
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 23 年 5月 15 日現在 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：本研究により、日本・中国産の漆である『Rhus vernicifluum』に関

しては、通常の熱分解－ガスクロマトグラフィー／質量分析法（PyGC/MS）と比較して約 10倍

の感度を獲得することに成功した。加えて、この値はもともと検出されなかった場合を考慮し

ていない値であり、実際の感度としては 10 倍以上の感度になっていることは明白であった。一

方、日本・中国以外で採取されている漆の場合には高感度化を行わない条件であっても、劣化

によってその産地が特定できないほどにはなかなか劣化が進行しないことも明らかとなった。

しかしながら、実際の試料の分析例（結果よりタイ産と判明）においては高感度化の効果は確

認された。 

 
研究成果の概要（英文）：It succeeded in obtaining about ten times the sensibility in the 
method developed in the present study compared with usual PyGC/MS for 'Rhus vernicifluum'. 
It was apparent that it was a sensibility ten times or more , considering the case where 
it is not detected in a usual method. On the other hand, not progressing to the state 
that the locality was not able to be specified due to deterioration either became clear, 
except for Rhus vernicifluum. However, the effect of the high sensitization was affirmed 
in the example of analysis of an actual sample (from Thailand and turned out from the 
consequence).  
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１．研究開始当初の背景 
（1）歴史的な漆に関わる試料は様々な要因
によって劣化が起きたものがほとんどであ
る。今までの研究によって、漆が劣化すると
『漆である』と証明するために必要な『ウル
シオール』成分が減少し、通常の分析法では
的確な判断を行うことができなかった。 
 
（2）漆膜は物理的に非常に強固であり、ほ

とんどの溶媒に不溶な化学的安定性も有し
ている。このような漆膜に対して有効な分析
手法として、熱分解－ガスクロマトグラフィ
ー／質量分析法（Py-GC/MS）の存在があげら
れる。この手法は漆膜分析において非常に有
効ではあることが知られていた。 
 
（3）漆膜の主成分であるウルシオールは、
ベンゼン環に水酸基が 2つついた構造をして
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おり、非常に極性が高い。また、漆が膜状態
になると 1分子中に多くの水酸基を含んでい
るためさらに高い極性を有してしまうため、
ガスクロマトグラフィーの分離部であるキ
ャピラリーカラムを通過する際に吸着が強
く引き起こされる。この吸着によって、漆中
に含まれているウルシオール成分の感度が
減少することが本研究における解決課題と
なった。 
 
２．研究の目的 
（1）このように劣化が進んだ試料に対して
も、Py-GC/MS による分析ができないかの検討
を主たる研究目的に設定した。特に、キャピ
ラリーカラムへの吸着を防ぎつつ、分離性能
を低下させないかが重要となる。 
 
（2）特に、ごく微量の試料でも分析可能な
手法が開発できれば文化財分析において非
常に大きな役割を果たせることが期待され
る。 
 
３．研究の方法 
（1）研究手法としては、すでに作成済みの
漆膜（2年以上の養生期間を経たもの・紫外
線による劣化無し）を準備し、高圧水銀ラン
プによる強制紫外線劣化を行い通常の分析
では検出できないレベルにまで劣化を進行
させた試料を準備した。 
 
（2）この劣化した試料に対して様々な誘導
化試薬を試行し、最適な誘導化試薬を選択し
た。また、“漆”と呼ばれ流通している塗料
は東～東南アジアにおいて 3種類が知られて
おりこれらの漆膜それぞれについての劣化
の速度や誘導化の有効性について検討を行
う。 
 
４．研究成果 
（1）本研究により、劣化した漆膜は光沢の
減少や白化（図 1）に伴い、漆を構成するウ
ルシオール成分の割合が減少していくこと
が確認された（図 2）。加えて、ウルシオール
の中の成分が均一化していく（分散が減少す
る）ことも確認された。これは、劣化しやす
い成分・しにくい成分にかかわらず、最終的
な安定構造は一定の形であることを示唆し
ている。 

図 1 紫外線照射による漆膜の光沢と明度の変化 

 

図 2 紫外線照射によるウルシオール成分の変化 

 
（2）誘導化の中でも、Py-GC/MS と同時に利
用できる手法として一般的なメチル化およ
びシリル化について、全 6種類の検討を行っ
た（図 3）。 

図 3 誘導化の反応機構と使用した試薬の一覧 

 
はじめに、劣化前の漆膜 0.3 mg に対して 6

種の藩王試薬による誘導化を試みた（図 4）。
結果として、TMAH を利用したメチル誘導化が
最も有効な手法であることが確認された。ま
た、同試薬を利用する際には、測定の自動化
が困難であったが、これについては石英濾紙
もしくはガラス濾紙を利用することでこの
問題点を解決した。 
 
紫外線を 48時間照射した漆膜においては、

誘導化しなかった場合ウルシオールのピー
クはほとんど確認されなかった。一方、本研
究により開発したガラス濾紙に定着させた
TMAH を利用した手法を用いた場合、ピークが



観察され（図 6）、そのマススペクトルは未劣
化の膜から得た誘導化物の結果と一致した。 

図 4 誘導化試薬による感度の差 

 
図 5 漆膜の劣化前後の誘導化による効果の比較 

 
（3）海外の漆に関しても紫外線劣化による
感度の減少を検討したが、日本・中国産の漆
液と比較して非常に小さな変化しか起こら
ないことが確認された（図 5）。これは、漆膜
内に残存している 2重結合の数がこれらの漆
では少ないためであると予想される。 

図 5 産地による劣化の差 
 
（4）実際の歴史的な試料を用いて分析した
場合、ごく微量の試料についてはタイ産の漆
膜においても誘導化は有効であることが確
認できた（サンプル提供者の許可が出ていな
いため、詳細は割愛させていただきます）。 

この結果は、ごく微量の試料しか得られず、
通常の Py-GC/MS を行ったとしても十分な結

果を得られないといった状況において、本手
法が有効に利用できることの証明である。 
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