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【は じめに】

　ア ミ ノ酸 （α 一ア ミ ノ酸） は 一
般式 RCH （NH ，）COOH で あ り， 多 くは縮合 して ペ プチ ド結

合 を作 り，ペ プチ ドやタン パ ク質を形成する 。 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 （D 型，L 型） が存在す る。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 ，平 面カル ボアニ オン が生成す る。 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 型と L 型 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 アミノ磯 U ア ミ ノ酸 ・k… k2・速齪 数・ … 

　生物体 中ではアミノ酸は ほ とん どが L一ア ミ ノ酸と して存在 する。しか し生物 の死 後，長い

時間をか けて ゆ っ く りとラセ ミ化が進み ，L一アミ ノ酸 は D 一ア ミ ノ酸 へ と変化 して い く 。 ラ

セ ミ化速度 は ア ミ ノ酸 の 種類 によ っ て 異 な り，例え ば，アス パ ラギ ン酸 の ラ セミ化 の 半減期

は 25℃ で 3
，
500 年 （Bada・and ・Shou，1980）で あ り，他の ア ミノ酸に比 べ て 短い 半減期 を示す。

ラセ ミ化は可逆
一

次反応で ある 。 式  におい て ，L ア ミ ノ酸の 消失速度は

　　　　　
一

髪塊 岫 ・ ・L・・ はそれぞれの モ・レ飆
・・
 

と表すこ とがで き，埋 没直後（t＝ 0）で は D
，−o 《 L

，．o なの で

　　　　　　　　　　 な 。
≡ L ÷ 1）　　　　　　　　　　　　 … 

したが っ て ，

　　　　　　　　　÷ 幅 瓦 輪 　 　
…
 

とな t り ，   式を積分 して

　　　　　　　　　　　唖賜1一凶 厩 　 ・・…）
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の 関係式が 得 られ る。

一 一 一焔 一 積分定蝋制 ・ 一 厳一

の ラセ ミ化は k
，

＝ k
，
な ので ，   式 は

　　　　　　　　　　　雫芻1… ・ c 　　
…＠

とな る 。 こ こ で ，k
、

＝ k
，

＝ k で ある。式  ，  で速度定数が一
定で ある とすれ ば，

こ れ は時

間 t とア ミ ノ酸の DIL 比の
一

次 関数で ある。こ こで ア レニ ウス の 式 よ り速度定tw　k は

　　　　　　　　　　　・・ 畷
一YRT）　　　

一 

と表され る 。A はア レ ニ ウス 定数，　 E は 活性化エ ネル ギー
，　 R は気体定数，　 T は絶対温度で

あ る。 この よ うに ， 速度定数は温度 の 関数で あり，年代の求め られて い る化石の DIL 比を測

定する こ とで ，化石 の 経て きた平均的な温度履歴 を求め る ことがで きる。た とえば，Schroeder

and 　Bada （1979）は洞穴に保 存されて い た化 石か ら，最終氷期の気温低下 を 4℃ と定めた 。 し

か し，ラセ ミ化の 反応 速度 は温度以外 に も，タ ン パ ク質や ペ プチ ド中で の 結合位置 ，保存 の

pH 条件，水の存在，イオ ン強 度 など さまざまな条件 の 影響を受け，可逆一次反応か ら逸脱

するよ うにな る （Bada　and 　Schroeder，1972）。

　南 ほか （2003）は，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
”

の アス パ ラギ ン酸 の D！L 比 を測定 し， こ の DIL 比 と
14C

年代値か ら，平均

温度履歴 4．1℃ を求めた。ナウマ ン 象臼歯化石は 約 44，000 年前に死後 ，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。つ ま り，こ の 臼歯化石は約 8
，
000

年前 を境 に堆積環 境が変化 して お り，ラセ ミ化速度 も変化 して い る と考 え られる 。そ こ で ，

本研究 にお い て は，堆積環 境 に 大き な 変化がな い と考 え られ る化石 に つ い て ，
14C

法 に よ り

年代 を求める とともに ，アス パ ラギン酸の DIL 比 を測定 し ， ラセ ミ化 によ る温度履歴 の 推定

が どの 程度可能かに つ い て 考察を行 う。

【試　料】

　試料は 東シベ リアの マ ン モ ス の 臼歯化石 および粟 津湖 底遺跡の 獣類骨片を用 い た。マ ン モ

ス 臼歯化石 は ，東 シ ベ リア の チ クシか ら東 北東約 25m に位置す る ブイ コ フス キー半島の 北

東岸 （北緯 71
°

46
’
東経 129

°
30

’
〉で 採取 され た （Fig．1）。こ の地域で は ， 円柱状 の 凍結

凍土 とそ の 周辺 を取 り囲む 巨大な地下氷 か らなる ア イス コ ン プレ ッ ク ス が観 察で きる 。 試料

は 深さ 21．3m の 地点 の 凍結 した泥炭層 中か ら発見さ れ た。この 臼歯化石 に対 して は 34，
250 ±

820BP ，臼歯化石周囲の 泥炭 に つ い て は 80± 240　BP ， 深 さ 24．7m の 泥炭 に つ い て は 32
，850±

1，030BP の
14C

年代が長 岡ほ か （1994＞に よ っ て 求め られ て い る が，こ の 値は タ ン デ トロ ン

第 1 号機 に よ っ て 測定 され た も の で あ り ， 今 回 ， 改 めて ， タ ンデ トロ ン第 H 号 機で の 測定 も

行 っ た。
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Flg　 l　 Samphng 　point　of 　a　Mammoth 　molar 　fossi1

F震g2Mammoth 　molar 　fossil　from

　 Bykovsky 　Penmsula，　eastern　Slbella

　琵琶湖南湖の 瀬田川河 口 に 位置す る粟津湖底遺 跡 は ， 水面 2〜3m の 湖底に沈ん だ 縄文貝

塚で あ る 。 第 3 貝塚は，最上 層か ら最下層 まで 大き く 9 層に分け られて いる。発掘によ り出

土 した 破片数は ，イノ シ シ ，ス ッ ポン，ニ ホ ンジカが大部分を占め ， この 3 種の 組成 は層 に

よ らずほぼ一
定 と報告 されて い る 。 AWA − 8， 10， 11，12 の骨試料は ， そ れぞれ第 II

，
　V

，
　VI

，
　W

層か ら採取 さ れた もの てイ ノシ シ ，ス ッ ポ ン ，
ニ ホ ン ジカな どの 獣骨片の いずれか ，また は

そ の 混合と考 え られ る 。 こ れ らの 獣類 骨片の
14C

年代は ， 4，500　BP と求め られ て い る （Mlnaml

and 　Nakamura ，　2000）。

　そ の他 ， 加水分解に よ る ラセ ミ化変化 を見積 も るた め に ， 現生 の牛 アキ レス 腱の コ ラ
ー

ゲ

ン試薬 （シ グ マ お よ ひ ナカ ライ テス ク製），L一アス パ ラギ ン 試薬 の DIL ア ス パ ラギ ン酸比 も

求 めた 。
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【実験方法】

　 マ ンモ ス 臼歯化石 は，エ ナ メル 質 ・象牙質 ・セ メン ト質の 3 つ の 硬 組織 と歯根 部に分離 し，

それぞれの 部分の
14C

年代およ び DIL ア ス パ ラ ギン 酸比 を測定した。
14C

年代はゼ ラチ ン コ

ラ
ーゲ ン を抽出する 方法 と，吸着ポリマ ーで あ る XAD 樹脂を用い る方法 （Stalford　 et　 al．

，

1988）の 2 方法を用 い た 。 コ ラーゲン 分子は骨の 有機成分の 80〜90％ を占め ，分子量約 10

万の 3 本の ポリペ プチ ド鎖（α 1 鎖 2 本 ，
α 2 鎖 1本）がお互 い に絡み合っ た複合 3 重螺旋構造

をしてお り， 弱酸性条件下で 加熱する とゼ ラチ ン コ ラ
ーゲン に変性する 。 ゼ ラチ ン抽出法は

，

フ ミ ン酸 が 90℃ の 弱酸性水 溶液 に不溶で あ る こ とを利 用 して ， 骨本来の コ ラーゲ ン を抽出

す る方法で あ る。また ， XAD 樹脂法は ， 加水分解 によ り化 石骨か ら骨の 本質成分 で あ る ア

ミ ノ酸を抽出し ， XAD 樹脂とい う吸着ポ リマ ーを用い て フミ ン 物質 を除去する方法で ある 。

　 獣類骨片に つ い て は ， D ／L アス パ ラギ ン酸比の み の 測定を行 っ た。

1．洗浄および粉砕

　ゼ ラチ ン コ ラ
ーゲ ン 法 ， XAD 処理 法と も ，試料は 蒸留水中で 超音波洗浄 し ， 骨表面の 不

純物を除去 した 後，0。2M 　 NaOH 中で超音波洗浄 して 骨表面 の 脂質 ， フ ミ ン酸を 除去 した 。

これ を凍結乾燥 した後，ス テン レス 乳鉢に よ り粉砕 した 。

2．脱灰

　骨の無機成分で ある ハ イ ドロ キ シアパ タイ トお よび炭酸塩を除去するため ， 粉末試料約 2g

をセ ル ロ
ー

ス チ ュ
ーブに入 れ て 両端を ク リ ッ プで 留め，0．6M 　HCI 約 500ml 中に浸し，マ グ

ネチ ッ クス タ
ー

ラーで 攪拌 しなが ら，4℃ で 16 時間，脱灰を行 っ た 。 こ の 間，発泡 の 状況 に

合わせ て 0．6M 　HCI 水溶液 の 交換 を行 っ た 。 蒸留水 によ り中性化 した後，遠心分離 （2，
000rpm ，

20 分）に よ り ， 上 澄みの 可 溶性 コ ラ
ー

ゲン （Solution　Collagen：以下 SC ） と ，
コ ラ

ーゲ ン分

子 の 断片化で あ る酸不溶成分 （Decalcified　Bone ：以下 DB 成分 ） を分離し ， そ れ ぞれ 凍結乾

燥 した。

3．ゼ ラチン コ ラ
ーゲン 抽出法

　得 られた DB 成分約 200mg に
，
　 O．IM 　NaOH 水溶液約 25ml を加 え ，

4℃ で 3 時間アルカ リ

処理 を行 い
， 汚染物質 で ある フ ミ ン酸お よびフル ポ酸 を除去 した 。蒸 留水 と 0．6MHC1 水溶

液で 繰 り返 し中性化 した後 ， 遠心分離 に よ り残渣 （Alkali−treated 　Decalcified　Bone　fraction： 以

下 A −DB ）を凍結乾燥した。

　A −DB 約 100mg を 0．01M 　HCl 水溶液 （pH 　3） に て 溶解 した も の を，ア ル ミ ニ ウ ム ブロ ッ ク

ヒ
ーター

で 90℃， 16 時間加熱 しゼ ラチ ン化 を行 う。 こ の 時，試料の 酸化を防ぐた め ，試料

を入 れたス ク リュ
ーキ ャ ッ プ付試 験管内を窒素ガス で 満た した。反応後吸 引ろ過 し，不 純物

で ある沈殿 と上澄み を分 け，上澄み を凍結乾 燥 して ゼ ラチ ン コ ラ
ーゲ ン （Gelatin　Collagen ：

以下 GC ）得た。

4．XAD −2 樹脂処理法 （加水分解および XAD −2 樹脂 に よるカ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー）

　DB 成分約 200mg に 6M 　HCI 約 3ml を加 え ， アル ミ ニ ウム ブ ロ ッ クヒーター
で llO℃ ， 16

時間反応 させ加 水分解を行 っ た。吸引 ろ過 によ り不純物で ある沈 殿 を除 き ， ア ミ ノ酸 を抽出

した 。 カ ラム に加水分解物 を通 して 6M 　HCI 水溶液で アミ ノ酸集 合体 を溶出 させ ，ロ ータ リ

ー
エ バ ボ レ

ー
タ
ー

で濃縮後，凍結乾燥に よ り，XAD −2 樹脂処理加水分解物 （XAD −2　resin 　treated
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Hydrolysate：以下 XAD ）を得た。

5．且4C

年代および δ　
13C

測定

　前処理 によ っ て 得 られた試 料約 15mg を ， 約 800mg の 線 状酸化 銅 とともに直径 6mm ， 長

さ 5cm の バイ コ ール管に入 れ ， 石 英綿で 軽 く蓋 をして か ら線状銀線 を加 えた。これ を直径 9mm ，

長 さ 30cm の バ イ コ ール管 に約 500mg の還元銅 とともに入れ ， 真空密閉 した。約 2 時間 850℃

で 加熱 し，生 じた気体 を真空 ライ ンで精製 し CO2 を得 た。精製した CO2 を ， 鉄触媒を入れ た

バ イコ ール管 に水 素とともに封 じ， 650℃で 6 時 間加熱 し ， 鉄一水素還元法によ りグラ フ ァ イ

トを作成 した 。

14C
年代測定 は名古屋 大学年代測定総合研究セ ン タ

ー
に 設置 され て い る タ ン

デ トロ ン 加速器質量分析計第 2 号機 を用 い て 行 っ た。また ， 精製され た CO2 の
一

部を用 い て ，

気体用質量分析計 （MAT −252） に よ り δ
BC

値の測定 を行 っ た。

6．CIN 比 の 測定

　凍結乾 燥 した各有機 成分約 2mg を すず の カ ッ プに 封入 し ， サ ル フ ァ ミ ドア ミ ドを標準体

と して ， FISONS 　instnlments社製 EA 　I　108 元素分析計 に よ り ，
　 C と N の 含有量 を測定 し，　 C／N

比 を求めた。

7．ラセ ミ化測 定

　ア ミ ノ酸 10nmol 程度を リア クテ ィ バイ アル に取 り凍結乾燥 した もの に ， エ ス テル 化試薬

（イ ソプ ロ パ ノ
ー

ル と塩化ア セ チル の 3．6 ： 1．4 混合試薬）を約 15m1 加え ，ブ ロ ッ クヒータ

ー
で 100℃ ， 1 時間加熱し窒素ガスで 乾燥させ た。続い て ，ア セ チ ル 化試薬 （トリフ ルオ ロ

酢酸とジ ク ロ ロ メタ ンの 1 ： 1混合試薬）を 05ml 加 え，ブロ ッ クヒ
ー

タ
ー

で 10 分間加熱 し，

窒 素ガス で柔 らか く乾燥させ た 。 こ れ を ジ クロ ロ メタ ンに溶解 し ，ガス クロ マ トグ ラフ ィ
ー

に よ りア スパ ラギン酸の DIL 比を求め た 。 ラセ ミ化 には，　 XAD 成分 と，　 GC 成分を加水分解

した もの を使用 した 。

【結　果 】

1．東シ ベ リア マ ンモス 臼歯化石

　Table　 l に ， 東 シ ベ リア マ ンモ ス象 臼歯化石 の 象牙質 ， セ メ ン ト質 ， 歯根部に つ いて ， 各有

機成分の 収率 ， CO2 収率 ，
　 CIN 比 ， δ　

i3C
値および

1
℃ 年代値 を示 した。い ずれ の部分の コ ラ

ーゲ ン 収率も 10％以上 あ り， 保存状態 が非常 に良好で あ っ た こ とがわか る。エ ナ メル 質は DB

成分の 収率が 0．OO49。 と非 常に低 く， 前処理前の骨粉 ， および SC 成分 に つ い て CIN 比 を求め

たの みで ，CO2 収率 ，
δ

BC
値お よび

且4C
年代値 につ い て は試料量不足の ため未測定で ある。

14C

年代測定 にお い て，
14C

年代 濃度 の 標準体には NBS シ ュ ウ酸 を用 い た 。

1
℃ 年代値 は西暦

1950 年 か らさか の ぼっ た年数 BP で 示 し，よ り正 確な
14C

年代値 を得 るため， δ
13C

値 を用

い て 炭素同位体分別の 補正 を行 っ た 。

並

　Fig．3 に前処理 の 各段階に お い て ，　 c／N 比が どの よ うに変化 して い るか 示 した 。 エ ナメル

質を除 く硬組織及び歯根部の 各成分の C！N 比は コ ラ
ーゲ ン の 示す

一
般的な 値 3．2± 0．5 （Hare

and 　von 　Endt，1990）と ほ ぼ一
致した。土壌有機物の CIN 比 は

一
般に 8 以上 の 高い 値を示す こ

とが 多 く ， 前処理が進む に つ れ C／N 比が減少 して い る の は ， 外来有機物が除去され ， よ り
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丁
’
able 　l　 Conagen　yields，　CO2 　yields，　CfN 　ratios，δ　

i3C
　values 　and 　

i4C
　ages 　of 　some 　fractions　of

　　　　　aMo   oth 　mola 　fossil丘om 　Bykovsky　Peninsula，　eastern 　Siberia．

Collagen　 CO2　 CfN・ratio δ　
13CpDB

yield（％）　yield（％）　　　　　　　　　　（％o）

14C
　age

（BP ）

NUTA2

Dentin GC 　1

　　 2

　　 3 10，0

35．2

42．9 2．7

一20．5

−20．5

−20．5

36，010 ±　430

35，440±　420

36
，
440 ±　440

644164426443

XAD 29．2 2．7 一20．335
，
080 ±　　390 6444

CementGCl

　　 2 18．2

40．642

．2 2．8

一21．0

−21．237

，300 ：ヒ　490

37，920±　470

64336435

XAD 　1

　　　2

29．630

．0 2．6

一20．7

−20．935

，540±　410

34，
470 ± 　380

64346436

Root GCXAD

13．0

24．841

．2

8rO22 一21．5

−21．137

，290 ：辷　480

38，
750 ±　540

64456446

IC41C5 MolarPeat 34，280 ±　820　 NUTA −2236

32，880d： 1，030　　NUTA −2237

Root ：The　root 　of 　a　Mammmoth 　tooth

GC ：Gelatin　Collagen；XAD ；XAD −trea亡ed 　hydrolysate

IC4　and 　IC5　are　a　Mammoth 　mollar 　fossil　and 　a　peat　from　Bykovsky，　eastem 　Siberia．

　　The 　data　are 　after 　Nagaoka 　e 亡 aL （1994）．

E π or 　of 　
L4C

　age 　is　one 　sigma ．

純粋な コ ラ
ーゲ ンが得 られ て い る ため と考え られる 。また ， 表面の 不純物を除去しただ けの

前処理前の 骨粉で も CIN 比が 3．0〜 3．3 と コ ラ
ーゲ ン と同じ値を示 して お り ，

　 CIN 比か らも ，

こ の試料の保存状態が良か っ た こ とが わか る。DB 成分の ア ル カ リ処理で ，
　 CIN 比がわずか

に大き くなる傾向が見られる。

5．O

04

Oa

2
罵」
Z
＼

O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2．O
　　　 　　　 　　　　 　　　　 Bone　　 SC　　　DB　　A−DB　　GC　　 XAD

Fig．3　CIN　ratios　of　some 　fractions　extracted 　from　the　molar 　fossil　of 　the　Siberian　Ma 皿 moth ．

　　 SC ：Solution　Collagen（Acid−soluble　fraction），　DB ：Decalcified　Bone，

　　 A −DB ：Alkali−treated　DB ，　GC ：Gelatin　Collagen，　 XAD ：XAD −treated　hydrolysate
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璽

　動物の 化 石骨か ら抽出 され る コ ラ
ーゲ ン の 炭素安定同位体比は ，動物の 摂取 した食資源の

同位体比 を反映す る と され る 。本研究 に お い て ，各有機成 分の δ
13C

値は ，　 XAD 成分 ，　 GC

成分 と も に
， 象牙質がや や 高い 値 を示す もの の ，C3 植物 を食 す る陸 上 草食動物 の 骨 コ ラ

ー

ゲン の 示す δ
13c

値で あ る一23〜−21賄 （南川 ，
1993） と ほぼ

一
致 した （Fig．4）。 また ，

い ず れ

の 有機成分 に お い て も，XAD 成分 が GC 成分よ りやや高 い 値 を示 して い る。考 え られ る要

因の ひ とつ に ， XAD −2 樹脂処理を行 うためにコ ラ
ーゲン を 6M 　HC1 によ っ て加 水分解す る際

の 同位体分別 がある 。 塩酸 処理 を行 うこ とによ っ て コ ラ
ーゲ ンの ア ミ ノ酸組成 が変化 し ， δ

13C
の 値に影響が出る と され る （南 ， 1999）。

一般的に アル カリ処 理操作に よ る コ ラ
ーゲ ンの ア

ミ ノ酸組の変化 は ほ とん どみ られず，本研究 にお い て も XAD −2 樹脂処理 の際に若干 の 同位

体分別 が起こ っ た もの と考 え られる。一方 ， フ ミ ン酸 の δ
BC

値は一28〜−24踰 と され ，アル カ

リ処理お よ びゼ ラチ ン化 の 各操作 に おい て ， フ ミ ン物質が完全 に 除去され な か っ た 可能性 も

考え られ る 。

　臼歯 にお い て は ， 中心 に 象牙質が あ り，そ の 周 りに エ ナ メル 質 が存在 し，さ らにセ メ ン ト

質 が取 り囲むよ うな構造を して い る 。 歯根部は，む き出し の 状態で歯の 根元 に存在する。Fig，

4 よ り，歯根 部 ， セ メ ン ト質 ， 象牙質 と，歯の 内部に い くに つ れ， δ
13C

値が 高 くな っ て い

くの がわか る 。 1）歯 の 内部で 炭素同位体分別が 生 じて いる の か，2）それぞれ の 部分 で ア ミ

ノ酸組 成や ア ミ ノ酸結合状態 が異な るた め に ，化学処 理 によ る 同位体 分別の 仕方が違 っ た の

か ，3）歯 の表 面側 の ほ うが外来炭素の 影 響 を受 けやすいため に δ　
13C

値が低 くな っ て い る の

か ， 現段階で は明らか な こ とは 言え ない が ，もし 3）の 場合，化学処理 にお い て 化石 か ら外来

炭 素が完全 に除去され て いな い と い うこ とに なるため，1）か 2）の 可能性が強 い 。

一20．0

一20、5
（

。

ま
）

0週 
。
α

。
°°尸
り

521　

一22．0
Dentin Cement Root

Fig．　4　δ
且3C

　values 　of 　GC 　and 　XAD 　fractions　for　dentin，　cement 　and 　root 　parts　in

　 　 　 the　molar 　fossil　of 　the　Siberian　Mammoth ．
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盤

　Fig。5 に マ ンモ ス 臼歯化石 か ら抽出した各有機成分の
1
℃ 年代 値 を示す 。 長岡ほ か （1994）

によ る マ ンモ ス 臼歯化石 の
］

℃ 年代値 ， お よび深度 24．7m 地点 の 泥炭 の
14C

年代値 も同時に

示 した。長 岡ほ か （1994） の 年代値は タ ンデ トロ ン第 1 号機 によ っ て得 られた もの で ，ブラ

ンク値 に近 い よ うな古い 試料の 場合は ， タ ンデ トロ ン第 II号機 に よ っ て 得 られた値 の ほ うが

信頼性が高 い と考え られ る。第 1 号機で得 られた年代 は ， 第 II号機で 得 られ た年代よ り 1 割

程度若い 年代 とな っ て い る。

　 マ ンモ ス 象臼歯化石 の GC 成分の
】4C

年代値は象牙質が 36，000　BP ， セメ ン ト質 と歯根部が

37，000BP 前後とな っ た の に対 し，　 XAD 成分の
14C

年代値は象牙 質 ， セ メ ン ト質が 35，000　BP

前後，歯根部が 38，750BP とな っ た 。 歯根部を除いて ，　XAD 成分は GC 成分よ り 1，000〜2，000

年若い値 を示 して い る 。 歯根部の XAD 成分は，　 XAD 樹脂を通 した ア ミ ノ酸集合体溶出液を

エ バ ボレーターに よ っ て 濃縮 して い る際 ，アス ピ レ
ー

ターに使用 して い る井戸 水が 逆流，混

入 した 恐れ がある 。

一
般 に，地下水 の

14C
年代は古 く，数万年の 年代を示す ことが 多い 。も

し 4 万年よ りも古 い
14C

年代 を もつ 井戸水が混入 した とすれ ば，そ の た め に XAD 年代が 古

くな っ た 可能性が考え られ る 。 しか し，名古屋大学で 使用 され て い る井戸水 の
且
℃ 年代は 3，000

年位の
14C

年代で ある可能性 もあ り （中村 ，私信），歯根部 の XAD 成分 に関 して は，試料の

再調製および
14C

年代値の 再測定，井戸水の
14C

年代値測定が必要で ある 。
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孟
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丁

●
⊥

丁
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÷

● 　XAD
O 　GC

÷

Dent　i　n　　Cement　　　Root　　　　Pea亡　　　〃b1θr

　　 by　Tandetron　II　　　　　　by　Tandetron’

Fig．5　
且4C

　ages 　of 　GC 　and 　XAD 　fractions　for　dentin，　cement 　and 　root 　parts　in

　 　 　 the　molar 　fossil　of 　the 　Siberian　Mammoth ，
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　GC 成分と XAD 成分の
14C

年代値 に差が見 られた 原因 と して ，永久凍土 中の 有機物な ど，

外来有機物の
14C

年代が骨 本来 の コ ラ
ーゲ ン よ り古 く，ゼ ラ チン 抽出処理 に お い て は外来有

機物が十分 に除去 されずに残 っ たため ，GC 成分の
1℃ 年代値が 実際 よ り古 くな っ た 可能性

が考え られ る。しかし臼歯化石 の 周 りの 泥炭は 80 ± 240BP
，
3．4m 以深 の 泥炭は 32，850± 1

，
030

BP と 臼歯化 石よ りも若い 年代を示 し て い る （長 岡ほか，1994 ）の で ， 古い 14C
年代を もつ 外

来有機物 には成 り得ない 。古い
且4C

年代 をもつ 外来有機物と して は ， 凍土 中の 氷が考 え られ

る。臼歯 の 一番 内側に存在す る象牙質 の GC 成分がそ の まわ りの セ メ ン ト質，歯根部 の GC

成分 よ り年代が若 い と い う こ とか ら ， 氷 中の 古 い 炭 素が化石 に浸透 し，凍土 に接 して い る 臼

歯の 外側 に古 い 炭素の 影響がで て い る と も考え られる。

　GC 成分 と XAD 成分の
14C

年代値 に差が見られた もう 1 つ 考え られ る原因と して ， 臼歯化

石か ら XAD 成分を抽出する化 学処理 の 過程で の 現代炭素の 汚染が あ る 。
　 XAD −2 樹脂処理法

は
一

般 に コ ラ
ーゲ ン 収率が 1％以下 の 保存状態良好で な い 化石骨 に 対 して 有効で あ り ， 保存

状態 の 良好な骨化石に対 して はゼ ラ チ ン抽出法と の 差は ほ とん どな い と考 え られる （南 ・中

村，2000）。 したが っ て ，今 回得 られた差 は，若返 っ た XAD 成分 の 年代 によ る もの と も考え

られる。GC 成分の 示す
14C

年代値が真の 値と仮定して XAD 成分 に混入 して い る現代炭素の

量を見積も る と約 O．39。 とな る。

ラセ ミ

　Table　2 に
， 現 生の 牛アキ レス 腱コ ラ

ー
ゲン L一アス パ ラギ ン試薬の DIL 比 を示 す。　Bada　and

Protsch（1973） は ， 6M 　HCI で 24 時間加水分解 した時 の アス パ ラギン酸 の DIL 比の 変化を 0．07

と報告 して い る 。本研究に お い て は，シ グマ ケミカル製 の コ ラ
ーゲ ンは 0．070 ， ナ カ ライテ

ス ク製の コ ラ
ーゲ ンは 0．077 とな り，ほぼ Table・2　DIL　Aspartic　acid 　ratio　of　L−Aspartic　acid

Bada　and 　Protsch （1973）の 結果 と
一

致 した 。　　　　 and 　collagen 　standards

L一ア ス パ ラギン酸の DIL 比 は 0．Oll と コ ラ

ーゲ ンよ りも 小 さ くな っ た。ペ プチ ドや タ

ンパ ク質中の ア ミ ノ酸 は結合 した状態 で存

在 し，
一
般に ペ プチ ド結合が つ くられる と ，

α 一水 素イ オ ン の 引 き 抜き が容 易に な り ，

ラセ ミ化速度が大き くなる とい われて い る

DIL 　ratio

L −aspartic 　acid 　　　no −treated

　　　　　　　 Hydrolysis

O．0000

．011

Collagen　standard 　　 Sigma

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Nakali

0．0700

．077

（秋 山 ・下 山，1988）。L一ア ス パ ラギン 酸試 薬 はペ プチ ド結合 を も た な い た め に ，コ ラーゲ

ン 試 薬 と同 じ塩酸処理 の 条件で も ラ セ ミ 化 の 進行速 度が 小 さか っ た と考え られ る 。 化石 中

にお い て は，ア ミノ酸 は結合 した状態で 存在する の で ，本研究 に お い て は ， Bada　and 　Protsch

（1973・と 同様・加水蠏 ・た際 の アス パ ラギ・酸… L 比・ 変 化 を ・・… す なわ ち吻≧。

＝ 0．07 とする 。したが っ て ， 式  は次の よ う に表され る 。

　　　　　　　　唖謝 一 一 ・2kt … 
’
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　Table　3 に東シ ベ リア マ ン モ ス 象臼歯化石 の 各有機成分の XAD および GC 成分の ア ス パ ラ

ギン酸の DIL 比 と ， その DIL 比 と Table　 l の
且
℃ 年代値を用 いて 計算 した速度定tW　k。、p，平均

履歴温度を示す。平均履歴温度 は ， 速度定数 よ りア レニ ウス の 式を 使っ て 求め た。人 の 歯は，

年齢 と ともに エ ナ メ ル質や 象牙 質 の アス パ ラギン 酸の ラセ ミ化 が 進む こ とが 知 られ て い る

（Helfman　and 　Bada，1975）。哺乳類の 体温 で ある 37℃ にお ける アス パ ラギン酸の 速度定数　k。、p

の 値は 8．1× 10’”yr
”

と求め られて い るため，式  は次の ように表され る 。

ln［罐鶉］・争〔÷娠〕
… 

こ こ で ，E、：33．4　kcaUmol（Bada，1972），　 k
。、p（tOOth）：8．1× IO

−4
　Yr

’1
，　 k。。p（fossit）：試料の ラセ ミ化

速度 定数 ， Tr
。。，i、：310．15　K ，

　 T。a、c ：試料が受 けた平均履歴温度 ，
　 R ： 1．987caY（K ・

mol ）で ある。

マ ン モ ス象 臼歯化右の各有機成分 の XAD 成分の D／L 比は歯根 部 を除い て 0．07〜0．08 とな

・，暁義の 値 ・ほ とん ど変 わ らなか ・ た・ ・舶 歯化 石は永久 凍土 ・ 中で 凍 ・ た まま保

存 されて い た こ とか ら，埋 没中は ラセ ミ化がほ とん ど進 まなか っ た こ とがわか る。わ ずか に

0．07 よ り も大 きい傾向がみ られ るた め ，ラセ ミ化が進ん で い る と考え ，平均履歴温度を 計算

した結果，マ イ ナ ス 数℃ とな っ た 。一
般 に永久凍土 の 温度は 一35℃ 〜−20℃ で あ り，得 られ た

平均温度は 永久凍土 の 温度 よ り高い。考え られ る 理 由 と して ，D マ ンモ ス 象は死後すぐに

凍土 に埋没 したの で は な く，死後何年か経 て か ら氷に覆わ れ た た め ，氷に覆わ れ る ま で の 間

に ラセ ミ化が進 ん だ，2）凍土 中か ら採集 され た 後の 温度環 境の 変化に よ り，ラセ ミ化 が 進

んだ，な どの 可能性が考 え られ る。

齦 部 XAD 成分・ ・L ・btは ， 吻義一… よ ・も低 い ・・5・ と・ う値 とな ・ た・前述 ・

たよ うに，ア ミ ノ酸 の 結合状 態 の違 い に よ っ て ラセ ミ化速度 に違 い がみ られる ため ，歯根部

は，象牙質，セメ ン ト質 とは違 うア ミ ノ酸の 結合組織 を して お り， 加水分解の 際の DIL 比変

化 の 仕方 が異な っ て い た とい う こ とも考え られ る。また，歯根部 の XAD 成分は他 の 有機成

分 と比 べ て 古 い
14C

年代値 を示 したが，もし，これ が混 入 した井戸 水の 影響 による もの な ら

ば，D／L 比 に も影響が 出る と考 え られ る 。詳細 な議論 をす るため に は ，ア ミ ノ酸の 組成や結

合状態，さ らに井戸水の 分析が必 要で ある 。

　
一方，GC 成分の DIL 比 は，象牙質 ，セ メン ト質 ，歯根部いずれ にお いて も ，　 XAD 成分よ

り約 0．01 高い 値 とな っ た 。ゼ ラチ ン抽出の 際 90℃ の 0．OIM 　HCI 水溶液中で 16 時間加熱を

行 っ て い る ため ，この 時に も ラ セ ミ化が進行 した こ と に よ り，GC 成分 は XAD 成分 よ りも

9 ・・　 DIL・Lkがで た も・ と考 え られ… たが ・ て ， ・・ 成分・ お け・吻義・ ， ・ ・7 よ り

も高 い と考 え られ ，現 生の 牛 アキ レス 腱 コ ラ
ーゲ ン を用 い て ，ゼ ラチ ン抽出，加水分解の過

程に おける GC 成分・ 吻義値 を求め・必要があ・ ．
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Table　3　DIL　Aspartic　acid 　ratio ，　rate　constant 　of 　Aspartic　acid 　enantiomer 　for

　 　 　 　 some 　fractions　extracted 　from　a 　Mammoth 　molar 　fossil　from　eastern 　Siberia

　　　　 and　average 　temperature　to　which 　the　sample 　has　exposed

DIL 　ratio ka
、ρ 　Average

temperature （℃ ）

Dentin XADGC

−H

0．0770

．088

（2．04 ± 0．02）× 10
’7 一4．1：ヒO．1

Cementum XADGC

−H

0．0730

．082

（9．09± 0．10）X10
一8 一7．6± 0」

Root XADGC
−H

0．0570

．069

GC −H ：Hydrolysate　ofGelatin 　Collagen

2．粟津湖底遺跡の 獣類骨片

　Table　4 に粟津湖底遺跡か ら採取 され た獣類骨片 の ア スパ ラギ ン酸の DIL 比 と，そ の D ！L

比と Minami　and 　Nakamura （2000）の
14C

年代値を用いて 計算 した速度定数 鰯 ，平均履歴温度

・示す・・ ずれ も XAD 成分に つ いて分析 ・行 ・ た ・アス パ ラギ・酸の DIL 比 ・・，吻義・ ・．・7

よ り高 く，死後，埋没中に ラ セ ミ化が進ん で い る こ とがわ か る 。 ラセ ミ化 速度か ら平均履歴

温度 を求め る と 12〜14℃ とな り，平均は 13．2℃ とな っ た 。 粟津湖底遺跡は縄文貝塚で あ り，

縄文以後 の 土器，化石 は見 られ な い こ とか ら，短 期間で 湖底に沈ん だ と いわ れ て い る 。 した

が っ て ，獣類骨片は死後ほ どな く して 湖底 に沈ん だ と考え られ ，示 す平均履歴温度 は湖底 で

埋没 中に受けた平均温度と考 え られ る。粟津湖底遺跡 は水面下 2〜3m の湖底 に沈 んで お り，

琵琶湖の 水深 3m にお ける年平均水温 は 2000 年で 17．1℃，200 王 年 16．7℃で ある （滋賀県教

育委員会，lgg7）。土壌 中で は，季節によ る温度の 変化 も少な く，土 壌中の平均温度 は， これ

らの 年 平均水温 よ りも低い と予想 され る 。したが っ て ，今 回得 られた温度は，大体妥当で あ

る と考 え られる。

Table　4　D ／L　Aspartic　acid 　ratio ，
　the　rate　constant 　of　Aspartic　acid　enantiomer

　　　 for　some 　animal 　bone　fagments　from　Awazu 　archeological 　site，　Siga

　　　 and 　average 　temperature　to　which 　the　samples 　have　exposed

DIL 　ratio Kasp average 　temperature （℃）

AWA −8AWA

−10

AWA −11

AWA −12

0，1120

．1190

．0980

．114

（9．53± 0．17）× 10
’6

（1．13± 0．02）× IO
−s

（6．24± 0．14）× 10
−6

（9．73 ± 0，17）× 10
−6

135 ± 0．l

l4．4± 0，1

115 ± 0．1

13．6± 0，1
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【まとめ】

　　東 シ ベ リアマ ン モ ス 臼歯化 石 の
14C

年代値 は象牙質 ，セメ ン ト質，歯根部 と部位の 違 い

によ っ て ，また XAD 成分 と GC 成分 で 1000〜2000 年の 違 い がみ られたが，約 37，000　BP の

年代を示す も の と考 え られ る 。 マ ン モス 臼歯化石 の DIL アスパ ラギ ン酸 比は歯根部 を除 い て

現生 の コ ラーゲン 試薬 の DIL 比 とほとん ど変わ らず，ラセミ化 が進 んで い なか っ た。したが

っ て ，臼歯 化石 は約 37，000 年前に埋没 して か らラ セ ミ化の 進 まな い環境下に あ っ た と考え

るこ とがで きる 。これは臼歯化石 が永久凍土 中で 発見され た事実 と矛盾 しな い結果 で ある 。

臼歯化石 の歯根部 は
1
℃ 年代も DIL 比も象牙質，セ メン ト質とはふ る まいが異な っ て いた 。

　粟津湖底遺跡 か ら採集 した獣類骨片 に つ い て は ラ セ ミ化がみ られ ， 13．2℃ と い う平均温度

が求め られ た。 これ は貝塚遺跡が沈ん で い た 湖底の 温度 と ほ ぼ一
致 した 。 獣類骨片が埋 没 し

琵琶湖 に沈んでか ら約 4，500 年の間に琵琶湖に大き な環境変動が あ っ た とは考えに くい ため、

獣類骨片が堆積 して か ら琵琶湖湖底に大き な温度変化 は なか っ た と考え られる。

　本研究で は ラセ ミ化は温度のみ に依存する もの として考 えた。pH や無機物 の 存在によ り、

またア ミ ノ酸の 結合状態，水 の 存在によ りラセミ化 速度 は変 わ る。温度以外 の ラセ ミ化要因

に つ いて も、研究が必要 とされ る。
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   We  measured  DIL  aspartic  acid  ratios  and  radiocarbon  ages  of  a  Mammoth  molar  fbssil

collected  from Bykovsky  Peninsula, eastern  Siberia and  animal  bone fbssils collected  from

the shell  mound  excavated  at Awazu  submarine  archeological  site, Shiga, Japan. Four parts of

dentin, enamel,  cement  and  root  in the molar  fbssil were  measured.  The 
!4C

 ages  of  gelatin

collagens  are  dated e-36,OOO  BP  for the dentin and  
'v37,OOO

 BP  for the cement  and  root,

while  those of  XAD-treated hydrolysates are  dated --35,OOO

 BP  fbr the dentin and  cement

and  38,750 BP  fbr the root.  The  gelatins have 1000"`-2000 year older  ages  than the XAD-

treated hydrolysates, expect  for the root  part. It might  be due to that the gelatins contain

fbreign organic  carbon  with  older  
i4C

 age  than the fbssil, or  that the XAD-treated

hydrolysates are  contaminated  by modern  carbon.  The latter is possible, and  the age  of  the

Mammoth  molar  could  be 
"-37,OOO

 BP.

   The  D!L  aspanic  acid  ratio  of  the molar  fossil is low, and  it suggests  that amino  acids  in

the Mammoth  molar  have not  racemized  since it was  dead and  buried. This result  is well

consistent  with  the  fact that it was  preserved in the permafrost. In animal  bone  fbssils from

Awazu  submarine  archeological  site, amino  acids  racemization  is observed  and  the average  of

D!L  aspartic  acid  ratio  is about  O. I 1. The  average  temperature,  to  which  samples  had  exposed,

is estimated  to 13.2±1.1℃ , using  the  D!L  ratios  and  
i4C

 age  of  4,500 BP  (Minami and

Nakamura, 2000). Because  it is hard to think that there was  large environmental  change  at

Lake Biwa  during last 4,500 years after  the samples  were  sank,  the animal  bone fbssils had

not  experienced  large environmental  change  about  temperature since  it was  buried.

   In this study,  we  suppose  that the rate  of  amino  acid  raeemization  in a fbssil depends on

only  temperature, Howeveg  it is also dependent on  other  environmental  factors such  as  pH,

existence  of  water  and  amino  acid  composition  in a fossil. More  study  is needed  to obtain

reliable the average  temperature.
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