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文化財における微細構造研究の進展

北 田 正 弘,

. は じ め に

文化財は民族の大切な財産であり，わが国では現在の新潟

県を中心に発掘されている約5000年前の火焔土器などが美

術価値のある最初の遺物であろう．絵画を例にとると，本格

的な絵は高松塚古墳の壁画(約1300年前)からで，それ以

降，世界に誇る美術品や建築物などが生み出されている．文

化財に対する社会的要求は時代とともに変わっているが，現

在のわが国の場合，民族の歴史的な知的財産の保存，文化財

の知的情報の活用，歴史的観光資源として地域の再生と発展

に利用する，などである．また，文化財の保存・修復はもの

づくりではないが，ものを長生きさせる技術である．

文化財には無形と有形のものがあり，無形文化財では映像

および音声記録，コンピューターによるディジタル化などで

科学技術が寄与できる．材料科学的研究が直接寄与できるの

は有形文化財で，物質・材料が主体をなすものである．たと

えば，木簡や鉄器類は発掘されたままではすぐに腐食し，財

産価値が低下する．このような文化財を原形のまま末永く残

す技術が必要とされ，ここに材料科学の果す役割がある．筆

者が研究している高松塚古墳壁画の劣化と損傷に関する研究

はその一例(1)(2)で，物理・化学的な状態の変化を最小限にす

るのに必要な保存環境と修復技術を開発することにある．

文化財に関する材料科学的研究の目的を大別すると，文

化財を構成する物質あるいは材料の成分を知る，材料の組

織・構造および技法などを明らかにして文化財の保存と修復

に必要な基礎データーを得る，その材料が何故使われたか

という材料文化および科学史的意味の解明，である．これら

には産地と時代の同定なども含まれている．適切な保存や修

復をするためには種々の技術が要求されるが，材料の微細構

造を把握することは基本的な課題である．文化財の微細構造

を調べる場合に問題となるのは，材質と加工履歴などの多く

が不明なことで，手探りの研究となる．また，文化財の多く

は破壊できないので試料の採取が難しく，得られるデーター

が断片的であるため系統的なデーターの蓄積が困難である．

修復などのニーズの多くは文化財が損傷あるいは劣化して

から生ずることが多いが，劣化する前に基礎的データーを蓄

積し，将来のニーズを先取りする研究も必要である．たとえ

ば，古墳などの発掘前には，どのようなものが発見されたら

どのように保存するかの予測と対策，7080年で変質が顕著

になる油絵などの劣化防止と修復技術などである．

ここで主題とする文化財の微細構造に関する研究は世界的

にみて極めて少なく，本稿では筆者らの研究(3)を中心に最近

の観察・分析で得られた進展のいくつかを述べる．

. 走査電子顕微鏡観察

観察法・分析装置・解析法はすでに材料科学で十分な実績

があり，それを文化財分野で有効に利用することである．走

査電子顕微鏡(Scanning electron microscope: SEM)とそれに

附属する分析機器の進歩は文化財の観察にも大きな利点をも

たらした．数10年前は高真空下の観察だったが，低真空と

低電圧技術などが進み，絶縁物の多い文化財には大きな力と

なっている．たとえば，顔料，やきもの，繊維，刀の中にあ

る非金属介在物などは絶縁体であるため，高真空ではチャー

ジアップの影響で像が乱れて微細構造の観察が難しく，炭素

膜や金属膜で被覆する必要があった．現在は被覆なしでチャ

ージアップの少ない良好な像が得られる．エネルギー分散
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X 線分光法(Energy dispersive Xray spectroscopy: EDS あ

るいは EDX)では局部的な成分の解析が可能となり，また，

元素分布像(元素マップ)も従来に比較して分解能が高くな

り，微細で複雑な組織の観察と解析が容易になった．EDS

による微小領域の分析は複雑な構造をもつ文化財に非常に有

効である．特に，金属文化財には製錬時に混入した介在物が

多数存在する．このため，化学分析，放射化分析，X 線分

析では介在物を含めた分析になり，地の金属領域の純度を知

ることが難しい．EDS では，地と介在物領域を分けて分析

できるので，それぞれの評価ができる．最近では，数 nm の

分解能で EDS が可能になっており，将来，さらに分析感度

が高くなれば，素材の産地同定なども含めて精度が向上する

であろう．ただし，試料の状態はさまざまなので，観察・分

析に適した試料の調製技術の開発も必要で，これが結果を左

右する場合もある．

文化財の表面に生えた黴(かび)などの像では，金属薄膜で

被覆しなくても低電圧・低真空条件で明瞭に得られるように

なった．高松塚古墳壁画では黴の発生による絵の劣化が顕著

であった．図は高松塚古墳壁画の漆喰部に生じた黒黴の

SEM 像である．明るい領域は地の漆喰(主成分は CaCO3)

で，その上の糸状の暗い像が黴である．太さが数 mm の菌糸

が漆喰の粒界に添って成長し，微細な菌糸の集団もみられ

る．この細長い菌糸が特徴の黴は好湿性(相対湿度95以上

で生育)の黴である Cladsporium と推定されるが，このほか

に形態の異なる黴なども観察される．黴の除去は薬品による

化学処理が中心であるが，その副作用，たとえば，アルコー

ルは濃度が低くなると黴の餌になる，などの問題があり，将

来，物理的な手法の開発も必要と思われる．高松塚古墳の微

細構造観察については筆者らの研究があり，文献(4)(8)を参

照されたい．これらの観察には試料の破壊が必要なので国宝

指定外の試料を用い，倫理的検討を経て進めているが，将来

は非破壊である程度の微細構造までを観察する技術の開発が

望まれる．

. 電子線後方散乱回折による結晶の同定

最近発展している電子線後方散乱回折(Electron backscat-

tering diffraction pattern: EBSP または EBSD)は文化財の結

晶性組織の解析に有効である．日本刀は刃先を焼入れるので

棟に向かってパーライト組織になっているが，マルテンサイ

トおよび微細なパーライト組織の粒径や内部構造を把握でき

るようになった．図は鎌倉時代後期に作られた日本刀(包

永銘)の断面における EBSP 像の例で，(a)の刃先の組織で

は，マルテンサイト領域の旧オーステナイトの粒径，ブロッ

ク，混在する微細なパーライト組織の粒子(矢印)などが観察

され，(b)では焼入れされた刃の直上の微細パーライト組織

の粒子の大きさが明瞭にわかる(9)．筆者が観察した日本刀の

刃鉄(はがね)部に使われている炭素鋼の結晶粒径の小さいも

のは 15 mm 以下，最も小さいものは 12 mm で，手造りの

技術の高さが伺われる．

日本刀に含まれる非金属介在物は比較的少量(現代鋼に比

較すると著しく多量)であるため，X 線回折で結晶構造を求

めるのは難しい．もちろん，透過電子顕微鏡(Transmission

electron microscope: TEM)による電子線回折はできるが，

電子後方散乱回折像では，参照する鉱物等の回折データーが

あれば，EBSP によって像として解析ができる．図は日本

刀の鋼中にみられる非金属介在物の分析例で，(a)はイルメ

ナイト(FeTiO3)，(b)はファヤライト(Fe2SiO4)の EBSP 像

である．イルメナイト粒子の一部は樹枝状晶となっている．

非金属介在物は多成分であるため融点が低く，鍛錬する高温

では液体になっているものが多い．ファヤライトはイルメナ

イトの間に晶出しているので，イルメナイトが初晶である．

また，(c)は(a)と(b)を重ね合わせた像で，暗い地はアモル

ファスのガラスである(9)．

同じ方法で，紀元前の鉄遺物の中に Fe2O3 粒子が存在す

ることが明らかになり，原料として粉末の赤鉄鉱(Fe2O3)が

使われたことが推定されている(10)．

. 3 次元 SEM像

イオンエッチングとエネルギー分散 X 線分光法を繰り返

して 3 次元像を得る方法は既に材料研究に利用されている

が，金属中の非金属介在物などの立体的分布を得るのに有効

である．たとえば，たたら鉄で作った日本刀の中の非金属介

在物粒子の成分は同一ではない．また，加工された場合には

ひとつの介在物が破壊されて分離することもある．図に加

工された日本刀の鋼中の非金属介在物の 3 次元分布の測定

例を示す(11)．0°の像は刀の長さ方向に垂直な断面の非金属

介在物の分布と成分元素を示している．断面から30°および

60°傾けた非金属介在物の形状から明らかなように，介在物

は鍛造によって扁平になっている．左の非金属介在物は Ti

に富み，中央の非金属介在物は Si に富み，右の介在物では

Ca に富んでいる．また，それぞれの非金属介在物は分離し

ており，加工による変形の過程も観察できる．これに上述の

EBSP 法を併用すれば，さらに情報量が増える．

. 透過電子顕微鏡観察

 金属文化財の例

青銅時代から鉄器時代への変遷において，銅に続き鉄がど

のように還元されたかは謎が多い．紀元前16世紀頃と推定

されるルリスタン(古代ペルシャの一地方で，現在のイラン

南西部の山岳地帯)から出土した銅剣は永久磁石を近づける

と僅かに感応し，磁化測定によれば強磁性体を含む．TEM

で調べると，図で示すように数 10 nm の微粒子が存在

し，これを解析した結果，Fe 粒子であった(12)．Fe 粒子は

銅が製錬されたとき，鉱石(たとえば黄銅鉱CuFeS2)に含

まれている Fe も微量だが還元されたことを示す．青銅時代

から鉄の時代に移るとき，どのような製錬技術の変化があっ

たかは解明されていないが，銅の中に Fe 粒子が見出される
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図 1 高松塚古墳壁画の漆喰上に生じた黴の走査電子顕
微鏡像(北田正弘)．

図 2 日本刀(包永銘)組織の電子線後方散乱回折像，
(a)刃先から 0.25 mm 位置のマルテンサイトで矢
印は微細なパーライト領域，(b)は刃先から 5
mm 位置のパーライト領域の結晶粒組織(10)．

図 3 日本刀にみられる非金属介在物の電子線後方散乱
回折像，(a) FeTiO3 像，(b) Fe2SiO4 像，(c)(a)
と(b)を重ねた像(10)．

図 4 加工された日本刀の鋼中の非金属介在物の Si(黄)，
Al(緑)，Ca(青)およびTi(赤)の立体的分布と観
察角度依存性(11)．

図 5 古代ペルシャの銅剣中に観察された鉄微粒子の透
過電子顕微鏡像(13)．

図 6 伊万里焼(a)の赤顔料(b)と金彩部(c)の透過電子
顕微鏡像(19)．

図 7 1921年に描かれた油絵(a)と空の青色部の透過電
子顕微鏡像(b)．a は MgCoSnO4，b は CoAl2O4，
c は鉛白，d はZnO(北田正弘)．
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ことは，銅の製錬技術が発展して鉄の精錬が可能になった証

拠の一つではないかと推定される．青銅器についても筆者ら

の微細構造研究がある(13)(14)．

日本刀中の非金属介在物の SEM 観察について述べたが，

日本刀(9)(15)，槍(3)，古代刀(3)，西洋刀(3)，東南アジア

刀(3)，火縄銃(16)などの SEM および TEM による微細構造

も筆者らによって研究されている．

 陶磁器の例

陶磁器の釉薬は高温で陶磁器表面部に焼き付けるが，先

ず，素焼きの上に顔料で絵を描き，その後，顔料の上に透明

な釉薬(うわぐすり)をかける場合と，釉薬上に絵を描く場合

がある．顔料は金属酸化物であるが，雰囲気(酸化あるいは

還元)によって異なる酸化物あるいは化学量論組成の異なる

化合物になることが多く，これによって色も変化する．顔料

の状態については不明な点が多かったが，TEM での観察に

より，微細構造が明らかにされつつある．観察には試料の破

壊による薄膜化が必要であるが，イオンエッチングおよびフ

ォーカスド・イオンビーム法の進歩で観察が容易になった．

塗布した顔料が溶解したのち再析出する場合，ガラス地から
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ナノスケールのアモルファス微粒子が析出する(17)などの新

現象が見つかっている．図(a)は元禄金襴手などと呼ばれ

ている江戸時代中期の伊万里焼(筆者蔵)で，赤および桃色

(花部)の顔料と金彩(葉部)が施されている．(b)は金彩部の

TEM 像で，上端の暗い線状部分が塗られた Au で，下部の

100 nm 以下の暗い粒子は Fe2O3，大きめの白い粒子はアル

ミノ珪酸塩などである(18)．Fe2O3 粒子は柿右衛門様式およ

び古九谷様式の磁器に使われている赤顔料と同様な大きさで

ある(19)．(c)は金彩部近くの釉薬中の Au 粒子の TEM 像

で，左の領域に 23 nm の Au 粒子，右の領域には 10 nm 前

後の Au 粒子が存在する．塗布された Au 粉の一部はガラス

釉薬中に溶解し，再析出して微細な粒子となっている．

 有機物中の化合物の例

布類の染色に金属化合物の色を利用する染色では，橙黄色

のクロム酸鉛(PbCrO4)が代表例で，19世紀の唐桟(とうざ

ん)と呼ばれる縞織物で使われていた(20)．カーキ色の染色で

も Fe を含む化合物が使われていた．また，木版本(鼓銅図

碌)の版画(21)および浮世絵(22)の顔料ついても筆者らの研究

がある．

世界的にみて，絵画は修復の必要な文化財の多くを占める

が，絵具に含まれる顔料は時代によって変わり，微細構造は

明かにされていない．図は筆者の油絵の研究の一例で，

(a)は1921年に描かれた油画(筆者蔵)，(b)は(a)の空の青色

部の TEM 像である．EDS と電子線回折により，青色顔料

として CoAl2O4 と MgCoSnO4 微粒子が検出され，青色を薄

めるために，白色の鉛白{2PbCO3・Pb(OH)2}と亜鉛白

(ZnO)が混合されている．鉛白は毒性を示すため，現在は酸

化チタン(TiO2)に替わっている．油絵具についても筆者ら

の研究があり(23)(24)，有機物質を含む複合材料の微細構造に

ついても明かにされつつある．

このほかの文化財の物質・材料の微細構造についても筆者

の著書(10)で紹介しているので，興味のある方は参照された

い．また，保存環境については文化財の状態と熱力学的な解

析および保存の方法論も必要である(25)．

. あ と が き

文化財の微細構造の研究はまだ緒についたばかりで，世界

的に研究例は非常に少ないが，微細構造が明らかにされるこ

とで，文化財の保存法の開発，元の素材に近い材料を使った

修復などが可能となる．文化財の保全と修復のために，この

分野の今後の発展が望まれる．微細構造研究ではないが，こ

のほかに SPring8，中性子施設などを使った研究なども進

められている．

終わりに，微細構造の観察にご協力戴いた方々に感謝する．
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