
古代木造建造物のベンガラ塗装に
関する研究＜Ⅱ）
-パイプ状ベンガラの生産と使用に関する基礎的調査一

北 野 信 彦

●
パイプ状ベンガラ(pipe-shapedbengala,ironoxide:"-Fe203),
鉄バクテリア（鉄細菌)(ironbacteria),加熱工程(heatingprocess),
強酸性の硫酸塩温泉水(hotspringwaterwithsulfuricacid(H2SO4)),
鉄水酸化物：水酸化第二鉄(iron(m)hydroxide;ferrichydroxide)

●キーワード

する基礎的な調査を進めてきた。その結果，同じ酸化第

二鉄を主成分としていてもベンガラには幾つかの種類が

存在し，原材料や製法の違いにより赤い色相や個々の顔

料粒子の形態には異なる特徴があることがわかった。ま

た，それぞれのベンガラ生産技術には，いずれも明確な

化学的根拠が存在していたことが理解された。

さて近年，文化財科学研究者の間で注目されてきたベ

ンガラの一つに，実体顕微鏡や生物顕微鏡による

100～400倍程度の比較的低倍率においても中空円筒状

の特異な形態が明確に観察される「パイプ状ベンガラ」

と称せられる一群がある。これらは，縄文時代早期から

古墳時代にかけて全国各地で広範に用いられたにもかか

わらず，白鳳・飛烏時代以降には使用に関する事例報告

は少なくなる。そのため，このベンガラは，生産や流通

などを含めた実体には不明な点が多い赤色顔料と認識さ

れてきた。

今回，このようなパイプ状ベンガラの生産と使用に関

する基礎的な検討と調査を行なった。その結果，古代木

造建造物のベンガラ塗装にもパイプ状ベンガラの使用例

が確認されるなど，幾つかの知見を得たので，この内容

を報告する。

１．はじめに

通常，非水溶性で赤い色相を呈する無機成分の粉体粒

子集合を「赤色顔料」と称する。赤色顔料に関する調査

の歴史は古い。すでに明治12年(1879)のエドワード･

ｓ･モースによる大森貝塚の発掘調査報告書は，肉眼観

察ではあるが，出土した赤彩土器の使用顔料を朱とベン

ガラの二種類に分類して図化するなど，日本考古学の黎

明期から赤色顔料は注目されてきた(E、Ｓ・モース著，

近藤．佐原編訳：1983)。このうちの酸化第二鉄（正式

名称は三酸化二鉄であるが，以下，文化財科学の分野の

通称である酸化第二鉄と呼称する , H em a t i t e ;

q_Fe203)を主成分とするベンガラは，人類が最初に使

用した赤色顔料であり，日本列島でも，すでに旧石器時

代の石Ⅲや石臼に付着した赤色顔料，縄文時代早期の赤

彩土器や赤色漆などに使用例が報告されている。本稿が

取りあげる歴史的もしくは伝統的な木造建造物の外観塗

装でも，古くは大規模な古代寺院伽藍群や宮殿・中央政

庁建造物群から，近年の民家住宅に至るまで，ベンガラ

塗装の実例は多い。

筆者はここ十数年来，主に文化財科学的な視点から，
これら古くから広範に使用されてきたベンガラ顔料に関
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形態を有する｢パイプ状ベンガラ」の集合体であること

を報告したことによる（戸高:1986)｡これは，電子顕

微鏡を用いた顔料観察の成果であった。ほぼ同様の形態

(外径l .0～ l . 5 "m ,厚さ0 .2 "m ,長さ５～25"mまた

はそれ以上）を有するベンガラの存在は，北海道アロヨ

遺跡．栃木県向北原古墳・埼玉県八幡山古墳出土の赤色

顔料を電子顕微鏡観察した見城敏子・浅井俊雄らによっ

ても報告された（見城・浅井:1988)｡見城らはこの論

文の中で，パイプ状ベンガラはいずれも相対湿度100%

近い高湿度環境下の古墳石室内で発見された点，その主

成分が酸化第二鉄である点に注目して相対湿度100%条

件下での鉄の酸化に関する基礎実験を行ない，一年後に

は中空円筒状のベンガラの生成を実験した試料内で発見

したことも報じた。そして，このパイプ状ベンガラの特

異な中空円筒状の形態の由来について，鉄または天然ベ

ンガラの不連続（粒・板状）構造が高湿度下で連続（塊・

層状）構造へ変化することが中空円筒形の生成には不可

欠であること。そのためには，水分の貢献，すなわち水

が一種の糊の役割を果たしており，従来から知られる鉄

の酸化メカニズムであるFe+O2…Fe203の化学変化で

はなく,Fe+nH20+O2...Fe203・nH2Ｏの化学反応が

古墳内部で生じたものと結論づけた。ところが，実験レ
ベルでの人工のパイプ状ベンガラは外径は15"m程度

で大きく，かつ比較的スムーズな表面状態であり，定形

性が高い遺跡出土のそれとは形態や大きさが異なってい

た。そしてこの点に関する見解は，水がどのように結合

するかによって基本的な酸化鉄の形態は異なる可能性が

あると指摘するに留まった。

さて，パイプ状ベンガラは，金属顕微鏡や生物顕微鏡

による100～400倍程度の比較的低倍率でも基本的には

観察が可能である。そのため，その後の遺跡出土の赤色

顔料に関する調査事例の充実とも関連して，北海道から

九州に至る各地の赤彩土器や赤色系漆の使用顔料，さら

には貯蔵用とみられる小型土器壷に充填された状態で検

出されたベンガラ顔料などの報告例が急増したｏこのよ

うな背景を踏まえて1997年２月には奈良国立文化財研

究所（現独立行政法人文化財研究所．奈良文化財研

究所）において，古代の色をテーマとした｢保存科学研

究集会｣が開催された。この研究集会では，永嶋正春，

2．赤色顔料であるパイプ状ベンガラに
関する先行研究

縄文時代の赤彩土器や古墳墳墓内に散布された赤色顔

料を，理化学的な分析方法を用いて，赤色硫化水銀

(HgS)である朱と酸化第二鉄(Fe203)を主成分とした

ベンガラに識別する先駆的な調査は，すでに明治３５年

(1902)に蒔田鎗次郎により，試料を加熱する方法でな

された（蒔田:1902)。その後，村本（直良）信夫など

の研究（村本:1925)を経て，田邊義-(田邊:1943)

による戦前・戦中の研究成果が登場する。これは，それ

まで一般的に行なわれていた赤色顔料の肉眼識別に対し

て，考古学の側から客観的な化学分析の必要性を求めら

れ，それに答えたことが直接的な契機となったとされる

(市毛:1998)。第二次世界大戦後には，山崎一雄（山崎：

1951)｣p,安田博幸（安田・鶴崎:1968)ら，専門の分

析化学者によって個別事例の精綴な報告がなされるよう

になった（山崎:1987)｡l970年代後半以降になると，

全国で行政主導型の発掘調査が急増するとともに，煩雑

な湿式の化学実験を経なくても顔料の識別が可能な蛍光

Ｘ線分析法などの非破壊検査法が普及する。その結果，

顔料分析は広く一般的に行われるようになり，今日に至っ

ている。この背景には，本田光子（本田:1978)や成瀬

正和（成瀬:1983)ら文化財科学研究者による継続的で

地道な研究があったためと評価されている（市毛:1998)。

さて，本稿が取り上げるいわゆる｢パイプ状ベンガラ」

の存在は，永嶋正春により，昭和60年(1985)にはじ

めて報告された（永嶋:1985)｡これは永嶋が当時調査

対象としていた主に東北地方出土の縄文漆器のベンガラ

塗膜断面の中に，針状もしくはひげ状の特異な形態を有

するベンガラ粒子を生物顕微鏡下で検出したことによる

(永嶋:1985)｡

これが，中空円筒状（パイプ状もしくはチューブ状や

マカロニ状とも表現される）の形態を有するベンガラの
一群であると文化財科学者の間で広く認識されるように

なる直接の契機は，日向地方の墳墓や地下式横穴から出

土した直径４～5cm,厚さlcmほどの朱玉と称せら

れる円板状遺物を調査した戸高真知子が，これらは外径

l.0～l.5"mで長さは一定ではない中空円筒状の特異な

4２



本田光子，中川正人，大久保浩二らが各地のパイプ状ベ

ンガラの検出例の報告を行なった（永嶋，本田，中川，

大久保:1997)｡なかでも永嶋正春は，長野県東部にパ

イプ状ベンガラの報告例が顕著に見られることに注目し

て，現在今だ現地を確定していないものの，この地域に

存在する酸化第二鉄を主成分とした土壌の自然堆積露頭

に一元的な由来（原材料）が求められるのではないかと

いう示唆を行なった（永嶋:1997)。永嶋のこの発言は，

文化財科学研究者の間にパイプ状ベンガラの由来（原材

料）や獲得に関する白熱した議論を喚起した点で注目さ

れるものとなった。

事実，この研究集会の議論を受けて，上條朝宏は，水

酸化鉄などの鉄水酸化物を多く含む土壌中では植物の根

周辺で鉄イオンが沈着して｢高師小僧｣と称せられる中空

円筒状の褐鉄鉱が形成される点に注目して，パイプ状ベ

ンガラはこの超微小物質であると指摘した。すなわちパ

イプ状ベンガラを特徴づける中空円筒状の外形の由来は，

微細な直径を有するある種のイネ科植物繊維の周囲に酸

化鉄が付着して形成された名残であるとの見解を示した

(上條:1997,1999)。
一方，同年の１９９７年６月に開催された日本文化財科

学会第１４回大会および文化財保存修復学会第１９回大会

では，岡田文男（岡田:1997)や降幡順子・沢田正昭

(降幡・沢田:1997),筆者ら（北野・肥塚:1997)複数
の研究者により，定形性が高い遺跡出土のパイプ状ベン

ガラの中空円筒状の形態は，自然界に広く分布する二価

の鉄イオンを三価の鉄に替える力をエネルギーとして生

息する鉄細菌（以下，鉄バクテリアと称す）の一種であ

るL"加娩γixOcIImceqgの鞘状殼に由来するとの指摘

がそれぞれの立場でなされた。なかでも岡田は，縄文時

代や弥生時代のパイプ状ベンガラが顕微鏡観察される赤

色漆の塗膜断面のなかにケイソウの存在を発見し，鉄バ

クテリアが主に停滞水が豊富な湿地の環境下で赤褐色も

しくは黄褐色を呈して沈殿もしくは綿屑状に浮遊して密

集生息することから，両者の関連性を具体的に補強説明

した。さらに，この沈殿物を乾燥させて約10分間バー

ナーで燃焼すると良好な赤色を呈することも報告した。

また，出土のパイプ状ベンガラの集合体には網目状三次

元立体構造を有するものがあり，これはイグサ属の髄に

見られる星状細胞が形成する構造と類似するため，これ

はパイプ状ベンガラの製造において鉄バクテリアによる

生成物を水中から効率的に吸着するためにイグサ属の髄

を吸着剤として利用した結果，燃焼過程においてできた

中間生成物ではないかという見解をも併せて提示した

(岡田:1997)｡いずれにしてもこの大会後は，パイプ状

ベンガラの由来は，これまで提示された一元的な自然堆

積露頭の赤土土壌であるとする説や，鉄微細粉または天

然ベンガラが高湿度の環境条件下において自然に構造変

化したものとする説ではなく，鉄バクテリア集合体を原

材料として回収してこれを燃焼することで赤い色相を呈

するパイプ状ベンガラを得ることが可能であるとの認識

が，大方の文化財科学研究者や考古学研究者の間で定着

することになった（成瀬:1998,児玉:2005など)｡

その後のパイプ状ベンガラに関する研究は，個別の事

例報告は散発的になされるものの，他には見るべき成果

がないと一般には認識されたようである。そのため，文

化財科学研究者の間では，このテーマの研究は単なる一

過性のものであり，原材料が鉄バクテリアであるという

指摘が提示された時点で，当該研究はすでに完結したの

ではないかという指摘すらなされた（日本文化財科学会：

材質．技法ワーキンググループ:2004)。その一方で，
パイプ状ベンガラは材料学的にも特異な顔料であるため，

製法と製品，さらには使用方法との関連性について調査

することが今後の課題であるとの意見も示された（日本

文化財科学会：材質．技法ワーキンググループ：2004)。

以上のような経緯を経て，近年，永嶋は，パイプ状ベ

ンガラは鉄バクテリアがその成因であるという指摘につ

いては大方が納得していると認めた上で，さらにその生

成や流通などの人手に関わる具体的状況についてはいま

だはっきりしないと指摘する。その上で，パイプ状ベン

ガラはある種の文化的指標に成りうる特異な顔料として

意味が高いとの見解を示した（永嶋:2006)。また，西

野麻耶・上條朝宏・佐藤雅一・建石徹らも，新潟県中越

地域の縄文時代の集落遺跡をモデルケースとして，これ

らの獲得と利用についての基礎研究を開始している（西

野・上條・佐藤・建石:2005,2006)｡
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雛
３．パイプ状ベンガラの製法に関する調査

本柚では，パイプ状ベンガラのﾉ!§本的な‘|ｿ|§状と，良好

な赤い色ｲ||を呈する顔料を得るための効率的な人的技術

を付加した製法の推定復元を行なうことをiill的とする。

そのために，人方の研究者が納得している鉄バクテリア

を多く含んだ黄褐色浮遊沈殿物を原材料として用い，製

法に|乳Ｉする幾つかの加熱実験と分析を行なった。また，

占代以降にパイプ状ベンガラの使用が減少した理由を検

討するために，古代木造建造物のベンガラ堆装を例に取

り，これらの使用状況に関する検証も併せて行なった。

以下,!iM代対象試料と実験および分析方法を記す。

写真l
Photo lV iewoftherawmater ia lsamplc . l ( i ron-bacter ia

complex),Ikomaarea,Nara

￥

]；』

塊
咄 溌『… f４

3 . 1調査対象試料

3 .1 . 1実験試料

本稿では,i渚説ある原材料のうち，弧微鏡観察では一

般的なパイプ状ベンガラと基本的な大きさと形態が酷似

するL"め肋γなOc"γα““種の鉄バクテリアを哩富に

含む黄褐色浮遊沈殿物の集合体を，実験川の原材料試料

として供することとした。

また，後記の実験方法で目的を小す比較実験試料を作

成するために，次の（試料２）の項で述べる酸性温泉水
の採水も行なった。

（試料１）原材料試料（鉄バクテリアを含む黄褐色浮遊

沈殿物）

試料は，奈良県生駒市元町に所ｲ|§する(1!ｲ.)Jt興昨文

化財ｲﾘﾄ先所保ｲf科学センター入り11I-のコンクリート暗

渠排水櫛I1A1辺に沈積している綿liy状の災褐色浮遊沈殿

物を採取した(Photo l )。試料は，まず，生物顕微鏡

下でLepio的γなOc/Ｉｍｃ“ｅ種の鉄バクテリアの形態的

特徴である!''空円筒状鞘状殻が密集生息しているかどう

かのｲj無を確認し，この種の鉄バクテリアの存ｲfを確認

した後,500mlのポリサンプル瓶を充域するようにこの

黄褐色浮遊沈殿物を回収して，実験および分析に供した。

ただし，鉄バクテリア自体は微生物である。そのため，

なるべく新鮮な状態の試料を実験に供することが大前提

であると考え，個々の実験を行う1I1岫ijにその都度試料の

現地採取を行なった。

話

幣主一痔

安

危

蕊
＆

鶴

写真２
Photo2Vie,､-ofthesample.２(｢Chinoikc-jigoku｣hotspring,

Bcppu-Kannawaarea,Oita).

（試料２）比較実験試料を作成するために添加する強酸

性の天然温泉水

実験には，強酸性の犬然温泉水の一つとして知られる

別府鉄輪温泉群｢lⅢの池地獄｣源泉の湧き出し温泉水を使

用した(Photo２)。この温泉水は，液温約６５℃の高温

湯沼を形成し，別府火山由来の硫酸イオンと海水起源の

塩化物イオンが多く溶仔する典型的な火III'|'l畠温泉の強酸

性硫酸蝋食塩泉である(Tablel)(吉田・湯原・'|１江・

野m:1978)。採水は，「血の池地獄」祷理1ﾄ務所の協力
のもと2004(|:５jjに行なった。まず，現地において源

泉ilul泉水のpHを測定し,pH2.5前後の強峻|ｿ|§であるこ

とを確認した後,１リットルのポリサンプル瓶を充填す

るように採水した。これは，採水後に,Inl収した温泉水
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表Ｉ血の池地獄温泉水の化学成分
Chemicalcompositionofsample.２(thewater
｢Chinoike-jigoku｣hotspring,Beppu-kannawaa
Oita.).

Table] aｔ

ａｒｅａ，

毒一崩一岬一陥一唯一》｜峠一謡一恥一Ｍ一罷一鮎一叶一》

水面(ppm)
２．４３～２．５４
６９５～７４０
１９５～２０７
２０．５～２１．８
１８．３～２０７
０．４～0.425
２．４～３．２
１，８～１８．４
０～４８

０
０．８６～１．２４
９８２～１０３０
５４９～６４３

平均値(ppm)
２４９
７２０
２０２
２１．２
１９．３
０４１２
２．７
６．０７
０．４３
０

１００４
６０４

湯泥底(ppm)
２．５０～２．６０
６９５～７１０
２００～２０４
２０９～２１．３
１８．０～１８３
０．４１～０．４２５
１．９～２-６

０．６１～０．９０
８３９～９９１
５３３～６３４

平均値(ppm)
２５３
６９９
２０３
２１．２
１８．２
０４２
２．３

０７８
９４５
６００

(吉田ほか:1978)より

試料が大気にふれて化学変化を起こさないよう配盧した

ためである。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。

3.1.2古代木造建造物のベンガラ塗装痕跡を有する出土資料

考古学的な発掘調査の成果として，年代観がある程度

確定される出土遺物のなかには，ごくまれではあるが建

造物塗装材料の痕跡が幸いにも付着もしくは残存してい

る場合がある。これらには，（１）古代寺院伽藍群や宮

殿や役所建造物の屋根に葺かれた軒平瓦などの出土瓦に

付着した赤色顔料のハケ塗り痕跡，（２）礎石直上に残

存付着した赤色顔料の痕跡，（３）出土した建築部材そ

のものの表面に残存した赤色顔料，などがあるが，いず

れも古代木造建造物に外観塗装されていた赤色顔料の当

時の状況を知る上での物的証拠としては，極めて有効で

稀少な資料群である。本稿では，事前の生物顕微鏡観察

で，「パイプ状ベンガラ」との関連性が想定される以下の

二遺跡出土の赤色顔料を調査対象試料として取り上げた。

（試料３）尼寺廃寺跡塔跡芯礎石直上および軒平瓦付着

の赤色顔料

香芝市教育委員会が１９９５年度に行なった尼寺廃寺跡
の発掘調査では，寺院創建期の飛鳥期(660～670年代）

のものとされる塔芯礎石の直上や，奈良時代中～後期頃

に年代観が比定されている出土軒平瓦の一部に，赤色顔

料が付着した状態で検出された。またこの塔基壇部分の

芯礎柱座からは，耳環・水晶玉・ガラス玉・刀子などの

舎利荘厳具が出士したが，これらにも赤色顔料が付着し

ていた。このうちの塔芯礎石直上で検出された赤色顔料

′正云首ｎ１上ﾖ舎＝d- l

Photo3-1Redpigmentsample.3-1.(coveredonthefounda-
tionstoneofapagodaatNinji-haijitemplesite)
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図１塔基壇平面図・土層図
Fig.１PositionofexcavatedvelicsatNingi-Haijitemplesite

を，不純物である土壌が混じらないよう３箇所から注意

深くサンプリングして分析試料に供した(Photo3-l,

Fig.１)｡

4駈



建期頃の軒平凡の一点に，赤色顔料の痕跡が付着した状

態で確認された(Photo４)。まず，瓦表面の土壌をエ

タノール液をH1いてクリーニングした後，残存状態が良

好な部分３箇所からｌ～２mm角の赤色顔料の剥落片

を注意深くサンプリングし，これを電子顕微鏡観察およ

UKEPMA分析用のカーボンテープ上に固定して分析試

さらに，北廃寺エリア出土軒平瓦（８１世紀中～後期）

３点と，南遺跡エリア出土軒平瓦(6717B型式;750̅

760年代)３点の出士粁平凡に付着した赤色顔料も，残

存状況が良好な部分から数ミリ角の剥落片を注意深くサ

ンプリンク．し，これを電子･顕微鏡観察およびEPMA分

析用のカーボンテープ上に固定して分析試料として供し

た(Photo3-2)

（試料４）北白川廃寺跡出土軒平瓦付着の赤色顔料

京都市埋蔵文化財研究所が２００５年度に行なった北白

川廃寺跡の発掘調査では，東方基壇を取り巻く回廊に相

当すると考えられる西側および東側地業（版築）ととも

に，瓦溜り遺構が検出され，白鳳期（７世紀後半）の軒

丸瓦や軒平凡などが大量に出ｔした(Fig.２)｡この創

Ｉ

’外
溝「↑’一

回鹿梁行寸法
１３尺（約3.8ｍ

戸 一 一 一
／ 一 一 ー 一 一 一 一 一 ー 一 一 一 一 一 一 一 一

〆
／

（南回廊）／

〆
／

ノ ー ー ー - 一 一 一 - 一 一 一 一 一 一 一 一 ・ 一 一 ヨ ー ー ー ー 一 一 一 ＝ 一 一 一 一 ー

IXI2
excavatedvelicsatKitashirakawa-Haiji

@'"(３-２

Photo３-２Redpigmentsample３-２(atlachedloexcal･alcd
roof-tilesatNinji-haijitemplesite).

F ig．２Pos i t iono l
templesite

蕊
写真４

Photo4Redpigmentsample4(attachedtoexcal･atedrooI-tilesatKitashirakawatemplesite)
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料として供した。 と，おなじ原材料試料に試料２の温泉水をlOccずつ加

えてよく攪祥させた実験試料Ｂ群（添加試料）に分類

した。

次に，この磁製るつぼ本体を磁製蓋で密閉して外気が

遮断されるように心がけ，アドバンテック東洋（株）製

KMO280-lOOV型電気マッフル炉を使用して，細かい

温度と時間の設定条件別の加熱実験を行なった。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105℃で加温した。

（設定時間;l時間）
・加熱条件：電気マッフル炉設定温度を200℃,400℃，

550｡C,700℃,850℃,1000℃の６つの異

なる条件温度で加熱した｡ (設定時間; l

時間,12時間,24時間）

なお，実験は正確を期すため，設定条件別に各３試料

ずつ行なった。

3 . 2実験方法

実験に供した原材料試料は，そのまま乾燥させただけ

では黄褐色のサビ色を呈するのみで，当然，赤色顔料と

認識される赤色の範晴の色相とは言えないＯこの沈殿物

を赤色顔料として使用可能な製品とするには，何らかの

作業を付加することが必要であるｏ通常，水酸化鉄から
ベンガラ顔料を作成するには，加熱工程を経ることで原

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。

本稿では，パイプ状ベンガラの生成に関する先行研究

の状況も踏まえ，以下に示す加熱工程を想定した実験を

行なった。

3.2 .1加熱実験
パイプ状ベンガラの原材料である鉄バクテリアは，酸

化により生じた水酸化鉄(m)(Fe(OH)3)が，沈積物

となって細菌体内や細胞表面に沈着固定されることが知

られる（荒木．沼田．和田監修:1985今堀．山川監修：

1990)。そのため，パイプ状ベンガラの前駆体は，バク

テリアの鞘状殼に付着した水酸化鉄であることがあらか

じめ想定された。

筆者らがこれまで行なった酸化第二鉄を主成分とする
ベンガラの製法に関する基礎実験では，鉄サビである水

酸化鉄に硫酸や塩酸などをあらかじめ添加して加熱させ

ると，赤い色相を呈する酸化第二鉄を効率よく生成させ

ることが可能であることを確認している（北野．肥塚：

1998)｡日本の自然環境下でこのような強酸性水を簡便

に得るには，火山性の酸性熱水である温泉水を入手する

ことが容易な方法としてまず想定されるｏ

本稿では，第１段階の基礎実験として，あらかじめパ

イプ状ベンガラの原材料として採取した鉄バクテリアを

含む黄褐色浮遊沈殿物（試料l)を，生試料のまま以下
の設定温度条件により加熱実験を行なった。次に，同じ

試料１にpH2.5を計る強酸性の硫酸塩食塩泉の天然温

泉水を添加した実験試料について，同様の設定温度条件

で加熱する実験を行ない，両者の比較を行なったｏ

実験は，まず，採取した原材料試料を各10gずつ磁

製の燃焼るつぼに入れたのみの実験試料Ａ群（生試料）

3 . 3分析方法

3.3.1試料におけるパイプ状ベンガラの微小部観察

各試料におけるパイプ状ベンガラの微小部観察は，ま

ず試料粒子をオイキッド溶剤内で分散させて封入し，検

鏡プレパラートを作成した。引き続き，この検鏡プレパ

ラートを（株）オリンパス製金属顕微鏡(BH２-UMA

型）に設置して,1００～400倍の倍率で粒子形態や色調

の微小部観察を行なった。

3.3.2無機元素の定性分析

試料の無機元素の分析は，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（株）堀場製作所MESA-

500型の蛍光Ｘ線分析装置に設置し,X線を照射して

特性Ｘ線を検出した。設定条件は以下の通りである。分

析設定時間は６００秒，試料室内は真空状態,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200,000～250,000cps,定量補正法はスタン

ダードレスである。

3.3.3試料の粒子集合形態の観察

原材料試料や加熱実験で作成した試料の粒子形態の観

察，さらにはサンプリングした赤色顔料の各試料のなか

で赤い色相が良好に観察される部分の集合体粒子につい

て，走査型電子顕微鏡を用いて画像(SEM画像）観察
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'CM-2600d)を用いて測色の測定を行なった。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;１０o,色補正;0と白，自動側色;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

した。各試料は，少量ずつ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電子顕微鏡（日立

製作所製S-415型）にエネルギー分散咽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LI!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の

30,000～50,000倍の高倍率画像観察を,(株）日立ハイ

テクノロジーズ分析センターにおいて，日立製作所製

S-3000型およびS-3200N型走査電子顕微鏡を用いて行

なった。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

質の集積か良好であり，かつ電子顕微鏡観察で鉄(Fe)

がマッピング検出された部分を中心に観察した。

3.3.4結晶鉱物相（化学成分）の同定

原材料試料や実験を行なった各試料の結晶鉱物相（化

学成分）材料の同定は，（株）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-Kq,

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 .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

めに示差熱分析を（財）元興寺文化財研究所・保存科学

センターにおいて行なった。示差熱分析(DTA)には，

(株）リガク製示差熱天秤装置TG8101P型を使用した。

昇温速度は10｡C/１分で最高設定温度は1000｡Cまで行

なった。なお比較標準試料にはアルミナ(Al２０;)を用

いた。

3.3 .6赤い色相の測色

各試料の赤い色相の測色は，まず新版標準土色帳のマ

ンセル標示色見本（農林水産省農林水産技術会議事務局

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較して行なった。引

き続き，（財）元興寺文化財研究所・保存科学センター

設置の（株）ミノルタ製測色計（スペクトロフォトメー

めた

3.4実験および分析の結果

実験および分析を行った結果，以下のような基礎デー

タの蓄積を得た。まず，試料ｌの色相は，自然乾燥させ

ただけでは黄褐色のサビ色を呈する色相であった（マン

セル表示:7 .5YR５/６,明褐:b r i gh tb rown ) ｡原材

写真５-１
Photo５.１SEMmicrographofrawmaterialsample(A)gro

upl;ironbacteriacomplex)(X1,600)

写真５-２
Photo５-2SEMmicrographofrawmaterialsample､1;iron

bacteriacomplex)(X50,000)
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料であるこの試料を100～400倍の低倍率で金属顕微鏡

観察した結果，いずれも中空円筒状（パイプ状）の集合

体が多数確認された。また電子顕微鏡のSEM画像でも，

0.1"m前後のベンガラ粒子が一定の規格性（らせん状）

をもってｌ〃ｍ程度の外径をなす L " 加娩γ j 斑

Oc"、“α９種の鉄バクテリア鞘状殼特有の中空円筒状

(パイプ状）の形態を有する集合体が観察された

(Photo5-1,5-2)｡

蛍光ｘ線分析によるこの試料の構成無機元素は，い

ずれも鉄(Fe)のピークが強く検出され，マンガン

(Mn)のピークも同時に検出された。その他にはケイ

素(S i ) ,硫黄 (S ) ,カルシウム(Ca )なども見出され

たが，これらは微量成分である(Fig.３)｡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)や石英(quartz)の形を

取るケイ酸(SiO2),アルミノシリケート粘土鉱物のカ

オリナイト(kaolinite;Al2(Si205)(OH)4),斜長石で

あるアルバイト(albite ; (Na,Ca)Al(Si ,Al)308) ,フ

ロラナイト(fluorannite;KFe3AISi30IoF2),金雲母と

して存在するピロゴパイト(phlogopite;KMg３(Si3Al)

0,0(OH)2)などの爽雑物の結晶鉱物相が検出された

(Fig.４)｡

次に,A群の試料を加熱した結果，加熱温度の設定

条件の違いにより色相には明確な差異が確認された

；
図３

Fig .3X-rayfluorescenceresu l tofrawmater ia l , i ronbacter ia
comp l e xo fg roupA

35.0 生一生● ◎:Fe203(Hemat i te)
●:SiO2(Quartz+Cristobahte)
▽:KFe3AlSi3010F2(muoranmte)
▼:(Na,Ca)Al(Si,Ai)308(Albite)
◇:Al2(Si205)(OH)4(Kaolinite)
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表2 - l実験試料の色相変化
Table2Thehuechangeofheatedprocess
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samplegroup heatedcondition Ｌ＊ ａ＊ ｂ＊ a*/b＊ manseleindication cｏｌｏｒ color
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ

r a wma t e i a l o n l y
200
400
550
700
850

Ｃ
Ｃ
Ｃ
Ｃ
Ｃ

1000UＣ

79.5
76.2
70.7
67.1
66.5
61.5
62.1

1５．１
１５．８
１５．１
１５．２
１６．７
１７．４
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29.2
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21.5
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ｏ

ｒ

ｒ

ｂ
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ｔ

ｈ

ｈ

ｇ

ｇ

ｒ

ｒ

ｂ

ｂ

brightreddishbrown
rｅｄｄｉｓｈｂｒｏｗｎ

ｄａｒｋｒｅｄｄｉｓｈｂｒｏｗｎ
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darkred

明褐
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暗赤褐
暗赤褐
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samplegroup heatedcondition Ｌ＊ ａ＊ ｂ＊ a*/b＊ manseleindication cｏｌｏｒ cｏｌｏｒ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ

rawmaterial+温泉水ｏｎｌ
200･C+温泉水
400･C+温泉水
550･C+温泉水
700･C+温泉水
850･C+温泉水
1000･C+温泉水

ｙ 78.8
78.1
70.1
67.9
66.9
63.2
62.3

1５．３
１６．５
１５．２
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衣２-２各穂ベンガラ顔料の参拷例
Table2ThecoIol･toneofsel-el-alkindsofbengala,ironoxide:cI-Fe｣０

| L *sampleNo ｂ＊ａ * / b＊｜ma n s e l e i n d i c a t ' oｎ ｃｏｌｏｒ ｃｏｌｏｒsａｍｐｌｅ ａ＊

赤褐
赤褐
赤褐
明赤褐
暗赤褐
赤
赤

天然赤鉄鉱:美濃金生山産
天然赤鉄鉱:美作柵原産

赤土(久米赤土）
丹土(若狭ベンガラ）

鉄丹(東大出土ベンガラ）
箸紅(ローハベンガラ）
現代の工業製品ベンガラ
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写真７
Photo７SEMmicrographofgroupAaspipe-shapedbengala

(X100)(heatingcondition=１０00℃,time:12hour)
(Table２-１,２-２,Photo６)｡まず,105℃および200℃

の乾燥および低温加熱の設定条件では，｢Ｉ然乾燥時と基

本的な色杣の違いは認められなかった（マンセル表示：

7.5YR５/８,|ﾘ1褐:brightbrown)。ところが,400℃，

550℃，７００℃へと加熱温度が上がるに従い黄褐色の色

相は濃くなる傾向が認められた。さらに850｡Cで赤い色

相が初めて兇いだされ（マンセル表水:2.5YR３/６,暗

赤禍:darkreddishbrown),1000｡Cでは良好な亦い色

II1が!淵められた（マンセル表示:10R３/４,lli,f赤:dark

red)｡そして，いずれの試料でも中空|｣l筒状の形態は

若'二崩れるものの，基本的にはその形態を保っていた

(Photo７)。
この現象を加熱に対する物質の物‘|ｿ|変化のlili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・

示差熱IM1線ともに300℃前後と870｡C前後に減量・発熱
の変化ラインのピークが確認された(Fig.５)｡

さらに没定温度別の試料(１２時間加熱）について,X

線|川折分析による生成化合物の同定を行なった。その結果，

異なる1没定Wnl度で加熱した試料を，加熱|jijの試料と比較

すると，赤色馴料の生成といった観点からは，火雑物のケ

イ酸のｲLi英(quartz)やクリストバルイi(cristobalite),

アルバイト(albite;(Na,Ca)Al(Si ,Al) ; ;OH)はいずれ

“
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Fig .５TGandDTresu l t sofgroupAheat ingproccss

の試料でも変化なく見出されるが，その一方でアルミノ

シリケート粘土鉱物であるカオリナイト(kaol in ite;

Al2(Si203)(OH)!)は550｡C以上では見出されなくなっ

た。さらに，酸化第二鉄であるヘマタイト(hematite;

q-Fe:OI)は700｡Cの加熱設定条件になるとわずかでは

あるが/|ｉ成する。そして，これより高温の設定条件であ

る850℃を遷移点としてピークは鋭くなり,1000｡Cでヘ

マタイトの鉱物結晶相の存在は明確となった(Fig.６)｡
一万,B聯の試料を加熱した結果では,A群の試料と

５０
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認められず（マンセル表示:５YR５/８,明赤褐:bright

reddishbrown),400℃になると黄褐色の色相は濃く

なる傾向が認められた（マンセル表示:５YR４/８,赤褐：

reddishbrown)｡この点は生試料と比較的類似した傾

向である。ところが550℃で赤味が増すようになり（マ

ンセル表示:2.5YR４/６,赤褐:reddishbrOwn),７００

℃以上になると鮮明で良好な赤い色相が確認された（マ

ンセル表永:10R4/８,赤:red)(Table２)。この現象

を加熱に対する物質の物性変化の面から検討するために

示差熱分析を行った結果でも，減量曲線・示差熱曲線と

比較して赤い色相が確認される設定温度条件や，結晶鉱

物相（化合物）の回折プロファイル上の明確な差異が見

出された。まず，原材料試料に強酸性の温泉水を添加し

たのみでは，試料の無機物の構成組成は鉄(Fe)とマ

ンガン(Mn)が強く検出されるのみで，無添加の生試

料と比較しても雄本的な変化は見られなかった(Fig.７)｡
この試料は,105℃および200｡Cの乾燥および低温加熱

の設定条件では自然乾燥時の試料と基本的な色相変化は

５1
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もに300｡C前後と850℃前後の減量・発熱の変化ライン

のピークは同様であるが，それ以外の550℃前後と７００
．C前後にも若干の変化が確認された(Fig.８)｡

設定温度別の試料(１２時間加熱）についてＸ線回折

分析による生成化合物の同定を行なった。その結果，來

雑物のケイ酸の石英 ( q u a r t z )やクリストバル石

(criStobalite),斜長石の一種であるアルバイト(albite;

(Na,Ca)Al(Si ,Al)308)はいずれの試料でも見出され

るが，カオリナイト(kaolinite;Al2(Si205)(OH),)は

400℃以上で見出されなくなった。また，強酸性の硫酸

塩温泉水を添加しなかった生試料では見いだされなかっ

た硫酸カルシウムの一種であるギブサム(gypsum,

syn;CaSO｣．２H2０)が温泉水添加の未加熱試料のみか

らは検出された(Fig.９)が，これは400℃以上の加熱

試料では見出されなかった。そして，赤色顔料の主成分

の酸化第二鉄(hematite;QI-Fe203)は,550｡Cを遷移

点として生成が見出され,700｡C以上になると極めて明

確なピークで鉱物結晶相の存在が確認された(Fig.10)｡

この酸化第二鉄の生成状況は，強酸性硫酸塩温泉水を添

加しない生試料群が1000｡Cになってから明確な鉱物結

晶相が確認される点とは大きく異なる。そのため，両者
の酸化第二鉄生成の異なる条件は特筆すべき特徴の一つ

である(Fig.１１-１,１１-２)｡

次に，本稿で調査を行なった往年の古代木造建造物の

５２
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図１２
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kitashirakawatemplesite).

どの土壌成分由来の無機元素が含まれるものの，鉄

(Fe)が強く検出された。そのため，ベンガラ（酸化第

二鉄;Fe203)であると理解した(Fig .1２)｡これらを

ベンガラ塗装材料との関連性が想定される塔芯礎石直上

や出土軒平瓦に付着した赤色顔料の構成無機元素を蛍光

Ｘ線分析した結果，いずれの試料からもケイ素(Si)な
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写真９-２
Photo9-2SEMmicrographofsample.4.(X５0,000

写真８-ｌ
SEMmicrographofsample.３aspipe-shaped
bengala.(Coveredonthefoundationstoneofapa-
godaatNinji-haijitemplesite;X２,００00)

Ｐｈｏｔｏ８-１

写真８-２
Photo8-2SEMmicrographofsample､3.(X50,000)

写真lO
PhotolOSEMmicrographofpipe-shapedbengala(painted

onthepotterywareJomonperiod.;X50,000)

写真９-ｌ
SEMmicrographofsample.４aspipe-shaped
bengala.(coveredonthefoundationstoneofapa.
godaatKitashirakawa-haijitemplesite;X12,000)

写真 l l
PhotollSEMmicrographofpipe-shapedbengala(painted

onthewalloftheoldtombKofunperiod.;X50,000)

Ｐｈｏｔｏ９-］
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100倍～50,000倍で金属顕微鏡および電子顕微鏡観察し

た結果，尼寺廃寺塔芯礎石直上の赤色顔料および塔基壇

部分の芯礎柱座から出土した舎利荘厳具に付着していた

赤色顔料，さらには北白川廃寺跡出土軒平瓦付着の赤色

顔料からは,0.数似、前後の六角板状型の微小なベンガ

ラ粒子が一定の規則性（らせん状もしくはコイル状）を

もって連続集結し，外径l "m ,長さ10 "m前後の中

空円筒状（パイプ状）の形態を有していた（北野:2004,

2006)。すなわちパイプ状ベンガラの特異な形態は，一

つのベンガラ粒子の最小単位ではなく，さらに微細粉の

ベンガラ粒子の集合体であった(Photo8-1,8-2,9-1,

9-2)。これは，これまでに筆者が同様の観察を行なった

縄文赤彩土器や，古墳壁面の彩色顔料から検出されたパ

イプ状ベンガラのそれとも極めて類似した形態である

(Photo lO , l l ) ｡これらは，いずれもこの二遺跡の赤

色顔料とは，地域も時代も大きく異なる出土資料である。

そのため，この種のパイプ状ベンガラにおける形態の定

形性の高さが改めて認識された（北野:2003)｡

その一方で，尼寺廃寺跡出土軒平瓦に付着した６試料

は，基本的には扁平な六角板状形（雲母状もしくは魚輪

状）の形状を呈するものの，やや不規則で不定形を示す

ベンガラ粒子の集合体であり，パイプ状ベンガラは確認

されなかった（北野:2004)。

料の無機元素でも，鉄(Fe)とともにマンガン(Mn)

が見出されたが，この点を反映したものであろう。鉄バ

クテリアの鞘状殼に沈着固定される物質は,4FeCO3+

O2+6H20…4Fe(OH)3+4CO:で示される水酸化鉄

などの鉄水酸化物が主成分である（荒木・沼田・和田編

集:1985)｡一般的に腐食酸を多く含む酸素に乏しい水

中では，溶解鉄イオンが多く含まれている。これが大気

中の酸素に接触したり,pHが高くなったりすると，鉄

水酸化物である水酸化鉄(m)(Fe(OH)3)として析出

沈殿が開始される。このような現象は化学的もしくは生

物的要因で発生するが，この溶存鉄イオンの析出沈殿化

を起源として最終的に針鉄鉱を含む褐鉄鉱が沈積した堆

積物を一般的に｢沼鉄鉱｣と称し，湖沼沈殿型と鉱泉沈殿

型に大別される（吉木:1959)｡本稿が対象とする鉄バ

クテリアの鞘状殼を由来とする鉄水酸化物は基本的には

このうちの前者のグループに属する。

さて,FeO(OH),Fe(OH)2,Fe20$・nH20などの非

晶質な鉄水酸化物は，加熱工程を経ることで脱水と鉄の

酸化作用が進み，最終的には酸化第二鉄(Fe203)が生

成されることが一般的に知られる（吉木：1959)。今回

の示差熱分析結果では，温泉水の添加の有無にかかわら

ず300｡C前後と850℃前後に減量曲線・示差熱曲線転移

点が確認された(Fig .5 ,8)｡このうちの前者は，針鉄

鉱よりなる沼鉄鉱の熱転移点に相当する。これは，

2Fe(OH)3…Fe203+3H20の化学式で示される鉄の脱

水による熱変化が進行し，最終的には酸化第二鉄の生成

を得る一連の化学変化の存在を支持するものであろう。

なお今回の実験では,A群の試料では850｡C以上の加

熱温度条件で酸化第二鉄の生成がみられ,1000｡Cではこ

のピークが顕著となった。そして，これと付随する形で

赤い色相を得ることができた(Fig.6)。これは示差熱

分析結果における850℃前後の熱転移点に相当するとと

もに，降幡・沢田らが有機物などを原材料に添加せずに

そのまま加熱した場合,700℃以上で赤褐色となり,800
̅900℃で鮮やかな赤褐色を呈するようになったとする

実験（降幡・沢田:1997)を追認する結果でもある。た

だし，降幡らは,800｡Cの加熱工程を経た試料では酸化

第二鉄の鉱物結晶相のピークが出土資料のそれに比較し

てブロードである点も併せて指摘している。この点に関

4．考察

本稿ではパイプ状ベンガラを題材に取り上げ，これら

の性状と製法に関する基礎的な実験と分析を行なった。

調査の結果，原材料である鉄バクテリアを多く含む（試

料l )からは鉄(F e )のピークが強く検出され，これ

に微量ではあるがマンガン(Mn)のピークも同時に見

出された(Fig.3)。さらにこの試料のＸ線回折分析を

行なった結果，ケイ酸物質や粘土鉱物などの來雑物は検

出されるものの，鉄イオンに関係する結晶鉱物相はフロ

ラナイト(fluorannite;KFe3AISi30IoF2)以外は見出

されなかった(Fig.4)。そのため原材料の主成分は，

非晶質の鉄酸化物であることが理解された。通常，鉄バ

クテリア（鉄細菌）とは，溶解性第一鉄であるＦ笠や溶

解性マンガンであるMniを酸化させて，炭酸固定のエ

ネルギーを得る好気性独立栄養細菌の総称である。本試
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する今回の実験では,1000℃の加熱工程を経ると極めて

明確なピークが検出されており，単に加熱設定温度条件

の差によるものであろう｡

ところが，ここで一つの大きな問題が存在する。それ

は，原材料試料を高温で一定時間加熱するには，実験用

の耐熱磁製るつぼに相当するような容器に原材料を充填

する必要があるという点である。事実，縄文時代や古墳

時代のパイプ状ベンガラ顔料には，加熱用兼貯蔵用とみ

られる小型土器壺に充填された状態で検出された資料も

多い。またパイプ状ベンガラには，縄文時代早期～前期

の出土資料に使用された事例も報告されている。しかし，

燃焼温度が600～700℃前後で作成されたと考えられる

初期段階の縄文土器のような壺容器に原材料を充填して，

酸化第二鉄が顕著に生成される850℃前後と同等，もし

くはそれより高温で加熱することが，当時の技術で可能

であったかどうか。たとえ可能であったと仮定した場合

でも，加熱作業後の顔料製品の効率的な回収に関連して，

壺容器自体の耐熱性や耐強性という点では難点があった

ことが想定される。これを技術的に解消するには，高温

に耐えられるような他の材質の容器を使用するか，もし

くは何らかの酸化促進剤である添加物を原材料に加えて

酸化第二鉄が生成される加熱設定温度を低く抑えること

が必要条件となる。

本稿では後者の可能性を想定して,B群の試料の加熱

実験を行なった。この実験を設定した理由は，以前筆者

らが行なった鉄丹ベンガラの製法に関する基礎実験で，

原材料である鉄屑を錆びさせた鉄サビ（非晶質の鉄水酸

化物）に硫酸(H2SO4)や塩酸(HCl)を意識的に添加

すると，効率的に赤い呈色を有する酸化第二鉄(Fe203)

を生成することが可能であったことが背景にある（北野・

肥塚:1998)｡

鉄サビに意識的に硫酸や塩酸を添加することでおこる

酸化第二鉄の生成反応は，単に原材料の鉄サビである非

晶質な水酸化鉄を加熱することで，酸化第二鉄を生成さ

せるという一般的に知られる化学変化とは異なっているＯ

非晶質な水酸化鉄などの鉄水酸化物と，意識的に添加し

た硫酸イオンが化学的に結びついて，硫酸基をもつ鉄化

合物の一つである硫酸第二鉄(Fe2(SO4)3)がまずでき

る。これを加熱することで，硫酸基であるSO42-とＯと

が速やかに置換して，効率的に赤い色相を呈する酸化第

二鉄(Fe203)が生成される化学変化が存在した可能性

が推察されている。同様の化学変化は，『豊後風土記」

に記述された｢赤湯泉（あかゆ）の赤泥｣に相当する別府

鉄輪温泉群｢血の池地獄｣の赤泥状温泉沈殿物を原材料と

して酸化第二鉄を生成させた実験結果においても確認さ

れた（北野：2006)。
一方，ベンガラの生成に関連して硫酸第二鉄が前駆体

として介在する実例として，主に長野県下の箱清水式赤

彩弥生式土器に塗装されたベンガラの由来について土壌

学的な方法論で調査した矢彦沢渭充・両角秀俊・藤松仁・

村上泰・森嶋稔らの先行研究がある。矢彦沢らは，この

ベンガラの原材料は，当該地域に広く分布する硫化態鉄

(硫化鉄;FeS ,黄鉄鉱;FeS )を含む水田などのグラ

イ土壌を起源とし，工事排水路，暗渠排水溝，伏流水溝

などに沈積する微粒糊状物の黄褐色沈殿物である鉄水酸

化物であるとした。そして，これを750｡C～900℃の設

定温度の範囲で加熱すると，赤い色相を呈する酸化第二

鉄が生成されることを明らかにした。この間の原材料で

ある硫化鉄が酸化第二鉄になる一連の化学変化は,(１)

FeS2+402…FeSO4+H2SO4,(２)４FeSO4+2H2SO4+

０2…２Fe2(SO4)3+2H２０,(３)Fe2(SO4)3+6H２0...

2Fe(OH)3+3H2SO4,(４)２Fe(OH)３…Fe２０３．３H２0

などの化学式で説明されるとしている。ただし，この加

熱実験では,750℃の加熱工程を経た試料では酸化第二

鉄の鉱物結晶相のピークは比較的ブロードであったよう

である（矢彦沢・両角・藤松・村上・森嶋:1995)。

今回のパイプ状ベンガラの製法に関する加熱実験では，

Ａ群の試料は,850｡C以上ではじめて赤い色相を有する

酸化第二鉄の生成が見出され，1000℃の設定加熱温度で

初めて明確な鉱物結晶相のピークが検出された。その一

方で,B群の試料では，加熱温度を低く抑えた550℃前

後でも赤い色相を呈する酸化第二鉄の生成が見出された

(Fig.７,８,９)｡そして,700｡C以上になると明確な酸

化第二鉄の鉱物結晶相のピークが確認され，かつ赤い色

相も鮮明となった(Fig.１０,Table.２)｡特に，強酸性
の硫酸塩温泉水の添加の有無による700｡Cの加熱条件下

の酸化第二鉄の生成度合いの違いは，両者大きく異なる

結果であった(Photo６,Fig.11-1,11-2)。
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この間の化学的状況を考察すると以下のようになろう。

すなわち，まず，鉄バクテリアの中空円筒状の鞘状殼に

沈着固定されている鉄水酸化物Fe(OH)3に硫酸塩性温

泉水を添加すると，硫酸塩温泉水中に含まれる硫酸

(H2SO4)と鉄水酸化物が化学的に反応して,２Fe(OH)３
+3H2SO4…Fe2(SO4)3+6H２0という化学式で示される

ような非晶質な中間生成物である硫酸第二鉄(Fe2(SO4)3)

となると考えられる（大木・大沢・田中・千原編集：

1995)。この物質は500℃～550℃前後の加熱条件下では’

2Fe2(SO4)3+3H２０…２Fe203+6SO:-の化学式で示され

るように，新たな酸化物（酸化第二鉄:cM-Fe203)の生

成が為される。以上のようなメカニズムを経て，非晶質

な鉄水酸化物を主成分とするパイプ状ベンガラの原材料

試料は，脱水および酸化作用によって速やかに赤い色相

を呈する酸化第二鉄に変化すると考えられるのである。

550｡C前後の加熱条件における示差熱分析結果の減量曲

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,２Fe2(SO4)3+3H２０…２Fe203+

6SOi-の化学式で示される新たな酸化物（酸化第二鉄：

Fe203)の生成に伴う熱変化の存在をも支持するもので

あろう。

もちろん約４０種ほど知られる鉄バクテリアの中には，

pH２～４の硫黄化合物を含む硫酸性条件下で生育する

TﾉziobQc"-"s"γroo""α"ｓ種のごとく２FeSO4+H２SO４

+1/202…Fe2(SO4)3+H２0の化学変化をもって鞘状殼

に硫酸第二鉄を沈着固定させる硫黄酸化細菌も存在する

(今堀・山川:1996)。この鉄バクテリアは，加熱するだ

けでFe2(SO4)3+3H２0…Fe203+3H２SO4もしくは

2Fe2(SO4)3+3H２０…２Fe203+6SO:-の化学式で示され

るような新たな酸化第二鉄の生成が可能であろう。しか

し，硫黄酸化細菌である鉄バクテリアの形態的特徴を有

する出土資料としてのベンガラ顔料の存在は現在まで未

確認であるため，今後の課題の一つである。
いずれにしてもパイプ状ベンガラの生産技術の一つと

して，水酸化鉄などの鉄水酸化物を沈着固定させている

鉄バクテリアを多く含む原材料試料に強酸性の硫酸塩温

泉水を添加することは，効率的に酸化第二鉄を生成させ

る上で有利である。さらに，縄文土器のごとく耐熱性に

やや劣る壷容器を使用しても，酸化第二鉄の生成の設定

加熱温度を低く抑えて赤い色相を呈するベンガラ顔料を

効率的に得ることが可能となる。本稿では，この点につ

いて実験レベルではあるが化学的にも実証されたものと

考えている。

それでは，パイプ状ベンガラは，実際にはどのような

出土資料に使用されているのであろう。永嶋正春や本田

光子，成瀬正和ら多くの文化財科学研究者の先行研究で

も示されるように，赤色顔料であるパイプ状ベンガラの

出土例は，縄文早期の赤彩土器や漆塗櫛の使用顔料から

古墳時代における装飾古墳の壁画顔料，さらには貯蔵用

とみられる小型土器壺に充填された状態で検出されたベ

ンガラ顔料に至るまで多岐に及ぶ。すなわち，これらは

良質な赤い色相を呈し，縄文時代早期から古墳時代の間

の長期間に亙って北海道から九州鹿児島県に至る全国で

広範に流通したと一般的には認識されている。
一方，奈良時代から江戸時代にかけての各種文献史料

には，赤い色相を呈する酸化第三鉄を主成分とした赤色

顔料として,(1)天然の赤鉄鉱原石を磨り潰した細微

粉末を用いる赤土もしくは代潴，（２）赤味が強い粘土

系の風化生成土壌や赤鉄鉱の鉱石が風化して脆弱粉砕化

した赤い微粉集積土壌を主成分とした赤土，（３）鉄分

の含有量が多い褐鉄鉱起源の黄土を加熱～粉砕して作成

する丹士，（４）『豊後風土記」に建造物の塗装材料とし

て使用したという記述がある強酸性硫酸塩温泉水の析出

沈殿物を原材料とする｢赤湯泉（あかゆ)｣の赤泥，（５）

鉄サビである鉄水酸化物を加熱して作成する鉄丹，（６）

硫化鉄鉱の風化生成物である緑碧（ローハ）を原材料と

する蓉紅，など，原材料や製法が異なる少なくとも６種

類のベンガラ顔料の存在が知られる。そのため本稿が調

査対象とする｢パイプ状ベンガラ」は，文献史料には記述

がない第７のベンガラ顔料といえよう。とりわけ，縄

文時代から古墳時代にかけてのベンガラ顔料は，赤星直

忠による含水酸化鉄（褐鉄鉱）を燃焼して製造したとす

る指摘（赤星:1962)｣P,亀ヶ岡式赤彩土器との関連性

で天然赤鉄鉱（青森県赤根沢産）を使用したとする研究

(児玉:2006)などがある。これらと比較して，「パイプ

状ベンガラ」の赤い色相が良好であると認識される理由
の一つは，水中の溶存鉄イオンを非晶質の水酸化鉄とし

て鞘状殼に沈着固定して生息する鉄細菌の集合体自体を
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や国分尼寺をはじめとする古代寺院および廃寺跡，太宰

府および多賀城政庁跡などの出土軒平瓦付着の赤色顔料

の測色測定および簡易蛍光ｘ線分析装置による元素分

析，実体顕微鏡観察を行なった（朽津:2006)｡その結

果，いずれの出土資料も酸化鉄を発色の主要因とする広

義のベンガラ顔料であるが，色のスペクトル波形や元素

分析による鉄の検出状況，さらには実体顕微鏡観察を行

なった資料では不純物と見られる透明粒子が認められた

と報告している。そのため，これらは｢赤土｣や｢代潴｣な

どのような鉱物系の純粋なベンガラとは考えにくく，い

ずれも不純なベンガラであると朽津が認識する｢丹土｣が

使用されており，本稿が調査対象とするパイプ状ベンガ

ラは寺院地方国分寺では今のところ見つかっていないと

結論づけている。この結果は，飛烏・白鳳期から奈良時

代にかけて木造建造物の外観塗装材料には，赤い色相は

劣るものの量産が可能な丹土ベンガラの使用が一般に広

く使用されるようになったことを意味している。ところ

が，本稿が調査対象とした尼寺廃寺跡塔芯礎石や北白川

廃寺跡出土瓦付着の赤色顔料などの一部の出土資料には，

量産には向かないものの赤い色相が良好なパイプ状ベン

ガラが確認された。このことは，これらを使用した伽藍

建造物自体に何らかの意義があった可能性をも示唆して

いよう。

ところで，飛烏・白鳳期の古代国家成立以降には，大

陸文化の積極的な導入に伴い，宮殿や政庁・群役所建造

物群，中央官寺や地方の国分寺･国分尼寺の古代寺院伽

藍群など，中央●地方それぞれ大規模の木造建造物の建

造が盛んに行なわれるようになった。これらの外観塗装

材料にベンガラ塗装がなされていたことは，出土資料に

付着した赤色顔料の痕跡からも推察される。このことは，

それまでの少量使用が基本であったベンガラ顔料の生産

に対して，社会の要請としての大量需要と，それに対応

するための安定供給の必要性が高まったことをも意味し

よう。その点では，パイプ状ベンガラは，赤い色相は良

好ではあるが，純度が高い鉄成分を豊富に含む鉄バクテ

リア集合体である原材料の回収量自体が自ずと限定され

るため，量産化には不向きであると推定される。

今後，歴史時代の出土資料においてもパイプ状ベンガ

ラの使用に関する事例報告が増加することは，十分に想

原材料にしている点に求められよう。すなわち，基本的

に純度が高い鉄イオンの集合体物質を回収して原材料と

し，これに酸化促進剤（硫酸を溶存する強酸性の温泉水

など）を添加して550｡C～700｡Cの設定温度で加熱する

と，爽雑物が少ない酸化第二鉄の生成が促進され，その

結果，良質な赤色顔料であるベンガラを得ることが可能

となる。しかし，鉄バクテリアを多く含む停滞水中の黄

褐色浮遊沈殿物が原材料であるため，一回の作業での沈

殿物の回収量は限定されよう。その結果，パイプ状ベン

ガラの製造自体も自ずと小規模生産に留まらざるをえな

かった点も同時に指摘されるのである。このように，基

本的には供給量が少なく量産化に不向きであったと考え

られるパイプ状ベンガラが，広範に縄文時代から古墳時

代にかけて長期間に亙って持続的に使用され続けたのは，

もちろん赤色顔料としての品質の良さが認識されていた

こともあろうが，この使用状況は，赤彩土器や漆塗櫛の

使用顔料，装飾古墳壁画の彩色顔料など，基本的には少

量の使用である。この点が，縄文時代から古墳時代にか

けて，それぞれのある一定地域内における赤色顔料の需

要に対する供給側（顔料生産地側）の対応が可能であっ

た理由の一つであろう。

ところが，パイプ状ベンガラは白鳳・飛鳥時代以降に

は使用に関する報告事例が稀少となる。これまで歴史時

代の赤色顔料の分析結果でパイプ状ベンガラが検出され

た事例の報告は，本稿で調査を行なった奈良県香芝市の

尼寺廃塔跡芯礎石直上から検出された赤色顔料および北

白川廃寺跡出土の軒平瓦，さらには成瀬正和が報告を行

なった正倉院宝物の一つである彩絵仏像幡の幡脚塗装赤

色顔料（成瀬：2004）の３例に留まる。このうちの尼寺

廃寺跡出土資料の場合，純度が高く良好な赤色を呈する
パイプ状ベンガラの使用は塔跡芯礎石直上に限定されて

おり，年代が下る奈良時代の出土瓦付着の赤色顔料は，

ベンガラ粒子がさらに粘土鉱物などの不純物を多く含み

ながら，不定形に細分化した集合体物質であり，パイプ

状ベンガラとは異なっていた。

この点に関連して朽津信明は，本稿が調査を行なった

近畿地方を除く多賀城廃寺から薩摩国分寺までの東北か

ら九州に至る地方31遺跡の白鳳期から奈良時代(7世

紀後半から８世紀後半）にかけて造営された古代国分寺

5８



物に，酸化促進剤である強酸性の硫酸塩温泉水を添加し

て加熱すると，設定温度を550｡C～700｡C前後に低く抑

えても，良好な赤い色相を呈する酸化第二鉄の生成を得

ることが可能であった。これは，原材料を充填して加熱

させるための容器である一般的な縄文土器の燃焼温度で

ある700｡C～800℃以下である点で重要である。通常，
パイプ状ベンガラの原材料であると考えられる

L"航"γixOc"qce"e種の鉄バクテリアの生息域は，中

性の停滞水中である。そのため，これらを回収して，加

熱工程を経て良好な赤い色相を有するパイプ状ベンガラ

を効率的に生産するには,850｡Cから1000℃の高温で加

熱するか，やはり強酸性の硫酸塩温泉水などを添加する

ような人的技術の付加が必要であろう。さらに，パイプ

状ベンガラは，純度が高い鉄成分を豊富に含む原材料で

ある鉄バクテリアの大量入手が困難で限定されるため，

結果として量産化には不向きである。そのため，古い年

代の赤彩土器や赤色漆，装飾古墳の使用顔料などの少量

使用には対応できても，古代寺院伽藍群や宮殿建造物群

などの木造建造物の外観塗装材料としては，安定的な供

給が困難であることが想定される。事実，飛烏・白鳳期

から奈良時代にかけて古代の木造建造物のベンガラ塗装

には，鉄分を多く含む黄土を原材料とした丹土ベンガラ

の使用例が多いとの先行研究が報告されている。その一

方で，本稿の古代の木造建造物のベンガラ塗装に関する

基礎調査では，尼寺廃寺跡や北白川廃寺跡などの一部の

出土資料にパイプ状ベンガラの存在が確認された。この

ことは，これらを使用した伽藍建造物自体に何らかの意

義があった可能性をも示唆していよう。

今後の課題は，パイプ状ベンガラが，実際どのような

古代木造建造物のどの部分に使用されていたのかについ

て，丹念に検証例を増やしていく必要がある1)oさらに，
パイプ状ベンガラの製法を実証できる生産道具類などの

出土資料に関する基礎調査も併せて行なうことが大切で

あると考えている。

定される。しかし，古代木造建造物の外観塗装材料など

の大量使用に対応できるだけの安定的で大規模な供給は
パイプ状ベンガラでは困難であると考えられ，その結果，

赤い色相はやや劣るものの，大量需要に対応可能な丹土
ベンガラなどのベンガラ顔料が調達され，一般的には使

用されたものと理解した。

５．まとめと今後の課題

以上，本稿では，外径1"m,長さは長いもので約２0

〃ｍに及ぶ中空円筒状の特異で定型化した形態を有す

るパイプ状ベンガラについて，基本的な性状と，これを

効率的に赤色顔料とするための製法に関する基礎的な調

査を行なった。パイプ状ベンガラは，縄文早期から古墳

時代に至るまでの長期間に亙って北海道から九州南部に

至る各地で広範に用いられたが，古代国家体制が成立す

る白鳳・飛烏期以降には使用が減少する。
パイプ状ベンガラに関する先行研究は，形態的特徴の

類似性から中空円筒状の鞘状殼を持つ鉄バクテリアに原

材料を求め，これを加熱して赤色顔料としたとする。と

ころが，原材料である黄褐色の鉄バクテリア集積物から，

酸化第二鉄を主成分とした良好な赤い色相を呈する赤色

顔料を製造するには，適切な加熱温度を含めてどのよう

な化学的根拠を踏まえた作業がなされたかという検討は，

充分に行なわれていたとは言い難い。

本稿では，パイプ状ベンガラの基本的な性状と，赤色

顔料として使用するための人的技術を付加した製法の復

元，さらには実際に古代木造建造物のベンガラ塗装とし

て使用された出土事例に関する基礎調査を行なった。

まず，原材料である鉄バクテリアを多く含む黄褐色浮

遊沈殿物は，非晶質の水酸化鉄である。この原材料を，

何も添加せずに良好な赤い色相を呈する酸化第二鉄を主

成分とするパイプ状ベンガラを生成させるには，電気マッ

フル炉ならば800･Cから850℃以上の高温の設定温度の

条件で加熱工程を経ることが必要である。しかし，初期
の縄文土器のような600℃～700℃前後（パイプ状ベン

ガラの検出例の初現は縄文時代早期に求められる）で焼

成した壷容器を使用して加熱作業を行なったのみでは，

効率的に赤色顔料を回収することは困難である。今回行

なった基礎実験では，非晶質の水酸化鉄などの鉄水酸化
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た，香芝市二上山博物館には尼寺廃寺塔芯礎石跡付着お
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l)なお本稿の学会受理後，筆者らは元興寺五重小塔

の創建期部材（奈良時代）に外観塗装された赤色顔

料において，パイプ状ベンガラの使用を確認した。

この点については,２００７年６月３日の日本文化財

科学会（奈良）において追加公表している。
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Thestudyonbengalacoatingpigmentsusedto
ancientwoodenbuildings(n)
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P ipe -shapedbenga la i sac lear redco lorp igmentand i t i smadeoutofironbacter i aw i thheat -

1ngprocess.

IthadbeenusedfromearlyJomontoKofunperiodalloverJapan.

Inthispaperlstudythemakingprocessofthepipe-shapedbengalapigmentaspaintforan-

cientwoodenbuildings.

TwoheatingexperimentsarecarridoutusingironbacteriaLeP加娩沌%OcIImccQeasrawmate-

rial .Oneisthatthebacteriaisjustheated(groupA),anotheristhatit isheatedwithadding

acidichotspringwater(groupB).

Theresultsareasfollows;

(1)Theironbacteriahashighconcentrationofferrichydroxide.

(2)IntheheatingprocessofgroupA,redcoloredhematiteisproducedat850℃～1,000℃．

(3)Ontheotherhand,inthecaseofgroupB,redcoloredhematiteisproducedatlowertem-

perature,550｡C～700｡C.

(4)Thishotspringwatercontainsrichsulfuricacid(H2SO4),soitishigh-acidic(pH2.5)water.

(5)It issupposedthatthechemicalreaction,2Fe(OH)3+3H2SO4～Fe2(SO4)3+6H20̅

2Fe2(SO4)3+3H20～2Fe203+6SO42_,occursintheheatingprocessofgroupB.

(6)Thepipr-shapedbengalaisnotadequatetoproduceonalargescalebecauseitisdifficult

tocollectlargeamountoftherawmaterial.

(7)Recentlyitisfoundthatthepipe-shapedbengalahasusedtothefoundationstoneofapa-

godaatNinji-haijitemplesiteandtheexcavatedroof-tilesatKitashirakawa-haijitemple
site,whichhavebeenthepartsofancientwoodenbuildings.

(8)Itsuggeststhatthesetempleshavebeenimportantconstractspipe-shapedbengala.
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