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抗菌機能を有す光触媒活用製品の開発

柿本雅史,濱 岡直裕,渡 邊 治 ,斎 藤隆之
*,田

中大之
*

Development of a photocatalyst utilization product with antimicrobial function

Masashi Kakimoto, Naohiro Hamaoka, Osamu Watanabe, Takayuki Saitou* and Hiroyuki Tanaka"

The product of a photocatalyst with antimicrobial function was examined to develop of new

photocatalyst utilization products on a plastic resin surface. The samples with poly propylene to be used

as backing utilized 2 kinds of marketed photocatalyst coating material. Both had antimicrobial effects

against Escherichia coli NBRC3972 and Staphylococcus aureus N8RC12732. However, antifungal effect

against Aspergillus niger NBRC6341 and Penicillium funiculosum NBRC6345 was absent.

Melamine resin tableware with a photocatalyst had an antimicrobial effect in an irradiation test of UV

(300-380nm) intensity O.lmW/cm2 regulated at JIS R 1702, as well as in an irradiation test with solar light

through a window . Developed product had photocatalyst antimicrobe function suitable for the practical

use, in geriatric nursing facilities and in hospitals.

酸化チタン光触媒の抗菌機能は,酸 化チタンに光が照

射されることにより生 じた 。OH(ヒ ドロキシラジカル)

などの活性酸素種が細菌を酸化分解することで発揮され

る .

光触媒の抗菌機能を利用 した抗菌フイルター付 きの空

気清浄機や掃除機などの家電製品,光 触媒を表面加工 し

た浴槽抗菌タイルや内装材など多数の光触媒抗菌加工製

品が市販されている。これらは,塗 布,含 浸,練 り込み

など種々の方法により製品に光触媒を担持させているが,

光触媒の抗菌効果の有無は, 日で見てその場で判断でき

るものではなく,効 果の疑わしい製品が出現 しても,そ

れを見分けることは難 しい。そこで、光触媒の抗菌 ・抗

かび効果を適切に評価 し判定する試験方法 として,」IS

R1702「 ファインセラミックスー光照射下での光触媒抗

菌加工製品の抗菌性能試験方法 ・抗菌効果」
1)が

平成

18年 9月 に、」IS R 1705「フアインセラミックスー光照

射下での光触媒抗かび加工製品の抗かび性能試験方法」

2)が
平成 20年 3月 に制定された。JIS R 1702は,光 触

媒加工製品の実使用環境を模擬 した光照射下における抗

菌効果の試験方法などを,JIS R 1705は十分な紫外線放

射照度のある環境を模擬 した光照射下における試験方法

などについて規定 したもので,照 射する光は 300～ 380

nmの 紫外線領域で効果を示す光触媒を対象にしている.

北海道立食品加工研究センターと北海道立工業試験場

は,こ れまでにステンレス等の金属表面に形成した酸化

チタン光触媒の溶射皮膜の抗菌機能に関する検討を行っ

てきてお り,企 業への技術移転を図ってきた
34)そ こ

で本研究は,北 海道発の新たな光触媒活用製品の開発を

目的として,プ ラスチックなどの樹脂表面に光触媒皮膜

を形成 した製品におけるJISに準拠 した抗菌,防 かび機

能の評価技術の習得を行うとともに,メ ラミン樹脂を基

材 とする光触媒抗菌機能を有する製品開発について検討

した。

なお抗菌という言葉は消費者にも広 く認知されてきた

が,法 令や学術的には共通の定義 ・認識がされていない

のが実状である。本報においては,製 品表面で細菌の増
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殖を抑制 (静菌), または細菌の生菌数を時間とととも

に減少させる (殺菌)効 果を抗菌とする。従って,製 品

表面には細菌が生存 していることもあ り,必 ず しも全て

の細菌が無 くなる (滅菌)と いうことではない5).

実 験 方 法

1 光 触媒コーティング試料の作製

光触媒のコ‐テイング材料メーカー A,B社 より市販

されている2種 類の光触媒各々を,50± 2mm角 のポリ

プロピレン (PP)お よびガラスにディップコーティン

グ法 (引き上げ速度 300 mm/min)に て成膜 し作製 した.

対照 (無加工試験片)に は,光 触媒加工を行わない同寸

法のポリプロピレンおよびガラスを用いた。

2 抗 菌効果の評価方法

光触媒試料 (以下試験片)の 抗菌効果の評価は,」IS

R1702に 準拠 して行った。

1)試 験菌と試験菌液の調製

試験菌には,Esttι″力″ω″llBRC3972,効 ゎあθθθtts

αα″πs NBRC12732を 用い,ニ ュー トリエント寒天培地

にて 37± 1℃ 、16～ 24時間培養後、再度同寒天培地に

て 37± 1℃ 、16～ 24時間培養する条件で前培養 した。

前培養 した試験菌体 1白 金耳を少量の 1/500濃度普通ブ

イヨン培地 (以下 1/5CXINB)に 均一分散 させた後,適

宜希釈 し菌数が 6.7×105～ 2.6×106cFU/轟 1に なるよ

うに調製 し試験菌液とした。

2)菌 液の接種 と光照射条件

滅菌シャーレに入れた試験片上に菌液を接種 し,40±

2mmの フィルムで覆って菌液を試験片に均一に接触さ

せ た。 これに紫外線 ランプ (松下電器産業株式会社

F20S BL―B)を 試料面の照度が 0.25mW/cm2(昼 間窓際、

補助光源を想定),0.lmW/cm2(昼 間室内の窓から3m

までを想定)と なるよう所定時間照射後 (照射区),菌

液を回収 しニュー トリエント寒天培地にて生菌数を測定

することで抗菌機能を比較 した。

なお,得 られた結果が光照射による効果であることを

確認するため,必 ず紫外線を照射 しない遮光条件 (遮光

区)を 設け,照 射の有無による抗菌効果も評価 した

3)抗 菌活性値の計算

無加工試験片の生菌数 (BL)と 光触媒抗菌加工試験

片の生菌数 (CL)の 対数の差を抗菌活性値 (R=log(BL)

-log(CL))と 呼び,JIS R 1702で は抗菌効果の基準は

抗菌活性値 2.0と規定されている。従って,光 触媒抗菌

加工製品として開発 した製品の抗菌活性値は,2.0以 上

である必要がある.

3 光 触媒メラミン樹脂素材の作製と抗菌評価

メラミン樹脂食器と同様な製造工程で成形 したメラミ

ン樹脂表面に 100μm程 度の酸化チタン光触媒膜 を形成

し,光 触媒の抗菌機能を有すメラミン樹脂素材 (以下光

触媒メラミン)を作製 した
6).抗

菌評価試験の試料には,

50 mmの 正方形角の光触媒メラミンを,対 照には光触

媒加工を行わないメラミン樹脂を用いた.な お,試 験菌

にはE.θθ′グ,Sα %″%sを 用い,照 度は 0.01 mW/cm2で

8時 間照射 し,抗 菌効果の評価を行った。

実験結果および考察

1 光 触媒コーティング試料の抗菌評価試験

1)光 触媒コーティング試料の抗菌効果

試験菌にE.εθ″を用い,0.25 mW/cm2の 照度で照射

した時の場合,B社 /PP,B社 /ガ ラスは時間経過 とと

もに殺菌効果を示 し,大 きく菌数が減少 した (図 1).

A社 /PPは 静菌的な効果により菌数の増減はな く,A

社 /ガ ラスはやや菌数が増加 した,遮 光 した B社 試料

では菌数の増加が認められたことから,B社 試料は遮光

状態 (暗所)で は効果を発揮せず、光照射による効果で

あることが確認できた。なお遮光 した A社 試料におい

ても同様の結果を得た

一方,対 照である PP,ガ ラスの無加工試料は,約 105

CFU/mlで あった初発菌数が 10倍以上増加 し,8時 間

後 には 106 cFU/mlに 達 した.こ れは,BLBラ ンプの

放射熱により試料表面の温度が上昇 し増殖環境が整い,

PP, ガ ラス には抗 菌機 能が ない こ とか ら菌液 中の

1/500NBの 栄養成分を用い E.ιθ′グが増殖 したと考えら

れた。

‐―●――A社 /PP

‐―▲ ― A社 /ガ ラス

ー B社 /PP

― B社 /ガ ラス

ー ガラス
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照射時間 (時)

Eco″ に対する光触媒コーティング試料の抗菌効果

(紫外線放射照度 025mW/cm2)
*数 値は抗菌活性値
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B社 /PPの 抗菌活性値は,3.6(4h:4時 間照射の略

以下同様),5.5(8h),B社 /ガ ラスでは 2.4(4h),4.4(8h)

となり,B社 の 2試 料では4時 間の照射で抗菌効果が認

め られた。 しか しA社 /PPは 2.2(8h)と な り抗菌効

果が認められたが,A社 /ガ ラスは 2.0以下であ り抗菌

効果はなかった。

0.lmW/cm2の 照度で照射 した場合,0.25 mW/cm2

と同様の傾向を示 し,B社 /PPで は 4時 間の照射で抗

菌効果が認められた (図2).し かし,B社 /ガ ラスは,

4時 間まで対照である PPと の差が小 さく, 8時 間まで

照射すると抗菌効果が得 られるまで菌数が減少 した (抗

菌活性値 2.6).また,A社 /PPは ,」ISの 規定である8

時間照射では抗菌効果は認められなかったが,照 射時間

を 12時間まで延長すると,対 照 との差が大 きくな り抗

菌活性値が 2.0以上になった。

A社 /PPと B社 /PPを 用 い,0.25 mW/cm2の 照 度

で照射 した時の S.α%″″sに 対する抗菌効果を評価 した.

その結果,B社 /PPの 抗菌活性値は,2.0(4h),3.0(8h)

となり, 4時 間の照射で抗菌効果が認められた (図3).

しか し,A社 /PPの 抗菌活性値は,0.9(4h),1.2(8h)

であ り抗菌効果がなかった ま た,照 射条件を0.l mw/

cm2の 照度に変えた場合の B社 /PPの 抗菌活性値は,1.3

(8h)と 小 さく,抗 菌効果は認められなかった.

これらの評価試験から,同 一の光触媒抗菌試料におけ

る抗菌効果は,菌 種により効果に違いがあることと,十

分な抗菌効果を発揮 させるためには,で きるだけ紫外線

照度を大きくし,照 射時間を長 くとる必要性のあること

が確認できた.

光触媒のセルフクリーニング機能の有無を評価する試

0 2 4 6 8

照射時間 (時)

図3 Saυ reusに対する光触媒コーティング試料の

抗菌効果 (紫外線放射照度025mW/cm2)
*数 値は抗菌活性値

験である,親 水性試験,メ チレンブルー分解試験 (デー

タ未掲載)に おいても,抗 菌効果 と同様に A社 よりB

社が,ガ ラスよりPPが 良好な結果 となった。これらの

差は,光 触媒素材そのものの能力の差や光触媒を担持さ

せる基材 との相性, コーティング剤 と用いた成膜方法の

適否など種々の要件が関与 していると考えられ,製 品開

発の際は,用 いる基材に適 した光触媒やそのコーティン

グ剤の選択 と成膜方法などについて十分な検討が必要で

ある.

2)光 触媒コーティング試料の抗かび効果

本研究期間中には防かびの評価試験方法は,」IS化され

なかったため,」IS化に向けた素案
7)に

基づき試験を行っ

た 光触媒コーティング試料は,抗菌効果が最も大きかっ

たB社 /PPを ,試 験菌は_4ψιηグ′%s″ン″NBRC6341,

P“ ′θグ′″%zル π′θ%あs%z NBRC6345の 2種 を用い,0.8

mw/cm2の 照度で24時間照射し評価 した。

B社 /PPは ■.〃″″、2ル ″θガθs%″ともに、対照(PP)、

遮光試料 (B社 /PP)と に生菌数の差はなく,抗 かび効

果は認められなかった (図4)か び胞子の大きさは細

菌に比べ 10倍近 く大きいことから,菌 液中の菌体同士

が重なり合い,試 料に対し垂直に照射 した紫外光が試料

表面に到達することをさえぎる遮蔽効果が発生し,光 触

媒による活性酸素種の発生を妨げ抗菌効果が認められな

いことが想定された。そこで,E.θθ′グとかびの混合菌液

を用いて,抗 菌 ・抗かび効果を評価 したところ,大 腸菌

は検出限界以下まで菌数が減少したのに対し,2種 類の

かびには大きな菌数減少は認められなかった (図5).
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図4 光 触媒コーティング試料の抗かび効果

(紫外線照射条件 0.8mW/cm2,24時 間)

上 :ス.πな″ 下 :Pゥ磁″グε″′οs%z

左:B社 /PP(照 射区)中 :PP(照 射区)右 :B社 /PP(遮 光区)

12

照射時FH5(時)

二co〃とハ.″rigerまたはPry月′cυlosumと の混合液に

対する光触媒コーテイング試料の抗菌 。抗カビ効果

(上 :ス.″″″, 下 :P′“グο〃οSZZ

紫外線照射条件08mW/cm2,24時 間)

さらに,で きるだけ遮蔽効果の発生を抑えるため,紫 外

光を試料に対 し直下ではな く,約 45°斜め上方か ら照

射 した試験でも,_4.″ン″に対する効果はなかった (デー

タ未掲載)こ れらのことから,想 定 したかび胞子によ

る遮蔽効果はなく,光 触媒試料表面に紫外光は到達 して

お り,大 腸菌を殺菌する程度には十分機能 していること

が確認できた。

本試験にて作製 した光触媒コーテイング試料には, 2

種類のかびに対する抗かび効果は認められなかった。ま

た,本 試験の他にも光触媒のかびに対する抗かび機能が

認めらなかったという報告 もあ り
48),か びに対 してよ

り効果的に機能する光触媒材料の製品開発,成 膜技術の

選定,他 の抗菌 ・抗かび剤 との併用によるハイブリット

製品の検討 も必要であると考えられた.

2 光 触媒メラミンの抗菌評価試験

(1)光 触媒メラミンの抗菌効果

対照である光触媒無加エメラミン試料 (以下メラミン)

の E.ιθ′が,S.α%″%sの 菌数は, 8時 間の照射で大 きな変

化が無かった。一方、光触媒メラミンの菌数は,E.εοノグ,

S.α%″%s共 に8時 間後には初発菌数に比べ 1/100以下に

減少 し,抗 菌活性値 はE.6θ′グで 2.4,S.α%″%sで 3.1と

なり双方の菌種に対 して抗菌効果が認められた (表1).

さらに,当 センター 3階 実験室の北向きの窓か ら約

70cmの 室内に光触媒メラミンを設置 し、窓ガラス越 し

の太陽光照射下におけるE.θθ′グに対する抗菌効果を確

認 した。実験は平成 19年 8月 の 3日 間で行い、 3日 間

ともに天候は晴れであつた.窓 からの光が真横から室内

に入 り込む様にブラインドの開口を調節 し,こ の時の試

料表面の紫外線照度は0.012～0.030 mW/cm2で ぁった.

この条件で 6時 間後の E.θθ′グ菌数は,初 発菌数に比べ

1/100以下 (抗菌活性値は 2.1)と な り (図 6),光 触媒

メラミンは,窓 際の太陽光 を利用するだけで もE.θο′グ

ヘの抗菌効果を発揮することが確認できた.

開発 した光触媒メラミンは,」IS R 1702で規定されて

いる0.lmW/cm2の 照射条件や窓際の太陽光による照射

表 l ECO′ ′,S.aυreysに対する光触媒メラミンの抗菌効果

(紫外線照射条件01mw/cm2, 8時 間)
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図6 太 陽光照射下での E co″に対する光触媒

メラミンの抗菌効果

試験においても抗菌効果が得られ,実 用に適した光触媒

抗菌機能を有することが明らかになった。

(2)光 触媒メラミン樹脂食器の開発

メラミン樹脂は,機 械強度,表 面硬度が大きく,表 面

が滑らかで,耐 水 ・耐熱性を有し,成 形後の収縮膨張が

少ないなど優れた熱硬化性樹脂で,食 器の成形剤,化 粧

板,電 気 ・機械部品など工業的に広 く使用されている素

材である。

そこで,こ れまでの試験で実用に適した抗菌機能を有

することが明らかになった光触媒メラミンを活用し,抗

菌機能を発揮するメラミン樹脂食器の開発を北海道立ェ

業試験場,民 間企業と共同で行った。

老人介護施設 。公共施設等の食堂では,給 仕形態や食

器の取 り扱われ方から,陶 器製食器ではなくプラスチッ

ク製食器が使用されており,そ の主流はメラミン樹脂食

器である。メラミン樹脂食器は,通 常 3年 程度で新しい

食器に更新されているため安定した需要があり,近 年の

清潔志向や安全対策意識の高まりから,抗 菌性は製品の

付加価値の向上に寄与するとともに,高 齢化社会を向か

え老人介護施設や病院における当該開発製品の需要は十

分見込まれる.

北海道発の新たな光触媒活用製品の開発を目的として,

プラスチックなどの樹脂表面に抗菌機能を有す光触媒皮

膜を活用 した製品開発について検討した 市 販されてい

る2種類の光触媒コーティング材料を用い,ポ リプロピ

レンを基材 とした試料では,E.θο′グゃ S,α%″%sに対す

る抗菌効果は認められたが, 2種 類のかびに対する抗か

び効果は認められなかった.

開発した光触媒メラミン樹脂食器は,JIS R 1702で規

定されている0.lmW/cm2の 照射条件や窓際の太陽光に

よる照射試験においても抗菌効果が得られ,実 用に適し

た光触媒抗菌機能を有することから,老 人介護施設や病

院における利用が期待できた。
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