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Abstract 

TheAMSfi郡ility at C田町 f'Or Chr'On'OI'Ogica1 Research, Nag'Oya Univers町， is perf'Orrni且E

14C analysis 'Of v紅i'O国'OrganiC samples f'Or many research pr'Ojects 泊 archae'OI'Ogy， earth sciences, 

envir'Onmenta1 studies and S'O 'On. Recent1y, we are increasingly demanded f'Or 14C anaiysis 'Of 

sma11-mass sampl田皿由国e p明ects，血d we have just s凶edω 回国blish a sma11-mass sample 

prep紅ati'On sys旬m. In出is first s防p， NIST Ox-II s旬且dard sampl田 bel'Ow 0.6 mgC, grapl世田ed 国泊g

O町 regu1紅 sample preparati'On proωc'Ol， were measured f'Or 14C. 百le sma1l-mass samples produced 

l'OW graphite yield and decreased 12C3+ b回mc田rents. 14Cf'2C rati'Os were a民cted by the decrease in 

beam curr田ltin旬nsity genera旬d by sa血lples <O.3mgC. We inv，田tigated tw'O different Fe/C rati'Os 'Of 

~2 皿d >5 where am'Ount 'Of Fe ca旬lyst is 畳xed t'O ~3mg in sample graphitizati'On. I'On bea血

α耳目n同企om ta屯.ets produced wi血 less 四個lyst wer宿泊itia1ly higher c'Ompared wi也 th'Ose fr'Om 

旬rge旬 with 白e 国国1 am'O皿t 'Of ~3mg Fe cata1yst, but 也ey did n'Ot last l'Ong and c'Ollapsed 

immediately 田也es町nple was being spu世:eredby the Cs beam. Theref'Ore，也e graphi旬 reduced 'On ~ 

3mg 'Of Fe, reg紅dle回'Of s町nple size, c'Ould give be社町 14cf'2c result. F'Or s田npl田 wi也 <0.3 mgC, 

IS'O旬pic fracti'Onati'On betwe四 graphitizati'On and/'Or ffi<悶S町田lent w.田'Observed. We sh'Ould bnild a 

new reducti'On system suitable f'Or sma11-mass samples. 
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1.はじめに

名古屋大学年代測定総合研究センターでは、考古学、地球科学、環境学などさまざまな研究分

野において、文化財資料、木片、炭化物、化石骨、貝、地下水、堆積物などのさまざまな有機試料

の 14C 測定を行なっている。当センターにおいては、通常 1~1.5 mg の試料炭素を用いて 14C

測定を行なっているが、近年、例えば、微量の土器付着炭化物、氷床コア、大気中のメタン

など、ごく微量の炭素試料の 14C 測定の必要性が増大しており、世界のいくつかの AMS研究

機関では、すでに 0.1 mgC 以下での 14C 測定が可能となっている (H田 et al., 2004; S岨旬唱 etal. ，

2007 など)。当センターにおいても、 0.1 mgC レベルでの信頼性のある 14C 測定を可能にする

ために、ごく微量炭素用の試料調製システムを立ち上げつつある。南ほか (2008) 、 M血置ni et 

al. (2010) は、封管法において約 5mg(理想炭素回収量で約 lmgC)以下のシュウ酸 (NIST

HOx-II, IAEA C8) を加熱、ガス化し、真空ラインで CO.精製を行なった場合、試料が少なくなるに
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つれて系統的に C02 回収率が低下し、 ð 13C 値が大きくなることを報告した。この C02回収率

の低下は、減圧という特異的な雰囲気下で、 CO2以外に H2や CO、ギ酸や水蒸気が生成しているた

めと示唆された(後藤ほか， 2009)。以上のように、微量試料調製の場合、ガス化、真空ラインにおけ

る C02精製の際に試料炭素を十分に回収できず、炭素同位体分別が起こる可能性があり、反応・操

作体積を極力小さくするなど、注意が必要であることがわかる。

本研究においては、微量試料のグラファイト化過程、 14C 測定に関する検討を行うことを目

的とした。当センターにおいては、通常 1- 1.5mg の試料炭素に対し、 3mg の Fe を触媒とし

て用いて、 H2 によりグラファイト化を行なっている。この通常のグラファイト調製システム
において、 0.6mgC 以下の試料の 14C 測定を行なった場合に、どの程度の 14C 測定精度・確度

が得られるかどうかの検討を行った。

2. 方法

10-15 mg のシュワ酸標準試料 (NIST HOx-II)を封管法によってガス化し、真空ラインで C02

精製を行なった後、 0.2mgC-0.6mgC になるように C02ガスを何本かに分割した。グラファイト

化は、1)試料炭素の量にかかわらず約 3mg の Fe 触媒を使用、 2) 試料炭素の 2-3 倍量の Fe

触媒を使用、という 2 種類の方法で行なった。 2) の方法は、当センターで一般的に用いられ

ている Fe/C 比である。表 1 に用いた試料の炭素量、 Fe/C 比を示す。用いた Fe 触媒は、 Aldrich

Chemica1 Company Inc.の 99.99%粉末状 (325 メッシュ)のものである。いずれも H，/C02比が
2.1 (北川ほか， 1991)となるように H2 を反応容器に導入して 620"Cで 6 時間加熱してグラフ

ァイト化を行なった。試料グラファイトは、直径 2.伽nm の穴をもっアルミニウムターゲット

に詰め、 14C 測定を行なった。 2) の場合、 Fe 量が少ないため、 Fe 粉末を裏打ちして用いた。

Table 1 C紅bonrr国ss ofOx-II sample湿田eda且dFe 四.talystmass 

表 1 用いたシュウ酸 Ox-II の炭素量、 Fe 触媒量

NIST Ox-II Mass(mgC) P副首on(mgC) Fe 同ωystmass (mg) Fe/C ratio 

NO.l-l 1.76 0.62 3.07 5.0 

-2 0.58 1.26 2.2 

-3 0.29 3.22 11.1 

4 0.27 0.94 3.4 

NO.2-1 2.78 0.62 2.95 4.8 

-2 0.46 3.15 6.8 

-3 0.31 2.91 9.4 

No.3 0.34 0.93 2.7 

3. 結果

図 1 に、試料量の違いによる 12C3+ビーム強度を測定の Run 毎にプロットした (X+ ， 1 回

目測定 Run; oe, 2 回目測定 Run; 0・， 3 回目測定 Run)。通常の1.5 mgC の場合は Run によ

るピーム強度の違いはなく、測定を通じて、安定なビームが得られたロ一方、微量試料の場

合、 12C3+ピーム強度がかなり低く、さらに測定が進むにつれて減少した。 0.6mgCの Fe/C 比

を 2-3 に調製したターゲット (No.l・2) においては、 Fe/C 比が 5 以上 (Fe 量 3mg で一定)

のターゲット (No.l-1 ， No.2-1)より、はじめはイオンピームが高いが、測定過程で急激に減

少し、結果的に確度も精度も悪い結果となった。Fe/C 比が小さいほうがイオンビームは強く、

測定精度・確度が高くなると予想されるが、当センターでは直径 2.伽m の穴径をもっアルミ
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ニウムターゲットを使用しており、 Fe/C 比を 2""'3 にしたターゲットは Fe 量が1.3 mg でほと

んどグラファイトに厚みがないために、セシウムのスパッタリングによってすぐに削れてし

まったことがわかる。 0.3 mgC になると、 Fe/C 比にかかわらず劇的にイオン強度が減少して

いるが、 Fe/C 比を 2""'3 にしたターゲット (No.1・4， No.3)のほうが、 Fe/C 比が 5 以上のター

ゲット (No.l・3 ， No.2-4) よりも、ピーム強度も持続性も悪い結果となった。

図 2 に、試料炭素量の違いによる 14CPC 比を示す。通常の1.5 mgC 測定に比べて、 0.5mgC

測定になると、 2%程度値が低くなっている。これは、ビーム強度の減少が、 14C/12C 比に現れ

た結果と考えられる。ビーム強度、持続性ともに悪かった上述のターゲ、ツト (No.1 -4， No.3) 

においてはターゲ、ット表面がすぐに削れてしまった影響が生じ、 14CPC 比が異常に低い結果

となった。 0.3 mgC の場合、 Fe/C 比が 5 以上のターゲット (No.1・3 ， No.2・4) のほうが、 14C;UC

比の測定精度・確度が得られた。今後、試料炭素量にかかわらず、 Fe 触媒量を 3 mg に固定

し、穴径の小さいアルミニウムターゲットにグラファイトを詰めて検討を行なっていく予定

である。

微量炭素のグラファイト化過程においては、反応生成物である H20 を効率よく除去する必
要がある。今回、 0.3 mgC のグラファイト率は、通常の1.5 mgC のグラファイト率の半分程

度であった。当センターにおいては、 620"Cで 6 時間加熱してグラファイト化を行なう際、加

熱部と反対の H20 生成部は室温であるが、一般的には H20 生成部をベルティエによりーヨ9"C

に冷却することが多く行なわれており(例えば、 Huaet al. , 2004; Smith et al. , 2007) 、今後、グ
ラファイト反応容器の小型化も含めて、反応した H20 の効果的な除去方法について検討をし
ていく必要がある。 Santos et al. (2007)、 Smithet al. (2007)は H20 の除去に Mg(CI04)2 を使用し
ており、 Mg(CI04)2 の使用も試みる予定である。
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Fig.l Plot of 12C3+ beam current versus sample size 

図 1 試料量による 12C3+ビーム強度の違い
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日本語要旨

1~ 1.5 mgC の試料を調製するために使用している当センターの通常のシステムを用いて、

0.2~0.6 mgC の微量のシュワ酸標準試料を調製した場合に、どの程度の 14C 測定精度・確度

が得られるかどうかの検討を行った。微量試料の場合、通常の試料量の場合に比べてグラフ

ァイト率が低下し、 12C3+ピーム強度がかなり低い結果となった。特に O.3mgC 以下の試料に

おいては、ほとんどピーム強度が得られず、 14CPC 比は明らかに低い値を示した。 Fe/C 比を

2~3 に調製したターゲットは、 Fe/C 比が 5 以上のターゲットより、はじめはイオンビームが

高いが、測定過程で急激に減少し、結果的に確度も精度も悪い結果となった。これらのこと

から、今後、試料量にかかわらず、 Fe 量は 3 mg にし、穴径の小さいターゲットを使用する

必要があると考えられる。さらに、グラファイト化の際に生成する水を効率的にトラップし、

高グラファイト率な“微量試料に特化したグラファイト化システム"を構築する必要があるロ
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