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 奈良文化財研究所では、文化財の保存に携わる全国の文化財担当者を対象に、保存科学

に関する様々な問題について情報共有と意見交換をする場として、毎年、保存科学研究集会

を開催しております。平成 29 年度は金属製遺物に関する近年の研究について取り上げ、「金

属製遺物の調査・研究に関する最近の動向」をテーマに開催いたしました。 

金属製遺物には古代から現代に至る産業技術史の一端を明らかにすることができる重要

な情報が含まれています。しかしながら、その一方で、熱力学的に不安定な材料で構成され

ていることから、非常に劣化しやすいという側面もあります。発掘された金属製遺物に対し

ては、状況に応じた適切な手法を選択して金属製遺物の持つ情報を引き出すとともに、発掘

後の劣化が進行しないようにするために、その腐食メカニズムを理解し、適切な対処法を取

るという二つの視点が必要です。近年、分析技術の向上、研究データの蓄積にともない、金

属製遺物に対する自然科学的な研究が進展する中で、多様化する分析技術の原理を理解し、

調査の目的に応じた適切な手法を選択することが重要となってきました。また、金属製遺物

の保存の観点では、国際的に見ても従来の保存処理に重きを置く考え方だけではなく、保管

環境の制御などによる予防的な保存の必要性が示されているとともに、金属製遺物を埋蔵

環境下で保存するという「現地保存」に関する新たな研究の展開がおこなわれています。本

研究集会では、金属製遺物の調査・研究に関するこれらの問題について、5件の研究報告が

あり、総合討議でも活発な議論が交わされました。 

 本号の埋蔵文化財ニュースでは、金属製遺物の調査研究および保存に関する近年の知見

について共通理解を深めることを目的として、保存科学研究集会で報告されました５件の

研究報告について、概要をまとめることといたします。 

 

表紙：出土鉄製遺物に形成された赤金鉱の電子顕微鏡写真（倍率：5000 倍） 
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１：はじめに               

発掘調査によって取り上げられた鉄製遺物

の中には保管、展示時において腐食が生じ、

その形状が崩壊することで学術的な価値が著

しく失われるものが認められる（図１）。これ

らの鉄製遺物に対しては種々の安定化処置が

開発され１）２）、現状では塩基性の水溶液に鉄

製遺物を浸漬する脱塩が一般に用いられてい

る３）。ただし、水系の処置である脱塩におい

ては、処置にともなう腐食の発生が生じる危

険があること、ならびに脱塩処置を施したに

もかかわらず保管時の腐食が生じる場合があ

るなどの課題が認められる。したがって、安

定化処置による効果のみによって保管時の鉄

製遺物の腐食を抑制することは不十分であり、

腐食が抑制される適切な環境下において鉄製

遺物を保管・管理する視点が重要と考えられ

る。特に保管時の鉄製遺物の腐食に影響を及

ぼす環境因子として湿度が挙げられ、保管お

よび展示環境の制御によって鉄製遺物を安定

した状態に維持するためには、湿度にともな

う腐食機構の変化などの鉄製遺物の腐食に及

ぼす湿度の影響を検討することが必要である。 
本稿では、保管時の鉄製遺物の腐食のメカ

ニズムについて説明した後、塩化鉄（Ⅱ）

（FeCl2）をともなう炭素鋼を種々の湿度環

境において腐食させる実験室実験から鉄製遺

物の腐食に及ぼす湿度の影響について検討す

る。さらに、得られた結果に基づいて鉄製遺

物を適切に保存するための保管・展示時の留

意点や有効な方法について記述する。 
 

２：展示・保管時における鉄製遺物の腐食  

大気環境下での金属の腐食は水と大気中の

酸素によって引き起こされる。一般的な大気

腐食では金属表面に水膜が形成され、さらに

水膜に溶け込んだ溶存酸素（DO: Dissolved 
Oxygen）が酸化剤となり腐食が進行する４）。

この際、金属表面の水膜の厚みが腐食速度に

重要な影響を及ぼすことが知られている５）。

保管時における鉄製遺物の腐食も同様に遺物

の表面に水膜が形成されることで進行すると

考えられる。 

保管時の鉄製遺物の腐食の模式図を図２に

示す。保管時の鉄製遺物の腐食は鉄製遺物の

内部に集積する塩化物塩の潮解に起因し、こ

の内部の塩化物塩は埋蔵環境下における腐食

の過程で形成されることが知られている６）。

また、これらの塩化物塩は鉄製遺物の金属部

および腐食層の境界に集積しており、FeCl2
および塩基性塩化鉄（β-Fe2(OH)3Cl）の状態

であることが報告されている６）（図２-Ⅰ）。

このような鉄製遺物が高湿度環境下に置かれ

た場合、内部の塩化物塩が潮解し、水膜が形

成されることで腐食が生じる（図２-Ⅱ）。さ

らに腐食の進行にともない、腐食生成物とし

て赤金鉱（Akaganeite: β-FeOOH）が形成さ

れ、β-FeOOH の成長にともなう応力によっ

て、鉄製遺物は劣化し、最終的に形状が崩壊

すると考えられる（図２-Ⅲ）。β-FeOOH は

腐食の進行にともなって成長するため、鉄製

遺物の保管においては内部に形成されている

FeCl2およびβ-Fe2(OH)3Clなどの塩化物塩が

潮解しない湿度を維持して保管することが重

要と考えられる。 
 

３：FeCl2 をともなう炭素鋼の腐食に及ぼす

湿度の影響 

 実験室実験では一定量の FeCl2を付着させ

た炭素鋼を種々の相対湿度（RH: Relative 
Humidity）に調整した恒温環境に設置し、

FeCl2 の潮解および腐食にともなう重量変化

の測定および腐食生成物を同定し、塩化物塩

をともなう鉄製遺物の腐食に及ぼすRHの影

響について検討した。 
 

３．１：実験方法 

試料および実験環境 重量変化の測定には

φ80×5 mm、腐食生成物の同定にはＸ線回折

分析用の試料ホルダー型に切り出した

SS400 を用いた。これらの試料は試験面をエ

メリー紙＃400 による湿式研磨にて仕上げた

後、蒸留水およびアセトンで超音波洗浄をお
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こなった。さらに炭素鋼の試験面に FeCl3ア
セトン溶液を滴下し、乾燥させることで

FeCl2を 1 mg/cm2ともなう試料を調製した註

１。なお、重量変化の測定用の試料ではその

側面と底面を PTFE 製テープにて断湿処理

をおこない、FeCl2を 1 mg/cm2付着させた試

料に加えて、FeCl2を 100 mg/cm2ともなう

試料、塩化物をともなわない対照試料も実験

に供した（以下、それぞれ 1 、100 mg/cm2

試料、FeCl2なし試料と表記）。 
これらの試料は 20℃に設定し、飽和塩を用

いて種々のRHに調整したデシケータ内に設

置した。環境の調整に使用した塩とRH の関

係を表１に示す。なお、重量の変化および腐

食生成物の同定ともに試験期間は１週間とし

た。 
重量変化の測定 恒湿環境下における試料

の重量変化を電子天秤をもちいて連続して測

定した（図３）。さらに、潮解にともなう重

量増加、FeCl2 溶液の密度８）から水膜厚さを

算出し、理論値と比較した。なお、水膜厚さ

の理論値は FeCl2の活量係数９）、FeCl2溶液の

密度８）から押川らが提案した方法10）を用いて

算出した。また、試験前後の炭素鋼の重量変

化より腐食速度を算出した。腐食速度の算出

は日本工業規格による方法に準拠した 11）。 

腐食生成物の同定 恒湿環境下に設置した試

料を６時間、24時間、72時間および168時間（１

週間）経過した段階で取り出し、Ｘ線回折分析

（XRD: X-ray diffraction analysis）に供して

腐食生成物の同定をおこなった。XRDの測定

条件を表２に示す。 
 
３．２：結果および考察 

重量変化の測定 １ mg/cm2試料の重量変化

を図４に示す。１mg/cm2試料の重量はRH75%
以上で試験開始から約900分まで急激に上昇

し、その後は穏やかに増加した。一方で、RH44、
59%では明確な重量増加を示さなかった。

RH75%以上の条件でみられた初期の重量増

加は主にFeCl2の潮解に由来し、その後の穏や

かな上昇は炭素鋼の腐食の進行によると考え

られる。FeCl2の飽和溶液が与えるRHは20℃
において56％であり12）、RH44%では潮解が生

じず、RH59％では潮解が生じているものの吸

湿量が極めて少ない状態であったため明確な

重量増加が認められなかったと考えられる。 

 
図１：保管時の腐食によって形状が変化した鉄製遺物 

図２：保管時の鉄製遺物の腐食メカニズム 

上図は鉄製遺物の断面の拡大図を示す。 
 

図３：重量変化の測定の模式図 

 

表１：実験に用いた飽和塩と20℃でのRHの関係７） 
塩 RH（％） 

K2SO4 97 
KBr 82 
NaCl 75 
NaBr 59 
K2CO3 44 
MgCl2 33 
ZnCl2 10 

 
表２：XRDの測定条件 

対陰極 Cu 
管電圧、管電流 40 kV、100 mA 

走査角度 5〜80 deg. 
走査速度 2.000 deg./min. 
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100 mg/cm2試料ではRH59％において約2100
分、RH75、82、97％では約1440分経過した

時点でFeCl2が完全に潮解していることが観

察された。したがって、FeCl2は1 mg/cm2では

数時間、100 mg/cm2では１〜２日で完全に潮

解すると考えられる。RHと水膜厚さおよび水

膜のFeCl2濃度の関係を図５に示す。水膜厚さ

はFeCl2量に比例するため、図５では付着

FeCl2量あたりの水膜厚さとして示した。実測

値から得られた水膜厚さは１、100 mg/cm2試

料ともに理論値に比べてやや厚い傾向を示す

ものの、100 mg/cm2で得られた水膜厚みのRH
に対する挙動は概ね理論値に一致した。水膜厚

さはRHとともに上昇し、実測値では1 mg/cm2

試料ではRH59％で3.8 μm、RH97％で51 μm
を示し、100 mg/cm2試料ではRH63％で400 
μm、RH97％で830 μmを示した。 
 図６にRHと腐食速度の関係を示す。全て

の試料で腐食速度はRHの上昇とともに増加

する傾向を示した。FeCl2 をともなう炭素鋼

では、腐食のアノード反応は鉄の溶解であり、

主なカソード反応は水膜中の DO、FeCl2 の
加水分解により生じる H+の還元が挙げられ

る。一般的な大気環境での腐食速度と水膜厚

さの関係はTomashovによって提言され、近

年、水膜厚さが約 50 μm で極大を示すこと

が報告されている 5）。しかし、本実験では

50 μm の水膜厚さで極大を示す傾向は得ら

れず、水膜厚さの増加に伴い腐食速度は上昇

した。図５で示されるように、潮解性のある

塩はその飽和水溶液が平衡するRHよりも高

い湿度領域において、各RHで一定の濃度を

示し、低いRHでは水膜中の塩濃度は高く、

高い RH では希薄になる。従って、RH59％
では水膜中の FeCl2濃度は極めて高いと考え

られる。RH59％で腐食速度が緩慢である要

因として、低いRHでは水膜中のFe2+濃度が

高くアノード反応が抑制されること、Cl−濃
度が高いため還元剤であるDOの溶解度が低

下することが考えられる。また、1 mg/cm2

試料に比べて 100 mg/cm2試料では腐食速度

が高い傾向を示した。これは 100 mg/cm2で

は FeCl2 の加水分解によって生じる H+量が

多く、その還元反応への関与が大きいことが

要因の一つとして考えられる。一方で、

FeCl2 なし試料の腐食速度は極めて低い傾向

を示した。 

腐食生成物の変化 RH44%および RH82%
でのXRD像の変化、ならびに試験期間が168
時間を経過した試料のRH10~82%でのXRD
像をそれぞれ図７、図８に示す。 
 RH44%においては６時間経過した時点で

は、FeCl2・4H2O に帰属する回折線のみが検

出されているものの、24 時間経過した時点に

おいてわずかに β-FeOOH に帰属する回折線

が認められ、試験期間の増加にともなって、

FeCl2・4H2O に帰属する回折線に比べて

β-FeOOH に帰属する回折線の強度が増加す 
 

図４：1 mg/cm2試料の重量の変化  

  

 

図５：RHと水膜厚さ、水膜のFeCl2濃度の関係  

  

 

図６：RHおよび腐食速度の関係  
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る傾向が認められた（図７上）。RH82%にお

いては 6 時間経過した時点において

β-FeOOH に帰属する回折線のみが検出され

た（図７下）。また、168 時間経過した場合、

RH82%およびRH59%ではβ-FeOOHのみが、

RH44%、33%では FeCl2・4H2O ならびに

β-FeOOH に帰属する微弱なピークが検出さ

れた（図８）。一方、RH10％ではFeCl2・2H2O
のみが検出された。 

RH59%、82%では、試験期間が 6 時間を

経過した時点から β-FeOOH のみが検出され

ていることから、試験直後から顕著に腐食が

進行しているものと考えられる。RH59%、

82％においては、FeCl2・4H2O が速やかに

潮解して水膜が生じることで、腐食生成物と

して β-FeOOH が成長していると考えられ

る。一方で、RH44%およびRH33%において

は 24 時間経過した時点ではFeCl2・4H2O に

帰属する回折線に加えて β-FeOOH に帰属す

る微弱な回折線が生じていることが認められ、

RH44%における試料の腐食はRH59%、82%
と比較した場合、緩慢ではあるものの

β-FeOOH が形成されることが認められた。

また、RH10%では β-FeOOH の形成は認め

られないことから、腐食の進行は極めて緩慢

であると考えられる。  
鉄製遺物の腐食に及ぼす湿度の影響 実験

室実験に基づいて考えられる、RH と鉄製遺

物の腐食の関係を示した模式図を図９に示す。

実験室実験から FeCl2が内在する鉄製遺物の

腐食はFeCl2が潮解するRHである56%を境

にして顕著に異なることが示された。

RH56%以上の湿度環境においては鉄製遺物

内部の FeCl2の潮解にともない水膜が生じる

ことで、著しく腐食が進行すると考えられる。

この際、FeCl2 の潮解は数時間から一日で生

じるため、鉄製遺物が RH56%以上の高湿度

環境下に置かれた場合には速やかに腐食が生

じると考えられる。さらに、RH56%以上で

はRH の上昇にともなって、腐食速度が急激

に上昇する傾向が認められるとともに、腐食

生成物として β-FeOOH が顕著に形成される

ことから、RH56%以上では鉄製遺物の劣化

は著しく進行すると考えられる。一方で、

RH56%以下においては、腐食速度は顕著に

低下するものの、RH33%においても赤金鉱

の形成が認められていることから、鉄製遺物

の劣化が進行する可能性があると考えられる。

RH56%以下における、赤金鉱の成長は炭素

鋼に付着させた FeCl2層の空隙に由来する毛

管凝縮などが要因の一つとして考えられる。

RH10%においては赤金鉱の成長は認められ 

図７：RH44%およびRH82%におけるXRD像の変化 

▲：FeCl2・4H2O、●：β-FeOOHに帰属する回折線 

 

図８：1週間経過した時点でのXRD像 

△：FeCl2・2H2O、▲：FeCl2・4H2O、●：β-FeOOHに帰

属する回折線 
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図９：鉄製遺物の劣化とRHの関係の模式図 

 
ず、塩化物が内在する鉄製遺物の腐食を抑制

するためには、RH10%の低い湿度環境下で

の保管が必要と考えられる。Watokinson と

Lewis は種々の湿度環境下における鉄粉と

FeCl2 の混合物の重量変化から鉄製遺物の腐

食とRH の関係を検討した結果、腐食がおお

むね抑制されるRHを19%と報告しており13)、

本実験室実験と同等の結果を示している。こ

れらの結果を考慮すると、国際文化財保存学

会（IIC）、国際博物館会議（ICOM）、文化財

保存修復研究国際センター（ICCROM）など

で金属製文化財の保管環境として推奨されて

いる「RH45%以下」14)の条件は必ずしも十分

ではなく、塩化物塩を含む鉄製遺物では

RH10~20%程度の低い湿度環境において保

管する必要があると考えられる。 
 

４：保管・展示時の鉄製遺物の管理法の検討 

空調機能をともなわない収蔵庫、空調によ

りRH を制御した収蔵庫、ならびにガスバリ

ア性を有するフィルムと除湿剤による管理に

よる RH の変化を図 10 に示す註２。空調機能

を有していない収蔵庫においては FeCl2が潮

解するRHである68～82％を推移しており、

鉄製遺物内部の塩化物塩が潮解することで腐

食が進行すると考えられることから、鉄製遺

物の保存にとって劣悪な環境であると考えら

れる。また、空調によりRH を制御すること

で設定値を維持した場合、例えば RH50%に

設定することで塩化物塩の潮解は生じないた

め鉄製遺物の劣化は空調をともなわない収蔵

庫での保管に比べて著しく軽減され得ると考

えられる。一方で、運用費用、収蔵庫のスペ

ースを考慮すると、多量に収蔵されているす

べての鉄製遺物を湿度が制御された収蔵庫に

おいて保存することは困難である。さらに、

空調により鉄製遺物の劣化が抑制される

RH20%以下の低湿度環境を常時維持するこ

とは、設備、運用費用の観点から現実的では

ないと考えられる。ガスバリア性を有するフ

ィルムを用いて作り出した密閉空間内に除湿

剤とともに鉄製遺物を保管する方法を用いた

場合、密封してから 24 時間経過した時点で

RH20%、図 10 より 96 時間が経過した時点

で RH10％以下の環境が形成されていること

が認められた。この方法では鉄製遺物の劣化

が抑制される RH20%以下の環境下で鉄製遺

物を保管することが可能であり、塩化物塩を

含む鉄製遺物の腐食の抑制の観点から非常に

有効であると考えられる。また、ガスバリア

性のフィルムと除湿剤を用いる方法は空調に

よる制御に比べて、スペースや運用コストの

点においても利点があると考えられる。 
 

５：まとめ                

本稿では保管・展示時の湿度が鉄製遺物の

劣化に及ぼす影響を検討するため、FeCl2を 
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図10：空調設備をともなわない収蔵庫、空調設備でRH

を制御した収蔵庫、ガスバリアフィルムと除湿剤を用

いた環境管理での相対湿度の比較 

ともなう炭素鋼を種々のRHに調整した環境

下に設置し、腐食挙動を検討する実験室実験

を実施した。その結果、鉄製遺物の腐食は

FeCl2 が潮解する RH56％以上では著しく腐

食が進行すること、ならびに RH59%以下に

おいても、FeCl2から β-FeOOH への変化が

認められたことから、鉄製遺物の劣化が進行

する可能性が認められており、鉄製遺物の保

管時の劣化はRHに応じて顕著に変化するこ

とが認められた。また、塩化物塩を含む鉄製

遺物に対しては収蔵庫の空調によるRHの制

御のみでは必ずしも鉄製遺物の劣化は抑制さ

れず、除湿剤とガスバリア性のフィルムを用

いる保管が有効であると考えられた。地方公

共団体の文化財保存施設や考古系の博物館な

どにおいて多量に収蔵されている鉄製遺物を

適切に保管、さらに展示するにあたっては、

鉄製遺物の保管に及ぼす湿度の影響を把握す

るとともに、施設の設備などを考慮して適切

な保管管理を実施することが重要と考えられ

る。 
 
謝辞 本研究の一部は平成 29 年度科学研究

費補助金若手研究（B）（研究番号 15K16278 
研究代表者：柳田明進）の補助を受けた。こ

こに記して謝意を表す。 
 
註 
註1 調製した試料は断面観察およびXRDより炭素

鋼の表面にFeCl2が均一に付着した状態であ

ることが認められた。 
註2 空調機能を有する収蔵庫のRHの設定値は 

50%、ガスバリア性のフィルムと除湿剤を用

いた保管での測定は20℃に設定した恒温槽内

において実施した。 
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１：はじめに                

2017 年 7 月 28 日，経済産業省資源エネル

ギー庁が「科学的特性マップ」1)（図 1）を公

表した。これは，国の総合資源エネルギー調査

会に設置された放射性廃棄物ワーキンググル

ープが取りまとめた考え方 2)に基づき，既存の

全国データを一定の要件・基準に従って客観的

に整理したうえで，地域の科学的特性を全国地

図の形で示したものであり，日本全国・地域の

地質環境や地層処分の仕組み等について，国民

の理解と関心を深めるきっかけとなることが

期待されている。この科学的特性マップの公表

を契機とし，資源エネルギー庁と地層処分の実

施主体である原子力発電環境整備機構

（NUMO）は，福島県を除く全国 46 都道府県

において，地層処分に関する対話活動「科学的

特性マップに関する意見交換会」を2017年 10
月 17 日から開始した。これまでの意見交換会

の様子（動画）や参加者から出された主な意見

等については意見交換会のホームページ 3)に

掲載されている開催報告で確認することがで

きる。一部を紹介すると，「今まで，火山，地

震の多い日本に適地はないと思っていたが，マ

ップを見て，こんなにも地層処分ができうる場

所があるのだと思った。」といった意見や「地

下の深いところに廃棄物を埋めるとのことだ

が，本当に長期にわたって大丈夫なのか。」と

いう意見など，様々である。 
著者自身，30 年以上前の高校生時代に科学

雑誌 Newton で地層処分の記事を読んだ際に

「放射性廃棄物を地層に埋めて大丈夫なの

か？」という不安を抱いた記憶がある。「地層

処分」という言葉に馴染みの薄い人々の多くは

似たような印象を持っているのではないだろ

うか。著者は，大学で地質学を学んだ後，日本

原子力研究開発機構の前身である動力炉・核燃

料開発事業団に入社し，以来，主に地層処分研

究開発に携わっているが，高校生時代に抱いた

不安は自然に解消されていた。この要因として，

これまでの研究を通じ，金属光沢を残した状態

で出土した銅鐸やごく薄い錆層しか生じてい

ない鉄剣など「地層の力」を示す実例と出会っ

たことが大きく影響していると考えている。 
地層処分では数万年を超える長期の現象を

予測し，安全性を評価する必要がある。予測モ

デルを開発するために様々な実験的研究が行

われているが，我々が実施できる実験は長くて

も 10 年から 20 年程度である。地層処分の評

価期間に較べると極めて短期間の実験に基づ

く予測モデルの数値計算の結果を示されて納

得できる人はそう多くはいないと考えるが，数

百年から数十万年を超える長期の時間スケー

ルで実際に進行した天然現象が，その予測モデ

ルで概ね説明できるとなった場合は見方が変

わるのではないだろうか。 
地層処分研究開発の一環として，地層処分で

想定される現象に類似した天然現象（ナチュラ

ルアナログ）を対象とする研究，「ナチュラル

アナログ研究」が実施され，予測モデルの概念

や評価手法の妥当性の検証に利用されている
4,5)。本稿では，地層処分の概要を説明した後，

原子力機構が実施してきた金属製遺物等を対

象とした研究を含め，国内外でのナチュラルア

ナログ研究の成果の一部を紹介したい。 
 

 
図１：科学的特性マップ 1) 

（電気事業連合会広報誌Enelog 特別号 6)に掲載さ

れた科学的特性マップをもとに作成） 
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２：高レベル放射性廃棄物の地層処分    
我が国では，原子力発電所で使い終わった燃

料（使用済燃料）に含まれるウランとプルトニ

ウムを取り出し，再び燃料として利用する「核

燃料サイクル」を進めている。この過程で発生

する放射能レベルの高い廃液は，ガラス原料と

ともに高温で融かし，「ガラス固化体」として

ステンレス製の容器に固化される。ガラス固化

体は，冷却のために 30～50 年程度貯蔵された

後，人間の生活環境に影響を及ぼさないよう，

地下 300m 以深の安定した地層中に処分され

る。 
地下深部は，人間が容易に近づけず，地表に

較べて地震や台風などの自然現象の影響を受

けにくい「隔離機能」を有している。また，地

下深部の地下水には酸素がほとんど含まれて

おらず還元的であるため，金属材料の腐食が遅

く，ものを溶かしにくいという特徴を持つほか，

地下水の流れも非常に遅く，地層自身に地下水

中の物質を取り込む性質があることから，地下

深部は「閉じ込め機能」も有している。 
地層処分では，このような隔離・閉じ込め機

能を持つ地下深部の地層，「天然バリア」に，

安全性をさらに高めるための「人工バリア」を

施した「多重バリア」によりガラス固化体を埋

設する（図 2）。 

 
図２：地層処分における多重バリア 

 
高レベル放射性廃棄物そのものであるガラ

ス固化体も人工バリアの一つである。ガラスの

網目構造中に放射性物質を閉じ込めており，ガ

ラス自体が水に溶けにくいことから，数千年程

度経過した後にオーバーパックが破損し，地下

水がガラス固化体に接触しても放射性物質が

容易に溶け出すことはない。 
ガラス固化体を封入するオーバーパックは

金属製であり，候補材料としては鉄（炭素鋼），

純銅，チタンが検討されている（純銅やチタン

の場合は，鉄をこれらで被覆した複合材料とし

て使用）。先に述べた通り，地下深部の地下水

には酸素がほとんど含まれていないため，これ

らの金属材料の腐食の進行は極めて遅く，数千

年程度の期間，ガラス固化体と地下水の接触を

防ぐことが期待されている。 
オーバーパックと岩盤の間に充填される緩

衝材にはベントナイトという天然の粘土材料

が使用される。ベントナイトは水を含むと膨張

して岩盤などの隙間を埋めるとともに，膨張後

は水を通しにくくするという性質を持つ。また，

ベントナイトに含まれる粘土鉱物（モンモリロ

ナイト）には放射性物質を取り込み，その動き

を抑制する能力もある。 
これら天然バリアや人工バリアが期待され

ている隔離機能，閉じ込め機能を十分に発揮す

るには，適切な場所（処分地）の選定と場所に

応じた適切な設計が重要である。科学的特性マ

ップには，火山，活断層，隆起・侵食，地温の

影響を受けやすいなど，地下深部の長期安定性

の観点での好ましくない特性や，油田やガス田

などの将来の掘削可能性の観点で好ましくな

い特性を有する地域が示されているが，このよ

うな科学的特性を有する地域は隔離機能の確

保の観点から処分地として選定されない。また，

これら以外の地域についても，地下水の流れが

遅いか，ものを溶かしにくい水質であるか，地

温が高くないかなど，閉じ込め機能を発揮でき

る環境であるかを詳細に調査した上で，処分地

としてより好ましい範囲が選定され，その地質

に応じて適切な地下施設が設計される。 
地下施設のうち，人工バリアは上述した必要

とされる性能が発揮できるよう設計される。例

えば，炭素鋼オーバーパックの厚さは，地下深

部での耐圧性，放射線の遮へい性，耐腐食性を

考慮して決定される。1999 年に我々が取りま

とめた報告書（第 2 次取りまとめ）7)では，耐

圧性及び放射線の遮へい性の確保に必要な厚

さを 150 mm，処分後 1,000 年間の耐腐食性

に必要な厚さ（腐食代）を 40 mm として，炭

素鋼オーバーパックの厚さを190 mm（19 cm）

と設定した。 
地層処分の長期の安全性は，実験などで直接

確認することができない。このため，安全性に

影響を与える可能性のある出来事をシナリオ

として想定し，このシナリオに従って地層処分
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システムの長期的な現象を予測モデルと計算

に必要なパラメータを用いて解析することに

よりその安全性は評価される。 
第 2 次取りまとめ 7)では，「基本シナリオ」

として，処分後 1,000 年が経過したのち，厚さ

19 cm の炭素鋼オーバーパックが破損し，その

内側のガラス固化体から溶け出した放射性物

質が，時間を掛けて緩衝材，岩盤中を移動した

あと，大規模な断層破砕帯にそって地表近くま

で上昇し，帯水層を経由して河川に流れ出たと

想定して，人間に与える影響を評価している

（図 3）。基本シナリオに基づく安全評価では，

処分後 80 万年後に被ばく量が最大（約 0.005 
μSv/y）となるという結果が得られている。こ

の値は，我が国の自然放射線レベル（900～
1200 μSv/y）と較べて十分に小さい。 

 

 
図３：第 2 次取りまとめの基本シナリオ 7) 

 
３：ナチュラルアナログ研究         
上述の人工バリアの設計や安全評価の妥当

性を数千年から数十万年の実験を行って実証

することは不可能である。これに応えるため，

我々を含む各国機関では，長期に進行した様々

な天然現象等から地層処分で想定される現象

に類似するものを選定し，「ナチュラルアナロ

グ（天然類似現象）」として研究を行っている。

図 4 に例示したように，人工バリアについて

は，ガラス固化体，オーバーパック，緩衝材の

長期挙動のナチュラルアナログとして，それぞ

れ主に天然の火山ガラスまたは古代ガラス，考

古学的金属製品，天然ベントナイトを対象とし

た研究が実施されている。ナチュラルアナログ

研究は，アフリカのガボン共和国のオクロ・ウ

ラン鉱山における「天然原子炉」5)を対象とし

た研究に代表されるような，地層，すなわち天

然バリアの閉じ込め性能に着目したものもあ

るが，本稿では人工バリアの長期挙動に関する

研究のうち，ガラス固化体とオーバーパックを

対象としたナチュラルアナログ研究に限定し

て紹介する。 

 
図４：人工バリアとナチュラルアナログの組合せの例 

 
３．１：ガラス固化体のナチュラルアナログ 

 ガラス固化体はホウケイ酸塩ガラスであり，

主成分の SiO2 含有量は 40～50 wt.%である。

ガラス固化体の溶解速度に及ぼす処分環境の

水質の影響については，次のような式を用いて

評価されている 8)。 
 
k = k0 • 10 η•pH • exp(-Ea/RT) • [1-(Q/K)] + klong (1) 
 

k：ガラス固化体の溶解速度 [g/m2/d] 
k0：ガラス固化体の固有速度定数 [g/m2/d] 
η：溶解の pH 依存性係数 
Ea：活性化エネルギー [kJ/mol] 
R：気体定数 [kJ/mol/K] 
T：温度 [K] 
Q：イオン活量積 
K：ガラス溶解反応のみかけの平衡定数 
klong：化学親和力に依存しない長期溶解速度

[g/m2/d] 
 

右辺第 1 項の k0はガラスの組成に依存する定

数であり，短期の室内実験によって求めること

ができる．Q は溶液の溶存ケイ酸濃度，K は溶

存ケイ酸飽和濃度とされることが多い。右辺第

2 項の klong は，「残存溶解速度（residual 
reaction rate）」として，化学親和力に依存し

ないプロセスが寄与する項であり，室内実験に

おいて，溶液の溶存ケイ酸濃度（Q）が溶存ケ

イ酸飽和濃度（K）と同じ値に達した後もガラ

ス固化体に含まれるナトリウムなどの可溶性

元素の浸出が停止しない現象を説明するのに

用いられている。残存溶解速度のメカニズムに

ついては，室内実験の結果に基づき，ガラス表

面に生成する変質層の役割を考慮した複数の

モデルが提案されている 8)。 
我々の研究グループでは，提案されているモ

デルのうち，ガラスマトリクスの水和変質モデ

ルの長期的妥当性を検証するため，比較的溶存

ケイ酸濃度の高い地下水と長期間接触してい

た天然の火山ガラスの変質事例を複数調査し

た 9,10)。図 5a は千葉県に分布する上総層群大

田代層の海成泥質層に含まれる火山ガラス，図
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5b は滋賀県に分布する古琵琶湖層群喜撰火山

灰層近傍の湖成泥質層に含まれる火山ガラス

の光学顕微鏡写真であり，それぞれ放射年代は

約 100 万年と約 90 万年である。いずれも数十

万年を超える変質期間にも係わらず，ガラスが

完全に残存しており，ガラス屈折率の測定結果

等から全体的に水和変質を被っていることが

確認できた。この結果は，溶存ケイ酸濃度の高

い条件におけるガラス固化体の残存溶解速度

のメカニズムとして，水和変質モデルの長期的

妥当性を支持する。室内実験 10-13)では，水和変

質がガラスマトリクスへの水分子の拡散に律

速され，非常に小さな速度で進行することが示

されており，処分環境で高い溶存ケイ酸濃度と

なる場合はガラス固化体の健全性が長期間維

持されることが期待できる。

図５：溶存ケイ酸濃度が高い条件の火山ガラスの変質

（a：海成泥質層中の火山ガラス，b：湖成泥質層中の

火山ガラス）

 しかしながら，ガラス固化体周辺に存在する

人工バリア材料との相互作用が，ガラス固化体

近傍の溶存ケイ酸濃度に影響しうることが近

年の研究によって報告されている 14,15 など)。例

えば炭素鋼オーバーパックとガラス固化体が

共存する場合，炭素鋼の腐食に伴って供給され

る鉄イオン（Fe2+）と溶存ケイ酸の反応により

鉄ケイ酸塩鉱物が生成して溶存ケイ酸が消費

されるため，地下水中の溶存ケイ酸濃度（Q）

が低下し，式(1)の右辺第 1 項の寄与が大きく

なる。

 炭素鋼オーバーパックとガラス固化体の相

互作用に関するナチュラルアナログについて

は，仏国のグループがノルマンディー地方の

16 世紀の製鉄遺跡を対象に興味深い研究を行

っている 16)。この製鉄遺跡はダムに埋没して

おり，遺跡から出土したガラス質の鉄滓は長期

間低酸素濃度条件に帯水層中に埋蔵されてい

たと推定されており，還元的環境で安定な

siderite（菱鉄鉱：FeCO3）がこの遺跡から出

土した鉄製品の表面や鉄滓中の亀裂の充填物

として観察されていることからも支持される。

図 6 に示すように，鉄滓には金属鉄粒子が含

有されており，まずこの金属鉄粒子の腐食に伴

って供給された鉄イオン（Fe2+）が地下水中の

溶存炭酸塩と反応して siderite を生成し，その

後ガラスから供給された溶存ケイ酸と

siderite が反応して，鉄ケイ酸塩鉱物を生成し

たとされている。この研究では鉄滓中の鉄／ガ

ラス相互作用を模擬した短期の室内実験も実

施されており，その結果と鉄滓中の亀裂内面の

ガラス変質層厚の実測結果を比較し，鉄ケイ酸

塩鉱物の生成による溶存ケイ酸濃度の低下が

約 400 年の埋蔵期間にわたってガラスの溶解

を促進したものの，その影響は経時的に減少し

たと推定している。

我々が実施したシミュレーションでは，予測

モデルにおける炭素鋼オーバーパックとガラ

ス固化体の相互作用の取り扱い方によってガ

ラス固化体の長期挙動が大きく変化すること

が示されている 17)。今後，10 年を超える長期

の溶解実験や上記のような鉄／ガラス相互作

用に関するナチュラルアナログ研究を実施し，

予測モデルの信頼性向上を進めたい。

図６：鉄滓亀裂内の鉄／ガラス相互作用イメージ

（仏国グループの研究結果 16)をもとに作成） 
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３．２：オーバーパックのナチュラルアナログ 

 上述のように，鉄（炭素鋼），純銅，チタン

がオーバーパックの候補材料とされている。こ

のうち，鉄と銅は歴史が古く，考古学的金属製

品として土壌中から出土することが多いこと

から，オーバーパックの長期腐食に関するナチ

ュラルアナログ（または考古学アナログ）とし

て研究の対象とされている 5)。我々も鉄製品と

銅製品（青銅品）を対象とした研究を行ってい

るが，紙面が限られることからここでは考古学

的鉄製品の成果についてのみ示すこととする。 
 操業期間中に地下施設内に持ち込まれた酸

素が存在するため，地層処分の地下施設を閉鎖

した直後は，比較的酸化性雰囲気となるが，オ

ーバーパックの腐食や緩衝材（ベントナイト）

に含有される pyrite（黄鉄鉱：FeS2）などの構

成鉱物との反応によって酸素は消費され，100
年以内には低酸素濃度条件となると考えられ

ている。したがって，オーバーパックの耐腐食

性が期待されている期間（第 2 次取りまとめ
7)）における評価では 1,000 年間）の大半は低

酸素濃度条件となる。 
第 2 次取りまとめの炭素鋼オーバーパック

の寿命評価において，低酸素濃度条件の水の還

元反応による腐食については，最大 4 年間の

炭素鋼腐食試験結果に基づき保守的に設定し

た腐食速度（10 μm/y）が用いられた。第 2 次

取りまとめ以降，最大 10 年間というより長期

の腐食試験結果を始めとする新たなデータに

基づき，低酸素濃度環境における炭素鋼の腐食

モデルとして，腐食生成物皮膜内の拡散を考慮

したモデルが提案されている 18)。 
腐食生成物皮膜による腐食反応抑制効果を

取り入れたこのモデルは，時間経過とともに腐

食速度が低下するという実験事実 19,20)を合理

的に説明することが可能であるが，数百年を超

える腐食寿命の評価に採用するにはその長期

的妥当性の検証が必要である。 
我々は，このモデルの概念の長期的妥当性の

検証に役立てるため，低酸素濃度環境に埋蔵さ

れていたと考えられる遺存状態が良好な考古

学的鉄製品を対象に，その埋蔵環境条件，腐食

速度，腐食生成物等に関する調査・分析を実施

した 21,22)。腐食速度については，炭素鋼製プロ

ーブを用い，鉄製品が埋蔵されていた地層中に

おける腐食生成物皮膜が無い条件での炭素鋼

の腐食速度を測定するとともに，高出力 X 線

CT 装置を用いて鉄製品の腐食深さを測定し，

両者を比較した。本稿では，大阪府八尾市の大

竹西遺跡の弥生時代後期初頭（約 2,000 年前）

の遺構（地表面下約 4 m）から出土した鉄剣

（図 7）を対象とした研究成果を紹介する。 

 
図７：鉄剣の出土状況 

 
大阪府八尾市の大竹西遺跡の調査を実施し

た（公財）八尾市文化財調査研究会の担当者に

よると，出土当初，表面は部分的に緑色を呈し

ていたが，保存処理に伴うクリーニング後の表

面は黒色を呈し，金属光沢のある地金部は認め

られないとのことであった。鉄剣は全長 35.8 
cm，最大幅 3.6 cm，厚さ 0.6 cm，重さは 225 
g である。また，大竹西遺跡の発掘調査報告書
23)によると，鉄剣は人為的に埋蔵されたのち，

粘土からシルト質の河川堆積物に繰り返し被

覆されたことが確認されているとともに（図

8），遺存状態の良好な考古学的木製品が多数

出土している。これらの点から，鉄剣は大気の

影響を受けにくい状態で約 2,000 間埋蔵され

ていたと推定することができる。 

 
 

図８：鉄剣の埋没履歴 
 
埋蔵環境条件として，鉄剣周辺の土質（粒度

組成，化学組成等），地下水水質（酸化還元電

位，溶存酸素濃度，pH 等）の分析，硫酸還元

菌培養試験を大竹西遺跡で実施した。また，炭

素鋼プローブ（電極）を鉄剣が埋蔵されていた

地層に挿入し，腐食生成物皮膜が無い条件の炭

素鋼の腐食速度を測定した。 
鉄剣については，ポータブル X 線回折・蛍

光 X 線分析装置（理研計器製 DF-01：以下
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XRDF）を用いた鉄剣表面の化学組成，腐食生

成物の分析，及びX線CT装置（日立製HiXCT-
6M）を用いた腐食深さの計測を実施した（図

9）。X 線CT 分析では，鉄剣の先端から茎（な

かご）の間を 12 分割した断面（スライス厚 0.4 
mm）を撮像し，さらに断面を縦，横方向に 4
分画した計48領域それぞれにおいて最大の腐

食深さを求めた。この腐食深さは 48 領域のみ

から得られたものであるので，極値統計解析に

より鉄剣表面に存在しうる最大の腐食深さを

推定した。 
 

 
図９：XRDF 及びX 線CT 分析箇所 

（○がXRDF 分析、破線がX 線CT 分析箇所） 
 
埋蔵環境条件のうち，地下水については溶存

酸素濃度が約 2 ppb と非常に低く，大気と遮

断された環境であることを示す。酸化還元電位

（Eh）も 0.09～0.1 V vs. SHE であり，大気

平衡の水と比べて低い。pH は 6.7 でほぼ中性

であった。この水質は硫酸還元菌による腐食が

起こりやすい条件であるが，簡易培養試験では

採取後 5 日目まで反応がなく、硫酸還元菌は

検出されなかった。炭素鋼プローブを用いて測

定した鉄剣が埋蔵されていた地層中での炭素

鋼の腐食速度は 3.2～5.2 x 10-2 mm/y であり，

土壌中の炭素鋼の腐食速度としては平均的な

値であった。 
XRDF 分析による鉄剣表面の分析では，腐

食生成物として siderite が検出された。先述の

とおり siderite は，還元的な環境で安定な鉄鉱

物のひとつであり，鉄剣が低酸素濃度環境に埋

蔵されていたことを示唆する。 

 
図10：X 線CT 像（上）と密度分布（下） 
（密度 4g/cm3未満の部分を腐食層とした。） 

 
図 10は，X線CT 分析によって得られたCT

像の一例（下端から 149 mm の箇所）を密度

分布図とともに示したものである。図 10 から

は腐食形態が均一腐食であることが分かる。

XRDF分析によりsiderite（密度：ρ=3.96 g/cm3）

が検出されているため，密度が 4 g/cm3の部分

を腐食層とし，最大深さを計測した。計測した

48 領域における最大の腐食深さは最小値が

0.4 mm，最大値が 1.0 mm であった。図 11 に

示すように，極値統計解析により求めた鉄剣表

面に存在しうる最大の腐食深さの推定値は約

1.5 mm であった。 

 
図11：鉄剣の腐食深さに関する極値統計解析結果 

 
図 12 には，最大 10 年間の室内腐食試験に

おける炭素鋼の腐食深さの経時変化 19)，炭素

鋼プローブを用いて測定した腐食速度に基づ

く腐食深さの経時変化（速度低下がないものと

仮定），X 線 CT 装置を用いて測定した腐食深

さデータの極値統計解析により求めた鉄剣表

面に存在しうる最大の腐食深さを示した。この

図から，炭素鋼プローブによる腐食速度の測定

結果から推定される 2,000 年後の腐食深さに

較べ，鉄剣の最大の腐食深さは 2 桁程度小さ

いことが分かる。炭素鋼プローブによる腐食速

度は，腐食生成物皮膜がない炭素鋼の腐食速度

であることから，鉄剣表面に形成した菱鉄鉱等

の緻密な腐食生成物皮膜が腐食反応を抑制し，

時間の経過とともに鉄剣の腐食速度を低下さ

せたと考えることができる。 

 
図12：腐食深さの経時変化の比較 
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本研究の結果は，長期の腐食試験結果を始め

とする新たなデータに基づき提案されている，

腐食生成物皮膜による腐食反応抑制効果を考

慮した低酸素濃度環境における炭素鋼の腐食

モデルの概念の長期的妥当性を支持する。 
 

４：おわりに                
 今回，国内外でのナチュラルアナログ研究の

成果を通じ，出土遺物から得られる知見が地層

処分研究開発にどのように活用されているか

を紹介させて頂いた。鉄／ガラス相互作用のよ

うに，今後新たなナチュラルアナログ研究が期

待されている課題も多くある。このようなナチ

ュラルアナログ研究に取り組むには，埋蔵文化

財の調査・研究に携わっておられる方々との連

携・協力が不可欠である。本稿が，そのきっか

けになれば幸いである。 
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金属製遺物における分析からわかるこ

と～原理からデータの解釈まで～ 
 

日鉄住金テクノロジー株式会社 
WATANABE Hiroko 

渡邊 緩子 
 
１：はじめに                   
文化財における分析は、保存・修理をするた

めの材質を知ることができるのみならず、考古

学の研究をする上で、客観的な情報を提供する

ことができる貴重な科学技術である。近年、分

析装置はその発達と共に、文化財界においても

飛躍的に活用されるようになったものの、その

性質上、分析に供するには制約が多い。そのた

め、非破壊で分析が可能な手法が活用されるこ

とが多く、蛍光Ｘ線分析は、特に広く利用され

ている。この蛍光Ｘ線分析装置は、近年では持

ち運びが可能な可搬型が開発され、誰でもボタ

ン一つで、構成元素の把握とその元素組成比が

判るという素晴らしいものである。しかし、使

い手が装置を正しく活用しないと、間違った方

向に解釈されてしまう危険性が潜んでいるの

も事実である。貴重な文化財の分析結果を活か

すためには、分析科学への理解を深める必要が

ある。 
今回は、金属製遺物を対象に、広く利用され

ている蛍光Ｘ線分析、破壊分析ではあるものの、

極少量でより正確な情報を提供できる化学分

析（高周波誘導結合プラズマ発光分光分析、

ICP-AES）及び鉛同位体比分析について、以下

に紹介する。 
 

２：蛍光Ｘ線分析                   
蛍光Ｘ線分析（X-ray fluorescence analysis，

XRF）とは、Ｘ線（一次Ｘ線、励起Ｘ線と呼ぶ）

を対象試料に照射し、試料から発生する元素に

特有な二次Ｘ線（蛍光Ｘ線）を検出することに

よって、元素の種類やその量を調べることがで

きる手法である。蛍光Ｘ線の検出は、Ｘ線の波

長に着目する波長分散型（Wavelength 
dispersive type、WDX）とエネルギーに着目

するエネルギー分散型（Energy dispersive 
type、EDX）に大別される。測定が迅速であり、

装置が小型であるEDX型が文化財界で広く利

用されていることから、今回は、EDX 型の蛍

光Ｘ線分析事例について、紹介する。 
蛍光Ｘ線分析は、照射する一次Ｘ線の侵入深

さが数十μm であり、得られる分析結果の情

報は、材質によって異なるが数～数十μm 程

度であり、電子線を照射する SEM/EDX と比

べると比較的深い情報が得られる。このことか

ら、材質分析に適していると言われている。し

かし、文化財の場合、保存状態にもよるが、そ

の表面は腐食していることが多く、腐食生成物

が表面を覆った状態で分析しても、その材料の

元素組成を把握するのは難しい。なぜなら、腐

食生成物は、構成元素の比率のまま腐食が進行

するわけではないからである。 
鉛青銅鋳物（CAC603）の表面が腐食してい

ない新しい板材の蛍光Ｘ線分析の例を紹介す

る。写真１に外観写真を示す。JIS H 5120 の

規格値は、銅（Cu）が 77.0～81.0wt%、錫（Sn）
が 9.0～11.0wt%、鉛（Pb）が 9.0～11.0wt%
である。正確な化学組成比を算出するため、こ

の板材の内部から約 1g 程度の切粉を採取し、

以下で紹介する誘導結合プラズマ発光分光分

析 (Inductively Coupled Plasma － Atomic 
Emission Spectrometry、ICP－AES、以下

ICP と記載する)を行った。結果を表１にまと

めた。ICP 分析は、2 回実施し、ほぼ同値であ

り、板内に濃度むらはないものと判断した。 
蛍光Ｘ線分析は、写真１に示す部位①、②の

２カ所について、10μmφの領域で測定を行っ

た。定量値は、既知濃度の標準試料を用いて作

成した濃度と測定強度の関係線から算出する

検量線法ではなく、装置内蔵のFPM 定量法註)

により算出した結果を用いた。その結果、部位

によりばらつきが確認された。 
 
 

 
 

写真１ 鉛青銅鋳物（CAC603）の外観写真 

部位① 

部位② 

－ 18 －



 

部位①では、Cu が 87wt％、Sn が 5.88、Pb は

5.64wt％であったのに対し、部位②では、Cu
が 92％と部位①に比して含有量が高値となり、

Pb は 1.85％と低値となった。この原因を把握

するため、蛍光Ｘ線分析による元素マッピング

を行った。図１、２に、部位①近傍のPb とCu
の元素マッピング結果を示した。図の白色部分

は多く存在している部位で、黒色部は、元素の

存在量が少ないことを示す。Cu の存在量が少

ない部位は、Pb が多く存在していることが判

る。つまり、Pb の濃化部が局所的に存在して

おり、蛍光Ｘ線分析の測定を行う上で、10μm
φと小さい領域で測定した結果、ばらつきが生

じたものと推察される。一方、化学分析（ICP）
では測定に供する試料量が１g であることか

ら、比重 8.9 と仮定すると大凡 10×10×
1.2mm の領域の情報が得られることになる。

つまり、その領域の平均的な組成比を算出して

いることがわかる。 
以上のことから、金属製遺物の材質を非破壊

で蛍光Ｘ線分析にて分析するのであれば、照射

面積の径をなるべく大きくするのが有効であ

ると考えられる。 
次に、この鉛青銅鋳物を塩水噴霧により、強

制的に腐食させた。腐食試験後の鉛青銅鋳物の

外観写真を写真２に示す。緑青と推察される錆

が表面に生成している。色相の異なる３つの部

位Ａ、Ｂ、Ｃ（写真２中に付記）について測定

を行い、得られたFPM 定量結果を表２にまと

めた。 

 

なお、今回用いた装置は、大気雰囲気下で分

析を行っているため、水素（H）からネオン（Ne）
までの元素は検出できない。そのため、酸素（O）

は検出されていない。検出されたCu、Sn、Pb、
Ni の FPM 定量値は、測定部位により異なっ

ている。いずれの部位も腐食試験前に比して、

Cu 量が低値、Pb 量が高値となっており、Pb
が表面に多く存在しているものと考えられた。 

 

分析手法 測定部位 Cu Sn Pb Zn Ni 
規格値＊） － 77.0～81.0 9.0～11.0 9.0～11.0 1.0 1.0 

化学分析(ICP) n=1 79.63 7.55 11.25 0.04 1.50 
n=2 79.69 7.51 11.24 0.04 1.50 

XRF 部位① 87.01 5.88 5.64 － 1.48 
部位② 91.95 4.38 1.85 － 1.81 

Cu 

図１ CAC603のXRFマッピング結果（Cu） 

Pb 

図２ CAC603のXRFマッピング結果（Pb） 

＊)JIS H 5120 

表１：鉛青銅鋳物（CAC603）の規格値と各種分析法による定量分析値 （単位：wt%） 

写真２ 腐食試験後のCAC603の外観 

部位A 
部位B 

部位C 
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このような結果からも、この板材の元素組成を

把握するのは難しいことがわかる。 
腐食生成物で覆われた金属製遺物の材質を

確認するためには、表面に存在する腐食生成物

を除去した後、測定することが望ましい。 
 文化財試料の蛍光Ｘ線分析装置による評価

は、早川・平尾両氏により「各種の蛍光Ｘ線分

析装置による文化財試料の分析」１）で EDX、
WDX を用いて検討されている。試料表面の性

状や錆の影響によって、測定結果が大きく変化

した実験結果が示されており、測定値の公表に

際しての注意が明記されているので、参照いた

だきたい。 
 
３：高周波誘導結合プラズマ発光分光分析 
 蛍光Ｘ線分析は、非破壊分析であるのに対し、

高周波誘導結合プラズマ発光分光分析（ICP）
は、破壊分析である。しかし、必要とする試料

量は、約 100mg で、5.6×2×1mm 程度の面

積から採取できれば良く、厚みのある遺物であ

れば、目立つことなく採取することができる。

ICPの特徴は、多元素を同時に定量分析するこ

とが可能であり、検量線法による定量値の算出

を行うため、より正確な定量値の情報が得られ

る。一般的に、ICP分析による結果の妥当性は、

認証物質と言われる不確かさが付与された標

準物質を同時に測定することで確認するが、文

化財の場合、そのようなものはなく、得られた

結果の妥当性の評価が難しい。そこで、発光分

析である ICP-AES 分析と質量分析である

ICP-MS 分析の検出方法の異なる 2 種類の装

置を併用することにより、妥当性の評価は有効

と考えられる。さらに ICP-MS 分析は、ICP-
AES 分析と比べて 3 桁程度感度良いと言われ

ていることから、さらに少ない試料量での分析

が可能である。採取した 100mg の試料を

50mg で 2 回分析することにより、再現性が確

認できる。 

 
また、炭素（C）、酸素（O）、水素（H）、窒素

（N）以外の全ての元素の有無を確認し、検出

された元素を全て定量分析することにより、全

元素の定量値を合算すれば 100％に近い値が

得ることに可能であり、さらに分析結果の信頼

性が確保できるものと考える。 
 ICP-AES分析とICP-MS分析を併用した研

究は、早川・平尾両氏による「ICP-AES/MS に

よる中国二里頭遺跡出土青銅器の多元素分析」
2)がある。主元素（量の比較的多い元素）は、

ICP-AES 分析にて測定を行い、微量元素につ

いては ICP-MS 分析により定量分析を行って

いる。鉛同位体比の結果と主元素の構成との間

に関連性が認められており、材質を把握するだ

けでなく、考古学の研究を進める上で重要な情

報を提供できることが判る。 
また、神戸市教育委員会の「兵庫県神戸市北

青木遺跡から出土した銅鐸」3)では、ヒ素（As）、
アンチモン（Sb）の値から弥生時代の特定時期

の青銅品の傾向を表していると考察しており、

成分分析の有効性が伺える。 
 
４：鉛同位体比分析            

 これまでの研究で、鉛（Pb）には重さの異な

る同位体、204Pb、 206Pb、 207Pb、 208Pb の４

種が主に安定して存在していることがわかっ

ている 4)。その中で 206Pb は 238U（ウラン）か

ら、207Pb は 235U から、208Pb は 232Th（トリ

ウム）から、放射壊変という放射線を放出する

ことにより安定な原子核に変化し、最終核種に

なっている（Pb は放射線を放出しない安定核

種）。 
地球誕生時の岩石・鉱石中には僅かなU、Th

が含まれており、長い年月と共にU、Th は放

射壊変によりPb の同位体へと変化する（図３

参照）。そのため、238U、235U、232Th は減少し、
206Pb、207Pb、208Pb は増加する。204Pb のみは

地球が生成された時の存在量のままで変化し 

分析手法 測定部位 Cu Sn Pb Zn Ni 

化学分析(ICP) 
腐食試験

前 

79.63 7.55 11.25 0.04 1.50 
79.69 7.51 11.24 0.04 1.50 

XRF 

87.01 5.88 5.64 － 1.48 
91.95 4.38 1.85 － 1.81 

Ａ 74.05 5.57 18.03 － 1.77 
Ｂ 50.70 6.58 42.03 － 0.69 
Ｃ 67.97 4.64 26.22 － 1.16 

表２：鉛青銅鋳物（CAC603）の規格値と各種分析法による定量分析値 （単位：wt%） 
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ない。地殻変動などの影響で、鉛が濃縮し、鉛

鉱床が生成すると、ウランとトリウムは排除さ

れ、それ以後同位体比は変化せず、安定して存

在することになる。地球誕生時に岩石中に含ま

れていた鉛の量とウラン、トリウムの量、共存

時間によって、鉛の同位体比は地域によって異

なる値を示し、それぞれの鉱山に固有の値とな

る 5)。 
考古遺物の原料に関する産地推定の研究は、

上述の原理を応用し、鉛鉱床あるいは産出地域

の鉛同位体比との比較により産地推定が可能

となっている。馬淵・平尾両氏らにより、弥生

時代、古墳時代から古代にいたるまでの日本で

出土した中国・朝鮮半島系の青銅及び日本で作

られた青銅資料、現代の日本、中国、朝鮮の鉛

鉱石を系統的に分析した結果 6)、208Pb/206Pb を

縦軸、207Pb/206Pb を横軸にしたＡ式図（図４）、
207Pb/204Pb を縦軸、206Pb/204Pb を横軸にした

Ｂ式図（図５）で図化すれば、グループ分けが

有効に行えることが見出されている。 
 

註 
FPM定量とは、Fundamental Parameter Metho
dの略で、基礎パラメータ法のことを言う。これは、

X線管と試料の距離、試料に照射されるX線の角度

などの装置定数と、蛍光X線の発生する確率や吸収

係数などの物理定数から試料の組成を求める方法

である。 
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１：はじめに               

中国・河南省安陽市にある、「殷墟（いんき

ょ）」は、紀元前14世紀頃から約500年間栄

えた殷（商）王朝後期の都である。1928年に

設立された中央研究院は、1937年まで殷墟に

おいて計15期にわたる発掘調査をおこない、

今日、世界遺産に登録されている宮殿区と王

陵区を中心とした地区から漢字の起源として

知られる甲骨文字や、王族や貴族の墓に副葬

されていた大量の青銅器を発掘した。現在、

これら2万点を超える青銅器及び青銅片を含

む遺物のほとんどは、台北市の中央研究院歴

史語言研究所に収蔵され、継続した研究が進

められている。 

青銅とは銅と錫からなる人類が初めて作り

だした合金で、現代でも工業製品、美術品な

どに広く利用されている。高温で融かした金

属（「湯」）を鋳型に流し込んでおこなう加工

法が鋳造である。内側の立体（なかご）を外

側の鋳型（そとがた）ではさんで、両者の隙

間に「湯」を流し鋳造を行えば立体的な造形

ができる。殷墟では、武具や車馬具なども数

多く作られているが、もっとも大きな特徴は、

複数部位からなる鋳型を組み合わせ、かつ、

表面に精緻な文様（饕餮文）を施した大小様々

な形状の容器や礼器の存在である。 

殷墟は中国ばかりでなく東アジアの政治的、

文化的な中心の一つであった。したがって、

当時、最高の鋳造技術で製作された青銅器の

資料価値は高く、殷墟の鋳造技術を理解する

ことは、商代はもとより、その後東アジア各

地で発展した青銅器鋳造技術を解明する上で、

重要な情報を提供するものと期待できる。筆

者らは電子顕微鏡技術を利用し、これら中央

研究院所蔵青銅器の金相化学分析を行ってい

る。本報告では、青銅器の断面観察と金相の

酸素の分析からわかる青銅器保存状態の評価

法と、化学分析の結果から推察される殷墟青

銅器の鋳造技術についての知見を紹介する。 

 

２：殷墟青銅器の分析試料         

鋳造の後、3000有余年地中に埋蔵されてい

る間、青銅器の金属組織と化学組成は少なか

らず変化していることは容易に想像できる。

一般的に青銅器の表面は、緑青（ろくしょう）

と呼ばれる酸化した皮膜に覆われている。多

くは銅の炭酸塩鉱物（孔雀石、藍銅鉱）であ

るが、銅、錫、鉛の酸化物で覆われているこ

とも稀ではない。したがって、青銅器が製作

された当時の金属組織や金相の化学分析を理

解するには、青銅切断面の観察と腐食（ある

いは酸化）の評価が必要である。従来、金相

の観察には、酸やアルカリ溶液を用いて金属

表面をエッチングしてから光学顕微鏡で観察

する手法が利用されている。走査電子顕微鏡

（SEM）を用いると、更に微小な組織観察がで

きるばかりでなく、観察面の元素の量比が定

性的に観察できる。また、電子線プローブマ

イクロアナライザー（EPMA）による元素分布

分析 (マッピング)を利用すれば、元素の X

線強度の差異（含有量の違い）を明確に把握

することができる。さらに、定量分析によっ

て元素比（銅:錫）による相の判別ができる。 

 殷墟から出土した青銅器はその形状や器種

の特徴が時期ごとに変化しており、またそれ

ぞれの時期を特徴付ける青銅器も存在する。

青銅器はその形状から容器（礼器）、楽器、武

器、工具、装飾品、車馬具に大別することが

出来る。砕片となって修復不可能な、しかし

器種や時期の特定が可能で、かつ肉眼観察で

著しい腐食の認められない青銅器片から、用

途の異なる容器類、武器類を中心に、さらに

は車馬具、装飾品を選び、その一部（数 mm

大）を切り出し、分析のための試料とした。

切断は、ダイアモンドブレードを用い、毎分

100 回転程度の低回転で行った。切断中の摩

擦熱によって懸念される金相の変化を防ぐた

め、作業中は純水によって切断面の冷却をお

こなった。切片はエタノールで洗浄し、乾燥

後、エポキシ樹脂に包埋して、室温で凝固さ

せた。青銅断面はシリコンカーバイドペーパ
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ーを用いて研磨し、さらにダイアモンドペー

スト、コロイダルシリカを用いて琢磨した。 

 

３：青銅断面の金属組織観察と化学組成分析 

分析試料は、まず光学顕微鏡を用いて、そ

の断面の金属組織の観察を行った。ついでエ

ネルギー分散型X線分光器（EDS）搭載のSEM

（日本電子社製 W－SEM：JSM-6360LV および

FE-SEM：JSM-7100F）を用いて金属組織観察を

進めた。銅-錫の金相から析出している微小な

不純物質あるいは不混和相については定性分

析を行い、その含有元素を同定した。図１は、

代表的な青銅器断面の反射電子像である。白

黒のコントラストの違いから、断面には平均

原子量の差があること、すなわち化学的に不

均質であることがわかる。断面から樹状組織

（α相）が観察できる（後述）。その周りを充

填するようにα＋δ共析相が存在し、青銅金

属相間には析出した鉛が観察できる。析出し

ている主たる元素は鉛（Pb 反射電子像で明

るく見える）で、その他、銀、鉄やアンチモ

ンなどの金属元素は極めて稀にしか認められ

ない。多くの青銅器試料断面から、同様の樹

状組織が観察される。反射電子像で青銅内部

に観察される暗黒部は、鋳込みの際に生じた

と思われる空洞、「鋳巣」である。 

 

図１：殷墟青銅器(青銅冑HPKM1004:F-1)断面の金属

組織の反射電子像（Iizuka & Uchida[1]） 

 

SEM－EDS法による記載に基づき、金相の任

意の範囲の元素分布分析をEPMA（日本電子社

製 JXA-8900R および JXA-8500F）によって行

った。EPMAでは溶液法（原子吸光法やICP法）

では不可能な酸素の分析も行え、また金属、

酸化物、硫化物などの同定（定性分析）も簡

便にできる。EPMAでは青銅断面の銅、錫、鉛、

酸素の元素濃度分布（マッピング）分析を行

い金相内部の酸素の分布、すなわち酸化、腐

食の有無を確認した。その後、前述の４元素

について100ポイント以上の多点定量分析を

行い、平均化学組成を求めた。EDS 法では酸

素（Cu Kα）の特性X線のエネルギーバンド

が錫（Sn M-lines）の妨害を受けるため酸素

の分析が難しい。一方、EPMAの波長分散型X

線分光器（WDS）では、酸素と錫のスペクトル

同士の妨害を回避することは容易で、定量分

析が可能である。 

 

４：金属組織（金相）の観察        

常圧での銅の融点は1085℃、一方、錫の融

点は 232℃であり、銅－錫合金は錫の含有量

が増すにつれ融点が下がる（図２）。およそ

10～20重量パーセント（以下は単に％と記す）

の錫を含む熔解した銅－錫溶液（「湯」）は、

鋳込みされ温度が低下すると、まずα（アル

ファ）相を晶出する。「湯」の温度の低下とと

もに、引き続きα相が晶出していくが、この

α相は幅広い凝固区間を持っているため、銅

の割合を減少させながら凝固偏析を起し、固

化とともに樹状組織が発達する。通常の鋳込

み（鋳造作業）の際の「湯」の冷却速度では、

α相の次に晶出してくるのはδ（デルタ）相

で、その際はα相とδ相から成る共析相（α

＋δ共析相）を作る。その時点で温度は十分

に低下しているため、さらに錫の含有量の多

いε（イプシロン）相やη（エータ）相の析

出は起こらないと考えられている [2]。（註） 

 

図２：銅-錫二成分系平衡状態図（Massalski[3]） 

 

５：酸化・腐食による化学成分の変化    

電子顕微鏡の反射電子像観察とEDS定性分
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析によって、分析した全ての試料において、

青銅表面部分は酸化層が覆っていることが確

認できる。保存状態の良いと思われる青銅片

でも、酸化層の厚さは数十ミクロン（m）以

上ある。したがって表面から内部の状態を推

察することはできない。試料によっては腐食

の進行が著しく、内部まですべて酸化してお

り、上述した青銅の金属（樹状）組織がまっ

たく観察できないものもある。 

 

図３：EPMAマッピングによる銅（Cu）、錫（Sn）、酸

素（O）の元素濃度分布と反射電子像(BEI) 

青銅冑:Hel-08（左図)とHel-07（右図）の断面 

マップのコントラストは元素の濃淡を示す 

 

殷墟二期の西北岡1004号大墓（HPKM1004）

から出土した青銅冑（ヘルメット）の代表的

２つの分析例を示す。図３にそれぞれの試料

断面内部の200ミクロン四方領域の銅（Cu）、

錫（Sn）、酸素（O）のマッピング結果と同領

域の反射電子像（BEI）を示す。断面内部には

いずれもα相の樹状組織が観察される。図３

右で示す試料Hel-07では、やや幅のある樹状

組織が観察され、かつ高濃度の銅の領域や酸

素濃度の高い酸化錫の存在が確認できる。図

３左で示す試料Hel-08は、反射電子像、銅、

錫マップのいずれにおいても明瞭な樹状組織

が観察できるが、酸素の分布は認められない。 

 

図４：HPKM1004出土の青銅冑の化学組成分布 

横軸は銅-錫重量比（Cu／[Cu+Sn]）、縦軸は酸素（重

量％）、nはEPMAによる分析スポット数、上図は下図

の一部を拡大したもの 

 

上記２試料の青銅冑について、EPMAで5ミ

クロン径ビームを用いた点分析を行った結果

を図４に示す。横軸は各分析点の銅と錫の重

量比Cu/(Cu+Sn)、縦軸は酸素含有量（％）を

表している。試料Hel-07および-08の断面か

らそれぞれ 140、100 ポイントから得られた

Cu/(Cu+Sn) 比の最小値は0.44と0.72、最大

値は 0.99（ほぼ純銅）と 0.93 であった。ま

た試料Hel-07の酸素含有量は最小0から最大

１3％、Hel-08では、最大0.3％のポイントが

認められたものの、ほとんどの部位で酸素の

存在は認められなかった。図４に見られるよ

うに酸化した試料から得られた Cu/(Cu+Sn) 

比は、酸素の増加に対し減少している。また

反対に錫が減少し、ほぼ純銅の部位もあった。

これら組成比の範囲は通常の鋳造によって晶

出し得る金属相の組成域（α＋δ 相、最小

0.77まで）に対応しない。したがって、この

ような青銅は酸化によって、本来の化学組成

が変化したものと解釈することが出来る。こ
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のような形で鋳造当時の化学組成が損なわれ

ているのであれば、腐食（酸化）の進んだ試

料を分析しても、鋳造技術を検討する手がか

りを得られないどころか、間違った解釈を導

くことにもなりかねない。EPMAによって銅や

錫と共に酸素の分析を行うことで、青銅金属

相の化学組成の保存状態を確認することは、

青銅の鋳造技術の議論を進めるために非常に

重要なことである。 

 

６：殷墟青銅器の化学組成と青銅の物性   

上述のように、EPMAを用いた銅、錫、酸素

の定量分析値の精査を行い、各試料について

金属組織の保存状態の良否を判別した。これ

までに取り扱った全200以上の試料から、化

学組成の議論に耐えうる試料は、王墓

HPKM1004 から出土した青銅冑 46 試料、冑以

外の武器類12試料、容器類７試料、車馬具４

試料の計69試料である。 

EPMAによる定量分析結果より、各試料の平

均化学組成、ここでは平均錫比（銅錫重量比：

100Sn/[Cu+Sn])を用いて化学組成を比較する。

図５には器種別の錫比の頻度分布を示した。

錫比は最大22％、最小11％（銅比でみるとそ

れぞれ89％、79％）で、特に冑では14～18％

の組成分布が認められる。冑46試料の平均組

成は15.5％、冑以外の武器類は、12～20％の

分布をみせ、平均組成は15.2％である。一方

で容器類は、分析試料数は少ないものの、平

均組成が18％、16～22％の分布を示し、武器

類に比し、錫の含有量が高い（銅の含有量が

低い）傾向がある。 

 

 
図５：EPMA法による各試料断面の平均化学組成銅―

錫重量比（錫比）（100Sn/[Cu+Sn]) の器種別頻度分布 

Nは機種ごとの分析試料数を示す。（Iizuka & 

Uchida[1]） 

現代の冶金学では、青銅中の銅と錫の配合

率の違いによって、青銅合金の物性（硬度や

強靭さ、もろさ）が変化することが分かって

いる。図６に青銅の化学組成と物性の相関を

示す。青銅は錫の含有量が増すにつれ（銅の

含有率が減るにつれ）、約 32％まで、ブリネ

ル硬度（HB: Brinell Hardness）が上がる。

引張りに対する強度（σ: Tensile strength）

は、錫の増加とともに大きくなるが、錫18％

をピークとして、急激に低下する。伸長率（δ: 

Elongation）は錫 3％をピークとして、錫の

増加に伴い低下する。総じて錫の含有量が20

～22％を越えると青銅は物性的にもろくなる。

図６には、青銅の「湯」の、温度1473K（1746℃）

における粘度（V: Viscosity）の変化も示し

た [4]。「湯」は、錫の増加とともに、粘度（粘

性）が下がり、すなわち流れやすくなること

がわかる。 

 

図６：銅-錫合金の物性と化学組成の相関 

物性に関する数値はScott [5]を、粘度に関する数値

はKozlov et al.[4].を参照した。 

 

常識的に考えると武器類は硬さあるいは強

靭さが必要とされるが、容器類や装飾品に武

器ほどの物性的な強さは要求されないものと

考えられる。冑も武器の一種である。これら

冑を含めた武器の平均組成は錫含有量で 14

～18％（平均で15.2％）を示し、青銅の中で

強靭さにすぐれた化学組成に対応している。

一方、容器類は武器類に比べ、やや高い錫成

分を持つ。このことで、青銅は物性的なもろ

さを伴うことになるが、その反面、鋳造時の

「湯」の粘性は低かったはずである。青銅容

器類は饕餮文に代表されるように造形や表面
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の装飾が複雑なものが多く、鋳型に掘り込ま

れた細かい紋様を表現するために粘性の低い

「湯」が用いられていたのであろう。これら

のことから、殷墟の工匠は青銅の物性を理解

し、用途に応じて銅と錫の比を調整して青銅

器製作を行っていたと類推することができる。 

 

７：周礼考工記、金有六斉の解釈      

『考工記』は、東周（春秋時代、紀元前 9

世紀～7 世紀）に著されたとされる『周礼』

の中の一節で、その当時の様々な製作にかか

わる規定が書かれた「工業技術書」ともいえ

る。この中の「金有六斉（金有六齊）」には青

銅器の用途別による六種類の「金（かね）」と

「錫」の配合率が示されている。 

 

金有六齊。六分其金而錫居一，謂之鐘鼎之齊。

五分其金而錫居一，謂之斧斤之齊。四分其金而

錫居一，謂之戈戟之齊。參分其金而錫居一，謂

之大刃之齊。五分其金而錫居二，謂之削殺矢之

齊。金錫半，謂之鑒遂之齊。 

(訳) 鐘（楽器）や鼎（祭器）の錫の割合は六

分の一、斧斤（まさかり、斧）などの利器では、

錫は五分の一、以下同様に、戈戟（武具）は四

分の一、三分の一（大刃、剣）、五分の二（やじ

り）、二分の一（鑑、かがみ）とする。 

 

この「金之六斉」の解釈については、古く

から議論がある。「金有六斉」が記述された当

時は青銅の金属材料である「銅」という語句

が存在していなかったため、文書中の「金」

を「銅」とみなすか、あるいは「青銅合金」

と見なすかによって二通りの解釈がなされて

いる。それらを甲説（「銅」）と乙説（「青銅」）

とすると、銅-錫合金（青銅）中の「錫」の組

成範囲は甲説では 16.7％ から 50％、 乙説

では14.3％から33.3％とされ [6,7]、これら

２通りの解釈と比率（％）は、広く定説とし

て知られている。 

比率、あるいは濃度とは全体の中の一部の

割合を表すものであって比とは異なる。銅と

錫の合金である青銅の中に錫が占める割合は、

現代にあっては重さの比率 (重量パーセント、

weight ％) で示されている。冶金学や結晶学

では原子比（atomic ratio）や原子百分率

（atomic ％）で表示することもあるが、一般

的ではない。したがって青銅中の錫の濃度が

20％という場合は、＜銅と錫の質量の和＞分

の＜錫の質量＞、Sn/(Cu+Sn)＝0.2（20％）と

示されていると考えてよい。しかしながら甲

説の解釈では、錫と銅の割合を比 「Sn/Cu」 で

見ていることになり、これを濃度（％）とす

るのはそもそも誤りである。 

青銅は鋳込みの際、化学的に制約された銅

の成分の多いα相と、そのα相と錫の成分の

多いδ相が共析する金属相を形成し固化する

（図１）。主材料が「土」の鋳型を用いた古代

の鋳造法では錫 33％のδ相単相の青銅は物

性的にもろいため、立体造形の青銅器鋳造は

困難である[8]。また、鋳型を用いて鋳造され

た青銅器から、錫33％以上の組成のものが確

認された例がない。この点においても甲説は

事実上鋳造不能な組成範囲を示しており、正

しい解釈ではない。 

一方、重量比で錫14～33％と解釈されてい

る乙説は、殷墟青銅器の分析結果、錫 10～

22％（図５）に比べ、組成範囲が高錫側に偏

っており、調和的ではない。 

ところで古代中国における、重さを基準と

した秤量システムは紀元前1000年以降、すな

わち殷墟後の西周時代以降に成立したと考え

られている[9,10]。このことから「金有六斉」

の『金』と「錫」の比率を殷墟期の青銅の成

分比に対応させ考えると、ここは重量比では

なく、銅：錫の容積比として考えるべきであ

る[11,12]。金属銅と金属錫の比重を考慮し錫

の重量％を計算すると、乙説の組成範囲は錫

12～29％となる。しかしこれでも実際の殷墟

青銅器の組成範囲よりはやや高錫側の濃度を

示している。 

飯塚ら[13]は、青銅器断面中にまれに存在

する「鋳造後に生じた酸化相」、すなわち腐食

相に伴わない酸化錫を認め、それが鋳造の際

の残存物質ではないかという推測に基づき、

錫石（SnO2）と金属銅を用いた青銅鋳造の実

験を試みた。錫石は現代でも金属錫の資源物

質である。一連の実験から、十分な還元状態

が保てれば、錫石を用いても青銅の鋳造は十

分可能であることを実証している。前述の乙

説に対し、錫石を「錫」として用いた場合の

容積比による錫比の範囲は 10～25％となり、

この組成範囲は殷墟青銅器の組成範囲により

近似する。 
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８：おわりに               

筆者らは、本院所蔵資料の殷墟出土青銅器

について、これまで十分に行われてこなかっ

た電子顕微鏡を使用した冶金学的な金属組織

の観察と金属相の化学分析を進め、その鋳造

技術の解明を試みている。EPMAによる分析か

ら、青銅器が鋳造された当時の金属組織やそ

の化学組成を理解するには、切断面の金相観

察と酸化状態の評価が重要であることを見出

した。博物館などに所蔵、展示されている青

銅器は、発掘に付帯する情報も少ない上に、

破壊分析を行うことはほぼ不可能であるため、

本報告のような多数の出土遺物を系統的に選

別し、分析することは極めて貴重である。一

方で青銅器の化学組成データが得られた場合

であっても、当時の鋳造技術の解釈には至ら

ないこともわかってきた。さらなる鋳造技術

の解明のためには、鋳造を行う上で極めて重

要なもう一つの要素である「鋳型」の材料物

質やその制作技法、「金属材料物資」、すなわ

ち銅や錫、あるいは鉛の鉱石やその製錬方法、

そして古代に用いられていた金属熔解法の検

討も重要であり、今後もそれらについての再

現、検証実験を続けていきたいと考えている。 

 

（註）筆者らは、遺物の分析とは別個に青銅の

鋳造実験および熱処理実験を行っている[1]。

SEM による組織観察から樹状組織は、通常の鋳

込み実験試料から例外なく観察されている。一

方で複数の殷墟青銅器試料から樹状組織がまっ

たく観察できないものも見つかっている。これ

ら金属組織と化学組成が均質になった青銅は

「熱処理」を施した実験試料から観察すること

ができる。この比較観察から、一部の殷墟青銅

器では鋳造後に何らかの加熱処理が施されてい

たことがうかがわれる。 
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古代青銅鏡金属組織の直接観察と 

定量分析の試み  
 

国立大学法人富山大学 
芸術文化学部 

 
NAGAE  Takekazu 

長柄 毅一 
 
１：はじめに                   

日本における古代青銅器の化学分析研究は

明治期に始められており、1900 年に青銅鉾の

分析データが公表 1)されている。青銅鏡につ

いては、1918 年に近重による漢鏡、高麗鏡、

倭鏡等 16 面の鏡の成分分析の結果が報告 2)

された。その後、1937 年に小松、山内によっ

て秦、漢から明に至る50面の鏡が分析され、

それらの殆どが、銅、錫、鉛を主要構成元素

とすることを明らかにしたほか、金属組織も

示された 3)。1962 年には田辺が 41 面の分析

データを金属組織とともに示した 4)。こうし

た研究によって、中国の古代青銅鏡の多くが

鉛入り高錫青銅でできていることが明らかに

されている。亜鉛などが添加されるのは、ず

っと時代が下ってからである。これら青銅鏡

の化学分析の研究は、いずれも鏡から分析用

試料を採取し、これを酸に溶解して分析する

いわゆる湿式法によるものであり、主要三元

素はもちろん、微量不純物元素の定量値も高

い精度で得ることが可能である。ただし、資

料の毀損を伴う方法のため、近年は、蛍光 X
線分析法が採られることが多い。ただし、こ

の蛍光X 線分析法は表面分析法であり、表面

が錆に覆われている出土青銅器をそのまま分

析して定量値を得ることは適切ではない。そ

のため、非破壊で精度の高い定量分析方法が

求められている。筆者は橿原考古学研究所と

の共同研究として、奈良県天理市の黒塚古墳

から出土した33面の三角縁神獣鏡を対象に、

その表面状態をマイクロスコープで観察して

いたところ、一部、金属組織が現出している

ことを発見した。金属組織は、構成元素の量

比に大きな影響を受けるため、金属組織を解

析することにより、鏡を構成する主要三元素

の定量値を概算できるのではないかと考えた。

そこで、これまで黒塚鏡をはじめ、泉屋博古

館所蔵の中国古代青銅鏡について、金属組織

の直接観察を行い、定量値の評価を行ってき

た 5-7)。本稿では、この鉛入り高錫青銅の金属

組織を用いた定量評価法の原理とその分析例

を紹介する。 
 

２：鉛入り高錫青銅の金属組織        
２．１ 鉛入り高錫青銅の構成相 

鉛入り高錫青銅は、ベースとなるCu-Sn 二

元系合金に、Pb が加わったものである。図１

にCu-Sn 二元系合金状態図 8)を示す。α相は

Sn を固溶するCu のFCC 結晶であり、鋳造

の凝固過程において最初に結晶成長する相

（初晶α）である。高錫青銅においては、完

全に凝固が完了するのは 798℃である。この

ときα相と BCC 固溶体のβ相が一旦共存

するが、これは 586℃以下のα相とγ相の

共存状態を経て、520℃で α 相と δ 相の共

存に至る。さらに、この状態図では、350℃
以下でε相が安定相として示されているが、 
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δ 相から ε 相への変態は極めて長い時間が

かかるとされ、実際の鋳造組織においては、

α 相と δ 相の共存状態が金属組織の最終形

態となる。この δ 相というのは、Sn を 32
～33％含む脆い金属間化合物であり、図２の

Cu-23%Sn-3Pb 鋳造合金の金属組織に示す

ように初晶 α の周辺や最終凝固域に微細な

α 相とともに存在する。この、微細 α 相と

微細δ相の混相は共析相と呼ばれる。 
なお、Pb はCu 中に殆ど溶け込まないこと

から、単独で相を形成する。 
２．２ 金属組織からの定量評価 

以上より、鉛入り高錫青銅の金属組織は、

α相、δ相、Pb 相の 3 種の相からなり、そ

れぞれの相の構成比率を求めることにより、

Cu、Sn、Pb の含有割合を求めることができ

ると考えられる。α相の質量比をMf(α)、体

積比を Vf(α)、密度をρ(α)とし、δ 相、Pb
相の質量比、体積比、密度も同様に記述すれ

ば、個々の相の質量パーセント Mf(α,δ,Pb)
はそれぞれ次式①～③で求めることができる。 

  

 …① 

  

…② 

  

…③ 

これらの式において、体積比は面積比で置

き換えることができるので、組織写真におけ

る個々の相の面積率を測れば、主要な構成相

の質量比がわかる。なお、Pb へは Cu、Sn
は殆ど溶け込まないため、Pb 相の質量比は、

そのまま Pb の含有量と判断して良い。さら

に、α相およびδ相におけるCu、Sn の構成

比が、それぞれCu-15%Sn、Cu-32Sn である

とすれば、Cu、Sn の質量パーセントは次式

④、⑤で表すことができる。 

   

 …④ 

 

 …⑤ 

図２に示した Cu-23Sn-3Pb 鋳造合金の金属

組織のα相、δ相、Pb相をそれぞれ色分けし

たものを図３に示す。それぞれの相の面積率

を画像処理ソフト（WinRoof）を用いて評価

し、上記の式①～⑤から含有量を計算した結

果を表１に示す。Cu および Sn の含有量は、

EPMA による分析値と概ね一致することが

わかる。Pb については、分析値よりも小さい

結果となったが、ひとつの理由として、Pb
の偏析が考えられる。Pb 相は必ずしも均一な

分布をしているわけではないため、観察視野

によってばらつきが生じる。 

 
表１ 組織写真（図３）から概算した主要三元素Cu, Sn, 

Pb の含有量（wt.%） 
 Cu Sn Pb 

組織からの計算値 75 23 2 
EPMA による分析値 74.0 23.2 2.8 
 

３：青銅鏡の金属組織観察         
３．１ 組織観察の方法 

金属組織を観察する一般的な方法では、ま

ず資料から小片を切り出し、これを樹脂など

に埋め込んで研磨する。鏡面となった研磨面

を酸などでエッチングした後、金属用顕微鏡

などを用いて組織観察が行われる。本研究で

は、この一連の前処理をせず、出土青銅鏡の

金属組織を観察しようとするものである。も

ちろん、青銅鏡表面は、厚い錆に覆われてい

るが、状態によっては、組織が観察できる領

域がある。図４は、三角縁神獣鏡の鏡面をマ

イクロスコープで観察しているところであり、

モニターには組織が映し出されている。 

青銅鏡が製作された時点で、その鏡面は研

磨によって磨かれており、組織観察の前処理

の重要な工程が済んだ状態といえる。そして、

土中腐食によって、金属組織が現出するため、

表面の状態がよければ、組織観察のための一
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連の前処理をせずに、そのまま組織観察がで

きる。 

 

 

３．２ 取得した金属組織 

黒塚古墳8号鏡の鏡面で観察された金属組

織画像を図５(a)に示す。α 相の樹枝状晶が

明瞭に判別できるほか、Pb 相も認められる。

δ 相は α 相とともに共析組織を形成してい

る。図３の鋳造試料の組織との違いは、α相

と δ 相の共析が細かく、δ 相のみを分離で

きないことである。そのため、2.2 項で示し

たように、式①～⑤を使ってそのまま主要三 

元素の成分値を計算することは難しい。この

ように、出土資料の金属組織は実験室で作製

した試料とは凝固速度が異なることから、図

２とは異なる組織になるうえ、表面腐食層や

傷、保存のための樹脂コーティングなどの影

響によって、いつも組織が明瞭に観察できる

わけではない。また、黒塚 8 号鏡では Pb 相

もなんとか分離できているものの、これが見

えにくい青銅鏡も多い。 

３．３ 出土青銅鏡の成分計算 

そこで、実際に出土青銅鏡から取得した金

属組織を解析するには、δ相のみを抽出する

のではなく、α+δ共析相として考える。この

平均組成は概ね Cu-26Sn 組成であることか

ら、平均密度ρ(E)を見積もることができる。

これを用いて式①～③と同様に共析相の質量

パーセント Mf(E)を計算でき、主要三元素の

質量パーセント、Mf(Cu)、Mf(Sn)、Mf(Pb)
にたどり着く。図5(a)の黒塚 8 号鏡の金属組

織を、α相、α+δ共析相、鉛相に分類し、色

分けしたものを図5(b)に示した。α相、共析

相、Pb相の面積率はそれぞれ、55.1 %、42.7 %、

2.2 %であり、これより計算した Cu、Sn、
Pb の定量値は、それぞれ 77、20、3 wt.% と
なる。 
３．４ 蛍光X線分析の併用の検討 

金属組織写真による定量評価の難しい点は、

特に Pb の定量評価である。Pb は、Cu に殆

ど溶け込まず、融点も低いことから、マクロ

偏析しやすい元素であり、組織写真の撮影位

置によって、Pb の定量値は大きく変わる。出

土青銅鏡から、無研磨でそのまま金属組織を

得ようとするこの方法では、各相が鮮明に観

察できる部位もかなり限定的で、多点測定に

よる平均化もそう簡単にできるわけではない。

また、腐食の状況や保存処理の状況によって

は Pb 相が鮮明に見えることは少なく、鋳巣

との区別も難しい場合が多いため、青銅鏡の

地金の平均組成に近づくのはかなりの困難を

伴う。そこで、蛍光X 線分析による定量デー

タを併用することを考えている。沢田 9)によ

ると“殆どすべての青銅鏡は、そのサビの状

態の如何を問わず、同一面における錫と鉛の

含有量がほぼ比例的な関係を持っているとみ

なすことができる。” としている。これは、

中国製、日本製の 157 面の青銅鏡を蛍光X 線

分析に供したうえで、導かれた結論であり、
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一考に値する。ただし、相関係数が 0.8 以上

となる試料は全体の約 6 割とあり、“殆どす

べての”という部分には疑義が残る。そこで、

黒塚古墳三角縁神獣鏡でもこのような現象が

みられるかを調べた。図６は、黒塚 28 号鏡

の鏡面側において行った蛍光X線分析の定量

データにより、Sn 量とPb 量の関係を示した

ものである。相関係数は 0.85 であり、この場

合、Sn 量とPb 量の間には相関性があると言

えそうである。28号鏡の組織写真におけるα

相、共析相の面積率はそれぞれ 44.5%、55.5%
であり、Cu、Sn 量はまず、組織から計算で

きる。そして、Pb 量をこの蛍光 X 線の相関

データより導けば、Cu、Sn、Pb の含有量は

それぞれ 75、20、5 wt.%となる。 
 

 
 

しかし、このように、相関係数が高い鏡ば

かりではなく、相関が殆ど見られない鏡もあ

った。そして、なにより、腐食面のSn/Pb 比

が一定になることについての腐食メカニズム

の解明がされていない。そのため、蛍光X 線

データを用いたこの方法については、まだ、

試みに過ぎないが、今後、メカニズムの解明

が進めば、有力な手法にできると期待できる。 

 

４：まとめ                
出土青銅器のうち、製作時に鏡面研磨され

たものは、組織観察のための前処理をするこ

となく、表面から金属組織をそのまま採取で

きる場合がある。高錫青銅であれば、構成相

の割合から、Cu、Sn、Pb の含有量を概算す

ることが可能であり、腐食面をそのまま蛍光

X 線分析するよりも、地金の構成元素の比率

に迫ることが可能である。また、この方法は

銅鏃等に対しても有効であることを確認して

おり、様々な高錫青銅品に対して応用分野を

拡大することができる。 
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