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研究成果の概要（和文）：メソ細孔体や層状化合物など種々の無機ホストに対し，代表的な天然色素であるアントシア
ニン類色素を複合化して，その安定性の向上を実現できることを示した。また，界面活性剤による親油性付加などの適
切な処理を施すことで，疎水性の強いβカロテン等の天然色素の複合化と安定化も可能であることを示した。さらに，
複合体は固体粉末同士の物理混合という簡便な方法でも調製可能な場合があることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Naturally occurring dyes are generally superior in safety but inferior in stabilit
y. The stability of anthocyanin, one of typical natural dyes, was able to be enhanced by making composites
 with several inorganic host materials, such as mesoporous silicas and layered compounds. When the inorgan
ic host was properly modified with surfactants to become hydrophobic, the lipophilic natural dye such as b
eta-carotene can be effectively incorporated and stabilized by the complexation. The composite materials b
etween the natural dye and the inorganic hosts were able to be prepared in some cases by simply mixing the
 powders of the dye and the host materials.
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１．研究開始当初の背景 
現在，身の回りを彩る着色料としては合成
染顔料が広く用いられているが，これらの化
合物には人体や環境に有害なものが多い。安
全性の面では天然色素がはるかに有利であ
るが，一方で天然色素は安定性に欠け，一般
的に退色を起こしやすい。このため食品や化
粧品など，特に安全性を求められる分野での
利用にとどまっている。天然色素を色材とし
て広汎に利用するためには，安定性の向上が
不可欠である。 
合成色素の開発以前の時代，着色剤は天然
素材のみであった。特に植物由来の天然色素
の安定性を上げるために，鉱物などの無機ホ
ストと複合化させるという方法が，おそらく
偶然に見出され，昔から利用されていた。ひ
とつの例として，中米マヤ文明下の「マヤ・
ブルー」がある。これは粘土の一種と植物色
素がうまく複合化された色材で，熱帯雨林の
遺跡中で千年間もの間，その色を保つほどの
安定性を有している。 

 
２．研究の目的 
本研究では，このような古来より知られた
方法を応用し，無機ホストとの複合化によっ
て天然色素を安定化させ，環境に優しい色材
として利用することを試みた。さまざまな性
質を持つ天然色素に対して，無機ホストとの
複合化による安定化の要因を考察し，その手
法をどのように応用すれば良いか，また，実
際の利用時にどのような物性を付与すれば
良いのか，を明らかにすることを目指した。 
 
３．研究の方法 
天然色素としては，いずれも食品添加物と
して広く用いられており，着色安定性の改善
が求められているものを選定した。無機ホス
トとしては，粘土などの層状化合物およびメ
ソポーラスシリカを用いた。色素のカチオン
性・アニオン性あるいは疎水性といった性質
に応じて，複合化させる無機ホストの修飾を
行い，その効果を調べた。複合化による色素
の安定性向上は，100 W ハロゲンランプから
の可視光を照射した際の色素の退色の程度
から判断した。 
カチオン性天然色素であるアントシアニン
(AN)は，カチオン交換性粘土であるモンモリ
ロナイト(MONT)の層間に比較的容易にイン
ターカレーションでき，耐熱性・耐光性が大
きく改善されることが分かっている。そこで，
粘土鉱物に比べ白色性や粒子形状（球状）で
優れるメソポーラスシリカの細孔内に AN を
導入し，粘土の場合と同じ要因により安定性
が向上するか調べた。メソポーラスシリカと
して，種々の金属種を骨格内に取り込んだ
MCM-41 および HMS を用いた。特に Al3+を含む
HMS にはイソプロピル基を導入して細孔内を
疎水的環境にし，吸着性の変化を調べた。 
アニオン性・疎水性天然色素に関しては，
アナトー色素(ANA)とβカロテン(BC)につい

て，複合化の効果を調べた。ANA は両末端に
カルボキシル基を有しアニオン性であるが，
長いπ共役鎖を持ち疎水性が強いため，アニ
オン交換性のハイドロタルサイト(HT)に複
合化できない。そこで，MONT および HT の層
間をカチオン性・アニオン性界面活性剤でそ
れぞれ修飾した有機修飾粘土との複合化を
試みた。同様に，BC と，これと同等の骨格を
有するが末端に水酸基を持ち親水性のクロ
シン(CRO)についても，複合化による効果を
調べた。BC についてはメソポーラスシリカと
の複合化についても検討した。MCM-41 および
HMS 細孔内をアルキル基で有機修飾した場合
と，骨格内に種々の金属イオンを導入した場
合について，複合化および安定性向上の効果
を調べた。 
 
４．研究成果 
メソポーラスシリカ HMS に Al3+を導入し，
さらに疎水化処理を行った試料(HMS(A))に
AN を吸着させた際の拡散反射 UV-Vis スペク
トルを図 1に示す。Al3+の導入により AN の吸
着が促され，疎水化処理を行うとさらに吸着
が促された。AN/HMS に比べて AN/Al-HMS 等の

0.15

0.10

0.05

0.00

A
bs

or
ba

nc
e

700650600550500450400350

Wavelength / nm

(a, c)

(b)

(d)

図 1. 種々の AN/HMS 試料の拡散反射 UV-Visスペクトル。(a) 
AN/HMS, (b) AN/Al-HMS, (c) AN/HMS(A) and (d) AN/Al-HMS(A)。
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図 2. 可視光照射下での AN の極大吸収波長における光吸収値の
変化。 (a) AN/Al-HMS, (b) AN/HMS, (c) AN/Al-HMS(A) and (d) 
AN/HMS(A) ANの安定性は光照射前後の吸光度の変化（A/A0）
で表している。 



吸収に長波長シフトが見られることから，
Al3+がANの吸着サイトとして作用し吸着が進
むと考えられる。さらに HMS 細孔内が疎水環
境にある方が AN の吸着に有利であることが
分かった。 
これらの複合体に可視光を照射した際の色
素の劣化を比較した（図 2）。AN/Al-HMSで
最も高い耐光性が見られたことから，Al3+に
よる ANの安定化効果が認められた。いっぽ
う，有機修飾により細孔内を疎水化した試料
では，AN の吸着量は多かったが耐光性は未
修飾の試料より低下した。細孔内表面の水酸
基など，酸点として作用し ANを安定化し得
ると考えられるサイトが有機修飾により失
われたためであると結論した。 

HMS のシリカ骨格に種々の金属イオンを
導入し，AN と複合化させた際の耐光性比較
を図 3に示す。金属導入による ANの顕著な
安定化効果はさほど見られなかったが，ただ
ひとつ Fe-HMS との複合体のみ特異的に高
い安定性を示した。Fe3+はシリカ骨格内で高
分散されて 4配位構造を取り，250 nm付近
にUV吸収を示す。AN吸着量を一定値とし，
Fe3+含有量を変化させた際の，高分散 Fe3+種
と ANによる光吸収との相関（図 4）から，
高分散Fe3+種が多いほどANの吸収が小さい，
すなわちAN分子が凝集していることが分か
った。このことより，Fe3+による ANの耐光
性向上は，AN分子が Fe3+種の周辺に吸引さ
れて凝集体を形成することに起因すると結
論した。 

 
カチオンおよびアニオン交換性粘土である

MONTとHTについて，層間イオンを界面活
性剤分子に交換し有機修飾した上で，ANA
と複合化したところ，いずれのホストに対し
ても色素分子の複合化が可能であった。ANA
をドデシル硫酸(SDS)及びドデシルベンゼン
スルホン酸 (SDBS)で有機修飾した HTと複
合化した際の吸収スペクトルを図 5 に示す。
溶液と比べて複合体では長波長シフトして

いるが，溶液に見られる吸収ピークの微細構
造が維持されることが分かる。いっぽう，シ
リカ表面に ANA を吸着させた ANA/SIO で
はピークは短波長シフトし，微細構造も失わ
れた。吸収の微細構造は一般に色素分子が凝
集すると損なわれるので，SDS や SDBS の
効果によって，ANA 分子が HT 層間で凝集
を抑制されていることを表している。 
得られた複合体の耐光性を図 6 に示す。有
機修飾HT複合体では，シリカ複合体に比べ
て非常に高い安定性を示すことが分かる。層
間を有機修飾することにより，ANA 分子が
粘土層間に容易にインターカレートし，可視
光照射下でも外界との酸素との接触が抑え
られて劣化が抑制されたと考えた。 

ANA/SDS/HTや ANA/SDBS/HTの耐光性
は，有機修飾 MONT と ANA の複合体と比
べても優れていた。ANA 分子は両末端にカ
ルボキシル基を有しアニオン的性質を示す
ことから，層構造に陽電荷をもつHTと複合
化させた場合，色素分子に対して疎水相互作
用のほか静電的相互作用による安定化効果
も得られるためと結論した。 
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図 5. (a) ANA/SIO, (b) ANA/SDS/HT and (c) ANA/SDBS/HTの拡散
反射 UV-Visスペクトル。点線は ANAのエタノール溶液の透過ス
ペクトルを示す。 
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図 3.可視光を 240分間照射した際の，それぞれの AN/M-HMS試
料の極大吸収波長における吸光度変化。 
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図 4. 鉄の含量の異なる AN/FeHMS試料における，高分散 Fe3+種

による 250 nm付近の吸光度と，ANによる 540 nmの吸収との関
係性。指標の形は Fe3+前駆体の違い（●: 硝酸鉄(III)，■: Fe(III)
アセチルアセトナト錯体）を表す。ANの吸着量は全試料で同一。



SDS/HTや SDBS/HTに BCを複合化した
場合，その吸収スペクトルには溶液で見られ
るような微細構造が観測されなかった。すな
わち，有機修飾 HTによって BCは ANAほ
どには高分散に吸着されない。BC/SDS/HT
および BC/SDBS/HT 複合体の耐光性比較を
図 7に示す。BC/SIOよりは安定性に優れて
いるが，ANA の複合体ほど大きな改善は見
られなかった。BCは ANAより疎水性が強く，
HT との間の静電相互作用も期待できないた
め，十分な安定化効果が出なかったものと言
える。なお，BC/SDS/HTより BC/SDBS/HT
のほうが安定性が高いのは，SDBSの有する
ベンゼン環と BC 分子との間のπ–π相互作
用によるものと考えた。 

SDS/HTやSDBS/HTへのBCの複合化は，
色素溶液への無機ホストの含浸ではなく，よ
り簡易な固体粉末同士の物理混合という手
法でも可能であることが分かった。物理混合
で調製した試料においても，BC の UV-Vis
スペクトルには微細構造が観測され，色素分
子がSDS/HTやSDBS/HT層間の界面活性剤
相で高分散状態で吸着されていることが示
された。これらの複合体に 60 分間可視光照
射した際の耐光性を，SIO複合体や親水性色
素である CROと比較した結果を表 1 に示す。
BC では有機修飾 HT と複合化した効果が顕
著であるが，CROでは差が見られなかった。
これは，CRO が有機修飾 HT 層間の疎水環
境になじまず，層間へのインターカレーショ
ンが阻害されたことを示していると解釈で
きる。すなわち固相においても，疎水性色素
と有機修飾HT層間の界面活性剤相との間の
疎水相互作用によりインターカレーション
が促進されることが分かった。 

 

BCに関して，メソポーラスシリカ細孔内へ
の吸着による安定性向上効果についても検
討した。BC の強い疎水性により，メソポー
ラスシリカ MCM-41 そのものと BC との複
合化は困難であったが，細孔内をC4H9- (But) 
や C8H17- (Oct) 等のアルキル基で修飾し疎
水化した結果，BC 粉末と細孔内修飾
MCM-41 との固相反応により複合化が可能
となった。複合試料の耐光性を図 8 に示す。
アルキル鎖長により多少の効果の違いが見
られるが，未修飾のMCM-41や SIO等に比
べ，有機修飾試料における耐光性の優位性が
明らかである。MCM-41細孔内を疎水環境化
することで，BC 分子が細孔内へ入りやすく
なり，結果として耐光性が向上したと考えら
れる。同様の BC色素の安定性向上効果は，
骨格内に 3 価金属イオンを含む MCM-41 や
HMSとの複合化によっても得られた。BCの
有するπ電子が，シリカ骨格内金属種による
Lewis酸性点と相互作用し，細孔内に安定に
固定化されて耐光性が向上したものと考え
られる。 
以上のように，種々の天然色素に対し，必
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図6. 可視光照射下でのANA複合体に含まれる色素の吸光度変化
（●: ANA/SDS/HT，◯: ANA/SDBS/HT, ■: ANA/SIO）。吸光度は
初期値で規格化して縦軸に示している。 
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図 7. 可視光照射下における ANA 複合体の示す吸光度減少の比
較。●: BC/SDS/HT，◯: BC/SDBS/HT，■: BC/SIO。吸光度は初
期値で規格化して縦軸に示している。 

表 1. 有機修飾 HT と天然色素との複合体の耐光性比
較。60 分間の光照射前後での，複合体に含まれる色
素の吸光度比を示す。 
Host BC CRO 
SIO 39% 95% 
SDS/HT 83% 97% 
SDBS/HT 88% 96% 

 

図 8. 種々のBC/MCM-41複合試料に 60分間可視光照射した際の
BC 吸光度の変化。縦軸は光照射前後の吸光度の変化（A/A0）で

表している。 



要に応じて適切な処理を施した無機ホスト
と組み合わせ複合化することで，その安定性
を改善できることが示された。色素分子がホ
ストの層間や細孔内に固定化されることで，
外界との酸素接触が絶たれ，同時に静電的も
しくは疎水性相互作用の働きによる安定化
効果が得られることが明らかとされた。 
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