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(57)【要約】
　本発明は一般的に酸素吸収剤に関し、特に、鉄と、酸素および水を吸収する長石、例え
ば、チャバサイトおよびクリノプチロライト等を、1つ以上含む酸素吸収剤に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）鉄と、
　（ｂ）高塩化物ゼオライトと、
　を含む酸素吸収剤。
【請求項２】
　上記ゼオライトが、クリノプチロライトとチャバサイトとから成る群から選択されるこ
とを特徴とする、請求項１に記載の酸素吸収剤。
【請求項３】
　上記ゼオライトが、２種以上のゼオライトの混合物であることを特徴とする、請求項１
に記載の酸素吸収剤。
【請求項４】
　グリセリンをさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の酸素吸収剤。
【請求項５】
　活性炭をさらに含むことを特徴とする、請求項４に記載の酸素吸収剤。　
【請求項６】
　水をさらに含むことを特徴とする、請求項２に記載の酸素吸収剤。
【請求項７】
　上記鉄が、スポンジ鉄、電解還元鉄、および焼きなました鉄とから成る群から選択され
ることを特徴とする、請求項６に記載の酸素吸収剤。
【請求項８】
　炭素をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の酸素吸収剤。
【請求項９】
　上記炭素がココナッツ由来の炭素を含むことを特徴とする、請求項７に記載の酸素吸収
剤。
【請求項１０】
　容器中の物質を、酸素吸収剤と気体接触させる工程を備え、この酸素吸収剤が、
　（ａ）鉄と、
　（ｂ）高塩化物ゼオライトと、
　を含む酸素吸収方法。
【請求項１１】
　上記ゼオライトが、クリノプチロライトとチャバサイトとから成る群から選択されるこ
とを特徴とする、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　上記ゼオライトが、２種以上のゼオライトの混合物であることを特徴とする、請求項１
０に記載の方法。
【請求項１３】
　グリセリンをさらに含むことを特徴とする、請求項１０に記載の方法。
【請求項１４】
　活性炭をさらに含むことを特徴とする、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　水をさらに含むことを特徴とする、請求項１１に記載の方法。
【請求項１６】
　上記鉄が、スポンジ鉄、電解還元鉄、および焼きなました鉄とから成る群から選択され
ることを特徴とする、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　炭素をさらに含むことを特徴とする、請求項１０に記載の方法。
【請求項１８】
　上記物質が食品であり、上記容器が食品パッケージであることを特徴とする、請求項１
７に記載の方法。



(3) JP 2013-534467 A 2013.9.5

10

20

30

40

50

【請求項１９】
　上記容器がチューブであり、上記物質が人の血液であることを特徴とする、請求項１７
に記載の方法。
【請求項２０】
　上記物質が医薬品であり、上記容器が医薬品パッケージであることを特徴とする、請求
項１７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般的には酸素吸収剤に関し、特に、鉄と、チャバサイト（Chabazite:菱沸石
）やクリノプチロライト（Clinoptilolite:斜プチロル沸石）等、酸素および水を吸収す
る1つまたはそれ以上の長石（feldspars）を含む酸素吸収剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　包装された食品、店頭販売される医薬品、および薬局の医薬品の分野で、酸素吸収剤が
広く用いられてきた。酸素吸収剤の使用は、食品および医薬品の貯蔵寿命の延長をもたら
す。これらの製品は腐敗したり、化学反応を起こしたりする傾向がある。こうした化学反
応は薬の効力を減じかねない。食品の酸化は風味を失わせ、食用に適さなくなる場合もあ
る。
【０００３】
　市販されている公知の酸素吸収剤は、一般的に、鉄、塩、および鉄を活性化させるため
の水を備えている。活性炭や紫外線によって活性化される特別なポリマー等、その他の成
分も酸素吸収に用いられることが知られている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　既存の酸素吸収剤または酸素捕捉剤の多く、特に、肉やスナックなどの食品に用いられ
る鉄ベースの吸収剤は、酸素吸収の副産物として水素を放出するという、望ましくない効
果をもたらす。これは通常、火災を引き起こすことはなく、健康に害を及ぼすこともない
が、パッケージが膨らみ、消費者に食品が腐り始めたと思わせてしまう点で望ましくない
。
【０００５】
　さらに、活性化鉄、または紫外線で活性化されるポリマー物質を含む酸素吸収剤は、値
段が高く、より廉価な酸素吸収剤が求められている。低価格の酸素吸収剤は、より多くの
物質を、酸素捕捉剤に保護された状態で経済的に包装することを可能にし、食品全体の価
格を下げることを可能にする。そのため、低価格で食品に安全な酸素吸収剤が求められて
いる。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、一般的に、鉄と、高塩化物ゼオライト（high chloride zeolite）とを含む
酸素吸収剤に関する。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明は、従来の製品に比べて数々の利点を有する。本発明は、より廉価な酸素吸収剤
を提供する。本発明は、酸素吸収中にあまり水素が放出されることがない点で、望ましい
。さらに、酸素吸収中にあまり熱が発生しない。本発明による酸素吸収剤は、廉価で、食
品に用いても医薬品に用いても安全である。本発明による物質はさらに水を吸収し、鉄を
活性化させるとともに、必要であれば、製品をある程度脱水させる。これらの利点は、以
下の詳細な記述により、明らかになるであろう。
【０００８】
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　酸素吸収性組成物において本発明によるゼオライト（zeolite:沸石）と鉄との組合せは
、あまり水素ガスを発生させることなく、非常に効率的に酸素吸収が行われるという、驚
くべき結果をもたらした。ゼオライトと活性化された鉄粒子は、一般的に活性炭と組み合
わされる。この活性炭は触媒として作用し、この組成物の酸素吸収能の増強を助けるばか
りか、ゼオライトを利用した電解質材料の生成を助けるように見える。この組成物は、一
般的に、グリセリンのような潤滑剤および混合助媒を含み、この混合助媒は、鉄粒子、ゼ
オライトおよび炭素の混合を助ける。炭素が存在しない状態では、酸素吸収反応が遅くな
ることが知られている。酸素吸収の触媒作用における活性をもつので、ココナッツシェル
の活性炭が好ましい。この活性炭はまた、ある程度の酸素吸収能も有している。
【０００９】
　天然または人工のゼオライト、または、所望の酸素吸収を提供するゼオライト類の混合
物が、本発明に適している。自重の５０％以上の水吸収能のあるゼオライトが好ましい。
さらに、ナトリウムおよび／またはカリウムのハロゲンを、かなりの量含有していること
が好ましい。適したゼオライトの典型としては、エリオナイト（Erionite:エリオン沸石
）、モルデナイト（Mordenite:モルデン沸石）、フィリップサイト（Philipsite:灰十字
沸石）がある。本発明に好ましいものは、チャバサイト(Chabazite:菱沸石)およびクリノ
プチロライト（Clinoptilolite:斜プチロル沸石）、またはこれら材料の混合物である。
なぜなら、これらの鉱物は、５０重量％以上の水を吸収し、可溶性ハロゲン、特に塩化物
を含んでいるからである。本発明の組成物から水素が放出されない理由は、ナトリウム、
カリウム、シリカ等のゼオライト中の物質が、水素を放出するよりも水酸化物を生成する
ように反応するためである、と理論付けることが出来る。２種以上のゼオライトの混合物
であっても、望ましい結果を生み出すことが分かった。
【００１０】
　主たる酸素捕捉剤は、水によって活性化される適切な金属材料であれば、何であっても
よい。典型的な酸素捕捉剤は、鉄、亜鉛、マンガン、銅、その他、従来技術で知られてい
る遷移金属粉である。好ましい酸素捕捉剤は、還元鉄粉である。鉄ベースの酸素捕捉性材
料は、先行技術で用いられているいかなる種類のものであってもよく、米国特許第６，８
９９，８２２号、米国特許公開第２００５／０２０５８４１号および米国特許公開第２０
０７／０２０４５６号に記載のものが含まれるが、これらはすべてマルチソーブテクノロ
ジーズ社に帰属するものであり、ここに引用することによりその全文が組み込まれる。本
発明は、特に、平均粒子寸法１～１００μｍの好ましい鉄ベースの粉末に焦点を当ててい
る。１つの実施例における鉄粒子は、活性化および酸化反応を促進する粒子を、混合およ
び／または予めコーティングされ、混成の（異質の）粒子から成る均質の粉末を形成する
。このようにして、各粒子は、水、炭素およびゼオライト以外の、効率的な酸素捕捉に必
要な全成分を含んでいる。
【００１１】
　使用可能な鉄の種類としては、水素還元鉄、特にスポンジグレードの水素還元鉄、焼き
なまし電解還元鉄およびカルボニル鉄がある。スポンジグレードの水素還元鉄は、他の鉄
よりもかなり良く機能することが知られているため、好ましい。このより良い機能は、ス
ポンジグレードの水素還元鉄が、単位重量当たりの表面積がはるかに大きいという事実に
起因すると考えられている。このスポンジグレードの水素還元鉄の表面は、球形をなす焼
きなまし電解還元鉄の表面よりも大きいからである。しかし、上記のさまざまな鉄に加え
て、他の種類の鉄も用いることが出来る。焼きなましていない電解還元鉄を含むが、これ
に限定されることもない。
【００１２】
　大半の鉄の寸法は、約１～１５０ミクロンであり、より好ましくは約５～１００ミクロ
ンであり、もっとも好ましくは約５～５０ミクロンである。
【００１３】
　重硫酸ナトリウムが存在していてよく、その重量は、鉄に対して、約１～３０重量％、
より好ましくは約４～２０重量％、もっとも好ましくは約５～１８重量％である。
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【００１４】
　重硫酸ナトリウムの大半の寸法は、約１～１５０ミクロンであり、より好ましくは約５
～１００ミクロンであり、もっとも好ましくは約５～５０ミクロンである。しかし、所望
であれば、重硫酸ナトリウム、または他のいかなる酸性化剤であっても、溶液として鉄に
供給し、溶媒を除去して、その酸性化剤の沈着物を鉄に残してもよい。
【００１５】
　重硫酸ナトリウムを用いる場合は、組成物中の好ましい酸性化剤である重硫酸カリウム
が満足に機能を果たすことが知られている。また、その他の酸および酸性塩も酸性化剤と
して満足に機能を果たす。これらには、フマル酸、二酢酸ナトリウム、クエン酸、および
酢酸のナトリウム塩が含まれるが、これに限定されない。これら他の酸性化剤は、重硫酸
ナトリウムと同じ範囲の寸法であってよく、その相対的分子量と酸性度によって、重硫酸
ナトリウムに対する相対的比率で用いてよい。
【００１６】
　適した活性炭であれば、いかなる活性炭を本発明に用いてもよい。典型的には、活性炭
の平均粒子寸法は約０．１５～１．０ｍｍである。好ましい寸法は、約０．１５～０．５
ｍｍである。水と気体の良好な吸収のために、より好ましい寸法は、約０．１５～０．２
５ｍｍである。活性炭は非常に多孔性で、そのため非常に大きな表面積を有している。活
性炭は、水分の保持と包装された食品からの臭いの吸収という２つの面で、本発明に適し
ている。
【００１７】
　本発明の酸素吸収剤の好ましい作製方法においては、材料を２つの別のバッチに分けて
作製し、その後、混ぜ合わせる。材料を混合して出来る１つのバッチは、固体混合物と呼
び、もう１つのバッチは液体混合物と呼ぶことができる。これらの２つの混合物をさらに
混ぜ合わせ、本発明の酸素吸収剤を作製する。
【００１８】
　上記固体混合物は、一般的に、５～５０重量％の炭素と、１０～７５重量％の鉄と、５
～６０重量％のゼオライトを含んでいる。通常、固体混合物は、さらに少量のグリセリン
等の潤滑剤ないしは混合助剤を３～１５重量％含んでいる。酸素吸収のために十分な鉄と
、湿気（水蒸気）吸収および水酸化物形成反応のために十分なゼオライトと、この反応に
触媒作用を及ぼし、水を吸収するために十分な炭素を提供するために、これらの材料の好
ましい量は、炭素１０～３０重量％、鉄４５～５５重量％およびゼオライト２０～３０重
量％である。
【００１９】
　好ましい液体混合物の作製にあたっては、十分な電解質を形成するために、塩化ナトリ
ウム１０～２０％を用い、任意で、炭酸カリウム１～４％、またはチオ硫酸ナトリウムあ
るいはチオ硫酸カリウム０．５％～２％を用いる。この液体混合物の残りの部分は水であ
る。チオ硫酸はある程度の酸性度を供給し、酸素吸収速度を加速すると考えられている。
【００２０】
　固体混合物と液体混合物とを、固体混合物約８０重量％、液体混合物約２０重量％で混
ぜ合わせる。
【００２１】
　本発明の酸素吸収組成物は、さまざまな方法で用いることが出来る。一般的には、液体
成分と固体成分の混合を行い、その後材料を乾燥させて、粒子を作製する。これらの粒子
を、水蒸気透過性かつ酸素透過性の小袋または容器に入れる。この酸素吸収性粒子をパッ
ケージ中の酸素と気体接触させる。そして、この小袋または容器を、食品または医薬品の
パッケージに入れる。さらに、本発明の酸素吸収組成物を血液の処理に利用して、酸素を
除去して、保存時間を延長させるようにしてもよい。酸素透過性の管に吸収剤を隣接して
設けた状態で、この酸素透過性の管に血液を通過させる。本発明によるこの特殊な酸素捕
捉剤（酸素吸収剤）は、ポリマーに混ぜて、シート状に成型することにより、酸素吸収剤
として利用出来るようにしてもよく、あるいはラベル内に配して、酸素吸収のためにパッ
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ケージに固定してもよい。このようなラベルの利用は、米国特許第６，１３９，９３５号
（Cullen）および米国特許第５，６４１，４２５号（McKedy）により、公知である。酸素
吸収剤をシート状に形成すれば、食品または医薬品用の袋や包装紙の作製に利用できる。
このシートをさらに切って小片にし、パッケージ、ボトル、ブリスター包装内に入れても
よく、パッケージの内表面にラベル等として貼り付けてもよい。
【００２２】
　実施例１
【００２３】
　本発明によれば、以下の材料が用いられた。
　ａ）電解鉄：　２５０ポンド（１１３．４Ｋｇ）、１００メッシュ
　ｂ）チャバサイト：　２６７ポンド（１２１．１Ｋｇ）、５０メッシュ
　ｃ）活性炭：　１３３．６ポンド（６０．６Ｋｇ）、５０ｘ２００メッシュ　のココナ
ツシェル
　ｄ）グリセリン:　３０ポンド（１３．６Ｋｇ）
【００２４】
　上記材料を、以下のように混合する：
　ａ）鉄、チャバサイト、グリセリン、および炭素をミキサーで混合する。このミキサー
は、たとえば、フォルベルク社の、一体型チョッパー付きの１８立方フィート、１０８０
ポンドのミキサーである。グリセリン溶液を液体供給タンクに加え、８分間、液体を加え
ながら同時に混合する。
　ｂ）そして、２分間切り混ぜる。
【００２５】
　出来上がった混合物を二重ライナーの４つのドラムに入れる。ライナーを捩じり結束材
で固定してドラムを閉じ、作成物が完成する。
【００２６】
　実施例２
【００２７】
　本発明の別の実施例によれば、以下の材料を下記のように混合する。
　ａ）Sorbox１０１：　２４８．４ポンド（１１２．７Ｋｇ）、還元鉄１００メッシュ　
　ｂ）Sorbox１０３：　２４８．４ポンド（１１２．７Ｋｇ）、還元された活性化鉄１０
０メッシュ
　ｃ）チャバサイト：　２４８．４ポンド（１１２．７Ｋｇ）、５０メッシュ
　ｄ）活性炭：　２４８ポンド（１１２．５Ｋｇ）、５０メッシュのココナツシェル
　ｅ）８４．６ポンド（３８．４Ｋｇ）のKlucel EF12（ヒドロキシプロピルセルロース
ミックス）を、１６０ポンド（７２．６Ｋｇ）の水と、３２ポンド（１４．５Ｋｇ）のＮ
ａＣｌと、２ポンド（０．９Ｋｇ）のＫＣＯ３と、２ポンド（０．９Ｋｇ）の重硫酸ナト
リウムと混ぜ合わせる。
【００２８】
　以下の処理を行う：
　ａ）鉄、チャバサイト、および炭素をフォルベルク社のミキサーに加え、２分間混合す
る。
　ｂ）Klucel EF12電解質溶液をミキサーの液体供給タンクに加え、１２分間、液体を加
えながら同時に混合する。
　ｃ）ミキサーの側部をこそぎ落として、２分間、切りながら同時に混合する。出来上が
った混合物を二重ライナーの４つのドラムに入れる。ライナーを捩じれ結束材で固定して
ドラムを閉じ、ドラムにラベルを貼る。
【００２９】
　混合された作成物を２４時間寝かせてから使用する。
【００３０】
　実施例３
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【００３１】
　本発明の別の例によれば、以下の材料を下記のように混合する。
　ａ）Sorbox１０１：　２４８．４ポンド（１１２．７Ｋｇ）、還元鉄１００メッシュ　
　ｂ）Sorbox１０３：　２４８．４ポンド（１１２．７Ｋｇ）、還元された活性化鉄１０
０メッシュ
　ｃ）チャバサイト：　１２４．２ポンド（５６．３Ｋｇ）、５０メッシュ
　ｄ）クリノプチロライト：　１２４．２ポンド（５６．３Ｋｇ）、５０メッシュ
　ｅ）活性炭：　２４８ポンド（１１２．５Ｋｇ）、５０メッシュのココナツシェル
　ｆ）８４．６ポンド（３８．４Ｋｇ）のKlucel EF12（ヒドロキシプロピルセルロース
ミックス）を、１６０ポンド（７２．６Ｋｇ）の水と、３２ポンド（１４．５Ｋｇ）のＮ
ａＣｌと、２ポンド（０．９Ｋｇ）のＫＣＯ３と、２ポンド（０．９Ｋｇ）の重硫酸ナト
リウムと混ぜ合わせる。
【００３２】
　以下の処理を行う：
　ａ）鉄、チャバサイト、クリノプチロライト、および炭素をフォルベルク社のミキサー
に加え、２分間混合する。
　ｂ）Klucel EF12電解質溶液をミキサーの液体供給タンクに加え、１２分間、液体を加
えながら同時に混合する。
　ｃ）ミキサーの側部をこそぎ落として、２分間、切りながら同時に混合する。出来上が
った混合物を二重ライナーの４つのドラムに入れる。ライナーを捩じれ結束材で固定して
ドラムを閉じ、ドラムにラベルを貼る。
【００３３】
　混合された作製物を２４時間寝かせてから使用する。
【００３４】
　実施例４
【００３５】
　実施例１と同じ方法により、酸素吸収剤を作製する。ただし、処方は以下のとおりとす
る。
　ａ）活性化鉄：　５６４ポンド（２５５．８Ｋｇ）、１００メッシュ　
　ｂ）電解鉄：　１１．６ポンド（５．３Ｋｇ）、１００メッシュ
　ｃ）クリノプチロライト：　２４７．２ポンド（１１２．１Ｋｇ）、５０メッシュ
　ｄ）活性炭：　２４７．２ポンド（１１２．１Ｋｇ）、５０メッシュのココナツシェル
　ｅ）グリセリン：　１０８ポンド（４９．０Ｋｇ）
【００３６】
　クリノプチロライトは、８７９４３ニューメキシコ州ウィンストン所在のSt. Cloud Mi
ning Co.社から入手した。
【００３７】
　２種類のクリノプチロライトを用いた上記酸素吸収剤から、小袋のサンプル１２標本を
作製した。６標本についてはSt. Cloud社の St.Cloud鉱山から採鉱したクリノプチロライ
トを用い、６標本についてはSt. Cloud社の Ash Meadows鉱山から採鉱したクリノプチロ
ライトを用いた。各小袋の重量を測り、吸取紙に吸わせた水分約４ｇと共に、酸素バリア
性能の高い１００００ｃｃのポリマーバッグに入れた。次に、各バッグを１％の酸素を含
む混合ガスで満たした。初期酸素濃度を測定するために、最初に各バッグの試験を行い、
次に摂氏０～６度の温度で冷蔵した。プローブ付の標準的な酸素分析装置を用いて、小袋
挿入後６時間経過時点、１２時間経過時点および２４時間経過時点で、酸素濃度試験を行
った。試験結果を以下に示す。これらの試験は、クリノプチロライトの酸素吸収能を示し
ている。
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【表１】

 
【００３８】
　本発明の別の態様によれば、酸素吸収剤は、蒸気透過性かつ水不透過性のスパンボンド
ポリプロピレン製の小袋に入れて提供される。この小袋は、概ね以下のように作製する。
　乾燥した混合物を作製し、水と電解質を混ぜ合わせ、この乾燥した酸素吸収剤混合物と
水／電解質混合物を小袋に一定量ずつ入れ、小袋を密封する。好ましくは、小袋は、使用
前の保存のために、酸素不透過性の容器に入れておく。
【００３９】
　出願人が、チャバサイトベースの捕捉剤を、実質的に同量の塩化物を有する塩ベースの
捕捉剤と比較したところ、チャバサイトのサンプルが有意に優れていた。出願人は、チャ
バサイトが鉄の還元反応の触媒として作用すると考える。クリノプチロライトは同様の反
応をする。
【００４０】
　炭素の触媒効果は、活性炭の構造と表面積に依存する。活性炭１ｇは、フレーム当たり
約１，２００平方メートルの内部表面積を有する。内部表面積が大きければ大きいほど、
触媒効果は大きい。内部表面積の大きい活性炭は、表面触媒反応の場を多数提供する。細
孔表面の官能基が、表面触媒反応において重要な役割を果たすと考えられている。
【００４１】
　出願人は、鉄と、クリノプチロライトまたはチャバサイトのゼオライトの組み合わせ、
あるいは鉄と活性炭とゼオライトとの組合せが、結果を増強させ、それはおそらく、チャ
バサイトまたはクリノプチロライトおよび炭素の導電性が、他の水キャリアよりも高いた
めであると考える。チャバサイトおよびクリノプチロライトは、カリウム、ナトリウム、
カルシウム、鉄等の酸化物を多く含んでおり、これらがチャバサイトの中に多数の自由イ
オンを生成し、それが溶液中に放出されて、高い導電性を与えると考えられる。次の表は
、チャバサイトの導電率を他のさまざまな物質と比較したものである。
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【表２】

 
【００４２】
　出願人は、本発明によって作られた酸素吸収剤には以下の利点があることが分かった。
　ａ）水分含有量が少ないバインダー：事前活性化の可能性が減り、製品の全体的水分活
性が低下する。
　ｂ）チャバサイトまたはクリノプチロライトの導入：これらの天然のゼオライトは、濃
度２の塩化物イオンの存在を通して、酸素吸収反応の触媒として作用すると理論付けられ
る。
　ｃ）任意でのポリアルコールの追加は、混合条件を助け、電解反応を促進する。
　ｄ）ポリオールはまた、不凍剤として作用して、低温時における機能性を提供し、吸収
開始時に製品から生成される熱を全体的に低減する。
【００４３】
　本発明によって作製された酸素吸収剤は、さまざまな食品への適用において吸収率が高
く、吸収開始前の時間を短くできる。公知の酸素吸収剤の短所は、費用の高さと、水素生
成量の増大にある。この水素生成量の増大は、吸収すべき酸素の不足と、発熱を伴う酸素
生成反応中のｐＨの高さに起因する。
【００４４】
　本発明は、増強された電解反応で酸素吸収を改善し、吸収開始前の遅延時間を短縮する
と、出願人は考える。本発明の酸素吸収剤は、かなりの時間酸素にさらされても、従来の
吸収剤ほど熱くはならない。
【００４５】
　現時点で好ましい実施例に特に言及しながら、本発明について詳しく述べてきたが、本
発明の精神と範囲を逸脱することなく、さまざまな変形および変更が可能であることが理
解されよう。したがって、ここに開示されている実施例は、あらゆる面において描写的で
あり、限定的なものではないと理解される。本発明の範囲は添付の特許請求の範囲におい
て示され、その均等物の意味および範囲の中におけるあらゆる変更は、その中に含まれる
ものとする。
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【国際調査報告】
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