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ク ロ ムバ ー ミ リオ ンの硫 酸 に よる変 色 とそ の 防 止 法 ※'
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要 旨

ク ロム バ ー ミ リオ ンは 硫 酸 に よ りPHの 低 下に とも な って 黄味 が増 し、PH1で は 黄 色 に変

色 す るが、 これは ク ロム バ ー ミ リオン が分解 し てク ロム酸鉛 単独 の 色 が現 われ るた め で ある。

この 変色 を防 止 す る方 法 につ き検 討 した結 果 、 リグ ニン スル ホン酸 ナ トリ クム、 サ ポ ニン、 溶

性 デ ンプン、 アラ ビア ゴムお よびゼ ィ ンで表 面処 理 す る こ とに より変 色 をほ ぼ完全 に防止 す る

こ とがで きた。 さ らに、 この よ うな表 面処 理 に よ り硫酸溶 液 中 にお け る顔 料 の溶解 性 を著 し く

低 下させ る こ とがで きた。 ま た、ゼ イン の吸 着等 温 線 か ら単分 子 層飽 和 吸 着 に達す る濃 度付 近

で 変 色 の防 止 が可能 で あ る こ とがわ か つた。

1.緒 言

ク ロム バー ミ リオ ンは ク ロム酸 鉛 、 モ リブデ ン酸鉛10～15モ ル 影、硫 酸鉛3～10モ ル

%を 含 む正 刀 晶系 の 固溶体1)で 、 同色 系統 の黄鉛Rや5Rと 比較 して着 色力 が著 し く大 き く、

その 特 性 と経 済 性か ら有用 左無 機顔 料 であ り、1933年 に 玉ederleら2)に よ つて初 め て

特許 が だ され てか ら もか な りの研 究3)が 行 なわ れて い る。 しか し、 その 組成 お よび 構造 の 面 か

ら考 え て黄鉛 な どと 同様 に耐薬 品性 な どの 耐久 性 が劣 る と思 わ れ る ため 耐久性 を向 上 させ る必

要 が ある。

前報4)に 澄い て黄鉛 お よ び ク ロムバ ー ミ リオン の種 々の塩 壁 性物 質 に ょ る変 色 と この変 色 を

防止 す る方 法 につ いて検 討 し、 ア ラ ビア ゴムや 溶 性デ ンプ ン な どの有 機物 で表 面処 理 す るこ と

に よ つて変 色 の防 止 が 可能 で ある ことを報告 した。

今回 は ク ロム バ ー ミ リオ ンの硫 酸 に よ る変 色 と表 面処 理剤 に ア ラ ビア ゴ ム、 溶 性 デ ン プン、

サ ポ ニン、 リグ ニ ン スル ホ ン酸 ナ トリクム お よびゼ ィ ンを 使 用 し て変 色 防 止 にお よぼ す表 面処

理 の効 果 につ い て検討 した 。

※ 本報 告 は色 材 協会 誌46、663(1973)に 発 表 し た ものの一 部 で あ り、詳 し

くは 原報 を御 覧 い た だ きたい 。
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2.変 色 試 験 お よ び 表 面 処 理 方 法

前報 の と同様 の方 法 、 す なわ ち、未 処理 の試 料 の変 色試 験 は ク ロムバ ー ミ リオ ン49を ビー

カーに と り、 少量 の水 で懸 濁 させ た後、硫 酸 を加 え て所 定 のP旦 に 調整 し、毎 日pH調 整 を行

ない なが ら7日 間室 温 で放 置 し、最 終 的 には全 容量 が10伽6に な る よ うに し た。 これ を ロ過 、

乾 燥(40±1℃)、 粉砕 して変 色 試料 と し、 変 色 の判 定 澄 よびそ の 他の 実験 に 供 した。

表 面処理 刀法 お よび表 面処理 試 料 の変 色試 験 の方法 も前報 の とま つた く同様 に、表 面処 理 剤

の溶 液50慮 に ク ロムバ ー ミリオ ン4gを 加 え て スタ ーラー でか きまぜ ながら24時 間 放置 し

て表 面処理 を行 ない、 これ に硫 酸 を 加 えて所 定 のpHに 調 整 し、 前述 の変 色試 験 を行 ない、 こ

れ を ロ過 、乾 燥 、粉 砕 して変 色 防止 判 定 用試 料 と し、 以 下の実験 に供 した。 なお 、ゼ イ ンの場

合はDMF(N、N一 ジ メチ ル ホル ム ア ミ ド)溶 液 中で ボ ール ミル で混 合 、粉 砕 し なが ら24

時 間表 面 処理 を行 な つた後 、一 度乾 燥 した もの につ いて変 色試 験 を行 な つた。

3.結

3.1変 色

3.1.1色 彩

ク ロム バ ー ミ リオ ンは硫酸 に よ つ

て変色 し、P且 の低 下 と と もに黄 味

が 増 し、pH1で は ほぼ 完 全に 黄 色

に 変色 す る。 図 一1は 種 々のp且 の

硫 酸溶液 で変 色 した試料 の反射 率 曲

線 で、1)の 未 処理 の試 料は 紫 か ら緑

にか け て強 い吸 収 が あ り、赤 の部 分

の反 射 と相 ま って朱 色 を呈 してい る

が、pHの 低 下 に と もな って、 吸 収

が青 の方 へ 移行 し、反射 も黄側 へ く

い 込 み 、色調 が朱 色 か ら黄 色 に変 化

ず る こ とを 示 す。

この よ うに クロ ムバ ー ミリオン は

朱 色 か ら黄 色 に変 色 す る が、 これ は

3.1,2で 述 べ るX線 回析 の結 果 か ら、

硫 酸 に よって 固溶体 が分解 し、 ク ロ
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ム酸鉛 単独 の 色 が現 わ れ る ため であ る。
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3.1.1で 述 べた ように ク ロムバ ー ミ リオ ンは種 々のpHの 硫 酸 で変 色 す るが、 これ らの変 色

試 料 のX線 回析 図を 図 一2に 示 す。 この図 か ら、 硫酸 鉛 、 ク ロム酸 鉛、 モ リブデ ン酸鉛 の3者

の固溶 体 で あ る ク ロム バ ー ミ リオ ンは1)の 未処 理 の試 料 の 回析 図か らわ か る ように完 全に は

単 一な固 溶体 にな ってい ない よ うで あ る。p且4で 変 色 した試 料2)で は2θ ≒27.7° と

2θ ≒28,6° に ある ク ロム バ ー ミリオ ンの2本 の 最 強 回析線 が 著 し く小 さ くな り、 ク ロム酸

鉛 の回析 ピー クが明 リョクに現 わ れ た。pH3で 変色 し た試 料3)は ク ロムバー ミ リオン の回

析 ピーク は痕 跡 程 度 とな り、 ク ロム酸鉛 の回析 ピ ークが著 し く発 達 して現 わ れた。pH2で 変

色 した試 料4)で はpH3で 変 色 した試料 に比 べ て、 ク ロム酸 鉛 の 回析 ピークは わず か に発 達

し、 ク ロ ムバ ー ミ リオ ンの 回析 ピー クは その帰 属 が 困難 なほ ど衰退 してい る。pH1で 変 色 し
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た試 料5)は ク ロムバ ー ミ リオ ンの 回析 ピー クはほ とん ど消失 した が 、 ク ロム酸 鉛 の回析 ピ ー

クの 強度 も減 少 し、新 たに 硫酸鉛 の 回析 ピ ークが 現わ れ 、pHO.5で 変 色 した試 料6)で は こ

の傾 向 が より一 層 明 リ ョウに表 われ た。

3.1.3溶 解 量

種 々のpHの 硫 酸溶 液 甲 への ク ロム バ ー ミ リオン の成 分の 溶 出量 を測 定 し、 表 一1に 示 す。

Table1.Solubili七)πofchrome

acidsoユu七iona七25℃

vermili●ninsulfuric

Surface Solubiユi七y(刀 吻/100寵 の

七rea七men七
pH

CrO42一 MOO42一

6.2(且20) 0.36 Non-de七ec七ed

5.0 0.52 NOn-detec七ed

4.0 0.57 Non-de七ected

NOn一 七rea七ed 3.0 0.94 Non-detec七ed

2.0 12.09 NOn-de七ec七ed

1.0 25.82 22.02

0.5 112.68 27.75

0.16%SapOnin 2.0 0.87 Non-de七ec七ed

この表 か らわ か るよ うに 、CrO42一 の溶 出量 はp且3ま で は徐 々に 増加 する程 度 であ るが、

pH2以 下 では急 激 に 噌加 し、 特 にpHO.5で は ク ロムバ ー ミ リオ ン19当 た り112.63㎎

溶 出 し、M()042一 はpH1以 下 で溶 出 し始 め、pHの 低 下 と と もに増加 し、X線 回析 図(図

一2)に 硫 酸 鉛の 回 析 ピ ークが現 わ れ るpHとCrO42一 お よび 短OO42一 の溶 出量 が著 し く増

加 す るpHと が州致 して澄 り、 ク ロム酸 鉛 お よび モ リブデ ン酸鉛 が 溶解 して硫 酸 鉛 が 生成 し、

生成 した硫 酸鉛 がX線 回析 図 に現 わ れ るの で あり、 ク ロム バ ー ミ リ オン の組成 中 の硫酸鉛 の 回

析 ピー ク では ない と考 え る のが妥 当 と思 わ れ る。 なぜ なら、 もし組 成 中 の硫 酸 鉛 の 回析 ピ ーク

であ れば 固溶 体 の分解 の程 度か ら考 え て もっ と高 いpR、 す なわ ち、pH3位 で現 わ れ、 さ ら

に、そ の含 有 量 か ら考 え て もか な りの回 析 強 度が 得 られ る と思 わ れ るか らで ある。

な澄 、pb2+の 溶 出 もジ チ ゾンに よる抽 出比色 法8)で 検 出を試 み た が認 め られ なか つた。

3.2変 色防 止

3.1で 述べ た よ うに ク ロムパ ー ミ リオン は硫 酸 に よ り固溶 体 が分 解 して黄 色に 変 色 す る が、

2.1の 表面 処 理 剤で2.2の 方 法で 表 面処 理 した試料 は硫 酸 で変 色せ ず、変 色 の防 止 が 可能 であ

・一一一7一
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つた。 図 一3は 種 々の濃 度の リグ ニ ンスル ホン酸 ナ トリ ワム で表 面 処理 し た後 、pH2の 硫 酸

で変 色 試験 を行 ない 、変 色 の防 止 に 診 よぼ す リグ ニ ン スル ホン酸 ナ トリ ウムの濃 度 の 影響 を反

射 率 曲線 で示 した もの で、3.1.1の 変 色 の場 合 とは逆 に、 リグ ニ ン スル ホ ン酸 ナ トリ ウム の濃

度 の増加 と ともに吸収 が 青緑 か ら緑 の万 に 徐 々に くい 込 み、0.08%の リグ ニ ン スル ホ ン酸 ナ

トリクム で表 面処 理 し た試 料は 未 処理 の試料 とほ とん ど同 じであ つた。 しか し、 反射率 は異 な

り、特 に600n皿 よ り長 波長 側 では低 下が明 リ ョワに認 めら れ 、 この よ うな傾 向 が 得 られ る

原 因は リグニ ン スル ホ ン酸 ナ トリ クムの濃 度 が増 加 す るほ ど よ り顕著 に表 われ る こと な どか ら

リグニ ン スル ホ ン酸 ナ トソ クム 自身 の色

(褐 色)が 影響 して い る と思 われ る.

これ らの ことか ら0.08%の リグ ニ ン ス

ル ホ ン酸 ナ トリウムで表 面処 理 す る こと

に より、 硫 酸 に よる変 色の防 止 が 可能 で

ある のがわ か る。

他 の表 面処 理剤 を使 用 した場 合 も同様

に変色 の防止 が可 能 で あり、 表 面 処理後 、

硫 酸 で変色 試験 を行 な って も変 色 しなか

つた試 料 の測 色 結果 をC.1.E.法 で表 一

2に 示 す 。表 中の表 面処 理 剤 の濃 度 は変

色 防止 に要 す る最 ノj膿度 を表 わ してお り、

したが っ て、0.16%サ ポ ニ ン、0.40

彫溶性 デ ン プ ン、0.40%ア ラビア ゴ ム

で表 面処 理 す るこ とに よ り変 色 の防 止 が

可能 で あ る こ とを示 して いる。 これ らは

いず れ も水溶 液 中で 表 面処理 した場 合 で

あ るが 、0.56%ゼ ィンのDMF溶 液 中

で表面処理 しても変色の防止が可能であつた。また、2.2で 述べたようにDMF溶 液中で表面

処理した試料の変色試験は一度乾燥したものについて行ない、水溶液中で表面処理した試料の

変色試験は乾燥しないで行なつたが、表面処理後、乾燥してもしなくてもすでに報告のした塩

基性物質による変色の防止の場合と同様に同等の効果を認めた。

なお、これらはいずれも変色試験をpH2の 硫酸溶液で行左つた結果であるが、pH1で 変

色試験を行 なつた場合、変色防止の効果はわずかではあるが劣つていた。0,16%サ ポニンで

_8_
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Tabエe2。Preven七iOnofdiscOlora七ionofchrome

ver皿ilioninsulfuricacidsOlu七ion(pH2)

」円 一

Surface七reatmen七

C.工 。E.

x y
Y

(%)
λd

(nm)

Pe
(%)

NOnご 七rea七ed

O.16彫SaPonin -

0.40%SOIubles七arch

O.40%Gunlarabic

O.56彩Zeiniエ1DMF

SOユution

0,556

0,552

0,552

0,550

0,554

0,353

'「.

0,353

0,354

0,354

0,353

24.25

23.66

23.67

24.25

23.65

601.8

601.51

601.3

601.3

601.7
i

75.7

74.7

74.9

74.4

75.2

1

表 面処 理 した後 、pH1の 硫 酸 で変 色試 験 を 行 な つた試 料 の測 色 結果 を例 と して挙 げ てお く。

Y(%)=24.63,x・=0.548,γ==0.359

以 上 、 ク ロ ムバ ー ミ リオ ンを 種 々の表 面処理 剤 で 処 理す る こ とに ょ り硫 酸 に よ る変色 の 防止

が 可能 で あ る こ とを色彩 の面 か ら述 べ た が、 構造 的 に もサ ポ ニ ンで表 面処 理 した 後 にpH2の

硫 酸 で変色 試験 を 行 な つ て も変色 し なか つた試 料は 図 一2に 示 した よ うに未処 理 のX線 回析 図

とほ とん ど同 じで あ り、変 化 して い なか つた 。

また 、 ク ロム バ ー ミリオン中 のCrO42一 の溶 出量 も表 一1か らわ か るよ うに、0.16彩 サ

ポニ ンで表 面処 理 す るこ とに よ り、末 処 理 の試 料 に比 べて1/10以 下に減 少 した。
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