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1　 は じめ に

　文化財の 材質計測と劣化機構の解明 は
， 保存と修復の ため の基礎デー

タとして非常に 重要 で ある．こ

れま で，文化財の種類に応じて ， 様々な手法 が応用され て きた，木質材料を用い た文化財に つ い て も，強

度な どの マ ク ロ な レベ ルか ら生物劣化な どの細胞ある い は 化学組成レベ ル ま で様々な検討が加えられて

きた （例えば Rowell・and ・Barbour ，1990｝．また，年代測定法 につ い て も，昨今 の 石器捏造事件 に論を俟つ

ま で もなく，正確な年代軸を用 い て 歴史的な こ とが ら を理解す る た め に，近年益 々 重要性を増し て きて

い る．

　これ らの 多くは従来 ， 文化財
“
資料

”
か ら測定用

“

試料
”
を採取するために破壊的な手法が大勢を占め

て きた．一
方，貴重な文化財資料で は，非破壞計測の要求度が高い ．本稿では，和紙や木材などの 木質

材料を用い た文化財を対象として，著者 らが近年行っ て きた近赤外分光法による非破壊材質計測と新 し

い 年代測定法 の 開発 に つ い て 紹介する．

2　近赤外 分光法 に よ る 木質材料の 非破壊計測

近赤外分光法 （near 　infrared　spectroscopy
，
以下 NIRS または NIR 法）は，波長領域 800〜2500  の 電磁

波 （近赤外光）の吸収 ・散乱 ・反射 ・透過過 程に よ っ て得られた反射また は透過 ス ペ クトルを用い る分

光分析法の
一種 で あ る．観測された ス ペ ク トルを，計量化学的手法 （chem 。metrics ）に よ り分析する こ と

で ，物質中に含まれる化合物の定量分析や組成の違い を判別 するな どの定性分析に用い られ る．

　NIR 法の端的な特徴は，対象 とする試料を非破壊で，すなわ ち化学的な前処理を行わな い 状態で，短

時閤で多成分を 同時 に 測定す る こ とが可能で あ る こ とで あ り，医学，食品 工学な どの 対象物の非破壊性

が重視される分野 で 有 力な分析手法 とな っ て い る ，近年，不均質，多孔性を特徴 とす る 木質材料を対象

とした分野に お い て も tNIRS に よ る非破壊材質計測法が実用化され （例えば Tsuchikawa 　and　Tsutsumi
，

1999），木材表面の 物性 （Tsuchikawa 　et　al．，1996）や 自動樹種判別 （Tsuchikawa・et・al．， 2003a）， 生物資源 の

転用の ための材質劣化や熱処理による損傷の モ ニ タリ ン グ （Tsuchikawa・et・al．，2003b）が可能とな っ た，

　図 1 に木質材料 の 典型的な近赤外吸収ス ペ ク トル を示す，試料に は ，木曽ヒ ノキ標準年輪曲線 （米延 ，

2004）の構成木の うち年輪年代が AD1950 の も の を用 い た．図 1−（a）は，ス ペ ク トル の 生デー
タ であ り，

これ を （b）の よ うに 二 次微分す る こ とで ， 試料 ごとに異なる ス ペ ク トル の 絶対値 の 差 がキ ャ ン セ ルされ，

さ らに 微弱な吸収 ピー
クが視覚的に検出しやすくな る （尾崎，河田 ；1996），

　ヒ ノキ材を例 として木質材料の 主要な構成成分を表 1 に示す （原口，諸星，1985），木本植物の細胞壁は，

主 に セ ル ロ
ース ，ヘ ミセ ル ロ

ース ，リグニ ン で構成され る，こ れ らは材料強度の観点か ら，グル コ
ー

ス

を単量体とする直鎖状高分子で あ るセル ロ
ー

ス が引張に対 して ，フ ェ ニ ル プロ パ ン を基本骨格として ラ

ン ダム ラ ジカル 重 合し た リ グニ ン が圧縮に 対 し て 主 に強度を 担い
， 分岐糖鎖高分子 で ある ヘ ミセ ル ロ

ー

ス が両者を繋ぎ とめ る役割を 果 た し て い る．

　表 2 に NIR ス ペ ク トルの木 材構成成分 へ の 帰属を示 す，　 NIR ス ペ ク トル で は，木質材料 の 重要な構

成成分が全 て 同時に観測され る．1400〜1600nm の波長帯で は，セル ロ
ー

ス 由来の水酸基に よ る伸縮振
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動に よる吸収が，結晶領域，半結晶領域，非晶領域ご とに み られる，1670nm 近傍では リグニ ン芳香核，

1710
，
2330nm ではヘ ミセ ル ロ

ース，さ らに 2380nm 近傍 で は，材中の 多糖類の吸収がみ られる．古文化

財試料 で は，こ れ らの ス ペ ク トル ピークを標準的な現代試料と比較す る こ とに よ り，構成成分の 相対的

な増減に 関する情報が得られる．こ の場合，（1）式を用い て，標準試料と文化財試料の差ス ペ クトル を計

算する．こ こ で，A は波長 λで の 吸光度．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 d2A，td 　d2A ，am

　　　　　　　　　　　　　　　　　
△・

蔦
dλ・

−
dλ・

以下，NIRS を用いた木質文化財の 材質計測と劣化機構の分析に つ い て事例を紹介する．
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図 1：木質材料 の近赤外吸収ス ペ クトル試料 （ヒ ノキ現生木）．（a）オ

　　 リジナ ル スペ ク トル ，（b）二 次微分ス ペ ク トル．ス ペ クトルの

　　 帰属 （a
−h）は

， 表 2 に 示 した．
Figure　1：NIR 　raw （a）and 　second 　derivative（b）spectra 　for　wood −based

　　　　 material （sample ： modem 　hving　tree　of 　hinoki，　Chamaecア
ー

　　　　 paris　obtus の Assigmnents　of 　spectral 　peaks（a −h）are　corre −

　　　　 spond 血 g　ot 　those　in　TabIe　tab：assignments ，

表 1：木 質材料 （ヒ ノキ 材）の 主要成分の 構成比
Table　1：Chemical　compition 　ofwood （sample ：hinoki，　Chamaeのpparis
　　　 obttLsa ）．

Cell　wall 　components

（ca ．95％）

cellulose

hemcellulose

lignin

54．516

．529

．0

Extractives

〔ca ．5％）

hot　water 　extract　　　　　 2．8

ethanol −benzene　extract　　 2，7

ash 　content 　　　　　　　　　　 o，6
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表 2：近赤外 スペ ク トル の 木質材料の 主 要構成成分へ の 帰属 ．
Table　2：AssignmentS　ofspectral 　peaks　to　main 　chemical 　components 　of

　 　 　 wood −basedmaterial，

Wavelength
　　　　　　 Bond　vibration

　 （  ）
Assignments

abCdef9

血

14301480154015801670171023302380OH 　str．1st　overtone

OH 　str．　l　st　overtone

OH 　str．　l　st　overtone

（）Hstr．　1　st　overtone

CH 　str．　1　st　overtone

CH 　str．　1　st　overtone

CH 　str．＋def．

OH 　def．　snd 　overtone

amorPhous 　cellulose

Semi −CryStalline　CellUIOSe

CryStalline　CellulOSel

CryStalline　CellUIOSe2

aromatic 　due　to　lignin

franose　due　to　hemicellulose

hemicellulose

holocellulose

str．＝stretching ，　def．＝deformation

hydrogen　bonding　fbr　C3 − CSl　and 　C2 − C62

3　木質文化財の 劣化機構の 解析

3．1　古文書和紙

　和紙製文化財の修復技術の 基礎 と して，材質を正確に計測する こ とは，文化財の保存科学では重要 な

課題 である．和紙に関する研究で は，そ の 多くが従来 の破壊的な手法 による化学分析，強度，表面性状

の 分析が大勢を 占め て きた （例えば，町田 ，2000）．近年，FT −IR 法など の分光分析法が適用されつ つ あ

る （例えば，武井，2003）．

　和紙は，コ ウゾ （Broussonetia　sp），ミ ツ マ タ（Edgeworthia　sp．），ガ ン ピ （Diplomorpha　sp ．）の 3種の植

物の 内樹皮か ら作 られる．内樹皮の化学組成は ， セル ロ
ー

ス （70〜75％），
ヘ ミセル ロ

ース （約 10〜20％），

リグニ ン （約 4％）とな っ て お り，機械パ ル プ に用い られ る木材と比べ て ，セル ロ
ー

ス含有量が高く，リ

グニ ン 含有量が低い （例えば YonenQbu 　et　al．，2003），和紙 の 抄紙過程で は ，弱い アル カ リ中の遅い 反応で

脱リグニ ン が行わ れ，常温水中の 洗浄を繰 り返 し行うこ とで 解繊が行わ れ る．こ の ため和紙は 中性か ら

弱塩基性の pH を示し， 長期間の 保存に耐え うる．

　NIR 測定用の 古文書和紙試料に は，徳島城博物館所蔵の 中村氏藩政記録および賀島氏国学関係文書を

用い た （市史編纂所，1985）．図 2 に 一例を示 した．これらは，約 80点の 文書 （天正 14年 （工856）〜明治 15

年 （1863））か らな り，ほぼ江戸 時代全体にわ た っ て 文書資料が利用できる．

　図 3に測定結果の
一
例を示す．古文書和紙の NIR ス ペ ク トルは，現代 の手漉き和紙 に 比 べ て，セル ロ

ー

ス，ヘ ミセ ル ロ
ース とも吸収ピークが高い値を示す，表 2 に示した各吸収波長に つ い て ，（1）式よ り，差

ス ペ クトル を計算し た．その 結果 ， 古文書和紙試料 で は ，
セ ル ロ

ース非晶領域 （a ），セ ル ロ
ース半結晶領

域（b），
ヘ ミセル ロ

ー
ス （e，O の順に減少して い る．これに対して ， 和紙の 多糖類全体の量を示すホ ロ セ

ル ロ
ー

ス で は，差 ス ペ ク トルは小さ い値を示すこ とか ら，こ れら和紙試料 の 劣化は，構成多糖類の 減少

よ り，低分子化 と非晶質化の進行が支配的に起こ っ て い る こ とが明らか とな っ た，こ の結果は ，従来の

破壊的な化学分析 （例えば，町 田 ，2000）と調和的な結果を示す．

3．2　古建築用材

　7 世紀初頭に 建設された建築物を N 工R 測定に供 し，材質の 推定を行 っ た結果を紹介する．測定に使

用 した部材 は建築物 の 柱材 に 使われ たもの で ある．樹種は，破断面 の 実体顕微鏡 に よる観察か らヒ ノキ

材 〔Chamaecyparis 　obtusa ）と同定 された．
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図 2 和紙試料（中村家・鹿島家文書，徳島城博物館所蔵） こ の資料は，
　　 本居大平 （1756−1833，宣長の 養子 ）の手紙て　文政 5 年 （1822）
　　 に 使用され た もの

Figure　2　 Washl　 sample 　used 　for　NIR 　measurement （courtesy 　of

　　　　 Tokushima　Castle　Museum ）The　scroll 　was 　used 　m 　AD1822
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図 3 和 紙試料の 二 次微分ス ペ ク トル 実線は 古文書資料 和紙の年

　　 代 は万治元年 （1658）およひ 慶長 19年 （1614） 点線は 現代和紙

　　 （2002）
Flgure　3　Second　derlvatlve　spectra 　for　the　antlque 　washi 　scrells　used

　　　　 ln　AD 里658　and 　1614 （solid　lmes）and 　modem 　washl 　paper

　　　　 manufactured 　in 　AD2002 〔dotted　l111e）

　測定結果を図 4 に 示 す　差スペ ク トル の値か負 に小さい ほ と対応する物質が相対的に減少して い る こ

とを示 して い る　セル ロ
ー

ス非晶領域が大きく増加し （a ），ホ ロ セ ル ロ
ース （h）が大きく臧少して い る

こ れ らは，木材の弾性的性質の低減を示唆する　
一方，リクニ ン は増加し て い る （e） 古材て は化学劣化

に よ り構成物質の 絶対量 は減少す る こ とから，こ の 増加は相対的なもの て あるか，リグニ ン 含有量 の相

対的な増加 は
， 木材 の 脆性 の 増加 をもた らす
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図 4：古建築材 （AD7 世紀）の二次微分ス ペ ク トル （上）．実線は古文

　　 書 資 料 ．和紙 の 年代は 天保 2 年 （1645）お よび元釉元年 （1615）．

　　 点線 は 現代の 年輪試料 （AD1950 ）．下図は差 スペ ク トル （1式

　　 参照）．
Figure　4：Second　derivative　spectra（upPer 　panels）for　the　antique　wood

　　　　 from　an 　temple　in　7th　centUry （solid　hne）and 　modern 　wood

　　　　dated　AD1950 （dotted　1血e）．　Lower 　pane1s　show 　the　difference
　　　　 spectra 　computed 　by　Eq，1．

4　 NIR 年代 測定

　小原 （2003）は，現代から 6万年前ま で の 年代範囲で の ，様々 な自然埋設木や木質文化財資料を用い た

木材細胞壁の化学組成の経年変化の分析か ら，セ ル m 一ス含有量が一定の 傾向で減少する こ とを明らか

に した．また材料が受けた熱履歴 に よ っ て ，疲労な どの経年変化と同じ現象 が観察され る こ とは高分子

材料の 固体物性の分野で はよく知られており（熱時間転移則），木材におい て も繰 り返し負荷に よ る疲労

破壊挙動の 解析か ら，経年劣化 に よる木材細胞壁 の ミクロ フ ィブリル 中の結晶化部位の解裂を示唆する

結果が得られ て い る （例えば Kohara　and 　Okuyama ，1994）．こ れ らの こ とか ら，木材の構成成分 の 変化を

用い た古材の 年代測定の可能性が示唆され る．

　そ こ で
，

NIRS に よ る古材の 材質に 関する測定結果を利用 し て
， そ の年代値との 検量線の作成を試み

た．試料は全 て ヒ ノキ材に統
一

し ， 鳴門教育大学に おい て作成され た木曽ヒ ノキ標 準年輪曲線に よ り年

輪年代が確定 したもの の うち年代範囲は AD836 〜1950，約 50年程度の 間隔で NIR 測定および検量線の

作成に供 した．測定の前処理は試料柾 目面を研磨布紙（＃600）による研削のみにとどめた．

　図 5 に N工R 吸光度二 次微分値 と年輪年代の 単相関分析の結果を示す．木材の 主要構成成分の吸収ピー

クで ，年輪年代と強い直線関係を示す結果が得 られ た．ま た 従来の 研究 （Yonen 。bu　and 　Tsuchikawa
，
2003 ；

Yonenobu 　et　al．，2003）か ら帰属 に 関する情報が得られ て い ない 吸収波長に つ い て も非常に 強 い 相関が見
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図 5：波長 140（》−250（  1 での 二 次微分 スペ ク トル と年輪年代の単相

　　 関．水平線は有意水準 0．1％ 〔実線）お よ び 1％ （点線）．
Figure　5； Correlation　fUnction　between　tree一血 g　dates　and 　second

　　　　 derivative　speCtra ，　Ho血 ontal 　1洫 es　show 　siginificance　level
　　　　 at　O．1％ （solid ）and 工％ （dotted）．

　表 3に木材の 主要構成成分の吸収ピークで の相関係数を示す。主要構成成分で は，セル ロ
ー

ス結晶領域

（C2−C6 分子内水素結合）を除い て ， 全て 1％未満の危険率で有意な値を示す．これ らの試料の一部に つ い

て ， 重水素置換法 （Tsuchikawa　and 　Siesler，2003）に よる水分子 （D20 ）の セ ル ロ
ー

ス ミクロ フイ ブ リル 間

隙へ の浸透能 （accessibility）の変化を FTNIR 法を用い て推定 した とこ ろ （Tsushikawa　et　al．，unpublished ），

古材ではセ ル ロ
ース ミクロ フ ィ ブリル の結晶領域の空隙が拡大し，半結晶〜非晶領域が増加して い る こ

とを示 唆す る結果を得た．材中でのセル ロ
ー

ス非結晶部分の増加は，ヘ ミセル ロ
ース

， リグニ ン の低分

子化と化学劣化を伴 っ て起こ る．表 3 の 結果 は ， 測定に供 した試料が，比較的均質な温湿度条件で長時

間， 土中に保存され た過程でほぼ一
定の速度で ， 劣化した こ とに よるも の と考え られ る．

表 3：木質材料の 主要構成成分の二次微分ス ペ ク トル と年輪年代の単
　　 相 関．R ：相 関係 数 ，　 sl ：有意水 準．
Table　3：　Correlation　coeMcients 　between　tree−ring 　dates　and 　second

　　　 dertivative　SPectra　for　main 　wood 　componets ．　R ・＝ c。 rrelatiQn

　　　 coeMcient ，　sl ＝siginificance 　level．

Component R ♂3

amorphous 　cellulose 　　　　　　　　　　　　　　　　−0．67

semi −crystalline　cellulose 　 　 　 　 　 −0．38
crystalline　cellulose 　 　 　 　 　 　 −0．61

crystalline　ceUulose 　　　　　　　　　　　　　　　　
−0．24

aromatic 　due　to　lignin　　　　　　　　　　 O．48

fUra皿ose 　or　pyranose　due　to　helni  llulose　　O．60

hemioellulose　　　　　　　　　　　　　　 −0．73
holocellulose　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　−0．54

＊ ＊ ＊

＊＊

＊ ＊ ＊

ns

＊ ＊ ＊

＊ ＊ ＊

＊ ＊ ＊

＊ ＊ ＊

＊ ＊ ＊P ＜ O．OOI
，

＊ ＊ P ＜ 0，01
，
ns：not 　significant．

これ らの NIR 吸収ス ペ ク トル を用い て，年代値との検量線を作成した．検量線作成の ため の手法とし
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ては ， 計量化学の分野では
一般的に多変量解析を用い る，またスペ クトル データ（説明変数）の多重共線

性に よるオ
ーバ ー

フ ィ ッ テ ィ ン グを避ける ため，近年で は主成分回帰法，PLS 回帰法 （partial　least　square

regression ），ある い はニ ュ
ーラ ル ネ ッ トワ

ー
ク回帰〔mu 法）などが用い られ る．今回は線形的な手法 の う

ち，よ り良好な結果を示 した PLS 法 に よ り検量線を作成し，　 NIR 年代測定の 性能を見積も っ た．

　年輪年代と PLS 回帰で推定 した年代の 重相関係数は O．93， 標準偏 差は 16．1 年とな っ た．また繰り返

し測定による再現性は 2．1年以下となっ た．これらは年代測定法の精度に相当する．年輪年代法におけ

る年代は，原理的に誤差を持たない が，辺材部分での欠損年輪数の推定に誤差1
を持ち，ヒ ノキ材の辺材

年輪数は 56± 13年 （米延，2004），ヨ
ー

ロ ッ パ の ナラ材で は，アイルラ ン ド産で 18−22年，フ ィ ン ラン ド

産 で 14± 3年 （Baillie，　1982）である こ とが知 られ て い る．また近年の
14C

年代で 約 30年で あるこ とを考

慮する と
，
NIR 年代測定は ， 現時点で は満足すべ き精度を示して い る．

　確度につ い て は，standard 　error 　of 　cross−validation （SECV）
2
を指標に用 い た．　 SECV は 86 年とな っ た．

こ の値は ，

14C 年代などの他 の測定法で は，同じ算出方法で確度が得 られて いない ため，現在の とこ ろ

客観的 に評価で きない が．今後，説明変数に 用い る波長帯の 最適化や異な る回帰手法の適用 に よ り，性

能を向上させ る必要があると思われ る．

　精度 ・確度以外に特筆すべ き NIR 年代測定法の利点は，試料の前処理が ， 表面 の研削のみであ り，試料

の破損や化学処理 が必要ない こ と である．携帯型の測定器も開発され てお り，反射光 を分析に用い る こ

とから，実際の文化財資料での測定の 際にも，検出装置 の配置な どにも特別の 工 夫を必要としない ．ま

た測定が 1試料につ き 1〜2分で完了する ため，非常に データの 生産性が高い ．こ うした こ とか ら，NIR

年代測定法を，年輪年代法や
14C

年代法 などよ り
“
負荷の高い

”
測定に試料を供する前段階とし て用い る

こ とで ，
こ れ らの年代測定の ための試料選択に も有益であると考えられ る，
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New  dating technique for wood-based  cultural  properties

          using  near  infrared spectroscepy
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Abstract: Non-destructive measurement  of  properties were  investigated for wood-based
curtural  properties using  near  infrared spectroscopy  (NIRS),.Antique samples  of  washi

paper scrolls and  a pi"ar member  of  old  wooden  building were  used  fbr the analysis  of

temporal degradation. The  results  obtained  show  good agreernent  with  the corrventional,

destructive analysis. In consequence,  it is concluded  that NIRS  shows  good  potential as

a non-destructive  dignostic tool fbr wood-based  cultural properties, New  non-destructive

dating technique was  developed using  dendrochronologically dated wood  samples.  NIR

ahsorbance peaks fbr main  wood  components  show  highly linear correlation  with  tree-

ring  dates. Partial least regression  was  perfbrmed to ealibrate NIR  absorbance  to age.

The NIR  dating method  shows  good  perfbrmance  in accuracy  which  is almost  close  to

those in tree-ring dating and  is higher than those in AMS  radiocarbon  dating.
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