             青銅器中の微量成分と製錬法
                           新  井      宏

青銅器中に存在する微量成分、特にFe、As、Sbは、銅の原料産地問題を考察するために、極めて重要な情報源である。しかし、これら微量成分は、かならずしも鉱石原料の組成がそのまま反映されているわけではなく、むしろ製錬技術との関係が極めて大きい。そのため、弥生時代や古墳時代の青銅器の貴重な分析例も、産地推定にはほとんど利用されていないのが現状である。

本報では、弥生時代・古墳時代ならびに奈良時代の青銅器中に含まれる微量成分について、世界各地の事例と比較し、更に製錬方式との関係について考察した。

①弥生時代・古墳時代の青銅器中の微量成分は、世界各地の実例に照らして、ほぼ同じカテゴリーに属している。国産の自然銅を用いたとする説があるが、鉱石製錬銅が主体であったと考えられる。② これに対して、奈良時代の青銅器の微量成分は、FeとAsが著しく高く、弥生時代や古墳時代の青銅とは明らかに異なる。銅原料の入手経路あるいは製錬方式に大きな変化があったことを示唆している。③ 奈良時代の銅については、従来硫化銅鉱の酸化製錬段階まで進んでいたとの見方が有力であったが、酸化銅鉱の還元製錬段階に留まっていた可能性が高い。④ 弥生時代の青銅器の場合、錫は錫石の形で、鋳造溶解時に添加された可能性が高い。
１． はじめに
青銅器中に存在する微量成分、特に、鉄、砒素、アンチモンは、主要組成である銅の原料産地問題を考察するために、極めて重要な情報源である。しかし、これら微量成分は、かならずしも鉱石原料の組成がそのまま反映されているわけではなく、むしろ製錬技術との関係が極めて大きい。そのため、弥生時代や古墳時代の青銅器の貴重な分析例も、産地推定にはほとんど利用されていないのが現状である。

筆者は現在、日本ならびに中国や朝鮮半島出土の青銅器中の鉛同位体比を解析し、従来の学説である「朝鮮半島産の鉛」とか「華北の鉛」「華南の鉛」説について、その訂正を求めている(1)。すなわち、弥生時代前期の青銅器（多紐細文鏡、細形銅剣、古式銅鐸など）の鉛は、従来朝鮮半島産とされてきたが、それはむしろ、三星堆や殷墟婦好墓あるいは江西省大洋洲商墓から出土した青銅器鉛の特徴、すなわち中国雲南省産の鉛の特徴を有しており、中国殷商期から漢代にかけての青銅器の鉛となんら区別すべきものではないことを論証した。また、弥生時代後期あるいは古墳時代の青銅器鉛についても、「華北の鉛」や「華南の鉛」と産地を明示することは、現段階では困難で、さらなる検討を要することを指摘している。
本報では、それらの検討に引き続いて、主として世界各地の青銅器の微量成分分布を調査し、その結果と、わが国の弥生時代、古墳時代および奈良時代の青銅器の微量成分分布を比較検討することにより、古代の製錬技術を考察し、原料産地推定への道筋を考えたい。また関連して、東大寺大仏建立に用いられた銅が、酸化銅鉱の還元製錬によったものか、あるいは硫化銅鉱の酸化製錬段階まで進んだものであったかについて、青銅器中の微量成分の観点から見解を述べたい。
２． 銅製錬技術と微量成分の関係
青銅器の主要原料である銅としては、最初に自然銅が、ついで赤銅鉱（Cu2O）や孔雀石（CuCO3･Cu(OH)2）などの酸化銅鉱石を製錬した銅、そして最後に黄銅鉱（CuFeS2）などの硫化銅鉱石を製錬した銅が用いられたと考えられている。それは技術的な容易さの順であり、地球上の存在比の逆順である。
これら自然銅、酸化銅鉱製錬銅、硫化銅鉱製錬銅は、自ずから微量組成にも特徴がある。実際の微量成分の分析例を解析する前に、銅の製錬技術と微量成分の関係について、おおまかな見通しを示すと以下のようになる。
まず自然銅であるが、久野雄一郎(2)およびTylecote(3)がまとめた世界各地の自然銅の組成を概観すると、アンチモンが検出された例はなく、砒素もトルコのエルガニ・マデン産で0.15％のものか認められた以外に検出例がなく、鉄も米国のミシガン産、マンダン産で0.20％程度のものが認められるが、その他は0.1％以下である。実際には例外的な値を示す場合もあるが(4)、自然銅には、鉄、砒素、アンチモンのいずれについても、微量しか含まれていないと考えても良い。
また酸化銅鉱を還元製錬して得た銅の微量成分は、鉱石の組成の影響の他に、製錬温度の影響が大きい。銅の融点は1083ﾟCであるが、酸化銅鉱の還元は、必ずしも銅の融点以上の製錬温度を必要とせず、初期の青銅器時代には1000ﾟC以下の温度で半溶融状態になった銅鉱石の中から、粒状の銅を採集し、それをハンマーで叩いて圧着させるような方式が行われていた可能性もある(5)。その場合には、熱力学的に還元されやすい銅のみが還元され、最も還元しにくい鉄は銅の中に入ってこないので、鉄分の少ない銅になる。ただし、砒素やアンチモンについては、銅の融点降下に働くため、鉱石組成によって、一定量は銅中に入る。
ところが、より高温での還元製錬が可能になり、溶銅として銅を取出せるようになると、付随して少量の鉄が還元されるようになり、溶銅に混入するようになる。その傾向は熱力学的な平衡から見て、高温ほど顕著になるはずである。一方、砒素、アンチモンについては、その酸化物の沸点が低いので、高温製錬になるほど揮発性酸化物として除去されてしまい、残留しにくくなる。すなわち、酸化銅鉱の還元製錬の場合、低温製錬ほど鉄分が少なく、高温製錬ほど鉄分が高く、砒素やアンチモン分が低くなると予測される。
それに対して、硫化銅鉱を酸化製錬する場合は、脱硫のため行う酸化製錬時に、硫化物として存在していた鉄や砒素、アンチモンが酸化物となってしまい、溶融銅中には入り難い。すなわち、鉄、砒素、アンチモンのいずれについても、少な目になるはずである。ただし、一般的にいって、硫化銅鉱の酸化製錬が行えるようになったのは、比較的新しいことで、その場合は高温製錬となるので、鉄分については一定量、溶銅に入ることになる。
以上のように、銅中の微量成分は、鉱石組成の他に、製錬方式が還元製錬か酸化精錬か、あるいは製錬温度が高温か低温かなどと密接に関連しており、それらの関係を考慮しながら解析して行く必要がある。
３．世界各地の青銅器の微量成分分布
青銅器中の微量成分は、同一地域、同一時期のものであっても、かなりバラツキがあり、１，２点の分析例で見ると、判断を誤る恐れがある。そのため統計的な分布として捕えることが必要であるが、世界各地の報告例から、鉄、砒素、アンチモンの分析値を分布として捕えることのできる例を、集めて図１～図６(6)～(11)に示す。
また、日本の場合については、弥生時代・古墳時代と奈良時代の青銅器中の微量成分の分布を図７と図８に示す。データは、弥生時代・古墳時代の青銅器分析値については、内田俊秀「弥生時代・古墳時代青銅製品の化学組成（分析値データベース）」(12)に記載された値により、奈良時代の青銅器分析値については、内田俊秀「日本における７世紀から10世紀の銅合金の特徴について」(13)に収集された資料に一部筆者が資料を付け加えて作成した表１による。

これらの分布図について、全体的な傾向を知るため、各微量成分の相乗平均値を求め、総括して示すと表２のようになる。

表２に基づいて、その相互関係を調べると、① 奈良時代の青銅器の場合を除くと、世界各地で砒素量とアンチモン量は完全な比例関係にあること、② 奈良時代の青銅器とスペイン青銅器を除くと、鉄量が多いほど砒素やアンチモンが少なくなっていることが指摘できる。すなわち、おおまかには、前述の予測に合致している。
ところで、Craddock(14)によれば、ヨーロッパ各地の青銅器の鉄分析値を5000件近く集めて解析した結果、青銅器時代の初期ほど、他の不純分は多いのに鉄の値が低く、後期になると不純物はむしろ減少するのに、鉄の値は高くなって行くという。その原因について、青銅器時代の初期には、比較的鉄分の少ない高品位の鉱石を使用したため、流動スラグの形成が不十分で、銅中に鉄が入る機会が無かったことを挙げているが、要は低温製錬のためと考えても良いであろう。いずれにしても、Craddockの解析結果と今回の解析結果は、ほぼ同傾向を示しているといえよう。
ここで注目すべき点は、弥生時代と古墳時代の青銅器中の微量成分が、世界各地の青銅器中の微量成分とほぼ同一な傾向を示しているのに対して、奈良時代の青銅器中の微量成分、特に、鉄と砒素が、異常に高いことである。このことは、古墳時代以前と奈良時代以降で、銅の入手経路あるいは製錬技術に大きな変化があったことを示唆している。
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0.81
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擦
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0.02

0.54

14.40

0.35

�B

和銅開珎
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東大寺大仏殿西回廊

青銅片黄色

8世紀�
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0.54

4.32

0.20

0.03

0.17

0.05

�B

北九州市尾崎遺跡

板状塊

９世紀

2.29

0.12

0.01

0.01

0.01

�B

京都市内

板状塊

9世紀�

0.12

0.36

0.05

0.05

0.10

0.03

0.02

0.05

�B
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�B 内田俊秀「日本における7世紀から10世紀の銅合金の特徴について」『金属博物館紀要』21，1994の収録資料。原典は省略。


	      表2  世界各地の青銅器中の微量成分の相互関係
	
	

	           出土青銅器の場所と時代
	Fe（％）
	As（％）
	Sb（％）

	弥生時代・古墳時代青銅器
	0.055
	0.273
	0.277

	Santa Lucia（Slovenia）青銅器（鉄器時代初期）
	0.056
	0.286
	0.196

	Bosporus王国コイン（BC4世紀～AD4世紀）
	0.082
	0.143
	0.134

	Bosporus王国青銅器（BC6世紀～ローマ時代）
	0.085
	0.071
	0.067

	Emona（Slovenia）青銅器（鉄器時代～ローマ時代）
	0.309
	0.030
	0.027

	Masada(Israel）青銅器（ローマ時代）
	0.382
	0.032
	0.048

	Spain（Andalusia)青銅器（青銅器時代）
	0.196
	0.253
	0.192

	飛鳥・奈良時代の青銅器
	0.759
	2.650
	0.188


4．  奈良時代の銅の製錬法
奈良時代の代表的な青銅は、何といっても東大寺の大仏である。世界最大のブロンズ像であるばかりでなく、その主原料の使用量、産地あるいは入手経路、そして精錬や鋳造方法などについて、文献的にも考古学的にも、かなり詳細に判明している希有の例である。
東大寺大仏の料銅として、長門の銅が使用されたことが確実なのは、『寧楽遺文』に所収された「造東大寺司牒」に、長門から送られてきた銅地金に対するクレームが記載されているからである。
また考古学の面からは、山口県美東町の長登銅山跡から、奈良時代前半にさかのぼる横坑が発見されており、その長登銅山跡から出た銅片と東大寺大仏殿西回廊そばから出た青銅塊の組成が一致している事実がある。
長登銅山跡からは、20基ほどの炉跡が発見されている。いずれも焼土面や炉底部のみの遺存で、製錬炉としての復元案にも、火床炉と円筒竪型炉の両案あり、酸化銅鉱の還元製錬が行われていたのか、硫化銅鉱の酸化製錬の段階に到達していたのかを巡って意見の対立がある。概要が『季刊考古学』62の「古代・中世の銅生産」特集に紹介されている。なお、日本の鉱産技術史書として燦く西尾次郎の『日本鉱業史要』では、日本の古代銅製錬法を酸化製錬法とし、原理においては「山下吹なる真吹法と異る所なし」としている。総じて、硫化銅鉱の酸化製錬を肯定しているのが流れである。
しかし、奈良時代の銅に、著しく鉄や砒素の高い例が多いことは、硫化銅鉱の酸化製錬になじまない。
もちろん、長登銅山で鉱石の一部に硫化銅鉱を用いていたことは間違いない。大仏の組成に多量の砒素を含んでいるばかりでなく、長登銅山の遺物にも砒素を多く含んでおり、このような砒素は長登鉱山の場合、硫砒銅鉱（Cu3AsS4）などの硫化鉱によるからである。しかし、硫砒銅鉱のように鉄分を多く含まない場合は、山下吹きのように酸化精錬を経て大量の鉄分を除去する必要がなく、技術的には酸化銅鉱の製錬と大差がない。
ここでごく簡単な熱力学的な検討を行ってみる。その計算の流れは、① 銅中に含まれる各金属の［金属／金属酸化物］の平衡酸素圧を求め、どの成分が酸化し易いかの目安を得ること、② 同じく各金属の［金属／金属硫化物］の平衡硫黄圧を求め、どの成分が硫化し易いかの目安を得ること、③ 銅硫化物（白：Cu2S）の存在下で、Sを燃焼除去するに必要な平衡酸素圧をSO2が0.01気圧の条件で計算し、その酸素圧に平衡するCu中のFeの活量を求めること、④Cu中のFe活量から、固溶するFeの組成を計算すること、となっている。結果を表３に示す。

計算結果によれば、硫化銅鉱の酸化製錬を行った場合、Cuに含まれる鉄分は、0.01～0.43％に過ぎず、とても奈良時代の銅のように1％を超える状況にない。すなわち、熱力学的な検討結果からは、奈良時代の銅製錬は、酸化銅鉱を主に、一部硫砒銅鉱（Cu3AsS4）を加え、還元製錬によっていたと考えるべきである。
一方、銅製錬時に発生する、からみ（）の組成も、製錬方式と密接に関係する。からみとは、銅鉱石製錬の際にできるスラグで、一般的には、FeOを20～50％、SiO2を20～40％含む他に、Fe2O3、CaO、MnO、Al2O3などで構成されているが、製錬プロセスで発生するものなので、硫化鉱の酸化製錬によるか、酸化鉱の還元製錬によるかによって、からみ中のCu／Sに差を生ずる。
植田晃一「鉱業の源流を訪ねて」(15)を参考にして、世界各地のからみ分析事例をまとめて表４に示す。この結果から見ても、長登鉱山の製錬は酸化銅鉱の還元製錬に属する。
さらに、からみの組成から、系に平衡するO2分圧を計算して、酸化製錬が行われたのか、還元製錬が行われたのか、判別する方法がある。表５のからみ組成を基に計算して見ると、長登鉱山跡の場合O2分圧が10-11、尾崎が10-10、多田上野が10-6、といったところである。一方、表３に示したように、Cu2Sの酸化製錬が行えるために必要なO2分圧は1.11×10-8であるから、この点からも、長登鉱山では、酸化製錬は行われていなかったとみるべきであろう。

以上を綜合すると、奈良時代の銅製錬は、① 粗銅の組成から見ても、② からみ中の硫黄の水準から見ても、③ またからみに平衡する酸素分圧から見ても、酸化銅鉱の還元製錬段階にあったというべきであろう。
  表３ 各金属の酸化・硫化圧とSO2＝0.01気圧の時のCu中の平衡Fe量（％）
	 平衡物質と平衡ガス圧
	  1100ﾟC
	  1200ﾟC
	  1300ﾟC
	  1400ﾟC

	As/As2O3 平衡O2圧＊
	 9.35×10-10
	 1.06×10-8
	 8.84×10-8
	 5.72×10-7

	Cu/Cu2O 平衡O2圧
	 6.85×10-6
	 4.73×10-5
	 1.87×10-4
	 5.49×10-4

	Fe/FeO  平衡O2圧
	 4.32×10-14
	 1.00×10-12
	 1.57×10-11
	 1.43×10-10

	S2/SO2   平衡O2圧
	 1.13×10-10
	 9.78×10-10
	 6.41×10-9
	 3.36×10-8

	As/As2S3 平衡S2圧＊
	 1.01×10-2
	 3.56×10-2
	 1.07×10-1
	 2.82×10-1

	Fe/FeS  平衡S2圧
	 2.35×10-6
	 1.48×10-5
	 5.03×10-5
	 1.47×10-4

	Cu/Cu2S 平衡S2圧
	 1.56×10-7
	 7.75×10-7
	 3.35×10-6
	 1.22×10-5

	Cu/Cu2S 平衡S2圧
	 1.56×10-7
	 7.75×10-7
	 3.35×10-6
	 1.22×10-5

	同平衡O2圧(SO2=0.01)
	 2.87×10-9
	 1.11×10-8
	 3.50×10-8
	 9.63×10-8

	Cu中の平衡Fe活量
	   0.00155
	   0.00379
	   0.00847
	   0.01711

	Cu中の平衡Fe量(％)
	   0.006
	   0.022
	   0.092
	   0.43


           ＊  該当温度の純物質なく、外挿推定値
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 表５ 銅からみの組成例（％）
	No
	 遺 跡 名 称
	 年 代
	FeO
	Fe2O3
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	 Cu
	 S

	 1
	山口県長登鉱山跡
	  8C代
	 42.0
	 5.37
	 27.9
	 4.42
	10.03
	0.006
	0.087

	 2
	北九州市尾崎
	  9C代
	 49.7
	 9.02
	 31.6
	 8.12
	 0.52
	0.010
	0.20

	 3
	兵庫県多田上野
	 14C代
	 27.6
	21.6
	 31.4
	11.4
	 nil
	2.21
	1.42


佐々木稔「遺構・遺物から推定される銅製錬法」『季刊考古学』62，1998に収録された資料

 ５．荒神谷出土青銅器の鉛  
  青銅器中に含まれる鉄分については、製錬方式、製錬温度の影響の他に、錫の量の影響も認められる。それは、青銅器時代には、錫が錫石すなわち酸化錫として添加される場合が知られているからである(16)。

[image: image3.wmf]荒神谷出土青銅器のＳｎとＦｅの関係
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  もし錫が酸化錫の形で、溶銅に添加されたとすれば、そこに持ち込まれる酸素は、溶銅中に存在する鉄と結びついて、鉄を酸化除去する方向に働くはずである。この点を確かめるため、荒神谷出土の青銅器組成(12)と、

Eslovenia後期青銅器組成(17)の場合について調べてみた。その結果を図９と図10に示す。いずれの場合も、錫と鉄の間に関係が見られ、荒神谷出土の青銅器には、錫が錫石として添加されていた可能性が高い。

  荒神谷出土の青銅器については、その全てについて鉛同位体比の分析が行われており、その解析結果から、筆者は中国古代の青銅器類のスクラップが一部使用された可能性を指摘している(1)。このことに、今回の錫石の使用という知見を加えると、弥生時代の青銅器溶解の実情がおぼろげながら浮かび上がってくる。

[image: image4.wmf]Sloveniaにおける後期青銅器のＳｎとＦｅの関係
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６．まとめ
弥生時代・古墳時代ならびに奈良時代の青銅器中に含まれる鉄、砒素、アンチモンなどの微量成分について、世界各地の事例と比較し、更に製錬方式との関係について考察した結果、次のような知見を得た。
(1)  弥生時代・古墳時代の青銅器中の微量成分は、世界各地の実例に照らして、ほぼ同じカテゴリーに属している。国産の自然銅を用いたとする説があるが、砒素、アンチモンの含有量が比較的高く、鉱石製錬銅が主体であったと考えられる。
(2)  これに対して、奈良時代の青銅器の微量成分は、鉄分と砒素分が著しく高く、弥生時代や古墳時代の青銅とは明らかに異なる。銅原料の入手経路あるいは製錬方式に大きな変化があったことを示唆している。
(3)  奈良時代の銅については、文献学的にも考古学的にもかなり判明しているが、その製錬技術段階については、従来硫化銅鉱の酸化製錬段階まで進んでいたとの見方が有力であった。しかし、今回の解析結果では、酸化銅鉱の還元製錬段階に留まっていたことが種々の点で示されている。

(4)  また、鉄分に対して錫含有量の影響が認められることから、弥生時代の青銅器の場合、錫は錫石の形で、鋳造溶解時に添加された可能性が高い。
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Minor elements in ancient Japanese Bronze and the refining method 

                            Hiroshi ARAI

    Minor elements in bronze artifacts such as Fe, As, Sb are very important for considering the material origin.  However, these elements do not necessarily reflect the origin ore, because they also depend on the refining process.  Consequently valuable analysis data of Japanese ancient bronze are not made full use right now.

    This paper deals with the comparison of the minor element distribution between Japanese ancient bronzes and the worldwide examples under the metallurgical consideration of the refining method.

    The results of this work are summarized as follows.

(1) Minor element distributions in the bronze artifacts of the Yayoi period and the Tumulus period are rather similar to the worldwide example, while the one in the next Nara period is quite different.  This suggests that there were great change in means of acquisition of the material.   

(2) Concerning the cupper refining method in the Nara period, there are two opposing opinions, that is to say, the oxidizing refining for sulfide ore and the reducing refining for oxide ore.  This work shows clearly that the refining method in the Nara period did not reach the oxidizing refining process for sulfide ore.

(3) In the case of Kosindani bronze artifacts in the Yayoi period, Sn is most likely added as cassiterite(SnO2) at casting judging from the relation between Fe and Sn composition. 
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