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論説・報告

山口県長登鋼山の古代鋼製錬のカラミ中の球状銅合金 :

特に飛鳥時代末期～平安時代前期の銅合金の産状と化学組成について

北風 嵐*・ 池田善文**・ 麻川明俊 ***。 小松隆一 ***

Spherical coppcr alloys in ancicnt coppcr smelting slags fl・ olll thC Naganobori coppcr rninc,Yamaguchi Prcfcc―

ture,Japani EspcciaHy mOde of occurence and chclllical compOsitions of coppcr alloys from thc Latcノ ヘsuka to

tllc Early Hcian pcriods
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Abstract:Thc modc of occuFCnCCS and chcnlical compositions of sphcrical coppcr alloys in thc ancicnt coppcr smclting

slags fl・olll thc NaganobOri coppcr minc,Yamaguchi Prcfcctllrc,Japan,at latcノ sヽuka,carly Nara,middlc Nara,latc Nala to

carly Hcian and carly Hcian pcriods havc bccn invcstigatcd

Coppcr alloys in slags of thc latc 2ヽ suka pcriod did not includc sulfldc,and thc chcnlical compositions of coppcr alloys

wcrc unifonn compared with othcr samplcs This inay bc considered that Cu oxidcs in supcrgcnc sulfldc cnrichmcnt zOnc

wcrc uscd as Cu cmde ore at thc latc 2ヽ suka pcriod ln contrast,Cu sulfldc was always obscⅣ cd in thc rillo of Cu alloys,

and copper alloys v√ crc compOscd of Cu― As― Sn,ノヘs―Fe bcaring Cu alld Cu―As― Sb This indicatcs clcarly that coppcr sulfldcs

wcre used as Cu cmdc orc aftcr thc Asuka period Furthcrmorc,thc chcnlical composition of copper alloys at carly Hcian

pcriod、 vas clcarly diffcrcnt fl・ on■ samplcs at Nara period,indicating possibility of the usc of Cu sulidcs fl・olln diffcrcnt Cu

orc dcposits

1. は じ
`わ

に

長登銅山は美祢市美東町に位置するスカルン鉱床

(Kato,1916;小 倉,1921:加藤,1937)で ,初成的銅鉱石

鉱物として輝銅鉱,斑銅鉱,黄銅鉱,四面銅鉱などが,二

次的鉱物として孔雀石,珪孔雀石,藍銅鉱,赤銅鉱,輝銅

鉱などの産出が幸民告されている

これらの鉱石を用いて行った古代銅鉱石の採掘,銅製

錬に関連する遺物,カ ラミおよび関連する木簡などが数

多く出土している (池田,1974,1982,1990,1993,1996,

1998a,b,葉賀,1983:池 田・森円,1998)考 古学的見地
から銅製錬 (採掘)の 開始は奈良時代初期から開始され

たと推定されており(池田,2004a),ま た,東大寺大仏鋳

造の銅原料 と考えられている (久野,1990a,齋藤ほか ,

2002)こ れらの理由により長登銅山付近の遺跡群が国
の史跡 “長登銅山跡"に指定されている

銅製錬カラミは,一 つの炉口から半液体状の溶融物

が流れ出て冷却固化したもので,塊状カラミ,流状カラ

ミ,椀型カラミ,板状カラミの 4種類に分別することが

できる (池田,2007a,b,2015)古代銅製錬のカラミに関
しては久野 (1990b,1993)ら の研究が,ま た齋藤 (2012)

や植田 (1997)ら の考察があるが,銅合金そのものの研

究はほとんど行われていない また,銅製錬カラミとカ
ラミ中の球状銅合金に関して,吉川ほか (2005)や Izawa

(2015)ら により研究されているが,分析数も少なく,銅

精錬の時代による球状銅金属の組成変化は明らかにされ

ていない

本研究の日的はこれらのカラミ中に含まれている銅粒

やそれらを構成している合金相の化学組成を製錬時代に

応 じてどのように変化してきたかを明らかにすることで

ある これらの組成は占代銅製錬時の物理・化学的環境
の一端を反映していると考えられ,そ の変遷についても
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新試料番号 試料番号
*

採取場所
*

形態 推定時期
*

推定暦年
*

NG―A

NG―B

NG―C

NG―D

NG―E

N01

N02

NO.3

N05

N06

大切ⅢC区 2T ② 36層

大切ⅢC区 2T ①地山面

大切ⅢC区 3T24層

大切ⅢC区 lT16層 (地山)

大切 IC区 2T地 山面

8世紀前半

8世紀前～中頃

8世紀前～中頃

推定 8世 紀後半
～ 9世紀

9世紀

奈良時代前期

奈良時代前期～中期

奈良時代前期～中期

奈良時代末期～

平安時代初頭

奈良時代前期

坂劃犬カラ

流状カラ

済訓大カラ

流状カラ

流状カラ

考察した なお,カ ラミ中の珪酸塩鉱物に関しても分析
を行っているが,こ れらの結果に関しては別に報告する

予定である

2.惧1定試料

本研究に用いた試料は Tablc lに示しているようで ,

時代推定は発掘調査を担当した池田が,共伴する弥生式

土器や須恵器の年代観から推定したものである 試料は

古代長登銅山大切製錬所跡の大切Ⅲ C区出土の奈良時

代前期と考えられている塊状カラミ(NG― A),奈良時代

初期 (NG―B),奈良時代前期～中期 (730～ 750年 )(NG―
C),奈良時代後期～平安時代初期 (NG― D)お よび平安時

代初期 (NG― E)と 推定されているカラミ5試料 (池 田,

2004a,第 1表 :池田,2015,表 2;Nol,2,3,5お よび 6

に相当)を本研究に用いた

なお,NG― A塊状カラミは奈良時代前期と推定されて
いたが,そ の中に含まれている木炭 (2個 )や ほぼ同時期

の出土品 (本炭,木材)2個の 14c年代測定結果 (北風ほ

か,未公表資料)を 総合した値から飛′鳥時代末期 (690±

30年 )の データが得られているので本稿では飛′鳥時代末

期として扱つた また,NG―Bは奈良時代前期～中期と
されるカラミに伴って出土した木炭は奈良時代初期の年

代値 (720± 30年 )も 得られており,古代の出土品は発

掘調査の結果考えられた時代より,若千遡ることが我々

の研究から判明して来た

本研究に用いた 5試料の外観および切断面をFig lに

示 している NG‐A(飛′鳥時代末期)は塊状を呈するが ,

空隙が非常に多く,ま た多数の木炭片を含んでおり (こ

の木炭片を 14c年代測定に用いた),01～ 05mm大 の
粗粒で粒状～楕円形を呈する銅合金が少量認められた

(Fig lA),し ばしば銅合金がほぼ層状に濃集して含まれ

ることもある

NG―Bの銅製錬カラミ(奈良時代初期)は Fig lBに見

られる様に表面の凹凸が著しいが,全体的に流状を呈 し

緻密質な流状カラミであるが,銅粒は微細で肉眼的サイ

*池田 (2004a,2010)よ り

ズのものはほとんど観察出来ないが,鏡下で微細粒とし

てカラミ中に分散して認められる カラミ中には小片な
がら木炭も含まれている

NG―C(奈良時代前期～中期)の カラミは大量に出土

し,大型のものも多数見られ,級密質で表面には流状構

造が顕著であり(Fig lC),最 も銅製錬が盛んであった

ことを反映している カラミ中の銅粒は微細で散在して
認められる また,多 くの木簡も共伴 して出土しており,

考古学的には奈良時代前期 (720～ 750年 )と 推定され

ている この年代はほぼ東大寺大仏の製造年代 (745～
752年 )と 一致しており,大仏製造のために大量の銅製

錬を行っていたことが伺える

NG―D(奈良時代末期～平安時代初期)の カラミは普通

塊状級密質で流状を呈するが (Fig lD),奈 良時代中期

のものに比較して出土品は少なく,銅合金を含む粒子は

比較的まれで,微細な球状粒子としてカラミ中に散在し

て認められた

NG―E(平 安時代初期 )の カラミは流状を呈 し(Fig

lE),比較的大型のものが出土している その切断面は
比較的空隙の多い下層と緻密質で柱状結晶の集合を成

す上層に区分される 上層の一部はガラス質で急冷した

ことを反映している 銅合金は下層に多く,時 には 2～
3mm大の球状～楕円状を呈して認められる

3.カ ラミ中の銅合金の分析法

上記 5試料をダイアモンド・カッターで切断して,金

属銅粒を含む部分を切 り出した その後切断試料をポリ
エステル系樹脂に埋め込み研磨片や研磨薄片を作製し

た それらの薄片や研磨片を透過および反射顕微鏡で観
察した

銅合金は空気中約 1週間程度で変色するため,反射顕

微鏡観察は最終琢磨 (l μmの ダイアモンドで研磨)後 3

日以内で行つた カラミ部分は中に含まれている微細な
不透明鉱物のためか 5試料の研磨薄片とも半透明～不透

明であった
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Fig.l Photo― ilnagcs ofthc slags of ancicnt coppcr smclting from thc remains ofthe Naganobori coppcr FninC Yama¨

guchi Prefecture.Japan.

Ai samplc NG― A;pours slag at carly Asuka period B:sample NG¨ B:massive slag at early Nara period.C:

sample NG― C:mass�e slag showing flow structure at Middle Nara period.D:sample NG¨ D;mass� e slag
having flow structurc atlate Nara to early Heian periods.E:sample NG‐ E;nlassive slag at early Heian pe�od.
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顕微鏡観察後,EPMAを 用い反射電子線 (BSE)像 を撮
影すると同時に銅合金や銅硫化鉱物の元素マッピングや

化学組成の定量分析を行つた

化学分析はキーエンス製 VE-9800走査型電子顕微鏡

に EDAX tt GENESIS spectrumシ ステムを取り付けた

EDXを 用い,測定は 20kV,測 定時間 100秒で行った
標準試料として 9999� %の銅 (Cu_陶),鉄 (Fe-10),
ア ンチ モ ン (Sb_Lα)お よび錫 (Sn_Lα )と 合 成 AsS

(As― Lα),PbC03(Pb~Mα ),Si02(Si~Kα )お よび黄銅鉱

(S―Kα)を用い,ZAF補正を行い最終的な分析値を得た

各々のカラミ中に見られる銅合金試料に付き任意の 150

～ 250点で定量分析を行った.

4.銅製錬 カラミ中の銅合金分析結果

4。 l NG¨A塊状カラミ中の銅合金 (飛鳥時代末期 )

カラミ中に見られる銅合金は粗粒で全体像は得られな

いが,その一部の反射電子線像 (以下 BSE像 と略す)は
Fig.2に 掲げているようで,銅合金相は比較的均質であ

った。しかしながら,円形～楕円形を呈する斑銅鉱固溶

体やオリーブ銅鉱様鉱物が多数散在して認められた。ま

た,粗粒銅粒の周縁部と中心部とでは若干異なる鉱物組

み合わせが見られ,完全に熔融し,円形を呈する合金相

でなく,半熔融状態であったと思われる

銅粒について EPMAで約 400点 の定量分析を行い,

化学組成を求めた 分析値の銅,鉄 ,ア ンチモン,砒素,錫 ,

鉛および硫黄含有量はそれぞれ Cu:80.5～ 940 wt%,
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Fig 2 Back scattercd clcctron(BSE)image of granular coppcr alloy of cOppcr

smelting slag(Samplc NG― A)at late Asuka pcriod

Cu:coppcr anoy dg:digenite olv:olivcnitc-1lkc phasc 、vhite:celtlssitc

As/(Cu+AsttFe)(atolnic%) As/(Cu+As■Sb)(atOmic%)

Analytical data for As― bcaring Cu alloys in slags of samplc NG― í at latc Asuka

pcriod plottcd in thc Cu― As―Fc(A)and Cu― As― Sb trianglc diagram
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Fc:08 -- 123、 vtO。 ,Sb:00 -́ 2 2 wtO。 ,As:21 - 65
wt%,Sn:08～ 41 wt%,Pb:00～ 26 wt%,お よび S:00
～ 07 wt%の 範囲内にあり,組成的には比較的均質であ
つた

分析値から求めた Cu:As:Fc比および Cu:AsiSb比 (at

%)を それぞれの三角ダイアグラムに示す (Fig 3)砒素

(As)含有量はほとんど 10 at%以下の領域にプロット
され,ま た鉄 (Fc)量 のほとんどは 5 at%以下であった

(Fig 3A)ま た,ア ンチモン (Sb)量は As量の変化とは

関係無くほぼ 2 at%以 下であった (Fig 3B)全体的に
見ると飛鳥時代末期の銅合金の組成は少量の砒素と鉄を

含む純銅に近い組成であった

4。2 NG¨B流状カラミ中の銅合金 (奈良時代初期 )

NG―B(奈良時代初期)の銅製錬カラミの研磨薄片を透

過顕微鏡で観察すると,ほ とんど不透明に近いが,反射

顕微鏡下では少量ながら微細でほぼ球状を呈する銅合金

とその周囲を縁取る銅硫化鉱物がカラミ中に散在して認

められた 球状の銅硫化物とその内部にほぼ球状を呈し

て含まれている銅合金の BSE像の一例をFig 4に示す
球状の銅硫化物 (斑銅鉱固溶体)中 に含まれて 2種の銅

合金相が認められた その中で明るい部分 (Cu_As― Sn合
金)と 少し暗い部分 (含砒素銅合金)と に明瞭に分かれて

いる

この様な組織を呈する銅合金をEPMAで約 150点定
量分析 した これらの分析値の Cu:As:Fc比 ,Cu:AsiSb
比および Cu:AsiSn比 (at%)を 三角ダイアグラムにプ
ロットすれば Fig.5の 様で,銅合金は砒素合有量が 10

at%以下のものと,20～ 30 at%と 多いものとに区別
される 両者とも鉄量の大部分は 5 at%以下であるが ,

10 at%ま で含むものも認められた (Fig 5A)ア ンチモ

ン量は 5 at%以下とその含有量は小さい (Fig 5B)錫
量は変化に富み,砒素含有量が 10 at.%以下のものは錫

含有量が 5 at.%以 下と少ないものが多いが,砒素に富

むものは錫を比較的多く含む傾向にあり,Fig 5Aや Fig

5Bと 同様に分析値は分散 している (Fig 5C)ま た.含
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砒素 Cu3Sn合金相も認められた これらの合金相には少
量の銀やコバルトも検出された

Fig 4 BSE imagc ofsman graincd cu― As― Sn alloys in
rounded coppcr sulfldc at cOppcr smclting slag Of

samplc NG― B at carly Nara period

dg:digenitc(dark gray)Cu:As― bcaring copper
alloy(gray)whtc(Cu_As― Sn dby)

ざ
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山口県長登銅山の古代銅製錬のカラミ中の球状銅合金

Fe Aざ・
As/(Cu+As+Sb)(atOlr.ic%)

Sn

4。3 NG¨ Cカ ラミ中の銅合金 (奈良時代前期～中期 )

このカラミ中には銅合金や銅硫化物量は非常に少な

く,カ ラミと熔融金属銅と分離が十分に行われていたと

推定される カラミ中の銅合金や銅硫化鉱物は径 20～
50 μm以下の球形を呈 し,カ ラミ中に散在して認められ
た これらの球状物質の代表的粒子の BSE像は Fig 6
に示すように,金属相を取 り囲む銅硫化物中には微細な

鉛化合物見られ,金属相は明るい合金相 (Cu_As合金)と

少し暗い合金相 (含砒素銅合金)が密雑に組み合って認

められる しかし,カ ラミ中の金属相は粒子毎にそれら
の組み合わせや組成も異なっていた 銅硫化物の内部に

は円形,楕 円形,不規則形を呈 して含砒素銅合金,ド メ

イカイト(Cu3As)様銅・砒素合金など種々の銅合金相

が密雑に組み合って認められた 従って,熔融銅金属塊

の組成をどこまで反映しているかは不明である

カラミ中の銅合金相は微細で,比較的量も少ないため

分析数は少ないが約 150点の定量分析を行った 分析値

の Cu:As:Fc比および Cu:AsiSb比 (at%)を それぞれ三

角ダイアグラムにプロットすれば Fig 7の ようで,各種

銅合金の Fc鉄含有量は 5 at%以 下と少ないが、As量が

47

C

勝
As/(Cu■AsISn)(atOmic%)

Fig 5 Analytical data of As― bcaring Cu aHoy,Sb bearing Cu― As alloy,andヱ sヽ and Sn rich

Cu alloy in slags ofNG― C at carly Nara pcriod plottcd on thc Cu― As― Fc(A),Cu― As―
Sb(B)and cu― As― Sn(C)trianglc diagram as atomic ra● o
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4.4 NG¨Dカ ラミ中の銅合金
(奈良時代末期～平安時代初期 )

試料 NG―D(奈良時代末期～平安時代初期)の カラミ

中に見られる銅合金相を含む粒子の BSE像 を Fig 8に

示す 銅合金相は普i重球状を呈する銅硫化物中に不規則

形を呈する Cu As合 金,2種類の Cu― As― Sb合金などが

組み合って認められた

上記金属相でビスマスを含む合金相を除く銅合金相の

任意の 120点で定量分析を行った 分析値の Cu:As:Fc

比および Cu:AsiSb比 (at%)を それぞれ三角ダイアグラ
ムに示す (Fig 9)砒 素量は 10 at%以 下のグループと

20～ 30 at%の グループに大別される 両者共その鉄含

有量は数 at%以下であるが (Fig 9A),砒素の多いグル
ープはアンチモン量が比較的多く,さ らにアンチモンの

量が 5 at%程度のものと 10 at%程 度のものとに 2分
されている (Fig 9B)図示していないが,11記合金相に
は錫量:は数 2wt%以下含み,銀およびコバル トも少量
ながら,そ れぞれ 00～ 2 2wt%(平均 0 79wt%)お よび

00～ 2 5wt%(平均 0 5wt%)含 まれていた

4.5 NG―Eカ ラミ中の銅合金 (平安時代初期)

このカラミ中の銅合金相は比較的粒子サイズが大きく

(Fig lD),そ の銅合金の一部の BSE像は Fig 10の 様で

奈良時代初期～奈良時代末期のものに比し,合金相は単

純で主に銅合金,含砒素銅合金などから構成され,少量

の銅硫化物,酸化銅,炭酸鉛が認められた 含砒素銅合

金は純銅中に網状に認められ一見銅粒子の粒間を充填す

るように見られるが,両者の境界は漸移的で明瞭ではな

い 銅硫化物は粒状を成して銅合金中に散在して見られ

た また,巨視的に樹枝状組織を呈 して酸化銅が銅合金
中に認められた

Fig 6 BSE imagc of As― bcaring Cu anoys and cu3As

(domcykitc)in roundcd coppcr sulfldc with incd
graincd ccmssitc in ancicnt coppcr smclting slags of

NG―C at middlc Nara pcriod

dark gray: coppcr sulidc with digcnitc composi―

tion gray:As― bearing Cu aHoys light gray:Cu― As
alloys;whitc:lcad cal・ bonatc(ccrussite)

20 at%以 ドのグループと28～ 37 at%の グループに

大別される (Fig 7A)Asの 多いグループ (ド メイカイ
ト)の ものは比較的アンチモン量が多い傾向が認められ

た (Fig 7B)分析値で Sbに 富むものは Sb量がほぼ 33

at%の組成を有し,微量な砒素を含む Cu2Sb合金相 (キ
ュプロスティバイト)に近い組成の合金相であった 図
示はしていないが錫量は 2wt%以下と微量に含まれて
いた また,L記合金相にはAgお よびCoも 少量ながら,

それぞれ 00～ 2 0wt%(平均 0 65wt%)お よび 00～

1 5wt%(平 均 0 52wt%)含 まれていた
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Fig 7 Analytical data ofノ sヽ―bearing Cu alloy Cu― As alloy Sb bcaring Cu― ノヽs alloy and

Cu― Sb alloy corrcsponding to cuprostibitc(Cu2Sb)in siags ofNG―C atiniddlc Nara

pcriOd plottcd as atomic ratio in Cu― As―Fc(A)and Cu― As―Sb(B)trianglc diagram
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Fig 8 BSE imagc of As― bcaring Cu(Cu)aloyS Sb― bcar―

ing Cu― As aHoys and ccrussitc(whitc)in digcnitc

(dg)including smaH graincd ccrussitc in slag of
NG―D atlatc Nara to carly Hcian pcriods

銅合金の任意の約 250点の定量分析を行った 分析値

の Cu:As:Fc比および Cu:AsISb比 (at%)を それぞれ三

角ダイアグラムにプロットすれば Fig Hの ようで,鉄

量はほとんど5 at%以 下であるが,砒素量は 10 at%

以 ドのグループと25～ 30 at%の グループに大別され
る 砒素量の多いグループが Fig 10の 明るい部分に相

当し,若干アンチモンに富む傾向であった

5。 考察およびまとめ

5。1古代長登銅山銅製錬カラミ中の銅合金について

各時代でのカラミ中の銅合金の検討より以下の事が解

つた

飛鳥時代末期のもの (NG― A)で は鉄や砒素を少量含む

がほぼ純銅に近い組成であり,銅硫化物量は非常に少な

Fig 10 BSE illlagc of ccn structurc of Cu― As alloys in

slags of NG― E at carly llcian pcriod

gray:As― bcaring Cu aHoy,light gray:Cu― As alloy,

dal・lc grayi coppcr oxidc(cupritc),whitci ccltlssitC

かった

奈良時代初期のものは (NG― B)含砒素・鉄銅合金のほ

か砒素,ア ンチモンおよび錫に富む合金相が認められ ,

飛鳥時代末期の銅製錬に用いた銅鉱石とは異なっている

と推定される また,ほ とんどの銅合金相は球状銅硫化
物 (斑銅鉱固溶体)に含有されており,原料に含銅硫化鉱

物 (方輝銅鉱,斑銅鉱.黄銅鉱,四面銅鉱,褐錫鉱など)

が用いられている可能性が高い

奈良時代前期～中期のもの (NG― C)は 奈良の大仏鋳造

に関係する銅製錬の時代であり,大量に銅製錬を行った

ものと推定され、キュプロスティバイト(Cu2Sb)な ども

認めいれ,奈良時代初期のものと比較 して,砒素やアン

チモンに富む傾向が認められたが,錫に富む合金相は認

められなかった これらの変化は鋼製錬が比較的小規模
であり,各々の製錬炉で製錬に用いた原料が異なってい

CuBA

As 40
30     20     1o     ~Fe Aξ °
As/(Cu+As■ Fo)(atomic%) As/(Cu+As+Sb)(atOmic%)

Fig 9 Analytical data ofノ sヽ―bcaring Cu alloy. two Sb bcaring Cu― As aHoys in slags of

NG―E at latc Nara to carly Hcian pcriods plotted in the triangle diagram of Cu― As―

Fc(A)and Cu― As―Sb(B)as atomic ratio
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たと推定される (熟銅,未熟銅,生銅などの銅品位の違

いを反映している可能性がある)カ ラミ中のほとんど
の銅合金相は銅硫化物 (斑銅鉱固溶体)中 に含まれてお

り,原料に四面安銅鉱一四面砒銅鉱系鉱物などが用いら

れ,砒素やアンチモンに富む合金本Hが出現 したものと推

定される

奈良時代末期ヽ平安時代初頭 (NG― D)の ものも球状を

呈する銅硫化物中に含砒素銅合金相や砒素・アンチモン

を含む銅合金相の存在が llllら かになった また,奈良時
代中期までには見出せなかったビスマス 砒素合金も認
められ,よ り多成分の融体であったと考えられる

平安時代初期のもの (NG― E)の銅合金相は比較的粗粒

で,合金相は砒素の少ない銅合金相と砒素含有量の多い

ドメイカイト組成に近いグループに分かれていた 砒素

の多いものには少量のアンチモンを含有しているが,奈

良時代初期～平安時代初頭のものに比較してアンチモン

や錫およびその他の元素の合有量は少なく,そ れまでの

組成の変化とは若干傾向が異なっていた

以上の現象は古代銅製錬に用いた銅鉱石原料の違いを

反映していると考えられる 飛鳥時代末期の銅製錬では
主として孔雀石,珪孔雀石,藍銅鉱などの酸化物などを

含む鉱石を原料としていたと考えられるが,奈良時代初

期以降平安時代初頭と時代が下がるに従い酸化銅鉱石か

ら各種金属元素を含む硫化鉱物 (輝銅鉱,斑銅鉱,黄銅

鉱,四面銅鉱など)鉱石を主体する銅製錬に変遷 したも

のと推察される 銅製錬において砒素やアンチモンの除
去には高度な技術が必要であり(日 野,1985,1995),古

代の銅製錬技術ではこれらの元素の除去はほとんど不可

能で,鉱石中のこれらの金属がそのまま銅熔融物中に残

存していたものと考えられる この現象はこれらの各種
金属を含む硫化鉱物が原料に使用されていたと考えられ

る

しかしながら,平安時代初期 (NG― E)の ものは奈良時

代のものと異なり,少量のアンチモンを含む銅・砒素合

金が主体となり,銅・鉄・砒素に富む鉱石原料に変化し

たものと推定される

5.2銅製錬に用いた鉱石について

植田 (1997),新 井 (2000),池 田 (2004a,2010),古 川

ほか (2005),Izawa(2015)ら はカラミのノウレク分析 i責か

らCu/S(重量)比で製錬に用いた鉱石を酸化銅鉱と硫化

銅鉱に区分し,15以上の場合酸化銅鉱,10以下の場合
硫化銅鉱と推定している しかし,上記したように奈良
時代以降のカラミ中に普遍的に銅硫化物 (融体)が含ま

れており,多 くの場合 Cu2S組成に近い斑銅鉱固溶体で

ある Cu2S組成の場合,Cu/s(重量)比は 40であり,銅
合金相が存在すれば,こ の値はもっと高くなる可能性が

ある また,酸化銅鉱物にはほとんど含まれていない砒
素,ア ンチモンや錫などの金属元素を含む銅合金相が出

現しており,奈良時代以降の鋼製錬に用いた鉱石の主体

は硫化鉱物であったと推察される

5。3銅製錬の物理・化学的条件の考察

久野 (1990a,1993)は 銅合金を含むカラミを粉砕 し,

高温で溶融し,その冷幻J曲線の屈曲点から,カ ラミの溶

融点を求めている その結果カラミの熔融温度は 974
～ 1,000° Cであったと推定 している しかしながら,上
記各時代のカラミ中には普遍的に銅硫化物とその中に

銅合金相が認められる その組織から製錬時には両者
とも熔融体であったと考えられる 純粋な Cu― S系相
図 (Chakrabarti&Laughlin,1983)に よれ

`ゴ

Cu2S丼且ナ支

の硫化物と銅の偏晶i駐度は H06° Cであり,久野 (1990,
1993)の推定した温度より 100° Cも 高い また,カ ラミ
のマ トリックスを構成する珪酸塩鉱物類の分解温度や熔

融温度を考慮してもカラミの熔融温度として 1,ooo° c以
下とは考え難いが,こ の点に関してはカラミの主な構成
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