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１．  概要  
 1 7 世紀後半～1 8 世紀前半、有田では西欧への輸出磁器が最も盛んに製作された。そ

の一例として、オランダ連合東インド会社（ V O C）の銘がある磁器が多数製作され

た。日本国内でも、長崎の出島、佐賀藩家臣の屋敷跡、三重津海軍所跡の早津江の町

屋で V O C 銘皿や V O C 染付皿や髭皿が出土した。先に、これらは「有田」で生産され

たであろうと推定したが、V O C 銘の磁器の産地をより正確に推定するために、佐賀県

立九州陶磁器文化館および有田町歴史民俗資料館に保管されている有田の窯跡で出土

した V O C 磁器の胎土組成を九州シンクロトロン光研究センターで蛍光 X 線分析により

決定した。全ての磁器は有田で製作されたことを再確認した。一方、放射光施設での

蛍光 X 線測定では測定ごとに異なる試料と検出器との距離、照射 X 線に対する試料の

角度、試料表面の凹凸によるＸ線の散乱は避けられない。この違いを除くために、大

気中のアルゴン ( A r )を基準にして各元素の蛍光 X 線強度を比較した .その結果、胎土中

のジルコニウム ( Z r )、ニオブ ( N b )、イットリウム ( Y )は比例関係にあった。すなわち、

これらの元素は、原料陶石の違いにもかかわらず水簸工程では同じように移動してい

ることが明らかになった。  
（Engl i sh）  

I n  A r i t a ,  t h e  p r o d u c t i o n  o f  p o r c e l a i n s  f o r  e x p o r t  t o  E u r o p e  w a s  m o s t  a c t i v e  
f r o m  l a t e  1 7 t h  t o  e a r l y  1 8 t h  c e n t u r i e s .  F o r  e x a m p l e ,  a  l o t  o f  p o r c e l a i n s  n a m e d  
V O C  ( t h e  D u t c h  E a s t  I n d i a  C o m p a n y )  w e r e  f o u n d  v a r i o u s  a r e a s  s u c h  a s  D e j i m a  
( N a g a s a k i ) ,  r u i n s  o f  S a g a  c l a n  r e s i d e n c e ,  a n d  a  h o u s e  a t  H a y a t s u e  n e a r  N a v a l  
F a c i l i t y  s i t e  ( S a g a ) .  We  e x p e c t e d  t h e s e  p o r c e l a i n s  w e r e  p r o d u c e d  i n  A r i t a  b a s e d  
o n  t h e i r  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n .  To  c o n f i r m  t h e i r  p r o d u c t i o n  p l a c e s ,  w e  
d e t e r m i n e d  t h e  c h e m i c a l  e l e m e n t  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p o r c e l a i n s  w h i c h  w e r e  
f o u n d  a t  o l d  k i l n s  i n  A r i t a  a n d  a r e  k e p t  i n  K y u s h u  C e r a m i c  M u s e u m  ( A r i t a )  a n d  
H i s t o r y  a n d  F o l k l o r e  M u s e u m  o f  A r i t a .  

A s  a  r e s u l t  t h e y  w e r e  c o n c l u d e d  t o  b e  p r o d u c e d  i n  A r i t a  b a s e d  o n  o u r  
p r e v i o u s  m e t h o d  c o n s i d e r i n g  m e t a l  m o v e m e n t  i n  e l u t r i a t i o n  p r o c e s s  f o r  
p r e p a r a t i o n  o f  p o r c e l a i n  c r a y.  To  a v o i d  d i f f e r e n c e  i n  X - r a y  f l u o r e s c e n c e  
i n t e n s i t y  c a u s e d  b y  d i f f e r e n t  d i s t a n c e  b e t w e e n  s a m p l e  a n d  d e t e c t o r,  d i f f e r e n t  
s a m p l e  a n g l e  t o  i n c i d e n t  X - r a y,  a n d  l i g h t  s c a t t e r i n g  o n  u n e v e n n e s s  s u r f a c e  o f  
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s a m p l e ,  X - r a y  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  w a s  a d j u s t e d  b y  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t y  o f  
a rg o n  ( A r )  i n  a i r.  A s  a  r e s u l t ,  t h e  X - r a y  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  o f  Z r,  N b  a n d  Y 
w a s  l i n e a r l y  c o r r e l a t e d  t o  e a c h  o t h e r,  b u t  t h a t  o f  o t h e r  e l e m e n t s  w a s  n o t .  T h i s  
s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  m e t a l s  m o v e  t o g e t h e r  a t  s a m e  r a t i o  i n  e l u t r i a t i o n  p r o c e s s .   
T h a t  m a k e s  i t  p o s s i b l e  t o  e s t i m a t e  p r o d u c t i o n  p l a c e s  o f  u n k n o w n  p o r c e l a i n s .  

 
 
２． 背景と目的  

 
有田で西欧への輸出磁器の製作が最も盛んな

時期は 17 世紀後半から 18 世紀前半であった。

それは、中国が明朝から清朝への政権交代で国

内が混乱し、磁器製作も停滞したためである。

その結果、西欧諸国は有田に磁器製作を依頼し

た。その一例として、磁器の輸出を担っていた

オランダ連合東インド会社（VOC）の銘があ

る磁器が多数製作され、磁器の生産地以外で、

長崎の出島はもちろん、佐賀藩の家臣が居住し

ていた佐賀市兵庫町の西中野遺跡と西淵遺跡お

よび上福寺（嬉野市塩田町）から VOC 染付芙

蓉手皿が、三重津海軍所跡の早津江の町屋で色

絵素地の花盆髭皿が出土した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
我々は先にこれらの生産地以外で出土した磁器であるが「有田」で生産されたであろうと磁器

の胎土組成の蛍光 X 線分析により推定した VOC 銘のある 2022 年 11 月、九州シンクロトロン測定

報告（課題番号：2207069P））。この根拠は図１に示す磁器の胎土度組成と生産地の関係である。

しかし、図１は、18 世紀後半から 19 世紀前半に製作された磁器の分析結果に基づいている。有田

焼の輸出が盛んな時期は図１より 50 年～100 年前である。従って、VOC 銘の磁器の産地をより正

確に推定するには、17 世紀後半から 18 世紀前半の有田の窯元で製作された VOC 磁器の胎土組成

と比較する知る必要がある。また、磁器の胎土組成は、原料陶石だけでなく水簸工程（陶石の粉

砕・水洗・長期間の泥漿の静置・コロイド状沈殿分離）に大きく依存する。即ち、陶土製作技術

に依存する。 
 本研究では、①佐賀県立九州陶磁器文化館および有田町歴史民俗資料館に保管されている 17 世

 図－1 出土磁器の胎土組成と生産地 

大樽窯跡採集陶片 谷窯跡出土陶片 

図―１．有田町歴史民俗資料館および九州陶磁文化館所蔵の VOC 磁器 



紀から 18 世紀前半に製作された VOC 磁器（図２）の胎土組成をシンクロトロン蛍光 X 線分析法

で決定する。 ②その結果を先に測定した VOC 銘磁器の胎土組成と比較し、これらのすべての磁器

の産地を確定する。③磁器の胎土組成から陶土製作に欠かせない水簸工程における元素移動が年

代によって違いがないかを検証する。 
 
３． 実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明） 

 
磁器が欠けたところに30 keV のX 線を照射し（図３）、磁器

の胎土組成をK~Snの元素について含有量を決定した。測定箇

所にX線が正確に当たるように、照射されるＸ線と同じ方向か

ら来るレーザーが当たる試料面でのスポットが検出器位置か

ら見て約45°になるように試料位置を調整した。欠けた磁器

片の局所部分を測定するために、測定X線の大きさを1mm (H) 
x 1mm (W)に絞った。また、測定試料は大きいので、現在の試

料台の上に更に透明なアクリル板を固定した。Dead timeは5秒
以下になるように試料と検出器との距離を調整した。測定の

様子を図３に示す。蛍光X線スペクトルをOriginPro 2022ソフ

トを用いて解析し、Gaussian関数で個々の元素のスペクトル面

積を求めた。また、RbKβとYKα、およびSrKβとZrKαのスペク

トルの重なり割合は複数の標準鉱物資料を用いて求め、試料

中のYKαとZrkαの値を求めた。試料位置、試料の設置角度、

および試料表面の凹凸によるＸ線散乱による蛍光Ｘ線強度の違いはアルゴン(Ar)の蛍光Ｘ線強度を

基準にして補正した。 
 

 
４．実験結果と考察  
  
測定した蛍光 X 線スペクトルと 10~20keV での拡大スペクトルを図４に示す。 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ar の蛍光Ｘ線強度（図４B）を基準にして、図４A で観測される磁器中の各元素の蛍光Ｘ線強度

を図５に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４．VOC 磁器の蛍光 X 線スペクトル(A)と 10～20 keV での 10 倍拡大スペクトル(B) 
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図―3．測定図 

左側から X 線が照射され、蛍光 X

線が検出器でスペクトルに変換され

る。 
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Zr、Nb、Y との間には良好な比例関係があり、Zr と Th、Pb、Rb、K との間には一部を除いて直

線関係にあった。一方、Zr と Ag, As、Cu、Fe、Ga、Mn、Ni、Sn、Sr、Tl、Zn との間には全く関

係づけられなかった。 
 

 

 
 
 
 

 
図５から次のことがわかる。磁器の胎土となる陶土は陶石の粉砕後水簸において精製される。

したがって、陶土製作過程で重要な水簸では Nb や Y は Zr と一緒に水溶液中を移動し泥漿として

沈殿する。したがって、陶土におけるそれらの組成比は一定となる。その結果、Zr/Nb の蛍光 X 線

強度比は図 1 に示すように、陶土に依存し、生産される磁器の生産地を反映することになる。本研

究で測定した有田で出土した VOC 磁器と先に測定した生産地以外で出土した VOC 磁器の Zr/Nb
について Rb/Nb をプロットすると図６のようになった。 
 図６を図１と比較すると、VOC 磁器は出土地の違いにもかかわらず全て有田で製作されたこと

が明らかになった。さらに、VOC 磁器は１７世紀後半から１８世紀前半に製作されたが、その胎

土組成比（Zr/Nb）は１９世紀に有田で製作された磁器と同じで組成あるので、１００年経ても同

じ陶石（泉山）が使われていたと考えられる。 

K-Zr Rb-Zr 

図６．VOC 磁器の胎土組成と産地推定 図７．VOC 磁器の Rb と K の胎土組成比較 

Sr-Zr Fe-Zr 

図５．Ar を基準にした各元素の蛍光強度比の関係 



 
Rb-Zr と K-Zr のそれぞれの Ar に対する蛍光Ｘ線強度比の一部は直線関係からずれているが、デ

ータのバラツキの様子は互いに類似している（図５）。したがって、Rb/Ar と K/Rb の蛍光Ｘ線強度

比をプロットすると図７のようになった。予想されることだが、陶土中のアルカリ金属はケイ酸

塩、炭酸塩のカウンターイオンとして水簸工程で類似の移動をしていることがわかる。しかし、

切片はゼロでないので Zr と Nb のような比例関係はない。 
 

 
５．まとめ 
 

有田の窯元および有田以外の地域で出土した VOC 磁器の胎土組成に基づく蛍光 X 線強度比、

Zr/Nb vs. Rb/Nb のプロットは先に測定した三重津海軍所跡からの出土磁器の胎土組成比との比較よ

り、それらはすべて有田で製作されていたことが明らかになった。さらに、製作年代が５０～ 
１００年の違いがあるにもかかわらず Zr/Nb が同じであることは同一の泉山の陶石が使われた証で

もある。 
 
６．今後の課題  
 

本法による産地推定法が他の地域、例えば鹿児島、備前、瀬戸で製作された磁器にも適応できる

かを確認したい。それらの地域では、水簸工程は同じではない。 
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