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【はじめに】
海 底 堆 積 物 中 の 生 物 性 炭 酸 塩 殼 は 、 種 類 に よ り 特 徴 的 な 有 機 物 組 成 を 持 ち 、 な か

で も 蛋 白 質 は 殼 の 鋳 型 と し て 働 く と 報 告 さ れ て い る ［ １ 、 ２ ］ 。 特 に 有 孔 虫 殻 は 酸 性
ア ミ ノ 酸 を 中 心 に β - ｓ ｈ ｅ ｅ ｔ 構 造 を 成 し 、 有 機 物 は 炭 酸 カ ルシ ウム に よ り 外 界 か ら 保
護 さ れ 保 存 が 良 い た め 、 続 成 作 用 等 の 研 究 に 多 用 さ れ て き た 。 本 研 究 で は 有 孔 虫 殼 内
で 生 じ る ア ミ ノ 酸 の ラ セ ミ 化 反 応 を 利 用 し た 年 代 測 定 法 の 確 立 を 目 的 と して い る 。

一般に堆積物の年代測定法として１４Ｃや２１０Ｐｂ、Ｕ - Ｔｈ、Ｋ - Ａｒ、１ｏＢｅ

法 な ど 様 々 な 方 法 が あ る が 、 適 用 さ れ る 年 代 ス ケ ー ル は か な り 限 定 さ れ る 。 ア ミ ノ 酸
の ラ セ ミ 化 反 応 年 代 測 定 法 は 、 適 用 可 能 年 代 が 数 千 年 か ら 数 百 万 年 と 若 い 方 で 幅 広 く
し か も 極 微 量 （ μ ｇ オ ー ダー ） で 分 析 可 能 で そ の 方 法 も 簡 便 と い う 利 点 が あ る 。

一 部 を 除 く 生 体 の ア ミ ノ 酸 は Ｌ 体 で 、 生 物 の 死 後 、 時 間 と と も に 一 定 の 速 度 で

Ｄ体へ変化する。
Ｌ - ア ミ ノ 酸 ｅ ４ Ｄ - ア ミ ノ 酸

こ の と き ラ セ ミ 化 反 応 速 度 定 数 （ ｋ ） は 。 ア ミ ノ 酸 の Ｄ ／ Ｌ 比 と そ れ に 対 応 す る 年 代
（ ｔ ） が 決 ま る と 以 下 の 式 で 求 め る こ と が で き る 。

１ｒｌ［（１＋Ｄ／Ｉ．）／（１-Ｄ／Ｌ）卜-１ｒｌ［（１＋Ｄ、／ｌｊバ１-Ｄ／Ｌ）］ぃ。＝２・ｋ・し（１）
こ こ で 温 度 が 一 定 な ら ば ラ セ ミ 化 反 応 の 進 行 は 時 間 に 依 存 し 、 深 海 底 （ ２ - ３ ° Ｃ ） で
は 数 百 万 年 ま で の 測 定 が 可 能 で あ る 。 そ こ で ラ セ ミ 化 反 応 速 度 が 比 較 的 大 き い ア ス パ
ラ ギ ン 酸 の Ｄ ／ Ｌ 比 の 鉛 直 分 布 に １ ４ Ｃ 法 に よ る 時 間 軸 を い れ 、 （ １ ） 式 よ り ｋ 値 を 求
め た の で こ こ に 報 告 す る 。

【 試 料 と 方 法 】

試 料 は １ ９ ７ ９ 年 ９ 月 東 大 海 洋 研 白 鳳 丸 の Ｋ Ｈ - ７ ９ - ４ 次 航 海 に お い て 、 西 部 北 太 平 洋 の

ソ ロ モ ン ラ イ ズ に て 、 ボ ッ ク ス コ ア ラ ー に よ り 採 取 さ れ た （ Ｆ ｉ ｇ ． １ ） 。 本 研 究 で 分 析 に

共したのは、ＳＣ -８（５ ° ００．６ ’ Ｎ、１５６ ° ０８．６ ’ Ｅ、水深３Ｅ；０４ｍ）およびＳＣ -９（０ °
１ ７ ． ジ Ｓ 、 １ ５ ８ ° ０ ６ ． ７ ’ Ｅ 、 水 深 ２ ２ ２ ６ ｍ ） の 試 料 で 各 々 １ ま た は ０ ． ７ ｃ ｍ ご と に 切 断 し

そ の 一 一 部 を ふ る い 、 有 孔 虫 を 分 離 し 、 砕 き 、 超 音 波 洗 浄 を 行 な い 、 塩 酸 処 理 洗 浄 後 、
ア ミ ノ 酸 の 異 性 体 分 析 を お こ な っ た 。

有孔虫の１４Ｃ測定用の試料調整は、中井、中村０！）８３）［３１、中村、中井（１９８３）
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μ ］ お よ び 北 川 ら （ 投 稿 中 ） の 方 法 で

行 な っ た 。 Ｓ Ｃ - ９ に つ い て は 有 孔 虫 を 塩 酸

処理洗浄後、約２１（）Ｏｍｇを真空ライン中で

４ ５ ０ ℃ で １ 時 間 前 焼 き し た 後 、 ８ ０ ０ ° Ｃ で

１ 時 間 の 熱 分 解 を 行 な い 、 ２ 度 の 精 製 の

後 Ｃ ０ ２ と し た 。 こ れ を 真 空 中 で 金 属 マ

グ ネ シ ウ ム を 用 い て 、 非 晶 質 元 素 状 炭 素

に 還 元 し 、 塩 酸 で 洗 浄 後 乾 燥 さ せ 、 Ｃ - Ａ ｇ

（ １ ： ２ ） ベ レ ッ ト と し た 。 Ｓ Ｃ - ８ に つ い

て は 、 有 孔 虫 試 料 約 １ ５ - ２ ０ ｍ ｇ を 真 空

ラ イ ン 中 で 前 者 同 様 前 焼 き し 、 ８ ０ ０ ° Ｃ で

５ - ６ 分 熱 分 解 を 行 な い 、 精 製 の 後 Ｃ ０ ２

と し た 。 こ の Ｃ ０ ２ を 、 あ ら か じ め 水 素

で 還 元 し て お い た 純 鉄 １ - ２ ｍ ｇ の 入 っ

た 石 英 管 に 水 素 と 共 に 封 入 し 、 ６ ５ ０ ℃ で

約 ３ 時 間 還 元 し 、 鉄 の 上 に グ ラ フ ァ イ ト Ｆｉｇ．１Ｌｏｃａｔｉｏｎｍａｐ

と し て 吸 着 さ せ た 。 そ し て 手 動 プ レ ス 器 で タ ー ゲ ッ ト ホ ル ダ ー に つ め た 。 Ｓ Ｃ - ８ 、 ９ と

も 、 名 古 屋 大 学 年 代 測 定 資 料 研 究 セ ン タ ー の 加 速 器 質 量 分 析 計 に よ り 、 １ ． ８ Ｍ Ｖ の タ ー

ミ ナ ル 電 圧 で １ ４ Ｃ ／ １ ３ Ｃ 比 を 測 定 し た 。 ま た 、 １ ４ Ｃ 年 代 値 の 算 出 に は 、 半 減 期 ５ ５ ７ ０

年 を 用 い た 。 有 孔 虫 は 個 体 の 大 き さ が 非 常 に 小 さ く 、 炭 素 １ - ２ ｍ ｇ 集 め る の に 浮 遊

性 有 孔 虫 で １ ０ ０ ０ 個 も 要 す る 。 こ の た め 有 孔 虫 殼 の よ う な 微 小 試 料 の １ ４ Ｃ 年 代 測 定 に 果

た す Ａ Ｍ Ｓ の 貢 献 度 は 大 き い と い え る 。

【 結 果 と 考 察 】

Ｓ Ｃ - ８ 、 ９ の ア ス パ ラ ギ ン 酸 の Ｄ ／ Ｌ 比 及 び、 １ ４ Ｃ 年 代 の 鉛 直 分 布 を そ れ ぞ れ Ｆ ｉ ｇ ． ２ 、

３ に 示 す 。 両 者 と も 深 さ と と も に Ｄ ／ Ｌ 比 、 １ ４ Ｃ 年 代 が 直 線 的 に 増 加 し 、 相 関 も 良 い

Ｓ Ｃ - ８ に 関 し て は Ｄ ／ Ｌ 比 、 １ ４ Ｃ 年 代 共 に 表 層 約 １ ０ ｃ ｍ に わ た り 、 バ イ オ タ ー ベ ー シ

ョ ン を 受 け た 層 が 存 在 し た が 、 ５ ； Ｃ - ９ に は は っ き り と は 見 ら れ な か っ た 。 尚 、 両 コ ア の

表 層 と 底 層 の 年 代 は Ｔ ａ ｂ ｌ ｅ １ に 示 す。

本 研 究 に お け る １ ４ Ｃ 年 代 測 定 の 目 的 は 、 ラ セ ミ 化 反 応 速 度 定 数 を 求 め る こ と と 、

そ の 定 数 よ り 求 め た ラ セ ミ 化 反 応 年 代 の 検 証 に あ る 。 そ こ で Ｄ ／ Ｌ 比 と １ ４ Ｃ 年 代 の 結

果 よ り 、 Ｓ Ｃ - ８ 、 ９ の ｋ 。 、 。 （ ア ス パ ラ ギ ン 酸 の ラ セ ミ 化 反 応 速 度 定 数 ） を （ １ ） 式 よ り

も と め た 。
ＳＣ-８：０．６６×１０-５／ｙｒ

ＳＣ-９：１．０１×１０-５／ｙｒ

上 値 よ り Ｓ Ｃ - ８ の 方 が 値 が 小 さ く 、 ラ セ ミ 化 反 応 の 進 行 が 遅 い こ と が 分 か る 。 両 試 料 の

Ｄ ／ Ｌ 比 と １ ４ Ｃ 年 代 の 対 応 を Ｆ ｉ ｇ ． ４ に 示 す。 Ｓ Ｃ - ８ 、 ９ 共 に 、 Ｄ ／ Ｌ 比 と １ ４ Ｃ 年 代 の 相 関

は 非 常 に 良 く 、 特 に Ｓ Ｃ - ９ で は 値 の バ ラ つ き が ほ と ん ど 見 ら れ な か っ た 。 Ｓ Ｃ - ８ と ９ の 傾
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き が 異 な る の は 、 ラ セ ミ 化 反 応 速 度 定 数 に 差 が あ る た め で 、 、 原 因 と し て 温 度 効 果 、 有

孔 虫 の 種 類 組 成 の 違 い 等 が 考 え ら れ る 。 ま た 、 両 試 料 と も 切 片 を 持 つ が 、 そ の 値 に か

な り の 差 が 見 ら れ 、 第 一 に バ イ 才 タ ー ベ ー シ ョ ン の 彰 響 の 大 小 が 反 映 さ れ た と 思 わ れ

る 。 他 に も 堆 積 し て か ら の 有 孔 虫 の 種 に よ る 殼 の 溶 解 度 の 違 い 、 試 料 の 加 水 分 解 中 の
ラ セ ミ 化 反 応 の 進 行 、 再 堆 積 等 が 考 え ら れ る 。 前 者 ２ つ の 点 に つ い て は 、 本 試 料 が ２ -

３ 万 年 オ ー ダ ー と 、 有 孔 虫 種 の 差 が 影 響 を 与 え る ほ ど 古 い 試 料 で は な い こ と 、 分 析 条

- ５ ５ -



件 を 一 定 に 保 っ て い る こ と な ど か ら 、 重 要 で は な い と 思 わ れ る 。 ま た 、 再 堆 積 に つ い

て は そ れ が 生 じ た 証 拠 を 見 出 す こ と は 困 難 で あ り 詳 細 は 不 明 で あ る 。

審遥度？馥繰１？；図餓§傾聡？ｆｔＳｌｉｉ応：漣Ｅ２度大大

ラ セ ミ 化 反 応 法 を 年 代 測 定 の 手 段 と し て 確 立 さ せ る た め に は 。 、 各 試 料 に つ い て 独

自 に ラ セ ミ 化 反 応 速 度 定 数 を 求 め る の で は な く 、 も と に な る 定 数 を １ つ 決 め 、 そ れ を

用 い て 他 の 試 料 の 年 代 算 出 が 可 能 と な る こ と が 必 要 で あ る 。 本 試 料 で は 、 同 じ ｋ 値 を

持 た な い こ と か ら 、 ど ち ら か あ る い は 両 方 の ｋ 値 が 基 本 と な る 値 か ら 逸 脱 し て い る 可

能 性 が 大 き く 、 温 度 効 果 の 影 響 が 考 え ら れ る 。 Ｓ Ｃ - ８ と ９ は 緯 度 的 に 約 ５ ° 離 れ て お り

水深で約１０００ｍの差がある。水温は、ＳＣ-８で１．５４ ° Ｃ、ＳＣ -９は未測定だがＳＣ-７と８の水

深２〔〕００ｍの水温を参考にすると、２．０１ -２．２１ ° Ｃであった。ＳＣ -８はｋ値、水温とも既知

で あ る の で 、 温 度 と 化 学 反 応 速 度 の 関 係 を 示 す ア ー レ ニ ウ ス の 式

Ａ＝Ａ。ｅｘｐ（-ＩＥ、／ＲＴ）（２）

に 代 入 し て Ａ 。 （ 頻 度 フ ァ ク タ ー ） を 求 め 、 Ｓ Ｃ - ９ の ｋ 値 と か ら 、 Ｓ Ｃ - ９ の 水 温 を 算 出 し た

（ Ｔ ａ ｂ ｌ ｅ ２ ） 。 （ ２ ） 式 で Ａ は ｋ Ａ ｓ ｐ ゝ Ｅ バ ま こ こ で は ア ス パ ラ ギ ン 酸 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー

を 示 し 、 Ｒ は 気 体 定 数 、 Ｔ は 絶 対 温 度 で あ る 。

結 果 は 、 ３ ． ３ ７ ℃ と 実 際 の 水 温 よ り 高 す ぎ る と 思 わ れ 、 温 度 以 外 の 効 果 が Ｓ Ｃ - ８ と ９

の ｋ 値 の 差 に 影 響 を 与 え て い る と 考 え ら れ る 。 Ｆ ｉ ｇ ． ４ の Ｓ Ｃ - ８ に お い て 、 本 来 な ら ば １

点 に 集 中 す る は ず の 混 合 層 内 の ４ 点 が 試 料 の ば ら つ き の た め に 散 在 し 、 最 深 部 の １ 点

と と も に 直 線 の 傾 き に 大 き な 影 響 を 与 え て い る 。 そ こ で 混 合 層 内 を １ 点 で 代 表 さ せ 、

最 深 部 の １ 点 を 除 い て 直 線 を 引 き 、 新 し く Ｓ Ｃ - ８ の ｋ 値 を 求 め る と ０ ． ９ ３ × １ ０ - ５ ／ ｙ ｒ と
Ｓ Ｃ - ９ の 値 に ほ ぼ 近 づ き 、 再 度 Ｓ Ｃ - ９ の 水 温 を 求 め る と １ ． ９ ２ ° Ｃ と 参 考 値 に 近 い 値 を と っ た

（ Ｔ ａ ｂ ｌ ｅ ２ ） 。 さ ら に Ｓ Ｃ - ８ の 最 深 部 の １ 点 は 、 １ ４ Ｃ 年 代 に 比 較 して ラ セ ミ 化 反 応 が あ ま

り 進 行 し て い な い こ と を 示 し た 。 １ ４ Ｃ 年 代 か ら 推 測 す る と 最 後 の 氷 期 一 間 氷 期 サ イ ク
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ル に か か り 、 こ の 時 期 急 激 な 水 温 の 低 下 が 生 じ た た め 、 ラ セ ミ 化 反 応 速 度 が 小 さ く な

っ た の か 、 或 い は 分 析 誤 差 な の か 詳 細 は 検 討 中 で あ る 。 一 方 、 Ｓ Ｃ - ９ の 試 料 は 最 深 部 で

約 ９ ９ ０ ０ 年 と 堆 積 Ｊ Ｉ ！ ｌ 度 が ｓ ｃ - ８ よ り 大 き く 完 新 世 の み を 記 録 し い 温 度 の 変 化 は ほ と ん ど な

か っ た と 思 わ れ 、 算 出 さ れ た ｋ 値 （ １ ． ０ １ × １ ０ - ｓ ／ ｙ ｒ ） 。 は 有 意 な 値 と い え る 。

ｊ球酋瀋り？竃§タ§ｇｇｓ９泌卵白弥泌館ｇ喚姶果艦鍍言右丿頴燃

Ｔ ａ ｂ ｌ ｅ １ に 示 し た よ う に 、 Ｓ Ｃ - ８ 、 ９ と も 表 層 年 代 が 数 千 年 オ ー ダ ー で 算 出 さ れ た が

Ｓ Ｃ - ８ は 約 ６ 千 年 と か な り 古 い 値 と な っ た 。 こ れ は バ イ オ タ ー ベ ー シ ョ ン の 強 弱 が 左 右

し て い る と 考 え ら れ る 。 あ る 一 定 の 堆 積 速 度 で 沈 積 す る 堆 積 物 の 表 層 で は 底 生 生 物 の

撹 乱 に よ り 物 質 が 均 質 化 さ れ て い る 。 こ の 混 合 層 に お け る １ ４ Ｃ 濃 度 は 新 し く 混 合 層 に

入 っ て く る 量 と 壊 変 し て い く 量 と に よ っ て 決 ま る 。 し た が っ て 混 合 層 内 の 年 代 を 見 積

も る 式 は 以 下 の よ う に 示 さ れ る 。

ｔ ＝ １ ／ λ １ ｎ （ １ 十 λ ／ 乙 ） （ ３ ）

こ こ で 七 は 混 合 層 内 の １ ４ Ｃ 年 代 、 几 は １ ４ Ｃ の 壊 変 定 数 、 ｌ ＝ は 混 合 層 中 の 堆 積 物 の 滞 留

時 間 を 示 す 。 ま た 、 滞 留 時 間 は 混 合 層 厚 を 堆 積 速 度 で 割 る こ と に よ り 求 め ら れ る 。

Ｓ Ｃ - ９ で は 、 は っ き り と み ら れ な い が Ｓ Ｃ - ８ で は 約 １ ０ ｃ ｍ の 混 合 層 が み ら れ る 。 堆 積 速 度 を

１．３×１（）-３ｃｍ／ｙｒとすると（Ｆｉｇ．２より）、ＳＣ-８の混合層内の１４Ｃ年代は（３）式より

５４４０年と算出された。同様に、ラセミ化反応年代を１１祠。６６×１０-５／ｙｒで求めると７５００年

であった（Ｔａｂｌｅ３に

こ こ で 、 ラ セ ミ 化 反 応 年 代 が １ ４ Ｃ 年 代 よ り 古 い 値 を 示 す の は 、 １ ４ Ｃ の 壊 変 定 数 よ り ラ

セ ミ 化 反 応 の 壊 変 定 数 （ 反 応 定 数 ） が １ ケ タ 小 さ く 、 バ イ オ タ ー ベ ー シ ョ ン の 反 映 の

さ れ か た に 差 が 生 じ る た め と い え る 。 ま た 、 実 際 の 計 測 値 は １ ４ Ｃ 年 代 で ６ ７ ７ ０ 年 、 ラ セ

ミ 化 反 応 年 代 が 、 ９ ２ ５ ０ 年 と 計 算 値 よ り や や 古 い 値 で あ っ た 。 し か し な が ら 、 バ イ オ タ
ー ベ ー シ ョ ン を う け た 層 厚 を 正 確 に 見 極 め る こ と は 困 難 で あ り 、 結 果 と し て 年 代 の ず

れ を 生 じ た と 思 わ れ る 。
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【 お わ り に 】
ＳＣ-８及び９のラセミ化反応速度定数は、０．６６×１０-５／ｙｒヽ、１．０１×１０-５／ｙｒと求められ

た 。 両 者 は 一 致 し な か っ た が 、 絶 対 年 代 と し て ラ セ ミ 化 反 応 年 代 が 使 え な い と い う こ

と で は な く 、 Ｓ Ｃ - ８ の ｋ 値 を 再 検 討 し 、 確 か な 値 が 決 め ら れ る な ら 年 代 を 見 積 も る こ と

は 可 能 で あ る 。 今 後 は 、 １ ４ Ｃ 年 代 で は 評 価 さ れ 得 な い 、 よ り 古 い 試 料 へ の ラ セ ミ 化 反

応 年 代 法 の 適 用 が 期 待 さ れ る 。
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