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研究成果の概要（和文）：赤松を燃料として登り窯で焼成した備前焼の作品表面に形成する茶褐

色模様の構成相と微構造について検討した。模様中の主結晶相はスピネル(Mg(Al,Fe)2O4)であ

ることが明らかとなった。この相は、赤松から供給される Mg と備前焼粘土が反応することによ

り形成することがわかった。組成がMg:Al:Fe=1:2-x:x (x=0.50－1.50)となるよう秤量したMgO、

Fe2O3および Al2O3の混合物を、備前焼粘土表面に塗布し、大気中にて 1250℃で焼成した結果、

登り窯で焼成した作品表面と同じ色調の試料作製に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：Formation phase and microstructure of brownish color pattern on 
Bizen stoneware heated in a noborigama (multi chambered climbing kiln) with red pine as 
a fuel was studied. The main crystalline phase in this pattern was found to be a spinel 
phase expressed as Mg(Al,Fe)2O4. Moreover, we found that the spinel phase was formed by 
a reaction between a Mg component supplied from red pine and Bizen clay. We succeeded 
in preparation of the brownish color pattern by painting a mixture of MgO, Fe2O3 and Al2O3 
with a nominal composition of Mg:Al:Fe=1:2-x:x (x=0.50－1.50) on Bizen pellets, and then 
heating at 1250℃ in air. 
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１．研究開始当初の背景 

備前焼は、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模様が現れ
る。備前焼を代表的する模様の一つに特徴的
な赤色模様の「緋襷(ひだすき)」がある。備
前焼は釉薬を施さないため、焼成の際に作品
は重ねて焼かれるが、作品を置く棚板や他の

作品との接触を避けるため稲ワラが巻かれ
る。これを 1200℃付近で焼成すると、稲ワラ
を巻いた部分が赤く発色する。この赤色は、
酸化鉄(ヘマタイト、α-Fe2O3)に起因する赤
色であることは良く知られていたが、模様の
微構造および形成過程は不明であった。報告
者らは、「緋襷」模様の微構造について電子
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顕微鏡を用いて詳細に検討した結果、非常に
ユニークな結晶成長が起こっていることを
見出した(Kusano 他, Chem. Mater., 16, 3641, 
2004)。すなわち、1200℃付近で備前焼粘土
と稲ワラ中のカリウムが反応して生成した
液相中に、酸化アルミニウム(コランダム、
α-Al2O3)が析出し、冷却過程において、液相
中の鉄イオンがヘマタイトとしてコランダ
ム粒子の端部にエピタキシャル成長するこ
とにより赤色模様となることを見出した。冷
却速度が低下すると、ヘマタイトの結晶成長
は進行し、コランダム粒子を覆い尽くしたコ
ア・シェル構造の粒子となり、より深い赤色
となることを明らかにした。 

報告者は、備前焼に用いられる粘土中には、
鉄分が磁器土に比べて約5倍(酸化鉄(Fe2O3)
換算で約3wt%)含まれていることから、備前
焼の黄、青、茶、黒、金や銀色模様の形成に
も鉄系化合物の生成が関与していると考え
ている。本研究では、備前焼の茶褐色模様に
注目して研究を行った。この模様は、赤松を
燃料として登り窯で焼成した場合に現れ、電
気炉での焼成では形成しない。よって、この
模様は赤松の成分との反応により形成する
と考えられるが、その詳細は全くわかってい
なかった。 
 
２．研究の目的 

本研究は、これまで作家の経験と熟練、伝
統的手法によって作製されてきた備前焼模
様の形成条件および形成メカニズムを材料
化学的観点から解明し、模様を人工的に再現
性良く作製することを目的としている。本研
究では、赤松を燃料として登り窯で焼成され
た作品表面に形成する「紫蘇」模様とも称さ
れる茶褐色について検討した。 

この茶褐色模様が電気炉にて人工的に作
製することができれば、木材資源の消費およ
び環境負荷を低減できるばかりでなく、化学
的根拠に基づく新規顔料開発につながるこ
とから、詳細な研究が必要である。 

このような芸術と科学を融合させた研究
は、伝統を正確に継承する上でも極めて重要
である。 
 
３．研究の方法 

連携研究者である備前焼作家(岡田輝雄)
より提供された、登り窯で焼成された備前焼
試料片について、粉末 X線回折(XRD)により
生成相を同定した。試料表面の微構造は、走
査型電子顕微鏡(SEM)および透過型電子顕微
鏡(TEM)を用いて行った。TEM 観察用試料には、
試料表面を47%の HF溶液に約3分間浸してガ
ラス相を除き、ガラス相中に生成した生成物
を超音波により CCl4に分散させ、これをマイ
クログリッドに滴下して観察した。試料中の
Fe イオンの化学状態は、メスバウアー分光法

により決定した。 
茶褐色模様の再現実験では、備前市観音地

区で採掘され、水簸した粘土を乾燥した後、
粉砕・混合して 100μm 以下の粒子(以後、備
前焼粘土と称する) 、登り窯焼成後の赤松の
灰、特級試薬の MgO、Fe2O3 および Al2O3 を出
発原料として用いた。Mg:Al:Fe=1:2-x:x (x=0
－2.00)となるよう秤量した混合物を、加
圧・成形した備前焼粘土のペレット状試料表
面に塗布し、種々の酸素分圧下で熱処理した。
得られた試料について、粉末 X 線回折(XRD)
により生成相を同定した。模様の微構造は、
走査型電子顕微鏡(SEM)および透過型電子顕
微鏡(TEM)を用いて行った。TEM 観察用試料は、
試料表面を47%の HF溶液に約1分間浸してガ
ラス相を除き、ガラス相中に生成した結晶相
を超音波により CCl4に分散させ、これをマイ
クログリッドに滴下して作製した。また、備
前焼粘土および赤松の灰は、蛍光 X 線分析
(XRF)により成分分析を行った。 
 

４．研究成果 
(1)茶褐色模様部の構成相と微構造 
 図 1に、連携研究者から提供された備前焼
表面の結晶相の SEM 観察結果を示す。備前焼
粘土のみを大気中にて熱処理した場合、主生
成相は針状のムライト(図中右上の針状粒子、
(Al,Fe)6Si2O13)であるが、茶褐色模様中の主
結晶相は図1に示す～1μmの八面体粒子であ
った。 
図 1 の粒子について、エネルギー分散型 X

線分光(EDS)による元素分析を行った結果を
図 2に示す。図 2(a)は、図 1 の粒子の高角度
散乱暗視野像(HAADF)である。これらの粒子
は、主に Al(b)、Fe(c)および Mg(d)からなる
酸化物であることがわかった。粉末 X線回折 

図1 備前焼茶褐色模様中の結晶相のSEM像。
写 真 右 上 の 針 状 粒 子 は ム ラ イ ト 粒 子
((Al,Fe)6Si2O13)。 



図2 図1の粒子の高角度散乱暗視野像
(HAADF)(a)、Al(b)、Fe(c)およびMg(d)マッ
プ像。 
 
 
結果、粒子形態および元素分析結果を考慮す
ると、これらの粒子は Mg(Al,Fe)2O4で表され
るスピネル構造化合物(以後、スピネルと称
する)であると判断された。 

図2(a)のHAADF像において、～1μmの粒子
以外に、～0.5μmの八面体粒子が存在してい
る。これらの粒子にはFeが多く含まれ、Alお
よびMgはほとんど含まないことから、酸化鉄
であると判断された。茶褐色部のXRDパター
ンにおいて、スピネル(Mg(Al,Fe)2O4)の回折
線の低角側に回折線が観察されることから、
酸化鉄はスピネル構造であるマグネタイト
(Fe3O4)であるとことがわかった。 
 図3に、スピネルおよびマグネタイト両相
が共存する部分の電子線回折結果を示す。電
子線はスピネルに対し[001]入射である。  

図3  スピネル(Mg(Al,Fe)2O4)およびマグネ
タイト(Fe3O4)の電子線回折結果。 

(440)の回折点が分離しており、d値から求め
た格子定数は、a  0.81nmおよびa  0.84nm
であった。a  0.84nmは、マグネタイトの値
a = 0.8396nmと良く一致した。両相の結晶方
位は完全に一致していることから、マグネタ
イトはスピネルにエピタキシャル成長して
いることが明らかとなった。 
 登り窯にて低酸素分圧下で焼成した場合、
作品表面は黒色になる。低酸素分圧下では、
鉄イオンがFe2+に還元され、マグネタイト(黒
色)の生成量が増加するため、作品表面が黒
色になると考えられる。両相の生成量の違い
により作品表面の色調が変化すると考えら
れる。 
 
(2)茶褐色模様の形成過程の検討 
 登り窯焼成後の赤松の灰について分析を
行った結果、主成分のCaO(64.9wt%)についで
MgO(9.86wt%)が含まれていることがわかっ
た。よって、茶褐色模様は赤松中のMgと備前
焼粘土が反応することにより形成すること
がわかった。この結果を基に、ペレット状の
備前焼粘土表面にMgOを塗布し焼成すること
により模様の再現を試みた。しかし、試料表
面は黄褐色の「胡麻」模様となり茶褐色模様
は形成しなかった。Mgの反応量および反応温
度について今後検討する必要がある。 
 
(3)着色構成相であるスピネルの合成 
 茶褐色模様の構成相は、(1)の結果からス
ピネル(Mg(Al,Fe)2O4)およびマグネタイト
(Fe3O4)であることを明らかにした。そこで、
MgAl2-xFexO4(x=0-2.00)を合成し、生成物の色
調について検討した。 

図4に、スピネルの鉄置換材の粉末写真を
示す。鉄置換により試料は茶褐色となり、置
換量が増加すると色調が濃くなり、全て鉄置
換した試料(x=2.00)(h)は黒色となった。XRD
の結果、これらは全てスピネル相単相であっ
た。これらスピネル相を顔料として備前焼粘
土表面に塗布し焼成することにより、電気炉
において登り窯と同様の色調の再現を試み
た。 

図4  試薬により合成した鉄置換スピネル
相(MgAl2-xFexO4 (x=0 - 2.00))の粉末写真。
x=0(a)、0.25(b)、0.50(c)、0.75(d)、1.00(e)、
1.25(f)、1.50(g)および2.00(h)。 
 
 

(4)茶褐色模様の再現 



上 記 (3) で 得 ら れ た 結 果 を 基 に 、
MgAl2-xFexO4(x=0.50、1.00および1.50)となる
ようMgO、Fe2O3およびAl2O3試薬を秤量し混合
した後、ペレット状備前焼粘土表面に塗布し
て、実際に登り窯で焼かれる温度の1250℃で
焼成した。焼成後の試料表面には、茶褐色の
スピネル相の生成は確認できたが、備前焼粘
土との密着性に欠け、試料はラフな表面であ
った。報告者はこれまで、備前焼の「緋襷」
模様の研究において、稲ワラ中のカリウムと
備前焼粘土が反応し、備前焼表面にガラス相
が生成することを見出している。そこで、ス
ピネル原料の混合物を、4MのKCl溶液に分散
させ、これを備前焼粘土表面に塗布して焼成
を行った。図5に、焼成後の試料表面写真を
示す。いずれの試料も茶褐色模様となり、登
り窯で焼成した場合と同じ色調の再現に成
功した。 

本研究では、大気中でのみ焼成を行ったが、
酸素分圧と色調の関連を検討する必要があ
る。 

図 5  MgO 、 Fe2O3 お よ び Al2O3 を
MgAl2-xFexO4(x=0.50(a) 、 1.00(b) お よ び
1.50(c))となるよう秤量した混合物を、4Mの
KCl溶液に分散させ、これを備前焼粘土表面
に塗布し、大気中にて1250℃で焼成した後の
試料表面写真。 
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