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<はじめに>

放射性炭素 (14C)年代測定法は,大気中の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の有効な理化学的年代測定法であるといえる.14C年代測

定には,気体比例計数管,液体シンチレーションカウンターを用いる放射線計数

法と,タンデム型加速器を用いる加速器質量分析法 (AMS;AcceleratorMass

Spectrometry)とが遜 る.AMSは1970年代後半から本格化 した方法であり,測

定に要する炭素の量が数mgと,従来の放射線計数法の約1000分の1であるとい

う特徴を持つ (中村 1995:)

AMSの登場により,種 ･木炭片といった元より量の少ない試料,また,骨試

料中のコラーゲン ･鉄器中の木炭などのように炭素含有量の低い試料についての

年代測定が可能となった (小田 1997;Nakamura1995).さらに,貴重であ

るが故に,破壊分析に供する量に限度があるような資料についての測定もAMS

によって実現されるに至った.このようにAMSの実現は,14C年代測定の試料

の範噂を拡大をもたらした.特に,古文書自体の年代測定は,文献史学の研究対
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象に対して自然科学的情報を提供しうるものとなり,一方において,実質的な

14C年代の適用範囲を,より現代に近い歴史時代にまで拡大させたということが

できる.しかしながら14C年代は,試料元体を仮想的な大気 (14C濃度について

経時変化を示すことなく試料に内在する大気)ととらえた上で得 られる試料の物

理学的属性 (抽象的属性)であり,資料の歴史学的年代 (その資料が道具として

存在した年代 ･道具の具体的属性としての年代)とは異なるものである.対象と

なる時代が現代に近づくにともない,14C年代測定法に,歴史学的年代と14C年

代とのズレ (誤差)を明確化する必要が生起するに至った.

本研究は,歴史学的年代の既知である古文書資料について,加速器質量分析計

を用いた14C年代測定を行うことによって,14C年代と歴史学的年代との誤差を

明確化することを本質的目的に据えたものである.

<測定試料について>

測定に供した古文書資料は計11点ある.資料の歴史学的年代は,結果と共に表 1に示

したとおりである.また,試料No.1-9は古文書本体から切り抜いたものであり,No.10

は江戸時代の経典の修理に用いられていた裏打ち紙である.また,No.11は,この裏打ち

紙を現代において漉き直したものである.

<試料調製>

これら試料を約100mg分取し,以下の調製に供することで古文書試料からα-セルロー

スを抽出した.まず,超音波洗浄により試料表面に付着する不純物を除去した,しかる後,

1.2NHCl(1.2規定塩酸)と1.2NNaOH (1.2規定水酸化ナトリウム水溶液)の交互洗浄

により木材細胞の副成分を除去した.この後,0.07MNaC102(0.07mol川 亜塩素酸ナト

リウム水溶液)の処理によってリグニンの除去を行った (塩酸酸性下,70-80℃).さ

らに,17.5% NaOHによってβ･γ-セルロースの除去を行い,1.2NHCl,H20による

洗浄を経て,α-セルロースを得た. 約8mgのα-セルロースを,CuO (酸化銅)とともに

2時間加熱 (850℃)LCO2(二酸化炭素)に変換した.さらに,このC02を真空ライン

において精製した後, H2(水素)および触媒のFe(秩)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.
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<測定 ･解析>

このグラファイ 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る

測定を行った.この際,測定の標準体にはNBSシュウ酸 (SRMl4990;通称OLDシュウ

酸)を用いた.14C濃度は,標準体と試料の14C/13C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を,14C年代の測定誤差として採用した.また,精

製後のC02の∂13C値をトリプルコレクタ一式気体用質量分析計 (FinniganMAT社製

MATl252)により測定し,これをもって同位体分別効果の補正に充てた.測定された試

料の14C/13Cと標準体の14C/13Cの比R±△R,および,試料 ･標準体の ∂13C値から,

固有の計算式 (小軌 1994)に従い,14C年代 t[BP]を算出した.また,測定誤差を小

さくするため,-試料について2-4回の再測定を行った.

さて,宇宙線強度 ･地球磁場などの変動にともない,大気中14C濃度は経時的な変動を

示す.その結果として14C年代と実際の暦年代とが異なるということが, 14C年代測定法

の創始者であるLibby以来指摘されてきた (ArnoldandLibby,1949).この暦年代と

14C年代のズレ (誤差)は,暦年代の既知である年輪試料の14C年代を実際に測定するこ

とによって明確化された (LalandSuess 1967,木越 1966).これらの研究の結果,

現在では測定された14C年代を暦年代に換算 (較正)することが可能となっている.本研

究において得られた古文書のl･1C年代についても暦年代への較正を行った.なお,その際

に用いた較正曲線は,国際的に広く用いられているStuiver,Pearsonによって作成され

た曲線である (StuiverandP(∋arson,1993).

<結果>

得られた各試料の14C年代,暦年代を表 1･図1に示した.なお,本報において示され

た暦年代は,理化学的年代である14C年代を較正したものであることを明示するため,以

下においては,暦14C年代と表記する.また,暦14C年代については,表 1の ()内の数

値ならびに図1の黒丸は14C年代の平均値を較正した結果であり,表1の ()外の数値

ならびに図1の誤差棒は,較正後の誤差範囲を示す.
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表 1.歴史学的年代の既知である古文書資料の放射性炭素年代

No. 歴史学的年代 資料の形態 14C年代 [BP] 613C [‰] 暦14C年代 [CalAD]

1 平安末 古文書本紙 1000±38 -26.3±0.1 1011(1022)1036

-鎌倉初期 916±41 -26.3±0.1 1038(1069,1071,1129,1131,1160)1186

a･Ⅴ･958±28 1026(1038)1055,1083()1122,1138()1157

2 鎌倉前期 古文書本紙

-
32
7

-

1018±42 -26･0±0･1 996(1017)1030

912±58 -26.0±0.1 1032(1161)1216

a･Ⅴ･965±36 1022(1034)1055,1083()1122,1138()1157

鎌倉前期 古文書本紙 958±49 -26.1±0.1

869±38 -26.0±0.1

879±43 -26.1±0.1

a.Ⅴ.902±25

1020(1038)1163

1162(1198)1226

1060()1079,1125()1135,1158(1177)1224

1054()1084,1122()1138,1156(1164)1184

鎌倉前期 古文書本紙 744±56

743±44

687±38

664±68

a.Ⅴ.709±26

-26.6士0.1

-26.6±0.1

-26.5±0.1

-26.5±0.1

1252(1283)1296

1265(1283)1294

1287(1296)1305,1366()1374

1285(1301)1396

1284(1290)1297
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表 1. 続き

No. 歴史学的年代 資料の形態 14C年代 [BP] ∂13C [‰] 暦14C年代 [calAD]

9 平安末～鎌倉期 古文書断簡 904±21 -26.0±0.1 1057()1081,1123()1137,1157(1164)1173

842±22 -26.0±0.1 1206(1221)1232

a･Ⅴ･ 873±15 1167(1189)1216

10 江戸時代 経典の

裏打ち紙

-
3
2
9
-

551±38

540±66

534±43

530±42

a.Ⅴ. 539±24

-25.3±0.1

-25.0±0.1

-25.0±0.1

-25.3±0.1

1398(1407)1425

1323()1338,1394(1410)1437

1401(1413)1433

1402(1415)1434

1404(1411)1425

江戸時代 N0.7を

漉き直した紙

453±48 -25.6±0.1 1430(1443)1471

403±39 -25･6±0･1 1445(1471)1509,1602()1615

a･Ⅴ･ 428±31 1441(1449)1475
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図1.歴史学的年代の既知である古文書資料の放射性炭素年代
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<考察>

図1にあるように,古文書本体 ･断簡試料 (No.1-9)の14C年代は,N0.2がやや古

い値を示しているものの,いずれも歴史学的年代と良い一致を示している.一般に,木製

の文化財資料では,木材の内側を材料とする場合,また,廃材を再利用する場合があるた

め,14C年代が歴史学的年代よりも古い値を示すことが指摘されている.和紙は,主とし

て,低潅木たる楕 (BroussonetiaKazinokiSieb.)から生産されてきた.このため,和

紙もまた,一般の木材製品と同様に,古い14C年代を示すように思われる.しかしながら,

古い枝では製紙作業が困難であること,また,製品の質が落ちることから,原則的に当年

生の枝のみが選択的に和紙の材料として用いられてきた.試料No.1-9の両年代の一致

は,こうした和紙材料の歴史的特性に起因するものであろう.このため和紙は,一般に,

歴史時代の14C年代測定において,極めて有効な資料であるということができる.ただし,

日本律令制が名実ともに崩壊する段階にはいると,古紙を漉き直した和紙である ｢宿紙｣

(古紙の墨が漂白されきらず,わずかに黒ずんでいることから薄墨紙ともよばれる)が現

れている.和紙の14C年代測定の研究において,薄墨紙の問題は,今後解明されるべき課

題の一つであることをここに付しておく.

一方,試料No.10の和紙では,14C年代が歴史学的年代よりも数100年古い値を示して

いる.この資料は,経典を修補するため裏側から貼り付けられた和紙である.かような修

補を行う際,新しい紙を使用すると,後の乾燥の過程において本紙と裏打ち紙との収縮の

度合いが異なり,本紙を破損する恐れがある.それ故,古文書の裏打ちには古紙が使用さ

れる.このため,No.10の裏打ち紙が,本紙たる経典の書かれた江戸時代より古い14C年

代を示すことになる.また,試料No.11は,No.10を現代において漉き直したものである.

No.11の14C年代が,No.10のそれに比べて100年はど新しいのは,漉き直し作業の際,現

代の炭素が混入したためと考えられる.

和紙の14C年代が,その歴史学的年代と異なる例は,今昔物語集 ｢鈴鹿本｣についても

みられた. ｢鈴鹿本｣ 自体は,平安末 (院政期)の書写に成るものであるが,同本のいく

つかの綴じ糸は,修補 (綴じ直し)されたものであるため,書写年代よりも新しい 14C年

代を示している (小田ら 1997).以上の結果は,和紙の ｢具体的性格｣ (古文書本体

であるか,裏打ち,綴じ糸であるかという相違)が,14C年代と歴史学的年代との関係に

大きな影響を与えていることを示すものである.
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<おわりに>

和紙に限らず文化財資料の14C年代測定を考える場合,

(1)試料の物理学的属性としての14C年代

(2)試料に内在する仮想大気が実在大気に対して閉鎖系を形成した暦14C年代

(3)資料が道具として機能していた歴史学的年代

の三つの年代を,資料の抽象的 ･具体的属性という観点から明確に区分し,かつ,14C年

代 ･暦14C年代の測定は手段学的な重要性を持つものであり,本質において探求すべき年

代は歴史学的年代であるという認識は不可欠である.
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RadiocarbonDatingofAncientJapaneseDocuments
byaTandetronAMSatNagoyaUniversity.

HirotakaODAl),ToshioNAKAMURAl)andMichiakiFURUKAWA2)

1)DatingandMaterialsResearchCenter,NagoyaUniversity

2)FacultyofEnvironmentalandInformationSciences,YokkaichiUniversity

Wemeasuredradiocar･bonagesofelevenpiecesofancientJapanesedocuments

byacceleratormassspectrometry(AMS).Thepurposeofthisstudyistocomparethe

relationshipbetweenthecalibrated14CageandthehistoricalageofJapanesepaper

samples.Calibratedagesofninepiecesagreewiththeirhistoricalages,indicating

thatancientJapanesedocumentsOftherecenthistoricperiodcanbesuitable丘)r14C

datinganalysis.Ontheotherhand,.the14Cageofapaperfragmentthatwasusedfor

reinforcementofasutraisabout300yearsolderthanthehistoricalageofthesutra.

Thissuggeststhatanoldsh･eetofpaper,insteadofnewone,wasusedintheancient

repairofthissutra.
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