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口研究の目的 意義

キチンがセル ロースに次 ぐバイオマスとし

て自然界に大量に存在することは知られ、 1973

年の石油危機以来、未利用資源として大きく脚

光をあびることになつた。地球 Lにおけるキチ

ンの年間生産量は 1000億 トンと推定され、永

久的に再生産され、枯渇することはないもので

ある。キチンはセルロースとよく似た化学構造

をしている多糖で、カニやエビの甲殻類の殻、

カプ トムシ、ゴキプリ、蚕などの表皮、イカや

貝などの軟体動物の骨格や殻、きのこなどの菌

糸類や細菌細胞壁などに含まれている。キチン

をアルカリ溶液で処理 (脱アセチル化)したも

のがキトサンであるが、キトサンには16%前後
のキチンが残ると言われている。

近年、キチンの有効利用への研究・応用が活

発になり、化粧品、医薬品、食品、上壌改良剤

など多くの利用が考えられてきている。その一

端としてキチンの繊維への利用が挙げられる。

そのキチンの繊維 を使用して、カチオン性天然

染料 (キ ハダ)と の染着性を調べるのが研究の

目的である。利用する繊維はキチン キ トサン

/セルコース複合繊維 rク ラビオンJ((株 )オ

ーミケンシ製)でキチンとレーヨンから作られ

たものであり、キチンはプラスに帯電 している

ので抗細菌性、抗カビ性という特徴を持つてい

る。レーヨンは木材バルプを原料として、木材

中のセルロースを化学的に取 り出して再生さ

せたものである。木材パルプを水酸化ナ トリウ

ムに浸漬 して、パルプ中のセルロースをアルカ

リセルロースにし、次いで二硫化炭素を反応さ

せた後、薄い水酸化ナ トリウム溶液に溶解させ

てビスコース (セ ルロースキサン トゲン酸ナ ト

リウム)を作る。このビスコースを酸性の浴中

で日金から紡糸し、繊維状に凝固させたものが

レーヨンである。吸湿性については、20℃、65%
R"の 環境で繊灘が有する湿度を標準時水分率

と言うが、それは羊毛に次ぐ水分率を示してお

り、潤いのある繊維と言える.

先攻研究の天然染料のアニオン性天然染料

(楯子)と 非イオン性天然染料 (苅 安)と の比

較を考慮 し、本研究ではカチオン性天然染料

(キ ハダ)と キチン・キ トサン/セルロース複

合繊維との染着性を検討す る。

キハダは日本全域、朝鮮半島、中国東北部な

どの山地に自生するミカン科の落葉喬木であ

り、名前の出来でもある樹皮の裏側は鮮黄色で、

古 くか ら黄色の染料 として使用されてきてい

た。漢方では、健胃剤、下痢上め、うがい薬、

虫下しに用いられ、勝洸炎、腎艤炎、黄疸にも

効くとされてきた。また、キハグは防虫性にも

富んでお り、『 正倉院文書』によると正倉院の

黄紙、黄染紙、浅黄紙はキハダで染めたものと

されている。キハダの主色素は、ベルベ リン (ア

ルカ●イ ド類)である。

キハダで染色されたキチン・キ トサン/セル

ロース複合繊維が実用化されれば、キチンの抗

菌性や抗カビ性に、キハダの防虫性が加えられ

た繊維が誕生することになる。また、キチンは

生分解性があるので環境にも優 しいといえる。

●試料

1 天然染料のキハダ

2 キチン キ トサン/セ ルロース複合繊維

「クラピオンJ中 に含まれるキチン量が

20%の試験糸 (以 後 CR(20)と 略記)と 対



照試料 (綿、絹、レーヨン)         で、35℃は 42時間、 45℃ と55℃は 21時間

3 JIS染 色堅ろう度試験用多繊交織布      染色を行つた。

4 陥 lp。 leの緩麟 液

5 金属イオン媒染剤 4種類 (Cu2・ :Cuso4,    4 CR(20)の染色におよぼす時間の影響

A]3+:Al(CH3C00H),FeO・ :FeS■・7H20,     染色時間 :1、 2、 4、 6、 8、 10、 12、 24、

Sn・ :Na2ヽ%・ 引ゆ)と 稲藁灰汁        36、 48hr、 染浴濃度 :02g/1、 pH8 04、 浴比

1,1200で染色を行つた。

■ 実験

1 色素の分離・同定             5 CR(20)の 染色におよぼす各種媒染剤の影

色素の分離・同定には吸収スペク トルによ    響

る方法と薄層クロマ トグラフィー法を用い    染浴濃度 02g/1、 pH8 13、 浴比 1:1200、

た。                     45℃ 、21hrで染色し、後媒染 蝶 染溶液 02%
11 吸収スペクトルによる方法         水溶液、浴比 1:600、 常温、 l hr)した。

染料濃度 05g/1の 染液をイオン交換後

蒸留した水 (pH6_11)で 10倍に薄めたも  6 試験糸に対するアルミニウム後媒染の影響

のを、紫外可視分光光度計を用いて吸1又 スペ    CR(20)、 綿、絹およびレーヨンを染色 (浴

ク トルを測定 した。              比 1:1200、 染浴濃度 02″ l、 pH8 13、 45℃、

12 薄層クロマ トグラフィー法による方法    21hr)後 、アル ミユウム後媒染 (02%水 溶

キハグの色素粉末とベルベ リン塩酸塩の   液、pH4 63、 浴比 1:600、 常温、lhr)を 行

粉末をイオン交換後蒸留した水に溶解 し、薄   った。

層クロマ トグラフィー用スポッ トフィルム

で展開した。展開後、分離 した層をそれぞれ  7 試験布に対するキハダの染着性

そぎとって、エタノール imlで抽出した。抽    多繊交iHl布を染色 (浴比 1:370、 染浴濃度

出液は遠心分離し、得た上澄み液の吸収スペ   10g/1、 pH8 08、 45℃、21hr)し た。

ク トルを紫外可視分光光度計で測定した。

8 測色

2 染浴 pHの 影響               各実験で染色 した試料を自然乾燥 させた

21 CR(20)の 染色に及ぼす染浴 pHの 影響    後、多光源分光測色計を用い、染色糸 1東 に

01麹 の緩衝溶液を用いて、染浴 pH3、 4、 6、    つき 4ヶ 所反射率を測色 した。

7、 8、 9、 10、 11、 12のもと、染料濃度 :0_2g/1、     得られた分光データをもとに K/S値 を求

浴比 1:1200、 45℃で 21時間染色した。     めた。

22 浴 pliが キハダの吸収スペクトルに及li   K/S値 は(1)式から求めた。

す影牽零                  K/S=(l Rλ )2/2R λ―(l rλ )2/2r λ・・ (1)

01Mの緩衝溶液にて pH6か らpl19付近のキ   Rλ :波長λにおける染色糸の反射率

ハダの溶液の吸収スペク トルを紫外可視分   R :Y値 77100

光光度計を用いて、測定した。         rλ :波長λにおける未染色糸の反射率

λ : 38011m

3 m(20)の 染色におよlFす染浴温度および

染浴濃度の影響              口研究の結果・考察

染色には各条件 (染浴温度 :35℃ 、45℃ 、   以上の実験から得られた結果、および、それ

55℃、染浴濃度 :02、 04、 06、 08、 12、   らについての考察は次の通 りである。

16、 32、 48g/1、 染浴 pH8、 浴比 1,1200)



1_ 色素の分離・同定

11 吸収スペク トルによる方法

2641mと 333mに吸収のビークを示 した。ま

た紫外部 223■mと 可視部 416omに 吸収のピーク

が見られる。キハダの色は浅色の黄緑色になる。

図 1キハグの吸収スペクトル曲線

12 薄層クロマ トグラフィー法による方法

各吸収スペク トル曲線のピークと谷を比較

すると、どの吸収スペク トルもピークと谷の

位置が同 じである。また、展開前と展開後の

キハダの色素とベルベ リン塩酸塩の吸収スペ

ク トル曲線それぞれ同じ形をしていることか

らも、キハダ色素はベルベ リン色素と考えら

オルる。

図 2 各スポットとキハダおよびベルベ リン塩酸塩

の吸収スペク トル曲線 (1:キ ハグ+エ タノール ,

Π :ベルベ リン塩酸塩+エ タノール,IIl:展 開後の

キハダ+エタノール.IV:展 開後のベルベリン塩確

塩+エタノール)

2 染浴 pHの 影響

2 1 CR(20)の染色に及ぼす染浴 pHの影響

酸性域はムラがあり、赤茶色をなしていてキ

ハダ本来の色に染まつていなかつた。CR(20)の

キハグの染着性は、pH8め も`つとも中性域より

で、ムラなくされいな黄色に染まっている。

22 浴 pHが キハダの吸収スペクトルに及ぼ

す影響

キハダ色素の吸収スペク トル曲線は吸収の

ピークに変化は見られないが、アルカリが強く

なるにしたがつて、360～440nmでは吸収が増加

する。アルカリが強くなるにしたがつて、黄色

が増している。

≡  。.

図3浴 pIIが キハグの吸収スペクトルに及ぼす影響

3 CR(20)の 染色におよばす染浴温度およ

び染浴濃度の影響

染浴濃度による染着量の差は大きくないが、

21時間染色では低温の方が高温より染着量が

多かった。また、35℃は 42時 間染色をするこ

とで、45℃ と55℃ と同じ染着量が得 られている。

よって、短時間で染色をする場合には高温処理

(45℃・55℃)を し、長時間で染色をする場合

には低温処理 (35℃ )をするのがよいと考えら

れる。

図 4からキハダの吸着もラングミュア型を

とると考えられる。つまり、CR(20)の 繊維上

に染着座席があると言える。



図4 CR(20)の 染色におよばす染浴温度および

染浴濃度の影響(“℃:421r、  45,55℃ :21hr)

4 CR(20)の染色におよぼす時間の影響

キハダによる CR(20)の 染色は、染色温度

45℃ では、15時間で平衡に達する。

6 絹や羊毛のたんばく質系繊維にはキハダは

よく染着するがレーヨン、綿、CR(20)な どの

セルロース系繊維、および、アセテー ト、ナイ

ロン、ポリエステル、アクリルなどの合成繊維

に対する染着性はよくない。

絹、羊毛は、カチオン性のキハダが繊維上の

負の電荷とイオン結合 したためにυS値が高か

つたと考えられる。 レーヨン、綿、CR(20)は

カチオン性のキハダとは電気的に反発 したた

めに、染着量が少なかったと考えられる。ポリ

エステルやアクリルなどの合成繊維は吸着活

性点が少ないことと、議維構造が緻寝で結晶構

造が発達 し内部への拡散が困難なことで、難染

性である。¨
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図5 CR(20)の染色における染色時間の影響

5 Cll(20)の 染色におよぼす各種媒染剤の影

響

媒染剤の影響において、キハダは無媒染の方

が稲藁灰汁、アル ミユウム、および錫後媒染よ

りもキハダ本来の黄色を呈 していると言える.

鉄媒染や銅媒染は色目が変わってしまう。

媒染 したものはキハダの色がおち、CR(20)

本来の色に近づくか、または媒染剤のイオン色

になっていた。付着 していた染料が媒染浴液中

に落ちたのではないかと考えられる.

図7 試験布に対するキハダの染着性
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図 6 各種媒染剤 /・・染色糸の色ilmに 与える影響


