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赤外ラマン顕微鏡AIRsightを用いた
顔料の劣化解析

 AIRsightを用いることで、測定対象物を移動させることなく同一箇所における赤外・ラマンスペクトルを取得可能です。
 無機物と有機物が含まれる顔料は、赤外とラマンの複合測定が有効です。
 微量で測定が可能なため、歴史的価値のある貴重なサンプルの測定に有用です。

丸山 かれん

赤外ラマン顕微鏡 AIRsightTM

はじめに
顔料は紀元前から様々な形で使われてきました。歴史的

建造物でみられる壁画や絵画は、天然の鉱物から作られた
無機系の顔料が多く使われていますが、現代では安価で大
量に供給可能な有機系の合成顔料が広く普及しています。
これら古代および現代の顔料同定には無機物と有機物の測
定が必要となるため、赤外とラマンの複合測定を行い、結
果を補間する方法が有効です。

赤外ラマン顕微鏡AIRsightは、赤外顕微鏡内部にラマンユ
ニットを組み込んだ、新しい顕微鏡です。装置外観を図1に
示します。これまで別々の装置で行っていた2つの分析を、
1台で行うことが可能で、サンプルを移動させることなく、
同一箇所における赤外・ラマンスペクトルを取得可能です。
ま た 、 赤 外 お よ び ラ マ ン 測 定 を 1 つ の ソ フ ト ウ ェ ア
AMsolutionで制御できるため、操作も非常に簡単です。

今回は、AIRsightを使用して、古代中国で使われていた顔
料の赤外・ラマンスペクトルを測定し、紫外線による劣化
を解析した事例を紹介します。

朱色顔料の測定
歴史的価値のある絵画や壁画に使われた顔料は貴重なた

め、少量で分析を行う必要があります。AIRsightはサンプル
を移動させることなく、微小部同一箇所における赤外とラ
マン測定が可能なため、サンプリングを複数回行う必要が
無く、わずかなサンプル量での測定が可能です。

測定したサンプル2点の外観を図2に示します。木に塗布
された朱色の顔料は古代中国で朱色の顔料として使われて
いたものです。測定条件を表1に示します。

図 1 AIRsightTMの外観

表 1 測定条件

図 2 朱色顔料の外観

① ②

装置 ：IRTracerTM-100、AIRsight
赤外分光測定
分解 ：8 cm-1

積算回数 ：100
アポダイズ関数 ：SqrTriangle
検出器 ：Type II検出器
ラマン分光測定
積算回数 ：100
露光時間 ：1.0 sec
対物レンズ : 50倍
励起波長 ：785 nm
検出器 : CCD
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サンプル①の顕微画像を図3に示します。

図4 サンプル①の赤外とラマンスペクトル

図6 サンプル②（朱色部分）の赤外とラマンスペクトル

図7 サンプル②（オレンジ色部分）の赤外とラマンスペクトル

図3 サンプル①の顕微画像

図5 サンプル②の顕微画像

オレンジ色部分

朱色部分

図3より、サンプル①の表面は不均一に見えるため、
異なった複数箇所における赤外とラマンの測定を行ない
ましたが、場所によるスペクトルの違いは確認されませ
んでした。そこで図4には赤外とラマンの測定で取得し
た代表的なスペクトルを示します。

ラマンの測定結果より、370~185 cm-1付近にHgS由来の
ピークが確認できました。HgSが含まれる顔料は辰砂と呼
ばれ、古代中国で使用されていた顔料であることが知られ
ています1)。また、赤外測定は顕微ATR法で測定を行いまし
たが、ピークが検出されなかったことから、有機物が含ま
れている可能性が低いことが分かりました。これより、主
成分はHgSのみで構成されていると推測されます。

続いて、サンプル②の顕微画像を図5に示します。

朱色部分では、ラマンの測定結果より990 cm-1にBaSO4
由来の鋭いピークが確認できました。また、赤外の測定結
果からは、1,400 cm-1付近のCaCO3由来のピークが確認で
きました。さらに、1,050 cm-1付近ではBaSO4由来のピー
クも確認できました。なお、ここで検出されたBaSO4、
CaCO3は、顔料の増量目的や光学特性の変更のために加え
られる体質顔料です2)。

図5より、サンプル②の表面は不均一に見え、場所に
よって色も異なることがわかりました。

ここでは、図5の朱色部分とオレンジ色部分で赤外とラ
マンスペクトルを測定しました。得られたスペクトルを図
6および図7に示します。

オレンジ色部分は、ラマンの測定結果より620~150 cm-1

付近にPb3O4由来のピークが見られます。Pb3O4はHgSと同
様に中国古代で朱色として使われた顔料です。FTIRの結果
では、朱色部分と同様に、体質顔料であるBaSO4 由来の
ピークを確認できました。

ラマンを用いることで、FTIRでは検出が困難である微量
な無機化合物の定性も可能となります。
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顔料の紫外線による変化
図2に示す2種類のサンプルを2年間太陽光に暴露し、紫外

線による顔料の変化を評価しました。暴露後サンプルの外
観を図8に、測定結果を図9~11に示します。

AIRsight、IRTracer-100は、株式会社 島津製作所またはその関係会社の日本およびその他の国における商標です。
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まとめ
今回は赤外ラマン顕微鏡AIRsightを用いて朱色顔料の測定

を行いました。AIRsightを用いれば、一度サンプリングする
だけで、同一箇所の赤外・ラマンスペクトルを取得可能で
す。微量で測定が可能なため、貴重な歴史的サンプルの測
定にも役立ちます。

図11 サンプル②暴露後（オレンジ色）の赤外とラマンスペクトル

暴露後のサンプル①では、色は幾分退色したものの、暴
露前と同様のラマンスペクトルを示し、暴露後も表面には
HgSが存在することが分かります。赤外スペクトルも、暴
露後でスペクトルに変化はなく、成分に違いは見られない
ことが分かります。

暴露後のサンプル②では朱色がほぼ退色し、白色部分と
オレンジ色部分が目立ちます。また、所々下地の木が露出
した部分も見られます。白色部分からは、ラマンスペクト
ルの1,080 cm-1と赤外スペクトルの1,400 cm-1にCaCO3由来
のピークが確認できました。オレンジ色部分のラマンスペ
クトルからは、620~150 cm-1付近にPb3O4由来のピークが
見られます。また、暴露前のオレンジ色部分に見られた
BaSO4由来のピークは見られず、紫外線劣化により消失し
たものと推測できます。

サンプル②に使用されている顔料はサンプル①のそれに
比べて退色しやすく、体質顔料が多く含まれていると推測
できます。同じ朱色顔料でも、成分によって紫外線劣化に
よる退色度合や成分変化が異なることが分かりました。

図8 暴露試験後の朱色顔料の外観

図10 サンプル②暴露後（白色）の赤外とラマンスペクトル

図9 サンプル①暴露後の赤外とラマンスペクトル
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