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1.はじめに

化石骨の正確な14C年代測定､同位体比測定のためには､元の同位体比が保存されて

おり､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､化石骨の14C年

代､同位体比測定に際 しては､化学的風化作用に対して比較的安定であるとされる硬

タンパク質のコラーゲンが用いられてきた｡しかし､化石骨の多くはコラーゲン続成

作用を受け､また､フミン酸､フルボ酸など､化石の周囲の堆積物由来の有機物によっ

て汚染されている｡

名古屋大学年代測定資料研究センターで行われてきたコラーゲン抽出法は､0.2N

NaOH中であらかじめ超音波洗浄した化石骨試料を粉砕し､セルロースチューブ内で

1NHClを用いて脱灰した後､チューブの内容物を遠心分離して､沈殿を90℃の水で10

時間加熱してゼラチンコラーゲンを得る方法である (有田ほか,1990)｡本方法はゼ

ラチンコラーゲンの収率が高く､保存状態の良好な化石試料においては有効であるが､

ゼラチンコラーゲンの収率が 1%以下といった風化が進んだ化石に対 しては､コラー

ゲンの14C年代値は実際の年代より若返った値を示すことが報告されている (沢田ほか,

1992;中村ほか,1996)｡コラーゲン含有量が低い骨試料は､骨以外からの炭素の汚染

を受けて若返りの年代を示した可能性が高 く､今までのコラーゲン抽出法では化石骨

から外来炭素を除去するのは不十分であると考えられる｡そこで､我々は昨年度から

XAD -2樹脂という吸着ポリマーを用いて化石骨試料からフミン酸､フルボ酸などの外

来有機物を完全に除去し､信頼度の高い14C年代､炭素同位体比を得る試みを行いつつ

ある (南 ･中村,1997)｡本研究では､今までのゼラチンコラーゲン抽出法によって

得られた結果とⅩAD-2樹脂を用いる方法によって得 られた結果を比較し､後者の方法

が信頼度の高い14C年代､炭素同位体比を得るのに有効であるかどうかの検討を行った｡

2.試料

今回試料とした化石骨は､琵琶南湖の瀬田川の河口近くに位置する粟津湖底遺跡の

第3月塚から(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
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ンジカの骨片である｡粟津湖底遺跡は､水面下2-3mの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おり､それらに前後す

る次期の型式の土器はごくわずかしか出土 していない (滋賀県教育委員会 (編),

1997)｡第3貝塚は最上層の第 Ⅰ層から最下層の第Ⅸ層まで大きく9層に分けられ､

第ⅠⅠ～ⅢⅠ､V～ⅠⅩ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､

ゼラチン化を行う今までのコラーゲン抽出法によって､また､骨片と同層の同じ地点

から採取された木片､セタシジミ月についても14C年代値､ ∂13C値が出されている

(中村ほか,1997)0 3種類の試料の各々は､層序によらずほぼ一定の14C年代値を示
しているが､3種類間の年代値は系統的に大きく異なり､月が最も古く (約4900年)､

次に木片 (約4600年)､最も若いのが骨片 (約4300年)と報告されている｡

3.実験方法

実験方法は､主としてStaffordetal.(1988)の方法に基づいた｡0.2NNaOH中であらか

じめ超音波洗浄し､粉末にした化石骨試料を0.6NHCl(4℃,24hr)で脱灰した後､6N

HCl(110℃,24hr)と反応させて加水分解した｡得られた加水分解物をXAD-2樹脂を詰

めたカラム(1×30cm)に通して6NHClでアミノ酸集合体を溶出させ､樹脂に吸着して

いる外来有機物成分は0.5MNaOH､lMNH40Hで溶離した｡各成分はロータリーエバ

ポレーターで濃縮後､凍結乾燥した｡以上の操作は南 ･中村 (1997)に詳しい｡この

ようにして得られた試料は酸化銅､銀線 とともにバイコール管に真空封管 して850℃

に加熱し､生じた気体を真空ラインを用いて精製してCO,を得た｡C02を水素還元法に
よりグラファイト化し､タンデトロン加速器質量分析計を用いて14C年代を測定した｡

co,の一部は分取して､気体用質量分析計(MAT-252)により∂13C値を測定した｡また､

各成分の凍結乾燥試料はCNコーダー (柳本製､MT-700)により炭素および窒素含有

量を測定した｡

4.結果と考察

分析したAWA-8(第ⅠⅠ層)､AWA-9(第ⅠⅢ層)､AwA-10(第V層)､AWA-ll(第

ⅤⅠ層)､AWA-12(第ⅥⅠ層)の5骨片試料について､脱灰後の酸に不溶成分 (DBPと

略す)と可溶成分 (Sと略す)､ⅩAD樹脂処理をしたアミノ酸集合体成分 (ⅩADと略

す)とフミン酸やフルボ酸成分 (Fと略す)のCが比､∂13C値および14C年代値を表 1

に示す｡ 14C年代濃度の標準体にはNBS藤酸 (RM -94)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∂13C値を用いて炭素同位体分別の補正を行っ

た (中村ほか,1994;小田,1994)0
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表1 粟津湖底遺跡の第3貝塚から採集された骨片のC/N比､∂13C値

および14C年代値

Table1C/Nratios,813Cvaluesand14cdatesforfossilbones丘･omthethirdshell

moundexcavatedatAwazusubm∬ine∬chaeologicalsite.

Sample CollagenyieldCO2yield C/N ∂ Cage Labno.

(%) (%) ratio (‰) (yrBP) (NUTA-

AWA-8 DBP 6.98 39.6 3.2 -20.9 4330±100 5834

XAD 41.4 2.9 -20.2 4530± 80 5303

F 1.06 -24.2

GC 0.62 42.8 3.2 -20.7 4180± 70 4832

AWA-9 DBP 7.87 44.8 3.2 -21.6 4470± 80 5831

XAD 24.7 2.7 -21.0 4530±80 5304

F 2.02 3.9 -25.6

GC 0.56 38.6 3.4 -21.4 4090± 80 4833

AWA-10 DBP 6.57 43.0

S 14.8

ⅩAD 24.1

F 3.09

3.2 -21.0 4400± 90 5354

3.6 -21.6 4190± 90 5355

3.1 -20.2 4360± 70 5142

-23.4 3940±110 5833

GC 2.15 44.5 3.2 -20.8 4360± 80 4839

AWA-llDBP 5.86 50.9 3.1 -21.2 4390±120 5360

ⅩAD 27.5 2.9 -20.4 4570±100 5830

F 0.27 -27.4

GC 1.86 38.6 3.2 -20.9 4210± 80 4840

AWA-12DBP 10.2 42.8

XAD 23.4

F 2.ll

3.1 -23.3 4270±100 5835

2.7 -22.6 4500± 80 5145

-26.3 2070± 80 5367

GC 3.80 44.7 3.0 -23.0 4430± 80 5077

1)DBP:Decalci丘edBonePowder

2)S:Diluteacid-Soluble丘action

3)XAD:XADresin-treatedHydrolysatefraction

3)GC:Gelatincollagen丘.actionextractedbymeansofgelati血zation

(data丘omNakamuraeta1.,1997)

4)F:FulvicandHumicacid丘action

5)Errorsof14Cagesarelo･.
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4-1.C/N比

骨片試料から抽出した成分のCN比は層序の違いにほとんどよらず一定である (図

1)｡いずれの層位においても､XAD樹脂を通 して得られたアミノ酸集合体成分

(XAD)のC/N比が一番小さく2.8前後の値を示し､脱灰して骨の無機成分を除去した

成分 (DBP)とゼラチンコラーゲン (GC)のCが比は､xADより幾分高く3.2前後の

値を示している.外来有機物と考えられるフミン酸やフルボ酸成分 (Fと略す)のC仰

比は骨コラーゲンよりも高い値を示している｡コラーゲンのようにグリシンの多いタ

ンパク質のqN比は､3.2±0.5といわれており (HareandvonEndt,1990)､一方､土壌

有機物のC/N比は10以上の高い値をもつものが多い｡化石骨が埋まっている堆積物な

どコラーゲン以外からの有機物の影響で､FのqN比が高くなったと考えられる｡

図1 粟津湖底遺跡の第3貝塚から採集された骨片から抽出した成分の層序による

C/N比

Figure1C/Nratiosforsomefractionsextractedfromfossilbonesvs･horisonnumbers

inthethirdshellmoundexcavatedatAwazusubmarinearchaeologicalsite.
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4-2. ∂13C値

骨片試料から抽出した成分の∂13C値を層序に示 したのが図2である｡骨コラーゲ
ンの各成分の ∂13C値は､第ⅥⅠ層を除いて層序によらずほぼ一定である｡いずれの層

位においても､アミノ酸集合体 (XAD)の∂13C値が一番大 きく-20--21‰で､GCの

∂13C値がそれより0.4-0.6‰小さく､DBPはGCよりさらに0.2‰位小さい∂13C値を示

している.フルポ酸､フミン酸成分(F)の813C値は-24--28‰と､骨コラーゲンが示す

値よりもかなり小 さい｡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可能性が高く､この不純物の影響を受けて∂

13C値が低 くなったと考えられる｡ゼラチンコラーゲン抽出成分 (GC)には､90℃の

温水に不溶なフミン酸､フルボ酸は含まれないはずであるが､XADに比べて∂13C値が

高いことから､これら外来有機物由来の炭素が除去されずに残っている可能性が考え

られる｡

図2 粟津湖底遺跡の第3貝塚から採集された骨片から抽出した成分の層序による

∂13C値

Figure2 813cratiosforsomefractionsextractedfromfossilbonesvs･horisonnumbers

inthethirdshellmoundexcavatedatAwazusubmarinearchaeologicalsite.
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4-3.14C年代値

図3に､骨片試料から抽出した成分の14C年代値を､骨片と同層の同じ地点から採取

された木片の14C年代値とともに示 した｡第Ⅴ層を除いて､XADの14C年代値はGCの14C

年代値よりも古 く､同層の木片から得られた14C年代値に近づき､誤差内で一致する傾

向が見られた｡GCの14C年代値は､ゼラチンコラーゲンの収率が悪い第ⅠⅠ層のAWA-8

(収率0.62%)や第ⅠⅠⅠ層のAWん 9(収率0.56%)で数百年若 くなっているが､XADの

14C年代値は収率に関係なく､第V層を除いて4500-4570(yrBP)となった｡Fの14C年代

はAWA-10が3940(yrBP)､AWA-11が2070(yrBP)と骨コラーゲン本来の年代 よりかな

り若 く､特にAWA-11において際だって若い値を示している｡AWA-10の試料はゼラチ

ンコラーゲンの収率が2.15%と多 く､保存状態が良好で若い年代の外来炭素の汚染が

少ない試料であったために､XADとGCの間に年代差が生じなかったと考えられる｡

図3 粟津湖底遺跡の第3貝塚から採集された骨片から抽出した成分の層序による

14C年代値

Figure314cdatesforsomefractionsextractedfromfossilbonesvs･horisonnumbers

inthethirdshellmoundexcavatedatAwazusubm∬inearchaeologicalsite･
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5.まとめ

一般に新鮮な骨から回収 されたゼラチンコラーゲン中の炭素含有率は40-50%とさ

れており､38-45%の炭素含有量を示す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､その中でも､ゼラチンコラーゲンの収率が 1%以下と少ない第

Ⅱ層のAWA-8や第ⅠⅠⅠ層のAWA-9では､GCから得られた14C年代値が､実際の年代より

も数百年位若返っている｡この結果から､コラーゲン含有量が低い化石骨試料におい

ては､今までのゼラチンコラーゲン抽出法によって化石骨から外来炭素を除去するの

は不十分であると考えられる｡

それに対して､今回試みたXAD吸着樹脂を用いる方法は､外来有機物由来の炭素を

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ことがわかった｡今後さらに

年代の古い化石骨､保存状態の悪い骨試料について本方法を試み､検討を行っていく

予定である｡
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Extractionandradiocarbondatesofaminoacidsinfossilbones

MasayoMINAMIandToshioNAKAMURA

(DatingandMaterialsResearchCenter,NagoyaUniversity,Nagoya464-8602,Japan)

Abstract

Accurateradiowbon(14C)andcarbonisotopeanalysisonfossilbonesrequirethatall
exogenousc打bonberemoved.ToeliminatetheforelgnOrgmicmatterfrombones,XAD-2

chromatographymethd wastested.Thefossilbonesusedintheexpenmentweredeerandboar

bonescollectedfromtheAwazusubmarinearcheologicalsite,Shiga,Japan･Thebonesamples

weredecalCifiatedwith4℃,0.8NHClandtheacid-insolubleresiduewasconcentratedby

centrifugationandlyophilized.Thedemineralizedbonepowderwashydrolysedwith6NHClat

llOoC.Solidswereremovedbycentrifugationbeforethefilteredhydrolysatewaspassed

through theXAD2resintoremovefulvicandhumicacids.Forcomparisonofabilitytoremove

organiccontaminationfrom fossilbone,diegelatin-extractionmethodofdecalcificationina

cellulosetubewith1.2HCl,followedbyheatingat90oCinwaterwasalsoexamineduponsame

samples.

TheXAD-purifiedhydrolysateshavemorepositive♂13cvaluesandolder14cagesthan

gelatincollagen exb'acted in hotwater.Thedifferencetendsto becomegreaterfor

poorly-preservedfossilbones,containlnglessthan 1% extractablecollagens･Thefulvicand

humicphasesglVeapparentyoungerageSandsignificandymorenegative♂13cvaluesthanbone

organiccarbon･Theresultindicatesthatthegelatin-exb･actionmethodissufficientfor14cdating

onwell-preservedbones,butinsufficientonpoorly-preservedbones,becausehot-water

extractiondoesnottotallyremoveexogenousorganicmrbon･Then,iXAD-2resinis

recommendedforaccurate14Candcarbonisotopemeasurements･
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