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要 旨

生漆と 鉄 ､
亜鉛 お よ び マ ン ガ ン 粉末と の 反応生成物 の 分析を G I ) C カ ラ ム を用 い た高速 液体 ク

ロ マ ト グ ラ フ - 質量 ( L C - M S ) 分析計で お こ な っ た
｡ 生成物 の 種類 に は 金属種 に よ る 差異 は

認 め ら れ ず ､
亜 鉛粉末 が 鉄や マ ン ガ ン 粉末 に 比較し て ウ ル シ オ ー ル 中 の 2 量体成分 の 減少を大 き

く し た
｡

キ ー

ワ
ー ド

生漆
､

ウ ル シ オ ー

ル
､

金属粉末

1 緒 看

生漆 と鉄 ､ 亜鉛 ､
マ ン ガ ン 粉末と の反応 に

2)

よる金属種 に よる取り込み量に つ い て
､

前報

で報告 し た ｡ 本報 で は 生漆と金属粉末と の反

応に よる反応生成物 へ の影響 を ､
G P C カ ラ

ム を用 い た高速 液体 ク ロ マ ト グ ラ フ
ー 質量

( L C - M S ) 分析計 で検討 し た
｡

2 実 験

2 . 1 試料

生漆 は 中国産 ( 高岡市 大場商店) を使用
3)

し た ｡ ウ ル シ オ ー ル の抽 出は 既報 の 方法 に し

た が っ た ｡ 生漆 に 3 倍量 の ア セ ト ン を加 えて

3 時間撹拝 し
､

ア セ ト ン 不 溶部を液過 で 除

去 し た後 ､ 慮液 の ア セ ト ン を減圧 除去 し た も

の を使用 し た ｡ 金属粉末 は 鉄粉 ( 関東化学
､

9 0 . 0 % ) ､
亜鉛粉末 (関東化学

､
特級

､
9 9 . 0

% ) ､
マ ン ガ ン 粉末 (関東化学

､
9 9 . 0 % ) の市

販品 をそ の ま ま ふ る い に か け
､

粒子径3 8 /` m

以 下 の粒度 の も の を使用 し た
｡

2 . 2 実験方法

生漆1 0 g に 対 し金属粉末を0 . 01 m o l を加え

て 3 時間撹拝反応 さ せ た ｡ 反応後 ､
ア セ ト ン

を加え
､
可溶物を濃縮し

､ 減圧乾燥 し た も の

を テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン (T H F) に 溶解 さ せ
､

分析 し た ｡

2 . 3 高速液体クロ マ トグラ フ
一

貫量分析装置

島津 L C M S - Q I OO O E X
､

カ ラ ム ; S hi m

-

p a c k G P C - 801
,
8 8 . O m m 〆 × 3 0 c m

,
カ ラ

ム 温度 ; 室温 , 移動相 ; T H F
, 流量 ; 1 . 0

m 位/ mi n .

3 結果 と考察

3 . 1 生漆と金属粉末 と の反応生成物の L C

生漆と鉄粉と の反応生成物の L C を図 1 に

示す｡ 反応生成物が大きく 3 成分 に分離 され

て い る ｡
L C か ら求め た 割合 は1 7 : 36 : 4 7 で

あ っ た
｡ 亜鉛 お よ び マ ン ガ ン と の反応生成物 ､

4 )

比較の た め ウ ル シ オ ー ル の結果 もまと め て 表

1 に 示 し た ｡ ウ ル シ オ ー ル に は 第 1 成分が な
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く
､

金属粉末 と の 反応生 成物 に み られ る第 1

成分 は 高分子化合物 である こ と を示 す｡ 金属

粉末と の 反応物 の第 2 お よび第 3 成分 は 高分

子化する た め
､

そ の 割合が 原料 の り )L - シ オ ー

ル と変わ っ て い る ｡ 亜鉛が特に顕著 で
､ 第 1 成

分が多く なり
､ 第 2 成分が 少な く な っ て い る ｡
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図 1 生漆 と鉄粉と の 反応生成物 の L C

3 . 2 反応生成物 の M S

生漆と鉄粉末と の反応生成物 の第 1 か ら第

4 成分 の M S を図 2 - 5 に 示す｡ 第 1 成分 の

ピ ー ク が小さ く出て い る の は分子量が1 0 0 0 以

上 の 化合物 の た め と思われ る
｡ 第 2 成分 に は

6 2 7 ( M H
+

) に ピ ー ク が あり､
ウ ル シ オ ー ル

の 2 量体 で m / e 3 1 3
,
3 6 7 は そ の フ ラ グ メ ン

ト イ オ ン と思われ る｡ 第 3 成分 に は 3 3 3 ま た

は4 0 3 に
､

第 4 成分 に は3 1 5 ま た は 3 8 5 に ピ ー

ク が認め られ る ｡ 他の 亜鉛や マ ン ガ ン と の反

応物 の M S も 同様 の 結果が得 ら れ た ｡ ま た
､

ウ ル シ オ ー ル の M S に は 鉄と の 第 1 成分 に 相

当す る成分が な い だ け で
､

他は 同じ ピ ー

ク が

得られ た
｡

3 . 3 考察

生漆 と金属粉末と の 反応生成物 の第 1 成分

は 3 . 1 項 で 推察 し た よ う に ウ ル シ オ ー ル が

反応 し た分子量1000 以上 の 高分子化合物 で あ

る こ とが図 2 の 結果 か らも 明ら か で ある ｡ 本

実験 の結果 か ら は金属種 の違 い に よる反応生

成物 の種類 へ の 影響 は 認め られ ず､ 表 1 の 結

果 か ら明ら か の よ う に 原料 の ウ ル シ オ ー ル の

残存比 に違 い が認め られ た
｡ 特に

､
亜鉛 で は

第 1 成分 の 増加が大きく
､

2 量体成分 の 減少

が目 だ ち
､

高分子化 へ は 2 量体が 大き く関与

し て い る こ とを示す結果が得 られ た ｡

M S の 結果を現段階 で は 充分 に 説明出来な

い が
､ 図 3 の ウ ル シ オ ー ル 2 量体 は S ch e m e

に 示す ジ フ ェ ニ ル 形の も の と
､

そ の フ ラ グ メ

ン トイ オ ン か ら推察 し た
｡

し か し
､

3 6 7 に つ い

て は 不 明で ある ｡ 図 4 の M S の 3 3 3 ( M H
十

)

は ウ ル シ オ ー

ル に H 2 0 が付加 し た と考 え る

と
一 致する ピ ー

ク で あ る｡ 図 5 の M S の3 1 5

( M H
+

) は ウ ル シ オ ー ル の モ ノ マ ー の 分 子

量と考えられ る
｡

し か し
､ 図 4 の 4 0 3

､ 図 5

の3 8 5 の ピ ー ク は ともに そ の構造 は 不 明 で あ

るが
､

図 4 の4 03 の ピ ー ク は333 より7 0 大きく
､

図 5 の3 8 5 の ピ ー ク は3 1 5 よ り7 0 大き い
｡ 高速

液体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 移動相 に使用 し て い る

T H F の分子 量が7 2 で ある こ と か ら
､

T H F か

らの 脱水素分子 に図 4 お よび図 5 で示唆 し た

モ ノ マ ー

が付加 し た も の と考 えると数の 上 で

は 一 致する ｡ し か し
､

こ れ ら不 明の 化合物 は

さ ら に単離確認が必要 で あ る
｡

表 1 L C か ら求め た生 漆と鉄､ 亜鉛 ､
お よび マ ン ガ ン

との 反応生成物と ウ シ オ
ー ル の 成分 比 ( % )

成分 ウルシオール 秩 亜 鉛 マ ン ガ ン

1 0 1 7 4 6 1 3

2 5 3 3 6 2 0 4 3

3 4 7 4 7 3 4 4 4



生漆 と 金属粉末と の 反応生成物

0 1 00

lo o ‰

7 5 %

5 0 %

2 5 %

1 0 0 %

7 5 %

5 0 %

2 5 %

1 00 %

7 5 %

5 0 %

2 5 %

10 0 %

75 %

5 0 %

2 5 %

3 0 0 40 0 50 0 6 00 7 00 80 0 9 00 10 00

1
_
59 2 00 2 50 3 00 3 5 0 400 45 0

~

= _

‥

_ M _ _ _ ⊥二

6 6 0 7 10 76 0 8 10 8 60 9 10 9 60 1 0 10 10 60 1 1 1 0 1 1 60

m / e

図 2 生漆と鉄粉と の 第 1 成分 の M S
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図 3 生漆 と鉄粉と の 第 2 成分 の M S

1 09



1 1 0

100 %

7 5 %

5 0 %

2 5 %

100 %

75 %

50 %

25 %

10 0 %

7 5 %

5 0 %

2 5
0

/

/

a

1 0 0 %

7 5 %

5 0 %

2 5 ?,
/

a

3
T

-
-

0 10 0 2 00 3 00 40 0 50 0 6 00 7 00 80 0 9 00 10 00

4 0 3

1 5 0 2 0 0 2 5 0 30 0 3 50 4 00 4 5 0 5 00 5 5 0 6 00 6 5 0

6 6 0 7 1 0 7 60 8 1 0 8 6 0 9 1 0 9 6 0 1 0 1 0 1 0 6 0 1 1 1 0 1 1 6 0

m / e

図 4 生漆と鉄粉と の第 3 成分 の M S

0 10 0 20 0 30 0 4 0 0 500 6 0 0 7 0 0 8 0 0 90 0 1 00 0 :二:･

1 5 0 2 00 2 50 3 00 3 5 0 40 0 4 5 0 5 0 0 55 0 6 00 6 50

[6 6 0 7 1 0 7 6 0 8 1 0 8 6 0 9 1 0 9 6 0 1 0 1 0 1 0 6 0 1 1 1 0 1 1 6 0 :,

m / e

図 5 生漆 と鉄粉 と の 第 4 成分の M S
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