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1 1 請7ィプロインのiS解権構tその応用

1ii は z く の 主~Ul の 1[1 で flll}j，! fII.}とされ、山くからわれわれの生川町中にな lーとし

て j~ 臨 L てきた その町111は あの催lI!吐正沢 心地j追い感触 去しい快め l→り

などにあり さわ的て魅 JJ (I~J 合繊iU; H だからである

この俊 明t でむりがI ~色 村 が、 IjT情な託児休内町岩i未服で液状証ii: Lて品1&されIIJ

~'~ L 延f'l' 説1.¥1することにより生まれてくることは、 Zくの人々に深い関心と

判l咋をリ えた の

その砧~ 仙沼化乍 ili臼11化学、生化学あるいは分「物性論的対世物として

おびただしい日fJi結県が制作 されている .これら!tfltされた主数の研究は勿論

うでも針12f-的取hlr:l堤怖を II'f{~ みられないので.それをl:I1るために人為的1'<11'によ

り1m持的に拙糊せざるを 1~f ないのが I~ j)、である .

こうした 川況のなか 1 9ぺ7'1'. C 01 IHANと11oW 111 2 I )は i"エチLンジ

ヲミンにフィプ円インを的解l.霊折Lた怯 .透明なフィブ円イ ンノド市械を作る

ことにIlUiJした それを副長線か らffた液状剖it等価なものと 唱え、分子 :止を 弓

3. 000と1fi~I;. Lている .lかL その的多くの研究者によ 「て[，ilじ方法で，k

めらilた分子1，::(;1<)0 '326¥1 0'とかなり J主う flifEがされている .

また フィ プ円インを純々の P11 0)飽和ロタ'ンリチウ J、mi日にmヵ、し分子 !止を
INJ仁L '1'性mai{で1.800X10' ‘骸性抗液で 300)(10" アルカリ性
汁:u向で 2x J 0 ) の frli を l~} ている '" 品川 .

以lーのように剥製 されたフィプロインの分子昆は、 その溶液向性信により 2. 

1.800>;1日3 とj，芯が hる.これは 7 iプ口 イ〉を 竹内する段作がきわめ

てi品市在主f'lで行うことにあり ，" 分子山!鎖が切|町 Lているためかも)jfれな

い'"との推測もある .そして 111 (， のところ沿，[l1なJri!，でフ ィブロインをfuA;; 

できる市町'1はlIfr允されていない"



一j，Hiは独位向tAJEをイ1す?， iJi 1'1 t1で，1->り 摘j宣伝停を起こし、 11的に応じ
て繊ili.11¥¥. i:百点 ゲルなどの形状に成引がでさることから バイオョド材として

のフィプ円インの I!r-J 光州究が Jl~ 近 iHI され ~Q) r'¥すでに.企1:によりIJr.J党さ

れた [-.H，川tt介元(; ) ~) 化杭品 2"') )0).111) 食品、川 IU!品、 U )4 刊をど

かあり 化。tJ:主の分野のバイオ4;材と して の111111:が進的られている .さらに

フィプnイン11位向仙沼転砂町刷l川による併説凶定法的問先 1b，BH  lEiF、分析

の骨折でのバイオセンサ 11 [ !五応よ「と Lてのフィプ円インl院の応川 I) . III 

1 (， )- 1川 グ1レコ スオキング ゼを合む 7 ィプロインノト浴i{iを不織1Jiにコ 子

ングした可定性に絞れたhf主コ ーテング不純イ日の作製"など‘これらのバイオ

主付と Lての川j主がよいに!m1干されている n ，u .

フィプロインは独特の楠遣をも っili白1iであり 新しいバイオぷ材として泊先

な研究ml先がなされるのと相伐って、古くて.lIiLい主材として的価伯をより，::)め

るための 簡単で品府l宇主('1 lJiiUでフィブ円インの治解ができるiVl刊の[;目先

がit.jC:!~されている . 11Jf はニの!日[ f，~に答えようと、フィブロインの新しいお M を

十真宗してきた その過程において中性塩Hiのーつである出化カ jレンウムノ江市泌に

i由民のアルコ ールを添IJII守ると ‘フィ プ円インのiVAIがず130 (古に的加すること

を知JLLた 4) - 1 U 

この前:1¥によるフィプロインのお解徳川 をlりlらかにすることが 去定したフィ

プ口イン本市械を幻る」で主主Eな一つの試みと巧えた .

:2 - 1 では、フィプロインを出化カルシウム水浴械で iV ~1 し その浴肝機州

について 椀Hした

2 -2でl士、 j話iヒプ)1レンウJ、本iii液にアJレコ jレfJIを添加すると、 71レコ

ルのFhf11によ「てフィプロインがいちじるしく溶解したり 全く抑制されたりす

るJ)l~Q に ついて 般討 L た .

つ 3では、出化カルンウム水溶液にアルコ ーjレを添加Iした出化カルンウム

ノド ー(，面アルコ ーIレ前械がフィプ nインをいちじるしくが肝守る、そのmh'l世

間について検討 Lた.

2 -4では、 出化方 Jレンウム ノド ~ 8001溶液 (基本溶液)と j面化カ

ルシ ウJ、 ，[、 エタノ ーjレー R: 2 mo 1 i'ii泊(フィプ口イン此，:':jio At i庇}

とによるフィプ円インの溶解を般討 Lた.
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2 -5では、 j品化:lJIレシ ウム/ii液より得たフ ィブロイン;1<7i1液の粘皮から、

7 ィプ円イン1'L(の似t)，、について快目;'Ilた.

2 -6では、 7ィプロインを各郡山化カルシウムノ'1<~者泊で処 f盟 して、そのIlIJ

段に起こる出制J.JI主について検討 した.

つに f1iX 
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2 請セリシンのj問機構とその応用

制11"ξ0)111:<訟で 2本のフィ-;'円インとそれを11'1')巻くセリ ンンから倒伏さ

れていて もくの繊維の'1'でも J岨巴，((I'.) な ~iめ て魁 1J 11'1な繊維主材 とLて活川され

ている

このうち セリンンはフィプ円イ ンと同じ繭糸ili山でありながらItt.かれるii'iH

!Ii 1'1であり llhBill iJt it!とし活川されている 7イブ円 インにく らべ }ややも寸る と

料制さilる傾向にある 伊

また I それにもま Lて然平本により刊状が変り砧く 11'1/且いがin< ，本*のih
をJ出ιぇiitいことなどにより!その，il，品目諮問と休系化が，:1れている .その知県

セリシンを対 U:l と L た lill 究は ~jめて少ないのが現状である . しかし セリンンが

フィプ円インと Jtに繭糸の喧~なよ材であることに~，b りなく その 吐と貨は嗣

を特徴づける草木fI"J~ .1，性である .

ポは日午引に111:;1，、を掛りi';-i:しながら外川lから内側へと訟をf，Y111し出iを11'る .そ

のさい。セ '1ンンが股，t，:lf1Jとなって糸と止との般用を7.(~t させつつ嗣を作り上げ

る.これを;!Eに 繭糸のfE45点をHt躍しつつ奈の111:糸町11;尭点から終了.'.'.iへと総

りとることにより Hi ( 生糸 )が誕叶令する ー この製造工ねが1i~糸といわれてい ゐニ

とは州知lのとおりである .したがって製糸技術とは 蛋白11であるセリン ンの本

1iを111!At L. i'7 flP'的に制御 活川守ることである .

ζ町立昧で 投やノhにより性状が交わるlli臼である七リシンの研究は!セリン

ン'Í~(本町刊貨を1'11~ï Lた上で製糸_U，'(乾総 点刷 純d、)との1地述で行hれる

ことがf(，時である . 15 に。製品'、工科に.tl~も|則述の深い I 見本に対す一品市解初!日!の

セリンンの弔:肋をt9!，H <，ることが肝切と占える .

Lか L，JII 状の ~~封、技術から司ると。セリシンの刊貨をいかに 1111 ~1'しても!生

糸製造に I'~ 川 される嗣はn;j )ç な lEであり，セリ ンンの刊 li が y~， なる繭杭の liA 合体

であり J ~Jー なる 11:.f(;、(紛)を作ることは至難である .

そこで I セリンンがより均質である耐集団をつくる技術はないか模拡 Lた.

その試みとして 鍛外訟を嗣に!!!!q，t喧ると1Yl!itA色 I 紫伊光色およびその中WJ

色の HU封Iに分叩lできる，)これを利IHして滋光色繭別に分封iL 製糸工院の

5 



同AiUと刷"1セリンンの判官とを純比した .かくして 紫外線下て"J~ι
出色およ

び紫色前正色川はいl 品怖をい| 呆件卜で処1
111I['j:ほする刈ftにuw:色:m光耐は紫

色引正由より ~ï，¥1がH~(であり"日。さらに刷附セ '1 シンの I荘内t 刊 は 1陥没正色

尚附が紫批正也耐lffより);さいけことなどを目IJLLた.

ょの):¥1~L に広いて 製糸[.f.' 1~ (~~ JK Js J~I~ [ f'I~) II~ I出に 11'1 々的耐の説記 ~j:;:; )JIJを

Lて 蛍克也附))110)県糸法をとる ことを従来する"

こ合した )ii1;l:1 生糸製造肢lI:iの統ーによる也Jy.刊のi14太と生糸(lil) I¥II:Uの

JilJ 上を，j"Iる 1..で唯唱なる つの筑みと占える 。

ち lでは 鋲外線を !i:!~.t Lて允唱るm光色>JIiに嗣を分))IJL 製糸工Iγのセ

リンン())/H肝と嗣Mセリシンの然本に対する i~iA，とを1検討した。

3 :2では 紫外線を照射して允する前および紫'iit光色刷
腐を然本で処PJ!し

て件たセリ y ン布市消のたl(ijJ;H --) JよりセリシンのゲJレ化を 検討した
.

ち ヨでは 取外線を11:1射して允する荷および紫世IIE色嗣屈を品水で処Jj[し

てnたセリンン/ki'fi怖の粘度について険“!した.

3 4では!紫外線下の:i'it光色物質の隔をらびに繭l円却{立への分イ'(
jについて

JI:lベ剛の注目I[(J) Ilf 能性を般討 した .

3 --一弓でlは止 品抜E州線ドのd酎Y古蛍{光性物t官TとセリンンとのfιtりIi一について般，;汁Iし

『ずF
， ~ 

3 -6では 蛍光色嗣府セリンンのi(i~，性と繭の解好について
検討 L た .

づζ flift:

1 J 川、沢 IItl -1~ 口 & W:， 37， 119 (19681 

2 J 時以lrIRL!113F雄 37， 123 (19681 

3) n上柳f!? 行間"'，Z. iJi庇 I'X. : ~~学会甘1. 259， 329 (1924) 
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第2章 崩7ィブロインの語解機構tその応用

2 -I 塩化方ルシウム水掘削:よ ~7 ィプロインの綿機構

t-ilは古 くから 柿J主化7:. 蛋白11化学 生化学あるいは分子物刊 J告のよ材 とし

て h悦化乍 (1'，);l"rらびに物J:Hr内研冗の Zくの杭県が'li;!田町によ って民間されてき

た.また J\~ j!iではバイオ占付として t壬1-1されている @これらは 7 ィプロイ ン

の本出械が f~. :' () れるからであるが こ内町、 できるだけフィプロインのポリベフ

チド jj'jをtlJ<.，ことなく 分子11114:』'結合を郁離 したノkィ'(fi自であることが盟主しい.

ところが フィブ口インはケラチンとともに代占的硬蛋白ftであり iF 旭町市媒

には市けないことかιi1iXrJのJ主択がi唱しい.

一般には 濃厚出化力 jレン ウム市r{!i. 2 2) Zγ}、!斗化リチウム地利misミ 1 '1) . 1 (，) 

11'1エー1レンジアミンi(j泌 4う3などが部告されている ，

これらの諸方法のうち 1i1も安価で人干しやすいj品化カル yウムによるフィブ

円インの昨日干機怖のU:-"を般討した "

予定 HJ!邑

I 試料

本支胸よりr:た生糸を 0_' %マルセ/レ石鹸液で40分II¥J2 I引繰り iE して :~沸処

理で f百世となるまで紛糾!し 試午、lとした .生去の平均械減は21.08~~であった 。

2 方法

(1 )フ ィブ ロインのi'ti鮮と ?fiAi 1itの測定

7 -



:.1:料を 100{占的所，kdt皮肉j品化カlレンウム木市椛に上り 所定泊
l止でl折止n.'j-li'd

地川fを tiラスフィルタ ( Oj 以J、fU正川、100 Jt 111 )で蚊引r過 し市川械を

辿やかに除(>60・'c0) i，品沿 1000011 φ つ い て' 冷ぷ官1 /~ 1000ml で洗印して J品化カルシウ

ムを除去した阜市制!フィブ円インを 10jででftl，?となるまで乾燥
して 供試 i止と の

JIーから/'a~1' :止をポめ ljb"正:止に対するn'分中をも ってfii飢'J，?とLた!

f1 1 7 ィブ円インの柿 fî~1Jll本分併と分Hisl止の測点

.占刊を 100(;";0) 2 % ir.[ ~~i8 i(i に t立 入1-. 1肝止の品j正および[L't11\1 で ~l!:1唱したfu，

1111ノl、分Ai止を 1!1，じした 網

(J) フィプ円インのμ!ri.(とと山』‘υi'jtl( :，:: (!)測7じ

:.t 1'1 を μ ，r 化、刊 L た処 I'I~ 椛に i曲刺の沃化ヌツルウム械を加え 0.01N -]オ院内昔

ナトリウムで消，ιL.そのi白山他か ら!ムLA:の消1!i，:止を止めた .

(~ 1 フィプ円イ ン の ~J~ 化滅的ミ n ン反応 1101

山長化処f明液-1.j sllにミnン筑iEi・ 1.5mlを滴下 1-.30分1.'¥1振d
Iを繰り泌

Lつつ加熱 し その日l色fVIEによ ってI'I)E1-た.

(j) 7 {プ円インの*，レマ ル化とホルムアfレデヒドI世打 l止
め測定

試科を Plll0 (Clark-Illh緩衝液)の所定濃度ホルムアルデヒド
液に市比 l

100で 20・C.30分川処町 L た 。 処 I~I~ ~式科は 一任直以乾 して 100 -C 10分WI

C tJl'i nリLた時ついて. 100m 1の0.01M政般ナトリウムで洗f(1し避肢の
ホルムア

ルデヒ ドを除去 した.さらに水洗を 10時間行った後乾錯 した.

，1、ルムアルデヒド rVA1~1: :止を定 JE30BLた.

1&1フィプ円インへの出化カルンウムl世rfR

j品化カル ンウム'/<m i寵25mlを耐圧版にとり I 試<'1を投人1-1叶止条1'1で処JlIlし

た 処J'll~ IFf 伐の出化カルンウム躍を，LISTM'! 干の，Tーより試科 l区 』iたり のi世
Jf

!止 を骨:1:した

17) 7ィプnインのチロンンijよぴセリンの，EJ止

ナni/ンはフ ェ/ レ試益法 叫 ，セリ ンは沃主泌定法"に
よりiとjatした.

本1， 0 ン証言 ...-U l00ot耳目~ {50%) 150ml ，.i . ~!l'U l広間t置か l ， 1師事のUiUもの '" 

;f':古よ県 と云与 劣巴主

8 



Ji，，\化カ yレ J ウム水利楠 J2 とブィブロイ ン的 ilïi，との閃(~

1 lI!j 1m処喧したフィプロインのWIi，

50 ~ O 

1苛止浪l立の庖化カルシウムポWi由に95・c

。20 

:.t壬lχ11にド Lた.

20 

60 

80 

。
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γ
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v

h

(%) 皮浪塩化jJlレシウム

I晶化jJJレンウム ノki百械によるフィプロイン

i1'm量と 14化カjレンウム濃度とのl則lt
1'"1 

出化jJJレン ウム濃度 O~J品化カルシウム本市械でフィプロインを処PI守る と

それを越えると Za激に附大 [."浪皮4030%までは市町1.ilt 0 ---1 0 0-6と小さく i

jiJ (ヒヌ7Jレそれ以 1: の~皮でははぽ平衡となる . '，~J 知の とお り i"でIトI高に;1'[.， 

イオンのまわりに配{立する本分子の

• す}
2t11， lE八1m休をつくる

9 

ンウムポ浴械において Ca 2+ならびに Cl

ともに 6であり}~は



yJIuら"は j品化カルシウム ー水系における j品化tJ)レンウムの り C"なら

びに本分 fの¥1[ NMllのスピン 一倍子緩和U.'i'IliJの'r1 値を測定し j品化カル

ンウムのA、和机辺と 7 ィプロインの品一也:状態の般討をしている .

まず j品化方 jレンウム的ノト和ftYti主についてス駁したtJ，J4L91ia化tJlレンウム以1St.

の附加にともなって 1 本分子 C a ~，イオンと ιT ， 仙がEiくなり J~ 化均 jレン

ウム浪J立が. 3. ~ Mをj立として， TI位の傾きが交化l.その浪度以上で削さが

小さくなっていることを 侃認 した.これより JM化カルシウム ー水系において出

化方 Jレンウム濃度が低い場合 C a l+ならびに CI イオンの正八IfIi休陥造の側

々の ~i~{ILJiを山める水介干は ノ'k.[11に関与しないノト分子と illい玉:j日を して いるが!

出化カルrウム浪 J)tが114加すると徐々に水分干は 各イオンの配位l亙を占めるよ

うになり。本分 fのi'l!flJは低ドLて あるj品化均Jレシウム浪J.;t以上では各イオン

的配位}~はもは咋本分チが Jl. りなくなる . この臨界浪 J立が約 3.IM で品るとして

いる .

凶 lに布、世 jiA化tJ)レンウム 一本系にお付る j品化tJlレシウム濃度のj白川lにとも

なう j面化泊ルンウム町本.[11!品iEもiiiJ述内，)JI企の推;とにしたがっている .

つぎに 叩IUら'1)':U品化tJ)レンウム 水=1 ， 8 M裕被にエタ/-)レ 2Mを

添加した出化tJlレンウム 本 エタノ ーJレ=1 8 2 M 溶液， "て:-a'mlた7
ィプロイ /'7(;:僻泌を透折l.さらに i 扇風憾で浪紡して.jTj107ィ7ロインノド浴

械を11り，それに. 1品化カ JレンウムをHn日;加えて前記阿保にスピンー焔子緩和時

liilTI値を測定したところ.1，品化カルシウム 本身、と企く同じ傾向であることを

H( j2.した .

そこで こうした分干レベルでとらえた極化方/レンウムの臨斜濃度 3.5Mを重

品川ーセントにl位到すると約40%となる .

イミ;;:lfk で 7 ィプ ロイ ンの k~í:::j 浴 11' を示す一応化カ jレンウムの &."H;:tも 40%であり?

完全に}放している .

また， I4化プ'))レンウム出J立 0-40%のa.u凶では塩化均/レシウム浪肢の1廿加!とと

もにフィブロイン町市部 j~1止急激に噌大するが 庖化方ルシウム扱l立40%以上で

は地加しないホユ;駄の結*が liii述のフィブロインの存在の有無に関係なく。出

化カルシウム浪J1<:約 3.5 M (約 40%) を J;~ に して水分子。 Ca Hイオンとともに

1 0 



この関係をJ品化カルシウムの同一濃度上

に /1マットした[.~ 2で¥Lると W[町Lていることがlり[1'1で品る .

fll( 0)傾きの変化とが対応している .
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jM化カルシウム濃度

ーう

j孟化カ tレンウムの‘3Caなぴに凶2

NMIlのT 1 (p('1Iと

フィプロインのm~，， 1i止 との関係

， J J 本分子

'11 j孟化tJlレンウム *ifi液のO 

11-[ の( 7 (1ロイン水浴放 + 出 fthh~ム ) A 

出化tJIレシウム ノドifii車内4lCa• (川刊行水浴披 J-J晶化帥yウム)のけCa 
I話化 hh~Á 水浴械による 7(10りの浴都北

1 1 
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以 1:0) 1甚化カルシウム濃度内地加にともな う、 j晶化!JIレシウムの水和附iZIと7

4プ円インの的解過院から巧1ffするに， 1品化方ルンウ ム i~JJ! O--3 0%のr.iIIHで

はJ品化カルンウJ、濃度のtt1IJJI とともに C aわならびに C I イオ ンが水利1却を

徐々にIfj1>1，し 、7イプ口 インは脇田l 収縮 L、分散滞解する.さらに、 出化tJ1レ

ンウム濃度110%を越えると本和物のt，'1nnが守!めないことから、フィ プロイ ンへ

のj品化カルシウム岐Jrlは平衡に述L、こ れ以上の7ィプロイ ンのj古都の地大は望

めなくなる .

2， 1話化カ ルンウム水溶液による 7ィプロインの浴Ii'i過位

フィプロインを出化111レンウム 水溶液で 70"C， 1-50時間1M解Lた.ま

た， 2 ~6 政般により 95"C ， 1-20時ml7ィプロインを加水分解 した .それらの溶

解:止を測定Lた。》のが点 lである .

7ィプnインの前解昆は。極化カルシウム ホ ~ IBM溶液が最も大きく。

ついて:-JU化方Jレシウム ポ ~ 1 10M;吾被であ り j晶化tJ1レシウム 本 ~ 1

6Mが蚊も小さく tH化カルンウムの浪Jirとフィプロインの滞解量とは比例 しを

いことがわかる .これは 極化カJレンウム 水 ~ l 10M (浪IJl38，1x)では塩

化カルシウムの水利物がl{iJllIしていてフィプロ インの市解は噌大の段階にあり

j品化ヌ71レンウム 水 ~ I : 8 M (~~IJl 4 3 ， 5X)で出化方Jレンウム水和物が縁日に述

するために出郎1.tもi止大となる .しかし。編化カルンウム ノ比 ~ 1 6M (泌皮

，0， 7%)となると，もはや出化泊/レンウムはホ，111に必嬰な水分干のiFl以上となる結

瓜 高濃度の11.1性出fJiはフィプロインのおRH性を低 Fさせる 、いわゆる喝析11'IH 

~ ) :.1，，)と[iil慌に併される .

さらに これらのが併の過駐を叩!らかにするため 処理時1mにともな う7ィプ

口インの残存足の対数と処理時間!と の関係をプ口 yトすると図3となる .1己!慌に

Lて，2%硫酸による 7ィプロインの加lホ分解の結果も図3に併記Lた.図3に

よると 2%硫般による加水分解は 3つの直線で示される .

今
'
hI
 



-Ji、i品化カ Jレシウム ，j( i1'iiliによるilmもまた 3つのll'j'線で示される .こ の

3つの山線部分を延長したi'H~ï 0 n.1j I目lへの外Ilfi山は 206院般による加点分前O

11.'，1."，1への外l.V/.':と J 放する .

氏 品化カルシウム.ポ指摘および院自主による

フィプ口イン処理的時|目!と混同121止(%)とのl悶14

Vs f理11・'，mJ j品{ヒプ)Iレンウム ，j( il;;ri (M) 2%EKHE 

r h r) (， R I ， I 0 

8 9.1 

2 ~l. 0 13. 9 6. 7 1 J. 1 

3 16. 3 16.1 

4 6.6 18. 8 11. 9 31. 1 

h 11.2 3;.9 

6 7. 7 19. 0 

8 8.9 16.9 11. I 46.2 

10 9.& 31 . 1 16.2 51.9 

1 ; 11 . 9 40.8 31.6 60. 7 

20 12. 1 47. 1 41.0 68.0 

1; 12.9 JO.3 43.5 

30 H.O 54.1J 47.1 

40 15.9 64.2 ; 1 . 9 

;0 18. 1 57. 4 

フィプ口イ ンの結品領域的化学的測定法と して 郎般加水分解“》・ 7). b 0' が迎

川されている .すなわち、 柿般によ る不浴解吐の吋敬と加本分解時間!とをfit4軸と

して)'，対数l斗を1111くと l!~U.ま とならず l 乃至 2 個の屈折点を有する IIIII~ が符られ

13 -



1111絞を延長Lた反応15lkit時1mへの外Ni点が結品領域なであるとしている .その

f{. -1、仏0，君、'i刊が-1"刊されている I 11) • ~?) • "島》

2.0 

Foι~~ ミ、 v一一-0-一一-0

出

凶

。

9・ ¥¥.l>

E-
nu 

F
hd
 

10 70 50 

処 I盟昨日 (h r l 

図3 処埋時mll0 g Rとの関係

(R : 711ロイン残存量)

O 塩化jJIレンウム 水 = 1 6M 

. 庖化カルシウム ー水 =IBM  

6 J，孟化カルンウム ホ =110M 

x 2% 硫 般

本法に従勺て. 2%政般に よりフィプ円インをfH A~唱ると i宜 l:æを w に する 3 4'、

の It{ 椋を 1~i た a ょのことはフィブロインには ifiM を支配司るような生なくとも 3

つの見なる 附JEがIiることを示す命唱なわち 粘dl『IHE結AllおよびJI結品であり

前記討f氏の研究と一致する .

この 2%疏般による 7 ィプロインのお解過程 と J~化カルンウム水浴 i(~ によ る 7

- 14 



ィアロインのilf~;'泊料 とは 日l 似の傾向にあり。 1立報部分を延長 L たお解日時WJへ

のタト!'fi.'.'.~が 2 {o。院倣の外w山と 殺する ζ とかι11t;とするに j直、tiな主円のもと
では!品化カルシウムがフィフ口イン'1'にi:..1i重し 先ず f目立I 上比椴 (j~) に羽l械な組織

をイfするJlr，，111と氾われる部分が市山除去され ついて'111，."It した ~'V~ 結品と，I~，A?

れY，部分ががlil除J、され i 以後にmiケfをlH絡をイ11るUB品と，巴われる部分が徐々

にi6Ai.される ιのと与える .

3. iliiH7ィプ口イン政市町村itlh f品造の交化

川記の過程を絞て ili航するフィプロインの結品刊iOJ1J，\iは Jド品化 し つつ ?(~A1廿る

ことが推測される

これを，11 るた的に。 - ，~f; をお解した 7 イブ円インの残椛の Ll『 lil，性傾械を f品般に

よる IJ日本介nlil; で日~I えした F また。フィプロイン 91itl の l目出刊および染料決J，刊

をi11.1J)にした .試料として。フィプ円インをl品化カ fレシウム 枇 8Mm械に

より. 70でで所;に1I.'f1 :\ 1 処fI~ Lた応部l，t(結』111拝領域iit)のJ'oなる佐世物を占2の

条 t! により剥 .t.~L fJ~誠 L た .

1< 2 試料剥略的条f'Iと n (内

lズ l昨|目! ili A. i'I官H 各市u卓.:.:: 1%) 試 科 ー~~ 控 の 11 (['.j 

Y.'! 1 h) lsト(%I Jド結Ills 構私hdll

C 。。10. 1 18. 8 71. 1 無処理 ，~李1

M， O. !) 3.0 7. 1 18.8 71. 1 11= f.li品の一部消失した試科

M ~ 1.5 11 . 2 。1 7. 7 71. 1 非結品の全部m失した試科
M， J.O 22.0 。 6.9 71. 1 jltLJl， 全日;f[ と i\~ 結rII. - 部川失試料

M， 12.5 35 6 。 。64.4 結，V1のみの;，tf'1 
試験l耳Cの計百 各市!J世lstは:x:測位.

11) ;，¥;1'1の柿般による加点分解

試料を 2%1瓦般で加ノト分間干し そのiff:1: 1;止を測定した結*が丘3て'品る .

1 5 ー



A 3 2%疏般による加水分解:，::( x ) 

1111 I1、分解 J4 l院 |ヌ HV 

1I.'f 11¥1 (h) {、 M， M， M， M， 

10.8 11.9 17.8 20.0 33.2 

2 20.~ 21.9 31. 6 ~3. 1 !>5.2 

ヨ 18. ~ 30.8 ~2 . ~ 52. 1 69.5 

ぺ 3G. ~) 38.5 ~ 8. 1 '6.8 72. ~ 

弓 ~ 1. 1 ~3.6 '2 60.6 7 ~ . 9 

6 ~，. ~ ~8.' ~6 . 3 6~.' 77.3 

日 '~ . 2 '6.6 62.8 69.8 81. 6 

1 0 59.3 61 . 0 66.9 7~.3 8~. 7 

2 63.' 6 ~ .9 70.8 77. 8 

ラ 69.~ 70. 1 76.0 82.2 

20 76.9 76.9 82.3 

点3て..:;'J， るように. J話f七カ/レンウムノkiii i(~ で処円l' したフィプ円インの郎倣加水

介解説は i眠処fll[アイブロインより大きく 'Jl.! fj( U与!日lの長い試科はど大きい。

氏弓の結，!Uから. I品化tJlレンウムノ'1<i1i i(tで処rnた7ィプロインの各tL111I苛iHi

吐をまめた 、引のが}Hであり，加水分解速度恒数を ;jiめた 4けのが表 5である ，

1< .1で 各:Jt利の結品市il卓ll!の変化をみると. J，孟化カルシウムノkil'i械で処f.!llし

たフィプロインは脳処f型フィブロインにくらべ1lFJ，IIJ，FTll占!誌がT;1)JII L. iW結品百1

14laiおよび枯1¥11í~i 域]止は減少 し，処 f1[ 1昨|川町長い試科はど J， さい .

さらに 川市介1')1.J主I正恒放の変化を 1<5でみると 1品化功Jレシウム出械に処四

Lた7 ィプ円インは随処理フィプロインより大きく 処理時WIのJ.い試科ほど大

きい.

さて M.Ii(Q)7ィプロインを!摂処rl!( C )フイブロインの起i1¥1，領域畳から計

算すると JI:MMI(10.1% )および融制品 118.8%) を消失した結 MJ (6 ~ .~%) の

j 6 



みのよ占料である匂ところが M， 1互の;i\中l の砧品制 141d を ~測すると結品百U，Jiの

減少のみでなく JI結All紅u占が現れている

長 4 ，'j¥料の結品倒造許可i域民 ( % ) 

r占 tBI4I 1 洲 ，c ft(( 百 (Iti 

訂t J" (' H， H， H， H， H， H， H.， H， 

JI'NiMJ 10.1 13.4 23. 7 36. 1 !18.9 7， 1 。。。
市NiMI 18.820.2 15. 4 9.2 。18.8 1 7. 7 6.9 。
れt Ml 71.1 GG.4 60.9 !川，7 41.1 71 71. 1 71. 1 64.4 

点 5 品;料の加水分解恒数

結 tl i tl I J出 l民 F王

間 J" C M， M7. M， M， 

JlihaSIll， 。114。124 。184 0.257 0.381 
zittJa gill 0，082 O. 087 0.083 0.093 

マ占 1 E 1 t1 I 0.058 0.058 0.061 0.081 0.098 

繊維の結品化IJtを測定する方法として X線的には1-1crmansW 54)と桜l日 品品

a~ ) 7.】'"がよく tl1られている e 行川 t引はIJI1水分HtiJ;によりJl=lilttTが除去され

たと 占 えられる結品領域を Hcrman5a日で測定Lたところ約 2/3の)1，SlJ ~jí 分が

佐川 品t 品 d:. では 約 1 /2 の 11 品部分が ~Jur寸る ことになり } この Jド till部分は極

めてι';J.正な配rillを持ち 加木分HFに対 して， bt品部分とほぼ同様な低抗刊を干f-i 

るものと {打世絵 Lている .J函化;/JIレシウム出械によるフ ィブ口インの浴併で羽 ，111貨

が除去されたと止1われるtJ，Al，ml占を測定すると JI結品fij'iJ，Ji (M， )は 58_ 9 % 

(約 1/2-213)もあ り前記と|司じである .-iなわち。 JJ'品質として現れた部分

は J'I~ 'W にイI る JF品部分 とは it ffなもので!結品部分より砂行 L た izidlI部分に近い

"-'抗刊を 1，する JI 品化した I~{í 分 と 111われる .

17 -



M ~ rx:と同岐にLてI¥1z ~をみると JII1上ではjINisilt(101Z)をI115たして

i{I!j:.'iM， (17.7%)と結品 171.1 %)からIιる試1'1でありながら ス !~I 位には Jド結 dlI が

IJIれる .他の"O'IIM，.M，)についても!，ij慌の傾向が現れている .これより

フィプロインをJ品化カルンウムノki'ii i庄で処JlI!廿ると繊維副総内部の給品刊が次第

に低 1:L )): 1¥11 fとしつつ俗肝守ることがaZめられる .

(21 ぷ刊のl脱出tlならびに染料L43fs刊

Itf( 1.270日LHEで 111165%にi41Gしたデンク ータ'1'に各試料を入il，20・Cで 120

11.'，1日l欣川Lて岐山平術に述 Lた訓科目吸#uli，lを正めた .

また j品 JS 性染料 O .O~)% MalJchitc Grccn および 自主柑染料 0.02%

八cid l3luc日lack で浴比1:100に試料を校入 20'Cで 120時11¥1ときどき制作

しつつ染色後 列椛の染料濃度を光屯比色，1(，(:， iC製作所 Q V - 50 )で定立

し 試料 1fJ ~た りの染 -?í'i置を求めた . それらの結果が1< 6 である .

点 G 試*1の吸iE性(%)および染料染若141im日/日)

lri 仁l JEt !民 l宮

C M， M ~ M， M， 

監iE刊 8. 1 ~ 8.53 9.36 12. O~ 14.28 

染ヨfi性① 35. ~ 39.~ 39.2 39. 1 38.9 

u @ 12. 0 15. !) 15.3 15. 3 15. 9 

① 0.05% MJ/Jchitc G rccn. 

② 0.02% Aci<l s IlIC s lacl， 

1i.6によると 出化カルン ウ ムfH 1在で処~~ したアィブロインの吸混並ならび に

染料岐ぷ吐は 畑処 f~l 7ィプロインより大きく ι 処理時1mの長いものほど大きい，

これは 活性炭やンリカゲjレが75孔質であるためその表[而献がきわめて大きく

空気中の湿気や溶液中日色素的l世右刊 が大きいラH ことと同じく 出化カルンウ

ム溶液で処J!I!廿る ことに よりフィブロインの枯品位干の油i1曹が進行 IAI紡品砧干

18 ー



に変化L全(1';的に*1l '(7化するため I 向日混刊や染料の*w刊が大きくなったもの
と4えられL。

bL野ら'"は配予'1J止の51なる Hnのフイブ円シンについて X線的に見て配列皮

肉よいものほど吸混刊は少ないと判iiEしている 。

また フィプ円インの浴併の 1111段に起こるJ話nn;品t，:で給品粒子が抽l閉されて11

おう品河川正に変化する'"もz】とい うf111りもある ，

以 kから f品化カ jレシウム出j日でフィプ円インを処J'HるJ品院では 陥造内部

の完全世I凶なれtA11性もA、第に低 l'Lて，)1品化が進行 I ついに‘分以前併する .

4 . 7 ィプ円イン!.v.，tアミノ階へのフィブロインの配w.とl世話並

( 11 央素化 7 ィブロインの応化 IJ ル y ウム水出液への 1H~，.

村瀬"，は 出化カルンウム水溶液による 7ィブロインの塩首tiJ品JZでj晶化カノレ

ンウムのごとき 1m洲町)の吸着は I フィブロインの梢iE上比較的に活性に川んだ部

分で行われ ~1 よなどでハロゲン化ザると出納のほとんどが抑制阻止されること

から フィブnイン桃"tア ミノ 倣中で'谷弘に只素化されるアミノ肢はチロンンで

あるが故に 出化カルシウムはチ口:/"/にl世話するとしている .これより占えて。

i，~~ 納の f主l'tt過 47 て.，3')るj容解もまた 7ィプロイン柿成アミノ敗中の比較的合i，tがZ

く活刊に;，lむチ円ンンに j品化カル シウムが!世:i'7することが)1)1何できる .

そこで。見←CAtでフィブロインを所it:[昨Wl処四L PA京消'If!止を足立した .ま

た 9l! J~[ 液のミ円ン'.><: )G を 51 色した@それらの結 ~~がた 7 である "

点 7 只;t:、ii'jY-'lM ( ml)およびミロン反応

Ii1 bl Ll 尋3 ノド 処 flH lI!j l川 min 

。 5 10 10 30 60 90 120 
11 " ii'i i~ i註 。704 8，9， 場 10.3812.68 13，21 13，76 

ミ口ン反応 トト 十 + 坤 イト

場 測定仙な L.

ミロン反応 ++陽性(胡色) 十陽性(淡再色) ー除性.

1 9 



出7にぶすと行り フィプロインの!斗よii'ilt 1止は!>i.U5初!日lにおいて急速にm加

L その後 301fまでは明加するが。 60分以降は椛伎となる .また フィプ円イ

ン 偶成アミノ ~ft '1 1 ナ口シンによるミ円ン反応も 60分処 J~[ で陰性となる .

14よは1正描で存、1にフィプ口イン'1'のチロ y ンの 011に対する 寸ルソ位l丘町H

とlEl相 次 i斗にぷすよコに~ !r~ 化チ円 ンンを II~成する f. l)ことが日lられている .

CII，-C守011

したがって Q.，Hii'itr [誌の的加が桜伐となり。 ミロン反応も除性となる60分処

f'ltで附1，)'アミノ椴'1'のナロンン佐些のほとんどが!J4Aitしたフィプロインを出化

カルシウム 本 !:8Mi!i 液に40"C，1 1昨日l処 Pv.Lその椛角~llt を測定 した . そ

の制民を図4に，/;:した.

1~ ~O 

H • • } 国

申1 10 
=症 嘱

援J入
、F

員口
4-hF，-』、.

h 巳
、，
?、 。 O-一一。 品ポ。cr 

よiLJ; 化時 1m(minl 

l当4 7ィプロインの』L4245消費量と i1l解量との関係

o 7ィプロイン溶解1It

・JA4紫消費量
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凶4に示すよ うに 凡素化フィロインの掘削162は処担時間|の噌加にともない減

j，し約30分時四ではば一定(!Uとなる .この傾riiJU.只J31111t181と対応 Lている .こ

のことから，アィプ口インが出 fヒカルンウム木市消に m~l~するのは 7ィプ口イ

ン情成アミ/n!p-!Jの!斗素化され品いず 円シン抜 'iiと|町ffがあることを示UJ.iするも

のである .すなわち J~I'I 化方ル y ウムはチ円ン Y技法に配(\f.するが あらかじめ

チロンン残棋の011J[に対 してオ jレソ位t立の水』とをμ-r-clFl j曲しておく ことによ

り jH化ウjレンワム的配i立が間 iとされ 7ィプ円インの浴併は減少する .

Lかl.-1-0ンンil!.i:がはは弘主化されたとJUわれる!斗Ji処PJI60分以上のフィ

ブロインにおいても i'iiF1，.が認められることかι I品化カルシウムはフィ 7nイン

中のチ口 y ン以外的ア ミノ敗政院にも自己{止するものと4えられる .

(2) '" Iレマ ーJレ化フィブロインの出化方jレンウム本市市への浴hf

よLL素でチロンンの活性を封鎖したフィプロインを出化カ Jレンウム ノI< ~ 1 : 8 

M 浴iliで処JII[しても その18併は元企に抑制 阻 止されず i なおかなりの市併が

認められる ことから出化カルンウムの岐品はず-n~ン政 Mだけに行われず 他の

アミノ椴波法にも配{立すると与えられる.そのアミノ俗説必と LてA与えられるの

は!t較的合]atがZく活刊に山むセリンiU¥であることが!UIj!，:される .

そこで!所定棋院のホlレムアIレァヒドiliによりフィブ円インを'""マ ル化し

ホルムアルデヒド川l'~却 を定 j止 した . その Iム~~が }<.8 である .

k 8 ，1'1レムアルデヒド吸1:dIt(m91日)および，ド jレマール化

フ ブ口インのJよLJ;rtjfk泣(m1 ) 

I自 M 

ホルムiHtド時四 ?』 F} 

ホルマール 化7ィ7ηり

の 6」』;rf14TJ41 

ホJレムアル手ヒド 法主ー」五i
。 2 日 10 20 

o 1. 087 1. 38~ 1. 672 1. /!，8 1. 812 

12.~6 11. 7~ 12.8~ 12.~9 12.62 12.18 

表8に示すとお，) フィブロインの"、/レムアjレヂヒド吸石量は濃度2%で21激に

増加し 濃度10%以上では九日日の傾向にある .また，ホ/レマJレ化フィプロインの
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いずれの濃度においても無処J11[7 ィイ円インと同じである .LLAfJff ft!，tは。

I~~I. に lぇ凶N II ~ jレfi'の011アJレコ1;ルムアルデヒドttili l' 111の);:i'i-瓜，

...がフィプ円イン0)，1; Jレマ Jレ化反jGについ'" 十t;~fi らすることが1:H~I( され

て分 (jr[H!IO)-1-nシンなιぴにセリン民基1mにすJ締結合が起こるとするのに対し

CII :l 干jレItlの栄町1結合(11 iとしてセリン脱 出1111にメ )-レンエι"1止twι 
チロンン政基II¥Jにメチレン知的司る nff出日)を形J';:L-， CII2 。CII， 。

本実験結瓜でホJレマ ル化7ィプ口イン的!よl刊;はごくまれであると Lている .

主的ItlJが，1;JレJ、アルデヒド浪J;!にl月f千なく無9sf~H フィプ円インと)， îl じであるこ

したがチ n シン伐 j正 IIilにメ ー1 レン ~l怖は行われないものと考えられる .とから，

T ル化フィプロインは i二1:L-て セリンf¥!J.正1mにのみメチレンエマ'レ
ーって

，1;/レムアルデヒドi世rfjalが明加のJレ咋!の54J怖が形成されたと足!われることから?

~~ 111J となる ir~1正10%以tで揃1>1<:)"ミノ 目豊中町セリン銭ibがほぼホ jレマ ル化され

た L0)と4えられる .

8 M i，ii自に;1;，レヴ ーJレ化 Lた7ィプロインを出イヒカルシウム 本=1 Jj， 

{
口
¥
田
三
割
辞
書
主
主
ミ
主

その汁rRFl止を求めた結県がl刈ちである .

2 -
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。。

( %) ホjレムアルデヒド浪JJl:

。

7<10りの帥ム7.HtF吸着量と溶解量とのl叫(1:図5

7ィプロイン溶解量

ホJレムアルデヒド吸若量
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図 5で/1'すように *，レマ ル化7ィプ口イ ンのiiis干畳はホルムアルデヒド浪

肢の附加にともない減tKL dt I主10%でほIJーぇ値となる e この傾向は.)ルムア

/レデヒド吸抗51に対応している .このことから フィブロインが出 fUJ1レンウム

本市液にliiAi.する のは フィプ 11 イン楠成アミノ n~ ' l -J のホ lレ-:..' -，レ化され弘いセ

リン処!.!;と|則係があることを示岐するものである ーすなわち J品化カルンウムは

セリン成法に配位し 分 1'|li!のIKA;結什を切IBil iii 併するが あらか じめ セリ

ン妓J.!;1日lに5fJ附を形成す ると )i，( ft I1ルシウムの配怖がドnIlされフィプ円インの
出向fは減少寸る ‘七リン9.1:民WJのすJ1it形成がほぼ完成したと忠われるホルムアル

デヒド濃度10%以上のフィプ円インにおいても なおかなりの市院が認められる

ことから I セリン以外的アミノ目立成立(Jーとしてチ nンン残J.!;1に配位すると占

えられる .

f 31 共事化→オルマ ーJレ化またはホJレマ lレ化一μよ化

したフィブ ロインのJ4化カルシウムf(j液へのitiA. 

見ヨ:化または.1'1レマ ール化のみを したフィ プ口インは 応化カルシウム 水溶

液への市鮮が減少寸る .

フィブ口インを 児紫化してチロンンの泊目を封鎖 しても庖化tJlレシウムはセリ

ンに配{立するので フィプロインの市鮮は完全に阻止できない。また。フィブロ

インを.)、ルマ ル化 Lてセリン的活刊を封鎖 Lても応化カルンウムはずロンンに

配{立するため そのA併は完全に1111止できない.もし。 7ィプ口インのナロ シン

およびセリン妓JょにIB化/)ルシウムがiii択的に配位j'る とすれば チ口シ ンおよ

びセリン町内活性をJEにfIii;すれば 出化カルンウムの配{立は完全に阻止され

そのi-.'i出フィプ円インの抗貯は起こらないことがWI持される .

そこで フィフ 口インを只紫水で60分川処F)!lた後 それを 20%ホルムア/レチ

ヒド械で処 ffl~ してホ jレマ ー ル化した(只主化→ 7ドル r ー ル化)アィ 7 口イン i 逆

にホルマ ール化したf主 μ主化した(ホルマ ーjレ化→見主化17イブロインのそ

れぞれを!出1ヒカ Jレシウム 水= 1 : 8 M 市消に刊"C.1 11.1j-1'1目l 処 理t した浴 A，~1i1を

測定 Lた紡 4+~ を1< 9 に示した .

54J;化または .)'1レマ ーJレ化のみを行ったアィプロインは 出化カルンウム水浴

液への滞解は減少するが 具案化→ホノレマ ール化またはホJレマ Jレ化・央紫化7
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イ 7 ロインの m~}はほぼ抑制される . これは フィブロイン梢i>!iアミノ阪中のチ

円ン ン刊誌の011に対 してオルソ {;Liu の H を!斗 ，，~.~-c 世間 L'，'，;¥化功 Iレンウムの配{止

を111111:Lても 出{ヒプi1レシウムはセリン71正に配i止するためt存併は完全には!印制

されず また 逆に;1'1レムアルデヒド処日!によりセリン政基IJJ/の54J橋結合のみで

は 1.\，\化カル ン ウムはず口 y ン成 l~ に配位するので溶解は完全には抑制されない .

34t9 !」4A;化 帥マール化7I 1nりのfd化カルンウムノ主的Iliへの市町'

試 l民 1" !~ ;'}i ii'j1r4止またはホル}，7ルi'tFI世rfR ~riA1; ~r.: (%) 

県処f11l 3.69 

W lf~化 只;g 12.~3 ， 1 1.~0 

ホルマ ーJレ化 ホルbfルi'tf 1. 882'日/g 0.86 

9$イヒ→品川ール化 ~ ~ 12.73ml ホルム7ルi'tF1. 906'日/日 O. ~ 1 

帥マール化→ES化 ホルム7ルi'tf1.897，g/g. ~ t 12.61ml 0.27 

そこで フィプロインを央主化 '.;-1、/レマ ル化またはホjレマ ー/レ化→』AJ:化し

て チ口 νン残正およびセリン残基への出化カルンウムの配{立をjEに封鎖廿るこ

とによ ってフィプ"イン町市併はほぼ阿l制される .この結果よ り!塩化カルシウ

ムはフィブロイン附成アミノ!~中主にサロンン残基およびセリン伎 JE に配位 L.

そこを正点と Lて附併唱ると 4えられる .しか L 表 9に;去されるように。!斗J:

化ーホルマ ール化またはホルマ -1レ化→只素化フィブロインにおいても なおf;i

HFは完全には抑制されない.すなわち j品化方 jレンウムは主としてチロンンおよ

びセリン践活にl目的するが 他のアミノ般にも {~nかながら配位する結県と 4 えら

れる の そのアミノ般はごく ßlj.に合まれる j!lt磁のアミノ;I，~あるいはイミノ J4 では

ないかと{佐3じされる .

(~ ) フィブロインへの応化方lレンウムの吸計量

7ィプ円インがj品化方ルンウム水市浪に浴僻する過程で i晶化カ/レンウムはm

l点アミノ殿中」ミにチロシンおよびセリン残)，1;に配{立し。そこを1li占と Lて添削'す

ることが I~I らかとなった . その際 出化カ jレンウムはチロシンまたはセリン成基
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にどのくらいの祉が吸訂するか検.Hlた.

まず 7ィプ¥1イン中的チ円ンンならびにセリン合j止をiιl止した .その杭県チ

口シンが 1 1. ~7%. セリンが 1 ~. 01%であった.ー1ロンンのうf(-j ， ~ (181) よりフィプ

\1イン l 日 li たりの-1- n :.，，-ン合祉を 11;ll すると 0 .63~mi 11 Mとなる . ~ÎI u!にして

セリ Y(J)分 (-1，::(101)よりその合 l止を求める と1.33~m i 11 Mとなる .

つぎにム14; 化 I ホルマ ー Jレ化および随処 J'I~ 化フィプ円イン的それぞれを出化

カルンウム 本 1: I:i Miiii直に処 I'I! して J品化 1/ ルンウ J、吸 ~YI 止 を日~I えした そ

れらの結*が氏10である

氏 10 見主化 ホルマ 1レ化プィプロインへの出化カルンウムの吸ritst 

~thルシウム l世r，屯 j1~1ヒカルンウム l世イ斤 : I ~ (%) 

;出 l匝 1';( ( 7 f プ n{~1 01 1; ~ ) セリン トナロシン セリ ン伐必 ずもロンン政基

且 剛i11 M ftJE J十2M (こ対し 1Mに対し l恥に対L

無処 J~l 0.293~ 1.60 2.97 

1よ』主化 。1427 1. 286 
帥7ール it. 。1373 1.236 
① アィブ円イン中のセリン古品 1. 33~m i 1 1 M 

② フィプ円イン'1'のチロシン合.iJt...o.G34mi 11 M 

0.96 

③ フィプ円イン中({:リントチロンン)の合吐 0.891佃i11 M 

1. 9， 

7 ィブロインに対する J~ 化カルンウム町 i世右足は 2.6~3.ill Mであり フィブ

ロインq，の(セリン I-1'ロシン)合 :[0.891冊il1Mからセリンおよびー1ロシンの

各 ll'JUL寸なわち。 29JUJに吸.. n廿るとして出Iヒプ7Iレンウムの吸石i止を)i山廿

ると約 3Mとなる .

見Ji化フィプ口イ ンに対する24化沖Jレンウムの吸若1PIは1.286mi 11 Mであり I

フィプロインq，のセリン合足 1.33~miI1 Mから セリ ン l妓躍に吸-l，:ーすると L

て14化カlレyウJ、吸，.ti1誌を)i出すると約 1Mとなる .

ホルマ ール化アィプロインに対する出化カ jレンウムのi曲者hlは1.236mi11 Mで

あり。フィプロイン巾のチロシン合此 0.63~ 岡 i11 Mから チロシン 1成基に吸J，

- 25 ー



すると LてJi.，iItカJレンウムの吸"Yi止を11-:1:すると約 2Mとなる .

フイプ円インをjM化カルンウJ、本市液て"m At.するとき。 J~ (ヒ:11Iレシウムはチ口

ンン 1 技法 ti り 2 分 f 出てセリン l 従 J~"iりl分(-~ìi て吸 Jl すると与えられる .

L:J.1ニ。1ぷiヒカルyウム'1<i'ii i自における庖化方ルシウムの水利 t~ 活と そのi'iii向

によるフィブ円インのiiis>過料より フィプ円インのが解惚怖を弔慰喧ると Jli 

化カルシウJ、j程度。、40%の柁1"1では濃度(J)r;1加とともに応化カルンウム本Au物

も増加 し7 <プnインへの岐JrlがiX抗に明}JIlして それにともない抗併も地大す

るが • ib~ 1St約 ，.， O(~Ó を越えると J~ 化カルシウムの水車l に l起 する，/<介子が急滋に低ド

L ，もはや J~ 化カルシウ J、の本和物の r;1DUは主!めずフィプ円インへの庖化カルン

ウムの吸I，は下街に述し これ以上の附併も 、F衡となる .この平衡となる出化カ

ルンウム浪Jjt110% J!!辺町浪!正38% (出化カルシ ウム 本 = 10Mm泌)と濃度

43% (J品化カルシウ J、 1 ノ/< ~ 1 :8M iIi 減 )とを 適当 な粂 1'1' 1 処叫~i品j正70・'C)の

Lとで処fII!すると 本品IL.たi品化カルンウムが7ィプ円イン'1'にi';'l韮L，先ず}

倒造上比較的にmlttな組織を訂するJlhtJl，と忠われる部介。ついて祖Hi品化され
た iW紡 Ill， と忠われる部分 ! ι~t去に 鍛滑 な組織 を有する結品と忠われる部分に対し

て，チ円ンン l分 f当たり 2分子先 セリン l分子三iたり 1分子街道択fJ1vに配位

L.， -}一 口 シン IJU~的活刊1.[と の川の，/<Ji結合およびセ リンIJU.¥HHのAtzfE紡介を切

IUi L，仙JE件l却の完全強凶なる紡品f!i(-の舷壊によりrJailla性が低 I'L，JI:il，品拍

子に変化 して !I品化が進行L ついに分散市解するにいたる .

フィプ口インのお角干のj;;jfltに起こる邸調'{Jの舷怖について 付制 6引は中性l孟1i'i

1ü液による m3~1 収納， 1庖縮 曲目において 1 収納の初!VIにおいては中性厄矧は

まずJltl， til， 制 J占 q，のチロンンにすI して、w:に処理濃度が増すに L たがい紡 dll 町! h~

仲lのチロシ ン的o11 J.¥に隙1;する糸状介下の活刊基 とのIt¥1のノ'1<~i結合を分離せ し

め ÎI~ リベアチド分「釦口町ミ 7 口ブ ラ ウン í1! 1~} を 可能ならしめる fLEL 分「は l'J~

も確率大なるJf3をとろうとフィプ口インは全体として卯自に収納するとしている .

また 出化プ)Iレシウムによるアィプロインの厄縮条1'1は収納をklzめ る濃度が比

五1.290120， IでJ'，り 最大112術を不す濃度は1.360120-C)で 収和iをkf，める制
度は90'Cであるとさ れ 。け いま 20'Cにおける出化カルンウム濃度目) とよt11iと

の関係 3川から収納を始める極化カルンウム濃度を求めると約30.6% 最大収納

ー 26



を示す出化カル y ウム濃度は約37.0%となる .

-Ji. D，でにおける出!とメノルシウム浪I正と 7ィプ口イン溶解止との1叫(i¥(凶 l

において j品化カルシウムiE度約30%までは出鮮が小さく それを舷えるとz，激
に附大 l. i~ 皮 40% で M:I:::j に JE廿る結民と li îl 様 の t.J1[irJである .これは. 7ィプ口

インの山知'が出前fij品Nの延長線 lに起こることを物lifiるものであるが ，t，.，;，柿!;'終

了Lてmwf.が始まる という州- (11，)な L のでなく出 i!ii を(/いなが句 M~1~が進行する

Lと占えらi'L品 。

以仁の出納と J古島平との過院は担iめてlIifUのものであることが(riJえるから。フィ

プ口インの胤柑iI世陥と市肝機州とは[iilmであると 4えられる .

2-2 塩化オルシウム，水 iアルコール類器摘によb

7ィブロインの語辞現象

庖化tJルンウJ、水市液によるフィブロインの市解除陥がtリlらかとなったが そ

の'1'でフィブ口インの市艇を I;n'，!(する凶子がその校雑強[liJな附JEにあり 出煤塩

化カルンワムの付人をド11むbll県となり このht決iJ，として itlJE M 品』ならびに長

崎1Mjs Jjlなど フィプ円インの介干舷岐を促進させる条('1の!Jよ航により浴鮮のU

(I ~J を述する こととなる ， たとえば 浪 l手出化地ルンウム水市 i(~ の沸腕点でフィブ

ロインを溶解 L透析して 7ィブロイン木市液壬符たが 分子i立が低下し繊純化 し

にくかった)(， 1とある.

そこで i'if媒塩化地ルン ウ ムをフィプロインの組織問 ifi 内 に速やかに j~び込む

H立として. 'Jくより没i重力が大きい浴剤の力を借りることが占えられる ，ただし

その 梨刑は I 塩化tJ1レンウムノl、溶液によく (tfけ かっ 本布I化合物を作り 7 ィ

プ口イン溶解のIFif立に起こるHM~町 I 収縮がノトよ り大きいことが盟ま L い .

庁本"は l孟化カ Jレy ウムのような極柑の強い金属出ffiに対し ー価アノレコ

/レ(メタ/- 1レ!エタノ ル)のような有機応媒は結品本のように結合し 6 

配{立八I日休の州泣をとると報告している .

また 平林 ':i~)は I フィプロインを有機Æ媒で処思し その収紺iJ)l袋から有機

27 



お奴'1'でのl問調il畦怖についてど祭している .それによると 収納力の大きい111W. 

1 JどI!(にあ1.，る溶解刊が仙く}フィプ円インrl'の 'K，ji 結合との 1括和柑がJ;~! く 収

納 JJ は こ のノドよ 131fT によさな関係をもっている . すなわち I 有機浴媒 rt~ にフィプ

円インをUh'iすると市媒分(-1;1:先ず フィプnインの微細空Filiへのmls: (!)?:止人が

巾寸と本』、結介の切lDiはさらに市加する .これは分子飢1111士をUTびつ付ている梓i

11の般岐を起よ.，'.この制LIがはずれると lVi仰刊休として挙制するフィブnイン

什 ICIJ'，月刊[(11fUにより:':'，~敢な収縮をきた し応 )J が先生する . こうして 分子卸同

1，を結びつけている嗣11を岐峨するJJは浴媒の何mによってF!なり ;ι1肢をした

26聞の市消Ijrlr~ b収納JJの大さいのはエタ/- 1レの292町Idであり 本は9m9/<1

にすさない。

このイ!阪市服によるフィプ円インの収縮力と ，'h I量浴艇と出化カルシワムの6

配wハIlli体生成柿 J主とを 邸化カルンウム水市i(1によるフィブ口インの浴両手に干IJ
川できないか.サなわち 'kより大きい沿透hをもっアjレコ ール到I35)) は， 7 

ィプ円イン1'8A1~町州段に起こる a~~a':] ，収納の助長が計れ}溶媒I孟化カ jレンウムと

グ1mlI!町{手の平'1m で溶解に J~ い IJI 且1 をも たら廿ことが!Ull'，~される .

主足 忠実

I 試料

家安嗣より t~f た生訟を 0 ，; %マノレセ lレ石鹸i(iでw柑ft.... '![L J句税減 212; %の

アィブロインを.1科とした.

2 方法

フィプロインを所定の条 f'I で処 ~I! l，そのj在肝i誌をz止めた.

五'古」浪 と云E2一室足

l 出イヒカ jレシウム ノhおよびl品化ヌケルンウム メタノ JレfiU直

とによるフィブロインの治解

- 28 ー



Jレに。 所定浪!主になるよう羽化tJlレシウムをお解した出化カ本またはメタノ

9~ -C: で I I時間ブィプロルiifir¥lこ

インを処PI!l 市都1止を測定した結果がl司6である.

{
決
}
圃
益
出
~
、A
V
E
h
v
h

ルンウJ、 ，~( およびj品化カJレンウム メタノ

601-

40 

2CI-

8C 

01-

50 40 

出化カルンウム浪j且 (% ) 

30 20 10 。

フィブロイン溶解h止と出化'1;}レンウム濃度とのl則係凶6

出化カルンウム 本溶液

ji=化:lJ1レンウム メタノ -1レi1!iff

O 

• 
l刈6によると 山化方ルンウム浪l正40%でフィブロイ ン町市解祉をくらべると

出化方jレシウムメタノ -1レ椛械で10%以下であるのに対し!出化tl1レンウム

フィブロインの出化111レyウム メタノ ール溶液へ

f孟化方/レンウム 水jfii匝へはm併する .

29 

ノ'Ki1'i iriでは約80%に述する 。

の溶解は J~ :i.'It であるが。



般にはilU1 '[iの水Al1分散ぷにアfレコ ール可の似性市媒を添加すれば古蝶の

J:ι+'を卜11'ケル化が1足jffi廿品'"

j品化カ Jレシウムを~)，性 Æ岐メタノ ルに Iü~，. した出化カ jレンウム メタノ ル

mi(i で 7 ィプ 11 インを~l!rll!すると が蝶のJRiEおが低下Lて不自予化のliriJlにjffiむ

も的と 4えられる ぬ h， 1，品化プ)1レンウJ、'1、mi向でフィプ円インを 1u~{. -4-"" 

と川述した出肝機怖 に従ってが~，.iJ' j[むものである

つ J~ イヒカル ン ワノ‘ ホ メタ/レi'iii1~によるフイブ円イン町市~，

}品化プ"Iレy ウム 2本山または 6;jdlJ;のそれそ!h~， J，õ，.i"化 tJlレ シウムが所止 i~

j立となるようメタノ ルを加え， jd化カ Jレシウ J、 :2 Ifd孟 メタノ ル[;よぴI品

化カ Jレシウム () 11'-: Jμ イタノ ルiiiiliと 無水j話化カルシウムに 2I~ 1品， G 1，ド

出にm叶サる 川町，A11I Jhをnnj~ た 出化 tJ 1レシウム ノト メタノ ルliilfiとを.M15 

Lた.それらのm械に 9~ OC で I 1l.lrlr'iJ 7 ィプ円インを処 J~! L 市川 止を測定した i¥li

出/)'1χ17であl>. 

I'~ 7に tると， 1ι1ヒカルンウム ポ メタノ ル市消U，J~ 化 tJ 1レシウムホ

liU向にく，，ベフィプ円インの椛川'が大きい.

JIIJ述。りとおり フィブロインは出イヒカ Jレンウム ノトlii械に出向干するが j品化tl

Jレンウム メタ / I ~ i1ii直には球市である .したがって ，J，品化tJlレy ウム ポ111

;eえにメタノ ルを加えるとフィプ口インの浴hfは減少するとヰえられたが ユ~11匝

の結民はフィプ円イ ンのf#Atが1iU:している .

さらに j品化カ Jレンウム 水 メタノ ル抗液のそれぞれを比較すると出化カ

ルンウム 6水出 メタノ ル浴椛も Lくは.その紡品本相1~í の本を出化カルンウ

ム メタノ Jレ mi(~ に加 えた /ii 械 とに よる フィプ円イン町市附がjIK も大きい.こ

町村，H4から l jM化カ Jレシウム 本 メタノ -/レWii(tへのフィ プロ インの俗併は.

3成分(J，品化tJ/レンウム。本。メタノ -1レ1の組成比率によって相!JEするものと

4える .

30 -
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接
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E
h
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h

j孟化方Iレンウム濃度(%) 

。

フィブロイン溶解量と出化方Jレンウム浪Js:とのl自rf;図 7

1品化:/)1レンウム 27J<lil メタノ -1レi1iift • 14化カルシウム 6水海 メタノ -1レ溶液O 

出化カルシウム 2水温相当の水 メタノ ーJレ搭I(tA 

1耳fヒtJlレシウム 6水温jll当のホ メタノ -1レ溶液

j4イヒカルンウム ホ

4‘ 
ロ

)品化カル ンウム 本 メタノ ールの3成分

のモル比 そフ ィプ口インのj古都

3 

I品化カルシウJ、 ホ メタノ ノレmi庇によるフ ィプ円イ ン町市鮮は 3成分のi1i

14化方 Jレニノウム ノk メタ地理JI叫のJtドにl町lJする ことが叩lらかとを ったので

Il-M椛のモ/レ割l 成比とフィプ口インの m~t.との関係について夫験 し た .ノ

Mま10 。~j品化カ11シウJ、1Mに対1.-， Jjおよびメタノ ルのそれぞれを

その仕i.lH1.;: 30分11¥17ィ7口インを処叫 し

3 1 

9!J"C。

lである .

で2Mとびに混合Lたi1ii(~ で

を測定した砧*が点 l



点11 品化カルンウム i ノ|、 メタノ ー/レの

成分比と 7イブnインと liiN，'l.t(%)とのl自係

メタ ノーjレ ノk ( M ) 

( M ) 日 2 4 ら R 1 0 

。 38 80 38 

立8 立2 古b

つ 8， 93 100 100 100 

?な 1 ~

ぺ G8 ~~ 100 n 11 

G 8 13 80 30 7 4 

8 9 7G 77 3 

l口 6 3D 11 

j品IttJ/レンウJ、は 1Mの一五iAト

T、のW;-:IJ100%mAi~ に叫 した 11.'， 1 :11 (nlin) ~ 

長 11に上る と。メタノ /レを添加しをい出化カルゴウム 本市械では j品化

jJ IレンウJ、1Mに村 l/}.、3Mをini'i LたI品化ノJルy ウム '1< 1: 8 M ui?('i 的フ

イプロインthHFidがikもkさい.しかし j晶化カルンウム ノk メタノ ルの 3

円町出合抗液では 7 ィブロインの m~1' はかなり内旅である " すなわち i品化tJ

jレシウム 1Mにたい L ホ6-10M およびメタノ I1 2 -4 Mの舵閣でアィフ

ロイン(J)m ~，~がよ さい 。 なかて'も IiJイヒカルンウム 1M ノト 8M メタノ -1レ2

Mの似合削減 十なわちn:;化カルンウム 本 メタノ ー ル ~ 8 2 M ;，!il，が

フィプロインを品川にお併する 。

4 . )函化カ lレンウム ノドおよび一価71レコ ルの

l[Uif比(パーセント濃度)と 7ィプロインのwmとの関係

フィ 71コインの溶解は 旭化tJ1レシウム ホ 一価アルコ ールの3占ーのモルJt

つ-qJ 



jレの2MをJJI/8M 市消に-1曲アルコ4て出化tJlレンウムとl削f手があ り!

Lかしこれその iliAi!止 は i 占 x となることが ' ~I らかとなった .えることに よ勺て

一価アルコ ールり 3占的MJtで浴椛がJ4fz本らの実験では、 JU化カルンウム

lfii匝の出化カ ルシ ウム浪JJt OVl%)はー;じでない.されてお り

/レまたはエタにメタノ44U 41 38， 3h. 32 30 J!，.i (ヒプ，Jレシウムそこて'

それらに水を 1J11えを添加II33，OU 20，0 2G， !" 13.!) . 。Jレのそれぞれをノ

その;tAi' :止 を日開1L

自

@ 

@ 

1 11.') 1m フィプ円インを処 fl~ L . て1::，~ 1009とLた椛椛でWC

。である

50 

i叶日

{
決

)
剖
益
出
~
入

」、
E
h
v
h

した 争~'i!.I! 

10 30 

メタノーJレ濃度(% ) 

10 10 。

J~ 化 tJlレ ン ウ ムお よびメタ ノ ー ル濃度

とフィブ口イ ン浴解量とのl到係

凶8

1孟化方/レンウム濃度 44%① 

塩化tJlレシウムiI，，，~立川 Z@ 

塩化方/レシウム浪皮 38%@ 

極化iJlレシウム浪j旦 35%@ 

塩化地Jレンウム濃度 32%

j孟化方Jレンウム漬皮 30%
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l叶S.9によると J，;':;化カルン ウム-lit/，同じであっても一価アルコ ールを添加l

qι とアィプ円インのお鮮はよさくなる .ll!'し そのi人l詳はかなり版協であり l

j品化カ ルンウム!止のr;1JJllとフィプ円インのお前日とは 4 致しない.

フィプ円イン円以よ市昨 日 を ~J' す J~化カルンウム 35 % メタノ ル 20%の

m~向，11 i>lC:を MJtにl阻甘 すると J品化ノJルシワ J、 本 メタノ Jレ 1 : 7. D 2 

Mとなり前述。、結民と一致唱る .

100 

E 
g 

{ 

bぞ
) 

晶!
ー症
Q~ GP 

入
:D 

、守

口
h 
、も

h 

nu
--《
H
V

、:
10 2日 ヨつ (Q 

エタノ lレ濃度(% ) 

関9 塩化カルシウムおよびエタノ ル浪j正

とフィ プロイン桜島FJ止との関係

① l孟イヒカルンウム濃度 44%

@ 出化カルンウム浪j立 41%

@ 出化カ Jレンウム濃度 38%

@ 塩化 jJ!レ シウム濃度 3 ~ %

@ 出化jJ!レシウム濃度 31%

@ 出化カルシウム濃度 30%

!'IJ 服に フィプ円インの品大出附]止を示す. J，品化プi!レシウム 31.0%.エタ/

fレ 26.5%i(nr-'{判jlN.を Mtt にlli!31寸ると 出イヒカルシウム ノk エタノ ル =I 

8: 2 Mとなり ，iii jfの結果とー放する A
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5.ぷ化カ Jレシウム ノ". 71レコ -1レ知liiil向によるフィプ円インの溶解

( 1) J品化カルンウム ホ アルコ ール11U官椛によるフィプロイ Yのお解

応化jJlレシウム'Ki1i液Iこメタノ Jレまたはエタ J 1レをiMJII，J，話イヒカ1レシウム

ホ ー価 γI~ コ Jレ市消にすることでフィプ円イン町出向;':.::はいちじるしくm

J，することがlリlらかとなった.

そζで 一価アJレコ ルにメタノ lレとエタノ ル t 一1面7"1レコ jレに工チレ

ング 1):-1 ル! ー価ア lレコ ルにグリセリンをiiiぴ j品化カ jレンウム 本 l 

8 M i1fi直に， 0 - ~ Mまで添加した J .. ，~化カ 1レンウ J、 水 アfレコ ルm?(tを訓

古里l，6 O.C， 1 hr フィプロインを )~r] l そのmA;'r止をlヌ1I0に，予Lた.

100 

( 80 I 
決 / V¥¥O 

} 

司再 60 e主体R 
{:4:l 向

入
、「 40 r 
ロ

r 7 • h 

ヤ 20
h 

Q t ，~圃宇一=由?。 2 3 4 
71レコ Jレガl ( M ) 

図 10 71レコ ーJレ茸¥ì~1JII盆とフィプロイン溶解琵との 1;U係

• J孟化カルンウム 水 メタノ ール溶液

o J，孟化カルシウム 水 エタノ ール裕液
... 話化泊/レシウム 水 エチレングリコ ーJレ溶液

6 孟化方Jレシウム 水 グリセリン溶液
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l吋10によると !出化方 Jレンワム /K 8Mih討をに-11市アjレコ ルのメタ

ノ ルおよびエタノ ルを添1w-4ると "Mまではアィブ口インの市都世はmょす

るが さらに添加祉を tt~)JIIザると lHWf. li~ は減少する . ' 1面アルコ ールでもエタ/

ルがメタノ ルより浴HFがj、さい。エナレングリコ ーJレおよびグリセリンの二

価芯よひ ー刷アルコ ルでは フィプロインのお鮮は抑制lされる .

111 )品化t/ルンウム ノト アルコ fレ fH1H液によるフィブロインの n~3J'.'J 

|吋 10のとおり 出化bルンウム 本 ~ 1:8Mi1i i自にアルコ ルUiを添1111し

フィプロインをm併すると t アルコ ーJレの駈矧によって浴肝が的大したり I 全く

抑制さhたり廿る .このiUTPlを).;1るために! フィプ口 インカ'lifMすーる前段として

の膨;WJJjl 唱について隙汁した ゐ

j品化プ1Jレンウ J、 ，k=1 8M Jb 械にア1レコ /レ7J1を添nllLたj品化地/レシウム

水 ア/レコ ル::1，l{i rf!iに。 フィプ口インを24時間l法改処 J~l後 .3.000/'.IJ.mで10

介11'，1述心脱ノ[， Lて1E11Y114を求的た A叫 .その結県を図 11に示した.

ノヂ
~ 

主主

20 
L I 

'"レコ ーIレ知 ( M ) 

凶 I1 アルコ ール知添加liilとフィブ口イン』Jj利益との関係

. )孟化tJ/レンウム 水 メタノ ーjレiIi液

o J，~化 tJ Jレンウム ノド エタノ -/レ搭液

企 j瓦化tJlレシウム 水 エチレングリコ Jレ16液

凸 J，~化カル ン ウム 水 グ リセリン浴披
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各iiH在ともJレ却を添IJIIすると8M~fi il止にア fレコ3品化カルシウム 水 ~ 1 

添加:.:.の削IJIiにともないフィプ円イ /0)膨削htはtif大する ，

エタノ ルが Ji~も大きく，

Jレおよびエチレングリコ ールでありグリセリンがJ止も小さい.

I~ U[ );flにフィプロインの膨;l'HtをAると ，

メタノ

71レコ

ついで

Jレ:J(街地内点filI'ik)J 131 I，:i fヒカ ルンウム イ ア/レコ

fレ)Jjをi宅加した出イヒカルンウム8 Mfili世にアJレコj孟イヒカjレンウJ、 ノh

20'Cで DUIlOlJy似}j，;tで測正した .その

一一寸c，-ro.一一~

ー・• 

ルW.ffi械の占1M似)J;: 

2に'1、した

60 

80 

40 

ア I~ ご1IK 

結県を|寸 ]

(
g
U
¥
c
h

三

R
買高

恒

時話

20 

( M ) 71レコ -Jレ封i

アルコ ル自l添加i査と市被の表而張力と の関係凶 12 

出化1J1レンウム メタ ノーJレ搭j直• 1孟化地 Jレンウム エタノ ーJレ浴泌O 

出化カJレy ウム エチレングリコ ーjレ浴械

J孟化カルンウム グリセリン1111匝
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i品化カJレシウム 本 ~ I : 8 Mi1ii(tに71レコ jレを添加すると浴液の点Ifii')Ji ) J 

は(1，ドする

71レコ ル矧月'1に市泊の衣1M，m))をみると，エタ /-1レがi肢も小さく ついで

メタノ ルおよびエチレングリコ ルであり，グリセリンが訟も大きい.

繊維へのi. ..l J圭高'1などのixj畳刊はr肉体のklfli張力がUHA:ilとなる‘引. j品化カ jレン

ウム ホ アルコ ルWi'fj械の点lfif'jHJJを測定すると フィプ円 インの膨澗 latと

1，，1 -M Ji'Jをぶす このことから 出1ヒカル y ウム 'K ~ I 月Mili械に71レコ

ルを添加寸ると 1fii皮肉氏ffij'iH)Jが低下し市消の以透刊がJi'JJニするため フィプ

ロインを処[111寸ると 12m:止がmk唱る .lかし エタノ ル添加市械がブィプロ

インのili.k.. 7ii JH刊を"、すことはそのkIfIi';IUJが小さく 1111R1102が太さいことから

則前でさるが メタノ ルまたは工予レングリコ ールを添加するとその点[r!I~H;J 

ならびに131利!止ははば1・，1じであるが， 7 ィプロインの浴，，~j止は大きく追うことは

占Irti'iH)lの低 1によるt止法刊のrir]上だけが溶解の主凶でないことを示すものであ

る.また 出化カルシウム 本 8M師法に 7ィプロインを処J!l[-4るとき泌

測させる ことは術的て I，mであるが それに 71レコ ル1J(を添加するとフィプ
円インは述やかに出制廿るにもかかわらず 市併はメタノ -1レおよびエタノ ル

{ 価下Jレコ Jレ)添)JII両手椛で品し<.r;1大 し エチレ ングリコ ル {二価アル

コール)またはグリセリン(三悩アルコ ール)では抑制されることからもm械の

以活性だけが 7 iブロインのiIiA.性を 増大させる主因でないことを示している .

州知的とおり I 出化カルンウJ、本潟地中のCa 2.は水分子により配("庄が満

たされた F，:r:のよおな 6配位八l師体制遣をとる'"刊》

二E

Ca" ~1 61-1， 0-' ICa (11，01， I 

ゲ¥1、
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C 礼， ，は本事Iされた状態で :1:にフィプロイン中の活性に;uむチ口ンンに対し

j~ 11~ (J"Jに配的 Lて7イブ円インのJljja~l 収縮i品目を総て溶解にいたると与える .

Ji. J話化カル シウムのよ うな制性的強いl'Ii. J，品Mに対して I 仙アルコ ル

は納品水のよ うに結合し 下記に11_ザ6配W.八1M休倒iZIを4成寸る 1 ) • "" 

~ヂ
Ca"16R.011' [Ca (H.OIII む l

J
 

，
 
、、

れ

したが勺て t面化tJ1レンウム 木市液に一価71レコ ーJレを添加すると. C a ~・

に対する配位JJがノkより 価アjレコ ルの1i;が大 きい"ため本分「で渦たさ れ

ていた Ca :./'0)配位J恒の一部がー{血アルコ ル分 fにより交仰され ;J(骨子と 一

価アルコ ル分l'で配{i'L庄が満た された 6配位八lfii(ホを生成する .これらが変化

していく t聖子はiXのよ うに F恕される .

工

rCa(il， 01， 1 1 J品化カルンウムm椛

コご
/ ;:; 、、/ z 、

内企~
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2つのI/<分「と 2っ

の一価アルコ ル分

2 (が五:1位Lた市液

べつの水分子と 4つ

の一価アル コ ル介

3 Fが::;，1位Lt-市泌

4 )品化カ/レンウム ー
i画アルコ ールili液

H九I:t

xl 

ICa(lI， 01， (R.OIII， J 
:E-
J 
メヤ

Zコ

[Ca(ll， 01， (R.OIII， 1 

白=

ノヂ
、 J、λ

コー

ICa(R.OII)， I 

cc 
ゲ

戸、も
、、r

A 

このように C i:l l'配位極的ー価アルコ →lレ分干が多くなるにともない浴械の

以i呈刊は明大廿るが 7ィプロインの浴A，W.孟化カルンウム ー1曲アルコ ーJレ系
より lぷ化カル ンウム ノk糸町Jiが大きい肘ため. -(面アルコ /レの添加が迎:，t

を越えるとフィプ円インの mA~は低下する .一価アルコ ー ルの添加の i血昆は j話化

カルンウム ノJ' 8M!li械に対して 2Mである .すなわち. 7ィプ円イ ンの

iii AiにJE迎と 4えられる指摘は応化カルンウム ノト エタノ ル 1 : 8 : 2 M 

であ る.

さて ，エチレ ングリ コールまたはグリセリンを添加lすると市械の衣而張力が低

- 40 



ドL.そ町村透itが[ilJIし フィプロインはkきく 1;)i1Jするがiii~，は全く起こ ら

ない，ニiU士。 ー価アルコ ーjレまたは三価アルコ ルの添加lでは6配位八1m体が

生成されず市媒和)Jが不十分でフィプ口インの紛澗のみが附大唱るに止まる結果

フィプ円インのi容解は吐く起こらないものと与える .

2 3 塩化オルシウム IホIー価7ルコール指摘

j，:よ ~7 ィプロインの語辞権構

I品化カ jレンウJ、 *iii椛によるフィプロイン内市航機怖も I~J らかとなり その

iii ~，般 t~ にもとずいて. J品化カルンウム ノト市消に一価アルコ ールを添加Lて出

!とカルシウJ、 本 一価71レコ ーJレ出械としてフィプロインを処埋すると 諮問E

がいちじる Lく明大廿ることを見出だした凶).1 (" 

もし このJ)l乍がー価アルコ ルの投透1Jのみに起凶するものであれば 出化

カルy ウム 水溶液とそれに一価アルコ ルを添加したJ晶化1J1レシウム 本 一

価ア Jレコ ル市消とのフィフロインiii~P)l:~ を対比することで明らかとなる . そ

の対比の制民によっては 一!岨アルコ ル添加によるフィプ円イン的地肝述Jft促

進的機仰を iリlιかと司ることが!日付与できる .

安芸 l投

1 . i~ 利

家主耐より 1!トた生糸を和紙したフィプロインを試料とした .生糸の平均車t!械は

21.46 ~(，であった .
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2. Ji ;}， 

件}J;}、については 2 1 -2に準じて行勺た ，

示内~-.!:と二バザ苦宍

fH~1~i~ J立と fri~ t. との関係

j品化カJレンウム 水 ~ IBM市液に一価ア/レコ ール 0，1.1，3 Mを添加し出

化カ 11..:...-ウム 水 ー 価 71レコ ー ル ~ 1 : 8 日---3 M 溶液と して!温度30-90

"C. 2時間17，プ口 バンを処rn そのおHFEを測定 した制民が丘 12である .

長 2 Jí.~化カルンウム ノト ~ IBMに一価ア lレコ ールを添加した

市消によるフィプロインの市両手温度とi1is1!il I % Iとの関係

2品 j正 一価アルコ ーJレ添加世 1M I 

メタノ ーJレ エタノ ーjレ

I.C) 。 2 3 2 ヨ

30 1.1 1.8 1.0 

40 0.6 4.J 7.9 ;.6 10.9 13. 3 8.3 

4; 9.9 16. 1 10.0 15.0 16.6 10.0 

;0 1.9 19. 4 16.3 11 . 6 43.6 47.3 36.1 

;; 34. 1 44.9 37. 1 71. 7 78.9 61. 8 

60 6.; 57.8 68.4 61.3 95. 1 

6; 84.3 

70 13. 1 

80 38.6 

90 71.4 
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Jl.出I(tとも '@Jq[描l互の UIにとも ないフィプnインili~> :止はl{1A <Jる .また，

-1面アルコ ルの i，~lJIIにより 7，ブnインの溶解はいちじる LくmJーするが. 2 

M を越えると減少する . その m A1~J止を同一泊皮で比較するとメタノ ル品よりエ

タノ ル42のJiが止さい.

ユ: !控給月4 が ~J'; すとおり，処円P制度の影響が柑めてよさいので 杵 m~(~ の JLj)トけ

の活性化エネルギ を;)<めることにした.JF その一例と Lて 先ず j品化方Jレ

シウム ノト 8M 出械の 各沿 J正に対司る Æ~1' J宝 l立恒放を品;式‘けによっポめ

て./i.1 3に"、した .

K- 1/0.4343 LXlog 目。 / 日

K i右前速度恒数

L il'i ~， 時1::1(2hr) 

目。 陸 jsrpィプロイ ン:，，1100%)

R 処型 7ィプ口イン伐イfiat

ti 1 3 il'i ~， i，品皮とili~， j:![ 1.立恒数

HF t品 度 I古At.i東j立柄数

'C 1/γx 10-) K l乙五K

4 0 3.20 2.88-' τ 46 

50 3.10 9.33-' 了97

60 3.00 3.37-' 2.53 

70 2.92 7.01-' 2.85 

80 2.83 2.，2-' 1 . 40 

90 2.7， 6.26-' 1. 80 

T 絶対j品皮
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Ii. I 3かιI0 g K......... 1 / T x 1 0 ](1)関係を，Eめアレニワス プ円 y
ト'"

すると l斗I3 に心す i立松 l目(~が I，t 立する . これより 見山けの活性化エネルギ

を;)iめた綱川t去に Lて その他のi1ii直の見出けの活性化エネルギーを;
)iめ去 I4 

にぷ Lた

。

出

ぺ〆
ι

凶。

3
 2.5 3.0 

I/T XIO' 

図 13 logK と I/TX1 O' との関係

それによる と 各浴披とも約 28Kcal/Mであり 塩化
jJIレシウム 本=

1:8Mi1i械の見mけの活性化エネルギー約 27KcaI/Mとほぼ同じオ ダ

ーである .すなわち，フィブ口インを出化jJIレンウム ホ ~ J 8M7li 械にi1m

するときの部前速度を支配する因子町一つである活性化工
不Jレギ.川は 一価

アルコ ール0){j 慨には無関係であることを示唆するもので
ある .
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長 1~ 凡Htけの活刊化エネルギ

相L f11¥ ~'6 ift 11~刊化エネルギ ー

1M) (K (" a 1 / 問)

8 : 1 29.7 

jJ』イヒカ JレンウJ、ノk メタ ノ Iレ 8: 2 28.9 功28.7 

R: 3 27. ~ 

自 27.8 

出化カルンウム 水 エタノ Jレ 8 2 29.2 * 28.3 

8:3 27.8 

j孟1主力 Iレy ウム ，0/， H 26.8 * 26.8 

本 各m打¥'活性化エネルギーの平均値

反応速度をみる川合。活性化エオ、Jレギ が小さいと。反応速度は大きいH3 .

したがって !川刊化工不ルギ がいlじであれば市解速度は[11Jじわけであるが?い

ずれの市消も前刊化工不/レギ がいlじオ ーダーにもかかhらず。 j品化カノレンウム

ノドilii世に 価アルコ jレを添加するとフィブロインのibhFiElえはいちじる しく

rH:'H， . 

また，触棋は活性化工不ルギ を下げ反応速度を大きくする s0) ところが l

l孟化カルンウム ポfin直に 価アjレコ Iレを添加Il て 7 ィプ n イ ンを mA~喧ると

きの活性化エネルギ は同じであるが 溶解速度はいちじる しく 地大する .世な

わち -!面アルコ Jレは触媒と Lて仰いてはいない.

これ らの，内から41R寸るに。 出化tJlレンウム 水浴iftにー価アルコ -Jレを添加

すると 7ィプ口イ ンのm解がいち じる Lくr.uすることは 一価アルコ ールが化
学(反応)的にはl到ワせず、 i'iijJlの14透性の向上な どの物I唱fI!.}[111て'1到{干 している

とA与える .
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つ m~1~ 時間lと市HFh?との1則係

jd化カ Jレンウム ノト ;:-:1 : 8 MiW械にー仙l アルコ ー ル [ -3 M を添加l してJ.\~化

/JIレンウム ポ ー価7"1レコ ル 8: [-3Mi'ii 椛と/...， 40-c， 1 -刊時

1Mフィプ円インを処1'11 その m~;~ !止を測Jじした結出が同 J~である .

l斗1~より 処1'1[1J.1f J口!と フィプ口 インのi'ii~>従 (d.止の対数 との l削係を図[ 5に

ア11γ 卜した

BOI 

るそ
} 

制

法 40 

おhE 

20 

。

j 

10 

処 理

ー'ノ
， 
，、'

20 

時

，0 ， -， r ， 

，0 
， ，， ， ........... ......)( 

，0 
，・ /
，〆 ，，--
ノ

30 40 

1011 ( hr) 

図[4 処理時間!と俗解量との関係

ーー一 -J~ イヒ tJlレ ン ウム ノk メタノ ーjレ

1品化地Jレンウム 水 エタノ -Jレ

・[:8:1Mi'ii液
o 1:8:2Mi'ii泌
x 1 8 3 M溶液
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凶 14に不すとおり 存 iiU庇 とも処四時 UHの*.~J過にともない出向t.止は明大する
が メタノ ルよりエタノ Jレを添加したんがよさい

さらに。 1~ll 告では 拝 iffIltともそのお前過院は一本の直線て.'1、される .

2 -]の1"13て-7)、すとおり 怖般によるフィプロインの却l/k分解過Ffと出化

カルシウム Ik m Iltによるフイプ円インのがMJ品仰とがJli似することから n~ 化

カルンウム指摘によるフイプ円インのmlii' U 止ず，フイブ円インの附込上比較
的に相官Iな組織をイi守る JI結品と思われる部分がma:され。ついで m"密化Lた
iW f~1川111 と 111 われ る部分が浴日;され}以後に幼年配な組織をイiする料品と llf われる却

分が除々に溶解すると与黙した .

出

ω 。

1.5ト

。
¥ 

10 

、
、

20 

1・、、
、

、。
、
、
、
、

30 

、

、

、

、、

、
、

、
、

処 埋 H年 ml (hr) 

図]5 処 月U 11.'; WI と I 0 g R と

J品化方 jレシウム * メタノ ーノレ
j孟化カJレンウム ホ エタノ ーノレ

• 1 8 lMiifi車O 1 8 2Miif液

× 1 8 3Mil'i 液
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とよろが !品化カ Jレンウム 水市消に一価アルコ ールを添加した l どの溶液と

も部前速度 1111 線は一本町 l (iI~で"、される . すなわち フィブロイ Yの出解過信で。

その悦細拙造の支配を受けなくなる 。これは I ー[面アルコ ールの添加によりiytI車

内i:.i1霊刊が出まり i フィブ円インの微細な桃遣いlにi1号館の鼠化tJ1レンウムが速や

かに (;i人/.."古前がいちじるしく促進するものであり，添JJIIするー悩アルコ ール

でエタノ ルとメタノ ルとではiWA;~ 11tが遣うのは，両者の以透世 の大小に起因

-4るものであι.2 lの("11 2にボす市消の表lfIi技力の大小が これを示唆

するものであり 一価アルコ ルは物P目的!iJJ*である と考える .

3 R111fiFi Rrtした技法の結品柄iaの変化

アィブロインを}品化カ1レンウム 水浴液て" m~，. すると フィブ口インfAiti上比

較的 ~I'ti.をJlift品 ついで準結品 i If去に鍬密な明治を有する給品へと順次おHF

を唱るが それに 本より i:..1活性が大き い一価アルコ ール "， を添加1るとお媒

の沿透性が高まり アィプロインの微細fAiE内にJM;化カルシウムが速やかにi詰入

し もはや，汗iI\'， の以入の阻~;となっていた微細倒造の拶響は極的て小さくなり

治郎はいちじるしくhfょすると与えた.そこで I 一価71レコ ルを添1111した椛械

と添加Lないi'iiiliとにより約事i止に椛Anたフィプロインの般涜を 栃般により

)111 *分前 水分のl世似 染料の染Jlなどについて検討した.試料は氏 15のよう

に".1'!在した.
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点 15 ，~I'I の剥県

;占1肱IK 処 1~11 l{i t向 '/rl 、= 即 3E 円 j存前 le!

Wlf.r ("Cl lI.'j 1::1 ( h) (~) 

(' 柵 95 111! 

M， 0.5 3.0 

M， IU化カル シウム 70 1.5 11.2 

M， 1 : 8 M !J.O 22.0 

M. 1 2 . ~I 3;.6 

N， O. 2 ~l 3.1 

N， JiJイヒプ'lJレシウJ、水 メタ J-Jレ 50 0.5 11. 0 

N， 8: 2 M 2.5 24. 1 

N. 3.0 34.5 

0， 0.5 3.2 

0， 出[ヒプ'J/レシウム IK エタノ ール 40 2.0 12.6 

0， = 1 8; 2 M 3.5 22.8 

O. 6.0 3~ . O 

( 1 ) 試干1向的自主による加点分解

主t科を 2% Þft~ で加i本分解 1.-.その j容解 lit を 測定 L た結 出が衣 16 - 11 ， ........(4) で

ある .

;去J6 -，川 ........ (~)の .r.~i:l.Mから 各紡品百114141をまめ点]7 - (1). 0) に! さ

らに 分解速度↑1¥]数を点 18 - (1). Dl に示した.
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長 16・'" 3-3.2%前向平f1iftの怖倣による 1m本分解説(% ) 

1m水分間平 よ占 験 lズ 加水分解 J北 験 l支

u年|目1(h) F M， N， 。1 時lAl(h) C M， N， 0， 

10.8 11. 9 12. 1 12. 8 8 ~J ~ . 2 56.7 56.6 57.2 

つ】 20.4 21.9 22. 5 22.9 1 0 59.3 61. 0 61. 1 61.4 

ー〉、 18.4 30.8 31.9 32.4 つ 63.5 64.9 64.5 65.3 

4 3o.5 38.5 39.4 40.; 5 69.4 70. 1 70.2 70.5 

ラ 41.1 43.6 44.5 45. t1 20 76.9 76.9 77. 1 77. 3 

o 45 4 48. ~I 48.9 49.9 

点 1 (-， (2) 1 1.2-12. 6%i1inal:i査の的般によ る力11本分解j止(% ) 

IJIIノk叶A. j正 験 |ズ !Jll/k分解 試 験 I耳

lI.jm1 (h) M， N， 0， JLIIlJil (h) M， N， 0， 

17. 8 1;. 9 16.8 B 62.8 61 62.0 

2 31. 6 29.2 30.8 1 0 66.9 65. 7 66.1 

3 42.4 40.4 41.8 1 2 70.8 69.4 69.8 

4 48. 1 46.3 46.9 1 5 76.0 74.3 74.6 

5 52. 1 50.5 51 . 0 20 82.2 80. 7 80.9 

6 56.3 54.3 ¥5.3 
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点 16 -t引 22. 0-2 ~ . 1% 出月平成 i在 の 何\~~ による加本分解 lit (%) 

hllJ~ 分解 ;占 L~ 1><: 加点分前 trt !匝 区

1I.'fml(h) M、 N、 0.， 11.'， lI'tl(h) M、 N、 0， 

l~ . O 2~. 1 2~ G G~.~ GG.~ 6;.3 

2 ~ 3. 1 n， ~ 2. ~ 日 60.8 71. 8 70.8 

，コ、 ~2. 1 ".8 ;2. 7 1 0 74.3 7;.~ 7 ~. 9 

4 ~G.8 ;9. 7 ; 7.3 つ 77. 8 78.8 78.1 

ち 60.6 63.3 G 1. J 弓 82.2 82.8 82.6 

衣 16 ，川 3 ~ . 5---35. &%お鮮政itf.の綿目立による力11水分解説 (% ) 

IJII水分解 Jt l抽 Il<: 加本分解 ，，¥ t匝 区

11与1::1(h) M. N. O. H担且 Ih) M， N. O. 

33.2 31. 6 32 .~ 5 7 ~ . 9 74.6 74.6 

2 ".3 53. 7 54.3 6 77.3 77. ; 77.1 

ヨ &9.5 68 . ~ 68. 7 8 81.6 81. 8 81.2 

'1 72. ~ 71. 8 71. 5 10 M.7 85.2 84.7 

出化カノレンウム 本ili械と それに一価アルコ ール 2Mを添加した硲液とによ

り。条刊を変えてili"，.が等量となるようにフィプロイン残泌を瓜主主L.. 2 %疏肢

で加ノト分解 したtL県 I 表 16 -t 1) 、 t川に示すように 同じ加点分解11.'[I目lで比

較す ると各試科ともは とんど同じ加水分解説を示l'. 
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氏17 
'" 
結品 m i主各市 J~占 jE ( % ) 

4J，品珂iJOi 組処f11! 3.0 、 3.1%i存解 ~Mi克1ズ 11.1-11.6%JHHF桟iRR

分 「 M， N， 0， M， N， 0， 

Jl rJ，Al 10.1 13.4 14. 7 14. 4 13. 7 23. 1 2'.6 

相私自iMt 18.8 10.1 19.2 19. 8 15. 4 15. 3 14. 3 

IaI H 4 71. 1 66.4 66. 1 65.8 60.9 61. 6 60.1 

点 17 ， " 結品 m iE# 古i J~ ll~ ( % ) 

私11 品 ;:n1!~ 22. 0-241% iliA，処涜l支 3 4 . 5 - 35.6% 都島H~ih|支

1>1 'l、1 ]¥1-， N， 0， M. N， 。、

Jltfilll， 36↑ 39.3 37.1 58.9 56.5 57.2 

高kFL Ell， 9.1 10. 0 9.3 。 。 。
盆 FrIH ， J 4. 7 50.7 53.5 4 1 . 1 43.5 41.8 

表 I8 - 11' JJU木分解による洛mj!JJt恒数 (X10-')

tJIIll，百!J占 照処f'P: 3. 0- 3.1%i);~，残 ili1)( 11.1 -11.6% iliHE般消IR

lズ 分 F M， N， 0， M， N， 0， 

JI: fi1品 114 114 118 131 184 173 183 

afFlBIllf 81 87 86 84 83 93 88 

もt I" 'la 58 53 53 53 61 60 57 
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-&18-(2) )J日本分解による抗出速度恒数 (x10→) 

結tiJif可!J& 21，0旬、-14，U f'ii 81政椛lズ 34. ~)、 3J. G~ iHHHU克tl:1ズ

l垣 M" N " 口、 M. N. O. 

.)I'W出 217 171 168 381 383 390 

ZRIJIJl『 93 91 101 。 。 。
Lt H1a1 I 81 70 74 98 111 101 

長 17→ (1 ). 1:1)に，E1-th品領J&晶 表 18-111.(21に示-1"1芯両手速度恒数は各

iii iltともはとんど問じ値である .

出化カ jレンウム '~lii i，直に 価アjレコ Jレを添加すると フィプロイ ンの溶解

はいちじるし く明大するが。その諮問平過程における結品情遣の変化は， J品化方Jレ

ンウム ノJ(iH液と全く[，ilじであるところから フィブロインを溶解するに際し

-(画 71レコ ルは物f'nfI'1I則Vであり 化学的関係は無いと 4える .

( 2 ) 試1'1の脱出刊ならびに染料染Zi甘

l世iM'y衡に j1;した試科目峨 i~allj:~ を測定した . また!試料の染料!:-~.. j"r止を測定し

た.それらの紡 県を表 19 - (1). (2)に示廿 .

点19- (1). (2)で示すように， iii~， を等 j止と L たフィプロイン rHíの岐JHi止

または染f:1!4~ ... "': : ，t は lょとんど同じであり，何『般による加1/~分解と全く同じ傾向で

あることから。 一価71レコ ルは物則的に関与して，化学的な関与は無いと 巧え

る.したがって。フィプ円インを浴解するとき， -(画アルコ ールを添加すると溶

解はm大するが。その椛肝機怖は J~化カ ルンウム ホilii直によるフィプロイン

の市肝機怖 と[cilじと4える .

2
J
 

R
J
 



点I。"， ぷ科の !~?~llt (%)および染rait(mg/日l

IJ1 11 無処理 3.0---3.2%溶解脱法l支 11.2-12.6%溶解残前15¥

f、 M， 1'1， 0， M， N :! 0， 

些-JM 8. 14 8. !J3 8.71 8. J 1 9.36 9.54 9. 81 

染打 ~ It ① 3~ ， ~ 39.4 39.6 39.2 39.2 39.2 39.2 

め 12.0 1!). J 1 J. 4 1 S. ~ 15. 3 15. 2 1 J. 3 

① 1品 J，t刊染料 O .O~%M <l IJchitc G rccn. 

@ 倣刊染料 0.02%ACid s lue日Iac k， 

長 1c) _ (~) ~^料の I世 JUjai(%) および染 U i正 (mg/ 日)

10 仁l 22 0-24，1% iiiA干処洗IR 34.5へ 35.6%;(i両手技椛Il(

1¥'1 ) N、 0， M. N. O. 

監JM ." 12.04 11.86 11. 1日 14. 18 14.47 14. 07 

染右足 ① 39.1 39.1 39.0 38，9 39.0 39.0 

互主 15， 3 15. 1 15， 0 14.9 15.0 14.9 

4. 7ィブ口イン出成アミノ目立への出化カルンウムの配位と l且古昆

J}.X化カルシウム ノk浴械に一価ア/レコ lレの適誌を添加すると 7ィプロイン

の溶解は苫しく 明大するが。その溶解過程を物理的に検討する と!広化カJレンウ

ム ノkiii械による フィプ円インのi(iA，過程と全く同じであり!一価アルコ ー/レは

7 ィプロインの出院で物血的に l則与 するに止まり化学的関与は世いことが I~I らか

となった "

また。 f品化カルシウム ノ'Kiii i(iに具素化またはホルマーjレ化7ィブ口インを溶

解すると浴併が抑制され I さらには史家化→ホルマ ール化またはホルマ /レ化→

共事化することでA併がほぼ完全に阻止される .それらのI)Htの'1¥;i:に基いて
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j孟化カ Jレシウムがチ円ンン 1分子に 2分子先 セリン l分子に 1骨子組吸訂する

ことを叩lらカ・と Lた.そこて' 日 ~f~ 化または '1、 yレマ ー Jレ化フィプロインを出イ :tJ 

Jレンウム 本 j富市に一価アルコ ー jレを添加した浴液にお~n て その浴解lJl:Rか

ら 一価アルコ Iレ添加l によるフィプn インの，1mがm大する機仰の一階が I~J ら

かにできる ，

( ¥ ) 日晶化またはホルマ ル化7ィプロインの

f品化方 Jレンウム 本市椛へのll'm

フィブ円インを見当IUI<で 2'C.60分 IIIJ 処 I~l L. J，;!ポ化した .また フィブロイン

を20%ホルムアルデヒド椛で20-C.30分間l処理しホルマ -}レ化Lた.

さらに。央主化→，¥、Jレマ ル化またはホJレマ ル化→具素化した .

それらのフィプ円インをj面化t1lレシウム 水浴械に一価アルコ ーfレを添加Lた

偏化カルンウム ポ 一価アルコ ール搭椛に刊"C. 1 U.11' WJ処理 Lた結果を1<20 

に示した .

五20 μよ化または，1，Jレマール化フィプロインの

出化カルシウム 本 一悩アjレコ ル溶液への椛角~ iit (%l 

試験区 H冊a量ilcU lli. ili 

本ルblルftF 本自sH;?b ~((hル;?b:*メF ~f(hル;?ム * :1 1

の冊目t 本1: 8 H /ール.1:8: 2 H /ール 1: 8: 2 H 

盟主}Jf 3.69 9.08 2!).84 

!ムuE化 ~ ~ 12.;3m¥ 1.40 2.48 12. jj 

叫1-~t ホルム7ルftF 1. 882wJ/。 0.86 3. 77 11. 92 

日純 一 日~ 12.73m¥ 

ホルマールt ホルム7ルftF 1. 906mg/11 O. 41 1. j8 5.53 

ホルトルt ホルム7ルftF 1.897m% 

ー'ESE ~ li 12.61.¥ 0.27 1. 29 3.84 

詐 比較のため山化カ jレシウム ノl、=I BM内各試験区のが解Jitは

表9の結M-l:を 転記した .
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氏20によると 弘素化または*，レマ ーjレ化 Lた7イブ口インは 出化tJlレシ

ウム ノト I : 8 M溶液にー附ア/レコ ル 2Mを添加lしたIjl1ヒカ jレシウム ホ

4 価アjレコ ル ~ 1:8:2M iH泌への溶解は減少するが 見素化→ホ/レマ ル

化またはホjレマ Jレ化 .，Q.素化7ィプロインの浴鮮はIUl'jf)1 .'1される .この傾向

は 先述の日主化または'1ルマ ル化した フ ィブロイン 只主化→ホルマ ーjレ化

またはホルマ /レイヒ・Q. J~化フィブロインを 出イヒメ71レシウム 水= I BM  A 

t向にli1iHした減j;と 1"1隙の傾 [iJ]を示廿 .このことから 出化方ルンウム ノト浴液

にj盛山内ー価アルコ ルを添1J11すると 7ィブロインの市併はいちじるしく地大 f

るが 凶アルコ ールを添IJIIlても }添加 しない場合と l，ilWに 出化カルンウム

はフィプ円インの川氏アミ/目立中主 としてチロンン技法およびセリン政基に配位

し そこをJ4山と して分i世出向干すると巧える .

( 2 ) フィブ口インへの出化カルンウムのl世芯:hl

見』:化または;-f;ルマ ール化 したフィプロイ ンは l品化カルシウム 水浴械に一

価アルコ ルを添加 Lたj品化tJ)レンウム 本 一価アjレコ jレiHi直への而併は減

少申るが 比一手化→オルマ -)レ化またはホルマ -)レ化→具素化フィプロインの出

鮮はほぼ抑制される.この傾向は 価アルコ ルを添加 Lない俗化カルシウム

水溶液のij}j合と!日l保である .このことから ，1品化カルシウム 水溶液にー価アル

コ ルを添加 しても !フィプ口インの出化ノ7，レンウム吸着盆は変わらないと推摂

されるので般討した .

先24;化およびホ/レマ←ル化、』4541化→ホルマ ーjレ化および 7ドルマ Jレ化「J込書

化 したフィプロ インのそれぞれを， 1晶化カルyウム ノk溶液に一価アjレコ ールを

添加した出化tJ)レンウム 本 一価アルコール溶液として40・'C. 1 時間l処 I~l し

j話化カルンウムの吸着i置を測定した .それらの結果を表 21に示した.

フィブ口インを 見主化すると}チロシンの活性が封鎖されるので出化力 jレンウ

ムはセ リン残J.¥に配併することから 只紫化フ ィプ口インを各溶液に溶解す ると

塩化カルシウムは1.286 -1. 448m; 11 Mとほぼ問じ吸活をする .

これより フィプ口イン中のセリン合長 1.334m; 11 Mから，セリン i残基に

般若すると して 極化カ Jレy ウムの吸着量を却出すると約 1Mとなり l どの浴液と

も阿ιi曲名止である .また フィプロインを'1、ルマ /レ化すると セリンの活性
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が封鎖されるので梅化カルンウムはチロンン践Jょに配I'iすることから.，j、jレマ
1レ化7ィプ口インを井市椛てF浴両手すると出化プ， Iレシ ウムは1.214-1.199，mill 

MとはIJ'1司じ吸... Viをする .これより 7ィプ円イン中のチロン ン合 :j，0.&34.ill

Mから チロンン 1技法に吸ιするとして出化カ jレンウムの似品置を11J11すると

約 2Mとなり どの浴械ともドlじ吸お:止である これは 出化カルンウム ホ

1 ，8 M出械に -I曲/~ Jレコ ル2Mを添加1-;るとフィプロインの出向fはいちじる

しくm止するが. I品化IJIレシウムは一価アJレコ ルを添加しない均合と|斗様にフ

ィプロイン偶成γ ミノ阪中 tとしてナ口 y ン1什Fに2介 f洲て セリン l分 F

に l分「宛て吸.i".'L. ，そこを草山と Lて分i世溶解-;る .

点21 只42化およびホIレマ Jレ化7ィプロイン

に対する出化プ，1レシウムの吸r，ht(M)

只井.;It 

または

Hh~17b 吸 1~1:!it

包丘旦且主II

E(thルyウム岨;.，V，':..:: (H) 

m J商 セリン1H

ホルマールt (J 111 i j I H にお11.-

• Hhル17ム本=l'OH 0.1427 1.28& 0.90 

u .，f~化 ~I~ Þ.ル :; ~ /.本メ1/ール L8:1H 0.1481 1.334 1.00 

E(thル17/，:* エタ/ール=1:8:2H 0.1&07 1.448 1.09 

Hhル17b本=1 : 8H 0.1373 1. 23& 

ホル7・ルt ~I(hル17/， 本メ 1 / ールニ L8 :2 H 0.1438 1.19; 

チロシン1H

ζ立1<

1 . 95 

2.04 

Eahルシウム 車工タ/ール 1:8:2H 0.1347 1.114 1.91 

* 比較のためHhlb7ムト1:8州首液の結果(点 10 )を転記.

① フィプ円イン中のチロシン合l.t 11.47%. O.G34 mill M ~ 

@"'7 fプロイ ン中のセリン 合世 ~ 14.01%. 1.334 oill M. 

I品ItIJ Iレシウム ノki1i i自に-Id!iアルコールを訴}JIIした出化IJIレンウム 水 -

IdIiアルコ Jレ1Hi(tでフィプロイ y を市併すると 今までth品椛i主の支配を受けて
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いた溶解過程は l 結lI11情症の支配を受けなくなり， ili鮮は著しく 明大するにもか

かわらず 一部出解脱i在の結Ji，側近の変化。また。溶解による活性化エネルギー.

さらに 7ィプロインの楠成ア ミノ酸への極化均Jレシウムの配位と吸着量などは

変わりがない.これは。出化111レシウム 水=1 8 M溶液に一価アJレコ ルを

添加すると浴液の表I町民力が低下，溶液の授透位が[IiJ上，フィブロインのI;mを

促進する結果 ili s.はz.l-く増大する結県となる .すなわち 一価アルコ ールの
添加はiliifiの浸透性をiZめ，フィブロインへの極化tJ1レシウムの投入の促進が計

られるため 一価アルコ ールはなんら化学的に|則与していないために，フィブロ

インの浴解促進には物理的に寄与するが!その浴解条件の緩和も大きく，フィ ブ

ロイ ン蛍自の分解.変質.変性なども従来より押さえられると考える.

2-4 塩化カルシウム ι水器植t塩化カルシウム・水・エタノール揺描

tによる7ィプロインの落解

jヰ化111レシウム 水=IBM諮議にエタノ Jレ2Mを添加L、極化カルシウ

ム 水 エタノ ル=1 8:2M溶淑としてフィプロインを溶解するといちじ

るLく地大する引 -1(， I 

その後、消水・引は‘この混合溶剤が優れた溶解力を有することを尖証Lた.

こうして、有力なバイオ紫材であるフィプロインの溶剤として1m発した、出化

カJレンウム 水 エタノ ール=1 8:2M 混合浴液について、何故、従来より

緩和な条件で多量の7ィプロインを溶解することが可能なのか埠察した.

芸定 l主食

l 試料

家蚕耐の生糸屑を精練し1*たフィプロインを供試した.生糸町鯨減は 21.6%で

あった.
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ヲ方法

1 ) j話{ヒカルシウJ、 ，/、溶液

腕ノト出化カルンウJ、111日をM梓 1.-.イオン父l回世JJ!11を過 した純水 1~ ~!Jに m か L 、

j品化カル ンウJ、 本 S M ili if~ に .M 42L た 以ト、これをメ，とする .

2) 出iヒカルシウム ホエタノ ル市ift

5，にエタノ ル 92Uを添加し 、出化カルシウム 本 エタノ ル l 臼

2Mili抗にJh!?4した .以ド、これをお後とする .

(1J試料の.141iz

約20で(宅i品)で日 ，1 00日に 7 ィプ円インを 1日出仕入 ガフス怖でi(t'1 rに何'L

込AAa利処flI1Lた，この掠刊 を1j luJ 繰り j弘司と ftii自はフィプ口インへ完全に吸入

される ，こ れ以 l だと泌 a'，'j 処 II~ は l吋i.1fと なる . .，なわち 151u] x 1日1¥日向フィプ

11イノ をS，10001こ ;~:; ~品で 2jmini1ula~I Y1! I唱 した

-h‘S 2 ではl叩刻、iLAil1は完了するが、Sl と条件を[，，/じにするため 25mlll

i!u¥ a~1 IJl! I~: した .

(3)試料。)ili A1とfii軒並の測定

144潤処Jllの終わった容22に還流冷却誌をセ γ トL 恒品問中で所定品j立によ り

1 hrlfi 肝処IlllLた.制度20-30'C.1 h'処聞ではフィプ口インは全く iliA1しない

ので 2~0 1\，. (10n) および 120 1\1' (30 [1 )放置処fll!Lた 偽そのおiH止を測定"した b

広告 」二l;lzと 2ザ 劣宅

.1， :2 0、 3O'Cによるフィプロインの浴解

5，と‘それにエタノ ーJレ2Mを添加Lた5，とにより フィプロインを20-

30'C.240I¥r(10円)一、 1201¥1'(30日)処Jjtした椛併設を点 22に示した .
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長 2:] 10-30'Cによるアィブロインの出解iEiZ)

i主 月干 条 {午 A 向干 治

品度 (.C) 時1:¥1 (h l' ) S， S， 

20 240 。 5 [l. 8 

720 。 97.3 

30 240 。 88.0 

720 。 100. 0 

S 1 •.• J品化カ jレンウム A、ニ1: 8 M iiiiri 

5認 j占化カ Jレンワム ノド エタノ ール

~ 1:8:2Miíii在

フィプロインの mA~止を溶液別に 11 ると、 S ，では全く溶解は起こらない . と

ころが S 7.では約，O-100Mi併する .
S，では、 S，とドlじ外I盟条例にも関わらずーザでに12J問のi曲院を終り、"与|目

的経過と11:に浴肝がilliんでいる .この正の現れはS，に加えた 2Mのエタノ ール

によることは明白である .

一般に、繊i(tへの以溶剤の浸透世は液体の主ifu張力がl問題と される'"水町

長l面張lJは 72_7;，lyn/cm(20て)であるのに比べ、エタノ jレは 22.5!ldyn/cm

( 20.C )と，1';官に小さい)~ )。さらに S，に添加するエタノ ール量の附加にと

もない表而張力は低Tl、フィブ口インの1811H11iiと向}傾向を示1-1 J) 

制iの収枯i応7J2:調べ~")図 16に示すと 水の他は小さいが、エタ/ーjレでは

大きい値が間l??5される .
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A 300 

(
℃

¥
D
E
)
 

200 

手ミ

B 
J~ 

100 議

EZ 

2ー♀-
10 

(悶in) D.'j luJ 

エタノ ルおよび本による16 I~ 

アィブロインのJIXIM応力

A : 10%エタノ ールm消

日 10% エタノ ー Jレ ?~i1在

c :;);、

フィプ口インにエタノ ルが設7ィプロ インをエアノ -}レ市液で処I盟すると 、

S，にエタノ ールを添加 したS，したがって.透 L、 1Ma'{J と級品I}]でl出封印する .

フィプロインの膨潤が大きの市両手が大きいのは、その浴械の表而'm:1)が小さく
くなることでJlllA~ できる .

こうした.市制でフィプロインが浴併することは、極的て重要なことであるが、
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これにIRIすιtはははとん どない L かし‘この 'Iî ~ を仁主化的 I(，ï から 占 えると

んJll/ '/Il [11' U コス ト 1M で I ，~l:tuがある .

2. ~O -6 0 'C による 7 ィプ口インの市都

日 1 と それにエタノ Fレ2Mを添加IlたSlとにより、フィプ円インを所定

t品 I立で 1111'~ι II~ したときの浴HFhtが丘 23 である .

N. 2 3 40-GO"Cによるフィブロインの浴肝益 1%1

m~;;ì品皮 m HF ili {日 ZF 

(ヤ ) S， s ~ S 2 / S I 

40 O. 7 14. 7 

~)O 1 . 3 4].3 

~!l 1. 7 100.0 

60 3. 3 100. 0 

日 1 ••• J品化カルシウム 水 =1 8Mili減

s z ... J1品化tJlレシウム ノド エタノ -)レ

= I 8: 2 M 溶液

11 

36 

37 

30 

アィプ円インを S，で40-60'Cにて 1hr処PJ!したときのil'm量は 0.7-3.3と

h~ かであるが、 S ，では温度の上昇にともな って浴 HF ill が急激に閉大 し、 5 5'C で

Jutにil'm廿る .それは、凶 17に示廿ように、アルコ ーJレがJ:jj~'，1 を促進、水車l

した J~ 化カ Jレンウムが 7 ィブ口インの 151 澗 L た部分へ段透する . そして、チロン

ン l分 fに1JIレシウム 2分子 ・4) • '. ~ 1 セリ ン l分子に tJ)レシウム l分子，"が

配位 Lーその水晶;結合を分躍す h H tJ，梨、収縮、分自L 溶解する'"ー

-J了、カルンウムのような駈世の強い金属福知に対して ー価アルコ ールは結

品本のよ うに結合 し‘本と !司じ6配位八Tm休を つくることが知られている 13 .

jAJ化プ)Jレンウム ノl'浴泌に対し、出化地 jレンウム アルコ ー jレ ?ll?血 の表面~H1J

1立小さ く"， その!~~澗力が大きいことから.エ タノ ルが多くなるに従ってお
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械の点r(!iIj~ 力は低下し、浸透性が巾大するものと推定できる，

l{i 7'由にエタノ ーfレを添)JIIL-たときの‘ j官iftの点iUi張-.J())フィプ口イノの脳

1 9に示した.

41・

1 8 

(

H

)
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I~I 1 i. 1 8. 1りによると、エタノ ール0-2Mの純白lではエタノ ール波!s:

の附加に とιな勺て .A液のi辻透性がm加1.7ィブロインの1初日?l tbHEも増大唱

る さらに エタノ ル ~~J.正がm加すると fii ifi的以透性は附加 L-7ィブ口イ ン

は ø~~J'，'Jするが .i~i ~1 は減少する .すなわち ffi iftの以透性がr;1)，:L-て フィプ円イ

ノの市町を{足j!Lさせ ιた的問エタノ fレの限枠浪l立は 2Mである .

ミの出 !とプ， 1レシウム ノト エタノ ル ~ 1 : 8 : 2 Mは、7 イプ口インへのi止

法性と市肝刊とのパヲンスのと れた浴椛である .エタ/-1レは、 mil'，'， 浴解剤で

んる出{ヒカルシウJ、を 7ィプロイン繊託It11'1 に速やかに権人寸るための i-~透促進剤

CあL

エタノ ルを 2M添加守 ることで 550Cの比較的低温の節減 1000にフィプロイ

ン 1切を 1111で完全にがfJ>唱ることができ、川政j立の7ィプ口イン出泌をねられ

乙 これを エタノ ルを 添加 しない泌椴と比較 fれば、そのi1mは*'13 0 (日に

iE4L. 

以!の+J，民を r.:1iに)G川する観)，'，':から、 j晶化カルシウム Ik エタノ ール ニl

B: 2 Mili泌は フィプ円 インの1右前X'JとLて非常に有51!である .
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弓 7 ~ 7ロイン*仰の版の変化

n~ 化カ I~ シ ウ J、 木市泊による フィブロイン円前肝機梢がはば '~I らかとなり

その出 化メ"I~ ンウ J、 本 m液に ー 価 -;~h 1 Jレ町適 1止を添加するとフィプロイン

の市鮮が i.'Lく促進する .このとき} ー1晒アIレコ ルはノk との J~ ({において J;J化

カ Jレ シ ウム と 4、刷物をつくり，その f~透力により 7 ィプロインの強制な組織桃辺

1/1 ~f; に述ヤかに以入 L て 活性 Jょに J~ 化カルシウムを Ell ぴ吸 41 をさせるために!

ili A，:除mを交止J寸る ことなく 市s1辿j正のみを促進， M);:させる ことがiリlらかと

なってきた .

さて 7 iプ円インの物四 化乍的研究が多くの研究者によってな されていι

が その研究の進民を 妨げる品大の阿国は， フィプロインが#通のi'iiff'lに不出

そのままでは師事主的内川を受けない 5). 21 )ことにある . そこで~くの研究占

によって市叩lが(rJf7eされフィプロインノド市械が品l製されたが 分干のj一釦が切断

しているため 五体内向転i糸腺のゼリ状の液状Iiiと，¥'1亜のものをf}ることが現状

ではィ、ロ1ft住である.

こう Lた'1'で COllHAN & HOWIII '"が 1.947 <1'，銅エチレンジアミンに

フィプロイン壬的解 L，それを透析廿ると透明な水浴液を1!，iることに成功し。分

Fの般h百苦心，トW(皮におさえるためJJls!:附では品Hの溶剤 とさ れている .

}j， こ ~， Lた浴剤は弛1J品!~性のため分干の舷 t曹を w く fbれがあるとして よ

り描fllなi'iin'lとして沃化リザウム 只化リチウム、応化カルンウムなどの濃厚中

竹出nuるi{iがある 2叫 e

ここでは フィプ円インを出化カルンウム I~ および出化 tJ Iレシウム 水 一

価アルコ ルIf，椛により溶解 透析して符 bれたフィプロイン水浴椛と 、剣エナ
レンジアミ /'tH泌により的解，透析して符られた 7ィプロイン水浴減との枯j主を

測定し、比較検討 した.
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主足 IE会

試料

( 1 ) WIユニー1レンジアミン市i(t.;: 

に/iifj1'したフイブ口イング〕水市政

本長嗣より 1・}た'1:訟を-f，li"純 しフィブロ インを符た ，生訟の平均株減は11.08%で

あ「た フィプ円 イン10Uを仲!エチレンジアミン搭泊95"，1に市沿で3分1::(1¥'1H 

m俳L 市肘怯[1')ちに 10%俳般出械でPH 6. 8に調整Lた。その除。允烈寸るの

で品、ノ'1<ll!で(;;nJ Lつつ行った略目ラ"これを透析Jl1チュ ーブに入れ!剣イオン

を認めなくなるまで流本透析し干し白色の溶i(iを似た 。これをさらに 2.000mlのふL

m水で逃析 L，." I琵イオ ンを除去した後 30分間14.000rpmでj童心分献し 't!iられた

消泣なA液を制度測定にiJtした .

(2 )品化カルンウム ノトおよび庖化カルシウム 水 一価アjレコ ル

/u 1(1{に/it~í' lた7ィ7"rマインのノトm椛
Iil化カルンウム ホ = 1 : 8 M およびj孟化カルンウム 水 一価アルコ ール=

J ; 8 : 2 M 抗械により 所広品皮でフィブロインを諮問干し 直ちに透析川チ ュ

プに人れ 制椴卸試験で i~\ 素イ オンが険山されなくなるまで涜水透析 L た . ね

られた消況な浴抗を枯皮測定に供した .

:2" 1i 法

(1) 7 ィプロ インノド市減の粘Jir測定

各陣のフ ィブ円イン阜市泌を1M械とし 様々の語釈液を刊り o STŴLO粘皮51

を川いて30.Ci7)判制問中で制対1J11皮を測定した ，それより}容研介率固有砧伎を

，1<めた 。 ~llit立を衣示するには (Xによ った。

唱，2 副ヱナレン ~n器量 8%1 fレシ~n ン本車置にG%t~ 可すL本u閣を薦書L 干高解相yl!心骨HI，Lの
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ヮ，-1111付制度 = d 
I} s IJ(Jt押jI正 '1 •• 

l' / d 

[η1 1 I!!({， 刊i J~) = m(qsp/C)  

C-O> 

j;'i }じh1iJ，立 '1 ~ JI /φ 

u {訂 ~~叶 、p 刷有利iI主l 111 ('1ぉ l'/φl 

ー・→。

cI .d 汁:{iriおよびiii脱の而j正

L'.L:iiii(iおよび出媒の流下時間11 scc 1 

「 ιR!st 濃度 (9/100.11 

φ W Ri浪l正 (m1 /"，11 

v 11m行 (φ Xl00/CI 

111 7ィプ口インの粒子軸比の111H

性向的7イブロインノドi'ii械の容干配分弔問有粘J1[ (u)から 7ィプ円イ ン粒 子市(.

比を PolSON ~ 11'i1.aとtli臼貨の佐子軸比との関係.r¥: (，)から買7とした .

u=4+0， 0098 (a/b) 

u m(17sP/φl 

-ーー，。

.:t / 1; 軸比 la 長軸 b 短軸)

市~ :M.&と云EF劣宅

1. 7ィブロイ ンノk1iiiriの容積分t字国有粘皮 {u 1 

剣エチレンジアミンおよび各陣j品化カ ルシウムiiii(iより得た 7ィプロイン7km
i(iについて1lIt.t 11; 1立を測え した.あわせて フィプロインの溶解|出始から終了ま

での11年!:¥I~ 測定 した

容 fd ifvJ14fJ11tt 皮は?~1.立と'"元枯i止との関係図より 〉止めた.そのー例を釧工チ

レンジア ミノ iiii{iおよび出化カルy ウム ノ(<=1 8Mi荘液で1-~}た フィプロイン
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水柿誠について|叶 20に示Lた.その他の出械についても JIiJ般にLて求めた谷町t

分ド1MイIl，ljl{tを点2'1 に ;J~ Lた e

在らに I 氏2，1 0) t:.l;胤から.Il;?日時間I1. j分における#木市液の椛両手温度と ':(~m

分 ;.qhlイil古j止とをA25に不した .

以2~ て' 小 すとお り 持出椛とも フィプロイ ンを完全にffi~~する時間lは処理描

J止の UIにと Lな勺て Itくなるが 制度と時1Mとの相l却で11;Is'をみると 出化カ

ルンウJ、 4、 エタノ ル 白 2 M i存液がA4も大きく ついて品化111レ

ンウi、 JK メタノ jレ 8:2Mi1'i 械であり 出化カ jレンウム ノK=1 

SMiii泌が Ji主も，1、さL、.

また 氏でち をみるに。!日l一時間11.5m;0で浴併が終了 1るための温度は!出

化1/1レンウ J、 木 1 : 8 M浴消で 135'C.1，品化111レンウム 本 メタ/-1レー

8: 2M 抗措で 100'<: 出化カJレンウム JK エタノ ール=1 8: 2 Mili 

t在で8，てとたさな，'f:がある .

>>'2ぺ i~ 解ィ品 Iß' (1)時1m(l)と容積分率国有粘J.a(u)的関係

;品皮 ~fChル;~ム ~ßhル;~. 本 メ fIール nhk;~ム 車 工11 ール

，1: 8 H 1 : 2 8 H '1:8:2H 

('C) t (m ; 0) " t (m; 0) U ¥(m;o) 4ノ

65 20.0 118 

70 27.0 70 9.0 138 

80 7.5 113 2.!J 154 

85 1.5 185 

90 2.0 11 !j 

100 1.5 118 

10!J 11. 0 64 

115 5.0 63 

125 3.5 ，3 

1 3~) 1.5 ~)8 

期エチレンー'アミンit椛 u = 194 
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|司-2EtbH51nl(1b分)における1<.2ち

フィブ口イン阜市滅的谷間分率1Mイiti'i Jjf 

桜町分 tE凹イI粘JStが両手温度I世m 

( ，ノ)(ヤ)

，8 13， H 8 ~(c hル"~b 本

118 

1 8 ~i 

100 

8， 
E北hル"~ム *:}l1ール1: 8: 1H 

Mihル"~l. :* 工11ール 1 : 8 : 1 H 

。、
、、。

、、
、¥O
 

、、

¥
 
b
 

、
¥
 

《

H
内

U
内
〆

』

150 

本
¥
仏
仰

や
100 

2 
50 

(ml/ml 1 x 10' .B:m濃度 (φ )

井lエヲレンジアミンおよび出化カルンウム121 2 0 

Ik ~ l 8M浴携の フィプロイン水湾海の

it~ J.立と 足元日jJ~ と の閃係

-6- ( ~~ 115，1 ~ßhルシ ~b *ti証2~1 Cu-En植草-0 “ ( ~~ 

105，1 Uhル"~MU-A-135，1 ~((hル川ム車自証

1150 Hhルγウム車革担
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1<2弓のrr/H ~(i の Æ~H~，1JJ J主における粘!主は 出化カ jレνウム !K=I:8M掠

泌がb8，J，'，~化カルシウム 水 メタ/-1レ 1 8::2 M出I(tで118，品化カル

ンウJ、 'K 工7ノ ル= 1:8:2Miii液で185と大差があり I その傾向は市

内l';，'，:， J正が1"1ければWil立は小さく 川l立が低いと 1帖J{tは大きい.これは。拙j止の t

Mによι杭((/)似問。)1'，' I止を示 '4-Vi民である .すなわち }品化カルンウム ボm

t庇にくらへ J，:.¥ .jr.カルンワム 'J、 メタノ ール浴械の1Jが和子敵地は小さく !さ

hに、 j品化カルンウム 本 工タノ ー J~'i在滅的方が粒子岐t告が小さいことを，丘B止

する ιのである b

また Ji~ 化カル ンウム ノkまたはj品化カ jレンウム 水 一価アルコ Jレ浴液の

イミ市浪 WiJ.止は制工手レ ンジアミン市消による木市液判îJ~より小 さい . しかし 塩

化カルンウム ホ 工タノ ル 1:8:2Mi存減で85-c、 1. 5 nl i nで ?'H 断F して i~f

られた本市液の粘l.aは銅エチレンジアミンlH械の水位1iff貼JJtとほぼ同じである .

この治肝条J'Jだと粒-fの岐横程度は銅エチレ ンジアミン宿泊と同じ !止と推定され

出化カルンウム 本 工タ/- 1レ=18:2Mi<ii庄の浴解条例設定を適正にす

れば 銅エチレンジアミン市~(~'f.;りも粒子の敏明が小さいノkiii械をI告られる II[fit 

甘もJlIJ符でさι.

2. iii~， 時間 と粒子軸比の変化

フィプロインを一定温度の応化カルンウム ホ= 1 : 8 Mおよび出化カ/レ y ウ

ム ノ'J， 価アルコ yレ二 1 8: 2 M出械に所定時山市制'し それを透析して

作られた水市液粘JJtと そのMAt.1I与1mの経過にともな う低下J立を点 26に示した.

また 図2 に出附時UHの経過にともな う粘I正の低下!立と粒子軸比との閃JH

'1した .

京 26によると 塩化カルシウム ホ=1 : 8 M浴液で 135
d

C、l孟化方ルンウ

ム ノh メタノ ルェ 8 2M附液で 100"C、出化カ Jレンウムホエタノ

ール= 8 2Mi1i械でめ℃によ り、フィ プ口インを 1.5min処理するとm鮮は
終了するがそのl時占でのフィプ口インホ出液の粘JJtは、それぞれ 58. 118， 185 

とkさい庄がある .この出向I終J'1.丘 さらに同ι温度で11年|目lを経過Lて行くと粘

皮はI昨ll.ilの経過にともなって小さくなる 。
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椛A.II早川!と谷縦分弔問イI枯度 {υ)および低下皮 (% ) 点 26

UQル;?ム車工fIール~fCQル yウム .: iflール車北hルyウJ.:* Ai' 山
口t
 

盟主主1 : 8: 2H 100r ) 1 : 8' 2H じ盟己主工1m 日年

並五」主" 並ヱ」主" 低五」主(m In) 

。18， 。118 。，8 1.， 
28 13~ 6， ~ 1 91 h 

68 60 36 16 10 

72 51 90 11 20 

73 ，0 93 8 30 

7， 
76 

46 

44 

96 

96 

b 

h 

4， 
。。

100 4

，
 

4
 

-
s
 ，
 

。
決

ロ--[壬ーーーロー ー-~コーーーー-.(コ
40 
hぞ

川
口
ト
泡
凶
認

50 

D 

20 

。

まゴ

事

J， 
円
い‘F

40 
(m i n) ml U5 11， t者

フィプロインの鮎l正低下lえと粒子叩I比の変化凶2j 
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この川1，'¥1の経過に ともなう 粘皮肉低 F皮と杓子軸比の変化との閃係を図 21で

h ?，.， と、井市消とも1I.'jl."olの経過にともない1M且低下度は明大L粒子軸比は小さく

なり その!町係は相l則的である .すなわち、 iliA干のi並行にともな って粒子軸比は

小さくなり机 fの形態が持状から球状へと変化し 次第に敏成して行くため、そ

れが粘j立の低卜とな勺て現れる .こうした r.) fの岐岐は出化方Jレシウム 水 =

1: 8 Mi'(U(t!J'j.、さく、ついて41」!とカルンウム れ メタノ ーJレニ 1: 8 2 M 

市消であり品化カルンウム 水 エタノ - /レ ~ l 8:2Mli;泌が最も小さい.

つ白ヴ，



2 6 塩化カルシウム 水および塩化方ルシウム ホー価アルコール

指摘処理によ ~7 ィプロインの塩縮

ブィプ n インを浪lZな 1_1 1 性 t~ 到I.m液で処理すると J~ 判、収縮する出納とい う 現

世を起こす 偽さらに、処川温度および沿j比の上昇、または処理時間lの続過にとも

なって、 ついに分散防ftl廿ることは11.1r.11である前[止の出縮IJl'Rについては、付

制の研究(， 2) • (，引がある .後段のWi角zmftについては.削述のとおりであり、 J孟

化カルンウム *m~(i に 一価 -r lレコ ルのi亜jEを添加Lたj品化カルシウム 水

一価アルコ ル椛液で7 ィプロインを処理廿ると、設しく溶解が促進司る .とこ

ろが 出化カルンウム Ik. -{面アルコ ール溶液による血筋現主については叩lら

かとな っていない.

そこで これら郎被による 7ィプロインの塩縮について般討した .

民 1験

l.i~ !'I 

1965年 晩秋 秋光 × 屯臼より t~f た生糸を柿制[L. .平均純減 21.46Xのフィプ

ロインを供試 Lた.
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'
 



2.1i iJ; 

( 11 品輸'1J{Jの)!'I，に

フィプ円インを井市械で処川1 し、その収 ~iì を ;同ベ "¥収*mフィプ口イン円未

jてを測点 l.. IJ;~ 未 J長{こ対する (1?トドをもって i孟lln率とした .

(2 )品化カルンウムl世抗日 の測ι

フィプnインを処111¥した 川後の市液中の出化カ Jレンウムを Mohri1， '引で定量
L-. ;"料 1U‘11たりのh，¥化カルンウムのl世41止を4とめた .

(3) 』J，Al，件制J，j(、岐品1141および染料吸JLf止の測注

+Jfliip 井市[J占:止は f品目~J)II 本分解法"¥吸出品および染料吸rai，ttIBを測定した.

(4 ) 見事化および ;1;:ルマ ーjレ化

;" 1とlを日革命化およびホノレマ ル化した tH.

HELRニと 云与 主祭

1 . 7ィプ円イン町出紡現象

( 1) Yi! f>1! 温!立と J~ 縮 乙芋

フィプ口イ ンをJ咋正温度のJ品化方 Iレンウム ノk ニ IBMおよびJ~化カ 1レ ンウ

ム 本 一価71レコ ールニ 8:2M 椛液に 10および 30悶'"処閉したとき

の1:;I商事を図 22に示した.
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60 

( 

hぞ
40 ) 

時

2量 20 
制

D 

図 22

jo 6b 90 

処型温度 ("C ) 

処理描JJrと温縮率との関係

• H点的ウムト1:8H 

O 此仲川ム車メf}ード 1:8:2H

白 紙帥;~A : * エ 1 1 ード 1 : 8: 2H 

一一一一 処理時mJ 10 .in 

処理時JuJ30 min 

#処円h~i('iとも沿J立の上昇にともなって脂綿半はytなる .すなわち‘}品化方 fレ

シウム 'K-1: 8Mili液の 10min処I!1lでは80・C、30.in処埋では70"Cまでは出

納ドは111かであるが さらに描l主10・C上昇廿ると出納は急激に明力11し、それ以上

にH泊する と切断する .

j語化tJルンウム JK メタノ ール=1 8:2Mおt自の 10.;n91¥1]!では50"C. 

30min 処 f~H では 40"Cの比較的 (tU品 で出縮率は品 i::îに述 l .それ以上に列泌すると

。JI明司る 。
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i品化カ/レンウJ、 'K エタノ ー jレ ~ l S 2Mili放の 10mi n処理では40'Cで

出荷li+ I.:t lr，i 1:":]-/こjyl それ"'IにM泌すると切断し、 30min処理は30'Cで切断し 、

出納{~の刈;じが不 1症であ っ た "

( 11 処f1H時間!とJt，;;紡ヰ

フィプnインを l品化カル J ウム 水 ユ 1 8 M およびj品化カ fレンウム 本 一

価ナルゴ Jレェ1: 8 2 M硲械に所ぇ峠WJ処理 した庖揃率を図 23 -(1). (~)に

，丘した.

ω 
Uhル~?ム 本= 1:8 H荷量

ーモ
) 40 
掛

寝
2 

甥

ZQ 40 60 

処理時間(.i nJ 

図 23 -(1) 処理時間と塩縮専との関係

- 処理i品JJl: 5 0 'C 
o 60'C 

口 70・c
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60 
o 

F 
J 
J ， ¥。。、、
J 

J }時 40 

r 

探
， 
r 

回
， 

。
O 。40 

処理時間 (minJ 

図 2.3-<21 処理時間と盗縮率との関係

- 処理温度11"C O 処理温度30.C

口 処理温度40'C

Hhルンウム 点メ1/ール=1:8:1H

Hhルシウム 広工1/ール=i:8:2H

#処理宿泊とも処理U1fill!の削加にともをって出納wは憎加するが、処理浴械に
よって 見なる 。すなわち f品化方 jレンウム ノ'~ ~ 1 : 8 M 溶液の処四l 温度 50 ---70 

℃では 90町'"処f]Hで 7--10%の庖縮率である J，晶化カ/レシウム ホ メタノ

ル ~ I 8: 2 M出械の処耳E泌JJt11 O.Cでは 30mi n処理で約41%塩和iし、 60min処

1'1で切断廿る 齢出化カ jレンウム ノk エタノ ー /レ ~ l 8:2M浴械の処理制度
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30'Cでは20mlll処I哩で約jO%出納 し 処Fft溢l正21'Cでは 90min処哩、 30'Cでは

30刷i11 'I!!-111!でtjJIlfr-4る.

(3) 価アルコ ルの添加 i止と出ffii'i'

j品化カ Jレン ウム ノト ~ 8M椛i(tにメタノ ルおよびエタノ ー/レをそれぞれ

出化カルンウム 1Mに対I...O-4M添加Lて泊化カルシウム 本 一価71レコ

1レ椛ifiとL_ .10・fで7ィプ円インを所記UElnl処理 Lた.その出1前半を丘 27に

./、した

"....7 一価アルコ ール添JJlIl止と厄紛率(%)との|則(/{:

処[[1'1I.'iml メタノ -/レ エタノル

(m i n) 。 2 ，コ、 4 。 つ ，コ、 4 

ち 。0.2 0.4 0.2 。。0.4 0.9 O. 7 0.2 
。 。0.4 I.~ 0.' 0.2 。2.4 2.6 2. 4 0.9 
20 。O. 7 2.9 1. 7 0.4 。4.2 54.2 4.8 2.6 
30 D 3. 1 13. ; 5. 1 0.6 。5.5 X 51. 8 20.8 
60 。3.7 15. 4 8.6 O. 7 。5.9 × 54. 2 50.92 
。。 。4.0 1 r，. 6 10.5 0.8 。8.4 × × 54.0 
て 試料切断で測定不HL

出化カ Jレンウム ノlく ~ I 8Mi~i液で宿縮の起きないフィブ口インも 一価アル

コールの添加によ 勺て福島的が起き .f'12Mの一価アjレコ ル添JJIIで品r:::i'にi11..、

さらに一価】アルコ -1レjtが附加すると指針ii11'は減少喧る .また.日]~ litの添加Iに

よる出納耳:をメタノ ーJレとエタ/-1レとでlt申止すると、エタノ ルがメタノ -1レ

より大きい恥

このように、 ーl画アルコ ール1止と指縮率との傾向は 2 -2 (図 10 )のー

価アルコ ール l止と溶解世との関係と対応廿る .これは フィプロインを塩化カル

ンウム ノ'ki!i i(i で m~tするときと 1己l じ理山 ，"によるものと#えられ、塩化カル

ンウム 事情出に以透刊の大きいー悩アルコ ールの適最を添加することにより出

液の浸透性が地大 1...l¥しく出納率が促進すると考える .
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7ィプ円インの極化カルシウム吸若祉? 

7ィプロインをJ晶化方JレシウJ、 水 一悩アルコ ール必ずミで30'C-10';11処月II

その~l! f!ll 過叫における J~ 化カ jレンウム吸 行日および出納本を測定 した砧民をし

{
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}同盟 。。

4 

一価アルコ ール添1JI1盆 1M)

2 O 

一価71レコ jレ添加lK， J孟化カJレンウム

l世r，JEと福知]率との閃係

図24

エタノ -Jレ

ーー--j也市 Jレン ウ ム l凪 ~~liit 

O メタノ ーjレ，

一一一一掘調H114，• 
メタ/-Jレ8 M iiiitiの吸r，itは0.008g/自であるが、J~品化 jJ IレシウJ、 !K = 1 

2 M i.l¥IJI1で0.05701日とAI611に述 L.• を i，~}JI1すると hiかであるがi世，i':，'2仕1:lr~ }JI1し 、

エタノ -Jレ4 M添加で0.0160/日となる .さらに添加1:誌を憎すと i世-i'.'li1 'j減少し.

2M添加で0.1139/0とhtJJに述Cも添加!止のHfMlにともなってl世話182はm大L..

4Mの添加で0.0370/日となる .

このl晶化カ Jレシウムl世Z，!llと出納平を|習 22で対比すると l'lJ:平行的な関係にあ
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る

ヨ 出揃 フィプ n イ ンの制品肌 j~Uキ河1141，f i世出世および染料吸お1.t

A験 、， (A 27)で 20min処理 した府航フィブnインの紡品川浩各領域jd

lHMl，Fおよび染料岐桁j止を夫 28に'J、Lた.

k 2 R J，品計Iiフィブロ イン町紡品市114b? l世品11ifおよび染科吸折畳

4 価アル 添加JJit J品縮率 結品il11凶1;::(%) 12tIU1E 染料月四円 前(町/g)

コ tレ (H) (%) 八。 C符 F。 (%) Ji，:; )~刊 依性

。 。10.0 18. ~ 71. 6 8.5 33.7 12.3 
O. 7 12.8 16. 1 71. 1 8.3 35.3 12. 7 

メタ/ lレ 'ヲ 2.9 16，6 13. 6 69.8 9.0 37.3 13. ; 

3 1.6 13.5 15. 9 70.6 8.8 36. 1 12. 9 

4 0.4 12. 3 16. 3 71. 4 8.1 34. 1 12.5 

4.2 18. 5 12. 8 68.9 9. 1 39.2 13.8 

エタノ -IL' つ 54. 2 24.3 16. 2 59.5 10. 2 39.8 1 j. 4 

，コ、 4.8 19.2 14. 0 66.8 9.1 39，3 14.2 

4 2.6 17.7 12. 8 69.5 8.6 37.9 13.1 

へ。 JI結，111揃I占 C， 準結，Hs百iJ頃 C， 結dif領域

2. Ji，:; 1主刊書~f'I ...0 . 05% Ma1achilC G I'ccn 

際性染1'1...0.02%Acid s luc B lack 

メタノ ル，エタ ノールに関係をく添加設 2Mまでは、"結品性市lJ占量は増加

し 14dl『性領域!，tは減少する .添加ilt3M以上となれば非thdlt性市1J;l，i j監は減少1-.

前九品位領l，lililがmH11する .

この結品問iZ各制J;J(j止の変化は出*ia率と平行的な関係にある .また 、出納ヰ:の

Ht減と対応 Lて悦tMl止および染料雌」「114も巾泌する .

これらの杭県は 、7ィプ口イ ンが出納するとその結品性問l卓が非品化するため
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とA与えられる ，

4 九主化および;1;/レマ jレ化フィプロイン町 J~*M

日よ化またはホルマ ル化Lた7ィプ円インを 3品化カルシウム市液で処叫する

と 慨処['117ィフ口インに比べ分i首都府が減少‘抑制lされる"，ことから フィ

プロインの ífi~1 の起山 』止、 iô としてず口~/.t:;よびセリンであることを I~I らかと

Lた巴

7ィプ口インが分ii1ifi解廿る過院では必ず出揃をともなうから‘ μ点化および

;1'1レマ Jレ化Lたフィプ円イン町出甜iも減少、抑制されることが!U11年できる .そ

こで、央主化または*ルマ Jレ化フィプ口インを出化カルシウム裕液で処理しI孟

揃.Jを測定Lた結果が氏 29である .処埋の際 一定;;，件では溶液によって温紡
t~ が >li耳目 に 111 j止するので ífi 泌別に処J]~条件を 12 正、できるだけ胤締本を 近ずけ

'‘ .，向

長 29 1斗素化またはホjレマ ール化7<プロインの J~縮率(% ) 

;出l怯IR ~fthルy?ム本 ~fthル l~I. : * : Jf J ール Hhルyウム 車工11ール

8 H ー 8 2 H " 8 2 " 
，~処 I巾 ，6.8 ~ 3 ，3.1 
具JJ化 17.3 11.9 2'.9 

ホルマーは 11. 2 6.5 14.5 

A-E43ヲf、' 

帥マーは 6.3 1 . 5 11.4 

ホルマールt

→盟主 4. 7 1.3 7.9 

処理粂1'1'...~ft肺門ム炉1: 8H髄 80，、30min
~fthル~?ム本メ 11 ル " 1 : 8: lH書量 40，、30m'" 
自 ßh~l~ム 点工lI - k . 1: 8:1 H書証 30，、20lin

8 1 



k29によると、 14主化またはホルマ ル化的みを行ったフィプロインの J~K 紡

ドは M処f唱に比L減少ザるが、なお"fなりの他を 不-4-.しかし‘ lL42E化・，1、jレマ

ル化または，1二ル-;レ化 aμ点化すると出納ははIJ完全に抑制される .また、

出化カ IlシウJ、 *mm~ と それに一価アルコ ールを添加したj品化方 fレシウム

'1、 {岬アilコ ル市液とによる央主化および，1、ルマ ーjレ化アィプ口インの脂綿

目減j-'.j叩制I:l同 じ傾向である .この結果から、指化方ルンウム ノt<ki{~ヮお，tぴ

出化カルシウム ホ ー悩アIレコ /レ椛液によりフィブ口インを処 I~l すると }品

イヒカlレンりムはフィブロインt品1&7ミノ目立中、 1ニとしてチロンンおよびセリンに

同GU!.してlι編すると弔えられる .

村削~ ~ Iによれば、収納のfJJ!fI/において中刊塩却は"結品性胃11肢のみに侵入 し

て i~'~ J立がJ1'1)m-4るに従い次第に結品制域内にも位入L、ミセ jレ1'1勝利がおき、

Hatils 州出を似持 していた;1'"リペアチドJIiWJの引力および1!¥IJJfi子{面的結合が刻めら

れ.ミクロブラウンj'1f1îJ が自由となり.収 U~ を起こすと考察している .

本A!挫の邸前過程やl品化fJlレンウム吸結過程および紡品柄造各領J!ji量の変化な

どから 与??f寸るに n~ 化 tl ルンウム ノkfii i直による J;J甜iは.村測による出納機怖

と|斗械であり それに、 一価アルコ ールをil'JJII -， ると h~ 化 tJ ルンウム語放の iえ透

刊がjlfよし、繊維内へのjU1ヒカルンウムの()入が谷弘となり、出紺lは苫しく明大

する

以上の結県より J;.;¥化カルンウム ノド ~ 1:8Mfii械に、 2Mの一価アルコ

/レを添加Lた 出化カルンウム 本 ー{画アルコ ル ~ l 8:2Mili械は、組

織物への付加価値をつけるための塩縮剤として活川できる .
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第 3 章

絹セリシンの溶解機構とその応用



第3章 舗セリシンのiS解権構tその応用

3 賞光色商層セリシンの熱水に対抗措解性

!1i繭は紫外緑町"日射を受けて蛍光を発L 白繭では大体質蛍光色、紫蛍光色お

よひ'こ 11んのz181Aip，t色の 3間!11に什7Jiできる こと はよく )11られている .この蛍

ití!~に 1到する研'えは お|品1"、奥'¥雌木ら'"によ って遺伝学的、生化学的に 、

JfL""は 1-，践と巾光色 ‘「子 1引は蛍光色繭Jl'iノ'kilii止の111遣を物理化学的に そ

れぞれ研究している .

川上 7川正日 1175%，14'Cで上続Lた嗣と比較1.-， RH85%，18'C (高品多出}で

L叫すると 政蛍克(立繭が減少 し!紫蛍光色胸がいちじるしく刑加 A，貯は不Hで

あると#i ~'l て いる .

そこ で、酬の蛍先色と~， ~r とを 1則述させるため 貰 S書官光色樹114の然木に対

するセリンン町市脱帽について検討 Lた.

主足 rc"9'! 
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引A;色防~(/) 1"1 ))11 

完全日本'1'で ランア(ウルトラバイ オレ ット社製 UVし-2 1型)より先光

すι校長 3601川町紫外線を "1悦光総選l師フ ィルタ を辿 L ー粒叫べの闘の 上方

10Cslから !'i!qtし 浪前色 l込工」工よヱムL. i~~ 紫色(弘ユLー工 t1-~，) の m光

色嗣とを 1"1):'1Lた

2 セリシンjkfmiltJι

;~科 20 を 100 (;'1:止のO.~ % マルセル石鹸泊により n~~c で l 時t，'H~;ii 2 1m 付税 し

i事械を よJ的 ぞれをも ってセリンン虫とした .

ヨ ィ/it~平七リンン jA? の測定

品:料 2日を 100(，のorcの拍水で所定時山処思し 仙沿 (60.c)で5匝lついてe

th本で可 [n!洗浄し 10j 0(:でftli止となるまで乾燥して絶位重J止を求めlflJA科の絶

乾lE191に対する減少、率をも って溶解セリシンlitとLた.

辛占 主民と 云ラ 霊祭

l 製糸工134中のセリンン溶解孟

14dk 14if1耐が 打倒 繰去の工ねを経て生長となる過位でlH併す るセリシン説を

JKめた 。廿なわち 乾附 :担繭u'U:去の嗣および生糸のセリンン111をJEliiして!そ

のノTより製品 Cf，:におけるセリンン浴院長 を正めた結拠が表 lである.

<"1 製糸工位のセリ ンン溶解iil(%)

区別 セリシン)j( セリンン浴解吐

盛

26.23 

主盛主主主

22.21 

23.71 

主主 堂盛

4.02 

2. 76 

総長 -U
H
 

V 26.47 

20.80 

22.25 

1 . 41 

4[， 

5.43 

4.22 

Y 

88 



本実験{刊による製糸工 ~J で市町干するセリンン世 IJvより Yが約1.2%多く 主

に 民嗣 l: F，' でそ (!)Æ が J~れている .

T4糸のι際1mではY.V in合で必嗣，繰糸工位を経て生止となるため月、尚工tJ
でのセリンン訴前祉のflIi主は;仕嗣且iとなり 出向>[iに員長慢する:!l'1);fのーっ となる

ことが (-;'，i!さhる

2 嗣階的lii，，~時間! とセリシンの溶解 lE

(1 ) 七リンン町市町平111

嗣肘セリシノ町品Ikへの市内干祉とその時間との関係を，~ L.たのが点2である . 

./1.2 桜島平時|口J(叶)とセリンン1ii.M~ ;:I~ ( % ) 

i，H，i Y V 

時間l 対必肝 対セリンン 対繭府 対セリンン

b 3.82 14.56 2.98 10. 26 

10 ¥.32 20.47 4.45 16.81 

6.48 24. 70 5. 5 ~ 20.93 

20 7.39 18. 1 7 6.38 24. 10 

15 8.14 31. 41 7.08 26. 75 

30 8. 91 33.97 7.63 18.83 

35 9.37 35.71 8.13 30.71 

40 9.88 37.67 8.61 31.56 

45 10. 40 39.65 9.00 34.00 

!)O 10.84 41.33 9.57 36. 15 

!JS 11. 27 41.96 10. 01 37. 82 

60 11. 81 45.01 10. 37 39. 18 

E年 Yセリンンlit---26.23%， Vセリシンi止-16.47%

89 



その，:h民から Y. Vのセリンンli{.fH量は町1らかに<<1遣する .すなわち 同一時
川にむけるセリシンの出向早世は Y0)方がVより大きい.さらに セリシン1uA平並

の時HH誌i目をみると Yで 10分I/¥Jに溶解するセリンンi誌はVで 15分1m，Yで

20分1，'IJの161がVで 30分!日1. Yで45分mJのj止がVで60分間lである .すなわ

ち 1 祉のセリンン的出向1114? を，n るためには • VはYの1. J (~'iの処 f.!l~I昨日lがかか

ることになる .こ のYで45分. vで60分1mで浴解するセリンン昆は対セリン

ンなの約tJ0 n;; (対耐肘 10%)で これは消*'引の言う外!日セ リンンの畳で

あり 14糸仁科に以も深い関係をもっセリンン Iに相当する .したがって、 Y，

v a~介嗣で処却さ十る製糸工慢でのセリシン出師琵のバラツキは避けられない .

(2) iii~t 皮の iT なる部分の伊l合

.h2の結果から おR，l昨日!とセリンン市解1i!の対数との関係を図Iに示した .
図 lより惟;仁されるように 浴肝J立の'Rなる直線を符た .

これらのが併1;[が14なる直線を それぞれ延長 i1iR.時lliIO分に外lifiしその則

合を TIlllした .m~干初 期よ り S ， .S~.Sl.S~ と L た結果が表 3 である .

j!i， 3 m R1I豆町民なるセリンン j~ (%)と、その割合 (%) 

セリニ/ン セリンン町市 セリ y ン況の盟合

Y V Y V 

S， 2.8 2.0 23. 7 19.2 

S， 6 1 . 5 13. 6 14. 4 

ト" 2.4 2.0 20.3 19. 2 

ト， " J.O 4.9 42. 4 47. 2 

11 . 8 10. 4 100. 0 100. 0 
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1/) 

切。

1.2 

。 O 40 GO 

T (min) 

同 l 市昨日主WJ(T)と浴HF昆(5 )の対数

0-. .y 
.一一ーV

それによると.ilisiJ止の見なる柱部分の川合はYがVより大きい傾向にあり l

ili ~，初期的 5 ， においてその差が大きい . この溶解 Jil:を Y4 にする S I ， S ~ 

S) ， s ~の Jef 的数値と前 i主の製糸工院のセリンン溶解 III を対比するに 点、両工

程て"fff併する セリンンl.tはYで5，の全j止と 5，の70%，Vで5，の全民と 5，

の約 40n~ であり t量糸工位では， yで5，の約30%と5，の約jO%.Vで5，の

約GO.%と5，の約20%であり，この場合も Yは解trJ.~好であり Vは不良である

と考える .

(3) ìii~， 述皮

ili ~，皮を 14 にする各部分の浴解速度恒数を &4 に従って n 山 市"，初!VJ部分よ

りJ¥.S" KS~ ， KS l • KS4 とLて点5に示した.
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都内平

川IIH

(分 )

10 

10 

2b 

30 

3; 

~O 

~; 

;0 

Jj 

(;0 

長〆 Y の前向t 述 J.it恒数(1く)

セリ ンン 姥 セ リ 〉〆 ン

社、HEld ').; ，'11，(( J関 n 的

(完l m m 

1 ~ 咽 ~d) 3!l.44 8~1. 4 1\ 100，00 

10. ~ 7 7!l.b3 93，08 100，00 

1 ~ ， 70 7 ~1. 30 %， 68 

18，17 71， ，3 90，31 

31. ~ 1 6 8 . ~9 86 ， 1~ 

33，97 66，03 

3~ . 71 6~ . 18 

37，67 61.33 

39，6; 60.3; 

~ 1. 33 58.67 

~2 . 96 ; 7. O~ 

I\~) . 02 ~) 1¥ . ~8 

1<5 在向早速度恒数

巴 WI K S I 

Y G.0313 

V 0，0116 

K S 1 

0.0143 

0，0151 

KS、

0，0103 

0，0093 

:社 i容解速度f喧数

K 平均値

0，0313 0.0313 

0， 0 1~ 3 - 0.0143 

0.0101 1-0，0103 

100. 00 0.0099 

%.17 0.0078-， 

93， 71 0 ， 006~ 

90，88 

87.11 0 ， 006~ 

85 . ; ~ 0.0063 

83.16 0，0061 

80.16 0.0063-1 

K S. 

0.0063 

0，0055 

Y町 KS 1 はVに比しはるかに大きく K S， -1くS.の値はそれぞれY. V 

はとんどJd)じである 働すなわち Y. Vのセリンンを?11A，.速度的にみると浴肝tll

叩lにおいて大正のあることが認められる.
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(4) 世UI:色闘のtt状

1960 .(~月 の úJ/在、#1'1 t;よぴ端正xil~ I ~ I の 乾繭を蛍光色)J!J に1'11>>'1 L. . 繭~;ヒ JJ!

J!IIに叩じ ttlkをJI'I在Lた.その紡*のよ略を1<6に"、 Lた. 

.1<0 蛍 屯 色品i 別 の 性 1k

嗣 '，'ì~ 1'1 嗣 件 j~ 

光 日rl 耐!日 阪~J奇× 繭主、 Mt.f 向FZf 醐 .f{，、

色 ，E』.L ~合 繭1I1 J:f I毛糸 ヰ: 織j正

1%) 1%) (mm 2 1m) 1m) 1%) I d) 

岬1iI: x Y 4. S 51. 46 641 1，103 619 51.J 1.61 

イト(1 V 13. 1 41.93 681 1. 101 431 30. 1 1.69 

出光× 可' 2¥.0 !J3.3j 681 1. 101 813 19，3 1.40 

j)! li V 41.3 ~)O . 24 114 1.013 654 64.6 2. 44 

1<6のうち，然水に対するセリ yンの滞解に関係する繭問状は解針糸J:lならび

に ~1 常f ;f~ である

そのnztf fh 13ならびにAlr.f 率を. 1己l一品舶の中でYとVで比較す ると大きく zlー

が認められる 府同一品純であるから磁性状に大差がないのは当然であるが.sHf 

Ii1Jlだけに阜が I~れるのは太さな特徴であるが。この僻 tf項目だけがセリンンと

関係 しているためと 与えられる.

こうした 蛍光色耐と A，t，とのl剖14.2II正色繭とセリシンとの関係 曲面解貯と

セリシンとの関係等より 紫外線!!{{射による耐の蛍光色'i'Il!'1は平iJ]な製糸技術の

一つの T一段として!自Jt干できる .
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1 

3 • ， 賞光色調層セリシン指摘の表面張力

JdJ -(¥11附を[fil←呆1'1下て'処理lrf成する場合、 紫外線下において凡る Y在らびに

V繭l:t.Y は V より ~Wが JHfであ り引 、さらに、それらの刷府セリン ンの1'8

!i'刊はY嗣肘がv~;~; Mよりよさい"これらは，セリンンの5丸木に対する浴!，

刊の山からの椴Hであり iti山セリシン町ノト浴液についての検討ではない.

従来 世 f 光曲~セリ ンンの物理化 芋的性貨の相違に l到する 研究 L 21は少なく 特

に製糸 [nに n~ も l町係の深い外1Mセリ y ン[ilfノ'k L引の言うセリシン[1の水浴

椛の物内化学的性11の判1;主に1目1る1M告はほとんどない.

セリシン*出;11はゲ/レ化を とらなうため吸古平術にiflしたとする ことは躯めて

IfI i1tである ‘すなわち I世右lJl主は時間!とともに変化し。その変化の程度もセリ

シン ì~ Jß:や ilï il~ 溢 1立によ って 相違 Lー府組雄に L ている . このセリンン水浴液の

放irLにともなヲ i世J，mfi的変化により セリ シンのゲJレ化状態と親水性とを知lる
ことができる.

そこで， m光色岡府セリンン水ili械の去[師張力の経時変化の過程を追求する と
ともに その濃度と点1m張力との関係について快J.lL.た.

Z足 r~

l 試 平1

1965年作端光X銀自の乾繭を紫外線下でy，vの蛍光色に判月'1した，それぞれ

を試料と Lた局

2. 1i 法

- 94 



(1 )嗣肘セ リ:;.//'の出向4141

司式料嗣114を縦16草分に，11町して その5uを1001.'1.:止の9rc7f..f百本で所止の時l'i:1

処内向}出ちにガラスフィルタ G 1 Uri大イli正lJO-2tJOμ sI )でF過 残洗脳

Mはそのまま 1O~j ~Î で位保 し絶 ~l:-，n: 11 を測定し。 I~( 法科的絶位 -，n; i1tに対する減少

辛苦;f'附 曲面 If~ セリンンの m~~ 世と した .

(1 ) セリ ンンホt在地の;}::.IfIf .j民力

附 Hfセリ シシの溶解伎のF液を流木で急冷し所定的制度と し!所定の叫|口l放iE.

伎に Dunouy 'j長刀，:1で点1M，;長}J!i:測Jにした .セリ:.-/' ~在械の濃度はキエルグ Jレ

i1.、で出滅的宗主定 l止をLて求めた .

辛占牙-4と考「望f毛

] 出向平時Ililとセリンンl#解量

刷府を比ノkで11R，KUElnl処i盟したセリンンの前向干止は衣7のとおり である 。

表 7 iliA.II年UHとセリシンの溶解品 (%J

;w ~t U.'j WI 、J V 

(分) 対耐J丙 対セリシン 対副府 対セリ y ン

3 2.53 9.8~ 1. 71 6.'6 

h ~ . 63 18.00 1.5~ 9. 7 ~ 

10 6. 19 1 ~ . 07 3. 10 11.89 

1， 6.8~ 16.59 3.70 H.19 

10 7 . ~3 18.89 ~ . 51 17.33 

15 8.09 31.45 5.09 19. 51 

30 8.85 3 ~ . ~ 1 5.44 10.86 

* Y セリシン 1~!: --.... 25 . 72%， Vセリシン.!il-16.08%
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さらに 抗肝時間!とセリシン溶解1止の対数との関係を図 2に示した.

1.0 

(j) 

情

。0，5

T (min) 

nJ 2 1ii n，時1m(T )とITJFfZ(S)の対数

o，-y，・V，

表7，1'!i2でもわかるとおり、 IliJ一時間l処理におけるセリ シンの浴怖症は
、 Y

の方がVより大きい.
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2 47r HE!15ln!?iqセリンン11'i1i ili (J) 1< 1而世、h

( 1 ) 欣 ir~I昨WIによる点i而張 11の変化

'ι'性lて'汁1M;'Lたセリシン*fif消を lラ分1Mで20'Cに冷nlLて長IM'iHIJを!，['I;じ

Lた H さιに 川 l~i i(tを俗的'終(u.1jから30，GO， 90， 120および 110分Irrl)11. ii"J~ 

f.;~ にそれぞれの点 jM張 1Jを測定して 冷却のために欣品、Lた時間(11分間1)のA

lfli'm)J~ 法相(100)とLて各欣ii'1u年UIlの点IflI'IN)Jの変化的保 Fを示Lたのがl叶3

である .

之ぜ

検拡

認

120 

10 、

一ーーーも『司』
ーー『句ーー ー ーーー

100 
30 90 i50 

T (min) 

!司 1 25HF HE1Dl別セリンン水i1ii直の放泣"年Imm
による去而張力の指数的変化

③~⑪削予防rm(m n) 

y_ v 
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l斗可に tι と Vのた1111'J， }J (j欣JL怯 ~N !I与!日 1 130分|口1)で急激に附加 Lて その

伶はあまり変化がなく約90分間|を経過すると減中1..-. Yは欣百時1::)90分1mまで増

加Lて それを経過すると減少廿 る.

七リンンmi(i (1)欣抗的HiJによる &1困張)Jの変化はセリシン ゾルのゲル化の過
Nを"、すものである .1再開干由伎のセリンン ゾルは時間!の経過とともにノ.)<との税

制JJ士次第にr;11 セリンンf，)(-が出泌氏Ifllより o;市に液内部に移行するtJz処 l

1ii~両氏 IfIjの浪浪 l主は l昨 1mの経過とともに柿械となり l その長Ilfi'iN 1Jはノドにj!1づく

ことになる

さらに Y. V 0)ゲ/レ化の過仰をみるに Vは短時I!，I130分間1)放iEでゲJレ化が

JU品にj.fψLが Yでは放置時間!の経過に伴 ってゲル化は進行廿るが品目にjfす

るのは放l町時1::(90分tl'¥!である u セリンン ゾ/レのゲル化は製糸工院におけるセリ

ンンの説1M(ゲル化) il川に認がることからセリシンの性17はYの方がVより良

好である "

さて。 晶ι昨1m(I~J Jr化をそけていない欣泣15分間の表而張力と浪l互の対数との

!叫fJを1]4に 1/;;した

lオ4によると セリシン濃度に対し東川技力が児なる 3つの直線となって J)1れ

る.

このちつのY4なる lt( 絡の 2 側の屈折.'!.~に当たる m併時間IIY-5.10分間1. v-

J.20分11¥1)は夫験 Iて'併前J互のyfなる部分を作図 11:02) 1..-た直線の1:1:折山のm
HF H5|口!と一放する .このことは I 溶解J正を'Nにするセリン ン0)k 1M 'ilU Jが!lI逃す

ることを示叫するものである .'Yなわち 溶解!立を民にするセリシ/什クル化l症

が<<Ij皇廿ると4えられる .
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五E車(10c) a 72.51ケ

70ト¥

面、
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¥
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百
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50 

。

(9/100"，1) 

1.5 

logCXI0-' 

5分WIにお付る
とのl泊("

.--.v 

27r hF USIAlHllセリンン浴械の!!/.泣 l

濃度 (C1の対数と表而版力(6 ) 

0-一一Y
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(2 ) 濃度と点1M'm力

Wi ~1. u.'; 1m弓分間lおよび10分間IfH:1:した繭層セリンY水浴液を J4仰木で所定浪皮

に柿釈 Lて20・CでhIlli ';1， )J "測定し その放置時|目lによる変化のt里子を示 Lたの

が[>1弓 I 1) I ~ 1 である 。

l刈弓 ( 1) 12) で"JIらかなとおり ，jij J己(1) ， (2) の結果と全く同様の傾向であ
る.すなわち Vのゲjレ化は短l昨liiJに起こるが ，yのゲjレ化はそれより遅い.

1 [、

主主 I! 0 

是正

10 

T (mln) 

図 5-( I ) i性向~n与 I目 3 分間のセリシン水溶液の

濃度別の放置時r.;[(I)による表面

EEカの指数変化

Y一一一一 v --ーー
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l司弓 ， " 出 fl，1I与山10分!日lのセリンン水浴j庄内
浪J正別の放註時WI( 11による去iui
張力のm数(jヲ変化

y- v 

木 ;i:l陣 で肢も欣 ì~( 時間的に変化を受けていない放置 1 5分mlの点1m技力と浪J主

的対数との関係を不すと図6のとおりである .

持，肝条(1をー;ヒと Lて出:1:したセリンン水溶液に議官lAくを加え所定濃度に稀釈

Lたmi(iの点IfIi'JJi JJは浪l主の対数と直線関係にある.

この I 杵々 の直線を延長Lてi;:J.正Oとの長山の表1m'jJt力の(，Uを京めると 71.5 

九 71.G dyn /cmが1!}られる.この値は.10"(における木の表[(11JjNカ 71.75 

dyn/cm 1'11 と一致唱る .L-たがって I 図6に示す濃度と点[町張力との関係は

安当であろうと 占えられることから ，同-11m時/111における y.vの表面張力を

比較すると YはVより小さい胞を示ずことから。 Yより Vの方がゲル化は大き

いと ミ与える .

1 0 1 
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1 ogCxlO-' (u/100ml) 

の対数と表面セリンン浴披浪l主(C)

~IUJ (6)のl自信

凶6

Y-l0分，

V-10分.

4 

O 

Y-3分，

V-3分

賞光色自層セリシン落語の版

A 

• 
ペ

コー3

とセ紫外線下ではるYおよびV倒的都市・町制Ii主を、副府セリシンのi苔解明叫

いずれの尖験結果においてもについて尖験をした.‘》リシンノki'ii械の夫1M~~ lJ 

Y セリン ンは V セリン ン より水に対する親和性の大きいことを I~J らかに L た .

セリシン分散系

においては比粘皮の大なるものほど粒子は大きく水に対する級事l性に出む傾向に

102 
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あるとしている .1..からば 本に対する組事l自のi韮う YおよびVの粘皮が判1j主し

七リ シン Fi(的土ささ L辺う ことがWIf，'tされるとニろヵ、九， fHA;色刷);11のセリン

ン市消の粘!立を測定した .

セリ ンン什r械の粘l立は一般市分子化合物の溶液粘JStとYtなり S IAIIOINGERの

いわゆる粘 ISU出 J正 tll~zlb) は令LtJ(胞をとら な い . したがってセリシンの不信粘皮

肉近似純を百:1:し それよりセリ ンン111rの比谷附 位 Fド任および分 r止を蛍

光色刷セリンン);11に惟)1:1..た，

ユ三 It食

1 .:.t 1'1 

I%~ ，，' #端光 × 骨HI の位酬を紫外線下で Y 、 V に判別し。 Ul試した .

2. }j il 

試料をF丸木でJ青山i昨日1l's1'1したセリ ンンノ'l<il'i液をtiラスフィ Jレタ ーG，でF過

して iP I(tは;2冷 Lぷ倍以で所定の濃度に棉釈 して .20士0.51:に剥竪Lた恒

品附'1'に欣iri15分1:.1伎に粘l立を測;とした .判iJ.立測定は10"CにおいてJA官Iノトの沈下

速度 6~ . I秒を堕する OSlwal<l1¥¥1止1.1をI士川した.比屯の測定は ピアノ メーターに

より，k的た a 浴I(tのセリンン濃度はキエルダ -Iレ法て'ZR1;定量して求めた .

五':;~j ~~とコEF 苦笑

l 相対粘皮 粘l立浪皮恒数および木11粘JSt

セリ シン水溶液を Os(wald粘度計で測定 した結県が点 8-C 1). (2)である .
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l< 8 (1) Yのセリンン搭液粘!え

iii!1 セリシン mN  比粘l主

1I.lrmJ 濃度 C 1哨JSt 1 nη ， /c 

(~ 1 (11/100.11 '7 ， η胴"

0.241 1 . 0847 0.3368 0.0847 

O. 184 1.0661 0.3473 0.0661 

3 。1O~ 1.0356 0.3286 0.0356 

0.084 1.0273 0.3202 0.0273 

0.063 1. 0219 0.3428 0.0219 

0.049 1 . 016S 0.3286 0.0165 

0.349 1. 1193 0.3309 0.1193 

0.322 1. 1105 0.3251 o. 1105 

l口 。 15~ 1. 0516 0.3232 0.0516 

0.095 1. 0312 o. 3221 0.0311 

0.068 1 . 0215 o. 311 7 0.0115 

O. 041 1. 0136 0.3317 0.0136 

0.481 1. 1609 0.3091 。1609
0.337 1. 1105 0.3107 。1105

30 0.101 1. 0641 0.3089 0.0641 

0.109 1.0370 0.3330 0.0370 

0.093 1. 0198 0.3161 0.0198 

0.058 1. 0186 0.3155 0.0186 

1 04 



#.8-121 V 0)セリシンI在ili(，占j立

抗日干 セリンン 相IN 比11;J.正

1I.'iWI 浪皮 C 1古皮 Inη ， /C 

(m j n) 191100ml) ηF 
"掴"。186 1. 0501 0.161~ 0.0501 

。11~ 1.0311 0.168~ 0.0311 

ーコ、 O. 108 1.0198 0.1712 0.0198 

0.098 1.0158 0.1750 0.0158 

0.077 1.0205 0.2613 0.0105 

O. O~ 1 1.0111 0.1683 0.0111 

0.173 1.0711 0.2~98 0.0711 

0 .25 ~ 1. 0618 o . 1~ 13 0.0618 

I 0 0.101 1. 0 ~97 0.1388 0.0~97 

0.177 1. 0~ ~ 3 0 . 1~05 0 . 0~~3 

0.097 1.0133 0.1~88 0.0133 

0 . 09~ 1. 0193 0.1984 0.0193 

0.380 1. 0897 0.1158 0.0897 

0.106 1. 0~83 0.1191 0.0~8 3 

30 O. 1 8 ~ 1 . 0~1~ 0.2195 0.0~2 ~ 

。117 1.0158 0.1110 0.0158 

0.081 1.0186 0.1110 0.0186 

O. O ~川 1.0117 0.1037 0.0117 

'1 ， 相 対粘 l立 ) ~ d.t / d o.to

L 0 えiIIA交の流下U.'ilm( 5 e c ) L 浴液のiA下時1m(scc) 

d o fJE iII JKのlUi(9/m1) 

11 ... (比粘J立 - η， ー l

d : ili械の比重 (91m 1 ) 

c セリ yン濃度(日ハ00.1) 
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長円 -4 1 1 121て'みるよ うに.セリンン溶液濃度内地加にともない相対粘l立もm

AL¥'のんがV上リ J、さい ω 立た m ~t. JL1f HHがj毛くなると、 粒「の敏明を ともな
い. y、V!七にfl;J立は小さくなる .

y， vの拝iliA，時1m};II-t:リ y ン抗椛の木11粘l立 lη]を:止めるためには K.H

M 1 YII(の限界川l立 (Jim 'I.../CI を;fiめればよい tH . この限界粘l正とE

() . K -J(川 削 Hの1"1U 1M止 (1im 111 η， /C 1とはその極限である C-~ 0に

おいて 致ψる'"ので本質fliJ正 [ηlは(11式により求めることができる .

l ηl lim In1}l>I，/C=lim 10η ， /C (1) 

c→。 c→。

そこで.出l立と111N 1¥'; 1.止の対数と の関係を図7に凶き11;(... 1，.:を泊る IU訟の傾斜よ

り 1'.ノ lをEめると ;;'9の結果を得た.

0.10 

， 

" 

-OD 

。

， ， 
メ2

0.2 04 

C (0/100.1) 

図7 セリ ンン浴液濃度 (C) と相対枯皮肉

対数 (111 '7，)との関係

y-.V....03分.・ 10分 630分

1 06 



氏9 セリ y ンi'ii怖の木fT11111正[，ノ l

j吉町時ml(min) Y 

O 0.3300 

10 0.3183 

弓o 0.3067 

V 

0.1600 

0.2433 

0.1167 

1<9によιと セリンン出怖の10"Cにおける本tt粘J主は近似(j'1にYI止0.3067-

0.3300， VI::0.1267、0.2600であり YはVよりノ、さい.

2 セリンン1主Fの比谷町i

八 日INSI1IN"は椛;1首相iJ.主につき出11粒子が球状をなしていると仮;にすると

き 州 諸 fI~J に (1)式が成り立つとしている.

u ， ， 1ト 2.J'v/V 2
 
1
 

v ftfの占める存柿

V : mi(~の全 :# m

F IKINISCllEl1およびM R̂K Z引は、このA . E INSnlN式をそのまま両分子化

青物等の柿薄浴消には迎川できないとして 次の111;jE式 (3)を拠出した.

η." aベ(Cφ/ 100- c φ) ・ (3) 

a 粒子の形状にl則する恒数

c ; i&'lI.正(日/100.1) 

φ コロイド粒子の比容fi1(滋賀

1日が指摘巾で占める谷間)(m 1 ) 

いま I 溶液中でセ リンY粒子が球状をしていると仮定すれば a=2.5 17) で
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F 1 KTNTSCIII Rおよび MARKの式が迎JfJできる .

こうして セリシン粒「の比谷mlφ)を百出し!長 10に示した.

氏 10 セリシンの比谷m Imll 

i再開ぽ11年1::I(.iol Y V 

3 13.50 10.51 

o 11.99 9.88 

.， 0 11.01 9.11 

点 11によるとセリンン位子の比2室町は近似的にYは 11.02-13.50.1，Vは

9.11-10.51.1であり YはVより大きい.i1m時間が長くなると Y. V共に小

さくなる 白

セリンン!日がWiri中でお媒.(11して占める等航が大きければセリ シン粒子は大

きいはずである ‘すなわち セリシン粒子の比容摘が大きければその佐子は大き

も、.

本~~院ではセリシン汁i液中に色 71' 路線物質， fEWt質~が僅かではあるが合有

されていることから それらの物質もセリ y ン粒子の一部であるとして Yセリ

ンン靴下はVセリ ンン拍子より比苓般が大きく。粒子も大き い.また 溶解H別口l

がlをくなると Y.V Jtに比容峨が小さくなり，粒子は小さくなる .

3 セリシン粒子の半itおよび分子量

七リ rンlli1'1のよ うに和子が球状のときは枯皮係数と鉱散恒数との1mでは八

E1 N S11 IN " の鉱[世パ(~1が成立-yるので.それより I セリンン純子半径およ

び分 f止を l汁:nによって求めることができる .

，-=R. T/NX  (1/6". Dη) …(~ 1 
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1; ) XN/d M='1/3Xπ，_ .1 

。K)， xl0lJ  .J/0I01 A vogad ro恒数 16.02N r H干のドi壬(肌μ)

T 絶対温度.!主 主、{小柄数 18.31xl0"crg/dcgrcc. mol)， 

Icm' Iscc)，Tj: i'ii媒の枯l立(絶対粘l立)， 

d セ リシンの比丑(日1mI ) M うTFl，1. 

D 拡散利政

セリシン純子の拡散恒数Dηがわかれば rを拘lることができる .Aで口(4 ) 

それより凶日を州さその1111抜から近似f1'Jに;Rめ

(6)で与えられる .

， "が ~H ~tj_ Lているので

た存媒の刊iI.主14数ηは式

はてI'i(-

0.20 

• • • • 015 
(
uoω
¥

NFF己
}

• • 0，10 口

ハH
U

r
h
d
 

nnu 

nuu 

(日1100011) C 

B・'のセリンン溶液i::J.瓦(C) 金-f

と拡散恒数(D )との関係
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'1 ~ ( d s ' L符 / d.. L.)x，ノ " ........ ..• .... (6) 

d w rh iff，Kの比。Ii 10 999120.C)， 

I • 皮切本的粘J，;t， ~f' jfi凡l目別!，1169.1soc)， 

rI s セリニノン溶液町比A

s ，セリ ンン治j目的粘JJt;nilι ド時tm{scc)，

'1... 水のも，IjIjt係数 11.005po i 50/20 .C)， 

セリ ンン粒 Fのノkを社iWとしたときの平均比重は松永:0) 0) ml]}E f.li * 1. 47 5 
とした.

ζのように Lて£めた1)， η より{川， 1 J)式を川いて rおよびMを試却すると

主11のようになる .

点 11 セリンンの粒子半径および分子iitの試n

医 );IJ i1l ~平 粘度(，f;数 鉱i位恒数 粒子半径 骨子監

。lflUl η 口 M 

1 m i n) 1 no i 50 I Icm' /50C) 1 mJ" ) 
，コ、 0.0104 O. 1641 1.300 37. 780 

Y 。 0.0106 0.1467 1 ， 375 44.710 

3 () 0.0107 。1381 1. 443 51.657 

3 0.0103 O. 1618 1. 282 36.232 

V 。 0.0104 。1480 1. 381 45.294 

'3 0 0.0104 0.1442 1.422 49.439 

1 1 0 



氏 11で 浴 ~1~ 1I .'， I ，~1 初!日J 3m i nで市11:したセリシンの杭 F半径は 1.282-

1.JOOmJl， 市邸時1m10m j nでは1.37;2-1.381，μ さらに、 ffi~1~ 11.'， 1m 30m i n で
は 1.~22 --- 1 . ~"'3mJ t である .

また m角刊号!:113mi nで市出したセリシンの分，!.J止は3G.232-37. 780. iliAilO.i 

11で市:1:した七リ ンンの分子!止は44.710-45.294. ffi~nO.in で市出したセリン

ン的介 l' 止は 4 9.439、 ~J1. G~J7である .

このよ うに 溶解時I:~ I が n: くなるにと L ない その桜山されたセリンンの粒 F

下位および分 1414が大きくなるのは市都時間!別に市出するセリンンがytなる紛民

と与える tに セリシンはlfiA，'J.止の児なる部分から 1&る(I叶1. 2) 市町

I正が見なるセリンング)点 IM'j長hがHliilザる(凶 4)ことからも !'H解できる .

さて セリシ ン分(-止の式首rl(は時 4- 5万円オーダーと1([定され、この値は

金千 ，"の 1-弓)i {~の 値と 一致する .

イミ尖般の日IWでは、セ リンン粒子の半径および分子l止は、 YとVの川に大きな

41はない.

3 4 自層セリシンにおけば光色の分布

紫外線下で 判別できる前蛍光色ι 上 び紫蛍光色町~HIの相 i主を嗣J日セリシンの

ioHi性" セリンンホi1f1在的衣IfIi'm:JJ31 および粘皮‘'により椴討し. Yセ

1 1 1 



リン ンはVセリシンより A、に対する相1l1lt1の)，さいことがiリlらかとなった.

これら闘の蛍光色の1'1>jJJは 刷出の級外J同の蛍光色の判};IJであり I これが 尚

[I'J 111 :J\:光~ との l叫述を拘l る ことに より 抗蛍光色および紫ltC光色の:1'1別をより慌

どに寸 ιこと /i1Ul f .， で~ 1.， . 

さらに 日正色刷l刊の耐水または烈Ik処Ij[によって蛍光色の移行していく服千

をjr:且 L 蛍正色の分市状態についても般討した .

9Z IE食

I . i~ n 

1967<ド t'Jfk Ll 1 2 ~ x 支 12~ のま歪嗣を紫外線下で黄蛍光色(以下 Y) 紫蛍光色

(以 ドv)に刊日JJl. f!t試した.

2. 1i i1; 

11 )嗣肘のアルコ ールおよび熱水処埋

試科嗣肘を 9j% 工タノ - I~ で 95・'C . 60および20m川l処1'1[.，蛍光色を調べた.

それを さらに95"(;で60分lul~丸木処理~ L. !it光色を訓ベた.また 熱水処理後のセ

リンン市消を尚煎で約1/150-1/200に濃縮し その濃縮泌をガラス板上に泊下

!i'(光色を訓ベた.

12 )繭Mセリシン品の測定

嗣伊1を111111;して純減泣を二J<め，それをもって繭府セリシン症と Lた.

ー 11 2 



(3) 1fi 解セリンン 161 の 1~);じ

:正利岡1Mを97"C '" !."K で所要時|目l 処J111 した . 処 f'l~i.主速やかにガラスフィルタ-

C;，でiPj曲した.idFl嗣府は蛍光色を判別後 そのまま。 10，-cて'判1止となるま
で位他 し絶位.[・i止を，1'め JJ;(試料の絶位。n::，):に対する減少率をもって出向Eセリン

ン止としたもilOi(~は尚 j向上で濃縮1....それをガラス阪に il首下 ~t A:; ~を J~べた .

iI:;!j ，.!...I.!:と云与 量矢

l 嗣射の蛍光色1'1別

尚 2.72;1，)の蛍.it(立を刊日'Iした結県が去 12である .

氏12 繭の蛍光色 :1'1 日l

U 31 光 色

V 百F y /V 

ユ:Iim) 1. 117 445 1. 153 

!t笠(%) 41. 4 16. 3 41.3 

Yノv...y . v似合

この判別 した 3rH!!の蛍光色聞か ら，それ ぞれ 400 粒宛を t~似 し! 外 中 内

0';4 3 ヨ}の3k1に訓躍し， HIび蛍光色の1'1別をした.その結県を百分率

で不したのが表 13である .

1 1 3 



氏 13 耐と嗣J[1}JIJの蛍光色との関係

時話 一主昼 1!1 

• O 商 タト 中 血

4X z z • • • 19 • • O h • • 。19 10 • O • 12 A • O O 12 10 • O 。1& 6 • 。• 7 18 • 。O 6 11 • 。。11 O O • 8 O O 。
10 O 。• 14 O 。O 
18 O 。。
2 。O 。
9 。。O 
;/ 。。。

....v 。y o...Y/v混合

点 13によると.vの外府はVであるが l 中。内j日は必ず LもVでない.

Y/Vの外肘は60%がVを示 l...他的40%は中l百がy/vまたはYである .こ

れは外肘のVが担iく淡いため中府のYまたは y/vが透悦され繭円安光がY/V

と判断されたた的と 4えられる .

Y円前面Mffi光には多少の Y/Vはあるが，その大部分はYで占められていて 、

全府にわたり V(T)イ71fは認められない.
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このように 同府部(11.にbたる蛍光色分仰を般討すると 脳内蛍光色は1:J:円に

hたり I"J 前記~を示さず 嗣桝目~H.立によ勺て HI 遣するので耐の 'ntJu立が刷 J刊全

体的 lì~光色であるとすることは山来ない . このよ う に I 繭肘部位によ っ て 12 光色

をytに守るのは 恐らく!If17)針i糸腺1
"
1存物<1'に合引される弘光物質の不均ーによ

ることに起1';1するものと推定される.しかし ここでlt11したいtL24は， y尚の

タト .ql 内MにVが({uしないことである .

このことは. y尚と V耐とを叶舷し それぞれの性状に迎合守る製糸技術が(;11

~できることから。仙川 11の '1， 占、 (fii )製造につながる一つの H:ltとなる .この

ことは先に L出来したが。それを。より具体的にするものである .すなわち Y 

を分離Lた闘と. y嗣とのそれぞれに迎合した繭処町!を行うことができ 製糸技

術改評系と Lて利JIIL. r}ることをより!1(尖にするものである .

2 副応のアjレコ ル処理。さらには然ポ処理による蛍光色の変化

浪 (y)および浪 IV)の刷版をアルコ ールで処咽1L-.両府および処血液の蛍

X~を且lべた紡県がJ.i 1 ~である .

お 14 批正色繭Mのアルコ ール i

さらに晶ノ}、処理による発色

iH 9!J% lf/ール島町 工fJール里町簡の買車島理 !H理慢の

再開量作 里理摘の世t~ 理理量昨 里町拘の盟EE 前置の量28

Y 95¥: 60~ Y 9St 60!) v y u 

95 110 v 95 60 v v 

V 95 60 v 95 60 v 

95 120 v 9S 60 v 
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1< 1 5によ Lと Y繭府はアルコ ールで処I埋Lても畳光色は変化Lないが そ

れを.fk水で処 1'1~ すると V となり. m:.品iliにYがずC1)1する .

V尚i114はアルコ ルで処理L.，さらに熱ホで処思しても蛍光色は交わらない.

刷肘をアルコ ルで処f!11しても 長光色が変化しないのは Y V共にアルコ ル

に賀市自であるからと#える ところが 然ノトに処埋すると， YはVに変わり

市川hにYが移行サるが vでは変化Lないしj存液にも移行しない.すなわち， Y 

は然ノk に j/~ ~~i 作であるに対L.， vはYよりiit溶性である .立た 然 J~ で Y が V に

主:り mj(iにYが111れることは， YがVに変化したとは与えられず V を~}lってい

た弘市性的Y!i・，11脱Lてiitili性のVが現れてきたと 占えられる .

3 繭肘セリンン同市:1:と岱光色の変化

前1Mを外 Ijr. I内的 31!1に剖躍 し y. v繭府を判別した .それらを縦16等分

に剥l研LI5丸水処I申した嗣府セリンンのm~~lit.処llI!両府およびm :ll ~直の蛍光色

を訓べた結*を外， qr 内!日):'1に示 Lたのが衣 15-111，(:!).())である .

曲I~Jt1のセリ ンン ltは。いずれの府においても Yより Vが多く なかでも外Mの

足が六さ い;，~水によるセリ シンの市都 jt は いずれの府においても Vより Yが

止さく，とくに外府町去が大きい.

r!'l lド B引は 繭糸セリシンが近似的に 3分iLmされることを推定し 舷外府にあ

った品Mm性のセリン ンをセリ シン 1. J[<内mにあって最iit浴性のセリンンをセ
リシンE またセリンン IとEとの中1DlIRをなすセリンンをセリンン Hとしてい

る.セリシン lおよびHは。 それぞれ全セリシン量の約叫%。セリ シン皿 は"，20

%を r1iめている .このうち I セリシン Iは製糸工程に最も閃係が深いセリ y ンと

さilている .

このセリ シン Iに111当世るセリシンが椛111される然水処1!Il時1mにおいて処理繭

胞のYは完全に川失L.，vを発する .このVは!変化を LないV処埋繭腐と同じ

蛍t色である .Y嗣糸からのJlil絡にともなって !JbHlセリンンがYを允現する

これは Y物質が品本町Il'IIJにより変化し Vとなったものと郎釈するよりも，唱

に繭糸セリンン町ifiWとともに浴脱したものと解釈するのが担当と占える . 
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R] 5 111 1位、ι両外桝のf型車処埋によるms，. .l.tおよび蛍光色

fit光色 ?l!: 11~ lI.tj I口l セリシンiliHf 出(~) 処Pl'嗣附 処叩後円前

(分) おI嗣肘 対セリシン の~ì:光色 1市町古ut色

h 6. 71 28.37 y. v 倣 Y

10 11 . 29 32.98 V Y 

Y 30 16.98 ~9. 61 V Y 

60 22.31 65. 18 V 九'

120 25.22 73.68 V Y 

180 25.92 75. 72 V Y 

h 8.81 2 ~ . 16 V 

10 9.93 27.2 ~ V 

V 30 12. 78 35.05 V 

60 17.33 ~7.53 V 

120 22.97 63.00 V 

180 26.66 73. 12 V 

本紙減 Y...3~.2~ % V...36.~6 % 
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長 I5 -(2) ~ì.t -fe繭中府内熟成処埋による椛HE量およびm光色

宣~.x色 処 r~!I咋1口l セリシン ili~F琵(%) 処理繭1i1 処昭!後のi'ii

(分} 付嗣1M 対セリンン Q) m -~ 色 j匝町長光色

j，31 24. 73 y. v 微 Y

10 ;. 73 26.69 y. V Y 

Y 30 7. 47 34. 79 V Y 

60 9.23 n99 V Y 

120 12. 56 j8.50 V Y 

180 14.60 68.00 V 、
b 4.03 18. 13 V 

10 4.67 21. 0 V 

V 30 6.22 28.00 V 

60 7. 75 34.88 V 

120 11.08 49.86 V 

180 13. 41 &0.35 V 

*判l減 Y...21.47 % V...22.22 % 
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氏J5 ()) 11i光嗣内服の熱水処1'11によるおH1161および蛍光色

長;1:1己 !/~ I!H I時!日l セリンンlffHF M (~I 処1'11嗣肘 処I明伎の出

( 7f I 対嗣1M 対セリ シン のflt花色 椛町長正色

!， ;.01 13.;2 y. v j;:t . y 

10 ~.2~ 24.6J y. v 倣 Y

百' 30 7.43 34.88 V Y 

00 8.36 39.2~ V Y 

110 11.32 57. 84 V Y 

180 14.39 日7..lj6 V Y 

b 3.93 18.41 V 

10 4.03 18.04 V 

V 30 ;.00 23.40 V 

00 7. 04 31.50 V 

120 10. 17 47. 04 V 

180 12.71 58.82 V 

* 秘減 Y...11.30 % V ...11. 01 % 

!>V[古t光11'物tTがセリシン Iの市:1:とともに酬糸 kから消火することから 」ーと

して セリンン IにIU，するであらうと考えられるが，その椛w述皮がセリシン
のA山速度より大きければセリンン Hまたは田にも有在する可能聞がある.

司.
」

の場合はセリンンと政当t光刊物rrとは，単に物I盟f内に出合しているに過ぎないで

あらうと4えられる .

3ーラ 黄堂光性物質の在り方

黄f音光性物質は主にセリンン lの部分に存在唱ると考えられ，セリンンより説

- l. I 9 



ノド刊に;'; ~; 7-J.. ，然水に劫i古性であらうことから 唱にセリシンと物PI¥(1~1 に 出合 して

いる H と1ft;にした e

dy'Zλ~~曲射 をセリンンのお : 1: が少ない緩和な副本処砲を L て !'Z光色町変イt

をiE，E また 嗣HfセリシンをiiiJI し然本へのイ' i1'f化を計り I それを!.~If<処思し

て岱克[立の変化的様子とを線"Iした ，その結県により。 セリ ンンと 貨当I光性物質

との州"のf正りんを1IJ1らかにできるものとJYJf.fできる .

ジζ 月ZE

1， ~ì出 n

1% 7 '1"弛秋 [111~ x 主 12~ の剛腕を外。中 I 内の 3 1日にま'I蹴L-.その中服部分

を採取 Lて. .;J't Je ~を 1'1>)11 L-た .ねられた黄古1Je色嗣1!1を相断L-f!t試Lた.

2 方法

( 11 繭府0)~.品 Ik処理

i~ f'1 の ~O (，自!止の JEfYI水で 30， ~O ， 50X:によりo-1 ~ 時間IWi'1処理した出澗

託料のfiT光色を淵ベた.また 1 ~ 1時WI処理LたilH:ケルダール法によって22Ji，k

:1::して セリンンのm:1:止をj、めた .

( 11 嗣1Mセリンンの定指

11 セリ シン定者試科の345辺

試料のセリシ ン正r，を 次的 2つの方法によ って行っ た.

① 試料を PH 7 {クラ クおよびラプス綬筒液)に剥裂 した4%ホルムア

1レデヒド椛iI~に弓 0 ・C で 3 時 l:iJ t~ u1j処明!L-.約 1に脱液， i%i 本洗を 1011.~lm行

い11¥位 した .以下 これをセリン ン定者 Iとした .

@ 試料を PH7によ同製した20%ホルムアル干ヒ ド裕被に18'Cで10時WIf;l u'l 

処I唱し 約に脱液 流水洗を 1OIl.lj UH行い1]¥乾した .以下 これをセリシン

反抗 Hとした 酔

以上のセリ ンン7i:おの処理過院(脱液}水洗 i 問l乾)伎における試料の長光色

を判 ~II L-た.
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1 ) セリン'ン定打試科の事u減量

Jじ再試刊をO.1 ~"の IEfV椛出 11 5 0 )でD7で 1 時|口l 処 fll~ した佐 3凹木読

を行った。ihl澗試料は古'iJe色を 判別後. 105 'Cで恒;止となるまで乾燥L 絶位 '!I

l止に対する械ψ宇をもって緋減!止とした.

(3) セリンンJじraJK151 の熱水処r~

訓1'1をぷ11fA、(1:5 0 )でD7"r• 日 - 1 80 分11\1 処 f11 した . 処限後速やかにガラ

スフィルタ ーG，でF過した.1K1mぷ科は蛍光色を判))1)1主 そのまま 105 'Cて'

l1J 1.::となるまで乾似 し絶乾IEhtを占的 I!，¥試判的絶位jIl，iに対守る減少事をも っ

て1'Ii併用と Lた、

4P B ・7 ム~-!:と 云~- 劣を

両111の;品取処聞によるセリ ンン溶解litとm克也の変化

班長 Ji:. 色嗣 114 を温水で処理 l...処哩時間!の経過にともなう~光色町変化と 1~ 

!I.'ft:¥!の時点におけるセリンンの治MJ立を測定 Lた結果を点 16に示した ，

氏 16 l~[ 岱光色嗣府の?品本処理による蛍光色の変化とセリシン町市 ftt:!it (%) 

処 円t '!J.』 m 時 lAl 1 h ) 1~U5 . 'î のセリンン Il'i肝 11"1:

弘主 ('C) つ ヨ 4 弓 日 10 15 10 1~ .tt醐 1M 対セリンン

3 0 Y Y 九' Y Y Y 九F Y Y Y 0.001 0.02 

40 Y Y Y Y Y V. Y 0.001 0.05 

ち0 Y Y Y. v V. Y V O.O~ ~ 1. 1 ~ 

~セ リ シン : 1~.. . 26.22X y -... -~'{[古1 Jé色 v-紫岱克色

Y. v - Y50~ 以上 v. Y - v50X以上 ~ 左に同じ

長16によると 処時描 j立 30"Cでは 1~時 間l 刊℃では 5時)r.t.50"Cでは2時間

処Plしても蛍光色に変化はないが 4O"C. 50"Cではさらに処理的Wtが経過すると
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時五?克色町 J 部分l立以前に紫色:光色となり 2 ~ D.'iI口l処1'11時点では4O"Cで!JJ.岱正0.

0)よ却升が ，0・rて:'~W j主主色の全体が紫:;TI.i¥:(立となる .この14"・'rlrrl処理時点にお
けるセリ y ンの市Htl止をみると件処月1温度とも Hi少吐である .このように 処 ~Il

14昨川における セリ ンンの出前日が出少であるにも閃わらず賞岱克色は浴脱 し

結五T光色がIJlれる .lたがって ~W ~ì'(光性物質はセリシンとは権関係に嗣糸から

fii II~ する ことを示寸 L のであり ~W !it先物質はセリンンより脱水性の大きいこと

が11)1らかである .

2 嗣J同セリン ンのA:.{.:と霊光色の変化

。町長光色嗣のセリ ンンを，1，Iレムア/レデヒドfii摘で定J，処1111して その過程にお

付る長光色的交化を訓べたれ'，民を点 17に示した.

点 17 'III蛍光色嗣層のセリンン定結とその過践と蛍光色町変化

セリンン 組減 古t 光 色 (7) 究 化

，司，，"(it. JK (X) 脱z市役 水洗後 風乾後 fi1剖[f，長

O.O~ y -v y-V y -v V 

11 O. 11 Y Y Y V 

Y JtfE光色 t v...~~~光色， y . v ... Y 50%以上.

点 I7によ Lと。セリ y ン定 :.n[は Hにくらべ緋滅症が小さい.すなわち I セ

リシン;じ羽効県は Hより Iの1iが大き い.また!古T光色の変化は，定-ti'1におい

ては脱液依すでに賞最光色のー部分は紫m光色に変化するが t 本洗。)1¥乾の過程

では変化Lない .;i.:.(f Uでは各過品『で黄蛍光色の変化は認められない.しかし

定石 1.11とLにfft制{するとセリンン浴解1誌は僅少にもかかわらず。全体が紫安

正色となる .もしずt古t光性物質がホ/レムアルヂヒドの彬響をうけて紫色に変化唱

るならば処理浪皮肉大きい定詰 HがIより蛍光色の変化は大きいと#えられる .

ところが.オ丈夫験ではJE-lf sは安光色が変化する .これは，定者 Iの処理条件が
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泌l主50"C---3時Irrlであり 実験 1 (氏 17)における仙Ik50"C...... 3時WI処mで貨

安光色の 」月11介が消失し紫'主主色となること と一致しており!止r，処思温度の33

習による杭;t~である . したがって iIi ~t Jt性物質は'1、Jレムアルデヒドの作川を受

けitいが.副本により繭糸から詳品にi'H11.:すると解される .

また ;とお.北1司のお.減は日iかであるに(，)則hらず その';::A (0. はすべて紋色を

示すことは 1V[悦正!Il初旬が納税によってセリンンのilH，とは13に|則係なく出:1¥

することを '1、している .

3 七リシン主将嗣 111 の然水処 PH によるセリンン~'H Al~ !ltと長先色町変化

セリ y ン;Erf 嗣1Mと，尾正右前HHfi とを ~/kで処 PI! l 処理t時l口l内経過にともなっ

てi?i:1.:するセリシン1止と蛍光色の:正化とを調べたt;i*を点 18に示した.

氏 18 七リシン;EI1前岱光色刷M(J)!.:丸本による

広島t:t.Cおよび岱光色町変化

セリ y ン 九'1 11 処 m 11F lnl {分l

Jにr，法};JJ 。ラ 10 30 60  120 

]里，Er， i6A" 'il: (%) 。6.36 6.90 9.09 11 . 15 1 J. 37 
古?花色 Y Y.V V. Y V. Y v v 

I iii A平j立(%) 。0.04 。10 0.08 0.02 0.09 
~j屯色 Y.V V. Y V. Y V. Y v v 

E m~}:il(X) 。O. 01 0.08 0.08 0.10 。16
~進」主 Y Y.V V. Y V. Y v v 

Y ." j町長Jt色 v #ifE光色 Y.V ".Y50U:lJ:. V.Y ".v50~以上

180 

17. 83 

v 

0.1日

v 

0.43 

v 

セリ シン定石を Lた lおよびEの繭!日セリンンの溶解量は，処理時WIが経過し
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てL~!く 刊かに iñ:1.¥するのみであるが その長正{立は処四時間lの経過にともなっ

て相官:EfEm A11叶が消失 し紫E7・光色となり GO分WIYl! PI!で民岱光色は消失 して

すべてi院長光色Eなる .この岱光色変化の傾向は，也定r，嗣肘のltJ合と同-"t.J¥ ["1 

であ ι . この こ とか ι ~W 蛍光刊物質は品本処理によ って セリン ンの応出と は無

関係に嗣糸より市U:-4るLのと 4rfされる.

この tうに ~Yi 蛍光作物nはセリン ン より組本性であり 然水に対 Lセリン

ンより 叫Ili件である .

こうLた Jt fzt 屯色物質に }i"fIi を包まれた繭糸セ リシンは紫外線!!~(射で ，Yi蛍 光

色を允L.J.~ 1/<の作川を受ける とん;47r性に俊る!li当tJt性物質が先ず繭糸から速や

かにf8J批L セリン ンと 烈ノkとの接触を祥弘にするがi*セリンンの市出が止さ
くなる，

}i， 紫 ~j'，; ie:色物質は前安光色物質にくらべると 刻ノド性に劣り ややillm性

のため4Z31t性物tTに包まれたセリシンのJiが熱水に対L-ili A，速度が迎れる紡民

となる .こう Lた杭*が紫外線下で允JjlするJIi岱光色繭が紫m光色刷よりA，XI'が

J< 1，'であることに涼くl悶{長する .

3-6 賞光色自層セリシンの語解性t顧の附

闘に杭外線を附射する と~(光を党する . LI嗣では黄色、柴色およびそれらの中1m

色町3純に分tJ(できる .

この蛍光色はiE伝的、生化学的などの研究 91.r I 1. 1判 '" がある .その蛍光

色は泣伝的に伏広されるから 迫伝学の応川によりiIi 紫に統一回jdれば 製

才、1tzfEや生来品tTを日めることが出来ると従言 している'"が、今だ、遺伝学を

応川し蛍光色を統一回定したというIfl告はない.

そこで .rr: 11 はー蛍光 色円相速により、繭の解 ~r を判断する目的で研究を進め

てきた.
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tず 耐~， ti と虫 記{己凶肘セリシンとの|則 f#: を 椴 ，:.1 L-. 此 1~光 色 ( y )岡は絞

首:JE色(v )岡より nwがjミいこと YiW肘セリ y ンは V同Mセリシンより HJl〈

への ?~iA1.性がよさく、 倒的て純ノト性であることを lリ|らかにした .L-かしこれらの

日r~ は 芯祉の脳集団から Y婦とV嗣とをtdirF1にWU!lし それぞれについて椴J干

した鮎県である したがって肝針H1 (， な 繭 JHII には Y 樹 、~， ，~ì' 不 H な胸民 l叶には

V胸で偶成されιょとから、岡県1.11の蛍光色分布によ勺て嗣A，tiのHí';を I'I;~ -~ 

ることが:1:来ると 唱えた.

そこで 科蛍克也のdl合されている嗣集団について、副都計品HI豆と 品不j込区

を人為的に法定し 、それぞれの蛍Jf.色耐の分布と嗣附セリシンの雨前刊との1由連

について 柑iJIL 倒的世:.Je色とA，Uとの関係について占然した .

ラ4 1E会

l 材料

[Ii]-品開町家長自嗣(:大口)を等分に 10区の小口に分叩l後 各区の刷tU);

剥売をLて. ~}~r Jti民1><:と政不H区とを設定L、(!~試した .

2. }i it 

( 1 1蛍光色酬の判)JIJとセリンンlltの測定

的誌の方法 (3 1)に準 じた.

( 21セリシ ンのiLr， 

託料を‘ PII 7に訓撃 した10%ホルムアノレデヒド1&械に17-18'Cで20111'浸出処

町、脱t在f五、蛍光色に変化がなかったので 100'( 100 i n (U l' i n9 L-た .curlngf去

の蛍正色に主:化はなかった.

五'古身」ーとヨ与 聖祭
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l 嗣 ~>tf と嗣Mセリシンの市HF

(1) 1'11'1嗣同性状と割配色町分叶1

~， uの Iも l垣と不 J~1孟と の刷それぞれの蛍光色を判月'1した結果の大略を表 I9に

，丘した.

点 Iq 材料耐の性状と蛍光色の分布

1>( 

H 

繭糸J毛

(m) 

1. 319 

解好糸1<

(. ) 

753 

不jミ1.197 488 

y/V，y.V出色繭

s1rf司E

--.i!l 

57. 1 

37.6 

1蛍克色分布(%) 

ヱ Vユ/V
53 19 18 

11 41 36 

1 01孟の剛tt状調査中 .Jr~ も A ， ~H! 区と Ji立も不良 区とでは角， Zf 糸 J毛で 165刷 、 HF

If fi て" ロ O ~ ，r::がある .その蛍光色町分布はj込区でY53%， V19%、不I込区でY

22%， V 42%である .

紫外線下で見る Y鴎にJtベV繭は鮮野が不Hである 10B b ' . これを ~jg唱と

|百J~ tI;，位制の ~afH 岡県団には多 14の Y 嗣が合まれ、~>好不 12繭集団には 551止の

V 嗣が合まれることが推定される . 思想的には 、 解 ~iJ辺両*団は100%， Y嗣で挑

!正され ~nf不良嗣.m聞は 100XV 刷で附成されることである.ところが 、 夫態で

は、肝針J<I>(のY尚で53X 不良l孟でV嗣は41%と!V11.'i外れの結県であった.な

お 隣UJ辺区に附肝不j込町囚と なる V脱が19%合まil.また郎肝不良l正にはHE針

良繭である Y繭が11%も合まれていた.l.たがって、蛍光色町分布によ って蹴僻

貯の良否を伏めることは出来ない.しヵ、l.. ~1ZH! 区で Y悩が、解好不良区で V

嗣が約50%近く合まれていることは、 繭s1Zfの良否が嗣蛍光色と 1則1，;¥l.ているこ

とを示唆している .

(1 )尚l目セリンンのお肝性

~>tr J~ 、不 Hの両府を所定的1m熱水 (97"<: )で処理したセリンンの搭解置を示
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Lたのが主20である .

T.20 iiiA，1l年It:1とセリシン椛Af.:，t( %) 

?(Lft干11年lM(min) H 不H

h 17.3 14. j 

10 27. ; 10.8 

1 ; 31.8 14.3 

10 34.0 27.5 

30 39.6 31. 1 

40 41.8 35.0 

60 ，0. 1 41.4 

同 一時 liiJ に お けるセリ ンン ilm 況は H 区より不 H 区が少ない " セリ ンン市~~ ;l止

が約40%に制吋4るがA，.U.'f WJはH区で30min 不J主区で600;nである.

fL J止 の V 嗣 {附 ~f 不良繭 )を合む~Hf不良嗣区と、多 j止の Y 繭 l HF2F 良尚)を

合むHF針A耐の嗣!日セ リンンのili~.性を 、 セリ ンン f止の 40% の浴出時 1mで見 ると

".Y;H!区で30min 不j主阪で60minと2(:1の時間lを愛する.この都肝HIKと不i4
医は人l¥i1'1に分wしたもので、 本来はJ.iJ-脳集団であること から両者混合でlulじ
時間1.[，:偏 さ れ るため匹、 日[ を生じ. 製糸 ilE 44や生糸 Mr l1に }~ jfJ 哲?を及ぼ し ている .

以 lの両前針と蛍光色分布および嗣If1セリンンのお隣伎の結集から、 HUIiの

蛍光色刷町山内 ドでは閥解 lif の !~ti を!l(光色の介 内i からは決め ら れな い .

当lfii. ユ;川 11'1 で効果のあ る~，ti'改器対策は蛍光色))IJの繭集団を作ること である.

2 蛍光色嗣l習の沿 ~Aくによる蛍光色の変化

( 1 )蛍光色刷版の品本によ る蛍光色の変化

曲面jHをf丸木で'@I叫する とセリ ンンはiii11:唖る .それにともなう 胸M蛍光色の変

化を >11るため、向平野lも区の銭繭の蛍光色を判別f去、繭贈を縦16等分に細断し熱Ik
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処円tした . そ の両府セリンンの i1i 解 J止と処理繭府の1Ìt光色を 観討さ L た結~を長

2 に'1、Lた，

六2 ~U: ~嗣 I目的然水処円l による!1t光色の変化

古，(l¥:色 処I哩時1m セリンン浴解泣 処理嗣府蛍光色

(州 j11) (X) 

b 27.8 Y/V 

Y 10 30. ~ V 

30 38. 1 V 

60 ~0 . 5 V 

b 17.3 V 

V 10 20.0 V 

30 26.4 V 

60 33. 7 V 

Y / V : Y 50%以上 V 50%以下

見本処型による面flMセリシンの浴HFiatはVより Yが大きい.蛍光色の変化はY

嗣Ji1でVにEJn v嗣MではVのままである .また、繭!日をw械して剖!減率を求
めると‘ Yで17.4%. Vで2;.8%であり、蛍光色は共にVであった.

京浜嗣は訴外線下で司巨liJ:i!の!it光色を11;する.それらの蛍光性物質は幽糸のi世

外J!1に存在するかりセリンンに存在することになる .

!it A色繭Fiif然水で処111[すると YはVとなり Vは変らない.Y 嗣府が ~i;全

にVに変った略JljI{10min)以降およびVでは‘セリシンのみの市出段階であり 、

繭糸点lfiiは七リ シンに波れた1)，、15である .したがって、この段階でのVは、セ リ

シンから允現した Lのである.

また、 fWf事制フィプ口イン)は、 Y. VともにVであることから 、紫外線下

ではセリシンおよびフィプロインはともにVであると考える .
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l見'"は町紫外線による蛍光色を般討し、繭糸色J;は浪j立を飾部にすれば す

べてYHcl-.嗣糸色:，.gにはVを先するものは IUEしをいことを飢然Lた.した

がって、 YIJ 刷止色品で，r-)るが‘ V は刷 fú 色.t~ ではなく、七 'J シンおよびフィプ

円インの Vであιことを硫認し 本来、刷糸色ぷはYだけであり、 Vは討iildli 1'1 

に 111 来する迫{ム (t~J なものとしている . さらに、この嗣才、色よ Y の大部分は本格住

であり フラヴオン保物質のtic制休が正成分で l 分子の ~iij-;tj v.~ と盟主を合イiす

る新しい7ラヴオンIR物質の配PA休であることから 日ombyc川1吋と命名され

た.この 日omhyci nは、 l分 Fの同旬開 (C"11120" )に l分「のアグリコ

ンが(.1;1守したものであり そのアグリコンは笠訴が合まれた新物11であるため

日ornbYCClin"と命名された .その BOlllbycinは員集中には存政せ r、tE休

内で桑 A~成分から合成されたも ので、 iE伝(J切なものでないことが確認 さ れた .

実験i.'i~l U， 12)でわかるとうり 臼ombycj nに山来す るYを発する両府を却水

処 I唱すると処 FI~ 初!日1 (約 5mi川で浴日:l-終わる .

これらから Y色よはセリシン内kli.外周に存fFL AAも椛HF性の大きい?O出羽1

!UIのセリ ンンまたはそれを上まわるがij，性を持つものと判断される .

V闘JHを品/r-処PJ[しても、セリシンおよび7 ィプ口インが践存する出品り、繭1!1

のVはJU;ト1..1止処四川と交らな，¥ .すなわち、 V副1r1は .セリシンより弘前性で

ある 繭糸色:A-~Y を 合ま ないだけ ilmが劣ると判断 L た . この熱水への極的て椛け

叫いY色』;こそ 剛 A，tiに深<1則係するものと与える .

(2) Y刷111の品市処理による館正色町変化

3孔水処 ~I~ で fU 克色が変る Y 嗣附の蛍光色の変化を観察 した . その結.w:を表 22

に示す。
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氏22 Y嗣府の温水処1'11による蛍光色町変化

処 J~I! 94 f1j[ 11.1 1m ( 11 r ) 10llr処担のセリ

t品!正("(')0 つ】 > 弓 10 ンンKPRFlsFlZ)

30 Y Y Y 、 Y Y 2.9 

~O Y 九' Y Y/V Y/V Y/V ~ .O 

~) O Y Y Y/V Y/V Y/V V/Y 8.0 

60 Y Y Y/V V/Y V/Y V 11 . 1 

Y〆V: Y!IOX U 1-. . V 10% 以下 V/Y:V50';以上 Y 50%以下

沿 I1く処~~による宣iJt色町変化は Y繭府を30-cで10llr処理しても蛍光色に変化

がない.60ででは10llr処理すると YはVに変化する .~O"<: 、 50・C では II.'iWI が経過

すると Yから次第にVに交化する .1011 r処山内セリシンl8Af. l.-tは 30・Cで 2.9~ 、

60・Fで11.2%である。

Y 嗣 M を烈 Ij，処JlI~ すると.セリンンと ~t光色主が ia在 L てi1i出世るので、セリ

ンン町市山を少なくするため、温場処埋でYの変化を飢Efした.この時山のセリ

ンン浴山は約10%NJ主であることから、 Y色事は極的て組本性であると判断され

る.

(3)セリンン正訂した Y尚j河内蛍光色町変化

セリンン 3tJ， 繭 l冒と無 )t ，，~.'繭府とを 97 "<: 熱水で処町E し、蛍光色の変化を 脱然 し

た制民が丘2弓である .

長 23 セリシン定石した Y蛍光色刷胞の烈;J，処 I~l による蛍光色町変化

12> PS 1111 !I.'， 1m (m i n) セリンンj古HF:jt:(%)

。 s 10 30 (， 0 30min 60min 
臨 ji:'右 Y Y/V V V V 34.7 40.8 

JK ~"I' Y Y/V V V V 0.3 0.4 

Y / v... Y 50%以 1:.V50%以下、
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無;kra岡Mを熱水処Pll-4ると。そのffflW:itは30岡'"で約3;%，60悶 111で約 ~O % で

'L J，刷Mo)七リ シンiuAl':止は 0，3-0.nと少ない.!it it色の:変化11セリ ンンの記

rl 慨，trlにl目{品なく.1I，lj: 1目!の経過とともにYの一部がVに;正り‘ 10刷111で〉し全

にVとなる .

Y 両附を~ノ}、処 PHするとセリ y ン前向rlzt は 30- 60mi"で35---40%とよさく

'{it it:は Vとなる ニ れを七リンン定打廿ると!..~IK jl!o fll~でセリシ ン出向r htは 0.3-

O，A九と小さく.七リンンのIr，ははば完成LているとjUわれるが嗣lf1'j:然 I~ 10 

m i n n~ 円1 で V となる Y色242は2丸本により セリシンとは無関係に浴:1.¥するもの

と判断される .

以上町紡泌を総合して 同断針とのi由係で般討すると、 Y色J;はセリンンより

11日本刊 である こ円 相1/~性の大きい Y 色訴は‘繭糸町以外Jf1 に存庄 し嗣 j{，、七リン

ン0)点1Mを包んでいる .これに紘外線を照射すると Yを発する .これが品本処P.l!

で繭糸セリンンから速やかに抗:1:L. .七リシンと熱水とのm触を容品に廿るため
セリンンの浴:1:もよさくなる .繭HF2fでI::I，Wとされる嗣糸と繭止とのH(.{jlJも、

iii!Hi' のよさ Lパf 色事向上を介 (EするfEZBであ るため繭糸町解蹴が速やかに行わ

れ繭~，計 14 りへの 悶となる .これらの;打点からも 先述の通り .紫外線 FでtrF

正色町"に繭!J~1-11を附成 して 嗣1立側々の1柑去を小さく司ることが 舵針改呂対策

となる .
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第4章 " 』日

4 1 損7ィプロインのiE肝機構uの応用

取Iヒカルンウ J、 本f'ijUiにおける j品化プ"レシウ J、グ】本初州辺と そのiHi(iによ

1，， 7f-f円イン 03tHHi'itiFVかん 。 ?のi(i~1' t世間f抑止すると. 1晶化カルンウムit

l立。、 1() "..0)叫 1'I1では i~J立の rl~ )J!Iとと Lに出1ヒカ Jt，.:，.，ウム '1'Ml均L~.，) IJII Lフィ

プ円インへ同叫 1Yi1;'次第にMJJIlし て それにと Lないお肝ιmj、するが i~~ t止が

約 .1()'・"を白Eえ1.，:J品fヒヵ Ilンウ J.Q) ，/(仰にlil!4441什 Fが217tに(1¥卜l. ~ は

やj品化プ'1Il :..-ウム問中仰物:1)Þ;~ 加は中山ずフィプ円イノへの J話 1ヒカルン ウ ムグ)1世

，i'7 t士、j1-1Nにjf~I- ;:，た柿 これレJ1. 01;存 fl~ (T) M )..:.1 j (;' ~ 的ない

ょの.m fii' /). ir-i ，:':;を '1、寸 mif'i討いIXIJ 1話{ヒカルン rlJ、 '1、 HMであ1.， 」

ilにフィプ円イ シを迎吋な AE件内ιとで処仰す 7.と4、I!ILた出化カルシウ J、

}tf fA32|比的(r"Jに1111官な訓織を h廿ろJ1141111と足lわれる日1;分 以いで間出化

された ;;t~t.t;品と忠ゎ/1i.:. ，~i: 汁 11t伎に杭什."j:ill ~，を if-1る砧品と思hれどI ;~i; $ト的

; ，fj 刊 J，~ のー1‘ n ンン l 片( "iり2什 "出 七リノ l什 f勺り l叶(-'~地 j~m(I'~ に吸 rl

L -)， 1マシン伐法的0111正に附IZぜ品川刊 はとO)lrrJ何本 f'tJtf?ならびにセリ/伐JE

川山I1、よ払l，f?とそ WJIlIiし I月;uI什目1:CJ) "じ士強[，1;1な什 (li川d][ーを結びつけろ桝11" 

岐t世し+JHilI刊が(I(卜1_.JI品化がillihし ついに片ilifNIHするにいたる この出

化カ ルンウ J、 1]( 日間前1ftにエタノ ルを ~M 添加して出化カル〆ウム

4、 エタノル パ ~f\1 m i配にする と 前市町長111;')J<) 1 IJ'低ド し沿iS性が

川ま り フィプ円インの例制 t~jjlll/'lにiliI~ が i宜 や/ρ に (J 人 L 午 、土て"i1i Alの阻;'Jと

な勺ていたフィゾ円インの微細fAiEの拶符を受けなくなり m ~~ jj: *':) 3 0 f;"iに述

する ーこの際 エタノ ーIlI士フィプ11イン組織内にiliI~ を速やかに j1(ぷに 止ま り

なんら化す n~J には [VJ 'j. Lていないことに加え ぞの椛肝呆('1が沿品!となり f¥L(-の

般鳩が小さい ‘

133 -



このように、 7 ィプロインへの泣透性と}右前性と のバヲンλのと れた 庖化地

ルンウム ホエタノ ル ~ J :8 2Mi1'i液は フィ7-13インの研究材科なら

びにバイオ紫Hを得るためのiW1flJとして極的て有望である .

さらに ，J孟化泊 Jレyウム 水泌液によるフィブロイン処理で !浴鮮の 11な段にた;

る温紺収縮 JJ)I主を般討すると t 溶解と全く 同じ撒mであり !塩化tJJレシウム

本市泌で出納が起らない 30'C-20分間l処埋という条件でも 庖化tJlレシウム

水 エタノ ル出減で処理すると約 50%の塩縦が符られる .

この ~'j 去の出縮は IHi織物への7レ プ自を与えたり。捺染を利JnLての14E艇

を作るなど工業的に広〈利JHされているところから 今後 フィブロインの庖紡

MとLてのr古川も !問符できる .

4-2 踊セリシンの語解機構とその応用

生来製造工程で生産性を高めるために最も重要視されるのが繭の両手針である 。

ところが、生糸製造に1士川される繭は膨大なftであり 、その 耐の僻針は個々

に11なる .したがって、いかにして均ーなる尚粒の集合体を作り均質な生糸 UiiJ

を製造廿るか1M心Lているるのが現状である .

そこで、均質なる繭集団を作る方法は盤いか棋紫する過程で、繭解Zfと蛍光色

嗣服セリシンとの|到係を検討し、 iIi蛍光繭は紫蛍光繭より解好がlUfであり lIi 

蛍光脱届セリ シンの方が柴'，n光副層セリンンより熱水への湾都牲が大きい.また、

貿蛍光繭府セリシ ンは紫蛍光繭!百七リシンより訓水性におむ.

これらの結果、賞蛍光物質は熱水に対してセリンンより易溶性であることが判

明した .この質蛍光物質は紫外線の!照射で賀蛍光を発する 。これが熱水処理を受

けると 繭糸セリンンから速やかに溶出する .

繭解針で最も I~JW とされる繭止と繭糸との接着も も溶解性の大きい貰蛍光物質

問士を介在するため、接着嗣糸の解離が速やかとなる .また、熱水に易浴性であ

る賀蛍光物質を合まない紫蛍光嗣は、その分、繭糸と繭糸との解躍が遅れるため

黄蛍光嗣より解針が不良となる .

そこで、同一繭集団から蝋解針最良野区と 最不良区とを人為的に作り、それぞ

J 3 4 



れの繭蛍光色分布を制禦Lた結巣、同区とも賞 紫蛍光色繭が出在しているため、

岡 ~>Uの H舌を蛍光色の分布によ って i止めることは:1:米なか った .

こうした、蛍光色闘月IJの熱水に対するj容解舷捕に基いて、紫外線ドで発する旋

蛍光色酬と紫蛍光色耐とについて繭倹;EJJ!別に従って柑状を"'J貸すると、ずi!it光

色尚は両手針が良好であるのに対1.-.紫蛍光色雌はかなり不良である .

以上から 均11な生糸(lii )を、生産性1・"く1!}る方法としては いlー蚕品邸嗣

を紫外線下で蛍光色);リに分自'11.-て編集団を作ることが繭都u改普の対策となる .
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