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Abs仕act

Ch副首dmat出a1 is widely used for radiocarbon C4C) dating in 町'chaeologica1 and pa1a回問、riro町n四個I

studies. Reliable 14C da血.greq山es appropriate chemi伺1 仕師団聞t句問moveposトdeposition ∞n旬mination，

回:pecia1ly humic acid, from the charred materia1. This 蜘dy ∞mp帥d two prec出atment m抽ods:

Acid-Base-Acid (ABA) 甘曲加阻t and Acid-Base-Oxidation with St叩ped・Combustion (ABOx-SC) 

住'eatment，泊 order 10 examine the effectiveness of d目岨tami且ation. The ABAc国ated en泊'onmen旬I

charcoa1 yielded younger 14C dates 也血也.e ABOx-国蹴d sampl田， probably owing 10 也.e effects of 

renIa血血.g 0沼岨ic conta血血組ts bound 旬也.e edges of the charred ma同ia1's 血olecular str田加res， which 

W悶戸oduced by the origina1 pyrolysis. 白idation 位'ea凶.ent 四n preferentia1ly re血ove humic acid 

∞ntaminants， which remained 浦町 NaOH 廿回出血1. Therefore，也eABOx 廿回凶ent can more effectively 

血de節目回目y remove exog'四O国 humic acid 白血血e ABA treatment. Furthermore, stepped ∞mbustion 

proced田'e c即時move remained contaminants after chemica1回atment， such as exogenous org町田

∞mponent and atmospheric CO2 absorbed during samples 田atment. Th悶fore，也e ABOx-SC 国政nent of 

the charcoa1 sanIples 伺n lead a most reliable 14C age for 血e “old" (especia1ly >30 ka) samples, which are 
suscep世ble 10 con同国nants.

Kψwo油: Radiocarbon; cha陀:oal; pre-trea加ent;ABA; AB白-SC

1.はじめに

炭化物は、化学的に安定であり、埋没による変質が受けにくいと考えられる(Pr剖旬nand Schmidt, 
2006)。そのため、炭化物は 14C 年代測定の試料として有用であり、遺跡の文化層ならびに堆積層

の年代決定に用いられる。

炭化物は埋没中でも比較的安定に存在するが、炭素を含む外来物質を取り込む。ここでの炭素を

含む物質としては、土壊に含まれる炭酸塩や腐植物質(フルボ酸・腐植酸)などが挙げられ、これ

らの物質は炭化物の 14C 年代値をずらす要因となる。そのため、これらの汚染物質を除くために、

酸ーアルカト酸処理 (Acid-Base-Acid : ABA 法)が、炭化物の 14C 年代測定が行われ始めた当初か

ら用いられている(Olson 阻d Broecker, 1958) ロ

近年、 Bird et al. (1 999)において、 ABA法の最後の酸処理を三クロム酸カリウム溶液による酸化

処理に置き換えた酸.アルカト酸化処理 (Acid-B闘争Oxidation : ABOx法)、さらにその後に段階加
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熱処理を行う ABOx-SC 法が提案され、炭化物の試料処理法として広まりつつある。 20，000 年を超

える古い炭化物の場合、 ABOx-SC 法を行うと、 ABA 法を行った場合よりも数千年程度古い 14C 年
代が得られると報告されている (e.g. Wood et al., 2012)。このような報告から、 ABA法では炭化物

から汚染を、特に外来の腐植酸を、完全に除去出来ない場合があるのに対し、 ABOx-SC 法ではよ

り効呆的に外来炭素成分を除去可能であり、より信頼性のある 14C 年代が得られると考えられる。

現在、 ABOx-SC 法は、僅かな外来炭素に汚染された場合でも影響を受ける古い年代の試料、特

に中東ならびにヨーロッパの旧石器時代の遺跡(対象は約 5~2.5万年前のもの)から出土した炭化

物に積極的に用いられている (e.g. Br<ω:k and 1五位am， 2009; Rellobo et al., 2011)。このような考古遺
跡の年代測定に加えて、火山活動が活発な日本においては、陸域のテフラ層から採取された炭化木

片の高精度 14C 年代測定への応用も期待される。

本稿では、 ABOx-SC 法と従来法である ABA 法との前処理の違いによる 14C 年代値の比較を行っ
た結果を報告する。また、各処理での外来炭素成分の除去過程について述べる。

2. 実験方法

2.1. 試料

試料として、鹿児島県火砕流堆積物中の埋没炭化木を用いた。同一試料から異なる 3 点

を採取し、分析試料としたロ

Zム化学処理

各試料をメノウ乳鉢で粉砕した。試料は超純水 (Milli-Q Gradient AI0) を用いて、超音波洗浄す

ることで試料表面に付着した物質を除去した。各試料を 4 分画し、その内の 1 分画は化学処理を行

わず、残り 3 分画にはそれぞれ異なる化学処理を行った。化学処理は ABA 法、 ABOx 法、そして

AOx 法の 3 つの化学処理を行った。 ABA 処理は1.0M-HCl (12h) ・1.0M-NaOH (lh) ・1.0M-HCl (12h)、

ABOx 処理は1.0M・HCl (12h) ・1.0M・NaOH (lh) ・ 0.IM-K2Cr207/2.0M・H2S04 (20h) 、 AOx 処理は

1.0M-HCl (12h) ・ 0.IM-K2Cr20712.0M-H2S04 (20h)で行った(以下、二クロム酸カリウム溶液による処

理を Ox 処理とする)， ox 処理における溶液の濃度ならび処理時聞は Brock et al. (2010)を参考に設

定した。各溶液による処理は 600C の加熱下で行い、種類の異なる溶液に移る際には Mi1li-Q 超純水

で 4 回洗浄を行った。各処理の全行程が終了後に、Milli-Q超純水で 4 回洗浄し、中性になったこ

とを確認してから、 800C で乾燥させた。

NaOH 処理時に黒褐色に呈色した上澄みを別の遠沈管に移し、そこに 6.0M-HCl を加えアルカリ

抽出成分を沈殿させた。この溶液を遠心分離した後に凍結乾燥し、粉末状のアルカリ抽出成分を得

た。

2.3. CO2ガス精製
化学処理を行った炭化物試料ならびにアルカリ抽出成分から CO2 ガスを精製する方法として、封

管法を用いた。試料をガス化する方法として、定温加熱と段階加熱を行った。

。定温加熱

化学処理後の試料を約 5mg秤量し、%の石英管に酸化鋼、銀線とともに入れ、真空引きをした

後、封管した。これを電気炉にて 9000C で 4 時間加熱し、ガス化した。このガスをガラス真空ライ

ンに導入し、液体窒素、エタノール・液体窒素、 n-ベンタン・液体窒素の冷媒を用いて CO2 ガスの
精製をした。
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。段階加熱 (S句'ped Combustion: SC) 

段階加熱の手順を図 1 に示した。定温加熱時と同様に試料を石英管に入れ、真空引きをした後に、

封管した。これを電気炉にて 6300C で 2 時間加熱した。加熱後の石英管をガラス真空ラインに接続

し、発生したガスから∞2ガスを精製・回収すると同時に、石英管の真空引きを再度行い、封管し

た。これを電気炉にて 9000C で 4 時間加熱し、 6300C の加熱で残存した試料をすべてガス化した。

このガスから CO2 ガスを精製し、 14C 年代測定の対象としたロ

CO2精製
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Fig. 1. Procedure of s旬ppedcombus也on
図1.段階加熱処理の手順

2.4. 14C 年代測定

得られた CO2ガスを、触媒の鉄と水素ガスとともに封管し、 6200C で 6 時間加熱させ、グラファ

イトを作成した。作成したグラファイト中の 14C 濃度を、名古屋大学年代測定総合研究センターの

タンデトロン加速器質量分析計 (HVEE， Model-4130) で測定した。標準物質としてシュワ酸 (NIST

SRM4990) を用いた。ブランク試料としては、 Aso-3 火砕流堆積物中木片試料を用いた。測定した
14C 濃度から 14C 年代値を算出した。

3. 14C 年代測定結果
埋没炭化木試料の 14C 年代を図 2 に示した。

ABOx 処理後の試料 (-43 ，850 BP) は ABA

処理後の試料 (-43 ，350 BP) よりも古い年

代となった。一方、外来の腐植酸を含むと考

えられる NaOH 抽出成分の 14C 年代は、それ
よりも明らかに若い年代 (-43 ，000 BP) を

示した。これらの結果は、 ABA 処理後の試

料には外来腐植酸が残存していることを示

唆している。そして、 ABOx 処理における

Ox 処理では NaOH 処理後に残存した外来腐

植酸を除くことができたことになる。

また、 NaOH 処理を除いた AOx 処理後の

試料において、 Sample 2 以外の 2 試料(~

43,780 BP) で ABOx 処理後と近い 14C 年代

値を示した。これは、 AOx 処理では ABOx 処理

と同等の腐植酸の除去が行われたことを示し

ている。
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図 2. 埋没炭化木の 14C 年代値
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SC 処理を加えることにより、試料の 14C 年代値は古い年代にシフトする傾向が見られ、

ABA-SC 処理後の試料は-44，440 BP、 ABOx-SC 処理後の試料は-44，200 BP となった。し

たがって、 SC 処理により、化学処理後に残存した外来炭素成分が除去されたことが示唆さ

れる。そして、 3 点すべての試料において、 ABOx-SC 処理時に 14C 年代値が誤差範囲内で
一致した。以上の結果から、 ABOx-SC 法は、炭化物から効果的に外来炭素を除去し、高精

度 14C 年代羽田l定を行うために有効であると言える。

4. ABOI-SC 法における外来炭素除去の過程について

4.1.化学処理による外来炭素の除去について

炭化物の化学処理においては、試料の損失を抑えて、いかに外来の汚染炭素を効果的か

っ効率的に除くかが重要となる。特に、古い年代を持つ試料を対象とした場合、試料が少

量であると同時に化学的にも物理的にももろくなっている可能性が高い。このような炭化

物試料は長期間の埋没中に続成作用を受け、炭化物分子中のーCOOH 基が増加していること

が報告されている (Cohen-Ofri et al. , 2006)。その結果として、炭化物分子の NaOH 溶液に

対する溶解度が増加し、 NaOH 処理の際には外来腐植酸の除去に伴って、炭化物分子自体

も溶出する。そのため、長時間の NaOH 処理では試料の多大な損失を招く恐れがある。

一方、 Ox 処理は酸化分解によって外来腐植酸を分解・除去する。この酸化分解は、低分

子の有機成分を優先的に分解する。ここで、腐植酸は多環芳香族化合物で形成される炭化

物に比べて低分子である。つまり、 Ox 処理では低分子である腐植酸が優先的に分解され、

炭化物分子自体も酸化減成し低分子化するが残存する。そのため、 Ox 処理は効率的に腐植

酸を除去できると考えられる。また、腐植酸は炭化物分子に化学的に結合した形で試料中

に存在するものもある。この場合、腐植酸の NaOH 溶液に対する溶解度は小さくなるため、

NaOH 処理では除けない可能性がある。ここで、 Ox 処理による分子の酸化は末端から生じ

るため (Ascough et al. , 2011) 、分子末端に結合した腐植酸が優先的に酸化分解・除去され

ると考えられる。以上のことから、 NaOH 処理の後に Ox 処理を加えた ABOx 法は、 ABA

法と比較して効果的に腐植酸を除去できると言える。

上述した内容ならびに 14C 年代値の結果 (Fig. 2) を踏まえると、 ABOx 法から NaOH 処

理を除いた AOx 法でも腐植酸の除去は可能であると期待される。ここで、 ABOx 法におけ

る NaOH 処理を行う意義としては、1)比較的高分子の腐植酸分子を溶出できる、 2) NaOH 

溶液に溶出した外来腐植酸を含む成分を HCl により沈殿・回収し、分析試料として用いる

ことができる、の 2 点が挙げられる。

1) Ox 処理では、低分子の成分が優先的に分解されて除去されると述べた。ここで、汚

染源である腐植酸は定まった化学構造を持たない高分子有機化合物であるため、様々な大

きさの分子量を持つ。そのため、比較的高分子の腐植酸が試料中に存在すれば、今回行っ

た Ox 処理の条件下では除去できない可能性がある。このような理由で、 Sample 2 におい

て、 AOx 処理が NaOH 処理を行った ABA ならびに ABOx 処理よりも腐植酸除去率が低か

ったと考えられる。また、長時間の Ox 処理は、炭化物分子自体も損失するため望ましく

ない。一方、 NaOH 処理による有機成分の除去は、その NaOH 溶液に対する溶解度に依存

する。 NaOH 処理において、続成作用を受けて親水性が増した炭化物分子が一部溶出して

いることから、炭化物分子と同等の分子量を持つ高分子の腐植酸でも溶出することが可能

であると考えられる。したがって、 NaOH 処理では高分子の腐植酸を除くのに効果的な処

理と考えられる。

2) NaOH 抽出成分には外来の腐植酸と炭化物由来の成分が含まれるロそのため、 NaOH
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抽出成分は、化学処理後の試料とその 14C 年代値を比較することで、試料の汚染状況を把

握することに利用できる。したがって、炭化物試料の 14C 年代値の信頼性を評価するため
に、汚染源である外来腐植酸を含む NaOH 抽出成分の 14C 年代値も合わせて把握しておく

ことが望ましい。一方で Ox 処理は、上述した通り有機分子を酸化分解させる。この時、

有機分子中の炭素 C を CO2 の形として放出する。そのため、 Ox 処理では外来腐植酸を含

む成分を回収できないという欠点を有しているロ

以上のことから、炭化物の化学処理では NaOH 処理と Ox 処理の両方を行う、 ABOx 法が

最も効果的で効率的な化学処理方法と考えられる。

4ム段階加熱処理 (SC 処理)による外来炭素の除去について

SC 処理の低温加熱で除去される汚染炭素の起源として、1)酸化銅の製造過程で取り込

まれた大気 CO2 (Vi岨d句U阪 et al. , 1998) 、 2) 化学処理後に残存した外来有機成分 (Bird et al. , 
1999) 、 3) 一連の操作過程(例えば、試料の洗浄、秤量など)で試料中に取り込まれた大

気中 CO2、の 3 点が挙げられる。年代が 14C 計数のパックグラウンド値に近い試料では、

僅かな現代大気中 CO2 による汚染でも年代値に影響を及ぼす。そのため、試料処理後の試
料を大気中で扱うことは控えるほうが好ましい。本研究で用いた SC 処理の方法は、 6300C

の加熱後の試料を一度も大気中にさらすことなく石英管に封管しガス化することが出来る

ため、 3) による影響を軽減できる点で効果的であると考えられる。また、本研究で用いた

方法は、試料のガス化を封管法で行っている研究室では、従来通りの器具・設備で SC 処

理を行えるという点で実用的な手法であると言える。

5. まとめ

炭化物の試料処理の違いによる 14C 年代の違いについて述べた。化学処理においては、従

来の ABA 法では、 NaOH 処理で外来の腐植酸による汚染を除去しきれない場合がある。ま

た、後続して長時間の NaOH 処理を行うことは試料の損失を招く恐れがある。一方、二ク

ロム酸カリウム溶液による処理を加えた ABOx法では、 Ox 処理により炭化物分子に対して腐植酸

分子を優先的に酸化分解するため、効果的かつ効率的に腐植酸を除去できると考えられる。段階加

熱処理では、化学処理後に残存した外来有機成分ならびに一連の処理過程で取り込んだ可能性があ

る現代大気中 CO2 による汚染を除去する方法として有効と考えられる。
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日本語要旨

炭化物は 14C 年代測定の有力な試料であり、考古学ならびに古環境の分野で広く利用さ
れている。信頼性のある 14C 年代を与えるには、炭化物が埋没中に取り込んだ外来炭素成

分(特に腐植酸)を適切な試料処理で除く必要があるロ本稿では、炭化物の試料処理の違

いによる 14C 年代の違いについて報告する。同一埋没炭化樹木試料に対し ABA 法、 ABOx

法の化学処理を行った結果、 ABA 法では外来腐植酸が試料中に残存していること示唆され

た。これは炭化物分子に化学的に結合した形で試料中に存在する腐植酸は NaOH 処理では

除けないことによると考えられるロ一方、二クロム酸カリウム溶液による処理を加えた ABOx

法では、 NaOH 処理後に残存した腐植酸を優先的に酸化分解するため、効果的かつ効率的に腐植酸

を除去できると考えられる。段階加熱処理 (SC 処理)では、化学処理後に残存した外来有機成分

ならびに一連の処理過程で取り込んだ可能性がある現代大気中 CO2 による汚染を除去する方法と
して有効と考えられる。したがって、僅かな外来炭素の汚染の影響を大きく受ける古い試料(特に

3 万年前以前の試料)において、 ABOx法に段階加熱処理を加えた ABOx-SC 法は、外来炭素成分の

除去法として最も有効であると言える。




