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プロトペルペリン(Protoberberine),ペルベリン(Berberine),パルマチン(Palmatine),
ヤトロリジン(Jatrorrhizine)

ン ( P a l m a t i n e ( P ) ) な ら び に ヤ ト ロ リ ジ ン

(Jatrorrh iz ine(J ) )などが主要な副成分として存

在する（土性ら：1989)。黄檗中のベルベリンとパルマ
チンの含有量は薬理的観点から注目され，日本産黄檗に

おける個体差（梶ら：1989）あるいは木部位による含有

量の違い(土佐ら:1989)に加えて，中国産と日本産に
よる相違が指摘されてきた（相良ら:1986)。

黄檗はアジアの温帯地域に約十種存在し，極東アジア
にはⅣ22"Dfiefz"flo認α沈騨沌鰯ｓｇと脚2②"0血"鰯”蝿ｃ"伽g鰯ｓｇ

の二種が知られてい畠。Ｒａ蝿秘池蠅ｓｇは中国東北部アムー

ル川流域を原産とし，朝鮮半島，樺太，日本，台湾に分

布，種内で地域変異がある◎一方,Rc鰄蠅“ｓｇは中国

南部を原産とし，おもに中国大陸に分布している。中国
では東北部産黄壁は関黄柏，四川省を中心とす鴇南部産

黄檗は川黄柏と呼ばれ，一般に川黄柏が高品質であると

されている（姜・山本:2010)。

黄檗は日本ならびに中国本土において黄色の染料とし
て用いられるとともに，藍あるいは紅などとの重ね染酌

によ鴇緑色あるいは赤色の黄色成分として汎用される

(佐々木ら:2008)。黄檗に含まれる黄色成分であるプロ
トベルベリン類は特徴的な可視吸収スペクトルと蛍光特

性を有するため，非破壊的な分光分析により検出が容易

１．はじめに

文化財における材料の産地や製作地の特定は桶めて重

要であり，特に科学的根拠に基づく産地同定法の礪立は

文化財科学における主要な研究課題である。産地同定法
としては無機・金属成分の同位体比を用い墨方法などが

知られ，重要な方法論として確立してい墨（山崎・室住：
1976,三辻:1980,馬淵ら:1982,L inke"" . :2004,

Granze・Janssens:2004)｡しかしながら，有機質文化

財では漆や琉珀での試みがなされているのみであり（藤

永ら:1976，中井ら:2007),染織品の産地や製作地の同

定のための科学的方法論に関する研究はこれまで全くな

されていない。そのため，文化財染織品の科学的根拠に

基づく産地同定手法の開発が大きな課題である。

黄檗は古くから用いられてい署黄色天然染料であり，

その主成分はカチオン性アルカロイドのベルベリン

(Berberine(B))である。ベルベリンと共通の骨格を

有するアルカロイド類はプロトベルベリンと呼ばれる黄

色成分で，世界各地の多様な植物において認姑られ，特
に，薬理作用の観点から注目されてきた(Grycova

鉱砿:2007)。黄檗には主成分のベルベリンのほかにプ
ロトベルベリン類のなかでも,Fig.１に示したパルマチ
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である（松田：1997,下山・野田：1992，佐々木ら：

2008,佐々木・性々木：投稿中)。本報告ではこの分光

分析による検出の容易さにHPLCによる成分組成分析

を加え，現代黄檗標準品のベルベリンに対するパルマチ
ンとヤトロリジンの含有比率を指標として導入し，日本

産と中国産の区別の可能性を検討した。

高速液体クロマトグラフ：送液システムにはHitachi
L- 7000低圧グラジエントシステムを用い，流速

lml /m inで送液した。PDA検出器としてJASCO

MCD２0１0を用いた。波長範囲は200nm-650nm,波長

分解能４nmで測定した。カラムにはCosmosil5Ph-MS

(Nacalai)を使用した。一般にプロトペルベリン類の

分析ではODSにSDS(ドデシル硫酸ナトリウム）のよ

うな陰イオン溶液を移動相に用いるイオンペア型クロマ

トグラフィーが適用されるが(Misaki師αl.:1982),
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本研究では揮発性酸を含む溶媒系を移動相 とする方法と

して,0.01%トリフルオロ酢酸(TFA)を含むMeOH/

H20(１:1)系移動相を用いた。本系を用いることで

ベルベリンとパルマチンが容易に分離し，ヤトロリジン，

コプチシン（黄檗には含まれていない）を含む四者が短

時間で分析可能であった。

Berb燈ｍe(B) Palmatine(P)

Ｃ
３

３

Ｈ

Ｈ

Ｃ

Ｃ

○

。

Jatmrrhizine(J)

図１黄檗に含まれるプロトベルベリン類の構造式．
Fig.1Structureoftypicalprotoberberinealkaloidsincluded

inAmurcorktree(K娩切血).

2 . 2 ． 試薬

塩化ベルベリン：市販品（東京化成）をMeOHより

再結晶して用いた。

塩化パルマチン（山岸・森：1976）：コロンボ根茎

(吉見製薬）よりMeOHで抽出し，得られた黄色成分を
カラムクロマトグラフィー(BuOH:AcOH:H２０=７:1:2)

を用いて分離した。パルマチン分画を濃縮し，少量の塩

酸共存下でEtOHより再結晶した。HRMS(m/Z,FAB,

さらに，実資料として京都工芸繊維大学所蔵品の染織

資料（佐々木:2007)に応用して，染織資料での有効性

を検証するとともに，京都曇華院所蔵九条袈裟(14thC)

(山川：2010,ベーテ:2010)へ適用し，その黄檗成分
の産地，

た。

すなわちその袈裟の製造地についての情報を得

wz-NBA):[M-Cl]+Calcd.forC2,H22NO4,352.1549;Found
これまでの染織品の製造地推定の方法は熟練技術者に 352.1549(0.0mmu);'HNMR(600MHz,CD30D):69.79

(s,1H,H-8),８.８４(s,1H,H-13),８.１４(d,ノ=９Hz,1H,H-
11),８.０４(d,J=９Hz,1H,H-12),７.７０(S,1H,H-l),７.０８

(s,１H,H-4),4.96(t,ノ=６.６Hz,２H,H-6),４.２４(s,３H,９-
orlO-OCH3),４.1４(s,３H,９-．rlO-OCH3),４.０２(s,３H,２-
OCH３),3.97(s,３H,3-OCH3),3.31(t,ノ=6.6Hz,２H,H-5)
ヨウ化ヤトロリジン（谷・高尾:1957):黄連（中国

産，高砂薬業）を熱EtOHで抽出し，濃縮後，水に溶
かし，その水溶液にNalを加えて生成した固体を
NaOH水溶液で抽出,H１で中和し，生じた固体を
EtOHから再結晶した。HRMS("蛎竃,FAB,"z-NBA):

[M-I]+Calcd.forC2oH20NO4,338.1392;Found,338.1398
(+0.５mmu),｣HNMR(600MHz,CD30D):69.75(s,1H,
H-8),8.79(s,1H,H-13),8.13(d,J=９Hz,1H,H-11),8.０２

よる文様などの意匠様式や制作技法の目視調査に限られ

ており，これに代わる方法がなかったが，今回報告する

成分組成分析手法は，客観的な化学的根拠に基づく産地
の同定を行いう鴇方法としてきわ強て有効であろう。

2 ． 実 験

2 . 1 . 機 器

紫外可視吸収スペクトルならびに反射スペクトル：紫

外可視吸収スペクトルはShimadzuUV-3101PCを使

用して測定した。反射スペクトルはUSB-4000ファイバー

誘導分光器並びにUV-3101PCに積分球アタッチメント

を装着して測定した。

蛍光スペクトル:HitachiF-4500を使用した。
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(d,J=９Hz,１H,H-12),７.６８(S,１H,H-l),７.０５(s,1H,H.
4),４.９３(t,ノ=６.６Hz,２H,H-6),４.２３(s,３H,９-orlO-OC
H３),４.１３(s,３H,９-orlO-OCH3),４．０４(s,３H,２-OCH3),
3.31(t,ノ=6.6Hz,２H,H-5)

T-J2:AN.406「唐織人形着物』(242mmx364mm),

江戸初期17'bC,緑色縫取緯

T-J3:AN.416『縫いの打敷撫子模様』(1115mmxll４0

mm),江戸初期17thC,赤色地糸

T-J4:AN.５１３「赤地格子菱文唐織」(2336mmx６７９

mm),江戸中期18mC,赤色地糸

T-J5:AN､529-5『赤地隅入角魚文唐織」(406mmx４0９

mm),江戸中期18thC,緑色縫取緯

T-J6:AN.529-12『赤地菊桐亀甲文唐織」(455mmx７９１

mm),桃山１６上hC,黄色縫取緯-l

T-J7:AN.529-12「赤地菊桐亀甲文唐織」(455mmx７９１

mm),桃山16thC,淡黄色縫取緯-２

中国様式染織資料
T-Cl:AN.324『茶地明天鶯絨小裂」(330mmx540mm),

清中期１８thC,黄色経糸
T-C2:AN.374『綴龍文様袈裟」(1266mmxl80２mm),

明後期１６thC,赤色地糸
T-C3:AN.460『蜀江錦（部分)｣(370mmx4318mm),

清中期１８thC,赤色縫取緯
T-C4:AN.466「赤地牡丹唐草模様殿子』(736mmx

2879mm),清後期１９thC,緑色縫取緯

T-C5:AN.466『赤地牡丹唐草模様椴子」(736mmx

2879mm),清後期１９thC,赤色地糸

T-C6:AN.466『赤地牡丹唐草模様殿子』(736mmx

2879mm),情後期19thC,赤色縫取緯

2.3.3．曇華院九条袈裟資料

T-U1:九条袈裟（曇華院蔵）『田相萌黄地牡丹唐草文顕

文紗／条葉紫地牡丹唐草文顕文紗』(1２４６mmx３６２５
mm),室町前期14t''C,田相萌黄色地糸

2.4．分析試料の作成

現代黄檗標品染色絹布

黄檗片０.２９を３0mlの蒸留水に分散させ,６0℃で１

時間加熱して染料成分を抽出後,0.1g絹布を浸漬して

染色した。流水で洗浄，風乾した。
反射および蛍光スペクトルの測定試料

現代黄檗標品は染色絹布をそのまま用いた。京都工芸

繊維大学染織資料（以下，染織資料と略）および「九条

袈裟」資料の測定は脱落糸（およそlcm)を用い，そ
のままの形状で測定したａ

2 . 3 ． 資料

2.3.1．現代黄檗標品

日本産
M-J１:高砂黄檗Ｍ日本産（高砂薬業，栽培地不明）

M-J２:オオバクＭ永大（永大薬業，福島県産）

M-J３:黄檗（田中直，栽培地不明）

M-J４:ヒロハノキハダ（アースネットワーク，北海道

当別産）
M-J５:ヒロハノキハダ（アースネットワーク，北海道

古平産（単一木)）
M-J６:ヒロハノキハダ（アースネットワーク，北海道

古平産（複数木混合）
M-J７キハダ（アースネットワーク，青森県下北半島産）

M-J８キハダ（アースネットワーク，石川県白山産）

M-J９キハダ（アースネットワーク，熊本県八代産）

M-J10キハダ（アースネットワーク，新潟県魚沼産）

中国産
M-C1:高砂黄檗Ｍ中国産（高砂薬業，栽培地不明）

M-C２:オオバクＭ永大（永大薬業，遼寧省産）

M-C３:黄柏（台北市一聖堂中医診所，四川省産）

M-C4:黄柏（台北市勝元堂参薬行，四川省産）

M-C５:黄柏（台南市で入手，中国東北部産）

M-C6:黄柏（四川省青川衣山里旺，四川省産）

M-C７:黄柏（安徽省毫州蒋膳坊，栽培地不明）

M-C８:黄柏（上海市康元蒋行，栽培地不明）

M-C９:黄柏（台北市逢生中西薬行，台湾北部産）

M-CIO:黄柏（台北市逢生中西薬行，台湾南部産）
M-C11:黄柏（台北市正塞参薬行，台湾南部産）

2 . 3 . 2．京都工芸繊維大学美術工芸資料館(K I T

Museum所蔵染織資料

日本様式と中国様式を持つ染織資料の脱落糸を用いた。

日本様式染織資料
T-Jl:AN.406『唐織人形着物』(242mmx364mm),

江戸初期1７thC、昔色縫取緯
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本土にて入手し，それを用いて絹布を染色した。各染色

絹布について反射スペクトルおよび蛍光スペクトルを測
定した。代表的な日本産黄檗(M-J1)と中国産黄檗

(M-Cl)のスペクトルをFig.２に示した。反射吸収ス
ペクトルでは365nm付近と436nm付近に二つの吸収

極大を示した。蛍光発光・励起相関三次元(EEM)ス
ペクトルではスEx/AEM=520nm/350nm,460nmに二つ

のクロスピークを与えた。いずれもベルベリンに代表さ

れる蛍光性プロトベルベリン類に特徴的なスペクトルで
あった。他の日本産ならびに中国産黄檗による染色絹布

を測定した結果をTablelに示した。反射スペクトル

ではいずれの資料においても360-375nmと435-440nm

に二つの吸収を示し，蛍光スペクトルでは520nm付近

HPLC測定試料

現代黄檗標品抽出液:2-3m悪染色絹布断片(5mm角）

を３％ギ酸(FA)/MeOH300Ulを用いて室温で黄色成分

を抽出した。

染織資料抽出液：資料断片0.3mgを３%FA/MeOH

10M用いて室温で黄色成分を抽出した。

九条袈裟（曇華院蔵）資料抽出液:1mg萌黄色地糸

断片より３%FA/MeOH100Jzlで黄色成分のみを抽出し

た。

３．結果と考察

3.1．現代黄檗標品の成分分析

日本および中国産の黄蕊を日本国内並びに台湾，中国
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図２現代日本産(M-J1)および現代中国産(M-C1)黄檗染色絹布の可視反射ならびに蛍光スペクトル
A:可視反射スペクトル（実線：日本産M-J1,破線：中国産M-Cl),B:EEM三次元スペクトル,C:蛍光励起スペクトル（破線,スＥＭ＝
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表１現代黄檗染色絹布の黄檗の反射並びに蛍光スペクトル．
TablelSpectroscopicdataforsilkclothesdyedbyvariousmodernAmurcorktree(KM加血〕

Ⅱu⑪rescen“
emissionspectra

蛍光発光スペクトル
(imax,nm)

Ⅱu⑪rescence
excitationspectra
蛍光励起スペクトル

（入m",nm)

renectionspectla
反射スペクトル

Sample
試料

grow1ngarea
栽培地 excitation

wavelength
励起波長
/450nm

observedemission
wavelength
観測波長
/520nm

excitation
wavelength
励起波長
/350nm

nlaX1T11mTn

absorption
吸収極大波長
(Amax,nm)

Japan日本

M- J l u n k n own (不明）

M-J２Fukushima(福島）

M-J３unknown(不明）

M-J４Hokkaido(北海道）

M-J5Hokkaido(北海道）
Hokkaido,mixtureM-J6(北海道,複数木混合）

M-J７Aomor i (青森）

M-J８1Shikawa(石川）

M-J９Kumamoto(熊本）

M-J ION i i g a t a (新潟）

China中国

M-C１unknown(不明）

M-C２Liaoning(遼寧）

M-C３Sichuan(四川）

M-C４SiChuan(四川）

M-CSNorth-east(北東部）

M-C６Sichuan(四川）

M-C７unknown(不明）

M-C８unknOwn(不明）
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おいて検出成分による差異は認砧られなかった。しかし

ながら，成分組成に注目すると，ペルベリンに対するパ
ルマチン比率(P/B)は日本産２２%に対し中国産１.２

％と大きく異なり，また，ベルベリンに対するヤトロリ

ジンの比率(J/B)も日本産３.７%に対し，中国産0.7

％と異なる成分比率を示した。

各種の産地あるいは入手経路の異なる現代の日本産並
びに中国産黄檗で染めた絹布からの抽出液を分析し，そ

れらのP/BおよびJ/B比率を求砧た。結果はTable２

に示した。P/B比率は日本産では１%から２５%の領域

に分布したのに対し，中国産は２％以下と３５％を超え

る二つの領域に分かれて分布した。日本産と中国産にお

けるP/B比率の違いは過去に報告されている定量分析

(相良ら:1986,姉帯ら:1987)から著者が見積もった

計算値とおおむね一致した｡日本と中国における黄檗の

種の違いを反映した結果生ずる特徴であるものと考えら

れ墨。
このようにP/B比率は産地を特定するうえで一定の

有効性を示すが,P/B比率の低い場合には日本産と中

国産との境界が明瞭ではない。そこで明確な区別を行う
ために第二の指標としてJ/B比率を導入した。日本産

の発光と350nm付近と460nm付近の励起スペクトル

での極大が観測され，産地による系統的な差異は認めら

れなかった。

HPLCによる成分分析を行うた坊に染色絹布2-3mg

より黄色染料成分を抽出した。抽出溶媒には３%FA/

MeOH/(300Zzl)を用い，強酸による二次的な分解を防

ぐ方法を採用した(Zhang･Laursen:2005)。HPLC分

析においてはPDA検出器を併用して，特徴的な吸収ス
ペクトルを観測することによりプロトベルベリン類を特

定した。

代表的な分析例としてFig.３に日本産黄檗(M-J1)

と中国産黄檗(M-C1)で染色した絹布からの抽出液の

350nmでモーターしたHPLCクロマトグラムを示した。

各ピークはいずれもプロトベルベリン類に特有の430!

350,280nm付近に極大吸収を持つ吸収スペク トルを示

ペクトルし，別途入手した標準試料と各ピークの吸収スペクトル

と保持時間を比較することで，ペルベリン，パルマチン，

ヤトロリジンを特定した（佐々木・佐々木:2012)。

日本産黄檗(M-Jl)と中国産黄檗(M-C1)のいずれ

においても主な成分としてヤトロリジン(J),パルマチ

ン(P),ベルベリン(B)の３種類が観測され，両者に
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図３ 現代日本産および現代中国産黄檗染色絹布抽出液のHPLCクロマトマトグラフ
ａ:現代日本産(M-J1),b:現代中国産(M-C1).

Fig.３HPLCchromatogramofextractsfromsilkclothesdyedbymodernJapanese(M-J1)andChinese(M-C1)Amurcｏrktree
(KWz"EM).
tracea:Japanese(M-J1),traceb:Chinese(M-C1).B:berberine,P:palmatine,J:jatrorrhizine.
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表２現代黄檗染色絹布抽出液のHPLCによる分析．
Table2HPLCanalysesofextractsforsilkclothesdyedbyvariousmodernAmurcｏrktree(鰯加吻〕

relativecompositionofP1･otoberberins
プロトベルベリン類の相対比率(％）sample

試料
grow1ngarea

栽培地
jatrorrl'izine palmatine berberine

本日
刑
掴
冊
糾
棚
側
灯
冊
側
川

澗
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ

Ｊ

unknown(不明）

Fukushima(福島）

unknown(不明）

Hokkaido(北海道）

Hokkaido(北海道）
Hokkaido,mixture

(北海道,複数木混合）
Aomori(青森）

Ishikawa(石川）
KUmamOtO(熊本）

Niig帥乱(新潟）

3.7

2.0

1.0

1.8

2.6

5.2

2.8

1.8

2.3

２-８

22.3

２．２

６．４

3.1

12.3

16.2

２．３

１．３

４．８

８-８

1００

１００

１００

１００

１００

１００

１００

１００

１００

１００

国中

１

２

３

４

５

６

７

８

９

Ⅲ

Ⅱ

ａ

紀

心

心

心

心

心

心

心

心

Ｃ

Ｃ

、
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ

ｈＣ

unknOwn(不明）

Liaoning(遼寧）

Sichuan(四川）

Sichuan(四川）
Nolth-east(北東部）

Sichuan(四川）
unknown(不明）

unknown(不明）

Taiwan/north(台湾北部）

Taiwan/soud'(台湾南部）
Taiwan/somh(台湾南部）

７

９

６

５

５

３

６

９

９

７

０

］

Ｐ

］

Ｐ

■

■

■

■

■

■

］

■

■

■

０

０

０

０

０

１

４

３

０

０

１

１．２

１．１

０．３

０．３

０．２

0.9

57.8

37.3

２．１

0.６

O.６

100

100

100

100

100

100

100

100

10０

１００

１００

ではJ/B比率は1%から５%に分布したのに対し，中

国産ではJ/B比率はP/B比率の小さい領域ではおおむ

ね1%以下の極少量,P/B比率の高い領域では３%以

上であった。境界領域での日本産と中国産での重複が認

められたが，二軸としてP/B比率とJ/B比率を用いて

相関図を作成したところ,Fig.４に示したように日本産

(□）と中国産（●）は明確に異なった領域に分布した。

このプロットを用いることで産地の異なる黄檗が区別可

能であり，黄檗の由来を明確にすることができ患ものと

考えられる。

中国産黄檗でJ/B比が４%以上,P/B比が３７%以上

の成分を有するものは，プロトベルベリンを含むコルク

層が日本産と同様に厚いが，総ベルベリン量が低く，日

本産の半分以下であった。一方,J/B比が１%以下，
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Jatmrrhizine旧erberine(J/B)(%)
り求坊たべルベリンに対するパルマチン(P/B)舵びにヤトロリジン現代日本産および中国産黄檗染色絹布抽出液のHPLC分析よ図４

(J/B)相対量のプロット
ロ：現代Ｈ本産黄檗，●：現代中国産黄檗

Fig.４P1otofrelativeamountofpalmatinetoberberine(P/B)vs.jatrorrhizinetoberberine(J/B)basedonHPLCanalysesofex･
tractsfromsilkclothesdyedbymodernJapaneseandChineseAmurcorktree.
□:JapanesemodernAmurcorktree,e:ChinesemodernAmurcorktree

式の染織資料の中から黄色，緑色，赤色の脱落糸を選ん

だ。現代品に用いたものと同じMeOH/０.０1%TFA-

HzO-Phカラム系によるHPLC分析を行い，黄檗中の
パルマチン，ヤトロリジンの対ベルベリン比率(P/B

P/B比が２.５%以下の成分を有する中国産黄檗は日本産

と異なりコルク層が薄く，日本産と同様の高い総ベルベ

リン量を有したｃ 中国産黄蕊はパルマチン量が多い東北

部と少ない南部に二分されることが知られており(姉帯：
1987)，今回の中国産で観測された２つの領域は東北部

を原産とする樹皮の厚い盈α蛎蠅把押Scと南部を原産と

す墨樹皮の薄いRc内伽g蝿ｓｅとの種の違いに帰すものと

考えられる（姜・山本:2010)(註1)。また，日本産が
広い領域に分布したのはＲａ蝿蝿耀蝿ｓｇの地域変種や木

部位の違い（土佐ら:1989)によるものであろう。

以上の結果は，これまで報告されてきたパルマチン成

分の含有量と矛盾しないものであるが，これにヤトロリ

およびJ/B)によ愚黄檗産地同定法を実際の文化財染織

資料に適用した。まず，試料の選定にあたり，黄色成分

としてプロトベルベリン含有植物が用いられた染織資料

を選定する必要があ愚。そこで，非破壊的な手法である

蛍光スペクトルを測定し，スEM/１Ex=520nm/350nmな

らびに520nm/460nmにプロトベルベリンに特有のカ

ウンターピーク，あるいは520nmでの発光をモニター

した時の励起スペクトルにおいて350nmと460nmに

ピークを示す糸断片を選んだ（佐々木・佐々木:2012)。

選定した日本様式資料の写真をPhotolに，中国様式

資料をPhoto２に示した。

日本様式ならびに中国様式それぞれの代表的な黄，赤，

緑色の三色資料片の蛍光スペクトルの測定結果をFig.５

に示した。黄色あるいは藍との重ね染による緑色の資料

では容易にカウンターピークあるいは励起スペクトルが

観測回I能であった。赤色資料，特に紅が用いられている

ジン比率を加えた今回の二つの指標は黄檗の品種による
パルマチンとヤトロリジンとの成分比率の違いをより反

映したものと考えられ，黄檗の種の違いによる成分比率

の差異を指標として利用することにより，中国産と日本

産の資料の産地同定が可能であることを示すものである。

3.2．染織資料の分析

京都工蓋繊維大学美術工芸資 料 館 所 蔵 品 ( K I T

Collection)(佐々木:2008)の日本様式および中国様 場合， 紅による強い蛍光が副成分である黄檗の蛍光の検
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出の阻害要因となるが,520nmでの蛍光励起スペクト
ルを観測することで容易に黄檗成分に特有のスペクトル

を分離して観測できた｡１O種類の染織資料についての

蛍光スペクトルデータをTable３に示した。

HPLC分析は資料断片0.1mgを３%FA/MeOH溶液

(100/zl)に浸漬し,２日間素温で放置することで染料成

分を抽出した。代表的なクロマトグラムとして黄色，緑

色および赤色の日本様式ならびに中国様式を有する資料

からの抽出液の分析結果をFig.６に示した。黄色ある

いは緑色資料においてはベルベリンを主成分とするプロ
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Fig.５FluorescencespectraoftypicaltraditionaltextilesstoredinKITmuseum
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トベルベリン類が検出された。また，赤色資料では紅由

来成分の混在がみられ鴇が,PDA検出器でプロトベル
ベリン特有の吸収を観測し,350nmでクロマトグラム

をモーターすることで容易にプロトベルベリン成分を特

定できた。１０種の染織資料脱落糸からの抽出液の

HPLCによる成分分析結果をTable４に示した。何れ

の資料においても現代標品の黄檗と同様に主成分として

ベルベリン，副成分としてパルマチンとヤトロリジンが

認坊られた。このように100～400年前の染織資料にお

いても現代黄檗と構成成分には大きな違いがないことを

示した。

日本様式を有する染織資料に用いられた黄檗の成分は，

ベルベリンを１００としたときのP/B比がおおむね２%

から１０%の範囲に分布し，また,J/B比は１.３から３

8０



表３染織資料（京都工芸繊維大学美術工芸資料館蔵）の非破壊的分光分析
Table3Non-destructivespectrosccpicanalysisfortraditionaltextilesstoredinKITMuseum

入maxinho１℃SCenCe
emissionspectra

蛍光発光スペクトルにおけ
る極大波長(nm)

AmaxinflUOleSCenCe
excitationspectm

(monitoredat520nm)
蛍光励起スペクトルにお

ける極大波長
（観測波長520nm)

(nm)

sample
資料

ｒ血色
ｃ position

部位
age
時代 excitation

wavelength
励起波長
/３５０nm

excitation
wavelength
励起波長
j４５０nm

Japanesestyle日本様式

ⅢハN.406ン鑿”
T-J2AN.406g鴬p
T-JヨハN4'｡¥
T-J4ハN別ヨ票
T-JSAN.529-5g鳶p
T-J6AN.5加ﾕy磐”

earlyEdo,171hC
江戸初期

earlyEdo,17thC
江戸初期

earlyEdo,17thC
江戸初期

middleEdo,１８thC
江戸中期

middleEdo,1８thC
江戸中期
Momoyama,
１６thC,桃山

brocadingweff
縫取緯

brOCadingwef
縫取緯
grcund
地糸
gr･ｍｄ
地糸

brOcadingweft
縫取緯

brocadingweft-l
縫取緯-１

５１２ 352 45§５１６

514 ５１６ ３別 450

465507 5０５ ３５６

５１６ ３５１ ４５０５1４

５１0 360 ４５０５１２

524 358 ４５７524

pale-
T-J７AN.529-12yellOwbrocadingweH-2

淡 黄 縫 取 緯 - ２
Momoyama
16thC,桃山

519 ３５５ ４５５５１９

Chinesestyle中国様式

T-C I AN ､３２４ye l Pw
黄
redT-C２AN､３７４'
赤
red

T-C３AN.４６０
赤

T-C４AN.４６６gIEFn
緑
redT-CSAN.４６６
赤
red

T-C６AN.４６６ 赤

middleQing,
１８thC,清中期
lateMmg,16thC

明後期
middleQing,
１８thC,清中期
lateOing

19thC,清後期
lateQing,1９thC

清後期
lateQing,19thc

清後期

walp
経糸
騨⑥und
地糸

brocadingwen
縫取緯

brocadingweft
縫取緯
ground
地糸

brocadingweft
縫取緯

５１４ 3５８ ４５４５１６

507 357 ４６２509

462504 354504

４５５517 ５１６ 3５５

357 ４５６507 507

46050５ 360■■

nnknown産地不詳

e諏lyMuromachi
1４thc

室町前期
TⅢ駕ⅧⅡ

地糸
522 3６０ 460523
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（a:T-J２(AN 406) Ｐ

司

しｂ

ＩＣ

Ｉd２Ｔ-C1(AN.３

X４

Ｉｅ

’ＩＴ-C４(AN.４ｆ

ＩＩ Ｉ Ｉ

０ 10 2 ０ ３ 0
retentiGnlimeノｍｉｎ

図６染織資料（京都工芸繊維大学美術工芸資料館蔵）抽出液のHPLCクロマトグラム(350nmで観測）
日本様式染織資料:a,T-J２(AN.406),b,T-J４(AN.513),c,T-J７(AN.529-12)
中国様式染織資料:d,T-C１(AN.324),e,T-C２(AN.374),f,T-C４(AN.466)
B:ベルベリン,P;パルマチン,J:ヤトロリジン

Fig.６HPLCchromatogramofextractsfromtraditionaltextilesstoredinKITmuseummonitoredat350nm
Japanesestyle,traditional:a,T-J２(AN.406),b,T-J4(AN.513),c,T-J７(AN.529-12)
Chinesestyle,traditional:d,T-CI(AN.324),e,T-C２(AN.374),f,T-C４(AN.466)
B:berberine,P:palmatine,J:jatr･rrhizine

％の範囲に分布していた。また，中国様式を有する染織

資料に用いられた黄檗の成分ではP/Bは2.2%以下，

J/B比も同じく０.９%以下の領域にのみ認められた。日
本様式染織資料（▼）並びに中国様式染織資料（▲）で

得られた結果を前記の日本産並びに中国産黄檗現代標品

からの抽出液での結果を合わせてP/B比率とJ/B比率

を二軸とする相関図に追記し,Fig.７に示した。中国様

式染織資料は中国産黄檗のうち,J/B,P/Bともに低
い領域，すなわち南部原産のRcｈ魏辨ｓｇと考えられる

領域に集中して分布し，一方，日本様式染織資料は現代
日本産黄檗と同様の領域での分布が認坊られた°このよ

うに日本様式染織資料並びに中国様式染織資料の成分比
P/BとJ/B比率は特徴的な数値を示し,P/B比２.５%,

J/B比１%付近を境界とするそれぞれに特異的な分布を

示した。

以.このように江戸・清時代あるいはそれ以前の桃山期

あるいは明時代の染織資料においても現代標品で観測さ

れた中国産と日本産黄檗の成分組成と同様の分布を示し，

おおむねJ/B比が1%,P/B比が２.５%を境界とする

相違を文化財資料においても維持されてい墨ことが明ら

かとなった。このように上記二つの成分組成比率を指標

とすることで現代品だけでなく文化財染織品においても

産地のl司定が可能であることを示した。

文化財染織資料のHPLC分析ではヤトロリジン，パ

ルマチン，ベルベリンの主要３種のプロトベルベリン成

分に加えてヤトロリジンのピーク以前に２つの成分が認

８２



表４
Ｔａｂｌｅ

染織資料（京都工芸繊維大学美術工芸資料館歳）抽出液のHPLCによる成分分析
４HPLCanalysisofextractsfromtraditi･naltextilesstoredinKITMuseum

relativecompcsitionofProtoberberines
プロトベルベリン類の相対比率

（％）Sample
寳料

color
苞

position
部位

age
時代

jatmn.hizinepalmatine berberine

Japanesestyle日本様式
yellowT - J I A N .４ 0６
黄

earlyEdo,1７H'C
江戸初期

brocadingwefi
縫取緯 ２．６ 6.9 1００

earlyEdo,171hC
江戸初期

brocadingwefi
縫取緯

green
緑

T- J２AN .４0６ 1.7 6.1 100

earlyEdoｮ17thc
江戸初期

red
赤

ground
地糸

1.9 ２．９ 1００T-J３AN .４１６

middleEdc,181hC
江戸中期

red
赤

ground
地糸

T - J ４ A N . ５ 1３ 1.7 4.1 1００

middleEdo,１８thC
江戸中期

brocadingwen
縫取緯

green
緑

T - J S A N . 5 2 9 - 5 1.3 5.8 100

yellowbrocadingweft-1T- J6AN .529 -12 黄 縫 取 緯 - １
Momoyama,
16thC,桃山 1００３．０ 9.6

T- J７AN .529_12pa lW l ow
淡黄

Chinesestyle中国様式

yellOwT-C lAN .３２４
黄

brocadmgwefi2
縫取緯-２

Momoyama
16thC,桃山

2.1 5.2 10０

middleQing,1８thc
清中期

warp
経糸

０．５ 1.8 10０

lateMing,16thC
明後期

red
赤

ground
地糸

０.４ ０.９ 10０
T-C２AN.３７４

middleQing,18thC
清中期

lateQing,19thC
清後期

red
赤

brocadingwefi
縫取緯

０.４ 1.3 1００T-C３AN.４６０

brocadingwefi
縫取緯

green
緑 ０.８ ２．２ 100T- C４AN .４６６

1ateQing,19thc
清後期

red
赤

ground
地糸 ０.８ 1.6 1００T - C S A N . ４６６

lateQing,１９thc
清後期

red
赤

brocadingwen
縫取緯T-C６AN . 4 6 6

unknown産地不詳

０．９ 1.6 1０0

Ｋ砺妙α
(D･弼膨”
九条袈裟
(曇華院蔵）

earlyMuromachi,
１４thC

室町前期

ground
地糸

green
萌黄

T-U I 2.8 7.8 1０0
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図７京都工芸繊維入学並びに曇華院所蔵文化財染織品抽出液のHPLC分析より求めたベルベリンに対するパルマチン(P/B)並びにヤト
ロリジン(J/B)州対量のプロ､ソト
京都工芸繊維大学所蔵品，▼：日本様式染織資料，▲：1'!'玉I様式染織資料，
◆:曇華院袈裟萌黄糸，□：現代日本産黄檗標品，●：現代'l!国産黄檗楳品

Fig７Plotofrelativeamountofpalmatinetoberberine(P/B)vsjatrorrhizinetoberberine(J/B)basedonHPLCanalysisin
extractsfromtraditionaltextilesstoredinKITmuseumandDonkein
▼:Japanesestyletraditional,▲:Chinesestyletraditional,ｓｔｏｒｅｄｉｎＫＩＴ
◆:greenthreadforKasayastoredinDonkeintemple,
□:JapanesemodernAmurcorktree,O:ChinesemodernAmurcorktree

' 薙 観 ; 苫

′７７真３ブL条袈裟（曇華院蔵）

Photo３Ninepane lKasaya , s tored inDonke in temp le

に贈られた一領であるとされている（山川:2010)。こ

の顕紋紗の織り技法は現在まで中国や朝鮮半島での作例

報告が無く,１５世紀の日本（文安六年(1449年）高野

山天野社舞楽装束）の作例か文献資料を基に確認出来て

いる（ベーテ:2010)｡

測定に用いた資料は修復時に脱落した萌黄色の糸であ

る。この糸の蛍光スペクトルを測定すると,520nm付

近に蛍光発光を示し，励起スペクトルでは350nmと

460nmにピークを有し，プロトベルベリンに特徴的で

あった(Fig .８)｡この脱落糸１mgを５%-FA/MeOH

溶液300"lで抽出し，その抽出液１０"lをHPLCにより

分析した。その結果,Fig.９に示したように本資料は黄

められるｏこの２つの成分はいずれもプロトベルベリン

に特有の吸収スペクトルを示すものであるが，現代標品

においては日本産，中国産ともごく微量含まれるのみで

ある。この２成分は経年によって生成するものであると

考えられ，これらの存在は経年時代裂特有のものである。

この成分の詳細については今後検討する予定である。

3.3．曼華院資料の分析

本資料は中国元時代の様式を有する九条袈裟である

(Photo３)｡１℃年代測定により1300-1420年ごろに制作

されたものと確定し，また，曇華院に伝わる袈裟讓状に
し ゅ ん お く み よ う は ち せ ん し ん つ う

於いて，春屋妙蛇から知泉聖通へ永徳二年(1382年）
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図９曇華院袈裟萌黄糸抽出液のHPLCクロマトグラムおよびヤトロリジン(J),パルマチン(P),ベルベリン(B)各ピークの吸収スペ
クトル

Fig.９HPLCchromatogramandabsorptionspectraofthepeaks,jatr･rrhizine(J),palmatine(P),andberberine(B)ofextractfrom
greenthreadinKdsZyfzstoredinD･峨"Fztemple

主要成分であるベルベリンに対するパルマチン比率

(P/B)ならびにヤトロリジン比率(J/B)が中国産黄

檗と日本産黄檗とで大きく異なることを見出し，産地を

特定することができることを示した。各種現代黄檗で染

功た絹布からの抽出液を分析し，そのP/BおよびJ/B

比率を求砧それらを二軸とする相関図を作成した。その

結果，日本産ではJ/B比が１%から５%,P/B比が２.５

％から２０％にわたる広い領域に分布し，一方，中国産

黄檗はJ/B比が１%以下,P/B比が２．５%以下の領域
ときわ診て大きなJ/BならびにP/B比率を有する領域

に分布した。

京都工芸繊維大学所蔵品に用いられた黄檗の成分組成
分析結果より，中国様式を有する染織資料ではJ/B比
が１％以下,P/B比が2.5%以下の両者がともに低い中

らの抽出液並びに染織資料と同様のクロマ壁染色絹布か

トグラムを与え，本資料が黄檗と650nmに吸収を示す

青色染料の藍(Indigo)との重ね染翰であることを示

した。

P/B比並びにJ/B比を求めるとそれぞれ７.８%およ

び2.8％の値が得られた。この値はFig.７に◆で示した

ように典型的な日本産黄檗の分布領域内にあり，中国産

黄檗の領域とは明確に異なる位置に存在した。したがっ

て，本資料に用いられている黄檗が日本産黄檗であ署可

能性がきわ坊て高いことを示す。歴史的に日本産黄檗の

中国へ流通例が知られていないことから，ここで得られ

た結果は本袈裟資料が日本で制作されたも のであること

を示すものであろう。

４．まとめ また，日本様国産黄檗と同様の領域に集中して分布し，

式を有する染織資料は日本産黄檗と同様にJ / B比が l

a5

黄藥に含まれるプロトベルベリンの成分比率に着目し，

1 ０ - 1 1 - 9 ｍ i n ( P ）

狐二２
1 １ - 1 5 . 6 ｍ i n ( B ）

八へ八へ



％から５.２%,P/B比が２.５%から１６.２%の領域に認め

られた。このように日本様式と中国様式の染織品は
P/B比2.5%,J/B比１%を境界とするそれぞれに特異

的な分布を示し，このJ/B,P/B比を二軸とする相関

図を用いることにより視覚的かつ容易に染料の産地の推

定が可能であった。これを元時代の様式を示す１４００年
ごろの袈裟の黄檗成分の分析に適用したところ,J/B比

およびP/B比が日本産ならびに日本様式を示すものの

黄檗の分布領域に存在し，この萌黄色が日本産黄檗で染
坊られ，従って，この袈裟が口本で制作された可能性が

高いことを示した。

染織品の製作地を推定するには，これまで熟練した染
織技術史研究者のＨ視調査に頼るのみであったが，ここ
で述べたプロトベルペリン成分組成を利用する黄檗の産

地同定方法は初ぬての科学的根拠に基づく方法論であり，

蛍光分光によ鴇分析対象の絞り込みの容易さと合わせて

きわ的て実用的かつ有効な手法であるものと考えられる。

今後，分析資料の微量化を図ることにより文化財染織品
における製作技法と製作地についての関する新しい知見
へ大きく寄与す馬ものと期待される。
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Amurcork t ree i sa t rad i t i ona landnatura l ye l l owdyeusedw ide l y inEas tAs ia .Non-

destructivedetectionofthisdyeiseasilyachievedbyspectroscopicmethodsonthebasisofthe

characteristicpropertiesofitsmajoringredients:prCtoberberinealkaloids.Inthisresearch,wefo-

cusedondeterminingtheoriginofAmurcorktreebasedondifferencesintherelativecomposi-

tionofprotoberberinesintheplantsandｏnthedevelopmentofnewchemicalmethodologiesfor

provenanceanalysisofhistoricaltextilestodiscriminatebetweenthoseofJapanandChina,

whichhassofarbeendependentonobservingdesignsandtechniques.Highperformanceliquid

chromatography(HPLC)ofthedyeextractsshowedthattherat iosofpalmat ine(P)and

jatrorrhizine(J)toberberine(B)(J/BandP/Bratios)inAmurcorktreestronglyreflecteddif.
ferencesbetweenspeciesofJapanandChina,presumablyPIZg"｡α餓創”繩切沸z"睡蠅seand

PWIg"ode繩α""cMzg"se,respectively.Theprovenancecouldbeeasilydeterminedusingthe

scattergramofJ/BandP/Bratios.AnalyseswereconductedfortraditionaltextilesofJapanese

andChinesestyles(froml4thCtol9thC)storedattheKyotolnstituteofTechnology,andthere-

sultsindicatedsimilardistributionstothediagramoftheratiosofingredientsinAmurcorktree.

Thus,itwasfoundthatthedifferenceinchemicalcomponentsobservedinhist･ricaltextilesis

thesameasthatfoundinmodernAmurcorktree.Thismethodologywasappliedtotheprove-

nanceanalysisofl4thCKds妙astoredatDo"""i"templeinKyoto.TheJ/BandP/Bratiosdeter-

minedbyHPLCanalysisofyel lowextractfrompalegreenthreadclear lyappearedinthe

Japaneseregionofthediagrams,leadingtotheconclusionthattheKesdMzweremanufacturedin

Japan,eventhoughthetextiledesignexhibitedChinesestyle.Thus,quantitativeanalysiswould

provideanewmethodol･gyforpr･venanceanalysisofculturaltextilesinEastAsiaｏnthebasis
ofthechemicalc･mpositionofAmurcorktree.
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