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御 挨 拶 

 

肥前セラミック研究センターのミッションは、肥前窯業圏内の陶磁器・セラミック関係業界

団体や公的機関と協働して研究、⼈材育成、学術交流を推進することであり、最終的に

肥前窯業の永続性を⽀える国際的な知（地）の拠点を形成し地域活性化に貢献するこ

とを⽬指しています。 

当センター設置から２年⽬を迎えた平成 30 年度は、まず、佐賀⼤学中期計画の考え

⽅に沿った今後３年間のロードマップ及びアクションプランの⾒直しを⾏いました。研究では、

地域貢献を意識した研究課題への修正を⾏い、４名の客員研究員招聘、地域機関や

企業との共同研究推進等の体制強化を⾏いました。また、⼈材育成や地域協働では地

元有⽥を中⼼とする地区で、地域向けシンポジウム・講演会、研究成果発表会、⼩中⾼

⼤学⽣向け教育事業、佐賀⼤学⽣の地元窯業界就職⽀援のための研修⾒学会、意⾒

交換会等を多数開催し地域との絆を強める活動を展開しました。⼀⽅、国際交流では韓

国窯業技術院との学術研究交流 MOU の締結などを⾏い、国内交流では⼤学研究所と

の研究交流協定の締結や学会連携を進め、窯業に関する学術研究連携の輪を広げるこ

とを開始しました。さらに、広報体制充実のためにホームページ（http://www.hizen-

cera.crc.saga-u.ac.jp/）やパンフレットの整備を⾏いました。 

このような当センターの活動を⾏うにあたり、多⼤なるご協⼒とご指導を賜りました数多く

の皆様に深く御礼を申し上げます。この度、平成 30 年度活動報告書を発⾏いたしました

ので、ご⾼覧いただければ幸いです。 

最後に、今後も皆様のご⽀援ご鞭撻を賜りますよう謹んでお願い申し上げます。 
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佐賀⼤学肥前セラミック研究センター 
センター⻑  ⼀ノ瀬 弘道 
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１．ロードマップとプロジェクト事業 
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１．ロードマップ 
 佐賀⼤学は、COC（Center of Community）地域貢献を⽬指す⼤学を⽬指し、次の 100 年を担う
⼈材育成のため平成 25 年に佐賀県と協⼒協定を結んだ。その後、平成 28 年 4 ⽉に芸術地域デザイ
ン学部を設置し、平成 29 年 4 ⽉に佐賀県⽴有⽥窯業⼤学校の敷地及び校舎を譲り受け、佐賀⼤学有
⽥キャンパスを発⾜させると同時に肥前窯業圏への研究を中⼼とした地域貢献を⽬的とした肥前セ
ラミック研究センターを設置した。（佐賀県⽴有⽥窯業⼤学校は平成 31 年３⽉で閉校）。 
 このような背景と現在の地域状況を考慮し、佐賀⼤学の基本的な役割は、肥前窯業の永続性を⽀
える研究と教育であるということを再認識し、本学で平成 28 年 12 ⽉に策定された中期計画カルテ
とアクションプランを念頭に、本学中期計画中の肥前セラミック研究センターのロードマップの修
正を⾏い、肥前セラミック研究センターの設置に伴う機能強化経費等プロジェクト実⾏経費事業「や
きものイノベーションによる地域共創プロジェクト」の推進強化を⾏った。 
 
  

１．ロードマップ 
 佐賀⼤学は、COC（Center of Community）地域貢献を⽬指す⼤学を⽬指し、次の 100 年を担う
⼈材育成のため平成 25 年に佐賀県と協⼒協定を結んだ。その後、平成 28 年 4 ⽉に芸術地域デザイ
ン学部を設置し、平成 29 年 4 ⽉に佐賀県⽴有⽥窯業⼤学校の敷地及び校舎を譲り受け、佐賀⼤学有
⽥キャンパスを発⾜させると同時に肥前窯業圏への研究を中⼼とした地域貢献を⽬的とした肥前セ
ラミック研究センターを設置した。（佐賀県⽴有⽥窯業⼤学校は平成 31 年３⽉で閉校）。 
 このような背景と現在の地域状況を考慮し、佐賀⼤学の基本的な役割は、肥前窯業の永続性を⽀
える研究と教育であるということを再認識し、本学で平成 28 年 12 ⽉に策定された中期計画カルテ
とアクションプランを念頭に、本学中期計画中の肥前セラミック研究センターのロードマップの修
正を⾏い、肥前セラミック研究センターの設置に伴う機能強化経費等プロジェクト実⾏経費事業「や
きものイノベーションによる地域共創プロジェクト」の推進強化を⾏った。 
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アクションプラン 暫定評価期間(H28～H31）

/100

30

①「肥前セラミック研究所（仮称）」としての活動を継続して展
開する。
②窯業・セラミックスに関する公開セミナー（対象：地域産業
界、学生）を継続実施する。
③質の高い製品開発を行う。
④学術研究を推進し、成果を公表する。
⑤地域ニーズ調査の継続および研究所における対応を検討
する。
⑥海外における窯業関連の大学、研究機関との交流協定を
締結する。
⑦佐賀県窯業技術センターとの協働体制の成果を公開する。
⑧九州陶磁文化館との協働体制の実施に取り組む。

①「肥前セラミック研究所（仮称）」の活動
状況
②公開セミナーの回数、参加者、アンケー
ト結果
③製品開発事例
④論文数、学会発表数、講演数
⑤調査結果と検討結果
⑥交流協定実績
⑦協働実施の成果公開状況
⑧協働の実施状況

①議事録、案内
文書

②－⑧報告書

年度 活動内容（年度計画（素案）及び達成水準） 年度における評価指標 根拠資料

28

①既存のプロジェクト研究所をもとに「肥前セラミック研究所
（仮称）」の組織化を目指し、設置準備実行委員会を立ち上げ
る。
②上記研究所が設置される有田サテライトキャンパスの整備
を行う。
③窯業・セラミックスに関する商品開発および研究を推進する
ための体制を研究所に整備する。
④海外における窯業関連の大学、研究機関と交流する。
⑤窯業・セラミック産業の活性化のために地域ニーズを調査す
る。
⑥佐賀県窯業技術センターおよび九州陶磁文化館との協働
体制の整備に取り組む。

①設置準備実行委員会の設置状況
②有田サテライトキャンパスの整備状況
③商品開発および学術研究設備等の整
備状況
④交流実績（対象大学数、機関数）
⑤調査結果（調査件数）
⑥協働体制の進行状況

①議事録、案内

文書
②－⑤報告書

⑥議事録、案内

文書

中期計画に対
する進捗率

/100

29

①「肥前セラミック研究所（仮称）」を有田キャンパスに設置す
る。（平成30年度概算要求において組織整備として専任教員
2名、専任事務員１名を要求する。他は併任等とする。）
②窯業・セラミックスに関する公開セミナー（対象：地域産業
界、学生等）を開催する。
③素材機能・地域特性に基づくデザインの調査・研究を推進
する。
④窯業・セラミックス研究を推進する。
⑤地域ニーズ調査を継続する。
⑥交流協定締結を目指して、海外における窯業関連の大学、
研究機関と連携する。
⑦佐賀県窯業技術センターとの協働体制の実施に取り組む。
⑧九州陶磁文化館との協働体制の整備に継続して取り組む。

①「肥前セラミック研究所（仮称）」の設置
状況
②公開セミナーの回数、参加者、アンケー
ト結果
③プロトタイプ製作数
④論文数、学会発表数、講演数
⑤調査結果
⑥交流実績
⑦協働の実施状況
⑧協働体制整備の進行状況

①議事録、案内
文書

②－⑦報告書

⑧議事録、案内

文書

/100

連携課等 研究協力課

中期目標 地域に根ざした教育研究拠点として，学術活動の発展とグローバル化に寄与する。

中期計画
本学と佐賀県立有田窯業大学校を統合し，新たに４年制課程として芸術地域デザイン学部を設置するとともに，地域活性化と国
際化に対応する人材を育成するために，窯業の地域文化を基盤としたセラミック産業での国際的学術拠点を自治体等との協働に
より現有田窯業大学校に整備する。

中期計画番号 031 担当理事 研究・社会貢献担当理事 担当課等 社会連携課

中期計画のKPI
（数値目標，具
体的な行動等）

窯業の地域文化を基盤としたセラミック産業での国際的学術拠点を自治体等との協
働により現有田窯業大学校に整備する。

中

期

計

画

の

達

成

水

準

指

標

セラミック分野での国際的学術拠点
の整備

上記の学術拠点において、セラミック産業界と協働した質の高い学術・研究を推進し、
地域の活性化に貢献する。

セラミック産業界と協働した学術・研
究の実施と地域の活性化の実現

   中期計画カルテ    2016年12月

－ 3－



  

32

①「肥前セラミック研究所（仮称）」の活動調査を行うとともに、
運営・体制をチェックする。
②窯業・セラミックスに関する公開セミナー（対象：地域産業
界、学生）を継続実施するとともに、人材育成の方針を検討す
る。
③質の高い商品開発および学術研究を推進し、成果を公表す
るとともに、学術研究推進の方針を検討する。
④交流協定締結大学および研究機関の拡大を図るとともに、
これまでの実績を調査し、国際化の方針を検討する。
⑤研究所の成果を地域窯業産業へ移転するとともに、実績を
調査し、地域産業への貢献の方針を検討する。
⑥佐賀県窯業技術センターおよび九州陶磁文化館との協働
体制の成果を地域に還元し、地域の活性化を図るとともに、自
治体等との協働の方針を検討する。

①「肥前セラミック研究所（仮称）」の活動
調査・検討結果
②公開セミナーの回数、参加者、アンケー
ト結果および検討結果
③製品開発事例、学術研究論文数、学会
発表数、講演数および検討結果
④交流協定実績（締結数）および検討結
果
⑤研究所成果の移転状況、技術相談件
数および検討結果
⑥協働実施成果の状況および検討結果

①議事録、案内

文書
②－⑥報告書

/100

31

①「肥前セラミック研究所（仮称）」の活動を継続して展開す
る。
②窯業に関する公開セミナー（対象：地域産業界、学生等）を
継続実施する。
③質の高い製品開発を推進し、成果を公表する。
④学術研究を推進し、成果を公表する。
⑤地域ニーズ調査・分析成果を公表する。
⑥海外における窯業関連の大学、研究機関との交流協定事
業を推進する。
⑦佐賀県窯業技術センターおよび九州陶磁文化館との協働
体制の成果を公表し、地域の活性化を図る。
⑧各部門の研究成果を基に融合分野の研究に着手する。

①「肥前セラミック研究所（仮称）」の活動
状況
②公開セミナーの回数、参加者、アンケー
ト結果
③製品開発事例、公表状況
④論文数、学会発表数、講演数、公表状
況
⑤公表状況
⑥交流協定実績
⑦協働実施成果、公表状況
⑧着手状況
⑨他組織との連携協定（国内：3以上（国
内の産地は大きく8地区に分けられ、主な
試験研究機関は約10機関）、海外：3以上
（中国、韓国、オランダ、ドイツ、タイ王国
など）及び拠点充実のために強い連携が
必要な肥前地区組織との連携・事業（連
携数：3以上、事業数：12以上）

①議事録、案内
文書

②－⑧報告書

/100

33

①再検討された方針に基づき、「肥前セラミック研究所（仮
称）」の活動を展開する。
②再検討された方針に基づき、窯業・セラミックスに関する公
開セミナー（対象：地域産業界、学生）を開催する。
③再検討された方針に基づき、質の高い商品開発および学術
研究を推進し、成果を公表する。
④再検討された方針に基づき、交流協定締結大学および研究
機関の拡大を図る。
⑤再検討された方針に基づき、地域産業への貢献を推進す
る。
⑥再検討された方針に基づき、佐賀県窯業技術センターおよ
び九州陶磁文化館と協働し、成果の地域還元と活性化を図
る。

①「肥前セラミック研究所（仮称）」の検討
結果
②公開セミナーの回数、参加者、アンケー
ト結果
③製品開発事例、学術研究論文数、学会
発表数、講演数
④交流協定実績（締結数）
⑤研究所成果の移転状況、技術相談件
数
⑥協働実施成果の状況

①－⑥報告書、

議事録

/100
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２．機能強化経費等プロジェクト実⾏経費事業 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

平成30年度　機能強化経費等プロジェクト実行経費事業報告書

予算区分 機能強化経費等プロジェクト実行経費（機能強化促進分）

事業名称 やきものイノベーションによる地域共創プロジェクト （責任者：一ノ瀬弘道 0955-29-8719）

事業概要
（全体計画）

実施内容

実施体制等

　研究機関、民間企業、自治体等との協働を強化し、海外機関との連携も進め、肥前地区やきも
の産業発展のために地域から必要とされる大学への道筋形成を目的とする。
　まず、肥前地区陶磁器産業の現状や活性化に向けた取り組みを調査し、その課題について研
究、提言し、街づくりに関する地域貢献を行う。また、将来のやきもの原料、製造法、機能発
現、試験方法等について地元研究機関や民間企業と共同研究、新しいやきものや評価技術などを
開発する。また、伝統的技術や表現方法を研究するとともに、現在の肥前地区の新しい技術や原
料、将来はサイエンス部門が開発する原料技術を用いて、新しいやきもののデザイン表現を研究
する。さらに教育活動や地域貢献国際交流に取り組む。

〇研究：　佐賀県窯業技術センター等の公的機関との共同研究を強化し、肥前地区団体、企業と
の意見交換や協働を深め、業界から望まれる新しいやきものの開発、その表現方法、製品化を目
指す。
〇教育人材育成：　肥前地区キャリア教育プログラムなどの本学学生、小・中・高校生を対象と
したイベントや、学生と地元団体との協働体験等を実施する。
〇地域貢献（協働・情報発信）：　講演会、セミナー、研究発表会を実施するとともに、セン
ター広報活動を行う。また、地元業界と連絡会議等を実施する。
〇国際交流：協力協定締結を見据えた韓国窯業技術院との交流を進める。蘭DAE、独BURG/Halle等
との学系連携交流を行う。

肥前セラミック研究センター教員16名（専任1名、併任15名）、協力教員4名、客員研究員4名
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行動指標
達成状況

成果指標
達成状況

〇事業計画策定：
・2021年度までの事業目標とロードマップの策定
〇研究：
・陶磁器の共同研究強化のため佐賀県窯業技術センター等から客員研究員4名招聘（9月）
・陶磁器の重点研究8件を含む研究課題24件の修正策定と研究再スタート（9月～）
・地元の研究機関、企業等17者との共同研究体制の再構築（～9月）
・フィードバック会議開催による研究分野融合の促進（有田町3月28日）
    陶磁器のサイエンス、デザイン・アート、有田窯業経済とまちづくり等の研究分野融合
〇教育人材育成
・講演会・シンポジウム 3回（有田町11月1日、12月14日、1月26日）
　　人間国宝陶芸家、地元企業有識者、佐賀県幹部、技術有識者等8名招聘（合計304名聴講）
・学内学生教育 9回
　　肥前キャリア教育プログラム 7回（有田町、鹿島市、大町町、武雄市等12月～1月）
　　　　佐賀県内窯業関連企業6社訪問と地元企業紹介講義等、大学生のべ83名参加
　　海外デザイナー招聘によるワークショップと講演 2回（有田町8月6日、9月24-25日）
　　　　佐賀県Creative Residency in Aritaとのコラボ行事、大学生のべ20名参加
・地元中学生高校生教育 3回
　　女子のためのセラミックサイエンスの世界（有田町8月8日）
　　　　ダイバーシティ推進室共催の陶磁器体験、女子中学生33名参加
　　　　（有田町・伊万里市教育委員会協働の取組み事業）
　　佐賀のまちなか探検（有田町8月17日）
　　　　高校生による有田のまちなか探検と発表をコーディネート、高校生17名参加
    有田でリケジョ体験！in女性フェスタへ出展（有田町3月3日）
　　　　有田町とダイバーシティ推進室協働の科学実験体験、女子中学生約20名参加
〇地域貢献（協働・情報発信）
・意見交換会 2回　（研究、運営、協働等に関して）
　　佐賀県陶磁器関連3組合、佐賀県県研究機関、有田町等7者との意見交換会（有田町7月24日）
　　長崎県陶磁器関連組合、長崎県研究機関等3者との意見交換会（波佐見町9月20日）
・地元連絡会議、協議会 3回（研究、運営、協働等に関して）
　　有田町内佐賀県庁機関3と芸術地域デザイン学部との5者連絡会議（有田町3月28日）
　　肥前地区組合、関係団体、佐賀県等15者との連絡会（有田町3月28日）
　　佐賀大学と有田町の協定締結に係る協議会（佐賀市2月20日）
・成果発表と情報発信
　　H29年度成果報告書発行（7月）
　　新ホームページ開設（9月）と新パンフレット作製発行（12月）
　　研究成果発表会 2回（有田町12月14日、3月28日）
　　有田陶交会との協働製作発表（有田町3月12-17日）
・地域行事等出展 4回
　　佐賀県主催SAGAものスゴフェスタ、陶磁器成形体験50名参加（佐賀市8月25-26日）
　　ホテルオークラ講演会出展（佐世保市10月4日）
　　佐賀県工業連合会への発表会出展（佐賀市10月24日）
　　さがを創る大交流会出展（佐賀市10月28日）

〇国際交流
・韓国窯業技術院副院長、陶磁器グループリーダ等招聘交流（佐賀市と有田町10月4～6日）
・オランダのヨーロピアンセラミックワークセンター会長等訪問交流（オランダ1月3～7日）
・学系連携のため蘭DAE、独BURG/Halle留学生の発表会等の推進協力（8月7日）
・来所交流
　　オランダ大使館公使（7月27日）、オランダ市役所国際部長（11月22日）
　　ハイデルベルグ大学東アジア美術史研究所准教授（10月1日）

〇共同研究契約継続2件（H28～佐賀県窯業技術センター、H29～有田窯業大学校）
〇委託研究契約締結2件（H30～大手企業からの陶磁器研究委託）
〇地域連携協定継続1件（H29～九州陶磁文化館、佐賀県窯業技術センター、有田窯業大学校
                             、芸術地域デザイン学部、肥前セラミック研究センター）
〇国際研究交流協定1件（H30～韓国窯業技術院Incheon分院）
〇研究連携協定1件（H31.4.1締結予定～甲南大学ビジネスイノベーション研究所）
〇学術発表52件（学会口頭発表、学術講演、当該センター主催の成果発表会等）
〇学術論文掲載5件
〇プロトタイプ発表117件（教員の外部発表作品及び指導学生と有田陶交会との協働試作品）
〇業界技術相談、技術指導75回
〇地域協働活動回数のべ135回

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

行動指標
達成状況
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　　ハイデルベルグ大学東アジア美術史研究所准教授（10月1日）

〇共同研究契約継続2件（H28～佐賀県窯業技術センター、H29～有田窯業大学校）
〇委託研究契約締結2件（H30～大手企業からの陶磁器研究委託）
〇地域連携協定継続1件（H29～九州陶磁文化館、佐賀県窯業技術センター、有田窯業大学校
                             、芸術地域デザイン学部、肥前セラミック研究センター）
〇国際研究交流協定1件（H30～韓国窯業技術院Incheon分院）
〇研究連携協定1件（H31.4.1締結予定～甲南大学ビジネスイノベーション研究所）
〇学術発表52件（学会口頭発表、学術講演、当該センター主催の成果発表会等）
〇学術論文掲載5件
〇プロトタイプ発表117件（教員の外部発表作品及び指導学生と有田陶交会との協働試作品）
〇業界技術相談、技術指導75回
〇地域協働活動回数のべ135回

２．機能強化経費等プロジェクト実⾏経費事業 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

平成30年度　機能強化経費等プロジェクト実行経費事業報告書

予算区分 機能強化経費等プロジェクト実行経費（機能強化促進分）

事業名称 やきものイノベーションによる地域共創プロジェクト （責任者：一ノ瀬弘道 0955-29-8719）

事業概要
（全体計画）

実施内容

実施体制等

　研究機関、民間企業、自治体等との協働を強化し、海外機関との連携も進め、肥前地区やきも
の産業発展のために地域から必要とされる大学への道筋形成を目的とする。
　まず、肥前地区陶磁器産業の現状や活性化に向けた取り組みを調査し、その課題について研
究、提言し、街づくりに関する地域貢献を行う。また、将来のやきもの原料、製造法、機能発
現、試験方法等について地元研究機関や民間企業と共同研究、新しいやきものや評価技術などを
開発する。また、伝統的技術や表現方法を研究するとともに、現在の肥前地区の新しい技術や原
料、将来はサイエンス部門が開発する原料技術を用いて、新しいやきもののデザイン表現を研究
する。さらに教育活動や地域貢献国際交流に取り組む。

〇研究：　佐賀県窯業技術センター等の公的機関との共同研究を強化し、肥前地区団体、企業と
の意見交換や協働を深め、業界から望まれる新しいやきものの開発、その表現方法、製品化を目
指す。
〇教育人材育成：　肥前地区キャリア教育プログラムなどの本学学生、小・中・高校生を対象と
したイベントや、学生と地元団体との協働体験等を実施する。
〇地域貢献（協働・情報発信）：　講演会、セミナー、研究発表会を実施するとともに、セン
ター広報活動を行う。また、地元業界と連絡会議等を実施する。
〇国際交流：協力協定締結を見据えた韓国窯業技術院との交流を進める。蘭DAE、独BURG/Halle等
との学系連携交流を行う。

肥前セラミック研究センター教員16名（専任1名、併任15名）、協力教員4名、客員研究員4名
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２．平成 30 年度 活動概要  
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１．体制強化  
（１）専任教員配置 

事業推進強化のため、地域業界に精通し公的組織管理経験がある陶磁器セラミックス専⾨の学外⼈材 1 名
を専任教員として平成 30 年 4 ⽉ 1 ⽇付で新規採⽤し肥前セラミック研究センター⻑に配置した。 
（２）客員研究員受け⼊れ 

共同研究推進のため、地元研究機関（佐賀県窯業技術センター）から陶磁器科学専⾨家 2 名、陶磁器デ
ジタルデザイン専⾨家 1 名、及び⺠間（promoduction）から陶磁器事業化⽀援専⾨家 1 名の合計 4 名の
先駆的有識者を客員研究員として平成 30 年 9 ⽉ 1 ⽇付で受け⼊れた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．主な導⼊機器 
（１）機器名︓３次元Ｘ線ＣＴシステム 
  メーカー型式︓リガク社製 CTLab GX130 
  設置場所︓本庄キャンパス 

総合分析実験センター106 号室 
  ⽤途︓X 線による⾮破壊分析でさまざまな物質内部の 

気孔や複合組織等を３次元映像化する 
  財源︓平成 30 年度 

 国⽴⼤学法⼈機能強化促進補助⾦ 
 
（２）機器名︓粘度・粘弾性測定装置 
  メーカー型式︓Thermo Fisher Scientific 社製 

HAAKE MARS40 
  設置場所︓有⽥キャンパス 1 階理化学実験室準備室 
  ⽤途︓陶磁器セラミックス原料スラリーの粘性や陶⼟の 

粘⼟や可塑性等を精密に評価する 
  財源︓平成 30 年度 

 国⽴⼤学法⼈機能強化促進補助⾦  

客員研究員
氏　名

所属・職 研究題目 受け入れ期間

蒲地 伸明
佐賀県窯業技術センター

特別研究員
強化磁器、高精度磁器等の新
規機能性陶磁器の開発

H30年9月1日
～H31年3月31日

白石　敦則
佐賀県窯業技術センター

特別研究員
陶磁器用加飾材料の開発

H30年9月1日
～H31年3月31日

副島　潔
佐賀県窯業技術センター

事業デザイン課長
（専門研究員）

3Dデジタル技術を利用した陶
磁器製造技術の高度化

H30年9月1日
～H31年3月31日

浜野 貴晴
promoduction

（プロモダクション）代表
肥前窯業圏における事業化デ
ザインに関する研究

H30年9月1日
～H31年3月31日
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３．研究 
（１）昨年度研究成果を踏まえた研究内容を軌道修正した。平成 30 年度 9 ⽉、研究課題 24 件を追加策
定し、うち 8 件を重点研究に指定して研究を開始した。 
 
（２）共同研究体制を拡充した。（肥前地区研究機関、企業、関係組合等 17 者に拡充） 
 
（３）研究課題名と共同研究相⼿ 
 ①【セラミックサイエンス研究部⾨】  

・強化磁器の強化メカニズムの解明と新規強度設計（⾚津） ／佐賀県窯業技術センター 
・焼成変形しにくい磁器素地の開発（⾚津） ／企業 1 社、佐賀県窯業技術センター 
・ラマン分光法による古陶磁器および新規開発陶磁器の発⾊顔料の解析（海野） 

／佐賀県⽴有⽥窯業⼤学校、佐賀県⽴九州陶磁⽂化館、有⽥町歴史⺠俗資料館 
・流れを⽤いた溶液分散性セラミックス粒⼦の簡易分析（川喜⽥） ／企業 1 社 
・コロイド粒⼦を導⼊した多孔性膜による粒⼦や⾼分⼦の分離（川喜⽥） 
・泉⼭陶⽯の有効利⽤に関する研究（川喜⽥） ／佐賀県窯業技術センター、泉⼭磁⽯場組合 
・泉⼭粘⼟と天草粘⼟の物理・化学性および可塑性の⽐較検討（近藤） 

／佐賀県窯業技術センター、⻑崎県窯業技術センター、企業 1 社 
・粘弾性流動体中に溶存した気体に関する研究（成⽥） ／企業 1 社 
・酸化物ナノ粒⼦を⽤いた新規顔料の開発（⽮⽥） ／佐賀県窯業技術センター、企業 1 社 
・⾼機能多孔質担体の開発（⽮⽥） ／企業 1 社 
・完全無収縮陶磁器の開発（⽮⽥、⼀ノ瀬）重点研究／佐賀県窯業技術センター 
・有機無機ハイブリッド陶磁器（⽮⽥、成⽥、磯野、⼀ノ瀬）重点研究／佐賀県窯業技術センター 
・磁器廃材粉末を⽤いた強化セメントの開発（根上） 
・IH（誘導加熱）に対応する有⽥磁器製の病院・介護施設給⾷⽤⾷器の開発（三沢）／企業 1 社 
・発光特性を有する機能性釉薬の開発（渡） 
・陶磁器成形技術の開発と応⽤（⼀ノ瀬）重点研究 ／企業 1 社 
・陶磁器廃材・廃素焼き⽚・廃⽯膏型枠の有効利⽤に関する研究（根上）  

／⻑崎県窯業技術センター、企業 2 社 
・セラミック系電極材料の開発（磯野） 

  
②【プロダクトデザイン・アート研究部⾨】 

・焼き物による表現活動の指導、地域焼き物産業との連携（⽥中） 
              ／有⽥陶交会（佐賀県陶磁器⼯業協同組合）、佐賀県⽴九州陶磁⽂化館 

・⽯膏型成型技法研究、地域産業との連携、海外⼤学とのデザイン交流と⼈材育成（三⽊） 
              ／有⽥陶交会（佐賀県陶磁器⼯業協同組合） 

・焼き物作家養成、地域焼き物産業との連携（湯之原） 
              ／有⽥陶交会（佐賀県陶磁器⼯業協同組合） 
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・伝統技術及び、ろくろ成型指導とやきもの産業⼈材育成（甲斐） 
               ／有⽥陶交会（佐賀県陶磁器⼯業協同組合） 

・焼成時無収縮磁器⼟による成形法開発と造形表現への応⽤（⽥中）重点研究 
／佐賀県窯業技術センター 

・異素材を⽤いた新たな磁器表現の研究（湯之原）重点研究／佐賀県窯業技術センター 
・焼成無収縮陶⼟の⼿造り（ロクロ等）による利活⽤の研究（甲斐）重点研究  

／佐賀県窯業技術センター 
・新素材と 3D デジタルデザインツールを⽤いた陶磁器製品開発（三⽊）重点研究 

／佐賀県窯業技術センター 
 ③【マネジメント研究部⾨】 

・まちなか回遊に関する研究（有⾺） 
・既成市街地に変化をもたらす都市触媒に関する研究（有⾺） 
・地域商業構造とまちづくりに関する研究（⻄島） 
・地域ブランド研究、地域商業研究（宮崎） 
・地域ブランディングと⼈材育成（PBL 教育実践）に関する研究（⼭⼝） 
・地域創⽣マーケティングに関する研究（⼭⼝） ／甲南⼤学 
・産業集積に関する調査・研究（⼭⼝） 
・橋渡型ソーシャル・キャピタルの形成（⼭下） 
・スマート・シュリンク時代に適応した地⽅都市の中⼼市街地の在り⽅（⼭下） 

                ／有⽥町、特定⾮営利活動法⼈「灯す屋」 
 ④【客員研究員】 

・強化磁器、⾼精度磁器等の新規機能性陶磁器の開発（蒲地） 
・陶磁器⽤加飾材料の開発（⽩⽯） 
・3D デジタル技術を利⽤した陶磁器製造技術の⾼度化（副島） 
・肥前窯業圏における事業化デザインに関する研究（浜野） 

 
（４）肥前セラミック研究センターの研究に関連して教育した学⽣と研究課題名 

学 ⽣ 名 学  年 研究課題名 指導教員

桑原 尚樹 修⼠ 2 年 
PTA 溶液を⽤いたリン酸チタンナノ粒⼦の合成と⾦属イ
オンの選択的吸脱着特性 

⽮⽥ 

古澤 秀和 修⼠ 2 年 
ナノ・マイクロ階層構造を有するチタン酸塩粒⼦の合成と
Na イオン電池負極材料への応⽤ 

⽮⽥ 

⽥中 宏樹 修⼠ 1 年 ⾚⾊顔料酸化鉄ナノ粒⼦へのシリカコーティング ⽮⽥ 
安永 怜央 修⼠ 1 年 Al2O3 粒⼦からなる多孔質膜の合成 ⽮⽥ 

兼元 楓 学部 4 年 
Li 及び Na イオン電池⽤チタン酸アルミニウム粒⼦の 
開発 

⽮⽥ 

北島 武 学部 4 年 
α-Fe2O3@セラミックスナノ粒⼦の合成と⾚⾊顔料への
応⽤ 

⽮⽥ 
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樋之⼝ 真実 学部 4 年 
アルミナファイバーを⽤いた完全無収縮陶磁器⽤材料の
開発 

⽮⽥ 

武⽥ 隼 学部 4 年 
アルミナセメントを⽤いたスラリーの制御による完全無収
縮磁器材料の開発 

⽮⽥ 

吉永 ⼤起 学部 4 年 アルミナ多孔質分離膜の合成 ⽮⽥ 
⽊本 ⿇祐⼦ 修⼠ 2 年 Diopside 結晶釉の製造 渡 

堀野 将⼤ 修⼠ 2 年 
Sr2-X-YMgSi2O7:Eu2+

X,Dy3+
Y 蓄光体の合成-可視

光下での蓄光- 
渡 

梅野 翔太 修⼠ 1 年 釉ガラス中における亜鉛結晶の成⻑ 渡 
須川 颯太 学部 4 年 Mn 添加 Willemite 結晶の制御 渡 
⾜達 由⽂ 学部 4 年 亜鉛釉における Zn2SiO4 結晶の成⻑ 渡 

今⼭ 俊樹 学部 4 年 
各種フィラー材料を使⽤したジオポリマーの硬化および収
縮特性について 

近藤 

⾼⽥ 佳織 学部 4 年 
有⽥焼の原点である泉⼭粘⼟の特性把握および可塑
性変化について 

近藤 

浅野 将太郎 学部 4 年 
⽯灰およびセメント改良⼟のスレーキングへの抵抗性評
価について 

近藤 

江﨑 雅允 学部 4 年 ラマン分光法を⽤いた陶磁器⾚上絵の具の⾮破壊分析 海野 
江崎 翔平 修⼠２年 流体による球状ゲルの変形を⽤いた粒⼦のサイズ分離 川喜⽥ 

三好 ⿇⾹ 修⼠２年 
⾼分⼦で構成したゲルあるいは膜の変形および弾性を⽤
いた粒⼦のサイズ分離およびろ物回収 

川喜⽥ 

⽊⾕ 栄美 修⼠２年 
磁性粒⼦を共存させた微細藻類のクロスフローろ過によ
る分離 

川喜⽥ 

横⼭ 郁 学部 4 年 
流量の繰り返し変化を⽤いたゲル粒⼦フィルターの孔径
制御による粒⼦の分離および回収 

川喜⽥ 

⼤⼯園 梨⼦ 学部 4 年 
カラムに充填するゲル粒⼦充填層の⾼さ制御による粒⼦
のサイズ分離 

川喜⽥ 

早⽥ 美咲 学部 4 年 
カラムに充填した磁性粒⼦導⼊ゲル粒⼦の変形を⽤ 
いた粒⼦のサイズ分離および回収 

川喜⽥ 

⼤崎 俊輔 学部 4 年 碍⼦⽤スラリー中に⽣じる気泡の発⽣挙動 成⽥ 
⼤崎 俊輔 学部 4 年 多孔質磁器へのエラストマー充填⽅法の検討 成⽥ 

⼯藤 友愛 学部 4 年 
Li-M(Al,Fe,Co)-Mn-O 系スピネル化合物の合成とリチ
ウム電池正極特性 

磯野 

中園 理那 学部 4 年 
Li-Ni-Mn-O 系スピネル化合物の合成と電気化学特性
―焼成雰囲気の検討― 

磯野 

⿃潟 愛美 学部 4 年 
窯業関連産業からのリサイクルマテリアルを⽤いた藻礁の
作製とモニタリング 

根上 
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（５）学術論⽂ 

【⾚津】（全⽂は「４．公表論⽂等」を参照） 
・TakashiAkatsu, Keisuke Yokota, Yutaka Shinoda, Fumihiro Wakai: Effect of the friction 
between a point-sharp indenter and an indented elastoplastic solid on the load and 
depthsensing indentation; materialstoday: Proceedings, to be published【査読有】 
 
・ MichiyukiYoshida, Takahiro Shimotsuma, Osamu Sakurada and Takashi Akatsu: 
Indentation Size Effect and Hardness Anisotropy in Ti3AlC2 with tailored 
microstructures; materialstoday: Proceedings, to be published【査読有】 
 
 

【海野】（全⽂は「４．公表論⽂等」を参照） 
・Iwata, T., Nagai, T., Ito, S., Osoegawa, S., Iseki, M., Watanabe, M., Unno, M., 
Kitagawa, S., Kandori, H.: Hydrogen Bonding Environments in the Photocycle Process 
around the Flavin Chromophore of the AppA-BLUF domain; J. Am. Chem. Soc. 140, 
11982-11991 (2018) 【査読有】 
 

・ Fujisawa, T., Abe, M., Tamogami, J., Kikukawa, T., Kamo, N., Unno, M.: Low-
temperature Raman spectroscopy reveals small chromophore distortion in primary 
photointermediate of proteorhodopsin; FEBS Lett. 592, 3054-3061 (2018) 【査読有】 
 
・Haraguchi, S., Shingae, T., Fujisawa, T., Kasai, N., Kumauchi, M., Hanamoto, T., Hoff, 
W. D., Unno, M.: Spectroscopic ruler for measuring active-site distortions based on 
Raman optical activity of a hydrogen out-of-plane vibration; Proc. Natl. Acad. Sci. USA 
115, 8671-8675 (2018) 【査読有】 
 
 

【川喜⽥】（全⽂は「４．公表論⽂等」を参照） 
･Manoka Miyoshi, Kosuke Takayanagi, Shintaro Morisada, Keisuke Ohto, Hidetaka 
Kawakita, Shoichiro Morita, “Size separation of silica particles using a magnetite-
containing gel-packed column”, processes, 7, 201 (2019)【査読有】 

 
 

【根上】 
・⼭本健太郎、根上武仁、溝⼝直敏、平瑞樹︓産業廃棄物を有効活⽤した環境に優しい藻場基盤材
の開発とその海中モニタリング、第 27 回海洋⼯学シンポジウム論⽂集、 CD-R、2018【査読有】 
 
・根上武仁、⼭本健太郎、溝⼝直敏︓海中緑化の試み－低環境負荷型藻礁の作製と設置－、地盤⼯
学誌、 Vol.67、 No.1、 Ser. No.732、 pp.24-27、（2019）【査読有】 
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【⻄島】 
・「肥前窯業圏におけるまちづくりネットワーク」⽇本消費経済学会『消費経済研究』第 7 号（通巻第 39
号）、pp.12〜22、2018 年 6 ⽉【査読有】 
 

（６）著書、解説 
【川喜⽥】 （全⽂は「４．公表論⽂等」を参照） 
･川喜⽥英孝、⾼岡祐⼠、江崎翔平、“ゲル層の変形を⽤いた粒⼦分離”、分離技術のシーズとライセンス
技術の実⽤化、分離技術会、88-94 (2018) 【査読無】 
 
【⻄島】 
・⻄島博樹・⼭⼝⼣妃⼦「⻑崎県波佐⾒町における地域ブランドの構築」⽚⼭富弘編著『〔増補改訂版〕
地域活性化への試論－地域ブランドの視点－』五絃舎、2018 年 6 ⽉ 
 

【⼭⼝】 
・共著 『改訂版）マーケティングの理論と戦略』五絃舎、2019 年 3 ⽉ 
・共著 『増補版）地域活性化への詩論』五絃舎、2018 年６⽉ 

 
（７）⼝頭発表 

【渡・⽮⽥】 
桑原尚弘、前⽥みさき、坂倉恵、渡孝則、⽮⽥光徳、“リン酸チタンナノ粒⼦の合成と⾦属イオンの選択的
吸脱着特性”、平成 30 年度⽇本セラミックス協会 九州⽀部秋季研究発表会、2018 年 11 ⽉ 22 ⽇
（熊本市国際交流会館）【⼝頭発表】 
 
⽥中宏樹、北島武、秋⼭将⼈、渡孝則、⽮⽥光徳、”⾚⾊顔料酸化鉄ナノ粒⼦へのシリカコーティング”、
平成 30 年度⽇本セラミックス協会 九州⽀部秋季研究発表会、2018 年 11 ⽉ 22 ⽇（熊本市国際
交流会館） 【⼝頭発表】 
 
梅野翔太、稲⽥隼也、⽮⽥光徳、渡孝則、“亜鉛釉における Zn2SiO4 結晶の成⻑”、平成 30 年度⽇
本セラミックス協会 九州⽀部秋季研究発表会、2018 年 11 ⽉ 22 ⽇（熊本市国際交流会館） 
 【⼝頭発表】  
 
⽥中宏樹、秋⼭将⼈、渡孝則、⽮⽥光徳、”⾚⾊顔料酸化鉄ナノ粒⼦へのシリカコーティング”、第 55 回
化学関連⽀部合同九州⼤会、2018 年 6 ⽉ 30 ⽇（北九州国際会議場）【ポスター発表】  
 
古澤秀和、藤川真⾐、⽮⽥光徳、渡孝則、“ナノ・マイクロ階層構造を有するチタン酸ナトリウム粒⼦のイオ
ン交換特性”、第 55 回化学関連⽀部合同九州⼤会、2018 年 6 ⽉ 30 ⽇（北九州国際会議場）
【ポスター発表】 
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⽮⽥光徳、“リン酸チタン及びリン酸チタンを前駆体とした酸化チタン階層構造体の合成と機能”、公益社
団法⼈⽇本セラミックス協会 第 31 回秋季シンポジウム、2018 年 9 ⽉ 5 ⽇（名古屋⼯業⼤学） 
【依頼講演】 
 
【⾚津】 
“ナノインデンテーション法で評価する⼒学特性”、⽇本セラミックス協会 東海⽀部 第 56 回東海若⼿セラ
ミスト懇話会 2018 年夏期セミナー、2018.6.29（岐⾩）【⼝頭発表】 
 
⾚津隆、“弾性率異⽅性がナノインデンテーションに及ぼす影響”、⽇本機械学会 機械材料・材料加⼯部
⾨第 26 回機械材料・材料加⼯技術講演会(M&P2018)、715、2018 年 11 ⽉ 3 ⽇（⼭形⼤学） 
【⼝頭発表】 
 
佐藤弘規、⾚津隆、篠⽥豊、若井史博“ナノインデンテーション法による EBC 構成材の⾼温でのヤング率
評価”⽇本セラミックス協会 第31回秋季シンポジウム、3L17、2018年9⽉7⽇（名古屋⼯業⼤学）
【⼝頭発表】 
 
【近藤】 
近藤⽂義、⾼⽥佳織、今⼭俊樹、浅野将太郎、“陶磁器原料としての泉⼭粘⼟と天草粘⼟の物理・化
学性および可塑性の⽐較検討”、平成 30 年度農業農村⼯学会九州沖縄⽀部⼤会講演会、2018 年
10 ⽉ 25 ⽇（ホテル熊本テルサ、熊本市）【⼝頭発表】 
 
近藤⽂義、⼩塩祥平、村岡洋美、⼤庭春花、“乾燥湿潤の繰り返し履歴を受けたセメント改良⼟の⼀軸
圧縮強さの変化”、平成 30 年度農業農村⼯学会⼤会講演会、2018 年 9 ⽉ 5 ⽇（京都⼤学、京都
市）【⼝頭発表】 
 
【川喜⽥】 
⽇種隆敬、⽊⾕栄美、森貞真太郎、⼤渡啓介、川喜⽥英孝、“コロイド粒⼦導⼊多孔性膜による変形
粒⼦のろ過・吸着”、分離技術会年会 2018、2018 年 5 ⽉ 25 ⽇-26 ⽇（⽇本⼤学⽣産⼯学部津
⽥沼キャンパス）【ポスター発表】 
 
⼩川恵、江﨑翔平、森貞真太郎、⼤渡啓介、 川喜⽥英孝、“カラムに充填したサイズの異なる球状ゲル
の変形を⽤いた粘⼟鉱物の分離”、第 55 回化学関連合同⽀部⼤会、2018 年 6 ⽉ 30 ⽇（⼩倉、北
九州国際会議場）【ポスター発表】 
 
⽇種隆敬、⽊⾕栄美、森貞真太郎、⼤渡啓介、川喜⽥英孝、“孔径を制御した多孔性中空⽷膜による
剛性の異なる粒⼦の分離”、第 55 回化学関連合同⽀部⼤会、2018 年 6 ⽉ 30 ⽇（⼩倉、北九州
国際会議場）【ポスター発表】 
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川喜⽥英孝、江崎翔平、⼩川恵、森貞真太郎、⼤渡啓介、“カラムに充填したゲル粒⼦の変形を⽤いた
セラミックス粒⼦の分離”、化学⼯学会第 50 回秋季⼤会、2018 年 9 ⽉ 18 ⽇-20 ⽇（⿅児島⼤学）
【⼝頭発表】 
 
⽊⾕栄美、森貞真太郎、⼤渡啓介、川喜⽥英孝、出村幹英、“磁性粒⼦の混合および多孔性中空⽷
膜への透過による微細藻類分散液の脱⽔”、化学⼯学会第 50 回秋季⼤会、2018 年 9 ⽉ 18 ⽇-20
⽇（⿅児島⼤学）【ポスター発表】 
 
川喜⽥英孝、“変形するゲルの間隙でさまざまなカタチの粒⼦を分離”、ライフイノベーション新技術説明会、
2018 年 11 ⽉ 27 ⽇（JST 東京本部別館 1F ホール）【⼝頭発表】 
 
Manoka Miyoshi, Kosuke Takayanagi, Yuji Takaoka, Shintaro Morisada, Keisuke Ohto, 
Hidetaka Kawakita,“Size separation of micro-meter-order particles using elastic-
packed gels having magnetite”,The 31th International Symposium on Chemical 
Engineering,2018 年 11 ⽉ 30 ⽇（Chiang Mai University）【ポスター発表】 
 
Hidetaka Kawakita,“Particle separation using assembled-magnetite particles”,The 
international symposium on preparative chemistry of advanced materials, 2018,2018
年 12 ⽉ 11 ⽇（Liaoning University）【⼝頭発表】 
 
早⽥美咲、横⼭郁、江崎翔平、三好⿇⾹、森貞真太郎、⼤渡啓介、川喜⽥英孝、“カラムに充填したゲ
ルの変形を⽤いたコロイド粒⼦の回収 ー圧⼒スウィングによるゲル層の on-off、および磁性粒⼦導⼊ゲル
の利⽤ー”、肥前セラミックセンター研究会、2018 年 12 ⽉ 14 ⽇（佐賀県窯業技術センター） 
【ポスター発表】 
 
川喜⽥英孝、⽊⾕栄美、森貞真太郎、⼤渡啓介、出村幹英、“磁性粒⼦の共存による微細藻類分散
液のクロスフローろ過膜を⽤いた脱⽔”、化学⼯学会第84年会、2019年3⽉19⽇（芝浦⼯業⼤学）
【⼝頭発表】 
 
【成⽥】 
⼤﨑俊輔、藤瀬清貴、⼤⽯祐司、秋⼭⼆郎、成⽥貴⾏、“碍⼦⽤スラリー中に⽣じる気泡の⽣成挙動”、
平成 30 年度物理化学インターカレッジセミナー兼⽇本油化学会界⾯科学部会九州地区講演会、
2018 年 12 ⽉ 8 ⽇（福岡⼤学）【ポスター発表】 
 
⼤﨑俊輔、藤瀬清貴、⼤⽯祐司、秋⼭⼆郎、成⽥貴⾏、“碍⼦⽤スラリー中に⽣じる巨視的気泡の⽣成
挙動”、 第 55 回化学関連⽀部合同九州⼤会、2018 年 6 ⽉ 30 ⽇（北九州国際会議場） 
【ポスター発表】 
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【根上】 
⿃潟愛美、根上武仁、⼭本健太郎、溝⼝直敏、平瑞樹︓窯業関連産業からのリサイクルマテリアルを⽤
いた藻礁の作製とモニタリング、平成 30 年度⼟⽊学会⻄部⽀部研究発表会講演概要集、 2019 年 3
⽉（⻑崎）【⼝頭発表】 
 

蘇 超、⼭本健太郎、根上武仁、溝⼝直敏、平瑞樹、鶴成悦久︓リサイクル材を有効活⽤した藻礁基盤
材の開発とその実証試験、平成 30 年度⼟⽊学会⻄部⽀部研究発表会講演概要集、 2019 年 3 ⽉
（⻑崎）【⼝頭発表】 
 

【三沢】 
三沢達也、坂巻巧、川上雄⼠、川原正和、“Al-Cu 共晶材料を⽤いた SPS 中の温度分布の評価”、平
成 30 年度 粉体粉末冶⾦協会春季⼤会(第 121 回講演⼤会)、2018 年 5 ⽉ 15 ⽇（京都⼤学・
百周年時計台記念館）【⼝頭発表】 
 

Tatsuya Misawa, Takumi Sakamaki, Kodai Sakata, Yuji Kawakami, Masakazu Kawahara, 
"Ununiformity of sintering behaviour in the boundary  between material and graphite 
die on Spark Plasma Sintering Process", International Conference on PROCESSING & 
MANUFACTUREING OF ADVANCED MATERIALS (THERMEC'2018, Cite Des Sciences et 
de lʼindustrie Paris (CSL), France, July 9-13, 2018. 【Invited Presentation】 
 

Tatsuya Misawa, Takumi Sakamaki, Kodai Sakata, Yuji Kawakami, Masakazu 
Kawahara, ”Heterogeneity of sintering temperature in the boundary between different 
materials and graphite die on Spark Plasma Sintering Process”, 15th International 
Symposium on Functionally Graded Materials (ISFGMs 2018), Kitakyushu International 
Conference Center, Kitakyushu Fukuoka, Japan, 5-8 August 2018. 【 Invited 
Presentation】 
 

三沢達也、坂巻巧、遠藤楓、川上雄⼠、川原正和、“Al-Cu 共晶構造を⽤いた放電プラズマ焼結中の
試料温度分布の評価”、第 23 回 通電焼結（SPS）研究会、2018 年 12 ⽉ 6-7 ⽇、（⻑岡技術
科学⼤学 マルチメディアセンター会議室）【⼝頭発表】 
 

【⻄島】 
⻄島博樹「中国⼩売市場における外資系企業のインパクト」⽇本消費経済学会全国⼤会（⽇本⼤学）、
2018 年 7 ⽉ 1 ⽇【⼝頭発表】 
 

⻄島博樹、花⽥伸⼀「佐賀⼤学によるアートマネジメント⼈材育成の取り組み－SMAART（佐賀モバイ
ル・アカデミー・オブ・アート）」⽂化経済学会＜⽇本＞九州部会（活⽔⼥⼦⼤学）、2019 年 3 ⽉ 2 ⽇
【⼝頭発表】 
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⻄島博樹「⼩売企業の国際化プロセスにおける参⼊と撤退」⽇本消費経済学会九州部会（下関市⽴⼤
学）、2019 年 3 ⽉ 16 ⽇【⼝頭発表】 
 
⻄島博樹「中国⼩売市場における競争構造の動態」⽇本流通学会九州部会（中村学園⼤学）、
2019 年 3 ⽉ 21 ⽇【⼝頭発表】 
 
【⼭⼝】 
「肥前窯業圏における 地域ブランディングの⽅向性と まちづくり」⽇本産業科学学会 2018 年 12 ⽉ 於）
佐賀⼤学 【⼝頭発表】 
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（８）プロトタイプ発表作品 

有⽥陶交会×佐⼤ PROJECT（8 件） 
2019 年 3 ⽉ 12〜17 ⽇、佐賀県⽴九州陶磁⽂化館、有⽥窯元グループ有⽥陶交会とのコラボレーション展
⽰、テーマ「TOUCH︕」 
以下学⽣作品 1〜8 
 

   
 
 
 
 
  
 
  

１ 

３ 

2 

4 

5 6 

7 8 
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４．⼈材育成 
（１）講演会・シンポジウム  
 ①シンポジウム （マネジメント研究部⾨主催） 

 「やきもの産業を中⼼とする地域活性化を考える」 〜産業集積メリットと地域アイデンティティ〜 
【⽇  時】 平成 30 年 11 ⽉ 1 ⽇（⽊）14:00〜17:00 
【場  所】 佐賀⼤学有⽥キャンパス２階 有⽥プロジェクトルーム 
【プログラム】 

14:00〜14:05︓ 開会挨拶  肥前セラミック研究センター センター⻑ ⼀ノ瀬弘道 
14:05〜15:00︓ 基調講演   

「地域産業集積の活性化を⽬指す市場志向の視座 ―製造と消費のマッチングのススメ― 」 
          講演者︓ 甲南⼤学ビジネス・イノベーション研究所 所⻑ ⻄村順⼆ ⽒ 
 15:10〜17:00︓ パネル・ディスカッション 
         パネラー︓ 深川祐次 ⽒（有⽥商⼯会議所会頭） 

志岐宣幸 ⽒（佐賀県産業労働部部⻑） 
⻄村順⼆ ⽒（甲南⼤学教授） 

コーディネーター︓ ⼭⼝⼣妃⼦（佐賀⼤学教授） 
 17:00〜17:05︓ 閉会挨拶  佐賀⼤学教授 ⻄島博樹 
 17:10〜18:00︓ 交流会 

【参加⼈数】 90 名 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H30.11.7 佐賀新聞 
産学官シンポジウムとして開催され、「陶都」再⽣
を多彩に提⾔という記事掲載。 
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 ②講演会 （セラミックサイエンス研究部⾨主催） 
 「有⽥焼創業 400 年を経て 肥前窯業圏 次の 100 年へ向けて 何が望まれているか 何をすべきか」 

【⽇  時】 平成 30 年 12 ⽉ 14 ⽇（⾦）14:00〜17:35 
【場  所】 佐賀県窯業技術センター ⼤ホール 
【プログラム】 

14:00〜14:05︓ 開会挨拶  肥前セラミック研究センター センター⻑ ⼀ノ瀬弘道 
14:05〜14:45︓ 基調講演   「今右衛⾨における伝統」 

講演者︓⼈間国宝、佐賀県・有⽥陶芸協会会⻑、佐賀⼤学客員教授 今泉今右衛⾨ ⽒ 
 14:45〜15:25︓ 講演  「時代で変わる有⽥焼の役割」 

講演者︓ 佐賀県⽴九州陶磁⽂化館 館⻑ 鈴⽥由紀夫 ⽒ 
 15:45〜16:25︓ 講演  「陶磁器質タイルの最新技術動向と将来展望」 

講演者︓ ⽇本セラミックス協会陶磁器部会 部会⻑、（株）LIXIL 渡邊修 ⽒ 
 16:25〜16:55︓ 講演  「肥前磁器（有⽥焼）の原料について」 

講演者︓ 有⽥陶芸協会名誉会⻑ 河⼝純⼀ ⽒ 
 16:55〜17:30︓ 講演  「“プロジェクト” をデザインする ー地域産業おける事業化⽀援の試みー」 

講演者︓ プロモダクション代表、佐賀⼤学客員研究員 浜野貴晴 ⽒ 
 17:30〜17:35︓ 閉会挨拶  ⽇本セラミックス協会九州⽀部⻑、TOTO（株） ⼭⼝英明 ⽒ 

【参加⼈数】 154 名 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H30.12.19 佐賀新聞 
今泉今右衛⾨先⽣等の講演で、有⽥焼の次の
100 年へ提⾔という記事掲載。 
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 ③講演会 （プロダクトデザイン・アート研究部⾨主催） 
【⽇  時】 平成 31 年 1 ⽉ 26 ⽇（⼟）13:30〜16:00 
【場  所】 佐賀⼤学有⽥キャンパス２階 有⽥プロジェクトルーム 
【プログラム】 

13:30〜13:35︓ 開会挨拶  肥前セラミック研究センター センター⻑ ⼀ノ瀬弘道 
 13:35〜15:00︓ 講演 
  「やきもの産地と作家 -多治⾒における意匠研究所の役割」 

講演者︓ 多治⾒市陶磁器意匠研究所 所⻑ 中島晴美 ⽒ 
15:10〜16:00︓ ディスカッション 

コーディネーター︓ ⽥中右紀（佐賀⼤学教授） 
 16:00〜16:05︓ 閉会挨拶  佐賀⼤学教授 ⽥中右紀 

【参加⼈数】 60 名 
 
  

H31.1.29 佐賀新聞 
陶磁器意匠研究所⻑が美濃の海外展開事情紹介等を
⾏ったという記事掲載。 
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（２）学⽣教育事業  
 ①海外デザイナー招聘によるワークショップと講義（2 回、三⽊講師ほか） 
     佐賀県 Creative Residency in Arita で招聘されたアーティストとのコラボ⾏事 

参加者数︓⼤学⽣のべ 20 名 
       8 ⽉ 6 ⽇（⽉） 有⽥キャンパス︓ ティルマン⽒、バス⽒ 

12︓30 〜 14︓00 ワークショップ ティルマン⽒ 
14︓15 〜 15︓30 レクチャー ティルマン⽒ 
16︓00 〜 17︓45 レクチャー バス⽒ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
       9 ⽉ 24〜25 ⽇（⽉〜⽕） 有⽥キャンパス︓ イザベラ⽒（レクチャーとワークショップ） 
  24 ⽇午前 レクチャー、ドローウィングのワークショップ、ディスカッション 
  25 ⽇午前 ドローウィングのワークショップ 
      午後 ディスカッション 
 
 ②有⽥オープンキャンパス  （⽥中教授・⾚津教授・湯之原講師・甲斐講師・三⽊講師ほか） 

【⽇  時】 平成 30 年 8 ⽉ 8 ⽇（⽔）13:00〜17:00 
【場  所】 佐賀⼤学有⽥キャンパス 
【内  容】 

13:00〜13:30︓ 有⽥セラミック分野紹介と⼊試説明会 
 13:30〜14:00︓ 施設⾒学 
 14:10〜15:40︓ やきもの制作体験  

Ａ．鋳込み体験  
「有⽥の量産成形法のひとつ，⽯膏型を⽤いた 

排泥鋳込み成形で“カッチーくん”を作ろう︕」︓ 
Ｂ．ロクロ体験 
「磁器⼟を使って，有⽥の⽔挽きロクロに挑戦して 

みよう︕」 
15:50〜17:00︓ ティーブレイク座談会 

進学相談会 
【参加⼈数】 ⾼校⽣ 17 名  
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 ③肥前キャリア教育プログラム  （7 回、 ⽮⽥准教授） 
肥前セラミック研究センターと肥前地区窯業関連企業等が連携し、佐賀⼤学学⽣に肥前地区の“陶磁器
やセラミックス関連企業のよさ”や“街のよさ”を知ってもらい、肥前地区企業への就職を後押しするプログラム。 

  【⽇程と内容】  
    平成 30 年 12 ⽉ 11 ⽇（⽕）  パナソニックデバイス佐賀(株)を⾒学  
    平成 30 年 12 ⽉ 12 ⽇（⽔）  (株)佐賀 LIXIL 製作所⿅島⼯場を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 18 ⽇（⾦）   (株)⾹蘭社本社、碍⼦⼯場、展⽰室を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 22 ⽇（⽕）   ⽇本タングステン(株)基⼭⼯場を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 23 ⽇（⽔）   ⽇本ハードメタル(株)橘⼯場、北⽅⼯場を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 25 ⽇（⾦）   岩尾磁器⼯業(株)本社、⼭内⼯場を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 30 ⽇（⽔）   本庄キャンパスにて講義 

佐賀の県内企業（無機材料系）の紹介（⽮⽥准教授） 
佐賀での⽣活について（特定⾮営利活動法⼈灯す屋佐々⽊元康⽒） 

【参加⼈数】 佐賀⼤学学⽣ のべ 83 名 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 H30.12.11 パナソニックデバイス佐賀(株)⼤町⼯場 

 H30.12.12 （株）佐賀 LIXIL 製作所⿅島⼯場 

 ③肥前キャリア教育プログラム  （7 回、 ⽮⽥准教授） 
 肥前セラミックス研究センターと肥前地区窯業関連企業等が連携し、佐賀⼤学学⽣に肥前地区の“陶磁器
やセラミックス関連企業のよさ”や“街のよさ”を知ってもらい、肥前地区企業への就職を後押しするプログラム。 

  【⽇程と内容】  
    平成 30 年 12 ⽉ 11 ⽇（⽕）  パナソニックデバイス佐賀(株)を⾒学  
    平成 30 年 12 ⽉ 12 ⽇（⽔） （株）佐賀 LIXIL 製作所⿅島⼯場を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 18 ⽇（⾦）   (株)⾹蘭社本社、碍⼦⼯場、展⽰室を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 22 ⽇（⽕）   ⽇本タングステン（株）基⼭⼯場を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 23 ⽇（⽔）   ⽇本ハードメタル（株）橘⼯場、北⽅⼯場を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 25 ⽇（⾦）   岩尾磁器⼯業（株）本社、⼭内⼯場を⾒学 
    平成 31 年 1 ⽉ 30 ⽇（⽔）   本庄キャンパスにて講義 

佐賀の県内企業（無機材料系）の紹介（⽮⽥准教授） 
佐賀での⽣活について（特定⾮営利活動法⼈灯す屋佐々⽊元康⽒） 

【参加⼈数】 佐賀⼤学学⽣ のべ 83 名 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H30.12.11 パナソニックデバイス佐賀(株)⼤町⼯場 

H30.12.12 （株）佐賀 LIXIL 製作所⿅島⼯場 
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H31.1.18  (株)⾹蘭社本社 

H31.1.30 佐賀の県内企業（無機材料系）の
紹介（⽮⽥准教授） 

H31.1.30 佐賀での⽣活について講義
（特定⾮営利活動法⼈灯す屋佐々⽊元康⽒） 

H31.1.22  ⽇本タングステン(株)基⼭⼯場 

H31.1.23  ⽇本ハードメタル㈱橘⼯場 

H31.1.25  岩井磁器⼯業(株)本社 
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④有⽥陶交会と学⽣との協働デザイン作品製作発表 （プロダクトデザイン・アート研究部⾨） 
  有⽥陶交会展『TOUCH︕』で教員指導学⽣ 8 名と有⽥陶交会 13 社とのコラボ作品展⽰ 
【開催⽇】 平成 31 年 3 ⽉ 12〜17 ⽇（⽕〜⽇） 
【場  所】 佐賀県⽴九州陶磁⽂化館 
【参加⼈数】 佐賀⼤学学⽣ 8 名 
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（３）地元⼩中⾼学⽣教育事業（3 回） 
 ①リケジョプラットホーム in SAGA  

⼥⼦のためのセラミックサイエンスの世界（有⽥伊万⾥地区⼥⼦中学⽣向け陶磁器製作体験会） 
       （ダイバーシティ推進室、肥前セラミック研究センター、芸術地域デザイン学部共催 

および有⽥町教育委員会および伊万⾥市教育委員会との協働事業） 
【開催⽇】 平成 30 年 8 ⽉ 8 ⽇（⽔） 
【場  所】 有⽥キャンパス 
【プログラム】 

10:00〜10:30︓ ダイバーシティ⼊⾨講義「ダイバーシティってなんだろう︖」 （荒⽊、⼭⼝）            
10:30〜12:00︓ ⽯膏型を⽤いた排泥鋳込み成形でカッチー君を作ろう︕（⾚津、湯之原、三⽊） 

「泥しょうの不思議」             
 12:00〜13:00︓ フリートークタイム⼥⼦⼤学⽣との座談会（荒⽊、⼭⼝） 

【参加⼈数】 ⼥⼦中学⽣ 33 名、佐賀⼤学⽣ 3 名 
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 ②佐賀のまちなか探検（マネジメント研究部⾨） 
－2018 年は磁器の町「有⽥」の今を発⾒する－（⾼校⽣によるまちなか探検と発表） 

【開催⽇】 平成 30 年 8 ⽉ 17 ⽇（⾦） 
【場  所】 有⽥キャンパス及び有⽥町内 
【プログラム】 

09:00︓       ガイダンス＆班決め                             
09:00〜09:20︓ バスで内⼭地区へ移動 
09:00〜10:50︓ まち歩き体験            

 10:10〜12:30︓ プレゼンテーション準備、発表、講評 
【参加⼈数】 ⾼校⽣ 17 名  

 
 
 

 
 
 
 

 
 ③リケジョプラットホーム in SAGA 

有⽥でリケジョ体験 in ⼥性フェスタ（有⽥伊万⾥地区⼩中⾼および⼀般体験会） 
       （ダイバーシティ推進室、肥前セラミック研究センター、芸術地域デザイン学部共催 

および有⽥町との連携協働事業） 
【開催⽇】 平成 31 年 3 ⽉ 3 ⽇（⽇） 
【場  所】 歴史と⽂化の森公園 炎の博記念堂（有⽥町⼥性フェスタ会場） 
【プログラム】 

12:30〜12:45︓ 開会挨拶等                             
12:45〜13:45︓ 3 つの体験会（予約⼩中⾼⽣向け） 

中村隆敏教授、⽮⽥光徳准教授、 
伊万⾥有⽥共⽴病院荒⽊保博産婦⼈科医⻑ 
による 3 つの選べる実験体験会            

 14:00〜15:30︓ 3 つの体験会（⼀般客向け） 
【参加⼈数】 ⼩中⾼⽣ 39 名、⼀般客 
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５．地域協働 
（１）地域業界との意⾒交換会（2 回） 
①佐賀県有⽥伊万⾥地区窯業関係団体との意⾒交換会 

【開催⽇】 平成 30 年 7 ⽉ 24 ⽇（⽕）15:00〜17:00 
【場  所】 佐賀県窯業技術センター 
【メンバー】 佐賀県陶磁器関連 3 組合、佐賀県窯業技術センター、有⽥ニューセラミックス研究会 
       有⽥町商⼯観光課、原⽥県議会議員、佐賀⼤学肥前セラミック研究センター 
       （⼀ノ瀬センター⻑、⾚津副センター⻑、⽮⽥研究部⾨⻑、⻄島研究部⾨⻑） 

②⻑崎県波佐⾒地区窯業関係団体との意⾒交換会 
【開催⽇】 平成 30 年 9 ⽉ 20 ⽇（⽊）17:30〜18:30 
【場  所】 波佐⾒陶磁器⼯業協同組合 
【メンバー】 波佐⾒陶磁器⼯業協同組合、⻑崎県窯業技術センター、 
       佐賀⼤学肥前セラミック研究センター（⼀ノ瀬センター⻑） 

 
（２）地域機関等との地元連絡会議、協議会（3 回） 
①佐賀⼤学と有⽥町の連携協議会（H30.12.13 協定締結後の協働事業策定意⾒交換会） 

【開催⽇】 平成 31 年 2 ⽉ 20 ⽇（⽔）13:30〜 
【場  所】 本庄キャンパス 
【メンバー】 寺本理事、吉永学⻑補佐、⼩坂学部⻑、⼀ノ瀬センター⻑、平⼭ URA、 

福⽥有⽥町副町⻑、栗⼭有⽥町教育⻑、まちづくり課⻑ほか 
②有⽥町 5 者連絡会議 

【開催⽇】 平成 31 年 3 ⽉ 28 ⽇（⽊）10:00〜 
【場  所】 有⽥キャンパス 
【メンバー】 ⼩坂学部⻑、⼀ノ瀬センター⻑、鈴⽥佐賀県⽴九州陶磁⽂化館館⻑、 

吉⽥佐賀県窯業技術センター所⻑、堤佐賀県⽴有⽥窯業⼤学校教務部⻑ 
③佐賀⼤学有⽥キャンパス地域連絡会 

【開催⽇】 平成 31 年 3 ⽉ 28 ⽇（⽊）13:00〜 
【場  所】 有⽥キャンパス 
【メンバー】 ⼩坂学部⻑、⼀ノ瀬センター⻑、吉永学⻑補佐、⽥中教授、⾚津教授、湯之原講師、 

甲斐講師、三⽊講師、横尾学部事務⻑、⿓研究協⼒課⻑ 
深川有⽥商⼯会議所会頭、原⽥佐賀県陶磁器⼯業協同組合理事⻑、 
篠原佐賀県陶磁器卸商業協同組合理事⻑、松尾肥前陶⼟⼯業協同組合理事⻑、 
⼭本有⽥焼卸団地協同組合理事⻑、瀬⼾⼝伊万⾥陶磁器⼯業協同組理事⻑、 
江⼝肥前吉⽥焼窯元協同組合理事⻑、夏秋唐津焼協同組合理事⻑、 
松尾波佐⾒陶磁器⼯業協同組合理事⻑、中⾥三川内陶磁器⼯業協同組合理事⻑、 
⾺場佐賀県陶芸協会副会⻑、⼤串伊万⾥・有⽥伝統⼯芸⼠会会⻑ 
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（３）情報発信（7 件） 
①H29 年度肥前セラミック研究センター成果報告書発⾏（7 ⽉） 
  
②新ホームページ開設（9 ⽉） 
     URL: http://www.hizen-cera.crc.saga-u.ac.jp/ （監修︓三⽊講師） 
 
③新パンフレット製作発⾏（12 ⽉） 
     後述の「５．肥前セラミック研究センターパンフレット」参照 （監修︓三⽊講師） 
 
④研究成果合同発表会 （ポスター発表） 

【開催⽇】 平成 30 年 12 ⽉ 14 ⽇（⾦） 13:30〜 
【場  所】 佐賀県窯業技術センター⼤ホール 2 階ロビー 
【発表者】  セラミックサイエンス研究部⾨ 11 件 

プロダクトデザイン・アート研究部⾨ 2 件 
        佐賀県窯業技術センター 4 件 

⻑崎県窯業技術センター 3 件 
【来場者数】 154 名 

 
⑤研究成果発表会 （ポスター発表） 

【開催⽇】 平成 31 年 3 ⽉ 28 ⽇（⽊） 15:00〜 
【場  所】 佐賀県窯業技術センター⼤ホール 2 階ロビー 
【発表者】  セラミックサイエンス研究部⾨ 10 件 

プロダクトデザイン・アート研究部⾨ ４件 
        マネジメント研究部⾨ ５件 

  客員研究員 5 件 
【来場者数】 50 名 

 
⑥⽇本セラミックス協会陶磁器部会講演 （⼀ノ瀬センター⻑） 

  講演題⽬︓佐賀県有⽥焼創業４００年事業と佐賀⼤学肥前セラミック研究センター 
【開催⽇】 平成 30 年 7 ⽉ 13 ⽇（⾦） 13:30〜 
【場  所】 ウィンクあいち（名古屋市） 
【来場者数】 学会会員 約 40 名 

 
⑦第７回佐賀⼤学ホームカミングデー講演 （⼀ノ瀬センター⻑） 
     講演題⽬︓肥前セラミック研究センターが⽬指すところ 

【開催⽇】 平成 30 年 11 ⽉ 17 ⽇（⼟） 14:00〜 
【場  所】 佐賀⼤学本庄キャンパス 
【来場者数】 ⼤学 OB、役員等 約 100 名 
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（４）地域⾏事等出展協働等（4 回） 
①佐賀県主催「SAGA ものスゴフェスタ」への出展 〜型を使って有⽥焼のカッチーくんを作ろう︕ 
    （湯之原講師、三⽊講師、⾚津教授、⽮⽥准教授、⼀ノ瀬センター⻑） 

【開催⽇】 平成 30 年 8 ⽉ 25〜26 ⽇（⼟〜⽇） 
【場  所】 佐賀市体育館 

   【来場者数】 中学⽣や⼀般住⺠ 50 名 
 
  
 
 
 
 
②ホテルオークラ主催「肥前やきもの圏シンポジウム」への出展 （⼭⼝教授） 
      佐賀⼤学肥前セラミック研究センターの紹介 

【開催⽇】 平成 30 年 10 ⽉ 4 ⽇（⽊） 
【場  所】 佐世保市ホテルオークラ 

   【来場者数】 189 名 
 
③理⼯学部主催の佐賀県⼯業連合会の技術者や研究者への発表会出展 （⽮⽥准教授） 

【開催⽇】 平成 30 年 10 ⽉ 24 ⽇（⽔）  
【場  所】 本庄キャンパス 

 
 
 
④本学主催の「さがを創る⼤交流会」への出展（⽮⽥准教授） 
       佐賀県内企業団体との連携事業 

【開催⽇】 平成 30 年 10 ⽉ 28 ⽇（⽇） 13:00〜16:00 
【場  所】 本庄キャンパス 
【来場者数】 学⽣ 1250 名来場 
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６．国際交流 
（１）韓国窯業技術院（KICET）との国際交流  
     （⼀ノ瀬センター⻑、⾚津教授、⽮⽥准教授、⽥中教授ほか） 

国際交流協定締結に向けての協議、学内関係研究室等と有⽥町内企業等視察 
（2019 年（平成 31 年）1 ⽉ 3 ⽇付で韓国窯業技術院 Icheon 分院と MOU を締結した） 

【⽇ 程】 平成 30 年 10 ⽉ 4〜5 ⽇（⽊〜⾦） 
【場 所】 本庄キャンパス、有⽥キャンパス、有⽥町内 
【交流者】 韓国窯業技術院（KICET） 

Dr. Woo Seok Cho（Vice President） 
Dr. Kwang Taek Hwang（Icheon 分院 Ceramicware Center Leader） 

          Dr. Ung Soo Kim（Icheon 分院 Ceramicware Center Principal Researcher） 
【成果】 2019 年（平成 31 年）1 ⽉ 3 ⽇付で韓国窯業技術院 Icheon 分院と MOU を締結 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）オランダ ヨーロピアンセラミックワークセンター（EKWC）等との訪問協議 （三⽊講師） 

今後の陶磁器デザイン研究、商品開発の交流に関して協議 
【⽇程】 平成 31 年 1 ⽉ 3〜7 ⽇（⽊〜⽉） 
【場  所】 オランダ ヨーロピアンセラミックワークセンター（EKWC）等 
【交流者】 ヨーロピアンセラミックワークセンター（EKWC）Mr. Ranti Tjan （President） 

Space&Matter︓Mr. Marthijn Pool、Mr. Tjeerd Haccou ⽒（共同代表） 
 
（３）オランダ DAE、ドイツ BURG/Halle 留学⽣ 3 名の製作発表会、作品展⽰ （三⽊講師ほか） 

【⽇程】 平成 30 年 8 ⽉ 7 ⽇（⽕）16:30〜18:00 
【場  所】 有⽥キャンパス 
【留学⽣】  BURG/Halle︓ Ms. Lotte Johanna Hedwig Schlor 

Ms. Lene Zech、 
DAE︓      Ms. Shaakira Jassat  

【来場者】 学⽣や業界等から講演聴講、試作品⾒学 約 50 名 
 

H30.10.4 協定締結についての協議 
（本庄キャンパス） 

H30.10.5 ⾹蘭社碍⼦⼯場視察 
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（４）その他の主な来所視察交流者（連携交流現状視察、調査、意⾒交換等） 
  ①⽶国スリッパリーロック⼤学学⽣ 24 名           ②オランダ⽇本⼤使館ケース・ルールス公使 
   （平成 30 年 5 ⽉ 23 ⽇（⽔））       （平成 30 年 7 ⽉ 27 ⽇（⾦）） 

 
 
 
 
 
 

 
  
 ③ドイツハイデルベルグ⼤学東アジア美術史研究所 脇⽥美央准教授（平成 30 年 10 ⽉ 1 ⽇（⽉）） 
 
 
 
 
 
 
 ④オランダアムステルダム市国際局 サビネ・ジンブレラ局⻑（平成 30 年 11 ⽉ 22 ⽇（⽊）） 
 ⑤オランダ外務省対外⽂化政策局 ヨス・ファンディンテル副局⻑（平成 31 年 3 ⽉ 10 ⽇（⽇）） 
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７．運営委員会、全体会議、教員会議 
（１） 運営委員会 
 ①第 1 回運営委員会 
  【⽇時・場所】 平成 30 年 4 ⽉ 18 ⽇（⽔）9 時〜  理⼯学部８号館 １階会議室 
  【出席者】 ⼀ノ瀬センター⻑、⻄島教授、⽥中教授、⽮⽥准教授、栗⼭教授、原准教授、近藤教授、 
          ⾚津教授  ／（⽋席者）渡教授、宮崎教授 
  【列席者】  ⿓課⻑、浪平副課⻑、牟⽥⼝係⻑、草場事務補佐員 
  【議 題】 １．副センター⻑の選任について 
  ２．平成２９年度活動報告について 
  ３．平成３０年度の活動計画・⽅針について 
  ４．平成３０年度予算について 
    ５．⾮常勤研究員の採⽤について 
  ６．その他 
 
 ②第 2 回運営委員会 
  【⽇時・場所】 平成 30 年 7 ⽉ 27 ⽇（⾦）9 時〜  理⼯学部８号館 １階会議室 
  【出席者】 ⼀ノ瀬センター⻑、⾚津副センター⻑、⻄島教授、⽮⽥准教授、宮崎教授、原准教授、渡教授、 
         近藤教授  ／（⽋席者）⽥中教授、栗⼭教授 
  【列席者】  浪平副課⻑、牟⽥⼝係⻑、草場事務補佐員 
  【議 題】 １．平成２９年度決算報告について 
  ２．平成３０年度予算配分について 
  ３．客員研究員の受け⼊れについて 
  ４．肥前セラミック研究センターロードマップについて 
 
 ③第３回運営委員会 
  【⽇時・場所】 平成 30 年 12 ⽉ 7 ⽇（⾦）9 時〜  理⼯学部８号館 １階会議室 
  【出席者】 ⼀ノ瀬センター⻑、⻄島教授、⽮⽥准教授、宮崎教授、栗⼭教授、渡教授、近藤教授  
          ／（⽋席者）⾚津副センター⻑、⽥中教授、原准教授 
  【列席者】  ⿓課⻑、浪平副課⻑、牟⽥⼝係⻑、草場事務補佐員 
  【議 題】 １．韓国窯業技術院 Icheon 分院との MOU 締結について 
  ２．甲南⼤学ビジネス・イノベーション研究所との協定締結について 
  ３．平成３０年度理⼯学部評価反映特別経費について 
  ４．肥前セラミック研究センターの現況 
    ５．その他 
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 ④第４回運営委員会（メール会議） 
  【開始⽇】 平成 31 年 1 ⽉ 17 ⽇（⽊） 
  【参加者】 ⼀ノ瀬センター⻑、⾚津副センター⻑、⽥中教授、⻄島教授、⽮⽥准教授、宮崎教授 
         、渡教授、近藤教授、栗⼭教授、原准教授 
  【関係者】  ⿓課⻑、浪平副課⻑、牟⽥⼝係⻑、草場事務補佐員 
  【議 題】 １．甲南⼤学ビジネス・イノベーション研究所との包括協定にかかる協定書第３条の 
      ⽂⾔修正について 
  ２．韓国窯業技術院分院とのＭＯＵ締結について（報告） 
 
 ⑤第５回運営委員会（メール会議） 
  【開始⽇】 平成 31 年 2 ⽉ 14 ⽇（⽊） 
  【参加者】 ⼀ノ瀬センター⻑、⾚津副センター⻑、⽥中教授、⻄島教授、⽮⽥准教授、宮崎教授 
         、渡教授、近藤教授、栗⼭教授、原准教授 
  【関係者】  ⿓課⻑、浪平副課⻑、牟⽥⼝係⻑、草場事務補佐員 
  【議 題】 １．併任教員の任期延⻑について 
  ２．協⼒教員の委嘱期間延⻑について 
  ３．客員研究員の受け⼊れ期間延⻑について 
 
 ⑥第６回運営委員会 
  【⽇時・場所】 平成 31 年 2 ⽉ 26 ⽇（⽕）16 時 20 分〜  理⼯学部８号館 １階会議室 
  【出席者】 ⼀ノ瀬センター⻑、⾚津副センター⻑、⻄島教授、⽥中教授、⽮⽥准教授、栗⼭教授、 
         宮崎教授、近藤教授  ／（⽋席者）渡教授、原准教授 
  【列席者】  ⿓課⻑、浪平副課⻑、牟⽥⼝係⻑、草場事務補佐員 
  【議 題】 １．特任教授採⽤について 
  ２．平成３０年度肥前セラミック研究センター年間活動概要について（報告） 
 
（２）全体会議 
 ①第１回全体会議  
  【⽇時・場所】】 平成 30 年５⽉ 10 ⽇（⽊）16 時 30 分〜 理⼯学部 8 号館 1 階会議室 
  【出席者】 センター⻑、副センター⻑、併任教員、協⼒教員、松尾事務補佐員 
  【議 題】  １．平成 30 年度体制について 
  ２．平成３０年度活動計画について 
  ３．平成３０年度の活動⽅針について 
  ４．平成３０年度予算について 
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 ②第２回全体会議  
  【⽇時・場所】】 平成 31 年 3 ⽉ 28 ⽇（⽊）16 時 30 分〜 有⽥キャンパス 2 階 
  【出席者】 センター⻑、副センター⻑、併任教員、協⼒教員、松尾事務補佐員 
  【議 題】  １．平成 30 年度活動概要及び次年度活動⽅針 
  ２．平成 30 年度予算執⾏状況 
  ３．次年度 肥前セラミック研究センター活動計画 
  ４．協議 
                ３研究分野融合のためのフィードバック会議開催 

           （陶磁器のサイエンス／デザイン・アート／経済とまちづくりに関する協議） 
 
（３）教員会議（センター⻑、副センター⻑、部⾨⻑会議） 
  【開催⽇】 平成 30 年 4 ⽉ 18 ⽇（⽔）、6 ⽉ 8 ⽇（⾦）、7 ⽉ 6 ⽇（⾦）、9 ⽉ 14 ⽇（⾦） 
               、10 ⽉ 12 ⽇（⾦）、11 ⽉ 16 ⽇（⾦）、12 ⽉ 21 ⽇（⾦） 
         平成 31 年 1 ⽉ 25 ⽇（⾦）、2 ⽉ 22 ⽇（⾦、メール会議） 
  【出席者】 ⼀ノ瀬センター⻑、⾚津副センター⻑、⽥中教授、⻄島教授、⽮⽥准教授、松尾事務補佐員 
  【内 容】 各種連絡、協議等 
 
 
 
８．平成 30 年度活動指標の達成状況 
（１）共同研究契約継続 2 件（平成 28 年度〜佐賀県窯業技術センター、 

平成 29 年度〜佐賀県⽴有⽥窯業⼤学校） 
（２）委託研究契約締結 2 件（平成 30 年度〜企業からの陶磁器研究委託） 
（３）地域連携協定継続 1 件（平成 29 年度〜佐賀県⽴九州陶磁⽂化館、佐賀県窯業技術センター、 

佐賀県⽴有⽥窯業⼤学校、芸術地域デザイン学部、肥前セラミック研究センター） 
（４）国際研究交流 MOU 締結 1 件（平成 31 年 1 ⽉ 3 ⽇〜韓国窯業技術院 Incheon 分院） 
（５）研究連携協定 1 件（平成 31 年 4 ⽉ 1 ⽇締結〜甲南⼤学ビジネス・イノベーション研究所） 
（６）学術発表 52 件（学会⼝頭発表、学術講演、当該センター主催の成果発表会等） 
（７）学術論⽂掲載 5 件 
（８）プロトタイプ発表 117 件（教員の外部発表作品及び指導学⽣と有⽥陶交会との協働試作品） 
（９）業界技術相談、技術指導 75 回 
（１０）地域協働活動回数のべ 135 回 
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３．研究概要 
（平成 31 年 3 ⽉ 28 ⽇成果発表会ポスター） 
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陶磁器成形技術の開発と応用
佐賀大学 一ノ瀬弘道、矢田光徳、 佐賀県窯業技術センター 蒲地伸明 連絡先：

佐賀大学 肥前セラミック研究センター

【目的】 「収縮」という常識を覆す！
●陶磁器やファインセラミックスの湿式成形

乾燥収縮 ３～
焼成収縮 ８～ キレツ、歪みの原因

形状制限の原因

● 焼成収縮しない多孔質磁器（佐賀県窯業技術センター）
焼成収縮～０％（ ℃）

新しい鋳込み成形技術
→ 収縮することが常識とされる窯業製品の形状、寸法精度、用

途の問題を改善し、新製品創出に寄与する。

製造困難：肉厚、極薄、巨大、寸法精度がよいもの

【まとめ】

ペルオキソチタンの可視光酸化特性実証と応用
佐賀大学 一ノ瀬弘道 連絡先：

乾燥収縮があるので肉厚、極薄、巨大、寸法精度がよいものは製造困難
むしろ、乾燥収縮の方が製品形状や用途の広がりを困難にしている
さらに、湿式で肉厚、極薄、巨大なものを製造する鋳込み技術が未確立

●乾燥収縮～ ％製品開発へ ！ 自硬性キャスティング開発へ！
乾燥収縮を～ ％へ近づける粒度調整等
石膏型の吸溶媒成形に頼らない成形法の開発

自硬性鋳込み成形 （自硬性樹脂コスト、条件制限の問題）
チクソトロピック鋳込み（原料等の制限）

多孔性の処理方法

【目的】 新しい「可視光酸化特性」の実証！
●環境浄化技術
環境浄化等へ寄与する日本発の材料 「光触媒」

年代～実用化
防汚、有機ガス分解、大気浄化、抗菌、防曇、鮮度保持・・・
ビル、スタジアム、駅舎、車、病院、・・・・・いたるところで実用化拡大中

●問題点
酸化チタン は紫外線応答だけ

バンドギャップ アナタース型
ルチル型

もしも、可視光応答型であると・・・
紫外線がない場所でも効果を発揮できる！
しかし・・・完全にブレークスルーした材料はない

分解効率、安全性、持続性、コスト・・・ を超えられない！
これまでにないアプローチが必要！

●佐賀県タイプ光触媒（ペルオキソチタン系光触媒）
超微粒子＋ペルオキソチタン共存＝可視光応答性、他より高活性・・・

ペルオキソチタンは過剰酸素があり紫外光で放出？可視光では？

●可視光応答メカニズム実証から新用途へ（陶磁器への展開も）
→ 短期間鮮度保持パッケージ、短時間水浄化多孔質磁器などの新用途へ・・・

【まとめ】

可視光による酸化作用 で 新用途創出へ！

成形体の充填率×微粒含有量（比表面積）

さらに、従来の陶磁器への拡張！

●従来の原料による充填密度の改善
重点密度が大 → 着肉速度定数の低下 → 解消方法の開発
吸溶媒に頼らない成形方法との組み合わせがブレークスルーへの近道

成形体の粒子充填率と着肉速度

陶磁器の原型

乾燥や焼成で収縮し歪
む

無収縮、無変形へ

肉厚、巨大、極薄形状の自
硬性キャスティング実現へ

凝集剤（ ）によるチクソトロピックスラリーの粘性変化
（天草陶土）

新チクソトロピック鋳込み
（天草陶土、多孔質陶土）

●研究成果
・従来のチクソトロピック鋳込みとは異なった凝集剤を用いた新
しい方法で天草陶土の肉厚品を成形可能とすることができた。

・焼成 ℃ による亀裂等もなく製作可能。

●今後の課題
・凝集時間のコントロール技術

・メカニズムの検証と改善技術

・完全無収縮原料の調整

・陶磁器ファインセラミックス製品への応用

無収縮、無変形、自硬性キャスティングで新用途新製品創出へ！

石膏型と成形体

焼成品（天草磁器、
℃ ）

成形体（天草陶土）

陶磁器セラミックスの
鋳込み成形限界を
超える目標！

完全無収縮・無変形
の実現へ

光によるペルオキソチタンの酸素ラジカル放出 紫外線： 有機ガス分解と、その酸化効率

可視光： 有機ガスの酸化分解 可視光： 色素の酸化分解
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dispersor 0.1% + AC2%  (MC26.6%)5rpm

dispersor 0.2% + AC2%  
(MC26.6%)5rpm

dispersor 0.13%  + AC2%  (MC25%)5rpm

dispersor 0% + 2.8%AC (MC26.6% )5rpm

Base  : Amakusa clay slurry  (sodium silicate 0.3%, MC25%)

dispersor 0.11% + AC1% 
(MC26.6%)5rpm

dispersor 0.11% + AC1%  (MC26.6%)0.5rpm 

dispersor 0.4% + AC4%  (MC26.6%)5rpm

固形鋳込

排泥鋳込

肉厚品、極薄物、
大物は困難

石コウ型

スラリー

➡

ペルオキソチタン水和物 （ ）

ペルオキソチタン （一般式）

ペルオキソチタン液 （ ）

➡

紫外光光 熱

酸素ラジカル
が発生？

黄色

無色透明

➡

析出、乾燥

過酸化物

・

ペルオキソチタンと紫外光による酸化作用

照射時間

ペルオキソチタン＋紫外線
⇓

酸素ラジカル（Ｏ・）？
⇓

アセトアルデヒドを酸化
⇓

CO2の生成

発生した

面積: 20cm2

Ti: 0.081mg

100ppm
アセトアルデヒドガス

2mW/cm2

ＣＨ３ＣＨＯ＋５Ｏ・→２ ２ ２ ２

酸素ラジカル（Ｏ・）の酸化反応効率 ＝ ％

ペルオキソチタンがなくなり、 の生成が止まる
ブラックライト

容器（１ Ｌ）

ペルオキソチタン膜
（光触媒活性なし）

なんと、可視光でも酸化作用 （ガスの場合）

ＬＥＤ

5000ルクス

面積: 25cm2

Ti2O5: 38μmol

200ppm
アセトアルデヒドガス

容器（1Ｌ）

ペルオキソチタン膜
（光触媒活性なし）

可視光 → ラジカル反応
ＣＨ３ＣＨＯ＋５Ｏ・→２ ２ ２ ２

なんと、可視光でも酸化作用 （色素の場合）

メチレンブルーで着色した

ペルオキソチタン膜

ＬＥＤ

5000ルクス

照射前 18時間照射後

酸化チタン

光触媒反応

紫外線

ペルオキソチタンの光分解と
光触媒反応促進のメカニズム

－ → ・ －

O → ・

・Ｏ

ペルオキソチタン
光 or 熱

・Ｏ

律速反応

－ ・ → ・ －

光分解反応

ラジカル電子反応

→ 2TiO ・ ・

酸素ラジカルが可視光で生成
・有機物を直接酸化！
・光触媒反応効率を向上！

酸素ラジカルの生成

スーパーオキサイドアニオンの生成
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微粉砕したタルク粒⼦添加が天草磁器⼟を原料とするアルミナ強化磁器の焼成変形に及ぼす影響
(佐賀⼤学) ⾚津 隆、Dong HAO、(佐賀県窯業技術センター) 蒲地伸明

連絡先︓akatsu@cc.saga-u.ac.jp

佐賀⼤学 肥前セラミック研究センター

【背景】
●焼成時の変形は製品の⽣産性を著しく低下させる。

【背景】ーコーディエライト結晶化による焼成変形抑制ー

本来のあるべき形

【⽬的】
添加するタルク粒⼦を微粉砕することによって、
コーディエライト結晶化を促進させ、さらなる焼成変形の抑制を実現する。

【実験⽅法】

①原料の乾粉化 乾燥後、
ハンマークラッシャーによる粉砕

②湿式混合
③湿式ボールミル

粉砕

分散剤(ディーフ:0.05％、
A-6012:0.1%)を添加した
⽔に乾粉を投⼊し(含⽔率
29％)、ミキサーで混合

アルミナポットで1時間
＠70rpm
⇒50％粒径が8〜9μm

④鋳込み成形➄脱型➅乾燥 ⾃然乾燥
約7×約20×約125㎜

鋳込み後、約1時間

➆評価 XRD、熱膨張測定、密度・吸⽔率評価、組織観察（SEM）
⾼温曲げ試験（電気炉設定温度︓1150、1200、1250、1300、1350℃
＠⼤気雰囲気）

【原料の化学分析】

【変形と吸⽔率の焼成温度依存性】 【微粉砕したタルク粒⼦を添加したアルミナ強化磁器の微細組織】 【考察】

【まとめ】 【課題】
 さらなる磁器化の低温化
機械特性（強さ、熱膨張係数など）の調査

（粒度分布︓
0.5〜4μｍが80％、
１次平均粒径︓
約4μm）

タルク粒⼦の微細化がコーディエライト結晶を⽣成する化学反応を促進し、
コーディエライト結晶に起因するピーク強度が相対的に増加。

微粉砕したタルク粒⼦の添加量の増加に伴い、
コーディエライト結晶に起因するピーク強度が相対的に増加。

微粉砕したタルク粒⼦添加により、コーディエライト結晶化が促進し、軟化しやすいガラス相が増加する。
前者によって焼成変形が抑制され、後者によって磁器化の低温化が実現する（トレードオフの関係が解消）。
☞しかし、1350℃以上ではブローティングによる変形が⽣じる。
T32Fにおいて、焼成変形抑制（1.5mm-1程度のPI値）と磁器化（0.5％以下の吸⽔率）の両⽴が⽐較的広い温度

範囲（1200~1350℃）で実現した。

焼成後にゆがんだ形

焼成温度が
⾼すぎる

逆に、焼成温度が低すぎると…
⼗分な磁器化（⾼温において⼗分な量のガラスが溶解して気孔率が減少する）
が⽣じず、吸⽔率の⾼い磁器となってしまう。
☞衛⽣さを保ってつかう、強さ、などの⾯で問題。

※つまり、【焼成変形の抑制】と【⼗分な磁器化】はトレードオフの関係にある。
☞広い温度範囲で両者がバランスする新しい磁器素地の開発によって、

①やきものの⽣産性が向上する（歩留まりの向上）、
②従来なら焼成変形してしまうような形を変形させずに焼成できる（新しい賦形性の実現）。

●既往の研究
①焼成温度と焼成時間の調整(A.Bresciani and B.Spinelli, CFI Ceram.Forum Int. 89(6-7), E41-E45, 2012、

など)
②成形法での⼯夫(Lisandra R. dos Santos Conserva et al., J.Euro.Ceram.Soc. 37(1) 333-342, 2017)
③化学組成の調整
(1)アルカリおよびアルカリ⼟類酸化物の⽐(E.Sanchez et al., J.Euro.Ceram.Soc. 39(2-3) 601-609, 2019、

など)
(2)SiO2/Al2O3⽐の変化(T. Aydın et al., Science of Sintering 50, 85-94, 2018、など)
(3)タルク添加によるコーディエライト結晶⽣成 (Kamochi et al., J.Ceram.Soc.Jpn. 124(8), 787-790

2016)

試料 天草磁器⼟
（撰上）

蛙⽬粘⼟
（本⼭特級）

益⽥⻑⽯
特級 焼タルク

アルミナ
（⽇本軽⾦属

A-34）

ASP 60 0 10 0 30

T18C&F 36 10 6 18 30

T20C&F 35.1 9.8 5.8 20 29.3

T22C&F 34.3 9.5 5.7 22 28.5

T27F 32.1 8.9 5.3 27 26.7

T32F 29.8 8.3 5.0 32 24.9

重量％

原材料 Ig. loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O Total
天草磁器⼟
（撰上） 3.69 74.32 17.41 0.5 0.02 0.08 0.08 0.09 3.52 99.71

蛙⽬粘⼟
（本⼭特級） 12.79 48.81 34.99 1.1 0.61 0.22 0.21 0.09 0.96 99.78

焼タルク 1.31 62.82 2.9 0.17 0.01 0.56 31.71 0.03 0.02 99.53

益⽥⻑⽯
特級 0.64 66.32 18.59 0.07 - 0.06 0.04 3.26 10.35 99.33

アルミナ
（⽇本軽⾦属

A-34）
0.02 0.03 99.6 0.02 - - - 0.37 - 100.04

重量%

※-Cはタルクを
他の原料と共に
ボールミル1時間
粉砕して作製。
-Fは予めタルク
のみをボールミル
10時間粉砕し、
それを他の原料
に加えたものを
ボールミル1時間
粉砕して作製。

【粉砕によるタルク粒⼦の微細化と成形体密度】

タルク添加量があまり多くなければ、
タルク粒⼦の微細化が成形体密度に及ぼす影響は少ない。

10時間
ボールミル粉砕後

Sample Green density / g/cm3

ASP 1.94
T18C 1.97
T18F 1.96
T20C 1.98
T20F 1.95
T22C 1.96
T22F 1.96
T27F 1.94
T32F 1.88

原料のタルク粒⼦ 粉砕したのタルク粒⼦

※-Cはタルクを
他の原料と共に
ボールミル1時間
粉砕して作製。
-Fは予めタルク
のみをボールミル
10時間粉砕し、
それを他の原料
に加えたものを
ボールミル1時間
粉砕して作製。

【原料のX線回折-１】

K

S S

Q

K

Q

SS

K
S

Q
Q
Q Q

Q

Q

Q
Q

Q Q
Q QS

K K
S

Q

Q: Quartz, S: Sericite, K: Kaolinite

Kaolinite
(001)

(002)

(-110)
(-1-11) (111)

(-202)
(1-31)

(200)
(-201)

(133) (-3-31)(1-32)
(-203)

Orthoclase

(001)

(-201)
(130)

(-112)

(220)

(002)

(131)
(041)

(-241)
(-151)

(060)
(-422)

(-204)

【原料のX線回折-２】

-Alumina

(012)

(104)

(110)

(113)

(024)

(116)

(018)

(214)
(300)

(10,10)

(119)

【タルク粒⼦微粉砕によるコーディエライト結晶化促進】

Q: Quartz, A: -Alumina, M: Mullite, C: Cordierite

2  /degree

2  /degree

2  /degree

2  /degree

2  /degree

40

40

40

50

50

50

【微粉砕したタルク粒⼦添加によるコーディエライト結晶化】

Q: Quartz, A: -Alumina, M: Mullite, C: Cordierite

T32Fにおいて、焼成変形抑制
（1.5mm-1程度のPI値）と磁器化
（0.5％以下の吸⽔率）の両⽴が
⽐較的広い温度範囲で実現した。
ただし、1350℃以上では、ブローティング
による変形の増加が認められた。

10時間ボールミル粉砕
したタルクを添加

T20C＠1240℃ T20F＠1240℃ 微粉砕したタルク粒⼦をアルミナ強化磁器に添加することにより、

Green密度を⼤きく低下させることなく成形することができた。

コーディエライトの結晶化が促進した。

磁器化温度を低温化することができた。

タルク18wt%添加ではPI値は増加するものの、

それ以上の添加量では、タルク添加量が増加するほど、PI値は減少する。

微粉砕したタルク粒⼦添加の効果
①コーディエライトの結晶化促進
②⽯英のガラス化促進（ガラス量の増加）
③ガラス相の軟化の低温化（Mg2+によるSiO4４⾯体ネットワークの切断）

その結果、
タルク添加量の少ないと、①＜②、③となり、PI値増加。
タルク添加量の多いと、①＞②、③となり、PI値減少。

ただし、②、③の影響により、1350℃以上でブローティングによるPI値の増加

T18F

T20F

T22F

T27F

T32F

1194℃

1240℃
1336℃
1384℃

1194℃

1240℃

1336℃
1384℃

1194℃
1240℃

1336℃
1384℃

1300℃

1333℃

1235℃

1235℃

【謝辞】
これはTOTO㈱ならびに佐賀県窯業技術センターとの

共同研究によってなされた成果です。ここに謝意を⽰します。

※T18が先⾏研究と同じ原料組成

T32F＠1240℃

ガラス層を拡⼤すると
微細なコーディエライト

結晶が観察される
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タルク添加量が天草磁器⼟を原料とするアルミナ強化磁器の焼成変形に及ぼす影響
(佐賀⼤学) ⾚津 隆、Dong HAO、(佐賀県窯業技術センター) 蒲地伸明

連絡先︓akatsu@cc.saga-u.ac.jp

佐賀⼤学 肥前セラミック研究センター

【背景】ーコーディエライト結晶化による焼成変形抑制ー

【⽬的】
焼成変形の抑制と磁器化を広い温度範囲で両⽴させる、
最適なタルク添加量を⾒出す。

【実験⽅法】
①原料の乾粉化

乾燥後、
ハンマークラッシャー
による粉砕

②湿式混合

③湿式ボールミル
粉砕

分散剤(ディーフ:
0.05％、A-6012:
0.1%)を添加した
⽔に乾粉を投⼊し
(含⽔率29％)、
ミキサーで混合
アルミナポットで
1時間＠70rpm
⇒50％粒径が

8〜9μm

④鋳込み成形

➄脱型

➅乾燥

➆評価
XRD、熱膨張測定、
密度・吸⽔率評価、
組織観察（SEM）
⾼温曲げ試験
（電気炉設定温度︓
1150、1200、1250、
1300、1350℃
＠⼤気雰囲気）

【曲げ試験後の外観】
【考察】

【まとめ】

1250℃以下での磁器化（0.5%以下の吸⽔率）は実現せず、
PI値が増加してしまった。

タルク添加量の変化は、化学的には⽣成するガラス相の量とその軟化温度を制御すること（タルク添加量の減少
が、ガラスの⽣成量の減少と軟化温度の上昇に結びつく）となり、焼成変形抑制と磁器化の促進との間のトレード
オフの関係は解消できないが、T2において、1250~1400℃の⽐較的広い温度範囲において、焼成変形抑制
（1.5mm-1以下のPI値）と磁器化（0.5％以下の吸⽔率）の両⽴を実現した。

重量％

【曲げ試験後の外観】

【変形の焼成温度依存性】

【タルク添加量による微細組織の変化】 【焼成変形を抑制できたT2の吸⽔率低下を⽬指して
正⻑⽯の割合を増やしてみる…】

タルク添加量を減少させると、⽣成するコーディエライト結晶の量が減少するが、

ガラスの修飾イオン(Network Modifier)であるMg2+が減少することにより、

①⽯英のガラス化の抑制（ガラス相の減少）

②⽣成するガラス相の軟化温度の上昇

☞PI値の減少（焼成変形の抑制）

☞吸⽔率の増加（磁器化不⼗分）

タルク添加量の少ない試料（焼成変形抑制︓◎、1250℃以下での磁器化︓×）では、

①ガラス形成の主成分となる正⻑⽯の割合を増加させても、磁器化は改善しない。

②正⻑⽯（K＋）を曹⻑⽯（Na+）に置換しても、磁器化は改善しない。

試料 天草磁器⼟
（撰上）

蛙⽬粘⼟
（本⼭特級）

益⽥⻑⽯
（特級） 焼タルク

アルミナ
（⽇本軽⾦属

A-34）

ASP 60 0 10 0 30

T22 34.3 9.5 5.7 22 28.5

T20 35.1 9.8 5.8 20 29.3

T18 36 10 6 18 30

T15 37.3 9.5 6.2 15 31.3

T10 39.5 11 6.6 10 32.9

T6 41.3 11.5 6.9 6 34.4

T2 43.9 12 7.2 2 35.9

T1 43.5 12.1 7.2 1 36.2

T0 43.9 12.2 7.3 0 36.6

鋳込み後、約1時間

⾃然乾燥
約7×約20×約125㎜

【タルク添加量による結晶相の変化】

Q: Quartz, A: -Alumina, M: Mullite, C: Cordierite

タルク添加量の減少によって、
コーディエライト結晶に起因するピーク強度が相対的に減少。

タルク添加量の減少によってPI値が減少。
☞⽯英のガラス化抑制（ガラス⽣成量の減少）

ガラス相の軟化温度の上昇

【吸⽔率の焼成温度依存性】

タルク添加量の減少によって吸⽔率が増加（特に10wt%以下）。
☞⽯英のガラス化抑制（ガラス⽣成量の減少）

ガラス相の軟化温度の上昇

トレードオフ
の関係

T22

T20

T18

T15

T10

T6

T2

T1

T0

T18@1250℃ T2@1250℃

T0@1250℃
タルク添加量の減少によって、
マトリックス部分(⽯英粒⼦間
の構造)に微細な気孔(隙間)
が多数形成。
☞⽯英のガラス化抑制（ガラ
ス⽣成量の減少）を反映

試料 天草磁器⼟
（撰上）

蛙⽬粘⼟
（本⼭特級）

益⽥⻑⽯
（特級） 焼タルク アルミナ

（⽇本軽⾦属 A-34）

T2 43.9 12 7.2 2 35.9
T2K 41.4 11.5 10.8 1.9 34.4

【焼成変形を抑制できたT2の吸⽔率低下を⽬指して
曹⻑⽯を使⽤してみる…】

試料 天草磁器⼟
（撰上）

蛙⽬粘⼟
（本⼭特級）

益⽥⻑⽯
（特級） インド⻑⽯ 焼タルク アルミナ

（⽇本軽⾦属 A-34）

T2 43.9 12 7.2 ０ 2 35.9
T2N 43 12 0 7.2 2 35.9

T2NK 43 12 3.6 3.6 2 35.9

重量％

重量％
原材料 Ig. loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O Total
インド⻑⽯ 0.21 67.64 19.33 0.07 0.03 0.8 0.01 12.02 0.26 100.37

K+を陽イオン分極能の⾼いNa+に置き換えても、
焼成変形抑制や磁器化の低温化には変化がなかった。

T2

T2K

T2N

T2NK

タルク添加量の少ない試料では、
1250℃以下の温度で⽣成するガラス相の量が⼗分でないため、

磁器化できない。

トレードオフの関係

【背景】
●焼成時の変形は製品の⽣産性を著しく低下させる。

本来のあるべき形 焼成後にゆがんだ形

焼成温度が
⾼すぎる

逆に、焼成温度が低すぎると…
⼗分な磁器化（⾼温において⼗分な量のガラスが溶解して気孔率が減少する）
が⽣じず、吸⽔率の⾼い磁器となってしまう。
☞衛⽣さを保ってつかう、強さ、などの⾯で問題。

※つまり、【焼成変形の抑制】と【⼗分な磁器化】はトレードオフの関係にある。
☞広い温度範囲で両者がバランスする新しい磁器素地の開発によって、

①やきものの⽣産性が向上する（歩留まりの向上）、
②従来なら焼成変形してしまうような形を変形させずに焼成できる（新しい賦形性の実現）。

●既往の研究
①焼成温度と焼成時間の調整(A.Bresciani and B.Spinelli, CFI Ceram.Forum Int. 89(6-7), E41-E45, 2012、

など)
②成形法での⼯夫(Lisandra R. dos Santos Conserva et al., J.Euro.Ceram.Soc. 37(1) 333-342, 2017)
③化学組成の調整
(1)アルカリおよびアルカリ⼟類酸化物の⽐(E.Sanchez et al., J.Euro.Ceram.Soc. 39(2-3) 601-609, 2019、

など)
(2)SiO2/Al2O3⽐の変化(T. Aydın et al., Science of Sintering 50, 85-94, 2018、など)
(3)タルク添加によるコーディエライト結晶⽣成 (Kamochi et al., J.Ceram.Soc.Jpn. 124(8), 787-790

2016)

※T18が先⾏研究と同じ原料組成

【課題】
磁器化の低温化
機械特性（強さ、熱膨張係数など）の調査

【謝辞】
これはTOTO㈱ならびに佐賀県窯業技術センターとの

共同研究によってなされた成果です。ここに謝意を⽰します。
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ペタライト添加が天草磁器⼟を原料とするアルミナ強化磁器の焼成変形に及ぼす影響
(佐賀⼤学) ⾚津 隆、Dong HAO、(佐賀県窯業技術センター) 蒲地伸明

連絡先︓akatsu@cc.saga-u.ac.jp

佐賀⼤学 肥前セラミック研究センター

【背景】ータルク添加による焼成変形抑制ー

【⽬的】
Na+よりも陽イオン分極能が⾼いLi+を含むペタライトを融剤として
正⻑⽯（K+）の代わりに使⽤し、アルミナ強化磁器での焼成変形の抑制と
磁器化の両⽴を広い温度範囲で実現させる。

【実験⽅法】
①原料の乾粉化

乾燥後、
ハンマー
クラッシャー
による粉砕

②湿式混合

③湿式ボールミル
粉砕

分散剤
(ディーフ:
0.05％、
A-6012:
0.1%)を
添加した⽔に
乾粉を投⼊し
(含⽔率29％)、
ミキサーで混合

アルミナポットで
1時間＠70rpm
⇒50％粒径が

8〜9μm
④鋳込み成形

➄脱型

➅乾燥

➆評価

XRD、熱膨張測定、密度・吸⽔率評価、
組織観察（SEM）⾼温曲げ試験
（電気炉設定温度︓1150、1200、
1250、1300、1350℃＠⼤気雰囲気）

【考察】

【まとめ】

蛙⽬粘⼟添加量の増加によって、吸⽔率は増加。
☞相対的にガラス⽣成量が減少

ペタライト添加は、化学的には⽣成するガラス相の量とその軟化温度を制御すること（ペタライト添加量の増加が、ガラスの⽣成量
の増加と軟化温度の低下に結びつく）となり、焼成変形抑制と磁器化の促進との間のトレードオフの関係は解消できない。⼀⽅、
ペタライト添加試料における蛙⽬粘⼟添加量増加は、⽣成するガラスが相対的に少なくなることに対応し、やはり、トレードオフの
関係は解消できない。しかし、これら２つの関係もトレードオフの関係となるため、G17P13.3において、1200~1400℃の⽐較
的広い温度範囲において、焼成変形抑制（1.5mm-1以下のPI値）と磁器化（0.5％以下の吸⽔率）の両⽴を実現した。

重量％

【ペタライト添加量による吸⽔率の変化】

【ペタライト添加試料のPI値における
蛙⽬粘⼟添加量の影響】

【ペタライト添加試料の吸⽔率における
蛙⽬粘⼟添加量の影響】

ペタライト添加量を増加させると、陽イオン分極脳が⾼いガラスの修飾イオン
(Network Modifier)であるLi+がガラス中により多く導⼊されることにより、
①⽯英のガラス化の促進（ガラス相の増加）
②⽣成するガラス相の軟化温度の低下

☞PI値の増加（焼成変形の促進）
☞吸⽔率の低下（磁器化の促進）

ペタライト添加試料において、蛙⽬粘⼟の添加量が増えると
⇒相対的にガラス⽣成量が減少

☞PI値の減少（焼成変形の抑制）
☞吸⽔率の増加（磁器化の抑制）

鋳込み後、約1時間

⾃然乾燥
約7×約20×約125㎜

【ペタライト添加量によるPI値の変化】

ペタライト添加量の増加によって、PI値は増加。
☞⽯英のガラス化促進（ガラス⽣成量の増加）

ガラス相の軟化温度の低下

ペタライト添加量の増加によって吸⽔率が減少。
☞⽯英のガラス化促進（ガラス⽣成量の増加）

ガラス相の軟化温度の低下

【さらなるPI値の低下を⽬指して
蛙⽬粘⼟の添加量を変化させてみる…】

トレードオフの関係

【背景】
●焼成時の変形は製品の⽣産性を著しく低下させる。

本来のあるべき形 焼成後にゆがんだ形

焼成温度が
⾼すぎる

逆に、焼成温度が低すぎると…
⼗分な磁器化（⾼温において⼗分な量のガラスが溶解して気孔率が減少する）
が⽣じず、吸⽔率の⾼い磁器となってしまう。
☞衛⽣さを保ってつかう、強さ、などの⾯で問題。

※つまり、【焼成変形の抑制】と【⼗分な磁器化】はトレードオフの関係にある。
☞広い温度範囲で両者がバランスする新しい磁器素地の開発によって、

①やきものの⽣産性が向上する（歩留まりの向上）、
②従来なら焼成変形してしまうような形を変形させずに焼成できる（新しい賦形性の実現）。

●既往の研究
①焼成温度と焼成時間の調整(A.Bresciani and B.Spinelli, CFI Ceram.Forum Int. 89(6-7), E41-E45, 2012、

など)
②成形法での⼯夫(Lisandra R. dos Santos Conserva et al., J.Euro.Ceram.Soc. 37(1) 333-342, 2017)
③化学組成の調整
(1)アルカリおよびアルカリ⼟類酸化物の⽐(E.Sanchez et al., J.Euro.Ceram.Soc. 39(2-3) 601-609, 2019、

など)
(2)SiO2/Al2O3⽐の変化(T. Aydın et al., Science of Sintering 50, 85-94, 2018、など)
(3)タルク添加によるコーディエライト結晶⽣成 (Kamochi et al., J.Ceram.Soc.Jpn. 124(8), 787-790

2016)

【課題】
磁器化の低温化
機械特性（強さ、熱膨張係数など）の調査

【謝辞】

T2において、⽐較的広い温度
範囲において、焼成変形抑制と
磁器化の両⽴を実現

K+を陽イオン分極能の⾼いNa+に
置き換えても、焼成変形抑制や
磁器化の低温化には変化がなかった。

これはTOTO㈱ならびに佐賀県窯業技術センターとの
共同研究によってなされた成果です。ここに謝意を⽰します。

試料 天草磁器⼟
（撰上）

蛙⽬粘⼟
（本⼭特級）

益⽥⻑⽯
（特級） ペタライト

アルミナ
（⽇本軽⾦属

A-34）

ASP 60 0 10 0 30

G12.2P0 43.9 12.2 7.3 0 36.6

G12.2P7.3 43.9 12.2 0 7.3 36.6

G11.7P11 42.2 11.7 0 11.0 35.1

G11.3P14.6 40.4 11.3 0 14.6 33.7

原材料 Ig. loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O Li2O Total

天草磁器⼟
（撰上） 3.69 74.32 17.41 0.5 0.02 0.08 0.08 0.09 3.52 - 99.71

蛙⽬粘⼟
（本⼭特級） 12.79 48.81 34.99 1.1 0.61 0.22 0.21 0.09 0.96 - 99.78

益⽥⻑⽯
(特級) 0.64 66.32 18.59 0.07 - 0.06 0.04 3.26 10.35 - 99.33

ペタライト 1.00 76.70 17.00 0.07 - 0.13 0.05 0.24 0.11 4.89 100.19

アルミナ
（⽇本軽⾦属

A-34）
0.02 0.03 99.6 0.02 - - - 0.37 - - 100.04

試料 天草磁器⼟
（撰上）

蛙⽬粘⼟
（本⼭特級）

益⽥⻑⽯
（特級） ペタライト

アルミナ
（⽇本軽⾦属

A-34）

G5.7P15.5 43.0 5.7 0 15.5 35.8
G11.3P14.6 40.4 11.3 0 14.6 33.7
G17P13.7 37.8 17.0 0 13.7 31.5

G22.6P12.8 35.2 22.6 0 12.8 29.4

【ペタライト添加試料のXRDにおける
蛙⽬粘⼟添加量の影響】

Q: Quartz, A: -Alumina, M: Mullite
蛙⽬粘⼟添加量の増加によって、PI値は低下。

☞相対的にガラス⽣成量が減少

【曲げ試験後の外観】
G12.2P0

G12.2P7.3

G11.7P11

G11.3P14.6

G5.7P15.5

G17P13.7

G22.6P12.8

【ペタライト添加試料の微細構造】

トレードオフの関係

トレードオフ
の関係

⼩さなPI値と⼩さな吸⽔率の両⽴

G11.3P14.6 G5.7P15.5

G17P13.7

ガラス層を拡⼤すると
微細なムライト結晶が

観察される
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■ 焼成無収縮磁土の排泥鋳込み及び加飾実験田中 右紀 （たなか ゆうき）

　平成 29 年 3 月佐賀県窯業技術センターより発表された、焼成収縮が無く焼成変
形が極めて少ない多孔質の陶磁器材料を使い、新たな用途の陶磁器製品の開発を念
頭に、美術の表現方法としての陶磁器成形及び加飾実験を行う。新しい陶磁器素材
の実践的な可能性について実験データを集積することで、新たな製品の製造着手を

容易にすること、そこから発展する制作方法や新素材の特徴の明確化を目的とする。

佐賀県窯業技術センターによる新たな製品開発の可能性として期待される効果は、
①細くて薄い形状の製品
②複雑或いはシャープな形状の製品
③１ｍを超えるような大型の製品
④寸法精度の高い製品
⑤多孔質の性質 ( 軽量・保温・断熱・吸音・透水等 ) を生かした製品
となっており参考とする。

Ⅰ．小形態 (30cm 前後 ) 円錐形の排泥鋳込み
(1) 成形
　①泥漿　乾粉陶土　100％
　　　　　水　　　　 25％
　　　　　分散材　　0.025％( 東亜合成　アロン A-6114)
　②石膏　混水量　　80%

　③観察
・天草磁土排泥鋳込みと作業中の素材の特性に違いはない。
・着肉した土を脱型し直ちに淵を波上にカットした際、変形するほど柔らかい場合
  はスムーズに切れるが、少し時間を置き更に乾燥が進むとカットは可能だが、
  カット面にひび割れが無数に走る。
・乾燥状態での削りの際、天草磁土に比べ容易に削れる。
・生の乾燥状態で天草磁土に比べ 1 割ほど軽く感じる。
・高度も天草磁土に比べ 1 割程度柔らかく感じる。

(2) 焼成、既存釉薬塗布実験
　①電気炉還元焼成　1285℃

　ア . 無釉薬　　　　　イ . 石灰釉　　　　　　ウ . 青磁釉　　　　　　エ . 紅釉　　　　　　　オ . 瑠璃釉

1. 円錐石膏型　　　　　　　　　　　　2. 円錐鋳込み　　　　　　　　　　　　　3. 円錐脱型後渕カット

　カ . 無釉　　　　　　キ . 石灰釉　　　　　　ク . 青磁釉　　　　　　ケ . 紅釉　　　　　　コ . 瑠璃釉

　②ガス窯還元焼成　1285℃

　③観察
・釉薬の内掛けのみ ( 片掛け ) にもかかわらず、冷め割れを起こさない。( ク . 生地
  の厚さ２．５mm)
・当初釉薬が多孔質の表面から内側へ吸収され、マットな表面を呈すると予想した
  が、薄く塗布した場合はマットになるが、一般的な釉薬の厚さの場合釉の光沢は
  表面を覆う。

・変形はない ( 写真サ . シ . 天草磁土との比較 )

  ウ . 青磁釉細部　　　　キ . 石灰釉細部

  サ . 天草薄手　　　　　　　　シ . 天草厚手

・透水性を示す ( 水を入れると 30 秒
　に 1 滴のしずくを落とす。)

 ス . 透水した雫

・ガス窯、電気窯の違いは、石灰釉で一般天草磁土の釉と同じ発色の違いが感じら
　れる程度でそのほかは感じられない。
・棚板との境で緋色が移ることも天草磁土と変わらない。

Ⅱ．１m 程の大型造形制作
(1) 成形
①泥漿　　乾粉陶土　100％
　　　　　水　　　　 25％
　　　　　分散材　　0.25％
　　　　　　( 東亜合成　アロン A-6114)

②石膏　　混水量　　75%
③排泥鋳込み セ . 石膏型と鋳込みタンク

（2）結果
　佐賀県窯業技術センターによる新たな製品開発の可能性として期待される効果
①細くて薄い形状の製品
②複雑或いはシャープな形状の製品
③１ｍを超えるような大型の製品
④寸法精度の高い製品
⑤多孔質の性質 ( 軽量・保温・断熱・吸音・透水等 ) を生かした製品
　その内、
ァ .①細くて薄い形状の製品②複雑或いはシャープな形状の製品③１ｍを超えるよ
うな大型の製品については、生生地の状態で天草磁土に比べ強度がなく、扱いに注
意を要する。【焼成前生地：脆い、欠け易い】

H70×Φ43cm、排泥鋳込み Φ42×W55cm、排泥鋳込み

イ .①細くて薄い形状の製品、④寸法精度の高い製品についても制作は容易で可能　
　であると同時に天草磁土に比べ、焼成後の胎土は多孔質のため軽い。
　【焼成後：薄く精密加工が可能】【多孔質で軽い】
ウ . 釉薬加飾は収縮率の調整なく掛けることが可能で、一方の面のみを掛ける片掛
　けも可能。【加飾は天草磁土のものを転用できる】
エ . 焼成後の強度を上げる、透水性を止めるための釉掛けは容易である。
　【釉による強度、透水性調整が可能】
オ . 焼成前の生生地は天草磁土に比べ柔らかいので彫刻作業等加工はやりやすい。
　【生生地の加工容易】

（3）今後の展望
　　ア . 手練り等の可塑性を調べるため、実制作と共に添加剤の有効性も調べる。
　　イ．排泥鋳込み後の生生地での変形、可塑性、添加物等の有効性を調べる。
　　ウ .　多様な形状で焼成変化の特性の現れを調べる。
　　エ .　圧力鋳込みの有効性を調べる。
　　オ．多孔質の穴の径の調整を試みる。
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異素材を用いた新たな磁器表現の研究
研究概要
異素材用いて基本形状を作成し泥漿をその素材に浸み込ませ、焼成することで作品化を試みる。本来の磁土は乾燥、焼成時の収縮により割れるこ
とが多いが、佐賀県窯業技術センターで開発された焼成無収縮陶土を使用することにより収縮時のリスクを回避できる。さらには軽量な異素材を用
いることで磁土による作品の巨大化も試みることが可能となる。また異素材を用いることで表出する磁土の表情は特異なものがあり、施す釉薬や絵
具を工夫することで陶磁器でしか得ることができない表現効果も期待できる。
Ⅰ 成形
1 紙による成形（基本形状作成）
用いる素材としては比較的形状作成が容易な紙を使用。
①紙を水に溶かし液状にする、そのままでは強度が無いので、中に麻の繊維を混入し型崩れを防ぐ。
②ハンドミキサーで混ぜ、再度水分を調整し成形材料とする。
③形状制作の手法としては、石膏型を用い成形。
④成形後の形態をいくつか貼り合わせ更に求めている形状を作成することも可能。

ア.基本形状 イ.水に溶かす ウ.石膏型 エ.貼り合わせる（紙） オ.貼り合わせた紙作品（未焼成）

陶磁器造形表現

2 陶土による成形
泥漿 乾粉陶土:100％ 、水:25％、分散材:0.25％( 東亜合成 アロンA-6114)

カ.浸す キ.浸した後に吹付 ク.泥漿吹付 ケ.紙に泥漿（貼付け） コ.紙に泥漿

Ⅱ 焼成
1 焼成条件による変化
① 1250℃酸化・還元焼成
・色・・・還元の場合に緋色が出ることがある。酸化の方がやや白い。
・強度・・・変わらない。
・雰囲気・・・変わらない。
② 1300℃酸化・還元焼成
・色・・・還元の場合に緋色が出ることがある。酸化の方がやや白い。
・強度・・・酸化の方が強く感じる。
・雰囲気・・・変わらない。
③ 結果
・色の白さ、強度を考え、1300℃酸化焼成を選択。
2 泥漿の施し方による焼成変化
① 1300℃酸化焼成
② 観察
・全体を浸す・・・全体に泥漿の膜が張ったような雰囲気。
・浸した後に吹付 ・・・泥漿が溜まりすぎエアーの風圧で表面が波打つ。
・泥漿吹付・・・元の紙の雰囲気も再現されている。
・紙素材に泥漿を混ぜる・・・紙の質感よりも型の表情が出る。
③ 結果
・ス（泥漿吹付）が雰囲気としてはよいが薄く吹き付けた場合は表と裏の間に層ができ分離した。
・セ（紙素材に泥漿を混ぜる）以外は全体的に脆いが、その脆さの魅力もある。
・焼成無収縮陶土の魅力の一つでもある再現性を考えるとセは当てはまらないが、周りの紙質の
雰囲気と中央部の対比も表現要素としては魅力あり。

ソ.還元焼成での緋色 タ.表裏分離

Ⅲ 施釉
1 施釉による変化
焼成無収縮陶土の特性である吸水性を活かし、釉薬による色や強度変化を観察する。

①強度素地の質感を保持する観点より珪灰石釉使用、1300℃酸化焼成
②成形法として「泥漿吹付」と「紙素材に泥漿を混ぜる」2通りの手法を試みる。
③観察
・素地が脆いため手に持って釉薬を掛けることが難しい。
・今回は筆で施釉したが大作になれば施釉する方法を考える必要あり。
・無釉の乾いた白さではなく、やや光沢を帯びしっとりと柔らかい白さになった。
・釉薬が素地全体に浸み込んだ雰囲気で強度も増した。
Ⅳ 今後の展開と表現の可能性
・欠点と考える強度のなさと乾いた白色による危うさの表現。
・釉薬を施すことでの強度確保及び絵具・色釉での色彩表現。
・無収縮の再現性にこだわった細部を感じる表現。
・素地の厚みの違いによる対比的表現。

チ.泥漿吹付 ツ.紙に泥漿

サ.全体を浸す シ.浸した後に吹付 ス.泥漿吹付 セ.紙に泥漿
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　佐賀県窯業技術センターで開発された焼成無収縮陶土を従来の
伝統的な成形法による利用法の新たな可能性を探ることを試みた。
その方法として、まずは水挽きロクロによるカップ & ソーサーを制
作した。

1: 土練りと水挽きロクロ成形
　土練りは天草陶土に比べると力を入れた手のひらの中で力が
分散していく感覚を覚えたが、充分に捏ねることができた。こ
の分散する感覚はミル擂りの配合陶土であるからだと考える。

■ 焼成無収縮陶土を用いた伝統的成形法の研究　甲斐広文

　ロクロ成形では土にコシがないため、薄く引き上げることが困
難であった。しかし、多少厚めに成形し、削り出すことで水挽き
ロクロ成形により形作ることは十分に可能である。

2: 削り
　削り作業は天草陶土と比べると密度が高く、少し硬めだと感じ
たが特に問題はなかった。土練りやロクロ成形時に土が締まっ
たためと思われる。

3: 取手の接着
　コーヒーカップの取手を土物の制作方法である手シゴキによっ
て用意したが、これは天草陶土よりも変形が少なく、乾燥接着は
天草陶土よりも容易に接着でき、作業性は良かった。
しかし、無収縮で変形しないのは焼成時であって、乾燥収縮時の
変形は通常の天草陶土と同程度であり、成形上のクセは乾燥時
に影響した。( 写真 3-1)

4：釉薬
　釉薬については専用の釉薬を開発中だということで、今回は肥
前地区で一般的な透明釉である「石灰釉」を施した。
事前に 1300℃で焼き締めた物でも多孔質であるため吸水性があ
ると知っていた。検証するために普通の手順で 920℃で素焼き
したものと、1300℃で焼き締めたのに施釉した。
　釉薬の濃度はボーメ計で 46Bh と少し濃いめに掛けた。
　締め焼きのもの（写真 4-1 左）と素焼きのもの（同右）では
施釉後の乾き方に差が出た。焼き締めのものはいつまでも表面が
乾かないため作業性が悪かった。（写真 4-3）

5：本焼成
　本焼成は 1300℃還元で行った。（写真 5-1)
1300℃で焼成後も吸水性があるという特徴は焼成時に釉薬自体
が染み込んでしまい、カップの縁がガサついた。（写真 5-2）
また、色味もアジア人が好む青系の白よりも欧州人が好む、黄色
みのある白となった。（写真 5-3）
　重さは天草陶土を使ったものに比べてかなり軽いと感じた。

　取手付きのカップは焼成時に取手の重みで引っ張られて変形す
るため通常であれば傾斜ハマを使うが、今回は傾斜ハマを使わず
にそのまま平行に焼成した。その結果、形状変化については完全
乾燥から、素焼き、本焼成に到るまで、直径、高さとも変化しな
かった。

6：今後の課題
　釉薬が浸透してしまう問題は、専用の釉薬の開発を待つか、焼
成温度帯を下げる実験を行う。
　焼成後も吸水率が高いという問題は、液体を入れる食器として
は不向きとも言える。釉薬で覆われていない高台の畳付きの部分
から吸水してしまう恐れ
があると考える。
　今後は完全乾燥から焼
成までの形状変化がない
特徴を活かした食器以外
のものも含めて検討して
いきたい。

（写真 1-1）土練りの途中
少しパサつくが、気泡は十分に除去できた。

（写真 1-2） （写真 1-3）

（写真 3-1）時間が経つと跳ね上げていった （写真 3-2） （写真 3-3）

（写真 2-1） （写真 2-2） （写真 2-3）

（写真 3-4） （写真 3-5）

（写真 4-1）

（写真 5-1） （写真 5-2） （写真 5-3）

（写真 4-3）（写真 4-2）

焼き締めに施釉したもの

焼き締めに施釉したもの

素焼き 素焼きに施釉したもの

天草撰中陶土 1300℃ RF 焼成無収縮陶土 1300℃ RF

素焼きに施釉したもの
すでに白く乾いている
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三 木  悦 子

オランダ設計集団
“Space&Matter” との陶磁器商品開発プロジェクト（進行中）
平成 28 年度より進行中　2018.10.26, 2019.01.04

“Space&Matter” は 2009 年に設立された、オランダのアムステルダムを拠点に活動している設計集団で
ある。デザイナー、メーカー、そして思想家として、空間的なプロジェクトや、様々な範囲と規模で、革新
的で堅実なデザインを行なっていることで有名である。新規的で興味深いプロジェクトや、オランダの
様々なリノベーションプロジェクトを多く手がけている。彼らの ‘SWEETS’ プロジェクトを陶磁器フィ
ギュアとして有田で生産することを目標に、現在プロトタイプを制作しながら進めている。
ユネスコの世界文化遺産にも登録され、運河の街として知られるアムステルダムには多くの橋や跳開橋が
かかっている。かつて船舶航行の際に跳開橋を昇降していた橋の袂にある管理棟は、オートメーション化
された現代では使われなくなった。‘SWEETS’ プロジェクトは、その管理棟を点在型ホテルにリノベーシ
ョンするプロジェクトである。アムステルダム市街地というお菓子箱に、甘くてキュートなキャンディー
が散らばっているというコンセプトである。全 28 棟の内、試験的に生産時に特徴の異なる 3 棟を進める
こととし、プロトタイプ制作にあたって、まずは手作業で原形と使用型を製作した。肥前窯業圏で一般的
に用いられている天草撰中陶土を用いて鋳込み、検討会議を重ねた。

彼らの ‘SWEETS’ プロジェクトのコンセプトから、カラフルな色のボディを求めており、色泥漿での試験を繰り返した。一番大きな問題点
として、産地としてこれまで嫌われてきた色泥漿を用いることを可能にする窯元を見つけることである。プロトタイプでの検証はほぼ納得
のいく段階にあり、実質的な生産ラインに乗せるのためのデザイン修正を行う作業を残し、実際に生産ラインに運べる窯元を決定した。
これから生産ラインに乗せるための修正に入るが、今後、残りの 25 棟が展開されることを考慮し、3D モデルでの設計も行なっている。
また、色のバリエーションの展開をして生産ラインに乗せたときの、販売価格の検証も課題となっている。

現在 28 棟のいくつかは既にホテルとして
オープンしており、実際に設計中の 2 棟を
視察した。管理棟が建てられたその時代の
建築の特徴を残しつつ、‘SWEETS’ として
のコンセプトとデザインが一貫しており、
棟周辺の街の風景に既に馴染んだ外観と、
リノベーションされた内部は訪問者の期待
をいい意味で大きく裏切っている。各棟ご
とに全てデザインが異なり、まさに甘いキャ
ンディーを頬張る至福のひとときの感覚で、
訪問者に特別な体験をつくり出している。

RAISE 3D Pro2 Plus
３D プリンターを用いたモデリングでの検証
平成 30 年度新規購入　2019.03.08-

デジタルツールでのモデリングを行うと同時に、上記のような複雑な形状での
3D モデル設計となった場合に、捨型が CAM による切削では難しい際の手段
として、原形出力とそこから捨型を取る方法を検証しているところである。
今後展開していくにあたって 28 棟の内、いくつかは CAM 切削、場合によって
は 3D モデルから捨型を手製作する方法との混合も出てくると考えられ、可能
性として検証する。

プロダクトデザイン、商品企画・開発、海外との交流・教育

フィラメント：PLA 樹脂
積層ピッチ：0.1 mm
造形時間：36:30 min
フィラメント重量：240 g
infill：15％（試用機によるテスト造形）

フィラメント：ABS 樹脂
積層ピッチ：0.2 mm
造形時間：16:20 min
フィラメント重量：192 g
infill：15％（試用機によるテスト造形）

フィラメント：PLA 樹脂，積層ピッチ：0.05 mm，infill：15％（実機による使用型用の造形［上下別］） 
造形時間： ［上部］39:50 min，［下部］17:10 min，フィラメント重量 ：［上部］137 g，［下部］74 g  ▶
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Fe2O3ナノ粒子へのセラミックスコーティングによる陶磁器用絵具の開発
(佐賀大学・佐賀県窯業技術センター)田中宏樹・北島武・渡孝則・勝木弘昭・矢田光徳

赤色酸化鉄（α‐Fe2O3）を主成分とする顔料
赤色酸化鉄顔料とは

• 発色が強く、優れた耐熱性・耐水性・
耐光性・耐酸性・耐アルカリ性

• 安価、無毒で環境や人体にも安全

長所

陶磁器上絵具として利用されている

• 1000℃以上の高温は、焼結による
粒成長で黒色に変色してしまう

短所

陶磁器下絵具としては用いられていない

結果と考察

実験1について

まとめ

•実験1から、SiO2膜厚は厚いほど耐熱性は向上し、反応時間10日でa*値の向上は限界となることが分かった。
•実験2から、均等なSiO2膜成長にはCTAB、TEOS共に分割して投入する必要があることが分かった。

実験2について

高温での焼成でも黒色に変化しない赤色系陶磁器用絵具の開発

緒言 目的

SiO2コーティングによる耐熱性の向上
⇓

より厚いSiO2膜を生成し、耐熱性1300 ℃以上へ

実験操作1 実験操作2

• 赤枠に囲まれた部分の操作回数を1、3、10と変え、それによるSiO2膜
の厚みの変化と、1300 ℃熱処理前後の色の変化を観察した。

＠SiO2 3＠SiO2 10＠SiO2

反応1回(以下：サンプル1)では、膜厚は約8nmであった
が、反応3回(以下：サンプル3)では約10nmと増加し、反
応10回(以下：サンプル10)では約60nmと大幅な膜の成

長が確認され、反応回数が増えるにつれ粒成長が抑制
されている。

1300℃

＠SiO2 3＠SiO2 10＠SiO2

1300℃ 1300℃

各サンプルL*a*b*値の

大きい向上が見られた
が、サンプル10でのみ、
XRDにメソポーラス構造

に見られる特殊なピーク
が確認された。

1300℃

各サンプルのa*、b*、L*
の値は非常に高い。そ
の中でも、サンプル10の
a*値は減少は確認でき

ず、メソポーラス構造は
見られなくなっていた。

1300℃

膜厚はサンプルBが最もよく、約60nmとなった。サンプルDでも箇所に
よっては60nmに近い膜厚があったが、全体的にはまばらな厚さの上に、
SiO2単体の析出が目立った。サンプルAでは均一なコーティングだった
が、膜厚の成長が最も小さく、サンプルCではサンプルDと同様に膜厚こ
そ厚いものの、全体的な厚みはまばらでシリカ単体もみられた。

1300℃ 1300℃

CTABの総量が多いほ
どa*、b*、L*値は増加す
る。また、TEOSを分けて

投入したサンプルのほう
がa*、b*値が高くなる。

1300℃

CTABの総量が多いほ
どa*、b*、L*値の減少を
防いだ。また、TEOSを
分けて投入したサンプル
のほうがa*、b*、L*値の
減少を防いだ。
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有⽥陶磁器のラマン分光分析
（1佐賀⼤学⼤学院⼯学系研究科、2有⽥窯業⼤学校）

海野 雅司*,1、江崎 雅允1、嘉村 翔太郎1、松尾 英之2、藤澤 知績1

e-mail: unno@cc.saga-u.ac.jp

佐賀⼤学 肥前セラミック研究センター

緒言
ラマン分光法は気体、液体、固体などさまざまな形態の試料について、分子や結晶、ガラス
等を構成する原子の振動を観測する振動分光の一つである。ラマン分光はさまざまな分野
で応用されているが、非破壊、非接触で高感度な微小分析が行えることから、美術品や遺
跡の顔料分析等にも活用されている。陶磁器分野において、ラマン分光法は陶片や素地、
発掘品の評価などに活用されてきたが、未だ研究例は少ない。そこで、我々は陶磁器の分
析に適した顕微ラマン分光装置を開発し、その有効性を示してきた[1]。しかし古い陶片など
が測定対象の場合、可視光 (532 nm) を励起光源とした測定では試料からの蛍光のためラ

マン測定が困難なことが明らかとなってきた。そこで我々は試料からの蛍光の影響を受けに
くい近赤外光(785 nm) を励起光源としたラマン分光装置を用いた分光解析を行ってきた。
特に本研究では、赤上絵具のラマン分光分析を試みた。

L

S= L± M

レーザー光

L

M
図1．ラマン分光法の原理と装置の写真

（レイリー散乱）

図5．焼成温度を変えて作成した赤上絵具試験体のラ
マンスペクトル。焼成温度760℃〜850℃。レーザー光
強度22mW、励起波長785nm。

ラマン分光法
ラマン分光法は光の非弾性散乱に基づく分光法で、物質にエネルギーhL（hはプランク定
数、Lは光の振動数）の光を照射したときの散乱光を観測する。散乱光の多くはエネル
ギーを変えず（弾性散乱）にレイリー散乱（L）となるが、一部は試料と入射光の電場との
相互作用によって振動数が変化したラマン散乱光（S）となる。このとき入射光と散乱光の
振動数の差（L – S）がラマンシフト（通常は波数cm-1の単位で表す）と呼ばれ、分子また
は結晶に固有の振動数（M）に対応する。従って、試料に照射したレーザー光からの散乱
光を観測し、その振動数と強度を調べることで分子や結晶などの振動に関する知見が得
られる。振動スペクトルは分子構造や結晶構造に敏感であり、ラマンスペクトルを解析す
ることで試料分子の同定などをすることができる。

図2．赤上絵具のラマンスペクトル。焼成温度800℃
の赤上絵具試験体、励起波長785nm。

赤上絵具（EXA1001）を用いた試験体（焼成温度800℃）についてラマンスペクトルを測定
した（図2）。200~700 cm-1にα-ヘマタイト（α-Fe2O3）に帰属されるラマンバンドが観測され、
ラマンスペクトルを測定することで、顔料成分を非破壊で同定できることがわかった。

図3に示したように、α-ヘマタイトのラマンバンドは測定に用いるレーザー光強度を大きく

すると低波数シフトした。この波数変化はレーザー光による加熱効果が原因だと考えられ、
測定点（測定箇所）によって異なった依存性を示した。しかし、低レーザー光強度では測定
点による違いは見られなかった。

図4．ベンガラの種類とα-ヘマタイトのラマンスペクトル。赤上絵具（EXA1001）と3種類のベンガラ（桜
太陽、森下、錦竜）を用いた試験体（焼成温度820℃）、励起波長785nm。

赤上絵具（EXA1001）と3種類のベンガラ（桜太陽、森下、錦竜）を用いた試験体（焼成温
度820℃）についてラマンスペクトルを測定した。未焼成のベンガラについても測定を行っ
た。
ベンガラの種類が異なっても観測されるラマンバンドは概ね類似していた。しかし、α-ヘマ
タイトの格子欠陥に由来するラマンバンド（655 cm-1、光学縦LOモード）には波数や強度
などに違いが見られた。このLOモードの違いはベンガラの種類を区別するマーカーにな
る可能性が示唆された。

図6. ベンガラのラマンスペクトル（励起波長 785 nm）。
(a) 錦竜、(b) 森下、(c) 桜太陽

1650〜1810年代の古陶磁陶片について、赤上絵具のラマンスペクトルを測定した。
655 cm-1のLOモードの強度やバンド位置（波数）、形状は陶片により異なり、ベンガラ
の産地や種類の違いを反映している可能性が示唆された。

赤上絵具のラマンスペクトルに対する焼成温度
の効果を検討した結果を図5に示した。焼成温度
を変えてもα-ヘマタイトのラマンスペクトルは有意
な変化を示さなかった。焼成温度は655 cm-1の
LOモードにもほとんど影響せず、このラマンバン

ドがベンガラの種類の違いを示すプローブとして
有用であることが支持された。

図3．複数の測定点で測定したα-ヘマタ
イトのラマンバンドの波数に対するレー
ザー光強度の効果。励起波長785nm。

1
1650〜1670年代

4
1650〜1670年代

6
1670〜1700年代

12

1700〜1740年代

1700〜1740年代

13

1780〜1810年代

20

参考文献

[1] 松尾, 海野, セラミックス 51, 550-552 (2016)
・古陶磁器など蛍光を示す試料が測定対象の場合、励起光として近赤外光（785 nm）を
用いた測定が有効

・ラマンスペクトルの測定から上絵具の顔料成分を特定可能

・赤上絵具（α-ヘマタイト）のラマンバンドのピーク位置（波数）はレーザー光強度に依存

・655 cm-1付近のLOモードは赤上絵具の原料（ベンガラ）の種類や産地などの特定に
使える可能性
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泉山鉱石の再生および弾性膜を用いた粒子回収
プロセス提案

弾性膜を用いた粒子回収プロセスの提案（三好麻香）

佐賀大学 日種隆敬、三好麻香、川喜田英孝*

動機：泉山鉱石の利用:→スラリーの分散性が重要 SO4
2-による影響 鉱石からの溶出するSO4

2-の除去あるいは溶出の抑制 が必要

泉山鉱石 再生プロセスの提案（日種隆敬）

スラリー濃度：280 g-固体/L-スラリー、スラリーpH 4.485

スラリー中のSの濃度（3 Mの硝酸（9 mL）で3日間スラリー（1 mL）を反応させ浸出、ICPでSの濃度を測定）
→スラリー1 g中に4.6×10-3 gのSが含有

泉山鉱石のスラリーの特性

スラリー溶液を精密ろ過膜（孔径0.45 m）でろ過→ろ液を分析

窯業技術センターによる化学分析@鉱石中

*藤 靖之他 佐賀県窯業技術センター 平成２９年度 研究報告書

光学顕微鏡写真 SEM

提案プロセス

Sの浸出
スラリー溶液と水を混合

スラリー沈降
@セトラー槽

樹脂充填カラムへの
洗浄水の透過・除去

外部への洗浄完了スラリーの取り出し

水・ナノバブル水によるスラリーのSの浸出

スラリー溶液 5 mL＋水あるいはナノバブル 20 mL、室温（18℃)、遠心分離で固液分離

超音波（Branson 3800） 20分間照射

ナノバブル発生装置：株式会社ワイビーエム、ファビー１０

２日間でスラリーの２５％のSが浸出

撹拌型スラリー溶液からのナノバブルを用いたS浸出

300 mL、ナノバブル溶液 270 mL、スラリー30 mL
撹拌速度 200 rpm、翼 5 cm、高さ 3.5 cm、溶液 7 cm、操作の横幅 7 cm、303 K

連続的なSの浸出を確認、pHはほぼ一定

イオン交換樹脂を用いたSの吸着

モデルS源 Na2SO4 溶液 pH 12、樹脂 WA30（三菱化学製、官能基 三級アミン）を使用

樹脂 1 mL（メスフラスコ）、樹脂重量 0.568 g-wet, 0.233 g-dry、50 mL、
温度303 K、shaker 150 rpm

浸出処理によってスラリーの粒径は変化なし
光散乱によって確認

三級アミンにSO4
2-が吸着

さまざまな形状やサイズの粒子を膜などで分離→ろ物の回収

新規なろ物の回収方法の提案

平膜の変形

弾性力による
復元平膜

膜の弾性を利用

重合開始剤

n = 7
n = 88000

光重合法によって弾性膜を調製

重合条件

反応時間 1 時間

温度 20℃
光の波長 365 nm
熱流束 0.72×10-3 W/cm2

相分離性 ばね 柔軟性

調製した平膜像 走査型電子顕微鏡像

直径 : 6.5 cm
膜厚 : 1.8 mm 孔径 : 1 μm～100 μm

水の透過性 粒子の捕捉性藻類 (Nannochloropsis) 

粒径 : 2 μm
柔軟性 : 高

シリカ粒子

粒径 : 1 μm
or 10 μm

柔軟性 : 低

対象粒子

1 mのサイズのシリカ粒子のみ膜を透過シリカ粒子を膜で捕捉すると水の透過性も低下

透過装置

粒子懸濁液透過

①圧力開放

圧力の開放による弾性膜のろ物の浮上

ろ過対象物 : シリカ粒子 10 μm

透過前のろ過対象物
100%とすると、、、

流出量
14%

膜への残存量 15%

クロスフローでの
回収量
71%

今後の予定

１ 泉山鉱石再生プロセスの構築
連続処理の方法を提言

２ 新規な粒子分離方法の提案

膜の弾性＆水の流れによって
ろ過粒子を回収

②水の流れ

流れで回収

*kawakita@cc.saga-u.ac.jp
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衝撃吸収力＆低熱伝導率

多孔質セラミックス磁器へのエラストマー充填方法の検討
佐賀大学理工学部機能物質化学科 大﨑俊輔 大石祐司 成田貴行

Introduction
セラミックス磁器の性質

耐熱性や耐摩耗性に優れる

金属などに比べ軽い

Advantage
外部からの衝撃で割れやすい

熱伝導率が大きく熱くなりやすい

Disadvantage

欠点の改善のために

エラストマー セラミックス磁器

割れにくい

熱が伝わりにくい
＆

画期的な
セラミックス製品

◎セラミックス磁器内部にエラストマーを充填することを着想

研究背景

従来のセラミックス

原料粒子

水分 収縮する

焼結後の気孔率が約1％未満
⇒充填させる隙間がない、、

焼結無収縮セラミックス素材

・細孔直径10μmの孔

・気孔率が約30％

50μm

なぜ充填が可能なのか？

この構造を利用し、充填を試みる

Experiments

①試料の成形

等サイズに切断

②液体への浸漬

③充填率の算出

重量差
最大充填量

× 100 %

➃マイクロスコープ観察

表面観察 断面観察

500μm

500μm

Result

Conclusion Next Plan

充填率は、充填剤とセラミックとの親和性に比べ、充填
剤の粘性に影響を大きく受けることがわかった。

・エラストマーが充填された試料の破壊特性及び熱
伝導特性の評価を行う。

本研究の目的

0.10 ~ 0.20 W/(m・K) 1.5 ~ 6.0 W/(m・K)

熱伝導率の比較

Ⅰ. 粘度の違いによる充填率への影響

Ⅱ. 表面張力及び接触角の違いによる充填率への影響

充填率
500μm

Ⅰ. 粘度の違いによる充填率への影響

切断

それぞれ粘度が違う充填剤を用意

Ⅱ. 表面張力及び接触角の違いによる充填率への影響

・表面張力測定（懸滴法）

各充填剤

30分
浸漬 各充填剤を10滴滴下

10滴分の平均重量

1滴分の平均重量（mg）

mg

𝛾𝛾𝛾𝛾 𝛾𝛾𝛾𝛾

r
𝛾𝛾𝛾𝛾 =

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
2𝜋𝜋𝜋𝜋𝑟𝑟𝑟𝑟

𝛾𝛾𝛾𝛾:表面張力

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚: 1滴分の重量

𝑟𝑟𝑟𝑟:毛管の外径

・接触角測定

①CCDカメラによる観察

1𝜇𝜇𝜇𝜇L滴下

②接触角測定

※濡れ性を評価するため
表面に孔の開いていない
清浄なセラミックスを使用

Ⅰ. 粘度の違いによる充填率への影響

Ⅱ. 表面張力及び接触角の違いによる充填率への影響

充填剤
粘度

（mPa・s） 充填率（％）

水 1.0 82.0
墨汁 5.0 74.5

TB2023 200 54.4
Rot Fix 325 36.4

ABS樹脂 450 0

※TB2023及びRot Fixはエポキシ
樹脂で、専用の硬化剤と
混合させると硬化する。

 デジタルマイクロスコープによる観察像

デジタルマイクロスコープ

VHX-900
（KEYENCE）

𝑄𝑄𝑄𝑄 =
𝜋𝜋𝜋𝜋𝑅𝑅𝑅𝑅4

8𝜇𝜇𝜇𝜇
∆𝑃𝑃𝑃𝑃
𝐿𝐿𝐿𝐿ハーゲンポアズイユ式

どちらが充填率への寄与が大きいかを解明する

セラミックス内の気孔を真っすぐな円管として考えると、

グラフより、充填率(≒液体流量𝑄𝑄𝑄𝑄 )が粘度による影響を強
く受けていることが示唆される。

充填率は充填剤の粘度に大きく左右される。

𝛾𝛾𝛾𝛾cos𝜃𝜃𝜃𝜃

充
填

率
（
％

）

𝑄𝑄𝑄𝑄 = 𝜋𝜋𝜋𝜋𝑅𝑅𝑅𝑅2
2𝛾𝛾𝛾𝛾cos𝜃𝜃𝜃𝜃
𝜌𝜌𝜌𝜌𝑅𝑅𝑅𝑅

1/2各充填剤に対する粘度と充填率の関係

毛細管現象による液体の吸い上げ

グラフより充填率と𝛾𝛾𝛾𝛾cos𝜃𝜃𝜃𝜃との間に相関は見られなかった

表面張力及び接触角の充填率への影響の寄与は小さい

佐賀県窯業技術センター提供
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背景

〇窯業関連分野における廃棄物

・陶磁器廃材：大半は埋め立て処分され、再利用が進んでいない。
・廃石膏型枠：管理型処分場での処理が必要であり、リサイクル・リユー

スが強く望まれる。
・廃素焼き材：陶磁器の焼成の際に、割れや変形が生じたものが廃棄され

る。大半は埋め立て処分される。

材料
主材：陶磁器破砕片（粒径4mm以下）、

再生石膏
補助材：セメント、鉄粉
その他：廃素焼き片、火山灰、

流動砂（木質バイオマス由来）等

写真-1 陶磁器破砕片 写真-2 廃石膏型枠

実施した試験
溶出試験（環境庁告示46号(有害物質の溶出確認)）、一軸圧縮試験（力学強度の確認）、
海中への設置とモニタリング

藻礁の設置場所
鹿児島市（鹿児島市吉野町）

佐世保市（佐世保市針尾東町）

行橋市（行橋市長井）

リサイクルマテリアルを用いた低環境負
荷型藻礁の作製と設置・モニタリング

佐賀大学 根上武仁、 西日本工業大学 山本健太郎、
(有)福嶋窯材 溝口直敏、 佐賀大学 理工学部 鳥潟愛美

目的

〇廃陶磁器と廃石膏型枠のリサイクルの促進
〇沿岸海域の環境改善
・・・リサイクルマテリアルを主材とした低環境負荷型藻礁の

開発（handy&mobile、早期破壊型）・設置・モニタリング

配合条件と一軸圧縮強さ

※試料番号K：鹿児島市に設置
※試料番号S：佐世保市に設置
※試料番号Y：行橋市に設置

〇一軸圧縮強さについては、いずれも.3MPa以上であり、運搬の際に十分な
強度が得られている。

モニタリング結果

写真-3 設置直前（鹿児島市） 写真-4 設置後1年（K-1） 写真-5 設置後1年（K-2）

写真-6 設置後4年（K-1） 写真-7 設置後4年（K-2） 写真-8 設置直後 （S-1） 写真-9 設置後 6か月（S-1）

写真-10 設置直後 （Y-1～4） 写真-11 設置後 11か月（Y-1）

〇鹿児島市設置分（写真4～7）
※設置後数ヶ月で、ホンダワラ類、ウミウチワ

などの活着を確認

※設置後の海藻活着以降、破壊の進行もあり、
周辺の自然石と区別し難い状態となってい
る。一度海藻が活着すると、海藻が涸れる
季節を過ぎても、再度海藻の活着が見られ
た。

※セメント配合割が少ない場合（重量比で2%
以下）、設置した藻礁は破壊が進み、消失し
た。

〇行橋市設置分（写真10～11）
※行橋市の設置場所は、遠浅
の砂浜海岸である。一部にア
オサ類の活着が確認できたが、
ホンダワラ類活着はほとんど
見られなかった。

※フジツボ、カラクモガイ等の活
着を確認した。

※砂地への設置のため、時間
の経過に伴い、砂に埋もれて
いくことがわかった。３ヵ月程
度で、定期的に掘り出しが必
要である。

※鹿児島や佐世保に設置した
場合とは異なり、潮汐の影響
で、乾湿の繰り返しを受ける。
このため、破壊の進行が早ま
ると推測される。

〇佐世保設置分（写真8～9）
※セメント配合量が少なく、藻礁

の表面が削れ易いためか、6ヶ
月までしか 確認できなかった。

K-1 K-2 S-1 Y-1 Y-2 Y-3 Y-4

火山灰(%) 29.9 30.8 ー ー ー ー ー

再生石膏(%) 23.9 24.6 27.2 25.6 17.0 25.3 25.3

水(%) 13.4 13.8 14.4 15.1 18.0 16.2 16.8

廃陶磁器(%) 17.9 18.5 58.4 54.8 61.1 18.3 18.2

高炉セメント(%) 11.9 12.3 0.0 4.5 3.9 4.4 4.0

廃鉄粉(%) 3.0 300ｇ（表面に塗付け）

流動砂(%) ー ー ー ー ー 35.8 35.7

一軸圧縮強さ
qu（MPa）

2.6 3.5 0.3 5.6 3.1 2.2 1.8

まとめ

リサイクルマテリアルを用いた低環境負荷型藻礁を開発できた。従来よりも海藻の活着が良く、陸域での環境負荷低減と沿岸海域での環
境改善が期待できる。
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亜鉛結晶釉におけるWillemite結晶成⻑の制御
佐賀⼤院⼯

梅野翔太, 稲⽥隼也, ⽮⽥光徳, 渡孝則
序論

釉とは陶器や磁器の表⾯に施したガラスのことである。
また釉は, 陶磁器の表⾯を平滑にすることでの表⾯保護や圧縮
応⼒による強化を担う。

衛⽣陶器 ⾷器 タイル

釉は原料の配合割合や焼成条件により, 性質が変化する。透
明釉, 乳濁釉, マット釉, 結晶釉が挙げられる。

結晶釉とは, 釉中の結晶がはっきり⽬視できる釉のことであ
り, 芸術性を付与する。⼀般に, 結晶釉は亜鉛結晶釉である
Zn2SiO4やDiopsaide結晶釉であるCaMgSi2O6などが⽤いられ
る。しかし, 結晶釉には問題点が存在する。結晶析出における
位置や⼤きさは偶発的である。そのため, 結晶成⻑の制御が求
められている。

Fig. 1 釉の応⽤例

本研究
本研究では, 亜鉛結晶釉におけるWillemite結晶成⻑の制御を

⾏った。結晶成⻑における問題点は位置と⼤きさの２つであ
る。今回はそれぞれFig. 2の⽅法で検討した。

Fig. 2  位置と⼤きさの制御

実験

Fig. 3  フローチャート
焼成条件は100 ℃/1 hで1300 ℃まで昇温し, 1 h保持を⾏う。

そこで, 釉を均⼀にし, 1000-1150 ℃, 0-3 hの条件で結晶成⻑保
持を⾏うことにより検討を⾏った。

異なる結晶成⻑温度, 結晶成⻑時間の影響

Fig. 4 焼成条件ごとの焼成体
⾼温では, 結晶析出の位置選択性を⽰した。また中⼼は板状

を⽰しているが, 末端(⾃然発⽣)では針状を⽰す。さらに
1100 ℃の⾼温では, ⽐較的針状を⽰した。

X線回折測定

Fig. 5 結晶成⻑2時間保持試料のXRD

結晶成⻑速度の検討

結晶形態の違いにより, 中⼼部では(h h 3)⾯,末端部では(h h
0)⾯に配向していた。また⾼温のほうが強く配向した。

Fig. 6 各試料の結晶半径Rと時間の関係
結論

今回, 亜鉛結晶釉におけるWillemite結晶成⻑の制御を⾏っ
た。結晶成⻑温度が1050, 1100 ℃のときは位置選択的に結晶
析出が⾒られた。また, 1050 ℃がもっとも成⻑速度が⼤き
かった。
謝辞：本研究は,科研費18K00239の助成を受けたものである。
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有田町と波佐見町における窯業関連産業の構造比較 

肥前セラミック研究センター（芸術地域デザイン学部） 西島博樹 

近年における有田町窯業関連事業の推移（従業者４人以上） 

年 

事業所数 

（件） 

H16 比 

(%) 

従業者数 

（人） 

H16 比 

(%) 

製造品出荷額 

（万円） 

H16 比 

(%) 

1 事業所あたり 

従業者数（人） 

1 事業所あたり 

出荷額（万円） 

平成 16 年 113   1,664    1,314,275    14.7  11,631  

平成 19 年 94 83  1,518  91  1,215,122  92  16.1  12,927  

平成 22 年 80 71  1,355  81  1,164,338  89  16.9  14,554  

平成 26 年 70 62  1,195  72  1,074,973  82  17.1  15,357  

出所：経済産業省「工業統計調査」、有田町資料により筆者作成。 

近年における波佐見町窯業関連事業の推移（従業者４人以上） 

年 

事業所数 

（件） 

H16 比 

(%) 

従業者数 

（人） 

H16 比 

(%) 

製造品出荷額 

（万円） 

H16 比 

(%) 

1 事業所あたり 

従業者数（人） 

1 事業所あたり 

出荷額（万円） 

平成 16 年 144   1,528    860,842    10.6  5,978  

平成 19 年 109 76  1,252  82  692,151  80  11.5  6,350  

平成 22 年 84 58  1,067  70  591,579  69  12.7  7,043  

平成 26 年 76 53  1,027  67  637,507  74  13.5  8,388  

出所：経済産業省「工業統計調査」、波佐見町資料により筆者作成。 

有田町における陶磁器産業のウエイト（平成 26 年） 

事業所数（件，%） 従業者数（人，%） 出荷額（百万円，%） 

製造業全体 窯業 ウエイト 製造業全体 窯業 ウエイト 製造業全体 窯業 ウエイト 

113 70 61.9 2,318 1,195 51.6 29,643 10,750 36.3 

出所：経済産業省「工業統計調査」、有田町資料により筆者作成。 注：従業者 4 人以上の事業所 

波佐見町における陶磁器産業のウエイト（平成 20 年） 

事業所数（件，%） 従業者数（人，%） 出荷額（百万円，%） 

製造業全体 窯業 ウエイト 製造業全体 窯業 ウエイト 製造業全体 窯業 ウエイト 

400 373 93.3 2,098 1,736 82.7 11,109 7,905 71.2 

出所：経済産業省「工業統計調査」、波佐見町資料により筆者作成。 注：全事業所調査 

波佐見町陶磁器産業における零細事業者のウエイト 

事業所数 従業者数 出荷額（万円） 

全事業者 零細事業所 ウエイト 全事業者 零細事業所 ウエイト 全事業者 零細事業所 ウエイト 

373 282 75.6 1,736 637 36.7 790,503 183,117 23.2 

出所：波佐見町役場資料、経済産業省「工業統計調査」により筆者作成。注：従業者 3 人以下の事業者を零細事業者とした。 

有田・伊万里焼産地における事業者規模別ウエイト（平成 22 年） 

従業者数 1 人 2 人 3 人 (3 人以下) 4 人 5～10 11～20 21～30 31 人以上 (4 人以上) 

ウ 

エ 

イ 

ト 

(%) 

窯元 3.9 11.6 14.0 (29.5) 7.0 34.1 16.0 7.0 6.4 (70.5) 

陶土業 9.1 22.7 27.3 (59.1) 13.6 18.2 9.1   (40.9) 

型製造業 46.2 23.1 7.7 (77.0) 15.3 7.7    (23.0) 

生地製造業 23.8 45.2 11.9 (80.9) 9.5 9.6    (19.1) 

絵付け業 30.4 43.5 17.5 (91.4) 4.3 4.3    (8.6) 

合計 13.3 22.9 14.6 (50.8) 8.3 23.8 9.6 4.2 3.3 (49.2) 

出所：佐賀県農林水産商工本部商工課『平成 22 年度 伊万里・有田焼産地市場創出等調査事業 調査報告書』（平成 23 年 3 月）により筆者作成 

 

近年における窯業関連事業の推移 

有田町ではこの 10 年間における事業所数の減少率が 38％で

あるのに対して、出荷額の減少率は 18％にとどまっている。これ

は、窯業関連事業者の大規模化傾向を示している。1 事業者当た

りの従業者数はこの 10 年間で 14.7 人から 17.1人へ、同出荷額は

11,631 万円から 15,357 万円に増加している。 

波佐見焼でも窯業関連事業者の大規模化傾向が表れている。1

事業者当たりの従業者数は平成 16 年 10.6 人から平成 26 年 13.5

人へ、同出荷額は 5,978 万円から 8,388 万円に増加している。 

陶磁器産業のウエイト 

有田町における陶磁器産業のウエイトは、事業所数で 61.9％、

従業者数で 51.6％、出荷額で 36.3％となっている。波佐見町で

は、事業所数で 93.3％、従業者数で 82.7％、出荷額で 71.2％であ

る。有田町、波佐見町ともに、町の製造業が陶磁器産業に大きく

依存している実態が数字上に明確に表れている。 

両町を単純に比較すると、波佐見町における陶磁器産業のウ

エイトがかなり高くなっているが、これは波佐見町の調査が全数

調査であるのに対して、有田町の調査対象が従業者 4 人以上の

事業所であるという統計上の要因による。 

陶磁器産業における零細事業者のウエイト 

波佐見町では、全事業者のうち 75.6%が従業者 3 人以下の零細事業者

で占められている。だが、従業者数でみれば零細事業者のウエイトは

全体の 36.7%、その出荷額のウエイトは 23.2%を占めるに過ぎない。この

事実は、窯業関連事業者の二重構造を示している。すなわち、大多数

を占める零細事業者と、相対的に多くの従業員を雇用して大量生産を

実現した少数の中・大規模事業者である。 

事業者規模別ウエイト 

零細性が特に際立っているのは、型製造業、

生地製造業、絵付け業の 3業種である。僅か 1人

で事業を営んでいる割合がもっとも高いのは型製

造業者であり、全体のほぼ半数に迫っている

（46.2%）。絵付け業者は、3 人以下が 91.4%と高い

比率を示している。 

 これら 3 業種に対して、比較的規模が大きいの

は窯元であり、従業者 3 人以下の窯元は 3 割程

度に過ぎない。だが規模が大きいといっても、他

の産業と比較すれば間違いなく中小規模の部類

に属する。 
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肥前セラミック研究センター 2018年度報告 佐賀⼤学

肥前窯業圏ブランディング研究 芸術地域デザイン学部
山口 夕妃子

yuki@cc.saga-u.ac.jp

◆研究目的 ◆地域ブランドの先行研究
Place Marketing

◆地域ブランドの特徴

Place Branding
Place Marketingとは、地域の課題を解決するために、

「インフラ」「アトラクション」「イメージと質」「住⺠」という４つの
マーケティング要素に対して改善していくことである。その主体
は、市⺠、経済界、⾃治体であり、低迷、衰退した地域の
ターゲット市場を明らかにし、マーケティング活動を⾏うことに
よって再活性化を図ろうとするものである。

Ashworth and Voogd(1990) Kotler, Haider and Rein （1993）

地域ブランドの対象は、都市、地域、国などどこにするのか︖⾏政区で考えていい
のか歴史的背景は︖などの多義性を考慮する必要がある。place, nation, 
country, region, city ? （Hanna and Rowley 2011 )小林 2014，2016

ブランド構築の⽬的において、地域に求めるモノ・コトが異なるという多様性を考える
必要がある。（Hanna and Rowley 2007 )小林 2014，2016

2016年に佐賀・⻑崎両県にまたがる肥前
窯業圏が『⽇本磁器のふるさと 肥前〜百花
繚乱のやきもの散歩〜』として⽇本遺産として
認定された。佐賀県の武雄市、唐津市、嬉
野市、伊万⾥市、有⽥町と⻑崎県の佐世保
市、平⼾市、波佐⾒町である。
２つの県をつなぐ陶磁⽂化地域を⼤切にし

ながら、窯業産業の活性化と他の産業とのコラ
ボレーションを含む地域経済活性化にどのよう
につなげていくのかを地域ブランディングという
マーケティングの視点から考察する。

◆肥前窯業圏における地域ブランディングとまちづくりにおける理論的フレームワーク

肥前窯業圏における窯業産業を中⼼とする地域ブランド研究として３つの⽅向性を提⽰する。地域ブランディングを市場要因から分析する研究（図２）、その地域
ブランドのグローバル化の最適パスを考察研究（図３）と肥前窯業圏におけるブランディングの⽅向性とまちづくり（図４）

地域ブランドの形成過程を国内と海外とにわけ、その
要因と形成過程のなかでの重要なファクターを明らかに
する。そのひとつとして、国によって活⽤されるソーシャルメ
ディアには違いがあり、そのような違いが地域評判や地
域連想に違いを⽣み出している。

■ ブランドとしての地域の公共性

地域ブランド構築には「送り出すブランド」と「招き⼊
れるブランド」がある。⻘⽊⽒のモデルをベースに窯
業産業における地域ブランド構築の要因を⽰した。
「送り出すブランド」では地域外の消費者や⾳連れ
たことのある観光客が求めているものを提供すること
が求められるが、ま「招き⼊れるブランド」では、その
地域に住む住⺠満⾜をうみだす暮らしやすい、すみ
やすい環境づくり とその地域を訪れた観光客や来
訪者の求めるものの提供が重要である。

◆地域ブランドしての視点

ビジネスにおけるブランドは独占的使⽤権が認められているが、地名は排他的使⽤
権が認めれず、公共的性質を有する。

（中村2005、阿久津・天野 2007 ⼩林2014 2016）

Place Brandingとは、市町村や地⽅、国の経済的、
成否的、⽂化的発展のために、ブランド戦略および他の
マーケティング技法や考え⽅を適⽤することである。
地域の価値を創造し、それを内外にアピールすることで

対内的信⽤と各種の対外的成果を得るためのブランド構
築を⾏うことによって、地域内外あるいは国際市場での競
争に対応しようとする。

Dinnie（2004）,  Aitken and Campelo (2011 ), Anholt (2003, 2007)

地域ブランド

■ ブランド付与対象となる地域の多様性と多義性 ■ 地域ブランド構築の多主体性

■ 地域の特殊性

■ 地域資源や地域への愛着や思い

「モノ」のブランド化にはない特殊性が存在する。
ブランディングの「場」として、ブランディングの「対象」としての地域性という2⾯

性の問題がある。⻘⽊2008

市⺠、経済界、⾃治体など多主体で構成されており、地域ブランディングの際の意思
決定や⾏動においてビジネスと異なる。 Kotler, Haider and Rein （1993）

地域ブランド構築においては、「マーケターや消費者の思い」（⽥村2011）や「地域へ
の誇りや愛着の創造」（和⽥ほか2009）ということが重要になる。

地域ブランドとは 「魅⼒ある地域資源に相対的稀少価値
を付与する仕組みをどう構築するか」（⻘⽊幸弘2000）という
観点からの地域の農⽔産物や加⼯品などの外部へのブランド化、
また商業集積地や観光地などの内部へのブランド化であり、従来
型の「特産品」や「観光」の開発ではなく、「モノ」や「空間」、そして
「⼈びと」の深い交流の中から新たな可能性を模索するものである。

⻘⽊幸弘2000、関満博・及川孝信2006 「地域ブランドの概念図」 経済産業省

図４ 肥前窯業圏におけるブランディングの⽅向性と
まちづくり

図２ 地域ブランディングにおける国内外の形成要因と
促進要因モデル

図３ 窯業産業を中⼼とする地⽅から海外へグローバル・パス

Foroudi, Gupta, Kitchen, Forudi, and Nuyen (2016)をもとに修正・加筆

⻘⽊ (2008)をもとに修正・加筆

窯業産業の地域ブランド形成において地⽅から海外
へとグローバル・パスモデルである。第１のパターンは、個
別企業の海外展開である。
第2のパターンはミクロ的な企業のブランドから産業集

積として捉え、その伝統産業を中⼼とする地域ブランド
の⽅向性の議論として、地域のおける産業としての位置
づけの⾒直し、地⽅からグローバルへとパスモデルである。
第3のパターンは窯業産業にとどまらず、地域ブランドと

してさまざまな産業とのコラボレーションをもとにグローバル
展開を考えるモデルである。
従来のグローバル・マーケティングの枠組みを依拠しなが
ら、地域ブランドが世界市場に展開する時のグローバル・
パスモデルとして⽰した。

地域ブランドの構築においては企業ブランドとはことなり、意思決定に多主体構造をもつ。またそのブランドを教
授する側も消費者、観光客、来訪者、住⼈などさまざまなニーズをもった対象者が存在する。今回、提⽰した
３つも理論的フレームワークは従来のマーケティング論、グローバル・マーケティング論、ブランド論をベースとして
地域ブランド構築に必要なファクターを明らかにできるものとして提⽰した。これらのモデルをもとに、今後、肥前
窯業圏を対象とした実証研究を⾏う予定である。
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研究経過の報告（宮崎卓朗）

佐賀県各市の小売構造

図 佐賀県各市の小売商店数の推移
図 は佐賀県の各市の中から佐賀市と唐津市、伊万

里市を対象として小売商店数の推移を記したもので
ある。 年までの商業統計の集計基準と、その後の
経済センサスの集計基準が異なるため減少幅が大き
くなっているが、基本的には減少傾向で推移している
ことは間違いない。この傾向は特殊な都市を除けば全
国的にみられる傾向であり、ここにあげていない佐賀
県内の他の市町村でも同様の傾向がみられている。
一方で小売業の売場面積は大きくなる傾向を示し

ている。もっとも店舗数の減少が多いのは零細規模の
商店であり、この規模の商店が大きく減少することで

出所： 。商業統計表、経済センサス各年盤 平均規模は拡大している。これは年間販売額でみても
同じである。図 は図 で対象とした 市の 図 佐賀県各市の飲食料品小売店舗当たり年間販売額の推移
飲食料品小売 店舗当たり販売額は上昇傾向
で推移してきた。これは県内の他の市町村でも
同様の傾向である。飲食料品に限定したのは佐
賀市の全小売店での長期データが市町村合併
の影響で採れないためだが、他の業種の小売店
を含めても類似の傾向がある。
しかし零細な小売店は新しくできた大型店

に取って代わられているばかりではない。卸と
小売を分離できないデータではあるが、開業年
別の商店数割合をみると開業年の古い店舗の
残存率が相対的に高いことがわかる。唐津市や
図 佐賀県各市の開設年月店舗数割合 伊万里市は 年以前に開業した店

舖の割合が県平均より高い。鳥栖市
では逆に近年開業した店舗の割合が
高くなる。このように都市の性格に
より異なった傾向を示していること
がわかる。
しかしこのデータは卸売商店が含

まれており、また小売での細かい業
種を分類することができない。業種
によって異なった傾向が示される可
能性はあるが、センサスデータを利
用するのでは、この点を明らかにす
ることは難しい。
大型店の増加によって影響を受け

出所：事業所統計 た小売店がどの業種でどの地区であ
注：事業所統計が経済センサスに統合されたため近年のデータはない。 ったのかをより詳細に分析するため

自治体名の前の番号は事業所統計での自治体番号 には、異なったデータ利用と分析手
法が必要とされる。

佐 賀 県 佐 賀 市 唐 津 市
鳥 栖 市 伊 万里 市 有 田 町
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⼤学と地域の連携によるまちづくり⼿法に関する研究
ー 教員・学⽣参加型まちづくり提案ワークショップの試⾏（その２）ー

(佐賀⼤学) 有⾺ 隆⽂
連絡先︓arimat@cc.saga-u.ac.jp

佐賀⼤学 肥前セラミック研究センター

【背景】 地域との連携が求められる⼤学
◆まちづくり活動への大学の参画：産官学の連携から公民学の連携へ

かつては「産官学の連携」という⾔葉のもとで⼤学の参加が要請されてきたが、
近年では「産官学の連携」から「公⺠学の連携」という⾔葉に置き換わり、連携
する組織や対象にも変化が起きている。

【成果物︓学⽣の提案例】

【実践】 教員・学⽣参加型まちづくり提案ワークショップの試⾏

◆公民学の連携の「学」は誰？

産官学の連携の「学」は主に「教員」であった。指導や助⾔を⾏える研究者や
専⾨家の派遣が要請されたわけである。では、今⽇の公⺠学の連携の「学」は
誰だろうか︖ 指導や助⾔などの間接的な関与ではなく、地⽅のまちづくりのプ
レイヤーとして住⺠と共に⾏動できるフットワークの軽い「教員と学⽣」である。

◆まちづくりの主体：「行政
主導型」から「多様な主体の
有機的連携型」へ

かつてのまちづくりの先導的⽴場
にあったのは⼀般的に「⾏政」であっ
た。近年では、⾏政のみならず各
種の市⺠グループ、NPO、⾃治会、
商⼯会、企業・団体などとの有機
的な連携が必要であり、もちろん、
⼤学にもその連携の役割が求めら
れている。

◆連携の具体的方法を模索する大学

教員と学⽣が容易に参画できるようなワーク
ショップ・プログラムの開発が求められている。

主催： 江北町ひふみ通り振興会，佐賀大学芸術地域デザイン学部，佐賀大学肥前セラミックセンター
後援： 佐賀県江北町
日時： 全体フィールドワーク 6月30日（土）14:00-17:00

最終報告会 9月30日（日） 14:00-16:00
主会場： 全体フィールドワーク ネイブル ２F 学習室大、 最終報告会 江北町公民館 大ホール
参加者： 学生：佐賀大学学生、九州大学学生

教員：山下宗利、中村隆敏、有馬隆文(佐賀大学）、
坂井猛、プラサンナ・ディピガルピティヤ（九州大学）

課題： 江北町は「佐賀のへそ」を自称するまちであり、これまで交通の要衝として発展を遂げてきた。
江北町に位置する肥前山口駅は、福岡・佐賀方面、佐世保・有田方面、長崎・諫早方面への分岐駅
であり、かつては炭鉱・鉄道などの産業によって大きく栄えた。物資の輸送手段が鉄道からトラッ
クに変わると、いち早く江北バイパスを建設に着手し、大型商業施設を誘致して、ひふみ通りとそ
の周辺エリアを整備し、地域の拠点として役割を担ってきた。学生の皆さんは、江北町の商業集積
エリア「ひふみ通りとその周辺」を理解すると共に、課題を整理し、このエリアの今後のまちづく
りの方向性を具体的に提案する。

スケジュール：
6月30日（土） フィールドワーク、懇親会（江北町にて）

14:00 挨拶、主旨説明、自己紹介、当日の進め方の説明
江北町の概要（簡単な説明）、まち歩きルートの検討

14:30 ５グループ（ガイド付き）に分かれてまち歩き・フィールド調査
17:00 懇親会

7月（学生の必要に応じて適宜） 学生が独自にフィールドワーク（江北町にて）
8月（学生の必要に応じて適宜） 学生が独自にフィールドワーク（江北町にて）
9月中（適宜、大学にて） プレゼン作成（PPT）

（天候不良につき最終発表会の延期）
12月９日（日） 最終発表会（江北町公民館大ホール）

学生によるまちづくり提案の発表 全体の持ち時間40分
1グループあたり発表時間：約7分×５チーム

平成30年度 江北町まちづくり提案ワークショップ

フィールドワーク︓開会式

主催者を代表して山下教授よりご挨
拶。九州大学と佐賀大学の教員5名と
学生22名が参加。

フィールドワーク︓現地調査

学生はグループに分かれ、江北町の
各所に出向き、現地を調査。課題と改
善方針を現地で確認。

最終発表会︓まちづくり提案

フィードワークの成果を持ち帰り各大
学で、まちづくり提案内容を検討して
PPTにまとめて最終発表会にて発表し
た。

【まとめ】
・各学⽣チームから提案は実現性の観点からみると、そのまま採⽤することは難しいものが多かっ
た。しかし今後のまちづくりの議論のきっかけづくり、まちづくりへの意識⾼揚に貢献できた。
・住⺠の⽅々は学⽣へ意⾒を述べやすいようである。最終発表会では住⺠から様々な意⾒が得
られた。このようなWSは実務の都市づくりの議論の事前検討に有効と考えられる。
・前年度の集中型ワークショップ形式の試⾏と⽐較すると、⽇数を増やした効果があって内容の充
実が図られた。⼀⽅では⻑期にわたるとスケジュール調整が難しかった。

作
業
フ
ロ
ー

フィールドワーク︓提案⽅針の発表

フィールドワークを通して理解したま
ちの特徴や課題さらには改善方針を
PPTにまとめて報告した。

フィールドワーク︓意⾒交換

学生達の報告に対して、住民の皆さ
んと意見交換を行った。さらには、懇親
会を通して親睦を深めた。

◆子育て支援施設の提案 ◆地域芸能のアピールの提案

◆「ひとの活動」の見える化の提案

◆水辺空間の利活用の提案
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焼成⼯程が製品の精度へ与える影響を完全に排除した磁器の開発
佐賀⼤学肥前セラミック研究センター客員研究員︓蒲地 伸明 （佐賀県窯業技術センター）

連絡先︓kamochi@scrl.gr.jp

佐賀⼤学 肥前セラミック研究センター

（焼成温度が高くなると変形量が増える）

磁器は焼成で軟化し変形する。

元形状 焼成後
焼成温度

変
形

量

焼成温度

変
形

量

新開発陶土

焼成温度を厳密に管理

焼成温度の影響を受けない陶土

高精度磁器製造これまでの常識
最新型焼成炉
設備投資が必要

新しい発想

11世紀中国、磁器発明以来の常識
「焼成温度が上がると変形量が増える」
を打ち破る、全く新しい磁器を開発。

高精度な磁器製品製造のためには焼成変形量の制御が必要

目的

磁器化温度範囲（目標1230~1350℃）で焼成変形量が一定
窯の上段・下段・火前・戸前どこで焼いても同じ製品になる。

歩留まりと製品精度の向上⇒有田焼の競争力向上

目標

使用素材の化学分析値 （mass%）
原料名 L.O.I SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO CaO Na2O K2O P2O5
天草撰中 3.63 75.05 16.69 0.60 ‐ 0.05 0.06 0.16 3.45 ‐
素材B 2.97 47.30 41.35 0.34 0.08 5.14 0.14 0.31 2.02 ‐
素材C 2.89 45.91 40.11 0.33 0.08 4.99 1.46 0.30 1.96 1.63

目標に近い物性を持つ素材の焼結性状を確認し開発の足掛かりとした。
天草撰中陶土（以下：素材A）と平成15年度開発耐熱磁器用陶土の改良陶土（以下：素

材B）、さらに、ガラス相の影響を確認するために耐熱磁器用陶土97％骨灰3%の割合で調
合した陶土（以下：素材C）を加えた3種類について焼成性状を調査した。

天草撰中、素材B、素材Cの焼曲試験結果（電気炉焼成）
・天草撰中は1236℃では磁器化していない。焼成温度の上昇と共に軟化変形が進行し焼成変形量が大
きくなる一般的な磁器の焼結特性。

・素材Bはすべての温度で磁器化。焼成温度が上昇しても焼成変形量が変化しない。
・素材Cは1321℃で膨化、しかし膨化しても焼成変形は天草撰中より小さい

天草撰中 素材B 素材C

1236℃

1292℃

1321℃

1236℃

1292℃

1321℃

1236℃

1292℃

1321℃

研究対象素材の焼曲特性について

素材B、Cの焼成による吸水率、嵩密度、気孔形状、結晶相の変化を確認。
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吸水率 ○ 天草撰中： △ 素材B： □ 素材C
嵩密度 ● 天草撰中： ▲ 素材B： ■ 素材C

・天草撰中：適正焼成温度幅1290～1330℃と約40℃。
1291℃で磁器化（吸水率が0.2％以下）。
1369℃でブローティング（嵩密度の大幅な低下）。
・素材B：適正焼成温度幅1230～1370℃と100℃以上。
1228℃で磁器化。
1369℃でも嵩密度の大幅な低下は発生しない。
・素材C：適正焼成温度幅1180～1290℃と100℃以上。
1182℃で磁器化。素材Bより約50℃低下。
1325℃でブローティング（吸水率の増加）

天草撰中

1182℃
粒子の周りに連続気孔

1228℃
ガラス相による焼結進行

1291℃
連続気孔消滅による磁器化

1369℃
急激なブローティングの進行

1369℃
抑制されたブローティング

1182℃
気孔の球状化による焼結進行

1228℃
連続気孔消滅による磁器化

1291℃
気孔の減少と粗大化

素材B 素材C

1088℃
粒子の周りに連続気孔

1130℃
連続気孔消滅による磁器化

1291℃
気孔数の減少と粗大化

1325℃
ブローティングの進行

各素材の焼成温度と吸水率嵩密度の関係． 各素材の焼結過程における気孔形状変化．

・天草撰中： 焼成温度の上昇によりガラス相が増加するとともに気孔数、サイズが減少し磁器化。
過焼成により一気にブローティングが進行。

・素材B、C： 焼成温度の上昇により閉気孔化は進行するが気孔サイズの減少は小さい。
ガラス相の増加および骨材の移動が少ないことを示唆。

天草撰中1291℃焼結体（Q:石英）

亀裂で囲まれた球状の石英粒子の
周囲がガラス相で満たされている。
石英粒子同士の接触による焼成変
形抑止効果はあまり期待できない
ことが判る。ガラス相の軟化と共に
骨材の石英粒子も移動しやすい。

Q

Q Q Q
Q

Q

Q

素材C1182℃焼結体

陶土に含まれる石英およびアルミ
ナ粒子の隙間を埋めるように六角
板状結晶（記号C）が骨材として生

成している。骨材同士が複雑に絡
み合っており容易には軟化変形し
ないことが判る。

C

C

素材C板状粒子拡大

矢印で示した粒子から明らかなよう
に個々の板状粒子は六角形の断
面形状を持つ板状結晶である。板
状粒子に加えて写真中央部で確認
できるような板状結晶が互いに結
合し一体化した複雑な形状をした
10µmを超えるようなサイズの粒子
も多く観察された。

各素材の焼結体組織．
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1130℃焼成体は石英、コラ

ンダム、ムライト、ガラスが
主要鉱物であった。1182℃
焼成体においてコーディエ
ライトの生成が確認され、焼
成温度の上昇と共に回折強
度が増加した。一方で石英
とコランダムの回折強度は
低下している。従って石英、
コランダムがガラス相に熔
融しSiやAlがガラス相に供

給されると、タルクを起源と
するMgと反応しコーディエラ

イト相が新たな骨材として晶
出していると推察された。
1369℃焼成体ではコーディ

エライト、ムライト、コランダ
ム、石英、スピネル、ガラス
が確認できた。

素材B：焼成温度によるXRDパターン変化

焼成温度が上昇しても焼成変形量
が変化しない磁器を対象にその焼結
機構の解明を行った。
素材B、Cいずれにおいてもガラス相

が増加し磁器化する前に強固な骨格
構造が形成され容易には軟化変形し
ない組織となっていることが明らかに
なった。また、軟化変形の直接の原因
となるガラスの増加もコーディエライト
結晶の生成により効果的に抑制され
ている。種々の要因が焼成変形抑制
及び焼結に与える影響の大きさにつ
いては、現在、確認中である。

まとめ

関連発表

・微粉砕したタルク粒子添加が天草磁器土を原料とするア
ルミナ強化磁器の焼成変形に及ぼす影響

・タルク添加量が天草磁器土を原料とするアルミナ強化磁
器の焼成変形に及ぼす影響

・ペタライト添加が天草磁器土を原料とするアルミナ強化
磁器の焼成変形に及ぼす影響
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光彩上絵
佐賀⼤学肥前セラミック研究センター客員研究員 ⽩⽯敦則 (佐賀県窯業技術センター)

連絡先︓shiraish@scrl.gr.jp

佐賀⼤学 肥前セラミック研究センター

概要

「メタリック」調の質感を持つ光彩上絵(Metallic Style Glass ;MSG)の開発に
成功しました。

試作例（食器）

試作例（ブローチ）

1.光彩顔料が上絵(ガラス)中でキラキラとラメ状に光り且つ、表面光沢がある

「メタリック」調の陶磁器上絵が表現できます。

2.光彩の強さの調整が可能で、また様々な色に着色できます。

3.表面光沢あり、汚れが付きにくく、取れやすくなってます。

4.無鉛上絵技術を基に開発を行っているために、従来の無鉛上絵と同等の耐

酸性を有しております。

5.従来の上絵と同様、手描きは勿論、転写などの従来の上絵加飾法が可能で、

上絵の焼成温度も従来（800℃程度）と変わりありません。

※特許出願中

利用例
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Effect of the friction between a point-sharp indenter and an indented 
elastoplastic solid on the load and depth sensing indentation 

Takashi Akatsua, b*, Keisuke Yokotab, Yutaka Shinodab, c, Fumihiro Wakaib 
aFaculty of Art and Regional Design, Saga University, 2441-1 Oono-otsu, Arita-cho, Nishimatsuura-gun, Saga 844-0013, Japan 

bLaboratory for Materials and Structures, Institute of Innovative Research, Tokyo Institute of Technology, R3-24 4259 Nagatsuta, Midori, 
Yokohama 226-8503, Japan  

cNational Institute of Technology, Ube College, 2-14-1  Tokiwadai, Ube, Yamaguchi,755-8555, Japan 

Abstract 

An apparent indentation load vs. penetration depth curve, which is analyzed for mechanical property evaluation, doesn’t change 
significantly because of the friction between a point-sharp indenter and an indented solid with a wide range of elastoplasticity, 
although mean pressure under the indentation and contact depth vary remarkably by the friction. 
© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved. 
Selection and/or Peer-review under responsibility of 6th International Symposium on Advanced Ceramics. 

Keywords: Instrumented indentation; Point-sharp indenter; Friction; Elastoplastic solid; Finite element method 

1. Introduction 

Instrumented indentation is characterized as a load and depth sensing indentation, which is utilized for evaluating 
local mechanical properties through the analysis of the indentation load P versus the penetration depth h (P-h curve, 
hereafter). The precise observation of a tiny residual impression on an indented solid, which is inevitable for traditional 
hardness testing, is not needed for the instrumented indentation. This is one of the advantages of the instrumented 
indentation where the accurate measurement of a P-h curve is, instead of that, required. To simplify the analysis of a 
P-h curve, the effect of the friction coefficient  between an indenter and an indented solid on the apparent P-h curve 
is usually ignored, although the friction is one of the issues we should consider in contact mechanics. 

 

 
* Corresponding author. Tel.: +81-955-29-8712; fax: +81-955-29-8712. 
E-mail address: akatsu@cc.saga-u.ac.jp 
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There are many studies on the effect of  on indentation behavior. Most of them are, however, regarding a spherical 
indentation [1-3, for example] and scratching [4-6, for example]. In contrast, there are not many studies on a frictional 
indentation made with a point-sharp indenter. In the previous studies, where the frictional point-sharp indentation was 
simulated with the finite element method (FEM, hereafter), the effect of  on a P-h curve was discussed for specific 
materials, i.e. metals where plastic deformation was dominant under an indentation [7-8], bulk metallic glass [9], 
silicon [10], and so on. There seems to be no systematic study on the effect of the elastoplasticity of an indented solid 
on a frictional indentation. Some of the previous studies reported the overestimation of hardness and Young’s modulus 
due to the friction [7-9, 11-16] while other studies reported that the friction does not affect a P-h curve significantly 
[10, 17-20]. The contradiction leads to the confusion whether the frictional effect on a P-h curve can be ignored as is 
usually done or not. 

In this study, the effect of  on a P-h curve made with a point-sharp indenter is examined systematically in a wide 
-range with varying the elastoplasticity of an indented solid through the simulation of indentations with FEM. The 
FEM simulation was carried out by using an indenter with an inclined face angle  of 19.7o, which is the equivalent  
of the Berkovich/Vickers indenter, as well as 30o. The mean pressure under an indentation and the surface deformation 
around an indentation were monitored to describe the frictional effect on a P-h curve. 

2. FEM simulation of indentation 

A conical indentation on a cylindrical elastoplastic solid was modeled to avoid the difficulty of modeling a 
pyramidal indenter widely used for actual indentations. The effect of  on a P-h curve with a point-sharp indenter can 
be discussed for conical indentation in substance, although there may be a difference in local stress distribution 
between conical and pyramidal indentations. The FEM simulation exploited the large strain elastoplastic capability of 
ABAQUS in the same way as reported in the literature [21-23]. Indentation contact was simulated using rigid cone 
indenters with two different inclined face angles  (19.7o and 30o). The friction coefficient  between the cone indenter 
and an elastoplastic solid varied widely from 0 to 10 to examine the effect of  on an indentation under the large 
friction. For simplicity, the FEM simulation used elastoplastic rules without strain hardening, i.e., =E  for  <Y, and 
 =Y for  ≥Y, where  is the stress, E is the Young’s modulus,  is the strain, and Y is the yield stress, respectively. 
Indentations were simulated for E and Y ranges of 50–1000 GPa and 0.1–60 GPa, respectively. The von Mises criterion 
was used to determine the onset of yielding flow. 

3. Results and discussion 

Apparent P-h curves with a point-sharp indenter are characterized geometrically by the indentation loading 
parameter k1 defined as k1≡P/h2 for loading and the relative residual depth  defined as ≡hr/hmax, where hr and hmax 
are the residual and the maximum depths, respectively. The effect of  on the indentation unloading characterized by 
the parameter k2 defined as k2≡P/(h-hr)2 can be examined with k1 and  as k2=k1(1-)2. The -value changes from 0 for 
an indentation on a perfectly elastic solid to 1 for that on a perfectly plastic one. Thus,  is an index of the 
elastoplasticity of an indented solid. The mean pressure <p> under an indentation is evaluated as <p>=P/Ac, where Ac 
is the projected contact area given by the geometric parameter g of a point-sharp indenter and the contact depth hc as 
Ac=ghc

2. The g-value is determined as g≡/tan2 for a cone indenter with an inclined face angle . The g-value for  
of 19.7o is 24.5, which is equivalent to that of the Berkovich/Vickers indenter. The hc-value is evaluated through the 
observation of the simulated surface deformation around an indentation. By using the hc-value, the surface deformation 
parameter  is determined as ≡h/hc. 

Figure 1 plots the change in k1, , <p>, and  as a function of  for a plastic deformation dominant indentation 
(PDDI, hereafter) where E and Y are 100GPa and 2GPa, respectively. In the PDDI case,  is 0.8 for frictionless 
indentation. We have examined the effect of  on k1, , <p>, and  for several solids with Y/E=0.02 by changing E 
and Y simultaneously. As a result, we have observed almost the same results shown in Fig. 1 for each of the solids, 
although the absolute values of k1 and <p> increase with an increase of E and Y. Fig. 2 plots the difference in k1, , 
<p>, and  between frictionless and frictional indentations for  of 19.7o as a function of  of the frictionless 
indentation. Fig. 3 plots the change in the parameters k1, , <p>, and  due to the friction for  of 30o as a function of 
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the frictionless . The frictional indentations for Figs. 2 and 3 were simulated for  of 0.2 because the amount of the 
change in the parameters k1, , <p>, and  due to  is saturated at ≧0.2 (see Fig.1). 

Fig. 1. Change in parameters k1, , <p>, and  as function of friction coefficient  in plastic deformation dominant 
indentation. 
 
3.1. Effect of  on k1

 
k1-value decreases slightly with an increase in  up to 0.2 for PDDI (see Fig.1). The amount of the decrease in k1 

is saturated at ≧0.2 to be about -2%. The increase of  leads to the significant increase in <p> (see Fig.1) owing to 
the increase in the resistance for indenter penetration. On the other hand, the increase of  yields the remarkable 
decrease in hc, which corresponds to the large increase in  (see Fig.1), because of the restriction of the piling-up 
around a frictional indentation. k1 is given as a function of <p> and  as follows: 

�� � �〈�〉
��                                                                              (1) 

The equation indicates that the increase of k1 by the increase in <p> is cancelled because of the decrease of k1 by 
the increase in . The k1 decreases slightly with an increase in  because k1 decreases in inverse proportion to the 
second power of  while k1 increases in proportion to <p>. In the -range over 0.2, where the effect of  on k1 is 
saturated, the friction is too large to slip the point-sharp indenter on the surface of the indented elastoplastic solid. 

The change in k1 due to  is very small for an elastic deformation dominant indentation (EDDI, hereafter) with 
small  in comparison to PDDI with large  (see Fig.2). Contact area, where the friction force is applied to, decreases 
by the sinking-in around an indentation, which typically occurs in EDDI. The change in <p> as well as  is small for 
EDDI because the total friction force is small for small contact area (see Fig.2). Thus, the tiny change in k1 due to  
is observed for EDDI. 

In the frictional indentation for  of 30o, k1-value decreases slightly with an increase in (see Fig.3), which is the 
same trend observed for  of 19.7o (see Fig.2). The change in <p> and  for  of 30o is much larger than that for  of 
19.7o (see Figs.2 and 3) because the indenter penetration and the piling-up are strongly restricted by the friction for 
large . The significant increase in <p> (see Fig.3), in particular, leads to the increase of k1 in the whole -range, 
which is up to about +1%. 

Consequently, the amount of the change in k1 by the friction is within a few percent, although <p> and  
significantly increase with an increase in  and the increase is enhanced by the increase of . 
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Fig. 2. Change in parameters k1, , <p>, and  due to 
friction with  of 0.2 under  of 19.7o as function of  
determined for frictionless indentations.  

Fig. 3. Change in parameters k1, , <p>, and  due to 
friction with  of 0.2 under  of 30o as function of  
determined for frictionless indentations. 

 
3.2 Effect of  on 

It is hard to find the change in  due to the friction in PDDI (see Fig.1). The friction does not significantly affect 
the indentation unloading behavior because small elastic rebound in PDDI results in a small slipping distance between 
an indenter and an indented solid during the unloading. 
In the case of EDDI, the decrease in  due to the friction is observed (see Fig. 2), which is down to about -2%. The 
resistance for the indenter pulling out from the indented solid increases by the friction, which leads to the decrease in 
 due to the increase of P during unloading. The effect of the friction on  is, however, not significant because the 
contact area between the indenter and the indented solid is originally small for EDDI due to the sinking-in around the 
indentation. 

The decrease in  due to the friction in EDDI is also observed for  of 30o (see Fig.3). The amount of the decrease 
in  for  of 30o is as large as that for  of 19.7o (see Figs.2 and 3), which is down to about -2%. 

4. Conclusion 

The effect of the friction on an apparent P-h curve is examined quantitatively in a wide -range with varying the 
elastoplasticity of indented solids through the simulation of indentation with FEM. Only a few percent changes in k1 
and  are observed because of the friction, although <p> and  significantly increase with an increase in  especially 
for PDDI. The main reason is that the increase of k1 by the increase of <p> is cancelled because of the decrease of k1 
by the increase in . This means that the apparent P-h relationship, which is analyzed for mechanical property 
evaluation, does not change significantly because of the friction. The same claim has been made in the previous studies 
[10, 17-20]. This study clarifies that the claim is valid in a wide elastoplastic range of an indented solid. It must be 
emphasized that the result in this study is valid only for an indentation on a typical elastoplastic solid. The validity of 
this study is not guaranteed when the piling-up around the frictional indentation is enhanced extremely, e.g., 
indentation on a viscoelastic solid, a soft film on a hard substrate, and so on. 
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Abstract

Bulk Ti3AlC2 was fabricated by either hot-pressing of synthesized Ti3AlC2 powders (HP), to produce strong texture,
or in-situ reaction hot-pressing of Ti/Al/TiC mixture (RHP), to produce relatively untextured structure. The vickers 
hardness of Ti3AlC2 with tailored microstructures was investigated in this study. A significant indentation size effect 
(ISE) was observed in both HP and RHP samples. Hardness anisotropy owing to the effect of the crystal orientation 
was confirmed only in highly textured Ti3AlC2 with platelet length of 42m and was in good agreement with that 
reported in the single crystal.

© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.
Selection and/or Peer-review under responsibility of 6th International Symposium on Advanced Ceramics.

Keywords: Zirconia; MAX phases; microstructure; Hardness

1. Introduction

Ti3AlC2 is a member of layered ternary carbides with the general formula Mn+1AXn (MAX)—where n = 1, 2, or 3; 
M is an early transition metal; A is an A-group element; and X is C and/or N—that exhibits unique combinative 
properties of both ceramics and metals [1]. Since Barsoum & El-Raghy [2] reported on the synthesis of pure-phase 
bulk Ti3AlC2 samples and its unusual properties, research on the MAX phases has exploded. Numerous studies on the 
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structure and properties of MAX phases are summarized in several reviews [1, 3-5].
Recently, the controlled development of texture in polycrystalline materials is a topic of interest in ceramic 

processing, since it allows the directionally dependent properties of single crystals in polycrystalline ceramics [6-8].
Grasso et al. [9] prepared highly c-axis-oriented B4C by slip casting in a strong magnetic field, and observed 
anisotropic hardness.  The high values of the hardness were in agreement with those reported for B4C single crystal. 
The hexagonal unit cell of Ti3AlC2 is the highly anisotropic crystal structure.  Thus, the mechanical properties of 
textured Ti3AlC2 can be expected to have anisotropic features. In our knowledge, the relationship between the 
crystallographic texture and the hardness has not been systematically investigated in Ti3AlC2. Part of the reasons might 
be the difficulty of controlling microstructure in single phase T Ti3AlC2 ceramics.  

Ti3AlC2 exists in complex ternary systems in which several quite stable binary and other ternary phases coexist. 
For example, the phases TiC, Al3Ti, Al2Ti, AlTi, AlTi3, Ti3AlC, Ti2AlC and Ti3AlC2 may all be found on the phase 
diagram [10]. Depending on the chosen raw materials and processes, some of these phases are often formed as transient 
intermediates and likely to remain as impurities in synthesized Ti3AlC2. As is known, the sinterability of MAX phases 
are very poor, which is directly related to its structure.  Thereby, both higher sintering temperature and pressure assist 
(hot pressing or hot isostatic pressing) are necessary to obtain high density for Ti3AlC2. Higher sintering temperature 
promotes the vaporization of Al, and results in the decomposition of Ti3AlC2 to TiC. Due to these difficulties, a process 
window for controlling microstructure, such as grain size and crystallographic texture, in single phase Ti3AlC2 is 
expected to be narrow.  

In this study, we introduce the procedure for controlling the microstructure in Ti3AlC2. The highly textured Ti3AlC2

ceramics was successfully obtained by hot pressing of plate-like powder, which was featured by the alignment of the 
c-planes of the crystals perpendicular to the pressing direction. For comparison, untextured Ti3AlC2 was prepared by 
in-situ reaction hot-pressing from Ti/Al/TiC mixture. Subsequently, the crystallographic and morphologic texture in 
hot pressed Ti3AlC2 was examined by XRD and SEM.  Finally, the effects of texture on micro hardness for Ti3AlC2

are discussed in this paper.

2. Experimental Procedure

In this paper, two methods were used to prepare the bulk Ti3AlC2. The first method was hot-pressing of synthesized 
Ti3AlC2 powders. This method was abbreviated as HP in this paper. Ti (< 40m powder size, 99 % purity, Mitsuwa 
Chemicals Co., Ltd., Japan), Al (< 40m powder size, 99 % purity, Mitsuwa Chemicals Co., Ltd., Japan) and TiC (<
2 m powder size, 99 % purity, Kojundo Chemical Laboratory Co., Ltd., Japan) were used as raw materials. In this 
study, Ti3AlC2 powders with different grain size were prepared through the reaction of raw materials. Grain size was 
controlled by changing the annealing temperature. During the synthesis of Ti3AlC2, the vaporization of Al occurs. 
Higher firing temperature promotes evaporation of Al during the synthesis of Ti3AlC2, and the composition shifts to 
off-stoichiometry. In this study, the starting compositions of Ti:Al:C were optimized to obtain single phase of Ti3AlC2
at each annealing temperatures. The starting mixtures with proper ratio of Ti:Al:C, were mixed in ethanol by ball-
milling for 4 hour. After drying, cylindrical compacts:  25 mm×5 mm were prepared under the pressures of 10 MPa. 
Calcining was carried out in a graphite furnace under Ar atmosphere (Model FVPHP-R-5, Fujidenpa Kogyo Co. ltd., 
Osaka, Japan). The heating rate was controlled at 10°C/min, and the calcining temperature was selected at 1500°C 
and 1600 °C and held for 4 hour. Through the optimization of the starting composition, single-phase of Ti3AlC2 was 
obtained from the mixture with the starting composition of Ti:Al:C = 3:1.3:1.7 at 1500 °C and Ti:Al:C = 3:1.5:1.5 at 
1600 °C. The grain size of synthesized powders calcined at 1500°C and 1600°C were 18μm (abbreviated as FG) and 
39μm (abbreviated as CG), respectively. A typical SEM micrograph of a synthesized powder confirmed the layered 
nature of the material, and indicated that the shape of grains were plate-like. The both synthesized FG and CG powders 
were placed into a 30×40 mm graphite mold coated with boron nitride (BN). The synthesized Ti3AlC2 powders were 
hot-pressed at 30MPa under a flowing Ar atmosphere at 1500 °C for 60 min. In HP method, specimens prepared from 
FG powder and CG powder were named FG-HP and CG-HP, respectively.  

Another method to synthesize Ti3AlC2 in this paper was in-situ reaction hot-pressing of Ti/Al/TiC mixture. This 
method was abbreviated as RHP in this paper. The starting mixture was prepared using the same manner as in the first 
method. The grain size was controlled by changing the hot-pressing temperature. Also in this method, a little amount 
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of aluminum will evaporate during the sintering process. The starting composition of Ti:Al:C were optimized to obtain 
single phase of Ti3AlC2. The starting mixtures with the proper ratio were placed into a 30mm×40mm graphite mold 
coated with boron nitride. Then they were hot-pressed at 30MPa under a flowing Ar atmosphere at 1400°C for 60min 
and 1500°C for 120min. Single-phase of Ti3AlC2 was obtained from the mixture with the starting composition of 
Ti:Al:C = 3:1.2:1.8 at 1400°C and Ti:Al:C = 3:1.3:1.7 at 1500°C. In RHP method, specimens prepared at the 
temperature of 1400 °C and 1500°C were named FG-RHP and CG-RHP, respectively.  

After removing the surface layer from the sintered samples by grinding, the density of all the sintered samples was 
determined by the Archimedes’ method with water as the displacing medium; the theoretical density was taken as 
4.29g/cm3. For XRD analysis, vickers hardness testing and microstructural observation, plane grinding was done using 
400 grit, 800 grit and 2000 grit of SiC abrasive papers with water as a coolant. Then, mirror polishing was carried out 
using a polishing cloth with a diamond polishing paste of the grain size of 3m and 1m. The crystallographic 
orientation and phase compositions were evaluated by X-ray diffraction (Model UltimaⅣ, Rigaku Co., Tokyo, Japan) 
with Cu radiation and a scanning rate of 2°/min at 40kV and 40mA. The vickers micro indentation hardness of the 
mirror polished samples was determined as per ASTM E384 using a microhardness tester (Model MVK-H2, Akashi
Ltd, Japan) at loads of 0.01~2kgf. The vickers hardness of the samples were calculated using the following formula, 

HV(GPa)=0.0018544×P⁄d2 (1)

, where P is the force (in N), d is the length of the diagonal of the indentation (in mm). For microstructural evaluation, 
mirror polished surface of the sintered samples was chemically etched in Aqua Regia (1 parts 35% HCl and 1 part 
65% HNO3). The solution was heated to 50°C and the sample was dipped.  The microstructure was observed with 
scanning electron microscope (Model S-4300, Hitachi, Japan).
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Fig. 1. XRD patterns of the top and side surface of sintered bodies: (a) FG-RHP, (b) CG-RHP,
(c) FG-HP and (d) CG-HP.
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3. Results

3.1. Crystallographic and Microstructural Results

All the sintered bodies prepared by HP and RHP method were fully dense (98–99% of the theoretical density 
(4.29g/cm3)). The XRD patterns of the top and side surfaces of RHP sample are shown in Fig. 1(a) and (b). The top 
and side surfaces which are parallel and perpendicular to the pressing direction are denoted as TS and SS, respectively. 
Although Ti2AlC, which formed as an intermediate carbide during the formation of Ti3AlC2 [11], was evident in the
side surface of FG-RHP sample, the predominant phase in each case was Ti3AlC2. Figure 1 (c) and (d) show the XRD 
patterns of the top and side surfaces in the samples obtained by Hot-pressing of the FG powder and the CG powder. 
No other phases but Ti3AlC2 were detected in HP samples. As seen in Fig. 1(c) and (d), it was clear that the diffraction

Fig. 2. Back-scatter electron images (BEI) of chemical etched surfaces for (a) top surface of FG-
RHP, (b) side surface of FG-RHP, (c) top surface of CG-RHP, (d) side surface of CG-RHP, (e) top 
surface of FG-HP, (f) side surface of FG-HP, (g) top surface of CG-HP and side surface of CG-HP.  
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Table 1 Summary of relative density, open porosity, platelet length, platelet width, grain 
aspect ratio and ratios of the peak intensities for the 002 basal plane / 101 plane in Ti3AlC2.

aCrystallographic density of Ti3AlC2(4.3 g/cm3, JCPDS#52-0875)was applied for calculation
bRatios of the peak intensities for the 002 basal plane / 101 plane in top surface

peak of (002) plane of Ti3AlC2, perpendicular to the c-axis of the unit cell, showed much stronger relative intensities 
on the TS surface than SS surface. While, the diffraction peaks of the (101) planes almost parallel to the c axis showed 
relatively weak intensities on the TS surface and they became stronger on the SS surface. Due to a high c/a ratio of 6 
in hexagonal Ti3AlC2 unit cell, the angle between (101) plane and basal plane is 81°. This indicated that the FG and 
CG of Ti3AlC2 particles both strongly oriented during hot-pressing, which was featured by the alignment of the c-
planes of the crystals perpendicular to the pressing direction. The differences in preferred orientation between can be 
quantified by comparing ratios of the peak intensities for the 002 basal plane / 101 plane (I(002)/I(101)). The value of 
I(002)/I(101) for FG-RHP, CG-RHP, FG-HP and CG-HP in TS were 1.485, 17.55, 33.75 and 45.9, respectively. This 
indicated that even more pronounced preferred orientation occurred in the CG-HP sample. On the other hand, the 
XRD pattern for FG-RHP is nearly identical to that obtained from untextured Ti3AlC2 (I(002)/I(101) =1.35). In contrast, 
I(002)/I(101) for CG-RHP is higher than that of untextured Ti3AlC2, and the CG-RHP sample has slightly textured 
microstructure. The nonequiaxed particles, especially plate-like shape are beneficial for particle orientation under
uniaxial pressing condition. Higher sintering temperature of CG-RHP enhanced grain growth of plate-like Ti3AlC2

during densification, and resulted in slightly textured microstructure through rearrangement of Ti3AlC2 platelets.
Typical back scattered SEM micrographs of polished and etched surfaces of Ti3AlC2 prepared by RHP and HP 

process are shown in Fig. 2. The samples prepared by RHP process does not show any obvious orientation of grains. 
The average length and width of the platelets in FG-RHP were 18 and 2.4μm, respectively. In CG- RHP, the average 
length and width of the platelets were 32 and 4.8μm, respectively. The grain size of Ti3AlC2 was increased with 
increasing the sintering temperature from 1400°C to 1500°C in RHP process. On the other hand, the preferred 
orientation in HP process was shown from microstructure. The photographs taken from the side surface (perpendicular 
to the pressing direction (Fig.3 (f) and (h)) shows mostly platelet edges, while sections taken parallel to the pressing 
direction (Fig.3 (e) and (g)) shows mostly platelet faces. In both FG-HP and CG-HP samples, many of the plate-like 
grains are stacked nearly parallel to the pressing direction. The average length and width of the platelets in FG-HP 
were 18μm and 1.9μm, respectively. In CG-HP, the average length and width of the platelets were 42μm and 5.3μm,
respectively.  The dark contrast observed in this sample (and the other samples in the study) is due to the action of the 
chemical etching, as aggressive etching conditions were used in order to show the grain boundaries clearly. Although 
the XRD spectra for CG-HP did not show the presence of any other phases, back scattered SEM micrographs of 
polished cross sections indicated that another phase was present in the final microstructure; EDS indicated that this 
phase, most probably, was Al2O3 [12].  

The microstructural properties of HP and RHP samples were summarized in Table 1. It can be seen that the grain 
aspect ratio exhibits about 3.5 in all samples, and is independent of grain size and crystallographic orientation. These 
microstructural evidences show that the grain growth of Ti3AlC2 occurs under constant aspect ratio during the 
densification process. In RHP process we successfully obtained a relatively untextured micrstructure with similar 
grain size, for comparison with the textured Ti3AlC2 prepared by HP process. Based on the X-ray analysis and 
microstructural / EDS observation, our previous study revealed TiC particle acted as seed crystal during the formation 
of Ti3AlC2 from Ti, Al and TiC powder mixture [11]. The strong relationship between the unit cells of Ti3AlC2 and 

Relative 
densitya

(%)

Open 
porosity

(%)

Platelet 
length
(m)

Platelet 
width
(m)

Grain 
aspect 
ratio

I(002)/I(101)
b

FG-HP 99 0.05 18 1.9 3.3 33.75
CG-HP 99 0.06 42 5.3 3.8 45.9

FG-RHP 99 0.01 18 2.4 3.3 1.485
CG-RHP. 98 0.3 32 4.8 3.6 17.55
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TiC resulted in a topotactic formation. In this study, the starting powder for TiC had an equiaxed shape, and seems to 
be difficult to form textured structure in uniaxial pressing process. A relatively untextued microstructure of Ti3AlC2

was originated from the random orientation of TiC particle in a graphite mold for hot-pressing.

3.2. Vickers hardness

Figure 5(a) shows the vickers hardness of the top and side surfaces for FG-RHP and CG-RHP. The hardness was 
measured at loads of 0.5, 1, 2, 5, 10 and 20 N using a vickers hardness tester. Each point represents an average of five 
measurements. At the load of 20N, the vickers hardness of the top and side surfaces for FG-RHP and CG-RHP were 
about 3GPa. The hardness values of FG-RHP and CG-RHP were increased with decreasing applied load, and exhibited 
the values of 5GPa at the load of 0.5N. In the relationship between vickers hardness and applied load for RHP samples, 
all data fall onto each other.  The values of the vickers hardness were found to be independent on grain size and 
orientation of applied load. The similar dependence between the applied load and the vickers hardness in randomly 
oriented Ti3AlC2 was reported in the literature [12]. The vickers hardness of FG-HP and CG-HP as a function of the 
applied load is shown in Fig 5(b). At higher loads, vickers hardness, except for top surface of CG-HP, asymptotes to 
a value of about 3GPa, and increased with decreasing load levels. This was the similar behavior observed in RHP 
sample. On the other hand vickers hardness in top surface of CG-HP at 20N exhibited a higher value of 9 GPa than 
that observed in other HP samples, and increased to have the value of 14GPa at 1N. Below the load of 1N, hardness 
of the CG-HP sample was not measurable because no trace of the indentations was found. In CG-HP sample, a 
significant scatter was also observed in the values of hardness.  

SEM micrographs for RHP and HP at the load of 20N are shown in Fig. 7. These micrographs reveal many unique 
and characteristic features of the indented surfaces in Ti3AlC2. There is a distinct uplift of grains around the indentation. 
No dominant cracks emanated from the corners of the indentation at the load of 20N.  Noticeable difference between 
TS and SS was not observed in FG-RHP and CG-RHP. On the other hand, distinctly different damage behaviors were 
observed in both FG-HP and CG-HP. TS of FG-HP and CG-HP displayed uplift of platelet faces. On the other hand,
SS of FG-HP and CG-HP exhibited uplift of platelet edges. In the vicinity of indentation for SS, the damage region 
extended to asymmetrically. Uplift of platelet edges was much pronounced parallel to the stacking direction of 
platelets. Although, no significant difference was observed in vickers hardness for TS and SS in FG-HP, damage 
behavior around the indentation was quite different. There was clear indication of basal slip lamellae within pushed 

Fig. 3. Vickers hardness versus indentation load for (a) RHP and (b) HP.  Each point represents the average of 5 
separate measurements.  

(a) (b)
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out platelet edges. This seems to be attributed to the anisotropy of the mechanical property in Ti3AlC2. In the damage 
region that extends perpendicular to the stacking direction, compressive stress around the indentation may be 
appropriately oriented to basal slip dislocation. In this case the dominant deformation mechanism was the dislocation 
slip along the basal plane, and the compressive stress around the indentation was accommodated by the shear 
deformation of platelets. On the other hand, the direction of compressive stress is not appropriately oriented to basal 
slip dislocation in the damage region parallel to the stacking direction. Therefore limited dislocation activity in basal 
plane was not enough to relief the compressive stress around the indentation. Additional accommodation mechanism 
such as grain push out was needed.

Fig. 4. SEM images of Vickers indentation at 20N for(a) top surface of FG-RHP, (b) side surface 
of FG-RHP, (c) top surface of CG-RHP, (d) side surface of CG-RHP, (e) top surface of FG-HP, (f)
side surface of FG-HP, (g) top surface of CG-HP and side surface of CG-HP.
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4. Discussion

4.1. Indentation size effect

Investigations have confirmed that the hardness value calculated with Eq. (1) is usually load-dependent. When a 
very low load is used, the measured hardness is usually high; with an increase in test load, the measured hardness 
decreases. Such a phenomenon is sometimes referred to as indentation size effect (ISE). The load-dependence of the 
measured vickers hardness values can also be described quantitatively through the application of the classical Meyer's 
law:[13]

P=Adn (2)

where P is the force (in N), d is the length of the diagonal of the indentation (in mm), A and n are constants that can 
be derived directly from the curve fitting of the experimental data. The Meyer’s law parameters for RHP and HP 
samples determined by the regression analysis are summarized in Table 2. Note that the ISE is usually related to the 
deviation of the n-value from two. If n is equal to two, there is no indentation size effect. For RHP and HP samples, 
the power law exponent n had the values between 1.56 and 1.68. The correlation factors R2 were between 0.9904 and 
0.9987. A significant ISE was observed in our Ti3AlC2. In the literature, dense polycrystalline ceramics (such as 
mullite, alumina, TZP and SiC) have values of 1.79–1.98 for n in Eq. (2). The values of n observed in our Ti3AlC2

were lower than those reported in dense polycrystalline ceramics.  
Much research work has been performed to explain the origin of the ISE, and several possible explanations such 

as indentation elastic recovery,[14] the energy consumed in creating new surface (indentation facets and 
microfracture)[15], and other mechanism (dislocation activity,[16] frictional contribution,[17] etc) have been 
proposed in metals and ceramic.  Especially in indentation of ceramics, micro-fracture around the indentation and 
elastic recovery are often attributed to the origin of ISE. The hardness/modulus ratio, H/E can be taken as useful 
indicator of a given material’s elastic recovery at hardness indentations. As H/E increases, the degree of elastic 
recovery increase. The H/E values for most ceramics are in the range of 0.02–0.1, whereas most metals possess values 
in the range of 0.001–0.03. By applying the reported value of modulus (297GPa) for bulk Ti3AlC2, [12] the H/E value 
was calculated in this study. The H/E value of our Ti3AlC2, except for TS of CG-HP, was 0.012 which is lower than 
that for most if not all ceramics, and is comparable with the value for soft steel. This suggests that the origin of ISE 
observed in this study, with the exception of TS for CG-HP, is unlikely to be caused by elastic recovery. Other 
mechanisms proposed to explain the ISE in Max phase is dislocation activity [18]. Due to the limited dislocation 
activity in MAX phase, energy dissipation caused by the dislocation based model in individual grain is expected to 
have anisotropy. Although FG-HP and CG-HP have highly oriented microstructure, any anisotropy of ISE was not 
observed. In this study the formation of the damage zone was observed around the impression. The extra energy 
dissipation during indentation might occur due to the combination of micro-cracking, grain push out and the 
dislocation activity.  

Table2. Regression analysis results of the experimental data according to Meyer’s law.

Sample n R2

FGRHP Top 1.59 0.9970
Side 1.68 0.9987

CGRHP Top 1.56 0.9979
Side 1.63 0.9904

FGHP Top 1.62 0.9978
Side 1.59 0.9941

CGHP Top 1.65 0.9916
Side 1.56 0.9917
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4.2. Hardness anisotropy

According to the microstructural observation, the top surface of CG-HP is mainly consisted of platelet faces, which 
was comparable with the indentation size of 60μm obtained at the maximum load of 20N.  In such case, the observed 
hardness is expected to have similar value, which is measured along a direction parallel to the c-axis in single crystal.
While the hardness of Ti3AlC2 single crystal has not been reported to date, Nickl et al [19] prepared single crystal of 
Ti3SiC2, which has the same crystal structure of Ti3AlC2, by chemical vapor deposition and investigated the hardness 
anisotropy. They reported that the single crystal of Ti3SiC2 had the anisotropic hardness, and the hardness being 
parallel and normal to the c-axis yielded 12-15GPa and 3-4GPa, respectively. The reported hardness parallel to the c-
axis in single crystal of Ti3SiC2 was in good agreement with that observed in TS for CG-HP.

Due to the highly oriented microstructure, TS of FG-HP mainly consisted of c-plane of the crystals. However, 
hardness anisotropy was confirmed only in CG-HP. Based on the results of nanoindentations in Ti3SiC2, the hardness 
at grain boundaries in the Ti3SiC2 was lower than that of grain interior [20]. This indicates that the presence of grain 
boundary under the indentation impression lowers the value of hardness. When multiple grain deformation occurred 
in the indentation of our hot-pressed Ti3AlC2, vickers hardness were found to be independent on grain size and 
orientation of applied load, and exhibited the value of 3-6GPa in this study, which was in same range of that reported 
in single crystal of Ti3SiC2 (normal to the c-axis). These results suggested that the hardness of polycrystalline Ti3AlC2

in multiple grain indentation condition was dominated by the lower hardness in single crystal with anisotropic hardness
Hardness anisotropy in textured Ti3AlC2 fabricated by the strong magnetic field alignment technique followed by 

spark plasma sintering has been reported recently [21]. The platelet length of their textured Ti3AlC2 was about 5m
which was 4 times smaller than that of FG-HP in this study.  Although multiple grain deformation occurs in their 
textured Ti3AlC2, the measured hardness parallel to pressing direction (7.4GPa) was about 28% higher than 
perpendicular one (5.8GPa). In the literature, 15vol % of Al2O3 was observed in the textured microstructure. The well 
dispersed oxide phase might reinforce grain boundary and result in hardness anisotropy under multiple grain 
deformation. 

In this paper, we showed the simple way of controlling microstructure of Ti3AlC2 ceramics by hot pressing. The 
relationship between microstructure and mechanical response revealed in this article will help to have better 
understanding of microstructural design for bulk Max phase materials.

5. Summary

Highly c-axis-oriented Ti3AlC2 was fabricated by hot-pressing of synthesized Ti3AlC2 powders (HP). The resulting 
material exhibited very strong crystallographic texture with most of the plate-like grains are stacked nearly parallel to 
the pressing direction. The vickers hardness of this textured Ti3AlC2 was compared with the relatively untextured 
Ti3AlC2 fabricated by in-situ reaction hot-pressing of Ti/Al/TiC mixture (RHP).  A significant ISE was observed in 
our Ti3AlC2. The Meyer’s law parameters for RHP and HP samples exhibited the value between 1.56 and 1.68, which 
was lower than those reported in dense polycrystalline ceramics (1.79–1.98). Hardness anisotropy owing to the effect 
of the crystal orientation was confirmed only in the textured Ti3AlC2 with platelet length of 42m. The observed 
hardness anisotropy was in good agreement with that for single crystal of Ti3SiC2.
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Proteorhodopsin (PR) is a microbial rhodopsin functioning as a light-driven

proton pump in aquatic bacteria. We performed low-temperature Raman

measurements of PR to obtain the structure of the primary photoproduct, the

K intermediate (PRK). PRK showed the hydrogen-out-of-plane modes that are

much less intense than those of bacteriorhodopsin as the prototypical light-

driven proton pump from haloarchaea. The present results reveal the signifi-

cantly relaxed chromophore structure in PRK, which can be coupled to the

slow kinetics of the K intermediate. This structure suggests that PR trans-

ports protons using the small energy storage within the chromophore at the

start of its photocycle.

Keywords: K intermediate; proteorhodopsin; Raman spectroscopy

Among retinal-based photoreceptors of microorgan-

isms (referred to as microbial rhodopsins) [1–3], the

most abundant and widespread is proteorhodopsin

(PR) [4,5]. The function of PR is to transport, via its

light-driven proton pump, protons from the cytoplas-

mic to the extracellular side to create electrochemical

membrane potential with photoabsorption. PR was

discovered in 2000 from marine c-proteobacteria [5].

Since then, the protein has been found not only in the

world’s oceans but also in nonmarine habitats accom-

panied by the adjustment of its absorbing spectral

wavelengths [4,7]. Before the discovery of PR, the pro-

ton-pumping microbial rhodopsin was known only

from haloarchaea living in extremely hypersaline envi-

ronments, such as bacteriorhodopsin (BR) from

Halobacterium salinarum [8]. However, the finding of

PR from eubacteria expanded the range of bacteria

known to contain this photoreceptor, and PR is now

considered the most ubiquitous of the light energy

conversion modules of microbes. Thus, PR is the ori-

gin of the currently identified diverse retinal-based ion

pumps from a variety of eubacteria [9–11].
In PR, the retinal chromophore is covalently bound

to the seven-pass transmembrane protein via Schiff

base formation with the Lys231 on the seventh helix.

Before photoabsorption, the chromophore is the all-

trans retinal protonated Schiff base. The absorption of

light then induces a series of chemical changes starting

from the all-trans to 13-cis isomerization of the chro-

mophore. PR transports a proton across the cell mem-

brane in synchrony with the photoreaction. The

functional and spectroscopic characterizations revealed

that the proton transport mechanism of PR was simi-

lar to but still different from that of BR, the

Abbreviation

BR, bacteriorhodopsin; PC, phosphatidylcholine; PR, Proteorhodopsin.
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representative archaeal light-driven proton pump [12].

A relevant structural difference is the presence or

absence of a proton-releasing complex [12,13]. BR has

a proton-releasing complex including Glu194 and

Glu204 to mediate proton transfer between the protein

and the extracellular side [2], but PR lacks such a pro-

ton-releasing component. Also, the timing of the pro-

ton release is different between PR and BR. In PR,

proton release follows proton uptake at pH 7–9.5
[12,14,15], whereas in BR proton release occurs before

proton uptake [2].

The photocycle of BR provides the basis of the reac-

tion process for proton pumping, in which the pho-

toexcited retinal chromophore goes through several

intermediates as K?L?M?N?O [2,8]. After pho-

toexcitation of BR, the first photoproduct, K interme-

diate, which has a distorted 13-cis chromophore, is

produced and then structurally relaxes into the L inter-

mediate. The M intermediate, having a deprotonated

retinal Schiff base, is then formed through proton

transfer from the chromophore to the nearby Asp85

(proton acceptor, pKa = 2.6 [16]). The protein eventu-

ally recovers the all-trans retinal protonated Schiff

base through the reprotonation of the chromophore

(M-to-N step) and the reverse isomerization (N-to-O

step), turning back to the original state. In PR, a simi-

lar photocycle is achieved under alkaline conditions

because Asp97, the proton acceptor that produces the

M intermediate, has a high pKa value of about 7.5

[12,17–21]. A notable difference in the photoreaction

of PR is the absence of the L intermediate prior to M

formation, as shown in Fig. 1. In PR, the apparent

K?M process has been observed with a relatively long

lifetime (10~200 ls) of the K intermediate [12,22,23].

This indicates that the initial structural change in PR

is distinctive.

To date, time-resolved or low-temperature spectro-

scopic techniques have been applied to study the struc-

tural change associated with the K formation. Low-

temperature FTIR studies revealed the hydrogen bond

(s) involving the chromophore and the internal water

molecules in the K intermediate of PR (PRK) [24,25].

A time-resolved IR study reported the subpicosecond

protein response occurring concomitantly with the K

formation [26]. Also, a recent low-temperature NMR

study of PRK revealed the chemical shift change of the

C10–C14 carbons of the retinal chromophore after

photoisomerization but the unaffected chemical shift

of Schiff base nitrogen in PRK, which was a different

situation from that of BR [27]. However, the structural

information thus far obtained for PRK largely con-

cerns the structural changes around the chromophore,

including the protein and internal water molecules.

Therefore, the conformational change of the chro-

mophore itself, which initiates the subsequent reactions

for proton pumping, has been rather unclear. In this

letter, we carried out the low-temperature Raman mea-

surements of PRK. Raman spectroscopy has been par-

ticularly useful to detect chromophore structural

changes in retinal-based photoreceptors [28–30]. This

present study clearly shows the different Raman spec-

tral features of PRK in comparison to those of BR

and reports a distinctive primary structural change in

the eubacterial proton pump.

Materials and methods

Proteorhodopsin was prepared as reported previously

[14,15,31]. The purified PR sample was reconstituted into

the phosphatidylcholine (PC) liposome with PR/PC molar

ratio of 1 : 50, and was suspended in the 2 mM borate buf-

fer solution with pH 10 (alkaline form of the wild-type) or

2 mM citrate buffer solution with pH 5 (acidic form of the

wild-type). The PR film for the low-temperature measure-

ment was prepared by drying the suspension on a glass

plate. The dried sample was then sealed by using another

glass plate and a rubber O-ring gasket. A drop of aqueous

solution of 10% glycerol was placed beside the sample for

hydration under water vapour-saturated conditions. The

hydrated PR film prepared in this way was mounted in a

liquid nitrogen-cooled cryostat (Oxford Instruments, Optis-

tat DN2) for spectroscopic measurements at 80 K. The

absorption spectrum was measured using a UV-visible spec-

trophotometer (HITACHI, U-3900, Tokyo, Japan). The

Raman spectrum of PR was measured by a 785 nm laser

(Toptica) with ~ 60 mW power at the sample. The back-

scattered light from the sample film was collected and dis-

persed in a 30 cm polychromator, which was equipped with

Fig. 1. Photocycle of PRK. Chromophore structural changes are

illustrated.
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an electronically cooled CCD detector (Pixis 256E; Prince-

ton Instruments, Tokyo, Japan) to obtain the Raman spec-

trum. A green LED (Luxeon, 510–540 nm) or laser light

(Cobolt, 532 nm) was used for the photoexcitation of PR

to produce its K intermediate. The low-temperature

absorption and Raman spectra of BR (from H. salinarum)

were also measured for comparison.

Results and Discussion

Figure 2A illustrates the absorption spectra of PR

(black) and its photoinduced changes (red) at 80 K.

As can be seen, the absorption component, which is

attributed to the photoproduct, appears on the red

edge after green LED irradiation. This photointerme-

diate returns almost completely to the original state

(unphotolysed PR) when excited by red LED (see grey

dashed line). These spectroscopic properties of the

photointermediate of PR well agree with those of K

intermediate of BR at 77 K [32], allowing us to attri-

bute the observed light-induced change to the produc-

tion of the K intermediate of PR. Next, the Raman

spectra of PR obtained at 80 K are shown in Fig. 2B.

Under a dark condition, the Raman spectrum of PR

at 80 K exhibits the preresonantly enhanced vibra-

tional bands of the retinal chromophore. They are

assigned to the C=C stretch (1542 cm�1), CH3 defor-

mation (1455 cm�1), C–C stretch/CH in-plane bend

(1150–1350 cm�1), CH3 rocking (1007 cm�1), and

HOOP (hydrogen out-of-plane) vibrations (800–
1000 cm�1). The spectral feature shares close similarity

to the reported preresonance Raman spectrum at

room temperature [33], although we found a slight

temperature dependence of the bandshape of C–C
stretches (1150–1200 cm�1) and the frequency of the

C=C stretch (1537 cm�1 at 298 K vs. 1542 cm�1 at

80 K). By photoexcitation with green laser light

(< 1 mW), small but clear spectral changes were

induced in the Raman spectrum (red) at 80 K, as the

C–C stretch (1150–1200 cm�1) and HOOP mode

(~ 800 cm�1) changed their respective band shapes.

Then, the subtraction of the unphotolysed PR contri-

bution (~ 95%) produced the preresonance Raman

spectra of the K intermediate (blue). The K intermedi-

ate shows the C=C stretch (1523 cm�1), CH3 rock

(1000 cm�1) and HOOP (967 cm�1), whose frequencies

are consistent with those observed in FTIR studies at

77 K [24,25].

Figure 3 (upper side) shows the low-temperature

Raman spectra of PR (dark state at pH 5 and 10) and

that of BR for comparison. When the Raman spectra

of PR are compared with that of BR, significant differ-

ences are found in the intensity patterns of C–C
stretches and in the frequencies of the C=C stretches.

The C=C stretching frequency is a measure of elec-

tronic delocalization over the chromophore, which is

known to empirically correlate with the S1 S0 absorp-

tion peak. The high-frequency shift of the C=C stretch

from BR to PR (by 14 cm�1) corresponds to the blue

shift of the absorption band from 573 nm (BR) to

520 nm (PR, at pH 10) at 80 K. The C–C stretching

modes at about 1100–1200 cm�1 are sensitive to the

geometry of the chromophore [28,34,35]. The compli-

cated intensity pattern of the C–C stretching region

originates from the coupling with the in-plane CH

bend. Since the coupling depends on the chromophore

structure [34,35], the different intensity patterns of

Fig. 2. (A) Absorption spectra of PR (at pH 10) at 80 K. Black (solid

line): pump-off spectrum under dark condition, red (solid line):

pump-on spectrum after green-LED illumination, grey (dashed line):

spectrum after green-LED illumination followed by red-LED

illumination (B) Raman spectra of PR (at pH 10) at 80 K. Black:

pump-off spectrum under dark condition, red: pump-on spectrum

after green-laser illumination (~ 1 mW), blue: K-intermediate

spectrum obtained by the spectral difference between pump-on

and pump-off spectra.
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representative archaeal light-driven proton pump [12].

A relevant structural difference is the presence or

absence of a proton-releasing complex [12,13]. BR has

a proton-releasing complex including Glu194 and

Glu204 to mediate proton transfer between the protein

and the extracellular side [2], but PR lacks such a pro-

ton-releasing component. Also, the timing of the pro-

ton release is different between PR and BR. In PR,

proton release follows proton uptake at pH 7–9.5
[12,14,15], whereas in BR proton release occurs before

proton uptake [2].

The photocycle of BR provides the basis of the reac-

tion process for proton pumping, in which the pho-

toexcited retinal chromophore goes through several

intermediates as K?L?M?N?O [2,8]. After pho-

toexcitation of BR, the first photoproduct, K interme-

diate, which has a distorted 13-cis chromophore, is

produced and then structurally relaxes into the L inter-

mediate. The M intermediate, having a deprotonated

retinal Schiff base, is then formed through proton

transfer from the chromophore to the nearby Asp85

(proton acceptor, pKa = 2.6 [16]). The protein eventu-

ally recovers the all-trans retinal protonated Schiff

base through the reprotonation of the chromophore

(M-to-N step) and the reverse isomerization (N-to-O

step), turning back to the original state. In PR, a simi-

lar photocycle is achieved under alkaline conditions

because Asp97, the proton acceptor that produces the

M intermediate, has a high pKa value of about 7.5

[12,17–21]. A notable difference in the photoreaction

of PR is the absence of the L intermediate prior to M

formation, as shown in Fig. 1. In PR, the apparent

K?M process has been observed with a relatively long

lifetime (10~200 ls) of the K intermediate [12,22,23].

This indicates that the initial structural change in PR

is distinctive.

To date, time-resolved or low-temperature spectro-

scopic techniques have been applied to study the struc-

tural change associated with the K formation. Low-

temperature FTIR studies revealed the hydrogen bond

(s) involving the chromophore and the internal water

molecules in the K intermediate of PR (PRK) [24,25].

A time-resolved IR study reported the subpicosecond

protein response occurring concomitantly with the K

formation [26]. Also, a recent low-temperature NMR

study of PRK revealed the chemical shift change of the

C10–C14 carbons of the retinal chromophore after

photoisomerization but the unaffected chemical shift

of Schiff base nitrogen in PRK, which was a different

situation from that of BR [27]. However, the structural

information thus far obtained for PRK largely con-

cerns the structural changes around the chromophore,

including the protein and internal water molecules.

Therefore, the conformational change of the chro-

mophore itself, which initiates the subsequent reactions

for proton pumping, has been rather unclear. In this

letter, we carried out the low-temperature Raman mea-

surements of PRK. Raman spectroscopy has been par-

ticularly useful to detect chromophore structural

changes in retinal-based photoreceptors [28–30]. This

present study clearly shows the different Raman spec-

tral features of PRK in comparison to those of BR

and reports a distinctive primary structural change in

the eubacterial proton pump.

Materials and methods

Proteorhodopsin was prepared as reported previously

[14,15,31]. The purified PR sample was reconstituted into

the phosphatidylcholine (PC) liposome with PR/PC molar

ratio of 1 : 50, and was suspended in the 2 mM borate buf-

fer solution with pH 10 (alkaline form of the wild-type) or

2 mM citrate buffer solution with pH 5 (acidic form of the

wild-type). The PR film for the low-temperature measure-

ment was prepared by drying the suspension on a glass

plate. The dried sample was then sealed by using another

glass plate and a rubber O-ring gasket. A drop of aqueous

solution of 10% glycerol was placed beside the sample for

hydration under water vapour-saturated conditions. The

hydrated PR film prepared in this way was mounted in a

liquid nitrogen-cooled cryostat (Oxford Instruments, Optis-

tat DN2) for spectroscopic measurements at 80 K. The

absorption spectrum was measured using a UV-visible spec-

trophotometer (HITACHI, U-3900, Tokyo, Japan). The

Raman spectrum of PR was measured by a 785 nm laser

(Toptica) with ~ 60 mW power at the sample. The back-

scattered light from the sample film was collected and dis-

persed in a 30 cm polychromator, which was equipped with

Fig. 1. Photocycle of PRK. Chromophore structural changes are

illustrated.
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C–C stretches of BR and PR indicate the conforma-

tional difference of the all-trans chromophore between

their retinal-binding sites. As for the Raman spectra of

PR in alkaline and acidic pH, their spectral features

are very similar. At alkaline pH, PR typically presents

the outward proton-pump activity with the deproto-

nated Asp97 counter ion (pKa 7–8) [12,17–21], whereas
it was reported that PR showed the inward proton

pumping [21,36] or weak outward proton-pump activ-

ity [14,18] with the protonated counter ion at acidic

pH. Despite this functional difference, the Raman

spectra of PR at pH 5 and 10 show no large

differences. The C=C stretch at ~ 1540 cm�1 exhibits a

small shift (by 4 cm�1) between pH 5 and 10, as the

absorption maxima changes with the protonation state

of Asp97 (520 nm at pH 10, 530 nm at pH 5). The

intensity pattern about the C–C stretch region (1150–
1200 cm�1) and the relative intensity of CH3 rocking

(1007 cm�1) change only slightly.

The Raman spectra of the K intermediate of PR (at

pH 5 and 10) are shown in Fig. 3 (lower side) in com-

parison to that for BR. The low-temperature Raman

spectrum of the K intermediate was measured pre-

viously for BR [37]. The Raman spectrum of the K

intermediate of BR (BRK) obtained in our experiment

showed vibrational bands with the same frequencies

and consistent relative intensities as reported [37]. The

C=C stretch at 1516 cm�1 of BRK has a lower fre-

quency relative to that of the unphotolysed BR, reflect-

ing the red shift of the absorption band [32]. The C–C
stretching modes show a strong band at 1194 cm�1,
which has been attributed to the vibrational feature of

the 13-cis conformation of the chromophore [35]. The

C=N trans configuration of the Schiff base was sup-

ported by only a small change in the C–C stretching

modes due to the deuteration of the Schiff base in D2O

[38] (Figs S1–S3). Importantly, BRK shows the

enhanced intensities of the HOOP modes. The intensi-

ties of the HOOP modes are sensitive to the skeletal dis-

tortion of the chromophore [39]. Therefore, the

moderately strong HOOP mode of C14-H (at

811 cm�1) indicates the structural distortion at about

C13=C14 associated with the trans–cis isomerization. In

particular, the HOOP mode involving HC11=C12H (at

960 cm�1) exhibits unusually strong intensity, providing

evidence that the K intermediate has a large structural

distortion in the polyene chain of the chromophore [37].

In the higher frequency region of about 1000–
1600 cm�1, the Raman spectra of PRK (pH 5 and 10)

have close similarities with that of BRK. The C=C
stretch of PRK shows a significant low-frequency shift

(1542?1523 cm�1 for PRK at pH 10) from that of the

unphotolysed PR, as is observed for BRK (1528?
1516 cm�1). Also, the intensity patterns of the C–C
stretch (1100–1250 cm�1), the CH in-plane bend

(1250–1350 cm�1), and CH3 deformation regions

(1350–1460 cm�1) are similar overall, although the CH

bending (~ 1300 cm�1) and the CH3 deformation

modes (~ 1374 cm�1) of PRK are less split and more

intense. In addition, the C14-H HOOP at ~ 800 cm�1

similarly shows moderate intensities for BRK and

PRK. However, a remarkable difference between BRK

and PRK (at pH 5 and 10) is found in the intensity of

the HOOP mode at 960 cm�1, which is assigned to

the out-of-plane motion of hydrogen at about

Fig. 3. Rama spectra of PR and the K intermediate (PRK) in

comparison to those of BR and BRK. Upper: PR (at pH 10 and 5) vs

BR, Lower: PRK (at pH 10 and 5) vs BRK. The difference spectra

(D) between pH 10 and 5 are also shown.

3057FEBS Letters 592 (2018) 3054–3061 ª 2018 Federation of European Biochemical Societies

T. Fujisawa et al. Primary photointermediate of proteorhodopsin

－ 84－



HC11=C12H. This vibrational mode shows very strong

intensity for BRK, but the intensity becomes much

lower for PRK. Since the spectral features of PRK are

almost the same at pH 5 and 10, the initial conforma-

tional change of the chromophore hardly depends on

the protonation state of Asp97. The pH change actu-

ally caused merely ~ 2 cm�1 frequency shifts of C=C
and C–C stretches and a slight change in the relative

intensity of the CH3 rocking mode. These comparisons

of BRK and PRK (at pH 10 and 5) indicate that the

chromophore structures of the K intermediates of BR

and PR are different specifically in the structural dis-

tortion at about C11=C12. Briefly, PRK has a much less

distorted 13-cis configuration than BRK.

According to the photocycle of BR, it has been postu-

lated that the retinal chromophore has a distorted struc-

ture in the K intermediate and that the L intermediate is

subsequently formed through the structural relaxation.

The L intermediate is the preparatory stage for the

chromophore to undergo deprotonation, thus produc-

ing the M intermediate. Therefore, a hydrogen bond

network is formed between the retinal Schiff base and

the proton acceptor (Asp 85 counter ion in BR) in the L

intermediate with the distortion of the chromophore

relaxed [28]. However, this molecular picture established

for BR is not readily applicable to PR. The chro-

mophore conformation in PRK is already relaxed lar-

gely, as the intensities of the HOOP modes are much

lower than those of BRK. The spectral feature in the

HOOP region rather resembles that of the L intermedi-

ate of BR, which exhibits low HOOP intensities [28].

Also, a low-temperature FTIR study by Ikeda et al.

revealed the difference in the hydrogen bond around the

retinal Schiff base between PRK and BRK [24]. They

measured the light-induced frequency difference of the

ND stretch of the Schiff base at 77 K and indicated that

the hydrogen bond exists around the Schiff base in

PRK, whereas it is significantly weakened in BRK [24].

Therefore, like the L intermediate of BR, PRK can be

characterized by the relaxed chromophore structure

with the Schiff base hydrogen bonded.

The above-mentioned structural feature in the active

site of PRK may correlate with the initial reaction pro-

cess that is characteristic of PR. PR shows a photore-

action where the K intermediate has lifetimes in the

10–200 ls range, such as 20 and 180 ls [12,23]. These

lifetimes of PRK are significantly longer than that of

BRK (~ 2 ls) [40]. Moreover, the L intermediate is not

clearly observed in PR before the production of the M

intermediate. A possible interpretation of this reaction

process is that the L intermediate (PRL) is kinetically

not observable, probably because PRK decays more

slowly than PRL does [12,21]. When we compare

BRK and PRK, we see that the chromophore in BRK

is highly deformed and weakly hydrogen-bonded [24].

This unstable active site may favor a quick relaxation

into the L intermediate. In contrast, the situation is

significantly different in PRK. The chromophore in

PRK is much less distorted and the Schiff base forms

the hydrogen bond(s) [24]. Due to this stabilized chro-

mophore structure in the active site, the lifetime of

PRK can be prolonged, thereby slowing the production

of PRL. Then, the high pKa (7–8) [12,17,19–21] of the
Asp97 counterion would accelerate the decay of PRL

due to the high proton affinity, thus obscuring the

appearance of PRL. According to the X-ray crystallog-

raphy of BRK [41–43], Matsui et al. [41] predicted that

the 13-cis retinal chromophore has a 17° twist at about
the C11=C12 bond. Using the density functional theory

calculation (at the B3LYP/6-31+G* level of theory), a

10–25° twist at about the C11=C12 bond of the chro-

mophore is predicted to store the potential energy of

0.4–2.74 kcal/mol. These values are large enough to

change the activation barrier to form the L intermedi-

ate and affect the reaction rate by a factor of 5–100.
The distortion of the chromophore can be an

important factor for the kinetic properties of the K

intermediates.

What, then, is the molecular origin of the small

chromophore distortion in PRK? One possibility is the

small steric hindrance around the polyene chain of the

chromophore in the active site (cf. Fig. 4). PR has

multiple aromatic amino acid residues (Trp98, Trp197

and Tyr200) surrounding the chromophore, and these

bulky residues can exert the effect of steric hindrance

[13]. Recently, a theoretical study using the QM/MM

method examined the photoisomerization dynamics in

PR based on a homology model derived from the

Fig. 4. Active-site model in PR. PR structure is modelled from

SwissModel server [6] using the blue-absorbing variant (PDB entry:

4KNF) as a template.
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C–C stretches of BR and PR indicate the conforma-

tional difference of the all-trans chromophore between

their retinal-binding sites. As for the Raman spectra of

PR in alkaline and acidic pH, their spectral features

are very similar. At alkaline pH, PR typically presents

the outward proton-pump activity with the deproto-

nated Asp97 counter ion (pKa 7–8) [12,17–21], whereas
it was reported that PR showed the inward proton

pumping [21,36] or weak outward proton-pump activ-

ity [14,18] with the protonated counter ion at acidic

pH. Despite this functional difference, the Raman

spectra of PR at pH 5 and 10 show no large

differences. The C=C stretch at ~ 1540 cm�1 exhibits a

small shift (by 4 cm�1) between pH 5 and 10, as the

absorption maxima changes with the protonation state

of Asp97 (520 nm at pH 10, 530 nm at pH 5). The

intensity pattern about the C–C stretch region (1150–
1200 cm�1) and the relative intensity of CH3 rocking

(1007 cm�1) change only slightly.

The Raman spectra of the K intermediate of PR (at

pH 5 and 10) are shown in Fig. 3 (lower side) in com-

parison to that for BR. The low-temperature Raman

spectrum of the K intermediate was measured pre-

viously for BR [37]. The Raman spectrum of the K

intermediate of BR (BRK) obtained in our experiment

showed vibrational bands with the same frequencies

and consistent relative intensities as reported [37]. The

C=C stretch at 1516 cm�1 of BRK has a lower fre-

quency relative to that of the unphotolysed BR, reflect-

ing the red shift of the absorption band [32]. The C–C
stretching modes show a strong band at 1194 cm�1,
which has been attributed to the vibrational feature of

the 13-cis conformation of the chromophore [35]. The

C=N trans configuration of the Schiff base was sup-

ported by only a small change in the C–C stretching

modes due to the deuteration of the Schiff base in D2O

[38] (Figs S1–S3). Importantly, BRK shows the

enhanced intensities of the HOOP modes. The intensi-

ties of the HOOP modes are sensitive to the skeletal dis-

tortion of the chromophore [39]. Therefore, the

moderately strong HOOP mode of C14-H (at

811 cm�1) indicates the structural distortion at about

C13=C14 associated with the trans–cis isomerization. In

particular, the HOOP mode involving HC11=C12H (at

960 cm�1) exhibits unusually strong intensity, providing

evidence that the K intermediate has a large structural

distortion in the polyene chain of the chromophore [37].

In the higher frequency region of about 1000–
1600 cm�1, the Raman spectra of PRK (pH 5 and 10)

have close similarities with that of BRK. The C=C
stretch of PRK shows a significant low-frequency shift

(1542?1523 cm�1 for PRK at pH 10) from that of the

unphotolysed PR, as is observed for BRK (1528?
1516 cm�1). Also, the intensity patterns of the C–C
stretch (1100–1250 cm�1), the CH in-plane bend

(1250–1350 cm�1), and CH3 deformation regions

(1350–1460 cm�1) are similar overall, although the CH

bending (~ 1300 cm�1) and the CH3 deformation

modes (~ 1374 cm�1) of PRK are less split and more

intense. In addition, the C14-H HOOP at ~ 800 cm�1

similarly shows moderate intensities for BRK and

PRK. However, a remarkable difference between BRK

and PRK (at pH 5 and 10) is found in the intensity of

the HOOP mode at 960 cm�1, which is assigned to

the out-of-plane motion of hydrogen at about

Fig. 3. Rama spectra of PR and the K intermediate (PRK) in

comparison to those of BR and BRK. Upper: PR (at pH 10 and 5) vs

BR, Lower: PRK (at pH 10 and 5) vs BRK. The difference spectra

(D) between pH 10 and 5 are also shown.
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crystal structure of a blue-absorbing PR variant [44]. In

that study, the authors used a fixed protein structure

and proposed that the steric interaction between the

chromophore and Tyr200 played an important role in

the outcome of photoisomerization at about the

C13=C14 bond [45]. Therefore, the flexibility in the posi-

tion of Tyr200 was suggested to decrease steric interac-

tion in the formation of PRK. Another possibility

associated with chromophore distortion is the hydrogen

bond structure around the retinal Schiff base. In BR,

the chromophore-binding site is characterized by the

pentagonal hydrogen bond network involving the pro-

tonated Schiff base, internal water molecules and the

aspartate residues of Asp85 and Asp212 (Asp97 and

Asp227 in PR) [46]. On the other hand, this particular

kind of hydrogen bond network around the retinal

Schiff base has not been found for PR or the variant

[44]. The absence of a rigid hydrogen bond network as

well as the reduced steric interaction may loosen the

structural restriction around the chromophore, and thus

may be the molecular origins of the distinctively small

chromophore distortion in PRK.

To date, it has been presumed that the initial pho-

tointermediate stores photon energy as mechanical dis-

tortions of the chromophore, principally based on the

structure of BRK. However, contrary to the case of

BRK, the chromophore structure is already signifi-

cantly relaxed in PRK. This study suggests that the

proton transport of PR is achieved with small energy

storage within the chromophore at the very initial

stage of the photocycle.

Conclusion

We measured the Raman spectrum of the K intermedi-

ate of PR at 80 K to study the primary structural

change of the eubacterial light-driven proton pump.

The Raman spectrum of PRK showed much lower

intensity of the vibrational mode at 960 cm�1, which is

assigned to the out-of-plane hydrogen motion of

HC12=C13H, as compared to BRK. This spectral fea-

ture indicates that PRK has the distinctively small dis-

tortion in the retinal chromophore than BRK has, and

thus provides unprecedented insight into the initial

photoreaction process. The present results suggest a

stable chromophore structure under a loose constraint

in the retinal-binding site of PR, which can be coupled

to the slow kinetic property of PRK.
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crystal structure of a blue-absorbing PR variant [44]. In

that study, the authors used a fixed protein structure

and proposed that the steric interaction between the

chromophore and Tyr200 played an important role in

the outcome of photoisomerization at about the

C13=C14 bond [45]. Therefore, the flexibility in the posi-

tion of Tyr200 was suggested to decrease steric interac-

tion in the formation of PRK. Another possibility

associated with chromophore distortion is the hydrogen

bond structure around the retinal Schiff base. In BR,

the chromophore-binding site is characterized by the

pentagonal hydrogen bond network involving the pro-

tonated Schiff base, internal water molecules and the

aspartate residues of Asp85 and Asp212 (Asp97 and

Asp227 in PR) [46]. On the other hand, this particular

kind of hydrogen bond network around the retinal

Schiff base has not been found for PR or the variant

[44]. The absence of a rigid hydrogen bond network as

well as the reduced steric interaction may loosen the

structural restriction around the chromophore, and thus

may be the molecular origins of the distinctively small

chromophore distortion in PRK.

To date, it has been presumed that the initial pho-

tointermediate stores photon energy as mechanical dis-

tortions of the chromophore, principally based on the

structure of BRK. However, contrary to the case of

BRK, the chromophore structure is already signifi-

cantly relaxed in PRK. This study suggests that the

proton transport of PR is achieved with small energy

storage within the chromophore at the very initial

stage of the photocycle.

Conclusion

We measured the Raman spectrum of the K intermedi-

ate of PR at 80 K to study the primary structural

change of the eubacterial light-driven proton pump.

The Raman spectrum of PRK showed much lower

intensity of the vibrational mode at 960 cm�1, which is

assigned to the out-of-plane hydrogen motion of

HC12=C13H, as compared to BRK. This spectral fea-

ture indicates that PRK has the distinctively small dis-

tortion in the retinal chromophore than BRK has, and

thus provides unprecedented insight into the initial

photoreaction process. The present results suggest a

stable chromophore structure under a loose constraint

in the retinal-binding site of PR, which can be coupled

to the slow kinetic property of PRK.
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Photoactive yellow protein (PYP), from the phototrophic bacte-
rium Halorhodospira halophila, is a small water-soluble photore-
ceptor protein and contains p-coumaric acid (pCA) as a chromophore.
PYP has been an attractive model for studying the physical chemistry
of protein active sites. Here, we explore how Raman optical activity
(ROA) can be used to extract quantitative information on distortions
of the pCA chromophore at the active site in PYP. We use 13C8-pCA to
assign an intense signal at 826 cm−1 in the ROA spectrum of PYP to a
hydrogen out-of-plane vibration of the ethylenic moiety of the chro-
mophore. Quantum-chemical calculations based on density functional
theory demonstrate that the sign of this ROA band reports the di-
rection of the distortion in the dihedral angle about the ethylenic C=C
bond, while its amplitude is proportional to the dihedral angle. These
results document the ability of ROA to quantify structural deforma-
tions of a cofactor molecule embedded in a protein moiety.

photoreceptor | chromophore | vibrational spectroscopy |
density functional theory | molecular strain

Many biological cofactors, including light-absorbing chro-
mophores in photoreceptors, are modulated upon in-

sertion into a protein binding pocket by both electrostatic and
steric interactions. The electrostatic component of these effects,
including hydrogen bonding and charge–charge interactions, has
been studied in some detail (1, 2). The steric contribution can
cause structural distortions in the cofactor, and such effects have
been considered to be crucial for biological function but are less
well understood. Proposed functional roles for cofactor distor-
tions include the out-of-plane distortion of chromophores as a
key factor in controlling their absorption spectra (3, 4). Fur-
thermore, photoexcitation of these proteins produces primary
high-energy intermediates with structurally perturbed chromo-
phores (5–8), which drive subsequent protein conformational
changes (9, 10). Such structural distortions have proven difficult
to measure experimentally.
Recent progress in Raman optical activity (ROA) spectros-

copy has revealed this technique as a promising avenue to derive
structural details on the distortion of a chromophore within a
protein environment (11–15). ROA measures the difference in
Raman scattering intensity between right (IR) and left (IL) cir-
cularly polarized incident light, which provides information on
molecular chirality (16–18). The sum of IR and IL corresponds to
the Raman spectrum. A protein environment can distort an
achiral chromophore into a chiral conformation, and ROA
spectroscopy provides an approach to derive detailed structural
information of the chromophore in the protein under physio-
logical solution conditions. This method can be extended to a
structural studies of short-lived intermediate (15). These studies
suggested that the hydrogen out-of-plane (HOOP) mode is espe-
cially sensitive to the distortion of the chromophore. We recently
reported that preresonance conditions are ideal for measuring
structurally informative ROA spectra, since chromophore signals
are substantially enhanced without the disruption of the ROA

effect that occurs under full-resonance conditions (14, 19). Here,
we aim to further develop the use of preresonance ROA spec-
troscopy in determining chromophore distortions in photoactive
yellow protein (PYP).
PYP is a small water-soluble blue light photoreceptor protein

from the phototrophic bacterium Halorhodospira halophila, and it
provides an attractive model system for studying the physical
chemistry of protein active sites (20–22). It contains a p-coumaric
acid (pCA) chromophore, which is covalently linked to Cys69
through a thiol ester bond (23, 24). As shown in Fig. 1A, the pCA is
in the trans conformation and its phenolic oxygen is deprotonated in
the initial dark state, pG. The chromophore is out-of-plane dis-
torted in its active site, although the distortions of the pCA chro-
mophore vary significantly among the available high-resolution
crystal structures of the pG state (25–32). In Fig. 1 and SI Appendix,
Table S1, we use three dihedral angles τ(C3–C4–C7–C8), τ(C4–C7–
C8–C9), and τ(C7–C8–C9–O2) to characterize the chromophore
distortions. The values of these angles exhibit a fair amount of
scatter among these crystal structures, as displayed in D and E. The
fact that the values do not appear to be converged even below 1-Å
resolution documents that these dihedral angles are difficult to
determine using state-of-the-art high-resolution X-ray and neutron
diffraction approaches. PYP exhibits several intense ROA bands
ascribed to the ethylenic HOOP modes (12, 14). Here, we report
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how these HOOP modes can be used to extract information on
distortions of the pCA chromophore in its active site.

Results and Discussion
The published assignment of the proposed ethylenic HOOP
modes of pCA was not confirmed, and the possibility that the
observed ROA bands are due to the protein moiety remained
open (12). Therefore, as a first step, we used isotope labeling to
confirm the assignment of one of the important HOOP modes
γ8. To conclusively test the proposed assignment to the γ8 mode,
we prepared PYP whose chromophore is labeled with 13C at the
C8 carbon atom. Fig. 2 shows the preresonance Raman and
ROA spectra for the pG state of wild-type PYP with 785-nm
excitation (black traces a and e, respectively). The resonance
Raman spectra for a long-lived blue-shifted intermediate deno-
ted pB (also called I2 or PYPM) are displayed in SI Appendix, Fig.
S1. These spectra are consistent with those reported previously
(12, 14, 33, 34). In Fig. 2, we also show the Raman and ROA
spectra for 13C8-pCA PYP (red traces). In addition, the figure
depicts the 12C/13C difference spectra (traces c and g). These
data reveal that four different ROA signals, including the
prominent band at 826 cm−1, are clearly affected by the isotope
editing. This negative ROA band was tentatively assigned to γ8,
which is a HOOP mode of the C8–Hmoiety (12, 35). It exhibits a
6 cm−1 downshift upon 13C8 substitution, supporting the as-
signment of this band to γ8. The effect of the isotopic substitution
can also be seen at 1,556, 1,283, and ∼1,050 cm−1 in the differ-
ence ROA spectrum. These bands were ascribed to the C=C
stretching mode ν13, HC7=C8H rocking ν23, and C8–C9
stretching ν29, respectively (12). All of these modes involve
motions of the C8 atom, and the present observations are con-
sistent with the previous assignment (12, 35).
To provide a quantitative test of these band assignments, we

performed density functional theory (DFT) calculations and
examined the effects of the 13C8 substitution of the pCA chro-
mophore. In these calculations, we used an active-site model
(model 1) that consists of deprotonated pCA methyl thiol ester
as a chromophore model (12). Model 1 also includes methanol,
acetic acid, and methylamine to mimic surrounding Tyr42,
Glu46, and Cys69 residues, respectively. These components were
arranged on the basis of the crystal structure (SI Appendix, Fig.
S3) (27, 32). In this model, six dihedral angles (listed in SI

Appendix, Table S1) are constrained based on crystal structures
of PYP (27, 32). These structural constraints have been shown to
be important to reproduce the main features of the observed
ROA spectrum (12). The hybrid functional B3LYP and the 6-
31+G** basis set were used for these calculations, and a larger
basis set with an additional diffused function (6-311++G**) only
moderately affected the calculated spectra (SI Appendix, Fig.
S4). In Fig. 2, we display the calculated Raman and ROA spectra
(traces b and f). The 13C minus 12C difference Raman and ROA
spectra are also calculated for model 1 (traces d and h), and most
of the observed isotope effects are reproduced by the present cal-
culation. Importantly, the assignment of the 826 cm−1 band to γ8 is
confirmed by the observed shift of −6 cm−1 upon 13C8 substitution
and the comparable shift of −8 cm−1 for model 1 (792–784 cm−1).
In addition, the assignment of the other 13C8-senisitive bands such
as ν13, ν23, and ν29 is also confirmed by the DFT calculations.

Fig. 1. The structures of the pCA chromophore for PYP. (A) The structure
and atom numbering of the chromophore. (B and C) The structures of the
chromophore in two representative crystal structures (PDB ID codes 1NWZ
and 2QJ7). (D and E) Dihedral angles τ(C3–C4–C7–C8), τ(C7–C8–C9–O2), and
τ(C4–C7–C8–C9) as a function of crystallographic resolution. The data for
1NWZ and 2QJ7 are displayed as closed circles and squares, respectively.

Fig. 2. Observed and calculated Raman and ROA spectra of PYP whose
chromophore is unlabeled (black) and 13C8 labeled (red). (A) The observed
Raman spectra. (B) The calculated Raman spectra. (C) The observed and (D)
calculated 13C minus 12C difference Raman spectra. (E) The observed ROA
spectra. (F) The calculated ROA spectra. (G) The observed and (H) calculated
13C minus 12C difference ROA spectra. PYP samples were dissolved in 10 mM
Tris·HCl, pH 7.4, and the sample concentration was 4−5 mM. The spectra
were obtained with 785-nm excitation (∼200 mW). The calculated spectra
were based on model 1, and Gaussian band shapes with a 10 cm−1 width
were used except a 20 cm−1 width for the highest band at 1,539 cm−1.
Raman and ROA intensities for the highest intensity bands were reduced by
a factor of 2 (1,319, 1,314, 1,310, 1,268, 1,266, and 1,259 cm−1) or 10 (1,633,
1,628, and 1,539 cm−1) to make the other bands visible in the figure. The
ROA spectra are magnified by a factor of 2,000.
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These Raman and ROA spectra of PYP containing 13C8-pCA
allow the conclusive assignment of the ROA band at 826 cm−1 to the
HOOP vibration of the ethylenic moiety. As displayed in Fig. 2, the
γ8 band is one of the main ROA bands for PYP, and its intensity is
more than 50% to that of the most intense ν13 band. This is in sharp
contrast to the case of the Raman spectra, where the intensity of the
γ8 band is only 15% of the ν13 intensity. The observation of the in-
tense ROA band leads us to expect that the HOOP γ8 mode pro-
vides a good spectroscopic ruler for the chromophore distortions.
Thus, we aimed to extract information on structural deforma-

tions of the pCA from this band. We next performed systematic
DFT calculations to explore what structural factors affect the
ROA spectra, particularly the sign and intensity of HOOP bands.
For this analysis, we focus on the three dihedral angles τ(C3–C4–
C7–C8), τ(C4–C7–C8–C9), and τ(C7–C8–C9–O2) to characterize
the out-of-plane distortions of the chromophore. We used the
active-site models analogous to model 1 and varied these three
dihedral angles up to ±30° from a planar structure, while the other
structural parameters were not constrained. As an example, Fig.
3A displays the effects of varying τ(C4–C7–C8–C9) on the simu-
lated Raman and ROA spectra. The dihedral twist about the
C7=C8 bond does not affect the overall spectral features of the
Raman spectra. An exception is the γ8 band near 800 cm−1, and its
intensity increases when the chromophore is distorted, while its
frequency exhibits a small 2 cm−1 upshift upon changing τ(C4–
C7–C8–C9) by 30° from a planar structure. In contrast to the
Raman spectra, many of the ROA bands change its signs and/or
intensities as a function of τ(C4–C7–C8–C9). As illustrated in Fig.
3A, the γ8 band is especially sensitive to this dihedral twist. These
results indicate that both the position and intensity of bands in
Raman spectra generally are insensitive to changes in dihedral
angle. On the other hand, the intensity of bands in ROA spectra
are sensitive to dihedral angles, and thus provide an opportunity
to study distortions of these angles in protein active sites.
Fig. 3 B–D illustrates the effects of chromophore distortions

on the ROA band intensities, and the results can be summarized
in the following two points. (i) The ROA intensities almost lin-
early change as a function of the dihedral angles. This implies

that the ROA intensity reflects the extent of the out-of-plane
distortions of the chromophore and its sign indicates the di-
rection of the structural distortions. (ii) The γ8 mode is especially
sensitive to τ(C4–C7–C8–C9). Because of this high sensitivity,
even modest distortions of this angle can be experimentally de-
tected. As summarized in SI Appendix, Table S1, the value of
τ(C4–C7–C8–C9) for model 1 is 170.0°, which is consistent with
both the direction and the degree of twist found in the crystal
structures (27, 32). To confirm the dominant contribution of the
twist about the C7=C8 bond, we have performed further DFT
calculations for models with additional structural constraints. SI
Appendix, Fig. S5 compares the γ8 intensities with and without a
constraint of τ(C3–C4–C7–C8) = −10° or τ(C7–C8–C9–O2) =
−10°. As seen in the figure, the additional structural constraints
cause only minor effects on the γ8 intensities, implying that this
ROA band can be used as a marker of the dihedral twist of the
ethylenic C=C bond. We conclude that τ(C4–C7–C8–C9) is a major
factor in determining the amplitude of the ROA band of the γ8
mode, and that the amplitude of this band at 826 cm−1 can therefore
be used to gauge distortions over this angle at the PYP active site.
The HOOP modes in Raman spectra for a photoreceptor

protein have been used to probe the chromophore distortions
(36, 37). Thus, we next examine the effects of the structural
distortion on the Raman intensities of γ8 in SI Appendix, Fig. S6.
In this work, we aimed to identify the most valuable spectro-
scopic readout for obtaining information on dihedral angles. In
contrast to the ROA intensities, the Raman intensities exhibit a
nonlinear dependence on the dihedral twist about the C7=C8
bond. In fact, the data for the γ8 Raman band can be fitted with a
parabolic curve as illustrated as a dashed line in the figure. On
the basis of these data in A, we also calculated circular intensity
difference (CID) Δ, which is defined by Eq. 1:

Δ=
IR − IL

IR + IL
. [1]

SI Appendix, Fig. S6B demonstrates that the CID value exhibits
somewhat complicated dependence on τ(C4–C7–C8–C9). This

Fig. 3. Simulated Raman and ROA spectra of the active-site models for PYP. (A) Raman (a) and ROA (b–h) spectra are shown. The dihedral angle about the
C7=C8 moiety was varied up to ±30° from a planar geometry of τ(C4–C7–C8–C9) = 180°. The ROA spectra are magnified by a factor of 2,000. (B–D) ROA in-
tensities as a function of the dihedral twists for the chromophore model of PYP. K is a constant (SI Appendix). The Inset shows the normal mode γ8 for model 1.
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behavior of the Δ value is due to the fact that the ROA signal is
roughly proportional to a dihedral twist, while the Raman in-
tensity exhibits a parabolic dependency. The theoretical basis
for these differences is discussed in SI Appendix. These theoret-
ical considerations also show that the ROA invariants for the
distorted structure are proportional to the Raman polarizability.
Thus, the large Raman intensity for γ8 explains the high sensi-
tivity of the corresponding ROA band. These considerations in-
dicate that the amplitude of the ROA band of γ8 is the most
valuable experimental parameter for examining distortion of
τ(C4–C7–C8–C9). The ROA intensity of this mode is directly
proportional to this dihedral angle, providing a spectroscopic
ruler for distortions of this bond.
As discussed above, the ROA intensities are roughly pro-

portional to the three dihedral twists (Fig. 3). It is, therefore,
expected that we can estimate a relative value of a dihedral angle
from the observed spectra. For instance, if the γ8 ROA intensity
of a mutant PYP is one-half of that of wild type, we expect that
τ(C4–C7–C8–C9) of the mutant is also one-half compared with
that of wild type. Ideally, the amplitude of the ROA band of γ8
would allow the determination of the absolute value of this an-
gle. Two approaches can be considered for obtaining the abso-
lute value of the dihedral angle of τ(C4–C7–C8–C9). First, the
experimental determination of the absolute Raman and ROA
cross-sections of this mode would allow the absolute value of this
dihedral angle to be derived. This approach therefore would
require high-accuracy measurements as well as theoretical pre-
dictions of the absolute cross-section. Second, the CID for the
HOOP mode could be used. Since this is a dimensionless value,
measurement of the absolute Raman and ROA cross-sections is
not needed for an experimental determination. Care should be
taken in this approach, since the dependence of the CID on the
dihedral twist is not linear (SI Appendix, Fig. S6B). This ap-
proach would rely on the accurate computation of the intensities
of the Raman and ROA bands of a vibrational mode. The cal-
culated CID value for γ8 at a dihedral angle of 170° is −1.3 × 10−3,
while the experimentally determined value reported here is
−0.82 × 10−3. While an accuracy of within a factor ∼1.5 is rea-
sonable for current quantum-chemical calculations, the esti-
mated value of τ(C4–C7–C8–C9) would have a relatively large
error. Therefore, this approach will require improvements in
computational methods for deriving absolute intensities of
Raman and ROA signals.
Finally, we briefly discuss energies associated with the chro-

mophore distortions. SI Appendix, Fig. S7 displays the relative

energies ΔE compared with a planar geometry for the active-site
models used in Fig. 3 and SI Appendix, Fig. S5. It is seen from the
figure that the distortion energy for the C7=C8 double bond is
higher than that for the C4–C7 or C8–C9 single bond. For the
higher-energy C=C bond, a twist by 30° causes a distortion en-
ergy of ∼16 kJ·mol−1, which is somewhat smaller than a typical
energy for a hydrogen bond (20–60 kJ·mol−1) (38, 39). This
analysis indicates that ROA has an ability to detect subtle
structural distortions of the chromophore that can be induced
by hydrogen bonding interactions with the surrounding
protein moiety.
In summary, we have measured the Raman and ROA spectra of

13C8-pCA PYP. The reported results provide clear evidence that
the ethylenic HOOP mode γ8 exhibits an intense ROA band for
PYP. Further DFT calculations using the active-site models dem-
onstrated that the γ8 ROA band is specifically sensitive to an out-
of-plane distortion of the ethylenic C7=C8 bond. The sign of the
ROA band reflects the direction of the distortion, and its intensity
is proportional to a dihedral twist of τ(C4–C7–C8–C9). These
observations indicate that a HOOP ROA band provides a spec-
troscopic ruler for the out-of-plane distortion of the chromophore
that is embedded in a protein environment. Since structural dis-
tortions of cofactors are considered to be important for many bi-
ological functions (3, 4, 8–10), ROA spectroscopy will be useful to
detect this functionally important structural information.

Materials and Methods
We prepared p-coumaric-8-13C-acid (13C8-pCA) from p-hydroxybenzaldehyde
and triethylphosphonoacetate-1-13C followed by alkaline hydrolysis of the
ester (SI Appendix). Production of wild-type PYP apoprotein from Escherichia
coli, reconstitution of the holoprotein with the chromophore, and the sub-
sequent protein purification were performed as reported in a previous
study (40). The near-infrared ROA instrument used in this study is based on
an incident circular polarization scheme described previously (11, 12).
Preresonance Raman and ROA spectra with 785-nm excitation were cal-
culated using the DFT method via the Gaussian 09 program (41). The hybrid
functional B3LYP and the 6-31+G** basis set were used for these calcula-
tions. In some cases, a larger basis set with an additional diffused function
(6-311++G**) was used. The calculated frequencies were scaled using a
factor of 0.9648 (42).
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ABSTRACT: Three kinds of photochemical reactions are known in
flavins as chromophores of photosensor proteins, reflecting the
various catalytic reactions of the flavin in flavoenzymes. Sensor of
blue light using the flavin FAD (BLUF) domains exhibit a unique
photoreaction compared with other flavin-binding photoreceptors in
that the chromophore does not change its chemical structure
between unphotolyzed and intermediate states. Rather, the
hydrogen bonding environment is altered, whereby the conserved
Gln and Tyr residues near FAD play a crucial role. One proposal for
this behavior is that the conserved Gln changes its chemical
structure from a keto to an enol. We applied light-induced difference
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy to AppA-BLUF. The spectra of AppA-BLUF exhibited a different feature upon
15N-Gln labeling compared with the previously reported spectra from BlrB, a different BLUF domain. The FTIR signals were
interpreted from quantum mechanics/molecular mechanics (QM/MM) calculation as the keto−enol tautomerization and
rotation of the Gln63 side chain in the AppA-BLUF domain. The former was consistent with the result from BlrB, but the latter
was not uniquely determined by the previous study. QM/MM calculation also indicated that the infrared signal shape is
influenced depending on whether a Trp side chain forms a hydrogen bond with the Gln side chain. FTIR spectra and QM/MM
simulations concluded that Trp104 does not flip out but is maintained in the intermediate state. In contrast, our data revealed
that the Trp residue at the corresponding position in BlrB faces outward in both states.

■ INTRODUCTION

Flavins act as coenzymes and participate in various reactions in
different flavin-binding enzymes.1,2 A new function of flavins as
a chromophore of photoreceptors was discovered in 1993.3

The two flavins, flavin mononucleotide (FMN) and flavin
adenine dinucleotide (FAD), are components of various
photoreceptors, including cryptochrome (CRY);3,4 the light,
oxygen, and voltage (LOV) domain;5 and the sensor of blue
light using FAD (BLUF) domain.6−8 CRY was the first flavin-
binding photoreceptor identified in plants for photomorpho-
genesis.3 Later, CRYs were also discovered in insects and
animals as components of the circadian clock.9,10 Their
primary and tertiary structures are similar to DNA photolyases
(PHR), and they are classified as the CRY/PHR family.3,10

The LOV domain was identified as a blue-light-sensing domain
of phototropin in Arabidopsis thaliana,5 whereas the BLUF
domain was identified in Euglena gracilis as a FAD-binding
photoreceptor domain in photoactivated adenylyl cyclase
(PAC) and in AppA in Rhodobacter sphaerhoides.6,7 The
LOV and BLUF domains mostly consist of separate protein

domains, except in PixD (Slr1694) from cyanobacteria and
BlrB from R. sphaerhoides, which only consist of a BLUF
domain.8

The photoreactions of the various flavin-binding photo-
receptors differ from each other. In CRY, the photoreaction of
the flavin chromophores involves reduction of FAD, whereas in
the LOV domain, it involves covalent bond formation between
the C4a atom of FMN and the sulfur atom on the nearby
cysteine.4,11,12 The photoreaction in the BLUF domain is
unique, and UV−vis spectroscopy reveals no apparent change
in the chemical structure of the FAD chromophore between
unphotolyzed and intermediate states.7

Upon illuminating the BLUF domain (λmax ∼ 450 nm), a 10
nm red-shifted intermediate is formed,7 and the absorption
spectra of the unphotolyzed and intermediate states show that
the chemical structure of FAD is in the oxidized form. Ultrafast
transient spectroscopy of PixD and PapB from purple bacteria

Received: May 16, 2018
Published: August 31, 2018

Article

pubs.acs.org/JACSCite This: J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 11982−11991

© 2018 American Chemical Society 11982 DOI: 10.1021/jacs.8b05123
J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 11982−11991

－ 94－



showed that electron-coupled proton transfer occurs between
the conserved Tyr and Gln and FAD, followed by a reverse
transfer from FAD in the formation of the red-shifted
intermediate.13,14 However, such radical formation was not
observed in the BLUF domains from AppA and BlsA by
ultrafast infrared spectroscopy.15 Thus, the early steps of the
photoreaction of the BLUF domain remain uncharacterized.
Consequently, an outstanding question in the field is how

the red shift in the BLUF domain is achieved. Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy shows that the C4
O group of FAD forms stronger hydrogen bonds in the red-
shifted intermediate state.16−19 Mutational studies have shown
that the conserved Gln and Tyr residues near the FAD
isoalloxazine ring play a crucial role in the formation of the red-
shifted intermediate and in the early photochemical process.20

Because the Gln residue is located in the vicinity of FAD’s
C4O group, it must be involved in the hydrogen bonding
alteration.
To explain the FTIR and UV−vis spectroscopy results, a

model was proposed that involves the rotation of a Gln side
chain, whereby a strong hydrogen bond in the C4O group
of FAD forms in the intermediate state.21 Although X-ray
crystal structures of BLUF domains have been reported,21−24

X-ray crystallography is neither able to detect hydrogen atoms
in proteins nor can it distinguish oxygen and nitrogen atoms in
Gln residues at the reported resolutions.
The direction of Trp104 side chain in AppA-BLUF is

proposed to involve the stable isomer state of the Gln side
chain. Although the Trp residue is not conserved across all
BLUF domanis6 and a site-directed mutant at Trp104 of
AppA-BLUF forms the red-shifted intermediate state,25 the
intermediate state of mutant AppA-BLUF has a shorter
lifetime.25 Different X-ray crystal structures of the orientation
of Trp104 have been reported for the AppA-BLUF domain,
where it is either located near the FAD chromophore (Trpin
form) or it flips out into the solvent (Trpout form).21,24 X-ray
crystal structures of PixD, BlrB, and PAC from the
cyanobacterium Oscillatoria acuminata have been reported as
Trpout forms.22,23,26 Rotational isomers of the Trp side chain

were thought to be related to the unphotolyzed and
intermediate states by calculation of the stable Gln rotamers.27

Another calculation study explored the structure responsible
for the absorption shift of the flavin chromophore using single
amino acid mutations.28 In both cases, the Trpout structure was
concluded to represent the unphotolyzed state. In contrast, a
free-energy simulation study indicates that Trpin and Trpout
conformations are in equilibrium in the unphotolyzed though
the Trpin form is slightly more stable.29 Resonance Raman
spectroscopy of the AppA-BLUF domain showed that Trp104
was in the Trpin conformation.30 Thus, the structure of the Gln
side chain in the unphotolyzed state remains an open question,
as does the hydrogen bonding environment around Gln and
flavin and the structure of the intermediate state.
An alternative proposal of keto−enol tautomerism in the

photoreaction of BLUF domains was first reported by Stelling
et al. using ultrafast infrared spectroscopy.31 An early
theoretical study using quantum mechanics/molecular me-
chanics (QM/MM) calculation supported enol formation in
the intermediate state of the AppA-BLUF domain by searching
for structures that reproduce the electronic transition of the
flavin and C4O stretching vibration.32 The enol model was
further supported in the above-mentioned calculation stud-
ies.27,28

Figure 1 summarizes the possible models of the relative
positions for the chemical structures of Gln and Tyr residues.
Variation in the direction of the Gln side chain, the keto or
enol form of the Gln side chain, and the hydrogen bonding
donor of the O−H group of the Tyr side chain are illustrated.
The Trp residue (Trp104 in AppA) is not illustrated because
this residue is not directly involved in the photoreaction.25 The
free-energy simulation study shows that the conformations of
Gln and Tyr side chains undergo interconversion as well as
Trp side chain.29

Recently, in a study using a combination of experiment and
calculation, FTIR and density functional theory (DFT) were
used to show that the enol isomer of the Gln side chain was
formed in the stable red-shifted intermediate state in BlrB and
BlrP1-BLUF.33 This study used 15N-Gln labeling of BlrB to

Figure 1. Schematic models of the possible relative positions and chemical structures of Gln and Tyr residues in the BLUF domain. Broken lines
represent hydrogen bonds and are based on ref 33 and our QM/MM calculation (see the “Results” section).
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show that keto−enol tautomerism of the Gln side chain
occurred in the intermediate state. However, they did not draw
a conclusion on the orientation of Gln side chain for the
intermediate state because their simulated infrared spectra did
not necessarily reproduce the measured infrared spectra by
15N-Gln labeling.33

In this study, we applied FTIR spectroscopy using 15N-Gln
to AppA-BLUF to evaluate its photoreaction modes. As
mentioned above, FTIR spectroscopy is a powerful method,
especially for detecting hydrogen bonding environments (e.g.,
reviewed in ref 34). The isotope effect of our FTIR spectra was
quite different from that of Domratcheva et al. despite using
the same isotope labeling and measurement technique.33 Using
the QM/MM approach, we found that different directions of
the Trp side chain affect the apparent isotope effect of the
FTIR signal. We could also identify the only photoreaction
model that involved keto−enol tautomerism and rotation of
the Gln63 side chain. The O−H group of the Tyr21 side chain
acts as the hydrogen bonding donor in the unphotolyzed state,
and the stretching vibrational mode was inferred by H/D
exchange as an O−D stretch.

■ MATERIALS AND METHODS
Preparation of AppA-BLUF Domain. AppA-BLUF was purified

as reported previously35,36 but with slight modifications. Briefly, N-
terminal His6-tagged AppA-BLUF was expressed in a Gln auxotrophic
Escherichia coli strain known as ML17, which is gln A deficient.37

ML17 was grown in an M9 medium containing 0.5 g/L of Gln. For
15N-Gln labeling of, L-glutamine-(amide-15N) (98% 15N; Cambridge
Isotope Laboratories) and other unlabeled amino acids were added at
a concentration of 0.5 g/L each to prevent scrambling. To label 15N
or 13C uniformly, 15NH4Cl (Cambridge Isotope Laboratories) or 13C-
D-glucose (Chlorella Industry) were used at concentrations of 0.5 or
4.0 g/L, respectively. For Tyr-D4 labeling (deuteration at the 2′3′5′6′
ring positions), E. coli strain BL21 (DE3) was used, as reported
previously.35 Inclusion bodies containing AppA-BLUF polypeptides
were collected form the bacteria, and reconstitution of the AppA-
BLUF domain was performed as reported previously.35,36

To use isotope-labeled flavins purified from LOV domains, FMN
was used as a chromophore of AppA-BLUF. As Masuda et al.
previously reported, the same light -induced FTIR spectra are
obtained regardless of the chromophore used.38 Uniformly labeled
15N or 13C FMN was purified from the LOV domain expressed in E.
coli BL21 (DE3). Expressed Arabidopsis phot2-LOV2 domain in BL21
(DE3) was purified as reported elsewhere.39 The purified LOV
domain was concentrated and denatured by heating at 95 °C for 5
min. Insoluble denatured protein was removed by centrifugation, and
the supernatant containing FMN was collected.
Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Mass Spec-

trometry (MALDI-MS) Measurements. Dialyzed AppA-BLUF in
50 mM NH4HCO3, pH 8, was applied to immobilized-trypsin enzyme
spin columns (MonoSpin Trypsin, GL Sciences) and digested over
three cycles of centrifugation (25 °C, 10 × g). α-Cyano-4-
hydroxycinnamic acid (CHCA; Wako) was used as a matrix and
matrix solution [10 mg/mL CHCA in 50% acetonitrile (Wako)
containing 0.1% TFA (Wako)] was mixed with the tryptic digest at a
ratio of 5:1 (v/v). Subsequently, 0.5 μL of the sample/matrix solution
was spotted onto a MALDI sample plate.
MALDI-MS spectra were acquired using a high-resolution spiral

time-of-flight mass spectrometer (JMS-S3000 SpiralTOF, JEOL Ltd.)
equipped with a pulsed Nd:YLF laser (λ = 349 nm, 2 ns pulse width).
Positive ions generated by laser irradiation were introduced into the
flight tube with an accelerating voltage of 20 kV. All mass spectra were
acquired by averaging 100 individual laser shots with the delay time
set to 290 ns (n = 1−3; Figure S1). When 15N-Gln was introduced
into AppA-BLUF, the value of m/z increased in the peptide fragments
containing Gln, and the peak intensity ratio changed in the peptide

fragments containing Asn. The isotope labeling efficiency for Gln and
the scrambling efficiency for other amino acids were calculated from
peak intensity ratios of isotopomers in the mass spectra. We estimated
that isotope labeling for Gln was 92−99%, with less than 13%
scrambling for Asn observed. Scrambling of other amino acids was
almost never observed. High intensity peak observations in the
seventh peptide (HSNVEILAEEPIAK; see Figure S1) did not come
from the BLUF peptide, and the His6-tag was not investigated

FTIR Spectroscopy. Light-induced FTIR spectra were measured
with an FTS-40 (Bio-Rad) equipped with a cryostat (Optistat-DN,
Oxford). The films were illuminated with 400−500 nm light, which
was supplied by a combination of a halogen-tungsten lamp (1 kW)
and an optical filter (C-40B, Asahi Techno Glass) at 260 K. Three to
eight independent measurements with 128 interferograms were
averaged. The obtained spectra at 260 K were almost identical to
those measured at 288 K (Figure S2). Under these conditions, the
intermediate formed was stable. Therefore, the film was incubated at
room temperature for 1−2 h in the dark to revert to the unphotolyzed
state. The photoreaction of the film was repeated 2−3 times.

Spectral fitting was carried out using Igor Pro software (Wave-
Metrics). The bands of different FTIR spectra in the 1720−1660
cm−1 region were fitted using multiple Gaussian functions.

DFT calculation. DFT calculation using propionamide as a model
compound for Gln was performed using the B3LYP functional with a
6-31+G(d,p) basis set using Gaussian 09 software (Gaussian, Inc.).40

Optimization of molecular structures and calculation of vibrational
frequencies were carried out for propionamide and its enol isomer as a
model compound for glutamine (Figures S3 and S4, Table S1 and
S2). A water molecule was placed as a hydrogen-bonding partner, and
calculated frequencies were scaled with a single scaling factor of
0.9648.41

QM/MM Calculations. All quantum chemical calculations were
performed using Gaussian 09.40 A two-layer ONIOM42 method was
used to perform the QM/MM calculations on the BLUF domains of
AppA. Initial protein coordinates were obtained from the crystal
structures of the BLUF domains of AppA (PDB codes 1YRX21 and
2IYG24), and missing hydrogen atoms were added using GaussView 5
by standard protonation state conventions.43 The only exception was
Glu63, since both keto and enol forms were considered for this
residue. For Glu63, we also considered models where the positions of
the Nε and Oε atoms were alternated. The QM region in the QM/
MM calculations comprised FMN, with the phosphate group being
eliminated from the QM region, and the side chains of Tyr21, His44,
Asn45, Gln63, Trp104 (1YRX), and Met106 (2IYG) (Figure S5).
The covalent bonds across the QM-MM boundary were capped with
hydrogen link atoms. QM/MM geometry optimization and vibra-
tional analysis (calculations of harmonic frequencies and IR
intensities) were performed within the electronic embedded
scheme,44 which considers the partial charges of the MM region in
the QM calculations. The QM subsystem was described by DFT at
the B3LYP/6-31G** level of theory, while the MM region was treated
by an empirical AMBER force field.45,46 The calculated vibrational
frequencies were scaled uniformly using a factor of 0.9627.41

Simulated IR spectra were generated assuming a Gaussian band
shape with a half-width of 10 cm−1.

■ RESULTS

FTIR Analysis of an FMN-Reconstituted Sample at
260 K. In this study, the measurement and sample conditions
differed from our previous work.35 One difference is that
measurement was conducted at 260 K to prevent fluctuation of
the spectra in the 1760−1600 cm−1 region, where the O−H
bend of water appears. We found that the light-induced
difference in the spectrum at 260 K was quite similar to that
measured at 288 K (Figure S2a and S2b, also see refs 19, 25,
and 38, reported by Masuda and co-workers). This is in
contrast to the LOV domains, where progressive structural
changes take place at temperatures of ≥250 K.39,47
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A second difference is that we used FMN instead of FAD in
the reconstituted chromophore. As we describe below, we used
FMN for uniformly 13C- or 15N-labeled flavins, which were
purified from LOV domains labeled with 13C or 15N. As
Masuda et al. previously reported, the same photoreaction
occurs regardless of the chromophore used.38 Indeed, our
FTIR spectrum of AppA-BLUF reconstituted with FMN was
identical to the one of AppA-BLUF reconstituted with FAD
(Figure S2c,b). Therefore, FMN reconstituted AppA-BLUF
was used and is referred to hereafter as unlabeled AppA-BLUF
Detection of the CN Stretch of Gln’s Enol Isomer.

To investigate whether the side chain of Gln63 forms an enol
isomer in the intermediate state, we compared the light-
induced difference in the FTIR spectra between 1750 and
1600 cm−1. As shown in Figure S1, the estimated labeling
efficiency of 15N-Gln was 92−99%, and scrambling to Asn was
<13% in the polypeptide synthesized by Gln auxotrophic E.
coli. This high labeling efficiency was a big advantage, especially
for the calculation of double difference spectra, which were
calculated from difference spectra measured in different
samples. Therefore, we could attribute the spectral shift caused
by the introduction of 15N-Gln directly to the presence of the
Gln side chain.
Figure 2a compares the light-induced difference spectra of

unlabeled (red line) and 15N-Gln labeled (blue line) AppA-
BLUF. A new band appeared at 1691 (+) cm−1 for the 15N-Gln

labeled AppA-BLUF. The intensity of a negative band at
∼1710 cm−1 appeared larger in 15N-Gln labeled AppA-BLUF.
A double difference spectrum between unlabeled and 15N-Gln
labeled AppA-BLUF is presented in Figure 2c. Positive peaks
at 1707 and 1698 cm−1 are present, as is a negative peak at
1689 cm−1.
In a previous report, DFT calculation of model compounds

of Gln showed that the CO stretch of the keto form and
CN stretch of enol form appear at 1678−1641 and 1679−
1638 cm−1, respectively, and these vary depending on the
presence/absence of hydrogen bonding partners.33 The
frequency shifts induced by 15N labeling were 1−4 and 16−
14 cm−1, respectively.
We also conducted DFT calculations of propionamide as a

model compound for Gln. The calculation of the keto form of
propionamide shows that the CO stretch should appear in
the 1723.4−1667.6 cm−1 region and that the expected shift by
amide-15N labeling should be 0.6−3.0 cm−1 with/without a
water molecule placed as a hydrogen bonding partner (Figure
S3 and Table S1). The calculated frequency region and shift
values of the CN stretch by 15N labeling were 1717.6−
1645.2 and 12.5−16.6 cm−1, respectively (Figure S4 and Table
S2). Although our calculation of the CO stretching region
did not cover the value calculated by Domratcheva et al.,33 the
overall tendency on the effect of 15N labeling was similar.
On the basis of the DFT calculations, the downshift of 18

cm−1 (1707−1689 cm−1) or 9 cm−1 (1698−1689 cm−1) by
15N-Gln labeling could not be explained by either the CN
stretch or the CO stretch. We noted that the double
difference spectrum was much less complex than that of BlrB,
in which CN and CO stretches from Gln and FAD were
influenced by 15N-Gln labeling.

Behavior of CN Stretches in the Presence of 13C-
Labeled Flavin. The larger signals originating from the C4
O stretch of flavin overlapped in this region, which may have
prevented the extraction of smaller signals, and we could not
determine whether the band at 1707 or 1698 cm−1 originated
from the C14N stretch. To address this problem, we used
13C-labeled flavin. Under this scenario, CO stretches from
flavin should exhibit a downshift of ∼40 cm−1, and the CN
stretch should be detected more clearly when the CN group
formed. Figure 2b shows the spectra from light-induced FTIR
of unlabeled (red line) and 15N-Gln labeled (blue line) AppA-
BLUF reconstituted with uniformly 13C-labeled FMN. Upon
15N-Gln labeling, a clear spectral shift of 3 and 5 cm−1 was
observed at 1688 (−) and 1679 (+) cm−1, respectively. The
double difference spectrum between unlabeled and 15N-Gln
labeled AppA-BLUF is shown in Figure 2d. There was a
positive peak at 1683 cm−1 and a negative peak at 1674 cm−1.
If the same signal was detected as was obtained from unlabeled
FMN reconstituted samples, then the double difference spectra
should have been same. However, a clear spectral shift due to
13C labeling of FMN was evident.
A question was raised as to why the double difference

spectra exhibited a downshift of 15 cm−1 due to 13C-labeling of
FMN, since the signals from FMN must have been eliminated.
Without the formation of covalent bonds between the
apoprotein and the chromophore, it is unknown whether the
13C-labeling of FMN could influence the CN stretch of Gln.

Interpretation of the FTIR Bands. To investigate which
signals are involved in the difference (or double difference)
spectra, we applied curve fitting to the difference spectra in the

Figure 2. (a, b) Light-induced difference FTIR spectra of the AppA-
BLUF domain reconstituted with unlabeled (a) and uniformly 13C-
labeled (b) FMN in the 1800−1500 cm−1 region. Red and blue lines
show unlabeled and 15N-Gln labeled AppA-BLUF, respectively. (c, d)
Double difference spectra between unlabeled and 15N-Gln labeled
AppA-BLUF reconstituted with unlabeled (c) and 13C-labeled (d)
FMN, respectively.
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1720−1670 cm−1 region. Figure S6a shows the spectra fitted
using Gaussian functions. Peaks occurred at 1709.6 (−),
1702.1 (+), 1696.1 (+), and 1690.2 (+) cm−1 in the 1720−
1670 cm−1 region of the difference spectrum of unlabeled
AppA-BLUF. Similarly, the signals of 15N-Gln labeled AppA-
BLUF were fitted and peaks were detected at 1709.5 (−),
1696.2 (+), and 1690.2 (+) cm−1. The signal intensity at
1690.2 cm−1 of 15N-Gln-labeled AppA-BLUF was twice as
large as that of unlabeled AppA-BLUF. Other bands were
identical between unlabeled and 15N-Gln-labeled AppA-BLUF.
Therefore, we concluded that the signal at 1702.1 (+) cm−1

was downshifted to 1690.2 (+) cm−1 due to 15N-Gln labeling.
The CO stretch of the keto isomer of Gln likely occurred at
1709.5 (1709.6) cm−1, where the C4O stretch of the flavin
overlaps or is coupled. The C4O stretch of the flavin in the
intermediate state is either at 1696.1 (1696.2) or 1690.2 cm−1.
The origin of the positive band, which was not assigned as the
C4O stretch, is unknown.
Similar fitting was carried out for 13C-FMN reconstituted

samples (Figure S6b). The shift was from 1683.9 (+) cm−1 to
1674.7 (+) cm−1 after 15N-Gln labeling and the negative band
at 1687.5 (1683.5) cm−1 could originate from the CO
stretch of Gln. If the band was assigned as the CO stretch of
Gln, then an FTIR signal originating from the C4O stretch
of flavin was not observed. Though these data suggest the
existence of a CN stretch from the Gln side chain in the
positive side of the difference spectra (intermediate state), a

question remains as to whether and how the 13C-FMN
influences the CN stretch of Gln.
We analyzed the reconstituted AppA-BLUF with uniformly

15N-labeled FMN and uniformly 13C15N-labeled FMN using
the same approach (Figure S7). The double difference spectra
of AppA-BLUF reconstituted with 15N- and 13C15N-labeled
FMN showed that unlabeled and 15N-Gln-labeled apoprotein
were similar to those reconstituted with unlabeled and
uniformly 13C-labeled FMN, respectively. Thus, 13C-labeled
FMN influenced the signals originating from the side chain of
Gln. However, it was still unclear whether the signal originated
from the CN stretch of the enol form.

QM/MM Simulation of AppA-BLUF. To understand the
behavior that the CN stretch band was likely downshifted
due to 13C-labeled FMN (see Figure 2), we used QM/MM
calculation on the AppA-BLUF structure, and the effect of
isotope labeling was investigated. Some models were
eliminated from the schematic drawing in Figure 1. For
example, the keto form in Figure 1d, where Tyr and Gln do not
form a hydrogen bond, was unlikely because of its instability.
Of the enol form as a candidate for the intermediate state, the
models in Figure 1f,h can be eliminated because the O−H
stretch of Tyr does not act as a hydrogen bonding donor,
which is contrary to our previous result.33 Thus, taking the
Trpin and Trpout structures into account, a total of 10 model
structures were constructed (See the “Materials and Methods”

Figure 3. (Upper panel) Simulated difference infrared spectra in the 1800−1500 cm−1 region showing similar characteristics as those measured
(see Figure 2). (Lower panel) Schematic drawing of models 2, 3, and 7. All simulated spectra and models can be found in Figures S8 and S9.
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section and Figure S5), and their vibrational frequencies
calculated.
First, the O−H stretch of Tyr21 was investigated, and the

calculated frequency of the O−H stretch of Tyr21 is
summarized in Table S3. The calculated values were much
higher than 2800 cm−1. We previously investigated the
anharmonic effect of the N3−H stretch of FMN in the LOV
domain by DFT calculation, and the frequency was ∼150 cm−1

less.48 Anharmonicity was not taken into consideration in the
calculation on the BLUF domain, so the frequency of the O−
H stretch would be calculated at a higher frequency. Here we
chose possible candidates for the intermediate state where the
O−H stretch of Tyr21 was calculated at <3400 cm−1, which
include models 3, 4, 6, 7, and 9.
We next postulated that the following conditions should be

fulfilled for possible structures of the unphotolyzed state: (i)
The enol form cannot be present in the unphotolyzed state,
which leaves models 1−6 as possible unphotolyzed candidates.
(ii) A conformational change from only Trpin to Trpout or
Trpout to Trpin cannot be a candidate, since BLUF domains can
also exhibit red-shifted intermediate states with no Trp at the
corresponding position at 104 of AppA-BLUF (e.g., PACαF236

and W104F mutant of AppA-BLUF).25 This eliminated models
1−4 (4−1), 2−5 (5−2), and 3−6 (6−3). Consequently, 22
possible combinations of the reaction remained (Figure S8).
Infrared difference spectra were calculated for these 22

combinations (Figure S9) based on unlabeled and 15N-Gln
labeled apoprotein with unlabeled and 13C-labeled flavin. The
spectra revealed the following characteristics. First, the
conformation of the Trp104 side chain influenced the infrared
spectra. For example, the spectra of model 3 or 6 in the
unphotolyzed state and model 7 or 9 in the intermediate state
were quite different although the conformational changes of
Gln and Tyr are the same. C2O and C4O stretches from
the flavin chromophore and the CO (or CN) stretch of
Gln63 were influenced by whether the N−H group of Trp104
forms hydrogen bonds with the nitrogen or oxygen atom of the
Gln63 side chain. Second, in the double difference spectra,
where the influence of 15N-Gln was extracted, the spectra
exhibited shifts of 2−11 cm−1 due to 13C-FMN. Upshift or
downshift from 15N-Gln labeling was dependent on the
combination of structures.
We looked for similarities between the measured spectra in

Figure 2 and the simulated spectra. Two difference spectra
(Figure S9l and S9 m) exhibited downshifts of bands in the
1710−1680 cm−1 region, and the double difference spectra
revealed a ∼ 10 cm−1 downshift from 13C-FMN labeling.
These spectra are reproduced in Figure 3.
The possible patterns in the 22 candidates were reduced to

two kinds for 15N-Gln-, 13C-, and 15N-FMN labeling. To
narrow down these candidates, we examined the vibration of
the Tyr C−O−H group. Takahashi et al. reported that the C−
O stretch and the C−O−H bend are highly dependent on the
hydrogen bonding environment.49 In particular, the C−O−H
bend of Tyr appears in a lower frequency region (1167 cm−1)
when the oxygen atom of the Tyr side chain acts as a hydrogen
bonding acceptor. Calculations were performed for Tyr-D4-
labeled models 2, 3, and 7 and compared with the measured
spectrum. In model 2, the C−O−H bend of the Tyr21 side
chain appeared at 1152 cm−1 and was upshifted by 10 cm−1

upon Tyr-D4 labeling. In contrast, in models 3 and 7, the C−
O−H bend and the C−O stretch appeared in a higher
frequency region (>1200 cm−1; Figures 4 and S10 and Table

S4). In the measured and the double difference spectra, the
signals originating from Tyr appeared at >1200 cm−1 (Figure
4a,b), ruling out the possibility of model 2. Note that the
spectra obtained from measurement and calculation did not
coincide, particularly in the 1500−1300 cm−1 region (Figure
4b and d). One reason is that the hydrogen bonding
environment was not reproduced well enough by the QM/
MM calculation for the anharmonicity of Tyr vibrations to be
taken into consideration. Another is that AppA-BLUF domain
used in this experiment contains two Tyr residues, Tyr21 and
Tyr56, and their signals may overlap. Nevertheless, these data
suggest that no Tyr side chain acts as a hydrogen bonding
acceptor.
Collectively, these data suggest that AppA-BLUF undergoes

a shift from model 3 to 7 upon illumination, such that rotation
and keto−enol tautomerism of the Gln side chain occurs and
Trp is maintained in the Trpin form. This conjecture that Trp
is maintained in the intermediate state is consistent with
resonance Raman spectroscopy analysis of Trp30 but
inconsistent with calculations.27,28

Tyr O−D Stretch in the Unphotolyzed State. In the
above analysis, we deduced the only model where the
measured spectra could be explained by QM/MM calculations.
In this reaction model, Tyr O−H acts as a hydrogen bonding
donor in the unphotolyzed and intermediate states. This result
is consistent with previous results from PixD.49

To directly observe the O−H stretch signal of Tyr21 in the
unphotolyzed state, we used a deuterated hydrogen in a D2O
environment. Figure S11 shows the O−H and O−D stretching

Figure 4. (a) Light-induced difference FTIR spectra of unlabeled
(red) and Tyr-D4-labeled (blue) AppA-BLUF domain reconstituted
with unlabeled FMN in the 1800−1000 cm−1 region. (b) Double
difference spectrum between unlabeled and Tyr-D4-labeled AppA-
BLUF. (c, d) Simulated double difference spectra between unlabeled
and Tyr-D4-labeled AppA-BLUF in models 2 and 7 (c) and models 3
and 7 (d).
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vibrational regions upon hydration with H2O and D2O,
respectively. Because the exchangeable X−H groups (X = N,
O) were deuterated, the signal intensity at the X−H stretching
region decreased, and the signal intensity in the X−D
stretching region increased.50 The corresponding X−H/X−D
stretches were observed.
A positive band at 2029 cm−1 was observed, which originally

occurred at ∼2800 cm−1 in a continuum band,35 and we
concluded that the band at 2029 cm−1 originated from the O−
D stretch of Tyr21. Interestingly, this signal was influenced by
deuteration at the 2′3′5′6′ ring positions, which decreased
signal intensity (Figure 5). This may be because of an
anharmonic effect with the ring vibration mode. We note that
the isotope effect of the O−D stretch of ring D4 labeling was
not reproduced by the present QM/MM calculation because
the anharmonic effect was not taken into account.
Because we assigned the band at 2029 cm−1 to the O−D

stretch for Tyr21 in the intermediate state, we should find the
O−D candidate stretch in the unphotolyzed state in the 2600−
2200 cm−1 region. According to the QM/MM calculation, the
O−D stretch of Tyr in model 3 was at 2235 cm−1.
The negative band at 2416 cm−1 was smaller in the Tyr-D4-

labeled AppA-BLUF, suggesting at this represented the O−D
stretch in the unphotolyzed state. This frequency region shows
that the O−D group forms hydrogen bonds, which is
consistent with model 3.
Implications of the Present Simulation on the

Photoreaction of BlrB. By the measurement and calculation
of spectra of uniformly isotope-labeled samples, the only
consistent photocycle model was determined for the

unphotolyzed and red-shifted intermediate states of AppA-
BLUF (Figure 3, lower panel; models 3 and 7, respectively). As
mentioned above, spectral characteristics observed here after
15N-Gln labeling were quite different from those reported
previously.33 The simulated infrared spectra in Figure S9
indicate that Trpin and Trpout conformation has a large
influence to the spectra, which could be the reason for the
inconsistency between the spectra of AppA-BLUF and BlrB.
Next, we investigated whether there is the simulated infrared
spectra similar to those from BlrB where the isotope effect by
15N-Gln looks similar.
Because we did not evaluate the enol model shown in Figure

1g, we could not verify its models completely; instead, only the
model involving Trp side chain rotation was investigated.
Three kinds of models were possible: model 6−7 (Trp flip-in),
model 3−9 (Trp flip-out), and model 6−9 (Trp kept-out; see
Figure S8 for each conformational model). Their correspond-
ing infrared spectra are shown in Figure S9p,s,v, respectively.
Of those, difference spectra of Figure S9s (model 3−9)
exhibited upshifts of the bands in the 1710−1680 cm−1 region,
indicating that this cannot be the candidate. As for the
remaining spectra of two kinds, the influences on 15N-Gln
labeling looked different. The double difference spectrum
shown by a solid line in Figure S9p (model 6−7) was similar as
that in Figure S9m (model 3−7), the photoreaction of AppA-
BLUF. However, the double difference spectra in Figure S9v
(model 6−9) showed more complex feature as well as the
reported double difference spectrum.33 As far as the simulated
model can be applied to BlrB, we propose that the
photoreaction of BlrB comprises tautomerization of keto to

Figure 5. (a) Light-induced difference FTIR spectra of unlabeled (black) and Tyr-D4-labeled (red) AppA-BLUF domain hydrated with D2O in the
2750−1920 cm−1 region. (b and c) Expanded spectra in the 2750−1800 cm−1 (b) and 2160−1800 cm−1 (c) regions.
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enol and rotation of the Gln side chain but that the side chain
of Trp (Trp92 in BlrB) keeps outward. In the previous report,
they did not determine the rotation state of Trp92 in the
intermediate state,31 and the result of the unphotolyzed state of
Trp92 as being the “out” form was consistent with our result. It
should be noted that the band in the higher frequency region
was 1742 (−)/1720 cm−1 (Figure S9v); because the observed
band was at 1710 (−)/1695 cm−1 in the measured spectra of
BlrB,33 our optimized structures do not necessarily reproduce
the structures of BlrB.

■ DISCUSSION

Keto−Enol Tautomerism and Rotation of Gln Side
Chain. In this study, we investigated whether keto−enol
tautomerism and rotation of the Gln side chain takes place in
the photocycle of the AppA-BLUF domain. Using FTIR
measurement and QM/MM calculation of isotope-labeled
samples (models), we determined the only model in which
rotation and keto−enol tautomerism of the Gln side chain
occurred and Trp was maintained in the Trpin form for the
photocycle of AppA-BLUF. The reason why the O−H group
of the Tyr side chain forms an unusually strong hydrogen bond
in the intermediate state was explained by the nitrogen atom of
the enol form functioning as the hydrogen bonding acceptor.
Our conclusion of keto−enol tautomerism of the Gln side
chain was the same as previously reported by Domratcheva et
al. for the photoreaction of BlrB.33 However, we could
determine the orientation of Gln using various isotope-labeled
(15N-Gln, 13C-FMN, and Tyr-D4) samples.
A recent study on the X-ray crystallography of a bacterial

PAC from the cyanobacterium Oscillatoria acuminate showed
that the Gln side chain was rotated at ∼40° between the
unphotolyzed and intermediate states.51 The oxygen atom was
assigned to the vicinity of the Tyr side chain, but it was difficult
to distinguish oxygen and nitrogen atoms by X-ray
crystallography. The rotation at 140° may take place.
Influence of 15N-Gln Labeling. Figure S12 shows the

calculated bands that are involved in signals in the 1750−1660
cm−1 region when reconstituted with unlabeled FMN. Model 3
consists of three bands at 1722.1, 1707.9, and 1687.5 cm−1.
The first originates from the C2O stretch of flavin, while the
second and third are combinations of the C4O stretch of the
flavin and the CO stretch of Gln63 with reverse phase. The
bands at 1722.1 and 1687.5 cm−1 were not influenced by 15N-
Gln labeling, whereas the band at 1707.9 cm−1 was shifted
slightly (∼3 cm−1).
Model 7 also consists of three bands at 1726.9, 1693.7, and

1677.4 cm−1. The first originates from the C2O stretch of
flavin, which did not shift due to 15N-Gln labeling, while the
second and third are combinations of the C4O stretch of
flavin and the CN stretch of the enol form of Gln63 with
reverse phase. The bands exhibited a downshift of 5.3 and 9.1
cm−1 upon 15N-Gln labeling, respectively. In models 3 and 7,
the first signals (CO stretch from the flavin) did not differ,
whereas the second and third signals were downshifted because
of the change from the CO to CN groups of the Gln side
chain. As a result, in the comparison of spectra between
models 7 and 3, the main bands at 1710 (−)/1693 (+) cm−1

were attributable to the disappearance of the CO group
associated with the formation of the CN group. Upon 15N-
Gln labeling, the signal at 1693 (+) cm−1 was downshifted to
1688 (+) cm−1.

Thus, the QM/MM data are consistent with the FTIR data
(see Figure 2), and the influence of 15N-Gln labeling was not
extended to the CO stretches of flavin but limited to the
CO/CN stretches of Gln, which was different from the
results for BlrB.33

Behavior Reconstituted with 13C-Labeled Flavin. In
model 3, upon 13C-FMN labeling, there are three bands in the
1750−1600 cm−1 region: 1705.3, 1680.7, and 1676.9 cm−1

(Figure S13). The band at 1705.3 cm−1 originated from the
CO stretch of Gln and was downshifted by 1.7 cm−1 by 15N-
Gln labeling. Both of the bands at 1680.7 and 1676.9 cm−1

originated from the 13C2O stretch of flavin. The band from
the 13C4O stretch of the flavin was not observed clearly, and
the vibration contributed to the three bands. These bands from
flavin were not affected by the 15N-Gln labeling.
The spectrum of model 7 upon 13C-FMN labeling contains

three bands at 1688.5, 1683.9, and 1670.6 cm−1. The bands at
1688.5 and 1670.6 cm−1 originated from the CN stretch of
Gln and 13C4O stretch of flavin, which exhibited a downshift
to 1677.5 and 1667.1 cm−1, respectively, by 15N-Gln labeling.
The band at 1683.9 cm−1 originated from the 13C2O stretch
and did not exhibit a downshift upon 15N-Gln labeling. The
CN stretch (in model 7) was downshifted by 13C-labeling of
the flavin by 11 cm−1 (from 1688.5 to 1677.5 cm−1, see Figures
S13 and S14) because of vibrational coupling with the C2O
stretch of the flavin, which caused the spectral shift in shown
Figure 2. In the cases of both 12C- or13C-labeled flavin, 15N-
Gln labeling did not affect its CO stretches except for the
coupling of the C4O group of the flavin and the CN
group of Gln.

Quasi-Model of BlrB as a Trpout BLUF. Comparison of
the measured and calculated infrared spectra showed that the
most probable photoreaction model of BlrB is the tautome-
rization of keto−enol of the Gln side chain with the Trp side
chain maintaining the out form. When the vibrational signals
were checked for the unphotolyzed (model 6 in Figure S8) and
intermediate (model 9 in Figure S8) structures, the spectral
feature upon 15N-Gln labeling differed from that presented by
Domratcheva et al.33

Figure S14 shows the difference spectra of keto−enol
tautomerism for Gln and Trp in the Trpout form (model 6−9
in Figure S9). In model 6, the unlabeled protein has vibrational
signals at 1741.2, 1704.5, and 1676.1 cm−1. These were
assigned to the C2O stretch of flavin, a combination of the
C4O stretch of flavin and CO stretch of the Gln side
chain, and another CO stretch of the Gln side chain,
respectively (red spectra in Figure S14, bottom). The former
two signals were not influenced by 15N-Gln labeling (blue
spectra). The newly appearing bands at 1673.5 and 1667.7
cm−1 upon 15N-Gln labeling were identified as the CO
stretch of the Gln side chain and the combination of the C4
O stretch of flavin and the CO stretch of the Gln side chain,
respectively. In model 6, 15N-Gln labeling affected the C4O
stretch of flavin and the CO stretch of the Gln side chain.
In model 9, unlabeled protein exhibited vibrational signals at

1722.6, 1713.5, 1688.1, and 1647.0 cm−1, which were assigned
to the C2O stretch of flavin, the combination of the C2O
and C4O stretches of flavin, the C4O stretch of flavin,
and the CN stretch of the enol form of the Gln side,
respectively (red spectra in the upper panel of Figure S14,
bottom). A prominent spectral shift was observed only in the
1747.0 cm−1 band, which downshifted to 1635.3 cm−1 (blue
spectra). Insofar as we applied our models to BlrB, the infrared
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spectral shift was not particularly extended to the flavin moiety
but rather restricted to the Gln moiety, which is in contrast to
the results of Domratcheva et al.33

There are no explanations for the differences between the
results of our computational simulation methods and those of
Domratcheva et al. After comparing the stabilities of their
calculated structures, Domracheva and colleagues claimed that
the structure shown in Figure 1c is unstable when the Trp side
chain is buried inside the protein.32,33 Our strategy was to find
the most stable structures with the expected hydrogen bonding
network. Another one is that our model does not well
reproduce the BlrB structure because the CO stretches
appeared at too higher frequency region. A difference other
than the rotation state of the Trp side chain may exist that was
not taken into account in the structure of AppA-BLUF.
Discrepancies were observed in the rotation state of the Trp

side chain, not only in the theoretical studies but also in the
experimental ones.21−24,26,29,30 Although the Trp residue
appears conserved at that position, its role may differ between
proteins. In this context, the differences in AppA-BLUF Trpin
and Trpout forms found by X-ray crystallography are difficult to
explain. The crystallization conditions may have affected a
specific amino acid residue. The present results as well as
previous Raman spectroscopy measurements support the Trpin
form in AppA-BLUF.
Isomerization Mechanism from Keto to Enol Forms.

In general, the enol form is more unstable than the keto one.
Nevertheless, the stable enol form develops in the BLUF
domain at least a few seconds of lifetime. This is because a
strong hydrogen bond forms between the nitrogen atom and
the O−H group of Tyr21. The lifetime of the intermediate
state is dependent on the types of BLUF domain and is in the
order of 101−103 s.7,36,52 Thus, hydrogen bond formation may
vary among BLUF domains. Recently, Gil et al. reported that
the pKa value of Tyr21 strongly affects the lifetime of the
intermediate state, indicating the involvement of the proton
transfer process of Tyr21 in the recovery to the unphotolyzed
state.53 Proton transfer from Tyr to the nitrogen atom of the
enol of Gln may be one of the triggers for the recovery process.
Although there are many reports on the early stage of the

photoreaction, no consensus model exists. This may be
because of the influence of a tryptophan residue, an amino
acid that acts as a hydrogen bonding donor for a nitrogen
residue of the glutamine side chain. However, as we have
shown, when electron transfer occurs from Tyr to FAD, the
phenolic cation that forms can act as an acidic catalyst. Future
theoretical and experimental studies will be necessary to
further develop these models.
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Abstract: A magnetite-containing gel was prepared by water-in-oil radical polymerization of N,N-
dimethylacrylamide and N,N’-methylenebisacrylamide in the presence of magnetite. The size of the 
prepared gel particles was 86 µm. The obtained magnetite-containing gel was packed in a column 
and first permeated with water, which revealed that the gel displayed a nonlinear response to 
pressure drop with increasing flow rate. Thus, the gel particles at the bottom of the column felt more 
pressure from the fluid than those at the top, causing greater deformation of the gel particles at the 
bottom of the column than at the top. The gaps between the packed gel particles functioned as pores 
to filter particles of appropriate size and morphology. An industrial silica particle suspension with 
particle sizes of 300 nm, 800 nm, and 10 µm was permeated through the gel layer. The smallest (300 
nm) silica particles passed through the column. The filtered silica particles were recovered from the 
gel layer by using a magnet to separate the magnetite-containing gel from the filtered silica particles. 
This magnetite-containing gel has wide application prospects for the separation of not only ceramics 
but also other colloids. 

Keywords: magnetite-containing gel; separation; deformation; recovery; silica particle 
 

1. Introduction 

Separation of colloidal particles such as microorganisms, cells, and ceramic particles has been 
studied. The sophisticated separation of colloids depends on their different characteristics. For 
example, a porous membrane combined with chromatography has been used to separate a 
microorganism suspension via pH-gradient flow through a particle-packed column [1], and 
microfiltration with a cross flow has been performed to sweep the filtered residue from the membrane 
pores [2,3]. Glass beads packed in a column and microchannels have been used for separation based 
on the different mobilities of the colloidal particles [4,5]. At present, the pores in a membrane, the 
gaps between glass beads, and the microchannel diameter used for separation need to be uniform. If 
the pores used for filtration were able to be dynamically change, separation performance could be 
greatly enhanced in a wide range of applications. 

In chromatography, spherical gel particles are packed in a column, and then water is permeated 
through the column to increase the pressure drop by narrowing the gaps between the gel particles 
through the deformation of the packed gel. The gel particles at the bottom of the column feel more 
pressure and thus deform to a greater extent than the gel particles at the top of the column. Through 
such deformation, the gaps between the gel particles become smaller at the bottom of the column 
compared with those at the top. Because the flow of water through deformable gel particles changes 
the pores in the flow direction, injected colloids are dynamically separated depending on their size 
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and morphology [6]. Silica particle suspensions have been separated using gel particle deformation 
in columns. The spherical gel particles prepared by radial polymerization were packed in a column 
to separate an injected silica particle suspension with particle sizes ranging from 100 nm to 10 µm It 
was found that silica particles with a diameter of 100 nm passed through the column, whereas those 
with a diameter of 10 µm were captured at the top of the gel layer. The dynamic filtering efficiency 
of silica particles with a diameter of 1 µm depended on the gel size, gel elasticity, and flow rate of 
water. It may be possible to recover a filtered colloid at the top of the gel layer by floating the filtered 
colloid particles using the elasticity of the gel layer and then applying a cross flow across the column 
[7]. However, an appropriate technique to recover the filtered colloid particles in a gel layer has not 
been proposed yet. 

 
Figure 1. Separation of silica particles using a magnetite-containing gel and recovery of filtered silica 
particles from the gel by applying a magnet. (a) Magnetite-containing gel particles were packed in a 
column, and then a silica particle suspension was injected on the top of the gel layer. (b) The pressure 
of water flowing through the gel layer induced the deformation of the gel, which changed the 
filtration pores in the flow direction. As a result, small silica particles were eluted. Larger silica 
particles remained near the top of the column, and medium silica particles moved closer to the bottom 
of the column. (c) The magnetite-containing gel and filtered silica particles were taken from each 
region of the column, and then a magnet was applied. The magnetite-containing gel moved towards 
the magnet, allowing the filtered silica particles and magnetite-containing gel to be separated. 

In this study, particle separation using a magnetite-containing gel layer in a column is proposed 
(Figure 1). The magnetite-containing gel should be easily moved by the application of a magnetic 
field to allow the separation of the filtered particles in the gel layer from the gel particles. Materials 
including magnetite have been studied from a chemistry perspective for their preparation [8,9] and 
applications [10]. A macroscopic magnetite assembly has been used as a filter medium for the 
separation of several particles and subsequent recovery by the application of a magnetic field [11,12]. 
Here, a column packed with a magnetite-containing gel was used to separate industrial silica particles 
prepared by a dry process. Large volumes of silica particles are industrially produced by dry 
processes; that is, silica ore is cracked to obtain electronics materials such as fillers to control heat 
transfer. The regulation of the size and morphology of the cracked silica particles is crucial for 
potential high-performance applications. This study had three main objectives: 1) the preparation of 
a magnetite-containing gel, 2) the individual filtration of silica particles with diameters of 1 and 10 
µm, and 3) the filtration of industrial silica particle suspensions using the magnetite-containing gel 
and the recovery of the filtered silica particles from the gel layer by using a magnet. The sizes of the 
silica particles obtained after separation were analyzed by dynamic light scattering (DLS). 

2. Materials and Methods 

2.1. Materials 
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1. Introduction 

Separation of colloidal particles such as microorganisms, cells, and ceramic particles has been 
studied. The sophisticated separation of colloids depends on their different characteristics. For 
example, a porous membrane combined with chromatography has been used to separate a 
microorganism suspension via pH-gradient flow through a particle-packed column [1], and 
microfiltration with a cross flow has been performed to sweep the filtered residue from the membrane 
pores [2,3]. Glass beads packed in a column and microchannels have been used for separation based 
on the different mobilities of the colloidal particles [4,5]. At present, the pores in a membrane, the 
gaps between glass beads, and the microchannel diameter used for separation need to be uniform. If 
the pores used for filtration were able to be dynamically change, separation performance could be 
greatly enhanced in a wide range of applications. 

In chromatography, spherical gel particles are packed in a column, and then water is permeated 
through the column to increase the pressure drop by narrowing the gaps between the gel particles 
through the deformation of the packed gel. The gel particles at the bottom of the column feel more 
pressure and thus deform to a greater extent than the gel particles at the top of the column. Through 
such deformation, the gaps between the gel particles become smaller at the bottom of the column 
compared with those at the top. Because the flow of water through deformable gel particles changes 
the pores in the flow direction, injected colloids are dynamically separated depending on their size 
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Magnetite was prepared from iron (III) chloride hexahydrate (095-00875), iron (II) chloride 
tetrahydrate (099-00915), and sodium hydroxide (192-15985) purchased from Wako Pure Chemical 
Industries, Japan. D-Glucose (07-0690-6-5) was obtained from Sigma-Aldrich, MI, USA. The 
monomer, crosslinker, and initiator used to prepare the gel particles were N,N-dimethylacrylamide 
(049-19185), N,N’-methylenebisacrylamide (M0506), and ammonium persulfate (018-03282) 
purchased from Wako Pure Chemical Industries, Japan. Span 80 (S0060) and Tween 80 (T2533) were 
obtained from Tokyo Chemical Industry Co., Japan. Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA; 09-1320) 
was purchased from Katayama Chemical Ltd., Japan. Glass beads (105–125 µm, BZ-01) were 
purchased from AS-ONE, Japan. Black silica particles (size: 10 µm) and white silica particles (size: 1.0 
µm) were purchased from Micromod Partikeltechnologie Gmbh, Germany. Industrial silica particles 
were donated by Nitchitsu Co., Ltd., Japan. Other chemicals were of analytical grade or higher. 

2.2. Preparation of Magnetite 

Solution 1 was first prepared by dissolving sodium hydroxide in distilled water to give a 
concentration of 10 mol/L. Iron(III) chloride hexahydrate (11 g, 0.041 mol) and iron(II) chloride 
tetrahydrate (4.07 g, 0.020 mol) were dissolved in water at 303 K in a water bath (Eyela, SB-350) while 
stirring at 500 rpm by a stirrer (Eyela, Mazel, ZZ-1200) to give solution 2. Glucose (8.75 g, 0.049 mol) 
was dissolved in solution 1, and then solution 1 was added dropwise to solution 2 at a rate of one 
drop every two seconds. The obtained solution was stirred at 303 K and 500 rpm for 1 h. The 
precipitate present after this time responded to a neodymium magnet (0.10 T, 50 × 20 × 2 mm, Sangyo 
Supply Co., Ltd., Sendai, Japan). The magnetite particles were observed by optical microscopy (VH-
S5, Keyence Corporation, Osaka, Japan), and their size distribution was determined by measuring 
the diameters of more than 200 particles. The mean size of the magnetite particles was 670 nm. 

2.3. Polymerization of Spherical Gel Particles Including Magnetite 

To prepare the oil phase, Span 80 (9.0 g) and Tween 80 (3.0 g) were dissolved in hexane (200 g). 
N,N-Dimethylacrylamide (9.33 g), N,N’-methylenebisacrylamide (0.16 g), EDTA (0.15 g), and water 
(25 g) were mixed, and then ammonium persulfate (0.33 g) was added. The prepared magnetite 
suspension (10 (w/w)%, 10 mL) was dispersed in the oil phase. The water phase was dropped into 
the oil phase over 30 s and then stirred at 500 rpm and 333 K for 4 h. Under these conditions, the 
added magnetite particles moved into the water phase. After the polymerization, the reactor was 
cooled to room temperature. The obtained magnetite-containing gel suspension was filtered under 
vacuum and then washed with hexane (250 mL) and ethanol (1 L) twice for 2 h. The obtained 
suspension was finally washed with distilled water, filtered through a nylon mesh (161 µm, NBC 
Meshtec Inc., N-N0110S 115, P1604A09925-03, Tokyo, Japan), and then filtered again through a finer 
nylon mesh (42 µm, NBC Meshtec Inc., N-N0330T 115, E1802A00255-01, Tokyo, Japan) to remove the 
residual polymer, magnetite, and larger-size gel particles. The obtained magnetite-containing gel is 
referred to as “Mag gel”. The concentration of Mag gel in water was set to 10 wt %. The obtained Mag 
gel was observed by optical microscopy (VH-S5, Keyence Corporation, Osaka, Japan), and its particle 
size distribution was determined by measuring the diameters of more than 200 particles. For 
comparison, polymerized gel spheres without magnetite were also fabricated. 

The magnetite concentration in the Mag gel was quantitatively determined. Mag gel (1 mL) was 
dried in a drying oven (DX-31, Yamato Scientific Co., Ltd., Tokyo, Japan). Nitric acid solution (3.0 M, 
25 mL) was added to the dried gel at 333 K, and then the mixture was agitated using a shaking bath 
(SB-20, As One, Japan). The time dependence of iron concentration was determined by atomic 
absorption spectroscopy (AA-6800, Shimadzu, Corporation, Kyoto, Japan) to determine the 
concentration of leaked iron ions at steady state in solution. 

2.4. Water Permeation through the Mag Gel 

Glass beads (105–125 µm) were first packed in a column (ID: 0.5 cm, OD: 0.9 cm, height: 20 cm, 
7370522, Bio-Rad Laboratories, Inc., CA, USA) to a height of 1.0 cm. Mag gel suspension (10 (w/w)%, 
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1.4 mL) was added to the column and then allowed to settle via gravity for 15 h, so that the height of 
the gel layer was 1.0 cm. After filling the gel layer in the column with water, water was permeated 
through the column at 25 mL/h to measure the pressure drop of the Mag gel layer. The eluent was 
collected to check the concentrations of iron and gel that leaked from the column by ultraviolet–
visible (UV–Vis) spectroscopy at 600 nm (V-630 BIO, JASCO, Tokyo, Japan). 

2.5. Permeation of Silica Particle Suspensions through the Mag Gel Layer 

Silica particle suspensions with particle sizes of 1.0 and 10 µm (1.0 g/L, 0.40 mL) were 
individually permeated through the Mag gel-packed column at a flow rate of 25 mL/h. The eluent 
from the column was collected to determine the concentration of silica particles by UV–Vis 
spectroscopy at 600 nm.  

To separate the industrial silica particle suspension, the suspension (1.0 g/L, 0.4 mL) injected on 
the top of the Mag gel layer was permeated through the column at a flow rate of 10, 25, or 50 mL/h. 
The eluent was collected continuously, its absorbance was determined by UV–Vis spectroscopy at 
600 nm, and the particle size was measured by DLS (ELZ-ZA PUS, Otsuka Electronics Co., Ltd.，
Osaka, Japan). 

To recover the filtered particles in the magnetite-containing gel, the Mag gel and filtered particles 
in the upper half and lower half of the column were taken out by a pipette. A neodymium magnet 
was then applied to the bottom of each suspension to separate the filtered silica particles from the 
Mag gel by washing the suspension with water and ethanol. The particle size of the supernatant (5 
mL) was determined by DLS. 

3. Results and discussion 

3.1. Preparation of Mag Gel 

The introduction of magnetite into the inner part of the gel spheres provided gel particles that 
were able to move under the application of a magnetic field. As proposed in Figure 1, after the 
separation of particles by Mag gel, the filtered particles could be obtained by using a magnet to 
remove the Mag gel particles. EDTA-adsorbed magnetite particles with a size of 670 nm were 
introduced during water/oil emulsion polymerization of N,N-dimethylacrylamide and N,N’-
methylenebisacrylamide to give the Mag gel. EDTA was adsorbed onto the magnetite particles to 
make their surface more hydrophilic, allowing the magnetite particles to move into the water phase 
during water/oil polymerization [13]. An optical microscopy image and the size distribution of the 
Mag gel particles are shown in Figure 2. The introduction of magnetite to the gel was confirmed, and 
the mean size of the Mag gel particles was 86 µm. 

  
(a) (b) 

Figure 2. Optical microscopy image (a) and particle size distribution (b) of the magnetite-containing gel. 

The amount of magnetite included in the gel was determined by immersing the Mag gel in 3.0 
M HNO3 and then measuring the concentration of leaked iron ions at steady state by atomic 
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Magnetite was prepared from iron (III) chloride hexahydrate (095-00875), iron (II) chloride 
tetrahydrate (099-00915), and sodium hydroxide (192-15985) purchased from Wako Pure Chemical 
Industries, Japan. D-Glucose (07-0690-6-5) was obtained from Sigma-Aldrich, MI, USA. The 
monomer, crosslinker, and initiator used to prepare the gel particles were N,N-dimethylacrylamide 
(049-19185), N,N’-methylenebisacrylamide (M0506), and ammonium persulfate (018-03282) 
purchased from Wako Pure Chemical Industries, Japan. Span 80 (S0060) and Tween 80 (T2533) were 
obtained from Tokyo Chemical Industry Co., Japan. Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA; 09-1320) 
was purchased from Katayama Chemical Ltd., Japan. Glass beads (105–125 µm, BZ-01) were 
purchased from AS-ONE, Japan. Black silica particles (size: 10 µm) and white silica particles (size: 1.0 
µm) were purchased from Micromod Partikeltechnologie Gmbh, Germany. Industrial silica particles 
were donated by Nitchitsu Co., Ltd., Japan. Other chemicals were of analytical grade or higher. 

2.2. Preparation of Magnetite 

Solution 1 was first prepared by dissolving sodium hydroxide in distilled water to give a 
concentration of 10 mol/L. Iron(III) chloride hexahydrate (11 g, 0.041 mol) and iron(II) chloride 
tetrahydrate (4.07 g, 0.020 mol) were dissolved in water at 303 K in a water bath (Eyela, SB-350) while 
stirring at 500 rpm by a stirrer (Eyela, Mazel, ZZ-1200) to give solution 2. Glucose (8.75 g, 0.049 mol) 
was dissolved in solution 1, and then solution 1 was added dropwise to solution 2 at a rate of one 
drop every two seconds. The obtained solution was stirred at 303 K and 500 rpm for 1 h. The 
precipitate present after this time responded to a neodymium magnet (0.10 T, 50 × 20 × 2 mm, Sangyo 
Supply Co., Ltd., Sendai, Japan). The magnetite particles were observed by optical microscopy (VH-
S5, Keyence Corporation, Osaka, Japan), and their size distribution was determined by measuring 
the diameters of more than 200 particles. The mean size of the magnetite particles was 670 nm. 

2.3. Polymerization of Spherical Gel Particles Including Magnetite 

To prepare the oil phase, Span 80 (9.0 g) and Tween 80 (3.0 g) were dissolved in hexane (200 g). 
N,N-Dimethylacrylamide (9.33 g), N,N’-methylenebisacrylamide (0.16 g), EDTA (0.15 g), and water 
(25 g) were mixed, and then ammonium persulfate (0.33 g) was added. The prepared magnetite 
suspension (10 (w/w)%, 10 mL) was dispersed in the oil phase. The water phase was dropped into 
the oil phase over 30 s and then stirred at 500 rpm and 333 K for 4 h. Under these conditions, the 
added magnetite particles moved into the water phase. After the polymerization, the reactor was 
cooled to room temperature. The obtained magnetite-containing gel suspension was filtered under 
vacuum and then washed with hexane (250 mL) and ethanol (1 L) twice for 2 h. The obtained 
suspension was finally washed with distilled water, filtered through a nylon mesh (161 µm, NBC 
Meshtec Inc., N-N0110S 115, P1604A09925-03, Tokyo, Japan), and then filtered again through a finer 
nylon mesh (42 µm, NBC Meshtec Inc., N-N0330T 115, E1802A00255-01, Tokyo, Japan) to remove the 
residual polymer, magnetite, and larger-size gel particles. The obtained magnetite-containing gel is 
referred to as “Mag gel”. The concentration of Mag gel in water was set to 10 wt %. The obtained Mag 
gel was observed by optical microscopy (VH-S5, Keyence Corporation, Osaka, Japan), and its particle 
size distribution was determined by measuring the diameters of more than 200 particles. For 
comparison, polymerized gel spheres without magnetite were also fabricated. 

The magnetite concentration in the Mag gel was quantitatively determined. Mag gel (1 mL) was 
dried in a drying oven (DX-31, Yamato Scientific Co., Ltd., Tokyo, Japan). Nitric acid solution (3.0 M, 
25 mL) was added to the dried gel at 333 K, and then the mixture was agitated using a shaking bath 
(SB-20, As One, Japan). The time dependence of iron concentration was determined by atomic 
absorption spectroscopy (AA-6800, Shimadzu, Corporation, Kyoto, Japan) to determine the 
concentration of leaked iron ions at steady state in solution. 

2.4. Water Permeation through the Mag Gel 

Glass beads (105–125 µm) were first packed in a column (ID: 0.5 cm, OD: 0.9 cm, height: 20 cm, 
7370522, Bio-Rad Laboratories, Inc., CA, USA) to a height of 1.0 cm. Mag gel suspension (10 (w/w)%, 
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absorption spectroscopy. From the concentration of leaked iron ions at steady state, the amount of 
magnetite included in the Mag gel was calculated to be 0.26 mg Fe/mg dry Mag gel. For comparison, 
spherical gel particles without magnetite were prepared by the same method except that the 
magnetite particles were omitted. The magnetite-free gel particles had a mean diameter of 81 µm.  

3.2. Permeation of Water through Mag Gel 

The time dependence of the pressure drop during permeation of water through the Mag gel-
packed column is shown in Figure 3a, along with the behavior of the reference gel-packed column 
(Figure 3b). No pressure drop was measured at water flow rates of 10 and 25 mL/h. However, at a 
flow rate of 50 mL/h, the pressure drop increased gradually over time. When water was permeated 
through the gel-packed column at a flow rate of 10 mL/h, as shown in Figure 3b, the pressure drop 
gradually increased and then levelled off. At the higher flow rate, the pressure drop dramatically 
increased in a non-linear manner. Compared with that of the Mag gel-packed column, the pressure 
drop of the gel-packed column was larger because of the smaller deformation of Mag gel relative to 
that of the reference gel in the column. This is because magnetite in the gel particles disturbed the free 
deformation at the contacting surfaces of the gel particles, resulting in a smaller pressure drop [6,14]. 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 3. Time dependence of the pressure drop during permeation of water through (a) Mag gel-
packed column and (b) gel-packed column. Circles: 10 mL/h, triangles: 25 mL/h, squares: 50 mL/h. 
The initial height of the Mag gel layer was set to 1.0 cm. 

3.3. Permeation of Individual Silica Particle Suspensions through Mag Gel 

Silica particle suspensions with particle sizes of 1 and 10 µm were individually injected on the 
top of the Mag gel layer, and then water was permeated through the column. The concentration and 
volume of each silica particle suspension were 1.0 g/L and 0.40 mL, respectively. The time 
dependence of the concentration of particles eluted from the column at a flow rate of 25 mL/h is 
shown in Figure 4. Silica particles with a diameter of 10 µm eluted more slowly, and the eluted 
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percentage was lower than for the 1 µm particles. This is because the larger silica particles were 
filtered between the Mag gel particles or eluted through the column via collision with Mag gel. The 
elution percentages of silica particles after 30 min at different flow rates are summarized in Table 1. 
In the case of 10 µm silica particles, the elution percentage was low at all flow rates. Conversely, the 
1 µm silica particles eluted more quickly with increasing flow rate. This is because the 1 µm silica 
particles were transported via a convection flow of water through the Mag gel layer before the 
compaction of the gel layer. The balance between deformation of the Mag gel layer and transport of 
particles by convection through the layer should be considered to obtain appropriate separation 
performance. The data in Table 1 show that the Mag gel layer was able to separate particles in the 
size range from 1.0 to 10 µm. 

Table 1. percentage of silica particle. 

Diameter of silica particle [µm] Flow rate [mL/h] 
 10 25 50 

10 8 6 7 
1 55 50 63 

 

 

Figure 4. Time dependence of the concentration of silica particles eluted from the Mag gel-packed 
column. Circles: 1 µm, triangles: 10 µm. The injected volume of silica suspension was 0.4 mL, and the 
suspension concentration was 1.0 g/L. 

3.4. Permeation of an Industrial Silica Particle Suspension through Mag Gel 

Silica particles are produced by wet and dry methods. When using the wet methods, although 
the productivity of silica is lower than that of dry methods, silica particles of uniform size may be 
synthesized [15]. When using the dry methods, silica ore is cracked in large quantities. However, the 
size and morphology of the obtained silica particles vary [16]. Obtaining uniform silica particles by a 
dry method is an attractive cost-effective approach with high potential for a wide range of 
applications. In this work, industrial silica particles produced by a dry method were provided by 
Nitchitsu Co., Ltd., Nagasaki, Japan An SEM image and the size distribution of these particles are 
shown in Figure 5. The SEM image of the silica particles indicated their various morphologies. DLS 
measurements showed the particle sizes in solution were 300 nm, 800 nm, and 10 µm, with relative 
contents of 0.15, 0.69, and 0.16, respectively. 

The industrial silica particle suspension was then permeated through the Mag gel column. The 
particle size distributions of the eluents obtained at various flow rates are presented in Figure 6. At 
flow rates of 10 and 25 mL/h, the main particle size in the eluent was 300 nm. After 30 min, silica 
particles with a wide size distribution were detected in the eluent. This was because during the 
transport of silica particles through the gaps between the Mag gel particles at low flow rate, the 
smaller silica particle strongly aggregated and then eluted. At higher flow rate, some of the larger 
silica particles eluted. Larger silica particles tended to be filtered at the top of the Mag gel layer. 
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Figure 3. Time dependence of the pressure drop during permeation of water through (a) Mag gel-
packed column and (b) gel-packed column. Circles: 10 mL/h, triangles: 25 mL/h, squares: 50 mL/h. 
The initial height of the Mag gel layer was set to 1.0 cm. 

3.3. Permeation of Individual Silica Particle Suspensions through Mag Gel 

Silica particle suspensions with particle sizes of 1 and 10 µm were individually injected on the 
top of the Mag gel layer, and then water was permeated through the column. The concentration and 
volume of each silica particle suspension were 1.0 g/L and 0.40 mL, respectively. The time 
dependence of the concentration of particles eluted from the column at a flow rate of 25 mL/h is 
shown in Figure 4. Silica particles with a diameter of 10 µm eluted more slowly, and the eluted 
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However, the larger silica particles were more susceptible to the pressure and shear stress from the 
fluid than the smaller particles, resulting in the elution of some larger particles from the column. 

The industrial silica particles remaining in the Mag gel layer after separation were recovered by 
first collecting the top and bottom halves of the gel layer with a pipette and then by using a magnet 
to separate the Mag gel from the filtered industrial silica particles. Each suspension was washed with 
ethanol, as mentioned in Section 2, to shrink the Mag gel particles and remove any adsorbed silica 
particles on their surface. The obtained solution including separated silica particles was evaluated by 
DLS, as shown in Figure 7. Silica particles recovered from the top half of the Mag gel layer were large, 
because this domain contained less deformed Mag gel particles, so it filtered the larger silica particles. 
However, for the particles obtained from the bottom half of the Mag gel layer, some larger particles 
were observed because of the enforced transport of smaller silica particles by fluid convection, which 
induced the aggregation of silica particles. The aggregated silica particles after recovery could 
possibly be redispersed by solvent addition to weaken the interaction between the silica particles. 
The above results revealed that the Mag gel layer had the ability to achieve size filtration through 
deformation in a column, and filtered particles in the Mag gel layer could be recovered by using a 
magnet to separate the Mag gel and filtered particles. 

  
(a) (b) 

Figure 5. SEM image (a) and size distribution (b) of the industrial silica particle suspension. 

 
(a) 

 
(b) 
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(c) 

Figure 6. Size distribution of silica particles eluted from the Mag gel-packed column. (a) Elution time: 
15 min, flow rate: 15 mL/h, (b) elution time: 9 min, flow rate: 25 mL/h, and (c) elution time: 9 min, 
flow rate: 50 mL/h. 

  
(a) at top domain, flow rate 10 mL/h (b) at top domain, flow rate 25 mL/h 

  
(c) at top domain, flow rate 50 mL/h (d) at bottom domain, flow rate 10 mL/h 

  
(e) at bottom domain, flow rate 25 mL/h (f) at bottom domain, flow rate 50 mL/h 

Figure 7. Size distribution of filtered silica particles obtained from the Mag gel layer, filtered by using 
different flow rates of water. Silica and Mag gel particles were separated using a magnet. (a)–(c) Silica 
particles from the top half of the Mag gel layer and (d)–(f) silica particles from the bottom half of the 
Mag gel layer. 

5. Conclusions 

Magnetite was introduced into spherical gel particles to give a magnetite-containing gel that had 
the ability to deform under pressure and respond to a magnetic field. Mag gel packed in a column 
was used to separate industrial silica particles with sizes of 300 nm, 800 nm, and 10 µm. A silica 
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However, the larger silica particles were more susceptible to the pressure and shear stress from the 
fluid than the smaller particles, resulting in the elution of some larger particles from the column. 
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possibly be redispersed by solvent addition to weaken the interaction between the silica particles. 
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particle suspension was injected on the top of the Mag gel layer, and then water was permeated 
through the layer. The Mag gel layer responded to the pressure and shear stress of the fluid by 
deforming, causing the gaps between the Mag gel particles to change in the flow direction of the 
column. The pressure was higher at the bottom of the Mag gel layer than at the top, resulting in 
smaller gaps between the gel particles at the bottom of the column than at the top. Thus, larger silica 
particles were captured at the top of the column, and smaller silica particles were filtered to the 
bottom of the column or eluted. The sizes of the separated silica particles were determined by DLS. 
The filtered silica particles present in the Mag gel were recovered by the external application of a 
magnetic field. This separation technique has potential applications for the separation of different 
silica particles, cells, microorganisms, proteins, and polysaccharides. In engineering, the foundations 
of gel preparation and column design as well as the operating conditions should be considered in a 
mathematical manner. The interactions between gel and colloidal particles should also be considered 
because they affect elution and filtration. 
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particle suspension was injected on the top of the Mag gel layer, and then water was permeated 
through the layer. The Mag gel layer responded to the pressure and shear stress of the fluid by 
deforming, causing the gaps between the Mag gel particles to change in the flow direction of the 
column. The pressure was higher at the bottom of the Mag gel layer than at the top, resulting in 
smaller gaps between the gel particles at the bottom of the column than at the top. Thus, larger silica 
particles were captured at the top of the column, and smaller silica particles were filtered to the 
bottom of the column or eluted. The sizes of the separated silica particles were determined by DLS. 
The filtered silica particles present in the Mag gel were recovered by the external application of a 
magnetic field. This separation technique has potential applications for the separation of different 
silica particles, cells, microorganisms, proteins, and polysaccharides. In engineering, the foundations 
of gel preparation and column design as well as the operating conditions should be considered in a 
mathematical manner. The interactions between gel and colloidal particles should also be considered 
because they affect elution and filtration. 
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（単位︓万円）

事 項 ⾦ 額 備 考 事 項 ⾦ 額 備 考

⼀般運営経費 1,007 事務補佐員雇⽤（１名） 200 ⼀般運営経費

学⻑裁量経費 117 光熱⽔費 52 ⼀般運営経費

機能強化経費 1,257 機能強化促進分 教員⼈件費 1,059 機能強化経費

全学管理経費 435 学術室関連事業 国際交流事業 35 全学管理経費

機能強化促進費 4,356 ⾮常勤研究員雇⽤（１名） 460 全学管理経費400万円＋
⼀般運営経費60万円

3次元Ｘ線ＣＴシステム⼀式
粘度・粘弾性測定装置⼀式 4,500 機能強化促進費4,356万円+

⼀般運営経費144万円

共通経費
（共通イベント，印刷代等） 566 ⼀般運営経費・機能強化経

費・学⻑裁量経費

事業費 300 15万円×19名
各部⾨予備費５万円

合 計 7,172 合 計 7,172

（単位︓万円）

事 項 ⾦ 額 備 考 事 項 ⾦ 額 備 考

⼀般運営経費 1,007 事務補佐員雇⽤（１名） 181 ⼀般運営経費

学⻑裁量経費 117 光熱⽔費 22 ⼀般運営経費

機能強化経費 1,257 機能強化促進分 専任教員⼈件費 1,030 機能強化経費

全学管理経費 435 学術室関連事業 国際交流事業 37 全学管理経費

機能強化促進費 4,356 ⾮常勤研究員雇⽤（１名） 457 全学管理経費400万円＋
⼀般運営経費60万円

3次元Ｘ線ＣＴシステム⼀式 3,456 機能強化促進費

粘度・粘弾性測定装置⼀式 850 機能強化促進費

⼩型電動式移動ステージ 50 機能強化促進費

事業費 904 ⼀般運営経費

共通経費（共通イベント，印刷代、
消耗品費等） 182

執⾏残額 3

合 計 7,172 合 計 7,172

収 ⼊ ⽀ 出

平成30年度 肥前セラミック研究センター予算

平成30年度 肥前セラミック研究センター決算

収 ⼊ ⽀ 出

－ 134 －



 
 

 
 

８．構成員  

－ 135 －



構 成 員  （平成 31 年 3 ⽉ 31 ⽇現在） 
 
センター⻑  ︓  ⼀ノ瀬弘道 （教授、専任） 
副センター⻑︓ ⾚津  隆 （教授、併任、芸術地域デザイン学部） 
 
プロダクトデザイン・アート研究部⾨ 

部⾨⻑︓ ⽥中 右紀 （教授、併任、芸術地域デザイン学部） 
          湯之原 淳 （講師、併任、芸術地域デザイン学部） 
          甲斐 広⽂ （講師、併任、芸術地域デザイン学部） 
           三⽊ 悦⼦ （講師、併任、芸術地域デザイン学部） 
セラミックサイエンス研究部⾨ 
   部⾨⻑︓ ⽮⽥ 光徳 （准教授、併任、⼯学系研究科） 
           近藤 ⽂義 （教授、併任、全学教育機構） 
          海野 雅司 （教授、併任、⼯学系研究科） 
          川喜⽥英孝 （准教授、併任、⼯学系研究科） 
          成⽥ 貴⾏ （准教授、併任、⼯学系研究科） 
          渡  孝則 （教授、協⼒教員、⼯学系研究科） 
          根上 武仁 （講師、協⼒教員、⼯学系研究科） 
          三沢 達也 （助教、協⼒教員、⼯学系研究科） 
  磯野 健⼀ （助教、協⼒教員、⼯学系研究科） 
マネジメント研究部⾨ 
   部⾨⻑︓ ⻄島 博樹 （教授、併任、芸術地域デザイン学部） 
          ⼭下 宗利 （教授、併任、芸術地域デザイン学部） 
          有⾺ 隆⽂ （教授、併任、芸術地域デザイン学部） 
         ⼭⼝⼣妃⼦ （教授、併任、芸術地域デザイン学部） 
          宮崎 卓朗 （教授、併任、経済学部） 
客員研究員（平成 30 年 9 ⽉〜） 
  副島 潔 （佐賀県窯業技術センター事業デザイン課⻑） 
  ⽩⽯ 敦則 （佐賀県窯業技術センター特別研究員） 
  蒲地 伸明 （佐賀県窯業技術センター特別研究員） 
  浜野 貴晴 （promoduction 代表） 
⾮常勤研究員︓HAO DONG 
事務補佐員  ︓松尾 晴奈 
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