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高エネルギー放射光蛍光Ｘ線分析法を用いた
九谷，伊万里古陶磁伝世品の産地推定に関する研究

三浦裕'）・大和聖子'）・中井泉!）・く”1崎『-2)・山名一男3)・寺井直川’

１．はじめに

色絵磁器の創始は１６４０年代とされており，酒井田家の古文耆「党」等にあるように，中国からの

技術導入が認められるが，不明な点も多くある（大橋:1991)｡その中の一つが古九谷問題である

(北出:1986)｡創始期の「古ﾉL谷」は江戸時代初期の明暦(1655～）頃に大聖寺藩により推進された。

ﾉL谷の鉱山から陶石の発見により加賀藩の後藤才次郎が指導骨として，肥前有田に赴き陶技の習得を

し，九谷の地で窯を築いたのがII『ﾉL谷開窯とされているが，元禄(1700)頃に突如廃窯という道をた

どった。その理由については定かでない。占九谷が廃窯してから約８０年後，文化(1806)頃に加fM

癖,肘で金沢に春日lll窯が,刑窯され，これより再興九谷の時代に入り，イドlllll窪の木米風，大哩寺滞に

よりIIfﾉL符窯の地で古九谷再興をめざした吉田屋窯，赤絵細描l'l'iの'脚本窯，金欄手の永楽窯等，数多

くの窯が出現し，それぞれ特有のすばらしい画風を作り出してきた。この様な歴史をもつ古九谷であ

るが,H本の陶磁史のうちでこれほど謎の多い焼き物はないとされている。それは上述のように，古

ﾉL谷とは加賀大聖寺藩の九谷村で焼かれたと言うのが従来の定説であったが，有田における古窯の発

掘やＨ本における色絵磁器の成立過程についての研究の進展によって，占九谷は九谷焼ではなくて有

,Ⅱで作られたものではないかとする古九谷有田説が唱えられるようになってきた為であるｏその後’

ﾉL谷古窯の正式な発掘が行われ，発掘試料について分析が行われた結果，古窯からの出土品は古九谷

伝世品とは相容れないことが明らかとなり，古九谷九谷説よりもｲ].lⅡ脱が有ﾉJ視されるようになった

(河島ら:1991)｡

このように占九谷は九谷説，有ll1脱をはじめ様々な説が入り乱れ，混迷の状態が続いてきた。特に

伝llt品の古九谷に関しては，これまで分析例はほとんどなく，未だ不明な点も多く諸説があり,ll4x

の近代陶芸史における人きな謎として，化学分析による研究がまたれていた。本研究はこのようなⅢ
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題に対して，著者らがあらたに開発した,奇エネルギー放射光蛍光Ｘ線分析の非破壊性をいかして，

古陶磁仏llt品を非破壊で分析し，発掘陶磁器片の分析データと比較することにより新たな知兇を僻よ

うとするものである。

放射光を用いた考ll｢遺物など文化財の分析は，著者の一人により初めて行われその有川'lytが指摘さ

れてからすでに１５年あまりが経過し(1.Nakaietal.:１９８７,１.Nakaietal.:1991,1.Nakaietal.:

1992,1|!井:１９９２,１.Nakai:1996),近年，枇界的にも広く利用され始め，特に，古陶磁やガラス

といった考古資料の測定に利用されることが多い(G.Harbottleetal.:１９８６,１.Nakaietal.:1999,

MMosbaheta l . :1999 ,A .Aertseta l :1999 ,EPantoseta l . :2002 ,EPantos :2003)｡しか

し，従来は蛍光Ｘ線分析の励起源としては,２０keV以下の低エネルギーのＸ線しか利用されていな

い。和歌lll毒カレー事件の鑑定で筆者らの研究グループにより初めて開発された高エネルギー放射光

蛍光Ｘ線分析法（高エネルギーSR-XRF)は，第三世代放射光の特徴を活かした116keVという高

エネルギー放射光を励起源に用いるもので，従来は分析の雌しかった微量の重元素を分析できる手法

である（中井,２００１,１.Nakaieta1.2001)。さらに本法は非破壊分析法であることから，考古資料

の特‘|ｿｌｉ化に極めて有効な手法として今後の発展が期待されることから，様々な考古遺物への応Ｈ１が始

まっている（山花ほか2002,村上ほか,2001)。本研究では，本法の,lf陶磁産地推定への応川に

関する堆礎的検討を行うとともに，実際に陶磁器史上の礪要問題であるI!iﾉL谷問題に関する,lf陶磁伝

世品について非破壊分析をおこなった。

古陶磁産地推定に対して科学的な手法を用いる際には元紫分析が有効であることがこれまでの多く

の研究からわかっている（たとえばKNYuetal.:1997)。また，粘土鉱物の主成分に関しては，

その元素組成に産地推定が可能なほどの違いが見られない場合が多いため，ここで行う元素分析とは

微量重元素分析であることが望ましい(V.P.Khvostovaetal . :1987,V.B.Barshevetal . :1987,

J.R.Chenetal.:1993,l1l崎ら:１９９４,１.Kakaietal:2001)。その理由は地殻中の存在量が少な

い微量元素の中でも，軍元素はイオン半托，価数の大きなものが多く，地殻!|'の元素分布に特徴が現

れやすいからである。しかし微量重元素である希土類元素やW,Hf,Biなどを分析する場合には試

料のliij処理が容易ではない場合が多い。また，産地推定には数多くの資料の測定が必要であるという

点からも，蛍光Ｘ線分析法は有効な手段の一つと考えられる。さらに，蛍光Ｘ線分析法は試料にダ

メージを与えることもないので，貴重な仏世品を非破壊で分析することが１１能である。しかしＩを述の

ように，通常は２０keV職度までのエネルギー領域の蛍光Ｘ線スペクトルを用いているので,Rh以

上の亜元素分析にはＬ線が利用されていた(R.A.Barreaetal . :2001)。ところが軍元素のＬ線は

軽元素のＫ線領域と重なるため，考古資料の分析に求められる重元素の微量分析は困難であった。

したがって，もし里元素のＫ線を利用することが出来れば，軽元素による妨害がなく，バルク試料

中の微量軍元素の分析にも非常に有用であることが期待される。この様な利点の為に，従来から

20keV以上のＸ線を利川する試みもなされてきた。例えば，本研究と同様に放射光を用いるものや，
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対陰極にＷを用いる，もしくは装置の加速電圧を上げ，制動放射されるＸ線を用いるなどの方法が

服告されている(M.Haradaetal . :1999,P・Kregsameretal . :1991,L.Muiaetal . :1991,A.V.

Daryinetal.:1987)。本研究では,300keVまでの高エネルギーＸ線が利用できるという第三lIt代

放射光施設SPring-8の特徴を活かして，ウランまでのすべての元素が励起できる,116keVという

１００keVを越える高エネルギーの放射光Ｘ線を初めて励起光に利川した点が大きな特徴である。本法

は微量重元素に対して中性子放射化分析に匹敵する感度をもち，さらに非破壊分析が可能な研究手法

であることから，本研究で対象とした伝世品の分析に最適な手法と言える。

本研究では，まず加賀，肥前，姫谷における各古窯出土磁器片，表面採取磁器片試料の分析を行い，

微量重元素組成から産地識別が可能であることを明らかにした。次に，いわゆる古九谷伝世品５点を

含む８点の伝世品の測定から，古陶磁伝世品の産地推定を試みた。さらに陶石試料についても分析を

行い，磁器片試料との比較，産地識別についての検討を行った。

２．実験

２.１ .測定試料

高エネルギー放射光蛍光Ｘ線分析のバルク試料に対する評価をｲｊうために地質調査所の岩石標準

試料JG-lを用意した。実試料分析には加賀占窯出土の磁器片試料，これらとの比較の為に肥前古窯

出土試料，ならびに現在の広島県福11｣市にある姫谷古窯出土試料を準備した。これらはいずれも江戸

時代前期の磁器生産地の遺跡から発掘により出土した試料である。また，九谷１号窯遺跡の表面採取

の磁器片試料を本稿３．２で用いた。試料数は加賀（九谷，若杉)，肥前（有田，伊万里，嬉野，波佐

見)，姫谷の各窯跡出土，加賀消費地出土の計１８８点である。詳細については表ｌに記した。これら

の試料の一部には，すでに放射化分析による検討が加えられている（河島ら:1991,山崎ら:1994)｡

また，これらの他に，陶磁器の原料である陶石については加賀，肥前産出の試料，さらに，その他の

地域の試料を用意した。その詳細を表２，図ｌに記した。一方，伝|仕品については加賀古窯産の色絵

磁器とおもわれる試料を５点（古ﾉL谷大皿古九谷中皿占九谷角Ⅱ,IIf九谷梅樹七宝圖小Ⅲ，青ﾉＬ

谷椿文Ⅲ)，古九谷大皿破片１点（粟津温泉法師旅館所蔵)，現在の九谷焼１点，古伊万里１点につい

て分析を行った。なお，本稿では占ﾉL谷，古伊万里という言葉を辿称として川いている。

２．２．試料調製法

料石標準試料JG-lについては錠剤成型器を用いてディスク状とし，マイラー膜を用いてシールし

た。また，磁器片のうち加賀市所有のものについては新しい面を出すためにダイヤモンドカッターで

切断し，その後水で超音波洗浄した。一方，佐賀県立九州陶磁文化館，有田町教育委員会ならびに愛

知県陶磁資料館所有のものについては超音波洗浄のみを行った。伝世品については測定面のブラシに

よるクリーニングのみを行った。また，陶石についてはダイヤモンドカッターで切り出したものを超

音波洗浄し，有色鉱物である輝石等を目視的に除去しつつ，これを乳鉢で粉砕した後，錠剤成型器を
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炎ｌ磁器片試料- ' X

採掘地〃 、 ､ ' 一 」

万 頚 試料No 年代
一 『 一 ノ

Rﾉ｢十１

八|H1逆遺跡
|||代lif興ﾉL谷窯
耳|升|山遺跡
(市販品）
九谷一号窯跡
九谷二号窯跡
古山屋窯跡
若杉古窯跡

ILrf(fj川） 力Ⅱ倒'|jKHI,3,5,7,8
KY2,3
KM1-２
KNI
K５-9,12-23,25-30
K32-35,37-39
K44,45,47-50
K51-53,55,56,59,60,

101,103,105,109
K201-266

17111:紀後､ド
19111:iuilll1':
17111:iu後､|く
20III:1d後､卜
1670=l=３０
１７１０=l=30
1824-1825
1811-1875

量知県|制磁器資料伽

九谷一号禦帥表面 北出氏|６７0r30
福山姫谷窯跡姫脊（広島)HMI-１0 １７世紀第三

第四|ﾉL|､|判’
愛知県陶磁器質料館

有.田（佐賀)H14 原明窯別 佐賀県立
ｊＬ州|淘磁文化会鮒

1610-1630

'1慌卜禦帥
|班1間謁椰

H７
H９-１２

1610-1630
1620-1650(9,10)
1630-1640(11,12)
1640-1650(13)
1650(14,15)
'６３()４(）
|620-1640(20,21)
1640-1650(22)
1650-1660(23)
l630-1660
1650-1660

ダンバギリ窯跡H13-15

窯ノil窯跡
猿川窯跡

〆
ｈ
）
句
３

１
１
へ
ノ
ー

Ｈ
Ｈ

長吉谷窯跡
下白窯跡洲

〔
ノ
８

７
．
-
７
-

Ｈ
Ｈ

有.田町教育委員会
佐賀県立

九州|淘磁文化会館
柿右衛門窯跡

佐々窯跡

H32-35 1650-1660(32)有田町教育委員会
1660-1680(33-35)

HK1,2

HK３-5
河島氏

|ﾅ+万里（佐賀)H3９４１ 鍋島椿窯跡 1650-1670(39,40)
1650-1660(41)

佐賀県立
iLI||､|陶磁文化会鮪

嬉野（佐賀)H43
H51-68

不動l1l皿屋谷二号窯跡
吉田二号窯跡

1660-1680
1630-1670(51-60)
１８１１1:1[161-64)
19111二糸LM65-68)

|皮佐兄（燭埼)H４６
H4７,HAI-３
HAS
HA６

軸鋤倒倒
占
本
の
新

搬捉唖殺

l630-1640
1650-15８0
1660-1580
181II和俊､|′

-３６-



衣２陶石試料一覧

名称
泉山

天草3級

名称
柳橋
杉の水

杉の水AW
杉の水AY
杉の水BW
杉の水BY
杉の水CW
杉の水CY
ニゲト
大士Ａ
大土Ｂ
三つ又
花坂
真砂Ａ
真砂Ｂ
手取
服部Ａ
服吝肥

分類
有田（九州）

コート
P１４
P４２

分類
九谷（石川）

卜

７

８

９

０

１

２

３
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５

６
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８

つ

。
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７

７
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？
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３

３
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『

．
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ｊ

３

１

３

４

４

１

４

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｐ

Ｉ二

河合
河合1級Ａ
河合2級Ａ
河合3級Ａ
河合4級Ａ

日尾

その他（石川以外） P16
P43
P44
P45
P46
P48

Ｉ
。
鮎
。
綱
学
。
卜
轆
が
繰
恥
に
-
ｆ
十
１
Ｊ
ｈ
卜
ｔ
９
●
４
７
口
，
-

諄

判

Ｆ

Ｔ

《
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霞̅̅〕
ir可竪-てr

女
郎
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竺
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％

図ｌ加賀採掘陶石の分布図
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SR 測定試料
スリット

"x ' YステージⅡ｜｜Ⅱ パルスモータ

コントローラＩSi(400)
モノクロﾒータ

＝ 皿 ＝ 回プリアンプGe

SSD

図２蛍光Ｘ線測定システム概念IXI(SPring-8BLO8W)

用いてディスク状にした。

２．３．蛍光Ｘ線分析

測定はI断輝度光科学研究センターSPring-8BLO8Wにて行った。使用した測定システムの概念図

を図２にぷした。ウィグラー光をSi(400)モノクロメータでili色化し，励起エネルギーを1l6keV

とした。ビームサイズはスリットにより1-1.5mm2となるように搾形し，試料からの蛍光Ｘ線を人

気雰囲気!''でGe半導体検出器(Ge-SSD)を川いて計測した。なお積算時間は600-2000秒とした。

磁器片や陶石の一部についてはプラスチック製，またはアルミニウム製ホルダーに固定し，その断

曲にＸ線を照射して蛍光Ｘ線スペクトルを収集した。伝世品についてはなるべく釉薬の影響の少な

い糸切り部分などを利用してそのまま分析を行った。また，照射場所をかえて素地や釉薬部分のスペ

クトルを収集した。非破壊で分析できる様子を例示するために，｜叉I３(a)に磁器片試料を測定ホル

ダーにセットした様イ･を,(b)に伝世品の測定風景を小した。

２．４．データ処理

測定した磁器片試料の蛍光Ｘ線スペクトルから各元素のピークについて積分強度を求め，これか

らバックグラウンドを差し引いた値をパラメータとしてｉﾐ成分分析，クラスター分析といった多変量

解析を行った｡:j２成分分析ではｲII関行列を川いて解析を行い，クラスター分析ではWard法を月1い

て解析を１ｊった。使川ソフトはStatPartnerおよびKyPIotである。これにより拭料群がﾉ1擁地毎に

クラスタリングされる元素を探索し，そのような元素を指標元素とした。

３．結果と考察

３.１.微量重元素組成からみた磁器の産地推定

a・磁器片の産地識別

高エネルギーSR-XRF法を陶片試料に通川するにあたり，バルク試料中の希上類元素の検出感度

を検討した。図４に珊石標準試料JG-lの蛍光Ｘ線スペクトルを示した｡JG-lに含有される希土類
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元素の濃度はLa(23ppm),Ce(46.6ppm),Nd(200ppm)などであり，このスペクトルから商エ

ネルギーSR-XRFは岩石!|!に含まれるppmオーダーの希t熱元素などの砿元素を分析することが

i１能であることがわかった。詳細については，すでに論文で報じた(1.Nakaietal.:2001)｡また，

|叉1５に加賀古窯跡出土磁器片試料（ﾉL谷一号窯）の蛍光Ｘ線スペクトルを示した。LaからYbまで

の希土類元素や,CsをはじめBa,Hf ,Wなど希土類元素以外の亜元素のピークも検出された。こ

の他，蛍光Ｘ線のエネルギーが２0keV以下の元素としてはRb,Sr,Y,Zrなどが検出された。本

研究では特に希土類元素などの重元素に着目し，産地推定の指標として検討を行った。なお，これら

試料のスペクトル中で,Pbのピークの大部分はビームラインにある鉛の遮蔽材に起因するものであ

り，そのピーク積分値は試料中のPbの存在量を直接的に反映するものではない。
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0.8

まず磁器片試料のうち，肥前，嬉野の吉田２号窯より得られた磁器片試料１６点の分析により，考

古試料に対して，高エネルギーSR-XRFと主成分分析を組み合わせる分析法が有効であるか検討し

た。これらの試料は，これまでに考古学的考察がなされており，さらに含有する遷移金属と生産窯の

相関（大橋:1989),放射化分析による微量元素に対する知見(II I崎ら:1994)が得られている。試

料は考古学的知見により，吉田２号窯の磁器原料に変化があったと考えられる1８世紀後半を境に，

素地の色が濃いものと白いものの２群に分けられる。また化学分析の結果から，前者はTiが多く，

後者はTiが少ないということが報告されており（大橋:1989) ,さらにRb,Cs ,La ,Ce ,Sm,Lu

といった微量元素成分による分類も，それと一致していることが報告されている（山崎ら:1994)｡

このような試料に対して，高エネルギーSR-XRFによる結果をもとにBa,希土類元素,Hfをパラ

メータとした主成分分析を行った。図６に主成分分析により得られた試料群の主成分得点プロットを，

図７に統計から得られた各元素のFactorl,２に対する因子付加量を示した。これらの図から，本

法による微量重元素を指標としたクラスターが，考古学的知見や他の化学分析法による分類と良い一

致を示すことがわかった。したがって，高エネルギーSR-XRFと主成分分析を組み合わせた本研究

で開発した方法は，磁器片試料のもつ物質史情報を取り出すのに大変有効であることがわかった。

次に，全ての古窯跡出土の磁器片試料について,S r, Z r, B a , L a , C e , Nd , Sm ,Gd , D y , H f ,

Ｗの１l元素をパラメータとした主成分分析を行った。主成分得点プロット，因子付加量プロットの

結果をそれぞれ図８，図９に示した。図８のFactorl ,２を用いることで，試料群を各産地を反映

したクラスターに分類する事ができた。さらに図９の因子付加量プロットにより,Factorl,２の各

軸においてBa,Ce,Ndの３元素が肥前と加賀の地域特性を特に強く表していることがわかった。

以上の結果から，微量重元素を指標とすることで各古窯跡出土磁器片について産地毎の特性化を行う

ことが期待できることがわかる。

さらに，各元素のピーク積分値を変数としてクラスター分析を行った。その結果，最も産地の特徴
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を反映したクラスターを形成させる元素はBa,Ce,Ndの３元素であることがわかった。図１0に，

これら３元素をパラメータとしたクラスター分析の結果を示した。併合距離が2.5～５の付近で，上

から①加賀(K- , KX - ) ,②肥前(H - , HA - )および加賀(K- , KX - )混合，③姫谷(HM - ) ,④肥前

(H-,HA-)といった，産地を反映した４つのクラスターが形成されることがわかった。それぞれの

クラスターを詳細に見てみると，①加賀，④肥前は他の産地の試料を少数含んでいるが，それらは各々

のクラスターの中でさらに内部のクラスターによってほぼ分類されているため，各々の地域の特徴を

あらわしたクラスターであることがわかる。③は完全に姫谷のクラスターである。②は肥前と加賀，

両方の試料を含んだ境界領域のクラスターであり，それぞれの地域は内部のクラスターによってほぼ

分類されているものの肥前と加賀の違いをみることは困難である。以上の結果から，クラスター分析

によっても微量重元素を指標とすることで多くの磁器片試料について産地の特性化を行うことができ

た、

また，山代の再興九谷窯（クラスター①下部）や若杉古窯（クラスター②上部）から出土した試料

のように（表１参照)，生産窯によってクラスターを形成する傾向をもつ試料もあった。したがって

統計処理を行う母集団を数種類の生産窯の試料で形成させること等により，生産窯別の特性化に対す

る可能性も示唆された。

これらの多変量解析の結果において，クラスターの見方を大きくとると，姫谷の試料は他の産地の

クラスター内部で姫谷固有の小さなクラスターを形成していることがわかる。これは姫谷の試料数が

他の産地のものと比べて極端に少ない母集団で統計処理を行ったために，その特徴が現れにくくなり，

他の産地との分離を完全に行うことが困難になったものと考えられる。しかし，その中でも姫谷固有

のクラスターを形成する傾向をもっていることから，姫谷産の試料数を増やせば，独立した姫谷のク

ラスターを形成させることが可能であると考えられる。

以上のように，各生産地の地域特性を強く反映する指標元素は，異なった手法の統計的処理を用い

てもほぼ同様であり，それらを用いて産地毎の特性化が行えた。したがって，蛍光Ｘ線分析法のよ

うな多元素同時分析法による産地推定において，多変量解析は大変有効な解析法であることも実証で

きた。また，その統計処理により，微量重元素である56Ba,５８Ce,60Ndの蛍光Ｘ線強度比が，陶磁器

の産地の特性を表す因子であることが明らかとなった。これらの微量元素はOddo-Harkinsの法則

に従って原子核の安定性から，原子番号が奇数である5℃s,５７La,59Pr等と比べて地殻存在量が多い。

さらにCe,Ndのような軽希土はイオン半径が大きく，重希土と比べて鉱物中に存在できるサイト

が限定されやすい。したがって本研究においてBa,Ce,Ndによる分類に成功したのは，以上のよ

うな条件を満たしているこれらの元素が他の元素と比較して地域特性を良く表したためと考えられる。

ここまでの検討により，多変量解析は産地の詳細が既知の資料の産地識別に対して大変有効である

ことがわかった。しかし多変量解析を未知試料の産地推定に対して適用した場合，その都度，全体の

解析をし直さなければならないなどの手間がかかる。それを回避するため，既知の試料から見出され

-４５ -



た元素比の指標を用いたプロットを作成することで*知試料に対する簡便な産地推定が可能であるか

検討を行った｡lX l l lは多変I I t解析から得られた指標であるBa,Ce ,Ndを用い,Ba/Ce-Nd/Ce

比をプロットしたIxIである。この|叉|から肥lil,加賀，姫谷というﾉ雁地の通いを良く反映したクラスター

が形成されていることがわかり，未知試料の朧地推定に利川１１能であると考えられる。したがって，

以下に述べる伝世品に対する雄地推定では，このプロットを川いて1龍1浦する。

b.伝|廿品の産地推定

伝世品試料は磁器片試料と異なり，殆と素地部分の露出がないため，まず微量重元素の分析におけ

る釉薬の及ぼす影響について考察し，測定部位の検討を行った。Ixll２に伝世品試料の分析結果を，

|xl8の発掘磁器片試料についての結果と併せて示した。図１２にはl１１-試料における素地の部分（糸

切り部分など）と，施釉または上絵付部分の結果が含まれている。「１liﾉL谷中Ⅲ」のプロットは，そ

の測定箇所によって上絵顔料群の影禅を受け，大きくばらつきをもつことがわかった。そこで，ノL谷
一り窯跡表面採取の磁器片試料から雌色透明釉の素地の化学糸ll成に与える影響について検討した。透

|ﾘj釉のみサンプリングし，分析して僻られた蛍光Ｘ線スペクトルをlxll3に示す。このスペクトルか

ら砿ﾉ亡紫のピークが碓Ｉ漁されないため，透Iﾘl釉は殆ど砿ﾉ亡紫を含んでいない‘1ﾄがわかった。したがっ

て磁器片!|’で薄く透|ﾘj釉の施釉された部分について測定した場合には,X線の吸収の効果のみ巻臘

すればよく，本研究の様に，特に腺子番}ﾅの近い微量垂元素比をII111としてクラスタリングを行う際に

は，各元素のｘ線吸収量はほぼ群しいため，素地とほぼl可様であるとして良いと言える。それに対

して,｢!{f九谷中皿」のプロットのように上絵付が施されている部分を測定した場合，ばらつきが/|皇

じることがわかった。以上の結果から，伝世品試料の測定では糸切り部分など素地の露出している部

分がない場合は無色の透明釉施釉部分を用いればよく，’2絵付が施されている箇所については，分析

を避ける必要があることがわかった。本研究では特にこの点に注意を払った。

以上の検討結果を踏まえて伝llt品試料の産地推定を試みた。産地推定では磁器片試料のプロットに

より形成された肥前，加賀，姫芥のいずれのクラスターと仏世品のプロットが重なるかを検討した。

|xll２では赤色で示した「1'flﾉ}"II!の伝|廿品」の分析結果は肥前のクラスターに入っている為に，そ

の素地は肥前産の原料を川いたものであると推測される。また,IIfﾉL谷伝世品の「大ＩⅢ」「中lⅢ」及

び「町Ⅲ」の素地も肥前のクラスターに入ったため，これらの試料も肥|iij朧の原料の素地を川いた１１

能‘|ﾂ|具が示唆される。ところが「1I1.ﾉL谷梅樹七宝圖Ⅲ」の場合，釉の影群の少ないと思われる糸切り部

分の測定結果をプロットすると，力II賀のクラスターの左側に位慨することがわかった。さらに，「占

九谷破片」の分析結果は加賀のクラスター内部にプロットされた。したがって，これらの試料の素地

は加賀産の原料を用いて作られたと椎測される。「育九谷椿文lⅢ」も同様で，加賀の領域のやや下側

にシフトした位置にあった。この髄域は加賀と肥前との境界領域と言える。ただし，この試料は糸切

り部分も含めて全体に釉がかかっていたため，素地原料の産地に関してこれ以上議論することは難し
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３．２．陶石について

a・陶ｲi(磁器原料）の砿元糸糸ll成

附ｲi試料の分析結果についても磁湘|,拭料と同様にｉｉ成分分析をｲ｣甚った。ｉﾐ成分得dlbl,(プロットと|火｜

i･1,I-l l l l ,tプロットの結果をそれぞれ|xll4,|Xll５に示す｡lllfl(O)と"|1fM,肥前以外の地域（×）

はFaCtorl,２により，ほぼクラスタリングかnI能であった。また，これらのFactorではBa,Nd,

Gd,Dyのピーク債分強度か強くｊ唯地を反映する事がわかった。そこで，これらを変数としてクラス

ター分析を行った結果を図１６に,｣§した。図１６からも加賀とそれ以外の地域を比較的良く分離するこ

とができることがわかった。それぞれのクラスターについて詳細に兄てみると，杉の水や河合の様に

採掘地が|司じ試料同’二は同一のクラスターにまとまる傾向が見られた。IXllを見ても判るように，陶

イiはある複数の陶石の産地を一I１にjll賀と総称しているが，その採川地は多少MIi雛をおいて点ｲfして

いる。そのため，それら企てが'11様のけ岩からなっているとはどえられず，母岩の違いによってそれ

らのもつ成分が変化するのは''1然である。したがって．陶ｲi試料の微砒飛元素糸M成は，試料のもつ)１j

所的な地域特性を示しやすいものと名･えられる。

b.li"#1１試料との比岐

以'２の結果から禅られたfⅡ兇をﾉ!Lに，磁器)|試料と陶ｲi試料の関係を検!i､Ｉした。既に述べたように，

磁器片試料と陶ｲf試料では特‘|ｿｌｉ化に適した指標元素が異なっている'lfがわかった。上述のように，港

!',学的矢ll見によるクラスタリングと微最電元素によるクラスタリングか一致したことから，主原料と

製IIII１Iのもつ性質の違いから指標元素が異なったとは考えづらい。したがって他の因子によりこのよう

な結果になったものと考えられる。指標元素は多変量解析により求められるが，その結果はパラメー

タである元素の設定と，け集|､｣1である試料群の選択に反映されるものである。本研究においてパラメー

タの!没定は同じものであったため，指標元素の違いはパラメータによる典閃でなく，試料のI:jifl､｣1の
‘|ｿ|絡の違いによるものであると考えられる。実際磁器片試料は川lfMと肥前のものが人半であり，陶

イi!試料は加賀のものとそれ以外というように，母集団の性烙は異なる。したがって指標元素が異なっ

たIII!lllは，磁器片と陶孑fという拭料の｡lyl硬の違いよりも，試料鮮乍体のもつ‘ﾄt質の違いによるもので

あると考えられる。

次に，磁器片と陶イiの}|IIMIをBa/Cc-Kd/Ceプロットを川いて検!i､l･した。岡１７の陶イiのプロッ

トが磁器片のプロットとほぼ1nなることは，磁器片を作成する脈料として陶イiが川いられており，か

つ，本州先により見出されたBa/Cc-Nd/Ceプロットは，磁器jl-作成の為に用いられた陶ｲiに依ｲｆ

する情服を反映しているとぞえられる。上述のように，多変I鋤¥折によるクラスタリンク．は杜集|､jlの

速いにより，指標元素が異なってくる。したがって未知試料の特.|ﾂ|ﾐをある産地の特性と比較する際に

は，多変量解析によるクラスタリングよりも、本法のように既に作成された元素比によるプロットを

川いることが有効であると考えられる。l3１６より「杉の水」の陶ｲiがﾉL谷古窯からの出土した陶片

の分ｉｊとよく一致していることがわかる。反面，従来からIJj(料ｊ唯地のⅢI能'|ｿ|か指摘されてきた劇沙陶
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Ix l l６陶石試料のクラスター分析

ｲiの分布とはかけ離れている。「杉の水」は品質の優れた陶石のlIl1＃鋤tが少ないことから，古九谷の

廃潔の陳|火|と考えることもできるか，陶ｲjの比較資料が少ないため憶il1l1の域をでない。本結果より，

陶イiはﾉL州，イi川というような大枠では分類できず，石川県の陳料はかなり複雑な様相を呈している

ことがわかった。地質学的には占九谷周辺の岩石は古く，河合，服部，手取，花板などの母済は比較

的新しい。陶石は限られた資源であり，採取されることにより失われてしまい現存するものは採取さ

れたものとは異なるという本質的問題を内在している。ただ，本研究より，陶石が局所的な地域特性

を持つという性質を利用して，試料を使用された可能性の高い幾つかの産地のものに限定し，多数の

陶ｲi試料についてのデータをもとに原料に関する特性化を行い，そこで作成されたクラスターに磁器

片の分析結果を当てはめることで，どの陶石との類似性が高いかをある程度議論すること可能である

といえる。今回のデータ数はその点では不十分であるが，今後の研究の方|hj性を示すことができた。

３．３．測定条件について

岐後に測定条件について談論する。本法により作成された産地を反映するクラスターは，図llの

ように一部重複する領域をもっている。これは資料そのものが顛似の1ｿ|質を有していたとも考えられ

るが，測定条件の違いによる分析糸,li果のばらつきも原|火Iの一つである。これまで高エネルギーSR-

XRFの測定のための專川の実験施設がなく，本研究においても他のll的で建設されたビームライン

で妊回|叉1２,３(b)に示す測定システムを組み立て，測定を行っていた。そのため測定時期の異なる

試料において光路長などの測定条件を厳密に等しくすることは困難であった。図1８は加賀の磁器片

試料の中でも一定の測定条件で測定した試料（九谷一号窯表面採取試料）の分析結果のみを加賀につ

いてはプロットした。それ以外のプロット（肥前，姫谷）は図１１のものを用いている。ここまで川

いていた図１１も地域特性を良く示しているが，測定条件を正確に等しくすることが困難であったた

め，それぞれの地域別のプロット内でのばらつきの中心が判りづらい。一方，図1８に見られるよう

1９



に測定条件を統一すると，ノL谷一号窯表血採取の試料はより狭い領域にまとまってプロットされてい

る。従って，他の地域の試料も同一の条件で測定したならば，さらにはっきりした地域特性を示すこ

とが期待出来るであろう。なおここで川いた表採品については，発掘砧にくらべてその素性について

不確定要素が強いので，これ以lzの砿諭は適切ではないが，これらの試料の分析結果が発掘品と同じ

領域に分布したことは，加賀で作られた磁器がユニークな元素分布を持つことを支持し，本法の妥当
'|'kを確認する結果と言えるであろう。

４．結論

高エネルギー放射光蛍光Ｘ線分析を用いて岩石標準試料JG-lの分析を行ったところ，バルク試

料中にppmオーダーで含有される微量重元素を高感度で分析することが出来た。これにより，本法

を川いることで文化財中に含有される微量重元素を全くの非破壊で分析することが可能となった。

従来の考占学的知見，化学分析の結果が得られている試料に対して，高エネルギー放射光蛍光Ｘ

線分析と多変量解析を組み合わせた本法を適用したところ，本研究の結果が従来の結果と良い一致を

,｣《した。これにより本法はIli陶磁の胎|分析に対して従来法と同様の信噸性をもち，文化財に対する

ｲj効な分析法であることを災I;lliできた。

本研究において測定を行った加賀および肥前占窯出土磁器片試料はそれぞれクラスターを形成し，

|町者の識別が可能であることがわかった。分析した伝世品試料の一部は明らかに肥前産の原料を使っ

ていると推定されたが，加賀の原料を使っていると考えて矛盾しないものも認められたことは，今後

の陶磁史研究に一石を投ずる結果といえよう。一方これらの古陶磁の原料である陶石は，さらに局所

的な地域特性をもつことがわかった。また，本研究で行ったような素地の微量重元素分析において解

析を行う母集団を限定し，多数の陶石についての分析データをもちいることができれば，産出窯推定

も可能となることがわかった。
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P rovenanceana l y s i so fO ldch i nawa res
us ingh igh-energysynchrotronrad ia t ion

X-ravfluorescenceana lvs is
･ ａ

Yu t a k aM IURA ! ) , S e i k oYAMATO ! ) , I z um iNAKA I ! ) , Ya sukoTERADA2

KazuoYAMANAJandNaono r i TERA I４)

l)DepartmentofAppliedChemistry,TokyoUniversityofScience,

l-３Kagurazaka,Shinjuku-ku,Tokyol62-8601Japan

２)SPring-8,JASRI,l-l-1Kouto,Mikazuki-cho,Sayo-gun,Hyogo679-5198Japan

３)IndustrialResearchlnstituteoflshikawa,

２-lKuratsuki,Kanazawa,Ishikawa920-8203Japan

４)JapanScienceandTechnologyAgency,

２-l3Asahidai,Tatsunokuchi-cho,Nomi-gun,Ishikawa923-l211Japan

High-energysynchrotronradiat ionX-ra)"fluorescenCeanalysisofporcelainclaybodiesof

chinawareshasbeendonetorevealtheor ig inofthesourcemater ia ls .Thereferencesamples

a r e p o r c e l a i n f r a gmen t s e x c a v a t e d f r omo l d k i l n s d a t e d l 7 t o l９C i nKu t a n i , A r i t a , a n d

Himetanid istr icts inJapan.Severa lor ig ina ld ishsamplesofmuseumgradewerealsononde-

s t ruct i ve lyana lyzed .Theywereveryprec iousso-ca l l edO ld-Kutan iandAr i tawares ,wh ich

wereborrowedfromseveralcol lectorsandartists.Thiswasthefirstnondestructiveanalvsisof

museumg r ade s amp l e so fO l dKu t an i . A s a r e su l t o f t h eXRFana l y s i s , i t i s f o und t h a t t h e

Ba/Ce-Nd/Ceplot isthemostusefu l toest imatetheor ig inofthewares .Theresul tshowsthat

Kutan iandAr i tawarescanbec lear lyd is t ingu ishedus ingth isp lot . I twasfoundthatana ly t i -

ca ldataofsomemuseumgradesampleswere locatedonthereg ionof theKutan iwaresand

somewereonthatoItheAritawares.Thedatasuggestthattheformersampleswereproduced

us ingtheporce la instoneso IKutan iareaandthe lat terwerethoseofAr i taareas・It is found

thathigh-energySR-XRFwi l lopennewappl icat ionfieldsforanalysesofhistoricalsamplesbe-

causeth istechniqueisnondestruct iveandhashighsens i t iv i tys imi lartotheneutronact iva-

t ionanalvs isfortheanalvs isoftraceheavvelements .
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