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手法は，特にラック，コチニール染料の微量サンプリン

グによる同定に極めて有効である（佐々木・佐々木，

2009)｡

本研究では，このESI-IT-MSによる赤色アントラキ

ノン系染料の微量分析手法をインドムガール帝国時代絨

毯(1７世紀前半）の赤色パイルの染料分析に適用し，

実際の文化財試料での有効性を調査した。また，質量分

析による結果を著者らがこれまでに行ってきた顕微分光

を含む分光学的手法とHPLC分析をあわせて比較検討

した。

１・はじめに

質量分析は未知有機化合物の構造決定だけでなく異同

鑑別型の分析においてもきわめて威力を発揮する。著者

らはこれまで文化財染織品の染料分析に対して非破壊的

な分光分析（佐々木2008,佐々木・藤井・佐々木，

2008)に加えて，極微量サンプリングによる確定的な分

析手法の開発を目的としてEIならびにESIイオン化に

よる質量分析の応用を検討してきた(Sasaki".qj,2002)。

その研究過程においてEIイオン化質量分析はインジゴ

系染料や一部のアントラキノン系染料の同定に有効であ

り，分光学的手法では区別が困難である藍由来のインジ

ゴと貝紫由来のジブロモインジゴが容易に決定できるこ

とを示し，イラクカルバラ原アッタール遺跡出土繊維品

におけるＨ型文での貝紫成分の検出に成功した(Sato･

Sasaki2001,SasakiaaJ.,2008),また，コプト織にお

ける紫色が複数成分(IndigoとPurpr in)の重ね染め

であることを示してきた（佐々木・松原・岡田・土橋・

佐々木,2007)｡さらに，各種アントラキノン系赤色染

料の同定にエレクトロスプレーイオン化一イオントラッ

プ質量分析(ESI- IT-MS)を適用し,MS/MSならびに

重水素交換法を併用する微量分析手法を開発した。この

2．資料

本研究に用いた絨毯資料は①"CarpetwithTreePa
ttern ' ' (Photo lA)および②6{CarpetwithF Iora l

ArabesquebehindLattice''(PhotolB)である。資

料①，②とも技法，材質，経年度などからインドムガー
ル帝国シヤー・ジヤハン(ShahJahan)時代(1628-

1658)に製作されたものと考えられている。

資料①は，個人蔵であったが現在はBrook l yn
Museum(NewYork)に寄贈されたもの(Accession

number:2006.46)で，サイズは３1cm×9.5cmである。

この断片は,TheFrickCollection(NewYork)に所

')京都工芸繊維大学美術工芸資料館＆ベンチャー・ラボラトリー〒606-8585京都市左京区松ケ崎御所海道町

2)ConservatorEmerita,MetropolitanMuseumandArt,1000FifthAvenue・NewYork,NewYorklOO28,U.S.A

３)京都工芸繊維大学生体分子工学部門〒606-8585京都市左京区松ケ崎御所海道町
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withTrccPailern.･(III城人'勝撮影)．およびB:箇料２℃arpclwithFIoralArabcsquebchindLatticc"
1"Carpct,､-ithTrccPattcm''(1)hotob)-DaisukcYAMASIIIRO)andB:(g"CarpctwithFIoral

‘７頁１A:ムガール絨毯壷料Ｉ｣､Cal･pct

Photo lMugha lcarpc lssamp lcs ,A :
ArabesquebchindLatticc''

York)に所蔵されている絨毯（断片),"Carpetwith

FIoralArabesquebehindLattice''(14.40.712)(Photo

3）の分裂であり，この断片と'11-の花模様部分が３筒

Iﾘ↑に認められる。MMAに所蔵されている絨毯のサイズ

は145cm><412cm(4'９'､×１３'７",呪構成､l･法),北イ

ンドのカシミールあるいはラホール地方で１６５０年ごろ

に製作されたものとされている(Walker,1997)｡

蔵されている絨毯$&FragmentofCarpetwithTree

Pattern"(HenryCla , -Fr ickBequest .Access ion

number:1916.10.07)(Photo２)の分裂とぞえられて

いる｡TheFriCkColleCtiOnに所蔵されている絨毯は

1650年代にムガール{皇室Tルノで製作されたものとされ，

帝度は絲糸４８本/inch3本紳糸３0段/inchで，パイ
ル数は約７２０knot/inch",現作するサイズは226.82cm

X192.02cm(８９５/16"×７５５/8")で，多数の小|析片を

つなぎ合わせたものである。この絨毯の小断片は，その

他に欧米の６美術節と１1１61人の収集品に４３点以上があ

り，それらも加えて本絨毯の色変わりの絲糸，樹木文様

の微細な表出技法などを写したﾉ則紙からもとの絨毯の形

状の再櫛成が試みられ,Photo３に示したように720cm
X240cmの絨毯の乍貌か再現されている(Kaj i lan i ,

３．実験

各種標準赤色染料抽出液：絨毯|析片0.5mgから５

%HCl-MeOH(300"l)を用いて赤色染料成分を抽出し，

,武料涛液とした。吸収スペクトルの測定はこの抽出液を

そのまま使Ｈ１した｡ES I - I T -MSにはこの抽出液を

CH,OHあるいはCHIODを肘いて１００倍に希釈して川

いた。

亦外分光分析:Pcrkin-ElmerSpectraGXを用い，
･l ' i l反射ATR法（人射川は４５1",ATRクリスタルは

Ge)で測定した。

紫外。!II祝吸収スペクトル：（〃|製作所3101PCﾉ刷紫

外・可視分光光度計を川いた。

2006)｢

資料②は個人戯の絨毯|析片である。密度は絲糸
２８本/inch3本緯糸２５段/inchで，パイル数は約７００

knot/inch2,サイズは６５cm×19.5cmであり，人きな

絨毯の一部から切り取られたものである。この断片は，

T h eM e t r o p o l i t a n M u s e u m o f A r t ( MM A , X e u
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写真２TheFrickCollection所蔵絨毯および復元写真(Kajitani,2006)
Photo２MughaldynastycarpetstoredinTheFrickCollection,"Carpetwithtreepattern"andgraphicalreconstructionofthefrag-

ments(Kaiitani,２006).

写真３メトロポリタン美術館所蔵ムガール絨毯断片$GPatternofLatticeandBlossoms"(14.40.712)
Photo3MughalCarpetfragments,"PatternofLatticeandBlossoms"storedinMetropolitanMuseumandArt(14.40.712)

顕微分光分析:N i k onXE６00型顕微鏡にOcean

OpticsUSB4000ファイバー誘導小型分光器を装着し，

繊維微小断片を直接分光分析した。光源にはハロゲンラ
ンプを用いた。

高速液体クロマトグラフ(HPLC)による分析：日本

分光PU-2980型送液システムを使用し，オクタデシル

シリカゲル(ODS)カラム(CosmosilC18PS2,150mm

X4.6mm)による逆相系（メタノール/水/燐酸三液低

圧グラジエント）にて行った。

ESIイオン化質量分析:ESIイオン化による質量分析

はThermoelectronLCQを用い，インフュージョン法

により，メタノールで希釈した染料抽出溶液をイオン源

内に直接導入することにより行った。

４．結果と考察

4.1．繊維素材
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ムガール絨毯資料①および②の赤外分光による分析を

ATR法により行った。入射角４５度の一回反射ATR

(Geクリスタル）アタッチメントを使川し，検出器には

MCTを川いた。Fig.1に資料①と②の赤色パイル糸，

獣毛(ha ir )の例としてカシミア(cashmere)ならび

に羊毛(merinowool)のスペクトルを合わせて示した。

いずれの資料においてもl650cm!付近と1530cm!付

近に強い２つの吸収が観測された。これらの吸収はタン
パク質のアミド結合に由来するアミドＩ及びアミドⅡと

帰属される。アミドＩの極大波数が資料①，②いずれに

おいても1643cm!付近に認められることから，三次構

造としてβ-シート型の構造よりもヘリックス構造を主

構成成分とするタンパク質であることを示している

(Goormaghtigh･Cabiaux・Ruysschaert,1994)。カ

シミアおよびウールはいずれもへリックス櫛造が優位で

あり，これらのアミドＩの吸収はFig.１に併記したよ

うにいずれも1645cm!に観測されムガール絨毯資料と

ほぼ一致した。

資料①および②の赤色緯糸パイル素材のから繊維断片
の顕微鏡写真をPhoto４に示した。いずれの資料にお

いても単繊維径およそ１０～１５"m程度の円筒状繊維で

あり，絹のようにきわめて細い繊維であった。繊維側面

には王冠状のスケール（密度約８0/mm)が認められ

たが，現代のメリノ種羊毛に見られるうろこ状のスケー

ルとは異なるものであった。資料①，②のような細い繊

維は，現代の羊毛における分類ではExtrasuperfine

とされる超極細繊維に相当し，赤外分光の結果からへリッ

クス構造が優位な獣毛類であるが，形態的には現代の代

表的なウールとは異なるものと考えられる。

観察されたような極細繊維はウールよりもカシミアな

どのヤギの献E(goathair )に一般的であり，スケー

ルの様f-は資料①，②ともこれに顛似する(Lundgren,

1963)。ムガール帝国が成立した北インド地方はカシミ

ア類のヤギ獣毛産地と近く，これらの繊維の利用は十分

（ゴ・里①。匡甸呂○のＱく

Ｉ ’

1８００１６００１４００１２００１０００

Wavenumber(cm-')
ムガール絨毯資料①および②の赤色糸の亦外スペクトル
Infraredspectraofredthreads(romMughalcarpets
sampleand
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写真４ムガール絨毯からの赤色糸の顕微鏡写真,a:壷料⑪,b:資料②
Photo4MicrophotographoftheredthreadsofMughalcarpets,.a:sample{Pb:sample
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考えられる。また，本絨毯の分裂と考えられている資料

の目視調査でも資料①はヤギ獣毛，②はパシュミナとさ

れており，今回の分析ならびに観察の結果はこれらの報

告と矛盾しない。

Fig.２Bに示したように資料①，②とも520nm,560nm

ならびに480nmに３つの吸収極大が認められ，この二

つの資料には同一あるいはきわめて類似した染料が用い

られていることが分かる。

この吸収スペクトルならびに二次微分スペクトルを標

準染料染色繊維片の反射スペクトルと比較した。ラック，
コチニールおよびケルメスのような昆虫由来のアントラ

キノン系染料は，二次微分で特徴的な３成分のピーク示

し，資料⑪，②と類似したものであった。赤色染料のう

ち紅，蘇芳は単一のピークを示し，また，西洋アカネは

明らかに異なることが分かる。ラック，コチニールおよ

びケルメスの３種の染料の中ではラックのスペクトルと

最も類似したものであった。インドではラックが赤色染

料として古くから用いられ，コチニール，ケルメスの使

用地域とは異なる点を考慮すると，この赤色染料がラッ

クであると考えるのが妥当であると考えられるが，より

確定的な結果を得るために，さらに，資料の色素抽出を

伴う微量破壊分析を行った。

4.2．顕微分光分析

顕微分光による微量の糸を用いた赤色染料の分析を行っ

た。今回用いたシステムは金属顕微鏡とファイバー誘導

型可視分光光度計を組み合わせた自作システムである。

このシステムを用いると僅かな量のウール単繊維で反射

スペクトルを非破壊的に取得することができる（佐々木・

松原・岡田・土橋・佐々木，2007)。

ムガール絨毯資料①および②の赤色繊維の反射スペク

トルをFig.２Aに示した。比較のために各種赤色染料で

染色したウール単繊維を用いて測定したスペクトルを示

した。資料①，②とも500nm付近に極大吸収を持ち，

きわめて類似した反射スペクトルを示した。吸収極大位

置を明確にする為に，二次微分スペクトルに変換した。
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図２ムガール絨毯資料①，②およびアントラキノン系赤色染料染色糸の顕微反射スペクトル
a :資料① , b :資料②，ｃ，ラック , d :コチニール , e :西洋茜。f :ケルメス , g :蘇芳 , h :紅

MicroscopicreflectionspectraoftheredthreadsfromMughalcarpetsandthethreadsdyedbyanthraquinonereddyes,
a:carpetsampleb:carpetsample@,c:Lac,d:Cochineal,e二Madder,f:Kermes,g:Brazilwood,h:Safflower.

Fig.２
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4.3．抽出液の分光分析

ムガール絨毯赤色資料①，②および代表的なアントラ

キノン系赤色染料で染色したウール糸からの抽出液の可

視吸収スペクトルをFig.３Aに示した。西洋アカネ抽出

液のスペクトルの吸収極大が主成分であるAlizarinに

由来する420nm付近に認められたが，ラック，コチニー
ル，ケルメス染色糸からの抽出液はいずれも500nm付

近に極大を持つ特徴的なスペクトルを示した。これらの

スペクトルはきわめて類似し，単純なスペクトル比較で

は同定が困難であるため，ピーク位置を明確とするため

に，資料①，②および各染料抽出液の可視吸収スペクト

ルの二次微分を取得した。400nmから600nmの二次微

分スペクトルをFig.３Bに示した。この処理により西洋

アカネには第二成分であるPurprinに巾来するピーク

が新に認められた｡Purprinおよびケルメスからの抽出

液では最大吸収によるピークはいずれも500nm弱に認

められ,500nm強にピークを示すラック，コチニール

抽出液とは容易に区別することができる。
ムガール絨毯資料①および②の二次微分スペクトルを

これらのアントラキノン系染料抽出液と比較すると，西

洋アカネ，ケルメスとは明らかに異なるものであった。

ラックあるいはコチニールに極めて類似し，この両者の

いずれかであることがわかる。ラック抽出液とコチニー

ル抽出液の吸収スペクトルは，その二次微分も含めて類

似し，その違いがわずかであるため，本方法のみでの特

定は困難であった。

4.4.ES|質量分析による染料成分の分析

ラックとコチニールの特定を目的として，吸収スペク

トルを用いる方法とは原理的に異なる質量分析を導入し

た｡ESIイオン化法とイオントラップ型質量分析装置を

肘い,MS｡解析を併用することにより分fの分子量情

報と部分構造情報を同時に取得することができる。また，

重水素交換法で交換性水素の数の情報を取得した。この

質量分析法は，きわめて少量のサンプリング量での測定

が可能であり，我々はコチニールとラックの標準品の微

量資料による|剣定に特に有効であることを見出している

(佐々木・佐々木,2009)。ここではESI-IT質量分析の

実際の文化財資料への有効‘|生をも含めて検討した。

資料①のES Iイオン化質量分析を行った結果を

Fig.４aに示した｡m/z４00から６0０の領域において多

くのピークが検出され，強度は強くないもののラック中

の主成分であるLaccaicacidAの[M-H]のイオンに相

当するm/z５３６のピークが認められた。このイオンが

1.5
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W a v e l e n g t h ( n m ) W a v e l e n g t h ( n m )
図３ムガール絨毯資料①，②およびアントラキノン系赤色染料染色糸の５%HC1/CHIOH(1:1)による抽出液の1IJ視吸収スペクトル，

a :資料Z> ,b :資料②,C :ラック,d :コチニール,e : I I t i洋 IH j , f :ケルメス
Fig.３Visibleabsorptionspectraofextractsfromanthraquineredd)･esandMughalcarpetswith5%HClaq/CH,OH(1:1).

a:sampleb:sampleZ',c:Lac,d:Cochineal,e:,Madder,f:Kermes
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LaccaicacidAに由来するものであることを明確にす

るために,m/z5３６のイオンのMS/MS(MS2)分析を

行った｡Fig.４bに示したように,MS2ではm/z4９２に
ピークが認められ,４４Daの中性分子の脱離が観測され

た。また,m/z536と４９２の二つのイオンを選択して

MS3を行うと,Fig.４cに示したように，さらに４４Da減

少したm/z４4８にピークが認められた。この結果は

m/z５３６のイオンから二つの質量数４４Daをもつ分子種

であるCO２が連続的に脱離したことを示し,Fig.５の

ように二つのCOOH基を有するLaccaicac idAの構

造を支持するものである。

資料②からの抽出液を同様にl/100に希釈して質量

分析を行った｡Fig.６に示したように資料①と同様に

m/z５３６のピークが認められ，このイオンを選択する

MS2及び,m/z５３６と４９２(MS2のプロダクトイオン）

を選択してMS3を行ったところ，それぞれm/z４９２

(44Da )ならびにm/z４４８( (２×44 )Da )が観測

された。これは選択したm/z５３６のイオンが資料①と

同様にLaccaicacidAに由来することを示すものであ

る。

Fig.７に重メタノール(CH３０D)溶媒で希釈した資

料抽出液のESIイオン化質量分析を行った結果を示し

た。資料①および②のいずれにおいてもm/z５３６のピー

クは消失し,m/z540付近に多数のピークが認められた。

資料②ではm/z543を最大質量とする分布が認められ，

Lacca icac idAの構造を反映する８個の交換性水素

(COOH,OH,NH基）の存在を示すものである。資料

①ではm/z540付近にm/z542を最大質量とする複数
のピークが認められ，資料②のような明確なm/z543

のピークは認められなかった。資料の染料成分の濃度，

経年あるいは汚染による影響を受けているものと考えら

れるが，少なくとも７つのＤによる交換が可能な交換

性水素が存在することを示した。以上の結果から,ESI

イオン化による質量分析によりムガール絨毯資料①，②

ともラックによって染色されていることを極微量の染料

抽出液を用いるだけで容易に決定することができた。

実際の文化財資料では，経年劣化あるいは汚染により

染料成分以外の來雑物が，分析に大きな影響を与えるも
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ムガール絨毯資料２のESIイオン化質賦分析，図６
a:m/z４１0から６００の11Sスペクトル,b:MS-スペクトル（ターケットイオンm/z536),c:MS3スペクトル（ターゲットイオ
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Fig.６ESImassspectraofMughalCarpetsample2,
a:spectrumofm/z４10to６00,b:MS｣ana1,-sistal･getedonm/z536,c:MS$analysistargetedonm/z5３６and４９2.

のと考えられる。今回，ここで示した資料⑪および２の

質耽分析では，いずれも主となるピークではないものの，

LaccaicacidAに由来するm/z５３６のピークを検出す

ることができたため，容易に染料が決定できた。しかし

ながら，ラックで染色した現代標1WIlllll液の蘭量分析で

は，分r･イオンに州当するm/z５３６におけるピークが

最人強度を,J《すにもかかわらず，資料①，②の結果では

このイオンのピーク強度は相対的に小さく，かわりに

１０４



Sample ①
戸 八 戸

◎ ･Ｃ

Ａ
Ｉ
Ⅱ

inCH３0H inCH３0D

5３９ 5４１

峨
言
〒
-Ｉ柳川川ｗ｜

姑一血５

処

丁

|’ ﾊﾊ
JU I
ヨ 「

’ A:師ﾇﾊーﾊ評
５４５

１ １ ’
5４２５４３５４５５４７ 叺

一毒亜一一 Ｉ ’
５４０ ５３５5４５

ｍ/Ｚｍ/Ｚ

５４０

’

’
１

Sample@ inCH３0DinCH３0H

５１２

蝋艇
５３８

Ａ
JVIV'、

５３６
Ａ

５３５

Ｗ武人_〃５３４ ハ5１７ ５４７
/ 、

糟ハハーノ、̅_「_一
5 4 4 ５ ４ ７ Ｊ

一八 八 - 八 一 Ｌ
■ ｣

５ ３ ５ ５ ４ ０ ５ ４ ５ ５ ３ ５ ５ ４ ０ ５ ４ ５
ｍ / ｚ ｍ / ｚ

Ix I７ムガール絨毯資料⑪，②のCHOHおよびCHOD中のESIイオン化質豈分析
a:CHOD中におけるm/z５00から５６０領域のMSスペクトル,b:MS2スペクトル（ターゲットイオンm/z536),
c:MS2スペクトル（ターゲットイオンm/z５３６および492)

F ig .７ESImassspectraofMuga lCarpetsampeand@inCH３０D.
a:spectrumofm/z５00to５６0regioninCHOD,b:MS2analysistargetedonm/z540,c:MS:analysistargetedonm/z５４１

Ｘ

４９６

'ji'"CH｡O｡
鋤ｼﾐ劇Ｍ鵬"．

４９６

①Samplemac

４８８
Ａ

ハ
４８７
ハ
ハハ

4 ８ ５ 4 ８ ８
- ハ

4９５ ｡ U Ｕ ５０５ 505４８ ４９０ ４８５ 4９０ 凹鴎 鉦010

ｍ/Z ４９２ｍ/Ｚ

’
inCH３0H

４９２
Ａ

ｌ”4 ８ ６ 4 ８ ８ ４ ９ １ こ

４ ８ ５ ４ ９ ０

４９５

ハ
午上
４９５

5 ０ ２ ５ ０ ４ ５ ０ ６
１ １

５０５ 5054９０ 4９５ ５００1８５５００
ｍ/Zｍ/Z

Ａ
４９６

|ルー／Ｉ
４９３

Cochineal ②Sample i n C H3０DinCH３0D ４９７
A

５０４
Ａ

ヘ小人〆
５０６

ｆ叫八
4諺&閾_里臥̅,親

1
5００５０２５０３５０４５０６八4８５４８７４８８4９０４９１

４９０ 4９５ ５００ 5０５4９０ ４９５ ５００ 5０５ *８４４８４
４９２ｍ/Ｚ4 9 1 ｍ / Ｚ

ｌ

|’ inCH３0HinCH３0H

４９７
A ４ ９ ９ ５ ０ ２

５０５4８５４８７
八 八 八 4８９４９０二 八

４９０ ４９５ ５００ ５０５
ｍ/Ｚ

イオン化質量分析(m/z４９0to５１0の領域）
⑪,andZinCHIOHandCHOD

４８５4 ８ ５ 4 9 0 4 ９ ５ 5 0 0 ５ ０ ５
ｍ/ｚ

|x１８コチニール，ラックならびにムガール絨毯資料ｴ,(
Fig.８ESImassspectra(m/z４９0to５10rel

②のCHOHおよびCH,OD中におけるESI,
region)ofCochineal,Lac,Mughalcarpets

1０５



を反映するものである。この競大質量の途いからコチニー

ル111米のCarminicacidとラック｢|1米のm/z４９２を与

える成分との|><別が!Ｉ能である。涜料①ならびに②にお

けるm/z4９２のイオンは亜メタノールII1で測定するこ

とにより，現代IIII11とl11様の挙動を小し，いずれもm/z

５０２を妓人とするピーク群に分裂した。この承動はm/z

492におけるピークがラック中の不純物あるいは経年に

よる分解ﾉk成物に１１１来するものであり，この絨毯中にコ

チニールIII米のCarminicacidを含むものではないこ

とを示している。ラック中の492Daの質域を与える成

分についてはこれまで糀告されていないため正確な構造

は不Iﾘlである。今後，この成分ついてさらに!;'ﾄ細な検討

を要するが，劣化総ｲf資料の分析においてラックとコチ
ニールの特定の際の一つの指標となりうるものと考えら

m/z４９２におけるピークの強度が妓人であった。この結

果は，数|'1-年|ﾊ1の経年により,m/z4９2のイオンを！jえ

る成分がtWlll,あるいはLaccaicacidAの減少により，

m/z５３６におけるピーク強度がｲⅡ対的に火きく低トーする

ことを,｣くしている｡m/z492におけるイオンはコチニー

ル1l1米のCarminicacidの[M-H]にｲll､!1するイオン

(m/z491)に極めて近接することから，壷料の状態あ

るいは絲ｲ|ﾐによりLaccaicacidAにｷⅡ､'1するm/z５３６

のイオンの検出が困難となった場合には，ラ､ソクとコチ

ニールの誤認を招きかねない。

これに対して，重水素溶媒中での質1It分析でラック中

のm/z４９２のイオンの挙動を観測すると,Fig.８に示

したようにこのイオンも重メタノール''1では消火し，

m/z５0２を蚊人面litとするピーク群に分裂した。また，

コチニールにおけるm/z４９１のピークもＭ様にji'j失し，

m/z4９９を肢人面堂とする分布に変化した。この変化は

Carminicacid中に９個のOHまたはCOOHﾉifの存在

れるｏ

’ー
ー P
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4.5．逆相HPLCによる分析

質量分析における結果を検証するために,ODS(オク

タデシルシリカゲル）を用いる逆相HPLCによる測定

を行った。測定条件はWouters(Wouters,1985)によ

る方法をCarm in i c ac i dの保持を改善するために

Gonzales(Gonzales,2002)の方法を参考に一部改良

したものである。保持時間の比較のために，コチニール，

ラック，ケルメスおよび西洋アカネでの染色標品から，

同じ条件で抽出し，その抽出液をそのまま測定した。検

出波長には吸収極大波長が他のものとは異なる

Alizarinの存在を考慮して,450nmを用いた。標準試

料における保持時間は，コチニール由来のCarminic

ac id ,ラック由来のLacca icac idA,ケルメス由来の

Kermes icac id ,西洋アカネからのAl izar in ,および

Purprinの順に完全に分離して溶出し，保持時間を比較

することで，これらの染料成分の同定が可能である。

絨毯からの資料①および②の分析はメタノール希釈前

の高濃度一次抽出液をそのまま用いて行った｡Fig.９に

示したように，両資料とも保持時間２１分において主要

なピークが観測され，ほぼ単一の着色成分を含むもので

あった。このピークの保持時間を標準品の保持時間と比

較すると，ラック由来の成分とほぼ一致し，絨毯資料①

および②の赤色染料成分がいずれもラック由来であるこ

とを示した｡HPLCによる分析は常に標準品との保持

時間の比較を要し，保持時間の予期せぬ変動や偶然の一

致による誤認の可能性が排除できない方法である。それ

に対して今回適用したESIイオン化による質量分析は，

分子構造に基づく質量数とMSn解析による構造情報か

ら一義的に成分の同定が可能な方法である。今回，両者

の結果が一致したことから互いの分析結果が相補的に検

証されたこととなり,きわめて確度の高い分析結果が得

られたものと考えられる。

５．結語

1７世紀インドムガール時代の製作とされる２種の絨

毯の赤色染料に対し，微量サンプリングによる質量分析

を適用し，いずれもラックが用いられていることを明ら

かにした。本手法による結果をHPLC分析で検証し，

相補的な結果が得られたところから，実際の文化財資料

においても質量分析が有効であることを示した。可視吸

収スペクトル法では区別が極めて困難であるコチニール

とラックの同定がHPLCに比べて極微量資料を用いる

だけで可能であった。
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DevelopmentofMicro-analyticalTechniquesforDyes
inHistricTextiles(２):ESIMassSpectrometric
AnalysisoftheDyestuffsUsedinl7thCenturyMughal
Carpets

YoshikoSASAKI ' ) ,NobukoKAJITANI２) ,andKenSASAKI３)
')TheMuseumandArchives,KyotolnstituteofTechnology,Kyoto,Matsugasaki,Sakyo-ku,Kyoto

606-8585,JAPAN
2)ConservatorEmerita ,TheMetropol i tanMuseumofArt ,NewYork,NY,USA
3)DepartmentofBiomolecularEngineering,KyotolnstituteofTechnology,Matsugasaki,Sakyo-

ku,KVoto606-8585,JAPAN

Wehavedeve lopedanana ly t i ca lprotoco l foraccura te ident ificat ionofdyestuffs in

microsampling,bycombiningtwoormoreinstrumentaltechniques,andhaveshowntheeffec-

t ivenessofmassspectrometr icanalysisoftheextracteddyestuffs.Amethodologyusing

ElectrospraylonizationIonTrap(ESI- IT)massspectrometrybycombiningMS"anddeute-

riumexchangeanalysiswhichcanprovidestructuralinformationonthedyemolecules,hasbeen

appliedforthereddyestuffidentificationoftwolndiancarpetsoftheMughalDynasty(firsthalf

ofthel7thCentury).Visibleabsorptionspectraofdyeextractsfromthecarpetswerealmostiden-

ticalwiththatoflacorcochineal .ESI- ITanalysesgaveamolecularmass(m/z536)indicating

LaccaicacidA,mainingredientofLacdye.ESI-ITMS/MSandMS/MS/MStargetedforthemo-

lecularmassshowedtwosuccessivedecarboxylationprocesses(-Ａ44)byneutralloss,whiCh

areastructural indicationoflaccaicacidAwithtwocarboxylgroups.Theseresultswerealso

verifiedbvHPLCanalvsis.
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