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研究成果の概要（和文）：遺跡から出土する木材は、薬剤をしみ込ませることで保存処理される場合が多い。これらの
薬剤は、木材の放射性炭素年代測定を行う際に不要な物質であるが、薬剤を確実に取り除くことができるかは不確実で
ある。本研究では、PEG及びラクチトールという薬剤にターゲットを絞り、薬剤除去の可能性を探った。除去処理後も
、薬剤は年代に影響を与えるレベルで残存すること、残存する薬剤は熱分解GC/MSにより検出可能であることが明らか
となった。

研究成果の概要（英文）：Conservation material such as PEG and lactitol used for preservation of waterlogge
d woods will contaminant radiocarbon dates of the woods. In order to disclosed capability of precise radio
carbon dating of the conserved woods, the wood samples were treated and dated by radiocarbon dating. As th
e results, carbon contamination which disturb precise dating was slightly observed. The contamination was 
also detected by Py-GC/MS. This result imply that Py-GC/MS has a possibility to detect the contamination f
or radiocarbon dating.
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１．研究開始当初の背景  
（1）遺跡出土木材の保存処理は、木材中の水
分を常温常圧下で安定な物質に置き換える作
業が主体となる。木材中に充填される物質と
して、polyethylene glycol（PEG）のような有
機高分子化合物やラクチトールなどの糖類が
主として用いられる。これらの薬剤は水溶性
であり、原理的には水洗によって木材から薬
剤を除去することが可能とされている。した
がって、保存処理された木材の放射性炭素年
代測定も可能と考えられるが、年代測定に関
する先行研究は極めて乏しく、報告例は少な
い。体系的な研究としては、PEGや糖類を含
む各種保存薬剤に含浸した木材の洗浄方法を
検討した Bruhn et. al. (2001)が唯一の例であ
ろう。Bruhnらは PEGや糖類であれば、特別
な除去処理を行わなくても通常の前処理
（AAA処理）により薬剤除去が可能であると
結論づけているが、木材への薬剤含浸期間が
不明であるために実際の試料に適用できるか
は明らかではない。一方、国内の研究例とし
て中村（2001）や工藤ほか（2006）による PEG

含浸試料の放射性炭素年代測定が挙げられる
が、一部の試料において PEG含浸試料が予想
よりも古い年代を示す例が報告されている。
このように、保存処理された木材の放射性炭
素年代測定には客観的なデータや各薬剤に対
する詳細な検討が不足しており、実用化には
至っていない。こうした状況の中、申請者ら
は実際の遺跡出土木材と同条件で木材の
PEG 処理を行い、AAA 処理に加えて各種洗
浄方法を試すことで、PEG 含浸木材からの
PEG 除去の可能性を探ってきた（西本ほか 

2009）。しかし、現在までに試した洗浄方法、
AAA処理、温水処理、ベンゼン、アセトンで
は PEG が約 1-2%残存することが確認されて
おり、正確な放射性炭素年代を行えるレベル
での PEG 除去には成功していない。ただし、
上記の除去方法は処理時間が比較的短く、処
理時間や洗浄回数を変えた場合の効果は未だ

不明である。また、AAA処理のみの試料に比
べて温水や有機溶媒による洗浄を行った試料
はより PEG除去効果が高かったことから、さ
らなる洗浄を行うことでより確実な PEG 除
去が期待できる。 

（2）保存処理済み木材の放射性炭素年代測定
を行うにあたって、除去方法の確立と共に重
要になるのが、薬剤の残存度の計測である。
除去処理によって薬剤が完全に除去されてい
るのか否かを判断することができれば、信頼
性の高い放射性炭素年代を提供することがで
きる。このような視点から、申請者らは
Py-GC/MSによる木材中の残存 PEG測定を行
い、木材中に約 1-2%残存する PEG を検出す
ることに成功した（西本ほか 2011）。これに
より、年代測定を行う前に PEGの残存の有無
を確認することができるため、PEGによって
汚染された木材の年代測定を未然に防ぐこと
が可能である。現在のところ、Py-GC/MS に
よる測定では PEG の残存の有無を確認する
にとどまっているが、今後はラクチトールの
ような他の保存薬剤への応用研究が必要であ
る。また、残存の有無を調べる定性的な分析
ではなく、残存量を求める定量的な測定が望
まれる。定量のための検量線を作成すること
ができれば、仮に薬剤が残存してしまった場
合でも残存量から年代を補正することで確度
の高い放射性炭素年代測定が可能となる。   
                                                                                    
２．研究の目的  
本研究は「保存処理後の木材の正確な放射性
炭素年代測定は本当に不可能か？」という疑
問に対し、除去の可能性を実際に検証するこ
と、及び除去後の薬剤の定量化により、これ
までほとんど追求されてこなかった保存処理
済み木材の放射性炭素年代測定を可能にする
ための取り組みである。特に、薬剤の定量化
が可能になれば、薬剤が残存していても正確
な年代決定が可能になるために、一日も早い
実用化が期待されている。しかし、木材成分
から極微量の薬剤を検出して定量するには、



極めて高い分解能が必要となる。申請者らが
開発した Py-GC/MSによる残存 PEGの検出法
は、約 1-2%残存する PEG を木材成分から分
離して検出することが可能であり、定量化を
するうえでも有効な手段と考える。 

 保存処理が施される試料は歴史学的に重要
な資料が多く、重要性が高いものほど放射性
炭素年代測定を行うことができないのが現状
である。しかし、本研究により保存処理され
た木材の正確な年代決定が可能になれば、こ
れまで埋もれていた貴重な年代情報を引き出
すことが可能になり、考古学・歴史学の編年
研究に大きな進展を促すことが予想される。 
 
３．研究の方法  
（1）本研究では、木材中からの保存薬剤の確
実な除去、及び薬剤残存度を見積もるための
検量線の作成を目的としている。用いる試料
は、縄文時代の遺跡から出土したクリ
（Castanea crenata）の自然木である。同一年
輪を含むように木材ブロックを切り出し、一
部のブロックに PEG 及びラクチトールを含
浸させる。木材試料からの薬剤除去に関して
は、西本ほか（2009）で実施した除去方法を
改良してより長時間の洗浄を行い、その除去
効果を検証する。 

（2）薬剤の定量分析には、Py-GC/MSを用い
る。まず、木材粉末と PEGの測定を行い、各
試料特有の熱分解生成物を明らかにする。そ
の後、木材粉末に PEG溶液を一定量ずつ滴下
し、PEG濃度と測定によって得られるパイロ
グラムの関係性を明らかにする。PEG濃度の
上昇に伴って PEG 由来成分のパイログラム
面積がリニアに上昇していることを確認でき
れば、検量線を作成することができる。 
	
 
４．研究成果	
 
薬剤除去実験では、PEG含浸木材の蒸留水に
よる繰り返し洗浄を実施した。合計で 100回
の洗浄を実施したが、100 回目の洗浄を終え
た試料でも真の年代より古い放射性炭素年代

が得られた。すなわち、蒸留水による洗浄を
続けても、PEGは僅かながら残存してしまう
ことが明らかとなった。 

Py-GC/MS による定量分析については、まず
木材と PEG の熱分解生成物を明らかにする
ため、木材粉末と PEG粉末試料のマススペク
トルを比較した。木材試料はフェノールを主
体とする熱分解生成物が顕著であるのに対し、
PEG 試料では 3,6,9,12,15-Pentaoxaheptadecane

のような PEG 由来のフラグメントである熱
分解生成物が得られた。また、PEGのマスス
ペクトルは木材に対し m/z45のピークが顕著
であった。これらの結果は、Tsuge et. al.（2011）
によって示されている PEG 及び木材試料の
基本データと整合的な結果である。さらに、
本研究では保持時間（RT）24:09 min におい
て顕著な PEG 由来のピークがみられたため、
PEGの検出基準として、m/z45、RT 24:09の
パイログラムに着目することとした。 

PEG定量化のための前提条件として、PEG濃
度とパイログラムのピーク面積が相関する必
要がある。そこで、200µg の木材粉末に異な
る量のPEGを添加してPEG濃度2.0, 4.0, 6.0%

の木材粉末を調製し、これらの試料について
得られたパイログラムを比較した。m/z45 の
パイログラムを比較すると、PEG濃度の上昇
に伴ってパイログラム上のピーク面積が上昇
することが確かめられた。 



この結果をもとに、PEG定量化のための検量
線を作成した。検量線作成手順は以下の通り
である。まず、200µg の木材粉末を用意し、
そこへ PEG を添加して PEG 濃度がそれぞれ
0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0%となる試料を作
成した。次に、Py-GC/MS によりこれらの試
料のパイログラムを測定し、PEG検出の指標
となる m/z45、RT24:09 におけるピーク面積
を計測した。この検量線をもとに、実際に
PEG が 2.0%残存する木材の定量試験を行っ
た。 

 

作成した PEG 定量化のための検量線及び定
量結果を上に示した。PEG濃度とパイログラ
ムのピーク面積との相関は高く、PEG濃度が
上昇することでピーク面積も増加することが
わかる。PEG残存試料については、実際の残
存量 2.0%とパイログラムのピーク面積をも
とに図中に示した。検量線を用いて PEG濃度
を算出すると約 1.0%の残存量となる。すなわ
ち、実際の残存量と検量線による算出値では
約 1.0%のズレが認められる結果となった。わ
ずか 1.0%の差であるが、考古試料の測定を前
提とすると決して無視できるズレでは無く、
定量精度を向上させていく必要がある。 

1.0%の差が生じた理由として現時点で考え
られる理由としては、検量線作成に用いた試
料と実際の試料の状態の差が挙げられる。検
量線作成のための試料は木材粉末に PEG を
添加したものであるが、実際の試料では木材
中に乾燥状態で PEG が残存している。残存
PEG は滴下したものに比べて熱分解されに
くく、結果としてすべての PEGが検出できな

かった可能性がある。この問題を解決するた
めには、熱分解温度を上げて熱分解効率の差
を低下させるか、熱分解を促進させるための
反応促進物質を添加するなどの方法を検討す
る必要がある。 
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