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研究成果の概要（和文）：高齢化社会を快適に過ごすために，身体や環境から発生するにおいの

除去と抗菌作用を持つ消臭機能綿布を調製した．反応染料や直接染料と銅塩で媒染した綿布は，

モデルにおい物質のエタンチオールに対し高い消臭・抗菌性を示した．さらに，ガスクロマト

グラフを用いて，媒染綿布のエタンチオールに対する消臭機構を調べた．銅媒染により，エタ

ンチオールが綿布に吸着，または，ジエチルジスルフィドに分解することがわかった． 
 
 
研究成果の概要（英文）：Cotton fabrics having a deodorizing ability were prepared by 
mordant-dying with reactive and direct dyes and a copper salt.  The fabrics showed high 
deodorizing ability for ethanethiol, a model substance of odor, and high antibacterial 
properties.  The deodorizing mechanism was investigated by means of gas chromatography.  
The results showed that ethanethiol was adsorbed on the fabrics and/or decomposed 
oxidatively to diethyl disulfide. 
 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００７年度 2,500,000 750,000 3,250,000 

２００８年度 600,000 180,000 780,000 

２００９年度 500,000 150,000 650,000 

年度  

  年度  

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：総合領域 
科研費の分科・細目：生活科学・生活科学一般 
キーワード：消臭，反応染料，直接染料，銅塩，ガスクロマトグラフ，媒染，綿，におい 
 



(2)直接染料 C. I. Direct Blue 1，Blue 15，
Blue 86，Violet 1，Red 2 と硫酸銅を用い，
マーセル加工ブロード綿布を染色，後媒染し
た．染色は，染料 0.1-10%o.w.f.と助剤無水
硫酸ナトリウム 30%o.w.f.を含む染浴で行っ
た．後媒染は，(1)と同様に行った．以下，
染着量，含銅量，消臭についても(1)と同様
に行った． 

１．研究開始当初の背景 
(1)平均寿命が伸び，団塊の世代が定年を迎
え，高齢化が急速に進んでいる．高齢者人口
の増加とともに年金，介護等の問題が各メデ
ィアで大きく取り上げられ，高齢化社会に対
する人々の問題意識が高まり，各分野で高齢
化問題に真剣に取り組む必要がある． 
 

 (2)高齢者が，健康で安全で快適な生活を営
むことができるよう，特に衣の分野では快適
な衣環境が求められる．身の周りの不快なに
おいの除去，介護施設，病院内での細菌感染
問題の軽減が清潔な衣環境の向上に繋がる． 

(3)試料として 40 番ブロード綿布，染料とし
て含銅直接染料 C. I. Direct Blue 200 を用
いた．1，10 mM 硫酸銅(II)水溶液を用いた先
媒染(pre)，染料濃度 1，10%o.w.f.での染色
(dye)，2.7 mM 硫酸銅(II)水溶液を用いた後
媒染(aft)を組み合わせて，先媒染布(pre)，
染色布(dye)，染色+後媒染布(dye‐aft)を調
製した．pre と dye の濃度の区別はそれぞれ
の文字の後に(1 mM)，(10 mM)，(1%)，(10%)
をつけて示した．試料布の ET に対する消臭
過程は，1.5 g の試料布と既知量のエタンチ
オールを 1.3 L のテドラーバッグに入れ，エ
タンチオールとエタンチオールの酸化によ
り生成するジエチルジスルフィドの濃度を
GC 法(GC-2014，島津製作所) により経時的に
測定した．測定は，検出器:FPD，カラ
ム:ZP-4(信和化成)，キャリアガス:純ヘリウ
ム 50 ml/min，カラム温度:120℃，検出器温
度:150℃の条件で行った． 

  
(3)廃棄衣料の利用も行き詰まっている． 
 
２．研究の目的 
(1)消臭の研究や，市場に出回る消臭製品は
多いが，金属錯体特有の色を呈しており，用
途が限られる．われわれが着用する衣類素材
にさまざまな色と，できるだけ高い消臭・抗
菌機能を持たせ，カビ，細菌，悪臭から身を
守る．衣類のみならず，住環境まで広げ，加
齢臭，介護施設等を訪れたとき感じるにおい
を軽減し，高齢化社会を快適に過ごす． 
 
(2)高齢者の肌にやさしい羊毛布，綿布を中
心に，通常の染色法を利用し，素材，染料，
媒染剤の組み合わせで，各種臭いに対しより
高い消臭・抗菌作用を有し，且つ各種の色を
持ち堅ろうな媒染染色機能布の開発を行う． 

 
４．研究成果 
(1) 染料濃度 3%o.w.f.で媒染した各種試料
について，消臭に対する媒染方法の影響を検
討した．染着量は未マーセル布 ＜ マーセル
布，染料 T ＜ 染料 Bであった． 

 
(3)消臭は布へのにおいの吸着・分解により
起こると考えられるが，ガスクロマトグラフ
(GC)を利用し，消臭機構を明らかにする． 図 1に，各種試料布の調製直後の含銅量を

黒で示す．pre 未マーセル布の含銅量は pre
マーセル布の 4倍を示した．染色により導入
された銅の量は小さかった．B 染色布の染着
量は T染色布より大きく，含銅量も大きくな

 
３．研究の方法 
(1)試料として未マーセルとマーセル加工メ
リヤス綿布，染料として C. I. Reactive Blue 
237(染料 B)，Blue 71(染料 T)を用いた．10 mM
硫酸銅(II)水溶液を用いた先媒染(pre)，染
料濃度 3，5%o.w.f.での染色(dye)，4 mM 硫
酸銅(II)水溶液を用いた後媒染(aft)を組み
合わせて，先媒染布(pre)，染色布(dye)，先
媒染+染色布(pre-dye)，染色+後媒染布
(dye-aft) ， 先 媒 染 ＋ 染 色 ＋ 後 媒 染 布
(pre+dye+aft)を調製した．調製布の染着量
は残浴比色法，含銅量は原子吸光法で求めた．
消臭性の評価はガス検知管法を用いた．試料
布 2.0 g を 2 L テドラーバッグに入れ，空気
で充填し，臭い物質として用いたエタンチオ
ール(ET)を約 0.75 μL(約 100ppm)注入後，気
体検知管でバッグ内のエタンチオール残存
濃度を経時的に測定した．消臭機能の持続性
は消臭-洗濯(JIS L 0844)を 10 回繰り返して
求めた．繰り返し洗濯による洗濯堅ろう性の
評価は K/S 値で行った． 
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Figure 1  Copper ion uptakes by the two knitted cotton samples
dyed and mordanted with dye B or T. Deodorizing number: (■) 0,
(□) 10.



った．pre-3B 未マーセル布では，pre で導入 
された銅が染色時に約 1/2 脱離した．セルロ
ースへの結合力が弱い銅が，反応性の高い染 
料に置き換わると考えられる．未マーセル,
マーセル布ともに aftで銅が多く導入された．
すべての処理を行った布の含銅量が最も大
きかった．  

図2に，染料濃度3%o.w.f.のB染料と銅塩で
媒染した未マーセル布の消臭性を示す．染色
や銅媒染を行うと，消臭開始後，時間ととも
にET残存率は低下した．pre，aft処理を行う
と，消臭性が増し，3B-aft 布とpre-3B-aft
布で消臭開始4時間後にET残存率はほぼ0%に
なった．消臭性は未マーセルB染色布が最も高
かった．染料が構造中に持つ銅の消臭性は極
めて低く，preで綿繊維に直接吸着した銅や，
aftで後から綿繊維や染料に吸着した銅の効
果が高いことがわかった． 

消臭と洗濯を繰り返し，消臭機能の持続性
について検討を行った．図 3に高い消臭性を
示したpre-3B-aft未マーセル布の消臭1，3，
5，10 回目の結果を示す．洗濯・消臭の繰り
返しにより消臭性は減少した．媒染綿布の消
臭性は染色のみに比べて高く，pre と aft を
行った試料の消臭性が高かった．消臭の持続
性はマーセル布 ＜ 未マーセル布，染料 T ＜ 
染料 Bであった． 

図 1に，10 回目の消臭布の含銅量を白で示
す．含銅量は，染色直後と比較し，すべての
試料で減少した．3B 布,3T 布の場合が最も差
が少なく，染料が構造中に持つ銅は脱離しに
くかった．図中の点線は 10回消臭後の 3B布，
3T 布の含銅量を示し，染料が構造中に持つ銅
であると仮定すると，点線の右部分が pre や
aft で導入され，洗濯により脱離せず残った
銅の量となり，この量が大きいほど消臭性は
高くなった．  
図 4に，調製した全試料の含銅量と消臭開

始 60 min 後のエタンチオールの残存率との
関係を示す．含銅量が約 0.01 mmol/g を超え
ると，消臭性が増す．洗濯と消臭の繰り返し
による銅の脱離を抑制し，含銅量が 0.01 
mmol/g を超える媒染条件が必要であると考
えられる． 

Copper ion uptake/mmol・g-1

 

 
図 5 に，高い消臭性を示した pre-3B-aft

未マーセル布の染料濃度を 5%o.w.f.に変え
て試料を調製し，消臭と洗濯を繰り返した結
果を示す．染料濃度が増すと消臭性も増加し
た．含銅量はどちらも 0.01 mmol/g を越えて
いた．濃度を高めることにより，繰り返し消
臭・洗濯による消臭性を高めることができる
が，銅の脱離による環境汚染も考え，銅の脱
離を防ぐ工夫が必要であると考えられる． 
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Figure 2  Deodorizing ability for ethanethiol by the
non-mercer ized knitted cotton samples dyed and

mordanted with dye B and CuSO4 under the five

kind conditions: (■)pre, (▲)3B, (○)pre-3B, (□)3B-
aft, (△)pre-3B-aft, (●)none.
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Figure 4  Residual ethanethiol after 1 hour plotted against
copper ion uptake. Deodorizing number: (○) 0, dye B，(△) 0,
dye T，(●) 10, dye B，(▲) 10, dye T.
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F igure 3  Plots of residual ethanethiol against t ime
for the pre-3B-aft sample repeatedly washed.
Washing number: (○) 0, (△) 2, (□) 4, (◇) 9.
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(2)染着量はすべての染料で染浴の染料濃度
の増加に伴い増加した．Direct Blue 86 で特
に低く，Blue 1 で最も高かった．染色布の含
銅量はすべての染料で染料濃度の増加に伴
い増加した．Blue 1 で，染料濃度の増加によ
る含銅量の増加が最も大きかった．染料分子
が銅の吸着サイトを持つため，染色により含
銅量が増加したものと考えられる．図 6 は
Blue 1，Blue 15 で染色した媒染染色綿布に
ついて，縦軸にエタンチオール残存率，横軸
に注入からの経過時間を表したものである.
染料濃度 1～10%owf では 300～400 min で残
存率はゼロになり消臭性は高かった．Blue 1
では染料濃度を高くするほど消臭性が高く
なった．しかし，Blue 15 では，染料濃度 0.1
～0.5%owf の消臭性は Blue 1 ほど差が見ら
れなかった．含銅量と消臭性との相関を見る
と，含銅量が高くても，必ずしも消臭性が高
くならなかった．すべての染料において，
0.5%owf 以下の濃度で染色した綿布の消臭
性が低かったのは，消臭機能発現には，染料
の銅への配位が不可欠であるためと考えら
れる．染料濃度を高くするほど消臭性が高く
なった Blue 1 は，ジアニシジン系直接染料
で，ナフタレン環の水酸基とともに，アゾ基，

メトキシ基で囲まれた空間がある．銅塩媒染
によりこの部分に銅が結合して錯塩化しや
すいため，染料の増加に伴って銅の吸着量が
増加し，消臭性も高くなったと考えられる． 
 
(3)dye 布と dye+aft 布について，染着量と含
銅量の関係を調べた．Dye布もdye+aft布も，
染着量が大きくなるにつれて含銅量は直線
的に大きくなった．dye 布では染料のみから，
dye+aft 布では染料と後媒染によって銅が綿
布に付与される．dye+aft 布において，染着
量が 0 のときの含銅量は，pre 布に含まれる
銅と同様に綿繊維に直接結合した銅の量で
あると考えられる．綿繊維に直接結合した銅，
染料分子構造中に組み込まれている銅，およ
び染着した染料が吸着座席となっている銅
の割合は，dye(1%)+aft 布ではおよそ 1 : 1 : 
1 であり，dye(10%)+aft 布ではおよそ 1 : 4 : 
4 であると考えられる． 
図 7, 8, 9 は，それぞれ pre(10 mM)，

dye(10%)，dye(10%)+aft の条件で調製した綿
布について，縦軸にエタンチオールとジエチ
ルジスルフィドのバッグ中の気相における
残存量およびそれらの布上への吸着量，横軸
に注入からの経過時間を示す．ここで，吸着
量は，注入量から気相中のエタンチオールと
ジエチルジスルフィド量を差し引いて求め
た．  
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 図 7からわかるように，pre(10 mM)試料 1.5 
g(含銅量 13 μmol)では，テドラーバッグ内の
気相中の約 0.26 mg(4.2 μmol)のエタンチオ
ールは約 1200min 後に 0になったが，そのと
きにジエチルジスルフィドは約 0.19 mg しか
生成しておらず，その後 1000 min 以上経過
しても 0.19 mg より多くならなかった．布へ
の吸着量は，約 400 min 後に約 0.1 mg と一
番大きくなり，その後徐々に減り，2500 min
後には約 0.07 mg となった． dye(10%)試料
1.5 g(含銅量 34 μmol)では(図 8)，2500 min
以上経過しても気相中の約 0.26 mg のエタン
チオールは 0にならなかった．吸着量は気相
中のジエチルジスルフィドと同程度の速度
で増加した．図 9が示すように，dye(10%)+aft
試料 1.5 g(含銅量 59 μmol)では，テドラー
バッグ内の気相中の約 0.26 mg のエタンチオ
ールは約 100 min 後に 0になり，そのときに
ジエチルジスルフィドは約 0.20 mg 生成して
おり，その後徐々に増え，約 1500 min 後に
は，吸着量は 0になり，初期のエタンチオー
ルと同量の約 0.26 mg のジエチルジスルフィ
ドが生成した．  
 以上のことから，pre(10 mM)試料にはエタ
ンチオールの酸化分解を触媒する触媒型と
エタンチオールの吸着サイトとなる吸着型
の銅が同程度存在し，エタンチオールの分解
と吸着が競争的に起こっていると考えられ
る．一方，dye 試料には染料分子構造に配位
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Figure 6 Deodorization for cotton fabrics  
mordant-dyed with Blue1, Blue 15 and  
CuSO4. Dye concentration: (◇)0.1, (□)0.25,  
(△)0.5, (×)1.0, (－)10%owf, (○):mordant. 
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結合により組み込まれている銅が含まれる
が，その銅は，酸化触媒としての機能も吸着
サイトとしての機能も低いと考えられる．
pre 試料に含まれる銅と同様の，綿布に直接
結合した銅に比べて，染着した染料が吸着座
席 と な っ て い る 銅 の 割 合 が 大 き い
dye(10%)+aft 試料は，pre 試料とは異なり，
消臭には主に分解だけが寄与し，気相中のエ
タンチオールすべてを分解し，布に吸着され
たままのエタンチオールは観察されなかっ
た．染着した染料に結合していると考えられ
る銅の構造は明らかではないが，pre 試料中
の銅とは異なる環境に吸着しており，その性
質は主に触媒型であり，その分解能が pre 試
料に含まれる銅の吸着能よりも非常に大き
いと考えられる．また，pre(10 mM)試料と
dye(10%)+aft 試料では，エタンチオール注入
後増加した吸着量が徐々に減り，後に一定と
なる現象が見られた．これは，エタンチオー
ル注入後初期はエタンチオールの分解速度 
    
 
                                       

Figure 9 Deodorization of ethanethiol(0.26mg) for 
dye(10%)+aft(1.5g). (○)Ethanethiol in gas phase, 
(△ )Diethyl disulfide in gas phase, (□ ) Amount 
adsorbed. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   

 
Figure 7 Deodorization of ethanethiol(0.26mg) for 
pre(10mM, 1.5g). (○)Ethanethiol in gas phase, (△) 
Diethyl disulfide in gas phase, (□) Amount adsorbed.      
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

が大きく，ジエチルジスルフィドの生成速度
が大きいために布上にジエチルジスルフィ
ドが一時的に吸着したものと考えられる．  
 
 

Figure 8 Deodorization of ethanethiol(0.26mg) for 
dye(10%). (○)Ethanethiol in gas phase, (△)Diethyl 
disulfide in gas phase, (□) Amount adsorbed. 
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