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火山灰由来原料を配合する洗顔料中の不溶性成分の分析

五十嵐良明＃，内野 正，西村哲治

Analysis of volcanic-ash-based insoluble ingredients of facial cleansers

Yoshiaki Ikarashi＃, Tadashi Uchino and Tetsuji Nishimura

The substance termed“Shirasu balloons”, produced by the heat treatment of volcanic silicates, is in the

form of hollow glass microspheres. Recently, this substance has gained popularity as an ingredient of facial

cleansers currently available in the market, because it lends a refreshing and smooth feeling after use.

However, reports of eye injury after use of a facial cleanser containing a substance made from volcanic

ashes are on the rise. We presumed that the shape and size of these volcanic-ash-based ingredients would

be the cause of such injuries. Therefore, in this study, we first developed a method for extracting water-

insoluble ingredients such as“Shirasu balloons”from the facial cleansers, and then, we examined their

shapes and sizes. The insoluble ingredients extracted from the cleansers were mainly those derived from

volcanic silicates. A part of the ingredients remained in the form of glass microspheres, but for the most

part, the ingredients were present in various forms, such as fragments of broken glass. Some of the

fragments were larger than 75 μm in length. Foreign objects having a certain hardness, shape, and size
（e.g., size greater than 75 μm）can possibly cause eye injury. We further examined insoluble ingredients of
facial scrubs, such as artificial mineral complexes, mud, charcoal, and polymers, except for volcanic-silicate-

based ingredients. The amounts of insoluble ingredients extracted from these scrubs were small and did

not have a sharp edge. Some scrubs had ingredients with particles larger than 75 μm in size, but their
specific gravities were small and their hardness values were much lower than those of glass microspheres

of ingredients such as“Shirasu balloons”. Because the fragments of glass microspheres can possibly cause

eye injury, the facial cleansers containing large insoluble ingredients derived from volcanic ashes should

be avoided to use around eyes.
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緒 言

近年，火山灰由来の原料を配合した洗顔料が，きめ細

かな泡による毛穴の汚れや角質の除去効果をうたい，人

気となっている．この火山灰由来原料は，主に南九州地

方の火山噴出物「シラス」に含まれる火山ガラスを熱処

理して作られた微細な中空ガラス球状体の「シラスバル

ーン」を指す１－４）．マッサージ及び洗浄効果を増強する

ために配合する粉末のことをスクラブと呼び，米ぬか，

くるみ，炭，泥などのような天然物，ナイロン，ポリエ

チレン，ポリアクリル酸等の高分子材料，及び無機物な

どが使われている５，６）．火山灰由来の原料も同様のスクラ

ブ効果を期待しているものと考えられる．スクラブ入り

洗顔料に関しては過去に結膜異物として眼に傷害を起こ

す症例があったため７，８），各会社ともスクラブの形状や大

きさを管理し，現在ではこうした眼傷害事例は少なくな

っている．一方，最近５年間で国民生活センターの危害

情報システムに寄せられた洗顔料の異物による危害事例

のうち，約半数は火山灰由来の原料を配合した洗顔料を

使用して起こっている９，１０）．異物が眼障害を引き起こす

要因として，その大きさ，形状，及び眼表面への残留性

が関係すると言われている１１，１２）．火山灰由来原料を配合

する洗顔料の場合も，使用時に誤ってこの原料が眼に入
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り，異物として眼表面を傷つけてしまった可能性があ

る．

本研究では，洗顔料に配合された火山灰由来原料が異

物として眼表面を傷つける可能性があるかどうかを評価

するため，市販製品からの抽出法を開発し，得られた不

溶物の形状等を調べた．

実験方法

１．試 料

火山灰由来原料配合洗顔石けん（TK１及びTK２，

K１～K９），及び市販の洗顔料（スクラブ使用明記R２，

S１～S９，スクラブ明記なしN１，N２）（Table１）を

試験に用いた．市販製品に加えられる火山灰由来の原料

成分を入手した．原料 IT３，IS４及び IS５は化粧品

に，IT６及び IS７は医薬部外品に用いられる．

２．不溶物の分離

２－１．水簸試験

JIS 法１３）に準じて行った．試料（市販製品の場合は

１０．０g，原料の場合は５．０g）を３００ml ビーカーにと

り，約２００ml の水を加えて撹拌棒で緩やかに撹拌し

た．ろ紙（No．２）を通した水道水を約７０ml／min の流

量でビーカーに滴下し２４～３６時間オーバーフローさせ

た．残留物をガラス繊維ろ紙（孔径１μm，Whatman
社 GF／B）でろ過し，１０５℃で２時間以上乾燥させた

後，光学顕微鏡またはマイクロスコープで形状を観察し

た．

２－２．抽出試験

試料（市販製品の場合は１．０g，原料の場合は０．５g）

Table 1 Scrubbing ingredients listed on labels of facial cleansers

Code Company Information about scrubs
Labeling ingredients
derived from
volcanic ashes

Facial cleansers containing ingredients derived from volcanic ashes

TK１ A 桜島火山灰シラス配合 火山灰

TK２ A 火山灰（ケイ酸・ケイ酸アルミニウム焼成物）を含んだ，医薬部外品 ケイ酸・ケイ酸アル
ミニウム焼成物

K１ B 火山灰シラスでできた，桜島火山灰ミネラル配合 火山灰

K２ C 火山灰せっけん，桜島火山の灰シラス 火山灰

K３ D 火山灰白土 ケイ酸Al

K４ D シラスの結晶である真っ白な「白土」 ケイ酸AL（白土）

K５ E ホワイトバルーン ケイ酸（Na／K／Al）

K６ D 火山灰シラス ケイ酸Al

K７ F シラスバルーン（吸着成分）配合，わずか１０ミクロンという超微粒子シラスバルーンを
使用

ケイ酸Al

K８ G ケイ酸Al

K９ H 桜島シラスで作った石鹸，桜島の火山灰，火山灰シラス 火山灰

Scrub facial cleansers

R２ SB 炭・水酸化M配合：アブラとり成分－炭，メタルヒドロキシド，スクラブふつう

S１ SA １００００粒のミクロスクラブ洗顔：すすぐときに自然にとけるミクロ顆粒

S２ SA 黒と白のダブルスクラブ洗顔：黒（毛穴の汚れを吸着、浮かせる），白（ベタベタ皮脂
汚れを落とす）

S３ SB ５種のスクラブ

S４ SC スゴ落ちスクラブ：スカッシュスクラブ（細かく砕けながら肌表面の汚れを除去），超
微粒子ナノスクラブ

S５ SC やわらかスクラブ：天然ソフトスクラブ＆ソフト顆粒，天然植物繊維（ファイバー）で
できたやわらかい粒子

S６ SD ３種の高性能スクラブ配合

S７ SD 泥オイリー肌にスクラブ in：皮脂吸着クレイ

S８ SE スクラブ洗顔：超微小の炭（皮脂吸着マイクロパウダー），洗浄力を高めるスクラブ

S９ SF 炭でつくったスクラブ配合洗顔：炭粉末・クルミ殻粒（洗浄補助成分）

Facial cleansers not using a term of scrubs

N１ SB 特になし

N３ SA 特になし
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を５０ml の試験管にとり，約２０ml の水を加えてよくか

き混ぜた後，７０℃水浴上で１０分間，毎分１００回振とうし

た．５～１０分間静置後，上清を除き沈殿物を得た．沈殿

物はさらに水，エタノール及びアセトンそれぞれ２０ml

で２回抽出操作を行って洗浄した後，ガラス繊維ろ紙で

ろ過し，１０５℃で２時間乾燥後，光学顕微鏡で観察し

た．

３．原料の純度試験

医薬部外品成分規格ケイ酸・ケイ酸アルミニウム焼成

物の純度試験１４）に従って，原料の�水可溶物，�アルカ
リ，�塩化物，�硫酸塩及び�重金属を分析した．すな
わち，試料１０gをとり水１５０ml を加え水浴上で１時間

加熱後，遠心して得た液７５ml に水を加えて１００ml と

し，�～�用の試料溶液とした．硫酸塩試験は，水可溶
物試験の残留物を希塩酸に溶かし塩化バリウム試液を加

え，比較液（０．００５mol／l 硫酸１．０ml）と混濁の程度を

比較した．また，試料１．０gに水２０ml 及び塩酸３ml を

加えて煮沸し，ろ過して得られた沈殿を希酢酸で溶かし

た溶液を�重金属用の試料溶液とした．硫化ナトリウム
試液を加えたときの色を鉛標準液３．０ml と比較した．

４．元素分析

エネルギー分散型蛍光X線分析装置（PANalytical 社

Epsilon５）を用いて火山灰由来原料及び洗顔料から得

られた不溶物の元素分析を行った．

結果と考察

１．水簸試験

水簸試験は，土を水に沈降させて分離し粒度を検査す

る方法である１３）．本方法で火山灰由来原料を配合した洗

顔料からは白色凝集物と灰色砂状物が得られ，それぞれ

石けん成分，火山灰由来原料と考えられた．しかし，洗

顔料は界面活性剤を配合することから，乳化によって水

に不溶でも中空状の軽いものは浮遊して流去してしまっ

た．また，残留物の種類や量も滴下する水の流速及び撹

拌頻度によって大きく変動した．よって，不溶物の分離

には以下の抽出試験を検討した．

２．抽出試験

水に不溶でかつ早期に沈殿するものを有機成分と分離

して得ることを目的とした．まず試料を水に懸濁させて

不溶物を分離し，次に有機成分はエタノールとアセトン

で洗浄して除いた．本法でも洗顔料の乳化作用によって

ある程度の大きさや重さのものでも沈殿として得られな

いが，水簸試験より一定した量の結果が得られた（デー

タ未掲載）．原料 IT３及び IT６はほとんどが沈殿物と

して残り，IS４，IS５及び IS７については５０％前後が

残存した．スクラブ配合の表示がある製品からは１g当

たり６～４３mgの不溶物が得られた．製品について得ら

れる不溶物の量はそれぞれ異なるものの，火山灰由来原

料を配合する洗顔料は，他のスクラブを配合する洗顔料

より多くの不溶物が残存した（Table２）．

Table 2 Percentage of insoluble bodies extracted from
facial cleansers by extraction test

－ : Insoluble matter was not remained.
ND : Amount of insoluble bodies was lower than 0.1 mg.

Sample
Code

Residue（％）

Raw materials

IT3 95.5

IS4 46.2

IS5 60.0

IT6 95.3

IS7 55.9

Facial cleansers containing ingredients derived from volcanic ashes

TK1 Exp.1 15.9

Exp.2 18.2

TK2 Exp.1 17.3

Exp.2 18.4

K1 8.9

K2 1.1

K3 18.1

K4 17.7

K5 2.4

K6 16.9

K7 1.7

K8 0.8

K9 Exp.1 ND

Exp.2 ND

Scrub facial cleansers

R2 ND

S1 Exp.1 2.4

Exp.2 3.0

S2 Exp.1 2.9

Exp.2 3.1

S3 ND

S4 ND

S5 Exp.1 3.4

Exp.2 4.1

S6 1.6

S7 0.6

S8 ND

S9 Exp.1 3.4

Exp.2 3.6

Facial cleansers not using a term of scrubs

N1 －

N2 －
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３．純度試験

火山灰由来原料は，医薬部外品製品にケイ酸・ケイ酸

アルミニウム焼成物として成分表示される．医薬部外品

原料規格では，ケイ酸・ケイ酸アルミニウム焼成物は主

として二酸化ケイ素，酸化アルミニウム及び酸化第二鉄

からなる粉末である１４）．５種の原料に対し純度試験を実

施した結果，水可溶物，アルカリ，塩化物，硫酸塩及び

重金属は限度内であり，これらの品質は規格範囲内にあ

った．

４．元素分析

４－１．火山灰由来原料

蛍光X線分析により原料の化学組成（酸化物で示

す）を調べた．いずれの原料とも SiO２８２～８５％，Al２O３

７～８％，Fe２O３２～３％とほとんど差はなかった．こ

の組成比は「シラス」の化学組成１５）と大きく違うもので

はなかった（Table３）．先の純度試験では重金属は検

出限界レベル以下であったが，X線分析では PbOを１７

～３８ppm検出した．純度試験に規定されている試料溶

液の調製法では溶解が不十分で，重金属の回収率が十分

でない可能性もある．

４－２．火山灰由来原料を配合した洗顔料から得られる

不溶物

TK１及びTK２から得られた不溶物を構成する元素

（酸化物）はいずれも SiO２，Al２O３及び Fe２O３であった

（Table３）．原料に比べて SiO２の比率が８０％とわずかに

低く，TiO２が数％と高かった．この値は火山灰由来原

料の組成と若干の相違があるが，製品に成分として添加

されたTiO２の混入と考えられるため，洗顔料の不溶物

はほとんどが火山灰由来原料であると判断した．

５．不溶物の形状観察

５－１．火山灰由来原料

原料の写真をFig．１に示した．IT３及び IT６はいず

れも鋭角なガラス破片状で長さ１００μmを超えるものも
認められた．IS４からは小さいものは８０μm，大きいも
のでは２００μmを超える中空の球状物が得られ，「シラス
バルーン」と考えられた．一方，これらが壊れたと思わ

れる破片状物，及び５０μm程度の黒色塊も認められた．
IS５については，中空球状物はわずかで破片状のものが

Table 3 Results of elemental analyses of ingredients derived
from volcanic ashes and of insoluble bodies extracted from
facial cleansers containing ingredients derived from volcanic
ashes

The analyses were performed using an energy dispersive X-ray
fluorescence spectrometer.

Fig. 1 Photograph of cosmetic ingredients derived from
volcanic ashes
IT 3, IS 4, and IS 5 were added to the facial cleansers. IT 6
and IS 7 were added to facial cleansers that were categorized
as quasi-drugs.

Sample Ratio（％）

Al２O３ SiO２ Fe２O３ K２O CaO TiO２

Raw materials

IT3 8.6 80.2 3.7 3.2 3.3 0.7

IS4 8.7 82.2 2.9 3.2 2.4 0.4

IS5 8.0 83.1 3.0 3.2 2.1 0.4

IT6 8.4 81.6 3.1 3.5 2.6 0.5

IS7 7.1 85.4 2.6 3.1 1.4 0.1

Insoluble bodies from facial cleansers

TK1 8.1 77.0 3.5 3.0 2.8 5.4

TK2 6.7 74.4 3.3 3.2 4.0 8.1
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大部分であった．IS７で認められる中空球状物は４０μm
以下のものがほとんどであった．

５－２．火山灰由来原料を配合する試料

A社から化粧品として製造販売されていたTK１に

は，種々の大きさの中空球状物（a）及びそれが壊れた

ような破片様のもの（b）が混在して観察された（Fig．

２）．医薬部外品として販売されているTK２にもTK１

と同様の球状物及び破片様物が混在して認められるが，

全体的にサイズは小さかった．他社製品（K１～K９）

Fig. 2 Photographs of insoluble bodies extracted from facial
cleansers containing ingredients derived from volcanic ashes

Fig. 3 Photographs of insoluble bodies extracted from various
facial cleansers not using scrubbings ingredients derived
from volcanic ashes
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についても同様に中空球状物は認められるものの，これ

が壊れた破片状の物の方が多く１００μmを越える鋭利な
物も存在した．K２及びK７については，これら以外に

も５０μm程度の灰，茶及び黒色粒子が認められた．固形
石けんK９から得られる不溶物は少ないが，ガラス破片

状及び不定形の粒子が認められた（Fig．２）．

５－３．火山灰以外のスクラブを配合する試料

スクラブ使用の表示のない試料N１及びN２では不溶

物はほとんど残らず，写真は撮らなかった．火山灰由来

以外のスクラブを配合する製品から得られた不溶物の写

真をFig．３に示した．R２ではごく少量の１００μm弱の
黒色物体と２０μm程度のやや角ばった茶色の粒子が得ら
れた．製品の表示から，炭及びメタルヒドロキシドが該

当すると思われた．S１と S２では，S２―１に示すよう

な２０μm程度の粒子と，S２―２のようにこれらの粒子が

集まった１５０μm程度のじゃがいも様凝集塊が認められ
た．S３では５００μm以上の高分子の粒子が数個残った．
S４では１００μm弱の白色不定形の粒子が少量得られた．
これらは使用中に細かく崩壊していくスクラブと製造会

社から情報を得ている．S５からは２００μm程度の白色球
状物（S５―１）及び３０～１００μm程度の不定形物（S５―２）

が得られ，ソフト顆粒，ソフトスクラブ，天然植物繊維

（結晶性セルロース）の粒子と思われる．S６には５００

μm以上の白色球状物（S６―１），１００μm程度の緑色の
じゃがいも様物，及び１０μm以下の破片物（S６―２）が

認められた．S７は泥（クレイ）配合と表示されてお

り，２０μm以下の粒子が認められた．炭を配合した S８
では，５０μm以下の黒色粉末が得られた．S９は２５０μm
以上の大きな不溶物が残り，クルミ殻粒と思われた．現

在市販されている製品にも抽出試験で不溶物として得ら

れるスクラブはあるものの，火山灰由来原料とは性状及

び形状が大きく異なった．

６．まとめ

眼軟膏剤では医薬品粒子の大きさは７５μm以下とし，
容器のふた等からくる５０μm以上の金属性異物は一定数
以下でなければならないとしている１６）．大きさが７５μm
以上の金属くずのような堅さと形状の異物は眼に何らか

の傷害を起こす可能性があるとされる．火山灰由来原料

を配合する洗顔料には，中空球状物ばかりでなく７５μm
を超えるガラス破片の様な鋭利な物の方が多く認められ

た．こうした破片様物は，製品の製造過程中に原料が破

損してできた物と，バルーン形成が不十分で原料にもと

もと混在していた物と考えられる．試験操作中に中空球

状の原料が壊れてできた可能性もあるが，それは洗顔料

を使用するときにも中空球状物が壊れることを示唆す

る．洗顔料に使用されているスクラブにもサイズが大き

な物はあるが，火山灰由来の成分とは明らかに形状等の

性質が異なっていた．火山灰由来原料に由来する不溶物

は，ガラス質の破片様のものが多く一定の堅さを有する

ものであることから，眼に刺さり傷害を起こす可能性は

高いと思われる１０―１２，１７）．製造会社からは「シラスバルー

ン」の直径を小さくし，一定以上の大きさの破片物がで

きないよう改良したとの回答がされている１０）．火山灰を

含有する洗顔料に対しては，原料の大きさをコントロー

ルするとともに製品の表示や使用法に関して注意喚起が

必要である．
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