
藍の葉による染色法の研究
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Study on the Method of Dyeing by Leaves of Indigo Plants
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リュウキュウアイ（琉球藍）の生葉からインジルビンを主体とした赤紫染めに関する研究を行い，合成法と冷凍保存処

理法による２手法を見いだした。

合成法は，市販イサチンと還元剤としてのハイドロサルファイトナトリウム及び酸性条件用に酢酸を添加した溶液を用

いて，リュウキュウアイ生葉をミキサーで粉砕・１日程放置後，水酸化カルシウムでアルカリ性にして，イサチンと生葉

由来インドキシルによりインジルビンを合成する方法である。また，このインジルビン含有溶液を還元建てすることによ

り絹布などを赤紫に染色できた。冷凍保存処理法は，リュウキュウアイ生葉を－20±２℃で２週間程冷凍保存処理後，沸

騰水で色素抽出を行い，還元建てすることにより容易に絹布などを赤紫に染色できる方法である。

リュウキュウアイ，生葉，インジルビン，赤紫，染色Keyword：

１． 緒 言

植物の抽出液による草木染めは古くから行われてきてい

る。最近，草木染めの技術はヘアーダイへの応用も行われ

てきている。特に，天然の藍の生葉の絞り汁を利用した新

規な染毛剤も開発されてきている 。また，草木染めに関１）

する科学的な研究も推進され，草木染めの色彩的特徴や黒

染絹糸と黒染織物の風合いについて草木の種類による相違

２） ３）などが明らかにされる とともに 「やさしい草木染」，

として家庭内で染色可能な方法などに関心が高まってきて

いる。

一方，古代から赤紫色は， －ジブロモインジゴを中6,6'

心とした貝紫染めの「帝王紫」 や冠位十二階の制におけ４）

る最高位の色は「紫」と推定されるなど高貴な色とされて

きた 。２）

， （ ）このような中 県内においてもリュウキュウアイ 図１

を栽培して染色を行う業者が少しずつ増えてきている。

牛田ら によって，蓼藍の生葉を粉砕し濾過後１時間放置５）

した溶液に，アルカリ処理した絹布（炭酸ナトリウム水溶

液等に浸して乾燥させた絹布）を入れて染色することで，

６）赤紫に染色できることが分かってきている。また，塩本

は 「幻の藍色－リュウキュウ藍淡紫色は，成熟したリュ，

ウキュウアイの生葉を80～90℃温水にて５～６時間煮詰

め，藍液の酸化の度合を追求しつつ染色作業を反復する。

安定性は藍染液温度などに左右される。また藍葉の煮染め

による紫や茶色染めは絹糸などの染色は容易だが，木綿な

どには染まりにくい 」と記載している。藍植物から生成。
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するインジゴは昔から知られ，青色の染料として使われて

きた。その構造異性体である赤色色素のインジルビンは，

煮染めなどでわずかに使われている程度であり，煮染めで

は鮮やかな色調を得ることが大変困難である。

図１ 県内で栽培されているリュウキュウアイ

一般的に常温においては，図２，３のように生葉中のイ

ンジカンが同生葉中に含まれる酵素（インジカナーゼ）の

作用によりインドキシルになり，このインドキシルが酸化

的に二分子結合して青色のインジゴが生成する。

酵素による

加水分解

インジカン インドキシル ブドウ糖

図２ インドキシルの生成反応
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図３ インジゴの生成反応

インドキシル

酸化

インジルビン

イサチン

図４ インジルビンの生成反応

一方，その副反応として，図４のようにインドキシルか

らイサチンが生成し，そのイサチンとインドキシルが二分

子結合して赤色のインジルビンが生成する。

このようなことから，本研究では，リュウキュウアイの

生葉を用いて，インジルビンを主体とした赤紫染めの新規

な染色法について検討した。

２． 実 験

２．１ 実験材料

藍は県内の農家で栽培されているキツネノマゴ科のリュ

ウキュウアイ（ ）を使用した。Stobilanthes Cusia O. Kuntze

採集したリュウキュウアイは，葉を水洗後，茎を10cm程度

水に浸し，葉からの水分の蒸散を少なくするため，ビニー

ルで全体を軽く覆って，直射日光を避けながら保存した。

また，生葉は最大で採集後５日目までの新鮮なものを使用

した。

なお，採集日は下記のとおりであった。

(1) 予備試験用 平成15年４月29日

(2) ５月実験用 平成15年５月26日

(3) ６月実験用 平成15年６月23日

(4) ９月実験用 平成15年９月15，29日

染色用絹布は，JIS染色堅ろう度試験用（JIS L 0803準

拠）の絹２ ２，14目付を サイズ（約37cm×25cm，約- 1/8

５ｇ）に裁断したものを使用した。試薬として，イサチン

（ －インドリンジオン ，水酸化カルシウム，酢酸，塩2,3 ）

化ナトリウム，りん酸二水素ナトリウム二水和物，りん酸

水素二ナトリウム・12水及び水酸化ナトリウムは，和光純

薬工業(株)の特級を使用した。また，L－ヒスチジン塩酸

塩一水和物は，ナカライテスク(株)の特級を，ハイドロサ

ルファイトナトリウム（亜二チオン酸ナトリウム）は，ナ

カライテスク(株)の化学用を使用した。

２．２ 試験布の染色方法

リュウキュウアイは採集時期によって，色素の含有量が

異なるため，同一の実験は同採集生葉を使用した。

また，染色は常温（25～27℃）で行い，試験布は染色後

にシワを伸ばすためアイロンがけを行った。

２．２．１ 生葉・イサチン建染め（合成法）

イオン交換水１Ｌ当たり，ハイドロサルファイトナトリ

ウム１ｇ，イサチン0.5ｇ，酢酸0.5mLを入れた溶液（ｐＨ

４程度）を準備し，この溶液200mL程度で生葉55ｇをミキ

サーで２回に分け粉砕（酸化防止のため10秒以内）後，ア

， ，イボーイ広口ビンに入れ 溶液の全量を１Ｌにして密封後

１日放置した。次に水酸化カルシウム５ｇを入れ，２時間

放置後（ｐＨ12程度 ，晒しで漉し生葉を分離し，ハイド）

ロサルファイトナトリウム２ｇ入れ，２時間放置後，斑染

めを防止するため，時々ガラス棒で撹拌しながら10分間絹

布（５ｇ）を染色した。直ちに水洗による酸化を５分間行

い，脱水して風乾した。また，酸，還元剤の影響や抽出時

間依存性等についても検討した。

なお，イサチンは全部溶解せず，沈殿物が少し残ったた

め，イサチン飽和溶液として使用した。

２．２．２ 生葉・冷凍建染め（冷凍保存処理法）

生葉100ｇをチャック付ポリ袋（コニパックＪ－４）に

入れ，家庭用冷蔵庫（ＮＥＣ製）で４～42日間冷凍保存し

。 ， ，た 次に２Ｌビーカーに水１Ｌを入れ 95℃以上に昇温後

， ，冷凍保存した生葉を入れ そのまま10分間色素抽出を行い

ストレーナー（枝付きザル）で漉し，生葉を分離し，２時

間放置して常温（25～27℃）まで冷却した。この溶液をア

（ ） ， ，イボーイ広口ビン １Ｌ に移し 水酸化カルシウム５ｇ

ハイドロサルファイトナトリウム３ｇを入れ，２時間放置

後，斑染めを防止するため，時々ガラス棒で撹拌しながら

10分間絹布（５ｇ）を染色した。直ちに水洗による酸化を

５分間行い，脱水して風乾した。

２．２．３ 生葉建染め（従来法）

水300mL程度で生葉100ｇを家庭用ミキサー（サン(株)製

：MODEL FM-50）で４回に分け粉砕後，アイボーイ広口ビ

ンに入れ，溶液の全量を１Ｌにして２時間放置後，晒しで

漉し生葉を分離した。次に水酸化カルシウム５ｇ，ハイド

ロサルファイトナトリウム３ｇを入れ，２時間放置後，斑
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藍の葉による染色法の研究 11

染めを防止するため，時々ガラス棒で撹拌しながら10分間

絹布（５ｇ）を染色した。直ちに水洗による酸化を５分間

行い，脱水して風乾した。

２．２．４ すくも発酵建て（従来法）

藍建量５Ｌで，下記の量で発酵建てした染色液（発酵建

て開始後３週間のもの）で，10分間染色し，直ちに水洗に

よる酸化を５分間程度行い，脱水して風乾した。

(1)徳島産すくも（１年経過後のもの） 250ｇ

(2)藍還元細菌（還元酵素の生成）の栄養源

・可溶性デンプン 20ｇ

・ブドウ糖 10ｇ

(3)アリカリ剤

・水酸化ナトリウム 10ｇ

・水酸化カルシウム ２ｇ

２．３ 測色方法

染色布の表面色の測色方法は，染色布を二重折りにし，

ミノルタ(株)製のCM-3600dを用い，L*a*b*表色系の数値を

求めた。測定条件として10度視野で第一光源： Ｄ ）を（ 65

使用した。また，(株)島津製作所製のUV-2500を使用して

粉末染料の吸光度を測定した。

２．４ 染色堅ろう度試験

， 。染色堅ろう度試験として 以下の日本工業規格に従った

(1) 汗試験(JIS L 0848-1996)

(2) 洗濯試験(JIS L 0844-1997)Ａ－１法

(3) 耐光試験(JIS L 0842-1996)カーボンアーク灯光試験

(4) 摩擦試験(JIS L 0849-1996)摩擦試験機Ⅱ形，乾燥試

験

(5) 熱湯試験(JIS L 0845-1975)ビーカー法

３． 結果及び考察

３．１ リュウキュウアイ生葉と生葉・イサチン建染め（

イサチンによる赤紫の基本的な染色法）

牛田ら や筆者ら の文献を参考に予備試験を行った結７） ８）

果，リュウキュウアイと市販イサチンによる赤紫の染色法

は，イサチン溶液内の溶存酸素量を少なくし，酸性条件下

で生葉から色素のインジカンを抽出し，生葉自身に含まれ

る酵素の作用によりインドキシルを生成させ，これをアル

カリ性にしてインジルビンを合成し，この還元建てにより

出来ることが分かった。具体的には，溶存酸素量を少なく

するためにハイドロサルファイトナトリウム１ｇ，イサチ

ン0.5ｇ（リュウキュウアイに含まれるインジゴ量が生葉

100ｇ当たり200mg以上含まれる ことを考慮して），酢酸８）

0.5mLを入れた溶液（ｐＨ４程度）を１Ｌ準備し，この溶

液で生葉55ｇをミキサーで２回に分け粉砕（酸化防止のた

め10秒以内）後，アイボーイ広口ビンに入れ，溶液の全量

を１Ｌにして密封後１日放置し，次に水酸化カルシウム５

ｇを入れアルカリ性とし，２時間放置後，晒しで漉し生葉

を分離した。次にこの溶液にハイドロサルファイトナトリ

ウム２ｇを入れ還元状態とし，２時間放置後，10分間絹布

（５ｇ）を染色し，水洗後（５分以上）脱水して風乾する

ことで，赤紫に染色できることが分かった。

表１にこのようにして染色された絹布の測色値，図５に

色度図，図６に分光反射率曲線を示した。

表１ 生葉・イサチン建染めと生葉建染めの測色値

L* a* b* Ｃ*

38.4 27.5 -15.0 31.3生葉・イサチン建染め

52.8 -12.6 -19.3 23.0生葉建染め

※ L*：明度 a*，b*：色度 Ｃ*：彩度

図５ 生葉・イサチン建染めと生葉建染めの色度図

図６ 生葉・イサチン建染めと生葉建染めの分光反射率曲線

図５から分かるように生葉・イサチン建染めは，生葉建

染めに比べてa*（－：緑方向，＋：赤方向）の値がプラス
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， ， （ ， ）になり赤みが増大し また b* －：青方向 ＋：黄方向

の値が大きくなり青みが少なくなる。図６から分かるよう

に生葉建染めに比べて450nm近傍の青系統の光の反射率が

小さくなり，650nm近傍の赤系統の反射率が大きくなり，

赤紫に染色されることが分かった。

３．１．１ おける酸の影響生葉・イサチン建染めに

還元剤としてのハイドロサルファイトナトリウム濃度を

一定（1.0g/L）にして，酢酸濃度を変化させた場合の酸の

影響を図７に示す。L*，a*，b*に大きな差異は見られない

が，a*の値が酢酸濃度：0.5mL/Lで大きくなりより赤みが

あるものになっていることが分かった。このことから，酢

酸濃度は0.5mL/L程度が適量と考えられた。

おける酸の影響図７ 生葉・イサチン建染めに

３．１．２ おける還元剤の影響生葉・イサチン建染めに

酢酸濃度を一定（0.5mL/L）にして，ハイドロサルファ

イトナトリウム濃度を変化させた場合の還元剤の影響を図

８に示す。

ハイドロサルファイトナトリウム濃度が大きくなるに従

おける還元剤の影響図８ 生葉・イサチン建染めに
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って，L*の値は少しずつ小さく，a*，b*の値は少しずつ大

きくなっていくことが分かった。つまり，濃度増大ととも

に色が濃くなり，青みが減り赤みが増えていく傾向が見ら

れた。このことからハイドロサルファイトナトリウム濃度

は，0.7g/L以上が適量と考えられた。

３．１．３ おける生葉色素の生葉・イサチン建染めに

抽出時間依存性

ハイドロサルファイトナトリウム濃度（1.0g/L）及び酢

酸濃度（0.5mL/L）を一定にして，ミキサーで粉砕した生

葉からの色素（インジカン）の抽出時間依存性を図９に示

す。抽出時間が長くなるに従って，L*の値は少しずつ小さ

く，b*の値は少しずつ大きくなっていくことが分かった。

また，a*の値は抽出６時間までは減少するが，その後増大

することが分かった。つまり，時間の経過とともに色が濃

くなり，青みが減り，６時間後からは赤みが増えていく傾

向が見られた。このことから抽出時間は，13時間以上が良

いものと考えられた。

おける生葉色素の抽出時間依図９ 生葉・イサチン建染めに

存性

３．１．４ おけるアルカリ処生葉・イサチン建染めに

理及び還元時間の影響

おけるアルカリ処理及び還図10 生葉・イサチン建染めに

元時間の影響
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ハイドロサルファイトナトリウム濃度（1.0g/L）及び酢

酸濃度（0.5mL/L）を一定にして，ミキサーで粉砕し，１

日放置した後の水酸化カルシウムによるアルカリ処理時間

及びハイドロサルファイトナトリウムによる還元時間の影

響を図10に示す。処理時間が１時間より0.5時間の方が少

し赤みが増えているが，全体的に0.5時間以上であれば大

きな変化がないことから，アルカリ処理及び還元時間は，

0.5時間程度で良いものと考えられた。

３．１．５ おける空気中の酸生葉・イサチン建染めに

素の影響

ハイドロサルファイトナトリウム濃度（1.0g/L）及び酢

酸濃度（0.5mL/L）を一定にして，空気中の酸素の影響を

調べるため，広口ビンの蓋の有無による実験結果を図11に

示す。空気中の酸素の影響を受けない蓋が有る場合がb*の

値が小さく，少し青みが減少するが，双方に大きな差異は

ない。また，還元剤及び酸が存在しない実験でも青みが多

くなる（青紫色）が，蓋の有無による差異はほとんどなか

った。このことから，実際の染色において，空気中の酸素

の影響によるL*，a*，b*の値に大きな差異はないため蓋無

しの開放系で支障ないものと考えられた。

おける空気中の酸素の影響図11 生葉・イサチン建染めに

３．１．６ 染料の粉末化生葉・イサチンにおける

イサチン10ｇ，酢酸10mL，ハイドロサルファイトナトリ

ウム20ｇを入れた溶液10Ｌを準備し，この溶液でリュウキ

ュウアイの生葉1100ｇをミキサーで粉砕後，10Ｌステンレ

ス容器に入れ１日放置した。次に溶解度の小さい水酸化カ

ルシウムに代えて水酸化ナトリウム30ｇを入れ，２時間放

置後，晒しで漉し生葉を分離した。その後，酢酸でｐＨ４

程度の酸性に調整してからデカンテーションを数回繰り返

して濃縮し，70℃で熱風乾燥した。このようにして23.4ｇ

の粉末染料を得た。

更に，この粉末染料を還元建てし，絹布を赤紫に染色で
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きることを確認した。また，図12に示すように，この粉末

，染料はアセトニトリル溶媒で極大吸収波長が536nmであり

インジルビン（文献値 の極大吸収波長538nm）の値とほ９）

ぼ一致した。

図12 生葉・イサチンの粉末染料の吸収スペクトル

生葉・冷凍建染め３．２

３．２．１ おける冷凍保存処理期生葉・冷凍建染めに

間が染色に及ぼす影響

リュウキュウアイの生葉を家庭用冷蔵庫で－20±２℃の

条件下で冷凍保存処理した。冷凍保存処理期間を４日，８

日，14日，21日，28日，35日，42日とした。冷凍保存処理

（ ）， （ ）期間の染色に及ぼす影響を図13 色度図 図14 色調図

に示した。図13から冷凍保存処理４日ではb*の値が示すよ

うに青みを帯び，８日ではa*の値が大きくなり赤みが増大

し，その後青みが減り，21日で赤みが最大になり徐々に赤

， ， 。み 青みが減り 赤紫色が薄くなっていくことが分かった

また，図14から冷凍保存処理４日の青色に次いで14日が赤

紫色のL*が最小で，C*が最大になることから，凍保存処理

14日が最も赤紫色が濃く，赤みのある色素が生成されるこ

とが分かった。

冷凍保存処理期間が染色に及ぼす影響（色度図）図13
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図14 冷凍保存処理期間が染色に及ぼす影響（色調図）

このことは，インドキシルとイサチンの結合によるイン

ジルビンの生成量が，冷凍保存処理期間が長くなるととも

に生葉由来インドキシルからイサチンが生成し，徐々に多

くなり，14日目で両者が同量で最大になり，その後のイサ

チン生成の増加とともに逆にインドキシルが減少するた

め，少なくなっていくものと考えられた。

３．２．２ おける冷凍保存した染生葉・冷凍建染めに

料の抽出時間依存性

リュウキュウアイの生葉を冷蔵庫で－20±２℃の条件下

で15日間冷凍保存処理した場合の95℃以上での染料の抽出

時間依存性を図15に示す。抽出時間10分以上で，L*，a*，

b*の値に大きな差異が見られないことから抽出時間は，10

分程度で良いものと考えられた。

抽出時間依存性図15 冷凍保存処理した染料の

３．２．３ おける冷凍保存温度が生葉・冷凍建染めに

染料生成に及ぼす影響

リュウキュウアイの生葉を14日間冷凍保存処理した場合

の冷凍保存処理温度が染料生成に及ぼす影響を図16に示

す。０℃では無色であるが，－14℃以下では赤紫に染色さ

れる。図16から－14±２℃と－20±２℃において，a*，b*
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の値に大きな差異は見られないが，L*の値は－20±２℃の

方が小さくなり，赤紫色が濃くなることが分かった。

なお，今回は市販の冷蔵庫で実験を行ったが，冷凍温度

別の染色性を検討し，最適な冷凍保存処理温度を設定する

ことが課題である。

影響図16 冷凍保存処理温度が染料生成に及ぼす

３．２．４ 染料の粉末化生葉・冷凍建染めにおける

リュウキュウアイの生葉2400ｇを－20±２℃の条件下で

14日間冷凍保存処理した。次に20Ｌステンレス容器に水10

Ｌを入れ，95～100℃に昇温後，冷凍保存処理したリュウ

キュウアイを入れ，10分間染料抽出を行った。この抽出し

た染料液をストレーナーで漉し生葉を分離し，２時間常温

まで放冷した。その後，酢酸でｐＨ４程度の酸性に調整し

てからデカンテーションを数回繰り返して濃縮し，70℃で

熱風乾燥した。このようにして7.8ｇの粉末染料を得た。

更に，この粉末染料を還元建てし，絹布を赤紫に染色で

きることを確認した。また，この粉末染料はアセトニトリ

ル溶媒で極大吸収波長が536nmであり，インジルビンの文

献値とほぼ一致した。

３．３ 染色法別絹布の染色堅ろう度

従来の染色法である徳島産のすくも発酵建て，生葉建染

めと今回の新規染色法である生葉・イサチン建染め，生葉

・冷凍建染めの染色堅ろう度の結果を表２に示す。すくも

発酵建てに比べて今回の新規染色法は，熱湯試験，洗濯試

験，汗試験において変退色が劣るが，摩擦試験及び耐光試

験は同程度であることが分かった。全体的に新規染色法は

染色堅ろう度が低かった。

今回は１回しか染色を行っていないが，一般の藍染め同

様に重ね染めなどを行い，染色堅ろう度の向上を図る必要

がある。
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表２ 染色法別絹布の各種染色堅ろう度

単位：級

すくも 生葉建 生葉・ｲ 生葉･凍

染 色 法 発酵建 染め ｻﾁﾝ建染 結建染

て め め

熱 湯 変 退 色 3-4 ３ 3-4 2-3

試 験 汚 絹 ５ ５ 4-5 ４

染 綿 ５ ５ ５ ５

洗 濯 変 退 色 4-5 1-2 ２ ２

試 験 汚 絹 ５ ５ 3-4 3-4

染 綿 ５ ５ 4-5 4-5

汗 酸 変退色 4-5 2-3 2-3 2-3

汚 絹 ５ ５ 4-5 4-5

試 性 染 綿 ５ ５ ５ ５

アル 変退色 4-5 2-3 2-3 2-3

験 カリ 汚 絹 ５ ５ 4-5 4-5

性 染 綿 ５ ５ ５ ５

摩擦試験 ２ 3-4 ２ ４

耐光試験 ４ １ ４ ３

４． 結 言

リュウキュウアイの生葉からインジルビンを主体とした

赤紫染めに関する２つの手法を見いだした。

(1) 市販イサチンと生葉由来インドキシルによりインジル

ビンを合成できることが分かった。また，このインジル

ビン含有溶液を還元建てすることにより絹布などを赤紫

に染色できた。なお，合成法による最適工程の流れを図

17に示した。

図17 生葉・イサチン建染めの流れ図

　　原料採取工程

　　 染色工程
 　（粉末染料）

酸性・還元条件でのインジカ
ン抽出工程（13時間以上）

アルカリ性条件でのインジル
ビン生成工程（30分以上）

　 溶媒濃縮・乾燥工程 　　染色工程
 （抽出染料液）

イサチン：０．５g/L
酢酸：０．５mL/L
ハイドロサルファイト：０．７g/L以上

ｐＨ４

(2) リュウキュウアイ生葉を冷凍保存処理後，沸騰水で色

素抽出を行い，還元建てすることにより容易に絹布など

を赤紫に染色できた。なお，冷凍保存処理法による最適

工程の流れを図18に示した。

また この冷凍保存処理法については 特許を出願 特， ， （

願2004-154376）した。

図18 生葉・冷凍建染めの流れ図

最後に，代表的な染色絹布を見本帳として示した。
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