
１ ４ Ｃ 年 代 測 定 用 鉄 試 料 か ら の 湿 式 炭 素 抽 出 法

＜ は じ め に ＞

小 田 寛 貴 １ ） ， 中 村 俊 夫 ２ ） ， 古 川 路 明 １ ）

１ ） 名 古 屋 大 学 理 学 部 ， ２ ） 名 古 屋 大 学 年 代 測 定 資 料 研 究 セ ン タ ー

放 射 性 炭 素 年 代 測 定 法 は ， 大 気 中 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 最 も 有 効 な 理 化 学 的 年 代 測 定 法 で あ る ． 殊 に ， 加 速 器 質 量 分 析 計 を 用 い た 方 法
（ＡＭＳ：Ａｃｃ（３１（・ｒａｔｏｒＭａｓｓＳｐ（・ｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）は，必要な炭素の量が数ｍｇと少量であ
る こ と か ら ， 破 壊 分 析 に 供 す る 量 に 限 度 が あ る よ う な 貴 重 な 文 化 財 資 料 の 測 定 に 極 め
て 有 効 な 手 段 で あ る ． ま た ， 同 測 定 法 は ， 炭 素 含 有 量 の 低 い 文 化 財 資 料 の １ ４ Ｃ 年 代 測
定 に も 有 効 で あ る こ と が 考 え ら れ る ． た だ し そ の 場 合 ， 試 料 か ら 少 量 の 炭 素 を ， 高 純
度 で （ 現 代 の 大 気 中 Ｃ Ｏ ２ な ど の 混 入 な く ） ， し か も ， 破 壊 す る 資 料 を 少 な く 抑 え る べ
く ， 高 収 率 で 抽 出 す る 前 処 理 法 が 必 要 と な る ．
鉄 器 は 青 銅 器 と と も に ， 弥 生 時 代 初 期 に 朝 鮮 半 島 か ら も た ら さ れ た ． よ り 硬 く 実 用

的 な 鉄 器 が ， 青 銅 器 と 同 時 期 に 輸 入 さ れ た こ と か ら ， 前 者 は 実 用 品 と し て の 側 面 を 持
つ 武 器 ・ 農 具 ・ 工 具 と し て 利 用 さ れ ， 後 者 は 祭 祀 用 品 と し て の 側 面 を 強 く 帯 び る に 至
っ た ． 実 用 品 た る 鉄 器 は ， 日 本 の 場 合 ， 主 に 砂 鉄 を 木 炭 で 還 元 す る こ と で 作 製 さ れ て
き た ． こ の た め ， 鉄 器 中 に は そ の 作 製 段 階 で 用 い ら れ た 木 炭 が 極 少 量 な が ら 含 ま れ て
い る こ と が 知 ら れ て い る ． し た が っ て ， そ の 炭 素 を 効 率 よ く ， か つ ， 高 純 度 で 抽 出 す
る こ と が で き る な ら ば ， １ ４ Ｃ 年 代 測 定 法 を 鉄 器 に 適 用 す る こ と が 可 能 と な る と 考 え ら
れる．
鉄 器 か ら の 炭 素 抽 出 法 と し て は ， 鉄 試 料 を 助 燃 剤 と と も に 高 周 波 燃 焼 炉 に 挿 入 し ，

酸 素 気 流 中 に お い て 燃 焼 を 行 わ せ る こ と で ， 鉄 器 中 の 炭 素 を 二 酸 化 炭 素 の 形 で 鉄 と 分
離する方法（乾式炭素抽出法）が知られているいａｋａｍｕｒａｅｔａ１．１９９５）．しかしな
が ら 同 抽 出 法 に お い て は ， 得 ら れ た 炭 素 の １ ４ Ｃ 年 代 は 測 定 ご と に 大 き く 異 な る 値 を 示
し ， ま た ， 炭 素 含 有 量 の 高 い 試 料 ほ ど ， 炭 素 回 収 率 が 低 い と い う 結 果 が 得 ら れ た ． こ
の た め ， 乾 式 炭 素 抽 出 法 に お い て は ， 現 代 の 大 気 中 Ｃ ０ ， が 系 内 に 混 入 す る 危 険 性 が あ
る こ と が 指 摘 さ れ て い た ． し か し 同 抽 出 法 に お い て ， 燃 焼 ラ イ ン 内 の 残 留 大 気 の 除 去
（ 燃 焼 に 用 い る ０ ２ ガ ス に よ る 置 換 ） を 徹 底 し て 行 う こ と に よ っ て ， 現 代 炭 素 の 混 入 が
抑 え ら れ ， ま た ， 燃 焼 時 間 を ＋ 分 に と る （ 試 料 ２ ｇ 以 下 の 場 合 ， 約 ３ 分 間 ） こ と に よ
って 安 定 し た 回 収 率 （ 約 ８ ５ ％ ） で 炭 素 が 抽 出 さ れ る こ と が 判 明 し た ． （ 山 田 ら １ ９ ９ ７ ）
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し か し な が ら ， 乾 式 炭 素 抽 出 法 に は ， 一 回 の 燃 焼 に 用 い る こ と の で き る 鉄 試 料 が 約
２ ｇ ま で で あ る こ と か ら ， 炭 素 含 有 量 の 低 い 試 料 に つ い て は 年 代 測 定 に 供 す る の に 十

分 な 量 の 炭 素 が 抽 出 で き な い 場 合 が あ る こ と ． ま た ， 一 連 の 操 作 を ， ほ ぼ 一 日 休 止 す
る こ と な く 行 う 必 要 が あ る ． と い っ た 問 題 点 が あ る ．

そ こ で 本 研 究 に お い て は ， 鉄 試 料 中 の Ｆ ｅ の み を 選 択 的 に 水 溶 液 と し て 溶 解 さ せ ，

残 っ た 炭 素 を 捕 集 す る 湿 式 炭 素 抽 出 法 の 確 立 を 行 っ た ．

＜ １ ． 塩 酸 を 用 い た 湿 式 炭 素 抽 出 法 の 検 討 ＞

同 抽 出 法 の 検 討 を 行 う べ く ， 鉄 試 料 と し て Ｌ Ｅ Ｃ Ｏ 社 製 鉄 鋼 標 準 試 料 （ 炭 素 含 有 量
４．６７％）を用いた．

２ Ｎ Ｈ Ｃ ｌ ａ ｑ に よ り ビ ー カ ー 内 に お い て 鉄 試 料 を 溶 解 さ せ た 場 合 ， 残 存 す る 炭 素 は

ほ と ん ど 器 壁 に 吸 着 し ， こ れ を 効 率 よ く 回 収 す る こ と は 不 司 能 で あ っ た ．

そ の た め ， ６ ｍ ｍ φ の ガ ラ ス 管 に 石 英 綿 を 充 填 し ， そ の う え に 鉄 試 料 １ ０ ０ ～ １ ５ ０ ｍ ｇ を の
せ ， ガ ラ ス 管 上 端 か ら ２ Ｎ Ｈ Ｃ ｌ ａ ｑ を 数 日 か け て 流 す こ と に よ っ て ， Ｆ ｅ を 溶 解 さ せ

残 存 炭 素 を 石 英 綿 上 に 捕 集 す る と い う 方 法 を と っ た ． 得 ら れ た 炭 素 を Ｃ ｕ Ｏ に よ っ て

酸 化 し Ｃ Ｏ Ｊ こ 変 換 し た う え で ， そ の 定 量 を 行 っ た ． 表 １ に 結 果 を 示 す ．
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し か し な が ら ， 塩 酸 に よ る 同 抽 出 法 の 場 合 ，
（１）炭素粒子の捕集効率が悪い（２０～４０％）
（ ２ ） 反 応 に 要 す る 時 間 が 長 い
（ ３ ） 炭 素 含 有 率 の 低 い 試 料 の 場 合 ， 発 生 す る Ｈ ２ 気 泡 が ガ ラ ス 管 内 に と ど ま り ，

さ ら に 反 応 を 遅 延 さ せ る
と い っ た 問 題 点 が 挙 げ ら れ ， １ ４ Ｃ 年 代 測 定 用 の 炭 素 抽 出 法 と し て は 不 十 分 な も の で あ
ることが示された．
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＜ ２ ． 炭 素 コ ロ イ ド の 電 荷 決 定 ＞

塩 酸 に よ る 抽 出 法 に お い て ， 炭 素 の 回 収 効 率 が 低 い 原 因 と し て ， 充 填 し た 石 英 綿 を

通 過 し 得 る ほ ど に 炭 素 粒 子 が 小 さ い こ と が 考 え ら れ る ． こ の 場 合 ， 炭 素 粒 子 は 塩 酸 水

溶 液 中 に お い て コ ロ イ ド 粒 子 と し て 分 散 し て い る も の と み る こ と が で き る ． 一 般 に ，
コ ロ イ ド 粒 子 は 帯 電 し て 分 散 し て い る こ と が 知 ら れ て い る ． ま た ， 炭 素 コ ロ イ ド を は

じ め と す る 疎 水 コ ロ イ ド は ， 少 量 の 電 解 質 添 加 に よ っ て 不 安 定 化 さ れ ， 凝 結 す る 性 質

を 有 し て い る ． 疎 水 コ ロ イ ド の 凝 結 は ， コ ロ イ ド 粒 子 の 電 荷 と 反 対 の 電 荷 を 持 つ イ オ
ン の 濃 度 が 高 い ほ ど ， ま た ， そ の 電 荷 の 価 数 が 大 き い ほ ど 顕 著 に な る ．

本 実 験 で は ， 炭 素 コ ロ イ ド の 凝 結 の 性 質 を ， 正 に 帯 電 す る こ と で 広 く 知 ら れ て い る
Ｆ ｅ （ Ｏ Ｈ ） ３ コ ロ イ ド の そ れ と 比 較 す る こ と に よ っ て ， 炭 素 コ ロ イ ド の 帯 電 電 荷 を 求 め

た．

実 験 で 用 い た Ｆ ｅ （ Ｏ Ｈ ） ３ ， Ｃ コ ロ イ ド 溶 液 は 以 下 の 手 順 に 従 っ て 調 製 し た ． ３ ２ ％
Ｆ ｅ Ｃ １ ３ 水 溶 液 約 ６ ． ５ ｍ １ を 沸 騰 す る Ｈ ２ ０ 約 ４ ０ ０ ｍ ｌ 中 に そ そ ぎ 込 み ， 得 ら れ た 溶 液 を セ
ル ロ ー ス チ ュ ー ブ を 用 い て 透 析 し ， Ｆ ｅ （ Ｏ Ｈ ） ３ コ ロ イ ド 溶 液 と し た ． ま た ， 約 ２ ｇ の

活 性 炭 に 少 量 の 水 を 加 え て 乳 鉢 で 粉 砕 し た 後 ， 加 温 し ペ ー ス ト 状 に し た ． こ れ を

約 ５ ０ ０ ｍ １ の 水 に 分 散 さ せ ， Ｃ コ ロ イ ド 溶 液 と し た ．
これらコロイド溶液４ｍ１に，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８，０．１０Ｍの塩溶液

- Ｂ ａ Ｃ １ ２ ， Ｋ Ｃ Ｉ ， Ｎ ａ Ｃ Ｉ ， Ｎ ａ ２ Ｓ Ｏ ４ ， Ｃ ｕ Ｃ １ ２ - １ ｍ ｌ を 加 え ， 試 験 管

を 振 り 混 ぜ た 後 に 静 置 し ， 凝 結 の 様 子 を 観 察 し た ． 結 果 を 表 ２ に 示 す ．
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表２． Ｆ ｅ （ Ｏ Ｈ ） ３ ， Ｃ コ ロ イ ド の 塩 溶 液 に よ る 凝 結
- ： 変 化 な し

十 ： Ｆ ｅ （ Ｏ Ｈ ） ３ で は 溶 液 の 濁 り を 確 認 ， Ｃ で は 上 澄 み の 形 成 を 確 認
＋ ＋ ： 下 端 に 沈 澱 を 確 認

塩
濃度
［Ｍ］

静置時間［ｍｉｎ］
Ｆ（，（ＯＨ）３コロイド Ｃ コ ロ イ ド

１０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０

ＢａＣ１２

０．００４ - - - - - - - ＋ ＋ 十十 十十 十十

０．００８ - - - - - - - ＋ 十十 十十 十十 十十

０．０１２ -
- ＋ ＋ ＋ ＋ - ＋ 十十 十十 十十 十十

０．０１６ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ 十十 十十 十十 十十

０．０２０ ＋ ＋ ＋ 十十 十十 十十 - ＋ 十十 十十 十十 十十

ＫＣＩ

０．００４ - - - - - - -
- - - - -

０．００８ - - - - -
- - - - - ＋ ＋

０．０１２ - - - - - - - -
- ＋ ＋ 十十

０．０１６ - - - - - - -
- ＋ ＋ ＋ 十十

０．０２０ -
- - - - - - - ＋ ＋ 十十 十十

ＮａＣＩ

０．００４ -
- - - - - - - - -

- -

０．００８ - - - - - -
一 - - - ＋ ＋

０．０１２ -
- - - - - - - - ＋ ＋ ＋

０．０１６ - -
- - - - - - - ＋ ＋ ＋

０．０２０ - - - - -
- - - ＋ ＋ ＋ ＋

Ｎａ２Ｓ０４

０．００４ 十十 十十 十十 十十 十十 十十 - - ＋ ＋ ＋ 十十

０．００８ 十十 十十 十十 十十 十十 十十 - - ＋ ＋ 十十 十十

０．０１２ 十十 十十 十十 十十 十十 十十 - ＋ ＋ ＋ 十十 十十

０．０１６ 十十 十十 十十 十十 十十 十十 - ＋ ＋ 十十 十十 十十

０．０２０ 十十 十十 十十 十十 十十 十十 - ＋ ＋ 十十 十十 十十

ＣＵＣ１２

０．００４ -
- - - - - - - ＋ ＋ ＋ 十十

０．００８ - -
- - - - - - ＋ ＋ 十十 十十

０．０１２ - - - - -
- - - ＋ ＋ 十十 十十

０．０１６ - - -
- - - - ＋ ＋ ＋ 十十 十十

０．０２０ - - - - - - - ＋ ＋ ＋ 十十 十十
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正 に 帯 電 し た コ ロ イ ド Ｆ ｅ （ Ｏ Ｈ ） ３ に 対 す る ， 各 塩 の 凝 結 能 力 を 比 較 す る と ，
Ｋ Ｃ １ ， Ｎ ａ Ｃ Ｉ ， １ ／ ２ Ｃ ｕ Ｃ １ ２ ， １ ／ ２ Ｂ ａ Ｃ １ ２ ＜ Ｎ ａ ２ Ｓ Ｏ ，

すなわち，
Ｃ １ ‾ く Ｓ ０ ４ ２ ‾

と な り ， 確 か に 負 の 価 数 に 依 存 す る 結 果 が 得 ら れ た ． こ れ に 対 し ， Ｃ コ ロ イ ド に 対 す

る 凝 結 能 力 の 場 合 ，

Ｎ ａ Ｃ Ｉ ， Ｋ Ｃ １ ， １ ／ ２ Ｎ ａ ２ Ｓ Ｏ ， く Ｃ ｕ Ｃ １ ２ ＜ Ｂ ａ Ｃ １ ２

すなわち，
Ｎ ａ ≒ Ｋ ゛ ＜ Ｃ ｕ ２ ゛ ＜ Ｂ ａ ２ ゛

と い う イ オ ン の 正 電 荷 の 価 数 に 依 存 す る 結 果 が え ら れ ， こ れ か ら ， Ｃ コ ロ イ ド が 負 に

帯 電 し て い る こ と が 結 論 づ け ら れ た ．

＜ ３ ． 塩 化 銅 水 溶 液 を 用 い た 湿 式 炭 素 抽 出 法 の 検 討 ＞

前 述 し た と お り ， Ｃ コ ロ イ ド は 負 に 帯 電 し て い る た め ， 正 の 価 数 の 高 い イ オ ン の 添

加 に よ り 凝 結 を お こ す こ と に な る ． 塩 酸 を 用 い た 湿 式 抽 出 法 で は ， 炭 素 粒 子 が 小 さ く ，

石 英 綿 上 へ の 捕 集 の 効 率 が 低 い と い う 問 題 点 が あ っ た ． そ こ で ， Ｆ ｅ を 溶 解 し た 後 ，

電 解 質 を 添 加 し 炭 素 を コ ロ イ ド 粒 子 と し て 石 英 綿 上 に 捕 集 す る 方 法 の 検 討 を 行 っ た ．

電 解 質 と し て は ， 正 二 価 の イ オ ン を も ち ， ま た ， 酸 化 還 元 電 位 の 相 違 に よ り Ｆ ｅ を 溶

解 さ せ る Ｃ ｕ Ｃ １ ２ を 選 定 し た ． 同 抽 出 法 の 検 討 に は ， Ｌ Ｅ Ｃ Ｏ 社 製 鉄 鋼 標 準 試 料 （ 炭 素 含

有 量 ４ ． ６ ７ Ｘ ） ， 日 本 鉄 鋼 協 会 製 標 準 試 料 （ 炭 素 含 有 量 ０ ． １ ９ ６ ％ ， ０ ． ０ ５ ０ Ｓ ） の 三 種 類 を 用
いた．

ま ず ， 約 ２ 倍 等 量 の Ｃ ｕ ２ ゛ イ オ ン を 含 む 塩 化 銅 水 溶 液 を 調 製 し ， そ の な か で ， 鉄 試

料 を 溶 解 さ せ る ． こ の 操 作 に よ っ て ， Ｃ コ ロ イ ド が 生 成 さ れ 凝 結 す る と と も に ， 単 体
の Ｃ ｕ が 析 出 す る ． し か る の ち ， 酸 素 存 在 下 に お い て 塩 酸 を 用 い て Ｃ ｕ を 溶 解 さ せ る ．

残 存 し た 炭 素 を ， ６ ｍ ｍ φ の ガ ラ ス 管 内 に 充 填 し た 石 英 綿 の 上 に 補 集 す る ． こ れ を ，
Ｃ ｕ Ｏ と と も に 真 空 中 に お い て 加 熱 （ ９ ５ ０ ° Ｃ ） し Ｃ Ｏ バ こ 変 換 す る ．

得 ら れ た Ｃ Ｏ ２ を ， Ｈ ２ と 触 媒 Ｆ ｅ と に よ っ て 還 元 す る こ と で ， グ ラ フ ァ イ ト に 変 換
し た ． 同 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 っ て １ ４ Ｃ 年 代 を 測 定 し た ． ま た ， 精 製 後 の Ｃ Ｏ ２ の 一 部 を 分 取 し て お き ， ト リ プ
ルコレクター式気体用質量分析計けｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ社製ＭＡＴ２５２）によって，（５１３Ｃイ直を

測 定 し ， １ ４ Ｃ 年 代 の 同 位 体 分 別 効 果 の 補 正 に あ て ブ こ ． 同 抽 出 法 の 結 果 を 表 ３ に 示 す ．
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得 ら れ た １ ４ Ｃ 年 代 は ， 改 良 後 の 乾 式 抽 出 法 に お い て 得 ら れ た 年 代 値 と 良 い 一 致 を し
て お り ， 同 抽 出 法 ， な ら び に 改 良 後 の 乾 式 抽 出 法 が ， 放 射 化 学 的 に 純 度 の 高 い 方 法 で

あ る こ と が 示 さ れ た ． ま た ， 回 収 率 に つ い て も ， ８ ０ ～ ９ ０ ％ と い う 結 果 が 得 ら れ た ． さ

ら に ， 乾 式 抽 出 法 に お い て は ， 一 回 の 燃 焼 に 用 い る 鉄 試 料 は 最 大 約 ２ ｇ で あ っ た た め

炭 素 含 有 量 の 低 い 鉄 試 料 で は １ ４ Ｃ 年 代 測 定 に 十 分 な グ ラ フ ァ イ ト が 生 成 さ れ な い と い

う 問 題 点 が あ っ た が ， 湿 式 抽 出 法 で は ， 反 応 系 を 大 き く す る こ と に よ っ て 必 要 な 量 の

炭 素 が 抽 出 で き る と い う 利 点 を 有 し て い る こ と が 示 さ れ た ． 殊 に ， 文 化 財 資 料 の 年 代

測 定 に お い て は ， 長 時 間 の 測 定 に 耐 え 得 る タ ー ゲ ッ ト を 調 製 す る こ と が 肝 要 と な る た
め ， こ の 利 点 は 湿 式 法 の 重 要 な 特 徴 で あ る と い え る ．

＜ ま と め ＞

本 研 究 で は ， 鉄 試 料 か ら の 湿 式 炭 素 抽 出 法 の 確 立 を 目 的 と し ，
の 決 定 ， 塩 酸 ・ 塩 化 銅 水 溶 液 を 用 い た 湿 式 炭 素 抽 出 法 を 実 施 し ，
の よ う な 見 解 を え た

炭 素 コ ロ イ ド の 電 荷
こ れ ら に つ い て 以 下

（ １ ） 正 に 帯 電 し た コ ロ イ ド Ｆ ｅ （ Ｏ Ｈ ） ３ と 凝 結 現 象 を 比 較 す る こ と に よ っ て

炭 素 コ ロ イ ド は 負 に 帯 電 し て い る こ と が 示 さ れ た ．

（ ２）塩酸よる湿式抽出法は，炭素粒子の捕集効率が悪く（２０～４０％），
ま た ， 反 応 に 要 す る 時 間 が 長 い た め ， 炭 素 含 有 率 の 極 め て 高 い 試 料 を
調 製 す る 場 合 を 除 い て 実 用 的 な 方 法 で あ る と は い い 難 い ．

（ ３ ） 塩 化 銅 水 溶 液 を 用 い た 湿 式 抽 出 法 で は ， 炭 素 を 凝 結 し た コ ロ イ ド と し て

石 英 綿 上 に 捕 集 す る こ と か ら ， ８ ０ ～ ９ ０ ％ と い う 高 い 収 率 結 果 が 得 ら れ た ．

（ ４ ） 塩 化 銅 水 溶 液 を 用 い た 湿 式 抽 出 法 に よ っ て ，
改 良 後 の 乾 式 抽 出 法 で も 残 存 し て い た 問 題 点
（ 低 炭 素 含 有 量 の 試 料 か ら の 十 分 な 炭 素 の 抽 出 ） も
湿 式 法 の 反 応 系 を 大 き く す る こ と で 解 消 さ れ た ．
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