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研究成果の概要（和文）：複数の情報を1つの剥落片から多角的に得るため、クロスセクションを利用したトー
タル分析システムの構築を目指し、以下の成果を得た。①Py-GC/MSによって塗料の樹脂成分と一部の鉱物顔料の
情報を、1回の測定で同時に検出できる。②取り扱いに苦慮する微細粉末状の試料を回収方法としてヤモリテー
プの活用を提案。③クロスセクション試料作製時において失われてしまうサンプルを切削し、埋め込み樹脂が混
在している状態の粉末試料をヤモリテープで回収してそのまま熱分解に活用できる可能性を指摘。
　以上、従来のクロスセクション研究では議論されず「活用しきれなかった文化財試料」の利用拡大へ寄与する
ことが期待される。

研究成果の概要（英文）：We tried the construction of the total analysis system to acquire 
multidirectional information from one small flaking piece.
(1) The simultaneous detection about the information of resin and earthy colors was enabled using 
Py-GC/MS. (2) Developed a method to collect a fine powder-formed sample using gecko tape. (3) Method
 to using the sample which disappears when make a cross section sample. We collected the sample that
 lacquer was mixed with epoxy resin with gecko tape. Thereafter, we inspected the method that carry 
out thermolysis analysis.

研究分野：文化財科学、漆芸技法、漆文化財（伝世品、考古遺物など）

キーワード： 漆文化財　複層構造　Py-GC/MS　クロスセクション　微量分析　同時検出　総合評価　回収方法
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（１）各分析における相互チェックの問題 

文化財の中でも漆文化財はアジア以外の
西欧にも存在し、博物館や美術館で展示・収
蔵されている。漆膜は高い耐久性をもつが紫
外線に弱く、素地の乾燥に伴って亀裂や剥離
が生じるために修理を必要とし、幾度となく
保存処置が施されているものが少なくない。
一方で近年修理の際に、剥落片を用いた科学
分析の調査の事例は国外で増えつつある。し
かし非破壊分析が大原則となる文化財分野
では、微小な複層構造の試料から分析用に採
取できる量には限りがある。有機成分や無機
成分の情報は分析手法が制約されるため限
定的となってしまい、複数の分析アプローチ
による相互チェックはほとんど実施できな
い。また材質を一部で特定できても、製作技
法の詳細な解明にまで至らない事例は少な
くない。そこで層ごとの情報を多角的に収集
した上で、製作技法を推定し、それらの情報
を積み重ねていくことが必要となってくる。
つまり詳細な技法を把握せずして、漆文化の
技術の変遷を辿ることはできず、これを読み
解くための総合的な評価のための分析シス
テムの構築は極めて重要な意味を有してい
る。 
（２）漆樹の利用に関する問題 

文化財調査の大原則は非破壊調査である
一方で、多種多様な材料を組み合わせ、時に
は何十層もの複層構造になっている漆文化
財のような対象については、劣化状態によっ
て下層の材質情報が不均一に混ざり合って
検出されるといった課題がある。そこで近年
は非接触の調査だけでなく、元に戻せないよ
うな剥落片や、少量の破壊分析用試料を使用
した破壊分析の重要性も指摘されてきてお
り、実施事例は増えつつある。しかし漆とい
う天然素材自体は、あらゆる酸・アルカリ溶
媒に不溶な性質を持つため、一般的な有機分
析法を使用しにくく、特に微量試料での分析
は困難を伴っている。一方、漆科植物は 600
種ほどが知られ、世界中の温暖な地域に広く
生育している。しかし樹から採取した樹液を
「塗料として利用可能」なのは、東南アジア
地域に分布する図 1の 3系統のみとされてお
り、各漆液の主成分は異なっている。 

これらの主成分は異なるために熱分解-ガス
クロマトグラフィー/質量分析法［Py-GC/MS］
を用いて容易に識別することが可能である。
しかし古い琉球漆器やベトナム漆器を分析
した結果、Toxicodendron vernicifluum と
Toxicodendron succedaneaの両者に由来する

熱分解生成物が確認された。多くの場合、分
析に供される試料の採取は手で行なわれ、目
視ではなく実体顕微鏡等を使用して表面側
から切削しても、複層構造の漆はマイクロメ
ータースケールで考えると膜厚は不均一と
なり、複数層の情報が混ざりあう状況を否定
できない。そのため先述した 2つの主成分由
来の熱分解生成物を検出できても、2 種類の
漆樹から採取した樹液を混ぜて塗布したの
か、下塗り・中塗り・上塗りなどの工程別に
漆樹の樹液を使い分けたのか確実に判別す
ることは困難となる。琉球漆器に用いられた
漆樹液については、和地漆・吉野漆・中国の
唐漆などと記録が残る一方で、その実態は不
明である。微小の漆塗膜片から各層の漆塗料
を採取して分析できれば、当時の天然資源の
利用の検証と同時に原料流通や交易の実態
を明らかにできる可能性がある。 
（３）劣化した微量な粉末試料の損失の問題 
 高分子の分析において、様々な分析法があ
るが、固体の試料に対して Py-GC/MS は非常
に有用な分析手法である。文化財分野におい
ても、最表面の劣化分析や添加剤の有無など
幅広い目的で利用されている。しかしながら
測定する固体試料が極微小な欠片であった
り、少量の粉末状であったりする場合には、
サンプルの取り扱いに細心の注意を必要と
しており、分析前段階での試料損失や分析感
度の低下を避けられなかった。近年、分析対
象からより多くの測定試料を得るため、様々
な採取方法や道具が提案されてきた。だが
様々なサンプリング法を用いたとしても、得
られる測定試料は微量かつ粉末状になりや
すく、静電気等によって全量を分析に供する
ことが困難になりやすく、取り扱いに苦慮す
ることが多かった。つまりこれまでの微量分
析は「いかにサンプリングを行い、その少量
の試料を感度よく検出するか」という視点に
よる検討が主流であったといえる。 
一方で微量の分析用試料を採取する時点

において、文化財の中でも劣化が進行しやす
い有機文化財の多くは細かく砕け、微粒子状
になることは避ることの出来ない問題とな
る。様々なことを知りたいと考えても文化財
という対象ゆえに、分析可能な測定量には制
限があり、極微量の試料であっても出来る限
り分析に利用したいという要求がある。しか
しながら、サンプリングした粉末状の試料を
楽に回収し、測定に活用するための検討はあ
まりなされてこなかった。 
 

２．研究の目的 
上記のような背景を踏まえると、多層構造

の複合物である漆文化財に対して基本的な
情報収集のみに頼ってしまった場合、材質は
おろか技法を詳細に理解しきれず、総合的な
判断を下す際に不十分であることに気付く。
物質の劣化・製作技法・修理処置等について
も広く視野にいれた上で、各分析法を組み合
わせて使用した場合、どのような障害が生じ



 従来の分析方法

本課題の目指すトータル分析システム

✕分析別に試料を使用し、分析試料の採取量が問題視
✕各分析は個別に実施 （個体差の検証ができてない）
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図 2 先行研究で用いられた手法と本課題で目指すシステムとの比較 

やすいのかを検証していく基礎的な研究が
必須となる。個々の分析方法は確立している
が、層ごとに検証できる分析に特化し、材料
と技法との関係を結び付けるための総合的
な評価法の確立が求められている。 

そこで本研究課題は、使われた材質と技術
の変遷や、保存修理の処置についての履歴を
明らかにすることを目標とした際の、各測定
法における微量試料での分析の実態を把握
し、その実態を踏まえながら従来の手法など
を交えつつ改良の可能性を探るものである。
したがって最終的な大きな目的としては、剥
落片から複数の情報を取り出す際に役立つ
トータル分析の方法論の構築・提案を目指す。
1 つの剥落片から、用いられた材料に関する
層ごとの有機成分と無機成分についての複
数の情報をクロスセクション（断面試料）か
ら取り出せれば、剥落片ごと様々な分析結果
のクロスチェックが可能となり、結果として
分析精度の向上に資することが期待される。 
 
３．研究の方法 
 研究期間内においては、以下の点に注目し
ながら方法論（図 2）としての構築を目指し
て実施した。 

（１）モデル試料を用いて、各装置での分析
条件を探りながら測定情報を収集し、断面か
らの分析を想定して微量な試料量での分析
限界を検証。具体的な方法として実践する際
に、どのような障害が生じるかを把握し、ど
う克服できるかについて取り組んだ。 
（２）今までの分析採取法で課題となってい
た微小試料からのサンプリングについて、マ
イクロナイフを用いた機械制御（ヒューマン
エラー防止のためのマニピュレーターシス
テムの導入）での剥落片およびクロスセクシ
ョンからの切削法について検討。ナイフ種類、
垂直方向・斜め方向での切削に着手し、切削
した粉末試料を移動させる方法を含めて、多
様な形態に対応可能な手法を模索。具体的に
は固体試料の微量分析に使用されている
Py-GC/MS や THM/Py-GC/MS に関する、粉末状
の極微量試料のサンプリング採取法の煩雑
さの解消として、試料を簡便に回収して保持
するだけでなく、そのまま分析を阻害しない
材料による手法の開発を行った。 
（３）国内外の保存環境の異なる漆文化財
（考古遺物、伝世品）の実際の剥落片を用い
て、提案するトータル分析システムの実用性

確認と、試料の劣化等で生じる分析システム
の利点や欠点を検証。方法論としての妥当性
を検討した。 

 

４．研究成果 
（１）Py-GC/MS による有機成分と無機成分の
同時検出 
 有機物の分析手法として活用されている
Py-GC/MS を利用して、塗料として使われてい
る漆樹の種類の特定と、一部の鉱物系顔料の
情報を 1回の測定で同時に得られることを国
内外の漆器を分析して確認した。顔料単体・
モデル膜・実際の漆器（樹種の異なるもの）
のどれからも同様の分析結果を得られたこ
とから、製作地を問わず、赤色・黄色・緑色
を使っている漆文化財全般で適用可能な解
析法といえる。具体的には、水銀の安定同位
体を確認することで赤色顔料としての水銀
朱が使用されているかどうかを推定し、硫黄
とヒ素の分子量に着目することで、黄色顔料
としての硫化ヒ素が含まれるかどうか判断
する方法である。 
加えて、絵画の分析法で用いられるラマン

分光や X 線回折での検証を行った結果、以下
の 2点のことが明らかとなり、漆文化財には
容易に転用できない事例のある手法だと確
認した。1 つには、ラマン分光法で調査しよ
うとすると漆塗膜そのものが発光してしま
うために、そもそもの分析手法として適さな
い点である。2 つには、黄色顔料と複数の赤
色顔料を混ぜ合わせた漆塗膜の場合、X 線回
折法を用いて顔料を特定しようとすると、ス
ペクトルの複雑さから解読は困難になる点
である。しかしながら Py-GC/MS を利用すれ
ば少なくとも水銀朱と硫化ヒ素が含まれて
いる可能性があるかどうかのスクリーニン
グが容易にでき、X 線を利用した測定結果と
のクロスチェックも可能となる。実際の
Py-GC/MS 測定では微量のサンプル量で検討
が可能であることからも、非常に有用な解析
視点といえよう。さらに硫化ヒ素に関しては、
走査型電子顕微鏡を用いたエネルギー分散
型 X 線分析〔SEM-EDX〕や蛍光 X 線分析では
見いだせなかった硫黄とヒ素の組成の細か
な情報を追跡できる可能性を見出した。今後
の他の漆文化財や絵画資料における分析事
例が増えることで、黄色顔料として用いられ
てきた鉱物としての産地同定まで言及でき
る可能性を示唆するものと考えている。 
（２）粉末状試料に対する新規サンプル回収
方法としてのヤモリテープ利用の提案 
層ごとの分析用試料を採取するために、マ

イクロナイフを用いた切削に着手し、その中
でヒューマンエラーを防ぐ目的で、マイクロ
マニピュレーターシステムを活用した微量
試料の採取法の検証に取り組んだ。その中で
取り扱いが困難になりやすく、分析前の試料
損失が生じてしまう「微量かつ粉末化した試
料」を回収する手法として、カーボンナノチ
ューブから成る“ヤモリテープ”の活用を検



討した。我々が求めた熱分析における理想の
サンプル保持材料とは①接着力をもつ、②分
析を阻害しない非汚染性をもつ、③材料が熱
分解しないという特性があるものであった。
さらに安価であるか、繰り返し使用に耐える
ような素材であることが望ましい。電子顕微
鏡など真空状態での貴重な試料の固定用テ
ープとして開発されていた“ヤモリテープ”
は、カーボン単体で構成されることから熱分
析分野での応用が期待できると考えられ、回
収材として材料を利用する前処理や保存法
等の検討も実施した。 

まず、ヤモリテープによる微細粉末状の試
料の回収が実用に耐えられるのかを生漆膜
単体で検証した結果、ヤモリテープの介在に
よる予想外の変化などの弊害は認められず、
漆膜の場合にはヤモリテープが共存してい
るほうが、Py-GC/MS での分析の感度にわずか
であるが検出感度の向上の可能性があると
示唆された。さらに従来の漆膜分析では 70
～50μg ほどの試料量を必要としていたが、
分析条件を最適化することで（漆試料の状態
にもよるが）、誘導体化試薬を使用しなくて
も 20μg程度の試料量で検出可能となるとわ
かった。この結果は、少量の試料で破壊分析
を実施している文化財分析において、大きな
価値をもつ知見である。 

次にヤモリテープの製造過程で混入する
不純物の課題に関しては、測定に用いる前の
処理として、Py-GC/MS の加熱炉を利用した不
活性ガス環境下での 800度の過熱により除去
できることを見出した。1 度この前処理を行
えば、実際の粉末状試料の回収後の熱分析に
は影響を与えず、劣化などによって粉末状態
になりやすいサンプルを簡便に回収する材
料として、ヤモリテープは非常に適した保持
材料になることを証明した。 

一方で、ヤモリテープの複数回にわたる使
用による形状の変形の影響を受けて、次第に
粉末状試料の回収効率は低下するとわかっ
た。加えて、高感度化のために実施される誘
導体化試薬 TMAH を用いた反応熱分解手法
〔THM-GC/MS〕でヤモリテープを用いると、
併用した際の挙動に大きな問題は生じない
ものの、ヤモリテープの変形が著しくなって
しまい再利用は不可能となり、1 度きりの使
い捨てになることを明らかにした。 

さらにマイクロナイフ等を用いた切削作
業を行うために、漆塗膜試料や剥落片を台に
固定する粘着テープ（メーカーで分析阻害が
ないと推奨していたもの）の成分が TIC で検
出されており、これらの情報が混入しないた
めの条件を選定する必要がある。ちなみにヤ
モリテープを台への固定用に使用すると、切
削時の圧力と比較して粘着力が足りず、対象
となる試料の固定ができなかった。この解消
のためにも、エポキシ系樹脂に埋め込んで研
磨し作成したクロスセクション試料を任意
のテープで固定し、（反対側の）その断面か
らマイクロナイフ等でサンプリングを実施

し、その粉末状試料をヤモリテープで回収す
る方法を早急に確立する必要がある。 
（３）埋め込み樹脂の混在と微量分析の問題 
 層ごとの塗装構造を検証する際には、調査
対象をエポキシ系樹脂に埋め込み、断面を研
磨しながら薄片のプレパラートを作成して、
顕微鏡等で観察することが一般的に行われ
ている。しかし貴重な文化財試料を破壊分析
に活用しきるために、我々はクロスセクショ
ン薄片の研磨時に削り取られて「失われるサ
ンプル」に着目し、これをヤモリテープによ
って回収して微小な剥落片を最大限分析に
活用することを目指し検討を行った。これま
でに開発した回収方法を適用させるやすい
点、有機物の微量分析に威力を発揮している
分析法である点から Py-GC/MS に焦点をしぼ
り、エポキシ樹脂と漆塗膜という 2 種類の高
分子が混在する場合での影響を検証した。 
エポキシ樹脂などの合成高分子材料が漆

塗膜に比較して 1/5 の量であっても、混在す
るだけ確認したい漆膜由来の熱分解生成物
のピークの検出が阻害されてしまった。そこ
で両者の高分子の熱分解温度の差を利用し
て熱分解を実施する、段階的分解手法〔ハー
トカット法〕によってエポキシ樹脂成分を除
去できないか実験した。その結果、1 段階目
330 度→2 段階目 500 度の熱分解条件にすれ
ばウルシオール成分由来の熱分解生成物を
検出することに成功した。一方で、エポキシ
樹脂に含まれる漆塗膜の量を変化させた実
験の結果、漆塗膜量が 20μg 前後になると、
ウルシオールの飽和体が検出されにくくな
る可能性があるとわかった。そこでヤモリテ
ープは再利用できなくなるが、THM-GC/MS を
試みた。その結果、通常用いられることの多
い TMAH25wt%メタノール溶液を使うだけでは
不十分であり、一般的に使用しない固体の
TMAH を併用することでウルシオール飽和体
を検出しやすくなることを明らかにした。固
体と液体の誘導体化試薬を併用するという
手法を発見したことで、検出感度を向上させ
ることができるという重要な知見を得た。こ
れにより、埋め込み樹脂が混在していても漆
の分析に関しては微量での検出ができる可
能性が出てきた。 
以上の検討により、クロスセクション試料

作製時の薄片を作る研磨過程において失わ
れてしまうサンプルをマイクロナイフで切
削し、埋め込み樹脂が混在している状態の粉
末試料をヤモリテープで回収してそのまま
熱分解に活用できる可能性がでてきた。従来
のクロスセクション利用の場では活用が議
論されず、測定困難な状態の微細粉末状の
「活用しきれなかった文化財サンプル」の利
用拡大へ寄与することが期待される。今後の
検討を行うことで細かな条件を確定させ、有
機溶媒に溶解しにくい微小な剥落片であっ
ても、熱分解分析だけでなく、異なる分析法
の測定結果と相互チェックできるような方
法論の確立を目指したい。 



（４）実際の漆文化財への実証実験 
 スペインの装飾美術館所蔵の輸出漆器の
剥落片について、ヤモリテープを用いた層ご
との実用性を検証した。結果、後世修理で用
いられた材料と技法の細かな情報を得られ
た一方で、ヤモリテープの変形が大きくなり
再利用困難となるとわかった。一方、南蛮漆
器で一般的に平蒔絵と定義される「金色線」
で使用される金属について、その材質の調査
はあっても形状をより詳細に観察する研究
はされていなかったため、現在流通している
様々な蒔絵粉の形状観察を実体顕微鏡と SEM
で観察した。金属粉の情報をより多く蓄積す
ることで、当時の作り手の意図や製粉技術を
推察できる意味での重要性を見出した。また
輸出漆器、琉球漆器などの螺鈿の加工法に着
目し、その切断面を顕微鏡観察することで重
要な知見を得ることができた。  
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