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ホルムアルデヒド鞍し革の安定性に関する研究

中川成男事 西川 勲事

(昭和62年 8月10日受理)

STUDIES ON THE STABILITY OF 

FORMALDEHYDE TANNED 

LEATHER 

Shigeo NAKAGAWA and Isao NISHIKAWA 

A同tract

The stabi1ity of formaldehyde (F A) tanned leather was investigated under various conditions (t加le，temper-
ature and pH)， and the points of decreasing of shrinkage temperature (Ts) and of the ratio of extracted F A 

were discussed. 

In the water extraction for 1 hour-16 hours at 500C， the ratio of extracted FA increased rapidly unti1 four 
hours， but after that FA extraction did not increase so rapidly. 

The relation between the temperature and the ratio of extracted F A is shown in the shape of S curve. This 

means that the ratio of extracted FA increased rapidly at 400C-700C. The decrease of Ts can be seen above 

60
0
C. 

The ratio of extracted F A tends to increase as pH decreases below pH 6. 

When two-hour water extraction of F A tanned leather was performed fifteen times at 500 C， 57一回80%ofFA 
content was extracted and Ts decreased at 9

0 
-100C. It was found that this method of tanning leather causes 

instabi1ity for water. 

緒君

ホルムアルデ仁ド(以下FAと略記)で鞍した革は，

白色，柔軟で伸びが良いなど多くの長所がある。特に乙

の革色が白色となる乙とが大きな特長で，現在，韓し革

の主流をなすクロム聴し革が青色であるのに対し ，FA 

轄し革は白革の製造に適している。しかし乙の韓し革は，

短所として耐洗たく性や耐汗性など水に対する耐性lζ乏

しく，鞍しが不安定である乙とが指摘されている o その

原因としては，縫いとよりコラーゲン繊維に定着してい

たFAが，水浸漬により溶出するためと考えられている o

乙れまで，乙の鴇し革についての条件や機構についての

報告5，10)や総説 3.6)はあるが，安定性に関する研究1， 8) 

は少ない。

*畜産製造学研究室

本研究では，FA含有麗の異なる轄し革を調製し，水

浸潰処理時における，時間，混度， pH， 各種酸，アjレ

カリ剤などの条件が革の安定性にし、かなる影響を及ぼす

かを.FA溶出率と液中熱収縮温度(以下Tsと略記)

を指標として検討した。

実験材料及び方法

1 .拭料の踊製

1 )供拭皮: 脱毛石灰漬けを行った成牛皮のパッ

ト部を三層K分割し，中間層を用いた。乙の石灰皮を常

法により脱灰，酵解し，浸酸は皮の重闘を100とし，乙

れに対し水80%，食塩10%と硫酸 1%で行い，皮のpH

を41ζ調節した。

2) FA繰し:革の鋼製: 皮に対し水100%と食塩

2%の液中lζ1)の浸酸皮を入れ， 5分間ドラム中にお

いて回転し，FA (特級， 40~杉)を 3 種の所定量(1.0
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ている。 16時間後における溶出率はFA2.5%区と5.0

%区において30帰前後，FA 1.0%区では約15%であり

前二者より低値を示した。

次lζ，Ts測定用試料 19をとり，上記FA溶出試験

用試料と同一条件で処理し その前後のTs 値より低

下したTsを求めた結果をTable1に示した。

Ts低下はFA2.5%区と5.0%区においては，

閉までは認められず， 16時間処理後に 4
0C低下した。 FA

1.0%区では 1時間の処理からTsの低下が認められ，

以後，時間とともに低下した。

FA溶出率とTsの低下との関連をみると ，FA2.5 

9彰区と5.0%区ではFA溶出率が高いにもかかわらず，
8時間処理まで、はTsの変化を伴わず，FA溶出率の低

L 、1. 0~杉区においてTs の変化を認、めた。乙の原因につ

いてはFA2.5%区と5.0第区においてはコラーゲン繊

維と全く結合していないか，もしくは結合力の弱L、FA

が溶出し，一方，FA添加量の低い1.0%区の韓しにお

いてはお に影響のあるコラーゲン繊維に比較的強く結

合したFAが溶出する乙とにより Ts値の若干の低下

を伴ったものと推察した。

2) FA溶出およびTslこ及ぽす抽出温度の影響

FA溶出試験用試料 19を精秤し， 100ml容のフラス

コにとり，7J<25mlを加えて密栓し， 20， 30， 40， 50， 60， 

70および800Cの水浴中で各々 2時間振とう後，以下 1) 

と同様にしてFA溶出率を求めた (Fig.2)0 

FA溶出率はFig.2I乙示すように温度上昇に伴い，
FA各添加量とも増加した。長南ら 2)の報告では40---100

℃の問では直線的に増加したと述べているが，本実験で

はFig.2より明らかなようにS字形を示した。

次に，Ts測定用試料 19をとり，同条件で温度処理

を行った後，Ts低下値を求めTable2 IC示した。

FA 2.5%区と5.0%区の試料は500C以下では低下し

ないが， 600Cでは僅かに低下し， 70
0

Cでは低下は明らか

実験結果および考察

1 ) FA溶出およびTslこ及ぼす抽出時間の影響

FA溶出試験用試料 19を精秤し ，100ml容のフラス

コにとり，水25mlを加えて密栓し， 500Cの水浴中で、 1， 

2， 4， 8又は16時間各々振とう後，冷却し，炉紙(東

洋， No.101)にてが過し，水洗して定容とした。 ζの

戸液中のFAを定量し，FA溶出率(全 FA量に対する

溶出した FAの%)を求め， Fig. 1 ~と示した。
FAの溶出は，水漬2-4時間までは急増したが，その

後はほぼ一定となった。長南ら2)も同様の結果を報告し

8時

TsはJIS-K 6550 -1976 

第， 2.5%または5.0第)に従って，それぞれ3固に分

けながら30分の間隔で加えた。 1時間ドラムを回転した

後，炭酸ナトリウムで韓し液の pHを7.5に調節し，さ

らに 7時間ドラムを回転した。翌日再び8時間回転後，

液中より革をとり出し，ポリエチレンのシートで包み3日

間熟成し，十分に水洗して，アセトンで脱水し乾燥革と

した。

3 )試験用試料の調製 FA溶出試験用試料は，

FA醸し乾燥革iζ ドライアイスを加え，ウイレーミルで

粉砕し皮粉とした。 Ts測定用試料は ，FA韓し乾燥革

を厚さO.zmm，5 x 50捌の短冊形の断片として供試した。
なお試料はFA鞍し時のFA添加量に従い，FA1.0 猪

区，FA2.5%区及びFA5.0%区とした。

2. FAの定量とTsの測定方法

醸し皮粉中のFAはHIGHBERGERとR回'ZSCH
4
)の方法

により，轄し皮粉から溶出したFAはアセチルアセトン

による比色法7)で定量した O

iζ準じて測定した。
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精秤し ，100mi容フラスコにとり， CUREf-LIJBS91の

緩衝液25mifCてpH1 -10の各pHを調整，密栓し， 50 

OCの水溶中で2時間振とうし， 1)と同様にしてFA諮

出率をFig.3IC， Ts低下値をTable3 Iζ示した。

Fig.3より明らかなように， pHICよって溶出率は

変化し，近接pHにおいてもその備の異動は大きかった。

乙の変化が大きかった理由として， pH調整に用いた緩

衝液中の化合物が調整pHによって一定ではなかったた

めではないかと考えられる。 FA2.5%区と5.0%区で

は同様のパターンを呈し ，FA 1.0%区とは異なってい

た。 FA1.0%区ではpH低下とともに溶出率は増加の

傾向があり ，FA2.5%区と5.0%区では一定の傾向を

示さなかった。 ζの理由については前述の抽出時間およ

び温度の影響におけると同様，FAとコラーゲンの結合

の強弱が関係しているのではなL、かと推察される。

次iとTsは，FA1.0%[5互においてはpH6 -10までは
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10 

• F A 5.0% ... F A 2.5% • F A 1.0% 
Fig.3. Effect of pH value on the extractE'd 
Formaldehyde quantitv 

9 8 7 6 

pH value 

5 4 3 2 

五 50
、耐，

B 40 
t.l 
の

ま30
Cレ

~ 20 
>-. 
4 
(l) 

甘

口3
g 
。
』

nu 

-
-
E
A
 

80 

shrink 

shrink 

70 

2.5 

2. 7 

Temperature (C) 

60 

1.5 

2. 0 

50 

。
。

40 

。
。

30 

。
O 

Added FA 20 

。
。

Sample 
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であった。一方，FA1.0儲区では， 300C以上の温度上

昇に伴い，徐々に低下は増大した。 80
0

Cの熱水処理はす

べての試料が収縮し，Tsの測定は不能で、，乙の識度は

FA韓し革の特性個以上であった。

3) FA溶出およびTsfこ及ぽす抽出液pHの影響

FA溶出試験用試料(またはTs測定用試料)

4.5 2. 7 2.0 1.5 nu 

'
a
i
 

。1.0% 

1 gを

Effect of pH value on the Ts decrease 
CC) 

Table 3 

Sample pH value 

2 3 4 5 6 7 8 9 nu 
--・4Added FA 

13.0 3.5 2. 5 3.0 2. 0 nu 
--1.5 1.0 。。5.0% 

13.5 4.2 3.5 3.0 1.7 1.0 3.0 1.2 。。2.596 

nu 
nU 

4
E

・
E

・

* 

6.0 5.0 6.0 3. 7 1.0 1.0 。+0.5申+0.5*

lncrease 

1.0" 
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4) FA溶出およびTsfこ及ぼす各種酸とアルカリの

影響

FA溶出試験用試料(またはTs測定用試料) 1 gを

精秤し，100ml容のフラスコにとり， 0.1規定の各種酸

とアルカリ(塩酸，過塩素酸，ギ酸，硫酸，シュウ酸，

リン酸および水酸化ナトリウム)を 2，5， 10および15

1
 
1
 
1
 

西男

変化はほとんどなかったが， pH5以下では減少し，特

iζpH 1で著しかった。一方，FA2.5%区と 5.0%区

ではpH2まではFA1.0%区より低下は僅かであった

が， pH 1では大きく低下した。

FA溶出率とTs低下の聞には関連は認められなかっ
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溶出率.Tsを求めた。

Fig.4 (1)-(6)より明らかなように，いずれも酸の

増加とともにFA溶出率は増加した o またFA添加率と

溶出率の関連をみると，各酸とも溶出率はFA2.5%

区が最も高く，ついで5.0~ち区. 1. 09ち区の/1国iと低かった。

酸の種類とFA溶出率の関係をみると，硫酸，過境素酸，

シュウ酸，塩酸が比較的高く，キ酸， リン酸は低かった。

以上のようにFA溶出率に及ぼす酸の影響は，その種

類によって異なったが，種類別に pHとの関係をみる

とFig.5ー(1)-(6)のどとく，鹿線iと近似できた。

次に，水酸化ナトリウム添加においては (Fig.4 -

7 )酸添加の場合とは逆に，添加量の増加とともにFA

格出率は低下し，抑制作用がみられた。以上のFA溶出

に対する酸，アルカリの影響の差異は.FAとコラーゲ

ンのアミノ基へのメチレン結合による架橋形成はアルカ

リiとより促進され，酸は抑制される乙とから説明できる。

Table 51L酸，アルカリ添加時の弘、低下を示した。

酸によるTs低下は全ての酸lζ認められたが，その程度

は酸の種類によりかなり差がみられた。 Ts低下の大き

いのは場酸，過塩素酸，硫酸であり，小さいのはギ酸，

シュウ酸， リン酸であった。
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Decrease of Ts and changes of Forrnaldehyde 
content on the repeat extraction 

Table 4 

Ts Forrnaldehvde content Sarnple 

Decrease Extraction Extracted日xtractionExtraction 
before quantity rate before 

Added 
FA 

℃ ℃ % rngJg rngJg % 

4
E
E
A
 
nu 
-A 

87.5 75.2 10.60 14.1 5.0 

9.5 87.0 80.0 9. 10 11. 3 2.5 

FA溶出率との関係をみると I Ts低下の少ないギ酸

とリン酸はFA溶出率は低かった。

5) FA溶出およびTslこ及lます皮復抽出の影響

FA湾出試験用試料(またはTs測定用試料) 1 gを

精秤し I 100mt容のフラスコにとり，水25mtを加えて密

栓し I 50
0

Cの水浴中で2時間振とう後 I FA溶出率を測

定し，再び同試料について抽出する操作を15回繰返し，

累積格出率 (Fig.6)を求め，Tsを測定した。

その結果，反復抽出により I FA溶出事は56.7--80%

iζ達している。 Table41C15回反復抽出前後のFA含最，

FA溶出率 I Ts ， Ts低下値を示したが I FA添加量

の多い2.5%区I 5.0%区において革 1g当たりのFA

含量は各々 1 1. 3~ ， 14.1仰であるがI 15回の反復諮出に

より2.2-3.5却に激減し，もはやFA聴し革としての

品質を備えていない。 NAYUDAMMA 8)らはFA鞍し皮粉を

9.2 

Decrease of Ts by adding acid and 
alkali 

84.5 56. 7 

Table 5 
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3日間水洗し，結合したFAの43.8%が溶出したと報告

している。

以上のように反復溶出結果から，メチレン結合による

コラーゲンのアミノ基とのFAの結合力は非常に弱く，

単なる水洗により溶出されることを示している。クロム

聴しが共有結合で‘カノレボキシノレ基と強固に結合し，水洗で

は格出しない乙とと対照的であり ，FA轄しが耐水性iζ

乏しく，不安定であると結論できる。

要 約

ホルムアJレデヒド (FA)添加量が1.0%，2.5%又

は5.0%の韓液によって韓し革を調製し，水抽出処理が

FA鞍し革の安定性に及ぼす影響を，時間，温度， pH， 

各種酸，アルカリ剤添加などの条件を変えて検討した。

安定性の指標にはFA溶出率と液中熱収縮温度 (Ts) 

を用い，以下の結果を得た。

1.温度50
0

Cで， 1-16時間水抽出した場合，FAの

溶出は 2-4時聞において急増し，その後はほぼ一定に

達した。溶出率はFA2.5~ぢ区と 5.0猪区において約30

%， FA1.0%区では約15%であった。

Ts低下はFAl.O第区の方が， FA2.5%区， 5.0 

%区より大であり ，FAの溶出が多いにもかかわらずお

の低下を伴わなかった。

2 .温度20-80
0

Cで2時間水抽出した場合，FA溶出

率は極度上昇lζ伴い増加した。 Tsの低下i乙及ぼす温度

の影響はFA合量の低いFA1.0猪区において大であっ

Tこ。

3. CLARK -LUBSの緩衝液により調整した各pHに

おいて抽出した場合のFA溶出率は，FA 1.0%区では

pH低下iζ伴って増加する傾向が認められたが，FA2. 

5%区と5.0%区においては一定の傾向はみられなかっ

た。 Tsの低下は pH1で著しかった。

4.各種酸類による抽出の場合， pH 低下とともにF

A溶出率は増加し，両者の聞には直線的な関係が認めら

れた O 一方，水酸化ナトリウムによる抽出においては，

pHの上昇とともにFA溶出率は減少し，FAの溶出は

抑制された。 Ts低下は塩酸で大きく，リン酸では僅か

であった。

5.温度50
0

Cで， 2時間の水抽出を15回反復した場合，

全FA量の56.7-80~杉が溶出され， Tsは9_lQ
oC低下

し，FA轄しが水に不安定であることを認めた。
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