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ここでは，化粧料の基材としての絹の利用の実態に

ついて鐘紡（樹が進めている研究の概要を述べること

にする。化粧品原料に混入する絹の微粉末としては

絹糸を粉砕したものや強酸で絹糸を加水分解したも

のをかつては化粧品に配合していたようである。現

在では，絹蛋白質の保湿性，被覆性等の機能を更に

向上させるため，絹糸を一旦中性塩溶液で溶解し，

水溶液中の絹フィプロイン分子に機械的変性作用を

与えて析出した絹試料に湿熱処理を施し，再度粉砕

することにより作成できる 7 -8µmの絹粉末を用

いている。絹が析出する際に，例えば無機顔料を水

溶液中に混合しておくことで表面を絹で被覆した無

機顔料が容易に調整できる。絹の粉末には保水性が

あり，肌によく馴染むため，クチナシ，紅花，紫根

の 3 大植物色素をスポンジ状の多孔質体に吸着させ

て，鮮やかな色を出すメーキャップ用顔料も開発さ

れている。（日本農業新聞，昭和63年 2 月 21 日記事）。

l) 化粧品洗顔料

皮膚表面の皮表脂質膜あるいは蛋白質の汚れ成分

等の老廃物を除去し，皮膚を濶いのある状態に保つ

には，プロテアーゼやリパーゼ等の蛋白分解酵素を

配合した化粧品洗顔剤で洗浄することが効果的であ

る。しかし，プロテアーゼ等の酵素はフリーの状態

では化粧品洗顔料に混ぜて製造しても熱や水の作用

で酵素活性が低下したり．洗顔料を長い間保存する

と酵素の活性が落ちてしまう。こうした不都合さを

避けるためには常に安定した酵素を化粧品洗顔料中

に入れておく必要がある。「pH, 温度を調整し， プ

ロテアーゼの活性を低く抑えた状態で絹フィプロイ

ン溶液と混合し，撹拌，塩析することにより， プロ

テアーゼを包括した絹フィプロイン粉末が調整でき

る」と鏡紡では述べ，これを化粧品洗顔料に入れる

ことにより酸素活性が安定化するとしている。プロ

テアーゼ， リバーゼ等の酵素を絹フィブロインに包

括すると，包括していないフリー状態の対照区に比

べて湿熱条件下における促進テストで活性の半減期

が数倍に伸び．皮膚に対する剌激も少なくなるとい
99 

われている。

2) 高吸収性ポリマー

グラフト加工技術を駆使することにより，水溶液

状態の絹フィブロインにアクリル酸を加えて反応を

進めると絹フィプロインにアクリル酸がグラフトさ

れ．網目状の構造に多量の水がとり込まれて高吸収

性絹ポリマーが得られる。高吸収性絹ポリマーは自

重に対して約350倍の水を含むとされている。鐘紡で

5. 機能性絹素材の開発と将来展望

は，水の包括状態に優れ，ゲル状態が安定している

こうしたポリマーはクリーム状化粧料としてもあ

るいは経皮吸収薬成分をゲル物質中に添加すること

でハップ剤としても利用できるとしている。

5.5.4.14 不織布を用いたグルコースセンサー

製織しないで作り上げたいわゆる不織布の表面を

グルコースオキシダーゼ (GOD) を含んだ絹フィプ

ロインで被覆することによりグルコースを定量する

ためのセンサーができる。これは東京農工大学，蚕

糸科学研究所， 日本バイリーンが共同開発した技術
93 

である。以下，朝倉・出村の報告の内容を紹介する

ことにしたい。見掛け繊維密度0.2 g /c吋の絹フィブ

ロイン不織布にGODを固定化したところGODの見

掛け上のミカエリ定数，単位酵素量当たりの最大活

性はそれぞれ8.4mM, 13.5Unit/mgであった。 1 ケ

月経過してもGODは実質的には溶出しなかった。 G

ODを不織布に固定化すると， フリーの状態のGOD

より耐熱性が約20℃も向上した。pHの安定性測定に

よるとフリーのGODでは最適pHが5.5であるのに対

してGODを固定化した不織布を用いると最低pH は

7 付近となった。

朝倉らはこれまで進めてきたGOD固定化絹フィプ

ロイン膜との比較についても言及している。不織布

にGODを固定化すると絹フィプロイン膜にGOD を

固定化した場合に比べて次の特性が現れる。 1) グ

ルコースが高濃度であっても濃度測定が可能である。

2) 約 4 倍の出力増加が起こる。 3) 機械的にも優

れており耐久性がある。

5.5.4.15 病気診断用素材

鐘紡卸は，抗体を包括固定した絹フィブロイン膜

の表面と生化学特性を利用することにより，「抗原抗

体反応」の起こり方から病気を診断しょうとする研

究を進め，酵素免疫測定を可能にする技術を開発し

た。抗体の固定化状態は良好で，保存安定性に優れ，

かつ非特異的吸着による定量阻害，分離阻害も少な

いことから，免疫化学的測定が可能であるとしてい
る。ヒトから血液を採取して，抗体を包括固定した

絹フィブロイン膜と反応させる。血液中に抗原があ

ればフィルム表面の抗体が作用して血清反応が起こ

る。標識抗体が反応したら酸素を発生するようにし

ておき，これを酸素センサーにより検出しようとす

るものである（毎日新聞 昭和63年 12 月 7 日記事）。

絹フィプロインのマトリックス中に抗体を包含する

ことで，様々な診断のシステムづくりの上でも役立

つ貴重な生体蛋白質となる。抗体の固定化状態は良
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5. 機能性絹素材の開発と将来展望

好で保存安定性に優れかつ非特異的吸着による定量

阻害，分離阻害も少ないことから，免疫化学的測定

が可能である。

5. 5. 4.16 機能性絹食品

最近，「ファイプミニ」や「鉄骨飲料」に代表され

る機能性飲料が続々と商品化されている。鉄分・カル

シウムを補給して体の調子をよくし， やがて血とな

り骨となるをうたい文句に縞々模様の衣装をつけた

鉄骨踊りがテレビの画面に大きく繰り広げられる。

電通が発表した「1990年の話題商品・ヒット商品」

リポートによると，「機能性飲料」が健康を求める
94 

「ヘルスコンシャス」にお目見えしている。平林は，

絹糸を溶かして調製した再生絹フィプロインの水溶

液にコーヒー，ワイン， オレンジ等の果汁を入れ，

溶液のpHを下げることによりゲル状のシルクドリン

クが得られることを見出し，これが整腸作用を持っ

た機能性食品となるであろうと期待しながらシルク

ゼリーの研究に取りくんでいる。絹フィプロインが

どの程度動物体内で消化するかを知るため， ラット

に8.5％のフィプロイン溶液を与え，糞の中の窒素量

から消化率を求めたところ，投与した絹フィプロイ

ンの50％が消化するとしている。家蚕絹糸には28m

ol%, 杵蚕絹糸には42mol％のアラニンが含まれて

いる。絹に多量に含まれる Alaがアルコールの解毒

作用を活性化するとの過去の研究成果から，絹蛋白

質が二日酔いの薬理作用を持つかも知れないとの期

待が寄せられている。

絹フィブロイン溶液をゼリー状に固化（ゲル化）

できると述べだが，ゲル状物質の利用を図るにはゲ

ル化条件を十分把握しておく必要がある。平林らは，

塩化カルシウム溶液で絹糸を溶かして再生絹フィブ

ロイン溶液を調製し，酢酸溶液で透析する際に起こ

るゲル化の実験を行い，pH3.6以上で絹フィプロイ

ン溶液が急激にゲル化すること，pH が1. 5以下でも

13.0以上でもゲル化が起こらないことを確認してい
95 

る。絹フィブロインの濃度が異なっても出来上がっ

たゲル状物質の分子形態は B構造をとって安定して

いる。こうした実験結果は絹フィプロインの濃度や

透析用の酢酸水溶液のpHを調整することにより，用

途に応じた機械的性質を持つゲル状物が得られるこ

とを示唆するものである。フィプロインの濃度を高

めることにより，ゲル強度が増加する。比較的簡単

な処理で，水を多量に抱えたゲルが作成できること

は天然高分子索材，絹フィブロインの魅力の一つで

ある。
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5.5.4.17 絹不織布

平出は，絹フィプロイン水溶液を凍結乾燥して得

られる絹の不織布を研究対象に研究を進めている。

厚さ 1 mmの不織布の引っ張り強度，伸度は， それぞ

れ0.3kg/』,5.2％である。絹の水溶液にアルカリ

フォスファターゼを添加し，凍結状態で乾燥すると

酵素含有の絹の不織布が得られる。絹を酵素担体と

することにより，pH, 温度ならびに熱安定性の諸点

で酵素活性が向上する（日本染色新聞 平成元年 7

月 10 日記事）。

5.5.5 セリシンの利用技術

繭から繭糸がときほぐされる繰糸工程ならびに繭

糸の膠着物質のセリシンを除く精練工程においてセ

リシンは重要な役割を果たす。それにもかかわらず．

セリシンは衣料用索材としては全く利用されていな

いこと，変性程度が微少なセリシンが人手でき難い

ことなどからセリシンを対象した構造解析や利用技

術の開発はフィプロインに比べて著しく遅れている。

ここでは，セリシンに関係した精練，定着，定着

練りならびに酵素の固定化担体に絹セリシンを用い

る試みについて述べることにする。

5. 5. 5. 1 野蚕糸の精練

繭糸の最外層では，セリシンが 1 対の絹フィプロ

イン繊維をのり付けしている。絹製品が最終的にで

き上がり，衣料素材として利用する際にはすべての

セリシンを除くのが一般的である。繭糸のセリシン

を除いたものをたて糸，よこ糸にして織物（先練り）

とするか．あるいはセリシンを付けたままで絹織物

を製織（後練り）し．その後セリシンを除去するか

の違いで．織物の繊維間ならびに糸間に多量の空隙

ができ多量な風合を持つ絹織物が調製できる。 三分

練り，五分練り（半練り）．八分練り，完全精練を行

うことによりセリシンを除去する程度を変えること

ができる。繭糸に残すセリシン量の質の違いは，絹

織物の風合特性を決定するほど重要な役割を果たし

ているので，精練の実際について述べてみたい。

酵素を用いた精練（酵素精練）についてはこれま

で主として家蚕繭糸を中心に研究が進められてきた。
96 

一方．野蚕繭糸の精練についても数多くの成果が報

告されている。石けん／ケイ酸ナトリウムを主剤と

する精練（常法精練）ではタンニンを含む杵蚕絹糸

の絹セリシンの除去が難しいため，酵素による精練
91 

が有効であるとされてきた。猪又•松下は． プロテ

アーゼにより杵蚕を精練する際の最適条件を明らか



鈍

にした。皆川は細困プロテアーゼを用いて野蚕繭糸

を精練すると，繊維の損傷程度を軽減することがで
99 

きるものと考察した。最近，井上は各種蛋白質分解

酵素による絹糸の精練効果を詳細に検討し，酵素精

練時における還元標白剤併用，アルカリ剤併用なら

びに各種酵素添加の影響を明らかにした。このよう

に繭糸のセリシンは酵素精練あるいは常法精練によ

り除去できるが，繭糸表面の損傷の程度をできるだ

け軽微とするように工夫することが高品位の絹品を

作る上で重要である。

70d の杵蚕糸（水繰糸）を原材料として用いた。

杵蚕糸は常法と酵素法とにより精練した。常法精練

5. 機能性絹素材の開発と将来展望

処理は，メタケイ酸ナトリウムならびに炭酸ナトリ

ウムとをそれぞれ3g/ R.を含む水溶液に2g/ R.の石

けんを加え，さらに， EDTA, アニオン活性剤，ニ

酸化チオ尿素をそれぞれ0.5g/ R.を添加して調製し

た溶液系で行った。練減率が6.9, および 10.4％の精

練絹糸を常法精練絹糸として供試することにした。

細菌性プロテアーゼ処理ならびに動物性プロテアー

ゼ処理による精練（酵素精練）には，細菌性酵素と

しては， Bacillus l icheniformしsより特に精選した

菌株を液中培養したのを使用した。動物性酵素は豚

の膵臓由来の酵素製剤であり，その主要成分はトリ

プシン (E.C.3.4.2 1. 4) である。細菌性プロテアー

Fig. 5 -38 Scanning electron micrographs of tussah silk fibers. 

a : undegummed, b : conventionally degummed in sodium carbonate/ sodium silicate mixture system (10.4 

%), c : conventionally degummed (10.4%), d : conventionally degummed (6.9%) enzymatically degummed 

with using trypsin (8.9%), e : enzymatically degummed with using Subtilisin Carlsberg (9.9%). 

() : boil off ratio. 

図 5 -38 精練前後の作蚕絹糸の走査型電子顕微鏡写真＂ a 未精練， b,c, d 常法精練， e, f酵索精練
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5. 機能性絹素材の開発と将来展望

ゼ処理区では細菌性プロテアーゼ (2g/ R.)を含ん

だ炭酸水素ナトリウム (5g/ R.) （浴比は 1 : 50) 

を精練溶液として， 60℃で120分処理することで精練

した。動物性プロテアーゼ処理区では，動物性プロ

テアーゼ (5g/ R.)を含んだ炭酸水素ナトリウム

(lg/ R.)を精練溶液とし， 50℃で， 30分の精練処

理により精練絹糸を調整した。

第 5 -38図は，精練後の杵蚕絹糸の走査型電子顕
% 

微鏡（SEM) 写真を示したものである。未精練絹糸

表面（ a) には多量なセリシンの付着が観察され，フィ

プリル構造は全く見出されない。練減率が6.9％の精

練絹糸（ d) には除去されずに残っているセリシン

の付着部分が認められる。また練減率が10.4％の絹

糸 (b) でのセリシンの残存量は少ないがセリシン

の除去程度が不均ーな部分も観察される。このよう

に，常法精練区の杵蚕繭糸のSEM写真 (b,c,d) に

は，精練が部分的に進みフィプリル構造が明瞭に見

える部分と，繭糸絹セリシンが溶解しないで不均一

に残存する部分とが混在して観察される。また同精

練絹糸には過精練気味と思われる部分も出現してお

り，この部分では剥離した繭糸フィプリル箇所が認

められる。

これに対して動物性プロテアーゼあるいは植物性

プロテアーゼにより精練した場合，常法精練区の杵

蚕繭糸 (b-c) の練減率より練減率の値が小さい杵

蚕絹糸 (e- f）であっても，絹糸表面にはフィプリ

ル構造が均ーに見られるようになり， さらにセリシ

ンの除去が均ーとなり絹糸表面は平滑であることが

確かめられる。酵素精練によって繭糸のセリシンが

常法精練の場合よりも均ーに除去され，絹糸表面に

フィプリル剥離等の損傷程度は少なくなる。また絹

糸の形態的な差異は，動物性，細菌性プロテアーゼ

間では特に認められない。

絹糸は精練により軟らかさと膨らみを増すので，

この変化を圧縮試験機を用いて絹糸の圧縮特性の測

定により評価しようと試みることにする。精練処理

の前後における杵蚕絹糸の圧縮曲線は第 5 -39図に

示す通りであり，常法精練絹糸の立ち上がり状態は

細菌性プロテアーゼ精練区より急であり，絹糸の軟

らかさの程度を反映している。従来の精練法で得ら

れた絹糸に比べて酵素により精練した杵蚕絹糸の非

直線性 (LC) の値は小さく，逆に圧縮レジリエンス

(RC) の値が増大することから，絹糸が軟らかくし

なやかとなり嵩高性が付与されることがわかった。

酵素により精練した絹糸は高強度，高伸度の優れた
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Fig. 5 -39 Compression -thickness curves of degummed 

tussah silk fibers. 

(-) : degummed with using of sodium 

carbonate/ sodium silicate mixture system 

at 98℃ (bo i l off ratio, 6.9%). 

(---) : degummed with enzyme, Subtilisin 

Carlsberg, at 60℃for 120 min (boil off 

ratio, 9.9%). 

図 5 -39 作蚕絹糸の圧縮特性曲線“

機械的性質を示す。

5.5.5.2 定着歩練絹糸の調製

繭糸の外側にあり膠着物質である絹セリシンを除

去する程度を変えることにより，腰が要求される絹

織物原糸やメリヤス編の原糸へと絹糸を変身させる

ことができる。衣料素材としての絹は，生糸のセリ

シンをほぼ完全に除いて用いるのが一般的であるが，

生糸のセリシンを一部残し繊維の一部として利用す

ることにより，従来の絹とは光沢，風合い，機械的

性質などに特徴をもつ織物・編物用原糸が得られる
101 

のではないかと期待できる。

セリシンを比較的均ーに残す精練として，亜硫酸

水素ナトリウムおよび硫酸ナトリウムを用いる方法
101 

がある。絹撚糸を歩練した後，残留するセリシンを

グルタルアルデヒドに亜硫酸水素ナトリウムを併用

し着色を少なくして定着する方法を採用して，歩練

定着絹糸を作成した。 0.01％のモノゲン溶液 (60℃)

で材料を湿潤し，脱水した後，亜硫酸水素ナトリウ

ム0.3％および硫酸ナトリウム 0.2％を含む水溶液で
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煮沸精練した。精練程度は煮沸時間を 5 ~30分間と

することによって調節した。精練済みの材料は， セ

リシンの固着を防ぐため脱水することなく約50℃の

硫酸ナトリウム0.2％溶液で洗って亜硫酸水素ナトリ

ウムを除き，ついで冷水洗浄して硫酸ナトリウムを

除いた。その後グルタルアルデヒドの0.25％水溶

液に0.5w/v％の亜硫酸水素ナトリウムを加え， 55

℃で60分間処理することによりセリシン定着を行っ

た。歩練定着絹糸の表面は，アルカリによる歩練絹

糸に比べてセリシン定着後も比較的平滑で， セリシ

ンによるフィプロインの接着もない。第 5 -13表は



定着歩練絹糸の物理化学的特性を示したものであ

る。

表 5 -13 定漕・歩練生糸の理化学的特性

Table. 5 -13 Mechanical properties of partially degumｭ

med and sericin fixed silk fibers as the 

function of the reaction time of degumｭ

mmg 

Degumming b/L • Strength Elongation Initial tensile 
time (min) (g/ d)(%) 函istance(g/cl) 

゜
o. 073 3. 50 17. 0 73 

5 o. 056 3. 50 12. 2 67 

10 0. 052 3. 42 12. 8 65 

15 0. 045 3. 30 13. I 63 

20 0. 043 3. 29 13. 8 65 

25 0. 038 3. 28 14. 5 61 

30 0. 033 3, 28 15. 3 59 

Note ; b : yellowness, L : whiteness. 

亜硫酸水素ナトリウムー硫酸ナトリウム混合水溶

液で， 5 ~30分間精練した歩練絹糸をグルタルアル

デヒドによる処理でセリシン定着した絹糸の b/L

値は精練時間の延長と共に0.056から 0.032 まで減少

している。歩練処理が進み残留セリシン量が少なく

なると． L値は増大するが， b 値の変化は微小であっ

た。 L値の増大が白色度の高いことに対応している

ことから，残留セリシンが少なければ少ないほど b

/L値も小さいことを意味し， セリシン定着には未

精練糸を用いるよりも歩練定着絹糸を用いる方が白

色度の大きい定着糸が得られるものと判断できる。

歩練定着絹糸の強度および伸度の測定によると，精

練時間 5 -15分で強度はやや減少する傾向を示すが，

その後はほぼ3.3 g /dの一定値となる。伸度は 5 分

でやや低い値となるが，精練時間がさらに増加する

と，次第に高い値となる。絹糸のやわらかさ，伸び

やすさに対応する初期引張抵抗度の値は，精練時間

の経過に従い次第に減少しており， セリシンが除去

されるにつれて，絹糸は柔らかく，伸びやすくなる。

歩練・セリシン定着処理条件の組み合わせにより，

絹糸の機械的性質をある程度制御できることを示唆

しており，歩練定着絹糸は腰が要求される絹織物用

原糸，あるいはメリヤス編地用原糸として利用でき

る可能性がある。

5.5.5.3 セリシン定着と着色防止

化学反応性に富んだリジン，アルギニン， ヒスチ

ジン等の塩基性アミノ酸側鎖部分にグルタルアルデ

ヒド (GA) を作用して分子間架橋を形成させると，

セリシンが不溶化し，これによりセリシン定着が可

5. 機能性絹素材の開発と将来展望

能となる。 GAによりセリシンを不溶化させると生

糸は黄色へと着色するため，黄変着色が起こらない

加工法が望まれてきた。そこで，還元剤の存在下で
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セリシン定着する方法を検討することにする。 0.25v

/v％のGA溶液に，還元剤として0.5w/v％亜硫酸

水素ナトリウムを加え， 55℃で60分生糸を浸潰する

ことで黄変着色しないセリシン定着生糸が調製でき

る。未加工生糸ならびにGA加工生糸の色調を色差

計により測定したものが第 5 -14表である。還元剤

を用いずに加工したGA-a生糸の b/L値は対照区

の場合に比べて2.4倍も大きな値となったが，還元剤

を併用したGA-a生糸の b/L値は未加工生糸と同

じかあるいは極僅か低い値となった。 b/L値の増

加は，白色→黄色→黄褐色の色調変化と対応してい

る。このように， GA加工において亜硫酸水素ナト

リウムが生糸の着色を防止する上で有効である。

表 5 -14 還元剤を使用してセリシン定着した生糸の特性

Table. 5 -14 b/L value of the control silk biber and 

sericin fixation silk fiber treated by glutar 

aldehyde with reducing agent. 

Control GA-aｷ GA-b" 

b/L 8. 3X 10—2 20X IQ-• 7. 8 X 10-9 

* conventionally sericin-fixed by glutaraldehyde. 

* * sericin fixed silk using the reducing agent. 

5.5.5.4 セリシンと低分子物質との相互作用

絹蛋白質の幅広い利用技術を開発するに際しては，

衣料用の繊維素材としては全く利用されていない絹

セリシンの高度な利用法を考えることが重要である。

絹セリシンを構成するアミノ酸には，絹フィプロイ

ンに比べて，側鎖に極性基を持ったアミノ酸が多い。

絹セリシンに多く含まれる活性部位をターゲットに

して化学修飾加工をする技術を開発し， その利用法

を開発するには，まず絹セリシン分子側鎖の化学反

応性を解明するとともに，セリシンと低分子との相

互作用に関する基礎的情報を把握することが重要で

ある。熱水抽出で絹糸から得た絹セリシン水溶液を

乾燥固化すると試料膜はもろく脆弱となってしまい，

膜状セリシンを利用する上で制約を受けることにな

る。可塑剤としてポリビニルアルコール (PVA) あ

るいはポリビニルピロリドン (PVP) 等を用い，絹

セリシンとのプレンド膜を作製することにより，反

応性に富み十分な強度を持つ膜が作製できることが

わかった。
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第 5 -15表は異なる基を持つスピンプロープ剤の

名称と構造式を示したものである。カルポニル基，

水酸基，アミノ基，アミド基をそれぞれ有する 4 種

類のスピンプロープ分子を含んだ絹セリシン／PVA

膜ならびに絹セリシン／PVP膜についてそのESR

スペクトルを測定し，含水状態におけるこれらのス

ピンプロープ分子の運動性の違いならびに，各官能

基と膜構成分子間の相互作用に違いがあるか否か検
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討を加えてみたい。

表 5 -15 官能基の異なるスピンプロープ剤

Table. 5 -15 Spin probes having different functional 

groups 

4•OX0•TEMPO O-N:こ〉-O
4-hydroxy.TEMPO 0-Ns~:I group 

いmino-TEMPO 0-N：二〉NH,

3-carbamoyl-PROXYL 0-N~ >CO(NH,)

TEMPO: tetramethyl.piperidinyloxy 

PROXYL: tetramethylpyrrolidin-1-yloxy 

石英製ESR用試料管に試料を詰め， 25℃,65％恒

湿度下に一晩静置した。続いて，試料膜に直接水が

触れないように留意しながら，試料管の上部を， 0.0

2m£の蒸留水を含ませた脱脂綿で栓をし， ESR スペ

クトルの時間経過の測定を行うことにする。 ESR ス

ペクトルから，スピンプロープ分子の回転相関時間

(T /c) を求めた。第 5 -40図はスピンプロープを含

んだセリシンのESRスペクトルを示したものである。

一連のスピンプロープのESRスペクトルの最大分離

幅は，絹セリシン／PVP プレンド膜中のほうが，絹

セリシン／PVA プレンド膜の場合よりも狭く，スピ

ンプロープ分子の運動性は，前者のほうで高いこと

が分かる。この傾向は，スピンプロープ分子の種類

に依存していない。これは， 25℃，相対湿度65％下

での絹セリシン／PVAプレンド膜の吸湿率が9.6%

であるのに対して，絹セリシン／PVPプレンド膜で

は19.1％と約 2 倍に増加したことに起因すると考え

られる。

吸湿口が平衡状態にあるこれらの膜をさらに加湿

した場合の時間経過のスペクトルを追跡したい。第

5 -41図は 4 -amino -TEMPOを含む絹セリシン

/PVA プレンド膜についての結果を掲げたものであ
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Fig. 5 -40 ESR spectra of the spin probes, a -d in 

sericin/PV A (A) and sericin/PVP (B) 

blend membranes. The membranes were 

kept for 2 weeks at 25℃ and a relative 

humidity of 65% after sample preparation. 

Spin probe: a; 4 -oxo-TEMPO. b ; 

4 -hydroxy -TEMPO, C : 4 -amino -

TEMPO, d; 4 -carbamoyl-PROXYL, 

図 5 -40 セリシン／PVA膜 (A) ならびにセリシン／PV

P膜（B）のESR スペクトル． 65%RH, 25℃で 2

週間放置後のESR スペクトル

Fig. 5 -41 Time dependence of the ESR spectra of 4 -

amino -TEMPO in sericin / PV A memｭ

brane after it was exposed to the moisten 

atmosphere. The spectrum of the water -

immersed membrane (f) was also shown. 

Details are given in the text四

Time (hr) : a ; 0, b ; 7, c ; 30, d ; 70, e ; 94. 

図 5 -41 4 -am i no-TEMPOを含有するセリシン／ PV

A膜のESR スペクトル

湿潤状態の放置後の測定．
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表 5 -16 異なる官能基のスピンプロープ剤を含有するセリシン／PVA膜ならびにセリシン／PVP膜のESR スペクトル．

Table. 5 -16 The rotational correlation time (in ns) of different kinds of spin probes in PVA (PVP) and sericin/ 

PV A (PVP) membranes. The membranes were kept for different periods of time at 25℃.after they were 

exposed to the moisten atmosphere. 

PVA membrane 
Time (day) 

゜
80 

40-oxo-TEMPO 181) 0. 312) 
4 -hydroxy-TEMPO 47 o. 47 
4 -ammo-TEMPO 53 0. 46 
3-carbamoyl-PROXYL 38 o. 55 

る。加湿処理後，短時間の試料膜中のスピンプロー

プのESRスペクトルは，主に運動性の低い成分のみ

からなる。加湿時間が30時間を越えると運動性の速

い成分が明瞭に出現し，試料膜のESRスペクトルは

運動性の遅い成分と速い成分とからなる。さらに，

水で十分膨濶した試料膜のスピンプロープは極めて

高い運動性を示す。このように， スビンプロープ分

子の運動性は吸湿量が増加するにつれて次第に向上

し，十分に吸水した状態に達すると水中での運動性

と同定度となる。平衡状態に達した場合の含水率は，

絹セリシン／PVA プレンド膜で57%, 絹セリシン／

PVPプレンド膜で99％である。第 5-16表は各種の

スピンプロープ剤を含んだ湿濶時間の異なるセリシ

ンプレンド膜のESRスペクトルから求めた回転相関

時間の測定値である。スビンプロープ分子の運動性

は， PVA膜ならびに絹セリシン／PVAのプレンド

膜の方が， PVPならびに絹セリシン／PVP プレン

ド膜よりも特異的に低下する。このことから， セリ

シンの分子側鎖とスピンプロープ分子のO=C(NH,) 

グループとの間で水素結合が形成される可能性が高

いものと推定できる。こうした基礎的知見は，今後

絹蛋白質を人工的にデザインして酵素， 医薬品等を

包含固定化させる際，絹分子の反応部位を特定す

るのに役立つ。また化学修飾するための重要な学術

的情報となるものと期待できる。

5. 5. 5. 5 GOD固定化担体のPVA／セリシン

プレンド膜

絹セリシンには化学反応性に富んだリジン， アル

ギニン， ヒスチジン等のアミノ酸を多く含んでいる

ため，化学的に活性な基を有する低分子と強い相互

作用を持たせることができる。セリシンの膜はもろ

く脆弱なため，例えばポリピニールアルコールを可

塑剤にしてセリシンとプレンドすることにより強度

的に優れ新しい機能を持った膜が調製できる。セリ

シンとポリビニールアルコール溶液にGOD水溶液を

Sericm /PVA PVP membrane Sencm/PVP 
membrane membrane 

゜
80 

゜
80 

゜
80 

18 0. 36 8.6 0. 15 9. 8 0. 22 
40 0.63 11 o. 31 15 0. 33 
33 0. 34 14 0.56 17 0, 26 

34 0.56 14 0.30 18 0, 68 

加えた混合水溶液を蒸発乾固させるとGODを固定化

したセリシン／PVA プレンド膜が調製できる。プレ

ンド膜を工タノールで不溶化させた後の固定化GOD
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の酵素活性は時間経過にともない次第に低下した。

これは固定化GODがセリシン／PVA プレンド膜よ

りわずか溶出することを意味するが， GODを固定化

したPVA膜の酵素活性の低下が著しいことから酵素

活性を低下させることのない固定化方法の検討が望

まれる。

5.5.6 絹製の釣糸

野鳥の敵「死の糸」摘発と雖するニュース（朝日

新聞夕刊，昭和61年 8 月 11 日記事）を読んだことが

ある。釣り人が不注意で水辺に捨てたナイロン製な

ど有機高分子の釣糸が魚を食べに水辺に集まってき

た野鳥の足にからみつき，身動きできなくなってし

まい野犬に襲われたり，糸がからんだ部分が腐り足

がなくなってしまうなどの悲劇が後を立たないとの

内容を報じたものである。鳥の体に巻きついたテグ

スで身動きが出来ずもがいているうちに死亡してぶ

らさがったいたましい状態も見られるという。平成

2 年 5 月 16 日の朝日新聞には，テグスが体に絡まり

ながらも必死に飛んでいるドパトの生々しい写真が

掲載され，澄んだ青空にキラキラ輝くテグスと丸い

形の“浮き”がくっきり写し出されている姿になん

ともやるせないものを感じた。

日本鳥類保護連盟は日本釣振興会と協力して， こ

うした痛ましい野鳥の事故を防止するため， テグス

被害状況を分析し「昔ながらの美しい河川や水辺」

にするための国民的な規模での運動を展開している。

釣糸公害の犠牲になる野鳥の被害は， ドバト（ハト

類） ＞ガン＞カモ＞シギ＞チドリ＞カモメの順に出

ている。テグス釣糸による野鳥の悲劇は， どんなに

大きな魚でもかかった以上はなんとしてでも釣り逃

がすことなく釣り上げてしまうおうとする釣り人の

177 



5. 機能性絹素材の開発と将来展望

釣意欲に基づく高強度の有機材料（ナイロン，ポリエ

ステル，フロロカーボン等）の釣糸を開発・商品化し

ようとするメーカー側の姿勢の現れかもしれない。

自然環境を保護する立場から， 自然を破壊するこ

とのない，微生物分解性の釣糸ができないものかと

の国内外からの切実な要望を受けて昭和63年10月に

「無公害絹釣糸の開発に関する研究」が発足した（委

員長間和夫蚕糸科学研究所長）。蚕糸科学研究所の

他，蚕糸昆虫研究所，水産工学研究所， 日本釣振興

会等が参加して研究を展開している。研究の進捗状

況は「無公害絹釣糸の開発に関する研究」にまとめ

られているのでこれを参照されたい（蚕糸科学研究

所彙報37号， 1989) 。

絹糸はアミノ酸がペプチド結合によって一列に長

＜繋ぎ合わさったポリペプチドであり，分子中のア

ミド結合 (NH…CO) 部分の結合力が比較的弱いた

め，水中に放置したり，微生物による分解を受ける

と加水分解的に切断し，低分子化してしまう微生物

分解性の素材になり得るかも知れない。絹糸の周り

にゼラチンを付着させ，ゼラチンをホルマリンで固

定して水に溶けなくすることにより，絹製の釣糸を

作ろうと我が国で試みられたことがあった。最近，
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蚕糸昆虫研究所の加藤らは，絹糸相互間の接着性を

利用して合成糊剤あるいはゼラチンで絹糸相互を被

覆させることにより，連続的な長繊維の絹糸を作ろ

うと試みている。研究成果は次の 4 点にまとめられ

る。 l) 接着力，弾性並びに透明性の良い釣糸には

ゼラチンの濃厚溶液を用いるとよい。 2) 2~4% 

ホルマリン液でセリシン定着を行った後， 30％ゼラ

チンの糊液に90℃で30分以上浸漬する。 3) 0.2~0. 

5mm¢ の細孔を通して絹糸表面のゼラチン液を搾液し

たのち， 20％ホルマリンで処理してゼラチン固定を

行うこと。 4) 必要に応じて布などで研磨したり，

艶出しのためのラスター剤を付着させる。

絹蛋白質を素材にして釣糸を製造しようと研究は

これからも積極的に進められるであろう。繊維構造

を持つ絹蛋白質繊維を水中に長時間さらして吸湿さ

せたとき微生物による分解が起こる前にどのような

微細構造の変化が生ずるのかを事前に評価すること

は絹製の釣糸を今後，研究開発する上での重要な基

礎情報となろう。第 5 -42図は吸湿率の異なる絹フィ
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プロイン繊維の強カ・伸度曲線を示したものである。

吸湿率が増加すると試料は柔らかく伸び易くなる。

標準状態で吸湿させた絹繊維と水中に放置して水分

量が平衡状態に達した絹糸の分子配向性に差がある
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か否かをX線回折強度測定により検討したものが第

5 -43図である。 X線回折強度曲線より分子配向の

値を求めたところ，両絹糸の分子配向度はほぼ92%

と同一の値となった。なおこの値は家蚕絹糸の分子

配向が理想的に進んだ上限値であり，水分の吸着量

が平衡状態の絹糸においても X線的分子配向度は対

照区のものと同ーである。第 5 -44図は吸湿状態を

変えた絹糸の複屈折の値を調べたものである。絹糸

の複屈折の値は吸湿率が増すとほぼ直線的に低下す

る。従って，吸湿量が増加することによる絹糸の分

子配向度の低下は，結晶領域では起こらず，非結晶

領域において試料の分子配向度が特異的に減少する

ためによるものと結論付けられる。吸湿量が増える

ことにより絹フィブロインに起こる構造変化を次頁

の模式図に示す（第 5 -45図）。
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Fig. 5 -42 Strength-elongation curves of silk fibrom 

fibers having different amounts of moiｭ

sture absorptions (a -e) and silk fiber in 

water (f). 

Moisture absorption (%). 

a ; 0, b ; 4.2, c ; 6.6, d ; 10. 1, e ; 15.1. 

図 5 -42 吸湿量が異なる絹フィプロイン繊維の強伸度測定
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Fig. 5 -43 X -ray diffraction curves of the silk fib -

rain fibers conditioned in standard atmos 

phere (20℃ ,65% RH) (a) and in wet 

state (contained (170%) (b). 

図 5 -43 絹フィプロイン織維のX線回折強度曲線

a 標準状態で吸湿したもの， b 170％の水分を含有するもの．
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Fig. 5 -44 Relationship between birefringence and m01-

sture absorption of silk fibroin fibers conｭ

taining different amounts of moisture 

absorption. 

-• -: Calculated data according to 

Her mans's theory. 

― ■ ― :Experi men tal data. 

図 5 -44 吸湿量の異なる絹フィプロイン繊維の複屈折測

定

Fig. 5 -45 Schematic representation of structural 

change of silk fibroin fiber in the course 

of the moisture absorption. 

(a) before absorption, (b) after absorption. 

図 5 -45 吸湿過程で生ずる絹フィプロインの微細構造変

化

5.6 おわりに

生糸消費量の80％が主として高級和装素材に用い

られてきた。国民生活の洋風化，生活の多様化，和

装から洋装への変化にともなって和装需要はインフォー

マル分野を中心に激減おり，我が国の蚕糸，絹業は

低迷状態を余儀なくれれている。しかし一方，天然

繊維としての絹が見直され，新しい形質と新しい機

能を持つ絹製品が続々と商品化されており，絹需要

の拡大を図るには今がチャンスであると考えられる。

そのためには化学修飾加工により水洗いできる絹を

和装分野素材に更に積極的に用いることで「絹が水

洗いできない」という固定観念から脱却するととも

に，実用機能性を持った用途別絹素材を開発する必

要のあることはもちろんである。

カイコの生産物である絹蛋白質は，細胞付着増殖

5. 機能性絹素材の開発と将来展望

性，酸素透過性，酸素固定化などの良好な機能を有

しているため， こうした特性を生かし非衣料分野で

付加価値の高い利用技術を拓くことも十分可能であ

る。なぜならば，最近絹タンパク質の構造と物性に

関する研究が進展して，多用な機能性が解明されつ

つあるからである。中でも，絹蛋白質の非結晶領域

は，分子側鎖が長くて化学反応性に富んだアミノ酸

部分が多く含まれるため，今後はこうした部位の理

化学的機能特性をどのように制御するかが新規な利

用を考える上での大切な決め手となるものと考える。

絹セリシンのアミノ酸組成は絹フィプロインの場合

に比べて側鎖に極性基を持つものが多く含まれ， ま

た反応性に富んだアミノ酸残基が多いことから， こ

うした反応性部分を人工的にデザインして絹蛋白質

の機能をさらに向上させることができれば付加価値

の高い利用方法がさらに開発できよう。絹蛋白質の

物理的特性を利用し，付加価値の高い新素材の研究

開発を更に進展させるためには，絹蛋白質の構造と

機能との関係を更に多角的に解析し，新たな利用開

発に関する基礎的知見を豊にすることが必要である。

そのことにより，絹蛋白質が持つ新たな機能性が見

出され衣料素材としての利用の高度化はもとよりエ

業素材，医療素材として絹を利用する技術が発展す

るものと期待できる。

パイオテクノロジーや蛋白質工学が急激に進展し

ており，こうした先端的な進歩にともない絹蛋白質

の機能に新しい性能を付与して新しい利用技術を開

拓しようとの研究が盛んに進められている。現在絹

蛋白質を用いた種々の応用例があるが， いずれも絹

蛋白質の生体適合性，物理化学特性，包括性等の優

れた性質をそのまま用いている場合がほとんどであ

る。蛋白質工学では「プロテインエンジニアリング」

の技術を用いて新機能蛋白質の作出が試みられてい

る。これは，蛋白質を合成する遺伝子のレベルで塩

基配列の並べ方を操作し，ある目的に応じた新しい

蛋白質を意図的に作出する技術である。絹蛋白質の

利用を考える上で不可欠な研究手法となろう。今後

は，絹蛋白質に含まれ，化学反応に富む特定の反応

性部分に注目し，用途に応じて必要な化学修飾を行

い，絹蛋白質の高次構造を改造したり， カイコが絹

を生合成する過程に「プロテインエンジニアリング」

の手法を取り入れて天然素材にはない新しい性質を

人為的意図的に付与させることにより，利用の多様

化が図れる新素材を調整することも可能となろう。

（農林水産省蚕糸・昆虫農業技術研究所 塚田益裕）
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