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研究成果の概要：人体や環境に悪影響を及ぼさない元素のみから構成される新しい無機顔料の

開発を目指し、セリウム、ジルコニウム、アルミニウム、ケイ素、ビスマス、酸素の中から、

いくつかの元素を組み合わせた複合酸化物を合成した。本研究で合成した試料はいずれも鮮や

かな黄色を呈した。組成を最適化した顔料の色座標を調べ、黄色の着色力を定量的に評価した

ところ、市販の優環境型顔料を凌ぐ大きな黄色度を有していることが明らかとなった。 
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研究分野：化学 
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１．研究開始当初の背景 

日常、我々は様々な色に囲まれて過ごして
いる。我々の生活を演出する色材として、無
機顔料と有機顔料があるが、無機顔料は、セ
ラミックス、ガラス、プラスチック、塗料等
の着色用色材として利用されている。しかし
ながら、既存の無機顔料の多くは、強い毒性
を示す金属（カドミウム、六価クロム、鉛、
アンチモン等）を含んでいるものが多い。こ
のため、欧州の RoHS 指令を筆頭に、我が国
を含めた世界各国において、人体や環境に対
する悪影響を懸念し、既存の顔料にとって代
わるような新しい無機顔料の開発が強く求

められている。 
事実、子供用の食器に用いられている鉛や

カドミウムを含む顔料が、熱によって溶け出
し、自治体が使用中止を命じた事件や、玩具
の塗料中に鉛が含まれていたために、メーカ
ーが自主回収を行った事件などが起きてい
る。有機顔料の使用も検討されてはいるが、
紫外線や熱に対する耐久性が無機顔料に比
べて劣るため、本質的にその用途が制限され
てしまうことから、新しい無機顔料が望まれ
ている。 
 
２．研究の目的 



本研究では、有害物質や自然環境を汚染す
る物質を含まない原料および合成プロセス
を用い、新しい環境調和型の無機顔料の開発
を目指した。具体的な方針としては、 
(1) 人体に有毒な元素、および環境に対し負
荷の大きい元素を一切含まない無機顔料を
開発する 
(2) 環境への負荷を低減できる合成方法を
適用する 
(3) 実用化を鑑み、顔料の基本性能に加え、
応用に際して必要な物性を評価する 
の 3つを開発指針として研究を推進した。 
 
３．研究の方法 
(1) 顔料を構成する元素として、人体や環境
に無害なセリウム(Ce)、ジルコニウム(Zr)、
アルミニウム(Al)、ケイ素(Si)、ビスマス
(Bi)、および酸素(O)を選択した。顔料の母
体材料としては、紫外線や熱に対してはもち
ろん、化学的にも安定で人体に副作用を及ぼ
さないと考えられる酸化物とした。 
(2) 分散性や塗布性を良くするために、上記
元素を含む複合クエン酸錯体を合成し、それ
を大気中で焼成することにより、複合酸化物
微粒子として合成した。 
(3) 得られた様々な顔料について、その光学
特性および色彩の評価、ならびに発色機構の
解明を行った。 
 
４．研究成果 

種々の複合酸化物を合成し、その色彩を評
価した結果、セリウム(Ce)とビスマス(Bi)を
共に含む複合酸化物にすると、鮮やかな黄色
を呈することがわかった。さらに鮮やかな色
彩を得るために、以下の 2種類の顔料につい
て、組成の最適化を行った。 

 
(1) Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2複合酸化物 
 セリウム(Ce)とジルコニウム(Zr)の比を、
CeO2-ZrO2 系で最も高い黄色度が得られた
Ce:Zr=55:45 に固定し、これに Bi を固溶させ
た Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2 複合酸化物をクエン酸錯
体法により合成した。得られた複合酸化物の
粉末 X 線回折測定結果から、Bi 含有量が 20 
mol%以下の試料では立方晶蛍石型構造の単
相として得られるが、それ以上 Bi を加える
と、酸化ビスマスが第 2相として析出するこ
とが分かった。単相で得られた試料について
は、Bi の添加量の増大と共に X線回折ピーク
のシフトが観測されたことから、Bi は複合酸
化物の格子内に固溶していると考えられる。 
 合成した Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2 の紫外可視反射
スペクトルを図１に示す。Bi 添加量の増大に
伴い、スペクトルは長波長側にシフトした。
Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2は波長 400～550 nmの青色領
域に相当する可視光を吸収し、なかでも
Ce0.43Zr0.37Bi0.20O1.90 が最も効果的に青色領域

光を吸収した。青色と黄色は補色の関係にあ
るので、これらの顔料は安定した鮮やかな黄
色を呈する。 Bi を固溶させていない
Ce0.56Zr0.44O2 は可視光領域の光をほとんど吸
収しないので、青色領域の可視光吸収に対す
る Bi 固溶の効果が大きいことがわかる。こ
れは Biの添加により Bi6s軌道と O2p軌道が混
成軌道を形成し、価電子帯の位置が上昇した
結果バンドギャップが縮小し、より長波長領
域の可視光を吸収できるようになったため
であると考えられる。 

 

図 1  Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2の紫外可視反射 

スペクトル 

 表 1に合成した各試料及び市販品プラセオ
ジム黄の色座標を示す。試料の黄色度を表す
b*値を比較すると、Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2複合酸化
物はいずれも良好な黄色を呈し、なかでも図
2 に示す Ce0.43Zr0.37Bi0.20O1.90 は最も黄色度が
高く、市販のプラセオジム黄に匹敵する鮮や
かな黄色を呈した。 

表 1 Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2顔料の色度座標 

顔料 L* a* b* 

Ce0.56Zr0.44O2.0 96.9 -3.66 14.3 

Ce0.53Zr0.42Bi0.05O1.975 92.9 -6.65 43.5 

Ce0.50Zr0.40Bi0.10O1.95 88.4 -2.15 56.3 

Ce0.47Zr0.38Bi0.15O1.925 86.9 1.76 63.0 

Ce0.43Zr0.37Bi0.20O1.9 83.0 6.93 68.9 

Ce0.42Zr0.35Bi0.23O1.89 78.1 12.5 65.0 

市販プラセオジム黄 83.5 -3.28 70.3 

 

図 2  Ce0.43Zr0.37Bi0.20O1.90顔料 



(2) Ce1-x-ySixBiyO2-y/2複合酸化物 
当研究室ではこれまでに環境調和型黄色

顔料として CeO2-SiO2 複合酸化物を開発して
いるが、その色は淡黄色であった。上述の
Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2 複合酸化物の結果を踏まえ、
この CeO2-SiO2 顔料に、上述の混成軌道形成
によるバンドギャップの低減が期待できる
ビスマスを固溶した Ce1-x-ySixBiyO2-y/2 複合酸
化物の合成を行い、黄色度の向上を試みた。 

Ce1-x-ySixBiyO2-y/2 複合酸化物は Ce(NO3)3、
Bi(NO3)3 各水溶液と、テトラエトキシシラン
(TEOS)を原料に用い、ゾル-ゲル法により合
成した。Ce1-x-ySixBiyO2-y/2複合酸化物の紫外可
視反射スペクトルは、Ce1-x-yZrxBiyO2-y/2 複合
酸化物の場合と同様、Bi 添加量の増大に伴い
スペクトルが長波長側にシフトした。また、
いずれの試料も青色領域に相当する可視光
を効果的に吸収しており、鮮やかな黄色を呈
した。表 2 に Ce1-x-ySixBiyO2-y/2の色座標をあ
わ せ て 示 す 。 な か で も 図 3 に 示 す
Ce0.36Si0.31Bi0.33O1.835 が最大の黄色度を示した。 
 

 
(3) Ce0.43Zr0.37Bi0.20O1.90の有田焼への応用 
有田焼（佐賀県）の特徴の一つである、色

鮮やかな絵付け製品は、その独特の色合いか
ら固定ファンが多いことで知られている。し
かしながら、近年の陶磁器業界は、国内他産
地製品との競争、諸外国からの輸入品の増加
等によって厳しい立場にたたされており、他
産地製品との差別化が非常に重要になって
いる。 
 有田焼で用いられる黄色上絵具に、濃黄、

中黄（鉛－鉄－アンチモン系）と呼ばれる上
絵具がある。これは、透明性は劣るものの、
彩度が高く、やや赤みを帯びている上絵具で
あり、消費者の環境・安全志向と、競合製品
との差別化に対応すべく、無鉛化の要望がだ
されている。佐賀県窯業技術センターが、無
害な代替顔料の開発を推進していることか
ら 、 同 セ ン タ ー の 協 力 を 得 て 、 上 記
Ce0.43Zr0.37Bi0.20O1.90 顔料の黄色絵具材料への
応用の可能性を評価した。 
 作製した上絵発色試験の結果を図 4に示す。
目視、ならびに色差測定の結果から、本研究
で開発した顔料は、有鉛の濃黄や中黄に近い
色合いを無鉛で再現できることがわかった。
さらに、本研究で開発した顔料の発色強度は、
市販のプラセオジウム黄顔料よりも高く、ま
た、陶磁器上絵として、十分な耐酸性も有す
ることが確認された。これらの結果から、
Ce0.43Zr0.37Bi0.20O1.90顔料は、陶磁器用上絵や琺
瑯製品等の低融点ガラスの着色顔料として
十分に期待できると評価された。 

 

図 4  上絵発色試験結果 

上段左：濃黄（有鉛）、上段右：阪大顔料（無鉛）、

下段左：中黄（有鉛）、下段右：阪大顔料（無鉛）

表 2 開発顔料の色度座標 

顔料 L* a* b* 

Ce0.48Si0.52O2.0 91.6 -6.60 29.2 

Ce0.47Si0.42Bi0.11O1.945 80.7 2.27 59.0 

Ce0.41Si0.38Bi0.21O1.895 77.9 10.9 70.5 

Ce0.36Si0.31Bi0.33O1.835 74.3 15.6 72.7 

Ce0.29Si0.27Bi0.44O1.780 76.3 13.1 68.0 

市販プラセオジム黄 83.5 -3.28 70.3 

 

 

図 3  Ce0.36Si0.31Bi0.33O1.835顔料 
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