
１　はじめに

平成９～11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
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［要　　旨］

今回は、平成９～11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、高化学的耐久性フリット組成を基本組成とする日本画用絵具描画試料（環境対応機能性フリ

ト絵具）に対する環境汚染物質の一つである窒素酸化物の反応特性について研究した。

なお、耐窒素酸化物特性の評価では、試作絵具とその原料顔料を用い、日本画の所定の手法により描

画試料を作成し、各描画試料のガス処理前後における呈色変化を求めて検討した。

研究に用いた窒素酸化物試験では電子部品等の評価に用いるガス反応試験器を用い、窒素酸化物とし

て高純度の二酸化窒素ガスを用いた。

そのガス処理条件は、二酸化窒素ガス濃度10（ppm）、処理温度30℃、湿度98％、処理時間96時間であ

る。これは、絵画を大気中の二酸化窒素ガス（平均濃度0.017ppm）に12時間／日暴露した場合の約13年

間分に相当する。

顔料及び試作絵具描画試料に対する二酸化窒素ガス処理試験の結果、

①二酸化窒素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

傾向にあるが変動の大きさは小さく、色度（a,b）については色度（a）は変化しないが、色度（b）につ

いては黄色方向に変動する。

②各描画試料に二酸化窒素ガスが作用した場合、その明度の変動（ΔL％）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。しかし色度（b）についての変動（黄方向）は大きく現れた。

③二酸化窒素ガスに対する高化学的耐久性フリット自体の呈色変化は軽微であるが、描画試料に用い

られた和紙、膠等の有機物の呈色変動に影響があり、大きな色度（b）変動を与える。

今研究では描画試料を主な対照とした関係上、絵具自体の呈色変化に対する台紙および膠等の変化を

考慮した結果ではなく、今後、それらの影響を考慮できる内容で二酸化窒素ガスの描画試料への影響を

検討する必要がある。



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、

亜硫酸ガスとともに環境汚染物質の一つである二

酸化窒素ガス特性に対する耐ガス特性を検討し

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

窒素酸化物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の作成方法

は、通常の日本画の描画手法に準じて、日本画用

の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４cm×10cmであり、試

作絵具では、各々２cm×５cmである。それらは、

一枚の大型の和紙上に作成し、窒素酸化物ガス試

験では、その一部を切り出して試験用試料とし

た。

（a）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。また紫
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表１　顔料の構成元素と主な発色元素　（ ）：主な発色元素



系統の顔料は、いずれもSnとCrである。紺色系

統顔料では、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。

（b）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①フリットと金属酸

化物（顔料）を合わす混合過程、②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、③新岩を粗、中、微砕する

粉砕過程、④粉砕過程で混入した磨耗鉄粉を除去

する除鉄過程、⑤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、⑥水簸分級した絵

具粒子を水洗する水洗過程、⑦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③、⑤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、当研究における窒素酸化物ガ

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：40×25mm、試作絵具：20×30mm）に切

断し、それをアクリル板上に両面テープで固着し

て窒素酸化物ガス試験用試料とした。

２．３　実験装置

２．３．１ 窒素酸化物ガス処理装置と設定

条件

この研究では、窒素酸化物ガス処理のために、

山崎式定流量型IEC規格準拠耐ガス試験器（GH-
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表２　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組成



180）３）を用いた。この窒素酸化物ガス処理試験

における窒素酸化物ガス処理の条件としては、高

純度の二酸化窒素ガス（NO２）を用いNO２濃度

を10（ppm）とし、反応温度30（℃）、湿度98

（％）、処理時間を96（時間）とした。当研究での

窒素酸化物ガスの濃度は、窒素酸化物ガス処理に

おける明確な反応を確認するため、大気中の窒素

酸化物ガス濃度（平成10年の全国一般観測点平均

約0.017ppm）と比較して極めて高濃度の過酷な

設定（0.017ppmの窒素酸化物ガスへの12時間／

日の暴露で約13年間分）とした。

二酸化窒素ガス処理の状況を写真１に示す。

２．３．２　評価方法

a 測色試験

試料の測色は、測色試験装置（日本電色（株）

Ｚ-Σ80）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。

s 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，

50mA）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

上記設定条件の窒素酸化物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 窒素酸化物ガス処理による描画試料

の呈色変化について

３．１．１ 窒素酸化物ガス処理による試作

絵具用顔料描画試料の呈色変化に

ついて

窒素酸化物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
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写真１　二酸化窒素ガス処理試験の状況

装置：（株）山崎精機研究所ガス腐食試験装置GH－180



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）の窒素酸化物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。

W＝100－［（100－L）2+a2+b2］1/2

― 40 ―

表４　二酸化窒素ガス処理における顔料描画試料呈色の変化

表５　二酸化窒素ガス処理における顔料描画試料呈色の変化



表４、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、窒素

酸化物ガス処理によって僅かに低下する傾向にあ

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（ΔL）が平

均-1.94であり、またハンター白度の変動（ΔW）

が平均－1.95であって、それぞれ（－）方向すな

わち暗くなる方向に僅かに変化している。写真２

に窒素酸化物ガス試験試料（顔料描画、処理後）

の外観を示す。写真２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。図２に明度（L）、図３にハン
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表６　二酸化窒素ガス処理における顔料描画試料呈色の変化

写真２　二酸化窒素ガス処理後の顔料描画試料呈色

図１　二酸化窒素ガス処理における顔料

描画試料呈色（a,b）の変化

図２　二酸化窒素ガス処理における顔料

描画試料呈色（L）の変化



ター白度（W）の変化を図示する。また、この窒

素酸化物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Δ

a、Δb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、窒素酸化物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（Δa 赤（＋）～緑（－））は平均－0.08と

小さいが、色度（Δb 黄（＋）～青（－））につ

いても、－0.08と小さく窒素酸化物ガス処理によ

ってに変動しないことがわかる。

以上から窒素酸化物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変動の大きさは小さ

く、また色度（a,b）についても殆ど変動しない

という結果となった。

次に表２のデータを用いて、顔料の色系統別に

整理して窒素酸化物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（ΔL）の平均値（－1.74）を基準に各

色の変動を見ると、明度の変動は「茶」と「紫」

色系統絵具において大きく、次いで「橙」色系統

絵具となる。また「黄色」系統絵具については、

殆ど変動しない。なお色度（a,b）の変動は微小

である。

３．１．２ 窒素酸化物ガス処理による試作

絵具描画試料の呈色変化について

窒素酸化物ガス処理における試作絵具（環境対
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図３　二酸化窒素ガス処理における顔料

描画試料呈色（白度：W）の変化

表７　二酸化窒素ガス処理における試料絵具描画試料呈色の変化



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、図４～６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、窒素

酸化物ガス処理によって顔料試料と同様に低下す

る傾向にある。すなわち暗くなることが分かる。

この変化の大きさは、それぞれ明度の変動（ΔL）

が平均－0.75であり、またハンター白度の変動

（ΔW）が平均－1.11であって、それぞれ（－）
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表８　二酸化窒素ガス処理における試料絵具描画試料呈色の変化

表９　二酸化窒素ガス処理における試料絵具描画試料呈色の変化



方向すなわち暗くなる方向に僅かに変化している

ことが分かる。写真３に窒素酸化物ガス試験試料

（試作絵具描画、処理後）の外観を示す。写真３

及び処理試料の肉眼観察からは、未処理試料と比

して呈色変化が認められる。図５に明度（L）、

図６にハンター白度（W）の変化を図示する。ま

た、この窒素酸化物ガス処理による顔料描画 試

料の色度（a,b）の変化を表７及び図４に示すが、

表７のΔa、Δbの諸値及び図４の各ポイントの

重なりから分かるように、窒素酸化物ガス処理前

後での変動が認められる。すなわち色度変動の大

きさは、色度（Δa 赤（＋）～緑（－））は平

均－1.01と小さいが、色度（Δb 黄（＋）～青

（－））については、特に紫、紺色絵具の変動が大

きく、平均で3.97の値となっていて、窒素酸化物

ガス処理によって呈色が変動することがわかる。

以上から窒素酸化物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変動の大きさは小さ

く、色度（a,b）については色度（a）は変化しな

いが、色度（b）については黄色方向に変動する

という結果となった。

次に表８のデータを用いて、顔料の色系統別に

整理して窒素酸化物ガス処理による呈色の変化を

求めたが、それを表９に示す。表９から、全色の

明度変動（ΔL）の平均値（－0.75）を基準に各

色の変動を見ると、明度の変動は「紺」色系統絵

具が大きい。また色度（a）については、「紺」色

系統絵具が大きく、次いで、「紫」色系統絵具と

なっている。色度（b）についても同様で、「紺」
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図４　二酸化窒素ガス処理における顔料

描画試料呈色（a,b）の変化

図５　二酸化窒素ガス処理における顔料

描画試料呈色（L）の変化

図６　二酸化窒素ガス処理における顔料

描画試料呈色（W）の変化



色系統絵具の変動が最も大きく、次いで、「紫」

色系統絵具となっており、それらは、「黄、茶、

橙」色系統絵具の変動に比して相当大きな値を示

している。

３．１．３ 窒素酸化物ガスによる顔料及び

試作絵具描画試料の変化の比較

窒素酸化物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：Δ

L,Δa,Δb）の絶対値から各諸値の未処理データ

（表１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（ΔL％,Δa％,Δb％）を表10、11に、同重ね

グラフを図７（a）、（b）、（c）に示す。

表10、11、図７（a）から、両者の明度の変動

（ΔL％）については、顔料描画試料の変動が大

きく（平均2.58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。しかし、図

７（b）（c）の色度の変動（Δa％,Δb％）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

Δa 1/2.86,Δb 1/8.46倍）する結果となった。

以上のことから、各描画試料に窒素酸化物ガス

が作用した場合、その明度の変動（ΔL％）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。なお二酸化窒素ガス処理で

は、台紙および膠等の有機物の呈色変動に大きな

影響がありこのことについて次に示す。

３．２　描画試料台紙の変化の影響について

二酸化窒素ガス処理によって描画試料の台紙

は、表12（a）、（b）に示すように色度（b）が大
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表10 二酸化窒素ガス処理における試料絵具描画試料呈色の変化（元データサイズ考慮計算％）



きく増加して黄変している。この台紙の呈色の変

化は、肉眼で容易に確認できる。色度からみると

二酸化窒素ガス処理による台紙表面の色度（b）

の変動は6.05であったが、裏面では、16.28と大き

く増加し著しい変色を示した。

台紙の変色による色差値への影響については、

描画試料の絵具の厚みに影響し、絵具の厚みが薄

いと試料によっては、台紙変色の影響をもろに受

けることになる。今回の試料の場合、顔料描画試
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表11 二酸化窒素ガス処理における試料絵具描画試料呈色の変化（元データサイズ考慮計算％）

図７（a） 二酸化窒素ガス処理における

描画試料呈色の変化

図７（c） 二酸化窒素ガス処理における

描画試料呈色の変化

図７（b） 二酸化窒素ガス処理における

描画試料呈色の変化



料では、絵具の塗り厚みが充分でありその影響は

殆ど考えられないが、試作絵具試料では、写真３

に示すように一部に塗り厚みの薄い試料もあり台

紙変色への影響が考えられる。

３．３ 試作絵具に用いた高化学的耐久性フ

リット及び膠の変化について

試作絵具に用いたフリット（高化学的耐久性）

を１％CMC水溶液で練って描画した試料と、通

常の膠液（天然）で練り描画した試料の二酸化窒
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表12（a） 二酸化窒素ガス処理における台紙（表裏）呈色の変化

表12（b） 二酸化窒素水素ガス処理における台紙（表裏）呈色の変化

写真３　二酸化窒素ガス処理後の

試作絵具描画試料呈色

表13（b） 二酸化窒素ガス処理におけるフリット呈色の変化

表13（a） 二酸化窒素ガス処理におけるフリット呈色の変化



素ガス処理による呈色の変化を表13（a）、（b）

に示す。表13から分かるように１％CMC水溶液

で描画した試料においては呈色変化は殆ど認めら

れないが、膠液練り描画した試料では、色度は大

きく変動した。すなわち本来白色を示すフリット

描画試料は、茶黄色となり著しく変色した。この

ことは、二酸化窒素ガス処理試験では（試作）絵

具本体の変質は殆ど無いが、描画試料の絵具粒子

を被覆する膠層が大きく影響を受け変質して変色

することを意味している。研究の描画試料の呈色

については、描画毎に絵具の単位量に付与する膠

液の液量や濃度にある程度の差が生じることを考

えると、二酸化窒素ガス処理による描画試料の呈

色変化にも少なからずの影響を与えて色差変動を

生じ、当然、測定結果にもその影響が反映すると

思われる。但し、今研究では描画試料を対照とし

て膠層の無い絵具試料自体の呈色変化を対照とし

なかったので、それらを考慮した結果を求めてい

ない。今後、それらを考慮できる内容で検討し二

酸化窒素ガスの影響を求める必要がある。

３．４ 二酸化窒素ガス等の窒素酸化物につ

いて

窒素と酸素との化合物には、表14に示す５種類

の化合物が知られている。

二酸化窒素N0２は、褐色であり、特異な悪臭の

あるきわめて有毒な気体で、冷却で次式により二

分 子 会 合 し て 、 無 色 液 状 の 四 酸 化 窒 素

（Nitrogen Tetroxide）N2O4となる。この反応は

可逆的であり、発熱反応（N2O4を気体とすれば

Q=14.7kcal）である。

二酸化窒素は水に溶けて、硝酸を生じ、同時に

酸化窒素NOを発生する。

3NO2＋H2O=2HNO3＋NO

このとき空気が存在すると、この酸化窒素NO

は直ちに酸化されて、二酸化窒素となり、結局、

全部が硝酸となる。

NO＋1/2O2=NO2

4NO2＋2H2O＋2O=4HNO3

当研究の場合、水蒸気圧が極めて高く、二酸化

窒素ガスは容易に硝酸になるものと思われ、そし

てこの硝酸が、試料に反応を及ぼす。硝酸は、無

機物特に対して酸化作用を示すが、有機物に対し

ては、酸化作用のほかに、ニトロ化（Nitration）

の作用があるが、この作用は硝酸の濃度が高いほ

ど強い。

４　まとめ

当研究は、既開発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
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表14 窒素と酸素との化合物



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、高濃度窒素酸化物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。本研究のガス処理条件（ほぼ

同一粒径、窒素酸化物ガス濃度10ppm、処理温度

30℃、湿度98％の処理条件で、96時間処理

（0.017ppmの窒素酸化物ガスへの12時間／日の暴

露で約13年間に相当）で検討した結果では、

①窒素酸化物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変動の大きさは小さく、色度

（a,b）については色度（a）は変化しないが、色

度（b）については黄色方向に変動する。

②各描画試料に窒素酸化物ガスが作用した場

合、その明度の変動（ΔL％）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。

なお二酸化窒素ガス処理は、台紙および膠等の

有機物の呈色変動に大きな影響があり、特に色度

変化に影響する。なお、今研究では描画試料を対

照とし、絵具自体の呈色変化のみを対照した関係

上、台紙および膠等の変化を考慮した結果ではな

く、今後、それらの影響を考慮できる内容で二酸

化窒素ガスの描画試料への影響を検討する必要が

ある。
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