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MIHOKO DoHMY01), YosHIAKI SHIMIzul)and NIITsUO KIMuRA2): Dyeing 6f silk with
a basic dye

The dyeing mechanism of silk(dOmestic Silk and Chinese tusser silk)with a basic

dye Was examined based thermodynamic Parameters obtained frOm equilibrium adsorp_

tion experiinents.

The dye uptake abruptly increased 、vith the rise of the the pH.  The adsorption iso_

therm of Basic Blue 3 on silks was of the Langmuir type.  The binding constant and

standard aganity in the adsorption of Basic Blue 3 on domestic silk were larger compared

tO those on Chinese tusser silk,

The saturated amount of adsorption of Basic Blue 3 on domestic Silk was lower than

that of Chinese tusser silk due to the loW Content of acidic aminc acids in domestic silk.
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絹 (家蚕絹と杵蚕絹)に対する塩基性染料 (C・ I BaSiC Blue 3)の 染着機構を染色平衡実験か

ら得られた熱力学パラメータを基に検討した。

染着は pHの上昇と共に急激に増加した。絹に対する染着等温線は Langmuir型であった。

家蚕絹に対する Basic Blue 3の 結合定数および標準親和力は,rF蚕絹に対するそれらより大き

い値であった。家蚕絹に対する飽和染着量は杵蚕絹の場合より少ない。これは家蚕絹中の酸性ア

ミノ酸の含有量が作蚕絹のそれより少ないためである。

塩基性染料は最初に合成された染料部属であるが,   く, これらの絹繊維に対する染着機構は塩基性染料

日光堅牢度が低いという欠点がある。また,ア クリ   による染着メカニズムと密接な関係があると考えら

ル繊維用に開発されたカチオン染料は,塩基性染料   れる。

と同様に,水溶液中でカチオンとなるが,一般に日    本研究では,家蚕絹および杵蚕絹に対する塩基性

光に対して堅牢であることで知られている。一方,   染料 C.I.Basic Blue 3の等温吸着実験を行って,

絹に対する塩基性染料やカチオン染料の染着機構を   染着機構を検討したので報告する。

詳細に調べた研究は殆ど見あたらない。僅かに加古
材 料 と 方 法

ら(1979)がスチレングラフト絹繊維の染色性と比較

する目的で,未処理絹繊維の塩基性染料による染色    1.試 料

を行っているが,染着の熱力学パラメータなどは求    実験に使用した家蚕絹糸は,生糸を炭酸ナ トリウ

めていない。                    ムと炭酸水素ナトリウムの 0.01モ ル水溶液 (浴比

天然染料の中には塩基性染料に属するものも多   1:100)中 に浸漬し,90分還流下に煮沸処理後, フ
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ェノールフタンインに対してアルカリ性を示さなく

なるまで充分に洗浄し,0.01規定の酢酸で酸洗いし,

水洗後絶乾して用いた。杵蚕絹布は平織物で,非イ

オン界面活性剤ノイゲン HC(lg/′ )で洗浄し,水

洗後,絶乾して使用した。

2 染料

用いた染料は塩基性染料 C.I.Basic Blue 3で ,

市販染料をエタノールから再結晶したものである。

染料の化学構造と分子量を Table lに 示した。

3.染色

染着量に及ぼす染浴 pHの影響は,家蚕絹糸005
gを 8%。 wfの染料 (00mg)を 溶解してある

緩衝溶液 (pH 3 10)中 で,30° C,浴比 1110,000

(500m′ )で,48時間染色して調べた。

pHの調整には Table 2に示した電解質を用い

′こ。

染色速度の測定の場合には,家蚕絹糸 005gを染

料濃度 212× 10 5mo1/′ ,30° C,pH 7,浴比1:4,000

で行った。また,未染着染料量は残浴比色法によっ

て決定した。染色平衝実験は,家蚕絹糸及び杵蚕絹

布について, pH 5ぉ ょび pH 7の緩衝溶液中;

30° Cそ 4ё時間または72時間,4b`Cで 4t時間,も 0° C

で24時間それぞれ染色した。染色後に試料を取り出

し,50%ジ オキサンで抽出し,抽出液を比色定量し

て,染着量を求めた。

Table l  Chemical structure and molecular

weight of C.I Basic Blue 3

Chemical Structure Molecular
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結 果 と 考 察

家蚕絹糸に対する C I Basic BIue 3の 染着量

に及ぼす染浴 pHの影響を Fig.1に示した。染

着量は染浴 pHに著しく依存しており,pHが高く

なるにつれて急激に増大している。

カチオン染料の染着機構は,一般に繊維中のカル

ボン酸アニオン (一C00)を座席とする染料カチオ

ン (D一 NHR2+)の イオン結合に基づくものと解釈

されている。したがって,染浴が中性ないしアルカ

リ性になるにしたがって,両者の静電気的反発力が

弱くなり,ま た絹中のカルボン酸アニオンも増加す

るので,染着が容易になると考えられる。

次に,家蚕絹糸を pH 7,30° Cで染色したときの

染色速度を Fig.2に示した。平衝に達するには,

48時間から72時間要することがわかる。本研究で

は,等温吸着実験の染色時間を 30,40,50° Cにお

いてそれぞれ 48,48,24 hrと した。

Fig 3と Fig.4に,pH 5に おける家蚕絹と作

蚕絹に対する吸着等温線を, また Fig 5に pH 7

における家蚕絹糸に対する吸着等温線を示した。
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3    01M―CH3C00Na+0_lN― HCl

4,5,6  0.lN― CH3C00H+0.lM―CH3C00Na

7,8   0.lM―KH2P04+005M一 Na2B407

9,10  005M―Na2C03+01M― Na2HCOS
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Fig. 2. Dyeing rate of C.I. Basic Blue 3 for

domestic silk(Dye concentration: 2.12・ ×10~5

m。1/1,pH 7,30° C)。
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Fig. 3.  Effect of dye concentration o五

Basic Blue 3 uptake by dOmestic silk at

5,                       ,     1
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Fiな.4. Effect of.dye concё ntration on C.I.

Basic Blue 3 uptake by Chinese tusser silk

at,pH 5.

したがって,染料吸着がラングミュア型であるこ

とがわかる。 そこで, 直線の勾配と縦軸の切片か

ら,(1)式によって結合定数Kと 飽和結合量 Sを求

めた。さらにKと Sの値を用いて,(2)式,(3)式

及び (4)式 か ら, 標準 親和力 (― Zμ
°
),染色熱

(∠ H° )及びエントロピー変化 (∠ S°)を計算した。

得られた結果を Table 3に示した。なお,比較のた

め,C.I.Acid Orange 7の 場合の熱力学パラメー

タの値 (清水ら,1989)を表中に示した。

1/〔 D〕 f=1/KS・ 1/〔 D〕

`+1/S       (1)
一Zμ

°=RTink              (2)

R:気体定数,T:絶対温度

絹に対する C.I.Basic Blue 3の 染着は;染色温

度が低いほど染着量は大とな|っ ており,染色が発熱

的であることが知られる。また pH 5に おいて,残

浴染料濃度が同じときの家蚕絹と杵蚕絹の染着量を

比較すると,杵蚕絹の方が大きじヽ。これは,杵蚕絹

が家蚕絹に比べて絹中の酸性アミノ酸が多い(皆り11,

1972)こ とによるものと考えられる。

吸着等温線における染着量 〔D〕fの逆数を残浴中

の未染着染料量 〔D〕 sの逆数に対してプロットする

と,Fig.6に示したように直線関係が得られた。

口 30℃ ,48hr
△ 40¬C,48hi｀

o50℃ ,24hr



日本蚕糸学雑誌 第60巻 第 3号

16

!4

口 ~30℃
,72hr

△ -40て ,48hr

O-50℃ ,24hr

口~30℃
,48hr

△-40℃ ,48hr

O_50℃ ,24hr

:23456
1/Ds(× 104)

Ю

（
　
・
一
【
Ｘ
　
）

一
一
ヽ
一

8

６

　

　

４

〈

〓
〓

ｏ

∞
＼

一
ｏ
三
゛
‐
〇
一
Ｘ
　
）
　

０
メ
●
一
三
う

ｏ
＞
一
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〔D〕f(mo1/gosilk)in the dyeing of ChilleseFig.5  Effcct of dye concentration on C.I.
tusser silk with C.1.Basic Blue 3 at pH 5.

Basic Blue 3 uptake by dOmestic silk at pH

7.
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Table 3  Thermodynamic parameters of the dyeing of the domestic silk and the Chincsc

tusser silk with C.I Basic Blue 3 and C.I. Acid Orange 7.

D″   鋼k pH T琴
。鵠っ ぶ 話 醐

'哺 '(CttdC.I Basic      domestic    5      30       23 76     11.44     6 07
blue 3          silk                 40       22.14     11.15     6.22      4.95         6.89

50       22.57     10.24     6 43

domestic    7      30       15.84     27.03     5.82
silk                 40       15.93     15.31     6 02      1.91        13.30

50       12.92     16.13     6 26

chinese      5      30       18 26     32.05     5.91
tusser              40       15.44     32 05     6.00      3.83         6.88

50       12.27     30.49     6 04

C.I. Acid       domcstic    4      30       15.19     10 31     5.80
0range 7   slk       ::   1&::  ::ろ

3  2窟   7.5   -6.57



道明ら:塩基性染料による絹の染色

∠μ
°
/T=ZH° /T+C          (3)
C:積分定数

Zμ
°
=∠H° 一TZS°           (4)

Table 3をみると,pH 5における家蚕絹糸に対

する C.I Basic Blue 3の 結合定数 (K)や標準親

和力 (一 Zμ
°
)|ま,杵蚕絹に対するそれらの値に比

べて大きいが,飽和結合量 (S)は杵蚕絹の方が約

3倍多いことがわかるc残浴染料濃度がl・lじ ときの

C.I.Basic Blue 3の 作蚕絹に対する染着量は,家

蚕絹に対するそれより大きいけれども,飽和結合量

が家蚕絹の場合より約 3倍多いため,結果として結

合定数と標準親和力が小さくなったと考えられる。

家蚕絹の飽和結合量が pH 5よ り pH 7の場合

の方が多いのは,絹中の酸性アミノ酸であるカルボ

キシル基の解離が pHの上昇と共に増加するためで

ある。

絹に対する C.I.Basic Blue 3の 染着の熱力学

パラメータを C.I.Acid Orange 3の 場合と比較す

ると, 家蚕絹に対する親和力や染色熱には大差な

い。しかし,標準エントロピー変化は前者は正であ

るのに対し, 後者は負である。 これは C.I.Basic

Blue 3の場合, 構造中のメチル基やエチル基と絹

中の疎水性部分との間に疎水結合を生じているため

と推定される。すなわち, 絹に対する C.I.Basic

Blue 3の染着にはイオン結合のほかに疎水性結合

が同時に働いていると考えられる。しかしながら,

その程度は染着等温線がH型を示すほどのものでは

ない。
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