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合成素材の分析 ・識別法に関する基礎研究

　　　　　 アルキド絵具を例として

園　　田　　直　　子*

Basic Study on the Analysis of Synthetic Materials in Museums: 

PGC and THM Applied to the Characterization of Alkyd Paints 

         Containing Synthetic Organic Pigments

Naoko SONODA

   Synthetic materials are now frequently used in everyday life, and it 
is not rare to encounter such materials in art, ethnologic or historical 

museums, not only as a part of the collection (for example, modern art 

or plastic  tools)  , but also as a constituent of the products used for exhibi-

tion, storage, or conservation purposes. 

   In this article, taking alkyd paints as an example, we have tried to im-

prove upon an analytical method which can procure a maximum of infor-
mation about the nature of the medium and that of the synthetic organic 

pigments possibly present, from a minimally small sample. Two 
chromatographic techniques were experimented with and compared: 
PGC (Pyrolysis-Gas Chromatography) and THM (Thermally assisted 

Hydrolysis and Methylation) . 

   The results showed that these two techniques complement each 

other. A first analysis by PGC differentiates alkyd resins from other syn-

thetic or natural products, and at the same time, it can detect a number 

of synthetic organic pigments (especially azo ones) . Then, a com-

plementary analysis by THM will give more accurate information about 
the constituents of the alkyd resins, that is to say, the nature of the

*国 立民族学博物館第5研 究部
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polyhydric alcohol, polybasic acid, and drying oil or fatty acids. It is in-

teresting to note  that, with both techniques, the presence of organic or in-

organic pigments does not affect the characterization of an alkyd 

medium. 

   We expect to develop and apply, in the future, this analytical pro-

tocol to the characterization of synthetic materials generally encountered 

in museums, considering that PGC is a rapid and  efficaceous method for 

the characterization of thermoplastic resins and some synthetic organic 

pigments, and THM for the characterization of resins which cannot be 

easily analysed by PGC.
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は　 'じ　 め　 に

　19世紀,そ してとくに20世紀になって開発された合成の新 しい素材は,わ れわれの

日常生活で広 く使用 され,今 世紀の物質文化を形成する素材として重要な位置を占め

ている。民族資料にも合成樹脂製品があらわれる一方,博 物館や美術館における展示

具,あ るいは保存 ・修復に使用されるコーティング剤,接 着剤,固 着剤としての需要

もごく一般的になってきた。

　博物館資料の保存を考えるとき,ま ず問題になるのは 「資料が何でできているか」

とい うことであるが,そ のためには素材の正確な同定(分 析)が 必要になってくる。

また保存 ・修復に使用される材料は物理 ・化学的変化はもとより視覚的にも長期にわ

たる安定性や安全性が求められるため,こ の場合も使用する物質が 「何でできている

か」とい うことが際めて重要になる。しか し博物館資料を調査の対象とするかぎり,
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試料はごくごく微量しか得 られないことが通例であることを念頭に,な るべ く汎用的

に使用できる分析法および実験条件を設定 しておかなけれぽならない。その意味にお

いて,微量の試料しか必要とせず,そ してガス化できれぽどのような形態の試料でも取

り扱 うことのできる熱分解ガスクロマ トグラフィーは最適な方法のひとつといえる。

　 ここでは絵画用絵具を含む塗料一般に広 く使われているアルキ ド絵具をとりあげ,

今までほとんど検討の対象になっていなかった無機 ・有機の顔料の存在1)を考慮にい

れながら,通 常の熱分解ガスクロマ トグラフィー,並 びにあらたに注目を集めている

反応熱分解を利用する熱分解ガスクロマ トグラフィーのひとつ,TMAH共 存下にお

ける熱分解ガスクロマ トグラフィーの両方の可能性を追究していく。最終的には,ア

ルキ ド絵具にとどまらず博物館や美術館で遭遇する新 しい素材一般に通用する分析 ・

識別法のプロトコールを見いだすための基礎研究 としたい。

1.ア ル キ ド絵 具

1.1.ア ルキ ド樹脂 の概要

　 `Pル キ ド樹脂 とは多価 アル コールalcoolと 多塩基酸acidの 縮 合重合2)に よってで

きた樹脂の総称で,ポ リエステル樹脂の一種であ る。 もっとも よく使用 されてい る多

価 アルコールはグ リセ リン,多 塩基酸 は無水 フタル酸である。 このふたつの縮合でで

きた樹脂が一番簡単な アルキ ド樹脂 といえるが,こ の よ うな樹脂は塗料 として使用す

るには脆 く硬す ぎる上,通 常 の有機溶剤 に溶け ない欠点[NYLEN　 et　al.1965】 が あ る。

そこで三番 目の成分を加える ことでこの欠点 を改良す ることがおこなわれる。現在,

ニスや絵具の素材 として使用 され てい る乾性 アルキ ド樹脂の主要成分は次の ようなも

のである 【GxarrDOU　 et　a!.1966】 【HORIE　 I987」。

・多価 アルコール:グ リセ リソまたはペ ンタエ リス リ トール

・多塩基酸:各 種 フタル酸,と くにオル トフタル酸 あるいはイ ソフタル酸

・乾性油3)あ るいは脂肪酸

1)専 門家用絵具に含まれている合成有機顔料を熱分解ガスクロマ トグラフィーを用いて分析

　した例としては,【SoNoDA　 1987][$ONODA　 BI　Q/.1993】 がある。

2)　 高分子(分 子量の非常に大きい分子)を 合成する反応のひとつ。縮合(二 個以上の分子間

　で簡単な化合物を分離してできる結合)の 繰 り返 しによる高分子化をさす。アルコールと酸

　から水が分離 して縮合生成するのがエステルで,多 価アルコールと多塩基酸の場合は縮合重

　合してポリエステルが生成する。

3)乾 性油は,化 学的にみると脂肪酸とグリセリソのエステルである。
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　いうなれぽ完全な合成樹脂 というより,乾 性油で変性 した合成樹脂 といえる。

　下記にアルキ ド樹脂の開発に関係深い事項の略年表 【GRANDouε'α1.19661を あげ

てみたが,周 辺領域の工業や科学の発展をよくあらわ している。構成成分の同定をと

おして,調 査の対象とするアルキ ド樹脂が使用された年代を推定することもできるで

あろう。

1901　 　グ リプタル樹脂(フ タル酸 グ リセ リソ)

1914　 　 グ リプタル樹脂 の脂肪酸(オ レイ ン酸)に よる変性

1914　 　 グ リプタル樹脂 の ヒマシ油に よる変性

1916　 蒸 気法 による無水 フタル酸

1920　 セ ルmズ 系 ニスにおけ るアルキ ド樹脂の使用

1927　 ア ルキ ド樹脂 の乾性油に よる変性

1932　 ア ルキ ド樹脂 とフェノール ・ホルマ リソ樹脂 との共縮合

1937　 　 ペ ンタエ リス リトールの工業生産開始

1938　 　 アルキ ド樹脂 とウレア ・ホルマ リソ樹脂 との共縮合

1942　 ス チ レソ変性アルキ ド樹脂

1947　 合 成 グ リセ リン

1956　 イ ソフタル酸の工業生産開始

　 ア クリルや アルキ ドな どの合成樹脂は1930年 代 か ら塗料の素材 として使用 され てい

る。なかでも今 日,ア ルキ ド樹脂の需要 は非常に高い。塗料の総 生産量 のおお よそ三

分 の二を合成樹脂系 の塗料 が しめ(表1a),そ の うちの約三分の一がアルキ ド樹脂系

である(表1b)【 通 商産業大臣官房調査統計部(編)　 1992,1995】 。 従来の油あるい

は コパール ニス の代替品 として木材用 ニスに使用 され ること もあ る[M肌Setat.

1987)と と もに,シ ル クス ク リー ン用のイ ソクと しての用途 も多い 【森 田　 19861。

　 絵画用には20世 紀の中頃か ら使用が始まった。1950年 代 に,「 リクイ ン」1iquin,「 ウ

ィンジ ェル」wingel,「 オ レオパ ス ト」oleopasto(い ず れ もウイ ソザーア ン ドニ ュー

トンWinsor&Newton社)の 商品名で三種 のアルキ ドメデ ィウムが,油 絵具の補助

剤 と して市販 されたのである。製造会社のパ ンフ レッ ト【WINSOR&NEWTON　 年 月 日

不詳a]に よると,い ずれ もペ ンタエ リス リ トール と無水 フタル酸 のアルキ ド樹脂 で

あ り,違 いはペース トのかた さ とい う。「リクイ ソ」は もっとも流動的であ り,「 ウィ

ンジ ェル」は揺変性4)が あ り,「 オ レオパ ス ト」は厚塗 りにむ くとい う特徴があ る。

4)　 チキソトロピーともいう。かき混ぜることなどによってゲルが流動性のあるゾルに変わ り,

　 放置しておくと元のゲルに戻る性質をさす。
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表1　 a.塗 料の品種 と生産構成比(単 位千 トソ,数 字の単位未満は四捨五入)

　　　　 【通商産業大臣官房調査統計部(編)　 1992,1995】

品種 1991 1992 1993 1994 1995

塗料 2115 Za62 1955 zoo6 1992

[内訳]

・油性塗料 16 14 12 12 10

・ ラ ッ カ ー 45 41 37 36 35

・電気絶縁塗料 44 40 40 44 46

・合成樹脂塗料 1459 1434 1355 1382 1371

(溶液系塗料 954 931 8S9 875 s6a>

(水系塗料 382 374 363 373 376)

(無溶液系塗料 123 129 132 133 131)
・無機質塗料 9 8 8　 ・ 9 10

・その他の塗料 65 59 53 51 48

・シ ソ ナ ー 438 427 415 436 435

・関連製品 36 36 32 34 35

表1　 b。合成樹脂塗料の品種と生産構成比(単 位千 トン,数 字の単位未満は四捨五入)

　　　　 【通商産業大臣官房調査統計部(編)　 1992,1995】

品種 1991 1992 1993 1994 1995

合成樹脂塗料 1459 1434 1355 1382 1371

[内訳]

・溶液系塗料 954 931 859 875 862

(ア ルキ ド樹 脂 系 ニ ス ・エ ナ メル 64 60 54 55 53)

(アルキ ド樹脂系調合ペイント 78 76 69 68 63)

(アルキ ド樹脂系さび止めペイント 92 88 79 76 76)

(ア ミノ アル キ ド樹 脂系 165 152 131 129 127)

(ビニル樹脂系 34 34 30 28 25)

(アク リル樹脂系 ・常温乾燥 84 80 80 83 82)

(アク リル樹脂系 ・焼付乾燥 57 55 49 48 50)

(エ ポ キ シ樹 脂 系 タ ール エ ポ キ シ型 23 24 26 26 25)

(エ ポ キ シ樹 脂 系 ニス ・エ ナ メ ル 88 90 85 90 91)

(ウ レタ ソ樹 脂 系 ・一 液型 8 8 7 8 8)

(ウ レタン樹脂系 ・多液型 99 102 98 111 iis)

(不飽和ポリエステル樹脂系 29 28 26 25 26)

(塩化 ゴム系 17 17 17 15 15)

(船底塗料 19 20 17 16 16)

(そのほか 89 89 84 89 84)

・水系塗料 382 374 363 373 376

・無溶剤系塗料 123 129 132 133 131
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これらの補助剤を油絵具に添加することで,油 絵具はより流動的にな り扱いやすくな

る。また乾燥 も促進される。乾いたのち形成される絵具の膜もより丈夫で柔軟になる

ため,ひ び割れ もおこりにくい。

　その後,同 絵具製造会社はメデ ィウムだけでな く,ア ルキ ド絵具 【WINSOR&

NEWTON年 月 日不詳b】そのものの市販を開始 した。1976年 に英国で販売し,一 年後に

アメリカで売 り出している。アルキ ド絵具は従来の油絵具に比べると乾燥が早い5)た

め,塗 った約一時間後には重ね塗 りができる。分散液系のアクリル絵具やビニル絵

具6)と 異な り,乾 いた後 もしぼらくもとの溶剤に可溶なため(乾 燥が溶剤の蒸発に

よるもので,樹 脂の重合があま り進まないまでの間),絵 具の微妙な混ぜ合わせが可

能で油絵具に似た効果がだせる。完全に乾燥した後は,も との溶剤に溶けない丈夫な

絵具層を形成する。

　つけ加Z..ると今日では,少 量(5%程 度)の アルキ ド樹脂を油絵具に混入し油絵具

の乾燥を調節することもおこなわれている。また,速 乾性にするための市販のメディ

ウムに含まれていることもある 【森田　 1986]。

　1.2.合 成有機顔料の概要

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ノ

　ものに色を与える物質を総称 して色材とよび,大 きく染料系 と顔料系とに分けられ

る。このふたつの違いは前者が展色剤7)に溶解 してしまうのに対し後者は溶解せずに

分散 している点にある。色材の歴史は,19世 紀半ぽ,化 学の発展に伴い大きな転換期

をむかえ,様 々な合成のものが生まれた。なかでも有機顔料の台頭はめざましい。そ

のうち今 日,塗 料に使用されているのは主として,ニ トロソ系,ア ゾ系,フ タロシア

ニン系,オ キサジン系,ア ン トラキノン系,キ ナクリドソ系などであ り,中 でもアゾ

系の顔料が圧倒的に多い 【日本顔料技術協会(編)　 1989]【ホルベイソ工業技術部(編)

1991H園 田　 1995】。アゾ系顔料はジアゾ成分 とカップリング成分とよぼれるふたつ

の成分でできてお り}そ の組み合わせ次第で黄色,オ レソジ色,赤 色におよぶ色帯域

の多種多様の色調が随意にでるからである。

5)油 絵具は,乾 性油が空気中の酸素 と結びつ くことで,ゆ っくりと化学的に固化乾燥してい

　く。アルキ ド絵具の乾燥のメカニズムも同様だが,構 成成分の一部が最初から重合 し,す で

　に高分子になっているため,乾 燥時間が短縮される。

6)現 在,専 門家用に市販されているアクリル絵具やビニル絵具の大半は分散液である。分散

　液では合成樹脂の小さな固体が水中に浮遊 している状態にある。水が蒸発すると,合 成樹脂

　の粒子が互いにくっつきあって塗膜を形成する。合成樹脂はもともと水に溶けていたわけで

　はないので,乾 燥後の塗膜は水に溶けない。

7)塗 料の成分のうち,顔 料以外のものをさす。
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　顔料名は化学物命名法に よるのが正式であるが,合 成有機顔料 の場合は とくに長 く

な り,非 常 に分か りに くい。そ こで一般的に用い られ るのが,色 材 の総合的な便覧 と

して世界的 に知 られ るカラーイ ソデ ックス[TxE　 SOCIETY　 OF　DYERS　 AND　 COLOURISTS,

THE　AMERICAN　 ASSOCIATION　 OF　TEXTILE　 CHEMISTS　 AND　COLORISTS　 1956,1975,1982】 の

表記方法である。 この表記方法はふたつの部分に分 け られ る。ひ とつは登録の名称 で

あ り,こ れ によって どの ような色なのかが分か る。構造番号か らは,そ のものが どの

ような化学成分 であ るのかが明らかになる。表2に カラーイ ソデ ックスの構造番号の

分類を示す。

　ひ とつ例をあげ ると,化 学式 では2-Nitrop-toluidine→Acetoacetanilide

とな る この顔料 は,カ ラーイ ソデ ックスの表記 方法 を用い る とPigment　 Yellow　 1

(PY1)C.1.11680で あ る。　Pigment　 Yellowと い うことか ら黄 色の顔料であるこ とが

分かる。そ して番号 が11000か ら19999ま で の間にあることか ら,種i類 と してはモ ノア

ゾ系の顔料 であ ることが分か る。

　 カラーイ ソデ ックスに よる表記方法 は,複 雑な化学式 を有す る合成有機顔料を特定

す るには とくに便利である。絵具の ラベルにこの表記方法を用い ることも広 まって き

た。本稿 で も合成有機顔料 の特定には この表記方法 を用 いることにす る。

2.分 析 ・識 別 法

2.1.熱 分 解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー

　 クロマ トグラフィーは混合物 を単一物質に分け てい く分析 ・識別方法のひ とつ であ

る。 この うち試料 をガス化 して分離分析す る方法を とくに ガス クロマ トグラフィー と

よんでいる。 ガス化 しに くい試料 の場合には,前 もって化学的な処理を して揮発性 の

高い物質に変えた り,不 活性 ガスの中で瞬間的に高温加熱 した りす る。後者の ように

試料 を熱 で分解 し,そ の ときに生成する物質を ガス クロマ トグラフィーとい う手段 を

用いて分離分析 してい く方法が熱分解ガス クロマ トグラフィーである。

　 ガス クロマ トグラフィーの原理は次の ようにな る。装置 としては,ボ ソベ,試 料 気
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化室,カ ラム,検 出器が直列に並

んでいる(図1)。 熱分解ガスクロ

マ トグラフィーの場合には,熱 分

解装置が試料気化室の前に くる。

気化室に注入された試料(も しく

は熱分解で生成 した物質)は,装

置に接続 したボンベか ら送 られて

くる不活性のキャリアガスに押 し

流され,カ ラムとよぼれる細長い

管の中を通 ってい く。試料を構成

する各成分は,カ ラムの内壁にコー

ティソグされている固定相液体へ

の親和性がそれぞれ異なるため,

カラムを通過する時間に差が生 じ

る。カラムか らでて くる各成分を

検出器で検出し,そ の量を時間 と

ともに記録計に記録す る。この記

録 したものをクロマ トグラム(熱

分解生成物の場合は,通 常,パ イ

ログラム)と よぶ 【河合　19871。

　 試料を注入 してか ら構成成分の

ピークの頂点があらわれるまでの

時間を保持時間 とよび,実 験条件

が一定であれば,そ の成分を特徴

づける目安 となる。未知の試料で

　　　　　　国立民族学博物館研究報告　 22巻2号

表2　 カラーイソデックスの構造番号一覧表

構造番号 顔料の種類

10000-10299 ニ トロ ソ

10300-10999 ニ ト ロ

11000-19999 モ ノア ゾ

20000-29999 ジ ス ア ゾ

30000-34999 トリス ア ゾ

35000-36999 ポ リア ゾ

37000-39999 ア ゾイ ヅ ク

40000-40799 ス チ ル ベ ン

40800-40999 カ ロテ ノイ ド

41000-41999 ジ フ ェ ニ ル メ タ ン

42000-44999 ト リア リル メ タ ン

45000-45999 キサ ンテ ン

46000-46999 ア ク リジ ン

47000-47999 キ ノ リソ

48000-48999 メ チ ンとポ リメチ ソ

49000-49399 チ ア ゾール

49400-49999 イ ンダ ミソ とイ ソ ドフ ェ ノ ー ル

sOOOO-so999 ア ジ ン

51000-51999 オキサジソ

52000-52999 チ ア ジ ソ

53000-54999 硫化染料

SSOOQ--55999 ラ ク トソ

56000-56999 ア ミノケ トン

57000-57999 ヒ ドロキ シケ ト ン

58000-72999 ア ソ トラキ ノ ン

73000-73999 イ ソジ ゴイ ド

74000-74999 フ タ ロ シ ア ニ ソ

75000-75999 天然系

76000-76999 酸化染料

77000-77999 無機系

も,そ の保持時間を,同 条件で分析 した既知の標準試料の保持時間と比較することで,

それが何であるかが推測できる。保持時間はさまざまな因子(カ ラムの長さ,固 定相

液体の種類や膜厚,キ ャリアガスの流速,カ ラムの入 っている恒温槽の昇温プログラ

ムなど)に よって左右される。このため分析する試料の種類に応 じた実験条件を設定

すること,そ して一度設定した実験条件は厳守することが再現性のあるデータを得る

上で重要である。なお検出器 として質量分析器を用いると,ピ ークの保持時間のみな

らずイオソ質量がわかるので,同 定はより確実になる。
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図1　 使用した装置の概略図

　熱分解 ガスクロマ トグ ラフィーは,高 分子化学,生 化学,有 機地質学,法 化学,食

品科学,環 境科学 をは じめ,各 種工場 でのル ーチ ソ的 な品質管理 ・検査 に広 く使用 さ

れている。合成高分子 の定性 ・組成分析法 として1954年 頃 か ら使用 され てお り,と く

に最近 になってか らの関連機器の開発や改良はめ ざま しい。

　 この方法 を初めて博物館資料の調査 に応用 したのは,お そ ら くプ リー クBreekと フ

ロ ソチ ェ スFroentj　 es【BREEK　 etα1.1975]で あ る。 フ ァ ン ・メ ー ヘ レ ンVan

Meegerenの 描 いたフ ェル メールVermeerや ピーテル ・デ ・ホ ッホPeter　 de　Hooghの

贋 作 が問題にな った とき,フ ァソ ・メーヘ レソのア トリエに残 っていた樹脂 と,問 題

になっている絵画 に使用 されている樹脂のいずれ もが20世 紀に発明された合成樹脂 で

あるこ とを分析を とお して証明 し,贋 作 と贋作製作者を科学的に結 びつけた。

　 保存 ・修復に使用 され ている合成樹脂 の分析例 としては,ド ・ヴィッ トDe　 witte

257



国立民族学博物館研究報告　　22巻2号

らのパラ ロイ ドParaloid　 B72(文 化 財 の修復 に広 く使用 され ているアク リル樹脂)の

旧タイプと新 タイプの分析[DE　 WITTE　 2t　lzl.1978】,ド ・ヴィッ トとテルフTerfveの

合成 のニスや絵具,接 着剤に含まれ ている可塑剤 の分析 【DE　WITTE　 2f　QI.1982】 が あ

げ られ る。

　熱分解 ガス クロマ トグラフィーを博物館の資料調査に応用 した事例は,1989年 に シ

ェドリソスキーShedrinskyら が まとめてい る[SHEDRINSKY　 2t　UL.1989b】 の で参考に

な る。

　 フランス博物館科学研究所Laboratoire　 de　Recherche　 des　Musees　 de　Franceで は

1980年 代 後半か ら,絵 画材料 として使用 されてい る合成樹脂(ア ク リル樹脂,酢 酸 ビ

ニル系樹脂,ケ トソ樹脂 な ど)の いずれ でも分析 が可能な汎用的 な実験条件を検討 し

てい る 【SoNoDA　 1987][Sorrona　 et　al.1990】 【園田　 1991】。 欧米では必要が認 め られ

れぽ絵 画から絵具を一部採取 して調査す ることが許 され るが,そ の量は当然の ことな

が ら極微量であるため,一 般 に広 く使用 されている素材であれぽ どの ようなものでも

同定可能な実験条件を設定 してお く必要があるためである。専門家用絵具 の分析を と

お して,合 成の顔料の うち種類 がもっとも豊富 で,専 門家用絵具に も多種類含 まれ て

い るア ゾ系の顔料 の場 合は樹 脂 との同時検 出が可能 で ある こ とも分か り 【SONODA

l987】[SoNoDA　 et　al.1993】,近 代絵画の技法や修復に関す る調査 に熱分解 ガス クロ

マ トグラフ ィーが応 用 され るよ うに もな って きたIRIoux　 et　al.1989】 【SoNoDA　 et

al.　 1993]0

2.2.TMAH共 存下 におけ る熱分 解 ガス ク ロマ トグ ラフ ィー

　しか し熱分解ガスクロマ トグラフィーで全ての合成素材の分析 ・識別が可能 という

わけではない。たとえぽ熱分解 しにくいもの,あ るいは熱分解によって非常に極性の

高い物質を生成 してしまうようなものには,こ の方法は適していない。またアルキ ド

樹脂のように熱分解すると数多 くの物質を生成してしまうものは,分 析結果の解析が

困難である。

　試料の処理方法 としてここ数年注目されているものに反応熱分解がある。反応熱分

解とは,試 料 と誘導体化試薬を共存させることによって熱分解と同時に(あ るいは前

後 して)化 学反応をおこさせる方法である。他の余分な実験手順を必要 とせずに熱分

解装置内で反応をおこさせることができるため,試 料のロスおよびコンタミネーショ

ソの危険が少ない とい う利点がある[KOSSA　et　al.1979】 。代表的な誘導体化試薬に水

酸化テ トラメチルアンモニウム(TMAH)が ある。熱分解のときに試料 とTMAHを
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共存 させ る と,加 水 分解 と メチ ル誘導 体化 が お こ る といわ れ て いる 【CHALLINOR

1994】。 熱分解生成物 が単 にメチル誘導体化す る とい うわけではない。

　反応 熱分 解 を利 用 した熱 分解 ガス ク ロマ トグ ラフ ィーは,1989年 に チ ャ リノー

Challinorに よ って効果的な誘導体化試薬の添加方法が提 唱(分 析対象=ポ リエ ステ

ル,フ ェノール系接着剤,各 種添加剤)[CHALLINOR　 1989】 され てか ら大いに広 まっ

た。そ の後,各 種 の合 成樹脂(建 物 用アルキ ド樹脂 【C肌肌-NOR　 1991a1;ポ リエス

テル,UV吸 収 剤,フ ェノール ・ホルマ リソ樹脂,脂 肪酸,ワ ックス,灯 油,蛋 白質

【CHALLINOR　 l991b】;コ ロホニウムを含む合成樹脂 【C肌LINOR　 1993】)の 組成分析

に適用 されている。

　 ア ンダー ソソAndersonら や ハーデルHardellは 天 然樹脂[ANDERSON@t　 RI.1991]

【HARDELL　 1993],キ アバ リChiavariら は絵具の展色剤(卵 黄,卵 白,リ ンシー ド油,

ニ カワ,カ ゼイ ン)【Cxiavaxi　 et　al.1993】 の分析に同方法を用いている。また,ブ ー

ンBoonら は地塗 り層 の分析に最近応用 した 【Boox　et　al.1996】 。

　 また,木 材の分析に も同方法が応用 され始めてい る(針 葉樹,ヨ ーロッパ産広葉樹,

オ ース トラ リア産 ユーカ リ 【CHALL-NOR　 1995】;ダ グラス杉 の リグニ ン 【IVICKINNEY

et　al.1995】;竹,マ ツ,ブ ナの リグニソ 【MaxTix　 et　al.19951)。

　 表3に,本 稿 に関連す る,熱 分解 ガス クロマ トグラフ ィー,お よび,反 応熱分解 を

利用 した熱 分解 ガスク ロマ トグラフ ィー関係の論文 をまとめた。

3.今 回使用 した実験条件

3.1.熱 分解 お よび反応熱 分解

　熱分解装置はエス ・ジー ・イーSGE社 のパイロジェクター皿型を,熱 分解および

反応熱分解の両方に用いた。

　試料の形態は,塗 膜状(樹 脂,絵 具の場合)あ るいは粉状(顔 料の場合)の 二 とお

りである。いずれの形態でも石英製の毛細管(長 さ50mm,内 径0.53　mm)を 使用

し,熱 分解ガスクロマ トグラフィーの場合は試料のみ,TMAH共 存下における熱分

解ガスクロマ トグラフィーの場合は試料と試薬(TMAH　 25%水 溶液)を 毛細管の中

に入れる。毛細管は試料ごとに新 しいものを使用 している。

　試料を入れた毛細管を熱分解装置の上部にとりつけた試料ホルダーの先端にとりつ

ける。試料ホルダーを上にひきあげた状態(図2a)で は毛細管は常温部分にある。
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表3　 熱分解ガスクロマ トグラフィー,お よび反応熱分解を利用 した熱分解ガ

　　　 スクロマ トグラフィーによる分析例
F

分析の対象と 文献
なったもの 熱 分 解 ガス ク ロマ トグ ラ 反応熱分解を利用した熱

ブ イ ー 分 解 ガス ク ロマ トグ ラ フ

イ ー

〈天然の素材〉

油脂 Stolow　 et　al.1973 Chiavari　 et　al.1993

Rogers　 1976

Carbini　 et　al.1994

天然樹脂 Stolow　 et　al.1973 Anderson　 et　al.1991

Rogers　 1975 Hardell　 1993

Shedrinsky　 et　al.1987/88

Shedrinsky　 et　al.1993

Chiavari　 et　at.1995

卵 Stolow　 et　al.1973 Chiavari　 et　al.1993

Rogers　 1976

Carbini　 et　al.1994

ゼ ラ チ ン,ニ カ ワ Stolow　 et　al.1973 Chiavari　 et　al.1993

Rogers　 1976

上記以外の蛋白質 Chiavari　 et　al.1992 Challinor　 1991b

ま た は ア ミノ酸 Boon　 et　al.1987 Chiavari　 et　al.1993

ガ ム Stolow　 et　al.1973

Derrick　 et　a1.1990

ワ ヅ ク ス Shedrinsky　 et　al,1989a Challinor　 1991b

絵画からのサンプル Stolow　 et　al.1973 Boon　 et　al.1996

木材 Challinor　 1995

Martin　 et　al.1995

McKinney　 et　al.1995

考古資料 Chiavari　 et　al.1991

Shedrinsky　 et　al.1991

〈合成の素材〉
合成樹脂 Breek　 et　al.1975 Challinor　 1989

De　 Witte　 et　al.1978 Challinor　 1991a

De　 Witte　 et　al.1982 Challinor　 1991b

Challinor　 1983 Challinor　 1993

Sonoda　 1987

Sonoda　 et　al.1990

園 田1991
Mestdagh　 et　al.1992

Shedrinsky　 et　al.1993

可塑剤,添 加剤 De　 Witte　 et　al.1982 Challinor　 1989

Challinor　 1991b

合成有機顔料,絵 具 Sonoda　 et　al.1993

絵画からのサンプル Breek　 et　al.1975

Sonoda　 et　al.1993
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図2　 熱分解装置の概略図

分析 開始 と同時に試料 ホル ダーを下におす と,毛 細管は熱分解装置内の石英 ライナー

の中央部分 には い り(図2b),あ らか じめ設定 した熱分解(あ るい反応熱分 解)温

度に一瞬 の うちに加熱 され る。

　熱分解は,今 までの実験条件ISoNoDA　 1987][SONODA　 et　al.1990】 【園田　 1991】

[SoNoDAθ'α1.1993]と 同 じ650。Cで おこな った。反応熱分解の温度は,「 リクイ ン」

を例 に予備 実験 を重ね た結果,未 反応 物の残 らない最低温 度 とい うこ とで同 じく

650。Cと し,試 薬 の量は アルキ ド樹脂試料約5～10μgに 対 し1,ulと した。

　未反応物 の有無を確認す るため,試 料 を650。Cで 通常の熱分解(あ るいはTMAH

共 存 下での熱分解)し た後,800。Cで 再加熱す る。その後,毛 細管を取 り出 し,内 部

を実体顕微鏡 で観察 し,残 渣があ るか調べ る。

3.2.ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー

使用 した装置 は ヒュー レッ ト・パ ッカー ドHewlett&Packard社,6890型 の クロマ

トグラフである。検 出器は水素炎イオ ソ化検出器8),キ ャ リアガスはヘ リウムを用い

8)　 カラムからでてくる各成分を水素炎中で燃焼させ,イ オン化させ る。このとき生じたイオ

　 ン電流を増幅して記録する。有機化合物の検出には,水 素炎イオン化検出器が最も一般的に

　使用される。
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た。分析結果 のデータ処理 は,ベ ク トラVL4型 の コンビ,z　 タを用 い,ガ ス クロマ

トグラフ用 ケ ミステ ーショソを利用 した。

　キ ャピラリーカラムは クロムパ ックChrompack社 のCPSil　 8CB(フ ェ ニル5%,

ジ メチル シロキサ ン95%,内 径0.32mm,固 定 相の膜 厚0.4μm)を 用 いた。 チ ャリ

ノーは,こ れ よ りやや極性の強 いDB-1701(7%シ ア ノプ ロピル,7%フ ェ ニル,

86%ジ メチルシロキサ ン)(J&W社)を 用いているが,こ の場合 には カラムの使用最

高温度が低 くなって しま う。 ここでは合成有機顔料の熱分解に よる分析を想定 してい

るため,な るべ く高温 まで昇温で きるよ うに,微 極性の固定相液体で コーテ ィング し

た カラムを選択 したのであ る。 カラムの全長は30mと したが,25mの 先 に5mの カ

ラムをつけることで,万 が一 カラムを汚染 した場合は先の部分 を付け替え られ る よう

に配慮 した。今 までの実験か ら,有 機顔料の種類 によっては熱分解 ガスク ・マ トグラ

フィーで分析不可能であるだけでな く,顔 料の微粉末が付着 し装置 を汚染す る原因 と

なる(お そ らく熱分解 され る前に昇華9)し て しまうため)こ とが考 えられ るか らであ

る。

　実験条件を設定す るにあた って カラムの分離効率をあ らわす指標 として用い られ る

HETP(理 論 段 高 さ)と キ ャ リアガス流速 との関係を調べ た ところ,キ ャ リア ガスの

流速がおお よそ毎秒14か ら36cmの あいだ,す なわち毎分 約0.6か ら2mlの 間 であれ

ば分離効率が よいことが分か った。今回の実験条件では,温 度に関係 な くキャ リアガ

スの流速は毎分1mlに 設 定 している。

　注入 システムは,ス プ リヅ ト/ス プ リッ トレスである。 スプ リットレス方式を選択

す ると全量 を注入で きる利点があ るが,ス プ リット方式の方が極微量 の試料を再現性

よ く注入で きる。 ここでは スプ リット方式 を用 い,ス プ リッ ト比は1:30と した。熱

分解あ るいは反応熱分解 で生成す る物質を速やかに試料気化室に導入す るために,パ

ルス ド注入モー ド(試 料注入時か ら30秒 間 のみキ ャリアガスの圧力を0.35×105パ ス

カルか ら0.7×105パ ス カルに倍増)を 併用 した。

　熱分解あるいは反応熱分解で生成するさまざまな物質に対応で きるよ う,カ ラムの

入 っている恒温槽 の昇温 プ ログラムは次 の よ うに した。40。Cか ら300。Cま で毎分

10。Cで 昇温 し,分 析が終わ るまで最終温度を保つ。試料気化室 の温度 は290。C,検

出器の温度は300。Cで あ る。

　 この実験条件下において,通 常,分 析に有する時間は30分 程 度である。

　基礎研究の段階では質量分析器は併用 してお らず,ピ ークの同定は保持時間をもと

9)物 質が固相から液相を経ずに直接に気化することをさす。
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におこなった(主 要 ピークの保持時間の平均値に対する相対誤差は,信 頼率95%に お

いて,お およそ0.1%で あった)。

　 アル キ ド樹 脂 に 由来 す る ピー クの 同定 は,す でに発 表 され てい る文献

【CHALHNoR　 1989,1991alか ら生成が予測できる物質に関しては,そ の物質の標準試

料を同じ実験条件下であらかじめ分析し,保 持時間を測定 した。すなわち,熱 分解で

生成する可能性のある無水フタル酸は,直 接ガスクロマ トグラフにかけて保持時間を

もとめた。グリセ リン,ペ ソタエ リスリトール,各 種フタル酸,ア ゼライソ酸,そ の

ほか代表的な脂肪酸から反応熱分解で生成する物質に関しては,こ れらの標準試料を

TMAHと ともに前 もって分析し,あ らわれるピークの保持時間をもとめた。

　合成有機顔料の場合は,通 常,熱 分解あるいは反応熱分解のいずれでも複数の ピー

クが検出されるが,そ れぞれが何に相当するのかはまだ分かっていない。顔料を特徴

づけるにあたっては,既知の標準試料を前もって熱分解あるいは反応熱分解で分析 し,

そのとき得られた特徴的な複数のピークの保持時間と総合的に比較 した。

4.熱 分 解 ガス ク ロマ トグ ラフ ィーに よる分析

4.1.ア ル キ ドメデ ィ ウ ムの 分 析

　三種類 のアルキ ドメデ ィウムを熱分解 ガスクロマ トグラフィーで分析 した結果 のパ

イ ログラムを図3に 示す。

　保持時間13.5分 付近 にあらわれ る大 きな ピークは,オ ル トフタル酸系のアルキ ド樹

脂の代表的な熱分解生成物 として知 られる無水 フタル酸である 【C肌LINOR　 l983】。

無水 フタル酸 より前 にでる一連の ピー クは,い ずれ のパイログラムにも共通 している

上,そ の大半 は油絵 具のパイ ログラムにもみ られるので,乾 性油か らの熱分解生成物

と推測で きるio)〇三 つのパイ ログラムを比較す ると,一 番顕著な違 いは無水 フタル酸

以降にあ らわれ る後半の ピー クだが,そ れぞれが何 に由来す るのかは判明 していない。

　 いずれ の メデ ィウムもオル トフタル酸 系の アル キ ド樹脂 であ ることは推測 で きる

が,そ れ以上 の詳 しい同定 は困難である。

10)　油絵具の熱分解ガスクロマ トグラフィ　 Yrよ る分析に関しては,フ ラソス博物館科学研究

　 所でおこなわれた未発表の研究がある。
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図3　 アル キ ドメ デ ィ ウム(ウ ィ ンザ ー ア ン ドニ ュ ー トソ)の 熱 分 解 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィ ー

　 　 に よる分 析

　 　 　 (a)「 リクイ ン」 の650。Cに お け る パイ ロ グ ラ ム

　 　 　 (b)「 ウ ィソ ジ ェル」 の650。Cに お け るパ イ ロ グ ラム

　 　 　 (c)「 オ レオ パ ス ト」 の650。Cに お け るパ イ ロ グ ラム

　 　 　 AP　 　 無 水 フ タル 酸

4.2.ア ルキ ド絵 具 の分析

　顔料が無機系の アルキ ド絵具 は,今 回熱分解 ガスク ロマ トグラフィーに よる分析の

対象 としてはいない。 とい うの も今 まで合成樹脂絵具を同 じような実験条件 で分析 し

た ところ,い ずれの場合 も展色剤 は検出 され るが,無 機顔料 の検 出は不可能だ ったか

らであ る 【SoNoDA　 1987】 【SONODA　et　al.1993】 。

　有機顔料 を含む アルキ ド絵具 の場合,顔 料 の存在が展色剤 の分析に影響を与え るだ

ろ うか。 また,ど こまで展色剤 と有機顔料 の同時検出が可能 であろ うか。 この問いに

答え るため,数 あ るアルキ ド絵具の中か ら,な るべ く多 くの種類の有機顔料が含 まれ

るよ うに と選択 したのが表4aの 絵具 である。

　熱分解 ガス クロマ トグラフ ィーの結果を まとめてみる。

(1)い ず れのパイ ログラムに も共通 してい る ピークは,展 色剤であるアルキ ド樹脂
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　　　　　 表4　 分析の対象 としたアルキ ド絵具(ウ イソザーアソドニュートソ社)

絵具名 絵具に含まれている顔料の種類
(絵具会社のパンフレットより)

(a)有機顔料を含む絵具

「ロ ン ド ソ イ エ ・ 一」 PY1(11680)

「パ ー ミ リオ ソ ヒ ュ ー」 PR3(12120)

「ロ ン ド ン レ ツ ド」 PR9(12460)

「パ ー マ ネ ソ トロ ーズ」 PV19{46500) PR83(58000)

「コ バ ル トバ イ オ レ ッ ト ヒ ュ ー 」 PR122(73915) PV23(51319)

PW6{77891)

「ジオ キサ ジ ソパ ー プル」 PV23{51319)

「フ タ ロ シア ニ ソ プル ー」 PBIS{74160)

「セ ル リ ア ソ ブ ル ー ヒ ュ ー 」 PB15{74160) PG7(74260)

PB29{77007) PW6(77891)

「フ タ ロ シア ニ ソ グ リー ン」 PG7(74260)

「パ ーマ ネ ソ トグ リー ソライ ト」 PBIS(74160) PY1(11680)

PY3(11710) PW6(77891)

PG23(77009) PG7(74260)

(b)無機顔料のみを含む絵具

「カ ド ミ ウ ム イ ェ ロ ー ラ イ ト」 PY37{77199)

「カ ド ミウム オ レソ ジ」 PO20{77199)

「ウル トラマ リソ ダ ー ク」 PB29{77007)

「コパ ル トブル ー」 PB28(77346)

「プル シ ヤ ンブ ル ー」 PB27{77510)

「ビ リジ ア ソ」 PG18(77289)

「イ エ ・ 一 オ ー カ ー 」 PY43(77492)

「ラ ソ プブ ラ ック」 PBk6(77266)

「チ タ ソ白」 PW6(77891)

(図4～6のa)(展 色剤 のパイ ログラムは 「チ タン白」のパイ ログラムであ らわ し

た。 この絵具 に含 まれているのは無機 系の顔料 のみであ り,あ らわれ るピー クは全て

展色剤に 由来す る)の もので,そ れが大半 を しめてい る。

(2)一 方,絵 具に よってはパイ ログラムに上記以外の ピー クがみ られる。結論を先

にい うと,そ れ らは有機顔料 の熱分解生成物 であ る。

　 ア ゾ系 の顔料を単独 で分析す ると,ア ゾ系ア リラ ミン顔料であ るPY1(図4c)と

PR9の パ イ ログラムには特徴的 な ピー クがあ らわれ る。 同様 の ピークは,そ れ ぞれ

「ロン ドソイエ ロー」 と 「ロソ ドソ レッ ド」 の絵具のパイ ログラムか らも検 出されて

いる。 この ことか らア ゾ系ア リラミソの顔料は熱分解に よって特徴的な物質を生成す

る と同時に,こ れ らの顔料 がアルキ ド樹脂 と共存 している場合 でも,両 方 の同時検出
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が可能 とい うことが分か る。すなわち絵具 のパイ ログラムは,展 色剤(ア ルキ ド樹脂)

のパイRグ ラムと顔料 のパイ ログラムを合わせた ものとな る。 ア ゾ系 ア リラ ミソの顔

料は,別 の顔料 と混ざ って使用 されている場合で も検出可能であ り,そ の好例が 「パ ー

マネ ン トグ リーンライ ト」 の絵具 である。絵具のパイ ログラム(図4b)か らは ,展

色剤であるアルキ ド樹脂(図4a)の み な らず,ア ゾ系のPY1(図4c)とPY3(図4

d)の 二 種類 の黄色顔料,並 びに フタ ロシアニンブル ーPB15(図4e)が 検 出 されて

いる。

　同 じア ゾ系顔料で も トルイ ジン レッ ドPR3の 場 合は異なる結果がでた。「バー ミリ

オ ソヒュー」の絵具のパイ ログラム(図5b)に は展色剤(図5a)や 顔 料(図5c)

に由 来するもの以外の ピー クが検出され る一方で,不 足 している ピークもある。 この

顔料は,今 までの実験結果 では熱分解 ガス クロマ トグラフ ィーで特徴づけが可能 な顔

料のひ とつであ る。た とえば酢酸 ビニル系絵具,フ ラッシ ュFlasheの 「オ リエ ン ト

レッ ド」(ル フラン ・ブル ジ ョワLefranc-Bourgeois社)の パイ ログラム(図5d)か

らは展色剤 とPR3が 同時検出 され ている。今の段階では,展 色剤がアルキ ド樹脂 の

場合には,熱 分解 の際に展色剤 と顔料 との間で何 らか の化学反応がおこってい るので

はないか と推測 してい る11)0

　 フ タロシアニ ソブルーPBl5の 存 在 は,パ イ ログラム上では無水 フタル酸のす ぐ後

Y'あ らわれ るピークに よって明らかになる。 この特徴的 な ピークは 「フタ ロシアニン

ブル ー」の絵具の ように フタ ロシアニ ンプル ーが主成分の とき(図6b)の み ならず,

別 の顔料 と混合 して使用 されてい る場合で も,「 セル リア ソブルー ヒュー」(図6c)

や 前 述 の 「パ ーマネソ トグ リー ソライ ト」(図6d)の 絵 具 の例が示す よ うに検 出可

能 であ る。

　∵方,ジ オキサ ジソバイオ レッ トPV23,ア ン トラキ ノソ レッ ドPR83,お よび フ

タ ロシア ニソグ リーソPG7の 場 合は,標 準試料を単独で分析 した場合には特徴的な

ピー クがあるにもかかわ らず,展 色剤 と混 ざると(す なわ ち絵具の状態)で は検出不

可能であ った。 この手 の合成有機顔料 は着色力が非常 に強いため絵具 には微量 しか含

まれていない ことが原因ではないか と推測 してい る。 と りわけ フタロシアニソグ リー

ソの場合は,650。Cお よび800。Cで 熱分解をお こな って も相 当量 の残渣があ った と

ころか ら,熱 分解 もご く一部 にか ぎられている上,昇 華 もお こっていなか った と思わ

11)　 「バーミリオンヒュー」の絵具にはPR3は 含 まれていないとも推測できる。しかし,　PR3

　 のTMAH共 存下650。Cに おけるパイログラム,そ してそれに続 く800。Cの パイログラムに

　 あらわれる特徴的な ピークが,「 バーミリオンヒュー」を同条件で分析 した場合にもあらわ

　 れることから,こ の絵具にはPR3が 含 まれていると現段階では考えている。
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図4　 ア ル キ ド絵 具 「パ ーマ ネ ン トグ リー ン ライ ト」(ウ ィ ソザ ー ア ソ ドニ ュー トン)の 熱 分 解

　　　 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィーに よ る分 析

　　　 　(a)展 色剤(こ の場 合 は 「チ タ ソ白」 の絵 具)の650。Cに お け るパ イ ログ ラ ム

　　　 　(b)「 パ ー マ ネ ン トグ リー ン ライ ト」 の絵 具 の650。Cに おけ るパ イ ログ ラ ム

　　　 　(c)ア ゾ系 の黄 色 顔 料PYI(11680)の650。Cに お け るパ イ ログ ラ ム

　　　 　(d)ア ゾ系 の黄 色 顔 料PY3(11710)の650。Cに おけ るパ イ ログ ラ ム

　　　 　(e)フ タ ロシ ア ニ ソ プル ーPBI5(74160)の650。Cに お け るパ イ ログ ラ ム

　　　 　 AP　 　 無 水 フ タル酸

　　　 　 。　 　 　 PY1(11680)に 由来す る ピー ク

　　　 　 +　 　 　 PY3(11710)に 由来す る ピー ク

　　　 　 *　 　 　 PBI5(74160)に 由来 す る ピ ー ク
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図5　 ア ル キ ド絵 具 「バ ー ミ リオ ン ヒz-」(ウ ィ ンザ ー ア ン ドニ3　 トソ)の 熱 分 解 ガ ス ク ロ

　　 　 マ トグ ラ フ ィ ーに よ る分 析

　　 　　(a)展 色剤(こ の 場 合 は 「チ タ ン白」 の絵 具)の650。Cに お け るパ イ ログ ラ ム

　　 　　(b)「 バ ー ミリオ ン ヒ ュー」 の 絵 具 の650。Cに お け るパ イ ログ ラム

　　 　　(c)ア ゾ系 の赤 色 顔 料PR3(12126)の650。Cに おけ るパ イ ロ グ ラム

　　 　　(d)PR3(12120)を 含 む 別 の絵 具1酢 酸 ビニ ル系 絵 具,フ ラ ッシ ュ 「オ リエ ソ トレ ッ ド」

　　 　　 　　 (ル フ ラ ソ ・ブ ル ジ ョワ)の650。Cに お け るパ イ ロ グ ラム

　　 　　 AP　 　 無 水 フタ ル酸

　　 　　 岸　 　 　 PR3(12120)6'由 来 す る ピー ク
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図6　 フタ ロシ ア ニ ン ブル ーPB　 15(74160)の 熱 分 解 ガ ス ク ロマ トグ ラフ ィ ーに よる検 出

　　 　 　(a)展 色 剤(こ ゐ 場 合 は 「チ タ ン白 」 の 絵 具)(ウ ィ ンザ ー ア ン ドニ ュ ー トン)の

　　 　 　 　　 650。Cに お け る パイ ロ グ ラ ム

　　 　 (b)「 フタ ロシ ア ニ ソブル ー」(ウ ィソザ ー ア ン ドニ ュー トソ)の 絵 具 の650。Cに お け る

　　 　 　 　　パ イ ログ ラム

　　 　 　(c)「 セ ル リア ン ブ ル ー ヒ ュ ー」(ウ ィ ンザ ーア ソ ドニ ュー トソ)の 絵 具 の6500Cに お け

　　 　 　 　　る パ イ ロ グ ラム

　　 　 (d)「 パ ー マ ネ ン トグ リー ソ ライ ト」 〈ウ ィ ンザ ー ア ソ ドニ ュー トソ)の 絵 具 の650。Cに

　　 　 　 　　おけ るパ イ ロ グ ラム

　　 　 　 AP　 　 無 水 フ タル酸

　　 　 　 。　 　 　 PY1(ll680)に 由来 す る ピー ク

　　 　 　 +　 　 　PY3(11710)に 由 来 す る ピー ク

　　 　 　 *　 　 　 PB15(74160)に 由来 す る ピー ク
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れ る。

　キナ クリ ドソ系の顔料(PV19,　 PR122)は,650。Cお よび800。Cの いずれにおいて

も熱分解 されていない。

5.TMAH共 存 下 に おけ る熱 分解 ガス クロマ トグ ラフ ィーに よ

　　 る分 析

5.1.ア ル キ ドメデ ィ ウ ムの 分 析

　TMAH共 存 下で試料の反応熱分解をお こな うと,上 記のパイ ログラムに比べ,簡

潔なパイ ログラムが得 られ る。いずれ にも共通 してみ られ るピークには次の ようなも

のがある(図7)。

・10分 か ら12分 の 間 のふた つの ピーク:ペ ソタエ リス リ トール の メチル化生成 物

(メ チルエーテル)

・15.5分 の 大 きな ピーク:オ ル トフタル酸の メチル化生成物(ジ メチルエステル)

・アゼ ライ ソ酸お よびステア リン酸 のメチル化生成物(メ チルエステル)

　 この ことか ら,い ずれの メデ ィウムもペ ソタエ リス リ トール とオル トフタル酸 のア

ルキ ド樹脂 とい うことが分か る。加えて,オ ル トフタル酸の ジメチルエ ステルの ピー

クの後にあらわれる一連のピークの存在により,そ れぞ翫のメディウムの特徴づけが
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1

で きる。「リクイ ソ」(図7a)の 最 大の特徴はパル ミチ ソ酸 をほ とん ど含 まないこ と

と,保 持時間23,5分 の ピークの存在 にある。 この ピークは生成が予測 され るどの脂肪

酸(ア ゼライ ソ酸,パ ル ミチ ン酸,ス テ ア リソ酸,ア ラキ ジソ酸,ベ ヘ ン酸,リ シノー

ル酸)の メチルエステルの保持時間に も一致せず,現 在の ところ未同定 であ る。 「ウ

ィソジ ェル」(図7b)と 「オ レオパス ト」(図7c)の 双 方か らは,主 と してパル ミ

チ ン酸 とステア リン酸 のメチルエステルが検出 され てい る。 ただ し,「 オ レオパス ト」

の方 が,相 対的にみる とよ り多 くのステア リン酸 を含んでい るといえる。

　 この ようにTMAH共 存 下で反応熱分解をお こな うと,ア ルキ ド樹脂の場合,多 価

アル コールか らは メチルエ ーテル,多 塩基酸お よび脂肪酸か らはメチルエステルが生

成す る[CxaLLINOR　 1989,1991a】 ため,樹 脂の構成成分の同定 もしくは特徴 づけが簡

単にお こなえる。
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図7　 ア ル キ ドメデ ィ ウ ム(ウ ィ ソザ ー ア ソ ドニ ュ ー トン)のTMAH共 存 下 にお け る熱 分 解 ガ

　 　　 ス ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ る分析

　 　　 (a)「 リクイ ソ」 のTMAH共 存 下650。Cに おけ るパ イ ロ グ ラム

　 　　 (b)「 ウ ィ ソジ ェル」 のTMAH共 存 下650。Cに おけ るパ イ ロ グ ラム

　 　　 ・(c)「 オ レオ パ ス ト」 のTMAH共 存 下650。Cに お け るパ イ ログ ラ ム

　 　　 (d)絵 具 展 色剤(こ の場 合 は 「イエ ロー オ ー カ ー」 の 絵 具)のTMAH共 存 下650。Cに

　 　　 　 　 お け るパ イ ログ ラ ム

　 　　 　 p　 　 　ペ ン タエ リス リ トール の メチ ルエ ーテ ル

　 　　 　 DMOP　 オル トフ タル酸 の ジ メチ ル エ ス テル

2Cg

C16

C18

?

ア ゼ ライ ソ酸 の ジ メチ ル エ ス テ ル

パ ル ミチ ン酸 の メ チル エ ス テ ル

ス テ ア リソ酸 の メ チ ルエ ス テ ル

未 同定 の ピー ク
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5.2.ア ルキ ド絵 具 の分 析

　 (1)無 機 顔料 のみを含 む絵具の場合

　無機顔料 の存在がTMAHを 用 いた反応熱分解に影響 を与 えるか ど うか,9種 類の

異な る絵具(表4b)を も とに検討 してみた ところ,い ずれの絵具か らも同様 の ピー

クが検 出された(こ こでは代表 として 「イエ ローオーカー」 のパ イ ログラムを図7d

に あ らわす)。 この ことか ら,中 に含 まれて いる顔料の種類 にかかわ らず,ど の絵具

の展色剤に も同 じタイプのアルキ ド樹脂を使用 している こと,そ して,無 機顔料の存

在はTMAHを 用 いた反応熱分解の分析結果に影響を与 えないことが分か る。

　興味深い ことに,試 験 に用 いた絵具の展色剤に使用 されてい るアルキ ド樹脂(図7

d)は,5.1.で 分 析 した いずれ のメデ ィウムとも別 の ものであ る。 た しかにペ ソタエ

リス リ トール とオル トフタル酸の アルキ ド樹脂である ことに変わ りはない。しか し「リ

クイ ソ」(図7a)の パ イ ログラムにみ られた保持時間23.5分 の 未同定 の ピークが検出

されて いる一方で,「 ウィソジ ェル」(図7b)や 「オ レオパス ト」(図7c)の よ うに

パル ミチ ソ酸 も検 出されてい る。 しいていえぽ,今 回分析 した アルキ ド絵具 の展色剤

に使用 され ている樹脂は 「リクイ ン」 と 「ウィンジェル」の両方の特徴 を持 ち合わせ

てい るといえる。

　次に他の絵具製造会社 の絵具を調べてみた。速乾性油絵具 として市販 されて いるも

のの中か らパーマネソ トリー ・フ レキ シブル ・アーチス トオイルズ(ア ーカイパル,

オ ース トラ リア)と クイ ックスペ シャル油絵具(マ ツダ,日 本)の 「チタ ソ白」を と

りあげ,ウ ィソザ ーアン ドニュー トソ社(図8a)の 絵 具 と比べ てみた。

・アーカイバル社の アルキ ド樹脂(図8b)は
,オ ル トフタル酸系ではな くイ ソフタ

ル酸系である。多価 アル コール としては グ リセ リンとペ ソタエ リス リトールの両方が

検出 されているが,ア ゼ ライ ソ酸,パ ル ミチ ン酸そ してステア リン酸 などの脂肪酸が

多 く検出され てい るところか ら,グ リセ リソは乾性油 に由来す るもの と考 えられ る。

このアルキ ド樹脂の主要構成成分はイ ソフタル酸,ペ ソタエ リス リトール,そ して乾

性油であろ う。

・マッダの クイ ックスペ シアル油絵具(図8c)か らは主 として グ リセ リソと脂肪酸

しか検出され ていない。 この絵具の主成分は乾性油である。

　 (2)有 機 顔料を含む絵具 の場合

　以下 に,合 成有機顔料 を含む アルキ ド絵具をTMAH共 存 下で反応熱分解 した結果

を まとめてみ る。
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図8　 「チ タ ン 白」 の絵 具 のTMAH共 存 下 にお け る熱分 解 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィーに よ る分 析

　　 　　(a)「 チ タ ン白」(ウ ィ ンザ ー ア ン ドニ ュー トソ)のTMAH共 存 下650。Cに お け るパ イ

　　 　　 　　 ロ グ ラム

　　 　　(b)「 チ タ ン白」(ア ー カイ バ ル)のTMAH共 存 下650。Cに お け るパ イ ロ グ ラ ム

　　 　　(c)「 チ タ ン白」(マ ツ ダ)のTMAH共 存下650。Cに お け る パ イ ログ ラ ム

　　 　 略 語 は 図7と 同 じ

　　 　　 g　 　 　 グ リセ リンの メチ ル エ ーテ ル

　　 　　 DMIP　 イ ソフ タル酸 の ジ メチ ル エ ス テ ル
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・無機顔料 の場合 と同様 ,展 色剤 の特徴的な ピー クは全て どの絵具のパイ ログラムか

らも検出 されてい る。 この ことか ら,有 機顔料の存在は,TMAH共 存 下 の反応熱分

解に よる展色剤(ア ルキ ド樹脂)の 分析に影響を与 えない といえる。

・一部の合成有機顔料は ,展 色剤の アルキ ド樹脂 と同時に検出す ることが可能 である。

た とえぽ 「ロソ ドソイエ ロー」や 「ロソ ドソレッ ド」の絵具を分析す ると,展 色剤 と

同時に,前 者 か らはPY1,後 者 か らはPR9の 顔 料がそれ ぞれ検出 されている。一方,

フタ ロシアニソブルーPBl5の 検 出は,絵 具に含まれ る顔料の量 に左右 され る。主成

分 の場合は問題 ないが,ほ かの顔料 と混合 して使用 されてい ると,少 な くとも今回の

実験条件下では検 出できなか った。 ここに例 として 「パーマネ ン トグリー ソライ ト」

の絵具 の分析 結果(図9b)を 示 す。 展 色剤(図9a)と 同 時 に,　PY1(図9c)と

PY3(図9d)の ふ たつ のア ゾ系黄色顔料 は検 出され ているが,当 然含 まれ てい るは

ずのPB15(図9e)は 検 出 され ていない。 ここでよ く観察す る と,　PY1とPY3か ら

反応熱分解で生成す る物質の ピークの一部に,熱 分解の ときの ピークと同 じ保持時間

の ものがあ るのに気づ く(図10)。 顔 料は一一部昇華 されたのだろ うか,あ るいは メチ

ル化 されずにただ熱分解 されただけなのだろ うか,と いろいろ と仮説はたて られ るが,

合 成有機顔料 の熱分解 お よび反応熱分解 の挙動については未だ何 も解明され ていない

のが現状 である。 この時点で い}る のは,少 な くともこれ らの ピークには再現性があ

り,そ れぞれ の顔料を確かに特徴づけ るものであるとい うことである。

・通常の熱分解ガス クロマ トグラフ ィー と,TMAH共 存 下 におけ る熱分解 ガス クロ

マ トグラフィーを比較す ると,展 色剤(ア ルキ ド樹脂)に 関 していえば,チ ャ リノー

の指　 [CxaLLINOR　 1989】 に もあ るよ うに後者 の方が よ り詳細 な情報が得 られ る。 と

ころが合成有機顔 料に 目を向ける と,TMAH共 存 下における熱分解 ガス クロマ トグ

ラフィーで特徴 づけが できる合成 有機顔料は,4.2.で み た ように熱分解 ガス クロマ ト

グラフ ィーで も可能 なのである。そ して,な かにはフタロシアニ ソブル ーの よ うに通

常の熱分解の方が検 出の感度 が よい場合がある。

・また ,熱 分解 ガス クロマ トグラフィーでは検 出できなか ったジオキサ ジソバイオ レ

ヅ ト,ア ン トラキ ノン レッ ド,キ ナ ク リドソ系,フ タロシアニ ソグ リーソの各顔料は,

TMAH共 存 下におけ る熱分解 ガス クロマ トグラフ ィーで も不 可能 であ った。 これ ら

の合成有機顔料 はいずれ も非常 に安定 してお り,堅 牢 なことで知 られてい る。他 の分

析方法の可能性 もいろいろと検討 しているが,ま だ結論はでていない。 とい うの も有

機顔料であ るか ら,元 素分析 をお こな って も,無 機顔料 のよ うに特徴的な元素 は検 出

され ない。 また,顔 料 自体は特徴 的な赤外吸収スペ ク トルを もつのだが,絵 具の状態
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図9　 ア ル キ ド絵 具 「パ ー マ ネ ン トグ リ ー ン ラ イ ト」(ウ ィ ンザ ー ア ソ ドニ ュ ー ト ソ)の

　 　 　TMAH共 存 下 に お け る熱 分 解 ガス クRマ トグ ラ フ ィ ーに よる分 析

　 　 　 (a)展 色 剤(こ の場 合 は 「イエ ロ ーオ ー カ ー」 の 絵 具)のTMAH共 存 下650。Cに お け

　 　 　 　 　 る パ イ ログ ラム

　 　 　 (b)「 パ ーマ ネ ソ トグ リー ソライ ト」 の絵 具 のTMAH共 存 下650。Cに お け るパ イ ロ グラ
　 　 　 　 　 ム

　 　 　 (c)ア ゾ系 の 黄 色顔 料PY1(11680)のTMAH共 存 下650。Cに おけ るパ イ ロ グ ラム

　 　 　 (d)ア ゾ系 の 黄 色顔 料PY3(11710)のTMAH共 存 下650。Cに おけ るパ イ ロ グ ラム

　 　 　 (e)フ タ ロシア ニ ンの青 色 顔 料PBI5(74160)のTMAH共 存 下650℃ に お け るパ イ ログ

　　　　　 ラム

　　　略語は図7と 同じ

　　　　。　　　 PY　1(11680)に 由来するピーク

　　　　+　 　　PY3(11710)に 由来するピーク

　　　　 *　　 PBI5(74160)に 由来するピーク
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図10PYI(11680)とPY3(11710)の 通 常 の パ イ ログ ラ ム と,　TMAH共 存 下 で の パ イ ログ ラ

　　　 ムの比 較

　　　　 (a)PY1(11680)のTMAH共 存 下650。Cお け るパ イ ロ グ ラム

　　　　 (b)PYI(11680)の650。Cに おけ るパ イ ログ ラ ム

　　　　 (c)PY3(11710)のTMAH共 存 下650。Cに おけ るパ イ ロ グ ラム

　　　　 (d)PY3(ll710)の650。Cに お け るパ イ ログ ラ ム
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では展色剤のスペ クトルと重なるため,検 出 ・同定は,と くに微量試料の場合,非 常

に難 しい。X線 回折の可能性 も追究している12)が,こ のグループの顔料は着色力が

非常に強 く絵具にはほんの微量 しか含有されていないことから,そ の検出は難航 して

いる。

6.考 察お よび今後の課題

　アルキ ド絵具を例として分析を重ねた結果,熱 分解ガスクロマ トグラフィー,そ し

て,TMAH共 存下における熱分解ガスクロマ トグラフィーを塗料一般の素材調査V'

応用する上での可能性および限界が明らかになってきた。

　まず特筆したいのは,無 機 ・有機にかかわらず顔料の存在は,こ れらふたつの方法

による合成展色剤の分析の妨げにはならないということである。その上,有 機顔料の

種類によっては(ア ゾ系およびフタロシアニン系の一部)展 色剤 との同時検出が可能

であることが分かった。このことは熱分解ガスクロマ トグラフィーを用いた ビニル系

や アクリル系絵具の分析の場合は分か っていた 【SoNoDA　 19$7J[SONODA　 et　al.

1993]の だが,今 回,同 方法並びにTMAH共 存下における熱分解ガスクロマ トグラ

フィーによるアルキ ド絵具の分析でも同じことがいえることが明らかになった。博物

館資料が調査の対象であるかぎ りサソプリソグ可能な量が極わずかであるため,一 回

の分析で展色剤 と顔料の両方に関する情報が得られるのは,大 事なポイ ソトである。

　 次にいえるのは,上 記のふたつの方法は互いに補足 しあ うということである。未知

の試料を前にしたとき,下 記の実験 プロトコールが考えられる。

①最初に大分類するには,様hな 合成樹脂に関する基礎データ 【柘植ら　 1989】が存

在する熱分解ガスクロマ トグラフィーが向いている。これによってアルキ ド樹脂をほ

かの合成樹脂,天 然の素材から識別できる。このとき,熱分解ガスクロマ トグラフィー

で分析可能な合成有機顔料も同時に検出する。

②アルキ ド系樹脂 ということが分かった時点で,よ り詳細に構成成分を調べることが

必要になれぽ,TMAH共 存下における熱分解ガスクロマ トグラフィーを用いれぽよ

いo

　 この基礎研究の段階 ではfピ ークの同定は,標 準試料の ピー クの保持時間 との比較

でおこな っているため,レ フ ァレソスがないため未 同定 で終わ っている もの(た とえ

ば 「リクイ ン」 の反応熱分解 の際の特徴的 な ピーク)が ある。今後,質 量分析装置を

併用 し,主 要な ピー クの成分 の確認あ るいは検討を してい きた い。 と くに合成有機顔

12)現 在,フ ラソス博物館科学研究所でおこなわれている。
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料の場合は,熱 分解や反応熱分解による分析の対象に今までほとんどなっていない未

開拓の分野であるだけに,よ り一一層の追究が必要である。また,有 機顔料の種類にょ

っては今回のいずれの方法でも分析不可能であった。 これら非常に安定で堅牢なこと

で知られる有機顔料が絵具に使用されている場合(す なわち他の有機物である展色剤

と混合している場合)の 同定方法の確立が急がれる。

　合成の素材は今世紀を特徴づける"も の"で ある。しか し従来工業用であるため,

博物館 ・美術館で考えるような長期の使用,安 定性を前提 として開発されていない。

市販 されている合成樹脂が同 じ名称でありなが ら構成成分の比率が変化 している例

[DE　WITTE　Ct　ctZ.1978]も あるし,パ ソフレットに表示されている構成成分が曖昧だ

った り不正確iである[SONODA　 1987】こともある。経年変化による素材の劣化にも目

をむけながら,既 知試料のレファレンスとなるデータの蓄積の重要性を感じる。とく

に将来のために,今 まで保存 ・修復の分野で使用されている材料に関する分析データ

を残 しておかなければならない時期にきていると考えている。と同時に,今 後,上 記

にのべた実験プロトコールを塗料のみならず,20世 紀の生活文化財を形づ くる合成の

素材一般の特徴づけに応用できないか,さ らに検討を続けていきたい。
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