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木綿の染色における濃染固着剤の効果
に関する研究 (第 2報 )

―フラボノール系天然染料に対する濃染固着効果と染着の機構―
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一 要 旨
染着挙動を検討するためのパラメーターとして前報で設定した相対的親和力 PA(→ D FD Mr)を天
然色材に適用 した すなわら,フ ラボノール●素類を含む染料植物,楊悔と椀,それ らの配構体 (ミ
ツシ トリンとルチン)ア グリコン (ミ リセチンとクェルセチン)でカチオン性高分子によって前拠
理 した木綿を染色 した これ らの結果では,染料植物の煮出液による染色の際にはアグリコンの染着
が配糖体のそれよ りも優先的に起こぅていた 従つて PAパ ターン,すなわち PA値 と前処理濃度 と
の関係のタイプはそれぞれの染料値物に含まれるアグリコンの化学構造 と 1/0′ ラヾンスによつて特

キーワー ド:相 対的親和力,カ チオン性濃染固着剤,フ ラボノール色素,配糖体,ア タリコン

前報 1)で は,カ チォン性高分子による前処理

によって簡単な酸性染料が木綿繊維に濃染固着

することから染料の分子サイズとヽ機性/相幾
性バランスがカチオン性高分子による前処理濃

度 との関連で染着に対 して重要であること,ま

た,それ らの中で設定した相対的親和力 (M)

が染料の化学構造や染著性 と良く関連 している

ことを報告 した これまでにも,天然染料の実
用化に向けた研究では媒染剤処理による染着効

果について発表されているが,いずれもその違

いによる染着性は耐光 洗濯,摩擦等の染色堅
ろう度試験による評価からの報告が多い力→°

本報においては,前報の結果を天然染料によ

る染色に適用することを試み,フ ラボノール類
の中で染料恒物中に含まれている色素の配糖体

とアグリコンが判明している場梅と椀について

行つた結果を報告する

2 案験方法
21 試料
濠染固着剤は第1報て記載したジアルキルジ

メチルアンモニウム系カチオン性高分子 (分子

量約 20万 ,里 日化工製,以下 Mllと 略称)を
用いた 用いた染料植物および天然●_素は揚梅
(Bayberry,学名 Myrica rubra),そ の配糖体

のミツシトリン (Myricitrin)と アグリコンの

ミリセチン(M,icetin)そ して携 (Pagoda tree

学名 Sophora Japonica)そ の配糖体のルチン

(Rutin)と アグ リコンのクェルセチン

(Quercetin)の6種類で,これらの配結体とア

グリコンのイヒ学構造をFig lに ,ま た染料植物

からの煮出液 〈001%)お よび各色素水溶液 (1
×10 1nd/Dの 可視領域における吸収スペクト
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吸光度の測定は, 日本分光製紫外可視分光光

度計 V55型 を使用した
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び洗浄後のCDsを 決定した 測色はコニカミノ
ルタ製 Color reader CR 13型 を使用した

25 固着率 FD濃染倍率肛および相対的親和
力 (RA)の 決定

いずれも前報での設定と同じく,下記の式か

ら算はヽした

D―CDs/CDo  MT‐ CDs/CDs、

％
Ｑ

洗濯前の色濃度 のs:洗濯後の色濃度
前処理無 しでの洸擢後の色濃度
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揚梅は樹皮を粉砕してそのまま使用し,ミ リ

ントリンは楊梅樹皮から 50%メ タノール水溶

液で加熱抽出後,ろ過し ろ液を減圧濃縮して
生した淡黄色沈段を水から再結晶して使用し

た。 また,ミ リセチンはミツシトリンを2%硫
酸水溶液中で加熱して加水分解し,生じた沈殿

を 95%メ タノールから再結晶して使用した 。

また,愧は花首を粉砕してそのまま用い,ルチ
ンおよびクェルセチンはいずれも試薬 (京都和

光純薬株式会社)を使用した

2つ  Hl lに よる木綿布の前処理

前報と同様に木綿平織自布 (中尾フィルター製

染色試験布)を使用した 木綿布の前処理とし
ては Mllと NallIの 5:1混合水溶液を用いて,
Mllの木綿に対する濃度025～ 20(g/g fibeD,

浴比 150,80～90℃ ,30分間前処理した

23 供試染料による業色
染料植物は 100%o■ fを煮出し,色素試料

については4%owfを使用し,いずれも浴比
1:100,80℃,30分間染色した後,酢酸敵 u〈oOCC

υ 205%水溶t7‐で後媒染を行つた

2■  色濃度 CDOお よび CDsの 測定
色濃度 CD値は染色布の測定値 Yか らCD
‐log(loo′ つ として求め,染色布のCD。およ

(78)

● 結果とキ察
3-1 00s値 と吸収スペクトルの検討

得られた結果をTable lに 示し,ま たこれら

の中で前処理濃度とCDs値 との関係を Fl,4に

示した これらの結果を見ると楊梅,椀 どちら
の場合も染料植物からの煮出液はそれぞれの配

F七 3に示した検の吸収スペクトルは染料植物

煮出液と配糖体水溶液とが類似 (λ max:265nm)

しており,煮 出液中には主として配糖体が含ま

れていることを示している また,Flg 2の場梅
の場合もほぼ類lltし た現象が認められた

F■8 4 CDe byconcentabon80fpre“ atment
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そこで,本報では染料植物からの煮出液が配
糖体とアグソコンの間になっていることが明白

な機の場合について,配僣体のルチンとアグリ
コンのクェルセチンを11で 混合 して F・l様に染

色を行ったところ,聴 4に ×印で示 したよう
に,前処理 した場合ののs値はアグリコンのク

より,前処理濃度が高くなるに従つて アグリ
コンの染着が認められる

3-2 前処理濃度が与える業着への影響
一般的に植物の細胞内部では色素が水溶性で

あるため,た いていの場合は配絡体として存在
している 従つて,煮 出することによつて調製
された染浴の中には主として色来の配糖体が含

まれていると考えられる このことは本報の椀
の Fig 3の吸収スペク トルにも示 されてお り,

検 とその配糖体の吸収のピークが一致 している

ことか らも上述 したことが言える

しか しながら,Table lに示したように,揚梅及び

携のいずれの場合も CDs値はアグリコン>植物

煮出液 >配糖体 となつているが,前処理濃度が

高くなるにつれて植物煮出液の CDs値 はアグリ

コンのそれに近くなっている F=2及 び Fi=3

から,植物煮出液はほとんど配橋体で占められ

ているわけであるのに,染色結果にはアグソコ

ンによる染着が含まれており,前処理演度が高
くなる程アグリコンによる染着が増加している

これらの結果から,配糖体とアグリコンでは
高1者の方が分子サイズが大で水溶性も大きいが

前処理されたセッレロース繊維に対する親和力と

しては分子サイズが小さくて疎水性のやや大き

い後者の方が有利であろう 同時に植物煮出液
にはβ―グルコシダーゼのような酵来類も存在

水分解の促進も考えられるであろう。 このこ
とは精製した配糖体のみによる染色での染着量

が少ないことからも推定される 従つて,当初
の植物煮出液による染浴内に大多数の配糖体と

少量のアグリコンが存在していたのが,ア クリ
コンの繊維への優先的な染着と共に力1水分解が

促進されて配糖体とアグリコンの間の平衡がず

れて行くのであろうと考えられる

そこで,Table lに 示した染色結果から,各前
処理濃度における植物煮出液の染浴内での力1水

分解の割合の推定を試みた すなわち,同 じ前
処理濃度での植物煮出●t‐ による染色結果の CDs

値に対して,配糖体のみでの染色結果のCDs値
とアグリコンのみその染色結果のCDs値 の比率

から両者が占める割合を算出したところ,それ

ぞれの前処理濃度での結果は Fig 5に 図示した

03 使用した染料植物による
相対的親和力 RA値 の傾向

次に,それぞれの結果から算出した相対|1親

和力 M値は Flg 6に 示したように前処理濃度
の対鞠直に対して折れ点を有する直線を与え,

logMll力 楊`梅の場合は05(g/g fiber),検
の場合は 10(g/g・ fiber)付 近で,それぞれ
の配糖体とアグリコンの相対的親和力の傾きに

変化が認められる傾向を示した

さらに,各前処理濃度における相対的親和力 RA

値の変化を示すグラフを RAパ ターンと呼ぶこ

とにすると,こ の RAパ ターンは色材の化学構造

によつて,そ れぞれ特徴を有していると言え

F18 6 Compo81uOn3 0r CD8 1Xl ln the dved

価 er by cllncentratlon3 0fpre‐ 位3atuent

(80)



Flg 6 BAby collcentrabon3ofpre tatment

る すなわち,雛 煮出液とミリセチンおよび
ミツントリン,ま た検煮出液とクェルセチンお

し,それは揚梅系と椀系では形が異なつていた

従つて,lLの染籠 物についてのRAパ ターン

を集積していけば含有色素不明の染料植物の実

用化に極めて有用であろうと考えられる

4 まとめ
本械では,前 報で設定した相対的親和カ
RA(=CD FD M)を天然色材に適用し、その可能

性を検討した 染料植物としてフラボノール色
素類を含む揚梅と続,ま たそれらの配糖体 (ミ

リシトリンとルチン),と アグリコン (ミ リセチ

第1報て記載したジアルキルジメチルアンモニ

ウム系カチオン性高分子によつて前処理した木

綿を染色した これらの結果をまとめると次の

1)揚梅.椀 どちらの場合も染料植物からの煮
出液はほぼそれぞれの配糖体となつていた

2)Fig 4に ×印で示したように,配糖体とア

グリコンの混合染浴からの染着はアグソコン
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のみと同じであったことから,染料植物の煮

出波による染色の際にはアグリコンの染岩が

配糖体のそれよりも優先的に起こっているこ

3)Flg 6の RAパ ターンからは,l●用 した染 tJ

今後は他の染雛 物について,で きるだけ多

くの RAパ ターンを集積 して系統的に分類 し,そ

れ らを用いることにより,新 しい天然染料の開

ば,安価な色ツで環境に負荷のかからない染色
方法の実用化が期待 される
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