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1.はじめに

限石の地上落下年代は,限石が地上に落下してから現在までの歴史を知る重要な手が

かりを与える｡ 特に,南極限石は,広い範囲に落下したものが氷河の中へ埋没し,氷河

によって集積地まで運搬され,裸氷上に出るという集積機構をとり,太古に落下した限

石が風化をほとんど受けずに発見回収されるため,落下年代の詳しい研究は,限石集積

機構や雪氷学,限石のペアリング,落下頻度の時代変化などを調べる上で重要である｡

現在よく用いられている落下年代決定法には14C (tl/2-5,730年),36cl (tl/2-3.1×

105年),26Al(tl/2-7.2×105年)などがある｡Fireman らは10g以上の南極限石試料を

用いて,従来の計数法により落下14C年代測定を行 った (e.g.,Fireman ,1978,1979)｡

従来の計数法を用いる限 り,1回の測定に10g以上の限石を必要とし,貴重な限石を用

いる研究にとってこの試料量は大きな障害となっていたが,加速器質量分析法が実用化

され,少ない試料量でも超感度の測定が可能となるとともに,カナダの トロント大やア

メリカのアリゾナ大グループなど,世界で精力的に限石の落下年代に関する研究が行わ

れるようにな った (e.g.,Julleta1.,1984,1989;Beukensela1.,1988;Julland

Donahue,1988,1991)｡ しかし一方,我が国においては,有数の南極限石保有国で

ありながら,加速器質量分析計による落下年代の研究はほとんど行われていないのが現

状である｡ そこで我々は,名古屋大学年代測定資料研究センターに設置されているタン

デ トロン2号機を用いて14C法による南極限石の落下年代測定を行うべく,高周波加熱炉

を用いた炭素抽出ラインを製作した｡本研究においては, この炭素抽出ラインを用いて

行った鉄鋼標準試料(炭素定量専用綱)の炭素抽出テス トの結果,ならびに,落下年代が

報告されている南極限石を用いて行った炭素抽出の結果について述べる｡

2.落下年代について

限石母天体が他の天体 と衝突して壊れ,限石がメーターサイズの大きさになって宇宙

をさまよっている間,宇宙線照射下にある｡限石内部で原子核反応を引き起こす宇宙線

はGeVオー･ダのエネルギーをもつ陽子が主体であり,この陽子が原子核と反応を起こす

有効距離は1m程度と考えられている｡ 限石 に入射した荷電粒子は物質と作用してエネ

ルギーを失い停止するが,一部は原子核と反応してさまざまな核種を生成する｡宇宙線
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による放射性核種 (崩壊定数入)の生成速度をPとすると,T年間の宇宙線照射で生成

される量(R)は,

R-(P/A)(i-e-̂T)

で与えられる｡ 半減期に比べて照射年代が長い場合は,入T≫1となり,上式は

R-P/A

∴ 入R-P

となる｡ すなわち,生成速度と崩壊速度が等しい平衡の状態となる｡落下年代(t)は,飽

和量(R)に達して落下した放射性核種の現在量(R-)を測定すると,

t-(i/A)ln(R/RT)

で与えられる (高岡,1987)0

3.試 料

鉄鋼標準試料は,LECO社および(社)日本鉄鋼協会 (JSSと略す)製の炭素定量用標準鉄

を用いた｡ LECOについては炭素含有量が4.67%の1種類,JSSについては0.196%

(partNo.030-7),0.050% (partNo.20ト10),0.049% (partNo.20ト12)の3種類

を用いた｡いずれの標準鉄も紳粒状である｡

南極限石は, 国立極地研究所から配分 されたやまと限石 Y-75102(L6)とアランヒル

ズ限石ALH-77294(H5)を用いた.地上落下14C年代 は,前者が3±1kyr,後者が落下

年代が10±1kyrと報告されている (Julleta1.,1984,1989)0

助燃剤は,LECO社のW+Sn(LECOCEL2HP,partNo.502-173;炭素含有量<

3ppm),普通のグレー ドのFe(partNo.5011)77),高純度のFe(partNo.502-231;

炭素含有量<8ppm)の3種類を用いた｡以下,普通のグレー ドのFeを■■Fe'',高純度Fe

を"pureFe''と記すことにする｡

4.実験方法

名古屋大学年代測定資料研究センターには,鉄器か らの炭素抽出のために,高周波加

熱炉 (LECOHF-10)を用いた燃焼ラインが設置されていた｡図1に燃焼炉を含む従来の

燃焼ラインの概略を示す｡この燃焼ラインにおいては,鉄試料と助燃剤を入れたアル ミ

ナのるつぼを燃焼炉の反応管内にセットし,捕集バックを含めた燃焼ライン内にN2を流

して大気を追い出した後,脱CO2および脱水処理をした0 2で置換,0 2を流しながら3分
間加熱し,その後,燃焼ガスの入った捕集バックを真空ラインに接続 してC0 2の分離 ･

精製を行う,という方法を用いている｡しかしこの方法では,燃焼ライン内での大気の

残留,ガスバックへの大気の混入といった現代炭素による汚染の可能性が示唆されてい

た｡そこで,本研究においては,燃焼系とCO2分離 ･精製系をガラス管で接続し,系全

体を真空に引けるように改良した (図2) ｡ また,従来法では燃焼時にるつぼにふたを

していなかったが,本方法においては,ダス トの真空ライ ンへの飛散を防ぐため,粗粒

なアルミナのふたをすることにした｡
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図1 従来の乾式炭素抽出ライン図
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実験方法は,主としてJullelal.(1993)を参考にした｡標準鉄試料はそのまま,限石試

料は,ステンレス乳鉢を用いて粉末にしたものを助燃剤と混ぜ,るつぼに入れる｡限石

試料は500･℃で1時間,電気炉で加熱した後,また標準鉄試料については,500℃での加

熱は行なわずただちに,るつぼを真空ガラスラインと接続 した高周波加熱炉の反応管内

にセットし,真空に排気する｡系内に脱CO2および脱水処理をした0 2を流 しながら3分

間加熱し (燃焼温度約1,700℃),燃焼ガスはMnO 2トラップを通してイオウ化合物を除

去 した後,500℃のPt/CuOトラップを通してすべての炭素化合物をC0 2にする｡C0 2

は0 2とともに液体窒素にトラップし,試料が冷却した後,酸素のみを排気する｡エタノー

ル-液体窒素 トラップに替え,C0 2から水分を取 り除き,限石試料については,抽出さ

れたC0 2を14C-freeのC0 2で希釈する｡C0 2を鉄触媒を用いてグラファイ トに変え,タ

ンデ トロン加速器質量分析計によって,その14C濃度を測定する｡

5.結果と考察

5-1.標準鉄による炭素抽出テス ト

表1-3に,3種類の鉄鋼標準試料による炭素抽出テス トの結果 を示す｡従来の乾式抽

出法による結果 (山田ほか,1997),ならびに塩化銅水溶液を用いた湿式抽出法による

結果 (小田ほか,1997)も合わせて示す｡

助燃剤としてW+Snを使用した場合,Feを使用した場合よ りも若い年代が得られてお

り,W+Snの助燃剤は現代炭素の影響を受けている可能性が強い｡W+Snの助燃剤は炭

素含有量が 3 p pmと高純度であるが,Feに比べて燃焼時に発生するダスト量も多いため,

本研究においては助燃剤としてFeを使用することにした｡

LECOFe(4.67%)

炭素含有量4.67%の標準鉄においては,ほぼ90%の抽出効率が得られた｡しかし,試

料の量が少なく,抽出される炭素の量が少なくなると,抽出効率は下がる傾向が見られ

(No.5-7),これは,試料の燃焼後0 2を排出する際に試料のC0 2の一部が一緒に排出

されているためと考えられた｡そこで,燃焼時の0 2圧を0.5atmとしていたが0.1atm以

下に下げ,さらに燃焼後の0 2排出流量を少なくし,C0 2をトラップしておく液体窒素 ト

ラップを5ヶ所に増やした結果,抽出される炭素の量が少ない場合においても90%以上

の抽出効率が得られた (No.8,9)0

得られた14C年代は,従来の乾式法において得られた年代値より約8,000年,湿式法に

に比べて約2,000年古くなった｡

JSSFe(0.196%)

炭素含有量0.196%の標準鉄においては,No.11を除いてほぼ80-90%の抽出効率が

得られた｡しかし,LECOFe(4.67%)と同様に,抽出される炭素の量が少なくなると,

抽出効率は下がる傾向が見られ (No.ll),02量を少なくし,液体窒素 トラップを5ケ
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表1 LECOFe(4.67%)の燃焼結果

試料の 助燃剤 助燃剤 抽出量 抽出効率 ∂ c 1C年代

量 (g) の種類 の量(g) (mgc) (%) (‰) ryrBP

[改良法]

1

2

3

4

5

6

7

8

0.0693 W+Sn 1.1

0.0824 Fe 1.0

0.0946 pureFe 1.0

0.0906 pureFe 3.0

0.0598 pureFe 2.3

0.0334 pureFe 2.0

0.0161 pureFe 2.0

2.281

3.434

4.252

4.070

2.300

1.358

0.629

(02量を少なくし,液体窒素 トラップ5ケに)

0.0726 pureFe 2.0 3･229

70.5

89.2 -26.0

96.2 -25.9

96.2 -26.I

82.1 -26.5

87.0 -26.6

83.7 -26.5

95.4 -26.2

34,870±600
38,280±640

40,870±580

38,950±480

9 0.0079 2.0 0.344 93.7 -26.4BureFe 一一一一一一

[従来法]

0.10 W+Sn 1.0 2.05 43.7 -26.1 30,150±390

0.10 W+Sn 1.0 3.61 77.4 -26.4 31,230±300

3呈2400±5200.10 W+Sn 1.0 4.17 86.7 -25.9
[湿式法]

37,150±330

36.290±330

83.0 -25.2

84.8 -25.1

0.159

0.067

*14C年代が未記入の欄は,未測定であることを示す｡
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表2 JSSFe(0.196%)の燃焼結果

試料の 助燃剤 助燃剤 抽出量 抽出効率 ∂13C 14C年代

量(g) の種類 の量(g) (mgc) (%) (‰) (yrBP)

[改良法]
1 1.004
2 1.056
3 1.081

4 1.019

5 1.012

6 1.004
7 1.035
8 1.005
9 1.008
10 0.524
11 0.217

W+Sn 1.0 1.996

Fe 1.1 1.733

Fe 2.0 1.558

Fe 3.1 1.425

pureFe 1.0 1.788

pureFe 3.0 1.788

pureFe 2.1 1.566

pureFe 2.0 1.496

pureFe 2.1 1.560

pureFe 2.0 0.844

pureFe 2.1 0.242

101.4 -23.4

83.7 -23.8

73.5 -24.3

71.4 -24.5

90.2 -23.5

93.7 -24.9

77.2 -23.8

76.0 -24.2

79.0 -24.2

82.1 -24.4

56.9 -26.0

21,740±240

27,420±240

26,800±230

26,800±270

27,480±230

27,500±260

26,690±270

(02量を 少 なく し , 液体窒素 トラップ 5ケに)

12 1.044 pureFe 2.0 1.731 84.6 -24.4
13 0.233 2.0 0.400 87.7EureFe -- ---1---

[従来法]
1.49 W+Sn 1.5 2.39 81.6 -23.3 25,560±230

1.52 W+Sn 1.5 2.36 79.5 -23.5 25,550±280

1.50 W+Sn 1.5 2.63 89.5 -23.3 25J OO±220

[湿式法]

88.4 -23.0 25.980±2702.651.53

*14C年代が未記入の欄は,未測定であることを示す｡
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所に増やすことによって,抽出炭素量が少ない場合においても90%近い抽出効率が得 ら

れた (No.13)｡また,得 られた14C年代は,従来の乾式法,湿式法によって得 られた

年代より約1.000年古い値を示した｡

JSSFe(0.049%,0.050%)

炭素含有量が一番低い0.049%の標準鉄においては,抽出効率が60%位 しか得 られない

結果となった (No.1-5)｡ これはやはり,抽 出炭素の量が少ないため,試料の燃焼後

0 2を排出する際に試料のC0 2の一部が一緒に排出されているためと考えられた｡0 2流量

を少なくし,液体窒素 トラップを5ヶ所に増やすことによって,90%の抽出効率が得 ら

れるようになった (No.6)0 14C年代値についても今後測定する予定である｡

表3 JSSFe(0.049%,0.050%)の燃焼結果

試料の 助燃剤 助燃剤 抽出量 抽出効率 ∂ 13C 14C年代

量 (g) の種類 の量(g) rmgc) (%) (‰) (yrBP)

JSSFe(0.049%)

[改良法]

1 1.977 W+Sn 2.0 0.614 63.4 -26.0

2 1.906 Fe 2.1 0.501

3 1.011 Fe 2.1 0.329

4 1.005 pureFe 1.0 0.327

5 1.052 pureFe 3.1 0.272

(02量を少なくし,液体窒素 トラップ5ケに)

53.6 -26.0

66.4 -23.4

66.4 -23.7

52.8 -27.4

6 1.034 2.0 0.448 88.5 -25.86 1.034 _pureFe 2･0 0･448 88.5 -25･8 --I---

[従来法]

0.99 81.1 -23.6 19,930±290

0.54 55.5 20,750±340

0.83 83.3 20.410±830

5

0

0

2

2

2

2.49 W+Sn

2.00 W+Sn

2.03 W+Sn

JSSFe(0.050%)

[改良法]

(02量を少なくし,liq.N2トラップ 5ケに)

0.995 2.0 0.459 92.2 -26.2RureFe 一一一一-

[湿式法]

86.4 -24.2 19.330±1402.61

*14C年代が末記入の欄は,末測定であることを示す｡
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以上,いくつかの標準鉄の炭素抽出テス ト結果から,本研究で改良した高周波加熱炉

を用いた乾式炭素抽出法により,炭素抽出量が少ない場合においても90%以上の炭素抽

出効率が得られることがわかった｡燃焼時の0 2量を少なくすることによって,燃焼後の

余剰の0 2量を減 らし,さらに燃焼後の0 2排出流量を少なくし,液体窒素 トラップ箇所

を増やす ことによって,燃焼ガス(CO 2+02)か らC0 2を分離 ･精製する過程における

C0 2の損失を防ぐ効果があったことがわかる｡また,14C年代は,ガスバックに捕集す

る従来の乾式抽出法に比べて古い年代を示 し,燃焼部とCO2分離 ･精製部を真空ライ ン

で接続 したことにより,大気混入が激減し,現代炭素による汚染のない,信頼できる

14C年代値が得られたと考えられる｡

5-2.ブランクテス ト

限石中の炭素含有量は非常に低く,精度の高い測定のためには,ブランク値を考慮す

る必要がある｡ そこで,アル ミナるつぼに助燃剤のみを入れて燃焼させ,抽出した炭素

量を測定した｡結果を表5に示す｡

HFe-■の助燃剤はブランク値が高く,限石を燃焼する場合には,一一pureFe''の助燃剤を

使用する必要があることがわかった｡N0.2とNo.10,11を比較してみると,るつぼを

電気炉内で1,000℃で焼き出 した場合と,焼き出しを実施していない場合で,ブランク

値はほとんど変わらない｡これは,1,000℃という温度が低く,焼き出しの効果が現れ

ていないか,あるいは,焼き出したものをデシケーターに保管しておく間に再び汚染さ

れたかのいずれかと考えられる｡るつぼは1,000℃で5分以上加熱することによって,～

10ppmあったブランク値が0.2ppm以下になるが,30分の保管時間で約2ppmまで増加

するという報告例があり (岡ほか,1992),今回の結果は,るつぼが保管 されている問

に再び汚染されたと考え られる｡したがって,限石を分析する場合は,るつぼを1,000

℃で焼き出した後,ただちに試料と助燃剤を入れ,再び500℃で焼き出 しをした後,た

だちに高周波加熱炉内にセットすることが必要と考えられる｡

ブランク値は,るつぼ ･助燃剤を焼き出す ことによ り若干低くなるが,2週間ぶ りに

燃焼 ･真空ラインを使用した場合や,炭素濃度の比較的高い試料を燃焼させた後はブラ

ンク値が高くなってお り,るつぼ ･助燃剤の焼き出し以前に,高周波加熱炉内あるいは

真空ライン内の汚れがブランク値に影響を及ぼしている可能性が考えられる｡現在,高

周波燃焼部にロータリーポンプを1台,C0 2の分離 ･精製部にロータリーポンプを1台,

計2台を接続して系内を真空に引いているが,ロータ リーポンプが引く真空能力は決 し

て優れているとはいえず,またロータリーポンプはオイルを使用しているためノックス

が真空ライン中に入る可能性 も考えられる｡したがって,オイルフリーのターボポンプ

など,真空に引く能力に優れたポンプを増設して,系内を十分に真空に引く必要がある｡

また, 燃焼部を使用前に空焼きしたり,C0 2の分離 ･精製ガラスライン部にリボンヒー

ターを巻き付けるなどして,系内をきれいにしておくことも重要と考えられる｡
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表5 ブランクテス トの結果

助燃剤 助燃剤の 炭素収量

の種類 の量(mg) rmgcL 備考

[るつぼを1000℃で焼き出し]

1 W+Sn 3.03 0.048

2 Fe 3.01 0.172

3 pureFe 3.02 0.044

4 pureFe 3.01 0.823 るつぼ,土台溶解

[るつぼの焼き出しなし-直前にるつぼ+助燃剤を500 ℃で焼き出し]

5 pureFe 2.06 0.022

標準鉄燃焼後

2週間ぶりに高周波炉を使用

限石燃焼後

標準鉄燃焼後

6 pureFe 2.05 0.038

7 pureFe 2.01 0.065

8 pureFe 2.05 0.028

9 pureFe 2.02 0.045

[るつぼの焼き出しなし]

10 pureFe 2.00 0.031

11 DureFe 2.00 0.044

表6 南極限石の炭素抽出結果

試料の 炭素抽出量 (14C/12C)sm 14C 14C年代

量 rg) (mgc) (14C /12C )m (dpm/kg) (kyr)

Y-75102-1 0.265 0.0207(0.008%)

-2 0.982 0.0234(0.002%) 24.3±0.9 11.6±0.4 12±1

-3 0.682 0.0185iO=900_3_g_01 --- -- ----

ALH-77294-1 0.362 0.0124(0.003%)

-2 0.832 0.0881(0.011%) 1.8±0.1 3.7±0.2 21±1

-3 0.831 0.0368(0.004%
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5-3.南極隅石からの炭素抽出

助燃剤にLECO社のpureFe2gを使用 し,南極限石Y-75102とALH-77294の炭素

抽出を行った結果を表6に示す｡ 燃焼時の02圧は,N0.1の時は約0.5atm,N0.2の時は

0.1atm以下,N0.3の時は約0.2atmであった｡ 14C年代濃度の標準体 にはNIST篠酸

(fM -94)を用い,14C年代値はLibbyの半減期 5,568年を用いて算出 した.また,飽

和放射能は,Y-75102では51dpm/kg,ALH-77294では47dpm/kgを使用した｡

表5,6から,限石から抽出された炭素量は,ブランク値と大差なかった｡報告されて

いる炭素含有量はY-75102では0.075%(Jullela1.,1984),ALH-77294では0.019%

(Jullela1.,1989)であり,今回の炭素抽出量は非常に少ない｡標準鉄による炭素抽出テ

ス トから,少量の炭素量を抽出する場合も損失はないと考えられるので,収量が悪いの

は,試料が完全に燃焼してしていないためと考えられる｡落下年代も,報告値とは大き

くちがう結果となった｡

今後,高周波加熱炉による加熱時間,助燃剤の量などを検討して試料の燃焼を完全に

すること,ならびにブランク値を下げることが,必要不可欠である｡

6.まとめ

名古屋大学年代測定資料研究センターに設置されているタンデ トロン加速器質量分析

計を用いて南極限石の地上落下14C年代測定を実施するため,限石からの炭素抽出装置

を製作した｡炭素濃度が既知の標準鉄を用いて行った炭素抽出テス トの結果,約90%の

抽出効率が得られた｡また,得られた14C年代値は,大気の混入等による現代炭素の汚

染のない,信頼できるものと考えられた｡

標準鉄と同様の方法で,南極限石 (Y⊥75102およびALH-77294)の分析を行った結果,

炭素抽出効率が非常に悪く,限石試料が完全に燃焼していないことが示唆された｡また,

炭素含有量が非常に低い限石を分析するには,ブランク値が高く,無視できないことも

明らかとなった,今後,試料 を完全に燃焼させて抽出効率を上げること,ブランク値を

低減することが重要な課題である｡
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Anattempttomeasurecarbon-14terrestrialagesofAntarcticmeteorites
●

wi血aTandetronAMSatNagoyaUniverslty

M.Minamil)andT.Nakamura2)

I)DepartmentofEarthandPlanetarySciences,GraduateSchoolofScience,

NagoyaUniverslty,Chikusa,Nagoya4M-8602JAPAN

2)DatingandMaterialsResearchCenter,NagoyaUniversity,Chikusa,

Nagoya4a 8602JAPAN

TerrestrialageofmeteoritesglVeSuSimportantinformadontoestimatetheterrestrialhistoryof

仙emeteorites.Wi山地eadventofAMS,血erequiredsamplemassofmeteoriteformeasurement

hasbeenr{tducedassmallasO･1g･Asaresult,manymore14cmeasurementshavebeenperformed

intensivelybytheTorontoAMSgroup,Canada,theArizonaAMSgroup,USA,andsoon.

InJapan･,AMS14cmeasurementsofmeteoriteshavebeenscarcelyperformed,toourregret･We

arenowattheearlystageoftheprogram forstudying14cactivitiesinmeteorites,andconstructlng

asystemtc-extract14cfrommeteorites,inasimilarmethodusedbytheArizonagroup･Ameteorite

powdersamplemixedwith pureironchipsiscombustedinaRFfumace(LecoHFl10)inthe

presenceoFpurifiedcarbon-freeoxygeninaclosedvacuum-tightglasslinesystem.Thesam ple

gasesevolvedarepassedthroughMmO2andP〟CuOtraps,andthentheCO2isseparatedina

liq･N2traP ' bypumplngOutoxygenCOmPletely･Theam ountof14co2isdetemi nedbyapressure

transducerinacertainvolumeanddilutedwithaknownam ountof14C-freeCO2･ThetotalCO2is

graphitizedbyreducingwith hydrogeninaFe-powdercatalystandtheproducedgraphiteis

measuredclfits14cconcentradonwithaTandetronacceleratormassspectrometerattheD血ngand

MaterialsResearchCenter,NagoyaUniverslty.

ExtracdorlyieldsofCO2uSlngtheabovemethodwhichemploysRFmeltingofsteelstandardsof

knowncarl･boncontentwereabout90%･Thenew extractionproceduregavehigherextraction

yieldsandolder14c agesthanthoseuslngtheoldextractionmethod･Carbonyieldsoftwo

An tarcticmeteorites(Y-75102andALH-77294),however,weresignificandylow,andthe

carbon-141lerrestrialagesforthemeteoritesweredifferentfrom thereportedvalues･Theresults

mightbecausedbyimperfectcombusdonsofthemeteoritesandhighblanksfromthecruciblewith

ironchipsa･lone･Fu仙erstudiesareneededtoimproveanalyticaltechniques･
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