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研究成果の概要（和文）：羊毛の濃色染色に利用されているクロム染料の原料には、有害なクロムイオンや芳香
属アミンが用いられている。これまでの研究において、グルコースなどの還元糖を用いて羊毛の着色を行なって
きたが、着色反応が遅く濃色着色には適していなかった。本研究では、還元糖の酸化物を用いることによって羊
毛の着色時間を約200倍加速できることを明らかにした。その結果、安全な糖質を利用してクロム染料に匹敵す
る濃色で羊毛を着色することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：Chrome dyestuffs are usually used for the deep coloration of wool fibers. 
However, these are synthesized from toxic raw materials, such as chrome ions and aromatic amines. In
 our previous work, wool fibers were colored yellow or brown by reducing sugars, similar to natural 
food colorations, but their coloration speed was very slow compared with one of the colorations 
using usual dyestuffs. In this work, it was clarified that the wool fibers became deep color, such 
as dark brown, by reaction with oxides of reducing sugars, and their coloration speed was ca. 200 
times as faster as one of the original reducing sugars.

研究分野：複合領域
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた成果は、有害なクロム染料の代替であるタンパク質繊維用の新しい着色剤の開発だけでなく、
着色反応であるメイラード反応の律速段階に糖質の酸化が大きく関わっていることを示す証拠となる。すなわ
ち、メイラード反応に関連した食品の着色への応用だけでなく、糖質のメイラード反応によって生成する老化の
原因の一つとされているAGEs（終末糖化産物）の生成メカニズムの解明に対して有益な情報を提供することがで
きる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 一般的に、ブラックフォーマルに利用されてい
る繊維として安価なポリエステル繊維が広く利
用されているが、繊維が持つ独特の質感や深みの
ある黒色（漆黒色）を好んで購入する消費者も依
然として多く、高級品にもかかわらずクロム染料
で染色した羊毛が一定のシェアを維持している。
クロム染料は、金属媒染染料の代表であり、染色
の原理として、羊毛タンパクと染料分子との間に
クロムイオンが配位結合で導入されることによ
って、タンパク分子に染料分子が強固に結合する。
そのため、着色後の羊毛は、濃色染色にもかかわ
らず、色落ちや色移りが殆ど起こらない特徴を持
っている。衣料品に求められる洗濯、汗、摩擦、
日光に対しての染色堅ろう度は、現在利用されて
いる染料の中ではトップクラスの性能を持って
いる。しかしながら、クロム染料の原料となる重
金属のクロムイオン、さらに、発色団となる染料
の原料となる芳香族アミンは、いずれも発ガン性
やアレルギー疾患の原因物質であり、クロム染色
した衣料品を着用する使用者、特に、皮膚刺激に
弱い乳幼児、高齢者、患者などの健康弱者が着用
する場合には注意が必要である。今後、用途・目
的に応じてこれらの染料の使用が禁止される可
能性は高い。クロム染料の特徴である①漆黒色の 
発現、②優れた染色堅ろう度、③価格面での優位性からクロム染料の代替技術は存在しないのが
現状である。研究代表者らは、これまでに食品の着色に利用されているメイラード反応を利用す
ることによって、羊毛の着色に成功している 1-3)。この反応の特徴として、着色剤の原料として
は、天然に大量に生産されている安価で安全な糖質を利用できる点である。図１には、メイラー
ド反応の初期および中期反応を示している。反応経路が複雑であるが、還元糖の還元末端と羊毛
タンパクのアミノ基との化学反応によって糖質が羊毛タンパクに共有結合で最終的に導入され
るため、生成したメラノイジン色素は、上記のクロム染料と同等以上の洗濯、汗、摩擦に対して
優れた染色堅ろう度を示すことが明らかにしている 2)。しかしながら、この着色方法における問
題点としては、反応時間が非常に長いことが挙げられる。実際に、茶色で着色するにも 24時間
以上の反応時間を必要とするため、漆黒色を再現することは現状として不可能である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、メイラード反応の律速段階であ
る空気酸化に着目して、着色時間を大幅に短縮
できる方法について検討する。具体的には、各
種酸化反応を利用して、溶液中で還元糖の酸化
物を生成させ、同浴中で羊毛と反応させる。酸
化反応の候補としては、工業的に用いられてい
るフェントン反応の利用を検討する（図２）。
計画通りに、メイラード反応による羊毛の着色
時間を短縮できれば、安全性に加えて、クロム
染料の特徴である①漆黒色の発現、②優れた染
色堅ろう度、③価格面の条件も満たすことがで
きる新しい染色システムの構築が可能となる。 
 
３．研究の方法 
 本研究の目的である羊毛の濃色染色（最終的には、漆黒色の再現）を達成するには、還元糖の
酸化反応を行い、還元糖のオソン類を短時間で効率良く生成する必要がある。研究の前半では、
繊維工業でも容易に利用できる酸化反応としてフェントン反応を用いることを念頭において研
究を進める。着色条件を検討後、繊維の濃色化が不十分な場合には、TEMPO 触媒やピラノースオ
キシダーゼなど酵素を利用した酸化反応についても検討する。研究の後半では、本研究の実用化
に必要な研究課題として、機械強度や吸水撥水性などの繊維物性試験や摩擦、洗濯、汗などの各
種堅ろう度試験の評価によってクロム染料で着色した羊毛と比較する。 
 
４．研究成果 
(1)グルコース酸化物を利用した繊維材料の着色 4) 
 はじめに、フェントン反応によって得られたグルコース酸化物の水溶液を用いて羊毛布の着
色実験を行った。図３には、横軸に反応時間を、縦軸に羊毛の着色濃度に比例する値として K/S 

図１メイラード反応による羊毛の着色 
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図２ フェントン反応を利用した着色反応の加速効果 
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値を示している。フェントン試薬（過酸化水素と塩
化鉄（Ⅲ））を用いた系では、反応時間とともに K/S
値が急激に増加した（ただし、2時間以上の反応で
は K/S 値は飽和しているが、実際の羊毛の色濃度は
増加している）。この原因として、グルコースの酸
化によって反応性の高いグルコソンなどの糖酸化
物が生成したことが考えられる。着色した羊毛の色
は、2時間の短時間においても濃色の茶褐色を示す
興味深い結果が得られた。一方、酸化剤を含まない
グルコースのみで着色を行った系では、同条件で淡
黄色の僅かな着色しか認められなかった。反応時間
が 2 時間の際の K/S 値で簡易的に計算しても、200
倍以上の濃度増加が認められた。さらに、羊毛以外
の汎用繊維を用いた結果、以前に報告した還元糖を
用いた系と同様に、分子構造にアミノ基を持つ繊維
である絹、ナイロン 6はグルコース酸化物によって
大きく着色されたが、それ以外の繊維でも僅かな着
色が認められた。この結果は、グルコースの酸化物 
によってもメイラード反応が進行する間接的な証拠となる。また、アミノ基を持たない繊維が着
色した理由としては、溶液中でのカラメル化反応で生成したカラメル色素が繊維に吸着した、あ
るいは、繊維内部で同様の色素が生成したことが主な原因と考えられる。通常、糖質を含む水溶
液の高温加熱によってカラメル色素が生成し着色するが、グルコースの酸化物の水溶液では
60℃の比較的温和な反応条件でも同様の着色が認められた。このように、グルコース酸化物の生
成によって、メイラード反応だけでなくカラメル化反応も加速された可能性が高い。 
 
(2)濃色条件の検討①：過酸化水素および鉄イオン濃度の影響 4) 
 羊毛の濃色化を目標に、酸化剤や還元糖の濃度、
反応温度、溶液の pH 値など各種反応条件の検討を
行った。フェントン反応の酸化剤である過酸化水素
濃度の影響を調べた結果を図４に示す。ここでは、
酸化反応で生成したグルコース酸化物濃度を間接
的に調べる目的で、羊毛との着色反応（メイラード
反応）の条件を一定にした。低濃度の過酸化水素存
在下では、十分なグルコース酸化物が得られず着色
後の羊毛布の K/S 値は減少した。予想に反して、過
酸化水素の高濃度側でも K/S 値の減少が認められ
た。詳細なメカニズムは不明であるが、還元糖に対
して過剰量の過酸化水素を添加することによって、
必要以上の糖水酸基が酸化され、その結果、メイラ
ード反応に必要な水酸基の数が減少したことが原
因と考えられる。結果として、約 0.5 mmol/L の過
酸化水素濃度で K/S 値の最大値を示すことが明ら
かとなった。また、過酸化水素濃度を添加しない系
では、溶液の加熱によりオレンジ色の水酸化鉄の沈
殿物が生成し、沈殿物の付着によって羊毛が汚染し
た。 
 同様に、フェントン反応において触媒として作用
する鉄イオンの濃度の影響についても調べた。図５
には、二価および三価の鉄イオンを用いた結果を示
す。過酸化水素濃度の影響と同様に、低い鉄イオン
濃度の系では、フェントン反応の活性種であるヒド
ロキシラジカルが十分に生成しなかったと考えら
れる。反対に、鉄イオンが過剰に存在する系では、
溶液中で大量の気体が発生し、その結果、反応後の
羊毛の K/S 値が減少する結果が得られた。おそらく、
水溶液中のヒドロキシラジカル濃度が急激に高く
なり、ヒドロキシラジカルが還元糖を酸化する前に
酸素分子に分解した可能性が高い。また、化合物の
酸化反応で利用されている一般的なフェントン反
応と同様に、鉄イオンの酸化数による大きな影響は
認められなかった。過酸化水素濃度の影響と同様に、
鉄イオン濃度に関しても K/S 値が最大値をとる実
験結果が得られた（約 0.01 mmol/L で最大値）。 

図３ グルコース酸化物を利用した羊毛の着色 

図４ 濃色条件の検討：過酸化水素濃度 

図５ 濃色条件の検討：鉄イオンの種類と濃度 



(3)濃色条件の検討②：反応溶液の温度との pH値 4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 フェントン反応後のメイラード反応の条件についても検討を行った。ここでは、上記の最適化
したフェントン反応の反応条件によって得られたグルコース酸化物を羊毛の着色反応に用いた。
フェントン反応後の溶液を冷却して低温条件で着色反応を行った結果を図６に示す。メイラー
ド反応の反応温度の低下とともに、羊毛の K/S 値が大きく低下していることが確認できる。ただ
し、従来の還元糖を利用した系よりも、グルコース酸化物による着色効果は高く、60℃の低温条
件においても 100℃の高温条件でキシロースやグルコースによって着色した羊毛よりも高い K/S
値を示す興味深い結果が得られた。低温条件でタンパク質材料を着色できれば、熱収縮を起こし
やすい皮革製品だけでなく、室温での着色温度が要求される皮膚や毛髪などの生体材料の着色
剤として糖質の酸化物が利用できる。通常のフェントン反応の場合、酸化反応の副生成物として
酸が生成する。羊毛と反応する前の溶液を冷却して溶液の pH値を測定したところ、pH 1.6 の強
酸性であることが確認できた。還元糖とアミノ酸を含む食品を加熱した場合、pH 値の増加とと
もに食品が濃色に着色されることが知られており、本反応系に関しても水酸化ナトリウムで溶
液を中和し酸性から中性の pH 領域で着色実験を行った（図７）。食品の着色とは大きく異なり、
アルカリを添加することによって羊毛の K/S 値が大きく低下した。明確な理由については現段
階では不明であるが、アルカリ添加直後に溶液の色が黒色に変化したことから、溶液中でグルコ
ース酸化物の分子間でカラメル反応が急激に進行した可能性が高い。また、フェントン反応後の
反応溶液を利用していることから、溶液中に存在する鉄イオンも大きく関係していると思われ
る。その結果、溶液中で羊毛と反応が可能なグルコース酸化物の濃度が低下し、羊毛の着色濃度
が低下したと考えられる。 
 
(4)実用化の課題①：各種繊維物性への影響 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 実用化の観点から、還元糖の酸化物で着色した羊毛の各種繊維物性への影響についても調べ
た。先程の研究においてフェントン反応後の溶液が強酸性になることを確認しており、酸による
加熱によって影響の受けやすい物性として、羊毛の機械強度や撥水性などの繊維物性の測定を

図６ 濃色条件の検討：反応温度 図７ 濃色条件の検討：反応系の pH値 

図８ 着色による機械強度への影響 図９ 着色による吸湿性および撥水性への影響 



行った。図８には、着色後の羊毛の引張強度の試験結果を示す。通常、副生した酸によってタン
パク質の加水分解あるいは変性が予期されるが、検討した反応時間において機械強度の低下は
ほとんど認められなかった。おそらく通常のメイラード反応と同様に、タンパク質のアミノ基や
水酸基の間で架橋反応が進行し、機械強度の低下を抑制したと考えることができる。次に、着色
後の羊毛の撥水性と吸湿性（水蒸気吸着量）について調べた結果を図９に示す。撥水性に関して
は、着色時間とともに減少したが着色時間が 4 時間以上でも 100 分以上の撥水性を維持するこ
とできた。一方、吸湿性の評価基準として羊毛への水蒸気吸着量を調べたところ、着色による吸
湿性への影響は僅かであることが確認できた。結果として、副生した酸による加熱による羊毛の
表面や中心部へのダメージは小さいことが明らかとなった。このように、フェントン反応後の強
酸性の溶液をそのまま利用しても羊毛本来の物性への影響は極めて小さいことを確認すること
ができた。 
 
(5)実用化の課題②：染色堅ろう度への影響と媒染処理の効果 
 最後に、グルコース酸化物
で着色した羊毛の染色堅ろう
度について調べた（表１：左）。
以前に検討した還元糖で着色
した羊毛と同様に、酸・アルカ
リ、摩擦、洗濯、汗、熱水に対
して繊維自体の退色は認めら
れなかった。一方、色移りに関
しては、予想に反して、汗およ
び熱水に対して堅ろう度が大
きく低下することが明らかと
なった。おそらく、グルコース
の酸化物を利用した場合、水
溶液中で着色反応が進行した
ことから、上記で述べたカラ
メル反応による生成物が白布 
へ汚染したことが原因と思われる。そこで、天然染料の染色堅ろう度の改善に利用されている媒
染剤の利用について検討した。安全性を考慮して、銅イオンを媒染剤に用いた。結果として、後
媒染によって染色堅ろう度は大きく改善され（表１：右）、さらに、天然染料の媒染処理と同様
に羊毛の濃色化も認められた。興味深いことに、着色反応と媒染の処理条件を再検討することに
よって、クロム染料に匹敵する漆黒色を再現することが可能となった。 
 
(6)まとめ 
 本研究では、還元糖をフェントン反応によって酸化し、得られた還元糖の酸化物を用いて羊毛
を短時間で濃色に着色することが可能となった。研究計画の予想通り、フェントン反応後の溶液
中にはオソン類などの着色効果の高い糖酸化物が生成したと考えることができる。酸化剤や還
元糖の濃度などの反応条件を詳細に検討することによって、着色時間の短縮や濃色の茶褐色に
羊毛を着色することにも成功し、さらに、媒染剤を利用することによって、漆黒色に近い濃色で
着色することも可能となった。実用面を考慮して、グルコースから得られた糖酸化物の水溶液の
長期安定性について評価を行ったところ、約１ヶ月後においても大部分のグルコースの酸化物
が溶液中で残存しており、通常の染料の代替としての利用が大いに期待できる。最後に、着色し
た羊毛の繊維物性や染色堅ろう度について検討した結果、実用化に向けて解決すべき課題はあ
るものの、クロム染料で着色した繊維と同等の性能を示すことも確認できた。 
 
＜引用文献＞ 
①T. Ohe, Y. Yoshimura, Text. Res. J., 84, 539 (2014). 
②T. Ohe, Y. Yoshimura, Y. Shimada, Kagaku to Kogyo, 88, 89 (2014). 
③T. Ohe, Y. Yoshimura, Y. Shimada, Sen’i Gakkaishi, 70, 187 (2014). 
④T. Ohe, Y. Yoshimura, J.Fiber Sci. Technol., 74, 229 (2018). 

表１ 着色した羊毛の染色堅ろう度と媒染処理の効果 
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