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洗剤用無機系ビルダーの変遷

蓮見基充

花王株式会社ハウスホールド研究所

衣料用量質洗剤（除去しにくい汚れが多く付着した衣料を洗浄するために設計された洗剤）
は，主として界面活性剤とアルカリ剤により洗浄力を発揮するが，使用水中のカルシウムやマグ

ネシウムなどの硬度成分により洗浄カは著しく低下する。その為，衣料用粉末洗剤には硬度捕捉

成分としてのビルダーが約20～30％配合されており，硬度捕捉成分であるビルダーの機能は洗

浄において極めて重要な因子である。硬度成分を捕捉するビルダーとしてトリポリリン酸ナトリ

ウムが広く用いられてきたが，閉鎖水域の富栄養化問選がクローズアップされ，急速にゼオライ

ト（A型）へと移り変わっていった。その後，ビルダーは，衣料用粉末洗剤のコンパクト化の流
れと共に，ビルダー本来の機能である硬度成分捕捉能に加え，洗浄カの高い液状非イオン界面活

性剤を吸蔵するための吸油能やアルカリ能の機能などをあわせ持つ新たな多機能型ビルダーとし

て進化を遂げてきた。本報では，洗剤におけるビルダーの役割と，洗剤の転換に伴うビルダーの

変遷について述べる。

1．緒言

我が国における衣料用洗剤は，年間60万トン生産

されており，その約90糾ま粉末タイプとなっている

（図1）1〉。粉末タイプの衣料用洗剤の特徴の一つと

して，無機系のビルダー（硬度成分捕捉剤）を約20

～30％と多量に配合していることが挙げられる。粉
末洗剤が市場の大部分を占める現状では，無機系ビ

ルダーは質的にも量的にも非常に重要な成分となっ

ている。また歴史的には，無機系ビルダーは，昭和

50年代中頃の無リン化，昭和60年代前半のコンパ

クトタイプへの移行に代表される衣料用粉末洗剤の

転換と共に，様々な変革を遂げてきた。

2．洗剤におけるビルダーの役割

衣料用紛末洗剤におけるビルダーとは，広義には

界面活性剤の洗浄能力を向上する作用を持つもので

あり，アルカリ剤や再汚染防止剤，溶解促進剤など

も含まれるが本報においては狭義の硬度成分捕捉剤

として記述する。
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2．1洗浄とビルダー

表1に代表的な衣料用粉末洗剤の組成を示した2）。

地域により成分の種類や配合比率は異なるものの，

衣料用粉末洗剤を構成する成分は，界面活性剤，ア

ルカリ剤，硬度成分捕捉剤，漂白剤や酵素等の洗浄

補助剤，粉末化剤等に大別される。

衣料用粉末洗剤は，主として界面活性剤の機能

（界面張力低下能，可溶化能，乳化力，浸透力等）と

アルカリ剤による皮脂汚れの自己乳化力や，無機汚

れの表面電荷を高めその電気的反発力により汚れを

脱離させることで洗浄カを発揮する。このような洗

浄システムにおいて洗浄カは，使用水中のカルシウ

ムやマグネシウム等の硬度成分により大きく影響さ

れる。

現在，衣料用粉末洗剤の主界面活性剤は，親水基

がスルホン酸基，硫酸基，カルポン酸基等のアニオ

ン系の界面活性剤であるが，アニオン活性剤は水中

の硬度成分と結合し，カルシウム塩となり不溶化す

ることで界面活性剤として機能が低下する。従って，

水中の硬度成分を捕捉することは，界面活性剤の機

能を十分に発現する上で極めて重要といえる。

一方，洗浄の対象である汚れの面からみても，水

中の硬度成分の捕捉は重要である。衣料に関する汚

れの種類は，以下のようなものに大別される。
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図1衣料用洗剤の国内販売量推移1）

表1代表的な衣料用粉末洗剤の組成2）

一合l（⊥l％〉

成分 アメリカ ヨーロッパ 日本

外面活性荊

アニオン井面活性粥（uS／AS／AES）

ノニオン赤面着性月〈AE〉

ビルダー

ゼオライト

クエンl14

ポリカルポン故址

アルかJ刑

戊l牡

ケイ幹l

工程対

社lナトリウム

辞禾

宝光染♯

井自力

遺l化水♯（辻よ故l、ヰホウ■l）

斗自活性他力

20－25

0－5

25－30

0－3

0－3

10－25

1－3

10－・15

0－3

0．1－0．5

0－5

10－15

0－8

25－30

0－4

0－5

20－30

5－10

20－25

0－3

0－3

15－20 5－30

5－20 3－15

1－5 1－さ

0－3 0－3

01－0 5 0．1－0 5

13 0－3

0－5 3－7 0－5

①人体から分泌される皮脂や食品に由来する油

脂汚れ

②人体等に由来するタンバタ汚れ

③泥，排ガス等の粉塵汚れ

④食品等に由来するシミ汚れ

この中でも，発生頻度が高く，落ちにくい汚れと

してワイシャツのユリ等の皮脂汚れが挙げられる。

ユリ汚れ中の皮脂の代表的な組成を図2に示した。

皮脂汚れは遊離脂肪酸，グリセリド，ワックス，ス

クワレン等の油性汚れが多量存在する3・4）。この中で

約30％含まれる遊離脂肪酸は，炭酸ナトリウムや珪

酸ナトリウムなどのアルがノ剤により洗濯液中でケ

ン化され，自己乳化がおき，洗浄に寄与する4）。し

かし，水中の硬度成分（カルシウムイオン，マグネ

シウムイオン）の存在により，自己乳化による洗浄

性能は大きく影響される。図3は非イオン性界面活

性割とアルカリ剤による洗浄性の硬度依存性を評価
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図2 ユリ汚れ中の皮脂組成4）
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図3 皮脂汚れ洗浄力に対する硬度依存5）

した結果である。非イオン界面活性剤は官能基を持

たず，硬度成分の影響を受けにくい界面活性剤であ

るにもかかわらず，硬度成分が多い場合には著しく

洗浄力が低下する5）。これは，ケン化から自己乳化

に移行する過程で，皮脂汚れに含まれる遊離脂肪酸

が洗濯水中の硬度成分と結合して不溶化が起こり，

自己乳化が著しく阻害をうけることによると推定で

きる。即ち，洗剤に配合されたビルダーにより，洗

濯水中の硬度成分を速やかに捕捉し，十分に硬度を

低下させることが重要となる。

このように，ビルダーの硬度成分捕捉機能には，

捕捉容量6），捕捉速度，そして汚れ中の脂肪酸より

も硬度成分を安定して保持できる捕捉カが要求され

る。一般にゼオライトのような水不溶性の無機ビル

ダーに比較すると，水溶性ビルダーは捕捉速度や汚

れ表面に存在する硬度成分の捕捉の点で有利である。

その為，衣料用粉末洗剤では通常，アクリル酸系の

高分子ポリマー等の水溶性ビルダーと併用されるこ
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とが多い。水溶性ビルダーが硬度成分を捕捉し，そ

の後，ゼオライトに受け渡すキャリアー効果により，

効果的なビルダーシステムが得られることが知られ

ている7〉。

洗浄における無機系ビルダーの働きは硬度成分捕

捉による使用水の軟水化作用だけではない。色素分

子の吸着，ヘテロ凝集による洗浄液からの固体粒子

の除去，あるいは衣類等への炭酸カルシウムの沈着

防止効果などの付加的洗浄機能が知られている8・9）。

2．2 衣料用粉末洗剤の安定性とビルダー

紛末洗剤の場合には，洗浄力以外にも固結（ケー

キング）防止等の品質が要求される。衣料用粉末洗

剤は吸湿性のある無機塩が配合されていることから，

洗剤顆粒が吸湿性を有しており，吸湿の結果，洗剤

顆粒同士が固着するという現象を引き起こす。過去，

トリポリリン酸ナトリウム（STPP）をビルダーと

して配合していたときには，STPPが遊離の水分を

水和水として保持していたため，通常の吸湿では洗

剤粒子を乾いた状怒に保つことが可能であった。し

かし，現在の無リン洗剤においては，STPPによる

遊離水の保持は期待できない為，替わってゼオライ

トのような水不溶性微粉体を用いて噴霧乾燥粒子の

表面を覆うことで固結を防止している10）。洗剤顆粒

の表面被覆には細かい粒径のものが被覆性が高いこ

とから好ましいが，その他，衣類繊維上への残留性

や工業的なハンドリング性等の点から，粒度や物性

を最適化することが必要である。

3．衣料用粉末洗剤の変化に伴う無機系ビルダーの

変遷

3．1環境間誼に伴うビルダーの変化

最も古い洗剤は石鹸，即ち脂肪酸アルカリ金属塩

である。産業革命による石鹸の普及後まもなくして，

効率良く，かつ安価に硬度成分を取り除く剤として

炭酸ナトリウムや種々の珪酸ナトリウムが石鹸と併

用されるようになった。このような洗剤は“Built

soap”として知られるようになり，配合された助剤

は“Builder’’と呼ばれた。その後，各種リン酸塩や

縮合リン酸塩に優れたビルダー性能が見出され，多

量に使用されるようになった。しかしながら，閉鎖

系水域では，流域から肥料や未処理の生活排水が流

入したために，一部の湖沼などで富栄養化による水
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図4 洗剤用ビルダー使用量の変遷
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質悪化が認められ，世界的に無リン洗剤が望まれる

ようになった。日本では，1978年に「瀬戸内海環境

保全特別措置法」，1981年には「琵琶湖富栄養化防

止条例」が制定されたが，図4に示すように，主に

洗剤メーカーの自主的な無リン洗剤への転換により，

1984年には衣料用洗剤の無リン化率が90％をこえ

るという急激な変化を遂げている11）。（現在では無

リン化率はほぼ100％である。）当時においても衣料

用粉末洗剤の使用量は約50万トンと極めて多く，配

合されたゼオライトが排水管の詰まりや河川などの

ヘドロの原因にならないか，水生生物に影響を与え

ることはないか等の問題が心配された。このような

懸念に村し，様々な項目について包括的な検討が行

われ，開演がないことが示されている12）。このよう

な経緯を経て，現在，無機系ビルダーとしてゼオラ

イトが広く用いられるようになっている。

3．2 衣料用粉末洗剤のコンパクト化の流れ

衣料用粉末洗剤の大きな変化の一つにコンパクト

化がある。1987年，使用量を容積比率で約1／4，重

量比率で約5／8のコンパクトタイプの衣料用粉末洗

剤が開発され，消費者の購買行動（重く大きいもの

は運びにくい），店頭の売り場面積（欧米に比べ狭

い），住宅事情（洗剤置き場が小さい）などの要因に

合致し，日本市場において瞬く間にコンパクト洗剤

へ置き換わって行った（図5）。この日本で起ったコ

ンパクト化の潮流は世界市場に波及し，以来，コン

パクト洗剤は，衣料用洗剤のデフアクトスタンダー

ドになっている。衣料用紛末洗剤のコンパクト化は，
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図5 衣料用粉末洗剤のコンパクト化

ゼオラ イト （28）

表2 各種ゼオライトの特徴19）

ばこれまで中空であった洗剤粒子内部を桐密にする高

嵩密度化と購形剤であった硫酸ナトリウムを可能な

限り削減し，界面活性剤やビルダーの濃度を高めた

濃縮化技術により達成された。

その後もコンパクト化の流れは続き，かつては40

g／洗濯水30Lであった洗剤の標準使用濃度が25

g／30し更に20g／30Lと変化を遂げている。また，

標準使用濃度が15g／30Lという超コンパクトタイ

プのものも登場している。

先にも述べた通り，衣料用粉末洗剤は界面活性剤，

アルがノ剤，硬度成分捕捉剤が主成分である。コン

パクト洗剤においてはこれら3成分で仝組成の80、

90％を占めており，更なる高性能化もしくはコンパ

クト化の為には，これら成分の機能向上もしくは複

合機能化による配合量の削減が必要であった。

3．3 ゼオライトの高性能化

現在，衣料用粉末洗剤に広く使用されているゼオ

ライトはA型ゼオライトである。ゼオライトのSi／Al

比はLoewenstein別に従い，1以上の値となる。A型

ゼオライトの組成はNa20・2SiO2・A1203の組成式で

表わされ，Si／Al比が1であることから，理論上最も

高いカルシウム捕捉能が得られる（表2）。しかしな

がら，先にも述べたように汚れの洗浄には洗濯水中

の硬度成分を速やかに捕捉する硬度成分捕捉速度も

重要となる。1988年には高いカルシウム交換速度を

有する1次粒子径がサブミクロンオーダーのP型ゼ

オライトが報告されている13）。更に，低温でのカル

シウム捕捉能を向上する等のP型ゼオライトの高性

能化に関する特許も多数出願されている14）。一方，

ボールミル中で合成したゼオライト前駆体（非晶質

アルミノシリケート）を結晶化したり15），Al源であ

るアルミナ三水和物の一部を種としてゲル化槽に直

A P X Y

Si／Al 1．0 1．0～ 1．2 2．4

カルシウム交洪能

（mgCaCO－／d
2さ0 250～3∝〉 240 190

牡程 2．5～7．0 0．7～2．0 0．1～5．0 0．1～5．0

非晶質アルミノ珪酸塩

xM20・yMeO・A1203・ZS；02

x・0，2～2．0，y：0～0．1，Z：1．5～6．O

M：アルかj金属MeニアルかJ土類金属

A型ゼオライト

Na20・2S‡02・A1208・4・5H20

図6 非晶質アルミノ珪酸塩のSEM像19）

接投入することにより，凝集粒径，または一次粒子

の小さいA型，A／X型ゼオライトを製造するという

ような製造方法の改良に関する技術も見られる16）。

3．4 高吸油能型無機系ビルダー

少量でユリ汚れなどの油性汚れに高い洗浄性を示

す界面活性剤として，ポリオキシアルキレンアルキ

ルエーテル型（一般的にはポリオキシエチレンアル

キルエーテル型）の非イオン性界面活性剤がある。特

に常温においても液状であるものが洗浄力に優れて

いるが，そのまま粉末洗剤中に多量に配合すると，洗

剤粒子表面に液状の非イオン性界面活性剤がシミ出

し，洗剤の流動性を著しく悪化させたり，洗剤を充

填している紙製の容器にシミが発生し，著しく外観

を損ねる等の問選を生じさせてしまう。そこで，常

温で液状の非イオン界面活性剤を担拝するための吸

油能を有するビルダー（吸油担体）が開発された17）。

この吸油担体はSiO2／A1203比率が約1．5、6．0の非

晶質アルミノケイ酸塩のビルダーである（図6）。従
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図7 結晶性シリケートの構造

来の油状成分を吸蔵するシリカ系の物質と異なり，

硬度成分（カルシウム）捕捉能を有していることが

特長である。また，従来の油状成分を吸蔵するシリ

カ系の物質は衣料用紛末洗剤中に配合されるアルカ

リ剤と保存中の吸湿による水分からなるアルカリ自

由水によりSiO2が溶解し，その結果洗剤粒子が一部

不溶化してしまうという課題があったのに対し，吸

油担体はアルカリに対して安定であり，保存安定性

にも極めて優れていることも特長の一つである18）。

このような硬度成分捕捉能と，吸油能，更に耐ア

ルカリ性の機能を有する無機系ビルダーの開発によ

り，液状の非イオン界面活性剤を多量に（約20％）

配合した，洗浄性に優れ，かつ経時でのシミ出しの

ない衣料用粉末洗剤が開発されている18，19）。

3．5 マルチ機能ビルダー

近年，特定の結晶相を有するシリケート化合物が

マルチ機能ビルダーとして注目を集め，衣料用粉末

洗剤に配合されるようになった。結晶性シリケート

は，アルカリ剤として広く用いられている非晶質シ

リケート（粉末珪酸ソーダ）を高温下で焼成するこ

とにより形成されたカチオン交換場により，アルカ

リ能と硬度成分捕捉能の両機能を有する基割となっ

ている20）。

皮脂の自己乳化による洗浄性は，アルカリの質的

概念であるpHと，量的概念である緩衝能のいずれ

もが優れていることが好ましい。結晶性シリケート

のpHは，原料である非晶質シリケートに比べて高

くなる。これは，非晶質シリケートに存在する遊離

の酸点が，結晶化過程において脱水縮合を起こしSト

0－Si結合を形成することにより，消失することによ

るものである（図7）。また，緩衝能については，グ

ラム当量で不利であるため中和当量点はソーダ灰に

比べ劣るが，実際の洗浄条件であるpHlO以上の領

域では，高い初期pHが得られることから，自己乳

化を促進する為には，極めて有利なビルダーである

といえる。

また，硬度成分捕捉能についても，A型ゼオライ

トに匹敵する（270mgCaCo3／g）上，構造上の特徴

から，酸負荷による硬度成分捕捉能の低下（プロト

ンによる硬度成分捕捉の阻害）をうけにくいという

特長も有している。

このような，二つ以上の機能をそれぞれ発現する

マルチビルダーの出現により，これまで，別々に配

合していた成分の総量が減量でき，他の洗浄成分の

増量による性能向上や洗剤の使用量の低減につなげ

ることが可能となった。

4．終わりに

近年，日本の洗濯機は低俗比化（洗濯物の量に対

する洗濯水の量が少ない）が進行している。洗濯機

の低落此化は即ち，1搭当たりの汚れの負荷量が増
えることを意味しており，更なる洗剤の高洗浄力化

が求められている。また，衣類量が多いことで衣類

由来の硬度成分量も増加する為，ビルダーの硬度成

分捕捉能の強化は今後ますます重要となってくる。

衣料用粉末洗剤は使用量も多く，環境等に及ぼす

影響も大きい。それゆえに衣料用粉末洗剤は，常に

環境を考慮した設計であることが求められる。また，

今後更に洗剤市場を活性化するためにも，洗剤は大

きな変革を遂げる必要がある。

このような衣料用粉末洗剤の変化には，無機系ビ

ルダーの進化が大きな役割を担っていることは間違

いない。今後も「高性能化，多機能化」，「環境，安

全性」をキーワードに新たな無機系ビルダーが開発

されることを期待したい。
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TechnicalChamges ofInorganicBuildersfbrLaundryDetergents
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The detergency ofheavy－dutylaundry detergentsis mainly controlled by surfactants

a爪dalkaliageれtS・However，dete瑠enCylSreducedbybardnesscompone爪tS，SuChascalcium

andmagnesium・Thefunction ofthebuilders，Whichremovethehardness components，is a

VerylmPOrtantin washiエーg．Thatis whylaun血y powders contain as mucb as20to30％of

these builders．Sodium tripolyphosphate was
widely used as a builder．However，Zeolite

builders q山ckly were adopted，aS the eutrophication problemin enclosed bodies ofwater

raisedf〉ublic awareness．

Recently，builderswithcalciumexchangecapacity，alkalineabilityandliquidca汀ylng

CaPaCity for supportingliquid suげactants血ave been developed．These multi－function

builders provide high detergency．

misarticledescribesthechangesoccurrlnginheavy－dutylaundrydetergents，Changes

Ofthe required hnction forbuilders，and the trend ofbuilders．

Keywords：inorga爪ic builder，1aundry detergeIlt


