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5 石造文化財の保存に関する研究（劣化状況調査）  

化学部 平 松 勝 登  

要 旨   

大分県は全国有数の石造文化財保有県だが、近年特に劣化が激しく保存対策が問題になっている。劣化促進の一因  

として、酸性雨が考えられるので、その因果関係を究明するための化学的な簡易な分析手法を検討した。その結果、  

石造物の劣化部分を極少量採取し、蒸留水で可溶成分を抽出してそのイオソを分析すれば、劣化状態を判断するため  

の知見が得られることが解った。この方法を用いて、国東地区をはじめ県内各地の幾つかの石造物について分析した  

ところ、酸性雨の影響であろうと思われるものが何点か確認できた。  

1 緒 言   

県内には安山岩等の岩石で作られた宝塔、石碑、石仏  

と凝灰岩に彫られた磨崖仏などが多数存在する。その数  

は全国でもトップレベルで、石造物では国重要文化財が  

11点、県指定文化財が約200点程ある。そのうち約半数  

が六郷満山仏教が栄えた国東半島にある。宝塔は独特な  

形をしており、国東塔と呼ばれている。   

これらの石造物は鎌倉時代（1192～1333）に建立され  

た物も多く、非常に貴重なものだが、殆どの石造物が野  

ざらしで、近年特に劣化が激しい。   

今回の調査対象のうち、代表的な国東塔、板碑、石仏  

を写真1～4に示す。この写真でわかるように、局部的  

な劣化や菌類の影響で、彫刻された字が読めなくなって  

いる物もかなりの数に上っている。   

県内の雨水については、県の機関が県内3所（大分市、  

竹田市、日田市）で調査を行っているが、その結果をみ  

ると、pHが3．75と相当に酸性度の高い雨が記録されて  

いる。   

このような酸性雨が度重なれば石造物への影響も大き  

く劣化が一段と進むことが予測される。   

石造文化財保存のための基礎資料を得るために、現状  

調査と簡単に出来る化学的分析手法を検討した。化▲学的  

な手法としては、石造物の劣化部分の水可溶成分につい  

てイオン分析を行えば色々な知見が得られることが解っ  

た。  

採取場所を図1に示す。  

図1 採取場所  

2 実験方法  

2．1 試料採取   

調査対象石造物から剥離したもの及び劣化して粉状に  

なったものを文化財調査員の協力で極少量採取した。  
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写真1照音図 国東塔（1316年道立）  

国重要文化財 角閃安山岩   
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3 実験結果及び考察  

3．1 イオン分析   

今回、調査した石造物は国東地区を中心に県内各地の  

24か所、34点の国東塔、板碑、磨崖仏である。   

そのうちの代表的なものについて、イオソ分析結果を  

衰1に示す。   

今回測定したイオソは陰イオンでは酸性雨に関係する  

Cl‾、NO言、SO≡‾イオソを測定し、陽イオンでは岩石  

に多く含まれ、陰イオンと結合するNa＋、K十、C a2＋、  

Mg2＋イオソを測定した。今回測定した主要イオソの陰  

イオンと陽イオソの当量合計はバランスがとれており、  

これら主要元素イオソに限定して分析しても問題ないと  

思われる。   

今回の調査目的は、石造物の劣化におよぼす酸性雨の  

影響を調べることであるが、岩石劣化のメカニズムは複  

2．2 分析溶液の作成   

採取試料を乳鉢ですり潰した後、0．2g程度を秤り採  

り、100倍量の蒸留水を加えて振とうした。上澄液を  

0．45〃のメソブランフィルター（DISMIC）でろ過して  

検液とした。  

2。3 分析方法   

イオン分析は陰イオンをイオソクロマトグラフ、陽イ  

オンを原子吸光光度計で行った。一部の粉状の試料につ  

いてはⅩ線回折による物質の同定を試みた。   

使用した機器は次のとおりである。   

イオソグロマトグラフ：ダイオックス製 2000i／SP   

原子吸光光度計：島津製作所 AÅ〟650   

Ⅹ繰回析分析計：理学製 RAD－C   

蛍光Ⅹ線分析計：P王iILPS製 PW－2400  

写真2 川原板碑（1320年造立）  

角閃安山岩  

表1 二水抽出液のイオン濃度  

写真3 元町石仏 凝灰岩  

陽イオン（mg／′♂）   当量（meq）  

市町村名       署    ～    試  料  Ci‾  NO言  ∃so≡‾  Na＋  K＋  －Ca2十【Mg2＋   陰イオソ  陽イオソ   

国東町  旧千灯寺磨崖仏   四   7．9  205  「85 皇  8．9  ニ．ご  4．77  4．52   

〝   岩戸寺 国東塔   四   田  】596   7。6   丁．3  240   7，6  13，3 ≒13。2   
ノゲ   川原板簡   四   LO  田   四  】  L6   8．5   4．4  1．07  1．iや   
〝   書木九重塔   】 16   i.9/ 233 9．4  弓  3．3  5i3巨 1。2   0。96  0．86   
ノツ   文殊仙寺  0．8  4．5≧ 1。1  

武蔵町  照恩寺 国東塔  13  四  35 ≧  4¢6  
〟  1宝命寺 国東塔  6  同  739   
′ケ   曳小野寺 板碑    ユ3   7．2  6う7J 3．5   3。9  J35 き 1ヴ9   1．89き 2．ユ6   
安岐町  護聖寺 板碑   L  ユ0  二★ヰ  2．4  2．1∃  2．1 1．9    四  【0，37喜 0．29   
〝   ←．ヰ  J★ごづ  弓  0。30   

0。15  0．19   

別府市  ト 美繚館 五輪塔婆  臣  28   八坂社 板碑      3．1   L2  7．1  ＝＝＋ ユ．0   3。9          〝   蘭子寺  十   十．さ  2二千    ユ．1   0  L7                  46ト 214   巨  33  田  四  【 13   5．99  弓 6．51   
／′   白地地款 国東塔  ． 35   四  四  20  3．狛 1．1f 2．62∈ 3．45   
大分市  元町石仏   田  2420 弓1080   L 22  70   ∃ 14 52。6 弓 52．2   

臼杵市  石仏   －  5。7   7．5  437    旨 10．2堅 20．0  0。3巨 9。66   10．9   

塑塑堅」  普光寺 磨崖仏   臣  1．2   0．2  四   い十6   0．7…  4．7  0．55   

・ 

・石質は国東塔、板碑等は安山岩で磨崖仏、石仏は凝灰岩である。  

・石造物の多くは1300年前後（鎌倉時代）に道立されている。  
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雑で色々な要因がからんでいる。一般的な説では、岩石  

が土車中の水分を吸い上げ、岩石中のNa＋、Ca2＋塩  

等の可溶成分を溶かして、岩石表面に運び出すために、  

岩石に割れや粘土化が起こっている。このような従来か  

ら起こっている風化に加えて、酸性雨がこの作用を促進  

しているのではないかと推測される。   

酸性雨にも多くの成分が含まれているだろうが、岩石  

への影響として考えられるのは、重油や石炭などの燃焼  

排ガス及び自動車排気ガスから発生するNO言、SO…‾  

イオソである。   

SO言‾イオソは地下水に由来するものもあるが、極端  

に多いものは酸性雨の影響と考えられる。NO言イオソ  

は自動車排気ガス等の人為的なものに起因していること  

が殆どである。   

石造物の化学的な変化を調べる．ときに、基準となる汚  

染されていない岩石が必要である。   

石造物に利用された岩石は手作業でも加工のし易い安  

山岩や凝灰岩であり、近隣で採掘されたものと考えられ  

るので、現在、国東地区や臼杵地区で採掘されている安  

山岩と凝灰岩を分析した。その結果を表2に示す。  

Ⅹ繰回析で物質の固定を試みた。その結果を表¶3に示  

す。長石の他に石膏（C a SO。・2王i20）やボウ硝  

（Na2SO。）が検出された。これはイオソ分析の結果  

とよく合致している。  

3．3 雨水の分析   

国東地区の文化財保護委員に雨水の採取を依頼し、何  

回分かをまとめて、当所に持ち込んでもらった。そのた  

め採取後時間が経過しているので厳密なデータではない  

が、この地方の雨水についてのデータがないので参考の  

ために測定結果を表3に示す。   

サソプリング後、測定までに相当日経過しているので、  

pHは若干変化していると思うが、このデータをみると  

相当に酸性度の高い雨が降っているようである。   

蓑3は1年間の雨のデータだが、一般にp h5．6以下  

の雨を酸性雨と呼んでいるので、それからすると平成5  

年1月～平成5年4月の間以外は全部酸性雨である。   

ph4以下が3回もある事は十分な注意が必要で、当  

地方での雨水の定期観測が必要だと考える。   

それは、国東地区の気象は大分市や別府市とは若干異  

なり、豊予海峡を通ってくる大陸からの影響を強く受け  

ていると考えられるからである。  3．2 Ⅹ線回折   

石造物の劣化試料のうち、粉化の著しい試料について  

表2 安山岩、凝灰岩の組成  

角閃安山岩   石英安山岩   凝灰岩  ．輝石安山岩         凝灰岩   』国東（稲川） り  国東（千灯寺）  】 国東  臼杵（挟剛 ≦臼杵（カキダニ）    H   
S i 02 64．7   書 61丘1   63．8   67・3   65－6   

T宣02   0．61   0．56   い．さ：  0．59  0．64   

A120333 ユう．i   18．5   二6．い   †5．コ   15．S   

】   
Fe203  5．0   J．丁   5。0  2・93   3．3ホ   

MnO   0．12   0．13   0・09   ∃  0▲13  〔．†さ   

MgO   1。97   1．77   ユ．さウ  0・66  0・67  

CaO   4・8  4i5   ヰ．さぃ   2．12   2．06   

Na20   3．65   3．52   3．35   云  ヰ．丁  4．09   

K20   1．79   1．50   L73   3．69   3．66   

P205   0．20   0．15   0．19   0．13   0．13   

蛍光Ⅹ線分析による。  
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表3 国東の雨  

陰イオソ（mg／ノ）  陽イオン（mg／ノ）  当量（meq）   

採取年月日   pH  Cl一丹0∴so喜一    Na十  K＋  Ca2＋  Mg2＋  陰イオソ  陽イオソ   

H4．6．22   3．8   4．0  0・8   0．2  0．38  ローニ中   8．1   2．5  喜 5・3い・1     ‖   
H4．6．29   4．9   1．6   ロ▲6   2・3・0喜 0・3  ・0   0．2  0．11  H 0。11   

H4．8。1  ヰ十や  8．7 ≧1。6   36．7   1◆丁  0．2  H 】1．17   1．12   

H4．8．6   4．7   7．4   2．0   7．2   2．9   1．9   0．5   0．1   0．39   0．22  

H4．8。12   4．リ   2．1   L9   6．1   1．0   0．6   1．0   0．1  0．22   0．13  

H4．9。4   4．2  1ご．二  11・6   9．0   4．5   0．9   2．4   0．8  0．72  0．48   

H4。9．13   3．2  14．7   9．S  48．2   6．8   1．4   3．2   1．0  1．57  0．58   

H4．10．8   5．0   6．丁   1．8   2。6   2．5   0．3   0．7   0．4  0，27  0．19   

H4。10．15   4。2   3．1   8．5   5．8   1．コ   0．3  2．9  0．3  0．35  0．24   

H4．10．23   5．6   3．6   †．0   1．0   2．0   0・2   0．9   0．3  0．14  0．18   

H4．11．1   5．5   4・1   2．3   1．7   0．3   ご．1   

H4．11．5   i．0   2．7   2。9   5．1  0．9 H   0．コ   0．5   0．1   

H5．1．28（雪）   6．1  32．0   5．0  18・5 ∃ 38・0  2．5   4．4   4．4  1．37  2．30   

H5．2。16   さ．ぐ  19－5  4。0  9・7  12。5   い．与  3十ド   1．6   〔十手ユ   0．84  

H5．2．21   6．3   7．2   1．1  3．0   0．4   2．0   0．4  0．26   0．27  

H5。3．6   0．7   2．6  0，5  
6十3  ち 9丘5 n  ∃ 2唇7 u   3十9   4．6  

H5．3．23   6．2  u 至 6．6 n  u ∃ 2・9   4．1  2。6   0．丁  ∃ 2．8 H  ∃ 0．4 M  0．33  0。30   

H5。4．21   6．0   ‖ 13・5∃ 5血7  4．6   3。3   0，6   4．8   0．4   

H5．4．28（霧雨）  3．9  13．j  u  6．2  ユ1．0   3．0   0．6  l3，2 Ⅶ  ト 0暑5  ∃0．70 q  0▲35   
H5．5．6   

㌢‡5。5．18   0。2  4．4    u r 9・7巨 5・2   巨 6．2  岳 r 3．0  川  0．3  ‖ F 2。1 W  仙 臣 Oq5  u 】0・48  ∈ 0。29    上、さ   ト 3，6  Fl．2  川  ヰ十ご  1・2  臣 0・2  と 0．7 ‖    和  0．21  0．12   
H5．6．8   4・7∃  さ十d   ”     ト 4。0  l3。5   2．5   乱2   Fl．3  0．4  

卑 結 語   

今回の調査は県文化課からの依頼があったこと、石造  

物の劣化と酸性雨の関係を調べておられる文化財保護委  

員の古賀氏の依頼で、測定方法を検討し、若干の試料に  

ついて分析したものをまとめたものである。試料を提供  

していただいた古賀氏に感謝します。  
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