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場合のような複数染料成分の同定に蛍光分光分析，とり

わけ励起スペクトルが有効であることを報告してきた

(佐々木・藤井・佐々木,2008)。さらに，これらの研究

過程において単繊維で可能となる顕微反射分光分析シス

テムを開発し，その有効性を報告してきた（佐々木・松

原・岡田・土橋・佐々木,2007)｡

破壊分析においては吸収スペクトル測定に加えて，

HPLCを用いた分析，キャピラリー電気泳動法および

質量分析法による微量サンプリング法を新たに導入し

(佐々木1997,Sato･Sasaki,2001),下池山古墳出士

繊維品（佐藤・ｲ左々木・肥塚・今津1997)ならびに伝

世染織"１(Sasaki･Sato･Omura･Sasaki,2008)の

分析を行ってきた。さらに，このような各種の破壊分析

手法に技術史的な方法論や非破壊分析などの予備調査に

よる対象の絞り込みとを併用することにより，極微量サ

ンプリングでの分析か可能となり，重ね染めにおける構

造類似の複数染料が高精度で同定できることを示してき

た（佐々木・松原・岡田・土橋・佐々木,2007)。

有機化合物の質量分析では分子イオンから物質の分子

量が，フラク．メントイオンから分子の構造についての情

報が得られるため，物質の同定においてきわめて有効で

ある。質量分析におけるイオン化法は各種知られている

が，分析の際には試料となる物質の構造，物理的性質に

１．はじめに

文化財染織品の繊維材質や染料に代表される有機遺物

の材画や構造の解析手法の確立と，高精度化は重要な研

究課題である。有機質文化財における分析の対象は，染

料等の低分子化合物からタンパク質，セルロース等の高

分子化合物，それらが特定構造を取り巨大な集合体を作っ

た繊維・漆・紙などのマクロ構造体まで多岐にわたる。

そのため，物質の同定には分析対象に応じた最適の手法

を選択して用いる必要がある。著者らは「収蔵場所での

非破壊非接触分析」から「微量破壊分析」にいたるすべ

ての状況下において，有機物の分子レベルでのII1疋を目

指した研究をｲjなってきた。特に，染料の分析において，

要望の多い非破壊分析と極微量の試料採取による破壊分

析の高度化のIIj面から詳細に検討してきた（佐々木・佐々

木2005，佐々木，2008)。

非破壊分析では反射・蛍光スペクトル法と蛍光Ｘ線

を用いた元素分析などの手法を複合的に用いる手法を開

発し（佐々木・佐藤・肥塚・河合・前川・佐々木,2001),

微分に代表される数学的なスペクトル解析手法を導入す

ることで目視では決定が困難な変退色の激しい資料の染

料成分のl1j定が可能であることを示してきた（佐々木・

小池・矢野・佐々木，2007)。また，亜ね染めにおける

')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
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8３



より適切なイオン化法を選択する必要がある。一般に

GC/MS等で川いられる電子衝'聡法(EI)は試料のj|1熱，

気化を要するため，インジゴ系化合物やアリザリンなど

の比'l茂的熱安定||'|２の,断い一部の物I'1の分析に限定される

(Sasaki･Sato・Koezuka・Nakajima･Maekawa･

Sasaki,2002)。これに対してESIイオン化法は拭料祷

液を微液滴としてlli'i霧することできわめて温耶llな条件で

イオン化させることができ，一般にフラグメンテーショ

ンを伴わない分iイオンが親イオンとして得られる。そ

のため物質の構造を反映する分｢-lit情服が直接得られる

ことが特徴である。我々はEIイオン化法をインジゴ系

染料分析へ応用し，只紫の|nl定(Sato・Sasaki,2003)

ならびにアカネ系染料の分析(Sasaki・Sato・Omura・

SaSaki,2008)にｲj効であることを,J〈してきた。ESI

ならびに顛似イオン化法の文化11ｲ拭料への適川'lf例とし

ては，極初期に一部で川いられたTSP(Thermospra]･)

イオン化(Shibayama･Sato・Yamaoka,2006),各

種染料へのACPIイオン化法の適川(Ferreira,αα/,

2001,Hulmu,2005,Zhang・Laursen,2005)ならびに

ラック顔料成分の分析に応川した例(Whi te･K i rby ,

2001)が綴告されている。いずれもII'i膿皮での試料が必
‘災とされ，とくにラック顔料の分析ではｲj効な結果がｲ(｝

られていない。

犬然の赤色染料としてアントラキノンを基本骨絡に持
つ一連の染料が知られている。我がl'ilに固有の染料とし

てはll本茜のみであるが，海外にllをIほじると同じﾉIMx
'H-烙を有するものの川辺構造の異なる多様な成分を命む

染料が存在し，いずれも赤色からjif怖色の染料として利

川される。一部地域に使用が限定されものも含めると数

｜祁顛に達するが,III･米より汎川されてきたものの数は

|災定される｡Fig.１に代衣的なアントラキノン系の赤色

染料とその構造を,｣《した(Cardon,2007)｡Alizarin,

Purprinはi几i派アカネ(Madder,R"biα〃”c〃加加）他

のアカネ類,Ke rmes i c a c i dはケルメス(Ke rmes ,

KG〃刀eS"eγ脚〃わ),Carmin icac idはコチニール

(Cochineal ,Cocc"s"c"auct)にl l l末する主要染料成

QH2CH２NHCOCH３
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分である｡Lacca icac id類はラック(Lac ,L "cc旅γ

J(Zccczkerr)に由来する複数の類似構造を有する化合物

群であるが，主要な成分はLaccaicacidAである。こ

れらの染料成分のnI視吸収スペクトルはAlizarinを除

いて500nm付近に極大吸収を示し，きわめて類似して

いる。そのため単純なスペクトルの比較のみでは相互に

区別するのが困難である。

本研究ではこれら一連の赤色染料の同定に対し，質量

分析による染料成分の分子構造に基づく極微量分析を検

討した。イオン化法として極性分子のイオン化に有効と

されるESIイオン化法を採用した。これとイオントラッ

プ型(ESI- IT)質量分析計と組み合わせ,MSn手法なら

びに重水素交換法を併用することで染料分子の分子構造

に基づく高精度・微量|司定手法としての有効性とその限

界について調査した。

表1代表的なアントラキノン系赤色染料の分子組成と質量数
TablelMolecularMassesofTypicalAnthraquinoneRedDyes

MoIecuIarformula

C26H19NO12

C24H16012

C25H17NO13

C16H1007

C22H20013

C16H1oＯ８

Ｃ１４Ｈ８０４

Ｃ１４Ｈ８０５

C,５H100５

Dves

LaccaIcacidA

LaccaIcacidB

LaccalcacidC

LaccaIcacidD

Carminicacid

Kermeslcacid

Aliza｢ｉｎ

Purprin

Lucidine

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓ

５３７

４９６

５３９

３１４

４９２

３３０

２４０

２５６

２７０

1.5

1.0①。←両ｇｏのｐく

２ ． 試 料
I

今回の測定において用いた試料はラック，コチニール，

ケルメスおよび西洋アカネで染色したウールで，染色方

法はいずれも既報である（佐々木・松原・岡田．土橋・

佐々木,2007)。

０．５

０．０
３ ５ ０ ４ ０ ０ ４ ５ ０ ５ ０ ０ ５ ５ ０ ６ ０ ０ ６ ５ ０

Wavelength(nm)

図２アントラキノン系赤色染料染色糸からの５%HCl/CH"０H
(1:l)溶液による抽出液の可視吸収スペクトル。
ａ，ラック,b :コチニール,C :ケルメス,d :西洋アカネ

F i g .２V i s i b l e a b s o r p t i o n s p e c t r a o f e x t r a c t s f r om
anthraquinoidereddyedwoolthreadswith5%HClaq/
CHIOH,
a:Lac.b:Cochineal,c:Kermes.d:Madder.

3 ． 実 験

各種標準赤色染料抽出液：既報に従って染色ウール断

片１mgから５%HCl-MeOHを用いて調製した（佐々

木．松原．岡田．土橋・佐々木,2007))｡

紫外・可視吸収分光分析：島津製作所3101PC型紫外・

可視分光光度計を用いた。

質 量 分 析 : E S I 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，メタノール溶媒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。

５％塩酸水溶液 ( 1 : 1 ) 混合溶液10 0 " l を用いて染

料成分を抽出した。ESIイオン化による質量分析は，そ
の染料試料抽出液をメタノールで１００倍に希釈した溶液

を用いて行った。希釈前の抽出液の吸収スペクトルは

Fig.２に示したようにおおむね０.５前後の吸光度を示し

た。コチニール成分中のCarminicacidやラック中の

LaccaicacidAの500nm付近の吸光係数(IogE)が４

前後であることから評1il l iして，これらの赤色成分は

10̅｡'mol/L程度の濃度であると想定される。この質量

分析には100倍希釈後の溶液をおよそ１0"l用いたため，

測定に用いた染料成分の量は0.01nmol程度と見積もる

4．結果と考察

4.1.ESIイオン化によるアントラキノン系赤色染料抽

出液の質量分析

今同の測定において用いた赤色染料'l!に含まれるもの

と想定される主要染料成分の質量数をTable lにまと

めた。測定用試料は，染色標品１mgからメタノール

8５



促介物である｡m/z５３6のイオンはLaccaicacid熱の
''1でi戒分とされているLaccaicacidAから水素が脱

離した[M-H]にﾄI1,'1する。また,m/z４９２のイオン

はLaccaicacidAからｌ州のCOOH雌がＨにi胱換し

た成分の質量に弊しいが擶造についてはｲﾐ明である。本

ことかできる。

ラック染色糸からの抽出液のESIイオン化によるマ

ススペクトルはFig.３に示したようにm/z５３６と192

にピークを'jLえた。ラック染料の成分は，描造が斌似し

たLacca icAc idA,B ,C ,Dと呼ばれる一連の化合物の

４４８

4９２
パ ハ ヘ斗ゴ廷

Ｃ

ｌ ｌ ｌ ｌ Ｉ
5 2 0 ５ ４ ０ ５ ６ ０ ５ ８ ０ ６ ０ ０４ ４ ０ ４ ６ ０ ４ ８ ０ ５００

ｍ/Ｚ

,Ｉｂ 536
’６３

１
１

５

５ ２ ０ ５ ４ ０ 5 6 0 ５ ８ ０ ６ ０ ０4 ４ ０ ４ ６ ０ ４ ８ ０ 500
ｍ/Ｚ

4９２

ａ |,,Ｉ “""|""”戸̅-１
６００

” ” ” Ⅲ 1

’ ’ ｜ ｜ ’ １ １ １ １ １ １
４ ４ ０ ４ ６ ０ ４ ８ ０ ５ ０ ０ ５ ２ ０ ５ ４ ０ ５ ６ ０ ５ ８ ０ ６ ０ C

m/z

ヅク染色糸からの抽出液のESIマススベクトル．
MSスペクトル,b:MS』スヘクトル（夕一ケ､ソトイオンm/z536)、c:11S{スヘクトル（ターゲットイオンm/z５３６および'192)

Fig.３ESImassspectra()Icxtract(1/10())il-omLac小･ｃｄｗ〔)〔)lthreads・
a:MSspectrum,b:MS:anal)･sistarg(JIcdoI]m/c536,c:MS;analysistal･gctedonm/z５３６and４９2.

|xI3 フ

-

草

を

４４７

4９１

ｂ 4４７

４００４２０４４０４６０４８０５００
a m / z

４６７
．'

3２０３４０３６０３８０４００４２０４４０４６０４８０５００５２０
m/z

Ixllコチニール染色糸からの杣lll液のESIマススヘクトル。
a:MSスペクトル,1):MS-スヘクトル（ターゲットイオン'n/z･191)

Fig.４ESImassspectra()|̅cxtrflcl(l/100)il･omCochineald)･cdwoolthreads.
a:MSspectl-um.b:MSanal)-sislal-gclcdonm/z-l91.
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分析条件下においてはLaccaicacidB,C,Dに相当する

質量数のピークは認められなかった。コチニール染色糸

からの抽出液においてもラックと同様に，主成分とされ

るCarmin icac idの[M-H]のイオンに相当するm/z

４９1にピークが認められた(Fig.４)｡ケルメスではラッ

ク，コチニールと異なり,[M-H]に相当するm/z３２９

のイオンは非常に弱く，主に構造未知の物質によるピー

クが検出された(Fig.５)｡１０倍高濃度ではm/z３2９の

イオンが検出可能であるが，希釈によって未知物質によ

る妨害か顕著となり，ノイズとの区別が困難となる。西

洋アカネ染色糸から同様の条件で抽出,１００倍希釈して

質量分析を行った場合も，’1様に有意のスペクトルが認

められなかった｡１０倍希釈試料の分析ではFig.６に示

したように主成分とされるアリザリンおよびプルプリン

の[MH]-に相当するm/z２３９および２５５のイオンが

検出された｡m/z２6９のイオンは西洋アカネ根茎中で

Pr imeve rose配糖体として存在するLuc i d i neの

[M-H]に一致する。このようにEIイオン化が適用で

きないラックならびにコチニール分析に対して本イオン

化法が有効であった。また，同じアントラキノン骨格を

有する分子であるにもかかわらず，ケルメスおよび西洋

アカネ成分ではその分子イオンに対する感度が低く，分

子イオンの検出には比較的高い濃度が必要であった。こ
のように染料成分の構造と含まれる未知物質によりイオ

- x 5 ０
３１３2８５

４０９

345
４２５３２９

Ⅲ’ Ｉ ’ ｜ ’
３５０

５Ｃ
｢ ｢ 「

３５０
m/z

ｌ ｉ
２ ５ ０ ３ ０ ０

｜ ’
300

“ " "Ⅷ“
m/z

ａ
Ⅲ．"““’|Ⅷ

｜ ’
２ ５ ０ ３ ０ ０ ３ ５ ０ ４ ０ ０ ４ ５ ０

m/z
図５ケルメス染色糸からの抽出液のESIマススペクトル。

a:MSスペクトル,b:MS２スペクトル（ターゲットイオンm/z329)
Fig.５ESImassspectraofextract(1/1００)fromKermesdyedwoolthreads

a:MSspectrum,b:expandedspectrum(x５0)fromm/z2９0to３６0,c:MS2analysistargetedonm/z３２９

Alizarin[M-H]-
／

Purprin[M-H]-2３９

/”
2５５ ３７９

“,,‘川hIIⅢⅡﾙﾙﾙi’ | ,， , | ,』Ⅱ " ,|’ ｜
| l l l l １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １

2 2 0 ２ ４ ０ ２ ６ ０ ２ ８ ０ 300
m/z

3 2 0 ３ ４ ０ ３ ６ ０ ３ ８ ０ ４ ０ ０

E1６山洋アカネ染色糸からの抽出液のESIマススペクトル
Fig.６ESImassspectrumofMadderextract(l/10).
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Fig.７に,J〈したようにLaccaicacidA分f1|1に存在す

る一きつのカルボキシル罐が連続的に脱炭樅（画皇数

44Daの'li'|ｿ|ミロス）することによりきつのプロダクトイ

オンにﾄll,'1するf'IIIt数のイオンをＩjえるものと巷えられ

る。すなわち,m/z５３６のイオンをIj.える物匝はﾕつ

のCOOHﾉ,《をｲj-する質量数５３６の組成を持つ樅造であ

ることを,Jくし，このイオンがLaccaicacidAにⅡ1末す

ることを|ﾘl碓に良1,1･けるものである。
コチニール染色糸からの抽出液を用いてCarminic

acidの[M-H]イオンに相当するm/z４９1をターゲッ

トとしてMS2分析を行うと，質量数４４の!|''|'|§分子の

脱離によるm/z４47のプロダクトイオンがｲ{｝られた。

このイオンはFig.８に,｣<したようにCarminicacid'|１

のCOOHﾉILの脱離(CO。のIII'|'|２ロス）によって唯成す

るものである｡MS;;分析では特徴的なピークは!漁めら

れずCarminicacid中には一つのCOOHﾉiLのみが存

在することを反映している。

ケルメスlll l川液の分析では前述のようにKermesic

acidの[M-H]に杣当するm/z３２９のイオンが弱く，

ノイズとのⅨ別がI木|難である。しかしながら,m/z３２９

を選択してMS｣分析を行うとm/z２８５[M-45]のイオ

ンのみが検出された。このイオンはKermesicacidか

らCO』の'li'|'|２ロスによって生成するイオンであり，一

つのCOOHﾉILをｲ丁する構造を支持するものである。こ

のように辿',ili･のf'IIIt分析では７j.効なピークがｲ!｝られない

ﾝ化に対するｲ丁効'|ｿﾋが大きく異なることが分かった。

４.２.MS/MS分析

ESIイオン化法ではフラグメンテーションを1､|くわない

ため，容易に分ｉ最情報が取得できるが，フラグメント

イオンによる部分擶造情報を得ることができない。しか

しながら,MS/MS(MS２)法を川いるとﾉ|ｉ成するプロ

ダクトイオンから分子の部分構造についての1･1#i報が得ら

れる(Gross,2004)｡MS｣分析では試料分j･の一度目

のMS分析で生成した特定の質量数のブレカーサーイ

オンをターゲットとし，そのイオンを選択的に分解

(CID,CollLIsionlnducedDissociation)させることに

より，！'!‘|ｿ|物圃が脱離(Neutralloss)してプロダクト

イオンがｲ{卜られる。このプロダクトイオンはターケ､ソト

としたイオンをIjえる分r･から特定の'|'1.能ﾉ,§あるいは部

分構造が脱雛したものであり，このプロダクトイオンの

質量数とプレカーサーイオンの面品数とのﾉ農から分子の

構造に|腱lする情報が得られる。また，この力法は，偶然

にl11質IIt数を'ﾌえる物質による誤認を排するとともに，

多量の妨ﾀ!￥イオン!'!に存在する極微量の|Ｉ的成分の検出

にも利川することができる。今|｢'1の分析に川いたイオン

トラップノ刷哲瞳分析計では解析対象となる特定のイオン

を選択的にllli捉することができるため，複数|｢jlのCID

による分解操作，すなわちMS'】がⅢI能である。

ラック，コチニールおよびケルメス染色糸illl川液100

怖希釈然液に対し,[M-H]イオンをターゲットとする

CIDによるMS/MS(MS２)およびMS/MS/MS(MS:I)

分析をｲjい，特定の中性分子･の脱離により，分r･構造を

反映するl,'flｲjの置菫数のプロダクトイオンをｲ!｝た。結果

はFig．３からFig.５に挿図として併‘氾した｡Laccaic

acidAの[M-H]イオンに相当するm/z５３６でのラッ

ク染糸抽ｌｌＩ液の(MS)』ではm/z４９２[M-45]にピー

クが認められた｡CIDにより４４Daにｷll､!１する'|1'lylﾐ分子-

か脱雛したことを小す。さらに,tつのイオンm/z５３６

[M-H]および４９２[M-45]を選択してMS/MSハIS

(MS;)スペクトルを測定した粘果，プロダクトイオン

としてm/z４:1８[M-89]のみが検川された。この結果

はm/z5３６のイオンを与える物賀は２つの画1It数４４の

フラグメントが脱離可能な構造であることを,Jくし，

CﾄｂH２NH

Ｈ

Ｈ
〆

■■

COOH
m/z４５

-．-- -．-．- -号

COOH
m/z４５OH, ' - - - - - - - - - - - . g . = - . z

〃

m / z 4 4 7 , , ′
〆

|XI7LaccaiCaCidAのフラグメントバターン
Fig.７FragmentationpatternofLaccaicacidA

８８



ような場合であってもMS｡と組み合わせることにより

|｢1定がⅢI能となるｏ

IIL"､fアカネ成分のAlizarinあるいはPurprinでは

MSｕ分析には人きなCIDのエネルギーを要し，また，

有意のプロダクトイオンが得られないため，本手法は有

効ではない。このようにMS2解析では比'陵的脱離しや

すいCOOHjifのような官能基が存在する場合に，その

特定に特にｲj効である｡MS｡分析では分子構造に応じ

た特定のプレカーサーイオンの質量数に応じた特定のプ

ロダクトイオンが得られ，両者の相互関係を砦慮するこ

とにより，分r構造に雄づく，偶然性を排した微壁成分

の同定が可能である。

4.3．重水素化溶媒中での質量分析

水酸基 ( - ０ H ) , カルボキシル基 ( - C O O H )のよ

うに陰性のヘテロ原7aに結合した水素原了･は水やアルコー

ル中の-０H雄の水素原子･と容易に交換する。‘試料の溶

媒として垂水(DgO)や里メタノール(CH IOD)の様

な重水素化溶媒を用いると，重水素交換が起こり試料分

子中のOHﾉ,§やCOOH基がODならびにCOODへ変化

する。そのため唾水素交換を伴う条件卜で質量分析を行

うとＨとＤ交換一箇所につき質量数がlDalW加する。

COOH坐やOH雄の数に応じて質量数が１W加すること

から，この現象を利川すると分子内にｲfｲIｉする交換‘|ﾂ|§官

能基の数を特定することができる。Laccaicacid",

CarminicacidにはFig.９に示したように多数の水雌ﾉＩｆ，

カルボキシル雌ならびにアミド基を有するため，

CH３０D溶媒を川いると，これらの官能基の数に応じて

質量数が異なるスペクトルが得られる。従って，硬量分

析における[M-H ]イオンによる分子量情報,MS､解

析による部分構造情報に加えて，この重水素交換法をと

併用することにより，交換性官能基数についての情報が

得られる。

ラック染色糸およびコチニール染色糸からの抽出液を

H O O H

CH２0H

■■

７
差“一幅

Ｚ
ｌ
Ｚ

ｊ

-

ｊ

ｍ
ｌ
ｍHO!""COOH!Ⅱ'ムー『､』

IX I８Carm in i cac idのフラグメントバターン
Fig．８Fragmentat ionpatternofCarminicacid

シ
ミ 型ぅO H O C O O H

章に〕崖〔： OODOOH
ベ
グ’HO

HO ■■ ，
O H O O D O

Mol.wt=５４５
[M-D]̅ =５４３

Mol.wt=５３７
LaccaicacidA [M-H]̅ =５３６

DOHO

COODCOOH " p o oHO

○，OH
O H O O D O

M o l ・ w t = ４ ９ ２ M o l ・ w t = ５ ０ １
Carminicacid

[ M - H l ̅ = ４ ９ １ [ M - D ] ̅ = ４ ９ ９

EI９LaccaicacidAおよびCarminicacidの重水紫交換ﾉｌｉ成物の構造
Fig.９StructurcofdeuteriumexchangeproductsofLaccaicacidAandCal-minicacid
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１

５３８

ﾉ ,
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ー 官 Ｉ 生 一ー J レ ー 牟 一 , ､ 一 一

’ Ｉ 、 Ｉ ’ ｜ １ １
ー 一

５ １ ０ ５ １ ５ ５ ２ ０ ５ ２ ５ ５ ３ ０ ５ ３ ５ ５ ４ ０ ５ ４ ５ ５ ５ ０ ５ ５ ５ ５ ６ ０
m/z

|xIIOCH３０DLI｣におけるラック染色糸からの抽出液のESIマススヘクトル。
a:CH3０H中,b:CH#OD１l'｡c:CH;OD１|!におけるMSﾕスペクトル（ターケツトイオンm/z541) ,
d:CH:30D１|'におけるMS;!スヘクトル（ターケットイオンm/z５4１および497)

Fig, lOESImassspcctraoflacd)･edwoolextract( l/100()) inCHIOD、
a:inCH{OH,b: inCH!OD,c:XIS-anal]-sistargctcdon５-l lmCH３０D,
d:NIS:;anah･sistal-geledon5-llDaand4９7inCHIOD

CHIODでl/１００に希釈した溶液のESIイオン化画壁

分析のﾎ,li災をそれぞれFig.１0およびFig.１１に,｣〈した。

測定の条ｲﾉ|:は布･釈に川いた溶媒を除いてliij述とl１１じであ

る。ラックllll出液の分析ではFig.１0aに部分拡人IXIを

示したようにCHIOH中ではm/z５３６にLaccaicacid

Aの[M-H]に相当するイオンが‘認められるが，この

同じ1試料をCH, ;ODで希釈して測定したところ．

Fig.１Obに,Jﾐしたようにm/z５３６のピークは消失し，

新たにm/z５３９から５４３にかけて５本のピークが認め

られた。この結果はm/z５３６の置量をjjLえる分子には

少なくとも711hlの交換性水素が存ｲ|ﾐすることを,J〈すもの

である。イオン化において[M-H ]あるいは[M-D ]

をIj.えるために，一つの水素あるいは'硬水紫が失われる

ことを考噛すると８佃の交換‘|ｿ|水素が〃ｲｌ２するものとぞ

えられる｡Lacca icac idAの構造には,F ig .９に小し

たように２つのCOOH基,５個のOHノ,坐および１つの

XHノI典かｲfｲIﾐする｡CH(,ODで希釈することで生じた

m/z５３９から５４３のイオンは，全て|１１じ分I='|1･格を有

するが，！Ⅲ水素に世き換わった水素の数のり4なる

LaccaicacidAが平衡混合物としてｲ〃lﾐする結果生じ

たものである。この中で例えば５個のＨがＤに置き換

わったと想定されるm/z５４１のイオンをターゲットと

して選択的にMS/MS解析を行うと，硬壁数４４のCO,

が脱離し,CH: }OH１Fと比べて質量数が５Da火きい

m/z４９７にプロダクトイオンが検lllされた(Fig.１0c)｡

この結果はCIDによる分解を経ても５個の水素がＤに

交換した状態にあることを示し，亜水素化涛媒を用いる

ことで新に呪れたピークがいずれも唾水業交換で生じた

ものであることが分かる。

Fig.１１aにコチニール染色糸抽川液のCH:,OH!|!と

CH:,OD１|１の測定結果を示した。ラックの場合とlpl様に

CH:IOH１|!ではm/z４９１に現れる[M-H]のイオンが

9０
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m/z

lxlllCH:ｨOD中におけるコチニール染色糸からの抽出液のESIマススペクトル。
a:CH３０Hm,b:CHiOD!|!,c:CIIMOD中におけるMS型スペクトル（ターゲットイオンm/z494),
d:CH3０D中におけるMS幽スペクトル（ターゲットイオンm/z495).

Fig.11ESImassspectraofCochineald1-edwoolextract(l/1０００)inCH:;０D,
a:inCH,OH,b:inCH｣OD,c:MS2analysistargetedonm/z4９４inCH:,OD,
d:MS:analysistargetcdonm/z４９５.

CH,OD１|!ではm/z4９３から４９９の７つのピークに分

裂し，一部の水素が重水素と交換していることを示して

いる｡CarminicacidにはFig.9にボしたように1つの

COOH基,４個のフェノール性OH基,４種のアルコー

ル性OH基が存在する。これら全ての交換性水素が重

水素に置き換わると質量数は９Da増加して５0１となる

が，実際の測定では[M-D]に相当するm/z４９９のイ

オンが全ての交換‘性水素が重水素に交換した場合に得ら

れる質量数である。また，３個の交換が起こったと想定

される３Da人きな画量数であるm/z４９４をターゲット

とするMS/MS測定では,CO２の脱離による４４Da減少

したm/z4５0にプロダクトイオンが検出された。この

CO型の中』性ロスはCH３０H中でのMS/MSと|I1様の結

果である。この砿水奈交換によって新たに生じた複数の

ピーク群はいずれもコチニール中のCarminicacid部

分的重水素交換体が平衡的に存在する結果である。

このようにESIイオン化にMS,MS/MSに加えて重

水素交換法を併ﾊjすることで染料分子の分了構造に基づ

く確定的なIL1定か可能である。

4.4．高感度分析への応用

ESIイオン化法による質量分析は標的とする物質の構

造ならびに來雑物の存在により分子イオンに対する測定

感度が火きく異なる。一般に良好なイオン化が起こる場

合にはpmol(１０１２mol)レベルでの超微量分析が1'1能

であるとされている。そこで本分析手法での超微量分析

９１



を示した。この濃度では吸収スペクトルの測定ならびに
I'I視吸収をモーターするHPLCでの測定は不可能であ

る｡l/1000希釈までは前述とl,1様にLaccaicacidA

手法への応用を検討した。

Fig.１２にラック染色糸抽出液をCH:,OHでl/10000

に希釈した溶液のESIイオン化によるマススベクトル

４９２
Ｉ

ｂ
5875２３Ｉ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ’ ’ １

5 2 0 ５ ４ ０ ５ ６ ０４８０５００
m/z

４４７

578
4２３ 537５５６410

５０２ 5６１５７０

’ ’
’ ||| ’,|，，,’| |’ ’Ⅱ,’口 ’|’ａ

ｌ ｌ ｌ｜ ｌ ｜
4 2 0 ４ ４ ０ ４ ６ ０ ４ ８ ０ ５ ０ ０ ５ ２ ０ ５ ４ ０ ５ ６ ０

m/z
EI1２ラック染色糸抽出液希薄溶液(l/10000)のESIマススペクトル。

a:MSスペクトル,b:XISスペクトル（ターゲットイオンm/z536)
Fig.12ESImassspectraofdilutedLacd,-edwoolextract(1/10000),

a:MSspectl-umb:11S｣anal]-sistargetedonm/z５３６.

5 8 0 ６００

４４７

ｂ
ｌ ｌ ｌ ｌ Ｉ ’ ’ ’ ’ １ ｜ ’

４００４２０４４０４６０４８０５００
m/z ４４７

4９１
5３０

３２５３４１｡.1.|| 5０７４７４388 １Ⅱ’ ’
ll| | | | l l l l l l l l l l l l l l ｌ ｌ ｌ

３２０３４０３６０３８０４００４２０４４０４６０４８０５００５２０
m/z

Ixl１３コチニール染色糸抽川液希抑溶液(l/1000000)のESIマススペクトル。
a:MSスペクトル,b:MSｺスベクトル（ターゲットイオンm/z491)

Fig・l3ESImassspectraofdillltcdCochinealdyedwoolextract(l/１０００００0),
a:MSspectrum,b:MS-anal]-sistargetedonm/z４９１.
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の[M-H]に相当するm/z５３６イオンが観測されるが，

l/10000にまで希釈すると，相ｌ'１するイオンはノイズと

の|><別が|水I鮴となる。しかしながら,m/z５３６をター

ゲットとするMS2解析を行うと，，断濃度での測定とI１１

様に脱炭酸による[M-45]に扣､'１するm/z４９２にプロ

ダクトイオンが認められた。この結果は，吸収スペクト

ルなどの従求法が適川困難な極微量においてもESIイ

オン化による質量分析か可能であり，ターゲットイオン

とプロダクトイオンの糸llみ合わせから染料成分の同定が

可能であることを示すものである。

コチニール成分のCarminicacidではさらに低い濃

度での測定を行うことができた。コチニール染色糸抽出

液をl/1000000の濃度まで希釈してESIイオン化によ

る分析を行うとFig.１３に示したように[M-H]に柵%

するm/z491ピークはノイズと|I１レベルとなり，通′術の

MSでの|｢j定は不可能であった。しかしながら,m/z

4９１のイオンをターケットとするMS２分析を行うと脱

炭雌に由来する[M-45]に相当するm/z4４８にピーク

が認められ，ターゲットイオンとプロダクトイオンの組

み合わせから，コチニールの染料成分であるCarminic

acidが存在していることが分かった。このようにコチ

ニールならびにラックではきわめて,奇感度分析が可能で

あった。また，ラックと比べるとコチニールは100倍の

高感度を示し,pmolレベル以下での分析が述成された。

このような,断度希釈条{ﾉ|:ドでの染料濃度は繊維断片

lOng/mlからの抽出液にｲ|1当し，この繊維|析片の量は

およそ数ｍｍの絹糸一本の単繊維に相当する。このよ

うにESIイオン化質量分析を用いると極微量の繊維|析

片で染料成分のI11定が可能であることを示し，吸収スペ

クトル,HPLCの測定における濃度に比べてきわめて

微量のサンプリングで構造情報に雄づく精度の高い分析

が可能となった。本ESIイオン化面晨分析法を同様に

高感度分析が可能であるものの対象が限られるEIイオ

ン化法と適切に組み合わせることにより，アントラキノ

ン系赤色染料の極微量で尚精度同定法として利川できる

ことを示した。
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DevelopmentofMicro-analyticalTechniquesforDyes
inHistoricTextiles(1):ESIMassSpectrometric
AnalysisofAnthraquinoneRedDyes

Yosh ikoSASAKI｣ ) , andKenSASAKI2 )
１TheMuseumandArchives,KyotolnstituteofTechnology,Kyoto,Matsugasaki,Sakyo-ku,Kyoto

606-8585,JAPAN
' 'DepartmentofBiomolecularEngineering,Kyotolnst ituteofTechnology,Matsugasaki ,Sakyo-

ku,Kyoto,606-8585,JAPAN

Reddyessuchasmadder ,kermes,cochinea landlacarefrequent lyusedinh istor ica l text i les .

Thecolor ingpr inc ip les inthesedyeshaveacommonanthraquinonestructureandthereforeex-

hib its imi larchemicalandphysicalpropert ies .Forthisreason,discr iminat ionand/or ident ifica-

t ionbyusualspectroscopytechniquescanbedifficult .Theauthorshavedevelopedananalyt ica l

protocolforaccurateident ificat ionofdyestuffsinmicro-sampl ing,bycombiningtwoormorein-

strumenta l techn iques ,andhaveshowntheeffect ivenessofE lectrospray lon izat ion- IonTrap

(ESI- IT)massspectrometryforidentificationoftheextractedreddyestuffs.Oneoftheimportant

featuresoftheiontrapanalyzer istheMSncapabi l i ty .TheMS"spectracanprovidestructura l in-

format iononthedyemolecules ,andcanalsobeusedformolecular ident ificat ionbycompar ison

withMSI!spectraofreferencecompounds,eveninthepresenceofsignificantlevelsofimpurit ies.

TheMS ' ana l y s i s i s a l s oh i gh l y s ens i t i v e : b y t heapp l i c a t i o no f t h i sme thodo l ogy , s amp l i ng

amountcouldbedecreasedbyafactoroflO,000for lacandl ,000,000forCochinealcomparedto

typica lHPLCandspectroscopiccondit ions・Wealsoindicatedut i l i t iesofdeuter iumexchange

techniquesfor ident ificat ionofthepolyhydroxyatedcompoundssuchaslacandcochineal .
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