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報 文 

絹フイブロインの構造と赤外スペクトル 

 

 

黒 岩   清※ 石 黒 昌 孝※ 荒 木 光 子※ 

 

 

 遠赤外領域にて Polyglycine,Poly－L－alanine などの基本構造を基礎として、家蚕糸と野蚕糸
の骨格振動を検討した結果、両者ともα型構造を有し、β型でない事が解つた。スペクトルに両者

の差が認められるのは側鎖間又は側鎖と主鎖間の相互作用による結果であることが認められた。又

両者の鑑別は遠赤外領域を比較検討する事によつて更に容易になる。 

 

 

１．緒   言 

我々 は家蚕糸と野蚕糸の赤外スペクトル(4000～ 600cm－１)

による簡易鑑別法についてすでに報告してきた。（１～３）即

ち、絹フイブロインの主成分は、アラニンとグリシンであり

それらの含有率による赤外スペクトルの相異によつて、家蚕

糸と野蚕糸との区別は容易になつた。今回は今迄の報告とそ

の後の研究（遠赤外によるmain chainの分子形態）及び調

査した結果を報告する。 

２．方   法 

使用した絹及び  poly－L－alanine は蚕糸試

験所から提供された試料を精製して用いた。赤外分光

器は日立 225,qrating,日本分光 IR－Sを用い、特に 700

～200cm－１の遠赤外領域を詳細に検討した。 

各試料はトリフルオール酢酸（TFA）に％溶解し、ポ

リエチレンフイルム上でフイルムを作り、セロハン状試

料として測定した。フイルムと共にメタノール処理した

フイルムも用い、分子構造の変化を追究した。 

３．結 果 と 考 察 

 絹フイプロインはアラニンとグリシンが主成分のため 

 その赤外スペクトルも殆んど両者の混合物のような吸収

を示す。そこで絹フイプロインの赤外スペクトルを解析

するにさきだつて、polyglycine,poly－L－alanine 及び

それらの混合物と共重合体の構造と赤外スペクトルを検

討する。 

 

 
A.  polyglycine： 

 polyglcineの構造は 

peptides の基本的なもので、今迄かなり研究されて

いる。 

polyglycine には二つの異なつた構造があり、

TFA 溶液、DCA 溶液（ジクロール酢酸）から得

られたフィルム状物質は B 型(Extended)即ち

polyglycineⅠと名付けられ、LiBr の飽和水溶液から分

別沈澱して得られた粉末は 3 回ラセン構造を有し

polyglycine Ⅱと呼ばれている。４） この poly － 

glycine Ⅱ構造は最近注目の的となっており、

コラーゲン､ゼラチンに見られる構造のものと類似し

ている５）。更に昨年、著者６）らは polyglycine Ⅱ構造中

にOH･･･O＝C水素結合が存在していることを明らかに

した。このように polyglycine Ⅰ型とⅡ型の構造 
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 表Ⅰ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

の違いはＸ線、赤外スペクトル（遠赤外領域も含む７））

などによって容易に区別することが出来るようになっ

た polyglycineⅠ、Ⅱ型の赤外スペクトルの主な吸収位

置及び各々の帰属は表 1の如くである。 

なほメタノール処理しても、polyglycine の分子構造に

は全く変化がみられない。 

B・poly－L－alanine 

poly－L－alanineは             

を有し、polyglycine よりも炭素の数が一つ多いこ

の poly－L－alanine にはα－helix 型とＢ型

(Extended)の二つの型が知られている。更に

chainvibration の検討から Right－handed－α－

helical form であって left－handed－α－helical 

formではない事も証明された８）。 

表 2 は poly－L－alanine の低波数領域の吸収位置

を示している。このようにα型、β型の赤外スペク

トル上の違は 924cm,－１966cm－１そして遠赤外領域

にて明らかに区別される｡Elliott９ ）らはこの

924,966cm－１の吸収を重大視し、絹フイプロイン構

造の解明にこの二つの吸収バンドを利用した。 

 C．polyglycineと poly－L－alanineのMixture（1：1）

とCo－polywer（1：1） 

 混合物の赤外スペクトルは各々の吸収のMixtureで、

お互になんの interaction も起していない。即ち、

polyglycineはⅠ型（Extevded）、poly－L－alanineはα

型となっている。 

しかしCo－polywerはその構造を少し異にし、グルシン

部分は polyglycineⅠ型、アラニン部分は poly－L－

alanineのβ型構造を示している。 

これは各々が余り重合度の大きくないブロック重合を起

しているものと考えられる、又各々の吸収に帰属されな

い吸収は、ブロック重合の接合点及び交互に配例したよ

うな非常に小さい Segment による構造のくずれと考え

られる（Fig1参照） 

 
D．家蚕糸の赤外スペクトル 

 表 3は家蚕糸の低波数領域の吸収位置わ示した。 

このように家蚕糸の構造はα－poly－L－alanine、

B－poly－L－alanine、polyglycinⅠとⅡなどに帰

属される混合スペクトルとして認められ、必らず 
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表 2 Poly－L－alanineの a型と b型の赤外吸収位置 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig1  Copolyuer (gly:L－alan 1:1) 

From ACN solution１０） 
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しも一つの構造（α又はβ）に帰属されない。しかしラ

ンダム構造に帰属することも出来ない、なせならば、家

蚕糸はＸ線研究によつて明らかに結晶性を有しているか

らである。 

 それ故、amorphousな部分と結晶性部分が共存し、結

晶部分ではなんらかの型で規則性のある配列をしていな

ければならない。この原因の一つとして考えられること

は家蚕糸のアミノ酸組成中１１）Try，Ser が各々１0％含

まれ野蚕糸の含有率より多く含まれていることである。 

 そのためにMain chain conformationが見つけ難いも

のと考えられる。 

（Fig。.参照） 

 

 
 表 3 家蚕糸の赤外吸収位置 

    240cm (W)    930cm(W) 
    265〃 (W)    975cm(W) 

    335〃 (M)    1015cm(M) 

    550〃 (S)    1065〃 (S) 

    650〃 (S,Br)   1130〃 (M) 

    720〃 (S)     1170〃 (M) 

    800〃 (M)    1200〃 (S) 

    830〃 (M)    1230〃 (S) 

    905〃 (W)    1330〃 (S) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fig 2  家蚤糸の遠赤外吸収スペクトル(Film) 

Far in frared spectra of 

Bombyx mori 

 E．野蚕糸の赤外スペクトル 

 Fig3 と表 4 に示したように野蚕糸の赤外スペクトル

はほとんどα－poly－L－alanine に類似しているそし

てメタノール処理をすると骨格振動領域は変化しない

（α型）にも拘らず 924,966cm－１に全く新しいバンド

が現れる。しかし Elliott らが帰属したようにこの二つ

の新しいバンドがβ型に帰因するとは考え難い若しメ

タノール処理によってβ型に変化したのなら、遠赤外領

域におけても同様に、主鎖の変角、ねじれ振動及び

CO...NH 水奏結合の伸縮と変角に寄与される振動がβ

型にならなければならない。又、polyglycinepoly－L－

alanine がメタノール処理によつて、何等の変化も受け

ないことから考えても野蚕系だけがそのMain chainを

変化させるとは考え難い。 

 

 

 

 

 

 

 

 
  Fig 3  野蚕糸の遠赤外吸収スペクトル 

  (Film)  Far infrared spectra 

      of Wildsilk 

 
 表 4 野蚕糸の赤外吸収位置 

    270cm    905cm 
    290〃    1048〃 

    330〃    1105〃 

    377〃    1130〃 

    528〃    1170〃 

    620〃    1200〃 

    660〃    1265〃 

    720〃    1330〃 

    800〃    1380〃 

    890〃 
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４．結   論 

 絹フイプロインのように各種アミノ酸（約 15 種）を

含有している構造がどのような形をとるかという事は､

その結晶部分と非常結晶部分とに寄与するアミノ酸の種

類、又それらの配列順序によって或る程度決定される。す

でに多くの人々によってアミノ酸の配列を色々に変化さ

せたポリマーが合成され、それらの Conformation 

 

 

 
peptidesはコラーゲンの如きTriple chain helixを有す

ると報告されている。12）しかしこれでも三種のアミノ酸

が規則正しく配列されているが故にその構造は解明し易

い、しかし絹フイプロインのように数多くのアミノ酸が

含まれた構造はアミノ酸の規則ある配列、side chain間

の interactionがより複雑となる。 

絹フイプロイン骨格はどんな種類のアミノ酸であろうと

もC－C－Nのくり返し構造をとる。（Fig 4） 

  
このようにMain chainは単一アミノ酸のポリアーと同

じであるが、side chainの大きさ、水素結合 side  chain

－Main chain間の interactionがそれぞれの赤外スペク

トルに大きく影響する結果複雑になるものと考えられ

る。 

 野蚕糸、家蚕糸の結晶構造についての報告はかなり以

前から研究され、野蚕糸フイプロインの結晶構造は赤外

スペクトルと同様に家蚕糸と全く異なつている。

Warwicker１４）は絹フイプロインの X 線研究により

Bombyx wori（家蚕糸）Authera mylitta Ana phe 

moloneyi の三つのタイプの結晶形を区別し、いずれも

斜方晶形に属するが、単位砲の 3つのデイメンジヨンの

うち二つは共通の大きさを持ち、他の一つは 3群独持の

ものであると説明している。これは、チロシン、その他

の大きなアミノ酸基が C 軸方向に広がり格子の乱れも

同時に起す可能性があると考えられる。このC軸方向の

乱れは、当然家蚕糸と野蚕糸では異なり野蚕糸の方がよ

い小さいものと推定される。 

 野蚕糸の構造は側鎖に簡単なアルキル基（CH3－, 

 

 

Fig 4 

structure 

silk fibroin 
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  CH3CH2－,CH3CH2,CH2－,   

－,CH3CH2CH2CH2－,             を持つ一連の

ポリ－L－及びポリ－ＤＬ－α－アミノ酸のポリマー

の如く、α－helix構造を有している。そしてメタノー

ル処理によって■cm－１，966cm－１の吸収バンド及び

その他のかずかの波数シフトは poly－L－alanime

のβ型構造に帰因するものでなく sidechain の

interactionに帰因するものと考えらる。勿論、side 

chain 間の interaction はアミノ酸の配列順序によ

って起る場合と起らない場合とが考えられるが、t 

(C－N),t (C'－N),t (C－C')の内部回転は考え難い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.5.  Amide Ⅲ Band of Bombyx mori and wild silk 

 

  野蚕糸と家蚕糸はフイルム状態では 12000cm－１

に吸収が認められる（Fig4）。この吸収はメタノール

処理をすることによつて 1230cm－１の高波数側にシ

フトする。これは Main chain が変化した結果でな

く、―― 野蚕糸、家蚕糸の遠赤外領域はメタノール

処理によって全く変化を受けない ―― side chain 

interactionが変化した結果シフ卜したものである。

野蚕糸（α型）と家蚕糸の典型的構造の違いは、side 

chain の Interaction，side chain－Main chain の

interaction，水素結合、アミノ酸の配列順序などに

よつて side groupの dipolが異なり、平行、逆平行

の比率が異なる程度であつて、家蚕糸も同様にMain 

chainはα型を有するものと考えられる。 

 最後に本研究に多大な御指示下さいましたミシガン

大学Kr imw教授、東大．島内教授、伊藤紘一氏（東

大島内研）及び試料を御提供下さいました蚕糸試験所

の小松計七氏に感謝します。 
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Far infrared studies of silk  

fibroin 

The far infrared spectra of  
polyglycine, poly－L－alanine,poly－ 

glycine－poly－L－alanine mix and  

copolymer.hombyx mori,and wild 

silk fibroin were measured in the  
region below 800cm,－１As a result, 

far infrared region indicates  

that two fibroin,that is,bombyx  

mori and wild silk fibroins,have  

also α－helicalcomformatioin, in spite  

of infrared spectra's difference 

between bombyx mori and silk. 

which can very reasonalle be  

as singned to interaction of side  

chain groups. 
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