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我が国の平成 16年 度 にお ける貝類の水揚 げ

量は,約 86.3万tである。その約 6割 をホタテ

が 占めている 1)。
貝の可食部 ,い わゆる “身"

の重量は約 2割 で,残 りが貝殻 となる。アサ リ

やシジミと異な り,ホ タテの大部分は生産地で

身 と貝殻 に分けられ,「むき身」として流通する。

その結果,出 て くるホ タテの貝殻 は年 間約 40

万 tに も及ぶ。現在,ホ タテ貝殻の一部 は食品

添加物 などに再利用 されているが,大 部分は産

業廃棄物 として処理 されている。産地では放置

された貝殻からの悪臭,お よび内臓 に含 まれて

いる重金属 (特にカ ドミウム)に よる土壌汚染,

さらには地下水汚染が大 きな公害問題 となって

いる 2,3)。

著者 らは,こ れまで無機系 の抗菌材料,特 に

金属酸化物についての抗菌活性 について検討 を

行 って きた
4-10。

金属酸化物 を中心 にスクリー

ニ ングを行ったところ,酸化 カルシウム (caO),

酸化マグネシウム (MgO),酸 化亜鉛 (Zno)

などにおいて非常に興味深い抗菌活性が認めら

れている→。ホタテを含めて貝殻の主成分は炭

酸カルシウム (caC03)で あ リタ貝殻を高温で

焼成することによ り,Caco3は 抗菌活性 を有

するCaOと なることに気づ く。焼成貝殻粉末

を食品などに利用すれば, ミネラル (主にCa)

の補給だけでな く,保 存性の向上が期待でき

る。また,廃 棄物であるホタテ貝殻を有効な資

源 として利用で きるため,公 害問題の低減に

も寄与できる。これまで検討 した結果,1000℃

で焼成 したホタテ貝殻粉末は Caoと ほぼ等 し

い効果を持 つてお り
11),カット野菜 (キャベ

ツ)に 存在する細菌を有効に殺菌できることが

分かった 1"。
さらに,高 い休眠性,お よび熱

や薬剤に対する高い抵抗性を有する細菌芽胞に

対 しても,焼 成ホタテ貝殻粉末は殺菌が可能で

ぁ っ た
1349。

BαεJ′加 属 お よ び C′οs″励 ν″ 属 を含

む幾つかの細菌は,安 定期 において芽胞 を形成

する 1°
。芽胞の殺菌は食品加エプロセスにおい

て極めて重要な課題である。実際,こ れ まで細
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菌芽胞により深刻な損害および食中毒が引き起

こされている ″~20。
本稿では,焼 成ホタテ貝殻

粉末の細菌芽胞 (枯草菌)に 対する効果につい

て,検 討 したこれまでの研究内容について概説

する。

ITW蒻蓼厠輻 蜆輻 Ψ

を700～ 800℃ 以上で焼成すると,X線 回折

スペク トルにはCaOの ピークが認められるよ

うになる。そして焼成温度が高 くなるに従い,

CaOの ピークが顕著になる。つまり,ホ タテ

貝殻の主成分であるCaC03が 焼成処理により,

CaC03→ CaO+C02の ように変化 しているこ

とが認められる。実際,700℃以上の温度で焼

成 した粉末に殺菌効果が認められた。そ して

1000℃で焼成 した粉末については,cao粉 末

スラリーとほぼ等 しくなり,生 成 した Caoが

細菌に作用 しているといえる。

図 1に ,1000℃ で 1時 間焼成処理 したホ

タテ貝殻粉末による各種細菌の生菌数の経時

変化 を示す。縦軸は任意の時間での生菌数 Ⅳ

(CFU/ml)と 初期菌数蝸 (CFU/ml)の 比であ

り,生 存率を示 している。焼成ホタテ貝殻粉末

スラリーは,各細菌に対 して殺菌効果を示 した。

CaOは グラム陽性菌,陰 性菌
→および真菌類 "

に対 しても抗菌活性を示 し,幅 広い抗菌スペク

トルを有 している。焼成ホタテ貝殻粉末 もcao

同様,幅 広い抗菌スペクトルを有 していると考

えられる。焼成ホタテ貝殻粉末スラリー濃度の

増加に伴い,殺 菌効果は増大 した。焼成ホタテ

貝殻粉末はスラリー状にすると,主 成分の CaOが

◆

▲

壼

0.20 mg/1nl

O.15 mg/rnl

O.10 mg/ml

O.05 mg/n」
C)

まず耐熱性芽胞の前に,細 菌の栄養細胞に対

する焼成ホタテ貝殻粉末の抗菌活性について,

説明する。焼成ホタテ貝殻粉末の成分を分析 し

た結果,Ca含有量は約 70。8%で ,Mgは 約 0.16%

含まれていた。そのほかの元素は微量であった

が,P,Na,Feが この順で含 まれていた 11)。Ag

および cuは ,金 属 として強い抗菌活性 を有す

るが
劉),焼成ホタテ貝殻中には検出限界 (0.01

ppm)以 下であつた。今回使用 したホタテ貝殻

中の CaC03が ,加 熱処理により全てcaoに な

ると仮定すると,CaOと しての含有量は99%

となる。

未 焼 成 の ホ タテ貝 殻 にお い て は,Caは

CaC03の 形で存在 している。 このホタテ貝殻
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図 1 焼成 ホタテ貝殻粉末の各細菌に対する殺菌効果 (37℃)
(A)大腸菌,(B)サ ルモネラ菌,(C)枯 草菌
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Ca(OH)2と なり溶解するため,ア ルカリ性を示九

焼成ホタテ貝殻粉末スラリーのpHは 10。9～ 11.3

(0.05～0.2 mg/ml)であつた。37℃ におけるCa

(OH)2の 溶解度は 1。4 mg/mlである。図 1の結果

を見ると,ス ラリーの pHの 上昇に伴い,殺 菌

効果は増大 している。また,図 1に 見 られるよ

うに,縦 軸に生存率の対数,横 軸に時間′をと

ると,各細菌はほぼ直線的に減少 した。したがっ

て,焼 成ホタテ貝殻粉末スラリーによる細菌 (栄養

細胞)の 死滅過程は,一 次反応速度式により表わ

すことができる。

同様にカキ貝殻やホッキ貝殻についても,焼

成することにより抗菌活性が発現することが報

告 されている22,23)。
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

れなかった。

図 2に 37℃における焼成 ホタテ貝殻粉末の

枯草菌芽胞に対する殺菌効果を示す。37℃にお

いて,ホ タテ貝殻粉末スラリーは,枯 草菌芽

胞の生存率 を減少 させた。つまり,高 い耐久

性をもつ枯草菌芽胞に対 しても殺菌効果を示 し

た。その殺菌効果には,栄 養細胞 とは異なる傾

向が認められた。低濃度においては,焼 成貝殻

の殺菌効果はスラリー濃度の増加に伴い増大 し

たが,10 mg/ml以上では粉末濃度が高 くなっ

ても殺菌効果は殆ど変化せず,濃 度依存性が認

められなくなった。また,死 滅曲線は上に凸の

カーブとなった。図 1に示すように,焼 成ホタ

テ貝殻粉末およびCaoに よる細菌の栄養細胞

の死滅プロセスは,一 次反応 (対数死滅)に ほ

ぼ従った。つまり生存率の対数と処理時間の間

には直線関係がみ とめ られた 11)。しか しなが

ら,芽胞の死滅曲線は栄養細胞の場合 と異なり,

shoulderが認められた。温度 を60℃にすると殺
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焼成ホタテ貝殻粉末の枯草菌芽胞に対する

殺菌効果 (37℃)

● :100 mg/ml,◇:10 mg/ml,□:7.5 mg/ml,
△ :5 mg/ml,○:1.4 mg/ml.点線 :Hachisukaの
式より計算した1‐G(′))の 値 15)
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図 3 枯草菌芽胞に対する焼成ホタテ貝殻粉末の溶
出成分の影響 (37℃)

● :焼成ホタテ粉末スラリー (100 mg/ml),○:100
mg/mlの粉末スラリーから調製した上澄み液 ,□:
NaOH(pH 12),▲ :KOH(pH 12),△ :CaC12水溶液
(5.0×10~3m01Д),◆ :pH 12に調製したCac12水溶
液 (5.0×10~3m01Д)15)

菌効果は著 しく増大 した。しかし,上 に凸の死

滅曲線は同じであった。

caoを 主成分 として含む焼成貝殻粉末スラ

リーの殺菌機構について検討するため,ス ラ

リーの溶出成分の影響について検討 した。焼成

ホタテ貝殻粉末スラリーの溶出成分 を考 える

と夕ca2+とOH―が主成分である。まずはアル
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カリ性,つ まりpHの 影響を検討 した。飽和状

態の粉末スラリーと同じpH12の NaOHお よび

KOH水 溶液では,芽 胞の生菌数に全 く影響を

及ぼさなかった (図3)。そこで,pHを 飽和ス

ラリーと同じに調整 したNaOH水 溶液に,Ca0

の溶解度におけるCa2+を cac12(8.8× 10~l gД

=5.0× 10~3M)と して添加 し実験 を行 った。

この条件でも,殆 ど殺菌効果は認められず,ス

ラリーには遠 く及ばなかった。一方,濃 度 100

mg/mlの粉末スラリーの上澄み液は,粉 末スラ

リーとほぼ同等の殺菌効果を示 した。これは他

の濃度,そ して60℃でもほぼ同様な結呆が得 ら

れた。 また,pureな cao粉 末 を用いた場合で

も同様の結果が得 られた。以上の結呆より,焼

成ホタテ貝殻粉末スラリーの殺菌効果は,直 接

的にpHお よびCa2+だけが作用するのではなく,

他にも要因が考えられる。アルカリ処理による

芽胞の殺菌機構については,setlowら
2aに よ

る研究があるが,そ の詳細はよく分かってい

ない。一方,金 属イオンの芽胞の抵抗性 に及

ぼす影響 については,お びただ しい数の論文

があ り,ホ タテ貝殻の成分 として含 まれてい

るカルシウムやマグネシウムについても報告

がある 16,25-27)。

筆者たちは,Cao粉 末スラリーにおいて活性

酸素種 (主にスーパーオキシ ド:02~)の 発生

を確認 している6)。caOや MgOの ようなアル

カリ土類金属酸化物から活性酸素種が発生する

機構は明らかになっていないが,近 年 Hayashi

ら
28)は

,ァ ルミナとCaOの 固溶体から大量の

活性酸素が発生することを,ESRで 測定 し報

告 している。caO粉 末スラリー処理お よびア

ルカリ処理により引き起こされる大腸菌の損傷

について,抗 生物質に対する感受性の変化を基

に比較検討 した結果,こ れ らの感受性変化の

傾向は異なっていた→。cao表 面近傍に濃厚な

OH―層が存在するとの報告が あるが 2",ca0

粉末および焼成ホタテ粉末スラリーの作用機構

は,ア ルカリ以外にも要因が存在すると考えら

れる。さらに02~に よる大腸菌の感受性変化の

傾向は,Cao粉 末スラリーによるものとほぼ一

致 してお り,活 性酸素種が要因の一つでもある

ことが考えられる30)。Hewiitら31)もcaoの 殺

菌効果について検討 し,我 々の結果を支持する

報告を行っている。また活性酸素消去酵素であ

るカタラーゼおよびsODを 加えることにより,

粉末スラリー上澄み液の殺菌効果は低下 した。

したがって,焼 成ホタテ貝殻粉末スラリーの枯

草菌芽胞に対する殺菌効果には,pH,カ ルシ

ウムイオンの他にも,活 性酸素種が関与 してい

る可能性が示唆 された。活性酸素種 について

は,過 酸化水素の芽胞に対する殺菌効果が研究

されている3239。
栄養細胞の死滅機構は DNA

の損傷であるが,茅 胞の場合はDNA損 傷でな

く,現 在でもよく分かつていない。焼成ホタテ

貝殻粉末スラリーのような,ア ルカリ,金属 (カ

ルシウム),活 性酸素 さらに粉末を組み合わせ

た系での検討はなく,比 較は出来ない。さらに,

微量な不純物の影響などもやはり考えられるた

め,慎 重に検討を進めていく必要がある。

芽胞は発芽することにより,以 下のようなプ

ロセスでス トレスに対する抵抗性を失 うと考え

られる1°
。ジピコリン酸 (DPA)が キレー ト相

手のカルシウムとともに放出される。DPAは 細

菌芽胞中でカルシウム塩として存在する成分で

あって,乾 燥重量の 10-15%にも達する場合が

あり,耐 熱性に大 きく寄与 している物質 と言わ

れている°。つづいて,様 々な化学物質に対 し

て透過障壁となっているコルテックスの成分で

あるペプチ ドグリカンが,芽 胞の酵素の働 きで

加水分解され,分 子量が 10,000以下になった断

片が分泌される。さらに,透 過障壁であ り細胞

内部の脱水状態を支えているコルテックスが分

解される結果,芽 胞内部に水が侵入 し,芽 胞の

比重は軽 くなり,光 に対する屈折率も低下する。

その結果,芽 胞懸濁液の濁度が減少することが
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分かっている30。
したがって,芽 胞懸濁液の濁

度変化を測定することで,発 芽および芽胞の透

過障壁の状態を把握することができる。

そこで,焼 成貝殻粉末スラリーとその上澄み

液の殺菌効果がほぼ等 しかったこと,お よび粉

末スラリーはそれ自体の濁度により濁度変化が

測定できないことから,上 澄み液の芽胞懸濁液

の濁度に及ぼす影響について検討 した。測定

した吸光度か らHachisukaの式
3つ

を用いて発

芽率 G(′)を 求め,発 芽せずに残存 している

割合 1-G(′),つ まり透過障壁機能を有 してい

る芽胞の割合を算出した。求めた 1_G(′)の

変化 を図 2に 点線で示 し,芽 胞の生存率変化

(ν助)と 比較 した。1-G(′)の 変化 と芽胞の

生存率の減少はほぼ一致 した。透過障壁機能を

保持 している芽胞細胞の減少率が,生 存率の減

少 と一致 したことになる。図 1(b)の ように,

焼成ホタテ貝殻粉末スラリーによる枯草菌の栄

養細胞の死滅過程は一次反応で記述できた 11)。

このときの濃度範囲は0.05-0.20 mg/mlである。

枯草菌芽胞での実験濃度範 囲は 1.4 mg/1■■1以

上なので (図2),図 1の グラフの傾 きから求

められる栄養細胞の死滅速度定数 kか ら,芽

胞に対する粉末スラリーの範囲 (1。4 mg/ml以

上)に おけるk値 を推算 した。その結果,1.4

mg/ml以上の粉末スラリー濃度の場合,枯 草菌

の栄養細胞の生存率は 15秒 以内で 1/107まで

減少する。つまり菌数が 105 cfu/mlであつても,

10秒以内でほぼ全滅することを意味 している。

発芽あるいは透過障壁機能が損傷 を受けた芽

胞細胞の抵抗性が夕栄養細胞 と等 しいとする

と,ひ とたび耐性を失った芽胞細胞は,焼 成ホ

タテ粉末スラリーによりただちに死滅する。 し

たがつて,図 2に おいて芽胞生存率 と1-G(`)

の変化がほぼ一致 したことは矛盾 しない。発芽

に関与する酵素を焼成ホタテ貝殻粉末が活性化

させるのか,半 ば強制的に透過障壁であるコル

テックス層を破壊するのか,現 段階では定かで

はない。 しかしながら,焼 成ホタテ貝殻粉末ス

ラリー処理は,枯草菌芽胞の透過障壁を失わせ,

耐性を失った芽胞を死滅 させている可能性が示

唆された。

おわりに

以上,焼 成ホタテ貝殻粉末スラリーの細菌の

栄養細胞および芽胞に対する抗菌活性について

概説 した。近年,調 理の省力化,食 の外中食化

が進み,調 理済みの加工食品の消費が増加 して

いる。また,食 品の低塩化,低糖化傾向により,

薄味で傷みやすい食品が増えてきた。このよう

な状況の中で,食 品の微生物制御の重要性はま

すます高まってきている。

また, 日本において社会の高齢化が加速的に

進むことは,必 然的に免疫学的な弱者が増える

ことも意味 している。全 く抗菌処理が不必要な

もの,無 駄 ・無意味なものは,科 学的な根拠を

元に排除 してゆかねばならない。 しか しなが

ら夕本当の意味で抗菌処理 ・抗菌加工製品を必

要 とする人が,こ れから増えて くるのである。

ではその時, どのような抗菌加工技術が求めら

れるかといえば,当 たり前のことであるが,人

間にはもちろん,環 境に対する影響を考慮 した

ものである。現在,抗 生物質をはじめとした有

機系抗菌剤が,世 界各地の河川で検出されてお

り,生 態系に及ぼす影響が懸念されてはじめて

いる38,3"。
焼成ホタテ貝殻の成分であるCaOは ,

環境中に排出されても空気中の C02を 吸収 し,

もとの CaC03に 戻 る。そもそも貝殻は,海 の

成分が濃縮 したものである。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(図4)。また,

CaOに ついて安全性の一つの指標である変異

原性を調べたところ,エ ームス試験では変異原

性は認められなかった23,20。
む しろ,変 異原
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陸に上がって
員殻:海の齢が濃縮したもの

性物質の変異原性を低下させる抗変異原性を有

するというユニークな性質が認められた40,41)。

したがってcaoを 主成分とする焼成貝殻粉末

を食品にうまく応用できれば,① 保存性の向上

(抗菌活性),② ミネラル分の補給,さ らに③機

能性の向上 (抗変異原性)な どにおいて役立つ

環境中ヘ

食品1環境

ヽ応用

のではないか と考えられる。食品分野だけでな

く ,他 の様 々な分野 において も微生物 による

劣化 ・腐敗 は大 きな間題 となっている。 これら

の材料 は,食 品プロセスだけでな く,環 境保全

プロセスを含めた多 くの分野への応用が展 開で

きる可能性がある。

一一一饂一
:菫業薦1嚢ЙI:ど整み轟菫盪蓋��亜

図 4 環境の循環に適応 した微生物制御技術 (焼成ホタテ貝殻粉末)
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