
光 照射 に よる チロ シ ン,ト リプ トフ ァン水 溶 液 の

黄褐 変 とH202の 影響 について

竹 村 寿 二

1.緒 言

1.1絹 布の黄褐変

さきに著者 らは精練絹布を ウェザーメーター(以 下W.M.と 略記する)で200時 間 まで

の各時間光照射 し,分 光々電分光計で可視部における分光反射率を測定 してその結果を発表
(1)
した 。

まず照射 した絹の黄褐変度をCJ・E・ のXYZ表 色 系 で求 めた ところ,400～7007"μ の

各単色光の反射率R%お よび明度y'%と 照 射時間 渉hrと の間には実験式

R(ま た はV)=α α+18)一 ∂

が よい精度 で成立つ。 こ こに 明度 とは標 準視 感度に基づいて5557}2μ を 波長 の重心 とした可

視部の各波長に対す る反射率を総合 した もので,照 射光 の明度 に対す る反 射光の明度の100

分 率 であ る。

さ らに著者 らは水銀灯か ら発す る光(以 下紫外線 とい う)に よる絹 の黄褐変につ き測定 し

た結果 か ら,一 般に光照射に よる黄娼変絹 のRま たはyと'と の間には

R(y)蔦 α α+ん)一 ∂ 〔ん>0,0〈 うくヱ〕

な る関係があ り,紫 外線照射の場合はW・M・ か らの白色光照射 の場合に比べ て著 る しく ん

が少 さ く,ま た うが大 きい ことがわか った。 このことはR(Y)の 減 衰率即 ち黄褐変速度

4Rα6

4オ(オ 十ん)う+ヱ

が大 であ ることを意味す る。(6は 常 に1に 比べてかな り小 さい正数 であ るか ら分母におけ

る うの影響はす くない)。 第1表 に α,う論 の値を例示す る。表 中Wと あ るのは 白含有量,す

なわち472脚 を波長重心 とす る特定 フ ィル ターの透過光 に対す る反射率 である。

第1表

試 料 照射光 餐篶伊 ・ ・i・

精 練 絹WM500106.6iO.06818

〃 〃17(÷555)10α90.047〃

〃 〃60097.70.034〃

〃 紫 タト 糸泉 碓(÷472)96,30.1372

未 精 練 絹 〃 〃74.90.1246

α は 常 に100に 近 い 定 数 で,Rが100%と な る 時 閻'は α ≧100な る に した が っ て'≧(1

一 勧 な る 負 数 と な る 。 つ ま り絹 は 測 定 前 す で に 純 白 な 状 態 か ら僅 か 着 色 して い て,そ れ が

W.M.あ る い は 水 銀 灯 に よ る ほ ぼ(ん 一1)hrの 光 照 射 と 同 程 度 で あ る こ と を 示 す も の
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である。

　またJog　R＝log　a－b　log（1＋le）から，　Jog　Rは♂og（t＋k）の一次減少関数で，

bはその直線の勾配を表わす。第1表に示されているように照射光がW．M．の場合，波長が

長くなるほどαおよびbが小さくなることから，Rの減衰率は長波長側において著るしく小

さく，したがって絹は淡黄色に発色することがわかる。また紫外線の場合，未精練絹は精練

絹にくらべてfeが大きくまた特別にaが小さいことから，前半は測定前にすでにかなり着

色しており，それが5hr程度の紫外線照射によって生ずるもののほかに，光照射とは直接関

係のない色素ないしは汚れなどがかなりあったものと考えられる。

　つぎに発色の濃度を刻激純度（0～1で白色のとき0，スペクトル色すなわち最大濃度のと

き1となる。以下単に純度と記し，Pで示す）で表わせば照射時間が長くなるにしたがって

O．　Olから0．09まで次第に増加する。またその色相は白蝋黄色の領域内で変化し，主波長

（色相に対応するスペクトル色の波長。これと白色光との混合によって試料の色光が得られ

る）は始めのうち572．　77npsから次第に長波長側にずれるが60　hr以後はほぼ一定値576フ72μ

（黄色）を示す。
　　　　　　　　　　　　　（7）N（12）
　さて従来からの多くの研究により，絹の光照射による黄褐変の朦：因は，チロシン及びトリ

プトファンの光自働酸化による着色であることは明らかとなったが，これらの色相はきわめ

て近似して識別し難いことにも原因して，詳しい機構については未だに定説をみない。著老

らの究極の目的は，この間の関係を閉らかにすることであった。

1．2チ9シン，トリプトファン水溶液の黄褐変

　つついて著者らが試みた測定はチロシン（Tyと略記），　トリプトファン（Trと略記）及

びその混合物（Ty＋Trと略記）の水溶液をW．　M．で80　hrまでの各時間光照射し，分
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くのくの
光透過率の測定から発色の色相を主波長によって絹の場合と比較することであった。

　その結果，Tyの主波長は576～577η2μでほぼ一定であるが，　Trは照射初期において

572．7フπμから575。0～575．5’nzttへと長波長側へのずれが現われ，後期においてはTyより約

lmPt短かい。混合溶液の場合は常に両者の中間にあって・初期においてはTrに近く，主波

長のずれも同じく現われるが，後期においてはTyとほぼ一致する。絹の場合も主波長の変

化は混合溶液と同じ傾向を示す。

　つぎに黄面変速度については，混合溶液の場合，照射光の各波長に対する透過率T％ま

たは透過光の明度Y％と照射時聞t・hrとの間に絹の場合と同型の関係式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α÷100　　　　　　1「（Y）；a（t一ん）一b　（t＞ん＋0，8）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3〈んく15
　　　　　　T（Y）　1　100　　　　　　　　　　（t≦k＋0．8）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0＜b＜1

が成立つ。ただし絹と異るところは々に負号がつくことで，照射光が強いほど，溶液の濃度

が大きいほど，また透過光の波長が短いほどhは小さくbは大きくなる。

　以上のことからW．M．による光照射後（々＋0．8）hrは溶液にほとんど光吸収なく，こ

の期闘はラジカル反応の初期段階としての誘導期と考えられるが，その後まず短波長側

（青）の吸収が現われ，溶液は淡黄色を呈す。つづいて吸収は徐々に長波長側（緑）におよ

び，色相はうすいオレンジ色へと移行し，主波長は長波長側へずれるが，おわりに576．0～

576．4ηnμで定まる。
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　また透過率の減衰速度は

　　　　　　　一　dTfdt　：abf　（t一　／e　）b＋i

となり露光時間tとともに次第に小さくなるが，発色しはじめてから同じt’　hr後，すなわ

ちt　・・　t’＋ん＋0．8では減衰速度はab／（〆＋0．8）b＋1となり，　kには無関係でほぼbに

比例する。単独溶液の場合はτあるいはYの変化は不安定かつ不規則で，上述のような実

験式は得られない。

　つぎに混合溶液の発色を吸光度によって考察すれば，TyとTrとの間には著るしい相互

作用があり，照射初期において光吸収がほとんど現われないのは，Trの発色に対するTy

の減感作用による。その後短波長側において急激な増感作用による主としてTrの光吸収を

生ずる。すなわちTyまたはTrの0．01％の各単独溶液と，　Tア，　T⊃，各0，01％を含む混合溶

液との吸光度をそれぞれDy，　DγおよびDcとするとき，　Dcは（Dy＋Dr）2の倍となる。

その後は長波長側の増感性も徐々につよくなり，Tyの発色がすすむことが吸光度や主波長

の変化によって推測されるが・最後にはTy・Tr両単独溶液では退色がみられるのに反し，

混合溶液ではなお発色濃度をまし，そのためにDcは（Dy＋Dr）の3倍にもなって，混合

溶液の発色作用が，各単独溶液に比してきわめて大かつ安定であることを示す。

　以上がこれまでに得られた実験の結果の大要であり，全般的なまとめである。

　ところで従来からT．V，　Tr共存系において日光照射による発色に伴い，光化学的に過酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）（13）
化水素（以下H202と記す）が生成されることがしられているが，これが黄褐変現象にど

のように関与するであろうか。今回の測定はTy，　Trに予めH202を加えたものを無添加

のものと比較して，以上の関係を光学的，測色学的な立場から明らかにしょうとするもので

ある。

2．　実 験

　試料はTy　O，　Ol　％，　Tγ0．01％の各単独水溶液，　Ty　O．　Ol　％とTr　O．　01　％の混合水溶液

ならびにこれらに予めH202をその含量が0．1％になるように添加した各水溶液である。

以下簡単のためにH202の添加，無添加を単に添加，無添加と記すことがある。

　使用蒸留水のpHは6．20である。試薬として特級L－TyとDL－Trとは融点を測定

し，純度を確かめて用いた。試薬H202は重金属塩類が検出されないもので，濃度は32．47

9／100ccである。この添加試料水溶液のpHは使用蒸留水とほとんど変らない。

　照射光源として使用したW．M．はアークランプ2個，アーク電圧110ボルト，器内温度

40。Cで，50cc容量のアンプル中に試料20ccを空気酸素とともに溶封した。アンプルは多数

のもののなかから太さと厚さのそろった良質のものを選びとり，クロム硫酸，蒸留水および

その蒸気の順で洗浄し，両端を白紙で覆って露光面積を一定にした。また照射中における電

極カーボンの取替え，グμ一ブの清掃などは適時に行って各試料の照射条件が全く同一であ

るように注意した。

　以上の照射方法は従来と同様であるが，ただアンプルの容量，置き方その他の情況がすこ

し異なるため，単位時間の露光量は従来の実験よりも強くなっている。

　分光透過率7「％は合計28個の試料につきBeckman型分光々電光度計を使用し，　C標準

照明を光源として400～680脚の波長領域で2017zμおきに測定し，各試料の透過光の明度，
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色度座標，主波長，純度などを30分割選択波長法によって求めた。その結果を第2表に示

す。

第2表
H202　　　無　　　　添　　　　カロ H202　添 加
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3．　考 察

3．1色相（主波長）と発色濃度

　H202無添加試料の色相を第2表の主波長についてみればこれまでの結果と全く同じで，

混合溶液の主波長はTγと丁夕との中間にあるが照射初期ではTγに近く，後期ではTyと

一致する。ただ初期におけるTrおよび混合溶液の主波長のずれの巾がすくないが，これは

今回の照射光が従来よりも強いからで，照射時間が2～3hr程度のときの主波長はおそらく

前回と同じ573辮μほどとなるであろう。

　H202の添加によってTrの主波長は無添加の場合と変らないが，　Tyは17フ2μばかり短波

長側にずれる。混合溶液の発色の主波長については無添加の場合と同様に初期（5～7hr）

にはTrに近く，10　hr以降ではTyに近づき，そのため0．6η7μばかり短波長側にずれる。

　つぎに発色濃度を純度あるいは明度について比較すれば，いままでの傾向としてTrは

Tyよりも初期における発色が速やかで濃いけれども，後期においてはTyの発色もまたす

すみ，やがて50～60hrもすればまずTrが，つついて’Tyがともに退色しはじめる。今回

も初期において同じ傾向を示すが，H202の添加によってTr，　Tyともにその変化が顕著

かつ速やかに行われ，Trは10　hr後，　Tyは25　hr後に早やくも退色がみられる。

　以上は単独溶液についてであるが，混合溶液の発色についてはつぎに記すごとく定量的な

比較が可能である。
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3．2　混合溶液の透過率と照射時間

　混合溶液の発色は既述のように，単独溶液に比べて著るしく濃くかつ安定で，照射光の各

波長に対する透過率1「％と照射時間苑rとの間には前項と同じ実験式

　　　　　　　丁　（Y）　＝a（t一　fe　）一b

が成立し，時間とともに次第に濃度を増す。第2表にみられるようにH202添加によっ

て，その発色は反っていくぶん抑制されるが，添加，無添加の両者とも精度良く適用され

る。

2．0

　
　
　
　
　
旧

へ
＼
こ
書

β　

｝灘
｝∫00騨
r老＝3）

｝
ζ老5の

400哩

（Z＝2）

o．s　i．o
　　　鞠（Xr－k）

L5

第1図

　第1図は縦軸にIOgio7「・横軸にlog・O（t－k）をとったとき，

　　　　　　　lo．ffJoT　＝　lo．crio　a　一　b　logio　（t　一　fe　）

によって直線となる有様を，波長400〃zμおよび5eOmptの透過率につき図示したものであ

り，つけたしとして／09エoyについても記入してある。明度Yは前述のように555〃2μの透

過率と近似するものである。なお図中○は無添加，醗は添加試料である。

　また第3表は同憂から求めた定数α，b，　kの値と，　Tあるいはy’が100％となるとき，

第3表

H202　　無　　添　　カロ H202添 加

波長（mp・）　14・・

　　a　i　93．4
　　ろ　　　　　　0．22

　1e　（hr）　1　2

t－fa　（hr）

　500

95．　7

0．　073

　3

Y一？＝（555）

　95．　7

　0．　037

　　3
O．　75

400

110

0．　20

　0

　500

　105

0．　072

　0

Y　（一一555）

　　101

　0．　037

　　0
1．　65
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即ち発色が始まるときの（t－le）を第1図から外挿して求めた値とが記入してある。

　この表から推定すれば・無添加試料の発色が開始するのは照射後2．75～3．75hrであるの

に対して，添加試料ではle　＝：0であるから，1．65　hr照射後には早くも着色が始まるものと

考えられる。

訪露の速さを遡率の隠蔽一瞬一・・／（t一・fe）b・・によ・て稼猟・㍍

れは照射時間tとともに次第に減少するが，第1図における各直線の勾配を表わす指数：bは

H202添加によってもほとんど変らずに，無添加試料の直線と平行である。

　このことから結局H2　02添加によって発色の開始する時間は促進されるが，発色が始ま

ってから同じ〆hr後の減衰速度は無添加の場合はab／（〆十〇．75）ろ＋エ，添加の場合はab／

（t’＋L65）b＋1となって，αの値をも考慮に入れれば両者ほとんど変りないことがわかる。

　いまこころみに発色が始まってから0，5，10，15hr後の無添加試料と添加試料との減i衰

速度の比を第3表の値から計算すれば第4表のようになる。

　以上の結果によって混合溶液に添加された

H202は発色開始剤として作用し，着色時刻を　　　　　　　　　第4表

はやめるけれども，発色直後の着色の速さ（一

dT　／　dt）は無添加の場合よりもかえって小さ

く，また開始後しばらくしてからの発色の速さ

には何等の影響も与えないことがわかる。した

がって無添加試料の発色時刻は添加のものより

もおくれるけれども，同一時刻における発色の

、警釧…
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速さは添加したものよりも常に大きく，その発色濃度は間もなく添加試料を陵駕する。これ

を40αフ解の透過率についてみれば，両者の濃度が等しくなるのは照射後約3．5hrである。

4。　結 論

　光による絹およびチロシン，1・リプトファソの混合水溶液の黄内変について，1962年以来

著者らが度々発表してきた一連の研究報告の大要を今回はじめて総合的に整理して本文の前
　　　　　くのりくの
半に記述した。

　まず照射時間‘hrと，各波長ごとに測った絹の反射率R％または混合水溶液の透過率T

％あるいはこれらの明度Y％とが常に実験式R（またはT，Y）＝a（t＋k）一bで精度

良く表現され，したがってこれらの黄禍変速度一dRfdt（または一dT／dのex　ab／（t＋

fe）b＋1として求められる。ただしaは100に近い定数で主として測定前の試料の着色状態に

関係し，bは常に！よりかなり小さい正数で黄褐変速度に比例する。なおろは照射光が強い

ほど，またその波長が短いほど，また溶液の濃度が大きいほど大きくなる。々は絹の場合は

正数で，測定前の露光によってすでにいくぶん着色していることを示し，溶液の場合は負数

となって絹とは反対に光照射後色が現われるまでに数時間を必要とすること，すなわち誘導

期が存在することを定量的に示すものである。

　従来からの研究や著者らの実験によって，チロシン，トリプトファンの単独及び混合水溶

液は光照射によって酸化されH2　02を生成することが確められているが，特にH202を

前もって添加した混合溶液ではん＝0となり，誘導期はきわめて短時間で，H202が発色
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開 始 剤 として顕著 な影響を与 えている ことが わか る。 しか し発 色直後 の黄褐変速度 は無添加

の試 料に比べ てか えってい くぶん抑制 され,し ば らくして同 じとな っ てH202の 影 響は現

れない。

つ ぎに発色 の色相を主波長につい て比 較 す れ ば,H202を 添 加 した混合溶液は無添加 の

場合 と同 じ変化を示 し,光 照射 の初期に は トリプ トフ ァンに近 いが,10hr以 降 では チ ロシ

ンに近づ き,特 にH202の 影 響はみ られない。
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Summary

Optical Studies on the Yellowing of Tyrosine,

Tryptophane and Their Mixed Solutions and the

Effect of H2O2 by Exposing to Light

 Toshi  ji  TAKEMURA

   For a few years from 1962, the author has studied the yellowing of silk, aqueous 

tyrosine, tryptophane and their mixed solutions by exposing them to light applying 

the optical method, especially colorimetrics. 

   Now these studies are fragmentary and not systematized, so the author wishes 

to arrange and unify the results in the former parts of this paper. 

   In regard to the relation between reflectance R  (%) of silk or transmittance 

T (%) of the mixed solutions by irradiating them to monochromatic lights and 

the time of exposure t (hr), the following empirical formula was obtained with 

satisfactory accuracy.
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　　　　　　　　　　　　／？　（or　T）＝＝　a　（t＋　fe　）’b　．　（0〈b〈1）

　　　Consequently，　the　yellowing　velocity　is

　　　　　　　　　　　　　一害5（　　　　　　　dTOIt　一　　　　　　　dt）一ab／（・＋・）…

　　　Here，　the　constant　fe，　depending　on　the　wavelength　of　lrradiating　light，　is

positive　in　the　case　of　silk　and　indicates　the　coloring　before　the　measurement・　On

the　other　hand，　in　the　case　of　mixed　solutlons，　fe　is　negative　and　denotes　the

exsistence　of　induction　period　because　of　the　delay　of　appearance　of　color．

　　　Up　ti11　the　present　day，　many　studies　have　been　made　concerning　the　produc－

tion　of　H2　e2　at　the　time　of　the　yellowing　of　aqueous　solutions　of　tyrosine　and

tryptophane　by　light．

　　　gn　such　a　case　that　the　mixed　solutions　were　added　H2　e2　previously，　the

author　ascertained　that　le　is　reduced　to　zero　and　therefore　the　induction　period

was　shortened　exceedingly・

　　　In　consequence，　H2　e2　yields　are　closely　connected　with　the　yellowing　degree，

induction　period　and　photosensitization　of　these　solutions，　dominating　as　the

initiator　of　coloring．


