
有機/無機複合化による無害な天然色素ベースの高耐
久性マルチカラー色材の創製

言語: ja

出版者: 静岡大学

公開日: 2019-05-09

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 河野, 芳海

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/10297/00026468URL



静岡大学・工学部・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３８０１

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

有機／無機複合化による無害な天然色素ベースの高耐久性マルチカラー色材の創製

Development of nontoxic and highly stable multi-color pigments based on the 
complexation of natural dye with inorganic hosts

５０３３４９５９研究者番号：

河野　芳海（Kohno, Yoshiumi）

研究期間：

１５Ｋ００７２４

平成 年 月 日現在３０   ６ １４

円     3,500,000

研究成果の概要（和文）：天然色素を種々の無機ホストと複合化し，安定性を向上させることが可能であること
を確認した。疎水性の天然色素であるβカロテンに対し，層状構造を持つ粘土を無機ホストに用いた。層間空間
を界面活性剤で予めイオン交換した有機修飾粘土を用いると，色素分子と無機ホストとの間に強い疎水性相互作
用が働き，容易な操作で多量の色素が複合化され，得られる複合体の着色度の向上が実現できた。シリカ骨格内
に３価の金属を含んだメソポーラスシリカを無機ホストに用いた場合，骨格内金属イオンが固体酸点として働
き，βカロテン分子と相互作用して青色化した。可視光に対するβカロテンの安定性は青色化した状態でも劣る
ことはなかった。

研究成果の概要（英文）：It was confirmed that natural dye was stabilized by the complexation with 
various inorganic host materials. Clays with a layered structure was employed as a host material of 
hydrophobic natural dye, beta-carotene (BC). The interlayer cation of the clay was exchanged by 
surfactant molecules. The BC molecules was readily introduced into the interlayer of the clay by a 
strong interaction between the organo-modified clay and the dye molecules, and a deeply colored 
material was obtained by a rather simple and easy preparing method. The mesoporous silica containing
 trivalent cations in its framework was also used as a host material of BC. The cations in the 
framework worked as an acidic site, and the interaction between the acidic site and the BC molecules
 brought about the significant color change of BC from yellow to blue. The blue-colored BC was as 
stable as the original yellowish one under visible light irradiation. 

研究分野：光機能化学

キーワード： 天然色素　耐久性　有機無機複合材料　色材
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１．研究開始当初の背景 
現在，われわれの身の回りで用いられる着色
料は主に合成染顔料であるが，これらの化合
物には人体や環境に有害なものが多い。一方，
天然色素は安全性という点では有利であるが，
安定性に欠け，一般的に退色を起こしやすい。
また，色素の種類が限られるため任意の色を
調色し難い。さらに合成色素に比べて色が薄
く，鮮やかな色彩を表現するのが難しい。天
然色素を色材として広く使用できるようにす
るためには，これら諸問題の解決が不可欠で
ある。 
	 我々のグループの過去の研究で，天然色素
を分子レベルで種々の無機化合物と複合化す
ることにより，色素の安定性が大きく向上す
ることが見出されていた。無機ホストとして
は粘土や多孔質シリカ系材料など，人体や環
境に有害でない物質を使用可能であった。層
状構造や多孔質構造を持つ無機材料への有機
分子の吸着量は，構造を持たないものへの吸
着に比べて圧倒的に優れる場合が多いため，
色材としての発色度の向上が可能である。こ
のため，適切な無機材料との複合化により，
環境に優しく安定な色を保つ色材として，天
然色素の用途拡大が期待できる。さらに，一
部の無機材料と天然色素の組合せで，色素本
来の色と異なる発色を示す場合があることを
発見した。無機材料の性質を制御することで
天然色素の発色を変化させることが可能であ
れば，種類の限られた天然色素による演色性
の向上が見込めると考えられた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は，種々の天然色素を適切な無機材
料と複合化することにより，色素分子の安定
化を実現しつつ，色素を堅固に固定化するこ
とで発色度を向上させ，さらに無機材料の選
定により同一の色素を用いながら発色のバリ
エーションを増すことを目的とする。これに
より，天然色素の不安定さと発色の薄さ，色
のバリエーションの欠乏という問題の解決を
目指した。 
 
３．研究の方法 
	 本研究で用いる天然色素としては，植物等
に広く含まれる親油性の強い βカロテン（BC）
を主に採用した。無機ホストとしては，層状
構造を有するカチオン交換性粘土モンモリロ
ナイト（クニミネ工業クニピア F，以降 KF）
と，直径 3 nm程度の細孔体で高表面積を有す
る HMS 型のメソポーラスシリカを主に使用
した。 
	 天然に産出する KF の層間は親水性空間で
あり，疎水性の強い BC 分子はそのままでは
複合化が困難である。このため，予め KF層間
をカチオン性界面活性剤（長鎖アルキルトリ
メチルアンモニウム塩）でイオン交換して有
機修飾し，層間を親水化してから BC の複合
化を試みた。有機修飾粘土と疎水性の BC と
の間には強い疎水相互作用が働くため，これ

を利用して BC 粉末と有機修飾 MNを粉体の
まま物理混合して複合化し，迅速な調製方法
で色素複合化量を大幅に増加させることを試
みた。物理混合での複合化の効率を高めるた
めに，KFと BCの粉体にわずかな量の有機溶
媒（ヘキサン）を加えて効果を調べた。また，
BC の複合化に対する疎水相互作用の強弱の
影響を調べる目的で，種々のアルキル鎖長の
異なる界面活性剤で層間を有機修飾した KF
を使用した。 
	 一方，HMSはドデシルアミンを構造規定剤
とし，シリカ源にオルトケイ酸テトラエチル
を用いて常法により調製した。一部の HMSに
は調製時に微量のアルミニウムイオンを加え
て固体酸性を付与し，BCの吸着を促進する他，
BC を複合化した際の発色への影響を調べた。
固体酸性の比較材料として，シリカアルミナ
（SAH-1，SAL-2）， モルデナイト（HM-20）
と Y 型ゼオライト（HY5.5）を使用した。発
色制御を行った BC/HMS 複合化試料に対し，
可視光照射および加熱による退色の程度を調
査して安定性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 有機修飾粘土との複合体 
	 種々のアルキル鎖長の界面活性剤で有機修
飾した KF（xCnKF, xおよび nはアルキル鎖の
本数と長さを示す）の XRDパターンを図 1に
示す。層間距離を示す回折ピークは，有機修
飾を行わない KF に比べてすべての試料で低
角度側にシフトしており，アルキル鎖の本数
やアルキル鎖長が大きいほどシフトも大きか
ったことから，界面活性剤がカチオン交換に
より層間に挿入されて層間距離が拡大したと
判断した。また TG-DTA分析より，層間のカ
チオン交換率はCECに対して 60％から 100％
の範囲であり，アルキル鎖の本数やアルキル
鎖長が大きいほど交換率が高かった。 
	 これらの有機修飾 KF に対して 0.1 wt%の
BC を物理混合で複合化した。複合化の際に，

図１	 [A] CnKF, [B] 2CnKF(n=8, 12, 16)の XRD パター
ン。(a) KF, (b) C8KF, (c) C12KF, (d) C16KF, (e) 2C8KF, (f) 
2C12KF, (g) 2C16KF とした。 
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BC をよく溶かす溶媒としてヘキサンを微量
加えた際に得られた試料の拡散反射 UV-Vis
スペクトルを図２に示す。図２[A]より，KF層
間の有機修飾に用いた界面活性剤のアルキル
鎖の本数が多く，アルキル鎖長の長いほど，
BC の吸光度が大きくなっていることが分か
る。BC の添加量はいずれの試料においても
0.1 wt%で同一であるため，この吸光度の変化
は有機修飾 KF 層間における BC 分子の分散
度が異なることを示すと考えられる。すなわ
ち，界面活性剤のアルキル鎖の本数が多く，
アルキル鎖長の長いほど，KF層間で BCが高
分散していることが示唆される。 
	 いっぽう，図２[A]の (g)は，BCとの複合化
の際に微量のヘキサンを加えなかった試料の
スペクトルを示す。これを図２[A](a)と比較す
ると分かる通り，微量溶媒の添加により，同
一量の色素を複合化したにもかかわらず吸光
度が２倍以上に向上した。複合化の際の混合
時間等の条件は同一なので，微量加えた有機
溶媒が BC 粉末から BC 分子を遊離させて有
機修飾 KF粉末との混合を促し，BC分子の層
間への複合化を促進したと考えた。 
	 また，各スペクトルを極大吸収波長で規格
化したものを図２[B]に示す。図２[B](a)に示
す BC のヘキサン溶液に比べて，全ての複合
試料で極大吸収波長が 30 nmから 40 nm程度，
長波長側にシフトした。このシフトの要因は
不明であるが，界面活性剤とヘキサンとの誘
電率の違いが理由の一つと考えている。 
	 これらの複合体に可視光を照射した際の
BCの吸光度の劣化を図３に示す。層間の疎水
性の度合いが最も高く，有機修飾 KF 層間へ
のBCの複合化が促進されたBC/2C16KFにお
いて，可視光照射下での BC の分解が最も抑
制され，逆に BC の層間への分散が悪かった

BC/C8KFでは可視光照射下で顕著な劣化が見
られた。また，窒素雰囲気下で光照射した際
にはBCの劣化が抑制された。このことより，
BC分子が層間に取り込まれることにより，外
界の酸素による BC の酸化劣化が抑制され，
耐久性が向上すると結論した。 
	 以上の通り，有機修飾粘土を無機ホストに
用い，微量の有機溶媒を加えて BC 粉末と物
理混合すると，強い疎水性相互作用と相俟っ
て BC 分子が粘土層間に高分散して複合化す
るため，高い発色度と安定性を両立する色素
複合体が簡便に得られることが判明した。 
(2) メソポーラスシリカとの複合体 
	 一方，メソポーラスシリカ HMSと BCとの
複合体の UV-Vis 吸収スペクトルを図４に示
す。Al3+を含まない HMS との複合体である
BC/HMS では，極大吸収は BC のヘキサン溶
液と同じ波長領域に現れたが，骨格に Al3+を
含む BC/AlHMSでは極大吸収が大きく長波長
側にシフトし，複合体は青〜緑色を呈した。
シリカ骨格中の Al3+イオンは固体酸点として
働くため，BC分子の有する共役 π電子系が塩
基として酸点と相互作用し色変化を惹起した
と考えた。 
	 そこで種々の固体酸と複合化させた際の
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図２	 [A] BC/有機修飾KF試料の拡散反射UV-Visスペク
トル。細線はそれぞれ(a) BC/2C16KF, (b) BC/2C12KF, (c) 
BC/C16KF, (d) BC/C12KF, (e) BC/2C8KF and (f) BC/C8KF
を示し，太線(g)はBC複合化時にヘキサンを加えずに調
製したBC/2C16KF-dryのスペクトルを示す。[B] 極大吸
収波長で規格化したスペクトル。それぞれ(a) BCヘキサ
ン溶液, (b) BC/C8KF, (c) BC/C16KF, (d) BC/2C16KF。 
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図３	 空気中，可視光180分照射時の各複合体の吸光度
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残存吸光度の比率を示す。 

図４	 (a) BCヘキサン溶液の透過UV-Visスペクトル，お
よび (b) BC/HMS, (c) BC/AlHMSの拡散反射UV-Visスペ
クトル。 
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BC の吸収波長のシフトを調査した。図５に，
酸強度や酸量の異なる各無機ホストと BC の
複合体のスペクトルを示す。極大吸収波長は
酸強度が大きいほど長波長側にシフトする傾
向が見られた。つまり，無機ホストの酸強度
によって複合体の色の制御が可能であること
を示唆している。しかし，無機ホスト中の酸
点の数と吸収波長には相関性は認められなか
った。一方で，AlHMSの Al3+含有量を増すと
BCの吸着量が増え，長波長シフトした吸収が
増加した。このことから，酸量は青色化する
BC分子の数に影響を与えると言える。以上よ
り，BCの青色化の原因が無機ホスト中の酸点
にあることを確認した。 
	 Al/HMS複合体の安定性を，可視光照射およ
び 80℃加熱条件下で 6時間保持した際の吸光
度保持率から評価した。表１に 6 時間経過後
の BC/HMS と BC/AlHMS の吸光度保持率を
記す。 
 
表１	 BC/HMS及び BC/AlHMS複合体の安定性 

 光安定性 a) 熱安定性 b) 
BC/HMSc) 10% 26% 
BC/AlHMSd) 23% 29% 

a) 100Wハロゲンランプからの可視光を 6時間照射 
b)暗所，80℃加熱下で 6時間保持 
c) CRに由来する 420 nm付近の極大吸収波長の保持率 
d)青色を示す 700 nm付近の極大吸収波長の保持率 
 
	 光安定性，熱安定性のいずれも CR/AlHMS
の方がやや安定であり，少なくとも BC の青
色化によって BC 複合体の耐久性が極端に低
下することがないことが確認された。 
	 さらに，酸素を含まない窒素雰囲気下で光
及び熱安定性を調べたところ，いずれも大気
下に比べて安定性が向上した。この結果より，
空気中の酸素による BC の酸化分解が退色の
原因のひとつであることが分かった。しかし，
窒素雰囲気でも吸光度の低下がみられたこと
は，退色の原因が酸素による分解だけでない
ことを示唆しており，今後，さらに安定性向

上を目指す際の材料設計の指針を得ることが
できた。 
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