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1   はじめに 
ガラスの紀元前 3 千年紀末のメソポタミアで発明

され，その後は古代エジプト，レバント，ギリシャ，

コーカサス，ペルシアなど，西アジア地域および地

中海沿岸地域を中心とした「古代オリエント」にお

いて，装飾品，実用品，副葬品など様々な用途で利

用された。今日のガラス生産で利用される着色技術

のほとんどは，古代ガラス生産のかなり早い段階で

発見されていたものである。一方で，現在のガラス

生産では利用されていない，古代ガラス生産に特有

とも言える特徴的な着色技術もいくつか存在し，そ

の製法等については未解明な点が多く残されている。

本研究では古代ガラス生産において特徴的に利用さ

れた 2 種類の着色剤を対象とし，蛍光 X 線（XRF）
分析および X 線吸収端近傍構造（XANES）解析と

いう 2 種類の X 線分析手法を非破壊的かつ複合的に

用いて，その具体的な製法を解明することを目的と

した。 
一つ目は，「銅赤（どうあか）」と呼ばれる Cu

を着色剤とした赤色の着色技術である。一般的な酸

化焼成条件下において，Cu はガラス中で主に Cu2+

イオンの形で溶存し，d-d 禁制遷移によって鮮やか

な青色を呈する。Cu がガラスの赤色着色剤として

機能するのは，金属 Cu のナノ粒子を形成して表面

プラズモン散乱を生じた場合か，赤銅鉱（Cu2O）の

微小結晶がガラス中に析出した場合である[1]。前者

は現在も利用される着色技術だが，後者は紀元前 15
世紀頃のメソポタミアおよび古代エジプトのガラス

製品から見られる最古級のガラス着色技術の一つで

あるが，還元焼成技術の高度化に伴って衰退した。

果たして銅赤技術がメソポタミアと古代エジプトの

どちらで発明されたものなのか不明であり，あるい

は両地域において同時多発的に生み出された可能性

もある。そこで，銅赤ガラス生産の最初期にあたる

紀元前 15～12 世紀の古代エジプトおよびメソポタ

ミアの銅赤ガラス製品に対して，卓上型 XRF 分析

装置による化学組成分析と，BL-9C において Cu-K
吸収端 XANES 解析による Cu の化学状態推定，さ

らに BL-4A において X 線マイクロビームを用いた

µ-XRF イメージングと µ-XANES 解析を非破壊で適

用し，両地域における銅赤ガラスの製法について考

察を行った。 
もう一つは，黄濁ガラスである。人工黄色顔料で

あるアンチモン酸鉛（Pb2Sb2O7）またはスズ酸鉛

（PbSnO3）をガラスマトリクス中に散在させること

で，これらの顔料自体の色をガラスに付与するとい

う手法が，古代から中世に至るまで長期にわたって

使用されていた。黄色顔料によるガラスの黄濁につ

いて 2 種類の方法が提案されている。一方は，無着

色ガラスの粉末中に黄色顔料の原料を混合し，これ

を焼成することで顔料合成と着色を同時に行う方法

である（これを製法 A とする）。もう一方は，事前

に黄色顔料を合成しておき，それを無着色ガラス粉

末と混ぜて焼成することで黄色ガラスを得る方法で

ある（これを製法 B とする）。古代の黄色ガラス製

品に製法 A と B のどちらが利用されたのかを判別す

る手法として，著者らは Pb の原料鉱石に含まれる

不純物元素の化学状態に着目している[2]。Pb2Sb2O7

および PbSnO3 はパイロクロア構造を持つ酸化物で

あり，酸素数の変化を伴う形で，Sb5+/Sn4+のサイト

に様々な元素が置換する。Pb 鉱石に含まれる Fe や

Zn などの不純物元素は，製法 A においてはガラス

相中にイオンとして溶存することになるが，製法 B
の場合には顔料中に固溶する。本研究では紀元前 5
～3 世紀に古代オリエントを統一した大帝国である

アケメネス朝のガラス製品に着目し，その製品に利

用された黄濁ガラスに対し，先述した銅赤ガラスの

場合と同様の非破壊 XRF 分析および XANES 解析を

適用し，製法解明を試みた。 
本稿では，これら 2 種類の古代ガラス着色技術に

関する研究のうち，前者の銅赤ガラスに関する研究

成果の概要を報告する。その成果をまとめた論文[3]
が「分析化学」誌に掲載予定なので，詳細はそちら

を参照されたい。なお，後者の黄濁ガラスに関する

成果は 2017 年 9 月の日本分析化学会第 66 年会にお

いてポスター発表を行い，英国王立化学会より

「Analyst 賞」を授与された。詳細は本稿の「成果」

を参照のこと。 



Photon Factory Activity Report 2017 #35 (2018)  

2   実験 
分析試料は，古代エジプト美術館に収蔵された古

代エジプトおよびメソポタミアで作られたと考えら

れるガラス製品，計 5 点である。古代エジプト製品

は 3 点，メソポタミア製品は 2 点であり，いずれも

銅赤ガラス生産の最初期である前 15～12 世紀に年

代づけられる。いずれの試料についても，不透明な

赤色ガラス部分を分析対象とした。放射光実験に先

立って，各試料の赤色部分について，卓上型の XRF
分析装置（OURSTEX 製 100FA-IIL）を用いて化学

組成を非破壊で定量した。 
上記の古代ガラス試料 5 点を PF の BL-9C に持ち

込んで，Cu-K 吸収端の XANES 解析を行った。非破

壊での分析を行うため，測定は蛍光法で行い，試料

から発生した蛍光 X 線を Lytle 検出器（充填ガス：

Ar，フィルター：Ni）により測定した。参照物質と

して金属 Cu 箔と，2 種類の酸化物（CuO，Cu2O），

さらに Cu を添加して焼成した 2 種類のソーダ石灰

ガラス（Cu2+添加ガラス，Cu+添加ガラス）の 5 種

類を測定した。なお，後述する X 線マイクロビーム

を用いた XANES 解析との区別のために，本稿では

BL-9C にて行ったバルクでの測定を単に「Cu-K 吸

収端 XANES 解析」と称する。 
さらに，古代エジプト製品 1 点およびメソポタミ

ア製品 1 点について，BL-4A において µ-XRF イメー

ジングと Cu-K 吸収端 µ-XANES 解析を行った。放

射光 X 線をスリットで成形後，KB ミラーによって

縦横約 5 µm に集光し，試料に照射した。µ-XRF イ

メージングと µ-XANES 解析の双方において，試料

から生じた蛍光 X 線をシリコンドリフト検出器によ

って検出した。µ-XRF イメージングでは励起エネル

ギーは 13.5 keV とし，5 µmステップで縦横 200 µm
の範囲を分析し，主要な元素の分布を可視化した。

µ-XANES 解析においては，先述の BL-9C における

XANES 解析と同様の参照試料についても分析した。 
 

3   結果および考察 
非破壊 XRF 分析の結果，全ての試料の不透明赤

色部分から著量の Cu が検出され，銅赤ガラスであ

ることが確かめられた。また，古代エジプト製品と

メソポタミア製品では化学組成に有意な差が見られ

た。まず着色剤である Cu の添加量について，メソ

ポタミア製品は古代エジプト製品の 2 倍以上である

ことが明らかとなった。さらにメソポタミア製品に

おいては，Cu と共に高濃度の Pb が検出されたが，

Pb はガラスの高温焼成過程において他の金属元素に

対して起分極剤として機能することから[4]，大量の

Cu をガラスマトリクス中に融解させるのを助長す

る役割があったと考えられる。なおメソポタミアに

おいて，今回分析したガラス製品とほぼ同時代に年

代づけられる粘土板文書の中に，銅赤ガラスの製法

に関連すると思われる記述が発見されており，その

中には着色剤として Cu を加える他に，一定量の Pb

の添加を指示するような記述がある[5]。あるいは，

今回分析したメソポタミア製の銅赤ガラスは，この

粘土板に記された製法と同じ，または類似した製法

で作られた可能性が考えられる。Cu および Pb の他

にも，古代エジプト製品とメソポタミア製品の間で

焼成時に熱的還元剤として機能する元素（Sn，Sb）
の量に有意な差が示され，同時代の古代エジプトと

メソポタミアにおいて，銅赤ガラス生産時の原料配

合比に明らかな違いがあることがわかった。 
BL-9C で行われた Cu-K 吸収端 XANES 解析の結

果，古代エジプト製品とメソポタミア製品の双方に

おいて，Cu は主に Cu2O の形で存在していることが

わかった。これはすなわち，赤色の発色要因が金属

Cu ナノ粒子ではなく，Cu2O 結晶由来であることを

表している。ただし，古代エジプト製品では一部が

発色に無関係な（可視光領域にほとんど吸収帯を持

たない）Cu+イオンの形で存在していたのに対し，

メソポタミア製品では Cu2O 以外の状態の Cu はほと

んど検出されなかった。 
BL-4A において行われた µ-XRF イメージングの

結果，Cu-K線の強度分布から，古代エジプト製品

では 10 µm オーダー，メソポタミア製品では 100 
µm オーダーで Cu が濃集していることがわかった。

そこで µ-XRF イメージングに実施した範囲について

光学顕微鏡による観察を実施した結果，古代エジプ

ト製品とメソポタミア製品の双方について，Cu K
線の強度分布と明確に対応する形で赤色の物質が存

在しており，これは Cu-K 吸収端 µ-XANES 解析に

よって Cu2O であると同定された。また両地域のガ

ラスにおいて，赤色物質が存在しない部分からも少

なからず Cu が検出されており，こうした部分では

Cu は Cu+イオンの形でガラス中に溶存していること

がわかった。着色因子となっている Cu2O の結晶に

ついて，特にメソポタミア製品で顕著であったが，

結晶が特徴的な樹枝状に成長していた。これは無着

色ガラス中に Cu2O 粉末を添加することで着色した

のではなく，大量の Cu 着色剤を無着色のガラスに

添加し，高温焼成によって一度これをガラス相中に

融解させた後，冷却過程で Cu2O として析出させる

ことで赤色を実現していたことを意味している[1]。
古代エジプト製品とメソポタミア製品の間に見られ

る Cu2O 結晶サイズの違いは，先述したとおりメソ

ポタミア製品の方が多くの Cu が添加されているた

めである。起分極剤として機能したと考えられる Pb
については，L線の強度分布を見ると Cu2O 結晶で

はなくガラス部分に分布していた。またメソポタミ

ア製品において Cu2O 結晶が大きく成長していると

いう点は，先述したバルクの Cu-K 吸収端 XANES
解析の結果を支持するものである。 
このように，同時期の古代エジプトおよびメソポ

タミアで作られた銅赤ガラス製品について，化学組

成，化学状態，元素分布の違いから，両地域に異な

る製法が存在していた可能性を明らかにした。 
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4   まとめ 
「銅赤」による着色技術が登場した最初期にあた

る紀元前 15～12 世紀の古代エジプトおよびメソポ

タミアの銅赤ガラス製品に対して，非破壊の XRF
分析および XANES 解析から，製法の詳細な比較を

行った。その結果，無着色のガラス中に過剰添加し

た Cu 着色剤を Cu2O として析出させるという着色の

原理は両地域で共通していたが，Cu 着色剤の添加

量や，その融解や還元に関わる元素の有無に明確な

地域差が見られた。またこうした違いが，結果とし

て銅赤ガラス製品中での Cu2O 結晶の形状や分布の

違いにも現れていることが明らかになった。紀元前

15～12 世紀の銅赤ガラスについて，古代エジプト製

品で Cu2O が着色要因であることは著者らの先行研

究[1]によって明らかにされていたが，同時代のメソ

ポタミア製品について着色要因を具体的に同定でき

た例は本研究が初である。 
古代エジプトにおけるガラス生産は紀元前 15 世

紀より開始されるが，これは当時すでにガラス生産

が行われていたメソポタミアから，遠征によって技

術が伝わったことによる[5,6]。そのため，この時代

の古代エジプトで利用されたガラス生産技術の大部

分は，メソポタミアのそれを踏襲したものであった。

ただし銅赤ガラスについては，古代エジプトとメソ

ポタミアにほぼ同時期（紀元前 15 世紀頃）に登場

したため，どちらの地域で生み出された技術なのか

明らかではなかった。今回の研究によって，銅赤ガ

ラスはその生産最初期の段階から両地域で別の製法

により作られていたことが示され，あるいは各地域

で独自に発見され，独自進化を遂げたものであった

可能性が示唆された。 
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