
1. はじめに

カイコは，幼虫から成虫への変態の時，自身を守るため

に繭を形成する。繭の絹糸は，桑の葉より摂取したアミノ

酸から合成したタンパク質で構成されている。このタンパ

ク質は，フィブロインとセリシンの2種類のタンパク質か

らなり，カイコ体内では，高い粘性を持った高濃度のゲル

状態であり，これは液状絹と呼ばれている。

家蚕と野蚕のフィブロインの明確な差は，アミノ酸組成

と配列の違いである。1) 家蚕のアミノ酸組成の75 %以上は

グリシン，アラニン，セリンからなる。両者の違いは，結

晶化や熱的性質に大いに関係していることが考えられる。

カイコの熱分析は数多く報告されており，家蚕，セリシ

ン蚕，および野蚕の絹糸，フィブロインのフィルムなどの

熱分析は数多く行われている。2-7) しかし，液状絹について

の詳細な熱分析の報告は，まだ少ない。本研究では，前報

での家蚕や野蚕の液状絹における熱分析の実験結果8)を示

すと共に，フィブロインタンパク質の分泌が少ない，家蚕

の突然変異種であるセリシン蚕の液状絹を用いた実験結果

との比較を行った。さらに家蚕および野蚕の液状絹につい

て前報より未発表の実験結果を報告する。

2. 実験試料

カイコが繭を形成する前の熟蚕から絹糸腺を摘出し，組

織膜を除去した液状絹を試料として用いた。家蚕（Bombyx

mori）と，家蚕の突然変異種であるセリシン蚕（Sericin

cocoon silkworm; Nd-s），また4種類の野蚕（エリ蚕;

Samia cynthia ricini，クス蚕; Dictyoploca japonica，柞

蚕; Antheraea pernyi，天蚕; Antheraea yamamai）の合

計6種類のカイコを用いた。
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The thermal properties of liquid silk obtained from the domesticated silkworm (Bombyx

mori), the mutant domesticated silkworm (Sericin cocoon silkworm, Nd-s), and four wild silkworms

(Samia cynthia ricini, Dictyoploca japonica, Antheraea pernyi and Antheraea yamamai) were

investigated by differential scanning calorimetry (DSC).

The weak endothermic peak in the DSC curves for the liquid silk of the domestic

silkworm corresponded to the breaking of hydrogen bonds in the α-form of fibroin. The process

of crystallization of the liquid silk differed between domestic and wild silkworm. The starting

temperature of transition for the liquid silk of the domestic silkworm was calculated.
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カイコの絹糸腺は，紡糸口から前部（Ad），中部（Md），

後部（Pd）絹糸腺の三つの部分からなっている。家蚕，セ

リシン蚕の液状絹において，中部絹糸腺（Md）から，前

区（MA），中区（MM），後区（MP）の三つの部分に分け

て，測定に用いた。野蚕の液状絹において，中部（Md），

後部絹糸腺（Pd）の二つの部分に分けて，測定に用いた。

示差走査熱量測定（DSC）は，Seiko DSC 6100で行い，

特に記述がないかぎり測定条件は，昇温速度が 5℃ min－1

で，測定温度範囲が0から120℃で，銀製の密閉試料容器

（最大容積70 µl）を用いた。

3. 測定結果

家蚕と野蚕の液状絹におけるDSC曲線をFig.1に示す。

家蚕の液状絹におけるDSC曲線には，弱い吸熱ピーク（約

68℃）が見られた。家蚕の絹糸腺の各部位による違いは見

られず，ほぼ同じような吸熱ピーク温度であった。8)

家蚕の突然変異種であるセリシン蚕の液状絹における

DSC曲線には，絹糸腺のどの部位においても何のピークも

認められなかった（Fig.2）。セリシン蚕の液状絹の主成分
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Fig.1 DSC curves of the liquid silk from the normal

domestic and wild silkworms: (a) Bombyx mori,

(b) Samia cynthia ricini, (c) Dictyoploca japonica,

(d) Antheraea pernyi, (e) Antheraea yamamai.
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Fig.2 DSC curves of the liquid silk from the mutant

domestic silkworm (Sericin cocoon silkworm;

Nd-s): (a) Anterior part (MA), (b) Middle part

(MM), and (c) Posterior part (MP) in Middle

division (Md) of silk gland.
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Fig.3 DSC curves of the liquid silk from the normal

domestic silkworm, Bombyx mori; (a) Anterior

part (MA), (b) Middle part (MM), and (c)

Posterior part (MP) in Middle division (Md) of

silk gland. The temperature range of measurement

was from －140 to 120℃.

(A)

(B)



であるセリシンは，CDスペクトル測定より溶液状態でラ

ンダムコイル構造を有していること，9) また，家蚕の繭から

調整したセリシンゲルは，物理的な架橋によって，ランダ

ムコイルとβ型の可逆的な構造転移をする10)ことが報告さ

れている。つまり，セリシンが何らかの構造を有し，熱に

よって転移をしているのであれば，ピークとして現れるは

ずである。セリシン蚕の液状絹はランダムコイル構造であ

るため，Fig.2に示すように，この測定では変化が認めら

れず，Fig.1に見られるような家蚕の液状絹の吸熱ピーク

は，フィブロインに起因したものであることが明確となっ

た。

－140から120℃までの温度範囲での家蚕の液状絹の

DSC曲線には，液状絹中の水分の融解ピークが0℃付近に

明確に認められ（Fig.3(A)），70℃付近の吸熱ピークは不

明瞭であった（Fig.3(B)）。家蚕の液状絹の熱的挙動は，水

の凍結よって影響を受けやすいことを示している。一般的

に高分子ゲルでは低温にすると物理架橋の絡み合いが増加

する。吸熱ピークがこの絡み合いに起因しているのであれ

ば，ピークが明確になるはずである。つまり，水の凍結に

よって液状絹中の一部のα型の水素結合が切断され，フィ
ブロイン分子はランダムコイル構造をとっていると考えら

れる。また，家蚕の液状絹における同温度範囲の連続測定

では，2回めのDSC曲線には，何のピークも見られなかっ

た（Fig.4）。この吸熱ピークは，熱による不可逆的な構造

転移を示している。以上のことから，この吸熱ピークは，

フィブロイン中の物理架橋の絡み合いの破壊に起因したピ

ークというよりは，液状絹中のフィブロインに存在するα
型の水素結合の切断に起因したピークではないかと考察し

た。

野蚕の液状絹におけるDSC曲線には，家蚕の結果とは

対照的に，鋭い発熱ピークが見られた（Fig.1）。発熱ピー

ク温度は野蚕の種類によって異なり，絹糸腺の部位によっ

ても異なっていた。8) 合成ポリペプチド（例えばポリ- β -ベ

ンジル- L -アスパラギン酸）のα -ヘリックスからβ型への
転移として，野蚕と同程度の温度範囲で発熱ピークが報告

されていること11)から，野蚕の液状絹における発熱ピーク

は，α -ヘリックスからβ型への転移を示していると考えら
れる。

－140℃から120℃までの温度範囲での野蚕の液状絹の

DSC曲線では，家蚕の結果と同様に液状絹中の水分の吸熱

ピークが認められた。しかし，70℃付近の発熱ピークもま

た明確に認められた（Fig.5）。これは，野蚕の液状絹の転

移は，水の凍結の影響よりは，70℃以上の熱による影響が

大きいことを示している。さらに同温度範囲での連続測定

では，家蚕の結果と同様に2回めの測定のDSC曲線には，

何のピークも見られなかったことから（Fig.6），発熱ピー

クは，熱による不可逆的な構造転移を示していることが分

かる。以上の実験結果において，家蚕と野蚕および野蚕の

種類によって熱的挙動が異なるのは，アミノ酸組成，配列

に起因していると考えるのが妥当である。

小林らの研究12)から得られる家蚕の液状絹の転移温度と，

我々の研究で得られた転移温度8)とは差があった。一般的
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Fig.4 DSC curves of the liquid silk from the normal

domestic silkworm of Anterior part in Middle

division (Md) of silk gland, Bombyx mori; (a)

First scanning (0～120℃), (b) Second scanning

(0～120℃).

Fig.5 DSC curves of the liquid silk from the wild

silkworm in the Posterior division (Pd); (a)

Dictyoploca japonica, (b) Antheraea pernyi. The

temperature range of measurement was from －140

to 120℃.
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にDSC曲線のピーク温度は昇温速度によって変化する。従

って，昇温速度の影響を無視するために，昇温速度を変化

させて転移温度を求め，昇温速度を0に外挿することを試

みた。Fig.7は，家蚕の液状絹における昇温速度の変化に

よるDSC曲線を示している。昇温速度と共に転移開始温

度と転移ピーク温度，転移熱量が変化した。それらの値を

まとめると，Fig.8に示すように，転移開始温度は直線近

似できたが，他の値は誤差が大きかった。転移開始温度

と昇温速度の関係から，外挿して得た転移開始温度は，

57.9℃であった。この値は，小林らの研究によるパルス

NMR測定で得られた 1H-T2の転移温度58℃ 12)と一致し

た。

4. おわりに

家蚕の液状絹は，絹糸腺内での固いゲル状態を経て，結

晶化して繊維となる。水の脱水，ずり応力で簡単に結晶化

し，70℃以上の熱では結晶化というよりは，むしろ融解を

起こす。野蚕の液状絹は，絹糸腺内で柔らかいゲル状態の

まま結晶化して繊維となる。ずり応力では簡単に結晶化せ

ず，70℃以上の温度をかけた場合は，容易に結晶化するこ

とから，両者の結晶化過程が異なることが熱分析によって

より明確となった。
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要　　旨

家蚕，セリシン蚕および野蚕（エリ蚕，クス蚕，柞蚕，

天蚕）の計6種類の液状絹について，熱分析を行った結果

から，家蚕の液状絹における吸熱ピークは，液状絹中のフ

ィブロインに存在するα型の水素結合の切断に起因したも
のであること，家蚕と野蚕の液状絹の結晶化過程が異なる

ことを明確にし，家蚕の液状絹の転移開始温度を決定した。
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