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＜ 1 行 分 あ け る ＞

　　　　　　　　　1 緒　　　言

　　食晶 加 工 や 医 療な どの 分 野 に お い て．細菌 に よ る 汚

染 は 深刻な 問題 とな っ て お り，抗 菌，殺 菌性 を 有す る

様々 な 材料の研究が 精 力 的 に行 わ れ て い る．そ の 中で 酸

化亜 鉛（ZnO）は，安 全 ・安価 な 材料で あ り，暗所 に おい

て も 強い 抗菌特性 を発現す る た め注 目 を 集 めて い る．

ZnO の 遮 光下 にお け る持続 的 な 抗菌 特 性 は，粒子 表面か

ら 発生 す る 活 性 酸 素 に よ っ て 発 現 し，ZnO 粉 体 合 成 時 の

出発原料や 調製方 法 に よ っ て 異 な る こ とが 報 告 され て

い る が 国 ，そ の 抗菌 メカ ニ ズ ム は 不明で あ る．そ こ で 本

研究 で は ヘ キサ メ チ レ ン テ トラ ミ ン を使 用 し た 水 熱処

理 に より，水溶液中か ら微細 で均質 な ZnO 粉体 の 合 成

を行なっ た ［2］．そ し て 水熱処理 条件 を変化 さ せ ，ZnO

粉体 の 物理 的化学的特 性 お よ び 抗 菌 特 性 と水 熱処理 条

件の 関 係等 に つ い て 調 べ た．ま た ZnO ナ ノ 粉体 か ら生

成す る 活性酸 素 種 の 同 定及び抗 菌 メ カ ニ ズム の 解 明 を

試み た ．

　　　　　　　　　 2 実験方法

2．1　 ZnO 粉体の 合成

・亜 鉛溶液 に は，30ml の 蒸留水 に 2．99　g の 硝酸亜 鉛 六

水和物 Zn （NO3 ）2
・6H20 と 9．60　g の NaOH を溶 解 さ せ

た 溶液 を用 いた．テ フ ロ ン容 器 に 亜 鉛 溶 液 10ml とエ タ

ノール 100ml を 混合 し，2．8　g の ヘ キ サ メ チ レン テ トラ

ミ ン （（CH2）6N4 ）を 加 え た ．そ して 高圧 容器（内径 47．O

mM ，高 さ 85，0　mm ）内に挿 入 し，水熱処理 を行 っ た．温

度は 160〜190℃ ・充 填 率 に よ る圧 力変 化 は LO1 〜1．09

MPa ・時 間 は 10〜50　h ・Ar ガス の 分 圧 は 0．1〜2，0

MPa ・Zn2＋

濃度は 0．16〜0，96　M の 条 件 で 合成 し た．
・ZnO は 熱処理温度 を変化 させ る こ とに よ っ て も非化学

量論性 を示すた め，市 販 の ZnO（堺 化 学，　 FINEX ・50，

純 度 98，0％，粒 子 径 20nm ）粉体 2．Og を
一
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（98MPa ）し，大 気中 300℃ 1　h で昇 温 し，400 ，500，

600，800℃ 11h で 熱処理 した後，大気中 300℃ th で 降温

した．また 熱処理 雰 囲気 と Znl＋ iO の 不 定比量δの 関係を

調 べ る た め，雰 囲気炉 を用 い て Ar ガ ス 中 150 ℃ 〆h で 昇

温 し，N2・1％HL，N2，　N2−20％ 02及 び 02雰 囲 気中で 400 ℃

11h で 熱処 理 を 行 い ，　 N ガス 中 100 ℃ th で 降温 した．

2．2　ZnO 粉体 の 特性評価

・
結晶相 と格子定数 は X 線 回折 装置 （XRD ：リガ ク ，

RINT

2200），粉体の 形 状 は走査型 電子 顕微鏡（FE −SEM ：日本電

子，JSM7001FD ），透過型 電子 顕微鏡（FE −TEM ：日本電子 ，

JEM2100F ），粉体の 比表面積 は 自動 比 表面積／細孔分布

測定装 置 （島津製作所，賢 iStar　3000）及 び粉体の 非化学

量 論 性 は 酸 素 ・窒 素 分 析 装 置 （堀 場 製 作 所 ，

EMG ・620WIC）を用 い て 評価 した．
・抗菌特性 は ケ ミ ル ミ ネ ッ セ ン スデ ィ テ ク タ

ー
（東北電子

産業（株），CLD −100FC ）に よ リル ミ ノ
ー

ル化学発光を用

い て，発 光 強 度 か ら抗 菌 力の 比 較 を 行 っ た ．ま た 抗酸化

剤 で あ る Dimethyl　 sulfoxide ，　 NaN3 ，　 Superoxide

dismutase（SOD ），　 catalase を 用 い て ZnO ナ ノ粉体 か

ら生 成 す る活 性 酸素種 の 同定 を行 っ た．

　　　　　　　　　3 結果 と考察

　
一

般 に ZnO 粉体 の 比 表 面 積が増加 する と粒子 表面 か

ら 生 成 す る活 性 酸素生成 量 が増加す る と報告されて い

る ［3］．水 熱 処理 温 度 を 変化 させ た結果，180℃以一ヒで は

一
部大 き な ZnO 粒子 （長軸 17．5 μm ，短軸 1．4 μm ）が生成

した た め （Fig．1（a）），比 表 面 積 は 減少 し た （9，17 → 6．38

m2
・
g1），し か し な が ら CL 特 性 は 単 調 に 増 加 し た

（O．36xlO5 → 1、28xlOs 　counts ）．こ の 理 由 と し て 水 熱処 理

に よ っ て ZnO 粉体表 面の 特性が 変化 し た た め活 性酸素

生成量 が 増加 した こ とが考 え られ る．次に 高圧 容 器 内の

充 填 率を 変化 さ せ た結 果，処 理圧 力は 1．01→1．09MPa

に な っ た．ZnO 粉体 の 形 状 は処理圧力が 1．01〜1．05

MPa で は粒状粒子 （Fig．1（b）），1．09　MPa 以 1．：で は ロ ッ

ド状粒 子（長軸 420nm ，短軸 85　nm ）が 生 成 した （Fig．1
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Fig．1SEM 　photographs　 of　ZnO 　powders 　prepared　by
the　hy〔lrothermal　treatments　fbr　20　h：　（a ）　190°C

〆1．7MPa ，（b）160°C／1．OIMPa ，（c）160°C！l．09MPa ，　and

（d）160°C β ．64MPa ．
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（c＞）．そ し て ZnO ナ ノロ ッ ドの 生 成 と共に 比表面積は 増

加 し（4，94 → 6．47m2 ・
g
−1
），さ らに CL 特性 は約 6 倍（0，631

× 105→ 3．75 × 105counts）に 増加 した （Fig．2）．こ の こ と
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Fig．2Relationship　between　CL 　intensities　and 　ZnO

prepared　under 　various 　Pressu「es・

か ら充 填 率 を変化 さ せ る こ と に よ る 圧 力変化 は，ZnO 粉

体 の 比 表 面 積 と粉体 の 表面特性 の 両方か ら CL 特性 に 影

響 を与 え る 因子 で ある と分か っ た ．処 理 時 間 10h 〜50　h

で 水 熱 処理 を行 う と ，10h 〜30　h で 粒 状 の粒 子 が 生成 し，

40h 以 上 で ロ ッ ド状の 粒子 に 変化 した （aspect 　 ratio ：

1．48→3．29）．比 表面積 は ZnO ナ ノ ロ ッ ドの 生成 に伴 っ

て 増加 した が，CL 特 性 は 20　h で 最大値（8，49 × 104

ceunts ）を示 し，処理時間が 30　h 以上 で 減少 した ，よ っ

て 処理 時 間 は ZnO 粉体表面の 特性に影響を 与 え，　 ZnO

粉体 の 表 面 特 性 は 20h で 最も高くな る こ とが 分か っ た．

また 高圧 容器内の 舟 ガス 分圧 を 0．1→ 2，0MPa に 変化

させ る と 160 ℃ で の 処理 圧 力は 1．41 → 3．64MPa に なっ

た．得 られ た ZnO 粉体 の 形状 は 粒状粒 子 か らロ ッ ド状

粒子 と な っ たが （aspect 　ratio ：1．54 → 5．22）（Fig．1（d）），比

表面積 は ほ ぼ一
定の 値 を 示 した．ま た ZnO 粉体 の CL

特 性 は，Ar ガス の 分圧が 1，0　MPa で 極 大値 （1，84 × 104

eounts ）を示 した．最後 に処理 溶液 中の Zn2 ＋

濃度 を 増加

させ る と（0．16 → 0．97M ），　 CL 特性 も向上す る こ とが 確

認 された（1．70 × 104→1．05 × 105counts ）．　 CL 強度は

0．16〜0．96M の 間で は Zn2＋濃 度 が 増加 す る と単 調 に 増

加 し た が ，O．96　M 以上 で は CL 特 性は平衡 に 達す る こ と

が 予 想 さ れる ．

　次 に 抗酸化剤 を 用 い て ZnO ナ ノ ロ ッ ドか ら生成す る

活性酸素種 の 同定を行 っ た結 果 ，ZnO 懸 濁液 に catalase

と SOD を加え，・02・及び H202 を消去 した 際 に 最 も CL

強度が減少 した（Fig．3）．そ の た め ZnO ナ ノ粉体 か ら生

成す る活性酸素種 は，・02．と H202で あ る と考 え られた．

市販 の ZnO粉体を 400 〜800℃ で 熱処理す る と，　ZnO は

熱処理 によ っ て 粒成長し，平均粒子径は 50nm → 1．4　pm

に変化 した．CL 特 性は 500℃ で わ ずか に 減少 し，600℃
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で 大幅 に減少 した．こ の 結果 は 前者 の 抗菌試験 の 結果 と

一
致 して い るた め CL 特性評価 は 抗菌試験 の 代 用試験 と

して 有用で ある，こ こで Zn・＋訴）の 不 定比量 δは熱処理温

度 が 高 く な る と増 加 し，不 定比量 δの 増加に 伴 っ て 単位

面積か ら生 成する CL　counts も増加す る 結果が得 られ

た （Fig．4）．これ らの結果か ら ZnO 粉体 の 抗菌特性は 不

定 比量 δに 依存 して い る こ とが明 らか に な っ た ，
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Fig，4CL 　characteristics 　 vs ，　 nenstoichiemetric 　parameter ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 4　 ま と め

　水熱処理 の 最適条件 は 180DC 以下 で，圧 力 は 高く，

時間は 20h が 最適で あ る とい う こ とが 分 か っ た．また

ZnO ナ ノ ロ ッ ドか ら生 成す る活 性酸素生成 量 は 比表面

積 の 影響よ りも，不定 比 量 δに依存 して い る こ とが 分 か

っ た．
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