
－ 34 － － 35 －

１　はじめに

　2003 年 11 月 1 日～ 2 日に福島県文化財センター白河館『まほろん』において、「鉄づくり」

イベントが行われた。ここでは、砂鉄を原料として平安時代の炉形の大きさを復元したたたら

炉を操業し、鉄作りが行われた。本研究報告は、この鉄製錬過程において生産された鉄塊及び

スラグ中の含有元素濃度と金属学的組織からこれら物質を評価することを目的とした。

２　復元たたら

　たたら炉 ( 炉幅：60cm、炉長：110cm、炉高：110cm) は、大船　Ａ遺跡･ 15 号製鉄炉を元に

復元したものである。原料には砂鉄 (福島県西白河郡大信村隈戸川産 )、燃料には木炭を用い、

空気供給に踏み鞴を使用して操業を行った。総計、砂鉄：132.3kg と木炭：279.1kg を投入して、

鉄：34.0kg および鉄滓：60.2kg が生成された。

「まほろん」における復元たたら製鉄からの鉄塊と

　　　　　　　　　　スラグ中の元素濃度及び金属学的組織

武蔵工業大学　平井昭司・加藤将彦・村岡弘一・岡田往子

３　分析試料

　本たたら炉により製鉄の操業を行い、そこから分析

資料を採取した箇所の概略を図１に示す。また、分析

のために試料を切削した箇所を図２に示す。なお、鉄

塊 (特大 )の炭素及び硫黄を定量するため Aと Bの箇

所を複数分析したので、その箇所も示す。分析試料は、

手動ダイヤモンドカッターを使用して鉄塊の金属部を

切削した。砂鉄及びスラグ試料は約数ｇの試料をメノ

ウ製乳鉢により粉砕（100 μ m 以下）・均質化したも

のを採取した。鉄塊 (特大 )は炉の底部分にあったも

ので、黒色部と光沢部よりそれぞれ試料採取を行った。

また、本操業とは別に、刀匠藤安将平氏が同一砂鉄を原料に鉄作りした鉄塊も分析試料、鉄塊

（藤安）とした。

鉄塊A及び鉄塊Bは、操業終了時に鉄塊を割ったときに剥がれた資料である。鉄塊(特大)は、

炉底に残った資料であり、川鉄テクノリサーチで一部を切削した資料である。スラグ５は、操

業約５時間後の５回目の炉底から流れ出した鉄滓で、スラグ８は、約８時間後の８回目の炉底

から流れ出た鉄滓である。

　鉄塊 Aと Bの表面は、ごつごつとし、黒色部と茶褐色の部分がある。切断すると内部は、銀

色の金属部があり、B の切断内部には小さな空洞も見られた。鉄塊 ( 藤安 ) もほぼ鉄塊 A、B

図１　たたら炉からの分析資料の採取箇所
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と類似して表面がごつごつしているが、黒色部以外に少し黄色がかった金属光沢の部分も見ら

れ、切断内部は銀色の金属部で、約１mm φ程度の小さな空洞も沢山見られた。鉄塊 (特大 )は、

炉底に固まっていた大きな鉄とスラグの混ざった平板状の塊であり、たたら炉の端に位置した

ところのものである。縦に切断すると金属部と黒色のスラグ部がはっきりと分かり、また、数

多くの空洞部も見られた。スラグ５と８の表面は、滑らかな黒色の表面で、流れ出た様子が残

っている。その裏側には土や小さな小石が挟まりざらざらしていた。切断内部も黒色をしてい

るが、硬い状態である。

４　分析法

  炭素と硫黄の定量を行うために、(株 )堀場製作所製 炭素・硫黄分析装置 EMIA-510 を使用

１）燃焼赤外線吸収法

図２　分析資料と分析試料の採取箇所

「まほろん」における復元たたら製鉄からの鉄塊とスラグ中の元素濃度及び金属学的組織
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した。本装置は管状炉式燃焼赤外線吸収法を用いた装

置である。分析条件を表１に示す。また、実試料の分

析を行う前に、予め表２に示す (社 )日本鉄鋼連盟製

の鉄鋼標準物質（炭素濃度：0.042 ～ 4.73％、硫黄濃度：

0.0057 ～ 0.346％）を用いて分析をし ､補正曲線を作

成して ､試料重量が 0.1 ｇ程度であれば炭素について

は１％以下、硫黄については５～６％程度の誤差範囲

内で分析できることを確認してから分析を行った。そ

のため分析用の試料を手動ダイヤモンドカッターで切

り出す際 ､各試料の重量は 0.1 ｇ程度になるようにし

た。

　

  ( 株 ) 島津製作所製　蛍光Ｘ線分析装置 EDX － 800 を使用して表３の条件で分析を行った。

鉄塊においては試料切断面の光沢部分、砂鉄及びスラグにおいては試料を粉砕し粉末状にした

ものを加圧成型（5t・10 秒）したもの、鉄塊 ( 特大 ) からは黒部分と光沢部分よりそれぞれ

分析を行った。

元素の定量には、FP（ファンダメンタル・パラメー

ター）法と検量線（EC）法の２種類の方法を検討し、

主成分元素は FP 法により、また、微量元素について

は検量線法を用いて行った。FP 法とは測定強度から

理論的に各元素ごとの感度係数を求め、検出された元

素の合計で濃度を 100％と計算する方法であり、エネルギー分散型の特徴である多元素定量、

特に主成分の定量に効果がある分析法である。しかし、微量元素の定量においては全く利用で

きず、今までのデータから濃度 0.1％未満の元素は解析が難しい。一方、EC 法は、濃度が既知

な標準試料 (予め中性子放射化分析法で定量した鉄滓試料 )あるいは標準物質を用いて、測定

強度と濃度の間での回帰直線を算出して定量する方法で、0.1％未満の元素を定量することが

できる。しかし、Ti と V を定量する場合、Ti の Kβ(4.93 keV) と V の Kα（4.95 keV）が近接

するので、共存補正のプログラムにより両ピークを分離し、解析を行わなければならない。

　

　蛍光Ｘ線分析法による定量では、分析の真度が他の分析法より劣るので、一部の試料を機器

中性子放射化分析を行い、比較検討を行った。分析試料の中性子照射には日本原子力研究所の

JRR-4 の研究用原子炉を使用した。放射化した試料のγ線測定は、高純度 Ge 検出器と 4096 チ

ャンネル波高分析器からなるγ線スペクトロメトリーにより行い、解析は、本研究室で開発し

た GAMA03 プログラムで解析した。放射化するための中性子照射条件及びγ線測定するための

　２）蛍光Ｘ線分析法

　３）機器中性子放射化分析法

４　分析法
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条件を表４に示す。また、表５には元素を定量するために注目する放射性核種とその半減期

と放出するγ線エネルギーを示す。放射化分析に使用した試料は、砂鉄、スラグ５、スラグ

８、鉄塊 A を選んだ。分析に使用した試料量は、砂鉄（79.7mg）、スラグ５（78.5mg）、スラ

グ８（68.6mg）、鉄塊 A（96.6mg） である。元素の定量は、同時に照射した標準試料のγ線強

度との比較から算出した。標準試料は、日本鉄鋼連盟製の高純度鉄認証標準物質（JSS 001-3, 

001-4, 003-4）、既に定量を行った遺跡スラグ試料、国立環境研究所製の粉塵認証標準物質（NIES 

8）、Ti 及び V 標準液、高純度鉄（Mn 極微量）を使用した。なお、Mn の定量においては、59Fe 

(n , p) 56Mn　反応により56Mnが生成するので、高純度鉄（Mn極微量）を用いてFeからの寄与（Mn 

28.5 μ g/Fe 1g）を計算し、補正を行った。また、Cr の定量においては、54Fe (n , α ) 51Cr 

反応により 51Cr が生成するので、高純度鉄（Cr 極微量）を用いて Fe からの寄与（Cr 8.32 μ

g/Fe 1g）を計算し、補正を行った。

「まほろん」における復元たたら製鉄からの鉄塊とスラグ中の元素濃度及び金属学的組織
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　鉄塊 ( 特大 ) について、黒部分及び光沢部分から、直径１インチ以内の大きさに切り出し

たものを型に入れ、エポキシ系樹脂で埋め込み、硬化させた。その後 ､表６の条件で研磨を行

い、顕微鏡で組織観察するとともに EPMA（電子プローブマイクロアナリシス）により組織の

画像を測定した。EPMA の装置は、日本電子 (株 )製の JXA – 8100/8200 で電子顕微鏡の機能と

エネルギー分散型の特性Ｘ線スペクトロメトリーの機能を有している。試料の測定は、加速電

圧；15 ｋ V 、照射電流；1.8 × 10－ 7 A の条件で行った。

５　結果及び考察

　

原料である砂鉄、鉄塊 ( 藤安 )、鉄塊 A、鉄塊 B、スラグ 8、鉄塊 ( 特大 )A 及び鉄塊（特大）

B試料の３箇所乃至５箇所から炭素及び硫黄用の試料を採取あるいは削り出し、分析を行った。

表７にはそれぞれの分析結果を示した。また、図４及び図５にはそれぞれのデータを棒グラフ

で表示した。

　４）組織観察及びEPMAによる分析

　１）炭素および硫黄の定量結果

５　結果及び考察
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図４は試料中の炭素濃度、図５は硫黄濃度で、各濃度は分析結果の平均値である。また、誤

差棒は標準偏差を示している。図４から今回作られた鉄の炭素濃度が約 0.2 ～ 0.3％であった

ことから軟鋼に近い鉄であった。別なところで同様な方法で作られた鉄塊（藤安）と比較すると、

約 0.7％より半分以下とかなり低い炭素濃度であることが分かる。恐らく、供給された空気量

が過剰に多く、鉄塊中の炭素が燃焼してしまった現われかと思う。鉄塊 (特大 )についての結

果を見ると、黒色部分 (B) では 0.1％を大きく下回っていて炭素濃度が低く、スラグ８の結果

と同様な濃度であった。一方、光沢部分 (A) は約 0.17％の炭素濃度が得られ、鉄塊 A、B より

低い濃度になっていた。鉄塊 ( 特大 ) の誤差棒をみると 50％を越す値で、分析する箇所ごと

に大きな違いがあることが分かり、比較的高い濃度の箇所は、鉄塊 Aあるいは Bの試料とも類

似していた。後に述べるが鉄塊(特大)の分析箇所にはスラグ分が含まれているところもあり、

低濃度であった。すなわち、この鉄塊 (特大 )試料中には鉄部分とスラグ状の部分が同時に存

在する試料であることからこのようなことが生じた。さらに、原料の砂鉄と鉄塊中の炭素濃度

を比較すると、製錬後は反応原理に従い鉄塊中に炭素が取り込まれ炭素濃度が高くなっている

様子が分かった。

図５の硫黄濃度については、鉄塊 ( 特大 )B のスラグ部分があるがどの鉄塊試料においても

ほとんどが 0.02％以下と低く、流出滓のスラグ８の場合のみ 0.06％程度と明らかに鉄塊試料

よりも高い濃度であった。また、砂鉄と鉄塊を比較すると、製錬後は炭素とは逆に硫黄濃度が

低くなっていた。さらに硫黄は排出されスラグ中に取り込まれ高濃度になっていた。

　

蛍光Ｘ線分析法により Fe 濃度を測定した結果が図６である。主成分は、FP 法により解析の

精度は高いが、微量な Si を FP 法で解析するため、感度係数を微量成分に合わせ、変化させ

ている。しかし、Fe 濃度は真の値より、多少低めである。後述する放射化分析法の値がより

真の値に近い。鉄塊 ( 藤安 )、鉄塊 A、鉄塊 B の Fe 濃度は、約 94％程度と比較的濃度が高く、

Fe 金属ができていることが分かった。また、鉄塊（特大）の光沢部分 (A) も 93％の濃度であ

り、Fe 金属部であることが分かった。次に、スラグ８の Fe 濃度は、約 47％程度で、砂鉄濃度

約 61% より低かった。製錬過程で Fe が鉄金属部に集まり、スラグ部に不純物が多く集まるこ

図４　たたら鉄試料中の炭素濃度 図５　たたら鉄試料中の硫黄濃度

　２）蛍光Ｘ線分析による結果　　

「まほろん」における復元たたら製鉄からの鉄塊とスラグ中の元素濃度及び金属学的組織
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とを考えると Fe 濃度が減少し、砂鉄の濃度より低くなることは予想がつく。また、鉄塊 ( 特

大 ) の黒色部分 (B) の Fe 濃度が、59％であることは、この部分がスラグと鉄金属あるいは鉄

酸化物との混合成分であるように推察できる。

図７には各試料中の Si 濃度の様子を示している。図から明らかなように鉄塊中における Si

濃度は 0.2 ～ 0.6％程度と砂鉄の１％よりも低いが、鉄塊中には依然としてこれら元素が含有

している。スラグ８での Si 濃度は約 7％と砂鉄に比較してかなり高い。この大部分は炉壁（粘

土）からのものが大部分であると推察できる。鉄塊 (特大 )の黒色部分 (B) の部分では、スラ

グ８ほどではないが、１％を超えた程度の

濃度である。

　

表８に機器中性子放射化分析した結果を

示す。分析試料として４試料のみを分析し

たが、微量元素を含めて 30 元素を定量し

た。先に蛍光Ｘ線分析法による Fe 濃度を

示したが、真値としては、中性子放射化分

析法の方が信頼性高く、鉄塊 A で約 100％

になっていることから、蛍光Ｘ線分析法の

約 95％の値は本来 100％に近い値であるこ

とが推測できる。また、砂鉄の特有な Ti

及び Vの濃度変化を見た場合、スラグ５と

８の濃度は、砂鉄より見かけ上小さくなっ

ている。一般には、製錬反応により Ti 及

び Vは砂鉄から除去され、スラブ部に濃集

してくるので、今回の結果は逆のようであ

るが、全てのデータを Fe 濃度で除した値

で見ると、スラグ中の Ti/Fe 及び V/Fe の

図６　各試料中のＦｅ濃度 図７　各試料中のＳｉ濃度

３）機器中性子放射化分析による結果

５　結果及び考察
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値は、砂鉄よりも大きくなっている。これ

を分かりやすく示したのが、図８である。縦

軸、横軸とも対数で目盛っている。丁度 45

度の直線上に乗っていると、それらの試料の

Ti/V 比が全て同じことを意味し、原料の砂

鉄を中心に直線上の右上方は製錬滓が位置す

ることが知られている。本結果によるとスラ

グ及び砂鉄の Ti/V 比は約 28 である。

使用した砂鉄は、西白河郡大信村を流れる

隈戸川から採取したものであり、隈戸川は

権太倉山から流れ出、須賀川市を通り、阿武

隈川に合流する。以前、須賀川市にある阿武隈川沿いにある関林Ｄ遺跡および狐山遺跡から発

掘した砂鉄を分析した。Fe 濃度は、関林Ｄ遺跡（註１）が 34％、狐山遺跡（註２）が 8.9％とどちら

も砂分が多く、本砂鉄の 61％よりはるかに小さい。今回の砂鉄は、磁石により選別を行った

ものであるのでこのように高い。一方、Ti/V 濃度比をみると、それぞれ 36、26 と本砂鉄の 28

に近い値である。このことは、この付近一帯がほぼ同一の Ti/V 濃度比であることが分かり、

原町市や相馬市等の海岸から産出する砂鉄（註３）（Ti/V 濃度比： 92 ± 8）とは明らかに違いが

あることが分かる。

　

鉄塊（特大）の試料の Fe 金属部で非金属介在物がある (A) 部分とスラグ部分である (B) 部

分およびスラグ８の試料を EPMA 分析し、図９に各組織の反射電子像を示す。金属部中の非金

属介在物の種類に、濃淡の違いがある２種類の非金属介在物があることが確認できる。また、

これらの非金属介在物は、スラグ部の (B) あるいはスラグ８の組織とは明らかに違うことが分

かる。すなわち、(A) 部分での非金属介在物は、丸みを帯びているのに対し、(B) 部分あるい

はスラグ８では針状の結晶が見えている。

図８　試料中の V/Fe と Ti/Fe との相関図

図９　EPMA による反射電子像

（左から鉄塊（特大）（Ａ部分）、鉄塊（特大）（Ｂ部分）、スラグ８）

　４）ＥＰＭＡ分析による画像解析の結果

「まほろん」における復元たたら製鉄からの鉄塊とスラグ中の元素濃度及び金属学的組織
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図 10 には鉄塊 ( 特大 )(A) 部分を Fe、Ti、O、Si で解析した EPMA 解析像を示す。丸みを帯

びたものは非金属介在物で、その周りが Fe であることはこの図から明らかである。非金属介

在物中には、O の存在があるが、そこには Si も多く存在している。すなわち、SiO2 の生成も

見られ、さらにそれ以外 Ti の多いところもあり、特に、Ti があるところには Fe も存在し、

Ti と Fe との酸化物から構成されていた。このように Fe 金属部には非金属介在物が存在して

いた。

図 11 は、鉄塊 ( 特大 )(B) 部分を Fe、Ti、O、Si で解析した EPMA 解析像を示す。(A) 部分

とは異なって、針状の特徴的な組織が観察できた。全体には Si および O が占める SiO2 と Fe、

Si、O でできているファイヤライト（Fe2SiO4）で構成されているが、この針状部分には Fe と

Ti、それに O からなる化合物が推察でき、恐らくイルメナイト（FeTiO３）が生成されたもの

と思われる。また、SiO2 が主成分となっているところには、ここには示さないが Ca が多く検

出されていた。すなわち、SiO2 や Ca は造滓成分として機能していた表れかと思う。

図 12 は、スラグ８を Fe、Ti、O、Si で解析した EPMA 解析像を示す。図９の反射電子像およ

び図 11 の鉄塊 (特大 )(B) 部分と比較して、スラグ８試料にも類似した針状に近い組織が観察

された。鉄塊(特大 )(B)部分と同様に全体はSiO2 や Fe2SiO4 の造滓成分からでき、針状組織は、

図 10　鉄塊（特大）（Ａ）部分の EPMA 解析像

図 11　鉄塊（特大）（Ｂ）部分の EPMA 解析像

図 12　スラグ８の EPMA 解析像

５　結果及び考察
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Fe と Ti、それに O からなる化合物であることが分かり、イルメナイト（FeTiO3）やウルボス

ピネル（Fe2TiO4）が生成されたものと思われる。図 10 から図 12 にかけての結晶形については、

他の分析例を参考に推察した。

６　おわりに

　中性子放射化分析法及び炭素と硫黄を定量する燃焼赤外線分析法による分析結果より、鉄塊

中に含まれている鉄は約 100％程度と多少不純物はあるものの鉄はできていた。また、炭素濃

度が 0.2 ～ 0.3％程度と軟鋼に属する鉄鋼であることが分かった。同じような砂鉄を使い、別

な場所で製鉄した鉄塊 ( 藤安 ) の炭素濃度は、0.7％であることを考えると、今回の鉄鋼はか

なり燃えてしまったものと考えられる。硫黄濃度については、砂鉄に僅かしか含有されていな

いことから、鉄塊中にも 0.02％以下と低かった。また、スラグあるいはスラグ質と思われる

箇所の Fe 濃度は、50 ～ 60％程度で、砂鉄濃度 60％を考えるとあまり製錬が行われていなか

った。そこでの炭素濃度は 0.1％以下であった。しかし、スラグ中の硫黄濃度は、0.06％程度

と砂鉄および鉄塊試料の金属部よりも高い濃度であった。なお、鉄塊のスラグ質のところでは、

砂鉄の濃度と同程度であった。製錬反応では、Ti と V の挙動がほぼ同様で、スラグ内に一定

の割合で濃集することが確認された。今回の砂鉄原料の Ti/V 比が 28 であることは、福島県の

海岸にある砂鉄の Ti/V 比；約 90 とは異なり、両者の砂鉄を使った製鉄過程で排出される鉄滓

区別を Ti/V 比を指標としてできることが明らかとなった。
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