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１  はじめに

　陶磁器、絵画等の工芸美術界では、戦後、その

優秀な描画特性等の関係から陶磁器用フリット絵

具のような高鉛ガラスフリットをベースとした高

含鉛絵具が大量に使用され、その普及が極めて広

範囲に及んでいる。しかし近年、大気汚染物質で

ある亜硫酸ガスや窒素酸化物などが原因で酸性雨

（霧、雪、日本の酸性雨のpHは４～５で欧米並み）

などが発生して生活環境が汚染され、絵具に含ま

れる一部の成分が反応して変質し、貴重な作品を

無にするような事象が発生する可能性があり、そ

の対策が急務となっている。１）～４）この研究では、

前回の研究で開発した耐硫化水素ガス低融機能性

フリット絵具（特許出願済）やプレス成形溶融法

（特許出願済）を用いて、絵画用の無鉛絵具を試作

して、従来の有鉛絵具とともに、それらを硫化水

素、亜硫酸ガス、二酸化窒素ガスの３種類の環境

汚染ガスを含む混合ガスで処理し、それらの反応

特性などを検討したので報告する。

２　実験方法

２．１  試作絵具の作成について

  当研究では、前報等で得た日本画絵具粉末の適

正製作要件を参考に、無鉛フリット顔料混合物を

プレス成形して絵具粉末製作の出発物となる無鉛
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色計42種類試作して、現用絵具36種類を含めて、描画試料を作成し、それらを硫化水素５ppm、亜硫酸

ガス10ppm、二酸化窒素ガス10ppmの３種類の混合ガス雰囲気下で96hr処理して呈色などの特性変化を検

討した。その結果、現用絵具描画試料では、ガス処理によって硫化鉛（黒色）、硫酸鉛（白色）などが

形成し、そのすべてが大きく変色して使用不能となった。しかし、今回検討した試作絵具42種類の描画

試料については、混合ガスによる呈色変動（絶対値）の平均は、ΔL（明度差）が1.0、Δa（色度差）が

1.2、Δb（色度差）が1.4、ΔW（ハンター白度差）が1.2であり、その一部を除いて、そのほとんどが肉

眼で描画試料の変色が認識できる色度の変動値（ΔL,Δa,Δb=1.0以上)内にあることがわかった。また、

混合ガス処理した絵具（描画）試料についての変質（色）のメカニズムを粉末Ｘ線回折分析やEPMAに

より結晶構造的、微視的に検討した。
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フリット顔料混合物成形体を作成した。この無鉛

フリット顔料混合物の作成では、新開発フリット

(特許出願中）と表１に示す14種類の顔料を振動ミ

ルを用いて７時間混合して、顔料比率が20wt%とな

るように調整した。次いでこの混合物に約５％の

水を添加してプレス成形を行った。このプレス成

型で用いたプレス機は、最大加圧40tの油圧式一軸

プレス機であり、前述の混合物を量産試験用に作

成した70φ×15mmの金型に充撒して0.25t/哀で加

圧した。また、その後のフリット顔料溶融塊の作

成では、加熱炉（アドバンテック東洋KS-1500）

を用いたが、その加熱温度、保持時間は800℃、20

分である。

２．２　粉末Ｘ線回折分析

  フリット顔料混合試料の成分などを粉末Ｘ線回

折分析で確認した。粉末Ｘ線回折分析（(株)リガ

ク製 Rint-UltimaⅢ）の測定条件は、Cuのタ－ゲッ

トを用い管電圧40KV、電流40mA、標準水平ゴニ

オメータ、発散スリット：2/3°、モノクロ受光ス

リット：0.8mm、発散制限スリット：10mm、固定

モノクロメータ、検出器SC（シンチレーションカ

ウンタ）であり、走査スピード4.000°/minで、

２°から70°の角度を走査して測定した。化合物

同定等の解析は装置付設の解析ソフト（Jade 

Ver.6）により行った。

　

２．３　蛍光Ｘ線分析

　フリット顔料混合試料などの構成元素、組成に

ついては、蛍光Ｘ線分析（理学電機工業製蛍光Ｘ

線分析装置 ZSX PrimusⅡ）で分析した。測定で

はアルミリングを用いた加圧成型法（バインダー

無）により測定用試料を作成した。そしてＦから

ＵまでのSQX（Scan Quant X）定性・定量分析を

行った。測定条件は、Rh管球（4kW）を用い、管

電圧30～50kV、電流60～100mAで、分光結晶とし

て重元素分析にはLiF1、軽元素分析にはPET、RX25、

RX75、Ｇeを用いた。また検出器として重元素に

はＳＣを、軽元素にはＰＣを用いた。なお、走査

速度は10.0～30.0deg/minである。

２．４　粒度分析

　フリット及び顔料混合物の作成では試料の粒度

分布を求めたが、この粒度測定では、試料の適当

量をビーカ（200ｍl）に分取し、蒸留水を添加し

て超音波により十分分散したうえでレーザ回折式

粒度分布測定装置（島津製作所SALD－2000A）に

より測定した。なお、各測定毎に試料のフリット

粒子の濃度を均一に保つように配慮した。

２. ５　測色試験

  絵具及び描画試料などの測色では、測色試験装

置（日本電色（株）SQ-2000）により標準板を用い

た反射法で測定した。この測色では、試料毎にそ

れぞれ３回測定し、その平均値を求めて評価デー

タとした。

表１　試作絵具の呈色

呈色絵具 NO.

桃色 KN1 1

黄色 KN2 2

茶色 KN3 3

茶色 KN4 4

黒色 KN5 5

緑色 KN6 6

緑色 KN7 7

緑色 KN8 8

茶色KN99

紺色KN1010

紺色KN1111

紺色KN1212

茶色KN1313

桃色KN1414
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２．６　電子線マイクロアナライザー（EPMA)

分析

　絵具を構成する微細粒子試料の構成元素、組成、

形状については、電子線マイクロアナライザー

（日本電子製EPMA JXA-8200）で分析した。EPMA

測定では導電性両面テープに試料となる絵具粒子

を均一に付着させ、その上にカーボンを蒸着して

分析用試料を作成した。EPMAの測定条件は、加

速電圧15kV、試料電流10-8～10-9A、プルーブ径 フ

リー～50μmであり、測定では点分析、面分析法

などを行った。また測定データについては、装置

所定の解析ソフトにより解析した。

２. ７　混合ガス試験

  今回、試作絵具で描画した試料については、硫

化水素ガス、亜硫酸ガス、二酸化窒素ガスの３種

類の混合ガス処理試験を行った。処理装置は、山

崎精機研究所製定流書フロー形ガス腐食試験装置

（GH-180形）であり、ガス処理条件は、硫化水素

ガス濃度５ppm、亜硫酸ガス濃度10ppm、二酸化

窒素濃度10ppmの混合ガスであり、試験温度は30.0

℃、湿度は99%RH、雰囲気送気流量は1000 l/hｒ、

雰囲気換気回数は5times/hrであり、また、処理日

数は４日間、96hrである。

     

３  実験結果と考察

３．１  フリットと絵具

３．１．１　無鉛フリットについて

  研究に用いた絵具の媒溶材となる無鉛フリット

の組成（特許出願中）を表２に示す。この母ガラ

スは、フッ素を含む硼珪酸系の無鉛ガラスであり、

これを微粉砕してフリットとした。今回、このフ

リットを約500kg試作して実験に供した。

                                         

３．１．２ 混合ガス処理に用いた絵具について

  混合ガス処理に用いた絵具は、前述の無鉛絵具

作成法で作成した顔料の混合比率が約20mass％の

試作絵具14種類と、比較用の現用絵具12種類の計

26種類の絵具である。使用した絵具の呈色は、桃

色２種類、黄色１種類、黒色１種類、茶色４種類、紺

色３種類、緑色３種類である。なお、現用絵具に

ついては試作絵具の呈色と一致する絵具12種類を

選択して用いた。試作絵具14種類及び現用絵具12

種類の粉末Ｘ線回折分析結果を図１、２、解析し

た絵具を構成する化合物を表３、４に示す。また、

表５、６には、試作絵具及び現用絵具の組成を示

す。表５から分かるように試作絵具は、いずれも

Ｆ及びＢを含有している。分析されたＦの含有量

は、0.08～1.90mass%であり、NO.９が最も多く、

NO.13の含有が最も少ない。また、Ｂの含有量は、

11.33～20.23の範囲にあり、添加した顔料によって

変動している。試料におけるＢの含有量は、NO.４

の含有量が最も多い。また、NO.１、NO.11、NO.13

には、顔料に伴うと思われるPbOが微量検出され

た。

  以上の今回混合ガス処理に用いた絵具は合計26

種類である。なお、この26種類の絵具に対して、

粒度として、荒、中、細の３種類作成し階色分け

した。従って各絵具の階色を考慮すると総計78種

類の絵具を検討したこととなる。

 

表２　フリットの組成(mass%)

FMgOZnOCaOLi2ONa2OK2OB2O3Al2O3SiO2 成分

2.00.33.81.91.29.80.715.03.462.9 mass%
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３．２　混合ガス評価用描画試料の作成につ

いて

３．２．１　試作絵具の作成

　絵具の試作では、まず、上記の26種類の溶融塊

を粉砕器で所定の粒度で粉砕分級して描画用の絵

具試料とした。この場合、一つの溶融塊から荒、

中、細となる３階調の呈色を示す絵具を得るよう

に分級した（全78色）。参考までに図３に試作絵具

の製造プロセス（略図）を示す。

３．２．２　耐硫化水素ガス評価用描画試料の作

成

  前述の試作絵具を用いて混合ガス評価用描画試

料を作成した。描画試料のサイズは、縦20mm×

横20mmの大きさであり、膠（にかわ）を用いた

通常の日本画描画の手法により試作絵具を和紙上

全面に被覆(描画)して作成し、それを大型のアク

リル板上に添付して硫化水素ガス試験に供した。

写真１、２に硫化水素ガス未処理描画試料を示す。

図１  試作絵具の粉末Ｘ線回折分析結果

図２   現用（有鉛）絵具の粉末Ｘ線回折分析結果
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表３　試作絵具の構成化合物

構成化合物絵具NO.

ジルコン、石英、ガラス相                                  KN11

ジルコン、クリストバライト、ジルコニウム、ガラス相          KN22

ルチル、ガラス相　　　　                                    KN33

ルチル、ガラス相                                            KN44

コバルト鉄酸化物、ガラス相　　　　                          KN55

ジルコン、クリストバライト、ガラス相　　　　　              KN66

チタン酸亜鉛、ガラス相　　　                                KN77

亜鉛クロマイト、石英、酸化クロム、ガラス相　                KN88

亜鉛クロマイト、クロム酸カリウム、石英、ガラス相            KN99

アルミン酸コバルト、ゲーナイト、珪酸ナトリウム亜鉛、酸化ケイ素、ガラス相  KN1010

アルミン酸コバルト、ゲーナイト、ガラス相                    KN1111

ジルコン、石英、ガラス相　　　　                            KN1212

フランクリナイト、カルシウム鉄酸化物、ガラス相              KN1313

石英、マラヤイト、ガラス相　                                KN1414

図３　絵具(新岩)製造プロセスの略図

表４　現用絵具（有鉛）の構成化合物

構成化合物絵具NO.

ガラス相        SN21

ガラス相        SN32

鉛鉄アンチモン酸化物、ガラス相               SN43

メラノテカイト（鉛鉄マンガン珪酸）、ガラス相SN54

鉛クロムアンチモン酸化物、ガラス相　　　     SN65

酸化鉛、酸化クロム、ガラス相　　　　　       SN76

ガラス相        SN87

ガラス相                                     SN108

鉛酸化物、ガラス相                           SN119

ガラス相                                     SN1210

ガラス相                                     SN1311

マラヤイト（カルシウム錫珪酸）、ガラス相     SN1412
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表５　試作絵具試料の組成（mass%）

1413121110  9 87654321NO.
KN14KN1KN1KN11KN10 KN9  KN8  KN7  KN6  KN5  KN4 KN3KN2KN1絵具 
 59.453.0 56. 55.0 56.1 47.5 53.5 51.2 55.9 51.8 50.5 51.9 62.0 56.7SiO2

  5.8         11.1 12.9        TiO2
  2.8 4.3 4.2 11.2 10.8  3.1  3.9  3.9  3.6  4.1  3.7  3.8  4.2  4.0Al2O3
 16.513.0 15. 11.7 10.9 16.1 11.5 12.3 19.6 14.8 20.2 16.0 11.3 19.2B2O3
  1.6 1.7 1.8  1.7  1.7  1.4  1.6  1.4  1.5  1.4  1.5  1.6  1.9  1.8K2O

 0.0         0.0  0.0  0.0      0.0      0.0  0.0  0.0    P2O5
  0.0    8.6                      6.0              6.7  4.7ZrO2 

 0.2                                          0.1HfO2 
                          0.1SeO2 
      0.5              0.6    Pr6O11

 0.1 0.1      2.3  6.2 12.8              1.1  1.1        Cr2O3
              0.2  0.3        Sb2O3

 0.0                      0.0      0.0            As2O3
  4.2  4.7      2.0  4.6      6.1                Co2O3

          4.6                MnO 
  0.0  0.1          5.8                        NiO  

 0.3                  0.5                        V2O5 
  0.1                                    CuO  

  3.1                                                  SnO2 
  0.2                                                  MoO3 

 0.1     0.1                                      0.5PbO  
  0.0 0.1 0.1  0.1  0.1  0.1  0.1  0.1  0.1  0.1  0.1  0.1  0.0  0.1SO3  

 0.1      0.1      0.0  0.0  0.1  0.0                Cl  
  2.3 0.1 0.4  0.4  0.3  1.9  1.0  0.0  0.9  0.2  0.5  0.1  0.6  1.0F   
100.0 100 100100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0SUM 

表６　現用絵具（有鉛）の組成（mass%） 

12 11  10 987 654321NO.
SN14SN13SN12SN11SN10SN8SN7SN6SN5SN4SN3SN2絵具
15.6 19.2 29.0 38.1  9.4 21.4 12.5 26.1 16.6 20.6 11.6 21.7SiO2

  0.9            TiO2
 0.4  1.8  3.9  2.8  7.1  2.2  1.2  2.8  0.8  2.6  0.5  2.4Al2O3
 9.1 24.4 24.5 15.6 27.1 12.9 15.9 13.8  6.5 19.9 40.4 50.3B2O3

  4.7  0.1  0.1      0.1  0.1      2.2  2.9  2.1  0.0Fe2O3
  5.1  3.3 16.3  8.3  5.0  4.9  3.7  0.4  5.2  2.3  1.2ZnO  

 6.2  0.2  0.4  0.1  0.1  0.1  0.6  0.7  0.2  0.3  0.1  0.2CaO  
 0.0      0.1  0.1      0.1  0.3  0.1          0.2    MgO 
 1.3  0.5  3.0          1.3      2.3  0.2  0.8      2.8Na2O
 0.2  1.0  1.7  0.1  0.1  1.0  0.1  1.8  0.3  1.0  0.6  0.8K2O  

  0.0  0.0          0.0                  0.0    P2O5
  0.9            ZrO2 

  1.3                                HfO2
 0.2      0.2      1.6  3.4 10.0  0.5 10.5            Cr2O3

  2.0  1.3  2.8      1.6  3.4  0.5Sb2O3
  0.3  6.6  1.8  0.9  0.2  0.1  2.8            Co2O3

  1.8            MnO 
  4.8            CuO

15.1  0.5                  1.3                    SnO2
51.9 42.6 33.7 18.8 44.5 49.6 50.9 45.2 50.9 45.0 38.7 20.2PbO

  0.0  0.1  0.1      0.0  0.0                SO3
  0.2                                Cl

  0.8                  0.0SrO
  0.3            Bi2O3

100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0100.0SUM 
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３．３　絵具・描画試料の耐硫化水素ガス特性

について

３．３．１　試験絵具描画試料の混合ガスによる

呈色変化

　前述の山崎精機研究所のガス反応装置（GH-180

形）、混合ガス処理条件を用いて求めた試作絵具描

画試料の呈色変化を表７、図４、写真１に示す。

表７から求めた試作絵具描画試料42種類の混合ガ

スによる呈色変動（絶対値）の平均は、それぞれ

ΔL（明度差）が1.0、Δa（色度差）が1.2、Δb

（色度差）が1.4、ΔW（ハンター白度差）が1.2で

ある。また、表８、図５、写真２に示す現用絵具

描画試料の呈色変動（絶対値）の平均は、それぞ

れΔL（明度差）が19.1、Δa（色度差）が12.2、

Δb（色度差）が23.1、ΔW（ハンター白度差）が

15.0であり、この両者を比較すると、研究対象の

試作フリット絵具描画試料の変動はいずれも小さ

く、また肉眼で描画試料の変色が認識できる色度

の変動値（ΔL,Δa,Δb=1.0以上)と比較した場合、

研究対象の試作絵具描画試料の変動は変動値のリ

ミット内のものが多く、一部の大きく変色する絵

具を除くと他の絵具は混合ガス処理によってほと

んど変色しないことがわかる。これは、試作絵具

に硫化水素ガス、亜硫酸ガス、二酸化窒素ガスに

対する耐ガス特性があることを示すものである。

しかし今回の変動値は過去に行った硫化水素ガス

試験のみの変動値よりも大きい。その原因として

考えられるのは、これまでの研究から、硫化水素

ガス、亜硫酸ガスは、絵具粒子本体に作用し、ま

た二酸化窒素ガスは、絵具本体及び膠、和紙に作

用することが分かっているが、今回の混合ガス試

験体である試作絵具においては、その描画試料に

用いられた絵具粒子を接合し、その表面を覆う膠

に対して二酸化窒素や亜硫酸ガスによる作用の影

響があったものと考えられる。この点が硫化水素

ガス単独と、混合ガス反応との相違であると思わ

れる。その他、一部の絵具試料については、絵具

等の変質とは別の要因、すなわち高湿度下の長時

間の硫化水素ガス処理時における一部の描画試料

の剥がれ、破損等の原因で表面が一部汚染され、

測定値が若干の変化したことが認められる。一方、

試作絵具に比べ、現用絵具描画試料はいずれも著

しく変色し、今回のような混合ガス雰囲気下では

すべて使用不可能となるものといえる。

３．３．２　試験絵具描画試料の混合ガスによる

絵具変質の粉末Ｘ線回折分析による検討

  混合ガス処理した試作絵具描画試料の粉末Ｘ線

回折分析結果を図６に、表７と図４において色差

変動の特に大きい試作絵具KN9、11、12について

のガス処理前後の粉末Ｘ線回折分析の比較（重ね

合わせ）結果を図７に示す。図７からわかるよう

に混合ガス処理前後の粉末Ｘ線回折分析結果（回

折ピーク）はよく一致し、両者に大きな相違は認

められない。このことから混合ガスの作用は、試

作絵具については、粉末Ｘ線回折分析で差異が認

識されるレベル以下のものであることがわかる。

  混合ガス処理した現用絵具描画試料の粉末Ｘ線

回折分析結果を図８に、解析結果を表９に示す。

表９からわかるように、混合ガス処理によって表

４に示す各種の絵具構成化合物は分解して消失し、

変わって黒色の硫化鉛、白色の亜硫酸鉛、酸化鉛

などが生成している。このことは絵具の呈色変化

の原因をなし、従来の硫化水素ガス反応研究にお

けるガス反応とは全く異なった変色メカニズムと

なっていることがわかる。また写真２からわかる

ように混合ガスの反応によって、一部の現用絵具

試料では大きく流動した形跡も認められ、絵具粒

子を固定する膠が変質してその機能が無くなって

いることが推定できる。
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表７　試作絵具描画試料の呈色変化

色差（B-A) 混合ガス処理済(B) 混合ガス未処理（A)
粒度絵具NO.

ΔW(Lab)ΔbΔaΔLW(Lab)baLW(Lab)baL
    1.1-1.0-3.5-1.4 32.4 19.2 35.845.9 31.2 20.2 39.347.3粗

KN1
1

    0.9-0.5-3.2-1.1 41.4 19.1 28.652.6 40.5 19.6 31.853.7中2
   -0.3-0.2-1.5-1.1 62.9 12.7 14.368.2 63.2 12.8 15.869.3細 3 
   -0.1-0.9 1.8-2.8 50.2 43.1 -7.876.3 50.3 44.0 -9.779.0 粗 

KN2
 4 

   -1.0 1.4 1.7-0.3 52.1 42.4 -9.780.0 53.1 41.0-11.480.3 中  5 
    0.6-0.8 1.0-0.8 64.8 30.1 -8.683.8 64.2 30.9 -9.684.6 細  6 
   -0.9-0.3-0.1-1.2 41.1 26.4 11.548.7 42.0 26.7 11.649.8 粗 

KN3
 7 

   -0.2 0.2 0.2-0.1 42.6 28.7 12.351.9 42.8 28.5 12.152.0 中  8 
   -0.3-0.2 0.2-0.5 49.9 30.8  8.961.5 50.2 31.1  8.762.0 細  9 
   -0.5 0.0 0.3-0.5 41.2 28.2 15.950.9 41.7 28.1 15.651.4 粗 

KN4
 10 

   -0.5-0.4-0.2-0.9 41.9 29.9 16.252.9 42.4 30.3 16.353.8 中  11 
   -1.1 0.1 1.1-1.2 49.4 33.5 11.663.8 50.5 33.4 10.565.0 細  12 
   -1.3-0.4 0.1-1.3 15.0 -0.2  0.315.0 16.4  0.2  0.116.4 粗 

KN5
 13 

   -0.9-0.5 0.0-0.9 15.7 -0.2  0.115.7 16.7  0.3  0.116.7 中  14 
    2.5-0.3 0.0 2.5 25.3 -0.1  0.225.3 22.9  0.3  0.222.9 細  15 
   -0.7 0.3 0.0-0.7 45.5 22.8-21.555.5 46.3 22.6-21.456.2 粗 

KN6
 16 

   -0.6 0.2 0.3-0.8 50.2 23.1-20.360.8 50.7 22.9-20.661.5 中  17 
   -1.1 1.4-0.4-0.2 65.2 18.7-14.274.3 66.3 17.2-13.874.6 細  18 
   -0.3 0.4-0.6-0.2 23.3  6.9-14.124.9 23.6  6.5-13.525.1 粗 

KN7
 19 

   -0.3 0.4-0.5-0.2 25.0  7.7-15.527.0 25.3  7.3-15.027.2 中  20 
    0.0 0.6-0.8 0.4 35.4 10.4-19.439.3 35.4  9.7-18.638.9 細  21 
   -0.1-0.1-0.5-0.1 23.3 -1.2-11.024.1 23.5 -1.1-10.524.2 粗 

KN8
 22 

   -0.2 0.1-0.5-0.1 25.0 -1.3-12.226.0 25.2 -1.3-11.726.1 中  23 
    0.1 0.2-1.0 0.4 39.0 -1.7-15.240.9 38.9 -1.9-14.140.6 細  24 
    0.7-1.9 3.4 0.8 29.4  2.7  6.329.7 28.8  4.6  3.029.0 粗 

KN9
 25 

    7.7-4.6 3.0 7.6 42.6  4.0  7.543.2 34.9  8.7  4.535.6 中  26 
    0.0-4.6 4.3-0.2 49.9  6.4  9.351.2 49.9 11.0  5.051.4 細  27 
    0.8 1.9-0.9 0.3 18.4-24.8  0.422.3 17.6-26.7  1.322.0 粗 

KN10
 28 

    0.4 0.2-0.8 0.4 19.0-31.2 -0.125.2 18.5-31.5  0.724.9 中  29 
    2.4 1.0-0.8 2.2 33.8-31.5 -3.141.8 31.4-32.5 -2.339.6 細  30 
    2.6 4.3-2.6-1.0 -3.8-66.1 23.423.4 -6.5-70.4 26.024.5 粗 

KN11
 31 

    6.4 8.5-4.8-0.5  0.7-64.8 19.827.5 -5.7-73.3 24.728.0 中  32 
   -2.0 0.5-1.0-3.3 25.9-47.3  9.643.8 27.9-47.9 10.547.1 細  33 
    2.4 5.6-1.7-0.3 33.3-31.3 -6.141.4 30.8-36.9 -4.441.6 粗 

KN12
 34 

    1.8 3.6-1.5 0.3 40.8-27.9 -7.748.3 39.0-31.5 -6.248.0 中  35 
    3.0 7.4-0.2 0.5 67.3 -8.2 -5.568.9 64.3-15.6 -5.368.3 細  36 
    0.3 0.7 0.5 0.6 26.7 13.9 15.829.8 26.4 13.1 15.329.2 粗 

KN13
 37 

   -0.5 0.5 0.9-0.2 27.7 15.3 17.631.6 28.2 14.8 16.731.8 中  38 
    1.4 1.0 0.1 1.9 38.7 20.2 17.644.8 37.3 19.3 17.542.9 細  39 
    0.2-0.2-3.7-1.7 45.9  5.3 22.651.1 45.7  5.5 26.352.8 粗 

KN14
 40 

    1.2 0.9-0.2 1.3 60.8  4.2 18.465.7 59.7  3.3 18.664.4 中  41 
    1.2 0.6-0.3 1.2 74.6  1.6  9.576.5 73.5  1.0  9.975.4 細  42 

表７（1） 試作絵具の色差（絶対値）の平均値

ΔW(Lab)ΔbΔaΔL項目

    1.2  1.4  1.2   1.0平均

    7.7  8.5  4.8   7.6最大

    0.0  0.0  0.0   0.1最小
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表８（1）  現用絵具の色差（絶対値の平均値（現用絵具）

ΔW(Lab)ΔbΔaΔL項目
  15.0 23.1 12.2  19.1平均
  50.7 75.7 28.8  51.7最大
   0.6  1.4  0.7   1.7最小

表８　現用絵具描画試料の呈色変化

色差（B-A)処理後(B)未処理(A)
粒度絵具NO.

ΔW(Lab)ΔbΔaΔLW(Lab)baLW(Lab)baL
   -8.7-44.1 11.9-36.1 44.2-2.6 1.144.3 52.9 41.5-10.880.4 粗 

SN2
1

  -16.9-37.3 12.3-42.6 42.3-1.2 0.542.3 59.1 36.1-11.884.9 中 2
  -39.9-19.6  8.0-51.7 39.1-2.1 0.939.1 79.0 17.6 -7.190.9 細 3
   -0.6-28.4-11.2 -8.6 42.2-1.8 0.842.2 42.8 26.6 12.050.8 粗 

SN3
4

   -3.7-33.4-10.8-14.9 42.5-2.6 1.042.6 46.2 30.8 11.757.5 中 5
  -11.4-37.1 -0.7-29.0 45.9-2.5 0.945.9 57.2 34.6  1.675.0 細 6
   -2.0-32.9-11.1-12.9 43.3-2.3 0.943.3 45.2 30.6 12.056.2 粗 

SN4
7

   -9.0-33.3 -9.0-22.4 42.3-1.2 0.942.3 51.2 32.1  9.964.7 中 8
  -24.0-27.7 -2.0-36.6 42.7-1.7 0.542.7 66.7 26.0  2.579.3 細 9
   30.9 -1.9  0.8 30.9 47.3-1.8 0.947.3 16.4  0.1  0.116.4 粗 

SN5
10

   20.9 -2.1  0.8 20.9 40.4-1.9 0.840.4 19.5  0.2 -0.119.5 中 11
   11.4 -1.4  1.2 11.4 36.7-2.1 0.836.8 25.3 -0.8 -0.325.3 細 12
  -10.6-24.7 19.8-20.4 33.6-0.1 0.133.6 44.2 24.7-19.653.9 粗 

SN6
13

   -5.1-26.4 19.0-18.3 45.7 1.1-0.245.7 50.8 27.5-19.264.0 中 14
  -18.7-27.2 16.8-33.3 45.2-2.9 0.845.3 63.9 24.3-16.078.6 細 15
   13.9 -9.2 10.3 12.7 39.7-1.3-0.139.7 25.9  7.9-10.427.0 粗 

SN7
16

   12.8-10.6 11.9 11.1 42.5-1.0-0.242.5 29.7  9.7-12.031.4 中 17
   -2.6-16.9 16.2 -6.9 43.7-2.5 0.643.7 46.3 14.4-15.650.6 細 18
    4.2 -5.7 18.1  1.7 33.7-1.3-0.233.8 29.5  4.4-18.232.1 粗 

SN8
19

   10.0 -6.0 20.3  5.7 46.9 0.1-1.846.9 36.9  6.1-22.141.2 中 20
  -13.0 -7.9 21.0-18.3 44.1-2.9 0.844.2 57.1  5.0-20.262.4 細 21
   21.2 22.6  3.4 17.0 41.8-3.0 1.041.9 20.6-25.6 -2.424.9 粗 

SN10
22

   15.6 30.0  5.1  8.0 41.3-2.6 0.441.3 25.7-32.6 -4.733.4 中 23
  -13.9 23.1  7.6-22.1 37.9-3.1 0.838.0 51.8-26.1 -6.860.1 細 24
   43.7 53.1-25.5 23.0 41.9-2.4 1.042.0 -1.7-55.5 26.519.0 粗 

SN11
25

   50.7 75.7-28.8 12.5 40.7-2.3 0.840.7-10.0-78.0 29.628.3 中 26
    7.9 44.8-11.2-11.7 39.0-1.8 0.739.1 31.1-46.6 11.950.7 細 27
   -0.9 26.6  6.0 -8.4 39.0-2.1 0.839.0 39.9-28.6 -5.247.4 粗 

SN12
28

  -23.9 23.9  5.2-30.6 31.9 0.7 0.831.9 55.8-23.1 -4.362.5 中 29
  -24.6 14.2  4.2-28.3 42.7-0.4 0.542.7 67.4-14.6 -3.771.1 細 30
   13.6-15.1-15.6 10.4 41.3-1.3 0.941.3 27.6 13.8 16.530.9 粗 

SN13
31

    3.2-19.2-18.9 -2.4 35.7-0.6 0.735.7 32.4 18.7 19.638.1 中 32
  -10.6-27.7-12.1-19.6 42.7-3.2 0.942.8 53.3 24.5 13.062.4 細 33
   10.0 -8.0-27.2  4.1 36.8-1.2 0.736.8 26.8  6.8 28.032.7 粗 

SN14
34

   -3.8 -7.9-25.1-10.4 40.8-2.3 0.640.8 44.6  5.6 25.751.2 中 35
  -27.9 -4.6-11.9-31.1 44.3-2.7 1.144.4 72.2  1.8 13.075.5 細 36

図４　混合ガスによる試作絵具の変色（色差）
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図５　混合ガスによる現用絵具の変色

写真２  混合ガス処理前後の現用絵具描画試料の変化

処理後未処理

写真１  混合ガス処理前後の試作絵具描画試料の変化

未処理 処理後



－20－

図６  混合ガス処理後の試作絵具試料の粉末Ｘ線回折分析結果

図７  混合ガス処理（前後）の試作絵具（KN9,11,12）試料の粉末Ｘ線回折分析結果（重ね合わせ図）
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３．３．３　試験絵具描画試料の混合ガスによる

絵具変質のEPMAによる検討

  混合ガスによる絵具粒子の変質を検討するため

EPMA面分析を行った。図９に試作絵具（絵具KN9

中）、図10に現用絵具（絵具SN13中）の分析結果

を示す。これらの試料のEPMA面分析では二次電子

図９　混合ガス処理試料（試作絵具KN9中）のEPMA面分析結果

処理後未処理

図８  混合ガス処理後の現用絵具試料の粉末Ｘ線回折分析結果

表９　混合ガス処理後の試料（現用、有鉛）の構成化合物

構成化合物絵具NO.
硫化鉛、亜硫酸鉛、アモルファス相SN21
硫化鉛、硫酸鉛（Ⅱ）、アモルファス相SN32
硫化鉛、亜硫酸鉛、アモルファス相SN43
硫化鉛、硫酸鉛（Ⅱ）、アモルファス相 SN5 4
硫化鉛、亜硫酸鉛、アモルファス相 SN6 5
酸化鉛、硫化鉛、亜硫酸鉛、アモルファス相 SN7 6
酸化鉛、硫化鉛、アモルファス相 SN8 7
硫化鉛、硫酸鉛（Ⅱ）、アモルファス相SN108
硫化鉛、亜硫酸鉛、酸化鉛、アモルファス相SN119
硫化鉛、硫酸鉛、亜硫酸鉛、酸化鉛、アモルファス相SN1210
硫化鉛、硫酸鉛、亜硫酸鉛、酸化鉛、アモルファス相SN1311
硫化鉛、硫酸鉛、酸化鉛、アモルファス相SN1412
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像を撮影し、分析元素としては点分析における検

出元素（一部）と混合ガスに含まれるイオウ元素

に関して行った。

　図９からわかるように試作絵具の分析結果では、

混合ガス処理後試料全面にイオウ（下段中央）が

検出された。粉末Ｘ線回折分析結果からは、混合

ガス処理の絵具本体でイオウ反応物は全く認めら

れないことから、EPMAの面分析で検出されたイ

オウは、おそらく絵具粒子表面を覆う膠層に吸着

した混合ガス中のイオウ化合物ではないかと思わ

れる。従って膠層は変質（変色）しているものと

推定される。

　また、図10に示すように現用絵具についても試

作絵具と同様にイオウ（下段右）が絵具粒子全面

に分布している状態が認められた。これは、元の

絵具粒子本体が混合ガス処理で変質して形成した

硫化鉛、硫酸鉛などによるものと思われる。なお、

二次電子像からは、一部の絵具粒子に、粒子表面

形状が崩壊して流動しているような形跡も認めら

れ、混合ガスによって絵具粒子は著しく変質した

ことがうかがえる。

４　まとめ

　この研究では、前回の研究で開発した耐硫化水

素ガス低融機能性フリット絵具（特許出願済）や

プレス成形溶融法（特許出願済）により、14種類

の顔料を用いて目的とする絵画用の耐ガス用の無

鉛絵具を各３階色計42種類試作して、現用絵具36

種類を含めて、描画試料を作成し、硫化水素５ppm、

亜硫酸ガス10ppm、二酸化窒素ガス10ppmの３種類

の混合ガス雰囲気下、30.0℃で96hr処理して呈色な

どの特性変化を検討した。その結果、現用絵具描

画試料では、ガス処理によって硫化鉛（黒色）、硫

酸鉛（白色）などが形成、そのすべてが大きく変

未処理 処理後

図10　混合ガス処理試料（現用絵具SN13）のEPMA面分析結果

分析条件

測定装置：日本電子EPMA JXA8200

印加電圧：15.0kV  プルーブ径：フリー 　分析方法：WDS面分析

照射電流：5e-08A

分光結晶・画像：PETJ,TAP,LiFH,etc.・SEI 
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色し使用不能となった。しかし、試作絵具描画試

料42種類については、混合ガスによる呈色変動

（絶対値）の平均は、ΔL（明度差）が1.0、Δa

（色度差）が1.2、Δb（色度差）が1.4、ΔW（ハン

ター白度差）が1.2であり、一部を除いて、そのほ

とんどが肉眼で描画試料の変色が認識できる色度

の変動値（ΔL,Δa,Δb=1.0以上)内にあることがわ

かった。

  また、混合ガス処理した試作絵具描画試料の粉

末Ｘ線回折分析の結果、特に色差変動の特に大き

い絵具について、混合ガス処理前後の粉末Ｘ線回

折分析を重ね合わせて比較検討したが、分析結果

（回折ピーク）は混合ガス処理前後で実によく一致

し、大きな相違は認められないことがわかった。

すなわち、混合ガスの作用は、試作絵具について

は、粉末Ｘ線回折分析で差異が認められるレベル

以下のものであることが確認できた。しかし現用

絵具描画試料の場合、絵具は混合ガスと極めてよ

く反応し、硝子構造が崩壊して、黒色の硫化鉛や

白色の亜硫酸鉛、酸化鉛などが多量に生成するこ

とがわかった。特に今回のような混合ガス雰囲気

では複数の反応が同時進行し、それが呈色変化の

原因をなし、従来の単独ガス反応とは全く異なっ

た変色メカニズムとなっていることが認められた。

  また、混合ガスによる絵具変質のEPMAによる

微視的検討から、呈色変動の少ない、試作絵具描

画試料についてもその絵具粒子表面に混合ガス中

のイオウ成分が吸着していることが認められた。

おそらく絵具粒子表面を覆う膠層に吸着したもの

と考えられる。

　なお、現実の絵画絵具の実用状況では絵画絵具

に作用するガスは単独のガスではなく、今回検討

したような複数の環境汚染ガスが作用するので、

今後、多くある他の顔料を含む試作絵具について

も複合ガス雰囲気下におけるガスと絵具との反応

特性、反応メカニズムなどについても検討する必

要がある。
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