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◇◇◇ 解説記事 ◇◇◇

1.　はじめに [1,2]

我が国における毎年の貝類の水揚げ量は約 80万 tで
あり，その約 9割をホタテとカキが占めている．とく
に約 6割を占めるのがホタテであり，貝の可食部分，
いわゆる“身”の重量は約 2割程度である．残りの“貝
殻”の大部分（約 30万 t）は，産業廃棄物として扱わ
れている．最大の産地である北海道では，山積みになっ
た貝殻からの悪臭の発生，また内臓に含まれる重金属
（特にカドミウム）が溶け出すことにより土壌・地下水
汚染を引き起こし，生産地では環境保全上の大きな問
題になっている．他の貝殻についても同様に高温で焼
成することにより，主成分の CaCO3 が CaO となり，
抗菌活性を発現する．著者らの実験においては，貝殻
の種類による抗菌活性の差異は殆ど認められていない．
貝殻焼成カルシウムは食品添加物の既存添加物とし
て認可されている．その抗微生物特性は，細菌 [3]，真
菌 [4]，高い抵抗性を有する細菌芽胞 [5]，およびウィ
ルス [6]に対しても活性を示し，幅広い抗菌スペクトル
を有している．近年，焼成カルシウムによる野菜や果実，
食肉等の除菌・保存に関する研究報告が非常に多くなっ
ており，次亜塩素酸ナトリウムの代替品としての期待も
高まっている [7]．ここでは，貝殻焼成カルシウムによ
る微生物制御における最近得られた我々の知見を中心に
紹介する．

2.　貝殻焼成カルシウム粉末のバイオフィルム制御 [8]

焼成ホタテ貝殻粉末（HSSP：heated scallop-shell 

powder）のサルモネラ属菌のバイオフィルム（BF）に
対する除菌効果について検討した [8]．Salmonella 

enterica subsp. enterica NBRC 13276の BFをスライド
ガラスプレート上に作製した．HSSPはホタテ貝殻を
1000℃で 1時間焼成した．HSSPスラリーにサルモネラ
属菌 BFプレートを浸漬処理し，HSSP処理のサルモネ
ラ属菌 BFに対する除菌効果をコンダクタンス法により
非破壊的に定量的に測定した．HSSPの処理濃度および
処理時間の増加に伴い，BFに対する作用は増大した．
10 mg/ml で 60 分間の HSSP 処理では 108 CFU/plate

の BFの生物活性をほぼ完全に低減させた（Table 1）．
HSSP（10 mg/ml, 60 分）および次亜塩素酸ナトリウム
処理（200 ppm, 60分）後に残存した BFには生細胞は
認められなかった．以上の結果より HSSP処理はサル
モネラ属菌 BFに対して高い殺菌および除菌効果を示し
た．この BFに対する HSSP処理の作用は，黄色ブドウ
球菌 [9]，大腸菌 [10]，リステリア菌 [11]についても
同様な結果が得られており，食中毒起因菌の BF制御に
有効であることが示唆された．

3.　ナノ粒子化 [12]

これまでの焼成カルシウム粉末の報告は，マイクロ
粒子を用いたものであり，我々のグループでは，東京
ナノバイオテクノロジー（株）が開発した焼成ホタテ貝
殻ナノ粒子（主成分は Ca（OH）2）を使用し，細菌の栄
養細胞および枯草菌芽胞に対する殺菌特性の検討およ
びマイクロ粒子との比較を行った．ナノ粒子の粒径は
20-50 nmに分布し，マイクロ粒子は平均径 30 μmで
あった．抗菌活性を調べた結果，細菌の栄養細胞およ
び芽胞に対してマイクロ粒子よりナノ粒子の方が高い
結果が得られた．Fig. 1に枯草菌芽胞に対する結果を示
す．マイクロ粒子とナノ粒子を比較すると，常温（25℃
および 37℃）では，1オーダー近くナノ粒子の殺菌効
果がマイクロ粒子より高かった．また，温度を上げて
60℃とすると，殺菌効果の差は 2オーダー以上に広がっ
た．以上の結果より，焼成ホタテ貝殻ナノ粒子はマイク
ロ粒子より非常に高い殺菌効果を有していることがわ
かった．現在，このような焼成ホタテ貝殻ナノ粒子も食
品や環境分野での応用研究が進められている．
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4.　スケール抑制への試み [13]

焼成カルシウムを実際に使用する場合，CaCO3のス
ケールが生成するという欠点が指摘されている．これ
までのセメントの凝固に関する研究において，糖類の
添加により石灰類の凝固速度の制御が可能であること
が報告されている [14]．そこで各種糖類のスケール生
成への影響を調べた．その結果，Sorbitol の添加が
HSSPのスケール生成を抑制し，かつ抗菌活性を低下さ
せないことがわかった．そして，Sorbitol添加のタイミ
ングは，Sorbitolを先に水に溶解させなければ，スケー
ル生成の抑制効果を十分に発揮しないこともわかった．
そこで予め HSSP を Sorbitol でコーティングした

SorbitolコーティングHSSP（以下 SC- HSSP）を作成し，
食品への応用を検討した（Fig. 2）．
スケール生成抑制実験では，5%以上の SC-HSSPス
ラリー濃度でスケールの生成抑制が認められた．
Sorbitolをコーティングすることによる HSSPの抗菌活
性の低下は全く認められなかった．水道水で処理した
レタスでは保存期間中（7日間）に生菌数が増加したが，
SC-HSSP（5%）処理を施したレタスでは増加は認めら
れなかった．これは，一般に食品の除菌・洗浄に用い
られている次亜塩素酸 Na処理（200 ppm）と同等以上
の除菌・洗浄・保存効果であった．以上の結果より
SC-HSSPは，スケール生成の抑制および食品への応用
が可能であることが示唆された．現在，スケール生成
の抑制機構の検討を行っている．

5.　終　わ　り　に

そもそも貝殻は，海の成分が濃縮したものである．
可食部ではない貝殻の大部分は産業廃棄物として扱わ
れるが，これらを焼成することで，抗菌活性を有する
焼成カルシウムとなる．これらを食品をはじめ環境な

Fig. 1 Sporicidal activity of heated scallop shell powder slurry 
(5 mg/mL). ● : 25℃, ▲ : 37℃, ■ : 60℃, ― nano-particle, 
- - - - micro-particle.

Fig. 2   Inhibition of calcium carbonate scale formation for sugar-

coating heated scallop-shell powder slurry.

Table 1   Estimated viable counts in Salmonella biofilm exposed to HSSP and other treamtments.

Treatment Concentration, pH Treatment time[min] TTD[h] Viable counts (CFU plate-1 )

Cont. 0 0 3.8 1.3×108

HSSP 10.0 mg/ml
(pH 12.5)

20 12.9 3.5×103

40 15.8 1.3×102

60 19.7 1.4×100

NaOH pH 12.5
20 9.8 1.3×105

40 11.7 1.4×104

60 15.3 2.2×102

Sodium 
hypochlorite

200 mg/l 
(200ppm)

20 12.6 5.0×103

40 18.3 7.1×100

60 20.5 0.0×100

N.D. : no detect of TTD
- : Viable counts can not be estimated
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どの分野で利用するわけであるが，焼成カルシウムの
成分である CaOは，環境中に排出されると空気中の
CO2を吸収し，もとの抗菌活性のない CaCO3に戻る．
海の成分からできたものを，食品や環境に使用し，河
川等を通して最終的に再び海に戻すのである（Fig. 3）．
いわゆる「循環型」の抗菌剤である．また，微生物制
御以外にも，脱臭 [15]やアレルゲンの低減作用 [16]も
報告されている．
焼成カルシウムの課題としては，やはり「アルカリ」

という特性である．「アルカリ」という特性は，利点に
もなるが，一方で扱いにくく対象を限定することにも
なる．しかし殺菌・抗菌技術にオールマイティーはなく，
これらの自然の循環に即した材料・抗菌剤を他の技術
と組合せて課題を克服し，微生物制御を達成してゆく
必要がある．
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