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刊ほ，h山nlcellulosecom凹 sitefiber， CR2Q (containg chitin of 20"10 and cel1ulose of 80%.) was d~吋 with the nalural 

dye extractcd from Amur Cork Tree. The KIS (K: the exlinction coell問 ent，S: the scattering cocfficient) value ofthc dyed 

CR20 was detennincd 刊 eK/S of the dy吋 CR20was h唱has the pH of the dyebath柄引 highin 配 pHrange of 3.04 

107.16. It was al50陀vealedlhal lhe dyeabililyωwards this dye was high in the follow川唱。，d，仁 silk> CR20 > CR10 
> CR3 > rayon > cott加 where.CR10 and CR3 contain chitin of巾%.ce][ulose of 90% and chilin of 3%， ccllulose of 
97%陀 speclively
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1 措 冒

キチム〆はセルロースに次ぐパイオマスとして

自然界に大量に存をすることが知られており

1973年の石油血機以来未利JtJ世源と Lて大き
く脚光をおびることになった 地球上におけるキ

チ〆の年間生渥量は 1000億トンと般定され永

久的に再生産され 枯渇することはないものであ

るリ キチンはセルロ スとよく似た化学構造を

している多糖で カニやエピの甲殻類の殻 カプ

トムン ゴキブリ 蛮などの表皮イカやJjなど

の軟体動物の骨絡や殻 きのこなどの菌糸類や納

関細胞壁などに含まれているり キチンを脱アセ

チル化したものがキトサンである

近年キチンの有効利朗の研究応用が活発に

なり 化並品医薬品食品 土岐改良剤など多

くの利附が考えられてきている" そのーつが線

維への利用である オ ミケンン脚が開発Lたキ

チン/セルロ ス複合繊維[クラピオ/Jはキチ
ンピスコ スとセルロースピスコースを混合した

後 湿式紡糸したものである

クラピオン繊縦の染活性について 合成染料を

mいた報告は既にいくつかあるがJ.4) 天然染料
に聞する報告は著者らのもの以外には日にLな

い" 前線ωでは クラピオン繊維を染める天然

染料として その主成分が刻イオン性である苅安

出来の決科をIUいた本報告では主成分がカチ

オン性であるキハダ111来の染料をmいて キチ
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ン/セルロース復合俄緩 fクラピオン」に対する

染将位を飼ぺ対照線錐に対するそれと比較検

附した

キハダ(学名 Phe/lodendrollAmllrense)は日

本金械朝鮮半島 中園東北部などの山地に自生

するミカノ科の落葉楠木であり .t"， iitrのIlJ来でも
ある樹皮の裳側は鮮貿色で 古くから賞色の染科

として使mされてきた様方では健円刻下痢
止めうがい業 虫下しに用いられ勝股炎腎

随炎賞笹にも効くとされてきた またキハダ

は防虫伎にも]1;んでおり f正倉院文窃』による

と正倉院の賞紙 質染紙 浅賀紙はキハダで捻め

たものとされているη キハダで染色されたキチ

ンノセルロース被合線維は キチンの抗附性や抗

カピ怜に加えて キハダの防虫性を也つ有)IJな繊

維となると考えられる

2 実腫

2.1 tt軒
キチン/セルロース被合線維として その中に

含まれるキチン量が20%の試料(以後 CR20と

略配する)を用いた 対附拭科として。キチン量

が 3%の CR3. 10%のCRlO セルロース繊維で

ある純 レ ヨ〆およびタ〆パク繊維である紛を

用いた 各試料は洗帰するために非イオン界面活

性剤ノイゲン HC(0.5g11)中で処".(治比 1: 1似)0

80t， I時間)後 801:のイオ J交換後禁制した

水 (以後純水と称する)中で 15分間の洗浄処

埋を 4阿繰り返した その後ろ紙上で白然乾揖

した後 然風乾燥機で乾燥 (501:. 3時附)した

ものを兆験に供した それぞれのE史料は 1聞の染

色について 0.04gずつlIfいた

ili版，IJI(問中直染料庖)のキハダの樹皮の部分

を紛砕機(Il!立理工製サンプルミル SKM~) 

で紛砕した後 Immメツンユのふるいにかけ

I~ られた紛末に 20lt量の純水を加え カセット

コ〆ロ(岩谷産業持式会社製 イワタニカセッ

トフー ANT-29)を周い 還沈下 1時間長湯抽

出した その後 ガラスフィルター303を用い

アスピレーター (EYELA-ASPIRATORA3-S)で

吸引ろ過L ろ法を得た さらに このろ複を凍

結乾燥機 (EYELAFD-l)で凍結乾燥して得た粉

末を乳鉢ですりつぶして袋織に供した これを

キハダ染"と祢することとする

2.2 キハダ染料の薄膚クロマトグラフ ィーによ

る分l1i

キハダ染科の水溶液をスポットフィルム(東京

化成工業株式会社製吸着剤はンリカゲル)上に

スポットしプタノール酢酸水 (4:1:5)

のよ贈を展開剤に用い 円筒状のガラス袈展開楠

{矢湾税学総式会社製)を用いて展開した腿開後

スポットの移動率 (RO を求めた その後分

援した層をそれぞれそぎ取って エタノール Iml

中に浸潰して袖IJIしたあと 逮し、分躍した上田

み磁の吸収スペクトルを測定Lた また Rf ft'i 

を(1)式から求めた

Rf圃 a/h.................................... (1) 

a 溶質の移動限緩

h 溶媒の移動距厳

2.3 キハダ染料の吸取スペクトルの pHによる

霊1t

キハダ染料を褒 1に示した各極緩衝溶液に:終

解L 可悦 境汚外吸収スペクトルを紫外可視分光

光度計 (円本分光保式会社製 V-550盟)によっ

て測定した

表 1 "'いた緩衝溶液

pH 緩衝溶液

2.3 O.JM-HC1+0.JM-CH;COONa 

4、5，6 O.IM-CHlCOOH+0.1M一CHlCOONa

7，8 O. I M - K~bPO. + Oβ5M -NalB‘0， 
10 O.IM - NaHCOJ + O.旧制 -Na~OJ

12 0.05M-NaメCO，

表2 金属イオン煤蜂剤

総染病 試薬名

Cu1
・ CI，ISO. 

AI'・ AI (CHJCOO)J 

Fe' FeSO，'7H10 

s，占 Na1SnOJ・3H;:O
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つけた CR20を染色ピンに入れた 所定の時間

(35tは42時間 45tと55tは"時間)染色し

たあと 染色ピμから紋"を取り111l ろ紙仁で

自然乾燥させた

染色後多光源分光i則色dt(スガ試験機株式
会社製， MCS-IS-2DH)で 1以科につき 4カ所以

上を 380nm(このi脚色針で使川可能な般も低い

波長)で測色し Y値を測足した これをもとに

KIS値"を(2)式から求めた

KJS ，，" ( I - R~ / 2R - (l-r}ll2r...... (2) 

R 分光臣射事 = y 11凹

r 未染色糸の分光巨射準

2.5 鎌染剤

傑染には金属イオン銀染m4敏朗と稲藁灰汁を
使用した 全ての金属イオ J媒染剤は純水に滞

解し 0.2%水tW液としてJIIいた 周いた金属イ

オンとその綜擦を袋2に示した なお鍋媒染

液は錦織ナトリウムと岡盤のクエ J般を別々に蒸

伺水に溶かし.世合させたのち加熱しながら珪明

になるまで後作して作製した

術策灰rt は縮藁を燃やして，~った灰を使用し

た 灰を純水に入れ(浴沈 I: 80)， 30分間後砕

した その後 1日数回かき出ぜて 1週間肱置

した よ栂液を述心分厳したあと 1!1られた上層

液を傑染lこmいた

2.6 I業染挙創

作 2史料を染料漫 '~O.2g11. pH8.13 浴比 1

"凹 4St.21時間染色したあと 黒媒般の色
のはそのまま自鉄鉱燥し 傑娠を施すものは2.5

に示した各植媒染剤議液をmい 浴比 l 曲Q.
常i凪で l時IUJ煤染のあと自然乾燃した その後
多光i脱分光測色針で測色し CIE(1976) L '3・b・
5史色系の値を求め L 'a'b'偏色判定のためのグ
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図 3 キハダ銀特の象外可槌吸収スペクトルに

及lますpHの"'1'

ラフを作成して染色俄維の色彩を比較した

2.7 各種.錐に対する染着性

染色は次の条件で行った 各種繊維 (CR3

CR 10. CR20 綿レーヨノ.1)を pH8.l3

浴比 1: 12聞で 4St.21 時間染色した 齢艇

はアルミエウム媒染格液を用い常温で 1時間媒

染した その後。多光iII-分光測色針で測色し各

組側維における KISfiIを求めた さらに L"・b・
偏色判定のグラフを作成して染色繊維の色彩を比

較した

3 結果と考穣

3.1 キハダ染料の吸収スベク トルに且ぽす pH

の.，.
予備集験と Lて染お pH3.04-pH 1 J .97で

CR20を染色したところ 酸性綾では染色ムラが

生じ赤来色であり キハダ染料本来の色に染続き

れず溶液のアルカリ位がm加するほどCR20はム
ラなく前色に染婚された そこで キハダ染料を

各保pHの緩衝溶液に滞解し可税務外吸収ス

ペクトルを測定した結果を図 1に示した 測
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図2 ，雨附されたキハダ染斜とベルペリンのエタノ

ル桝旗の索外 '1拠吸スペクトル
( ( キハダ口 ベルペり/Jjj.) 

2廷は1'11性~中性鎖峻近傍 (pH2.96-pH6.62)と

中性~樹アルカ・Jbl (pH7.61 -pH8.86)に分け

て行なった 民舞伎-11'性僚級近傍においては 吸

収ピークは3倒所見られ!消波の pHによるピー

ク波長の速いはほとんど無〈。ピーク波長 (nm)

は264.334. 421 nrnであった 『ド性~弱アルカ

リ峻では 吸収ピークは銀波長シフト L.380nm 

近辺の吸収が刷加して賞色が増L.421nmの吸

収ピークは消滅し涜色味は減少した これらのこ

とからキハダ染科は中性~崩アルカリ峨で貧色を

示すことがゆlらかとなり 以後の実験は pH8で

行なうこととした

3.2 キハダ8食料の湾周クロマトグラフィ によ
る分析

キハダの色務とペルペリノ血陵地 (ClOH uNO~CI

xH2U)の水協訟をIt嗣クロマトグラフイ 則ス

ポットフィルムに添加し 民期後のスポットの移

動率 Rfを求めた スポットは つLか現れず

その町値町平均値1::0.50でペルペリン塩俊塩

のそれ (0.49)とほぼ同じ舗が仰られた その後

分自ILた胸をそぎとって エタノール (m(で抽

出した 摘出議を迫化、分111L. I!Iた上積
み液の吸収スペクトルを務外有I悦分光光
度計で測定した 両方の吸収スペクトル

(図2)のピークを比依するとどのピー

ク液長も両方でほぼ阿じであった した

がって キハダ換斜はペルペリン{構造

式を固3にポした)であることが幡宮Z

できた"

3.3 キハダ染料による CR20の染色

3.3.1 染色越度

CR20に対するキハダ険料の捻色速

度を染料液成 O.2g11，pH8.04において

800 

3St. 4Stおよび 55tで測定した一

例と Lて 45tの場合の K1S値と染色

時間の削係を図4に示した 45tにお

いては染約は 12時間で平衡にi宣した

他の極度における染色迎皿結操と併せて

3.3.2以降の平衡後色時間を 3St.4St 

および55tについてそれぞれ42時間

2(時間および2(時間とした

3.3.2 染溺pHの修智

キハダ染斜による C目。の余色を浴 pHを変化

(pH2.96 -pH7.61)させて行い築色した CR20

のK1S値を凋足した結保を図5に示した

図5からわかるように 給総pHが向くなるほ

ど 肋S簡は向くなった キハダ染将の色紫ベル

ペリンは水格破中でカチオンであり CR20繊維

中のキチ J成分(繊維製造q'に加水分解されるの
で脱アセチル化1立は 55%)のアミノ裁がプロ

ト〆化していない1;がより後近し易いからと考え
られる すなわち キチ〆成分のアミノ基はその

OCH3 

図3 ベルペリンの化乍情遺"
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図6 ~ハダ後将による CR20 の後色に及ぼす染

浴極度および'"特撮度の・5・

pK，を 6.310)とすると pH4では 99.5%がプロ

トン化しているのに対し pH7におけるプロ卜

〆化は備か 16.7%であるので pH7の方が染増

しやすいζとになる

3.3.3染色温度および染料理由のw轡
染料浪股を附加させたときのKlS他の変化を
pH8.04，ー定染色温庄 (3lt.45t. 55t1で調

べた結呆を図6に示した どの溢度においても

KlS値は染科浪度の噌加とともに しだいに高く

なっている 向ー染浴浪度に;.ける KIS値は低

温ほど商い依となってお旬 染務は発然E応であ

ることを示している 川
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園7 無余色CR20をゆ4・に見た象色俊 樹臨調除し

たCR20のa.b-のグラフ

(0' "篠染 D:Fe・Cu.0 繍凝灰iI
.:Sn.6， :At) 

色計で測色して L・a'b'偏色判定のグラフを作

成した鮪娘を固7に示した

各繍媒染剤のゅでは鉄線2たした場合は赤茶色
で キハダ染料独守手の貧血からはかけ雌れた色欄

となった また 銅線染では釧イオンの背色が

影響を与え背緑色をしている 稲凝匹n.S札
Al媒染は似た色相をす、した 陥凝灰iIには金嵐

イオン成分 (Fe1*，Al)\ Mn~ ' など 12)) が含まれ

ているので 色相に影'を与えたと与えられる

3.5 各複a絡に対する染色位
各観線維をキハダ染料で徐色し めS偵を求め

た結果を図8に示Lた 図8から タ〆パク質

3.4 媒染掌動 様緩であるolにもっとも艮〈費量必することがわか
無媒捻およぴ後傑染した CR20を多光源分光欄 る 次に染理学L易いのはクラピオン繊維で セル
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図8各傾線維に対するキハダ染率1"''''活性

ロース系繊維のレーヨン 綿にはあまり染治しな

い これは紛が官能基カルポンル適正を含んでおり

(含有量 0.29mo山gl3l) 本染色条件ド (pH8)

ではほとんどがカルポキンレートイオ〆になって

いるすなわち 11に';;'i電していることから カチ
オン性染料のキハダの染着量が多いと考えられる

ペルペリン釘化学構造式をみると 強い水素結

合形成能をもっ1J能基を持っていないので アニ

オン性基を含まないその他の繊維との主な相互作

用は疎水位結合であると考えられる セルロース

繊維であるレ ヨ〆と綿との途いは結品化度の這

いであり 結品化庄が低い (40%川)レーヨ〆の

方が結品化度の高い (70'%14))綿より染まり品

いことになる また 脱アセチル化度から求めた

クラピオー〆繊維のアミノ基含省量と酸性染料の平

衡染邪説から求めたそれとほぼ一致する"こと

から クラピオ〆繊維中のキチン部分は非品領蛾

にあると考えられるキチン古有量が相加すると

染料が侵入できる非品領械も地加L 従って染婚

震が多くなる 段もキチ〆含有畿が少ないCRJ

でさえ レーヨンの場合のKlS偵を上回る そ

してキチン含荷量のm加とともに町S他が高く
なる このとき キチン成分の遊厳アミノ基の影

響より もアセチルア ミノ基と染料の芳香環との疎

水位相互作用の効巣の1iが有効に働いていると考

える すなわち 基費の疎水性の榊加が染料の染

病髭の増加をもたらす'"

4 結 瞳

キハダからIJIJ幽された染料を用いて CR20を染

色した場合染裕 pHが3.04-7.16の聞では

pHが向い程KlS簡は向くなった このことは

キハダ染料の色紫ベルベリ Jは水溶液中でカチオ

ンであり CR20峻続中のキチンのアミノ基がプ

ロトン化Lていない1Jが色素の接近がしやすいか
らと考えられる 鉄媒染した場合は赤茶色で キ

ハダ染料!J特の#1色からはかけ離れた色調となっ

た また 銅線染では剣イオンの狩色が影響を与

え背緑色を呈した師援灰汁 S九 Al媒染は

似た色相を示した 稲葉灰汁には金属イオン成分

(FeJ+. AP+， Mn2+など)が含まれているので色

相に影響を与えたと考えられる キハダ染料の染

禁致は納>CR20 > CRJO > CR3 >レーヨン
〉綿の闘に多〈 クラピオン繊維の場合はキチン

含有量の楠加と共に染務量が多くなった (CR10 

はキチン [0%ι セルロース90%を含んだもので

CRJはキチン 3% セルロ ス97%を含んだも

のである)
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