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1.はじめに

名古屋大学では,HighVoltageEngineeringEurope(HVEE)社製のタンデ トロン加速器質量

分析計 (Mousetal,1994)を 1996-97年に導入したが,装置の設置 ｡調製段階でパーツの不備

や初期故障が多く定常運転の開始が遅れた.1999年末に,定常的な性能達成に目途がつき,さら

に 2000年 9月に,短期間 (1週間)ではあるがメーカーによるオンビームにおけるイオン源,ビ

ームライン,重イオン検出器などの再調整が行われ,ようやく定常的な試料の 14C濃度測定が実

施できるようになった (丹生,1999;2000;Nakamuraeta1.,2000;中村,2001a,b).

この最新型の加速器質量分析計の運用においては,当センターでは特に,高精度,高正確度の 14C

濃度測定が期待されている.そこで定常測定では,標準体として,HOxII(NISTnewoxalicacid),

HOx-Ⅰ(NISToldoxalicacid)から作製したグラファイ トターゲットをそれぞれ6個,および市販

のグラファイ ト粉末をブレスして作製したターゲット1個 (14Cバックグラウンドの推定用)を,

試料ターゲットと併せて測定し,それらの 14C/12C,13C/12C比のバラツキや相互関係を調べて,

装置の状況を監視している.また 14C測定において,測定結果の正確度を検定する手がかりは,14C

濃度が既知の物質を測定 しその結果を吟味することである.ここでは,名古屋大学に設置されて

いる HVEE社製のタンデ トロン加速器質量分析による 14C漁り定に関して,その正確度の検定をオ

ース トリアのウィーンにある国際原子力機関 (IAEA)から提供される標準物質 (CトC8),およ

び 2000年に全世界的に実施された検定 (FourthlnternatiorlalRadiocarbonlntercomparisorl,

FIRI)で提供された物質を用いて行った結果の概要を報告する.

2.実験及び結果

2. 1 標準体の 14C計数の統計誤差 とバ ラツキ

最近 1年間程度の定常測定において,HOxJIタ一一ゲット6個をそれぞれ約 27分間測定したと

きの,平均的な 14C総計数の統計誤差,6個のターゲットの 14C/12Cのバラツキ度 (1標準偏差

の相対値)を図 1に示す.統計誤差 0.2-0.4%に比べて,バラツキ度は 0.2-0.6%と大きい.し
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かし,これまでの測定についての誤差の分布 (中村ほか,2001)をみると, 1万年前よ りも若い

試料の測定誤差 (1(J)は,ほぼ二±2()～ ±5O年の問に分布 してお り,高精度の 14C年代測定が可

能になっている.
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図 1 平均的な 14C総計数の統計誤差, 6個のターゲットの 14C/12Cのばらつき度 (1標準偏差)

2.2 IAEA標準体測定の再現性

IAEA標準試料は,次のように様々な炭素含有物質からできている.すなわち,C1:大理石,C2:

石灰華,C3:セルロース,C4:樹木,C5:樹木,C6:ショ糖,C7:シュウ酸,C8:シュウ酸,

である.図2には,世界各国の 14C実験室での測定結果を基に平均値と分散から求めた 14C濃度 (こ

れを既知 14C濃度とする)とタンデ トロン分析計 2号機を用いて測定 した 14C濃度を比較 して示す.

両者の一致は良いことがわかる.また,下図には,測定値か ら既知濃度を差 し引いて,それを既

知濃度で割 った値を示 した.両者は,ほぼ0.5%のズレ幅内で一致 している事がわかる.

また,14C を全 く含まないはずの大理石試料 (Cl;14C濃度 :-0.02-0.02pMC)について,今

回の測定では有限の 14C濃度 (0.08-0.2pMC;14C年代に換算すると 47,000-50,000yrBP)を

得ている.これは,試料処理の際に,現代炭素による試料炭素の汚染が無視できないためであり,

この汚染をできうる限 り押さえることがこれからの課題の一つである.
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図2 14C 濃度が既知のIAEA標準試料の測定結果

上図は,横軸が既知濃度,縦軸がタンデ トロン分析計を用いて測定した濃度

下図は,測定値から既知濃度を差し引いて,それを既知濃度で割った値
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2.3 2000年第 4回 14C測定国際比較

2.3. 1 FIRIの概要

ForthInternationalRadiocarbonlntercomparison(FIRI)は,国際原子力機関 IAEA の援助

を得て,英国スコットランドのグラスゴー大学MarianScott教授がとりまとめた事業である.FIRI

で配布された こしO個の試料の種類,起源,試料調製に関する主催者からの指示を表 1に示す.試料

は,木片,炭酸塩,フミン酸,す り潰 した大麦の種,セルロースである.木片は,14C年代測定

の測定可能な限界に近い古い樹木片 (Kauriwood;表 1の試料 A,B),年輪年代学的研究により

年輪年代が決定されている樹木片 (BelfastScotspine;D,F及びHohenheim oak;H)である.

また, 3組の試料対 (A,B (Kauriwood),D,F(Belfastpine),G,∫(barleymash))は同じ物質

を単に分割 したものであり,これは,年代測定実験室での一致度のテス トに使用される.FIRlに

参加した測定施設は全世界で92施設(37カ国から,AMS施設が25箇所,ガス比例計数装置(GPC)

施設が 18箇所:,また液体シンチレーション装置 (LSC)施設が 49箇所)であり,日本国内から

の参加は6施設 (表 2参照)である.

表 2 FIRIに参 加 した Ej本の 14C 測定施 設と14C測定法

関 14C測定方法

境管理協会 液体シンチレーション

端科学研究所 液体シンチレーション

サーベイ (柿) 液体シンチレーション

大学年代測定総合研究センター AMS

大 学 ガス比例計数管

No 研究機関

1 九州環境

2 大阪先端

3 パリノサ

4 名古屋大

5 学習院大

6 京都産業

測定結果の予察的な報告会が,2001年 3月にスコットランドのエディンバラで開催された.そ

の報告が Radiocarbonのホームページ (W .radiocarbon.org)に掲載されている_ここでは,

その報告を概観 しつつ,名古屋大学の測定結果を議論したい.FIRIの結果に興味のある方は,上

記のホームページを参照されたい.

2.3.2 FIRIの結果の平均値 と最頻値

報告によると,.すべての試料について,最頻値から大きくはずれた測定結果がいくつかあるこ

と,しかも,同じ実験室からの場合が多いことが報告されている.特に,IJSC実験室からの報告

値が大きくはずれる頻度が高いことが指摘されている.AMSや GPCに比較して,IJSCの取 り扱

いは比較的簡単であるため,初めて 14C年代測定を実施する研究施設は,IJSCを選択する傾向が

ある.今回の報告でも IJSC実験室が過半数を占めている.このため,経験が不十分な uC実験

室からの報告が,最頻値から大きくはずれた測定結果を示していることが考えられる.講料 C,D,E

について,報告された結果を基にして作った 14C年代値の分布を図3に示す.試料 Cの炭酸カル

シウム(CaCO 3)試料では,特に最頻値から大きくずれた年代値が報告されていることがわかる.
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図3 F旧トC,-D,-Eの3試料について報告された14C年代の変動

名古屋大学の測定結果を矢印で表す.
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最頻値か ら大きくはずれた測定結果を除いた報告値の平均値と最頻値を表 3に示す.平均値と最

頻値には若干のずれが見 られる.名古屋大学 AMSによる測定結果は,最頻値とほぼ一致している

ようである.

表 3 FIRIの報告値の平均値と最頻値 (最頻値から大きくはずれた測定結果は除く)

FⅠRⅠ試料番号 単位 平均値 最頻値 名古屋大学の結果

C BP 18132 18150 18106±46

D BP 4510 4517 4464±26(4496±18)*

E BP 11738 11770 11823±58(11830±53)**

F BP 4482 4497 4463±45

G pmC 110.55 110.54 110.75±0.46

H BP 2229 2230 2174±23

Ⅰ BP 4469 4477 4468±40

J pmC 110.56 110.70 110.51±0.55

BPは,測定された 14C年代を示す.AD1950から遡った年数で示される.14Cは,Libbyの半減

期 (5568年)が用いられる.

pmC(percentmoderncarbon)紘,試料の 14C濃度を示す単位の一つである.14C年代が OBP

の標準試料の 14C濃度に相当するものを 100%としたときの未知試料の 14C濃度をパーセントで示

す(Stuiver&Polach,1993).

*)主催者の指示に従ってセルロースを抽出して測定したもの

**)主催者の指示に従って,測定可能な最低量の炭素 0.2mgに相当する試料量について測定した

もの

表4 予察的な合意値と標準誤差の推定値

FⅠRⅠ試料番号 単位 平均値 AMS GPC IJSC

A,B pmC 0.33±0.01 0.17±0.007 0.25±0.002 0.55±0.012

C BP 18173±11 18183±13 18229±28 18140±25

D,F BP 4508±3 4519±4 4484±5 4507±6

E BP 11778±7 11805±9 11738±19 11707±17

G,∫ pmC 110.69±0.09 110.52±0.05 110.85±0.07 110.82±0.08

H BP 2232±5 2238±6 2198±9 2233±8

2.3.3 3種類の測定法間の比較

報告された測定結果をまとめて,予察的な合意値とその誤差が, 3種類の測定方法に分けて示

してある (表 4).3種類の測定法間で比較すると,FIRトA,B試料については,AMS法が濃度

ー 3 5 -



が最も低く,GPC が次で,LSCが最も高い.測定装置の 14Cバックグラウンド計数は,AMSが

最も低く,それが今回の結果に反映されているように思われる.また,標準誤差も,AMSが最も

小さく,測定結果のバラツキが小さいことが示される.

2.3.4 AMS実験室の測定結果の平均値 と名古屋大学の結果 との比較

AMS実験室の測定結果の平均値を名古屋大学のタンデ トロン加速器質量分析計による結果を比

較 して表 5に示す.試料調製に関 しては,名古屋大学では,特別の指示がないかぎり,樹木片に

ついては酸-アルカリ-酸処理のあと酸化銅と共に Vycor管に真空封管,加熱燃焼して C0 2に変

えた.CaC03はリン酸分解で C02 を得た.名古屋大学で行っている通常の試料調製に関しては,

中村 (1999)を参照されたい.14C濃度や年代値は,炭素同位体分別の補正がおこなわれている,

いわゆる conventional14cage(同位体分別補正 14C年代)である.

タンデ トロン加速器質量分析計による結果では,FIRI-A,-B にみられるように,14C 計数のバ

ックグラウンドが,AMS施設の世界平均に比べてやや高い.ただし,タンデ トロン加速器質量分

析計による結果では,市販のグラファイ トの 14C 計数を分析計のバックグラウンドとして,試料

の 14C 計数から差 し引いている.本来は,試料調製における 14C 汚染と分析計のバックグラウン

ドの複合物として,十分に古くて 14Cを完全に含まない樹木片について測定された 14C計数を,

試料の 14C計数から差し引く必要がある.このために,見かけ上 FI和一A,-Bの 14C濃度が他より

も高いと考えられる.また,全世界の実験室の平均値の標準誤差として示されている値は±4yr

などとあまりにも小さすぎるように思うが,FIRI-D,-F,-H では名古屋大学の結果と AMS平均

値とでズレがやや大きい.AMSの場合には試料の量が微量ですむため,配布された試料から測定

する試料を選別する過程で,バイアスがかかるかもしれないが,このズ レは,今後の検討課題の

一つである.

表 5 AMS実験室の測定結果の平均値と名古屋大学のタンデ トロン加速器質量分析計による結果

の比較

試料番号 試料

FⅠRトB 樹木

FⅠRトC 読(Cz

物質 14C濃度測定平均値 14C濃度測定値 名古 屋 大 学 の結 ∂13C値測定値

(AMS実験室) (名古屋大学) 巣の AMS平均値 (名古屋大学)

(PMC,yrBP) (PMC,yrBP) からのずれ (‰)

片 0.17=ヒ0.007 <0.271±0.030 +0.101 -23ー8±0.1

秤 0.17±0.007 <0.261±0.032 +0.091 -23.6±0.1

酸 塩LC03) 18183±13 18106±46 -77 1.1±0.1

秤 4519.±4 4464±26 -55 -25.0±0.1
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図4 FlRトD,-F,-儲 料について名古屋大学で測定された14C年代と
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FⅠRトE フミン酸 11805±9 11823主58 +18 -28.9±0.1

11830±53*(*測定可能最少量:0.2mg) +25 -29.0±0.1

FⅠRトF 樹木片 4519±4 4463±45 -56 -24.7±0_1

FⅠRトG す りつぶ した大麦 110.52±0.05 110.75±0.46 +0.23 -28.7±0.1

FⅠRトH セルロース 2238±6 2174±23 -64 -24.8±0.1

FⅠRトⅠ セルロース 4483±7 4468±40 -15 -23.5±0.1

FⅠRトJ す りつぶ した大麦 110.52±0.05 110.51±0.55 -0.01 -28.9±0_1

2.3. 5 年輪年代 との比較

木片試料 D,F,Ⅰ(BelfastScotspine)と H (Hohenheim)は,14C年代一年輪年代較正データ

(INTCAL98の一部をなす)を作成するために使用された樹木年輪試料である.それぞれの試料

の年輪年代は,D,Fが 3200-3239BC,Ⅰが 3299-3257BC,Hが 313-294BCとされる.INTCAL98

較正データ (Stuivereta1.,1998)のうえに,これ らの樹木年輪について,名古屋大学で測定さ

れた 14C年代と年輪年代を比較 して,図 4,5に示す.INTCAL98の 14C年代の誤差 (loerror)

と名古屋大学測定の 14C年代の誤差 (loerror)を考慮すると,両者はほぼ一致 している.

2.3. 6 同一試料 の一致度

3組の同一試料,A,B(Kauriwood)とD,F(Belfastpine)とG,∫(barleymash)について,国

際比較に酸化 した 14C実験室の結果の平均値,標準偏差,最頻値,と名古屋大学の結果を比較 し

て表 6に示す.名古屋大学の測定結果では,同一試料の差はきわめて小さく, 2つに分けた同一

試料の結果はよく一致 している.

表 6 3組の同一試料の 14C測定結果の差の比較

差の平均値 差の標準偏差 差の最頻値 名古屋大学の結果

0.4 (pmC) 3.04 0.04 0.01

-0.27 (pmC) 3.72 -0.12 0.24

3. おわ りに

試料調製か ら 14C/12C,13C/12C比測定までの完壁な処理 ･操作が,高精度,高正確度の結果を

保証するはずである.当センターでは大学の研究機関 として,高精度,高正確度の 14C測定 に向

けてさらに検討を進めていきたい.

FI和 はブライン ドテス トとして実施された.すなわち,試料を配布 された 14C実験室には,読

- 38-



料の 14C濃度,14C年代については前もっていっさい知らされることはない.測定結果が集計され

たあとに,その素性が知らされる.名古屋大学では今回初めての参加であり,報告書を送付する

際には緊張があった.

FIRIの国際比較では,同一の試料がグラムオーダーの重量で 100施設に近い 14C実験室に配布

されている.測定結果の統計処理によると,結果はほぼ一致しており,試料の分割,配布には,

問題はなかったように思われる.しかし,AMSでは,数ミリグラムの炭素で測定できるため,カ

マボコ板程度の木片に年輪数が 20個程度計数できるような試料をどのように処理したらよいか,

一瞬ためらってしまった.最終的には,年輪を横断するように薄く削 り,それをよく混ぜ合わせ

て分析に用いた.このように,実験室比較を行う際には,分配する試料の均一性がきわめて重要

であり,この間題にうまく対処された主催者側の注意や努力に敬意を表するものである.今後も,

このような国際比較が継続して行われることを期待したい.
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Abstract:

ATar)detronacceleratormassspectrometer(Tandetron-IAMSsystem),anapparatusdedicatedto

highsensitivity radiocarbon(14C)measurements, manufacturedbyGeneralIonexCorporation,USA, has

beenusedsince:1983tomeasurethe14cconcentrationsofenvironmentalsamplesaswellas14cdatesof

geologicalandarchaeologicalmaterials,attheCenterforChronologicalResearch(CCR),NagoyaUniversity.

Inthemeanwhile, aso-called secondgenerationAMS 14C apparatus (Tandetron-IIAMS system)

manufacturedbyHighVoltageEngineerlngEurope,BV,theNetherlandshasbeeninstalledsuccessfullyat

CCRin1997.Though WehadexperiencedalotofdifficultieswiththeTandetron-IIjustfortwoyearsafter

itsinstallation,wewereabletostart14cmeasurementswiththemachineinacceptableprecisionsincethe

endof1999.

The14cmeasurementerror(onesigmaerror)oftheTandetron-IIisaround±20I±40years,

whichisclear]y smallerthanthatoftheTandetron-I(around ±50I±90years).Inaddition,the

reproducibility llestsof14cmeasurementsfortheIAEAC1-C814cstandardssuggestthataccuracyof14c

measurementcanbeasgoodasaround0.5%.

WeparticipatedtheForth IntemationalRadiocarbonIntercomparison(FIRI)program startedin

1999,afteritssetupatthetimeofthe15thIntemationalRadiocarbonConferenceattheUniversity of

Gronlngen,theNetherlands,in1997.IntheFIRIprogram,10samplesofdifferentmaterialsweredistributed

to9214claboratoriesofthreedifferent14cdetectionmethods(25AMSlabs.,18GPClabs.and49LSC

labs.)from 37differentcountries.OurAMSgroupofNagoyaUniversity isoneofthe25AMSlabs.The

FIRIresultshavebeenreportedpreliminarilyattheEdinburghworkshoponMarch2001.Wecanalsoget

theresultsbylIhewebsiteofRadTlocarbon(www.radiocarbon.org).Webrieflysummarizethereportin

relationwithourownresults,whichareconsistentwiththemeanvaluesof14cresultsreportedfrom25AMS

labs.
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