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は じ め に

中米 (一部の南米を含む)に特産するマメ科の喬木,ログウッド (HaematoxJ/0,- amPechianum L･:-て

トキシリンノキ)の心材抽出物が染色に利用できることが,マヤ,アステカの原住民により実証されていた

が,スペイン人によるメキシコ征服 (1521年)を契機に,この木が欧州に持ち帰られた｡またたく間にその

特性が知られ,欧州で広く利用されるところとなり重要な染料源となった｡

日本には明治初期に英国人技師を通 じて紹介されたのが初まりといわれている｡それまでは吉岡憲法 (16

世紀)以来の憲法染を代表する和風の黒染には楊梅,横榔子,五倍子を用い媒染剤には鉄 (多くは酢酸塩)

を用いていた｡現在ではログウッドの抽出液 (主成分は-マトキシリン)を用いてクロム媒染でえられ,独

特の艶をもつ京黒染が引染業界に根強く定着している｡

数年まえまでは黒染の現場で用いられている染料はフランスより輸入された固型物(塊状)が多かったが,

昭和48年頃の石油危機を転棟として,長年続いたフランスの製造｣二場は閉鎖され,以後,原料木を産するメ

キシコに引継がれるようになった｡現在はメキシカ-ナドエキス トラクトス社 (カンペチェ市)より粉末状

の染料が輸入されている｡このあたりの事情については当時,染料輸入途絶にからむ業界の危機に調査 ･対

策にあたった著者の報告書などに詳細に記してあるので参照して欲しい1)｡ またこの抽出物の有様からみて

特異とも云えるログウッドの植物学的側面や一部の化学的性質などについて,その文化史と共に 目黒染用 ロ

グウッドのすがた''として脇会誌 ｢木材工業｣ 2)に紹介しておいた｡その他,原産地カンペチェなどの様子

については旅行記を染織雑誌 "染織 α"にも投稿してあるので参照されたい3)｡

世界で一社しか製造せず,しかも操業に不安定さを感じさせる前記エクス トラス社の現況にかんがみ,直

揺,原木を輸入し色素液の抽出 ･製造を始めたのが熊川昭三氏 (滋賀原木株式会社 ･彦根市)であるが,以

来,ここから,液状のままトラック便で京都をは じめとした近隣の染色業者へ供給されている｡輸入品のよ

うに再溶解を行なう工程を省力できるメリットが存在する訳である｡

しかしながら原木から直接,染色液を調製すると品質管理上の種々の問題を派生するので,これらの点に

ついて研究室で必要な分析や検討を加えてみた｡その一端を資料としてこ にゝ報告したいと思う.

*リグニン化学研究部門 (ResearchSection orLigninChemistry)

**現在,大阪血清微生物研究所(秩)(presentadress,OsakaInstituteforSerum andMicrobiology)
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1 染色用市販 ログウッ ドエキスの製造

狛 図に示 したような輸入原木を粉砕 L,柚出液を調製するのであるが,その間の二1~二程を簡潔に示す と第

2図のようになる｡

第 1図 ログウッ ドェキス用原木

第 2 図

第 3図 粉砕機と袋詰作業
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直径 20cm,長さ 1m 程度の皮付き原木を粉砕機の筒サイズに合せ, 樹皮と白い辺材を帯鋸で切落し,

10cm程度の心材よりなる角材に裁断する｡次で粉砕時に要する電力や刃先の摩耗を節約するためにこの角

材を篭に入れて湯俗に浸し,材を充分阻めたのちに特製の刃先機構をもった粉砕機で粉砕する｡

木粉を布袋に詰め, 密閉加圧型抽出釜 (1,0001容)に入れ蒸気を通して抽出を行なう｡ 赤紫色の抽出液

はそのままでは染色用にはやや希薄であるため,真空蒸発缶を用 いて引続き減圧濃縮を行ない最終的に比

蛋,3度 (ボーメ)を上廻るように調整して抽出液とする｡-且,タンクに貯留されたエキスは必要に応 じ

てポリタンクに詰め各地の染色工場へ トラックで運搬されていく｡

2 市販ログウッドエキスの化学分析

先ず,第 1表にまとめられているような測定項目,即ち, 比重,pH.固型分含量, タンニン及び非タン

ニン,灰分について求めた｡概ね .JIS規格に準拠している｡

第 1表 ログウッドエキス分析表

試料液 滋賀原木 (秩)製品

項 目

比 重

pH

固 型 分

内訳

(

非タンニン分

タンニン分

水 分

灰 分

測 定 値

I.026 (B6 3.7)

4.9

6.32%

3.53〟

2.81〟

93.68〝

2.72〟 (固型分基準)

さらにログウッドエキスの性状を化学的に知るために二 ･三の個別分析を行なった｡

最も関心の高いのは色素化合物-マ トキシリンの含量であるが,これは市販標品化合物を蒸留水に溶解 し

た標準液を基準に光電密度を プロットしたグラフを対照 にして, 紫外線吸収スペクトル (290nm)で定量

した｡被測定液は概ね原液の10万倍希釈液が適当であ り,結果は5.71%と計算された｡

ログウッドエキスとこれを酸加水分解した後の両者についてガスクロマ トグラフィーを行なってみた｡何

れも TMS化 (卜))メチルシリル化)して ピークを読取ったが, 昇温方式により糖を主体とする前半と色

素化合物に基づく後半部とにピーク群は分れた｡(第4図)

一見して明らかなように,前半部のピーークが後半部に比べて極めて小さく,含有化合物の大部分が色素化

合物であることを知った｡また,加水分解後のクロマトグラムでは相対的に糖部分がピークが大きくなって

いるが,-･部は配糖体,残 りは水溶性の低分子の-ミセルロースによるとみるのが妥当であろう｡

とくに糖相当部分においてほ感度をあげて精査してみた結果が第5図であ りキシロースとグルコースの増

加の著しいことが判る｡

困射 ここの条件 (カラム3%OV-101,2m,炉温度 190℃)でのめぼしい 単糖類 の保持時間は第 2表の

ようであった｡

3 ログウッド原木の化学分析

既に著者らによって ログウッドの原木分析 が台湾産 ･メキシコ産 のものについて実施, 報告 されてい
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試料 (1)TMS一ログウッドエキス
(2)同 上 (加水分解後)

日立 163型-FID
3%ov-10l,2mステンレススチール
1400-300℃(昇温5℃/令),感度 10×128
チャート10mm/分

160 180 200 220 2 40260 280 300 320

温 度 (℃ ) > 時間
第 4図 ログウッ ドエキスのガスクロマ トグラム

第 2表 単糖類のガスクロマ トグラム

(TMS化合物 として)

糖 名 弓 保 持 時 間 (分)

テラピノース

ラムノ-ス

キシp-ス

ガラク トース

グルコ-ス

プラクト-ス

7

8

LL.)
5

0

nJ

5

5

7

3

5

1

1

-1
■-･-

第 3表 中米産 ログウッド原木の化学分析

項 目 も測 定 値 (%)

水 分

灰 分

7ルコ-ル ･ベンゼン可溶分

熱水可溶分

エーテル可溶分

ア七 トソ 〟

酢酸エチル 〝

る3,4)が今回の商用エキスの原木として用いられたベ リーセ産 (中米)のものについても必要な項 目につい

て第 3表のように結果を得たのでまとめておいた｡ここで上欄のアルコ-ル ･ベンゼン可溶分と熱水可溶分
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ほ独立に実施したが,下欄のエーテル,アセ トン及び酢酸エチル各可溶分については連続的に柚出を行ない

夫々の可溶分を表 している｡

4 実 験

化学分析に用いた実験方法には成可くJIS規格を用いるようにした｡

水 分 (P8002) 試料 2g(又は 2ml)を採取し,はか りびんに入れて電気乾燥器を用いて重量減を

測定する｡

エーテル可溶分 (P8009) 試料 5gをとりソックスレー抽出器を用いる｡ 抽出の終った木粉試料は次

にアセ トン可溶部の測定に使用した｡酢酸エチル可溶部はさらにこのあと木粉を使用している｡

アルコール ･ベンゼン可溶分 (P8010) 試料木粉 2gを用いて行なった｡

熱水可溶分 (P8005) 試料 2gを秤取し,200ml容三角フラスコに移して蒸留水 100mlを加え,逮

流冷却管を付けて沸騰水中に浸す｡3時間後,グラスフィルターに残漆をとり可溶分を計算で求める｡

灰 分 (P8003) 試料 2g(又は 20ml)をとりルツボに入れ,電気炉を用 いて 600±25℃ で灰化

したっ

pH の測定 ポータブル簡易メーター (HoribaH7vp)を用いて測定した｡

試料の TMS化 ログウッドエキス 1mlをエバポレーターで濃縮 し,真空ポンプを用いて乾燥する｡

それに無水 ピリジン lml,HMDS(-キサメチルジシラザン)0.2m1,TMCS(トリメチルクロルシラン)

0.1mlを順次加え,還流冷却器をつけて 1時間加熱する｡その後, 真空デシケーターで溶媒を留去し, n-

-キサンで抽出して試料液とした｡

還元糖の定量 アリン法5)を適用した｡即ち,アルカリ性で還元糖により還元された亜酸化銅の重量を

求めて糖量を換算する方法である｡配糖体の糖を求めるには一度フェーリング液を加えて加熱し酸化第一銅

を生ぜしめたのち,放冷 ･折過した液を10%希硫酸で酸性にして3時間加熱し,加水分解を行ない,炭酸ナ

トリウムで中和後,再びフェーリング液を加えて行なった｡定量値は検量線を用意して求めた｡

タンニンの定量 (JISK6504:植物タンニンエキスの分析方法) 試料溶液には商用エキスを用い夫々

必要量を用いて測定した｡ 即ち, 全国型分及び水分には 50mlの溶液を用い蒸発皿上で乾潤した｡また可

溶性固型分と不溶性固型分の測定にはカオリンを加えて処理した｡非タンニンとタンニンの吸着識別に用い

る湿潤皮粉の調製には市販のメルク社のものを用いた｡

試料溶液 100mlを振とうぴんに採 り,調製漸 開度粉 22.9gを速やかに投入し, 振とう機に取付けて10

分間, 60±2回/分の速度で回転し 終了後, 内容物をろうと上の乾いた布の上にあけ皮粉を軽く絞 り出す｡

この絞 り液にカオリン1gを加えて撹拝し折過する｡透明な液を得るまで折紙で折過を繰返し,えられた透

明液 50mlを蒸発血にとって蒸発,乾燥,秤量を行なう｡ ここで非タンこ./分 (N)とタンニン分 (T)

は次式により算出する｡

N-n flLq xlOO(潔)∫

T=SS11'

Ⅳ :固型量 (g)

F:100+湿潤皮粉 22.2g中の含水量
100

∫:試料の重量 (g)

∬ :可溶性固型分 (%)

ガスクロマ トグラフィー 日立163(FID 装着)型器械を用いた｡カラムる3%-OV-101,2m のステ

ンレススチール製 (内径 3mm)を使用し分析温度は 1400から 300oC への昇温法 (5oC/分)と 190oCの

- 75-



木 材研 究 ･資 料 第20号 (1985)

定温法を併用した｡移動相気体には- リウムを用いた｡

5 考 察

紫外分光法を用いてログウッドエキスの色素成分-マ トキシリンを定量すると溶液の5･71%に相当し,園

塑物の90%に相当する｡ガスクロマ トグラフィーの結果からもこの事実は支持できるが木材抽出成分として

このように特定の化合物を高濃度に含有していることは極めて珍しい例といえる｡もっとも,正確にはこの

ヘマ トキシリンには-マテイソと若ニト治 まれるとみられる配糖体の部分も入っているので補正の必要はある

が, 実用上は差支えない結果といえる○ なお, ここで定量に可視光を使うと退色が著しく測定できなかっ

た ｡

次に-マ トキシリン′や-てティンの分子構造は現在-一般に容認されているタンニンの構造には入らないと

みるべきであるが,皮粉を用いた測定法では充分にタンニン様性状を示すことが判明した｡おそらく水溶性

でカテコール残基を分子内に保有することがこれらの性質につながるのであろうが,この事実は他の分野な

ど･例えば･木材の染色に伴なう特許6)があるが,この特許では 2%以上タンニンを含む液 を規 制 してい

る｡この場合, ログウッド七 キスも抵触することになる｡果 Lて正しいタンニンの定量法はどうあるべきか

という問題につながってくる｡ともか くも今後の問題点である｡

固型分から色素化合物を差引いた残 りは殆どが糖類であろうと認められるが, 当初予想 した以心 こ少な

く,約 1割と推定される結果 となった｡純晶の-て トキシリン自体非常に甘味をもつことから,かってメキ

シコ原住民達が甘味として利用 したのはこの-マ トキシリンであ る ことが判る｡ガスクロマ トグラムでは

TMS化により大型のピー'/として-て トキシリン及び-てティンが認められるが加水分解処理の結果から

考えても早い時間ででるのが-マテイン,遅いのが-マ トキシリンと推定される｡GC-MSによる証明は分

0 5 10 15 20

時 間 (分)

第 5図 ログウッ ドェキスのガスクロマ トグラム (部分拡大図)
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子量が大きくなり機械の不調もあって成功しなかった｡またアラビノースとラムノースのピーク(保持時間)

が一致するがこれは GC-MSを行なうと天然物ではアラビノースであることが判った｡ また第5図におけ

るピークMもグルコースであることが GC-MSで判明したが, 加水分解後急増している点についてはキシ

ロースの増加と共に一部は配糖体から,一部は水溶性低重合炭水化物の分解物と考えられる｡

6 要 約

ログウッド心材の抽出液が古くから染色用に用いられているが,最近になって日本で国産の商業用抽出液

が製造されるようになった｡その性質を知る為に一連の化学分析を行ないその結果を表示した｡さらに色素

主成分-マトキシリンと共存糖類の実体をガスクロマトグラフィーを用いて TMS誘導体の形で図示し,

抽出液の殆どが-マトキシリン及び-マテインであることを知った｡また,色素化合物が皮粉法によるタン

ニン測定法では明らかに若干のタンニン量を指示することを認めた｡原木の分析も一部行なった｡
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