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１．概要  

鉄製大砲を鋳造するために、1850 年、日本最初の反射炉が佐賀藩築地に建設された。

鋳造技術と原料を解明するために、佐賀藩三重海軍基地跡地から発掘された鉄製砲弾に

ついて放射光蛍光Ｘ線分析法を行う。  
 
（English）  
To cast the steal cannon, the first reverberatory furnace in Japan was constructed at 
Tsuiji, Saga Han in 1850. To elucidate casting technology and raw materials, Iron 
samples found in Saga were analyzed by X-ray fluorescence analysis using 
synchrotron radiation. 
 

 
 
２．背景と研究目的： 

歴史試料の科学的分析・評価は近年、盛んに行われるようになってきている。現在、鉄鋼試料の分

析法としては、蛍光 X 線分析などを用いた元素分析や SEM-EDX を用いた不純物分析、ICP-MS に

よる極微量元素分析などが確立されている。しかし、これらの分析法を貴重な文化財である歴史試料

に適用するためには非破壊を原則としなければならない。また、歴史試料は実験室系の測定装置に入

りきれない大型のものが数多く存在している。したがって、歴史試料の分析・解析方法は、そのニー

ズが高まっているにもかかわらず、検討すべき点が未だ多数存在している 1。 
近年、放射光を用いた X 線(光速に近い電子が磁場で曲げられるときに発生する光)は高輝度、連続

性、偏向特性といった特徴を持つため、幅広い分野で使用されている。上記のような特徴から、放射

光を用いた蛍光 X 線分析は微小領域分析や極微量元素分析を行なうことが可能であり、生体試料 2

から歴史試料の分析まで幅広く利用されている。また、放射光を用いた場合実験室系の装置と比較し

て試料周りに自由度があるため実験室系の装置では測定できない大きな試料を測定することが可能

である 3。本研究では、放射光蛍光 X 線(SR-XRF)を用いた歴史鉄試料の非破壊分析を行ったのでこ

こに報告する。 
江戸幕末期の嘉永 3 年（1850 年）、鉄製大砲を鋳造するために佐賀藩（現佐賀県）の築地に日本最

初の反射炉が建設された。ところが嘉永 5 年（1852 年）までは鉄製の大砲はほとんど鋳造されてい
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ない。この理由としては反射炉そのものの問題と大砲鋳造のための原料として良質の鉄の入手が困難

であったためとされている。当時、日本の鉄はおもに砂鉄を原料とした「たたら」によって生産され

た和鉄が使われていた。砂鉄からの和鉄は大砲を鋳造できるような良質の鉄ではなく、その後、西洋

から輸入した高炉銑鉄に切り替えられた。その結果、原料の問題が解決し、鉄製大砲が多く鋳造され

るようになったという記録が残っている 4。しかし、当時の鉄製大砲は第二次世界大戦時の金属回収

令により回収されたためその当時の鋳造技術、材質の詳細は明らかにされていない。そこで、これま

で反射炉跡地より出土した鉄滓・鉄塊片について X 線分析法を用いて分析を行ってきた 5。ところが

最近、江戸時代末期に佐賀藩が鋳造したと考えられる鉄製砲弾が存在することが確認された。 
 本研究では、佐賀に関連する鉄製砲弾についてSR-XRFを行い、非破壊で鉄試料中に含まれる極微

量元素の検出を行った。これら結果をもとに江戸時代末期に反射炉で製造された鉄がどのような材質

のものであったのかを解明することを目的とした。 
３．実験内容（試料、実験方法の説明） 
装置は、SAGA-LSに設置されているBL11を使用した。検出器はシリコンドリフト(SDD)検出器を使

用した。入射X線はコリメータで1 mm×1 mmに整形し、試料の微小部分での蛍光X線測定を行った。

5 keV以下の低エネルギー側においては、試料より発生した蛍光X線が空気により吸収されるため大

気下での測定は困難である。そのため試料とSDDをビニールで覆いHe置換して測定を行った。また、

主成分の鉄の蛍光X線が微量元素からの蛍光X線を妨げないように、鉄よりも低エネルギー側の蛍光X
線のピークは6 keVの励起X線を用いて検出した。大気下の測定は、12 keVの励起X線を用いて測定

を行った。測定は、試料を木製の試料台の上にセットして、表面の錆を5 mm四方程度に削った部分(研
磨部) の蛍光X線分析を行った。SAGA-LSでは主に砲弾中の極微量の軽元素について検出を行った 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．実験結果と考察  

軽元素について詳細に検討するために 6 keV の励起 X 線を用いて He 中で測定を行った。その結

果、各砲弾試料から Si, P, S, Cl, K,Ca, Ti, V が検出された。空気中での測定結果と He 中での測定結

果を比較すると 4500 eV 付近に Fe のエスケープピークが検出されないことから Ti Kα線を効率よ

く検出することができた。 
空気中の測定結果をもとに鋳造場所について検討を行った。砂鉄や鉄鉱石などの原料、反射炉など

の金属融解炉を用いて鋳造された鋳造物やその過程で排出された鉄滓中のTi と V の比(Ti / V)はほと

んど一定であるということが明らかになっている 7,8。そこで、He 中と空気中での測定により得られ

測定の概要 



た蛍光 X 線スペクトルについて解析ソフト PyMca9を用いてフィッティングを行い、各砲弾試料の

Ti / V 比を算出した。なお、空気中での測定結果については Fe のエスケープピークの影響を考慮し

た。その結果、He 中と空気中での測定結果に大きな違いが見られなかったことから空気中での値も

参考程度には使用可能であることが示された。また、同様に大分県安心院反射炉由来の鉄塊と鉄滓お

よび佐賀藩築地反射炉由来の鉄滓についても空気中での測定結果をもとに Ti / V 比を算出した。佐賀

藩製と考えられる鉄製砲弾である SH-3 は築地反射炉由来の鉄滓と比較して約 10 分の 1 の値を示し

たため、築地反射炉で鋳造したものでない可能性が高いと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
５．今後の課題：  

今後、築地反射炉、多布施反射炉、三重津海軍所、精錬方などの佐賀藩の鉄鋳造場所の試料や原料

と考えられる国産の砂鉄、外国産の鉄鉱石、輸入鉄などに対して同様の条件で分析を行なうことで原

料および鋳造場所について解明できると期待される。 
 

各試料の Ti / V 比 
各砲弾試料の XRF スペクトル(He 中) 
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８．キーワード（試料及び実験方法を特定する用語を２～３） 
 
・蛍光 X 線 
物質をＸ線で照射したときに原子の内殻軌道の電子を励起放出し、この空準位に高い準位の電子が移

るときに放射される特性Ｘ線のこと。 
・ Ti / V 
Ti と V の濃度比(Ti / V)は，製錬過程や精錬過程を通じて製錬・精錬の前後の始発原料中と鉄滓中で

ほとんど一定であることが判明していることから，始発原料の産地推定の指標に使用することができ

る。 
 


