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　The　effect 　of　temperature 　and 　pH 　on　the　yields　of　indigo　and 　indirubin　from　indoxyl　which 　was 　gen−

erated 　from　indoxyl　acetate 　was 　examined ．　In　the 　indoxyl　solution 〔｝f　pll　9
−10　at　65−85℃，asignificant

amount 　of　indirubin　was 　produced 　in　addition 　to　indigo．　In 亡he　case 　of　ind［go　dyeing　using 　fresh　leaves
of 　Strobitanthes‘usia ，　a　kind　of　irldigo　plants，　a　purple　shade 　of 　dye　can 　be　achieved 　by　merely 　heating
the 　dye　bath．　This　was 　explained 　by　the　relatively 　higher　pH 　of　the 　juice　of　the　plant．　ln　this　condition ，
ayield 　of 　indirし1bin 　was 　promoled 　by　heating．　The 　indirubin　dyeing　consists 　of　two 　processes ，　the　pr（F

duction　of 　indirubin　in しhe 且ber　and 　the　penetraしion　of　indirubin，　which 　has　already 　been　produced　in
the 　dye　bath，　into　the 且ber．　In　the 　case 　of　Po砂8θπ賀用 tinctorizatn，　indirub［n　could 　be　dyed 　by　making 　a

mHd 　alkaline 　juice　from　fresh　leaves　and 　by　heating．
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　 1．緒　 　言

　数多くの 種類 が存在す る植物染料 の 中 で も，とりわ

け藍 は 凵本人 に 馴染 み が深 く，また そ の 元 に な る タ デ

ァ ィ　〔pO ’摺 0 η 翩 tinctorium ）は 栽培が比較的容易で

あ り，人 々 が身近 に接す る こ とが で きる染料植物 と し

て 大きな価値 を持 っ て い る，藍 は 主 に建て染め で ，綿

や麻，絹な どを染め て きた が ，さ ら に 原始的 な染色手

法 と して 生葉染 め が あ り，山崎が 紹介 （山崎 1975＞

し た こ とで近年盛ん に行わ れ て い る，藍 に 含まれ る青

色色素イ ン ジ ゴ に は．異性体 で あ る 赤色色素 の イ ン ジ

ル ビ ン が あ り，イ ン ジ ゴ 生成時 に 副生成 する．藍 を用

い た 染色 で ，イ ン ジル ビ ン の 生成お よ び染色を コ ン ト

ロ ー
ル で きれ ば，天然染料に よ っ て 直接得に くい 色相

で あ る紫色 を，簡単に栽培で きる タ デ ア イ か ら容易に

得 られ る こ とに な り，藍 の 可能性 を大 きく広 げる こ と

がで きる．筆者ら は こ れ まで に，イ ン ドキ シ ル から生

成す る イ ン ジ ル ビ ン の 生 成 に 有効な条件や ，タ デ ア イ

の 生 葉染め に お い て ，絹繊維 中 に イ ン ジ ル ビ ン を生成

させ て紫色に染色する方法などを報告 して い る （牛田

と谷 上 1998；牛 田等 1998）．

　それ とは 別 に，タ デ ア イとは科の 異 な る 藍植物で あ

る リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ （Strθ hilanthes　cusia ） で は，生葉

染 め の 過程 で 熱をか ける こ と，つ まり生葉の 煮染め を

する こ とで 紫色が染色され る こ とが知 られて い る （辻

合と渡冂 1973；山崎 1987 ；塩本 1989）．タ デ ア イ に

つ い て は，ア キヤ マ 〔1997）が煮染め に よ っ て紫色を

染 め る 方法 を報告 して い る が ，リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ と同

様 の 手法 で 煮染め を行っ て も紫色 に染色す る こ と は 難
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しい （吉松 1988）．また ，タ デ ア イの 生葉を布に叩い

て染め る叩き染めで ，ナ イ ロ ン 布が紫色に染まる とい

う報告 もあ る （神崎と小俣 1997）．

　 イ ン ジ ル ビ ン は沈殿 として 水中 に存在 して い れ ば，

熱 をか ける だ け で染色が行え る こ とが 知 られ て お り，

イ ン ド藍中 に 不純物 と して 含 まれ る イ ン ジ ル ビ ン に よ

る染色が報告 され て い る （高橋 1995＞．つ ま り，イ ン

ジ ル ビ ン は 分散染法的な染色が可能で あ り，煮染め で

は こ の プ ロ セ ス に よ る 染着 も関与して い る と考え られ

る，

　藍 植物 に含 まれ る イ ン ジ ゴ 前駆物 質 の イ ン ジ カ ン

（イ ン ドキ シ ル ーβ一D一グ ル コ シ ド） は，藍 葉の 中に 存

在する酵素に よ っ て加水分解さ れ ，イ ン ドキ シ ル を生

じる．藍 の 生葉染め は，繊維内で イ ン ドキ シ ル が酸化

される こ と に よ りイ ン ジ ゴ，イ ン ジ ル ビ ン が生成する

こ と で 染色が行 わ れ る．リュ ウ キ ュ ウア イの煮染 め で

も，イ ン ジ ゴ ，イ ン ジ ル ビ ン が 染色さ れ る に は イ ン ド

キ シ ル が必 要で あ るが ，こ の酵素は 60〜70℃程度 の

熱 で 失活 し，リュ ウキ ュ ウア イの 煮染 め は それ以上 の

高温 で 行われ る，こ の 煮染め で は，温度 の 条件がイ ン

ドキ シ ル か ら導かれ る イ ン ジル ビ ン の 生成 お よ び染色

に密接 に関わ っ て い ると考え られ るが，そ の 詳細は未

だ明 ら か で は な い ．そ こ で筆者 ら は，水中 に分散 した

イ ン ジ ル ビ ン の 染色特性 を明らか にする とともに ，イ

ン ドキ シ ル か ら イ ン ジル ビ ン を多 く生成 させ る ため の

温度 と pH に つ い て 検討 を 行 っ た ．

　こ れに よ っ て ，リュ ウキ ュ ウ アイの 生葉 の 煮染め で

イ ン ジル ビ ン が 染色 され る 要 因が明 らか に な り，タ デ

ア イの 生葉を用 い た煮染 め で もイ ン ジ ル ビ ン の 染色 を

再現性 よく行 う こ とが可能 に な っ た．

　2 ．実験方法

　（1） 機 　 器

　高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ）は，フ ォ ト

ダ イ オ ー ドア レ イ検出器 （SPD −MIOAvp ） を接続 し

た   島津製作所の LC6A シ ス テ ム を用 い ，カラ ム は

和光純薬 ］．：業   の Wakopak 　Handy −ODS （4．6× ユ50

mm ）， 移動相 は メ タ ノール 80％ ，流速は 1．Oml／min

で 分析 を行 っ た ．染色布 の 分 光反射率曲線は ，  島

津製作所 の 分 光光度計 UV ・260 に積分球を装着し て 測

定 した，染色布の 表面色は ，ミ ノ ル タ   の 色彩色差

計 CR −300 を 用 い て 測色 し た．

　〔2） 試 　 料

　タ デ ア イ の 生 葉は兵庫県南部で栽培さ れ た小上粉 白

花種を用 い た．リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ の 生葉は 沖縄本島南

部で 栽培 された もの を用い た．イ ン ドキ シ ル は和光純

薬工 業   の特級試薬 の 酢酸 イ ン ドキ シ ル を ア ル カ リ

で加水分解させ て導 い た．イ ン ジ ゴ は ナ カ ラ イテ ス ク

  ，和光純薬工 業   ，  田 中直染料店か ら購入 した

もの を 用 い た ．イ ン ジ ル ビ ン は酢酸イ ン ドキ シ ル とイ

サ チ ン を用 い ，研 究室内 に て 合成 した もの （牛 田 と太

田 1995）を用 い た ．イ ン ジ ゴ ，イ ン ジ ル ビ ン の 分散

剤 と して ，ナ カ ラ イ テ ス ク   の ラ ウ リ ル ベ ン ゼ ン ス

ル ホ ン 酸ナ トリウ ム とポ リオキ シ エ チ レ ン ラウ リル エ ー

テ ル を用 い た．そ の 他 の 試薬や溶媒は，和光純薬 工 業

  の 特級試薬を 用 い た．染色用 の 試料布は
， 各種繊

維の 平織 りの布を用 い た，

　（3） リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ の煮染め

　リュ ウ キ ュ ウ ア イの 生葉 15g を ガーゼ で包ん だ後，

絹 ，ナ イロ ン の 試料布 （4cm × 4cm ）各 6枚 とと も

に 250ml の 常 温 の 蒸留水 に 入 れ ，10 分 で 20 度の 昇

温 ペ ー
ス で 95℃ まで加温 した．以下 に示 した時間

・

温度 の 時 に絹 と ナイ ロ ン の 試料布 1 枚ず つ を取 り出 し，

中性洗剤 を用 い て水洗 した．

　　10分 40℃ ， 20分 60℃，30分 80℃，40 分 95℃，

　　50分 95℃，60分 95℃

　　（時間は 染色開始時点か らの 通算で表 した．）

　生葉の 物理 的形状が染色に及ぼす影響を見るため，

ミ ル で 粉砕した生葉液を用 い て の 煮染め も別に行 っ た．

ま た，煮染め 時 に 染液 中 で 生 成 した イ ン ジ ゴ ，イ ン ジ

ル ビ ン の 量を調 べ る た め ，生葉液を用 い た煮染め で 上

限温度 を 20，50，70，90℃ （昇温 ペ ー
ス は い ず れ も

5 分 で 20 度）に 設定 して
， 絹布を 15〜70分間染色 し

た 後，染色液中 に 析 出 した 沈殿 を 回収 し，HPLC を 用

い て 定量 した ．

　（4） 酢酸 イ ン ドキ シ ル か ら導い た イ ン ドキ シ ル を各

　　　種 pH ，温度条件下 で酸化 させ る こ とに よ る イ

　　　 ン ジ ゴ ・イ ン ジル ビ ン の 生成

　三 角 フ ラ ス コ に酢酸 イ ン ドキ シ ル 33mg （0．188

mmol ）と蒸 留水 32　ml を入れ，液中 の 溶存気体をア

ル ゴ ン で 置換 し，密 閉 した ．そ こ に 1mol／1水酸化 ナ

トリ ウ ム 水溶液 0．94m1 （0．94　mmoD を滴下 し，3 時

間撹拌 し て加水分解を起 こ し，イ ン ドキ シ ル 水溶液 を

得た ．こ れ に 1mol／t塩酸 0．75　ml （0．75　mmol ）を滴

下 し中和 した ．次に，新たな三 角フ ラ ス コ 5 本に所定

pH （5，6，7，8，9，10，11，12） の O．3　mol ／1リ ン

酸緩衝液 を 4ml ず つ 入 れ ，上記 の イ ン ドキ シ ル 水溶

液を 6　ml ずつ 滴下 し た．以上 の 操作は ，全 て ア ル ゴ
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ン 雰囲気下 で 行 っ た ．こ の 5 つ の イ ン ドキ シ ル 水溶液

を 5，25， 45， 65，85℃ の状態に 5 分間 （5℃ の もの

の み 10 分 剛 置 い て溶液の 温度を変化 させ た 後 ，ア

ル ゴ ン 雰囲気下 か ら 開放 し，イ ン ドキ シ ル の 酸化 を開

始 させ た．45，65，85℃ の もの は 4 時 間そ の 温度を保

ち，その 後 は常温 に 置い た．5℃ の もの は そ の 温 度を

反応終了 まで 維持 した．い ずれ も 2 日経過 して か ら

pH を測定 した後，吸引 ろ過に よ り沈殿 を回収 した．

沈殿 は ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ド （DMSO ） に 溶 か し
，

HPLC を用 い て定量 した．

　（5：1 イ ン ジル ビ ン の 分散染色

　三 角 フ ラ ス コ に イ ン ジ ル ビ ン 3mg ，蒸留水 50　ml ，

お よ び 4cm × 4cm の 布 を入れ，所定温 度の温浴で振

蘯さ せ な が ら 所定 時 間 染色 し た ．そ の 際，染料 濃度

（％ o．w ．f，）や浴比，染色温度や 染色時間を変え，また

染液 に界面 活性剤や エ タ ノ ール ，DMSO ．　 pH 緩衝液

などを加 え，そ れ ぞ れ に お け る 染着性 を調べ た．染着

量 は Kubelka−Munk 式を用 い て 算 出 した K／∫値 を用

い て表 し，そ の 際 の 反射率 は ，イ ン ジ ル ビ ン に よる 染

色布の 最大反射率 を 示す波長 で あ る 550nm に お け る

もの を用 い た．

　固 　イ ン ジ ゴ の 分散染色

　イ ン ジ ゴ を 分散 させ た染色 は， 3cm × 3cm の 布

（綿，絹，ナイ ロ ン ，ア セ テ
ー

ト，ポ リエ ス テ ル）に

対 し，以 下 の 5 つ の 方 法を試 み た．  イ ン ジ ゴ 20

mg （4％ o．w ．f．） を 100　ml の 蒸留水 に 入れ て 60℃ 3
時間お よび 90℃ 3 時間染色．  O．05mol／t塩酸，0．05

mol ／’水酸化ナ ト TJ ウ ム 水溶液，20％ エ タ ノ ール 水溶

液それ ぞれ 100　ml に イ ン ジ ゴ を 20　mg （4％ o．w ．f−）

入れ て 75℃ 3 時間染色．  0．1％ ポ リ オ キ シ エ チ レ ン

ラ ウ リ ル エ
ー

テ ル 水溶液 100ml お よ び 0．1％ ラ ウ リ

ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリ ウ ム水溶液 100ml に そ

れぞれ 20mg （4％ o．w ．f） の イ ン ジ ゴ を入 れ，60℃ 3

時間お よ び 90℃ 3 時間染色．  20mg （4％ o．w ．f．），

50mg （10％ o．w ．f．）， 100　mg 　（20％ o．w ．f．），300　mg
（60％ o．w ．f，）の イ ン ジ ゴ をそ れ ぞ れ O，0．LO ．3，0．5，

0，8，1．2％ の ラ ウ リ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム

水溶液 50ml に 入 れ ．85℃ 3時 間染色．ラ ウリル ベ ン

ゼ ン ス ル ホ ン 酸ナ ト リウ ム が 0．1％ の もの で は 60℃ 3

時 間 で も染 色 ．  500mg （200 ％ o．w ．f，） の イ ン ジ ゴ

を O．O、5，1．0％ の ロ
ー

ト油水溶液 20　ml に 入 れ ，80

℃ 3 時間染色．

　（71 タ デ ア イの 煮染め に よ る紫色染め

　 タデ ア イの 生葉 6g を細か くち ぎっ て ガ ーゼ に 包ん

だ後，ユ％炭酸水素ナ ト リ ウ ム水溶iK　IOO　ml に 入れ，

そ こ に絹布とナ イ ロ ン 布 （4．5cm × 4．5cm ） をそれぞ

れ 3枚入 れ ，常温 か ら 5 分 20度 の ペ ー
ス で昇温 し た．

以下 に 示 し た時間，温度 の 時 に絹 とナ イ ロ ン の 試料布

を 1 枚ずつ 取 り出 し，中性洗 剤を用 い て水洗 した ．

　　10 分 55℃，20 分 90℃，30 分 90℃

　上記 の 方法 で は，イ ン ジ カ ン の酵素分解 が 進行 しな

か っ たた め か ，イ ン ジ ゴ もイ ン ジ ル ビ ン も染色 されな

か っ た た め ，緩や か に 昇温す る 煮染 め を行 っ た，タデ

ア イの 生葉 12g を上 と 同様 に 1％炭酸水素 ナ トリ ウ

ム 水溶 液 200ml に 人 れ ，そ こ へ 絹 布 と ナ イ ロ ン 布 を

そ れ ぞれ 4 枚 入れ，以 下 に 示 したペ ー
ス で 昇．温 した ．

　　　　0分常温 → 10分 30℃ → 20分 35℃

　　→ 30 分 ・40℃ → 70分 50℃ → 100分 50℃

　　→ 110分 70℃ → ユ20分 80℃ → 150分 80℃

　絹 に 対 して は，夾雑物 の 染着を抑え，鮮や か な色の

染色布を得る た め に以下 の 染色も行 っ た．タデ ア イの

生 葉 40g を 90℃ の 蒸留水 500　ml に入れ，30分 間煮

て イ ン ジ カ ン を溶出 させ た．こ こ か ら 葉 の 残渣 を取 り

除 い た液に 炭酸水素 ナ ト リウ ム 5g を加 え て弱ア ル カ

リ性に した後，加水分解酵素源 として タデ ア イの 自然

乾燥葉 1g （牛田 と 川崎 2001 ） を入れた，そ こ へ 絹

布 と ナイ ロ ン 布 それぞれ 4 枚 を常温 で 入 れ ，加温 しつ

つ 染色を行っ た．染色時 間 と昇温 ペ ー
ス に つ い て は以

下 に 不 した ．

　　　 0分常温 → 10分 30℃ → 20 分 35℃ →

　　120分 35℃ → 130分 40℃ 一一140分 45℃ →

　　150分 50℃ → 160分 55℃ − 180 分 55℃ →

　 　200分 60℃ → 340分 60℃

　試料布は 120，180，210，340分 の 時点 で 取り出 し，

イ ン ジ ゴ ，イ ン ジ ル ビ ン へ の 酸化 を完結 させ るべ く 1

時間以上空気中 で 放置 した後，中性洗剤を用い て水洗

した ．

　3．結果 と考察

　〔1） リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ の 生 葉 を 用 い た 煮染 め

　常温 で行う藍 の 生葉染め に お い て ，ア ル カ リや エ タ

ノ
ー

ル を用 い る こ とで ，青紫色 か ら赤紫色の 染色布 を

得る こ とが で きる （牛田 と谷上 1998；牛田等 1998）

が，こ れ は 繊維内部で イ ン ドキ シ ル が酸化 される時 に ，

イン ジ ゴ だけで は な くイ ン ジ ル ビ ン も生成 したか らで

あ る．リ ュ ウ キ ュ ウ ア イの 生葉を用い た煮染め で は ，

ア ル カ リや エ タ ノ
ー

ル を用 い な くて も熱をかけて 染色

す る こ とで 紫色が染 まるが （辻 合と渡凵 1973；山崎
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CIELAB　 coordinates 　for　each 　 dyed　 fabric
dyed　with 　heated　extract 　of 　fresh　leaves　of
Strobitanthes　cusia

The 　dyeing　temperature 　was 　raised 　from　20℃．　The 　dye−

ing　time　and 　temperature 　at 　the　time　are 　as　follows： 1，10
min

−40℃； H，20　min −60℃；皿，30　min −80℃ ；W，40　min
−95

℃ ；V，50min −95℃ ；VI，60　min −95℃．

1987；塩本 1989），イ ン ジル ビ ン は水中に分散 して い

る状態 で も染色 で きる こ と か ら （高橋 1995），こ の 煮

染め で は，イ ン ジル ビ ン の 繊維内生成以外に ，繊維外

す なわち染液 中 に 生成 して ，分散 した イ ン ジル ビ ン の

染着も密接に関わ っ て い る と考えられ る ．分散 したイ

ン ジル ビ ン が 染色 さ れ る に は ，染色に
．f分 な 量 の イ ン

ジル ビ ン が染液中で 生成す る こ とが 必要で ある，リ ュ

ウ キ ュ ウ ア イで も熱 をかけず，ア ル カ リや ア ル コ
ー

ル

も用 い な い 通常の 生葉染めで は ，イ ン ジル ビ ン は僅 か

に しか 生成 しない た め，イ ン ドキ シ ル の 酸化が完了し

た 液 に 熱 をかけ て 染色 を行 っ て も紫色 に染め る こ とは

で きなか っ た，こ の こ と よ り熱は，イ ン ドキ シ ル か ら

の イ ン ジ ル ビ ン の 生 成 に 寄与 し て い る と考え ら れ る ．

　実際に リ ュ ウ キ ュ ウ ア イの 生葉をガ ーゼ で 包 んで

10分 20 度の ペ ース で昇温 して 煮染め を行 っ た と こ ろ，

温 度 が 低 い 染色 初 期 の 間 は 青 色 が 染色 され て い た が ，

80℃ とい っ た高温 にする こ とで す ぐに紫色が 染色 され

た （Fig，1）．な お ，葉の 形を残 し た もの に熱 をか け

た もの と，葉 を ミ ル で 粉砕 して ジ ュ
ー

ス 状 に して 熱を

か け た もの で は，染色結果 に 大 きな違 い は な く，リュ

ウ キ ュ ウ ア イ の 生葉の 物理的形状 がイ ン ジ ル ビ ン の 生

成 に 及 ぼす影響は ほ と ん ど なか っ た ．

　 059
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Fig．2．　 Yields　of 　indirubin　in　the　precipitate　after

　　　 　 dyeing　with 　fresh　leaves　of　St厂obitanthes 　cμsia

　染色 された色素がイ ン ジ ゴ，イ ン ジル ビ ン で あ る こ

とを確 認するため に ，リュ ウ キ ュ ウ ア イの 生葉をガ
ー

ゼ に 包 み ，常温か ら 5 分 20度 の ペ ース で昇温 し，20

分 95℃ の 時点で 染色 を終えた絹 （a
＊＝12．84，ゲ ＝

− 4．76） とナ イロ ン （a
＊

＝ 34．08，ゲ ＝
− 17．18）か ら，

染 着 した色素 を メ タ ノ ール と DMSO で 抽 出 し，

HPLC で分析 した，そ の結果，ク ロ マ トグ ラ ム の保持

時間の
一

致，お よび フ ォ トダ イ オ ードア レ イ検出器 か

ら得ら れ た 吸収 ス ペ ク トル の
一

致 か ら，染着 して い た

色素は イ ン ジ ゴ と イ ン ジ ル ビ ン で ある こ とが確認 で き，

そ の 量は染色布 1g あ た り，絹 で イ ン ジ ゴ が 0．9ユmg ，

イ ン ジ ル ビ ン が 0．92mg ，ナイ ロ ン で イ ン ジ ゴ が 0．24
mg ，イ ン ジ ル ビ ン が 1．26　mg で あ っ た．

　葉を ジ ュ
ー

ス 状 に した 煮染 め で ，上限 の 温度 を 2 ，

50，70，90℃ に し，15〜60 分 間染色 した後の 染液中

の 沈殿 を回収 して HPLC で 定量 した とこ ろ （Fig．2），
20℃ で は イ ン ジ ル ビ ン は沈殿藍 （イ ン ジ ゴ ，イ ン ジ ル

ビ ン ）の 総量に対 し て 2．1％ し か 生 成 しなか っ た が ，

熱をかけたもの で は染色時間の 長い もの ほ ど沈殿藍 中

の イ ン ジ ル ビ ン の 割合 が高 くな っ た ，高温 ほ ど多くの

イ ン ジ ル ビ ン が 生 成 し，90℃ で は 25 分 と い っ た早 い

段階か ら多くの イ ン ジ ル ビ ン が 生 成し た．こ の 沈殿藍

を生成 させ た実験 で は同時に絹布 の 小片 （2cmX2

cm ） も染色 したが，イ ン ジ ル ビ ン の収量が 0．3mg 以

．ヒあ っ た もの で は 絹 を赤紫色 に 染色 す る こ とが で きた ．

た だ し，高温 に よ る長時間 の 染色 を行 っ た場合は，夾

雑物 も染 まるため ，絹布 の 色は少 しくす ん だ色 で あ っ

た （Fig．3）．

　（2） イ ン ドキ シ ル の 酸化に よる イ ン ジ ル ビ ン 生成に

　　　おけ る 温度 の 影響

　リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ の 生 葉を用 い た煮染 め で は，熱 に

よ っ て イ ン ジ ル ビ ン の 生成 が促進 さ れ て い る こ とが考
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Fig．3．　 CIELAB 　coordinates 　for　each 　dyed　silk　fabric

　　　 dyed 　 with 　 heated　extract 　of　fresh　leaves　 of

　 　 　 St厂0 加’ant乃es 　 cusia

The 　dyclng　temperature　 was 　 raised 　from　 20℃．Dyelng
time 　 and 　 temperature 　 at　 the　 time 　 are 　 as 　 follow’s： L
l5　min −50℃； H，30　min −−50℃ ；皿，60　min −50℃ ；臥 15　min −

70℃；V，30min −7  ℃；NI，60　min −70℃；粗，25　min −90℃ ；、皿，
40min −90℃：［X．70　min −90℃．

えられ る が ，タ デ ア イ の 生 葉 を用 い た煮染め で はイ ン

ジ ル ビ ン は ほ とん ど生 成 しない ．こ の 原因 と して，リ ュ

ウ キ ュ ウ ア イの 生葉液 の pH が タデ ア イの それ よ りも

高い こ と に 着 目した，なお，pH もイ ン ジ ル ビ ン の 生

成 に 密接 に 関 わ る 条件 で あ る （牛田 と谷上 1998；牛

出等 1998）．そ こ で ，pH お よび温度が イ ン ドキ シ ル

か らの イ ン ジ ゴ，イ ン ジル ビ ン の 生成比 に 及 ぼす影響

を調べ た．イ ン ドキ シ ル は ，酸素 の 無 い 条件下 で 酢酸

イ ン ドキ シ ル を加水分解させ て導 き，得 られ た イ ン ド

キ シ ル を酸化 させ る時の 溶液 の 温度，pH を変化 させ ，

それぞれ の 条件で生成 した沈殿藍 を回収 し，HPLC を

用 い て 定量 した ，そ の 結果 を Fig．4 に 示 した，なお，

本実験 は 緩衝液 （pH 　5．0〜12．0） と イ ン ドキ シ ル 水溶

液 を 混合 して か らイ ン ドキ シ ル の 酸化 を行 い ，酸化終

r後 の 溶液 の pH は 2 日 間反応 させ た後に測定 した．

Fig，4 で は各温度に お け る 反応後の 溶液の pH を 用 い

て表 した ，用 い た 緩衝液と 反応後 の 溶液 の pH の 関係

（緩衝液の pH → 反応後 の pH ）は 以 下 に 示 し た．

　pH 　5 →　5．2，　 pH 　6→　6．2，　 pH 　7→ 7．8，

　pH 　8→　82，　 pH 　9→　9、1，　 pH 　lO−→92 ，

　 pH 　ll→ 10．3，　 pH12 → 10．9

　イ ン ドキ シ ル 溶 液 の pH が 7 未満の 場合で は，ど の

温度 に お い て もイ ン ジ ル ビ ン は ほ とん ど生成 し な か っ

たが，液 を pH　8〜9 の 弱ア ル カ リ性に す る と，イ ン

ジ ル ビ ン の 生成比率が 高くな り，高温 にする と その 比

率はさ らに高 くな っ た ，pH 　9〜10程 度になる と，4℃
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や 25℃ の 低 い 温度で も多 くの イ ン ジ ル ビ ン が 生成 し

た ，しか し，pH 　9 よ りも強 い ア ル カ リ性 で は ，45℃

付近が 最 も イ ン ジ ル ビ ン の 生 成比 率が 高 く，85℃ や

65℃ とい っ た高温 に す る と イ ン ジ ル ビ ン の 生成 は抑え

ら れ た．ア ル カ リ性が さらに強 くな る と，低 い 温度で

もイ ン ジル ビ ン の 生成が少な くなり，温度を高 くする

こ とで 生 成 は さ ら に 抑 え ら れ た．こ れ は，ア ル カ リ性

で 高温 とい う 2 つ の 条件に よ っ て ，イ ン ドキ シ ル の 酸

化が極め て 速 く起こ り，そ の場合は イ ン ジ ル ビ ン よ り

もイ ン ジ ゴ の 生 成が 優先的 に 起 こ っ た た め で は な い か

と 考えら れ る．pH 　7．8〜82 の 部分 だけ を拡大 した も

の を Fig．5 に 示 した ，イ ン ジ ル ビ ン は ，中性 に 近 い

弱 ア ル カ リ性 で は ，常温 で ほ とん ど生成 し な か っ た が ，

酸化温度 を高 くする に つ れ て 多くの イ ン ジ ル ビ ンが 生

成 した．
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　以 上 よ り，イ ン ジ ル ビ ン は pH 　9．5〜10．5 で は常

温で も多 く生成 し，そ れ は 以前の 報告 （牛田 と谷 上

1998 ；牛 田等 1998） と 同 じ結果 と な っ た が，それ よ

り弱い ア ル カ リ性で も熱をか ける こ とで イ ン ジ ル ビ ン

の 生成が促 され る こ と が明 らか に な っ た．つ まり，タ

デ ア イの 生葉の 液が pH 　5．6程度である の に対し，リュ

ウ キ ュ ウ ア イの 生葉の 液は pH　8．3 程度の弱 ア ル カ リ

性で あ り，そ こ に熱を加え る こ とで多 くの イ ン ジ ル ビ

ン が 生 成する と考え ら れ る，

　倒　水に 分散 させ た イ ン ジ ル ビ ン の 染色 特性

　水に ほ ぼ不溶で ある イ ン ジ ル ビ ン は，水中 に 分散 し

た形で存在 して い るだけで も，絹 やナイ ロ ン とい っ た

繊維 に 染色が可能で ある （高橋 1995）．リ ュ ウ キ ュ ウ

ア イの 生葉 を用 い た 煮染 め で は ，熱 をか け て 染色 を行

うため，通常の 生葉染め で 大きな要素となる イ ン ドキ

シ ル か らの イ ン ジ ゴ とイ ン ジル ビ ン の 繊維内生成以外

に，染液中に分散 した状態に ある イ ン ジ ゴ ，イ ン ジ ル

ビ ンの挙動 も重要 で あ る、そ こ で 今回，合 成 した 純粋

なイン ジ ル ビ ン を水中に分散させ て染色を行 い ，そ の

染色特性 の 詳細 に つ い て 検討 を行 っ た ，イ ン ジ ル ビ ン

は，絹やナ イ ロ ン，ア クリル ，ア セ テ
ー

ト，ポリエ ス

テ ル な どの 繊維 に 対 し，分散剤 を用 い な くて も染色 が

可能 で あ っ た．な お ，イ ン ジ ル ビ ン は 界面活性剤等 の

分散剤 を入れた水中 で は，均
一

に分散 させ る こ とが可

能 で あるが，分散剤が存在 しな い 水中 で は沈殿 と し て

浮遊 して お り，染液は ほ ぼ無色透明で ある．こ の 無色

透明 の 液 で もイ ン ジ ル ビ ン の染色が 可 能で あ っ た こ と

か ら，イ ン ジ ル ビ ン が 僅か な が ら も水に溶解 し，そ の

飽和溶液で染着が 起 きて い る こ とも考え ら れ る．

　 　 O 一 L −一一一一一一亅

　 　 　 0　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　120　　　　　　　　　180
　　　　　　　 　　Dyeing　time　（mir1）

Fig，7，　K ／S　values 　of　dyed　nylon 　fabrics　 with 　dis−

　　　　persed 　indirubin

Dyeing 　temperature ，80℃；time ，3h ；bath　ratio ，1：500，
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　Fig．8．　 K／S　values 　of 　dyed　fabrics　with 　indirubin

Dyeing　time，3h；concentration ，3％ o．w ．f．；bath　ratio ，1：50G．

　 イ ン ジ ル ビ ン の ，絹布，ナ イ ロ ン 布に対す る様々 な

染色条件で の 染着性を Fig，6〜8 に示 し た．80℃ で 染

色 した場合，6 時間以上 染色する こ とで 良い 染色結果

を得た が ，2〜3 時 間程 度 の 染 色 で も実 用的 に 充分 な

濃さの 染色物が得 られ た （Fig，6）．

　次に，浴比 1 ：500 ，染色温度 80℃ ，3 時間染色 の

条件 で ，イ ン ジ ル ビ ン 濃度 を 1，3，10％ o．w ．f．に して

染色 した とこ ろ，濃度が高くなるほど染着性が向上 し

た （Fig．7）．しか し，それ ほ ど大 きな違 い で は な く，

イ ン ジ ル ビ ン 濃度は 1％　O．W ．f．とい う小 さ な値で も良

い こ とが分か っ た．また，3 時間 の 染色 で は，染色温

度が高 くな る ほ ど染着量 も多 くな っ た （Fig．8），な

お，常温染色 で も長い 時間 をか けれ ば ，濃 い 赤紫色

（23 日間常温，3％ o．w ．f．，浴比 1 ：500 で 染色 し た ナ

イ ロ ン 布の K／S 値 3．3）に染め る こ と が 可能 で あ っ た．

　イ ン ジ ル ビ ン は分散剤を用い なくて も染色が可能で

あっ た が ，染液中 に 界面活性剤 （陰イオ ン 系，非イ オ

ン 系）や エ タ ノ
ー

ル
，

DMSO を 加 え る こ と で 分散を

促 した 場合，若干 の 染着率 の 向上が見 られた．ナイ ロ
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藍 の 生 葉の 煮染め で イ ン ジル ビ ン に よる 紫色が 染色され る 要因

ン に 対 して ，3時 間 80℃，3％ o．w ．f．，浴比 1 ：500 で

染色 し た 際 ， 添 加物無 しで は 即 ∫値 が 1．12 で あ っ

た が，0．1％界面活性剤や 10％ DMSO を加 える こ とで

K ／∫値 L38 − L40 と 高 くな り，50％ エ タ ノ
ー

ル （染

色温度は 70℃） を加える こ とで K／∫値は 2，03 とさら

に高 くな っ た．また，pH 　4〜10の 緩衝液を用 い て 染

色 を行 っ た が ，pH の 違い は 染色 に 影響 し な か っ た ．

　瞬　分散 させ た イ ン ジ ゴ の 染色特性

　 イン ジ ル ビ ン は分散剤を加えな くて も染色が可能で

あ っ た が ，その 異 性体で あ る イ ン ジ ゴ に つ い て は，種 々

の 条件 で 染色を試 み たが，繊維 に対 し て付着す る こ と

はあ っ て も，界面活性剤で分散 させ な い 限 り染色はで

きな か っ た．界面活性剤で水中 に分 散させ る こ と で ，

ナ イロ ン とポ リ エ ス テ ル は僅か に染色され た が ，絹や

綿 に は ほ と ん ど染色 され なか っ た ，しか し，染色 され

たナ イ ロ ン も，イ ン ジ ル ビ ン と比較する とご く僅かな

染着量 で しかな く，実用的な染色物 は得られなか っ た．

ま た，今回使用 した 試薬 の イ ン ジ ゴ に は 1％程度の イ

ン ジ ル ビ ン が 不純物 として含まれ て い た が ，分散剤と

して 0．1％ の ラ ウ リル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリ ウ ム

を用い ，85〜90℃ で 3 時間染色 した もの で は ，ナイ ロ

ン や ア セ テ
ー

トに不純物の イ ン ジル ビ ン が染色 された．

さ ら に ，試薬の イ ン ジ ゴ と イ ン ジ ル ビ ン を重 量比で

27 ：3 あ る い は 97 ：3 に な る よ う に 混合 し，そ の 混合

物に よ り絹布とナイ ロ ン 布の染色を試み た とこ ろ ，イ

ン ジ ル ビ ン の み で 染色 し た 場 合 と 比較 し，染 色布 は

400　一一　450　nm 付近 の 光の吸収が多少大 きくな っ た もの

の ，い ずれの 割合 で 混合 した もの で もイ ン ジ ル ビ ン の

赤紫色が染色され た ．つ まり，80℃ 3時間 とい う染色

条件で は ，水に 分散させ た イ ン ジ ゴ は ほ とん ど染色さ

れない が，イ ン ジ ル ビ ン は 容易 に 染色で き，分散 した

イ ン ジ ゴ の 存在が，同浴 に存在するイ ン ジル ビ ン の 染

色に 及ぼ す影響は小さ い と考えられ る，

　 イ ン ジ ゴ と イ ン ジ ル ビ ン は構造異性体で あ り1 よ く

似 た 化学構造 で あ る が ，分散させ た 状態か ら の 染色特

性 は 大 きく異なっ て お り，藍植物 か ら沈殿藍 と し て イ

ン ジ ゴ ，イ ン ジ ル ビ ン の 混合物 が 得 ら れ た 場合，イ ン

ジ ゴ が主 で あ っ て も，イ ン ジル ビ ン の みを染色する こ

とが 卩f能 で あ る．

　   　リ ュ ウ キ ュ ウ ア イの 生葉を用 い た 煮染 め で イ ン

　　　 ジ ル ビ ン が染色 され る要因

　 温度と pH の 条件が イ ン ドキ シ ル か ら の イ ン ジ ル ビ

ン の 生 成に 大 き く関 与する こ とが 明 ら か に な っ た

が ，今回用 い た リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ の 生 葉抽出液の pH

は 8．3 程度 で あ っ た．つ まり，リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ は イ

ン ドキ シ ル が 酸化さ れ る際の 液が弱ア ル カ リ性 で あ り，

そ こ に熱がかか る こ とに よっ て イ ン ジ ル ビ ン の 生成が

促進 さ れ ，そ れ が 繊 維 内 部 で 生 成 す る か ，あ る い は 液

中で 生成 し沈殿 として析出した イン ジ ル ビ ン が分散 し

て 繊維内部 へ 浸透す る こ と に よ り赤紫色 の 染色が行 わ

れ て い る と考え ら れ る ，リ ュ ウ キ ュ ウ ア イの 生葉 を用

い た 煮染 め で ，染色温度が 60℃以下 の 染色初期 に は，

温度が高くない た め，繊維内部 で 主 に イ ン ジ ゴ が生成

して青色が染ま る （Fig．11 ，　 H ＞．液温を 60・− 80℃

程度に し，染液中に未だ イ ン ドキ シ ル が残 っ て い る と

思われ る染色中期に は，高温と弱 ア ル カ リ性 に よ っ て

イ ン ジ ル ビ ン が 生 成 しやす い 状態 と な り，そ の イン ジ

ル ビ ン の 生成が繊維内部 と液中 で 同時 にお こ り，染色

布 の 色 は 紫色 と な る （Fig．　I　M ，　 W ）．高温 で 加熱 を続

け，もは や 液中 に イ ン ドキ シ ル が残 っ て い な い と思わ

れ る 染色末期 に は，沈殿 として 液中で分散 した イ ン ジ

ル ビ ン が 繊維内部 へ 浸透す る こ と に よ り，染色布 は さ

ら に赤み が強 くな る （Fig．　lv ，　 VD ．なお，染色時間

が 短 い 段階 で は ，鮮や か な紫色が得 ら れ た が，長時 間

染色す る こ とに より染色布の 色は くすん だ色 とな っ た，

こ れは，イ ン ジル ビ ン の 染色速度が，液中 に含まれ る

水溶性の 不純物色素 よ りも速い た め と考え られ る．

　 161 タ デ ア イ の 生 葉 を 用 い た煮染 め に よ る 紫色 染 め

　 タ デ ア イ の 生葉抽出液の pH は 5．6 前後とい っ た 弱

酸性 で あ る の で ，リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ と は 異 な り，熱 を

かけ て もイ ン ジ ル ビ ン がほとん ど生成 しな い ．しか し，

こ の 生葉抽出液 の pH を弱 ア ル カ リ性 にすれ ば，熱 を

かける こ とで イ ン ジ ル ビ ン を多 く生成させ る こ とが で

き，煮染め に よ る イ ン ジル ビ ン の 染色 が 口f能に な る の

で は ない か と考え，検討を行 っ た ．リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ

の 煮染 め と同様 の 手法，す な わ ち 10〜30分 と い う短

時間で 8e・− 90℃ の 高温 に す るとイ ン ジ ル ビ ン は染色

さ れ な か っ た．そ こ で，リ ュ ウ キ ュ ウ ア イの 煮染め と

比較 して ，緩や か な ペ ース で加温 した と こ ろ イン ジル

ビ ン が 染色され た ．絹に対 して は夾雑物の 染着が多い

た め か ，赤茶色系統の 色 に な っ た が，ナ イロ ン に 対 し

て は 鮮や か な赤紫色が 染色で きた ．タ デ ア イ に よ る常

温 の 生 葉 染め で ，染色液を pH 　10〜11程度の ア ル カ

リ性 に し，エ タ ノ
ー

ル を加 え る こ と で，イ ン ジ ル ビ ン

が染色 で きるが （牛 田 と谷上 1998；牛 田 等 1998），

そ れ よ りも弱い ア ル カ リ性で ，エ タ ノ
ー

ル が存在し な

い 条件で も，熱 をか ける煮染め に よ っ て イ ン ジル ビ ン

の 染色が 可能で あっ た．
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Fig．9．　CIELAB　coordinates 　 for　each　 dyed　fabrics
　　　　 dyed　by　heated　indican　solution 　in　 weak 　al・

　　　　 kaline　with 　enzyme 　extracted 　from　air −dried

　　　　indigo　plant．　IndicaII　was 　extracted 　by　hot

　　　　water 　from　fresh　Ieaves　of 　Polygonum
　 　 　 　 tinctorium ．

The 　dyeing　time 　and 　the　temperature 　at 　the　time　are　as

follows： 1，120　min −35℃； n，ユ80　min −55℃ ； 皿，210 　min −60
℃；IV，340　min

−60℃．

　 タ デ ア イの 煮染 め で は，生葉 を切 り刻ん で弱ア ル カ

リ性の水溶液に 入れ る か，ある い は生葉を ミ ル で 粉砕

した 生葉ジ ュ
ー

ス に 炭酸水素 ナ ト リ ウ ム を加 え る こ と

で イ ン ジ ル ビ ン の 染色が 叮能で あ っ たが，こ れ らの方

法 で は イ ン ジ カ ン 以外の もの が 多く抽出さ れ ，絹 に 対

して 様 々 な爽雑物 が 染着さ れ や す くな る の で 好 ましく

なか っ た．い か に夾雑物の存在を少 なくして 染色 を行

うかが課題 で あ っ たが ，こ の煮染め に必要 なもの は イ

ン ジ カ ン とそ れ を加水分解す る 酵素 ，そ して ア ル カ リ

で あ る ．そ こ で ，高木 （1996）の 報告 を参考 に ， 生葉

を 85℃以上 の 熱湯で 煮出して 水溶性の イ ン ジ カ ン を

溶け出 させ た液に，炭酸水素ナ トリウ ム と，自然乾燥

葉から得 られた酵素 （牛田 と川崎 2001）を入れ ，染

色を行っ た ．また ，酢酸 イ ン ドキ シ ル を用 い た実験の

結果 に よ れ ば ，多 くの イ ン ジ ル ビ ン を生 成させ る た

め に，必 ず しも 85℃ とい っ た高温 に する必要は な い

（Fig，4） と考え られる の で ，液温 の 上 限を 60℃程度

に す る こ とで 夾雑物の 染着を抑制 した．酵素の 供給源

が 自然乾燥葉 とい う形で ある の で 液中 に 出て き に くく，

そ の うえ弱 ア ル カ リ性とい う条件の た め酵素反応が抑

えられ，反応 に 3〜6 時間 と長 い 時間 を要 したが，タ

デ ア イの 煮染 め に よ っ て も絹に対 して イ ン ジ ル ビ ン の

色 を鮮やか に 染色す る こ とが で きた （Fig．9），

　 こ こ で の タ デ ア イの 煮染 め は ，イ ン ジ カ ン が存在す

る液を酵 素が失活 しな い 程度 の 弱ア ル カ リ性に して 熱

をか け る こ と に よ り，イ ン ジル ビ ン を多 く生成さ せ ，

それ を染色 した もの で あ り，繊維 内部で の イ ン ドキ シ

ル の 酸化に よ る イ ン ジ ル ビ ン の 生成と，液中で生成 し

て 分散 して い る イ ン ジ ル ビ ン の 高温 で の 染着 の 2 種類

の 染色 が 行 われ て い る もの と推察 さ れ る ．

　なお，こ れ とは 別 に，ア キ ヤ マ （ユ997） は タデ ア イ

の 生葉を用い た煮染めで ，ア ル カ リな ど の 薬品類 を
一

切 用 い な い で 赤紫色 に 染色 され る こ と を報告 して い る，

ア キ ヤ マ が 行っ た タ デ ア イの 煮染 め に よ る赤紫色染色

布か ら色素を DMSO で 抽 出 し，　 HPLC で 分析を 行 っ

た と こ ろ，イ ン ジ ゴ お よびそれ を ヒ回 る量の イ ン ジ ル

ビ ン が染色 され て い た．イ ン ジ ゴ に対する イン ジ ル ビ

ン の 生成割合 が 低 くて も，染色 に 必 要なだ け の イ ン ジ

ル ビ ン の 絶対量が あれ ば，分散 した イン ジル ビ ン が染

色 で きる ，し か し，タ デ ア イ の 生 葉 を水 に 入れ，熱 を

か ける だけ で は イ ン ジ ル ビ ン は僅か に しか生成 し ない

の で ，大量 の 葉 を小 さな浴 に詰め込 んだ こ とに よ る酸

素不足 の状態や，あ る い は 生葉が半ば発酵状態に なり，

そ こ か ら得 られた 生葉の 液の pH が ア ル カ リ性 に傾 い

た 状態が，イ ン ジ ル ビ ン の 生成 を促進 し た こ とも考え

ら れるが，そ の 詳細 に つ い て は今後の検討が必要で あ

る．

　 4．結　 　語

　 リュ ウ キ ュ ウ ァ イ は ，生葉染め を 60℃以上 の 高い

温度で 行うこ とで イ ン ジ ル ビ ン が染色 される こ とが知

られて い たが ，今回そ の 要因 の 解 明を試 み た．

　イ ン ド キ シ ル の 酸化 が pH 　8〜9 の 弱ア ル カ リ性下

で 起 こ る場合，そ の 酸化時 の 温度が高 い ほ ど多 くの イ

ン ジル ビ ン が 生成する とい うこ とが明 らか に な っ た．

リ ュ ウ キ ュ ウ ア イ の 生 葉 の 液 は pH 　8〜9 の 弱ア ル カ

リ性であるの で ，そ こ に熱が加わ る こ とに よ りイ ン ジ

ル ビ ン の 生成が促進 され る．そ の 生成 が 繊維内部 で 起

こ る こ とに よる染着に加え，液中で 生成 した イ ン ジ ル

ビ ン が繊維 内部に 浸透 して 染着す る ，2種類の 染色プ

ロ セ ス に よっ て イ ン ジ ル ビ ン の 染色 が 行 わ れ た と考え

られる．

　
一

方 ，イ ン ドキ シ ル の 酸化が pH 　5〜6 の 中性付 近

で 起 こ る場合，酸化時 の 温度 を 高 く して もイ ン ジ ル ビ

ン は ほ と ん ど生 成 し な か っ た ．タ デ ア イの 生葉液 は

pH 　5〜6の 弱酸性で あり，煮染め で紫色 に 染まらな い ．

しか し，こ の 生葉液を弱ア ル カ リ性 に す れ ば，熱 をか
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藍 の生葉の煮染め で イ ン ジル ビ ン によ る紫色が染色 される要因

け る こ とに よ っ て 多くの イ ン ジ ル ビ ン を生成 させ る こ

とが で き，煮染 め に よ る 赤紫色 の 染色が可能 とな っ た．
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