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長野県中野市の柳沢遺跡は，高社山の麓千曲川と
夜間瀬川の合流点に位置する。千曲川の堤防工事に伴

う発掘調査で，最初の銅戈が発見されて以来，発掘土

砂の節分け作業を含むその後の調査によって最終的に

合計銅鐸５個銅戈８本の存在を確認するに至った(長
野県埋蔵文化財センター：2012）（図２)。

１ .はじめに

金属材料の腐食は，材料と環境との化学的相互作用

により進行する現象であり，材料の特性と環境条件に

支配されている。考古学的調査により，様々な遺存状
態の鉄製や銅製の遺物が出土しているが，これも材料
の特性と環境条件の結果である（図l)。一般に。鉄

製遺物は表面が厚い腐食生成物，すなわち「錆」に覆
われており，原形を留めていないことも多いがⅢ青銅

製遺物は一部腐食生成物に被覆されるものの原形のま
ま出土する傾向がある。このような遣存状態の違いの

要因としては，遺物そのものの材料の特性のほか，そ
れぞれの遺物が埋蔵されていた環境の条件が関係して
いるものと考えられる。
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図２青銅器出土状況（埋納坑北側より撮影）
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これらの青銅器は，青銅器一般にみられる緑青から

なる腐食生成物に覆われておらずⅢ外観を見る限りは
比較的良好な遺存状態であった。このような遣存状態

となった要因としては、埋蔵環境における酸素の影響
の程度や材料の特性などが考えられる。出土当時埋

納坑周辺の土壌中には赤銅鉱(cuprite:Cu20)とみら

図１材料特性と埋蔵環境条件による遺存状態の違い
Fig.１Differenceofpreservat ionstateofmetalart ifacts

dependingonmaterialandenvironmentalconditions
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れる赤色の粒子が観察されていることから，比較的酸

素の影響を受けにくい環境であった可能性がある。そ
こで本研究では，青銅器の遣存状態と埋蔵環境の関係

を検討する際の基礎データとするため，青銅器理納坑
を中心に埋蔵環境条件の調査を行った。また，青銅器
の腐食挙動の概略を把握するため，埋納坑周辺の土壌

に含まれる青銅器由来の各種成分の分析を行った。

なお，本報告は，日本文化財科学会第２６回及び第
２９回大会における村上ら(2009),三ツ井ら(2012)

の報告を論文としてまとめたものである。

3．分析試料

分析試料は，柳沢遺跡の青銅器埋納坑及び埋納坑周

辺から採取した土壌試料及び埋納坑近傍の露頭面から

採取した湧水である。土壌試料は図３のメッシュ交点
に白丸を付した箇所から採取したもの及び表ｌに示す

ものである‘表ｌに示した土壌の採取位置は図４及び

図５，湧水の採取位置は図５に示す。

4．調査方法

4.1埋蔵環境条件
埋蔵環境条件の調査手法については，出土状況及び

青銅器の遣存状態が柳沢遺跡と類似している大阪府堺
市下田遺跡の手法（村上ら：1996，三ツ井ら:1996)

を採用した。前項に示した試料を対象に，埋蔵環境条

件として，埋納坑周辺から採取した土壌の乾燥密度

粒度組成，鉱物組成，化学組成を分析するとともに，

湧水の水質分析を行った。また，埋蔵環境の酸化還元
条件の指標として，青銅器に接触していた土壌を対象
に，腐食生成物の分析を行った。それぞれの方法を以

下に示す。

2．経緯

青銅器の遺存状態と埋蔵環境の関係を検討すること
は重要であるが，このような調査を実現することは容

易ではない。今後の類似の研究を実施する際の参考と

するため，以下に経緯を示す。

柳沢遺跡の発掘を担当する長野県埋蔵文化財セン
ターは，2007年10月17日に最初の銅戈を発見した

直後のll月１日には各分野の専門家からなる遺跡調

査指導委員会（以下，委員会）を立ち上げ，様々な視
点から学術研究を行う調査研究の体制を整えた。本報

告の著者の一人である村上は，歴史材料科学・保存科

学を専門とする委員として選任され，青銅器の保存処

理，埋蔵環境材質分析の調査指導を担当した。
柳沢遺跡は，考古学的な関心はもとより，青銅器の

遣存状況が非常に良好であることなどから，土壌中で
の金属製品の長期腐食評価の観点からも大いに注目さ

れた。先に述べたように，考古遺物の遺存状態は，遺

物の材質にもよるが，埋蔵環境にも大きく影響を受け
る。しかし，埋蔵環境を原位置で定量的に把握した事

例は極めて少なく，また柳沢遺跡における青銅器の遺

存状態の詳細を知るためにも，青銅器が長期間埋蔵さ
れてきた土壌の調査が急務であった。このような状況

を踏まえ，委員の一人であった村上が，委員会の承認
のもと，高レベル放射性廃棄物の地層処分の研究開発

の一環として土壌中の金属材料の長期腐食挙動を研究

している日本原子力研究開発機構と共同で調査を実施

することとなった。

(1)乾燥密度

不かく乱土壌を成型後，寸法を計測し,110℃に設

定した恒温槽にて２４時間及び４８時間乾燥後，乾燥重
量を測定した。乾燥重量を寸法から計算した体積で除

し，乾燥密度を算出した。試料として，埋納坑内の土

壌試料No.206及びNo.210(両試料とも１号銅鐸の接
触土壌)，埋納坑から夜間瀬川方向に約2m離れた位

置（埋納孔掘削層）で採取した土壌試料No.B30(図
5参照）を用いた。

(2)粒度組成
粒径組成は,JISAl204「士の粒度試験」に準拠し

て分析した。試料は，土壌試料No.B30,埋納坑の上

位層から採取した土壌試料No.M7,埋納坑内の土壌
試料No.196(1号銅鐸下の土壌）を用いた。
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図３ガ1!納坑を念･む露頭断面における土壌試料採取位悩（露頭断面は概ね東西ﾉﾌliIIであり．手前が北である｡）
Fig.３Soilsamplingpointsfortheanalysesofchemicalcomponentsderivedfr()mthebr()nzeartifacts

x１ l _壌拭料と分析項目
TablelLisl()1.soilsamplesloranalyses

埋 蔵 環 境 条 件 土 壌 中 の 青 銅 器 由 来 成 分
粒度組成化学組成鉱物組成腐食生成物EPMA分析化学分析層間陽イオン分析

● ● ● ●
●

● ● ● ●
● ●

● ● ● ● ●
●

備考(採取位置等）ＮＣ
乾燥密度

● 埋納坑掘肖l1層(下流),図5参照
埋納坑上位層(下流)，図4参照
埋納坑上位層(上流)，図4参照
1号銅戈の接触土壌，図4参照
1号銅鐸下の土壌図4参照
1号銅鐸の接触土壌，図4参照
1号銅鐸の接触土壌,図4参照
1号銅鐸の接触土壌，図4参照
5号銅戈の接触土壌図4参照
埋納坑掘肖ll層図5参照
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イオン(Ca警手.Mgご÷#Na+､K̅)の測定には原子吸光

光度法陰イオン(C l - , SO ,2 )の測定にはイオンク
ロマトグラフ法を川いた。重炭酸イオン(HCO:,.)の

測定は赤外線分析法シリカ(SiO , )の測定はモリブ
デン:ilj吸光光度法を用いた。
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(6)腐食生成物

青銅器に接触していた土壌を対象に，エックス線回
折分析法（装置：リガク社製RINT2100)により腐食

生成物の分析を試みた。試料の酸化を防ぐため”分析

試料の洲製を紫素雰囲気の雰囲気制御グローブゞボック
ス１人I(雌素濃度１ppm以下）で行うとともに，エッ

クス線|''|折分析の|祭は雰囲気制御セルに試料を封入し

た(Ixl６)。
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(3)鉱物糸Ⅱ成

鉱物糸||収は"無定方位試料及び定方位試料（無処理
エチレングリコール処理ヒドラジン処理の３通り）

作成し，エックス線回折分析法（装悩：リガク社製

Mu l t i F l e x )により分析した。試料は．土壌試料
NoB30.NoM7,No.196を用いた。

(4)化'j: :* l l成

化学糸IIIJXは．士壌試料からガラスビードを作製し、

蛍光Ｘ線（装|冊：リガク社製RIXl()()())により分析

した。なお，楪堆試料には（四冊）産業技術総合研究

所の地球化学標準試料(JR-l,JR-3,JA-3,JF-1,JG-la.

JLK-l.Jsy-l,JSd-l,JSd-2JSd-3.JB-2,JSL-l)を用い
た。また硫此については燃焼赤外線吸収法炭酸に

ついては|II｣:接法(JGSO231-20()0)と乾式燃焼法（土壌

環境分析法）を用いた。試料は，土壌試料No.B30.

No.M7．Ｋol９６を川いた．
＝ 空 Ｆ 〃 １ １ １ 一 顕 , ノ

Ｘ線回折装置に雰囲気制御セル房謹置

(5)籾水水WI

柳水伽ﾘ｢におけるポータブルpH計及びORP計を

川いた水il!II"pH,峨化還元竜位の測定を行うとともに．

採取したiＩｊ水（孔傑0.2"mのシリンジフィルターに
よりろ過）の化学分析(JISK()1()２｢1菖場排水試験法｣．

JISKOl( ) l ｢ [場用水試験法」に準拠）を行った。陽

FI６紫来芥|11:IA(における腐食/k成物の試料iﾘ,1製ﾉJ法
Fig.６Saml)Icp1℃parationforX-ravdiffracti()nanalvsis()i

coppcl-col-r()sionpl-oductsundcrapl･()t()c(ivcnitl-ogcn
a(m()sphcl･c
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ルー吸着量陽イオン交換容量及び交換性陽イオン組

成を分析した。メチレンブルー吸着量は，日本ベント

ナイトエ業会標準試験法のメチレンブルー吸着量試験

(JBAS-107-91)のPP法（ピロリン酸ナトリウム法）
に準拠し，陽イオン交換容量及び交換性陽イオンは，

セミミクロショーレンベルガー法に従って試験を実施

した。

試料は，埋納坑内の土壌試料No.228(1号銅鐸の接

触土壌）及びNo.367(5号銅戈の接触土壌）を用いた。

存お,これらの土壌試料は不かく乱で採取した後，
酸化を防止するため，脱酸素剤を入れた密閉容器（酸

素濃度0.1%以下)に封入･保管きれていたものである。

4.2土壌中の冑銅器由来成分の分布

土壌中の青銅器由来成分の分布を把握するため，青

銅器接触部の土壌のEPMA分析を行うとともに，埋

納坑周辺土壌の化学分析を行った。また，一部の銅イ
オンが粘土鉱物に取り込まれている可能性があるた

め，粘土鉱物の居間陽イオンの分析についても実施し
た。以下にそれぞれの方法を示す。

5．調査結果

5 . 1埋蔵環境

それぞれの項目の調杳結果を以下に示す。

(1)乾燥密度
埋納坑内の土壌試料No.206及びNo.210の乾燥密度

は，それぞれ１.３５９/cm3及び１.４１９/cm3であり，埋

納坑掘削層の土壌試料NoB３0の乾燥密度１.６６９/cm３
に比べてやや小さい傾向が認められた。埋納坑は人為

的に地層を掘削して青銅器を埋設したものであるこ
と，青銅器を祭器として用いていた可能性があり埋設

後に埋納坑を踏み固めたとは考えにくいこと，等を考

盧すると，周辺の地層に較べて乾燥密度が小さいこと
は説明できる。

(1)EPMA分析

青銅器に接触していた土壌について,EPMA(日

本電子製:JEOL-JXA8800RL)による面分析（定性）

及び点分析（定量）を実施した。測定対象元素はCu,

Sn ,Pb ,B i ,Ag ,Asの６元素である。試料は，埋
納坑内の土壌試料No.168(1号銅戈の接触土壌）を

用いた。分析に際しては,土壌塊片を樹脂固化した後，

接触面に垂直方向の断面を切り出し，ダイヤモンド
ペーストによる断面の鏡面研磨，炭素蒸着を行って分

析試料とした。 (2)粒度組成

粒度組成の分析結果を図７に示す。埋納坑内の土壌
(No.196)及び上位層から採取した土壌(No.M7)は

粘土質ローム(CL),埋納坑掘削層から採取した土壌

(No.B30)は軽埴土(LiC)にそれぞれ分類される。
埋納坑内の土壌と掘削層から採取した土壌の粒度組成
の差異は，後者の採取位置が埋納坑から2m以上離

れていることが原因である可能性があり，埋納坑内の

土壌が埋納坑掘削時に発生した土壌と異なることを意

味するものではないと考えられる。

(2)埋納坑周辺土壌の化学分析
図３に示す埋納坑を含む露頭断面から採取した土壌

を硝酸一塩酸一過塩素酸分解法により分解した後，

Cu , Pb , Ag , A sを原子吸光光度計,Sn , Bを誘導

結合プラズマ質量分析装置により分析した。試料は図
３のメッシュ交点上白丸部から採取した土壌のほか，

埋納坑内の土壌試料No.196及びNo.206,埋納坑の上

位層から採取した土壌試料No.M7及びNo.G9,埋納
坑掘削層から採取した土壌試料NoB30,埋納坑から

十分離れた北側17mの位置で採取した土壌試料
No.4B区を用いた。

(3)鉱物組成
鉱物組成の分析結果を表２に示す。鉱物組成には特

段の差異は認められない。微量ではあるが，いずれの

試料も，周辺に存在する陽イオンを吸着する特性を有

する粘土鉱物であるスメクタイトを含有している。

(3)粘土鉱物の居間陽イオン分析
埋納坑内の土壌試料No.196について，メチレンブ

５



(4)化学組成

化学組成の分析結果を表３に示す。鉱物組成と同様
に化学組成についても特段の差異は認められない。表

に示していない硫黄及び炭酸の含有量は，それぞれ

0.05～0.07wt.%,0.73～l.13wt%であった。地下水
に含まれる硫化物イオン(H2S ,HS ,S2)の濃度が

高くなると銅が激しく腐食することが知られているが

(杉本:2013),柳沢遺跡から採取した土壌試料の硫黄
含有量は淡水成堆積物で従来報告されているものと同

程度であI)(狛:1992) ,地下水中の硫化物イオン濃
度はざほど高くはなかったものと推定され，腐食への

影響はほとんどないと考えられる。

表２土壌試料の鉱物組成
Table2Mineralcompositionofthesoilsamples

注1)量比判定基準
◎:多量○:中量，△:少量十:微量±:ごく微量

注2)鉱物略号
Qtz:石英(quartz),Crs:クリストバライト(cristobalite),
Trd:トリデイマイト(tridymite),PI:斜長石(plagioclase),
Sme:スメクタイト(smectite),Chi:緑泥石(chlorite),
Mca:雲母鉱物(mica),
KIn/Sme:力オリンースメクタイト混合層鉱物

(kaolinite-smectitemixed-layerclay)

(5)湧水水質
埋納坑のある地層からの湧水が確認できなかったた

め，柳沢遺跡内の東側境界露頭面（図５参照）で確認
できた湧水を調査の対象とした。湧水が認められた地

層は夜間瀬川方向に傾斜しており，高社山起源の火山

噴出物と見られる角礫を含むが，風化が進んで粘土化
し，草刈鎌で容易に削れる状態であった。湧水量が少

なかったため,pHメーター及びORPメーターによ
る測定は，電極よりやや大きめの孔を地層に開け，電

極を突き刺して行った。併せてアンプル式の溶存酸素
濃度キットを用いて溶存酸素濃度の測定を試みたが，

測定時に土壌粒子を巻き込んでしまって色調を確認す
ることが困難であったため，濃度を求めることができ

なかった。
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図７土壌試料の粒度組成
Fig.7Grainsizedistributionofthesoilsamples

表３土壌試料の化学組成
Table3Chemicalcompositionofthesoilsamples

６

Qtz Crs Trd PI Sme Chl Mca KIn/Sme
B３０ ○ ○ ○ ○ ± ± ± ±
M７ ◎ ○ ○ ○ ± ± ± ±
1９６ ○ ○ ○ △ ± ± ± ±

No. SiO２

(wt%)
TiO２

(wt%)
Ｎ２Ｏ３

(wt%)
Fe20３

(wt%)
MnO
(wt%)

叱○
(wt%)

CaO
(wt%)

Na20
(wt%)

K20
(wt%)

P20 ５

(wt%)
|9.Loss
(wt%)

Total
(wt%)

B3０ 53.46 0．６２ 1５．９０ 1０．２１ 0．４１ 1．３４ 2．０９ 1．２４ 1．３２ 0．３３ 1３．０８ 1００．００
M７ 5８．４５ 0．６９ 1６．８２ 7．１０ 0．１３ 1．４９ 1．８２ 1．５２ 1．７６ 0．３７ 9．８５ 1００．００
1９６ 5２．０６ 0．６１ 1５．０１ 1１．５７ 0．２１ 1．２５ 1．８７ 1．３０ 1．２５ 0．２６ 1４．６１ 1００．００



1湧水の測定結果は，温度が９．０～９5℃,pHカミ6.６,

酸化還元電位が0２Vvs .SHE(実測値-30mVvs .
Ag/AgCl)であった。図８はCu,Sn,Pbの電位-pH

図に上記のpHと酸化還元電位をプロットしたもので

あり，この図から湧水の水質はCu2寺と赤銅鉱(cuprite:
Cu,O)の安定領域境界付近であることが分かる（計

算には地球化学モデリングソフトtheGeochemist!s
Workbenchversion80.１0(Bethke:1996)を使用し，

熱力学データはSn及びPbについてはJAEATDB(日

本原子力研究開発機構:2014),Cuについては赤銅鉱
の熱力学データが含まれるthermodat(GWBに標準

装備）を使用した｡)。

測定時に湧水に混入した酸素の影響を考盧すると実

際の酸化還元電位はさらに低い値であった可能性があ
るが、土壌'|jに赤銅鉱の粒子が観察されていたことか

ら，酸化還元電位は低くても赤銅鉱の安定領域に留ま
るものと考えられる。また , S nについては錫石

(cassiterite:SnO,)が安定な領域Pbについては白

鉛鉱(cerussite:PbCO3)が安定な領域である。

表４は湧水の化学成分分析結果であるが，この湧水
は陽イオン過多でチャージバランスが取れていない。
この湧水のCa2÷濃度は遺跡近|雛で採取された湧水水

質の報告値（長野県薬剤師会:2010)と較べて数倍程
度高く，遺跡近|灘の湧水のMg/Caモル比が０.３～０.５
であるのに対してこの湧水のMg/Caモル比は０.０２で

あり，異常値である可能性がある。この点がチャージ
バランスが合わない原因と考える。チャージバランス

が取れるよう，陽イオン当量数と陰イオン当量数の差

からCa2非濃度を補正すると約８mg/Lとなり，硬度

２４の軟水に分類される。マトソン比([HCO3]/[SOI21)

が１未満の軟水と接触する条件では銅表面にII型の

孔食が発生する場合があるとされているが（腐食防食
協会:1993),この湧水のマトソン比は１を超えてい
ることから、青銅器表面に孔食が発生する可能性は小

さいと考える。
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表４湧水化学成分分析結果
Table4Chemicalcompositionofseepagegroundwatertaken

fromYanagisawaarchaeologicalsite

（・弓．岡）為狸切匡①〕匡一 ◇９“ＬＡ‘．◇

０ 1 ０ ２ ０ ３ ０ ４ ０ ５ ０ ６ ０ ７ ０ ８ ０
2theta(degrees),CuKq

図９青銅器との接触面のエックス線回折分析結果
Fig.9XRDpatternsofthesoi lsamplescontactedwiththe

bronzeartifacts

5２土壌中の吉銅器由来成分の分布

以下に青銅器接触部の土壌のEPMA分析，埋納坑

周辺土壌の化学分析の結果を示す。

(6)腐食生成物

青銅器との接触面を目視したところ,No.367(5号
銅戈の接触土壌）については赤色の粒子が観察された

(図６)。図９にはNo.228(1号銅鐸の接触土壌）及び
367のエックス線回折分析結果を示す。いずれの土壌

試料とも赤銅鉱(cuprite)に帰属するピークが検出

されていることから，接触面の赤色の粒子は赤銅鉱で

ある可能性が高い。この結果は，図８に示したCuの

安定固朴|として赤銅鉱が推定されている点と整合的で
ある。同様に，図８ではPbの安定固相として白鉛鉱

(cerussite)が推定されているが,No.367の28=25｡
付近のピークは白鉛鉱の最強線の位置と一致する。ま
た，微弱ではあるが，錫石(cassiterite)と推定でき

るピークも認められる（２８＝26.5。付近は石英

(quartz)と錫石の最強線が重なる位置であり，図９
においては石英の寄与が大きいと考える｡)｡この点に
ついても，図８でSnの安定固相として錫石が推定さ

れている点と整合的である。

(1)青銅器接触部の土壌のEPMA分析結果

図10にEPMAの土壌試料No.168の分析結果を示
す｡Cu及びPbについては，接触面付近で強度の高
い領域が認められる。Snについては接触面極近傍で

わずかに強度が高い領域がある。Bi,Ag,Asについ

ては，接触面での強度の上昇は観察されない。

(2)埋納坑周辺土壌の化学分析結果

図l lに埋納坑周辺土壌中の青銅器主成分(Cu ,
Sn,Pb)の分布状況，表５には埋納坑上位層，埋納

坑内，埋納坑掘削居のうち埋納坑から離れた箇所から

採取した土壌試料の分析結果を示す。図llから,Cu

及びPbが埋納坑から夜間瀬川方向に向かって少なく
とも2m程度の範囲まで分布することが分かる。恐ら

く高社山から夜間瀬川方向への地下水の流れに沿って
埋納坑から広がったものと考えられる。なお，図では

示していないが，同様な分析により，この図に直交す
る面ではCu及びPbの広がりが約30cmの範囲であ

ることを確認している。Snについては，埋納坑の外

８

項目 単位 濃度 単位 濃度

Na
＋ m９/L ８.１ meq/L 0.35

Ｋ＋ m９/L ６３２ meq/L 0.16

Ｍ９
2＋ m９/L 1.０３ meq/L 0.08

Ca 2＋ m９/L ７８．５ meq/L 3.９２

CI
ー m９/L ９.１３ meq/L 0.26

Ｓ○４
2- m９/L ４．１３ meq/L 0.09

HCO３
一 m９/L 4０ meq/L 0.66

SiO２ m９/L 2７２ meq/L



側ではほぼバックグラウンドと同程度の濃度である。

Sn/Cu比で比較すると，青銅器組成（長野県埋蔵文

化財センター:2012)では0.025～０.2０９であるのに

対し，埋納坑内では0.0014～0.0054,埋納坑外では

０.００００４～0.00051となっており,Cuに較べてSnが

青銅器近傍に留まる傾向があることが分かる。一方，

CuとPbの濃度分布は類似しているが，後述するよ

うに厳密には一致していない。

6．考察

6 . 1埋蔵環境

埋納坑内及び近傍の士壌は，通気性透水性が低い

性質を持つ粘土質ロームであることから，青銅器は埋

納坑内で大気の影響を受けにくい条件で長期|川閉じ込
められていたと言える。湧水の水質は軟水であI),埋

蔵環境の温度条件においては孔食が発生する条件には
該当しない。
エックス線回折分析により青銅器と土壌の接触面で

赤銅鉱が検出されているが，出土当時埋納坑周辺で観
察された赤色の粒子についても赤銅鉱である川能性が

高い。埋納坑近傍で採取された湧水の電位-pH図に
おいて赤銅鉱が安定であるという結果とも繁合してい

る。

以上から，青銅器は赤銅鉱が安定に存在しうる．比

較的大気の影響を受けにくい条件で埋蔵されていたも
のと考えることができる。

(3)粘士鉱物の層間陽イオン分析

表６に埋納坑上位層及び埋納坑内から採取した土壌

試料の屑間|場イオン等の分析結果を示す。埋納坑内の
銅鐸下位から採取された土壌(No.196)については，

粘土鉱物の１弾間|場イオンとしてCuが９.2cmolc/kg検

出されている。これは５８４６mg/乾土kgに相当し・

表５に示したNo.196のCu濃度の５０%程度である。
埋納坑周辺では出土当時赤銅鉱(cuprite:CLﾙO)とみ
られる赤い粒子が確認されているが，青銅器の腐食に

伴って溶出した銅イオンの半分程度は，陽イオンを吸

着する特性を有する粘土鉱物であるスメクタイトの層

間陽イオンとして士壌中に固定化されたものと考えら
れる。

6.2土壌中の冑銅器由来成分の濃度分布の違いの要

因

図１１に示したように，土壌中ではCu,Pbが少な

くとも２m程度まで移動している一方,Snについて

は青銅器近傍に留まるという傾向が認められた。この

傾向は１９９４年に釧鐸が出土した大阪府堺市の下川遺

跡の調査（三ツ井ほか:1996,村上ほか:1996)でも

確認されている。このような青銅器由来成分の濃度分

布の違いの要因について考察したい。

図１２はCLl.Sn,Pbの溶解度とpHの|鶚l係を示し

たものである。図中の黒い破線は柳沢遺跡で測定した

湧水のpHを示している。この破線と固相の安定領域

が接する位置には黒丸を付しており,Cu,Sn及びPb

はそれぞれ濃度１０７mol/L,１09mol/L,10'imol/L

程度で赤銅鉱錫石，白鉛鉱が析出することが分かる。

このように,Snについてはより低い濃度で錫石が析

出することから.Cuj<aPbのように地下水'|1に溶け

込んで土壌を移動せず、青銅器の表miや近傍に留まっ

た可能性がある。

CuとPbの濃度分布について，図１１では類似して
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i ]Cu[mg/kg-乾
土壌試料が採取できなかつ１０‘ロ

駕篭諦艫し,｡,，
素の震度はNo.196及び
No.206の平均値を用いた。1028

102ロ

一

『一一Sn Ｆ 可

●

●

●
1０１

日

日

０

３

０

０

１

１

Pb Ｆ 可

1０２

,0!u
|､xl l l l I IWlj坑|! ' j j IJ12壌中のCu.Sn､Pbの淵史分ｲli
Fig.llC()'](Yenll･ationdistributionofCLl､SnandPbinlhesoilsLll-l-oLIndingthepi(()1.(11cbronzeartifacts

J<５j'lli'1jﾉ'[｣二位胴．埋納坑内｣II!納坑州'jﾘl';'1(１１l!納坑から離れた箇所）から採取したl嬢の分析結果
Tablc５(､()11(Fcnu-alionofCu､Sn.Pb､Bi.Agand≦,Isinlhesoilsamples

Cu
mg/乾土kg

Sn
mg/乾土kg

Pb
mg/乾土k９

Bi
mg/乾土kg

Ag
mg/乾土kg

As
mg/乾土k９

No

G-9
M７
１９６
２０６
B30
４B区

６２．４
１１５

１１,４００
１１，６００
５５．４
４９．２
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火６粘十鉱物のＩ訓l1陽イオン分析等の結采
Table６Analylical'-esultsoIcationexchangecapacityandleachingcationsoIthcsoilsamples
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いるが，図１３に示すように埋納坑外から採取した土

壌のPb/Cu比は一定ではなく，青銅器のPb/Cu比を
下回る場合や青銅器のPb/Cu比の数倍となる場合が

あり,CuとPbの濃度分布の傾向は厳密には一致し
ていない。また,CuとPbの濃度は埋納坑からの距

離に応じて連続的に減少するといった単純な傾向を示

さず，スポット状に濃度が高い場所が存在している。
これは，間隙水組成の局所的な変化などが赤銅鉱や白

鉛鉱それぞれの析出に影響したことを示唆する。
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図１４は柳沢遺跡から出土した銅鐸及び銅戈と埋納
坑内の土壌のCu,Sn,Pb組成比を比較したものであ

る。長野県埋蔵文化財センター(2012)は，柳沢遺跡
から出土した青銅器はSnの少ないグループ｡(３～５

号銅鐸１号銅戈）と多いグループ｡(l～２号銅鐸,２
～８号銅戈）に大別できると報告しており．この図か

らも読み取ることができる。埋納坑内の土壌について

は青銅器と較べてSnの比が低下し，反対にPbの比
は上昇している。６２で述べたように,Snは錫石,Pb

は白鉛鉱を安定固相として形成しやすい元素であり，

それぞれの同相の溶解度の相対的な違いが青銅器から
の溶出のしやすさに関係していることを示唆する。

Snが埋蔵環境中で安定固相の錫石として青銅器表面
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を多く含んでいる２～８号銅戈では，表面に形成した

錫石が保護膜として作用し，表面状態は良好なまま制

作当初の状態を遺存している可能性が高い。腐食挙動
は埋蔵環境条件にも大きく左右されるため，いつもこ
のような推測が成立するとは限らないが，柳沢遺跡に

おいては概ねこのメカニズムで説明できるであろう。

また,Snが青銅器表面に残存する場合，腐食層と

地金部の組成の比較により青銅器のおよその腐食量を

試算でき，土壌中に埋蔵されていた青銅器の腐食の程

度を定量的に評価する新たな手法となりうる可能性が
ある。
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長野県中野市の柳沢遺跡から出土した弥生時代の銅

鐸及び銅戈の埋蔵環境を調査した結果，赤銅鉱が安定
に存在しうる，比較的酸素の影響を受けにくい条件で

あったことが確認できた。また，土壌中の青銅器由来

成分の分布を調査した結果,Cu及びPbは，埋納坑
から少なくとも2m程度離れた場所まで移動している
のに対し,Snは青銅器近傍に残存する傾向があるこ

とが確認できた。この挙動の違いは，埋蔵環境におけ

る各元素の析出物の溶解度の差が関係していると考え

られる。また,Snの挙動は青銅器の遺存状態に影響

している可能性がある。
土壌中での各成分の濃度分布の違いや青銅器の組成

と遺存状態の関係には，腐食に伴う青銅器表面からの

イオンの放出挙動，析出物の溶解度や析出速度，間隙

水の流速や組成の局所的変化なども影響していると考
えられる。遺跡での調査のみからこれらの詳細な議論

に必要なデータを全て取得することは困難であり，青

銅器組成の試験片を用いた模擬実験等が今後求められ
る。

とその極近傍に留まる傾向を持つとすると，出土した

青銅器表面に対してこれまで行ってきた分析結果（村
上:2001,2003,2010)と良い整合性を示すことになる。

実際に，古代青銅器表面の腐食層は，厚いもので400

〃ｍに及ぶ。そして，その腐食層内では主成分として
もともと濃度が高かったCuが極端に少なくなり，副

成分のSnの濃度と逆転現象を起こすとともに，酸素

濃度が大きく増加し，酸化が進んでいることが確認さ
れている（村上：2010)。また，このような表面状態に

ある青銅器の表面状態はたいへん良好で，制作当初の
状態を造存しているものが多いことも確認されている

(村上:2010,2011,Wangetaji:1995,Wang:2005,
Williamseral:1988)。この調査結果は，このような

現象がと・ういうメカニズムによって生じているかを探
る上で，たいへん有効な知見であり，これまで，青銅

器そのものの分析のみから考察されてきた現象を，埋

蔵環境と合わせて考える契機となるものと考える。
柳沢逝跡から出土した青銅器の遺存状態の違いも，

この現象で理解できるのではないだろうか。長野県埋

蔵文化財センターの調査結果では，錫の少ないグルー
プはやや劣化が進んでいる傾向が認められていること
から（長野県埋蔵文化財センター:2012),青銅器のSn

の含有量と遣存状態に何らかの関連性を示唆する。Sn
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Burialenvironmentofbronzeartifactsandbehaviorof
bronzemetalcomponentsatYanagisawaarchaeological
siteinNaganoPrefecture

SeiichiroMitsui'),RyuMurakami2),NorioUeda3),AkiraHirabayashi'')andKazuhoHirota#')
')JapanAtomicEnergyAgency,4-33Tokai,Ibaraki319-1194
2)KyotoArtsAndCraftsUniversity,Shichijo-agaru,Higashiyama-ku,Kyoto605-5991
3)NaganoPrefecturalBoardofEducation,692-2AzaHabashita,OazaMinami-Nagano,NaganoCity,Nagano380-8570
4)ArchaeologicalResearchCenterofNaganoPrefecture,963-4Fusetakada,Sasanoi,NaganoCity,Nagano388-8007

Well-preservedbronzeartifactscomprismgfivebellsandeighthalberdsfromtheYayoiPeriodwere

excavatedattheYanagisawaarchaeologicalsiteinNakanoCity,NaganoPrefecturein2007.Comprehensive

analysisofsoilandgroundwatersamplesatthesitewascarriedoutandgeochemicalcalculationswere

madetobetterunderstandthelocalconditionsthatledtotheartifactsbemgsowellpreserved.Analysisof

thesoilsurfacea(Macenttothebronzeartifactsidentifiedcuprite(Cu20)asthemaincorrosionproduct.

Migrationbehaviorofthebronzemetalcomponents,copper,tm,andlead,bothmsideandoutsideofthe

burialpit,wasalsomvestigated.Copperandleadhadmigrated2mfromtheburialpit,whereastinwas

confinedtothemmediatevicinityofthebronzeartifacts.Thedifferenceinngrationbehaviorofthese

elementscanbeexplainedintermsofthechemicalstabilityofthesolidphases.Themainfactor

contribumgtothewellpl℃selvedstateofthebronzeartifactswasthetmcontent,whichisthoughttohave

ft)rmedaprotectivelayerofcassiterite(SnO2)ontheoutersulfaceofthebronZeartifacts
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