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ABSTRACT

In ancient Goryeo celadon, the effect of the chemical composition and ionic state of Fe on the color was evaluated by Mössbauer
spectroscopy and Design of Experiment (DOE) analysis. The ancient celadon pieces excavated from the kiln sites in GangJin and Buan
areas were analyzed by Mssbauer spectroscopy, chromaticity, and DOE analysis. The color of celadon was found to be mainly
determined by that of glaze since variations of L*, a*, and b* values for the body were much smaller than those for the glaze. As
Fe

2+
/Fe

3+
 in glaze increases, L* value increases, whereas a*/b* value decreases, which is well consistent with the result on the synthetic

glaze. As the amount of titanium increases in the glaze, the a* and b* values decrease; on the other hand, the L* value increases, which
is well consistent with the result on the synthetic glaze.
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1. 서 론

세계적으로 가치를 인정받고 있는 고려청자는 조형미와

상감의 기술성 뿐 만 아니라 은은한 고려 비색에 의해 더욱

예술성을 인정받고 있다. 특히, 전라도 지역의 강진과 부안

은 우리나라 최대의 고려청자 관요지로서 청자의 기술적,

예술적 가치를 높여왔던 곳이다.
1,2)

 현재 이 지역 청자의

비색을 재현하고 유지하는데 많은 노력을 기울이고 있으며,

청자의 가치를 과학적으로 규명하고자 많은 연구가 진행

되고 있다.

청자의 비색은 태토와 유약 층이 고온의 환원 소성 과정

동안 물리화학적인 반응에 의해 유리질과 결정상을 형성하

게 됨으로 나타난다.
3,4)

 유약은 장석, 석회석, 점토로 이루

어지며, 융제 역할을 하는 장석에 의해 유리질이 형성되는

데 이 과정에서 미량의 Fe 이온이 발색제 역할을 하여 청자

의 색도와 광택도에 영향을 준다.
5-9)
 하지만 XPS와 같은 기

술로는 시편에 함유된 소량의 Fe에 대한 전자상태 변화를

관찰하는 것은 어렵다. 뫼스바우어 분광법은 3% 이하의

미량의 Fe가 함유된 청자 유약의 이온 상태를 측정하는데

매우 유용한 것으로 알려져 있다.
10,11)

본 연구에서는 전라도 지역의 강진과 부안에서 발굴한 고

려 청자 도편의 색도를 측정하고, 유약과 소지 부분이 색도

에 어떤 영향을 미치는지 분석하였다. 또한 청자 도편의 Fe

전자상태와 색도의 상관관계를 뫼스바우어 분광법을 이용

하여 분석하였고, 분석한 내용을 토대로 합성유약의 실험

결과와 비교하였다.

2. 실험방법

합성 유약은 청자 유약의 색역을 구현하기 위해 기본

유약에 발색산화물인 Fe2O3, TiO2, MnO, P2O5을 첨가하여
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6가지 유약 조성을 준비하였다. Table 1과 2는 기본 유약

조성과 발색산화물의 조성을 나타내었다. 소지가 색도에

미치는 영향을 최소화하기 위하여 백자 소지를 이용하였

다. 기본 유약에 조성된 유약은 분산제를 첨가하여 24시간

동안 포트밀로 혼합하였다. 900
o
C에서 초벌한 백자 도편

(50mm×50mm)에 6가지 유약을 시유하여 1260
o
C로 환원

소성하였다. 전기로 내부 온도가 900
o
C에 이르렀을 때 Air

와 LPG 혼합 가스를 유입시켜 환원분위기를 조성하였다.

가스의 유입량은 Table 3에 제시하였다.

청자유물의 도편은 고려청자의 최대 생산지역이었던 전

라도 강진과 부안 지역에서 9개를 수집하였다. 도편에서

분리한 유약 시편과 유약층을 제거한 도편을 연마하여 소지

시편을 준비한 후, 유약과 소지 각층의 색도 및 뫼스바우

어 스펙트럼을 측정하였다. 색도 측정은 Minolta CM-700D

Spectrophotometer를 이용하여 L*, a*, b* 값을 얻었으며 beam

size는 φ 3-8 mm로 조절하였고 표준 타일을 background로

하였다. 얻어진 색도 데이터를 이용한 Design of Experiment

(DOE) 분석은 MINITAB 소프트웨어로 수행하였다. 뫼스

바우어 스펙트럼은 전기역학적 등가속도형 뫼스바우어 분

광기로 상온에서 측정하였으며, 선원은 Dupont 회사 제품의

Rh 금속에 확산시킨 
57
Co 단일선원을 사용하였다. 시료의 양

은 
57
Fe의 밀도가 0.214 mg/cm

2
가 되도록 하였고, 시료의

균일한 두께를 위해 직경이 1인치 두께가 0.005인치의 Be

판을 양면에 막아서 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 청자 도편의 색도 분석

최대의 고려 청자 관요지인 전라도 강진과 부안 지역

에서 발굴한 도편 9개에 대하여 소지와 유약층의 색도를 분

석하였다. 소지와 유약의 색도 값은 Table 4에 표시된 바와

같이 나타났으며, Fig. 1(a)와 Fig. 1(b)는 소지(파란색)/도편

(검은색)과 유약(검은색)의 색 분포도를 나타낸 것이다. 소

지의 a* 값은 0.2에서 0.7사이를 나타내고, b* 값은 0.0에서

5.0 사이로 큰 변화가 없었다. 반면 유약은 L*, a*, b* 값

모두 소지에 비해 넓게 분포되어 있는데, 이는 청자도편의

색(Fig. 1(a)의 검은 색)은 주로 유약에 의해 결정된다는

것을 말해준다.

Fig. 2-4는 청자의 발색 산화물에 따른 L*, a*, b* 값 보

Table 1. Chemical Composition of Basic Glaze

Component SiO2 Al2O3 Na2O K2O MgO CaO Fe2O3 TiO2 P2O5

wt% 67.42 14.28 0.23 2.5 0.41 14.97 0.11 0.03 0.05

Table 2. Composition of Coloring Oxide Added to Basic Glaze

Sample No. Fe2O3 TiO2 MnO P2O5

2 1.40 1.00 0.80 0.30

13 2.20 0.10 0.20 0.30

18 2.20 0.10 0.20 1.60

25 2.20 1.00 0.80 0.30

29 2.20 1.00 0.80 0.30

34 1.40 0.10 0.20 0.30

Table 3. Condition of Reductive Sintering

Gas Air (l/min) LPG (l/min) O2 (%)

Flow rate 5.0 0.7 18.42

Table 4. Chromaticity Analysis of Ancient Celadon

Sample Name Area Age
Body Glaze

L* a* b* L* a* b*

Sadang-Ri (9) GangJin AD 12C 68.21 0.21 2.11 65.34 -3.70 8.28

YongWoon-Ri GangJin AD 10C 62.62 0.71 4.71 79.95 -2.36 4.53

YuCheon-Ri (GyeoRe) Buan AD 12C~13C 62.48 0.38 4.97 52.22 -8.04 7.41

YuCheon-Ri (5) Buan AD 12C~13C 66.30 0.49 1.82 59.46 -2.89 6.82

Ssmheung-Ri (E) GangJin AD 10C~11C 58.99 0.29 4.31 79.63 -2.93 3.02

Sadang-Ri GangJin AD 12C 66.67 0.22 0.88 63.89 -7.38 4.49

Samheung-Ri (A) GangJin AD 10C~11C 59.75 0.20 1.63 45.34 -0.20 8.41

YongWoon-Ri (GyeoRe) GangJin AD 10C 63.13 0.22 3.35 70.89 -4.27 7.58

GyeEul-Ri GangJin - 67.74 0.46 1.65 71.98 -8.64 6.96
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여준다. 소지의 조성은 Fe2O3와 TiO2가 1.0wt% 이상, MnO

와 P2O5는 0.1wt% 이하로 나타났다. 유약의 조성은 Fe2O3,

TiO2, MnO, P2O5 모두 0.1~3.0 wt%에 위치한 것으로 나타

났다. 이 결과로, 소지의 L* 값의 범위는 N5.8에서 N6.8로

1.0 정도의 변화를 나타내지만, 유약의 L* 값은 N4.5에서

N7.9로 소지보다 넓은 변화를 나타냈다. a* 값의 경우 소지

는 0.0에서 1.0사이의 값을 나타내지만 유약은 0.0에서 -10.0

의 범위를 나타냈다. b* 값은 소지는 0.0에서 5.0의 범위

를, 유약은 0.0에서 9.0 사이의 범위를 나타냈으며, L*, a*,

b* 값 모두 소지보다 유약의 범위가 넓은 것으로 나타났다.

합성 유약의 발색산화물에 의한 DOE 분석 결과와 도편

의 Fe2O3와 TiO2에 따른 L*, a*, b* 값의 변화를 Table 5-7과

Fig. 5-7에 나타냈다. 합성 유약의 DOE 분석을 통해 L*

Fig. 2. Evolution of L* value according to the coloring oxide.

Solid and open marks represent glaze and body,

respectively. 

Fig. 3. Evolution of a* value according to the coloring oxide.

Solid and open marks represent glaze and body,

respectively.

Fig. 4. Evolution of b* value according to the coloring oxide.

Solid and open marks represent glaze and body,

respectively.

Fig. 1. Chromaticity analysis of ancient celadon. (a) ancient celadon piece before separation (black)/separated body (blue) and (b)

separated glaze.

Table 5. DOE Results for the L* Values

Terms Effect Coeff. T P

Fe2O3 -5.929 2.9647 7.33 0

TiO2 -10.111 5.0553 12.49 0

MnO -0.096 0.0478 0.12 0.908

P2O5 -0.852 0.4259 1.05 0.309

Table 6. DOE Results for the a* Values

Terms Effect Coeff. T P

Fe2O3 0.998 -0.4998 -1.59 0.132

TiO2 7.881 -3.9406 -12.58 0

MnO 0.907 -0.4537 -1.45 0.168

P2O5 0.124 -0.0619 -0.2 0.846

Table 7. DOE Results for the b* Values

Terms Effect Coeff. T P

Fe2O3 2.1025 -1.0513 -4.43 0

TiO2 21.6238 -10.8119 -45.52 0

MnO 0.09 -0.045 -0.19 0.852

P2O5 1.845 -0.9225 -3.88 0.001
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값은 Fe2O3와 TiO2, a* 값은 TiO2, b* 값은 Fe2O3와 TiO2,

P2O5가 영향을 미치는 것으로 나타났다.
11)
 도편의 발색산

화물에 대한 색도의 변화를 보면, 유약의 L* 값은 Fe2O3보

다 TiO2가 더 많은 영향을 미치고, 소지는 TiO2보다 Fe2O3가

영향을 더 미치는 것으로 나타났다. a* 값은 유약에서 Fe2O3

와 TiO2가 영향을 미치는 반면 소지는 거의 변화가 없는

것으로 나타났다. b* 값은 유약에서 Fe2O3와 TiO2에의 함량

에 의한 변화가 5.0~10.0으로 L*과 a*에 비하여 상대적으로

감소하였으며 소지는 a* 값과 마찬가지로 Fe2O3와 TiO2의

영향이 적은 것을 알 수 있다.

3.2. 뫼스바우어 분석

각 시편의 뫼스바우어 스펙트럼은 두 개의 Fe 이온 사이

트로 분석되었으며 소지와 유약 각 부분의 분석된 결과는

Table 8에 제시하였다. 두 개의 사이트는 상자성의 거동을

보여주는 두 개의 공명흡수선 (line + doublet)으로 분석되

Fig. 5. Evolution of L* value according to the Fe2O3, TiO2. Solid, open, and cross marks represent glaze, body from ancient celadon,

and synthetic glaze, respectively.

Fig. 6. Evolution of a* value according to the Fe2O3, TiO2. Solid, open, and cross marks represent glaze, body from ancient celadon,

and synthetic glaze, respectively.

Fig. 7. Evolution of b* value according to the Fe2O3, TiO2. Solid, open, and cross marks represent glaze, body from ancient celadon,

and synthetic glaze, respectively.
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었으며 측정된 모든 시편에서 자기적인 거동은 관측되지

않았다. δ는 Fe 이온가를 나타내는 isomer shift를 나타내

며, Area는 Fe
2+
와 Fe

3+
 이온의 상대적인 면적비를, ∆EQ는

전기 사중극자 상호작용 (electric quadrupole splitting)의 크

기를 나타낸다.

Table 8에서 소지의 Fe
2+
/Fe

3+
의 값은 2.5에서 7사이의

분포를 나타내지만, 유약은 1.5에서 7사이의 분포를 보여

준다. 소지에 비해 유약에서 Fe
2+
/Fe

3+
의 변화가 더 큰 것을

알 수 있다.

청자 발색 산화물에 따른 Fe
2+
/Fe

3+
의 변화량은 Fig. 8에

나타내었다. TiO2, Fe2O3, P2O5의 양이 증가하면 Fe
2+
/Fe

3+
가

감소하고, MnO는 양이 증가하면 Fe
2+
/Fe

3+
가 증가하는 것으

로 나타났다. 특히, TiO2의 양이 증가하면 Fe
2+
/Fe

3+
가 감소

하는 것은 실리케이트 유리상에서 Ti
4+
가 증가할수록 Fe

3+
가

Fe
2+
에 대하여 보다 안정해지는 효과

10)
때문인 것으로 생

각되며 이는 기존 합성유약에 대한 결과와도 잘 일치한다.
11)

 Fe
2+
/Fe

3+
의 양에 따른 L*, a*, b* 분석 결과 유약은

Fe
2+
/Fe

3+
의 양이 증가할수록 L* 값이 증가하고, a*, b* 값은

감소하는 것으로 나타났다.(Fig. 9) 소지는 유약과 반대로

Fe
2+
/Fe

3+
의 양이 증가할수록 L* 값이 감소하고, a*, b* 값은

증가하는 것으로 나타났으나 그 변화 폭은 매우 적었다.

유약의 결과는 합성 유약의 Fe
2+
/Fe

3+
에 따른 L*, a*, b*

값과 일치하였다.
11)

4. 결 론

전라 지역의 강진과 부안에서 발굴한 청자 도편의 유

약과 소지 각 부분의 색도를 측정하고, 이를 합성 유약의

색도와 비교하였다. 또한, 뫼스바우어 분광법을 이용하여

Fe의 전자상태에 따른 도편의 유약과 소지의 색도와의 관

계를 분석하였다. 

소지와 유약의 색도를 분석한 결과 유약의 L*, a*, b* 값

의 변화량이 소지에 비해 넓게 나타났으며, 청자 색의 다양

한 변화는 주로 유약의 변화에 의해 결정되는 것으로 나

타났다. 합성유약의 청자 발색 산화물과의 관계를 DOE를

통해 분석한 결과 Fe2O3는 L*, b* 값에 영향을 미치며, TiO2

Table 8. Mössbauer analysis result for the Gryeo celadon

No. Sample name Area G/B

Fe(3+) Fe(2+)
Fe(2+)/

Fe(3+)
1 line (Red line) Doublet 1 (Green line)

δ Area ∆EQ δ Area

(mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (%) (-)

#1 YuCheon-Ri(GyeoRe) Buan Glaze 0.1336 33.97 1.8949 0.8959 66.03 1.944

#2 YuCheon-Ri(GyeoRe) Buan Body -0.1228 14.03 1.8905 0.9760 85.97 6.128

#3 YongWoon-Ri(GyeoRe) GangJin Glaze 0.0843 27.87 1.8586 0.8812 72.13 2.588

#4 YongWoon-Ri(GyeoRe) GangJin Body -0.2177 12.55 1.8689 1.0231 87.45 6.968

#5 YuCheon-Ri (5) Buan Glaze -0.0315 36.72 1.7474 1.1020 63.28 1.7233

#6 YuCheon-Ri (5) Buan Body -0.1161 27.20 1.8562 1.0620 72.80 2.6765

#8 YongWoon-Ri GangJin Body -0.2652 14.18 2.2936 1.1490 85.82 6.052

#9 Ssamheung-Ri (E) GangJin Glaze 0.0535 19.59 2.1763 1.0848 80.41 4.105

#10 Ssamheung-Ri (E) GangJin Body -0.2266 12.93 2.2937 1.1834 87.07 6.734

#15 Sadang-Ri GangJin Glaze -0.0085 12.88 1.9185 0.9433 87.12 6.764

#16 Sadang-Ri GangJin Body -0.1193 14.84 2.0371 1.0192 85.16 5.739

#17 GyeEul-Ri GangJin Glaze 0.1469 24.43 2.0156 0.8735 75.57 3.093

#18 GyeEul-Ri GangJin Body -0.0448 26.28 1.8280 1.0483 73.72 2.805

Fig. 8. Evolution of ionic state of Fe according to the coloring

oxide.
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는 L*, a*, b* 값 모두에 영향을 미치는 것으로 나타났는데,

이는 청자 도편에서도 비슷하게 나타났다. 뫼스바우어 분석

결과, Fe
3+
에 대한 Fe

2+
의 비율은 소지가 유약보다 크게

나타났다. TiO2의 값이 증가할수록 Fe
2+
/Fe

3+
의 양은 감소

하고, 이에 따라 L* 값은 감소, a*, b* 값은 증가하는데

이는 합성 유약의 뫼스바우어 분석 결과와 일치하였다.
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Fig. 9. Evolution of L*, a*, b* according to the ionic state of Fe.

Fig. 10. Ancient celadon pieces from Gangjin and Buan areas.

Fig. 11. Kiln site in area of Gangjin Samheung-Ri.
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