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要 旨：考古学分野では、土器内面及び口縁部に付着している黒色付着物質部分は、食品を煮炊
きしてできた炭化物と推定されている。このことから、炭化物中の化学情報から、その
起源となる食品の類推ができる可能性がある。そこで考古学分野での非破壊分析でよく
使用される蛍光X線分析により、調理後炭化物の分析を行い、その起源となる食品群を
類推する手がかりを得ようとした。測定と解析はFP（Fundamental Parameter）法に
より行った。タイ、サケ、ホンビノスガイ、コメ、アワ、ワカメは炭化により、ナトリ
ウム、リン、カリウム、カルシウムの元素組成が増加していた。これら元素の検出とそ
の程度が、土器試料の分析時には、炭化物であることを示唆する指標となり、調理前の
食材類推の手掛かりを得ることができる可能性を示した。今後は、他の分析手法も採用
しながら、引き続き古代食解明の知見を集積していきたい。
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1．はじめに

考古学分野では、土器内面及び口縁部に付着してい
る土器黒色付着物質部分（以下；土器黒色部分）は、
食品を煮炊きしてできた炭化物（いわゆるコゲ）と推
定されており、これまでに土器試料に付着している黒
色部分の理化学分析により得られた情報から、土器に
使用された食材の推定を試みた研究が国内外で報告さ
れている 1-5）。しかし、土器試料の理化学分析を行うた
めに必要となる情報として調理前後での化学変動に関
する考察は必要であり、模擬試料を用いて食品調理・
加工による影響を検討した基礎的な研究例は少ない。
そこで我々は、食品の調理前後での変動を検討するこ

ととした。
古代食解明のために土器試料を対象に理化学分析を
行った研究では、これまで安定同位体比分析 1-5）によ
る研究例やステロール分析 5）による手法が報告され
ている。いずれも破壊分析である。考古学試料の理化
学分析で最も多用される手法は、試料を物理的に傷つ
けずに分析できる非破壊分析である。なかでも非破壊
分析の一つである蛍光X線分析は文化財の分析に利
用される有力な手法の一つであり、分析の分野ではす
でに手法が確立している。しかし、蛍光X線分析を用
いて古代食の食材類推の研究に活用した報告はこれま
でに見当たらない。本研究では考古学分野でのオンサ
イト分析でも利用されているエネルギー分散型蛍光X
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・魚類（タイ、サケ）
各試料を50 g土鍋に量りとり、蒸留水250 ml
を加えた後、ガスコンロ（都市ガス用　リンナイ
KGS-10BA；以下同様）にて加熱し、20分間茹で
た。その後、スパーテルを用いて試料を取出し、
煮汁がなくなるまで加熱し、土鍋表面が炭化する
まで加熱を行った。

・貝類（ホンビノスガイ）
殻つきのホンビノスガイ360 g（可食部としては
50 g相当）を土鍋に量りとり、蒸留水（250/3）ml
を加えた後、ガスコンロにて加熱し、10分間茹で
た。続いて試料を取出し、煮汁を煮詰めた後、取
り出していた試料と蒸留水（250/3）mlを加え、
10分間加熱し、茹でた。再度、試料を取出し、煮
汁を煮詰めた後、取り出していた試料と蒸留水
（250/3）mlを加え、10分間加熱し、茹でた。こ
こで試料を取出し、可食部である身を殻から外し
た。身は半分に切って、土鍋に入れ、残っている
煮汁を使って20分間加熱した。その後、スパーテ
ルを用いて試料を取出し、煮汁がなくなるまで加
熱し、土鍋表面が炭化するまで加熱を行った。

・穀類（C3植物コメ，C4植物アワ）
各試料を75 gを土鍋に量りとり、蒸留水750 ml

線分析装置100FAシリーズ 6）を用い、分析を行うこと
とした。
さて、物質に、あるエネルギーをもったX線を照射
すると電子がはじき飛ばされる。このとき生じた空孔
に対し、外側軌道の電子が遷移する。この遷移に伴う
エネルギーの差が蛍光X線として放出される。蛍光X
線は元素毎に固有のエネルギーをもっているため、エ
ネルギーを調べることで分析対象の物質にどのような
元素が含まれているかが分かる。したがって考古試料
の黒色付着物の元素組成を明らかにすることができ、
このことから炭化物の起源となった食材を類推する手
がかりが得られる可能性は十分にある。
そのための基礎的な実験として、実際に調理前後で
元素組成の変動を確認する必要がある。そこで食材推
定の基礎的な知見を得るため、食品の調理前後にて蛍
光Ｘ線分析を実施したところ、若干の知見を得たため、
報告したい。

2．実験方法

Ａ．試料
Ａ－1．食品試料
各食品（魚類・貝類・C3植物・C４植物・海藻類）
群から以下の6食品を対象とした。
魚類
・タイ切り身，愛媛県産養殖 
・サケ切り身，宮城県産養殖 
貝類
・ホンビノスガイ，千葉県産
Ｃ3植物
・コメ（コシヒカリ），新潟産
Ｃ4植物
・アワ，長崎県産
海藻類
・わかめ，三陸産 

上記の食材は、いずれも量販店で購入した。

Ａ－2．食品試料のコゲの作成
上記の6種類の食材（タイ，サケ，ホンビノスガ
イ，ワカメ，コメ，アワ）の可食部を対象とした。
食材および土鍋の取り扱いから分析に至るまで、作
業者の皮脂がつかないようビニール手袋を終始着用
している。食材を以下の要領で土鍋内にて茹で、煮
汁を煮詰めて炭化物を得た（写真1・2）。

写真 1　土鍋にて調理する前のタイ

写真 2　土鍋に残るタイ煮汁の炭化物
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を加え、15分間浸漬させた。この後、ガスコンロ
にて加熱し、90分間茹でた。その後、ザルを使っ
て固形分と重湯に分け、重湯を蒸発させ、炭化物
を得るまで加熱した。土鍋表面が炭化するまで加
熱を行った。

・海藻類（ワカメ）
ワカメ50 gを土鍋に量りとり、蒸留水250 mlを
加えた後、ガスコンロにて加熱し30分間茹でた。
その後試料を取出し、茹でていない生のワカメを
50 gを土鍋に追加して入れ、残っている煮汁に蒸
留水250 mlを加え30分間茹でた。スパーテルで試
料を取り出した後、煮汁が炭化するまで加熱を行
った。

・土鍋
土鍋は量販店で購入した中国製の製品を使用し
た。タイの調理に供した土鍋（最大直径165 mm，
高さ66 mm，容量約900 cm3）のみ異なるロット
の土鍋を使用しているが、それ以外は同一ロット
の土鍋（最大直径125 mm，高さ74 mm，容量約
600 cm3）を使用した。
蛍光X線分析は、照射距離が短いほど精度が高
い。調理後の土鍋は、（非破壊分析も可能であった
が）より照射距離を短くするために、おおよそ5
センチメートル片になる目安に粉砕を行った。粉
砕片は市販の蒸留水を用いて水洗いを行った。ま
ずポリ容器（280×220 mm，高さ115 mm）に土
鍋粉砕片を置き、蒸留水3 Lを注ぎ、土鍋粉砕片
を蒸留水中に1分間、浸けた。その後ビニール手
袋をつけた手で1分間、ゆるやかに、土鍋粉砕片
の周りをかき回して攪拌したのちに、蒸留水1 L
を使ってすすぎ、洗い流した。このように水洗し
たものを、試験品とした。

Ｂ．蛍光Ｘ線分析
土鍋の素地と土鍋底部に付着した食品炭化物（コ
ゲ）について、それぞれ平滑な面を選択し、照射
部へ設置し、X線を照射した。測定はFundamental 
Parameter（FP）法により行った。

装置・測定条件・測定元素は以下のとおりである。

装置
エネルギー分散型蛍光X線分析装置OURSTEX�
101FA型

測定条件
　測定グループ ：�Fundamental Parameter（FP）

法による簡易定量分析
管電圧－管電流：�40 kV-0.5 mA（管電流自動制御）
　　無効率設定：30%以内
　　　測定時間：100秒（Live Time）
　　測定雰囲気：�分光室（真空）、試料室（大気）
　　分光モード：ダイレクト
　　　　励起源：Ag-L線
　　 X線照射径：8（mmϕ）

測定元素　　11Na～ 92U

3．結果と考察

蛍光X線分析における、FP法ではすべての含有元素
について常にトータル100%として定量計算を行って
おり、全体における組成割合としての結果を得た。

（調理前後での元素組成の変動）
食品間で元素組成が異なるように、食品炭化物（以
下；炭化物）でも起源となる食品に応じて差異が生じ
る可能性はある。また元素組成が、調理前に比較して
規則性のある変動をすることを明らかにできるのであ
れば、土器黒色部分の元素組成分析から、古代に使わ
れた食材の類推の手掛かりが得られると考えた。また
考古学分野では、土器黒色部分は食品の炭化物と推定
されているが、科学的に証明されているわけではない。
調理前後での元素組成の変動では、炭化物になること
で化学組成の割合が、素地部分に比べ組成の割合が増
えているのであれば、それらは炭化物であることを示
す指標となりえる可能性がある。
そこで模擬土器試料として、土鍋の素地と土鍋に付
着した炭化物の蛍光X線分析結果を表1に集計した。
炭化物部分のAl2O3の組成割合は全試料で素地部分

に対して下がっていた。
また、素地部分に対して炭化物部分の化学組成が、各
食品に共通して増えたものはNa2O、P2O5、 K2O、CaO, 
Cu、Zn、Ga、Rb、Sr、Zr、Pbの11元素であった。そ
れ以外の化学組成では変動に関する共通の規則性は観
察されなかった。
炭化により組成が上昇した11元素は、土器試料分析
を行った場合には、炭化物であることの指標となり、
さらに食材類推に利用できる可能性がある。ただし、
Zn、Ga、Pbなどの組成割合が低い元素については、他
の主要元素の影響を受け、正確度及び精度の点からも、
指標元素となりえるかは今後の検討事項である。
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析から、年代による土器組成元素の差異の検討にも活
用していけるとも考えている。

（分析化学上の課題）
さて、今回採用したFP法には課題もある。FP法は

（測定対象元素の）すべての含有元素を常にトータル
100%として示しており、1元素のみの正確度・精度を議
論することは困難である。含有量の大きい元素が他の
微量元素の正確度および再現精度に大きな影響を与え
ることもある 9）。したがってFP法で論じる場合は、試
験対象品が含有している元素すべてについて検討し、
含有元素のバランスを考慮していく必要があろう。現
時点では、測定対象外の元素の影響や含有元素のバラ
ンスを考慮した解析まで検討が及んでいない。
このほか、FP法で解析するのではなく、着目するべ
き元素を決め、その元素について検量線法により1元
素毎の正確度を評価することが場合によっては有効で
ある。
すなわち、今後は元素バランスを考慮した上でFP
法を活用する手法の検討や、検量線法による1元素毎
の測定を検討したいとも考えている。解析法の工夫し、
より信頼性の高い解析を実現させたい。
さて土器試料を対象にしたとき、蛍光X線分析以外
の非破壊分析としては、黒色部分を掻きとる点ではサ
ンプリングが必要ではあるが、食品の異物分析 10,11）に
も活用例があり有機物の定性情報を得ることが可能な
FT-IR（Fourier Transform Infrared Spectroscopy：
フーリエ変換赤外分光法）による手法もある。しかし
純粋な「炭化物（コゲ）」ならば完全に炭化している
と推察され、スペクトルを得ることは難しいはずであ
る。FT-IRを用いた分析可能性についても今後検討し
たいと考えているが、逆説的には有機物に由来するス
ペクトルが得られないならば、黒色部分が炭化物であ
る可能性は高いともいえよう。
破壊分析としては、これまでに研究報告例もある安
定同位体比分析やステロール分析もあり、多様な分析
手法から総合的に活用し、土器黒色部分から科学的に
古代食の食材を解明する手法を開発したいと考えてい
る。また、土器黒色部分は食品由来の炭化物と推定し
ているが、そもそも科学的に証明されているものでは
ない。土器黒色部分が炭化物でないならば、当時の食
材推定は不可能である。土器黒色部分の科学的解明も
検討が必要である。また、土器黒色部分が食品の炭化
物であるならば、C/N比は高くなるはずと考えてい
る。今後は上述の手法により土器黒色部分の科学的解
明と、古代食類推ツールを開発する。

ここで組成割合の多い元素として、ナトリウム、マ
グネシウム、リン、カリウム、カルシウムに着目した
い。これらは食品に含まれる主要元素である。日本食
品標準成分表 7）では無機質の項目にて、主要な元素の
上位5元素として挙がって記載されている。今回の実
験対象となったタイ、サケ、コメ、アワ、ワカメの食
品成分表成分値を表2に示した。なお、ホンビノスガ
イについては食品標準成分表に記載がなかったためハ
マグリの成分値を代用値として表2には示した。各食
品中の5元素の食品成分表成分値が、実験で得た炭化
物に含まれる元素存在割合に影響を与えないかを検討
してみたが、本実験では両者の相関性を明らかにする
には至らなかった。

ただし、調理後の炭化物部分の元素組成は、ホンビ
ノスガイのみ、マグネシウム（MgO）が素地と比較
して減少したものの、各食品に共通してナトリウム
（Na2O）、リン（P2O5）、カリウム（K2O）、カルシウム
（CaO）の元素組成は総じて増加していた。このことか
ら、土器黒色部分でナトリウム、リン、カリウム、カ
ルシウムが素地に比べて存在割合が高い場合には、黒
色部分が炭化物であることを示唆し、且つ、これら元
素の存在割合から、調理前の食材類推の手掛かりを得
ることができる可能性を示した。
このほか、製塩土器試料では塩化物イオンが検出さ
れる可能性を示す報告 8）もあることから、海洋由来食
品の炭化物では海水由来の塩化物イオンによりCl（塩
化物）の組成が上昇すると仮説を立てた。しかしサケ、
ホンビノスガイ、ワカメでは上昇したものの、タイで
は減少した。このため炭化物中の塩化物イオンを海洋
食品由来の痕跡と考え得る確証は得られなかった。た
だし、塩化物イオンは天然では海水など限定的にしか
存在しない。また、土器は調理による加熱のたびに膨
張したと考えると、その際に塩化物イオンが深部に入
り込んでいっている可能性も考えられる。そこで、試
料を粉砕し、深部を分析することも考慮しつつ、塩化
物イオンが海洋食品を食材として利用していたことを
示す指標とできないかを、引き続き検討したい。
このほか、食材類推とは異なる視点からの蛍光X線
を利用した研究として、土器素地部分を対象にした分

表 2　食品標準成分表 2015年版に記載のある可食部 100 gあたりの成分値 7)
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4．おわりに

今回の実験では、調理後炭化物を対象にした分析か
ら、蛍光Ｘ線分析による古代食解明へのアプローチを
試みた。ナトリウム、リン、カリウム、カルシウムの
検出とその程度が炭化物であることの指標となる可能
性を示したものの、古代食解明のための確実な指標を
見いだせるまでには至っていない。現時点では、FP法
による蛍光X線分析の結果を古代食解明のツールに
適用するには課題が残っている。しかし非破壊分析は
再度、分析に供せられる利点がある。今後は、今回検
討したFP法による蛍光X線分析での解析法の見直し
や別の解析法での検討を行い、引き続き蛍光X線分析
による古代食類推ツールの開発を行うこととしたい。
すでに古代食類推のツールとしては安定同位体比分
析 1-5）やステロール分析 5）を行った研究例はあること
から、蛍光X線分析以外の安定同位体比分析・ステロ
ール分析を利用し、古代食解明のアプローチも行って
いきたいと考えている。
古代食解明の研究分野では、考古化学的アプローチ

や文献研究によるものはそれぞれなされているが、土
器理化学分析で得られた化学的研究成果と、歴史史料
からの研究成果を考え合わせて、想定される古代の食
文化・食生活を総合的に考察し、且つ古代の食生活と
疾病の関係をも解明しようとする研究例は見当たらな
い。したがって、今後は分析化学的視座から得られた
結果と、考古文献からの推論を考え合わせていき、古
代の栄養状態や疾病への影響についての研究にと発展
させていきたいとも考えている。
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