
１ はじめに

平成９～１０年度の高化学的耐久性陶磁器絵具等

の亜硫酸ガスに対する反応特性に関する研究１）２）４）５）

において、陶磁器絵具用に開発した高化学的耐久

性フリット（組成）が、耐ガス（亜硫酸ガス）に

極めて有効であるとの知見を得たので、本研究で

は、高鉛の高化学的耐久性フリット組成を基本と

した日本画絵具（環境対応機能性フリット絵具）

を試作し、これを用いて日本画の所定の手法によ

って描画した試料を作成し、原料の顔料とともに

その耐亜硫酸ガス特性を検討した。なお、一般に、

日本画絵具の製造に使用される原料は、大別する

環境対応機能性フリット絵具描画試料の
耐亜硫酸ガス特性について
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［要 旨］

今回は、平成９～１０年の高化学的耐久性陶磁器絵具等の亜硫酸ガスによる反応特性に関する研究成果を

もとに、高鉛の高化学的耐久性フリット組成を基本組成とする日本画絵具（環境対応機能性フリット絵具）

を研究試作した。なお、耐亜硫酸ガス特性の評価については、試作絵具とその原料顔料を用いて日本画の

所定の手法により描画試料を作成し、各描画試料の亜硫酸ガス処理前後における呈色変化を測色法により

求めて検討した。

研究に用いた亜硫酸ガス処理の試験条件は、亜硫酸ガス濃度２０（ppm）、処理温度３０℃、湿度９８％、処

理時間１４４時間で、大気中の亜硫酸ガス濃度０．０１５ppmの２４時間／日の暴露で約２２年間分に相当するもの

である。

その結果、�試作絵具描画試料の明度（L）、ハンター白度（W）は、顔料の場合とは逆にやや上昇す

る傾向、すなわち明るくなること、�試料の色度は殆ど変動しないこと、�色種によって変動が異なり、

各色の変動の大きさ（絶対値）は、「紺」、「紫」、「茶」、「黄」、「橙」色系統順に小さくなること、�明度

の変動（∆L）については、環境対応機能性フリットで覆われた試作絵具の方が、顔料そのものを用いて

描画した試料よりも小さく安定傾向にあること、�また、試作絵具（描画）の呈色の変動は小さく、肉眼

では殆ど見分けがつかないレベルものであることなどが分かり、以上のことから、陶磁器用に開発した高

化学的耐久性フリット（組成）が、日本画用の耐候性の優れた環境対応機能性フリット絵具の製造に有効

に活用出来ることなどが結論できた。
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と天然の着色岩石と人工の着色硝子塊（通称新

岩）であるが、この研究で対象としたのは、後者

の人工の着色硝子塊（新岩）を用いて製造される

日本画用の絵具及びその顔料である。

２ 実験方法

２．１ 試 料

亜硫酸ガス試験に用いた試料は、１９種類の顔料

及び同顔料と高化学的耐久性フリットを使用して

試作した同数の環境対応機能性日本画試作絵具で

描画した試料であり、表１に使用顔料の構成元素

を示す。本研究における描画試料は、通常の日本

画の描画手法に準じて、日本画用和紙上に作成し

たものである。描画試料の寸法は、顔料の場合は、

各々４
×１０
であり、試作絵具では、各々２


×５
である。それらは、一枚の大型の和紙上に

作成し、亜硫酸ガス試験では、その一部を切り出

して試験用試料とした。

� 顔料について

研究では、黄色系統顔料を３種類、橙色系統顔

料を３種類、茶色系統顔料を７種類、紫色系統顔

料を３種類、紺色系統顔料を３種類用いた。これ

らは何れも市販の顔料で、各顔料の構成元素と主

な発色元素を表１に、組成を表２に示す。

表１、２から分かるように、黄色系統顔料の、

主な発色元素は、NO．１と２が Pr、NO．３が Sb、

Ni、Vである。橙色系統顔料では、NO．４が Sb、

Cr、V、NO．５が Sb、Cr、NO．６が、Fe、Cr である。

茶色系統顔料では、NO．７、９、１０、１２が Feと Cr、

NO．８、１１が Fe、NO．１３が Cdと Seである。紫系

統顔料は、いずれも Snと Crである。また紺色

系統の顔料では、いずれも Coである。これら顔

料の呈色（発色）の相違は表２の組成に示すよう

に、それぞれの発色成分の組み合わせ及び成分量

などによるものである。

表１ 試作絵具顔料の構成元素と主な発色元素 （ ）：主な発色元素

元 素
重 元 素 軽 元 素

呈色
（系統）NO. 顔料名

１ Y－１ Zr Y Hf Fe (Pr) Al Si S

黄色２ Y－２ Zr Nb Hf (Pr) Al Si S Ca

３ Y－３ (Sb Ni V) Ti P Al S K Ca

４ O－１ (Sb Cr V) Ti Al P S K Ca

橙色５ O－２ (Sb Cr) Ti Al Si P S K Ca

６ O－３ Zn (Fe Cr) Na Al Si S K Ca

７ BR－１ Zn (Fe Cr) Na Al Si S K Ca

茶色

８ BR－２ Zr Hf (Fe) Na Mg Al Si S K Ca

９ BR－３ Zn (Fe Cr) Na Al Si P SK Ca

１０ BR－４ Zn (Fe Cr) Na Al Si S K Ca

１１ BR－５ Zn (Fe) Na Al Si S K Ca

１２ BR－６ Zn (Fe Cr) Na Al Si S K Ca

１３ BR－７ Zr Pb Hf (Cd Se) Al Si S K Ca

１４ V－１ (Sn Cr) Na Mg Al Si S K Ca

紫色１５ V－２ (Sn Cr) Pb Na Mg Al S K Ca

１６ V－３ (Sn Cr) Al Si S K

１７ B－１ (Co) Ni Fe Zn Na Al Si P S K Ca

青色１８ B－２ (Co) Ni Fe Zn Na Al Si S K Ca

１９ B－３ (Co) Cu Ni Fe Mn Al Si P S K Ca
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� 試作環境対応機能性絵具について

研究で用いた試作絵具は、上述の顔料を用い、

表３に示す基本組成の高化学的耐久性フリットに

約５％添加することにより作成した。これら試作

絵具の作成方法は、通常の日本画絵具の製造方法

に準じ、次に示す新岩絵具の一般的製造過程（プ

ロセス）を用いた。すなわち�フリットと金属酸

化物（顔料）を合わす混合過程、�電気坩堝中で

８００～１０００℃に加熱して硝子ー顔料混合焼塊（新

岩）を作る焼成過程、�新岩を粗、中、微砕する

粉砕過程、�粉砕過程で混入した磨耗鉄粉を除去

する除鉄過程、�沈降の原理を応用して１０段階の

粒度に分別する水簸分級過程、�水簸分級した絵

具粒子を水洗する水洗過程、�水洗した絵具粒子

を乾燥室で乾燥する乾燥過程である。

なお、試作絵具の粒度は、上記の�、�の過程

によって「荒」、「並」、「細」の３種類の粒度に調

整して作成したが、当研究における亜硫酸ガス試

験では「並」サイズ粒度の絵具を用いた描画試料

を対象とした。

２．２ 評価用試料の作成方法

顔料及び試作絵具の描画試料を適当なサイズ

（顔料：４０×２５	、試作絵具：３０×３０	）に切断

し，それをアクリル板上に両面テープで固着して

亜硫酸ガス試験用試料とした。

２．３ 実験装置

２．３．１ 亜硫酸ガス処理装置と設定条件

この研究では、亜硫酸ガス処理のために、山崎

式定流量型 IEC規格準拠耐ガス試験器（G－１００）３）

を用いた。この亜硫酸ガス処理試験では、高純度

の０．９９９％の亜硫酸ガスを希釈して用いた。また

亜硫酸ガス処理の条件は、SO２濃度を２０（ppm）

に設定し、反応温度３０（℃）、湿度９８（%）、処理

表２ 試作絵具顔料の組成（mass%）

表３ 絵具の試作に用いた高化学的耐久性フリット基本組成

元 素 重 元 素 軽 元 素

NO. 顔料名 ZrO２ Y２O３HfO２Fe２O３Pr６O１１Cr２O３ZnO V２O５ PbO SnO２CoO Nb２O５NiO Sb２O３CdO SeO２ CuO SiO２Al２O３TiO２MgO MnO CaO Na２O K２O P２O５ SO３

１ Y－１４７．００．２２．００．１２．８ ４８．００．２ ０．１

２ Y－２５６．０ １．１ ３．９ ０．２ ３９．００．２ ０．１ ０．１ ０．２

３ Y－３ ０．６ ６．０１３．０ ０．４７７．０ ２．３０．２０．２

４ O－１ ５．０ ０．７ １７．０ ０．３０．６７４．０ ０．４ １．２０．２０．９

５ O－２ ７．１ １７．０ ０．２０．４７３．０ ０．５ １．４０．１１．０

６ O－３ ９．１ ５．１４９．０ ８．８１５．０ ０．１１３．００．２ ０．２

７ BR－１ ９．５ １５．０４８．０ １．９１４．０ ０．０１１．００．２

８ BR－２５４．０ １．０１１．０ ３２．００．５ ０．２ ０．１０．８０．５ ０．３

９ BR－３ １３．３ １５．３３３．８ ２８．１０．６ ０．１８．４ ０．１０．２

１０ BR－４ ６２．２ ０．３２７．９ ０．６１．０ ０．４５．６１．０ １．０

１１ BR－５ ６７．６ ２２．０ ０．９１．６ ０．６４．９１．４ １．０

１２ BR－６ ３８．４ ３２．６１９．８ ０．６２．５ ０．４４．１０．９ ０．７

１３ BR－７５５．３ ０．９ ２．６ １．７１．４ ３５．８０．６ ０．６ ０．７ ０．６

１４ V－１ ０．２ ２８．０ ６２．６０．３ ０．２ ７．４０．６０．３ ０．３

１５ V－２ ０．７ ３．９４４．７ ３８．４０．１ １１．２０．５０．２ ０．１

１６ V－３ ０．４ ９８．６ ０．５０．３ ０．１ ０．２

１７ B－１ ０．２ ２８．０ ２２．０ ０．２ ０．６４２．１ ０．２５．４ ０．１０．６

１８ B－２ ０．１ １４．０ １６．９ ０．２ ６３．９０．７ ０．１３．３０．３ ０．４

１９ B－３ ０．４ １．１ ５５．８ ０．３ ０．１１．１３９．５ ０．２０．２ ０．５０．２０．７

フリット成分 PbO SiO２ Al２O３ B２O３ Li２O ZrO２ SUM

含有量（mass%）５６．４３４．２２．１ ３．１ １．６ ２．６ １００．０
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時間を１４４（時間）とした。当研究での亜硫酸ガ

スの濃度は、亜硫酸ガス処理における明確な反応

を確認するため、大気中の亜硫酸ガス濃度（都市

部平均約０．０１～０．０２ppm）と比較して極めて高濃

度の過酷な設定（０．０１５ppmの亜硫酸ガスへの２４

時間／日の暴露で約２２年間、平均１時間／日の暴

露では、５２８年間分に相当）とした。

２．３．２ 評価方法

� 測色試験

試料の測色は、測色試験装置（日本電色�Z－Σ

８０）を用いた。この測色においては、装置所定の

標準板を用いた反射法により行い、試料毎にそれ

ぞれ３回測定してその平均値を求めて評価データ

とした。

 蛍光 X線分析

蛍光 X線分析法（理学製全自動蛍光 X線分析

装置３３７０型）による測定には、Rh管球（５０KV，５０

mA）を用い、分光結晶として重元素分析には LiF、

軽元素分析には PET,RX４０，RX５０、RX８０などを用

いた。また Na,Mgの検出には TAPを使用し、顔

料の発色元素などを求めた。

３ 実験結果と考察

上記設定条件の亜硫酸ガス処理に伴う顔料及び

環境対応機能性フリットを用いた試作新岩絵具描

画試料の色彩の変化について記す。

３．１ 亜硫酸ガス処理による絵具試作用

顔料描画試料の呈色変化について

亜硫酸ガス処理前後における試作絵具に用いた

顔料描画試料の呈色の変化を表４に示す。この表

４をもとに作成した明度（L）及び色度（a,b）及

びこれらの諸値から計算によって求めたハンター

白度（W）の亜硫酸ガス処理に伴う変動グラフを

図１～３に示す。なお、ハンター白度（W）は次

式で求めた。

表４ 亜硫酸ガス処理における顔料描画試料呈色の変化

ガス処理 ガス未処理 ガス処理後
NO. 顔料名 L a b W L a b W

１ Y－１ ８６．４３ －８．８５ ４６．９１ ５０．３７ ８５．０３ －８．０７ ４８．０８ ４９．００
２ Y－２ ８３．５２ －７．１９ ４８．３２ ４８．４４ ８２．１７ －６．８４ ４８．４４ ４７．９３
３ Y－３ ８８．１５ －１４．１８ ３９．４２ ５６．４６ ９０．５０ －１４．４２ ４０．０９ ５６．３５
４ O－１ ６６．５４ ８．８６ ３５．０６ ５０．７３ ６４．０８ ９．６９ ３４．０７ ４９．５５
５ O－２ ６６．７０ ８．１３ ３５．５６ ５０．６１ ６４．１３ ８．７５ ３４．４４ ４９．５１
６ O－３ ６１．００ １０．０７ ２６．７５ ５１．６５ ５７．２２ １２．０２ ２８．４３ ４７．２５
７ BR－１ ４５．６４ １２．８５ １８．８８ ４１．０４ ４１．９１ １３．７５ １９．８１ ３７．１０
８ BR－２ ４４．１１ １３．８３ １２．３７ ４１．１１ ４１．１９ １３．６４ １１．８７ ３８．４７
９ BR－３ ３２．６８ １０．０３ ７．３５ ３１．５４ ２６．４８ ９．５４ ６．８０ ２５．５５
１０ BR－４ ４５．６５ １８．２９ ２３．２６ ３８．１２ ４２．０３ １７．５４ ２０．４３ ３６．０８
１１ BR－５ ４０．９７ １９．２３ １８．４５ ３５．２３ ３７．１１ １７．８９ １５．６５ ３２．７７
１２ BR－６ ２８．８９ １０．７６ ７．２５ ２７．７２ ２７．３９ ９．２５ ６．９８ ２６．４７
１３ BR－７ ５２．９５ ２９．９０ １８．３２ ４１．３２ ５１．３８ ２８．３８ １７．７６ ４０．９７
１４ V－１ ６５．１８ ２０．２０ ５．８０ ５９．３３ ６３．８０ ２０．７２ ５．８５ ５７．８８
１５ V－２ ４９．１９ ２４．０３ ７．５７ ４３．２９ ４８．１０ ２３．９２ ７．２８ ４２．３９
１６ V－３ ５５．１２ ２１．６８ －１２．０６ ４８．７２ ５３．２８ ２１．３７ －１０．９１ ４７．４８
１７ B－１ ４２．０７ ３３．７７ －７５．５７ －１．０３ ４０．６０ ３３．７２ －７５．５３ －１．８３
１８ B－２ ３６．９６ ３０．５１ －６３．７８ ５．２８ ３５．０５ ３１．０４ －６３．２２ ４．１９
１９ B－３ ３２．９５ ２６．５８ －６０．６２ ５．７８ ３０．８９ ２６．３７ －５８．７３ ５．５５
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表４、表５、図１～３から分かるように、顔料

描画試料の明度（L）及びハンター白度（W）は、

亜硫酸ガス処理によって低下する傾向にある。す

なわち暗くなることが分かる。またこの変化の大

きさは、それぞれ明度の変動（∆L）が平均－２．２３

であり、またハンター白度の変動（∆W）が平均

－１．７４であって、それぞれ（－）方向すなわち暗

くなる方向に変化していることが分かる。写真１

に亜硫酸ガス試験試料（顔料描画）の外観を示す。

写真及び処理試料の肉眼観察からは、未処理試料

と比して明確な呈色変化は、殆ど認められない。

また、この亜硫酸ガス処理による顔料描画試料

の色度（a, b）の変化を表５及び図１に示すが、

表５の ∆a, ∆bの諸値及び図１の各ポイントの重

なりから分かるように、亜硫酸ガス処理前後での

変動は微少である。すなわち色度変動の大きさは、

色度（∆a赤（＋）～緑（－））が平均－０．０１であ

り、色度（∆b黄（＋）～青（－））が、平均－０．０９

と極めて小さい値となっていて、亜硫酸ガス処理

によって殆ど変化しないことがわかる。また、図

２に明度（L）、図３に白度（W）の変化を図示

する。以上から亜硫酸ガス処理による顔料描画試

料の呈色変化の全体的傾向として、明度（L）は

幾分暗くなる傾向にあるが、色度（a,b）につい

ては殆ど傾向変化しないという結果となった。

図１ 亜硫酸ガスによる顔料描画試料の変化（色度 a,b）

図２ 亜硫酸ガスによる顔料描画試料の変化（明度Ｌ）

図３ 亜硫酸ガスによる顔料描画試料の変化（白度Ｗ）

写真１ 亜硫酸ガス処理における顔料描画試料
呈色の変化
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次に表１のデータを用いて、顔料の色系統別に

整理して亜硫酸ガス処理による呈色の変化を求め

たが、それを表６に示す。表６から、全色の明度

変動（∆L）の平均値（－１．９３）を基準に各色の

変動を見ると、明度の変動は「茶」と「橙」色系

統絵具において大きく、「黄」「紫」「紺」色系統

表５ 亜硫酸ガス処理における顔料描画試料の
呈色変化

表７ 亜硫酸ガス処理における試作絵具描画試料呈色の変化

表６ 亜硫酸ガス処理における顔料描画試料の
呈色変化

試料
NO.

呈色
（系統）

項目
ガス処理による変動
（処理－未処理） 顔料名

∆L ∆a ∆b ∆W

１ 黄色
平均値 －０．１３ ０．３０ ０．６５ －０．６６Y－１～

標準偏差 １．７６ ０．４２ ０．４３ ０．５３Y－３

２ 橙色
平均値 －２．９４ １．１３ －０．１４ －２．２３O－１～

標準偏差 ０．６０ ０．５８ １．２９ １．５４O－３

３ 茶色
平均値 －３．３４ －０．７０ －０．９４ －２．６７ BR－１～

標準偏差 －３．０１ －０．７５ －１．０７ －２．３１BR－７

４ 紫色
平均値 －１．４４ ０．０３ ０．３０ －１．２０V－１～

標準偏差 ０．３１ ０．３５ ０．６１ ０．２３V－３

５ 紺色
平均値 －１．８１ ０．０９ ０．８３ －０．７０B－１～

標準偏差 ０．２５ ０．３２ ０．７８ ０．３５B－３

全体（平均）

平均値 －１．９３ ０．１７ ０．１４ －１．４９

標準偏差 １．７８ ０．５３ ０．８９ １．４３

最 大 －０．１３ １．１３ ０．８３ －０．６６

最 小 －３．３４ －０．７０ －０．９４ －２．６７

ガス処理 ガス未処理 ガス処理後
NO. 顔料名 L a b W L a b W

１ Y－１ ８２．６１ －７．５２ ２５．９８ ６７．８５ ８３．５８ －７．３１ ２４．５７ ６９．５６
２ Y－２ ８１．７４ －６．４０ ２３．４０ ６９．６４ ８２．９７ －６．４３ ２２．８９ ７０．７５
３ Y－３ ８１．１３ －６．２５ ２２．５１ ６９．９７ ８２．６３ －６．７５ ２２．３３ ７０．９２
４ O－１ ７１．９５ ２．９４ ３０．３９ ５８．５４ ７３．２６ ２．８２ ３０．４２ ５９．４０
５ O－２ ６６．０６ ８．５４ ３４．１９ ５１．０７ ６６．９２ ８．２７ ３３．８５ ５１．９５
６ O－３ ７３．０８ ３．０４ ２６．７６ ６１．９２ ７４．１５ ３．３９ ２５．６９ ６３．４０
７ BR－１ ７１．６４ ４．１５ １９．７０ ６５．２２ ７２．５４ ４．１３ １９．５０ ６６．０７
８ BR－２ ６３．４３ １０．４９ １５．２０ ５９．０３ ６５．１５ １０．０３ １４．４９ ６０．９５
９ BR－３ ４５．８８ １２．９２ １２．０８ ４３．０６ ４８．６３ １１．４６ １０．７６ ４６．２８
１０ BR－４ ４７．９７ １７．２１ １８．０３ ４２．３１ ４９．５７ １６．６９ １７．４９ ４４．０７
１１ BR－５ ４５．８８ １７．２９ １４．７０ ４１．３１ ４６．９６ １７．４１ １４．３８ ４２．３５
１２ BR－６ ２８．５１ ８．２６ ５．９７ ２７．７９ ２９．９３ ７．６０ ４．８６ ２９．３５
１３ BR－７ ６９．０７ １３．２４ １６．７７ ６２．４１ ７１．３３ １２．３２ １４．９７ ６５．３９
１４ V－１ ７７．２９ ５．３０ ７．３２ ７５．５６ ７８．９２ ５．１０ ６．９８ ７７．２２
１５ V－２ ６７．２３ １３．９２ ９．５０ ６３．１５ ６９．３９ １３．２０ ８．８８ ６５．５０
１６ V－３ ７２．９７ ７．５９ ２．３１ ７１．８３ ７４．７５ ７．３５ １．７８ ７３．６４
１７ B－１ ４４．１６ ２０．３６ －４８．３７ ２３．３７ ４５．６３ ２０．０２ －４８．４２ ２４．４９
１８ B－２ ４５．７５ １３．６８ －３０．１２ ３６．４６ ４９．２６ １２．１４ －２７．３０ ４１．１２
１９ B－３ ３７．４６ １５．７１ －３５．６８ ２６．３０ ３８．７９ １５．２４ －３５．６３ ２７．５５

試料
ガス処理による変動

（処理後－未処理）
呈色

（系統）NO. 顔料名 ∆L ∆a ∆b ∆W

１ Y－１ －１．４０ ０．７８ １．１７ －１．３７
黄色２ Y－２ －１．３５ ０．３５ ０．１２ －０．５１

３ Y－３ ２．３５ －０．２４ ０．６７ －０．１１
４ O－１ －２．４６ ０．８３ －０．９９ －１．１８

橙色５ O－２ －２．５７ ０．６２ －１．１２ －１．１０
６ O－３ －３．７８ １．９５ １．６８ －４．４０
７ BR－１ －３．７３ ０．９０ ０．９３ －３．９３

茶色

８ BR－２ －２．９２ －０．１９ －０．５０ －２．６４
９ BR－３ －６．２０ －０．４９ －０．５５ －５．９９
１０ BR－４ －３．６２ －０．７５ －２．８３ －２．０４
１１ BR－５ －３．８６ －１．３４ －２．８０ －２．４７
１２ BR－６ －１．５０ －１．５１ －０．２７ －１．２４
１３ BR－７ －１．５７ －１．５２ －０．５６ －０．３５
１４ V－１ －１．３８ ０．５２ ０．０５ －１．４５

紫色１５ V－２ －１．０９ －０．１１ －０．２９ －０．９０
１６ V－３ －１．８４ －０．３１ １．１５ －１．２４
１７ B－１ －１．４７ －０．０５ ０．０４ －０．８０

紺色１８ B－２ －１．９１ ０．５３ ０．５６ －１．０８
１９ B－３ －２．０６ －０．２１ １．８９ －０．２３
平 均 値 －２．２３ －０．０１ －０．０９ －１．７４
標準偏差 １．６５ ０．８７ １．２５ １．５１
最 大 ２．３５ １．９５ １．８９ －０．１１
最 小 －６．２０ －１．５２ －２．８３ －５．９９
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絵具では小さこと、また変動の大きさ（各値の絶

対値）は「茶」、「橙」、「紺」、「紫」、「黄」色系統

順に減少することが分かる。

３．２ 亜硫酸ガス処理による試作絵具

描画試料の呈色変化について

亜硫酸ガス処理における試作絵具（環境対応機

能性絵具）描画試料の呈色変化を表７に示す。こ

の表７をもとに作成した明度（L）及び色度（a,b）

及びこれらの諸値から計算によって求めたハンタ

ー白度（W）の変動グラフを図４～６に示す。表

７、表８、図４～６から分かるように、亜硫酸ガ

ス処理によって、試作絵具描画試料の明度（L）、

ハンター白度（W）は、顔料の場合とは逆に上昇

する傾向、すなわち明るくなる傾向にあることが

分かる。またこの変動の大きさは、明度（∆L）

が平均１．６１であり、またハンター白度（∆W）は

図４ 亜硫酸ガスによる試作絵具描画試料の変化（色度 a,b）

図５ 亜硫酸ガスによる試作絵具描画試料の変化（明度Ｌ）

図６ 亜硫酸ガスによる顔料描画試料の変化（白度Ｗ）

表８ 亜硫酸ガス処理における試作絵具描画試料
の呈色変化

試料
ガス処理による変動
（処理後－未処理） 呈色

（系統）
NO. 顔料名 ∆L ∆a ∆b ∆W

１ Y－１ ０．９７ ０．２１ －１．４１ １．７１
黄色２ Y－２ １．２３ －０．０３ －０．５１ １．１２

３ Y－３ １．５０ －０．５０ －０．１８ ０．９５
４ O－１ １．３１ －０．１２ ０．０３ ０．８６

橙色５ O－２ ０．８６ －０．２７ －０．３４ ０．８８
６ O－３ １．０７ ０．３５ －１．０７ １．４８
７ BR－１ ０．９０ －０．０２ －０．２０ ０．８５

茶色

８ BR－２ １．７２ －０．４６ －０．７１ １．９２
９ BR－３ ２．７５ －１．４６ －１．３２ ３．２２
１０ BR－４ １．６０ －０．５２ －０．５４ １．７７
１１ BR－５ １．０８ ０．１２ －０．３２ １．０４
１２ BR－６ １．４２ －０．６６ －１．１１ １．５６
１３ BR－７ ２．２６ －０．９２ －１．８０ ２．９８
１４ V－１ １．６３ －０．２０ －０．３４ １．６６

紫色１５ V－２ ２．１６ －０．７２ －０．６２ ２．３５
１６ V－３ １．７８ －０．２４ －０．５３ １．８１
１７ B－１ １．４７ －０．３４ －０．０５ １．１２

紺色１８ B－２ ３．５１ －１．５４ ２．８２ ４．６６
１９ B－３ １．３３ －０．４７ ０．０５ １．２５
平 均 値 １．６１ －０．４１ －０．４３ １．７５
標 準 偏 差 ０．６５ ０．４９ ０．９２ ０．９５
最 大 ３．５１ ０．３５ ２．８２ ４．６６
最 小 ０．８６ －１．５４ －１．８０ ０．８５
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平均１．７５となっており、何れも明るくなる方向に

変化している。表８、図４に亜硫酸ガス処理前後

試における作絵具描画試料の色度（a,b）の変化

を示すが、試作絵具描画試料の色度（a,b）は、

図４における諸値のポイントの重なりから明らか

なように、その差は極めて小さい。この色度（a,

b）の変化の大きさは、表８から、色度の変動値

（∆a赤（＋）～緑（－））が平均－０．４１であり、

色度の変動値（∆b黄（＋）～青（－））が平均－

０．４３と何れもかなり小さい値となっている。すな

わち亜硫酸ガス処理によって、試料の色度につい

ては殆ど変化しないことが分かる。すなわち、亜

硫酸ガス処理による試作絵具描画試料の呈色変動

の全体的傾向としては、明度（L）は、幾分明る

くなる傾向にあるが、色度（a,b）については殆

ど変動しないという結果となった。写真２に耐亜

硫酸ガス試験試料（試作絵具描画）の外観を示す。

肉眼的には、顔料描画試料と同様に未処理試料と

比して明確な変色は、殆ど認められない。

次に表１のデータを用いて顔料の色別に整理し

た試作絵具描画試料における亜硫酸ガス処理によ

る色別の変動値を表９に示す。表９から、全色の

明度変動（∆L）の平均値（１．５９）を基準に各色

別の諸値を見ると、明度の変動は「紺」と「紫」

色系統の試作絵具が大きく、「黄」「橙」色系統の

試作絵具の変動は小さいこと、また各色の変動の

大きさ（絶対値）については「紺」、「紫」、「茶」、

「黄」、「橙」色系統順に小さくなることが分かる。

３．３ 亜硫酸ガスに対する顔料及び試作

絵具描画試料の耐ガス特性の相違

について

亜硫酸ガス処理に伴う顔料及び試作絵具描画試

料の呈色変化の相違を検討するため、表５、８の

顔料と試作絵具描画試料の諸値（変動値：∆L，∆a,

∆b）の絶対値から各諸値の未処理データ（表４、

７の絶対値：L，a，b）の各値に対する比率（%）

を求め、それらの諸値について検討した。その結

果（∆L%,∆a%,∆b%）を表１０，１１に、同重ねグラフ

を図７�，�，�に示す。

表１０，１１、図７�から、両者の明度の変動（∆L

%）については、顔料描画試料の変動が大きく（平

均１．８３倍）、一部の顔料描画試料を除いて、試作

絵具描画試料の方が顔料描画試料に比して安定す

る傾向にあることが分かる。また、図７�の色度

表９ 亜硫酸ガス処理における試作絵具描画試料
の呈色変化

写真２ 亜硫酸ガス処理における試作絵具描画試
料呈色の変化

試料

NO.

呈色

（系統）
項目

ガス処理による変動
（処理後－未処理） 顔料名

∆L ∆a ∆b ∆W

１ 黄色 平均値 １．２３ －０．１１ －０．７０ １．２６ Y－１～
標準偏差 ０．２２ ０．２９ ０．５２ ０．３３ Y－３

２ 橙色 平均値 １．０８ －０．０１ －０．４６ １．０７ O－１～
標準偏差 ０．１８ ０．２６ ０．４６ ０．２９ O－３

３ 茶色 平均値 １．６８ －０．５６ －０．８６ １．９１ BR－１
標準偏差 １．７８ －０．５９ －０．８８ ２．０２ BR－７

３ 紫色 平均値 １．８６ －０．３９ －０．５０ １．９４ V－１～
標準偏差 ０．２２ ０．２４ ０．１２ ０．３０ V－３

４ 紺色 平均値 ２．１０ －０．７８ ０．９４ ２．３４ B－１～
標準偏差 １．００ ０．５４ １．３３ １．６４ B－３

全体

（平均）

平均値 １．５９ －０．３７ －０．３２ １．７０
標準偏差 ０．７０ ０．４３ １．７０ ０．８５
最 大 ２．１０ －０．０１ ０．９４ ２．３４
最 小 １．０８ －０．７８ －０．８６ １．０７
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表１０ 亜硫酸ガス処理における顔料描画試料の呈
色変化（未処理値に対する変動割合％）

図７� 未処理値に対する変動（∆L％）

表１１ 亜硫酸ガス処理における試作絵具描画試料
の呈色変化

図７� 未処理値に対する変動（∆a％）

試料 ガス処理による補正変動（％）
NO. 顔料名 ∆L ∆a ∆b

１ Y－１ １．６２ ８．８１ ２．４９
２ Y－２ １．６２ ４．８７ ０．２５
３ Y－３ ２．６７ １．６９ １．７０
４ O－１ ３．７０ ９．３７ ２．８２
５ O－２ ３．８５ ７．６３ ３．１５
６ O－３ ６．２０ １９．３６ ６．２８
７ BR－１ ８．１７ ７．００ ４．９３
８ BR－２ ６．６２ １．３７ ４．０４
９ BR－３ １８．９７ ４．８９ ７．４８
１０ BR－４ ７．９３ ４．１０ １２．１７
１１ BR－５ ９．４２ ６．９７ １５．１８
１２ BR－６ ５．１９ １４．０３ ３．７２
１３ BR－７ ２．９７ ５．０８ ３．０６
１４ V－１ ２．１２ ２．５７ ０．８６
１５ V－２ ２．２２ ０．４６ ３．８３
１６ V－３ ３．３４ １．４３ ９．５４
１７ B－１ ３．４９ ０．１５ ０．０５
１８ B－２ ５．１７ １．７４ ０．８８
１９ B－３ ６．２５ ０．７９ ３．１２
平 均 値 ５．３４ ５．３９ ４．５０
標 準 偏 差 ３．９３ ４．８６ ３．９５
最 大 １８．９７ １９．３６ １５．１８
最 小 １．６２ ０．１５ ０．０５

試料 ガス処理による補正変動（％）
NO. 顔料名 ∆L ∆a ∆b

１ Y－１ １．１７ ２．７９ ５．４３
２ Y－２ １．５０ ０．４７ ２．１８
３ Y－３ １．８５ ８．００ ０．８０
４ O－１ １．８２ ４．０８ ０．１０
５ O－２ １．３０ ３．１６ ０．９９
６ O－３ １．４６ １１．５１ ４．００
７ BR－１ １．２６ ０．４８ １．０２
８ BR－２ ２．７１ ４．３９ ４．６７
９ BR－３ ５．９９ １１．３０ １０．９３
１０ BR－４ ３．３４ ３．０２ ３．００
１１ BR－５ ２．３５ ０．６９ ２．１８
１２ BR－６ ４．９８ ７．９９ １８．５９
１３ BR－７ ３．２７ ６．９５ １０．７３
１４ V－１ ２．１１ ３．７７ ４．６４
１５ V－２ ３．２１ ５．１７ ６．５３
１６ V－３ ２．４４ ３．１６ ２２．９４
１７ B－１ ３．３３ １．６７ ０．１０
１８ B－２ ７．６７ １１．２６ ９．３６
１９ B－３ ３．５５ ２．９９ ０．１４
平 均 値 ２．９１ ４．８９ ５．７０
標 準 偏 差 １．６８ ３．５２ ６．２０
最 大 ７．６７ １１．５１ ２２．９４
最 小 １．１７ ０．４７ ０．１０
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の変動（∆a%）についても同様で、試作絵具描画

試料が安定（平均比率で１．１０倍）する傾向を示し

た。しかし、図７�の色度の変動（∆b%）につい

ては逆で、試作絵具の変動が顔料に比して相対的

に大きく、顔料描画試料の方が安定（平均比率で

１．２６倍）する結果となった。

以上のことから、各描画試料に亜硫酸ガスが作

用した場合、その明度の変動（∆L%）に対して

は、環境対応機能性フリットで覆われた試作絵具

で描画した試料が、顔料そのもので描画した試料

よりもかなり小さく、すなわち安定傾向にあるこ

とが認められた。

４ ま と め

当研究は、高鉛の高化学的耐久性フリット組成

を基に、環境対応機能性日本画絵具製造に適用可

能なフリット及び絵具（組成）、その顔料につい

て研究するものである。基本的には、陶磁器用の

高化学的耐久性フリットに市販の顔料を約５％程

度添加し、企業所定の方法で新岩塊（顔料混合硝

子塊）を作成して粉砕し、階色（粒径）の異なる

多数の日本画用絵具を試作して描画し、それを高

湿度、高濃度亜硫酸ガス雰囲気中で処理して、そ

の呈色の変化などを顔料描画試料と比較評価する

ものであるが、本研究のガス処理条件（ほぼ同一

粒径、亜硫酸ガス濃度２０ppm、処理温度３０℃、湿

度９８％の処理条件で、１４４時間処理（０．０１５ppm

の亜硫酸ガスへの２４時間／日の暴露で約２２年間に

相当））で検討した結果では、

�試作絵具描画試料の明度（L）、ハンター白

度（W）は、顔料の場合とは逆に上昇する傾向、

すなわち明るくなること、�試料の色度は、殆ど

変化しないこと、�色種によって変動が異なり、

各色の変動の大きさ（絶対値）は、「紺」、「紫」、

「茶」、「黄」、「橙」色系統順に小さくなること、

�明度の変動（∆L）については、環境対応機能

性フリットで覆われた試作絵具の方が、顔料その

ものを用いて描画した試料よりも小さく安定傾向

にあること、�また、試作絵具（描画）の呈色変

動は小さく、肉眼では殆ど見分けがつかないレベ

ルものであることなどがわかり、陶磁器用に開発

した高化学的耐久性フリット（組成）が、日本画

用の耐候性に優れた環境対応機能性フリット絵具

の製造に有効に活用出来ることなどが結論できた。

なお、他の顔料や試作絵具（描画）試料と亜硫酸

ガス以外の他の大気汚染ガス種、例えば窒素酸化

物、硫化水素等との反応特性は今だ不明で、今後

の検討課題である。
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