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コプト織は紀元前後にエジプトに住むキリスト教徒に

よるコプト文化からうまれ，そのモチーフは草木・動物・

人物などの身近なものから，時代が下るに従い十字架．

１ ° は じめに

文化財染織品の繊維材質や染料の化学的分析による同

定は，染織品の保存修復だけでなく，染織工芸史や考古

学の観点からもきわめて重要である。一般に文化財とし

て伝えられている資料は製作直後の良好な状態にはなく，

経年による劣化を受けるとともに，埋蔵環境や保存環境

における外部物質による汚染を伴うことが通例である。

そのため単一の手法による分析のみでは外部爽雑物の影

響が避けられず，分析精度の低下の原因となる。従って，

通常の微量有機物質の構造決定と同様に，原理の異なる

複数の手法を組み合わせ，可能な限り分析精度の向上を

図る必要がある。

本報告において分析を行った資料は「奈良公園シルク

ロード交流館」の所蔵品「紫円文コプト織り」である

(Photol)。個人から寄贈され，その来歴は未詳である

が，模様の態様から４～５世紀ごろのものとされ，紫色

は貝紫あるいは茜，ケルメスなどの赤色染料とインジゴ

の組み合わせによるものと想定されている（坂本2004)。

蕊
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ギリシア神話の神々，アラビアの幾何学文様へと変遷し，

イスラム教と密接なつながりを示すようになる。初期の

コプト織は，経糸緯糸とも亜麻を用いた無地の織物であっ

たが，三世紀頃から経糸は亜麻で緯糸に亜麻と共に単色

に染めたウール用いた織り込み模様が現れ，三世紀から

五世紀頃には，経糸には生成りの亜麻，緯糸に単色に染

めたウールに縫い取り線による模様の表現，あるいは多

色のウールの使用による模様の表現が見られるようになっ

た。五世紀頃からは経糸緯糸ともに染めたウールが用い

られ，時代を経てイスラム教の影響が強くなる頃には絹

の使用も見られている（明石1956;梶谷1981)｡

この紫円文コプト織りについて，赤外スペクトル測定

による繊維材質および各種微量分析手法を組み合わせた

染料分析を行った。微量サンプリング試料に対応するた

めに可搬型の小型分光器を利用した非破壊的な顕微反射

分光システムを新たに構築するとともに,ESIイオン化

によるアントラキノン系赤色染料の質量分析を新たに導

入し，種々の化学分析手法を組み合わせた高精度の同定

を行った。

今回構築した顕微可視反射分光システムは，通常の顕

微鏡とファイバー誘導型小型分光器を組み合わせた移動

可能なものであり,50"mのの微小領域範囲の測定が可

能である。また，エレクトロスプレーイオン化(ESI)

法は，質量分析において液体クロマトグラフと組み合わ

せて用いられるソフトなイオン化法の一つである。現在，

MALDI法などと同様に天然物やタンパク質などの有機

化合物の微量構造解析において多用されているが

(Gross2004),文化財科学の分野での応用例は少ない

(ZhangandLaursen2004)｡この顕微分光分析とESI

イオン化によるアントラキノン系赤色染料の同定を含む

複合分析手法を用いることにより，微量の繊維片から，

複数の染料成分の同定が可能となり，確度の高い総合的

な微量分析法を開発することができた。本論文では，こ

の手法を紫円文コプト織りの染料分析に適用し，インジ

ゴと二種の赤色染料の検出に成功したのでその詳細を述

2 ． 実 験

実際の分析においては，およそlmg程度のウールの

撚糸断片(0.5mm×10mm程度）に対して,ATR法に

よる赤外分光，顕微可視反射スペクトルおよび蛍光Ｘ

線分析を非破壊的に実施した後，少量の溶媒で染料成分

を抽出して，可視吸収スペクトル，高速液体クロマトグ

ラフ(HPLC)および質量分析を行った。これらの分析

において吸収スペクトルの数学的演算（佐々木・小池・

矢野・佐々木2007)ならびに著者らが開発した蛍光Ｘ

線分析と電子衝撃イオン化(EI )質量分析を組み合わ

せたインジゴ系染料の極微量同定法(Sasakiet"/.印刷

中;SatoandSasaki2003;Zidermanerqj.印刷中）を

適用した。

材質分析

繊維標品は田中直（株）のウール（中細）および麻糸

リネン25/2(100%)を用いた。

赤外(IR)スペクトルの測定:Parkin-ElmerSpectrum

GXを用い,45｡1回反射ATR法(Geクリスタル）に

て行った。

蛍光Ｘ線分析による元素の検出：堀場製XGT2000W

型Ｘ線分析顕微鏡（エネルギー分散型）により測定し

た。

顕微可視反射可視スペクトルの測定：ニコン製XE600

型顕微鏡にファイバー誘導型可視分光光度計を装着して

lOOWハロゲンランプを光源とする顕微可視反射分光シ

ステムを構築した。測定時は対物20倍レンズを通した

反射光を直接受光した。

染料抽出液の紫外・可視吸収スペクトルの測定：島津製

作所UV-3101PC型及びMulti-specl500型紫外・可視

分光光度計を用いた。

高速液体クロマトグラフ分析：日本分光PU-2980送液
システムを用い，メタノール／水／燐酸三液低圧グラジ

エントにて行った。カラムはコスモシールG8PS2(4.6

ｍｍ×150mm)を用いた。

電子衝撃イオン化(EI )による質量分析：島津製作所

QP-5000を用い，試料直接導入法(DI法）にて行った。
エレクトロスプレーイオン化(ESI)による質量分析：

ThermoelectronLCQを用い，イオン化電圧4.5mV,

くる。
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イオン源温度２００℃にてインフュージョン法で行った。

染料成分の抽出：約１mgの染色ウール標品の繊維断片

及びコプト織拭料繊維断片より染料を抽出した。インジ
ゴあるいはジブロモインジゴにはⅣ,"-ジメチルホルム

アミド(DMF)100,ulを用いて抽出し，赤色成分には３

%HCl/MeOH(1:1)溶液200"lを用いた。

染色標品の作成：ウールに対するコチニール，西洋茜，

ケルメスによる染色は明彗で先媒染し，ラックは無媒染

で行った。インジゴによる染色はNaHSO}による還元

溶液を用いて行った。

の組紐や幾何学文については，生成りの糸を用いた縫い

取りである。このような円文はチュニックの肩や身頃の

裾近くに飾りとして織り込まれたもので，幾何学文様が

比較的シンプルなことから，４～５世紀に製作された可

能性が高いと考えられている（坂本2004)。この紫円文
コプト織りでは経糸と横糸の材質が異なり，経糸は無染

色の麻類横糸は紫色のウールと想定される繊維が用い

られている。横糸はＳ撚縦糸はＳ撚の糸二本をさら

にＺ撚した双糸である(Photo2B,C)｡この裂には，

土などが付着しているため，出土時のまま洗浄されず，

そのまま保管されてきたものと考えられる。また，紫色

の緯糸は色合いが不均一であり，生成りの経糸の一部に

は，赤色の色移りが見られた(Photo２A)｡

3．結果と考察

3.1目視による資料の観察

紫円文コプト織り資料は,Photo lに示したように

経34.8cm,"37.0cmの円環状断片である。生成りの経

糸に紫糸の緯糸で円文様を織り出した裂地を，再利用の

ために円文部のみを切り取って別の生成り布地に縫いつ

けたものである。円環模様はぶどうの葉と茎で表現され，

上下左右四箇所に小連珠円を配し，円内は方形を組み合

わせた組紐文様と幾何学文が描かれている。幟技法は円

とぶどうの葉や茎，小連珠円については綴れ織り，円内

3.2赤外分光分析法による材質同定

赤外スペクトル(ATR法）の測定により経糸および

緯糸の材質分析を行なった(Fig.１)。紫円文コプト織

りに用いられた経糸（生成り）は1000cm1から１１００

crn'付近と3400cm-｣付近に吸収が認められ，多糖類

に特徴的なピークを示した。麻類に代表される植物性繊

維の主成分は，グルコースがβ-1,4-グリコシド結合に

堪

“

蕊
写真２紫円文コプト織り（部分）

Photo2Copticpurpleornament(part)
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よって多数縮合したセルロースである。人麻，亜麻，苧

麻と比較すると，この経糸の赤外スペクトルは亜麻また

は 苧 麻 と 顛 似 し ， セ ル ロ ー ス の 特 徴 を 示 し た

(Fig.１A)｡顕微鏡観察から，およそ３0"m間隔で節を

持ち,iii繊維係が１５"m程度の比1校的細い繊維であっ

た(Photo３A)｡これは，有節の１５～20"m『i11度のｲ茶を

持つとされる亜麻の特徴と一致し,!lli麻に比べて太い苧

麻（径２５～75"m程度）とは異なるものである（相宅。

村岡1982)。また，コプト織が製作された地域が亜麻の

産地であることから（梶谷1981),この経糸は亜麻と考

えるのが妥当である。紫円文コプト織り円環内部の文様

の縫い取り線に用いられた生成りの糸は維糸と類似の赤

外スペクトルを,Jくし，同様に亜麻が川いられているもの

と琴えられる。

緯糸（紫色）は,1650cm｣と1550cm-'付近に特徴

的な一糸llのピークが認められた。これらはポリアミドに
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おけるアミドＩとアミドⅡのピークと想定され，緯糸が

たんぱく質を成分とする動物性繊維であることを示して

いる(Fig.１B)。アミドＩのピーク位置から，絹などに

おける主要な二次構造であるシート構造よりもウールな

どの主構成成分であるヘリックス構造を持つ繊維である。

実際,Photo３Bに示したように顕微鏡観察では繊維表

面にスケールの存在が認められ，赤外分光分析による結

果と併せて，緯糸はウールであると考えられる。

このように，紫円文コプト織りには，経糸に亜麻，緯

糸にウールが使用されていることが明らかとなった。経

糸と緯糸に二種の繊維を用いる織物は３世紀から５世紀

ごろに製作されたと考えられているところから，製作年

代として４-５世紀ごろとする坂本の報告（坂本2004）

と一致する結果である。

微量試料に対応するために可搬型の小型分光器を利用し

た非破壊的な顕微反射分光システムを新たに構築した。

Photo4に顕微可視反射スペクトル測定時の紫円文コプ

ト織り試料及び受光部を示した。対物２０倍のレンズを

用いた時の顕微鏡全視野約0.5mm平方の中で，測定域

は最大直径約５0I(Jmの微小領域である。このシステム

により，紫円文コプト織りからのサンプリング試料の一

部を用いて非破壊的に顕微可視反射スペクトルを測定す

3 .3染料の同定

3.3.1顕微分光システムを用いた可視反射スペクトル

の測定

本研究において行った分析スキームをFig.２に示し

た。積分球を用いる紫外・可視分光光度計で，今回のよ

うな微量の試料の反射スペクトルを測定するとS/N比

が低下し，良好なスペクトルが得られない。そのため，

写真４顕微可視反射スペクトル測定時の紫円文コプト織り試料
（黄色は受光部外縁の大きさを示す）

Photo４MicrographofCopticpurpleornamentinvisiblere-
flectionmicrospectroscoDv(vellowcircleindicates
sizeofthefiber-probe).

’ CopticPu叩leOrnament

Ｖ :troscopyl

↓
SampleF iber lmg

ｌ

VisibleRenectanceMicroSpectroscopy

↓
ｒ
恥
日唖

’’１mg

ExtractionofRedDye
inHCl/MeOHO.２m１

ExtractionofBlueDye
inDMFO.１m１

↓↓
Identificationby
VisibleSpectroscopy
MassSpectrometry(EI&ESI-MS)

Identificationby
VisibleSpectroscopy
MassSpectrometry(EI-MS)

図２紫円文コプト織りに対する染料分析スキーム
Fig.２DyeanalysisschemeforCopticpurpleornament
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図３紫円文コプト織りおよび各種天然染料によるウール染色布の顕微反射スペクトル
(1)反射スペクトル，(2)二次微分スペクトル

Fig．3MicroscopicvisiblereflectancespectraoftheCopticpurpleornamentandwoolfibersdyedbyseveralnaturaldyestuff
(1)reflectancespectra,(2)secondderivativespectra

貝紫染めにおいては，貝の種類によってはジブロモイ

ンジゴに加えてインジゴを含む場合があるため

(Zidermanl986),まず貝紫の使用の有無に焦点を絞り，

青色染料成分の特定のために微量破壊分析を行った。

3.3.2青色成分の分析

貝紫由来の染料成分はインジゴ分子の二つの水素が二
つの臭素に置換したジブロモインジゴである。著者らは，

この臭素の有無と分子量の違いに着目して，蛍光Ｘ線

分析と質量分析を併用する貝紫の同定法を確立し，その

有効性を報告してきた(Sasak i〃αJ .印刷中;Sato

andSasaki2003)。この方法を用いることにより，貝

紫が用いられているかあるいは藍ウォードなどのイン

ジゴを主成分とする染料が使用されているかを容易に決

定することができる。そこで，本紫円文コプト織り試料

に対して本方法を適用して分析を行い，青色成分の特定

を行った。

Fig.4に紫円文コプト織りの紫緯糸について蛍光Ｘ

線スペクトルの測定結果を示した。ここで貝紫が用いら

れているのであればジブロモインジゴ分子中の臭素の発

光が観測される。実際に，ジブロモインジゴを含む染料

によるウール試料(AL-Tar遺跡出土織物断片)(Sato

andSasaki2003)では12KeV付近に臭素Ｋα由来の

特性Ｘ線が観測されたが，紫円文コプト織りのウール

ることが可能となった。
一般にコプト織では紫色が特徴的に用いられるが，染

料として，貝紫が使用される例と藍とアントラキノン系

赤色染料（西洋茜或いはケルメス等の昆虫由来色素）の

重ね染めで表現される場合がある（明石1956;梶谷

1981)。まず始めに，顕微可視反射スペクトルを測定し，

そのスペクトルについてインジゴを主成分とする藍染，

ジブロモインジゴを含む貝紫染めおよび代表的なアント

ラキノン系赤色天然染料によって染色したウール標品と

比較した。紫円文コプト織りからのスペクトルは

Fig.3(1)に示したように,500-550nm付近と670nm付

近に極大吸収を示した。前者は明馨で媒染した両洋茜染

めやケルメス染めのようなアントラキノン系の赤色染料

の吸収領域であり，後者は藍染めにおいて認められるイ

ンジゴの吸収領域である。得られたスペクトルから赤色

染料の特定は，スペクトルが平坦であり，極大吸収波長

が不明確であるため困難である。そこで，極大吸収波長

を明確にするために，吸収スペクトルを吸光度の波長に

対する２次微分スペクトルに変換した（佐々木・小池・

矢野・佐々木2007)(Fig.3(2))。その結果，この紫円

文コプト織りの反射スペクトルは，明彗媒染による西洋

茜染めから得られたスペクトルに類似することが分かっ

た。
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図４紫円文コプト織りおよび貝紫染めウール（アル・タール遺
跡出土,SatoandSasak i2003)の蛍光Ｘ線スペクトル

Fig.４X-rayfluorescenceemissionspectraofCopticpurple
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図６EIマススペクトル(SIMトレース）
(1)紫円文コプト織りからの青色染料抽出液,(2)貝紫抽川物

Fig.６EImassspectra(SIMtrace)ofbluedyeextracts
(1)Copticpurpleornament,(2)tyrianpurpleextract

片ではその領域にはピークが認められなかった。この結

果は貝紫が用いられているのではなく，インジゴと想定

される青色染料と赤色染料の重ね染めであることを示唆

するものである。染料成分を確定するために，更に，繊

維片を極少量サンプリングし，染料成分を抽出して破壊

分析により詳細に検討した。

紫円文コプト織り緯糸(0.7mg)からDMFlOO"Lを

用いて染料の抽出を行った(Photo５A)｡糸の紫色の青

味が減少し，青色のDMF抽出液が得られた。この

DMFを用いる抽出法では青色成分のみが抽出され，赤

色成分は抽出されずに糸上に残存した。従ってDMF抽

出後の紫円文コプト織り緯糸の吸収スペクトルは明らか
に抽出前よりも670nm付近のインジゴ由来のピーク

(Fig.３)が減少した。青色抽出液の可視吸収スペクト

ルを測定し，インジゴを主成分とする藍染ならびにジブ

ロモインジゴを含む貝紫染めウールからのDMF抽出液

のスペクトルと比較した(Fig.５)｡インジゴ，ジブロ

モインジゴとも600nm付近に可視部の極大吸収を示し，

紫円文コプト織りからの抽出液も同様であった。ジブロ

モインジゴとインジゴの吸収スペクトルの違いは小さく，

これにより両者を区別して，決定するのは困難である。

そのため，直接試料導入法を用いる電子衝撃(EI )イ

オン化による質量分析を行った。この方法ではインジゴ

であれば，その質量数(m/z)２６２が，また，貝紫染め

ではジブロモインジゴ由来のm/z4２0のイオンが検出
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れの吸収スペクトルを測定した｡Fig.2に示した経路に

従い，試料断片から200"Lの3%HCl/MeOH溶液を用

いて赤色染料成分の抽出を行った。Photo5(B)に示した

ように，得られた抽出液は黄色を呈し，抽出後の糸は青

色であったｏこの抽出条件では，インジゴあるいはジブ

ロモインジゴは抽出されない｡Fig.7に特徴的なスペク

トルを示した二つの試料ＡおよびＢの例をアントラキ

ノン系赤色染料抽出液のスペクトルと共に示したoA,

Ｂいずれの試料においても可視吸収スペクトルは

500nm付近に極大吸収を示し，酸性条件下におけるプ

ルプリン，コチニール，ラックあるいはケルメスの吸収

極大波長とおおむね一致した。試料Ａのスペクトルは

480nm,450nmならびに515nm付近の極大吸収が明瞭

に認められたが，試料Ｂでは同じ吸収が想定されるも

のの不明瞭であった。他の採取した４箇所の試料はＡ

とＢの中間的なスペクトルを示した。

吸収極大波長を明確にするために，吸収スペクトルを

されるはずである。Fig.6にm/z262と420のSIMの

結果を示した。紫円文コプト織りからのDMF抽出液の

分析により２６２のイオンが認められたが，４２０のイオン

は検出されなかった。ジブロモインジゴ抽出液の分析で

はm/z420のイオンが明確に観測されることから，紫円

文コプト織りの紫色がジブロモインジゴを含む貝紫では

なく，インジゴを主成分とする青色染料が使用され，こ

れと赤色染料との重ね染めであることが明確となった。

さらにDMF中のインジゴチンの吸光度と今回得られた

抽出液中のインジゴ成分の吸光度から濃度を求めたとこ

ろ，試料0.7mg中には少なくとも〃ｇオーダーのインジ

ゴが含まれていることが明らかとなった。

3.3.3赤色成分の分析

3.3.3.1可視吸収スペクトル

紫円文コプト織り緯糸の紫色には色むらが存在し，色

調が一定ではなかった。そのため，円文周辺六箇所から

それぞれlmg程度の極微量試料断片を採取し，それぞ
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吸光度の波長に対する２次微分スペクトルに変換した

(佐々木・小池・矢野・佐々木2007)｡Fig.7(2)に示し

たように，試料A , Bいずれにおいても450nm ,

480nmと515nm付近に吸収極大が認められ,A,Bと

も同一の染料成分を持つものと考えられる。上記のプル

プリン，コチニール，ラックおよびケルメス染めウール

からの抽出液標品の二次微分スペクトルと比較したとこ

ろ，プルプリンに451nm,482nm及び517nmに吸収

極大が認められ，紫円文コプト織り採取試料A,Bから

の抽出液の二次微分スペクトルとほぼ一致した。他の赤

色染料とは明らかに異なる吸収極大波長を示したところ

からこの紫円文コプト織りには西洋茜の成分の一つであ

るプルプリンが含まれていることが明らかになった。現

在，一般に西洋茜と呼ばれるＲ"６ｍ〃"cｍγ"”には主成

分としてアリザリンが含まれ，プルプリンの含有量は少

ない。実際に西洋茜(R"biα〃"cｍγ"加）で染色したウー

ルからの抽出液の吸収スペクトルは,420nm付近に極

大吸収を有し，アリザリンを主成分として含むことを示

しているｏ500nm付近に吸収を持つプルプリン成分は

わずかであり，二次微分で存在が認められるのみである。

従って，紫円文コプト織りで残存している染料成分は，

西洋茜に含まれる一成分であるものの，通常の西洋茜染

め試料からの抽出液の成分分布とは大きく異なるもので

あると想定される。

試料Ａの吸収スペクトルならびに二次微分スペクト

ルはいずれもプルプリンのスペクトルとほぼ一致したが，

試料Ｂでは吸収スペクトルが平坦化して吸収極大が不

明瞭であった。また，二次微分スペクトルはプルプリン

と吸収極大は一致するものの，ピーク幅の広がりが認め

られた。これは染料成分としてプルプリン以外の

500nm付近に吸収を持つ赤色成分の混在を示唆するも

のである。実際に，試料Ｂ抽出液の吸収スペクトルと

プルプリンのスペクトルとの差スペクトルを求め，それ

を二次微分スペクトルに変換したところ，ケルメス染試

料からの抽出液と類似したスペクトルが得られた。試料

Ｂの赤色成分にはＡとは異なって二種類の染料が存在

し，第二の成分としてケルメスが用いられている可能性

を示すものである。このように，紫円文コプト織りには

A,B双方で検出されたプルプリンを主成分とする赤色

染料が使用されているとともに，部位によってはケルメ

スと想定される第二の赤色染料が存在していることを示

している。このプルプリンとケルメスの両者の存在を明

確にするために更に高速液体クロマトグラフィー

(HPLC)による分析ならびにESIおよびEI法による

質量分析を行った。

3.3.3.2HPLCによる分析

ODS(オクタデシルシリカゲル）充填カラムを用いる

逆相HPLCでの分析を,Woutersによる既存の方法を
一部改良して行った(Woutersl985,Gonzales2002)｡

紫円文コプト織りの試料ＡおよびＢのクロマトグラム

を同条件下における各アントラキノン系赤色染料標品混

合物のクロマトグラムと共にFig.８に示した。試料Ａ

胄Ｉｆ二 ４

鰯導ﾀ猟〆

Copticpurple

L聾､哩一一 ̅ → 今 身 』 一 F 再 T 宙 二 - 釘

Madder

-人_堕嘩”會景IL, 辱『、．｡-L』･』q鞠
一

Cochineal

1口、
１１．６

…八一…_…

In

＝ 型 ▼ ･ ﾛ ｡ 一

図８紫円文コプト織りからの赤色抽出液，現代の西洋茜および
代表的な天然染料染色布からの抽出液のHPLC分析（検出
波長254nm)

Fig．8HPLCchromatogrammonitoredat254nmofreddye
extractsfromCopticpurpleornament(sampleAand
B) , text i lesdyedwithmodernmadder ,andtypica l
naturalreddyes.
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からの抽出液のクロマトグラムにはプルプリンと一致す

る保持時間に主成分が検出され，さらにアリザリンと一

致する保持時間にもピークが認められた。検出波長にお

けるアリザリンとプルプリンの吸光係数がほぼ等しいと

ころから成分比を求めると，アリザリンとプルプリンの

比はおよそl:9である。西洋茜(R"〃α〃"αoγ""z)染

めウールからの抽出液では，吸収スペクトルにおいて想

定されたのと同様にアリザリンとプルプリンの成分比は，

およそ８：２であり，紫円文コプト織り試料からの抽出

液にはアリザリンが極めて少ないことがHPLC分析に

おいても確認された。

試料Ｂからの抽出液のクロマトグラムには試料Ａと

同様にアリザリンとプルプリンに相当する保持時間に

Ａと同様の比でピークが認められ，同様の染料が用い

られていることを示した。さらに，そのピークに加えて

ケルメスの保持時間と一致するピークが検出された。

3.3 .3 .3質量分析

可視吸収スペクトルならびにHPLC分析により検出

されたプルプリンならびにケルメスの存在を確定するた

めに,ESIおよびEIイオン化による質量分析を行った。

はじめに，赤色染料標品染色布からの抽出液のESI

イオン化による分析を行い，その有効性を評価した。

Fig.９に示したように,ESIイオン化法はコチニールの

成分であるカルミン酸，ラックの主成分であるラッカイ

ン酸，ケルメスの成分であるケルメス酸のようなカルボ

キシル基を有するアントラキノン染料に対して，高い感

度を有し，容易にそれぞれの染料成分の分子イオンが検

出可能であることが分かった。インジゴの検出に有効な

EIイオン化法ではこれらの物質の検出は困難であるた

め,ESIイオン化法がこれらの赤色アントラキノン系染

料の同定に利用できることを示している。このESI法

で試料Ｂからの赤色染料抽出液を，直接イオン源内に
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図９紫円文コプト織りおよび代表的な赤色天然染料からの抽出液のESIマススペクトル
(1)コチニール，(2)ラック，(3)ケルメス，(4)プルプリン

Fig.9ESI-massspectraofreddyeextractsfromCopticpurpleornamentandstandardtypicalnaturalreddyes
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Fig.10EI-massspectrumofdyeextractfromCopticpurpleornament,
(A)SIMtraceofm/z=240,256,and262,BIntegratedspectrumfrom5tolOminutes

(m/z)

溶液として導入するインフュージョン法にて測定したと

ころ，ケルメスの主成分であるケルメス酸の分子イオン

に相当するm/z329のイオンが検出され(Fig.9D) ,

試料Ｂにケルメスからの染料成分が存在していること

が質量分析からも確認できた。一般にESIイオン化に

よる質量分析は分子の構造によって検出感度が大きく異

なる。先述のようなカルボキシル基を有する赤色アント

ラキノン系染料にはきわめて有効であるが，アリザリン，

プルプリンのようなこれを持たない場合には検出感度が

極端に低下する。そのためプルプリンの存在を確定する

ために，紫円文コプト織り試料A,Bからの抽出液の

EIイオン化による質量分析を行った。このイオン化条

件ではアリザリン，プルプリンの検出は可能であるが，

ケルメス酸などのカルポン酸類の直接的な検出は困難で

ある。試料ＡについてDI法で測定したところ,Fig.10

に示したようにプルプリンの分子イオンに相当する

m/z256のイオンが検出され，プルプリンの存在が確

認できた。以上の結果より，この紫円文コプト織りの紫

色は，赤色成分として主にプルプリンを含む染料に青色

成分としてインジゴを含む染料で重ねて染めたものであ

ることが明らかとなった。また，この紫円文コプト織り

には部位によりケルメスからの成分が存在していること

がわかった。
一般にプルプリンを成分として含む染料には茜類が想

定される。現在，いわゆる西洋茜であるR " M z

""CtO〃加の主成分はアリザリンであり，プルプリンも

含まれているもののその量は少ない。西洋茜染めからの

抽出液の吸収スペクトル,HPLCの結果はこれと矛盾

しない。しかしながら，今回の紫円文コプト織りの分析

で得られたプルプリンに対するアリザリン量は現代の西

洋茜(R"Mz""c加γ況加）に比べて異常に少ない。この

理由について本研究のみで明確にすることは困難である

が,Woutersは茜の種類によってアリザリンとプルプ

リンの含有量が大きく変化し，中でもWildタイプの西

洋茜であるR"biα〃花gγ伽αではアリザリン含有量が非

常に少なく，プルプリンの10から20%程度であること

を報告している(Wouters2001)｡したがって本紫円文
コプト織りにおける赤色染料として，現代のいわゆる西

洋茜(R"biα〃"c加γ""）とは異なる種類の茜が用いら

れている可能性がある。また，黄色成分となるアリザリ

ンを除く何らかの染色技法が用いられていた可能性も考

えられるが，これらについては茜類による染色過程に関

する今後の詳細な研究を待つ必要があろう(Kei jzer

2005)｡

この紫円文コプト織りでは部位によって吸収スペクト

ルが変化し，一部においてプルプリンに加えてケルメス

が検出された。二種類の赤色染料の重ね染めが使用され

ている事例として15世紀のルーマニアビザンチン時代
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と演算,HPLCならびにESIイオン化質量分析を組み

合わせた微量破壊分析手法を用いることにより，赤色染

料には，西洋茜の一成分であるプルプリンを含む染料が

用いられ，試料の一部にはケルメス由来の成分が存在す

ることを明らかにする事が出来た。得られたプルプリン

の含量（成分比）は現代のいわゆる西洋茜(R "Mz

t伽cｍγ"汎）とは大きく異なることから，コプト織に用

いられた染料あるいは染色技法についての重要な知見が

得られた。この様に，本研究では，非破壊的な顕微分光

システムの有効性を示すとともに，染料抽出溶液に対す

る微量破壊分析手法を用いることにより，染料成分の確

定に加えて非破壊分析では得られない貴重な情報を得る

ことができることを示した。

の刺繍糸(Petriviciuejal.2006),１８世紀陣羽織（福

岡・斉藤2005)などが実際に報告されている。また，

全体に顕著な色むらが認められ，部分的に第二の染料成

分が検出されているところから，使用時の色移り，遣存

環境あるいは保管時において第二の染料成分が付着した

可能性も否定できない。本試料の由来が不明確であるた

め，今後の研究における課題となろう。

4 ． 結 論

奈良シルクロード交流館所蔵紫円文コプト織りの材質

および染料について，複数の分析手法を組み合わせた微

量サンプリングによる高精度破壊分析を行った｡ATR

赤外分光分析と顕微鏡観察により経糸には亜麻，緯糸に

はウールが用いられていることを明確にした。染料は，

今回新たに導入した顕微可視反射スペクトル法より，微

量の試料での非破壊測定が可能となり，青色染料と赤色

染料の重ね染めであることを示すとともに，スペクトル

解析により赤色染料が明蓉媒染を用いた西洋茜である可

能性を示した。更に著者らが開発した蛍光ｘ線と質量

分析を併用する高感度分析法により，貝紫ではなく青色

成分としてインジゴが用いられていることを確認した。

今回新たに開発した染料抽出液の吸収スペクトルの測定
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ChemicalAnalys isforCopt icText i lesstoredinNara
S i l kRoadExchangeMuseum . :AnApp l i ca t i ono f
MicrospectroscopicandMassSpectrometric
Analysis

YoshikoSasaki ! ) ,JunkoMatsubara2) ,FumioOkada2) ,RikoTsuchihashi3) ,andKenSasaki4)
')MuseumandArchives,KyotolnstituteofTechnology,Matsugasaki,Sakyo-ku,Kyoto606-8585,

Japan
2)DepartmentofHistoricalHeritage,KyotoUniversityofArtandDesign,Kitashirakawa,Sakyo-ku,

Kyoto606-8271,Japan
3)NaraSilkRoadExchangeMuseum,Nara630-8215,Japan
4)DepartmentofBiomolecularEngineering,KyotolnstituteofTechnology,Matsugasaki,Sakyo-ku,

Kyoto606-8585,Japan

Non-destructiveandmicrosamplinganalysesarerequiredforthespectroscopiccharacteriza-

t ionofnatura lmater ia l sanddyestuffsofco loredfabr iccu l tura lproper t ies .Thesampl ing

amountoftext i lefragmentfromthepreciouscultura lpropert iesshouldbeminimal ,but isre-

strictedbythedetectionlimitofthespectroscopicdevices.Furthermore,combinationofseveral

analyticalmethods,especiallymassspectrometrywasrequiredfordiscriminationofdyestuffsin

thecasethatdirectcomparisonoftheirvisiblespectraisdifficult .Wehavepreviouslyreported

methodsfordeterminationofindigofamil iesbynon-destructiveand/ormicrosamplingproce-

duresusingXRFandmassspectroscopicanalysisinculturaltexti les・Here,wewouldl iketore-

portnewmicrosampl ingapproachcombiningmult ip lemethodsconsistofreflectancemicro
spectroscopicanalysis,UV-Visiblespectralcalculation,HPLC,andmassspectrometryfordeter-

minat ionofdyestuffinaCopticText i les ,Purpleroundornament,storedinNaraParkSi lkRoad

ExchangeHall.Visiblereflectancemicrospectroscopicanalysisofthepurpleornamentindicated

tobemadebymult ip ledyeingwithredandbluedyestuffs.Secondder ivat ionoftheirspeCtra

showedpossib leuseofmadderasreddye.Bluedyewasextractedin IV; "d imethylformamide

frompurplewool(0.7mg).Sincediscriminationofindigoandbromoindigowasdifficultinvisible

absorptionspectraofthesolution,massspectrometricanalysis(EI ionization)showedonlyan

ioncorrespondingtoindigo,butnotthattobromoindigoand/ordibromoindigo,whicharemajor

componentoftyrianpurple.Thus,theseresultsindicatedthatthepurplecolorwasmadebymul-

t ipledyeingwithindigoandanyotherreddyestuff.Reddyestuffinthepurplefragment(ca. lmg)

wasextractedby5%aqueoushydrochloricacid/Methanol(1/1).Visibleabsorptionspectrawere

characteristicofanthraqunoiddye・Secondderivationoftheabsorptionspectrawasalmostsame

asthoseofpurprin,aningredientofmadder.However,detailedanalysisofthespectrasuggested

thepresenceofanotherreddye.KermesicacidwasdetectedbyHPLCandmassspectrometry

withESI ionizat ion.Thus,purplecolor intheornamentwasconfirmedtobemadefrommult ip le

dye ingwithdyestuffinclud ingpurpr inasmadderandind igoasbluedye ,anduseofkermesin

partly.
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