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ABSTRACT  

Claypigmentsarenon－Water－SOluble，anditispossibletocollectandreusethepigments．  

Inthatrespect，Claypigmentsdyeingwillbeoneofthedyeingmethodsthatwilldecrease  

theenvironmentalload．Wepurchased57kindsofclaypigmentsfromOcresdeFrance．To  

identifysafetyandpigments’properties，COmpOSitionofpigmentswasanalyzedbyusing  

XRF．Dangerousmaterials－SuChascadmium，andleadweredetectedfrommanypigments．  

Therearellpigmentsthathavenon－harmfulcompositionssuchasiron，andmagnesium．  

Amongthosellpigments，thechiefelementofocherandreddishbrownpigmentswasferric  

OXide．Paleyellowandblueanda11thosepigmentshavemainlymagnesiumoxide，Silicondiox－  

ideandcalciumoxide．Verybrilliantredandyellowpigmentswerecompoundedofcalcium  

OXideof90％ormore．Soitwassupposedthatbri11iantcolorpigmentscontainazodyestuff．  

は困難である1）。そのため，処理されず環境中に  

放出された場合，水生生物へ生態的悪影響を及ぼ  

すことや，生体濃縮を繰り返すことが懸念される。  

廃液排出基準の横い一部の海外では，染色廃液に  

よる環境汚染と健康被害が深刻化している現状が  

ある2）3）。  

1．緒 言  

染色技術が発展し被服需要が拡大，多様化する  

中，染色工業では，染色後の廃液による水質汚染  

が問題となっている。染料は水溶性の色素であり，  

染色しやすい等の利点はあるが，廃液からの回収  
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そこで本研究では，鉱物粒子である土顔料を用  

いた染色方法に注目した。土顔料は水不溶性のた  

め，廃液からの回収と再利用が可能となり，染色  

廃液の縮小化が期待される。土顔料による染色は，  

衣服の泥汚れと同様，鉱物粒子が繊維の表面に付  

着，または繊維の隙間に入り込むことで成される  

と考えられている4）。   

土による染色の例は，日本や一部のアジア圏に  

記録が残っているが5），その染色方法は伝統や職  

人の勘に基づくものであり，染色機構の詳細はわ  

かっていない。土を使用した染色方法の報告はい  

くつかあるが，実験者により方法が異なるといっ  

た問題が残る6）7）。土顔料を用いた環境配慮型の  

染色方法を確立するため，科学的知見に基づいた  

検討が必要である。   

本ノ稿では，土顔料として建材用オークルを購入，  

蛍光Ⅹ線分析装置（ⅩRF）を用いて組成分析を  

行った。オークルには赤，青，黄色といった多様  

な色があり，漆喰塗料や絵具，化粧品添加物等幅  

広い用途で使用されている鉱物顔料である。組成  

分析から安全性を確認するとともに，土顔料染色  

を検討する上の基礎データとした。  

2．実 験   

2－1土顔料   

土顔料として，フランス製建材用オークルを57  

種購入した。土顔料の番号および名称をTablel  

に示す。土顔料製造販売企業であるOcresde  

Franceから，日本輸入企業Bereder株式会社が  

輸入したものである。   

色彩は，赤茶系16種，青緑系15種（うち青色7種，  

緑色8種），黄土系19種，白黒系7種（うち白色1  

種）に分類でき，赤茶系と黄土色については顔料  

数が多い。また，岡村ら8），瀬戸ら9）の研究に見  

られる土顔料と比較すると，未加工未処理の状態  

でも粒子が細かいという特徴がある。  

2－2 XRFによる組成分析   

蛍光Ⅹ線分析はバナリテイカル社製のMagiX  

を使用した。Ⅹ線管球はエンドウインドウ型の  

Rh管球を用い，測定環境はヘリウム環境中とし  

た。分析プログラムは，バナリテイカル社製ソフ  

トIQ＋を用いた。標準試料を必要としない，フア  

ンダメンタル・パラメータ（FP）法による半定量  

Tablel NumberandNamesofClayPigments．  

Light Yellow Ochre 20   UltramarinePurple   39   Nicosia Green Earth 

2   CyprusLimonite   21   LemonYellow   40   PistachioGreen   

3   Dark Yellow Ochre 22   920Yellow   41   TurquoiseGreen   

4   YellowIndia   23   9600range   42   SkyBlue   

5   NaturalSienna   24   110Red   43   LavenderBlue   

6   HavanaOchre   25   130Red   44   PewterGrey   

7   Dunke10chre   26   140Red   45   IvoryBlack   

8   BrownOchre   27   SFRed   46   EmeraldGreen   

9   RedOchre   28   PortoRed   47   MCGreen   

10   RedIndia   29   UltramarinePink   48   GNGreen   

11   BurntSienna   30   MagentaPink   49   S．0．FGreen   

12   BurntUmber   31   CurryYellow   50   4 FR Green 

13   LightSienna   32   Apricot   54   318Black   

14   NaturalUmber   33   RoseWood   FiFi TitaniumWhite   

15   BlackIndia   34   ZementRed   56   USA Yellow Ochre 

16   UltramarineBlue   35   BrickRed   57   CyprusUmber   

17   CharronBlue   36   Black Currant Red 58   Slate   

18   S．0．FBlue   37   Plum   59   CasselEarth   

19   MCBlue   38   ClayBrown   60   VenitianRed   
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Table2 SpectrometerconditionsusedinXRFanalysis．  

AnalytlCalelement  Ancrle Counting time 
Crystal Detector kV  mA  〉▲J）レu▲ ））レ））レ〉▲  

Kα  Lα  （02β）  （s）  

1  Mo－Pr  

2  Zn－Mo  

3   V－Cu  

4  K－V  

5  PC1  

6   Si－Si  

7   Al－A1  

8  Na－Mg  

LiF200  Scint．  

Re－Am LiF220  Scint．  

Pr－W LiF220  Duplex  

In－Ce LiF200   Flow  

ZrRu Gelll Flow  

Rb－Sr PEOO2   Flow  

Br－Br PEOO2   Flow  

Zn－Se  PXI  Flow  
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0
 
0
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4
 
4
 
4
 
4
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9．50－21．00  115．00   

27．50－62．00  345．00   

61．00－126．00  650．00   

76．00－146．00  175．00   

91．00146．00  22．00   

100．00－115．00  5．00   

130．00－147．04  5．68   

20．00－30．05  2．68  

a）ScintillationCounter，b）Tandemtype（GasFlowandXeShieldtypeProportionalCounters），C）GasFlow  

typeProportionalCounter．  

プログラムを採用し，検量線の作成はしなかった。  

組成分析結果の合計を100重量％に補正，主成分  

元素の相対的な含有量を算出し，土顔料の主な構  

成元素を決定した。測定条件の詳細を，Table2  

に記載する。分析する土顔料は未処理のものをそ  

のまま，試料として用いた。   

土顔料中に，人体に接触すると有害な物質が含  

まれている場合を想定し，有害物質基準をJIS S  

60622001「クレヨンおよびパス」に準拠して決  

定した。有害物質の元素には，アンチモン（Sb），  

ヒ素（As），鉛，（Pb），カドミウム（Cd），クロム（Cr），  

バリウム（Ba），水銀（Hg），セレン（Se）の8種が  

挙げられる。この基準は，小稔らが述べているよ  

うに，染色後に回収できた土顔料をクレヨン等に  

再利用できる可能性を考慮したものである10）。   

なお，土顔料の特性に関する「化学物質安全デー  

タシート（TechnicalDocuments，以下データシー  

ト）」がこれら企業より公開されていたため，分  

析データの参考とした。  

ウムが8種，アンチモンが3種から検出された。  

水銀およびセレンは検出されなかった。   

クロムにおいては，青色以外の全ての色で検出  

されているが，組成重量％は0．02～0．05％の顔料  

がほとんどであった。しかし，緑色顔料の一部に  

おいては5～10％検出されたものがあり，濃緑の  

No．48においては99％であった。クロムは緑色染  

料に使用され，処理の過程で人体に有害な六価ク  

ロムになることが知られている。このことから，  

緑色の土顔料の中には，他の色糸の土顔料と比較  

し多量にクロムが含まれている可能性が考えられ  
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3．結果および考察   

3－1土顔料57種の組成分析と有害物質判定   

57種の土顔料のうち有害元素8種が含まれてい  

るものは45種であった。Fig．1に示すように，  

検出された土顔料数が最も多かったのは，クロム  

で27種，次いでヒ素が25種から検出された。   

そのほか，鉛が14種，バリウムが11種，カドミ  

uack－Wh旺e  

0  2  4  6  8  10  

Number of detections 

Fig．1Numberofdetectionsofinjuriousmaterial   

inSoilPigments．  
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Table3 BulkchemicalanalysisofClaypigmentsdetectednoinjuriousmaterial．  

No．4YellowIndia   No．21LemonYellow   No．22920Yellow   No．32Apricot   

Elements  wt．（％）   Elements  wt．（％）   Elements  wt．（％）   Elements  wt．（％）   

SiO2  3．70   SiO2  0．18   SiO2  0．08   SiO2  29．5   

TiO2  0．24   A1203  0．13   TiO2  0．03   A1203  0．04   

AIzO3  10．3   MgO  O．47   AIzO3  0．05   FezO3  4．74   

FezO3  85．3   CaO  97．8   FezO3  99．1   MgO  37．8   

CaO  O．23   SO2  0．13   MnO  O．06   CaO  27．8   

K20  0．04   Cl  O．87   CaO  O．02   SO2  0．01   

SO2  0．02   Sr  O．05   SO2  0．60   P205  0．04   

P205  0．22   I  O．29   Co  O．07   Ni  O．01   

Zr  O．01  Sr  O．01  

I  O．07   

No．10RedIndia   No．27SFRed   No．33RoseWood  

Elements  wt．（％）   Elements  wt．（％）   Elements  wt．（％）   

SiO2  4．65   SiO2  0．14   SiO2  32．0   

TiO2  0．16   TiO2  0．19   Fe203  4．85   

A1203  4．47   A1203  0．04   MgO  38．0   

Fe203  90．0   CaO  99．4   CaO  25．0   

MnO  O．10   SO2  0．07   P205  0．02   

MgO  O．26   P205  0．02   Sr  O．01   

CaO  O．06   Cl  O．10   

K20  0．17  Sr  O．04   

SO2  0．05  

P205  0．07  

No．16UltramarineBlue   No．18S．0．FBlue   No．43LavenderBlue   No．44PewterGrey   

Elements  wt．（％）   Elements  wt．（％）   Elements  wt．（％）   Elements  wt．（％）   

SiO2  34．6   SiO2  12．3   SiO2  36．0   SiO2  36．7   

TiO2  0．05   A1203  0．61   TiO2  0．03   Fe203  1．01   

A1203  22．9   Fe203  0．36   A1203  7．27   MnO  O．03   

Fe203  0．20   MnO  O．03   Fe203  0．16   MgO  39．9   

CaO  O．11   MgO  40．5   MgO  30．8   CaO  22．2   

K20  1．00   CaO  45．5   CaO  14．8   SO2  0．01   

Na20  23．6   K20  0．18   Na20  5．23   P205  0．04   

P205  0．06   SO2  0．04   K20  0．33   Ni  O．01   

SO2  17．5   Cl  O．03   SO2  5．30   Sr  O．01   

Ni  O．01   Ni  O．02   P205  0．04   Nb  O．05   

Rb  O．01   Cu  O．52   Zr  O．01   

Sr  O．01  Sr  O．01   Sr  O．01   

Zr  O．03  

14   



環境配慮型染色のための土顔料の組成分析   

ヒ素もクロムと同様，全ての色から検出された  

が，組成重量％はすべて0．03％以下と微量であっ  

た。また，育と緑色土顔料の一部に，バリウムが  

50％以上含まれていた。青および緑色は，天然の  

土顔料として存在することは稀であるために，人  

工的に生成する際に，バリウム等を混合している  

と考えられた。ヒ素は単体・化合物ともに猛毒性  

を示し，バリウムはBa2＋が猛毒である。   

なお，鈴については黄土色系と黒白系色から多  

く検出され，すべて0．8％以下であった。クロム  

は青色系以外のすべての色の顔料から検出された  

が，含有量は0．2％以下だった。アンチモンは黄  

土色，緑色，黒白系色各1種ずつに確認され，最  

も検出数は少なく，含有量は0．05％以下と微量で  

あった。   

以上のことから，カドミウムおよびバリウムは  

他の色の土顔料と比較し，青緑系の色鮮やかな土  

顔料に多く含まれていることがわかった。また，  

ヒ素およびクロムはほぼ全ての色彩の土顔料に，  

微量に含まれている可能性が明らかとなった。   

土顔料を染色に用い，さらにクレヨンなどに再  

利用することを考慮し，人体への安全性を確保す  

るため，組成重量％およびJIS基準値に関わらず  

有害元素を含む土顔料は，染色材料として扱わな  

いこととした。その結果，有害物質が一切検出さ  

れず，染色材料として検討する土顔料は11種と  

なった。  

No．22920イエロー，No．32アプリコットの4  

種。赤茶色系はNo．10インディアンレッド，  

No．27SFレッド，No．33ローズウッドの3種。  

青緑色系からは青色のNo．16 ウルトラマリンブ  

ルー，No．18 ソフブルー，No．43 ラヴェンダー  

ブルーの3種と，黒白系から灰色のNo．44  

ピューターグレイとなった。以上の土顔料のデー  

タシートにおける組成を，Table4に示す。   

これら顔料を分類すると，中心的な組成が  

Fe203，MgOおよびSiO2，CaOで構成されて  

いる，3タイプに分けることができる。   

No．4，No．22とNo．10は，Fe203が80％以上  

含まれており，これらは酸化鉄主体の，天然土顔  

料または合成無機顔料と考えることができる。  

データシートの組成では，酸化鉄と他の鉱物が混  

合された顔料，酸化鉄のみの顔料，水酸化鉄（乾燥）  

の顔料に大別される。同じ酸化鉄主体の顔料でも  

他の鉱物との混合比，鉄の酸化数により色味や染  

色性が異なると考えられ，今後さらなる検討が必  

要となるだろう。   

同様に，No．32，No．33とNo．16，No．43，  

No．44はMgOおよびSiO2が主体であり，No．18  

とNo．21，No．27はCaOが主体の顔料である。   

天然土顔料の場合，赤や黄色の色彩は酸化鉄に  

よるものが一般的だが，No．32，No．33ともに  

Fe203は約5％しか含有していない。これは，有  

機色素が含まれている可能性を示唆するものであ  

る。また，データシートにおけるNo．32とNo．33  

の組成を比較した際，No．33には水酸化鉄が含  

まれていないことから，No．32の黄色は水酸化  

鉄のものであることが示唆された。   

No．21，No．27の2種に関しては，酸化カルシ  

3－2 土顔料11種の組成分析   

有害物質が検出されなかった土顔料11種は，  

Table3に示す通りである。黄土色系は，No．4  

インディアンイエロー，No．21レモンイエロー，  

Table4 CompositionsofeachSoilPigmentonTechnicalDocuments  

Soil Pigment CompositionsofSoilPigment   Sonngment   CompositionsofSoilPigment   

No．4   Fe203＋SiO2＋Al203   No．27  

No．10   Fe203   No．32  Si4010（OH）2Mg3＋Co3Ca＋Fe203＋FeOOH   

No．16   SodiumAluminoslicatepolysul五de   No．33   Si4010（OH）2Mg3＋Co3Ca＋Fe203   

No．18  （Magnesiumcarbonate，Calciumcarbonate）  No．43   Si4010（OH）2Mg3＋Co3Ca＋Al   

No．21  No．44   Si4010（OH）2Mg3＋Co3Ca＋Fe304   

No．22   FeOOH  
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ウムが全組成の97％以上を占めることから，何ら  

かの色付けをされていると推測される。データ  

シートによると「アゾ色素含有」とされており，  

組成も記載されていないことから，これら2種は  

アゾ色素で着色された顔料と考えられた。  

226－229（1999）  

5）JinyeonHwangandHyominLee；TheApplications   

andMineralcompositionofRosidualsoilsdistributed  

inSouthKorea，粘土科学，14：253－262（2010）  

6）小松恵美子，森田みゆき；環境に配慮した地域の天   

然素材を利用した染色教材の開発，へき地教育研究：   

4348（2003）  

7）JongsunandMotokoKomaki；Colorationofcotton   

WithClayusedforRyukyuhanezuandOudoPlaster  

inJapan，繊維学会誌，67（3）：66－71（2011）  

8）岡村好美，採水文代，藤田英子；天然セルロース繊   

維の土粒子を用いた染色一繊維幅系と土粒子サイズの   

関係，日本家政学会誌，56（6）：399－404（2005）  

9）瀬戸房子；天然土による綿布染色，鹿児島大学教育   

学部研究紀要，自然科学編，58：29－37（2007）  

10）小松恵美子，森田みゆき，岡村 聡；環境負荷低減   

のための顔料染色教材の有用性一土顔料の組成分析と   

安全性評価－，北海道教育大学環境教育情報センター，   

環境教育研究，6：73－78（2003）  

4．総 括  

土顔料を用いた環境配慮型の染色方法を検討す  

るため，フランスのオークル製造販売企業より購  

入した土顔料57種の組成分析を行った。   

57種の土顔料のうち45種から，JISクレヨンお  

よびパスに準拠して決定した有害元素である，ア  

ンチモン，ヒ素，鉛，カドミウム，クロム，バリ  

ウムが検出された。検出された有害元素の多くは  

微量であったが，緑色顔料の一部からクロムが5  

～99％含まれていた。カドミウム，クロムおよび  

バリウムは他の色の土顔料と比較し，青緑系の色  

鮮やかな土顔料に多く含まれていると推測され  

た。   

有害元素が検出されなかった11種の土顔料を分  

類すると，主成分がFe203，MgOおよびSiO2，  

CaOの3タイプであった。酸化鉄が主成分の顔  

料には黄土系色，赤茶系色があり，データシート  

の記載からFeOOHが黄色みを発現させていると  

考えられた。MgOとSiO2タイプの顔料は青色  

系が多かった。   

また，鮮やかな色彩のNo．21とNo．27に関し  

ては，90％以上がCaOであること，データシー  

トの記載事項より，アゾ染料で着色された顔料で  

ある可能性が示唆された。  

（塚崎  舞 札幌校大学院生）  

（小於恵美子 旭川校准教授）  

（森田みゆき 札幌校教授）  

（岡村  聡 札幌校教授）   
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