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毛髪にヘアアイロンやドライヤーをはじめとした熱処理に施すことによって、美しさが損なわ

れているという実感を消費者は得ている。我々は、熱処理によって生じている毛髪内部の化学組

成の変化を明らかにするため、顕微 IR マッピング測定を行った。種々の解析を行った結果、熱処

理による毛髪内のカルボニル化の進行とタンパク質の二次構造の変化が確認された。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

毛髪を美しく保ちたいという欲求は、世界共通で存在している。しかし、パーマやヘアカラー

などの美容施術によって生じるダメージや、紫外線、ヘアアイロンまたはドライヤーなどの環境

や日々の美容行動の中で受けるダメージ、さらに加齢に伴う組織構造の変化によって、毛髪の美

しさが損なわれているという実感を消費者は得ている。そのため、このような毛髪ダメージや加

齢変化を改善し、髪の美しさを保つ消費者ニーズに対応するため、様々な科学的手法を用いた毛

髪研究や製品開発が進められている。 
我々はこれまで、ヘアアイロンやドライヤーなどによる熱付加に伴う毛髪の変化に着目し、研

究を進めてきた。例えば、毛髪繊維の力学測定から熱付加による初期弾性率の低下を確認し、熱

が直接当たる毛髪表面だけでなく、毛髪内部までダメージが進行していることを確認した。さら

に内部の状態の変化を調べるため、毛髪の約 85%を構成するケラチンタンパク質に着目し、温度

変化によって生じる変性や凝集に着目した研究を継続的に行ってきた[1–3]。例えば、温度変化に

よって引き起されるタンパク質の変性や凝集の際に生じる二次構造の変化について、HiSOR の放

射光を用いた真空紫外円二色分散計により測定を行ってきた。[4]しかし、この手法は溶液状態の

試料でしか測定できないといった課題があり、還元剤などを用いて毛髪から抽出したタンパク質

を用いる必要があった。そのため、毛髪内部のタンパク質の構造をそのまま捉えているとは言い

難い。 
そこで本研究では固体状態の毛髪の分子構造を非侵襲的に調べることのできる赤外分光(IR)法

に着目した。我々は以前に、毛髪内部においてタンパク質の集積度合いの差を可視化する実験手

法を確立してきており(2014A1563, 2014B1591)、年齢に伴う毛髪内タンパク質の集積構造の変化を

明らかにしてきた[5]。本研究では熱付加による力学特性の変化が引き起こされた毛髪における内

部の分子構造の変化を明らかにすることを目的とした。 
 
実実験験：： 
 事前に、熱付加による力学特性の変化が引き起こされた毛髪を選定し、本実験に供した。まず

各毛髪繊維をミクロトームで 3 μm の厚さで切片化し、その断面に対して 5×5 μm2のアパーチャー

サイズでマッピング測定を行った。得られたスペクトルに対してベースライン処理を行った後、

毛髪中のタンパク質由来のアミドⅠ (アミド結合中の C=O)の吸収ピーク 1650 cm−1 と、カルボニル

基(C=O)の吸収が主に含まれる 1700 cm−1 の吸光度を求めた。カルボニル基量の増減を評価する上

で毛髪の厚みの影響を除くために、アミドⅠの吸光度に対するカルボニル基の相対吸光度を求め、

 

 

(評価方法) 
SPring-8 BL08W において、入射 X 線強度 115 keV にて、ビームサイズは高さ 300 μm、幅 500 

μm となるようスリットを設定した。バックグラウンドノイズを低減するため、ガラスキャピラリ

と検出器の間に真空パスが設置された。透過法で得た X 線回折像は、定盤上に設置されたフラッ

トパネル検出器で取得し、露光時間 5 秒で得た回折像を 60 回積算した。キャピラリー及び空気散

乱の影響を排除するため、空キャピラリーの回折像を除算した。セリアの回折像を用いて校正し

たカメラ長を用い、波数を導出した。一連の解析処理及び回折像の 1 次元化は、データ解析ソフ

ト Orochi[2]を用いて行った。 
 

結結果果おおよよびび考考察察：： 
図 1 に Li 塩濃度 1 mol/L での、X 線回折強度 I(q)を示す。また I(q)から、式(1)の関係による Faber-

Ziman 型の構造因子を導出し、式(2)の関係によりフーリエ変換して PDF を導出した結果を図 2 に

示す。ここで、f(q)は原子散乱因子、N は原子の総数、C は定数である。また qmaxと qmin は、各々

25、0.2Å−1 に設定した。 
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 これまでに報告されている EC/EMC を溶媒とし

た結果との比較から、G(r)の 1.45Å付近及び 2.3Å
のピークは各々C-O 間、O-O 間の結合距離に帰属

し、1.7Å付近のショルダーは Li 塩に由来する P-F
間の結合間距離に帰属すると推定される。C-O 間

の結合間距離に帰属するピーク位置を、異なる塩

濃度の電解液及び有機溶媒のみのもので比較した

結果、図 3 の相関関係を持つことが判明した。 
以上より、実際の車載電池と同様の３種類の有

機溶媒の混合物に対し、Li 塩濃度の変化により有

機溶媒の構造が変化することで PDF のプロファイ

ルが変化するため、この変化から Li 塩濃度を導出

可能であることが示された。  
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図 1 電解液の X 線回折強度 I(q)の一例 図 2 I(q)から導出した PDF の一例 

図 3 C-O 間の結合間距離の Li 塩濃度依存性 
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カルボニル基量に関するマッピング画像(Fig.1)を作成した。また、文献[6]に従い、1700–1600 cm−1

に含まれる複数のアミド I 吸収帯をカーブフィッティング解析にてピーク分離することでタンパ

ク質の二次構造情報を解析した。分離ピークの中で α ヘリックス構造に由来するピークの面積を

アミドⅠバンド(1700–1600 cm−1)の総面積に対する相対値として求め、タンパク質二次構造のマッ

ピング画像(Fig.2)を作成した。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 

Fig.1 から、熱付加によって毛髪表面だけでなく、毛髪内部までタンパク質のカルボニル化が進

行していることが分かった。さらに Fig.2 より、熱付加前の毛髪に比べて、熱付加後の毛髪では α
ヘリックスの割合が毛髪内部において部分的に減少していることから、毛髪内部のタンパク質の

二次構造が熱付加によって変化していることと考えられる。従って、熱付加による力学物性の変

化に伴って、タンパク質分子レベルの変化としてカルボニル化の進行と二次構造の変化が引き起

こされており、これらの変化が毛髪ダメージに関与していると示唆された。 

 
Fig.1. アミドⅠ (C=O) (1650 cm−1)の吸光度に対する、カルボニル基(C=O)由来(1700 cm−1)の相対吸光度に

ついてのマッピング画像。(A)ブランク (B)熱付加後の毛髪 

 
Fig.2. アミドⅠバンド(1700–1600 cm−1)の総面積に対する α ヘリックス構造に由来する分離ピークの面

積の相対値(αヘリックスの割合)についてのマッピング画像。(A)ブランク (B)熱付加後の毛髪 
 
今今後後のの課課題題：：  
本研究では熱付加による力学特性の変化が引き起こされた毛髪における内部の化学組成の変化

を調べた。その結果、熱付加による毛髪内のカルボニル化の進行とタンパク質の二次構造の変化

が確認された。これらの分子構造変化を効果的に改善する手法について、来期以降さらに検討を

進めていく予定である。 
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