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■研究題目
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氏  名 :下 川 綾 子

学籍番号 :9838013

指導教員 :道 明美保子

口研究の目的・意義

甲殻類、昆虫類、貝類、菌糸類に含まれ、そ

れらの骨格成分を形成するために関与してい

る物質、キチンとそれを脱アセチル化したキト

サンが、地球上に残された数少ない巨大な未利

用生物資源 (バ イオマス)と して近年注目され、

利用研究が急速に進展してきている。。

その一例として繊維がある。今回は、オーミ

ケンシ (株 )が開発したキチン・キ トサン/セ

ルロース複合繊維「クラピオン」を取り上げる。

クラビオンは、キチン・キ トサンとセルロー

スをそれぞれ融解・ビスコース化 した後、分子

レベルで混合した、世界で初めてのまつたく新

しい繊維である。クラビオンはキチン キトサ

ンそのものを繊維にしているため効果も直接

的であり、かつ洗濯を何回しても、有効成分が

剥離することがないのが大きな特徴である。ク

ラビオン使用の効果としては、抗菌性 静菌作

用があげられる。この 2段階で自然に、またみ

ずからの力で菌に抵抗することが可能になる。

そのほかにも、さまざまな酵素を活性化するこ

とや細胞自体を活性化し、肌を元気に身体を健

康にする効果も期待できるい。

クラビオン繊維の染着性は酸性染料
"、

反応

染料 。など化学染料に関しては報告があるが、

天然染料に関する報告はない。クラビオンを天

然染料で染色するということは、素材だけにと

どまらず、その繊維全てが天然のもので構成さ

れるということを意味し、とても意義のあるこ

とである。今回は染料に「近江苅安」00つ と

呼ばれるほど滋賀県にゆかりの深い苅安 (非 イ

オン性天然染料)を用いて、キチン・キ トサン

/セ ルロース複合繊維「クラビオンJの染着性

を、対照繊維に対するそれと比較 検討した。

■試料

1 試験糸

キチン・キ トサン/セルロース複合繊維 「ク

ラビオンJ中 に含まれるキチン キトサン量が

20%の試験糸 (以 後 CR(20)と 略記する)と

対照試料として、綿、絹、レーヨンを用いた。

対照試料は中尾フィルター製の染色試験布で、

これらは糸状にして用いた。

試験糸は非イオン界面活性剤ノイグン HC

(05g/1)で処理 (浴比 1:1000、 80℃ 、1時間)

後、80℃ イオン交換後蒸留した水で 15分問洗

浄を 4回繰り返した。その後、ろ紙上で自然乾

燥 した後、熱風乾燥機で乾燥 (50℃、3時間 )

して実験に用いた。それぞれの試料は実験月に

0083g(浴 量 100ml、 浴比 1:1200に 調整する

ため)に秤量して使用した。

2 染料

天然染料の苅安を用いた。

苅安には主要成分色素としてアル トラキシ

ンとルテオリンが含まれる。どちらもフラボン

類であつて、苅安の中にはルテオリンの 7配糖

体として含まれている。。

市販品 (田 中直染料店)を 20倍量のイオン

交換 後蒸 留 した水 で 、 カセ ッ トコ ンロ

(岩谷産業株式会社製、イフタニカセットフー

11■ 29)を 用い、1時間煮沸抽出した。その後、

ガラスフィルター3C.2と ヌッチェを用い、アス

ピレーター (EZYttA ASPIMTOR A35)で 吸引ろ



過したのち、ろ液を凍結乾燥器 (yamato製 、

DC41)(東 京理科器械製、 FDU-810)で 凍結

乾燥した。得た粉末はさらに乳鉢ですりつぶし

たのち、デシケーターに入れて保管し実験に用

いた。収率は 67%であった。実験時にイオン

交換後蒸留 した水で溶かすと不純物が含まれ

ているのか沈殿が生じたので、遠心分離機 (ト

ミーエ業株式会社製、小型微量遠心機 HF 120)

にかけ、上澄み液を使用した。

3 緩衝溶液

pH調整のために Walpoleの緩衡溶液を用い

た。

4 媒染剤

媒染には金属イオン媒染剤 4種類 (Cu2+、

A13+、 Fe2+、 Sn4+)と 稲藁灰汁を使用した。

■研究の内容および結果と考察

1 苅安の吸収スペク トル

イオン交換後蒸留した水 (pH6 25)9mlと、

染料濃度 4g/1の 染液 0 5mlを 混合した溶液

を、紫外可視分光光度計 (日 本分光株式会社製、

V550型 )を用いて、200～ 900nmに おける吸

収スペク トルを測定 したところ、269 nmと

331nmに 吸収のピークを持つていることがわか

図 1 苅安の吸収スペクトル曲線

2 苅安の染料の展開と同定

苅安の染液をブタノール :酢酸 ;水 (4

の上層を展開剤に用いて、展開した。

展開後、溶液の移動率 (Rate of floO RFIE

を求めた。

2001年作成染料の結果を 1、 ■に、1995年 作

成染料の結果をlll、 Ⅳに示した。

表 l Rf値

1:5)

スポットは 2001年 製の苅安で4ヵ 所、1995年

製の苅安で 5ヵ 所見られた。

紫外可視分光光度計で吸収スペク トルを測定

した結果についても、上部に展開された色素ほ

ど濃い色が得られてはいるが、波長に大きな違

いが見られなかった。これはアグリゴンが同じ

で、結合している糖がだんだん取れているため

だと考えられるの。文献Ю)か ら、苅安に含まれる

色素、ルテオリンのエタノール溶液による最大

吸収波長λ lax=255¨ ,350nm、 Rf値=078
より、両年製ともCスポットがルテオリンであ

ると推定される。 しかし、各色素の同定は難 し

く、今後の研究に期待したい。

3 染浴 pHの影響

31 浴 pHが苅安の吸収スペクトルに及ぼす影響

Ra    Rb    Rc    Rd

1   0 43  0 58 0 73  0 87   -

■  047 063 076 090  -
Ⅲ  044 062 078 085 098
1V   0 42  0 60  0 75  0 82  0 91

図2 浴 pHが苅安の吸収スペク トルに及ぼす影響



01Mの緩衝溶液を用いて、抽出液の DHを

変化させ、色素の吸収スペクトルに及ぼす浴 pH

の影響を調べた。

酸性城である pH2、 pH4、 pH6の吸収波長はほ

ぼ同じで、中性、アルカリ性になるにしたがつ

て、吸収の山の位置が長波長側にずれた。また、

pH2、 pH4、 pH6の吸収スペク トルでは吸収のピ

ークが 2つ見えるのに対し、pH8、 pH10、 pH12で

は、短波長側に見えていた山の形が崩れて、は

つきりとわかるピークは 1つであった。

32 苅安による CR(20)の染色に及ぼす染浴

pHの影響

pHを変化させて染色した CR(20)の 色濃度

(Kハ 値)を 図 3に示した。

ノ基が極めて高い反応を示すためとも考えられ

るが、もう少し考察の余地がある。

また、苅安による CR(20)の 染色においてム

ラ染めが目立った。この理由として CR(20)内 に

含まれている再生繊維 レーヨンの影響が考えら

れる。再生セルロース繊維は非結晶領域が多く、

分子配列が乱れているため、染料分子の浸入が

比較的容易だがムラ染めが生じやすいとされて

いるЮ)。 酸性領域でムラ染めがより日立ったの

は、酸性領域では、苅安のフラボノイ ド母体中

に幾つか持つている水酸基の分極がより大きく

なり (-0`■・ )、 CR(20)の 非結晶領域内にある

末端アミノ基 (―Nl12)に より多く吸着されるか

らだと推定されるM)。

このことを考慮すると、中性域の pH7、 8付

近の染色はムラ染ゆも少なく淡い黄色に染まつ

ていたので実際の染色向きであると考えられる。

しかし今後の媒染挙動、各種繊維に対する染

着性の実験は、高い K/S値が得られた pH6で行

うこととした。

4 媒染挙動

pH6で 21時間染色した。染色後、無媒染のもの

はそのまま自然乾燥し、媒染を行うものは各媒

染溶液で媒染 し、その後自然乾燥をした。その

後、多光源分光測色計で測色し、K/S値 (図 4)、

さらに L・ aネ b*偏色判定のグラフ (図5)を作成

して染色nttの色相を比較した。
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染着は主として非結晶領域で起こり,水素結

合と無極性ファンデルワールスカによるもので

ある。苅安にイオン性がないので今回もそれに

よるものと考えられる。

苅安による CR(20)の 染色において、図 3か

ら、K/S値はpH6で 値が一番高くなっており、濃

い色に染まるといえる。苅安による絹の染色と

比較してみると、絹の場合は、文献■)か ら pH

が低いほうが染着率がよいとなつており、CR(2

0)の場合と異なる染着性を見せる。これは、CR

(20)を 反応染I14)ゃ ァニォン性染料 (権子)1″

で染色 した場合も pH6付 近でよく染まつてい

ることから、CR(20)中 の pH6付近の遊離アミ

図4に示すように、鉄、銅、アルミユウム、

稲藁灰汁で媒染することによつてK/S値 は無媒

染の場合より高く、鍋媒染では若千低 くなつて

,｀ る。



各媒染の中では鉄媒染が一番高い値を示して

おり、これは鉄媒染の吸収波長が長波長側に移

動し深い色を示すことにより、K/S値が高ル鼈 を

示したと思われる。しかし、鉄媒染では色が茶

色がかり、苅安独特の黄色からはかけ離れてし

まつた。

銅媒染についても、黄色ではなく緑がかつた

色を得られた。銅媒染は銅独特の青い色により、

多くの場合黄色の染料と結びつ くと緑色に変

わるため、これは苅安の黄色と銅の青色が混ぎ

り、緑色になつたものと考えられる。

図 5 各媒染後の L・ a*b■ 偏色判定

(中 心 :無染色糸の rR(20))

a*値 b'値は、無媒染、錫媒染、稲藁灰汁媒染

銅媒染はほぼ同じ方向にあり同じ色相を示すこ

とが分かる。また、鉄媒染は無染色糸から見て

橙色を示す方向に位置し、アル ミユウム媒染は

ほぼ真上に位置し、黄色を示す。

Lキ 値は、鉄媒染は、Lホ 値が一番低く、暗い色

を示 していることが分かる。逆に錫媒染はい値

が高く、明るい色であることが分かる。

また、昔から苅安の媒染には椿灰汁が用いら

れていた。文献1● により、椿灰汁には稲藁灰汁

よりもアル ミニウムイオンが多く含まれている

ので、 CR(20)の 場合も椿灰汁で染色すればよ

り鮮やかな黄色が得られることも期待できる。

5 各種繊維に対する染着性

pH6において苅安がどれだけ各種繊維に染着

するか検討した。染色後、各種繊維に対する K/S

饉̈一̈
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。
ま

値を図 61こ示した。
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K/S値は pH6で染色する限り CR(20)め 一`番

高い値を示 し、絹、綿、レーヨンと続いた。ア

ルミニウム後媒染すると綿とレーコンの順が入

れ替わつたが、 4種類のどの繊維においても、

媒染効果が見られ、無媒染のものと比較すると

K/S値の上昇が見られた。中でも、CR(20)は ア

ルミユウム媒染することによって、K/S値が倍以

上に伸び、著しい媒染効果を示した。

■引用文献

1)松永亮 :『奇跡のキチン キトサン』サクセスマ
ークティング, p12(1993)

2)天然資源キチン・キトサンの活用法,KK財界研
究所,東京,p86(1998)

3)清水慶昭他 :第 14回織維連合研究発表会議演要
旨集,79(1996)

4)清水慶昭,東付敏延,道明美保子 :キチン/セル
ロース複合繊維の反応染料に対する染着性,繊維
学会予簡集 (1997)

5)吉岡幸雄:『 日本の色辞典』紫紅社,京都,p182
(2000)

0)1近江メ1安 とその染色について」ひろ2実験工房 ,

pl p2(2001)
7)佐藤能史:『月刊染織α 2月 号』,染織と生活

社,京都, p28(2002)
8)金口誠,杉 山登 :J Chem sOc(C11982(1971),

Bull Chem Soc ,」 8pan 45,528(1972)
0)林孝三 :『植物色素―実験・研究への手弓|―』養

賢堂,東京, p176(1980)
10)谷村顕雄他偏:『天然着包料ハンドブック』光

琳,東京, 。252(1970)

11)東井泰代 :天然染料の染着性に関する研究―刈

安の染着性―,未発表
12)津村早紀 :キチン・キトサン/セフレロース複合織

維の天然染料による染着性―アニオン性天然染

料 (臓子)の染着性―.未発表
13)矢 部章彦,林雅子 :『新版 染色概説』光生館,

疎嵌嵐, p02(1903)
14)木村光雄:『伝統工芸染色技法の制 色染社,

大阪,p26,27,34(1989)


