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１。はじめに
骨化石試料において正確な炭素同位体比、１４Ｃ年代測定のためには、１）元の同位

体比が保存されている、２）外来の炭素がすべて除かれている、ことが重要である。
骨を構成する無機成分のハイドロキシアパタイトや炭酸カルシウム等は、酸性土壌中
では容易に分解されたり、外部との交換が起きたりするため、骨化石の炭素同位体比、
１４Ｃ年代測定には、化学的風化作用に対してより安定であるとされている硬タンパク

質のコラーゲンが用いられてきた。しかし、大多数の骨化石は大なり小なりコラーゲ
ン続成作用を受け、また、かなりの量のフミン酸、フルボ酸など、化石の周囲にあっ
た堆積物からもたらせれた可能性のある有機物によって汚染されている。
骨から外来の有機物を取り除く方法としては、粉砕した試料を０．８ＮＨＣ１で脱灰した

後、残さを０．５％ＮａＯＨでりーチングし、９０℃の水でゼラチン化を行う方法が一般的に
行われてきた。ところが最近、もっと効果的な処理方法として、ＸＡＤ樹脂という吸着
ポリマーを用いて外来の有機物を除去したり（Ｓｔａｆｆ・（）ｒｄｅｔａ１．、１９８２、１９８７、１９８８）、陽イ
オン交換樹脂を用いてコラーゲン特有のアミノ酸を分離する方法（Ｓｔａ１７１；ｏｒｄｅｔａｌ．、１９８２、
１Ｓ）ＩＳ７、１９８８；（３１１１ｅ・ｓｐｉｅｅｔａｌ・、１９８４）が行われつつある。
そこで本研究では、骨化石試料を脱灰後、加水分解し、得られたアミノ酸集合体か
らＸＡＩ：）植Ｌ脂を用いてフミン酸、フルボ酸などの不純物を取り除き、信頼度の高い１４Ｃ
年代、炭素同位体比を測定する試みを行った。

２。試料
今回試料とした骨化石は、粟津湖底遺跡の第３貝塚から（財）滋賀県文化財保護協会
によって１９９１年に採集されたイノシシ、ニホンジカの骨片である。粟津湖底遺跡は琵
琶湖底に沈んだ縄文貝塚で、第３貝塚からは縄文時代中期前葉の船元Ｉ式の土器が出
土している。第３貝塚は最上層の第１層から最下層の第ＩＸ層まで大きく９層に分けら
れ、第Ｈ～ｍ、Ｖ～ｌｘ層から採集された骨片については、セルロースチューブ内で脱
灰後、ゼラチン化を行う従来のコラーゲン抽出法（有田ほ；・うヽ、１９９０；沢田ほか、１９９２；中
村ほか、１９９６）によって∂１３Ｃ、１４Ｃ年代値が出されている（中村ほか、１９９７）。

３ 。 実 験 方 法
実験方法は、主としてＳｔａｆｆｏｌ・ｄｅｔａｌ．（１９８８）の方法に基づいた。図１に実験の概略図を
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図 １ 実 験 の 概 略 図
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示す。なお、塩酸は石英容器にて蒸留したもの、水は２回蒸留した超純水を用いた。

前処理
試料は蒸留水中で繰り返し超音波洗浄し、不純物を除去した。さらに０．２ＭＮａＯＨ

中で超音波洗浄した後、蒸留水で洗浄し凍結乾燥した。これをステンレス乳鉢を用
いて粉砕したにこまで名古屋大学測定資料研究センターの太田友子氏による）。
約１～２ｇの粉末試料を０．６ＮＨＣＩ約１００～２００ｍｌを用いて、時々撹絆させながら４℃で
２４時間、脱灰させた。酸に不溶成分を遠心分離した後、蒸留水で洗浄して凍結乾燥
した。酸に可溶成分はガラスフィルターで吸引ろ過し、ロータリーエバポレーター
で濃縮後、凍結乾燥した。

加水分解-
脱灰した試料（上記の酸に不溶成分）約１００ｍがこ約１０ｍ１の６ＮＨＣ１を加え、アル
ミニウムブロックヒーター内で１１０℃で２４時間反応させて加水分解した。加水分解
物中の固有物は、遠心分離した後ガラスフィルターで吸引ろ過して除いた。

Ｘ、ＡＩ）-２樹脂によるカラムクロマトグラフィー
用いた樹脂は、ＳｉｇｍａＣｈｅｍｉｃａＩＣｃ）ｍｐａｎｙのＸＡＤ-２樹脂（２０～５０ｍｅｓｈ）である。樹

脂はアセトン、水で繰り返し洗浄した後、３ＭＨＣ１、３ＭＮａＯＨによって上澄みを捨
て な が ら 洗 浄 し 、 さ ら に 、 メタノ ール 、 ア セ トン に よる ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 を 行 って、
最後に蒸留水で洗浄してきれいにしたものを用いた。この７（ＡＤ-２樹脂を１×３０ｃｍの
カラムに詰め、あらかじめ６ＮＨＣＩで平衡化しておいた。カラムに加水分解物を通
して、６ＮＨＣＩでアミノ酸集合体を溶出させ、その後、樹脂に吸着しているフミン
酸やフルボ酸成分を０．５ＭＮａＯＨ、１ＭＮＨ４０Ｈで溶離した。ＸＡＤ処理されたアミノ酸
成 分 、 フ ミ ン 酸 や フル ボ 酸 成 分 は 、 そ れ ぞ れ ロ ー タ リ ーエ バ ポ レ ー タ ーで 濃 縮 後 、
凍結乾燥した。

１４Ｃ年代および∂１３Ｃ値の測定

試料中の炭素のＣ０２化、Ｃ０２の精製は、中村ほか（１９９６）の方法に基づいた。直径
６ｍｍの短いバイコール管に線状酸化銅と試料を入れ、石英綿で軽くふたをしてから
線状銀線を加えた。直径９ｍｍのバイコール管に線状還元銅を入れた上に、試料の入っ
た（５ｍｍバイコール管を入れ、真空封管した。これを約２時間８５０℃に加熱し、生じ
た気体を真空ラインで精製してＣ０２を得た。これらのＣ０２を鉄一水素還元法によりグ
ラファイト化し（Ｋｉｔａｌｌａｗａｅｔａｌ．、１９９３）、名古屋大学年代測定資料研究センターに
設置されているタンデトロン加速器質量分析計を用いて１４Ｃ年代測定を行った。な
お、Ｃ０２の一部は分取して、気体用質量分析計（ｌｓ／ＩＡ７ｒ-２５２）により∂１３Ｃ値を測定
した。
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４。結果
今回は、粟津湖底遺跡、第３貝塚（・：）ＡＷＡ-１０（第Ｖ層）、ＡＷＡ-１１（第ＶＩ層）、

ＡＷＡ-１２（第ＶＩ曙）の３骨片試料について、脱灰後の酸に不溶成分（ＤＢＰと略す）、
｝（Ｍ）樹脂処理をしたアミノ酸集合体成分（ＸＡＤと略す）、フミン酸やフルボ酸成分
（Ｆと略す）の∂１３Ｃ値と一部の１４Ｃ年代測定を行った。測定結果を表１に示す。
１４Ｃ濃度の標準体にはＮＢＳ修酸（言万手指謳誤）を用いた。１４Ｃ年代値はＬｉｂｂｙの半減期

５、５６８年を用いて算出し、西暦１９５０年から遡った年数で示した。なお、より正確な
１４Ｃ年代値を得るため、それぞれの丿３Ｃ値を用いて炭素同位体分別の補正を行った

仲村ほか、１９９４；小田、１９９４）。

表 １ 粟 津 湖 底 遺 跡 の 第 ３ 貝 塚 か ら 採 集 さ れ た 骨 片 の ∂ １ ３ Ｃ 値 お よ び １ ４ Ｃ 年 代 値
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一般に、新鮮な骨から回収されたゼラチンコラーゲン（ＧＣと略す）の炭素含有率

は４０～５０％とされており、今回の骨片試料は比較的保存性がよかったと考えられる。
しかし、３試料ともＤＢＰの∂１３Ｃ値はＧＣの∂１３Ｃ値に比べて０．２～０．３‰低いのに対し、
ＸＡＤの∂１３Ｃ値はＧＣの（丿３Ｃ値に比べて０．４～０．６‰高く、また、Ｆの∂１３Ｃ値は-２６
～-２７‰といった低い値を示している。ＤＢＰは試料中の炭酸塩を除去したのみでフミン

酸、フルボ酸などの不純物は除去されずに残っている成分のため、不純物の影響を受
けて∂１３Ｃ値がＧＣに比べて低くなったと考えられる。ＧＣはフミン酸、フルボ酸など
の不純物を除去した成分であるが、ＸＡＤに比べて∂１３Ｃ値が高く、これら外来の炭素
が完全に除去されていない可能性も考えられる。仮に、ＧＣの∂１３Ｃ値がＸＡＤとＦに由
来する∂１３Ｃ値の重ね合わせによって得られたものであるとすると、炭素に関して、
ＡＷＡ-１１のＧＣにはＸＡＤが警言、Ｆが８％、またＡＷＡ-１２のＧＣにはｊく乙ＡＤが９１％、Ｆが９％含
まれている計算になる。ＡＷＡ-１２ＸＡＤの１４Ｃ年代値は４５００±７５ｙｒＢＰと、ＡＷＡ-１２ＧＣ
の４４３０±８０ｙｒＢＰの誤差範囲内ではあるものの、若干古い年代を示している。今後、
ＤＢＰやＦの成分についても１４Ｃ年代測定を行い、検討を行っていく予定である。
今回の結果から、保存性のよい骨化石試料については、従来のゼラチン抽出法によっ
て得られた１４Ｃ年代値はかなり信頼度が高いと考えられる。しかし、保存性が悪くゼ
ラチンコラーゲンの含有率が低い骨化石試料に対しては、従来法による１４Ｃ年代測定
は困難であると考えられる。今回試みたＸＡＤ吸着樹脂を用いる方法は、外来の炭素を
取り除いて信頼度の高い１４Ｃ年代値を得るのに有効である可能性が示唆された。

５。おわりに
コラーゲンを加水分解し、苦曼）樹脂処理をして得られたアミノ酸集合体を個々のア

ミノ酸まで分離し、各アミノ酸の１４Ｃ年代を測定することにより、さらに外来の炭素
の汚染の少ない信頼度の高い年代が得られるものと考えられる。アミノ酸集合体は陽
イオン交換樹脂によって、炭素の同位体分別なしに個々のアミノ酸に分離されること
が確かめられている（Ｍ、１ｃｌｃｏｅｔａｌ．、１９８７；Ｍ雲回腸ｗａｃ、ｔａｌ．、１菩薩）。今後、骨化石試料の
コラーゲンを個々のアミノ酸まで分離し、各アミノ酸の１４Ｃ年代を求めていく予定で
ある。
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