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古代染色の化学的研究
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1.緒 言

藍Indigoは 古 代 か らア ジ アに お い て 青 色 染 料 と して 知 られ て い た.Perkin1)に よ る

と,サ ンス ク リ ッ トに 製 法 の 記 述 が 既 にあ り,古 代 ロー マ で 顔 料indicumの 言 源 は

Indiaに 由来 す る とい う.古 代 エ ジフ。トの 民 は ミイ ラを 包 む布 に藍 染 の標 本 を残 して い た.

含 藍 植 物 は品 種 多 く北 緯40。 か ら南 緯30。 の緯 度 内 の世 界 各 地 に分 布 栽 培 され,温 帯 か ら熱

帯 にか けて が 最 も多 いの は,藍 の 生 育 に適 して い る こ と,藍 建(あ い た て)の 醗酵 温 度 の

条 件 が 揃 って い る証 拠 で あ る.イ ン ド藍 チ ンク ト リア(lndigoferatinctoriaLinn.)に 代

表 され る熱 帯 系 の マ メ 科(FamilyLeguminosae)に 属 す る もの,Woadの 名 で 知 られ

る欧 州 のIsatistinctoriaは 十 字花 科(FamilyCruciferae)で あ る.わ が 国 に 自生 す る山

藍(1V.rercurialisleiocarpaSieb.etZucc.)は タ カ トウダ イ 科(FamilyEuphorbiaceae)

の 山草 で 摺 り染 め に用 い られ た がIndigoを 含 まずbluecolorは 得 られ な い.藍 建 に用

い られ る の は含 藍 植 物 に限 られ て い る事 実 か ら蓼 藍2)(PolygonumtinctorisLonr.)タ デ

科(FarnilyPolygonaceae)が 中 国 か らそ の 染 色 技 術 と共 に 将 来 され た と見 徹 され る.

万 葉 集3)に は 「山藍 も ち摺 れ る衣 著 て … …」 と歌 わ れ て い るが 野 生 の 藍 とい う名 称 か ら栽

培 藍 も知 られ て い た こ と に な る.「 延 喜 式」4)巻14,縫 殿 寮,雑 染 用 度 の 項 に 「貨 布 一 端,

乾 藍 二 斗,灰0斗,薪 計 斤 」 の記 事 が あ る.黄 布 は 麻 で あ り,乾 藍 は藍 葉 を 処 理 した藍 建

用 で あ り,灰 は藍 の溶 解 材 で あ る.日 本 の 伝統 的 な 藍 建 は夏 期 行 事 か ら,薪 に よ る保 温,
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石 灰 に よ る 中和 法 の 改 良,数(ふ す ま)に よ る醗 酵 の 速 進 で 中世 に は藍 染 の専 門 職 一 紺 屋

が 生 れ た.1880年Baeyer5)の イ ンヂ ゴ合 成 とそ の 後 の 工 業 化 に よ って,東 西 各 国 の特 色

あ る藍 建 は急 速 に 衰 微 した.図1の 簡 単 な 反 応 が これ を 如 実 に 証 明 して い る.1887年

Alvarez6)は 藍 還元 菌Bacillusindigogenusを 発 見 して,そ の 醗 酵 機 能 の 解 明 へ の 緒 を つ

け た.

イ ンヂ ゴ に よ る藍 染 は図1の 如 く明確 に成 書7)に 記 載 され,そ の還 元 に よ って水 溶 性 の

イ ンヂ ゴ ホ ワイ トと な り,布 は これ を 吸収 し,空 気 中 の 酸 素 に よ って 繊 維 に イ ンヂ ゴの 形

に な って 固定 され る と定 義 され た.近 年 に な って イ ンヂ ゴ ホ ワ イ トは図 の様 なtrans型

か ら,繊 維 に はcis型 に な って 吸 収 され,そ の ま ま酸 化 さ れ てcis型 の イ ンヂ ゴ とな っ

て 繊 維 に 固体 状 とな って染 着 して再 びtrans型 に 変 わ る 事 実 が 明 らか にな った.藍 建 は

藍還 元 菌 の 作用 に基 くか ら,そ の 染 着 機 構 は よ り複 合 して い る事 が 予 測 され る.藍 建 の必

須 条 件 を 探 り,菌 還 元 菌 を 分 離 す る こ と,伝 統 的 手 法 と イ ンヂ ゴ染 を比 較 し天 然 染 料 の特

色 を 知 るた め に 本 研 究 を 行 な った.

2.実 験

2.1材 料

2.1.1試 験 布Bombyx属 の家 蚕 絹 糸 を用 い て織 った 淡 黄 白 色 の 未 晒布 を 使 った.木

綿 は天 竺 木 綿 の未 晒 品 を用 意 した.麻 は雪 晒 の越 後上 布 で あ る.

2.1.2蘂(す くも)8)阿 波 産 の 製 品 を 用 い た.水 分=34.51°o,灰 分=43.32°o,メ タ ノ

ー ル 抽 出分 一20 .37%.

2.1.3木 灰a.椿 灰:日 本 在 来 種 の ヤ マ ツバ キ の 葉 を 京 都 綴 喜 郡 男 山 の 山 中 で 採 集 し

た もの を古 法 に よ り灰 化9)し た.

b.楢 灰:大 和 産 の 楢 材 を チ ップ に して,焼 却 炉 中 で,ゆ るや か に燃 焼 させ 火 床 の 底 に

落 ち た 楢 灰 を 集 め た.

2.1.4木 灰 汁2.1.3a.椿 灰 を飽 和 溶 液 と した.ph-9・6.2.1.3b.楢 材 の飽 和 溶 液

はph=10・4.

2.1.5石 灰 局 法 酸 化 カル シ ウ ムを 乳 鉢 中で 磨 りつ ぶ し粉 末 に して 用 い た.

2.2色 素成分の検出

2.21.・ メ タ ノー ル 可 溶 の 抽 出:薬 試 料5.Og(無 灰 乾 燥 分 と して1.10g)を 採 り,50m1

の メ タ ノ0ル を 加 え,Sohxlet抽 出器 で6時 間 ウオ ー タバ ス上 で還 流 し,さ らに4時 間,

メ タ ノ ール を 更 新 して 抽 出を 行 な っ た.抽 出液 を 合 せ て減 圧 下 に濃 縮 して,濃 藍 褐色 の シ

ラ ップ を得 た.

シ ラ ッフ。=0.239

22.2メ タ ノー ル 抽 出 色 素 の薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィー

2.2.1で 得 た シ ラ ップ の 微 量 を 取 り,メ タ ノ ール に 溶 か し,毛 細 管 に吸 引 して,20×5

crnの ガ ラス板 上 に厚 さ0.25mmに メ ル ク製 シ リカ ゲ ル を 塗布 した 原 点 にス ポ ッ ト した.

尚,対 照 と して純 粋 イ ンヂ ゴ標 品 の 微量 を メ タ ノ ー ル 溶 液 と して,試 料 の 両 側 の 原 点 にス

ポ ッ トした.展 開剤 は ベ ンゼ ンー ア セ トン4:1の 混 液 で25。C,2時 間 で あ る.展 開 後,

シ リカ ゲ ル板 上 に 色素 が点 々 と認 め られ た.さ らに10%硫 酸 液 を 噴 霧 して,1400C,5分

間 保 って 図2の 薄 層 ク ロマ トグ ラム を 得 た.
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そのRf値 と発色区別を表1に 示す.

表1Rf値 と発色に よる区別

試 料 1・%H・S・ ・による絶iRf

イ ンヂ ゴ ・メ タ ノ0ル 液(1)

簗メ タノ0ル 抽 出物(S)

イ ン ジ ゴ ・メ タ ノ ール 液(2)

色

色

色

色

色

色

紫

青

紫

青

薄

紫

青

ー
0.85

1・!

i

O.80

0.59

0.85

蘂 の メ タ ノー ル 抽 出成 分 は原 点 に留 ま る物 質 と テ ー リング

す る 物 質 以外 にRf-0.90,Rf-0.85,Rf=・0.80お よ び

Rf=0.59を 示 す 色 素 が 認 め られ,Rf-0.85の 色 素 は純 品 と

同 一 のRfを 与 え る イ ンヂ ゴ で あ る.テ ー リング す る褐 色 部

分 は配 糖 体 の分 解 に よ る糖 類 と見 徹 され る.

2.3藍 建(あ いた て)

2.3.12L.広 口褐 色 瓶 を水 洗 し,つ ぎに ア ル コー ル で 洗

い風 乾 した.阿 波 産 の 蘂25gを 採 り,乳 鉢 に 入 れ 石 灰 一 灰 汁図2薄 層 クロマ トグラム

液(2.1.3b.楢 灰 飽 和 水 溶 液1,000m1に 石 灰 末3gを 加 え

煮 沸 し,放 冷 後 に瀕 過 した混 合 液PH=11.5)300m1と 数 回 に分 けて 練 り,広 口瓶 に入 れ,

清 浄 な か き まぜ 用 ガ ラス棒 を添 え,斜 に蓋 を して300Cに 調 節 した イ ンキ ュベ0タ ー 中 に

入 れ る.1日 に2回,液 を 静 か に か き まぜ,藁 の 溶 解 状 態 とPhの 変 化,な らび に液 面 の

浮遊 物 を観 察 す る.2日 後 に湯 ざま し(沸 騰 水 道 水 を40～500Cに した もの)200rn1を 静

か に 加 え る.3日 後 に液 表 面 に微 細 な泡 状 の も の が集 ま り,5日 後Phは 下 降 し9.5と な

る.こ れ を石 灰 一 灰汁 液100m1を 加 えてPh=10.5に 戻 す.7日 後,藁 は次 第 に溶 け,

液 は か きま ぜ る と表 面 に浮遊 す る泡 の 固 りが 多 くな る.さ らに湯 ざま し100m1を 加 え る.

8日 後,Ph・=9.2直 ち に石 灰 一 灰 汁 液100m1を 加 えPh-10.6に 戻 す.9日 後,薮(ふ

す ま)109を 水1009と 煮 沸 し,泥 状 とな し500Cま で 放 冷 した もの を 液 の 中 に静 か に

加 え る.Ph-9.0に 降下 した.す ぐ石 灰 一 灰 汁 液120m1を 加 え てPh-10.8に 戻 す.10

日後,液 の 表 面 は 赤 紫 色 の 紺 屋 の《 藍 の華 》 が堆 積 し,《 藍 の 香 》 が た ち こめ る.Ph-

9.0.液 は無 菌 ガ ラス 管 に よ って採 取 し,黄 褐 色 に変 化 して い るの が 認 め られ た.湯 ざ ま

し400m1を 加 え た 後,石 灰 粉2gを 液 の表 面 に撒 布 す る.石 灰 粉 は 液 が 浸 透 す るに つ れ

て,黄 変 し,淡 緑 と な り表 面 の も の は青 色 と な った.11日 後,液 中 に 短 冊 型 瀕紙 片 を 垂 直

に沈 め て 引上 げ る.黄 変 した瀕 紙 は空 気 に触 れ る と直 ち に 青 く染 ま った.藍 建 を 確 認 して,

12日 以 後Ph-10.4～10.5に 石 灰 撒 布 に よ って 管 理 した.こ の 原 液 は以 後 の 藍 建 に"誘

い 出 し"と して 添 加 す る事 に よ って 藍 の還 元 を速 進 す る効 果 が あ った.

2.3.2イ ンヂ ゴ19.を ロ ー ド油2m1と 乳 鉢 中で 練 り,300rn1の 水 道 水 を 入 れ た500m1

の 円筒 瓶 中 に 注 加 し分 散 させ,380Cの 恒 温 水 槽 中 に 瓶 の 肩 ま で 漬 け る.つ ぎ に カ セ イ加

里29を100rn1の 水 に とか し,瓶 中 に加 え る.Ph-10・0.よ くか き まぜ た 後,ハ イ ドロ

サ ル フ ァイ ト39を100rn1の 水 に溶 か して,瓶 の イ ンヂ ゴ液 を か き まぜ な が ら,徐 々 に
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加える.藍 色の液は還元剤の注加10分 後には黄色液となり,瀕 紙片を液中に浸 して空気中

に引上げるとたちまち青色となる.

2.4藍 還 元 菌

2.4.1藍 還 元 菌 の存 在:藍 建2.3.1の 瓶 中 よ り殺 菌 した 白 金 線 の先 端 ル ー フ。よ り0白 金

耳 の 液 を 取 り,___.滴 の滅 菌水 を 置 い た デ ッキ ガ ラス上 で 混 和 す る.室 温 で 乾 燥 させ,軽 く

火 焔 中 を 通 し固定 させ,Loefler氏 ア ル カ リー メ チ レ ン青 液 を か け3分 後,流 水 で 洗 い,

吸 取 紙 で 乾 し検 鏡 した.淡 青 色 に 染 ま った 桿 菌 を 認 め た.藍 建3日 後 よ り菌 が 検 出 され,

次 第 に 菌 の 集 落 が 増 加 し,稀 め る必 要 が あ る.

表2藍 還元菌分離用培地2.4.2藍 還 元 菌 の 分 離10):表2の 培 養 基 に

ペ プ トン …10g

第 二 燐 酸 加 里(K2HPO4)…19

硝 酸 ア ンモ ニ ア(NH4NO3)…0.59

炭 酸 カル シ ウム(CaCO3)…19

食 塩(Nac1)…0.19

硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム(MgSO4・7H20)・ ・0.19

ブ ドウ糖(C6H1206)・ ・59

寒 天 粉 末 …109

0.1n-NaOHに てPH=10.0調 節

蒸 溜 水 ・・1,000m1

よる綿栓付試験管に斜面および重層培地を

用意 した.2.3.1藍 建11日 の瓶中に滅菌白

金線を挿入 した後,重 層培地に穿刺 した.

つぎに滅菌白金耳に液を触れさせ,斜 面培

地に塗布する.試 験管を綿栓 して30。Cに

インキュベーションした.24時 間後斜面お

よび重層の培地に白色のコロニ.一一.が認めら

れ,48時 間後には重層下部に菌が拡がり,

48時間後には気泡が発生する.通 性嫌気性

であり,菌 学的に興味を以て目下同定中である.

2.5藍 建染色実験

2.5.1試 験 布 の精 練

絹,麻,お よ び木 綿 布 は1Lの ビー カ ー 中 に2.1.3aで 調 製 したPh・=9.5の 椿灰 汁500

m1を 入 れ 沸騰 温 度 に ウオ0タ バ ス上 に保 って,布 を 投 入 しガ ラス 棒 でか き まぜ1時 間 精

練 し冷 水 で 洗 う.再 び沸 騰 蒸 溜 水 中 に漬 け,吸 着 した灰 汁 の金 属 塩 を除 き,5分 間 の 後 に

取 出 して 水 洗 し絞 って 風 乾 した.

2.5.2染 色

2.5.1で 精 練 した 各試 験 布 は36×6cmの 短 冊 型 の もの で あ る.そ の6cm巾 の両 端 に木

綿 糸 全 長30cmを 結 ん で 吊す 様 に した.こ れ らの 試 験 布 を 予 め 水 に浸 し固 く絞 り2.3.1の

藍建 瓶 中 に下 端 よ り拡 げ て静 か に漬 け る.5分 間液 中 に保 った 後 に 引上 げ,風 通 しの良 い

戸 外 の 空気 に さ ら し,風 乾 後,水 洗 し湿 って い る う ち に6×6cmの 染 色 布 を切 り取 る.

残 余 の布 を再 び5分 間 藍 建 瓶 中 に漬 け,空 気 に晒 し水 洗 して順 次6×6crnの 染 色 布 を切

り取 り処 理 して6×6cmの 染 色布6枚 を得 た.

2.6反 射 率 曲 線 と測 色 値11)

2.6.1絹 布 の 反 射 率 曲 線 と測 色値

2.5.2の 染布 は 同 じ グル ー フ。を 各 布 につ い て 島津 製 光 電 色 彩 計 に よ り1枚 のChart

Paper上 に,可 視 部 の 反 射 率 点 を20。 づ っ に 十 字 で 位 置 を 示 さす.DigitalReadout

systemよ り送 られ る分 光 デ ー ター を コ ン ピュー タ によ りC光 源 とW光 源 に よ る数 値 を 自

働 タ イ プ させ る.測 定 の 開始 は テ レ ビ ジ ョ ンの合 図 に よ り,キ ー ボ タ ンを 押 す.同 一 種 の

一 連 の反 射 率 曲線 を これ よ り 作 図 した .測 色 値 はXODとYODよ りC.1.E色 度 図 に よ
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り λDとPe°oを 求めた.

図3に 藍建絹染布の反射率曲線を表3に その測定値を示 した.

380420460500540580620660700740

波 長(nm)

図3藍 建 絹 染 布 の反 射 率 曲線

表3藍 建絹染布の測色値

染色回数IXDYDZD XODYOD λdPe(00)

1

2

3

4

5

6

31.89

23.37

21.92

17.23

15.77

13.26

36.39

26.79

25.03

19.69

is.of

15.20

41.84

34.58

32.99

28.30

27.01

23.32

0.3878

0.4019

0.4017

0.4086

0.4121

0.4ii9

0.3291

0.3490

0.3527

0.3631

0.3681

0.3683

590

590.7

590.6

588.4

586.1

586.0

29.2

32.8

32.8

33.6

40.5

40.5

図3に おいて染色回数を重ねる毎に濃度が深まることが認められ,表3の 測色値によっ

て確かめられる.主 波長が緑寄 りであるのは絹は色素の吸収が良 く黄色素 も合わせている

と考え られる.

2.6.2木 綿布の反射率曲線と測色値

木綿は藍を良 く吸着 してその結果は図4の 反射率曲線に見 られ,5度 の染色で充分であ

る.表4の 測定値の主波長は6度 と同 じでありPeも 共に47°oになっている.藍 染木綿は

堅牢で古来か ら東洋人に愛用されたことが判明す る.
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図4藍 建綿染布の反射率 曲線(nm)

表4藍 建綿染布の測色値

染色回数 XDYDZD XODYOD λdPe(00)

イ⊥

n∠
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036i

2424
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2.6.3麻 布の反射率曲線と測色値

植物繊維は藍染に効果が見 られるが,麻 はその頂点にある.

表5藍 建麻染布の測色値

染色回数 XDYDZD XODYOD λdPe(00)
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2461
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4513
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藍 建 麻 染 布 の反 射 率 曲線

そ の反 射 率 曲線 は色 素 主 成 分 の イ ンヂ ゴ に 由来 す る特 有 の 吸収 曲線 が620～640付 近 に現 わ

れ て い る.

測 色 値 に お いて も1回 の 染 色 で 純 度42°oに 達 し,4回 の もの は51°oと い う値 で延 喜 式 の

建 染 の それ も麻 で あ った.

2.7イ ンヂ ゴ建 染 色 実 験

2.7.1試 験 布 の精 練

水 洗 した絹,木 綿 お よ び麻6×36cmの もの を 用 い,中 性 洗 剤59を 水500m1に とか

し1Lビ.一_.カ0に 入 れ,1時 間 ゆ るや か に沸 騰 し,布 を か き ま わ しな が ら精 練 す る.水 洗

後 に風 乾 して 使 った.

2.7.2染 色

2.3.2の イ ンヂ ゴ還 元 溶 液 中 に2.7.1の 精i練布 を2.5.1の 染 布 の様 に糸 で 吊 して,今 回 は

2分 間 浸 して 引 上 げ戸 外 で 空 気 に晒 し風 乾 す る.水 洗 し6×6cmを 端 か ら切 り離 し,残 余

の 染 布 を 同 様 に操 作 して6×6crnの 染 色 布6枚 つ つ3組 を 得 た.

2.8イ ンヂ ゴ建 染 色 布 の反 射 率 曲線 と測 色 値

2.8.1絹 布 の反 射 率 曲線 と 測色 値

図6の 反 射 率 曲 線 は 反 射 率 低 く藍 建 の そ れ と較 べ る とHueの 深 さが完 全 に示 され表6

の 測 色 値 は1回 の 染 色 が 純 度42°oで6回 の そ れ は純 度50°oを 越 え る.
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図6イ ンヂ ゴ建絹染布 の反射率 曲線

表6イ ンヂ ゴ建絹染布の測色値

染色回数 XDYDZD XODYOD λdPe(%)
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2.8.2木 綿布の反射率曲線と測色値

図7の 反射率曲線は絹のそれよりも濃度の深いことが判明し,藍 建綿布より純度は高く

50%以 上である.

表7イ ンヂゴ建木綿染布の測色値

染色回数 XDYDZD XODYOD λdPe(00)
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2.8.3麻 布の反射率曲線と測色値

麻の染色の優秀さは図8の 反射率曲線を一見 して認められ620nmに その吸収曲線の最

大深度が指摘できる.表8の 測色値の主波長は572nmで 純度52%で ある.

表8イ ンヂゴ建麻染布の測色値

染色回数XDYDZD XODYOD λdPe(%)

1

2

3

4

5

6

4.42

3.is

3.37

3.07

3.06

2.54

4.62

3.19

3.43

3.10

3.07

2.43

10.57

7.65

8.08

7.14

7.12

5.67

o.4ii2

0.4022

0.4042

0.3999

0.3991

0.3865

0.4148

0.4233

0.4201

0.4188

0.4205

0.4282

577.2

574.9

574.9

574.9

574.9

572.8

52.3

52.6

51.8

52.3

52.3

52.3

3.実 験結果と考察

3.1蘂 の色 素

蘂 の メ タ ノー一ル 抽 出 色 素 はRf・=0.85の 主 成 分 イ ンヂ ゴの 他 にRf-0.90,Rf-0.80お

よ びRf=0.59を 示 す 色 素 が 薄 層 ク ロマ イ トグ ラ フ ィ0に よ って 存 在 す る こ とを 認 めた.

これ らの 色 素 が 藍 建 染 色 に 関 与 す る と考 え られ る.

3.2藍 還 元 菌

藍建醗酵液から藍還元菌を分離した.醗 酵の進行と藍還元菌の増加はParale1で あり,

著者の分離した桿状菌は通性嫌気性で斜面培地と穿刺培養でともに増殖する.現 在同定12)

中である.

3.3藍 建 とイ ン ヂ ゴ還 元 建

藍建のKeyPointは 藍菌の適温と適Phに 藍瓶を保つことにある.古 代は夏期に乾藍

と木灰を混合し温水を度々加えて藍菌の増殖を計り,木 灰は常に飽和灰汁に保ったことが

知 られる.上 代に石灰と小表粉の使用と加熱によって四季染色を可能に したのである.イ

ンヂゴの合成によりその還元で藍染が容易となり藍建は急速に衰微した.そ の理由は明白

である.藍 建染布はインヂゴ染布の持たない特有の"紺 の香"が ある.醗 酵による香気物

質が繊維に色素と共に定着すると解釈される.

3.4藍 建染布とインヂゴ染布

表9に 藍建染布とインヂゴ染布の各最高値の純度を纒めて比較した.

表9各 種染布純度比例値

繊 維材料 藍建Pe(%)イ ンヂゴ建Pe(00)比 例 値

綿

絹

麻

木

40.5

47.0

51.3

50.0

51.3

52.6

o.so:i

O.92:1

0.98:1

インヂゴ建は絹,木 綿および麻いずれもPe5000を 越えており,植 物繊維である木綿 と
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麻は動物繊維の絹よりも純度が高い.藍 建においてもこの序列は変 らずその差を著 しく開

いている.各 々の比例値を見 ると盛建は天然色素による染色の中でも純度比較では優秀で

あることが判明した.特 に麻は0.98:1と いう値で,古 代に貨布が藍建に用いられている

のは経験による英知である.

終 りに臨み,本 研究に際し後藤捷一先生より 「藍」に関する御懇切なるお教えを賜りま

したることと先生のお口添えにより本学図書館に三木産業株式会社より《阿波藍譜》のこ

寄贈を戴きました.厚 く御礼申し上げます.色 彩測定には機器使用の便宜を与え られまし

た住友化学工業株式会社大阪製造所色彩研究室 村田幸男課長に感謝の意を表します.
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Summary

IndigohasbeenknowninIndiafromaremoteperiodofantiquity,and

thereexistveryancientrecordsinSunskritdescribingitsmanufactures.

ThatindigoplantPolygonumtinctoriaLinn.comestoJapanthroughChina

withdyeingtechniquesinsixthcentury.Dyeingfactorofnaturalindigois

mainlyindicanandthreecolouringmatters.wereconfirmedonTLCand

colourreaction.ThoughintheVat-dyeIndigo,hydrolysisoftheindicanis

mainlyduetotheactionofitsspecificbacteria.

Thepresentauthor,isolatedonespeciesofIndigoreducingbacteriumin

fermentingVat-dye.DyeingtrialsWltllnaturalindigoandindigopureVat,

independently.RamieclothshowsmostdeepbluecolouragainstSilkcloth

givesgreenishbluecolour.


