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１．はじめに
今回も引き続き染色堅ろう度の中でも、

革の色移行や変色について先1,2,3,4）と同様に
クレーム事例を示して、苦情の申出内容、
革の特性に基づく原因考察、並びに改善策
などを紹介する5,6,7,8,9,10,11,12）。また、革素材
や製品そのものに問題があるのではな
く、消費者の取り扱い上の問題から生じて
いる変色も併せて取り上げ紹介する。

先の紹介事例と同様に、コロナ禍の中で
あるからこそ起こった革製品の事故事例に
ついて紹介し、警鐘を鳴らしたい。

２．色移行と変色
先にも述べたように、革の色移行には、

『移染』と『しみ、斑点』などの出現など
が考えられる。まず、『移染』については次
のように定義づけた1,6）。本来は染色用語で
染料が拡散移動し均染になる現象をいう
が、ここでは、染色物との接触により染料、
顔料が移動することをいう。また、粘着現
象を生じて、他方の表面を剥離することや
他方に色が移行するようなことも含め取り
上げた。『しみ、斑点』については、局所に
おける外的な要因による水、汚れや経時劣
化、革衣料のドライクリーニングのような
有機溶剤に触れることで染料等の色素の移
行により汚染、変色した事例なども取り上
げた。その他、誤った手入れ方法による変
色や使用中の変色についても紹介する。

３．苦情事例
ここでは、染色堅ろう度の中でも、移行、

移染と変色に関わる代表的な苦情事例につ
いて紹介する。事例、苦情の申出、その原
因の考察と解決策、再発防止策について、
あくまでも私個人の独断と偏見に基づいて
考察してみた。賛否両論あることとは思う
が今後のものづくりに対する問題提起と捉
えていただければ幸いである。

3.1．移染としみ、斑点などの出現に関わ
る苦情事例

事例１：革製ハンドバッグを使用中、革の
全体に小さな粒状の斑点が出てきた（写
真1）。

申出：ハンドバッグ（ベージュ）を使用中
に、革表面に紺色の斑点状にシミが目立
つようになってきた。泥が跳ねたりする
ような場所に行った経験もないし、ペン
キなどの塗装作業をしているそばを通っ
た記憶もない。手入れ剤を用いた手入れ
などもしていない。

ずっと観察していると日毎にその範囲
は広がり、その粒も次第に大きく濃く
なってきたように思われる。どうも革の
中から出てきているように思われ、気持
ち悪くて使えない。革の中に虫か何か生
き物でもいるのではないか、あるいは虫
などの糞ではないか。
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原因：ハンドバッグの表面を観察したとこ
ろ、申出のとおり革の全面に斑点状に変
色していることを確認した。まず、外か
ら何かが付着したなどの汚染を疑い、実
体顕微鏡で観察してみたが、革表面には
変色原因物質と思われるものは見当たら
なかった。申出によると使用中に次第に
変色は大きくなり色が濃くなってきたと
いう。また、段々に広がってきたという
ことから、外部からの汚染とは考えにく
いと思われた。このため、この変色は仕
上げ塗膜を含む革の中で起こっているの
ではないかと疑われた。

しかしながら、残念なことに申出者か
らは非破壊での見解を求められたため、
これ以上の試験・分析は不可能であった。
このため、原因の究明には至らなかった。

そのため、これまでに、筆者が経験し
てきたことに基づいて、以下のとおり見
解を述べる。

一般的に、このような革の仕上げは
オートスプレー塗装装置を用いて行われ
る。この場合、染料、顔料などの色素、
アクリル樹脂やポリウレタン樹脂などの
合成樹脂、トルエン、キシレン、各種ア
ルコール類、シンナーなどの有機溶剤、
水、その他各種の添加剤を適宜選択した
上で、処方に則って適量を秤量し、これ
を配合して塗装液を調製する。もちろ
ん、ベースコート、ミドルコート、トッ
プコートそれぞれについて同様にして行
われる。均質な安定した塗膜を得るため
に、これらを事前に十分に撹拌して均一
に、均質に分散することが求められる。
この革の色はベージュであるので、要求
される色を得るためには複数の色素を混
ぜ合わせて作る必要がある。例えば、ベー
ジュの色を得るためには、白、黄、オレ
ンジ、茶、黒、青など多くの種類の色素

を用いて求める色相に合わせて選択して
調色している。

一連のこの仕上げ工程において、この
事故事例の発生原因について考察し、お
およそ考えられる原因を下記に列挙する。
1）�スプレーガンの洗浄不足によるミス

ト混入（先に使用した色素の残留）　
2）�薄い色の前に濃い色に対応したスプ

レーガンを使用（同上）
3）�仕上げ液の容器の洗浄不足、ミスト

混入（同上）
4）�撹拌不足による色素の分散不足（不

均一）
5）�色素それぞれの比重、大きさ（粒径）

の違い
1）～3）のいずれも使用器具の洗浄不

足に基づくもの。4）は製造処方の複雑
さ、多忙さから時間に追われているとき
に起こることが多い。5）については、
例えば、バケツの中に大きさの異なる石
を砂の中に混ぜ込んで置いてあるとす
る。このバケツに外から振動を加え続け
ると、バケツの表面に大きな石が浮かび
出てくる。粒径の小さい砂が下に沈んで
粒径の大きい物質の石が上に移動するよ
うな現象である。いわゆる、ふるいに掛
けたような状態である。革の塗膜の中で
も同様なことが起こり得るので色合わせ
には粒径の大きく異なる色素の採用は慎
重にしなければならない。

これらに共通して言えることは、分散
不十分な色素やオートスプレー塗装装置
中のミストが仕上げ塗膜の中に点在し、
これが時間の経過とともに革表面に移行
してきたことが考えられた。

その他の原因として、塗装工程によっ
ては使用した水や有機溶剤によって染色
した下地から染料を引っ張り出すことも
ある。また、革の鞣し剤に植物タンニン
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鞣し剤が用いられている場合、工程中に
仕上げ膜の下に製革機械などから鉄イオ
ンを含んでしまった場合にはタンニン鉄
を生成し黒く変色することはよく知られ
ている。これが、革表面から見て事故事
例のように見えることもある。このタン
ニン鉄の事例については、今後、特集し
て取り扱う予定である。

いずれにせよ皮革産業に関わらず、ど
のような業界にあっても、複数のものを
混合し撹拌してものづくりを行っている
現場では、このものを混ぜて均質にしな
ければならない工程を軽んじると、出来
上がったものは当然不均質なものとな
る。このために、品質の不安定な製品が
出来上がり、このことが不良品の産出や
トラブルの原因となることが多いと思わ
れる。また、機器、器具の洗浄を入念に
行うことが必要である。

事例２：革衣料（ベージュ）がドライクリー
ニングで、赤く変色（写真2）7,9,13,14,15）。

申出：革製のスタジアムジャンパーをド
ライクリーニングに出したら、袖部分
のベージュの革が赤く変色して返って
きた。それもムラになっていて見るに堪
えない。大切に使っていたが、 1シーズ
ン着用したので、皮脂や汗、汚れを取り
除いてもらいたくて専門店に出した。に
もかかわらず、綺麗になるどころかベー
ジュの革部分が赤くなって返された。
みっともなくて、とても着ることが出な
い。元どおりにして返してほしい。

原因：身頃は羊毛（赤）製で、袖の部分が
革（ベージュ）製のスタジアムジャンパー
でおきた事故事例である。革専用のドラ
イクリーニングを行ったところ、ベー
ジュの革が赤く汚染されたというもので
ある。この衣料の構成は、身頃と袖は上

記のとおりであり、裏地は綿製（赤）で
あった。

メーカー側に品質検査について尋ねた
ところ、身頃の赤い羊毛の染色堅ろう度
は耐クリーニング性（JIS L0860）、アル
カリ性汗試験（JIS L0848）の両結果は
いずれも汚染等級は4-5級（綿、ナイロ
ン、羊毛）であった。この結果から羊毛
の染色堅ろう度には問題が無いことが分
かった。一方、裏地の綿布の染色堅ろう
度については試験をしていないというこ
とであった。しかしながら、新品時の染
色堅ろう度の性能を長期間使用後まで維
持しているかどうかはわからない。

そこで、赤い色が汚染していることか
ら、身頃の羊毛と裏地の綿布の両方の色
の移染が疑われた。まず、ある抽出溶媒
を用いて赤い色素を抽出した。また、革
を汚染している赤い色素も同様にして抽
出することに成功したので、これら3種
類の色素を準備した。そして、薄層クロ
マトグラフィー（TLC、詳しくは後述）
によってこれらの色素を分離分析した結
果、裏地の綿布に使われていた赤い色素
と革を汚染していた赤の色素の挙動が一
致することが確認された。

この結果から以下のように推測した。
すなわち、このスタジアムジャンパーを
ドライクリーニング溶剤で洗浄した結
果、裏地の綿布から赤色の色素が溶脱
し、クリーニング溶剤を介して袖の革

（ベージュ）に逆汚染したものと思われた。
なお、TLCとは、ガラス板上に、この

場合はシリカゲル（担体）を薄膜状に固
定した薄層プレートを用いて物質を分離
することによって物質の定性を行う方法
（クロマトグラフィー）である。今回、
採用した上昇法では、薄層プレートの一
端を溶媒に浸すと、シリカゲルの間隙
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を毛細管現象により溶媒が展開移動を開
始する。薄層プレート上に試料（この場
合抽出したそれぞれの色素）が存在する
と、溶媒の移動に伴って試料（色素）も
移動をする。この時、試料と固定相との
相互作用の強さの違いによって成分ごと
に異なる速度で移動相とともに上昇して
いき、ある程度上昇すると、TLCプレー
ト上に分離された成分がバンド状に残
る。このように成分ごとに移動する距離
が異なる特性を利用する分離方法である
16）。このバンド状に色のついたスポット
を目視で確認する。

参考のために、今回の分析に使用した条
件を記載しておくと以下のとおりである。

薄層にはシリカゲル60F（メルク社）
を、展開溶媒には1-ブタノール/エタノー
ル/アンモニア/ピリジン/水（8：3：4：4：
3）17,18）を用い、 20℃で上昇法により各色
素を展開した。

今回の場合は、ベージュの革の汚染か
ら抽出した色素と裏地の綿布から抽出し
た色素のバンド状のスポットの位置と色
相が完全に一致したことによって特定す
ることができた。

改善策としては、この衣料の企画段階
で裏地に使用した綿布に至るまで染色堅
ろう度試験を行うこと。消費者が着用す
れば必ず汚れるので、使用後には必ず洗
うことを想定して、革部分を簡単に取り
外すことのできるようなデザインを採用
することが望ましい。例えば、ファスナー
やボタン等を外すだけで簡単に着脱でき
るような工夫が必要であろう。また、
クリーニング店では色の移行を防ぐため
に、革部分を取り外して洗うか革部分を
逆汚染しないようにガードして洗うなど
工夫が求められる。実際に、取り外して
別々に洗い、最終的に元の状態に再縫製

して仕上げている業者もある。もちろん
人手と高度な縫製技術を必要とするの
で、熟練した職人が必要である。大切な
商品を洗えるものとして預かった以上、
消費者の期待に応えるためには、商品を
傷めることがあってはならない。信頼を
裏切らないため、クリーニングによる事
故を防ぐためにそこまで徹底している。

この事故を一見した時には、身頃の赤
い色素がベージュ色の袖（革）を汚染し
たものと推測したが、このように詳しく
調べてみると原因は他にあることが分
かった。これまでの数々の経験に基づい
て直感的に、あるいは先入観で結論を急
ぐことがあった。研究者、あるいは品質
管理者にとっては、直感、あるいは先入
観によって結論ありきで取り組んだ結
果、固定観念に囚われて大失敗をするこ
とがある。今回の経験は、個々の事例ご
とに初心に帰らなくてはいけないという
ことを私自身が改めて学んだ忘れられな
い大切な事例であった。

事例３：革衣料（黒）にカバーの袋に印刷
された模様の一部が移染していた。

申出：革衣料（黒）をドライクリーニン
グに出して洗い上がって返ってきたの
で、出来栄えを見たところ、どうもカ
バーの袋に印刷された柄模様の一部が革
に移っているようで困った。移染してい
た。（写真3-1、3-2､ 3-3）。

原因：持ち込まれた革衣料を観察したとこ
ろ、革表面にカバーに印刷されたものと
同じ色と思われるものが付着しているこ
とが認められた。革にカバーの印刷物が
移染したように思われた。クリーニング
後、革の塗膜が十分に乾燥していないう
ちにこのカバーを掛けた。このために、
事例のように革とカバーが密着したこと
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が原因であったと思われた。今回のビ
ニールのカバーにも多量の可塑剤が使わ
れており、乾燥不足で粘着状態にある革
表面とこれらが互いに反応した結果と思
われた。あるいは、クリーニング後、場
合によっては傷んだ塗膜や脱色を補正す
る意味で行われる塗装工程において乾燥
が不十分であることが原因と思われた。

改善策としては、有機溶剤を用いたク
リーニングの場合は、特に、乾燥を十分
に行う必要がある。また、カバーには不
織布など移染しにくいタイプのものを採
用することが勧められる。消費者にク
リーニング後の製品を返却するまでの保
管方法としては、重ね置きや過密な吊り
下げなどを避けて、余裕を持った保管方
法をとることを心がける必要がある。

事例４：靴の甲革の色が濃くなってきた。
申出：靴（パンプス）の甲革が着用してい

ると部分的に濃くなってきた。非常に汚
らしくて恥ずかしくて履けない。

原因：外観を観察すると、革はアニリン
仕上げ革のように思われた。爪先部分か
ら屈曲部分だけが色濃く 収縮してしわ
のようなものが認められる（写真4-1）。
その他の部分は著しい変色や収縮は認め
られない。しわは革の乾燥によって生じ
たように思われた。推測ではあるが、
土砂降りの雨の中を歩いたか、水たまり
を爪先で歩いたなどして、靴の先端部分
のみ著しく濡れたものと思われた。靴の
革が徐々に乾燥するのに従って、革中の
水分が表面に移行する時、革中の染料を
革表面に移動させた結果、色濃くなった
ものと考えられた。他方、夏場の発汗に
よる汗の染み出しによることも考えら
れるが、その場合には、スピュー（salt 
spew,salt spue）5,6,7,8,10,11,12,19）と同様に白い

塩の析出を伴う場合が多い。
なお、発汗による汗染みによる濃色化

が疑われる類似の例があったので、参考
に写真を紹介しておく（写真4-2）。

対策として、このような水に対してデ
リケートな靴については雨降りの時の使
用は極力避ける。雨の多い日本では、靴甲
革は耐水性を持たせることが求められる。

事前に目立たない場所を利用して、革
の色の変化が認められないことを確認し
た上で、防水スプレーを塗布することで
対応できる場合もある。

事例５：スキー手袋（白革部分）が赤紫色
に変色（写真5-1、5-2）6,20）

申出：1日スキーを楽しんだ後、手袋が濡
れていたので、一晩温かい部屋の中で吊
るして乾燥させた。翌朝、使用しようと
手に取ると、白い革が部分的に赤紫色に
変色していることに気づいた。昨夜、
干す時にはそのような赤系の色がついて
いることには気づかなかった。赤い布や
衣料などに触れて乾燥させたこともな
い。この白い革が気に入って購入したの
で非常に残念だ。何が原因でこのように
なったのか知りたい。ただ、黄色くなっ
ている所は、使用中に汚していたので心
当たりはある。

外観観察：革は成牛クロム鞣し純白系素上
げ革である。手袋の指の部分を観察した
ところ、革表面に申出どおりに赤くしみ
状の汚染が認められた。まず、他からの
汚染・移染が疑われたが、実体顕微鏡観
察からは革表面には付着物らしきものは
認められなかった。

原因：クロム鞣し革を用いて純白革をつ
くる場合、クロム鞣剤の青味が強いた
めに純白革を得ることは難しい。この場
合、この青い色を減ずる目的で補色に該



― 24 ―

当する染料を用いることがある。すなわ
ち、青の補色となる黄の色素―染料を用
いて染色を行うと青味を減じることがで
きる。しかしながら、おそらく黄の染
料を用いても青味を減じることができ
なかったために、経験的に緑の補色 21）

である赤と紫の混合物を用いたものと思
われた。このような目的で使用されてい
る赤と紫系の染料が、革が濡れた時、
水分の蒸発とともに革表面に凝集した結
果、この赤いシミが生じたことが考えら
れた。改善策としては、このようなクロ
ム鞣し革に用いる染料については高染色
堅ろう性の染料を用いることが必要であ
る。また、用途から考えて、革に防水性
を付与しておくことが必要である。すな
わち、革繊維表面を疎水化させた防水革
であることが求められる 22,23,24,25,26）。

事例６：牛革製婦人用ハーフコート（ベー
ジュ）がピンク色に変色（写真6）

申出：人混みから帰宅後、新型コロナ感染
症対策として、衣類を消毒しようと思っ
て、塩素系の消毒液を乾いた白いタオル
に浸み込ませて袖の部分から入念に拭い
た。しかし、乾くとベージュがピンクに
変色していたのに気づいた。慌てて作業
を止めて、別の乾いた白いタオルで消毒
液を拭き取ろうとしたが、もうすでに乾
燥していて変色したまま元の色には直ら
なかった。なぜこのようなことになるの
か、原因が知りたい。

原因：革は成牛塗装仕上げ革であった。仕
上げ膜について蛍光X線分析を行ったと
ころ、主に、 MnとTiが検出された。こ
のことから、塗装には、メタリック・パー
ル顔料などの無機顔料が用いられてい
た。マンガン（Mn）はリン酸塩として
マンガンバイオレット 6,27）、チタン（Ti）

は酸化物としてチタンホワイト 6,28）とし
ての利用が考えられた。

塩素系の溶液にこれらが触れることに
よって反応して、例えば、塩化マンガ
ン（MnCl2、淡い桃色）、三塩化チタン
（TiCl3、赤紫色）が表面に析出してき
たためにピンクに変色したものと推測さ
れた。
対策：このような事例は特異なケースと思

われがちであるが、これまでに、家具（ソ
ファー）の革を塩素系の漂白剤で拭き掃
除をしていて変色した事例も経験してい
る。革製品にこのような塩素系の漂白剤
や消毒液の使用をしないように注意を促
す必要がある。注意情報として、『革製
品は塩素系の漂白剤や消毒液によって変
色や脱色する危険性がある』等を記載す
るべきだと思う。

４．まとめ
今回も前回、前々回に引き続いて色の移

行性について様々な事例を取り上げた。す
なわち、使用中にハンドバッグの革表面に
斑点状のしみが見つかった事例。クリーニ
ングに出したスタジアムジャンパー（ベー
ジュ）の革が赤く汚染されて返ってきた事
例。同じく、クリーニング後、ビニールの
カバーに印刷された色柄が革に移染した事
例。使用中に靴甲革が濃色化した事例、ス
キー手袋（白）が赤く変色してきた事例、革
衣料を消毒したらベージュがピンクに変色
した事例など多岐にわたって紹介してきた。

今回取り上げたこれらの色の移行、移染、
変色の原因は、生活習慣に基づくもの、生
活用品中の消毒液の適用、染料や顔料の特
性とそれらの選択と使用法に関わること、
塗装仕上げの工程管理、ドライクリーニン
グ方法、手入れ剤や消毒液で無機顔料が変
色するという染色堅ろう度を主体とする品
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質管理、保管方法、手入れ方法などであった。
この他、色の移行や変色については、外

的な要因、あるいは経時変化による汚れや
劣化、あるいは接着剤などの移行により色
が濃くなること。植物タンニン鞣し革が黒
変する。鉛含有顔料が硫化物で黒変する。
雨などにより塗膜に水ぶくれを生じたり白
く変色する。地脂、加脂剤、塩類、汗、水、
カビ、有機溶剤、可塑剤の移行により表面
に白い結晶物ができるなど多種多様であ
る。今後、順次これらについて事故事例を
示しながら紹介していく予定である。
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2008（平成20）年1月1日シューフィル
ザッツ　語り継ぐ浅草の続編である。
昭和20・30年代　自転車屋から古チュー
ブが消えた。
前号でお話ししたとおり、進駐軍の奥さ
んの修理靴（プラットシューズ）で、糊で
底を張り付ける方法を、痛烈に印象づけら
れました。私が働いていた宮本製靴でも、
糊探しが始まっていました。
戦時中、軽金属の不足で、ベニヤ板の飛
行機がありました。そのために開発された
強力な接着剤があったのですが、最初に目
を付けたのがそれ。しかし、柔軟性に問題
があって使えませんでした。そうこうする
うちに、「アゴー」という靴用糊が、丸の
内で売っていると聞いたので、これを取り
寄せ、やっと試作に漕ぎ着けました。
そして誰が言い出すともなく使われ始め
たのが、自転車のチューブです。チューブ
をぐるぐると巻く。チューブを圧着機の代

わりにした訳です。浅草の自転車屋さんか
ら、古いチューブがなくなった程。そんな
ことを経て、27、28年頃に圧着機が、アメ
リカやドイツから輸入されるようになりま
した。
しかし、一気に圧着靴に変わったかと言
うと、浅草の産業史を見ると、そんなふう
に読めるけれど、現実はそうでもなくて、
メーカーの規模、どんな靴をつくっている
かによってかなり違いがありました。当時
でいうスポーツ、サドルシューズのような
タイプの靴をつくっていたメーカーは、圧
着への転換が早かった。逆にいろいろなタ
イプをやっていたところは概して遅かった。
圧着の普及には底材も関係しています。
接着剤と革底の相性が良くなくて、踏まず
上がりのところに象の鼻のようなしわが
寄ってしまう。合成底ならこういう問題は
起こりません。圧着靴は、合成ゴム底の普
及によって、30年代後半に花開いたのです。

猿若町の皮革問屋新二幸の
久保田九市も、圧着機に着
目、先駆輸入をし、圧着靴の
普及に貢献しています。因み
に、圧着機の国産化は昭和27
年で、リーダー機械がその先
駆者です。 （この項続く）

靴 の 歴 史 散 歩  ◯139
皮革産業資料館   副館長　稲　川　　　實

著者が昭和35年に立ち上げた
婦人靴メーカー、トロット製靴
の創業当時の様子

（事例１）　写真１ （事例２）　写真２

（事例３）　左から写真３-1、３-２、３-３

（事例４）　左から写真４-１、４-２

（事例５）　左から写真５-１、５-２ （事例６）　写真６


