
1. はじめに

　日本列島における黒曜石の利用は後期旧石器時代初

頭に始まり，おおむね弥生時代中期末まで継続する。

原産地から消費地 （遺跡） への供給方法は社会関係を

鋭敏に反映して変化するので，これまで複数の産地推

定法が試行され，遺跡出土の黒曜石製石器に応用され

てきた。

　産地推定法のひとつに黒曜石の化学組成に注目した

手法が挙げられる。この手法では黒曜石の化学組成が

原産地ごとに異なることに注目し，機器分析によって

黒曜石の化学組成もしくは化学組成に類するデータを

測定することで原産地を推定する。化学組成を分析す

る分析手法として，中性子放射化分析 （NAA; Suzuki: 

1974）， 蛍 光 X 線 分 析 （XRF; Merrick and Brown: 

1984a, 鎌木ほか : 1984, 鈴木ほか : 1985），誘導結合プ

ラズマ質量分析 （ICP-MS; Gratuze: 1999, Suda et al.: 

2018），走査型電子顕微鏡 - エネルギー分散型 X 線分

光分析 （SEM-EDS; Acquafredda et al.: 1999），電子

プローブマイクロアナライザー分析 （EPMA; Merrick 

and Brown: 1984b, 和田ほか : 2003） などが利用され

てきた。これらの分析手法や黒曜石産地推定手法の変

遷についてはいくつかのレビュー （小田 : 2001, 大屋 : 

2009, 池谷 : 2009, 建石 : 2012） があるので参照された

い。
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　上記の中で XRF 分析に基づく黒曜石の産地推定で

は，一次データである蛍光 X 線強度を利用する手法

と，蛍光 X 線強度から算出される元素濃度を利用す

る手法がある。蛍光 X 線強度を利用する手法として，

特定の蛍光 X 線強度比に注目した産地判別指標 （望

月ほか : 1994） は国内では広く一般的に利用されてい

る。しかし，蛍光 X 線の検出感度は装置固有のもの

であり，蛍光 X 線強度を利用した指標も装置固有の

指標となる。そのため，異なる分析装置間のデータを

比較できないという問題点が指摘されている （大屋 : 

2009）。一方，蛍光 X 線強度から装置特性を考慮して

推定される元素濃度であれば，異なる分析装置間の

データを比較することができる。元素濃度には標準試

料を用いた検量線法による定量値と，蛍光 X 線スペ

クトルに尤も一致するように元素濃度を推定するファ

ンダメンタルパラメータ法 （FP 法 ; Criss and Birks, 

1968） によって得られた半定量値があるが，どちらの

元素濃度も分析条件を整えれば装置非依存の値とな

る。この元素濃度を束ねたデータが化学組成データで

あり，化学組成データを利用して黒曜石の産地推定を

行 っ た 研 究 も 数 多 く な さ れ て い る （Merrick and 

Brown: 1984a, Glascock et al.: 1998, 建石・津村 : 2003, 

大屋ほか : 2006, 隅田ほか : 2016）。

　前述したように化学組成データには装置非依存の

データであるというメリットがあるが，統計解析にお
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いてはデータの正規性を検討する必要性が指摘されて

いる （大屋 : 2009）。実際，化学組成データには後述

する定数和制約が設けられており （Aitchison: 1986），

我々が普段利用する実数の比例尺度データを対象とし

た統計解析を安易に適用することはできない。近年の

研究では定数和制約を考慮して黒曜石の産地推定がな

されている研究もあるが （Orange et al.: 2017），定数

和制約の影響を検討せずに産地推定を行っている研究

も少なくない。そこで本研究では黒曜石化学組成デー

タの統計解析方法を整理し，化学組成データを利用し

た機器非依存型の黒曜石産地推定方法を新たに提案す

る。

2. 関東および中部地方産黒曜石の化学組成

2.1 関東および中部地方の原産地黒曜石

　本研究では関東および中部地方の黒曜石原産地から

主要な産出地 16 ヶ所を選定し （図 1），各産地 5 試料

ずつ分析を行った。なお，本研究では 16 の原産地の

うち地理的に近い地域をグループ化する際には次の名

称を利用する。神津島系：恩馳島および神津島，伊豆・

箱根系：柏峠，畑宿および芦之湯，信州系：麦草峠，星ヶ

塔，和田峠西，鷹山川，小深沢，土屋橋西，土屋橋南，

ブドウ沢，高松沢および牧ヶ沢下。

2.2 分析条件と結果

　分析には第二著者池谷の所有するエネルギー分散型

蛍光 X 線分析装置 SEA-2110 （SII ナノテクノロジー

社製） を利用した。この XRF は Na 以降の測定が可

能とされており，本研究では主要元素を Na，Mg，

Al，Si，K，Ca，Ti，Mn，Fe，微量元素を Rb，Sr，Y，

Zr とする 13 元素を対象として分析を試みた。これま

で本装置を用いた分析では，分析条件を雰囲気：真空，

管電圧：50 keV，管電流：自動設定，照射径：1 cm，

測定時間：300 秒のように設定することが多かった 

（池谷 : 2009）。しかし，蛍光 X 線を最も有効に利用す

るには管電圧を励起電圧の 3 ～ 5 倍に設定することが

望ましく （水渡・塩尻 : 1964），従来の管電圧は主要

元素の分析では強すぎる可能性がある。そこで本研究

では，はじめに主要元素の分析条件を検討するため，

次の分析条件で分析を行った。雰囲気：真空，管電圧：

図 1　関東および中部地方の黒曜石原産地．（a） 全体図，（b） 霧ヶ峰地域の拡大図．
Fig. 1　Locations of obsidian sources in the Kanto and the Chubu Region. （a） Overall view and （b） enlarged view of the 
Kirigamine area.
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15 keV，管電流：40 μA，照射径：1 cm，測定時間：

300 秒。その結果 Na，Mg の 2 元素については蛍光

X 線スペクトルに明瞭なピークが確認できず，本研究

では解析に利用できないと判断した。一方，Al から

Fe までの主要元素については解析に十分な蛍光 X 線

強度が確保されており，測定時間を 150 秒に半減さ

せてもその結果に大きく変化が見られないことから，

主要元素の分析条件は，雰囲気：真空，電圧：15 

keV，電流：40 μA，照射径：1 cm，測定時間：150 

秒とした。また，微量元素については，雰囲気：真空，

電圧：50 keV，電流：6 μA，照射径：1 cm，測定時間：

150 秒の分析条件とした。なお，分析に際しては測定

面が試料の平坦面となるように可能な限り調整した。

　本研究では定量分析のための標準試料として北海道

産黒曜石 JOSH-1，JOSA-1，JOO-1，JOR-1 （Suda et 

al.: 2018） を利用した。この試料は黒曜石試料の標準

化および国際的な共有を目的として，2011 年 11 月に

明治大学黒曜石センターにて分割された原石の一つで

ある （明治大学黒曜石センター : 2012）。各試料 10 回

ずつ分析を行い，得られた蛍光 X 線強度 [cps] 対標準

試料の酸化物濃度 [wt%] もしくは標準試料の元素濃度

[ppm] で検量線を作成した。作成した検量線を利用し

て求められた標準試料の化学組成データを表 1 に示

す。なお，本研究において Fe は全て FeO として算

出した。JOO-1 の FeO を除けばすべての元素の平均

値が Suda et al. （2018） による基準値の 1 σ範囲内の

値を示しており，統計解析に十分な精度の定量分析が

できている。

　次に，標準試料と同様の分析条件で原産地試料の分

析を各試料 3 回ずつ行い，結果の平均値を算出した。

結果を表２に示す。なお，試料番号は原石を識別する

ための番号であり解析等における意味はない。

3. 組成データの性質と統計解析手法

3.1 組成データの性質

　元素濃度などに用いられる百分率 （%） や百万分率 

（ppm） のデータは組成データと呼ばれ，組成データ

には総和が一定 （例えば 100%） になるという定数和

制約が設けられている （Aitchison: 1986）。定数和制

約により，変数の数がD の組成データでは，D − 1

個の変数を決めるだけで残りの 1 つの変数を一意的に

決定することができる。すなわち組成データの自由度

は変数の数より 1 小さく，その標本空間は実空間より

も次元が 1 だけ小さい非ユークリッド空間となる 

（Aitchison: 1986）。この非ユークリッド空間に属する

データには，ユークリッド距離を利用した演算や統計

解析を無条件に適用することはできない。例えば，従

来の研究で利用されてきた次の （1）–（3） の解析も

不適切な解析となっている可能性がある。

（1） デ ー タ 間 で SiO2 [wt%] や Rb 分 率 （Rb 強 度 /

Rb+Sr+Y+Zr 強度） [%] などの増減を議論すること。

（2） デカルト座標系での図示。すなわち，K2O [wt%] 

対 Al2O3 [wt%] 図などの図示。

（3） 正規性を前提としたパラメトリック解析。すなわ

表 1　標準試料の分析結果．基準値は Suda et al. （2018） による．
Table 1　Results of analysis of standard samples. References cited are Suda et al. （2018）.
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表 2　原産地黒曜石の化学組成．
Table 2　Chemical composition of obsidian samples from 16 sources in the Kanto and the Chubu region.
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ち，SiO2 [wt%] 対 Al2O3 [wt%] の相関係数といった統

計量の算出や，正規分布を前提とするマハラノビス距

離に基づく判別分析など。

3.2 組成データの統計解析手法

　組成データの統計解析手法として，単体解析および

対数比解析 （Aitchison: 1986），不変量解析 （Ohta et 

al.: 2011） が提案されている （太田・新井 : 2006）。

（1） 単体解析：従来の統計学を適用せず，データの属

する標本空間に即した統計量および演算を利用する方

法。

（2） 対数比解析：対数比変換によりD − 1 次元の標

本空間内のデータをD − 1 次元の実空間へ写像する

方法。対数比変換により，組成データはユークリッド

空間上の実数に変換され，従来の統計学で利用されて

きた統計解析が適用できる。

（3） 不変量解析：データセット内の不変量データを用

いた規格化によって絶対量変動を復元する方法。絶対

量はユークリッド空間上の実数であるため，従来の統

計解析が適用できる。

　Orange et al. （2017） は黒曜石化学組成データの図

示や統計解析に対数比解析を用いており，本研究でも

対数比解析を利用する。ただし，対数比変換にはいく

つかの種類があり，変換の方法によっては定数和制約

の影響が変換後のデータに引き継がれる可能性が指摘

されている （太田・新井 : 2006）。そこで本研究では，

定数和制約の影響を最大限取り除くために不変量解析

の一部も応用する。

4. 相加対数比変換を用いた組成データ散布
図の描写

4.1 相加対数比変換法と不変量検定

　組成データは変数の相対的情報を束ねたデータであ

り，相対的情報の解析に一般的に用いるのが比である。

Aitchison （1982, 1986） は K2O/Al2O3 といった組成

データの比が対数正規分布になじむことに注目し，組

成データの対数比の分布としてロジスティック正規分

布を導入した。この考えを応用したのが相加対数比変

表 2　続き．
Table 2　Continued.
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換 で あ り， 相 加 対 数 比 変 換 （additive logratio 

transformation: alr） は
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Ohta et al. （2011） は，（1） 不変成分が分母にあると

きは分子にあるときよりも変動係数が低い値を示す性

質があること （検定 1），（2） 変動係数が最も低い値を

示す成分ペアが最も不変な 2 つの成分である可能性が

あること （検定 2） を利用した 2 つの不変量検定法を

提案している。本研究ではこの不変量検定を利用して，

規格化成分を決定した。

4.2 黒曜石組成データへの適用

　はじめに相加対数比変換のための規格化元素推定を

行 っ た。 表 2 で 示 し た デ ー タ の う ち SiO2，TiO2，

Al2O3，FeO，MnO，CaO，K2O を対象に Ohta et al. 

（2011） の不変量検定を行った。なお，不変量検定 1

は正に歪んだ分布を持つ変数が存在する場合に精度が

落ち，不変量検定 2 は正の相関がある変数が存在する

場合に精度が落ちるとされている （Ohta et al.: 2011）。

そこで検定 1 ではデータの歪度を，検定 2 ではデータ

間の相関をそれぞれ算出した。不変量検定 1 の結果を

表 3 に，不変量検定 2 の結果を表 4 にそれぞれ示す。

　検定 1 より CaO > FeO > TiO2 = Al2O3 = MnO > 

SiO2 > K2O の順で合格数が多く不変量の可能性が高

い。しかし CaO，FeO，TiO，Al2O3 は歪度が 1 以上

表 3　不変量検定 1 の結果．
Table 3.　The result of Test 1 for identifying the unchanging 
component.

表 4　不変量検定 2 の結果．
Table 4.　The result of Test 2 for identifying the unchanging 
component.
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で強く正に歪んでいるため除外すると，MnO が不変

量の候補として挙げられる。検定 2 ではスコアの上位

8 組のうち，検定の精度が低下するとされる強い正の

相関を持つ 3，4 組目を除くと，不変量の候補として

SiO2，Al2O3，MnO が挙げられる。5，6 組目も正の相

関を示すが，この 2 組を除いても結果は変化しない。

以上の検定結果より，黒曜石化学組成の相加対数比を

散布図として図示する場合，規格化元素は SiO2，

Al2O3，MnO の中から選択すべきだと結論付けられる。

ただし，MnO は黒曜石中の含有量が少なく，分析結

果の有効桁数が一桁になる場合がある。MnO の有効

桁数が少ない場合には，黒曜石中の含有量が多く有効

桁数も確保できる SiO2 もしくは Al2O3 を利用する必

要がある。

　図 2 に FeO 対 CaO の散布図および，SiO2 を規格化

成分とした場合の有心対数比の散布図を示す。図 2a

では濃度は 0 以上の値しかとれないため，0 に近いと

ころでデータが集中し散布図に歪みが生じている。一

方図 2b では左下のデータ群はばらつきを持ってプ

ロットできており，散布図内の歪みも是正されている。

従来の研究では黒曜石の産地推定にマハラノビス距離

に基づく判別分析が利用されている例があるが （東

村 : 1986, 池谷 : 2009），マハラノビス距離はデータの

正規性を条件としているため，マハラノビス距離の算

出においても図 2b のような対数比データを利用する

必要がある。

5. 有心対数比変換を用いた黒曜石化学組成
データの多変量解析

5.1 有心対数比変換 - 主成分分析法

　相加対数比変換を用いることで，従来の判別図法で

利用されてきたような元素間の関係を図示すること

や，その図内にユークリッド距離を前提とする確率楕

円を描くことも可能となった。このように特定の元素

間の関係を利用した。

　判別図は視覚的に分類基準が分かりやすいが，対象

とする元素の選択やその元素に乗じる係数は経験則に

委ねられ，統計学的な根拠に乏しい。これらの問題を

解決するためには多元素を対象とした指標づくりが必

要となり，従来の研究では多変量解析のために主成分

図 2　（a） FeO 対 TiO2 散布図および （b） その相加対数比散布図．
Fig. 2　Scatter plot of （a） FeO vs. CaO and （b） its additive log-ratio.
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分析 （principal component analysis: PCA） が広く利

用 さ れ て き た （Glascock et al.: 1998, Ericson and 

Glascock: 2004, Seccaroni et al.: 2008）。主成分分析に

ついては数多くのレビューがなされており （Bro and 

Smilde: 2014, Jolliffe and Cadima: 2016），詳細はこれ

らの総説に委ねるが，端的には原点の移動と軸の回転

によって情報損失を最小に抑えつつデータの分散が最

大となるように次元を圧縮する解析方法である。例え

ば Glascock et al. （1998） は黒曜石中の 21 種類の化学

組成データを対象に主成分分析を行い，第一主成分ス

コア対第二主成分スコアの 2 次元散布図を作成してい

る。しかし，主成分分析も正規分布を前提とするユー

クリッド空間内での統計解析であり，組成データを主

成分分析によって解析するためには対数比変換が必要

となる。Aitchison （1986） はこの問題を解決するため，

有 心 対 数 比 変 換 （centered logratio transformation: 

clr） を導入した。有心対数比変換は
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像で，相加対数比変換とは異なり，写像の行列表記が

対称行列となる （Aitchison: 1986）。有心対数比のメ

リットは主成分分析によって得られた主成分の解釈が

容易な点にあり，黒曜石化学組成データの主成分分析

前処理としての導入例もある （Orange et al.: 2017）。

そこで本研究でも多元素を対象とする多変量解析に有

心対数比変換 - 主成分分析を利用する。 

5.2 黒曜石化学組成データへの適用

　表 2 で示したデータセットを対象に有心対数比の主

成分分析を行った。結果を表 5 に示す。第一主成分 

（PC1） は Sr, CaO, TiO2, FeO と正の相関を示し，Rb, 

K2O と負の相関を示した。また，第二主成分 （PC2） 

は Sr, K2O と正の相関を示し，FeO, CaO と負の相関

を示した。PC1 および PC2 はそれぞれ全分散の 81.08 

% および 13.06 % を占めており，PC1 および PC2 で

全分散の 94.14 % を説明できている。

図 3　主成分分析の結果．図中の矢印は主成分負荷量の方向を示す．
Fig. 3　Principal component scores plot for chemical compositions of obsidian samples with 68% （1σ） confidence ellipse and scaled 
loading factors （arrows）.
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　各データの PC1 スコア対 PC2 スコアの散布図 （バ

イプロット図） を図 3 に示す。ここで各データを囲む

楕円は母集団の 68% （1 σ） 確率楕円である。図中の

矢印は主成分負荷量を示し，例えば CaO や FeO の多

いデータは図の右下にプロットされ，MnO や Y の多

いデータは図の左下にプロットされる。すなわち，図

の右側にプロットされる伊豆・箱根系の黒曜石は図の

左側にプロットされる信州系や神津島系の黒曜石に比

べ TiO2, CaO, FeO が相対的に多く，Rb, K2O, Al2O3, 

SiO2 が相対的に少ないと判断できる。

　このバイプロット図に石器などの産地未知資料の

データをプロットすることで産地推定を行うことがで

きる。具体例として，恩馳島の試料 1 のデータをプロッ

トする場合の計算手順を示す。まず 11 元素の幾何平

均 g(x) は
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（6.013,-0.569,4.174,…,-4.215,-3.143）を得る。得られた

有心対数比に PC1 負荷量を乗じ，主成分分析に伴う

原点の移動量を差し引いて総和を求めると，PC1 ス

コ ア と し て，-0.134 × 6.013+0.280 ×（-0.569）-0.108

× 4.174+ …-0.183 ×（-4.215）-0.046 ×（-3.143）

+1.359=0.348 が得られる。同様に PC2 スコアとして，

0.063 × 6.013-0.020 ×（-0.569）+0.002 × 4.174+…

-0.126 ×（-4.215）-0.085 ×（-3.143）+1.722=0.287 が

得られる。このように PC1 スコアおよび PC2 スコア

を求めることでバイプロット図上にデータをプロット

することができ，バイプロット図を判別図として利用

することで，産地未知資料の産地推定が可能となる。

5.3 対話的操作を用いた産地推定

　前述したように主成分分析はデータの分散を最大化

させる多変量解析であり，分析対象とするデータセッ

トを変えれば結果も変化する。言い換えると対象とな

るデータを対話的に選択することで，より詳細な産地

推定が可能となる。このような対話的操作は，特にデー

タをグループ化する操作において対話的クラスタリン

グ （interactive clustering） として広く導入されてい

る （Wan et al.: 2004, 北村ほか : 2016）。

　対話的操作のひとつの手法として，分析対象とする

原産地の種類を対話的に限定していく方法が挙げられ

る。この方法では，はじめに関東および中部地方産全

原産地試料を対象とした判別図を作成し，その判別図

上に未知試料のデータをプロットする。その結果とし

て伊豆・箱根系や神津島系が産地の候補から外れた場

合，全原産地試料データから伊豆・箱根系と神津島系

表 5　主成分分析の結果．
Table 5　The results of principal component analysis.

図 4　対話的主成分分析の結果．図中の矢印は主成分負荷量の
方向を示す．
Fig. 4　Principal component scores plot for chemical 
compositions of obsidian samples with 68% （1σ） confidence 
ellipse and scaled loading factors （arrows）.
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のデータを取り除いた新しいデータセットを作成し，

新しいデータセットを対象とした主成分分析によって

新しい判別図を作成する。そしてこの新しい判別図上

に再度未知試料のデータをプロットして産地を推定す

る。上記の手順を繰り返すことで産地を限定すること

ができる。

　対話的操作のもうひとつの手法として，分析対象と

する成分を限定する方法が挙げられる。この方法は，

FeO, K2O, Rb といった特定の成分のみを利用して主

成分分析を行う方法である。この手法は岩石の化学的

特徴を記述することを目的とする岩石学の視点では適

切な解析手法とは言い難いが，黒曜石の産地推定を目

的として割り切れば有効な手段である。例えば，図 3

のバイプロット図では信州系黒曜石の確率楕円の長軸

が右上から左下方向にそろっており，主成分負荷量を

見ると Sr の固有ベクトル方向と一致する。すなわち，

信州系黒曜石は産地内で Sr のばらつきが大きいこと

が考えられ，Sr を除いて主成分分析を行うことで産

地推定に有利な指標を得られる可能性がある。

　上記の対話的分析の導入例として，土屋橋南，ブド

ウ沢，高松沢，牧ヶ沢下のみを対象とし，かつ Sr を

除いたデータセットを対象とした主成分分析の結果を

示す （表 6, 図 4）。図 4 では牧ヶ沢下のグループ，ブ

ドウ沢のグループ，土屋橋南・高松沢のグループと 3

つのグループに分離できている。対話的分析を導入し

ても原産地試料のクラスタリングが困難な場合もある

が，図 3 と図 4 を比較すると，対話的分析によってよ

り詳細な産地分析が可能になっていると判断できる。

6. 議論

6.1 従来の判別図との比較

　従来の研究で広く用いられた判別図として Rb，Sr，

Y，Zr，Fe，Mn の蛍光 X 線強度を利用した Rb 分率

図 （図 5a） が知られている。そこで，化学組成データ

を利用して Rb 分率図を再現し，Rb [ppm] / （Rb [ppm] 

+ Sr [ppm] + Y [ppm] +Zr [ppm]） 対 MnO [wt%] / 

FeO [wt%] という散布図を作成する （図 5b）。さらに，

相加対数比データを利用した ln （Rb / Al2O3） 対 − ln 

（FeO / Al2O3） の散布図を作成する （図 5c）。ここで

各図内に描写した 1 σ （68%） 確率楕円は，各軸を構

成する二つの指標が直交し，さらにデータの分布が正

規分布に従うと仮定した場合の確率楕円である。図

5c において FeO の相加対数比にマイナスを乗じてい

るが，これは Rb 分率図と視覚的に比較しやすくする

ための操作である。

　はじめに，視覚的な判別図としての視点から図 5 の

散布図を比較する。3 つの散布図を見ると，伊豆・箱

根系の黒曜石は信州系の黒曜石に比べて，相対的に

Rb が少なく Fe が多いという特徴がすべての図から

読み取れる。すなわち，判別図法においては蛍光 X

線強度と化学組成のどちらも解析用データとして利用

することができ，従来の Rb 分率図などを利用して産

地推定がなされてきた結果が信頼性を失うわけではな

い。一方で，化学組成データは機器依存性がなく，蛍

光 X 線強度よりも汎用性が高いデータであるので，

今後は化学組成を利用した判別図を利用した産地推定

が試行されるべきであろう。

　次に，従来の研究で用いられてきた判別分析などの

統計処理が適用できるかどうか確認する。仮に産地内

での黒曜石化学組成のばらつきが産地によらず一定で

あるとするならば，統計処理が可能な指標を利用した

判別図上では，どの産地の確率楕円も同じ大きさで描

かれるはずである。Rb [cps] / （Rb [cps] + Sr [cps] + 

Y [cps] +Zr [cps]） や，MnO [wt%] / FeO [wt%]といっ

表 6　対話的主成分分析の結果．
Table 6　The results of interactive principal component 
analysis.
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た指標にユークリッド距離を前提とする統計解析が適

用できないことはすでに述べたが，そのことは判別図

からも確認でき，図５a, b では図の左下のデータの方

が右上のデータよりも確率楕円が小さく描かれる傾向

を示す。一方，正規性の成立する図 5c では図 5a, b の

ように図の左下で確率楕円が小さくなる傾向は確認で

きない。すなわち，従来の Rb 分率や Sr 分率の値を

利用した判別分析の結果については再考の余地があ

り，判別分析には正規性が確保されたデータおよび指

標を利用する必要がある。

　上記の検討結果をふまえ，各判別図の特徴をまとめ

る。蛍光 X 線強度を利用した Rb 分率図 （図 5a） は，

視覚による産地推定が可能であるが機器依存性があ

る。組成データを利用した Rb 分率図 （図 5b） は視覚

による産地推定が可能で機器依存性もない。相加対数

比散布図 （図 5c） は視覚による産地推定と統計解析に

図 5　Rb および Fe に注目した産地判別図．(a) 蛍光 X 線強度を利用した従来の Rb 分率図，(b) 化学組成データを利用した Rb 分率図，
(c) 相加対数比を利用した散布図．
Fig. 5　An origin identification diagram focusing on Fe and Rb with 68% (1 σ ) confidence ellipse. (a) Diagram using conventional 
indicators, (b) diagram using conventional indicators reconstructed by compositional data, (c) diagram using additive log-ratio 
method.
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 The chemical compositions of obsidian samples provide important information for identifying the 

archaeological source. However, appropriate statistical analyses of chemical compositional data 

have not been sufficiently discussed. This paper summarizes a statistical method for analyzing 

chemical compositional data and introduces a log-ratio analysis to evaluate the chemical composition 

of obsidian. The additive log-ratio transformation can be used to create a diagram for the 

identification of sample origins based on specific chemical components. Tests for the identification 

of stable reference components indicated that SiO2, Al2O3, and MnO are suitable for normalization. 

The combination of the centered log-ratio transformation and principal component analysis could 

be used to create an origin identification diagram for multivariate compositional data. Moreover, 

interactive operation allowed more detailed identification of the obsidian source. By using these log-

ratio transformations, statistical analyses of device-independent chemical compositional data are 

possible. In other words, it is possible to identify the obsidian source at research institutions that do 

not possess source samples.
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