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Adsorption behavior of Acid dyes and Myricitrin for wild silk fibroins (Antheraea yamamai， 

Antheraea pernyi， mated species of them， and Philosamia cynthia ricini) were examined in 

comparison with Bombix mori silk fibroin. 

On the wild silk fibroins， it is clear that amount of saturated adsorption or equilibrium up司

take of Orange 11 as a model of anionic dye are much larger than those on Bombix mori， 

but Acid Red 85 including non-polar dyeability are almost equal at the amount. Therefore， it 

appears to be that the number of cationic sites due to dissociated amino groups of side chains 

of basic amino acids in the wild silk fibroins should be much more than those for Bombix 

mori. Otherwise， diffusion coefficient of Orange 豆 inthe wild silk fibroins except Philosamia 

fibroin are much smaller than those for Bombix mori， and then it might cause little uptake of 

acid dyes within regular time of practical dyeing. 

The adsorption isotherms of myricitrin as a nonionic dye show partition state between the 

dyebath and the all fibroins， but both the standard heat and the standard entropy of adsorp-

tion for the Antheraea fibroins would be slightly affected by rather polar action due to 

dissociated amino groups of basic amino acids in them. 

緒言

近年，衣料品における縞の特性が見直される傾向に

あり，消費設が回復してきているといわれるが，それ

と共に一般の家蚕絹とは異なった差別的特性合加味し

ている野主主総が消費者および蚕糸業界において注目さ

れており，その生産は山林地域産業の振興にも役立つ

とされている.そこで，里子主主糸の染色特性について装

礎的な実験を行い，家蚕糸との比較において考察な試

みたところ若干の興味ある結果を得たので‘ここに報告

する.

試料

野蚕糸の種類は天蚕 (Antheraeayamamai) ，枠蚕

(Antlzeraea pernyi) ， エリ主主 (Philosamia cyrト

tlziaricini)からの蚕糸，および天蚕一件主主の交配穫に

よる蚕糸とした.飼育において与えられた食業は，天

主主，枠蚕およびその交配種はクヌギ，エリ蚕はとマで

ある

天蚕糸には山陰野主主研究所(倉吉市)から提供され

た生糸，件蚕糸には丹後生糸 KK(京都市)提供の中

図産生糸，エリ蚕糸には名古屋大理学部で遺伝学実験

用に飼育されたエザ主主による騒をそれぞれ用いた.

天蚕一件蚕の交配種からの蚕糸については，信州大

繊維学部におL、て天蚕品種改良のためにおこなわれた

研究の実験過程において，次に示すような天蚕と野笈

の二代雑種の蚕卵が得られていたので，著者の一人，

麓がその)j)}sから自家飼育して収得した瀦を使用し

た.なお，このニ代雑穫は明らかに天主主優勢穫である.
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これら野主主糸と染色性を比較するために用いた家笈

(Bombix mori)蚕糸は，本邦渡の非特定品種の生糸

を用いた.

これら野蚕，家蚕の生糸を利用する場合は，マノレセ

ノレ石鹸 3g / Qと，然、水炭酸ナトワウム 2g / Qの浴

で，浴比 1:70， 90'C以上で2時間精練したのち，問

浴比の 80
0

Cの熱水で 5分間の洗浄さど 4閉繰り返し，

冷水で4回洗浄してセザシンを|徐いたブィブロイン糸

とした.

なお，藤を利用する場合，野蚕綴には蝋化主主前に排

託止される液に含まれる多震の Ca塩が付着しており，

上記の精練浴をそのまま用いるとカノレシウム布鹸が生

成して付替するので，エチレンジアミン酢酸4ナトリ

ウム 0.5g / Q ~加えて金属石鹸の生成を抑えた煮鶴

浴とし，煮繭後の熱水洗浄にもそれを少量加える方法

によってフィブロイン糸を得た.

染料

イオン型染料のそデノレとしては非ミーザング裂で，

l塩義性色素酸模の OrangeIIと， ミーリング裂で 2

塩基性色素酸塩である C.I.Acid Red 85を用いた.

非イオン裂のモデノレ染料としては，機物色素のミザシ

トリンを用いた.

1. Orange IIおよび C.I.AcidRed 85 

Orange IIは市販試薬品， C.I.Acid Red 85 (以下

Red85と略称)は Suminol Red PG (住友化学 K. K 

製)を用い，いずれも水から再結晶を繰り返して純品

に近いと思われるものを使用した.これらを染料駿と

して用いる場合は，アンパーライト IRA-41Oでイオ

ン交換をおこなった.

2. ミリシトリン

ミザシトザンはミリセチンのラムノシドで，ヤマそ

その樹皮の乾燥物から抽出され，再結晶法で精製され

たもの mを用いた.

実験方法

1 .吸藩速度測定実験1)

細いガラスカラム(内径3醐)を試料セノレとする

これに， 1O~30 mgの試料を充填し，このセミミクロ

繊維集合体に対して，濃度一定の染料際液を一方向か

(麓，岡本)
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Myricitrin 

ら連続して送入すると，然限浴染色がおこなわれるが，

染料が試料に吸着されるために， -6寺的に試料セノレ内

で原液との濃度去をが生じる.その状態でセノレの出口に

押し出された淡を連続的に部IJ色記録で、きるようにした

裟援な用いた.この濃度差はその待問における吸着盤

の微分値であり，時閣の経過と共に逓減するが，開始

時間からの核分伎をもってその時間における染料の吸

着金とした.このようにして求めた各時間の吸着最か

ら， 日illの拡散速度式討を用いて平衡吸着震の推定

値，および拡散係数を算定した.実際の算定には渋沢

3)が Hillの拡散速度式から毒事いている近似式を用い，

非線形最小自乗法を利用した.なお，この測定方法に

よると平衡吸着愛の推定値はセノレ内の試料霊登が変化

しても同じ値が得られるのであ'るが，鉱散係数の{痘は

試料重量に対し波線的な減少を示し，見かけ上の値と

なっているため，試料震設を変えて数点iJ!lJ定し，試料

重量ゼロの外挿値をもって拡散係数とした.

2.等濁王子衡吸議実験

常法によった.すなわち，種々の濃度において恒温

槽中で染色が王子衡に達するまで染色し，繊維内染料濃

度および染浴内染料。濃度を測定した.酸性染料，また

はその染料酸で染めた場合の織維内染料濃度は，染色

フィブロインを 18N-HZS04 ~こ終解した後，吸光度

の測定によった.また，イオン吸え去の解析に対応する

ため，残浴の水素イオン濃度も測定した.

ミリシトリンの場合の染浴は，酢酸一酢酸ナトワウ

ム系の緩衝液によって pH4.1に調整し，平衡吸着後

の繊維内染料濃度の測定は，残浴内染料設な初浴設か

ら差し号 11，、た鐙から計算した.
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野主主絹ブィブロインに対する染料の吸着挙動

結果および考察

1. Orange 1Iの拡散係数

浴濃度および pHを一定 (8x 1O-5mo!1 Q ， pH3.41) 

とした繊維内拡散速度実験による結果から計算によっ

て求めた Orange1Iの見かけの王子衡吸器震を表 lに，

拡散係数を表2に示した.表 lによると，野蚕フィブ

ロイン糸による王子衡吸潜盤は家主主フィブロイン糸より

も多い.とくに 50"C， 60"Cのような比較的低温度域

では天蚕および天蚕一件主主の交配緩のフィブロイン糸

による吸着震が多いが， 70"Cになると野蚕種別問の

吸着愛は平均化される傾向がある.また，表2の拡散

係数についてみると，野主主フィブロイン糸の低温度域

における拡散係数が家蚤フィブロイン糸に比べて切ら

かに小さい.とくに，天蚕および天蚕枠蚕交配穫の

ブィブロイン糸は， 60"Cにおいて枠蚕糸，エリ蚕糸

よりも低い{疫を示しているが，交配種が天蚕糸と枠蚕

糸の中間で天蚕糸の方に偏った値な示しているのにも

興味がもたれる.おそらく，天蚕優勢の雑種となって

いる点が繭糸の染色特性にも現れたのであろう.

表 3には拡散の活性化エネノレギー，図 1には拡散係

数のアレニウスプロットを示した それらをみると，

染料の拡散を活性化するのに必要なエネノレギーは，天

蚕，および天蚕一作主主交配種のフィブロイン糸が他の

ブィプロイン糸より大きいことが判る.すなわち，こ

れらは仰のものより速度的に染まり難いことを示唆し

ていると共に，拡散に対する温度効莱(温度依存性)

が大きいことは図 2にもあらわれている.加藤 4)は

温度が低いと天蚕糸は水による繊維の膨潤が十分でな

Table 1. Amounts of equilibrium adsorption of Orange 1I for silk fibroins. (g/kg) 

(Dyeing condition: 8 x 10…5 mol/ Q， pH3.41) 

Temp.("C) Silk fibroin 

Bombixmori 
Antheraea Antheraea 

Mated species* 
Philosamia 

Pernyi(P) Yamamai(Y) cynthia ricini 

35.5 129.4 178.4 201.1 92.ヲ

35.5 73.3 123.7 167.9 90.0 

24.7 62.7 64.1 83.1 81.3 

21.0 43.3 56.4 48.0 76.4 
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Table 2. Diffusion coefficients of Orange 1I in silk fibroins. 

(Dyeing condition: 8 X 10-5 mol/ Q， pI主3.41)

Silk fibroin Temp.("C) 

Bombixmori 
Antheraea Antheraea 

Mated species* 
Philosamia 

Pernyi Yamamai cynthia ricini 

7.4 2.7 1.2 0.8 6.2 

8.7 6.9 2.1 1.5 8.3 

12.0 9.6 7.9 6.2 10.2 

13.8 13.7 11.0 12.8 11.2 

*See Table 1 
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Table 3. Activation energy for diffusion of Orange豆 insilk ibroins. (kcal/ moI) 

Temp. (OC) Silk fibroin 

Bombix mori 

50-60 

60-70 

70…80 

3.3 

7.2 

3.4 

Antheraea 
Pernyi 

20.0 

8.0 

8.0 

Antheraea 
Mated species* 

Philosamia 
Yamamai cynthia ricini 

12.4 13.4 6.2 

29.5 32.6 4.5 

8.1 17.4 2.4 

*See Table 1 
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Fig. 1. Arrhenius plot of diffusion coefficients for 

Orange 1I in silk fibroins from infinite dyebath. 

(dye conc.: 8 x 1O-5mol/ Q， pH3.4I) 

口:Antheraea pernyi ム:Antheraea yamamai 
属:Mated species from the two Antheraea 

A: Philosamia cynthia ricini 0: Bombix mori 

いと述べているが，表 3によると，天主妥，および交配

滋のフィブロイン糸が 60~700C で大きな活性化エネ

ノレギーを必要としていることから，この温度範闘で膨

潤に対する滋度効果が顕著であることが判る.枠蚕，

エザ主主のフィブ口イン糸は，それよりも低い混度で効

薬が大きい.フミ蚕や，枠主主の絹糸が，一般にイオン解

離性の強い非ミーリング型染料による染色で家蚕糸よ

りも染まり難いという印象をもたれているのは，王子衡

染着E設が家蚕糸より多いにもかかわらず，拡散が遅い

ために，汎用染色時間内においてはそのような誤解を

受けているものと考えられる.

その点，エリ笈フィブロイン糸は家主妥糸!湾様の拡散

速度を示しながら平衡吸着設は他の野笈糸と同様に多

いことがこれらの実験結果によって特徴づけられた.

野蚕フィブロイン糸の平衡吸着鐙が芸家笈ブィブロイ

ン糸よりもさむいことについては，表 45) で~されるよ

うに，滋J毒性アミノ殺のf岩手ま設が多く，イオン性アミ

ノ酸3':1設に対して占める割合も大きいことに対応して

いる.一般に塩基性アミノ酸の等電点は高く，酸性ア

ミノ酸の害事電点は低いことが知られてL、るが，著者が

流動電位法によってゼータ篭伎を測定して求めたフィ

ブロイン糸の毒事電点は，家蚕糸が 3.1であったのに対

Table 4. Emmるerof basic and acidic amino acids in fiむroins.(x 

Silk fibroin 

Bombix mori 

B: Basic amino acid 

A: Acidic amino acid 

Ratio: B/B+A 

0.181 

0.355 

0.338 

Dye 

OrangelIA 

Red85A 

Table 5. Thermodynamic 

Silk 
Temp. 'C 

fibroin 

Bombix 60 

mOTl 

Antheraea 

pernyl 

70 

80 

60 

70 

80 

Bombix 70 

mori 80 

Antheraea 70 

80 

Antheraea Antheraea Philosamia 
Pernyi Yamamai cynthia ricini 

0.901 1.034 0.658 

0.676 0.685 0.485 

0.571 0.602 0.576 

from adsorption isotherms. 

S -Ilμ。 IlH
O 

IlS
o 

x 1O-5mol/g kcal/mol kcal/mol cal/mol.deg 

18.6 10.88 

19.5 11.09 -6.55 l3 

19.5 11.14 

54.4 10.16 

57.8 10.22 -7.51 8 

58.7 10.33 

23.8 18.94 

23.9 18.03 

24.6 22.24 

26.9 21.83 

S: Saturated adsorption 
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Fig. 2. Adsorption isotherms of Orange豆Afor silk 

fibroins at 80"C. 。:Antheraea pernyi .: Bombix mori 

して枠主主糸は 3.6であった 6) したがって，それらの

試料中の境基伎装は染浴中で含有数設に対応、した解離

をしていると考えられるので，酸性染料色素酸との間

でイオン結合にあずかることによって，野蚕フィブロ

イン糸の吸着設は家蚕フィブロイン糸よりも多くなっ

たものと判断される.

2.色素般の親和力

色素敵による等温吸着実験から得られた熱力学的パ

ラメータを表5に示し，等温吸着線図の-i日iを図 2に

示した.ここで OrangeIT Aは OrangeITの色素数，

Red85AはRed85の色素酸である.なお，色素酸の飽

和吸着fをおよび標準親和力は， Gilbert -Ridealの説

による次の式7)から求めた.

!l rμ~O。付Z♂D 口 RT Qn(DH/l一DHρ)Z.(DD/I-DD叫)…RえT

立n(l涜主)s♂z.(D)ゐs口(匂z+lο)RTQn[(D)r〆I{(8) -(D)け

RTQn(H)sZ，ベ(D)μs......(1) 

K=exp{ (-!lpo HzD1 (z+ 1) RT}とおいて式を変形する

と，

1I(D)r口 11[(8)・K.{(H)♂・ (D)，}l(山什)+ 11(8) 

.・・・・・(2)

ここで 4μ。村山:13言葉殺の標準親和力DH・DD:水素イオ

ン・色素プニオ、ノの占めているi汲義康席の割合 (日)s 

. (D)，:溶液中の水素イオン・色素アニオンの濃度

(D)r:色素アニオンの吸着愛 (8):飽和吸着盆 z:色
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冨ig.3. Effect of temperature on affinity of Orange 

II AI silk fibroins. 。:Antheraea pernyi .: Bombix mori 

素プニオンの価数 R:気体定数 T:絶対温度

式 (2)より， 1I(D)r-[1I{(H)，z・ (D)，}I(l/z+1)をプロ

ットして得られる直線の1I(D)rの切片は， 11 (8)の

値となるので飽和吸着設が求められる.

また，二つの温度 Tl> T2において，標権親和カを-!l

μ 1> -!lμ。2とすると様準吸着熱!lH。は次の式から

求められる 8)

!lH
O 

{( -!lμ¥IT，)ー(-!lμ。2/T2)}/{ (1IT，) -(1IT2)} 

(3) 

-!l〆ITを1ITに対してプロットすると，図 3に示

すように必ずしも霞線上にのるとは限らないが平均勾

語5をとって4日。とした.また，

…!lll
O 
=!l HO -T!l8。の関係式から標準エントロピ一

変化!l8
0

を算出し，これらを表5に示した.

表 5でみるように，Orange II Aの場合に，枠蚕フ

ィブロイン糸に対する飽和吸誘致は家蚕フィブロイン

糸に比べて 3倍ほど多い.しかし，標準緩和力には大

差がないので，絡会機構はほぼ悶じとみられる.した

がって，イオン解隊にもとづく染着に有効なE主席の数

が枠蚤ブィブロイン糸の方が 3倍ほど多いことになる

が，これは前節でも述べたように，主としてフィブロ

イン分子な構成する塩義性アミノ酸の愛の差異に対応

するものと考えられる.この主義援性アミノ酸による側
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pHが4.1の条件ではミリシトリンは未解離であり¥

分散染料による染色のような挙動を示しているものと

考えられる.

したがって，標準親和力の計算は次式切によった.

4μ。口 RTQn{ (D)r/V} -RT Qn(D)s・-… (4)

ここで， Vは容積項で，染料の吸着に利用される容

績が繊維内に占める比率であるが， ζ の場合のプィブ

鎖のアミノ基は，末端アミノ義に比べてかなり多く， ロイン糸の容積項には，吸水盤 (0.36Q I kg )を用い

家蚕ブィブロイン糸を例にとってみても，末端アミノ た.この値は家笈，野蚕フィブロイン共ほぼ同じであ

6
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Fig. 4. Adsorption isotherms of Myricitrin for silk 

fibroins at 65
0

C， pH4.1 

己:Antheraea pernyi ム:Anteraea yamamai 

A: Philosamia cynthia ricini 0: Bombix mori 

(麓，関本)

一方， Red85Aの場合は，:f'p蚕および家蚕フィブロ

イン糸の飽和吸着設がほぼ問じである.このことは，

Orange II Aによる典型的なイオン染着の場合と異な

った染務機構なとっていることを示すものである.

ミーリング君主染料の絹に対する染着においては，三石

・加幾ら 11)も述べているように，イオン総合よりも

疎水性分子関カによる結合が支配的になるため，イオ

ン染着座席数の羨呉はこの場合の家蚕，作蚕フィブロ

イン糸の吸着設にあまり影響しなかったので‘あろう.

襟準親和カは OrangeII Aの場合よりも大きい鐙とな

っており，これは主として染料分子の分子議およびベ

ンゼン潔数の増加の寄与によるものと怒われる.

4. ミリシト 1)ンの等混吸藩

図4に65
0

Cにおける等温吸着線を示した.この図

14 から明らかなように，吸着は分自己裂である.すなわち，

議は 0.01x 1O-3eq/gと推定されている 9)のに対し， った.

側鎖アミノ蒸は 0.181x 1O-3eq/gであるから，前節で 標準吸議熱の計算は 2つの異なる温度 Tl> T2に

述べた等電点の結巣から考え合わせても，これら側鎖 おいて繊維内のi可愛の染料と王子衡にある染浴濃度 Dsl>

アミノ基の大多数が解離して吸潜E主席を提供したため Ds2を等温線図のj二で求めて次の式 9)から計算される

の差であると判断される.標準吸着熱も僅かながら枠 ので， 45~60oC の温度範囲内における吸着熱を求め

蚕ブィブロイン糸の方が大きい.エントロピ一変化に た.

ついてみと，双方のフィブロイン糸において正値をと AH。 口 {RT1T2/(T2一T1)}Q n {DS2/D，I)}...... (5) 

っているが，イオン結合が支配的に働く系では，染料 表 6にはこのようにして求めた熱力学的パラメータを

分子およびその吸着座席周辺に配位していた多くの水 示した.

分子が染料吸着に伴って離脱し，束縛せど解かれるため 表中で示す標準緩和カは，試料が1Eの電荷を有する

に系のエントロピ一変化{債は正{度合とると説明されて pH条件下で染められた片山らの{臨機より小さいが，

いる問したがって，本報での OrangeIIと絹ブィ ヌド報の実験ではすべてのフィブ戸イン糸が，等電点以

ブロインの場合も吸着に伴って染料分子の束縛による 上の pH値における負の霞荷を有する条件で染められ

魚値が見込まれるにもかかわらず，水分子の離脱によ ているためであろうと思われる.なお，ブィブロイン

る1E値がそれを上回り，結果的に系のエントロピーが 糸の種類別でみると，家委フィブロイン糸に対する値

大となったものと解釈される.なお，家蚕フィブロイ がやや大きいが，野蚕糸の間ではあまり差がない.

ン糸の襟準親和力，吸着熱，エントロピ…変化は加藤 標準吸着熱については家蚕とエリ蚕のフィブロイン

の報告 10) と全く同じ値となった.また，杵蚕プィブ 糸の場合に非常に伎が小さく，典君主的な物理的吸着を

ロイン糸の方が家蚕フィブロイン糸よりも吸着熱の値

が芳子大きいが，その分に対応してエントロピーは若 *片山 明，第28回染色化学討論会要旨集， pp.39-42 

干 減 少している( 1986)
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野蚕絹フィブロインに対する染料の吸着挙動

Table 6. Thermodynamic parameters from adsorption isotherms with Myricitrin. 

Silk fibroin Temp. "C 

45 
65 

Bombix mori 

45 
65 

Antheraea pernyi 

45 
65 

Antheraea yamamai 

45 

65 
Philosamia cynthia ricini 

恕、わせる したがってこの場合の染色に対する熱力学

的パラメータの寄与はエントロピ…項となっている.

それに対し，天蚕，作主主のブィブロイン糸に対する親

和力は少し大きく，水素結合に相当する程度の億であ

る.したがって，エントロピ一変化も負伎をとってい

る.このような差異は，前節でも述べたように，天蚕，

fF主主のフィブ口イン糸は比較的イオン解離装が多いた

め，染料の極性基との関で‘若干の格互作用が行われて

L 、る可能性を示唆してL、るものと思われる

総括

ラミ蚕，枠蚕，エリ蚕および天童喜一枠蚕交配稜からの

主主糸のブィブロイン糸について，モデノレ酸性染料，お

よび織物色素ミリシトリンの染色伎を家笈ブィプロイ

ン糸と共に比較検討した.

その結果，非ミ…リング型敵役染料の OrangeJIに

よると，天蚕，称主主および天蚕…祢蚕交配穏によるブ

ィブ戸イン糸は 70"C以下における拡散係数が家釜フ

ィブロイン糸に比べて小さいが，エリ主主フィブロイン

糸については家主妥ブィブ口イン糸とほぼ同じであっ

た.王子衡吸着量は野蚕ブィブロイン糸が家蚕フィブロ

イン糸よりも多い.

また，酸性染料色素駿による等混吸義実験の結果に

おし、ても， Orange JI色素酸の飽和吸着盤は，枠主主フ

ィブロイン糸が家主主ブィブ P イン糸の約 3倍に達し

た.それに対し，疎水伎分子関カによる吸着の寄与が

大きいミーリング型君主役染料 Red85の色素酸による

場合は，家蚕，枠主主双方のブィブロイン糸の飽和l汲議

室主が問じであった. したがって， Orange立色素酸の

ようなイオン間相互作用による吸着に対して寄与の大

きい染料を用いた場合に，野蚕ブィブロイン糸の吸着

盆が家姿ブィブロイン糸に比べて多いのは，構成アミ

-d.f1.. kcal/mol d.H. kcal/mol d.S. cal/mol.deg 

2.83 
1.88 3.0 

2.89 

2.53 
-4.55 -6.4 

2.40 

2.48 
-4.88 -7.5 

2.33 

2.54 
1.23 4.1 

2.62 

ノ酸に塩蒸性アミノ酸が占める割合が野蚕フィブロイ

ン糸の方に多く，等'返点も潟いので，その側鎖による

アミノ纂の解離の度合が家笈ブィブロイン糸よりも大

きいためであると判断された.これらの結果を酸性染

料による実用染色にあてはめて推察すると，天蚕，枠

主主糸は家蚕糸に比べて染色伎に劣るといわれている一

つの理践には，染五善が遅いためで、あり，充分に時間を

かけると染着登は家蚕糸と同じか，あるいはそれより

も多くなるということがわかった.また，エリ蚕糸に

対する結果からは，染着が家蚕糸並に1f!く，染着設は

野蚕糸立立に多いということも予想される.

ミリシトリンは非イオン裂の染料であり，いずれの

フィブロイン糸に対しでも分散裂の等混吸着を示した

が，天主妥，枠蚕のブィブロイン糸に対しては他のブィ

ブロイン糸よりもイオン性アミノ酸の含有量が多いた

め，極性的な栢互作用によると怒われる鷲干の影響が

標準吸者熱，および標準エントロピ一変化においてみ

られた.
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