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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　殺菌剤の作製のための保存に安定した水性濃縮物であって、
　最終濃縮物に対する濃度が３０～７０体積％の過酸化水素；
　最終濃縮物に対する濃度が１５０～１０００重量ｐｐｍのコロイド銀；
　最終濃縮物に対する濃度が１０～１００重量ｐｐｍである、アラビア・ゴム、ゼラチン
、グアーガム、カラギーナン、ペクチン及びこれらの組み合わせからなる群から選択され
た安定剤；及び
　前記濃縮物のｐＨ値を３以下に調整するためのリン酸を含む濃縮物において、
　前記濃縮物が、硝酸ナトリウム、硫酸ナトリウム及びこれらの組み合わせからなる群か
ら選択される少なくとも１つのナトリウム塩を、前記最終濃縮物に対して１００～５００
重量ｐｐｍの量で含み、前記濃縮物が合成有機錯化剤を実質的に含まないことを特徴とす
る濃縮物。
【請求項２】
　前記ナトリウム塩が硝酸ナトリウムである、請求項１に記載の濃縮物。
【請求項３】
　前記ナトリウム塩が、前記最終濃縮物に対し２００～３５０重量ｐｐｍの量で存在する
、請求項１又は２に記載の濃縮物。
【請求項４】
　前記コロイド銀の量が、前記最終濃縮物に対し３００～７００重量ｐｐｍである、請求
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項１～３のいずれかに記載の濃縮物。
【請求項５】
　前記最終濃縮物に対する重量ｐｐｍで数値的に表される前記コロイド銀の量が、体積パ
ーセントで数値的に表される前記過酸化水素の濃度の８～１２倍である、請求項１～４の
いずれかに記載の濃縮物。
【請求項６】
　前記安定剤がアラビア・ゴムである、請求項１～５のいずれかに記載の濃縮物。
【請求項７】
　前記安定剤の量が、１０～３０重量ｐｐｍである、請求項１～６のいずれかに記載の濃
縮物。
【請求項８】
　前記濃縮物が、実質的に、濃度が４９～５１％　v/vの過酸化水素、濃度が４９０～５
１０ｐｐｍ　w/wのコロイド銀、濃度が４００～５００ｐｐｍ　w/wのリン酸、濃度が２５
０～３００ｐｐｍ　w/wの硝酸ナトリウム、濃度が２０～２５ｐｐｍ　w/wのアラビア・ゴ
ム、及び水からなる、請求項１～７のいずれかに記載の濃縮物。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載の濃縮物及び水を含む水性殺菌剤であって、前記濃縮物
が、少なくとも０．４重量％の濃度で前記殺菌剤中に存在する殺菌剤。
【請求項１０】
　前記濃縮物を少なくとも２重量％の濃度で含む、請求項９に記載の殺菌剤。
【請求項１１】
　飲料水、又は、飲料水と接触する装置の処理のための、請求項１～１０のいずれかに記
載の濃縮物又は殺菌剤の使用。
【請求項１２】
　保存に安定した水性濃縮物の作製方法であって、
　（ａ）アラビア・ゴム、ゼラチン、グアーガム、カラギーナン、ペクチン及びこれらの
組み合わせからなる群から選択された安定剤の水溶液を作製する工程；
　（ｂ）６０℃以下の温度で前記溶液を保ち、温度を６０℃以下に保持しながら、前記溶
液にリン酸を加えて、ｐＨ３．０以下の酸性化安定剤溶液を得る工程；
　ｃ）硝酸ナトリウム、硫酸ナトリウム及びこれらの組み合わせからなる群から選択され
るナトリウム塩を、前記酸性化安定剤溶液に加える工程；
　（ｄ）銀コロイド水溶液を加えて、中間体を得る工程；
　（ｅ）前記得られた中間体を均質にする工程；
　（ｆ）前記中間体を、３０℃以下の温度で、過酸化水素の水溶液に加える工程；及び
　（ｇ）結果として生じた混合物を均質にして、前記安定した濃縮物を得る工程を含み、
　前記濃縮物が合成有機錯化剤を実質的に含まない、方法。
【請求項１３】
　前記濃縮物が請求項１～８のいずれかの濃縮物である、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記中間体を均質にする工程が、少なくとも６０分間、圧力を上げて、前記中間体を撹
拌することを含む、請求項１２又は１３に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、殺菌剤を作製するための水性濃縮物、水での希釈によってそのような濃縮物
から得られる殺菌剤、そのような濃縮物を作製する方法、及びそのような濃縮物又は前記
濃縮物から得た殺菌剤の使用方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　ウィルス、バクテリア及び菌類等の感染体による、飲料水及びダクトやチューブ等の水
を運ぶ装置の汚染は、世界中で重大な健康問題である。飲料水衛生は、病院等の健康に敏
感な環境において特に重要であるが、また、特に世界の温暖な地域では、広大な飲料水シ
ステムにおいて大規模に必要とされる。この問題を解決するために、塩素、臭素、又はヨ
ウ素等のハロゲンの付加、又はこのようなハロゲンを水に放出する化合物の付加を含む多
くの方法が提案された。しかしながら、これらの方法の大部分は、時に、健康に敏感な物
質の使用を非常に大量に必要とするため、環境又は健康への懸念そのものとなる。
【０００３】
　既にかなり前に、イオン銀化合物又はコロイド元素銀の微量作用特性を過酸化水素の殺
菌特性と相乗的に組み合わせて利用し、少なくも原理的には、表面消毒等の適用だけでな
く飲料水衛生にも適した効果的な殺菌剤を作製することが提案された。これに関連して、
コロイド銀は、そのより良好な薬理学的受容性のために、イオン銀化合物より好ましい。
【０００４】
　しかしながら、過酸化水素及びコロイド銀を共に含む組成物の安定性は、多くの場合十
分ではない。注意するべきことは、通常、少なくとも数ヶ月、典型的には少なくとも１年
又は２年もの期間にわたる長期安定性が、任意の商業的成功製品には求められるというこ
とだ。この期間、製品は、昇温等の悪条件下にあってさえ、殺菌活性を数パーセントより
多く失ってはいけない。同時に、製品はその外観を変えてはいけない、つまり、沈殿物な
しに常に澄んだ状態であり続けなければならない。
【０００５】
　文献では、コロイド銀が存在しない状態での、過酸化水素の水溶液のための様々な安定
剤を記載しており、リン酸塩等の無機安定剤、有機安定剤及びバイオポリマー、特にゼラ
チンを含んでいる。しかしながら、コロイド銀が存在する場合には、このような安定剤だ
けでは、通常、求められる長期安定性は得られない。錯化剤、特に重金属イオンと強い錯
体を形成するキレート剤を加えて、銀イオンが及ぼす過酸化水素の安定性への悪影響を妨
げることによって、長期安定性を改善することができる。しかしながら、このようなキレ
ート剤は、通常、特に飲料水衛生への適用又は食品に関する適用には、薬理学的にも環境
的にも容認されない。
【０００６】
　過酸化水素とコロイド銀の両方を含む先行技術の組成物のもつ特有の問題は、銀コロイ
ドとの最初の混合後数時間から数日の期間において、過酸化水素の分解速度が比較的速く
、その後は分解速度が落ちることである。時にこの現象は、コロイド銀との混合後の最初
の数時間に過酸化水素水の一種の「バブリング」として観察できるが、炭酸水の発泡と非
常によく似ている。この挙動は、あまり分かっておらず、コロイド銀と過酸化水素をベー
スとする殺菌剤の製造にとっての主要な実際的問題である。この問題の解決法は、今まで
のところ、先行技術には記載されているようには見えない。
【０００７】
　Goemoeriの特許文献１は、イオン銀化合物又はコロイド銀のいずれかを含む濃縮物を開
示し、これは、過酸化水素と混合すると殺菌剤を形成する。濃縮物も過酸化水素との混合
後の最終生成物も、ともに、優れた長期安定性を示す。この特許には実施例が二つ挙げら
れている。第１の実施例では、イオン銀化合物が用いられ、第２の実施例はコロイド銀を
含む濃縮物に関する。この実施例では、コロイドは、銀イオンと錯体を形成することが公
知の含水のポリヒドロキシモノカルボン酸水溶液によって安定化される（Roempp　Chemie
　Lexikon,　CD　Version　1.0,　Stuttgart/New　York:　Georg　Thieme　Verlag　1995
,　section　“Hydroxycarbonsaeuren”　を参照）。さらなる有機化合物、特にアルカリ
ベンゾエートを、付加的な安定剤として使用した。濃縮物を５０％過酸化水素と混合して
、濃縮殺菌剤を得た。このすぐに使える殺菌剤は、優れた有効性と良好な安定性を示す一
方で、有機錯化剤及び他の有機安定剤が存在することにより、環境的及び毒物学的な懸念
がある。特に、この殺菌剤は、大抵の先進国において現在実施されているような飲料水シ
ステムの衛生に対する法令に適合しない。



(4) JP 5543450 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

【０００８】
　Hungerbach　et　al.の特許文献２は、「コロイド銀を用いて安定化させた」とクレー
ムされる、過酸化水素水をベースにした口腔衛生剤を開示する。この「安定化させた」水
溶液の組成物又はその作製についての詳細は開示されていない。
【０００９】
　Breitenbach　et　al.の特許文献３及び特許文献４は、ポリマーに結合した過酸化水素
、及び、ポリマー中に付加的に結合する金属コロイド、特にコロイド銀を含む殺菌組成物
を開示する。ポリマーは、好ましくは、１以上のＮ－ビニルラクタムのホモポリマー又は
コポリマーである。これらのポリマーは、一般的に、例えば局所的に塗布される軟膏の作
製のため、又はエアフィルターをコーティングするためといった局所使用では、環境的に
安全で薬理学的に容認可能であると見なされるが、水衛生のために求められるような大量
の使用については、環境的及び薬理学的な懸念がある。
【００１０】
　Tichy　et　al.の特許文献５は、有機ペルオキシ酸、過酸化物及び遷移金属、特にコロ
イド銀を含む殺菌剤を開示する。このような殺菌剤は、食用原料だけを含むとクレームさ
れるが、有機ペルオキシ酸の存在は多くの食品及び飲料に関係する使用において望ましく
ない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】ＵＳ　４，９１５，９５５
【特許文献２】ＵＳ　５，４３７，８５８
【特許文献３】ＵＳ　５，９４５，０３２
【特許文献４】ＵＳ　６，２３１，８４８
【特許文献５】ＵＳ　７，３５１，６８４
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の第１の目的は、組成物、特に殺菌剤又はこのような殺菌剤を作製するための濃
縮物を提供することであり、該組成物は、過酸化水素及びコロイド銀の両方を含み、合成
有機錯化剤又は有機ペルオキシ酸等の環境的及び／又は薬理学的に危機的な（critical）
成分を含まないのに、良好な長期安定性を示し、該組成物を飲料水適用又は食品に関連し
た適用において使用できるようにする。
【００１３】
　本発明の第２の目的は、過酸化水素及びコロイド銀を含む、長期間保存可能且つ先行技
術で観察された過酸化水素と銀の最初の混合後の急速な初期の分解を示さない組成物を提
供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　これら及び他の目的は、請求項１の特徴を有する濃縮物によって達成される。従って、
殺菌剤の作製のための保存に安定した水性濃縮物を提供し、この濃縮物は、最終濃縮物に
対する濃度が３０～７０体積％（v/v）の過酸化水素；最終濃縮物に対する濃度が１５０
～１０００重量ｐｐｍ（w/w）のコロイド銀；少なくとも１つのバイオポリマーを含む、
最終濃縮物に対する濃度が１０～１００重量ｐｐｍの安定剤；及び濃縮物のｐＨ値を３．
０以下に調節するのに効果的な量の、好ましくは最終濃縮物に対する濃度が５００重量ｐ
ｐｍ以下のリン酸を含む。
　濃縮物の保存時の過酸化水素の分解を抑制するため、濃縮物は、硝酸ナトリウム、硫酸
ナトリウム及びこれらの組み合わせからなる群から選択される少なくとも１つのナトリウ
ム塩を、最終濃縮物に対し、１００～５００重量ｐｐｍの量で含む。この濃縮物は、銀と
錯体を形成する合成有機錯化剤を実質的に含まないため、環境的に安全で薬理学的に容認
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可能となる。
【００１５】
　好ましくは、濃縮物は、実質的に上述の成分、つまり過酸化水素、コロイド銀、安定剤
としての１以上のバイオポリマー、リン酸及びナトリウム塩からのみ成る。本明細書では
、「実質的に～から成る」とは、「もっぱら～から成る」と理解されるべきであるが、他
の成分と化学的に相互作用しない化学的に不活性な材料の存在を許し、及び／又は、微量
の他の物質の存在を許す。ここで、微量とは濃縮物の成分の製造から生じる副生物であり
、このような副生物がいわば１０ｐｐｍに満たない範囲の非常に小さい濃度でしか存在し
ないことである。
【００１６】
　「コロイド銀」又は「銀コロイド」とは、化学の分野における通常の方法で理解される
べきである。特に、これらの用語は、水に分散させると、コロイド溶液を形成するように
十分に細かく分散させた元素銀の任意の作製に関する。平均粒径（同じ数の銀原子を有す
る仮想球体の直径についての（over）算術平均）は、一般的に、１～１００ナノメートル
、通常は１～１０ナノメートルの範囲にあり、一般的には１粒子につき１０９原子未満に
相当する。機械製粉、電解法、及び、溶液中の銀塩の化学的還元を含む（しかし、これら
に限定されない）、塩コロイドの作製のためのいくつかの異なる方法が存在するが、本発
明は何らかの特定の方法によって作製される銀コロイドに限定されない。コロイドは、粉
末又は水分散液（「コロイド溶液」）の形で供給され得る。コロイド銀は、銀粒子の表面
での酸化還元反応により、常に、元素銀に加えてイオン銀を一定の割合で含んでもよいと
理解されるべきである。
【００１７】
　重要なことには、本製品は、コロイド銀溶液を安定化するために先行技術で使用された
ポリヒドロキシモノカルボン酸等の合成有機錯化剤を実質的に含んでいない。これによっ
て、濃縮物又は結果として生じる殺菌剤を、飲料水又は食品適用において使用するとき、
飲料水規則又は食品規則並びに環境規則のより良好な順守が可能となる。「合成有機錯化
剤を実質的に含んでいない」とは、一般的に、このような化学物質が、多くとも、あまり
に少なすぎて濃縮物中にある有意な量（数パーセント未満、特に５パーセント未満、好ま
しくは１パーセント未満）の銀と結合できないほどのわずかな量で（in　trace　amounts
）存在することを意味すると理解されるべきである。
【００１８】
　コロイド銀及び過酸化水素に加えて、濃縮物は、リン酸、バイオポリマー安定剤及び硝
酸ナトリウム及び／又は硫酸ナトリウムを含む。リン酸及びゼラチン等のバイオポリマー
の安定化効果はよく知られているが、驚くべきことに、硝酸ナトリウム又は硫酸ナトリウ
ムを濃縮物に加えると、長期安定性が著しく改善され、特に、過酸化水素の初期の分解が
劇的に減少することを発見した。この効果は、完全に予期しなかったことであり、これら
のナトリウム塩が濃縮物を安定化するために作用するメカニズムは、今のところ未知のま
まである。
【００１９】
　好ましくは、ナトリウム塩は硝酸ナトリウムである。ナトリウム塩は好ましくは、最終
濃縮物に対し、２００～３５０重量ｐｐｍの量で存在する。これより高い又は低い濃度で
も好ましい効果をもたらすかもしれないが、この範囲の濃度は、最小限の硝酸又は硫酸ナ
トリウムの量で、良好な安定化効果をもたらすことがわかった。濃度が高すぎると、特に
５００ｐｐｍ　w/wを大幅に超えると、好ましくない沈殿物が生じる恐れがある。
【００２０】
　コロイド銀の量は、好ましくは、最終濃縮物に対し、３００～７００重量ｐｐｍである
。この範囲の濃度は、濃度が３０～７０体積％の範囲の過酸化水素とともに高い殺菌活性
を生み出すことがわかった。特に、過酸化水素が、４５～５５体積％の濃度で存在するの
が好ましく、最も好ましくは約５０％であり、濃度が低ければ低いほど、より速く劣化す
る傾向がある。その際、コロイド銀の濃度は、好ましくは、約４５０～５５０重量ｐｐｍ
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であり、最も好ましくは、約５００重量ｐｐｍである。より一般的な言い方をすると、重
量ｐｐｍで表されるコロイド銀の含有量の数値は、体積パーセントで表される過酸化水素
の濃度の数値の、好ましくは約８～１２倍、最も好ましくは約１０倍である。
【００２１】
　バイオポリマー安定剤は、好ましくは、アラビア・ゴム、ゼラチン、グアーガム、カラ
ギーン及びペクチンからなる群から選択される。このような自然発生的な高分子バイオポ
リマーは、時折、過酸化水素及びコロイド銀粒子の両方と相互作用する「保護コロイド」
として文献に示される。これらは、一般的に、タンパク質、糖タンパク質、多糖又はこれ
らの混合物を含む。
【００２２】
　アラビア・ゴムが好ましい。アラビア・ゴム（Ｅ４１４，ＣＡＳ９０００－０１－０５
）は、長きに渡り食品産業において、安定剤及び増粘剤として使用されてきた天然ゴムで
ある。これは、欧州連合では、指令６７／５４８／ＥＣＣによる安全性マーキング（safe
ty　marking）がない。アラビア・ゴムは、一般に、多糖と糖タンパク質との複雑な混合
物からなり、特に、かなり多くの割合が、いわゆるアラビン酸（ポリアラビン酸）のアル
カリ土類塩、及びアルカリ塩であり、おおよそ３：３：１：１の割合で、Ｌ－アラビノー
ス、Ｄ－ガラクトース、Ｌ－ラムノース及びＤ－グルクロン酸（D-glururonic　acid）か
らなる分岐多糖を示す。アラビア・ゴムは、主に、様々なアカシアの木（大抵は、アラビ
アゴムノキ又はアカシア・セイアルから）の樹皮から得られる。主要な利点は、アラビア
・ゴムが非動物源であり、完全に食用で、それゆえ、任意の食品又は飲料に関する適用に
おいて完全に容認可能なことである。コロイド銀及び過酸化水素をベースとする殺菌組成
物は、アラビア・ゴムで安定化されると、ゼラチンで安定化されたそのような組成物と同
様の長期安定性を示すことが分かった。従って、アラビア・ゴムは、このような殺菌組成
物における安定剤としてゼラチンに完全に置き換わることができる。
【００２３】
　バイオポリマー安定剤、特に、アラビア・ゴムは、非常に少ない量で存在するだけでよ
い。経済的観点から、この含有量は、好ましくは、たった３０重量ｐｐｍ以下である。
【００２４】
　最も好ましい実施形態では、本発明の濃縮物は、濃度４９～５１％　v/vの過酸化水素
、濃度４９０～５１０ｐｐｍ　w/wのコロイド銀、濃度４００～５００ｐｐｍ　w/wのリン
酸、濃度２５０～３００ｐｐｍ　w/wの硝酸ナトリウム、濃度２０～２５ｐｐｍ　w/wのア
ラビア・ゴム、及び水（好ましくは、脱イオン化された、限外ろ過された、又は逆浸透法
で処理した）から実質的に成り、前記水は好ましくは、０．１μS／ｃｍ（マイクロジー
メンス　パー　センチメートル）以下の伝導率を有する。伝導率は、外来イオン（ＯＨ－

又はＨ３Ｏ＋イオン以外のイオン）の含有量に対する直接的尺度であり、実質的なイオン
の含有量は全て、長期安定性を下げ、特に濃縮物を沈殿させる傾向につながる恐れがある
。
【００２５】
　異なる態様では、本発明は、上述の濃縮物作製方法、及び、そのような方法から一般的
に得られる（すなわち、方法から実際に得られる濃縮物と同じ物理的及び化学的特性を有
する）、又はこの方法から実際に得られる濃縮物に関する。本方法は以下の工程を含む：
（ａ）少なくとも１つのバイオポリマーを含む安定剤、好ましくはアラビア・ゴムである
安定剤を、脱イオン化水に溶かして、好ましくは２～２０g/l、より好ましくは３～１０g
/lの濃度の水溶液を作製する工程；
（ｂ）６０℃以下の温度で前記溶液を保ち、好ましくは５０～９０体積％の濃度のリン酸
を、温度を６０℃以下に保持しながら、ｐＨ３．０以下、好ましくはｐＨ０．８～３．０
の酸性化安定剤溶液を得るのに十分な量だけ前記溶液に加える工程；
（ｃ）硝酸ナトリウム、硫酸ナトリウム及びこれらの組み合わせからなる群から選択され
るナトリウム塩を、好ましくは前記ナトリウム塩の水溶液の形で、好ましくは３０～１５
０g/lの濃度で、前記酸性化安定剤溶液に加える工程；
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（ｄ）結果として生じた溶液に、好ましくは２０～２００g/l、より好ましくは５０～１
５０g/lの濃度の銀コロイド水溶液を加えて、中間体を得る工程；
（ｅ）得られた中間体を均質にする工程；
（ｆ）前記中間体を、３０℃以下の温度で、好ましくは３０～７０体積％、より好ましく
は４５～５５体積％の濃度の過酸化水素の水溶液に加える工程；及び
（ｇ）結果として生じた混合物を、特に、少なくとも１２０分間、より好ましくは少なく
とも４時間、大気圧下で撹拌することにより均質にして、前記安定した濃縮物を得る工程
。
【００２６】
　好ましくは、前記中間体を均質にする工程は、中間体を、圧力を上げて、特に１．５～
３．０バールの圧力、より好ましくは約２バールの圧力で、少なくとも６０分間撹拌する
ことを含む。
【００２７】
　本発明は、さらに、先行する請求項のいずれかの濃縮物、及び、好ましくは脱イオン化
された、限外ろ過された又は逆浸透法（ＲＯ）で処理された水を含む水性殺菌剤に関し、
最終殺菌剤中の濃縮物の濃度が少なくとも０．４体積％である。この場合もやはり、水は
、好ましくは、十分な長期安定性を保証し、沈殿物の生成を最小限にするために、０．１
μＳ／ｃｍ未満の（below）伝導率を生じる純度を有する。好ましくは、最終殺菌剤は、
濃縮物を少なくとも１体積％、より好ましくは少なくとも２体積％の濃度で含む。
【００２８】
　さらなる態様において、本発明は、任意の材料、特に以下のいずれかの処理のための、
上に定義するような濃縮物、又は、そのような濃縮物を少なくとも０．５体積％の濃度で
含む殺菌剤の使用方法を提供する：
　　　飲料水；
　　　特に病院の、チューブ、バルブ及び蛇口等の部品（armatures）、タンク、ボイラ
ー等の飲料水装置；
　　　食品又は動物飼料；
　　　食品容器、カトラリー、皿、台所用品等の食品関連装置；
　　　トイレ、流し台等の衛生設備；又は
　　　人間の皮膚、特に手の皮膚。
【００２９】
　これらの方法は、最も簡単な形として、前記濃縮物を含む殺菌剤を作製する工程、及び
、前記殺菌剤を処理されるべき材料に好ましくは少なくとも３０秒間接触させる工程を含
む。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】図１は、約一年の期間にわたる、三つの異なる濃縮物１，２，３の、体積％（v/
v）で表した過酸化水素含有量［Ｈ２Ｏ２］を示す図である（時間ｔを日数ｄで表す）。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　本発明の好ましい実施形態を、図を参照して以下で説明する。
　以下の実施例は、例示の目的のためだけに記載されており、本発明の範囲を制限する目
的で記載されるものではないと理解されるべきである。
【実施例】
【００３２】
（実施例１：硝酸ナトリウムを含む濃縮物の作製）
　安定剤（アラビア・ゴム“quick-gum　type　8074”、精製標準化済み、E414/CAS　900
0-01-05；Alfred　L.　Wolff,　D-Hamburg）５０グラムを、５５℃にて、脱イオン化水（
伝導率０．１μS/cm以下）９５０ｍｌに溶解させた。この混合物を撹拌器（ステンレスス
チールＶ２Ａ又はＶ４Ａ、低速Ｕ字形ミキサー、加熱冷却設備、３バールまで圧力制御可
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能、使用前不動態化）に満たし、約１５分間撹拌した。リン酸（CAS　7664-38-2、85％、
purum；Fluka　Chemie、CH-Buchs）４００ｍｌをゆっくり加えて、ｐＨ１．２とし、生じ
た混合物を、温度を５０℃に下げながら、３０分間撹拌した。硝酸ナトリウム水溶液（CA
S　7631-99-4、ultra　pure；Fluka　Chemie、CH-Buchs）６００ｍｌをゆっくり加え、生
じた混合物を３０分間撹拌した。水性コロイド銀（Argentum　colloidale、CAS　7440-22
-4、精製水中120g/l；Johnson　Matthey、CH-Zurich）１０，０００ｍｌを一部一部（in
　portions）加え、圧力を２バールまで上げて、混合物を１２０分間撹拌した。温度は３
０℃まで下げた。結果として生じた保存に安定した中間生成物（１２リットル）を、ＨＤ
ＰＥ（高密度ポリエチレン）製の標準容器に満たした。
【００３３】
　過酸化水素水溶液（CAS　7722-84-1、49.0～49.9％、purum；Solvay，BE-Bruxelles）
２，３８８リットルをステンレススチールＶ２Ａ又はＶ４Ａ製の撹拌器（過酸化水素に耐
性、圧力逃がし弁でシール可能、使用前不動態化）に満たした。中間生成物１２リットル
を一部一部加えて、結果として生じた混合物を、４時間撹拌した。こうして濃縮物２，４
００リットルを得た。硝酸ナトリウムの最終含有量は３００ｐｐｍ　w/wであった。この
濃縮物を圧力逃がし弁を備えた標準容器に満たした。
【００３４】
（実施例２：硫酸ナトリウムを含む濃縮物の作製）
　硝酸ナトリウムを同じ量の硫酸ナトリウムで置き換えて、実施例１と同様に、第２の濃
縮物を作製した。
【００３５】
（実施例３：ナトリウム塩なしの濃縮物の作製）
　硝酸ナトリウム、硫酸ナトリウム又は任意の他の塩を加えずに、実施例１のように濃縮
物を作製した。
【００３６】
（実施例４：安定性試験）
　実施例１～３の濃縮物に、およそ一年にわたる安定性試験を施した。各濃縮物１リット
ルを、圧力緩和（relieve）弁の備わった標準容器に満たした（試料１～３）。これら容
器をともに２０～２５℃の温度で保存した。濃縮物の作製後、０、４、９７、１８８、２
７７及び３７５日に、過酸化水素の濃度を測定した。測定は、通常の方法で、ＫＭｎＯ３

法（過マンガン酸塩滴定）によって酸化滴定的に（oxidimetrically）実施した。表１に
結果を示し、図１には図式で表す。
【００３７】
【表１】

【００３８】
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　試料３では、過酸化水素の濃度が、たった４日間で、５０．１％から４８．０％へと下
がった。この過酸化水素の急速な初期の分解は、中間生成物を過酸化水素水と混合した直
後に始まる気泡形成に現れた。その後、過酸化水素濃度は、およそ一年の期間にわたって
、ゆっくりとであるが、４６％まで減少した。
【００３９】
　対照的に、試料１及び２は、最初の４日間に著しい過酸化水素の分解を示さなかった。
中間生成物を過酸化水素水と混合後、気泡形成は観察されなかった。長期安定性が最も良
好だったのは、硝酸ナトリウムを含む試料１であり、約１年の期間にわたる過酸化水素濃
度の減少はたった１．４％であった。従って、試料１は、過酸化水素の初期の分解を回避
しただけでなく、予想外に高い長期安定性を示した。硫酸ナトリウムを含む試料２は、１
．９％というわずかに多い過酸化水素の減少を示した。これは、最初の４日間における初
期の過酸化水素の低下を無視すれば試料３と同程度であるが、商業的には十分に魅力があ
る。
【００４０】
　要約すれば、硝酸ナトリウムか硫酸ナトリウムのいずれかを加えることにより、コロイ
ド銀作製物を過酸化水素水と混合した後に大抵の場合観察される急速な低下を阻止できた
。さらに、硝酸ナトリウムの存在により、長期安定性をさらに改善した。
【００４１】
　実施例１～３によって作製した濃縮物（試料１～３）、さらに、実施例１で硝酸ナトリ
ウムを同じ量のリン酸ナトリウムＮａＰＯ４で置き換えた濃縮物（試料４）、炭酸水素ナ
トリウムＮａＨＣＯ３で置き換えた濃縮物（試料５）、又は硝酸カリウムＫＮＯ３で置き
換えた濃縮物（試料６）を用いて、さらなる安定性試験を実施した。
【００４２】
　試料１～６に、１９９６年９月のＳｏｌｖａｙ手順ＳＰＺ２２に従う分解試験を施した
。特に、試料における過酸化水素の分解速度を、放出酸素の体積を測定することにより気
体定量的に（gasometrically）決定した。ガラスフラスコ（３０ｍｌ）を硝酸で１２時間
酸洗浄し、脱イオン化水ですすぎ、乾燥させた。各試料２５ｍｌを、それぞれ、このよう
なガラスフラスコ１つずつに満たした。各フラスコを還流冷却器に接続し、ガス・ビュレ
ット及び水で満たした均等器（equalizing　vessel）を有する気体定量測定システムに接
続した。システムを大気にさらした状態で、各フラスコを１５分間１００℃に予熱した。
その後、システムを閉じて、放出酸素の体積を３０分後に測定した。この体積から、１時
間且つＨ２Ｏ２１キログラム当たりの、グラムで表した分解過酸化水素の量ａを、次の式
を適用して決定した。

ここで、Ｔは気体温度（Ｋ）、ｃはＨ２Ｏ２の濃度（％）、及びｄは試料の濃度（５０％
濃度で約１．１９６ｇ／ｍｌ）である。この試験は、長期安定性の良い指標となる。
【００４３】
　結果を表２に示す。
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【表２】

【００４４】
　これらの結果から、調査した安定剤の群の中で、硝酸ナトリウム及び硫酸ナトリウムが
最も効果的な安定剤であることがわかる。リン酸ナトリウムはわずかに効果が落ちるだけ
だが、リン酸塩は環境懸念の理由から、廃水中の許容量が低い。他の安定剤はずっと効果
が少ない。
【００４５】
（実施例５：殺ウィルス作用（表面試験））
　実施例１の濃縮物から得られる殺菌剤に、それらの殺ウィルス活性、殺菌活性及び殺真
菌活性に対する広範囲に及ぶ試験を施した（実施例５～９）。
【００４６】
　表面殺菌剤としての殺ウィルス活性をテストするために、濃縮物を脱イオン化水で希釈
して、殺菌剤における濃縮物の最終濃度が３％のもの（試薬Ａ、約１．５％の過酸化水素
濃度に相当）及び６％のもの（試薬Ｂ、約３％の過酸化水素濃度に相当）をそれぞれ得た
。
【００４７】
　ＥＮ１４４７６（フェーズ２、ステップ１）に準じる手順に従い、ポリオウィルスＩ型
及びアデノウィルス５型に対する殺ウィルス作用を、ステンレススチール表面上で試験し
た。
【００４８】
　試薬Ａ及びＢを、密閉された１ｌ容器に入れた。これらの試薬を使用するまで暗所で保
存した。これら試薬を容器から薄めないで（straight）使用した。各実験直前に、殺菌し
たピペットを用いて１０ｍｌの一定分量で取り出し、殺菌した１２ｍｌの試薬管（Falcon
、BD、USA）に移した。試薬をこれら管から、エアロゾルバリアが備わった、殺菌した使
い切りマイクロピペットフィルターチップ（Eppendorf、DE）を用いてピペットで取った
。
【００４９】
　アデノイド７５起因の（stem　adenoid　75）アデノウィルス５型の株（stock）を、細
胞培養用標準インビトロ感染プロトコルに従って作製した。接種材料の連続希釈法を用い
て、細胞感染によってウィルス力価を決定した。多重平行培養に現れる細胞変性の変化に
よって、５０％細胞培養感染量（ＴＣＩＤ５０）を決定した。本研究で使用した株は、Ｔ
ＣＩＤ５０が３×１０－８で、１ミリリットル当たり３×１０８感染単位の力価を示した
。
【００５０】
　ポリオウィルスＩ型、ＬＳｃ２－ａｂ株を、標準プロトコルに従い作製し、上述のよう
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に特徴付けた。本研究で使用した株は、ＴＣＩＤが２×１０－６で、１ミリリットル当た
り１０６感染単位の力価を示した。
【００５１】
　それぞれのウィルス接種材料を沈着させる（deposite）ためにドライスポット形式を選
択した。標準的な手順（ＵＶ処理、証明済みの殺菌剤での拭き取り、滅菌水でのすすぎ及
び乾燥、７０％エタノールでの拭き取り）で、ステンレススチールの表面（層流ベンチ、
Skan　AG、CH-Allschwil）を殺菌した。ウィルス接種材料（それぞれ１０マイクロリット
ル体積）を、マイクロピペットを用いて表面にスポット状に沈着させ、３０分間乾燥させ
た。プレーンな、ウィルスのない培地のスポットを同じ方法で塗布した。このスポットを
、対照として、試薬の１つ又は培地で覆った。スポットを３０又は６０分間培養した。
【００５２】
　各スポットに５０マイクロリットルのＭＥＭを加えて、ウィルスを正常な状態に戻した
。ウィルス感染性を、ヒトのＲＤ－６細胞（ポリオウィルス）又はヒトのヒーラ細胞（ア
デノウィルス）それぞれのインビトロ感染によって、標準的な手法で決定した。
【００５３】
　ポリオウィルスに対しては、結果は、両試薬によって、４log１０以上のウィルス感染
性の大幅な低減がもたらされることを示した。この低減を達成するために十分な暴露時間
は、試薬Ａ（３％）に対しては６０分、試薬Ｂ（６％）に対しては３０分であると思われ
た。
【００５４】
　アデノウィルスに対しては、結果は、両試薬による感染性の大幅な低減を示した。試薬
Ａ（３％）に対しては、３log１０以上のウィルス感染性の減少を達成するために十分な
暴露時間が６０分、試薬Ｂ（６％）に対しては、４log１０以上のウィルス感染性の減少
を達成するために十分な暴露時間が６０分であると思われた。
【００５５】
（実施例６：殺ウィルス活性（インビトロ試験））
　以下のウィルスに対し、インビトロで、ＥＮ１４６７５（フェーズ２、ステップ１）に
従って、さらなる殺ウィルス試験を実施した：牛のエンテロウィルス１型、ＡＴＣＣ　Ｖ
Ｒ－２４８（ピコルナウィルス科；ＲＮＳ、無鞘）；Ｄｅｐａｒｖａｃグースパルボウィ
ルス株（パルボウィルス科；ＤＮＳ、無鞘）；Ｌａ　Ｓｏｔａ　家禽ペストウィルス株（
パラミクソウィルス科；ＲＮＳ、有鞘）；標準的な（classic）豚ペストＡｌｆｏｒｔ株
（フラビウィルス科；ＲＮＳ、有鞘）；グンボロ病ＧＰ－１４株（ビルナウィルス科、Ｒ
ＮＳ、無鞘）；及びＡｕｊｅｓｋｙウィルス（ヘルペスウィルス科、ＤＮＳ、有鞘）。
【００５６】
　実施例１による濃縮物から脱イオン化水での希釈によって作製した殺菌剤を、温度１０
℃、暴露時間３０分、１時間及び３時間で、３つの希釈物（最終殺菌剤中の実施例１によ
る濃縮物の濃度：０．５％、３．０％及び６．０％）に対しテストした。この殺菌剤を、
硬水で希釈した、ウィルスの３％ＢＳＡ懸濁液に加えた。結果として生じた混合物を、上
述の暴露時間培養し、標準的な方法によりウィルス感染性を測定した。さらに、標準的な
立証実験を行った（ウィルス懸濁液がない場合の毒性試験；比較滴定実験；及びホルムア
ルデヒド溶液での参照不活性化試験）。
【００５７】
　試験結果によると、殺菌剤は、濃度が少なくとも３．０％であれば、全暴露時間で、上
述のウィルスのそれぞれに対して、少なくとも４log１０だけウィルス感染性を減少させ
ることができた。
【００５８】
（実施例７：殺菌活性及び殺真菌活性）
　脱イオン化水で３％の最終濃度まで希釈することによって実施例１による濃縮物から作
製した殺菌剤の殺菌活性及び殺真菌活性を、規格ＳＮ　ＥＮ　１２７６（化学殺菌剤の殺
菌活性を決定するための量的懸濁実験；フェーズ２、ステップ１）；ＳＮ　ＥＮ　１５６
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０（化学殺菌剤の殺真菌活性を決定するための量的懸濁実験；フェーズ２、ステップ１）
、及びＳＮ　ＥＮ　１３６９７（化学殺菌剤の殺菌活性及び殺真菌活性を決定するための
量的表面実験；フェーズ２、ステップ２）に従って測定した。
【００５９】
　懸濁実験を、標準的な手順に従い、以下の細菌に対して行った：大腸菌、ＡＴＣＣ　８
７３９；黒カビ、ＡＴＣＣ　９６４２；緑膿菌、ＡＴＣＣ　９０２７；黄色ブドウ球菌、
ＡＴＣＣ　６５３８；及びカンジダアルビカンス、ＡＴＣＣ　１０２３１。殺菌剤は、全
テスト時間（１５，３０及び６０分）で、カンジダアルビカンス以外のテストした細菌全
ての完全除去を示した。カンジダアルビカンスに対しては、６０分のテスト時間後、十分
な殺菌力（dispatch　rate）に達した。
【００６０】
　表面殺菌実験を、２１℃、アルミニウムプレート上で、同じ種類の細菌に対して行った
。殺菌剤は、全テスト時間（１５，３０及び６０分）で、テストした細菌全て（上記参照
）の完全除去を示した。
【００６１】
（実施例８：手の殺菌剤としての適合性）
　基準ＳＮ　ＥＮ　１５００（フェーズ２、ステップ２）に従って、手の殺菌剤としての
適合性を提供するための試験を実施した。試験は、大腸菌、ＡＴＣＣ　８７３９に対して
行った。試験は、３％濃度まで脱イオン化水で希釈することによって、実施例１による濃
縮物から作製した殺菌剤に対して実施した。参照製品として、プロパン－２－オールを、
６０％　v/vの濃度で使用した。試験に対し、殺菌剤及び参照製品それぞれ３ｍｌを、１
０名の試験者の手に二度塗布した。塗布時間は、８名に対しては６０秒、２名に対しては
３０秒とした。中和試験は行わなかった。殺菌剤は、参照製品と同じ大腸菌殺菌力を示し
た。６０秒の相互作用時間では、殺菌剤は、基準ＳＮ　ＥＮ　１５００の要件を完全に満
たした。
【図１】
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