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１．概要（注：結論を含めて下さい） 
 海底から引き上げられた幕末期の蒸気船開陽丸（北海道、江差町）の遺物（16 点）と幕末期の三

重津海軍所跡のドック２５区の調査から出土した銅製品（18 点）を、九州シンクロトロン光研究セ

ンター、BL07,で蛍光 X 線分析を行った。30 keV で励起し、カリウム(K)~錫(Sn)までの各元素を検出

出し、それぞれ元素ごとの蛍光 X 線スペクトルの面積強度を得た。標準銅化合物を基準にして個々

の元素の濃度を求めた。含有元素濃度を開陽丸海底遺物と三重津海軍所跡遺物の銅製品について比

較した。その結果、①、開陽丸の真鍮製品は錫を含む遺物が多く、用途に合わせて金属の混合比を

変えていた。一方、三重津では、錫よりも鉛を多く含む真鍮遺物であった。錫が多い真鍮製品は硬

くなり、強度が必要な製品に適している。鉛は銅の融点を下げるので、真鍮の製作が容易となる。

②、開陽丸の遺物には全てビスマス（Bi）が検出されたが、三重津の銅製品には検出されなかった。

三重津海軍所は外国蒸気船の修理と日本国の蒸気船の修理・建造を行っていたので、出土遺物は両

者が混合している可能性が高い。真鍮組成から外国製品と日本国製品の区別法について考察した。 
（English） 
Sixteen relics of the Kaiyo-Maru, which is a steamship in the late Edo period, were pulled up from the sea 
bottom at Esashi, Hokkaido, and 18 copper products were excavated at the dock 25 at the Mietsu Naval 
Facility site which worked in the late Edo period. These relics were analyzed by an X-ray fluorescence method 
at the BL 07 beamline at the Kyushu Synchrotron Research Center. Samples were irradiated by an X-ray 
activated at 30 keV and chemical elements potassium (K) to tin (Sn) were detected as X-ray fluorescence 
spectra.  The concentration of each element was determined from the peak area of the X-ray fluorescence 
spectrum using nine standard copper compounds as reference.  The concentrations of the elements were 
compared for copper relics from the the Kaiyo-Maru and from those of the Mietsu Naval facility. The results 
of the study revealed the following. ①,Many of the brass products from the Kaiyo-Maru contained tin at 
different concentrations, suggesting that the mixing ratio of metals was changed according to the purpose of 
use. On the other hand, the Mietsu relics contained less tin. ②, Bismuth (Bi) was detected in all of the 
Kaiyo-Maru relics, but not in the copper products from Mietsu. ③、Concentration of tin was higher or equal 
to that of lead for the brasses of Kaiyo-Mru, but lead was higher than tin for the brasses of Mietsu Nava 
Facility site. The results were discussed in terms of methods to melt copper and to produce hard brasses in the 
Edo period. In addition, since the Mietsu Naval Facility site was engaged in repairing foreign steamships and 
building domestic steamships, we discussed methods to distinguish brasses made in western countries and 
those in Japan products based on the element composition of the excavated relics.  
 
 
 
 
２．背景と目的  
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 三重津海軍所跡 (佐賀市川副町・諸富町)は安政 5年(1858 年)に佐賀藩が設置した藩船運用施設で

あり、そこではオランダから購入した蒸気船「電流丸」の修理や日本国内初の蒸気船「凌風丸」が建

造された。佐賀市教育委員会が実施した同地の発掘調査の結果（平成 21～ 24年度）、日本最古の木

枠構造乾式ドックであることが確認され、釘や鋲、座金等の金属製品のほか、痕跡の金属が付着した

坩堝、羽口、鋳型、炉壁など多量の金属生産関連遺物が出土した。その跡地は平成 27年 7月 6日、

「明治日本の産業革命遺産 製鉄、製鋼、造船、石炭産業」の構成資産の一つとして世界文化遺産に

登録された。 

 三重津海軍所跡から出土した金属製品は、船の修理や建造の際に再利用されたため完全な形のもの

は数少なく、小さな破片がほとんどである。したがって、遺物の外形から金属破片の本来の姿、用途

を知ることは難しい。そのために、金属片の組成成分の分析から出土遺物の材料組成を明らかにする

ために、シンクロトロン光を用いた蛍光Ｘ線分析に取り組んできた。しかし、遺物の材質の解明だけ

では正確な遺物の用途解明は不可能であることが明らかになってきた。そこで、形状や用途が明らか

な幕末期の他の蒸気船の遺物の分析結果との比較・検証が必要であると考えた。そのために、幕末期

に佐賀藩所有の電流丸と同じく、オランダで建造された開陽丸の海底遺物を北海道江差教育員会から

借りた。そして、その遺物の組成をシンクロトロン蛍光 X線分析法で決定した。それを三重津海軍所

跡の遺物と比較した。 

 従って、本研究の目的は、①、形状が明らかな出土物（例えば、銅板、釘）については、三重津海

軍所と開陽丸との違い、即ち、日本とオランダ（欧州）との製品の製造法や技術の違いを明らかにす

る。②、形状が不明な遺物については、開陽丸の遺物の組成との比較によりその用途を推定する。更

に、③、開陽丸の遺物と三重津海軍所出土遺物（破片）について、特徴的な含有元素を検出し、それ

を基準にして三重津海軍所の出土品を外国製品か国産品かを区別できるかを検討する。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 
 レーザー光を用いてＸ線の照射位置に試料の位置を

合わせた（図 1）。蛍光強度に応じて検出器と測定試料

との距離を調整した。出土した遺物は形状がはっきり

しないものが多いので、測定点を変えながら測定した。

測定試料を表１に、その一部を図 2 に示す。試料に含

有されているカリウム（K）~錫（Sn）までの元素を測

定した。分析試料は固体であり、不揮発性であり、腐

食性はない。試料ごとに含有元素の種類と濃度は異な

るので微量元素を含めてできるだけ多くの元素を測定

した。得られた蛍光 X 線スペクトルから含有元素を決

定し、各元素のスペクトルの分割とその積分蛍光強度を

Origin-Pro 2020 解析ソフトを用いて算出した。同

様の手法で標準真鍮に含まれる濃度既知の各元素

の積分強度を検量として試料中の金属濃度を求め

た。蛍光 X 線スペクトルの重なり（RbKβと YKα、
SrKβと ZrKα）は既報に従って補正した。また、金

属銅の分析では、Cu の Escape peak(6.32 keV)を、

その FeKα（6.40 keV）との重なりを標準銅で補正

を行った。Cu による Escape peak のよる重なりの

面積比は 0.00192 であった。 

図１．測定法 

図２．開陽丸試料例 

表 1．開陽丸測定試料一覧 

蛍光 X 線 X 線 



４．実験結果と考察  
 
４．１ 出土遺物（銅製品）の組成 
 
 開陽丸及び三重津海軍書跡の出土遺物の分析結果をそれぞれ表２、３に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 開陽丸の遺物には Cu, Zn, Fe, As, Pb, Bi, Ag, Sn が検出され、純銅製品よりも真鍮製品が多かった。

一方、三重津海軍所跡の出土遺物には、Cu, Zn, Fe, Pb, Ag, Sn が検出されたが、純銅製品が多かった。

両遺物とも銅製品であるが、図３の蛍光 X 線スペクトルに示されるように、開陽丸の遺物には全て

Bi とヒ素（As）が検出された。しかし、三重津海軍所跡の遺物には Bi、 As は検出されなかった。

更に、三重津海軍所跡の遺物には試料によっては臭素（Br）が検出された。海水の影響と考えられる。 
 
 

a 単位は質量パーセント 

表２．開陽丸出土遺物（銅製品）の成分組成 

a 単位は質量パーセント 
 

表 3．三重津海軍書跡出土遺物（銅製品）の成分組成 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
４．２ 開陽丸と三重津の出土遺物中の微量元素の相互比較 
 
 錫（Sn）を含む真鍮製品は力学強度を増すので、Sn の含有量が多い製品は強度が必要な器具として

使われたと予想される。また、鉛は銅の融点を下げるために真鍮の製造が容易となる。図４には開陽

丸の銅製品について、Cu、Zn、Sn、Pb（鉛）の濃度関係を示す。図の点線は錫や鉛を含まない真鍮

製品であり、上下のデータは同一試料の組成を表す。青い点線は、錫と鉛を含まない、銅と亜鉛から

なる真鍮製品であり、点線からずれている真鍮製品は錫と鉛を含んでいる。図の左上の試料（試料番

号、984, 989,  997, 998, 999）はワッシャーとネジ釘である。ネジ釘は削りやすいように錫の含有量

は少なく、亜鉛の含有量が多い。ワッシャー（試料番号、993）は、錫が多く（18.66％）、鉛も多い

（6.14％）。硬い真鍮を製造するには、錫を加えるがその分、亜鉛の含有量が少なくなる。そのため

に銅の溶解が困難となるので、融点を下げるために鉛を混合したと推定される。開陽丸の製品は錫の

含有量が鉛より多いか同程度である。一方、三重津海軍所跡からの出土品は鉛が錫より多い。従って、

三重津で出土した試料 155 は、湯口で鉛が錫より多いので三重津での製品の残部であると考えられ

る。しかし、三重津で出土した蓋状の製品（154）は錫が鉛より多いので、外国船の製品と推定され

る。機関部に使用されたと推定される。 
 先に、三重津海軍所跡からの真鍮製品は開陽丸よりも亜鉛の含有量が少ないことを報告した（図 5）。
このことを次のように考えた。①、銅が溶解する温度で亜鉛が蒸発してしまうので、高濃度の亜鉛を

含む真鍮製品の製造は三重津（日本国内）では困難であった。②、三重津海軍所跡からは、銅、錫、

鉛が付着した坩堝が多数出土した。金属溶解に使用された坩堝は開架で加熱されているので、真鍮製

造過程では亜鉛が容易に蒸発しやすい状態であった。これに加えて、本研究によって亜鉛の濃度が低

い真鍮製品の原因として、更に、③、銅の溶解を促進するために鉛を添加したために、その分亜鉛含

有量が減少したと考えられる。 
 
 

B A 

C D 

図. ３． 10keV～14keV における出土遺物の蛍光 X 線スペクトル．A、開陽丸純銅製品；B、開陽丸真鍮

製品；C、三重津純銅製品；D、三重津真鍮製品． 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5．まとめ 
 
 開陽丸の出土遺物をシンクロトロン蛍光 X 線分析し、その組成を決定した。その組成を、開陽丸

と三重津海軍所跡出土品について比較しその違いについて検討した。次のことが明らかになった。①

開陽丸遺物には Bi が検出されたが三重津には検出されなかった。②、開陽丸では錫の含有量が鉛よ

り多いか同じ程度であるが、三重津の製品には鉛が錫より多かった。③、亜鉛含有量が少ない真鍮製

品は硬い製品をつくための錫の混合と銅の融点を下げるための鉛が混合されていた。三重津では、開

架坩堝で銅製品を製作していたので亜鉛は蒸発してしまい、亜鉛が少なくなった。さらに、銅の溶解

を促進するために鉛を添加していた。 
 三重津海軍所跡の遺物は、外国船遺物と三重津で製作された遺物が混合している。しかし、ビスマ

図 5．開陽丸と三重津海軍所跡出土真鍮製品の組成比較 

図 4．開陽丸と三重津海軍所出土遺物の組成（Cu、Zn、Sn、Pb）比較 

 



スの含有や鉛と錫の混合割合からそれらが区別できることが明らかになった。詳細には、更に多くの

試料を測定して精度を高める必要がある。 
 
 
５．今後の課題  
  
 真鍮製品の組成が開陽丸と三重津と違う要因が明らかになってきた。この違いは西欧と日本の当時

の真鍮製造技術の違いで有ることが明らかになったが、更なる遺物の分析と真鍮製作技術に関する文

献調査が必要となる。 
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