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羊毛クテクル分解酵素NS－11による羊毛ニット糸の防縮加工  
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（2（氾3年7月15日 受理）   

Optimumconditionsoftheftlt－andshrink－prOOfingprocesslngWithanenzymeforwool  
knitting yarns were examined uslng WOOIcuticle degrading enzyme NS－11．Rawknitting  

yarnSWeretreatedwithamixtureoftheenzymeandhydrogenperoxideorwithasolution  

Ofthe enzyme．Feltability and shrinkage tests were performedwith the Aachen Felt Bal1  

Tester．Processing by the mixture of the enzyme and hydrogen peroxide effectively  

decreased the ftltability ofloose wool．The enzyme treatment greatlyimproved shrink－  

proofingofpre－Chlorinatedloose wool．  
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1．緒 言  

フェルト収縮は羊毛繊維の表面特性に依存する羊毛  

繊維製品特有の収縮挙動である．このフェルト収縮を  

抑制する方法として多くの方法が知られているが，主  

に用いられている方法は塩素系酸化剤によるクチタル  

層の改質および樹脂によるマスキングである1‾4）   

ところが，最近の環境問題の高まりから排液中の吸  

収性有機ハロゲン（AOX）が問題となる塩素系薬剤に  

よる防縮加工方法の見直しが迫られ，それに替わる防  

縮加工の実用化研究が盛んに行われるようになった．  

その一例として酵素による防縮加工がある．酵素によ  

る防縮加工は古くから知られているものの，研究が盛  

J．！； んに行われたのはこの10数年である5・6）．しかし，多  
くの酵素が試験さ．れたが実用的に満足する成果は見い  

だされていない．   

そこで，我々は羊毛繊維の改質目的に合鼓する酵素  

を産出する微生物の検索を行い，羊毛クチクル分解酵  

素NS－11を見いだし，試験した結果，1）ウールケラ  

チンへの大きい作用に比較して，ミルクカゼインへの  

作用は小さかった，2）高次構造を保持した羊毛ケラ  

チン基質へは作用が小さく，無定型性のケラチンへの  

作用は大きかった，3）過酸化水素と併用すると，無  

定型ケラチン基質に対する酵素分解は促進されたが，   
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羊毛繊維の高次構造を保持した粉砕羊毛基質に対して  

は顕著な分解促進は見られなかった，4）しかし本酵  

素処理後の羊毛表面はクチタルの一部が脱落し，クチ  

クルエッジが削られていたがフイ・プリル化は見られな  

かったことなどを報告した7・8）．これらのことから酵  

素NS－11の減量効果は小さいが防縮効果はあるもの  

と予想された．そして，学生服用羊毛サージ織物に酵  

素NS－11／H202処理を適用して引張り強さなどの物  

性値を低下させずにIWS棲和収縮率3％未満，フェ  

ルト面積収縮率5％未満の基準値を達成できた．因み  

にH202単独および既存プロテアーゼ酵素／H202併用  

処理では洗濯により生地損傷が激しく，防縮性も不十  

分であったさ）．   

本報告では，酵素NS－11を用いて羊毛糸を酵素単  

独および酵素／過酸化水素同浴処理を行い，その防縮  

効果について検討した．  

に供給して，一本一本の単繊維に開放，わた状にした．  

この繊維1gを良く捌いて両手で軽く丸めて，差付き  

ピーカ（蒸留水50cc入り）に入れ，約1時間（10．000  

回）3次元振とうすることでフェルトポールを形成さ  

せた．形成されたボールを試験機より取り出し乾燥し  

た後，ポール径を測定した．未処理羊毛よりも処理羊  

毛のポール径が大きくなればフェルト性が失われ，防  

縮性が向上するとして評価した．  

（4）単繊維および糸の引張強伸度測定9・10）   

酵素処理前後の単繊維および糸をJIS LlO81羊  

毛繊維試験方法に準じ，乾湿両状態で強伸度測定した．  

単級雑の乾燥状態での引張強伸度測定は，テンシロン  

Ⅱ型（東洋測器製）を用い，20℃，RH65％の標準状態  

で行った．湿潤状態での測定は，20℃の水中に試料  

を1時間以上浸漬放置し十分に湿潤させた後，20℃，  

RH65％の標準状態で行った．いずれも引張り速度  

8mm／分で行った．草紙維の測定は試料から単繊維を  

取り出し，測定長が長さ2cmになるよう台紙に接着，  

400倍の光学顕微鏡で直径を測定し，ほほ同じ直径  

（直径22〟）の繊維を測定した．   

糸の測定も単級経と同様に乾燥状態および湿潤状態  

で測定した．測定は，装置にインストロン試験機を用  

い，試長200mm，引張速度200mm／分で行った．  

（5）FTIR－ATR測定   

測定装置は日本分光工業製のFTIR－200型と付属の  

ATR－500M型（入射角450固定式）を用い，反射板結  

晶はKRS－5を用いた．測定方法は試料糸を厚紙台紙  

（巾1cmX長さ5cm）の長さ方向に糸間に空隙ができ  

ないよう平行に巻いて作製し，測定面に十分に圧着固  

定して測定した．  

3．結果と考察  

2．実 験  

（1）試料   

市販ニット用ソ毛双糸（2／48，S250／Z500，平均繊  

度21．5〟m；以下未処理原糸と呼ぶ）と東亜紡織製ニ  

ット用軽塩素加工ソ毛双糸（2／48，S260／Z500，平均  

純度21．5〟m；以下軽塩素加工糸と呼ぶ）の2種類の  

ニット糸を用いた．   

酵素は既報7）の租酵素NS－11を使用した．その他  

の薬品は試薬特級品を精製せずに使用した．  

（2）酵素処理方法  

（A）▼酵素溶液   

酵素溶液は，pH8．0に調整したリン酸・酢酸・ホウ  

酸系0．5N綾歳衝液で酵素が5g／L，非イオン界面活性  

剤（リボノックス）が2g／Lとなるように調整した．酵  

素／過酸化水素（H202）溶液は，処理直前に同一酵素  

濃度の酵素溶液に過酸化水素浪度2．8，4．9，および  

→ ●∧・し・ 5．6％w／vとなろようにH202を加えて調整した．                 ・¶l  
（B）処理方法   

酵素処理は加工中にフェルト収縮を起こさないよ  

う，Ⅹ型のアクリル板枠に糸5gを巻き，広口瓶（0．5  

L）に入れて広口瓶を横倒にして振とうすることで行  

った．条件は浴比1：50とし，37℃で18時間処理後，  

さらに50℃で7時間行った．処理後直ちに80℃に昇温  

して酵素を失括させ，水洗，乾燥した．  

（3）防縮評価法   

防縮性の評価には，アーヘンフェルトポール試験機  

（IWTO－20－69E）を使用した．まず，オープンエン  

ド精紡機用の開繊ローラに酔素処理後の糸2gを徐々  

（1）未処理羊毛繊維に対する酵素作用   

表1に酵素および酵素／H202系で処理したニット原  

糸のフェルトポール径と乾および湿状態の引張破断強  

伸度を示した．表1より，まず酵素単独処理でであ 、．ヽ  

るサンプルNo．2は，フェルトポニル径が未処理のそ  

れとかわらず防縮効果は認められない．このことは，  

前報18）で観察したクチタル細胞の脱落あるいはエッ  

ジの損傷は収縮抑制には不十分であることによると考  

えられる．また，乾および湿強伸度においても酵素処  

理の影響はないと思われる。これらのことから，酵素  

NS－11は高次構造を保持した羊毛繊維に対してはほ  

とんど作用していないと考えられる．   

一方，H202併用処理したサンプルNo．3、5では，   
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表1ニット原糸の酵素処理と過酸化水素の影響  

Effectofhydrogenperoxideontheenzyme－treatmentOfrawyarnforknit   

SampleNo・＆Name  Felt ball DRY  WET  

（mm¢） strength（N）Elongation（％）Strength（N）Elongation（％）  

1．Untreatedorigina）  23  3・19  16・7  2・87  47・5  

2・Enzymeb）  24  2・93  15・8  3・04  46・1  

C）  28  2．85  25．8  2．97  62．9  3．E爪Zyme／H  

4・Emzyme／H202d） 30  2．86  19．4  2．09  63・0                                        63．0  

5・Enzyme／＝202e）  ＊  2・72  13・6  1・67  64・0  

6・Enzyme／H202；Enzymeり   34  2・87  15・7  2・45  60・2  

（dRawk山tbdyam  
仏）1戒s也p37℃，18k 2叫弧d3ds鹿p50℃，8hr  

（c）H202：2．8％w板1虞s鹿p37℃，8Im 2鵬8也p50℃，8hn  

（心H2仇：4．2％w血1虞sねp37℃，8k かIsbp50℃，8k  

（e）Hめ2：5．6％wkl戒＄鹿p37℃，8bェ かds也p50℃，8hェ  

（のpr∝eSS（c）弧d血enpro腰掛㈲  

★measurementimpossibleduetofiber・breakdown  

表2 軽塩素加工ニット糸の酵素処理時間の影響  

Effectofthetimeontheenzyme－treatmentOfmildchlorinatedyarnforknit  

SampleNo・＆Name  Felt ball DRY  WET  

（mm¢） strength Elongation（％）Strength（N）Elongation（％）  

（N）  

7．mildchIorinatedorigin＄）   29  2．69  15．9  3．21  49．6  

8．mildchlorinated，Enzymeh）   38  3・08  7・8  2・59  46・0  

9．mi1dchlorinated，Enzymei）   39  2・87  8・1  2・88  49・0  

（g）Unt托a也d吋En町me．  

（h）T柁atedbyEn野meat37℃払r27b．  

（i）Th2atedbyEn卿neat37℃for55h  

て表1に示したが，強伸度では湿強度および乾伸度  

が若干低下したものの，フェルトポールはこれまで最  

も大きい34mmが得られ，酵素が主に繊維表面に作用  

していることが推察された．  

（2）酵素／H202系処理糸のFTIR－ATR   

次に，酵素／H202併用処理による繊維表面での化学  

変化をFTIR－ATRにより調べた．その結果を未処理  

羊毛と併せて図1に示す．酵素／H202併用処理系では  

1040cm‾lと1170cm．1に鋭いピークが認められた．こ  

れらの吸収はシステイン酸の特性吸収であり，クチク  

ル表面のシスチンが酸化分解されたことを示すもので  

ある．このように，酵素／H202併用処理では繊維表面  

のシスチンが酸化分解を受け，その部分に酵素が作用  

したものと考えられる．   

わずかであるが防縮効果が認められ，H202濃度が  

2．8％でフェルトポール径28mm，4．6％で30mmとな  

った．しかし，5．6％浪度では繊維の損傷が激しく，  

繊維が短くちぎれ測定不能であった．また，これら試  

料の強伸度は，2．8％浪皮では乾強度が若干低下する  

ものの，湿強度はほとんど変化がない．しかし，  

H202濃度が高くなると乾，湿ともに強度は低下して  

いる．一方，伸皮は乾および湿ともに全般的に増加し  

ている．このように酵素／H202系処理では，過酸化水  

素浪度が大きくなるに従い繊維内部にも作用がおよ  

び，繊維は損傷するようである．   

次に，酵素／H202系処理での酵素の作用を確かめる  

ため，H202濃度2．8％処理試料をさらに酵素単独溶液  

で再度処理を行った．その結果をサンプルNo．6とし  
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図2 乾燥羊毛の強伸度曲線  
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図1未処理と酵素／過酸化水素併用処理羊毛の  

FTIR－ATRスペクトル  

FTIR－ATRspectrumofwooluntreated（No．1）  

and en2：yme／H202treated（No．3）  

（3）酵素／H202系処理糸の強伸度曲線   

酵素／H202併用処理が繊維内部にどのように作用し  

ているかを知るため，酵素／H202併用処理糸より取り  

出した単繊維の乾および湿状態での引張強伸度曲線を  

測定し，その結果を図2および図3に示す．図2の原  

糸より取り出した未処理羊毛繊維（サンプルNo．1）で  

は，フック弾性領域から降伏領域への変換点が滑らか  

な曲線を描き，傾斜の急なポスト降伏領域が観察され  

る．一方，サ ンプルNo．3の酵素／H202（2．8％）系処  

理系では，降伏点で応力棲和が起きているように折れ  

線となり，さらに，降伏領域ではジグザクの増減線を  

描いている．これは，繊維の伸長下で接着界面のズレ  

により応力の分布に不均一性が生じた結果であると考  

えられる．このことから，酵素／H202併用処理はコル  

テックス細胞間およびクチタル細胞とコルテックス細  

胞間に存在するジスルフィド（－SS－）結合の少ない細  

胞膜複合体中の∂層の分解に関与しているものと推察  

される，   

また，図3に示された湿状態の曲線では，サンプル  

0  20  40  ‘○  ＄○  

別Onga偵on（％）  

図3 湿潤羊毛の強伸度曲線  

StressStrain curveofwool（WET）  

No．3の曲線は，フック弾性領域から降伏領域への変  

換点が滑らかな曲線を示し，降伏領域後もなめらかな  

曲線を描いている．これは，水分の侵入により繊維組  

織が膨潤し，応力分布の不均一性が解消されたためと  

考えられる．しかし未処理繊維の曲線と比べ降伏点強  

度が著しく低下し，かつポスト降伏領域での直線の傾  

きが小さくなっている．これまでに強伸度特性と羊毛  

披錐構造との関係については多くの報告がなされてお  

り，十分に湿潤した羊毛繊維のフック弾性領域では，  

α一緒晶の弾性的変形が主として起こる・とされてい  

る．続く降伏領域ではα－ヘリックスの伸長とともに  

ケラチン分子鎖が繊維軸方向に引き延ばされ，ポスト  

降伏領域ではケラチン分子銀閣が引き延ばされると考   
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えられている．これらのことから，酵素／H202併用処  

理は，細胞膜複合体だけでなく，コルテックス細胞内  

部のジスルフィド結合やポリペプチド鎖をも分解して  

いるものと考えられる．  

（4）軽塩素化加工糸に対する酵素作用   

これまでの結果からも明らかなように，酵素NS－  

11は羊毛繊維表面をある程度酸化分解してやれば酵  

素が働くことから，軽塩素前処理羊毛に対する酵素作  

用について検討した．因みに塩素でスケールのケラチ  

ン結合を損傷させた後に，酵素加工することで繊維表  

面から脱スケールできることは知られているが，今回  

は軽塩素化であり，SEM観察等ではほとんど変化が  

見られない加工糸を試料とした．酵素処理条件は未処  

理糸のそれに準じて，得られた結果を表2に示した．   

まず，軽塩素加工糸のフェルトポール径は29mmで  

あり，酵素／H202（2．8％）併用処理糸とほほ同じであ  

った．それに対し，酵素処理時間にかかわらずフェル  

トポール径は38mmあるいは39mmを示し，明らかに  

酵素が作用し，防縮性が向上したことが認められる．  

また，酵素作用は，処理後の湿強度で約20％，乾伸  

皮で10％ほど低下させた．   

園2および図3に軽塩素加工糸より取り出した単繊  

維の強伸度曲線を併記した．まず，乾燥状態（図2）  

での軽塩素加工単繊維（サンプルNo．7）は，フック弾  

性領域から降伏領域への変換点は曲線を描かず，降伏  

領域以降では未処理単繊維のそれとほとんど変わらな  

いことが観察される．酵素処理された単繊維では，降  

伏点強度の低下，切断伸度の低下が認められた．一方，  

湿潤状態（図3）ではサンプルNo．9の酵素処理単繊維  

の切断強伸度が低下するものの，軽塩素加工単繊維お  

よび酵素処理単繊維のいずれも未処理単繊維の曲線と  

ほぼ同じ挙動を示した．   

これらのことから，軽塩素加工糸に対する酵素作用  

は，繊維内部の細胞膜複合体領域等に作用するものの，  

主に繊維表面に働いていると考えられる．  

4．結 言  

本研究では，羊毛繊維の有用な酵素加工をめざし創  

製した酵素NS－11の防縮加工ニットヘの適応性につ  

いて検討した．   

酵素NS－11は，高次構造を保持した未処理羊毛繊  

維に村してはほとんど防縮効果を示さなかった．そこ  

で，酵素／H202併用処理を試みたところ，酵素は過酸  
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化水素により作用を受けた部位，特に繊維表面付近に  

働くことによって防縮性の向上が認められた．しかし，  

過酸化水素の作用は繊維表面にとどまらず，α－結晶  

およびマトリックスにおよび，ジスルフィド結合やケ  

ラチン分子鎖を酸化分解した．また，あらかじめ繊維  

表面を改質した軽塩素加工糸に対しても酵素処理を行  

ったところ，酵素は繊維表面に作用し防縮性が向上し  

た．これらのことから，この酵素は酸化剤とともにで  

できるだけ繊維表面にだけ作用するような条件下で処  

理を行うように用いれば，物性低下を伴うことなく防  

縮加工に有効であり，実用化が期待される．  
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