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　To　elucidate　the　dydng 　behavior　of 　colouring 　 matters 　in　a 　madder
，
　the　dye洫 g　propert量es　of

four　oxyanthraqui 皿 ones （1−hydroxyanthraqUinone　（HAQ 」）， Ωμi血 arin 　（qZ ），
　NiZarin　（AZ ）and

Prupurin（PR ｝】on 　silk　were 　examincd ．

　The 　dyeing　isotherms　of 　HAQ ，　and 　qZ 　on 　non −mordanted 　silk　was 　linear
，
　namely 　of 　the 　pa  。

tion　typo 　and 山 osc 　of 　Az 　and 　PR 　were 　of 　the　Freundlich　type ．　The　dydng　process　of 　qZ　on

silk 　wa5 　exotllermic ，　that　is， 色he　dyc　u μ ake 　decreased　wi 山 ariSe 　in　temperature ．　 Thc 　dyeing
heat　and 　standard 　a 缶 nity 　of 　Q．Z　wero 　comparable 　to　those　of 　some 曲 pe【se 　dyes　wh 三cll　had　lower

afiinity 　on 　silk．

　The 　dyeing　iSotherms　of 　AZ 　and 　PZ　on 　silk 　mordanted 　wilh 　Al3＋ were 　of 　the　H 　type．　 The 　dye

叩 take　was 　large　in　even 　low　dye　concentration ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　November 　9
，
1990）
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　1． 緒　　言

　茜染め は紀元前の エ ジ プ トの 衣服 に 見られ る
1）

くらい

re古 くか ら行わ れ て きた．茜中の 色素成分 は 西 洋茜，中

国茜 ， 印度茜 ， 日本茜などその 種類 に よ っ て 異な る よ う

で あ り， 含 まれ る色素成分の 構造式 の 解 明が 柏木
2》 お よ

び 高岡ら
3）

に よ っ て 試み られ て い る．それ に よ る と，茜

中の 色素成分 は ア リザ リ ン や プ ル プ リ ン などの オ キ シ ア

ン トラ キ ノ ン 類である．こ れ らは 配糖体の 形で ，

一部は

金属イ オ ソ と配位 した 状態 で 茜の 根の 中 に存在 して い る

（西洋茜 の 根 lg あた りの 金属 イ オ ン の 含有1 を Table

1 に 示 した）と考え られ る．

　 こ の よ う1こ ，色索の 構造は か な り明 らか に され て い る

が，それ らお の お の の 色素の 絹に 対す る染着挙動や 金 属

媒 染 した 絹 に 対 して，ど の 色 素が どの 程 度 染着す る の か

とい っ た こ とに つ い て は 不 明で あ る．

　そ こ で，こ こ で は ア ン ト ラ キ ノ ン 環 に つ い て い る水酸

基の 数あ るい は位置が異な る 4種 の オ キ シ ア ン トラ キ ノ

ン 類につ い て，金 属 媒染無 し の 絹 に 対す る 染 着 挙 動 と

A13＋

先媒染し た絹に 対す る 染着挙動を 調 ぺ
， 若干の 知

見を得た の で 報告す る．

　z 　賦料および実験方法

　（D 試　　料

　 1） 染　 　料

　用 い た染料の 構造式と略号を Tablc　2 に示 した．こ

れ らの 染料の うち ア リザ リ ソ は 試 薬特級 （和光 純薬）を ，

そ の 他の 染料 は 化学用 純品 を そ の ま ま用 い た ．

　2） 絹 試 料

　絹 布は カ ネ ボ ウ製 平 織 白 布 （14 目付 羽 二 重 ）を 非 イ オ

ン 界面活性剤 ノ イ ゲ ン HC （lg／の で 洗浄し ． 水 洗後 ，
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Table　1．　 Content　of 　metal 　in　water 　extract 肋 m

　　　　　madder 　powder

Meta1 　 　 Content
（pp 皿 11　g 　madder ）

M

α

 

細

恥

翫

 

 

3．OLOO

．61724151

．44
．3

Table　2．　 Dyes　used

Dye ChemiooI
Sセruc 囮 re

Symbol

1−H圃【⊃xy。n重h悶 一 H
HAO

qUmone

1
，
4 −D山即r（激 y−
o所 h悶 qUlnone

H
QZ

lQuinizqrin｝
oH

1
，
2−【爿hyd，  γ

一
〇n↑hr（旧Ulnone

　 ｛Alizor｝n 〕
纖
　　 O

AZ

H
1
，
2

，
4 −Tr｝hyd  減y一 H PR

on セhroquinone
｛Purpurin） oH

真空乾 燥 し て 用 い た．

　（2）実験方法

　 1）　 ア ル ミ ； ウ ム 先媒染 と A13←

の 吸着量

　絹布を可溶性酢酸ア ル ミ ニ ウ ム 溶液 （0．033　g／り に 浸

潰 し， 30℃ で 24hr 処理 し，ろ紙で 余分 の 水分 を 除去

して か ら染 色 に 供 した．

　Al3＋

の 吸着董は 次 の よ うに し て 決定した．すなわ ち，

先媒染後の 残浴 の
一

部を原子吸光光度計 ［日本 ジ ャ
ー

レ

ル ・ア
ッ

シ ュ   ，フ レ ーム レ ス ァ トマ ィ ザ ーFLA −1000

型 ］で 分析して 未吸着量を 定量 し，最初 に 加 え た A13＋

丘 か ら差 し引い て 求 め た．

　2） 染　　色

　染料を エ タ ノ ール 2ml に 溶解 ・懸濁し，　 pH 　6 の 緩

衝溶液 （O．Ol　M （CH3aOOH 十 CH3COONa ））500　ml と

ともに染色 ビ ン に 入れ，一
定温度で

一
夜放置した．それ

か ら未媒染絹布あるい は 先媒染絹布を入 れ て ，一
定時間

染色 した．染浴 は 調 製時 に は 懸濁状態で あ るが，70〜90

42

℃ で一夜放置後は透明な溶液とな っ て い る．た だ し，不

溶 分ある と きは 染色 ピ ン 底 に 沈積 し て い る．

　染着量 （mo1 ／g） は未媒染お よ び ア ル ミ ニ ウ ム 先煤染

の 両方 と も，HAQ あるい は QZ で 染色 した 絹 に つ い

て は有機溶媒 （エ タ ノ ール ま た は メ チ ル セ ロ ソ ル ブ ） の

50％ 水 溶液で抽 出後， 抽出液を比色 して 求め た．また，

AZ ある い は PR で 染色 した絹に つ い て は ，染色絹を塩

化 カ ル シ ウ ム ／水／ エ タ ノ
ール （1／8／2，モ ル 比）混合

液中に 入 れ，加熱溶解し，溶解液を 比色 して求め た．な

お ，AZ の 場合染料の 溶解液 と染色絹 の 溶解液 の ス ベ ク

トル に 大 きな椙違が あ る た め ，50 ％ エタ ノ ール 溶液中

で 作 成 し た 検 量 線 を 用 い た．

　ま た ，残浴染料濃度 （mol ／l）は残浴の
一

定量 を ビ ベ
ッ

トで とり，有機溶媒 （エ タ ノ
ー

ル また は メ チ ル セ 卩 ソ ル

ブ）を 加 え て 定容 し た 溶液を比色 し て 求め た．

　 3）　西 洋茜中の 金属 イ オ ン

　西洋茜粉末 （田中直染料店） 5g を丸底 フ ラ ス コ 中に

入 れ，水 500m1 を 加え て ，還流 下 に 2hr 煮沸 し た．

冷却 し て か ら吸引ろ過 し ， ろ液を濃縮 して金属イ オ ソ の

分析 に 供 した．用 い た 装置は 島津 Icps−100　II（Sequcn・

tial　Plasma 　Spectrometer） で あ る．

　3． 結果と考察

　（D 染色 速 度

　絹 に 対す る qz の pH 　6，70℃ に おけ る染色速度曲

線を Fig．1 に 示 した．

　 こ の 図 よ り 24hr で 平衡に 達す る こ とが わ か る．そこ

で ， 平衡染色実験 に お け る染色時間を 90℃ で 1 日 ， 80

℃ で 2 日，70℃ で 3 日と した．

　（2）未媒染絹 に 対す る オ キ シ ア ン ト ラ キ ノ ン 類 の 染色

　　　等温線

　 オ キ シ ア ン トラ キ ノ ソ 類の 未媒染絹 に 対す る染色等温

線を調ぺ た結果の 例を Fig．2，3 に示 した．

　　　　 §

　　　　 奩
　　　　も
　　　　 ；

　 　 　 　 ；

　　　　 董
　　　　　兮

　　　　營

　　　　　　
゜

　2。
T ，mPl 髄，ρ 8。 に。

Fig．1．　 Dye 三ng 　ratc 　of 　silk　with 　quiriizarin（pH 　6
，
700C）
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Fig．3，　 Dycing 語othe   of 　quinizarin　on 　 silk （pH　6，

　　　　lday）

　 これ らの 図を 見 る と ， 染色等温線 は調べ た 濃度範囲 で

は 直線に な る （た だ し，PR と AZ は Freundlich 型
4冫

と考え られ る 形 とな っ た ）．す な わ ち，分散型の 染色等

温線を示す．用 い た 染料類は媒染しな けれ ば ，

一
種 の 分

散染料 と考えられ ， 分敵染料 が羊毛や絹に 対 し て 分散型

吸着をす る
S）S）

こ とか ら，こ の こ とは 容易 に 理 解 で きる．

同 じ ア ソ トラ キ ノ ン 染料で あ る カ ル ミ ン 酸の 吸収ス ペ ク

トル が pH　8 以上 で 大 きく変化す る
7）

こ とか ら，こ れ ら

染料類 は pH 　6 に お い て は未解離 で ある と考えられ る．

　 そ こ で ，染色等温線の 直線 （PR と AZ の 場合 は 直線

部分）の 勾配 ［D ］f／［D ］，（［D ］t： 染着量 ， ［D ］、
： 残浴染

料濃度）を （1）式に代入 し，染着 の 標準親和力（
− dμ

e
）

を求め た ．なお，本式の 適用 に 当た っ て は オ キ シ ア ン ト

ラ キ ノ ン 類の 絹 に 対す る染色モ デル として，絹 マ トリ ッ

クス へ の 溶解を仮定 した．

　 ま た，染色熱 （dH
°

）を （2）式 か ら， 標準 エ ン ト ロ ピ

ー変化 （「is
°
）を （3）式か らそれぞれ求め た．こ の よ う

に し て 得 られ た未媒 染絹 に 対す る オ キ シ ア ソ ト ラ キ ノ ン

類の 染着の 熱力学 パ ラ メ ー
タ を Table　3 に ま とめ た ．

　　 − Ap °
＝ RT 　ln［Dコfaf／V［D ］sa ．

＝RT 　ln　K 　　（D

　 た だ し，af
，
　 as は繊維相お よび 溶液相 の 染料 の 活量係

数 で ， こ こ で は af
，
　as ともに 1 と仮定 した．また ，

　 V ＝

0．111／kg6｝
とした．これ は 脱 水法

s，
に よ っ て 求め た 有効

体積で ，染料が 溶解 可 能な絹マ ト リ ッ ク ス の 体積 で あ る．

　　　　　　　　4μ
゜
／T ＝dH °

／T 十c 　　　　　　 （2）

　 C ： 積分定数．

　　　　　　　　 dμ
e

＝ dHe − Tds °

　　　　　 （3）

　QZ の 絹 に 対す る染着は 発熱的で あ り， 染着量 は温度

が高い ほ ど少ない ．染色熱は ア ゾ系分散染料
6）

お よび ア

ン トラ キ ノ ン 系分散染料
9）

の 絹に 対するそれ よ り，その

絶対値 が少し小 さい 程度で あ る．標準親和力 もこ れ らの

分散染料の うちの 比較的小さい 値の もの と同 じ くらい で

あ る．水酸基の 数や 位置の 違い に よ る差 に つ い て は ，規

則 的 な傾 向 は 認め られ な か っ た．

　（3）Al3＋

先媒染絹 に 対す るオ キ シ ア ン トラ キ ノ ン 類

　　　の 染色等温線

　HAQ あ るい は QZ で 染色 し た A13＋ 先媒染絹 は ，

50％ 有機溶剤溶液に よ る抽出に よ っ て 脱着され るが ，

抽出液の 吸収ス ベ ク トル は 染料の 50 ％ 有機溶剤溶液 中

Table　3．Themody 瓰 mic 　parameters　of 　the 　dyeing　of 　silk　with

oxyanthraquinones

Dy ¢

Temp 。
（℃ ）

K 　 一dA °

（kca且1mo］）
　 AHO
（kcal！mol ）

AS °

（e．u ．〉

HAQ go 152 5，22

QZ
708090 435SSI222 5．　655

．625
．49

一8．30 一7．59

AZ 90 且86 5．36

PR 90 62 4．57
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？

　
　 　 　 Co “c．σ「 r● 51d 凵ol　 dy ● ‘翼 IO　mol ！1，

Fig，6．　 Dyeing　isotherms　 of 　PR 　 on 　 silks　 mordan 吐ed

　　　 with 　Al3＋
（日 ）and 　 non ・mordanted （O ）（pH6 ，

　　　　1day ）

50

Q・4．。
歪
79

ぎ2・

董
号

藍
o

　 　 o
　　　

Fjg．5．　 Dyelng 島otherms 　 of 　AZ 　on 　 silks　 mordan に d

　　　　with 　A13＋

（口 ）and 　non −mor 山 mted （○ ）（pH 　6，
　　　　1day ）

の そ れ とほ とん ど同 じで あ る．ま た ， 染着量 も未媒染網

に 対するそれ とあま り変わ らない （HAQ の 場合 の 染色

等温線の 比較を Fig．4 に 示 した）．した が っ て ， こ れら

の染料類は ア ル ミ ニ ウ ム イ オ ン に 配位 しない と考え られ

る．なお，HAQ お よび QZ で染色 した絹を 可溶性酢

酸 ア ル ミ ニ ウ ム ，硫酸 カ リ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム に よ っ て，

そ れぞれ後媒染を行 っ た 場合 に も．染色物 は 50 ％ ＝ タ

ノ
ール 溶 液 に よ る抽 出処 理 で 脱色 され た．

　一方，
AZ お よ び PR は 先媒染絹中の 吸着ア ル ミ ニ ゥ

ム に 配位 し ， 染着量 が 増加 す る．A 且3＋
先媒染絹 に 対す

る AZ と PR の 染色等温線を F三9．5，
6 に 示 した．

　な お ， 絹に吸着した Ale＋ の量はすべ て 5．　O　x 　10’6rnol／

9 で ある。

　Al3＋

先媒染絹 に 対 して は ， 染色 等温線は AZ の 場合

44

も PZ の 場合 もH 型 に なる．残浴染料濃度の 増加 と と も

に 吸着量は低濃度で 急激 に 増加し，その 後 は漸増 して い

る．染料 の 染 着1 は A13＋
の 吸着量を 上 まわ っ て お り，

また，染色等温線が H 型 に なる こ とか ら，こ れ らの 染料

は 絹に 吸着して い る Al3＋

に 配位す る と同時に ， 絹 マ ト

リ ッ ク ス へ の 溶解 に よ っ て も絹 に 染着し て い る と考えら

れ る．

　以上 の よ うに ， 水酸基が ア ン トラ キ ノ ン 核の 且位や 4

位に 付い た だ けで は ア ル ミ ＝ ウ ム は 配位しない が， 1位

と 2位 の 両方 に 水酸基 が 付い て い る場合 に 配位が 可能で

ある．

　ら 　 要　　約

　茜中の 色素成分の 染色挙動 を 明らか に す るた め ， 4種

の オ キ シ ア ソ ト ラ キ ノ ン 類 （1一ヒ ドロ キ シ ア ン トラ キ ！

ソ （HAQ ）， キ ニ ザ リン （QZ）， ア リザ リ ソ （AZ ）お

よび ブ ル ブ リ ソ （PR ）） の 絹 に対す る染色性を調べ た．

　未媒染絹 に 対す る HAQ と QZ の 染色等温線は直線

す な わ ち分配型とな っ た．AZ お よび PR の そ れは F 型

に な っ た．QZ の 絹 に 対す る染着は 発熟的で あ り， 染着

量 は温度が 低い ほ ど多 い ．染 色熟や標準親 和 力 は 比 較 的

親和力の 小 さい 分敵染料 の 場合に近 い 値とな っ た．

　HAQ と QZ は 絹 に 吸着された Als＋
と配位しな い

が，AZ と PR は配位が可能で あ り ，
こ れ らの 染料 の

A13＋ 先媒染絹に対する染色等温線は H 型 とな り，低い

染料濃度 で も高い 吸着量を 示 し た ．
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　終 わ りに ， 金属 イ オ ン を分析 して い た だ い た 滋賀県工

業技術セ ソ ター矢田　稔氏および実験 に 協力 し てい た だ

い た 滋賀県立短期 大 学工 業部工 業化学科研究生 長谷川秀

幸氏 に 感謝 の 意を表す る．

　な お，本研究の 概要は 第 32回染色化学討論会 （正990）

に お い て 報告 し た ．
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