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　【は じめ に 】

　ア ミ ノ酸 （α 一アミ ノ酸 ） は，
一

般式 R．CH （NH2 ）COOH で あ り ， 多くは縮合 して ペ プチ ド

結合 を作 り，ペ プチ ドや蛋 白質 を形成す る。この ア ミ ノ酸の R の部分に様々 な置換基 が くる

こ とによ っ て ア ミ ノ酸 の種類が決まる。ア ミ ノ酸は C 原子 を 中心 とした立体構造，つ まり H

原子 ， カル ボキシル 基 ア ミ ノ基，R 置換基がそ れぞれ 頂点 となるような四 面体構造 で あ り，

グリシ ン （R・・H）以外 は 不斉炭素原子 を持 つ 。 こ の 不斉炭素原 子の 存在 に よ っ て ，ア ミ ノ酸

には光 学異 性体が存在す る。 こ の 光 学異性体 にお い て ，鏡像 関係に あ り ， 化 学的な性質は ほ

とんど変わ らな い が生理的作用 や旋光性が異 なる も の を エ ナ ン チ オマ …とい う。また，それ

ぞれ の 異性体を ， 旋光性 の違 い か ら右旋光 の も の を D 体 ，左旋光 の もの を L 体と言 う。ア

ミ ノ酸 の 四 面体構造 に おい て ， 塩基 に よ っ て H
＋

が 抜 き 取 られ ，こ の 状態で ア ミ ノ酸 全体 と

して は平面構造 とな る。 これ を平面 カル ボアニ オン とい う。こ の 平面カル ボ ア ニ オ ン に平面

の両側か ら同じ確率で H
＋

が 再び付加す る。こ の ため に，D 体 と L 体は同 じ確率で 形成され

て 等量 となる 。 これ がラセ ミ化 の 反応機構で ある。

　　　　　　　レ ア ミ ノ酸 壽μ ア ミ ノ酸 （k1，・・ は速度讖 〉 （1）

生 物体 内で は アミ ノ酸 はほとん どが L 体で ある。生物が死後，埋 没して様々 な条件の 変化 な

どか らラセ ミ化が起 こ る。つ ま りは じめは L 体が ほ とん どで あ る が，ラセ ミ化 によ っ て D 体

が 形成 されは じめ，最終的 には D 体と L 体の等量混合物で ある ラセ ミ体 とな り， 全体と し

て旋光性 を失 う。この ラセ ミ化 の速度がわかれば そ の 有機物を含む堆積物 の 年代がわかる。

ラ セミ化は可逆
一

次反応で ある。（D式 にお い て，L一ア ミノ酸の 消失速度は

　　　　一dL！dt　・・　k，L　一　k，D 　 　 　（L，　 D は L−，　 D 一ア ミ ノ酸 の モ ル濃度）

と表わさ れ る。埋没直後 （t＝0） で は Dt．o《 L．。 なの で

　　　　　L，
＿o＝L ＋ D

で あ り，よ っ て

　　　　一dL！dt＝（k1＋ k2）L −k2Lt−o

これ を積分して

　　　　ln（（1＋DIL）／K（1−D／L））＝（1＋K ）k2t＋ C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

こ の （2）式にお い て K ←k21k1 で あ り，
　 C は積分定数 （C ＝ln（（1＋DIL）！K （1−DIL））t−。 ）で ある 。

厳密 な意味の ラセ ミ化で は kl＝k2なの で ，（2）式は
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　　　 1n（（1＋D！L）1（1−D！L ））− 2kt＋ C　　　（kl・＝k2＝k）　　　　　　　　　　　　　 （3）

となる s （2）， （3）式で 速度定数が
一

定で ある とすれば
， 時間 t とア ミ ノ酸の DIL 比 の

一次関数

とな り，ア ミ ノ酸の DIL 比を測定すれば時間が求 まる。しか し実際 の ラセ ミ化 は こ の 可逆
一

次反応 に完全 に は従わ な い 。

一
つ の 理 由と して 考え られ る の は，速度定数が常 に

一
定で はな

い とい うこ とで ある。速度定数 k は

　　　　　　　　　　　 k ＝ ．4exp（−EIRT）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　　 （A ；ア レニ ウス 定数 ，
E ；活性化 エ ネルギー，　 R ；気体定数，　 T ；絶対温度）

で ある 。この 式か ら分か る よ うに速度定 数は温度 の 関数で ある 。 そ の ため ，温度 変化 によ っ

て ラセ ミ化 の 反応速度 に も影 響がで る。また，ラセ ミ化 はさ ら に複雑 な影響 （ア ミ ノ酸ポテ

ンシ ャル配置 ， 加水 分解 ， pH ， イオ ン強度）を受け，可逆
一

次反応 か ら逸脱する よ うにな る

（Bada　and 　Schroeder，1972）。よ っ て正 確な ラセミ化 年代 を測定す る際 は，採集地，　 time　range

が近 く，温度履歴 な どが類似の 予 め 年代の 分か っ て い る化石 骨 を用 い て キ ャ リブレーシ ョ ン

を行 なわ な く て は な らな い 。 他方，ラセ ミ化反応が温 度 の影響 を受け易い の を利用 して ，そ

の 化石骨が 経験 して きた平均的な 温度履歴 を計算す る こ とがで きる。

　本研 究 にお いて は ， 1960 年 頃，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 を用 いて ， ラセ ミ化 反応 を利用 した温度履

歴 の 推定 を行な っ た。ナウマ ン象 は今か ら約 30〜2 万 年前まで 日本や 中国北部 に生息 して い

た。当時 は氷河期で あ り，現在 よ りも 10℃ 位気温 が 低 くま た海水 面が 低か っ た た め ， 現在

瀬戸内海で あ る とこ ろ も陸地で あ っ た。岡山県牛窓沖 の 黄 島貝塚 と黒 島貝塚で は 半淡水産の

貝 の層の上 に海水産の 貝の 層が 乗っ て お り，その 境界 の 貝殻の
且4C

年代が 約 8，000 年で ある

こと か ら，瀬戸内海に海水が流れ込んで きたの は約 8，000 年前 とい われて い る （牛窓町史，

1997）。ナ ウマ ン象臼歯化石 は死後，堆積物中に埋没 し，さ らに約 8，000 年 前 に瀬戸 内海の

海底 に沈 ん だと考 え られ る． こ の 臼歯化石 か ら抽 出 したゼ ラチ ン コ ラ
ーゲ ンを加水分解 し，

XAD −2 樹脂処理 を行 っ た
“
純化さ れ たア ミ ノ酸集合体成分

”

に対 して は，放射性炭素 （
14C

）

年代が 43，870 ± 450BP と報告され て い る （武藤，2001）c

“
純化 されたア ミノ酸集合体成分

”

を誘 導体化 し ， ガス クロ マ トグラフ ィ
ー

に よ っ て ラセ ミ化の割合 を測定す る こ とによ り，ナ

ウマ ン象 臼歯化石が経験 して きた平均温度履歴 を計算する ことを 目的とす る。

【実験 方法】

試料をア ミ ノ酸 に して 1  ol 程度 にな るよ うに リアクテ ィ バ イ アル に取 り，減圧 下で凍結

乾燥 （フ リーズ ドライ） を行 う。減圧 を開始 した直後 ，急に試料が突沸する場合 に備えて ，

リア クテ ィ バ イア ル の 口はポ リシ
ー

ラ
ーを小 さ く切 っ た もの で 覆 い，針の よ うなもの で 数ケ

所穴を開けて お いた 。試料が乾固 した後，イソ プロ パ ノール と塩化 アセ チル を 3．6 ： L4 （v！v ）

で 混合 して 作成 したエ ス テル 化試薬を lml リア クテ ィバイア ルに取 り， リアクテ ィ バ イアル

の 蓋 をきつ く締め，ブ ロ ッ ク ヒ
ー

タ
ー

で 100℃ で 1 時間加熱す る 。リアクテ ィ バ イアル を冷

ま してか ら，試料 を窒素ガス で 柔 らか く乾 燥させ る 。その 後 トリフ ルオ ロ酢酸 とジクロ ロ メ

タ ンを 1 ：1 （V ／ V ） で混合 して作成 したア セ チ ル化試薬を lnll加 え蓋 をきつ く締 め，ブロ

ッ ク ヒ
ーター

で 100℃ で 30 分加熱す る。エ ス テ ル化試薬やア セチ ル化試 薬は作成過程で 発
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Figtire 1Chromatogram  fbr the test mixture  attached  to Capillary Column.

This was  measured  by gaschromatography in this laboratory.
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熱す るため ，イ ソ プロ パ ノ
ールや ジク ロ ロ メタ ン を先 に ビーカーに入 れ ，周囲を氷で 冷や し

なが ら塩化 アセ チル や トリフ ル オ ロ 酢酸 を少量つつ 攪拌 しなが ら加 え て い く。リア クテ ィ バ

イ アルが 冷めた後 ，試料を窒素ガス で 柔らか く乾燥 させ ，得 られ たア ミ ノ酸誘導体を ，
ジ ク

ロ ロ メタ ン 0．lml に溶解し ， ガス クロ マ トグラ フ （島津製作所，　 GC −17A 　Ver．2）に 導入 した 。

用い たカ ラ ム は ，ク ロ ム パ ッ クキ ャ ピラ リ
ー

カ ラム （CP−ChirasiLL−Val，　 O．25mm × 25M ） で

ある 。

【結果 と考察】

ガス　 ロ マ 　
“一

フ の アミ ノ　 の
゜

無 嬲 の
1

　カラム 付属 のすで に誘導体化済み の DL 一ア ラ ニ ン，　DL 一アス パ ラギ ン酸 DL ・ロ イ シ ン，　DL一

メチオニ ンか らなるテ ス ト試料を メタ ノ
ー

ル lml に溶か し，ガス ク ロ マ トグ ラフ ィ
ー

で 分析

し た 。 こ の結果 （Fig，1） とカ ラム 付属の 図 （Fig，2） を比較 して 各ア ミ ノ酸 の 保持時間を確

認 した 。 次に グ リシ ン，DL 一ア ラ ニ ン ，
　 DL 一ア ス パ ラ ギ ン酸，　 DL 一グル タ ミ ン酸 ，　 DL ・ス レオ

ニ ン ，
DL ・セ リン 試薬をそ れぞれ 誘導体化 し

， ガス ク ロ マ トグラ フ 分析 した とこ ろ，　 DL ・グ

ル タミ ン酸 ，D レ ス レオ ニ ン の ピ
ー

クは確認 で きたが ，そ の 他の ア ミ ノ 酸は ブ ロ
ー ドな ピ

ー

クがで て しま っ た 。 これは リア クテ ィ バ イア ル の 蓋の 密閉性が悪 く，エ ス テル化 1 アセ チル

化作業で の 加熱 時に エ ス テ ル化試薬，アセ チ ル 化試薬が かな り揮発 し て し ま い，誘導体化 が

不十分で あ っ た事が原因で あ っ た 。 密閉性の 高い 蓋を購入 し，き つ く 口 を締めて 使用 し，ア

セ チ ル化試 薬の 量 を増や した とこ ろ，十分誘導体化 で き るよ うにな っ た。 これ に よ り DL 一ア

ラ ニ ン，DL 一アス パ ラギ ン酸 の ピークが 確認で きた。

　　マ ン 　 　 の ミ ノ 　
A

　
A

の D／L

宇和海の 海底か ら採取 され たナ ウマ ン象臼歯化石 の
“
純化 された ア ミ ノ酸集合体成分

”
を

誘導体化 し，ガス クロ マ トグラ フ ィ
ー一で 分析する とア スパ ラギン酸の DIL 比は 0．128 で あっ

た （Fig．3）。 こ の DIL 比 と，すで に
“
純化 されたア ミ ノ酸集合体成分

”
に対

．
L て得 られて い

る
14C

年代 （43，
870 ± 450　BP）を

　　　　1n（（1＋D！L）！（1−D ！L））
− 0．14＝2ka、pt

（Masters　and 　Bada
，
1978 ：Bada　et　al．

，
1979）の 式に代入 し， アス パ ラギ ン酸エ ナ ンチオマ

ー

の速度定数 を計算する こ とが で き る。

　　　　ka、pニ（1n（（1＋DIL）1（1−DfL））
− 0，14）ノ2t

　　　　　＝（1，336 ：ヒ0．Ol4）× 10
’6

こ の k。、p を

　　　　1・ （（8× 10
−4
）1・k．、P）

一
（（33．4× 103）11．987）（310

− T）ノ310T

に代入すれ ば平均温度履歴 を計算で きる （Bada　et　aL ，1979）。計算の 結果，　 T＝277．3± 0．1 （K）

とな り，ナ ウマ ン象臼歯化石 は平均温度履歴 4．1℃ の 状況 で 44，000 年の 時 を過 ごした とい う

こ とが分か っ た。瀬戸 内海 に海水が流 れ込 ん で きた の は約 8
，
000 年前 とい わ れ て い るため，

こ の 時 を境に 臼歯化石 の環 境は変化 して い る。約 4 万 年前 に死亡 したナウマ ン象 の 臼歯は約

1万 年前 ま で の 氷河 期の 中，陸地 の 堆積物中に埋没 して い た。氷 河期 は現在 よ り も 10℃ 位

気温が低か っ た と い われて お り，臼歯化石 は 4．1℃ 以上で はある がそ れ ほ ど高 くな い温度環
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境に あ っ た と予想 で きる。また，海底 に沈んだ後 は 0〜 5℃ 位の 温度 環境で あ っ た と考え ら

れ る。陸地 と海底で は pH な ども異なる ため
， アス パ ラ ギン酸の ラセ ミ化の 反応速度 を温度

だ けの 関数と仮定 して 議論を進め る こ とは不適当か も しれな い が，4℃ とい うナ ウマ ン象 臼

歯化石の 平均温度履歴は大体妥当な値で あると考 え られ る。

m＞

15

1D

5

o

鼓
叩｝

ぴ

写．
O

房
咽 ，

嚢

　　　　　　　　　　羣　
　　　　　　　　　　　　

．L ＿ 」 〕 聴

o

min

Figure　3　Chrornatogram　for　a　Naumann ’

s　elephant 　molar 　fossil．

【まとめ】

　宇和海 の 海 底か ら採取 されたナ ウマ ン象臼歯化 石の アミノ酸 の ラセ ミ化 率を測定 した 。 臼

歯化 石か らゼ ラ チ ン コ ラ
ーゲン を抽出し，加水分解後 XAD −2 樹脂処理 を して 純化 したア ミ

ノ酸集合体成分を誘導体化 し，ガス クロ マ トグラフ ィ
ーによ りアス パ ラギ ン酸の DIL 比 を測

定 した と ころ 0」28 とい う値 が得 られた。こ の DIL 比 と武藤 （2001）に よ っ て 得 られ て いる
14C

年代 （43，
870± 450　BP）か ら ，

4．1℃ とい う平均温度履歴が算出 され た。約 4 万年前は氷

河期で あっ たた めに，現在 よ りも海水面が低く，こ の試料の 採取 地で ある瀬戸 内海 は陸地で

あ り，ナ ウマ ン象な どが生育 して いた。化石骨 が 陸地 の 堆積物 中 に存在 して いた 間は 4．1℃

以 上の 温度環 境 にあ っ た と予想で き る。ま た海底 の 温度 は 0〜5℃位 と考え られ
， ナ ウマ ン

象 臼歯化石か ら得られた 4．1℃ とい う平均温度履歴 は，大体妥当 で ある と考 え られ る。
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  The XAD-2  trcated collagen-hydrolysate  of  a Naumami's elephant molar  fbssil collected  from the

bottom of  the Uwa  Sea was  analyzed  with  the gaschromatography, The ratio of  DfL  Aspartic acid  is

O.128. Substituting the DIL Aspartic acid  ratio and  the radiocarbon  age of  43,870±450 BP  (Muto,
2001) fbr `tDIL"  and  

"t",

 respectively,  into the fo11owing equation  /

        ln((1+D!L)!(1-DIL))-O.14=2kaspt

where  k,,, is the rate constant  of  Aspartic acid  enantiomer,  and  tis the time after the start of  the

racemization  reaction,  we  har'c (1.34±O,O1)× IO'6 fbr ig,p,

Futhermore, substituting  the value  ofk,,p  into the equation  :

       ln((8× 10'")fk,,,)=((33.4× 103)A.987)(310rmT)/(TX310) (10)
where  T is the average temperature  (K) of  the fbssil since  deposition, yields T of  277.3±O.1 K

(4.1±O.1℃).

  The age  between 44,OOO and  IO,OOO years ago  was  a glacial period. The Seto Inland Sea was  a Iand

befbre 10,OOO years, and  sea  water  has flowed into the Seto Inland Sea since  8,OOO years ago, The

surrounding  temperature  of  the molar  fossil on  land could  be over 4, 1℃ , and  water  temperature of the

bottom ofthe  sea  is assumed  to be OAv5℃ . Therefore, the average  temperature of  4.1℃  fbr the molar

fbssil could  be true.
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