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静岡大学における14C年代測定用ベンゼン合成法

福原達雄1・猪俣　和2・和田秀樹1

Benzenesynthesisfor radiocarbondating

at Shizuoka University

Tatsuo FUKUHARAl，HitoshiINOMATA2and Hideki WADAl

Abstract：In this study，Weimproved the benzene synthetic system for radiocarbon

datingconstructedbyInomata（1992MS）atShizuokaUniversityanddescribethemethod

in detail．A decarbonation system for carbonate samples such as shells and corals

was additionallyinstalledinto the benzene synthetic systemin order to measure

carbonate14C－ageS．

WeusedlO benzene samples，SuCh as buried woods，Charcoal，COmmerCialcokes

andfossilshe11Stomeasure14Cusingaliquidscintillationcounter．Theyieldsofthese

lO samples during sample combustion were more than99％after correction for the

Charcoalcarbon content，and duringdecarbonation were69～94％with amean value

Of84％．TheylelcLsfromcarbondioxideintoacetylenewere80－96％With ameanvalue

of90％，and from acetyleneinto benzene were76～95％with a mean value of86％．

Carbonisotopic fractionation duringcombutioninto CO2from charcoalsamples

wasless than1％。and that throughthe whole procedure of benzene synthesis was

about±3％。．

The purity of benzene synthesized was98．7～99．9％by NMR and there were no

impurities such as acetone，Or ethyl alcohol，but O．06～1．34％toluene was detected．

Using this system，a buried wood sample collected from the Kawagodaira

pyroclastic flow was synthesizedinto benzene．The measured14C－age WaS3，400±80

y B．P．，Which was slightly older than before reported．

Key words：14c dating，benzene synthesis，liquid scintillation method，isotopic

fractionation．

緒　　　　　昌

1952年にLIBBYによって実用化された14C年代測定は，

主に第四妃の地質学や考古学などの分野に大きく貢献

している．14C年代測定法には，従来から気体計数法，

液体シンチレーション法，加速器質量分析法がある．
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気体計数法では試料中の炭素を炭酸ガスやアセチレン

などの気体にして比例計数管につめて14Cの放射能を
測定をする．液体シンチレーション法では試料中の炭

素からメタノールやベンゼンなどの液体を合成し，こ
れにシンチレーター（蛍光物質）を加えて14Cの放射

線による発光を光電子増倍管により計数する．加速器

1静岡大学理学部地球科学教室：〒422静岡市大谷836
InstituteofGeosciences，SchoolofScience，ShizuokaUniversity，8360ya，Shizuoka422，Japan．
2ダイキン空調神奈川：〒220横浜市西区北幸2－10－30
DaikinAirConditionCo．Ltd．，2▼10－30Kitasaiwai，Nishiku，Yokohama220，Japan．
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質量分析法は直接14C原子の数を計測する方法で近年

開発されたもの（中村・中井，1983など）で，数mg程

度の微量の試料で測定可能であるが，装置が高額で大

規模である．

本報告で用いるベンゼンー液体シンチレーション法

は放射能測定法として次の特徴がある．バックグラウ

ンドが低い事，また単位量あたりの炭素量が多いので

感度が高い事，カウンターの安定性がよく操作が容易

で自動測定が可能な事，放射線エネルギーの分別によ

り，トリチウムの放射能をほとんど除外できる事，ま

た測定においては未知試料，バックグラウンド試料，

及び標準試料を交互に繰り返して測定できるので測定

の条件の経時変化による影響が小さい事などが挙げら

れる．短所としては，ベンゼン合成に手数がかかる事，

クエンテング（消光現象）がある事が挙げられる．ク

エンテングは，試料自身，不純物などにより生じる消

光現象であり，これが生じるとエネルギースペクトル

が低エネルギー側にずれるため，計数効率が減少する．

しかし，クエンテングの補正は可能である（富樫・松

本，1983）．また，約2gのベンゼンを前処理済の試料

から合成するのに約2日を要する．

静岡大学では，ベンゼンー液体シンチレーション14C

年代測定試料を得るためのベンゼン合成装置を自作し

た（猪侯，1992MS）．このうち，アセチレン合成に用

いるための低圧反応槽は，広島大学文学部地理学教室

の中田高教授から譲り受けたものである．

そこで本報告では，92年に自作したベンゼン合成装

置の改良を行い，合成過程の収率，同位体分別や外部

からの混入の度合いを測る事により，本装置を用いて

得られる試料の14Cで測定可能な限界の年代を知り，

氷期以降の年代値を持つ試料の年代測定のためのベン

ゼン合成法について述べる．

また，木材・木炭の他，貝殻・サンゴなど炭酸カル

シウムの試料の酸分解装置を導入したので，その結果

についても報告する．

ベンゼン合成装置について

ベンゼン合成装置は，富樫・松本（1983）及び，

GUpTA＆PoLACH（1985）を基本とした自作の装置で

ある．この装置は，1）HoRIBEトラップ（HoRIJjEet

〟左1973）を2つ直列にした真空ガラスライン（図、1），

2）木炭試料燃焼装置（図2），炭酸塩試料用の酸分解

反応槽（図3），3）リチウムカーバイド合成及びアセ

チレン生成反応槽（図4）の3つの部分からなってい

る．

ベンゼン合成装置については，猪俣（1992MS）の方

法に加え次の3点の改良を行った（図1参照）．

真空コックK13と炭試料燃焼装置の間に新たにマノ

メーター（M2）（コパル社製PG－200－102VH－S）

をつけた．これにより燃焼装置内の圧力を知ることが

でき，圧力の上昇による炭酸ガスの逆流を防ぐ事がで

きた．また燃焼装置・酸分解装置内の炭酸ガス量をこ

の圧力計によって読みとり，ガスを徐々に流す事によ

り炭酸ガストラップの効率をあげる事ができた．
茅・ナ1′夢、ナ1のト　ラ、リー70え▲ト　n t≡：仝仁一j斥し、王、のンオスナー
ヽ．　′1）　ヽ　′1し▼　′　l　　　／　　／　／　（⊥＿　CJヽ　　′　ノLJ　⊥　▼、■－ノJ＿，　　　〕　‾　ノ　、－　／　‘Qノ　′＼、＿

めに，水分除去アルコールトラップ（Te），炭酸ガス・

アセチレンガス捕集用液体窒素トラップ（Td）を，そ

れぞれ2本に増やした．一本目のトラ、ソプで捕集され

10egastank

図1炭酸ガス・アセチレンガスの精製・補集用真空ガラスライン．Rl，R2，R3：図2，3参月軋　R4：図4参照．

Fig．1GlassvacuumlineforCO2andCZH2purificaticationandstorage．Rl，R2，R3areshowninFigs．2and

3，andR4isshowninFig．4．
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CuO
Rl：Charcoalcombustionsystem

図2　木炭試料燃焼及び炭酸ガス酸化・精製装置．

Fig．2CharcoalcombustionandCO2purificationsystem・

R3：Acid reaction vessel

図3　炭酸塩試料用の酸分解反応槽．

Fig．3　Acidreactionvesselfor

Carbonatesamples．

R4：Carbide reaction vessel

図4　リチウムカーバイド合成及びアセチ

レン生成反応槽．

Fig．4Carbidereactionvessel・
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ない水分・炭酸ガス・アセチレンガスは，二本目のト

ラップで捕集することができる様考案されたが，ガス

は一本目のトラップでほぼ完全に捕集され，二本目に

は肉眼観察時にほとんど捕集されていなかった．炭酸

ガストラップ・アセチレントラップ・ベンゼントラッ

プ（Tb・Tc）とラインをボールジョイントで繋いだ

合成過程においては，次の2点について改良を行っ

た．

アセチレン合成において金属リチウムの表面が酸化

していると，アセチレンの収率は下がる．その為，金

属リチウムの取り出しは、DryBoxにArガスを流し

ながら行い，酸化をできる限りおさえた．封を開けて

残った金属リチウムは，真空デシケータを用い，真空

状態下で保存した．

炭酸ガスの収率を求めるために用いる10月ガス溜め

の周りの体積（図1のコック4K，11Kが開いて，2

K，3K，5K，10Kが閉じた状態で囲まれたガラス

ラインの体積）は，以下のように求めた．真空下で炭

酸塩試料（試薬沈降性炭酸カルシウム，小宗化学社製）

10．2gを3回（表1のCalcite－2，7，8）酸分解し，

発生した炭酸ガスの平均値を収率100％としてガス溜め

の体積を求め，11．82屯とした．

1．操作方法

ベンゼンー液体シンチレーション法は，NoAKESet

αよ（1965）によって実用化された14C年代測定法であ

る．静岡大学の装置はラ　富樫・松本（1983，1987）ラ　及

びGUpTA＆PoLACH（1985）の装置を改良をして，

炭酸ガス発生，アセチレン合成，ベンゼン合成を一連

の過程とした．図5にベンゼンー液体シンチレーショ

ン法のフローチャートを示した．以下に試料からベン

ゼン合成までの具体的な方法について記述する．

表1　酸分解反応槽を用いた試薬炭酸カルシウムの炭酸ガ

ス収率．

Tablel CO2yieldsfromtheacidreactionvesselfrom

Calciumcarbonatesamples．

Sam ple C aC O 3 （g） C O 2 （m ol） yield （％）

C alcite－1 2 4 ．7 0 ．2 39 9 6 ．9

C alcite－2 10 ．2 0 ．1 0 2 1 0 0 ．0

C alcite－3 2 5 ．1 0 ．2 29 9 1 ．4

C alciter4 2 5．5 0 ．2 50 9 8 ．2

C alcite－5 2 7 ．2 0 ．2 6 5 9 7 ．4

C alcite－6 12 ．5 0 ．1 2 3 9 8 ．4

C alciter7 10 ．2 0 ．10 1 9 9 ．0

C alcite－8 10 ．2 0 ．10 1 9 9 ．0

C alcite－9 1 5 ．1 0 ．14 7 9 7 ．1

C alciterlO 1 9 ．9 0 ．2 0 4 10 2 ．5

m ean － － 9 8 ．0

A．試料の前処理

A－a．木材試料の前処理
現生植物のひげ根などがある場合には，これを除き

2％水酸化ナトリウム水溶液中で2時間煮沸し水洗す
る．この行程を溶液の褐色が薄くなるまで10数回繰り

返し，土壌より混入するフミン酸，フルボ酸などの現

代炭素を除去する．
その後，水酸化ナトリウム水溶液を塩酸で中和し，

水洗・乾燥後磁製るつぼに入れ密閉し，電気炉中で800℃
で2時間蒸し焼きにして，木炭とする．

A－b．木炭試料の前処理

天然木炭は，前述同様ひげ根などがある場合には，
これを除き2％水酸化ナトリウム水溶液中で土壌より
混入する現代炭素を除去する．

その後，濃硝酸を加え1時間加熱後6規定に薄めて

1晩放置する．この行程では木炭表面に吸着されてい
た物質を酸化して除去する．これを，水洗・乾燥後密

閉し，前述同様2時間蒸し焼きにして，木炭とする．

A－C．炭酸塩試料の前処理
貝殻試料の場合，約0．1規定の塩酸で試料の表面を重

量の10％程度溶かし現代炭素の影響の恐れのある部分
を取り除いた後，水洗・乾燥を行いめのう乳鉢で粉末

にする．

B．炭酸ガスの発生

B－a．木材・木炭試料からの炭酸ガスの発生

前述の前処理済みの試料3－5gをテ　あらかじめ600℃
で2時間空焼きを行ったグラスフィルターにのせ石英

燃焼管内に挿入する．約0．2〟／minの高純度酸素（02：
99．95％以上）気流中で（図2参月割，約600℃に加熟し

燃焼させ，700℃に加熱したきつく巻いた酸化銅の金網
の中を通す事により完全に二酸化炭素とする．完全燃

焼させるため白金線をコイル状に巻き，酸化銅金網に
接するように装着した．試料は，約600℃で発火し，そ

の後は燃焼炉の温度は500℃まで下げる．

発生した気体は，図2の垂クロム酸カリウム溶液，

0．1規定硝酸銀水溶液，を通して燃焼によって発生する
可能性のある塩素ガス，亜硫酸ガスなどの除去と酸化

を完全なものとする．この行程には，約3時間を要す
る．

試料の燃焼によって発生する炭酸ガスは，第1図の

K2，K9を閉じ，K5，K6，K7，K8，K13，
を開けた状態で，トラップTel，Te2にあらかじめタ

ライオクールで－90℃以下に冷却したエタノールを設

置し，水分を除去した後，トラップTdl，Td2に設置
した液体窒素によって捕集される．

和田ほか（1984）による日本カーボン社製の高純度
石墨の燃焼実験で得られた方法に準じて，ガスタロ用

活性炭（ナカライテスタ社製）をバイコール管に封入

して900℃で燃焼させ，炭素含有率を求めた結果2回の
平均値は62％であった．この値をもとに，回収された

炭酸ガスの収率を計算した．
B－b．炭酸塩試料からの炭酸ガスの発生

なす型二ロフラスコに粉末試料約25gと撹拝子を入
れた酸分解装置（図3）のボールジョイントJ12と合
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図5　ベンゼン合成のフローチャート．

Fig．5　Flow－Chartforbenzenesynthesisfromcharcoal，WOOdandcarbonatesamples．

成ラインのJllを接続し，等圧滴下ロートに60％過塩

素酸を約75mEを装入した後真空値は0．5×10‾3torrまで

真空に引く．急激に炭酸ガスが発生しないように過塩

素酸を徐々に滴下し，約1時間をかけて炭酸ガスを発

生させる．この時の反応は，

CaCO3＋2HClO。→H20＋CO2＋Ca（ClO4）2

である．

K13を閉じた状態で発生した炭酸ガスを，マノメー

ター（M2）の値が約－600mmHgになったところで，K

13を開けトラップラインに送る．木炭試料の時と同様

に，発生させた炭酸ガスは，K2，K9を閉じ，K5，

K6，K7，K8，K13を開けた状態で，アルコール

トラップTel，Te2で水分を除去した後トラッフTdl，

Td2の液体窒素によって捕集される．この一連の操作を

試料が完全に溶けるまで行う．

トラップTdl，Td2に炭酸ガスが捕集されたら，も

う一度水分を除去するためにK5，K6，を閉じ，K

4，K9，KlO，を開けた状態でトラップTdl，Td2の

液体窒素を外し，トラップTcに液体窒素をあてがい炭

酸ガスを捕集する．マノメーター（Ml）によりトラッ
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プTcに炭酸ガスが捕集されたことを確認した後KlOを

閉じる．この時真空度が0．5mmHg以上ならば，K2を
開けて真空度を高めK4，K2を閉じる．

次に，回収した炭酸ガスの量を，体積が既知のガス
溜めに移して圧力をMlで読み，収率を求める．Kll，

K4を開けトラップTc液体窒素を外して炭酸ガスを気
化させ，Mlの圧力差と温度を読み気体の状態方程式

よりガスの量を計る．炭酸ガスは次の行程に移るため

に再びトラップTcに液体窒素で珊集し，K4を閉じる．

C．リチウムカーバイドの合成

リチウムカーバイド（Li2C2）の合成は次式で表さ

れる（PoLACH＆STIPP，1967）．
2CO2＋8Li→2C＋4Li20

2C＋2Li→Li2C2

まず，希塩酸によってアセチレン低圧反応槽（R4二

図4）内の洗浄を行い，以前の実験による炭酸ガスの
メモリーを消去した後，ブンゼンバーナーによrJR4

の空焼きを行う．DryBoxにArガスを流しながら取
り出したLi箔（旭東金属工業社製）を，R4の底に敷
く．口に0リングをはめ込みふたをして，K12，K5，

K2，を開けてR4を真空に引く．Li箔は空気中にさ

らすと急激に酸化し，カーバイド合成の収率が下がる
のでこの間の操作は迅速に行う．Liの量は炭酸ガス0．25

molに対して約9g必要であるが表面が酸化している

可能性を考えて多めに使用する．真空に引いたまま冷
却水を流し，バーナーでR4を加熱する．R4の下部
が鈍く赤熱するよう注意する．加熱温度が低い場合に
は

4Li＋2CO2一→Li2CO3＋Li20＋C

の反応が起こりリチウムカーバイドの収率が落ちる

（GUpTA＆PoLACH，1985）．

Liは15分程で溶融し鏡面を持つようになる．鏡面を

持ったら炭酸ガスとの接触面積を大きくするためにR

4を少し振動させる．R4の底全体が鏡面を持つよう

になったら，K2，K5を閉じトラップTcの液体窒素

を外し固定していた炭酸ガスを放出させK4を開けて，

Mlの値が約－500mmHgになるまで炭酸ガスを気化し，

K4を閉じトラップTcに液体窒素を設置する．K5を

開け炭酸ガスをR4に送り込むと，Liは赤熟して反応

し，表面が黒くなる．この操作を15回程繰り返し行う

と，トラップTcの炭酸ガスのほとんどをR4へ送る事

ができる．残った炭酸ガスは，トラップTcの液体窒素

を外し，K4を開けた状態で気化し，K5の開閉によっ

てライン内の圧力を調整しながらR4へ送りきる．こ

の行程には約1．5時間を要する．真空値が0．5×10‾3torr

になったらK12を閉じ，さらに2時間加熱して未反応

の炭酸ガスを反応させる．この間に，トラップTdl，

Td2とトラップTel，Te2を入れ替えてラインを真空

に引いておく．

D．アセチレンの合成

リチウムカーバイドからアセチレンの合成は次式で

表される．

Li2C2＋2H20→C2H2＋2LiOH

リチウムカーバイド生成後R4を放冷し冷めたら氷

水により冷却する．リチウムカーバイドは灰色をして

いる．また，R4内に残ったガスはK12，K5，K2

を開けて真空に引く．K12，K5，K2を閉じた後，

トラップTdに液体窒素，トラップTeに一85℃以下に

冷却したエタノールを設置する，R4の水注入口にポ

リ容器をつけ，これにあらかじめホットプレート上で

1時間以上煮沸させ脱気した蒸留水を約1．5〟入れる．

K12，K6，K7，K8，K9，KlOを開けた状態で，

図4のK14の開閉によって水を注入し，アセチレンガ

スを発生させる．水は少しずつ注入して急激にライン

内の圧力が上昇する事を防ぐ．Mlの値が約－550mmH女

になるまで水を注入したら，K14，K12を閉じ1分間

待ちライン内のガスがトラップTdl，Td2に捕集され

てからK2を開け真空にする．次に，K2を閉じK12

を開けて，ライン内とR4内の圧力を等しくし，K12

を閉じて1分間待ちライン内のアセチレンガスがトラッ

プTdl，Td2に捕集されてからK2を開け兵空にする．

これを3回程繰り返すと，R4内の圧力は約一700mmHg

になるので，再び水を加える．この一連の操作を15回

ほど繰り返し，約1且の水を加えると反応は終了する．

反応の終了は，R4内で細かな発泡が見られなくなっ

た事で確認される．これは，R4の中で細かい泡（ア

セチレンの発生による）の発生した後，大きな泡が発

生するようになったら，これは水蒸気によるものなの

で，この時点でアセチレンの発生は終了したと判断で

きる（科学技術庁，1993）．

K12，KlO，K9，K8を閉じ，K5，K2を開け

て，ライン内の真空度を上げてK2を閉じる．この行

程には，約1．5時間を要する．トラップTdl，Td2に捕

集されたアセチレンガスは，もう一度水分を除去する

ためK3を開けた状態で，トラップTdl，Td2の液体

窒素を外し，トラップTbに液体窒素を設置して捕集す

る．マノメーター（Ml）によりトラップTbにアセチ

レンガスが捕集されたことを確認した後K6を閉じる．

この時真空度が0．5mmHg以上ならばK2を開けて真空

にし，K3，K2を閉じる．

次に，炭酸ガスと同様にアセチレンガスの量と収率

を求める．アセチレンガスは次の行程に移るために再

びトラップTbに液体窒素を設置して捕集し，K3を閉

じる．

E．ベンゼンの合成

アセチレンからベンゼンへの合成は次式で表わされ

る．

3C2H2→C6H6

あらかじめ400℃で4時間以上加熱し，活性化させた

五酸化バナジウムを吸着したアルミナボール約75gを

電気炉から取り出し，直ちにトラップTcに入れ，石英

ウールを詰めた後ラインに繋ぐ．K4，K2を開けて

真空に引き，K4，K2を閉じる．この操作は大気中

の水分が五酸化バナジウムに吸着しないように素早く

行う．

ベンゼンの収率を上げる為には，アセチレンを五酸

化バナジウムに吸着させる時の圧力が重要になる．べ



福原達雄・猪俣和・和田秀樹

ンゼンの重合反応は発熱反応なので，トラップTcを氷

水で冷やす．トラップTbの液体窒素を外しK3を開け，

Mlの値が－450mmHgになるまでアセチレンガスを気

化しK3を閉じトラップTbに液体窒素を設置する．K

4を開けアセチレンガスをトラップTcに送り込み，M

lで真空度が回復したらK4を閉じる．反応が進むと

五酸化バナジウムは黒く変色する．この操作を15回程

繰り返し行うと，トラップTbのアセチレンガスのほと

んどをトラップTcへ送る事ができる．最後にトラップ

Tcを液体窒素で冷やしてガスを引き込むようにする．

残ったアセチレンガスは，トラップTbの液体窒素を外

し，K3を開けた状態で気化し，K4の開閉によって

ライン内の圧力を調整しながらトラップTcへ送りきる．

この行程には1．5時間を要する．Mlの真空度が良くなっ

たらK3，K4を閉じ，10時間以上放置し重合反応を

進めさせる．

F．ベンゼンの抽出

トラップTbをベンゼン捕集用のトラップに付け替え

る．K2，K3，K4を開けて真空に引きK4，K3，

K2を閉じる．トラップTcを1800Cのマントルヒーター

で加熱LK4を開け，トラップTbに液体窒素を設置し，

K3を開けてベンゼンを抽出する．約2時間抽出した

後，K4，K3を閉じトラップTbを外し，大気圧下で

ベンゼンを溶かす．ベンゼンはあらかじめ重量を測定

しておいた10ccバイアルに移して秤量後，収率を求め

冷凍保存する．

2．ベンゼン合成時における同位体分別の測定

ベンゼン合成時における同位体分別を調べる為に試

料，炭酸ガス，ベンゼンについてそれぞれの安定炭素

同位体比を測定した．測定には理学部地球科学科の質

量分析計FinniganMAT社製MAT250を用いた．測

定試料の調整・測定方法については和田ほか（1984）

に従った．なお，あらかじめバイコール封入管は1，100℃

で2時間，パイレックス封入管，及び毛細管は550℃で

2時間空焼きしたものを使用した．

A．木材試料からの封入管作成

和田ほか（1984）による石墨試料の調整と同様に行っ

た．

木材試料約0．1mgと酸化銅約16mgを外径6mm45，内径

4mm〆，長さ約15cmのバイコール封入管に入れ，真空封

入し800℃で2時間燃焼した．

B．ベンゼン試料からの封入管作成

外径1mmd，長さ2．5cmのパイレックス製の毛細管を

合成したベンゼンの液面に浸す．管内がベンゼンで満

たされたら，直ちに20mgの酸化銅を入れた外径6mm¢，

内径4mmあ　長さ約20cmのパイレックス封入管に入れ，

管を液体窒素温度にすることによってベンゼンを固化

し，真空封入した．これを550℃で2時間加熱しベンゼ

ンを酸化させた．
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3．合成したベンゼンの純度の測定

合成したベンゼンの純度の測定には，静岡大学理学

部化学科有機化学講座のNMR（核磁気共鳴装置）を

使用した．必要なベンゼンの量は数mgである．

4．液体シンチレーションカウンターの測定試料の調整

20m恩テフロンバイアルの空重量を測りこれに合成し

たベンゼンを入れ秤量を行う．14Cを含まないベンゼ

ン（和光純薬社製特級ベンゼン）を入れて約5gとし

た後，シンテレーターと　して2－（4－tert－

butylphenyl）－5L（4－　biphenylyl）一1，3，4－

0Xadiazole（b－PBD）を約75mg加え，秤量を行う．

PoLACHetaL（1983a）によると，低レベルの14Cを

測定するときには，ドライパウダーのb－PBDを試料

ベンゼン1且あたり15g溶かすのが最適とされており，

これに従っている．

5．測定方法

測定には名古屋大学大気水圏研究所と国際日本文化

研究センターの低バックグラウンド液体シンチレーショ

ンカウンターを用いた．

名古屋大学では，バックグラウンド試料（和光純薬

社製特級ベンゼン），スタンダード試料，未知試料を交

互に50分ずつ40回，合計2000分間測定した．年代算出

用に使用したウィンドウは，165－515である．

国際日本文化研究センターでは，バックグラウンド

試料（和光純薬社製特級ベンゼン），スタンダード試料，

未知試料を交互に20分ずつ91回，合計1820分間測定し

た．年代算出用に使用したウィンドウは，183－543であ

る．用いた液体シンチレーションカウンターは，

WALLAC社製LKB1220QUANTULUSである．ど

ちらも，トリチウムの影響を1％以下にするために，

ウィンドウの下限を150以上としている．

7．ブランク測定

14Cを含まないと考えられる石炭コークスを用いて

合成されたベンゼン試料（ブランク）と，バックグラ

ウンド試料（和光純薬社製特級ベンゼン）のスペクト

ルを比較することによって，合成過程における14Cの

混入を検討した．

結果と考察

1．ベンゼン合成過程における収率

A．合成実験の収率

14Cによるβ一線の測定に必要な1．5g以上のベンゼ
ンが得られたのは，10試料であった（表2参照）．

炭酸ガスの収率は，試料の重量を元に行っており，
燃焼ラインを用いる試料に関しては，木炭に含まれて

いる灰分，表面に吸着していた水分，酸分解装置を用

いる試料に関しては，付着する粘土や有機物等が含ま
れていると考えられる．また，燃焼ラインを用いる試

料における炭素の含有量を，封入管に封入した試料の
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表214Cを測定した試料の合成実験収率，炭素同位体比率及びベンゼンの純度．KWD：カワゴ平火砕流，Ch－NC：ガスタ

ロ用活性炭，OLFm：古富土泥流（福原1995MS参月別，Kikal：喜界島陸生貝類（早風19951・TS参照）．

Table2Yieldsofbenzenesynthesisexperiments，StablecarbonisotoperatiosandpurltyOfbenzenesynthesized

forβTaymeaSurementSamples．

KWD：Kawagodaira pyroclastic flow，ChNC：Charcoalforgas chromatography，OLFm：01d Fujimudflow，

Shownin Fukuhara（1995MS）and Kikal：Kikalisland snails，Shownin Hayakaze（19951TS）．

y ield（％） ∂1 3C （‰ ）

N o． S am p le C O 2 C 2 H 2 C 6 H 6 C O 2 －C 6 H 6 S ap．－C 6 H 6 S am ． C O 2 B N Z ． p u rity （％）C od e n llm b r

7 K W D －3 W o od 1 26 ．4 7 9．5 8 0 ．3 6 3 ．8 8 0 ．7 S U R B S －1

1 7 C h －N C －4 C h arco al 1 13 ．0 8 1 ．3 7 5 ．6 6 1．5 6 7 ．1 9 8 ．6 6 S U R B S －2

1 8 O L F M　 9 4 0 7 30 －1 W o od 9 8 ．8 8 8．1 8 9 ．8 7 0 ．9 7 8 ．1 S U R B S －3

1 9 O L F M　 9 4 0 8 2 6 in n er W o od 1 1 1 ．0 9 5．7 9 4 ．5 8 9 ．7 9 6 ．7
－2 3 ．6 2

S U R B S －4

2 3 O L F M　 9 4 0 8 2 6 0u te r W o od 10 2 ．3 9 5．5 7 7 ．4 7 3 ．9 7 6 ．0 －2 3 ．1 5 → 20 ．3 0 S U R B S －5

2 6 C h －N C －5 C ha rco al 10 9 ．5 9 5．4 9 3 ．5 8 7 ．8 98 ．2 －2 4 ．6 8 － 24 ．0 1 － 2 7．2 6 S U R B S －6

m e an 1 10 8 9 8 5 7 5 8 3

6 C aC O 3 －2 C alcite 9 3 ．9 8 9．1 8 4 ．9 7 6 ．0 7 1 ．4 S U R B S －7

1 1 K ik ai 16 S n ails 9 1．3 8 0．3 8 0 ．9 6 5 ．0 6 3 ．7 9 9 ．8 2 SU R B S －8

2 2 K ik ai 25 S n ails 6 8 ．6 9 5．3 9 2．2 8 7 ．9 8 6．1 － 10 ．4 1 9 9．9 4 SU R B S －9

2 4 K ik ai 13 S Ilails 8 0 ．4 9 5．6 8 9．3 8 5 ．3 8 3．6 9 9 ．7 1 SU R B S －1 0

m ea n 8 4 9 0 8 7 7 9 7 6

重量から理論的に得られるガス量と，実際に発生した

ガス量の比較によって計算したところ活性炭試料の炭

素含有量は62％であったので，燃焼ラインを用いた実

験での源試料から炭酸ガスへの収率はこの値を使って

補正を行った．測定に用いた試料の収率は第2表に示

した．

天然の試料及びガスタロ用活性炭の試料から炭酸ガ

スへの収率は燃焼ラインを用いる試料において99～126％

で平均110％であった．試料によっては収率が100％を

越えてしまうものがあるが，これは，活性炭の炭素含

有量が不均質であるためと考えられる．しかし，14C年

代測定にとってCO2発生から合成過程における同位体

分別効果が十分小さければ，試料の炭素含有率が不均

質であっても問題がないので，活性炭素の炭素同位体

比を測定した．分光分析用黒鉛電極（日本カーボン社

製，純度99．9％）をバイコール封入管内において，1100℃

で2時間燃焼し発生した炭酸ガスの炭素同位体比を質

量分析計で測定したところ質量の異なる4試料の測定

の平均値は，－16．27±0．06％。であった．同様にして，

4試料のガスタロ用活性炭の安定炭素同位体比の平均

値は，－24．63±0．33‰であり（表3），活性炭試料に

おける試料同位体比の均質性は▼黒鉛電極試料より低い

がほぼ一定であると考えられる．

炭酸塩試料における試料から炭酸ガスへの収率は，

貝化石の試料では69～91％とばらつきがみられた．純

粋な炭酸塩である沈降性炭酸カルシウムにおいては，

10回の炭酸ガス収率測定実験（表1のCalciteLl～10，

図6）で平均98％であったことから，天然の試料（貝

化石）の前処理を行った後に残る試料中の不純物の量

によって収率が低くなっていると考えられる．

炭酸ガスからアセチレンへの収率は79．5～95．6％で

平均90％，アセチレンからベンゼンへの収率は75．6～

94．5％で平均86％であった．富樫・松本（1983）では

リチウムカーバイド合成以降の実験方法が本法とほと

んど同じであるが，この過程における収率はそれぞれ

85～96％，80～91％である．

表3　分光分析用黒鉛電極（SPL1－neW）とガスタロ用活

性炭（ChANC）の炭素同位体比．Ch－NC：原試料を封

入管内で燃焼させたサンプル，CO2－Ch－NC：燃焼装置

で燃焼させた炭酸ガスを封入したサンプル，BNZ－Ch－

NC：合成したベンゼンを封入管内で燃焼させたサンプ

ル．

Table3Stablecarbonisotopeofspectroscopicgraphite

electrodesamples（Sp－1－neW）andcharcoalsamples

（Ch－NC）．Ch－NC：CO2　from original sample

COmbustedinvycortube．CO2－Ch－NC：CO2Partially

Sealedduringcombustionprocedure．BNZ－Ch－NC：

CO2fromsynthesizedbenzenecombustedinpyrex

tube．

S a m p le ∂ 1 3 C （％。）

S P －1 －n e W － 1 6 ．2 7 （4 ）± 0 ．0 6

C h －N C － 2 4 ．6 3 （4 ） ± 0 ．3 3

C O 2 －C h －N C
一一 2 3 ．8 7 （3 ） ± 0 ．1 2

B N Z C h N C － 2 7 ．2 6 （1 ） ± 0 ．0 3

B．同位体分別効果

炭素同位体比の測定結果を第2表に示した．試料No．18

では，源試料のざ13C（Sam．），それから合成された

ベンゼンの613C（BNZ．）共に測定したガス量が10pE

以下と少なく，和田ほか（1984）によると燃焼管から

発生する炭酸ガスの影響が考えられる．試料No．23，26

では，木炭試料と合成したベンゼンの間でそれぞ

れ＋2．9％。，－2．6％。の炭素同位体比の変化が起こって

いる．ガスタロ用活性炭の試料と燃焼によって発生し

た炭酸ガスの間では＋0．6％。の変化がみられ，この過程

での同位体分別はほとんどないと言える．西村（1989

MS）では，炭酸塩試料のざ13C（Sam．）とそれから合

成されたベンゼンのざ13C（BNZ．）の間に約±1％。の
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同位体の変化が報告されている．本研究における約±

3‰の変化は，これに比べて大きい．科学技術庁の炭

素14のマニュアル（1993）によるとアセチレンからベ

ンゼンへの重合の際における同位体分別は無視できる．

また，炭酸ガスからアセチレンへの平均収率は約90％

であることから，この同位体比の変化はベンゼンをバ

イアルや討入管に封入する際において炭素同位体の内，

軽い12Cが蒸発したことによるものではないかと考え

られる．

ベンゼン合成による同位体分別効果が年代値に与え

る影響については，西村（1989MS）によるとざ13Cが

1％。の同位体効果を受けるとほぼ16年の年代のずれが

生じる．

C．ベンゼンの純度

試料No．11，22，のベンゼンのNMR測定結果を図7，

8に示した．合成したベンゼンの純度は，98．7～99．9％，

平均で99．5％であった．不純物としては僅かなトルエ

ンが含まれていた．

2．ベンゼン試料の14Cによるβ一線のスペクトルについて

質量にして1．5g以上のベンゼンを得られた10試料の

内，5試料を測定した．また猪俣（1992MS）で合成さ

れた4試料についても測定を行った．

また，図9にKWD－3の試料より合成したベンゼン

の液体シンチレーションカウンターによる測定結果を

示した．年代は，スタンダードと未知試料の14Cの計

数率を比較して算出される．

猪俣（1992MS）で石炭コークス合成されたベンゼン

試料と試薬試料をバックグラウンド試料として測定し，

それらのスペクトルの比較を図10に示した．これをみ

るとスペクトルの形は，ほぼ類似していると言える．

10　　　　　15　　　　　20　　　　　25　　　　　30

Amountofprec．Calcite（g）

図6　試薬炭酸カルシウムの炭酸ガス収率（表1参照）．

Fig・6　CO2yields from Calcium carbonatesamples

（showninTablel）．
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表4にコークスから合成した試料とバックグラウンド

試料の平均計数率の比較を示した．バックグラウンド

試料の0．496±0．017cpmに比べて，コークスから合成

した試料の平均計数率は，0．443～0．455±0．016cpmと

小さい．よって，ベンゼン合成過程における14Cの混

入はほとんどなく，バックグラウンド試料と変わらな

Integral（ppm）

図7　Kikai16の試料のNMRによるスペクトル結果，横軸

はTMS（テトラメチルシラン，標準化合物）からの化

学シフトで，高い値ほど高周波となる．CHC13は溶媒．

Fig・7NMRspectrumofKikai16sample・Xaxisisthe

chemical　shift value from TMS（Tetramethyl－

silane，Standardcompound）；thehigherthevalue．

thehigherthefrequency．CHC13isasoIvent・

No．22Kikai25

TMS

Tolueneで5C”3i
［「十■・■・・・lH・・・・・・1・・・‾rr‾T■T

O

Integral（ppm）

図8　Kikai25の試料のNMRによるスペクトル結果，横軸

はTMS（テトラメチルシラン，標準化合物）からの化

学シフトで，高い値ほど高周波となる．CHC13は溶媒．

Fig・8NMRspectrumofKikai25sample・Xaxisisthe

chemical shift value from TMS（Tetramethyl－

silane，Standardcompound）；thehigherthevalue，

thehigherthefrequency．CHC13isasoIvent・
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図9　KWEL3の14Cのスペタルト．A，B，Cはそれぞれスタンダード（NISTSRM－4990Cシュウ酸），

サンプル（KWD－3），バックグラウンドのスペクトル．

Fig．9Spectrumofβenergyof14C（KWDL3）・A，BandCrepresentStandard（NISTSRML4990C

OxalicAcid），Sample（KWD－3）andBackground，reSpeCtively・KWD←3‥Kawagodairasample・

表4　試薬ベンゼンと石炭コークスから合成したベンゼン試料の14Cの計数率の比較．

TabJe4Comparisonwithmeancountratesofreagentbenzeneandbenzenefromcokes・

Sam ple C ode num ber M easurem enttim e （m in．） ean counts　per m inute

B ackground （reagent benzene） 17 78．6 0．496　±0．01 7

D ead C arbon （from cokes l） SU R B S－12 1798．3 0．455　±0．01 6

D ead C arbon （from cokes 2） SU R B S－13 1798．3 0．464　±0．01 6

D ead C arbon （from cokes 3） SU RB S－14 1798．3 0．44 3　±0．01 6

測定限界年代を図9の結果より求めたところ，ベン
ゼン試料1．26g，測定時間2000分では，47300y．B．P．

（2J），44000y．B．P．（3グ）であった．静岡大学にお
けるベンゼン合成装置から測定に必要なベンゼンの量

を得るには，原試料は，炭酸塩試料で35g以上，乾燥

した木材試料で20－30g必要である．

3．試料の14C年代について

合成したベンゼン試料の内，名古屋大学で測定をし
たカワゴ平試料（KWD－3）について，図9の14Cの

測定結果より年代を算出した．

カワゴ平火砕流：3，400±80y．B．P．（1グ）
2Jの誤差をとれば，3，400±160y．B．P．である．カワ

ゴ平火砕流の14C年代はKUNO（1954），葉室（1977）

によって2，830±120y．B．P．，3，250±70y．B．P．という値
が報告されている．これらの年代よりも古い年代値を

示したが，統計誤差範囲で明らかに古い年代であると

考えられる．試料の埋没状況からして古い炭素の混入
は考えにくい．試料採取がカワゴ平火砕流層の最下層
であったことから考えると，この年代が示す古い時代

の噴火が存在した可能性がある．試料の産状からカワ

ゴ乎火砕流の初期の活動により倒された木であったと

考えられる．しかし，現在までのところ，火山活動が

どれくらいの期間に渡ったものであるか正確にはつか

めていない．火砕流堆積物の研究からはカワゴ平火砕

流中に，噴火休止期があったという証拠は見つかって

おらず，かなり短時間の噴火と考えられている．付近

からは立木も見つかっており，今後この年代について

も調べる必要がある．

ま　　と　　め

木炭試料から燃焼ラインを用いて炭酸ガスにする時

の収率は，99％～126％である．ガスタロ用活性炭を
用いた実験では，燃焼前後の炭素同位体比は＋0．6％0

しか変化しておらず，この間には同位体分別はない
と考えられ，試料によっては収率が100％を越えてし

まうのは活性炭の炭素含有量がかなり不均質である

ためと考えられる．しかし，燃焼過程における炭素
同位体比の変化は1‰以下と小さく，また活性炭の
ざ13Cの値も一24．63±0．33と標準試料として十分均質

なものとして使用できると考えられる．炭酸塩試料
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図10　試薬ベンゼンと石炭コークスから合成されたベンゼン試料の14Cのスペクトルの比較（表4参月削．

Fig．10Comparisonwith14Cspectraofreagentbenzeneandbenzenefromcokes（showninTable4）・

における試料から炭酸ガスへの収率は，貝化石の試

料では69～91％であった．純粋な炭酸塩である沈降

性炭酸カルシウムにおいて10回の炭酸ガス収率測定

実験で平均98％である事から天然の試料に含まれる

炭素の98％は炭酸ガスとして捕集されていると考え

られる．炭酸ガスからアセチレンへの収率は79．5～

95．6％で平均90％，アセチレンからベンゼンへの収

率は75．6一、94．5％で平均86％であった．

木炭試料とそれから合成したベンゼンの間で約±3

％。の同位体比の変化が起こっていた．科学技術庁の

マニュアル（1993）によるとアセチレンからベンゼ

ンへの重合の際における同位体分別は無視できると

される．また，炭酸ガスからアセチレンへの平均収

率は86％であることから，この同位体比の変化はベ

ンゼンをバイアルや封入管に封入する際において炭

素同位体の内，軽い12Cが蒸発したことによるもの

ではないかと考えられる．

合成したベンゼンの純度をNMRで測定したところ

純度98．7～99．9％であった．不純物としてはトルエ

ンが含まれていた．本装置で合成されたベンゼンは

ほぼ純粋である．

ベンゼンを得られた試料の内，質量にして1．5g以上

あった10試料を測定した．また猪俣（1992MS）で合

成された4試料についても測定を行った．コークス

から合成した試料とバックグラウンド試料の平均計

数率の比較をしたところ，バックグラウンド試半斗の

0．496±0．017cpmに比べて，コークス試料の平均計

数率は，0．443～0．455±0．016cpmと小さい．ベン

ゼン合成過程における14Cの混入はほとんどなく，

バックグラウンド試料と変わらない．

測定限界年代は，ベンゼン試料1．26g，測定時間2000

分では，47，300y．B．P．（20・），44，000y．B．P．（3cT）

であった．

静岡大学におけるベンゼン合成装置から測定に必要

なベンゼンの量を得るには，原試料は，炭酸塩試料

で35g以上，乾燥した木材試料で20～30g必要であ

57

る．

・カワゴ平火砕流の年代が3，400±80y．B．P．（lJ）と

求められた．
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