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　The 　 sterihzing 　effect 　 of 　 zeolite 　 supported 　by　 meta1 −ion　on 　 washing 　wa しer　 was 　 investigated

experimentaliy ．　Silver，　 zinc 　 and 　 copper 　 were 　 used 　for　the　 metal −ion　 and 　Lhese　 zeoLite 　m 飢 erials　 were

added 　to しhe　washing 　 water 　together　with 　the　surface 　 active 　agent （sodium 　dodecylbenzenesulfona しe ：

DBS），　The 　number 　oF　tiVing　bacteria　in　the　washing 　water 　was 　counted 　before　and 　after　washing ．　As 　a

result ，　by　using 　the 　zeolite 　supported 　by　meta レion，　the 　living　bacteria　 could 　 not 　be　 observed 　in　the

used 　washing 　water 　 even 　tho   h　the 　conten し of 　zeolite 　 was 　fairly　small 　at　O．05wt％．　In　the　case 　of

so （洫 m 　zeolite ，しhe　 sterilizing 　ability　of 　DBS 　deteriorated．　ln　addition 　to　the 　above 　 examinations ，　the

sterilizing　effect 　of 　zeo 【ite　on 　used 　bath　water 　was 　examined ．　The　used 　bath　water 　with 　bacしeria 　of 　5．7

× 10ヲml 　was 　applied 　to　the　washing 　together 　With　the　 zeolire 　supported 　by　metal −ion　of 　O．05wt ％ ．　The

observatioll 　experimen し suggests 　that　no 　bacteria　exists　in　the　water 　after　washlng ．　IL　is　concluded 　here

tha し the　meta1 ・ion　acts 　effectively 　as　a　steri］izer　during　the 　washing 　process　and 　the　 used 　bath　wa しer

can 　be　apP 且ied　to　the 　washing 　water 　using 　the　zeolite　supPorted 　by　ma しa1・ion．
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　 1．緒 　 　言

　生 活用水の 中 で 洗濯 に使用す る水 の 割合は，約 30

％ に も達 して い る ．また，近年，生活者 の 節水意識は

非常に 高 まっ て い る ．日本石鹸洗剤工業会 の 洗濯実 態

調査の 結果
b｝2）

で は
， 風 呂の 残 り湯を洗濯に 使用 して

い る人 の 割合が 57％ に も達 して い る
3 ｝‘ ）．そ の 他の 調

査で も，風呂の 残 り湯を洗濯に使用す る 人は約半 数 と

報告 され て い る
5J．こ の 場合の 多 くは，風 呂の 残 り湯

を洗濯だけ で はな く，すす ぎの
一

部 に も使用 して い る．

こ の ように ，風呂の 残 り湯 を多 くの 人が使用 す る背景

に は
， 節水 意識 の 高 ま り と と もに

， 洗 濯機の 風呂水給

水 用 内蔵ポ ン プ の 開発 も挙げ られ る
2 ｝

．そ の 搭載 率 は ，

年 々 増加 して い る
2 ）5，．しか し，風呂の 残 り湯 を洗濯

に使 用 した場 合 ，臭 い を指摘 す る ケ
ー

ス は 少 な くな

い
6 ，．こ の 原因の

一
つ は，細菌で あ る と考え られて い

る ．衣服に 付着 した細菌は，界面 活性剤の働 き に よ っ

て 洗濯 中 に 多 くは除菌 され る もの の ，乾燥が不充分で

あ っ た場合に は増殖す る可 能性が ある．

　ま た
， 食中毒や 感染な どか ら身体 を守る こ とも非常

に 重 要で あ り
7 ）

，そ の た め に抗菌性 に対する 消費者の

関心 が 高 ま っ て い る
S ｝．過 炭酸 ナ トリウ ム な ど の 漂 白

剤 に も抗菌作 用 は ある が ，淡 い 色 の 繊維製品の 場合に

は色相 が変化 して しまうな ど の 可 能性 もある．

　
一方 ， 洗剤の ビ ル ダ

ー
と して ，以前は トリポ リ リ ン

酸ナ トリ ウ ム （STPP ）等の リ ン酸系の もの が使 用 さ

れ て い たが
9 ｝’H ｝

，富 栄養化 の 問題 が ある ．現在で は ア

ル ミ ノ ケ イ 酸ナ ト リ ウ ム （以 下 ，
“
ナ トリ ウ ム ゼ オ ラ

イ ト
”

と記す）が使用 され て い る
9 ）IMZ ）．本研究で は，

無 リ ン 合成洗剤中に ビ ル ダ
ー

と して 配合 され て い る ゼ

オ ライ トに 着目 し，ナ トリ ウ ム ゼ オ ラ イ トに 金属 イ オ
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Table　 1．　 Composition　 of　 paste　 for　 artificial　 so 孟led
　 　 　 　 fabricIngredient

Amount

Kelex （Sodium 　Alginate　Thickner ）

Corn　starch （＃10　Pearl　Sta］℃ h）

Water（N，J．　tap）
Mineral　oil 〔Penreco　Drakeol＃21）
Oleic　acid

Morpholine

Vegetable　fat（Unemulsified　Covo −Lever　Bros．）
ButanolSolvesso

　l50

Ethyl　cellulose

Carbon　blac】く 〔Degussa）

1．30％

2．20％

72．40％

14．00％

0．42 ％

O．36％

1．70％

0．30％

4．40％

0．70％

0．70％

Testfablics　Inc．（USA ）．

ン を担持する こ と に よ っ て抗菌性 を付与 した．そ して ，

洗剤 の
一

部 として 配 合 し，洗濯液 に対す る殺菌効果に

つ い て詳細に検討 し た．さ ら に ，金属 イオ ン担持ゼ オ

ラ イ トの 水軟化性能 を調べ る べ く，カ ル シ ウ ム イ オ ン

捕捉作用 に つ い て も検討 した ．

　2．実　　験

　（1） 試 　 　料

　1） 人 工 汚 染布

　疎水性繊維で ある ポ リ エ ス テ ル 人工 汚染布 （米国 テ

ス ト フ ァ ブ リ ッ ク 社 製 STC 　TF 　777　H ） を使 用 した ．

今後，洗濯後の 布地 に抗菌効果を付与 させ る実験 を予

定 し て お り，疎水化表面処理 した ゼ オ ラ イ ト との 親和

性に 考慮 したた め で ある ．こ れ らを 5 × 5cm の 大 き

さ に 裁 断 して使用 した．なお ，Table 　1 に 実験 に 使用

した人工 汚染布の 汚染 ペ ー
ス トの 組成を示す．

　2） ゼ オ ラ イ ト

　 i） ア ル ミ ノ ケ イ酸 ナ トリウ ム

　水澤化 学工 業 製 の A 型 ゼ オ ラ イ ト （SiltonB＞ を用

い た ．粒径 は
， 乾燥 状 態 で 0．5μ

m ，水 分 散 系 で 測 定

した場 合 で は 1．15〜ユ．20μ
m で あ る こ とが報告 され

て い る
t3）．なお，実験 に 使用 した ナ トリ ウ ム ゼ オ ラ イ

トは ，市販洗剤に 水軟化剤 と して実績 の あ る もの で あ

る ．

　 ii）金 属イオ ン の 担持方法

　Table　2 に 示す乾燥 状態 の ナ ト リウ ム ゼ オ ラ イ ト

（ZL−6）50　g を蒸留 水 60　ml に 加 え て 撹拌 し，ス ラ リ

ー
状 に す る、こ の ゼ オ ラ イ トの ス ラ リー状物は ，ア ル

カ リ性の 状態に な る た め に金属塩 を 加 え る と ア ル カ リ

を中和 して イオ ン 交換が で きな くなる．そ の ため，ス

ラ リー状物に IN の 硝酸 を加 え て pH を 5．8 に 調整 し

た．蒸留水 100m1 に各 々 所定量 の 硝酸銀 AgNO3
， 硝

酸 銅 Cu （NO3）2，硝酸亜 鉛 Zn （NO3）2 を同時に 加 え て ，

金 属塩 水溶液 を作製 し た ．そ の 際 ，
ZL−1 で は 硝酸銀

を Lgg ，　 ZL−2 で は 硝 酸 銀 を 2．7g，硝酸亜 鉛 を 44．4

g，ZL −3 で は硝酸銀 を 4．4g ，硝酸亜 鉛 を 22。7g ，　 ZL −

4 で は 硝酸銀 を 4．4g ， 硝 酸銅 を 10．3g を各 々 用 い た ．

こ の 金 属 塩水 溶 液 を ス ラ リ
ー

状 物 に 加 え て 撹 拌 を 55

℃ で 4 時間行 い ，金属 イ オ ン （銀 ， 銅 ，亜 鉛） の イ オ

ン 交換 処理 を行 っ た．

　次 に ，イ オ ン 交換後の ス ラ リー状物 に対 し て 遠心 分

離を 5分 間行 っ て 固液分 離 し，固相 を蒸留水 に て水洗

処理 した．さ らに ，110℃ で 30 分 間乾燥 を行 っ た後，

凝集 した ゼ オ ラ イ トを乳鉢で 粉砕 した．そ し て ，銀 イ

オ ン を中心 に ，5種類 の 金属 イ オ ン 担 持ゼ オ ラ イ トを

得た （ZL−1〜 ZL−5）．

　得 ら れた金属 イ オ ン担持ゼ オ ラ イ ト中の 金属 イオ ン

の 担持量 は
， 堀場製作所製 ・蛍光 X 線元 素分析装 置

MESA −500 を用 い て定量 した．

　 iii）疎水化の 表面処理方法

　ポ リエ ス テ ル 人 工 汚 染布と の 親和 性 を高め る た め に
，

ゼ オ ラ イ トの 疎水 化表面処理 を行 っ た．まず ，金属 イ

オ ン 担 持 後 の ゼ オ ラ イ トを電気炉 で 500℃，2 時間加

熱 し，含有水分率を lw し％ 以 下 まで 除去 した ．乾燥後

の ゼ オ ラ イ トを蒸留水 に対 し て 25．Owt％ を加 え て ，

30℃ に て 500rpm で 撹拌 し，再び ス ラ リー状 と し た．

得 ら れ た ゼ オ ラ イ トの ス ラ リ ー状物は 再び ア ル カ リ性

の 状態 に な る ．10wt ％硝酸水溶液を徐 々 に 添加 して ，

ス ラ リ ー状物 の pH を 5．5 に 調整 した．また ，ア ミ ノ

基を有する水溶性 の ア ル キ ル ポ リ シ ロ キ サ ン （窒素含

有量 3．7w し％ ）を蒸 留水 に 対 して 11．2wt ％ を加 え て

混合 し，90℃ で 3 時間撹拌 して 透 明の 表面処理用溶液

を得 た ．上 記 で 得 ら れ た ス ラ リ ー状 の ゼ オ ラ イ ト

1，000重 量 部 に 対 し て ，そ の 表面 処 理 用 溶 液 20重量

部と蒸留水 280重量部 を混合 して 得 られ た乳化物を 1

時間 か け て徐 々 に添加 した ．そ の 後，30℃で 24時間

撹拌 して表面処 理 を完 了 した ．遠心 分離 に よ
「
り固液分

離 した後，固相 を蒸留 水 で 洗 浄 し，210℃ で 12 時間乾

燥 した．得ら れ た塊状物を乳鉢で 砕 き，疎水化表面 処

理 した ゼ オ ラ イ トを得 た ．なお，ス ラ リ
ー状物をア ル

カ リ状 態の ま まで 表面 処理 を行 っ た もの で は ，光や 熱

に よ る 変色が 生 じ や すか っ た ．そ の 理 由は ，現時点で
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Table　2．　 Zeohte　supported 　by　metal 　ion

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ag
Sample 　name 　 Metal
　 　　 　 　 　 　　 　 　 （w し％ ）

Zn 　 　 　 　 Cu

（v／tg6）　　　　（V亢96）
Note

ZL −1ZL

−2ZL
．3ZL
−4ZL
・5

A9 　　　 2．2

A9
，
　Zn　　　2．2

Ag，　Zn　　　3．5

A9 ，　Cu　　　3，2

A9 ，　Zn　　　2．2

9．56

，5

9．5

6．0

Ag 　only

Ceating

ZL・6 Na Before　beillg　supported 　by　metal −ion

は 明 確で は な い もの の ，変色 を避 け る た め に pH を

5．5に 調整 する こ とと した．

　な お ，疎水化表面処理 に よる影響 を調 べ るべ く，金

属 イ オ ン 担持 ゼ オ ラ イ トの 代表 と して Zレ 2 に対 して

の み 表面処 理 を施 した （Zレ 5）．

　（2） 洗濯液の採取方法

　合成洗剤 中 に 配合 さ れ て い る ゼ オ ラ イ トの 役 割 は ，

金 属封鎖作 用 で あ る．金属 イ オ ン 担持ゼ オ ラ イ トを合

成洗剤の 成分 と して 配 合 した場 合 に ，充分 な金属封鎖

作 用が あ るか否か を調べ る必要がある ，そ の た め ，洗

濯に 用 い る水 を 6
° DH に調 整 した．

　水の硬度の調整に は，蒸留 水 に 和 光純 薬株式会社製

試薬
・
塩 化 カ ル シ ウ ム （特級） を加 え て 実施 した．こ

の 硬度 6
° DH に 調 整 した水 を洗浄瓶 に 100　ml 入れ る ．

そ こ に界面活性剤 と して 所定量 の ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス

ル ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム （以下 ，
“ DBS

”
と略す） とゼ オ

ラ イ トを加え て ，マ グネ テ ィ ッ ク ス タ ーラ ーで 1 時間

撹拌す る．10 粒の 直径 6．3mm の ス チ
ー

ル ボ
ー

ル を

入 れ た後 ，40℃ の 温 湯に 10 分間浸潰 し，温度 を
一

定

に し た ．そ の 後，洗浄瓶中 に 2 枚 の 人工 汚染布 を入れ ，

興 亜商会株式会社製 KL −8 型 ラ ウ ン ダ ・オ メ
ー

タ
ー

を

用 い て ，40℃ ，42rpm の 条件 に て
，
30 分 間 回転 さ せ

て 洗浄 した，そ して ，洗浄瓶 よ り洗 濯液 を採取 した．

な お ，DBS と し て は 関 東化学株式会社 製 試薬 （鹿 1

級）を用 い た．

　（3） 洗濯液の 生菌数

　洗 濯操作 を行 っ て 洗濯 液 を採取 し ， 室温下 で 48 時

間放置 した 後，1m1 を シ ャ
’一 レ に採 っ て 標準寒天培

地 （一般 細菌用 ）で 混釈 し た ．そ し て ，37℃ で 24時

間培養 した，生 育 した コ ロ ニ ー数を 目視に よ り数え，

洗濯液 1m 呈中の
一

般細菌の 生菌 数を算 出 した．

　（4） カ ル シ ウ ム イオ ン の捕捉性能

　 塩 化 カ ル シウ ム を用 い て硬度 6
°DH に 調整 した水溶

液に 対 し て ，ゼ オ ラ イ トを添加 した ．こ の 被検液 をマ

グ ネテ ィ ッ ク ス ターラ ーで 約 15 分間撹拌 した後，遠

心分離に よ り固液分離 した ．採取 した 上 澄み の 液体に

イ オ ン強度調整剤 （4N 塩化 カ ル シ ウ ム ）を加 え ， 東

亜 電 波 HM −5A 型 pH メ
ータ ーに オ リオ ン 社 製 カ ル シ

ウ ム 電極 （93−20） を接 続 して 溶 液 の 電 位 を測 定 し，

あ ら か じめ 作成 し て お い た検量線 よ りカ ル シ ウ ム 濃度

を求め た．なお，測定 は す べ て 界 面 活性剤 を添 加せず ，

20℃ に て実施 した ，

　3．結果 お よび考察

　（1） ゼ オ ラ イ トの 金属 イオ ン 担 持 量

　銀 ， 銅 ， 亜鉛 の よ うな金属 イ オ ン は，消毒剤 に も使

用 され て い る よ うに細 菌 を殺す作用 を持 っ て い る
］4）’” 6｝，

こ れ ら の 金属 イ オ ン は，人体 に と っ て 安全なもの と考

え られ て い る
1”）

．事実，米国の EPA ガ イ ドラ イ ン で

行 われた急性 毒性 ，皮膚感 性試験等 の 結果 で も，こ れ

ら の 金属 イ オ ン に つ い て は安全性 が確認 され て い る
L4｝．

毎 日の 洗 濯 に用 い る洗剤 に は ，安全性が最 も重要で あ

る ．よ っ て ，人体 に対す る安全性 に 特 に 配慮 し， 銀 ，

銅 ，亜鉛の 金属 イ オ ン を無機物で あるゼ オ ラ イ トに 担

持 させ，抗菌効果 の 付与 を試み る こ とと した．

　 Table　2 に ，得 られ た金属 イ オ ン 担 持 ゼ オ ラ イ トを

示 す ，ZL−1 は 銀 イ オ ン の み 担持 し た もの で ある ．　 ZL−

2 は ZL −1 よ りも殺菌効 果 を高 め る た め に
，

亜 鉛 イ オ

ン も担持 した もの で ある ，ZL−3 は ZL−2 と同様 に銀 イ

オ ン と亜鉛 イ オ ン を 担 持 した も の で あ る が
，
ZL −2 に

比 べ て銀 イオ ン の 担持量 を多く し， 逆 に亜鉛 イオ ン の

担持量 を少な くし た もの で あ る ．当初，亜鉛 イオ ン の

担持量 を 8．2％ に して 担持 し た 金属 イ オ ン の 総量 を

ZL−2 と同 じ ll．7％ に す る予 定で あ っ た．しか し，蛍

光 X 線 分 析 を行 っ た と こ ろ
，

亜鉛 イ オ ン の 担持量は

6．5％ と 目標値 よ り も少 なか っ た．また ，ZL−4 は銀 イ
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Table　 3． Bacteria　nurnber 　in　washing 　s。lu口o繭 th　different
k血 dS　Qf　zeo   ht

　 　 　 　 　 　 　 DBS
Samp ［e　narne

　　　　　　　（moUl ）

　 Zeo］ite　 　 　 Number 　of 　bacteria

（0．20w む％）　　　　　 （ceils ／mD

　

1
　

1
　

1
　

1
　

1
　

1

1
　「
　

一
　

曹
　曹
　一
　一

¶
　

12345

ハ
0

　JMMMMMM

ZL −lZL

−2ZL
−3ZL
−4ZL

−5ZL

−6

2．1× 10　
fi

　 l

　 o

　 O

　 O

　 O4

．5XlO5

Fl −1B1

−1B2
−1B3
一ユ

B4一ユ

B5 −1B6

−1

1．6x10
−4

　 〃

〃

ウ

ウ

〃

tt

ZL．lZL
−2Z

レ 3ZL

−4ZL

．5ZL

−6

0000000

オ ン と 銅 イ オ ン を担 持 した もの で ある．Zレ 4 に つ い

て も，銅 イオ ン の 担持量が 目標値 の 8，2％ を下 回 っ て

い た．また，ZL−5 は，ア ル キ ル ポ リ ジ メ チ ル シ ロ キ

サ ン の 水溶液 を用 い て
，

ゼ オ ラ イ ト （ZL−2）の 表面 処

理 を した も の で あ る．つ ま り，ZL −2 に 疎水化表面 処

理 を施 した．以 上 の ように ，優れた殺菌性 を有する こ

と が 知 ら れ て い る 銀 イ オ ン を ベ ー
ス と した 5種類 の 金

属 イオ ン 担持 ゼ オ ラ イ トが得 られ た．なお，2 種類 の

金属 を併用 し た 理 由は ，銀が 最 も抗菌性 が 高 い と し て

知 られ て い る もの の
， 洗 剤成分 と して は高価 で ある た

めに実用 性 を考慮 して 亜 鉛 や銅 を併用 した ため で あ る，

　 こ れ ら の 金属 イ オ ン の 抗菌性 メ カ ニ ズ ム として は
，

以 下 の 2 通 りが 考え ら れ て い る ．まず 1 つ 目 は ，抗菌

性 金属 に 基づ く抗菌作用 で あ り，金属 イオ ン 自体 が直

接微生物 に拡散 して細胞膜等の タ ンパ ク成分に存在す

る シ ス チ ン 結合 （−S−S−） に作用 して い く と い う考 え

方 で あ る
tT）tS｝．2 つ 目 は ，活性 酸素に よ る 抗菌作用 で

あ り，金 属イオ ン が そ の 触媒作用 に よ っ て 空気中の 酸

素を部分的 に 活性酸素 （02
−

，
02 ’

，
0 ）に 転換 させ ，

タ ン パ ク質の 構成成分 の SH ラ ジカ ル 等を活性酸素に

よ っ て 破壊 して い くと い う考 え方で ある
14117）IS｝． しか

し，洗剤 中に配合 した場合で も， 有効 に殺 菌 し得 るか

否か に つ い て は 不 明 で あ る．また，そ の 有効 な濃度 に

つ い て も知 る必 要が あ る．特 に 風 呂 の 残 り湯 な どを洗

濯 に用 い る場合に は，気に な る 点で あ る ．

　  　洗 濯液中 の 殺 菌効 果に及ぼす金 属 イオ ン の種類

　　　の 影響

　 まず蒸留水 と塩化 カ ル シ ウ ム で 6
° DH に調 整 した水

の 中 に 存在する
一

般細 菌 の 生菌 数 を調 べ た．そ の 結果，

蒸留水 中の 生 菌数は 1．0× 10’3 個／ml ， 6eDH の 水で は

5．2× IO3個／m1 で あっ た ．つ まり，実験 室 の 保 存状 態

で は
， 蒸留 後 の 水 で も多 くの

一
般細菌が存在 して い る

こ とが わか っ た ．また ，塩化 カ ル シ ウ ム の 添加に よ る

影響は 見 ら れ な か っ た ．

　次 に ， 各種 の 金 属 イ オ ン を担持 した ゼ オ ラ イ ト

（ZL−1〜ZL−5） を用 い て ，人 工 汚染布 の 洗濯を行 っ た ．

洗 濯 後 の 洗 濯 液中 の
一

般 細 菌 の 生 菌 数 を調 べ た ．

Table　3 に，洗 濯液中 の 生菌 数 の 測定結果を示す ．ま

た，Fig．1 に 希 釈 し た洗 濯液を寒天 培 地 上 に接種 し
，

発 生 した 生 菌状 態の 写真 を示 す （M 　6−1の 希釈 倍 率は

ユ04倍 ，他 は 103倍）．そ の 結果 ，DBS を添加 して い な

い 場合に お い て ，ゼ オ ラ イ ト を添加 し て い な い もの で

は 2．1× 106個／ml の
一

般細菌が 観察 され る （J　1−1）．

ま た ，ナ トリ ウ ム ゼ オ ラ イ ト （ZL −6）を添加 した も の

で も，同程度の
一

般細菌の 生 菌が 認め ら れ る （M6 −1）．
一

方，金属イ オ ン 担持 したゼ オ ラ イ トを添加 した もの

で は
， 生 菌数 は ほぼ 0 で あ っ た ．つ ま り，洗濯液中の

金属 イオ ン 担持ゼ オ ラ イ トは，
一

般細菌 を有効に 殺菌

す る こ と が わ か っ た ．ま た
，

金属 イ オ ン （A9 ，
　 Zn，

Cu ）を い ろ い ろ 組 み合 わ せ て も差 は な く，どの 金属
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M2 −1（Zレ 2）　 　 　 　 M5 −1（Zレ 5）　 　 　 　 M6 ’
！（ZL

’6）

F  ．1．　Bacterial　test　of　washing 　solution 　with 　d1fferent　kinds　of　zeohght ；Zレ 2
，
　ZL−5，　ZL−6

dilution　ratio ：M6 −l　is　lO4
，
the　o しher　is　103．

Table 　 4． Bacteria　 number 　in　 washing 　 solution 　 for　 different
weight 　fractions　of 　sodium 　dodecylbenzene　sulfonate

　 　 　 　 　 　 　 DBS
Sample　name
　 　 　　 　 　 　 （moVt ）

　 Zeol比e 　　　　　 Nurnber 　of 　bacteria

（0，20wt％）　　　　　 （cdis ／ml ）

M6 ・1A6
．1B6
−1

5．5x10r ⊃

1．6× 10
−q

ZL−6ZL
−6ZL
−6

4．5× 106

9，5× 104

　 0

イ オ ン を担持 したゼ オ ラ イ トを用 い て も洗 濯液 中 の
一

般生菌は 生存で きない こ と もわか っ た，

　次 に ，DBS 添加 量 の 影響 に つ い て 調 べ た．洗濯 水

に対 して ナ トリ ウ ム ゼ オ ラ イ ト （ZL−6） を 0．2wt％添

加 し ，
DBS 添 加 量 を変化 さ せ て 人 工 汚染布の 洗濯 を

行 っ た．Table　4 に ，洗濯 液中 の 生 菌数 と DBS 添 加量

の 関係 を示 す．DBS を添加 し て い な い 場合で は そ の

生 菌 数 が 4．5 × IO6個／m1 で あ る の に対 して
， 洗濯 水

に 対 して DBS を 5．5× 10
− Smol

／’添加 す る と生菌 数が

9．5× 10“

個／m1 に まで 減 少 し た． さ ら に ，　 DBS を

1．6XlO
−4mol

／t に す る と生 菌 は 全 く認 め られ な くな

っ た ．こ の よ うに
，

DBS の 添加 量 が増 す に 従 っ て 殺

菌効果 が増 し，DBS が 1．6× IO
’qmol

／’以上 に なる と

完全 な殺 菌が 可能 で あ っ た．こ の こ とは，ナ トリウ ム

ゼ オ ラ イ ト （ZL−6） 自体は強 い 殺菌作用 を持たな い も

の の ，DBS の 比 較的 強 い 殺菌作用 に よ っ て 有効に 殺

菌 され て い る た め と考 え られ る． こ の よ うに ，DBS

の 添加量 に よ っ て も生菌状 態 は 異 な り，1．6 × IO
−4

mo レ’に な る と完全 な殺菌効果 を示 した ．

　 Fj8．2 に ，寒天 培地上 の 菌発生状態の 写真 を示す．

こ の と きの 寒天 培地上 の 洗濯液 の 希釈倍率 は，試料

M 　6−1 が IO4倍 で ，そ 0 他 の 試 料 は 103倍 で あ る．試

料 M 　6−1 は希釈濃度が 薄 い に もかか わ らず，大小 さ ま

ざま な コ ロ ニ ー
が最 も多数認 め られ る ．また試料 A

6−1 に も，多 ぐの コ ロ ニ
ー

が認め られ る も の の ，試 料

M 　6・1に比 べ る と少 な い 。 しか し， 試料 B6 −1 と試料

F1 −1 に は，全 くコ ロ ニ
ー

が認 め られ な い ．こ の よう

に ，DBS が 無添加 の も の や 5．5 × 10
− 5mol

／1の もの で

は 多 く の
一

般 細 菌 が 存在 し ， 洗 濯 液 中 の 生 菌 数 は

DBS 添 加 量 に 大 き く依存 して い る こ とが 写 真か ら も

わ か る ．

　（3｝ 洗 濯液中 の 殺菌効果 に 及 ぼ すゼ オ ライ トの添加

　　　量の 影響

　ゼ オラ イ トの 添加量 を変化 させ た 場合に お け る 洗 濯

液中 の
一

般 細 菌 の 生 菌状 態 を調 べ た ．Table　5 に ，洗

濯液 中の 生菌数 の 測定結果 を示す．DBS を添加 しな

い 場 合に お い て ，ゼ オ ライ トを添加 して い な い 試料 J

1一ユで は生菌数が 2．1× 106個／ml で ある の に 対 して ，

ナ ト 1丿ウ ム ゼ オ ラ イ ト （ZL −6）を 0．10wt％ や O．20　wt

％添 加 して も生菌数 は 変わ ら な か っ た ．つ ま り，ナ ト

リ ウ ム ゼオ ラ イ トの 添加量 に よる 相違は認め られ なか

っ た ．

　
一

方，DBS を 5．5× 10
”5mel

／’添 加 した場 合で は，

ゼ オ ラ イ トが 無添加の もの で は生菌が認め られな い の

に 対 して
， ナ トリウ ム ゼ オ ラ イ ト （ZL−6） を添加 した

も の で は 添加量 0．05〜0．20wt％ の 範 囲内 で 10s個 ／
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M6 ・1 （DBS ：Omo レ1） A6 −1 （DBS ：55 × 10
’s
　mol ！i）

B6 一正（DBS ：1．6 × 1　04　mol ！l）　　　　　　　　 （Ref．）　捫 ．1

F培．2．　Bacterial　test　of　washing 　solution 　for　different　weight 　fractions

　 　 　 of 　sodium 　dodecylbenzene −sulfonate 　with α20　wt ％ of 　ZL −6

　　　 d且ution 　ratio ： M6 −1　is　lO4 ，the 　other 　is　IO3．

ml 程度の 生菌の 存在が 認め ら れ る ．一
方，金属 イ オ

ン 担持ゼ オ ラ イ ト （ZL−2，　 ZL−5＞を用 い た 場 合で は ，

ゼ オ ラ イ トの 添加量が O．　05　Wt％ や O．10wt％ で あ っ て

も，有効 に細菌が死滅 して い る ．こ の こ とか ら，金属

イ オ ン 担持ゼ オ ラ イ トの 添加量が 比較的少量 で あ っ て

も，充分 な殺菌作 用が あ る こ とが わ か っ た．

　 また，こ こ で 注 目され る こ とは，DBS を 5．5× 10
−5

mol ／’添加 し た 場 合 に ゼ オ ラ イ ト を 添 加 して い な い も

の で は殺菌作用 があ る に もか か わ らず ，ナ トリウ ム ゼ

オ ラ イ ト （ZL−6） を 0．05〜O．20　wt ％ 添加 させ た もの

で は 生 菌が認 め ら れ る こ とで ある ．こ の こ とは
， ナ ト

リウ ム ゼ オ ラ イ ト （ZL−6） の 吸着性 に よる もの と考え

ら れ る．ナ ト リ ウ ム ゼ オ ラ イ ト （Z レ 6）は ，本来，結

晶構造の 中 に ミネラ ル イオ ン 成分等 を取 り込 む性質が

ある ． ミ ネラ ル イオ ン 以外 に も様 々 な物 質 を吸着す る

こ と も知 られ て い る
！9）．合成洗剤で は， カ ル シ ウ ム イ

オ ン や マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン 等 を捕捉する性 質を利用 し

て い る ．しか し，界面活性剤 も吸着する こ とが 指摘 さ

れ て い る
2°）、22｝

．つ まり，ナ トリ ウ・ム ゼ オ ライ ト （ZL−6）

を添加 す る こ と に よ っ て DBS が ゼ オ ラ イ トに 吸着 さ

れ て殺菌作用が低下 し，生 菌が認め られ る よ うに な っ

た もの と考 えられ る．金属 イ オ ン 担 持ゼ オ ラ イ トを添

加す る と，ナ トリ ウ ム ゼ オ ラ イ ト （ZL −6）と同様 に，

DBS を吸着する 可能性が ある ． し か し，金属 イ オ ン

担 持 ゼ オ ラ イ トが DBS を 吸 着 した と して も ， 金属 イ

オ ン 自体が充分な殺菌効果を持つ て い るため，抗菌効

果は低下 する こ とな く維持 され た もの と考え られ る．

　（4） 風 呂 の 残 り湯に対 する 殺菌効 果

　風呂 の 残 り湯 を洗濯 に 用 い る場 合 を想 定 し，風呂の

残 り湯 を採取 し て ，そ の 中 に存在する一般細菌の 生 菌

状 態に つ い て 調 べ た．まず，洗 濯機の 風 呂水給 水用 ポ

ン プを用 い て 風 呂 の 底 部付 近 よ り残 り湯 を採取 した．

さ ら に ，風 呂水 を撹拌 し，無作為の 部分か ら も残 り湯

を採取 した ．さら に，無作為の 部分か ら採取 した 残 り
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Table　 5． Bacteria　 number 　in　 washing 　 solution 　 for　 different

weight 　fractions　Of　zeolight

　 　 　 　 　 　 　 DBS
Sample　name
　 　 　　 　 　 　 （mo レ’）

Zeolite

（wt ％ ）

Number 　of 　bacteria

　　（cenS ／m 且）

J1−1Y1

・lM6

−1

ZL −6 （0．10）
ク 　〔0．20）

2．IXIO5

L3 × los

4．5x105

Nl −1N6
．lN7
−1A6

−1

5，5× 10
−°

　 ウ

t／

ウ

ZL−6　（0．05）

　〃 　（O．10）

　 〃 　（0．20＞

　 05

．IX10 匹

1，2× 10s

9．5x1 α

N2 −1N3
．1

5．5 × 10
’u

　　　ZL−2　（0．05＞

　 〃 　　　　　〃 　（0．10）

OO

N4 −1N5

・1

5．5xlO 　
”
　　 ZL −5　（O．05）

　 ウ　　　　　ク 　（0．10）

00

Table　6．　 Bacteria　number 　in　bath　water

BeforebathingAfter　bathin9

Cenしer 　　 Bo しtomAf

しer　incubation 　　　　After

　（37℃ ，48h ）　　 washing
’

Number 　of

bacteria

（cellstml ＞

15 ．7× 105　 4．8× 105 3．7× 106 0

’ ZL−5：0，05　wt ％，DBS ：none ．

湯 に つ い て は，37℃ ，48時間保温 した もの も採取 し

た ．比較 と して
，

入 浴前の 風 呂湯 に つ い て も採取 した ．

なお，本 実験 に用 い た風 呂の 残 り湯は，小学生 2 人が

同居す る 4 人家族 の
一

般 家庭 よ り採取 した もの で ある．

採取時 期は
， 5 月 中旬で あ り，連続的に平 日の 3 日間 ，

翌 朝 8 時に採取 した．

　Table　6 に ，そ れ らの 液 中 の 生 菌状 態 を調 べ た 結果

を示す ，そ の 結果 ，注 ぎ口 よ り直接採取 した 入浴前 の

お 湯 に は，
一

般 細菌 の 生菌数は 僅か に 1 個／m1 で あ っ

た ．一方 ， 風 呂の 底部付近か ら採取 した残 り湯 に は
，

4．8× los個／m1 の 生 菌が 認め ら れ た ．また，風 呂水 を

撹拌 し て 無作為 の 部分よ り採取 した 残 り湯 に は 5，7x

lO
’
J

個／ml の 生 菌が 認め ら れ た．風 呂の 底部付 近 か ら

採取 した残 り湯 は ，目視で は 多 くの 風呂垢 な どの 浮遊

物が見 られ て い た． しか しなが ら ， 残 り湯の採取箇所

に よ る生菌数 の 差は 認め ら れ なか っ た．さ らに ，採 取

した 残 り湯 をイ ン キ ュ ベ ータ 内 で 37℃
，
48 時間保温

す る と，生 菌数が 3．7x106 個／m1 に まで増 殖 した．

つ ま り，37℃ の 雰囲気 中 に 保 管する こ と に よ っ て ，生

菌数が IO倍程度増 す こ と
’
が わ か っ た．こ の よ うに ，

風 呂 の 残 り湯に は多 くの
一

般細 菌が存在 して い る こ と

を確認 した．

　次 に
， 風 呂の 残 り湯 を用 い て ，洗 濯 を行 っ た ．撹拌

後 に 採 取 した残 り湯 を用 い て ，前述の 実験 と同様 ，2

枚の 人 工 汚染 布 を被 洗物 と し，DBS を添加せ ず に 金

属 イ オ ン 担持 ゼ オ ラ イ ト （ZL −5） を 0．05　wt ％添加 し

て 洗濯 を行 っ た．そ の 結果 ，洗濯後の 残 り湯中に は，
一般細 菌の 生菌 は全 く認 め られ な くな っ た （Table　6）．

つ ま り，金属 イ オ ン 担持ゼ オ ラ イ トを添加 す る 前 に 認

め ら れ た 5．7xlos 個 ／m1 の 生菌 は ，全て 死滅 し て い

た．こ の こ とは，金属 イオ ン 担持ゼ オ ラ イ トが 風 呂 の

残 り湯 中 の 一般細菌の 殺菌 に も有効で あ る こ と を示 し

て い る．こ れ らの 結果よ り， 金属 イ オ ン 担持ゼ オ ラ イ

トを洗剤の 一成分 として 配合す る こ と に よ っ て ，風 呂

の 残 り湯 を よ り安全 に 洗濯 に用 い る こ とが可能 となる

こ とが わ か っ た．なお，ZL−5 を選 ん だ の は
， 洗 濯後
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Table　 7．　 Residual　 calci  
一i。n 　 concentra 匕ion　 for

　　　　 different　we   ht　fractiOns　of　zeoUght 　in

　　　　 the　case　of 　6
° DH −wa むer

Sample 　nameZeolite

（Wt ％ ）

Concentration　of

calcium −ion （  〃）

lA 41．0

BCD2n

乙

ワ凵

ZL −6　（0．10）

　〃 　（0．20）

　〃 　（0．40）

　

3
厂

0

471400

BCDl11 ZL −5　（0．10）

　〃 　（O．20）

　〃 　（0．40）

30．029

．629

．7

の 布地 （ポ リエ ス テ ル ）に抗菌効果 を付与 させ る今後

の 実験 に と っ て 疎水 化表面処理 したゼ オ ラ イ トが有望

で ある と考えた た め で ある ．

　（5） 金属 イ オ ン 担持ゼ オ ラ イ トの カ ル シ ウ ム イオ ン

　　　捕捉性能

　 金属イ オ ン 担持ゼオ ラ イ トとナ トリ ウ ム ゼ オ ラ イ ト

が ，ど の くら い の カ ル シ ウ ム イ オ ン を捕捉 す る 能力が

あ る か に つ い て 比較 検討 した ．Table　7 に ，ナ トリ ウ

ム ゼ オ ラ イ ト （Zレ 6） と金属 イオ ン 担持ゼ オ ラ イ ト

（ZL −5）の 添加量 を変 化 さ せ た 場 合 の 残 存 す る カ ル シ

ウ ム イ オ ン の 測定値 を示 す．そ の 結 果，金属 イ オ ン を

担持 して い な い ナ トリ ウム ゼ オ ラ イ ト （ZL−6＞の 場合

で は ，0，10wt ％ 添加す る と カ ル シ ウ ム イオ ン の 残 存

濃度 は 4．4   ／t， 0．20　wt ％添 加す る と 0，73　mg ／1，

さ ら に 0．40wt ％添加す る と 0．16   ／1で あ っ た． こ

の よう に ，ナ トリウ ム ゼ オ ラ イ トの添加濃度が 増 すに

従 っ て ，残存する カ ル シ ウ ム イ オ ン 濃度は 低下 した．

こ の こ と か ら
，

ナ トリ ウ ム ゼ オ ラ イ ト （ZL −6）
幽
は カ ル

シ ウ ム イ オ ン を有効 に 捕捉 して い る こ とが定量的に確

認 で きた．

．また
， 金属 イ オ ン 担持 ゼ オ ラ イ ト （Zレ 5＞を用 い た

場 合 で は，金 属 イオ ン を担持 したゼ オ ラ イ トを O．10

Wt ％ 添加 す る と残存 す る カ ル シ ウ ム イ オ ン 濃 度 は

30．0   ／tで あ っ た ．一
方 ，ゼ オ ラ イ トを全 く添 加 し

な い もの で は 41．Omg ／1で あ り，金属 イ オ ン 担持ゼ オ

ラ イ ト （ZL −5） を添加 した方が 残留す る カ ル シ ウ ム イ

オ ン の 濃度 が 低 い ．つ ま り，カ ル シ ウ ム イ オ ン を

10．0   ／1程 度 を 捕 捉 して い る こ とが わカ・
っ た．さ ら

に，金属 イオ ン 担持ゼ オ ラ イ ト （Zレ 5） を 0．20wt％ ，

O．40・Wt％ へ と多 くす る と 各 々 29．6mg ／1，29．7   ／1

とな り，残 留す る カ ル シ ウ ム イオ ン 濃度に は ほ と ん ど

変化は認め ら れ な か っ た ．こ の よ うに
， 金属 イオ ン 担

持 ゼ オ ラ イ ト （ZL−5）は 10．　O　mg ／t程度の カ ル シ ウ ム

イオ ン は捕捉で き る もの の ，そ の捕捉性能は ナ ト リ ウ

ム ゼ オ ラ イ ト （ZL−6） に比 べ て 小 さ い こ とが わか っ た．

　今回，カ ル シ ウ ム イ オ ン 捕捉性能を評価 した金属 イ

オ ン 担持ゼ オ ラ イ ト （Zレ 5）は
， 疎水化表面処 理 を施

した もの で ある ．そ の 表面処 理 に よ っ て 水 溶 液 とゼ オ

ラ イ トの 親和 性 は著 し く低 下 して い る ．そ の た め
， 水

溶液中の カ ル シ ウ ム イ オ ンを捕捉 しに く くな っ て い る

可 能性が あ る ．今後，疎水化 表面処 理 を施 して い な い

金属イ オ ン 担持ゼ オ ラ イ トに つ い て も，カ ル シ ウ ム イ

オ ン捕捉性能を調 べ る 必要 が ある ．なお，今 回，疎 水

化 表 面処理 を施 した ゼ オ ラ イ ト （ZL −5） を用 い た の は ，

ポ リエ ス テ ル 人 工 汚染布 との 親和性 に考慮 した た め で

ある ．

　
一

般 に ，洗濯液中に 残存す る ミネ ラ ル イ オ ン は ，界

面 活性剤の働 きを阻害する ．金属 イ オ ン 担持ゼ オ ラ イ

トを用 い た 場 合 の 洗浄 効率 に つ い て も調べ る必要が あ

る．こ の こ とに つ い て は，次報に て 報告す る こ と とす

る．

　 4．結　　言

　金属 イオ ン （銀，亜鉛，銅）を担持 した ゼ オ ラ イ ト

を用 い て ，洗濯 を行 っ た ．そ して
， 洗濯 液中 の

一
般細

菌 の 生菌状態 に つ い て 調 べ た、さら に，風 呂 の 残 り湯

を用 い て 洗 濯 を実施 し，洗濯 中の殺菌効果 に つ い て も

検討 した．

　（1） 銀 ，
亜 鉛 ， 銅 の 金属 イ オ ン を担持 した ゼ オ ラ イ

トを用 い ，洗 濯 液中 の 生菌状態 を調 べ た，その結果，

金 属イ オ ン を担持 した ゼ オ ラ イ トで は
， 全 て に お い て

生菌は 認め られ なか っ た．こ の こ とは，洗 濯液中 に存

在する 一般細 菌に対 して も，銀，亜鉛 ，銅 の 金属 イオ

ン は有効 に殺菌する 効果が ある こ とを示 して い る．

　（2） ゼ オ ラ イ トの 添加量を変えて ，洗濯 液中 の 生菌

状態を調 べ た ．そ の 結 果，金属 イオ ン 担持 ゼ オ ラ イ ト

の 場 合 で は ，DBS 　5．5× 10
’5mol

／t共存系 で そ の 添 加

量 が 0，05wt ％ と比較的少量で あ っ て も充分 な殺菌 作

用 を有 して い た ．一
方 ，ナ トリ ウ ム ゼ オ ラ イ トの場合

で は，0．05wt％以 上 を添加する こ と に よ っ て DBS の

持 つ 殺菌効果 が 逆に 低下 した ．

　（3） 風 呂 の 残 り湯 の 生菌状態 に つ い て調べ た．撹拌

後 の 風 呂水か ら無作為 に採取 した残 り湯で は，5，7×

los個／mg の 一般細菌が 存在 して い た．さら に ， 風 呂
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金属 イ オ ン 担持 ゼ オ ラ イ トに よ る 洗濯液 の 殺菌効 果

の 残 り湯を 37℃，48 時間保温する と 3．7× 10s個／mg

に まで 増 殖 した．こ の よう に ，風呂 の 残 り湯 に は多 く

の 生菌の 存在が 確認さ れ た ．

　（4 ） 風 呂 の 残 り湯に ，金属 イ オ ン 担持 ゼ オ ラ イ ト

（ZL・5） を 0．05％添加 して 洗濯 を行 っ た ．その 結果，

洗 濯後 の 残 り湯中 に 存在 して い た 5．7× 105個／mg の

生菌は全 く認め られ な くな っ た．こ の こ とか ら，金属

イ オ ン担持ゼオ ラ イ トを添加す る こ と に よ っ て ，風呂

の 残 り湯中の 生菌を有効 に殺菌 で きる こ とが わ か っ た ．

　（5） 疎水化表面処理 を施 した金属イ オ ン 担持ゼ オ ラ

イ ト （ZL−5） の 場合で は
， 0．10　wt ％以上 を添加 する

と 10   ／1程度 の カ ル シ ウ ム イオ ン は捕捉で きた ．し

か し，30mg ／’程度は水溶液中に残存 した ．

　本研究の
一

部は，平成 13 年 日本家政学会 ・第 53 回

大会に て 講演発表 した．本研究 を行うに 際 して ，信州

大学近 田淳雄名 誉教授 に 多くの 御助言 ，御指導 を賜 り

ま した．深 く感謝い た します．．
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