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    ク口ム鞣製に関する研究

一ク口ム鞣液の組成および各種クロム錯体のコラ―ゲンとの反応性―

学位論文内容の要旨

  動物の皮は古くから生活用品として、衣類や履物、袋物、敷物等
に利用されてきた。皮の利用にあたっては、腐敗防止や理化学性質
を高めるために鞣製を行う必要がある。種々の鞣剤の中で、ク□ム
は工程管理の簡便さ、他の鞣剤では得られない高い耐熱性，微生物
や薬品に対する強い抵抗性を製品革に付与できるため最も普及して
いる鞣剤であり，その鞣液の性状もかなり明らかにされている．．近
年、ク□ムの有毒性が指摘され、ク口ムの排出を抑制するための様
々な技術が検討されている。それら技術の開発にはク口ム鞣製に関
する詳細な研究，特に従来不十分であった個別ク口ム錯体の鞣皮性
に関する知見の蓄積が必要である。本研究では、各種ク口ム溶液中
に存在するク口ム錯体をゲル漉過法とイオン交換法を用いて分離し、
個別ク口ム錯体について，ぐD錯体の大きさと電荷の関係，＠赤外分
光分析による配位子の同定、◎配位子とク□ムとの結合モル比の測
定から個々のク口ム錯体の構造を推定した。次いで，種々のク口ム
錯体の鞣皮性について、ク口ム結合量ならびに鞣製コラ―ゲンの示
差熱分析から検討した。得られた結果は以下のようにまとめられる。

  1．ク口ム韓液は構造の異なる種々のク口ム錯体より成るが、ゲ
ル漉過法とイオン交換法とによって個々のク口ム錯体に分離できた。
塩化ク口ム溶液はほとんどがへキサアコク口ム錯体であったが、  こ
れにアルカりを添加し、塩基度を高めると、粒子が大きく、かっ電
荷の高い多核錯体が形成された。このことからク口ム錯体のオール
化は3個ではなく2個のオ―ル基で鎖状に多核化することが判明し
た。33％塩基性塩化ク口ム溶液の錯体組成はへキサアコク□ム錯体
とジ-U―ヒドキソニク口ム錯体、  テ卜ラーバーヒド口キソ三ク口ム錯
体、ヘキサ-凵一ヒド口キソ四ク口ム錯体がそれぞれ約40％と10％、
30％、20％であった。塩基度が50％でば、電荷が＋5～＋7の三～五核
体程度のク口ム錯体が大部分を占め、さらに塩基度を高め67％にす



ると、高度に多核化 した高電荷の錯体が多量に形成された。
    2.硫酸ク口ム溶液には主にジ―餅一ヒドロキソ-凵一スルファトニ
ク□ム錯体とテトラ-〃ーヒド口キソ三ク□ム錯体、ヘキサアコク口
ム錯体が存在し、これらの錯体がそれぞれ約30％と20％、20％を占
めた。この溶液にアルカりを添加すると、各種スルファトク□ム錯
体やへキサアコク□ム錯体が減少し、多核化したヒド□キソク□ム
錯体が増加した。しかし、塩基度46％以上では沈澱が生じ、塩化ク
口ム溶液と比較すると、多核化の程度は低く、錯体の大きさや電荷
の状態は均質であった。
  3.塩化ク口ム溶液にギ酸ナ卜リウムを添加すると、単核体のモ
ノ、ジおよびトリホルマトク口ム錯体と幾っかのニ核体のホルマ卜
ク口ム錯体が形成された。しかし，三核体以上の錯体の形成は認め
られなかった。酢酸塩添加の場合は、モノアセ夕卜ク口ム錯体の形
成が認められたが、ジあるいは卜リアセタ卜ク口ム錯体の形成は認
められなかった。多量に添加した場合、  ［Cr3（CH3COO）60C1］型の三
核体や非常に粒子の大きいアニオン性の錯体が形成された。シュウ
酸塩添加の場合は、モノオキサラトク口ム錯体とジオキサラ卜ク口
ム酸錯体が形成された。
  4.硫酸ク□ム溶液にマスキング剤を添加すると、スルフア卜基
がオルガノ基と置換し、錯体内において、スルフんト基とオルガノ
基は共存しないことが判明した。ギ酸塩と酢酸塩のI添加の場合は、
添加量がク口ムに対してモル比2.0、シュウ酸塩添加の場合は、1.0
で、ほとんどまたは全ての錯体がホルマト、アセタトおよびオキサ
ラトク口ム錯体となった。
  5.グルコース還元ク□ム溶液中には13種類のク口ム錯体の形成
が確認された。種々のスルフア卜およびヒド口キソク口ム錯体の他
に、種々のホルマトク口ム錯体とオキサラ卜ク口ム錯体の形成が確
認された。
  6.33％塩基性塩化ク口ム溶液で鞣製を行うと、コラーゲンに対
する反応性は多核化しているヒド□キソク口ム錯体ほど高かった。
ヘキサアコク□ム錯体は反応しなかった。
  7.硫酸ク口ム溶液ならびにグルコース還元ク口ム溶液での鞣製
におぃて、テ卜ラ一弘―ヒド口キソ三ク口ム錯体は最も高い反応性を
示した。  ジー肛―ヒド□キソーバースルファトニク口ム錯体は高いpHに
おいて反応性が比較的高かった。グルコース還元ク口ム溶液中のカ
チオン性のホルマトク□ム錯体も若干反応性があったが、オキサラ
トク口ム錯体はほとんど反応性がなかった。
  8．マスク化ク口ム錯体のコラーゲンに対する反応性はマスキン
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グ剤の種類によって異なった。
体ほど高い反応性を示すが、こ

ホルマ卜ク口ム錯体は電荷の高い錯
れらの錯体が存在しなぃ場合には、

総体的に低い電荷の錯体の反応性が高まった。アセタトク口ム錯体
はカチオン性の錯体が反応性を示したが、ホルマ・トク口ム錯体と比
較すると、やや低かった。非カチオン性のアセタトク口ム錯体はほ
とんど反応しなかった。モノオキサラ卜ク口ム錯体はカチオン性の
アセタトク□ム錯体と同程度の反応性を示したが、ジオキサラ卜ク
口ム酸錯体はほとんど反応しなかった。
  9.コラ―ゲンの熱変性温度はク口ム鞣製によって顕著に上昇し
た。同―ク□ム含量の場合、硫酸ク口ムやグルコース還元ク口ムで
鞣製したコラーゲンは塩化ク口ムで鞣製したものより耐熱性が明ら
かに高かった。  このことはジ-〃―ヒド□キソ―弘―スルフア卜ニク口
ム錯体が種々のヒドキソク口ム錯体よルコラ―ゲンの熱安定性に効
果的に作用することによるものであり、スルファト基がク口ム原子
間に架橋結合していることによると考察した。
    1 0.ホルマ卜ク□ム錯体は皮粉に対し上記のスルフんトク口ム
錯体と同程度の耐熱性をもたらしたが、アセタトク口ム錯体やオキ
サラトク口ム錯体はホルマトク口ム錯体より耐熱性への寄与が低か
った。

  以上の結果から，ク口ム鞣液中には種々のク□ム錯体が存在し、
それらとコラーゲンとの結合は選択的に行われることが明らかにな
った。多核化したヒド口キソク口ム錯体がコラーゲンと最も反応し、
次いでジ-凵一ヒド口キソ一斛ースルファ卜ニク口ム錯体やホルマトク
口ム錯体が比較的高い反応性を示
定性への寄与は上記のスルファト
った。このことから、鞣皮性の高
性が示された。

した。  しかし、コラーゲンの熱安
およびホルマトク口ム錯体が高か
い新たなク口ム鞣剤の開発の可能
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学位論文審査の要旨
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