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Abstract 

We have initiated a Radio回rbon In億rcomparis岨 on Chemical Experim四包， Wa卸r s回目

侭ICE-W) project. Here are briefly su血血町包edthe ∞nten旬。f也epast international intercomparison 

progrヨ血s of ICS, IAEA, TIRI, FIRI, 阻d VIRI, 血d introduced 也e 14C preparation systems of 

dissolved inorganic carbon in wa旬.rsamples by pr，田lp'旬tIon，gas ex回ction， and headspa回目回ctIon.

Fo町 kinds of wat町 S嗣，ples (s町face seawat町， ground water, hot spring wa凧阻d sodium 

bicarbonate solution) have been already provided to 6 laboraω，ries，阻d are being prepared for 14C 

血田崎町e皿四個. The participation of more AMS facili世田也atare now c田η泊gout or 血t町田旬，din 14C 

study on wa'句r samples are welcomed. We are scheduled to start 也e RICE-W project 血 earnest 也is

year. 

KeyI仰rds: RICE-Wpro}配t; radiocarbon;・ watersample; intercompar，日on

1.はじめに

放射性炭素 e4C) は，年代測定の手段としてのみならず，環境動態解析におけるトレーサ

ーとしても重要である。加速器質量分析法 (A∞eleraω，r Mass Spec回me町・ AMS) による 14C

測定が可能になったことで，測定に必要な試料炭素量が大幅に減少するとともに，短時間で

大量の 14C データが得られるようになり，多くの測定データが必要とされる環境動態解析も

盛んに行なわれるようになってきた。特に近年，数μg というごく微量の炭素量で 14C 狽u定が

可能になってきたことで，試料の適用範囲が大幅に広がり， 14C データが量産される状況にあ

る。 14C データの信頼性をチェックするために，これまで数回 14C 分析に対する研究機関に
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よるぱらつきを検討する 14C の国際比較プログラムが実施されてきている。しかし，これら

は木片，大麦，フミン酸，骨といった固体試料が対象であり，水試料についての比較検討は

これまでなされていない。水試料中の溶存無機炭素 (DIC) の 14C 分析のための前処理法とし

ては. DIC を炭酸塩として沈殿生成させた後，酸を添加して CO2 を発生させる沈殿法が古く

から用いられてきた。近年は，パプリングによって水試料中の CO2 を分離抽出するパプリン

グ法が一般的であり，また，水試料を導入する容器のヘッドスペースを利用して CO2 を抽出

させる方法も導入されつつある。日本の 14C 研究機関においては，これらの方法のいずれか，

あるいは独自に改良した方法を用いて水試料の前処理を行っており，統一基準がないにもか

かわらず，前処理法の違いによる 14C 相互比較はこれまで行われていない。そこで我々は，

炭素濃度・塩濃度の異なる共通の水試料(海水，温泉水，地下水，炭酸水素ナトリウム水溶

液)を各機関に阻布し，通常行っている前処理法で水試料の調製を行ってもらうことにより，

水試料の前処理法の違いによる 14C 比較を行うプロジェクト (RICE-W: Radiocarbon 

Int町∞mparisonon Chemical Experiments, Water s町ies) を立ち上げた。本プロジェクトにおいて

は，水試料の前処理法の違いの他，水銀添加の有無や保存容器の違いによる 14C 値への影響

など，いくつかの検討項目を設定している。本稿においては，過去に行なわれた 14C 国際比

較プログラムの内容を概観し，今回の RICE-W プロジェクトの概要を示す。

2. 14C 国際比較プログラム

これまでに， 5 回の 14C 国際比較プログラムが行なわれている。第 1 回目は， 1980 頃から

始動し， 1986 年の第 12 回 lnternational Radiocarbon Conference で本格的に開始された

Internationa1 Collaborative Study progr岨(ICS)である。 16 試料が各研究室に配布され，グラス

ゴー大学を中心に 60 研究室が参加した。このときはガス比例計数管 (GPC: Gas Proportiona1 

Counters), LSC による 14C 国際比較が実施された (P担duret al. , 1990)。

第 2 回目は， 1990 年 5 月に， IAEA が中心となり， 137 研究室が参加して実施された。用い

られた試料は IAEA-CI-C6 であり，現在， 14C 標準試料として用いられているものである(表

1)。この時に得られた 69 の 14C 結果のうち， 25 が GPC， 38 が LSC， 6 が AMS によるもので

あった (Roz加.skiet al., 1992) 。

Table 1. Samples in IAEA progr田nwi血叩四回sus valu国

表1. IAEA プログラムの試料と 14C 推奨値

Sample Material 14C (pMC) ö13Cp回 (%o)

じ1 Marble U. U(),!o(). U2 2.4生0.3

C-2 Trav町tine 41.14000.03 .8.3土0.3

C-3 Cel1ulose 129.41土0.06 -24.<)土0.5

C-4 Wood 0.20-0.44 -24.0000.6 

C-5 Wood 23.05土0.02 -25.5土0.7

C-6 Sucrose 150.61000.11 -10.8000.5 
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第 3 回目(首位d International radiocarbon Inter∞mparison: TIRI) は 1991 年の第 14 回

International Radiocarbon Conf町田ce で口火が切られた。表 2 に示すように，考古学から地質学

の分野を網羅する大麦，フミン酸，骨，年輪試料等，多種類の 13 試料が用いられた。ステー

ジ 1 は，核となる 6試料 (TIRI-A-F)について実施され， 90 の研究室が参加している (Gulliksen

and Sco世， 1994)。用いられた手法は42が LSC， 18 が GPC， 11 が AMS によるものであった (Sco世，

2003a)ロさらに，ステージ 2 の 7 試料 (T凹ーG-M)は，希望する 40研究室のみが参加し， 11

が GPC， 25 が LSC， 3 が AMS によるものであった (S∞世， 2003a)。

第4回目 σo町也Internationalradiocarbon Intercomparison: FIRI)はグラスゴー大学が中心とな

り， 1999 年に開始された。試料は木片，フミン酸，大麦，セルロース，タービダイトの 5 種

類， 10 試料 (FIRI-A-J) である(表 3)0 FIRI-A, B は， IAEAC-4 と同様， K加ri wood試料で

あり， FIRI-C は， TIRI-K と同じものであるロまた，オプシヨン試料として， Ca血bridgecellu10se 

σI阻-K) ， Dogee Barrow woodσI悶ーL)， StB田swhole p田tσI阻-M)， Mammoth tusk (FI阻-N， O，

and P), Leather σIRI-Q)も用いられている。 FIRI の際は 70研究室が参加し，用いられた手法

は 19 が GPC， 42 が LSC， 17 が AMS によるものであった (Sco性， 2003b)。

Table 2. Sa皿pl田 inTIRI progr田n W1血 C四国間四s valu国

表 zτ'IRI プログラムの試料と 14C 推奨値

Sa皿.ple M時rial 14C 姥e (B町

TIRIA 

TIRIB 

Barleymash 

Belfi田tpine

116.35土0.0084pMC

4503土6

TIRI C IAEA cellulose 129.7土0.08pMC

TIRI D Hekla peat 3810土7

TIRI E Ellaomore humic 11,1290012 

……… TIRIF ………………………p…旬開esp幣… 46，75伽208 (0.1品0.006pMC)
TIRIG FI喝岡田swood 39，78牡620

TIRIH Ellan血orep回t 11,1520023 
τ1RII Travl町tine 11 ，060土17

TIRIJ Buiston Crannog wood 1605士呂

TIRIK Turbidite 18 ，155土34

TIRIL Whalebone 12，788士30

TIRIM Icelandic peat 1682土15

Table 3. Samples in FIRI P四gra皿m也田園田susvalues 

表 3. FI則プログラムの試料と 14C 推奨値

Sample MateriaJ 14C age 但町

FIRIA, B Kauri wood 0.24pMC 

FIRIC M町並e 加rbi也te 18， 176土10.5

FIRID, F Belfi田tdendro-dated wood 4，508土3

FIRIE Hu血icacid 11 ，780土7

TIRIG, J Barleymash 110.7000.04 pMC 

τ1RI H Hoh四heimwood 2，232土5

TIRII Belfast d四dro-datedcellulose 4，485士5
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σi他 Internationalradiocarbon Intercomparison: VIRI)は， 3 ステージにわたって，試第 5 回目

さまざまな年代をもっ試料を用いて比較さまざまな種類，料の不均質性などの検討も含め，

検討が行なわれた(表 4)。

大麦，炭化物の 2 種類， 4 試料(VIRI-A-D)について行なわれた。 VI悶ーC は TIRI-G， J と同じ

ステージ l には 70 研究室が参加し，

2004 年の 9 月に始まったステージ l は，塊状の試料の比較として

(S∞世 et a1. , 2007)ロステージ 2 は 2005 年 10 月に始

5 種類の骨試料について実施された。

て 40 の 14C 結果が得られている (S∞壮 et a1. , 2010a)。

フミン酸，炭化物の 12 試料が配布され，

AMS によって 32 の 14C 結果が報告されている(S∞ttet a1. , 2010b)。

LSC によってお， AMS GPC によって 12，ものである。

によっておの 14C 結呆が報告されている

AMS によっLSC によって 5 ，GPC によって 6，まり，

セルローさらにステージ 3 は，木片，

GPC 52 の研究室が参加し，大麦の粉，

によって 2，

ス，員殻，

Tab1e4. Sa皿plesin VIRI progra皿w1也∞nsensusv叫U師

表 4. VIRI プログラムの試料と 14C 推奨値

Sample M脱出叫 14C ag戸但P) Material 

VIRI-D 

VIRI-E 

VIRI-F 

VIRI-G 

VIRI-H 

VIRI-I 

14C age (pMC) 

VIRI-J 0.4603土0.008

VIRI-T Humic acid 65.821土，0.0333

VOO-U 23.079土，0.0155

VIRI-K 0.0576土，0.0062

VIRI-L 75.719土，0.0395

VIRI-M Cellulose 73.900土，0.0322

VIRI-N 73.839胡 0392

V00-0 98.457土，0.0385

VIRI-P 80.457土，0.0862
Charcoal 

VIRI-Q 92.383土，0.0512

WRI-S B川町 mash 10ゆ.96土，0.0417

VIRI-R Shell 73.338士，0.0368

Sample 

109.1士0.04pMC

2820土3.3

110.7士0.04pMC

2836士3.3

39，305土121

2，513土5

96生土5

9，528土7

8，331土6

Barley mash gra皿

Ch師団dgr副n

Barley mash gr叫n

Ch田宜'ed

Mammoth bone 

Horsebone 

Hum岨 bone

Whalebone 

Whalebone 

VIRI-A 

VIRI-B 

VIRI-C 

『 h
J
四
蹴

\
ノ
、
、

1田

80 
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40 

冨
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上述した 5 回の 14C 国際比較プログラムに

LSC, 

GPC fま

1990 年から 2010 年にかけて常に減少， LPC 

は 1995 年頃にピークを迎えた後に減少，

おいて 14C 測定に用いられた GPC，

AMS 各手法の割合を図 1 に示すロ

AMS は 2000 年半ば頃から飛躍的に増大し，

20 2010年においてはほとんどが AMS に代わっ

この結果からも 14C 国際てしまっているロ
。

比較プログラムは， FIRI 辺りまでは測定法の VlRI 
血gel
0曲41

τbeeamd T冨1 T冨1 FIRI 

(1酬明;51132J 〈1卿}
違いによる 14C値の比較という意味合いが大

きなウエイトを占めていたと考えられるが， Fig. 1. PIOportion of GPC, LPC, and AMS used in 
individual intemational comp町田npIOgr冨皿s.

図1. それぞれの国際比較プログラムで用いられた

GPC, LPC, AMS の割合

VIRI のステージ 2， 3 の頃には，試料調製法
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や AMS.14C 測定のパックグラウンド補宜の違いによる "c 値の比較という意味合いが強くな

ってきていると言える.この他，大気の 1・C 国際比較 O刷lerd al. , 2013 )や，大気エアロゾル

の "c 国際比較 (Szidat et al., 2013)も実施されているが，全てが AMS を用いており，特に，

Szidat et al. (:却13)は，全炭素ロ'c)を有機状炭素 (OC)，元素状炭素但C)に分離抽出する方法

の遣いに起因する "c の比較を主としている.

近年，数μg という微量の炭車量で高精度な AMS.14C 測定が可能になり，汚染，試料の不

均質，試料調製法による違いなど，以前は測定誤差に含まれ，見えなかった違いが判別可能

になってきた.水試料の "c 分析においても同様のことが言え，沈殿法，パプリング法，へ

ッドスペース法など，水試料の前処理法の違いによる "c 値の違いの有無を桔めておくこと

は重要であると考えられる。次の章においては，現在，日本の“c 研究機関において主に行

われている水試料の前処理法について簡単に紹介する。

3. DIC の "c 分析の前処理法

水中の DIC の "c 前処理法の必要条件として，①外来炭素の汚染がないこと，②CO，回収

率が高<，同位体分別がないこと，③さまざまな炭素漫度の試料に対応できること，④試料

調製にかかる手聞が少なく短時間で処理可能なこと，⑤低コストなこと，などが挙げられる。

④⑤は大量の数の "c 分析を行なう際に重要な事項であり，③は陸水のように DIC漉度が数

回.giLから数千mgiLと数 1曲倍以上変化する試料を扱う際に問題となっていく事項である.

水中の DIC の "C分析の前処理法止 しては，水世料に世C~や B.αz試薬を添加して炭酸塩

を沈殿生成させた桂，酸 (V ン酸を用いることが多い)を添加して発生する Co，を回収する

方法{沈殿法)が古くから用いられてきた (e.g. ， Haynes 阻.d Haas, 1990; 面immieet aI.. 199 1) 。

沈殿法の概略を図 2 に示す.沈殿法は，通常の CO，精製ラインを用いて試料精製部可能であ

り，容積の具なる反応容器を用いることにより， DIC 浪度の異なる水試料に対しても柔軟に

適応可能であるという利点を有している反面，沈殿成長に時間を要するため，化学処理に時

聞がかかる(前 1 週間)上，塩分の多い海水など，水試料の化学組成によっては，沈殿が生

成せずに，炭素回収率が低いことが起こることがあるという欠点を有している。

飽和 S市』

3-4 日 | EZEO真空
熟成

.. -砂
Sば:0，洗震生成 リン霞

一血腎 _..... CO，楓ライン
はJ，掴凶 ーに援続

Fig. 2. Schemc ofthc pr聞主畑出nm抽叫耐"c皿alysis ofwa脂関mplc!

図 2 詑腫法による水試料 "c 分析の概略



－  －176

名古屋大学加速器質量分析計業績報告書， XXV ,2014.03 

一方，現在，世界的に最もよく用いられている前処理法は，水試料に酸を注入し， N2や He

ガス等で、パプリングすることにより，水試料から CO2 を分離抽出する方法である。海水の 14C

分析においては，海洋循環に関するグローパルな研究推進のために ， WOCE (W orld Ocean 

Circu1ation Experiment) 基準と呼ばれる国際標準手法として，バプリング法が採用されている

(McNicho1 et al. , 1994; Key et al. , 1996)。図 3 に，国立環境研究所の荒巻ラボの WOCE 基準の

海水調製用ライン図を示す。この方法は，試料調製時聞が 30 分以内(脱気 10-15 分，精製

10-15 分)と短く，さらに炭素回収率が高く (98%以上) ，短時間で高精度な処理が可能であ

るという利点、を有するが，水試料をパプリングするためのガス導入装置，ガス循環ポンプ等

が必要な上，パプリングガスに含まれる微量 CO2 が水試料を汚染する可能性があるという欠

点を有している。また，陸水のように，試料によって DIC 濃度が数 mg/L から数千 mg/Lと数

100 倍以上異なる場合は，導入する試料の量を変化させるために，それぞれの試料量に合う

容積の試料容器，採気管等の用具を揃える必要があるという面倒さ，コストの問題がある。

したがって，パプリング法は，海水のように DIC 濃度があまり変化しない試料に対しては非

常に有効であるが，陸水のように， DIC 濃度が高低さまざまな試料の場合は，不向きである

と言える。

士屋・和田 (2002) は，これらのパプリング法の欠点、を解消するために， DURAN 杜製の

採取容器をそのまま用い，蓋に穴を開け，注射器でリン酸を注入して撹枠した後，超音波に

よって CO2 を発生させる DIC抽出方法を試みている。この方法は，試料の DIC濃度によって，

容器が容易に変更できるという利点を有しているが，針を刺した状態で接続部の真空を保持

することが難しく，大気混入の恐れがあるという欠点を有している。

Seawater Stripping Line 

Seawater ( C02, HC03-, C032一)

vacuum 

oxidized 
by phosphoric acid ~ --
bubbling by N2 gas ~~ L 

Estimation OfC02 volume 
for graphite --
for I3C 
for storage 

Fig.3. Scheme ofthe gas ex位actionmethod for 14C analysis ofwater samples. 

図 3. パブP リング法による水試料の 14C 分析の概略
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この他，水試料中の DIC の 14C 分析の手法としては，水試料を導入する容器のヘッドスペ

ースを利用する方法がある。この前処理法は，すでに ô13C 分析の手法として用いられており

(e.g. , Miy勾imaet al. , 1995; Salata et al. , 2000) ，試料の DIC 濃度によって，パイアルサイズと

試料導入量が容易に変更できるという利点を有している。そこで，より多量の水試料を処理

する必要がある 14C 分析に対しでも，ヘッドスペース法が使えるかどうかを明らかにするた

め，産業技術総合研究所高橋ラボにおいて，現在，容器の容量，回収のためのフロー時間と

流速などの抽出条件を検討中である(高橋・半田， 2014)。高橋・半田 (2014)は，パイアル瓶

の容量が 50mL 以下であれば， 30-45 分間の回収時間で安定して 90%以上の CO2 が回収でき

る一方，パイアル瓶の容量が 100 皿L より大きくなると回収率が下がるという結果を報告して

おり，今後， RICE-W プロジェクトにおいて 14C 結果を加味しつつ，抽出条件をさらに詰めて

いく必要があるロこのへッドスペース法は，沈殿法よりも短時間で処理が可能である上， DIC 

濃度が異なる水試料に対しでも柔軟に対処しやすいため，抽出条件が確立されると，簡便な

14C 分析の手法として有能と考えられる。

4. 水試料

表 5 に示した 8 試料を準備し，名古屋大学年代測定総合研究センター，産業技術総合研究

所高橋ラボ\国立環境研究所荒巻ラボ，日本原子力研究開発機構東濃地科学センター，株式

会社ノ号レオ・ラボ，静岡大学理学部地球科学科和田ラボに水試料の一部を配付済みである。

現在，この 6 機関において，各自が通常行っている前処理法で水試料の調製中であり，順次 14C

分析を行いつつある。本プロジェクトは，準備期聞を終えた後，本格的に始動する予定にし

ており，得られる結果は，まとまり次第，公表を予定している。

5. まとめ

水試料の 14C 分析のための前処理法の比較検討 (RICE-W) のプロジェクトを立ち上げるに

あたり，これまでに行われた 5 回の 14C 国際比較 ÜCS ， IAEA, TIRI, FIRI, VIRI) プログラ

ムについて，試料の種類 14C 推奨値，ならびに GPC， LPC, AMS の参画状況についてまと

めたロまた，水試料の 14C 分析のための前処理法として，沈殿法，パプリング法，ヘッドス

ベース法について簡単にまとめた。現在， 4 種類(海水，地下水，温泉水，炭酸水素ナトリ

ワム水溶液)の水試料を準備し， 6機関において比較検討を開始した。 1 種類のみの水試料の

分析， CO2抽出まで (l4c 測定は依頼)，といった部分参加も考慮に入れ，現在の準備期聞が

終わり次第，本格的に RICE-W プロジェクトを走らせる予定である。



－  －178

名古屋大学加速器質量分析計業績報告書， XXV ,2014.03 

Table 5. Chemical compositions of water samples 

表 5. 水試料の化学組成

RICE-W01 RICE-W02 RICE-W03 RICE-W04 RICE-W05 阻CE-W06 阻CE-W07 RICE-W08 

表層海水事 温泉水 温泉水 温泉水 地下水 地下水 NaHiα】』溶液 N副α:>，溶液

推定 c 24 42 4,600 22 21 9.5 24 2,400 
推定 14c 血odem dead dead-1ow dead-1ow 皿od田租 10w dead dead 

pH (8.4) 6.5 7.3 7.2 7.9 9.4 8.3 8.3 
Na+ (11 ,000) 8,700 13,000 6,800 9.3 34 46 4,600 
K+ (410) 1,600 42 42 5.0 0.2 0.0 0.0 

Mg'+ (1 ,300) 15 1.5 48 5.7 0.0 0.0 0.0 
Ca2+ (420) 1,400 7.5 420 180 1.2 0.0 0.0 
Li+ (0.2) 27 6.6 0.5 。。 0.0 0.0 0.0 

NH,+ 74 18 21 0.9 0.0 0.0 0.0 

cr (19,000) 18,000 6,700 11 ,000 6.2 2.0 0.0 0.0 

sol (2,700) 1.6 5.3 0.0 0.2 2.9 0.0 0.0 

HCO, 
(28) 

200 22,000 120 100 42 120 12,000 
CO，>ー 0.0 0.0 0.0 。。 9.3 0.0 0.0 

F (1.4) 1.9 3.3 1.3 0.1 1.7 0.0 0.0 

NO, 1.3 0.7 0.6 。。 0.0 0.0 0.0 

Br- (67) 27 200 490 。。 0.0 0.0 0.0 

*海水のデータは「地球の化学と環境J (多賀・那須)による (mgIL) 
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日本語要旨

我々は，水試料の前処理法の違いによる 14C 比較を行うプロジェクト(R1CE-W: Radiocarbon 

Intercomparison on Chemical Experiments, Water s町ies) を立ち上げた。本稿においては，これま

で過去に行われてきた 5 回の 14C 国際比較プログラム (ICS， IAEA, TIRI, FIRI, VIR1プログラ

ム)における試料および内容を簡単にまとめ，日本で用いられている水試料の溶存無機炭素

の 14C 前処理法(沈殿法，パプリング法，ヘッドスペース法)についてその長所，短所を紹

介した。R1CE-W プロジェクトに供する水試料は， 6 つの研究機関にすでに配付され，それ

ぞれの機闘が通常行っている前処理法で水試料の調製を終え，順次 14C 分析を行いつつあるロ

本プロジェクトは，現在の準備期間を終えた後，本格的に始動する予定にしている。




