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可搬型蛍光Ｘ線分析装置TRACER 5gを用いた黒曜石の原産地推定
金　井　拓　人※

はじめに

　黒曜石は先史時代において石器の主要な石材で
あった。そのため、黒曜石の原産地推定は先史時代
の人々の交流や移動を知る手段のひとつとして考古
学研究を支えてきた。これまでの黒曜石原産地推
定の手法は多岐にわたり、その動向については建
石（2012）、三浦ほか（2020）、大屋ほか（2020）な
どによる総括がある。特に非破壊分析が可能なエネ
ルギー分散型の蛍光Ｘ線分析装置（EDXRF）は黒
曜石原産地推定に広く用いられ、最近では可搬型の
EDXRF（pEDXRF）の利用も増加している。この
pEDXRFは2000年代には製品化されているが、当初
の装置に利用された検出器はSi-PINフォトダイオー
ドを利用したものであった。その後2010年代になる
と1秒当たりのＸ線計測量がSi-PIN検出器の約10倍
となるシリコンドリフト検出器を搭載したpEDXRF
が製品化され、同時期からpEDXRFを用いた黒曜石
原産地推定研究が活発化した。
　国際的な黒曜石原産地推定研究の研究動向を見る
と、pEDXRFのひとつとしてBRUKER社のTRACER
シリーズの利用を挙げることができる（Tykot 2017, 
Stroth et al. 2019, Rindel et al. 2019, Vicencio et al. 
2023）。このTRACERシリーズは「特定の元素（Rb、
Sr、Zr、Y、Nb、Fe、Cu、Zn）に関しては非破壊
分析であっても元素濃度を定量でき、石器石材の原
産地推定をサポートする」と公表されている

　1）

。通
常、pEDXRFが分析結果として表示するデータは元
素濃度であり、元素濃度が正確に分析できれば異な
る分析装置間でのデータの比較が可能となる。言い
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換えれば、異なる研究者間でのデータ比較や、地質
学分野で分析された原産地黒曜石のデータを考古学
や文化財科学分野で利用することが可能となる。こ
のように特定の元素であっても非破壊分析で元素濃
度が定量できる点は大きな利点であり、この利点か
らTRACERを利用する研究者も多い。
　しかし、TRACERを利用した先行研究には2つの
課題がある。ひとつは、TRACERによる軽元素の分
析結果が黒曜石の原産地推定に利用できるか議論さ
れていないことである。著者らが実施してきた中部・
関東地方の黒曜石を例にしても、原子番号がFe以降
の元素だけで原産地試料を区別することは困難であ
る。軽元素を含めより多くの種類の元素が原産地推
定に利用できることが望ましい。
　もうひとつは資料の大小や凹凸がTRACERの分析
結果にどの程度影響を与えるか、あまり議論がなさ
れていないことである。例えばRindel et al.（2019）は、
TRACERのデータ校正に利用されている試料は厚さ
が５～ 10 mm程度であることを述べ、厚さや大き
さが十分でない資料については分析対象から除外し
ている。Davis et al.（2021）はTRACERを利用した
黒曜石分析における試料サイズの限界について検討
を行っているが、具体的な試料サイズについては述
べられていない。国内ではチップも含めた分析可能
な全資料の原産地を推定する全点分析を行う研究が
進められており、小型資料の原産地が推定できるこ
とが望ましい。
　帝京大学文化財研究所では科学研究費助成事業基
盤研究（S）「シルクロードの国際交易都市スイヤブ
の成立と変遷─農耕都市空間と遊牧民世界の共存
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─」（JP21H04984、代表：山内和也）の採択を受け、
2022年4月にTRACER 5gを導入した。当該装置を利
用した黒曜石原産地推定研究はこれまでに2本の論
文を発表しているが（金井ほか 2024a, 2024b）、ほ
かの石材や土器・須恵器・瓦などへ利用を考えれば
TRACER 5gの機械的性能を把握しておく必要があ
る。そこで本ノートでは、①TRACER 5gがAl以降
の元素に対して正確に蛍光Ｘ線強度を検出する機械
的性能を有しているか、②試料形状の影響を最も軽
減することができるデータ解析法はどのような解析
法か、について検討した結果を報告する。

Ⅰ．蛍光Ｘ線分析で得られるデータとその解
析法

　TRACERをはじめ多くのEDXRFで第一に表示さ
れる分析結果は元素ごとの濃度である。しかし、蛍
光Ｘ線分析における一次データは蛍光Ｘ線スペクト
ルであり、元素ごとの濃度は蛍光Ｘ線スペクトルの
解析結果である。本ノートでは解析過程も含めて得
られる多様なデータに対して、そのデータが原産地
推定に利用できるかを検討する。データの種類が多
岐にわたるため、本論に入る前に蛍光Ｘ線分析で得
られるデータとその解析方法を整理する（図１）。
　まず、TRACERが分析結果として表示するデータ
は装置算出の元素濃度（図1‒A）である。これに加
えて分析の一次データである蛍光Ｘ線スペクトル
（図1‒H）もTRACERに保存される。研究者は蛍光
Ｘ線スペクトルを解析することで研究者算出の元素
濃度（図1‒L）が算出できる。蛍光Ｘ線スペクトル
の解析（図1‒I）は表計算ソフトなどを利用する方
法と、TRACER付属のPC用解析ソフトArtaxを利用
する方法がある。表計算ソフトを利用して蛍光Ｘ線
スペクトルを解析する場合、まずスペクトルのバッ
クグラウンド補正を行い、次に元素ごとに固有の蛍
光Ｘ線エネルギー範囲（関心領域）の蛍光Ｘ線強度
を積分する。この操作によって得られるデータを元
素ごとの蛍光Ｘ線強度と呼ぶ（図1‒J）。TRACERに
は元素ごとの蛍光Ｘ線強度を表示する機能はない
が、元素ごとの蛍光Ｘ線強度を表示できるEDXRF
も製造されている。なお、本ノートではスペクトル
解析（図1‒I）にてピークの重なり補正も実施して
いる。分析装置が元素ごとの蛍光Ｘ線強度（図1‒J）
を表示する機能を有する場合、この重なり補正が実

施されているか否かを確認しておく必要がある。
　次に検量線を用いて元素ごとの蛍光Ｘ線強度（図
1‒J）を元素濃度（図1‒L）に変換する。本ノート
ではTRACER算出の元素濃度（図1‒A）と区別す
るため研究者算出の元素濃度（図1‒L）と呼ぶ。
TRACERは内部プログラムで図1‒I, J, Kの解析を実
施し、結果のみを装置算出の元素濃度（図1-A）と
して表示する。TRACERの解析と研究者の解析で
利用する検量線（図1‒K）が異なれば、TRACER算
出の元素濃度（図1‒A）と研究者算出の元素濃度
（図1‒L）では異なる値が算出される。また、仮に
TRACER算出の元素濃度（図1‒A）が真値に対して
系統的な誤差を有していた場合、TRACER算出の元
素濃度はより正確な元素濃度になるように補正（図
1‒B）することができる。この補正によって得られ
た元素濃度を、本ノートでは補正した「装置算出の
元素濃度」（図1‒C）と呼ぶ。このように元素濃度
は図1‒A, C, Lの３つの方法で算出することができ、
これらのデータは元素濃度を利用した原産地判別図
にプロットできる。
　次に元素濃度（図1‒A, C, L）から任意の元素を選
択し、比にすることで元素濃度比が得られる。そ
れぞれ「TRACER算出の元素濃度」の比（図1‒E）、
「補正した「TRACER算出の元素濃度」」の比（図1‒
D）、「研究者算出の元素濃度」の比（図1‒M）とする。
この中で「TRACER算出の元素濃度」の比（図1‒E）
はより正確な元素濃度比になるように補正（図1‒F）
することができ、得られた値を補正した「「TRACER
算出の元素濃度」の比」（図1‒G）と呼ぶ。さらに
元素濃度比の算出にはもう一つの方法がある。まず、
元素ごとの蛍光Ｘ線強度（図1‒J）から任意の元素
を選択し、比を取ることで「元素ごとの蛍光Ｘ線強
度」の比（図1‒N）を得る。そして蛍光Ｘ線強度比
を元素濃度比に変換する検量線（図1‒O）を用いる
ことで、蛍光Ｘ線強度比から算出した元素濃度比（図
1‒P）が得られる。すなわち元素濃度比は図1‒E, D, 
M, G, Pの５つの方法で算出することができ、これ
らのデータは元素濃度比を利用した原産地判別図に
プロットできる。
　最後に、他の分析装置用に作成された装置依存の
原産地判別図にTRACERの分析結果をプロットする
方法の１つを述べる。この方法ではTRACERと既存
の分析装置で共通の原産地試料を分析し、異なる分
析装置間の蛍光Ｘ線強度比の変換（図1‒Q）を行う。
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これによりTRACERで算出した「元素ごとの蛍光Ｘ
線強度」の比（図1‒N）を異なる分析装置の蛍光Ｘ
線強度比相当値（図1‒R）に変換することが可能と
なり、異なる分析装置用に作成された原産地判別図
に図1‒Rのデータをプロットすることができる。
　本ノートでは図1‒A, C, Lの3つの元素濃度と、図1
‒E, D, M, G, Pの5つの元素濃度比を用いて黒曜石の
原産地推定を行い、それぞれのデータがどの程度の
正確さをもって原産地を推定できるか評価する。ま
た、その原産地推定結果の正確さを確認するため、
装置依存データであるが異なる分析装置の蛍光Ｘ線
強度比相当値（図1‒R）を用いた原産地推定結果も
利用する。

Ⅱ．pEDXRFを用いた黒曜石原産地推定研究

　pEDXRFを利用するメリットとして、①据置型装
置の試料室に入らない大型資料が分析できること、
②移動が困難な資料を管理施設から持ち出さずに分
析できること、③真空雰囲気を必要としない分、据
置型装置より分析時間が短いこと、の３つが挙げら
れる。
　pEDXRFでの分析例として三浦ほか（2011）は東
京都練馬区天祖神社東遺跡出土の黒曜石大型石核
の原産地を推定している。具体的にはpEDXRFが半
定量値として算出したFe、Ca、K、Mn、Sr、Rbの

蛍光 X 線分析

A: 装置算出の元素濃度【K2O=●%, T-Fe2O3=▲%, …】

H: 蛍光 X 線スペクトル

I: メーカーソフトもしくは研究者作製プログラムによるスペクトル解析

J: 元素ごとの蛍光 X 線強度【K=◇cps, Fe=□cps, …】

N:「元素ごとの蛍光 X 線強度」の比【K / Fe = ◇ / □ = ★, …】

K: 研究者作成検量線（蛍光 X 線強度と元素濃度の検量線）【K=◇cps → K2O=◆%, …】

L: 研究者算出の元素濃度【K2O=◆%, T-Fe2O3=◎】

B:「装置算出の元素濃度」の補正【●→〇, ▲→△】

C: 補正した「装置算出の元素濃度」【K2O=〇%, T-Fe2O3=△%, …】

E:「装置算出の元素濃度」の比【K2O / T-Fe2O3=●/▲=▼, …】

D:「補正した「装置算出の元素濃度」」の比【K2O / T-Fe2O3=〇/△=▽, …】

F:「「装置算出の元素濃度」の比」の補正【▼→■, …】

G: 補正した「「装置算出の元素濃度」の比」【K2O / T-Fe2O3=■, …】

M:「研究者算出の元素濃度」の比【K2O / T-Fe2O3 = ◆/◎ =☆, …】

異なる分析装置のための
蛍光 X 線強度比を用いた
原産地判別図

元素濃度を利用した、装置
非依存な原産地判別図やク
ラスター解析

元素濃度比を利用した、装
置非依存な原産地判別図

Q: 異なる分析装置間の蛍光 X 線強度比の変換式【★→＠, …】

R: 異なる分析装置の蛍光 X 線強度比相当値【K / Fe =＠, …】

O: 研究者作成検量線（蛍光 X 線強度比と元素濃度比の検量線）【K / Fe = ★ → K2O / T-Fe2O3 =§, …】

P: 蛍光 X 線強度比から算出した元素濃度比【 K2O / T-Fe2O3 =§, …】

分
析

装
置

に
よ

る

図１. 蛍光Ｘ線分析結果の解析手順および解析によって得られるデータ



－42－

可搬型蛍光Ｘ線分析装置TRACER 5gを用いた黒曜石の原産地推定（金井）

濃度を用い、原産地試料と出土資料を一括したク
ラスター分析によって出土資料の原産地を推定し
ている。すなわち原産地試料と出土資料を同一の
pEDXRFで分析する方法を採用しており、他の分析
装置で得られた元素濃度との比較については三浦ほ
か（2020）で「黒曜石の主成分元素である軽元素が
精度よく測定できない可搬型装置から得られるデー
タは黒曜石の正確な元素組成を示したものでないこ
とに留意しなければならない」と述べている。
　一方、pEDXRFが算出した出土資料の元素濃度を
他の分析装置で分析された原産地試料の元素濃度
と比較して黒曜石の原産地を推定する研究もある。
安間ほか（2019）はイラク国北部Jarmo遺跡および
トルコ国南東部Hasankeyf遺跡出土黒曜石を対象に、
資料を保管する博物館にpEDXRFを持ち込んで分析
を実施している。分析で得られたZrおよびSrの濃度
（図1‒Aに相当）を、アナトリア地方およびアルメ
ニア地方に産出する黒曜石の化学組成データベース
のZrおよびSrの濃度と比較して、出土資料の原産地
を2地域に絞り込んでいる。その後、出土資料のみ
を対象としたFe ‒ Mn濃度散布図で2つのクラスター
に分離し、それぞれのクラスターの原産地を推定し
ている。
　ファーガソンほか（2012、2014a、2014b）は北海
道常呂郡置戸町雄勝嘉藤２遺跡、勇払郡厚真町上幌
内モイ遺跡、帯広市南町２遺跡出土黒曜石を対象に
pEDXRF分析を実施している。比較のための原産地
試料は中性子放射化分析によって元素濃度が決定さ
れ（Ferguson et al. 2014）、この原産地試料の元素濃
度と出土資料を対象としたpEDXRFが算出した元素
濃度（図1‒Aに相当）を比較することで原産地推定
が行われている。比較に利用された元素はRb、Sr、
Zrである。出土資料の元素濃度は原産地試料の元素
濃度の信頼区間を外れてプロットされるものが多い
が、原産地試料の分布と出土資料の分布で分散の方
向が一致していることに基づいて出土資料の原産地
が推定できるとした。なお、ファーガソンほか（2012）
は出土資料の元素濃度がばらつく要因として、資料
の小ささ（１cm以下）および薄さ（１mm以下）を
挙げている。そのため一部の資料では中性子放射化
分析も併用して原産地が推定されている。Ferguson 
et al.（2014）は、黒曜石原産地推定にはすべての試
料をXRFによって分析し、次にその結果を裏付ける
ために中性子放射化分析を行う多元的手法によるア

プローチが有効であると述べた。
　島田（2023）は波長分散型XRF（WDXRF）と
pEDXRFでの黒曜石分析結果を比較し、WDXRFに
よる分析データで作成した原産地判別図にpEDXRF
分析のデータをプロットする原産地推定を実施して
いる。島田（2023）は複数の黒曜石を平面に加工
し、その資料をWDXRFとpEDXRFで分析すること
でpEDXRFが算出する元素濃度（図1‒A）の正確度
を検討している。その結果、分析対象とした元素で
はpEDXRFのデータとWDXRFのデータが強い相関
を示し、pEDXRFのデータをWDXRFのデータに近
づけるために補正を行うことができるとした（この
補正は図1‒Bに相当）。また、FeやYではpEDXRFの
データを補正なしでWDXRFのデータと直接比較で
きることが示されている。さらに島田（2023）は、
pEDXRFで分析した出土資料のデータを補正し、補
正されたデータ（図1‒C）ならびに補正されたデー
タの比（図1‒D）を用いて出土資料の原産地推定を
実施している。
　このように、pEDXRFを用いた黒曜石原産地推定
研究は近年活発に行われており、帝京大学文化財研
究所に設置したTRACER 5gの性能を確認すること
は、今後pEDXRFの導入を検討する場合などにおい
て重要な基礎研究になると考えられる。

Ⅲ．TRACER 5g の機械的性能

　本章ではTRACER 5gがAl以降の元素に対して十
分な正確さで蛍光Ｘ線強度を検出する機械的性能
を有するかについて確認する。分析にはGeo Mining
モードを利用する。Geo Miningモードは管電圧を15 
kV、30 kV、50 kVと切り替えることでMg以降の元
素を分析できる分析モードとして設計されている。
しかし黒曜石資料の分析では含有量が少ないことも
あり、蛍光Ｘ線スペクトルでMgのピークを確認す
ることはできなかった。そのためAl以降の元素につ
いて検討する。初期設定の分析時間は3つの管電圧
ともに30秒であるが、本ノートでは軽元素を分析す
る15 kVの分析時間のみ50秒と長めに設定した。そ
の他の条件として、フィラメント電流は自動設定、
大気雰囲気、照射径は８mmとした。
　機械的性能の精度および正確度は、元素濃度既知
の試料を分析し、蛍光Ｘ線強度と元素濃度の間で
高い相関係数が得られるかどうか（質の高い検量
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線（図1‒K）を作れるかどうか）で評価できる。本
ノートでは、国立研究開発法人産業技術総合研究所
によって配布されている12種類の岩石標準試料（JA
‒1a、JA‒2、JA‒3、JB‒2、JB‒3、JG‒1、JG‒2、JG‒3、
JGb‒1、JR‒1、JR‒2、JR‒3）から１：５希釈ガラス
ビードを作製し、検量線を作成した。対象元素は、
Al、Si、K、Ca、Ti、Mn、Fe、Rb、Sr、Y、Zrとし、
Al～ Feは管電圧15 kVでのスペクトルから、Rb～
Zrは50 kVでのスペクトルから蛍光Ｘ線強度（図1‒J）
を算出した。ピークの重なり補正はK（重なる元素
Ar）、Ca（K）、Mn（Cr）、Fe（Mn）、Y（Rb）、Zr
（Sr）を対象として補正を行い、補正に必要なKβ / 
Kα値はMcNab and Sandborg（1984）およびKahoul et 
al.（2014）の値を利用した。なお本ノートではFeに
ついては全Feを3価（T-Fe2O3）で表す。
　分析によって得られた元素ごとの蛍光Ｘ線強度
（図1‒J）と産総研標準試料の濃度推奨値（Imai et al. 
1995）の相関係数は次の通りである。Al2O3 : 0.9899、
SiO2 : 0.9990、K2O : 0.9996、CaO : 0.9999、TiO2 : 
0.9989、MnO : 0.9954、T-Fe2O3 : 0.9982、Rb : 0.9947、
Sr : 0.9958、Y : 0.9961、Zr : 0.9996。一般的に、蛍
光Ｘ線分析で算出された元素濃度を装置非依存の
定量値と評価するためには、蛍光Ｘ線強度（図1-J）
と濃度推奨値の相関係数rがr > 0.985（有効数字二
桁で r ≧ 0.99）であることが求められる。分析結
果を確認すると、蛍光Ｘ線強度（図1‒J）と濃度推
奨値は相関係数 r > 0.985と高い相関を示しており、
TRACER 5gは精度・正確度ともに定量分析に十分
な機械性能を有していると判断できる。

Ⅳ．凹凸を持つ剥片試料の分析

１．解析の考え方
　Ⅲ章の検討でTRACER 5gの機械的性能を確認す
ることができた。しかし出土資料ではガラスビード
のような平坦面を分析面に設置することはほとんど
不可能である。本章では元素濃度既知の黒曜石剥片
を分析し、算出される元素濃度（図1‒A, C, L）の正
確度と、「TRACER 5g算出の元素濃度」の補正（図
1‒B）の有効性について評価する。分析に利用した
黒曜石剥片は明治大学黒耀石研究センターが所有す
る国内13地点（白滝、置戸、高原山、浅間山、男女
倉、蓼科、諏訪、鍛冶屋、天城、神津島、腰岳、隠岐）
で採取されたこぶし大の原石を円礫および鹿角を用

いて剥離した試料である。剥片試料の大きさは試料
によって異なるが、厚さ1 mm以上、大きさ1 cm四
方以上という大きさを確保した。なお、それぞれ
の原石からは剥片試料と粉末試料を作製している。
粉末試料については1:5希釈ガラスビードを作製し、
一次標準試料である産総研岩石標準試料を用いたガ
ラスビードの検量線によって元素濃度を推定してい
る（金井ほか 2022）。このガラスビードを用いて推
定した元素濃度の値を剥片試料の元素濃度（二次標
準値）として利用した

　2）

。
　分析試料が凹凸を持つことの問題点のひとつと
して、試料とXRFの間に空気の層が生じることが
挙げられる。空気によるＸ線の減衰率はHubbell and 
Seltzer（1996）などによる報告があり、AlやSiの蛍
光Ｘ線は空気1 mmで約10 %減衰する。一方で原子
番号がKまで大きくなれば、空気1 mmでの蛍光Ｘ
線の減衰率は約1.6 %まで低くなる。黒曜石資料の
分析でも空気による蛍光Ｘ線の減衰が想定されるた
め、本節以降ではK以降の原子番号を持つ元素を対
象として議論を進める。
　正確度の評価には二次標準値とpEDXRF分析に
よって得られた元素濃度の絶対平均パーセント誤
差（MAPE）を利用する。MAPEは0に近いほど正
確と評価でき、MAPE < 10で高い予測精度、10 ≦ 
MAPE < 20で良好な予測精度と評価される。定量
分析ではMAPE < 10 が求められる場合が多いが、
MAPEは元素濃度の絶対値が小さい元素を多く含む
ほど大きくなる傾向がある。そういった場合では誤
差の絶対値を評価する二乗平均平方根誤差を利用す
ることが適切な場合があるが、本ノートではMAPE
を利用して各元素の正確度を大観する。

２．凹凸の影響の評価
　はじめに、TRACERが算出する元素濃度（図1‒A）
のMAPEを確認する（表１）。TRACER 5g算出の元
素濃度（図1‒A）ではすべての元素でMAPE > 10を
示す。すなわち、剥片試料ではTRACER 5g算出の
元素濃度は定量値として扱うことができる正確度を
有していないと評価できる。
　次に、研究者算出の元素濃度（図1‒L）のMAPE 
を確認する（表１）。TiO2を除けば研究者算出の元
素濃度（図1‒L）はTRACER 5g算出の元素濃度（図
1‒A）よりも低いMAPEを示している。一方で、定
量値の基準となる相関係数 r > 0.985およびMAPE < 
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※A 図1-Aに相当するデータ
※C 図1-Cに相当するデータ
※L  図1-Lに相当するデータ

白滝

置戸

高原山

浅間山

男女倉

蓼科

星ヶ塔

箱根

天城

神津島

隠岐

腰岳

相関係数

MAPE

変換誤差

0.53 0.44 0.41 0.46 0.04 0.05 0.01 0.03
0.90 0.53 0.58 0.69 0.11 0.08 0.13 0.13
1.64 0.95 1.38 1.30 0.20 0.10 0.21 0.19
2.75 1.89 3.13 3.11 0.41 0.15 0.37 0.39
0.80 0.55 0.63 0.65 0.18 0.10 0.19 0.18
0.73 0.68 0.87 0.92 0.15 0.12 0.27 0.26
0.48 0.44 0.41 0.37 0.09 0.07 0.10 0.08
2.10 1.34 2.11 2.22 0.24 0.11 0.25 0.25
2.16 1.22 1.88 1.82 0.27 0.11 0.23 0.22
0.91 0.66 0.84 0.87 0.12 0.08 0.13 0.17
0.53 0.69 0.89 0.83 0.12 0.07 0.11 0.08
0.62 0.76 1.01 0.92 0.03 0.03 -0.06 -0.05

±0.44 ±0.42 ±0.07 ±0.07
0.948 0.953 0.910 0.910

28.1 24.4 22.4 37.7 43.9 41.8

K2O [wt%]
二次
標準値

4.38 4.41 4.66 4.62
4.16 3.29 3.68 3.84
3.02 2.11 2.66 2.78
2.36 1.41 2.05 2.09
4.59 3.74 4.08 4.19
4.18 4.39 4.64 4.50
4.52 4.58 4.80 4.79
1.59 1.38 2.02 1.97
2.35 1.28 1.93 1.93
3.17 3.38 3.76 3.65
5.12 5.01 5.17 5.11
4.49 4.16 4.44 4.43

±0.46 ±0.39
0.941 0.960

15.9 11.4 9.5

TiO2 [wt%]CaO [wt%]

0.053 0.036 0.048 0.052 1.15 0.66 1.12 1.02 157 130 154 161
0.038 0.025 0.023 0.030 1.06 0.59 0.98 0.93 144 121 142 126
0.058 0.033 0.041 0.042 1.97 0.96 1.77 1.69 94 89 105 88
0.070 0.038 0.051 0.041 2.33 1.09 2.05 1.87 64 50 60 54
0.073 0.046 0.069 0.073 0.97 0.53 0.84 0.79 138 117 138 128
0.051 0.044 0.066 0.060 0.90 0.60 1.00 1.08 99 90 106 118
0.079 0.047 0.072 0.091 0.60 0.39 0.55 0.51 147 121 143 150
0.089 0.053 0.085 0.083 2.42 1.31 2.53 2.64 30 23 28 32
0.052 0.057 0.094 0.076 2.35 1.23 2.37 2.41 41 25 31 32
0.080 0.061 0.104 0.096 0.81 0.53 0.84 0.92 61 57 68 79
0.061 0.042 0.060 0.059 1.92 1.21 2.33 2.50 214 188 221 221
0.047 0.033 0.041 0.049 1.04 0.67 1.14 1.17 190 155 182 190

±0.016 ±0.014 ±0.22 ±0.33 ±10 ±16
0.655 0.732 0.967 0.927 0.993 0.982

31.7 23.0 17.3 42.2 8.7 14.9 16.7 6.8 10.5

白滝

置戸

高原山

浅間山

男女倉

蓼科

星ヶ塔

箱根

天城

神津島

隠岐

腰岳

相関係数

MAPE

変換誤差

MnO [wt%]
二次
標準値

Rb [ppm]T-Fe2O3 [wt%]

27 4 42 29 28.0 10.3 11.6 30.5 75 49 65 81
78 34 80 61 19.3 20.7 35.1 17.1 107 80 112 96

121 79 135 104 48.0 39.7 78.3 42.5 153 123 176 143
231 212 298 223 30.4 30.7 57.8 22.2 170 126 181 150
112 42 89 92 18.3 16.3 25.3 16.3 144 103 147 138
128 13 53 149 15.4 4.7 -1.2 9.5 107 68 94 125
41 11 52 44 26.8 13.3 18.5 30.0 85 54 73 89

172 73 128 170 40.9 26.3 48.0 45.0 176 143 207 183
121 97 157 154 54.2 30.7 57.8 34.5 206 139 201 174
81 6 46 93 33.0 6.5 2.9 29.8 73 49 66 93
6 1 39 0 54.9 18.7 30.6 80.2 350 226 331 373

49 9 49 48 12.5 12.7 16.9 24.0 74 50 67 75
±67 ±23 ±17.7 ±17.4 ±27 ±35

0.854 0.971 0.605 0.801 0.982 0.979
62.6 71.3 19.2 37.2 55.5 26.1 29.9 9.4 9.8

白滝

置戸

高原山

浅間山

男女倉

蓼科

星ヶ塔

箱根

天城

神津島

隠岐

腰岳

相関係数

MAPE

変換誤差

Sr [ppm]
二次
標準値

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

Zr [ppm]
二次
標準値

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

Y [ppm]
二次
標準値

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

二次
標準値

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

二次
標準値

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

二次
標準値

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

二次
標準値

Tracer
算出※A

Tracer算出
の補正※C

研究者
算出※L

表１. 黒曜石剥片の分析とデータ解析によって得られる元素濃度の比較（MAPEは絶対平均パーセント誤差）
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10を満たす元素はない。すなわち、研究者算出の元
素濃度（図1‒L）はTRACER 5g算出の元素濃度（図
1‒A）よりも高い正確度を有するものの、定量値と
して扱うことができる正確度は有していないと評価
できる。
　最後に、補正した「TRACER 5g算出の元素濃度」
（図1‒C）のMAPEを確認する（表１）。補正した
「TRACER 5g算出の元素濃度」（図1‒C）とTRACER 
5g算出の元素濃度（図1‒A）のMAPEを比較すると、
TiO2、Sr、Yについては補正を行わない方が正確度
が高いと評価できる。島田（2023）は平面に加工し
た試料での検討からTRACER 5g算出の元素濃度の
補正（図1‒B）は有効と評価しているが、本ノート
による剥片試料での検討結果では補正が有効な元素
（K2O、CaO、MnO、T‒Fe2O3、Rb、Zr）とそうでな
い元素（TiO2、Sr、Y）に分けられた。補正が有効
な元素の中でRbは定量値の基準となる相関係数r > 
0.985およびMAPE < 10を満たすことが確認できる。
そのため、Rbについては厚さ（> 1 mm）および大
きさ（> 1 cm四方）が確保できる資料では補正した
「TRACER 5g算出の元素濃度」（図1-C）を定量値と
して扱うことができると評価できる。
　以上をまとめると、剥片試料の分析によって推定
される元素濃度は、ほとんどの元素の元素濃度で他
の分析装置の分析結果と比較可能な定量値としては
扱えないと評価できる。
　ところで、研究者作成検量線（図1‒K）や「装置
算出の元素濃度」の補正に用いる検量線（図1‒B）
に対しては検量線の95%信頼区間を算出することが
できる。この95%信頼区間を用いると検量線を用い
てデータを変換した際の変換誤差を推定することが
できる（表２）。例えば、K2Oでは補正した「TRACER 
5g算出の元素濃度」（図1‒C）に対して変換誤差と
して最大±0.46 wt%が付与される。仮に元素濃度を
用いた原産地判別図において原産地試料と剥片試料
のプロットが重なったとしても、誤差の影響で偶然
プロットが重なった可能性を否定できないことにな
る。
　一方で極端な例にはなるが、K2O濃度が1.5 wt%
と4.5 wt%のように大きく異なる2つの原産地の試料
から作製した剥片が存在した場合、± 0.46 wt%と
いう変換誤差を考慮しても2つの原産地試料は重複
することなく区別できる。そのため、特に海外での
研究のように離れた地域で全く異なる化学組成を持

つ黒曜石を比較するのであれば、これまで議論して
きた３つの元素濃度（図1‒A, C, L）は、定量値とし
て利用できなくとも原産地推定には利用できる。
　そこで次章以降では、出土資料を対象とした分析
によってTRACER 5g算出の元素濃度（図1‒A）、補
正した「TRACER 5g算出の元素濃度」（図1‒C）、研
究者算出の元素濃度（図1‒L）が黒曜石の原産地推
定に利用できるかを検討する。

Ⅴ．蛍光Ｘ線強度比変換による原産地推定

１．分析資料の概要
　分析対象とした資料は東京都八王子市の日向四谷
遺跡と山梨県山梨市の八王子遺跡から出土した黒曜
石製石器である。これらの資料を中部・関東地方の
主要な黒曜石原産地の原石（表２）と比較して原産
地を推定した。
　八王子遺跡は山梨県山梨市小原西に所在する。縄
文時代中期後葉の曽利式期の集落跡で、竪穴住居跡
３軒、土坑５基、旧流路跡を検出した（ミサワホー
ム甲信株式会社ほか 2023）。分析資料は遺構外出土
資料も含む発掘区全体から出土した資料全点で171
点である。資料の最大重量は18.0 g、最小重量は0.1 
gである。
　日向四谷遺跡は東京都八王子市椚田町に所在する
（株式会社武蔵文化財研究所 2017）。縄文時代前期
中葉～後半の、黒浜から諸磯a式期の住居址のうち
J1住の黒曜石資料全点（32点）を分析した。資料の
最大重量は4.5 g、最小重量は0.1 gである。

２．蛍光Ｘ線強度比の変換を用いた原産地推定
　蛍光Ｘ線強度が試料形状の影響を受けるという問
題に対し、従来の研究は原産地判別指標に蛍光Ｘ
線強度比を用いることで問題の解決をはかってき
た。例えば蛍光Ｘ線強度を用いたMn/Fe×100とい
う指標の場合、試料形状によるFe強度とMn強度の
減衰率が一定であれば（Mn × 試料形状による減衰） 
/ （Fe × 試料形状による減衰）× 100の値はMn / Fe 
× 100の値と等しくなるという考え方である。この
考え方を利用して作成された指標が望月ほか（1994）
による4つの原産地判別指標（① Mn / Fe × 100、② 
log （Fe / K）、③ Rb分率 = Rb / （Rb + Sr + Y + Zr） × 
100、④ Sr分率 = Sr / （Rb + Sr + Y + Zr） × 100）で
あり、「元素ごとの蛍光Ｘ線強度」の比（図1‒N）
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を利用した原産地推定に広く利用されている。
　金井ほか（2021）はpEDXRF（DELTA Premium 
DP‒4000; Innov-X Systems 社製）と据置型EDXRF
（SEA‒2110; SII ナノテクノロジー社製）で共通の
試料を分析し、pEDXRFで得られた原産地判別指標
の値を据置型EDXRFの原産地判別指標相当値（図
1‒R）に変換できることを報告している。この原産
地判別指標の変換がTRACER 5gでも有効かを確認
する。本ノートではTRACER 5gと据置型EDXRFの
JSX-3100RII（日本電子社製）でのデータ変換につ
いて検討する。なお、JSX‒3100RIIに合わせてピー
クの重なり補正を実施しないデータを利用した。
　TRACER 5gとJSX-3100RIIの分析で算出された原
産地判別指標（図1‒N）の相関係数 r は次の通りで
ある。Mn / Fe × 100：0.9985、log （Fe / K）：0.9997、
Rb分率：0.9997、Sr分率：0.9996。どの指標でも r > 
0.998という非常に強い相関関係が確認できる。す
なわち、両者の原産地判別指標の回帰直線（図1-Q）
を用いることで、TRACER 5g算出のデータをJSX‒
3100RIIのデータ相当値（図1-R）に変換することが
できる。そして、変換されたデータをJSX‒3100RII
用の原産地判別図にプロットすることで出土資料の

原産地が推定できる。
　上記の方法で日向四谷遺跡および八王子遺跡の出
土資料の原産地を推定した（図２）。前述したよう
にTRACER 5gのデータから算出した原産地判別指
標とJSX-3100RIIのデータから算出した原産地判別
指標はr > 0.998を示し、4章で確認してきた「装置
算出の元素濃度」の補正（図1‒B）や研究者作成検
量線（図1‒K）よりも強い相関を示す。そのため、
図２で示した原産地推定結果を推定すべき原産地推
定結果の基準とし、次章では元素濃度（図1‒A, C, L）
による原産地推定結果を評価する。

Ⅵ．元素濃度を利用した原産地推定

１．解析の考え方と原産地判別図の作成
　改めて黒曜石原産地推定に元素濃度を利用する利
点を確認すると、分析装置や分析者に依存せずに
データを共有、利用することができることが利点で
あった。最近では東京航業研究所地球化学分析室
（2020）によるカタログなど原産地試料の化学組成
の収集や公開も進められている。また、長崎大学の
隅田祥光氏は科学研究費助成研究「国際的黒曜石研

エリア 判別群 記号 産出地＊1 

和田（WD） フヨーライト WDHY 和田峠西・丁字御領・古峠
鷹山 WDTY 鷹山・鷹山川・東餅屋・丁字御領・和田峠西・小深沢・土屋橋北
小深沢 WDKB 小深沢・東餅屋・土屋橋北・鷲ヶ峰・古峠・丁字御領
土屋橋北 WDTK 土屋橋北・土屋橋東・和田峠西・鷲ヶ峰・小深沢
土屋橋西 WDTN 土屋橋西・土屋橋東・和田峠西・高松沢
土屋橋南 WDTM 土屋橋東・土屋橋西・高松沢
古峠 WDHT 古峠

和田（WO) 高松沢 WOTM 高松沢・土屋橋東・土屋橋南・牧ヶ沢上・本沢下
ブドウ沢 WOBD ブドウ沢・本沢下・高松沢・牧ヶ沢上・ウツギ沢
牧ヶ沢 WOMS 牧ヶ沢下・土屋橋西

諏訪 星ヶ台 SWHD 星ヶ塔・星ヶ台・水月公園・東俣・ウツギ沢
蓼科 冷山 TSTY 冷山・麦草峠・麦草峠東・双子池・渋ノ沢

双子山 TSHG 双子池
天城 柏峠 AGKT 柏峠
箱根 畑宿 HNHJ 畑宿

鍛冶屋 HNKJ 鍛冶屋
上多賀 HNKT 上多賀
芦之湯 HNAY 芦之湯

神津島 恩馳島 KZOB 恩馳島・観音浦・長浜・沢尻湾
砂糠崎 KZSN 砂糠崎・長浜

高原山 甘湯沢 THAY 高原山（露頭）・甘湯沢・桜沢上流
下呂 下呂 GERO 下呂
＊1出現率の稀な（おおむね5%以下）産出地については省略した

表２. 中部および関東地方の黒曜石原産地と化学組成に基づく判別群
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究拠点（ハブ）の構築：黒曜石原産地判別法の国際
標準の導入と新展開」においてWDXRFや誘導結合
プラズマ質量分析法を利用して原産地試料の化学組
成データベース作成を進めている

　3）

。このように原産
地産黒曜石の化学組成の整備は今後も進展していく
と考えられ、我々はこれらの貴重な研究成果を利用
することが可能になると考えられる。
　本章ではTRACER 5gが算出する元素濃度の解析
方法について検討するが、元素濃度を利用する利点
であるデータの装置非依存性についても検討するた
めに、原産地試料の元素濃度については前述した
隅田祥光氏が公開しているデータを利用する。利
用するデータの詳細は隅田・及川（2019）、Suda et 
al.（2021）、隅田・池谷（2021）を参照されたい。
ただし、和田エリア産黒曜石の化学組成グループの
分類は、表2で示した池谷（2009）の分類とSuda et 

al.（2021）の分類では分類方法が異なる。本ノート
では池谷（2009）による和田（WD）エリアと和田
（WO）エリアのすべてを和田エリア（WD・WO）
として一括して扱う。本ノートの執筆時に公開され
ている中部・関東地方のデータはWD・WOが89点、
SWHDが22点、TSTYが３点、HNAYが１点、HNHJ
が４点、AGKTが４点、KZOBが９点、KZSNが３点、
THAYが２点である。
　本ノートで解析対象とする元素濃度はK2O、CaO、
TiO2、MnO、T-Fe2O3、Rb、Sr、Y、Zrの９種類であ
り、この中から２つを選択する方法は36通りとな
る。36通りすべての原産地判別図を比較し、最もよ
く出土資料の原産地を推定できる原産地判別図とし
てCaO ‒ Rb図を示す（図３）。図3aは隅田祥光氏が
公開しているデータによる原産地判別図であり、図
3b‒dは図3aにTRACER 5gを利用して得られた元素
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図２. 変換された蛍光 X 線強度比（図 1-R）による黒曜石原産地推定結果（a・b：日向四谷遺跡出土遺物の Rb分
率図および Sr分率図へのプロット，c・d：八王子遺跡出土遺物の Rb分率図および Sr分率図へのプロット）
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濃度データをプロットしたものである。
　図3bはTRACER 5g算出の元素濃度（図1‒A）を利
用した原産地判別図である。出土資料のデータは推
定すべき原産地のデータの近くにはプロットされる
ものの、CaOとRbともに原産地試料のデータより低
い値を示す傾向がある。そのため、SWHDと推定さ
れるべき資料はSWHDとTSTYの原産地試料の間に
プロットされている。原産地試料のデータを試料形
状の影響を受けないデータとするならば、出土資料
のCaOおよびRbは試料形状の影響を受けて濃度が低
めに算出されると考えられる。
　図3cはTRACER 5gが算出する元素濃度データに
対する補正（図1‒B）を行い、補正した「TRACER 
5g算出の元素濃度」（図1‒C）をプロットした原産
地判別図である。図3cでは図3bと比較して出土資料
のデータが推定すべき原産地試料の値に近づいてい

ることが確認できる。一方でこの補正（図1‒B）は、
低く見積もられた濃度の値を本来の濃度に近づける
ために値を増加させる処理であり、試料形状による
データのばらつきも同様に増加させてしまう。その
ため、図3cではSWHDと推定されるべき資料が図3b
よりも判別図内の横方向に広がってプロットされ、
WD・WOの原産地試料と重複している。
　図3dは剥片試料を利用して作成した検量線（図1‒
K）を利用して算出した研究者算出の元素濃度（図
1‒L）の原産地判別図である。この検量線を利用し
ても、出土資料の形状の影響は解消されることはな
く、SWHDと推定されるべき資料がWD・WOの原
産地試料と重複している。

２．考察
　以上のように、図1‒A, C, Lのどの元素濃度でも試
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図３. 元素濃度を利用した原産地判別図（a）と TRACER 5g による分析結果を用いて算出した元素濃度データの
プロット（b：TRACER 5g算出の元素濃度（図 1-A）, c：補正された「TRACER 5g算出の元素濃度」（図
1-C）, d：研究者算出の元素濃度（図 1-L））



－49－

帝京大学文化財研究所研究報告第23集

料形状の影響で算出される元素濃度が変化し、従来
のように原産地試料と出土資料のプロットが原産地
判別図上で重なることに基づいた原産地推定は困難
である。一方で、図３の共通点として、出土資料お
よび推定すべき原産地試料が直線のトレンドを有す
ることが指摘できる。原産地試料を試料形状の影響
のない試料と考えれば、出土資料が持つ直線のトレ
ンドに重なる原産地試料があれば、その原産地を出
土資料の原産地と考えることができる。
　この考え方に基づいて原産地推定を行うと、図
3b, c, dで共通する結果として、SWHDと推定される
べき資料がSWHDかWD・WOに、AGKTと推定され
るべき資料がAGKTに、HNHJと推定されるべき資
料がHNHJに推定される。WD・WOと推定されるべ
き資料については原産地試料が原産地判別図で上下
方向のトレンドを有し、出土資料を一括して直線の
トレンドを作成することが適切でないため議論でき
ない。KZOBと推定されるべき資料については図3b, 
cではKZOBもしくはKZSNの神津島エリアに推定さ
れるが、図3dでは出土資料のトレンド上にTHAYの
原産地試料も位置しており、KZOBかKZSNかTHAY
と推定される。このように原産地試料と出土資料に
よって形成される直線のトレンドによって出土資料
の原産地を推定することができる。そのため、原産
地判別図には複数の原産地が同一直線のトレンドを
形成しない元素の組み合わせを利用することが望ま
しい。
　以上をまとめると、元素濃度を利用した原産地判
別図では元素濃度が試料形状の影響で変化するた
め、基本的には濃度の値を比較する方法では原産地
を推定できないと評価できる。例外として、異なる
原産地間で特定の元素の濃度が大きく異なっている
場合が考えられるが、本ノートでは扱ったすべての
原産地を判別図上で大きく離すことができる元素の
組み合わせは存在しなかった。ただし、元素濃度を
利用した原産地判別図においても、原産地試料と出
土資料によって形成される直線のトレンドを利用す
ることで出土資料の原産地を推定することは可能で
ある。

Ⅶ．元素濃度比を利用した原産地推定

１．解析の考え方
　Ⅵ章では、試料形状の影響を受けるため元素濃度

の比較に基づく原産地推定は困難だと結論付けた。
そこで本章では、試料形状の影響を最も軽減するこ
とができるデータ解析法はどのような解析法かにつ
いて検討する。
　Ⅴ章２節で述べたように、蛍光Ｘ線強度（図1‒J）
は蛍光Ｘ線強度比（図1‒N）に変換することで試料
形状の影響を軽減させることができる。元素濃度（図
1‒A, C, L）についても比にすることで試料形状の影
響が軽減できるかを検討する。ただし、元素濃度の
ような組成データ（変数が０以上かつ変数の総和が
一定のデータ）を比にする際には考慮しなければな
らない点が二点存在する。
　第一に、同じ元素濃度の組み合わせでも、どちら
の元素を分母として選択するべきかという問題があ
る。仮にK2O：CaO = 1：2というデータがあった場
合、K2O / CaO = 0.5、CaO / K2O = 2となり基準（K2O 
= CaO） となる１からの距離が異なる。この問題は
対数を取ることで解決することができ（Aitchison 
1986）、前述の値はln （K2O / CaO） = ‒0.693、ln （CaO 
/ K2O） = 0.693で基準となるln （1） = 0からの距離が
等しくなる。そのため、元素濃度比を利用した原産
地判別図の中での距離を議論するためには、元素濃
度比の対数を原産地判別指標にする必要がある。
　第二に、対数を利用する場合０という値の扱いが
問題となる。０は対数にすることができず、また、
比にする場合に０で除算することもできない。その
ため、分析値が０を有する場合、その元素は元素濃
度比を用いた原産地判別図に利用することはでき
ない。八王子遺跡および日向四谷遺跡の資料203点
のうち、TRACER 5g算出の元素濃度（図1‒A）に0 
wt%を含む元素と資料点数はRbが３点、Srが149点、
Yが86点、Zrが１点である。これは資料の大半を占
める信州系のSWHDおよびWD・WO黒曜石でSr濃
度が少ないためである。さらに試料形状によって元
素濃度が低く見積もられるため、特にSrでは0 wt%
の資料の数が増加していると考えられる。すなわち、
TRACER 5g算出の元素濃度（図1‒A）を利用するな
らば、中部・関東地方の黒曜石の原産地を推定する
原産地判別図にはSrとYを利用することは適切では
ないと評価できる。
　以上の問題点を踏まえた上で、35通りすべての原
産地判別図を比較し、見た目上最もよく出土資料
の原産地を推定できる原産地判別図としてln （K2O / 
CaO） 対ln （MnO / Rb） 図を採用した（図4a）。この
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図4aで示した原産地試料のデータは図3a同様に隅田
祥光氏が公開しているデータである。
　この原産地判別図に５つの異なる方法で算出し
た元素濃度比（図1‒D, E, M,G, P）をプロットした
（図4b-f）。図4b‒dにプロットした元素濃度比はⅦ章
までに議論してきた図1‒A, C, Lの元素濃度の比であ
る。図4eには補正した「「装置算出の元素濃度」の
比」（図1‒G）をプロットした。この値は「TRACER 
5g算出の元素濃度」の比（図1‒E）を変換すること
で算出する。この変換が可能かを確認するため、元
素濃度既知の黒曜石剥片を用いてTRACER 5gが算
出する元素濃度の比（図1‒E）と二次標準値の比の
関係を確認する。相関係数 r はK2O / CaOで r = 0.991、
MnO / Rbで r = 0.996が得られており、「「TRACER 
5g算出の元素濃度」の比」（図1‒E）は補正した「「装
置算出の元素濃度」の比」（図1‒G）に変換可能だ
と評価できる。
　最後に、図4fに蛍光Ｘ線強度比から算出した元素

濃度比（図1‒P）をプロットした。この元素濃度比
を用いる方法は、元素濃度を算出することはできな
いが試料形状の影響の軽減には有効という位置づけ
で金井ほか（2022）で提案した方法である。元素濃
度既知の黒曜石剥片を用いて「元素ごとの蛍光Ｘ線
強度」の比（図1‒N）と二次標準値の比の関係を確
認する。K強度 / Ca強度とK2O濃度 / CaO濃度では相
関係数 r = 0.991が、MnO強度 / Rb強度とMnO濃度 
/ Rb濃度では r = 0.993が得られた。すなわち「元素
ごとの蛍光Ｘ線強度」の比（図1‒N）は元素濃度比（図
1‒P）に変換することができる。

２．原産地推定結果と考察
　はじめに図4bと図3bを比較する。図3bではKZOB
やAGKTと推定されるべき資料で直線のトレンドが
確認できるが、図4bでは直線のトレンドは確認でき
ず、おおむね同心円状の分布を示す。このことから
元素濃度比を利用した原産地判別指標は、試料形状
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図４. 元素濃度比を利用した原産地判別図（a）と TRACER 5g による分析結果を用いて算出した元素濃度比デー
タのプロット（b：「TRACER算出の元素濃度」の比（図 1-E），c：「補正した「TRACER算出の元素濃度」」
の比（図 1-D）,d：「研究者算出の元素濃度」の比（図 1-M），e：補正した「「TRACER算出の元素濃度」の比」
（図 1-G），f：蛍光 X線強度比から算出した元素濃度比（図 1-P））
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による原産地判別図上のばらつきを軽減させる効果
があると言える。一方で、比を用いても元素濃度の
正確さは変わらないため、出土資料と原産地試料の
データは重ならず、SWHDと推定されるべき資料は
SWHDとWD・WOの間にプロットされている。
　次に「補正した「TRACER 5g算出の元素濃度」」
の比（図1-D）を用いた図4cを確認する。HNHJや
AGKTと推定されるべき資料で図4bよりも出土資料
と原産地試料のデータが近づいているが、SWHDや
WD・WOではln （MnO / Rb） の方向で補正が過度に
行われている。
　次に「研究者算出の元素濃度」の比（図1‒M）を
用いた図4dについて確認する。図4dは図4b同様に試
料形状による原産地判別図上のばらつきが軽減され
ている。しかし、出土資料と原産地試料のデータは
重なっておらず、WD・WOと推定されるべき資料
はWD・WOの原産地試料よりSWHDの原産地試料
に近い位置にプロットされている。
　次に補正した「「TRACER 5g算出の元素濃度」の
比」（図1‒G）を用いた図4eを確認する。元素濃度
を補正してから比にした図4cと比較して、試料形状
による原産地判別図上のばらつきが小さくなって
いる。また、出土資料と原産地試料のデータの距
離もHNHJを除けば近い値を示す。このことから、
TRACER 5g算出の元素濃度（図1‒A）を経由してデー
タを解析するならば、補正した「「TRACER 5g算出
の元素濃度」の比」（図1‒G）を利用することが最
も適していると考えられる。
　最後に蛍光Ｘ線強度比から算出した元素濃度比
（図1‒P）を用いた図4fを確認する。図４の中で出土
資料と原産地試料のデータの差が最も少なく、すべ
ての出土資料で推定されるべき原産地を原産地とし
て推定できる。
　以上をまとめると、研究目的②の試料形状の影響
を最も軽減することができるデータ解析法は、蛍光
Ｘ線強度比から算出した元素濃度比（図1‒P、図4f）
を利用する解析方法だと結論付けられる。なお、煩
雑な解析を避けTRACER 5gが算出した元素濃度（図
1‒A）を利用する場合は、補正した「TRACER 5g算
出の元素濃度」の比（図1‒G、図4e）を算出する解
析方法が最適だと考えられる。

Ⅷ．既存の原産地判別図への適用

１．解析の考え方
　これまでの検討により、TRACER 5gを用いた分
析においても蛍光Ｘ線強度比から算出した元素濃度
比（図1-P）が最も試料形状の影響を軽減できるこ
とが確認できた。最後に、金井ほか（2022）で作成
した中部・関東地方の黒曜石原産地判別図に本ノー
トで蛍光Ｘ線強度比から算出した元素濃度比（図1
‒P）のデータをプロットし、原産地推定結果の正
確さを確認する。この原産地判別図は明治大学黒耀
石研究センターが所有する約1,000点の原産地原石
を据置型EDXRFで分析して作成した判別図であり、
蛍光Ｘ線強度比から元素濃度比を算出する方法で算
出された元素濃度（図1‒P）を使用して作成した図
であるため、図３のような元素濃度による原産地判
別図は作成されていない。
　金井ほか（2022）が利用した元素濃度比の組み
合わせは① K2O / T-Fe2O3、② MnO / T-Fe2O、③ Rb 
/ T-Fe2O3である。二次標準試料の蛍光Ｘ線強度比と
二次標準値の比との関係を図5a-cに示す。図5a-cよ
り両者の間には強い相関が確認でき、この回帰直線
を用いることで蛍光Ｘ線強度比から元素濃度比を推
定することができる。ただし、不定形試料から得ら
れた蛍光Ｘ線強度比と元素濃度比が直線的な関係を
示すことは経験的にしか説明できておらず、曲線で
近似することや元素濃度比が小さい場合と大きい場
合で異なる回帰直線を用いることが適切な可能性も
ある。図4eに示した原産地判別図で原産地試料とそ
の原産地に推定されるべき資料の差を確認すると、
ln （MnO / Rb） では値の大きいHNHJで誤差が小さ
く、値の小さいSWHDやWD・WOで誤差が大きく
なっている。この誤差の大小は元素濃度比の小さい
側と大きい側の2つに分けて回帰直線を作成するこ
とで解消できる可能性がある。
　そこで本ノートでは元素濃度比の小さい側と大き
い側の２つに分けて回帰直線を作成した（図５）。
なお、元素濃度比の小さい側は原点を通ることを条
件とした。原産地判別図を図６に示す。八王子遺跡
の資料は信州系と推定されるべき資料を多く有す
るが、図6bでは信州系の原産地であるWDエリア、
WOエリア、SWHDのデータが密集している。その
ため、八王子遺跡の資料のうちK ZOBの２点を除
いた資料の結果をWDエリア、WOエリア、SWHD
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を対象とした原産地判別図にプロットする（図6c）。
なお、図６に示した判別図の楕円（95%確率楕円）
は、原産地試料の平均値が示す値を推定した際にそ
のうち95%が当該領域内に入るという領域を表して
いる。ある原産地の95%確率楕円内にプロットされ
た資料は当該原産地を原産地候補として持つ可能性
が高いと判断できるが、95%確率楕円内にプロット
されなかった資料でもその原産地の可能性がなくな
るわけではない。本ノートでは、従来の研究同様に
特定の原産地の95%確率楕円内にプロットされた資
料の原産地を当該原産地として扱った。また、95%
確率楕円からわずかに外れてプロットされた場合で
も、他の原産地の95%確率楕円と明確に区別できる
ような場合は最も近い原産地を原産地とした。なお、
WDエリアおよびWOエリアについては、細分化し
た判別群（表３）ではなくWDエリアおよびWOエ
リアとして原産地が推定できるかを評価した。

２．原産地推定結果とその評価
　日向四谷遺跡では、判別不可を除く30点中30点で
図2a, bでの原産地推定結果と図6aでの原産推定結果
が一致した。八王子遺跡では判別不可を除く166点
中162点で図2c, dでの原産地推定結果と図6b, cでの
原産地推定結果が一致した。一致しなかった4点の
うち3点は図2cではSWHDと推定されたが、図6cで
判別不可となった。一致しなかった残りの1点は図
2dでWDTYと推定されたが図6cで判別不可と推定さ
れた。以上のように判別不可の数は増えているもの
の、ほとんどの資料で図2の原産地推定結果と図6の
原産地推定結果が一致した。
　ただし、八王子遺跡の資料では図6bのみを用いて

原産地を推定すると、SWHDもしくは判別不可と推
定されるべき資料の3点がWDエリアと推定される。
この理由として、図6bは中部・関東地方の黒曜石が
持つ元素濃度比の分散を最大化する判別図であり、
広い視点で見ればWDエリアもSWHDも信州系とい
うまとまりをもつことになる。そのため分析誤差が
エリアやさらに細かい判別群での推定結果に与える
影響も大きくなる。一方図6cはWDエリア・WOエ
リア・SWHDに限定して分散を最大化した判別図で
あり、分析誤差の影響は図6bと比較すると小さくな
る。そのためWDエリアとSWHDの区別においては
図6cのような原産地を限定した判別図を用いる必要
がある。
　このように、複数の元素濃度比を原産地判別指標
に用いた原産地判別図では、特定の元素濃度比が
誤って算出されても、データが特定の原産地の95%
確率楕円内にプロットされる場合がある。特に熱を
受ける際に燃料材の植物灰が付着することでKやRb
が増加する可能性が指摘されており（小村 2003, 青
木・佐々木 2023）、黒曜石本来の元素濃度とは異な
る値が出土資料から得られるケースは稀なことでは
ない。黒曜石の原産地推定において化学組成を利用
する方法は確かに強力な方法のひとつであるが、資
料の観察と合わせて結果の妥当性を判断することは
不可欠である。また、その他の対策として、複数の
原産地判別図を用いて原産地推定結果に矛盾がない
かを確認することが考えられる。
　以上をまとめると、TRACER 5gの蛍光Ｘ線強度
比から算出した元素濃度比（図1-P）でも、金井ほ
か（2022）が据置型XRFを用いて作成した元素濃度
比を用いた原産地判別図を利用できることが確認さ
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れた。特に、据置型装置では確認できなかった大気
雰囲気下での分析結果が装置非依存な原産地判別図
に利用できることを明らかにした点は本ノートの成

果と言える。ただし、中部・関東地方の黒曜石を対
象とする場合、広域の原産地を対象とした原産地判
別図（図6b）のみで原産地を推定すると結果を誤る

−0.5

0.0

0.5

0-1-2 21 43

AGKT

GERO

HNHJ

HNKJ

HNKT

KZOB
KZSN

SWHD

THAY

TSHG
TSTY

WDHT

WDHY

WDKB

WDTK

WDTM
WDTN

WDTY

WOBD

WOMS

WOTM

 PC1 = (-0.5265) × ln (K2O / T-Fe2O3) - 0.3106 × ln (MnO / T-Fe2O3) - 0.7914 × ln (Rb / T-Fe2O3) - 3.5100

 P
C

2 
= 

0.
38

16
 ×

 ln
 ( K

2O
 / 

T-
Fe

2O
3)

 

+ 
0.

15
50

 ×
 ln

 ( R
b 

/ T
-F

e 2
O

3)
 - 

2.
16

32
- 0

.9
35

1 
× 

ln
 ( M

nO
 / 

T-
Fe

2O
3)

(b) 

(c) 

-0.4

-0.2

0.0

 P
C

2 
= 

0.
72

22
 ×

 ln
 ( K

2O
 / 

T-
Fe

2O
3)

  

+ 
0.

49
95

 ×
 ln

 ( R
b 

/ T
-F

e 2
O

3)
 +

 2
.0

37
7

- 0
.4

78
5 

× 
ln

 ( M
nO

 / 
T-

Fe
2O

3)

-0.5 0.0 0.5

0.2

 PC1 = -0.1777 × ln (K2O / T-Fe2O3) + 0.5695 × ln (MnO / T-Fe2O3)  + 0.8026 × ln (Rb / T-Fe2O3) + 3.9078

SWHD

WDHT

WDHY

WDKBWDTK

WDTM

WDTN

WDTYWOBDWOMS WOTM

日向四谷遺跡

八王子遺跡

八王子遺跡

−0.5

0.0

0.5

0-1-2 21 43

AGKT

GERO

HNHJ

HNKJ

HNKT

KZOB
KZSN

SWHD

THAY

TSHG
TSTY

WDHT

WDHY

WDKB

WDTK

WDTM
WDTN

WDTY

WOBD

WOMS

WOTM

 PC1 = (-0.5265) × ln (K2O / T-Fe2O3) - 0.3106 × ln (MnO / T-Fe2O3) - 0.7914 × ln (Rb / T-Fe2O3) - 3.5100

判別不可
判別不可

判別不可

（c）で判別不可

 P
C

2 
= 

0.
38

16
 ×

 ln
 ( K

2O
 / 

T-
Fe

2O
3)

 

+ 
0.

15
50

 ×
 ln

 ( R
b 

/ T
-F

e 2
O

3)
 - 

2.
16

32
- 0

.9
35

1 
× 

ln
 ( M

nO
 / 

T-
Fe

2O
3)

(a) 
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可能性がある。特に信州系については信州系のみを
対象とした原産地判別図（図6c）を作成して、広域
の原産地を対象とした原産地判別図による原産地推
定結果を確認する必要がある。

Ⅸ．今後の検討課題

　本ノートではTRACER 5gという特定の分析装
置を対象とした検討の結果を示した。とは言え
pEDXRFを利用した黒曜石の化学組成分析の正確性
に関する検討であり、特に資料形状の影響について
検討したことになる。資料形状の影響を軽減させる
方法として、本ノートではデータ解析による方法を
検討したが、その他にはより最適な分析条件を検討
する方法も考えられる。
　今回の分析ではＸ線の照射径を８mmとしたが、
TRACER 5gではコリメーターを利用することで照
射径を３mmに絞ることができる。不定形の資料で
射照径８mmと３mmでどちらの方が平坦面を確保
しやすいかを考えれば、照射径３mmの方が平坦面
を確保することが容易と考えられる。一方、コリメー
ターは照射するＸ線の一部を遮ることで照射径を絞
る構造であるため、単位時間あたりに資料に照射さ
れるＸ線の量が減少してしまう。コリメーターを使
用しても原産地推定の解析に利用できる蛍光Ｘ線強
度を得られるのか、そして資料形状の影響を軽減で
きるのかについては検討の余地がある。
　もうひとつの課題として、風化によって化学組成
が変化した資料の取り扱いがあげられる。XRFを用
いた化学組成分析でどれだけ正確な元素濃度を推定
することができたとしても、分析試料の化学組成が
風化等により初成的な化学組成から変化していれば
原産地判別図を用いた原産地推定は困難である。剥
離面を持たない原石の原産地が風化によって推定で
きないというケースは珍しくなく、黒曜石重量での
原産地組成を議論する際に影響を無視できないとい
う問題は現実に存在している。
　この問題の解決策はいくつかの方法が考えられる
が、ひとつとしては風化の影響を受けにくい元素を
利用した判別指標を利用することが考えられる。別
の方法としては、特定の元素濃度を用いることで黒
曜石の風化度を評価し、風化度に応じた原産地判別
図を作成することが考えられる。例えば堆積学の分
野ではCIA（Chemical Index of Alteration; Nesbitt and 

Young 1982）などの風化指標が利用されており、こ
のような研究が参考となろう。
　また、黒曜石の風化については、黒曜石が表面か
ら水（水分子）を吸収して形成される水和層（中沢 
2023）の存在も指摘できる。水和層では一部の成分
が溶脱して化学組成が変化する可能性がある。ただ
し、水和層は加工によって剥離された面を持つ黒曜
石が埋蔵されることで形成される層であるため、地
質スケールでみれば短期間のうちに形成される層と
言える。経験的には黒曜石水和層の存在を考慮せず
に出土遺物の原産地推定を行っても結果に与える影
響はほとんどない。これは、水和層による黒曜石の
化学組成変化の幅よりもひとつの黒曜石原産地から
採取される複数の黒曜石原石群がもつ化学組成の幅
の方が大きいということだと考えられる。水和層は
初成的な化学組成を変化させる要因にはなるため、
その変化量を検討することは今後必要となる可能性
がある。

まとめ

　本ノートではTRACER 5gを用いた黒曜石資料の
原産地推定について、①TRACER 5gがAl以降の元
素に対して正確に蛍光Ｘ線強度を検出する機械的性
能を有しているか、②試料形状の影響を最も軽減す
ることができるデータ解析法はどのような解析法
か、について検討し、次の結果を得た。
　① TRACER 5gはAl以降の元素に対して正確に蛍
光Ｘ線強度を検出する機械的性能を有している。試
料をガラスビード化すれば蛍光Ｘ線強度（図1‒J）
と標準試料の元素濃度の相関係数 r > 0.985の検量線
が作成でき、定量分析が可能である。
　② 試料が凹凸を持つ場合、定量値と言える正確
度の元素濃度はほとんどの元素で算出することはで
きなかった。すなわち従来のように原産地試料の分
布と出土資料のデータが原産地判別図上で重なるこ
とは期待できない。一方で、原産地試料と出土資料
は原産地判別図上で直線のトレンドを形成するた
め、このトレンドを用いることで出土資料の原産地
を推定することができる。このトレンドを用いる方
法では補正した「TRACER算出の元素濃度」（図1‒
C）が最もよく出土資料の原産地を推定できた。な
お、このトレンドを用いる方法では多数の判別図を
組み合わせて原産地を絞り込んでいく方法が有効で
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ある。本ノートにより今まで利用されてこなかった
軽元素も利用できることが明らかになり、原産地推
定結果の正確さ向上に寄与する成果を得た。
　試料形状の影響を最も軽減できたデータは蛍光Ｘ
線強度比から算出した元素濃度比（図1‒P）であっ
た。この方法は金井ほか（2022）が据置型EDXRF
を用いて開発した方法であるが、TRACER 5gでも
利用できることが明らかになった。特に、据置型装
置では確認できなかった大気雰囲気下での分析結果
が利用できる点が確認できたのが本ノートの成果で
ある。一方で、WDエリア原産地の細分については
蛍光Ｘ線強度比の変換値を用いた原産地判別図とは
異なる結果が得られ、この手法ではWDエリアにつ
いては細分された判別群の推定は困難と言える。
　以上の検討により、これまで装置非依存データと
して利用されてこなかった軽元素についても解析方
法次第では原産地推定に利用できることが明らかと
なった。本ノートがTRACER 5gを含むpEDXRFによ
る黒曜石原産地推定研究の基礎研究になれば幸いで
ある。
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註
１）Bruker社のWEBサイトには「The TRACER 5 handheld-

XRF by Bruker Nano Analytics provides a tool tailored for 
non-destructive analysis in almost any environment – on-site, 
in a collections space, or in the lab. The TRACER 5 allows 
quantification of the primary trace elements of importance for 
obsidian sourcing, such as rubidium （Rb） , strontium （Sr） , 
zirconium （Zr） , yttrium （Y）, and niobium （Nb） . Fe （iron） 
, copper （Cu） , zinc （Zn） , as well as any additional minor 

and major elements that may help assign artifacts to probable 
sources of raw materials.」と記され、ページ内で掲載さ
れた元素が定量できると記されている。（https://www.
bruker.com/ ja/applications/academia-materials-science/art-
conservation-archaeology/archaeology-and-archaeometry/
obsidian-and-stone-sourcing-keys-to-prehistoric-trade-
networks.html（2023年12月2日閲覧））

２）一次標準試料は国家機関や学会などによって製作され、
様々な研究者によって分析された化学組成データが推
奨値として公表されている。一次標準試料は一般に市販
されており、基本的にだれもが利用できる環境が整えら
れている。二次標準試料は一次標準試料を利用して化学
組成を推定した試料を指し、検量線の作成や分析装置の
精度の確認などに利用される。

３）隅田祥光氏による原産地産黒曜石の化学組成データベー
スはWEBサイト（https://sites.google.com/ view/ obsidian/
home）にて公開されており、誰でもその化学組成デー
タを利用することができる。（2024年12月26日閲覧）
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