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【はじめに】

アミノ酸 (α-アミノ酸)は一般式 RCH(NH2)COOHであり,多くは縮合してペプチ ド結

合を作 り,ペプチ ドやタンパク質を形成する｡アミノ酸は C原子を中心とした立体構造,つ

まり H 原子,カルボキシル基,アミノ基,R 置換基がそれぞれ頂点となるような四面体構造

であり,グリシン (R=H)以外は不斉炭素原子を持つ｡この不斉炭素原子の存在によって,

アミノ酸には光学異性体 (D 型,L型)が存在する｡アミノ酸の四面体構造において,塩基

によって H+が抜き取られ,平面カルボアニオンが生成する｡この平面カルボアニオンに平

面の両側から同じ確率で H十が再び付加する｡このために,D 型と L型は同じ確率で形成さ

れて等量となる｡これがラセミ化の反応機構である｡

しアミノ酸 患 D-アミノ酸 (kl･k28i速度定数, ･･･①

生物体中ではアミノ酸はほとんどが L-アミノ酸として存在する｡しかし生物の死後,長い

時間をかけてゆっくりとラセミ化が進み,L-7ミノ酸は D-アミノ酸へと変化していく｡ラ

セミ化速度はアミノ酸の種類によって異なり,例えば,アスパラギン酸のラセミ化の半減期

は25℃で3,500年 (BadaandShou,1980)であり,他のアミノ酸に比べて短い半減期を示す｡

ラセミ化は可逆一次反応である｡式①において,Lアミノ酸の消失速度は

一昔-klL-k2D (i,Dはそれぞれのモル濃度, -②

と表すことができ,埋没直後(t=o)ではβ′=｡≪エ′=｡なので

Lt=o=L+D

したがって,

一芝-(kl･k2虹 k2L,-0

となtり,④式を積分して

･nlA ]
=(1+K)k2t+C
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-④
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の関係式が得られる｡

⑤式において,K=k2/klであり,積分定数C=ln

のラセミ化はkl-k2なので,⑤式は

In[瑚

=2kt+C

t=｡と表せる｡厳密な意味で

-⑥

となる｡ここで,kl-k,-kである.式⑤,⑥で速度定数が一定であるとすれば,これは時

間tとアミノ酸のD瓜 比の一次関数である｡ここでアレニウスの式より速度定数kは

k-Aexp(-yRT) ･･･⑦

と表される｡A はアレニウス定数,E は活性化エネルギー,R は気体定数,Tは絶対温度で

ある｡このように,速度定数は温度の関数であり,年代の求められている化石の D凡 比を測

定することで,化石の経てきた平均的な温度履歴を求めることができる｡たとえば,schroeder

andBada(1979)は洞穴に保存されていた化石から,最終氷期の気温低下を 4℃と定めた.し

かし,ラセミ化の反応速度は温度以外にも,タンパク質やペプチ ド中での結合位置,保存の

pH 条件,水の存在,イオン強度などさまざまな条件の影響を受け,可逆一次反応から逸脱

するようになる (BadaandSchroeder,1972)0

南ほか (2003)は,宇和海の海底から採取されたナウマン象臼歯化石の "純化されたアミ

ノ酸集合体成分"のアスパラギン酸の D瓜 比を測定し,この D/L比と 14C 年代値から,平均

温度履歴 4.1℃を求めた｡ナウマン象臼歯化石は約 44,000年前に死後,堆積物中に埋没し,

さらに約 8,000年前に瀬戸内海の海底に沈んだと考えられる｡つまり,この白歯化石は約 8,000

年前を境に堆積環境が変化しており,ラセミ化速度も変化していると考えられる｡そこで,

本研究においては,堆積環境に大きな変化がないと考えられる化石について,14C 法により

年代を求めるとともに,アスパラギン酸の D瓜 比を測定し,ラセミ化による温度履歴の推定

がどの程度可能かについて考察を行う｡

【試 料】

試料は東シベリアのマンモスの臼歯化石および粟津湖底遺跡の獣類骨片を用いた｡マンモ

ス臼歯化石は,東シベリアのチクシから東北東約 25mに位置するブイコフスキー半島の北

東岸 (北緯 71046ノ東経 129030ノ)で採取された (Fig.1)｡この地域では,円柱状の凍結

凍土とその周辺を取り囲む巨大な地下氷からなるアイスコンプレックスが観察できる｡試料

は深さ 21.3mの地点の凍結した泥炭層中から発見された｡この臼歯化石に対しては 34,250±

820BP,臼歯化石周囲の泥炭については 80±240BP,深さ24.7mの泥炭については 32,850±

1,030BPの 14C 年代が長岡ほか (1994)によって求められているが,この値はタンデ トロン

第 Ⅰ号機によって測定されたものであり,今回,改めて,タンデ トロン第 ⅠⅠ号機での測定も

行った｡
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Fig.1 SamplingpointOfaMamm othmolarfossil

Fig.2 Mammothmolarfossilfrom

BykovskyPeninsula,easternSibelia

琵琶湖南湖の瀬田川河口に位置する粟津湖底遺跡は,水面 2-3mの湖底に沈んだ縄文貝

塚である｡第 3貝塚は,最上層から最下層まで大きく 9層に分けられている｡発掘により出

土した破片数は,イノシシ,スッポン,ニホンジカが大部分を占め,この 3種の組成は層に

よらずほぼ一定と報告されている｡Aw九-8,10,ll,12の骨試料は,それぞれ第Ⅱ,V,Ⅵ,Ⅶ

層から採取されたものでイノシシ,スッポン,ニホンジカなどの獣骨片のいずれか,または

その混合と考えられる｡これらの獣類骨片の 14C 年代は,4,500BPと求められている (Minami

andNakamura,2000).

その他,加水分解によるラセミ化変化を見積もるために,現生の牛アキレス臆のコラーゲ

ン試薬 (シグマおよびナカライテスク製),しアスパラギン試薬の D瓜 アスパラギン酸比も

求めた｡
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【実験方法】

マンモス白歯化石は,エナメル質 ･象牙質 ･セメント質の3つの硬組織と歯根部に分離し,

それぞれの部分の 14C 年代および D/L アスパラギン酸比を測定した｡14C 年代はゼラチンコ

ラーゲンを抽出する方法と,吸着ポリマーである XAD 樹脂を用いる方法 (staffordeta1.,

1988)の 2方法を用いた｡コラーゲン分子は骨の有機成分の 80-90%を占め,分子量約 10

万の 3本のポリペプチド鎖(α1鎖 2本,α2鎖 1本)がお互いに絡み合った複合 3重螺旋構造

をしており,弱酸性条件下で加熱するとゼラチンコラーゲンに変性する｡ゼラチン抽出法は,

フミン酸が 90℃の弱酸性水溶液に不溶であることを利用して,骨本来のコラーゲンを抽出

する方法である｡また,ⅩAD 樹脂法は,加水分解により化石骨から骨の本質成分であるア

ミノ酸を抽出し,XAD樹脂という吸着ポリマーを用いてフミン物質を除去する方法である｡

獣類骨片については,D凡 アスパラギン酸比のみの測定を行った｡

1.洗浄および粉砕

ゼラチンコラーゲン法,ⅩAD 処理法とも,試料は蒸留水中で超音波洗浄し,骨表面の不

純物を除去した後,0.2M NaOH 中で超音波洗浄して骨表面の脂質,フミン酸を除去した｡

これを凍結乾燥した後,ステンレス乳鉢により粉砕した｡

2.脱灰

骨の無機成分であるハイドロキシアパタイトおよび炭酸塩を除去するため,粉末試料約2g

をセルロースチューブに入れて両端をクリップで留め,0.6M HCl約 500ml中に浸し,マグ

ネチックスターラーで撹拝しながら,4℃で 16時間,脱灰を行った｡この間,発泡の状況に

合わせて0.6MHCl水溶液の交換を行った｡蒸留水により中性化した後,遠心分離 (2,000rpm,

20分)により,上澄みの可溶性コラーゲン (SolutionCollagen:以下 sc)と,コラーゲン分

子の断片化である酸不溶成分 (DecalcifiedBone:以下 DB 成分)を分離し,それぞれ凍結乾

燥した｡

3.ゼラチンコラーゲン抽出法

得られた DB成分約 200mgに,0.1M NaOH水溶液約 25mlを加え,4℃で 3時間アルカリ

処理を行い,汚染物質であるフミン酸およびフルボ酸を除去した｡蒸留水と 0.6M HCl水溶

液で繰り返し中性化した後,遠心分離により残液 (Alkali-treatedDecalcifiedBonefraction:以

下A-DB)を凍結乾燥した｡

A-DB約 100mgをO.olM HCl水溶液 (pH 3)にて溶解したものを,アルミニウムブロック

ヒーターで 90℃,16時間加熱しゼラチン化を行う｡この時,試料の酸化を防ぐため,試料

を入れたスクリューキャップ付試験管内を窒素ガスで満たした｡反応後吸引ろ過し,不純物

である沈殿と上澄みを分け,上澄みを凍結乾燥してゼラチンコラーゲン (GelatinCollagen:

以下GC)得た｡

4.XAD-2樹脂処理法 (加水分解およびxAD-2樹脂によるカラムクロマトグラフィー)

DB成分約 200mgに 6M HCl約 3mlを加え,アルミニウムブロックヒーターで 110℃,16

時間反応させ加水分解を行った｡吸引ろ過により不純物である沈殿を除き,アミノ酸を抽出

した｡カラムに加水分解物を通して6MHCl水溶液でアミノ酸集合体を溶出させ,ロータリ

ーエバポレーターで濃縮後,凍結乾燥により,ⅩAD-2樹脂処理加水分解物(ⅩAD-2resintreated
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Hydrolysate:以下XAD)を得た｡

5.14C年代および ∂ 13C測定

前処理によって得られた試料約 15mgを,約 800mgの線状酸化銅とともに直径 6mm,長

さ5cmのバイコール管に入れ,石英綿で軽く蓋をしてから線状銀線を加えた｡これを直径9mm,

長さ30cmのバイコール管に約 500mgの還元銅とともに入れ,真空密閉した｡約2時間850℃
で加熱し,生じた気体を真空ラインで精製L c0 2を得た｡精製した C0 2を,鉄触媒を入れた

バイコール管に水素とともに封じ,650℃で 6時間加熱し,鉄一水素還元法によりグラファイ

トを作成した｡14C年代測定は名古屋大学年代測定総合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第 2号機を用いて行った｡また,精製されたC0 2の一部を用いて,

気体用質量分析計 (MAT-252)により6 13C値の測定を行った｡

6.C〝寸比の測定

凍結乾燥した各有機成分約 2mgをすずのカップに封入し,サルファミドアミドを標準体

として,FISONSinstruments社製 EAllO8元素分析計により,CとNの含有量を測定し,C/N

比を求めた｡

7.ラセミ化測定

アミノ酸 10nmol程度をリアクティバイアルに取り凍結乾燥したものに,エステル化試薬

(イソプロパノールと塩化アセチルの 3.6:1.4混合試薬)を約 1.5ml加え,ブロックヒータ

ーで 100℃,1時間加熱し窒素ガスで乾燥させた｡続いて,アセチル化試薬 (トリフルオロ

酢酸とジクロロメタンの 1:1混合試薬)を0.5ml加え,ブロックヒーターで 10分間加熱し,

窒素ガスで柔らかく乾燥させた｡これをジクロロメタンに溶解し,ガスクロマ トグラフィー

によりアスパラギン酸の D凡 比を求めた｡ラセミ化には,XAD 成分と,GC成分を加水分解

したものを使用した｡

【結 果】

1.東シベリアマンモス臼歯化石

Tablelに,東シベリアマンモス象臼歯化石の象牙質,セメント質,歯根部について,各有

機成分の収率,co 2収率,C/N 比, ∂ 13C値および 14C年代値を示した｡いずれの部分のコラ

ーゲン収率も10%以上あり,保存状態が非常に良好であったことがわかる｡エナメル質はDB

成分の収率が 0.004%と非常に低く,前処理前の骨粉,および sc成分について C/N比を求め

たのみで,CO2収率,∂13C値および 14C年代値については試料量不足のため未測定である｡

14C年代測定において,14C年代濃度の標準体には NBSシュウ酸を用いた｡14C年代値は西暦

1950年からさかのぼった年数 BPで示し,より正確な 14C年代値を得るため,∂ 13C値を用

いて炭素同位体分別の補正を行った｡

C/N比

Fig.3に前処理の各段階において,C/N 比がどのように変化しているか示した｡エナメル

質を除く硬組織及び歯根部の各成分の C/N 比はコラーゲンの示す一般的な値 3.2±0.5(Hare

andYonEndt,1990)とほぼ一致した｡土壌有機物のC/N比は一般に8以上の高い値を示すこ

とが多く,前処理が進むにつれC/N比が減少しているのは,外来有機物が除去され,より
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Table1 Collagenyields,CO2yields,C/Nratios,613cvaluesand14Cagesofsomefractionsof

aMommothmolarfossilfromBykovskyPeninsula,eastemSiberia.

collagen CO2 C爪 ratio 613cpDB 14cage NUTA2

yield(%) yield(%) (%o) (BP)

Dentin GCl 35.2 -20.5 36,010± 430 6441

2 -20.5 35,440± 420 6442

3 10.0 42.9 2.7 -20.5 36,440± 440 6443

ⅩAD 29.2 2.7 -20.3 35,080± 390 6444

Cement GC1 40.6 -21.0 37,300± 490 6433

2 18.2 42.2 2.8 -21.2 37,920± 470 6435

XADl 29.6 -20.7 35,540± 410 6434

2 30.0 2.6 -20.9 34,470± 380 6436

Root GC 24.8 2.8 -21.5 37,290± 480 6445

XAD 13.0 41.2 2.6 -21.1 38,750± 540 6446

ⅠC4 Molar 34,280± 820 NUTA-2236

IC5 Peat 32,880±1,030 NUTA-2237

Root:TherootofaMamrrmothtooth

GC:GelatinCollagen;XAD:XAD-treatedhydrolysate

IC4andIC5areaMammothmollarfossilandapeatfromBykovsky,easternSiberia.

ThedataareafterNagaokaetal.(1994).

Errorof14cageisoneslgma･

純粋なコラーゲンが得られているためと考えられる｡また,表面の不純物を除去しただけの

前処理前の骨粉でも C爪=:とが 3.0-3.3とコラーゲンと同じ値を示しており,C/N比からも,

この試料の保存状態が良かったことがわかる｡DB 成分のアルカリ処理で,C/N 比がわずか

に大きくなる傾向が見られる｡

Bone SC DB A-DB GC XAD

Fig.3 C/NratiosofsomefracdonsextractedfromthemolarfossiloftheSiberianMammoth.

SC:SolutionCollagen(Acid-solublefraction), DB:DecalcifiedBone,

A-DB:Alkali-treatedDB, GC:GelatinCollagen, XAD:XAD-treatedhydrolysate
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617C値

動物の化石骨から抽出されるコラーゲンの炭素安定同位体比は,動物の摂取した食資源の

同位体比を反映するとされる｡本研究において,各有機成分の∂13C値は,ⅩAD 成分,GC

成分ともに,象牙質がやや高い値を示すものの,C3植物を食する陸上草食動物の骨コラー

ゲンの示す∂13C値である-23--21‰ (南川,1993)とほぼ一致した (Fig.4)｡また,いずれ

の有機成分においても,XAD 成分が GC成分よりやや高い値を示している｡考えられる要

因のひとつに,XAD-2樹脂処理を行うためにコラーゲンを 6M HClによって加水分解する際

の同位体分別がある｡塩酸処理を行うことによってコラーゲンのアミノ酸組成が変化し,♂
13Cの値に影響が出るとされる (南,1999)｡一般的にアルカリ処理操作によるコラーゲンのア

ミノ酸組の変化はほとんどみられず,本研究においても ⅩAD-2樹脂処理の際に若干の同位

体分別が起こったものと考えられる｡一方,フミン酸の∂13C値は-28--240/0.とされ,アルカ

リ処理およびゼラチン化の各操作において,フミン物質が完全に除去されなかった可能性も

考えられる｡

白歯においては,中心に象牙質があり,その周りにエナメル質が存在し,さらにセメント

質が取り囲むような構造をしている｡歯根部は,むき出しの状態で歯の根元に存在する｡Fig.

4より,歯根部,セメント質,象牙質と,歯の内部にいくにつれ,∂13C値が高くなってい

くのがわかる｡1)歯の内部で炭素同位体分別が生じているのか,2)それぞれの部分でアミ

ノ酸組成やアミノ酸結合状態が異なるために,化学処理による同位体分別の仕方が違ったの

か,3)歯の表面側のほうが外来炭素の影響を受けやすいために∂13C値が低くなっているの

か,現段階では明らかなことは言えないが,もし 3)の場合,化学処理において化石から外来

炭素が完全に除去されていないということになるため,1)か2)の可能性が強い｡

Denti∩ Cement Root

Fig･4 613cvaluesofGCandXADfractionsfordentin,cementandrootpartsin

themolarfossiloftheSiberianMammoth.
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14C年代値

Fig.5にマンモス白歯化石から抽出した各有機成分の 14C年代値を示す｡長岡はか (1994)

によるマンモス白歯化石の 14C年代値,および深度 24.7m 地点の泥炭の 14C年代値も同時に

示した｡長岡ほか (1994)の年代値はタンデトロン第 Ⅰ号機によって得られたもので,ブラ

ンク値に近いような古い試料の場合は,タンデトロン第 ⅠⅠ号機によって得られた値のほうが

信頼性が高いと考えられる｡第 1号機で得られた年代は,第 ⅠⅠ号機で得られた年代より 1割

程度若い年代となっている｡

マンモス象臼歯化石の GC成分の 14C年代値は象牙質が 36,000BP,セメント質と歯根部が

37,000BP前後となったのに対し,XAD成分の 14C年代値は象牙質,セメント質が 35,000BP

前後,歯根部が38,750BPとなった｡歯根部を除いて,ⅩAD成分はGC成分より1,000-2,000

年若い値を示している｡歯根部の XAD成分は,ⅩAD樹脂を通したアミノ酸集合体溶出液を

エバポレーターによって濃縮している際,アスピレーターに使用している井戸水が逆流,堤

入した恐れがある｡一般に,地下水の 14C年代は古く,数万年の年代を示すことが多い｡も

し 4万年よりも古い 14C年代をもつ井戸水が混入したとすれば,そのために ⅩAD年代が古

くなった可能性が考えられる｡しかし,名古屋大学で使用されている井戸水の14C年代は3,000

年位の 14C年代である可能性もあり (中村,私信),歯根部の ⅩAD 成分に関しては,試料の

再調製および14C年代値の再測定,井戸水の14C年代値測定が必要である｡
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Fig･5 14CagesofGCandXADfractionsfordentin,cementandrootpartsin

themolarfわssiloftheSibedanMammoth.
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GC成分と ⅩAD 成分の 14C年代値に差が見られた原因として,永久凍土中の有機物など,

外来有機物の 14C 年代が骨本来のコラーゲンより古く,ゼラチン抽出処理においては外来有

機物が十分に除去されずに残ったため,GC 成分の 14C 年代値が実際より古くなった可能性

が考えられる｡しかし臼歯化石の周りの泥炭は80±240BP,3.4m以深の泥炭は32,850±1,030

BP と白歯化石よりも若い年代を示している (長岡はか,1994)ので,古い 14C年代をもつ外

来有機物には成り得ない｡古い 14C年代をもつ外来有機物としては,凍土中の氷が考えられ

る｡臼歯の一番内側に存在する象牙質の GC成分がそのまわりのセメント質,歯根部の GC

成分より年代が若いということから,氷中の古い炭素が化石に浸透し,凍土に接している白

歯の外側に古い炭素の影響がでているとも考えられる｡

GC成分と XAD 成分の 14C年代値に差が見られたもう1つ考えられる原因として,白歯化

石から XAD 成分を抽出する化学処理の過程での現代炭素の汚染がある｡XAD-2樹脂処理法

は一般にコラーゲン収率が 1%以下の保存状態良好でない化石骨に対して有効であり,保存

状態の良好な骨化石に対してはゼラチン抽出法との差はほとんどないと考えられる (南 ･中

村,2000)｡したがって,今回得られた差は,若返った XAD 成分の年代によるものとも考え

られる｡GC成分の示す 14C年代値が真の値と仮定して ⅩAD 成分に混入している現代炭素の

量を見積もると約0.3%となる｡

ラセミ化

Table2に,現生の牛アキレス臆コラーゲンL-アスパラギン試薬のD凡 比を示す｡Badaand

protsch(1973)は,6MHClで24時間加水分解した時のアスパラギン酸のD/L比の変化を0.07

と報告している｡本研究においては,シグマケミカル製のコラーゲンは0.070,ナカライテ

スク製のコラーゲンは 0.077となり,ほぼ Table2 Dn.AsparticacidratioofL-Asparticacid

BadaandProtsch(1973)の結果と一致した｡ andcollagenstandards

L-アスパラギン酸の D凡 比は 0.011とコラ D凡ratio

-ゲンよりも小さくなった｡ペプチドや夕
L-asparticacid no-treated 0.000

ンバク質中のアミノ酸は結合した状態で存 Hydrolysis 0.011

在し,一般にペプチド結合がつくられると, collagenstandard Sigma O･070

α一水素イオンの引き抜きが容易になり, Naka止 0.077

ラセミ化速度が大きくなるといわれている

(秋山 ･下山,1988)0 L-アスパラギン酸試薬はペプチ ド結合をもたないために,コラーゲ

ン試薬と同じ塩酸処理の条件でもラセミ化の進行速度が小さかったと考えられる｡化石中

においては,アミノ酸は結合した状態で存在するので,本研究においては,BadaandProtsch

(1973)と同様,加水分解した際のアスパラギン酸の D/L比の変化を o･07,すなわちei )=｡

-0.07とする｡したがって,式⑥は次のように表される｡

-0.14=2kt
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Table3に東シベリアマンモス象白歯化石の各有機成分の XAD および GC成分のアスパラ

ギン酸の D/L比と,そのD/L比とTablelの 14C年代値を用いて計算した速度定数 kasp,平均

履歴温度を示す｡平均履歴温度は,速度定数よりアレニウスの式を使って求めた｡人の歯は,

年齢とともにエナメル質や象牙質のアスパラギン酸のラセミ化が進むことが知られている

(HelfmanandBada,1975)｡晴乳類の体温である37℃におけるアスパラギン酸の速度定数kasp

の値は8.1×10~4yr-1と求められているため,式⑦は次のように表される.

]-i(a-i ) ･･･⑨

ここで,Ea:33･4kcal/mol(Bada,1972),kasp(tooth):8･1×10-4yr-l,kasp(fossil):試料のラセミ化

速度定数,Ttoo,h:310.15K,Tcalc:試料が受けた平均履歴温度,R:1.987cal/(K･mol)である.

マンモス象臼歯化石の各有機成分の ⅩAD 成分の D瓜 比は歯根部を除いて 0.07-0.08とな

り,CyL)=｡の値とほとんど変わらなかったoこの白歯化石は永久凍土の中で凍ったまま保

存されていたことから,埋没中はラセミ化がほとんど進まなかったことがわかる｡わずかに

0.07よりも大きい傾向がみられるため,ラセミ化が進んでいると考え,平均履歴温度を計算

した結果,マイナス数℃となった｡一般に永久凍土の温度は-35℃～-20℃であり,得られた

平均温度は永久凍土の温度より高い｡考えられる理由として,1)マンモス象は死後すぐに

凍土に埋没したのではなく,死後何年か経てから氷に覆われたため,氷に覆われるまでの間

にラセミ化が進んだ,2)凍土中から採集された後の温度環境の変化により,ラセミ化が進

んだ,などの可能性が考えられる｡

歯根部 xAD成分の DA 比は,ei )=｡-o･07よりも低い 0･057という値となった｡前述し

たように,アミノ酸の結合状態の違いによってラセミ化速度に違いがみられるため,歯根部

は,象牙質,セメント質とは違うアミノ酸の結合組織をしており,加水分解の際の D凡 比変

化の仕方が異なっていたということも考えられる｡また,歯根部の XAD 成分は他の有機成

分と比べて古い 14C 年代値を示したが,もし,これが混入した井戸水の影響によるものなら

ば,D凡 比にも影響が出ると考えられる｡詳細な議論をするためには,アミノ酸の組成や結

合状壌,さらに井戸水の分析が必要である｡

一方,GC成分の D凡 比は,象牙質,セメント質,歯根部いずれにおいても,ⅩAD 成分よ

り約 0.01高い値となった｡ゼラチン抽出の際,90℃の 0.01M HCl水溶液中で 16時間加熱を

行っているため,この時にもラセミ化が進行したことにより,GC 成分は ⅩAD 成分よりも

高い D瓜 比がでたものと考えられるoしたがって,GC 成分におけるeA =.は,o･07よ｡

も高いと考えられ,現生の牛アキレス健コラーゲンを用いて,ゼラチン抽出,加水分解の過

程におけるGC成分の転 )=｡値を求める必要があるO
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Table3 D/LAsparticacidratio,rateconstantofAsparticacidenantiomerfor

somefractionsextractedfromaMammothmolarfossilfromeasternSiberia

andaveragetemperaturetowhichthesamplehasexposed

D/Lratio kasp Average

temperature(℃)

Dentin XAD 0.077 (2.04±0.02)×10~7 -4.1±0.1

GC-H 0.088

Cementum XAD 0.073 (9.09±0.10)×10~8 -7.6±0.1

GC-H 0.082

Root XAD 0.057

GC-H 0.069

GC-H:HydrolysateofGelatinCollagen

2.粟津湖底遺跡の獣類骨片

Table4に粟津湖底遺跡から採取された獣類骨片のアスパラギン酸の D化 比と,その D/L

比とMinami andNakamura(2000)の 14C年代値を用いて計算した速度定数 kasp, 平均履歴温度

を示すoいずれもxAD成分について分析を行ったOアスパラギン酸のD/L比は,転 )=｡-o･07

より高く,死後,埋没中にラセミ化が進んでいることがわかる｡ラセミ化速度から平均履歴

温度を求めると12-14℃となり,平均は13.2℃となった｡粟津湖底遺跡は縄文貝塚であり,

縄文以後の土器,化石は見られないことから,短期間で湖底に沈んだといわれている｡した

がって,獣類骨片は死後はどなくして湖底に沈んだと考えられ,示す平均履歴温度は湖底で

埋没中に受けた平均温度と考えられる｡粟津湖底遺跡は水面下 2-3mの湖底に沈んでおり,

琵琶湖の水深 3mにおける年平均水温は 2000年で 17.1℃,2001年 16.7℃である (滋賀県教

育委員会,1997)｡土壌中では,季節による温度の変化も少なく,土壌中の平均温度は,これ

らの年平均水温よりも低いと予想される｡したがって,今回得られた温度は,大体妥当であ

ると考えられる｡

Table4 D凡Asparticacidratio,therateconstantofAsparticacidenantiomer

forsomeanimalbonefagmentsfromAwazuarcheologlCalsite,Siga

andaveragetemperaturetowhichthesampleshaveexposed

Dn.ratio Kasp averagetemperature(oC)

AWA-8 0.112

AWA-10 0.119

Aw九-11 0.098

Aw九-12 0.114

(9.53±0.17)×10~6

(1.13±0.02)×10~5

(6.24±0.14)×10~6

(9.73±0.17)×10-6

13.5±0.1

14.4±0.1

ll.5±0.1

13.6±0.1
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【まとめ】

東シベリアマンモス白歯化石の 14C 年代値は象牙質,セメント質,歯根部と部位の違い

によって,また XAD成分とGC成分で 1000-2000年の違いがみられたが,約 37,000BPの

年代を示すものと考えられる｡マンモス臼歯化石の D/L アスパラギン酸比は歯根部を除いて

現生のコラーゲン試薬の D凡 比とほとんど変わらず,ラセミ化が進んでいなかった｡したが

って,白歯化石は約 37,000年前に埋没してからラセミ化の進まない環境下にあったと考え

ることができる｡これは白歯化石が永久凍土中で発見された事実と矛盾しない結果である｡

白歯化石の歯根部は 14C 年代もD/L比も象牙質,セメント質とはふるまいが異なっていた｡

粟津湖底遺跡から採集した獣類骨片についてはラセミ化がみられ,13.2℃という平均温度

が求められた｡これは貝塚遺跡が沈んでいた湖底の温度とはぼ一致した｡獣類骨片が埋没し

琵琶湖に沈んでから約4,500年の間に琵琶湖に大きな環境変動があったとは考えにくいため､

獣類骨片が堆積してから琵琶湖湖底に大きな温度変化はなかったと考えられる｡

本研究ではラセミ化は温度のみに依存するものとして考えた｡pHや無機物の存在により､

またアミノ酸の結合状態,水の存在によりラセミ化速度は変わる｡温度以外のラセミ化要因

についても､研究が必要とされる｡
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Aminoacidracemizationandradiocarbonageof

aMammothmolarfossilfromeasternSiberia

MasayoMINAMIl),MasamiTAKEYAMAl)andToshioNAKAMURA3)

I)DepartmentofEarthandEnvironmentalSciences,GraduateSchoolofEnvironmental

Studies,NagoyaUniverslty,Nagoya464-8602,Japan

2)DepartmentofEarthanfPlanetaryScience,SchoolofScience,Nagoya464-8602,Japan

3)CenterfわrChronologicalResearch,NagoyaUniversity,Nagoya464-8602,Japan

WemeasuredD/LasparticacidratiosandradiocarbonagesofaMammothmolarfossil

collectedfrom BykovskyPeninsula,easternSiberiaandanimalbonefossilscollectedfrom

theshellmoundexcavatedatAwazusubmarinearcheologicalsite,Shiga,Japan.Fourpartsof

dentin,enamel,cementandrootinthemolarfわssilweremeasured･The14Cagesofgelatin

collagensaredated～36,000BPforthedentinand～37,000BPforthecementandroot,

whilethoseofXAD-treatedhydrolysatesaredated～35,000BPfTorthedentinandcement

and38,750BPfTortheroot.ThegelatinshavelOOO～2000yearolderagesthantheXAD-

treatedhydrolysates,expectfわrtherootpart.Itmightbeduetothatthegelatinscontain

forelgnOrganiccarbonwitholder14c agethanthefossil,orthattheXAD-treated

hydrolysatesarecontaminatedbymoderncarbon.Thelatterispossible,andtheageofthe

Mammothmolarcouldbe～37,000BP.

TheD/Lasparticacidratioofthemolarfossilislow,anditsuggeststhataminoacidsin

theMammothmolarhavenotracemizedsinceitwasdeadandburied.Thisresultiswell

consistentwiththefactthatitwaspreservedinthepermafrost･Inanimalbonefossilsfrom

Awazusubmarinearcheologicalsite,aminoacidsracemizationisobseⅣedandtheaverageof

D/Lasparticacidratioisabout0.11.Theaveragetemperature,towhichsampleshadexposed,

isestimatedto13.2±1.1℃,usingtheD/Lratiosand14cageof4,500BP(Minamiand

Nakamura,2000).Becauseitishardtothinkthattherewaslargeenvironmentalchangeat

LakeBiwaduringlast4,500yearsaRerthesamplesweresank,theanimalbonefわssilshad

notexperiencedlargeenvironmentalchangeabouttemperaturesinceitwasburied.

Inthisstudy,wesupposethattherateofaminoacidracemizationinafわssildependson

onlytemperature.However,itisalsodependentonotherenvironmentalfactorssuchaspH,

existenceofwaterandaminoacidcompositioninafわssil.Morestudyisneededtoobtain

reliabletheaveragetemperature.
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