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概要  

本研究では、酸化カルシウムの抗ウイルス効果の耐久性向上のため、微量の

酸化ジルコニウムを添加し、メカニカルアロイング (MA)を行い、抗ウイルス効

果の耐久性評価を行った。その結果、酸化カルシウムに酸化ジルコニウムを添

加して MA 処理後、水和処理を行った試料は 1mass%添加では MA 処理 8 時間以内

では抗ウイルス性の耐久性向上は見られなかったが、 MA 処理時間とともに pH

値は上昇した。一方、 5mass%添加試料では 1 時間以上 MA 処理された試料で、

10mass%添加試料では 0.5 時間以上 MA 処理された試料で抗ウイルスの耐久性が

見られた。したがって、酸化ジルコニウムの添加によって酸化カルシウム水和

物の抗ウイルス性の耐久性が向上することが明らかとなった。  

 

abstract 

Calc ium o xide  and  smal l  amo unt s  o f  z i rco nia  powder s  were  mechanica l ly  a l lo yed  

(MAed)  in  a  p lane tary b a l l  mi l l ing sys tem in o rder  to  re f ine  the  s ize s  o f  the  po wder s  

and  pro mote  the  reac t ions  be tween the  raw po wders .  The  ob ta ined  po wders  were  

hydra ted  and  then sub jec ted  to  an  acce ler a ted  degrada t ion  te s t  in  CO 2 /H 2 O 

atmo sphere .  T he  ant iv i ra l  ac t ivi ty  was  eva lua ted  by us ing an avian in f luenza  vi rus  

s t ra in  (H5N3) .  Al though the  CaO samples  wi th  1%  ZrO 2  add i t io n  d id  no t  sho w 

durab i l i t y  o f  ant ivi ra l  ac t ivi ty  when they were  MAed for  le ss  than 8h ,  the i r  pH 

va lues  grad ual ly  rose  wi th  increas ing MA t ime .  The  CaO samples  wi th  5% ZrO 2  and  

10% ZrO 2  sho wed goo d  durab i l i t y  o f  ant iv i ra l  ac t ivi ty  when they were  MAed for  

more  than 1h and  0 .5h,  respec t ive ly.  Therefore ,  the  incorpora t ion of  smal l  amo unt s  
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of  ZrO 2  s ign i f icant ly  improved  the  d urab i l i t y  o f  an t ivi ra l  ac t iv i t ie s  o f  MAed and  

hydra ted  CaO.  

 

・研究背景  

2003 年後半から高病原性鳥インフルエンザがアジア各地で発生し、 2004 年 1 月に 79 年

ぶりに日本国内の発生が確認された。本年 (2016 年 )も 11 月から各地で高病原性鳥インフ

ルエンザが発生し、多くの家畜の処分が起きている。鳥インフルエンザは通常人には感染

しないが、2016 年 11 月 21 日までに、世界保健機構 (WHO)に報告された鳥インフルエンザ A 

(H5N1) 確定症例の累計数は 856 人となっており、そのうち 452 人が死亡している (致死率

は 53％ )。また、鳥インフルエンザウイルスが遺伝子の変異によりヒトからヒトへ効率よ

く感染する能力を獲得すれば、新型インフルエンザとなってヒトの世界で大流行 (パンデミ

ック )することが危惧されている。インフルエンザ対策として、ワクチンの製造の他にタミ

フルなどの抗インフルエンザウイルス薬などが販売されているが、抗インフルエンザ薬に

対して耐性を持ったウイルスの出現などの問題も ある。  

一方、水酸化カルシウム (Ca(OH) 2)や酸化カルシウム (CaO)を水和処理したものは即効性

があり高い抗ウイルス性を示すが、抗ウイルス効果の持続性はほとんどない。 そのため、

インフルエンザの蔓延を防止する対策として、優れた耐久性を有する新たな抗インフルエ

ンザウイルス素材の開発が必要不可欠である。  

 

・研究目的  

われわれは、酸化カルシウム CaO に数 %アルミナ (Al 2O 3)を添加し、高温焼結・水和した

粉末および粉末合金化プロセスであるメカニカルアロイング (MA)で処理された粉末が鳥イ

ンフルエンザウイルスに対して強力な抗ウイルス効果を示すだけでなく、抗ウイルス性が

長く持続できることを見出した [1]。その際、 Al 2O 3 無添加試料においても抗ウイルス効果

の耐久性が得られたが、その粉末中に MA メディアである酸化ジルコニウム (ZrO 2)の混入が

見られた。そのため MA 処理条件を見直す必要が生じたが、耐久性向上のための添加材とし

て酸化ジルコニウムの可能性も示唆された。そのため 、本研究では、優れた耐久性を有す

る新たな抗ウイルス粉体素材の開発を目指し、ほとんど酸化ジルコニウムの混入のない条

件で CaO に MA 処理を行い、抗ウイルス効果の耐久性を評価した。一方、微量の ZrO 2 を添

加した CaO 粉末の MA 処理試料も作製して抗ウイルス効果の耐久性を調べた。あわせて耐久
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性向上のメカニズムについても検討を行い、提案している抗ウイルス素材の MA プロセスを

確立することを研究の目的とする。  

 

・実験方法  

出発原料として市販の CaO と ZrO 2 粉末を用いた。 CaO 粉末に ZrO 2 粉末を 0～ 10mass%添

加しエタノール中で混合した。得られた混合試料を乾燥させ、さらに遊星型ボールミルを

用いてメカニカルアロイング処理 (0.5h～ 8h)を施した。これまではジルコニアボールと粉

末を 50:1 で MA 処理を行っていたものを 20:1 に変更することで MA メディアの ZrO 2 の混入

はほとんどなくなることを確認した。その後、水和処理を行い目的の試料を作製した。試

料の耐久性を評価、検討するために人間の呼気を模した CO 2 と水蒸気の過飽和雰囲気にお

いて 40℃で 24 時間強制劣化させた。  

得られた試料に XRD 測定による相同定、 FE-SEM、 TEM による組織観察を行った。また、

pH 測定および野生のコハクチョウの糞便から分離した鳥インフルエンザウイルス H5N3 亜

型株を用い抗ウイルス試験を行い、ウイルスの 50%発育鶏卵感染力価 (EID 5 0)を求め、抗ウ

イルス効果を評価した。  

 

・実験結果と考察  

CaO は水和により Ca(OH) 2 となり、pH 値が 12 を越える強いアルカリ性を示し、このアル

カリ性により抗ウイルス効果が発現していると考えられている。これに対し呼気等の CO 2

との反応によって Ca(OH) 2 は炭酸化して CaCO 3 になり、 pH 値は 8 程度となり、抗ウイルス

効果を完全に失う。そのため、 CaO および CaO-1～ 10mass%ZrO 2 粉末試料に対して MA 処理

および水和処理を施した。さらに CO 2 と水蒸気の過飽和雰囲気において強制劣化処理を行

い、炭酸化が抑制されるかを調べるため、 XRD 測定を行った。図 1 は劣化処理後の CaO(a)

および CaO-10mass% ZrO 2 添加試料 (b)の XRD 測定結果である。観察された主な回折ピーク

は炭酸化による CaCO 3 であった。 MA 未処理の試料 (0h)ではほとんど Ca(OH) 2 のピークが観

察されないが、 MA 時間が増えるほど Ca(OH) 2 のピークが強くなっており、 MA 処理 8h 試料

には明確な Ca(OH) 2 のピークが観察された。これより CaO に MA 処理を行うことで耐久性の

向上が得られるということがわかった。1mass%および 5mass%ZrO 2 添加試料も 10mass% ZrO 2

添加試料と同様の結果となった。したがって、 MA 処理後水和、劣化処理された粉末の XRD

測 定 か ら 抗 ウ イ ル ス 効 果 の 耐 久 性 の 可 能 性 が 示 さ れ た 。 ま た 、 劣 化 処 理 後 に も 残 留 し た
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Ca(OH) 2 の量は、 CaCO 3 と比較すると、 ZrO 2 を添加した (b)の方が明らかに高いことがわか

る。これは、 ZrO 2 の添加により、 Ca(OH) 2 の炭酸化を遅らせる効果があることも示唆され

た。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MA による抗ウイルス効果を確認するために pH 測定、抗ウイルス試験を行った。図 2(a)

に pH 測定結果を示す。CaO 試料は MA 時間の増加に伴い pH 値が上昇している。しかし、抗

ウイルス効果を示す pH 値の目安は 12 であり、 MA 処理を 8h した試料でも pH は 12 を越え

ていない。したがって、 CaO 試料では抗ウイルス効果は見られないと予想されるが、さら

に MA 処理時間を延長すれば pH が 12 を越え、抗ウイルス効果の耐久性向上が得られる可能

性はあると考えられる。一方、 ZrO 2 添加試料では、 10mass%添加では MA 処理 0.5h 以上の

試料で、5mass%添加では MA 処理 1h 以上の試料で pH が 12 を越えていた。図 2(b)に劣化試

験後の抗ウイルス試験結果を示す。この感染力価の数値が小さいほど抗ウイルス性能は高

いことを意味している。図 2(b)に示すように無添加および 1mass% ZrO 2 添加試料からは抗  

 

 

 

 

 

( a )       ( b )  ○ :C a ( O H ) 2 △ :Ca C O 3  ○ :C a ( O H ) 2 △ :Ca C O 3 ◇ : Z r O 2  

 

図１  異なる時間で MA した粉末の劣化処理後の XRD 測定結果。 (a)CaO,(b)CaO-10%ZrO 2  

図 2 劣化処理 後の ZrO 2 添 加 CaO 粉 末の (a)pH 値 と (b)感染力価  
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図 3 CaO-5 ma ss %ZrO 2 劣 化処理後 の粉

末 の TEM 組織  

表 1   EDS 分析 結果  ( a t%)  

 A B  C D E 

CaO 100 100 100 97 .9  98 .1  

ZrO 2  0  0  0  2 .1  1 .9  

 

 

ウイルス効果の耐久性は見られなかった。しかし、5mass% ZrO 2 添加試料の MA 処理 1h、2h、

8h、 10mass% ZrO 2 添加試料の MA 処理 0.5h、 1h、 2h、 8h の試料ではウイルスの検出限界以

下の高い抗ウイルス性を示した。これによって ある程度の量以上の ZrO 2 を添加して、ある

程度の時間以上の MA 処理をすることによって CaO の抗ウイルス性の耐久性が向上できるこ

とが分かった。  

水和後の各試料を SEM で観察した結果、 ZrO 2 の

添加の有無に拘わらず、MA 処理後の粉末粒子径が

大きくなっていた。MA 処理により結晶子径は小さ

くなっているので、粉末の凝集が生じたと考えら

れる。MA 処理により凝集が起こり、試料の炭酸ガ

スとの接触面積が小さくなったことで、劣化が抑

制される可能性が示唆される。各試料の TEM 観察

を行うとともに組成分析を行った。図 3 に組織の

一例を、図 3 中の視野 (A～ E)に対応する EDS 分析

結果を表 1 に示す。これより粉末は数十～数百ナ

ノメートルの凝集粒からなっていることが分かっ

た。上部に見られる粒子の A, B, C の領域からは

Zr 元素は検出されなかったが、下方の E, D の領

域からはわずかであるが Zr 元素が検出された。したがって、粉末には ZrO 2 の固溶した粉

末と固溶していない粉末があり、 ZrO 2 添加試料の耐久性が向上した理由は、 CaO に ZrO 2 が

固溶したためであると考えられる。  

 

・今後  

MA 処理および ZrO 2 の添加による抗ウイルス効果の耐久性向上メカニズムはまだ不明な

点が多いのでさらなる検討が必要である。また、これまでに CaO に対して、微量の Al 2O 3

や ZrO 2 の添加が抗ウイルス効果の耐久性向上に有効であることが明らかとなったが、この

ほかの元素の添加でも耐久性向上に効果があるのか調べる。さらに、これらの抗ウイルス

素材の実用化も目指す。  
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