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< は じめ に >

14 C年 代 測 定 法 は, 大 気 中二 酸 化 炭 素 に起 源 を もつ炭 素 含 有 物 を測 定 対 象 と し, 覗

代 か ら数 万 年 前 まで を適 用 範 囲 とす る こ とか ら, 考 古学 的 資 料 につ いて の極 め て有 効

な ｢理 化 学 的 ｣ 年 代 測 定 法 で あ る. さ らに, 1970年 代 後 半 か ら本 格 化 した加 速 器 質 量

分 析 法 (AM S)に よ る 14 C年 代 測定 法 は, 1mgとい う少 量 の (β線 計 数 法 の約 1/1000

に相 当す る) 試 料 で の測 定 を可能 な もの と した. これ に と もな い,

(1) 貴 重 で あ るが ゆ え に, 破 壊 分 析 に供 し うる量 に限 度 が あ る試 料

- 古文 書, 綿 織 物 な ど -

(2) 元 来 よ り量 の少 な い試 料

- 木 炭 片, 種, 穀 物 な ど --I

(3) 炭 素 含 有 量 の少 な い試 料

- 土 壌, 土 器 片, 鉄 器 な ど -

につ い て 14 C年 代 測 定 が 可 能 とな る に至 った. 特 に, 古文 書 を は じめ とす る貴 重 な試

料 - の 14C 年 代 の附 加 は, 実 質 的 な 14C年 代 適 用 範 囲 を, よ り現 代 に近 い歴 史 時 代 に

まで拡 張 した とい うこ とが で きる. また, そ れ故 に, H c年 代 に は, そ の精 度 ･正 当

性 (正 確 さ) が よ り強 く求 め られ る に至 って い る.

宇 宙 線 強 度 ･地 球 磁 場 の変 動 に と もな い, 大 気 中 14 C濃 度 は経 時 的 な変 動 を示 す.

そ の結 果, 14C年 代 と実 際 の暦 年 代 とが異 な る とい うこ とは, Libby以 来 指 摘 され て き
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た こ とで あ る. 本 研 究 は, 14 C 年 代 と麿 年 代 との誤 差 の明確 化 を本 質 的 な 目的 に据 え,

磨 年 代 が既 知 で あ る樹 木 年 輪 につ い て 14 C年 代 測 定 を お こな う もの で あ る. 同 様 の研

究 は, M.Stuiver, G.W.Pearsonに よ って行 わ れ て い るが (Stuiver and Pearson,

1993), そ の較 正 曲線 は, ア メ リカ ･ア イ ル ラ ン ド産 の樹 木 年 輪 を 20年 輪 単 位 で用 い

た もの で あ り, そ れ以 外 の地 域 ･研 究 機 関 に お け る試 料 ･成 育 期 間 が短 い試 料 (例 え

ば, 当年 生 の植 物 を材 料 と して生 産 され る和 紙, す な わ ち古 文 書 な ど) へ の適 用 に つ

い て は, 十 分 吟 味 され た もの で あ る とは言 い が た い. そ こで 本 研 究 で は, 日本 産 の樹

木 た る木 曽 ヒノ 辛 を 1年 輪 単 位 に分 割 し, この試 料 につ いて 14 C年 代 測 定 を 行 った.

ま た, 1年 輪 単 位 の分 解 能 を もつ 測 定 の た め, 形 成 後 に年 輪 間 を移 動 す る こ との な い

α-セ ル ロ- スを 各 年 輪 か ら調 製 し, 測定 試 料 と した. 本 報 は, 樹 木 年 輪 試 料 か らの

α-セ ル ロー スの調 製 法, な らび に, 木 曽 ヒノ キ年 輪 試 料 の 測定 値 と既 存 較 正 曲線 の

値 との比 較 結 果 を報 ず る もの で あ る.

<実 験 >

(1. 試 料 )

本 研 究 に お い て は, 樹 齢 950年 に達 す る木 曽 ヒノ 与 か ら 1年 単 位 で 年 輪 を分 割 し, ｣

れ を測 定 試 料 と して用 い た. この ヒノ辛 の最 外 年 輪 の麿 年 代 は, 年 輪 年 代 学 に基 づ き

1923年 と決 定 され た. た だ し, 木 材 の 中心 部 は腐 朽 して お り年 輪 の採 取 が 不 可能 で あ

った た め, 1120年 頃 以 降 の年 輪 を試 料 と した. また, 辺 材 付 近 は, 各 年 輪 の 厚 み が 薄

く採 材 が 困 難 で あ った た め, 1987年 伐 採 の現 生 ヒノ 与 を測 定 試 料 と して 用 い た.

(2. 試 料 調 製 )

木 材 細 胞 を構 成 す る成 分 は, 細 胞 壁 を構 成 す る主 成 分 (約 95%) と, 樹 脂 ･灰 分 と

い った細 胞 内 含 有 物 で あ る副 成 分 (約 5% ) とか ら成 る. 年 輪 は一 年 ご とに生 産 され,

大 気 C 0 2 に対 して 閉鎖 系 を形 成 す るが, 副 成 分 お よ び主 成 分 の一 部 (リグ ニ ンな ど)

は, 形 成 後 に各 年 輪 の間 を 移 動 す る可能 性 を も って い る. この た め, 本 研 究 に お い て

は, 木 材 細 胞 の構 成 成 分 の うちで最 も安 定 した成 分 で あ る α- セ ル ロー スを, 各 年 輪

か ら調 製 した. 試 料 調 製 法 は以 下 の とお りで あ る.

木 材 を チ ェー ン ソ ウ等 を 用 い て切 断 ･分 割 し, 最 終 的 に約 3cm角 の木 片 試 料 と した.

木 片 表 面 の孔 に侵 入 した不 純 物 を除 去 す べ く, ミク ロ トー ム を用 い木 片 表 面 を剥 離 し

た. 剥 離 した表 面 は, 木 口面 で 3000〟 m, 柾 目面 ･板 目面 で 60〟 m と した. この サ イ

コ ロ状 木 片 の板 目面 か ら, ミク ロ トー ム を用 いて年 輪 を 15〟 m ず つ 連 続 的 に剥 離 し,

1年 単 位 の年 輪 試 料 を得 た. この剥 離 試 料 を, 超 音 波 洗 浄 に供 して 付 着 不 純 物 を除 去
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した. な お, この剥 離 厚 15〟 m は, ヒノキ 晩 材 仮 導 管 細 胞 の 厚 さ (放 射 方 向 ) に等 し

い, そ の た め剥 離 片 内 の細 胞 はす べ て破 壊 され て お り, 以 下 の抽 出 操 作 が容 易 な もの

と な る.

次 に, 0.6NH C 1aqと0.6NN a0 Haqの 交 互 洗 浄 に よ り, 副 成 分 の除 去 を 行 った.

な お, 本 研 究 に お い て は, 汚 染 を と もな う可能 性 が あ るた め, 有 機 溶 媒 を用 いて の洗

浄 法 は採 用 しな か った. この後, 塩 酸 酸 性, 70-80℃の条 件 下 で, 0.07MN a C 10 2

aqの処 理 に よ って リグ ニ ンの除 去 を行 った. さ らに, 17.5% の N a0 Haqに よ る

β ･γ-セ ル ロー スの除 去 を 行 い, 1.2NH C 1aq･H 20 に よ る洗 浄 を経 て, 各 年 輪 の

α-セ ル ローースを得 た.

約 8mgの α-セ ル ロー スを, c uo と と もに 2時 間 加 熱 (950oC)L c 0 2に変 換 した.

さ らに, この C0 2を真 空 ラ イ ンに お いて精 製 した の ち, H 2お よ び触 媒 の F eと と も

に 6時 間 加 熱 (650℃)す る こ とで還 元 し, グ ラ フ ァイ トと した.

(3. 測 定 ･解 析 )

得 られ た グ ラ フ ァイ トを専 用 の手 動 圧 縮 装 置 に よ って圧 縮 し, これ を ター ゲ ッ トと

して 名 古 屋 大 学 タ ンデ トロ ン加 速 器 質 量 分 析 計 に よ る測 定 を 行 った. この際, 測 定 の

標 準 体 に は NBSシ ュ ウ酸 SRM･-4990(通称 oLD シュ ウ酸 ) を 用 いた. 14 C濃 度 は, 揺

準 体 と試 料 の H c/lac比 を交 互 に測 定 す る こ とで求 め た が, そ の際 の交 換 は 10分 間 隔

(また は 7分 間 隔 ) と し, 試 料 の測 定 を20- 30回 行 った. この交 互 測 定 の結 果 が 示 す

不 偏 分 散 の 平 方 根 (従 って, 標 本 の大 き さ は, N -20- 30) 杏, 14C年 代 の 測 定 誤 差

と して採 用 した.

また, 14C年 代 算 出 の際 に同 位 体 分 別 効 果 の補 正 を行 うべ く, 精 製 後 の C0 2を分 取

して お き, そ の ∂13C値 を トリプ ル コ レク ター式 気 体 用 質 量 分 析 計 (FinniganMAT 社

製 MAT-252) に よ り測 定 した.

測 定 に よ って 得 られ た試 料 の H c/13C と標 準 体 の 14C/13Cの比 R ± A R, お よ び,

試 料 ･標 準 体 の ∂ lac値 か ら, 既 存 報 文 (小 田 . 1994) に従 い, 14C年 代 t[BP]を算

出 した.
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<結 果 ･考 察 >

得 られ た 各 年 輪 試 料 の 14 C年 代 を 図 1中 に 黒 丸 と して 示 した. な お, 図 中 の 折 線 は,

Stuiver& Pearsonに よ る較 正 曲 線 で あ る (StuiverandPearson, 1 9 9 3 ) .
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図 1. 木 曽 ヒノ キ 年 輪 試 料 の 暦 年 代 と 14 C年 代
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木 曽 ヒノ 与 の測 定 結 果 と stuiver&Pearsonの較 正 曲線 の値 との 差 (系 統 誤 差 )

A Tを と る と, そ の平 均 値 は17.5±14.1[BP]とな る こ とか ら, 両 曲 線 は は ば 一 致 す る

もの で あ る とい う こ とが で き る.

しか しな が ら, 個 々 の 』 T値 の不 偏 分 散 の平 方 根 は, 測 定 誤 差 (交 互 測 定 の結 果 が

示 す 不 偏 分 散 の平 方 根 ) か ら推 定 され るそ れ を越 え て大 きな値 を示 して い る. す な わ

ち, 個 々 の 測 定 誤 差 が, 約 40[BP]で あ るの に対 し, 』 Tの分 布 が 示 す 不 偏 分 散 の平 方

根 は, 約 75[BP]を 示 して い る.

両 誤 差 問 の相 違 の原 因 と して,

(1) 木 曽 ヒノ与 の測 定 試 料 が 1年 単 位 の年 輪 で あ るの に対 し,

Stuiver&Pearsonの 曲 線 が 20年 単 位 の年 輪 を試 料 と して

作 成 され た もの で あ るた め に, 後 者 の年 代 値 が,

移 動 平 均 を と る よ うな形 で平 滑 化 され て い る こ と

(2) 加 速 器 で加 速 され た の ち, 検 出 器 にて検 出 され た炭 素 イ オ ン.

本 来, 同位 体 分 別 効 果 の補 正 は, この イ オ ンの集 合物 が 示 す

6 13 C値 を用 い て 行 わ れ な けれ ば な らな い.

しか しな が ら, 本 研 究 に お い て は,

グ ラ フ ァイ ト化 以 前 の C 0 2の ∂ 13 C値 を用 い て 同 補 正 を 行 って い る.

した が って, グ ラ フ ァイ ト化 ･イ オ ン化 に際 して 生 じる

同 位 体 分 別 効 果 が, 試 料 と標 準 体 とで 異 な る可能 性 が あ る こ と.

と い う二 点 が 挙 げ られ る. これ らが, 木 曽 ヒノ手 の 測 定 結 果 と Stuiver& Pearsonの

曲 線 の値 と の間 に, 誤 差 60年 (- (752-402)I/2)程 度 の変 動 を もた らす 因 子 と して 介

在 して い る と考 え る こ とが で き る.

< お わ りに >

現 在, 名 古屋 大 学 の第 - 世 代 タ ンデ トロ ン加 速 器 質 量 分 析 計 で は, 約 40年 の測 定 誤

差 (交 互 測 定 の結 果 が示 す 不 偏 分 散 の平 方 根 ) を実 現 す るた め に は, 8時 間 程 度 の長

時 間 測 定 を 必 要 とす る. ま た, 12Cの測 定 を実 施 して い な い た め, グ ラ フ ァ イ ト化 ･

イ オ ン化 の 際 の 同 位 体 分 別 効 果 に対 して補 正 を加 え る こ とが 不 可 能 で あ る. しか しな

が ら, 第 二 世 代 機 の稼 働 に と もな い, 測 定 効 率 の上 昇 ･12C の加 速 が実 現 す る こ とで,

上 述 した 問 題 点 が 解 消 され, 14 C 年 代 と暦 年 代 との 関 係 が よ り明確 な もの とな る こ と

が 期 待 で き る.

また そ れ 故, 一 方 に お い て, 自然 科 学 の 範 囲 を越 え る科 学 と して の " 文 化 財 資 料 の
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14 C年 代 測 定 " を 目的 に した場 合, そ れ につ いて解 消 す べ き問題 点 が, さ らに明 白 な

もの と して 浮 上 して くる. す な わ ち, 14C年 代 測 定 法 を は じめ とす る ｢理 化 学 ｣ 的 年

代 測 定 法 と は, そ の考 古 学 的 資 料 が 物 質 で あ るが ゆ え に有 す る物 理 学 的 属 性 の と して

の 年 代 を測 定 す る もの で あ り, そ の 年 代 値 は …自然 科 学 的抽 象 化 " を受 け た 数 値 で あ

る. 本 研 究 は, 14C年 代 と暦 年 代 との関 係 を明 確 にす るべ く, 暦 年 代 が 既 知 で あ る よ

うな樹 木 年 輪 につ い て 14 C年 代 測 定 を行 う もの で あ る. しか しな が ら, か よ うな樹 輪

較 正 に よ って 得 られ る麿 年 代 もまた, そ の試 料 が 実 在 大 気 に対 して 閉 鎖 系 を 形 成 して

きた期 間 を示 す もの で あ り, 歴 史 学 的年 代 (そ の 資 料 が道 具 と して 歴 史 の 内 に存 在 し

た 年 代 ) と は異 な る もの で あ る. した が って, 歴 史 学 的 な年 代 の決 定 を 目的 とす る と

き, 暦 日 C年 代 (樹 輪 較 正 後 の暦 年 代 ) と歴 史 学 的 年 代 との関 係 を 明 示 す る よ うな具

体 的 較 正 曲 線 - 自然 科 学 の そ れ を包 含 す る ヒポ テ ー シ スに基 づ き決 定 され た因 果 関

係 - が必 要 に な る と考 え て い る.
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14 c AgeMeasurementof JapaneseTree-ringSamples

withSingle-Year SpacingUsingAMS
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and acomparisonwith theexistentcalibration curve-
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14 c age iscalculatedon thehypothesisthattheatmospheric 14 C

concentrationhasbeen constantfor the

practically, the 14 c concentrationhas

isdifferentfrom actualcalendarage.

between 14 C age andcalendaragewhich

wasestaと.lished basedon the 14 c data

of treesgrown inAmericaand Ireland.

pastseveralten thousandyears.

timevariation, therefore, 14 c age

Theexistentcalibrationcurve

wasreported by Stuiver& Pearson

measured forthebidecadaltree-rings

So, it isnotcertainwhether the

Curve isadequatefor thecalibrationon 14 C ageof thesamplesthathave

grown in theotherareaor thathavebeenproduced from annualplants.

In thisstudy, 14 c agewasmeasuredon Japanese tree-ringsampleswith

single-yearspacingusingAMS, for thepurposeofcomparing theagewith the

existentcalibrationcurve.

The tree-ringsampleswere sliced by 15micron, inorder tomake

pretreatmentseasier. Themethodofextracting α-cellurose from sliced

samplesconsistsofa sequenceofthefollowing treatments;with 1.2NHCI

solution, with 1.2NNaOH solution, withNaC102 SOlutionand with 17.5%

NaOH solution.

Theaverageof △T is17.5±14.1 14 c years, where △ T isa

subtractionof the 14 c ageof theexistentcurvefrom themeasured 14 c age

in thisstudy. Although thisresultshowsthat 14 c ageof Japanese

tree-ringhasno signific;antsystematicdifferencefrom theexistentcurve,

theunbiasedvariancebag-3don thedistributionof △ T is larger than that

expected froTnmeasured statisticalerrors. This largervarianceof A T may

be caused by (i)thedifferenceofanalyzed samples (single-yearordecadal)

and (ii)thevariationof Carbon isotopicfractionation in the sample

graphitizationand the iollization in the ion source.
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