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非破壊分析法による土器の産地同定  I

長 友 恒 人

1。 は し め に

考古遺物の産地をその材質に着目して自然科学的手法により同定 しようとする試みは近年盛んで

ある。例えば蛍光 X線分析によるサヌカイ ト石器の原産地推定 Dは成功を収めた顕著な例である。

また土器についても須恵器を試料とした放射化分析 と蛍光 X線分析による最近の研究のは,比較的

大きな地域別に産地を同定することが可能であることを強 く示唆 している。この他,湿式の化学分

析や発光分析,原子吸光等による材質研究の報告も少な くない 3)。

これ らのうち,非破壊分析で成功 しているのはいずれも石器についてのものである。サヌカイ ト

石器をエネルギー分散型蛍光 X線分析で産地推定 した藁科・ 東村 Dは 非破壊 (塊 )測定法による原産

地推定が粉末測定法と同程度の信頼度を有することを報告 している。また, Stevensonら →は波長

分散型蛍光 X線分析で黒曜石の非破壊分析を行ない,粉末分析 との間で精度に著 しい差がないこと

を確認 している。石器についてのこれ らの測定では,原石そのものが比較的均質であること,表面

の形状が複雑でないこと,打ち欠いた表面を測定 しているので測定面の汚染が少ないこと等が非破

壊分析による産地同定を可能にしたと考え られる。

一方,土器は不均質な粘土を材料としているので,土師器のように胎上の粒子が極めて粗いもの

は勿論,比較的細かい須恵器中にも肉眼で十分観察できる程度の大きな鉱物粒子を含んでいること

が多い。また土器 の表面 が必ず しも平 らでな く,様 々の文様や固めじめたとみ られる凹凸があ

る等表面の状態は多様である。このように上器は分析の対象として非常に複雑な条件をもつために ,

その非破壊分析の結果は信頼性がないと考え られている。細かい均質な粘土を用いた土器について

は数 10mgの胎土を削 り取 ったり,lcm四 方の切片を作 って放射化分析を した例 Dも あるが,分析

の精度を高める為に試料を粉末にして測定するのが一般的である。

しか し,貴重な試料の中には分析のために破壊できないものもあり,日 立ない部分を削の取る等

のサ ンプ リングも許されない場合があり得 る。一方,土器を産地同定の目的で材質分析する場合に

は,測定の精度は各産地の土器群分析値のばらつきに比べて各分析値の誤差が小さければ十分であ

る。筆者はエネルギー分散型蛍光 X線分析の最近の経験か ら,土器の産地同定が非破壊分析によっ

ても可能であると考え,粉末試料の分析と並行 して非破壊試料の測定を進めてきた。本稿では,粉末
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試料を用いた須恵器の蛍光 X線分析による産地同定がその窯跡と結びつけて可能になりつつあると

いうことを念頭において,非破壊分析による土器の産地同定の可能性を粉末試料の分析値と比較し

ながら検討する。 (以下,試料の一部を削り取ったり,小 さな穴をあける等の操作を一切行なわず ,

試料に全く損傷を与えない完全な非破壊という意味で「非破壊」という用語を使用する。)

2.方  法

表面に自然灰釉が認められない土器片85点 (土師器)の非破壊試料について,その外側表面をエ

ネルギー分散型蛍光 X線分析装置で測定して含有元素のカウント比を算出する。次に同じ試料をタ

ングステンカーバイ ト製乳鉢で約 150～ 200メ ッシュに粉砕し,内径 20mmの 塩化ビニルリングに

つめて圧力15ト ンで加圧成型する (以下これを粉末成型試料と称す)。 この試料についても非破壊

試料と同様に含有元素のカウント比をとり,両者のデータを比較する。非破壊分析によるカウント

比と粉末成型試料を分析して得たカウント比が 1対 1に対応すれば非破壊分析による産地同定も可

能であると考えてよい。

窯を使用してより高温で焼成した須恵器は自然灰釉がかかっていることもあり,表面の状態が土

師器とは異なるので別に検討した。

3.測定と結果

測定はX線管励起による2次 ターゲット方式のエネルギー分散型蛍光 X線分析装置を用いて行な

った。

蛍光 X線による非破壊分析では,ひ とつひとつ形状が異なる試料を対象としてその表面に極めて

近い部分のみ (元素によって異なるが高々0.5mm程度)を測定するので,い くつかの点に留意し

なければならない。測定表面に大きな鉱物粒子が含まれていたり,埋蔵地の上などの付着物があれ

ば分析値はその土器の特質を正しく反映しない。試料表面の幾何学的条件,例 えば員殻やへらなど

の道具でつけた文様の小さな凹凸や曲面の部分,に よっては正しい分析値が得 られない場合がある。

また焼成中にある特定の元素が表面に近い部分に析出したり,埋蔵中に溶解 した物質が浸透するこ

ともあり得るであろう。このような条件で含有元素の絶対量を求めたり微量成分を精度よく分析す

ることは意味がないので,解析には各元素のカウント比を採用した。使用したのは 6元素であり,

K/Ca,Si/K,Fe/Rb,Fe/Sr,Rb/Srの カウント比を用いた。

非破壊試料の測定では表面の不均質性を少しでも補う為に検出器のコリメーターの大きさを変え

て検出面積を粉末成型試料測定の場合より約40%大 きくした (最大検出範囲は直径約 20mm)が ,

それに伴なってX線管の励起条件と測定時間を変えた。測定条件を変えたことによる分析値への影

響を成型した標準試料 (」G-1)を 用いて調べた。各元素のカウント比は各々の測定条件下で第 1表
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第 1表  種 々の測定条件下での標準試料のカウン ト比
Counting rates of a standard sample under some
measuring conditions

Measuring condition K/Ca   Si/K   Fe/Rb  Fe/Sr   Rb/Sr Remarks

40kV- 5mA,300sec
Ti target, Vac. ±よ:f:士&::: /  /  /

40kV- 1OmA, 400 sec
Ti target, Vac. ±品子:±&::: /  /  / b

40kV- 5mA,300sec
Mo target, Air / / 士&:::土:1::士 &:3♀

40kV-20mA, 300 sec
Mo target, Air / / ±:t;:士:1::士 &騎 ; b

標準試料として」G-1の粉末成形試料を使用。
A powdered&3 pressed sample Of JC}‐ l was used as a standard.

a;非破壊試料分析の条件
measuring condition for nOn¨ destructive samples.

b;粉末成型試料分析の条件
measuring condition for pOwdered&3 pressed samples.

のようになったが,こ れにより沢1定条件の違いは誤差 (標準偏差)の範囲で分析値に影響を及ぼさ

ないことが判る。

3-1.粉 末成型試料との比較

同一土器片について非破壊測定 と粉末成型試料測定を行ない,合有元素のそれぞれのカウン ト比

の相関を調べた。その一部を第 1図～第 3図 に示す。 Si/Kの 相関はあまり良 くない (Siに 起因す

るものであるがその理由は今のところ不明)力S,全体として両者の相関は極めて強い。個 々の試料

については非破壊分析値と粉末成型分析値の隔りが大きいものもある。このような試料の表面を顕

微鏡観察 (倍率 X10～×40)す ると, K,Ca,Siを含むカウント比の対応が悪い場合,表面に黒く

光沢のあるタール状の物質 (カ ーボンと思われる)が付着 していることが多 く,いわゆる黒色土器

では外側の全表面に 0.1～ 0.5mm程度 の層を成 している。原子番号の小さい元素の蛍光 X線の一

部がこの物質に吸収される為にこのような結果を生 じると考え られる。参考の為に同 じ土器片の内

側表面を分析 したところ,ど の試料も粉末成型試料の分析値に近い値を示 した。また,表面には石

英・ 長石 0角閃石 0雲母その他の鉱物粒子,あ るいは鉄を含む物質が酸化 したとみ られる褐色の粒

子や しみが多数観察されたが,非破壊分析 と粉末成型分析の結果が一致する多数の土器片について

も同様に観察されたので,特に大きな粒子を含まない限りこの点は問題がないと考えられる。測定
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第 1図  非破壊分析値と粉末成型試料分析値の相関 (K/Ca)

r;相関係数

Correlation between analytical results KノCa of

non‐ destructive and powdered & pressed sarnples.

r; A coefficient of correlation.

第 2図 非破壊分析値と粉末成型試料分析値の相関 (Si/K)
γ;相関係数

Correlation between analytical results Si/K of

non‐ destructive and powdered & preSSed samples.

r ; A COefficient Of COrrelation.

″=0。 94

2.0   3.0  4.0  5.0  6.0
POWDERED 8 PRESSED
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第 3図 非破壊分析値と粉末成型試料分析値の相関 (Rb/Sr)
ri相関係数
Correlation between analytical results Rb/Sr of

non‐destrllctive and powdered &pressed samples.

r; A coefficient of correlation.

第 2表 非破壊試料分析値が粉末試料分析値の±10%,± 20%以 内
である試料の割合及び相関係数

Percentage Of non‐ destrucive samples of which analytical values

are within± lo%and± 20%of those Of pOwdered&pressed
samples, and cOefflcients Of cOrrelation

K/Ca Si/K Fe/Rb Fe/sr Sr/Rb

0。90≦ X<1.lo(%)

0.80≦ X<1.20(%)

35.3

61.2

63.5

83.5

38.8

71.8

31.8

72.9

57.6

91.8

0.98

X:

Correlation coefficient 0.94 0.65 0。 87 0.96

Kl Ca (non-destructive) Si/k (non-destructive)

Siik (powdered & pressed), etc.KlCa (powdered & pressed),
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面の形状の影響及び須恵器については後述する。

非破壊試料分析値と粉末成型試料分析値の対応の度合と相関係数を第 2表 に掲げた。相関係数は

Si/Kを 除いて極めて大きな値であるが, これは非破壊分析値が粉末成型試料を用いた分析結果と

同じ傾向をもち,各土器片の特徴を反映するものであることを示している。

次に 2次元分布図で非破壊分析の結果と粉末成型分析の結果を比較した。粉末成型分析の結果が適当な

まとまりを示す 3つの試料群A, B, C(互いに異なる遺跡から選んだ各10点)を選び,同一試料につい

て非破壊分析の結果を 2次元分布図にプロットした。結果の一部を第 4図 と第 5図 に示す。また各群

に属する試料についてカウント比の平均値と標準偏差を第 3表に掲げた。これらの図表から非破壊分

析値の分布の拡がりはいくらか大きくなるが,各群の判別を不可能にする程度ではないことが判る。

また蛍光 X線のエネルギーが比較的大きい Rbと Srが産地同定に有効であることが期待できる。

Rb/Sr

0.5 0.5

l.0   2.0   3.O KノCa 0    1.0   2.0   3.O K/Ca
POWDERED 8 PRESSEDNON‐ DESTRUCTIVE

第 4図  試料群 A,B,Cに ついての非破壊分析 と粉末成型試料分析の
2次元分布 (K/Ca― Rb/S」
Distribution of the analytical results of nOn_destrucitve and

powdered& pressed samples fronl the sites A,B and C.
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0.5

B

A

Si/K

I.5

0.5

16.19± 4.32

15.45± 4.40

第 5図 試料群 A, B,Cに ついての非破壊分析と粉末成型試料分析の 2次元分布
(K/Ca―Si/K)
E)istribution of the analytical results Of non‐ destructive and pOwdered
&pressed samples frOm the sites A,B and C.

第 3表  A, B, C群 の試料についてカウント比の平均値 と標準偏差
Mean values and standard deviatiOns of cOunting rates

fOr sarnples in the gloups A,B and C

K/Ca Si/K Fe/Rb Fe/Sr Rb/Sr

|.0  2.0  3.O K/Co
NON― DESTRUC丁 IVE

O   l.0   2.0   3.O K/Ca
POWDERED 81 PRESSED

6.88± 1.07  0.47± 0。 10
7.49± 1.20  0.42± 0.09

2.60± 1.25  0.20± 0.06
2.39± 0.86  0.18± 0.05

G}roup A  :

Group B  :

Group C  :

0.96± 0.23   0.53±0.05  15.37± 5.03
0。96± 0.17  0.57± 0.05  18.41± 4.75

1.20± 0.28   0.67± 0.14  12.94± 4.03
1.02± 0.24   0。74± 0。 10  13.07± 2.40

2.54± 0.37   0.52± 0.04

2.68± 0.33   0.49± 0.03

19.30± 7.66  1.16± 0。 19
16.79± 6。 29  1.06± 0.14

b;

非破壊試料

Non‐destructive samples.

粉末成型試料

Powdered&pressed sarnples.
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3-2 測定面の形状の影響

非破壊分析の結果に無視できない影響を与えると予想される因子のひとつは測定面の形状である。

これは,例えば凹凸があることによって測定面から検出器までの距離が異なる等の幾何学的条件の

違いが個々の元素から放出される蛍光 X線の検出効率に差を生じさせると考えられるからである。

測定結果に影響を及ぼす恐れがある試料の形状を大別すればひとつは文様のような小さな凹凸であ

り,他は大きく彎曲した曲面である。実際に測定したのは第 6図のような形状をもつ土器片である。

測定の結果は第 4表のとおりであり, Feを 含むカウント比を除けば幾何学的条件に大きく左右され

ないようであるが, さらに詳細に検討しなければならない。

0  :  2cm

第 6図 測定面の形状の影響を調べる為に使用 した土器片の例

注)矢印は励起 X線の入射方向と蛍光 X線の検出方向を示す。

Typical pottery sherds used for test of the effect of surface geOmetry.

Arrows indicate the directions of incident X ray and X ray fluorescence

detected.

第 4表 各カウント比に対する測定面の形状の影響
Effect of surface geornetry

K/Ca Si/K Fe/Rb Fe/Sr Rb/Sr

51401 a
b

51403 c
d

51408

1.590

1.745

2.047

1.768

1.802

1.776

1.293

1.230

1.123

0.636

0。745

0.631

0.558

0.555

0.557

0.698

0。 791

0.793

8。495

10.493

8.868

8.703

11.955

9.569

9。932

11.472

11.752

4.722

4.856

4,742

3.051

4.158

3.512

1.904

2.489

2.281

0.556

0.463

0.535

0。 351

0。348

0.367

0。 192

0.217

0.194

*;比 較的平 らな表面
Comparatively nat surface.

a,b,……・,f;第 6図 に示 した X線の入射及び検出方向
X‐ray directions indicated in Fig.6.
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3-3表面付着物の影響

K,Ca,Si等 原子番号が小さい元素に対して土器表面に付着したタール状の物質がその分析値に

影響を及ぼすことは既に3-1に 述べた通りである。ここでは,その他の付着物として埋蔵地の土

の影響を検討した。古代土器は技法が未熟な為,胎上が不均質であり空隙があって粗いものが多い。

発掘した土器は一度洗浄してあるが,表面の小さな凹部に土が付着しているものも少なくない。そ

こで上が付着している土器片20点を 2遺跡から選んで,そのまま非破壊分析した値と改めて十分に

洗浄・乾燥した後に分析した値の比を取り,そ の平均値と標準偏差を第 5表に示す。当然表面は出

来るだけ十分に洗浄することが望ましいが,土が付着していることによって結果が著しく変るとい

うことはない。

第 5表  試料表面の凹部に付着した土の影響
Effect of site soil attached to the sample surface

K/Ca Si/K Fe/Rb Fe/sr Rb/Sr

0。 971±0.119 0.974± 0.101 0。 947± 0。 157 0.993± 0.149 1.050± 0.071

x′ ;土が付着 した表面のカウント比
Counting rate before cleaning.

x;再 洗浄 した表面のカウント比
Counting rate after cleaning.

3-4土 師器と須恵器

以上は土師器について検討 した結果であるが,窯を用いてより高温の還元状態で焼成 した須恵器

は表面がより稿密でいわゆる灰かぶ りや自然灰釉がある等,表面の状態が土師器とは異なることを

考慮 して別に同様の方法で調べた。

須恵器20点を測定 して得た非破壊分析 と粉末成型分析のカウント比の相関図の一部を第 7図 と第

8図 に示す。図中 X印で示 した試料は分析値の一致が極めて悪いが,こ れは測定面に灰釉様の物質

が付着 している為である。これ らの試料について灰釉の少ない部分または内倶1表面を選んで再測定

したところ,分析値は○印で示 したように粉末成型試料の分析値に近 くなった。このように須恵器

では,測定に際 して表面の状態に細心の注意を要するが,そ の点を除けば土師器の場合と基本的に

変 らない。
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4.結 論

以上の結果によ って次の事柄が結論づけられる。

非破壊分析の結果は粉末成型分析の結果と非常に強い相関を示 し,土器の材質の特徴を正 しく反

映する。

2次元分布図でひとつの群のばらつきは非破壊分析の方がい くらか大きいが,今回の測定か らみ

て,それは産地同定を不可能にする程ではない。

非破壊分析値が粉末成型分析値 と大きく隔たることがある。その主な原因は,土師器では表面に

付着 した黒色の物質 (カ ーボンであろう)で あり,原子番号の小さな元素の浪1定値が見かけ上小さ

くなる。須恵器の場合,今回の分析では自然灰釉とみ られる灰色の物質によって Ca,Srの 測定値

が大きくなった (どの元素に影響するかは灰釉の種類によって異なると考え られる)。 このような部分

を避けて測定すれば粉末成型試料の分析値に近い値が得 られる。

土器表面の鉱物粒子や酸化 した鉄等は特に大きなもの (直径約 lmm以 上)でない限り分析結果に

影響を与えない。

測定面はできるだけ平面に近いことが望ましい。

測定面に付着 した土は,十分に洗浄することが望ましいが,分析値への影響は著 しくない。

須恵器の非破壊分析では,土師器の場合に比べて表面状態による分析値への影響が大きい。しか

し,そ れは測定前に表面を十分に観察することにより最小限に抑えることができる。

以上の事か らエネルギー分散型蛍光 X線分析法による土器の非破壊試料の産地同定は,粉末成型

試料の同定より多少精度が悪 くなるが,表面の状態に十分注意を払えば可能であると期待できる。

実際に応用 して有効であるかどうかの結論を得る為には,多数の非破壊試料を粉末成型試料 と比較

しなが ら分析する必要がある。試料 としては,焼成 した窯跡が明 らかな須恵器,あ るいは測定面の

状態の複雑さを避ける意味では,他の地方か らの移入がないとみ られる遺跡の土師器が好ましい。

また表面の状態と形状が分析値にどのような影響を与えるかをより厳密に検討 し,その影響を最小

限にする為に如何にすべきかという事も今後の検討課題である。
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Sourcing of Ancient Pottery by Non-Destructive Analysis I

Tsuneto NAGATOMO

Department of Physics, Nara University of Education

The non-destructive analysis of ancient pottery sherds (Haji and Sue) were done by

means of energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometry. The results were com-

pared with those obtained by destructive (powdered and pressed) analyses of the same
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samples. The carbon and natural Saze attached to the vessel surfaces had significant

effects on the analytical data, but these effects were minimizedby measuring the surface

of optimum condition. The effect of surface geometry of the pottery was also examined.

Nondestructive analysis by X-ray fluorescence spectrometry is expected to be

useful for the sourcing of ancient pottery, assuming that sourcing them would have

been possible by using powdered samples.
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