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Abstl・'Qct

PEG is useful substa且ce am'Ong any c'Onservati'On materials, but it wil1 be ∞nta血血血胞 made 'Ofd田d

carb'On f'Or radi'Ocarb'On dating. RJ田n'Oval 'Of PEG m田t be a社町np旬dto 也e ∞田町ved w'O'Ods bef'Ore 

radi'Ocarb'On dating. H'Owever, e民ctive elimi且ati'On me也'Ods 'Of PEG 企om the c'Onserved w'O'Ods are n'Ot 

田帥lished yet. Theref'Ore, we tested f'Our 甘'ea凶阻tme也o也 (AAA， AAA + h'Ot water, AAA + acet'One, AAA 

+ benzene) 'Of也，e c'O凶ぽvedw'O'Odsωrem'OvePEG. RJadi'Ocarb'On da回'Of也e 位回句ds組lpl，回 Wぽemeasured

阻dc'Omp紅ed wi由也，e true radi'O回rb'On ag四'Ofsamples to 自由la旬 efficiency 'Of the PEG eliminati'On. As 

the resu1ts , all radi'Ocarb'On dates 'Of由e出ated samples were 'Older than the 仕ue radi'Ocarb'On ages, and it w回

revealed that any tr四回四包 c'Ou1d n'Ot eliminate PEG c'Ompletely 企om 也e 叩ns町田d w'O'Ods. We als'O 

estimated the m'Ost e貧国tive eliminati'On me由'Od 'OfPEG 也r'Ougbc'Omp釘is'On 'Of radi'Ocarb'On da胞S 阻lOng 也e

trea旬沌i samples. RJadi'Ocarb'On dates 'Of samples 佐田ted by AAA + h'Ot water meth'Od sh'Owed the ne紅白t

values t'O the 仕ue da旬 s. 百1町'ef'Ore， we specu1ated 由at 也e AAA + h'Ot wat町 meth'Od is the m'Ost e宜ective

回atmentωeli血inatePEG.

on也e 'O也町 ha且d，泊'Ord町 t'O detect r，田E血血，gPEG泊血e c'O田erved w'O'Ods，也，ew'O'Ods紅nplesw，田宮

analyzed with PyGCIMS. C'Omparing wi由 c祉'Omaωg植田 betwe田 p町ePEG岨dpure w 'O'Od, characteristic 

peaks (C-n series) were 'Obs町vedf'Or pure PEG but n'Ot f'Or pure w'O'Od. C'Onserved w'O'Ods wi血 4%rema泊血s

PEG were als'O analyzed by PyGCIMS, and the peaks 'Of C-n s凶es were 'Observed 'On chr'Omat'Ograms. Thus 

we c'Oncluded 也atPEG田ma也ing 泊 the c'Onserved w'O'Ods c阻 bedetected using PyGCIMS defmitely，血d

也e detecti'On 'Of PEG wi由 PyGCIMS will be helpωme酪町e 部C町富士er“i'Ocarb'Ondates 'Of w'O'Ods c'Ons町ved

wi血 PEG.
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1. はじめに

Polyethylene glycol (PEG) は、一般式 HO -(CH2 -CH2 -O)n -H で表される水溶性の有機高分子

化合物である(図1) 。分子量3 ，000程度であれば常温で白色のフレーク状を呈し、 500Cほどで融

解する。人体に無害で水溶性であることから、考古学では遺跡から出土する木材(水浸出土木

材)の形状安定剤として広く利用されている。しかし、 PEGは一般的に石油を原料として合成され

るため、 PEG含浸処理された木材の14C年代測定を行うと木材試料の持つ真の年代よりも古い年代

値が得られる。よって、 PEG処理された木材の14C年代測定を行うためには、木材中からPEGを取

り除く作業が必要となる。 Bruhn et al. (2001) は、 PEGであれば特殊な洗浄処理を施さなくても

AAA (Acid Alkali Acid) 処理のみで除去可能で、あるとしているが、中村 (2001) や工藤・吉田

(2007) の実験結果からはAAA処理を行ったPEG含浸木材において想定よりも古い年代値が報告さ

れている。 PEGの除去効率は、使用するPEGの分子量や木材の樹種、劣化度など多様な要因によっ

て決定されていると考えられるため、 PEG除去の可能性についてはこれらの条件を明確にしたうえ

で再検証する必要がある。そこで、本研究では実際にPEG含浸木材を作成し、 AAA処理による試

料洗浄を行うことでPEG除去が可能か否かを検証した。また、より効果的な洗浄方法を探るた

め、 AAA処理に加え、各種溶媒(蒸留水，アセトン，ベンゼン)を用いたPEG除去効果の比較実験

を行った。

上記の実験ではテストサンフ。ルを用いているため、洗浄後のPEG残存度はPEGを含浸していない

試料の14C年代と比較することで見積もることができる。しかし、実際にPEG処理された木質文化

財を扱う場合はPEG未含浸の同一試料を入手できる可能性は低い。よって、 PEG除去作業後にPEG

由来の炭素が完全に除去されているのかを 14C年代測定以前に判断する必要がある。試料中から

PEGが除去されているかを判断するための手法として、本研究ではgas chromatography/mass 

spec位ometry (GC瓜1S) によるPEGの検出を試みたので、その結果について報告する。

図1. Polyethylene glycolの構造式

2. PEG含浸及びPEG除去実験

PEG除去実験に用いた試料は、遺跡から出土した自然木(クリ)の辺材部である。ここから同

一の年輪を有するブロックを切り出し、これを30x30x 10mm3の木片に加工した。作成した木片の

一部をPEG処理用、残りを未処理用試料とした。木片の平均合水率は約360%であった。 PEG処理

には三洋化成のPEG-4000S (数平均分子量3400) を使用し、 650Cに設定した恒温槽の中で20%水溶

液から段階的に濃度をアップし、最終的に 100%のPEG溶液を含浸させた。含浸後、 PEGを凝固さ

せるため、恒温槽から取り出し室温で一晩放置した。

作成したPEG含浸試料は、約1mm厚の短冊状に切り分けたうえで、洗浄処理に移った。 PEG除去の

ために今回実施した洗浄方法は、

• AAA処理
・ AAA処理+蒸留水
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'AAA処理+アセトン

'AAA処理+ベンゼン

の4種類である。 AAA処理は試料が土壌埋没中に二次的に付加されたと考えられる炭酸塩や有機物

を除去する方法であり、木質試料の14C年代測定において一般的に行われている洗浄方法である。

本研究では以下町条件でAAA処理を行った。まず1.2MのHCl水溶液(約問。C) での洗静を2時間時

回行い炭酸塩を除去。次に、1.2MのNaOH水溶液(約80ロC) での洗浄を2時間xlO回行い二次付着
有機物を除去した。さらに、アルカリ処理中に大気中から落け込むα)，除去のため、先の酸処理と

同様の行程で再度洗帯を行った。最後に、鼠料中のHClを洗い流すために蒸留水(問。C， 2時間)に

よる洗浄を5回行った。 AAA処理した試料の一部には、追加洗浄を施した。燕留水を用いた洗浄で

は、約800Cの蒸留水で1時間加熱xlO回洗浄、アセトン及びベンゼンではソックスレー抽出機を用

いてl時間洗帯をそれぞれ行った。このようにして4種類の洗浄過程を経た献料を用意し、それぞれ

の14C年代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) を用いて測定した。また、 P聞を含浸させていない試料についてはAAA処理を施し

た後、同様に14C年代を算出した。なお、各前科中からの除去度合いがぱらつく可能性を考慮し、

同一誤料を三つに分け各処理方法につき3点の14(;測定を行った。

3. t4C年伐の脆較とPEG除去効果

洗帯処理を行ったPEG含浸鼠料の14C年代をPEG未含浸献料の14C年代と比較した(図2) 。ま

f , P悶未処理誤料の14C年代は約4，000 BPに求められた。 P間合漫試料からのPEG除去が適切に行

われていれば、この付近の14(;年代が得られるはずである。 AAA処理のみを施したPEG含浸鼠料の

1句年代を真の14(;年代 (PE畑未処理猷料の14C年代)と比較した。両者の14(;年代は 10の範囲で一致

せf， PEG含浸木材の14(;年代は真の年代より約2凹年古い年代を示した。これは石油紀元の炭素を

含むPEGが読料中に残害していることを示すものである。また、 AAA処理に加えて蒸留水・アセ

トン・ベンぜンによる洗帯を行った鼠料についても同様に真の年代より古い結果が得られた。本
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図2.PEG未含量輯軒の"C年代と揖棒を行った回。含量木材の"C年明の比較
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結果から、 AAA処理によるPEG除去は不完全であり、きらに溶媒を用い元洗棒を行ってもなお誤

料中にPEGが残存していたことが示された.しかし、 AAA処理後に蒸留水やアセトンで洗棒した
鼠料についてはAAA処理だけの鼠料に比べてより真由"C年代に近い値が得られており、追加洗帯

には一定の効呆が認められた。

4.GC順調定と結果

木材中の残存PEGを検出する手法として、田:IMSによるP田検出を試みたo GClMSは高分解能

のGC I:、 MSの定住飽力を兼ね備え士分析手法であり、木材中の目指を検出するのに有効な手法主

考えられる。また本晋隣では木材U寸固形試料を扱うために、熱分解装置 (pyrolyzcr) を持つ
PyGCIMSによる分析を行った.

まず、単体PEG (三洋化成 P回40抽)のクロマトグラム上において、 3つのピークが連続して
検出されることを確認した(因坊。ここでは、これらピークのをそれぞれA-n. B-n. ιnとした。

次に、単体木材のクロマトグラムを測定したところ、単体PEGから得られたA.n及びB.nのみが検

出吉れた。すなわち、 ιnに着目することでPEGの存在を示すことができると考えられる。また、

PEGを特唱E付けるιnシリーズのマススベクトルから、 dic.血y1回cglycoldie也yl c.也zや也位置也'y1ene

g1y'田，1 d.i尚1曲EなどP田由来の直鎖アルカンカ検出された。
これらの結果をもとに、実際にPEG泡増加%残存する木材の町GClMSを行った.その結果、クロ

マトグラム上においてA-n，やB 也だけではなし ιnも観測することができた。これは、阻Gの容在

を示す証楓である。よって、残帝国犯を時GClMSにより検出で曹ることが明らかとなった。
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PEG合漫木材からの町田除去を目的として、 AAA処理及び蒸留水，アセトン，ベンぜンを用いた

PEG合漫木材の洗滞在行った。洗滞鼠料のI'C年代を話料の真のI'C年代とJti較した結果その結果、

すべての猷料において真の年代よりも古v)l4(:年代が得られた。これは、洗滞後四鼠料にPEGが残

害していることを示す結果であり、 I'C年代測定を目的にしたレベルでは満足で書る除去効果を得
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ることができなかった。しかし、この結果はPEG除去が不可能であることを示す証拠ではなく、

あくまで今回の条件での結果である。今後継続した洗浄処理を行いPEG除去の可能性を検証する

必要がある。

PyGC/MSによるPEGの検出については、単体PEG及び木材の分析結果の比較から、 PEG特有の

フラグメント (C-n) がクロマトグラム上に現れることが明らかとなった。そして、この結果をも

とに実際のP田残存試料からPEGを検出することができた。本結果は、洗浄処理を行ったPEG含浸

試料の14C年代に信頼性を付加することのできる非常に重要な成果である。今後は、クロマトグラ

ムのピーク面積から検量線を作成し、PyGCIMSによるPEGの定量を行う予定である。
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