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魚皮螺製に関する基礎的研究

越智通秋

StudiesontheTannageofFishskin

MichitoshiOcHI

summary

Whatthcpresentpaperdealswith，ofchieflythereseal･ching-resultsconcerningthe

propertiesofshark-skinputunderthetanningprocess、

1．Ｅｆ[もctoflimingontheiish-skin、

Theamountofthenitrogenouscompoundsdissolvedoutintothelime-waterfromtheshark

skinintheliming,increasedinparallelwiththetimeofliming,ｗｉｔｈｎｏｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅ
ｖｏｌｕｍｅｏｆｌime-water･

Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｎｎｉａ－Ｎａｎｄａｍｉｄｅ－Ｎdissolvedoutfi･ｏｍｔｈｅｓｈａｒｋｓｋｉｎｗａｓａｂｏｎｔ

ｔｗｏｔｉｍｅｓasmuchasthatfromthecattlehide,Thecontentsofamide-Nanddiamiｎｏ=Nin

thelimedshark-skinwerelessthanthoseofrawskin,ｗhilethecontentsofmonoamino-N

showedincreasingtendency・

Thedetectionofalmosteverykindｏｆａｍｉｎｏａｃｉｄｗａｓｐｏｓｓｉｂｌｅｉｎｔｈｅｌｉｍe-waterused

fbrliming，Ingeneral,theaminoacidsintheshark-skindissolvedoutfasterthanthosein

thecattle-hide・Glycine,ａｓpａｒｔｉｃａｃｉｄａｎｄａｌａｎｉｎｅｗｅｒｅａｐｔｔｏbecomefreefromtheskin・

Thereleaseexistenceofprolineandhydroxyprolinesuggestingthedecompositionofcolla-

genwasobserbedrevealedincaseoftheshal･ｋ－ｓｋｉｎｏｎｔｈｅ７ｔｈａｎｄｌＯｔｈｄａｙｉｎｔｈｅｌiming，

ｗｈｉｌｅｉｎｃａｓｅｏｆｔｈｅｃａｔｔｌｅ－ｈｉｄｅｉｔｗａｓｍａｒｋｅｄｏｎｔｈｅｌ７ｔｈｄａｙｗｅａｋｌｙ・Thecontentsof

hydroxyprolineandarginineintheshark-skindecreasedandthoseinthelime-water

increasedgradually，ａｆｔｅｒｔｈｅ７ｔｈｄａｙ・Accordingly，ｉｔｗａｓｃｌａｒｉｆｉｅｄｔｈａｔｔｈｃｌｉｍｉｎｇｏｆ

ｓhark-skinshouldbekeptintheperiｅｄｆｒｏｍ７ｔｏｌＯｄａｙｓａｔａｂｏｕｔ２３ｏＣ･

Befbretheoccurrcnceofrapiddecreaseinthecontentsofhydroxyprolineinthelimed

skincollagen,nochangethehydrothermalshrinkingtemperature(Ts)couldbeobserved・

Ｔｓ､ｏｆｌｉｍｅｄｓｋｉｎａｎｄｔｈａｔｏｆｄｅｌｉｍｅｄｓｋｉｎｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄｔｏｂｅｎｏｔｓｏｈｉｇｈａｓｔｈａｔｏｆ

ｒａｗｓｋｉｎ,ｂｕｔＴｓ､ofleatherwasalwaysconsidel，ablyhigherthanthatofrawskin.ｒ,romthe

abovementionedresalｔｓｉｔｗａｓｐｒｅｓｕｍｅｄｔｈａｔｔｈｅｌｉｍｉｎｇｐｒocessshouldhaveconsiderable

e錐ctsontheskinjnamely,theremovalofunavilableprotein；theswellandexposureof

collagen；ｔｈｃｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｋｉｎｔｏｔａｎａｇｅｎｔａｎｄｔｈｅｅｌｅｖａｔｉｏｎｏｆＴｓｏｆleather・

Inaddition，itwasconfirmedthatthedaysneedeｄｆｂｒｔｈelimingofshark-skinwerefal、
ShorterthanthoSefbrcattlehide、

11．Changesof､ｌｉｐｉｄｉｎｆｉｓｈｓｋｉｎ・

Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｌｉｐｉｄｉｎｔｈｅｓｋｉｎｕｎｄｅｒｔｈｅｔａｎｎｉｎｇprocess，especially

thepicklingprocess,werestudicd，mainly，withblue-fin-tuna-skinhavinｇｍｕｃｈｌｉｐｉｄ・

Lipidcontentsintheskinundel､thelimingprocessdecreasedinparallelwiththetime

ofliming.○ｎｌｙａｂｏｕｔ１５％ｏｆｌｉｐｉｄｉｎｔｕｎａ－ｓｋｉｎｗａｓｒｅｍｏｖｅｄｂｙｌｉｍｉｎｇ，though，ａｂｏｕｔ

another４０％oflipidwasexudedbybeaming,additionally・Moreover，ａｐａｒｔｏｆｒｅｓｉｄｕａｌ

ｌｉｐｉｄｗａｓｔｏｂｅｅｌｉminatedbythedehydro軍shrinkinginthepicklingprocess、Thecontents

ofthephospholipidintheskindecreasedduringthepickling・

ClearSchifrsreactionwasseeninthewaste-liquorofpickling・Themoredecreased

werethelipidcontentsinthepickledskin，thehigherthecontentsofvolatileｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｉｎｔｈｅｓｋｉｎ･Ｔｈｅａｃｉｄｉｃｔａｎｎｉｎｇｅ鮭cｔｏｆｐｉｃｋｌｉｎｇｍａｙｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｔａｎｎｉngactivit)‐
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ofthesecarbonyl=compounds，

Chrometanning,accompaniedbypickling,ｗａｓａｓｓｕｍｅｄｔｏｂｅａｎｅｘｃｌｌｅｎｔｍｅｔｈｏｄfbr

thetannlngofEsh-skincontaiｎｉｎｇｍｕｃｈｌｉＰｉｄ，

111．Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｃｈｒｏｍｅｔａｎｎｍｇ，

ＩｔｗａｓａｓｃｅｒｔａｉｎｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｋｉｎｗａｓalmostnearlystabIeintheprocessofdelimingand

peckling，ＴｈｅｐＨｖａｌｕｅａｎｄｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｓｏｄｉｕｍ－ｔｈｉｏｓｕＭａｔｅｔｏｃｈｒｏｍ－ａｌｕｍｉｎｔｈｅ

ｂｅｓｔｃｈｒome-tanning-liquorwereabout3・Ｏａｎｄ６０鉛respectively、

Therewasnoproportionalrelationｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｈｒｏｍｅｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈ

ｔｈｅｌｅａｔｈｅｒａｎｄＴｓｏｆｔｈｅleather・ThecombinedchromeandTsoftheleatherpreparedby

thedoubletann,ngwithK-alum,was(foundtobe)血rmoremcreasedthanoftheleather

prepardthroughthesulfUricacidpickling,thoughinfもriorphysicalpropertieswereascer‐
tainedinsuchleather・

Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｈｒｏｍｅｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔheskinwasinproportiontotheconcentration

ofchromeliquor,ａｎdthatindilutedchrome-liquorwaslargerthanincaseoftheundiluted

one，Ｗｈｅｎｔｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄｃｈｒｏｍｅｗａｓｏｖｅｒ２％pertheleatherweight，thetentlonofthe

leatherdecreaseｄｇｒａｄｕａｌｌｙ，

1Ｖ･Reactivityofskin-proteintochroｍｅｉｏｎｉｎｃｈｒｏｍｅｔａｎｎｉｎｇ、

Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｍａｋｅｃｌｅａｒｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｏfcarboxylgroupofskin-protemanditsreactivity

ibwardschromelon，theinfluenceofesterificationofｌｉｍｅｄｓｋｉｎｕｐｏｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅ

ｃｏｍbinedchrome,sulfULricacidandTsoftheleatherwaSinvestigated・

Everyvalueoftheleathersubjectedtoesterificationwasconsiderablylowerthanthat

oftheonesubjectedtonoesterification,thevaIuebeingalmostconstantfromthefirst,hav‐

ｉｎｇｎｏｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｌｉｍｉｎｇperiod･Thereactivityofcarboxylgroupof､skin-proteln
towardschromelonwasclearlyascertainedbytheseresults・Furthermore,1twasconcluded

thatthelimingtreatmentPlayedaimportaｎｔｒｏｌｅｆｂｒｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｏｆｓｋｉｎｗｉｔｈｃhrome．
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およそ水産物は，主としてその可食部が利用されてはいるが，資源活用上それに伴う副産

物的不可食部の利用もまた重要であることは言うまでもない．本来原始産業に属する水産業

が産業として安定ないしは発展し，他の産業に比肩して行くためには，水産物が余すところ

なく資源視され，かつそれが充分に活用されるようにならなければならないことは，何れの

原始産業の場合でも同様であると言えよう．不可食部の副産物としての利用または活用慣習

としての主なるものを挙げると，それは農用魚粉，魚肥l),2),3)工用魚油および薬用素材とし

てであるが，なおその他の副産物的資源の相当量は，その利用法が開拓されないままに,止

むなく廃棄にも等しい処理のままになっていることは衆知のことである．

そこでこの様な資源の一つである魚皮による皮革および魚修製造５)~'0)，特に魚皮の皮革

としての利用のために，すでに著者'１)は魚皮についての物理的化学的な基礎研究'')を行ない，

主な皮蛋白であるコラーケンの性質その他を解明し水産資源の活用の一助にしたいと考えた．

ひるがえって広く皮革について考えてみると，勿論陸上動物皮特に牛皮に対･する必需性は圧

倒的に大きく，その秀れた特長，特質15),16),17)は現代なお如何に化学的に進歩した擬革ない

しは代用化工品をもってしても，及ぶことの出来ない長所として貴ばれ，その需要は増大し

て来たのである．しかし魚皮においてもうその長所を充分に発揮させることが出来れば，陸

上動物皮と同様に大いに利用価値があると思われる．

由来海洋資源に属する動物皮の利用18),19)についての実際および研究は，陸上皮に準じて

古くよりなされ，２０世紀頭初にはSTEvENsoN(1903)２０)の成害があるが，その内容の大部は

海獣についての毛皮および革についてであった．WILLsoN（1923)21)の成書が発行された頃

にはサメ皮等の利用について数々の研究報告22)~37)が続出したが，なお幾多の研究余地を残

したままになっている．そしてこの研究余地は主として基礎的な化学的解明に,侯たればなら

ない点が多いと考えられその点最近においてて注目されるのは，高橋豊雄ら（1957)4）によ

る製革原料としてのサメ皮の諸性質についての研究報告であって，代表的魚皮であるサメ皮

についての知見が一段と発展せしめられている．魚皮が従来ほとんど利用されていない一つ

の理由は魚皮が廃棄物として放置されたままで，進んでその利用面に着目されなかったため，

研究対煽象として疎んぜられがちであったためとも考えられる．

戦時中我が国においては，皮革が欠乏したため魚皮の利用が考えられたが，魚皮について

の基礎的知見のないままにサメ皮の集荷や利用が奨励され，サメ皮に対しては臨時日本皮革

標準規格が制定されて，大いにその量産がなされた．しかし戦後，噛乳動物皮革の入手が容

易になるにおよび，魚皮は次第に影を没した．すなわちサメ皮の生産量は1941年には2350ｔ

であったものが1948年には５１６ｔに減少している．このことは水産資源としての魚皮利用に

たづさわった研究者38)~50)および水産関係の研究者の一人として魚皮利用についての新生面

を開かねばならぬことを痛感させる．

ところで幸い，タンパク質化学の研究が躍進するに伴ない動物皮のタンパク質の構造の解

明が行なわれ，皮に関する基礎的研究が進歩し，ことに最近の４～５年間においては，１１甫乳

動物皮に関して克明な報告がなされており，現在ではコラーケンとエラスチンとの区別が判

然としかねる等と指摘される域にまで進歩していることは実に注目に値する．

緒 一
一
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陸上動物皮とともに，魚皮についても，特に大量集荷が割合可能なサメ皮を取り扱ったも

のが多く報告されている．中でも高橋豊雄ら（1957)4)およびEAsToE（1957)35）は多くの研

究を綜合の上,追試をも重ねて，魚皮の化学的解明に一段の成果をあげている．これらの研

究者の説から考えれば,従来筆者（1933)'１)，山田紀作（1942)12)，高橋噸他（1957)4）らおよ

その'他の研究者による1憶測，すなわち浦乳動物皮に比らべて，魚皮革の品質について，その

感触が粗放,剛直であったようなこと，ないしは，耐熱度が低いと言う様な数々の劣点は，

本来魚類の生活生理に基くものではないかとの憶測が正しいのではなかろうかと考えられる，

GusTAvsoNら（1942)60)は，魚皮とl浦乳類皮とを対比して，皮の本質であるコラーケンを構

成するアミノ酸の種類，含有量，およびその結合状態には両者間に差違が認められることを

指摘している。そこでこれらの差異に基づく特質を考慮しながら魚皮の性質を一段と攻究し，

あわせて実際技術面からの条棚件等を考究すれば，必ずや魚皮革としての新生面を怖き得るで

あろうと信じられる．こうした点については高橋ら（1957)4)も独特なI唐好に合致する魚皮革

製造について示唆している．この様な意図から，一つには水産物の硬タンパク質の性状解明

を試みる必要を痛感し，一方では実際的水産物加工に応用出来るような基礎的知見を求める

目的で,魚皮についての研究を進めて来た．すなわち鏡製法の過程に順応しながら．特にク

ローム韓法において，その諸工程中軍要であろうと考えられる部分について，検討を試みた

結果をここにまとめてみた．

この一論文が水産資源である魚皮利用のために，少しでも役立つものであれば幸いと思う

次第である．

第１章魚皮の石灰漬について

’1甫乳動物皮およびその螺製処理過程における諸問題のうち職製上の重要な処理操作である

石灰漬については，従来数多くの研究4),21),55),57)がなされており，石灰漬による噛乳動物皮

の皮タンパク組成の変化に関してはTHEIsら（1941)53）および豊田（1951)58)により詳細に

研究されている。しかしながら魚皮については特殊性があるためか，あるいは等閑視されて

いるためか，これに関する研究は多くない．このことは清水（1940)59）が啓蒙の力を注ぎ，

また高橋ら（'957)4)は鮫皮について詳細な研究報告をしている．GusTAvsoN（1942)60)は魚

皮の化学的性質について基礎的な示唆をしている．すなわち牛皮コラーケンにおいては，そ

のポリペプチド鎖に存在するペプチド結合が，隣接するポリペプチド鎖のぺう｡チドとの間に

水素結合を形成して，その集合体を強化しているが，魚皮コラーケンのぺう｡チド結合は牛皮

のように多くの水素結合を作らず，したがってその集合体は不安定であるとしている．そこ

で高橋ら（1957)4)は獣皮コラーゲンと魚皮コラーケンとの差異がそれらの側鎖結合の差によ

るということが事実ならば，iIIj種コラーケンのポリペプチド鎖を構成するアミノ酸の種類，

含有量およびその配列順序等に何等かの差異がありそうに思われると述べている．

石灰漬についての従来の解釈によれば，その目的は一般に微アルカリ可溶性タンパクを溶

出除去し,脂肪を鹸化し，脱毛を．促進せしめ，螺製に好都合ならしめるという説明が多い．

そして本質の変化についての研究は少なく，ひいては糠製工程への影響などについても基礎

的な解明や検討は少ないようである．

先に，筆者(1950)61)魚皮革が牛皮革が牛皮革等に比して，すこぶるその感触において粗剛

であり，豊感を欠ぎ，張力はあってもなお耐熱温度が低いことなどはすべて魚皮本来の,性質
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によるのであろうと考えた．しかし石灰漬中において皮コラーケンの分解が考えられるから

その分解の程度如何によって，ある程度魚皮の短所をおぎない得るかもしれないとの予想を

持ちつづけて来た．そこで筆者は）生皮が石灰漬中において，その皮タンパク質組成の変化

すなわち構造の変移を来たし，皮としての性質が変化し，ひいては韓剤との結合にも何等か

の影響がみられるものと推測し，前述のような諸研究を基として，魚皮についての基礎的研

究を始めるに当り，先ず石灰漬が生皮本質におよぼす効果を知ることが特に重要であろうと

考え，検討､することにした．試料には魚皮のうち，代表的なものであり，かつ入手しやすい

鮫皮を主として用いた．

Ｉ石灰漬中における溶出窒素量62）

実験方法

１．試料皮の調製

新鮮なアオザメISz"qpsijsgZa叫cα(MbLLER＆HENLE),シユモクザメ恥〃,,r7zaZ),gae,zα(LmE)，
キハダマグロjV130伽7,助s71zacropijerz‘s(LowE),およびシイラCbl”"e、/bjpp”助s(LINNE）
の皮を錠打ちし，充分に水洗後各魚皮を約５９(３×５ｃｍ)に切断し，これを乾布でおおい手

で圧し水気を拭い去って用いた．比較対照するための陸上動物皮には牛皮を用いた．牛皮は

頚部皮で屠場より入手した．この牛皮を手入れして水洗し，飽和石灰液に３日間浸漬後脱毛

し，石|輪で脱脂し，充分水洗した後乾布で水気を拭い去り魚皮と同じように切断して用い

た．

２．石灰漬および石灰液中の窒素の測定

石灰液は生石灰を用いて調製し，広口瓶に入れて用いた．石灰漬はこの石灰液に試料皮を

投入し》密栓して２３°Ｃ前後の水槽中に放置して行ない，時々振漫して72時間後試料をとり

出し，充分水洗し，この洗液と石灰液とを合わせ，東洋炉紙No.２で炉過して一定容とした．

この一部を採ってケールダール法で窒素量を測定し，生皮に対する％で表わした．同時に試

料皮中の窒素量をもあわせて測定した.(石灰漬の温度は不適であろうことは承知して行った)．

３．石灰液中に存在する窒素化合物の揮発

１％塩化アンモニア溶液200ｍ'中にCaO-を1,5,10,20および409含有させ，２３±1°Ｃで

24時間放置した後液中の窒素量を求め生石灰液中に存在する窒素の揮発程度を測定した．

実験結果および考察

実蕊Ａ・試料皮の組成

石灰漬処理前の試料皮の一般組成および乾燥皮に対する燐の重量％はそれぞれＴａｂｌｅｌ

およびTable2に示す通りであった．サメ皮のコラーゲン含有量は12％前後であって高橋ら

（1954)68)と同様な結果を得た．牛皮コラーケン量は測定しなかったが，一般に３１～33％と

されており4)，さめ皮コラーケン量は牛皮より非常に少ない．

実験Ｂ・石灰液濃度および石灰漬処理日数による溶出窒素量の変化

実鹸Ｂ－１

種々の濃度の石灰液200ｍlを用いて石灰液濃度と溶出窒素との関釧係をみた結果は，Fig.１

のようであってCaO濃度が３～５９/L溶液では溶出窒素が増加し，石灰濃度がそれ以上にな

ると溶出窒素量は減少した．これは豊田（1951)58)が兎皮を用いて行なった結果とは異なっ

ている．すなわち豊田は，３９/L附近までは石灰濃度が増加するに伴なって溶出窒素量も次
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＊determinedbyFITo豆,smethod92)．

*＊Isuropsisglauca(MtiLLER＆HENLE）
§Sphyrnazygaena(LINNE）

§§Neothunnusmacropterus(LowE）
fCoryphaenahippurus(LINNE）

Table１．Compositionofseveralfishsknis．
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第に増加するが，それ以上石灰量が増

加しても溶出窒素量はほとんど増加せ

ずほぼ一定の値をとることを見ている

Fig.２の皮中の窒素含量変化をみる

と，CaO5g/Ｌまでは減少し，それ以

上の濃度においてはほとんど一定とな

り，豊田の結果と一致する．しかし

ＣａＯ５ｇ/Ｌ以上では溶出窒素量が減少

することは,Fig.２の結果との相関性か

らみて不合理である．すなわちＣａＯ

５９/Ｌ以上では皮中の窒素量はほとん

ど一定値を示しているのに溶出窒素量

は減少する結果を示している．このた

め同一試料について再度実験を行なっ

たが，その結果は同様であった．この

ことについては，過剰の石灰中に窒素

成分が附着したまま残ったのではない

か，またはアルカリ性（ｐＨ１２）であ

1４．８５

１７．７１

＊ｓｈｏｗｅｄａｓｐｅｒｃｅｎｔｏｆｄｒｉｅｄｓｋｉｎ
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Nitrogen
(ｍ9./200,1.）

る石灰液中の窒素化合物の一部が揮発５
グーへ

逸散するため減少するのではないかと量１
ｍ

も推定される．この推定を確認するたく己
ま

めの実験を行ったがその結果はともに、聖

否定的であった（後者の結果をTable員４
ｍ

３に示した.）従がってその原因は今．日

の所明らかでない．いずれにしても§
O

FiglおよびＦｉｇ２よりCaO5g/Ｌ畠３
で溶出窒素量は最大となり，それ以

上の濃度ではほぼ一定となるものと思

われるから，石灰液の生石灰濃度は５ Ｆｉｇ．

9/Ｌ前後を用いるべきであり，また実

際製革上５９/Ｌ以下のような低濃度の

ものは用いられていない．

5「
０

ＣａＯｃｏｎｔｅｎｔ

(9./200,1.ｏｆ1％ＮＨＩＯｌ）

、
Ｏ

、
０
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２．FelationbetweenOaOcontentinlimｅ

ｗａｔｅｒａｎｄｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｓｋｉｎ．

○B1uesharkskin．＄Hammer-headshark
skin．

Table３．ＶｏｌａｔｉｌｉｔｙｏｆＮＨｌＣｌ－Ｎｉｎｌｉｍｉｎｇwater．
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Ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｗａｓｓｈｏｗｅｄａｓｍｇ・ｐｅｒ５ｇ・ｏｆｓｋｌｎ．

Ｏ
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Ｏ

ｌ
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０
８
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２
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２
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９
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２
２

４
４
３
４
４
４

０
０
３
２

Nitrogenwasdeterminedafterincubationfbr24hrs、２３±ＩｏＣ，

実鹸Ｂ－２

ＣａＯ５ｇ/Ｌの溶液100ｍ1,200ｍ'および500ｍlを各々 広口瓶にとり，これに試料皮を浸

漬し実験Ｂ－１と同様にして溶出窒素量を測定した．また石灰液のｐＨを試験紙で調べた．

石灰漬中における石灰液のｐＨは11.8～12.2程度であって余り変化を認められなかった．溶

出窒素量は，Fig.３に示すように液量の多少にかかわらず処理日数をともに増加した．これ
ＢｌｕｅｓｈａｒｋｓｋｉｎＨａｍｍｅｒｈｅａｄｓｈａｒｋｓｋiｎ
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をさらに検討すると５日目まで傾斜の急な溶出カーブを示し，５～７日目にはやや緩,慢とな

り，さらに７～'0日目になると再び溶出カーブは急傾斜となる傾向が見られた．これは初め

の５日間においては易溶性の窒素成分が溶出し，５～７日では一応易溶性窒素がほとんど溶

出して平衡的状態になっているのであると考えられる．豊田（1951)58)も兎皮の石灰漬につ

いて同様なことを報告をしている．７～'0日目になると容易に溶出し難い成分の分解が起る

ため,再び溶出カーブが急変化を示すのであると老えられる．石灰液量により溶出窒素量が

どのように変るかを処理日数別にみるとTable4に示すように溶出窒素量に対する液量の

影響は少なかった．この結果はタンパク態窒素を石‘灰水にて抽出する場合の液量，時間，振

溌程度について佐藤（1955)72)が得た結果と同様であった．

Table４．Ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｔｈｅｓｈａｒｋｓｋｉｎｗｈｉｃｈｗａｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｖａｒｉｏｕｓｖ｡,ｕｍｅＯｌ､Iimewater．
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（ｍｌ.）

100

200

500

100
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Nitrogem
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509-6

Ⅱ石灰漬中における形態別窒素量の変化63）

実験方法

１．試料の調製

新鮮なアオザメ皮を充分に水洗し姓打したものを用いた．比較対照として牛皮を用いた．

処理は１のＩと同様である．この試料皮をＣａＯ２０ｇ/Ｌの溶液200ｍ'中に入れて密栓し２５°Ｃ

水槽中に入れ時々振漫し，一定時間後試料皮をとり出し充分水洗した．その洗液と石灰液と

を合わせて東洋i'三i紙No.２を用いてi戸過し一定容とした．

２．定量方法

上記試料を用いて石灰液への溶出窒素成分および皮中に残留している成分の変化を夫々次

のごとき方法によって形態別に分析定駄した．

(1)溶出全窒素量：ケールダール法により石灰液中の窒素爾儲を求め，試料皮組成中の全窒素

量に対する％として示した．

(2)アンモニヤ態窒素：'常法にしたがい94)定量し，試料皮全窒素量および溶出窒素量に対す

る％で表わした．

(3)メタプロテイン態窒素：試料に10％三塩化酪酸溶液を加えて生ずる沈澱を分解定量した．

(4)各種アミノ態窒素：試料の一定趣を20％塩酸で加水分解して常法に従い定量した95)．

(5)処理皮中に残存する成分の分析：石灰漬を終った試料皮の窒素を定最し，処理前の試料

皮の全窒素量に対する％を求め，また一部を20％塩酸で加水分解した後，常法にしたがい

アミド，フミンコジアミノ，およびモノアミノ態窒素を定燈した95)．
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実験結果および考察

実験Ａ、石灰漬処理中における皮中窒素量および溶出窒素量の変化

魚皮に対する石灰漬の適度を検討するとともに，魚皮の性質を明らかにする目的でフまず

石灰漬による皮蛋白質の分解程度をみるため，試料皮全窒素量および石灰液中への溶出窒素

量を定量した．

＊ｓｈｏｗｅｄａｓｐｅｒｃｅｎｔｏｆｔｏｔａｌ－Ｎ

Ｆｉ9.4およびFig.５にその結果を示す．なお試料皮の一般組成はTable5のようであっ

た．皮に残存する窒素量は石灰漬処理日数とともにサメ皮でも牛皮でも減少するがサメ皮で

は12日目頃から牛皮では17日目当たりから可成り減少する傾向を示した．一方溶出窒素量は

増加した．木塚（1954)64)によれば値皮は石皮漬により難溶性タンクパク質も僅かづつ分解

するが，石灰漬が長期にわたれば，その溶出量は増加し，コラーケンの主要含有アミノ酸の

溶出が認められるので，石灰漬は18°Ｃにおいて20日前後が好適であると結論し，かつ好適な

石灰漬期間は物理的条件の影響，すなわち処理温度の差に基く影響が大きいと述べている．

本実験の石灰漬温度は25°Ｃであって木塚の場合とは異なるがサメ皮は10日前後，牛皮では

17日前後が好適であった．石灰漬中における魚皮と牛皮の差は明らかに認められた．すなわ

ち牛皮の場合窒素量の変化は緩慢な経過をたどるがサメ皮においては急変化の傾向が認めら

れた．これらのことからサメ皮はおそらくタンパク質組成または構造が牛皮とは異なるので

あろうと想像され，明らかに魚皮は牛皮よりその性質が劣り，石灰液の影響を著しく受けや

すいものと思われる．
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実験Ｂ・溶出窒素成分の性状

石灰漬処理中における蛋白分解の程度の目安として溶出したアンモニヤ態窒素およびメタ

プロテイン態窒素の測定を行った．その結果はTable6およびTable7のごとくである．
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Table6よりアンモニヤ態窒素量は処理日数とともに増加し，一方溶出全窒素量に対して

は次第に減少しており，その程度は牛皮よりサメ皮にはななはだしい，メタプロテイン態窒

素は牛皮を石灰潰した石灰液中には薯全然認められなかった．これは前処理の相違によるので

あるかもしれないが，牛皮とサメ皮の著しい相違点の１つである．

以上の結果からして皮コラーケンは，木塚（1954)64)の推論のごとくある種の窒素，主と

してコラーケン蛋白分子中の酸アミト基が加水分解を受けてアンモニヤを生成するのであろ

うと思われる．

実験ｃ・石灰漬処理によるコラーケン窒素の変化

石灰漬処理をした皮の窒素および石灰液中へ溶出した成分の窒素の形態をしらべ,元の試

2８．７
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０
０
０
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これらの結果は，皮コラーケンが石灰漬によって僅かづつではあるが分解していることを

示している．皮中のアンモニヤおよびアミド態窒素量は減少し，反対に石灰液中に溶出した

成分の中アンモニヤおよびアミド態窒素量は増加した．STuBBING（1949)65)も皮中のアミド

態窒素がその処理時間とともに減少することを報告している．ＢＥＥＫ等（1953)66)は石灰漬

処理によってコラーケンの酸アミド基が著しく水解され，その結果活性のカルポキシル基と

遊離のアンモニヤが生成されることを証明している．アンモニヤ態窒素量とアミド態窒素量

の和は,量的にサメ皮の方が牛皮より多く,その石灰液中への溶出量も魚皮では牛皮の約２

倍量であった．フミン態窒素量はサメ皮よりも牛皮の方が約50％多い．ジアミの態窒素量で

は，その変化は少ないようであり，僅かに魚皮中の残存量が牛皮のそれより多い．このよう

に皮の各種形態窒素の溶出には難易があるが，難溶性蛋白質も僅かづつ分解することを示し

8０ 鹿児島大学水産学部紀要第１０巻（1961）

料組成と比較を行ない，皮コラーケンの窒素分布の変化を調べた．その結果はＴａｂｌｅ８お

よびＴａｂｌｅ９のごとくであった．‐
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Table９．Distributionofthenitrogeninthecattlehidewhichwassubjectedtoliming

andthenitrogendissolvedoutintolimewater(fromtheskin.）
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ている．

Ⅲ石灰漬中に溶出するアミノ酸63）

すでに記したように魚皮のコラーケンのペプチド結合は牛皮のように多くの水素結合をつ

くらないため，その集合体は不安定であるとGusTAvsoN（1942)60)は述べており，さらに

高橋ら（1957)4)は，両者の差異が，それらに存在する側鎖結合の差によるならば，これらの

ポリペフチド鎖を構成するアミノ酸の種類，含有量および配列順序等に何等かの差異があり

そうに思われると指摘している．本来サメ皮等についてのアミノ酸の組成に関する報告には

最近高橋ら（1957)4)のものがあり，さらにEAsToE（1957)54)により11甫乳類肺魚，および魚

類のコラーケン構成アミノ酸について総括的に報告されている．またGusTAvsoN（1942)60）

はタラ等について魚皮コブーケンは牛皮コラーケンより不安定であるとみている．牛皮から

石灰液中に分解遊離するアミノ酸については菊地等（1953)67)の詳細な報告がありうまた憤

皮石･灰漬中における,アミノ酸分布の変化については木塚（1954)64)の克明な報告もあるが，

サメ皮等魚皮石灰漬中における溶出アミノ酸の分布変化についての報告は今のところ見当ら

ない。よってこの点につきペーパークロマトグラフイにより検討を加えてみた．

実験方法

１．材料皮および分解試料

アオサメ皮および牛皮を用いた．

２．サメ鱗の採取および分解試料の調製

アオサメ皮に５倍鼠の水を加えて，加熱しながらガラス棒で皮を摩擦して鱗を剥離し，熱
水で数回洗漉した後分解し，試料とした．

３．石灰漬

ＣａＯ５ｇ/Lの石灰液を用い，これにアオサメ皮または牛皮約５９（３×４ｃｍ）を浸漬し
て，２３±１｡Ｃに放置した．

４．石灰液および石灰処理した皮からの試料調製

一定経過日数ごとに石漬液中の試料皮を取り出し，石灰液を東洋i戸紙No.２で柄過した炉

液およびそのil戸液を６Ｎ塩酸で加水分解したものをそれぞれ濃縮して試料とした．
５．ペーパー。クロマトグラフイ

源紙は東洋i戸紙Ｎｏ．50を用い二次元展開を行った．展開剤としては一次元に25％水添加フ

ェノール次いでブタノール：酢酸：水＝４：１：１を用い，１５±３°Ｃで24時間展開した．発
色は水飽和ブタノールに溶解したニンヒドリン0.2％溶液を用いた．Ｒｆは予じめＣａイオン
の影響を検討して決定した．

実験結果

実験Ａ・サメ皮および鱗のアミノ酸分布

先ず試料の基本調査として，サメ皮とその鱗についてその構成アミノ酸を調べた．その結

果は，ＴａｂｌｅｌＯのごとくであって，サメ皮からは大部分のアミノ酸が検出されたが，鱗か

らは高橋および横山（1954)68)の報告と同様にプロリン，アルギニンはみられなかった．

実鹸Ｂ・石灰漬処理中にアオサメ皮から溶出するアミノ酸の消長および石灰液量がアミノ酸
溶出におよぼす響影．
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+＋什

一什

一Ｈ

アオサメ皮を100,200および500ｍlの石灰液中に１，５，７，および10日間浸漬した石灰

液について，アミノ酸を検出した結果はＴａｂｌｅｌｌのごとくであり，大部分のアミノ酸が検

出された．全般的に各種アミノ酸の溶出に対する石灰液量の影響はほとんど認められなかっ

た．このことは１実験Ｂの結果と一致している．溶出アミノ酸の消長については，第一日目

の水解しない試料中には全くアミノ酸は検出されなかったが，これを加水分解したものから

は明瞭にグリミン，グルタミン酸およびシスチンが認められた．５日目の遊離アミノ酸は，

グリシン，グルタミン酸，アスパラギン酸，アラニン，ロイミンおよびチロジンであり，こ

れらの皮よりの溶出が比較的速やかであることが分かる．７日目に及んで加水分解物中に皮

タンパク構成アミノ酸でさるプロリンおよび，不明瞭ながらアルギニンが現われた．このこ

とはペプチッド状のものが遊離し，皮の本質そのものが徐々に分解され始めていることを示

すものと考えられる．１０日目にはプロリンおよびオキシプロリンが明りょうに検出されたが

これは皮の分解が相当に進み，皮コラーケンが犯されてきたとみなされる．

実蕊Ｃ、アオサメ皮および牛皮から石灰液中に溶出するアミノ酸の消長

アオサメ皮と牛皮とを用い，石灰液200ｍ'中に25ないし30日間浸漬し，石灰液中に溶出す

るアミノ酸の消長を調べた．

アオサメ皮および牛皮についての実験結果をそれぞれTablel2およびTablel3に示す．

両者につき比較対照してみると全体的には，サメ皮の方が初期において強固のようにみえる

が，７日目以後には，急に分解が増加することを示している．すなわちサメ皮７日目の方

が，牛皮の12日目のものよりも遥かに多くのスポットが検出されている．特にプロリン，オ

キシプロリンおよびアルギニンについてみると，プロリンはサメ皮では，７日目から検出さ
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ＳｅｅＴａｂｌｅｌＯ,onthemethodofpaperchromatography．
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Table１３．Detectedaminoacidsinthelimewaterwhichwasusedfbrthelimingofcattlehide．
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Ｄａｙｓｏｆｌｉｍｉｎｇ

Ｆｒａｃｔｉｏｎ

Ａｍｉｎｏａｃｉｄ

Ｇlycine

Glutam1cacid

Cystine

Alanｉｎｅ

Ｌｅｕｃｌｎｅ

Ｓｅｒｉｎｅ

Ｖａｌｉｎｅ

Ｔｙｒｏｓｍｅ

Ａsparticacid

Lysine

Arginine

Phenylalanine

Proline

Hydroxyproline

Unｋｎｏｗｎ
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実験方法

１．試料の調製

アオサメ皮と錠打ちし，水洗後，１．５×５cｍ（約２９）の大きさに切断した．これを高橋

等（1954)68),69)の処理法にしたがい，ｐＨ9.5の棚砂緩衝液（Ｍ/５Na2B407およびＮ/10ＮａＯ

Ｈ）に24時間（10±２°Ｃ）浸漬し，アルブミン，グロブリンを除き，水洗し水切り後，エラ

れたが牛皮では17日目に現われている．オキシプロリンはサメ皮では12日目に現われ，一方

牛皮では，１７日目に現われ，３０日目には明りょうに現われている．この牛皮についての結果

は木塚（1954)64)が植皮について得た結果と同様である．ちなみに木塚（1954)64)は佃皮の適

当な石灰漬日数は約18日であるとしている．サメ皮では牛皮と異なり約23.Ｃで７～10日間

が適当と考えられる．アルギニンについてはプロリンおよびオキシプロリンと同様サメ皮の

方が早く検出されてはいるが，定量的になを検討の余地があるように考えられるので後で更

に検討を加えることにした．

Ⅳ、石灰漬中におけるオキシプロリンおよびアルギニン

前述のⅢに引き続き，皮組織からのオキシプロリン（以下Ｈ,P.と略記）およびアルギニ

ン（以下Ａｒ9.と略記）の溶出経過について定量的に検討することにした．とくにＨ,P・はコ

ラーケン構成アミノ酸のうち中軸的存在と考えられており，かつＨ､P､量が皮の熱水に対す

る安定度と関係のあることがEAsToE（1957)54)その他によっていわれているので，コラー

ケンに対する石灰漬の効果についての知見がＨＰ.を追求することにより得られるのではな

いかと考えた．

Ａ,Ｂ：ｓｅｅＴａｂｌｅｌＬ

ＳｅｅＴａｂｌｅｌＯｏｎｔｈｅｍｅｔｈｏdofpaperchromatography．
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Ｈ，Ｐ･ｉｎ

ｌｉｍｅｄ,ｄｒｉｅｄ
ｓｋｉｎ

スチンを除去するために0.1％トリプシン溶液（ｐＨ７．８～8.0）を用いて20°Ｃで24時間消化

させた．処理したものはＣａＯ５ｇ/Ｌの石灰液200ｍl中に浸漬して23±３°Ｃに放置し一定経過

時間ごとにとり出して実験に供した．石灰液より引上げた皮は水洗し，１００．Ｃで約８時間乾

燥し，６N-HC1を20倍量加え，２０時間加水分解をした後，湯浴上でHC1-ガスを出来るだ

け逸散せしめ，中和後一定量として試料液とした．

２．ＨＰ.の定量

NEuMAN＆LoGAN法の変法である銭谷（1956)70)の方法により定量した．すなわち検液１

，１（Ｈ､P，５～15r含有）に0.01MuSO41ml，2.5Ｎ－ＮａＯＨ１ｍｌ，および６％Ｈ２０２１ｍｌと

を加え，５分間振撒し次いで80°Ｃで５分間激しく振盟しつつ加温する．これを15°Ｃ以下に

急冷し，３N-H2SO44mlと7z-プロピルアルコール５％Ｐジメチルアミノベンツアルデヒド

溶液２ｍlを加え，充分混和し，正確に65.Ｃで10分間加熱する．次に25.Ｃ以下に冷却後オク

チールアルコール２ｍlを混和，静置した後色層を採り炉過後日立製作所製光電比色計ＥＰＯ

－Ａ型によりS-53のフィルターを用い比色する．

３．Arg・の定瞳

坂口反応を応用する方法（1954)71)によった．すなわち，検液５，１（Ａｒ9.1～10r/ｍｌ含

有）を氷冷し，１０％ＮａＯＨ１ｍｌおよび０．１％α一ナフトール１ｍlを加え，よく混和し，５～

10分水冷後，予め氷冷した，次亜臭素酸ソーダ0.2ｍlを加えて発色せしめ，１５～20秒後，４０

尿素１ｍlを加え，１分間後に日立製作所製光電比色計EPO-A型でS-50フィルターを用いて
比色する．

実験結果および考察

実験の結果をTablel4およびFig.６に示す．なを参考の為生皮を種々処理した際におけ

る重量の変化をTablel5に示す．

Fig.６よりサメ皮のＨ,P､量は大体７日目当りまで変化は少ないが，それ以後は急激に減

少し，１０日目には最初の約殆量に減少した．この結果はEAsToE（1957)54)およびNEuMAN

（1950）による結果と一致し前述のペーパー．クロマトグラフィーによる実験においても

Table１４．Changeintheanountsofhydroxyproline(Ｈ・Ｐ.)andarginine(Ａｒ9.)．
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越智：魚皮慨製に関する基礎的研究

0．０７

０．０６

０．４７

１．５４

Ｂｌｕｅｓｈａｒｋｓｋｉｎｗａｓｕｓｅｄ．

:I：Sampleskindecomposedslightly．

:I:＊ＳＥｍｐｌｅｓｋｉｎｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ、

Moisturewasshowedinparentheses．

5．２０

５．００

４．６３

４．１０

１．５４

０．３７

12.57(50.6）

1２．２１

１２．３３

９．５６

８．０４



Table１５．Ｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｗｅｉｇｈｔｏｆｂｌｕｅｓｈａｒｋｓｋinbyvarioustreatments．

8６

＊beamworkedandtreatedwith０．１％ｔｒｙｐｓｉｎａｔ２０ｏＣ・ｆｂｒ２４ｈｒｓ．

s「

一
一

へ
一
○
Ｉ

（
毒
〔
二
（
Ｕ

鹿児島大学水産学部紀要第１０巻（1961）

O一○へ0
〈
口
星
ご
○
承
）
．
暫
く
で
口
画
餌
・
国

弱

、｡－
⑱

○
○

０ ５１０I5

Daysofliming

Fig､６．Changesintheamountofhydroxyproline(Ｈ,Ｐ.)andarginine(Arg.）
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り

ＨＰ.は10日目の石灰液加水分解液中に検出されている．Ａ7.9.はＨ､P.と同様７日目あたり

までは変化は少ないが，それ以後は減少程度はＨ・P,程ではないが減少し，またＨＰ､同;様前

述のペーパー．クロマトグラフィによる定性的結果を確認し得た．哨乳動物皮に比べて魚皮

の熱収縮温度（Ｔｓ）が低いのは，特にコラーケン組織中のＨ・P・量が少ないことにも関.係

が深いという説を支持する報告がBEvERIDGE＆Luous等(19“),GusTAvsoN（1955),EAs‐
TCE（1955）およびDAMoDARAN（1956）等によりなされている．Tablel4に示すように，
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乾燥皮重量に対するＨ・P・量は，石灰皮の実質そのものについての量的表示をしたものであ
るが，５日以後からは急激に減少した．したがって前述の諸説のようにＨＰ・の含有量が減
少するにしたがってそのＴｓは低下することが予期される．ゆえに魚皮においては，石灰漬
によってＴｓの低下を防ぐとともに上昇を期待するためには，コラーケンが分解する以前に

石灰漬を終了すべきである．

Tablel6は石灰漬日数とともにアオサメおよびシユモクサメ皮のＴｓが如何に変化するか

を示す．すなわちＴｓは７日までほとんど変化ないがその後漸減し，上述の皮中のＨＰ.と

Arg・の減少，従がって石‘灰液中への溶出の増加と関係あることが分る．これより石灰漬
の好適期間は，このような温度（約23.Ｃ）では約７日間見当であると推定される．

Table１６．Changeinthehydrothermalshrinkagetemperatureofrawskinduringlimingprocess．

Ｋｉｎｄｏｆｓｋｉｎ

Bluesharkskin

HBrnmer-headsharkｓｋｉｎ

、

5５

５３

Hydrothermalshrinkagetemperature.(｡Ｃ､）
Ｄａｙｓｏｆｌｉｍｉｎｇ

ｌ５７１０

5３

５２

5０

４８

4９

４５

4７

４４

1５

4６

４３

Ｖ石灰漬による熱収縮温度（Ｔｓ）の変化

魚皮のＴｓが低いことは，その中に含まれているオキシプロリンの量が獣皮に比べて少量

であることに関,係するとTHEIsら（1941)53)は主張している．このため前実験Ⅳにおいてサ

メ皮のＨ,P.とArg､を定量しかつ石灰漬中におけるその変化をも追求した．その結果Ｈ､Ｐ、
量は，石灰漬温度23±３．Ｃの条件下において７日を経過する頃から減少し始め，その後急減
し15日目頃にはほとんど失われ，同時に皮‘体は崩壊に近い外観を呈した．従ってＨ､Ｐ.およ

びＡｒ9.がコラーゲンの中軸的構成成分であろうとの説を支持し，そしてまた石灰漬によっ
てはＴｓの向上は望み難いことを推論した．

高橋ら（1957)73)は各種の魚皮について，そのＴｓの問題を攻究し，独得の測定装置を発

案して，腐敗，自家消化，塩蔵あるいは石灰潰した場合におけるＴｓとＨＰ.との相関性の
有無について詳細に検討し，ＨＰ.以外に結締組織に存在するコンドロイチン硫酸がコラー
ケンのポリペプチド鎖の束を結合させていることがＴｓに関‘係するというJAKsoN（1953)93）
の説にも考慮の要があるとし，コラーケンの分子間結合にＨＰ・が重要な関係がありそうだ

と'慎重な考察を行なっている．そこで本実験では前実験と同様にサメ皮を用い，石灰漬，脱

灰およびクローム韓製を行ない石灰漬による影響をＴｓについて追求し，前実験での皮中の
Ｈ,P.およびArg､量の変化との関係を考察した．

実験方法

１．試料皮および石灰漬

アオサメ皮を用い，その試料差を少なくするため大きさ1.5×7.0cｍ（約2.5～3.09）に切

断した錠打皮10枚を１組として，１８±３．Ｃの飽和石灰液に石灰潰した．

２．脱灰

石灰演してある皮を所定の経過日数ごとにとり出して塩化アンモニヤ２％液中に浸漬して
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約30分間脱灰処理をした．

３．浸酸およびクローム螺製

脱灰した皮を２％硫酸，食塩５％溶液を用いて浸酸し１夜放置した試料をクローム韓液に

５日間浸漬（液温は18.土3.Ｃで特に加温しなかった）し，箪曹で11具I和して螺革とした．クロ

ーム韓液は皮重量の５倍量を用いた．螺液濃度はCr203として0.304％で食塩を５％になる
よう加えた．そのｐＨ値は約3.0であった．

４．Ｔｓの測定

石灰潰してある皮を所定経過日数ごとに取り出して，そのままのもの，脱灰したものおよ

び脱灰後クローム篠製したものとをそれぞれ薄片状に切り採り，さらに銀面と肉付面とを叉

状に分岐せしめたものを試料とし，これを水中に懸垂しう徐々 に加熱して，皮片の先端又状
部薄片が，湾曲し始める直前の温度をＴｓとして表わした.(勿論高橋も指摘しているように

温水あるいは温度の急昇を行った場合はＴｓの一定は認め難いことを承知して行った.）

実験結果および考察

Tablel7に示すように，石灰潰した皮のＴｓは12日間までは変化しないが以後下降した．
このことは前実験ⅢおよびⅣにおいてＴｓに関係があるとされているＨ・P・量が石灰漬処理

Table１７．Changeinthehydrothermalshrinkagetemperature．

のある期間までは余り変化が認められなかったこととも一致する．なお脱灰皮のＴｓは石灰

皮よりは常に４～５．Ｃ低かった．従って石灰漬によりＴｓを上昇させることは望み難い．浸
酸処理後クローム糠製された革のＴｓは，生皮のそれよりも約30°Ｃも上昇した．またTable

l8はアオサメ皮を石灰潰した後クローム軽装した皮のＴｓを示すが（張力および伸長度の変

化については後述する)，これによると明らかに石灰処理が韓革のＴｓ上昇に効果のあること
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くしたためであると思われる．

Ｖ、小括

糠製上生皮に対する石‘灰漬の影響を知ることが菰要であろうと考え＞魚皮主としてサメ皮

と牛皮の場合について比較対照した．

Ｉ窒素成分の溶出について

（a）石灰漬中に皮から溶出する窒素量は，石灰液が飽和液であるとほとんど一定であり，

液量とは関係なく処理経過日数にしたがって増加した．

（b）サメ皮および牛皮から溶出した窒素成分の一部はアンモニアとして石灰液中に存在し

た．またアンモニアおよびアミノ態窒素の溶出量はサメ皮では牛皮の約２倍であった．

（c）石灰皮中のアンモニアおよびアミド態窒素量，ならびにジアミノ窒素量は僅かではあ

るが減少し，一方モノアミノ態窒素量は増加の傾向を示した．

（d）サメ皮中のジアミノ態窒素残存量は牛皮より僅かに多かった．

皿溶出するアミノ酸について．

（a）石灰液中には大部分のアミノ酸が検出され，分布は石灰液量にはほとんど関係しなか

った．

（b）グリシン，アスパラギン酸およびアラニンは石灰漬の初期から顕著に現われ，これら

が皮から遊離し易いことを示している．石灰漬処理日数がある程度経過すると，コラーケン

特有のオキシプロリンも検出されるようになり，皮コラーゲンが分解し始めている事を示し

た．

（c）プロリンおよびオキシプロリンは石灰液の加水分解物中に，サメ皮の場合には７～１０

日目に検出されたが一方牛皮の場合には17日目に不明瞭ながら検出された．すなわち牛皮に

比しサメ皮のコラーゲンは犯され易い．

（d）溶出アミノ酸の分布はサメ皮も牛皮も同様であるが全体的にみて，アミノ酸は牛皮か

らよりもサメ皮から短時日後に溶出した．

（e）サメ皮の好適石灰漬日数は放置温度約23.Ｃにおいて７～10日間であった．

X皿オキシプロリンおよびアルギニンの溶出ならびに皮革の熱収縮温度について．

（鋤石灰漬中のサメ皮のオキシプロリンおよびアルギニン含量ならびに石灰液中への溶出

量の測定結果から前項ペーパー。クロマトグラフィによった結果が確認された．石灰液処理

中のサメ皮のオキシプロリン量は７日を経ると急激に減少しアルギニン量も減少した．

（b）オキシプロリンは皮コラーケンが分解するまでは，皮中に存在しており，石灰液中へ

はほとんど溶出しなかった．

（c）オキシプロリン量が熱収縮温度（Ts）に関係が深しと推論される通り，コラーケン

が分解しない間はＴｓは変化しなかった．

（d）石灰漬がＴｓにおよぼす効果について，生皮を石灰潰した皮，脱灰した皮およびクロ

ーム韓革についてのＴｓを測定した結果，石灰潰した皮のＴｓは生皮より低下した．一方螺

製革のＴｓは，生皮，石灰皮よりも約30℃高かった．

（e）石灰漬の効果は交雑タンパク質の除去および皮コラーケンを構成するポリペプチドの

束の膨化および露出にあると推定した．

未 完 Ｔｏｂｅｃｏｎｔｉｎｕｅｄ


