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緒論

羊毛を構成するケラチンの反応性はほとんどジサルフ

ァイド結合に基づいており，またシスチンの含量はケラ

チン繊維の形態学的部位によって異なる。繊維の外表部

を形成するクチクノレ (Cuticle)は皮質部よりシスチン含

量が高く 1)，とくにクチクル外層を形成するエキソクチ

クル (exocuticle)は5アミノ酸残基当り 1個のシスチ

ンを含みへその組織構造は極めて綴密で，堅くまた膨

潤しにくく，染料の繊維内への拡散透入を困難にしてい

る。他方，ジサノレブァイド結合を分解すると，ケラチン

は膨潤し，染料の拡散透入は容易となり，染着性は高ま

ると言われている3-5)。 このように羊毛の物性或は染着

性と深い関係のあるジサノレファイド結合に対する主な反

応試薬は酸化剤，還元剤およびアノレカリである。したが

って，羊毛に対するアノレカリの作用を検討することは単

にケラチンにおけるジサノレファイド結合の反応性を追求

する理論的立場にとどまらず，応用面からも関心の深い

問題である。

アルカリと羊毛との反応を検討するに当って，ジサル

ファイド結合に対する酸化剤，還元剤ならびにアルカリ

の作用機序の相還を明確にしておく必要があろう。

ジサノレファイド結合に対する過酢酸或は過蟻酸による

酸化反応では第 1式に示したように，その反応生成物と
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ALEXANDER等6)は過酢酸でジサノレファイド結合を

種々の程度に切断した単繊維の湿潤応力を測定して，湿

潤時での単繊維の応力は繊維中のクロスリンク量と直線

関係にあることを見出している。

ジサノレファイド結合に対する重亜硫酸ナトリウムによ

る還元反応では硫黄の半分はサルファーシステインスル

フォネートになり，残り半分がチオール基に変わる8)。

その反応機序は第2式のとおりである。
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ジ寸ナノレファイド結合の切断から生じたチオール基の作

用は繊維の機械的性質との関連から検討されてきた。還

元処理した単繊維の応力・ひずみ挙動や応力緩和挙動か
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ら，チオール基の作用は張力下におけるジサノレブァイド

結合の交換反応の触媒として働くことが明らかにされ

た9，10)。

アルカリによるシサノレファイド結合に対する作用機序

は還元処理や酸化処理の場合とは著しく相違したもの

である。すなわち，羊毛に対する酸化或は還元処理は結

果としてクロスリンク数を減少し，繊維の湿潤時の応力

を低下するのそれに対してアルカリ処理ではジサノレファ

イド結合が加水分解する一方で，新たにクロスリンクし

たアミノ酸であるランチオニンを形成する11)。さらに，

近年，クロスリンクしたアミノ酸であるリジノアラニン

カ発見され12-14)，ランチオニン，リジノアラニンと羊毛

の溶解度との関係およびそれらクロスリンクの形成機序

について研究が進められてきた15-20)。リジノアラニン

およびランチオニンの形成に関して現在考えられている

反応機序は第3式に示したとおりである21)。

ジサルブァイド結合の加水分解はシステイン (1)を経

てデヒドロアラニン残基(1II)を形成する。このかアミ

ノアクリノレ酸残基は各種の反応をするが、システインと

反応してアルカリに対して安定なクロスリンクであるラ

ンチオニン (IV)を形成する。また， リジン残基の εア

ミノ基と反応して，安定なクロスリンクであるリジノア

ラニン残基 (V)を形成する。

他方， シスチンを含まない絹18)やコラーゲン22-24)の

アルカリ処理や加熱処理によってもリジノアラニンは検

出されており，デヒドロアラニン残基はセリンから生ず

る可能性が示唆されている18)。その反応機序は第4式の

ように考えられているの
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NH 
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(第 4 式)

上記のように，これまでの羊毛のアルカリ処理に関す

る研究はジサルファイド結合との反応を中心として主に

化学的な面から追求されてきたが，機械的性質や形態学

的構造の観点からはほとんど検討されていなし、。羊毛に

対するアルカリの作用は化学的な面からの追求にとどま

らず，物理的性質および形態学的構造に対する作用など

から総合的に考察することが肝要である。物理的性質，

とくに機械的性質に対するアノレカリの影響は毛皮や繊維

製品の品質の面で重要である。

他方，工業的利用の面でも羊毛に対するアルカリ処理

は重要な意味を持っている。 ALHARIRI等21)，ASQUITH 

等お)および GARCIA-DoMU叩 UEZ等26)は羊毛の染

色前処理としてのアルカリ処理が有効だと指摘してい

る。彼等はアンモニアによる前処理は羊毛の染色速度を

高め，また低温での染色の可能性を示唆したのまた，毛

皮の染色準備工程として実際に行なわれるキリングに

も，もつばらアルカリが利用されている27-33)。とくに，

毛皮の染色で、は草の耐熱度によって，染浴混度は繊維工

業に比べて著しい制約を受けるから，染色準備工程と

してのキリングの持つ意味は羊毛染色の場合よりもさら

に大きい。しかしながら，キリングに対する認識は多分

に経験的，定性的であり，染色に対するアノレカリ処理の

効果を量論的立場から取り扱ったものはほとんどない。

上記の観点から，著者は羊毛繊維に対するアノレカリの

作用を物理的，化学的，形態学的立場から総合的に検討

し，さらに毛皮染色に対するアノレカリ前処理の効果を量

論的立場から考究するために本研究に着手した。

第1章から第3章においては羊毛繊維に対するアノレカ

リの作用を基礎的立場から検討したのすなわち，アンモ

ニア，炭酸ナトリウム，水酸化ナトリウムの 3種類のア

ノレカリを用L、，アノレカリの種類による羊毛繊維に対する

作用機序の相違を単繊維の機械的性質(第 1章)，アミノ

酸組成(第2章)，形態学的構造(第3章)の面から考察

した。第4章ではアルカリ処理によって損なわれる毛の

光沢，感触などに対するアイローニングによる改質につ

いて検討した。第5章においては媒染，染色などに対す

るアルカリ前処理(キリング)の効果を量論的立場から

検討したの

本研究の実施，とりまとめに当り終始御指導，御助言

をいただいた恩師北海道大学教授先本勇吉博士，同助教

授大杉次男博土ならびに皮革製造学研究室の皆様に深く

感謝しますn

また，走査型電子顕微鏡観察に際し御指導いただL、た

農学部教授中島敏夫博士，透過型電子顕微鏡観察に際し

御指導いただし、た理学部助教授堀浩博士， リジノアラニ
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ンの合成に当り御助言いただいた免疫科学研究所助教授

関川勲博土に心から感謝しますc

第1章羊毛単繊維の機械的性質におよlます

アルカリ処理の影響

1.緒言

湿潤状態における羊毛単繊維(以下繊維と記述する)の

切断点の応力はマトリックスでの水素結合の一部が切断

されるため，乾燥繊維のそれに比べ著しく低下する34)。

また，繊維の応力一ひずみ曲線は特徴的な3領域，すな

わちフック，降伏，降伏後のそれぞれの領域に分けられ

る35)。それら各領域と繊維構造との関わり合いについて

の研究が SKERTCHLy36-38)，FEUGHELMAN等39-41)

によって行なわれてきた。一方， CREWTHER42)や

WEIGMANN等43)は水中，尿素，臭化リチウウム溶液

中での繊維の応力一ひずみ挙動から，繊維のモデル構造

を検討している。 また， CREWTHER9)は羊毛ケラチン

中の、ンサルファイド結合を還元した繊維の水中での応

力一ひずみ挙動から，繊維の機械的性質とジサルファイ

ド並びにチオール基との関係を論じている。すなわち，

降伏後領域における磁性率はマトリックスにおけるジサ

ルファイドの交換反応の速度に依存しており，そのジサ

ルファイド交換反応の速度はチオール含量の増加に伴っ

て速くなると言っている。 WEIGMANN等19)は還元繊

維を用いた実験において，降伏から降伏後領域への転移

点のひずみ量に影響を及ぼす温度，すなわち，転移温度

はチオーノレ含量に支配されることを明らかにした。

一方，アノレカリ処理繊維の機械的性質に関する初期の

研究44)は30%伸長に要する仕事量の変化から考察して

いるが，繊維の切断までの観察は行なっていない。すな

わち，降伏後領域における変化は含まれていなL、。アル

カリによるジサルファイドの分解は一方でランチオニ

ン， リジノアラニンなどのクロスリンクを形成すること

が知られている。さらに， GARCIA司DOMINGUEZ等45)

は最近，アルカリ処理羊毛から.クロスリンクを形成寸る

かアミノーアラニノ アラニンを見い出している。そ

のため，アルカリ処理繊維の応力一ひずみ挙動は還元羊

毛とは異なることが予期される。とくにマトリックスの

グロスリンクに支配される降伏後領域における挙動はア

ルカリ処理の場合重要と考えられる c しかしながら，こ

れらクロスリンクと繊維の機械的性質との関連について

の報告はほとんどなし、。 SATLOW46)はクロスリンクの

尺度となる尿素・亜硫酸溶解度の異なる繊維を炭酸ナト

リウムで処理し，その機械的挙動が無処理のものとは相

違するが，その応力一ひずみ挙動は処理前の繊維の尿

素・亜硫酸溶解度によって異なると言っている。しかし

その実験で・は処理に用いたアルカリは炭酸ナトリウムの

みであり，また処理条件のみを示し，処理後の繊維の化

学的変化については検討していなし、。

そこで，木章ではアンモニア，炭酸ナトリウム，水酸

化ナトリウムを用いて繊維を処理し，処理に伴う繊維の

化学的変化の指標としてシスチン分解量を用い，アルカ

リの種類によって繊維の受ける影響の相違を機械的挙動

から検討した。すなわち，水，尿素，臭化リチウム溶液

中において繊維を切断し，その応力 ひずみ曲線全体の

挙動ならびに水中において 40%のひずみを与えたとき

の応力緩和挙動とから，アルカリ処理の影響を検討した。

一方，水中における繊維の応力一ひずみ挙動に主要な

役割を果たすジサノレファイドの交換反応の速度は測定温

度に大きく左右され，温度を高めればその反応速度はそ

れだけ速くなる。繊維の機械的挙動と温度との関係は

MASON等47-49)，FEUGHELMAN等50)によって検討

されているが，それらの研究ではアルカリ処理繊維につ

いて全く触れていない。アノレカリ処理繊維では前述した

ごとくジサルファイドの分解によって，より安定なクロ

スリンクの形成が生ずる。したがって，測定条件とし

て温度を高めれば，その応力 ひずみ挙動と無処理繊維

のそれとでは，その相違はさらに顕著なものとなること

が予測されるのそこで前述の実験に合せて，各種アルカ

リ処理繊維の応力一ひずみ挙動を200C，70oC， 850Cの

水中で観察し，無処理繊維のそれと比較検討した。

2. 実験方法

(1) 供試羊毛

道立滝川畜産試験場より得たコリデール羊毛を石油エ

ーテノレとエチルアルコーノレで脂質を抽出し，羊毛先端と

下端部を切除した後，実験に供した。

(2) アルカリ処理

羊毛2gをアルカリ溶液 100mf! iこ浸潰し， 2時間処理

した。アルカリ溶液はアンモニア，炭酸ナトリウム，水

酸化ナトリウムをつぎの条件で用いたのアンモニアの場

合，濃度O目7N，温度60oC，炭酸ナトリウムの場合，濃

度O.2N，温度400Cと濃度0.7N，温度600Cでアルカ

リ処理を行ない，水酸化ナトリウムの場合，濃度0.1N 

とO.2Nで温度は200Cであった。

(3) シスチンおよびシステインの定量

シスチンの定量は FOL!N試薬による比色法によっ

た。その手I1債はつぎのとおりである。供試羊毛200mg 
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前後を精秤し， 105
0
Cで乾燥し，恒量に達せしめた後，

30%の硫酸4mCと共に 25mCのメスフラスコに入れ，

1050Cで8時間加水分解を行なった51)。分解後カオリン

で脱色し52)，pH5.7にてリンタングステン酸試薬で呈

色せしめ，分光光度計を用い比色定量した53)。

システインについては ZAHN等54)の短時間加水分解

法によって行なった。すなわち，羊毛試料を 6Nの硫酸

を用い， 1050Cで2時間加水分解し，分解後ニトロプ。ノレ

シッドナトリウムを指示薬として，水酸化フェニル水銀

で滴定した。

(4) 機械的性質の測定

上記(2)で処理した単繊維を水， 4M尿素溶液， 8M

臭化リチウム溶液中に一晩浸漬した後，測定に供したの

なお臭化リチウム溶液には使用直前にチオ硫酸ナトリウ

ムの結晶を少量加え，遊離の臭素イオンの影響を除去し

た55)。応力一ひずみの測定は，ひずみ速度250%/min.，

液温20
0

Cで行なった。ただし水中における測定温度は

温度変化に伴う応力ひずみ挙動を観察するため，

20
0

C， 70
o
C， 85

0
Cとした。応力緩和はひずみ速度1000%/

min.，液温20
0

Cの条件で40%のひずみを与えたときの

緩和量を測定した。ひずみ速度1000%/min.は十分に速

いため，ジサルファイドの交換反応は全て応力緩和に含

まれるとされている56)。応力 ひずみ曲線，応力緩和な

どの測定には TensilonU. T. M. 7型引張り試験機(東

洋測機製)を用い，応力一ひずみ曲線の測定には各50

本，応力緩和の測定には各20本の単繊維を供した。

(5) 単繊維直径の測定

20
o
C， 65% R. H.の条件で、供試繊維の直径を計調1)顕微

鏡を用いて測定したの測定した 100本の単繊維の平均直

径は25.8μ であった。

3.結果

(1) アルカリ処理羊毛中のシスチンおよび

システイン含量

アノレカリ処理後の羊毛中に含まれているシスチンおよ

びシステイン量は Table1に示したとおりであるn

これによるとシスチン量はアンモニア 0.7N， 60oC， 

炭酸ナトリウム 0.2N， 40oC，水酸化ナトリウム 0.1N， 

20
0
Cで処理した羊毛ではほぼ同じであったわ一方，シ

ステイン量はアルカリ処理によって減少することが認め

られた。これらシステイン量の減少は MIRO等15，16)の

結果と似た傾向を示した。

(2) 液温 200Cの各種溶液中におけるアルカリ

処理単繊維の応力一ひずみ挙動

Fig.lは水中における単繊維の応力一ひずみ曲線を示

Table 1. Cystine and cysteine contents of 

alkali-treated wool 

正¥.mounts

AMI  treatment 22122cmmto!mine 
contents~ 日IgestlOn

(70) (%) 

Without treatment 12.2 28.9 O 

NH40H  0.7 N， 60
0C 10.8 6.7 1.4 

Na2C03 0.2 N， 400C 10.9 6.5 1.3 

0.7 N， 600C 8.6 5.6 3.6 

NaOH 0.1 N， 200C 11.1 11.6 1.1 

0.2 N， 200C 9.8 5.5 2.4 

*: Values are given as μmoles per g wool 

30 

C 
/ 

25 

) 

215 

vi 

30 40 50 60 70 

5train (010) 

Fig. 1. Stress-strain cvrve for wool in water 

したものである。図中の A，B， C各点での応力ならび

にひずみ量を算出し，またヤング率，降伏勾配，降伏後

勾配などを算出したn

アノレカリ処理単繊維の水中での応力一ひずみ曲線は

Fig.2に，またフック，降伏，降伏後の各領域終点すな

わち A，B， C各点における応力ならびにひずみ量は

Table 2に示したとおりである。

これによると，切断点のひずみ量はアノレカリ処理によ

って増加する傾向が認められるのとくに，降伏領域終点，

すなわち B点におけるひずみ量の増加が認められる。

またフックの領域終点 (A点)におけるひずみもアノレカ

リ処理によって増加した。降伏領域終点で、の応力はアル

カリ処理によって低下した。炭酸ナトリウム処理繊維で

シスチン分解量1.3%のものは切断点の応力が無処理繊
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Fig. 2. Stress-strain curves for alkali.ぺreated

wool in water 

a: without treatment b: NaZC03 0.7 N， 60
0C 

c: NH40H 0.7 N， 60
0C d: NaOH 0.1 N， 200C 

e: NaOH 0.2 N， 200C 

維のそれより高くなっていた。また炭酸ナトリウムで処

理した繊維でシスチン分解量3.6%のもので、は，降伏領

域終点での応力がアンモニア処理繊維のそれより低かっ

e 

たが，降伏後領域で逆転し，切断点、の応力はアンモニア

処理繊維より高くなった。

水中における単繊維の応力一ひずみ曲線から算出した

ヤング率，降伏勾配，降伏後勾配は Table3にまとめた

とおりであるの

アルカリ処理によって，ヤング率，降伏勾配の{直の低

下が認められるが，それらの値はシスチン分解量と相関

していなし、。水酸化ナトリウムの場合，シスチン分解量

が少なくても，ヤング率に著しい低下が認められた。降

伏後勾配は炭酸ナトリウムによる処理の場合に増加し，

水酸化ナトリウム，アンモニア処理で低下が認められた。

4M尿素溶液中におけるアノレカリ処理単繊維の応力

ひずみ曲線は Fig.3に示したとおりである。

Fig.3から 4M尿素溶液中における応力 ひずみ挙

動は水中における場合とほぼ同様の傾向を示すことがわ

かる。しかし切断に至る各領域の応力は水中で測定した

場合に比べて無処理，アルカリ処理繊維とも低下するこ

とが認められた。一方，ひずみ量は水中で‘の測定に比べ

て，フック，降伏各領域終点ならびに切断点においてい

ずれも高くなっていた。水酸化ナトリウム処理繊維の場

合には水中における挙動と降伏後領域において変化が認

められた。すなわち，降伏領域終点までは他の繊維と同

様に，水中における曲線から，より応力の低い値へと平

行に移動していたが，降伏後領域においては曲線がひず

Table 2. Influences of alkali treatment on the stress-strain parameters 

for wool extended in water 

Cystine Strain at Stress at 
Alkali 
treatments 

digestion A B C A B C 

(%) (%) (108 dyne cm-Z) 

Without 

treatment 。 3.8 34.8 61.2 8.2 11.2 26.5 
(3.1-5.0) (29.5-40.8) (51.8-72.5) (6.2-9.4) (9.4-13.6) (23.3-32.6) 

NH40H 

0.7 N， 600C 1.4 4.2 35.2 63.0 7.1 9.3 23.4 
(3.1-5.0) (28.8-41.1) (53.8-72.5) (5.0-9.1) (6.9-13.1) (17.2-28.1) 

NaZC03 

0.2N， 400C 1.3 4.3 36.6 65.1 7.6 10.4 27.8 
(3.8-5.0) (32.5-42.5) (60.0ー76.3 (5.0-10.0) (7.2-14.1) (19.4-36.6) 

0.7 N， 600C 3.6 4.4 37.0 60.4 6.5 9.4 23.8 
(3.8-5.0) (32.0-45.3) (52.6-70.5) (5.0-8刈 (7.2-12.5) (18.4-31.2) 

NaOH 

0.1 N， 200C 1.1 4.5 38.3 64.0 5.7 8.5 21.5 
(3.8-5.0) (36.8-43.8) (58.0-75.8) (4.1-7.5) (6.9-11.3) (14.7-27.5) 

0.2 N， 200C 2.4 4.7 39.7 67.8 5.0 7.1 20.0 
(3.8-5.6) (37.5-43.8) (60.0-75.0) (3.8-5.9) (5.3-9.1) (13.1-28.6) 
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Table 3. Influences of alkali treatment on Young's modulus， yield slope， 

post yield slope for wool extended in water 

Alkali treatment Cystine digestion Y oung's modulus Yield slope Post-yield slope 

(70) (1010 dyne cm-2) (108 dyne cm-2) (108 dyne cm-2) 

Without 

treatment O 

NH40H 

0.7 N， 60'C 1.4 

Na2C03 

0.2 N， 400C 1.3 

0.7 N， 600C 3.6 

NaOH 

0.1 N， 200C 1.1 

0.2 N， 200C 2.4 

30ト

~25 

も

Ug 3 15 

10 

10 20 30 40 50 60 70 
Strain (010) 

Fig. 3. Stress-strain curves for alkali-treated 

wool in 4 M urea 

a: without treatment b: Na2C03 0.7 N， 600C 
c: NH40H 0.7 N， 60

0C d: NaOH 0.1 N， 200C 

e: NaOH 0.2 N， 200C 

み軸に対してより水平な方向にずれていた。とくに，

0.2N水酸化ナトリウムで処理した繊維の場合には，降

伏後勾配の著しい減少が認められた。

8M臭化リチウム溶液中におけるアルカリ処理単繊維

の応力一ひずみ曲線は Fig.4に示したとおりである。

8M臭化リチウム溶液に一晩浸潰したことによって，

ミクロフィブリル中の日螺旋構造が破壊され，フック

2.16 

1.69 

1.78 

1.48 

1.27 

1.06 

9.7 58 

7.1 51 

8.6 61 

8.9 66 

8.3 51 

6.0 46 

30 

25 
( 

ミてEコ201 
メグ / .e 

も

~15 

5 

Strain(句。)

Fig. 4. Stress-strain curves for alkali-treated 
wool in 8 M LiBr 

a: Without treatment b: Na2C03 0.7 N， 600C 
c: NH40H 0.7 N， 60

0C e: NaOH 0.2 N， 200C 

の領域が消失した。水中， 4M尿素溶液中における場合

に比べて，アノレカリ処理繊維と無処理繊維との相違が少

なくなった。この傾向は水酸化ナトリウム処理繊維の場

合にとくに目立っているのすなわち，アルカリ処理の影

響として，水や4M尿素溶液中において，降伏領域終点

でのひずみ，切断点のひずみなどの増加が認められたが

8M臭化リチウム溶液中ではあまり増加していない。ま

た切断点の応力も無処理繊維に比べあまり低下してい

ない。
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(3) アルカリ処理単繊維の応力緩和挙動

水中における 40%ひずみからの応力緩和曲線は Fig.

5に示したとおりである。 To・-

Fig.5に示したように， 40%ひずみでの応力，すなわ

ち，緩和開始直前の応力を Toとし，1.5秒後すなわち，

二次結合の切断による緩和が終了したと考えられる点で

の応力を T1.5とした。 さらにジサルファイドの交換反

応に伴う緩和量を知るために 15秒後 30秒後の応力

を測定し，それぞれ T1S，T30とした。

アルカリ処理に伴う繊維の応力緩和挙動は Table4に

示したとおりである。

Table 4に示した応力緩和量は緩和開始直前の応力

TOに対する比として示した。 アルカリ処理によって応

力緩和量は減少する傾向が認められた。応力緩和挙動の

変化は主にジ+ノレファイドの交換反応によっておこる

緩和量の減少として観察されたのすなわち，1.5秒から

01.5 15 
Relaxation time in seconds 

Fig. 5. Schernatic stress relaxation curve of 

wool fiber frorn 40'70 strain in water 

30秒の緩和場面での応力緩和量の減少が認められた。

アンモニア処理繊維の応力緩和挙動は無処理繊維の場合

とよく似た傾向を示した。

Table 4. Influnces of alkali treatment on stress relaxation of wool 
五bersfrorn 40'70 extensions in water 

Alkali treatrnent 
Cystine digestion 

(0/0 ) 

Without 

treatrnent 。
NH40H 

0.7 N， 600C 1.4 

Na2C03 

0.2 N， 400C 1.3 

0.7 N， 600C 3.6 

NaOH 

0.1 N， 200C 1.1 

0.2 N， 200C 2.4 

(4) アルカリ処理単繊維の応力 ひずみ挙動に

およぼす温度の影響

Table 5は各種アルカリ処理単繊維のフックの領域終

点、におけるひずみ量におよぼす温度の影響について示し

たものであるの

これによると， 20
oCで:'fi無処理繊維に比べて，いずれ

のアルカリで処理してもフックの領域でのひずみ量には

差がないの一方， 70
o
Cではアルカリ処理繊維のひずみ量

は無処理繊維に比べ小さくなっているの 850C'ではその

Stress relaxation 

T1.5/T。 T1S/To T30/T。

0.80 0.70 0.68 
(0.79-0.84) (0.67-0.73) (0.65-0.70) 

0.81 0.71 0.68 
(0.78-0.85) (0.66-0.75) (0訓ー0.73)

0.79 0.70 0.69 
(0.76-0.84) (0.68-0.73) (0.66-0.72) 

0.81 0.75 0.71 
(0.78-0.83) (0.71-0.75) (0.70-0.72) 

0.81 0.73 0.72 
(0.79-0.82) (0.71-0.76) (0.70-0.75) 

0.82 0.74 0.72 
(0.79-0.85) (0.71-0.76) (0.69-0.74) 

傾向はさらに強くなり，いずれのアルカリで処理した繊

維でも，無処繊理維に対して高い有意、性(P<0.001)を示

したわ

降伏領域終点におけるひずみ量におよぼす温度の影響

は Table6に示したとおりである。

これによると， 200Cでは炭酸ナトリウム，水酸化ナ

トリウム処理繊維のひずみ量は無処理繊維のそれより大

きし統計的に有意差が認められた。 700Cでは200Cで

認められた結果と逆に，水酸化ナトリウム処理繊維では
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Table 5. Influences of temperature on the 

strain at the end of Hookean re-

gion for alkali-treated wool 

Strain at the end of Hookean 
Alka.li region (%) 
treatment 

20CC 700C 850C 

Without 

treatment 3.67 4.26 5.38 

NH40H 

0.7 N， 600C 3.64 3.76*不 4.14*キ*

Na2C03 

0.2N，40CC 3.62 3.76*** 3.78*キ*

0.7 N， 60cC 3.86 3.84本 3.92*キ*

NaOH 

0.1 N， 20cC 3.66 3.92* 4.26**キ

* significant at 5σ;1'0 levei 

料 signi五cantat 1% level 

料* significant at 0.1% level 

Table 6. Influences of temperature on the 

strain at the end of yield region 

for alkali-treated wool 

Strain at the end of yield 
Alkali region (%) 
treatment 

20cC 

Without 

treatment 31.5 

NH40H 

0.7 N， 600C 32.0 

Na2C03 

0.2 N， 400C 32.2キ

0.7 N， 600C 32.9本ネ求

NaOH 

0.1 N， 20cC 32.2水

* sigm五cantat 5;1'0 level 

料 significantat 1σ% level 

700C 

34.6 

34.5 

34.4 

34.4 

33.7* 

*料 signi五cantat 0.1 ;1'0 level 

85cC 

38.7 

36.4**ホ

35.5*水本

35.3**ネ

35.8*本本

無処理繊維のそれより有意に小さいひず入量を示した。

一方，他のアルカリで処理した繊維では無処理繊維に比

べて有意差は認められなかった。 850Cではアルカリ処

理繊維は全て無処理繊維より小さなひずみ量を示し，統

計的に高い有意性(p<0.001)を示したわ

Table 7には降伏後領域終点，すなわち切断点までの

ひす*み量におよぼす温度の影響を示したn

Table 7から， 20cCの場合炭酸ナトリウム 0.2N，

Table 7. Influences of temperature on the 

strain at the breaking for alkali-

treated wool 

Alkali 
Strain at the breaking (70) 

treatment 
20cC 700C 85cC 

Without 

treatment 60.6 77.8 97.1 

NH40H 

0.7 N， 60cC 60.4 79.1 90.4* 

Na2C03 

0.2 N， 40cC 65.0** 74.6 90.2ネ

0.7 N， 60cC 56.8** 66.7*キ* 80.1*** 

NaOH 

0.1 N， 20C。 61.8 69.3**ネ 89.8*ネ

* signi五canta.t 570 level 
料 signi五cantat 170 level 

*料 significantat 0.1;1'0 level 

40
cC処理のものでは無処理繊維よれひずみ量は大き

し 0.7N，60cC処理のものでは逆に有意に小さかった。

70cCでは炭酸ナトリウム 0.7N， 60cC処理および水酸化

ナトリウム処理の場合に無処理繊維より有意に小さく，

他のアルカリ処理の場合には有意差を認めなかった。

85cCではアンモニア 0.7N，40cCで処理した繊維を除い

ていずれのアルカリ処理繊維でも無処理繊維のひずみ量

よりd、さくなっk.。

フック，降伏，降伏後各領域終点における応力にお

よぼす温度の影響は Table8， 9， 10に示したとおりで

ある。

Table 8からフックの領域終点における応力は20cC

の場合，炭酸ナトリウム 0.7N， 60cC処理および水酸化

ナトリウム処理繊維で無処理繊維のそれより有意に低か

ったが，温度を高めて測定すると，水酸化ナトリウム処

理の場合に有意に低く，他の処理では無処理のものと有

意差がなくなった。

Table 9によると，降伏領域終点で、の応力はフックの

領域終点における応力の変化とほぼ同様の傾向を示し，

水酸化ナトリウム処理繊維の場合にのみ 700C，85cCの

高温の測定でも，無処理繊維の応力より有意に低い値を

牙〈しTミ。

Table 10によると，切断点での応力は 20cCの場合，

炭酸ナトリウム 0.7N， 60cC処理および水酸化ナトリウ

ム処理繊維の場合にのみ有意に低い値を示したが，測定

温度の上昇によって，処理繊維と無処理繊維との応力差
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Table 8. 

Alkali 
treatment 

Without 

treatment 

NH40H 

0.7 N， 600C 

Na2C03 

0.2 N， 400C 

O目7N， 600C 

NaOH 

0.1 N， 200C 

Infiuences of temperature on the 

stress at the end of Hookean re-

gion for alkali-treated wool 

Stress at the end of Hookean 
region (108 dyne/cm2) 

200C 700C 850C 

7.72 5.77 5.63 

7.68 5.67 5.60 

8.69* 6.27 5.65 

5.94*** 5.91 5.34 

5.27*** 4.28*** 4.12水木*

* signi五cantat 5% level 

料 significantat 1% level 

料* significant at 0.1% level 

Table 9. Infiuences of temperature on the 

stress at the end of yield region 

for alkali-treated wool 

Alkali 
treatment 

Without 

treatment 

NH40H  

0.7 N， 600C 

Na2C03 

0.2 N， 400C 

0.7 N， 600C 

NaOH 

0.1 N， 260C 

Stress at th己記uryi函
region (108 dyne/cm2) 

200C 700C 850C 

10.0 7.47 7.35 

9.91 7.40 7.32 

10.93 8.07 7.16 

8.52** 7.79 6.99 

7.35キ*ネ 6目12ネ** 5.89*** 

Table 10. 

Alkali 
treatment 

Without 

treatment 

NH40H 

0.7 N， 60rC 

NaZC03 

0.2 N， 400C 

0.7 N， 600C 

NaOH 

0.1 N， 200C 

Infiuences of temperature on the 

stress at the breaking for alkali-

treated wool 

Stress at the breaking 
(108 dyne/cm2) 

200C 700C 850C 

29.2 21.4 

28.7 21.8 

32.7ネ** 23.7* 

24.3** 23.7 

22.6*** 19.2* 

19.9 

20.4 

20.8 

21.2 

17.6本

* signi五cantat 5% level 

料 signi五cantat 1?もlevel

*** significant at 0.1 % level 

Table 11. In丑uencesof temperature on 

y oung's modulus for alkali-

treated wool 

Alkali 
treatment 

Without 

treatment 

NH40H 

0.7 N， 600C 

Na2C03 

0.2 N， 400C 

0.7 N， 600C 

NaOH 

0.1 N， 200C 

Young's modu¥us 
(1010 dyne/cm2) 

200C 700C 850C 

2.23 1.37 1.12 

2.19 1.55* 1.39** 

2.44 1.73*** 1.51 *** 

1.59**本1.61* 1.37** 

1.47*** 1.13ネネ 1.02 

* signi五cantat 5% level * significant at 5?もlevel

料 significantat 1% level 料 significantat 1% level 

料不 signiffcant at 0.1% ievei 料* signi五cantat 0.1% level 

は減少し，水酸化ナトリウム処理繊維の場合以外，むし 有意に高くなった。一方，水酸化ナトリナム処理繊維で

る切断点での応力は高くなった。水酸化ナトリウム処理 は700Cでも有意に低く， 850Cまで温度を上昇させた時

繊維の切断点における応力は85
0
Cでの測定でも無処理 有意差がなくなった。 Table5と8を比較すると，ヤン

繊維のそれより有意に低かった。 グ率で認められた上記の事実は主にひずみ量の減少に起

Table 11から， アルカリ処理繊維のヤング率は200C 因することがわかった。

では炭酸ナトリウム 0.7N， 600C処理および水酸化ナト Table 12からアルカリ処理繊維の降伏後勾配は200C

リウム処理のもので無処理繊維に対して有意に低かった では水酸化ナトリウム処理繊維で無処理繊維より有意に

が， 70
o
Cでは炭酸ナトリウムとアンモニア処理繊維では 低かったが， 70oC以上では有意差を示さなかった。炭酸
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Table 12. Influences of temperature on post 

yield slope for alkali-treated wool 

Alkali 
Post ydiyenld e csmlo2p) e 
(108 dyne/ 

treatment 
200C 700C 850C 

Without 

treatment 65.1 34.8 22.1 

NH40H 

0.7 N， 600C 66.3 32.6 24.2* 

Na2C03 

0.2 N， 400C 66.4 40.5* 25.8** 

0.7 N， 600C 66.7 48.9*** 31.5*ネ*

NaOH 

0.1 N， 200C 51.7キ** 36.7 21.7 

* sigm五cantat 510 level 
料 slgm五cantat 110 level 
材* sigm五cantat 0.1 ro level 

ナトリウム処理およびアンモニア処理繊維では温度の上

昇によって，降伏後勾配は無処理繊維より高くなった。

4.考察

無処理繊維の場合，水による水素結合の切断はマトリ

ックスに限られ， ミクロブィブリルは水に対して安定で

ある57)0 FEUGHELMAN58)は繊維の含水率のし、かんに

かかわらず， ヤング率のうち1.4X 1010 dyne cm-2はミ

クロフィブリノレに基づくといっている。 200Cの水中に

おける繊維のヤング率はアルカリ処理によって低下する

ことが Table3から明らかである。 とくに水酸化ナト

リウムで処理した繊維では著しく低下し， ミクロフィプ

リノレに依存する1.4X 1010 dyne cm-2以下の値を示した。

著者等59)は先に，標準状態下 (20
0C，65% R. H.)での

水酸化ナトリウム処理繊維の応力の低下は主に塑性部分

での応力の減少によることを報告した。そのため，水酸

化ナトリウム処理による繊維のヤング率の低下は水の影

響を受けないミクロフィプリルがその処理により変性

し， ミクロフィブリルの水素結合の一部が切断された結

果であると考えた。このことはミクロフィブリノレの α

螺旋構造を破壊する 8M臭化リチウム溶液中での応

力一ひずみ挙動が水や4M尿素溶液中と異なり，無処理

繊維と水酸化ナトリウム処理繊維との応力の相違を減少

した事実と一致するものと考える。一方，測定時の水の

温度を高めると，ブック領域終点でのアルカリ処理繊維

のひずみ量は無処理繊維より小さくなり，応力は水酸化

ナトリウム処理繊維を除いて他のアルカリ処理した繊維

では無処理繊維とほぼ同じ値を示した。その結果， 85
0C 

の測定でのヤング率は水酸化ナトリウム処理繊維で、も無

処理繊維と差のない値を示した。アルカリ処理繊維で温

度を高めて測定すると，フック領域のひずみ量が減少す

る事実はミクロフィブリノレの自由運動性がアノレカリ処理

によって制限を受けることを意味している。ミクロフィ

ブリルの運動性はマトリックスによって部分的に支配さ

れている39)ことから，アノレカリ処理でマトリックスに形

成される温度安定なクロスリンクの関与が予測されるの

降伏領域終点におけるひずみ量は20
0

Cの水中ではア

ルカリ処理によって幾分増加する傾向が認められ，温度

を高めて測定すると逆に低下したの一方， Table 1から，

アルカリ処理によって，繊維中のチオール含量は減少し

ており，降伏領域終点のひずみ量の減少が予測されるの

200Cの水中でのひずみ量が増加する傾向の認められた

ことは，アルカリ処理によって繊維の疎水性部分が変性

し，親水性に転じたものと推察できる。一方，高温時の

測定によって，ひずみ量が減少した要因としてはチオー

ノレ含量の減少と， ジサノレファイドのランチオニン， リジ

ノアラニンなど，より安定なクロスリンクへの転換によ

る2つの面が考えられる。 200Cに比べ，高温時において

チオーノレ基を触媒と Fるジサノレブァイドの交換反応はよ

り活発化する。そのためチオール含量のわずかな変化で、

も繊維の応力一ひずみ挙動により大きな変化として反映

されたと考えられる。また，炭酸ナトリウムとアンモニ

ア処理繊維のそれぞれに含まれるチオーノレ含量けほとん

ど同じであり，一方，炭酸ナトリウム 0.7N， 60
0

C処理

の繊維のジサノレファイド含量はアンモニア処理繊維のそ

れに比べ著しく少なく，また，ひずみ量は炭酸ナトリウ

ム処理繊維で減少量がより大きかった。上記のことか

ら，:/サルファイドのより安定なクロスリンクへの転換

が降伏領域終点のひずみ量に影響をおよぼしたと考えら

れる。

降伏後領域における応力は水酸化ナトリウム処理およ

び炭酸ナトリウム 0.7N， 600C処理の場合に20
0

Cで無

処理繊維より低かったが，高温時においては水酸化ナト

リウム処理繊維のみが低い値を示した。しかし水酸化ナ

トリウム処理繊維でも，温度上昇によって，無処理繊維

の応力との差は少なくなった。一方，アノレカリ処理繊維

のひずみ量は温度上昇によって，無処理繊維のそれより

小さくなるのが認められた。そのためマトリックスにお

けるチオーノレ基の触媒作用によるジサルファイドの交換

反応によって支配される降伏後勾配はアノレカリ処理繊維

の場合，温度上昇によって無処理繊維より高くなった。
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とくに炭酸ナトリウム処理繊維の場合にその傾向は著し

かったが，水酸化ナトリウム処理繊維では850Cでも無

処理繊維より高くならず，ほとんど同じ値を示したのジ

サルファイド含量，チオール含量の変化量と上記の事実

は相関していない。一方，応力緩和挙動から，応力緩和

の第2ステーシ，すなわち，ジサノレファイド交換反応速

度は，アンモニア処理繊維を例外として，アルカリ処理

によって減少し，その減少量はジサノレファイド含量の低

下に伴い，大きくなる傾向を示した。アンモニア処理繊

維のチオーノレ含量と炭酸ナトリウム処理繊維のチオール

含量はほぼ同じであったことから，アルカリ処理繊維の

応力緩和の第2ステージでの挙動はシスチンの分解に伴

うランチオニン， リシノアラニンなどの安定なクロスリ

ンクの形成によるジサルファイドの交換反応速度の阻害

によって，その緩和量が減少したものと考えた。

以上の考察から，アンモニア処理繊維はシスチンが分

解してもうランチオニン， リジノアラニンなどのクロス

リンクの形成は，他のアルカリ処理の場合よりも少ない

ものと予測され，また，繊維構造は無処理の繊維とあまり

変化しないものと考えたの炭酸ナトリウム処理繊維では

マトリックスでのシスチンの分解とそれに伴うランチオ

ニン， リジノアラニンなどのクロスリンクの形成が，ア

ンモニア処理繊維に比べて多く，新たに形成されたクロ

スリンクが繊維の機械的挙動に反映され，とくに高温で

の応力一ひずみ挙動で特徴的に反映されることがわかっ

た。一方，水酸化ナトリウム処理繊維の場合には，応力

緩和挙動から考察する限り，マトリックスでの安定なク

ロスリングの形成はアンモニアに比べ多く，炭酸ナトリ

ウム処理繊維とほぼ同様の傾向を示したが，その応力一

ひずみ挙動はアンモニア，炭酸ナトリウム処理繊維とは

かなり異なり，フックの領域での応力低下が著しく，

クロフィブリルへの作用が予測された。

5.要約

び切断点でのひずみ量の減少が認められたの上記のこと

から，アンモニア処理は繊維のマトリグクスにジサルフ

ァイド結合に代わってランチオニン， リジノアラニンな

どのクロスリンクが形成されるがその量は比較的少な

く，アンモニアによる処理は繊維の構造をあまり変化さ

せないものと考えた。

(2) 炭酸ナトリウム処理単繊維では降伏後領域に特徴

が認められた。無処理繊維の降伏後勾配より高く，その

傾向は測定時の温度を高めるとより一層顕著となった。

チオール含量は無処理繊維のそれより少なしアンモニ

ア処理のそれと同じ位であったことから，炭酸ナトリウ

ム処理はランチオニン， リジノアラニンなどのより安定

なクロスリンクの形成量がアンモニアのそれよりも多く

マトリックスでのジサルファイドの交換反応を低下させ

たためと考えた。応力緩和挙動も上記の考察と一致し，

ジサルファイドの交換に伴う緩和量を減少した。

(3) 水酸化ナトリウム処理の場合にはフックの領域に

特徴が認められた。フック領域終点および降伏領域終点

での応力は浪1)定時の温度を高めても無処理繊維のそれよ

りも有意に低く，降伏領域終点までの応力は主にミクロ

フィブリノレに依存していることから，水酸化ナトリウム

はミクロフィプリノレに作用するものと考えた。一方，切

断点の応力は温度を高めて測定すると，無処理のものと

の差を少なくする傾向が認められ，また降伏後勾配は測

定時の温度上昇によって有意性を失ったことから，マト

リックスでの温度安定なクロスリンクの形成が推察され

たのまた応力緩和挙動もジサルファイドの交換に伴う緩

和量を減少し，グロスリンクの形成を示唆した。

第2章 アミノ酸組成におよぼす各種

アルカリ処理の影響

1.緒言

BOHAKI3)は1964年にシスチン含有蛋白質をアルカ

リ処理し， クロスリンクした新しいアミノ酸である N宍

羊毛繊維の機械的性質におよぼす各種アルカリ処理に (DL-2-Aminoふ Carboxyethyl)ーしLysineを見い出し，

よる影響を水，尿素，臭化リチウムなどの溶液中での羊 これをリジノアラニンと呼んだのほぼ時を同じくして，

毛単繊維の応力一ひずみ挙動，および40%ひずみから ZIEGLERI4)はアルカリ処理羊毛からリジノアラニンを

の応力緩和挙動から考察した。得られた結果の大要は次 見い出したn その後，アノレカリ処理羊毛中におけるリジ

のとおりである。 ノアラニンの形成とその役割に関しでかなりの報告があ

(1) アンモニア処理単繊維の 20
0
Cの水中における応 る15-初)。しかしながら，それらの研究はリジノアラニ

カ ひずみ挙動はフック，降伏，降伏後の各領域におい ン，ランチオニンの形成機序やそれらクロスリンクした

て，無処理繊維に対して平行により低い応力に移動し， アミノ酸と羊毛の溶解度との関係に関するものがほとん

また応力緩和挙動は無処理繊維のそれとほぼ同じであっ どであり，直接単繊維の機械的性質との関係を検討した

た。一方，温度を高めて測定すると，降伏領域終点およ 報告はない。
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MOTOら60)の方法に準じて行なった。すなわち，その

手順はつぎのとおりである。

処理羊毛約50mgを精秤し，定沸点の塩酸5mCと共

にアンプルに入れ，減圧封管後， 24時間， 1050Cで加水

分解を行なった。加水分解後，ロータリー・ェパポレー

ターで余剰の塩酸を除去した後， pH2.2の緩衝液に溶解

し，アミノ酸分析に供した。アミノ酸分析は MOORE

ら61)の方法により，日本電子製の全自動アミノ酸分析装

置を用いて行なった。なお FirstBufferの pHは標準

分析にiおいては3.25であるが， この条件では DL-ラン

チオニンとプロリンはその溶出時間が重なる。予備実験

から DL-ランチオニンは FirstBufferの pHによって

その溶出時聞が変化し， Firs t Bufferの pHを低下する

ことによって分離定量できることを確認した。本実験で

は FirstBu任erの pHは3.13として分析を行なった。

Firs t Bufferの pHを3.13とした際のアミノ酸標準混

合液に対する分析パターンは Fig.6のとおりである。

各アミノ酸のピーク面積の計算は分析装置と連動する日

本電子製のデジタノレインテグレーターによって行なっ

た。アミノ酸標準液および DL-ランチオニンは和光純

薬製のものを用いた。 リジノアラニンは Na-アセチノレリ

ジンと r アセト・アミノ・アクリノレ酸エチノレエステノレと

から， OKUDAと ZAHN62)の方法により合成しtc.o な

おNαーアセチノレリジンは NEUBERGERと SANGER63)

の方法により，また rアセト・アミノ・アクリル酸エチ

ルスエテルは HELLMANNら64)の方法により，それぞ

れ合成した。合成したリジノアラニンの融点は 175SC

(文献値62) ・ 176~1780C)，元素分析の結果はつぎのとおり

であっTこ。

アノレカリ処理が羊毛繊維におよぼす作用ならびに羊毛皮染色に対する効果

第 1章において，シスチン分解量を尺度として各種ア

ルカリ処理羊毛の機械的性質について検討した。その際

アンモニア，炭酸ナトリウム，水酸化ナトリウムなど処

理に用いたアルカリの種類によって繊維の機械的挙動

は異なることを明らかにした。さらに，機械的挙動の変

化を過去の研究者の成果も参考にして，アルカリによっ

て損傷される繊維の形態学的部位は用いたアルカリの種

類によって異なるものとの予測をした。またアノレカリ処

理によって形成されるランチオニン， リシノアラニンな

どの安定なクロスリンクが繊維の機械的性質に影響する

ものと推察された。

そこで本章では，アノレカリの種類の相違がランチオニ

ン， リジノアラニンのクロスリンク形成におよぼす効果

およびアミノ酸組成におよぼす影響について検討した。

さらに本実験で得られた結果から，前章で検討した単繊

維の機械的挙動についても考察した。

実験方法

(1) 供試羊毛

道立滝川畜産試験場より得たコリデール羊毛をまず石

油エーテル，ついでエチルアルコールで、脂質を抽出し，

羊毛先端と下端部を切除した後，実験に供した。

(2) アルカリ処理

羊毛2gをアンモニア，炭酸ナトリウム，水酸化ナト

リウム，それぞれの溶液lOOmCに浸漬し， 2時間処理

した。アルカリ溶液の濃度はO.lNから lNまでの範囲

とし，処理温度はアンモニア，炭酸ナトリウムでは60oC，

水酸化ナトリウムでは200Cとした。

(3) アミノ酸分析

アルカリ処理羊毛の加水分解条件については SAKA-
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計算値

C: 35.30， H: 6.91， N: 13.72， Cl: 23.16 

分析値

C: 35.13， H: 6.89， N: 13.70， Cl: 23.00 

3.結果

(1) ランチオニン，リジノアラニンなどのクロス

リンクの形成におよぼすアルカリ処理の効果

アンモニア，炭酸ナトリウム，水酸化ナトリウムで処

理した羊毛中のシスチン，ランチオニン，リジノアラニ

ン含量 (μM/gwool)は Table13， 14， 15に示したと

おりである。

アンモニア処理によって，シスチンは減少し，それに

応じたランチオニンの増加が認められるが，表中の A+

Bの項に示したように，シスチンとランチオニンの和は

アンモニア処理によって， もとの羊毛の値 (515μM/g

wool)より少なく，シスチンの減少がすべてランチオニ

ンの形成をもたらしたとは認められない。リジノアラニ

ンの形成長は最大値でも 10μM/gwool程度であり，

アンモニアの濃度を高めて処理を行なっても， リジノア

ラニンの形成量はほとんど増加せず一定であることがわ

かった。そのため， リジノアラニンの形成量は羊毛のク

ロスリンク量にはほとんど寄与せず，シスチンの分解量

がすべてランチオニンの形成に結びつかないために，シ

スチンを含めた全クロスリンク量(表中の A+B+Cの

項)はアンモニア処理によって減少した。

Table 14によると，炭酸ナトリウム処理によって減少

したシスチンはすべて，ランチオニンの形成をもたらし

Table 13. Effects of treatment with ammonia on the formation 

of lanthionine and lysinoalanine 

Temp. of treatment: 600C 

Time of treatment: 2hrs. 

Untreated Wool treated with ammonia 

wool 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 (N) 

Cys (A) 508 486 454 448 440 417 409 

Lan (B) 7 19 33 49 60 69 83 

A+B 515 505 487 497 500 486 492 

LAL(C) 2 8 10 10 9 9 10 

A十B+C 517 513 497 507 509 495 502 

Values given in μmoles per gram 

Table 14. E旺ects口ftreatment with sodium carbonate on the formation 

of lanthionine and lysinoalanine 

Temp. of treatm巴nt:600C 

Time of treatment: 2hrs. 

Untreated 
Wool treated with sodium carbonate 

wool 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 (N) 

Cys (A) 508 363 307 267 256 252 230 

Lan (B) 7 143 201 231 265 277 305 

A+B 515 506 508 498 521 529 535 

LAL (c) 2 28 29 42 46 43 46 

A+B+C 517 534 537 540 567 572 581 

Values given in μmoles per gram 
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Table 15. E妊ectsof treatment with sodium hydroxide on the formation 

of lanthionine and Iysinoalanine 

Temp. of treatment: 600C 

Time of treatment: 2hrs. 

Untreated 
羽Tooltreated with sodium hydroxide 

wool 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 (N) 

Cys (A) 508 381 295 184 143 98 110 

Lan (B) 7 98 193 313 353 406 380 

A+B 515 479 488 497 496 504 490 

LAL(C) 2 26 42 41 45 43 53 

A十B十C 517 505 530 538 541 547 543 

Values given inμmoles per gram 

ていることを示している。リジノアラニンの形成量はア も，シスチ;/の減少に応じたランチオニンの形成が認b

ンモニア処理の場合と比べて多く，したがって，リジノ られるが，シスチンの減少分がすべてランチオニンに変

アラニンを含めた全クロスリンク量は炭酸ナトリウム処 化したとは認められない。リジノアラニンの形成量は炭

理によって増加する傾向が認められた。 酸ナトリウムの場合とほぼ同じ位で，アンモニア処理の

Table 15によると，水酸化ナトリウム処理の場合に 場合より多かった。リジノアラニンの形成によって，水

Table 16. Amino acid compositions of wool treated with ammonia 

Temp. of treatment ・600C

Time of treatment: 2hrs. 

Untreated Wool treatecl with ammonia 

1九Tool 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 (N) 

Ala 54.9 57.3 55.8 56.9 56.7 57.0 58.0 

Arg 72.9 74.6 74.5 73.9 73.5 75.0 73.4 

Asp 64.2 65.3 65.1 64.8 64.5 65.6 67.5 

Cys 58.5 56.1 52目2 51.5 50.5 48.9 47.5 

Glu 127.7 131.2 131.6 130.5 128.9 130.2 134.5 

Gly 78.8 79.1 78.9 78.9 79.0 78.9 79.9 

His 7.7 6.8 7.9 7.3 7.7 7.8 7.4 

Ileu 37.8 35.9 35.1 35.1 34.6 35.4 31.4 

Leu 78.5 77.5 75.3 75.6 78.6 79.3 75.5 

LAL 0.5 1.0 1.1 1.1 1.0 1.0 1.1 

Lan 1.7 2.2 3.8 5.6 6.9 7.0 9.6 

Lys 28.8 29.4 29.5 28.8 27.9 29.5 28.4 

孔1et 6.1 5.9 5.1 5.5 5.7 4.4 4.1 

Phe 27.9 26.3 27.3 27.6 29.9 30.2 28.8 

Pro 77.2 74.1 73.9 76.9 78.9 78.2 78.6 

Ser 115.0 116.4 115.3 118.6 113.2 115.2 116.1 

Thr 68.1 70.8 69.3 71.1 68.8 70.2 72.8 

Tyr 31.7 32.1 32.1 31.1 32.3 31.5 30.0 

Val 55.9 61.2 60.9 59.3 59.6 57.6 55.2 

Values given in residues per 1000 total residues 
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酸化ナトリウム処理羊毛中の全クロスリンク量は炭酸ナ

トリウム処理羊毛の場合と同様，もとの羊毛より多くな

ったη

(2) アミノ酸組成におよIますアルカリ
処理の影響

アンモニア，炭酸ナトリウム，水酸化ナトリウムで，

それぞれ処理した羊毛のアミノ酸組成は Table16， 17， 

18に示したとおりである。

Table 16に見られるように，アンモニア処理羊毛の

アミノ酸組成は，すでに述べたように，シスチンの減少

に対応したランチオニンの増加が認められる以外，他の

アミノ酸組成は処理によって変化しないことを示して

いる。

炭酸ナトリウム処理羊毛のアミノ酸組成は Table17 

に示したとおりであるが，これによると，シスチンの減

少，ランチオニンおよびリジノアラニンの形成が認めら

れ，他にチロシンの減少とグ、ノレタミン酸の増加が認めら

れた。またリジンの減少傾向が認められるが，その減少

分はリジノアラニンの形成量に相当していた。

水酸化ナトリウム処理羊毛のアミノ酸組成は Table

18に掲げたとおりであり，これより，クロスリンクに

関係するアミノ酸の他に，グリシン，チロシン，フェニ

ルアラニン，セリンの減少，グノレタミン酸， リジンとリ

ジノアラニンの合計量の増加が認められた。

4.考察

前章において，アノレカリ処理羊毛の機械的性質の挙動

について詳述したが，アンモニア処理羊毛では無処理羊

毛に比べて，応力一ひずみ挙動，応力緩和挙動ともにほ

んとど変化しないことを示したのことに，チオール基を

触媒とするジサノレファイドの交換反応によって一部支配

される降伏後領域および応力緩和の第2ステージでの挙

動に変化が認められなかった。 Table13に示したよう

に，アンモニア処理によってジサルファイド結合の一部

が分解され，ランチオニンの形成とわずかなリジノアラ

ニンの形成がもたらされるが，この程度の安定なクロス

Table 17. Amino acid compositions of wool treated with sodium carbonate 

Temp. of treatment: 600C 

Time of treatment: 2hrs. 

Untreated Wool treated with sodium carbonate 

Wool 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 (N) 

Ala 54.9 54.9 53.8 55.7 54.7 55.2 58.2 

Arg 72.9 71.2 71.6 73.2 70.4 74.1 75.2 

Asp 64.2 62.9 63.8 64.9 63.3 66.2 67.6 

Cys 58.5 41.8 35.4 30.7 29.7 29.0 26.4 

Glu 127.7 132.4 130.1 128.2 123.6 131.2 136.4 

Gly 78.8 78.8 81.3 78.3 79.4 77.0 80.4 

His 7.7 8.0 8.0 7.5 8.2 7.7 7.0 

lleu 37.8 41.2 41.0 38.9 42.5 37.1 31.0 

Leu 78.5 77.0 77.0 84.9 79.8 77.6 69.2 

LAL 0.5 3.2 3.3 4.8 5.3 4.9 5.2 

Lan 1.7 16.4 19.9 26.6 30.9 32.0 35.0 

Lys 28.8 26.0 26.0 24.0 24.0 24.9 24.0 

Met 6.1 8.6 11.0 10.0 10.8 7.2 6.5 

Phe 27.9 28.8 30.1 26.9 29.2 28.1 26.7 

Pro 77.2 73.4 72.4 79.1 75.9 78.8 78.5 

Ser 115.0 114.3 118.4 112.7 108.0 115.4 118.2 

Thr 68.1 69.9 67.2 69.4 65.2 71.2 72.6 

Tyr 31.7 29.9 30.6 30.7 27.8 26.7 26.0 

Val 55.9 59.2 55.3 55.6 55.3 55.9 55.7 

Values given in residues per 1000 total residues 
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Table 18. Amino acid composition of wool treated with sodium hydroxide 

Temp. of treatment: 20'C 

Time of treatment: 2hrs. 

Untreated 
Wool treated with sodium hydroxide 

wool 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 (N) 

Ala 54.9 56.4 56‘6 57.6 59.8 62.1 63.0 

Arg 72.9 73.7 74.7 72.8 74.6 72.8 76.2 

Asp 64.2 65.2 65.4 65.5 68.5 70.9 70.7 

Cys 58.5 44.3 34.6 21.3 16.6 11.2 12.7 

Glu 127.7 125.6 130.1 130.2 136.2 143.5 144.8 

Gly 78.8 78.3 76.6 72.4 67.3 63.2 62.0 

His 7.7 11.0 11.1 10.7 11.9 10.6 11.4 

Ileu 37.8 32.3 31.7 31.8 33.6 34.0 34.6 

Leu 78.5 77.7 77.9 77.2 79.3 81.9 81.8 

LAL 0.5 2.9 4.9 4.7 5.2 6.1 6.1 

Lan 1.7 11.3 22.6 36.3 40.9 44.6 43.7 

Lys 28.8 28.2 27.7 24.9 25.3 25.5 27.3 

Met 6.1 6.2 5.8 6.2 5.3 4.6 6.0 

Phe 27.9 29.3 27.4 26.8 26.0 24.6 24.3 

Pro 77.2 80.5 78.5 77.2 78.9 77.4 77.9 

Ser 115.0 113.5 114.7 111.2 108.2 106.5 106.8 

Thr 68.1 69.5 70.3 70.6 72.1 72.3 72.9 

Tyr 31.7 31.5 29.5 27.7 24.3 25.4 24.0 

Val 55.9 60.3 60.9 60.8 56.8 58.6 60.0 

Values given in residues per 1000 total residues 

リングの存在では，無処理羊毛に比べてジサノレファイド ノアラニンの形成量はそれぞれ羊毛 19当り， 100μM， 

の交換反応の速度は低下しないものと考えられる。 27μMであった。これをアンモニアの 0.7N， 60oC' 2時

一方，炭酸ナトリウム処理羊毛では Table14から明 間処理を行なったものと比べて見ると，シスチン減少量

らかなように，シスチンを含めた全クロスリンク量はも は83μMであるのに対して，ランチオニン，リジノア

との羊毛より多しまた Table13， 14， 15からも明らか ラニンの形成量はそれぞれ61μM，9μMであり，安定

なように全クロスリンンク量は処理に用いたアルカリの なクロスリンク形成量に大きな相違のあることがわか

うちで最も多かった。前章における結果からも明らかな る。また，炭酸ナトリウム処理羊毛 (0.2N， 40oC， 2時

ように，炭酸ナトリウム処理羊毛の応力 ひずみ曲線の 間)はその機械的性質が安定なクロスリンクの形成を示

降伏後勾配はもとの羊毛のそれよりも高く，応力緩和の す挙動をすることが前章より明らかであり，ことに降伏

第 2ステージでの緩和量も減少した。これらの機械的性 後勾配がアンモニアのそれよりかなり高くなることを示

質はジサノレブァイド結合の分解によって，新たに形成さ した。両処理聞の差異はランチオニンの形成量の差異も

れたランチオニンやリジノアラニンなどの安定なクロス あるが， リジノアラニンの形成量が3倍も相違している

リンクが，ジサルファイド交換反応の，速度低下の原因 ことは注目に値する。このことは，アンモニア処理羊毛

の1っとして作用したためと考えられる。アンモニア処 と炭酸ナトリウム処理羊毛の機械的挙動の相違はランチ

理羊毛と炭酸ナトリウム処理羊毛の比較をするために， オニンの形成量の相違によってもたらされたとの解釈に

炭酸ナトリウムの 0.2N， 40
o
C， 2時間処理を行なった羊 とどまらず，リジノアラニンの機械的性質への寄与を示

毛について，そのクロスリンク量を定量したところ，シ 唆するものと考えたの

スチン減少量は 100μ M/gwooJ， ランチオニン， リジ 水酸化ナトリウム処理羊毛でもランチオニン，リジノ
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アラニンが形成され，シスチンを含めた全クロスリンク

量はリジノアラニンの形成によって，もとの羊毛より増

加した。

これらの事実は単繊維の機械的挙動に影響するものと

考えられる。前章での結果によると，応力緩和lの第2ス

テージ，すなわちジサノレファイドの交換反応の速度に支

配される緩和量は水酸化ナトリウム処理によって減少

し，ランチオニン， リジノアラニンの形成事実とよく対

応するものと考える。一方，応力 ひずみ挙動での降伏

後勾配は水酸化ナトリウム処理によって低下することが

認められ，この現象は安定なクロスリンクの形成された

事実に矛盾する。この矛盾に関してアミノ酸組成の変化

を検討してみると，すで、に述べたように，グリシン，チ

ロシン，フェニノレアラニン，セリンなどのi成少，グルタ

ミン酸， リジンの増加などが水酸化ナトリウム処理によ

って起こることがわかった。これらアミノ酸の増減から

HARRAPと GILLESPIE65)によって最初に注目され，

THOMPSONと O'DONELL66，67)によって分画された

high司glycine-tyrosine蛋白質の分解，流失が推察され

た。すなわち，水酸化ナトリウムによる羊毛ケラチンの

処理はその high-glycine‘tyrosine蛋白質に作用し，こ

れを分解し，そのために安定なクロスリンクの形成にも

かかわらず降伏後勾配が低下したと考えられる。この

high-glycine-tyrosine蛋白質の形態学的な存在部位に

ついては不明な点が多いが1)，その一部は細胞膜複合

体制 (Cellmembrane Complex)中のセメント物質に

存在することが知られているの水酸化ナトリウムによる

羊毛ケラチンの処理によって分解される high-glycine司

tyrosme蛋白質がセメント物質を含む細胞膜複合体か

らのものを含んでいるとすれば，細胞間物質で、あるセメ

ント物質は剛体であることから69)，当然繊維のかたさは

減少してくる。以上のことから，水酸化ナトリウム処理

羊毛の応力 ひずみ挙動はセメント物質の分解に伴う繊

維のかたさの減少によると考えられる。

以上の考察から，応力緩和挙動はアルカリ処理により

羊毛繊維に形成されるランチオニン， リジノアラニンの

安定なクロスリンクの形成を反映することがわかった。

一方，応力一ひす守み挙動は羊毛繊維に形成される安定な

クロスリンクの影響のみでなく，アノレカリ処理によって

生ずる繊維の化学的変化とそれに伴う形態学的変化の総

和が関与してくると考えられる。

5.要約

羊毛をアノレカリで処理したさい，処理に用いたアルカ

リの種類の相違がランチオニン， リジノアラニンなどの

安定なクロスリンクの形成におよぼす効果，およびアミ

ノ酸組成におよぼす影響などについて検討し，さらにそ

れらの結果と第 1章でえられた羊毛繊維の機械的挙動と

の関係についても考察した。脱脂コリデール羊毛をアン

モニア，炭酸ナトリウム，水酸化ナトリウムで処理した。

処理羊毛を塩酸で加水分解し，アミノ酸自動分析装置で

分析したの得られた結果の大要はつぎのとおりである。

(1) アンモニア処理羊毛ではシスチンの減少分がすべ

てランチオニンの形成に結び、つかず，またリジノアラニ

ンの形成量は極めてわずかであった。そのため，シスチ

ンを含めた全クロスリンク量はもとの羊毛より低かっ

たの一方，クロスリンクと関わりのないアミノ酸はアン

モニア処理によって影響を受けなかった。以上の結果は

単繊維の機械的挙動はアンモニア処理によってほとんど

影響されないという第 1章での結果とよく一致するもの

と考えたの

(2) 炭酸ナトリウム処理羊毛では処理に用いたアノレカ

リのうちで最もクロスリンク量が多く， リジノアラニン

の形成によって，シスチンを含む全クロスリンク量はも

との羊毛より多くなった。第 1章でえられた炭酸ナトリ

ウム処理羊毛の機械的挙動の変化は処理によって形成さ

れた安定なクロスリンクによることがわかった。

(3) 水酸化ナトリウム処理羊毛ではリジノアラニンの

形成によって，もとの羊毛より全クロスリンク量は多く

なったが，応力一ひずみ挙動は安定なクロスリンク形成

を反映しなかった。一方，アミノ酸組成から，セメント

物質に由来する high-glycine-tyrosine蛋白質の分解が

考えられ，応力一ひずみ挙動の変化はこの蛋白質の分解

によるものと考えられた。

第3章羊毛繊維の形態学的構造におよほす

アル力リ処理の影響

1 緒言

第1章および第2章において，羊毛単繊維の機械的性

質，アミノ酸組成の変化から，羊毛繊維におよぼすアノレ

カリ処理の影響を検討してきた。そのさい，処理に用い

たアルカリの種類によって，羊毛繊維におよぼす作用は

異なることを明らかにしたn アルカリ処理に伴う単繊維

の機械的挙動の変化をアミノ酸組成から検討するのみで

なく，機械的挙動の変化と繊維の形態学的変化との関係

を検討することは羊毛繊維に対するアルカリの作用を総

和としてとらえる上で極めて重要なことである。

繊維の形態学を検討する上で，羊毛繊維の表面部分を
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形成するクチクノレ，すなわちスケーノレ構造の観察および

繊維の内部構造の観察とを行なう必要がある。前者につ

いては走査型電子顕微鏡の開発によって，その観察は極

めて容易となり，最近の文献に限っても，かなりの報

告70-苅)がある。一方， .羊毛のアアルカリ処理に関する

研究では第2章にも述べたように，従来は化学的変化を

追求するにとどまり，スケール構造のアルカリ処理に伴

う変化についての報告は全くないといえる。繊維内部の

微細構造に関する研究は透過型電子顕微鏡によらねばな

らない。

ROGER白臼)はアラルタイトを包埋剤として用い，羊毛

の微細構造を明らかにした。 ROGERS以後， SWIFT77)， 

KULKARNI78， CHAPMAN等79，帥)によっても透過型電

子顕微鏡による羊毛の研究は行なわれてきたが，アルカ

リ処理羊毛に関する観察報告は全くない。第2章までに

述べたように，水酸化ナトリウム処理した羊毛単繊維の

応力 ひずみ挙動はアンモニアや炭酸ナトリウムで処理

した単繊維では著しく異なった挙動を示すe この水酸化

ナトリウム処理羊毛の特異的挙動はアミノ酸組成の変化

から，剛体物質を構成する high-glycine-tyrosine蛋

白質の分解流失によってもたらされた繊維のかたさの減

少によるものと推測した。 この high-glycine-tyrosine

蛋白質の羊毛繊維内における存在部位は不明な点も多い

が1)，オ九ミック酸によって染色される 8層と呼ばれる

セメント物質を含む細胞膜複合体に存在することが知ら

れている。そこで，本章では単繊維の機械的性質におよ

ぼすアルカリ処理の影響を透過型電子顕微鏡を用いて形

態学的な面から考察し，更に毛のつや，光沢と深し、かか

わりのあるスケール構造におよぼよすアルカリ処理の影

響を観察検討した。

2. 実験方法

(1) 供試羊毛

道立滝川l畜産試験場より得たコリデーノレ羊毛をまず石

油エーテノレ，ついでエチルアノルレコ一ルて

羊毛先端部と下端部を切除しTたこ後，実験に供した。

(2) アルカリ処理

羊毛2gをアンモニア，炭酸ナトリウム，水酸化ナト

リウム， それぞれの溶液100mlivこ浸潰し 2時間処理

したn アルカリ溶液の濃度はアンモニア，炭酸ナトリウ

ムでは0.1Nから 1Nまでの範囲とし，処理温度は

600C，水酸化ナトリウムでは濃度0.4Nまで，処理温度

t主200Cとした。

Wool Somple 

Fixotion 

DehJdration 

Embeddir唱

Sectioning 

Stoining 

2・'1.0504 for 72 hours 

1. Propylene oxide: Epon mixture 

( 1・1) for 30 doys 

2.Propylene oxide:Epon mi xture 

(1 :4) for 24hours 

3.Epon mixture for 24hours 

4.poIymerizotion 

Uronyl ocetote for 15min. 

Leod citrote tor 5min 

Fig. 7. Methods for electron microscopy 

of wool 

(3) 透過型電子顕微鏡観察に当つての羊毛繊維

の固定，包埋，染色方法

透過型電子顕微鏡による観察に当っては Fig.7に示

す手順により，国定，包埋，染色を行なった。

まず絹単繊維を用いて，試料羊毛を経1mm，長さ 3

mm程度の繊維束にまとめ， 2%のオスミック酸で72

時間固定，染色を行なった。ついで，常法によりアルコ

ーノレで脱水し，エポンで、包埋したうなお包埋に当って，

エポンと羊毛の親和性を高め，樹脂の浸透を高めるため

に，常法とは幾分条件を変えて行なった。まず Propy-

len Oxide，エポン1:1のものに 1カ月浸漬し，ついで、

Propolene Oxide，エポン 1:4に一昼夜，さらにエポ

ン mixtureに一昼夜浸潰し， その後常法により重合さ

せた。重合後，ガラスナイフで切片作製後，ウランと鉛

による二重染色を行なった。観祭は日立製 Hu~12 型に

よって行なった。

(4) スケール僑造の観察

スケール構造は風乾した試料をイオン・スパッタ法に

より金で蒸着し，日本電子製 JSM~T 20型走査電子顕

微鏡を用いて観察した。

3. 観察結果および考察

(1) スケール構造におよぼすアル力リ

処理の影響

Photo. 1は無処理羊毛のスケール構造について示し

たものである。スケーノレとスケーノレの重なりの部分に
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gapの形成されている様子が観察される。この gapを

形成する部分，すなわちスケール先端部はエキソグチク

ルから成るといわれている。またエキソクチクノレから成

るスケール外表面部は凹凸のない滑らかな面から成って

いることがわかる。

Photo. 2~7 は炭酸ナトリウムを用いて，アルカリ処

理の時聞に伴うスケール構造の変化を観察したものであ

る。炭酸ナトリウム濃度は 1N，処理温度は60
0

Cであ

った。 10分間の処理によって，スケール先端部が破壊さ

れ，一部ではスケーノレ先端部の消失も認められる。さら

に無処理羊毛では外表面部が平滑であったが， 10分間の

処理で外表面部は平滑さを失い，粗い面を示している

(Photo. 2)。処理時間 20分後ではスケール聞の gapは

ほとんど認められず，一部では先端部以外でのエキソク

チクル部分の消失が認められる (Photo.3)。この傾向は

30分の処理によってさらに進行し，スケール先端部分は

完全に消失し，全体にわたって，スケーノレの外表部，す

なわちエキソクチクルの分解消失の進行状態が認められ

る (Photo.4)0 45分間処理すると， 30分処理によって

失われたスケール間の gapが再び認められる。 この

gapの出現は，スケーノレ外表部のエキソクチクルの分解

がスケールの重なった部分，すなわち二重になった部分

で下になっているスケールのエキソクチクルが分解し

て，新たに出現したものと思われる。またスケーノレ外表

部に“しわ"が認められ，平滑さを著しく失った様子が

観察される (Photo.5)。スケール外表部に出現したし

わ状の凹凸は処理時聞が長くなるにつれて進行していく

様子が銃察された (Photo.6， 7)。

つぎにアノレカリの種類によってスケール構造におよぼ

す作用の違いについて検討した。 photo.8~1lはアン

モニアを用い，処理温度および時間を 600C，2時間の条

件で濃度を変えて処理した場合のスケーノレ構造について

示したものである。 Photo.8はO.lNの濃度で処理し

た場合で、ある。これによるとスケーノレ先端部の消失状況

がよく観察されるのスケール先端部の消失は分解溶出さ

れるのではなく，先端部がはぎとられて消失するものと

思われる。 0.2Nでの処理の場合にはスケール先端部が

繊維のほぼ全領域にわたって消失し，一部には先端部以

外のスケール外表部の消失が進行している (Photo.9)。

濃度がO.8Nまで，同様の傾向が進行し，一部でしわの

出現が認められる (Photo.10)。 処理濃度 1Nでは急激

な変化がスケール上に認められ，スケール外表部の分解

消失が著しく進み，個々のスケールの厚みは減少し，ま

た繊維全体にわたってしわの形成が認められ，そのため

スケール外表部の平滑性が失われていたが，炭酸ナトリ

ウム処理の場合に比べて，スケール外表部の状態は平滑

であると思われる (Photo.11)。

Photo. 12~13 は水酸化ナトリウムを用いて処理した

場合である。処理温度および時間は20
0
C，2時間であっ

た。 photo.12は濃度0.2Nで処理したものである。こ

れによると水酸化ナトリウムによる処理の場合には炭酸

ナトリウムやアンモニアの場合に比べて，低濃度でもし

わの形成が認められ，また形成されるしわの形状もかな

り異なったものであると観察される。すなわち，形成さ

れるしわが他のアルカリの場合にはかなり細いものであ

ったのに対し，水酸化ナトリウムの場合にはかなり太い

しわとして観祭される。 0.4Nの濃度で処理すると， ス

ケーノレ全体にわたって激しいしわの形成が認められ，ス

ケールの平滑性は完全に失われ，激しい凹凸のある面に

変化しているのが観察される (Photo.13)。

炭酸ナトリウムおよびアンモニアによるスケール構造

への作用はスケール間で gapを形成しているスケーノレ

先端部の消失がまず生じ，ついで残存スケールの外表

部，すなわち，エキソクチクルに分解がおよび，ついで外

表部に部分的にしわを生じ，さらにそのしわがスケール

全体におよぶ様子が観察された。一方，水酸化ナトリウ

ムの場合にはエキソクチクノレから分解が徐々に経過，進

行する以前に，スケール全体にわたって激しいしわを形

成しながら分解の進む様子が観祭された。またしわの形

状は水酸化ナトリウムによる処理と他のアルカリによる

処理とでは異なり，アンモニアや炭酸ナトリウムの場合

には小刀で削ったような細く，鋭利な形状を示したが，

水酸化ナトリウムでは太く， うねのような形状を示して

いた。スケーノレ外表部の平滑性の点から検討すると，ア

ンモニアの場合にはスケーノレ外表部で‘の凹凸の出現はか

なり少なし平滑性を維持しているが，炭酸ナトリウム

では凹凸がかなり出現し，処理条件が激しくなると粗い

外表部が観察された。水酸化ナトリウムでは低濃度での

処理によっても，スケール外表部に激しい凹凸を生じ，

平滑性は全く失われた。炭酸ナトリウムや水酸化ナトリ

ウム処理羊毛ではアンモニア処理羊毛に比べ，実際に触

れてみるとかなりザラザラした手触りを与えるが，この

感触の原因として上記のスケール外表部の凹凸の出現が

その一因と思われる。

(2) 細胞膜複合体におよほすアルカリ

処理の影響

Photo. 14は無処理羊毛の皮質部分について示したも

のである。
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これから，細胞膜複合体の構成がP層と呼ばれる外側 O.4Nの処理では8層の完全な消失をもたらすものと考

の白い部分とオスミック酸によって染色される 5層と呼 えられたn

ばれる黒い部分とから成ることが識別される。この細胞 第1章および第2章において，アルカリによる羊毛織

膜複合体を構成する蛋白質は high-glycine-tyrosine蛋 維への作用は処理に用いたアルカリの種類によって異な

白質であると言われ，また 8層はセメント物質として織 ることを，単繊維の機械的性質，アミノ酸組成の変化な

維のかたさに寄与していると考えられている。 どから指摘してきたが，本章における観察結果から，形

Photo. 15は無処理羊毛のスケール間の細胞膜複合体 態学的にも，アルカリの種類による羊毛繊維への作用の

について示したものである。スケール聞の細胞膜複合体 相違を確認することができたと考えるのすなわち， 1N 

にあっても，皮質部分で観察されたと同様，s層と占層 までの濃度のアンモニアや炭酸ナトリウムによる処理で

とが観察される は皮質の細胞膜複合体には作用をおよぼすが，細胞膜複

アンモニア処理羊毛 (1N， 60
o
C， 2時間)の細胞膜複 合体中に存在しているセメント物質 (0層)は消失する

合体については Photo.16に示したとおりである。こ ことなく，複合体中に存在していた。一方，水酸化ナト

れによると皮質の細胞膜複合体にわずかな変化が認めら リウムによる処理では0.2Nの濃度で処理すると，皮質

れたが， 0層は複合体中に存在している。一方，スケー の細胞膜複合体中の d層は消失し，またスケール間に存

ノレ聞の細胞膜複合体は全く影響を受けていなし、ことが観 在する細胞膜複合体の占層は皮質中の 8層に比べ，水酸

察される。 化ナトリウムに対する抵抗性が高く， 0.2Nまでの濃度

炭酸ナトリウム処理 (1N， 60oC， 2時間)が羊毛の細 では安定であるが， 0.4 Nの濃度による処理では消失す

胞膜複合体におよぼす影響は Photo.17に示したとお ることが認められた。

りである。 細胞膜複合体は化学的には high-glycine-tyrosine蛋

これによると，アンモニア処理の場合と同様，皮質の 白質を含み，またa層は物理的には剛体物質として繊維
細胞膜複合体は処理によって変化を示し，またスケーノレ のかたさに寄与すると考えられている。前章までに水酸

聞の 3層も幾分明瞭さを欠いているが，d層は流失する 化ナトリウム処理羊毛の応力の低下を確認し，またアミ

ことなし細胞膜複合体中に存在してし、る。 ノ酸組成の変化から high-glycine-tyrosine蛋白質の

水酸化ナトリウム処理が羊毛の細胞膜複合体におよぼ 減少を述べたが本章における観察結果は以上のような前

す影響は Photo.18~20 に示したとおりである。 章までの結果を形態学的に確認したものであると考

Photo. 18は0.1N， 20oC， 2時間処理したものである える。

が，これによると，皮質の細胞膜複合体に変化が認めら 単純なジサノレブァイド結合の切断による応力の低下は

れる。すなわち，アンモニアや炭酸ナトリウム処理羊毛 別の新たな架橋結合を導入することで部分的改善の可能

の場合と同様，無処理羊毛で認められたような F層， 0 であることが，ジサルファイド結合を還元的に処理した

層の識別が不明となり，更に一部では 3層の消失も観察 繊維について報告81)されているが，水酸化ナトリウム処

される。一方，スケール問に存在する細胞膜複合体はP 理繊維における応力の低下は羊毛繊維の基本的構造変化

層， ii層の識別が明瞭であり， Photo. 15と比べ何等の に由来しており，目下のところその改善は不可能である

変化も認められない。 と思われる。以上の結果に基づき，水酸化ナトリウムに

Photo. 19は0.2N， 20
o
C， 2時間処理した場合である よる処理は本論文の目的に合致しないため，第4章以後

が，これによると皮質の細胞膜複合体の d層はほとんど の実験では取り扱わないこととしたの

消失しているのが認められるの一方，スケーノレ聞の細胞

膜複合体は戸層，。層の識別が明瞭であり，無処理羊毛
4.要約

のそれと同様であると観察される。 前章までに，羊毛繊維に対するアルカリの作用につい

Photo. 20には水酸化ナトリウム， 0.4 N， 20
oC， 2時 て，その機械的性質，アミノ酸組成におよぼす影響につ

間処理した場合のスケール聞の細胞膜複合体を示した。 いて検討してきたが，羊毛繊維に対するアルカリの作用

これによると，複合体中の 5層はほとんど消失している を総和としてとらえる上で，形態学的な面からの検討が

様子が観察される。すなわち，水酸化ナトリウムによる 必要である。そこで本章ではまず羊毛の光沢や感触と深

処理では温度20oC，2時間処理の場合， O.2N 以上の濃 く関わるスケール構造に対するアルカリの作用について

度で，スケール間の細胞膜複合体は処理の影響を受け， 走査型電子顕微鏡で検討し，ついで透過型電子顕徴鏡を
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用いてアルカリの羊毛繊維に対する作用を繊維内部の微

細構造，特に機械的性質と関連を有する細胞膜複合体の

変化について検討した。得られた結果の大要はつぎのと

おりであった。

(1) アンモニアや炭酸ナトリウムによる処理では皮質

の細胞膜複合体に作用をおよぼすが，セメント物質とし

て繊維のかたさに寄与する 8層は消失することなく，細

胞膜複合体中に存在していた。

一方，水酸化ナトリウムによる処理では， O.2Nの濃

度で皮質の細胞膜複合体中の d層は消失し，またスケー

ル聞に存在する 8層は皮質の 8層に比べ抵抗性が高く，

0.2Nまでの濃度では安定であるが， 0.4 Nの濃度によ

る処理では消失したの

前章までに，水酸化ナトリウム処理繊維の応力の低下，

またアミノ酸組成の変化から， high-glycine-tyrosine 

蛋白質の減少について述べてきたが，本実験結果は以上

のような物理的，化学的変化を形態学的に確認した。

(2) アルカリによるスケーノレ構造への作用はスケール

聞で gapを生じているスケール先端部の消失がまず生

じ，ついで残存スケーノレの外表部すなわちエキソクチク

ルに分解のおよぶ様子が観察された。

無処理羊毛のスケーノレ外表部は極めて平滑で、あるがア

ノレカリ処理によって外表部は凹凸となり，平滑性は失わ

れたの凹凸の程度は水酸化ナトリウムで最も激しく，つ

いで炭酸ナトリウム，アンモニアの順であった。炭酸ナ

トリウムや水酸化ナトリウム処理羊毛ではアンモニア処

理羊毛に比べ，感触の面でかなりザラザラした手触りを

与えるが，その原因はスケール外表部の凹凸の程度の相

違によるものと考えられる。

第4章 アルカリ処理羊毛に対するアイ

口一ニングの効果

1.緒言

第3章から，羊毛繊維に対するアルカリ処理は繊維の

外表部を形成するスケール構造に作用し，その構造は

平滑な状態から，凹凸のある面へと変化することを明ら

かとした。また，スケール表面の平滑性の損傷は繊維が

本来もっている光沢や滑らかな感触を損う危険性を示唆

し7こ。

他方，アイロン処理が毛皮や繊維製品の光沢や感触の

改善に利用されている。ことに羊毛皮では繊維が本来も

っているクリムプスを直毛状態にセットし，合わせて繊

維の光沢を改善するため，アイローニングを行なう。こ

のアイローニングによって得られるセットは一時的なも

のでなしできるだけ永続的なものとする必要がある。

このため，アイローニングに当って，ホルマリンを含む

アイロン水を用い，ホルマリンとアイロンの熱によって

セットを永続的なものとしている。そこで本実験ではま

ずホルマリンと羊毛との反応について検討し，ついでア

イローニングに伴う羊毛繊維の変化をアミノ酸組成とス

ケール構造の変化から考察した。さらに，アルカリ処理

によって羊毛のスケール構造に出現したしわ状の凹凸が

羊毛繊維の光沢や感触を損うと考えられるので，これに

対するアイローニングによる改善の可能性について検討

しずこ。

2. 実験方法

(川1的) 供試羊毛

石f油由エ一テルとエチルアノルレコ一ルで

リデ一ル羊毛を用いた。

(2) 羊毛とホルマリンとの反応条件

羊毛約19を50mf!のアンプルに入れ，これにホルム

アルデヒド溶液50mf!を加え，封管した後， 600Cの恒

温水槽で反応を行なった。

(3) ホルムアルデヒド溶液の調製

40%ホノレムアノレデヒド溶液を所定ーモノレ濃度になるよう

蒸溜水で希釈した。 pH3~8 の範囲で羊毛によるホルム

アルデヒドの結合量はpHに依存しないとの報告82)があ

るので， pHの調整を行なわなかったが，本実験でのホ

ルムアノレデヒド溶液の pHは4前後 (pH3.7 ~4.2) であ

った。

(4) 反応ホルムアルデヒドの定量

羊毛と反応したホノレムアルデヒド量は0.3Mの燐酸溶

液を用いる MIDDLEBROOKEの方法83)によった。その

手]1闘はつぎのとおりである。ホルムアルデヒドと反応し

た羊毛を2時間流水で洗浄した後， 1050Cで乾燥した。

乾燥後羊毛を精秤し， 0.3Mの燐酸溶液で3回蒸i留し

たの蒸i留によって羊毛から遊離してくるホルムアノレテ事ヒ

ドを O.lMの重亜硫酸ナトリウムに吸収，澱粉を指示薬

として， O.lN沃素で滴定して反応ホルムアルテヒドを

定量した。

(5) アミノ酸分析

アミノ酸分析は日本電子製のアミノ酸自動分析装置を

用いて行なった。加水分解の条件等は第2章に述べた手

順により行なった。

(6) スケール構造の観察

スケール構造はイオン・スパッタ法によって蒸着した

試料を走査型電子顕微鏡を用い， 1500倍で観察した。



容易にするため，メタノーノレを加えて用いるのが一般的

であるので， メタノーノレ50%溶液中でのホルムアルデ

ヒドと羊毛との反応についても検討した。その結果は

Table 20に示したとおりである。

Table 20から，メタノーノレを力日えたホルムアルデヒド

溶液と羊毛との反応て、はホルムアルデヒドの結合量はホ

ノレムアルデヒド水溶液での結合量に比べて少ない。とく

に，反応時間の短い場合にその傾向は著しい。一方，チ

ロシンの変化量はホルムアルデヒドの反応量によく対応

し，メタノールを加えた場合 結合ホルムアルデヒド量

の低下に応じて羊毛中のチロシン含量は多くなった。

Table 19， 20における結合ホノレムアノレデヒドとチロシ
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(7) アイローニング

アイローニングは温度調整のできる家庭用アイロンを

用い，アイロン表面温度を 1550C，1800Cとして実施した。

アルカリ処理が羊毛繊維におよぼす作用ならびに羊毛皮染色に対する効果近藤:

E妊ects of reaction time on the 

amounts of HCHO liberated from 

wool by distilling with 0.3 M-H3P04 
and tyrosine content of ¥¥'001 

HCHO 1M  

Temp.60oC 

Table 20. 

Tyrosine content 
。fwool 
(μmoles/gw) 
HCHO十HCHO 
CH30H 

147 80 

HCHO liberated 
by distillation 
(mg/gw) 
HCHO+ HCHO 
CH30H 
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10 

(1) ホルムアルデヒドと羊毛の反応

反応温度60
o
C，反応時間 30分の条件下で，羊毛とホ

ノレムアノレデヒドとの反応量におよぼすホノレムアノレデヒド

濃度の影響についての実験結果は Table19に示したと

おりである。なお，アミノ酸分析の結果から，ホルムア

ルデヒド処理羊毛ではチロシンのみに変化が認められた

ので，ここではチロシン含量のみについて示した。

Table 19から，1.5Mのホノレムアノレデヒド溶液で処理

した羊毛を 0.3Mの燐酸で蒸溜すると，その羊毛のチロ

シン含量は未処理羊毛のそれとほぼ同じであり，このこ

とから，羊毛と結合したホルムアルテーヒドは燐酸との蒸

溜ですべて回収されることがわかった。また，ホノレムア

ノレテ、ヒド濃度を高めて処理すると，結合ホノレムアルデヒ

ド量は増加し，一方羊毛中のチロシン含量は減少した。

つぎに羊毛とホルムアノレデヒドとの反応におよぼす反

応時間の影響について検討した。反応温度は60oC，ホノレ

ムアルデヒド濃度は 1Mに一定した。なお，実際のアイ

ローニングにあっては，羊毛に対するアイロン水の湿潤

性を高め，またアイローニング時における羊毛の伸張を

結果および考察3. 

E任ectsof HCHO concentration in 

reaction bath on the amounts of 

HCHO liberated from wool by dis-

tilling with 0.3 M-H3P04 and tyr-

osine content of wool 

Time 30 min. 

Temp.60oC 

Tyrosine 
content 
of wool 
(μmoles/gw) 
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ン変化量との関係を図示すると， Fig.8のとおりであ

る。なおチロシン減少量，結合ホノレムアルデヒド量とも

羊毛 19当りのモル数で示してあるの

Fig.8によると， pH4 iIlf 後でのホノレムアルデヒドと

羊毛との反応において，ホルムアノレデヒドはチロシンと

反応し， チロシンと結合したホルムアノレデヒドは0.3M

の燐酸による蒸溜で回収されることがわかるn しかもチ

ロシンとホノレムアノレテ、ヒドの反応はモル比で1:1であ

ると考えられる。

(2) 羊毛繊維におよぼすアイローニングの影響

アイロニーニングの条件が羊毛繊維におよぼす影響の

相違について，まずアミノ酸組成から検討した。アミノ

酸分析の結果から，シスチン，セリン，チロシンに変化

が認められたので， その結果を Table21に示したの

Table 21によると，アイロン水を用いなかった場合，

シスチン，セリンの減少量が多く，未知ピークが最も多

かったのこの傾向はアイロン表面温度を 1550Cから

1800Cに高めると，一層顕著であった。一方，メタノール

とホルムアルデヒドとの混液をアイロン水として用いた

場合には，セリン含量の変化が最も少なく，また，未知

ピークの量も少なかったのまたメタノール，ホルムアル

デヒド混液をアイロン水として用いた場合，アイロン表

面温度の上昇はセリン，シスチン含量や未知ピークの量

にあまり影響しなかった。アイロン水として，水または

ホルムアルデヒド

Tahle 21. Influence of ironing on the content 

。fCys， Ser， Tyr， and unknown peak 
(U.P.) of wool 

(μmoles(g wool) 

Cys Ser Tyr U.P. 

untreated wool 503 988 275 。
1550C 442 857 272 2.3 
D-isooc 421 756 280 3.5 

W1550C 511 949 261 0.9 
1800C 486 868 249 1.7 

1550C 427 904 12 1.3 
F-isooc 410 901 14 1.6 

1550C 476 975 19 1.0 
MF-isooc 472 955 14 1.1 

D: Dry ironing 

W: Using the water for ironing 

F: Using the formaldehyde solution for 

1romng 

MF: Using the formaldehyde-methanol solu-

tion for ironing 

g 900 
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The ratio 01 area 10 unknown peak 

Fig. 9. Correlation of serine and 

unknown peak 

傾向を示した。

ホノレムアノレデヒドと羊毛との反応を検討した際，メタ

ルノーノレを加えると羊毛による結合ホノレムアノレデヒト量

は減少することを認めたが，実際のアイローニングでは

チロシンの修飾割合から見るかぎり，羊毛による結合ホ

ノレムアルデヒド量はメタノールによって影響されないと

考えられるわまたチロシンの修飾割合から，アイローニ

ングで結合するホノレムアノレデヒド量は羊毛 19当り，

7.5，¥-7.8mgと推定されるの

Table 21から， アイローニングによって， セリン含

量が減少し，未知ピークの出現が認められたが，その両

者の相関について検討した結果を Fig.9に示したの

これから， セリン含量と未知ピークの相関係数は γ=

0.956と極めて高く，両者には有;官、な相関(P<O.Ol)の

あることがわかったのセリンはシスチンなどと共に，羊

毛繊維のクチクル，すなわち繊維の外表部を形成するス

ケール細胞に多く含まれることから1)， アイローニング

によるスケーノレ構造の損傷が推察されるので，アイロー

ニングに伴う羊毛繊維のスケール構造の変化を走査型電

子顕徴鏡を用いて観察したのその結果は Photo.21-28

に示したとおりである。

アイロン水を用いなかった場合，アイロン表面温度

1550Cでもスケールの損傷が認められ (Photo.21)， 

180
0
Cでは著しい損傷が観察され，一部ではスケールが

すっかり失われたものも観察された (Photo.22)。
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アイロン水として水を用いた場合にも， アイロン表

面温度 155
0

C，1800Cともスケールの損傷が認められた

(Photo. 23， 24)。 しかし，その損傷程度はアイロン水を

用いなかった場合 (Photo.21， 22)に比べ緩和されて

し、Tこの

アイロン水としてホルムアルデヒド水溶液を用いた場

合 (Photo.25， 26)にはスケールの損傷が認められるも

のの，その程度は水をアイロン水として用いた場合とほ

ぼ同じ程度であり，アイロン水を用いなかった場合に比

べ，かなり緩和されていた。

アイロン水としてメタノーノレとホノレムアルデヒドの混

液を用いた場合 (Photo.27， 28)には， アイロン水を用

いなかった場合に比べ，スケーノレ構造の損傷は著しく緩

和され，水またはホルムアノレデヒド水溶液をアイロン水

として用いた場合より，さらにスケーノレ構造の損傷は少

なく，アイローニングによる損傷を観察，確認するのが

困難であったの

以上のような観察結果は Tab!e21で認められたアミ

ノ酸分析の結果と良く対応していると考えられた。

(3) アルカリ処理羊毛のスケール構造に

およぽすアイローニングの効果

アイローニングの条件として，メタノーノレを加えた

1Mのホルムアルデヒド溶液をアイロン水として用い，

アイロン表面温度を 155
0
C，1800Cとしてアルカリ処理

羊毛に対するアイローニングの影響をアミノ酸組成の変

化から検討した結果は Tab!e22， 23のとおりである。

これによると，炭酸ナトリウム，アンモニアいずれで

処理した羊毛についても，アイローニングの影響はほぼ

同じ程度であると思われる。アイロンの熱による損傷と

考えられる未知ピークの大きさは，無処理羊毛で認めら

れたもの (Tab!e21)とほぼ同じであり， またセリン，

シスチン，ランチオニンなどの含量の減少も少なく，ア

ルカリによる処理がアイローニングによる損傷を大きく

Table 22. Influence of ironing on woo! 

treated with sodium carbonate 

(0βN， 60oC， 2hrs.) 

(μmo!es/g woo!) 

Cys Lan Ser Tyr D.P. 

nO-lromng 256 264 948 268 。
M.F.150oC 251 253 926 。0.93 
M.F. 1800C 247 250 901 。0.94 
M.F.: Using the forma!dehyee-methanol 

so!ution for ironing 

Table 23. Influence of ironing on wool 

treated with ammonia (1 N， 
60oC， 2hrs.) 

(μmoles/g woo!) 

Cys Lan Ser Tyr U.P. 

no・lromng 400 85 970 278 O 

M.F.1550C 379 92 931 。1 
M.F.180oC 380 90 923 。0.91 
M.F.: Using the forma!dehyde-methano! 

solution for ironing 

する傾向は認められなかった。一方，ホルムアルデヒド

との反応量の指標となるチロシンは，アルカリ処理した

羊毛ではアイローニング後全く検出されなかった。炭酸

ナトリウムで処理した羊毛ではチロシン含量が幾分少な

くなるが，アイローニングの段階で総てのチロシンがホ

ノレムアルデヒドで修飾されるため，総てのチロシンが修

飾されなかった無処理のものと比べて，ホルムアルデヒ

ドによるセット効果は炭酸ナトリウム処理によるチロシ

ン減少量の影響をほとんど受けないと考えられる。

つぎにアノレカリ処理羊毛に対するアイローニングの効

果を走査型電子顕微鏡によるスケール構造の変化から検

討した。その結果は Photo.29~32 に示したとおりで

あるの

これらによると，第3章において認められたアルカリ

処理によるスケーノレのしわ状の凹凸はアイローニングに

よってほぼ完全に改善され，未処理羊毛の場合とほぼ同

様の平滑なスケーノレ構造を示すことがわかったc また，

アイローニングによって，光沢や感触の改善されること

が感覚的に知られていたが，本実験結果から，光沢や感

触の改善はスケール構造の変化によってもたらされるこ

とが明らかになったと考えられる。

4.要約

一般の繊維に対して用いられているアイローニングは

毛皮にも利用されており，ことに羊毛皮では繊維が本来

もっているクリムプスを直毛状態にセットし，合せて繊

維の光沢を改善するため，アイローニングを行なれこ

のアイローニングによって得られるセットは一時的なも

のでなく，できるだけ永続的なものとする必要がある。

このため，アイローニングに当ってはホルムアノレデヒド

を含むアイロン水を用いている。そこで本実験ではまず

ホルムアルテaヒドと羊毛との反応について検討し，つい

でアイローニングに伴う羊毛繊維の変化をアミノ酸組成
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とスケール構造の変化から追求した。さらにアルカリ処 効果についてはほとんど明らかとされていない。そこで

理によって出現した，しわ状の凹凸が羊毛繊維の光沢や 本章においてはアルカリキリングの媒染，染色に対する

感触を損うと考えられるので，これに対するアイローニ 効果を媒染剤や染料の羊毛繊維内への透入，および吸着

ングによる改善の可能性について検討したの得られた結 量などから検討し，さらに染色後の繊維表面の色におよ

果の大要はつぎのとおりであるの lますキリングの効果についても検討した。

(1) pH 4前後において，ホノレムアノレテ、ヒドは羊毛中

のチロシンとモル比で1田lの割合で結合し，チロシンと

結合したホルムアルデヒドは0.3Mの燐酸による蒸溜で

すべて回収された。ホノレムアルテーヒドと羊毛との反応に

おいて，メタノーノレを添加すると羊毛に結合するホノレム

アルデヒド量は減少する。一方，アイローニングにおい

ては，メタノールを加えたホルムアノレデヒド溶液をアイ

ロン水として用いた場合でも，ホルムアルデヒド水溶液

の場合とチロシンの修飾割合は変化せず，チロシン修飾

割合から，アイローニングで結合するホルムアノレデヒド

量は 19の羊毛当り 7.5へ7βmgと推定された。

(2) アイローニングにおいて，アイロンの熱による影

響はセリン，シスチンに影響し，一方未知ピークの出現

が認められた。この傾向はアイロン水を用いなかった場

合に最も高く，メタノールを添加したアイロン水を用い

た場合，熱による損傷が最も低かった。この関係は走査

型電子顕微鏡によって観察したスケーノレ構造の損傷程度

と良く対応していたの

(3) アルカリによる前処理がアイローニングによる熱

損傷を高くする傾向は認められなかったわまた炭酸ナト

リウムで処理を行なった羊毛ではチロシン含量が幾分低

くなるが，アイローニングの段階で総てのチロシンがホ

ルムアノレデヒドで修飾されるため，羊毛 19当りの結合

ホルムアルデヒド量は無処理羊毛の場合のそれとほぼ同

じであり，ホルムアルデヒドによるセット効果は炭酸ナ

トリウム処理によるチロシンj成少量の影響をほとんど受

けないものと考えた。スケール構造の観察から，アルカ

リ処理によって生じたスケーノレ表面の凹凸はアイローニ

ングによってほぼ完全に改善された。

第5章媒染および染色におよぼすアルカリ
処理の効果

1.緒言

第 1章，第2章，第3章において，羊毛繊維に対する

アルカリ処理の影響について基礎的な検討を加えてきた

が，毛皮貴化の立場からは，アルカリ処理(キリング)が

媒染や染色工程に対して具体的にし、かなる効果を持っか

重要な関心事である。従来，キリングの染色に対する効

果は経験的に知られていたにすぎず，キリングの具体的

2. 実験方法

(1) 供試羊毛

シスチン分解量の明らかなアンモニアおよび炭酸ナト

リウム処理羊毛を用いた。シスチンの定量は第 1章で述

べた FOL!N 法によった。なお，著者らの試験結果32，33)

から，生地の羊毛皮の;場合，シスチンが 0.5~1.3% 程度

分解されれば染色目的には十分と考えられたため，本実

験においても，シスチン分解量 0.5~1.3% 程度のキリン

グ羊毛を中心に実験を進めた。

(2) 媒染試験

媒染溶液の調製

媒染はクロム媒染と銅媒染を行なったのその条件は浴

比 1:25，温度40
0

Cで，媒染溶液の濃度等はつぎのとお

りであるわ

A. 酸無添加の重クロム酸カリによる媒染は2g/sの

重クロム酸カリ溶液を用いた。 pHは4.8であったの

B. 重クロム酸カリ 2g/sの溶液に 19の重酒石酸カ

リを添加した溶液。この溶液の pHは3.6であった。

c. 硫酸銅 2g/sの溶液に20%酷酸を 2g添加した溶

液，この溶液の pHは3.2であった。

媒染剤の吸着量の測定方法

媒染溶液の濃度変化から羊毛に吸着した媒染剤の量を

算出した。クロムの定量は沃度法で行なった。銅の定量

は指示薬として PAN(lベ2-Pyridylazo)ふNaphthol)を

用いるキレート法84)によった。

羊毛繊維内への媒染剤の透入状態

クロムおよび銅の繊維内への透入状態はへマトキシリ

ン溶液で染色した切片を顕微鏡で観察して調べた。ヘマ

トキシリン溶液の調製，また弁色法は BAKERの方法制

によった。包埋にはエポキシ系樹脂(商品名;セメダイ

ンスーパー)を用い，つぎの手順で行なった。媒染処理

した繊維をヘマトキシリン溶液中で、30分間染色し，染色

した繊維束を，直径 3mm，長さ 3~4mm のビ、ニール管

に入れ，ビニール管と繊維束の空間に包埋剤を詰め込み，

これを台木に取り付けて 60
0
Cで5時間放置した。 この

後ミクロトームで切片を切り取り， 90分間弁色を行なっ

た後， 150倍で観察した。染色および弁色にはつぎの組

成のものを用いた。
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へマトキシリン溶液

ヘマトキシリン (C16H1406，メルク製)1 gを蒸溜水

1000 ms 1こ溶解し， これに沃素酸ナトリウム 0.2gを加

えて加熱し，ヘマトキシリンをムマティンに酸化した後

放冷し，冷後氷酷酸20mfを加えて酸性としたもの。

弁色液

ホウ砂(Na2B407・10H20)25 gjs，赤血塩 (K3Fe(CN)6)

2.5 gjsの各溶液を等量混合したもの。

(3) 染色試験

染色試験は温度60
0

C，浴比 1:30の条件で行なった。

染料濃度はつぎのとおりである。

酸化染料による染色

重クロム酸カリ 2g/sの溶液に 19の重酒石酸カリを

添加したもの (pH:3.6)を用い，浴比 1:25，温度400C

の条件下で，時間は30分聞から 300分間の範囲で変化

させ，媒染を行なった。染色は Nakobrown 2 G を用

い，染料濃度は 1gjsで， 60分間染色した。

酸性染料による染色

Acid Alizaline Grey Gを用い，染料濃度を 1gjfと

しこれに30%酷駿50gjs，緩染剤として Na2S04・8H20

を50gjs添加した pHが3.38の染浴を用い， 60分間染

色した。

反応性染料による染色

Remazol Red Bを用い，染料濃度を 0.25g/sとし，

これに NaZS04を 1.5gjs添加した染浴で染色を開始し，

開始20分後， 85%蟻酸 0.13msjsを加え，さらに20分

後 0.13msjsを加え， 90分間染色を行なった。

羊毛による染料吸着量の測定

酸性染料，反応、性染料による染色に際しては経時的に

羊毛による染料の吸着量を測定した。吸着量の測定は日

立製分光光度計101型を用いて，染色浴の濃度を比色定

量し，染浴の濃度変化から間接的に吸着量を算出した。

なお比色に際しては AcidAlizaline Grey G の場合は

625 nm， Remazol Red B86)では 518nmの波長を用

し、tc.o
染料の繊維内への透入状況

所定時間の染色を終了した繊維を直径3mm，長さ 3~

4mmのビニール管に入れ，包埋予測としてエポキシ系樹

脂であるセメダインスーパーの A，B両液を6対4の割

合で混合したものをビニーノレ管と繊維束の聞に詰め込

み，台木に取りつけ，600Cで5時間放置した後，切片を

切りとり， 600倍の倍率で顕微鏡下で観察して判定した。

染色状況の判定

染色後の繊維表面の色の比較は日本電色社製のデジタ

ルカラースタジオを用い， U.C.Sのム a，bを測定し，

またキリングを施さないで染色したものを基準として色

差 f1Eを算出した

f1E =イ(f1L)2+(f1a戸+(f1b)2NBS 

3 結果および考察

(的媒染におよほすキリング効果

媒染剤の透入におよぽすキリング効果

媒染剤の繊維内への透入におよぼすキリングの効果は

Table 24にまとめたとおりである。

Table 24. The effect of ki!ling on penetration of mordanting agents into wool五ber

Condition of Condition of 
Amounts of Time of mordanting in minutes 
cystine digestion 

mordanting killing 
(;10) 

30 60 120 180 300 

Without treatment O + 

Na2C03 

0.12 N， 200C 0.47 + 十 +十

0.24 N， 400C 1.31 + -1+ 11十
K2Cr2072 gjL 

0.72 N， 600C 3.65 制十

NH40H  

0.36 N， 200C 0.50 ± 十 -1+ 

0.72 N， 600C 1.39 + +十 十件

K+21Cgrk20H7C24gH/L 406 Without treatment O -¥¥¥-

CuS04H23Cg/0L 
4 十2gCH3COOH
Without treatment O 情

Penetration of mordanting agents 

ー nil， 十 slight， -1+: considerable， 十時 perfect 
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これによると，酸無添加の重クロム酸カリの媒染(媒

染溶液の pH:4.8)において，クロムの透入はキリング

によって影響を受け，キリングの程度の激しいもの程，

いい換えるとシスチン分解量の多いもの程，媒染剤は繊

維内に透入し易いといえる。またシスチン分解量が同程

度であれば，キリング剤としてアンモニア，炭酸ナトリ

ウムのいずれを用いても，媒染剤の羊毛繊維内への透入

に差はなL、ものと思われる。ヘマトキシリンで染色した

切片を 150倍の倍率で観察した際の媒染剤の繊維内への

透入状況は Plate.XVIIIに示したとおりである。

酸無添加の重クロム酸カリ溶液の場合，無処理羊毛で

は媒染300分後に初めてクロムの繊維内への透入が認め

られた (Photo.33)。シスチン分解量0.5%程度のキリン

グ羊毛では120分の媒染後クロムの透入が始まり， 300分

後にはかなりの程度まで透入している (Photo.34，35)。

シスチン分解量1.3%程度のキリング羊毛では60分後に

透入が始まり， 180分後には繊維内全体にクロムが透入

している (Photo.36， 37)。またシスチン分解量3.65%程

度のものでは30分の媒染ですでにクロムは繊維内に完

全に透入していた (Photo.38)。

重酒石酸カリを加えたクロム媒染と酷酸を添加した銅

媒染では無処理羊毛ですら， 30分の媒染で媒染剤は繊維

内に透入していた (photo.39， 40)。

媒染剤の吸着量におよほすキリング効果

酸無添加の重クロム酸カリ溶液 (K2Cr2072 g!s， pH: 

4.8)で媒染を行なった場合のクロム吸若量の経時的変化

は Fig.10および Fig.11に示したとおりであるの

Fig.10はアンモニアでキリングを行なった羊毛の場

合で， Fig.11 fi炭酸ナトリウムでキリングした羊毛の

場合である。これによると，炭酸ナトリウム，アンモニ

アのいずれを用いたキリングでも，クロムの吸着量はキ

c condition of mordanting : 
.5 1 1刊 thof fl細川
~:;;附r'Dl:2gl1 
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リングによって増加している。クロムの吸着量は最初30

分間の媒染で急激に増加し，その後の増加割合は少ない。

Fig.10とFig.11を比較すると，キリング剤としてのア

ンモニアと炭酸ナトリウムとの聞にはシスチン分解量が

同程度であれば，クロムの吸着量は殆んど差がなかった。

重クロム酸カリ溶液 (K2Cr2072 gjC)に 19jCの割合

で重酒石酸カリを添加した媒染溶液 (pH:3.6)を用いた

場合のクロム吸着量は Fig.12および Fig.13に示した

とおりである。

Fig.12および Fig.13によると，重酒石酸カリを添

加し， pHが3.6に低下すると，羊毛のクロム吸着量は増

加するが， この増加は Fig.10および Fig.11において

認められたと同様，最初の 30分間の媒染での増加によっ

ている。 30分以降の媒染での増加割合は少なく，60分以

降では殆んどクロム吸着量の増加が認められなかったc

クロムの吸着量はキリングの程度によって異なり，キリ

ングの条件の激しいもの程吸着量は多かった。また，炭

酸ナトリウム，アンモニアのいずれを用いたキリングで

も，シスチンの分解量が同程度であれば， クロムの羊毛

への吸着量に差異がなかった。

硫酸銅溶液(CUS04・5H202 g/C)に酷酸を添加し， pH

condition of mordanting: 
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Fig. 14. E任ectsof killing on adsorption 

amounts of mordanting agents 

を3.2iこ調整した銅媒染における羊毛の銅吸着量は Fig.

14のとおりである。

Fig. 14によると， 60分まで銅の吸着量は直線的に増

加し， 60分後，吸着量の増加割合は低下するが，クロム

媒染の場合に比べて，その増加割合は高い。シスチンの

分解量が同程度であれば30分間の媒染では銅吸着量に

差異がなかった。しかし 60分後には炭酸ナトリウムで

キリングを行なった羊毛の方がアンモニアによるキリン

グ羊毛より銅吸着量が多く， 180分後にはアンモニアに

よるキリング羊毛(シスチン分解量1.39%)の銅吸着量

より，シスチン分解量0.47%の炭酸ナトリウムでキリン

グを行なった羊毛の銅吸着量の方が多くなっていた。

媒染剤の透入におよぼすキリングの効果を検討した

際，酸無添加の重クロム酸カリ媒染において，アンモニ

ア，炭酸ナトリウムいずれを用いたキリングでも，シス

チンの分解程度が同じであればクロムの透入状況は変わ

らないとの結論を得た。吸着量に与えるキリングの効果

もまた同じ結論に達した。また Fig.l1のクロム吸着量

の結果によると，シスチン分解量3.65%のキリング羊毛

が30分間の媒染で吸着するクロム量と無処理羊毛が300

分の媒染で吸着したクロム量はほぼ同量であった。一方，

透入結果によると，シスチン分解量3.65%のキリング羊

毛では30分の媒染でクロムは繊維内全体にわたって透

入していたが，無処理羊毛では300分後の媒染でも，ク

ロムはわずかに繊維内に透入しているにすぎなかった。

これは無処理羊毛での媒染剤の吸着は表面への吸着が主

で，繊維内には入りにくく，一方キリングを施した羊毛

では媒染剤の透入は媒染溶液の濃度を低下することなく

繊維内部に透入されるものと考えられるの

酸濃度が相対的に高かった銅媒染の場合，シスチン分

解量が同じ程度であっても，銅の吸着量は炭酸ナトリウ

ムによるキリング羊毛の場合，アンモニアによるキリン

グ羊毛を上廻っていた。相対的に酸濃度の低かったクロ

ム媒染(酸無添加の重クロム酸カリ媒染，重酒石酸カリ

19を添加した重クロム酸カリ媒染)の場合には30分の

媒染後，いずれのキリング羊毛のものでも，その媒染溶

液の pHは6前後に上昇したが，銅媒染では最も吸着量

の高かったものでも， 300分後の媒染溶液の pHは3.7程

度であった。 クロム媒染の場合 30分の媒染後， クロ

ム吸着量の増加割合が著しく減少したのは媒染溶液の

pHの上昇によるものであり，銅媒染の場合， 30分から

60分にかけての媒染におし、て，銅吸着量が直線的に増加

しその後の増加割合もクロム媒染に比べて高かったが，

これは媒染溶液の pHが30分間の媒染後も引き続き低
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Table 25. Effect of killing on wool color dyed with Nako brown 2 G 

Time of mordanting in minutes* 

。cvstine 30 Condltlonof KIllmg d.yt-1gesnon 

(0/0) 
L a b 1 L a h 1 L a b 1 L a blL a b 

without treatment 。 14.2 -0.9 1.9 14.6 -0.6 1.8 15.2 -0.6 2.2 15.2 -0.5 2.2 15.3 -0.2 2.2 
NH40H 0.36 N， 20

0C 0.5 14.4 -1.2 2.0 15.4 -0.7 1.8 15.4 -0.6 1.7 16.0 -0.1 2.5 15.9 0 2.5 

Na2C03 0.12 N， 20
0C 0.47 14.7 -1.0 1.8 15.6 -0.8 1.9 15.8 -0.5 2.0 16.0 -0.1 2.7115.9 -0.3 2.5 

NH40H 0.72 N， 60
0C 1.39 15.4 -0.4 2.2 15.5 -0.3 1.7 16.0ー0.22，0 16.1 -0.2 2.7 16.0 0 2.7 

NaZC03 0.24 N， 40
0C 1.31 15.1 -0.5 2.2 15.4 -0.1 1.9 15.6 -0.8 2.2 15.9 -0.5 2.8 15.9 -0.1 2.6 

Na2C03 0.72 N， 600C 3.65 15.5 -0.3 2.3 16.0 0 2.1 16.5 -0.1 2.5 16.1ー0.73.2 16.3 0 3.0 

ホ Conditionof mordanting: K2Cr207 2 gjs， KHC4H406 1 gjs， pH 3.6 

かったためと思われる。

(2) 染色におよほすキリング効果

酸化染料による染色

媒染時闘を 30分聞から 300分間の範囲で変化させ，

Nako brown 2Gを用いて 60分間染色を行なって得ら
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Fig. 15. E妊ectof killing on color diffeト

ence (!lE) of wool dyed with 

Nako brown 2 G 

れた繊維の色に対する L，a， bの値を Table25に示

した。

Table 25によると， 色の変化は主に明度 (L)によっ

てもたらされていることがわかる。 aおよびbの値は染

料の色合L、からも当然小さしあまり差異がなかった。

明度の変化はキリングの程度によって異なり，キリング

を強く行なったもの程高く，また媒染時聞が長くなるに

伴って高くなった。キリングを施さず， 30分間の媒染を

行なった後，染色を施した繊維の L，a， bの値を基準と

して !lEを計算し，媒染時間の関数として表わしたのが

Fig.15である。

Fig. 15によると，炭酸ナトリウム， アンモニアいず

れを用いたキリングでも，シスチン分解量が何程度であ

れば !lEはほとんど変化がなかった。明度(L)の{直で認

められたと同様，キリング程度によって !lEは異なり，

キリングを強く行なったもの，すなわちシスチン分解量

の高いもの程 !lEは高くなった。また媒染時間の長いも

の程 !lEは高かったわしかし 180分間の媒染以後の !lE

はほぼ平衡に達したと考えられ，本試験のような媒染，

染色条件下での酸化染料による染色では媒染時聞を180

分間以上行なっても染色状態は変化がないと考えるわ

繊維内部の染色状態は PlateXIXに示したとおりで

ある。これによると，キリングを施してない羊毛では繊

維の中心部まで染色されず，わすやかにキリングを行なっ

たもの(シスチン分解量:0.5%)では繊維中心部まで完

全に染色されていた。媒染試験の結果によると，ここで

用いた媒染条件で媒染剤は繊維中心部まで至ることが示

されたのしたがって，ここでキリングを施さなかった繊

維で繊維中心部が染色されなかったのは染料が中心にま

で透入しなかったためと考えた。一方キリングをわずか

に施せば，染料は繊維の中心部にまで透入し，かつ Fig.
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なったが，媒染試験の結果から明らかなように媒染剤の

吸着量は媒染時間を長くしてもそれほど増加せず，媒染

時間の延長は媒染剤の繊維内部への均一な拡散につなが

ると考えられ，繊維表面での媒染剤の濃度は媒染時間が

長くなるに伴って幾分低下することも考えられ，このこ

とが繊維表面での明度を高めたものと思われる。

酸性染料による染色

Acid Alizaline Grey G を用い， 60分間染色を行な

った際の繊維による染料の吸着量の経時的変化は Fig.

16のとおりであるの

これによると，アンモニア，炭酸ナトリウムいずれを

用いたキリングでも，シスチン分解量が同程度であれば

染料の吸着量にはほとんど相違がなく，キリングを強く

行なったもの，すなわちシスチン分解量の高いもの程，

吸着量は多かった。

染色i谷に緩染剤としての硫酸ナトリウムを加えなかっ

た時の羊毛による染料吸着量の経時的変化は Fig.17の

とおりである。

これによると，炭酸ナトリウムでキリングを施した方

アノレカリ処理が羊毛繊維におよぼす作用ならびに羊毛皮染色に対する効果

15からも明らかなように，シスチン分解量1.3%のキリ

ングのものと，その L1Eはほとんど相違していないこと

からも，これらの染色条件下でのキリングはごく弱L、処

理でよいものと考えられる。

Table 25の結果からはキリングを行なうと明度が高

くなる。すなわち染色状態は淡くなる傾向が指摘される

が， Plate XIXの結果から考えると，キリングを施すと，

染料は繊維内部全体に均一に配分されている。一方キリ

ングを施さないもので、は染料が繊維表面部にのみ吸着さ

れ，繊維表面部で、の染料濃度はキリング繊維より高くな

ることが考えられ，これが無処理羊毛の明度をキリング

羊毛より低く，すなわち外見上濃く染色された原因と思

われる。また媒染時間が長くなるに伴って，明度が高く
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Effect of killing on wool color dyed with Acid Alizarine Grey G Table 26. 

Color difference Chromaticity Amount of cystine 
digestion 

(70) 

Condition of killing 
b 

without treatment 

NH40H 0.36 N， 200C 

NaZC03 0.12 N， 200C 

NH40H 0.72 N， 60
0C 

NaZC03 0.24 N， 400C 

NaZC03 0.72 N， 60
0C 

(l1E) 

O 

2.0 

1.8 

3.8 

3.4 

6.6 

-4.8 

-5.6 

-4.8 

-4.6 

-4.2 

-3.5 

d 

-1.4 

-1.1 

-1.1 

-1.5 

-1.5 

-1.8 

L 

33.4 

31.5 

31.7 

29.6 

30.1 

26.9 

O 

0.50 

0.47 

1.39 

1.31 

3.65 

である。 Fig.18では炭酸ナトリウムでキリングを施し

た繊維の場合についてのみ示したが，シスチン分解量が

同程度の時，アンモニアでキリングを施した繊維の場合

も炭酸ナトリウムの場合とほとんど同じであったのでこ

こに示さなかった。

Fig.18によると，最初20分間の染色での吸着量は少な

く，シスチン分解量3.65%の，強くキリングを行なったも

の以外での染料吸着量の相違はごくわずかであった。 20

分後， 85%蟻酸を0.13ms/sの割合で加え， pHを5.7か
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Fig. 18. 

がアンモニアによるキリング繊維より染料吸着量は多か

った。同じ染浴を用いた染色において，染i谷の染色前後

における pH変化は炭酸ナトリウムキリング繊維では

2.67~3.45，アンモニアによるものでは 2.67~3.30 とその

pH に相違があった。すなわちシスチン分解量が同一レ

ベルで、あっても，その酸吸着能に差異がある。この酸吸

着能の差異が染料の吸着量に影響ーしたものと考えられ

る。硫酸ナトリウムのような緩染剤を加えることによ

り，酸吸着能と染料吸着量との関係が緩和され， Fig.16 

で認められたように，炭酸ナトリウムとアンモニアによ

るキリング剤の差異が染料吸着量に影響しなかったもの

と考えられる。

繊維内への染料の透入は P]ateXX， XXIに示したと

おりである。

これによると， Acid Alizaline Grey G の繊維内へ

の透入は極めて困難であり，無処理羊毛では60分間の染

色後も染料は繊維内へ全く透入していなかった。透入は

キリングによって促進されたが，キリングを強く行なっ

たもの，すなわちシスチン分解量3.65%のものでも，染

料は繊維の中心部にまで透入しなかった。

染色後の繊維の色の状態は Table26に示したとおり

である。

これによると，吸着量が多く，濃く染まっていると考

えられるもの，すなわちキリングを強く行なったもの程，

明度が低かった。染色された繊維の色合し、からも，aお

よびbの値は小さく，色調は明度によって影響を受けて

いた。無処理羊毛の L，a， bの値を基準にして算出した

l1Eの値によると，明度の{直の変化に応じて，その l1Eは

高くなったのまたアンモニアと炭酸ナトリウムによるキ

リングの相違は色差 l1Eに影響しなかった。

反応性染料による染色

Remazol Red Bを用い， 90分間染色を行なった際の

繊維による染料吸着量の経時的変化は Fig.18のとおり

。一一owithout tr.回 tment
x--x amount of cystine-digestion 

A--J; 

.ーーー目.
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Table 27. E妊ectof killing on wool color dyed with Remazol Red B 

Amount of 
Chromaticity Color 

Condition of kiiling cystllle Saturation 
difference 

dlg(e%st) ion L a b 
( ';a'i王b'2) (:1E) 

without treatment O 42.2 43.7 15.5 46.4 。
Na2C02 0.12 N， 200C 0.47 40.1 43.1 16.0 46.0 2.24 

NH40H 0.36 N， 20
0C 0.50 39.9 44.2 16.0 47.0 2.43 

Na2C03 0.24 N， 400C 1.31 40.1 45.7 16.0 48.4 2.94 

NH40H 0.72 N， 60
0C 1.39 40.2 44.1 16.7 47.2 2.72 

Na2C03 0.72 N， 600C 3.65 37.7 45.4 16.0 48.1 4.84 

ら3.2に低下せしめると吸着量は急激に増加し シスチ く弱く行なえば良いと考えられるが，求める色合い，染

ン分解量3.65%と1.3%のものでは30分間の染色でほぼ 色時間などを考慮に入れて，適確なキリング条件の設定

平衡に達した。染色開始40分後に85%蟻酸を0.13mCjC が必要である。

の割合で再度添加したが，シスチン分解量の高いもの(シ 取り扱ったサンプノレ数は多くなかった(シスチン分解

スチン分解量:3.65%， 1.3%)ではそれによって吸着量の 量0.5，1.3 3β5%の3点)が本章における実験結果から，

増加は認められなかった。 シスチン分解量0.5%のキリ 炭酸ナトリウムおよびアンモニアのいずれでキリングを

ングをごく弱く行なった繊維と無処理繊維では40分後 行なっても，媒染および染色に対するキリングの効果は

も吸着量は増加lし， 50分まではかなり増加したが，その シスチン分解量をもって，その指標となし得るものと考

後の増加割合は極めて少なかった。 90分間の染色を終了 える。なお，酸性染料による染色で，緩染剤を加えなか

した時点での吸着量はキリングの程度によって異なり， った場合，炭酸ナトリウムによるキリング繊維の方がア

キリングを強く行なったもの程多かったが，無処理繊維 ンモニアキリング繊維より染料の吸着量が多かったが，

と比べてもそれ程大きく相違していなかった。 90分間の 通常の染色においては緩染剤を添加して行なうので，シ

染色終了後の染料の繊維内への透入状態は PlateXXII スチン分解量をキリングに際しての指標としても問題は

に示したとおりである。これによると，染料は繊維内に ないものと考える。

比較的容易に透入したが，無処理繊維では繊維中心部ま

で染色されなかった。一方極く弱くキリングを施したも
4.要約

のでは繊維中心部まで完全に染色されていた。 アンモニアおよび炭酸ナトリウムでキリングを施した

染色後の繊維の色の状態は Table27に示したとおり 羊毛を用い，媒染，染色に対するキリングの効果を媒染

である。 剤や染料の羊毛繊維内への透入，および吸着量などから

Table 27によると，キリングを強く行なったもの程， 検討し，さらに染色後の繊維表面の色におよぼすキリン

明度が低い値を示した。赤く染色されている関係上，赤 グの効果についても検討したの得られた結果の大要はつ

い色に対応する dの値が高く，キリングの度合いに応じ ぎのとおりである。

てιの{直が高くなる傾向が認められたが，無処理繊維に (1) 酸無添加のクロム媒染において，クロムの透入は

比べて，その相違は顕著でなかった。また G およびbの キリングの程度によって異なった。無処理のものでは

値から算出した彩度，すなわち， .;五E千京一の値もキリン 300分後，シスチン分解量0.5%程度のものでは 120分

グによって幾分高くなる傾向が認められた。 L1Eの値も 後，シスチン分解量1.3%程度のものでは60分後に，そ

またキリングの程度によって高くなった。色差，明度， れぞれクロムの繊維内への透入が始まるが，シスチン分

彩度などの値はキリング剤の種類によって相違しなかっ 解量3.65%のものでは30分後すでtこ完全なクロムの透

た。また吸着量に相違のなかったことからも， Remazol 入が認められた。酸を添加した媒染の場合，媒染剤は透

Red Bによる染色ではキリングに際して，炭酸ナトリウ 入し易くなり，無処理繊維でも， 30分の媒染で媒染剤は

ム，アンモニアのいずれを用いても，染色状態は変化が 繊維内に透入した。

ないものと考えられる。染料の繊維内への透入は比較的 (2) 媒染剤の吸着量はキリングの程度によって異な

容易であり，この点から考えれば，キリングの程度はご り，条件の激しいもの(シスチン分解量の多いもの)程多



298 北海道大学農学部邦文紀要第 11巻第 3号

かった。重酒石酸カりを添加した;場合および酸無添加の

クロム媒染において，シスチン分解量が同程度であれば，

キリング剤(アンモニア，炭酸ナトリウム)による吸着量

の差異はほとんど認められなかった。相対的に酸濃度の

高かった銅媒染では吸着量が著しく多く，炭酸ナトリウ

ムによるキリング羊毛の方がアンモニアによるキリング

羊毛の銅吸着量より多かった。

(3) 酸性染料，反応性染料による染色では，シスチン

分解量が同程度であれば，染料の吸着量におよぼすキリ

ング剤の種類による相違は認められなかった。

(4) 酸性染料の繊維内への透入は困難で，キリングを

施さない繊維では全く繊維内へ透入しなかった。しかし

キリングを行なった繊維の場合，シスチン分解量に応じ

て染料の透入は促進された。酸化染料，反応、性染料によ

る染色では酸性染料に比べて，染料の透人は容易であっ

たが，キリングを行なわないものでは繊維の中心まで透

入しなかった。一方キリングを施した場合，染料は繊維

の中心まで透入した。

(5) 繊維表面の色はキリング剤の種類による相違を認

めなかった。酸化染料による染色ではシスチン分解量の

多いもの程，また媒染時間の長いもの程，明度が高かっ

た。酸性染料で染色した場合，明度はシスチン分解量に

応じて低くなった。反応性染料による場合，シスチン分

解量に応じて，明度は低くなり，彩度は高くなった。

以上のような結果から，アンモニア，炭酸ナトリウム

のいずれでキリングを行なっても，媒染および染色に対

するキリングの効果はシスチン分解量をもって，その指

標となし得るものと考える。

総括

羊毛のシスチン含量はケラチン繊維の形態学的部位に

よって異なり，繊維の外表部を構成するクチクノレで・は皮

質部よりシスチン含量が多い。とくにエキソクチクルで、

は5アミノ酸残基当り 1個のシスチンを含み，その組織

構造は級密で膨潤しにくく，染料の繊維内への拡散透入

を困難にしている。他方ジサノレファイド結合を分解する

と，ケラチンの膨潤が起り，染着性は高まると言われる。

ジサノレファイド結合に対する主な反応試薬は酸化剤，還

元剤， アノレカリである。

酸化剤，還元剤と羊毛との反応ではジサルファイド結

合の切断が生じ，羊毛中のグロスリンク数は減少し，そ

れと共に繊維の湿応力は減少する。一方，アルカリによ

る処理はジサノレファイド結合の切断が行なわれる一方

で，新たにランチオニン， リジノアラニンなどのクロス

リングを形成し，羊毛中のクロスリ'ンク数は一概に減少

するとは言えない。

羊毛のアノレカリ処理に関する研究は、ンサノレファイド結

合との反応を中心に，主に化学的な而から追求されてき

たが，機械的性質や形態学的構造の観点からの検討はほ

とんどないのまた，アノレカリ処理と染着性との関係を量

論的立場から取り扱ったものはほとんどないと言える。

そこで，著者は羊毛繊維に対するアルカリの作用を物理

的，化学的，形態学的立場から総合的に検討し，さらに

毛皮染色に対するアルカリ前処理の効果を量論的立場か

ら検討するために本研究を行なった。

第1章から第3章では羊毛に対するアノレカリの作用を

基礎的立場から検討した。すなわち，アンモニア，炭酸

ナトリウム，水酸化ナトリウムの 3種類のアノレカリを用

い，アルカリの種類による羊毛に対する作用機序の相違

を単繊維の機械的性質，アミノ酸組成，形態学的構造の

面から考察した。第4章においてはアルカリ処理によっ

て損われる毛の光沢，感触などのアイローニングによる

改善について検討した。第5章においてはアルカリキリ

ングの染色に対する効果を量論的立場から論じた。得ら

れた知見をまとめるとつぎのとおりである。

(1) アンモニア処理単繊維の200Cの水中における応

力一ひずみ挙動はフック，降伏，降伏後の各領域におい

て，無処理繊維に対して平行により低い応力に移動し，

また応力緩和挙動は無処理繊維のそれとほぼ同じであっ

た。一方，温度を高めて測定すると，降伏領域終点およ

び切断点でのひずみ量の減少が認められた。上記のこと

からアンモニア処理は繊維のマトリックスにジサルファ

イド結合に代わって，ランチオニン， リジノアラニンな

どのクロスリンクが形成さみるが，その量は比較的少な

しアンモニアによる処理は繊維の構造をあまり変化さ

せないものと考えた。以上のような機械的性質からの推

察はアミノ酸分析の結果および形態学的構造の観察から

確認することができた。すなわち，アミノ酸分析の結果

はシスチンのランチオニンへの転換及びワジノアラニン

の形成以外目立った組成上の変化を示さなかった。ま

た，シスチンの減少分がすべてランチオニンの形成に結

びつかず，またリジノアラニンの形成量は極めてわずか

であった。そのためシスチンを含めた全クロスリンク量

はもとの羊毛より少なかったの形態学的構造の観察によ

ると，アンモニア処理は皮質の細胞膜複合体に作用する

が，繊維のかたさに寄与していると考えられる d層の分

解流失は認められなかった。またスケール構造の変化は

他のアルカリで処理したものに比べ，その損傷程度は極
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めて軽微なものであった

(2) 炭酸ナトリウム処理単繊維の応力一ひずみ曲線で

は，降伏後領域に特徴が認められた。無処理繊維の降伏

後勾配より高しその傾向は測定時の温度を高めるとよ

り一層顕著となった。一方アミノ酸組成から，シスチン

の減少分は総てランチオニンに転換され，またリジノア

ラニンの形成量も多く，、/スチンを含む全クロスリンク

量は無処理羊毛より多かった。以上の結果から，炭酸ナ

トリウム処理羊毛の機械的性質の特徴はマトリックスで

形成されるランチオニン， リジノアラニンなどの安定な

クロスリンクがジサルプァイド結合の交換反応を低下し

たためであると考えた。また，繊維の形態学的構造の変

化はアンモニア処理羊毛の場合と良く似た傾向を示して

いたが，スケーノレ構造についてはアンモニア処理羊毛に

比べ，その損傷程度は大きく，表面に凹凸が出現し，平

滑性を欠いていた。この凹凸の出現が炭酸ナトリウム処

理繊維の光沢の低下や，感触の不快感と関るものと考

えた。

(3) 水酸化ナトリウム処理単繊維の応力一ひずみ曲線

ではフックの領域に特徴が認められた。フック領域終点

および降伏領域終点での応力は，測定時の温度を高めて

も無処理繊維のそれよ。りも有意に低く，降伏領域終点ま

での応力は主にミクロフィブリノレに依存していることか

ら，水酸化ナトリウムはミクロフィブリルに作用するも

のと考えた。切断点の応力は温度を高めて測定すると，

無処理のものとの差を少なくする傾向が認められ，また

降伏後勾配は測定時の温度上昇によって有意性を失なっ

たの一方，アミノ酸分析から，シスチンの減少に伴うラ

ンチオニンの形成や， リジノアラニンの形成は炭酸ナト

リウムで認められた傾向とほぼ同様であった。そのた

め，上記の応力一ひずみ挙動の温度による変化はマトリ

ックスにおけるジサルファイトの交換反応が，新たに形

成された安定なクロスリンクによって低下したためで、あ

ると考えた。しかしながら，炭酸ナトリウムとほぼ同程

度のクロスリンク数を示す一方で，繊維の応力は著しく

低下していた。その原因として，アミノ酸分析結果から

推察された high-glycine-tyrosine蛋白質の流失を考え

た。形態学的観察によると，水酸化ナトリウム処理羊毛

では皮質の細胞膜複合体，スケール聞の細胞膜複合体と

も変性し，処理条件が進行すると，繊維のかたさに寄与

すると考えられるセメント物質である占層の消失が認め

られた。すなわち，水酸化ナトリウム処理繊維における

応力の低下はミクロフィブリルの変性とセメント物質の

分解によって生じたと考えられた。ジサノレブァイドの減

少による応力の低下は別の新たなクロスリンクを導入す

ることで，部分的修復の可能であることが還元繊維など

で知られているが，水酸化ナトリウム処理繊維における

応力の低下は羊毛繊維の基本的構造変化に由来してお

り，その改普・は困難であると思われる。

以上のような第3章まで‘の結果に基づき，第4章，第

5章におけるアイローニングによるアノレカリ処理羊毛の

改善および媒染，染色に対するキリン〆の効果を論ずる

に当っては炭酸ナトリウムとアンモ=ア処理羊毛につい

て検討を進めた。

一 (4).pH4前後において， ホルムアルデヒドは羊毛中

のチロシンとモル比で 1・1の害u合で結合し明白シシと

結合したホルムアルデヒドは0.3Mの燐酸による蒸溜で

すべて回収された。ホノレムアノレデヒドと羊毛との反応に

おいて， メタノーノレを添加すると羊毛に結合するホノレム

アノレデヒド量は減少する。一方，アイローニングにおい

てはメタノーノレを加えたホルムアルデヒド溶液をアイロ

ン水として用いた場合でも，ホノレふアルテ'ヒド水溶液の、

場含とチロシンの修飾割合は変化せず， .チて円シン修飾割

合から，アイローニングで結合するホルムアルデヒド量

は 19 の羊毛当り 7.5~7.8 mgと推定された。

(5) プイロ=ニングにおいて，アイ白ロンの熱による影

響はセリン，シスチンに影響し，一方未知ピークの出現

が認められた。この傾向はアイロン水を用いなかった場

合に最も大きしメタノーノレを添加したアイロン水を用

いた場合シ熱による損傷が最も小さかった。この関係は

走査型電子顕微鏡によづて観察したスケーノレ構造の損傷

程度と良く対応していた。

(6) アルカリによる前処理がアイローニングによる熱

損傷を大きくする傾向は認められなかった。また炭酸ナ

トリウムで処理した羊毛ではチロシン含量が幾分少なく

なるが，アイローニングの段階で総てのチロシンがホノレ

デアノレデヒドで修飾されるため，羊毛 19当りの結合ホ

ルムアルデヒド量は無処理羊毛の場合のそれとほぼ同じ

であり，ホノレムアルデヒドによるセット効果は処理によ

るチロシンi成少量の影響をほとんど受けないものと考え

た。スケーノレ構造の観察から，アルカリ処理によって生

じたスケーノレ表面の凹凸はアイローニングによってほぼ

完全に改善された。

(7) 酸無添加のクロム媒染において， クロムの透入は

キリングの程度によって異なった。無処理のものでは

300分後， シスチン分解量0.5%程度のものでは120分

後，シスチン分解量1.3%程度のものでは60分後にそれ

ぞれクロムの繊維内への透入が始まるが，シスチン分解
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量 3.65%のものでは30分後すでに完全なクロムの透入

が認められた。酸を添加した媒染の場合，媒染剤は透入

し易くなり，無処理繊維でも， 30分の媒染で、媒染剤は繊

維内に透入した。

(8) 媒染剤の吸着量はキリシングの程度によって異な

り，条件の激しいもの(シスチン分解量の高いもの)程

多かった。重酒石酸カリを添加した場合および酸無添加

のクロム媒染において，シスチン分解量が同程度であれ

ば， キリング剤(アンモニア，炭酸ナトリウム)による

吸着量の差異はほとんど認められなかった。相対的に酸

濃度の高かった銅媒染て、は吸着量が著しく多く，炭酸ナ

トリウムによるキリング羊毛の方がアンモニアによるキ

リング羊毛の銅吸着量より多かった。

(9) 酸性染料，反応性染料による染色ではシスチン分

解量が同程度であれば，染料の吸着量におよぼすキリン

グ剤の種類による相違は認められなかった。

(10) 酸性染料の繊維内への透入は困難で，キリングを

施さない繊維では全く繊維内へ透入しなかった。しかし

キリングを行なった繊維の場合，シスチン分解量に応じ

て染料の透入は促進された。酸化染料，反応性染料によ

る染色で、は酸性染料に比べて，染料の透入は容易であっ

たが，キリングを行なわないもので、は繊維の中心まで透

入しなかった。一方キリングを施した場合，染料は繊維

の中心まで透入した。

(11) 繊維表面の色はキリング剤の種類による相違を認

めなかった。酸化染料による染色ではシスチン分解量の

多いもの程，また媒染時間の長いもの程，明度が高かっ

た。酸性染料で染色した場合，明度はシスチン分解量に

応じて低くなった。反応性染料による場合，シスチン分

解量に応じて，明度は低くなり，彩度は高くなった。

以上のような結果から，アンモニア，炭酸ナトリウム

のいずれでキリングを行なっても，媒染および染色に対

するキリングの効果はシスチン分解量をもって，その指

標となし得るものと考える。
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Resume 

The cysine content of wool is higher in the 

cuticle which forms the outside of wool五berthan 

in the cortex. Particularly in the exocuticle， there 
is about one cystine per五veamino acid residues 

The exocuticle has a very compact structure and 

is hardly swollen， thus rendering the penetration 

of dyestu任 di伍cult. Breakage of disul五debonds 

results in the swelling of the keratin which in 

turn makes the wool easily stainable. Disulfide 

bond breakers are oxidative agents， reducing agents 

and alkali. 

The oxidation and reduction of wool cleave 

disul五de bonds of keratines， and result in the 

decrease of the number of the crosslinks. Con-

sequently， the stress of the wool五berin wetting 

is reduced. The treatment of wool with alkali 

also hydrolyzes disul五debonds in keratines， but 

lanthionine and lysinoalanine are formed to give 

alkali-stable crosslink. Therefore， it is expected 

that the number of crosslinks in the wool treated 

with alkali is di任erentfrom that of the oxidized 

wool or the reduced wool. 

E百ectsof alkali on wool have so far been stud-

ied with special referance to their e五ectson disul-

fide bonds， but it has not been discussed from 

the view-points of mechanical properties and mor-

phological structure. The relationships between 

the alkali-treatment and stainability has not been 

discussed quantitatively. In the view of the above， 

the present author studied in this report e妊ects

of alkali not only on disul五debonds， but on the 

physical， chemical， morphological and tinctorial 

properties of wool. 

From Chapters 1 to 3， the e任ectsof alkali on 

wool were discussed in fundamental aspects; the 

effects of three kinds of alkali， ammonia， sodium 

carbonate and sodium hydroxide were investigated 

in the view of mechanical properties， amino acid 

composition and morphological structure. 

Chapter 4 deals with an attempt to recover 

through ironing the damage in the luster and 

feeling caused by alkali. 

In Chapter 5， quantitative aspects of killing with 

alkali on dyeing were discussed. 

The results obtained are summarized as follows: 

1. Ammonia treatment caused a shift of the 

stress-strain curve of wool五berin water at 200C 

to lower stress， parallel to the untreated wool， 

but the stress relaxation behavior was similar to 

the untreated wool. When the water temperature 

at measuring was elevated， the strain at the end 
of yield region and the breaking point was de-

creased. From the reults mentioned above， it is 

considered that lanthionine and lysinoalanine are 
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not formed enough to alter the structure of woo1. without treatment. From the results mentioned 

Amino acid analysis of the wool treated with above， it is considered that sodium hydroxide acts 

ammonia indicated that the amount of cystine re・ primarily on the micro五bril. When the water 

duced was not equal to the amount of lantionine temperature at measuring was elevated， the stress 
formed， and that the amount of lysinoalanine at breaking approached to that of the untreated 

formed was extremely small. Therefore， the total wool五ber，and the post yield slope did not di任er

amount of crosslink that is cystine， lanthionine statistically from that of untreated wool fiber， while 

and lysinoalanine was less than in untreated wool. the total amount of crosslinks was close to that 

The amino acid composition except cystine，、lanト withsodium carbonate. Therefore， the change of 

hionine and lysinoalanine was not changed by the the stress-strain curve caused by the elevation of 

treatment with ammonia. Observation of the mor- the temperature suggested that the stable cross司

phological structure indicated that the treatment links formed by the treatment with sodium hy-

with ammonia in丑uencedthe cell membrane com- droxide decreased the rate of the disul五deinter-

plex of the cortex， but the il layer in the cell mem- change reaction. However the stress of the wool 

brane complex which contributes to the sti妊ness fiber decreased greatly， in spite of the fact that 

of wool， was unaltered. On the other hand， the the amount of crosslinks was equal to the wool 

damage of the scale structure was less severe than treated with sodium carbonate. 

that of the wool treated with sodium carbonate The decrease of the stress is considered to be 

and sodium hydroxide. caused by the degradation of the high-glycine司

2. The stress-strain curve of the wool五ber tyrosine protein. From the electron microscopical 

treated with sodium carbonate showed a charac- observation， the d layer of the cell membrane com司

teristic feature in post yield region. The slope in plex in wool which acted as the cementing material 

the post yield region was higher than that without was disappeared by the treatment with sodium hy-

treatment; the higher the temperature， the more droxide. In conclusion， it is considered that the 

remarkable the tendency. The result of amino decrease in the stress of the wool五beris caused 

acid analysis indicated that the total amount of by the degeneration of the micro五briland by th巴

crosslink formed by sodium carbonate was highest di 
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a decreased of the contents of serine and cystine wool were extremely high， and the adsorption 

in wool， and an unknown peak has been indicated amount of copper with wool treated by sodium 

on amino acid chromatogram by heating. The carbonate was higher than those of wool treated 

damage of the wool by heat was the highest in by ammonia. 

the case of the drY-ironing， and the lowest in the 9. In dyeing with the acid dyes and the reac-

case of the ironing using formaldehyde-methanol tive dyes， when the digestion amount of cystine 

solution. This relationship was in accord with was approximately same， the di妊erencesbetween 

the observation of the scale structure by scanning the kinds of killing agents (sodium carbonate， 
electron microscope. ammonia) on the adsorption amount of dyestuffs 

6. The degree of the heat damage did not di妊er could not be obserbed. 

in the alkali-treated and untreated wool. The 10. The penetration of the acid dyes into wool 

tyrosine content of the wool treated with sodium fibers was very difficult， and in the case of wool 
C在rbonatewas lower than that of untreated wool， without kiliing the dyestu妊sdid not penetrate at 

but the amount of the combined formaldehyde per all. On the contrary， in the case of wool subjected 

g wool was the same as that without treatment， to killing， the penetration of dyestuffs was accel-

since most of tyrosine was modified by formalde- erated in accordance with the amount of cystine 

hyde at the stage of ironing. Electron microscopic digestion. In dyeing with the oxidation dyes and 

examination of the scale structure of wool demon- the reactive dyes， the dyestu妊spenetra ted easily 

strated that the surface of scales was damaged by into wool in comparison with acid dyes. However 

alkali treatment， but the damage could be recov- in the case of wool without killing the dyestuffs 

ered completely by ironing. did not penetrate up to the center of wool五ber.

7. When acids were not added to the mordant- Whereas in the case of wool subjected to killing， 

ing solution， it was observed that the penetration the dyestuffs penetrated up to the center of wool 
of chromit日ninto wool fibers was changed by the 五bers

dergees of killing， and that the time needed for 11. In dyeing with the acid dyes， oxidation 

the pen巴trationcould be reduced in accordance dyes and reactive dyes， the di妊erencesbetween 

with the amount of cystine digestion. When acids the kinds of killing agents (sodium carbonate， 
were ad 

concentration were higher than in the chromium cystine digestion. 

mordanting， the adsorption amount of copper with 
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Explanation of photographs 

PIate I-VII. Scanning electron micrograph of alkali-treated wool五ber X 1，500 

Photo L Untreated五ber

Photo 2-7. Fiber treated with sodium carbonate (1 N， 60oC) 

Photo 2. Time of treatment: 10 min. 

Photo 3. Time of treatment: 20 min. 

Photo 4. Time of treatment: 30 min. 

Photo 5. Time of treatment: 45 min. 

Photo 6. Time of treatment: 60 min 

Photo 7. Time of treatment: 90 min 

Photo 8-1 L Fiber treated with ammonia (600C， 2 hrs.) 

Photo 8. Concentration of ammonia: 0.1 N 

Photo 9. Concentration of ammonia: 0.2 N 

Photo 10. Concentration of ammonia: 0.8 N 

Photo 1 L Concentration of ammonia: 1.0 N 

Photo 12-13. Fiber treated with sodium hydroxide (200C， 2 hrs.) 

Photo 12. Concentration of sodium hydroxide: 0.2 N 

Photo 13. Concentration of sodium hydroxide: 0.4 N 

Plate VIII-Xr. EJectron micrograph of aJkali司treatedwool五ber

Photo 14. Cross-section of cortical cells of untreated五b巴r X50，000 

Photo 15. Cross-section of scale cells of untreated fiber x50.000 

Photo 16. Cross-section of五bertreated with ammonia (1 N， 60oC， 2 hrs.) X 25，000 

Photo 17. Cross-section of五bertreated with sodium carbonate (1 N， 60oC， 2 hrs.) X 25，000 

Photo 18. Cross-section of五bertreated with sodium hydroxide (0.1 N， 20oC， 2 hrs.) X25，000 

Photo 19. Cross-section of fiber tr巴atedwith sodium hydroxide (0.2 N， 20oC， 2 hrs.) X25，000 

Photo 20. Cross-section of scale cells of fiber treated with sodium hydroxide (0.4 N， 20oC， 
2 hrs.) X 50，000 

PIate XII-XV. Scanning electron micrograph of wool五berfollowed by ironing X 1，500 

Photo 2 L Dry ironing， surface temperature of iron: 1550C 

Photo 22. Dry ironing， surface temperature of iron: 1800C 

Photo 23. Using the water for ironing， surface temperature of iron: 1550C 

Photo 24. Using the water for ironing， surface temperature of iron: 1800C 

Photo 25. Using the formaldehyde so¥ution for ironing， surface temperature of iron: 1550C 

Photo 26- Using the formaldehyde solution for ironing， surface temperature of iron: 1800C 

Photo 27. Using the formaldehyde-methano¥ solution for ironing， surface temperature of 

iron: 1550C 

Photo 28. Using the formaldehyde-methanol solution for ironing， surfrce temperature of 
iron: 1800C 
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Plate XVI-XVII. Scanning electron micrograph of alkali-treated wooi五ber fol1owed by 
ironing， using the formaldehyde-methanol solution for ironing X 1，500 

Photo 29. Ammonia treated五ber，surface temperature of iron: 1550C 

Photo 30. Ammonia treated五ber，surface temperature of iron: 1800C 

Photo 31. Fiber treated with sodium carbonate， surface temperature of iron: 1550C 

Photo 32. Fiber treated with sodium carbonate， surface temperature of iron: 1800C 

Plate XVIII. Penetrative situation of mordanting agents into wool五ber X 150 

Photo 33-38. Chromium mordanting not added acids 

Photo 33. Without treatment， 300 min. mordanting 

Photo 34. Amounts of cystine digestion: 0.5%， 120 min. mordanting 

Photo 35. Amounts of cystine digestion: 0.5%， 300 min. mordanting 

Photo 36. Amounts of cystine digestion: 1.3%， 60 min. mordanting 

Photo 37. Amounts of cystine digestion: 1.3%， 180 min. mordanting 

Photo 38. Amounts of cystine digestion: 3.65%， 30 min. mordanting 

Photo 39. Chromium mordanting added KHC4H406 without treatment， 30 min. mordanting 

Photo 40. Copper mordanting without treatment， 30 min. mordanting 

Plate XIX. Penetra ti ve si t江ationof oxidation dyes into wool五ber x600 

Photo 41. Without treatment 

Photo 42. Amounts of cystine digestion: 0.570 

Plate XX-XXI. Penetrative situation of acid dyes into wool五ber x600 

Photo 43. Without treatment 

Photo 44. Amounts of cystine digestion: 0.570 

Photo 45. Amounts of cystine digestion ・1.3%

Photo 46. Amounts of cystine digestion: 3.65% 

Plate XXII. Penetrative situation of reactive dyes into wool五ber x600 

Photo 47. Without treatment 

Photo 48. Amounts of cystine digestion: 0.5% 
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