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ガラス（ソーダ石灰ガラス）が,10世紀までの北海道

の遺跡ではまったく出土していないことがわかっている。

この原因について，ソーダ石灰ガラスが出現する前のガ

ラスや，ソーダ石灰ガラスが出回っていない地域のガラ

スが流入した可能性が考えられ，北海道をめぐる物流に

関しては北方文化圏や大陸も視野に入れる必要があるこ

とが指摘されている（岡部ほか1995;瀬川1999)。

数少ない北海道の古代ガラスの自然科学的分析では，

腐食資料の場合でも非破壊的分析が求められる。地中に

埋もれたガラスを腐食させる主な原因は，酸性土壌の水

溶液である可能性が大きい。水素イオン(HT)とガラ

ス中の陽イオンとの交代が起こると考えられる。このと

きガラス表層部分ではガラス製造時の化学組成を失う。

しかしながら，腐食の程度に応じた化学組成を同定でき

る資料では，特定成分の濃度変化を追跡し，その初期値

を推定できる場合がある。

2001年，北海道根室半島の擦文時代(8～12,13世

紀）後期の遺跡からガラス製丸玉５６点が出土した。大

部分は腐食が激しく，外面が剥落したり，破片になった

ものも少なくない。本研究では，これらの資料について

鉛の濃度変化が指数関数に従うことを見出し,15点の

腐食資料についてガラス製造時の鉛含有量を推定した。
これによって腐食資料のガラス分類が可能となり，併せ

１ 緒 言

日本の古代ガラスは，紀元前２世紀頃に中国起源の

PbO-BaO-SiO2系ガラスが伝来し，次いでPbO-SiO2系，

K20̅SiO2系ガラスが渡来して古代社会にガラス文化が

普及した｡3世紀頃になると，多彩な色合いをもつイン

ド起源のNa20-CaO-SiO2系,Na20-Al203-CaO-SiO2系

ガラスが流通して系統の多様化が進んだ。その後，それ

ぞれのガラス系の盛衰を経て，７世紀末には初めての日

本産ガラスであるPbO-SiO2系ガラスが登場し,12～13

世紀には中国で開発されたK20-PbO-SiO2系ガラスの一

部を国内製造するに至った（山崎ほか１９９５；肥塚1996)。

日本の古代ガラス史は，由来の異なるガラスの系統史で

あるということができる。本州で出土したガラスについ

ては，融剤や着色原料について多くの研究報告例があり，

ガラスやガラス原料の由来についての解明がなされてき

た。

北海道では，近世の遺跡からアイヌ文化期のガラス玉

が多数発掘され，それらの多くが江戸期に江戸で製造さ

れたことがわかっている（松井1977;杉山1991)｡し

かし，続縄文期，擦文期およびオホーツク文化期の遺跡

から出土するガラス製品は非常に少ない。そのなかで，

本州では３世紀末から多数出土するNa20-CaO-SiO2系
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球または楕円体で，細紐を通すことができる径３mm

程度の孔が貫通している。非腐食試料の写真を図ｌに，

腐食試料の写真を図２にそれぞれ示す。

て行った鉛|司位体比分析の結果とともに，ガラスの由来

を検討した。

２ 試 料
３ 分 析

非破壊分析に供した資料（以下試料と表記する）は，

穗香（ほにおい）竪穴群（擦文時代後期，北海道根室市）
の一竪穴から出土したガラス玉５６点である。これらの

うち５点は外見上腐食はない。残り５１点は内部まで腐

食が進行しているか破片状態であり，表層部分が黒色，

中層部分が白色に変化し，中核部分が試料本来の色と思

われる青緑色を呈している。破片状態の試料のうち８点

は鉛同位体分析に供した。非腐食試料および原形をとど

める腐食試料は，いずれも外径が数ｍｍ～10数ｍｍの

３-１非腐食試料の非破壊分析

非腐食試料５点は堅固であるため，三分間の超音波洗

浄を行ったあと，アセトンをしみこませた紙で拭いて，

蛍光Ｘ線分析（以下XRFと表記する）をおこなった。

使用した装置は，蛍光Ｘ線検出装置が日本電子製SX

26010,分析装置が日本電子製JSX３２２0Zであった。測

定条件は，管電圧が３０.０kV,ライブタイムが240.00sec,

コリメーターの径が4.0mm,検出方式がEDS,濃度計
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非腐食試料の写真（スケールの最小目盛は１mm)
(１)青紺色半透明(２)淡青色半透明，通孔を回転軸として外周に白色帯が１本回っている(３)黄色透明(４)白濁色
（５）淡褐色透明
Fig.１Photosofuncorl-odedglassbeads

(１)trans lucentdal･kblue(２)trans lucent l ightb lue(３)transparentye l low(４)white
(５)transparentlightbrown
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図２腐食試料の状態別の写真（スケールの目盛は図ｌと|Ｆ１じ）
(１)表面が黒色に変化しているが，欠落部分が少ない
（２）黒色の表層祁分が剥落して，白色に変化した中層部分が露出している
（３）試料本来の状態を保っているとみられる青緑色の中核部分（４）黒色や向色の腐食部分

Fig.２Photosofcorrodedglasssamples
(１)blackenedsurfaceofcorrodedglassbeads(２)whitenedmiddlelayerofcorrodedglassbeads
(３)blue-greencoresofcorrodedglassbeads:uncorrodedportionoftheglassbeads
(４)fragmentarysurfaceandmiddlela]-erofcolTodedglassbeads
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算法がバルクFP法であった。

３-２腐食試料の非破壊分析

腐食試料は，衝撃によって形状を損なう可能性がある

ため洗浄などの前処理はおこなわずに，全腐食試料51

点に対しXRFによる分析をおこなった。個々の試料状

態によって蛍光Ｘ線を測定できる部位（黒色の表層部，

白色の中層部，青緑色の中核部）や測定部位数が異なり，
一律ではなかった。測定個所の総数は７６カ所であった。

使用装置，測定条件は３-１と同様であった。

３-３腐食試料の鉛同位体比分析

腐食試料のうち８点(HN5,HN18,HN42,HN48,

HN53,HN56,HN58,HN62)について，誘導結合プ

ラズマ質量分析（以下ICP-MSと表記する）により鉛

同位体(204pb,206pb,,07pb,'08pb)の分析をおこなった。

分析値は，２回の測定値の平均値とした。

試料調製では，各試料から40mgを分取して11Nの

硝酸3mlに溶解させ，その上澄み液lmlに超純水９

mlを加えてlNの硝酸溶液とし，さらに0. lN,0 .01N

の溶液を準備した。試料ごとの３種類の溶液は，測定感

度に応じて使い分けた。

使用した装置は,Seiko instrument社製Plasma

QuadrupoleMassAnalyserSPQ6500であった。測定

条件は，積算回数200回を１測定とした。装置が四重極

のICP-MSであることと同位体分別効果の補正はおこ

なわないことにより，これまでの出土ガラスの分析値に

比べ誤差が見込まれるため，積算回数を使用装置の通常

値(100回）の２倍とした。また，測定値の有効数字は

4桁とした。

４ 結 果

４-１非腐食試料

非腐食試料５点の化学組成を表１に示すＣ

a)HN１２

唯一の青紺色試料である。青紺色の呈色では，アルカ

リ系またはアルカリ石灰系のケイ酸塩ガラスの場合，マ

ンガンを随伴した少量のコバルト(Co)が発色源であ

り，それらのガラスは中国で製造されたことがわかって

いる（肥塚1995)｡この試料では，コバルトは検出され

ず，青紺の発色源となり得るのは酸化ニッケル(NiO)

と酸化マンガン(MnO)であるが，酸化ニッケルの含

有量は微量であり，酸化マンガンによる呈色には原料溶

融が酸化雰囲気でおこなわれることが必要である（作花

1995)。酸化ナトリウム(Na２0)の含有率(5.28wt%)

が比較的高いことから，硝酸ナトリウム(NaNO３)を

含む原料が，結果的に酸化剤として機能した可能性はあ

る。耐食成分である酸化アルミニウム(A1203)と酸化

カルシウム(CaO )の含有率(A l２0３とCaOとで

6.23wt%)がアルカリ元素成分である酸化ナトリウムと

酸化カリウム(K２０)の含有率(Na２0とK２0とで

6.89wt%)をやや下回るが，加工性と耐候性に優れた組

成をもつ鉛一ケイ酸塩ガラスである。

b)HN２５,HN５0

両試料には酸化ナトリウム(Na20)が検出されず，

酸化カリウム(K２0)の含有率がやや高いことから酸化

表１非腐食試料の化学組成(wt%)
Table.1Thechemicalcomposition(wt%)ofuncorrodedsamples

試料番号 Na２０MgOA l２０３S i O２K２０CaOC r２0３MnOF e２０３N i OC uOA s２0３1 r２０３PbO

5.２８２.５４２.５７６１.９１１.６１３.６６０.５４１.０４１.６００.０６０.１００.７７０.４１１７．９２

１ . ０ ７ ６ ９ . ７ ９ ４ . 5 ９ ７ . ９ １ - - ０ ． １ ８ - ０ . ２ ４ ０ . ４ ３ ０ . ３ ２ １ ５ . ４ ７

０．０６７２．５７２．６５７．９５０.１９０.０１０.４４-０.２5０.３９０.３１１５.１９

４ . ４ ９ ６ ５ . ６ ７ ０ . ４ ９ ０ . ５ １ - - ３ . ７ ８ - ０ . ０ ７ ０ . ８ ５ ０ . ４ ８ ２ ３ . ６ ６

１ . ８ ８７２ . ６ ６４ . ２ ２５ . ２ ７０ . １ １ - ０ ．３９ - - ０ . ３ ７０ . ２ ７１４ . ８ ３

- １ . ０ ３ ２ ． ９ ８ ８ １ ． ４ ０ ７ . ２ ７ ６ . ７ ６ - - ０ . ２ ２ - - - - ０ . ３ １

HN12

HN25(淡青色部分）

HN25(白色部分）

HN43

HN50

HN54
-印：非検出
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カリウムを含む融剤が使用された可能性がある。酸化ク

ロム(Cr203)は,HN25の白色部分（試料を鉢巻状に
一周している）と白色のHN50に同程度含有されてい

る。両試料は組成傾向が似ている。同じ由来と思われる

石灰一鉛一ケイ酸塩ガラスである。

c)HN43

酸化アルミニウム(Al203)含有率(4.49wt%)と酸

化鉄(Fe203)含有率(3.78wt%)は５点中最大である。

耐食成分である酸化カルシウム ( C aO )の含有率

(0.51wt%)は僅少であるが，酸化カリウム(K20)の

含有率(0.49wt%)が小さく，比較的高い酸化アルミニ

ウム含有率で耐食性を補っている。ケイ酸塩ガラスの酸

化アルミニウムは網目形成成分にもなり，耐候性や硬度，

弾性を増加させる。また，失透を抑制し，温度変化に対

する粘度変化が緩いいわゆる「足の長いガラス」をつく

る。アルカリ元素成分の含有率がきわめて低いことも特

徴である。含アルミナー鉛一ケイ酸塩ガラスである。

d)HN54

酸化カリウム(K20)の含有率(7.27wt%)は５点中

最大であり，酸化カルシウム(CaO)の含有率(6.76%)

も高い。日本の古代ガラスの組成傾向を示し，国内で製

造された可能性が高い。カリー石灰-ケイ酸塩ガラスで

ある。

４-２腐食試料

腐食試料の中核部，中層部，表層部の化学組成を，そ

れぞれ表2 ( 1 ) ,表 2 ( 2 ) ,表 2 ( 3 )に示す。

酸化鉄(FeO ) ,酸化銅(CuO) ,酸化ヒ素(As203 ) '

酸化鉛(PbO)の各成分は中核部から表層部に向けて濃

度が増加し，シリカ(SiO2) ,酸化クロム(Cr203) '酸

化マンガン(MnO)の各成分は減少する。また，試料

包含層の土壌 (HN竪穴土壌 l : A層位）の水溶液は

pHが５．０であった。
４-３鉛同位体比

腐食試料８点の鉛同位体比を表３に示す。HN58は
206Pb/204Pbおよび207Pb/204Pbの値が８点中最小,207pb

/206Pbおよび208pb/206Pbの値が８点中最大で他試料と傾

向が異なる。

日本で出土した弥生時代の青銅器の鉛同位体比分析か

ら，これらの青銅器の原料産地が華北，華南，朝鮮半島

および日本に分布することがわかっている（山崎ほか

1980;馬淵ほか1985;馬淵l989)｡これらの青銅器お

よび日本産鉛鉱石の鉛同位体比分布範囲と，試料の鉛同

表2( l )腐食試料の中核部の化学組成(wt%)
Table.2(l)Thechemicalcomposition(wt%)ofblue.greencoresincorrodedsamples

試 料 番 号 A I z O 3 S i O z P 2 0 5 K 2 0 C a O C r ､ O 3 M n O F e ] O ， N i O C u O A s 2 0 3 1 r z O 3 P b O

H N 2 3 . 8 6 5 0 . 2 7 - - 0 ． 7 4 - - 0 . 7 1 - 0 . 2 4 1 . 2 0 0 . 6 9 4 2 . 2 8

H N 3 4 . 2 9 4 4 . 9 3 - - 0 . 4 5 1 . 0 9 0 . 0 3 2 . 7 6 0 . 2 0 0 . 4 8 1 . 1 0 0 . 7 0 4 3 . 9 9

H N 1 4 2 . 6 6 2 8 . 0 5 - - - - - 3 . 6 2 - l . 5 0 1 . 5 8 1 ． ０ ０ ６ １ ． ５ ９

H N 1 5 3 . 1 1 3 2 . 3 7 - 0 . 8 9 - 0 . 5 4 - 3 ． 9 0 - 3 . 0 0 1 . 1 0 0 . 7 2 5 4 . 4 7

H N 3 2 4 . 1 4 4 7 . 5 5 - 0 ． 4 3 - 0 . 4 0 - l . 9 7 - l . 1 3 1 . 2 5 0 ． 7 3 4 2 . 4 1

Ｈ Ｎ ４ ０ ３ ． 8 2 4 1 . 9 9 - l . 0 6 - - - 0 . 7 1 - l . 0 9 1 . 7 9 0 . 9 1 4 8 . 6 2

H N 4 1 3 . 9 1 4 8 . 9 8 - l . 2 6 - - - 0 . 5 4 - l . 6 6 1 ． 2 3 0 . 6 5 4 1 . 7 6

H N 4 2 4 . 1 3 4 2 . 3 6 - l . 7 4 0 . 5 1 0 . 6 7 - 3 . 2 5 0 . 1 3 1 . 1 2 2 . 7 1 1 . l l 4 2 . 2 7

H N 4 9 4 . 6 6 6 5 , 9 1 - - 6 . 5 5 0 . 6 1 0 . 0 4 1 . 4 7 0 . 1 0 1 . 6 9 0 . 3 3 0 . 3 1 1 8 . 3 2

H N 5 3 2 . 7 3 5 3 . 1 8 - - 8 ． 0 2 - - 0 . 3 5 - 2 . 5 2 0 . 9 1 0 . 7 2 3 1 . 5 7

H N 5 8 7 . 7 6 6 3 . 9 4 0 . 5 6 1 . 1 2 5 . 4 8 - - 0 . 6 4 - l . 5 8 0 . 3 7 0 . 3 3 1 8 . 2 3

H N 6 1 3 . 8 4 5 5 . 8 1 - l . 0 8 5 . 6 7 4 . 4 4 0 . 3 2 7 . 4 9 0 ． ３ ３ １ ． ７ ９ ０ ． ７ ０ ０ ． ３ ８ １ ８ ． １ ４

平 均 4 . 0 8 4 7 " 9 5 0 . 5 6 1 . 0 8 3 . 9 2 1 ． 2 9 0 . 1 3 2 . 2 8 0 . 1 9 1 . 4 8 1 . 1 9 0 . 7 0 3 8 . 6 4

標 準 偏 差 l . 3 1 1 1 . 2 4 - 0 . 4 0 3 . 2 4 1 ． 5 6 0 . 1 6 2 . 0 9 0 . 1 0 0 . 7 7 0 . 6 5 0 . 2 4 1 4 . 3 2

印：非検出
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表２（２）腐食試料の中層部の化学組成(wt%)
Table､2(2)Thechemicalcomposition(wt%)ofwhitenedmiddlelayersincorrodedsamples

試料番号A I 2 0 3 S i O 2 C a O T i O 2 C r 2 0 3 M n O F e 2 0 3 N i O C u O A s z O 3 1 r z O 3 P b O

差

Ｍ
ｗ
畑
服
川
川
川
川
刈
叫
Ⅲ
Ⅲ
岬
咽
伽
唾
皿
仰
Ⅷ
Ⅲ
Ⅷ
Ⅲ
仙
皿
剛
恥
Ⅲ
岬
Ｍ
畔
川
畑
睡
眠
眠
川
Ⅲ
均
偏

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

平

準標

３．２６

４．０６

４．９３

３．８５

3.01

２．９５

４．４１

３．９５

３．８６

３．１２

４．２５

４．０７

４．３６

４．７７

２．８７

４．０６

４．９９

４．３２

４．３２

４．８０
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４．６２

６．７１

０．８６

３．３３

４．３０
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０．２５
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１．６３

０．５９

２．９９

２.1０

２.８３

１.０３
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表２（３）腐食試料の表層部の化学組成(wt%)
Table､２(３)Thechemicalcomposition(wt%)ofblackenedsurfaceincorrodedsamples

試料番号A I２０３S i O z P２０5 K z O C a O T i O ２ C r ２ ０ 3 M n O F e ２ ０ ３ N i O C u O A s ２ ０ ３ １ r ２ ０ ３ P b O

６７．０７

８２．７０

７８．２８

６７．０６

６８．８９

７２.４７

７５．６９

８０．１０

７９．８２

７６．００

６３．８３

５４．３５

７４．４７

６９．９５

７０．７６

７３．８９

68.41

４０．９８

６７．５８

74.18

４１．２３

７９．６１

６４．３２

８０．８５

６３．３２

43.16

53.81

６７．８８

１１．９０

2．４８ 1.22

1.03

1.45

1.06

1.20

l . l 8

１．７０

１．０５

１．１９

１．４５

l.08

１．４０

l.23

１．２６

１．２６

１．２２

１．１３

０．８７

１．３１

１．５１

０．６４

１．５７

１．１６

１．９１

１．４９

１．１５

l.39

１．２６

０．２６

２．０３

３．９６

２．１４

７．３３
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４．７８
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１．０８
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9.61
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４．００

６．３７
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l2.78
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１２．０２

3.31

１２．０３

２２．０６

6.09

７．５４

６．２７

2.51

3.32

2.70

5.86

2.13

l.41
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位体比の分布を図３に示す。

図３(1)(206Pb/204Pb_207Pb/204Pb分布）に示すように，

8点の試料は，いずれも青銅器原料の分布範囲である華

北，華南，朝鮮半島および日本の範囲と符合しないが，

HN58の206pb/204Pb値は華南または日本産鉛の範囲，他

の７点は朝鮮半島の範囲にある。一方,:07Pb/204Pb値は

8点ともにいずれの分布範囲よりも大きく，地質時代の

古い安定地塊で産出した鉛の存在を示唆している。図３

(2)(207pb/206pb_208pb/206pb分布）に示すようにHN58

は華北の範囲付近,HN56は華南の範囲付近,HN53と

HN62は朝鮮半島の範囲付近に分布するが，符合するか

否かの判断はできない。しかし207pb/206pb値はHN58

が華北の範囲に，他の７点は華南，朝鮮半島の範囲にあ

る｡:08pb/206pb値では過半の試料が華北の範囲に入る。

これらのことから試料は混合系である可能性が高いが，

混合成分の特定は困難である。
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炎３腐食試料８点の鉛同位体比（各試料２胆I測定の平均値）
Table､３Leadisotoperatiosof8corrodedsamples

試料番号206Pb/204Pb207Pb/204Pb207Pb/206Pb208Pb/206Pb

l l N 3 １ ８ . ８ ６ 1６.２７ ０．８６３ 2.１３８

I I N 1 ８ １ ８ . ８ ８ 1６.２１ ().８５９ 2.１４２

I I N 4 ２ １ ８ . ８ ４ １６ .１９０ .８5９ 2.１４９

H N４８１８ . ８０ 1６.１２ ０．８５７ ２.１６0

H N 5 ３ １ ８ . ８ 0

I I N 5 ６ １ ８ . ８ ０

1６.１６ ０．８５９ 2.１３７

1６.２２ ０．８６３ 2.１３３

I I N 5 ８ １ ８ . ３ 3 1 ６ . ０ ７ ０ . ８ ７ ６ ２ . １ ７ ２

１ ６ . １ ２ ０ . ８ ３ ６ ２ . １ ３ ０I I N ６ ２１８ . ８ ３
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207pb/206pb
０．８７１ ８ - ０ 1 ８ ． ５

206pb/204Pb
７-５ 1９．０

(１)206Pb/204Pb -207Pb/204Pb分布(２)２０７Pb/206Pb -208Pb/206Pb分布

試料８点の鉛|司位体比分布とＲ本出土の奇銅器の鉛同位体比分布範囲である華北，華南，朝鮮半島の各範岬|および日本産f(
布範ｌｊＨ
●：試料,A:華北の範|井1,B:唯南の範IM,C:朝鮮半島の範囲,D:H本産鉛鉱石の範|＃｜

Fig.３Distributionofleadisotoperatiosof8samplesanddistributionrangesofonesofbronzeexcavatedinJapan
(１)3i5Pb/JI!IPb-暫ｳ?Pb/J'IIPb(２)2(I7Pb/"''6Pb-208Pb/望｡iiPb

IXI 朝鮮半島の各範岬|および日本産鉛鉱府の分

リカの含有比(SiO2含有率/PbO含有率）は３～５に上

る。腐食試料の腐食進行部位である中層，表層部分では，

この傾向が逆転しかつ中層から表層に向けて酸化鉛が増

加傾向を示す。非腐食試料５点は，網目修飾酸化物によ

る耐食組成（酸化カルシウムまたは酸化アルミニウム）

をもち，低鉛高シリカを基本としている高耐久性ガラス

であり，腐食試料とは由来が異なる可能性が高い。

HN２５とHN５0は，化学組成から同一の工房で製造され

た可能性があり，他の３点は，それぞれ由来が異なって

いると思われる。

５-２腐食試料

a)腐食のメカニズムと鉛濃度の補正

５ 考 察

５-１非腐食試料

非腐食試料は腐食試料と出土条件が同じであるにもか

かわらず，外見上非腐食状態を保っており，耐候性に優

れたガラスといえる。非腐食試料と腐食試料の部位別

(青緑色中核部，白色中層部黒色表層部）について，

主な成分の含有率を図４に示す。

非腐食試料全部と腐食試料の非腐食部分である'|'核部

では，シリカの含有率が酸化鉛の含有率を上まわる。非

腐食試料中最大のシリカ含有率をもつHN５４(SiO2含有

率,81.4wt%)を除く他の４点でも，酸化鉛に対するシ

2９
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EI４iiな網H||多飾成分および綱II形成'戊分についてのJ|嫡食試料と腐食試料との比1陵（腐食試料については芥祁位での､'た均含有率）
Fig.４Thcdifferenccsbetweenuncorrodedsamplesandcachphasc(core,middIcla>-erandsul-face)oIcorrodedsamplesonthc

mainnetwol-kIol-mel-andmodifiel-oIglass

樅化アルミニウム，箙化カルシウム，樅化鉛の各含ｲj.率による!|!核部の分削(wlO())
''1核i,fljの化'､緋ll成を分析した拭料l2'1,,,(は修飾iﾐ成分は雌化鉛であるが，酸化カルシウム命ｲj率のII@Ij低によって鉛系（鹸化カルシウム
今ｲ１-率か１.0(wI%)*i,l'iのグループ）とイil火系（樅化カルシウム含ｲj-率が５｣8～8.()２(w(06)のグループ）とに分けることができる

炎４

(|xI5参照)c
Tablc . lThccIとIss if icat i ( )no l̅b lue-g lで(jncol･esbl -ca lc iumoxidccontent

試料群り・A I ､ ( ) 3 : i ( )、Ｋ､ ( ) ( ､ a ( ) ､ r ､ O ] } . ､ c ､ ( ) 3 ( ､ u ( ) A s a ( ) 3 1 ) b ( )

I I N 2 ] . ８ ６ 5 ( ) . ２ ７ - ( ) . ７ ４ - ( ) . ７ 1 ０ . ２ ４ １ . ２ ０ ４ ２ . ２ ８

H N ３ ４ . ２ ９ ４ ４ . ９ ３ - ０ . ４ ３ 1 . ( ) ９ ２ . ７ ６ ０ . ４ ８ 1 . １ ( ) ４ ３ . ９ ９

H N 1 4 ２ . ６ ６ ２ ８ . ０ 5 - - - ３ . ６ ２ １ . ３ ( ) １ . ３ ８ ６ １ . 5 ９

H N I 5 ３ . １ １ ３ ２ . ３ ７ ( ) . K 9 - ( ) . 5 4 ３ . ９ ( ) ３ . ( ) ( ) l . １ ( ) ３ ４ . ４ ７

１ １ N ３ ２ ４ . １ ４ 4 ７ . 3 3 ( ) . 4 ３ - ( ) . 4 ０ １ . ９ ７ １ . １ ３ １ . ２ 5 ４ ２ . ４ １

１ １ N ４ ( ) ３ . ８ ２ ４ １ . ９ ９ 1 . ( ) ６ - - ( ) . ７ １ １ . ( ) ９ １ . ７ ９ ４ ８ . ６ ２

１ １ N ４ 1 ３ . ９ 1 4 ８ . ９ ８ １ . ２ ６ - - ( ) . 3 4 １ . ６ ６ １ ． ２ ３ ４ １ . ７ ６

１１N４２４ .１３４２ .３６１ .７4 ( ) . 3 1 ( ) . ６７３ .２３１ .１２２ .７１４２ .２７

平 均 3 . 7 4 4 2 . ( ) ６ １ . ( ) 8 ( ) . 3 ７ ( ) . 6 7 2 . 1 8 1 . 2 8 1 . 5 ( ) 4 7 . 1 7

非
打
灰
系

H N 4 ９ ４ . ６ ６ ６ 3 . ９ １ - ６ . 3 3 ( ) . ６ １ １ . ４ ７ １ . ６ ９ ( ) . ３ ３ １ ８ ． ３ ２

ｍｍ､'３］ユ"］”｣：§刈］“ヨユ嵐ユ肌9’］'５ア
系HN 5 ８７ . ７ ６６３ . 9 ４ １ . １ ２ 5 . ４ ８ - ( ) . 6 4 １ . 5 ８ ０ . ３ ７１８ . ２ ３

HN６1３.８４33.８１１.( )８3 .６７4.４４７．４９１.７９０.７０１８.１４

平均 4 . 7 5 5 9 . ７ １１ . 1 ( ) ６ . ４ ３ 2 . 垂 ２ . 4 ９１ . ９ ００ . ５ ８２ 1 . ３ ６

青緑色''１核部に雌化カリウムを含む試料は，！|'核部の

表面に一定の光沢がある。樅化カリウムもまた，ガラス

ネットワークの|ﾊ1隙にﾊu位して機能しているとみられる。

この呈色状態は，荷緑色中核部では網Ｉｌ溶解や顕符な成

分溶出などがなく，ガラス服製造時の状態が保持されて

いることを,J〈している。この祁位の化学糸ll成を得た１２

，'Ｉ､(f試料に此皿する化'１郷li成の1mliilは，酸化fl,iを発色源，

紬‘,'.(降卜を雌化アルミニウムと雌化鉛に依存した「含ア

ルミナー鉛一系（酸化アルミニウム平均含有率:4.08wt

％，酸化鉛ilえ均含ｲj.*:38.64wt%)である。この酸化

３０

［ Ｉ



アルミニウムの含有率（2.66～7.76wt%)は，「足の長

いガラス」の特徴である。軟化点が低く，加工性に優れ

たガラスであるということができる。これらの組成傾向

をﾉｉＬ本にして，酸化カルシウム分の含有率によって非石

灰系の「含アルミナー鉛」系（酸化カルシウム含ｲj率：

1.0wt%未満）と行灰系の「含アルミナー石灰一鉛」系

(酸化カルシウム含有率：5.48～8.02wt%)とに二分す

ることができる。非石灰系と石灰系の主な化学組成を表

4に，酸化カルシウム含有率の比較を図５に示す。さら

に非石灰系の「含アルミナー鉛」系を，酸化鉛含有率

45％付近を境として高鉛含有系と低鉛含有系とに分ける

と，次に述べるクラスター分析の結果に一致する３個の

グループが出来上がる｡(以下7"含アルミナ”の語を外

し，「含アルミナー鉛」を「鉛｣，「含アルミナー石灰一

鉛」を「石灰鉛」と表記する）

１２点の試料をクラスター分析すると，明瞭な３個の

グループを認めることができる。樹形図を図６に示す。

それぞれのグループは，酸化鉛と酸化カルシウムの含有

率で特徴づけられているo３個のグループの特徴を表５

に示す。酸化カルシウムの有無にのみ注目すると，２個

のクラスターとすることができ，前述した非石灰系と石

灰系とに一致する。このことは酸化鉛と酸化カルシウム

の二成分が，クラスター分析の主変数であることを示し

ている。

以上のことから，「低鉛」系と「高鉛」系をまとめて

｢鉛」系として,１２｣１､ｌｉの試料は「鉛」系と「石灰一鉛」

系とで構成されている。
一方,１２点の「鉛」系，「石灰一鉛」系を含めた全て

の腐食試料は，中核部の外側に，これを取り囲むように

腐食生成物の居が形成されているか，またはその痕跡が

ある。このことは，耐食成分である酸化カルシウムの含

有率の大小にかかわらず，一様に腐食したことを示すと

ともに，腐食試料の大部分が「鉛」系，「石灰一鉛」系

のいずれかに帰属する可能性を示唆している。この腐食

８．０
訳二二二 ６．４３％

6.0

４．０

○甸○
２．０

０．２１％
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｢含アルミナー鉛｣系「含アルミナー石灰一鉛｣系

図５非石灰系（｢含アルミナ鉛一系）とイi灰系（｢含アルミナ
行灰一鉛」系）の峻化カルシウム含ｆｊ率の比較

Fig .５Thed i f f e rencebe tweena lum inous l eadg l assand
aluminouslime-leadglassincalciumoxidecontent
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'l!核部の化'』緋Ⅱ成を分析した試料１２点のクラスター分析による樹形IXI{HN２,HN３２,HN４１,HN4２,HN３},{HN14,HN15,
HN４0},{HN4９,HN５８,HN６1,HN５３}の３グループに分類できるｃ
(解析変数はALOI ,KO,CaO,CrgO,Cu０,AsgOI ,PbOの修飾７成分である｡）

Fig.６Dendrogramobtainedonblue-greencorefractionsofcorrodedsamples
(analyticparameters:ALO:',K20,CaO,Cr｣Q,Cu０,As2Q,PbO)
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クラスター分析の結果できた３個のグループ
(HNルl, I INl5, I IN40)は「商船」系に,(HN2,HN３,HX３２,I IN. l l ,HN４２)は「低鉛」系に,(HN4９,HN５３,HN５８,HN６１)
は「石灰鉛」系に一致した。

Table.５Threegl･()upcsasaresL111()IcILIslcranal)･sis()I11２blue-greenc()rcs()Icorl-odedsamples

i 』 Ｆ
衣 ０

I )b( )含有率純|j i lい､I I )0)平均(､､10b)Ca()含イl-*範囲(wl%)拭料番号

I1N14.11N１5.IIN４() １８.６２～６１.３９ ﾗ４．８９ ().()(）
ク
ル
ー
プ

11N211N３.HN32.11N４1.HN4２４１.７６～４３.９９ ４２．３４ ().()()～().７４

11N4９.HN33.11N38.11N６1 １８.１-l～３１.３７ ２１.３６ ５．４８～８.()２

状態は，ガラスが相分離した結果である。同一ガラスｋ

内部で，中核部を取り囲む閉曲liliを境としてﾕつのｷⅡが

生成したのは，ガラスの熱履歴に陳因があると考えられ

る。すなわち，徐冷,1,1Ｉ付近の#Iil度域で冷却速度が過lliで

ないために内部応ﾉJが緩和しないガラス|§ができたと考

えられる。応ﾉJは!'!核部の外1ll1に集!|!し，歪を発ﾉ|ﾐさせ

た可能性が大きい。一:つの杣の境界をなす閉llllliliから外

側の構造上の欠陥が，酸性土壌水溶液(pH=5.0)!|!の

酸化剤（水素イオン，溶存酸素）による侵食を容易にし，

駿化銅や酸化鉛の選択的溶出および拡散を誘発したと考

えられる。とりわけ，網目骨格の一部を担っていた酸化

鉛の溶出は，網目溶解の直接的陳|人iになったと思われる。

その結果，閉曲miの外側では向色の酸化鉛が析出して中

層部を形成し，さらに選択的に拡散した酸化鉛はl壌中

で還元され，蝋色の金属葉片を形成して表層部となった

と考えられる。このような過ﾄ1,!では，成分濃度が各部位

で変化する。衣２(１),表２(２)の､'２均値によって成分

の変化をみると，！|'核部から1|幅部にかけて濃度が減少

する成分と増加する成分がある｡１Ｚ均値の対象となる試

料数が，成分によって異なるために数値上の増減は相殺

しないが，成分ごとの増減の傾向は明らかになる。濃度

減少分の合計は約１７%,増加分の合計は約１５%で，こ

のうち支配的なのはシリカ濃度の減少分約12.1%と酸化

鉛濃度の増加分約１１．２%である。これは，中局部でガラ

ス網目溶解が4皇じたためにシリカが溶出および散逸して

その濃度か低卜．し，相対的に雌化鉛の濃度か坤加したこ

とを示している。さらに，酸化鉛は衣層部を形成した結

果，その濃度は'|!核部からII!l･fi,衣I､fi部に向けて，兄か

け|食正の濃度勾Ｉ肥をもつことになったと考えられる。

酸化鉛濃度の変化は特徴的である。中核部１８,!A(の平

均酸化鉛濃度は38.64％，中層部３７点は49.83％，表層

部２７点は67.88％であるが，これらの11白を酸化鉛濃度に
ついての各部位の代表的な値とみなして，対応する部位

の位 i趾（中核部 :０ , ! | ' 層部 : l , 表層部 :２ )に対し

てプロットすると，近似的に指数IMI数に絞る。この猫度

変化を示すグラフをIxI7にﾉﾊす。この傾向は，人多数の

試料の傾向を反映していると考えることができ，佃々の

試料に適用しても，本来の濃度変化から火きく逸脱する

ことはないと考えられる。試料ごとの酸化鉛濃度の変化

を表す式が決まれば，その初期濃度を推定することがで
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曽
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4.2

４.０

３．８

４
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Ｘ 試 料 の 部 位
３

|xI7腐食試料の､|え均駿化鉛濃度（対数仙）の部位に対する勾配
！'!核部,１|1lifil'HI,炎胴部の平均酸化鉛挫度の対数仙を器部
位の位置に対してプロットすると，近似的にｌ次式
Y=028X+365(R2=0.997)に,放る。
○印の座標は，（部位の位置，対数仙)=(０,３.６５),(1,
3.91),(２,:1.21)である。

Fig．７Meangradicnt()ilogarithm()ilcadcontentfr()mcorc
tosurfacco[corl･odcdsamples
(Theleadcontentincorrodedsamplesgrowsexponen-
tiallvfromcorctosurface.)
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き，この推定値は，試料が「鉛」系か「石灰一鉛」系か

を決める一つの目安となる。

いま，各試料について，中核部の酸化鉛濃度を初期濃

度と考えてＡ,とし，固有の定数をスとすれば，酸化鉛

濃度Ｙは部位の位置Ｘの関数として，

Y=Aoexp(スX)

と表すことができる。この式で固有定数スが決まれば，

各位置での濃度が計算される。スを決めるために，中層

部の座標を(1 ,Y , ) ,表層部を(２,Y２)とすると，

Y!=Aoexp(ス),Y２=Aoexp(２ス）

が成り立つ。両式からA｡を消去すると，

ス=ln(Y２/Y,)

となる｡Y１,Y2が既知である試料，すなわち中層部と

表層部の濃度を分析できた試料についてはスが定まり，

次式から初期濃度推定値としてAoを求めることができ

(wt%)の間に分布し，「石灰鉛」系の試料４点の酸

表６酸化鉛の初期濃度推定値(A｡ )
Y ! ( I I幡部の雌化鉛含有率),Y : (表層部の酸化鉛含拘率）
が既知の試料１５点のAo推定値

Table.６Estimatedlyoriginalleadcontentofcorrodedsampls

試料番号Ao(wt%)Y,(wt%)Y２(wt%)

H N l 4３ 5３．８６６７．０７

HN７ 4 ５ ５ ３ ． ５ ７ ６ ８ ． ８ ９

４９５９．７２７２．４７HN8

HN９ 3３ 4９．７０７５．６９

５６.０９８０.１0HN10 3９

HN1８ ２1 3３．９７５４．３５

HN２２ 5４ 6２．００７０．７６

2 ６ ４ ４ １ ０ ７ ３ . ８ ９

４ ４ ５ ４ . ８ ６ ６ ８ . ４ １

HN２３る。

Ao=Y１/exp(ス）またはAo=Y２/exp(２ス）

この式を用いて，中核部の酸化鉛濃度が未知の試料１５

点について，その推定値を求めた。この方法は濃度変化

が指数関数的であると類推した計算であるため，計算値

は２桁までとし，試料分類上の目安とした。試料１５点

の初期濃度推定値を表６に示す。

b)ガラスの種類と産地同定

青緑色中核部の化学組成を得た試料１２点のうち，「鉛」

系の試料８点の雌化鉛含有率は41.76(wt%)から６1.5９

HN２４

HN２8 2７ 4２．４４６７．５８

HN３5 3４ 4７．９９６８．７０

2７HN３９ 4６.４５７９.６１

HN55 ４１ 5７．２９８０．８５

2５ 3９．７３６３．３２HN５６

HN６２ ４４ 4８．７６５３．８１

表７中核部測定試料と酸化鉛初期濃度推定試料の酸化鉛含有率による分類
Table.７Theclassif icationofthesamplesmeasuredleadcontentonblue-greencoresandonesestimatedoriginal lead

theyweredividedintoleadglassgroupandl ime-leadglassgroup
cｏｎｔｅｎｔ

-

一鉛-ケイ酸塩系 石灰-鉛-ケイ酸塩系

Lime-lead-si l icaglassLead-silicaglass

酸化鉛含有率(､､t%)範囲

雌化鉛実測試料番号

（青緑色L|!核部を測定した試料）

酸化鉛初期濃度推定試料番号一

(Y!、Y２からA()を推定した試料）

４１.７６～６１．３９ １８.１４～３１.5７

HN４９、HN5３、HN5８、HN６1

（４点）

HN２、HN３、HNI４、HNI３、HN３２、HN４0

I I N ４ 1 、 I I N ４ ２ ( ８ 点 ）

HN1８、HN2３、HN２８、HN３９、IIN5６

（５点）

IINI、IIN７、IIN８、HN９、HNIO、HN２２、

１１N２４，１１N３5、HN５５、HN６２(I()点）

試料数の比 ２ ’
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イ酸塩」ガラスと「石灰一鉛一ケイ酸塩」ガラスの２系

統があったと思われる。

これらのことから，腐食ガラス玉51点中，約３分の

２にあたる３４点前後が「鉛一ケイ酸塩」ガラスの再溶

融ガラス,17点前後が「石灰一鉛一ケイ酸塩」ガラス

の再溶融ガラスであり，再溶融後のガラス化技術は稚拙

であったと思われる。

化鉛含有率は18.14(wt%)から31.57(wt%)の間に

分布している。試料数の比は2:1である。酸化鉛の初

期濃度を推定した試料15点をその推定値で両範囲に振

り分けると，試料数の比は同じ2:1になる。これらを

まとめて表７に示す。全腐食試料51点中，中核部の酸

化鉛を実測した試料12点と推定した試料15点の分類結

果が一致したことから，全体の傾向もこれに近いもので

あると考えられる。

「鉛」系２点，「石灰一鉛」系４点，「不明」２点の鉛

同位体分析の結果から，いずれも朝鮮半島産ガラスを含

む複数の大陸産ガラスを混合した再溶融ガラスであるこ

とが推定される。材料ガラスには，少なくとも「鉛一ケ
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NatureofcorrodedanduncorrodedglassobjectsexcavatedfromSatsumon-sitewasstudiedby

X-rayfluorescence(XRF)andleadisotopeanalysis.Fiveuncorrodedobjectswereidentifiedas

lead,lime-lead,aluminousleadandpotashlimeglass,respectively.Mostofthe51corrodedglass

objectswereseparatedintothreephasesintheinnerside:blue-greencoresavingoriginalglass,

whitenedmiddlelayeroriginatedfromdissolvedglassnetwork,andblackenedsurfacemadeof

oxidizedlead.Theblue-greencorepreservestheinitialconditionoftheglass・Someoftheobjects

wereconsistedofonlyfragmentsofthosephases.

TheconcentrationofleaddeterminedbyXRFanalysisshowedaexponentialdecreaseagainst

positionfromthesurfaceofthecoretotheoutersurface.Fromtheextrapolation,theleadcon-
centrationatthecoreportionofl5objectswasestimated.Fromtheestimatedleadcontentat

coreportion,27corrodedobjectswereclassifiedtotwogroups,aleadglassgroupandalime-lead

glassgroup.

Leadisotopesof8corrodedobjectswereanalyzedbylnductivelyCoupledPlasmaMass

Spectrometry(ICP-MS).Theresultswerecomparedwithpublishedleadisotopedataoforebod-

ies,whichleadsustoconcludethatthecorrodedobjectsweremadebyglassblendedwiththeone

fromChina,KoreanpeninsulaandJapan.
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