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実験

古い時代の遺跡・工芸品・芸術作品の化学的同定は
考古学における研究の重要な部分です。ラマン分光
法を用いることで古代の遺跡等、そのものが発見さ
れた環境内で直接、非破壊により化学的な同定分析
ができます。この情報は、使用した顔料、色素、塗
料を特定するための基礎を形成する際に極めて役立
ち、作品がいつ、どのように作成されたかを示し、
対象の真偽の見極めにも活用できます。
ラマン分光法は、例えば、FTIRよりもより低い周波
数の振動を測定することができ、500cm-1未満の波
数領域は、顔料のような鉱物および無機材料のキャ
ラクタリゼーションのための豊富な情報を提供しま
す。さらにラマンスペクトルには、顔料の結晶多形
についての情報も含まれいているため、その結晶形
態の違いも決定できます。
ラマン分光計が小さくなるにつれて、考古学の研究

におけるラマン分光法の有用性が増してきました。
機器の可搬性により、サンプルを持ち運ぶ必要がな
くなり、重要な考古学的現場を混乱させる必要がな
く、現場での分析が可能になります。i-Ramanシリ
ーズなどのポータブルラマン分光計には光ファイバ
ープローブが実装されているため、手の届かない場
所でも、さまざまな環境で簡単にサンプルが測定で
きるようになっています。装置の可搬性と光ファイ
バープローブは、サンプル処理を必要とせずに、異
なる形状とサイズのサンプルの測定に使用できます
。 レ ー ザ ー 出 力 は 1 % 刻 み で 調 整 で き 、 低 出 力
(3mW)での分析を可能にします。レーザパワー制御
によるこのような汎用性は、このシステムを暗色の
顔料のようなラマン分析が困難なサンプルでの作業
において理想的です。

近年の研究では、イベリア半島のAbrigo  de  los
Chaparros(Albalate de l Arzobis po,Te ruel) 上の
先史絵画の特徴付けにポータブルラマンが使用され
ました。1  洞窟壁画は、屋外のシェルターで発見さ
れたもので、太陽光や風のためにラマン測定が難し
く、表面に顔料のラマンシグナルを不明瞭にする可
能性のある堆積した塵やクラストがあります。フレ

キシブルフォームゴムキャップ(Carolのキャップ)を
設計し、これらの環境由来の干渉を低減するために
利用しました。洞穴の中で取得したスペクトルを図
1に示します。ヘマタイト(h)のピークは、ウエルラ
イト(w)と石膏(g)を含むクラストに起因するものに
加えて見ることができます。
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図1. 洞窟壁画のラマンスペクトル（ヘマタイト/h, 石膏/g, ウェルライト/w）

B&W Tek社のポータブルラマン分光計は、スペイン
の最も重要な文化財の1つであるアルハンブラ宮殿
ホールのウォールトで、プラスターワークに使用さ
れている材料の包括的な研究に使用されています
2,3。数年間続けられてきたこの研究は、プラスター
ワークの適用における技術と、それらが何世紀にも

わたって受けた崩壊に焦点を当てて、プラスターワ
ークにおける材料の研究です。図2は測定位置を示
すホールの概略図と、三脚に取り付けられた電動ス
テージ付きのビデオ顕微鏡とポータブルラマン分光
計の写真を示しています。
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図2. (a)ホールにおける1つのヴォールトの垂直断面の図　(b) 足場の上のポータブルラマン分光計（c）三脚上の顕微鏡プローブ詳細
（Royal Society of Chemistryの許可を得てリファレンス2から再現）

アルハンブラの鍾乳石のウォールトの装飾について
、試料を取り除くことなくラマンスペクトルを測定
した結果、この重要な文化遺産としての価値を維持
しつつ、より広い領域を研究することができました
。これらの装飾は石膏で作られ、イスラム様式を反
映した多彩な色で装飾されています。種々の典型的
な古代の顔料が同定され、ラピスラズリのスペクト

ルの詳細から地理的起源も同定できました。ブルー
はイスラム芸術に特徴的な色であり、ラピスラズリ
色素を形成するラズライトに由来します。図3は、
ウォールトや天然・合成の青色顔料における青色の
装飾のスペクトルを示しており、これらはすべて
548cm-1にラズライトの特徴的なピークを有してい
ます。
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図3.  青色顔料のラマンスペクトル

ウォールトの赤い装飾は顔料である辰砂と鉛丹に由
来します。これらは様々な部分に見られ、いくつか
の装飾的なモチーフで一緒に使われているように見
えます。辰砂のラマンスペクトルを石膏上で収集し
ました。収集されたデータから、顔料が同定できる

だけでなく、それらが受けている劣化も確認できま
す。図4では分解生成物カロメルによる白色成分は
辰砂のラマンスペクトルにおいても確認され、検出
可能です。また、1009cm-1に石膏由来シグナルを
含みます。
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結論

謝辞

図4. 良好および劣化した状態の辰砂顔料のラマンスペクトル

装飾品の金めっき部分の多くは腐敗しており、あま
り多くは残っていないため、現地での分析はこれら
の限定された(そしてしばしばアクセスが困難な)領
域にあるサンプルを同定する唯一の手段であること

が多いです3。金メッキの近くのウォールトの黒い部
分はスズ酸化物と一致しており、おそらく後の修復
時にスズ箔が金メッキの代わりに使用されたことを
示唆しています。

ポータブルラマン分光法は、考古学分野の研究にお
いて貴重なツールであり、重要な文化財に対して非
破壊で分析による影響をほとんど与えない現場での
同定を可能にします。光ファイバープローブと三脚
取り付け型ビデオ顕微鏡は、サンプリングの必要性
を減らし、広範囲の測定が可能となります。また、

レーザー出力を低レベルに調整可能にするとで、ラ
マン分光法では測定の難しい暗色顔料サンプルも測
定可能となりえます。ラマン分光法による同定は、
重要な考古学的建造物の建設・修復に用いる材料の
理解や、保存・修復作業における劣化の理解に役立
っています。

ここで取り上げた研究を行ったグループによる研究
の共有に深く感謝いたします。マドリードの国立遠
隔教育大学の Antonio Hernanz 教授、ハエン大学

の  María  José  Ayora  Canada  教授、および
Microbeam の Arturo Prudencio 氏に感謝の意を
表します。
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装置紹介

i-Raman Plus 785H 
i-Raman® Plus 785H は、弊社の革新的かつインテ
リジェントなスペクトロメーターテクノロジーを備
えた i-Raman 携帯型ラマンスペクトロメーターの
受賞歴のあるシリーズの構成要素です。この携帯型
ラマンスペクトロメーターは、高い量子効率、TE
冷却、ならびに高いダイナミックレンジを備えた
CCD  アレイ検出器を用い、積分時間でさえ最長
30分、低ノイズの傑出した性能を提供します。こう
して、弱いラマン信号も測定することができます。

i-Raman Plus 785H は、65 cm-1 から 2800 cm-1

までの測定を可能にするコンフィグレーションを有
する幅広いスペクトル範囲と高分解能のユニークな
組み合わせを特徴としています。 システムの小さな
底面、軽量構造、そして低消費電力により、どこで
もラマン分析を研究レベルで実施することができま
す。i-Raman Plus には、サンプル採取を簡単にす
る光ファイバープローブが装備されており、キュベ
ットホルダー、ビデオマイクロスコープ、プローブ
ホルダー付き XYZ スライドテーブル、ならびに弊
社独自の多変量解析ソフトウェア BWIQ®および同
定ソフトウェア BWID®と共に使用することができ
ます。i-Raman Plus により、品質分析および定量
分析のための高精度のラマンソリューションを常に
使用することができます。

 (785 nm)
ラボおよび産業用のB&W Tek社製ラマンプローブ
を用いた使用のためのビデオマイクロスコープ付き
ラマンシステム用サンプル採取ヘッド。ターゲティ
ングのための同軸LED照明、ならびにサンプル観察
のためのビデオカメラ付き。標準顕微鏡対物レンズ
と互換性あり。プローブは含まれておらず、個別に
ご購入いただけます。対物レンズは含まれておらず
、個別にご購入いただけます。785 nm コンフィグ
レーション。
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