
－  －96

名古屋大学加速器質量分析計業績報告書， XXVI ,20l5.03 

火葬骨の炭酸ヒドロキシアパタイトを用いた 14C 年代測定の試み
An a悦empton 14C da出.gof carbonate hydroxyapati旬泊 acremated bone 

椋本ひかり 1・.南雅代 2 中村俊夫 2

回kari Mukumoto" , Masayo MinamÏ', Toshio N政:am.ura2

1 名古屋大学理学部地球惑星科学科・ 2名古屋大学年代測定総合研究センター

'Dep紅箇lent ofEar世land Pla且e旬ry Science, Nagoya University, Chikusa, Nagoya 464-8602, Japan 

2Center for Chronological Research, Nagoya U凶versi臥Chikusa，Nagoya 464・8602，Japan 

*Corn回1pondenceauthor. E-mail: mukumoto.hi，初ri@j.mbox.nagoya-u.acjp

Abs仕act

Bone collagen，血.e org:阻lC 金町且onof the bone, is commonly田edon 14C da血.gof bone, while it c皿 not

be used fi町 crematedbone because of no rem血nof collagen. Meanwhile, rl町田t studies have prl田ented 吐国

carbonate hydroxyapatite (CHa)，也e 也org:四ic fraction of the bone, can be used for '4C dating of α'enmted 

bone，血叩.gh 血e CHa is easily contaminated by exogenous c紅bon and should be purified by chemical 

佐田町len1. The p田pose of由isstudy is to test 血.ereliability of 14C da厄且gofCHa by回出ga cremated bone of 

known-age in Japa且. The s町nplesused we田也eα'enmted bone, which is considered to be =副ns ofJokei, 

a Buddhist monk (AD 1155-1213). We examined whe血町 chemica1位品位lentof the cremated bone wi白 0.1

M acetic acid for a short time of 1 hour is adeq田.tefor remova1 of s田on也ry carbonateωobtain inna旬 CHa

for a∞田'ate 14C dating.τbe CHa in six fragments of 也eα'ematedbone showed 14C da回 be岡田n 1155 

1280 ca1 AD, which are s回lar wi血也.e supposed age. The rl田叫t in也ca出血ee低ctiveness of a目白C 配id

位四回entand 也epossibility of accurate 14C da位19ofCHa by血.e appropna旬 chemica1 tr四回en1.

Keywords: radiocarbon da伽'g;cremated bone; carbonate 砂'dro.砂'apatìte

1. はじめに

遺跡から出土する骨は、 14C 年代測定の対象となり、遺跡の年代決定に有用である。さらに、骨

自体にも考古学的・人類学的に重要な情報が含まれている場合があるロ例えば、骨の形態からは体

格や病気、けがなどに関する情報を、安定同位体分析からは食性や古環境に関する情報を、ストロ

ンチウム同位体比や古 DNA解析からは民族の系統や移動に関する情報を得ることができる。これ

らの情報に必要不可欠な時間軸を与えるためにも骨を直接年代測定することが重要である。骨の

14C 年代測定には、化学的風化作用に比較的強い有機成分の硬タンパク質コラーゲンを用いるのが

一般的であるロしかし、乾燥や加熱などの影響により、有機成分が損失し、年代測定が不可能な骨

試料は少なくない。近年、このような骨試料に対し、骨の無機成分である炭酸ヒドロキシアパタイ

トにHa)を用いた 14C 年代測定の試みがなされている(e.g.M叫dぽ et al., 2007; Ch町kins匂 et al., 2013)。
骨の無機成分の大部分はヒドロキシアパタイト [Ca，O(P()4)6(()H)2]が部分的に炭酸基と置換した

CHa であり、骨中炭素の約 1%を含んでいる。 CHa は結晶性に乏しく、土壌に埋没している聞に、

二次的な炭酸塩が沈着したり、周辺の外来炭素と同位体交換を起こしたりするなど、コラーゲンに

比べ汚染されやすいため、 14C 年代測定には適さないと考えられてきた。しかし、最近の研究によ

り、高温で火葬された骨の CHaから信頼性のある 14C年代が得られたことが報告されている(La凶ng
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et al., 2001 )ロ日本を含めた東アジアでは古くから火葬の文化があり、火葬骨が頻繁に出土している。
火葬骨の 14C 年代測定が有効であるならば、これまで間接的に求めていた、有機物が残存していな
い火葬骨の年代を骨から直接求めることができる。本研究の第 1 の目的は火葬骨の CHaを用いた

信頼性のある 14C 年代測定の実証を行うことである。
CHaを年代測定するにあたって、外来炭素による骨試料の汚染を除去することは、正確な 14C 年

代を得るために必要不可欠である。しかし、 1970 年代に入るまで、骨試料はほとんど化学処理され

ておらず、 2 次的な炭酸塩と骨本来の炭酸塩の混合物の年代が測定されており、若い年代を示す場

合が多かった(Zazzo etal・， 2011)。そのため、骨の CHa は 14C 年代測定において不適切なものである

という見解がなされてきた(e.g.Olson et al. , 1961; B町geret al., 1964), Haynes (1968) によってこの状

況は変わり、選択的に 2 次的な炭酸塩を除去するために、酢酸による化学処理を行うことが一般的

となった。現在では、多くの研究者が、1.0M 酢酸を用いて 12 時聞から 24 時間程度の化学処理を

行い、その後 85-100% リン酸により骨の CHaから炭素成分を得ている(e.g.Lanting et al. , 2001; Zazzo 

et al. , 2013)。しかし、酢酸処理の過程で、試料が 50%以上溶出する危険があるため(Garvie-Loket al. , 
2004)、取り扱う試料が少量に限られる場合は、使用する酢酸の濃度や処理時間に十分注意する必

要がある。 Ba1teret al. (2002)や Ba1asseet al. (2002)では、試料の溶出を最小限にとどめるため、 O.1M

酢酸を用いて 1 時聞から 4 時間程度の酢酸処理を行っている。しかし、これらの研究はいずれも炭

素安定同位体分析を対象としているため、 14C 年代測定において低濃度・短時間の酢酸処理が十分

有効であるかは分からない。本研究の第 2 の目的は、少量(1g程度)の試料に対する低濃度・短時間

の酢酸処理が 14C 年代測定において有効であるかどうかを検討することである。

2. 試料と方法

火葬骨試料として、奈良県生駒郡三郷町勢野東に所在する持聖院に保管されている蔵骨器内の人

骨を用いた。この人骨は、平安時代末から鎌倉時代にかけて活躍した僧・貞慶(AD 1155-1213)の遺

骨であるとされている。

試料は蒸留水で超音波洗浄し凍結乾燥後、メノウ乳鉢を用いて粉砕した。粉砕した試料は、 Ba1ter

et al. (2002) を参考にし、図 1 の手順により酢酸処理を行った。試料約 Ig が入ったサンプルピンを

O.IM に調整した酢酸溶液 60 mLが入った 300 mLナスフラスコに入れ、約--90"Cのエタノールで酢

酸溶液を凍らせる。その後、ナスフラスコを真空ラインに接続し、フラスコ内を真空にした後、フ

ラスコを真空ラインから取り外す。凍らせた酢酸溶液が溶け終わったら、サンプルピン内の試料と

酢酸溶液を 1 時間反応させる。これらの操作の目的は、試料を真空下で酢酸と反応させることで、

試料と酢酸の反応速度を高め、 1 時間程度の酢酸処理で試料に沈着する 2 次的な炭酸塩を効果的に

除去することである。その後、再びナスフラスコを真空ラインに接続し、液体窒素、エタノーノレと

液体窒素の混合物を冷媒として用いて CO2 を精製するロ酢酸処理後、試料はパスツールを用いて遠
沈管に回収し、超純水で数回洗浄を行った。その後、一晩凍結乾燥を行った。

酢酸処理後の試料を 200 mg はかり取り、二股管の一方に入れ、他方に 85% リン酸 3 mLを入れ

た。試料とリン酸が入った二股管を真空ラインに接続し、半日排気した。その後、真空ラインから

二股管を取り外し、試料とリン酸を一晩反応させた。発生した CO2 を真空ラインに導入し、液体窒
素およびエタノールと液体窒素の混合物の 2種類の冷媒を用いて CO2 を精製した。酢酸処理により
回収した CO2 とリン酸分解により回収した CO2 の一部は、水素で 620"Cにて 1 時間還元し、グラフ

ァイトを作成した。その際に鉄粉末を触媒として用いた。得られたグラファイトをアルミニウム製

の試料ホルダーに圧縮封入し、名古屋大学年代測定総合研究センターのタンデトロン加速器質量分

析計によって 14C 年代ìll.U定を行ったロ残りの CO2 を用いて、安定同位体比質量分析計(F祖国g姐

MAT-252)により炭素安定同位体比 (Ö13CPDB) を測定した。
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図1.試料の酢酸処理の概略

3. 結呆と考察
各試料の 14C 年代値を図 2 に、 Õ13CPDB値を図 3 に、較正年代を図 4 に示す。 14C 年代値の暦年較

Eには IntCa113 (Reimer et α1. ， 2013) に基づき、 OxCa14.2 プログラム (Bronk Ramsey, 2009) を用い
た。“汚染・ CO2'' は、酢酸処理により発生した CO2、つまり 2 次的な炭酸塩などの外来炭素を多く

含んでいる可能性がある CO2 を、“CHa ・ CO2'' は、リン酸分解により発生した CO2、つまり CHa

に由来する炭素を含んでいると考えられる CO2 を示す。
CHa ・ CO2 と汚染・ CO2 の 14C 年代を比較してみると、すべての試料において CHa ・ CO2 は 800BP

付近の年代を示すのに対し、汚染・ CO2 は CHa ・ CO2 よりも 400 年以上若く、ほぼ現代の 14C 年代

を示すことが分かつた(図 2)。また、 CHa ・ CO2 の Õ13C 値は 2 1.7""-'-15.2%。と、試料によってばらつ

く傾向が見られたが、汚染・ CO2 の Õ13C 値は-9.8""-'-8.4%。と、試料ごとの差が小さいほぽ一定の値

を示した(図 3)。この Õ13C 値は、大気中 CO2 の Õ13C 値(-7""-'-8%0: Hoefs, 2007; ""-'-9.0%0: 加藤ほか)

と近い値であった。これらのことから、骨試料には、大気中の CO2 に由来する 2 次的な炭酸塩など

による、外来炭素の汚染があったことが示唆される。火葬骨試料は蔵骨器に納められた状態で埋没

していたため土壌や水の影響を受けにくかったにもかかわらず、数百年の埋没期間のうちに、大気

中の水分などと反応して、 2 次的な炭酸塩が沈着していたと考えられる。

試料① ート ー0-

試料②
o汚染・ CO2

eト -司
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試料③ 圃. 。

試料④ 4 .. -0-
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試料⑥ e • 。
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。

図 2. 各試料に酢酸処理を施して発生した CO2(O)と酸処理後の試料をリン酸分解して発
生した Co2(e)の 14C 年代(BP)の比較。
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CHa ・ CO2 から得られた 14C 年代を暦年代に較正したところ、すべての試料が貞慶の没年と 2σ の

誤差範囲で一致する結果となった。このことから、本研究で使用した火葬骨は、 2 次的な炭酸塩等

の外来炭素の汚染があったものの、 O.lM の酢酸を用いた 1 時間程度の酸処理によって効果的に除

去可能であり、本質的な CHa のみを抽出することにより、信頼性のある 14C 年代が得られたと考え

られる。この結果は、また、 CHa 中に周辺の外来炭素との同位体交換による汚染がなかったことを

示している。 CHa 結晶内への外来炭素の取り込みがなかった理由として、本研究で用いた火葬骨は

蔵骨器に入っていたため、土壌等から由来する外来炭素の汚染の影響が少なかったこと、さらに、

高温で加熱されているために CHa の結晶性が高まっていたことなどが挙げられる。今後、異なる

埋没状態や、より年代値の古い火葬骨試料についてさらなる検証を行ってし、く予定である。
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図 3. 各試料に酢酸処理を施して発生した CO2(口)と酸処理後の試料をリン酸分解
して発生した CO2(.)の õ13C の比較。
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図 4 各試料の較正暦年代。灰色の領域は、貞慶の生存年(AD 1155-1213)を示す
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日本語要旨
骨の 14C 年代測定には、有機成分であるコラーゲンを利用するのが一般的である。しかし、コ

ラーゲンが損失しているため、 14C 年代測定が困難な骨試料も少なくない。そのような骨試料、特

に火葬骨に対して、近年、無機成分の炭酸ヒドロキシアパタイト(CHa)を用いた 14C 年代測定が試み

られている。そこで、本研究では、年代既知の火葬骨に対して、実際に、 CHa を用いて信頼性のあ

る 14C 年代測定が可能かどうかの検証を行ったロまた、二次的な炭酸塩による汚染を除去するため

の低濃度短時間の酢酸処理の有効性についても評価を行った。用いた火葬骨試料は、奈良県三郷町

の持聖院に所蔵されていた蔵骨器内の骨片であるロこの人骨は、平安時代末から鎌倉時代にかけて

活躍した僧・貞慶(AD 1155ー1213)の遺骨であるとされている。年代測定の結果、本研究で使用した

火葬骨 6 点から得られた 14C 年代は 1155ー1280 ca1 AD という、貞慶の没年とおの誤差範囲で一致

する結果となった。一方、酢酸処理により発生した CO2 は現代に近い年代を示したことから、本研
究で使用した火葬骨は、 2 次的な炭酸塩等の外来炭素の汚染があったものの、酢酸処理によって効

果的に除去された結果、 CHa の信頼性のある 14C 年代測定が可能であったことがわかった。また、

真空下における、 0.1M の酢酸による 1 時間程度の酸処理の有効性も明らかになった。今後、より

年代の古い試料や保存状態の異なる試料についても検討を行っていく予定である。




