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研究成果の概要（和文）：日本を代表する伝統工芸である備前焼は、薪を燃料として登り窯で焼かれる。焼成後
の備前焼表面に現れる茶褐色部には、デンドライト状のAl置換イプシロン酸化鉄が生成していることを見出し
た。登り窯による焼成でのみ現れていた茶褐色を、電気炉にて、薪の代替物質として炭酸カリウムを用い、
Ar/CO=90/10 (vol%)の混合ガスを電気炉に導入して焼成することで再現することに成功した。更に、鉄を含むカ
リガラスからイプシロン酸化鉄を合成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Traditional Japanese Bizen stoneware is produced by firing a specific type 
of green clay in a wood-fired kiln. During this process, single crystalline branched dendrite-like 
particles of Al-substituted epsilon iron oxide are formed on the surface of the ceramic. Brownish 
colored samples like Bizen stoneware and with surface Al-substituted epsilon iron oxide particles 
were prepared by heating clay with potassium carbonate under a 10 vol% CO gas and 90 vol% Ar gas 
mixture using an electric furnace instead of a firewood kiln. Hence, a traditional method was 
adapted to achieve the industrial production of epsilon iron oxide crystals. Moreover, we succeeded 
in preparing epsilon iron oxide particles on a potash glass surface based on the heating condition 
of the brownish Bizen stoneware.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： セラミックス　微構造　備前焼　色彩　電子顕微鏡　陶磁器

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
登り窯で焼成した備前焼の表面にのみ現れる茶系色の微構造を解明しただけでなく、呈色メカニズムを解明し、
電気炉による焼成で再現することに成功した。薪の燃焼による二酸化炭素排出量の削減にもつながる成果であ
る。更に、得られた結果を基に、先端材料の合成に応用することに成功した。伝統技術の中にも材料開発につな
がる有益な情報が含まれていることを明らかにした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 備前焼は「無釉焼き締め陶」と称されるやきものの一つで、絵付けや釉薬を施さずに焼かれる
が、焼成後の作品の表面には様々な色彩が現れる。これらの色彩は、鉄分を多く含む粘土(Fe2O3

換算で約 3 wt%、備前粘土と略)と作品の接触防止材として用いられる稲わらや燃料として用い
られる薪の灰と反応することで現れる。これまで報告者らは、備前焼を代表する緋襷(ひだすき)
と称される特徴的な赤色模様の形成メカニズムを明らかにし、得られた結果を基に高温用赤色
顔料の開発に成功し、これまで注目されてこなかった伝統技術の中にも、材料開発につながる科
学が存在することを示してきた。 
 本研究では、登り窯で焼成した際に作品の表面に現れる「紫蘇色」と称される茶系色について
検討した。この茶系色は、電気炉による焼成では現れないことから、薪の燃焼により生成する炭
素が作品の表面に薄膜状に付着することにより現れると考えられてきたが、その詳細は明らか
にされてこなかった。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、薪を燃料として登り窯で焼成した作品の表面に現
れる紫蘇色と称される色彩の呈色メカニズムを解明し、電気炉に
よる焼成で紫蘇色を再現し、焼成条件を確立するだけでなく、伝
統技術を工業材料開発に応用することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 研究協力者である備前焼作家から提供された登り窯で焼成した
備前焼片について、粉末 X 線回折(XRD)により生成相を同定し、
走査透過電子顕微鏡観察(STEM)、光学顕微鏡および走査型電子顕
微鏡(SEM)により微構造観察を行った。 
 電気炉による再現実験は、備前市で採掘された Fe2O3換算で 2.77 
wt%の鉄分を含む備前粘土を用いて行った。備前粘土を粉砕・混合
した後、加圧・成型により直径 20 mm のペレット状試料を作製し
た。備前粘土ペレットおよび炭酸カリウム(K2CO3)粉末をアルミナ
ルツボ内に配置した。これを電気炉を用いて大気中にて 1230 °C ま
で昇温した後、電気炉内に Ar/CO = 90/10 (vol%)の混合ガスを導入
し、同温度で 5 h 保持した。その後、混合ガス雰囲気下で～900 °C
まで冷却した後、電気炉内と大気とし、各温度で種々の時間アニ
ールを行い、室温まで冷却した。 
 鉄を含むガラスは、原料に SiO2、Na2CO3、K2CO3 および Fe2O3

を用い、組成が Si : Ca : Na : K : Fe = 0.53 : 0.04 : 0.07 : 0.13 : 0.23 となるよう秤量および混合した
混合粉をアルミナルツボ入れ、大気中にて 1300 °C で焼成して黒色のガラスを作製した。このガ
ラスを大気中にて 1230 °C まで昇温した後、混合ガスを導入して同温度で 5 h 保持し、1200 °C ま
で冷却した。その後、電気炉内を大気とし、室温まで冷却した。 
得られた試料について、XRD および STEM により評価した。試料表面の微構造は、SEM を用

いて検討した。また、分光測色計により試料表面の色調を測定し、備前焼表面の色調と比較した。 
 
４．研究成果 
 図 1 に、登り窯で焼成した備前焼を示す。備前焼
の紫蘇色の定義は統一されていないが、一般的に(b)
の赤紫色を指すことが多いことが分かった。しか
し、赤紫色を呈した備前焼は、今日では流行らない
色彩と考えられており、赤紫色を呈した備前焼を積
極的に作製する陶芸家もいない。本研究では、(a)の
茶褐色の備前焼について検討した。 
 備前焼表面に現れる茶褐色は、薪を燃料として登
り窯で焼成した場合にのみ現れ、電気炉で焼成した
作品の表面には現れないことから、薪の燃焼により
生成した炭素が、作品表面に薄膜状に付着すること
で現れると考えられてきた。備前焼作家から提供
された作品片の表面の生成相について検討した結
果、作品表面には炭素膜は確認されず、酸化鉄が
生成していることが分かった。図 2 に、茶褐色部
断面の(a)高角散乱環状暗視野像(HAADF-STEM)
および(b)元素分析結果(Fe+Al+Mg)を示す。作品片

図1 登り窯で焼成した
備前焼。(a)茶褐色および
(b)赤紫色。 

図2 茶褐色の備前焼(図1a)の表面付近
の(a)電子顕微鏡像および(b)元素分析結
果。(b)の赤色部が-Fe2O3、菱形の粒子は
スピネル、-Fe2O3および-Fe2O3から成る
コンポジット粒子。 



表面の結晶相は、厚さが約 2 m の酸化鉄(図 2b の赤)であった。電子回折(ED、a の挿入図)パタ
ーンおよび元素分析結果(図 2b)から、この酸化鉄は Al 置換イプシロン酸化鉄(-Fe1.7Al0.3O3、以
下-Fe2O3と略)であることが分かった。また、この酸化鉄の c 軸は、作品表面に対して垂直であ
った。 
表面から深さ 4 m 以上のガラス相中に、Mg、Al および Fe から成る菱形の粒子(図中 Spinel)

が生成することが明らかとなった。ED および元素分析の結果、この粒子は Mg-Al-Fe-O 系のス
ピネル構造化合物(以下スピネルと略)、-Fe2O3 および-Fe2O3 から成るコンポジット粒子である
ことが分かった。-Fe2O3はカチオンが欠損したスピネルである。スピネルと-Fe2O3の結晶学的
方位関係は、a // [112]s、b // [110]sおよび c // [111]s (s:スピネル、: -Fe2O3)であった。 

図2に示した表面付近に生成したガラス相には、Kが7.45 wt%(K2O換算)含まれていた。しかし、
本研究で用いた備前粘土に含まれるK量は2.79 wt%と少ない。燃料として用いられる赤松を
600 °Cおよび1000 °Cで加熱した灰について、成分分析を行ったところ、600 °Cで加熱した灰に
は、29.8 wt%のKが含まれていたが、1000 °Cの加熱で2.03 wt%まで減少することから、薪の燃焼
によりKが揮散し、備前粘土と反応して表面にガラス相が生成したと考えられる。 そこで、薪
の代替物質としてK2CO3を用い、備前粘土とKの反応について検討した。また、登り窯による焼
成では、焼成の終盤に赤松の薪を大量に
投入する「攻め焚き」が行われた後、焚
き口を密閉して冷却される。よって、登
り窯内部は強い還元雰囲気であると考え
られる。しかし、酸化鉄の生成には酸化
雰囲気下の熱処理が必要である1。そこ
で、ペレット状の備前粘土およびK2CO3

を、大気中にて1230 °Cまで昇温した後、
電気炉内にAr : CO = 90 : 10 (vol%)の混合
ガスを導入して還元雰囲気として焼成を
行い、混合ガス雰囲気下で種々の温度ま
で冷却後、電気炉内を大気として2 hアニ
ール処理を行った。 

0－100 mgのK2CO3粉末とペレット状
の備前粘土を、混合ガス中で1230 °Cで5 h
焼成した後, 大気中にて1000－1200 °C
で2 hアニールを行った試料表面の分光
測色結果を図3に示す。図中⁎および●

は、登り窯で焼成した備前焼の茶褐色部
[L* = 40.2, a* = 5.7, b* = 5.0 (CIE 1976)]お
よび赤紫色部(L* = 39.0, a* = 4.9, b* = 2.2)
の値を示している。1000 °Cでアニール
した試料表面(青)は、a*およびb*ともに小さく、光沢ある試料表面であった。1100 °Cでアニール
した試料表面(緑)は、1000 °Cでアニールした試料よりも赤味が強くなり、40 mgのK2CO3と焼成
した試料表面の色調(L* = 45.1, a* = 5.5, b* = 3.8)は、登り窯で焼成した備前焼に現れる赤紫色(図
中●)とほぼ同じ値であった。1200 °Cでアニールした試料表面(赤)は、a*およびb*値ともに大き
くなり、50 mgのK2CO3と焼成した試料表面は、茶褐色(L* = 45.1, a* = 5.5, b* = 3.8)となり、赤紫
色(図中⁎)とほぼ同じ色調であった。 

上述のように、登り窯で焼成すると現れる赤紫
色および茶褐色を、電気炉による焼成で再現する
ことに成功した。 

図4に、50 mgのK2CO3粉末と焼成した試料表面
のXRDパターンを示す。(a)1000 °Cおよび(b)1100 °C
でアニールした試料表面の生成相はヘマタイト(-
Fe2O3)であった。これらの試料について微構造を検
討した結果、両相の表面に生成するヘマタイト層
の厚さが異なり、1000 °Cでアニールした試料表面
のヘマタイト層の厚さは約0.2 mであったのに対
し、1100 °Cでアニールした試料では約0.4 mであ
った。よって、色調の違いは、ヘマタイト粒子の厚
さに起因すると考えられる。一方、1200 °Cでアニ
ールした試料表面には-Fe2O3およびスピネルが生
成し、図1と一致する結果であった。 

本研究では、伝統技術から得られた結果を基に、
先端材料を合成することを目的としている。そこ
で、鉄分を含むガラスを作製し、備前焼と同じ技
術で-Fe2O3の合成について検討した。近年、-
Fe2O3は磁性材料および電波吸収材料として注目

図3 0－100 mgのK2CO3粉末と備前粘土ペレット
を、混合ガス中で1230 °Cで5 h焼成した後, 大気中
にて1200 °C(赤)、1100 °C(緑)および1000 °C(青)で2 
hアニールを行った試料表面の分光測色結果。図中
の数字はK2CO3の質量(mg)。 

図4 50 mgのK2CO3粉末と備前粘土ペレ
ットを、混合ガス中にて1230 °Cで5 h焼
成した後 , 大気中にて (a)1000 °C 、
(b)1100 °C(緑)および(c)1200 °Cでアニー
ルした試料表面のXRDパターン。 



されている物質である2,3。先ず、一般的なカリガラス組
成に鉄分を加えた黒色のガラスを作製した。これを混合
ガス中にて1230 °Cで5h焼成した後、混合ガス中にて
1200 °Cまで冷却した。得られた試料表面の光学顕微鏡お
よびSEM像を図5に示す。混合ガス中の熱処理により、黒
色のガラス表面はオレンジ色に変化し、表面には幅約50 
m、長さ約100 mのカエデ状の-Fe2O3粒子が析出した。
SEM観察の結果、このカエデ状の-Fe2O3粒子は、幅約0.3 
m、長さ約80 mのスティック状粒子から成ることが分
かった(図5b)。 

備前焼の技術を応用し、先端材料である-Fe2O3を合成
することに成功した。本研究の成果は、廃ガラスを利用
した鉄分を含むガラスから、-Fe2O3の合成を可能にす
る。 
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