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第 1 章 序論 

1.1 緒言 

釉薬は陶磁器の表面を覆うガラス質材料で、様々な色や質感によって装飾性を高め、耐

水性などの機能性や、機械的強度を向上させる役割を担っている。日本や中国などでは、

無釉の土器を薪窯で焼成する際に、木の灰が付着して自然の釉となり、これが後に灰釉と

して発展したと言われる 1)。現在では灰釉から発展し、木灰に含まれるカルシウム成分を

石灰石(CaCO3)に置き換えた石灰釉が、基本の釉薬として広く親しまれている 1,2)。 

陶磁器の制作および研究は、1850 年代頃から H.ゼーゲル(1839-1893, Hermann August 

Seger)やその周辺の科学者による科学分析が行われるまで、経験的な手法に基づき行われて

きた 3)。ゼーゲルは化学組成による釉薬の混合比を示すゼーゲル式や、ゼーゲルコーンとい

う高温測定用具を考案し、科学的な陶芸技術および研究の基礎を成した。これらの技術は陶

磁器の輸出が盛んに行われた明治期、G.ワグネル(1831-1892, Gottfried Wagener)によって

日本にもたらされた 4)。それ以降、口伝や徒弟制度などによる技術の継承だけでなく、科学

的な手法に基づく釉薬作りが行われるようになる。また、それに伴い様々な外国産の原料が

使用される様になった 5)。 

現在日本の釉薬には、伝統的な灰釉と、ゼーゲル式に準拠した釉薬が混在している。これ

らはいずれもガラス質、融剤および着色剤から構成される。ガラス質の基礎となるのは長石

や陶石で、その主成分はシリカ(SiO2)とアルミナ(Al2O3)である。SiO2 - Al2O3 組成は釉薬の

色彩や、透明釉、乳濁釉、マット釉、結晶釉などに表される釉薬の性状に大きく影響する。

伝統的な灰釉は、長石または陶石と天然灰の二成分系、あるいは二種類の灰を使用した三成

分系の釉薬である 2)。天然灰には、シリカやアルミナを始めとし、ナトリウムやカリウム、

カルシウムなどが豊富に含まれるため、灰釉はその優れた特性を利用して作製される。一方、

ゼーゲル式を用いた作製手法では、より詳細に混合比が設定される。SiO2 - Al2O3 組成は、

アルミナに富むカオリン(Al2Si2O5(OH)4)や、珪石(SiO2)を加えて調製する。標準とされる

石灰釉は、長石、石灰石、カオリンおよび珪石の四成分を基本としている 2)。融剤としては

石灰石の他に、タルクやドロマイトなどの天然原料、そして炭酸バリウムなどの試薬が用い

られる。また、着色剤としては遷移金属である酸化鉄(Fe2O3)を用いることが多く、飴釉、

伊羅保釉、黄瀬戸釉など、様々な鉄釉が使用されている。融剤や着色剤は複数使用されるこ

とも多いため、ゼーゲル式を用いた釉薬は、少ないもので三成分系、多いものでは七成分系

以上にもなる 1,2,6)。現在、これらのゼーゲル式を用いた釉薬は、陶芸作品を制作する上で欠

かせないものとなっている。しかしながら、その発色機構については未だ不明な点が多い。 
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1.2 これまでの研究 

釉薬の発色に関する科学的手法を用いた研究は、明治期に始まったゼーゲル式による釉

薬の作製である。日本においてこの手法は、東京工業学校窯業科(現：東京工業大学)や、各

地の陶芸産地を中心としてワグネルにより広められた 7)。ワグネルが来日後、最初に指導し

た佐賀の有田町では、石灰釉やコバルト顔料に関する研究が行われた。その後、ワグネルが

教鞭を執った東京工業学校窯業科では、様々な色釉の研究が行われた。同校窯業科に 50 年

以上務めた宮川愛太郎は、著書『陶磁器釉薬』6)の中で、数多くの調合例を紹介している。 

ワグネルの教え子達が所長を務めた京都市立陶磁器試験所でもまた、釉薬の着色につい

て研究が行われた 5)。また、京都市立陶磁器試験所の流れを受け継ぐ国立陶磁器試験所およ

び名古屋工業技術試験所（現：名古屋工業研究所）では、加藤悦三を中心として、釉薬や胎

土、あるいは原料などに関する研究が行われた。加藤は著書『釉調合の基本』2)で、ゼーゲ

ル式および性状図を用いて数多くの研究結果を紹介している。加藤と共に研究を行ってい

た高嶋廣夫は特に科学分析の分野で協力し、後に出版した『陶磁器釉の科学』1)では、電子

顕微鏡や X 線回折による分析結果および分光反射率の測定結果を報告している。加藤と高

嶋は鉄釉に関する論文 8)を発表しており、これが日本における科学的根拠に基づいた釉薬の

発色機構に関する研究として、初期のものであると思われる。現在、名古屋工業研究所では、

国立試験所時代から蓄積された膨大な数の試験片が所蔵されており、杉山豊彦らは 25000

件に及ぶこれらの試験片をデータベース化した 9,10)。 

以上の様に、明治期の輸出産業の隆盛に伴い、日本では新規釉薬の開発に関する試験が数

多く繰り返された。また、加藤らが行った研究を始め、鉄釉の発色機構に関してはいくつか

の科学的な知見に基づく研究が為されている 11,12,13,14)。しかしながら、輸出産業が衰退し、

代わってエレクトロニクスなどの先端技術が求められる様になると、研究の主軸はファイ

ンセラミックスへと移行する。また、その後日本を含む様々な国において注目されているの

は、金属やガラスなどの廃棄物を釉薬の材料として再利用する研究である 15,16,)。この様に、

時代背景と共に求められる研究内容は大きく異なり、陶磁器および釉薬に関する科学的な

知見および分析に基づく研究が為される機会は、限られたものとなっていく。 

こうした中、鉄や銅の酸化物を着色剤とした釉薬に関する研究は一部の研究機関におい

て続けられ、近年佐賀や長崎では、鉄釉や辰砂釉（銅釉の還元焼成による釉薬）についての

研究結果が 17,18,19,20,21)が報告された。また、国外に目を向ければ、中国においても、現在鉄

釉や辰砂釉に関する研究が盛んに行われており 22,23,24)、透過型電子顕微鏡による観察や X 線

吸収微細構造の解析など、高度な分析手法が用いられている。しかしながら、鉄や銅以外の

遷移金属の酸化物を着色剤とする釉薬についての研究は、ほとんど為されていない注1)。 

  

                                                   
注1 鉄と銅の酸化物以外の着色剤を用いた釉薬の研究としては、次が挙げられる。 

杉山豊彦. 有賀正文. 鈴木憲司. 石灰釉における酸化クロムの発色と釉組成の関係.  

日本セラミックス協会学術論文誌. 108 巻. 1257 号. 2000, pp.498-503 
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釉薬と組成が近いガラスの分野では、早い時期から発色に関する体系的な研究 25,26,27)が、

国内外において為されている。ガラスの着色については、計算によりある程度推定できるこ

とに加え、水溶液の着色理論の類推が、その着色機構の解明に役立っている。ガラスと水溶

液では、着色剤の酸化還元による影響、イオンの配位数、電子間距離および分極性等に類似

性が見られ、これらの理論が応用されている。また、ガラスは非晶質固体であり、不規則な

原子配列を成している。この原子の網目を形成する N.W.F.（Network former／網目形成イ

オン）と、その網目の間に入り込む N.W.M.(Network modifier／網目修飾イオン)との関係

が、ガラスの発色および性状に強く影響すると考えられ、詳細な研究が為されている 25)。

陶磁器の分野でも、これらの理論が広く応用できると考えられているが、その比較検討もあ

まり進んでいないのが現状である。 

 

1.3 本論文の目的 

ガラス質の着色は、遷移金属イオン、非金属元素のイオンあるいは金属元素のコロイド

状粒子よる 3 種類に大別できる注2)。着色剤として最も重要な遷移金属イオンによる色彩

は、遷移金属とガラス質との間の結合により発色し、主に遷移金属の価数や配位構造に関

係するとされる。しかしながら、釉薬の発色機構についての基礎研究は少なく、未だ不明

な点が多い。研究の進行を遅らせている要因としては、前述の時代背景もさることなが

ら、胎土による影響や、釉薬の持つ構造の複雑さが挙げられる。本研究の目的は、これら

の課題を一つ一つクリアにし、釉薬の発色に及ぼす融剤や遷移金属の基本的な性質を明ら

かにすることである。 

 

1.4 本論文の概要 

第 1 章では、わが国で使用されている釉薬や、釉薬に関するこれまでの研究、そして本

論文の目的について記した。第２章では、試料の作製方法および分析方法について報告す

る。研究に際しては、一般的な 10 種類の融剤および 6 種類の着色剤を用いて試料を作製

し、各種分析を行った。本論文では、作製した試料の中から、着色剤として特に重要な酸

化鉄を使用し、融剤としてアルカリ土類金属を用いた 3 種類の鉄釉の分析結果について報

告する。試料は色彩、組成、形態、鉄釉における鉄のエネルギーおよび微細構造について

分析した。第 3 章から第 5 章では、試料の分析結果および考察を報告する。第 6 章では総

括として、本研究の目的、研究の結果、保存科学的意義および今後の展望について記述し

た。また、付録として酸化鉄以外の着色剤を用いた試料の分析結果を記載した。 

 

  

                                                   
注2 非金属元素のイオンで着色に関係するものとしては、硫黄や硫化カドミウム、セレンな

どがある。また、金属元素のコロイド状粒子による着色としては、金や銀、銅のコロイド

によるものが知られている。 
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第 2 章 実験方法 

2.1 試料の原料・混合比・名称  

試料にはガラス質材料として組成が安定している釜戸長石、10 種類の融剤および 6 種類

の着色剤を用いた。釉薬は長石を主剤とし、複数の融剤を混合する方法が一般的だが、本

研究では融剤の効果を分かりやすくするため、使用する融剤は各試料につき 1 種類とし

た。試料は大きく基礎釉と色釉に分かれ、基礎釉は長石と融剤の二成分系、色釉は長石、

融剤および着色剤の三成分系とした。 

混合比を Table 1 に示す。色釉は、長石と融剤の比が基礎釉と等しくなるよう設定し

た。試料番号 1 および 2 の融剤添加量は通常の範囲内であり、試料番号 3 は白石灰および

炭酸バリウムを除き、通常の範囲外の添加量となっている。混合比は融剤濃度を 5%間隔

で 7 段階に設定して予備試験を行った後、性状の変化を確認し、5%、15%、30％の 3 段

階に絞った(Fig.1)。また、試料番号 0 の混合比は通常使用されないが、融剤を添加しない

場合の着色剤の発色を調べるため、作製した。 

融剤として白石灰を使用した基礎釉は Ca 釉とし、Table 1 に示した混合比により、各試

料を Ca1、Ca2 および Ca3 とする。融剤を加えず、着色剤として酸化鉄(Fe2O3)を使用し

たものは Fe 釉、そこに融剤として白石灰を加えたものは FeCa 釉とし、各試料を混合比に

より FeCa1、FeCa2 および FeCa3 とする。また、酸化鉄を加えた釉薬全体を鉄釉とす

る。その他の融剤および着色剤を用いた試料についても、同様に記す。 

 

■主剤  ：釜戸長石(Na2O, Al2O3, 6SiO2) 

■融剤   ：炭酸リチウム(Li2CO3), 焼タルク(MgO), 白石灰(CaO) 

酸化チタン(TiO2), 酸化亜鉛(ZnO), 炭酸ストロンチウム(SrCO3) 

酸化ジルコニウム(ZrO2), 酸化錫(SnO2), 炭酸バリウム(BaCO3) 

鉛白(2PbCO3Pb(OH)2) 

■着色剤 ：酸化鉄(Fe2O3), 酸化クロム(Cr2O3), 二酸化マンガン(MnO2) 

酸化コバルト(CoO), 酸化ニッケル(NiO), 酸化銅(CuO) 

 

Table 1 試料の混合比 

      (mass%) 

種別 試料番号 主剤 融剤 着色剤 

基礎釉 

1 95.0 5.0 0.0 

2 85.0 15.0 0.0 

3 70.0 30.0 0.0 

色釉 

０ 98.0 0.0 2.0 

1 93.1 4.9 2.0 

2 83.3 14.7 2.0 

3 68.6 29.4 2.0 
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Fig.1 7 段階の混合比による予備試験 

2.2 試料の作製方法 

試料作製にあたっては、各原料を Fig.2 に示す機械乳鉢により、湿式で約 20 分間粉砕及

び混合した。釉薬は素焼きした粘土に塗布するのが通常の手法であるが、粘土との相互作用

が生じ、釉薬本来の色と異なることが予備実験により明らかとなった。また、釉薬をるつぼ

に入れて焼成する方法を用いると、その形状により結晶が析出することがあり実験に適さ

ない。その他の作製手法としては、ボタンテストと呼ばれるものがある(Fig.4)。基礎釉では

耐火石膏(CaSO4)を用いてボタンテストを行ったが、試料を取り出すのが困難な場合があっ

た。そこで本研究では、釉薬と相互作用がない石膏型(CaSO4)を用いて試料を成型すること

にした。試料の取り扱い易さを考慮し、焼成前の厚みは 5mm 程度である。焼成は Fig.3 に

示す電気炉で、棚板の上に酸化アルミニウム(Al2O3)の離型シートを敷いて行った。焼成条

件は若松ら 12)の報告と同様とし、焼成雰囲気は大気中、室温から 5 時間で 1300℃まで昇温

後、20 分保持し、3 時間で 800℃まで一定速度で降温後、自然放冷(炉冷)した。 

 

Fig.2 機械乳鉢               Fig.3 電気炉 



8 

 

 

Fig.4 ボタンテスト 

出典：Brian Taylor, Kate Doody. GLAZE: The Ultimate Ceramic Artist’s Guide to 

Glaze and Color. Barrons Educational Series Inc. 2014, p.24 

 

 

2.3 分析方法 

試料の組成を SEM-EDS により調べた。走査型電子顕微鏡(SEM)は CrossBeam 1540EsB, 

Carl Zeiss を、エネルギー分散型 X 線分析装置(EDS)は Quantax EDS XFlash 6|30, Bruker

を用いた。色彩は、紫外可視分光光度計(Spectrophotometer, UV2450, 島津製作所, 0/d, ISR-

240A)を用いて反射スペクトルを測定し、光源 D65、10 度視野の条件で CIELAB1976 を求

めた。反射率の標準は BaSO4 を用い、これを 100%とした。Fe の電子状態については高輝

度放射光施設(Spring-8) BL24XU ならびに BL08B2 にて 2000keV の X 線を照射して XANES

測定を行い、そのプロファイルを解析した。形態の観察には光学顕微鏡を用いた。微細組織

の測定には、球面収差補正走査透過型電子顕微鏡(STEM, Titan G2 80-200, FEI)を用いた。

また、X 線回折(XRD, ULTIMAⅢ, リガク)で結晶構造を調べた。 
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第 3 章 試料の色彩 

3.1 緒言 

釉薬は主に遷移金属とガラス質との間の結合により発色し、その色相は遷移金属の価数

や配位構造に関係するとされる。遷移金属の価数は焼成雰囲気によって変化することが知

られており、日本の伝統釉として重要な鉄釉に含まれる鉄イオンは、酸化焼成では Fe3+、

還元焼成では Fe2+の状態に近づくとされる 11,12)。また、ガラス質の発色は金属イオンの酸

化還元状態だけでなく、ガラス質の構造に関係している(Fig.5)。成瀬省は著書『ガラス工

学』25)の中で、ガラスの網目を形成する N.W.F.（Network former／網目形成イオン）と、

その網目の間に入り込む N.W.M.(Network modifier／網目修飾イオン)が、ガラスの発色に

及ぼす効果について、体系的にまとめている。それによれば、鉄イオンはガラス中で

N.W.F.と N.W.M.のいずれの位置も占める可能性をもっており、同種のイオンでも構造上

の位置により色相が変わる。Fe3+は N.W.M および N.W.F.のどちらの位置も占める可能性

があり、N.W.M としては淡い黄色からピンク色、N.W.F.としては濃褐色を呈する。一

方、Fe2＋は N.W.M として、淡い青色を発色する。これらを踏まえて考えると、ガラスと

類似した釉薬においては、その色彩から鉄イオンの酸化還元状態だけでなく、N.W.F.と

N.W.M のどちらを占める割合が高いか、おおよその見当をつけることができると考えら

れる。 

本章では、この様なガラス分野の知見に基づき、分光反射スペクトルの測定結果を解析

し、各試料において Fe2+および Fe3+がどの様な状態で存在する可能性が高いか考察する。 

 

 

 

Fig.5 N.W.F.（網目形成イオン）と、N.W.M.(網目修飾イオン)の概念図 

出典：REEL@SCIENCE 

http://reelatscience.blogspot.com/2018/01/network-modifiers-in-glass-system.html  
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3.2 分光反射率および色差 

 

Fig.6 各種融剤を加えて作製した鉄釉の外観像 

 

 

各種融剤を加えた鉄釉の外観像を Fig.6、反射スペクトルおよび CIELAB 表色系におけ

る色度座標を Fig.7、反射スペクトルの測定から求めた色を Table 2 に示す。鉄釉の目視観

察では、概ね全ての試料で黄色から茶色までの色相を示している。融剤を加えない Fe 釉

は、波長が短くなるのに伴い反射率は低下する。440nm および 760nm 付近に吸収端が見

られ、540nm および 630nm 付近でわずかに反射率の増加が見られる。また、最大反射率

はおよそ 13%となる。この反射スペクトルは茶色に補色の青が混ざった、明度および彩度

の低い色であることを示している。この様な色相から、Fe 釉中の鉄イオンは、N.W.F に

組み込まれた Fe3+がその大部分を占めると考えられる。また、440nm 付近の青を表す吸収

端は、わずかに含まれる Fe2+によると考えられる。 

炭酸バリウム(BaCO3)を融剤とする FeBa 釉では、FeBa2 および FeBa3 はほとんど同一

の反射スペクトルを示し、FeBa1 のみ異なるスペクトルとなる。FeBa 釉全体では、

410nm および 530nm と、480nm 付近に弱い吸収端が見られる。また FeBa1 では、それに

加え 750nm 付近にも吸収端が見られ、480～750nm 付近で反射率が低下する。最大反射率

は融剤濃度の増加と共に 24%、25%および 26%となり、大きな差は見られない。FeBa 釉

全体のスペクトルには、黄色に青紫が混ざっていることを示す。これは Fe2+および Fe3+が

N.W.M としての位置を占めていると考えられる。FeBa1 では黄色の発色が減じているこ

とから、FeBa2 および FeBa3 と比較すると、Fe3+の割合が低くなる可能性が考えられる。  

白石灰(CaO)を融剤とする FeCa 釉では、FeCa1 および FeCa3 は同様の反射スペクトル

の形状を示す。吸収端は 530nm と 420nm 付近に見られ、最大反射率は FeCa1 で 22%、

FeCa3 で 24%となる。これは、黄色に青紫が混ざった色となることを示す。L*,a*,b*値

は、FeCa3 で a*の値が増し、やや赤みがかる。FeCa2 では、620nm 付近に吸収端が見ら

れ、最大反射率は 13%と低いが、a*の値が最も高く、彩度の高い茶色を呈する。FeCa1 お

よび FeCa3 に含まれる鉄イオンは主に Fe3+として N.W.M.の位置を占め、わずかに Fe2+が

含まれると考えられる。一方、FeCa2 では、ほとんどの鉄イオンが Fe3+として N.W.F の

位置を占めることで、明度の低い褐色になると考えられる。 

FeMg FeTi FeZr FeZn FeSn FeLi FeCa FeSr FeBa FePb

1

2

3
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Fig.7 鉄釉の分光反射スペクトルおよび CIE LAB(1976)表色系における色度座標 
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焼タルク(MgO)を融剤とする FeMg 釉の場合、FeMg1 では反射率が低く、400nm およ

び 660nm 付近で反射率の弱い増加が見られ、茶色に紫が混ざった色を示している。これ

は全試料中、最も明度の低い色となる。FeMg2 は 430nm および 750nm 付近に吸収端が見

られ、茶色に青紫が混ざった色となる。FeMg3 では 430nm、560nm および 750nm 付近

に吸収端が見られ、黄色に青紫が混ざった色を示している。FeMg 釉では、融剤濃度が増

すと L*および b*の値が増し、最大反射率は 9%、17%および 47%と高くなる。これは、

融剤濃度の増加と共に、明度の高い黄色となることを示す。明度の低い茶色を示す FeMg1

および FeMg2 では、N.W.F としての位置を占める Fe3+の割合が高いと考えられる。一

方、淡い黄色を示す FeMg3 では、N.W.M としての Fe3+と、わずかに Fe2+を含んでいると

考えられる。 

以上の様に、試料は融剤の種類および濃度により、色相、彩度および明度の異なる色彩

を呈し、ほとんどの試料で Fe2+の存在を示唆する 400nm から 440nm 付近の吸収端が見ら

れた。 

 

Table 2 CIE LAB(1976)における色 (L*a*b*値) 

 

試料 L* a* b* 

Fe glaze 35.49 0.66 7.27 

FeBa1 41.71 -1.29 11.48 

FeBa2 46.42 -2.52 20.39 

FeBa3 46.40 -2.20 17.63 

FeCa1 41.93 -0.65 14.67 

FeCa2 36.39 1.03 14.88 

FeCa3 43.79 -0.17 15.60 

FeMg1 28.54 0.82 -0.95 

FeMg2 38.53 0.82 4.06 

FeMg3 55.03 0.90 15.50 

 

 

3.3 結言 

釉薬の発色に及ぼす融剤の影響を明らかにするため、長石として釜戸長石を使用し、融

剤として焼タルク、白石灰あるいは炭酸バリウムを用い、着色剤として酸化鉄を用いた試

料の分光反射スペクトルの測定および色彩(CIE LAB)の算出を行い、以下の結果を得た。 

 

(1) 融剤の種類および濃度により、スペクトルの形状および反射率に違いが認められる。 

(2) ガラス分野の知見を応用した分光反射スペクトルの解析から、試料には Fe2＋および

Fe3+が共存している。 
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第 4 章 試料の組成および形態 

4.1 緒言 

釉薬はガラス質中の元素の配列状態により、様々な性状を表す。代表的なものでは、ガ

ラスの分相や結晶析出の有無、あるいは結晶の大きさなどにより、透明釉（Transparent 

glaze）、乳濁釉（Opaque glaze）、マット釉（Matte glaze）、結晶釉（Microcrystalline 

glaze, Crystalline glaze）に分類される。一部の乳濁釉、マット釉および結晶釉は、ガラス

質と結晶質の複合体となるため、双方の性質に注視する必要がある。性状の違いは見かけ

の印象を大きく左右するため、陶磁器の分野では釉薬の発色にも増して重要な因子として

取り扱われる。この様な性状の複雑さが、「釉薬らしさ」であると言っても過言ではない

が、発色機構に関する研究を遅らせる要因の一つにもなっている。 

一方、ガラスの分野では、基本的には透明性を損なわないよう、結晶が析出しにくく、

全体が均一にガラス化し易い原料および組成が用いられる。しかしながら、微視的には不

均一組成で、分相や結晶が析出する場合があることも分かっている 28)。また、透明性を損

なわない範囲で、内部に微細な結晶やコロイド粒子を積極的に析出させた、結晶化ガラス

あるいはガラスセラミックスと呼ばれる特殊ガラスも存在する。これらは、一度加熱処理

してガラスを均一に溶かして冷却したものを、低温で再加熱あるいは紫外線照射すること

により製造される。この様な製造方法により、ガラスマトリックス中に微細なコロイド粒

子や結晶粒を均一に内包させることが可能となる。結晶化ガラスについては、耐熱性や低

膨張性などの機能を増強させるため、それに適したガラスの組成や、熱処理の方法に関す

る研究 28,29)が為されている。また、その研究過程では、ガラス相と結晶相との関係性につ

いて詳しく調べられており、釉薬のガラスマトリックス中における分相および結晶析出の

機構解明にも役立つと思われる。 

鉄釉では、明度の低い褐色を呈することが鉄の発色が強い状態であるとされ、発色の強

弱は釉薬の粘度に依存すると考えられている。本章では、試料の組成、形態および結晶構

造を調べ、試料がどの性状に属するか明らかにし、発色との関係について考察する。 
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4.2 結果と考察 

4.2.1 組成分析 

Table 3 原料の混合比から算出した鉄釉の組成. 

(mass.%) 

 Fe glaze FeBa1 FeBa2 FeBa3 FeCa1 FeCa2 FeCa3 FeMg1 FeMg2 FeMg3 

Na 3.9  3.8  3.4  2.9  3.5  2.8  2.0  3.8  3.5  3.1  

Mg 0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  1.3  4.0  8.4  

Al 13.4  12.8  11.6  9.8  12.0  9.7  6.9  13.0  12.1  10.5  

Si 62.8  60.1  54.5  45.8  56.3  45.2  32.3  62.6  62.3  61.8  

K 16.0  15.3  13.8  11.6  14.3  11.5  8.2  15.4  14.3  12.5  

Ca 1.8  1.8  1.6  1.3  11.9  29.1  49.1  1.8  1.7  1.4  

Fe 2.0  2.0  2.0  2.0  1.9  1.7  1.4  2.1  2.1  2.2  

Ba 0.0  4.3  13.0  26.6  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  

Total 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  

 

Table 4 焼成後の鉄釉の SEM-EDS による組成分析結果. 

(mass.%) 

 Fe glaze FeBa1 FeBa2 FeBa3 FeCa1 FeCa2 FeCa3 FeMg1 FeMg2 FeMg3 

Na 5.6  5.1  5.5  5.8  5.2  5.7  5.8  6.3  4.8  4.1  

Mg 0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  2.4  5.7  9.2  

Al 14.0  12.4  12.8  13.4  12.1  12.8  12.3  13.3  11.6  9.2  

Si 69.2  68.3  70.6  71.5  72.8  68.2  62.9  69.5  71.1  68.5  

K 8.5  7.3  5.3  5.4  6.3  5.3  4.6  6.7  5.9  5.6  

Ca 1.0  0.6  0.4  0.3  2.9  7.3  13.8  0.5  0.5  1.2  

Fe 1.6  1.9  0.4  0.1  0.6  0.6  0.6  1.4  0.3  2.1  

Ba 0.0  4.4  5.0  3.6  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  

Total 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  

 

 原料の混合比から算出した、試料の組成の計算値を Table 3、SEM-EDS により焼成後の

試料を分析した結果を Table 4 に示す。FeBa 釉および FeCa 釉では、融剤の焼成後の分析

値が、計算値を下回っている。一方、FeMg 釉では、融剤の分析値が計算値と同様の結果と

なり、焼成による変化は見られない。着色剤である Fe について調べると、原料の混合比と

焼成後の組成の比例関係は見いだせない。融剤組成および Fe 組成は、焼成により融剤や着

色剤がガラスを融解すると共に蒸発して減少し、融解の度合いにより値が異なると考えら

れる。  
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4.2.2 光学顕微鏡像 

 

 

Fig.8 試料の光学顕微鏡像. 

  Fe glaze  
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各試料の形態を光学顕微鏡で調べた。得られた鉄釉の光学顕微鏡像を Fig.8 に示す。Fe

釉、FeBa 釉および FeCa 釉は全体がガラス化し、細かな気泡が見られる。これに対し、

FeMg 釉は気泡と共にガラスマトリックス中に微細な結晶の析出が見られる。釉中の気泡

の残留に関係するとされるのは、釉薬の厚みや焼成時の粘度などである。一方、結晶はガ

ラス中に固溶しない成分が析出し、焼成条件により大きさや量が変化するとされる。試料

に見られる気泡の平均サイズと、最大反射率を Table 5 に示す。Table 5 で示すように、融

剤の種類および濃度により、気泡の平均サイズおよび最大反射率は異なる。これは、融剤

により、釉薬の粘度が変化することによると考えられる。 

FeBa 釉では、FeBa1 は気泡が小さく、黒い点などの不純物が見られるため、原料の一

部は溶解していないと思われる。また、FeBa2 および FeBa3 は FeBa1 と比較して気泡が

大きく、不純物は見られない。これは融剤の添加量が増すことにより、加熱時の液相で原

料の溶解が進み、粘度が低下することによると考えられる。FeBa 釉は予備試験の段階

で、融剤濃度 10mass%から 35mass%まで発色が変わらないことを確認した(Fig.2, p.8)。

また、FeBa2 および FeBa3 の気泡の平均サイズは同様である。よって、炭酸バリウムを融

剤とする試料では、粘度および発色はほとんど変化しないことが明らかとなった。 

FeCa 釉では、FeCa2 で最も大きな気泡が見られる。その他の試料では微細な気泡が多

く残留しているのに対し、FeCa2 では微細な気泡はほとんど見られない。これは液相で粘

度が下がった際に、気泡が試料表面から脱泡する、あるいは無数の気泡が合体することに

よると思われる。また、FeCa2 には不純物も見られず、透明度が高い。これらのことか

ら、FeCa2 は融剤および着色剤が過不足なくガラスに溶解し、反射率が低くなると考えら

れる。それに対し、FeCa1 では気泡がやや小さく不純物も見られるため、原料の一部は溶

解していないと考えられる。よって、反射率は高くなっている。FeCa3 の気泡はさらに小

さいが、表面に達して割れている。FeCa3 では、加熱時の粘度は低く原料は溶解している

が、気泡が著しく増加したため、光の乱反射により反射率が上がると考えられる。 

FeMg 釉では、FeMg2 で最も大きな気泡が見られる。次に FeMg1 が大きく、気泡は表

面で割れている箇所も見られる。FeMg1 および FeMg2 の気泡周辺には、ガラスの分相に

よる乳白色が見られ、相付近には微細な金属光沢の結晶が観察される。これは結晶の析出

が、ガラスの分相を経て進むことによる 28)。また FeMg2 では、乳白色のガラス相を中心

に長さ 50～150 µm、平均 100 µm 程度の針状結晶と、微細な粒状結晶が析出している。

FeMg3 では全体に微細な結晶が見られ、わずかながら中央に金属鉄の発色を伴う茶褐色の

粒が点在している。これらの結果から、FeMg 釉では融剤の濃度が増すと結晶化が促進さ

れ、粒界において光が乱反射することで、反射率が上がると考えられる。 
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Table 5 試料の気泡の平均サイズと最大反射率. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Sample 
average size of the 

bubble [mm] 

maximum 

reflectance [%] 

Fe glaze 0.1 13 

FeBa1 0.1 24 

FeBa2 0.3 25 

FeBa3 0.3 26 

FeCa1 0.2 22 

FeCa2 0.5 13 

FeCa3 0.1 24 

FeMg1 1.3 9 

FeMg2 2.3 17 

FeMg3 0.4 47 
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4.2.3 X 線回折プロファイルおよび元素マッピング像 

X 線回折により、試料の結晶構造を調べた。得られた回折ピークを Fig.9 に示す。ま

た、SEM-EDS により元素マッピングした結果を Fig.10 に示す。Fig.9 で示す長石の X 線

回折プロファイルを見ると、試料の主成分である釜戸長石には、石英(Quartz)の他に、K

成分に富む微斜長石(Microcline)および正長石(Orthoclase)、Na 成分に富む曹長石(Albite)

のピークが観測される。釜戸長石は曹長石の一種として分類されることが多いが、天然原

料であるため、この様にカリ長石も多く含まれる。 

Fe 釉の結晶構造を見ると、石英以外のピークは見られない。これは、長石が溶解せずに

残ったものであると考えられる。また、FeBa 釉では、FeBa1 で Fe 釉と同様の石英のピー

クが観察され、融剤が 5%では長石を十分に溶かすことができないことを示している。融

剤濃度 15％および 30％の FeBa2 と FeBa3 では、結晶のピークは観察されず、全体がガラ

ス化していることが確認された。 

FeCa 釉では、FeCa1 で石英のピークが見られるが、FeCa2 では結晶に起因するピーク

は見られず、ガラス化している。一方、融剤の濃度が最も高い FeCa3 では同定が困難なピ

ークが見られる。Fig.10 に示す元素マッピングの結果では、Ca がクラスター状に存在して

いる。これにより、FeCa3 には過飽和状態の CaO により、Ca リッチの結晶相が生成した

と考えられる。 

FeMg 釉では、石英の他に FeMg1 では苦土かんらん石(Protoenstatite)に起因する微弱

な回折ピークが見られる。FeMg2 および FeMg3 では、石英、苦土かんらん石およびアン

ケライト(Ankerite)のピークが見られ、融剤濃度が増すとピークが強くなる。元素マッピ

ングの結果では、Mg リッチの針状の結晶が析出し、融剤濃度が増すと結晶化が促進され

る。これらは光学顕微鏡での観察結果と一致した。 

以上の結果は、イオン半径が最も大きい Ba イオンでは、ガラスの網目を押し広げてガ

ラス化を促進し、Ca、Mg とイオン半径が小さくなるにつれて、結晶が析出しやすくなる

ことを示している。これらは光学顕微鏡による観察結果および分光反射スペクトルの結果

と相関し、釉薬の性状が試料の色相、彩度および明度に関係することが確認された。  
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Fig.9 試料の X 線回折プロファイル. 
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Fig.10 SEM-EDS による試料の元素マッピング像. 
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4.3 結言 

 釉薬の発色に及ぼす融剤の影響を明らかにするため、長石として釜戸長石を使用し、融

剤として焼タルク、白石灰、あるいは炭酸バリウムを用い、着色剤として酸化鉄を用いた

試料の組成分析、光学顕微鏡による観察、X 線回折および SEM-EDS による分析を行い、

以下の結果を得た。 

 

(1) 組成分析の結果から、白石灰および炭酸バリウムを融剤とした試料では、焼成による

融剤および着色剤の減少が見られ、焼タルクを融剤とした試料では、焼成前と焼成後

の組成に大きな差は見られない。 

(2) 光学顕微鏡による観察から、炭酸バリウムを融剤とした試料は全体にガラス化し、白

石灰を融剤とした試料では融剤濃度により性状が異なり、焼タルクを融剤とした試料

では、乳濁相と共に結晶の析出が見られる。 

(3) X 線回折による分析から、融剤のイオン半径が大きくなるにつれて、ガラス化の傾向

が強くなり、反対にイオン半径が小さくなるにつれて、結晶が析出しやすくなる。 

(4) SEM-EDS による分析結果から、X 線回折により同定が困難であった白石灰を融剤とす

る試料にみられる結晶が、Ca を主成分とすることが明らかとなった。 
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第 5 章 鉄釉における鉄のエネルギーおよび微細構造 

5.1 緒言 

ガラス質において、その発色に強く影響を及ぼすのは、遷移金属の酸化還元状態である

とされる 1,25,27,30)。鉄釉は、主に焼成雰囲気の違いより Fe2+と Fe3+の平衡関係が変化し、

鉄が Fe2+の状態に近づくと水色、Fe3+に近づくと黄色や茶褐色などを呈すると言われてい

る。その他に、高嶋 1)や杉山ら 14)は、鉄釉の SiO2 - Al2O3 組成を変化させて酸化焼成した

場合、アルミナの増加が鉄の呈色に及ぼす効果が大きいことを明らかにした。また、高嶋

は酸化鉄を含む石灰釉の塩基性成分(融剤)を、アルカリ土類金属の酸化物である MgO、

SrO、BaO で置換して酸化焼成した場合、Ba＜Sr＜Ca＜Mg の順に鉄の呈色が濃くなる

(茶褐色から黒に近づく)ことを報告している。一方、ガラスの分野では、N. E. Densem と

W. E. S. Turner31)が、鉄分を含む珪酸ガラスでは、融剤の種類だけでなく、その添加量に

よって Fe2+と Fe3+の平衡関係が変化し、色調の変化をもたらすとしている。この様に、酸

化鉄を含むガラス質の色相は、焼成雰囲気だけでなく、融剤の種類および添加量により変

化することが、先行研究から明らかとなっている。 

しかしながら、近年、白石ら 19)によって行われた青磁釉のシンクロトロン光(XAFS)分

析を用いた研究では、その色相が鉄の価数だけによるものではないことが示唆されてい

る。白石らの研究では、焼成時の還元ガス濃度が高くなると、試料は青色の彩度が高くな

り、XANES の立ち上がりが低エネルギー側にシフトすることが確認された。一方、還元

ガス濃度一定で融剤となるアルカリ土類金属を変えた場合、原子のイオン半径が Mg＜Ca

＜Ba と大きくなると、黄緑色から青色へと変化したにも関わらず、XANES の立ち上がり

は高エネルギー側にシフトする結果となった。白石らはこれらの結果から、鉄釉の発色は

鉄の価数だけでなく、鉄と周りの元素との配位構造に関係する可能性があるとしている。

釉薬の発色が配位構造により変化することは、理論上以前から指摘されているが、その詳

細については明らかになっていない。 

北田ら 32)によって行われた染付陶器の微細構造に関する研究では、釉薬中に微細粒子が

存在することが明らかとなっており、北田は様々な状況証拠から、微細粒子は析出のよう

な相分離現象の一種と結論づけている。また、昨年発表された Jiayu Hou ら 22)による中国

の伝統釉に関する研究では、ガラスの分相が起きている箇所において液滴のような微細構

造が存在し、Ca 成分が増えると液滴の体積分率が大きくなることが報告されている。この

様に、近年釉薬の微細構造に関する研究が為されるようになり、分相や微細粒子が釉薬中

に存在することが分かってきている。これらの研究は、釉薬中の元素の配位構造を解明す

る上で、重要な手掛かりになると考えられる。 

以上の研究結果を踏まえ、本章では、作製した試料の XANES スペクトルの測定結果お

よび STEM-EDS による微細組織の解析結果に基づき、鉄の価数、配位構造および微細組

織の変化が釉薬の発色に及ぼす効果について検討する。  
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5.2 結果と考察 

5.2.1 X 線吸収端近傍構造(X-ray Absorption Near Edge Structure)スペクトル 

Fe 釉の試料片のうち試料番号 1、2 について、XANES スペクトルを測定した(Fig.11)。

この図は XANES の Fe イオンの価数と配位構造の対称性の情報を含むプリエッジ部に着目

した結果を示している。得られたプロファイルは Fe の Fe2+と Fe3+が検出されており、ガ

ウス分布を仮定してピークフィッティングを行った。ピークフィッティングは標準試料

(FeO, Fe2O3)の測定値を基準とし、スペクトル上の Fe2+と Fe3+のエネルギーにあたる箇所

を選択して行った。プリエッジピークのエネルギー、Fe2+および Fe3＋の X 線吸収量と半値

幅を Table 6 に示す。これらの結果を見ると、FeBa 釉の Fe のエネルギーは、融剤の濃度

により 7112.6eV および 7113.6eV で、融剤濃度の増加と共に高エネルギー側へシフトす

る。また、分離した Fe2+および Fe3+のピークからは、融剤濃度が増すと共に、Fe3+の X 線

吸収量が多くなっている。さらに、FeBa1 のスペクトルの形状は、極大値を中心にほとん

ど左右対称だが、FeBa2 では左右非対称となっている。これは、配位化合物の対称性に違

いがあることを示している。 

FeCa 釉では、融剤の濃度により 7112.8eV および 7114.0eV となり、FeBa 釉同様、融剤

濃度の増加と共に高エネルギー側へとシフトする。また、FeBa 釉と比較すると、ピーク

シフトはさらに大きくなっている。FeCa1 では、Fe2+および Fe3+の X 線吸収量の差は比較

的小さいが、FeCa2 では Fe2+のピークは検出されず、Fe3+の X 線吸収量が多くなってい

る。これは、試料中の Fe が、Fe3+として存在することを示している。また、スペクトルの

形状は、融剤濃度の増加と共に、極大値が低エネルギー側から高エネルギー側へと傾き、

FeBa 釉と比較して、配位化合物の対称性の変化が大きくなっている。 

FeMg 釉では、融剤の濃度によらず 7113.2eV となる。また、Fe2+および Fe3+の X 線吸

収量は、融剤の濃度による差は見られない。このことは、FeMg 釉では融剤が Fe の価数に

影響しないことを示している。また、各プロファイルの半値幅を見ても大きな違いは見ら

れず、スペクトルの形状も極大値を中心にほぼ左右対称であり、配位化合物の対称性に大

きな違いは見られない。 

 

Table 6 XANES スペクトルプリエッジピークのプロファイル. 

Sample Pre-edge peak [eV] 
Fe2+ [7112.0eV] Fe3+ [7113.5eV] 

Absorbance FWHM Absorbance FWHM 

FeBa1 7112.6 0.07 2.3 0.08 1.8 

FeBa2 7113.6 0.02 2.3 0.12 2.2 

FeCa1 7112.8 0.07 2.0 0.11 1.9 

FeCa2 7114.0 0.00 ― 0.11 2.7 

FeMg1 7113.2 0.03 2.5 0.11 2.3 

FeMg2 7113.2 0.03 2.4 0.11 2.0 



24 

 

 

 

Fig.11 試料の XANES スペクトルのプリエッジピーク. 
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5.2.2 走査型透過電子顕微鏡(STEM)像および元素マッピング像 

XANES スペクトルの測定結果によると、FeBa 釉および FeCa 釉は融剤の濃度により

Fe2+および Fe3+の平衡関係が変化する。両者のうち、プリエッジピークのエネルギーシフ

トが大きい FeCa1 と FeCa2 について、STEM-EDS により微細構造および元素分布を調べ

た(Fig.12)。Fig.12(a)で示すように、STEM 像から FeCa1 は 3～5nm、FeCa2 では 20～

40nm 程度のナノ粒子が、ガラスマトリックス中に分散していることが分かる。EDS によ

る元素マッピングでは、FeCa1 では明確な分布は見られないが、FeCa2 では Fe および Ca

元素が凝集してナノ粒子を形成している。また、ナノ粒子が分布している領域では Si 元素

の分布が少なくなっており、それ以外の領域では多くなっている。 

Table 7 に、EDS によりナノ粒子およびガラスマトリックス各 10 点を選択し、それぞれ

の組成の平均値と標準偏差を算出した結果を示す。FeCa1 の場合、ナノ粒子の Fe 組成の平

均値-2σ の値は 0.8at.%であり、マトリックスの Fe 組成の平均値+2σ は、0.7at.%となる

ことから、およそ 0.7～0.8at.%がナノ粒子とマトリックスの Fe 組成の検出閾値であると考

えられる。一方、FeCa2 について同様に考えると、約 0.7at.%が Fe 組成の閾値であると考

えられる。また、Fe、Ca および Si 組成の平均値に注目すると、FeCa1 と FeCa2 の両試料

において、Fe と Ca の割合はナノ粒子中で高く、マトリックス中では低い。反対に、Si の

割合はナノ粒子中で低く、マトリックス中では高くなっている。 

Fig.12 (b)に、EDS 元素マッピングの結果を 2.2nm 四方に分割し、それぞれの領域の Fe

組成から作成したヒストグラムを示す。Table 8 から見積もったナノ粒子とマトリックス

の Fe 組成の閾値を参考にすると、FeCa1 は破線で示す Fe 組成 0.65at.%の極小値までがマ

トリックスに対応し、それ以降がナノ粒子に対応すると考えられる。また FeCa2 では

0.75at.%までがマトリックスで、それ以降のピークがナノ粒子に対応している。さらに、

累積%を示す折れ線グラフから全体に占めるピークの割合を調べると、FeCa1 はマトリッ

クスが 43%、ナノ粒子が 57%となる。反対に FeCa2 では、マトリックスが 57%、ナノ粒

子が 43%となっている。 

以上の結果から、白石灰を融剤とする鉄釉では、融剤の濃度により微細構造が変化し、

鉄の価数および発色に影響を及ぼす可能性が示唆された。ナノ粒子の生成はガラスの分相

あるいは結晶化過程の一部と考えられるが、今後詳細な検討が必要である。 

 

Table 7 ガラスマトリックスおよびナノ粒子の組成の平均値および標準偏差(2σ). 

(at.%) 

Sample Phase Fe Ca O Al Si 

FeCa1 

ナノ粒子 1.6±0.8 1.8±1.5 63.1±5.4 6.7±2.0 26.8±4.2 

マトリックス 0.3±0.4 1.1±1.5 63.8±5.5 4.5±2.2 30.4±4.5 

FeCa2 

ナノ粒子 2.0±1.3 6.8±5.1 61.2±9.6 6.1±3.2 24.0±7.9 

マトリックス 0.3±0.4 1.2±1.8 62.9±8.1 6.2±3.9 29.4±5.8 
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Fig.12 (a) FeCa1 および FeCa2 の暗視野 STEM 像および元素マッピング像. 

(b) FeCa1 および FeCa2 の鉄組成のヒストグラム. 

 

5.3 結言 

 釉薬の発色に及ぼす融剤の影響を明らかにするため、長石として釜戸長石を使用し、融

剤として焼タルク、白石灰、あるいは炭酸バリウムを用い、着色剤として酸化鉄を用いた

試料の XANES スペクトル測定と STEM-EDS による解析を行い、以下の結果を得た。 

 

(1) 焼タルクを融剤とする釉薬では融剤の濃度による Fe のエネルギーに変化は見られな

いが、白石灰および炭酸バリウムを用いた釉薬では、融剤濃度が高くなると Fe3+のエ

ネルギーが上昇する。 

(2) 白石灰および炭酸バリウムを用いた試料では、スペクトルの形状が極大値を中心に左

右非対称となっており、配位構造が変化している。 

(3) STEM-EDS による解析から、白石灰を融剤とした釉薬では Fe および Ca リッチなナ

ノ粒子がガラスマトリックス中に分散し、融剤濃度が増すと粒径が大きくなる。 

(4) STEM-EDS による解析から鉄組成のヒストグラムを作成すると、白石灰を融剤とし

た釉薬では、融剤の濃度によりナノ粒子とガラスマトリックスの体積分率が異なる。 



27 

 

第 6 章 総括 

6.1 研究の目的 

釉薬は陶磁器の表面を覆うガラス質材料で、様々な色や質感によって装飾性を高め、耐

水性などの機能性や、機械的強度を向上させる役割を担っている。陶芸家にとって、付加

価値を持つ優れた釉薬作りは重要事項の一つであり、改良のための試験が重ねられてい

る。釉薬の発色機構が明らかとなれば、試験に係る作業時間の短縮や、廃棄ロスの低減に

も繋がる。しかしながら、公的な研究機関においても、研究の主な目的は実用的な新規釉

薬の開発であることに加え、現在研究の主軸はファインセラミックスへと移行している。

これらの背景から、高度な科学分析に基づく釉薬の物性についての検討は、あまり為され

ていない。そのため、融剤および遷移金属の酸化物が、釉薬の色彩や性状に及ぼす効果に

ついては体系的研究データが少なく、発色機構など未だ不明な点が多いのが現状である。

よって本研究は、釉薬の発色機構および基本的な性質を明らかにすることを目的とする。

研究に際しては、以下の材料を用いて試料を作製し、釉薬の発色に及ぼす融剤および遷移

金属の効果を検討した。本論文では、その中から着色剤として最も一般的な酸化鉄を使用

し、融剤としてアルカリ土類金属を含む、焼タルク、白石灰および炭酸バリウムを用いた

鉄釉の検討結果を報告した。 

 

主剤 ｜釜戸長石 

着色剤｜酸化クロム、二酸化マンガン、酸化鉄、酸化コバルト、酸化ニッケル、酸化銅 

融剤 ｜炭酸リチウム、焼タルク、白石灰、酸化チタン、酸化亜鉛、炭酸ストロンチウ

ム、酸化ジルコニウム、酸化錫、炭酸バリウム、鉛白 

 

6.2 研究の結果 

第 1 章では、現在わが国で使用されている釉薬や、釉薬に関するこれまでの研究および

本研究の目的について報告した。 

第２章では、試料の作製方法および分析方法について報告した。試料に用いる原料の混

合比は、着色剤を 2mass%で一定とし、主剤と融剤の比を変え、融剤濃度を 5、15 および

30mass％とした。試料は胎土が色彩に及ぼす影響を避けるため、釉薬部分のみで作製し

た。試料の成形には石膏型(CaSO4)を用い、焼成は棚板の上に酸化アルミニウム(Al2O3)の

離型シートを敷いて行った。焼成雰囲気は大気中で、室温から 5 時間で 1300℃まで昇温

後、20 分保持し、3 時間で 800℃まで一定速度で降温後、自然放冷(炉冷)した。焼成後、

試料の色彩、組成、形態および微細構造について分析した。 

第 3 章では、試料の色彩を明らかにした。鉄釉の発色は Fe2+と Fe3+の平衡関係によるこ

とが先行研究により明らかとなっており、Fe3+は主に黄瀬戸や飴釉などに代表される黄色

から茶色を呈し、Fe2+は青磁に代表される水色を呈すると言われる。その価数変化は主に

焼成雰囲気によるとされるが、融剤による影響も指摘されている。分光反射率の測定か

ら、試料は黄色や茶色などの反射スペクトルを示し、融剤の種類および濃度により色相、
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彩度および明度が異なる。また、多くの試料で青系統のわずかな吸収端が見られ、Fe3+と

Fe2+が共存している可能性が示された。 

第 4 章では、試料の組成および形態について報告した。光学顕微鏡による観察では、試

料により大きさの異なる気泡が見られ、白石灰および炭酸バリウムを融剤とする試料で

は、全体がガラス化している。一方、焼タルクを融剤とする試料では結晶の析出が見られ

る。X 線回折による分析から、焼タルクを融剤とする試料ではマグネシウムを含む複数の

結晶のピークが見られ、融剤濃度が増すと結晶化が促進される。分光反射率の測定結果と

照らし合わせると、ガラス化した試料では反射率が低下し、結晶化が促進されると反射率

が上がる傾向が見られた。 

第 5 章では、鉄釉における、鉄のエネルギーおよび微細構造について検討した。釉薬の

色彩は、主に遷移金属の価数や配位構造に関係するとされる。試料の色彩と融剤の関係を

調べるため、X 線吸収微細構造を分析した。ガラス化した試料では融剤濃度が増すと Fe3+

のエネルギーが増し、結晶化した試料では鉄のエネルギーに大きな変化は見られなかっ

た。また微細構造を調べると、ガラス化した試料で粒径の異なる Fe および Ca リッチのナ

ノ粒子が見られ、融剤濃度が増すと粒径が大きくなる。ナノ粒子中の Fe は凝集すること

で酸素と結びつく割合が減って Fe3+の状態に近づき、ガラスマトリックス中では、相対的

に多くの酸素と結びついて Fe2+に近づく可能性が高い。よって、ナノ粒子とガラスマトリ

ックスの体積分率は、試料全体の色彩に影響を及ぼすと考えられる。これらは先行研究に

より指摘されてきた、釉薬の発色が遷移金属の価数だけでなく、配位構造に関係するとい

う可能性を議論する上で重要な結果であり、今後さらなる検討が必要である。 

 

6.3 保存科学的意義 

現在使用されている陶磁器釉薬の多くは、宮川や加藤、高嶋らを始めとする多くの研究者

達の膨大な試験により開発されてきたものである。これにより、我々は様々な釉薬を用いて、

作品制作を行うことが可能となった。しかしながら、研究の主軸がファインセラミックスへ

と移行すると同時に、芸術品や日用品としての陶磁器はオールドセラミックスと呼ばれる

ようになり、釉薬に関する研究が行われる機会は限られたものとなる。また、輸出産業など

で陶磁器が栄えた時代が終わりを迎えると、その後は全国的に窯の数も減ってしまった。 

この様な時代背景がある中で、いくつかの陶芸産地では、現在も素晴らしい陶芸作品が作

られ続けている。また、一般に陶芸を営む人や趣味とする人は依然として多く、その中には

近年、独自の技法により国内外で目覚ましい活躍を見せる陶芸家も出てきている。伝統文化

としての陶芸は、むしろ成熟してきていると言え、日本の価値を世界に発信することが可能

なメディアとして、注目が集まっている 33)。よって、現代における陶磁器釉薬の研究は、文

化財の保存はもとより、陶芸文化のさらなる発展に寄与するものであると考える。新しい付

加価値を持った釉薬の開発に基礎研究は欠かせず、本研究で考案した素地の影響を受けな

い試料の作製方法や、様々な分析手法および結果が生かされると考える。 
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（左上）『Forest』2015 

（左下）『Bubbles』2015 

（右）『海のしらべ』2016 

 

以上の作品の一部には、本研究で作製した釉薬を使用した。 

（著者作）  
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6.4 今後の展望 

本研究では、試料の混合比を 3 段階に設定し、作製方法および焼成方法を一定として実

験を行った。融剤により試料の性状変化の度合いは異なるため、今後はさらに細かく混合比

を設定した場合についても検討していきたい。また、釉薬の発色は撹拌および混合の時間や、

昇温時間および温度などの焼成条件によって大きく異なるため、これらの各種条件を変化

させた場合についても併せて検討したい。さらに、本研究において STEM-EDS による分析

結果から示された微細構造が発色に及ぼす影響については、今後分析例を増やし、比較検討

する必要がある。今後は、これらについて研究を深めていきたい。 

筆者が本研究を始めるきっかけとなったのは、学部生時代に陶芸の技法および材料につ

いて学ぶ中で、釉薬内部でどの様な化学変化が起きているのか知り、より自由な発想で釉づ

くりがしたい、という思いが芽生えたことにある。当時は、既存の数々の釉薬の配合例が、

どの様な経緯で導き出されたのか知る由もなく、文献に記載された混合比に忠実に、試料片

の作製を繰り返していた。しかしながら、使用する原料の単純な効果が明らかではない中で、

様々な原料を一挙に混ぜ合わせることは、応用が難しい手法であると感じていた。さらに、

釉薬の色および性状は、原料の種類および混合比だけでなく、作製方法や焼成方法にも関係

する。そのため、思うような結果を得られないことがほとんどであった。これらの問題点を

解決し、自身の作品制作はもちろんのこと、他の釉づくりに苦心する陶芸家にとっても有益

なデータベースを作りたいと考え、本研究はスタートした。近年では、原料および混合比か

ら、釉薬の色や性状をシュミレーションするソフトも開発されており、これを利用するのも

一つの方法である。また、序論で記述した、杉山らによって構築された膨大な釉薬のデータ

ベースは、実際に試料片を目にすることができる、大変貴重な我が国の財産である。これら

を活用することは、必要とする釉薬を作製する近道であると思われ、陶芸制作にとっては必

要十分であるかもしれない。しかしながら、釉薬の発色機構の解明を行うことは、これまで

使用されてこなかった、新たな組成範囲の釉薬を生み出すことに繋がると考える。今後は、

本研究で得られた結果を自身の作品制作に生かすと同時に、陶芸産業振興の一助となれる

よう、研究を続けていきたい。 
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付録 

1. その他試料の外観像 

 

 

 

Fig.13 基礎釉 

 

 

Fig.14 クロム釉 
 

 

 

Fig.15 マンガン釉 

  

Mg Ti Zr Zn Sn Li Ca Sr Ba Pb

1

2

3

CrMg CrTi CrZr CrZn CrSn CrLi CrCa CrSr CrBa CrPb

1

2

3

MnMg MnTi MnZr MnZn MnSn MnLi MnCa MnSr MnBa MnPb

1

2

3



36 

 

 
 
 
 
 
 

 

Fig.16 コバルト釉 

 

 

Fig.17 ニッケル釉 
 
 

 

Fig.18 銅釉 
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2. CIE LAB(1976)表色系における色 (L*a*b*値)  

 

Table 8 基礎釉およびクロム釉の色 

 

試料 L* a* b* 試料 L* a* b* 

Li1 68.73 -0.59 -0.47 CrLi1 26.27 -5.45 3.35 

Li2 46.77 -5.09 7.73 CrLi2 16.82 -5.73 3.69 

Li3 59.43 -6.07 12.34 CrLi3 43.90 1.00 26.57 

Mg1 78.86 -0.59 1.92 CrMg1 25.94 -13.41 12.01 

Mg2 70.33 -0.74 1.95 CrMg2 30.50 -8.96 9.64 

Mg3 80.18 -0.32 1.69 CrMg3 37.57 -6.28 6.60 

Ca1 64.41 -0.60 -0.05 CrCa1 26.45 -5.36 3.16 

Ca2 60.29 -0.25 -0.61 CrCa2 35.99 -11.22 11.06 

Ca3 70.57 -0.56 1.37 CrCa3 43.13 -14.36 14.23 

Ti1 70.55 -0.09 36.77 CrTi1 35.02 2.95 9.92 

Ti2 69.67 -0.48 35.65 CrTi2 37.73 4.06 16.55 

Ti3 70.47 -1.78 31.68 CrTi3 38.84 4.67 19.97 

Zn1 73.02 -0.55 3.09 CrZn1 37.11 -5.41 4.50 

Zn2 80.71 -0.23 1.28 CrZn2 45.84 -2.27 4.46 

Zn3 82.88 -0.16 1.39 CrZn3 49.42 0.75 5.42 

Sr1 57.15 -0.31 -0.73 CrSr1 25.88 -4.86 3.28 

Sr2 71.17 -0.18 0.68 CrSr2 22.46 -3.62 0.94 

Sr3 73.05 -0.52 1.13 CrSr3 19.55 -2.76 1.02 

Zr1 73.12 -0.77 5.41 CrZr1 25.33 -12.00 9.25 

Zr2 79.25 -0.63 3.38 CrZr2 37.83 -8.68 5.42 

Zr3 78.37 0.44 2.29 CrZr3 41.01 -6.63 3.63 

Sn1 67.05 -2.12 -3.94 CrSn1 28.89 -9.31 5.41 

Sn2 64.45 -2.18 -7.28 CrSn2 38.31 -5.75 1.53 

Sn3 46.14 -1.64 -10.87 CrSn3 46.10 -3.20 0.49 

Ba1 67.19 0.04 0.52 CrBa1 23.11 -4.32 2.91 

Ba2 75.90 0.19 1.63 CrBa2 26.36 -4.53 2.68 

Ba3 78.36 -0.91 4.43 CrBa3 22.97 -9.14 5.50 

Pb1 69.74 -0.38 2.79 CrPb1 21.76 -8.88 6.80 

Pb2 61.57 -0.43 1.57 CrPb2 20.35 -5.07 3.05 

Pb3 53.42 -1.08 3.20 CrPb3 25.90 -1.63 -0.90 
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Table 9 マンガン釉および鉄釉の色 

 

試料 L* a* b* 試料 L* a* b* 

MnLi1 17.30 -0.04 -3.15 FeLi1 25.49 -1.06 4.76 

MnLi2 27.78 3.16 1.14 FeLi2 29.47 -2.51 7.86 

MnLi3 42.66 5.21 1.47 FeLi3 52.03 1.52 22.15 

MnMg1 41.80 5.62 6.85 FeMg1 28.54 0.82 -0.95 

MnMg2 64.50 5.18 6.80 FeMg2 38.53 0.82 4.06 

MnMg3 78.73 3.15 4.55 FeMg3 55.03 0.90 15.50 

MnCa1 29.04 1.42 -1.13 FeCa1 41.93 -0.65 14.67 

MnCa2 29.18 4.72 1.82 FeCa2 36.39 1.03 14.88 

MnCa3 56.10 5.39 5.06 FeCa3 43.79 -0.17 15.60 

MnTi1 39.05 4.50 10.67 FeTi1 28.86 3.67 9.89 

MnTi2 37.73 7.23 10.90 FeTi2 40.16 1.92 12.26 

MnTi3 38.62 7.94 9.52 FeTi3 55.59 2.65 22.05 

MnZn1 33.60 4.71 5.00 FeZn1 37.20 3.09 13.91 

MnZn2 71.33 4.51 5.83 FeZn2 48.02 0.87 6.26 

MnZn3 82.64 1.98 4.25 FeZn3 56.42 1.57 16.82 

MnSr1 30.45 8.27 6.62 FeSr1 35.51 -1.25 15.51 

MnSr2 28.46 2.44 0.38 FeSr2 45.78 -1.15 28.83 

MnSr3 26.06 2.09 -0.41 FeSr3 38.93 -0.77 10.10 

MnZr1 55.09 3.67 3.86 FeZr1 45.04 2.99 11.67 

MnZr2 54.83 0.89 14.86 FeZr2 54.06 6.04 15.08 

MnZr3 55.70 -0.09 14.38 FeZr3 49.84 5.84 16.44 

MnSn1 61.56 4.54 7.17 FeSn1 47.70 3.83 12.72 

MnSn2 65.57 2.89 9.71 FeSn2 57.90 -1.97 11.48 

MnSn3 64.61 3.65 11.5 FeSn3 60.28 -3.05 7.71 

MnBa1 29.62 8.26 5.56 FeBa1 41.71 -1.29 11.48 

MnBa2 21.60 4.61 0.68 FeBa2 46.42 -2.52 20.39 

MnBa3 27.47 3.84 0.34 FeBa3 46.40 -2.20 17.63 

MnPb1 37.31 5.67 4.53 FePb1 37.87 0.27 8.56 

MnPb2 26.80 2.32 0.21 FePb2 30.18 0.50 10.15 

MnPb3 26.36 1.03 -0.76 FePb3 42.83 4.30 26.31 
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Table 10 コバルト釉およびニッケル釉の色 

 

試料 L* a* b* 試料 L* a* b* 

CoLi1 19.55 1.27 -3.63 NiLi1 26.60 1.22 -1.08 

CoLi2 19.91 1.55 -3.41 NiLi2 22.43 0.61 -1.58 

CoLi3 23.90 16.29 -27.20 NiLi3 48.43 1.55 15.13 

CoMg1 14.63 4.32 -9.53 NiMg1 48.46 -1.36 16.87 

CoMg2 18.23 14.65 -24.84 NiMg2 63.77 -6.44 21.94 

CoMg3 42.60 12.73 -18.21 NiMg3 77.27 -10.12 21.46 

CoCa1 22.20 1.87 -4.16 NiCa1 31.33 -0.97 2.84 

CoCa2 19.89 1.19 -2.90 NiCa2 19.07 0.98 -6.51 

CoCa3 24.99 6.78 -12.69 NiCa3 39.87 3.33 8.66 

CoTi1 25.93 -7.67 2.58 NiTi1 45.79 -0.11 18.62 

CoTi2 11.11 -4.13 0.12 NiTi2 63.62 1.16 35.14 

CoTi3 37.40 -4.93 14.54 NiTi3 75.36 1.18 39.56 

CoZn1 20.62 3.77 -7.61 NiZn1 44.34 1.41 15.65 

CoZn2 26.53 21.15 -35.66 NiZn2 47.48 -1.70 -16.66 

CoZn3 22.26 40.28 -58.21 NiZn3 37.86 9.59 -37.77 

CoSr1 8.68 4.27 -9.30 NiSr1 28.77 0.53 -0.99 

CoSr2 10.85 2.57 -6.08 NiSr2 28.41 0.19 -1.15 

CoSr3 12.13 0.96 -3.13 NiSr3 32.00 -0.38 6.18 

CoZr1 22.90 3.46 -9.29 NiZr1 53.78 -3.23 15.53 

CoZr2 25.91 2.73 -10.34 NiZr2 119.24 -5.87 30.79 

CoZr3 29.86 1.41 -3.56 NiZr3 131.43 -4.41 32.57 

CoSn1 20.60 6.46 -18.54 NiSn1 101.18 -6.09 24.64 

CoSn2 33.65 4.32 -19.29 NiSn2 120.20 -10.84 25.80 

CoSn3 38.92 -0.33 -10.83 NiSn3 125.43 -5.09 25.49 

CoBa1 8.85 5.28 -10.31 NiBa1 55.06 0.00 -2.11 

CoBa2 11.26 2.00 -5.10 NiBa2 44.34 -0.01 -3.50 

CoBa3 14.95 1.21 -3.16 NiBa3 57.45 -2.07 14.29 

CoPb1 10.32 4.04 -9.30 NiPb1 78.46 -1.70 23.14 

CoPb2 24.58 0.63 -4.12 NiPb2 62.01 0.21 14.32 

CoPb3 21.05 1.02 -2.43 NiPb3 56.14 0.92 0.49 
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Table 11 銅釉の色 

 

試料 L* a* b* 

CuLi1 26.66 -0.59 -2.21 

CuLi2 17.49 -0.04 -4.27 

CuLi3 37.26 -5.35 1.73 

CuMg1 48.93 -12.37 5.78 

CuMg2 55.45 -11.54 5.64 

CuMg3 69.06 -6.42 7.41 

CuCa1 30.59 -0.35 -1.50 

CuCa2 29.75 -2.17 -2.32 

CuCa3 22.17 -6.27 -2.20 

CuTi1 61.99 -4.07 23.76 

CuTi2 69.43 -2.77 24.85 

CuTi3 42.10 1.35 2.97 

CuZn1 44.21 -11.25 7.88 

CuZn2 64.69 -4.67 7.29 

CuZn3 54.36 1.79 4.35 

CuSr1 23.62 -2.01 1.55 

CuSr2 21.20 -0.22 -2.64 

CuSr3 26.64 -4.85 -2.79 

CuZr1 56.31 -4.11 13.57 

CuZr2 47.98 -0.85 10.15 

CuZr3 46.18 -0.23 11.56 

CuSn1 44.08 -0.77 9.17 

CuSn2 47.85 -0.36 10.00 

CuSn3 42.75 -0.27 7.45 

CuBa1 24.83 -3.14 3.54 

CuBa2 24.32 -1.08 -1.57 

CuBa3 15.17 -3.71 -4.17 

CuPb1 40.31 -5.90 13.19 

CuPb2 23.38 -0.20 -1.13 

CuPb3 6.66 -0.13 -2.48 
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3．分光反射スペクトルおよび CIE LAB(1976)表色系における色度座標 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.19 基礎釉の分光反射スペクトルおよび色度座標 
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Fig.20 クロム釉の分光反射スペクトルおよび色度座標 
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Fig.21 マンガン釉の分光反射スペクトルおよび色度座標 
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Fig.22 鉄釉の分光反射スペクトルおよび色度座標 
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Fig.23 コバルト釉の分光反射スペクトルおよび色度座標 
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Fig.24 ニッケル釉の分光反射スペクトルおよび色度座標 
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Fig.25 銅釉の分光反射スペクトルおよび色度座標 

 

 

 

 

  



48 

 

  



49 

 

4．組成分析 

 

 

Table 12 原料の混合比から算出した焼タルクを融剤とする試料の組成. 

 

(mass.%) 

 CoMg1 CoMg2 CoMg3 CrMg1 CrMg2 CrMg3 

Na 3.7  3.4  3.0  3.8  3.5  3.1  

Mg 1.2  3.9  8.2  1.3  4.0  8.4  

Al 12.6  11.7  10.2  13.0  12.1  10.5  

Si 60.7  60.3  59.7  62.7  62.4  61.8  

K 14.9  13.9  12.1  15.4  14.3  12.5  

Ca 1.7  1.6  1.4  1.8  1.7  1.4  

Fe 0.3  0.3  0.2  0.3  0.3  0.2  

Co,Cr 4.8  5.0  5.3  1.7  1.8  1.9  

Total 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  

 

 

      

 MnMg1 MnMg2 MnMg3 NiMg1 NiMg2 NiMg3 CuMg1 CuMg2 CuMg3 

Na 3.8  3.5  3.1  3.7  3.4  3.0  3.7  3.4  3.0  

Mg 1.3  3.9  8.4  1.2  3.9  8.2  1.2  3.9  8.1  

Al 12.9  11.9  10.4  12.6  11.7  10.2  12.6  11.7  10.2  

Si 62.1  61.8  61.2  60.7  60.3  59.7  60.6  60.3  59.7  

K 15.3  14.2  12.4  14.9  13.9  12.1  14.9  13.8  12.1  

Ca 1.8  1.6  1.4  1.7  1.6  1.4  1.7  1.6  1.4  

Fe 0.3  0.3  0.2  0.3  0.3  0.2  0.3  0.3  0.2  

Mn,Ni,Cu 2.6  2.7  2.9  4.8  5.0  5.3  4.9  5.1  5.4  

Total 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  
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Table 13 焼成後の焼タルクを融剤とする試料の SEM-EDS による組成分析結果. 

 

(mass.%) 
 

CoMg1 CoMg2 CoMg3 CrMg1 CrMg2 CrMg3 

Na 4.6  4.3  3.8  5.7  6.1  5.6  

Mg 2.1  4.9  9.8  2.2  6.0  11.2  

Al 15.2  14.3  11.2  16.0  14.3  12.1  

Si 66.8  66.1  65.0  61.9  61.8  62.3  

K 8.1  7.4  6.6  10.7  9.0  6.2  

Ca 1.0  1.0  1.3  1.4  1.3  1.0  

Co,Cr 2.3  2.0  2.2  1.9  1.5  1.6  

Total 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  

 

 

     

 

 

 

 

 

 MnMg1 MnMg2 MnMg3 NiMg1 NiMg2 NiMg3 CuMg1 CuMg2 CuMg3 

Na 5.9  7.5  5.2  5.3  4.0  3.2  6.2  5.0  4.2  

Mg 2.3  6.0  10.3  1.8  5.2  8.8  2.3  5.8  13.1  

Al 15.5  13.6  13.1  16.6  13.6  11.6  16.0  13.9  12.0  

Si 62.4  64.7  62.4  65.0  66.2  66.0  65.6  65.3  60.6  

K 10.3  6.4  6.5  8.7  8.0  6.9  8.4  8.0  6.8  

Ca 1.4  0.8  1.1  1.0  1.2  1.3  0.9  1.0  1.3  

Mn,Ni,Cu 2.2  1.0  1.4  1.5  1.8  2.1  0.5  1.0  1.9  

Total 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  
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5．光学顕微鏡像 

 

 

 

 

 

 

Fig.26 MgO を融剤とした試料 

 

 

Fig.27 TiO2 を融剤とした試料 
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Fig.28 ZrO2 を融剤とした試料

 

Fig.29 ZnO を融剤とした試料 

 

Fig.30 SnO2 を融剤とした試料 
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6．X 線回折プロファイル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.31 基礎釉の X 線回折プロファイル 
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Fig.32 鉄釉の X 線回折プロファイル 
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Fig.33 クロム釉の X 線回折プロファイル 
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Fig.34 コバルト釉の X 線回折プロファイル 
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Fig.35 銅釉の X 線回折プロファイル 



62 

 

 



63 

 

Fig.36 マンガン釉の X 線回折プロファイル 
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Fig.37 ニッケル釉の X 線回折プロファイル 
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7．XANES スペクトル 

  

Fig.38 鉄釉の XANES スペクトル 
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Fig.39 コバルト釉の XANES スペクトル 
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 Fig.40 ニッケル釉の XANES スペクトル 

 


