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< は じめ に >

放射 性炭 素年代 測定法 は, 大気 中二酸化 炭素 に起 源 を もつ炭素 含有物 につ いて年代

測定 が可能 であ り, 適 用範 囲 が現 在 か ら約 6万年前 で あ るこ とか ら, 考 古学 的 資料 に

つ いて最 も有効 な理 化学 的年代測定 法 で あ る. 殊 に, 加速 器 質量分 析計 を用 いた方法

(AM S :Accelerator Mass Spectrometry) は, 必要 な炭素 の量 が数mgと少量 で あ

る ことか ら, 破壊 分 析 に供 す る量 に限度 が あ るよ うな貴重 な文 化 財 資料 の測定 に極 め

て有効 な手 段 で あ る. また, 同測定 法 は, 炭素 含有 量 の低 い文化 財 資料 の 14C年代測

定 に も有効 であ る ことが考 え られ る. ただ しその場 合, 試料 か ら少 量 の炭 素 を, 高純

度 で (現代 の大気 中 C0 2な どの混 入 な く), しか も, 破壊 す る資料 を少 な く抑 え るべ

く, 高収 率 で抽 出す る前処 理法 が必 要 とな る.

鉄 器 は青 銅器 とと もに, 弥生 時代 初期 に朝鮮 半 島 か らもた らされ た. よ り硬 く実用

的 な鉄 器 が, 青銅 器 と同時期 に輸 入 された ことか ら, 前者 は実用 品 と して の側面 を持

つ武 器 ･農 具 ･工 具 と して利用 され, 後者 は祭紀用 品 と して の側面 を強 く帯 び るに至

った. 実用 品 た る鉄 器 は, 日本 の場 合, 主 に砂鉄 を木炭 で還 元す る ことで作 製 されて

きた. この た め, 鉄 器 中 に はその作 製段階 で用 い られた木炭 が極少 量 なが ら含 まれて

い る ことが 知 られ て い る. したが って, そ の炭素 を効率 よ く, かつ, 高純 度 で抽 出す

る ことがで きるな らば, 14C年代 測定法 を鉄 器 に適 用す る こ とが可能 とな る と考 え ら

れ る.

鉄 器 か らの炭素 抽 出法 と して は, 鉄試料 を助燃 剤 とと もに高 周波燃 焼炉 に挿入 し,

酸 素 気 流 中 にお いて燃 焼 を行 わせ る ことで, 鉄 器 中 の炭素 を二酸化 炭素 の形 で鉄 と分

離 す る方法 (乾式 炭素 抽 出法 ) が知 られて い る (Nakamuraetal. 1995). しか しな

が ら同抽 出 法 にお いて は, 得 られ た炭素 のHc年代 は測定 ご とに大 き く異 な る値 を示
し, また, 炭素 含有量 の高 い試料 ほ ど, 炭 素 回収率 が低 い とい う結 果 が得 られた. こ

の た め, 乾 式炭素 抽 出法 に おいて は, 現代 の大気 中 C 0 2が 系 内 に混 入 す る危 険性 が あ

る ことが指 摘 され て いた. しか し同抽 出法 にお いて, 燃焼 ライ ン内 の残留 大 気 の除去

(燃焼 に用 い る02ガ スによ る置換 ) を徹底 して行 うことに よ って, 現 代炭素 の混入 が

抑 え られ, また, 燃焼 時 間 を十分 に とる (試料 2 g以下 の場 合, 約 3分 間) ことによ

って安定 した回収 率 (約 85%) で炭 素 が抽 出 され る ことが判 明 した. (山 田 ら 1997)
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しか しな が ら, 乾 式 炭 素 抽 出法 に は, 一 回 の燃 焼 に用 い る こ との で きる鉄 試料 が約

2 gまで で あ る こ とか ら, 炭素 含有 量 の低 い試 料 につ いて は年 代測 定 に供 す るの に十

分 な量 の炭 素 が抽 出で きな い場 合 が あ る こ と. また, 一連 の操 作 を, ほぼ一 目休 止 す

る ことな く行 う必 要 が あ る. とい った問題 点 が あ る.

そ こで本 研究 に お いて は, 鉄 試料 中 の F eの み を選 択 的 に水 溶 液 と して溶 解 させ,

残 った炭 素 を捕 集 す る湿 式 炭素 抽 出法 の確 立 を行 った.

< 1. 塩 酸 を用 い た湿 式 炭素 抽 出法 の検討 >

同抽 出法 の検 討 を行 うべ く, 鉄 試 料 と して LECO 社製 鉄 鋼 標 準試 料 (炭素 含有 量

4.67%) を用 いた.

2N H C Iaqに よ り ど- カー内 に お いて鉄 試料 を溶解 させ た場 合, 残 存 す る炭素 は

ほ とん ど器 壁 に吸 着 し, これ を効 率 よ く回収 す る こ とは不 可能 で あ った.

そのた め, 6mm¢の ガ ラ ス管 に石 英 綿 を充填 し, そ の うえ に鉄 試 料 100-150mgをの

せ, ガ ラス管 上端 か ら 2N H C 1aqを数 日か けて流 す ことに よ って, F eを溶 解 させ

残 存 炭素 を石 英綿 上 に捕 集 す る とい う方法 を と った. 得 られ た炭素 を C uO に よ って

酸 化 LC0 2に変換 した うえ で, そ の定 量 を行 った. 表 1に結 果 を示 す.

表 1. 塩 酸 を用 いた湿式 炭 素 抽 出法

試 料 炭 素 含 有量 試 料 の重 量 収 量 (収 率 )

[%] lmg] lmg] ( [%])

LECOFe 4.67

LECOFe 4.67

LECOFe 4.67

109.34

146.89

159.45

0.939 (18.4)

2.57 (37.5)

3.33 (44.7)

しか しなが ら, 塩 酸 に よ る同抽 出法 の場 合,

(1) 炭 素 粒 子 の捕集 効 率 が悪 い (20-40%)

(2) 反 応 に要 す る時 間 が長 い

(3) 炭 素 含有 率 の低 い試 料 の場 合, 発 生 す る H 2気 泡 が ガ ラス管 内 に と ど ま り,

さ らに反応 を遅 延 させ る

とい った問題点 が挙 げ られ, 14 C 年 代 測定 用 の炭素 抽 出法 と して は不 十分 な もの で あ

る こ とが示 され た.
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<2日 炭 素 コロイ ドの電 荷決 定 >

塩 酸 に よ る抽 出法 において, 炭素 の回収 効率 が低 い原因 と して, 充填 した石英綿 を

通 過 し得 るほ どに炭素粒子 が小 さい ことが考 え られ る. この場 合, 炭素粒子 は塩 酸 水

溶 液 中 にお いて コ ロイ ド粒 子 と して分散 して い る もの とみ る ことが で きる. 一般 に,

コ ロイ ド粒 子 は帯 電 して分 散 して い る ことが知 られ て い る. また, 炭素 コロイ ドを は

じめ とす る疎 水 コ ロイ ドは, 少量 の電 解質 添 加 によ って不安 定化 され, 凝結 す る性 質

を有 して い る. 疎 水 コロイ ドの凝結 は, コロイ ド粒 子 の電 荷 と反対 の電 荷 を持 っ イオ

ンの濃度 が高 い ほ ど, また, その電 荷 の価 数 が大 きいほ ど顕 著 にな る.

本 実験 で は, 炭素 コロイ ドの凝結 の性質 を, 正 に帯電 す る ことで広 く知 られ て い る

Fe(0H)3コロイ ドの それ と比 較 す る ことによ って, 炭素 コロイ ドの帯電電 荷 を求 め

た .

実験 で用 いた Fe(0H)3, Cコ ロイ ド溶 液 は以下 の手順 に従 って調製 した. 32%

F eC 1,水溶 液約 6.5mlを沸騰 す るH 20約 400ml中 にそそ ぎ込 み, 得 られた溶 液 を セ

ル ロー スチ ュー ブを用 いて透 析 し, Fe(0H),コロイ ド溶 液 と した. また, 約 2gの

活 性 炭 に少 量 の水 を加 えて乳鉢 で粉 砕 した後, 加温 しペー ス ト状 に した. これ を

約 500mlの水 に分散 させ, Cコロイ ド溶 液 と した.

これ らコ ロイ ド溶 液 4mlに, 0.02,0.04,0.06,0.08,0.10Mの塩 溶 液

- BaC 12, K C 1, N aC 1, N a2S0., CuC 12 - 1mlを加 え, 試験管

を振 り混 ぜ た後 に静 置 し, 凝結 の様 子 を観 察 した. 結 果 を表 2に示 す.
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表 2. F e(0 H)3, C コ ロイ ドの塩 溶 液 に よ る凝 結

- :変 化 な し

+ :Fe(OH)3で は溶 液 の濁 りを確 認, Cで は上 澄 み の形 成 を確 認
++:下 端 に沈 澱 を確 認

塩 濃度[M] 静 置時 間 [min]Fe(OH)3コ ロイ ド Cコ ロイ ド

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

BaC12 0.004 - - - - - - - + + 十十 ++ 十十

0.008 - - - - - - - + ++ ++ ++ ++

0.012 - - + + + + - + ++ 十十 ++ ++

0.016 + + + + + + + + ++ ++ ++ ++

0.020 + + + ++ 十十 ++ - + ++ 十十 ++ ++

KCl 0.004 - - - - - - - - - - - -

0.008 - - - - - - - - - - + +

0.012 - - - - - - - - - + + ++

0.016 - - - - - - - - + + + ++

0.020 - - - - - - - - + + ++ ++

NaCl 0.004 - - - - - - - - - - - -

0.008 - - - - - - - - - - + +

0.012 - - - - - - - - - + + +

0.016 - - - - - - - - - + + +

0.020 - - - - - - - - + + + +

NaZSO4 0.004 ++ ++ 十十 ++ 十十 ++ - - + + + ++

0.008 ++ ++ 十十 ++ ++ ++ - - + + ++ ++

0.012 ++ ++ ++ ++ 十十 ++ - + + + ++ ++

0.016 ++ ++ ++ 十十 十十 ++ - + 十 十十 十十 ++

0.020 ++ ++ ++ ++ ++ ++ - + + 十十 ++ ++

CuC12 0.004 - - - - - - - - + + + ++

0.008 - - - - - - - - + + 十十 ++

0.012 - - - - - - - - + + ++ ++

0.016 - - - - - - - + + + ++ ++

0.020 - - - - - - - + + + ++ ++
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正 に帯電 した コ ロイ ドF e(0 H)3に対 す る, 各 塩 の凝結 能 力 を比 較 す る と,

K C I, N aC I, i/2CuCl 2, 1/2BaC 12 < N a2S0 .
す なわ ち,

C I-< S0.2-

とな り, 確 か に負 の価数 に依 存 す る結 果 が得 られ た. これ に対 し, Cコ ロイ ドに対 す

る凝結 能 力 の場 合,

N aC 1, K C 1, 1/2N a2SO 4 < CuC1Z < BaC 12
す なわ ち,

N a十, K 十 < c u 2十 < B a2十

とい うイオ ンの正 電 荷 の価 数 に依存 す る結 果 が え られ, これ か ら, Cコ ロイ ドが負 に

帯 電 して い る こ とが結 論 づ け られ た.

< 3. 塩 化 銅 水 溶 液 を用 い た湿 式炭 素抽 出法 の検 討 >

前述 した とお り, Cコ ロイ ドは負 に帯電 して い るた め, 正 の価数 の高 い イ オ ンの添

加 に よ り凝 結 を お こす こ とにな る. 塩 酸 を用 いた湿 式 抽 出法 で は, 炭 素粒 子 が小 さ く,

石 英綿 上 へ の捕 集 の効 率 が低 い とい う問題 点 が あ った. そ こで, Feを溶 解 した後,

電 解 質 を添 加 し炭 素 を コ ロイ ド粒 子 と して石英綿 上 に捕 集 す る方法 の検 討 を行 った.

電 解質 と して は, 正二 価 の イ オ ンを もち, また, 酸 化還 元電 位 の相 違 によ りFeを酒

解 させ るCuC12を選 定 した. 同抽 出法 の検 討 には, LECO社 製 鉄 鋼 標 準 試 料 (炭 素 含
有 量 4.67%), 日本 鉄 鋼 協 会 製 標準 試料 (炭 素 含有 量 0.196%, 0.050%) の三 種 類 を用

い た .

まず, 約 2倍 等 量 の C u 2十イオ ンを含 む塩化銅 水 溶 液 を調 製 し, その なか で, 鉄 試

料 を溶 解 させ る. この操 作 に よ って, Cコ ロイ ドが生 成 され凝結 す る と と もに, 単 体

の Cuが析 出す る. しか るの ち, 酸 素 存 在 下 にお いて塩酸 を用 いて Cuを溶 解 させ る.

残 存 した炭 素 を, 6mm¢の ガ ラス管 内 に充 填 した石 英綿 の上 に捕 集 す る. これ を,

C uO と と もに真 空 中 にお いて加 熱 (950℃) LC0 2に変換 す る.

得 られ た C0 2を, HZと触 媒 Feとに よ って還 元 す る ことで, グ ラフ ァイ トに変換

した. 同 グ ラフ ァイ トを 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 って 14C年 代 を測定 した. また, 精 製後 の C0 2の一 部 を分 取 して お き, トリプ

ル コ レクター式 気 体 用 質 量 分析 計 (FinniganMAT社 製 MAT252) に よ って, ∂ 13C値 を

測 定 し, 14 C 年 代 の同位 体 分別 効 果 の補 正 にあて た. 同抽 出法 の結 果 を表 3に示 す.
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表 3. 湿式炭素抽 出法 による鉄試料の H c年代測定

試料 炭素含有量 試料 の重量 cuc12･2H20 収量 [mgC] 14C年代 6 13C値

[%] [g] [g] (回収率[%]) [BP ] [%O]

LECOFe 4.67

LECOFe 4.67

0.159 2.21

0.067 0.51

6.15(83.0) 37150±330 -25.19±0.09

2.66(84.8) 36290±330 -25.05±0.09

JSS Fe 0.196 1.53 9.92 2.65(88.4) 25980±270 -23.00±0.09

JSS Fe 0.050 6.04 36.34 2.61(86.4) 19330±140 -24.24±0.09



得 られ た 14 C年 代 は, 改 良 後 の乾 式 抽 出法 にお い て得 られ た年 代 値 と良 い一致 を し

て お り, 同抽 出法, な らび に改良 後 の乾 式 抽 出法 が, 放 射 化 学 的 に純度 の高 い方 法 で

あ る こ とが示 され た. また, 回収 率 につ い て も, 80- 90% とい う結 果 が得 られた. さ

らに, 乾式 抽 出法 にお いて は, 一 回 の燃 焼 に用 い る鉄 試 料 は最 大約 2gで あ った た め,

炭 素 含有 量 の低 い鉄 試料 で は H c年 代 測定 に十分 な グ ラフ ァイ トが生成 され ない とい

う問題 点 が あ った が, 湿式 抽 出法 で は, 反 応 系 を大 き くす る ことに よ って必 要 な量 の

炭 素 が抽 出 で きる とい う利 点 を有 して い る ことが示 され た. 殊 に, 文 化 財 資 料 の年 代

測 定 にお いて は, 長 時 間 の測定 に耐 え得 る ター ゲ ッ トを調 製 す る こ とが肝 要 とな るた

め, この利 点 は湿 式 法 の重 要 な特 徴 で あ る といえ る.

< ま とめ >

本 研 究 で は, 鉄 試料 か らの湿式 炭 素抽 出法 の確 立 を 目的 と し, 炭 素 コ ロイ ドの電 荷

の決 定, 塩 酸 ･塩 化銅 水 溶 液 を用 いた湿 式 炭 素 抽 出法 を実 施 し, これ らにつ いて以 下

の よ うな見 解 を え た

(1) 正 に帯 電 した コ ロイ ドF e(0 H),と凝 結現 象 を比 較 す る こ とに よ って,

炭 素 コ ロイ ドは負 に帯 電 して い る ことが示 され た.

(2) 塩 酸 よ る湿式 抽 出法 は, 炭 素 粒 子 の捕 集 効 率 が悪 く (20- 40% ),

また, 反 応 に要 す る時 間 が長 いた め, 炭 素 含有 率 の極 めて高 い試 料 を

調 製 す る場 合 を除 いて実用 的 な方 法 で あ る とは い い難 い.

(3) 塩 化銅 水 溶 液 を用 いた湿式 抽 出法 で は, 炭 素 を凝結 した コ ロイ ドと して

石 英綿 上 に捕 集 す る こ とか ら, 80- 90% とい う高 い収 率結 果 が得 られ た.

(4) 塩 化銅 水 溶 液 を用 いた湿式 抽 出法 に よ って,

改 良後 の乾 式 抽 出法 で も残 存 して いた問題 点

(低炭 素 含有量 の試 料 か らの十分 な炭 素 の抽 出) ち,

湿 式法 の反 応 系 を大 き くす る こ とで解 消 され た.
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