンランプ（浜松ホトニクス社製高安定キセノンラン
プ、品番：Ｌ２１７３）を使用した。光照射時の水溶液中のｐ‐ニトロフェノール濃度を
吸光度計（日本分光社製、型番：Ｖ－７３０）で定量することで行った。
　まず、評価用サンプル０．０３ｇを５００ｍＬの脱塩水に懸濁し、１Ｌ容のビーカーに
入れ、ビーカーの中心部に高圧水銀ランプ又はキセノンランプを設置した。攪拌しながら
、最終濃度が０．０５ｍｍоｌ／Ｌとなるように、ｐ‐ニトロフェノールのアルコール溶
液を加え、ランプ点灯した。継時的に水溶液を採取し吸光度計で吸光度を測定した。
【００５０】
　結果を図３と４に示した。図３は、高圧水銀ランプ照射下における実施例１、２及び比
較例１で製造した抗菌触媒入りコーティング剤の光触媒性能をｐ‐ニトロフェノールの減
少速度によって評価したものであり、図４は、紫外線領域の光をカットしたキセノンラン
プ照射下における実施例１、２及び比較例１で製造した抗菌触媒入りコーティング剤の光
触媒性能をｐ‐ニトロフェノールの減少速度によって評価したものである。
　図３，４のグラフから分かる通り、紫外線を含む高圧水銀ランプ照射下においては、実
施例１、２及び比較例１で製造した抗菌触媒入りコーティング剤に光触媒性能に差は見ら
れず、何れも、高い光触媒活性を示した。一方、紫外線領域の光をカットしたキセノンラ
ンプ照射下における実施例１、２及び比較例１で製造した抗菌触媒入りコーティング剤の
光触媒活性は、２つ以上の遷移金属をドープしていない比較例１では明らかに、遷移金属
をドープした実施例１，２のコーティング剤に劣るものであった。
【００５１】
＜抗菌力試験＞
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　実施例１で得られたタングステンとネオジムをドープした二酸化チタンと銀と銅を担持
したコロイダルシリカを含む抗菌触媒入りコーティング剤の抗菌活性をＪＩＳ　Ｌ　１９
０２：２００８「繊維製品の抗菌性試験方法及び抗菌効果」１０定量試験　１０．１菌液
吸収法により抗菌力試験を行った。試験菌として、黄色ぶどう球菌、肺炎かん菌、メシチ
リン耐性黄色ぶどう球菌（ＭＲＳＡ）を使用し、培地には１／２０濃度のニュートリエン
ト培地を使用した。生菌数の測定は混釈平板培養法を採用した。
　試験の結果を表２に示した。
【表２】

　実施例１で得られた抗菌触媒入りコーティング剤は、高い抗菌活性を示し、何れの試験
菌も１８時間後に生菌は検出されなかった。標準布（綿）の試験菌接種直後の生菌数の常
用対数値（平均値）と検体の１８時間培養後の生菌数の常用対数値（平均値）の差から求
めた殺菌活性値は、黄色ぶどう球菌で３．２以上、肺炎かん菌で２．９以上、メシチリン
耐性黄色ぶどう球菌（ＭＲＳＡ）で３．５以上であると計算された。
【００５２】
＜インフルエンザウイルスに対する不活化試験＞
　実施例１で得られたタングステンとネオジムをドープした二酸化チタンと銀と銅を担持
したコロイダルシリカを含む抗菌触媒入りコーティング剤のインフルエンザウイルスに対
する不活化試験を行った。検体にインフルエンザウイルスのウイルス浮遊液を添加混合し
、作用液とした。室温で作用させ、５分、３０分、１時間、２４時間後に作用液のウイル
ス感染価を測定した。試験の詳細は以下のとおりである。
　インフルエンザウイルスはＩｎｆｌｕｅｎｚａ　Ａ　ｖｉｒｕｓ（ＨＩＮＩ）　Ａ／Ｐ
Ｒ／８／３４　ＡＴＣＣ　ＶＲ－１４６９を使用した。イーグルＭＥＭ培地「ニッスイ」
（１）（日本製薬社製）に牛胎仔血清を１０％加えた増殖培地で単層培養したＭＤＣＫ（
ＮＢＬ－２）細胞のＡＴＣＣ　ＣＣＬ－３４株に上記ウイルスを摂取し、３７℃の炭酸ガ
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スインキュベータ（炭酸ガス濃度：５％）内で１～５日間培養した。培養液を遠心分離（
３０００ｒ／ｍｉｎ、１０分）し、得られた上澄み液を精製水で１０倍に希釈してウイル
ス浮遊液とした。
　実施例１で得られた抗菌触媒入りコーティング剤を精製水で１０倍に希釈した検体１ｍ
Ｌにウイルス浮遊液０．１ｍＬを添加、混合し、室温で作用させた。５分、３０分、１時
間、２４時間後に上述の培地を用いて１０００倍に希釈し、ウイルス感染価を測定した。
なお、精製水について同様に処理した対照区を設けた。
　ウイルス感染価の測定は、１０００倍に希釈した被検査液の０．１ｍＬを単層培養した
上記細胞に添加し、３７℃の炭酸ガスインキュベータ（炭酸ガス濃度：５％）内で４～７
日間培養した後、倒立位相差顕微鏡を用いて細胞の形態変化を観察し、リードミュンヒ（
Ｒｅｅｄ－Ｍｕｅｎｃｈ）法により５０％細胞培養感染量（ＴＣＩＤ５０）を算出して作
用液１ｍＬ当たりのウイルス感染価に換算した。
【００５３】
　試験の結果を表３に示した。表３では、リードミュンヒ法により求めた５０％細胞培養
感染量（ＴＣＩＤ５０）を常用対数値に換算してウイルス感染価として示した。
【表３】

　ウイルス感染価は、試験開始から５分後までは検体区と対照区との間に差は見られなか
ったが、３０分後から徐々に差が現れ始め、２４時間後には明確な差が認められ、実施例
１で製造した抗菌触媒入りコーティング剤がインフルエンザウイルスに対して不活性化作
用を有することが確認された。
【００５４】
＜ネコカリシウイルスに対する不活化試験＞
　実施例１で得られたタングステンとネオジムをドープした二酸化チタンと銀と銅を担持
したコロイダルシリカを含む抗菌触媒入りコーティング剤のノロウイルスの代替ウイルス
としてのネコカリシウイルスに対する不活化試験を行った。検体希釈液にネコカリシウイ
ルスのウイルス浮遊液を添加混合し、作用液とした。室温で作用させ、３０分、１、３、
２４時間後に作用液のウイルス感染価を測定した。試験の詳細は以下のとおりである。
　ネコカリシウイルスはＦｅｌｉｎｅ　ｃａｌｉｃｉｖｉｒｕｓ　Ｆ－９　ＡＴＣＣ　Ｖ
Ｒ－７８２を使用した。イーグルＭＥＭ培地「ニッスイ」（１）（日本製薬社製）に牛胎
仔血清を１０％加えた増殖培地で単層培養したＣＲＦＫ細胞（日本製薬社製）に上記ウイ
ルスを摂取し、３７℃の炭酸ガスインキュベータ（炭酸ガス濃度：５％）内で１～５日間
培養した。培養液を遠心分離（３０００ｒ／ｍｉｎ、１０分）し、得られた上澄み液を精
製水で１０倍に希釈してウイルス浮遊液とした。
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　実施例１で得られた抗菌触媒入りコーティング剤を精製水で１０倍に希釈した検体１ｍ
Ｌにウイルス浮遊液０．１ｍＬを添加、混合し、室温で作用させた。３０分、１時間、３
時間、２４時間後に上述の培地を用いて１０００倍に希釈し、ウイルス感染価を測定した
。なお、精製水について同様に処理した対照区を設けた。
　ウイルス感染価の測定は、上記のインフルエンザウイルスに対する不活化試験と同様に
行った。
【００５５】
　試験の結果を表４に示した。
【表４】

　ウイルス感染価は試験開始から３０分後には検体区と対照区との間に差認められ、３０
分後から徐々に差が現れ始め、検体区では、１時間後から２４時間後までウイルスに感染
した培養細胞は検出されなかった。一方、対象区では試験期間を通じて、１０６個前後の
感染細胞が検出され、実施例１で製造した抗菌触媒入りコーティング剤がネコカリシウイ
ルスに対して不活性化作用を有することが確認された。
　なお、ネコカリシウイルスは細胞培養が不可能なノロウイルスの代替ウイルスとして広
く使用されている。
【００５６】
＜かび抵抗性試験＞
　実施例１で得られたタングステンとネオジムをドープした二酸化チタンと銀と銅を担持
したコロイダルシリカを含む抗菌触媒入りコーティング剤のかび抵抗性をＪＩＳ　Ｚ　２
９１１：２０１０「かび抵抗性試験方法」繊維製品の試験、乾燥法を参考に試験を行った
。試験菌として、Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ　ｎｉｇｅｒ　ＮＢＲＣ　１０５６４９、Ｐｅ
ｎｉｃｉｌｌｉｕｍ　ｃｉｔｒｉｕｍ　ＮＢＲＣ　６３５２、Ｃｈａｃｔｏｍｉｕｍ　ｇ
ｌｏｂｏｓｕｍ　ＮＢＲＣ　６３４７、Ｍｙｒｏｔｈｅｃｉｕｍ　ｖｅｒｒｕｃａｒｉａ
　ＮＢＲＣ　６１１３を使用し、それぞれをポテトデキストロース寒天培地（栄研化学社
製〕を用いて２６℃で１０～１４日間培養し、胞子を採取し、１０６個／ｍＬの単一胞子
懸濁液を調製した。各単一胞子懸濁液の等量を混合し、混合胞子懸濁液を作った。この懸
濁液に乾熱滅菌したろ紙（直径１２ｃｍ）を浸し、室温で乾燥したものを胞子担体とした
。
　実施例１で得られた抗菌触媒入りコーティング剤を吹付塗装したケント紙を５０ｍｍ×
５０ｍｍに切断し、試験片としてシャーレに入れ、その中央に胞子担体を重ね、シャーレ
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タに入れ、２６℃で培養した。培養１，２，３，４週間後に、試験片表面の菌糸の発育状
態を肉眼で観察した。
　培養１，２，３，４週間後に行った菌糸発育状態の観察結果、何れのサンプルにおいて
も、試験片表面に菌糸の発育は認められず、実施例１で得られた抗菌触媒入りコーティン
グ剤がかびの生育に抵抗性を示すことが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　本願発明の抗菌触媒入りコーティング剤は、塗装によって暗所でも高い抗菌・抗ウイル
ス・防黴活性を示し、明所では紫外線領域だけでなく可視光領域の光によって、高い抗菌
、抗ウイルス、防黴、消臭、防汚、大気浄化活性を有することから、室内での塗装が可能
な水性塗料として好ましく利用できる。
 
【要約】
【課題】室内での塗装が可能な水性塗料であって、塗装によって暗所でも高い抗菌・抗ウ
イルス・防黴活性を示し、明所では紫外線領域だけでなく可視光領域の光によって、抗菌
、抗ウイルス、防黴、消臭、防汚、大気浄化活性を有する抗菌触媒入りコーティング剤及
びその製造方法を提供する。
【解決手段】酸化物の色が互いに補色の関係にある遷移金属の２つ以上をドープし、表面
をペルオキソ基で修飾した二酸化チタンの微粒子と、抗菌活性のある金属イオンを担持し
た二酸化珪素の微粒子とを水にコロイド状態で分散したことを特徴とする。酸化物の色が
互いに補色の関係にある遷移金属の一方がネオジムであり、他方がタングステン及びレニ
ウムからなる群から選ばれた１つ以上の組み合わせであるか、もしくは、一方がマンガン
又はニッケルであり、他方が銅、鉄及びバナジウムからなる群から選ばれた１つ以上の組
み合わせであることが好ましい。
【選択図】図４
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