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石英中の C・14 の測定

Measurement of C・14 in quartz sample唖 from northemAbukuma region, Japan 
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Abstract 

Q田氏z samples, which w町.e collec旬:d at up to 70 cm (120 g!cm') at northern Abukuma region, Jap血，

natural graphi旬，阻d ∞pperoxidew町.e heated up to 1900 oC. In由is heat tr四国間.tC-14 was ex回cted from 

melt quartz and natural graphi旬 W田 oxidized with copper oxide to carbon carrier gas. In 0吋er to decr田se

backgrou且dino町 extr田tion system, natural graphi旬 was used 田 prl田ursor of carrier gas because natural 

graphite has low C-14 ∞Eおnt and it is unlikely 也at isotopic exchange 0ωurs with a往nospheric carbon 

during sω，rage. 

AMS me田町田nent of 田知ral graphite showed 血at the concen回tion was 1.2x105 (C-14 atoms危19

graphite). Based on this value，也eex位.action sys旬mbl町lkw田 evaluated 宜.om results ob.ta也.ed wi也 natural

graphite 血dc叩per oxide, without q国民z s町nple， to be (2-6) xl05 (C-14 aωms). AMS measurement of 

quartz s釦lples showed that C-14 conc四国.tion raging form 5.7 xl0' to 1.5 x105 (Cー14 atoms /g quar包:) and 

也.e erosion rate of rougl姐Y 1.8xlO-3 cmly, which was evaluated 企.om analysis ofBe-l0 血dAI-26
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1. はじめに

宇宙線の照射により地球上の物質中に様々な核種が生成される。石英は化学的に安定であるために、そ

の中で生成した核種は、外部からの擾乱を受けずに長期にわたり保存される。核種の生成率は宇宙線の

強度(ブラックス)に依存し、また土壌は宇宙線に対する遮蔽体となるため、地下深度に従って生成率は減

少する。放射性核種が生成する場合、地表面に対する擾乱がなければ、核種の濃度は最終的に壊変定

数と地下深度に依存する飽和した値になる。しかし、定常的な削剥を受ける場合、試料採取時の地下深度
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(その試料が最も強い宇宙線に暴露される位置)での宇宙線照射期聞が十分ではないので、放射性核種

の濃度は飽和した値に至らない。このことより、試料採取深度に対する放射性核種の濃度から、以下の式

により、削剥速度を算出することができる。

c= F'o ・既p(-μ .x)
λ+μ.& 

ここで、 C は放射性核種濃度、 Po は地表での核種生成速度、 μ は宇宙線の減弱係数、 x は試料採取深度

であり、分子は深度 xでの核種生成速度を示す。 λ は放射性核種の壊変定数、 ε は削剥速度である。分

母は、壊変定数の項と削剥速度に関する項の和であるので、削剥速度の算出には、分母第 2 項が意味を

持つ壊変定数の範囲があることに留意しなければならない。つまり、低削剥速度には長半減期核種、高削

剥速度には短半減期核種が分析上好ましくなる。石英中に生成する長半減期の核種には、じ14(T1I2 = 

5730 y) 、 Be-1O (3.01xl0S y) 、 Al・26(7.4xl0s y) があるが、削剥速度が 10-3 crrνy 程度であればすべての核

種で分析可能である。本研究では、既に Be-1Oと AI-26 について分析を行った石英試料を用いて、じ14

の分析を行い前者との比較を行う。

石英中のじ14を抽出するため、石英と石墨(担体)の混合物を加熱する溶融炉を作成した。石墨を担体

に用いる理由は気体を担体とする場合と比較して、担体がモダンカーボンによる汚染を受けにくいことがあ

る。以前に報告したとおり、石英試料と石墨では十分な炭素量を回収できなかった[1]。この原因は、石墨

を二酸化炭素に転換するために必要な酸素供給源として石英は不適当であったことによる。本研究では

酸素供給源として酸化銅を加えて石英と石墨の加熱処理を行い、石英から抽出したじ14 濃度から得られ

る試料採取地点の削剥速度の算出を行った。

2. 試料と分析法

石英試料は福島県田村市上移(北緯 37030ヲ 1" 、東経

140040'11 "、標高 530m) にある阿武隈高原の河岸段正から採取制∞

した。この石英試料中の Be-l0 および Al・26 の分析結果より、採

取地点における削剥速度は1.8x1O-3 (cmly)であった[2]。
44.000 

試料の精製は以下の手順により行った。石英の処理方法は、

石英を 6 M HCl-0.03%H202溶液中 800Cで 12 時間超音波洗浄

した後、 1%HN03 -1 %HF 溶液中 950C で 9 時間ずつ合計 3 田川∞

超音波洗浄を行い、石英表面の不純物を除去した。酸処理を施

した石英試料は、超純水で洗浄した後、乾燥し、デシケータ内でお叩

保管した。溶融処理の前に、試料表面の洗浄のため、空気中
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2500C で 12 時間加熱処理した。石墨は、東京サイエンスより購入

した天然の石墨を、石英と同様の化学処理を施した後、溶融処理

の前に空気中 6000C で 12 時間加熱処理を行った。酸化銅は、和

光純薬より購入した頼粒状の特級試薬を空気中 9000Cで 12 時間

加熱処理のみを行い、酸化銅の溶解を避けるため化学処理は行

28.0∞~f'" ~ 28 ∞D 
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わなかった。
Figure 1 Sampling location 
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試料(石英1Og.石墨 1伽ng・酸化銅 400四.g) をモリブデンノレツボ内に投入し、タンタルヒーター(タンタル

椿融炉)により溶融し、石英中の炭素を回収するロ試料投入後、ルツボ温度2500Cで 12 時間真空引きを行

うことで、試料表面に付着した大気由来の二酸化炭素の除去を行った。溶融炉を真空ポンプから隔離した

後、ルツボ温度を 19000C まで上げ、 3 時間その温度を保ち石英を溶融した。発生したガス中に含まれる一

酸化炭素を酸化槽(CuOlPt、約 4500C)で二酸化炭素に転換した。エタノール・液体窒素の混合冷媒を用

いてガスを精製し、パイレックスガラス管内に封入し、分析機関に送付した。

本研究では、酸化銅を加えて石英の溶融処理を行うが、添加の影響を検討するため、石墨を石英管内

9000C で 3 時間加熱することで二酸化炭素に転換し、その回収率を測定した。この温度を採用した理由は、

石英管の健全性と石墨の酸化反応が起こる温度を考慮したことによる。

C-14 の AMS 分析および安定炭素の同位体分析は、名古屋大学年代測定総合研究センターおよび

(株)パレオ・ラボにおいて行われたロ

3. 結果と考察

酸化銅の添加により担体炭素の回収率が向上した (Table 1)。石英管内においては、 9000C で加熱する

ことで石墨は酸化銅により酸化され、ほぼ 100%の担体炭素を回収することができた。タンタル炉において

は、酸化銅が無ければ担体炭素をほとんど回収することができなかったが、酸化銅を加えた加熱処理によ

り回収率が上昇した。しかし、石英管内の場合と異なり、回収率は 50%を超えなかった。この原因として、タ

ンタル炉で使用するモリブデンルツボの内径 (25 mm中)が石英管の内径 (6 mm中)より太いため、タンタル

炉内に配置されるモリブデンルツボに試料を投入する際に石墨と酸化銅が分散し、国々反応である石墨の

酸化反応が十分に起こらないことによるものと考えている。しかし、石英中の炭素はCOまたはCO2として存

在する[3]ので、石英の融点以上である 19000C で 3 時間の加熱により、石英中の炭素は 100%回収できた

ものとして、以下の分析を行う。

Table 1 Car首位 carbonrecovery ra旬

Reaction vessel Graphite (mg) CuO(mg) Recovery rateσ分 CuO/Graphite weight ratio 

2.8 56-58 99 20 

Si02 tube 2.7-2.9 111-119 94--99 40 

1 事ー2.2 204-ー206 91-100 100 

l(ト250 。 <2 。

T阻同lu血白mace 10-11 400 13--41 40 

10-11 1000 37--43 100 

回収率向上のために酸化銅を添加して加熱処理を行ったが、回収された炭素の安定同位体比 (ö13C)

には影響を与えなかった (Table 2) 0 (株)パレオ・ラボにおいて測定した結果、石墨の ö13C はー16%。であっ

た。今回、タンタル炉を用いた回収した炭素の ö13C はー15-13%。であった。両者の値が一致したことより、安

定炭素同位体比から見て、タンタル炉での処理による大きな汚染は起こらないことがわかる。一方、前回の

報告では ö13C が-5%。程度であり石墨の値を反映していないことがわかった。この原因として、前回の処理

において、回収率が低かったことおよび気密が若干悪かったこと等が考えられる。本研究では、これらの点
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についての改善・改良が図られ、より性能の良い溶融処理装置になったことが分かるロ

酸化銅と石墨とを反応させて回収した C-14 濃度から、タンタル炉の C-14 のパックグランドの値を求める

ことができる。石墨中の C-14 濃度は1.2xl0' aωms/mg であった。天然石墨を使用しているため、不純物が

多く、石墨をプレスして直接 AMS で測定することは不適当である。そのため、三酸化炭素への転換、精製、

グラファイト化が必要となり、上述の値には、処理に関わるパックグランドが含まれることになる。そこで、石

墨中の C-14 濃度は O から1.2xlO'の範囲内にあるものとして、タンタル炉のパックグランドを算出した。タン

タル炉で処理した結果、 3.62mg の炭素中に 6.3xlO'個の C-14 を含有していた。下式により、タンタル炉の

パックグランドを算出した。

(Ta 炉の BG)= (C-14 総回収量)-(石墨の寄与)= 6.3xl0' - 3.62 x (0 -1.2xl0') (2~6)xlO' 

つまり、本研究で用いたタンタル炉のパックグランドは、 2-6xlO' (aωms)となる。この値は、他の文献値と比

較して十分低い値であり (Table 3) 、 C-14 のパックグランドが低い良好な溶融炉であると言える。

Table 2 (�13C ofnatural graphite 

Si02 Oxidizer (�13C (%0) Proc沼田

Wako Si02 -4.5 
Previous work [1] 

Arkansas Quartz 4.6 
T岨匂.lu血自Jmace

Wako Si02 CuO 13 

τbiswork CuO -15 

(CuO) 16 PaleoLabo 

Table 3 Comparison of syst回nbla且k

Refi町田.ce
Fus泊.gmethod Background 

Heat 旬mp町'ature (C-14 atoms) (C-14 a旬mslg Sample) 

Tbiswork 1900.C (2-6) x 10' 
(2-6) X 104 

(10 g sample) 

J叫let a1. [4] 1500.C (1.5士().5) X 106 

Yokoyama et al. [5] 1550.C (2.3士().2) x 106 

Li自:on et a1. [6] LiB02; 11 00-1200 .C (2.3士().1) x 10' 

Naysmi也 et a1. [7] LiB02; 11 00 .C <1 x 10' 

La1 et a1. [3] HF; 60-80.C 
2.5 x 10' 

(10 g sample) 

Kim et a1. [8] HF 
(1.41士0.41) x 10' 

(35-50 g sample) 

阿武隈高原で採取した石英試料中の C-14 濃度を Table 4 に示す。石墨の炭素(担体炭素)の回収率は

12.8-35.8%に留まったが、 AMS 測定を行うには十分な炭素の量を回収できた。(ì13C の値は、石墨の炭素

の回収率が低下するに従って大きくなる傾向を示すが、石墨の持つ安定同位体比と一致する値を示した。

回収した総 C-14 量から、タンタル炉のパックグランドの値が 6xl0'または 2xl0' 御園となる場合の 2 通り

について、石英中の C-14 濃度を計算したロ両者の計算値は、担体炭素の回収率が低い表層の試料では

若干の差があるものの、よく一致する結果となった。本研究で使用した石英試料に対しては、タンタル炉の
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持つ C・14 のパックグランド(または、石墨の C-14 濃度)の変動幅に影響を受けずに分析できた。

石英中の C-14、 Be-lOおよび Al・26 濃度の深度方向の濃度変化を Fi伊re2 に示す。図中の実線は、削

剥速度が Be・10 および Al・26 の濃度変化より算出した値(1.8xlO.3αnJy) であるときの濃度変化を表す。石

英中の C-14 濃度は、上述の削剥速度から予測される値と比較して変動が大きいが、おおよそ一致した値

となった。この変動は、石英中の C-14 の抽出率が、溶融処理毎に一定しないことに起因する可能性がある。

本研究ではこの抽出率を 100%と仮定したが、 C-14量が既知の標準石英試料を用いてタンタル炉における

抽出率の検討を行う必要がある。

Table4 Conc四国tion of C-14 in quartz samples col1ected 企omAbukuma region 

Carrier carbon Measured 
C-14 concentration 

Dep也 Q国此Z 民心overed �13C C-14 amount 
。 10' atoms/g ql田氏z)

(cm) (g) %。
。 10' atoms) 

Evaluation 1 Evaluation 2 
(mg) (r蹴)

(BG = 6xlO') (BG= 2xl0') 

。 9.57 1.34 12.8% -12 14.6土0.3 11土00.6 8.6土00.5

9 8.82 3.81 35.8% -14 13.5土0.5 7.8土0.9 8.1~.7 

23 9.17 2.93 29.3% -13 1 1.6~.4 6.6土0.8 5.7土00.6

46 8.34 3.69 34.6% -16 19.~.6 15土1.0 15~.8 

70 8.85 2.92 28.8% -13 12.8土0.4 8.2土0.8 7.3土00.6

10
7 -AI・26 。 Be・10

σ 」伺コ。ヨ
L> C-14(1) 口 C・14(2)

• ~ 106 

~ 回E O 佃
ロ

日
:0 査

10' 
。 20 40 60 80 

Depth/cm 

Figure2 Dep也 profile ofC-14, Be-lO，皿dA1-26 concen回世onm血equar包 S置nples

石英中の C-14の回収率についてより定量的な議論を行うために必要となる標準試料の製造について以

下に示すロ石英の主要構成元素である酸素に中性子を照射することで C-14 を生成することができる。この
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前者の生成経路は 170(n， a)14C であり、 0・17 の同位体比は 0.038%、熱中性子反応断面積は 0.235(b)であ

る。京都大学原子炉実験所の研究炉 (KUR)の重水照射設備においては 109 cni九.1 程度の熱中性子のフ

ラックスで照射可能であり、三酸化ケイ素 10gを 30 分照射することで、 3x107個の C-14 を生成する。これを

1 mg のデットカーボンで希釈すると、おおよそ 50pMC程度の濃度となる。照射時間、酸化物および担体炭

素の量を任意に調整することで、 AMS 測定に都合の良い試料の製造が行える。また、酸化物の種類を変

えることで、試料処理法の検討に適切な標準試料の調製も可能となる。
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日本語要旨

石英試料(阿武隈高原北部において、表層から地下 70 cm (120 g!cm2) までの深さから採取したもの)に、

天然石墨と酸化銅を添加して 19000C で加熱した。この加熱処理により、溶融石英から C-14 を抽出し、また

天然石墨を酸化銅で酸化し炭素の担体ガスに転換した。抽出処理において、モダンカーボンによる汚染を

減らすために、天然石墨を担体ガスの前駆体として使用した。この理由は、天然石墨中は、 C-14 含有量が

無視でき、保管中に大気の炭酸ガスによって汚染をうけにくいためである。

AMS 測定の結果、天然石墨の C-14 濃度は1.2x105 (ato四vmg) であり、この値を基に算出した溶融炉

の C-14のパックグランドは ο-6) x105 個となった。石英試料中の C-14濃度は 5.7x104 - l.5x105 (atomsVg) 

となり、削剥速度は Be-1Oおよび AI-26 の分析から得られた1.8x1O-3 cmJy とおおよそ一致した。
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