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は じめ に

ア ミノ酸の ラセ ミ化反応を利用 した年代測定法は､梅底堆積物 (珪藻軟泥､

有孔虫軟泥)､ さん ご､そ して最近では陸 Lのかたつむ りの化石等に利用 され

ている｡ ア ミノ酸は種類によ りラセ ミ化反応の進行速度が異な り､ 102 -

106年 とIPlFi')'広 いオ ーダーの年代決定が出来 る利点がある｡

一般にア ミノ酸のラセ ミ化反応は 一･次反応であ り､ D-ア ミノ酸 と L-ア ミノ酸

の比 (D/ L) は日刊JHとともに 一次反応速度則 にあてはめ られ る｡

k

L-ア ミノ酸 ニ D-ア ミノ酸 (1)
k

ln【(1+D/L)/(1-D/L)】い ln【(1+D/L)/(トD/L)】t=｡ - 2･k･t (2)

ここで kはラセ ミ化反応速度定数､ tは反応時間 (化石の年代)を In【(1+D/L)

/(トD/L)】t=(-はラセ ミ化反応の初期値を示す｡筆者 らはア ミノ酸の中で も比

較的 ラセ化反応の進行が速いアスパ ラギン酸によ り､浮遊牲有孔虫のバル ク分

析で過去 2万年の年代測定を試みた｡結果は､ln【(1+D/L)/(トD月)】と時問の関

1991) ｡ そ こで本研究では､ア ミノ酸年代法で よ り精度の高 い年代を得るため

代 との冊に ･次反応速度州が成 り立つか ど うかの検討を行った｡ ちなみに絶対

年代は 14C法によ り求めた ｡
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試 料 と方 法

1979年9月東大梅津研 白鳳

丸の KH-79-4次航梅におい

て､西部北太平洋の ソロモン

ライズにてボ ックスコア ラ一

により炭酸塩堆積物が採取 さ

れた ｡ 分析には10×10×3()

cmの 2本のサブ コアを川い

た (SC-8;5000.6'N,1560

08.6lE,水深3604m､SC-9;

Oo_1̀7.5-S, 158006.7-E,水

深2226m) (Fig.1)｡各々l

又は0.7cm毎に切断 し､その

中か ら浮遊性イJ̀孔山を分離 し､

で浮摘酎こ比較的強い PulJenL'a-

lL'na(つbllquL'loculataをhhl'1-微鏡

145oE 150o 1550

10oS

1600 165oE

145oE 1500 1550 1600 165oE

(㊨ SC-8;ASC-9)

Fig･lSamplingsiteorboxcoresinweslerll

equatorialPacific.

下で拾い集めア ミノ酸の異姓休分析､ lJc測定を行 った｡ 14C測定試料の前処

理は水素還元法によった (VogeletaL1984,1987,北川 ら､1991)｡ この方法

は試料をCO2ガ スに した後､予め水素で還元 しておいた純鉄粉 1- 2mgの入っ

た石英管に水素 とともに封入す る｡650℃で 4時間還元す ると､結晶性炭素を得

ることができるo この鮎肝 性炭素をタ-ゲ ッ トホルダ-につめ､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14C/ 13C比を測定 し14C

年代を算LHした｡

結児 と考 察

先に述べた様に有孔虫のバル ク分析では､SC-8のコアの高い異件休比を示す

部分で 14C年代 との関係が変化 し勾配が変わる結果が得 られてきた ｡ この結果

のIuii日月としては (1)有孔虫の種類紬 戊がSC-8の コアの 上部 と ド部で 異 なった

こ とがア ミノ酸の異姓体比に影響を与えた､ (2)堆積物の配度環境が地質時

代を経て変化 し､それが ラセ ミ化反応速度に影響を与えたこと等が考え られる｡
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仰.し､ (2)の氾 度効果については本試料が 2ガ年までの操縦排積物であ り､

最終氷期の底層水配の低下はほ とん どみ られない (Broecker,1982)ことか ら無

視できる｡ そ こで (1)有孔虫の種類組成の変化が 与える効果が重要 と思われ

るがこれには更に他の要

[封が含まれる｡ア ミノ酸のラセ ミ化

反応は､ア ミノ酸がタンパク質やペ

プチ ドの内部に存在す るか､末端に

存在す るか､あるいは遊離の状態に

あるかにより速度が異な り以 卜の順

序 となる｡

末端ア ミノ酸 >>内部ア ミノ酸 >遊

離ア ミノ酸

但し､ これはラセ ミ化反応速度の順

序であ り､同時に加水分解が生 じて

末端ア ミノ酸は遊離ア ミノ酸-移行

す るため､みかけ 卜は遊離ア ミノ酸

が結合ア ミノ酸より異件休比は人き

い と思われる｡尖際､本試料につい

て遊離ア ミノ酸 と結合岬 ア ミノ酸
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Fig･2Acomparisonofaspar-icacidD/L

ratiofortotal(淵 )andfree(e)asparlic

acidinbulkforaminirera.

NO.1 NO.22 NO.25 NO.1 NO.30

SC-8 SC-9

Fig･3 AcoImParisonoH oraminireralspeciesbetweenSC-8and9.Twohund-

redindividllalswerepickedupandseparatedintohighandtow resistantspecies

intermsofdissolutioninseawaterafterB6(1977).

ー47-



(内部ア ミノ酸 と末端げ ミノ酸)の異件休比を比較 した ところ､赦内で遊離し

ているア ミノ酸のほ うが 高 い異件休比を持つ結果が得 られた (Fig.2)｡イj~孔山

は種想により殻の溶解性が異な り､易溶解性炭酸規殻を持つ種はどア ミノ酸の

浸出 (特に遊離ア ミノ酸や櫓分 召i主のア ミノ酸)が人き く､みかけ r･_異件休比

が変化す ることとなる｡ そこで本試料について有孔山の種期の検討を行った ｡

Fig.3はSC-8と9各々のイHL虫をBe(1977)に基づいて､易溶解性種 と酢溶解枠種
とに分類し､その存在比を比較 した ものである｡ これによる とSC-9はコアの上

部 (NO.1)､ 下部 (NO.30) ともに弱溶解性種が優先的に存在し､組 成はほと

同様弱溶解牲種が多いが､ 卜部 (NO.22､25)で圧倒的に強溶解性種が多 く存

在 している.つま りSC-8では 上部か ら下部-向か って､弱溶解粧種をIIIJL､に 殻

の溶解が生 じ､相対的に強溶解性種が多 く残 った と考え られる｡ このように溶

解による種斬組成の変動が､高い異性体比を持つ部分 (コアの洗部)において

ていると思われる｡ Table1AsparticacidD/Lratioand-1cageof

有孔虫の種鮎の効果を'+r PELllellEI(ItirlaOblLlqL･IL'loculatail一Sedimenl'lrycore.

くために､溶解に対 して比

較的強い浮遊牲有孔虫であ

core saml)leNO･ M;､ssdeptll D/IJr･,-tio HcこIge(±crro'･)

るpullenL'atl'naObulJ'quL'J()-SC-8

culata種 を川 いてアスパラ

ギン酸の異件体比 と 14C年

代の対応を試みた｡Tablet

にPulJenL'alJ'naObuJI'quL'10-

cuIalaの異件休比 と 14 C年

代を示 し､1nl(1+D/L)/(1

-D/L)】の値 と 14C年代を対

応 させた ものをFig.4に示す I

SC-8と9は緯度に して 50

離れている l∴ 示す年代ス

ケールが異な りSC-9の後に

SC-8が続 くが､ IFtrj'N はきれ

いに リンク し､ 高い州関係数

1 0.428

4 2.41

7 4.6()

10 6.87

13 9.34

16 日.6

19 14.1

22 16.5

24 18.3

25 18.9

0.148 5230±()0

0.152 864〔)±140

0.147 4260±150

0.160 8430士240

0.174 8470±15()

0.187 1109()±160

0.226 13110士180

0.233 1632Oj:360

0.246 17800±190

O.248 17二130±55()

SC-9 1 0.250

5 2.68

7 4.08

10 6.02

15 9.94

18 )2.1

19 13.I

25 17.8

29 20.8

30 21.4

0,075 270()±IIO

0.097 3540jI310

0.104 3260±130
0.I14 4360±270

0.ll1 43()OjI19()

0.139 550()±15()

0.128 5980±150

0.138 7420±830

0.144 820〔)±I(iO
O.147 り2∠10+5(10

かった｡勾配か ら得 られるラセ ミ化反応速度定数 (k∧叩) は1.01×10~うyrJ とな
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り､ 半減期は計算 卜4ノJ~7千500年 と

な り約 +数万年 までの年代決定が

吋能 とな る｡

ア スパ ラギ ン酸は ラセ ミ化反応

反応速度 の遅 いア ミノ酸 であ る イ

ソ ロイ シンや グル タ ミン酸 を利用

す るこ とに よ り 10''隼オ ーダー

まで遡 るこ とが できる

(Kvenvoldeneta1.,1973)｡ こ

の よ うに姐度変化 のほ とん どな い

探梅底堆積物 にお いて有孔虫に よ

る年代決定 を行 う場合､抗溶解件

よ り得 られ る年代は 10-i- 106

年 のオ ーダ- とl幅広 い｡ また放射

o
･
6

0
･
5

0
･
4

0
･
3

0
･
2

0

((1
JQ
･
L)̂
V
q

+
i))
u
l

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

14CA9e(XIOOOyBP)

Fig.4 Aplotoflnl(1+D/L),/(I-D/LH ofthe

asparticacidracemizationagainstlJcage

foraminiferaltest.

件核種 に よる方法では IFjt･実上欠落 してい る 105- 106年オ ーダーの年代備J川

を網羅 してい る こ とか ら､非1削 こLJ'&ノJな年代測定法 とな るこ とが期待 され る ｡
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Agemeasurementofthemarinecalcareoussediment

-Studyonanlinoacidracemizationdating-

HARADA N.andHANDA N.

WaterResearchInstitute,NagoyaUniversIIy,

Chikusa-ku,Nagoya464-01

Anaim ofthepresentstudy examinetherelatiollShipbetween aspaf･ticacid

racemizationageandradiocarbonageinfossilplanktonicforaminiferaPullenL'atina

ObliquL-loculatafortheapplication oftheagedetermization by theasparticacid

racemization overthe～20,000years.

Twosedimentarycoresampleswerecollectedfrom SC-8 andSC-9 inthe

equatorialwaslernNorth Pacificbyaboxcorer.Thecoresampleswerecutinfo

slicewith1cm thickness･ PullenE'att'naObliquiloculatatestwasseparatedfrom the

coresamplesbywetsievingusing ascreen with60 meshand undertheoptlCal

microscope,andanalyzedforthedetermizalionoffhe D/L ratioofasparticacidand

radiocarbonage.Whenlnl(1+D/L)/(1-D/L)JofasparticaicdwasplottedagainstlJc

age of the roraminireral test, first order reaction rate constant (k) for the

racemiza-ionofasparticaicdwascalculatedtobe l･01× 10~5 yr,indicating tllat
-1

racemi zationreactionofasparticacidcanbeappliedtodeterminationtheageofthe

marinesedimentsamplesranglngOVerlO5yr･

-51-



口頭発表

原 1日 尚美 ､ 半日 暢疹 ; 浮遊件有 孔虫殻 の ア ミノ酸の ラセ ミ化 反応 に よ

る胸底堆精物 の年代測定 につ いてo n本地球化学会 1990 新酎 Oct.3-5

1jJ'侶 l 尚 美 ､ 半 日二l 暢 彦 ; 規fLJ_-)夷酸塩堆積物 の 年代測定 につ いて -ア ミノ

酸年代法 の検討- ILT本地球 化学会 1992 東京 Oct.1-3
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