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研究成果の概要（和文）：地球環境や生物を守るため、石油由来の染料や重金属を含む化学物質を大量消費する
現在の染色法を、持続可能な天然物を用いる染色法に転換してはどうだろうか。そこで私たちは、色鮮やかなア
ントシアニン色素が安定となる金属イオン・酸化剤・ポリフェノールとの相互作用を染色に活用し、①低温染
色、②鮮やかな色で染色、③色調幅の拡大により、環境配慮型フルカラー染色を目指した。ムラサキイモ色素を
中心に、絹布の染色を検討した結果、アントシアニン単独の染色結果に対し、色調幅を広げることができ、低温
（30℃）で十分な濃さに染色することができた。複数種の天然物を組み合わせることで、フルカラー染色の可能
性を見出すことができた。

研究成果の概要（英文）：In dyeing industry, the colouration of fibre without synthetic dyes and a 
low energy and water consumption are desired for our earth and the organism living there. We would 
like to propose new concept for dyeing by using natural resource. The copigmentation, oxidation, and
 metal chelation of anthocyanins were applied to dye silk fabric. Copigmentation is a complex 
formation based on a non-covalently-bonds between anthocyanins and colourless polyphenols. They were
 designed two step treatment. First is dyeing process with anthocyanins and second is reaction 
process by using an appropriate material. They are polyphenols for the copigmentation dyeing, sodium
 periodate for the oxidation dyeing, and Al(III), Cu(II), Fe(II) compound for the metal mordanting 
dyeing, respectively. The results show that the dyeability was higher than the dyeing without 
utilising their reactions and the wide various colours were obtained.

研究分野： 繊維材料の染色機能加工
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
天然物を用いた染色では、金属イオンと組み合わせた金属媒染法が一般的であるが、本研究により、酸化染色法
や、アントシアニンのコピグメンテーションを活用する染色法の有用性が見出された。コピグメンテーションを
利用した染色法の特長は、元の鮮やかな色調を維持し、染色性を高めることであり、金属媒染法や酸化染色法で
得られる鈍い色に、鮮やかな色を加えることができる。また、現状の石油由来の染料による染色法に対し、持続
可能な天然原料を用いた染色法の可能性を拡げることができた。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
ファストファッションの流行から、染色が及ぼす地球環境や生産者への負荷は極めて大きく
なった。合成染料や重金属を含む化学物質が河川や海を汚染し、地球環境やそこに住む生物に悪
影響を与えている。河川の BOD や COD の増加、生息生物の成長阻害、食物連鎖への影響、化
学物質の生物蓄積、突然変異などが起こるとされる①。私たち人類にも影響を与える。例えば、
バングラデシュの繊維関連工場と田畑が近接している地域では、その地域に住む人々が、皮膚
病・下痢・食中毒などの病気が他地域より多く発症し、ひどい場合には、呼吸器に関わる病症も
見られたと 2019年に報告されている②③。染色工場労働者の高負荷の問題もあり、天然染料を用
いる染色法を提案する。 
天然染料を用いる染色は、天然染料のみでは染色できないケースが多く、金属化合物との錯体
形成反応に基づく金属媒染法で行われる場合が大半である（一部、藍染め、紅花染めのような金
属化合物を使わない手法もある）。この方法では、染色温度を 90 °Cのような高温にする必要が
あり、染色可能な色は鈍い黄色～褐色がほとんどとなる。天然物を用いる染色法は、(i) 低温で
濃色に染色、(ii) 鮮やかな色に染色、(iii) 色調幅が課題である。 
そこで、私たちは天然物の酸化反応に着目し、茶などに含まれるカテキン類と酸化剤（過ヨウ
素酸ナトリウム）の 2段階処理の染色法（酸化染色法）を試みた。その結果、酸化染色法が低温
（30 °C）で濃色に染色できることを見出し、(i) を解決する手法を得た④。この方法は、絹・羊
毛・ヒト毛髪・綿・レーヨン・ナイロンなどの汎用性の高い繊維を染色できる⑤。 
 
２．研究の目的 
天然物を用いて、上記 (ii) 鮮やかな色に染色と (iii) 色調幅を解決するため、ムラサキイモの
ような野菜などの植物に含まれ、赤～紫～青と色鮮やかなアントシアニン色素に着目した。アン
トシアニン色素自身は、洗浄や光による色落ちが大きい。現状では金属媒染法による染色法でし
か色落ちの少ない染色ができず、得られる色は鈍い色である。一方、アントシアニン色素は、自
身とそれに似た構造の天然物との間で自発的なπ-πスタッキングによる相互作用で起こるコピ
グメンテーションにより、植物中で安定に存在する⑥。本研究では、アントシアニン色素のコピ
グメンテーションを染色に有効活用し、金属媒染法や酸化染色法と組み合わせて、上記 (i)(ii)(iii) 
を解決し、「地球や生物にやさしい天然フルカラー低温染色法の開発」を目指した。 
アントシアニン色素は、イモ類でその含有量が多いこと、廃材利用の観点から、イモの皮から
取り出すこととした。本研究では、次の 3点を試みた。 

1. 絹布に対して、アントシアニン色素のコピグメンテーションを利用する染色法と金属媒
染法や酸化染色法の検討 

2. アントシアニン色素をイモの皮から抽出する方法の検討と得られた色素の染色試験 
3. 染色法の応用可能性を拡げることを目的に、他の繊維として白髪に対する染色試験 

 
３．研究の方法 
(1) アントシアニン色素を用いた絹布の染色 
ムラサキイモ色素（グリコ栄養食品）を用いて絹布（色染社、絹羽二重、4 cm × 4 cm）を次
の 4手法によってそれぞれ染色した。 
通常法：絹布 1枚を 1.5 %ムラサキイモ色素水溶液（pH = 2.9）20 mLに浸漬し、40分間振と
うしながら処理した。 
金属媒染法：通常法ののち、10 mM媒染剤水溶液 20 mLに浸漬し、40分間処理した。カリウ
ムミョウバン（KAl(SO4)2）・硫酸銅(II)（CuSO4）・乳酸鉄(II)の 3種類の媒染剤を用いた。 
酸化法：通常法ののち、10 mM過ヨウ素酸ナトリウム（NaIO4）水溶液 20 mLに浸漬し、40分
間処理した。 
コピグメンテーション法：通常法ののち、天然ポリフェノール溶液（田中直染料店花びら染発
色剤 Cを蒸留水で 5倍希釈）20 mLに浸漬し、40分間処理した。 
染色処理の後に、0.3 wt%マルセル石鹸水溶液 100 mLで 20分間の洗浄と蒸留水 200 mLで 15
分間の洗浄を 2回おこなった。以上の処理は全て 30 °Cでおこなった。その後、室温下で一昼夜
自然乾燥して、染色した絹布を得た。絹布表面の色は、コニカミノルタ社分光測色計 CM-2600d
で測定した。 
 
(2) 尼いも外皮由来色素抽出と絹布の染色 

2017 年秋に尼崎市内で収穫された尼いもの外皮から、酸性エタノール水溶液を用いて色素抽
出した。色素抽出液は、減圧下で濃縮し、吸湿性を抑えるためデキストリンを加えて、尼いも色
素抽出物粉末を得た。尼いもは、兵庫県尼崎市の特産品であるが、ヒルガオ科サツマイモ属
（Ipomoea batatas L.）に分類される。その外皮は、アントシアニン由来の赤紫色を呈する。似た
サツマイモの品種であるアヤムラサキの場合、シアニジンやペオニジンを骨格とするアシル化
アントシアニンが含まれるとされる⑦。 

 



染色は、絹布（色染社、絹羽二重、4 cm × 4 cm）を、15 %尼いも抽出物溶液 20 mLを用いて
50 °Cで 40分間振とうしながら染色処理した。その後、10 mMカリウムミョウバン水溶液、10 
mM硫酸銅(II)水溶液、10 mM乳酸鉄(II)水溶液、10 mM NaIO4水溶液、天然ポリフェノール溶液
（原釈）、のいずれかの溶液で 30 °Cで 40分間処理した。その後、蒸留水 200 mLを用いて 30 °C
で 15分間の洗浄を 2回おこない，自然乾燥を経て染色物を得た。 

 
(3) アントシアニン色素を用いた白髪の染色 
ムラサキイモ色素（グリコ栄養食品）を用いて、化学処理を受けていない白髪（ビューラック
ス）を、絹布の染色と同様に、次の 4手法で染色した。 
通常法：0.8 gの白髪を所定温度に設定した 1.5 %ムラサキイモ色素水溶液 100 mLに浸漬し、

40分間振とうしながら処理した。このとき、添加剤として、所定濃度のベンジルアルコール（BA）
とチオグリコール酸アンモニウム（ATG）を加えた。 
金属媒染法：通常法ののち、10 mM乳酸鉄(II)水溶液 100 mLに浸漬し、40分間処理した。 
酸化法：通常法ののち、10 mM NaIO4水溶液 100 mLに浸漬し、40分間処理した。 
コピグメンテーション法：通常法ののち、天然ポリフェノール溶液（5倍希釈）100 mLに浸漬
し、40分間処理した。 
染色処理後、洗浄、乾燥を経て染色毛髪を得た。洗髪や熱による色落ちの程度を調べる試験で
は、次の洗髪および熱処理をそれぞれ繰り返し行い、毛髪の色の変化を測定した。洗髪処理は、
洗浄剤の処理を 30 °Cで 20分間を 1回、蒸留水の処理を 30 °Cで 15分間を 2回行い、自然乾燥
させた。熱処理では、蒸留水の処理を 40 °C で 10 分間行ったのちに 90 °C で 15 分間乾燥させ
た。毛髪表面の色は、コニカミノルタ社分光測色計 CM-2600dで測定した。 
 
４．研究成果 
(1) アントシアニン色素を用いた絹布の染色 
アントシアニン色素成分分析と総ポリフェノール量の分析 
染色に用いたムラサキイモ色素に含まれるアントシアニン色素の化学構造、天然ポリフェノ
ールに含まれる総ポリフェノール量をそ
れぞれ調べた。染色に用いた赤紫色のム
ラサキイモ色素の成分分析は、先行研究⑧
を参考に、0.01 %の色素を含む 0.01 %塩酸
メタノール溶液の吸収スペクトル測定に
よりおこなった。スペクトルの波形や特
定波長の吸光度の比から、ムラサキイモ
色素の成分は、「シアニジン」や「ペオニ
ジン」を骨格に持ち、桂皮酸類や安息香酸
類が結合しているとわかった。配糖体の
結合部位は 3 位と 5 位である（シアニジ
ンあるいはペオニジンの 3-ソホロシド-5
グリコシド、図 1）。この結果は、HPLCで
ムラサキイモ色素の成分分析をおこなっ
た他の研究者の結果と同様であった⑨⑩⑪。 
また、用いた天然ポリフェノールの総
ポリフェノール量を、フォーリンチオカ
ルト試薬を用いる比色法⑫で測定した。そ
の結果、没食子酸換算で 150 g/Lであるこ
とがわかった。実験で用いた 5 倍希釈溶
液の総ポリフェノール量は 30 g/Lとなる。 
 
ムラサキイモ色素と天然ポリフェノール・酸化剤・媒染剤の溶液変化 
ムラサキイモ色素と化学変化を起こす、天然ポリフェノール・NaIO4・カリウムミョウバン・
硫酸銅(II)・乳酸鉄(II)をそれぞれ加えたときの溶液の変化を調べた。染色試験時の濃度で混合す
ると、いずれも濃い紫色から変化は観察できなかった。天然ポリフェノールや NaIO4を加えたと
きには、溶液が懸濁し、水との親和性に変化が見られた。天然ポリフェノール添加では天然ポリ
フェノールの成分との相互作用、NaIO4添加では酸化反応がそれぞれ起こったことを示すシグナ
ルと考えられる。 
 
ムラサキイモ色素と天然ポリフェノール・酸化剤・媒染剤の組み合わせによる絹布の染色 
白色の絹布に対して、色素と天然ポリフェノールなどの処理剤の処理の順番を検討した。その
結果、処理の順番と染色方法で幅広い色に染色できることがわかった。図 2は、染色結果の色度
図を示し、赤-緑色度を示す a*値（正の値で赤色の程度、負の値で緑色の程度を示す）が‒1～+17
の範囲で、黄-青色度を示す b*値（正の値で黄色の程度、負の値で青色の程度を示す）が‒14～
+23 の範囲をとることがわかる。1 つの色素から幅広い色調に染色可能であることを見出した。 

 
図 1 吸収スペクトル測定結果と先行研究から予
想される使用したムラサキイモ色素に含まれるア
ントシアニンの化学構造。 



染色性の観点でみると、事前にムラサキ
イモ色素で処理した後に各処理剤で後処理
する染色法で、より濃く染色できた（表 1）。
ムラサキイモ色素のみで染色する通常法で
は紫色に、金属媒染法では、カリウムミョ
ウバン処理（Al3+）および硫酸銅(II)処理
（Cu2+）で青紫、乳酸鉄(II)処理（Fe2+）で黒
色、酸化法（NaIO4）では茶色に、コピグメ
ンテーション法（CP法）では通常法より濃
い紫色に、それぞれ染色された。 
同様の実験をバラ由来色素でも行った結
果、a*値が‒4～+11 の範囲で、b*値が 0～
+45 の範囲をとることがわかった。複数の
色素と本研究の 3つの染色法を組み合わせ
ることで、より幅広い色調に染色可能と予
想できる。 
アントシアニンは、pHによって化学構造
が変化し、色が変化する。そこで、色素処
理時の pH を変化させて染色試験をおこな
った。通常法とコピグメンテーション法で
は、pH 4.5～6.4で染色性が高く、コピグメ
ンテーション法がより濃い色となる。酸化
法では、pHの増加につれて青
みのある茶色となり、pH 7.0
で最も濃い色が得られる。乳
酸鉄(II)による金属媒染法で
は、pHの増加とともに黒色か
ら青みのある黒色に染色され
る。この pHの影響には、色素
分子と絹繊維表面の電荷、ア
ントシアニンと処理剤の反応
性が関わっている。 

 
(2) 尼いも外皮由来色素抽出と絹布の染色 
尼いも外皮由来の色素抽出法の検討 
尼いも外皮から得たピンク色の抽出物粉末を pH = 3.0に調整したクエン酸緩衝液に 2.5 %を溶
解させた溶液の吸収スペクトルは、521 nm に極大吸収波長をもつことがわかった。色価は 1.43
と、粉末量に対して色は淡い。吸収スペクトルは、アントシアニンのそれと似ており、尼いも抽
出物の色素成分はアントシアニンであると予想される。 
さらに濃色に染色するため、色素抽出時の色素量を高める必要があった。そこで、抽出溶媒な
どの抽出条件を見直し、可視分光法により抽出量の高い条件を検討した。酸には、酢酸・塩酸・
ギ酸、アルコールには、メタノールとエタノールを検討した。その結果、水・塩酸・メタノール
の組み合わせで最も色素抽出量が高いと分かった。 

 
尼いも外皮由来の色素を用いた絹布の染色 
表 2に、尼いも抽出物で絹布を染色した結果を示す。ムラサキイモ色素と比べて色素が薄く、
全体的に淡い色に染色された。カリウムミョウバン処理（Al3+）あるいは、硫酸銅(II)処理（Cu2+）
で淡いベージュ、乳酸鉄(II)処理（Fe2+）でグレー、酸化法（NaIO4）では茶色、コピグメンテー
ション法（CP法）では淡いピンク、にそれぞれ染色された（表 2）。 
サツマイモには、アントシアニン以外に、クロロゲン酸の構造をもつポリフェノールが含まれ
ることが知られている⑬。クロロゲン酸は、カテコール構造をもつカフェ酸の配糖体である。ム
ラサキイモ色素やカテコール構造をもつ(+)-カテキンを用いた絹布の染色結果④と比べると、尼
いも色素中のアントシアニン色素とクロロゲン酸の両者が混合した色調に染色されたといえる。 

 
表 2 尼いも外皮抽出色素による絹布の染色結果（後処理）。 

 

 
図 2 ムラサキイモ色素による絹布の染色結果。
：未染色、：ムラサキイモ色素処理のみ、
：金属媒染法、：酸化法、：
コピグメンテーション法（：前処理、：同時
処理、：後処理）. 

表 1 ムラサキイモ色素による絹布の染色結果（後処理）。 

 



(3) アントシアニン色素を用いた白髪の染色 
応用可能性を考えると、様々な繊維を染色できることが望ましい。そこで、絹繊維と同様にタ
ンパク繊維であるが、比較的染色が難しいヒトの毛髪の染色方法を検討した。 
絹布の染色と同様に、白髪を 30 °Cでムラサキイモ色素処理を 40分間おこなったが、ほとん
ど染色されなかった。処理温度を 50 °Cまで高くしても、染色性の向上は見られなかった。 
毛髪に対する物質の浸透拡散では、表面のキューティクル細胞間を経路とするとされている⑭。
用いたムラサキイモ色素のアントシアニンの分子サイズは、その経路に対して相対的に大きく、
40 分という時間では内部に浸透拡散しづらかったためと考えられた。そこで、浸透拡散経路を
化学的に処理し、浸透促進剤を添加することで染色の可能性を探った。毛髪内部のタンパク主鎖
間の橋掛け構造をつくるジスルフィド結合を切断する還元剤であるチオグリコール酸アンモニ
ウム（ATG）と、毛髪などのケラチン繊維の染色において浸透促進剤として多用されるベンジル
アルコール（BA）を添加剤として試した。温度や添加剤の処理のタイミングなどを検討した。
ムラサキイモ色素処理時（50 °C）に ATGと
BA を加えることで、十分な染色性を得た
（図 3）。 
毛髪の染色においては、洗髪や熱に対す
る色落ちの程度が消費性能として重要であ
る。それらを調査した結果、洗髪に対する色
落ちは、市販の酸化染毛剤と同程度であり、
熱による色落ちはほとんどないということ
がわかった。 
その他、温度・時間・pHといった処理条
件や、天然ポリフェノールの種類を変える
ことで染色性に変化があることを発見し
た。特に、天然ポリフェノールについてであ
るが、必ずしも、アントシアニン色素とコピ
グメンテーションを引き起こしやすい物質
で染色性が高いわけではなく、アントシア
ニン・ポリフェノール・毛髪の 3者の相性で
染色性が決まる。 

 
(4) まとめ 
色鮮やかなアントシアニン色素が植物などで安定に存在できる化学変化を活用して、天然染
料による染色で課題であった (i) 低温で濃色に染色、(ii) 鮮やかな色に染色、(iii) 色調幅をクリ
アし、「地球や生物にやさしい天然フルカラー低温染色法の開発」を目指した。金属媒染法とし
てよく知られている天然染料の染色手法に加え、酸化反応やコピグメンテーションについて活
用を試みた。酸化反応は鈍い色ではあるが、金属媒染法とは異なる色調に染色でき、コピグメン
テーションは元の色素の色で濃く染色することができる。それらの 3 つの手法で全体として色
調幅は広がった。目指したフルカラー染色には色調が不足しているが、アントシアニン色素の種
類や他の天然色素との組み合わせでフルカラーに近づけると予想している。今後は、コピグメン
テーションによる濃染のメカニズムや、白髪染めにおける添加剤の効果についても継続して調
査していく。 
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図 3 ムラサキイモ色素処理時にチオグリコー
ル酸アンモニウムとベンジルアルコールを添加
し、それぞれ後処理をおこない染色された毛髪。 
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