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1．は じめ に

　近年にな っ て 、考古学 、 地球科学をは じめ 、 人文科学および 自然科学 の さまざまな 分野 におい

て 、 加速器質量分析 による
童4C

年代測定法の利用研究が進ん で い る 。 鉄製遺物の
14C

年代測定法 も

その中のひ とつ で ある 。 本稿で は 、 加速器質量分析による鉄製遺物の
14C

年代測定法の 基礎研 究の

成果を報告する 。

　鉄試料を対象とした
14C

年代測定を最初に行 っ たの は、　 van 　der　Merwe と Stuiver（1968）で あ っ

た 。 しか し 、 こ れ は放 射線計数法 に よる 測定で あ り、数百 g 以上 の 鉄試料 を必 要と したた め実用

的で は なか っ た 。 約 1mg の 炭素試料 で
14C

年代測定が可能で ある加速器質量分析法が 、 1980 年代

に入 っ て さまざまな分野で広 く利用 される ようにな っ た 。 そ うした 中 、 鉄製遺物の
14C

年代測定に

対 して 加速器質量分析計を最初 に利用 したのは 、 カ ナダの トロ ン トに所在する IsoTrace　Laboratory

の Cresswell らで あ っ た （1991，1992）。

　名古屋大学で も、1994 年 に 高周波燃焼 炉で 鉄試料を燃焼 させて炭 素を抽 出する乾式炭素抽出法

が開発され 、その 後、考古資料を対象とした加速器質量分析 による
14C

年代測定法の研究が進め ら

れた （lgaki　et　al．1994，
　Nakamura 　et　 al．　 1995

， 横井 ・中村 1998
， 小野 ほか 1999

， 山田ほか 1999， 山

田 ほか 2001）。 さらに 、 1998 年には CuCl2 水溶液を用 いて 、酸化還元電位の 相違を利用 して 鉄試

料を溶解させ 、 炭素を抽 出する方法 （湿式炭素抽出法）の 開発 も行わ れた （Oda 　et　al．1999）。

　鉄製遺物の 年代観は、通常で は同層か ら出土 した土器 の型 式編年や木炭の
14C

年代な どをもとに

間接的 に与え られ て きた。 しか し、こ の よ うな 間接的な方法で は 、 土器が出土 しない場合また は

他層か ら混入 した木炭があ っ た場合に 、 鉄製遺物に対 して 誤 っ た年代観が与え られる可能性が あ

る 。 したが っ て 、 こ のよ うな 問題 点を解決する ため に は 、 鉄製遺物 中に含まれる炭素を対象と し

た
14C

年代測定を行い 、 鉄製遺物に対して 年代を直接与えるこ とが必要となる。ただ し、これ まで

の研究で は 、 鉄試料か らの 炭素抽 出法にお けるバ ックグラウン ドな どの 問題点が未解決で あ っ た 。

　そこ で、本研究では、加速器質量分析 による鉄製遺物の
14C

年代測定法の有効性を明らか にする

こ とを 目的と して 以下の ような実験 を行 っ た。
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　一つ 目は 、 鉄 試料 か らの炭 素抽 出法にお けるバ ッ クグ ラウン ドの 検証で あ る 。 二 つ 目には、鉄

製遺物 中の炭 素の 由来 を明 らか にす るため に精錬実験 を行 っ た 。 三 つ 目に は 、 操業年代が考古学

的に明らか にされて い る遺跡か ら出± した鉄滓および木炭の
14C

年代測定を行い 、 考古学的年代と

14C
年代を比較する こ とで 鉄製遺物か ら得 られる

14C
年代の信頼性を検証 した 。

2 ．乾式炭素抽 出法に おける炭素汚染に関する検証実験

2−1 研究の 目的

　鉄試 料か ら炭 素を抽 出する
一

般的な方法 は、高周波燃 焼炉 を用 いた乾式炭素抽 出法で ある 。 こ

の 方法 は、高周波燃 焼炉 に鉄試料を装填 し、酸素気流 中で鉄を融解 させ、鉄試料 中の炭素を CO2

と して捕集する方法で ある 。 しか し 、 こ の 方法に用 い る助燃剤 ・高純度酸素に含まれ る炭素 、 お

よび高周波燃焼炉に付属 した 鉄精製ライ ンへ の大気の 漏 れ込み によ る汚染の 検証が これまで 行わ

れて いなか っ た。そ こで 、乾式炭素抽出法のバ ッ クグラウン ドを検証 し、より正 確な
14C

年代を得

るこ とを 目的と して、本実験を行 っ た 。

2−2 実験

く鉄試料か らの炭 素抽 出 （乾式炭素抽出法）〉

　まずは 、 高周波燃焼炉 （LECO 　HF −10，　LECO 社製）に充填するアル ミナ製の るつ ぼをあ らか じ

め電気炉 内で加熱 （1000℃，10 時 間） し 、 付着 して いる埃等を除去 した。その後 、約 450 〜500mg

の標準鉄鋼試料（LECO −501−024
，
　C ：3．35％，　LECO 社製）および助燃剤（LECO −502−231

，
　High　Purity　lron

Chip
，
　LECO 社製 ，

　C 〈 8ppm ）をこ の る つ ぼに入れ 、 試料の表面 に付 着 してい る可能性がある埃等

を除去するた め に電気炉 内で 再度加 熱 （500℃ ， 30 分 ） した 。 次 に 、 る つ ぼを高周波燃焼 炉 に充填

し、鉄試料と助燃剤を高純度酸素 （太陽東 洋酸 素株式会社製，CO ，　CO2 ＜ 0．1ppm）の気流中で 融解

させ 、 鉄試料中の炭素 を CO2 と して 抽出した 。 高周波燃焼炉の運転時間は 4 分間 だが、その うち

最初の 3 分間、高純 度酸素 を炉 内 に供給 した 。 抽出した CO2 は 、 炉 に付属する鉄精製ラ イ ン （図

1）中で 液体窒素、エ タノール、n一ペ ンタ ンなどの冷媒を用 いて精製 した 。 精製後の CO2 を 、
　 H2、

触媒の鉄粉とともに 9  φバ イ コ ール管 に封入 し、鉄粉の ある 管下 端部を電気炉で 加熱 （650℃
，
6

時間以上 ）す る こ と で グラ フ ァ イ トを含成 した 。 そ の後 、 こ の グ ラフ ァ イ トを専用 の 手動圧 縮装

置 を用 い て アル ミニ ウム 製の 試料 ホル ダ ー
に充填し、測定用の夕一ゲ ッ トと した。

　以上 が乾式炭 素抽出法の 概 略で あるが、 この 方法で は 高純度酸素 ・助燃剤および大気の漏れ込

み に起因する炭素汚染が考え られ る。そ こ で 、高純度酸素 に起因する炭素汚染を検証するため に、

まずは助燃剤を用 いず 、 高純度酸素の 流量 を 100mVmin と して 約 450mg の 標準鉄鋼試料か ら炭素

を抽 出 し、グラ フ ァ イ トを合成 した 。 次 に 、 標準鉄鋼試料 の 使用 量は変 えずに 高純度酸素の流量

を 200、300mYmin と して 同様 にグ ラフ ァ イ トを合成 した 。 同 じ条件 で グラフ ァイ トをそれぞれ 3

個合成 し 、 それ らの測定結果か ら高純度酸素に起因する炭素汚染を検証 した。

　
一方、助燃剤に起因する炭素汚染を検証す るた めに 、高純度酸素 の 流量を 200mYmin と

一
定 に
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して 、助燃剤の 使用量を約 2000、 1750、 1500、 1250、1000 、 750、500、250、Omg と変えて、標準

鉄鋼試 料 （約 500mg ）か ら炭素を抽出し、グラ フ ァ イ トを合成 した 。 各条件で グ ラフ ァ イ トをそ

れぞれ 2−3 個合成 し、それ らの 測定結果か ら助燃剤 に起 因する炭素汚染を検証 した 。

　大気の漏れ込み に起因する炭素汚染を検証するため に、8 万 5 千〜9 万年前のものとされてい る

火砕流 （As・−4）に埋 没 して い た樹木 片 （下山ほ か 1994）か らの炭素抽出を行 っ た 。 まず 、 試料

を約 6mg 分取 し 、 蒸留水中で の 超音波洗浄を行 っ た 。 次に 、1．2N 　HCl （6（）−70℃
，
60 分以上 × 3〜5

回）、 1．2N 　NaOH （60〜70℃ ，
60 分以上× 3〜5 回）、 12N 　HCI （60〜70℃ ，

60 分以上 × 3〜5 回）による

交互 洗浄を行 っ た 。 その後 、 蒸留水で 洗浄 し 、 定温乾燥器内 （90℃ ）で乾燥 させた 。 こ の 木片試

料に つ い て 、 高純度酸素の 流量を 200mYmin、助燃剤の 使用 量を約 500mg と して、高周波燃焼炉

で 炭素抽出を行い 、 グラフ ァ イ トを合成 した 。 なお 、 同じ条件 で グ ラ フ ァ イ トを 6 個合成 した 。

一方 、 通 常の木片試料に用 い られ る精製 ライ ンによ っ て も、 同 じ木片試料か ら炭素を抽 出 した 。

すなわち 、 約 6mg の木片試料を CuO （700〜900mg ）とともに 9  φバイコ
ール管中に真空封入 し、

電気炉内で 加熱 （850℃，2 時間）する こと によ っ て CO2 に変換 した 。 その後 、 得 られた CO2 を通

常の 木片用ライ ン中で 精製 し、精製後の CO2 か らグラフ ァ イ トを合成 した。こ のグラフ ァ イ トを、

先 に述べ た鉄試料の 場合と同様に アル ミ ニ ウム製の 試料ホルダー
に充填 し、測定用の ターゲ ッ ト

と した 。 なお 、 同じ条件で グ ラ フ ァ イ トを 6 個合成 した。そ して 、鉄精製ライ ンと通常の 木片用

ライン とを用い て 、それ ぞれ合成 された グ ラフ ァイ トの 測定結果 を比較する こ とで 、 大気の漏れ

込みに起因する炭素汚染を検 証 した。

図 1　 鉄精製ライ ンの概 略図

〈加速器質量分析 によ る
14C

年代測定〉

　名古屋大学タンデ トロ ン加速器質量分析計 2 号機（Model ：4130−AMS
，
HVEE 社製） （Nakamura 　et　a1．

2000）によ っ て 、グラフ ァ イ トタ
ー

ゲッ トの
14C

／
12C

比 お よび
13C

／
12C

比 を測定 した 。 標準体には 、
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NBS 一シ ュ ウ酸 （RM −49） を用い た （Mook 　amd 　van　der　Plicht　l　999）。 測定 された
14C

！
13C

！
12C

比 か ら
14C

濃度 R を求めた 。
　R 値とは 、 標準体の

14C
！
12C

比を基準と した未知試料の
14C

濃度を表す数値

で あ り、以下の 式で 定義される。な お、
14C

濃度の算出の 際の 炭素同位体分別補正 には、タ ンデ ト

ロ ン 2 号機で測定され た
13C

／
12C

比を用い た 。

　　　　　R −
（
14C112C

）sampl ， ／（
14C1 ’2C

）、td

｛
　 （

］4C
！
且2C

）sartrp1。 ：同 位体分 別 の 補正 を行 っ た試料の
14Ct 且2C

比

　 （　
14C

／
1
　
2C

）、ω　 ：同位 体 分 別 の 補正 を行 っ た 標準体の
14C112C

比

　δ
13C

値は 、 トリプル コ レクター式気体用 質量分析計 （MAT −252，　Finniga皿 MAr 社製）で も測定

した 。 なお 、 こ の とき得 られる δ
13C

値は、グ ラフ ァイ トを合成する段階で生 じる同位体分別効果

を受けて いない値である。

2−3 結果および考察

　高純度酸素の流畳と
14C

濃度 R の 関係 を表 1 ・
図 2 に、助燃剤の使用量と

14C
濃度 R の関係を表

2 ・図 3 に示 した 。 図 2 から、高純度酸素 の流量の増加 に伴 っ て R 値が増加 して い ない こ とがわか

る。一方、図 3 で も、助燃剤の 使用 量の 増加 に伴う R 値の増加 は見 られなか っ た 。 通常 、 考古資

料か ら炭素を抽出する場合は 、 高純度酸 素 の 流量 は 200−・300mVmin× 3min、 助燃剤の使用 量は約

1000mg で ある 。 それゆえ 、 考 古資料の
14C

年代測定 にお いて 、高純度酸素およ び助燃剤に起因す

る 炭素汚染の影響は無視するこ とがで きる。

表 1　 高純度酸素に起因する炭 素汚染の影響

試料名 標準鉄鋼試料
＊

　　 高純度酸素　　　収量 （収率）

　　［mg ］　　　 ［ml ／minx3min ］　 ［mgC （％ ）］

δ　
i3C

［k ］

14C
濃度 R＊ ＊

LECO　Fe　100 −T　　　　　450 ．1

LECO 　Fe　100−2　　　　　450 ．1
LECO 　Fe　100 −3　　　　　450 ．1

100100100 11．2（74．3）　 −28．9 ±0．1　　 0．0040 　± 0．0002
12．5（82．6）　−27．2　±0．1　　 0．0032 　±G．0002
12．7（83．9）　−27．2 ± 0．1　　 0．0030 　± 0．0002

LECO　Fe　200 −1
LECO 　Fe　200 −2
LECO　Fe　200 −3

450 ．2450

．2450
．1

LECO 　Fe　300 −1
LECO 　Fe　300 −2
LECO 　Fe　300 −3
　 　 　 〈Av ．〉

450 ．1450
．2450

．2

000000222 13．7（90．6）　 −25．3　±0．1　　 0．0034 　ゴ：0．0002
13．6（90．5）　−25．4　± 0．1　　 0．0030　± 0．0002
13．5（89．2）　−25．4 ±0．1　　 0，0031　± 0．OOO2

300300300 11，0（72．9）　−25．9 ± 0．1

14．5（96．1）　 −25．1　±0．1
14 ．1（93．5）　−25．2 ± 0．1

0．0028　± 0．0002
0．0028 　±0．0002

0．0033　±0．0003
0．OO32 　±0．0004

＊ LECO　standard 　lron （LECO−501−024 ）：3．35％ C，　O．064Yo　S

＊ ＊ 誤差は ，
1 σ ．
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図 2

表 2

高純度酸素に起因する炭素汚染の影響

助燃剤 に起因する炭素汚染の 影響

試料名 標準鉄鋼試料
＊

　　　［mg ］

助燃剤
＊ ＊

［mg ］

収量（収率）

［mgC （％）］

δ
13C

［％。］

14C
濃度 R＊ ＊ ＊

LECO 　Fe　1−1

LECO 　Fe　1−2
LECO 　Fe　1−3
LECO 　Fe　2−1
LECO 　Fe　2−2

501．6501
．6501
．6501
．9500

．9

0．0　　　　　　14．3（85．0）
0．0　　　　　　14．9（88．5）
0．0　　　　　　14．3（85．O）

500．3500
．6

一25．7 ± 0．1
−25．8　± 0．1
−25．7 ：辷O．1

0．0041　± O．0002

0．0033　± 0．0002
0．0021 　± 0．0002

15．5（89．2）　　
−25．0 士0．1

15．1（89．9）　．：〜5一三g』竺0．1O
．0035 　　± 0，0002

0．0032 　± 0．OOO2

LECO 　Fe　3−1　　　　500．3
LECO 　Fe　3−2　　　．5gg．杢

750．8750
．7

14．7（87．3）
14 ．7（87．4）

一25．2　ゴ：0．1
−25．3　± 0．10

．0031　士 0．0002
0．0025 　士 O．OOO2

LECO 　Fe　4−1
LECO 　Fe　4−2

LECO 　Fe　4−3

500．7500
．7500

．7

1000 ．31000
．31000
．3

16．0（95．2）
15．2（90．4）
16．0（95．2）

一25．6
−25．6
−25．6
−25．4
−25．5

± 0．1
± 0．1

±0．1

0．0024 　± 0．0002
0．0031　　± 0．0002

0．0024 　± 0．0002
LECO　Fe　5−1

LECO 　Fe　5−2500

，4500

．4

1250 ．91250

．7

11．2（66．5）
11．4（67．8）

1
　

100

±

±

0．0030 　　±O．0002

0．0030　±0．0002
LECO　Fe　6−1

LECO 　Fe　6−2500

．7500

．7

1500p61
　500．2

14．7（87．2）
15．0（89．3）

一25．6　±O．1
−25．6 ±O．10

．0036 　±0．0002

0．0031　±O．OOO2
LECO　Fe　7−1

LECO 　Fe　7−2

500．6500

．6

1750 ，21750

．2

15．7（93．6）
15．7（93．6）

一25．5　± 0．1　　　　0．0028 　±0．OOO2
−25．4 士0．1　　　 0．0032 　±0．0002

LECO　Fe　8−1　　　　500．8　　　　　　　　2000 ．2　　　　　　　9．8（58，3）
LECO　Fe　8−2　　　500 ．0　　　　　　　　2000 ．7　　　　　　10．3（61．5）
LECO　Fe　8−3　　　500．8　　　　　　　　2000 ．2　　　　　　9．8（58．3）
　　　　 〈Av．〉

一25．9 ± 0．1　　　 0，0042 　±O．OOO2
−26．0　±0．1　　　　0．0039 　±0．0002
−25．9　± 0．1　　　　0．0032 　± 0．0002

　　　　　　　　　　　　 0．0031　 ±0．0006

　　 ＊　LECO 　standard 　iron（LECO −501−024）：3．3S％ C，0．064％ S

　＊ ＊ LECO 　Pure　iron　chip 　accelerator （LECO
−502 −231 ）：C く 8ppm ，　S 〈 15ppm

＊ ＊ ＊ 誤差 は，1 σ ，
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図 3　 助燃剤に起因する炭素汚染の影響

　表 3 ・図 4 には、鉄精製ラインで 精製された木片 （Aso −4）の
14C

濃度 R と、 通常の 木片用ライ

ンで 精製 された木片 （Aso−4）の
14C

濃度 R を示 した 。 その 結果 、

正4C
濃度 R の平均値は 、 前者で

は O．0043± O．0002、後者で は 0．0027±0．0002 とな っ た 。 すなわち 、 木片用 ラインと比 較すると、高

周波燃 焼炉 に付属する鉄精製 ライ ンに は明らか な炭素汚染が見 られる 。 しか し、 こ の汚染は 2000

年前の試料を測定 した場合 、
14C

年代に して 約 4 年の 若返 りに相 当する値で あ り、

14C
年代測定法

の 測定誤差を考えると、鉄精製ライン へ の 現代大気の 漏れ込みが
14C

年代に与え る影響はほとんど

な い こ とが結論づ けられ る 。

表 3　精製ライ ンの違い によ る炭素汚染の影響

試料名
＊

量

g

重

 

助 燃剤
＊ i

　　　 高純度酸 素　　　 収量

［mg 工　　　　【ml ／minX3min ］　　［mgC 】

δ
13C 14C

濃度 R
寧 寧 寧

Aso4 一乾式 1　 　 　 6．4　 　 　 　 　 　 501．0　 　 　　 　 　 200

Aso4 一乾 式2　 　 　 5．8　 　 　　 　 　 501．0　 　 　 　 　 　 200

Aso4 一乾式3　　 　 5．8　　 　　　 500，3　 　　　　 200
Aso4 ・乾式4 　　　 5．5　　　　　　 500 ．2　　　　　　 200

Aso4 一乾式5　 　 　 5．1　 　　 　 　 　 500．3　 　 　 　 　 　 200

Aso4 一乾式6　　　 5．9　　 　　　 500．0　 　　　　 　200
　 　 ＜ Av．＞
Aso4 一通 常 1　 　 　 6．5　 　 　　 　 　 　 −　 　 　 　 　 　 　 −

Aso4一通常2　　　 5．7　　　　　　　 −　　　　　　　 −

Aso4・通常3　　　 6」　　　　　　　 一　　　　　　　 一

Aso4 一通 常4　　　 5．9　　　　　　　 −　　　　　　　 −

Aso4 一通 常5　　　　　4．8　　　　　　　　　　　−　　　　　　　　　　　　−

Aso4 一
通 常6　 　 　 5．7　 　 　　 　 　 　

−
　 　 　 　 　　 　

・

　 　 〈Av．〉

2．9　　　　−25．7 ± O．1　　　 0．0049 　±0．0002
5．1　　　　 −25．7 士 O．1　　　 0．0038 　±O，0002
5．0　　　　−25．8 ± 0．1　　　 0．0044 　土0，0002
4．6　　　　−25 ．8 ± 0．1　　　 0．0039 　± O．0002
4．2　　　　

−25 ．7 」：O．1　　　 0．0047 　士0．OOO2
4．7 　　　　−25．8 ± 0．1　　　 0．0038 　±0．0002
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．0043 　±0．0002
5，6　　　　−25．7 ± 0．1　　　 0．0028 　±0．0002
5．2　　　　 −25．5　± O．1　　　　0．0030 　±0 ．0002
5，1　　　　−25，9 ± 0．1　　　 0．0033　±0．0002
5．5　　　　−25 ，6 士 0．1　　　 0．0023 　±O．0002
3．6　　　　

−25 ．7 ± 0．1　　　　0．OO23 　±0 ，0002
4．7 　　　　

−25 ．9 ± 0，1　　　 0．0023 　± O．OOO2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．0027 　土 0 ，0002

　 ＊ rAso4 一乾式 」 は，鉄精製 ラインで精製 した もの ．　 rAso4 一通常」 は，木片用ライ ン で精製 した もの ．
＊ ＊ L丘 CO 　Pure　iron　chip 　accelerator （t三CO −502 −231 ）：C 〈 8ppm，S く 15ppm

＊ ＊ ＊ 誤差 は，1 σ ．
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匡

遡
鰹
O

寸

0．006

0．005

O．004

0．003

0．002

0．001

丕
王
王

鉄精製ライ ン

〈Av．〉 ＝0．0043 ±0．0002

亜
王

亞

亜 亞 亞

王

王王王
ライン

＝0．0027 ±0．0002

図 4　 精製ライ ンの違い による炭素汚染の 影響

　以 上の よ うに 、 助 燃剤 ・高純度酸素お よ び鉄精製 ライ ン へ の 大 気 の漏れ込み による 炭素汚 染の

影響は、考古学で 対象 とな る数 千年前 まで の 鉄製遺物を測定す る場 合は 、 測定誤差の範囲内に収

まる程度 の もの で あ るこ とが明 らか にな っ た。こ の こ とか ら、 名古屋大学で 採用 されて い る 乾式

炭素抽 出法 は、鉄製遺物か らの炭素抽 出法 として 利用で きる こ とが示 された 。

3 ．湿式炭素抽出法 にお ける炭素汚染に関する検証実験

3−1 研究の 目的

　鉄試料 か ら炭素 を抽 出するも うひ とつ の 方法 として 、湿 式炭素抽 出法があ る。 こ の 方法 は、酸

化還元電位の 相違を利用 して 鉄を溶解させ 、 最終的に炭素を固体で 得る方法で ある 。 先の研究 （Oda

et　al，1999）で は、塩化銅（II）水溶液 中で 鉄試料 を溶解 する方法が 用 い られた 。 しか し、 塩化 銅（II）

試薬中 に は、濾紙 を通過 で きな い 程 度の 大 き さの炭 素を含む不純物が混入 して い る可能性が指 摘

されていた 。 そ こ で 、 よ り正 確な
14C

年代を 得るた め に、湿 式炭素抽 出法のバ ッ クグラ ウン ドを検

証する こ とを 目的と して、本実験を行 っ た 。

3−2 実験

　本実験で は 、 塩化銅（II）試薬 （CuCl2・2H20 ）の混 入物に起 因する 炭素汚染の影響を 明らか にす
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る こ とを 目的と した 。 濾過処理 を施 して いな い CuCl2 水溶液 （表 4，　No ．4〜9）と石英濾紙で濾過処

理 を施 した CuCl2 水溶液 （表 4
，
　No ．10〜14）をそれぞれ調製 した後 、 これらの濃度を変えて炭素を

抽 出 し、
14C

濃度 R を測定 した。また、4N 　HC1 （表 4，　No ．1〜3）によ っ て も鉄試料の溶解を行い、
14C

濃度 R を測定 した。

　約200mg の 標準鉄鋼試料 （LECO −501−024，　C ： 3．35％，　LECO 社製）を、ホ ッ トプレー
ト上で 加温 し

た CuC12水溶液 中で 溶解させ た （60〜70℃ ，1時間）。
　 CuCl2水溶液 中で は、　 Feが溶解 し金 属Cuが析出

した 。 次 に、空気中にお いて 12N　HC1 を4ml加えCu を溶解させ た 。 こ の とき 、 溶液中に黒い 粒状の

炭素を確認する こ とができた 。

一方 、 約 200mg の 標準鉄鋼試料 （LECO −501−024
，
　C ： 3，35％

，
　LECO 社

製）をHCI中に入れ 、 ホ ッ トプレー ト上で加温 しながら溶解 させ た （60〜70℃ ，
1週間）。 この とき 、

HCI 中に は 、 黒い細粒の炭素を確認するこ とができた 。 それぞれの標準鉄鋼試料がすべて溶解 した

こ とを確認 した後 、 石英綿を足 にっ めた漏斗を用いて粒状の炭素を濾別 した 。

そ の 後 、 捕集 された炭素を 9  φバ イ コ ール管 内1こ石英綿 ごと押 し出し、こ れ を乾燥させた

（90℃ ）。 次 に 、 こ の 9  φバ イ コ ール管 中に CuO （700−900mg ）を加えて真空封 入 した後、電気

炉内で加熱 （850℃ ，
2時間）する こ とで 、 炭素粒子を CO2 に変換 した 。 そ して 、 2−2で述べ た方法 と

同様 に木片用 ライ ンで CO2 を精製 し、その CO2 か らグラフ ァ イ トを合成 した後 、 測定用のターゲ ッ

トを作成 した 。 その 後、 名古屋大学タンデ トロ ン加速器 質量分析計2号 機を用い て 、

t
℃年代測定を

行っ た 。

3−3 結果 と考察

　 HCI、未濾過の CuCl2 水溶液 、お よび濾過済の CuCl2 水溶液、それぞれを用い て溶解させた標準

鉄鋼試料の
14C

濃度 R を表 4 ・図 5 に示 した 。

　未濾過の CuCl2 水溶液の濃度を上げて炭素を抽出 し、

14C
濃度 R を測定した とこ ろ 、

14C
濃度 R

は 0．0045± 0．0002 か ら 0．0127圭0．0002 に増加 した 。 この こ とか ら、塩化銅（II）試薬には明らかな炭素

汚染が あるこ とがわかる （No．4〜9）。

一方、濾過済の CuC12水溶液の 濃度を変えて炭素を抽出 し、

「4C
濃度 R を測定した とこ ろ、

14C
濃度 R に大きな変化は見 られなか っ た （No ．1（〉−14）。 こ の結果

か ら、 塩化銅（II）試薬中の 炭素汚染は 、
　 CuCl2 水溶液を石英濾紙で 濾過処理する こ とで 除去で きる

こ とがわかる 。

　HCI に よ っ て 溶解させ た試料の
14C

濃度 R も、濾過済 の CuCl2水溶 液で 処理された試料の そ れと

ほ ぼ同 じ値で あ り、 バ ッ クグラ ウン ドが低 い こ とが示 され て い る 。 しか し 、 表 4 にあるとお り、 HCl

に よ る炭素抽出法の 収率は約 45％ と、CuCl2 水溶液 による炭素抽出法の 約半分で ある 。 こ の よ うに、

HCI に よる炭素抽出法の収率は 、
　 CuC12 水溶液によ る 炭素抽出法に比 べ て低 く、ときに は数％に ま

で 下 がる こ とが ある （Oda 　 et　 al．1999）。 そ れ ゆえ 、　 HCI による炭素抽 出法 は、破壊 分析 に使用する

量 に 限度があ る考古資料の処理 には適さな い とい うこ とがで きる 。
こ れ に対 し、CuC12 水溶液に よ

る炭素抽出法で は、一点 （No ．4）を除き、8 割以上の 高収率を示 して い る 。

　以 上の こ とか ら 、 CuCl2 水溶液 による炭素抽 出法は収率 が高 い こ と 、 また 、 塩化 銅（II）試薬 中に

含まれ る汚 染炭素は 、 石英濾紙に よ る濾過処 理によ っ て 除去で き る こ とが 明 らか にな っ た 。

一90一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Nagoya University

NII-Electronic Library Service

Nagoya 　University

表 4　湿式炭素抽 出法における炭素汚染の 影響

抽 出法 弑料 番号

　 No．
試料 名 標準鉄鋼試料

＊

　 （CuCl2 ・2H20 ）／Fe
＊ “

　 収量（収率）

　　［mgl 　　　　　　　 ［9／9｝　　　　　 ［mgC （％ ）］

δ
i3C

［臨

1
℃濃度 R＊ ＊ ＊

　 　 　 　 　 1　　 　 HCI−1
HCI法 　 　 　2　 　 HCI−2
　 　 　 　 　 3　　 　 HCト3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〈Av ．〉

CuC「2法
（未濾 過）

CuCI2法

（濾過 済）

201 ．2201
，5201
．4

0．0　　　　　　　3．0（445 ）

0．0　　　　　3．0（44．4）
O．0　　　　　　　3．0（44 ．4）

一25 ．O ± 0 ．1　　　 0．0037 士 0．0002
−25．1　± 0．1　　　　0．0040 士 0．OOO2
−25．2 士 0．1　　　　0．0040 士0．0002
　 　 　 　 　 　　 　 0．0039 ゴ：0．0001

456789

一
1011121314

CuCI2−nf−1
CuCI2−nf−2
CuCI2−nf−3
CuCl2rnf冒4
CuCI2−nf−5
CuCI2−nf−6
CuCI2冒f−1CuCI2

−f−2CuCI2
−f−3CuCI2
−f−4CuClz
−f−5
〈 Av．》

200．7201
．0200
．4201
．7115
，4201
．6201
．1200
．5200
．8200
．3200
．8

　12，036
．060
．096
．0180
．0155
．5

　12，036
，060
．096
．0156
，5

4．8（71．4）
6．O（89．2）
6．3（93．9）
6．1（90．2）
3，5（91．4）
5，6（83．0）
6．2（93．4）
6．0（89．3）
5，9（87 ．1）
6．2（91．7）
5．9（88．O）

一24．4 ± O．1
−24 ．6 土 O．1
−24．7 ±O．1
−24 ．7　± 0．1
−24．4　：ヒO．1
−24．6 ± 0．1
−24．6 ±0．1
−24．7 士 0．1
−24 ．6 ± 0．1
−24．7　±O．1
−24．7 士 O．1

0．0045 士 0．0002
0．0064 士O．OOO2
0．0093 ± 0．0002
0．Ol　17 ± 0．0002
0．0225 　土 0．OOO2

0．0127 士0，0002
0．0033 ±O．OOO2
0．0036 士O．0002
0 ．0036 士O．0002
0．0036 士0．0002
0．OO52 　士0．OOO2
O．OO39 ±：0．0008

　 ＊ LECO 　standard 　iron （LECO
−501−024）：3．35％ C，　O．064％ S

　＊ ＊ 塩化 銅（11）試藁は，Ne．9，　Ne．14以外は，同じLot　No，の ものを使用した．
＊ 串 零 誤 差 は，1 σ ．

匡

0．025

0．020

0．Ol5

O．OlO

0．005

0．000

0 50 100 150 200

（CuCI2・2H20 ）／Fe ［g／g］

図 5　 湿式炭素 抽出法 における炭素汚染の 影響
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4 ．精錬実験

4−1 研究 の 目的

　近 代以前 の 日本の たた ら製鉄で は 、 砂鉄や鉄鉱石を木炭 で還元 して 鉄素材を生 産 して い た 。 こ

の 際、再 利用を 目的 と して 、製錬 によ っ て 生産 され た鉄素材 を再度 木炭で 還元 して 新たな 鉄素材

も生産 されて い たと考え られる 。 本稿で は 、 砂鉄や鉄鉱石 を木炭で 還元 して鉄素材を生産する 工

程を製錬、一
度製錬された鉄素材を再度木炭で 還元する工 程を精錬 と表現する 。

　製錬と精錬で は両 工 程で 木炭を使用するが 、 両工 程の 間に時間差が ある場合 に 、 精錬で 得 られ

た鉄素 材中の炭 素は どちらの 工 程で 使用された木炭に 由来するもの で あるか につ いて 、これ まで

明 らか にされ て いなか っ た 。 そ こ で 、 本研究で は、鉄製遺物の
14C

年代が製錬また は精錬どち らの

工 程で 用 いた木炭の ものであるかを明らか にする こ とを目的と して 、 約 1300 年前の遺跡か ら出土

した 鉄滓と現代の 木炭とを用い て精錬を行い 、 得 られた鉄素材中の炭素の
14C

年代測定を行 っ た 。

4−2 精錬実験の 概要

　精錬実験の原料と したの は 、 7世紀後半の 製鉄遺跡で ある源内峠遺跡か ら出土 した鉄滓で ある 。

また、燃料 （還元剤）として 現代の 木炭を用 いた 。 これ は 、 中国折江 省龍泉県松陽産 の備長炭で

あ り、2001年 1月に伐採 ・
製炭 された もの で ある。また、その 中に2（〉一・25年分の年輪が確認で きた。

そ して 、高 さ約 60cm、内径約 11cm の 小型竪形炉を製作 し、精錬実験 を二 回行 っ た （山 田 1999，山

田 2001）。炉 内部 に火 を入れた後 、炉 内 に設置 した温度 計で 温度 が十 分 に上が っ た こ とを確認 し

て か ら、 細か く砕い た木炭と鉄滓 とを交互 に投入 した 。 この 際、送風管か ら常に風 を送 り続ける

こ とで 炉内温度を約 140（M500 ℃ で安定 させ、鉄滓 を精錬 した 。

一回 目の精錬実験で は 、 合計 5．6kg

の鉄滓 を精錬 （木炭の 使用量 8．9kg） し、263．6gの 鉄を得た 。 二 回 目は 、 合計3．2kgの鉄滓を精錬 （木

炭の使用量 16．1kg）し 、 222．7gの鉄を得た 。

4．314C年代測定

　原料に用い た源内峠遺跡出土 の 鉄滓、お よび精錬実験 に よ っ て 得 た鉄 につ い て は、以下の よ う

な 調製を行 っ た 。 まず、メタ ルチ ェ ッ カ ーを用 い て 金属反応 が強 い もの を選別 し 、 グラインダー

等 によ り約 5  角 に切 断 した 。 次 に 、 蒸留 水中で超 音波洗 浄を行い 、 試料表面 に付着 した汚染物

を取 り除い た。次 に、1．2N　NaOH を用い て フ ミン酸等を 除去 （60−70℃ ，
60分 × 3〜5回） し、続 いて

1．2N 　HCl を用 いて炭 酸塩等を除去 した （60〜70℃ ，
5〜10分 ）。そ して、蒸留水で洗浄 した後 、 乾燥器

内で 乾燥 させた （90℃ ）。前述 した乾式炭素抽 出法を用 い て 鉄試料中の炭素を抽出し 、 測定用 の グ

ラ フ ァ イ トターゲ ッ トを作成 した 。 その 後 、名古 屋大学 タ ンデ トロ ン加速 器質量分析 計2号機を用

い て 、

且4C
年代測定を行 っ た 。

　1本の 現代木炭の
14C

濃度を考え る と 、 心 材部に近 い内側の年輪と辺材部に近い外側 の年輪で は
14C

濃度が異な る は ずで ある 。そ こ で 、こ の 木 炭の 年輪が持つ
14C

濃度 の範 囲 を明 らか にす るため に、

年輪の 中心部、年輪の 中間部 、年輪の 外側付近 か ら、約 5  厚の 試料 を各 1点 ずつ 採取 した 。 木炭

試 料 は 、 2−2に示 した試料調 製を行 い 、 前述 した木片用 ライ ンを用 い て 炭素を抽出し 、 グラフ ァ イ
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トターゲッ トを作成 した 。 その 後 、名古屋大学タンデ トロ ン加速器 質量分析計 2号機を用 い て 、
14C

年代測定を行 っ た。

4 −4 結果および考察

　鉄滓 、 現代木炭および精錬で 得 られた鉄の測定結果を、表 5 ・図 6 に示した 。 通常、
14C

濃度 R

が小さい ほど、
14C

年代は古くな る 。 しか し 、 図 6 の 現代木炭の
14C

濃度 R を見てみる と 、 年代が

新 しい はずの 年輪外側ほ ど R が小さくな っ て い る 。 さらに は 、 年輪数 20−・25 に も関わらず大きな

幅を持 っ て い る 。 これは 、 1960 年代に頻発 した大気圏内での 核実験によ っ て 、 人工的に大量 の
14C

が つ くられた影響で ある （bomb　effect）。

　精錬に よ っ て得 られた 鉄の
14C

濃度 R の平均値 （R 〈Av．〉罵L245 圭 0．007）は、原料と した鉄の
14C

濃度 R の 平均値 （R 〈Av．〉 ＝ 0．838±0．002）とは一致せず 、 燃料として使用 した現代木炭の
14C

濃度 R

の 範囲内 （R＝1．108±O．003−・1．569±O．003） にある値を示 した 。 こ の こ とか ら、製造され た鉄素材 に

含まれ る炭素は、精錬の 際に 燃料として使われた木炭の炭素が置き換わ っ た もの である こ とが 明

らかにな っ た 。

　以上 の よ うに、精錬実験および製錬実験 （山田 ほか 1999）の結果に よっ て 、 製造された鉄素材

に含まれ る炭素 は、最後 に製錬また は精錬 された際に燃料 と して使われた木炭の 炭素に由来する

こ とが示 され た。

　　　　　　　　　　　表 5　精錬実験に使用 した試料の
14C

濃度の 比較

試料 番号　　 試料名
8

No ．
量

切

重

 

収量

［mgC 】

δ
i3C

［岡

MC
濃度R＊ ＊

5678901211111222鉄滓  一2D
纈 ＞3D

鉄滓  4D−1
鉄滓 

一4D−2
鉄瀚 1D
鉄滓  2D

磁 ＞3D

購 4D

729．5384
．9500
，7692
．7257
．3581
．6555
．7908
．3

1．181
．2810
．101
．540
．781
．271
．186
．47

一33± 1
−29 士 1

−27．7± 0．1
−20．8士 0．1
−2S± 1
−27 ± 1
−31 ± 1

−26．1 土 0．1

0．841土 0．004
0．841 士 0．004
0．837 士 O．004
0．837土 O．OO4
0．838± 0．004
0，837 ± 0．004
0．838 圭 0．004
0．836± 0．004

　 　 　 　 　 　 　 　 ＜Av．＞
23　　 現代木炭一混 合一1　　 　　　　　 　 6．5
24　　 現代木炭一混合一2　　　　　　　　 6．5
25　　　現代木炭一混合一3　　　　　　　　　6．6
26　　 現代木炭

一
混合

一4　　　　　　　　 6．5
27　　 現代木炭一混合一5　 　　　　　 　　 6．6
28　　 現代木炭一混合一6　　　　　　　　 6．6
　 　 　 　 　 　 　 　 ＜Av．＞
29　　 現 代木炭

一
中心 　　　　　　　　　　7A

30　　 現代木炭
一
中間　　 　　　　　 　　 7．5

31　　 現 代木炭一外側　　　　　　　　　　7．2

　 　 　 　 　 　 　 　 0，838 土 0，002
4．79　　　 −26．3士 0．1　　　　1．187 士0．004
4●55 　　　

−26，5±O．1　　　 1．191 士0，004
4．58　　　

−26．1 ± O．1　　　　1．185 士 O．OO4
5，32　　　−26．0圭 0，1　　　　1．187 土 0．004
6．00　　　−26．5± O．1　　　　1．194 ± 0．003
6．03　　　−26．5±O．1　　　　1．ZIZ ±0．003
　 　 　 　 　 　 　 　 1．193 ±0．004
6．98　　　　−27 士 1　　　　　1．569 ±0．003
6．89　　　　　−25土 1　　　　　 1．259±0．003
6．73　　　　　−24土 1　　　　　 1．108 士0．OO3

32　　 精錬鉄  一1D 　　　　　　　　1162．8
33　　　精錬 鉄  一2D 　　　　　　　　　 1099．8
34　　　精錬鉄（D−3D　　　　　　　　　　697，3
35　 　 精錬鉄 

一1D　　 　　 　 　　 1115．2
36　 　 精錬鉄  一2D 　　 　　 　 　　 lO99．8
37　　 精錬鉄  一3D　　　　　　　 1366．6
38　　 精錬鯵 4D　　　　　　　 1059 ．1
　 　 　 　 　 　 　 　 〈 Av．〉

17．32　　　 −23．0 ±0．1　　　　 1．226 ±O．OO4
2．40 　　　−ZO．9 士 0，1　　　 1．243 ± O．004
7．54 　　　−26．5士0．1　　　　1．226 土 0．004
7．82　　　 −25．8±0．1　　　　1．264 ±0．004
13．42　　　 −27．8±0．1　　　　1．230 ±O．004
21．11　　　

−29 ，6±0．1　　　 1．263 ±0．OO3
23．11　　　

−31．4 士 0．1　　　　1．261 ± 0．003
　 　 　 　 　 　 　 　 1，245士0，00ア

＊精錬 実 験 は，2 回 行 っ た （  ＆   ），
　 「現代木炭

一
混合 J は ，1本の 現代木炭 （摺錬実験に用い たもの と同様 r年輪数2e〜25）を，粉砕 して 混合 したもの，

　 「現代木炭
一
中 心，中閻 ，外側 」 は ，1本の 現代木炭 （精錬実験に用いたもの と同様：年輪数 20−25）の 中心部，中間部，外側に近 い

　 年翰を、それぞれ約 5mm 厚で採取したもの ．
＊ ＊誤差は，1 σ ．
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図 6　 精錬実験 に使用 した試料の
14C

濃度の比較

5 ．考古学的年代が明確である鉄製遺物の
1
℃年代測定

5−1 研究の 目的

　以 上の 研究 によ っ て 、炭素抽 出法 のバ ッ クグラ ウン ド、および鉄製遺物中に含まれる炭素の 由

来 が明 らか にされ た 。 そ こで 、本研 究で は 、考古学 的 に年代が 明確な 遺跡か ら出土 した鉄滓およ

び木炭の
14C

年代を測定し 、 その結果を考古学的年代 と比較する こ とで 、 鉄製遺物か ら得 られ る
14C

年代の 信頼性を検証する ことを 目的と した 。

5−2 測定試料

　三 カ 所の 遺跡か ら出土 した 鉄滓 およ び木炭 に っ い て 、
14C

年代 測定 を行 っ た。一
つ 目は、源 内峠

遺跡か ら出土 した鉄滓およ び木炭で ある 。 源内峠遺跡は 、滋賀県大津市 に所在する 7世紀 後半の 製

鉄遺跡で ある 。 この 遺跡で は、4基 の 製鉄炉が検出され て い る 。 また、 この遺跡 で は炉 に関連 する

遺物や土器片が 多数発見 され て い る 。 炉の 操業時期は、特 に±器の 型 式編 年 によ っ て 、7世紀後 半

と考える こ とが できる （滋賀県教育委員会 2001）。

　二 つ 目は、福岡県福岡市に所在する元 岡遺跡 か ら出土 した鉄滓および木炭で あ る 。 こ の 遺跡で

は 、 40基 あま りの製鉄炉が検出され てい る 。 こ の遺跡 の操業時期は 、 出土 した 土 器の編年に基づ

き、8世紀代に求める ことがで きる （菅波 2001）。

　三 つ 目は 、 奈良県香芝市 に所在す る尼 寺廃寺 北遺跡 か ら出土 した 鉄滓お よび木炭 であ る 。 こ れ
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らは、鍛冶 に関連する遺物で ある 。 この 遺跡の 操業時期 は 、 出土 した 瓦か ら7世紀 中頃か ら8世紀

前半と推定されてい る （香芝市教育委員会 1998）。

　すべ ての 遺跡 において 鉄滓中に介在 して いた木炭を採取し、
14C

年代測定を行 っ た 。 これらは後

世に混入 した もの で はな く 、 製鉄の 際に使われた木炭で ある と考えて 間違い な い 。 また 、 源内峠

遺跡 、 尼寺廃寺北遺跡で は 、 鉄滓と同層か ら出土 した木炭につ いて も測定を行 っ た 。

5−3 実験

　鉄滓 につ い ては 、 4−3に示 した 試料調製を行 い、前述 した乾式炭素抽出法を用 い て 鉄試料中の炭

素を抽出し 、 測定用の グラフ ァ イ トターゲッ トを作成した 。 木炭は 、 2−2に示 した試料調製を行い 、

前述 した 木片用 ラ インを用 い て炭 素を抽 出 し、グラフ ァ イ トターゲ ッ トを作成 した 。 その 後 、 そ

れぞれの グラフ ァ イ トターゲ ッ トに つ いて 、名古屋大 学タ ンデ トロ ン加速器質量分析計2号機に よ

っ て
14C

年代測定を行 っ た 。

　測定で 得 られた
14C

年代値は、較 正曲線 （INTCAL98 ）を用 いて暦年代 に換算 した （StUiver　et　al．

1998）。 なお 、 誤差はすべ て 1σ で ある 。

54 結果および考察

　源内峠遺跡か ら出土 した鉄滓および木炭の
14C

年代 を表 6 ・図 7 に示 した 。 こ れ らの試料の較正

年代は、No ．11の 木炭を除いて 6 世紀後半か ら 7世紀を示 して いる 。 こ こ で 、 図 7 を見てみ る と、

鉄滓の
14C

年代 は互 い に誤差範囲内で
一致 して いる。こ れ に対して 、 木炭の

14C
年代はば らつ きが

大 き い こ とがわ かる。木炭の
14C

濃度は、その木炭片が年輪の どの 位置 にあ っ た もの で あるかに

よ っ て 大き く変化する 。 すなわち 、 中心 に近い 年輪 に 由来する木 炭 と外側 に近 い 年輪に由来する

木炭 とを考 えた場合は 、 前者の
14C

年代は古く 、 後者は新 しくなる。その ため、木炭の
14C

濃度は 、

木炭の 年輪数の範囲で ばらつ くこ とにな る （old 　wood 　effect）。

一方、鉄滓 中の
14C

濃度は 、 製錬に

使用 された木炭全体の 平均的な値を示すと考え られる。その ため 、 鉄滓の
14C

年代は 、 互い によ く

一致 して い るので ある。

　鉄滓お よ び木炭の 較正 年代か ら、 こ の 製錬に用 い られた木炭 の年 輪数 は 50 枚か ら、最大見積 も

っ て 100 枚と想定さ れ る が 、 年輪数が 100 枚 になる木炭が大量 に使用 され た とは 考え に くい 。 な

ぜな ら、 製鉄で は大量の 木炭を使用 する ため、30年輪程度の 木を数 カ所の 土地で分散させ て育て 、

使 い 回す こ とが 多い ためで ある 。 そ の ため 、 生 育期間が長 い木は適さなか っ た と考え られ る 。 ま

た、鉄滓の 較正年代が 、木炭の 較正年代の範囲の 中で新 しい 方に偏 っ て い る こ とか らも、 100年分

の年輪を持つ 木炭が使用された こ とが否定で きる 。 すな わち 、 鉄滓の
14C

濃度 は、木炭 の平均 的な

1
℃ 濃度と考え られ るた め 、 仮 に年輪数が 100 枚程度の 木炭が大量 に使用 され たな らば、鉄滓 の較

正年代はもっ と古い値に偏る はずで ある 。 以上の こ とか ら、実際には年輪数が 50 枚程度の木炭が

多く使用 され た こ とが考え られ る 。 な お、こ の よ うに 、 鉄滓 および鉄滓中に混入 してい た 木炭を

多数測定す る こ とで 、 使用 された木炭 の 年輪数の およ そ の推定が可 能 とな る場合が ある。No．　ll

の木炭試料の
14C

年代が、ほ か の 試料と比 べ て 100〜200 年古い 値を示 して い るが 、この 木炭試料

は鉄滓内に介在 して い たもの で はないため、下層か らの混入 したもの で ある 可能性がある 。
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　源内峠遺跡か ら出土 した鉄滓および木炭の
「4C

年代測定によ っ て 、製鉄に用 い られた木炭は 、 7

世紀中頃か ら後 半 に伐採 され た もの で ある こ とが示 された 。 この 結果は、考古学的に推定されて

いる 7 世紀後半 とい う年代 とよ く
一

致する 。

表 6　 鉄滓および木炭の較正年代 （源内峠遺跡）

試料番号

　 No ．
試料名 量

切

重

m

　

［

収量

【mgC 】

δ
13C

［h ］

1
℃ 年代

　［BP］

較正年代

［calAD ］

1−1 木炭（1＞1 6．8 2冖
22

生　
L

生

一27 ．4 ±0．1　　　1498 士 29 　　540 （563 ，590 ，596 ）604 ，6120616
12一

　

一
2
∩
∠

鉄滓q＞2
木炭  一2

729 ．5 　　　　　　　　　　　　　　−33 ± 1　　　　1385 土 31

　 6．6　　　　　　　　　　　　　−25．6±0．1　　 1487 ± 29
643 （657 ）664

542（599）619
12一

　

一
33 鉄滓  ・3

木炭  3
384 ．9
　 6．8

3q

り
ー

「
U

　一29 ± 1　　　　1387 ：ヒ32 　　　　　　　　 642 （657 ）663
−26．4 ±0．1　　 1498 土 29 　　540（563 ，590 ，596）604 ，6120616

4−1　　　 鉄滓  ・4−1
4−2　　 鉄滓  一4−2
4−3　　 木脚 ＞4

500．7　　　　　　 10．1　　　 −27 ．7 士0．1　　 1430 ゴ：29

692．7　　　　　　　　1．5　　　　−20．8土0．1　　　1428 ±30
　 6．4　　　　　　　 4，6　　　　−26 ．7 士0．1　　 1465 ± 33

　　 604（640）654

　　 604（641）655
5610594 ，595 （603）641

5−1 木炭のみ Q＞5 6，4 4 ．7 一2ア．5±0．1　　 1503 ± 29 539（561，595）602
6・1　　 木炭のみ   一6　　　 7．3　　　　　4．5　　 −27．O±0．1　 1482 ±29　 S430553 ，556（600）621，6340636
7−1　　 鉄滓  『 　　　　 257 ．3　　　　　 0．8　　　

−25 土 1　　 1423 ± 30　　　　　　 613（642）656
7−2　　 木炭  凾1　　　　　 6．4　　　　　 4 ．2　　 −26 ，7 士G．1　 1490 ± 29　　　　　　 541（598）618

12一
　
一
口
08 鉄滓  ・2

木炭  一2
581 ．6　　　　　　　1．3
　 6．4　　　　　　 4．8

　一27 ± 1　　　　 1430 ± 29
−25．6±0．1　　　1456 ± 30

604（640）654
598（617）642

−

内
乙

一
　
一

〇ぜ
0》

鉄滓  ・3
木炭（｝3

555．7
　 6．6

ハ
∠

51广
0

　一31士 1　　　 1419 士 30
−26．5±0．1　　　1365±28

617（643｝657
654（661）673

12一
　一

〇

〇

11 鉄滓  一4
木炭（多4

908．3
　 8．2

5268 一26 ．1±0．1　　 1441 士 29

−26．1± 0．1　　 1402士29
601（623，628，638）647
625（＞626，639（651）660

11−1 木炭 のみ  5 5．3 2．8 一27．9±0．1　　 1609±30 　 416（428）440，4510465
4850486 ，5040506 ，5190528

12−1 木炭 のみ  ・610 ，8 6．4 一27．6± O．T　　　1485±28 543（599）620

　＊すべ ての試料 は同層か ら出土 した．但 し，異な っ た 2 つ の地点か ら出土 した （  ＆  ）．

　 木炭は，鉄滓に混 入 して い た ものを採取 した （5−1、6−1，11 −1，12 −1は除 く），
＊ ＊ 誤差は ，1 σである．
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鉄滓  
一牛 2

木 炭 
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H 脹 木 炭  6

一 鉄紛 1

　 　 1

岬
鉄滓  ・2
木炭  一Z

賄
鉄灘 ＞3
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喘
鉄滓  ・4
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剛 卜■→
　　

1
　　

闘
　

H
　　ト＿＿＿＿＿＿＿＿幽＿＿→
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図 7　 鉄滓 および木炭 の較正 年代 （源 内峠遺跡）
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　次に 、 元岡遺跡か ら出土 した鉄滓 および木炭の
1
℃ 年代を報告する 。 これ らの試料の 較正年代は

2 つ の木炭試料 （No ．19−1
，
21−1）を除い て 7 世紀後半か ら 8 世紀 を示 してい る （表 7 ・図 8）。こ の

結果は 、 考古学的に推定され て い る 8 世紀代 とい う年代と一致 した。2 つ の 木炭試料 （No ，19−1
，

21−1）は 、 年輪数が 多い木 の 中心 に近 い部分 か ら得 られた もの で ある （old 　wood 　effect ）か 、 も し

くは下層か ら混入 した もので ある可能性が考え られる 。 こ こで 、 図 8 を見て みる と、鉄滓と鉄滓

に介在 してい た木炭の
1
℃ 年代は、互 い に誤 差範囲内で

一
致 して い る 。 これは、両者の

且4C
年代が

700− 800cai 　AD の 広範囲に及ぶた めで ある 。 そのた め 、 源内峠遺跡の よ うに操業年代を推定する

こ とは難 しいが、年輪数が数 十枚程 度の 木炭 が使 用 された と考 える と 、 木炭の最 外年輪の形成年

および炉の操業年代は 7 世紀末や 8 世紀初頭よ りも 、 8 世紀中頃か ら後半あた りと推定する こ とが

できる。

表 7　 鉄滓および木炭の較正年代 （元 岡遺跡）

試料番号 　　試料名

No．
量

91

重

 

収量

［mgC ］

δ
i3C

［k ］

1℃ 年代

　 BP

較正 年代

［calAD ］

13−1　　019−1−1（鉄滓）

13−2　　019 −1−1（木炭）

1152 ．4
　 8．9

11 ．6　　　　−27．8 ± 0．1　　1236 ± 26　7210743 ，770 （777 ｝781 ，7920806

14−1　 019−1−（木炭 の み）−1 6．5

7．6 　　　 −26 ．3 土 0．1　　 1293 ±26

5．3　　　 −26，3 士 0．1　　 1230 ±27

679（690，704 ，706 ）722

　 743〔754，756 ）770
7230740 ，771（778）782

7900818 ，8420858

17−1　 019十 2（鉄滓 ）

17−2　 019 −ll−2（木炭 ）

15−1　 019 −1−（木炭のみ）−2　　　　 6．5　　　　 4．2
16−1　 019−ll−1（鉄滓 ）　　　　 1042 ．5　　　　 3．7

16−2　 019 −ll−1（木炭 ）　　　　　　 6．8　　　　 5．6
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 831．1　 　 　 3．6

7．6

一25 ．3 ± O．1　　1271 　：ヒ28　　　 688（69S，719，746，767）776

−23．0 ±0．1　　 1280 ±26 　　　　　686（693，699，715 ）736

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　736 （749 ，764 ）774
−26 ．4 土 O，1　　 1304 ±26 　 670 （688 ）695 ，6960718 ，7480766
−23．0 ± O．1　　 1240 土 26

6．0 　　　　−26 ．O 土 0．1　　 1287 土 26

18−1　 019−1ト〔木炭の み ）−1　　 　　 6，3　　 　　 4．6
19−1　 019 −11−（木炭の み）

−2　　　　 6．9　　　　 5．2
20−1　 019一川一（木 炭のみ）−1　　　　 6，7　　　　 5．O

一24．4 ± 0．1　　 1297 ± 28
−25 ．9 土 0．1　　1434 ± 28 　　　　　　　　603 （639 ）651

−27．7 士0．1　　 1273　士27　　688（694，696，
718

，747，
767 ）776

6950695 ，7200745 ，768（776）781
　 　 　 　 7930801

　 　 684（692 ，702 ，710 ）724

　 　 740〔752 ，760 ）772

　 674（689）721 ，
7440769

21・1　 019 −）11−（木炭のみ）
−2　　　　 6．7　　　　 4．1

22−1　 019 』V−（木炭 のみ）
−1　　　　 6．7　　　　 4．3

22−1　 019aV−（木炭 の み）−2　　　　 6．5　　　　 4．4
23−1　 024−V−1〔鉄滓）　　　　 1167．B　　　　 1．4

一26 、9 土 O，1　　 1496 士 28 　　540 （564 ，572 ，577 ，588 ，597 ）604

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6110616
−26 ．4 ± 0．1　　 1388 ± 30 　　　　　　　　642 （656 ）663
−25，5 土 0、1　　 1212 ± 27　　　　　776 （780 ，793 ，800）885
−32 ± 1　　　 1259 ± 26　　　6910703 ，709（724，740）752

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 760 （772 ｝778

24−1　　024−V−2（鉄滓）　　　　　 1200 ．7
24−2　 024−V−2（木炭）　　　　　　 10．7

21，8　　　−27．0 土 0．1　　1249 士 25　 6930699 ，7160748 ，765（775）779

25−1　 024−V−（木炭の み）−1　　　　 6．4
264 　　024 −V−（木炭の み）−2　 　　 　 6．5　 　　 　 5．3
27 −1　　 024−Vl−1（鉄滓）　　　　　　1059．7　　　　　　　1．3
27 −2　 024 −Vl−（木 炭のみ ）

−1　　　 6．4　　　　 4．1
28−1　 024−V“一（木炭 の み）−1　　　 6．6　　　　 4．0

7，7　　　　−26．1　士 0．1　　 1281 　± 25

4．2　　　　−24．4 ±O．1　　 1332　± 27

686（693，699，715 ）730

　 ア37 （750 ，763 ）774

　 661（673）689
一26．2 土 0．1　　 1337 土 27　　　　　　　　　660（669 ）688

−30 士 1　　　 1250 ± Z6　 6930699 ，7160749 ，765 （775 ）779
−26．6 ±0．1　　 1276 ± 27　　687 〔694 ，697 ，717 、748 ，766 ）775

−25，4 ±0．1　　 1279 ：ヒ27　　686（693，699，716 、749，764 ）775

＊ すべて の試料は，同層か ら出土 した もの で ある，ただ し，出土地 点が異なる （1〜MO ．木炭は ，鉄滓に 混入して いた もの を探取した ，
＊ ＊ 誤差 は，1σ である，
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」

Ol9 −r−1（辮 ）
019 十 1（木炭）

i　　 O19−1−（木炭の み）−1 H 団 H H 　『
　　　019 ＋ （木炭の み ）

−2Fl
　 o19 −II−1（鉄滓 ）

019 −II−1（木炭） ｝ H
019−II−2（鉄滓）

019−ll−2（木炭 ）
　 弸
囲

H
囲

H哨　H

019 ¶一（木炭のみ ）
−1 一 H

019 −【1−（木炭の み）−2 H

019 一闘ト（木炭 のみ）
−1

019−III−（木炭の み ）
−2 H

019−IV−（木炭の み ）−1 H
一一一

019 −［V−（木炭の み）−2 ▼ ． 暫
024−V−1（鉄滓） 1− 1ト州 1−● 1
02牛 V−2（鉄津）
024−V−2（木炭）

HH
ト鱒 一噸 凾→ ト ●■噸一1

団
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　　　　　　　　　　　　　　　　図 8　 鉄滓および木炭の較正 年代 （元 岡遺跡）

　表 8 ・図 9 には、尼寺廃寺 北遺跡か ら出土 した鉄滓および木炭の
14C

年代を示 した。 こ れ らの 試

料の較正 年代は 、 No．33−1 の 鉄滓を除い て 7 世紀か ら 8 世紀中頃を示 した 。
こ の 結果は 、 考古学的

に推定されて いる 年代と
一
致する もので ある 。

表 8　鉄滓 および木炭の 較正年代 （尼寺廃寺北遺跡）

試料番号

　 No．
試料名 　

ヱ

量

g

重

匝

収量

［mgq

δ
13C

［k ］

14C
年代

　 BP］

較正年代

［calAD ］

　 29−1　　 鍛造滓1−1　　　 202S ．5

　 29 −2　 　 鍛造滓 1−2　 　 　 1122 ．0
　 29−3　　 鍛造滓1−3　　　 1247 ．8

　 29−4　 　 鍛造滓 1−4　 　 　 T342 ．0

−
30−1　

．．．
鍛造滓 2−1

−．一．一一．
2489

．
．2
−

　 31−1　　 　 木炭4 　 　　　　　 　 6，8
　 32−1　　　 木炭

一2　　　　　　 4．5

0．8

1．40
．7

2，3

　 一13　± 1　　　1326 　± 36

　 −7 　土 1　　　1358 　士 28

　
−8　± 1　　　1305 　土28

−16．9i ヒ0．1　 1318 ± 28

661 （678 ）692 ，7020710
　 　 　 7520759

　　 656（662）679
668（688）695，6970717
　 　 　 7480766

663（685）692，7010711
　　　 7510759

0，5　　　　 −25 ± 1　　 1981 　± 37

4．0　　　−26，7 ± O．1　 1441　± 29

　 ca 旧C380calBC30

　 calBC21 （＞calBCI 　l

calBC1 （25，44，47）68
601（623，628，638）647

2．4　　　
−26 ．7　士 O．1　 1409 　± 29

33−1 木 炭一3 4．0 2，5　　 −26 ．4 ± 0．1　 1365 士 296220629
，638（6蝨6）β59

　　 654 （661 ）674

＊ す べ て の 試料は同層か ら出土 した．木炭 は ，鉄滓 に混入 して いた もの を採取 した （No．31 −1を 除 く）．
＊ ＊誤差は ，1 σ で ある．
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図 9　 鉄滓および木炭の 較正 年代 （尼寺廃寺北遺跡）

　以上 の よ う に、源内峠遺跡、元 岡遺跡、尼寺廃寺北 遺跡、これ らそれ ぞれの 遺跡 にお いて 、鉄

製遺物の考古学的年代と
14C

年代が一
致 した （表 9）。 この 結果は、鉄滓遺物が年代決定の 指標と

成 り得る こ とを示すもの である 。 こ の こ とか ら、 加速器質量分析に よる
14C

年代測定法を行 うこと

によ っ て 、鉄製遺物 に対 して 年代を直接与え る ことが可能 で ある こ とが示された 。

表 9　鉄製遺 物の考古学的年代と
14C

年代

遺 跡 名 考 古 学的 年代
14C

年 代

源 内峠 遺 跡 7世 紀 後半 6世 紀 後半〜7世 紀

元 岡遺跡 8世紀代 7世紀後半〜8世紀

尼 寺廃寺 北遺 跡 　　　7世紀 中 頃〜8世 紀 前半 7世紀一8世紀中頃

6 ．おわ りに

　本研 究で は 、 以下の こ とが 明 らか にな っ た。鉄試料か らの炭素抽出法で ある乾式炭素抽出法お

よび湿 式炭 素抽 出法に起 因する炭 素汚染の 影響を検証 した 。 その 結果、乾式炭 素抽出法で は、考

古学で 対象となる 数千年前程度の鉄製遺物を測定する場合には 、炭 素汚染の影響は
14C

年代に して

約 4 年程度で あるこ とが示 され たが、測定誤差の範囲内に収 まる こ とが明 らか にな っ た。一方、

湿 式炭 素抽 出法 では 、 塩化銅（II）試 薬 中に炭素汚染が確認 されたが 、 こ の炭素汚染 の影響は 、 濾過

処理 によ っ て 乾式炭素抽 出法 と同程度まで 抑え られる こ とが 明らか にな っ た。
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　さらに、精錬実験 に よ っ て 、 製造 された鉄素材に含まれる 炭素 は、最後 に製錬また は精錬 した

とき に燃料 として 使用 された木炭に由来する ことが示された 。

　また 、製鉄関連遺跡で ある源 内峠遺跡 、元岡遺跡、尼 寺廃寺北遺跡か ら出土 した鉄滓およ び木

炭の
14C

年代測定 によ っ て 、鉄製遺物の考古学的年代 と
14C

年代が一致するこ とが示 された 。

　以上の こ とか ら 、 本研究で 用い た炭素抽出法で鉄製遺物中に含まれ る炭 素を抽 出し、
14C

年代測

定を行 うこ とによ っ て 、鉄製遺物 に対 して年代を直接与えるこ とが可能となる ことが示 された 。
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         '

In order  to establish  a  technique  of  AMS  
i4C

 dating of  archeological  iron anifacts,  we  have started  to

develop a prototype of  carbon  extraction  system  from iren samples  by combusting  a  part of  iron samples

with a  RF  induction fUrnace since  1994, In addition,  we  also  have tested successfu11y  a  method  of  carbon

extraction  by dissolying iron samples  in CuC12 solution  since  1998, PresentlM we  have overcome  most  of  the

probleins of  the two  carbon  extraction  systems  and  methods  provide us acceptahle performances; carbon

yield is normally  around  80%  and  a  
i4C

 background level is as  low  as  42-48 ka BP  in apparent  
i4C

 age. We

have condncted  an  iron refining  experiment  to examine  what  the 
i4C

 age  ofcarbon  contained  in iron artifacts

means,  by using  AMS  
i4C

 dating and  carbon  extraction  systems  so fhr estahlished.  [[he experiment  was

conducted  for source  iron slugs,  by-prockicts formed during ari ancient  iron production in the 7th century  AD,

with fuel (redricing agenO  ef  modern  charcoal  whose production age  was  clearL The aim  of  the experiment

was  to determine whether older  carbon  characteristics  in the source  iron materials  would  be preserved, or

carbon  would  be renewed  with modern  charcoal  partly or  completelyi  after such  a treatmerrt. 
i4C

concentration  of  carbon  contained  in the newly  prednced iron by an  iron refining  experiment  was  the most

important point to check.  The experiment  yielded the 
i4C

 concentration  equivalent to that of  the modern

charcoal  fuel. Ihe  result  ofiron  refining  experiment  indicates that original old earbon  existed in the iron have

been replaced  with  modern  carbon  that was  used  as fuel. AMS  
i4C

 dating on  iron materials  gives the age  of

the final episode  of  an  iron manufacturing,  refining  or blacksmithing process. On  the basis of  these results,

we  also  dated iron artifacts excavated  from iron production  sites  such  as  Gennaitouge, Motooka  and

Niajihaijikita sites, and  obtained  
i4C

 ages  consistent  with  archaeological  ages  estimated  for those sites.
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