
52

Basic Knowledge of Mathematical Theories of Analytical
Chemistry―HighPrecision Dating and Chronological Model
Construction Using Multiple Radiocarbon Ages.

数式・数学キーワード

炭素 14 年代法，炭素 14 年代キャリブレーション，モン

テカルロ法，ベイズ統計，ウィグルマッチング法，年代

深度モデル

図 1 炭素 14 年代キャリブレーションカーブ（IntCal09)5)
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数式で理解する分析化学

炭素 14 年代法による高精度年代
決定と編年モデル構築

北 川 浩 之

1 は じ め に

炭素 14 年代法は，放射性炭素（14C）が 5730 年の半

減期で放射壊変することを利用した年代測定法である。

1970 年代末に試料の炭素同位体を直接測定する加速器

質量分析法（AMS 法）が実用化され，従来の放射能計

測法より分析時間の短縮が図られた。分析可能な試料数

の制約が緩和され，限られた時間で多数の試料の年代測

定を行うことが可能となった。本稿では，炭素 14 年代

法による年代測定とその精度に関する原理的な限界につ

いて説明した後，複数の炭素 14 年代測定の結果を有効

に使った年代測定法について紹介する。

2 炭素 14 年代法による年代決定

2･1 炭素 14 年代と較
こう

正
せい

年代

自然界には三つの炭素同位体（12C, 13C, 14C）が存在

する。その中で 14C だけが放射性同位体である。14C は，

5730 年の半減期（T1/2）で窒素（14N）に放射壊変する。

14C の壊変は，

Mt ＝ M0 exp(－ ln 2
T1/2

t) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

に従う。式( 1 )の M0, Mt は，それぞれ標準物質（「現

代炭素」とも呼ばれる。）と年代測定を行う試料の 14C/

12C 比である。14C の平均寿命 t(＝T1/2/ln 2＝8033）を

用いて式( 1 )を書き換えると，炭素 14 年代 t(BP）は，

t ＝ － t･ln(Mt

M0) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

となる。BP は，「Before Present」あるいは「Before

Physics」の略であり，炭素 14 年代は西暦 1950 年を基

準年（AD 1950＝0 BP）として報告される。

炭素 14 年代は，「生存している生物の 14C/12C 比が時

代を遡っても変化しない（M0＝一定）」という前提で得

られる年代である。実際には，地球に飛来する宇宙線強

度や地球規模の炭素循環の変化に伴って M0 が時代とと

もに刻々と変化し1)～3)，また炭素 14 年代が正しい 14C

の半減期でなくリビーが用いた半減期（5568 年）を用

いて計算するという取り決めがあり4)，炭素 14 年代は

実際の年代（暦年代）と等しくならない。時代によって

は，数千年の開きがある。炭素 14 年代から暦年代を知

るためには，炭素 14 年代データを較正（キャリブレー

ション）する必要がある。炭素 14 年代を暦年代に較正

した年代は，「較正年代」（calibrated age）と言われ，

cal BP，あるいは cal AD/BC を付して報告される。

図 1 に炭素 14 年代キャリブレーションカーブを示

す5)。このグラフのデータは，IntCal09 と呼ばれる国際

標準パッケージ（あるいは，専門家からの奨励データ）

である。樹木年輪年代学の手法で年代が決定された木材，

UTh 法で年代が決定されたサンゴ化石，海洋の
ねん

年
こう

縞

堆積物コアの 14C 分析の結果をもとに得られたものであ

る。IntCal09 を用いることで，炭素 14 年代から較正年

代が求められる。

炭素 14 年代の較正は確率的な方法で行われる6)～9)。
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図 2 伊豆半島のカワゴ平火山の噴火で埋没した神代杉の炭素

14 年代（2974±27 BP）の較正年代

図 3 炭素 14 年代の較正年代の推定
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年代 i における炭素14年代キャリブレーションデータ

（ri±si）と試料の炭素 14 年代（rm±sm）との分散（vi）

と確率（pi）は，

vi ＝
(rm － ri)2

s 2
m ＋ s 2

i

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 3 )

pi ∝
e－vi/2

s 2
m ＋ s 2

i

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 4 )

で与えられる。pi は年代 i における試料の炭素 14 年代

と炭素 14 年代キャリブレーションデータの一致度を示

し，pi をもとに較正年代の確率密度関数が求められる。

炭素 14 年代キャリブレーションカーブは単調な形では

なく，他の放射性同位体を使った年代測定とは異なり，

較正年代の確率密度関数が複雑な形をもつ。較正年代を

求めるためには，∑pi＝1 と規格した後，pi が最大値から

小さい値へ順に並んだ数列を作成し，累積値が 0.682 あ

るいは 0.954 に達するまでに該当した年代を，それぞれ

68.2 ％ あるいは 95.4 ％ の有意水準での推定期間とし

ている10)。

図 2 に，伊豆半島のカワゴ平火山の噴火で埋没した

神代杉の最外年輪から 5 年分の炭素 14 年代（2974±27

BP）の較正年代を求めた例について図示した。68.2 ％

の有意水準での推定期間は，3212～3141 cal BP, 3128

～3110 cal BP, 3094～3081 cal BP となる（図 2 の黒塗

り部分）。炭素 14 年代キャリブレーションカーブの揺

らぎ（「ウィグル（wiggle）」と呼ばれている。）によっ

て複数の期間が推定されることも珍しくない。95.4 ％

の有意水準での推定期間は，3261～3066 cal BP（196

年間）となり（図 2 の灰色の部分），この期間のいずれ

かの年にカワゴ平火山が噴火したことになる。

2･2 炭素 14 年代測定の限界

14C の総計測数 N の計測誤差はピアソン分布に従い，

s ＝ 1/ N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 5 )

で与えられる。高出力イオン源を備えた最新の加速器質

量分析装置を用いれば，年代が比較的新しい試料（例え

ば，過去数千年間の試料）に関して，30 分程度の計測

時間で 106 個以上の 14C を計測することが可能となって

いる。この場合の計測誤差は s＝0.1 ％(＝1/ 106×100

％）となる。実際の炭素 14 年代の誤差計算では，年代

測定の対象試料，標準試料，ブランク試料（14C を含ま

ない試料）の計数誤差が考慮される。現状では，炭素

14 年代測定の測定精度の限界は ±0.2 ％ 程度である

（炭素 14 年代の誤差は ±16 年に相当）。

図 3 には，炭素 14 年代の測定誤差が ±0.25 ％（炭

素 14 年代の誤差は ±20 年），±0.5 ％（±40 年），±

1.0 ％（±80 年）の場合に推定される較正年代の期間を

示した。推定される期間は炭素 14 年代測定の誤差，炭

素 14 年代キャリブレーションデータの推定誤差と経年

変動（炭素 14 年代キャリブレーションカーブの形状）

の影響を受ける。炭素 14 年代測定の測定精度が同じで

も，時代によって推定される期間の長さが異なる。時代

の進行とともに炭素 14 年代が変化しない時代（炭素 14

年代キャリブレーションカーブが平らな時代）では炭素

14 年代の較正年代の推定される年代の期間は長くな

り，一方，炭素 14 年代が急激に変化する時代では精度

よく較正年代が定まる。炭素 14 年代測定を高精度に

行っても，較正年代の推定期間が数百年に及ぶこともあ

る。

このように，炭素 14 年代法には，年代測定の精度に

関して原理的な制約がある。しかし，炭素 14 年代測定

法の限界を超え，高精度な年代決定を行う統計的な解析

法が提案されている。
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図 4 マルコフチェーンモンテカルロ法（メトロポリス法）による炭素 14 年代（2974±27 BP）

の較正年代からの年代値のサンプリング
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3 高精度な年代決定に向けたデータ解析

3･1 ウィグルマッチング法

通常の炭素 14 年代測定では，研究に必要な十分な精

度が得られない場合がある。この場合，炭素 14 年代測

定の結果にウィグルマッチング法（WM 法：wiggle

matching method）が適用される。高精度な炭素 14 年

代測定結果に WM 法を適用することで，数年の精度で

試料の年代が決定できることもある。

WM 法では，木材の最外年輪から順々に n 個に分割

し，それらの炭素 14 年代測定を行う。各試料の年代に

は，木材が埋没した年代（最外年輪の年代）を ts，i 番

目の試料の年代を ti，両者の年代差を Dti とすると，

ts ＝ ti ＋ Dti (i ＝ 1, 2, …n) . . . . . . . . . . . . . . .( 6 )

の関係がある。WM 法では，ts を n 個のデータから推

定することで，高精度な年代決定を可能とする。

WM 法が考案された初期には，ts を求めるために x2

検定法（較正年代の複雑な確率密度関数が考慮されない）

が用いられたが11)～13)，最近は，推定される年代の誤差

をより厳密に求めることが可能なモンテカルロ法やベイ

ズ統計を用いた方法が適用されている14)～18)。

3･2 モンテカルロ法による WM 法

モンテカルロ法（MC 法）は，確率的に数式処理を行

う技法である。MC 法では，関数 f(x)(0）の関数値

に比例した密度の有限個の点をサンプリングすることで

複雑な確率密度関数で表される較正年代を扱う。図 4

には，マルコフチェーンモンテカルロ法（MCMC 法）

の一つの方法であるメトロポリス法を用い，炭素 14 年

代の較正年代の確率分布から 5000 個の年代値をサンプ

リングした結果を示す。同様に WM 法に用いる他の炭

素 14 年代測定結果の較正年代の確率密度分布からもサ

ンプリングを行うと，各試料の較正年代はそれぞれ

5000 個の年代の集合となる。各々の年代の集合からラ

ンダムに一つの年代を選び，｛（t1, Dt1), (t2, Dt2), …, (tn,

Dtn）｝のデータセットを作成し，回帰直線を求めると

（Dti は年輪の観察から決定される），その切片が ts の推

定値となる。この操作を 5000 回繰り返すと，ts の 5000

個の推定値が得られる。それをもとに，ts の確率密度関

数 Ps(ts）（「事後分布」あるいは「事後確率分布」と言

われる）を定め，炭素 14 年代の較正年代を求めるのと

同様の手順で，ts の 68.2 ％ あるいは 95.4 ％ の有意水

準での推定期間を求める。

3･3 ベイズ統計を利用した WM 法

ベイズ統計では，事後分布 p(u|D）は尤度 f(u|D）

と事前分布 p(u）の積に比例する。すなわち，

p(u|D) ∝ f(u|D) × p(u) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 7 )

の関係がある。したがって，ts の確率密度分布 Ps(ts）

は，

Ps(ts) ∝
n

_
i ＝ 1

Pi(ts ＋ Dti) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 8 )

で与えられる。実際の計算には，炭素 14 年代測定の結

果の較正年代の確率密度分布から MCMC 法等を用いて

年代値をサンプリングし，式( 8 )の関係から Ps(ts）を

求め，MC 法による WM 法と同様の方法で ts を求め

る。この方法は，確率的な数値解析である MC 法で要

求される繰り返し計算は必要なく，計算時間を短縮でき

る利点があり，多数の測定結果を扱う場合に有効である。
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図 5 ウィグルマッチング法による伊豆半島のカワゴ平火山の

噴火年代19)

図 6 年代深度モデルの作成の概念図
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3･4 カワゴ平火山の噴火年代

カワゴ平火山の噴火で放出された火山灰は近畿・中部

地方の広範囲の地域で確認され，縄文時代後期の編年の

鍵層となっている。カワゴ平火山の噴火年代を WM 法

で精度よく決定した事例について紹介する19)。

カワゴ平火山の噴火で埋没した神代杉の最外年輪から

5 年年輪ごとの 29 個のブロック試料に分割し，各々の

試料の炭素 14 年代測定を行った。神代杉からの 29 ブ

ロック試料の炭素 14 年代に WM 法を適用することで，

20～30 年（95.4 ％ の有意水準）の精度で年代が決定さ

れた（図 5）。既に説明したように（図 2 参照），最外年

輪（5 年分）の炭素 14 年代測定結果の較正年代の推定

期間は約 200 年であったが，WM 法を適用することで

20～30 年の高い精度でカワゴ平火山の噴火の年代を決

定することができた。このように，WM 法は，炭素 14

年代法による年代測定の精度に関する原理的な限界を超

え，高精度な年代測定を実施する有力な方法である。

4 年代深度モデル

4･1 年代深度モデルとは

考古学の遺跡発掘等で過去のイベントの発生や文化層

が変化した年代，堆積物コアに記録されていた気候変動

イベントが発生した年代等を正確に調べる必要がある場

合がある。しかし，イベントと関係する地層から炭素

14 年代測定に適した試料が得られるとは必ずしも限ら

ない。イベント層とは層準が異なる地層の年代測定の結

果をもとにイベントの発生年代を推定することになる。

このような場合には，年代深度モデルを作成して，イ

ベントが発生した地層の年代を推定する。

年代深度モデルとは，「限られた年代測定の結果を

用い，堆積の状況を仮定することで，任意の深度の年代

を推定するモデル」である。数学的な取り扱いは WM

法とほぼ同様であるが，「下層ほど年代が古くなる」（地

層累重の法則），堆積の安定度（例えば，堆積物の粒度

が大きくなれば，堆積速度の変動が大きくなる。）など

を考慮して年代深度モデルが作成される。図 6 には，

年代深度モデルの作成の概念図を示した。この場合

は，年代測定が行われた地層（A 及び B）の間は，堆積

速度が一定（安定した堆積環境を想定）と仮定し，地層

累重の法則を考慮している。

4･2 琵琶湖堆積物コアの年代深度モデル

東アジアモンスーン地域の気候変動の特徴を詳細に調

べるため，琵琶湖から堆積物コアが採集されてき

た20)。琵琶湖の湖底堆積物には，東アジア地域の気候

や環境の変動が高い時間分解能で記録されていると考え
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図 7 琵琶湖堆積物コア（BIW076）の年代深度モデル
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られ，その記録を解読する取り組みが進められてきた。

しかし，琵琶湖堆積物コアには炭素 14 年代測定に有効

な植物化石などがほとんど含まれていなく，気候や環境

変動復元の編年学的な問題が残されていた。

図 7 には，MC 法を用いて作成した琵琶湖堆積物コア

（コア名称：BIW076）の年代深度モデルを示す。炭

素 14 年代の較正年代の確率密度関数を求め，下層ほど

古い時代の堆積物であるという制約（地層累重の法則）

のもとで作成している。具体的には，各々の炭素 14 年

代の較正年代の確率密度分布から MCMC 法で 5000 の

年代値をサンプリングし，5000 の平滑化スプライン曲

線を描き（年代深度モデルを作成するに有効な堆積学

の情報が得られていないので，ここでは平滑化スプライ

ン関数で年代測定が実施された地層間を内挿した），堆

積速度が負となる平滑化スプライン曲線を除き（約 40

％ の平滑化スプライン曲線は破棄される），堆積速度が

全期間で正の平滑化スプライン曲線に注目して任意の深

度の確率密度関数を計算し，各深度の年代を 95.4 ％ の

有意水準で求めている。このように求めた年代深度モ

デルから，任意の深度の年代を知ることができる。

5 お わ り に

AMS 法による高効率な炭素 14 年代測定が実現し，

多数の試料の測定が実施可能となった。複数の炭素 14

年代測定の結果を有効に使った高精度な年代測定を行う

データ解析法の数学的・統計学的な背景について簡単に

説明した。現在，研究ニーズに合わせて炭素 14 年代測

定の結果を解析する多様な解析ソフトが開発され，公開

されている21)～28)。これらの解析ツールを利用すれば，

炭素 14 年代測定の結果をより有効に使うことができる。
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薬学生のための 実習実験安全ガイド

久保陽徳・小島周二・増野匡彦 監修

本書は，6 年制薬学部における入学後早期の学部 1～2 年生

を対象として，実験を安全に行うための基礎的事項やマナーに

ついて，（主に）私立大学薬学部の教員陣により執筆されたも

のである。ハンディサイズのコンパクトな装丁は実験室の常備

本としてもふさわしい。本書では，まず序章で（実験前の）準

備や流れの説明をした後，本文を 10 章に分割し，実験の内容

別に取り扱いの要点・注意点・法令などが簡潔でわかりやすく

記載されている。具体的な内容としては，化学系実験，動物実

験，バイオセーフティガイド，RI 実験，廃棄物の取り扱い，

基盤設備の取り扱い，緊急対応と防災対策，などのほかに，実

験から論文投稿に至るまでの研究マナーに関する章もあり，さ

らに様々な事故事例のコラムも含まれるなど，幅広い内容が盛

り込まれている。本書は，実習初心者の学生向けに書かれたも

のではあるが，実際に学生の指導に当たる教員の知識や取り組

み姿勢の底上げを図る書籍でもある，といっても過言ではない

だろう。

（ISBN 9784807908165・A5 判・148 ページ・2,200 円＋税・

2013 年刊・東京化学同人）

高 分 子 分 析

―分析化学実技シリーズ 応用分析編 4―

(公社)日本分析化学会 編，大谷 肇ほか 著

私たちは古くから，紙やにかわ，あるいは各種天然繊維な

ど，様々な天然高分子材料を利用してきた。そして，近代以

降，合成高分子が登場し，各種プラスチック・ゴムあるいは繊

維など，高分子（ポリマー）材料は，今や生活の色々な場面で

用いられている。しかし，この合成高分子とはどのようなもの

なのか，その構造がすぐに思い浮かぶ人は少ないのではないだ

ろうか。本書は，「わかりやすい」「役に立つ」「おもしろい」

をコンセプトに，合成高分子とはどのようなものか，その解析

にはどのような手法が利用されているのか，前処理，分光学的

方法，クロマトグラフィー，質量分析法など，有機解析を中心

に，原理，特徴，測定上のポイントなど，具体例を交えながら

簡潔に整理されている。これから高分子，もしくは高分子分析

を学ぼうとする初心者にとっては最初に手にする一冊として，

この分野の専門家にとっては，自らの参考書というだけでな

く，後継者の教育や，門外漢への説明のための教科書として最

適な一冊である。

（ISBN 9784320044043・A5 判・220 ページ・2,900 円＋税・

2013 年刊・共立出版）

金属錯体の電子移動と電気化学

―錯体化学会選書◯９―

西原 寛・市村彰男・田中晃二 編著

本書は錯体化学会選書シリーズの光化学，物性化学に続く，

錯体の物性に関する 3 巻目の書籍となる。今まで電気化学と

錯体化学，それぞれの専門書は数多く出版されてきているが，

編者の緒言にもあるように，電気化学にかかわる応用まで視野

に入れた内容と，錯体化学の基礎科学的なアプローチの両方を

カバーする良書が少なかったことを考えると，本書はこの分野

の研究者に望まれていた一冊と言える。構成は，電子移動の熱

力学と速度論（1 章），電気化学測定法と解析法（2 章），金属

錯体の電気化学的性質（3 章），最近のトピックス（4 章）か

らなり，最近のトピックスでは，人工光合成から自己組織化単

分子膜を利用した錯体ワイヤーの話題まで，興味深いトピック

スのエッセンスがわかりやすく紹介されている。全体として複

雑な内容の中から，その概念を理解しやすいように記述されて

おり，本研究分野の研究者にとっても，また金属錯体を学び始

める学部学生，大学院生にとっても薦められる書籍となってい

る。

（ISBN 9784782706992・A5 判・244 ページ・3,600 円＋税・

2013 年刊・三共出版）


