
野蚕絹糸の染色性に関する研究（第17報）

天蚕絹糸中の灰分の染色性に及ぼす影響について
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　著者等は野蚕絹糸の染例生について，魯種属の染料を　　　　1，　電気透析法によるもの冒卜透膜は市販のセロファ
　　　　　　　　　　　　リ
用いて研究して来た。第1報において，染色前に天蚤絹　　　ン紙を川い，電1：li．約50ボルトで1週闇透析を行・：）た。こ

糸を酸処理すると，染料の吸着がよくなることを見出し　　　の透析によつてアノt－・・ドには，数種の有機酸・カソード

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fi）
た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　には無磯物が分離した。　（以下試料工とする）

　一般に繭溜には，いろいろな無機物が含窟れている　　　2．酸処理によるもの：1／10000　Nの糠酸溶液（1〕H：H
　　　　　　　　　2）s）
が，特に野蛋に多い。天螢絹糸の灰分として，CaO，　　　4，　O）に天蜜絹糸を浸演して，この液のpHが変化しなく

KuO，　Na20，　MgO，　SiO2，　FeL，Oa，　A120a，1），：Os，　SO2　　なるまで，くりかえし処理した。洗漁は蒸溜水のPHが

およびC12などがある。　　　　　　　　　　　　　　一一窟となり，液中にCPを検出しなくなるまでつscけ

　繊維の染色においては，繊維巾の無機物が染色性をは　　　た。この処理によつて，塙｛酸可溶性物は溶繊し，イオン

じめ，他の多くの物理化学的性質に影響をあたえると考　　　交換性カチオンは正1＋によつて醗換されたものと考・えら

えられる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れる。　（以下試1ミ1順とする）
　　　　　　　　　　　　　　　　a）
　A・M，SOOKNEおよびM．　HARRIsは，セルローズの　　　　3．無処理のもの：アムモニア水1容液で処理したもの

酸性塾は少量の灰分と結合していて，これらは染色性な　　　をそのまま用いた。（以下試料皿とする）

ど物理化学的性質に影響すると報告している。本報では　　　試料工，∬およびHの灰分含有燈は第工表の通りであ

天蚕網糸の灰分を電気透析法および厘酸処理によつての　　　る。

ぞき，酸性染料および塩還翻生染料を用いて染色し，灰分　　　　　　　　　　第1衷　灰分禽有量

の染色性に及ぼす瀦を糠し・轍物醐・・ブ・イ　　試料　　灰筋
ン中にどんな形態で含まれているかについて推定する。

　本研究にあたり，天蜜糸を提供された，長野県蚕業試　　　　　　　　工　　　　　　　　　0・16

験雛本支搬醐舗士および有益鰍料の撒を受　　　皿　　　゜・°7
けた酬蝉繊騨繊、，龍氏に翻する。　　　　　m　　　1・　24

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　塞　　　験
　　　　　　　　　試　　　　料
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料絹糸200m9に対し100倍盤の緩衝溶液に染料を溶

試料として用いた瀬繍ま・約27デ＝一ルで・・5％　解し，6・・Cにおいて・r’．．・・．5嚇ll絶して残徽ライ。

アムモニア水轍3°樋を用いて嚇i巽拠理し，その間　雌比酬1、よつて」・ヒ色懸し，輔吸蝋を綱た。

にアムモ＝ア水を2魁りかえた・その後温湯で撒し　実験には次の鯛・・1鮒いた。

て溶解物を除いて水洗したものである・な瀦解物曜　　0，ang，皿（C．1．　N。．・5、）

は13％であつた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．＿－　　　　HO＼＿

遡轡欝遡盤祉．一一　Na°・S－〈♪｝N溜N一粂
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隅塁罷　　（1’1’C’）NH－○縞轡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　SO・Na　　　又，黙1。用いたCLA。。一一L。。，氏徽湘のpHお

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e）
Rhodamine　6GCP（C。1．　No．752）　　　　　　　　　　よび組成は次の通りである。

第2衷Clark－Lubs氏緩衝溶液

組　　　　　　　　　　　　　　成　　　　　　　　　　　　　　　　　pH

0，2M－KCl　50ml十〇．2M－HCl　97，0ml・…………一・一……・・200ml　　　　　　　　　l．0

0，2M－KCI　50m1十〇．2M－HCl　10，6ml………………・・……－200ml　　　　　　　　2，0

0，1M－KH　phthalate　50ml十〇．1m－HCI　20、32ml……一・・…100ml　　　　　　　　3．0

0。1M－KH　phthalate　50m1十〇．1m－NaOH　O．40ml……………100m1　　　　　　　　4．0

0，1M－KH　pllthalate　50m1十〇．1m－NaOH　23．85ml・…・…・…100m1　　　　　　　　　5。0

0，1M－KH2PO450m1十〇．　IM－NaOH　5．70ml………………・・…・10伽1　　　　　　　　　6．0

0，1M－KH2PO450ml十〇．1M－NaOH　29。63ml………・……一・100m1　　　　　　　　7．0

0．1M－KHgPO450m1十〇。1M－NaOH　46．801nl・一・・一…・……100m1　　　　　　　　8．　O

li灘1：儲l　l：：慧ll畿1：淵：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：19：：1　，91：

結　果・考察

　染色実験結果の染浴のpHと染料の吸着量曲線は第1

・－≠〟@3図に示す。
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　　　　b触＿　　　　　 第2図Bri1L　Scarlet　3RによるpH一吸着量曲線
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（600C，　1．5日古…1昌」）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　4＿。H6　8　1°　搬に酸麟料は欄赤臆ど嚥醐繊維醐して
　　　　　　　　　　　　　　ロPt・1図O・ang・R・よるpH一吸龍曲線　　　　は号、、鮮染浴から款のよう｝こ輔する拷えられてい

　　　　　　　　　　　　　　　　（600C，1時間）　　　　　　る。
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鼠二R二：離1　　’　　　第・鰍料吸鞭
＿。＿（ン＿sam，1。IIT　　　ノ，

　　　　　　＿一．t－＿＿＿一＿　　一．一一＿＿＿，．　　3R　＿tt＿βGCR．

海　工　31・P・E・・6i罷　267P・9
・ノ　　　　　　　　　　　　皿　　　　　　　　309．21　　　　　　　877，08　　　　　　　259．10

ノ’　試料・ra…∬B「ill・Sca「1et　Rh°damine

　　　　　　　　　　　　　　　匙　　　皿　287．26　8。8．76　257．93
　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　…一一一＿＿＿＿＿．．．＿一＿．，＿＿＿＿＿

　　　　　　　　　　　　　〃　　　　 pH　1・2・3・41，2・3，4，6，8，5，7，9，10
　　　　　　　　　　　　！ゐ　　　　　　　　　　　　　　　…一一一…　　一一一一一一一一一一一…一一一一　　＿＿　一．　．、＿、＿tt＿一＿、ttt、＿＿．一．．．，

　　　　　　　　　　　ノL
　　　　　　　　　〃　　　　　第2表に示撒纈ヒは，　ftl’・・－r欄にll己してあるpl－1にお

巧づ汐　　け撒票鵬瓢1臨喬鑑＿1、およ
二8　：　　　　　　　び皿にくらべて鼎に！1、さいこと洲、かる．これは1静℃料

・　2　4　6　18　1。　　が舗している灰分のf殺と関係あると獣られる・
　　　　　　　Pt　pH　　　　　　　　　　　　　　　即ち，第1爽にカltすように，灰分禽有量は試料皿が試

　策3図Rhodamine　6GCPによpPH一吸着±鐘曲線　　　　料工および皿に比して非常に大きいので，これが染料吸

　　　　　　　　　　　　　　（600C，1時闘）　　　　　　　ヲ爵量｝こ影響すると場’えるo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第3図はRhodamine　6　GCP（塊当竪性染料）による

宝H転一嚢11＿黙課昆1，欝雛響翻瓢嚇碧騰搬
6。。，　6。。He。。。　6。。。　　くな・．・の1・1からも献料・および…辮1吸繍、

　ここで，NHa＋－F－COO一およびD一はそれぞれ，　　試料皿よりも大であることが見出される。

荷電した蛋自質繊維および色素アニオンを示す。すなわ　　　　つ蟹に絹糸に含まれる無機物力喪，絹フイプロインおよ

ち，酸性染料は主として細繊維のアミノ墓などの塩基性　　　び，他の絹糸中の分子とどんな形で結含しているかを推

基と結合する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定するために・つぎの2つの仮説を設けて検討した。

　第1図および第2図は，それぞれ，Orange皿およ　　　　仮説1　無機物はフィプロイン分子の遊離末端塞であ

びBrill．　Scarlet　3R（ともに酸性染料）溶液のpHお　　　　る酸性越と結含している。

よび染料吸着蟄曲線であつて，su　1図から次のことが観　　　　仮説2　フィプPtイン分子内に不純物として含まれる

察される。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　有機酸又は無機酸と系吉合して腹をつくり，絹の本質で

　1・pH3よりpHが大きな側においては，試料1，∬　　　　ある蛋白質とは結合していない。

および皿の染料吸着蚤の差は小さい。　　　　　　　　　　　均染酸性染料の色素アxオンは，フィブμイン分子中
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1o）11）
　2・PH　1および2付近においては，染料吸着蟹に顕　　　の塩基性基と殆んど定量酌に結含するものであつて，力

著な差が認められ，試料1および皿は試料皿よりも染料　　　ルボキシル楽に結合している無機成分とは無関係と思わ

吸着量が大きい。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れる。著者等は，天蚕絹糸の酸結合量は，0．23M－eq／9
第2図におV・ても同勲。と醐察できるがP。，er3　であることを＊il告した謂こ枇ほぼ閥のカ，レボキシ

によれば，ナイロン糸について，PH　3以下では，ペプ　　　ル基がフィプロイン分子中にあると想像される。又著者

タイド鎖のアマイド韮にも荷電が生じ，これに酸性染料　　　等は，天蚤絹糸申の灰分は，約70％がCaQであることを

の色素アニオンが吸着されると述べているが，之と同様　　　見出したが，もし，カルボキシル基がカルシウム塩とな

な現象が，この場合にも生じて，試料工，皿および］rの　　　っているとすれば，実際に測楚される灰分の量は，絹蛋

吸着董の差が顕著に現われると考える。　　　　　　　　　白のカルボキシル基に結合しているものと考えられる量

　第2表は，試料工，∬および皿による染料吸箔量を　　　の約2倍以上である。しかるに，電気透析によつて，有機
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酸が分離される。おそらくこの有機酸は，肉然の状態で　　　る。以上の考察から，天蛋絹糸に含細・している無機物は細

は無機物と塩を形成しているものと考えなければ説明す　　　螢白と結合しているのではなく，有機酸又は無機の垢1｛と

ることが困難である。従って第1仮説の妥当性は小ざ　　　して含まれていると澱う第2仮説の妥当性は大であゐ。

い。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　すなわち，第2仮説から，天蜜絹糸中に含まれモ5無機

　第2仮説のように，無機成分は，絹糸i・i，1に有機酸又は　　物の大部分は，絹蛋白以外の有機酸叉は無機酸の塩とt，Sl

無機酸の塩となつて含まれているとする。　　　　　　　　つて含まれていると考えられる。

天蚕繍・含まれる鰍成分が全音　，C・で，しかも　綱・生乎盆1も舗，輔物C。とM、の大1郁儒，。リ

修酸カルシウムCa（COO）2として絹糸中に含寮れている　　　シン又はフィプpaインと結合せ旦∵kとして無機，窟機の

尉算してみると献料・，皿S・よび皿の縮韻は，　欄として存・鱈るもののようで鰯と幸贈し，側戴

それぞれ0・37・0・16および2・42％となる。　　　　　　　　は，繭層垂戯維中の無機成分の一部はフィプμイン中にあ

試料L皿および皿の絹蜘途1の染糊矯勲0・・1・9・　v）てフィプPtインと弓醐に恭｝ll合してい祉想像してい

皿について計算し直おすと第3表の通りである。　　　　　　る。

　　　試騨゜「ange旺嘲三墜一＿　　　摘　要
胆．＿Σ．＿一主，＿＿1．．＿＿璽＿一　天酬糸は髄・％内夕剛タ紛齢んでいる．天酬

　　　1　　　92・20mtSr／9　97，60mg／9　86．67mg／g　　　糸を染色する前に酸処理すると，染料吸着徽が大きくな

　　　2　　　86．64　　　91．01　　　87．42　　「　　ることが知られている。ヲξ讃絹糸中の灰分を鷲気鷺析法

　　　3　　　65・06　　　66・30　　　6S・　26　　　　および盗酸処理によつて灰分含有±［ヒをそれぞれ，0。16％

－t4 @璽L＿．狸．＿．＿警1≦1＿．一および…7％｝・減少させ，之と，鰍繊酬糸（灰頒

　　　計　　　310．94mg　309．51mg　295．721ng　　　　有量1・24％）と染料吸薦瀧を比絞すると，灰分の少い天

｝『酬一…　｝　…一…　一…甲………凹一 @　t’t’「　…………　　蚕絹糸の方がOrange皿，Brilliant　Scar工et　3Rおよび

・畷から見て，購最曜は吻となる。　　Rh°damine　6GCP染獺蒲㈱大勧りた・

憲鵡蛾難蕪1灘難　1懸鍵繋饗撚讐浸

籍奮繋讐鵬瀧韓繍弛輪鷲1鷲濃　　　　’　参考文献
よび4．43％と騨できる。このf直を用いて，羅白喋　1）錦1外3名：鰍繊欄1報2，1°9（1952）

料購駐第3表と1司様彫式で示すと第4麹ように　2）伊藤外2名：茶1羅細髄139（1957）

なる。　　　　　　　　　　　　3）会田’三石：来骸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）M・SooKNE・M．　HARRIs：Textile　Research　J．

　　　　　　第4表修正吸着量　　　　　　10・405（1940）

醐・k墜亜．lll二肇r聾醗1；誓賑：欝酬，滋巻15、（19、6）
　エ　311．勢9　85、品9　268澤　7）E・6・・Tran・．　F・・．　S。・．29，　327（・933）

　・　31・．10　876，・・　259．83　8）VlcK．ERpTAEE二The　physical　Chemist「y°f
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　dyeing　381　（1954）
　1匠　　　　　　　　300。63　　　　　　　846．39　　　　　　　269量93

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）　VICKERsTAFF：ibid　456

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10）　会田・…≡三石：　日蚕濠㌫　25，　454（1956）

なお，修酸カルシウムの分子量は128である。　　　　　　　11）会田・三石：絹糸のll髄　165（1957）

　第2表と第4表の吸藩貴を比較すると，第4表では試　　12）会田・三石：10）に同じ。

料工およびifと試料皿の吸着盤との藻が僅少になってい　　　13）三室戸義光：農学会報154，414～419（1915）
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14）坂口育三：未発表　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sample皿……non－treated。

15）大岡・生稲：生糸検査所御r究報告3，311（1954）　　The　a・h　c・nt・nts・f　sampleエ，　if。。cl　1111　w。，e

16）伊藤武男：京都高蟹学術報告　2，2，72（1941）　　　　　　0．16，0，07　and　1．24％　respectively，　The　three

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　samples　were　dyed　witll　acid　colours（Orange：旺

　　　　　　　　　　　　　　Sunlmary　　　　　　　　　　　　　　　and　Bri11iant　Scarlet　3R）and　basic　colours（Rhod－

In　this　paper，　tlle　effects　of　ash　contents　in　　　　　amine　6GCP）in　tlle　Clark－Lubs，　buffer　soluしion，

yamamai　silk　on　the　dyeing　properties　were　stu・　　　　　Sampleエand　sample∬（low　ash　colltellt）ads・

d｛ed・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　orbed　three　colours　more　easily　than　sample　：ff

　The　amount　of　ash　in　yamamai　silk　is　known　　　　（high　ash　content），　Froln　the　amounts　of（lyes

to　be　about　l　per　cent・The　ash．in　yamamai　silk　　　　adsorbed，　we　cencludecl　that　in　yamamai　silk

was　removed　by　the　fo！lowing　metllods．　　　　　　　　most　of　the　ash　is　not　combination　with　fibroin

Sample工……e1ectrodialystic　methods．　　　　　　　　inolecules，　but曽ith　organic　or．　inorganic　acid　in

Sample　I……treated　with　N／10000　HCL　　　　　　　yalnamai　silk，


