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Abstract: The Suo-Juzenji remains at Heian-Age in Japan is located at Yamaguchi city, Yamaguchi Prefecture, 

Western Japan, and were found many pieces of pottery as that age and minor amount of ancient coins, cupper plate, 

fragment of ancient  casting coin and some metals.  We are carried out for study on the broken fragments of casting 

ancient coin from the remains examined by reflective microscope, SEM and EPMA.   The fragments of ancient 

broken coin mainly consists with As bearing copper alloy and Cu3As (domeykite), and secondarily generated 

compounds by reaction between Cu-rich alloy and ground water after being buried underground.  Then, their surface 

(upper face) and back end (lower face) were cruelly different with each other.   Surface side is consisting with many 

secondary compounds with Cu- or Pb-chloride and/or oxide, and back end is composed with some amount of copper 

oxide. 

 As-bearing copper alloy with composition from 2 to 8 atomic % in Cu:Fe:As ratio and As-Cu metal with 25 to 29 

atomic % (near domeykite composition) were separated by slow cooling after casting of copper smelting.  Original 

lead metal at copper smelting changes to secondary lead compounds of such as PbO2、PbCl(OH)、Pb2O(OH)Cl、
Pb3CuCl2(OH)2O2  etc. 
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1. はじめに 

 

我が国で古代銭について、わずかな研究報告1,2)は
あるが、いずれもバルク組成分析のみで、内部組織
やそれを構成する合金相の化学組成に関する研究は
ほとんど行われていない。本研究は鋳損銭の内部組
織や構成金属相と化合物の同定およびそれらの化学
組成を明らかにすることを主眼とする研究で我が国
ではほとんど例のない研究報告である。本研究の概
略に関しては既に報告して（北風・青島）3）いるが、
本報告ではその詳細について記述する。 

 
2. 分析試料について 
 

1965年度と1971年度の史跡周防鋳銭司跡の発掘調
査4)において、銅銭は「長年大寶」銭が2点、方孔ま
で金属が流れ込んでしまった銭種名不明のいわゆる
鋳損銭が1点しか出土していない。銅製品は、これら
とは別に小さな孔のある薄い銅板片が「有孔銅板」
としての出土が報告されている。それによるとFig. 1

に示すような瓔珞（ようらく）などの用途が推測さ
れている。しかしながら、孔は方形であり、外周が
円形になるものもあることから、鋳損銭の可能性も
あると考えられている。 

今回の研究に供した試料は調査報告書で記載され
た薄い銅板片（鋳損銭試料①Fig. 1 の赤枠内のもの）

と②であるが、残念ながら出土地点や共伴資料につ
いては不明である。また、出土地点や使途不明のご
く小さな小片（試料③）についても検討した。 

 

 

Figure 1.  Perforated copper plate, slag of copper 

smelting, iron nail from illustration 32 in the 

Suo-Juzenji remains (Yamaguchi city board of 

Education4), a fragment in red frame was using with 

this study) 

 

鋳損銭試料の表面は地中に埋没後、土壌・粘土・
砂などの堆積物に覆われ真の姿は見られなかった。
そこで表面に付着したこれらを取り除くため、純水
中で約2時間、ほぼ水の濁りが見えなくなるまで超音
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波洗浄を繰り返し、以下の実験に供した。 

最初に実体顕微鏡を用いて表面を観察した。試料
①および②では表面に緑色の化合物が多く見られる
面（Fig. 2Aおよび Fig.3A）と、ほとんど緑色化合物
の見られない面（Fig. 2BおよびFig.3B）が認められ
た。本報告では前者を表面、その反対側を裏面と仮
称した。下述しているが表面と裏面では鋳損銭に含
まれている二次的な化合物種が異なり埋没状態の違
いを反映していると思われる。試料③は幅2mm程度
で表裏の判別はほとんど出来なかった。 

 

 

Figure 2. Photographs of surfaces for studied material (No.1) 

under binocular microscope. 

A: Upper surface, B; Back side. 

 

 

Figure 3. Photographs of surfaces for studied material (No.2) 

under binocular microscope. 

A: Upper surface, B; Back side. 

 

3. 試料表面のSEM観察 

 

試料を上記の様に超音波洗浄後、試料表面に見ら
れる二次的生成物とか金属部分の形状をSEMを用
いて観察した。Fig. 1A（試料①）の表面を、図の上
下方向でSEMで観察した。その結果はFig. 2の様で比
較的二次生成物の多い部分(A)や比較的平滑な部分
(B)が認められた。また、超音波洗浄では取り除かれ
なかった付着物（砂粒子）も認められた。図中Aお
よびBの領域を拡大して観察した結果をFig. 3に示し
ている。いずれの試料においても表面や裏面には二
次的な生成物に覆われ、直接金属相は観察されなか
った。 

 

 

Figure 4. SEM image from surface to back end for 

sample No.1. 

 

 

Figure 5. Expanding SEM images of surface for A and 

B as shown as red flame in Fig. 4 

A: portion with many secondary products showing 

rounded forms seemed as malachite,  

B: portion with many voids. 

 

 
Figure 4. SEM image of surface for sample No.3. 

 

4. 試料の反射顕微鏡観察 
 

試料表面の観察後、試料①ではその一部を断面状
に切り取り、ポリエステル系樹脂に埋め込み、表面
を220#、800#、1200#で研磨し、約10分超音波洗浄後、
ダイアモンド・ペースト(3 μ mおよびl μ m)で鏡面仕
上げした。研磨試料を反射顕微鏡下で平行ニコルお
よび十字ニコル下で観察した。平行ニコルで金属合
金は明るいが、その他の化合物は暗く濃淡が認めら
れ、種々の化合物が含まれていることが判った。表
面近くでは各種化合物が含まれている(Fig. 1 A)に対
して、裏面では比較的少なく(Fig. 1 B)、両面での違
いは明瞭であった。内部の組織は比較的裏面のそれ
に近い。 

 

 

Figure 7. Photomicrograph of ore microscope under 

reflected light for cross section of sample No. 1. 

(Light brown: copper rich metal phase, dark brawn: 

secondary product.  
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Figure 8. Photomicrograph of ore microscope under 

closed nicols as same as Fig. 5 

 (Light gray: copper rich metal phase; light bluish 

gray with internal reflection: secondary products).  

 

 

Figure 9. Photomicrographs of ore microscope in near 

surface under open nicol (A) and crossed nicols (B) for 

Sample No. 1. 

Dark gray(A): reaction rim for secondary products 

with internal reflection colors (B) of white, brownish 

gray, and blue; light gray: copper oxide (A) with red 

internal reflection (B).    

 

 

Figure 10. Photomicrographs of ore microscope at 

metal rich part under open nicol (A)  

and crossed nicols (B) for sample No. 1. 

Reddish brown: copper alloy; gray: arsenic bearing 

copper alloy, dark gray: lead chloride. 

 

試料②に関しては樹脂に埋め込み固結後、片面を
平滑にし、スライドグラスに貼り付け0.1mm程度に
薄くし、上記試料①と同様表面を鏡面仕上げを行い、
観察した。結果は試料①とほぼ同様な結果が得られ
た。 

試料③は試料が小さいため直接樹脂に埋め込み、
上記と同様な処理を行った。 

 

Figure 11. Photomicrographs of ore microscope at 

metal rich part under open nicol (A)  

and crossed nicols (B) for sample No. 3. 

Reddish brown: copper alloy; gray: copper chloride. 

 

 試料③はFig. 11に見られるように、試料が小さい
ためか、金属部分は極少量で、大部分は二次的生成
物（銅塩化物や銅酸化物）に変化していた。 

 

5. 試料のEPMA観察 

 

顕微鏡やSEM観察の後、表面に炭素蒸着し、走査
型電子顕微鏡で反射電子線(BSE)像を観察した。試料
①でFig. 7およびFig. 8の反射顕微鏡写真とほぼ同じ
場所でのBSE像はFig. 12の様である。表側には二次
的反応物(暗い部分)が多く認められた。また、それ
と銅合金との境界部分付近には銅酸化銅や鉛塩化物
などの銅・鉛化合物(明るい部分)が濃集して認めら
れた。内部や裏側は銅合金を主体とし、反応物はほ
とんど認められないが、内部には粒状鉛塩化物など
が散在して見られた。しかしながら、内部の組織で
も明るさが一様でなく、いくつかの合金が含まれて
いる可能性が高いと推定された。 

 

 

Figure 12. BSE image of cross section of sample No. 1 

as same part as Fig. 7. 

White: lead chloride; light gray: copper oxide, gray: 

copper alloys, dark gray: secondary products as reaction 

rim, black: holes and resin.     
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Figure 13. BSE image of red flame area in Fig. 12  

White: lead chloride; light gray: copper oxide; gray: 

copper alloys, dark gray: secondary products as reaction 

rim, black: holes and resin. 

 

 

Figure 14. Elementary mapping in secondary and 

original parts for copper (Cu), lead (Pb), arsenic (Ag),  

silver (Ag), chlorine (Cl) and silicon (Si) in upper part of 

Fig. 13 for sample No. 1. 

 

 BSE像（Fig. 13）の試料表面近傍で、二次的生成
物、反応縁および金属部分を含む領域での銅(Cu)、
鉛(Pb)、砒素(As)、銀(Ag)、塩素(Cl)および珪素(Si)

の元素のマッピング像を示せばFig. 14の様で、表面
近くの金属部分では鉛の多い部分に塩素も検出され、
鉛塩化物が濃集してい認められた(Fig.14 B, E)。内部
は銅に富むが、砒素を含む粒子も認められ、銅に富
む部分では砒素は少なく、逆に砒素に富む部分では
銅が少なく、2種類の銅・砒素化合物の存在が伺える。
また、微小ながら銀の多い粒子が認められた(Fig. 14 

D)。また、表面には珪素を多く部分(Fig.14 F)があり、
砂粒や粘土が付着していると思われるが、それらの
粒間には微量ながら銅や砒素が検出され、銅や砒素
化合物が二次的に生成して、それらの粒間を充填し
ていることが判った。また、微量ながら二次生成物
として銅・鉛化合物も認められた。 

 

 
Figure 15. Elementary mapping in original part for 

copper (Cu), lead (Pb), arsenic (Ag),  

silver (Ag), chlorine (Cl) and oxygen (O)  central part 

of sample No. 2. 

 

試料①のほとんど未変質で金属に富む部分の銅
(Cu)、鉛(Pb)、砒素(As)、銀(Ag)、塩素(Cl)および酸
素(O)元素のマッピング像はFig. 12のようで、大部分
の粒子は銅が濃集し、他の元素がほとんど検出され
ない事から純銅に近いものであり。砒素は不規則形
を呈する粒子として含まれており、その部分では銅
が僅かに少ないことから砒素を含む銅合金であると
考えられる。また。酸素が多く銅が少ない粒子も認
められ、銅酸化物であることを示している。さらに、
銅が検出されず鉛と塩素が濃集した比較的円形に近
い粒子も認められ、鉛塩化物を生成していると推定
される。 

 
6. 銅合金の組成について 

 

銅および砒素を含む合金相の定量分析はキーエン
ス製VE-9800走査型電子顕微鏡にEDAX製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。定量分析は試料①
でほぼ200点、試料②でほぼ80点、試料③で40点行っ
た。すべての化学分析値で銅と砒素以外の元素は2

重量％以下であった。 

試料①の代表的な分析値をTable 1に砒素の少ない
順に掲げている。表から明らかなように砒素含有量
は10～25重量％間にギャップが認められ、含砒素銅
合金相は2相に分かれている。この事実はBSE像や元
素マッピング像の結果とよく一致している。表示は
していないが他の試料②および③にも同様な現象が
認められた。 

 

Table 1. Selected analytical data of No. 1 sample 

obtained by EPMA 
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分析値から求めたCu:Fe:As(原子比%)を示せばFig. 

13のようで、上記のように試料①では砒素の少ない
組成のものと砒素の多いものとに明瞭に分かれてい
る。前者は砒素を2～ 8原子%を含む含砒素銅合金で
あり、後者はドメイカイト組成（25原子％)から若干
砒素に富む29原子％の範囲に集中した砒素・銅合金
相であった。両者とも鉄はほとんど含まれていない。 

試料②でも含砒素銅合金の砒素含有量は試料①と
ほぼ同じ範囲にあるが、砒素の多いものはほぼドメ
イカイト組成に近い値であった。また、試料③は試
料②とほぼ同じ傾向であった。 

 

 
Figure 16. Compositions of As-bearing copper alloy and 

domeykite-like phase shown  

as Cu:Fe:As (atomic ratio as %) for No.1, No.2 and No.3 

samples. 

 

7. 鋳損銭のバルク組成 

 

 研究に供した鋳損銭と周防鋳銭司遺跡から出土す
る長年大寶の組成と比較検討するために、鋳損銭の
バルク組成を本研究で用いた装置で求めた。EPMA

で 265ｘ190μm の範囲を電子線を走査しながら 500

秒間測定し、その領域の平均化学組成を炭素、塩素
および酸素を除いた値を 100％にノーマライズして
分析値を求めた。中心部の領域での分析値を Table 2

に、表面近くで鉛化合物の多い部分の分析値を Table 

3 に掲げた。 

 

Table 2. Analytical data of bulk compositions for central 

side areas of the specimen No. 1. 

 

 

Table 3. Analytical data of bulk compositions for surface 

area of the specimen No. 1. 

 

 

それらの分析値と鋳銭司跡の遺跡からも出土する
長年大寶の化学分析値（斎藤ほか2））で鉛含有量の高
いものを除く値の(Cu+Fe):Pb:As原子比（％）と比較
して図示すればFig. 17の様である。鋳銭司の鋳損銭
の内部と表面側では明らかに鉛の含有量に差が認め
られ、表面側に鉛が濃集している事が解る。鋳損銭
は長年大寶に比較して砒素に富んだ値である。また、
両者とも砒素量はほぼ一定であるが、鉛含有量は大きく
変化している。その量は本研究で得られた中央部と表
面の値との中間的な値も得られている。 

 

 
Figure 17. Bulk compositions for inside and surface side for 

cross section of sample No.1 and ancient coin. 

Red circle: Suo-Juzennji, blue circle: analytical value of ancient 

coin (Chuonen-Taihou). 

installation of Suo-Juzennji (Saito et al. 2). 
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 また、鋳銭司設置（825年）後に発行された鋳造銭
と本研究で分析した値と比較して(Fig. 18)も、ほぼ同
じ傾向が認められる。この違いは古代銭の分析はＸ
線蛍光分析であり、表面処理法は不明であるが、ほ
とんど表面だけの分析で内部の情報をあまり反映し
ていない可能性や原料の産地の違いなどを反映して
いる可能性が高い。 

 

 

Figure 18. Bulk compositions for inside and surface side for 

cross section of sample No.1 and ancient coins. 

Red mark: this study; blue mark: analytical value of ancient 

coins (Saito et al. 2)). 

 

8. 長登銅山跡出土の銅との比較 

 

 周防鋳銭司（平安時代中期）で各種の古代銭が鋳
造されてきているが、その材料（製錬銅）の原産地
は明確には特定されてきてはいない。しかし、同時
期に銅の採掘および製錬した遺跡（長登銅山遺跡）
が近くにあり、そこから材料の一部が供給されてい
たと推定される。このことから長登銅山遺跡出土の
銅製錬カラミ中の銅合金組成（北風ほか、未公表資
料）と本研究で得られた鋳銭司跡出土の鋳損銭の銅
合金の組成について比較検討した。長登銅山跡出土
の銅合金は主として鉄および砒素を含むことから、
Cu:Fe:As原子比(%)のダイアグラムで比較した。Fig. 

19にその結果を示している。 

 

 

Figure 19. Comparison of compositions for Cu-alloy from 

Naganobori and Juzenji remains at Heian Age.    

 

図から明らかなように長登出土の銅合金は鋳銭司
出土のものに比較して一般的に鉄に富むが、砒素含
有量の高いものも認められた。鋳銭司では原材料の
製錬銅を再溶融して鋳造が行われており、その過程
で鉄が除かれた可能性が高く、また、砒素の除去は
古代精錬では困難であることを考慮すれば、銅原材
料の一部は長登銅山から供給されたものと推定され
る。しかしながら、鋳銭司出土品は鉛を含んでいる
に対して、長登出土品は鉛をほとんど含んでいない
ことから鉛の原材料は別の供給源が考えられる。こ
のことに関しては鉛同位体測定などから明らかにし
ていく必要がある。 

 

9. 二次化合物 

 

 鋳銭司では含砒素銅に鉛を添加した材料を溶融し
て鋳造を行ったと推定されるが、Cu-Pb系相関係を
考慮すると溶融物の鉛成分は冷却中ほぼ960℃で含
銅鉛溶融物として銅合金相から分離し、温度低下に
従い純鉛として鋳造物に含まれると考えられる。し
かしながら、鋳銭司の遺物では全く金属鉛は認めら
れない。この現象は鋳造物が地下に埋没後、地下水
と反応して別の鉛化合物に変化したと推定される。
鋳銭司遺跡は当時の海岸近くに位置することから、
地下水に塩素を含み、埋没後金属鉛は種々の鉛化合
物(PbO2、PbCl(OH)、Pb2O(OH)Cl、Pb3CuCl2(OH)2O2

など)に変化したものと考えられる。微量ながら未知
化合物:CuPb(CO3)2も見出している。 

 また、遺物の表面では合金中の銅は酸化してCuO

やCu2Oなどの銅酸化物に変化する一方、銅や砒素成
分の溶脱現象が認められ、表面近くに鉛化合物が濃
集する現象が認められた。 

 

10. まとめ 

 

周防鋳銭司から出土した鋳損銭の理化学的研究と
くにEPMAを用いて銅合金の化学組成を求めた。そ
の結果以下の事が判明した。 

鋳損銭中の銅・砒素合金は砒素含有量の小さいも
のと、 ドメイカイト(Cu3As)に近いものとに分けら
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れる。Cu-As系状態図を参考にすれば砒素は1,080℃ 

以上で連続的に銅融体に融けるが、約670℃ 以下で
は含砒素銅とドメイカイトの2相に分離する。しかし、
砒素を含む融体が急冷した場合には2相に分離する
ことなく、含砒素銅合金相として残存すると考えら
れている。上記した現象より、鋳損銭は比較的緩や
かに冷却し2相に分離したものと推定される。 

鋳損銭の断面の顕微鏡観察や銅・砒素・鉛などの
元素分布から、表側と裏側では性質が異なる事が判
明した。両面の性質から裏面は接地し、表面は表層
水(地下水)と接し各種化学反応したものと推察され
る。精錬時には金属鉛として含まれていたものが、
塩素を含む地下水と反応し、種々の鉛化合物(PbO2、
PbCl(OH)、Pb2O(OH)Cl、Pb3CuCl2(OH)2O2、

Pb5(AsO4)3Cl など)を生成している。また表面の銅・
砒素合金は地下水により溶脱され、不溶性の上記鉛
化合物が表面近くに濃集したものと考えられる。 

さらに、バルク組成の変化から銅・砒素成分はほ
ぼ同じ比率で溶脱しており、鉛成分が変化しても銅
と砒素との比は変化していない。周防鋳銭司出土の
鋳損銭表面の鉛含有量は平安時代の古銭とほぼ同じ
範囲にあるが、若干砒素に富む傾向が認められた。
しかしながら、分析の前処理や分析法が異なるため
両者の関連性に関する検討は行えない。従ってこの
点に関しては他の方法(例えば鉛や銅の同位体分析
など)を用いる必要がある。 

二次的生成物や埋没環境などに関しては別に報告
する予定である。 
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