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小特集/光 触媒膜の新展開

光触媒皮膜による抗菌作用 とその効果
―酸化チタン皮膜と酸化亜鉛皮膜―
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酸化チタン膜および酸化亜鉛膜 に滴下 した細菌の光触媒による抗菌特性について解説する。筆者が

陽極酸化法により成膜 した酸化亜鉛皮膜の抗菌特性 とともに,他 者が報告 している酸化チタン皮膜の

抗菌特性について も紹介する。

1.は じめに

この数年来,日 本人の清潔指向が抗菌製品ブー

ムを引 き起 こし,衣 類,事 務用品,住 宅内装品,

家電か ら食器に至 るまであ らゆる方面で 「抗菌」

の文字が見られる。 しかし抗菌の意味は極めて曖

昧で,学 会や業界で定義付 けされた ものではない。

対象物に存在する微生物 を死滅 ・除去 させる用語

として 「滅菌」「殺菌」「消毒」「静菌」「除菌」な

どがあ り,そ れぞれ意味 が異 な る1)が,「抗菌」

とはそのすべてを意味 してお りその製品を作る人

と使 う人で理解が異なって もどちらが正 しいとも

言えないのが現状である。

「抗菌」の指標作 りとしては,繊 維業界 が昭和

57年 よ り繊維製品衛生加工協議会(SEK)を 発足

し,抗 菌防臭加工製品の評価基準 ・表示方法等の

統一を検討 してきた。その結果,試 験方法 ・条件

な どを厳 しく統一化 した上で標準布 と比較 して一一

定以上の生菌数減少が認め られた ものに対 して認

定 マーク(SEKマ ーク)が 与 えられ ることになっ

ている。一・方,無 機系抗菌剤メーカーを中心に銀

等無機抗菌剤研究会が発足 し自主規格を制定して

いる。 しかし抗菌剤自身が高い効果を有 していて

も樹脂への添加量,混 練方法等加工技術によって

効果に差がでる。

近年,耐 性を有 した細菌が次々と確認 され,メ

チシ リン耐性黄色 ブ ドウ状球菌(MRSA)や バ ン

コマイ シン耐性腸球菌(VRE)な どによる院内感

染,ま た病原性大腸菌などによる大規模集団食中

毒が増加 している。 これらに対 して抗菌効果の実

質的な有効性が問われる一方,抗 菌剤による弊害

も指摘され始めている。 これか らの抗菌剤の方向

として,安 全かつ効果的 という矛盾した材料が求

められている。

2.抗 菌剤の作用

現在用いられている抗菌剤には有機系 ・無機系

の薬剤 を用いて細菌を死滅(具 体的 には代謝阻害

或 いは成長阻害)さ せ る化学的殺菌法 と,高 エネ

ルギーを印加 して殺菌を死滅 ・分解 させる物理的

殺菌方法に大別できる。化学的殺菌はさらに有機

系薬剤 と無機系薬剤 に分けられる。有機系にはア
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ルコールから殺虫剤に至 るまで様々な材料がある。

一・方無機系には古 くは水銀 ,鉛,ヒ 素などの毒物

が用いられた時代 もあったが,人 体 に対する毒性

が強いことか ら,最 近は銀,銅,亜 鉛が広 く用い

られている。 これらの金属イオ ンは硫黄 と反応 し

やすい金属である。微生物の殺菌力 と硫黄 との反

応性の強 さには相関があることか ら,微 生物 の

SH基 と反応 して生殖を阻害すると言われている。

これに対 し光触媒 は従来の抗菌剤の分類方法で

は分けることができない。化学反応 を物理的(光)

作用によって制御 している,と 言 えよう。

3.光 触媒 による抗菌作用 とは

酸化 チタ ンに代表 され る半導体 はそのバ ン ド

ギャップが3eV程 度で あるため,3eV以 上 の

エネルギーを持つ光,即 ち太陽光 に含 まれる400

nm以 下の微弱 な紫外線で も励起 させることがで

きる。励起 され生成した電子は還元反応に寄与す

る一方,生 成 した空孔は粉体表面の吸着水等 と反

応 しOH一 や,OHラ ジカルなどの活性酸素種 を

生成す る。これ ら活性酸素 は細菌 を死滅させるの

に十分な酸化力を有している。

なお光触媒 と類似の殺菌方法 として,水 銀灯な

どが発す る高エネルギーの紫外線(254nm)を 用

いて有機物の化学結合を切断して死滅させ る 「紫

外線殺菌」や,電 気を印加 して直接細胞を損傷さ

せた り電気分解によって塩素や過酸化水素 を発生

させる 「電解殺菌」が挙げられる。

酸化チタン光触媒皮膜は脱臭や防汚を目的 とし

て作製 される皮膜 と何等変わるものではな く,そ

れらの皮膜 をそのまま利用できる。 その製膜方法

としてはディップコー ト,パ イロゾルなどチタン

化合物を熱分解 して固定 させる方法や無機バイン

ダーで酸化チタンを固定する方法,あ るいはチタ

ン板 を陽極酸化 し,こ れを熱処理 して結晶化膜 を

成膜する方法などが報告されている。

4.光 触媒 による抗菌作用の実際

酸化チタンを用いた光触媒膜 による抗菌作用 と

そのメカニズムについては神奈川科学技術アカデ

ミー と東京大学が積極的に研究を行っている。こ

こではその成果のい くつかを紹介 したい。 また光

触媒の抗菌力評価方法については文献3)に詳細 に

記載 されているので,こ こでは概略のみを述べる。

前培養した一定=濃度の細菌を含む水溶液 を滅菌

した光触媒膜に滴下 し,こ れに紫外線を照射する。

光源には,太 陽光 とほぼ等しい紫外線量 を放っブ

ラックライ ト蛍光灯(中 心波長360nm)や,白 色

蛍光灯が広 く用いられている。なお,光 の照射中

に菌液が乾燥 して死滅することを避 けるため,図

1に 示すように飽和水蒸気の密閉容器中でガラス

な どを通 じて紫外線を照射 して反応 させている。

試験結果の一例 を図2に 示す4)。酸化 チタン皮

膜 を施 したガラス板 に大腸菌を滴下 しブラックラ

イ トを照射 した場合,菌 は1時 間後 にほぼ完全に

図1抗 菌力測定装置の概略図

図2酸 化チタン薄膜光触媒 による大腸菌生存率の

Logplot

N:光 照射後の生菌濃度,N。:光 照射前の初

発菌濃度

(2×105個/mL)
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死滅する。一方通常のガラス板に滴下 した大腸菌

に同様 の光 を照 射 した場合,4時 間後 で も約

50%の 菌は生存 してお り,さ らに―化チタン皮膜

に滴下 しただけでは大腸菌 は全 く死滅 しない こと

から,細 菌の死滅 は―化チタン皮膜 に光 を照射 し

た光触媒作用によるものと判断 される。

また―化チタン皮膜 に滴下 した大腸菌の生存率

と同時に,大 腸菌細胞壁の構成成分であるエン ド

トキシンの定量分析 を行 っている。その結果5),

図3に 示すようにガラス板上で行った場合 には大

腸菌の死滅 によりエンドトキシン量が増加 した。

一方―化チタン皮膜上に光照射をした場合のみ大

腸菌の死滅 とともにエン ドトキシン量 も減少 して

いる。即ち,光 触媒 は殺菌 と同時に細菌の一部を

分解 していることがわかった。同様 にエ ンドトキ

シンより細胞内部 にあるペプチ ドグ リカンも分解

していることが確認 されている6)。この ように有

機系薬剤や金属イオンなど一般的な抗菌剤 には見

られない有機物の分解作用 を有することが光触媒

の大きな特徴である。

さ らにOHラ ジカルの捕 捉剤 で あ るマ ンニ

トールを大腸菌菌液に加 えて光照射 した場合には

大腸菌の死滅速度が低下 し,ま た過―化水素を消

費する酵素カタラーゼを添加 した場合にも死滅速

度が低下4)した ことか ら,OHラ ジカルやH202

あるいはこれ らを経由して生成 される活性―素種

が殺菌作用に影響 を与えていることを示唆してい

る。

5.金 属 イオ ンとの併用による抗菌作用の向上

酸化チタンを用いた光触媒 は高い殺菌能力 を示

しているが,光 を照射 しないと作用が発揮できな

いことに欠点がある。細菌や徽 は湿度 と温度が高

く光が照射 されに くい暗所で繁殖 しやすい。そこ

で我々は―化チタンと同等の半導体特性 を持つ酸

化亜鉛に注 目して光触媒膜を作製 した。亜鉛イオ

ンは先に述べたように銀 ・銅 と同様の抗菌性 を有

す るイオン として知 られている一方で,バ ン ド

ギャップ3.2eV(380nm)のn型 半導体 であ る。

この酸化亜鉛皮膜の成膜方法 として陽極―化法 を

採用 し,亜 鉛板表面 に数 μmの 酸化亜鉛皮膜 を

施 した7)。亜鉛板 をアルカ リ溶液中で陽極酸化す

ることにより容易に―化皮膜 を得ることができる。

この方法で作製された皮膜は成膜後 に熱処理 を施

さな くて も結晶子径約20nmの 超微粒子―化亜

鉛からなる皮膜が得 られ,電 解条件によっては脱

臭8)や殺菌9)に高い効果を発揮する。

図4は この皮膜に大腸菌を滴下 し一定時間接触

後の菌の生存率を示 した ものである。ガラス板 に

大腸菌を滴下 して長時間放置 して も菌数の減少 は

全 く見 られないが,ブ ラックライ トや白色蛍光灯

下では時間経過 とともに指数関数的減少が見 られ,

3時 間後 には検出下限以下(死 滅率>99.99%)に

達 した。一方,光 を照射 しない場合でも3時 間後

に99.9%以 上の菌が死滅 してお り,ま た亜鉛板

に滴下 した場合には酸化亜鉛皮膜 ほどの殺菌効果

はないが光照射の有無 に関わらず効果 を示 してい

図3酸 化チタン薄膜 またはガラスに滴下し光照射 した市販エンドトキシンの濃度(■,▲)

および生存率の変化(□,△)

初期エンドトキシン濃度;約74EU/mL

―化チタン皮膜に光照射 ケ イー ソーダガ ラスに光照射
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る。以上の結果から,亜 鉛 による殺菌効果は酸化

亜鉛 を微粒子化 して表面積 を大 き くす ることに

よって効果が高 まり,こ れに光を照射することに

よってさらに効果 を高めることができた。

一 方,メ チ シ リン耐 性 黄 色 ブ ドウ状 球 菌

(MRSA)を 用いて同様の試験 を行った結果,図

5に 示すように光照射 しない場合は大腸菌 と同様

の殺菌効果 を示 し,ま た光照射 した場合には1時

間で99.99%以 上の殺菌率を示した。

細菌の分類 として大腸菌はグラム陰性菌であ り,

また黄色ブ ドウ状球菌はグラム陽性菌 に属する。

これらは細胞壁の構造が異なるので殺菌効果に違

いがあることが考えられる。これまでの試験結果

か ら,酸 化亜鉛皮膜の殺菌効果はグラム陽性菌 に

対 して効果が高い傾向がある。

このように,光 触媒の有する高い殺菌作用 と金

属の有する殺菌作用を組み合わせることによって,

常時光照射がされない場合でも細菌の増殖抑制効

果が発揮 され,こ れ と光照射 を組み合わせること

により完全な殺菌が期待できる。 この効果は病原

性大腸菌(0-157)や 徽に対 しても確認 されている。

また,本 方法で用いた陽極酸化法は亜鉛板のみ

ならず,溶 融亜鉛めっき鋼板(ト タン板)や 亜鉛ダ

イカス トにも適応できるので,こ れ らを用いてい

る多 くの部材に対 し抗菌効果 を付与させることが

できる利点がある。

(199812-21受 理)
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