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１ ． じ こ
従来、考古遺跡から発掘される古人骨や獣骨について直接、放身ｊ‘性炭素（１４ｃ）年

代測定を行うことは、ほとんど現実的ではないと考えられていた．特に、年代がかな
り古いと思われるナウマン象やマンモス象の臼歯、切歯、骨などの試料については、
氷浸けの環境が化石の保存に適していたため異常に多量に出土するシベリアのマン
モスの化石（ｖａｓｉ１’ｃｈｕｋｅｔａｌ、Ｔ１９９７）を除くと、ほとんど年代測定の例はなかった．し
かし、１９８０年代になって、測定に必要な炭素試料が数ミリグラムと少量ですむ加速器
質量分析法が実用化され、化石試料の直接測定が現実的なものとなった．日本では、
日本海山陰沖海底産の哺乳類化石や野尻湖湖底堆積物から採取されたナウマン象、オ
オツノシカなどの臼歯や切歯そのものについて、名古屋大学の加速器質量分析計によ
る１４Ｃ年代測定が行われ新知見が得られている（秋山ほか、１９８８、１９８９；有田ほか、
でＬ９９０：秋山ほか、Ｔ１９９２：沢田ほか、ＴＬ９９２）．
１９６０年ころ愛媛県西宇和郡三崎町名取梶谷鼻沖で採取され、永く同地の資料館に保

管されていたナウマン象臼歯化石について、この度、名古屋大学に設置されているタ
ンデトロン加速器質量分析計を用いて１４Ｃ年代測定を行った．その結果をここに報告
する．

- ２ ８ ６ -



２．試料
ナウマン象の化石は広く日本全土で発見されているが，特に山陰沖，瀬戸内海，東

京-茨城低地帯で数が多い（高橋，：１．９９１）．本研究に用いたナウマン象臼歯は，四国
西端三崎半島の南に位置する宇和海で採取された物である（図１）．この試料の由来
を表１に示す．１９６０年ころ，タイ網漁に用いられていた網にかかって採取されたもの
である．

表１ 今回１４Ｃ年代測定を実施したナウマン象の臼歯化石の由来
項 目 記 事
採取場所 宇和海「愛媛県西宇和郡三崎町名取梶谷鼻沖」（正確な場所は不明）
採取年次 １９６０（昭和３５）年ころ
採取者 浜藤一重「愛媛県西宇和郡保内町川之石」
採取方法 タイ網漁法

ナウマン象臼歯試料の外観は，全体的に白っぽく，はっきりと確認されるエナメル
質の層が黒光していた（写真１）．臼歯化石から，エナメル質で囲まれる薄板状の小
破片から年代測定用の試料を採取した．

３．実験
骨、臼歯や切歯などの試料の１４Ｃ年代測定には、これらの試料に含まれる硬タンパ

ク質であるコラーゲンが用いられる．骨などを構成する無機成分であるハイドロキシ
アパタイトや炭酸カルシウムなどは、骨などの組織から抜け落ちたり、外部の炭素と
の交換が起き易く、コラーゲンの方がより安定しているとされている．
今回のナウマン象臼歯化石は表面がでこぼこし、脆くなっており、かなり変質を受

けているように見えた．これらの試料から以下のようにしてコラーゲンを抽出した．
試料の表面の汚れをカッターナイフを用いて削り取った．次に、蒸留水を用いて、

水が濁らなくなるまで超音波洗浄を繰り返して不純物を除去した．さらに、０．２規定
の水酸化ナトリウム水溶液に入れて超音波洗浄を行って、アルカリ水溶液に可溶な不
純物を除去した．蒸留水で洗浄の後、試料を凍結乾燥し、ステンレス乳鉢で粉砕した．
試料はかなり古く、変質してコラーゲンが抜け落ちている可’ｉ能性が高かったため、

表２に示すように、前処理を終えた粉末試料から３．７５ｍｇおよび４．９１ｍｇを分取して
同時に並列して、図２に示される操作によりコラーゲン抽出を行った．一端をクリ
ップで封じた長さ約１５ｃｍのセルロースチューブに粉末試料を入れ、蒸留水を用いて
完全に流し込み、他端をクリップで閉じた．これを、１．２規定規定の塩酸を満たした
５００ｍ１のビーカーに入れ、マグネティックステアラーで撹絆しながら冷蔵庫内で約
４℃に一晩保っておいた．こうして、４℃の雰囲気で骨などの無機成分を塩酸を用い
て分解した．
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ｓ； 川 ｌ ｔ ｉ 叫 ｌ ｏ Ｈ ｉ ６ １ １ 海 上 傑 女 庁 ｔ ・ ｌ ｈ
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愛媛県南部宇和海において，タイ網漁によりナウマン象臼歯化石試料が採取
されたおおよその地点
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図２臼歯試料からコラーゲンを抽出する操作プロセス
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翌日にビーカーの塩酸溶液を捨て、蒸留水を入れて冷蔵庫内で撹挫し、セルロース
内の塩酸を透析して除去した．１時間おきに５～６回蒸留水を交換したあと、一晩冷
蔵庫内に放置し、翌日さらに蒸留水を交換して塩酸を完全に透析して除去した．透析
の完了は、溶液のｐＨが６～７となることから確認した．
塩酸による脱灰処理を終えたあと、セルロースチューブには、塩酸や水に可溶なコ

ラーゲンとそれらに不溶なコラーゲンの２種類が存在している．そこで、セルロース
チューブの内容物を遠心分離して、２種類のコラーゲンを分離した．可溶成分につい
ては、遠心分離した上澄み液を吸引濾過して回収し、これを凍結乾燥して可溶性コラ
ーゲンを得た．一方、不溶成分については、ヒューミン、フンミ酸、灰分などの不純

物が混入しているので、ゼラチン化によりコラーゲンを精製した．すなわち、遠心分
離で得た残留固形分をフタ付きの試験管に移し、蒸留水を約２０ｍｌ加え、９０℃で１０
時間加熱すると、コラーゲンはゼラチン化して水に溶解する．試験管内の溶液を吸引
濾過して回収し、凍結乾燥してゼラチンコラーゲンを得た．得られた可溶性コラーゲ
ンおよびゼラチンコラーゲンの収量、含有率を表２に示す．

表２ナウマン象臼歯試料から回収されたゼラチン及び可溶性コラーゲン
の量の比較
項 目 試料の量

（ｇ）
ゼラチンコラーゲンの
収量（ｇ）（含有率：％）

可溶性コラーゲンの
収量（ｇ）（含有率：％）

第１回目抽出 ３．７５４６３ （）．０４５８２け．２２％） （Ｌ（：）３７６５（１．００％）

第２回目抽出 ４．９１３８７ （）．０５９７３（１．２２％） （）．（）！ｇ）３２７（１．９ｏ％）

合 計 ８．６６８５０ ０１０５５５（１．皿ｍ） Ｏ．１３０９２（１．５１％）

一般に、新鮮な骨から抽出したコラーゲンでは、ゼラチンコラーゲンの方が、可溶

性コラーゲンに比べて含有率が高く、年代が古くなるにつれて、可溶性コラーゲンの
割合が増加する傾向にある．従って、ゼラチンコラーゲンの方が、骨などの試料に元
来含まれていたコラーゲンに近いものと考えられ、１４Ｃ測定にも優先的に用いられる
（中村・中井、で１．９９３）．本試料については、ゼラチンコラーゲン及び可溶性コラーゲ
ンの双方が充分に得られたので、比較のために、両者について別々に年代測定を実施
した．
直径６ｍｍで長さ１０ｃｍのバイコール管に線状酸化銅を約１ｇおよび１ｃｍ長程度に

切った銀の細線を３～５本入れ、さらにコラーゲン試料を入れた．直径９ｍｍのバイ
コール管に線状還元銅を約５００ｍｇ入れた後、コラーゲン試料の入ったバイコール管
を入れ、真空装置に接続して排気し、封管した．これを電気炉内で９５０℃にて約１時
間加熱し、その後ゆっくりと冷却して、コラーゲン中の炭素を酸化して二酸化炭素に
変えた．真空ライン内で、液体窒素、エタノールと液体窒素混合物（-１００℃）を冷媒
として用いて二酸化炭素を精製した．コラーゲンから二酸化炭素として回収された炭

２９１



素 の 量 を 比 較 して ， 表 ３ に 示 す． こ の 二 酸 化 炭 素 の 一 部 を 分 取 し ， 鉄 触 媒 の も と で 水
素で還元してグラファイト化した（ニＩヒ川ほか，ＴＬ９９２：Ｉくｉｔａｇａｗａｅｔａ１．，：１．５・９３）．次に，
グ ラ フ ァ イ ト を 乾 燥 し た の ち ， アル ミ ニ ウム 製 の 試 料 台 に 入 れて 圧 縮 して タ ー ゲ ッ ト
を 作 り ， 加 速 器 質 量 分 析 計 の イ オ ン 源 の 検 査 試 料 と し た ． ま た ， 二 酸 化 炭 素 の 残 り に
ついて，安定同位体比測定用の多重コレクター型のガス質量分析装置（ＭＡＴ-２５２，フ
ィニガンマット・インスツルメント社製）を用いて，炭素安定同位体比（１３Ｃ／１２Ｃ比，
通常は∂１３Ｃｐｌ）１３で表される）を測定した．

表３ゼラチン及び可溶性コラーゲンから二酸化炭素として回収された炭素の量
の比較

項 目 コ ラ ー ゲ ン 量

（ｍｇ）

Ｃ０２として回収され
た炭素の量（ｍｇ）

炭素の含有率
（％）

ゼ ラ チ ン コ ラ ー ゲ ン １０．１０ ４．２４ ４２．０

可 溶 性 コ ラ ー ゲ ン １０．１６ ２．５３ ２４．９

． 口 旦 ヽ 、 ． １ ４ Ｃ ゛ １
上 述 の よ う に して 調 製 し た 固 形 の 炭 素 試 料 に つ い て 、 タ ン デ ト ロ ン 加 速 器 質 量 分 析

計を用いて１４Ｃ年代測定を行った．タンデトロン分析計では、１４Ｃと１３Ｃとの存在比（１４Ｃ
／１３Ｃ比（＝Ｒ））が未知試料侭、。ｌ。）と１４Ｃ濃度が既知の標準体（Ｒ、、Ｉ、１９５０）とについて交
互に繰り返して測定され、＆．、呻／ＲＡＩ３１９５０比が得られる．この比から試料の１４Ｃ年代値が
算出される．１４Ｃ濃度の標準体としては、国際的な標準体であるＮＢＳ-ＳＲＭ-４９９０シュ
ウ酸（ＮＢＳＯｌｄ）を用いた．また、１４Ｃの半減期としては、国際的な慣例に従って、Ｌｉｂｂｙ
の半減期５、５７０年を用いた．１４Ｃ年代値は、西暦１９５０年を遡った年数として与えられ
る．

測定結果を表４に示す．年代値の誤差は、１標準偏差（ｏｎｅ・；ｉｇｍａ）で示してある．
これは、同様な条件で年代測定を１００回繰り返したと想定したとき、年代値が誤差範
囲内に入る割合は６ｇ回と予想されることを意味する．また、コラーゲンの∂１３Ｃｐｌ）１３
値を用いて炭素安定同位体比の補正を行った（中村、ＴＩ．９９５）．

表４ゼラチン及び可溶性コラーゲンから二酸化炭素として回収された炭素
のδ゙ （：ごｒｌ）１３及び１４Ｃ年代値

項 目 （５゙（：？ｐｌ）１３（‰） １４Ｃ年代値（ｙｒＢＰ） 測 定 コ ー ド 番 号
ゼ ラ チ ン コ ラ ー ゲ ン -２０．２ ２９２００士８７０ Ｎ’ｔＪＴＡ-５７２２

可 溶 性 コ ラ ー ゲ ン -２０．２ ２４８８０士５８０ ＮｔＪＴＡ-５７２３
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ここで，δ１３ＣＰＤＢは，

（５１３ＣＰＤＢ（‰）＝［（１３Ｃ／１２Ｃ）ｓａｍｌ）ｌｅ／（１３Ｃ／１２Ｃ）ＰＤＢｓＵｌｎｄａｒｄ-１．０］ｘ１０００，

で定義される．（１３Ｃ／１２（：？）ＰＤＢ・；ｕｍｄａｒｄはＩ：’・３ｅｄｅｅＢｅ１・３１ｎｎｉｔｅ標準体の１：’Ｃ／１２Ｃ比である．また，
１ ４ Ｃ 年 代 値 の 算 出 に あ た っ て は ， こ の 値 を 用 い て 炭 素 同 位 体 分 別 の 補 正 を 行 っ た ．

∂１３ＣｒＩＳ値は，ゼラチンコラーゲン，可溶性コラーゲンともに-２０．２‰と得られた．
動物の化石骨から抽出されるコラーゲンの炭素および窒素安定同位体比（∂゛（：２ｒｌ）８，
∂１５Ｎ）の値は，その動物が食べていた食物に依存して決まり，食性解析に利用されて
いる（南川，で１．Ｓ）９３）．コラーゲンの（５１３Ｃｐｌ）ｌｉ・値-２０．２‰は，陸上の草食（Ｃ３植物）動
物の骨コラーゲンの値とされる-２１～-２３‰とほぽ一致し，草食動物の一種であるナウ
マン象の臼歯コラーゲンの値としてきわめて調和的である．
１４Ｃ年代値は，ゼラチンコラーゲンで：２９，０００ｙｒＢＰ，可溶性コラーゲンで：：！尽０００ｙｒＢＰ

と，約４，０００年ずれた値が得られた．
一般に，新鮮な骨から抽出したコラーゲンでは，ゼラチンコラーゲンの方が，可溶

性コラーゲンに比べて含有率が高く，年代が古くなるにつれて，可溶性コラーゲンの
割合が増加する傾向にある．従って，ゼラチンコラーゲンの方が，骨などの試料に元
来含まれていたコラーゲンに近いものであり，時間の経過にしたがって，ゼラチンコ
ラーゲンが，構造がより簡単な可溶性コラーゲンヘと分解すると考えられる．実際，
この可溶性コラーゲンでは炭素の含有率が２５％（表３）であり，ゼラチンコラーゲン
についての値である４２％に比べてかなり低い．中村ほか（１９９６）は，１４Ｃ年代値が７８０
±７０ｙｒＢＰ及び現代と得られた２点のクジラ試料から回収されたゼラチンコラーゲン
の炭素含有率をそれぞれ４２％，４１％と得ている．これらの値は，今回分析したナウマ
ン象の臼歯試料から回収されたゼラチンコラーゲンについての値と一致する．このこ
とから，臼歯試料のゼラチンコラーゲンは，他の炭素含有物からの汚染は少なく，そ
れについて測定された１４Ｃ年代値の信頼度は高いものと考えられる．
以上の考察から，本臼歯化石試料の１４Ｃ年代値としては，ゼラチンコラーゲンにつ

いての値である２９，２００±８７０ｙｒＢＰを採用してよいと考える．もちろん，ゼラチンコ
ラーゲンの回収において炭素含有汚染物質を完全に排除できていなく，年代値の多少
の若返りは完全には否定できない．これについては，本臼歯化石試料から，さらに臼
歯に固有で純粋な炭素化合物であるアミノ酸を抽出し，それについて１４Ｃ年代測定を
実施することが期待される．当センターでは，骨などの試料からアミノ酸を抽出する
方法をほぼ完成しており（南・中村，１９９７），本臼歯化石についても，アミノ酸抽出
とその年代測定を実施する計画である．

６．結論
愛媛県宇和海沖から採取されたナウマン象臼歯化石のゼラチンコラーゲン含有率

は１．２２％と得らた．塩酸可溶性コラーゲンの含有率もほぼ同様な値である１．５１％と得
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ら れ て い る ． 新 鮮 な 骨 試 料 に 比 べ て ， ゼ ラ チ ン コ ラ ー ゲ ン の 一 部 の 分 解 が 進 ん で 塩
酸 可 溶 性 コ ラ ー ゲ ン が 相 対 的 に 高 く な っ て い る ． し か し ， こ こ で 得 ら れ た ゼ ラ チン コ
ラ ー ゲ ン の 炭 素 含 有 率 は 新 鮮 な ゼ ラ チン コ ラ ー ゲ ン の そ れ と 一 致 して お り ， 抽 出 さ れ
た ゼ ラ チン コ ラ ー ゲ ン が 他 の 炭 素 含 有 物 に よ り 汚 染 さ れて い る 可 能 性 は 少 な い ． ま た ，
抽出したゼラチンコラーゲンのδ１３ＣＩ・Ｉ）１３値フ！パー２０．２‰と得られているが，これは陸上動
物（すなわち象など）の骨コラーゲンの∂１３ＣＩ・Ｉ）１３値として調和的である．以上のこと
か ら ， 臼 歯 化 石 の １ ４ Ｃ 年 代 は ， ゼ ラ チン コ ラ ー ゲ ン の １ ４ Ｃ 年 代 値 と して 測 定 さ れ た
回章００±８７０ｙｒＢＰを採用してよいと考えられる．
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