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1.緒官

報告者 らは, 日本ならびに中国 ｡イン ドの中世 ･古代のものと推定される鉄器について,

製鉄時に使用された木炭に由来する鉄器試料中のCの抽出を行い,14C年代測定によって

その製造年イセを計測する方法を確立することを目的として研究をおこなっている.この研

究の一環 として,昨年度においては,抵抗炉中において鉄試料を助燃剤 とともに酸素気流

中で加熱 して炭素をC0 2に酸化 し,燃焼ガスを水酸化カルシウム飽和水溶液中に分散さ

せてCaCO 3結晶を沈澱 させ,さらに漉過により回収 した沈澱を真空系内で加熱分解 し

てC0 2を生成 させ,Mgにより還元 してCを回収する方法を試み,この方法で2･3の試I
料について14C年代測定用ターゲットを作成 して実際に年代測定を行った.1)3) しか

し,実験の結果,昨年度の抽出方法では抵抗炉の操作も含めてCaCO 3結晶の回収まで

の一連の操作が繁雑であ り,また,CaCO 3飽和に相当する量のC0 2が水溶液中に残

留するため,燃焼ガスか らのCO2捕収時のかな りの量のCO2損失が不可避であるほか,

雰囲気中のC0 2の混入による誤差も見込まれるなどの欠点があった.そのため,本年度

は,鉄試料の燃焼後のC0 2を含む燃焼ガスを全量ガスバッグに捕収することを試みるこ

ととした.本実験では,新たに,操作の簡便な高周波加熱炉を用いて鉄試料を酸素気流中

で迅速に加熱,燃焼させ,試料中のCをC0 2として燃焼ガス中にキャ リアーガスの酸素

とともに全量捕収するための試料燃焼装置,および,燃焼ガス中のC0 2と0 2を減圧下

において冷剤 を使用 して分離 し,C0 2のみを捕収するCO2分離 ｡精製装置を製作 し,

予備的実験を行った.

2.実験

i)鉄試料の燃焼と燃焼ガスの捕収

実験装置の概略をFig.1に示す.

加熱装置として,LECO社製の高周波誘導加熱炉を用いた.鉄試料と助燃剤を装入 したる

つぼを高周波加熱炉の反応管内に挿入する.三方コックを操作 してガス流路を流量計側と

し,あ らか じめ脱 CO2,お よび脱水処理 を施 して精製 した0 2ガスを一定流量 (2

1/m上n)で5-10min反応管内に流すことにより反応系内のガス置換を行 う.ついで,三方

コックを操作してガスバッグ (容量 51)内に酸素を導き,ガス置換 してガスバ ッグ内の

残留空気を洗い出し,再び三方コックを操作 してガス流路を流量計側 とする.これ らの準
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備が整った後,高周波電気炉のコイルに通電 して試料の燃焼を行わせる.燃焼ガスは, 2

酸化マンガンによる脱硫 とアンハイ ドロン (過塩素酸マグネシウム)による脱水を経て,

ガスバ ッグに捕収 される.本実験では,鉄試料として 日本鉄鋼協会製の鉄鋼標準試料 (顔

素定量専用鋼)で炭素濃度 [%C]=0.13,0.05および 0.0056の 3種類 を使用 した.また,

助燃剤 としては,極低炭素濃度の鉄試料の炭素定量において低いブランク値を与えると戟

告 されている2)LECO社のLECOCEL2HP (W+Sn)を用いた. 1回の燃焼における鉄試料の

使用量は[%C]=0.13の試料では1g,[%C]=0.05および 0.0056の試料では2gであり,助

燃剤は鉄試料と同量を使用 した.

0ⅩYGEⅣFI.OY

1Oxygengascylinder･2Heatedcopperoxide･3Ascarite(CO2trap):
4Anhydrone(H20trap).5Inductioncoil･6Crucible.7Silicareact10ntube.
8Moltenoxidebath.9Dusttrap.10Manganeseoxide(SO2,SO∃trap).
llThreewaybulb.12Flowmeter.13Gasbag.

Fig.1Samplecombustionapparatus.

鉄試料1gと助燃剤1gを用いた予備実験の結果∴02ガス流量が 21/minのとき,電気

炉のコイルに通電後 7-8Sの間はるつぼ内の鉄試料および助燃剤の燃焼反応がきわめて

激 しく,この間に反応管に供給される02の全量が消費されるため,燃焼ガスの流れが停

止することがわかった.この結果をもとに,本実験では,コイルに通電 して試料の燃焼が

開始 してから10S後の時点で,燃焼ガスの流れが回復 した後に燃焼ガスの捕収を行 うこと

とした.なお,高周波コイル-の通電時間および燃焼ガスの捕収時間は2mlnである.

ii)燃焼ガスからのC0 2の分離 ･精製

燃焼ガスからのC02の分離 ･精製に用いる装置の概要をFig.2に示す.主として02と

C02からなる燃焼ガスから,以下の操作によりC02を分離 ･精製 した･
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1)4個の トラップNo.1-4を直列に連結 し真空にしたCO2分離 ･精製装置に,燃焼ガス

を捕収 したガスバッグを接続する.CO2分離 ･精製装置内はガスバッグとの接続部

も含めて真空ポンプにより排気しておく.

2)CO2分離 ･精製装置のガスバ ッグ側の2個の トラップNo.1,2をエタノール/液体窒

素により-100℃に,残 り2個の トラップNo.3,4を液体窒素によりそれぞれ冷却する.

Piramgauge

Traps: No.1 No.2 No.3 No.4

Fig･2CO2Separationequlpment･

3)ガスバッグ内の燃焼ガスを 50Ncm3/minの流量でCO2分離 ･精製装置に供給 し,主

として-100℃の トラップNo･1,2にH20を, トラップNo･3,4に C0 2をそれぞれ捕

収 し,燃焼ガス中の主成分である02を系外に排気 ･除去する.燃焼ガスの流量調節

は,CO2分離 ･精製装置の入 り口に取 りつけたマス ･フローコン トローラーパこより

行 う.

4)CO2分離 ･精製装置内の トラップをすべて-100℃のエタノール/液体窒素により冷

却し,]H20を トラップしたまま,系内の トラップに捕収されたC0 2のみを気化させ

る･得 られたC0 2の量を,Transducerに表示 される系内の圧力から求める･なお,

あらか じめ系内の空間の体積を測定しておく.

5)精製 されたC0 2は外径6- ¢のパイ レックス管に封入 し,水素による還元を行って,

グラファイ トターゲットを作成する.

本実験では,上記の4)の操作において得 られたCO2量からガス中のC量を求め,鉄試

料からの抽出C量として実験結果を検討する.

3.実験縮鼎と考察

本研究で使用した鉄試料中の炭素濃度[%C],燃焼させた試料の量,および鉄試料から抽

出されたCO2量をもとに求めた炭素の抽出量をTablelに示す.

TablelのN｡.1-5は炭素定量用標準試料を用いて行った実験であり,N0.6は,鉄試料を用
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いず,燃焼用るつぼおよび助燃剤に含まれる有機物などの炭素含有物質に起因するブラン

ク値を調べるために助燃剤のみを燃焼させた実験である.なお,Tablel中の抽出効率 E

は, (抽出されたC量)/ (試料中のC量)の比を%で表したものである.

Table1Experimentalresults.

No.Sample Sample CcontentintheTheamountofC TheamountEfrlCiencyof

【%C1 amount/g. sample/mg. extractedfrom oflostC, extraction,S

thecombustiongas/mg. 8C/mg. /%.

I 0.13 1.00 I.30 1.12 0.18 86.2

2 0.13 1,00 1.30 I.06 0.24 81.5

3 0.05 2.00 1.00 0.797 0.203 79.7

4 0.0056 2.00 0.112 tr. ～0.112 ～0

5 0.0056 2.00 0.112 0.206 ? 183.9

TablelのNo.1-3の実験結果から,0.05≦[%C]≦0.13の炭素濃度の鉄試料を1-2g燃焼

させてC0 2を抽出した場合,抽出効率 と-79.7-86･2%である.この抽出効率を,報告

者 らが昨年度行った水酸化カルシウム溶液を用いた実験 (炭素定量用標準試料[%C]=0.05

を使用)で,燃焼ガス中のC0 2をCaC03の結晶として嬢過 ･回収 した時点での E-

67% 3) と比較すると,本実験の抽出法では0.05≦[%C]の比較的高炭素濃度の鉄試料を対

象とする場合には抽出効率はかなり高いと言える.しかしながら,[%C]=0.0056の低炭素

濃度の鉄試料を用いたNo･4の実験の場合, E-～0であり,この場合,燃焼ガス中のC0 2

の全量の損失が抽出過程で生じたと考えられる.

ここで,Tablelに示された抽出による損失C量8Cを見れば,N0.4より高い炭素濃度の

鉄試料によるNo･1-3の実験において,燃焼ガスからのCO2抽出における8Cの値はほぼ

一定である.このことは,本実験の抽出方法はある一定量の不可避的なC0 2の損失を伴

い,したがって,抽出可能なC量 (または試料中C濃度)の下限が存在することを示唆 し

ている.いま,No.1-3でのCの損失量の平均値として8Cav-0.21mgが得られる.さしあ

たり,この8Cavの値が本実験の抽出方法による抽出可能C量の下限に相当すると仮定する

ことは合理的であ り,これ より,No･4の実験における試料中のCの全量Ct｡t.が,Ct｡t-

0.112mg<8Cavであるから,この実験では と=0となったと解釈される.ただし,以上の考

秦では,No.1-3の実験では試料の[%C]によらず,燃焼試料中の全C量が～1mgとほぼ一定

であることに注意 しておく必要があり,8C｡Vの絶対値の厳密な検討にはさらに試料中全C

量を変化させた実験が必要である.

なお,以上で推察 した抽出可能C量の下限を与えるCの損失は,本実験で採用した鉄試
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料の燃焼装置が通常[%C]-～0.0010の低炭素濃度での分析にも使用可能であることを考慮

すれば,試料の燃焼 ･ガスバッグ-の燃焼ガスの捕収の過程で生じたものではないと考え

られる･したがって,8Cは,ガス中のC0 2と0 2を分離するC0 2の分離 ･精製過程で一

部のC0 2が0 2とともに系外-排気 ･除去されることに起因するのではないかと推察さ

れる.この損失量を低減させ,抽出可能なC量の下限をさらに低下させることは今後の検

討課題である.

一方,N0.4と同様に[%C]=0.0056の試料を用いたN0.5の実験では, E>100% となって

おり,この実験の場合,明らかに有機物などの混入による試料その他の汚染が大きな誤差

をもたらしたことがわかる.ただし,TablelのN0.6の実験において,助燃剤のみを燃焼

させた実験においては,燃焼ガス中のCO2含有量はCO2分離精製系のマノメータの検

出限界以下であり,このことから,助燃剤に含まれる炭素 ･有機物量は無視できるほど小

さいと考えられる.同様に,今回使用した鉄試料の汚染もNo.1-4の結果を見れば無視で

きると推察される.したがって,N0.5の実験では,燃焼用るつぼが有機物などにより汚染

されていた可能性がもっとも高い.これより,今後,歴史的な鉄試料の年代測定を実施す

る際のC抽出時には,使用する燃焼用るつぼを空焼きし,有機物などの汚染物質をあらか

じめ燃焼,除去 しておくことが必要であると考えられる｡

4.轄宮

本研究では,鉄器の年代測定を 14C年代測定法によって行 うための予備実験 として,

鉄試料からのC抽出法の検討を行った.実験の結果,本研究で製作した装置では,C抽出

可能な試料中C含有量には下限があり,その値は,およそ0.21mg程度であると推定された.

中世 ･古代において鉄鉱石 ･砂鉄から精錬 された鉄中の炭素濃度が,[%C]<0.01の低

濃度であることは希であると思われ,したがって,多くの鉄器では試料1-2gを用いれば,

本実験の抽出方法により年代測定に必要な量のCを得ることができると考えられる.
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Abstract:

AcarbonextractionequlPmentisconstructedinthepresentstudyasapartofaresearchproject

conceming14cdatingofironandsteelsamples.Theextractionprocessconsistsof1)Combustion

ofironandsteelsamplesinaninductionfurnaceunderanoxygennow,and,2)separationofCO2

from02inthecombustiongascollectedinagasbag･Theseparationlineconsistsof4vacuum

traps,eachtwoofwhichareusedasH20trapsandCO2traps,reSPeCtively･AcontrolledflOwofthe

combustiongasispassedthroughthe4trapsunderareducedpressure,whilethe02inthe

combustiongasispumpedoutfromtheseparationline.TheextractionefficiencylSCalculatedfrom

thepressureofCO2inthelinea鮎rtheseparationprocess･Fromtheresultsofextractionwiththe

steelsamplesofknownCcontents,ltisshownthatthewholeprocessisapplicabletotheironand

steelsampleswhichcontainmo.rethan 0.21mgC,andtheextractionefrlCiency,6-100×(C

contentinthesample)/(CcontentintheextractedCO2gas),isc-79･7-86･2%inthecaseof(C

contentinthesample)≧1.0mg.
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