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中国の壮子の言葉で、
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* 良い習慣・技術・品質・芸術等をいつまでも保存する

* くめどもつきず
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等、有意義な意味をもちます。
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ごあいさつ

このたび、論文集「保光」第25号を発刊できましたこと、ひとえに皆様の日頃よ

りの格別なるご指導、ご鞭撻のおかげと、厚く御礼申し上げます。

われわれ公益財団法人覚誉会は、淳風美俗の育成に貢献し、繊維染色に関する学

術研究に寄与する、という二つの目的を車の両輪とし、次代を担う青少年に対する

徳育研修、人に優しい染色と色彩の開発研究に全力を傾けています。また、来場者

の活動をより充実したものとするため、「青少年の家・キャンピング指月林」、「繊維

染色研究所・附属染料植物園」の環境整備を進めております。

指月林の研修の一つに作務（さむ）があります。作務とは、もともと禅寺で僧が

行なう労務のことで、当研修では、来場者が庭、運動場、植物園の草むしり、清掃、

水撒き、研修室の畳拭きなどを行ないます。青少年たちが、自分自身の身体を働か

せ汗を流すなかで、「後の人のために」というやさしい思いやり、守るべきマナーや

ルール、自然に対する感謝の気持ちに、気付いてもらうことが目的です。そして将

来、人の痛みがわかる情けある人に育ってもらい、住み心地の良い社会を築いてほ

しいという、弊財団創設者である矢代仁兵衛翁のメッセージが指月林の作務研修に

は込められています。翁の教訓句「草を見て草とらずこれ下農、草を見て草をとる

これ中農、草を見ずして草をとるこれ上農という」は、言われてするのでははく、

自分から進んで行動を起こし汗することで見えてくる真実が大事であり、どれ程の

真実を会得したかが、人生の生き甲斐となるのだという、翁が生涯に亘って求め続

けられた作務の道を表すものです。

本年度は、老朽化した施設、設備の安全性向上を目的に進めてまいりました「改

修三ヵ年計画」の最終期に当りました。①貴重な木造建築である研修・研究棟の保

全改修、②キャンピングや草木染に活用、雨天時にも野外研修が行える四阿（東

屋：あずまや）の改築、③染料植物園・畑エリアの拡充（木瓜、沈丁花、猫柳など

低木染料植物を栽培）が無事完了いたしました。来場者数は、昨年度行ったキャン

ピング広場の全面改修、風呂場の増設などが奏功、順閏に増加いたしました。

「繊維染色研究所」では年に三回、学術研究員が一堂に会し、発表しあい、互い

に啓蒙する習わしとなっています。本年度も麓泉所長のもと有意義、活発な意見交

換が行われました。発刊にあたり、引き続き皆様のご理解ご高配を賜りますようお

願い申し上げまして、ごあいさつとさせて頂きます。
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ヤエヤマアオキの根皮色素による絹の染色に関する研究

麓呆

（活水女子大学）寺田 貴子

1. 緒言

沖縄の先島諸島に日生するヤエヤマアオキ (Marinda citrifolia L.) は、アカネ科モ

リンダ属の灌木て、その根皮は赤色染料として利用されていることが知られている 1) 。

原産地は東南アジア（インドネシア）とされていて、マレー地方や、インドネシアで

は Mengkudu、あるいは Indian Mulberryとも称される。果実はノニジュースの名で

健康果汁に利用されているが、根皮はインドネシアの伝統染色であるバチック（ろう

けつ染め）や、イカット（絣染め）の赤色染料として用いられてきた。

同属には Marinda angustifolia Roxb. ver. scabr£d叫 Craib.という植物があり、医薬

用を目的とした根の細胞培養試料の詳細な分析が行われている 2)、そのほかにも医薬

用となる Marinda ojficinalis F.C.How と称するものなどを含めて、モリンダ属にはこ

れまでに17種類が知られている。

著者らは、沖縄県石垣島川平の「からん工房」のご好愈により、ヤエヤマアオキの

苗および根皮を入手することが出来たので、アカネ科植物染めにおける茜色染色研究

の一環として、ヤエヤマアオキの根皮に含まれるアントラキノン系色素について、そ

の抽出方法と絹布の亦色系染色の方法について検討し、実験を試みた条古果、一定の成

果を得たので報岩する。

2 実験方法

2. 1 染材

ヤエヤマアオキの根皮は、前記の「からん工房」を主宰する深石隆司氏のご好意に

よって、 2012年10月と 2013年 7 月の 2 度にわたって同烏のヤエヤマアオキの成木の根

を採掘していただき、新鮮な根皮片を冷凍輸送していただいた。

また、それ以前の2005年春、同工房の共同エ宰者で染織作家として活躍されている

深石美穂さんのご好窓て、ヤエヤマアオキの臼を送って頂き、名古犀市名東区内にて、

その年の葬れまで育成した。秋には開花して果実が成るほどにまで成長したが、冬の

低温で枯死したため、その幼根を乾燥保存し、今同の実験に用いて成熟根と比較した。
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前者の成木根皮は、生のままと、乾燥して用いた場合の双方について実験に供する

ことができた。後者の一年根については、細い根であるために根皮の割合が大きいこ

とを期待し、乾燥した根を短く折って用いた。

写真 1 には、苗から一年根を採取するまでのヤエヤマアオキの栽培記録を示した。

また、写真 2 には実験に用いた成木の乾燥根皮片と、乾燥した一年根の細断試料を

示した。なお、写真 2 において試料と共に写したカラーパターンは、 PCCS (B 本色

研配色体系）の配色カードから、ビビッドトーンの V2 （赤） V9 （黄） V13 （緑）

V18 （青） V22 （紫）の各色票と、 W （白） Bk （黒）の各色票を選んで張り並べたも

のである。

5 月 2 日（苗） 9 月 23 日

10月 16 日（花と果実）

12月 10 日 12月 31 日（堀り上げ）

写真 1 ヤエヤマアオキー年根の栽培記録 (2005年 名古屋）
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写真 2 染材 （左） ヤエヤマアオキ成木根皮の乾燥片

（右） ヤエヤマアオキー年根の乾燥片

2.2 染材からの色素抽出方法

(1)水で煮煎を繰り返す方法。

(2) 初回の煮煎にクエン酸水溶液を使用して酸性サイドで煮煎し、 2 回目以後は

水による煮煎を繰り返す。この抽出方法は、これまでの研究で各種茜の色素

抽出に効果があったことから、ヤエヤマアオキの根皮にも適用を試みたので

あって、染材中の金属成分と結合して不溶化している色素を分離抽出するの

に効果がある叫

(3) 初回の煮煎に消石灰を添加してアルカリサイドで煮煎し、 2 回目以降は水に

よる煮煎を繰り返す方法。

(4) 水溶性の黄色色素の大部分を取り除く目的で、一昼夜水漬けした後の浸出液

を流し去る操作を数回繰り返してから、水による煮煎を繰り返す方法。

2.3 分析用試料の抽出

前記 2.2(1) による抽出液の一部を採取して湯煎上で蒸発乾固の後、 70％エタ

ノールを加え、湯煎上で沸騰するまで加熱攪拌してから濾紙で濾過し、漣液を分析用

抽出液とした。

2.4 抽出色素の分析方法

2. 4. 1 抽出色素溶液の透過スペクトル

前項の分析用抽出液を用い、吸光度の最大が一logTく 2 となる範囲まで70％エタ

ノール液で希釈し、光路長10mm の石英セルに入れて島津紫外可視分光光度計 UV-

1700を用い、波長巾0.5nm で透過スペクトルの波形と極大吸収波長（入 max) の数値を

画面コビープリンター DPU-414にて記録した。
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2.4.2 アントラキノン系色素の定量

ヤエヤマアオキなどの Mor切da citr加加しの根の合行色索としては、アントラキ

ノン系のモリンドン Morindone (C1 !iH110りと、ソランジディオール Soranjidiol

(C1s訓0」が挙げられている 4]後述する色素展聞の桔果からは赤色系の色素と黄

色系の色素に分かれており、さまざまなオキシアントラキノンの配糖体がそれらに包

括されている可能社を考慮して、これらアントラキノン系色素の総合景を定量した。

染材 l g分の前記 2. 3 の分析用抽出エキスを70% エタノールで50m じにメスアン？

プし、 1日三井石化•生T旧研による比色定鼠仏を応川した。すなわち、この液、 5m

じに0、2N-Na0日の 5me を加えるぐこのアルカリ添加によりアントラキノン系色素

が赤く着色するので、光路長10mm の石英セルを用いて、入 max （八）を測定し、次

の計算式 (l) を用いて、上記の50m Q中におけるアントラキノン系色素量（S) を

算出した。）叫平｛よ、訓記比色定試法によれば 516nm 付近と定めているが、ヤエヤ

マアオキ根皮色素の場合、定景液の入 m謡が506nm~508nm にあり、この入 ma，又にお

ける吸光度を (A) とみなして、見かけのアントラキノン系色素量〈S) を算出する

ことにしたっ

S = A x 50 x 0.0355 (mg) • •• • ••••• (1) 

Hp@O日 H3c□□□OH 
図 1 モリンドン (morindone) 図 2 ソランジデイオール (soranjidiol)

2.4.3 含有色素の展開（ペーパークロマトグラフ）

高さ 25cm 上径 8cm 下径 7cm のポリエチレン製クーラーポットを二｛即廿窯し、

個日の底面を、縁に沿ってハンダ會曼の熱で融かして抜き、もう一方のポットの筒を下

から嵌めることによって高さ34cm の筒刑展開容器を自製した。継ぎ日は透明ビニー

ルテープで気体が漏れないように貼った。

展開用池紙には ADVANTEC No51A を用い、 4cm X32cm の詞冊形に切り取り、

下辺から 2cm の距離に試料液をスポットしたのち、盗の下而に取り付けた金属ク

リソプに展聞川濾紙の上方を挟んで吊し、スポット面の下部が溶媒に浸るようにして
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蓋で密閉し、 5~6 時間静置して溶媒の上昇に伴う濾

紙上の色素展開を行った。（写真 3)

展開溶媒には、 1 ープタノール、 3 —メチル— 1 ープタ

ノール、エタノール、および水を、 1 : 1 : 2 : 1 の

割合とした混合溶媒を用いた。

モリンドン、ソランディオールなどの標準物質は入

手できなかったので、色素の同定は不可能であるが、

少なくとも色素の分離展開に関しては有効であった。

展開後は暗室内でプラックライトを照射することで、

展開色素各個の蛍光の観察を行うことができた。

写真 3 筒裂展開容器（自製）

2.5 染色方法の概略と染色布の測色

モリンダ属の根皮による染色は、予備実験の結果、これまで筆者が茜の染色で行っ

てきたようなアルミニウム塩による先媒染のみでは、赤みの少ない色にしか染めるこ

とができないことがわかっている。

山本5) は、近代トルコ赤の錯体化学について言及し、アリザリンの場合の染色機

構において、Kiel ら 6) の論文を引用し、アリザリンからトルコ赤顔料を形成させる

には、アリザリン残基 Aがとアルミニウムイオンを配位結合させた上で、さらにカ

ルシウムイオンをイオン結合させることにより、 Ca [A｣ (OH) (Aが） 2] となるよう

な複塩を形成させる必要があることを述べている。

したがって、本報の染色実験においてもモリンドンを例として、それと類似の反応

を進行させるには、次のような過程を経る必要があると考えた。

1. まず明蓉による先媒染をほどこして絹繊維のカルボキシル末端基 Silk-COO 8 

と、アルミニウムイオンの④を結合させる。

2. 次に、染色の初期においては、繊維と媒染結合しているアルミニウムイオンの

残基に対し、モリンドンの 9 一位の CO 基と、 1 一位の OH 基を配位結合させてキ

レート環をつくらせる。

3. そして染色の後期、あるいは染色後にカルシウムイオンを添加することにより、

カルシウムイオンはモリンドンとアルミニウムイオンの錯体にイオン結合し、アリザ

リンによるトルコ赤形成の場合に類似した複塩構造を形成して絹繊維上に染着させる。

以上のような経過を経ることにより、絹繊維上に構成される色素を大胆に想定した

上で、図 3 のような化学構造モデルを提案した。
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そのような染着モデルを実現するために、

して、次のような方法を試みたc

アルミニウム先媒染した絹布を披染布と

(1)染液に酢酸カルシウムを添加して染める。

(2) 染液に水酸化カルシウムを沿加しながら染める口(pH は 9 程度までとする。）

(3) 染色終了時の染液に鮪酸カルシウムを溶かし、混ぜなから徐冷する（）

(4) 染色後に酢酸カルシウム液に移して浸ける 7,10

なお、染色布の表面色の測色には、ミノルタ分光測色計 CM-2600d を用い、解析には、

彩チェック XP （コアサイ
HQ 

H3c 
I I I I 

e} 
0(H) 

6 
(SIL K)-9-0-Aい旦＿●●一迅0)

0 人＼。
o8(H) 

H3cょ ll j 
HO 

エンス杜） を利用した。

2① 
Ca 

図 3 アルミ先媒染した絹に対するモ

リンドンの染着モデル（カルシ

ウム後媒染による場合）

実験結果と考察

色素の紫外可視吸収スペクトルと定量

ヤエヤマアオキ成木板皮（生）の抽出液による可視吸収スペクトル（図 4) からは

429.5nm に最大吸収波長（ A max,) を持つ、ベルサリの吸収が検出された。このピークを

前「li 5 ）の西色索の可視部吸収と比べると、日本茜では418~436nm の範囲内に一つの

それとは区別がつき

3. 

3. 1 

1 「一―--- •ー·`―-- ·-•—· ·’` •一'..... i 

';;, [←」
ヽーl 
駆 l'9 | 

I'•,', ] 

釆i | i 

蛍 I | 1 
o I I ー一—.―- -,  ·ーニニ芦 —-· ---- | 

400 500 600 700 

波長 (nm)

難しヽが、

ピークがあるので、

ィンド四には443nm、 490nm の

二つのピーク、 プータン茜には416nm、

452nm 、 489nm の三つのピークがあり、

四洋位では418nm に一つのピークがある

ので、 これらの西色素とは明らかに） rn謡

図 4 ヤエヤマアオキ成木恨皮（生）抽出液

0)可視吸収スペクトル

が異なっている。

モリンドンの入 MAX の文献値 2) は、無水

エタノール中において446nm となってい

るが、植物から抽出されたとするモリン
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閲 5 ヤエヤマアオキ根皮（生）抽出液の

紫外可視吸収スペクトル

図 6 ヤエヤマアオキー年根（乾燥品）

抽出設の紫外可視吸収スペクトル

ドン配糖休（モリンジン： morindin) の A max は、はば、 430nm となっていて、図 4

のヤエヤマアオキ根皮色素0) 入 max とよく一致する。一方、ソランジデイオールなど、

他の色素卍糖体によると思われる吸収は見当たらないので、以下、赤色系色素につい

てはモリンドン配糖体に絞って論を進めることにする。

次に、図 5 の紫外可視領域を見ると、紫外部の350nm あたりからの短波長領域に、

黄色色素による影警が大きいとみられる吸収が現れている。 231nm にピークがある

ほか、二薗所にショルダーがあるか、該当する黄色色索は文献に見当たらず、

Rubiadin の誘導体（たとえば Rubiadin-1-methyl ether) の配糖体などによるのでは

ないかとも思われるが、確忽は取れていない。

図 6 の一年根の紫外可視股収スペクトルに、図 5 に比べて吸光度のオーダーか異

なっているため、可視部の429nm におけるモリンドン色索配糖体による吸収はごく

弱いものである。 350nm 付近からの紫外部には、図 5 と阿様に黄色色素による影響

が大とみられる吸収があり、 231nm 付近と見られるf立筐にショルダーか認められる。

ここでは示していないが、日本茜の一種であるオオアカネから分別した黄なお、

色色素の紫外吸収スペクトルを実測によって調べたところ、 206nm、 276nm に入 max

があったので、貨色色素については、少なくとも日本茜の黄色色素と別種であると

推定される。

3.2 

前項、

示す。

アントラキノン系色素の総量

2. 4. 2 の定誡方法によって得た見かけのアントラキノン色素畳を表 1 に

,_ 



表 1 の結果から、ヤエヤマアオキ根皮中の色素量は、前報8) における茜類の場合

（日本茜34.4g/kgブータン茜47.5 g/kg インド茜32.2g/kg、何れも乾燥品中）に比べ

て、少なめであることがわかった。

また、栽培一年根の色素最は、成熟した根皮中の最の約 3分の 1 であることがわかった。

表 1 アントラキノン系色素の見かけの含有量(g/kg)

ヤエヤマアオキ成木根皮 （生） 3.9 

ク （乾燥品） 24.8ｷ 

ヤエヤマアオキ一年根 （乾燥品） 8.oｷ 

・クエン酸添加抽出(pH 4~4.5) による

3.3 色素展開の結果

前項、 2.4. 3 の方法により展開したペーパークロマトグラムを並べて、写真 4 に

示した。 A は、栽培した日本茜の生根から得たエキスであり、細長く連続した範囲

に、ほぽ 5 、 6 種類の色素が展開されていることがわかる。

それに対し、 B のヤエヤマアオキ生根皮のエキスの展開範囲は短く、可視光下にて

それらは黄色と赤色の 2種の色素に分別しているのが見られ、紫外光下においては強

烈な黄緑色と赤色の二色のみの蛍光を放つているのが見られ、非常に単純であるのが

特徴的である。赤色の顕著な蛍光を示す色素はモリンドンの配糖体であろう。

C のヤエヤマアオキ一年根（乾燥品）のエキスは、可視光下でほとんど黄色色素の

く＾

;: B 

2 C 

D
 

( 上 • 展開方向 ) ( 上 • 展開方向 ) 

写真 4 色素展開 5 時間の結果 （左）可視光照射 （右）プラックライト照射
A 日本茜根（生）エキス

B ヤエヤマアオキ根皮（生）エキス

C ヤエヤマアオキー年根（乾燥品）エキス・・・ (6 時間展開）

D 日本茜根（乾燥品） 黄色色素
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みに見えるが、紫外光下では赤色蛍光の混在が視認できる。 B の赤色色素に比べ展開

位置（凡値）がずれていると判断されるのは長期の乾燥保管過程で配糖体構造が壊

れているためと考えられる。

D は参考のために日本茜根（乾燥品）の黄色色素を展開したものであるが、可視

光下で黄色に見えている色素が、実は蛍光下において異なる複数の色素から成ってい

ることを示している。さらに、 C に比べると展開位置 (Rf値）が異なるのでヤエヤ

マアオキの黄色色素成分は、日本茜と同じものではないという、前項 2. 5 における

推定を強く支持している。

3.4 染色結果

図 7 に染色した布の表面色をマンセ

ル色相環内の座標にプロットし、図 8

を図 7 の部分拡大図とした。また、表

2 には、各染色布で用いた色素の抽出

条件と、アルミ媒染後の被染絹布に対

する染色条件を示した。

なお、図 7 のマンセル色相環の中心

から外周への距離は彩度を表している。

10 
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図 7 マンセル色相環上における染色絹布

のマンセル座標（部分拡大図は図 8)
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9人 2 染材の省薗拍出条件とアルミ媒染した絹布に対する染色条件

a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

1 

J 

k 

沿材
煮煎添加剤

染色液 その他
鯛添）JII 木灰 タ L ン酸 消石灰

恨皮（生）

ク ケ

゜
* 1 

ク ク 炭酸カリでpH 6 

ク ケ

々 （乾） (J 炭酸カリでpH 6 *2 

ケ /1 

゜
、ク *3 *4 

1, （生） I,9 * 3 pH 9 で放冶

ろ‘ I/ 

゜
’’ *3 6 日間経過染液

夕 屑詮凍） (J * 3 pH 8 て放冷

一年根 （乾）

゜
*3 *5 

根皮 （屹）

゜
消石灰でpH 6 水さらし後飲阿

* 1 染色液にクエン酸を沿加し煮沸後に中和して使用(p日 6)

*2 染色後、酢酸カルシウムを沿加して再染色し、pH 8 にして放冷

*3 酌酸カルシウム添加染色

* 4 pH 8 で放冷、pH 9 で再染

*5 染色後消石灰てpH 8 としさらに10分間染色

ls:: 2 の a 、 b および c は、カルシウムイオンを泊加していない条件で染めたもので、

これを図 8 で見ると、あきらかに赤みの無い色に染まっていることがわかる。した

かって、アリザリンによるトルコ赤と同様に、モリンドン系色索による赤色発色にお

いても、絹とアルミニウムイオンおよび色索との錯結合に加え、図 3 で示したような

カルシウムイオンによる複塩結合が必要であることが明らかとなった。また、 e ~ h 

などは赤みが不足気味でカルシウムイオンによる桟崖結合がアルカリ金属イオンによ

る求夏塩結合と蛉合していることが考えられるので、染谷のpH 調製に使うアルカリ剤

は，ナトリウム塩、カリ塩を避けて消石灰を用いるべきである n

図 8 において彩度が最も高い実験番炒はgであり、 h がそれに次ぐ。これらは、新

鮮な生の根皮を用いており、新鮮な根皮が推奨される。

また、 K は、赤みか最も強くて、彩度もかなり高い。この場合は乾燥した根皮を用

いているのであるが、特徴としては、染材の煮熊に先立って水さらしを十分におこな
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い、水溶性の黄色色素の大部分を除去していることが注目される。この場合の水さ

らしは、砕いた染材を水に漬けて翌朝、水を取り替える操作を三度繰り返したもの

である。

良好な結果を示したこれらのg、 h、 K は、いずれもクエン酸添加抽出をおこなっ

ていることも注目すべきであろう。

]は一年根で染めた結果であり、彩度が最も低い。これは成熟根皮（乾燥品）の 3

分の 1 しか色素量がなかったことを反映している結果とみられるが、赤みは成木根皮

（生）の h の場合と同程度となっているので、淡色でよければ使えることがわかる。

なお、図 7 、 8 では、色の明度が表現されていないということもあり、これらの染

色布の色を写真 5 の実写で示した。

写真 5 染色絹布の写真（記号は図 8 、表 2 の記号と同じ）

4. 総括

アカネ科モリンダ属のヤエヤマアオキの根皮を染材に用いた絹布の赤色染色に関す

る研究報告が数少ないため、著者らは当該色素の展開と定量、吸収スペクトルなどの

色素分析、ならびに諸種の抽出法と染色手法を試みた。

実験の結果として次のような諸点を挙げることができた。

(1)染材に用いたヤエヤマアオキの主要な赤色色素の入 max は、モリンドンの配

糖体（モリンジン）の文献値とよく一致した。黄色色素は日本茜の主要な黄

色色素（ムンジスティンなど）とは異なる色素構成であると判断された。

(2) 日本本土中部で栽培したヤエヤマアオキの一年根にも少量ながらモリンドン
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系色素が含まれていて、淡色の赤色系染色が可能であった。

(3) 亦色系の色を染めるにはアルミニウム塩によって絹布を先媒染し、カルシウ

ム塩で後媒染するか、もしくは染色浴へのカルシウム塩の沿加が必要である

ことを実証した。

(4) 上記の力社召こより絹職維上で構成される色素の化学構造を想定した。色素の

複塩を構成するカルシウムイオンの結合は、ア）レカリ金属イオンによる鏡合

を受けるので、染色過程におけるナトリウム、カリウムなどの塩の添加はな

るべく避けるのか望ましい。

(5) 原料のヤエヤマアオキについて一年根と比べた結果、成熟した木が幼木より

も染材として有利であり、且つ、根皮は新鮮であるほど有効であった。

(6) 乾燥した染材を用いる際には、よく砕いて水に浸し、何度も水を取り替え

る「水さらし」を行い、水溶性の黄色色素を溶出させると赤色染色に有効で

あった。

(7) 染材の煮煎にクエン酸溶液を用いることは赤色色素の抽出に有効であると見

なされた：，榮材中に含まれる金属イオンとキレートして不溶性に変性してい

る色素を袖出した効果と思われる。クエン酸を含む木の実や梅酢を用いても

良いであろう。そして、染色前にはカルシウムアルカリ（消石灰）を用いて

中和するのがよい。

5. 謝辞

染材のヤエヤマアオキ根皮および苗の入手について、再三にわたってご厚意を賜っ
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アリザリンによるトルコ赤染法を応用した

ヤエヤマアオキ根皮色素による綿布の染色

麓泉

1 ．緒言

前報 1) では、石垣島産のアカネ科モリンダ属ヤエヤマアオキ (Marinda citrifolia 

L.) の根皮を染材とし、その根皮に含まれるモリンドン色素の抽出方法や色素の展開、

および色素含有量と絹布に対する染着性と染色機構、染色方法などに関して報告したり

染色機構については、根皮に含まれるヒドロキシアントラキノン系のモリンドン色素

がアルミニウムイオンと絹繊維との間でキレート結合し、さらにカルシウムイオンと

イオン結合して複塩構造をとることにより染着することを実験過程て確かめた。

しかし、綿布は絹布に対する場合と同じ方法では染まり難い。その理由は、木綿な

どのセルロース系繊維には、絹などのタンパク繊維と異なって、ピドロキシアントラ

キノン系色素が金属イオンと共にキレート結合して、染着するために必要な陰イオン

性供与基（ドナー）を保有していないためである。

古くから中近東やヨーロッパでは、ヒドロキシアントラキノン系の色素を含む西洋

茜を用い、綿糸や綿布を赤く染め、それをトルコ赤 (Turkey red) と称してきた。

そのトルコ赤染めを可能としたのが、それらの地方の特産物であるオリーブ油を原料

とした硫酸化油、いわゆるロート袖であり、それを染色助剤に利用したことであった。

したがって、本報ではまず、西洋茜の主要色素であるアリザリンを用いて綿布染色

に関する予備的なトレース実験をおこない、 トルコ赤の染色方法を確立した。次にそ

の方法を準用して、ヤエヤマアオキ根皮色累による染色を試みたところ、一定の成果

を得たので、それらの経緯と結果をまとめて報岩する。

2 実験

2. 1 アリザリンによるトルコ赤の染色

綿糸に対するトルコ赤の染法については、山本2) の文献を参考にした。当該文献

にはトルコ赤の錯体化学にも言及されていて、古くからいろいろと議論のある中で

1963年に Kiel ら 3 が提案した錯体構造が最も適していると述べている。すなわち、

西洋茜の主要色素であるアリザリン (Alizarin) を Az＊で表すとすれば、 トルコ赤頻
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料の基本構造は、 CaAl(OH) (Az*) 2 の組成を持ち、 Al イオンと Az* 2 分子が緒結合

した後に Ca がイオン結合した形であるとしているへまた、「近代トルコ赤染め］と

称する綿糸の染色法についても記迩があり、ロート油を用いて硫酸アルミニウムと炭

酸力）レシウムによる先媒染がおこなわれている。

したがって、木綿をまずアルミニウム媒染（以後、アルミ媒染と略称）することか

ら実験を始めた。

2. 1. 1 綿布の精錬とアルミ媒染

実験用の株染綿布には「葛城」（斜紋識り、左綾）の未精錬布を用いた。

(1)精錬

綿布の精錬に通常用いられるのは、ソーダ灰（無水炭酸ナトリ白ム）、苛性ソーダ

（水酸化ナトリウム）などのアルカリ剤で、古くは木灰も使われたが、アルミ媒染を

効率良く進める目的で、本報の実験ではアルミ媒染を兼ねた情錬も試みた。すなわち、

水に溶けて強アルカリ性を示すアルミン酸ナトリウムを用いる方法4)、及び、ア）レミ

ニウムイオンを多く含む椿葉灰（A Qとして1.5％含有）なども精錬剤として用い、精

錬と媒染の同時効果の有無をしらべた。なお、精錬助剤としてロート袖を精錬浴に

OJ％程度加える場合もあった。

(2) アルミ媒染と染着機構

木綿などのセルロース繊維には、絹のようなタンパク繊維とは異なって、分子末端

に明瞭なアニオン基が無く、アルミニウムカチオンとイオン結合、ないしは錯結合を

形成し難い。しかし、藍や紅花以外の杜物染料には金属媒茉を必要とするものが多い

ため、豆汁やカゼインなどのタンパク剤を処理吸収させて乾燥し、空気暴露の経日変

化を経て不溶性の変性タンパクを付着させる処理がおこなわれてきた。あるいはタン

ニン媒染をおこなって染料に対する親相性を高めて染色し、金属後媒染をする場合も

あるか、近年では合成カチオン化剤を用いる濃染化処理を行って染め、後媒染で発色

させるという手軽な方法も行われている。

一方、西洋茜を用いるトルコ赤の木綿染色には、緒言でも触れたように硫酸化油、

すなわち通称ロート油を大量に使ってきた歴史がある。

ロート油の原料は、木綿にトルコ赤染めが多用されたと思われるヨーロッパ南部や

中東地域の特産品であるオリーブ油であったとされるが、ひまし油も原料になる。こ

れらの植物油はもちろん水に溶けないが、脂質の脂肪酸炭化水素連鎖中に水酸基（一

OH) を含み、硫酸を作用させると一部が反応して一 OSOoH となり、余剰の硫酸を中
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和するためにアルカリを加えるとー OSQ3Na となる。同時に石けんも混成するといわ

れているが、こうしてできた硫酸化油は水に溶け、界面活性作用を示すので染料溶解

剤として広く染色工場で使われている。その名も Turkey Red Oilといわれ、木綿の

トルコ赤染めのために開発されたと考えて良い。

では、ロート油か木綿のトルコ赤染めにどのような効果があるのかについて、開発

当時に当事者が既に公表しているはずと思うが、古い文献を探しても見当たらないの

で、筆者による勝手な解き明かしを試みることにした。

前記した山本2) の文献でみられる卜）レコ赤染法には、「ロート油を 1 部，水 9 部を

含む処理浴に綿糸を40~50℃で浸漬し、浸透吸着後、 40~50℃で12時間乾燥したのち、

硫酸アルミニウム浴中に繰り入れ、浸透固着する...」、と書かれている。

その処理法の過程に伴う現象を想定すると、ロート油水溶液に浸漬することで木綿繊

維束にロート油が染みこんで繊維束内表面とロート油分子が近接力（ファンテルワール

スカ）で結合し、次に硫酸アルミニウム浴で処理することによってロート油のアルミニ

ウム石けんが木綿繊維束内の表面に生成すると考えられる。その分子は、アルミニウム

イオンが存在することによって巨大化するとともに、疎水性が生じるので繊維束の隙間

から抜け出しにくくなる。つまり、アルミニウムイオンを繊維束内表面に定着せるため

の手段としてロート油が媒染助剤としての役割を果たしたと考えられる。

このような媒染が行われたあと、アリザリン染浴中では木綿繊維束表面のアルミニ

ウムイオンと、アリザリン分子との間で錯結合が生じ、さらにカルシウムイオンを作

用させることで、錯結合したアリザリンがカルシウムイオンとイオン結合し、繊維束

内表面でトルコ赤色素が複塩結合によって生成すると考えられる（図 1) し
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しかし、染色の現場で綿布に適用しようとする場合、ロート油が 1 割を占めるほど

の濃厚なロート油水溶液に長尺の綿布を浸す作業には問題がある。通常、工場内の綿

布はロール巻きにされた状態の長尺であって、ビーカーテストならばともかく、工場

内で扱う場合には巻き取りなどの際に布か横滑りして操作が困難となろう 0

したがって、ロート油の濃度は 2% （ロート油 2 部、水98部）が限度であると判断

し、本報告の実験においてはロート油溶液濃度を 2% とした。

2. 1. 2 前処理方法と染色

使用したアリザリンは、東京化成工業（株）製の試薬品（純度90％以上）とし、実

験に用いるためには、その 1 グラムを、水 1 、エチレングリコール 2 、エタノール

9.5の混合溶媒500m Qに溶かしてアリザリン貯蔵原液とした。

精錬した被染綿布を浴比50倍の 2 ％ロート油水溶液に80℃で1時間処理し、吊り干

ししたが、工場では紋り率200% （絞り後の重量が布の 2 倍）となるように、二本マ

ングルで平均に絞り、乾燥するとよいであろう。その後、 1 日以上経過してから、浴

比150倍の 1 ％明蓉液に80℃で浸漬し、放冷して 1 時間後に水洗して乾燥した。この

媒染処理によって、布に吸収されているロート油の硫酸基に、アルミニウムイオンが

結合すると考えられる。次に、 1 ビ以上経過してから染色操作に移った。

染色液にはアリサリンが 2 % owfとなるように前記のアリザリン貯蔵原液をとり、

水を加えて浴比60倍となるよう調製し、浸透剤としてのロート油を0.1％程度加えて

染色し、染色過程中においても明饗残液に浸けて、いわゆる中媒染をほどこした。し

たがって、アルミニウム媒染は、この中媒染を含めて二度おこなうこととなる。中媒

染後の染色の終盤においては、さらに少量の水酸化カルシウム（消石灰）を適宜に添

加して染色を続けた。

そのような染色工程は次のようなフローチャートで示される。

精錬 90℃ 90℃ 
↓乾燥 5分

笠い／穴誓色\ 面 ＼放冷ロート油処理

↓乾燥 70℃ 70℃ 
明蓉液→水洗乾燥→染色 明饗残液浸漬 水洗

(80℃以上1時間浸漬） 室温で20~25分 （消石灰添加pH7)
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2.2 ヤエヤマアオキ根皮色素による染色

ヤエヤマアオキの根皮に含まれる主要色素については、前報3) において、赤色系

の主要色素モリンドンの配糖体であることを確かめている。ここでは、前項 2. 1 に

おける、アリザリンを用いたトルコ赤染法と同様な方法を応用することで、木綿染色

の場合にどの程度の結果が得られるかについて検討する実験を行った。

凡C«xSOH
図 2 モリンドン

@OH  

図 3 アリザリン

図 2 を見てわかるように、モリンドンに（ま図 3 のアリザリンと同じように、アント

ラキノン核の 1 、 2 の位置に OH 某がある。しかし、モリンドンには 5 の位置にも

OH 基があるので、アリザリンと全く同じ条件で染めてよいのか、また、 6 の位置の

メチル基がどのように影響するのかも不明である。なお、モリンドンの純品は入手不

可能であったため、モリンドンそのものを用いた予備実験は行えなかった。

なお、石垣島「からん工房」では、ヤエヤマアオキの根皮を使う木綿染色はアルカ

リ条件下で染めているとのことであったが、アルカリ剤に水酸化力）レシウムが使われ

ているかどうかについては触れられていない。

2. 2. 1 染材および染材の煮煎

染材には、前報 1) と同じように、前記した「からん工房」の深石隆司氏の好意で、

ヤエヤマアオキの根を採掘していただき、冷蔵輸送されてきた根皮を使用した。当該

実験の一部には新鮮な生の根皮を使用しているか、残りは冷蔵あるいは乾燥保存して

用いた。

染材から得た煮煎液は次の四種とした。

煮煎液①•••生根皮100gを細断し， 5 分の 1 重贔の木灰を加えて約10倍量の水と共に

20分間煮煎してから固形物をすり鉢で突き砕き、さらに10分の 1 量の木灰を追加して

から、水を追加して蒸発した液箪を補い、 20分間の再煮煎をほどこし、調理用の目の

細かいステンレス飾で濾過し、染材の10倍量の染液（ 1 [）とした。pH は8.4であった。

—-21-



煮胴液②•••冷蔵侶存した生恨皮100gを細断し、前項①液の場合と同様に処理して

染材の10倍饂の染液（ 1 C) とした。pH は 8 であったっ

衰煎液③•••冷蔵保存した恨皮を更に乾燥した乾燥恨皮を材料とした。生の根皮には

約80% の水分を含むので、使用量を生の場合の 2 割贔（20g)とし、ステンレス鉄て

細断し、材料の25倍量の水と、 25％量のクエン酸を加えて20分間の煮飢をおこない，

日の細かいステンレス飾て濾過したっ残漬はさらに25倍量の水と共に20分間の再煮航

および慮過を 2 度繰り返し、 4 度目の再煮煎には固形物をすり鉢ですりつぶして同様

に煮煎、池過した後、全部の煮阿濾液を合わせて50倍量の染液 (1 C) とした。pH

は 4 であった。

（クエン酸添加を試みた理由は、日本茜の色素抽出にも試みて一定の成果を得たて

いたことによる 5 □ その目的は土中から吸収された金属イオン成分とキレート結合し

て不溶性となっている染材中のビドロキシアントラキノン系色素を分離抽出する効果

を期待することにあるが、色素配糖体が加水分解して柄が排除される効果もあると思

う）。

煮袖液④•••細断した乾燥根皇を煮煎する前に一昼夜水に浸けて水溶性の黄色色素を

除去する作業を三回繰り返した後、煮煎液③と同じ方法の染液とした。

2.2.2 染色

ヤエヤマアオキの生の根皮を用いる場合の標準的染法として、染材量を被染物の10

倍にとり、浴比を 1 : 60 として、 2. 1. 2 のアリザリンに対する場合と同様な方法て

媒染と染色をおこなうことにしたが、各実験ごとに試行錯誤を行ったので方法は一定

とサず、詳細な条件設定は次項 3. 2 にて詳述した。

3. 染色結果

染色後の被染布はそれらの表面色をミノルタ分光測色計 CM-2600d で測色し、色の

解析には彩チェック XP （コアサイエンス社）を準用した。

3. 1 アリザリンによるトルコ赤染色の結果

精錬条件やロート油処理、媒染処理の条件を変えておこなった染色の結果を写真 1

に示す。

また、それらの結果の表面色をマンセル表色系で示したのが図 4 である。

それぞれの実験番号に対する被染布の精錬条件と前処理の条件を表 1 に示した。前
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処理に省略が無い場合はすべて前項の 2. 1. 2 で示したフローチャートどおりの実験

を行った。

写真 1 アリザリンで染めた綿布 (2% owf) 
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図 4 写真 1 に示した染色綿布のマンセル表色

（右図：部分拡大図 図上の各プロットは疑似色で示している）

表 1 被染布の精錬および媒染処理の特異条件

被染布の精錬（何れも浴比 120 倍で 30 分間の煮沸処理）
① 椿葉灰の灰汁液（五島列島産： A.Q,含有量1.5%) 15g/.Q, ••• E 
② アルミン酸ナトリウム 1 g /.Q, … D 
③ アルミン酸ナトリウム 1 g /.Q, '水酸化カルシウム 1 g /.Q,… A,B,C 
④ 炭酸ナトリウム（無水） 2 g /Q, ロート油 1 g /.Q, … F,G 
ロート油前処理後の明蓉処理を省略 … A,B 
ロート油前処理なしで明蓉媒染 ••• F 
中媒染無し … A.B 
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写真 l および図 4 の A,B は、精錬の際のアルカリ剤としてアルミン酸ナトリウム

と水酸化カルシウムを使用したことにより、ロート油処理後の明蓉処理を省略し、な

おその上に中媒染を省略して染めた場合であって、やはり著しく色素のビルドアップ

が少ないことがわかる。なお、 B の A に対する違いは、染浴にロート油0.1%を添加

しなかったというだけの差に過ぎない。また、前処理でロート油処理をせずに明蓉媒

染した F の場合も、アリザリンの綿布に対するビルドアップが十分でないことがわ

かる。

しかし、図 4 上の D で見るように、アルミン酸ナトリウムで精錬して、ロート油

処理と明券処理をしたものが、最も彩度の高いトルコ赤を染めることができたので、

アルミ酸ナトリウムによる精錬が無意味ではないことも明らかになった。

3.2 ヤエヤマアオキ色素根皮による染色の結果

前項のアリザリンによるトルコ赤の染色方法を基

本的に踏襲して、実験条件の設定を試行錯誤して得

られた結果の表面色を図 5 に示した。

基本的な染材使用量は被染布重量の10倍としたが、

乾燥させた染材の場合は、水分の実測値 (80%) を

考慮して被染布と同羅とした。

煮煎後の染液の使用方法に関しては、図 5 の説明

かたがた後述する。

脳 5 では、それぞれ異なる実験条件で得た結果の

プロットに英小文字を併記して、図 4 のアリザリン

のプロットを重ねた比較図である。

なお、図 5 における△印の S は、薯榔（しょろ

う）による絹布染色（銅媒染） 6) の表面色であり、

15 

彩

色5R 相
~R 

121 ci; 
G : 

度 91...~ ... ~....L .. ~~/、
¥ - D:  g-□．．．哀＇：，•

図 5

＼．、し．しり•お ..·’... 
6 卜｀• : i f；守r,
¥. i ; e, •'s.... ¥ :、..、:,,.·

ヤエヤマアオキ根皮色素

およびアリザリンによる

染色綿布の表面色

（図 4 の右図との合併図）

比較参照のために併載した。ヤエヤマアオキで染めた色は、薯榔で染めた色に近いと

いう見解を仄聞していたためであるが、 a~d の一群を除き、おおむね、薯榔に比べ

て赤みの多い色を染めることができたと判断している。

なおまた、図 5 には各色の明度が表現されていないため、國 6 で、 CIE （国際照明

委員会）の L．ぶb・表色系による色調図を示し、彩度に関して明度の補足をおこなっ

た。図 6 は、右下方に向かうほど彩度が高く明度の低い濃厚な色になることを示すも

のである。
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図 6 ヤエヤマアオキ根皮色素およびアリザリンによる染色綿布の

表面色について、 CIE による L＊がb・表色系の色調図

図 5 によると、小文字記号でもっとも赤みの色に染まったのには h、g、 n があり、

K、 m がそれに続くことがわかる。 a~d は、評価の対象にはならないほど、色に赤

みが少ない。 h、g、 K、 m については、図 6 の色調図を見ると、 K は明度が高いので

色が淡色であり、 h はそれに続くようである。しかし、彩度が比較的高いことからこ

れらの両者を評価できることになろう。

したがって、 h、g、 K、 m、の加工条件が期待に添える範囲の色を演出するための

条件を備えたということが言える。

次にそれらの適、不適を演じた加工条件について列挙した。波線のアンダラインを

付した記号は適と判断した条件である。

染材の使用状況

煮煎液① 新鮮な生の根皮を用い、水煮煎 ... し」L

煮煎液②

煮煎液③

煮煎液④

冷蔵保存後の生の根皮を用い、灰汁煮煎

… a、 b、 c （染材は被染布の 6 倍量）

... f、忍

冷蔵保存後に乾燥した根皮を用い、クエン酸水煮煎

炭酸カリで中和 ・,. i、j

冷蔵保存後に乾燥した根皮を水さらしの後にクエン酸水煮煎

消石灰で中和 mi
 

同じ液を 3 週間後に消石灰で中和

... A、
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被染布の精鈍液

精錬① 椿葉灰の灰汁液．．． b、 d、ょj、よゃ患し＆

精錬② アルミン酸ナトリウムの水溶液．．． a、 e、i

粕錬③

精錬④

アルミン酸ナトリウム＋水酸化カルシウムの水溶液．．． c

炭酸ナトリウム＋ロートの油水溶液... f、忍

被染布の前処坪（ロート袖処理と明蓉媒染）

明饗処理なし．．． a、 b 、 C

ロート油処理と明帯処理を二度繰り返す…g, h 
ヽ

媒染強化（中媒染）の有無

染色中に中媒染をした・・・息i、息ゃ！

染色中の中媒染をしないが、中媒染のタイミングにカルシウムを添加・・・息ふk

染色中の中媒染をせずに、二度染め、… d、 e

4. 考察

(1) アリザリンによる染色結果を示す図 4 を見ると、 A と B の彩度が低いこと

がわかる。この両者は、表 1 でみるとロート油処理後の明磨処理を省略しており、さ

らに中媒染もしていない。その次に彩度の低い F は、ロート抽処理をしていない。し

たがって、ロート油処理、明響処理が共に必要であり、特に染色前の明暮処理と中媒

染は、欠くことの出来ない処理であることがわかった。

(2) ヤエヤマアオキの根皮による染色結果を示す図 5 を見ると、赤みと彩度か比

較的計価できる色に h があり、次にgがある。 h もgも、ロート油と明碧による前

処理を二度行っていて、 h は新鮮な根皮を用いている。

一方、最も評価の低い a、 b、 c は、ロート油処理も明馨処理もおこなっていない

ことから、これらの前処理は欠くことができないことがわかった。

(3) クエン酸水で乾燥根皮を煮煎して消石灰で中和すると赤み染色に有利である

が、i、jは水酸化アルカリ塩で中和したために効力を失っているっこれは、染色の後

半にカルシウムイオンと色素複塩を形成する際、混在させたアルカリ金属イオンが複

塩形成を競合したためと思われる。

(4) 水さらし処理後に煮凧すると、背色みが減少して赤み増大の効果か見られた

…m。しかし、保存期間か長いと効力が若干落ちる ···n。

(5) 中媒染は効果があるが、前項（ 3) でも述べたように、アルカリ金属塩の存

在は効力を失わせる。
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なお、鮮度の高い生の根皮を用いると赤みの多い染色になったことから、掘り上げ

後の保存状態が適切でないと色素の生分解が生じることがわかったっ

なおまた、署榔（しょろう）による染色 S に比べて h、g、f、i等は何れも赤みが

あり、薯榔よりは赤い色を染めることができるとの判 l祈も得応。

木綿染色に関するアカネ科植物のアントラキノン系色素の染色を考えるとき、金属

媒染が困難な木綿に対してはロート油処理とアルミニウム塩処理の繰り返しか非常に

効果のあることがわかった。アリザリンによる染色では先媒染のみでなく中媒染を切

えることは特に効果的であった。これは、中媒染によって疎水性の金属石けんが繊維

に上喰りされるような状態となって、翡配糖体色素で疎水性の大きいアリサリンとの

親和性が強められたためと若えられるいしたがってアカネ科色素のアグリコン（北配

糖体）による染色では、中媒染がきわめて有効と判断される。
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皮染色の概略情報をいただき、二度にわたって染材のヤエヤマアオキの根を掘り出さ

れて根皮を忠迅下さった「からん上房」主宰の深パ隆司氏に深く感謝いだします□ ま
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女子大生における茜染めの視覚効果に関する嗜好研究

徳山孝f

1.緒言

赤色は紅色、緋色、桃色、朱色、茜色などいろんな色味がある。身近にある着物に

使われる赤は、成人式の振り袖である 3 女子大生は、振り柚と言えばまず赤をイメー

ジするのが一般的である。赤色は、振り袖の中でも人気の高い色だ。派手で華やかな

印象があるため、多くの人に好まれる。

古来の天然染料の—つに茜染めがある。茜草は、蔓性の多年草で、多くの種類のも

のが世界各地に自生し、その根が非常に古くから医薬として、また染料として使用さ

れた。その中で染料植物としてよく用いられているのは、西洋茜（六つ葉茜とも）、

日本茜（四つ葉茜とも）印度茜、中国茜がある。茜の種類の他には、同じ種類のもの

でも所在、季節、色素の抽出条件、媒染の方法などによって染色結果が異なるし、さ

らに地方によっては根ではなく茎を使用することもあるので、茜染めの色調は非常に

複雑である 1\ 茜色の技法は、わが国において中但の終わり頃からしばらくの間すた

れているため、桃山時代から江戸時代の小袖、能装束など、今日まで遺された染織品

を見ても、赤系の色はいずれも紅花か蘇芳で染められたものばかりである □ 書籍

「色の名前』のなかに茜色は「アカネで染めた暗い赤をさす」と記されている 3)。が、

インドで使われていた茜は、日本や中国のものと比べるとかなり鮮やかな赤を示す ,1) 0 

書籍『草木染の事典』では、茜色は［黄味の赤」とし、茜染めは「江戸時代の色名で

赤色を言う」と記されている 5)。江戸時代には、罫芳を染色に用いることが多くなり、

赤色の色感覚か時代によって異なっていることが考えられる。

今までの研究ては徳 Ill6) 7) は、年齢の追う人々がイメージする黄金色は、どのよ

うな染料で染めた織物を黄金色と認識しているのかを視常による官能検査を用いて検

討した。その結果、年齢20代、 40代、 50代、 60代では、 40代を境に黄金色の見え方が

異なることがわかった。年齢50代、年齢60代は同じ結果となり、年を重ねるごとに赤

みの深い黄を黄金色に見えることがわかった。

そこで、人々がイメージする茜色は、時代により色の感じ方が異なるため、現在の

女子大生はどのような染料で染めた織物を茜色と認識しているのかを視宜による官能
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検査を用いて判断することを目的とした。ここでの官能検査は、茜色に思う、思わな

い感判定によりシェッフェの一対比較法を用いて報告する。

2 方法

2. 1 提示刺激

判定に用いる試料は、被染絹布「一越」を茜色に染めた各 5種類である。 5 種類の

試料は、次の染料で染めた。尚、各 5種類の試料は、麓氏が染色したものである。

①日本茜150% owf 

②日本茜200% owf（クエン酸添加抽出法）

③西洋茜100%owf 

④インド茜100% owf（ブータン茜）

( SuminoQ MiQQing BriQQiant Red B 1 % owf酸性染料

試料①日本茜150% owf 試料②日本茜200% owf 

試料④インド茜100% owf 試料⑥）酸性染料
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試料①は、布の重量に対いて150％の II 本茜を使用し染色した（以下、試料(上は、

Nl50％と示す）。試料⑫は、布の重量に対いて200％の日本茜を使用し染色した（以

下、試料②は、 N200％と示す）。試料③は、布の重畳に対いて100％の西洋茜を使用

し染色した（以下、試料③は、 WlOO％と示す）。試料④は、布の重量に対いて100%

のインド茜を使用し染色した（以下、試料④は、 noo％と示す）。試料⑤は、他の試

料が犬然染料に対して合成染料を含めた（以ド、試料⑤は、酸l•生染料と示す）。

染色した試料布の表面色の測色には、分光測色計 (MINOLTA CIVI-600d) により、

じa市＊値を測定した（表 l) 。

まず、 a＊値とげ値から、色度図を作図して図 1 に、 L＊値と C＊値から色調図を作

梱して図 2 に示した。図 3 は、明度と彩度のイメージを図にしたものである。

表 1 L冶＊b＊値

テータ名 ［い肛卯~ b*(D65) C* 
Nl50% 41.91 39.88 28.67 49.12 

N200% 42.61 42.88 22.82 48.57 

Wl00% 37.11 41.98 26.64 49.72 

I 100% 39 42.38 21.67 47.6 

酸性染料 39.61 51.08 25.77 57.21 
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2.2 判定方法

鮮やかな

」~―--ざ～

50 60 

判定は、茜色に思う、思わない感判定を実施した。判定方法は、 5 試料を用いて、

シェッフェの一対比較法により 7 段階で評価した。 —対比較法として、各対の比較で

往復比較を行なうことを許したため比較順序は考えず、かつ一人の被験者が全ての比

較を行なった。評定法は「非常に思う」「かなり思う」「少し思う」「どちらでもない」

「少し思わない」「かなり思わない」「非常に思わない」までの7段階とした。この7段

階の判定は、データ分析のために順に 3 ~-3 の寄点付けした。

苫色に思う、思わない感判定の被験者は、 18歳～22歳の女子大生、合計50名であっ

た。

2.3 実験方法

茜色に思う、恩わない感判定は、シェ‘Jフェの一対比較法を用いて実験した。 5種

類の試料は、両面テープを用いて台紙に貼り付けた。テーブルの上に試料①、試料②

を置き、被験者は試料②に対して試料①の西色に思う、思わない感判定を行った。今

回行った一対比較では、順序効果を老えないので、判定方法ごとの評価を行う試料の

組み合わせは15通りとなる。
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1) サンプル②に比べてサンプル①か「非常に思う］

2) サンプル②に比べてサンプル①が「かなり思うJ

3) サンプル②に比べてサンプル①が「少し思う」

4) サンプル②に比べてサンプル①か「どちらでもない」

5) サンプル②に比べてサンプル①が「少し思わない」

6) サンプル②に比べてサンプル①か「かなり思わない」

7) サンプル②に比べてサンプ）レ①が「非常に忍わない」

+3 点

+2 点

+ 1 点

0 点

-1 点

-2 点

-3 点

統計解析

シェッフェの一対比較法を用いて、茜色に関する官能評価を行なった結果から、判

定方怯ごとに芳賀の変法8) を用い分散分析を行ない、試料の間に被験者が茜色に思

う、思わない感の差を感じたかどうかを検討した。各試料 5種類の相対的な茜色感尺

度を示す数値として、この手法のなかで算出される平均嗜好度を用い示した。なお、

［個の試料を比較し、順序を考えずに各対を n 回ずつ比較した。

2.4 

平均嗜好度

組み合わせの効果

^ l 
a. = -X.. 
tn 

1 
勾＝い• -(dl ―ら）

各効果の平方和は次式により計算した。

凡＝よこi··'

Q
 s
 

2
 j
 
i
 
x
 

>
←
つ

>

J

I
 

l

l

t
 

= ”. 
s
 

、
＼
ノ
）1

2

 

(( 

(3) 

(4) 

自由度は、主効果 (Sa) :t -1, 組合わせ効果（ふ） : （t -l)( t -2)/2とした。

分散分析の結果、主効果か有意になったら、（り一心の信頼区間を求め、どの a 聞

に差があるかを確認した。

まず、次式によってヤードスティック兄を計算した。

Y｢ =qパ戸五
次に、次式によって信頼区間を求めた。

ai _シ -Y¢ へ a(I - a ) □ ふー凡＋yr{J

(5) 

(6) 
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3 実験結果

3. 1 茜色に思う、思わない感判定の分散分析結果

茜色に思う、思わない感判定により得られたデータから、茜色に思う、思わない感

に違いがあるかどうかを確かめるために分散分析を行なった（表 2) 。その結果、茜

色に思う、思わない感判定の主効果は、酋色に思う、思わない感判定において高度に

1 ％有意であった。また組み合わせ効果は、茜色に思う、思わない感判定において有

意でなかった。このことから茜色に思う、思わないに対して人は茜色に染めた試料か

らなんらかの影響を受けて判定していることがわかった。

表 2 茜色に思う、思わない感判定の主効果、組み合わせ効果の F 値

（＊＊は危険率 1 ％で有意を示す。）

主効果 (Sa)

組み合わせ効果 (Sr)

F 値

86.158** 
1. 7 2 4 

3.2 茜色に思う、思わない感判定の平均嗜好度

F0.01 
5.63 
3.69 

図 4 は、茜色に思う、思わない感判定の平均嗜好度である。茜色に思う、思わない

感判定の各試料は、試料に対して「茜色に思う、思わない」を感じていた。

試料の Nl50% （日本茜150% owf)、 W100% （西洋茜100% owf)、 N200% （日本茜

200% owf)は、プラス側にあり茜色に思うと感じ、試料の酸性染料、 I100％ （イン

ド茜100% owf)、はマイナス側にあり茜色に思わないと感じていた。一番茜色に思う

試料は Nl50% 、次に WIOO%、次に N200％であった。茜色に一番思わない試料は、

酸性染料、次に 1100％であった。
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4. 考察

絹布「一越」に茜染めをした試料は、私達の視覚に影響を及ほしていることがわ

かった。このことから視覚による官能検査を用いて茜色に思う靡巌物は、 Nl50% （日

本茜150% owf)で染めた試料、次に Wl00% （西洋茜100% owf)、次に N200% （日

本茜200% owf)で染めた試料であった。茜色に思わない織物は、酸性染料、 Il00%

（インド茜100% owf)であった。

今回用いた試料は、図 1 色度図と図 2 、 3 色調図からこい鮮やかな赤色であること

がわかった。このことから実験に用いた試料は、「茜色は、こい鮮やかな赤］と説明

することができる。近江氏は、「日本苫は暗い赤」と説明している3)。このことから

近江氏の「暗い赤」という通説を支持しない結果となったが、ここで用いた試料は、

すべて「茜色は、こい鮮やかな赤」であったため、茜の種類、色素の抽出条件、媒染

の方法などにより「暗い赤Jの試料を含むと茜色に思う、思わない感判定の結果に影

響すると考えられる。

茜色に息う日本茜150% owf、西洋茜100% owf、 N200% （日本茜200% owf)の試

料は、黄みの赤であった。山崎氏5) は「茜色は、黄みの赤」と説明している。今回用

いた茜色に思う租巌物は、日本茜150% owfと西洋茜100% owfの黄みの赤の結果から

山崎氏の「黄みの赤」という通説を支持する結果となった。

茜色に思わない酸性染料は、日本四150% owfと西洋茜100% owfに対して「鮮や

かな赤」のため恩わないことがわかった。 Il00% （インド茜100% owf)（よ、日本茜
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150% owfと西洋茜100% owfに対して「こい赤」のため、思わないことがわかった。

吉岡氏2) は、「インド茜は、鮮やかな赤Jと記している。今回用いた西色に思う織物

は、吉岡氏の「鮮やかな赤」という反対の結果となった。このことからインド茜とい

う同じ種類であっても所在、季節、色素の抽出条件、媒染の方法などによって染色結

果が異なると考えられる。

最後に一番茜色に見えない酸性染料の試料は、他の試料に対して「鮮やかな赤」で

あった。このことから茜色に思う、思わない感判定は、「鮮やかな赤」ではなく「茜

色はこい鮮やかな赤」と説明できたと考えられる。

以上のことから被験者は、茜色に思う、思わない感判定において、「茜色はこい鮮

やかな黄みの赤」に思う織物の方に判別する能力を持っていると考えられる 3

5. 結論

人々がイメージする茜色は、どのような染料で染めた織物を茜色と認識しているの

かを視覚による官能検査を用いて検討した。

1) 絹布「一越」の茜染めをした試料は、私達の視覚に影響を及ばしていることが

わかったし，このことから茜色に息う繊物は、 Nl50% (日本茜150% owf)、

W100% （西洋茜100% owf)、 N200% （日本茜200% owf)で染めた試料であり、

茜色に思わない試料は酸性染料、 Il00% （インド茜100% owf)で染めた試料で

あった。

2) 茜色に思う試料は、黄みの赤であることがわかった。

3) 茜色は、酸性染料で染めた試料の「鮮やかな赤」よりは天然染料で染めた試料

「こい鮮やかな赤」と説明することができた。

4) 茜色に思う、思わない感判定において「茜色はこい鮮やかな黄みの赤」の方に

茜色を判別する能力があることがわかった。
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ジュート繊維の酸化染料による簡易染色

1.緒言

上甲恭平

桑原里実

ジュート繊維はロープや袋などの産業用資材として使用されてきた。近年、これら

の賓源はポリプロピレンやポリエステルの合成繊維へと市場が移っている。しかし、

ジュートをはじめとする麻は植物繊維の中でも成長が早く、バイオマス資源としては

有効な資源であり、未利用資源としての有効活用が望まれている。これまで我々はア

パレル素材の染色には使用されないが、毛髪の染色に使用されている酸化染料の染色

性について検討してきた。実験中偶然に、麻を原料とする「キムワイプ」が酸化染料

で着色することを見いだした。ジュート繊維が染毛剤により簡単に染色できれば、

ジュート繊維を用いたハンドクラフト繊維製品が家庭で簡便に染色でき、未利用資源

の有効活用に繋がるものと期待できる。そこで、ジュート繊維の有効利用を目指し、

家庭でも可能な酸化染料による染色について検討したので報告する。

2 ジュート繊維

図1は、ジュート繊維断面の光学顕微鏡写真と構造模式図および組織成分を示した

ものである。ジュート繊維は写真のように単繊維の菓束体である。ジュート繊維が伸

縮性に乏しく、もろいなど

の欠点はこのような構造に

起因する。

ジュート繊維は単繊維が

中間ラメラと呼ばれる膠着

物質により結合している。

この中間ラメラは主にリグ

ニンとヘミセルロースから

構成されている。また、単

繊維は細胞壁（一次壁）、細

胞質（二次壁）およびルー

竺
吋a'l5メラ ，．．．，．．：・リグニン ：を、14％“- •’ •• 

・・ ヘ函LO-ス：21--e4%.. 

砥“誼醇'
二；欠辻 a •…,.... Cセlに｝ース：迂卜G砂6

JI.reメン

図 1 ジュート繊維の構造と組織成分
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メンと呼ばれる組織で構成されている。一次壁の成分は中間ラメラとはぼ同じ成分で

あり、細胞質の成分は a ーセルロースである。なお、ルーメンは空洞組織である。こ

のように、ジュート繊維はリグニンとヘミセルロースの含有率の尚い繊維であり、重

量比では、リグニンが12~14%、ヘミセルロースが21~24% 、 a ーセルロースが58~

63％とされている。

3 実験

3. 1 試料

ジュート試料には緑化なわ（黄麻100%、品番＃25、小泉製麻株式会社）を長さ6cm、

重量0.4gとし、先端部分をコロジオンで固定した。

3.2 試薬

酸化染料中間体に2,5ージアミノトルエン (dAT) 、 2,4- ジアミノフェノキシエタ

ノール (dAPE) 、パラアミノフェノール(pAP)、パラアミノオルトクレゾール

(pAOC) を使用した。

金属封鎖剤にエチレンジアミン四酢酸ニナトリウム三水塩 (EDTA) を、抗酸化

剖に L (+)アスコルビン酸を使用した。その他、 25% アンモニア水、 30％過酸化水

素水は市販試薬特級を使用した。

3.3 試料の漂白

30％過酸化水素水10ml、ケミライト BF を4ml、水酸化ナトリウム4g精秤し、蒸留

水を加えて2L に調整した溶液を漂白処理溶液としだ。溶液は電熱器を用いて60℃に

温め、試料を投入後、 20分間処理した。この処理を3回、また5回繰り返したものを実

験試料に用いた。

3.4 染料溶液の調整

プレカーサーおよびカップラーを所定量精秤し、 EDTAO.OOlmol およびアスコル

ビン酸0.002mol を加えてlOOmL の溶媒に溶解させた。溶媒は蒸習水およびO.lmol/L

に調整した炭酸アンモニウム塩水溶液を使用した。溶解後、所定濃度に調整した過酸

化水素水を混合し、アンモニア水によってpH を調整、全容［責を200mL とした溶液

を染料溶液とした。
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3.5 染色

三角フラスコに染料溶液を20mL 入れて、 40℃の恒温槽で調温後、 60℃の温水で膨

澗させたジュート試料0.4gを染料溶液に投入、 5. 10, 20. 30, 40, 60分静置状態にて処

理した。処理後、試料を取り出し、蒸留水で2回洗浄後、自然乾燥させた。

3.6 表面反射率測定

分光色差計 SA-4000 （日本電色工業株式会社）を用いて染色試料布表面の反射率を

測定し、求めた特定反射率よりクーベルカムンク関数によって K/S 値として染着景

を求めた。

4. 結果と考察

4. 1 未漂白ジュート繊維に対する K/S- 波長曲線

図2は染料中間体濃度2.5X 10-3moVL、 EDTA i農度5X 10-3moVL、アスコルビン酸濃度

1 x 10"2mo四、比0心度75ml/Lとし、染浴pH を5, 7および9に調整した染料溶液を用い

て、温度40℃、浴比1 : 50で染色した染色ジュートの染色時間毎のK/S-波長（,1)曲線

を示したものである。

pH にかかわらず600run をピークとする曲線が得られたが、pH が低くなるほど短波

長側の520run のピークがより強く現れる曲線となった。いずれの試料においても羊毛繊

維を染色した場合のK/S-入曲線とほぽ同ービークが得られていることからジュート繊

維に染着する染料は羊毛繊維に染着する染料と同一構造の染料が生成していると言える。

dAT/dAPE 染色系ではK/S-入曲線から2つの異なるビークの加色であり、異性体が生

成しているが、優位に現れている600run のK/S 値を用いて検討することとした。

25 25 25 

pH5 pH7 pH9 
20 20 20 

斐 15 忽 15 Cf) ミ 15 

10 10 10 

5 5 5 

゜ ゜ ゜380 580 780 380 580 780 380 580 780 

Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelength (nm) 

図2 pH の異なる dAT/dAPE 染色系で染色した染色未源白ジュート繊維の K/Sー入曲線
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4.2 未漂白ジュート繊維に対する K/S- 時間曲線

図3 (A) は図2の K/Sー入曲線の600run での K/S 値を用いて染色時間毎にプロット

したK/S- 時間（t)曲線を示したものである。

図から明らかなようにpH7での染色速度が最も高い値を示し、pH が裔くなるほど

低くなり、pH9での5分の染着量はpH5でのそれとほぼ同程度を示した。このような

染浴pH による挙動は、これまで主として検討してきたpAP/pAOC やpPDA/pAOC

の染色系とは明らかに異なっている。

さらに、回3 (B) に出02涙度5ml/L とし、その他の条件は図2と同様にして染色

した染色ジュートの K/S-t曲線を示した。この場合も染色速度曲線は染色初期では

pH7が最も高く、pH9ではpH5とほぼ同程度を示した。しかし、染色時間20分以降に

着目してみるとpH9の染着量は増加し、原点から下に凸型の曲線形状（逆 s 字曲線）

を描くことがわかる。

25 

(A) H202濃度 75ml/L

20 

15 • 

塁
10 | • 

゜｣ 

゜ ゜5 ト

゜
• 

^
1
0
 

< 

25 

0

5

0

5

 

2

1

1

 S
l>l 

(B) H202 濃度 5ml/L

゜ 0 10 20 30 V O 10 20 30 

Dyeing time (min) Dyeing time (min) 
•:p H5, •: pH7, 0: pH9 •:p H5, •:p H?, 0: pH9 

図3 過酸化水素 (H心2) 溢度75mVL (A) と 5ml/L (B) としてpH の異なる dAT/dAPE
染色系で染色した染色未慄白ジュート繊維の K/S- 時間（t)曲線

さらに、染料中間体濃度5x10-3mo!/L、 EDTA 濃度5x 10·3mol/L、アスコルビン酸

濃度1x 10'2mol/L、比0濃度75ml/L また5ml/L とし、染浴pH を 5,7および9に調整し
た染料溶液で同様に染色した場合の K/S-t曲線を図4に示した。
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(A) H202濃度 75ml/L (B) 比02濃度 5ml/L
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S
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• • 

10 20 30 

Dyeing time (min) 

•:p H5, •:p H?, 0: pH9, : pH10 

図4 染料中間体浪度5XlびmoVL. H幻2濃度75ml/L (A) と 5皿／L (B) としてpH の異なる

dAT/dAPE 染色系で染色した染色未漂白ジュート繊維のK/S- 時間（t)曲線

染料中間体涙度を高くすると、比02濃度にかかわらず、初期染色速度は増大した。

H幻2淡度75ml/L とした場合、pH による初期染色速度の差異は見かけ上見えなくな

り、 5分染色ではほぽ同じ程度染色される。しかし、その後のいずれのpH において

も、その後染着最は増加しない挙動を示した。一方、 H2伍濃度5ml/L では染色初期

でpH5はpH7とほぼ同じ染色速度となり、pH5では染色時間20分以降染着最が低下す

る現象が見られた。また染料濃度の高い場合には図2でみられた下に凸型の曲線とは

ならず、染色時間とともに染着批が増大する曲線となった。
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4.3 漂白処理ジュートの K/Sー波長曲線

図5は染料中間体淡度2.5 X 10-3mol/L、 EDTA 濃度5x10-3mol/L、アスコルビン酸濃

度1x 10·2mol/L 、 H幻2濃度75ml/L とし、染浴pH を 5, 7および9に調整した染料溶液

を用いて、温度40℃、浴比1: 50で染色した染色ジュートの染色時間毎のK/S- 波長

(,l)曲線を示したものである。
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図5 pH の異なる dAT/dAPE 染色系で染色した染色標白ジュート繊維のK/S-).曲線

上述した未漂白ジュートと同様に、いずれのpH においても 600nm をピークとする

曲線が得られ、pH が低くなるほど短波長側の520nm のピークがより強く現れる曲線

となっており、未漂白ジュートと同様の染料が生成している。

4.4 漂白処理ジュートの K/S-t曲線

図6は図5の600nm でのK/S 値と時間（t)との関係を示した曲線である。図からわ

かるように、pH7での染色速度が最も高くなっている現象は未渫白ジュートの場合と

同様であるが、pH9の染着がpH5よりも低く、未漂白ジュートの場合と明らかに異

なっている。pH9での曲線を詳しく見てみると、染着初期での値がpH5のそれより低

く、染色時間20分より染着械が増加し始める下に凸型の曲線形状を描いた。

未漂白ジュートの場合と同様に H2伍濃度5ml/L とした系での K/S 値—t曲線を求め

た（図7) 。この区において、pH7の染色初期に着目してみると、染色時間5分での染

着量が出02濃度75ml/L 系で得られた染着最より明らかに低下しており、下に凸型の

曲線となった。未漂白ジュートでは、pH9の場合に下に凸の曲線となったが、i票白

ジュートではいずれのpH でも、染色初期の染着量が低く、その後染着量が増加して

なだらかに増加する曲線となった。これらの結果から、渫白ジュートでは未漂白
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ジュートと比べ染色初期の染培羹が抑えられる傾向があると言える。

25 | 25 

20 20 
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/ 

のシ 1 5 ... 15 

10 
... 10 

5 
... 

一
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゜ 0 10 20 30 

Dyeing time (min) 

•:p H5, •: pH7,•:p H9 

図6 pH の異なる dAT/dAPE 染色系で

染色した染色i票白ジュート繊維の

K/S- 時間（t)曲線

10 20 30 

(min)Dyeing time 

•:p H5,•: pH7,•:p H9 

図7 比0れ農度5m凶、としてpH の異なる

dAT/dAPE 染色系で染色した染色漂

白ジュート繊維の K/S-時間（t)曲線

この点を確かめるため、染料中間体濃度を2倍の5x 10.JmoVL、染浴pH を 7, 9および

10として、その他の条件は同じにして染色した結果を図8に示した。
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図8 染料中間体濃度5x 10.amol/L, H202濃濃度75ml/L (A) と 5ml/L (B) としてpH の

異なる dAT/dAPE 染色系で染色した染色i票白ジュート繊維のK/S- 時間（t)曲線
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その結果、染料濃度を高くすると、比02濃度75ml/L の場合、いずれのpH でも初

期染色速度は増大しており、初期染着の染着最が抑えられる現象は見られない。この

現象は未漂白ジュートの場合と同様であるが、染着巌は未漂白ジュートよりも低く
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なっていた。

一方、 H幻滋度5ml/L のpHlOの結果では、染色初期の染着量が抑えられた下に凸

の曲線が得られたが、pH9ではpH7とほとんど変わらない挙動となった。

これらのことから、基質状態および染色条件によっては観察されないものの、染色

初期に染料生成反応以外に染着最が抑えられる反応が並行して生じていることは明ら

かである。この反応は酸化重合反応により生成した酸化染料の分解反応が関与してい

ると考えられる。以上のように、ジュートを酸化中間体による過酸化水素酸化染色を

行った場合、渫白処理したジュートの染着量が未凛白のジュートのそれより低下する

こと、さらに、酸化重合反応と並行して生成した酸化染料が分解していることが染色

初期でのK/S 値-t曲線の形より明らかになった。

ここまで述べたように、ジュートが酸化染料によって染色できることが明らかであ

ることから、本研究の目的のひとつである市販染毛剤（ヘアカラー剤）による染色を

試みた。

5 簡易染色の可能性と対策

5. 1 市販染毛剤による染色

市販染毛剤を用いた染色は、市販染毛剤の説明書に従い I 剤クリームと II剤クリー

ムを混ぜ合わせた後、一定最をジュート束に均ーに塗布することで行った。

図9に染色後のサンプ）レ写真を示した。 (A) は女性用の染毛剤、 (B) は男性用の染

毛剤を使用した。

(A) (8) 

・
‘

, 

r

r

 

未漂白 漂白 未漂白 漂白

図9 女性用市販染毛剤（A) と男性用市販染毛剤 (B) で染色したジュート繊維
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この写真から明らかなように、市販染毛剤を使用することでジュート繊維を羞色す

ることは可能であることがわかる。ただ、女性用と男性用では、カラーの目的が異な

るため染料中間体組成および濃度が異なり羞色度は異なる。この染色では、生成染料

の分解が並行して起こっていることは既に述べたが、その作用のため、女性用染毛剤

では漂白ジュートは全く染まっておらず、男性用染毛剤ではわずかに着色する程度と

なった。これは、先に述べた染料中間体組成と濃度の差異が反映したものである。

この結果からも明らかなように、漂白ジュートを染色するには分解反応を抑制する

必要がある。そこで、濃染化を試みたので以下に示す。

5.2 濃染化の試み

図10にpAP/pAOC/EDT Al アスコル

ビン酸染色系を用い、比02濃度を90ml/L、

pHlOにてi票白ジュートを染色した場合で

の、炭酸アンモニウム (O.lmoVL) およ

び慄白用安定剤（ケミライト： 36ml/L)

の添加効果について結果を示した。

これまでの染料中間体とは異なるが、

この中間体の組み合わせにおいても、染

色性が低くなっている。この組み合わせ

は、図9で用いた女性用市販染毛剤の主と

なる組み合わせであり、この結果は市販

染毛剤でほとんど染色できなかった結果

を裏付けるものである。

添加剤の効果では、まず、市販染毛剤
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図10 pAP /pAOC/EDT A／アスコルビン酸

染色系による慄白ジュートの染色性に

およぽす炭酸アンモニウムおよび漂白

用安定剤（ケミライト）の添加効果

[H心濃度： 90mVL, pH : 10] 

に添加されている炭酸アンモニウムは、

この系では添加効果は全く懃められないことから、分解種の安定剤としての作用は弱

いようである。しかし、ケミライトは顕著に染着量を増大させており、生成染料の分

解を抑制するように作用することが明らかである。

この分解抑制作用の詳細については、今のところ不明であるが、今後の課題と

したい。
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6. まとめ

未利用資源としての有効活用をめざし、ジュート絨維が市阪染毛剖により簡易染色

を目指し、ジュート繊維の dAT と dAPE の組み合わせによる染色性について検討を

行った，j

その結果、未漂白ジュートは H2ひ濃度にかかわらず、染浴pH7~9において見かけ

上十分な染着贔が得られた。それに対して、ジュート繊維が持つ色を除いた漂白

ジュートの場合、圧〇砕農度が高い系ではpH7以外のpH でiまほとんど染まらず、

H心晨度が低い系ではpH9でも染色は可能であったが、未漂白ジュートに比べると

染着量は低くなった。

酸化染色系では染料中間体が繊維表面で過酸化水素より生成したラジカルにより

重合希色するが、涼白ジュートで見られた現象は、この生成染料が分解消色するた

めである。そのため、目的である市販染毛剖による染色においても、市販染毛剤が

pH9.5~10の範囲で染色するものであるため、漂白ジュートでは淡色にしか染色でき

なかった。そこで、濃染化を目指し、 H2伍の分解種の安定剤として作用する添加剤

の効果について検討した。その結果、漂白安定剤として使用するケミライトに、分解

を抑制する効果を見出した。ケミライトの作用については今後の課咀であるが、応用

が可詣となれば、漂白ジュートの市販染毛剤による簡易染色が可能となり、家庭にお

けるシュートクラフト製品の節易染色を可能となるものと期待される。
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天然染料「山櫨」の絹および綿に対する染色性

坂田佳子

1. 緒言

古来より、「黄櫨染」の下染用染材として知られる「山櫨」は、日本、中円など東

アジアに自生するウルシ科の樹木で、芯材が黄色をしていることから黄櫨（はじ）と

も呼ばれる。色素成分はジピドロフラボノー）レの1種のフスチンで、他にフィゼチン、

タンニンが共存する (1 2)。元々櫨は、実から蝋の採取に利用されることか多く、近年

では染料としてはほとんど使用されていないため、色素の性質や染色に関しての詳細

な報告はほとんど見当たらないc そこて、本研究では京都府亀岡産の「山櫨」を用い

て、抽出方法や染色条件を変えて、絹および綿に対する染色を行い、染色布の K/S

値ー波長（い曲線から染着性と条件の関係について検討した。同時に染色性におよぼ

す媒染剤の影響と日光堅牢度について天然媒染剤（オ春灰、わら灰）と 4種の金属を用

いて調べた。

,OH 

Hし）7：]口~／口い日
f 10H 

゜フスチンの溝造
2. 実験

2. 1 試料

絹羽二重： （株）色染杜、綿平織（タッサー） ：田中直染斜店

2.2 染料・試薬

山櫨：芯材チップ（京都府亀岡西ノ山董

99％エタノール (ETOH) 、水酸化ナトリウム、塩酸、 Mcllvaine Buffer 調製試薬
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［媒染剤］＇‘nゎら灰： （有）ルーツ、②椿灰：田中一商店

③硫酸銅（Cu) 、④硫酸第一鉄 (Fe) 、⑤硫酸アルミニウムカリウム (Al) 、

⑥塩化スズ (II) 二水和物 (Sn) :（株）竹内薬品

2.3 抽出

山櫨20gを蒸留水、酸性(pH4) 調製、アルカリ(pH8) 訓製、 ETOH、水： ETOH=

1:1 の 5 種の溶媒を用い、蒸留水および酸性とアルカリ調製は 1L の溶媒で沸謄 l

hr、濾過後の残涜を新たに 1L の溶媒を加え同条件て再度 1 hr 抽出後濾過した。ま

た、 ETOH 抽出は室温で 1 hr 撹拌後24hr 青争置、水： ETOH = 1: 1 抽出は室温で振

り混ぜ静置72hr 後、同様に濾過した。

2.4 染色

抽出液に Bu廿er を加え所定pH に調製した山櫨抽出液（100ml) と絹または綿布

(0.5g)を共栓二角フラスコまたは染色機用ポットに入れ、恒温槽および染色機

(ahiba easy dye) を用い染色した (50℃、 80℃、 1 hr、浴比 1 :100) 。染色後は蒸留

水で 2 回水洗し自然乾燥した。

2.5 媒染

媒染剤①と②は50gを蒸留水lL で撹拌し、 24hr 静置後の上澄液を用いた。③～⑥

は濃度 2% を調製した。［先媒染］ ：絹 (0.25g)、綿 (0.5g)を 50℃で20分間膨潤後、

①～⑥の媒染液中に常温、 1hr 浸漬した。［後媒染］ ：染色布を 6 種の媒染液で常温、
1 hr 浸漬した (3) 。

2.6 測定

溶液の吸収スペクトルは分光光度計（日立しに2010) を用いて測定し、染色試料は

分光測色計（（株）日本電色 SQ-2000) で各波長の表面反身寸率を測定しクベルカ・ム

ンク式から染料表面濃度 (K/S 値）を求めた。

日光堅牢度試験はフェードメーター（島津 CF-20N) を用い、カーボンアーク光源

で10、 20hr 照射した。

天然灰の分析は、蛍光 X 線分析装置（（株）りガ｀ク ZSXprimus Il) を使用した。
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3 結果と考察

3. 1 山櫨抽出液の吸収スペクトルと染色絹布の K/S 値ー入曲線

抽出溶媒による色素羹を調べるため、蒸

留水、酸性調製水(pH4)、アルカリ調製

水(pH8)、エタノール (ETOH) 、

ETOH: 水＝ 1:1 の 5 種の溶媒で抽出を

行った。屈 1-1 に 5 種の溶媒抽出液の吸

収スペクトルを示す。図から明らかなよう

に山櫨は紫外部（入 280nm) に強い吸収が

認められるが、このピークは合成タンニン

の吸収スペクトルのピーク波長と一致した

ため、抽出液に含有するタンニンであると

見なした。よって、色素は可視部(-1 350

~450nm) のブロードな吸収となる。そこ

で、色素の吸収波長300~500nm の拡大ス

ケールを図 1-2 に示す。この図から抽出

溶媒により色素塁に差が認められ、吸光度

(-1 400nm) を見ると水と酸性調製の曲線、

またアルカリ調製とエタノールは僅差であ

るが、 ETOH: 水＝ 1:1 のみ他に比べ高く

なった。また、エタノール系溶媒は水溶媒

の曲線には表れない入 370nm 付近にショル

ダーピークが言忍められた。なお、タンニン

については、図 1 -1 からアルカリ調製と

ETOH: 水＝ 1:1 は抽出塁が多いが、それ

に比べ水および酸性調製、エタノールのみ

では吸光度は約半分に減少した。このよう

に、山櫨抽出液は溶媒の種類によりタンニ

ンや色素最が異なることが示された。

固 1-3 は、前述の 5 種抽出溶媒の中、

エタノールのみを除く 4種の溶媒を用い染

色した絹布の K/S 値—入曲線である。染

3

5

2

 

2
 

1. 5 

0.5 

250 30~ぶ器叫ぷ゜ 450 500 

図 1- 1.山櫨抽出液の紫外·可視吸収スペ

クトル（抽出液 X40)
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図 1-2. 山櫨抽出液の可視吸収スペク

トル（抽出液 x40)

誓
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1.5 

0.5 

一＊
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図 1-3. 山櫨染色絹布の K/S —入曲線

（抽出原液、 80℃、 1 hr) 
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浴条件は抽出液をそのまま用い、 80℃、 1 hr 染色した。図に示すように、 4種の溶

媒中で水とアルカリ調製の 2 曲線はほぼ同波形で、酸性調製はピーク波形が若干異な

るが色調にほとんど差はない。しかし、 ETOH: 水＝ 1:1 の染色絹布の曲線は他の

3 種に比べK/S 値(,l 400nm) は大きく低下し極淡色となった。これらの染色結果

は、水系抽出では図 1-2 の色素量の差は染色布の色調にほとんど影響を及ぽさず、

またアルカリ抽出において多く含まれるタンニンの影響もないことを示している。一

方、 ETOH: 水＝ 1:1 は色素量が多いにも関わらず K/S 値が大きく低下したのは、

エタノール混合溶媒は親水性と疎水性を合わせもっため、親水性の絹に対して染浩が

困難になることが窺える。なお、溶媒の混合比については色素の構造とも深く関連す

るため詳細は今後検討を行う。

本報告では抽出条件として蒸留水、アルカリ性(pH8) 抽出の溶媒を用いた染色

について検討した。

3.2 山櫨の絹布に対する染色性

図 2-1 は、アルカリ性(pH8) 抽出

液：水＝ 2: 1 となるよう染料溶液を Buffer

でpH4 と 8 に調製し 2 種の温度で絹布を

1hr 染色した K/S 値—入曲線である。同に

示すように、 50℃においてpH4 の曲線は

,l 420run 付近に鮮明な吸収ピークが表れ

K/S 値は最大を示すが、pH8 ではK/S 値

(,l 420run) は低下すると同時に長波長側

(460~580nm) の吸収が増加しプロードな

曲線となった。なお、 80℃においては両方

のpH ともに波形は50℃と類似しているも

のの瓦S：値はそれよりも低下した。

続いて、図 2-2 は水抽出液：水＝ 2:1 

となるよう染料溶液を Buffer でpH4 、 6 、

8 の一定濃度に調製し、 50℃で染色した

K/S 値—入曲線である。水抽出の曲線は図

2-1 と伺じ吸収ピーク波長 (420nm) を

持つ波形を示し、染浴pH8< 6 < 4 の順

s
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2
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0.5 

一60℃pH4
---80℃ pH4 
-50℃pH8 

---so℃pH8 
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図 2-1. 山櫨染色絹布の KlS-A 曲線

(pH8 抽出、pH4,8 、 50/80℃、

1 hr) 
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図 2-2. 山櫨染色絹布の K/S- ,l曲線

（水抽出、pH4,6,8 、 50℃、 1hr) 

—-52-



にK/S 値（入 420nm) は増加し、アルカリ抽出の染色結果と同様に酸性域での染着

が高くなることを確認した。また、水とアルカリ抽出の K/S 値(pH4) を比べると

水抽出が僅かに高くなった。

絹の染着が酸性域で増加するのは、色素フスチンは強い酸性基をもたないため、絹

との結合力はイオン結合ではなく水素結合などの物理的結合が主となり、結合に関与

するのは 4 ケの水酸基 (-OH) となる。これらの水酸基は、酸性浴ではほとんど未解離

のまま繊維表面に結合するが、アルカリ浴では絹繊維のカルボキシル基 (-COOH) が解

離しカルボン酸アニオン (-COO町が増えると同時に色素の水酸基もオキシドアニ

オン (-0町となり、繊維と色素は負イオン同士の反発により結合が減少したものと

考えられる。

3.3 山櫨の綿布に対する染色性

図 3-1 と 2 に絹と同様の条件で染色し

た綿布のK/S 値—入曲線を示す。図 3-1

はアルカリ抽出、 3-2 は水抽出液の結果

である。綿の場合も絹とよく似た波形を示

すが、吸収ピーク波長の K/S 値 (420nm)

はpH4 よりもpH8 の方が大きく増加し

曲線の長波長側500nm に弱いショルダー

ビークが認められ、染浴pH については絹

とは反対の結果を示した。また図 3-2 の

水抽出曲線はアルカリ抽出に比べK/S 値

は低下するが波形は大差ない。しかし、染

浴pH の影響は水抽出では長波長側520nm

の K/S 値はpH が高いほど増加している

が、ピーク波長のそれはほとんど差が惚め

られない。すなわち、綿ではアルカリ抽出

の方が水抽出よりも染着性が高く、絹とは

反対にpH が高い方が K/S 値（入 420nm)

は増加し、同時に赤味を帯びた色目に変化

した。この現象は絹のpH8 にも認められ、

染浴pH の増加に伴い色素フスチンの水

2．秤

2
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0.5 
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---so℃pH4 

一50℃ pH8 
---so℃pH8 

゜380 430 480 5tー 580 
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図 3- 1. 山櫨染色綿布の K/S ー入曲線

(pH8 抽出、pH4, 8 、

50/80℃ ,1 hr) 
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図 3-2. 山櫨染色綿布の K/S —入曲線

（水抽出、pH4,6,8 、 50℃、 1hr) 
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酸基の解離が促進され、色素構造が変化したことが窺える。

綿の染着がアルカリ浴で増加したのは、綿繊維の水膨澗が、アルカリ性でより促進

されると、水素結合が容易に切断されて非晶間隙が増加すると同時に色素の水酸基

(-OH) は解離により—oeや -ONa に変わるため、溶解性が高まり繊維との結合が増

加したと考えられる。しかし、酸性浴ではアルカリ浴に比べ繊維の膨潤は小さく、色

素の水酸基も未解離状態が多いため、染着の低下に繋がったと考察した。

ここで、絹、綿とも両者同じように低温での染着性が高くなるのは、先行研究 (4)

のコチニール色素カルミン酸の染色挙動と同様に、繊維表面に一旦吸着した色素が加

温に伴い水分子の結合が緩んだ染浴中に吐き出される現象と考えられ、色素フスチン

は絹や綿とは弱い結合のため、吸着しても浴温度の上昇により、繊維内よりポテン

シャルエネルギーの低い染浴中に出ていくと考えられる。

3.4 山櫨染色絹布におよぼす金属の影響（先媒染と後媒染）

図 4 (a) は、金属 4 種、硫酸第一鉄

(Fe) 、硫酸銅（Cu) 、硫酸アルミニウムカ

リウム (Al) 、塩化スズ (Sn) と、古来の

天然媒染剤であるワラ灰、椿灰を加えた 6

種の媒染溶液に1hr 浸漬後、染色した絹布

の K/S 値ー入曲線で、染色条件は水抽出

液：水＝ 2:1 、 50℃、 1 hr である。図に

示すように、各曲線とも吸収ピーク波長

(420nm) はほとんど変化がなく、色目は

いずれの金属も黄褐色で、吸収ピーク波長

(420nm) の K/S 値は無媒染＜椿灰くわら

灰 <Sn < Al < Cu < Fe の順に増加を示

した。中でも無媒染に比べ Cu と Fe の増

加率は高く、 Fe については吸収ピーク波

長の K/S 値の増加だけでなく 480nm 以上

の長波長側の増加が詔められ、鈍緑褐色を

呈した。また、天然の媒染剤のワラ灰と椿

灰は、他の 4 種の金属に比べ K/S 値

(420nm) の増加率は低くなった。色素と
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土属のキレート形成について考えると、フスチン構造中の B 環の 2 ケの -OH 問、も

しくはヘテロ環の C=O と -OH の間の 2 カ所が予測でき、文献にもキレートによる

色[|変化があると記されているが、先媒染の結果では、染着性は増大するが色相の変

化は Fe を除きほとんど認められなかったc

図 4 (b) は、櫨抽出液で染色後、先媒染と同じ 6 種の金属媒染液巾で 1 hr 浸漬処理

した絹布の K/S 値ー入曲線である。染色条件は先媒染と同様に行った。

後媒染の場合、 4 種の金属の曲線は先媒染とほば同じ波形となり各金属の K/S 値

は無媒染三わら灰<Al< Sn< Cu< Fe~椿灰の順に増加するが、 K/S 値は先楳染

に比べ約1/2に低下した。この中、天然媒染剖のわら灰は先媒染より低下したのに対

し、椿灰のみ吸収ピーク波長が460nm にシフトし K/S 値は約 3 倍増加した。

このように、絹布に対し後媒染が先媒染に比べ染着性が低くなるのは、色素と絹は

弱い物埋的結合によるため媒染中に色素の脱浴が考えられ

る。なお、先媒染のように染色が後になる場合は浴中の色

素量が多いので脱落が抑制されることが染着性に現れたと

推測できる。また、天然灰のうち後媒染の椿灰のみ K/S 値

が増加し長波長シフトしたのは、椿灰の浴pH と含有金属

成分による影響が考えられる。そこで、各媒染溶液のpH

を表 l に、蛍光 X 線分析により測定した椿灰とわら］火の主

要な含有金属成分を表 2 に示した。表 2 から、椿灰には 7

稲、わら灰には 6 種の金属成分か検出できたが、成分量

(mass%) は相対比のた

表 l 媒染剖のpH

媒染剖 pH 

椿｝火 10.46 

ワラ灰 957 

Cu 4.96 

Fe 4.45 

Al 3.88 

Su 2.73 

め両者の比較は難しい。 表 2 天然灰の成分（蛍光 X 線分析）

よって、金属の中で椿

灰にのみ含まれる金属

に注日すると CuO とな

り、 Cu は図 4 からも明

らかなようにピーク波

長は無媒染と同波長に

あるが波形は椿灰と類

似していることがわか

る。なお、今回の図に

は不してないが Mn、

成分

アルカリ成分

金属イオン成分
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K20 

Na20 

CaO 

Al203 

MgO 
MnO 

Fe20:, 

ZnO 

CuO 

椿灰 (mass%) ワラ灰 (mass%)

20.6 10.5 

0.410 0.919 

47.4 4.55 

11.3 2.29 

4.91 1.52 

2.64 1.10 

0.940 2.25 

0.134 0.104 

0.0774 



Mg、 Ca、 Zn も各媒染によるビーク波長の変化は認められなかった。他に影響する

金属には Fe があるが、これは椿灰よりもわら灰に多く含まれるにも関わらず、わら

灰のピーク波長には変化がないため Fe とは考えられない。従って、寄与している金

属種は Cu でピーク波長の長波長シフトは高いpH による色素分解の影響によるもの

と推測した。

3.5 山櫨染色綿布におよぼす金属の影響（先媒染と後媒染）

図 5 (a) は 6 種の媒染剤で先媒染後、櫨抽出液で絹布と同様の条件で染色した綿布

の K/S 値ー入曲線である。

綿布の場合も、金属媒染により吸収ピーク波長 (420nm) の K/S 値は、無媒染に

比べ椿灰三わら灰<Al < Cu < Fe < Sn の順に増加し、 Sn が最も赤味の黄色を呈し

たが、絹先媒染布に比べ増加率は低く、K/S 値の比較的高い Fe や Cu でも 1/5~1/6

程度となった。このように、綿布では先媒染による染着増加は認められてもその表面

濃度は絹布には大きく及ばない。これは、金属と絹は配位結合できる官能基が多いが

綿は少ないことによるものと考えられる。

図 5 (b) は、櫨抽出液で染色後、 6 種の

媒染剤に1hr 浸漬した綿布の K/S 値ー入曲

線である。後媒染の場合、先媒染綿布の

K/S 値に比べると Fe は約1.3倍、 Cu は 2

倍、 Al は1.6倍と増加した。また、わら灰

は無媒染よりも若干低下しているのに対し、

椿灰のピーク波長は、絹の後媒染と同様に

やや長波長シフトし、 K/S 値は綿先媒染

に比べ約1.8倍に増加した。このように、

綿の場合は元々金属との結合が絹より少な

いことから、媒染の後先による染着性の差

は大きくはないが無媒染に比べるといずれ

も増加し、それは後媒染の方に比較的効果

が認められた。
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図 5. 金属媒染による染色絹布の K/S­

入曲線（水抽出、 50℃、 1 hr) 、

先媒染： （a) 、後媒染： (b) 



3.6 山櫨媒染染色布の日光堅牢性

図 6 (a)-(b) に、 3.4および3.5で得られ

た先媒染絹布と後媒染綿布の日光堅牢度試験

(10, 20hr) の結果を a・ザ色度図に、また色

差を含む判定結果を表3 に示す。

図 6 (a) の先媒染絹布では、わら灰のみ色

度図 b 軸の右側にあり赤味の黄色を示すが、

それ以外の媒染染色布は b軸より左側に位

置し、緑味の黄色を呈するものが多い。また、

わら灰と Sn を除くと20hr 照射により b 軸の

右方向にシフトし、媒染布は色相変化を伴う

退色を示した。

続く、図 6 (b) の後媒染綿布は、椿灰のみ

b 軸よりも右にあるが、それ以外は左に位置

し、照射後は、椿灰以外はいずれも赤方向へ

のシフトが見られるが、椿灰は反対にやや緑
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図 6. 染色媒染布の a•b• 色度図

染色布： （口）、照射10hr: （図）、

照射20hr: （図）絹先媒染~ (a）、
綿後媒染： ( b) 

方向の軸中心に向かいシフトした。

このように、絹と綿では 表 3 染色媒染布の日光堅牢度（色差(4E) と等級判定）

染色布の色目に多少の差は

あるものの、日光堅牢度試

験の結果は表 3 に示すよう

に絹は視覚判定ではほとん

ど 3 級以下であるが、 20h

照射で色差が小さいのは椿

灰 (8.94) > Cu (6.05) > 
Fe (2.99) となり、 Fe の堅

牢度が比較的良好となった。

また、綿は20hr 照射で色差

が小さいのは Fe (10.2) > 
椿灰（7.71) > Cu (7.37) 
となり、視覚判定において

は椿灰が4級となった。

媒染方法 色差 (Ll E) 等級

媒染剤 10hr 20hr 10hr 20hr 

椿灰 7.28 8.94 3以下 3以下

絹
ワラ灰 6.54 10.40 3以下 3以下

染氣
Cu 7.05 6.05 3以下 3以下

Fe 1.94 2.99 4 3以下

Al 9.91 19.00 3以下 3以下

Sn 2.98 19.39 3以下 3以下

無媒染 7.64 11.62 3以下 3以下

椿灰 4.42 7.71 4 4 

綿
ワラ灰 7.65 11.72 3以下 3以下, Cu 2.95 7.37 3以下 3以下

Fe 8.61 10.23 3以下 3以下

Al 11.38 16.48 3以下 3以下

Sn 17.30 21.17 3以下 3以下

無媒染 7.69 10.10 3以下 3以下
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4. 結語

本研究において、近年はとんと利用されていない山櫨の染色性について抽出や染色

条件と関連させて検討し、以下のような知見が得られた。

山櫨の拙出では、溶媒の種類により、色素やタンニンの含有贔に差があることを確

認したか、それらの溶媒を用いた絹染色布の色日に含有量による差は見られず、抽出

溶媒は染色布の色調に大きく影響を与えなかった。しかし、 ETOH: 水＝ 1:1 抽出

液では色素量は他に比べ多く含まれるが絹布にはほとんど染まらず、梁着には溶媒

の親水と疎水性の両者の性質に色素を含む 3 者の水和状態か影讐していると考えら

れる。

叫慮抽出液（水およびアルカリ抽出）の絹と綿布に対する染着性からは、温度と浴

pH の影響について検討し、色素フスチンは絹・綿とも 80℃よりも 50℃の低温の方が

染着性は商くなっこまた、浴pH では、絹は酸性側で K/S 値 (A 420nm) が増加

し、水およびアルカリ抽出の両方とも同じ傾向が認められた。なお、染浴pH8 の曲

線は450nm 付近に吸収が表れ赤味を呈した。一方、綿の場合は浴pH の影響は絹の場

合と異なり、水抽出では大差ないが、アルカリ抽出では絹の染着性とは反対のアルカ

リ性で増加した。中でも浴pH8 は、絹布に比べ K/S 値が高く鮮明で、絹より綿の方

がより赤味を帯びた色調を呈した。このように、山櫨の色素は絹だけでなく綿にも染

着性を示し、染色布の表面濃度では絹ぱ水抽出が、綿はアルカリ抽出が向いているが、

両者とも染浴pH の寄与が大きいことが示された。

媒染金属では、山櫨色素は金属とキレートを形成し染着性を増加させることが確認

でき、絹では後媒染よりも先媒染の方が、綿では反対に後鉗染の方にその効果が認め

られた。なお、キレートによる色日は、 Fe は鈍緑褐色を、 Sn は赤味の黄色を呈する

が、他の金属はほとんど変化が謡められなかった。また天然媒染剤の椿灰は、絹、綿

ともに先媒染よりも後媒架で効果が大きく、他の媒染剤に比べ赤味の強くなった理由

としては含有金属の中の Cu と高いpH の影響であると推測した。

以上のように、山櫨抽出液の金属による影響は、繊維により先または後媒染の効果

が異なり、金属種では Fe と椿灰以外では色相は変化せず、表面濃度だけが増加した。

また、絹先媒染布と綿後媒染布の日光堅牢度が比較的良好なのは、両者とも Fe、椿

灰、 Cu となり、それ以外は低い結果を示した。
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