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第２章繰製工程中における魚皮中の脂質の変化について

韓皮について脂質に関する研究の多くは，アルデヒドに関する効用についてのこと以外は，

主に加脂剤について行われ，韓製助剤として扱われているものについてなされている．

そして述べられた内容の多くは，その組織間に介在する脂質そのものが，その組織に対し

て補強的な潤滑性を附与するとか或は，その脱除によって細胞間隙への糠剤彦透作用を助長

するとかないしは，その過剰存在は，物理的阻害作用に関係がある等との推察に止まり，そ

の解明は余り行われていないようである．

また粗脂質中には複合脂質の含有される場合が普通で，脂質の変質と蛋白質変性とについ

ては相互関係ありとも称せられ，あるいは多脂肪は特に蛋白質の変性を保護するごとき作用
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が認められる等のことがあげられていることは，繰製経過における生皮とその含有脂質との

間に相当な化学的意義が伏在することを想像せしめるものである．

すなわちこうした意味からしても，本来生皮中の脂質について，その螺製過程中において

の脂質，:複合脂質等の変化に関する研究は見当らないようである．

殊に魚皮についての場合，一般にサメ皮を除いては，真皮層中の脂肪組織は発達しており，

著しく多量の脂質を含有していることは，牛皮等と異る点である。．

さらに魚皮の脂質は，その生活環境に順応するためか，叉エネルギー代謝にも関係するた

めか,高度不飽和酸よりなり，複合脂質も多い．従って酸化等の変化を来し易く，時日の経

過とともに酸化物または過酸化物を作り，それが更に分解して，アルデヒド，ケトン，オキ

シ酸等の生成に関連し，韓製後に及んでも，これらが特臭，異臭ないしは，ｓｐｅｗのごとき

を発生せしめ易いものと思考せられるから，この種の研究は獣皮にも増して，魚鯵製造にも，

当然必要なことである．

Ｉ・石灰漬処理中における脂質量の変化

牛皮等の石灰漬処理の目的の一つは，その韓製の前提として，組織の弱アルカリによる膨

潤，弛緩とそれに伴う可溶性物質の除去，脱毛，乳頭層の露出および脱脂等が挙げられる．

そして撰剤の浸透吸着および結合等に資する目的であることは，第１章にて述べてきた．し

かし特に脂質等に関しては触れなかった．

石灰漬の効果についても魚皮も獣皮と同様に，サメ皮のごとき硬粒鱗74)を有するものを除

いては，脱鱗にも大いに関係している．特に，サメ皮を除いては一般に多脂であることから，

牛皮等とは趣を異にして，その脱脂目的を一段と重要視せざるを得ないと思う．

本来魚油が高度不飽和酸を多量に有することについてもそれらを準備作業時において，脱

除に力めない限り，引いては螺剤に対しての親和性の関係，あるいは燕革となった後の製品

の良否に影響を及ぼすことも考えられる．

こうした考えの下に石灰漬処理，あるいは物理的な処理工程においての皮中の脂質，その

量および変質などについて検討し，その脱脂の経過等を求めて対処する基礎とするために実

験を行うことにした．

実験Ａ粗脂質の抽出定量法について筆者変法の検定

魚油は多くの複合脂質を含んでいる．

そして魚油の構成々分である脂肪酸として多くの高度不飽和酸を含んでいる特質からし

て,脂質抽出液から溶剤を除去乾燥する時に脂質が受ける酸化の影響等を特に考慮に入れ，

短時間に生鮮皮より総脂質を脱水後抽出することの出来る直接法とも言うべき方法を選ぶこ

とが必要であると考えた．

そこでＴＡＲＲ（1947)75)による鮮肉中の脂質を，その細切試料に無水硫酸ソーダを用いて

脱水後，クロロホルムを用いて抽出する方法，および露木等（1958)76)による無水硫酸ソー

ダを用いエーテルに浸漬した試料を従来のように加熱還流法で抽出して，窒素ガス気流中で

溶剤を除去する方法等について吟味した．筆者は主にTARR法に従い，かつ脱水処理と抽出

剤については複合脂質の抽出をも考慮に入れ，以下に示すように一部改変して実施した．
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抽出定量法一(変法）

魚皮を出来るだけ細切し，試料の約２倍重量の無水硫酸ソーダを加え，さらに海砂を少量

加えて乳鉢中にて磨砕し，これを三角フラスコ中に移し脱水目的を一層助長せしめる目的で，

試料が潤う程度に少量の純アルコールを加え，これを約１時間暗所に静置した後石油エーテ

ル（B､Ｐ､３０～70°Ｃ）を試料の約５～10倍容量用いて30～60分間再び暗所に密栓静置して抽

出を行った．

これを予め石油エーテルで潤した汐紙で炉過し，なお残存試料を石油エーテルで洗った液

と合せて，湯浴上にて溶媒を逸散せしめた後，８０°Ｃ1恒温槽中で乾燥し，その恒量を秤量し

た．

抽出剤は原法のクロロホルムを石油エーテルに代えた．

検定試験

試料としては，前述のようにサメ皮は含有脂量が僅少（シュモクザメ皮で0.2～0.5％）な

ので，他の魚皮を用い検定することにした．すなわち各種魚油中でその脂肪酸の安定度が比

較的高いとされているブリ，マグロ類等のうち，バショウカジキを選んでその皮を用いた．

魚体（約３０kg）の側線部上位の背部を一切り採り，予め脱燐を行って水洗し，乾布を用い水

気をよく圧して拭い，これを細切して上記の通りに抽出したが，クロロホルムと石油エーテ

ルの抽出剤による検定結果は次のＴａｂｌｅｌ９のようである．

Ｔａｂｌｅ１９．Comparisonofsolventsforextractｉｎｇｌｉｐｉｄｓａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ

ｅｘｔｒａｃｔedlipidsfromrawsailfishskin．
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実鹸結果および考察

以上Ｔａｂｌｅｌ９の結果では，エーテルの抽出物中には脂質のほか，その酸化物および複合

脂質のも存在することが考えられるから，クロロホルムによったものよりは増量結果が得ら

れたことは当然であろう．

しかも生体脂は脂質として純粋に存在するか叉はその他と共存するものであろうから，

実験素材.とするためには，この石油エーテル法（変法）の方法が妥当であると考える．

実読Ｂ石灰漬処理における粗脂質量の変化

実験方法

１．試料調製および石灰漬処理

バショウカジキ皮の側線上位背部を選んで切除し，これを脱鱗して，水洗したものを切断

し，乾布を用い手で圧して水気を充分に拭ったものを秤取し，これをＣａＯ５０ｇ/Ｌの溶液

200ｍ’中に浸漬，密栓を施し，２０～24°Ｃに放置し，所定経過時間ごとに引上げて試料とし
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た．

試料は石灰液から引上げて水洗し,水気を拭い去ること前記同様にしたものを，さらに鋭

利な小刀で細切した．

２．抽出法

これは前記ＴＡＲＲ法を改変した石油エテール抽出法を用い,抽出物を粗脂質とした．以

上の結果はＴａｂｌｅ２０およびFig.７のごとくである．

実鹸結果および考察

Ｔａｂｌｅ２０およびFig.７の結果によれば,石灰漬中に皮から減少する粗脂質量は案外少量
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であることがうかがえる．（もっとも皮中の脂肪量の絶対量の多少による変化はあろう）．そ

のうちで，著しい減少をみたのは，石灰漬４日間までのようで,（この頃皮の膨潤は進む）以

後は徐々な減少をつづける．

そしてこのことは，Ｉ鹸化作用が主であるようには首肯しかねる．そして石灰漬８日間にお

いて生皮中の粗脂質量が約15％の減耗をみるが，１０日目に及ぶも大した変化を示して来な

い．

これらの結果は先きの実験（第１章Ｉ）石灰量が溶出窒素に及ぼす影響での，石灰量と溶

出窒素量の増大を示したところの成績と関連符合するような経過だと思われるのである．

すなわち真皮および表皮間の組織が膨潤をきたし，可溶性物質の溶出等に伴って露出し，

細胞間質油脂および細胞内質油脂がともに石灰液の作用をうける．しかして石灰液は弱アル

カリ性であるために鹸化作用も弱く，そのため徐々に減少するものと考えられる．

すなわち一般に想像されているようには脱脂の効果は進まず従ってこれに物理的操作等を

加えることによる減量の方が遥かに多いのではないかと思われる．

換言すると，特にカルシウム石鹸の水溶性の小さいこと，あるいはそのI鹸化作用を助成す

るた必の加熱等が行われない限り〉頗る徐々で少量であろう．それ故に石灰漬処理は，脱脂

効果を期待するよりむしろ脂質の酸化を防ぐ状態のままで，組織から脂肪を物理的に脱除せ

しめるに好適な前提処理だとも言えよう．

すなわち錠打ち，漉きないしは石摺等のごとき，物理的な脱脂に頼ることが必要だろうと

考えられる．

実験Ｃ石灰漬皮についての物理的脱脂成績

前実験Ｂにおいて，石灰漬処理による脱脂成績を求めたのであるが，石灰漬中の脂質溶出

量は意外に少量であった．

勿論，脂質量の多少により，その減耗率は異るであろう．そこで韓製準･備作業時における

人力の労作を必要とする操作の一つである錠打ちの物理的処理による脱脂成績をも検討する

ことにした．

すなわち錠打ちに類似する方法を石灰皮に行ってその結果を調べてみた．

実鹸方法

１．試料調製および石灰漬処理

試料には多脂ではあるが比較的油脂が酸化等に対して安定良質だとされているマグロ皮を

選んだ．これを脱鱗して水洗したのちＣａＯ２５ｇ/Ｌの溶液500ｍl中に３日間20±2°Ｃで浸漬

した．

２．脂肪抽出法および測定

粗脂質の抽出法は前実験Ｂの場合と全く同様にした．石灰皮に対しての物理的処理として

は，硝子板上にて鮭打ちに準ずる圧出を行い，その圧出油も採取し，洗漉して秤量した．そ

の結果はFig.８のごとくである．

実験結果および考察

以上の結果よりして，明らかに石灰皮の脂肪は錠打ち等の物理的処作によって目的に適す

る状態を現出するものであるといい得る．このことは，石灰漬時における漉き，錐打ちまた
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ｑｂｃｄ

Ｔｙｐｅｏｆｐｒｏｃｅｓｓ

Ｆｉｇ,８．Expressionoflipidbybeamingo

ａ,Ｒａｗｓｋｉｎ．ｂ,Ｌｉｍｅｄｓｋｉｎ．ｃ,Ｌｉｍｅｄｓｋｉｎ,oncebeamed，ｄ,Limedskin,twicebeamed．

Ａ,Contentoflipidintherawskin．Ｂ,Decreaseoflipidduringtheliming．Ｃ，ExPres-
siblelipidbythebeaming・

は石摺等の手工処理が単に可溶性物質の圧出，脱毛等に関与する種要操作であるのみならず，

脱脂面でも重要なことを改めて指摘し得ると思う．

血:。浸酸処理による脂質量の変化

擬製に関して生皮中の脂質に関する研究は獣皮については至って少ないことは前述した．

沢山（1942)49)の成書の引用にも，McLAuGHLINおよびTHEIsのものを挙げているに過ぎ

ない．そして去勢牛0.76％，植皮0.13％とあるが，これを魚皮の場合，サメ類（すなわち

シュモクザメ０．２％)，タラ類以外のものと比較してみると著しい差異が認められる．一般の

魚皮中の脂質量は４～５％のものが多く，生食用とされる例えばマグロ皮（本実験試料に‘供

した）のごときでは，２０％を超える量をも有しているのである．

従って韓皮，製修原料としてこれらの魚皮をみるとき，獣皮とはこの点でも異って，一段

と考慮を払わねばならぬようである．殊に，この魚皮中の脂肪が脱除不充分で残存するとき

には,その構成脂肪酸は本来不飽和度が高く，それに複合脂質の含有も考えられるので，擬

製後においても好しからぬ結果を伴うと考えられる．

そこで，この脱脂の経過については，前実験（’一ＢおよびＣ）において石灰漬皮および

同処理中のものについて，物理的操作を加えると，含有粗脂質量の大半が脱除される成績を

示したのであるが，なお相当量の脂質が残存している．

その残存脂質は以後，一体如何なる過程において，如何なる量的および質的な消長，変化

を来すかについて，改めて追求してみることにした．

実験方法

先ず常法に則り，水皮時に対して，石灰皮，脱灰皮および浸酸皮のそれぞれについて，粗
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脂質量の変化を調べた．

１．試料調製

試料は前実験Ｉと同様な理由でマグロ皮を選んだ．それを脱鱗して水洗後，乾布を用いて

手で圧して水気を拭い去り，もはや水気が炉紙にも移らない程度にして秤取した，石灰漬皮

は石灰液より引上後，水洗を行って以上と同様に処理し，浸酸皮は浸酸後引上げて１晩放置

後のものを試料とした．以上の試料は何れもさらに小刀にて細切し，その一定屋を秤取し
た．

２．粗脂質としての抽出法は前実験（１－Ａ）同様，ＴＡＲＲ法の筆者変法により，アルコ

ール，石油エーテル法によった．

３．石灰液はＣａＯ１０ｇ/200ｍl溶液とし，試料投入後密栓を施し，２２±2°Ｃで３日間処理

した．脱灰には塩化アンモン２％溶液を20ｍl宛用いた．浸酸液は硫酸（95％）２．５％（食塩

５％）液を各試料に２０ｍl宛用い，３時間浸漬処理後引上げて１夜放置した．

実験Ａ水皮より浸酸処理における粗脂質量の変化（その１）

水皮中の脂質含有量の絶対量に基づく結果の影響を考えて，大約10％量を含有すると見込

んだマグロ皮を選定して，上記の方法に従い定量した．その結果はＴａｂｌｅ２１および22のご
とくである．

Table２１．Decreaseinthelipidcontentof､water-soakedtunnytunaskinduring
subsequentprocessesofliming,ｄｅｌｉｍｉｎｇａｎｄｐｉｃｋｌｉｎｇ．

Ｔｙｐｅｏｆｓｋｉｎ

Water-soaked

Water-soakedandlimed

for3days

Water-soaked，ｌｉｍｅｄｆｂｒ
３days，delimedand
pickled

Ｌｉｐｉｄｃｏｎｔｅｎｔ
Ｗｅｉｇｈｔｏｆ

…昔瞳｡｜‘ｗ‘Ｉ｡､婿鯉｜…雫．
3．２９

２．８９

3．６７

２．４４

3，４４

２．８１

0．３３５

０．３２１

0．３０２

０．１７６

0．１５９

０．１２５

1０．６４ 100.0

7．９２ 7４．４

4．５３ 42.4

Table２２．Changesinthelipidcontentof､limedskinduringsubsequent

proceｓｓｅｓｏｆｄｅｌｉｍｉｎｇａｎｄｐｉｃｋｌｉｎｇ．

Ｗｅｉｇｈｔｏｆ
ｌｉｍｅｄｓｋｉｎ＊

（９）

2．２６

２．３７

2.00*＊

2.00*＊

2.00*＊

Ｌｉｍｅｄｓｋｉｎ

（宵）

0．２２

０．１９

＊，Ｌｉｍｅｄｆｂｒ７ｄａｙｓ．

**，Ｃｈｏｐｐｅｄ．

Ｌｉｐｉｄｃｏｎｔｅｎｔ

D億Ｗk､1画｡ｌＷ。
0．１７

0．１９

0．０９

Ｃｏｍｐｕｔｅｄｆｂｒ
ｌＯＯｇｓｋｉｎ
（９）

9．７１

７．０８

9．５８

９．５１

４．４２

Percentage

100.0

７２．０

100.0

９９．９

４６．１
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Ｉｎｓｋｉｎ

（９）

実鹸結果及び考察

Ｔａｂｌｅ２１によれば，水皮中の粗脂質量は，石灰漬中において74.4％となり，浸酸処理を

経ると42.2％と著しく減少した．Table２２上段の場合は石灰漬処理後のものと，脱灰を行

わず直ちに浸酸処理したものについての結果を求めたが，Ｔａｂｌｅ２１と同様に72.0％の近似

を示した．このことは膨潤石灰皮が浸酸（硫酸（95％）２．５％，食塩5％液）により石灰が中

和された結果収縮作用を受けて含有水の生皮外への彦出および硫酸による脂肪酸の酸化消失

に基づくものではないかと思われる．

脱灰時には，その粗脂質量の変化はほとんど認められないことはＴａｂｌｅ２２の下段の成績

でみることができよう．すなわち石灰皮は浸酸時にある程度の皮の収縮作用に基づいて，そ

の生皮中の粗脂質を彦出せしめると共に，酸により脂肪酸が分離溶出されるものと思われ

る．

実験Ｂ水皮より浸酸処理における粗脂質量の変化（その２）（マグロ皮）

生皮中における脂肪含有量の多少による影響を検討する意味で，前実験Ａにおける試料の

約２倍量の粗脂質量を含有すると見込まれたマグロ生皮を選定して試用することにした．

１．試料調製

魚皮の部位差を小さくするためマグロ生皮(ｐＨ5.8)の側線下位部の３ケ所を選んで，１

部皮を更に３切して，各部皮を組合せて１組に編成し，これをＡ，ＢおよびＣ区分とし

た．

２．試料区分

Ａ区よりは水皮中の粗脂質量を，Ｂ区のものは水皮をそのまま（石灰漬を行わず）直ちに

浸酸処理をして粗脂質量を，Ｃ区は常法通りに石灰漬・脱灰処理を経て浸酸して粗脂質を抽

出定量することにした．

叉この場合，浸酸液中に溶出する粗脂質量をも測定した．

３．抽出または採油法

皮よりの粗脂質の抽出方法は，前記同様にTARR変法により，浸酸液中の粗脂質は遠心に

よって浮上油を集め，これを洗牒，乾燥後I恒量として秤量した．

その結果はＴａｂｌｅ２３のごとくである．

Table２３．Changesinthelipidcontentofwater-soakedtunnytunaskinby

picklinｇａｎｄｂｙｌｉｍｉｎｇ,delimingandpickling．

Ｉｎｐｉｃｋｌｉｎｇｌｉｑｕｏｒ
（９）

Total

（９）

24.12

23.10

２１．７７

24.12

22.63

16.05

0．４７

５．７２

Lipidcontent(g/lOOgwater-soakedskin）
Ｔｙｐｅｏｆｓｋｉｎ

実鹸結果及び考察

以上Ｔａｂｌｅ２３によれば，前実験Ａにおいて，定量しなかったところの浸酸液中へ生皮

●
Ｑ
夕
●
Ｑ
夕
●
ｑ
夕

Ａ
Ｂ
Ｃ

Ｔｈｅｌｉｐｉｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅａｃｈｔｙｐｅｗａｓｃｏmputedfromdataonthreelotsofski、．｡

Water-soaked

Water-soakedandpickled

Water-soaked,limed(３days)，
delimedandpickled
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より参出する筈である粗脂質量をも求めたのであるが，それはＢ区のごとくで，直接石灰漬

を行わず浸酸処理を行っても，その彦出量は僅少（0.47％）であるのに，Ｃ区のように石

灰漬および脱灰処理した後浸酸した場合には，Ｂ区に比べ著しい彦出量（5.72％）を示し
た．

このことは，石灰漬の影響は，他の何れの過程にも関係して来るのであろうが，脱脂につ

いても好条件を作る前処理であることが明らかに認められよう．

すなわち生皮よりの脱脂量が〉浸酸処理時に多量であることは，前述推察の通りで，石灰

漬によりアルカリ膨潤，可溶性物質の溶出が行われ，，それと共に組織が弛緩し，次いで浸

酸により収縮作用をうけて，油水の彦出分離が容易となる結果だと思われる．

次に注目すべきは，粗脂質の総量が皮中残存量と浸酸液中への参出量との和が合致をみな

いことである．これは試料皮中の粗脂質量には本来多寡があろうが，これまでの実験成績に

よっても常に大体一定量の不足をみて来ている．

これはそうした意味で実験誤差ではないようである．この解明については，浸酸時等にお

いて粗脂質の酸化分解乃至は複合脂質等に関係するのではないかと予想されるるのであっ

て，さらに此の点は後に追試することにした．

実験Ｃ浸酸処理による粗脂質の彦出量

前実験Ａ及びＢにおいて生皮中の粗脂質が浸漬液中へ分離したことは，石灰漬中に，皮の

膨潤に因る組織の弛緩（可溶性物質の溶出等に伴う）を来たし，浸酸（食塩５％溶液）によ

り皮が収縮することが主因であると想像したが，さらにこの点を追試することにした．

実験方法

1．試料は前実験Ｂと同一なマグロ皮を用意し〉かつ同様方法で調製した．

2．石灰漬時間も同様３日間とし，浸酸液も同様に処理時間も３時間として秤量した．

3．膨潤，収縮の程度は重量比で求めることにした．

その結果はＴａｂｌｅ２４のごとくである．

Table２４．Ａｍｏｕｎｔｏｆｌｉｐｉｄｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｕｔｆｒｏｍｔｈｅｔｕｎｎｙｔｕｎａｓｋｉｎｉｎｔｈｅｐｉｃｋｌｉｎｇｌｉｑｕｏｒａｎｄ
ｓｗｅｌｌｉｎｇａｎｄｓｈｒｉｎｋａｇｅｏｆtheskinduringliming,delimingandpicklingProcesses．

Sａｍｐｌｅ

LotNo.；Ａ

Ｂ

Ｃ

Ａｖｅｒａｇｅ

Ｗｅｉｇｈｔｏｆｗａｔｅｒ－
ｓｏａｋｅｄｓｋｉｎ

（９）

1．３９０

１．２４０

１．１７０

１００％

Ｗｅｉｇｈｔｏｆｌｉｍｅｄ
（３days)skin
（swelling）
（９）

1．５１４

１．３５２

１．２８２

109.0％

Weightofdelimed
andpickledskin
（shrinkage）
（９）

0.642

0.574

0.542

46.0％

Ａｍｏｕｎｔｏｆｌｉｐｉｄｓ
ｉｎｐｉｃｋｌｉｎｇｌｉｑｕｏｒ

（９）

0.072

0.064

0.061

５．１６％

実験結果及び考察

Ｔａｂｌｅ２４によれば，一応石灰漬処理による膨潤度（重量比）は可溶性物質等の溶出にも

拘らず，水皮重量の1.09倍であり，これが浸酸処理によると（脱灰時の溶出物質量の減を考
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えず）0.46倍に収縮をみた結果であるから，結局0.42倍強という顕著な収縮を示したこと

になる．従って生皮中よりは，この際脱水とともに粗脂質が逸出するのであろうと思われ

る．

実験，韓製後に残存する粗脂質量

前実験Ａ及びＢにおいてフそれぞれ生皮中の粗脂質量の変化を，その処理別にみたのであ

るが，浸酸後においてもなお相当量の脂質が残存するという結果を得たので，念のため準

備操作の部から飛躍して糎製時においての粗脂質量についても検討･を試みておくことにし

た．

実験方法

（１）試料調製：マグロ皮を脱鱗後水洗し，乾布を用いて水分を圧拭すること実験Ａと同様

に行い，これを細切して各１９宛を秤取した．

（２）この細切水皮を準備処理を何等行わず直ちに浸酸（硫酸（95％）２．５％，食塩５％液，

20ｍl）を行い引上げて１夜放置後，クローム韓液（次亜硫酸ソーダ還元クローム液，水皮重

量に対し３％クローム酸カリ濃度，ｐＨ2.7）１０ｍ'中に浸漬し，液温最初３５°Ｃ以降23｡±

2.Ｃにて２日間および４日間韓製した．螺液より引上時中和は除外した．

（３）粗脂質の抽出法は前記同様ＴＡＲＲの変法によった．その結果はTable25のごとくで

ある．

Ｔａｂｌｅ２５．Ａｍｏｕｎｔｏｆｒｅｓｉｄｕａｌｌｉｐｉｄｓｉｎｔｈｅｔａｎｎｅｄｔｕｎｎｙｔｕｎａｌｅａｔｈｅｒ．

Ｗａｔｅ

Ｗａｔｅ

Ｗａｔｅ

ｆｂｒ２

Ｗａｔｅ

ｆｏｒ４

Ｔｙｐｅｏｆｓｋｉｎ

r-soaked

r-soakedandpickled＊

r-soaked,pickled＊andchrome-tanned
days

r-soaked,pickledandchrome-tanned
days

*，Ｋｅｐｔｉｎｔｈｅａｉｒｆｏｒｌ２ｈｏｕｒｓａｆｔｅｒｔｈｅpickling．

Contentoflipids

(g/lOOgsoakedskin）

1３．５

1２．５

1１．４

1１．１

Percentage

100.0

92.4

84.4

8２．２

実鹸結果および考察

以上Table２５によると浸酸処理を経た皮中の粗脂質量は，繰液中において約10％の減瞳

を示したことになる．しかもなおこの韓革中には水皮時脂質量の８０％余を残存含有してい

る．すなわち原皮における脂質含有量の多少によって，この成績には差異を生ずるものと思

うが，一般には準備作業時に脱脂処理をしておかない限り，浸酸時に脱脂される以外，韓液

中にての脱脂量は少量であって，当然残存脂質は韓革中に相当量そのまま存在することが判

る．

実鹸Ｅ水皮および韓革までの重量変化

前実験Ｄにおいて糎革中にも水皮時の粗脂質量が相当残存する成績を得:た．勿論実際に

は，韓製準備加工によって脱脂処理が行われることは明らかである．（実験Ⅱ一Ｂ石灰漬皮

についての物理的脱脂成績の部で示した）
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また実験Ｃにおいては準備作業と関連して浸酸処理によるところの脱脂について実験し，

その量的変化の原因を膨潤と収縮現象による結果だとした．そこで重ねて本実験では，繰液

中にても膨潤，収縮の経過があるものか重量比を以て求めてみた．

実験方法

（１）試料調製：アオザメ皮を脱隣して用い前実験Ｄと全く同様になし，魚体部位差を考え

て，１０点を選んで秤取し，細切せず用いた．

（２）処理法：石灰漬はＣａＯ２０ｇ/200ｍl溶液を用い密栓し，２０｡±２°Ｃで１０日間行い，

脱灰には２％塩化アンモニウム溶液を，浸酸は２５％硫酸（95％）－５％食塩液混合液50ｍｌ

を用いクローム韓製は実験Ｄと全く同様に処理した後，重炭酸ソーダで中和，韓了せしめ

た．

（３）秤量は乾布を用いて水分を圧拭すること従前と同様にした．ただし，韓革重量中には

韓剤の結合重量を含めたままとして重量比を求めた．

その結果はＴａｂｌｅ２６のごとくである．

Table２６．Changesmweightofthewater-soakeｄｂｌｕｅｓｈａｒｋｓｋｉｎｉｎ

ａｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆｐｒｏcessestoleather．

Stepprocesses
morder

Ｓｏａｋｉｎｇ

Ｌｉｍｉｎｇ

Ｄｅｌｉｍｉｎｇ

Ｐｉｃｋｌｉｎｇ

Ｃhrome-tanning

Ｗｅｉｇｈｔ

（９）

31.295

34.460

30.115

26.905

27．１１５

Variation

lnwcight
（％）

1００．００

１１０．１１

９６．１９

８５．９７

８６．７４

Ｔｈｅｆｉｇｕｒｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｎａｖｅｒａｇｅｏｆtenmeasurements，

実験結果および考察

以上Ｔａｂｌｅ２６のごとく，水皮重量に対して石灰皮は10％の増大を示し，反対に浸酸処理

では約25％近くの収縮結果を示している．もっともこの試料は10日間の石灰漬を経た関係

上，その間における成分の溶出量も当然考えられるし，また錬製によったものは勿論螺剤ク

ローム量の増加をも当然厳密に測定しなくてはならぬのであるが，皮の実質量の重量比を概

察することは出来ると思う．何れの処理中においても，生皮よりの可溶性物質の溶出はあろ

うが，その結果では石灰皮と脱灰皮は大差なく，浸酸直後皮は韓製皮と差のない重量比を示

している．

すなわち石灰漬処理によりアルカリ膨潤した石灰皮は浸酸時において急激な収縮作用を示

すことを明らかにし得た．

、[1．浸酸処理による燐脂質およびカルボニール体含量の変化

浸酸の目的は脱灰作用を補足し，主に皮本質の帯電性を賦活して，クロームの吸着または

結合に対処せしめることであると説かれている．また，酵素作用の制止のためにも必要と考

えられる．

しかし，浸酸による物理的脱脂現象や浸酸が一種の酸なめしであると称されつつもその作

、
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用の解明については以上の見解のほか余り見当らないようである．

筆者は（１）浸酸による脱脂現象については前実験（血）において，石灰皮は浸酸時に脱

水収縮の物理的影響により脱脂作用を受けると考察し，そして叉粗脂質中の脂肪酸ないしは，

複合脂質の一部も浸酸の影響をうけて消耗をみるので浸酸時に粗脂質の絶対量が減少するの

ではあるまいかと思考した．

（２）次いで浸酸時に溶出するアミノ酸についても後述第３章の実験〔魚皮のクローム韓

製における韓製条件の検討〕にて検討したのであるが，その結論としては，脱灰時には皮の

本質はほとんど影響を受けないことを認めたのである63)．然し脂質の受ける影響については

触れなかった．

（３）以上(1)および(2)の検討と併行して，当然油脂，複合脂質について検討することは

必要であろう．すなわち当然油脂の酸化分解過程，複合脂質の存在変化についても検討すべ

きであろう．こうした点に検討､を集約し，これを予め実験したのであったが脂質の分解につ

いては重ねて検討を試みることにして，その生成物としての揮発性カルポニル化合物への分

解変化等を考えて簡易にSGHｪＦＦの試薬を浸酸処理液に試みたところ顕著な呈色をみたので

ある．

（４）しかし，浸酸による脂質の分解過程については，油脂の自働変化による脂肪酸の分

解とは著しく条件も異り，速度も異ることであろうから，あるいは浸酸という酸処理による

特異な分解過程に属するのではないかと考えた．すなわち強酸の影響による脂質の分解，複

合脂質の変化についての解明を先ず求めることを必要とするに到った．

（５）そこで，古川利夫等77)の成書により“油脂に対誉して脱水性触媒（硫酸，塩化亜鉛，

燐酸ソーダ等）を加えて加熱すると，分解して，無水酪酸とアルデヒドになる，，および赤松

茂（1949)78)の成書では，“動物組織にあるPlasmalogenから酸または昇禾の作用によって

P1asmalなる高級脂酸のアルデヒドを生ずる”とのことから進んで実験を行うことにした．最

近ＧRAY（1958)80）もその成績を示している．

（６）従って本実験の対･象に主として粗脂質中の燐脂質を取材することは勿論偏狭のうら

みは充分あろうが，これは一般に脂質が単なる自働酸化においても，その構成脂肪酸の酸分

解生成物として揮発性カルポニル化合物があげられ，各基ケトン・アルデヒドを生ずること

からして，浸酸について，その分解生成物に到達する経過を，一部燐脂質に究明点を限定し

ても，この目的の一つには副うものと思われる．

（７）そこで先づ実験の予察としては，浸酸の効果には，一般に承知せられていることの

他に，脂質と関係ある一種のPlasmalの作用も有力に参加して，酸なめしの効果を助長分

担しているのではなかろうか．

こうした思考のもとにP1asmalを構成する燐脂質およびアルデヒドの検出，測定を試み

た．

実験Ａ魚皮粗脂質中の燐量

先づ石油エーテル抽出法による魚皮粗脂質中に複合脂質である燐脂質の有無を確かめる目

的で卒直にその燐量の測定を行うことにした．

試料；マグロ皮から前述（第２章Ｉ実験Ａ）のＴＡＲＲ法の筆者変法によって抽出した粗

脂質を用いた．



Ａｍｏｕｎｔｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｇ/lOOglipids

7７

ＳａｍｐｌｅＮｏ．

Table２７．Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｌｉｐｉｄｓ

ｅｘtractedfromtunnytunaskin．

実鹸方法

抽出粗脂質（油）に硫酸１０ｍ１，硝酸２

ｍlを加え，ケルダール分解瓶中で分解し，

分解物を100ｍｌとして，その一定量につ

きFiske-Subbarow法で燐量を定量した．

その結果はＴａｂｌｅ２７のごとくである．

0，０５７

０．１０８

実験結果および考察

この結果から，粗脂質中には明らかに燐脂質が存在することを察知し得る．

実験Ｂ魚皮中の複合脂質および燐脂質について

魚皮およびその抽出粗脂質中には複合脂質も含まれていることは想像がつく．これらは化

学反応には鋭敏であり，魚油では高度不飽和酸によって構成せられているものも多いだろう

から，自助酸化ないしは蛋白質等と共存の場合，一層その変性にも関係が生ずると考えられ

ている．

ここでは，魚皮中の複合脂質とその一つである燐脂質の含有状態を調べることにした．そ

れは，燐脂質等を構成する脂肪酸等も当然他の脂質の脂肪酸とともに，浸酸時においては何

等かの化学的作用を受けるのではないかと考えたからである．

すなわち浸酸の意味を新たに一つ加える目的の前提として魚皮およびその抽出油中の複合

脂質および燐脂質の定量，検討を行うことにした．

燐脂質については，ＧRAY等（1958)８０)の報告がある．

実験方法

タラの塩蔵物から燐脂質を抽出し，これより構成脂肪酸を分離したCARDIN等(1958)86)の

方法に従い定量することにした．ただし塩蔵による脱水の代りに無水硫酸ソーダを用いた．

１．試料調製

脱鱗処理をしたキハダマグロの尾部皮を採り，錐打ちしたものを乾布で水分を庄拭するこ

と前記何れの実験の場合と同様に行って；

Ａ区では生皮および浸酸皮用の２区分試料を秤量し，さらにこれを細切した．

Ｂ区は生皮を予め細切して，これを生皮および浸酸皮用に秤取した．

Ｃ区は，シュモクザメ皮をＡ区同様にして生皮，脱燐皮とした．

浸酸液は硫酸2.5％（食塩５％）溶液１０ｍl宛を用い３時間処理後〉Ａ区のものは引上げ

て常法通りに１夜放置して試料とし，Ｂ区のものは浸酸後直ちに抽出試料とした．

２．抽出定量法

試料に対して約３倍重量の無水硫酸ソーダを用い，乳鉢中でよく磨砕し，これを三角フラ

スコに移し，アセトンを試料の約５倍重量加え還流冷却装置で４時間，50.Ｃで抽出し，こ

の抽出液を除去して，残置にアルコール２０ｍlを加え前同様に抽出を行った後，その抽出

液を前のアセトン抽出液と合せて湯浴上で溶媒を除き，これに石油エーテル（ＢＰ､５０°Ｃ）

を２０ｍl加え再抽出した後溶媒を留去し，その乾燥物重量を‘複合脂質とみなして測定し

た．

越智：魚皮撰製に関する基礎的研究（続）

Extractionoflipidswasmadewithether．

Ａ
Ｂ
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次に燐脂質は，この複合脂質にエーテル；アセトン（１：１０容）液を20ｍl加えて，これを

０°Ｃの冷蔵室に１夜放置後遠沈し，さらに予め冷却しておいたエーテル，アセトン溶液で２

回洗漉遠沈した．遠心分離は０°Ｃで行った．

遠沈物はこれを乾燥して燐脂質として測定した．

その結果はＴａｂｌｅ２８のごとくである．

Table２８．Compoundlipidandphosphatidecontentoffishskin，

WeightoflCompoundlipids Phosphatides

Ｔｙｐｅｏｆｓａｍｐｌｃ
water-soaked

篭…lWl聯lWl機縁
Yeu｡……|ヘ剛edl淵ｉ淵
skin：

Hammer-head

sharkskin：

B黙1ｃｄｌ淵｜：:甥

C剛edl蝿；
0.020

0.019

淵｜：淵

龍｜淵；

0.2

0.2

0.005

0.005

36.2

30.0

35.2

29.0

27.7

28.6

ＳｕｐｐｌｅｍｅｎｔＴａｂｌｅｌ、ＬｉｐｉｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆＨａｍｍｅｒ－ｈｅａｄｓｈａｒｋｓｋｉｎ．

Ｔｙｐｅｏｆｓａｍｐｌｅ

Scalelayerintact

Scalelayerremoved

Weightofsoaked
rawskin

(9)

1．２２７

１．６２３

Ａｍｏｕｎｔｏｆｌｉｐｉｄｓ

Ｗeight
（９）

0.006

0.003

Ｗｔ，％ｔｏｓｋｉｎ

0，５０

０．２０

実験結果および考察

Ｔａｂｌｅ２８によれば：

（１）魚皮中には複合脂質が存在しその複合脂質（粗）の中キハダマグロ皮では約３５～３６

％，シュモクザメ皮では約27％が燐脂質であった．

（２）その燐脂質は浸酸皮ではＡ区，Ｂ区ともに無処理の生皮より少量であった．

（３）浸酸皮と無処理生皮中の全複合脂質に対する燐脂質の比率はＡ，Ｂ区ともに浸酸皮

の方が約６％少なかった．

このことは，浸酸時において硫酸と食塩の作用による結果ではないかと考えられる．すな

わち燐脂質は１％硫酸，エタノール溶液で容易に（３時間の還流で）加水分解されること

（ＨＡｗＫＥ（1955)87)）等からして，浸酸作用で一部脂肪酸の分離あるいは揮発性カルポニ

ル化合物への分解変化，高度不飽和酸の重合等による消耗ではないかと考えられる．

また燐脂質中の高度不飽和酸が生魚におけるよりも，塩魚の場合が少ないということは，

不飽和度の高い脂肪酸がその塩蔵中に分離する（CARDIN等(1957)88)）結果，前記と同様な

化学変化に基き減耗すると考えられるのである．

（４）Ｃ区ではSupplementtablelのごとくサメ皮中には粗脂質は本来過少なるにもか

かわらず，水皮重量の０．２％余の全複合脂質が抽出され，その約27％が燐脂質であることを

知った．
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実験Ｃ生皮および浸酸皮のCarbonyIvalue

生皮より抽出した粗脂肪中には燐脂体そのものも含まれており前実験Ａにおいて，その燐

量を測定してみた．

そこでこれら燐を含有する複合脂質の構成脂肪酸が，浸酸中硫酸の作用をうけその一部は

Plasmal78)に変化するのではないかと思え（SoHIFFの反応よりも推察）実験を行うこと

にした．そしてその検定法としては先づCarbonylvalueを求めてみることによって解明の

緒につかんとした．

実鹸方法

（１）試料調製

キハダマグロ皮を脱鱗処理したものを用い，水皮を乾布にて水分を圧拭して秤取すること

前記の各実験の場合と同様にした．

これをＡ区一生皮のまま，Ｂ区一生皮を直ちに浸酸（2.5％硫酸，５％食塩溶液）処

理した皮，Ｃ区一石灰漬（５日間処理）皮およびＤ区一石灰漬（５日間）－脱灰（２％

液塩化アンモニウム液）一浸酸（上記同様液）した皮の以上４区の試料を調製した．

かつ各区それぞれ試料の粗脂肪含有量をも求めるために対照用試料をも用意した．

（２）燐脂質の抽出

江上不二夫等（1953)79)の成害およびＧＲＡＹ（1958)80)の報告に従い，アルコールに易溶性

であるCholin,LecithinおよびPlasmalogen,並びにアルコールに難溶性でエーテルに可

溶性であるCephalinおよびPlasmalogenをともに溶存して燐脂質の純粋分離に応じ得

る素材液とされる抽出液を得て，これを蒸気蒸留して，その留出液についてのCarbonyl

valueを求めることにした．

すなわち試料皮約１９余を秤取細切し，等量の海砂とともに乳鉢中にて充分に磨砕し，こ

れを内容200ｍlの三角フラスコ中に移す．これに４０ｍｌのアルコール：エーテル（３:１）

混液を加え,‘還流冷却器により50.Ｃの水浴中にて30分間加温する．抽出液は傾斜或は，炉

過により100ｍｌメスフラスコ内に移し，残置は更らに２０ｍlのアルコール。エーテル混液に

て２回抽出を繰返し，抽出液を前の分と合せて100ｍlとし，Carbonylvalue測定の素液と

した．

（３）Carbonylvalueの測定

この測定法は太田冬雄(1955)81)の改変法に従った．すなわち(2)の抽出液２０ｍlをとりこれ

を蒸気蒸留し，その留液を100ｍｌとなし，その留出液５ｍlに２．４Dinitrophenyl-hidrazin

液（2N-HCl中に０．５％量溶解）０．２ｍlを加え100°Ｃにて２分間加熱し，直ちに冷却し，さ

らに氷水中にて５分以上冷却してこれに予め氷冷しておいた５％ＮａＯＨ１ｍｌを混和し，そ

のまま氷水中におき，その後5～10分間の間にフィルターＢＧ.(500ｍ/必)にて比色した．その

吸光値を表照してホルムアルデヒド量とした．

（４）ScHIFFの呈色比色値

(2)において抽出した素液一定量にSGHIFF試薬の一定量を加えて呈色時間を同時にしたも

のを光電比色し，その結果については(3)の実験にて求めた空試料（アルコール･エーテル混

液の蒸気蒸留によるCarbonylvalue）の値より起算して，(3)の実験結果の補足に,供した．

その結果はＴａｂｌｅ２９およびFig.９のごとくである．
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49.7

39.1

Table２９．Carbonylvalue(C‘Ｖ､)intherawskinandthepickledskin*．

(B)Pickled
freshskin

43.6

Ａ ＢＣＤ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｆｉｇ､９．Carbonylvalueandlipidcontentintherawａｎｄｔｈｅｐｉｃｋｌｅｄｙｅｌｌｏｗ
ｆｉｎｔｕｎａｓｋｉｎ，

Ａ，Ｒａｗｓｋｉｎ．Ｂ，Pickledskinwithoutliming．Ｃ，Ｌｉｍｅｄｓｋｉｎ．Ｄ,limed，
delimedandpickledskin．

□,Carbonylvalue・園,Lipidcontent．

ＬｉｐｉｄｃｏｎｔｅｎｔＷｅｉｇｈｔｏｆ
ｓｋｉｎｗｈｅｎ

ｒａｗ

（９）

Oarbonylvalue(C,Ｖ､）

0.046１３．５２

実鹸結果および考察

以上の結果によると，先づCarbonylvalue(C､Ｖ､)の定量法については，アルコール・エ

ーテル混液にて抽出した素液では，これをさらに蒸気蒸留して測定した値と，素液そのもの

について行ったSoHIFF試薬による呈色の比色度とは大体一致するようである．

次に(1)Ｔａｂｌｅ２９およびFig.９によると，そのＣ､Ｖ・はＡ区（生皮基準）と比較して，

Ｂ区（生皮を直ちに浸酸）の場合は２倍余を示した．こうした成績は同様にＡ区とＤ区（石

灰漬脱灰後浸酸）との比較についても認められた．そこでこのことは，明らかに浸酸処理は

C､Ｖ､を著しく増大せしめる結果を招来するとみるべきであろう．

その逆証としては，一方浸酸処理を行わなかったＣ区（石灰漬）はＡ区と相似の結果

Ｔｙｐｅｏｆｓｋｉｎ ＰｅｒｌＯＯｇ
ｏｆｓｋｉｎ

（９）･輔』‘O隙騨：
Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ａｍｏｕｎｔ

（９）

Ｃ、Ｖ･

(mcg）

1７０

１７０

1．１８５

１．２０７

225

225

1９．５

１８．８
0.076１６．２７(A)Ｒａｗ 2３．０

0．０７１１５．８２

1．１４５

１．２０２

１．２９０

8,8
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を示したに過ぎない．

（２）また各区ごとの皮中の粗脂質量の消長について観察するとその含有量が少量となっ

たもの程，反対にＣ､Ｖ・が増大傾向を示してきている．以上の考察については,それは脂質

が脂肪酸に分解し，消耗する経過を推理することが妥当であろう．

そこでこうした観点からＣ,Ｖ、と皮中残存脂質量との相関性の有無について吟味してみる
と．

（１）Ｃ､Ｖ・ではＡ区とＢ区の比は19.25(ｍ9％）：44.40(ｍ9％)で約１：２であり,

（２）皮中脂質量ではＡ区とＢ区の比は6.27(9％）：3.52(9％)で約２：１である．

すなわち大体Ｃ､Ｖ､(1)と残存粗脂質量(2)との関係は全く逆比の結果を示している．同様な比
率がＡ区とＤ区についても言えるようである．

すなわち本実験の場合'燐脂質を含む粗脂質量の減量に伴い,反対にＣ､Ｖ．は増大を示す

という特異な相関性が認められる．

これらの事実から，従来浸酸の必要なる理由が説かれてはいるが，浸酸についての今一つ

の重要事項として浸酸の効果は以上のように粗脂質量の減少という特異的な変化と関連して,

Ｃ､Ｖ､が増大してくる経過により二次的にそのカルポニール基が相当効果を及ぼしているも

のと考慮される．そしてこうした意味で浸酸処理が一種の酸なめし的効果を生ずるであろう

ことに附会せしめたい．

すなわちこのことは，さらに吟味すべき点は多々あろうが，既述実験において粗脂質中の

燐脂質についてのみの範囲であったが，油脂の減耗についての一考察として，明らかに皮の

組織およびその脂質中の燐脂質が，硫酸の作用を受けて，かつは浸酸液より引上後，大体一

夜程度の放置を行う条件下で，空中曝露，酸が脱水乾燥に伴って濃縮をきたす等のことか

ら，たとえ加熱を行わずとも徐々に脂質，脂肪酸の分解が当然‘促進され，それと同時に

Plasmal化の作用が助長されて行くのであろうと考えられる.

勿論浸酸時においても，その作用が営まれていることはSOHI”の反応等にても充分首肯

されるところであろう．

そしてアルデヒドの練皮力は，極めて強いために，少量にて足りるところから，この

Plasmal化によって，構成されたアルデヒド基が二次的に螺皮'性を表わしてクロム韓製の前

提を司る一つとなっていると思われる．

これらのことから魚皮のごとく一般に多脂であり，かつその構成脂肪酸が不飽和度の高い

。ものについては，その性質を利用して篠製的対象とする;場合は，特に浸酸処理を経るクロー

ム法が好適なように考えられる．

１Ｖ･小括

魚皮の糎製に関して，その生皮中の脂質量の消長および浸酸等による化学的影響をマグロ

皮およびサメ皮について調査した．

１．生皮中の脂質は石灰漬時，可溶性物質とともに参出するが，その量は意外に少量で，

むしろ物理的操作により大半が除去される．

また残存脂質は浸酸処理による脱水収縮作用によって物理的に参出減少した．

２．魚皮のエーテル抽出剤による粗脂質中には複合脂質も含まれており，燐量を定量して



8２ 鹿児島大学水産学部紀要第１１巻第１号（1962）

燐脂質の存在を察知した．

３．魚皮中の複合脂質を定量し，その約35％は燐脂質であることを知った．

４．魚皮中の複合脂質中の燐脂質量は浸酸時約６％減少する．

５．浸酸皮処理液は明瞭なSOHIFF反応を示す．

６．浸酸処理液についてCarbonylvalue(C､Ｖ､)を検討したところ，明確に定量し得た．

そしてその値は概して皮中含有脂肪量の減少したもの程逆比的に増大した．

７．これらのことは，硫酸の作用によって脂肪酸および複合脂質がP1asmalなる高級脂

肪酸のアルデヒドを生じた結果だと推察せられる．

８．以上経過のPlasmalの作用によって，すなわちアルデヒド，ケトンの韓皮性が生じ

て浸酸処理が一種の酸なめしの効果を収めるもののようである．

９．魚皮が一般に陸産皮より含脂肪量が大であるだけ，その脂肪および複合脂質に影響を

与える浸酸処理は好都合で，魚皮睡製にはクロム法が好適である．

第３章魚皮のクロム操製における韓製条件の検討63）

魚皮螺製の基礎的条件の研究は筆者（1933)11),40)，清水（1040)59)および高橋等（1954)68）

のほかは余り見当らない．

しかもクローム螺法に関する条件は全く省みられていないので検討を試みることにした．

1．脱灰および浸酸時に溶出するアミノ酸

皮革韓製の前処理として石灰漬，脱灰およびクロム法によるときは浸酸が行われるが，石

灰漬については，その際の窒素量等の変化について既に実験した62),63)．そこでここでは脱

灰時および浸酸時において溶出するアミノ酸について試験し，クローム繰製の際の諸条件が

韓革に及ぼす影響について検討を行うことにした．

先に石灰漬時において，その溶出するアミノ酸をペーパークロマトグラフイによって検出

62）（１－Ⅲ）したのであるが，脱灰，浸酸時における溶出をも確かめることにした．

実験方法

試料調製

アオサメ皮を５×1.5ｃｍに切断し，水洗後，水切を行い，石灰漬４日間（23｡±1.Ｃ）後，

この皮を引上げて水洗し，生皮砿量の５倍量の２％塩化アンモニウムを用いて15分間脱灰処

理し，浸酸は２％硫酸に５％食塩溶液となるよう調製した浸酸液を皮重量の５倍量用いて６０

分間処理をした．

アミノ酸の定性試験

これは前記（１－Ⅲ）ペーパークロマトグラフイ63)と同様に行った．

蛋白質およびペプチツドの検出はビユウレツト反応82)によった．

実験結果および考察

l）脱灰について
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脱灰すると暫時にして白濁を生じてくるが，これは浸酸によって白色沈澱を生ずるので，

Ｃａであろうと推定された．そして脱灰操作終了後，その脱灰液にビュウレット反応を試み

たところ陰性であった．

又脱灰液濃縮物にニンヒドリンを反応せしめたところ陽性を示したので，これの二次元ペ

ーパークロマトグラフイを行ったが,アルギニンおよびグルタミン酸と思われるｓｐｏｔのみ

が得られた．

２）浸酸について

酸性溶液に浸漬すると皮は膨潤することはしられているが４０)'74)高橋氏等（1957)73)はｐＨ

3.0～3.2で溶出窒素の急増することを認め,食塩の添加によって，溶出窒素量が著しく少な

くなることを指摘している73)．

本実験でも上記のような食塩量を添加した浸酸溶液中へ溶出したアミノ酸の有無をペーパ

ークロマトグラフイによってみたところ，チロシンおよびアスパラギン酸と思われるｓｐｏｔ

が僅かながら呈色した．

以上の結果から考えると，脱灰，浸酸時においては皮は殆んど安定であって,皮の本質の

損耗はないものと思われる．

１１．クローム繰液の還元度およびＰＨが繰革に及ぼす影響

クローム韓液のＰＨは皮の凝修，膨潤および解修に重大な影響を及ぼすものと思われる．

又螺皮効果を著しく左右するものである．この種の研究には沢山（1937)83)の塩基性クロー

ム塩の吸着と塩基度についてのものがあるが，なお，その還元の程度によるｐＨの変化を求

めでおくことは，螺液調製上からも極めて必要なことであるのでクローム擬製の基礎条,件の

一つとして実験を試みた．

実鹸Ａクローム蕊液の還元度とＰＨとの関係

クローム韓液の調製には重クロム酸カリを還元して用いる場合が多い．ここではその調製

条件を簡単にする目的でCr-alumを用い〉還元は次亜硫酸ソーダ（ハイポ）によることに

した．

実鹸方法

韓液の調製

クローム韓液のCr203濃度は生皮の1.5～2.0％が適当とされている83),50)ので，一応これ

を基準として，次の如く処方した．

Cr-alum5gに２０ｍlの水を加え煮沸し，完全に溶解せしめ，ハイポをそれぞれ０．５，１，

１．５，２，２．５，３，３．５，４，４．５および５９宛徐々 に投入し，３０分間煮沸した（SO2ガス発生）

後，これを５０ｍｌとした．これによってCr-alumは10％液となり，ハイポはCr-alum量に

対し，それぞれ１０，２０，３０，４０，５０，６０，７０，８０，９０および100％Ｗ/Ｖとなる．

ＰＨの測定
ガラス電極ｐＨメーター（東洋理化機Ｋ､Ｋ,Ｇ一Ａ型）を使用し，同時に東洋ＩＩＰ紙Ｋ､Ｋ､の

ｐＨテストペーパーをも参考に用いて測定した．

その結果はＴａｂｌｅ３０およびFig.１０の如くである．
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実験Ｂクローム繰液の還元度が燕革に及ぼす影響

クローム篠液使用に当り，クローム剤の還元度，クローム濃度或は液温等は何れも繰製効

果に大きい影響を及ぼす．中でもクローム剤の還元度に基づく影響は軽視できないものであ

るが，実際にも還元螺液調製に当っては，その還元程度の微妙な点に腐心されている．

さらに又クローム韓製の前提処理とされる浸酸の影響も韓液に及ぶであろう．

本実験では韓液の還元度の適否を検討すると共に浸酸による影響をも求めてみることにし
た．

浸酸の影響については浸酸皮と対照せしめるため‘複韓法の形式によるCr-alum浸皮を用
いた．

実験Ｂ－１硫酸を含む浸酸液にて処理した皮に及ぼす影響

Table３０．Relationbetweenthereductiondegree

ofchrｏｍｅｔａｎｍｎｇｌｉｑｕｏｒａｎｄｔｈｅｐＨｖａｌｕｅ．
実験結果および考察

以上の結果によると，ハイポ量が

Cr-alumの７０％に到達するまでは，

ｐＨは徐々に上昇して行くが，８０％以

上では殆んど一定の値を示している．

叉ｐＨは約1.0から3.0附近までの巾が

あるが，ハイポ量１０～４０％における

ｐＨ３．０以下というところでは，当然

皮が損傷を受けるのではないかと思わ

れるので，これに対して韓液使用時に

おいて通常５％前後の食塩を使用して

いることも首肯し得る．

０２０４０６０８０１００

Reductiondegree＊

Fig.１０．Relationbetweenthereductiondegｒｅｅｏｆｃｈｒｏｍｅｔａｎｌｉｑｕｏｒａｎｄ
ｉｔｓｐＨvalue．

＊，Expressedaswt、％ofaddedNa2S2O8o5H2Otochｒｏｍｅａｌｕｍ．

pａｐｅｒ

PＨｖａｌｕｅ
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Ｗｅｉｇｈｔｏｆ
ｒａｗｓｋｉｎ

（９）

実験方法

試料調製ラアオサメ皮約３９（1.5×7.0ｃｍ）を石‘灰液（CaO25g/L）に５日間浸漬（16｡±

2°Ｃ）し，皮重量に対して５倍量の２％塩化アンモニヤで15分間脱灰，ついで２％硫酸(５％

食塩を含む）溶液を浸酸液として皮重量の５倍用い20分間撹拝して処理した後，この皮を引

上げ一夜放置し，前実験（クローム剤還元度とｐＨとの関係）において調製したところの軽

液各４５ｍ’（食塩５％量を加える）に試皮２枚宛を浸漬し，６日後に引上げ，１％重炭酸ソ

ーダ液で中和して製革した．

測定方法；

（１）Cr203の結合量の算出は，練液を過酸化ソーダにて酸化し，塩酸酸性ならしめ’１０

％沃度カリ液を加えて遊離せる沃度をＮ/１０次亜硫酸ソーダ液で滴定し，韓製前後における

韓液中のCr203量の差により算出した．

（２）熱収縮温度(Ts)の測定はビーカーに水を入れ，革の薄片を投入して静かに熱し，革

片が湾曲し始める時の温度計の読みを以て表わし凡そのＴｓを知ることにした．

（３）張力および伸張度測定にはヤーンテスターを用いた．張力は試料皮７ｃｍのうち両端

1ｃｍをはさみ５ｃｍについて切断時の数字を張力（kg）とし，伸長度も５ｃｍ当をそのまま

示すことにした．

（４）ｐＨの測定は，ガラス電極ｐＨメーター（前実験同様）を'使用した．

以上の結果はTable３１，Fig.１１，Fig.１２およびFig.１３の如くである．

実験結果および考察

Table３１．ＣｈａｎｇｅｓｍｐＨｏｆｔａｎｌｉｑｕｏｒｂｙｔａｎｎｉｎｇｂｌｕｅｓｈａｒｋｓｋｉｎｐｉｃｋｌｅｄｉｎｓｕｌｐｈｕｒｉc

acid-sodiumchloridesolutionandphysicalpropertlesofthechromatedleatherm

relationtotheconcentrationsofsodiumthiosulphatemtan-liquor．
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Fig、１１．changｅｉｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｏｍｂｉｎｅｄｃｈｒｏｍｅｉｎtheleatherrelatingto

thereductiｏｎｄｅｇｒｅｅａｎｄｐＨｖａｌｕｅｏｆｃｈｒｏｍｅｔａｎ雪liquor．

○,CombinedchromeasCr2O3．、,pHoftanliquorbefbreliming．

＄,pHoftanliquorafterliming．
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４

１）ｐＨの影響については（Fig.１１)，韓液のｐＨは韓製後低下することが認められてい

る．螺製中ｐＨ３．０以下で処理される場合が多いから皮は当然酸膨潤を起すのであろうが，

越智(1933)４０)，高橋(1957)73)およびBowEs，MITToN（1955)等84)がいうように食塩を添加

することによって，殆どみとめられなかったことは食塩の効果が相当あるものと云える．

２）Cr203の結合量は（Fig.１１）次亜硫酸ソーダ(ハイポ)60％を用いて還元した韓液の場
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Reductiondegree

Fi9.12．Relationbetweentheamountofchroｍｅ(Cr2O3）combined

sharkleatheranditshydrothermalshrinkagetemperature(Ts)．

○，Cr203．＄，Ｔｓ・

ｐＨの影響については（Fig.１１)，戦液のｐＨは韓製後低下すると
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合が最高であり，（ここまでは大体ｐＨの上昇に順応するような傾向を示す）ハイポ量が５０

～60％でｐＨ３．０前後に調製された螺液が，結合量の点では良好のようである．

３）Ｔｓの部（Fig.１２）で判断すると，ハイポ30～40％を還元に使用したものが良く，５０

～60％までクロームの結合量は増大して行くのに反してハイポ量が40％を越えるとＴｓは明

らかに下降する．この場合クロームの結合量とＴｓの関係は，韓液の還元度の影響の方が明

らかに大きいと思われるのであるが，更らにこの点は後に吟味する．

４）張力（Fig.１３）についてはｐＨの低い程大きい傾向を示し，ハイポ60％以上の場合か

ら急に下降をつづけて行く．

又クロームの結合量が増大しても，増力を示さず，反ってｐＨの低い方，即ち還元度の低

い方が大きい張力を示している．

５）伸張の度合（Fig.１３）はハイポ量10％の場合から40％までは原皮よりも小で，これは

明らかに酸の影響による極く軽度の凝鯵性を表したものと考えられる．５０％の場合からは一

時増大を示し，以後ＰＨの上昇にもかか'まらず大体一定値を示した．

而して伸張度は張力とは相対関係を示すようである．即ち張力増大の部では伸張度は低下

を示している．

以上1)～5)までを綜合してみると，大体ｐＨ３．０即ちハイポの使用量50％のものが，Ｃｒ‐

alum還元の場合において全般条‘件を通じて良好のようである．

従ってその使用目的に応じて，剛直なもの，伸びの良きもの，或はＴｓの高いもの等と適

当なＰＨを選ぶべきであろう．

実験Ｂ－２Ｋ画ａＩｕｍを浸酸代用とした皮に対する影響

ミヨウバンなめしを先行して，次に他の螺法を併用する複合韓法の処理法をとり，ここで

は浸酸の代りにK-alumなめしを施した試料を用いて，実験Ａ同様にクローム聴液の還元度

が韓革に及ぼす影響を求めると共に，浸酸による影響と対比してみるため実験することにし

た．

実験方法

０２０４０６０８０１００

Reductiondegree

Fig、１３．Tensilestrengthandelongationofsharkleathertannedinsodium

thiosulphate-chromealumsolution．

○，Tensilestrength＄，elongatlon
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淵ｌａＯＯｌａＯＯｌ３９ｐｌ鞘

試料調製；前実験Ｂ－１においての硫酸による浸酸液の代りに，“2％K-alum(5％食塩を

含む）溶液２０ｍlを用いて1日間処理”以外は全く同様に調製した．

測定方法；これも実験Ａの場合と同様にした．その結果はTable32,Fig.14,15および
16のごとくである．

Ｔａｂｌｅ３２．ＣｈａｎｇｅｓｉｎｐＨｏｆｔｈｅｔａｎ－ｌｉｑｕｏｒａｎdphysicalchangesofthechromatedblueshark

lcather.(Tanningbypotassiumalumliquorwasemployedinplaceofpickling）

4０
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Reductiondegree
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ｐＨｖａｌｕｅｏｆchrometan-liquor．

○,Amountofcombinedchrome(Cr2O＄)．④,pHoftanliquorbefbretanning．
＄,pHoftanliquoraftertanning．
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１）ｐＨの影響について（Fig.１４)，糠液のｐＨは浸酸皮韓製の場合（実験Ａ）と異なっ

て，韓製後のｐＨが高い傾向を示すが，ハイポ量40％以上を用いて還元したものは何れも糠

製前後のＰＨ変化は殆ど認められない．

そしてｐＨ３．０～3.25においてクローム結合量の山が見られた．

２）Cr203の結合量Fig.１４は，前の浸酸皮を用いた場合(Fig.１１）と比べて大体２倍量

以上を示した．このことは本実験では皮重量に対して，約２，倍量の篠液量を用いたことにも

よるものであろうが，それによる結合のほかに皮そのものが，K-alumという複塩による微

酸性を保有し，一方ではクロム韓液のｐＨは3.0以上であるので，或はＡｌとＣｒの置換作

用が行われるのではないかと思考される．

３）Ｔｓの部（Fig.１５）では，ハイポ量が10％，２０％でもそのＴｓは90°Ｃを越えて，浸酸
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越智：魚皮標製に関する基礎的研究（続）

以上の如くK-alum溶液にて浸酸に代えた皮をクローム韓製した結果について

1）ｐＨの影響について（Fig.１４)，糠液のｐＨは浸酸皮韓製の場合（実験Ａ）
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Fig.Ｉ5．Relationbetweentheamountofcombinedchrome(Cr2O3)andthe

hydrothel･malshrinkagetemperature(Ts)ofbluesharkleather．

（Tanningbypotassiumalumliquorwasemployedinplaceofpickling.）
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Reductiondegree

Fig、１６．Tensilestrengthandelongationofbluesharkleathertarmedinsodium

thiosulphate-chromealumsolutioｎ．

○,Tensilestrength．＄,Elongation・

実験結果および考察

如くK-alum溶液にて浸酸に代えた皮をクローム擬製した結果については，
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皮による場合とは著しく趣を異にしている．叉ｐＨ３．０以下のときが９０°Ｃ以上となってい

るが，それ以上ではやや低下を示して来る．これはその間にＣｒの錯塩が種々できるので，

これらが影響するのではなかろうかと思われる．

一般にクロームの結合量が適当であれば良好な革が得られるといわれるが，Fig.１６を参

照してみても，クローム結合量とＴｓとの間には，比例的な関連は認められなかった．この

ことは或は韓液濃度又は螺液量などによる影響かと考えられる．

又Ｋ－Ａｌｕｍで処理した皮によるものはそのＴｓが９０°Ｃ以上となるものが多いのに反し

て，浸酸皮によるものは，それよりも遥かに低いことは，浸酸は皮に相当損傷を及ぼすもの

と推察される．

４）張力（Fig.１６）は，浸酸皮を糠製した場合と比較して，その約発程度の脆弱さを示し

た．このことについては,或は製革後の過乾による試料を用いたことによるかとも考えたが

遥かに劣ることは明かである．その成績はハイポ量40％を用いた場合に最高を示し，以後，

ハイポ量を増すに伴なって漸減する．このハイポ量40％使用の部ではｐＨ３．０附近であって，

それ以下のｐＨではクロームの結合量が増大を示すのと反対のようである．

５）伸張の度合（Fig.１６）は，これも張力の場合と同様にハイポ量40％の時が，最高を示

し，大体張力に順応する傾向を示している．しかし伸張性はミョウバンなめしの性質からみ

て，もっと大きいものとの予想に反した結果である．

そして浸雌皮の場合よりも遥かに劣る．その傾向はクロームの結合量の少ない前半の方が

著しい．

Ｉ皿．蕊液濃度および液量が繰革に及ぼす影響

前実験（Ⅱ－Ａ）では，糠液の糎皮性等に関して，韓剤の還元度について求めた．その結

果のうちで，クロームなめしは耐熱性をも有すべき特長については，特筆すべき結果は窺え

なかった，

その理由としては，韓液の濃度および液量等が，相当支配的条件となるのではないかと考

えられる．そのために従来この種の報告が多いが本実験では，クロームの結合量とＴｓとの

関係に重きをおいて検討することにした．

実験Ａ繰液中のクローム量を一定とし，液量を変化せしめた場合，革の性質の変化

韓液中のクローム量を一定とし，その液量を異にして用いた場合の韓革の物理的性質の変

化を求めることにした．

そしてＴｓについて,前実験（Ⅱ－Ｂ－２）では浸酸皮よりの韓製結果が，K-alumによ

った浸酸代用皮練製結果よりも低位にあったことについての再検討にも資したいと思う．

実験方法

試料調製ラアオサメ皮を7.0×1.5ｃｍに切断し，６日間石灰漬を行い，水洗後１％塩化アン

モニヤ液で脱灰，２％硫酸（5％食塩を含む）液で浸酸処理を５時間行い，これを引上げて一

夜放置した．

錬液調製；韓液は前実験では，Cr-alum重量に対し，ハイポをその30～40％量用いて還

元した軽液で浸酸皮を処理したときのＴｓが高く，革としても良好だったので，本実験でも

Cr雪ＡｌｕｍｌＯｇにハイポ４９を用いて還元を行った後これを５０ｍｌとして原液とした．原液
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のCr203量はその100ｍl中2.52259である．

この原液１０ｍlずつに水を加えて次のごとく螺液を調製した．即ちその液量をそれぞれ皮

重量の２，１０，２０および50倍容量となし，その中のCr203量は252.25ｍｇと一定にし，食塩

を５％液となるよう加えた．

測定法；韓液浸漬を３日間行い，重炭酸ソーダにて中和を行って革としたものについて前

実験同様にして物理的測定をした．

その結果は次のTable３３，Fig.１７および１８のごとくである．
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○，Cr2○３．＄，Ｔｓ．（Cr2○3)andhydrothermalshrinkagetem‐

perature(Ｔｓ)ofbluesharkleather・

実鹸結果および考察

１）Cr203結合量はTable33およびFig.１７に示すように，糎液容量の倍数２，１０，２０，

５０倍量の順を追うて増加を示した．韓液中のクローム糠剤の絶対量は何れも一定であるから，
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倍数が大であるだけ，稀薄糠液であるにもかかわらず,その結合量が増大を示すことは，濃厚

なものによりも,濃度の小さいものに浸漬する方がCr203は吸着され易いものと考えられる．

２）ＴｓとCr203結合量との関係はFig.１８のごとく，結合クローム量が多くなるに従い，

反ってＴｓは漸次低下の傾向を示した．この現象は前実験（Ⅱ－Ｂ－１）においてもみられ

たところである．

従ってこれは，浸酸時における酸の影響，韓液のｐＨおよび螺液濃度等に関係ある結果だ

とのみは決して考えられない．

SYKEs（1955)85）は，コラーケンのカルポキシル基とクロームの関係，それに関連して耐

熱性について実験し，さらにクロームの結合量にはクローム錯塩の配位子の数および種類が

著しい影響を及ぼすと報告している．このことから皮の本質であるコラーケンが，反応塩基

のクロームに対する挙動が大きく影響するものと考えられる．

実験Ｂ蕊液濃度(Cr203)が操革の性質に及ぼす影響

前実験Ａで韓液のCr203含有瞳は一定とし,液量を変化せしめて，それが螺革に及ぼす

影響を調べ，液量が多くなるとCr203の結合量が増大し，Ｔｓは低下することを観察した．

ところで軽液量が一定で,そのCr203瞳が変化した場合には，如何なる結果をみるかにつ
いて検討することにした．

実鹸方法

試料調製；アオサメ皮を7.0×1.5ｃｍに切断し，石灰漬，脱灰および浸酸処理のすべては
前実験Ａに同じ．

韓液調製；Cr-alumをその４０％に相当するハイポにて還元したものを原液とした．原液
中のCr203量は2,942％である．

糠液使用量を皮重量の20倍容と定め，その濃度は原液は10，次いで７，５，２，１倍と逆に水
で稀釈して，それに５％液となるよう食塩を加えて韓液各区とした．その他皮の韓液への浸

漬等すべて前実験Ａ（繰液中のクローム量を一定として，液量を変化せしめた場合，革の,性
質の変化）と同様にした．

その結果はTable34,Fig.１９およびFig.２０のごとくである．

実験結果および考察

１）Cr203の結合量は，Table34およびＦｉｇｌ９の如く，螺液量が一定の場合,Cr2O3量
が多くなるに従って，韓皮の結合量は多くなって行くが，ある程度，Cr203量が多くなると
（すなわち3.0％前後までは一本実験では2.94％）減少の傾向である．

２）Ｔｓについては，耐熱温度(Ts）とクローム結合量との関係では，（Fig.１９）結合量が
増大すると，Ｔｓも高くなって行くが，これも韓皮中のCr203量が3.0％位に達すれば僅か
ながら低下する．

３）張力および伸張の度合については，クローム結合量2.0％時よりは徐々 に低下を示す
ようである．

以上を綜合すると沢山等(1937)83)は，1.5～2.0％量のCr203が結合せられたものが良好
な革として得られると述べているが，魚皮の場合も同様のようである．
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２．クローム練法におけるクローム剤の還元度とｐＨとの関係について

Cr-alumを，ハイポにて還元した韓液を試料としたが，ハイポ量がCr-alumに対し70％

（重量比）に達するまでは，ＰＨは徐々に上昇する．

ハイポ量80％以上では殆ど一定値を示した．

３．クローム幌液の還元度が韓革に及ぼす影響について

クローム螺液はCr-alumをハイポで還元して調製した場合，ハイポ量60％を用いて還元

したｐＨ３．０～3.25が諸条件を検討した結果最も好適のようである．‘但しクローム結合量と

Tｓ（耐熱温度）との間には比例的関連は認め難い．

又K-alumを浸酸代用とした複螺法によるときはクローム結合量およびＴｓは硫酸浸漬皮

よりは，増大したが，反対に革としての物理的な性質は劣った．

４．韓液濃度および液量が韓革におよぼす影響について

媒液量が一定の場合，Cr203量が多くなるに従って韓皮の結合量は増大するが，その限

度は韓皮中のCr203量約3.0％までである．

ＴｓもCr203が螺皮中に約3.0％に達すると僅かに低下を示す．

張力および伸張の度合はCr203結合量2.0％時より徐々に低下する．

特にクローム螺液量および濃度が繰革におよぼす影響については，結局浸酸時のコラーゲ

ンの解修すなわちCr203に対する活性基の挙動が大きく影響するように考えられ，Cr203

の結合の経過あるいはＴｓの関係は明確な結論は得られなかったが，今まで獣皮について云

われていたことが魚皮についても適用できるようである．

以上を綜合すると韓皮中に１．５～2.0％量クロームの結合した革が良好である．

第４章クローム蕊法における魚皮とクロム。イオンとの

反応についての一考察63),89）

従来域製化学特に擬製理論についての研究は不断に重ねられ日進月歩をみている．しか

し，その化学的解明については，皮の主体をなすコラーケンの構造が推定の域を脱していな

い今日，さらにその研究の要に迫られている．

筆者もまた，魚皮螺製についての基礎的な研究をつづけて来たが，その基礎的研究もク

ロームの膜皮性についての解明を必要とする段階に当然逢着した．

これらの解明に努力せられた先覚の集積については，最近先本（1958)９０)の主としてタン

ニン篠についての詳細なる検討示唆があるが，クローム螺についても夙に，STIAsNY（1908）

を初めとし，以来長年に亘って先覚諸権威によって試みられつつあるところで，ＷｏＯＤ

(1908）は，クロームはコラーケンの一ＣＯＯＨ基と，タンニンは一ＮＨ２基と結合すると考

え，THOMASおよびKELLY（1926）は脱アミノ化を行った皮質はクロームの結合量が減少

することにより,アミノ基がクロームを固着する重要な部分であると指摘し，又GusTAvsoN

(1926)，（1942)52)もSTIAsNY一派の考えの，クロームと皮との反応は，クローム錯塩中の

水酸基とコラーケンのペプチッドの副価結合であるとすることに大体同様な見解を有し，正

の錯塩が－COOH基と負の錯塩は－NH2基と結合するとしている．

これらの研究者の諸説は，何れも筆者既往の凡ての実験結果について肯定感を抱かしめる

ものであるが，その諸説の云うところの皮の本質であるコラーケン体への影響を及ぼす所作
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Iま，繰液浸漬前の所作すなわち，前提所作中の石灰漬，脱灰および浸酸処理について概観す

るとき，既往の実験結果に徴しても，石灰漬時においての影響が最も大きいものと思考され
る．

すなわち筆者の魚皮の安定性に関する実験63)においても，石灰漬による皮蛋白質窒素形態

の変化について検討した結果，生皮の石灰漬処理中にその皮蛋白質が，その構造の変化をき

たし，疎製剤との結合に最も大きい何らかの影響を与えるものと推論してきたことに従い，
改めて本実験を行うことにした．

そこでサメ皮および兎皮等を用いて，石灰漬処理をなし，アミド態窒素の変化を調べると

同時に〉韓剤の結合量および熱収縮温度（Ｔｓ）等について検討し，併せて石灰皮にエステル

処理を施して，これが実証を試みた．

従って以下は石灰漬処理による韓革の性質の変化についておよび石灰皮のエステル処理に

よるクロム°イオンの反応について実験考察を記すのである．

1．石灰漬処理による舞革の性質の変化について

実験方法

ｌ試料調製および石､灰漬

新鮮なる青サメ皮を用い，充分に水洗し適当な大きさに切断して，飽和石灰液に各区分

（浸漬日数別）に分けて，１８±２．Ｃに浸漬放置した．

石灰漬を終った皮は充分に水洗を行った．

２アミド態窒素

水洗した皮は，塩酸による加水分解後常法に従って定量を行い，生鮮物として表わした．

３韓製操作

石灰漬を終った皮を水洗，脱灰（１％塩化アンモニヤによる）後，クローム濃度(Cr203）

約１％の韓液（重クローム酸カリをハイポにて還元の螺液(ｐＨ3.2)）に５％液となるよう食

塩を加えて浸漬し，２５°Ｃ'恒温函中にて５日間の韓製を行った．

なお又補試の目的からクロム。アラムのハイポ還元螺液(ｐＨ2.8)をも用いた．

以上による韓革について，次の如き実験を行った．

（a）クロームの結合量50）

擬製の終った液の一定量を採り，過酸化ソーダにて酸化後,濃塩酸，沃度カリを加え,澱

粉液を指示薬としてハイポ溶液で滴定し，革１９に対する結合Cr203量を測定した．

（b）硫酸量（SO4）

（a)同様に韓製後の液を用い，村田（1943)50)の方法に従い，革１９に結合した硫酸量を算

定した．

（C）熱収縮温度(Ｔｓ）

種々測定法が示されているが，ここでは，薄い革の一片をビーカーの中に懸垂せしめて，

これを静かに熱し，革が収縮湾曲し始めんとする時の温度をもって表わすことにした．

それらの結果は次の如くである．

実鹸結果および考察

１．石灰漬処理による皮中のアミド態窒素の変化
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先きに魚皮の石灰漬による皮蛋白質窒素形態の変化については，１－II-C63)の部で，石

灰漬処理によるコラーケン窒素の変化について検討した如く，石灰漬によって，石灰液中の

アンモニヤが増加し，皮中のアミド態窒素が減少することを示した．

Ｔａｂｌｅ３５ならびにFig.２１に示すごとく，皮のアミド態窒素は初めは約３％（アミド態
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又これは陸上皮即ち兎皮についても同様な傾向を示した．

このことは，コラーケンのヂカルポン酸残基のアミド結合の水解を意味するものと考えら

れる．
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Ｂ

末端基として現われて来るとBowEs等（1953)91)が報告しているように，極めて僅かではあ

るがアミノ酸の結合に変化のあることからして，皮繊維構造の結合も当然破壊乃至は変形す
ることが想,像される．

２．石灰漬処理による韓革のクローム結合量，硫酸量並びに熱収縮温度の変化

ａ）クロームの結合量および硫酸量について，Table36,Fig.２２，Ｔａｂｌｅ３７およびＦｉｇ．

23の各々 について考察すると，石灰漬処理日数と共にクロームおよび硫酸の結合は何れも増
加することが認められた．このことは，石灰漬（アルカリ）処理によって，既述のアミド態

窒素の減少との関連からして，ヂカルボン酸残基のアミド結合が水解され，より一層活性的
な一ＣＯＯＨになるために三価のクローム。イオンに対して正の反応性を示す結果ではない
かと推量した．

ｂ）熱収縮温度（Ｔｓ）について；

一方Ｔｓについては，Table38およびFig.２４によれば,左程の変化は認められなかったが，

処理日数が１週間以上経過すると，クローム:壁をはじめＴｓも共に下降する傾向を示した．

このことは，皮コラーケン蛋白質の崩壊の惹起を示唆するものと思うし，兎皮，サメ皮と
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越智：魚皮擬製に関する基礎的研究（続）
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も略同様な傾向を示している．

もっとも兎皮とサメ皮とは少異はあるが，これは組織的な相異に基くものだと考えられ

る．

以上のことから石灰漬は，クロームの結合を増大せしめるのに大きな役割を果すものと

認められ，従ってこのような意味で魚皮についても石灰漬の重要性を強調するものである．

しかし乍ら，既述のように生皮特にサメ皮にあっては，長時間の石灰漬により，コラーゲ

ン蛋白質が影響を受け易いから，その処理日数も，こうした意味から或る程度の制限を加え

て，通･切な日数としなければならない．

Periodofliming
（days）

Ｂｌｕｅｓｈａｒｋｓｋｉｎ

Ｒａｂｂｉｔｈｉｄｅ

ＢＡ

4９．５47.5０ 3５．０

5２．０3８．０ 5０．０

6３．０８
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8０．０4７．０

4５．０ 5３．０５

8０．０７ 49.0 5２．５

4８．０

1０ 5０．０

7８．０1５ 47.0
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Hydrothermalshrinkagetemperatuｒｅ('1s）
（｡Ｃ）

血．エステル化された石灰皮とクローム・イオンとの反応について

前記Ｉの結果では，石灰漬処理によって’皮に統合されるクローム量および硫酸量は共に

増加する経過を認めた．

これは石灰漬によりコラーケンのヂカルポン酸残基のアミド結合等が水解された結果だと

推定したのである．

即ち諸説のように，遊離カルボキシル基が三価のクローム・イオンに対して正の反応性を

示すものであろうと推定した。さらにそれでは，カルポキシル基をエステル化することによ

ってこうした推定がある程度実証し得るのではないかと想定して本実験を行うことにした．

実験方法

１．試料調整および石灰漬

前実験Ａの場合と同様に処理した．

２．エステル化法

石灰漬を所定時間終了した皮を，水洗，脱灰（１％堀化アンモニウム液処理)，これを水

洗後炉紙を用いて手で圧拭して，できるだけ水分を除き，皮１９にメタノール100ｍ１，濃塩

酸１ｍｌと皮の膨化を防ぐため，食塩５９．を加え，３．Ｃにて３日間放置した．この皮を取
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Ａ

出して10％食塩水で膨潤を防ぎ乍ら数回洗樵した後，韓製に移した．

３．騨製操作

従来の筆者の実験結果63）（３－皿I）から魚皮の場合クロームが皮と結着し易くするために

はクローム練液の濃度は或る程度稀薄な方が良く，革中に結合されたCr203量は，生皮軍量

に対して1.5～2.0％のものが，Ｔｓおよび張力等も良好なようであったので,本実験の韓液濃

度は約１％Cr203，ｐＨ３．２のものを前実験Ｉ同様使用することにした．そしてエステル化

皮は前記のように石灰皮を脱灰し，エステル化を施して,前記クローム韓液（食塩５％液）

に浸漬して韓製した．韓製期間は５日間，２５°Ｃ'恒温函中で行い，これをエステル区処理革

と表示する．

一方その対照とするため，石灰皮を普通クローム韓法に従って韓製した対照革を普通区処

理革として表示することにした．

４．クローム量（Cr203)，硫酸量（SO4）および熱収縮温度（Ts）の測定

全て前実験Ｉの場合と同様にして測定した．‘但し補助実験の目的で韓液を異にした．但し

補助実験の目的で螺液を異にした場合のものおよび漬浸時間等を変えた場合のものについて

は，それぞれ註記して表にした．

実験結果および考察

Table３９～４１ならびにFig.２５～２７に示す如く，エステル化後繰製したものは，クロー

ムおよび硫酸の結合量は全く変化がなく，殆んど一定値を示した．しかも低い値に終始し

た，

一方Ｔｓにおいても，普通区処理革に比べてエステル処理区革の方は可成り低く，それが

Table３９．Changeｓｉｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｏｍｂｉｎｅｄｃｈｒｏｍｅｏｎtheesteri5edbluesharkleather．

Ｂ

Ａ，TannedinK2Cr2O7solutionthatwasreducedwithsodiumthiosulphate.(ｐＨ3.2）

Ｂ，TannedinCr-alumsolutionwhichwasreducedwithsodiumthiosulphate.(ｐＨ3.2）

石灰漬処理日数とは関係なく，同じ様な傾向を示した．

このことは先に行った実験（１－V）（1956)62)のオキシプロリンおよびアルギニンの石灰液

中の変化の結果として，石灰漬経過に伴うと推察されたＴｓの変化の結果と符合するところ

で，これはコラーケンの基本構造に関‘係する興味ある事柄と思考せられる．

以上の実験結果については，さらに一段と検討吟味すべきことは特に重複実験したとは
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1０．０

Periodofliming
（days） Normallyprocessedleather Esterifiedleather

０ 1２．５

１６．５

Ａ

1００

０
０
２
０
０
０
０

●
●
旬
■
□
Ｕ
●

２
６
６
６
８
４
５

１
１
１
１
１
２
２

2５．０

４
０
５
２
７
６
８

●
凸
①
の
。
●
●

０
０
０
１
８
８
９

１
１
１
１17.0

18.0

24.0

３
５
７
０
３
５

１
１
１

1０．０

１０．０

1１．０

１２．５

１０．０



０

７

１０

１５

1０１

４
４
８
８
８
８

２
２
１
１
１
１

０
５
９
９
０
０

４
４
４
４
５
５

３○

０

（
昌
制
辺
、
日
）
ぬ
○
鈍
揖
○
冨
冒
三
日
○
○

2０

』
一

『
一

一
一

『
一
一
一

一
』
一

、
一

／
一
一

一
一
》
一
一
へ
、
雷
、

一
一

一
一

哩
畔
ｗ
ｗ
ｗ
葱
Ｉ
》
面
ｌ

（
ｕ
）

０ ５１０I5

Periodofliming(days）

Fig.２５．ＣｈａｎｇｅｉｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｏｍｂｉｎｅｄｃｈｒomeintheesteriHedleather

relatingtotheperiodofliming、

一○一,NormallyprocessedleatherA、－，－，NormallyprocessedleatherB，

一一○一一,EsteriEedlcatherA．－，－－，EsteriEedleatherB．

Ａ,Tannedinpotassiumbichromatesolutionreducedwithsodiumthiosulphate．

B,Ｔａｎｎｅｄｉｎｃｈｒｏｍｅａｌｕｍｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｄｕcedwithsodiumthiosulphate．

Ｔａｂｌｅ４０．ＣｈａｎｇｅｏｆＳｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｅｓｔｅｒｉｆｉｅｄ
ｂｌｕｅｓｈａｒｋｌｅａｔｈｅ１｡．

Ｐｅｒｉｏｄｏｆｌｉｍｉｎｇ
（days）

ロ

Normallyprocessed
leather

越智：魚皮1篠製に関する基礎的研究（続）

FixedSO''‘,(ｍg/ｇskin）

謂え，完全にエステル化が行われたか否か，又その操作，処理方法等についても一段の検討

を行うと共に，メトオキシル基等を定量すること等尚ほ究明の余地を多々残すものと思う．

何れにしても，本実験からカルポキシル基が三価のクロームイオンに対して，正の反応性

を示すことが明らかに推察される．

Esterifiedleather
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越智：魚皮糠製に関する基礎的研究（続） 1０３

Ｉ皿．小括

魚皮について，その石灰漬による皮蛋白質窒素形態の変化について検討した結果，生皮の

石灰漬処理中に，その皮蛋白質が，構造変化をきたし，鍵製剤との結合に最も大きい何らか

の影響を与えるものと思考せられる．

このことから，石灰漬をすることによって，皮中のアミド態窒素の減少がみられた．この

アミド態窒素の減少との関連からして，ヂカルポン酸残基のアミド結合（－CONH2）が水

解され，より一層活性な－ＣＯＯＨになるために’三価のクロームイオンに対して正の反応

性を示すのではないかとの推察から，これをエステル化処皿によって検討してみることにし

た．

即ち魚皮（サメ皮）の石灰漬を行い，アミド態窒素量の変化を調べると共に，この石灰皮

をエステル化して，これをクローム錬製に導き，螺剤（Cr203）の結合量，結合硫酸量およ

び熱収縮温度を求めて検討を行った．

その結果は，

，．石灰漬処理をすることによって，皮中のアミド態窒素は最初は急に減少を示し,以後

徐々に減少した．一方結合されたクローム量および硫酸量も最初は梢々急に増大を示し，以

後緩徐な傾向を示した.

２．エステル処理後の螺製革はクローム（Cr203）結合量,硫酸量（SO4）および熱収縮

温度も，共に普通処理革に比べて相当低い値を示した．殊にその値は石灰漬日数の経過には

関係なく，殆んど当初より一定値に近かった・

このことは明らかにカルボキシル基が凡そクローム。イオンとの結合に重要な役割を果し

ていると思われる．

即ちカルポキシル基が三価のクロームイオンに対して，花の反応性を示すことが,本結果

から察知し得られる．

第５章総 括

水産皮はわが国にとって豊富な資源であるにもかかわらず，現在いたずらに廃棄にも近い

処理が行われている．これを工用的に有効に利用するためには魚修採取のほかに韓革があげ

られる．

魚革資源としては，高橋豊雄等（1957)4)の調査のようにサメ皮についても’1940年834

屯，1941年（開戦時）2350屯，そして1948年516屯という資源利用を示している．

その魚皮について化学的並びに物理的に基礎研究を行い硬蛋白質研究の一部に資し，有効

かつ独自な製革方法を確立し，かつ水産物加工の理念にも剛うことが必要だと考えて＞これ

に役立つような数多くの知見を得たいと思って研究を進めた．

このような目的で魚皮，特に水産皮革資源として代表的なサメ皮を主としその諸性質およ

びこれらに関連する本源を韓製工程に順応して考察した．

行った研究は次の４項目である．

１．魚皮の石灰漬について

２．棋製工程中おける魚皮中の脂質の変化について

３．クローム擬製における螺製条件の検討一
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４．クローム擬製における魚皮とクローム・イオンとの反応についての一考察

以上の結果を総括すると；

Ｉ・魚皮の石灰漬について

（１）サメ皮を石灰漬中，皮より分解溶出する窒素量は〉液量にかかわらず処理時間に比例

して増加する．その分解溶出窒素成分について，陸産皮である牛皮と対比して検討したが，

両者とも蛋白質の一部はアンモニヤとして溶出する．

（２）アンモニヤ量の増加およびアミド態窒素の減少量については，魚皮は牛皮の２倍量に

近い．

（３）石灰皮中のアミド態窒素量，ジアミノ態窒素量は，僅かではあるが，減少を示し，モ

ノアミノ態窒素量は増加の傾向を示したサメ皮中のジアミノ態窒素残存量は，牛皮よりは

僅かに多い．

（４）石灰漬液中に分解溶出するアミノ酸の分布およびその消長を魚皮と牛皮を対照して，

ペーパークロマトグラフイで定性したが，その石灰液中には大部分のアミノ酸が現われその

アミノ酸の分布は魚皮も牛皮も同様であることを明らかにした．

このことは先きに（第１章緒言）で述べたGusTAvsoN（1940)６０）の見解について高橋

（1957)4)が指摘するところの「牛皮と魚皮についての両種コラーゲンのポリペプチツド鎖

を構成するアミノ酸の種類，含有量或は配列順序等に何等かの差異がありそうに思われる」

ことについては，そのアミノ酸の種類の点では差がないものと思われる．（含有量には差が

ある様に推察される）

その溶出の消長は石灰漬の初期からグリシン，アスパラギン酸およびアラニンが顕著に現

われこれらは遊離し易いことを明瞭に示した．皮コラーケンの分解を示していると考えられ

るプロリンおよびオキシプロリンは，サメ皮では７～10日目で検出されたが，対雲照の牛皮で

は17日目において僅か乍ら検出された．このことは，牛皮に比してサメ皮の蛋白質は，極め

て犯され易いことを明示した．

以上によればサメ皮の石灰漬期間は，７～10日迄が適当だと思われる．

溶出アミノ酸の分布はサメ皮も牛皮も同様ではあるが，検出成績から全体的にみて，サメ

皮からは牛皮より速かに溶出する傾向にある．

（５）サメ石灰皮中のオキシプロリンおよびアルギニン量およびそれらの石灰液中への溶出

量の定量結果からペーパークロマトグラフイによった定性結果が確認され，それらの皮中量

は，EAsToE等（1957)54)の結果と略一致した．そしてサメ石灰皮中のオキシプロリンおよ

びアルギニン量は７日目から急激に減少を示した．

（６）オキシプロリン蹟がＴｓ（熱収縮温度）に関係深しと推論せられている通り，コラー

ケンが分解しない限りＴｓの変化はない．叉オキシプロリンは，石灰皮の崩壊寸前まで頑強
に存在する．

（７）石灰漬の効果をＴｓに関"係づけて，そのＴｓを螺革まで追及してみたが，石灰皮の

Ｔｓは生皮よりは向上をみなかったし，脱灰皮はさらに低下を示したが，糠製革の場合，そ

の生皮，石灰皮よりも常に３０℃以上の上昇結果を示し＞複合樫法によったものでは100.Ｃ
近くを示した．

以上(1)－(7)のことは，石灰漬処理の効果は，アルカリ処理による爽雑蛋白質を除去し，将
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来螺剤の使用にあたり（第４章において考察）皮の本質コラーケン体，即ちポリペプチッド

の束を膨化，露出せしめ，やがてその側鎖ペプチッドに変化を与えて，螺剤クローム等の反

応，結合，吸着等に適するような重要素地をつくり，そして将来Ｔｓも向上する前提条件を
なすものだと思われる．

即ち魚皮の場合は，牛皮よりも遥かに石灰漬の期間が短少で足りることを明かに示し得
た．

皿。蕊製工程中における魚皮中の脂質の変化について

繰皮についての脂肪に関する研究の多くは，アルデヒドの螺皮性以外は主に韓製助剤につ

いて行われている．

本来生皮中に存在する脂質シ複合脂質の嘆製過程中における変化等に関する研究は見当ら

ないようである．

しかも魚皮の脂肪については，その生活に順応するためか，或はエネルギー代謝等にも関

‘係があるためか一般に多脂であり且つ，高度不飽和酸よりなるもの多く，復合脂質も多いの

で，その酸化物または過酸化物をつくり，さらに分解してアルデヒド，ケトン，オキシ酸等

の生成にも関連することが容易に推理される．このことが糠製にまた魚l穆の製造に影響をお

よぼすものと考えて，こうした面の調査を行った．その結果は；

（１）魚皮の韓製に関して，その生皮中の脂質量の消長と浸酸処理等による化学的な影響に

ついて，主として多脂でその脂質が比較的安定と考えられるマグロ皮を用いて検討した．

ａ）量的変化について；

生皮中の脂質類の箪的な変化は，石灰漬中においては勿論，その石灰漬時間に比例するけ

れども，多脂のマグロ皮では，１０％余程度の溶出しかみられず，意外にも少量であったが，

石灰漬による膨潤皮は錐打ち等の物理的操作によって，さらに40％見当が脱除される結果を

みた．

そしてなお皮中に残存する脂質類は，次ぎの浸酸処理時において脱水，収縮作用により，

さらに彦出減少を来すことを明らかにした．

ｂ）燐脂質について；

魚皮のエーテル抽出剤による脂質中には，複合脂質も含まれていて，その複合脂質の約３５

％は燐脂質であった．そしてこの燐脂質の量は浸酸処理時に約６％の減耗をみた．

（２）この浸酸処理液は，明瞭なSoHIFF反応を示した．叉浸酸処理皮についてCarbonyl

value(C,Ｖ,)を検討した．そして明確に定量することができた．

そのＣ､Ｖ､定量,値は，通じて皮中脂肪の含有遼が減少をみたもの程逆に増大した．

（３）Plasmalの作用について

以上のことは，浸酸処理中に硫酸の作用によって燐脂質等の複合脂質から，Plasmalな

る高級脂酸のアルデヒドを生じた結果だと推察した．

以上の経過のPlasmalの作用によって，即ちアルデヒド°ケトンの韓皮性が生じて，一

種の“酸なめし'’としての効果を収めているものと思う．

このPlasmal化の効果が得られることは，浸酸によるクローム卿法が特に多脂である魚

皮には好適であろうと思われる．
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11,．クローム舞製における舞製条件の検討

（１）脱灰および浸酸時に溶出するアミノ酸は，ペーパークロマトグラフイで調査したとこ

ろ，脱灰液においては，アルギニンおよびグルタミン酸の呈色を認めただけであり，浸酸液

については，僅かにチロシンおよびアスパラギンと思われる呈色をみた．

これは要するに脱灰および浸酸時においては，皮は殆ど安定であることを示している．

（２）クローム韓液の還元度とｐＨとの関係は，Cr-alumをハイポにて還元せる韓液につ

いては，ハイポ量が，Cr-alum量に対し70％に達するまでｐＨは徐々に上昇する．ハイポ

量80％以上では殆ど一定値を示した．

（３）クローム韓液の還元度が螺革に及ぼす影響については

ａ）クローム韓液はCr-alumをハイポにて還元した場合には，ハイポ量60％を用いて還

元したｐＨ３．０～３．２５が最も好適のようである．

ｂ）クロームの結合量とＴｓ（耐熱湿度）との間には比例的な関連は認め難い．この点に

ついては，SYKEs（1955)85)による報告説明が首･肯される．

ｃ）K-alumを浸酸代用とした複螺法によるときは，硫酸浸酸皮よりは，クロームの結合

量およびＴｓは共に増大したが，革としての物理的性質は反対に劣った．このことは究明の

余地を残した．

（４）韓液濃度および液量が擬革におよぼす影響については

ａ）韓液の液量が一定である場合,Cr203の量が多くなるに従ってクロームの結合量は増

大するが，その限度は繰皮中にCr203量が3.0％までである．

ｂ）韓液中の溶存戦皮性クローム量を一定にした場合は，これを稀釈した韓液に浸漬した

方が，即ち濃度を低くした方が，クロームは皮に結合され易い．

ｃ）張力および伸張の度合は，Cr203結合量2.0％時より徐々に低下する．

以上を綜合するときクロームの結合量は,職皮に対し，Cr203として1.5～2.0％域結合し

た革が良好であって，これは獣皮の場合と同様である．

１Ｖ・クローム蕊法における魚皮とクロームイオンの反応についての一考察

魚皮（サメ皮）の石灰漬において，皮蛋白質窒素形態の変化を検討したが，皮中のアミド

態窒素の減少がみられた．

このアミド態窒素の減少をみる関連からして，ヂカルポン酸残基のアミド結合が水解せら

れ，より一層活性な－ＣＯＯＨになるために，三価のクロムイオンに対して,正の反応性を示

す結果が生ずるのではないかとの推察から，これを皮のエステル化処理によって検討.した．

（１）エステル化処理について

石灰皮をエステル処理して，これをクローム螺製に導き，稗剤（Cr203）の結合量，結合

硫酸量および熱収縮温度（Ｔｓ）を求めた．

その結果は〉石灰漬処理により，皮中のアミド態窒素は,最初は急に減少を示し,以後徐

々に減少した．

一方結合されたクローム最および硫酸量も最初はやや急に増大を示し，以後ゆるやかな傾

向を示した．

エステル化処理後の革は，クローム（Cr203）結合量，硫酸鼠およびＴｓもともに普通処

理の革に比べて相当低い値を示した．
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殊にその値は，石灰漬日数の経過には全く関係なくほとんど最初より一定値に近かった．

（２）このことは明らかに，カルポキシル基が，凡そクローム・イオンに対して，有役な役

割を果しているものと思われる．

即ち，カルボキシル基が，凡そ三価のクローム，イオンに対して，正の反応性を示すとい

うことは，本実験から察知し得られる．

以上の通り，魚皮韓製の基礎的な研究も帰るところは，クローム韓製の場合，クロームの

韓皮性およびその韓製についての化学的解明を必要とする．

即ち石灰漬中におけるコラーケン窒素の変化は，皮蛋白質の構造変化を示し，クローム。

イオンの結合に有役なる結果をもたらすものと解明した．

本研究を遂行するに当り終始実験に御努力を頂いた永吉秀夫氏および西元淳一氏，それに

御支援を頂いた大城善太郎氏，太田冬雄氏および大山重信氏ならびに原料皮を供与された前

迫米吉氏の各位に深甚なる謝意を表する．なお，研究費の一部は文部省科学研究費および財．

団法人鹿児島大学援助会援助金より支弁した．付記して謝意を表する．
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