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研究成果の概要（和文）：古代青銅鏡の多くは鉛入り高錫青銅で作られている。主要構成元素である銅、錫、鉛
の比率は青銅の硬さ、色、鋳造性などに影響を及ぼすことから、正確に定量分析することは重要である。ところ
が、出土青銅器においては、表面の錆の影響で、蛍光X線分析の定量データは地金のデータとはかけ離れている
ことが多い。一方、その金属組織はα相、共析相、鉛相からなり、各々について面積比を求めることができれ
ば、銅、錫、鉛の比率を正確に知ることができる。我々は、出土青銅鏡の表面観察をする過程で、この金属組織
を非破壊で取得できることを偶然見出した。そこで、古代青銅鏡から金属組織を取得し、相の解析による定量分
析法の確立に取り組んだ。

研究成果の概要（英文）：Many of ancient bronze mirrors were made of leaded high tin bronze. Contents
 of major three elements, which are copper, tin and lead, greatly affect properties such as 
hardness, ductility, color and castability. It is therefore important to know the contents of those 
elements.  However, X-ray fluorescence analysis is not practicable due to existence of thick 
corroded layer on excavated mirrors, while the ratio of components of copper, tin, and lead could be
 determined if the area ratio of each of  alpha phase, eutectoid phase and lead phase which compose 
metallic structure is calculated. In this study, we tried to develop a new method of qualitative 
analysis of ancient high tin bronze mirrors.

研究分野： 文化財科学

キーワード： 鉛入り高錫青銅　金属組織　アルファ相　共析　非破壊分析
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
古代青銅鏡の化学分析については「東洋古

銅器の化学的研究」1）が初期の代表的な研究
としてあげられる。その後、小松らによる 56
面の研究例 2）などもあり、全て資料の一部を
採取する湿式（破壊）分析法で、精度のよい
分析がされてきた。近年ではこうした破壊分
析はほぼ不可能であり、蛍光 X 線分析法によ
る非破壊分析の報告例 3)が多い。しかし表面
が腐食層に覆われている出土品の場合、銅の
優先腐食によって Sn が実際より多く検出さ
れるため、表面分析法である蛍光 X 線分析が
有効とはいえない。出土した高錫青銅のいく
つかの蛍光 X 線分析報告では、Sn が 40％を
こえるものもしばしばみられるが、このよう
な比率で複雑な鏡背面をもつ鏡を製作する
ことは不可能であり、地金の成分であるとは
言い難い。そのため、新しい非破壊分析手法
の開発が待たれている。 
 
２．研究の目的 
 2013 年 2 月に奈良県黒塚古墳出土三角縁
神獣鏡の鏡背面の銀白色部分のマイクロス
コープ観察を実施した際、ありのままの状態
で金属組織を観察できる領域があることを
発見した。(図１) このときは、凹凸面から
の画像取得のため、焦点があっているのは観
察視野の一部分であったが、ピント位置をず
らした画像を複数撮影し、これらを平面上に
合成する（三次元タイリング）ことで広範囲
に焦点のあった組織画像を得ることができ
た。これから、成分比があらかじめわかって
いる α 相、δ 相、鉛相の面積率を画像処理に
よって算出すれば、全体の成分比を求めるこ
とができると期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 本研究では、鉛入り高錫青銅を対象に、非
破壊での成分分析方法を確立することを目
的として、出土青銅器からの金属組織の取得
と、金属組織画像の画像解析による成分分析
方法の確立に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
(1)鉛入り高錫青銅の成分と金属組織の形態
の関係の解明 
 鉛入り高錫青銅の金属組織は、Cu/Sn/Pb
の比率によって形態が変化する。まず、
Cu-Sn-Pb 三元系鋳造試料を複数作製し、高
錫青銅の錫含有量の変化に伴う金属組織の
形態や構成相の成分の推移についての詳細
なデータを取得した。 

 (2)古代青銅鏡の金属組織と成分評価 
 分析対象とした資料は奈良県立橿原考古
学研究所に保管管理されている奈良県天理
市の黒塚古墳出土三角縁神獣鏡 33 面と京都
の泉屋博古館所蔵の中国古代青銅鏡である。 
金属組織からの定量分析が可能なのは、高錫
青銅のみである。鉛は含まれても含まれなく
てもよい。そのため、まず、蛍光 X 線分析法
により定性分析を行い、主たる構成成分の調
査を行った。鉛入り高錫青銅製である場合は、
マイクロスコープを用いて金属組織の観察
を行った。ただし、資料はいずれも表面を錆
に覆われており、簡単に金属組織がみられる
わけではなかったが、粘り強く観察を進めて
いくと、組織が現出している部分を見つけら
れることがよくあり、組織データを蓄積して
いった。得られた金属組織写真を用いて、鉛
入り高錫青銅の構成相（α相、δ相、Pb 相）
の面積率を求め、定量値の推測を行った。 
 
４．研究成果 
(1)鉛入り高錫青銅の金属組織 
 鉛入り高錫青銅の鋳造において、鉛は偏晶
反応によって銅には殆ど固溶しない。そのた
め、基本的な青銅合金としての特性は、Cu/Sn
比が大きな影響を及ぼし、金属組織もこの
CuとSnによる固溶体や化合物で形成される。
図 2 は Cu-Sn 二元系合金状態図であり、組
成と温度でどのような状態になるのかを示
したものである。αとあるのは、最大 15％ま
での Sn が溶け込んだ Cu の FCC 固溶体であ
り、比較的軟らかく、可塑性がある。δ や ε
とあるのは Cu と Sn で構成される金属間化
合物であり、硬くとても脆い。δ 相は Sn を
32-33 %含む。高錫青銅合金では、常温にお
いて、α相と δ相からなる組織を呈する。 

図 2 Cu-Sn 二元系合金状態図 
 
鉛入り高錫青銅の成分と組織形態の関係

を明らかにするために、鋳造試料を作製した。
Sn 量を 5％から 28%と変え、Pb 量は 5 %で
一定とした。図 3 に作製した鋳造材のうち、
Sn を 20％、23%、25%含む試料について、
金属顕微鏡により得られた組織写真を示す。
図 2 からもわかるように、α相は、凝固の際
に最初に固体となって成長する。その際、鋳

図 1黒塚 8号鏡と検出した金属組織 



造材ではデンドライト（樹枝状晶）と呼ばれ
る形態をとる。(a)の Cu-20Sn-5Pb 合金では、
α 相のデンドライトが多くの面積を占めてい
る。凝固の際の固液共存温度の幅が広いため、
十分に結晶が成長することから、このような
太く長いデンドライトとなる。含有する Sn
量が多くなると、固液共存域の温度幅は狭く
なり、(b)Cu-23Sn-5Pb の組織にみられるよ
うに、デンドライトは細くなっていく。面積
率も(a)に比べると減少する。Sn が 25％とも
なると、(c)にみられるように、α 相はかなり
細く短くなり、したがって、面積率も極めて
小さくなる。α 相の樹枝状晶間を埋めている
のは、α 相と金属間化合物 δ 相が細かく共存
している共析と呼ばれる相であるが、Sn の
量が多くなるとこの共析相(eutectoid)は α相
の減少に伴って、増加していく。 

図 3 Cu-xSn-5Pb 鋳造合金の光学顕微鏡組織写真 
 
こうした各相の組成は、SEM-EDX や EPMA
などで調査することができる。図 4 に
Cu-23.5Sn-3Pb 鋳造合金の EPMA による組
成像を示す。電子顕微鏡による組成像では重

い元素が白く写るため、メインの元素が Cu
である α 相が黒っぽく、Sn をより多く含む
共析相がグレーに、三元素のうち最も重い Pb
相は白くなる。つまり、この合金では光学顕
微鏡組織写真と EPMA による組成像の白黒
のコントラストが正反対になる。さて、この
合金において、各相の定量分析を行うと α相
は 15%程度、δ相は 32-33 % の Sn を含んで
おり、この α相と δ相が共存している共析組
織の平均組成はおよそ Cu-27%Sn であった。
また、白い相は Pb である。Pb は Cu 中にほ
とんど溶け込まず、単独で存在している。こ
のように、これらの α相、δ相、（あるいは共
析相）、Pb 相はその組成がおよそわかってい
るので、画像処理によって、それぞれの面積
率を求めると、この合金本体における Cu、
Sn、Pb の含有量を推定することが可能であ
る。表 1 に図 4 に示した合金について、組織
写真の面積率によって算出した計算値を
EPMA による分析値とともに併せて示す。
Pb は偏析によって存在がばらつくため、
EPMA 分析値との差が認められたが、Sn は
かなり高い一致を見せていることがわかる。 

図 4 Cu-3.5Sn-3Pb 鋳造合金の組成像 
 
表 1 鋳造試験片（Cu-23.5Sn-3Pb）合金におけ

る金属組織定量分析データの検証  
 Cu Sn Pb 
組織からの計算値 75 23 2 
EPMA による分析値 74 23 3 
 
(2)青銅鏡における金属組織 
 図 3、図 4 では、富山大で鋳造した鉛入り
高錫青銅の金属組織を示した。これらの金属
組織画像は鋳造試料を前処理によって研磨、
エッチングして得たものである。青銅鏡にお
いては、その鏡面側はそもそも、研磨された
状態で仕上げられたものであり、これが土中
で腐食されることによって自然にエッチン
グ処理されることから、金属組織が現出して
もおかしくない。鏡背面であっても、仕上げ
の状態では、図 1 に示したように、金属組織
を得る場合もあるが、鏡面側ではより組織を
検出する機会が増えるようである。とくに、
図 5 に示すように、マイクロスコープのレン
ズが鏡面に映りこむくらいに状態の良い場
合においては、簡単に組織を検出できるし、 



図 5 鏡面側の組織観察 
 
そうでない場合であっても、金属組織が得ら
れる場合はしばしばある。以下、このように
して得た金属組織の一部を紹介する。図 6 は 
調査対象とした泉屋博古館所蔵の中国古代
青銅鏡である。M19 は七獣帯鏡（後漢前期）、
M69 は双鸞仙岳文八花鏡（盛唐）、M96 は素
文鏡（北宋）、M108 は仁寿狻猊鏡（隋）であ
る。 

図 6 分析対象の古代青銅鏡 
（資料提供：泉屋博古館） 

 
これらの鏡から採取した金属組織写真を図 7
に示す。M19 七獣帯鏡の組織は α 相のデン
ドライトと共析相からなる。鉛があったとみ
られる部分も確認できる。M69 双鸞仙岳文
八花鏡からも α相は確認出るが、M19 よりも
細く短い。その分、共析相が拡大している。
M96 素文鏡は α 相のデンドライトが発達し
ている。α 相の領域は 4 枚中最も大きい。
M108 仁寿狻猊鏡は上記の鏡とは異なり、α
相ではなく、δ 相のネットワーク（白い帯状
の部分）がみられる。その他は共析相であり、
黒い部分はほぼ鉛相とみられる。図 3 の鋳造
材の組織と比較すると、M19 は(a)と(b)の間、
M69 は(b)と(c)の間、M96 は(a)に近く、M108
は(c)より Sn が多い組織となっていることが
わかる。これらのうち M69 について、視野
を変えた 5 枚の組織写真から α相、共析相の
面積率を求め、成分を概算したところ、Sn
が 24～26％にあることがわかった。Pb は腐

食された α相や鋳巣などとの区別がつけにく
く、この方法で定量評価することはかなり難
しい。そこで、蛍光 X 線のデータを利用して
鉛の定量評価をすることを検討した。 
 

図 7 鏡面側の組織観察 
 
 
(3)蛍光 X 線データによる補正 
図 8は奈良県立橿原考古学研究所で管理さ

れている黒塚 28号鏡の鏡面から直接観察し、
取得した金属組織像である。初晶 α相と共析
分解してできた α+δ共析相が見られる、典型
的な Cu-Sn-Pb 系高錫青銅の組織といえる。
この組織をもとに画像処理によって α相の抽



出を行った α相の面積率は 44.4％であり、共
析相は 55.6%であった。Pb 相と考えられる
部分も α相、共析相部分に認められるが、Pb
相と判定するための明確な根拠に乏しいた
め、それぞれ α相、共析相の一部として計算
した。Pb 量の推定に当たっては、本研究で
は蛍光 X 線分析のデータを用いた。沢田の報
告 3) によると、青銅鏡は、その錆の状態の如
何を問わず、同一面における Sn と Pb の含
有量がほぼ比例的な関係を持っていると見
なすことができるとしている。我々は、まず
このことが黒塚鏡においても成立するのか
を確認するために、図 9 に示す位置で蛍光 X
線分析を行った。同一面においても、様々な
腐食状況が観察されたが、あらゆる錆の状態
をできるだけ網羅するよう、広範囲にわたっ
て位置決めをしている。（n=17）得られた分
析データから Sn 含有量に対する Pb 含有量
をプロットしたところ、図 10 を得た。これ
から、相関係数が 0.85 となり、かなり高い相
関があることが確認できた。 
 金属組織の面積比をもとに、蛍光 X 線デー
タから得られた Pb/Sn 比を組み合わせて補
正した黒塚 28 号鏡の主要三元素 Cu、Sn、
Pb の比率はそれぞれ、75 %、20 %、5 %と
なった。 
 以上のことから、出土した古代の青銅製品
について、金属組織が取得できることがあり、
その組織から成分を推定できる場合がある
ことを明らかにした。蛍光 X 線分析も併用す
れば、鉛の定量値も推定可能と考えられるが。
現在のところ、腐食面における Pb/Sn 比が相
関することのメカニズムが解明できていな
いので、今後の研究課題としたい。 

図 8 黒塚 28 号鏡の金属組織 
 

図9 黒塚28号鏡鏡面における蛍光X線分析位置 

図 10 蛍光 X 線分析データによる Sn/Pb 比 
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