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関西大学年代測定室のベンゼン一液体シンチレーション法による

放射性炭素年代測定法II: 

新しいリチウム反応槽を使ったカーバイドの合成(I)

はじめに

木庭元晴・網干善教・米田文孝・水田信次郎・

別所秀高・貝柄徹・影山陽子・藤井誉

本報告は網干ほか (1999), 網干ほか (2000)に続く関西大学の放射性炭素

年代測定法に関する成果である。網干ほか (1999)では，前処理法と，ストロ

ンチウムカーバイド法によるベンゼン合成過程を示した。そして，網干ほか

(2000)の第II部のはじめには，ストロンチウムカーバイド法で得られたベン

ゼンの純度の分析結果を示した。さらに，網干ほか (2000)の第 I部では，最

近の研究の成果を踏まえて，放射性炭素年代測定法の概説を試みた（木庭，

2000)。測定依頼者や年代値の利用者に比較的に簡便で実質的に有効なテキス

トは従来無く，考古学や地球科学などの研究者に資するところ大と考えている。

本報告では，新しいリチウム反応槽を使ったカーバイドの合成過程を示して

いる。液体シンチレーション法での計測に供するベンゼンを合成する過程は多

くの研究室ではすでにストロンチウムカーバイド法から， リチウムカーバイド

法に移行している。当教室では1999年秋から実用化している。関西大学の放射

性炭素年代測定過程を図1に示す。現在準備中の木庭ほか (2000) には，液体

シンチレーション計測と年代計算過程を示している。

リチウムカーバイドを作成するには二種類の方法がある。有機物を炭化させ

てそれを溶融リチウムと反応させる方法（炭化試料リチウム直接反応法）， お

よび二酸化炭素を発生させてこれを溶融リチウムに吸収させる方法（二酸化炭

素リチウム吸収法）である。現在，世界のほとんどの研究室で後者の方法が採

用されている。しかしながら，前者の方法は後者に比べて所要時間と反応過程

が少なく，汚染の可能性も少ないので，当教室では前者の方法を採用した。た

だ炭酸塩とリチウムを直接反応させるのは，副産物が多いことなど問題が多い

ので，炭酸塩を加水分解して二酸化炭素を発生させて，溶融リチウムに吸収さ

せる後者の方法を採用している。
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まず従来の研究を振りかえり，次に当測定室のリチウム反応槽の設計図や機

能などを示し，二種類の反応過程を示す。なお，本報告の内容は，当実験室で

のこれまでの実験過程に則したものである。
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Fig. 1 Processes of radiocarbon dating in K皿 saiUniversity 

図1 関西大学の放射性炭素年代測定過程

木庭 (2000)図1の修花。修正部分は最右列の実質収率の表記である。多くは

90%以上の収率を示す。
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1 従来の研究

リチウムと二酸化炭素からリチウムカーバイドを作成し，水を滴下してアセ

チレンを作る方法を示したのはBarker(1953)が最初である。その後，たとえ

ばTamers(1975)などによって改良が加えられた。

たとえばArslanovand Tertychny (1970, Arslanov et al., 1993による）は，

二酸化炭素ガス吸収法を採用しているが， リチウムの昇華をさけるために，

500~600℃で反応させ，二酸化炭素ガスの吸収後，温度を800℃まで上げて，

炭素とリチウムを反応させるべく 30分間維持している。 Mestreset al. (1991) 

は，金属リチウムを耐火性のステンレス容器の底に入れて，真空吸引して，

650℃まで熱する。この間は真空吸引を続ける。その後，吸引を止めて，二酸

化炭素と反応槽の間を開ける。気圧が十分に下がったら，電気炉を800℃まで

上げている。圧力が水銀気圧計で測ることができない程下がったら，ラドンを

取り除くために，真空ポンプで1時間吸引している。リチウム反応槽は室温に

なるまで放置し，アセチレン発生回路の準備ができたら，過度の水を反応槽に

滴下している。

Gupta and Polach (1985)の記述は詳細で参考になるところが多い。後述

する反応式 (7)に示した反応を避け，反応式 (5)を進めるためにはまず二酸

化炭素ガスをリチウム反応槽に導く段階から反応槽底の温度を750℃より上に

保つ必要があるとする。反応が終了すると，残存気圧は20~30mmHgになる。

二酸化炭素ガスは，動的平衡を保つべく徐々にリチウム反応槽へ導入し，温度

をコントロールする必要がある。これは発熱反応であり，かなり危険な実験で

ある。設定温度を900℃に上げるとすぐに残存ガスが金属リチウムと反応して

SOX I0・3Torrになる。さらに反応式 (5) で生成された炭素とリチウムの反応

（反応式 (2))を達成するのに900℃に維持する必要があるという。この温度を

維持しながら30分の間，真空吸引をする。この間に，過度の量のリチウムが炭

素原子と反応し（反応式 (2)), 取り込まれたラドンなどのガスが放出され

る(2)。なお， ここで記述されている温度は電気炉に関連した温度であって，反

応槽内の温度ではない。他の研究から推定して， 100℃ほど高く見積もられて

いるようである。二酸化炭素ガスのリチウム反応槽への導入に始まってリチウ

ムカーバイド作成の完了までが， 1時間で可能という。

富樫•松本 (1983) は，炭酸ガスの圧力を200~600mmHgになるように調節

し，素早く反応させるとしている。リチウム反応槽に二酸化炭素ガスを送る前

に反応槽を600℃になるまで加熱し，送り込む際にリチウムが赤熱し，時には

火花を散らして反応し温度が上昇するので， 700~750℃になるように調節して

いる。 750℃でマノメーターがゼロ値になるまで加熱後， 800℃で2時間加熱し，
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未反応の炭素とリチウムを反応させる。この間の真空吸引は実施していない。

熱源は都市ガスである。

炭化した試料から得られた炭を直接リチウムと反応させるプロセスはStarik

et al. (1963) によって考案された。炭はリチウムと 800℃で反応する。二酸

化炭素ガスからリチウムカーバイドを合成するより時間が節約できるし，収率

も高まる。この方法はNoakeset al. (1965)などによって注目されたが一般化

していない。

Pawlyta et al. (1998) は，無機試料については二酸化炭素吸収法，有機物

についてはリチウム直接反応法を採用している。 Tamers(1969) は炭酸塩を

多く含む試料にもこのリチウムと直接反応させる方法を使っているが，無機試

料には不純物が多く，後者の方法は不適と考えられているからである。

Pawlyta et al. は，鉄の反応槽を使って約650℃で有機物を炭化する。その後，

lgの炭化試料に金属リチウムlgの割で， リチウム反応槽内で混合する。真空吸

引の後， 800~850℃まで熱してリチウムカーバイドを作成する。試料がlg以下

の場合， 0.02Lの反応舟が使われる。無機試料に対しては燃やして二酸化炭素

を発生させる。 1Lの二酸化炭素に対し， 2.5gの金属リチウムが使用される。

金属リチウムを反応槽に置き，真空に引いて， 650℃まで上げる。次に，二酸

化炭素を反応槽に導いて反応させ，その完了の後，反応槽を850℃まで熱して

30分の間，反応槽内を真空吸引する。次に水を滴下して，アセチレンを発生さ

せる。

Skripkin et al. (1998)の詳細は網干ほか (1998)に紹介した。この方法は

独自の二重反応槽を利用して，揮発成分をも使用する方法である。反応槽にリ

チウムと試料を入れて，真空にする。そしてそれをサーモスタット制御の電気

炉にセットする（記述では，電気炉で焼く前に，反応槽は真空回路から外して

いるようだ）。リチウムぱ溶融し，試料と反応する。残濱ガス圧はリチウム反

応槽内で0.1~0.2気圧で継続する。そして加熱分解・化学吸収反応の完了は，

残澄ガス圧が0.05気圧以下に下がることで認めることができる。その後，水酸

化リチウム，窒化リチウムの分解を確認するために，少しの間， リチウム反応

槽を真空吸引する。そしてシールしたまま反応槽が室温まで下がるのを待つ。

5~15gの炭素を持つ試料で，カーバイドの作成に40分以下。この時間は反応槽

の加熱と冷却の時間を含むとのこと。炭酸カルシウムは反応槽内の別の容器に

入れて500~560℃で生石灰と二酸化炭素に分解して，二酸化炭索ガスを反応槽

底部の溶融リチウムと反応させている。

Polach (1987)のレビューによると， 0.1gの試料ではあっても，希釈され

た二酸化炭素ガスを使って， 96土1%の回収率で合成可能とする (Polach,

1969)。二酸化炭素からベンゼン合成までの収率が80%以上の場合， 同位体分
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別は極微となっている。つまり，ベンゼンの o13Cの消耗は1.7土1%0であるこ

とが観察されている (Panarello,Albero, and Angiolini, 1983, Polach, 1987に

よる）。一部を除いて過去の研究では，カーバイド生成直前の前処理済み試料

からアセチレンまでの収率は95%を越えている。日本でも最近、村中・本田

(1998)によって炭化試料直接反応法が試みられているが，収率は高くない。

以上，既存の研究の内容を示したが， ここで示されている温度情報は必ずし

も反応部そのものからのものではなく，温度情報の質を判断する情報も論文に

は極めて少ない。一般に電気炉の方が都市ガスなどを熱源にする場合に比べる

と，反応部の温度コントロールは容易といえるが，一連の反応は発熱反応であ

り，反応に必要な最低の温度条件を整えることでこの反応過程は達成される。

適切と思われる反応過程は次のようである。二酸化炭素ガスをリチウム反応

槽に送り込む前の反応槽底部の温度は600~650℃余り。二酸化炭素試料中の炭

素が炭酸リチウムとして固定されてしまう反応（反応式 (7)) を避けるには

650℃を越える必要があり， リチウムの昇華を避けるには温度は低い方が良い

という傾向がある。とはいえリチウムの昇華は事実上，問題にならない。二酸

化炭素ガスと溶融リチウムの反応は発熱反応であり，当初の温度設定は650℃

であれば良い。二酸化炭素の過剰の供給 (600mmHg以上）は危険で反応効率に

も良くない。リザーバー中の二酸化炭素の氷が無くなり， ガス圧が20~30mm

Hgになれば，温度を800℃以上に上げる。すぐにガス圧が5x 10-2Torr以下にな

り，その後， 30分~1時間の間，加熱することで，炭素からリチウムカーバイ

ドが合成される。ただし，ラドンガスなどの不純物を排出するために5分程度，

真空吸引をする必要がある。なお同路の汚染防止のため，反応中の真空吸引は

できるだけ避けたほうが良いようである。

炭化試料リチウム直接反応法は，上記の二酸化炭素リチウム吸収法の二酸化

炭素ガス圧がほぼゼロになった時点からの反応過程と言える。この反応過程の

詳細を示した文献はなく，「具体的実験過程」の章でその詳細を示す。

2 当測定室のリチウム反応槽

2.1 リチウム反応槽と電気炉

リチウム反応槽の作成過程で種々の試行錯誤があった。網干ほか (1999)に

は， Skripkinand Kovaliukh (1998)を参考に，新しく設計した「固形試料・

二酸化炭素両用のリチウムカーバイド作製・アセチレン発生反応管」を示して

いる。ところがこの小さな反応槽内で示差的に温度分布を調整することが難し

く， この試作を諦めた。単純な構造のものが結局は汎用性が高いと考えて，富
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樫•松本 (1983) に掲載されている「ステンレス製低圧反応そう」の設計図を

松本から得て，研工社の水田と種々の工夫を重ねて図2(上面図，側面図）の

反応槽を作製した。

反応槽をフランジを境に便宜上，上下に分ける（図2側面図）。高さにして下

部339mm分を反応槽下部
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Fig. 2 Li炉2and C2H2 production reactor 
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図2 リチウムカーバイド・アセチレン合成用反応槽

（上面図，側面図）
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面に広く散布した有機質炭素粉末との反応が効率よく実施される。

反応槽下部の上部の外壁に沿って冷却水用スペースが用意されている。電気

炉の深さは15cmであり， フランジ部まで高さにしてさらに20cmほどの余裕が

ある。それゆえ，フランジ部と0リングは加熱から守られている。反応槽下部

に高さを持たせる別の意味は，溶融リチウムと二酸化炭素や有機質炭素との発

熱反応の際にスペースの余裕を作り，安全性を高めることにある。さらに，生

成されたリチウムカーバイドに水を滴下してアセチレンガスを発生させる際に，

この高さや容量は，十分の水を受容し，溶液の溢流の危険性がない。なお，反

応槽下部の内容量は116X32.5=3.8L (リットル）である。

フランジより上の蓋の部分を反応槽上部とする（図2上面図）。フランジ部で

の密封度を確保するのは技術的に難しくは無いが， タップ部分のうち着脱部を

伴う場合が難しい。蓋には4つのタップ部分がある。水滴下用（反応槽内には

水ガイド用の着脱式パイプを用意している），ガス（真空吸引，二酸化炭素ガ

ス，アセチレンガス）用，圧力計用， K熱電対 (4.75mm¢)用である。後 2者

が着脱式である。前 2者には真空パイプを接続する。蓋中央部には，開口部60

mm¢ のパイレックスガラス (8mm厚）が填め込まれている。ここから反応槽内

部の反応過程を観察することができる。

電気炉の製作はアオイ電熱に依頼した。ファイバーボードからなる丸炉であ

る。反応槽を入れる容積は内径150mm, 高さ 150mmで，反応槽を入れると周辺

に10mmほどの余裕がある程度である。底部に800W, 側面に400WX2のカンタ

ル線が埋め込まれている。熱電対から温度コントローラー，そして電カコント

ローラーを経て電気炉の出力を調整すべく配線している。電気炉を除く部分は

ササキ科学製の既存の設備を利用している。

2.2 反応槽底面の温度制御

反応槽内の温度分布を種々検討した結果，熱電対を反応槽内部に入れる必要

の無いことが明らかとなった。反応槽の内部底面中央にモニター用の熱電対を

セットして真空吸引し，反応槽下部の電気炉に熱せられる部分の側面に別の熱

電対をセット，反応槽底部縁辺のカンタル線の位置から外れた位置にさらに別

の熱電対をセットした。

図3下の830℃設定の図では，反応槽の側面部は650℃，底部は830℃にセット。

電源onの後， 45分後にoffし，反応管を電気炉に設置し冷却水を流した状態で，

自然冷却させた結果を示す。図3上の600℃設定の図では，反応槽側面部は450

℃，底部は600℃にセット。電源offの前の状態を示す。図3上図，下図ともに

反応槽内部底面中央の温度と反応槽外部底面端の温度がほぼ一致することを示

しており，前者の温度制御は後者の温度制御で代替できることが明らかとなっ
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図3 リチウム反応槽の温度制御

た。

3 年代測定対象試料および金属リチウムなどの使用量

分析対象試料の重量で試薬使用量が決まるのであるが， この試料重は実験過

程で使用する器具や比較的高価な試薬の封入単位で規制される。つまり，既存

のガスリザーバーフラスコおよびベンゼンを入れるバイアルの容量がそれぞれ

3 Lおよび3mLであること，通常の雰囲気で比較的早く酸化・水酸化してし

まう比較的高価なアルゴン封入金属リチウムを2個X10g単位で購入している点，

である。
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3CiH2→ C凸 反応式 (1)

反応式(1)に基づくと， 1モルのアセチレンから26g(78/3)のベンゼンが合成

される。ベンゼンは比重が0.8799であるから，容量は29.5mLとなる。 1.0mL 

のベンゼンを作成すると考えると， 1/29.5モルのアセチレンを使用する，つま

り20℃1気圧だと0.814(24.0/29.5) Lで良いことになる。

リザーバーフラスコの貯蔵能力3Lを最大限生かすと考えると， アセチレン

は0.125モル，ベンゼンは3.69mLとなる。 3mLバイアルを使用するので， リ

ザーバーフラスコの容量は制限事項にならないことがわかる。もちろん，ベン

ゼンは保管できるので， 3mL以上，生成しても問題はない。 リチウムによる

制限については，開封後なるべく早く使用するために，使用単位として5gまた

は10gが考えられる。

なお， Guptaand Polach (1985)による保管の方法などについてここに記

す。関西大学ではアルゴン封入の金属リチウムを開封後，真空デシケータに保

管していたが， リチウム本来の黒灰色の表面はすぐに白い鱗片状の物質に覆わ

れる。これは炭酸塩であり， リチウム反応槽で熱して後，水を滴下するとこれ

自体がアセチレンを発生するという。つまりは年代試料がモダーンカーボンに

汚染されることになる。これを避けるために，アルゴン封入リチウムの開封後

すぐに石油エーテル(4)に浸けて保存する。生産後4~5年を経たものは濃塩酸に

浸けて石油エーテルに保管する。濃塩酸との反応は激しく、注意する必要があ

る。質量分析などでこのように取り扱われたリチウムなどの汚染の可否が調べ

られたが，汚染の事実はなかった。

年代試料は実験過程から見て，炭酸塩と有機質炭素に分けることができるの

で，それぞれ分けて示すこととする。二酸化炭素吸収法の方が先に開発された

のであるが，反応過程は炭化試料直接反応法の方が簡易であるので，後者そし

て前者の順に述べることとする。

3.1炭化試料リチウム直接反応法

2Li + 2C→ Li2C2 反応式 (2)

Li2Ci + 2H20→ 2LiOH + CiH2↑ 反応式 (3)

アセチレン1モルを作成するためには金属リチウム，炭素いずれも2モルを必

要とする。それゆえ，ベンゼン3.69mLを作成するためには，金属リチウム

1.735g (0.125X2X6.941), 炭素3.000g(0.125 X 2 X 12)が必要(S)となる。

炭化試料中には灰分が多く含まれているので，十分な試料がある場合には，

実験の繰り返しを避けるべく炭素量は3gの2倍の6gを使用する。金属リチウム

は炭化試料中の他の成分と反応する可能性があり，その意味で，同モル数のリ

チウムを使用すべきである。つまりは，金属リチウムの必要量は3.47gとなる。
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Pawlyta et al. (1998)は炭素lgに対し，金属リチウムlgを使用している。っ

まり所要量の1.7倍を使用していることになる。研究者によっては最大3倍のリ

チウムを使用している。当教室で購入している金属リチウムのアルゴン封入単

位が10gX2個であるので，炭化試料6gに対して，金属リチウムを5g使用する。

単純計算では過剰金属リチウム比は1.4となる。金属リチウムはロッド状なの

でほぼ中央で切って使っている。炭化試料6g中の含有炭素量が100%で， リチ

ウムと完全に反応し，その後のアセチレンの発生，ベンゼンヘの三重合などの

反応効率がすべて100%の場合には，ベンゼンが7.38g合成されることになる。

3.2二酸化炭素リチウム吸収法（炭酸塩）

CaC03 + 2HC104→ Ca(CIO山+H20 + CO2↑ 反応式 (4)

2C02 + 8Li→ 2C + 4Li20 反応式 (5)

2C + 2Li→ Li2C2 反応式 (2)

2C02 + lOLi→ Li2C2 + 4Li20 反応式 (6)

式(4)は，過塩素酸による炭酸塩の加水分解を示す(6)。式(6)は，式(5)と式

(2)の合成式で， (5)・(2)両式の反応は同時に生じる(7)。

2C02 + 4Li→ Li2C03 + Li20 + C 反応式 (7)

式(6)と同時に，式(7)の反応が生じる(8)。式(7)の反応では，炭素試料の半

分が反応過程から失われる。

反応式 (4), (6)および(3)に基づくと，アセチレン1モルを作成するには，

炭酸カルシウム2モルが必要となる。ベンゼン3.69mLを作成するためには，

前述の炭化試料の場合と同様，炭素3.0gが必要となる。炭酸カルシウム換算(9)

では25.0g(0.125X2X 100)となる。不純物の構成比は試料の種類や保存状態に

よって異なる。軟体動物殻やサンゴ骨格はクリーニングされた後には炭酸塩比

は95%以上に達する。炭化試料と比べて，炭酸カルシウム試料を約30g使用す

ることにする。

式(4)から炭酸塩30gに対する過塩素酸の必要量を求める。市販の過塩素酸は

60重量％であり，そのまま使用すると 100gが必要。容積に換算すると約70mL 

未満で足りるごとになる (10)。

反応式(6)に基づくと，炭素1モルに対して， リチウム5モルが必要となる。

炭酸カルシウム25.0gに対しては， リチウムは8.68g(6.941X5/4)が対応する。

炭酸カルシウム30gに対してはリチウム10.4gが対応する。

多くの研究室では， リチウムカーバイドを合成するのに，二酸化炭素法が採

用されている。 Arslanovand Tertychny (1970), Gupta and Polach (1985), 

富樫・ 松本 (1983), Mestres et al.(1991)は，それぞれ所要量の1.1倍， 1.1倍，

1.15倍， 1.3倍を使用している。いずれも所要量の計算過程は不明である。当教
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室の反応槽の底面は反応に十分な広がりを持つので，金属リチウムは8.68gの

1.15倍に相当する10gで充足する。繰り返すと，炭酸塩の純度が高い試料につ
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いては，前処理後の炭酸カルシウム試料30g, 60%過塩素酸70mL, 金属リチ

ウム 10gを使用する。

4 炭化試料リチウム直接反応法 ～具体的実験過程（図4)

4.1有機質試料の炭化処理

始めに物理処理を，次にAAA(酸ーアルカリー酸）化学処理を実施する。

アルカリ処理の際に溶液がヨーチン色を呈する場合， 1時間~30分間隔で3%塩

酸で中和し，溶液を沈殿分離させ，新しく水酸化ナトリウムを追加して，煮沸。

静置して上澄み液が透明になるまで繰り返すこと。恒温乾燥器80℃で乾燥後，

沈殿物縁辺に白色の析出物が見られる場合，蒸留水で数回洗浄して，再び乾燥

すること。

その後，試料をアルミ箔で二重に包んで，磁性増禍に入れ，石英砂で上部だ

け覆って蓋をし， 400℃で1時間，蒸し焼きにする。試料によって異なるが，物

理処理後の段階で年代試料は30gは必要で，化学処理後で半分以下， さらに炭

化処理でその半分以下になる。

4.2 リチウムカーバイド合成の準備

4.2.1前日の準備

①前日までには， リチウム反応槽は十分に洗浄されているか，十分に乾燥し

ているか(11)を確認する。 ②反応槽を電気炉にセットする。その際，電気炉

(TC4)底部のファイバーボードから出ている熱電対が反応槽底部にバネ様に

当たることを確認するとともに，カンタル線が破損しないように注意すること。

③液体窒素の準備。 ④炭化試料の計量と金属リチウム所要量を計算する。

⑤アセチレン反応系に各種トラップなどをすべてセット。ただし， At6に活

性炭もセットすること。ただし，反応槽の真空吸引は， このAt6は通らない。

⑥電源コントローラーのスイッチがoffであることを確認の上，電通切り替

えレバーをTC3• TC2端子いずれに対してもTC4側に倒す(12)。 ⑦反応槽を水

平に設定する。

4.2.2当日の準備

① Vtトラップを液体窒素に浸ける。ロータリーポンプ電源on。アセチレン

吸収系の真空作業開始。 At6のパイプ端をキムワイプで包み，活性炭トラップ

をセットすること。 ②計量済み炭化試料粉末（薬包紙入り）を反応槽底に粉

末煙を上げないように注意して，広く薄く散布する ③真空デシケーターから

金属リチウム5g(炭化試料6gに対して）を取り出して，反応槽底に長いピンセッ

トを使ってセットする。 参考： 1本が10gなので洋食ナイフで半分に切って
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使用する。金属リチウムに直接手を触れないように，薄いポリ手袋を使用する。

④反応槽の蓋を閉める。ネジを軽く締める。 ⑤滴下ロートを真空用ガスパ

イプ（雷蜘蛛色）を使って反応槽に接続する。注意： 涌下ロートのコックを

外して反応槽にセットすること。その後， コックをセットすること。滴下ロー

トに水は人れない。 ⑥アセチレン反応系真空回路に真空用ガスパイプ（茶色）

を使って反応槽と接続。 ⑦圧カゲージ開放。 ⑧冷却水の送流開始。反応槽

と電気炉の間の空隙をアルミ箔で閉じる。熱電対の位置を確認。濡れタオルで

蓋を冷やす。ガラスを通じた輻射熱を避けるべく，別のタオルで真空用ゴム管

とパイプの接続部を冷やす。 ⑨電気炉の温度表示部on。TC4電気炉側面部

(TC2)を650℃，底部 (TC3)を830℃に設定。

4.3炭化物と金属リチウムの直接反応

①アセチレン吸収系の上段を真空吸引する。ガイスラーが無色になれば，反

応槽をほぼ30分間，真空吸引する (13)。 ②真空作業の後，反応槽を閉じる（＝

Acllを閉じる）。 ③電気炉の電源スイッチon(=TC2とTC3の電カコントロー

ラー電源on, 同時に記録用タイムスイッチ開始）。 注意： TC3の電源プラ

グがソケットに人っていることと， レバー位置を確認のこと。 ④観察：およ

そ電源onの15分後に650~690℃になり底面が朱色となり，沸騰，栃が充満。

ガス圧が0.018~0.021MPaまで上昇する。およそ30分後に800℃に到達。溶融

リチウムが鏡面を示す。およそ45分後に830℃に到達。電源onの約50分後に全

体が均質となる。これ以降，ガス圧が最小になる50~100分後まで加熱を続け

る。⑤電源on後， 2時間(14)ほどで，真空回路を閉じて，電源off。 ⑥すぐに

ラドンガスの排出のために、真空回路との間を開放する。つまりコック Acll

を開放。 ⑦5分後コック Acllを閉じる。 ⑧反応槽を，電気炉のカンタル線

を傷つけないように電気炉から出して，冷却水を流したままで， 30分間ほど自

然冷却し，・冷却水を止める (15)。

5 二酸化炭素リチウム吸収法～具体的実験過程（図4)

5.1炭酸塩の加水分解による二酸化炭素ガス発生

5.1.1前日の準備

①前日までには， リチウム反応槽は十分に洗浄されているか，十分に乾燥し

ているか(16)を確認する。 ②液体窒素の準備。 ③アセチレン反応系に各種

トラップなどをすべてセット。ただし， At6には活性炭をセットしないこと。

要30分。 ④炭酸塩反応槽に前処理済み炭酸カルシウム粉末を30gセット。

注意： 水を加えないこと。
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5.1.2二酸化炭素ガスの発生前

二酸化炭素ガスの発生実験の当日にリチウムカーバイドの合成まで実施する

場合は，発生した二酸化炭素は液体窒素でトラップしたままで良い。ガス発生

とリチウムカーバイド合成をまとめて実施する方が実験時間の短縮になる。ニ

酸化炭素ガスの発生後に実験を中断する場合には， 3Lフラスコ2本に封入す

ることになるが，かなり面倒な作業となる。以下は，まとめて実験する方法を

示す。

① Ac21, Ac22, Ac15を閉じる。 Ac23からアセチレン吸収系を真空にする。

最大10分。 注意： なお，摘下ロートの下部コックに接して，上下に位置す

る通液部はノズルの先のように細くなっており，真空グリースが詰まる傾向が

あるので，下部コックに対して真空グリースはあまり多く塗布しないようにす

ること。 ②アセチレン吸収系のAt2とAt3に液体窒素が少量入ったジュワー

瓶をセットして(17), 炭酸塩反応槽の真空化開始。ガイスラーが無色になるま

でに，最大10分。水銀マノメーターMlとM2の液位 (mmHg) を記録する。

注意： この際炭酸カルシウム粉末を吸引しないように徐々に実施する。リー

ク可能性箇所として，コック，真空ホースが考えられる。 ③過塩素酸約70

mL (炭酸カルシウム粉末30gに対して）をメスシリンダーで計量し，滴下ロー

トに入れる。この際，下部および側方のコックを堅く締めること。吸引中に過

塩素酸が漏れる可能性があるので注意すること。過塩素酸を人れて後，上部の

雌部とコックに真空グリースを塗り堅く締めること。 ④側方のコックを開き，

滴下ロート内の真空吸引を実施する。開放後， まもなく過塩素酸が沸騰する

(18)。側方コックを数回開閉して，沸騰に強弱をつける。真空完了。水銀マノ

メーターMlとM2の液位 (mmHg)を記録する。 ⑤炭酸塩反応槽のコックは

閉じずに，真空ポンプと，二酸化炭素反応吸収系を分けるAc23を閉じる。

⑥ At4とAt5のトラップの下部3分の1が漬かるほどに液体窒素を入れたジュワー

瓶をセットすること。ただし， At6には活性炭をセットしないこと。

5.1.3二酸化炭素の発生・捕捉

①過塩素酸滴下開始。 注意： 前もって， ジューワ瓶を使って液体窒素に

Vtトラップを浸けること。過塩素酸は玉簾様に徐々に滴下すること。早めて

もMl=750mmHg, M2=760mmHgで釣り合う程度(19)。T字型ミキサーを，時々

動かす必要があるが，マノメータの液位に変化は見られない。約20分。 ②M 

1, M2いずれも758~759mmHg。液体窒素をAt4とAt5に追加し， ミキサーを回

転。 lmmHgほど液位が上昇する。最大3分後には， Acll閉鎖。 ③ Atl~At5を

真空吸引。マノメータ液位はlmmHgほど上昇。 注意： 液体窒素の液位に注

意しつつ， At4とAt5の二酸化炭素氷（ドライアイス）を保管する。なお， 2~

3時間程度は放置しても問題はない。 At5にはほとんどトラップされない。 At2
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とAt3には水がかなり捕捉されるので， ドライヤーで乾燥するよりもトラップ

を交換した方が良い。

5.2二酸化炭素ガスからリチウムカーバイドの作成

5.2.1リチウム反応槽の準備

①電源コントローラーのスイッチがoffであることを確認の上， 3個の電源

スイッチをすべて． リチウム反応槽 (TC4)のための電気炉側に倒す。 ②真

空デシケーターから金属リチウム10g(前処理後の炭酸カルシウム試料30gに対

して）を取り出して，反応槽底に設置する (20)。 ③反応槽の蓋を閉める。ネ

ジを軽く締める。 ④トリチウムフリー水滴下用ロートを真空用ゴムパイプ

（雷蜘蛛色）を使ってリチウム反応槽に接続する。 ⑤アセチレン反応系真空

回路に真空用ゴムパイプ（茶色）を接続。

5.2.2溶融リチウムで二酸化炭素ガスを吸収

5.2.2.1リチウム反応槽の真空化と電源投入

①アセチレン吸収系の上段からリチウム反応槽を真空吸引する。二酸化炭素

ガスの流出をも配慮して， Acl2, Ac22, Ac23, Acl5を閉じ， Ac21, Ac24を

開放して， リチウム反応槽を真空に引く (21)。 ②圧カゲージを徐々に開放す

る。 20分以内でガイスラーが無色になる。 ③冷却水の送流開始。反応槽と電

気炉の間の空隙をアルミ箔で閉じる。熱電対の位置を確認。長い濡れタオルで

蓋を冷やす。ガラスを通じた輻射熱を避けるべく，別の濡れタオルで真空ゴム

管とパイプの接続部を冷やす。 ④電気炉の温度表示部on。TC4側面 (TC2)

を450℃, TC4底面 (TC3)を650℃に設定。いずれも（ガイスラーで薄青くな

れば）電源on。同時に記録用タイムスイッチ開始。 注意： 温度設定と温

度変化を両方チェックのこと。

5.2.2.2真空吸引のまま反応槽のリチウム溶融

① Acll→ Ac21→ Ac24系経由で真空吸引，なお二酸化炭索吸収系は閉鎖中。

注意： 電源onの後は反応槽を動かしたり，アルミ箔をセットしないこと。

電気炉のカンタル線が切れる可能性がある。 観察（一例） ： 電源onの後

ほぽ8分， リチウム表面の脱ガス，つまりリチウム溶融(22)により，一時的に真

空度が下がる。これはポンプ音でわかる。 ②観察（一例） ： ほぼ10分後，

ポンプ音無くなる。 注意： ほぼ15分後には650℃に達するので次の作業を

開始する。

5.2.2.3二酸化炭素ガスのリチウム吸収の準備

①リチウム反応槽の真空吸引を中止し，二酸化炭素吸収系を吸引する。つま

り， コックAc21を閉じて， At4とAt5の液体窒素の液位を上げて， Ac12→ (Ac 

13→ Ac14→) Ac23を開放する。ガイスラーで真空確認。 ② Ac23閉鎖。一時
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的に， Ac12を閉じて， Ac21を開放。 観察： ガイスラー確認。 O.OlTorr

(O.OlmmHg)程度となる。水銀柱では認知不可。 リチウムは鏡面を示す。 ③ 

反応槽下部が650℃に達していることを確認。 ④反応槽と二酸化炭素吸収系

いずれも，真空吸引系から隔離する。つまり， Ac12を開放， Ac21を閉鎖。

(Ac23が閉鎖されていることを確認。）

5.2.2.4二酸化炭素ガスのリチウム反応槽への送出

① At4とAt5の二酸化炭素の氷をドライヤーの温風で昇華させて， リチウム反

応槽に送り込む。 注意： その際，マノメータを観察してマノメータ最下部

から200mm付近で水銀の液位がとどまるようにドライヤーまたは液体窒素入り

のジューワ瓶を上下して調節しつつ，徐々に反応させる。 注意： 窓から見

ると， リチウムは赤熱し，時には火花を散らして反応する。温度が上昇するの

で，二酸化炭素ガスの供給量の大小で750℃までに収まるように調節する。

②反応がほぼ終了すると，マノメーターはほぼ初期値に近くなる（最大約20~

30mmHg)。 ③ TC4側面 (TC2)650℃, TC4底面 (TC3)830℃にセットする

（電源はonのまま）。［観察：］圧カゲージ，水銀マノメータともにゼロに近く

なる (5X 10-2Torr)。 ④この後， 1時間程度加熱して，未反応の炭素とリチウ

ムを反応させる。 ⑤金属リチウムの表面が， リチウムカーバイドの生成で灰

色に変化していることを窓から確認する。 ⑥電気炉の電源off後すぐ， ラド

ンなどの不純物を排出するために， 5分間ほど真空吸引する。⑦真空回路の閉

鎖， ロータリーポンプの停止。 ⑧反応槽を，電気炉のカンタル線を傷つけな

いように電気炉から出して，冷却水を流したままで， 30分ほど自然冷却し，冷

却水を止める (23)。

6 リチウム反応槽の洗浄と空焼き

以上にようにリチウムカーバイドは生成されるが，反応槽の自然冷却の後，

トリチウムフリーの水を滴下して，アセチレンを合成し， リザーバーフラスコ

に保管する。このアセチレンの合成は， リチウム反応槽の冷却時間が必要のこ

ともあって，カーバイド作成の翌日に実施する。

式 (3)で示した水の滴下とアセチレンの反応過程は，二酸化炭素の発生・

捕捉過程と極めて類似しており，網干ほか (1998)に示したストロンチウムカー

バイドからの合成とも類似するので，ここでは省略する。なお， リチウムカー

バイドからアセチレン合成までに，計2時間半程度を要する。

アセチレンの生成の後，反応槽中の溶液を廃棄するが，ステンレス束子を使っ

て，貝殻粉末（商品名 パーライト）と合成洗剤を併用して，手洗いをする。

その後，商品名スチームクリーナーで特に底面と側面の境界部を洗浄する。以
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上の方法は反応槽を傷つけることなく，ステンレス光沢を出すことを可能とし

ている。

反応槽下部は使用後メモリー効果除去のため， lN塩酸1000mLで2時間以上

浸して後，水を追加して全槽を1時間程度浸す。その後， 800℃15分間，つまり，

1.6kW (TC2端子： 650℃, TC3端子： 830℃)で， 45分間焼きだしをしている

(24)。その後，埃を避けるためにアルミ箔で蓋をする。

おわりに

当年代測定室でのリチウムカーバイドの合成法の詳細を示した。当測定室で

は過去 2年近くにわたって試行錯誤をしながらストロンチウムカーバイド法に

よるベンゼン合成を実施してきた。この方法はリチウムカーバイド法に比べて，

反応過程が多く，一週間近い日数が必要で，さらに反応回路が汚れやすく，ア

セチレン発生後のマグネシウムに関連した残澄が残るなど問題が多かった。

新しい反応槽は反応槽内の温度の電気的制御が可能で，槽内の反応スペース

も広く，反応•安全両面で余裕ある設計になっている。ほとんどの年代測定室

で二酸化炭素リチウム吸収法が実施されているが，当教室では有機質試料に対

しては，炭化試料リチウム直接反応法を採用し，二酸化炭索換算で90%に達す

る収率を示している。リチウムカーバイドから合成したベンゼンの純度，バッ

クグランド値や標準試料値などの詳細は別途報告する。
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注

(1) Processes of radiocarbon dating at Kansai University II : syntheses of Li carbide 

and acetylene using a newly-devised reactor. 

(2) 土壌試料には特にラドンの含有量が多い。

(3) 18Cr-12Ni-2.5Mo低 c

(4) エーテルとは全く化学的に異なったもの。主としてペンタンとヘキサンからなり，

引火しやすい。

(5) リチウムの原子量は6.941g,炭素は12g。

(6) 最も多く使用されているのは燐酸で，次に過塩素酸， 2N塩酸。

(7) Gupta and Polach (1985)によれば， リチウムカーバイド生成およびその後のア

セチレンまでの反応過程はBarker(1953)によって初めて記載され， Polachand Stipp 

(1967)によって式(5)と式(2)の反応が同時に生じることが確認された。

(8) Tamers (1975)。

(9) 炭酸カルシウムの分子量は100g。

(10) 過塩素酸および炭酸カルシウムの分子量はいずれも約100g。式(4)から炭酸カル

シウム30gに対して過塩素酸30X(200/lOO)gが必要。 60%過塩素酸ならば100gが必要。

比重はほぼ1.5だから容積は66mL。

(11) 湿っている場合には， リチウムが爆発的に反応して危険。

(12) TC4電気炉の底部800W分をTC3端子に，側面2X400W分をTC2端子に接続してい

る。

(13) 富樫• 松本 (1983) は 10-2Torrまでとするが，村中• 本田 (1998)は， 1時間以上，

投入材料の脱ガスを行うとする。 2時間を経てもガイスラーは赤紫色を残す。

(14) このような経過時間，反応時間，温度・気圧変化などは反応槽の底面積，電気炉

の出力，試料量，金属リチウム量などに依存する。なお、さらに加熱を続けると、 リ

チウムのガス化過程に入るのか、ガス圧は増加傾向に転じる。

(15) 反応槽を電気炉にセットしたままだと，反応槽内部が200℃未満まで冷却するの

には，電源off/灸 100分問ほど必要とする。

(16) 湿っている場合には， リチウムが爆発的に反応して危険。
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(17) 水分吸収のために， トラップAt2には顆粒状のCaC!iを詰める。または， Acllの

そばのジョイント部にU字管を装着する手もある。 C2H2発生の場合と異なり，水素ガ

スなどは出ず，すべてのガスが二酸化炭素か水蒸気である。

(18) 過塩素酸溶液中の二酸化炭素が排出される。

(19) Gupta. and Polach (1985)によれば， タンパク質や脂質を含む骨や土壌（カリー

チなど）などは泡立って，反応を疎外する可能性があり，炭酸ガスの分圧を大気圧に

近くするよう配慮した方が良いとする。しかしながら，当実験条件では，加水分解速

度を徐々にすることで，分圧を数mmHgで抑え，二酸化炭素の発生と吸収の間での動的

平衡を達成している。

(20) リチウムの融点は179℃，沸点は1317℃。乾燥した空気中は室温でほとんど酸化

されないが，熱すると燃焼して酸化リチウムを生ずる。既存の1Torrまでの真空デ、ン

ケーターにシリカゲルを入れて保存する。 2日に 1回ほど，吸引する。

(21) 通常は熱電対挿入口を盲目ネジで塞いでいる。しかし，熱電対を使う場合には，

ネジを交換し，算盤玉様の真空部品や熱電対とナットの間の空隙を目地止めセメント

で塞ぐ。固まるのに時間を要するので前日に実施すること。ここを開けたまま真空吸

引すると，空気ジェットがリチウム反応槽に入って炭素粉末を真空回路に吸引してし

まう。

(22) リチウムが溶ける瞬間に圧力が最大となる。

(23) 反応槽を電気炉から出さない場合には，反応後2時間以内に200℃以下に下がるの

で，冷却水を止めて，終了する。

(24) Arslanov et al. (1993, p. 365)では，反応容器を大気のもと， K2Cr201 十恥S04

溶液で処理している。富樫•松本 (1983) でも焼きだしをしているが，温度および加

熱時間は不明。

（木庭元晴：関西大学文学部教授
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