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外観塗装の色調は，幕祷体制下における徳川将軍家の権

威を絶えず象徴的に印象づけてきた。さらに「ベンガラ

格子」の言葉でも表現されるように，今日でも京都祇園

や金沢花街などの伝統的建造物群のイメージに外観塗装

の色調を表現する場合も多い。

ところが木造建造物の外観塗装材料に関する研究は，

建造物内陣の絵画や文様彩色の顔料などの材料に関する

研究が極めて精徹に行なわれてきたこととは異なり，あ

まり注目されてこなかった。この大きな理||Iは，木造建

造物は常に外気にさらされる。そのため，紫外線や風|:N,

さらには塵などによる劣化から部材表面を保護する目的

で塗装される外観塗装材料は，数十年単位で行われる建

物修復作業時に，従来の塗装材料をある程度除去してか

ら新たに塗り替え作業を行う場合が多く，その修復記録

もほとんど現存しない。すなわち，現存する木造建造物

では創建当時の状況やその後の修復の履歴を確認するこ

とが極めて困難であることが一因としてあげられよう。

その一方で，建造物に使用された外観塗装材料，結果と

して視覚的に表現される建造物外観の色調は，それぞれ

の建造物自体のイメージを人きく左右する。そのため，

それぞれの木造建造物が創建された当初，創建に直接携

１．はじめに

日本の文化は木の文化であると言われる。日本には古

くから暇富で良質な森林資源を用いた木造建造物が数多

く作られており，現在ユネスコの枇界文化遺産に登録

されている法隆寺や平等院などの寺院伽藍群，姫路城や

二条城などの城郛殿舎建築といった大型建造物はその代

表的な存在である。その一方で，茅葺や合掌造りの古民

家群なども含め，日本人の生活や歴史と木造建造物との

関係は密接である。

さて，このような歴史的もしくは伝統的な木造建造物

に関する研究は，これまで建築史学の分野でもっぱら行

なわれ，建物の力学的構造や構築技術などに関する研究

成果には多くの蓄積がある。しかし木造建造物は，常に

白木のままであったわけではなく，多くの場合は部材の

表面保護や装飾のために何らかの外観塗装が施されてい

た。万葉集による奈良の都の枕詞は「あおによし」で始

まる。これは奈良の平城宮建造物や束大寺，興福寺など

の大規模な寺院伽藍群の屋根瓦や外観途装の色彩を表現

したものであるという意見もある。また,[l光社寺群や

芝増|を寺などの徳川家霊廟建造物群の絢燗豪華な彫刻や
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わった人々，とりわけ城郭殿舎建築や寺院伽藍群の建造

を指揮した為政者側は極めて注目したことは容易に想定

される。

筆者はこの点を考慮に入れてここ十数年来，意義深い

にもかかわらず対象資料自体が極めて限定される歴史的

もしくは伝統的な木造建造物の外観塗装材料に関する基

礎的調査を進めてきた。この際(1)文献史料に記載され

ている外観塗装材料の製法や使用に関する文献史学的な

調査，(2)建造物自体はすでに消滅しているが，往年の外

観の色相や状態に関する情報を有する遺跡出土の軒平瓦

や建造物部材に付着もしくは塗布された外観塗装材料の

性状と使用に関する分析化学的な調査，(3)建造物に使用

されたと考えられる外観塗装材料の製法と基本的な性状

に関する復元実験を含む材料学的な調企，の火きく３つ

に分顛される検証方法を採川している。

さて，奈良時代の諸国の地誌・民俗誌を集成した壽物

である「風土記」には，建造物の外観塗装材料の調達に

関するわが国最初の記述がある。本稿では，このうちの

｢豊後国風土記」にみられる「赤湯泉（あかゆ)」の赤泥

状沈殿物について，赤色顔料としての基本的な性状と製

法に関する基礎的な調査を行ったので．その結果を報告

するハ

1969)｡

さて，本稿が取り上げる「豊後国風'二記」は，大宰府

政庁が取りまとめた鳴後IKI(現在の人分県）の地誌であ

る。このうちの「速見の郡」に|兇)する記述のなかに，赤

湯泉（あかゆ）の項日がある。そこには「郡役所の西北

にある。この湯泉の穴は郡の西北の竈門山にある。周囲

は'五丈余り，湯の色は赤くて泥がある。これを使って

家屋の柱を塗ることができる。泥は流れて外へ出てしま

えば，変じて清水となり，東の方に下って流れる。それ

で赤湯泉（あかゆ）という。」と記されている。この文

面からは，赤湯泉（あかゆ）とは豐後国の郡役所の西北

の竈門山に所在する温泉であり，この温泉沈殿物である

赤泥を回収して建造物の柱の外観途装材料として使用し

たことがfIM解される。ここで，問題となるのが亦湯泉

(あかゆ）と呼ばれる温泉の所在である。「豊後国風土記」

は，亦湯泉（あかゆ）の項目に続いて，同じ豊後国の郡

役所西方には，「郡役所の西北にある。この湯の井は郡
の西の河直山の束の岸にある。口径は一丈余りで湯の色

は黒い。泥は普通は流れない◎人がこっそり井のほとり

にいって大声で叫ぶと，驚き鳴って湯の湧きあがること

二丈余りである。その湯気は猛烈に熱く，それに向かっ

て近づくことはできない。近辺の草木はすべて枯れしぼ

んでいる。それで怒湯という。士地の人の言葉で玖倍理

湯（くくりゆ）の井という。」と記述された歌間源泉が，

さらに郡役所の１町には柚富（ゆふ）の郷が所在し，この

柚富の郷のi1iにはnl布のlllfが存在すると記している。豊

後国祁役所は，現在の別府市近辺の速水郡｢#国府（郷）

に所在すると考えられるため，その西方に位置する柚富

（ゆふ）の郷および山布のll崖は，現在では温泉地として

著名な由布院町と由布岳であろう。そして，由布岳と別

府市内の中間に位置する竈門山の温泉とは，別府鉄輪温

泉地である。事実，別府鉄輪温泉地には，古くから「地

獄湯」と呼ばれる源泉の数々が観光名所として知られて

いる。そのため，この鉄輪温泉の源泉で特に温泉沈殿物

が赤色を呈することで有名な「lillの池地獄」の源泉池こ

そが，本稿が取り上げる「亦湯泉（あかゆ)」に相当す

ると考えられるのである(Photo１,２)。

さて「血の池地獄」の源泉の特徴は，その名が示すよ

うに温泉沈殿物が他に比して赤泥状を呈することにある。

２．「豊後国風土記』にみられる
「赤湯泉(あかゆ)」の記述

「風土記」は，和銅６年（713）の元明天皇撰進によ

り編集された日本最古の地理書として知られ，播磨・常

陸・豊後国など各地の地名の由来や伝承，産物や田畑の

収穫についての‘|冑報が多く記録されている。本来は断片

的に残存していた記紀の記述などを用いて諸国の状況把

握を行なうために，奈良平城京の中央政庁において合冊

として編集し直して纒めた書物であるとされるが，天平

風土記や和銅風土記などに分類されるとする諸説もあり，

詳細な成立年代は不明である。ただし，平城京への遷都

が和銅３年(710),「古事記』編蟇が和銅５年(712),

｢日本書紀」編蟇が養老４年（720）であり，本書自体は

霊亀元年(715)制定の郡郷制（郷里制）に雄づいて記

述されているため，成立年代はこれからあまり年代が離

れないほぼ'１時期と置く説が一般的である（吉田訳：
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いう地元の意見もある。それにもかかわらず「豊後国風

土記」は，建造物の外観塗装材料として温泉の赤泥状沈

殿物を使用したという異なる内容を記録しているのであ

る。

３．別府鉄輪温泉の｢血の池地獄」
における赤泥状沈殿物の調査

寧蕊留 癖

本稿は，「豊後風土記』に記述された建造物の塗装材

料である「赤湯泉（あかゆ)」の赤泥状沈殿物に関する

基本的な性状と，これを赤色顔料とするための製法を理

解することを主目的とする。そのために，別府鉄輪温泉

群の「血の池地獄」における赤泥状沈殿物を調査対象試

料として取り上げ，これらの分析と製法に関する基礎実

験を行った。以下，まず分析対象試料と実験方法，分析

方法を記す。

…錨 蕩

写真ｌ
Pho t o l V i ewo f ｢Ch i n o i k e - j i g o k u ｣ ho t s p r i n g , B eppu

Kannawaarea,Oita.

3 . 1分析対象試料

（試料１）温泉の赤泥状沈殿物

赤泥状沈殿物の試料は，いずれも源泉湧き出し口付近

の温泉堆積泥土である。採集は，「血の池地獄」管理事

務所の協力のもと,１９９８年１０月と２００１年２月,２００４

年５月の３回にわけて行ない，それぞれ１リットルのポ

リサンプル瓶を充填して回収後の試料がなるべく大気に

ふれて化学変化しないよう配慮した。その後，試料は冷

暗所（冷蔵庫内）で保管し，実験および分析に供した。

（試料２）源泉の湧き出し温泉水

温泉水の採水は，２００４年５月に試料１の採集と同時

に行なった。そして，赤泥状沈殿物と同様に１リットル

のポリサンプル瓶を充填するように採水して，冷暗所

(冷蔵庫内）で保管した。

１三百’
Ｊ ＝ ｰ

Photo2Prec ip i ta t ionredc lay inat｢Ch ino ike- j igoku｣hot
ｓｐｒｌｎｇ．

源泉の湯自体は透明であるが，池底に堆積した沈殿物の

赤い色相が際立つため，地獄絵巻に登場する「血の池地

獄」に見立てられている。この温泉沈殿物は，肌理が細

かい泥土であるため，明治時代以降には別府鉄輪温泉の

湯治客や観光客相手の薬用軟膏（商標名；血の池軟膏）

の原材料として使用され，地元土産として今日に至って

いる。残念ながら現地の聞き取り調査では，民家などの

建造物の外観塗装材料として使用されたという‘|青報を得

ることはできなかった。その理由の一つには，「血の池

地獄の赤泥は確かに肌理は細かいので顔料としての利用

は可能ではあろう。しかし，この泥は乾燥させると白味

や淡褐色が勝ってしまい淡い肌色（ピンク色）にしか見

えないため，赤色顔料としては不向きではないか｡」と

3 . 2実験方法

「血の池地獄」における温泉沈殿物の色相は，水分を

含んでいる場合は若干白色をおびた肌色（ピンク色）系

ではあるものの，比較的鮮やかな赤色を呈している。と

ころが，これをそのまま乾燥させただけでは白味や淡褐

色が強調され，赤色顔料と認識される赤色の範晴の色相

とは言えない。そのためこの試料を赤色顔料である建造

物の外観塗装材料として使用するには，何らかの作業工
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（設定時間;l時間,６時間,１２時間,２４時間）

なお，実験は客観性を期すため，各設定条件別に３試

料ずつ行なった。

3.2 .2水簸実験

鮮明な赤い色相を呈する良質で安定な赤色顔料を得る

には，原材料にあらかじめ含まれている爽雑物や不安定

物質である中間生成物を除去するための水簸作業が不可

欠である（北野・肥塚:1996)｡本実験では,１０００℃，

１２時間で加熱実験を行なった試料をそれぞれ１５９ずつ

lOOccのビーカーに取り，蒸留水（イオン交換水）を

80cc入れてよく攪伴させた。攪祥してから１0分間静置

させた後，上澄み液を静かに除去して比重の大きい堆積

物を回収した。これは，來雑物であるケイ酸塩物質（比

重２．５前後）と赤色顔料である酸化第二鉄（比重５．２６前

後）の比重の違いを利用して前者を懸濁物として除去さ

せ，沈殿した後者のみを選別回収するという方法である。

この赤色物質を自然乾燥させて，本研究における最終的

な赤色顔料の完成品とした。

程を付加する必要がある。
ベンガラ顔料は，主成分である酸化第二鉄の個々の粒

子の形態や大きさ，集積状態の違いが，赤い色相の差に

反映されることが知られている（岩瀬:1956)。また，

筆者らによるローハベンガラや鉄丹ベンガラ，丹士ベン

ガラなどのベンガラ顔料の製法に関する基礎実験では，

まず，加熱工程を経ることにより原材料中の非晶質の鉄

成分が酸化促進され，赤い色相を呈する酸化第二鉄が生

成される。しかし加熱工程のみでは，原材料にあらかじ

め含まれる來雑物や，新たに生成された不安定な中間生

成物が多数残留しており，赤色顔料として使用するには

不向きである。そのため，加熱工程の作業に引き続き，

粘土鉱物や鉄屑残片などの來雑物や不安定物質を水で選

別および除去させ，さらには顔料としての粒度を揃える

ための水簸Ｌ程の作業を行なうことか，化学的にも安定

した良質な赤色顔料を獲得する上で必要であることが明

らかになっている（北野・肥塚:1996,1998,北野：

2005)◎本稿ではこれらの点を考慮して，以下の加熱工

程と水簸工程を想定した基礎実験を設定した。

3 .2 . 1加熱実験

実験には，まず，「血の池地獄」で採集した試料ｌを

各10gずつ磁製の燃焼るつぼに入れ，同じく源泉の湧

き出し温泉水である試料２を10ccずつ加えてよく攪伴

させた。

次に，この磁製るつぼ本体を磁製蓋で密閉してなるべ

く外気が遮断されるように心がけた。加熱実験には，ア

ルコールランプ，ブンゼンバーナー，（株)アドバンテック

束洋製KMO280-100V型電気マッフル炉を使用した。

まず，アルコールランプ炎による低温条件（約400｡C前

後）と，ブンゼンバーナー炎による高温条件（約１０００

℃前後）にわけた加熱工程の事前実験では，両者の加熱

後の赤い色相の度合いには差が確認された。そのため，

本実験では電気マッフル炉による細かい温度と時間の設

定条件別の加熱を行なった。各設定条件は，以下の通り

である。
・低温乾燥：自動乾燥器にて各試料を１０２℃で加温した。

設定'1寺間;１時間）
・加熱条件：電気マッフル炉の設定温度を200℃,400･C,

７００℃,１０００℃で加熱した。

3 . 3分析方法

3.3.1無機元素の定性分析

試料の成分分析は，あらかじめ分析用カーボンテープ

に固定した分析試料を㈱堀場製作所MESA-500型の蛍

光Ｘ線分析装置に設置し，特性Ｘ線を検出した。設定

条件は以下の通りである。分析設定時|剛は３００秒，試料

崇内は真空状態,X線管電圧は１５kVおよび５0kV,電

流は300"Aおよび２0"A,検出強度は200,000～250,000

cps,定量補正法はスタンダードレスである。

3.3.2結晶鉱物相（化合物）の同定

実験を行なった各試料の結晶鉱物相（化合物）材料の

同定は，㈱リガク応用技術センターのご協力を得て,X

線回析分析装置（リガク製RINT-2500型）と定性ソフ

トウェア(JADE-６)を使用して行った。測定条件は以

下の通りである。線源はCu-KCM,X線管電圧は５0kV,

Ｘ線管電流は３０mA,検出器はシンチレーションカウ

ンタ，走査速度は１度/１分，走査範囲は５-９０度，散

乱スリットはldeg・で受光スリットは0.15mm,モノ

クロメーター使用である。

3.3.3赤色顔料の粒子形態の観察
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原材料である赤泥状沈殿物や，実験で作成した赤色敵

料の粒子形態の観察には，サンプリングした各試料のな

かで赤い色ｲ|Iが良好に観察される部分を中心に実体顕微

鏡および金屈顕微鏡で確認した後，走査型嘔子顕微鏡で

l'l'i像(SEMIIMi像）観察した。各試料は，カーボン台に

取り付け，まず１００倍～2,500倍の低倍率観察を走査型

電子顕微鏡(H立製作所製S-415型）にエネルギー分散

ﾉ'i!X線分析装置(EDS;堀場製作所製EMAX-２000型）

を連動させてマッピングを行い，鉄(Fe)が検出され

る部分を中心に画像観察した。マッピング分析の設定時

間は６００秒である。

次に，個々の顔料の粒子形態を詳細に観察するために

㈱'二l立製作所分析センターにおいて,３０,０００～50,0001#

のI笥倍率FWi像観察を,LI立製作所製S-3000ﾉ別およびS-

3200N型疋査JI通子顕微鏡を用いて行った。各試料は，

先のカーボン台に取り付けた試料のうち，実体顕微鏡お

よび金属顕微鏡観察で赤い色相の物質の集積が良好であ

り，かつ低倍率の電子顕微鏡観察で鉄(Fe)が検出さ

れた部分を中心に観察した。

3 .3 . 4粒度分布

試料の粒度分布の測定は，｛株)堀場製作所分析センター

において堀場製作所製レーザー|｢'l折／散乱型粒度分析装

iftLA-９10蝿を使用して行った。分析媒溶液にはイオン

交換水を用い，透過率(L)は83.8%, (H)は79.0%で

ある。この分析結果と比較するために，ローハベンガラ，

鉄丹ベンガラなどの指標試料の分析結果も併せて検討し

た。

3.3 .5示差熱分析

原材料の加熱工程における基本的な性状を理解するた

めの示差熱分析を㈱元興寺文化財研究所保存科学センター

において行った。示差熱分析(DTA)には，リガク電

気製示差熱犬秤装置TG8101P型を使用した。昇温速度

は１０℃/１分で最高設定温度は1000｡Cまで行った。なお

比較標準試料にはアルミナ粉末(Al303)を用いた。

3.3 .6赤い色相の測色

各試料の亦い色相の測色は，まず新版標準七色帳のマ

ンセル標示色兇本（農林水産省農林水産技術会議事務ルオ

監修・日本色彩研究所色表監修;１９９１年版）と各

試料の色相を自然採光条件下で比1校して行なった。引き

続き，㈱元興が文化財研究所・保存科学センター設置の

㈱ミノルタ製測色計（スペクトロフォトメータCM-

2600d)を川いて測色の#!ll定を行なった。測色条件は，

マスクグロス;M/SCI ,UV設定;１００%,光源;D-65,

観察視野;１０｡,色補正;Oと白,| ' |動側色;３回平均，

である。なお表色系はL* , a≦ , b "で表示し,a * / b *で

算出したが，測色測定値の正確さを期すために，測色箇

所を替えながら５回計測して中３つの平均値を求めた。

さらに今回は測色値の相互比較を行なうため，代表的な

試料は，東京文化財研究所の朽津信|ﾘ}主任研究員のご協

力を得て，再度，非接触分光光度計を用いた可視光反射

スペクトルの測定を行なった。これは，ファインダーを

覗きながら対象となるエリア（約５mm径）の色相を

客観的に数値測色する〃法である（朽津ほか:1999)｡

分析には,PhotoResearch社製PR６５0型分光光度計を

用い，タングステンランプを光源として標準、色板によ

る補正をその都度行いながら，それぞれの箇所を測色し

た。測定時間は１秒である。

3 . 4分析結果

実験および分析を行った結果，次のような基礎データ

の蓄積を得た。まず，原材料である試料ｌの色相は，水

分を含んでいる場合は比1校的鮮やかな赤色を呈するもの

の,H然乾燥させるとrl味もしくは淡褐色が強Ｉ淵されて，

肌色（ピンク色）系泥上と形容されるべき色卜IIであった

(マンセル表小:2.5YR６/４,にぶい怖:dullorange)。

が典３
Photo３Micrographoftherawmaterialsample

(redcoloredparticlegrains:hematite)
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二鉄を呼称する）などの結晶鉱物相（生成物）が検出さ

れた(Fig.３)｡

試料ｌの粒度分布の分析を行った結果，メジアン径が

２～４〃ｍ付近の微細粒領域と，１０～２0"m付近の粗

粒領域の双方の分布が見られ，平均粒度は7.5"m付近

であった。この結果から，本試料は基本的には比較的均

質で肌理が細かい泥上状の温泉沈殿物であることが確認

された(Fig.４)。

「血の池地獄」において高温湯沼を形成する源泉の温

泉水（試料２）のpHを現地で測定した結果,pH2.5前

後の強酸性であったが，これを含んだ原材料である試料

ｌを加熱実験した結果，加熱温度の設定条件の違いによ

り赤い色相に明確な差異が確認された(Table１１,１-

２)｡まず,１０５℃および200℃の乾燥および低温加熱の

投定条件では，泥士に含まれた水分が蒸発することで白

味が強調された肌色（ピンク色）を呈するのみで，自然

乾燥時と某本的な色相変化は認められなかった（マンセ

ル表示:2.5YR６/4,にぶい燈:dullorange)｡しかし，

400℃,700｡C,１０００℃へと加熱温度が高い設定条件にな

るに従い，色相は赤味か強くなる傾向が認められた。す

なわちこの状態を金属顕微鏡内で観察すると，200℃以

この試料を金属顕微鏡を用いて観察すると，白もしくは

淡褐色を呈する非晶質物質の''1に，深紅色もしくは鮮赤

色を呈する１0～20"m稗度の，成長が良好で平淵な衣

面を有する結晶粒子が散在した状態で観察された

(Photo３)｡

蛍光ｘ線分析によるこの試料の構成無機元素は，ケ

イ素 ( S i ) , 硫黄 ( S ) , アルミニウム ( A l ) , カリウム

(K)などとともに鉄(Fe)のピークが強く見出された

(Fig.１)｡さらに元素のマッピング分析でも，全体的に

Fe(鉄）の分布は確認されたが，赤色を呈する大粒型

の結晶粒子部分では，特にFe(鉄）の集積が顕著であっ

た(Fig.２)。

そしてＸ線回折分析では，非晶質物質によるブロー

ドなピークの中に，クリストバル石(CriStobalite)｣P

石英(Quartz)の形を取るケイ酸(SiO2) ,アルミノシ

リケートの粘土鉱物であるカオリナイト(Kaolinite;

Al2(Si205)(OH)!),硫酸基を含む鉄の化合物であるジヤ

ロサイト（通称；鉄ミョウバン石)(Jarosite;KFe』

(SO!)2(OH)6),ヘマタイト(Hematite;Q!-Fe20;;)と

して産する酸化第二鉄（正式名称は三酸化堂鉄であるが，

以下，文化財科学の分野における通常名称である酸化第
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ドの試料は，基本的には赤い紬1兇,粒子

と白もしくは淡蛍褐色の非晶質部分双

方とも変化はない。しかし,４００℃，

700℃,１０００℃と加熱#i,l度の条件を変

えると，透|ﾘj感のある鮮赤色もしくは

深紅色を呈する人粒墹の結晶粒『･や淌

英などの鉱物粒fには変化はみられな
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sampleNo ｓａｍｐＩｅ L ＊ ａ ＊ ｜ ｂ ＊ ｜ ａ * / b ＊
生試料(血の池地獄赤泥）

700℃加熱試料
同上加熱試料水簸後

１

４

６

５９３
５３．３
４７．２

２０２
２７．３
３４．２

２３３
２５．７
２７．１

７

６

６

８

０

２

０

１

１

代赦･赤土(天然赤鉄鉱;美濃金生山産b）
丹土(若狭ベンガラ）

鉄丹(東大出土ベンガラ）
ローハベンガラ(箸紅;吹屋弁柄a）
ローハベンガラ(響紅;吹屋弁柄b）
ローハベンガラ(彗紅;吹屋弁柄c）

５

８

８

９

２

８

０

６

９

３

８

３

４

４

３

４

４

４

２０．５
２７．５
２８
３２２
３３．６
３３．６

８

４
・
・
０
０
４
６

旧
浬
２
２
１
１
２

２

６
鋼
４
剛
印
卵

１

１

１

１

１

１

０

２

３

５

６

１

１

１

１

１

いものの，全体的にはオレンジ色が勝った赤い色}Ⅱに変

化した（マンセル表示:2 .5YR５/６,明赤褐:br ight

reddishBrown)(Photo４)｡この現象を加熱に対する

物質の物性変化のImから検討するために，示差熱分析を

行った。その結果，減量曲線・小差熱曲線ともに380℃

liij後,500℃前後,650℃前後に速やかで明瞭な減ｉｉｉ・発

熱の変化ラインのピークが確認された(Fig.５)｡

さらに加熱#i,l度別の試料(1２時間加熱）について，

蛍光Ｘ線分析による椛成元素の糸ll成とＸ線IIII折分析に

よる生成化合物の|｢1定を行なった。その結果，まずi要

な械成元素のうち，鉄(Fe)とケイ糸(Si )の検川ビー

母

曇毒､要ゞ
可

Ｆ

ヴ

輯

、

写真４
Photo:IMicrographofheatedmatcrialsample.

(hcatingcondition=700℃､time:12hour)
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クの比率は，温泉沈殿物を自然乾燥したのみの試料と加

熱後の試料では，ケイ素(Si)のピークはほとんと変化

はみられなかった。しかし加熱後の試料では，鉄(Fe)

の検出量は|ﾘjらかに増加し，一方，硫黄(S)のピーク

は減少する1頃向が観察された(Fig.６)｡またＸ線回折

分析の結果でも，高温条件下の加熱後の試料では，鉄の

化合物やアルミノシリケート成分において消失する物質

と新たに生成される物質，さらには成長する物質などの

違いが兇出された(Fig.７)。すなわち，様々な条件で

加熱した試料を加熱前の試料と比較すると，赤色顔料の

生成といった観,1,1Kからは，來雑物である石英(Quartz)

やクリストバル石(Cristobalite)はいずれの試料でも

ＴＧＡ
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DＴＡ
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Fig.５TGandDTAnalysesofrawmaterial_(theheatingprocessduringtheakadoro-bengaraproduction)
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鋭くなり，｜可時並行してジャロサイト(Jarosite)は消

失するなど，回折プロファイル上における差異が明確に

確認された(Fig.８)｡
このような加熱実験後の試料について，水簸'程を想

定した実験をビーカー内で行なった。その結果，加熱工

変化なく見出されるが，アルミノシリケート成分のカオ

リナイト(Kaolinite)は700～1000℃の高温加熱条件

下ではムライト(Mul i te)に速やかに遷移した。また

鉄の化合物であるヘマタイト(Hematite)は400℃～

700℃の加熱投定条件を遷移点としてピークは明らかに

血の池-1000･C
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Wのみで火雑物を多く含む試料と，水簸エド1I1を経て火雑

物を除去した試料では,lﾘjらかにljijF(マンセル表小：

2.5YR５/６,lﾘl亦褐:brightreddishBrOwn)に比較し

て岐終的な赤色顔料の光成品とした後者の試料の方が赤

い色相は鮴Iﾘlであった（マンセル表示:2.5YR4/８,赤

#L):reddishBrown)n

そのため，「亦湯泉（あかゆ)」の亦泥状沈殿物を原材料

とした赤色顔料も，基本的には自然に所産する雌化第二

鉄をi皇成分とするベンガラ敵料の一繩であることが想定

された。

この試料は，透明感がある行英などの鉱物ﾎ,'i,li３や白も

しくは淡褐色を1ILする非砧質物質の!|!に，鮴赤色もしく

は深紅色の色札|を呈し表liliが平滑で比較的成長が良好な

大粒咽の結晶粒子が多数散在して確認された(Photo３)｡

この結晶粒ｆは鉄(Fe)を含む集積物であり，試料に

はヘマタイト(cM-Fe20I)も検出されている(Fig.２)｡

そのため，これらは高温の温泉水中で自然に析|||沈殿し

た純度が高い峻化第二鉄の結晶粒子であるとf[1!解した。
一方，白もしくは淡褐色を!,lする非,梢質物質は，ケイ酸

物蘭やアルミノシリケートの粘土鉱物，ジャロサイトが

主要の鉱物紬,}11!札|として｛M認されているが，ノ心紫のマッ

ピング分析では鉄(Fe)も強く検出される。そのため，

FeO(OH),Fe(OH)2,FeJO:}･nH２０などの非'品質の鉄

水酸化物もここには多く含まれているものと理解した。

この両者が提ｲｌＬている状況こそが，本試料をILI然乾燥

させた場合に非晶質物質の白味が強洲されて，結果とし

て肉|股観察では今体的に淡い肌色（ピンク色）を呈する

色相として認識される理lllであろう。

いずれにしても「血の池地獄」の亦泥状沈殿物の赤い

色相を特徴づける物質は，沈殿物I|1に存在する峻化第二

鉄(Fe203)の結晶粒了・である。それでは，これらはな

ぜ|'I然に温泉水I|!で析出沈殿しているのであろう。この

点を考察するには，まず，この温泉水の化学ﾎ'1.成を認識

しておく必要がある（坪川・北野:1955)｡今1m現地で

測定した温泉水のpHは,２.５前後の強酸性であった。

この「血の池地獄」温泉水の化学成分についても，すで

に詳細な先行研究がある（吉田ら:1978)｡それによる

と，当時採水された３５｣'､IXの温泉水試料はいずれもpH

が2.4～2.6の強酸性であることが報告されており，今回

の分析結果とも一致する。温泉水に癖存する主要な陽イ

オンは,Na｣ ,K ' , Ca2 ,Mg2+であり，とりわけNa .

が８３％（当地）を占めている。一方，陰イオンはClと

SOiが卓越しており，、'111t的にはClがSOiの２倍稗

度であるが,HCOiはこの温泉水が雌性であるため含ま

れていない(Table３)。そのため，液温が約65｡Cの高

４．考察

以上，本稿では「戦後|到風上記」に建造物の塗装材料

として使用されたことが記されている「赤湯泉（あかゆ)」

の亦泥状沈殿物の実体を理解するため，これに該当する

とされる別府鉄輪温泉群の「血の池地獄」を取り上げる。

そのため，この温泉の亦泥状泉沈殿物の‘|ｿ|曽状と，これを

赤色顔料とするための製法に関するﾉIL礎実験と分析を行っ

た。

調査の結果，まずこの試料からは，ケイ素(Si ) ,硫

黄 ( S ) , アルミニウム ( A l ) , カリウム ( K ) などとと

もに鉄(Fe )のピークが強く検出された(F ig .１)｡こ

の「血の池地獄」の赤泥状沈殿物の化学成分については，

すでに先行の分析結果がある（九州［業技術協会九州

公害分析センター:1981)｡それによると，主要構成物

硬はケイ酸(SiO2)" i52.69%,酸化第二鉄(Fe203)が

16.6%,酸化アルミニウム(ALO: I ) "6 .55%であると

報告されている(Table２)｡今II '1新たにＸ線回折分析

した結果でも，V｢jXf(Quartz)やクリストバルイｉ

(Cristobal ite)などのケイ酸物蘭(SiO2),アルミノシ

リケートのﾈlli十k鉱物であるカオリナイト(Al2(Si205)

(OH) I ) ,硫酸基を含む鉄化合物であるジャロサイト

(KFe3(SO!)2(OH)6)とともに，酸化第二鉄(Fe203)の

結,箔鉱物ﾎH(化合物）が混在して確認された(Fig.３)｡

衣21111の池地獄#,,1泉沈殿物（亦泥）の分析結果
｢able２Chcmicalcharacterist icProfi lcoftheprecipitat ion

redc layat｢Ch ino ike- j igoku｣hotspr ing ,Beppu-
ｋａｎｎａｗａａｒｅａ．

沈殿物の組成’
５２６９１
１６６１
６5５
０２５
０1５１

１０2９
６５．４１

分析方法
重量法

原子吸光光度法
重量法

EDTA滴定法
EDTA滴定法

DDTC-銀吸光光度法
乾燥法

距 題 三
SiO２
Fe２0３
A|２0３
CaO
MgO
As
水 分
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X l l ﾘ j鴬温泉沈殿物成分衣
ChemicalcharacteristicProiilcoItheprecipitation
clavat｢M]-()ban｣hotspring,Bcppu-kannawaarea.

k３１１11の池地獄柵泉水の化学成分
Chemica lcharacter i s t icProf i l eof thewa(c l ･a t
｢Chinoikc-jigoku｣hotspring,Bcppu-kannawaarca.

rable,1rａｂｌｃ３

平均値(ppm)
２．５３
６９９
２０３
２１２
１８．２
０．４２
２３

０．７８
９４５
６００

湯泥底(ppm)
２．５０～２．６０
６９５～７１０
２００～２０４
２０．９～２１．３
１８．０～１８．３
０４１～０．４２５
１９～２．６

０．６１～０９０
８３９～９９１
５３３～６３４

平均値(ppm)
２‘４９
７２０
２０２
２１．２
１９．３
０．４１２
２７
６．０７
０．４３
０

１００４
６０４

毒一胡一吋一陣一噸一》伽岬一吋一討一叩咋一噸｜雑一節一命燕

水面(ppm)
２，４３～２．５４
６９５～７４０
１９５～２０７
２０．５～２１，８
１８３～２０．７
０．４～０．４２５
２．４～３．２
１８～１８４
０～４．８

０
０．８６～１．２４
９８２～１０３０
５４９～６４３

朧成成分として硫酸ﾉI典を含む物質である硫酸アルミニウ
ム(Al｣(SO!)3)が39.04%,硫酸節ﾕ鉄Fe2(SO,) ; ,が

22.84％であり，これに硫雌カリウム(K2SO4),硫雌ナ

トリウム(Na2SO, ) ,硫酸カルシウム(CaSO! ) ,硫峻

第一鉄(FeSO,。nl-LO)などが微峨成分として検lllさ

れたことを報告している(Table４)。これらは，別府鉄

輪拙泉群の硫酸塩'lyl食塩泉中で析l1l沈殿される一般的な

物画であると考えられるため，「血の池地獄」源泉中に

おいても，

(4)２Fe(OH)2+2S０1+4H̅+4H20
･･･2FeSO４･４H"O(+1/202)

･"Fe２0;+２S０１+4H+6H20

という化学式で不される化学変化も､it行している可能'|ｿ|ミ

が指摘されよう。

また，今III I新たに亦泥状沈殿物!|1にジャロサイト

(KFe!(SOI)2(OH),i)が確認された。この物質は，強雌
,|'Mnl泉水の主成分である硫酸(H:SO!)により溶解され

易いため，硫酸第鉄(Fe2(SOI){ I ) ,非晶質な鉄水酸化

物であるFeO(OH)や(Fe(OH)2),酸化第二鉄(Fe30:;)

などの温泉沈殿物の一部は，

洲揚沼を形成する本州泉水は，別府火山由米の硫雌イオ

ンと海水起源の咄,{化物イオンが多く溶存する典ﾉ'i!的な火

lll'|'|ｉ柵泉の一つである硫酸M!(｣|'|ｉ食蛎泉であるとﾎ,li論づけ

ている。さらに，この温泉水は火lll'lyl；の酸'|ｿ|熱水である

ため糊幣中の嘔金届成分の溶l11が鴨んである。そのため，

砿金属成分の澪ｲfl,iは中性の一般柵泉に比較すると尚く，

なかでも溶仔鉄の濃度は2.7ppmliij後の数値を,J〈すこと

も併せて報告している。

このような「lillの池地獄」源泉における溶仔量として

の鉄濃度の高さが，温泉水中で雌化第二鉄が生成される

要|火|の一つであろうが，これらがi鋪品の温泉水!'1で結肺

ｲ||として析出沈殿するには，

(1)２FeO(OH)+3SOi+6H…Fe2(SO!)3+3H｣O+l/２０,
･･･FGO#+3SOi+6H̅+1/２０

(2)２Fe(OH)2+3SO1+6H̅+l/20u･･･Fe2(SO,),+5H3０
･"Fe２0I+３SO1+6H+２H20

(3)２Fe(OH)2+2S０1+4H-…2FeSO!-４H20+l/２０3
･･･Fe20３+２H２SO,+２HJO

といった化学式で小されるように，まず，温泉水!''に存

ｲｌｆする溶存鉄イオンを起源とする非晶質の鉄水雌化物と

硫酸イオンが結びついて，鉄の硫峻塩が生成される。引

き続き，硫酸節2" ;Fe2 (SO I ) ; {の硫酸基(SO ; )と酸

* (O)とか置換して，酸化第を鉄(Fe20 : i )の結冊,粒

r-か温泉水中で徐々に析出沈殿する化学変化のメカニズ
ムが考えられる。
一方，別府'ij指定のためのﾉ!f礎!淵介として行われた

｢lillの池地獄」と|,1じ別府鉄輪洲,l泉群に所ｲfする|ﾘl騨洲I{

泉沈殿物の成分衣（明琴温泉公衣寅料:1975)は。ｉ言要

(5)２KFe３(SOI)2(OH),}
･･･3FeJO;+2K+4SO:+6H̅+3H20

(6)２KFeI(SO!)2(OH),;
･･･Fe2(SO,):;+4Fe(OH)2+2K+SOf+2H20+O,

(7)２KFe,(SO!)2(OH),;
･･･Fe2(SO!);I+4FeO(OH)+2K+SO;+4HgO

の化'１:式で示される化'､惟変化を111米として温泉水'|!でｲｆ

ｲlﾐする可能性も脂摘される。

ところで，吉lllら(1978)によるこの温泉水の分析結

剛６

K２ＳＯ４
Ｎａ２ＳＯ４
ＣａＳＯ４
ＭｇＳＯ４
ＦｅＳＯ４
Fe(SO4)３
A'2(ＳＯ４)３

ＢＯ３
水に不溶解成分

水分

1.63％
２１０％
1.26％
１．１１％
1.06％
22.84％
39.04％
痕跡
０-６９％
30.26％



果では，陰イオンはClとSOfが卓越しており，当量

的にはCl"xSOfの２倍程度であるか，吉田らはこの

塩化物イオンの起源を海水ul来に求めている。もし，こ

の温泉水中のji,(化物イオンが二｛llliもしくは三価の鉄イオ

ンと結びついて塩化鉄(FeCl2もしくはFeCl,)が温泉

沈殿物として生成されると仮定するならば，現代のベン

ガラエ業（乾式法）の生産で一般的に行なわれている

(8)２FeCl2+1/202+2HJO…Fe20M+4HClJP,

(9)２FeCl;+3H１0…Fe２O,+6HCl,の化学式で示される

化学変化も並存し，その結果，雌化第ﾕ鉄(FeJO3)が

析出沈殿することになる。しかし，実際には塩素(Cl)

は本試料の赤泥状沈殿物中で多く検出されない。そのた

め，(8)，(9)の化学変化が「血の池地獄」の温泉水中で存

在する'II能性は少ない。

さて，通常，建造物の塗装材料に使川する赤色顔料に

は，比I皎的粒ｊか細かく粒度が均一である方が，木材衣

|前などに塗布した場合に表面の隠蔽力と密着‘性に優れる

ため適するとされる。「lillの池地獄」の赤泥状沈殿物は，

|ﾘl治時代以降，別府鉄輪温泉群の観光客や湯治客相手の

ｔ産である軟膏の隙材料にも使用されるように，肌理が

細かいことで知られる。今IIIIの粒度分布の測定結果でも，

算出される平均粒度は7.5"mｲ､l近で，基本的には比較

的肌理は細かかった(Fig .４)｡筆者らによるこれまで

の調査では，中～近世段階の人造顔料であるローハベン

ガラや鉄丹ベンガラは，メジアン径は0.1"m付近の分

布範囲を示す球状の超微細粒子集合体であることを粒度

分布や電子顕微鏡観察で確認している(Fig.９１,９２,

Photo５-１,５２)｡鉄丹ベンガラやローハベンガラの

製法は，いずれも高温加熱と冷却I古|化からなる乾式法で

ある。そのため，大気中では凝固体積効率が最も良い球

状微細の結晶粒イ･を酸化第二鉄が形成することは，粉体

［′学的にも理に適っている。一方，天然亦鉄鉱の原石を

粉砕して顔料とする赤土ベンガラは六角板状型もしくは

魚鱗薄片状（薄板雲母状）を，鉄分を多く含む黄士を加

熱して生成される丹土ベンガラは不純物を多く含むため

か/f定形を呈していた(Photo５-３,５-４) このよう
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写真５２鉄丹ベンガラ（乾式法：含水酸化鉄起源）
Photo52SEMmicrographofTetsuTan-bengala(X50,000)

写真５１ローハベンガラ（乾式法：硫化鉄鉱起源）
Photo5ISEMmicrographofRoha-bengala(X50,000)

写真５３赤土ベンガラ（赤鉄鉱起源）
Photo５３SEMmicrographoIsampleNo.３asAka luch i -

bengala(X50,000)

写真５４丹土ベンガラ（若狭ベンガラ）
Photo5-4SEMmicrographofNituchi-bengala(X50,000)

に，ベンガラ粒子の形態はそれぞれの原材料や製法によっ

て大きく異なるようである（北野・肥塚:1996,1998,

北野:2005)。本試料の場合，酸化第二鉄の結品粒了.は，

生成度が極めて良好であった。これは，溶液内で酸化第

二鉄の結晶粒子を析出させる現代の湿式法によるベンガ

ラ製法（西山:1977)と同様のメカニズムが，温泉水中

でも緩やかに進行した結果であり，この点が本試料の大

きな特徴の一つであろう。

ただし，ここで一つ極めて大きな問題点がある。すな

わち，「血の池地獄」の赤泥状温泉沈殿物は，そのまま

自然乾燥させただけでは非晶質な鉄化合物や石英，粘土

鉱物などの來雑物による白もしくは淡褐色の色相が強調

され，肌色（ピンク色）系泥土と形容されるべき色相で

ある（マンセル表不 : 2 . 5 YR６ / 4 ,にぶい橋 : d u l l

orange)｡すなわち，赤色顔料の赤い色朴Iの範嶬とは認

識されないという決定的な難点がある。このような温泉

沈殿物を赤色顔料とするには，何らかの人手を加えた作

業を付加する必要がある。

本稿では加熱工程を想定した基礎実験をまず行った。

その結果，それぞれ加熱温度の設定条件の違いにより赤

い色相には差異が確認された。すなわち,105｡Cおよび

200℃の乾燥および低温の加熱条件下では泥土の濡れ色

が失われ，白味が卓越した肌色（ピンク色）を呈するの

みで，基本的な変化は認められなかった。しかし,４００

℃，700℃,１０００℃へと加熱設定温度を上昇させると，

設定温度が高いほと試料の色相は全体的に赤い色相が強

くなる傾向が確認された（マンセル表示：2.5YR５/６,

明赤褐:brightreddishBrown)｡この変化は，示差熱

分析でも，380℃前後,500℃前後,６５0｡C前後に速やか

で明瞭な減量・発熱の変化ラインの遷移ピークを確認し

た(Fig.５)｡このうちの650～700｡C前後の減量曲線・

示差熱IIII線遷移点は，すでに温泉水中で析出沈殿してい

る酸化第二鉄(Fe｣O{)結晶中に共存するγ-Fe20,型の

ヘマタイトがa-Fe20型のヘマタイトに単変型転移した

４８



ことに111米する（吉木:1959)｡

Ｘ線IIII折分析結果では，原材料は加熱によって新た

な酸化鰯鉄(Fe20I)の結晶鉱物ﾄ|1が生成されてピー

クが鋭くなっていた。通常，硫酸塩性食塩泉水中に含ま

れる硫酸(H :SO , )と溶存三価鉄イオン(Fe " )は，温

泉水中で化学的に反応して非晶質な中間生成物である硫

酸第二鉄(Fe2(SO!)3)となる。この物質は480｡C～500

℃前後の加熱条件下で，

(10)Fe2(SOI):I+２０ｺ…Fe203+3SO4+1/２０２の化学式で示

されるように，赤い色相を呈する新たな酸化第二鉄

(Feu0;;)の生成が為される（大木ら編集:1995)。示差

熱分析にみられる500℃前後の減量曲線・示差熱曲線遷

移点は，通常のカオリナイトの吸熱ピークも並存しよう

が，この熱変化の仔在をも支持するものであろう。

また，今II1新たに沈殿物中で確認されたジャロサイト

(Jarosite;KFe;I(SOI)2(OH)6)は,K２０．３Fe203･4SO3･

６H2０の化学形でも表示される（今井:1966)｡この物

質は，加熱を受けることで，

(11)K２０．３Fe２0!･４S０３．６H２０
･･･K２０+３Fe203+４SO３+６H２０

･･･K２SO,+３Fe203+３SO３+６H２０

の化学式で示されるように分解される。そして，水

(H２０)と一部の硫黄酸化物(SO3)も加熱により昇華し

て失われ，肢終的には硫酸カリウム(K2SO!)と酸化第

二鉄(Fe20;I)となる。今回の実験でも,400℃以上で加

熱されるとジャロサイトは消失し，その一方で，加熱温

度が高くなるにつれて酸化第二鉄(Fe20;i)のピークが

鋭くなる傾向が明確に確認された(Fig.８)。示差熱分

析結果にみられる500℃前後の減量曲線・示差熱曲線遷

移点は,(1０)の化学式で示す硫酸第二鉄の熱変化のみなら

ず，ジャロサイトを起源とした酸化第二鉄の生成に由来

する熱変化も同時並行して進行していることをも支持し

･･･Fe20}+HJ０,

(1３)Fe２0{･nH２０…Fe203+nH２0,

(1４)Fe(OH)2+FeO(OH)+H+…2Fe(OH):
･･･2Fe(OH)2+1/202…Fe203+2H２０,

などの化学式で示される化学変化に相当する。今回の示

差熱分析結果にみられる380℃前後の減量曲線・示差熱

曲線遷移点は，このような鉄水酸化物の脱水および酸化

作用による熱変化の存在を支持するものであろう（三沢：

1970)｡

以上のような幾つかの化学変化のメカニズムを内包し

た加熱工程を経ることで，「血の池地獄」源泉である硫

酸性温泉水に存在する非晶質な鉄水酸化物や鉄硫酸化合

物は，脱水および酸化作用によって速やかに酸化第二鉄

に変化することが理解された。

ただし「血の池地獄」の赤泥状沈殿物には，口もしく

は淡褐色を呈するケイ酸塩および粘土鉱物が多く含まれ

ていた。これらは，加熱工程を経ても基本的な色相の変

化は認められないため，赤い色相を疎外する爽雑物質で

ある。そのために，これらを除去する作業は，最終的な

完成品である鮮明な赤い色相を呈する赤色顔料を得るた

めには大切な工程である。さらに，原材料を加熱した際

に生成される中間生成物には化学的にも不安定物質であ

る場合が多いため，これらを効率的に除去させるか，安

定物質に変化させる工程は必要である。通常，この工程

は，ベンガラ製造の場では，水を用いて加熱作業を終了

させた物質から來雑物や不安定物質を除去させる水簸工

程の作業によって位置づけられる（北野・肥塚:1996)。
この点を考慮して，本稿の基礎実験でも，加熱工程を経

た試料を水中で攪伴させ，比重の軽い爽雑物を懸濁物と

して除去させる水簸工程を想定した実験をビーカー内で

行った。この水簸工程に関する作業は，まず，加熱工程

を経た試料を水中で攪伴させる。引き続き，爽雑物質で

あるケイ酸物質（比重２．５前後）と酸化第二鉄（比重

5.26前後）の比重の違いを利用して，このうちの前者を

懸濁物として除去させ，沈殿した後者のみを選別して回

収するという方法を採用した。

実験を行なった結果，水簸工程を経て爽雑物を除去し
た試料は，加熱工程を経ただけの試料に比較して明らか

に赤い色相は良好であった（マンセル表示:2.5YR4/8,

ていよう

一方，通常,X線回折分析ではブロードなピークと

なるFeO(OH),Fe(OH)２,Fe２0;}・nH２0などの非晶質

な鉄水酸化物は，加熱T程を経ることで脱水と鉄の酸化

が進み，雌化第三鉄(Fe203)が生成されることが一般

的にも知られている（吉水:1959)｡これは，

(12)FeO(OH)+FeO(OH)…2FeO(OH)…Fe２0}･H2０

４９



赤褐:reddishBrown)｡さらに，加熱Ｌ程を経た試料

を水中で攪排させて上澄み液を除去する作業には，以下

に示す酸化第二鉄の生成に関連する効果も想定される。

すなわちジャロサイトは，（11)の化学式でも示すように，

加熱上程を経ることで硫酸カリウム(K２SO,)と酸化第
二鉄(Fe２０3)となる。このうちの硫酸カリウム(K2S

O1)は水溶性であるため，水簸工程を経ることで２K･

+SOiに分解されて溶解し，洗い流される。その結果，

最終的には良好な赤い色相を呈する酸化第二鉄のみが残

存することになろう。

ところで，筆者らは江戸時代の鉄丹ベンガラの製法に

関する基礎調査を行ったことがある。渦杳の結果，鉄丹

ベンガラの原材料は，鉄屑を錆びさせた鉄サビであるが，

単にこれを加熱するだけでは，ベンガラ顔料として認識

されるような良好な赤い墨色を獲得することは|木|難であっ

た。ところが，この非晶質の鉄水酸化物である原材料に

硫酸(H3SO4)や塩酸(HCl )を３w%程度添加した強

酸性の水溶液（天然で人手可能なものには本稿が対象と

するような強酸性の硫酸塩温泉水がある）を意識的に添

加して|司様の加熱作業を行うと，効率的に赤い色相を呈

する酸化第二鉄を生成することが可能であった（北野・

肥塚:1998)。しかし，この調杳を行った時点には，こ

の化学変化のメカニズムについて言及することができな

かった。この点に関連して，今回の調査では，強酸|ﾂ|ﾐの

硫酸塩性温泉水中に存在する溶存鉄イオンを起源とする

非晶質の鉄水酸化物と硫酸イオンが化学的に結びつくと

ジャロサイトなどの鉄の硫酸塩が喋成されること。この

ような硫酸基をもつ鉄化合物の一つに硫酸第二鉄

(Fe2(SOI)3)があるか，これを500℃～700℃で加熱す

ると硫酸基(SOf)と酸素(O)が速やかに置換して，

効率的に赤い色相を呈する酸化第一を鉄(Fe203)を得る

ことが可能であることが化学的にも理解された。この点

を考慮に入れると，鉄丹ベンガラを作成する|際に意識的

に硫酸や塩酸を酸化促進剤として添加する必要性は，ま

さに「血の池地獄」の赤泥状沈殿物から効率的に酸化第

二鉄を生成させる化学変化と|川様のメカニズムを長年の

経験から職人技の一つとして学んだ結果であると考える。

5°まとめと今後の課題

本棚では,IIf代木造建造物のベンガラ塗装の一つとし

て「戦後国風士記」に記述された「赤湯泉（あかゆ)」

の赤泥状沈殿物を取り上げ，この基本的な性状と，これ

を赤色顔料として使用するための製法に関する基礎的な

凋査を行った。試料には，文献史学の分野でも「赤湯泉

(あかゆ)」に該当するとされる別府鉄輪温泉群の一つで

ある「血の池地獄」の赤泥沈殿物と温泉水を用いた。調

査の結果，この赤泥状沈殿物の赤い色相の由来は温泉水

中で自然に析出沈殿した酸化第一鉄の結晶粒子であるが，

この起源は，硫酸性温泉水中における硫酸第二鉄やジャ

ロサイトなどの硫酸基を含む鉄化合物の緩やかな化学変

化の進行による所産である点が指摘された。ところが，

この亦泥状沈殿物を1面l収して自然乾燥させただけでは，

白もしくは淡褐色を呈する來雑物の存在により，赤色顔

料としての赤い色相を得るには不十分である。そのため，

これを酸化第二鉄を主成分とした良好な赤い色相を呈す

るベンガラ顔料とするには，何らかの作業工程を付加す

る必要がある。本稿では，加熱工程と水簸工程の２つの

人手を加えた作業の存在を想定した基礎実験を行なった。

凋査の結果，「血の池地獄」の赤泥状沈殿物から赤い色

相を呈するベンガラ顔料を作成するには，原材料から効

率よく主成分である酸化第二鉄を生成させる加熱12程と

ともに，赤色顔料としての赤い色相を疎外する白もしく

は淡褐色の來雑物や不安定物質である中間生成物を水を

介在させて除去する効果がある水簸工程を行なうことが，

必要かつ大切であることが理解された。そして，これら

の上程を経て生産された物質こそが，「豊後風土記」に

記述された「赤湯泉（あかゆ)」の赤泥状沈殿物に相当

する「赤泥ベンガラ」とも呼称されるべき酸化第二鉄を

ｒ成分としたベンガラ顔料であると理解した。

このような人手を介在させて非晶質な鉄水酸化物や鉄

硫酸化合物から酸化第二鉄を得るベンガラ製法に関する

技術面からの検討は，その他のベンガラ顔料の製法を考

察する上でも大いに参考となる。
ノド後の課題は，「赤湯泉（あかゆ)」の赤泥状沈殿物を

原材料とした「亦泥ベンガラ」に相当するような赤色顔

料が，実|際どのような古代建造物に使用されていたのか
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を災証することである。そのためには，出士木材などの

,li代建造物関連の雌築部材や出土凡に付着した赤色顔料
の色ｲllや個々の粒r･形態などを佃別に分析調査すること

が必要である。その上で，今InlのﾉiL礎的な調査結果を踏

まえて，両者の|兇lilE｣|ｿ|畠の有無を一,Ij,(一点丹念に検討する

ような応用研究の洲介を進めることが大切であろう。

財センター・保存修復科学研究室の肥塚隆保室長から提

供を受け，色相分析では来京文化財{J|究所の朽津偏|ﾘl主

任研究員のお世話になりました。さらに，両氏からは，
ベンガラ顔料に関する雄礎的な御教示を受けました。各

試料のﾉJ〈差熱分析および色相分析は(I剛ﾉ直與寺文化財研究

所,X線回折分析は㈱リガク応用技術センター，粒度分

布分析は㈱堀場製作所分析センター，電子顕微鏡写真撮

影は㈱日立製作所分析センターで行ないました。さらに，

各試料の地球化学的解釈については，北野康名占屋入

学名誉教授およびくらしき作陽大学食文化学部長の馬淵

久夫教授には多くの貴重なご教授を受けました。併せて
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Thestudyonbengalacoatingpigmentsused
toancientwoodenbuildings(１)

NObuhikoKITANO

KurashikiSakuvoUniversity,３５１５Tamashima-NagaoKurashiki710-0292,Japan

Ancientmanuscripts｢Bungo-Fudoki｣recordedtheprecipitationredclayat｢Akayu(hot

springwater)｣usedtothethecoatingredpigmentsusedtoancientwoodenbuildingsinthe

NaraPeriod.

Thispaperpresentsthegeneralprocessmakingfortheproductionofred-coatingpigments

usedtoancientwoodenbuildings.

IntheexperimentlchoosetheprecipitationredclayatChinoike-jigokuhotspring,Beppu-

Kannawaareaasrawmaterialsample.

Theresultsareasfollows.

(1)Rawmaterialsample(precipitationredclayathotspringwaterChinoike-Jigoku)consisitsof

jarosite(KFe3(SOI)2(OH)6)orK｣０･３Fa０!．４SO;･６H20,hematite(Fe203),SiO!(quartzand

cristobalite),Al2(Si205)(OH)!(kaolinite)ascrystallizationmaterialsandmanyironhydroxide

(FeO(OH),Fe(OH)2,Fe303･nH２０)asnon-crystallizationmaterials.Andthishotspringwater

containsrichsulfuricacid(H2SOI),soitishigh-acidic(pH2.5)water.

(2)ThemakingwayofAkadoro-Bengalaareorganizedwithheatingprocessandrefiningprocess

inthewater.

(3)Duringtheheatingprocess,atheatingtemperatureabout380｡C～700｡C,therawmaterialsam-

plechemicalcharacterchangedfromironhydroxide:FeO(OH),FeJO3･nH２０,Fe(OH)3,iron

(m)sulfate:Fe2(SOI)3andjarosite:KJ０．３FegO{・４S０３･６H｣Otohematite:Fe20I.

(4)Thechemicalreaction(fromJarositetoHematite)isK2０．３Fe２０,．４SO;}･６H20～(heating

process)～K２SO4+3Fe２０,+3SO3+6H20～K2SO4+3Fe2０３～(refiningprocessinthewater)̅
３Fe203+2K++SOi～Fe２０罰．

(5)Duringtherefiningprocessinthewater,heavymaterialshematiteareseparatedfromlight

materialquartz,cristobaliteandmullite.Soitispossibletocollectred-pigmentgrains.

(6)Astheresultoftheseprocess,thecolorofmaterialchangesgraduallyfrom(１)to(3):(１)dull

orange(rawmaterialsample;manseleindication:５YR７/3)～(2)brightreddishbrown(heat-

ingprocesssample;manseleindication:2.5YR５/6)～(3)reddishbrown(refiningprocesson

thewatersample;manseleindication:2.5YR４/8).

(7)Itisfoundthattheredpigmentakadoro-bengala,ironoxide:Fe２0;,canbemadefromthepre-

cipitatedredclayathotspringwaterChinoike-jigoku.

(8)Andthereddishbrowncoloroftheproduct,akadoro-bengala,canbeusedascoatingpigment.
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