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研究成果の概要（和文）：芳香族アミンは、発がん性やアレルギー疾患の原因物質として報

告されており、繊維加工の分野では、それらを原料とする色素の利用が制限されつつある。

本研究では、食品の着色に用いられているメイラード反応を利用することによって、羊毛など

のポリアミド繊維と還元糖、あるいは、綿などのセルロース繊維とアミノ酸との組合せによる

繊維の自己発色について検討した。その結果、羊毛と還元糖であるキシロースを反応させるこ

とによって、繊維を茶褐色に着色することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：The usage of dyestuffs or pigments made of aromatic amines has been 
recently restrained in the fields of textile processings, because their carcinogenicity or hypersensitivity. 
In this work, the new coloring methods of polyamide fibers or cellulose fibers were investigated using 
the Maillard reaction, which is the famous coloration reaction in the fields of food chemistry. As a result, 
the reaction of wool fibers with xylose, one of reducing sugars, gave their deep coloration, such as dark 
brown. 
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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：染色加工、メイラード反応、ポリアミド繊維、還元糖、バイオマス、染色堅牢度 
 
１．研究開始当初の背景 
（１）通常、繊維を着色する場合、繊維に対
して色物質である染料または顔料を固着さ
せる。そのため、実際の染色工場では、染色
廃液中の未固着の色物質を分解あるいは分
離させる廃液処理や、着色後の繊維製品の色
物質の脱落（色落ち）を防ぐための後加工が
必要となっており、着色工程以外の部分でエ
ネルギーと時間を浪費している。さらに、最
近、製品評価基盤機構（NITE）や欧州の研
究機関では、従来のアゾ型やキノン型の染料
の原料となっている芳香族アミンが、発ガン

性やアレルギー疾患の原因物質となる危険
性を報告しており、欧州を中心に世界的な規
模で、従来の染料や顔料の使用を制限する動
きが見られる。そのため、従来の染料や顔料
のような芳香族化合物由来の色素を利用し
ないで、加工時に繊維が自己発色できる染色
システムを構築できれば、上記の問題を解決
できる革新的な染色技術となる。繊維を自己
発色させる類似の研究例として、トリプトフ
ァンなどの芳香族部位を持つタンパク質繊
維に対して、無色の芳香族アルデヒドを反応
させることによって、繊維の自己発色を行な
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うという報告例がある。しかし、この方法の
問題点は、トリプトファン部位を持たない繊
維には利用できないことや、ホルムアルデヒ
ドと同様に添加するアルデヒド類や強酸に
対する安全性を検討する必要がある。 
 
（２）一方、食品科学の分野では、アミノ基
を持つ化合物（アミノ酸やたんぱく質）と還
元末端を持つ糖類（でんぷん、セルロース、
グルコースなどの還元糖）を加熱混合するこ
とによって、黄色~褐色の着色物質が容易に
生成されることが知られている。この反応は、
メイラード反応やメラノイジン反応として
呼ばれている。この発色機構を繊維の染色の
分野へ応用することによって繊維を自己発
色することができると考えられる。例えば、
セルロース繊維である綿、麻、レーヨン繊維
に対してアミノ酸などのアミノ化合物を、逆
に、タンパク質繊維やアミノ基を持つ繊維で
ある羊毛、絹、ナイロン繊維に対して還元糖
を反応させることによって、繊維を発色でき
ると考えられる。興味深いことに、別の研究
グループでは、溶液での均一反応ではあるも
のの、メラノイジン反応を制御することによ
って、青色を発色できる研究成果を報告して
いるため、この技術の色相変化への応用に対
しても十分期待が持てる。また、本研究室に
おいても、これまで、ポリエステルやナイロ
ンなどの合成繊維と様々な糖類との反応に
ついて十分な研究をおこなっており、これま
で得た知見やノウハウを利用することによ
って比較的短期間で研究を完了できること
が期待できる。 
 
２．研究の目的 
	 従来の繊維染色工業は、染色以外に染料の
廃液処理や未反応の染料の除去が必要であ
り、エネルギー的にも非常に効率の悪い産業
の１つである。さらに、最近では、芳香族ア
ミンを原料にする殆どの染料が発ガン性を
起す原因物質として疑われており、染料自身
の使用に関しても問題点を残している。その
ため、従来の染料や顔料を利用しないで、繊
維自身が発色できる染色システムを構築で
きれば、上記の工程を省略した環境負荷やエ
ネルギー負荷の極めて小さい革新的な染色
技術となる。本研究では、安全性の高い天然
物である糖類やアミノ酸を原料にした新し
い概念の染色システムの開発を行なう。 
 
３．研究の方法 
	 本研究の中心となるメラノイジン反応に
関しては、水溶液での均一反応や食品を利用
した加熱実験についての報告が多数あるた
め、これらに記載された反応条件を参考にし
て、本研究では、様々な繊維と水溶液に溶解
した低分子の天然物（糖類やアミノ酸など）

との不均一反応を効率良く行う方法を確立
する。さらに、従来染色の代替技術として利
用するには、繊維の自己発色はもちろん、発
色後の色濃度、色相、染色された繊維製品の
堅ろう度、染色速度などを従来法と比較検討
する必要がある。特に、天然物を利用した反
応では、その反応速度は遅くなる傾向がある
ため、実際の反応速度が遅い場合、各種反応
条件の詳細な検討だけではなく、染色機を利
用した高温高圧条件下での反応を利用した
反応時間の短縮化を行なう。	 
	 
４．研究成果	 
（１）食品の分野で利用されているメイラー
ド反応による着色現象を応用して、綿、麻、
羊毛、絹およびナイロンなどの汎用繊維の着
色実験を行った。はじめに、セルロース繊維
である綿および麻とアミノ酸であるグリシ
ンおよびアラニンとの反応について検討を
行ったが、高温条件下においても着色反応は
進行しなかった。おそらく、メイラード反応
では糖の水酸基の脱水反応や転移反応が深
く関与しており、高分子の還元糖であるセル
ロース繊維では十分に反応が進行しなかっ
たと考えられる。次に、ポリアミド繊維であ
る羊毛、絹およびナイロン繊維と還元糖であ
るキシロースおよびグルコースとの反応に
ついても検討を行った（図１には、キシロー
スと各種繊維材料との反応結果をまとめた）。
先程のセルロース繊維とは異なり、これらポ
リアミド繊維と還元糖の間でメイラード反
応が進行し、繊維を着色することに成功した。
興味深いことに、高分子末端にしかアミノ基
を持たないナイロン繊維でも十分な着色が
認められた。一方、繊維上にアミノ基を持た
ない綿、ポリエステル、アクリル繊維では、
キシロースの添加による着色が認められな
かった。この結果からも、本反応系では、メ
イラード反応によって繊維が着色されたこ
とを示している。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図１	 キシロースと各種繊維との反応（カッコ内は未反

応の繊維の K/S 値（着色濃度））	 
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（２）さらに、最も着色効果の高かった羊毛
繊維を用いて各種反応条件（還元糖の種類、
糖濃度、反応温度）について検討を行った。
種々の糖類を用いて反応を調べたところ（図
２）、メチルグルコシドなどの非還元糖では
反応が進まず、分子量の小さな還元糖ほど、
繊維を効果的に着色することができた。特に、
単糖類の中でもペンタオースであるキシロ
ースおよびアラビノースが最も短時間で羊
毛繊維を着色することができた。興味深いこ
とに、同じ分子量の糖類でも、糖類の水酸基
の立体配置の違いによって、異なる着色濃度
の繊維が得られた。マルトースなどの二糖類
や三糖類についても検討を行ったが、我々の
予想通り、単糖類よりもかなり低い K/S 値（着
色濃度）示した。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図２	 羊毛と各種糖類との反応（Xyl:キシロース, Ara:
アラビノース,	 Glc:グルコース, Mal:マルトース,	 Gal:
ガラクトース,	 MGlc:メチル	 α-グルコシド）	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図３	 キシロースを用いた系での反応時間の影響	 

	 
図３には、キシロース、グルコース、ガラク
トース存在下での羊毛繊維の着色と反応時
間との関係を調べた結果を示す。いずれの糖

類を用いても反応時間とともに K/S 値は大き
く増加した。図４の写真のように、反応後の
繊維の色は、ベージュ、黄色、オレンジ色へ
と変化した。同様に、還元糖を含まない水溶
液中で実験を行ったところ、若干繊維が黄変
したが、その効果は僅かであった。同様に、
反応溶液の色についても調べたところ、通常
の染色とは異なり、反応時間とともに若干着
色するものの、無色透明の液体を維持した。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図４	 キシロースと反応させた羊毛布（上）および反応

後の溶液（下）の色の変化（反応条件は図３と同様）	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図５	 キシロースを用いた系での反応温度への影響	 
	 
さらに、反応温度の影響についても調べたと
ころ、図５に示すように、反応温度の上昇と
伴に K/S 値は顕著に増加した。特に、80℃以
下では、殆ど着色反応が進行しないが、90℃
以上では、劇的に反応速度が増加することが
明らかとなった。還元糖濃度についても調べ
たところ（図６）、反応温度と同様に K/S 値
に大きな影響を与えた。特に、キシロース濃
度が 400	 mM の時、繊維の色が茶色に変化し
た。このことから、羊毛繊維を高濃度のキシ
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ロース水溶液中で、高温加熱することによっ
て、濃色に着色することが可能となった。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図６	 糖濃度による羊毛の着色濃度への影響	 
	 
さらに、本研究では、添加剤の効果について
も検討を行った。界面活性剤の添加による反
応時間の短縮は認められなかったものの、
DMSO などの有機溶媒や塩化カルシウムなど
の無機塩を添加することによって反応速度
は大きく改善された。特に、反応系の pH の
影響は大きく、炭酸水素ナトリウムを添加し
たアルカリ条件で反応を行うことによって、
最大 6倍程度の反応時間の短縮が認められた。	 
また、染色機を利用した加圧下での反応につ
いても検討を行ったが、当初の予想に反して、
反応系の圧力が増加することによって、着色
速度を低下させる結果が得られた。	 
	 
（３）最後に、メイラード反応で着色した羊
毛繊維の染色堅ろう度および繊維物性につ
いて評価した。酸、アルカリ、汗、熱水、摩
擦に対しての染色堅ろう度を調べたところ、
繊維の退色や白布への色移りは認められな
かった（反応時間が 8 時間の羊毛布で、4-5
級以上）。これは、通常の染色とは異なり、	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図７	 紫外線照射後の羊毛布の色調への影響（右:反応

時間 8時間、左:反応時間 48 時間の着色布）	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図８	 加熱（着色）による羊毛繊維の機械強度への影響	 
	 
	 表１	 羊毛繊維の各種繊維物性への影響	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
メイラード反応によって繊維自身が化学的
に発色したことが原因と考えられる。しかし
ながら、耐光性試験についても検討したとこ
ろ、これまでの天然色素と同様に低い染色堅
ろう度を示した（図７）。これは、上記の堅
ろう度試験とは異なり、色素の発色団自身の
化学構造が紫外線への耐久性に大きく影響
するためと考えられる。次に、得られた繊維
の引張強度試験を行った結果を図８にまと
めた。キシロースを添加しない水溶液の加熱
では（図の破線部）、タンパク質の熱変性な
どによって機械強度が徐々に低下している
ことが分かる。それに対して、キシロース水
溶液で加熱した繊維は、加熱時間とともに機
械強度の低下が認められるものの、強度低下
の抑制効果が認められた。この原因について
は、現段階では明らかではないが、メイラー
ド後期反応のアミノ基間の架橋反応、あるい
は、熱変性に関与する繊維のアミノ基が糖に
よって保護されたことが原因であると推察
できる。表１には、着色した羊毛繊維の各種
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繊維物性をまとめた。親水性に関係する物性
についても調べたところ、これまでの糖類と
反応させた合成繊維とは異なり、帯電性と吸
水性は改善されたものの、吸湿性では若干の
低下が認められ、撥水性に関しては殆ど影響
が認められなかった。この原因として、羊毛
繊維の複雑な多層構造とそれらの部位と糖
質との反応性がこれら繊維物性の違いに深
く係っていると考えられる。今後、さらなる
検討が必要である。次に、食品でのメラノイ
ジン色素は抗菌活性を示すことが知られて
おり、着色した羊毛繊維に対しても同様の抗
菌活性試験を行ったところ、大腸菌に対して
強い殺菌性を示す興味深い結果が得られた。	 
	 
（４）本研究では、食品の分野で利用されて
いるメイラード反応を応用することによっ
て、羊毛やナイロンなどのポリアミド質繊維
を着色することができた。反応時間、反応温
度、糖濃度などの反応条件を検討した結果、
羊毛繊維を濃色に着色することも可能とな
った。さらに、この着色方法は、安価で安全
な糖類を原料としており、着色後の廃液処理
が容易なため、将来的には工業的な利用につ
いても期待が持てる技術となる。	 
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