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1.はじめに

炭素 14年代測定への加速器質量分析法の導入は,年代測定時間の短縮,測定に必要

な試料サイズの減少をもたらし,さまざまな研究分野の発展に寄与してきた.しかし,

加速器質量分析法による炭素 14年代測定が考案された 1980年初頭に指摘された従来

法で達成されている年代測定域 (～6万年前)の拡大は (Muller,1977;Mullereta1.,

1978),加速器質量分析法による炭素 14年代測定法が実用化されてから20年近くたっ

た現在も実現されていない.炭素 14年代測定が可能な年代域を拡大するためには,加

速質量分析計の炭素 14検出限界の向上 (システムパックグランドの低下),試料の前

処理時のコンタムネションを低く抑える必要があるが,現在多くの研究室で達成されて

いるのは,5万年程度である.

炭素 14年代測定が可能な年代域を拡大するためのに効果的な方法の一つは,試料に

含まれる炭素 14を濃縮することである.10万前の1g炭素を含む年代測定試料には,

今もなお約 2.5×105個の炭素 14が含まれている.この炭素 14を加速器質量分析法の

炭素 14年代測定に必要な典型的な試料サイズ (～1mg)に濃縮することができれば,

測定される試料の見掛けの年代が新しくなり,炭素 14年代測定が可能な年代域の拡大

が可能である.

この考えにもとづいて,炭素 14年代測定可能な年代域を拡大するための熱拡散法に

よる同位体濃縮システムの開発を行ってきた注1.本報告では,熱拡散カラムを使った同

位体濃縮システムの概要と,オランダ･グローニンゲン大学との共同で行ってきた年代

測定可能な年代域の拡大に関する研究の一部について紹介する.

2.加速器質量分析法による炭素 14年代測定への同位体濃縮の応用

同位体濃縮法を用い 5万年以前の試料の炭素 14年代測定を行うの試みは,オラン

ダ･グローニンゲン大学 (Grootes,1977)やアメリカ･ワシントン大学 (Stuivereta1.,

1978;GrootesandSt山Ⅶr,1979)で行われてきた.しかし,炭素 14濃度を測定する

1本研究は,オランダ国立グローネンゲン大学J.vanderPlicht博士との共同研究の一部で,1996

年に開催されたAMS-7国際学会 (アメリカ ･アリゾナ)で発表した内容に一部加筆した.詳し
くは, KitagawaandvanderPlicht (1997)を参照.
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ためにグラムオーダーの炭素が必要な従来法 (ガス計測法や液体シンチレーション法)

が採用され 数十グラムの炭素 (例えば,ワシントン大学のシステムでは～130L(STP)

のCOガス;65g炭素)を含む試料が必要で,また,同位体濃縮の期間が30日から40
日で,日常的に行うことが困難である.

しかし,ミリグラムオーダーの炭素試料でも年代測定が可能な加速器質量分析法では,

同位体濃縮を行う試料のサイズを1/1000まで減少させることが可能である.さらに,

同位体濃縮を行う試料サイズを1グラム以下に抑えることができ,同位体濃縮システム

の設計が自由に行え,同位体濃縮期間の短縮,高い同位体濃縮が得られるシステムを制

作することが可能である.

3.加速器質量分析法炭素 14年代測定のための同位体濃縮の概要

5万年以前の試料の炭素 14年代測定を比較的容易に行えるように,次に示す3つの1
目標が達成できる熱拡散法による同位体濃縮システムの設計を行った.

1)同位体濃縮に必要な期間が一週間 (1年間に約30試料の年代測定が実施できる).

2)炭素 14を16倍程度濃縮することが可能である (2万年程度の測定年代域の拡大 :

加速器質量分析法による炭素 14年代測定のバックグランドに依存するが,7万年前よ

り新しい試料の年代測定が可能となる).

3)年代測定試料サイズが1グラム炭素以下である (試料の燃焼や同位体濃縮ガスの合

成が比較的容易に行うことが可能である).

図 1にグローニンゲン大学で試験的に制作した,ガラス熱拡散カラムをつかった同位

体濃縮システムの概要を示した.この同位体濃縮システムは,最上部に510mlのリザ

バーを持つの3m のシングル熱拡散カラムである.直径6mm のパイレックスガラス管

の中心には直径0.2mm のプラチナ･イリジュム線が鉛直にはられ,この6mmのガラ

ス管の外側が水冷できるように,30mmのパイレックスガラス管が設置されている.6

mmガラス管と30mmのガラス管の間には,約20℃の冷却水が循環できる構造にな

っている.熱拡散法による同位体濃縮は,約 600℃に加熱されたプラチナ ･イリジュ

ム線と20℃の冷却管の間で行われ∴る.

年代測定試料は燃焼し二酸化炭素ガスにし,比較的高い同位体濃縮が行える一酸化炭

素に還元して同位体濃縮システムに導入する.導入後,プラチナ ｡イリジュム線を約

600℃まで加熱する.熱拡散による同位体濃縮が進行すると,相対的に炭素 14に濃縮

した一酸化炭素が同位体濃縮カラムの下部に集まる.約一週間後 (同位体分別平衡が成

立,見掛け上の同位体濃縮はおこらない),同位体濃縮カラムの下部から炭素 14に濃

縮した少量の一酸化炭素を分取して (この分取量に依存して同位体濃縮の程度が変化す

る),引き続き加速器質量分析計のイオンソースでのスパッターに適したグラファイト

を同位体濃縮カラム下部で合成する.加速器質量分析計で測定される14C/12C比をもと
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に同位体濃縮した試料の炭素14濃度を求め,13C/12C比をもとに同位体濃縮係数を決定

し,試料の真の炭素14濃度を計算で求める.

Sampleinlet
vacuum一ine

図1.加速器質量分析による炭素14年代測定のための熱拡散法による同位体濃縮システム

(KitagawaandvanderPlicht,1997).a)金属バネ,b)銅線,C)Pt-Ir(80-20%)直径0.2mm
ワイヤー,d)圧力計,e)同位体濃縮されたガスの分取用のリザーバー,∫)グラファイト化の

で生成される水を除去するためのトラップ (～-30℃),g)グラファイト化用の小型電気炉.

4.熱拡散法による同位体濃縮の一例

図2には,グローニンゲン大学で試験的に制作した熱拡散カラムをつかった同位体濃

縮の一例を示した.0.36g炭素 (カラム内の圧力は900mb),0.50g炭素 (1450mb)

および0.67g炭素 (1950mb)を含む一酸化炭素ガスの同位体濃縮について示してある.

同位体濃縮係数は加速器質量分析計で求めた 13C/12C比をもとに示してある.
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図2.熱拡散法による同位体濃縮の一例.同位体濃縮の程度は試料のサイズによって

変化する.

約5日で同位体濃縮が見掛け上停止する.熱拡散による同位体分別効果が平衡になる

ためである｡同位体濃縮システムを設計する際に考慮した 1週間内の同位体濃縮期間の

目標は達成されている.また,この試験的に制作した同位体濃縮システムでは,約0.5g

炭素試料の同位体濃縮を行う場合,最も高い同位体濃縮が可能である(9倍まで炭素 14

を濃縮することが可能である).0.5gの炭素の一酸化炭素ガスの同位体濃縮では,加速

器質量分析計で測定される炭素量は約2.0mg炭素 (=1.45☆2.65m1-COSTP,2.65ml

は分取用のリザバーの体積)となる.現在,加速器質量分析計で炭素 14濃度を測定する

ためのグラファイトの前処理過程での現代炭素混入 (コンタミネーション)の影響は,

0.5mg以上の炭素試料を用いれば,ほぼ一定である (オランダ ｡グローニンゲン大学

および国際日本文化研究センターに設置されているグラファイ ト合成システムを用い

た場合).したがって,同位体濃縮された一酸化炭素の分取用リザバーの体積を小さく

することで,同位体濃縮されたガスの分取量を減少することが可能である.同位体濃縮

後の分取量を減少させると,理論的には,より高い同位体濃縮を行うことが予想される.

仮に,この試験的に制作したシステムの一部を改良して, 同位体濃縮された一酸化炭

素ガスの分取量を1mg炭素相当とすると,図2で示した同位体濃縮係数は2倍から3

倍まで増加することが予想される(理論モデルパラメタ-の設定と同位体濃縮ガスの分
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取におけるカラム下部のガス撹乱の効果によって同位体濃縮を正確に推定することは

困難であある).つまり,約 18倍から27倍の炭素14の同位体濃縮が可能となり,2

万5千年から3万年程度年代測定が可能な年代域が拡大される.加速器質量分析計のバ

ックグランドレベル (炭素14を含まない試料の測定値)が5万年とすると,約7から

8万年前までの年代測定が可能なものになると考えられる.この試験的に制作した同位

体濃縮システムに若干の改良を加えることで,同位体濃縮システムの設計で考慮した第

2の目標を達成できると考えられる.

5.おわりに

本報告書では,同位体濃縮法を加速器質量分析による炭素 14年代測定に応用するこ

とで,炭素14年代測定が適用できる年代域を拡大できる可能性があることを示した.

現在,試験的に制作したシステムでの基礎的な実験が終わった段階で,本方法の実際の

年代測定試料への応用はできていない.この新しい年代測定技術の開発は,はじまった

ばかりで,今後の精力的な研究を必要としていることをここに記しておく.

6.謝辞

本研究の共同研究者Dr.∫.vanderPlicht,有効な助言をいただいたProf.W.G.Mook

(オランダ ･グローニンゲン),ProrP.M.Grootes(ドイツ ･キール大学),適切な実

験補助をしていただいたAnitaAerts-Bijma,Be一tKeys,Harm-JamSreurman,Stef

Wijma,同位体濃縮カラムを制作していただいたHenkBeenとEricKuperusに感謝

いたします.

引用文献

Grootes,P.M.(1977)Thermaldi肌ISionisotopicenrichmentandradiocarbondatingbeyond

50000yearsBP.Doctoralthesis,UniversityofGroningen,TheNetherlands.pp.221.

Grootes,P.M.andStuiver,M.(1979)TheQuaternaryisotopelaboratorythermaldiffusion

enrichmentsystem:Descriptionandperformance.Radiocarbon,21,139-1640.

Kitagawa,H.andvanderPlicht,a.(1997)Enrichmentofsub-milligramsizecarbonsamples.

Nucl.LnstT.andMeth.inPhys.Res.B123,218-220)

Muuer,R.A.(1997)Radioisotopedatingwithacyclotron.Science,196,489-494.

Muller.R.A.,Stepenson,E.I.andMast,T.S.(1978)Radiocarbondatingwithanaccelerator:
Ablindmeasurement:Science,201,347-348.

Stuiver.M.Robinson,S.W.andYangI.C.(1978)NorthAmericanglacialhistoryextendedto

75,000yearsago.Science200,16121.

-84-



Enrichmentofsub一milligramsizecarbonsamples:anewmethod

fortheextensionoftheradiocarbondatingrange

H.Kitagawa

InternationalResearchCenterforJapaneseStudies,

3-2,Goryo,Oeyama-cho,Nishikyo-ku,Kyoto610-1192,Japan

Wehavedevelopedacarbonisotopeemi Clm entsystemforuseincoqunctionwith

theA∝eleratorMassSpectrometer.Usingthem aldimlSionofCO,weobtainedan

emi Clm entfactorofabout3for13Cforhalf-gramcarbonin5days.Thismeanswe

expectfor14Canenrichmentfactorof9,Correspondingtoanextensionofthe

radiocarbontimescaleby>20,000years.Withsmallmodificationofthissystem,it

wouldbepossibletoperform higherisotopeemi chmentof14C.TheisotopIC

emi chment,asanew methodfortheextensionofradiocarbondatingrange,is

introducedinthisreport.

Remarks:Thebriefdescriptionofenriclm entofsub-milligram sizecarbonfor

radiocarbondatingwasalreadyreportedbyH.KitagawaandJvanderPlicht.

(1997,Nucl.Znstr.andMeth.inPhys.Res.B123,218-220).
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