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湖沼 堆積物 に含 まれ る脂 質化合物 の 放射性炭素年代測 定に 関す る基礎研 究
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　湖沼堆積物 中の 脂 質化 合物 （脂肪 酸、炭化水 素等） の 放射性炭素年代測定 を 目的

と した基礎 実験結果 を報告 す る。標 準試 料 と して 直鎖状飽和脂肪 酸メチ ル エ ス テ ル

混合物 （炭素数 16−24）、直鎖状飽和炭化水素 （Octacosane， 炭素数 28）を用 い て 、 抽

出操作前 と後 で の 年 代値 を比較 し た。直鎖状飽 和脂肪酸 メチ ル エ ス テ ル 混合物 に お

い て は 、 脂質抽出操作に よ り平均 100 年程度、
14C

年代 が 古くな る結果が得 られ た 。

直鎖状飽 和炭化水 素 におい て はバ ッ ク グラ ウン ドに近 い 値が 得 られ 、 脂 質抽 出操作

前 と後で の
14C

年代値 に 差 は 認 め られ なか っ た 。 脂肪酸の 年代値が変化 した 理 由と

して 、 使用 した有機 溶媒 （ジ ク ロ ロ メ タン 、メ タ ノ
ー

ル ）の 調製法 の 違 い に よ る も

の と考え られ る 。

［は じ めに1

　湖沼堆積物は過去 に生 息 して い た 生 物 に 由来す る各種 有機化合物お よび 生物遺体

（植物 片、微化 石 ）等 を含ん で お り 、 過 去 に お け る環境変動 お よび生物活動の 解析

を行 うた め の 重 要 な情報源 とな る 。 湖 沼堆積物 中に、放 射性炭 素年代測定 を行 うた

め の 植物 片 、炭 酸塩骨格 を持 つ 微化 石 が含まれ て い ない 場合 、堆積物 中全有機態炭

素 （TOC ）の 放射性炭 素年代測 定 に よ り 、 堆積層 の 形成年代 を推 定す る 手法が
一

般

的で あ る （Colman　et　al．
，
1996；Watanabe　et　al．，2005）。 しか しなが ら、 これ まで に報告

され て き て い る よ うに 、TOC は様 々 な供給源 を持つ 有機化合物の 混合体で あ り、そ

の 供給源 の 変化 が年代値に大 きな影響を与 える こ とが指摘 されて い る （Watanabe　et　al．
，

in　press）。
よ り正 確な年代を得るた め 、 堆積物中の TOC で は な く 、 花粉や供給源の

限定可能 な有機化合物 を抽 出 して年代測定 を行 うこ とが 重要で ある。脂質化合物 は 、

難分解性 で あ り長期 間堆 積物 中で 存在 し、か つ 供 給源 を特 定で き る成 分 を含ん で い

る （Eglinton　et　al．， 1997；Pearson　et　aL ，2001；Nishimura　et　aL ，
2006）。本研究 で は、画分

レ ベ ル
・
分子 レ ベ ル で の 脂質年代 測定 を視野 に い れ 、 有機溶媒に よ る抽 出操作 が ど

の 程度年代値に 影響を与え る の か 評価す る 。 脂肪 酸 、 炭化水 素の標 準試 料 、 お よび
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ロ シ ア ・バ イ カル 湖の 湖底堆積物 （− 250 　ka　BP ）を用 い て基礎実験を行 っ た 。

［試料 と分析法］

　脂 質標 準試 料 と して 直鎖状飽 和脂肪酸 メチル エ ス テ ル 5 種の 混合物 （Fatty　acid

methyl 　esters
，
　NU −CHEK −PREP

，
　PNC ．

，
　GLC −reference 　standard 、 炭素数 16

，
18

，
20

，
22

，
24）、

直鎖状飽和炭化水素 （Octacosane、　 SIGMA 、 炭素数 28）を用 い た （Table　 1）。 湖底堆

積物試料は ロ シ ア ・バ イカ ル 湖か ら採取 された VER98 −1　St．5 コ ア （堆積物深度約 9m
，

約 250ka 　BP ） を用 い た 。 分析法 は 渡邊 ら （2006） に従 っ た 。 脂質標準試料お よび堆

積 物 中の 脂 質 化合 物 は 、 テ フ ロ ン 製 遠 沈 管内 で セ ラ ミ ッ ク ボ
ー

ル と と もに

Dichloromethane： Methanol（1：2　v ！v ，50ml）で 1 回 、
　 Dichloromethane；　Methanol（3：1　v／v

，

50ml）で 3 回抽出操作を行 い
、

ロ
ー

タ リー エ バ ボ レ ー ター を用 い て 濃縮 した 。 得 られ

た抽 出液 を Dichloromethaneで 洗浄 した蒸 留水 100ml を用い て水洗後 、 濃縮 し 、
バ イ

コ
ー

ル 管 （6mm ・x ・40mm ） 内で磯 溶媒 を窒素吹 き付 け に よ り完全 に除去 し 、 轤 ・

回収 した。抽出 した脂 質化 合物は 、酸化銅 とともに 850℃ で燃焼 し 、 真空 ライ ン を

用い て CO2 ガ ス を精製 した。次 に CO2 ガ ス を、鉄 を触媒 とし て水素 に よ り還 元 させ

グラフ ァイ トと し
、

14C
測定用 タ

ー
ゲ ッ トを作成 した 。

14C
測定は名古屋 大学 タン デ

トロ ン加 速器 質量分析計 （HVEE 社製 ，
　Model−4130AMS ） を用い て 行わ れ た 。

Table　1．Authentic　iipids（Fat域 acid 　methyl 　esters 　and 　Octacosane）for　
i4C

　age 　dating．

Standard　compound Chain　 Fo   岨a　 Molecular　weight 　 Purity（％）

Fatty　acid　methy 壼esters

　（NU −CHEK −PREP ，　PSC ．
，）

　　 Methyl　hexadecanoate

　　 Methyl　octadecanoate

　　　Methyl　eicosanoate

　　 Methyl　docosanoate

　　 Methyl　tetracosanoate

O
　

O
　

O
　

O
　

O

6
　

8
　

0
　

2
　

4

　

　

ユ

　

ユ

　

　

　

ユ

CCCCC Cl7H3402

ClgH3802

C21H4202

C23H4602

C2sH5002

27029832635438299599

．899

．799

．899

．7

Hydrocarbon

　 　 Octacosane　　（slGMA ） C28
：0 C28H58 396 Approx。99
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r結果 と考察］

　Tab正e　2 お よび Figures　l，2 に、著者 が 2005 年 11月 4 日か ら 2006 年 11月 20 日の

問に試料処理 を行 っ た シ ュ ウ酸標 準試 料 （HOxll） の 使用炭素量、真空 ライ ン に よ る

CO2 ガ ス 精製の 際の 炭 素 の 回収 率 、お よび放射性炭素濃度測 定結果 を示す 。 回収率

は炭素量 05 −2mg で変動 は小 さく　（96．3± 1．1 ％ ）、 炭素量 05 　mg 以下で 約 90％ まで

減少す る傾向が 見 られた 。 炭素量 0．7−2．Omg で 、 放射性炭素濃度測定が炭素量お よ

び 回収率に依存する傾向は認 め られ なか っ た 。
Figures　1 にお い て 、 脂質化合物 （Fatty

acid 　methyl 　csters お よび Octacosane）の 回収率は 65−109 ％ と大 き く変動 して い るが
、

これ は 脂質抽 出操作に よ る もの で あ る 。 特に炭 素量の 少 ない 試料にお い て 回収 率 が

100％ を超 える結果が得 られた 。 直鎖状飽和脂肪酸 （Fatty　acid 　methyl 　esters ）の 抽 出

操作を行 う前の 脂質標準試料の
14C

年代測定 を 5 回 行い
、 平均値約 390　BP の 結果が

得 られ た。抽 出操作後 の 脂肪酸 の 年代値 は古 くな る傾 向が あ り （平均で 100年程度）、

脂質抽 出操作に よる 古い 炭 素の 混入 が認 め られ た （Figures　3，
4）。 年代測定結果の 変

動 は 、 回 収 率や炭素量 と相関が認 め られ ない こ とか ら 、 使用 した 有機溶媒の 調製法

の 違 い に よ る も の で あ る と考え られ る 。

一
級試薬 を蒸留 した 有機溶媒 を使用 した 場

合 、440−460BP （平均値 は 450　BP ） で あ り、抽 出操作前 よ り系統的 に約 60年古い 値

が得 られ た 。 溶媒 中に 存在す る汚染物質の 種類 と量の 違い が結果に反 映 され た もの

と考 え られ る 。 今後有機 溶媒 を交換す る こ とに標準試 料の 年代測定 を行 い
、 随時必

要な補正 を行 うべ きで ある 。

Table　2．　i4C 　ages 　of　authentic 　lipids（Fatty　acid 　methyl 　esters　mixture 　and 　Octacosane）after

　 extraction 　procedures　and 　TOC 　in　Lake　Baikal　sediment （〜　250　ka　BP，　VER98 −1　St．5）．

Sample　No． 　R＝・i4C 　conc ．　　　　
14C

　age 　　　Recovery　rate
（xmodern 　carbon ）　　 （BP ）　　　　　 （％）

Oxalic　acid （HOxlI）

Fatty　acid 　methyl 　esters

Fatty　acid　methy 豆esters

（a丘er　lipid　extraction 　procedures）

Octacosane

Octacosane

（after　lipid　extraction　prr）cedures）

TOC 　in　Lake 　Baikal　sediment
〜250ka　BP

1．3406± 0．0034　　　−2355± 21

O．9528± 0．0035

0．9424± 0．Ol17

389± 29

477± 100

96．3± 1．1　　　（n
＝52）

97．1± 3．4

93．3± 7．2

0．0021± 0．0005　　49557± 1613　　　95．7± 7．0

0．0024±0．0004　　48436± 1154　　　85．6± 10．9

（n
・・6）

（n
＝15）

（n
＝11）

（n
＝ 8）

0．0057± 0．0002　　41504± 235　　　　96．3± 1．1　　　　（n ＝4）
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　直鎖状飽和炭化水素 （Octacosane）にお い て は 、抽出操作前 （平均 49557± 1613　BP ）

と後 （平均 48436± 1154BP ）で の 年代測定結果に明瞭な差は認 め られなか っ た （Figure

4）。抽 出操作前 の試 料 におい て 、炭 素量約 0，4mg で 、約 40000 　BP と年代が若 くな る

結果 が得 られ 、少 ない 炭 素量 で の 分析過程に おい て 現代炭素の 影響が比 較的強 く現

れ た こ とが考 え られ る 。

14C
を含ん で い ない 試料の はずで あ る 25 万年以前の バ イ カ

ル 湖 の 堆積物の 年代測定結果は約 41500BP で あ り （Table　2，
　Figure　4）、同様 の 処理 を

行 っ た詣質標準体 （Octacosane） と比較 して若 い 年代が得 られ た 。 こ の 結果 は 、お そ

ら く試 料採 取時 も しくは分 取時 にお ける汚染の 影響 と考え られ る。

　年代測 定を 目的 とした脂 質抽出操作に お い て は 、 現代炭素に よる汚染 よ りも、抽

出に使用 す る有機 溶媒 由来 と考 え られ る古 い 炭 素 の 影響 を で きる限 り低 く し、か つ

そ の 影響を
一定に保 つ 必 要が あ る 。 本研究 で は 、 390BP の 脂 質標準体 に 対 して 、

一

連の 抽出操 作 を行 い 、約 60 年古い 値 （440−460BP ）で 安定させ る こ とに成功 して い

る 。 しか しなが ら、有機溶媒 を変更 す る と結果 の ば らつ きが大き くなる傾向が 認 め

られ るこ とか ら 、 毎 回、標準試料 を用 い て値 を確認 する必 要が あ る。
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         The  AMS  dating of  lipids in lake sediments:

a basic study  of  lipids extraction  method  for 
i4C

 measurement
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    Shizuoka 424-g610, JAPAN.

     The age  dating and  age  models  fbr the Late Pleistocene-Holocene studies  have mainly

progressed by radiocarbon  measurements  of  biogenic materiais  (total erganic  carbon  (TOC),

plant residues,  microfossils)  using  accelerator  mass  spectrometry  (AMS; Andreev  et  al., 2001;

Yi et al., 2004; Vasil'chuk et al., 2004; Bezrukova  et  al., 2005). AMS  radiocarbon  dating is

indispensable to perform paleo-environmental, climatic  and  biological studies.  Radiocarbon

dating of  sedimentary  lipids provides relatively  accurate  age,  because total organic  carbon

(TOC) in the sediments  is complex  mixture  ofvarious  organic  materials.  In this study,  we

estimate  modem  andlor  dead carbon  effect  on  radiocarbon  dating by lipid extraction

procedures fbr 1ake sediments.  For lipids extractiofi,  authentic  lipids and  wet  sediment

samples  were  weighted  in 70 ml  Teflon centrifuged  tubes. 50ml of  dichloromethanefmethanol

(2:lvAr, grade 5000, WAKO)  were  added  in each  tubes, then ultrasonicated,  shaken  with

ceramic  balls (30 min.)  and  centrifuged.  The supematant  was  removed  and  repeated  3-5 times

uritil the supematant  was  color}ess.  For radiocarbon  dating and  stable  carbon  isotope

measurements,  Iipids were  combusted  at 850 
eC

 for 6 hours in evacuated  bycol tubes (9 mm  x

35 cm)  with  CuO  and  Ag  wire.  The resulting C02  was  colle¢ ted and  purified in a  vacuum  line

and  subsequently  reduced  to graphite with  an  iron catalyst and  hydrogen at 6500C fbr 6h.

Radiocarbon measurements  were  performed  by Tandetron accelerator  mass  spectrometer

(Model-413O AMS,  HVEE)  at Nagoya University.
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