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研究成果の概要（和文）：青銅器の産地推定やリサイクルの検証にスズ同位体が利用できるか検証した．スズ石と青銅
器のスズの同位体比測定法を開発した．まず日本，中国などの18個のスズ石の124Sn/120Snは0.8‰程度の変動を示す結
果を得た．次に青銅の鋳造実験を行い，鋳造の過程でスズが蒸発することにより124Sn/120Snが0.2‰程度大きくなるこ
とが観測できた．最後に中国の6個の考古学青銅器試料を分析し124Sn/120Snが0.4‰程度の変動を示す結果を得た．鉱
石と青銅器の同位体組成の変動，鋳造時の分別の大きさの比較から，スズ同位体比はリサイクルの指標としてよりも産
地推定により有望であることが明らかになった． 

研究成果の概要（英文）：This study examined isotope fractionation during bronze casting and assessed varia
tion in Sn isotope composition of cassiterites and Chinese bronze products to ascertain whether a Sn isoto
pe tracer is applicable to provenance studies of bronze products or to examination of recycle use. Results
 suggest that the Sn isotope ratio is applicable to provenance studies of bronze products rather than exam
ination of recycle use.
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1 . 研究の開始当初の背景 

考古遺物に含まれる元素の同位体比や微量元

素濃度を指紋として使い，産地を推定する研

究が青銅器や黒曜石などを対象として盛んに

行われている．例えば，馬渕らのグループは

三角縁神獣鏡の鉛同位体比から鉛の原材料が

中国産と推定している．また，Collerson らは，

黒曜石の微量元素，同位体比と周辺の火山岩

の対比から，南太平洋地域での黒曜石の交易

経路を推定している．これらの研究は，考古

遺物が原材料物質の化学組成や同位体比組成

を保存していることを仮定している．この仮

定に対し疑問を呈する意見がいくつか現れた．

青銅器など金属器では鋳なおしによる再利用

（以下リサイクルと呼ぶ）が行われていたと

いう考えがあるが，そのさいに同位体比が変

化するかもしれない．例えば，Budd ら(1995)

は，リサイクルのさいに鉛同位体比が蒸発に

より変化する可能性を指摘している．その後

の実験的研究で，鉛に関しては，鋳造のさい

の鉛の蒸発による同位体比変動は，鉱石産地

間の同位体比の差に比べると小さいことが明

らかになった．しかし，鉛以外の揮発性が大

きな金属を用いれば，金属器のリサイクルが

検証できる可能性は残っている．揮発性が大

きな金属としてはスズが挙げられる．スズは

青銅器の主成分であり，また同位体の数が多

く，蒸発による同位体比変化を検証しやすい

元素である． 

この科研費研究を開始する前には，青銅器の

スズの同位体比を実際に分析した先行研究が

二つ報告されている．ひとつは Gale(1997)に

よる地中海地域の青銅資料の研究で，青銅中

のスズの同位体比は均質で，蒸発の影響が見

られないことを報告している（この論文には

分析法に問題がある可能性がある）．もうひと

つは本申請の研究グループがおこなったもの

で（Nakai and Saito, 2002），中国の商時代の青

銅器に有意なスズの同位体比変動を検出した．

Gale らの結果では同位体比変動が検出できな

かったが，申請者のグループは有意な変動を

検出した． 

 

２．研究の目的 

上記の背景をふまえて，本研究では，スズ同

位体比が青銅器のリサイクル使用のトレーサ

ーとなるかを実験的に検証する．鋳造時の蒸

発によるスズの同位体分別が，原材料の同位

体組成の不均質を大きく上回る場合はリサイ

クルの指標となると考える．鋳造時の分別が

小さな場合は，スズ同位体比がスズの原料の

産地推定に使えるかを検証する．主な研究フ

ィールドは商，西周時代中国とした． 

 

３． 研究の方法 

(1)スズの重要な原料であるスズ石と青銅器

のスズ同位体比測定法を開発する． 

(2)スズ石の同位体比変動の大きさを分析に

より調べる． 

(3)青銅の鋳造実験を行い，鋳造過程でスズ同

位体比が変化するかを調べる． 

(4)考古資料の青銅を分析し，同位体比に変化

がみられるかを調べる． 

(5)以上(2)から(4)の測定結果をまとめ，鋳造

時の同位体分別がスズ石の同位体比の不均質

より大きいか，また青銅器試料の同位体比の

不均質の大きさと比較し大小関係を明らかに

する．これらの検証から，スズ同位体比がリ

サイクルの指標として使用可能か，あるいは

産地推定の方が可能性があるかを確かめるこ

とを目的とした． 

 



４．研究の成果 

(1)分析法の開発 

本研究が目指す青銅器のリサイクル使用を検

証するためには，青銅器試料のみではなく，

青銅器のスズの主な原料になるスズ石のスズ

同位体組成の正確な分析が必要となる．スズ

石の同位体分析にはスズ石を化学的に分解す

る方法を確立することが必要である．これま

で，スズ石 SnO2を炭素とともに加熱し金属ス

ズに還元する方法が取られてきた．本研究で

は Caley (1932)がヨウ化水素酸でスズ石が一

部溶解するという報文を参考にして，テフロ

ン圧力容器中でヨウ化水素酸を用いてスズ石

を分解する方法を確立した．この方法は 100

度程度の比較的低温で分解作業を行うため，

分解作業中のスズの揮発による損失の恐れが

低いという特徴がある．青銅試料は塩酸に微

小量の硝酸を加えた混酸で分解が可能である． 

分解した試料は Eichrom 社の溶媒抽出クロマ

トグラフィーTRU resin を用いスズを精製し

た．精製のさいに小さな同位体分別が起きて

いるがこの分別に再現性があることから補正

が可能である． 

ICP 質量分析計による精製したスズの同位体

分析法も確立した．質量分析計内でおこる同

位体分別効果の補正は，スズと質量数の近い

アンチモンを同位体分別の大きさの指標とし

て用いることにより行った．未知試料のスズ

同位体比は，本研究では Spex 社のスズ標準溶

液と比較してδ表示で表す． 
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ここで，ri=(
i
Sn/

120
Sn)．Smp は未知試料，SPEX

は Spex 社の標準試薬の意味． 

これらの分析法の開発の結果，スズ同位体比

分析では 0.1‰以上の繰り返し再現性を得る

ことに成功した．試料の同位体比の変化につ

いては後述するが，この分析精度は本研究を

進めるうえで十分なものである． 

 

(2)スズ石の同位体比分析 

本研究では日本，中国，タイ，マレーシアの

合計 18 試料のスズ石を分析した．スズ石は質

量に依存する同位体分別を示した．日本産，

中国産の試料には有意な同位体変動が認めら

れた．δ
124/120

Sn の変動は日本産のスズ石で

0.43‰，中国産のスズ石で 0.78‰だった．こ

の変動は Haustein et al. (2010)がヨーロッパの

スズ石について報告した変動よりは小さい．

また一つの鉱床から複数個のスズ石を分析し

たものでは鉱床内での同位体分別は小さかっ

た．これは Haustein et al. (2010)が一つの鉱床

内で大きな同位体分別を報告しているのと対

照的である．スズ同位体組成が変動するメカ

ニズムについて考察したが現在のところ鉱床

の母岩の年代や鉱床の形成年代などとの相関

は認められず今後も研究が必要である． 

分析法とスズ石の同位体比分析の結果は

Yamazaki et al. (2013)で論文発表した． 

 

(3)青銅の鋳造実験 

富山大学で鋳造実験を行った試料を分析した．

原材料は銅 85%スズ 15%（重量パーセント）

の高純度金属を使用した．原材料を黒鉛坩堝

を用い 1100～1200℃で 20 分間程度加熱し，

融解した金属を室温においた粘土製の鋳型に

注ぎ込んだ． 

原材料として使用したスズビードは均質な同

位体組成を持っていた．鋳造された青銅ブロ

ック中には鋳型に接した底部と開口部に近い

上部や中間部に δ
124/120

Sn で 0.15‰程度の同位



体組成の不均質が見られ底部に比べ上部や中

間部は重い同位体に富んでいた．化学組成は，

底部が銅 87%スズ 13%にたいし，中心部と表

面部は銅 85%スズ 15%である．青銅の相図か

ら考えると銅に富む底部は最も先に固化した

部分と考えられる．底部以外の部分は固化ま

でに時間がかかったためスズの蒸発が起こり

重い同位体が濃縮したと考えられる．鋳造し

た青銅の上部の δ
124/120

Sn は原料のスズビード

に比べ 0.2‰程度重くなっていた． 

電子線マイクロアナライザーによる局所分析

の結果，表面部は酸化されていること，ブロ

ックの内部の空隙でも酸化された部分がみら

れること，酸化された部分ではスズがほとん

どない場所があることが明らかになった．こ

の結果からスズは酸化物として蒸発している

と考えられる． 

 

(4)青銅器の分析 

考古学分野においてスズ同位体のトレーサー

としての可能性を検証するため，考古遺物と

して出土した青銅器の同位体分析を行った．

試料は中国で出土した青銅製品 6 試料とスラ

グ 1 試料である．青銅器試料は商代の試料が

4 個，西周代の試料が 2 個である．スラグの

年代は分かっていない．測定の結果，スラグ

は他の青銅製品に対して軽い同位体に富むこ

とが示された．青銅器間の同位体組成の変動

は δ
124/120

Sn は 0.4‰程度で鋳造実験のさいの

同位体比変動より大きい． 

 

(5)総合考察 

鋳造実験の際の蒸発による同位体分別は

δ
124/120

Sn で 0.2‰程度であり，スズ石の同位体

比変動よりも小さい．今回の鋳造実験の環境

が古代のそれを反映しているかについての考

察が必要であるが，蒸発による同位体分別の

大きさは限られている．中国出土の青銅器と

中国産のスズ石の同位体比を比較すると，多

くの青銅器はスズ石と似た同位体組成を持つ

ことが示された．北京周辺で出土した西周代

の青銅器が雲南省のスズ石の同位体組成に似

るなど興味深い結果が得られた．今後，中国

のスズ石の同位体組成のデータベースを構築

することにより，スズ石は産地推定の道具と

して利用できる可能性が示された．  
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