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prehistricalhumanboneisusedfor14cdatingandisotopepalaeodietaryanalysis･Fossilbonetendstobe

sufferedfromexogenouscontaminantsanddiageneticalterationduringburial,especiallyintropicalandwet

areas,andthestateofbonecollagenpreservationdifferswitheachbonesample.Sincebonesectionsinan

individualhavedifferentintemalstructures,suchasdensity,thickness,amountofsponglnSandcompact

bone,differentsectionscouldhavevariouslevelsofdiagenesis.Inthisstudy,Weinvestlgatedwhether

collagenextractedfromdifferentsectionsofanindividualhasvariationsofC伽 ratios,813cand815Nvalues

fordifferentsectionsofanindividual,andwhetherwecanestimateitspalaeodietarybyanalyzlngOnebone

sectionofawholeindividual.

Thesamplesusedareelevenbonesections(cranium,sphenoid,tooth,rib,humerus,radiusorulna,the

lowerfemur,thecentralfemur,tibiaandtwoback-bones)inanindividual,ninesectionsinanother,and

sevensectionsintheother,collectedfromtheYuigahama-minamiarchealoglCalsite,Kamakura,Japan.The

surfaceoffossilsampleswereshavedandultrasonicatedrepeatedlyindistilledwater,followedbyHCland

NaOHtreatments;thensampleswerelyophilizedandpulverized.Thepowderedbonesamplewastreated

with0.6M-HClinacellulosetubeinabeakerover20hat4℃.Thedecalcifiedbonesamplewastreatedby

0.6MINaOHfollowedby1.2M-HCland0.6M-HCl.Gelatinwasextractedfromacid/alkali-insolubleresidue

byheatingindistilledwaterfor12hat80-90℃.CombustedgelatinwasreflnedintoN2andCO2.These

gaseswereusedfわrcarbonandnitrogenisotopicmeasurementbyuslnganisotoperatiomassspectrometer

(Finnigan,MAT252).GelatinwaswrappedintoaSncupandmeasuredforC/Nratiosbyusinganelemental

analyzer(EuroVector,EuroEA3000).Toestimatesamplepreparation-inducedvariation,sevengelatinswere

extractedfromabonesection,andeachmeasuredforC伽 ratios,813cand815Nvalues.Thedeviationsof

813cand815Nvaluesforsevengelatinsare±0･1%oand±0･2%O,respectively･

Mostbonesectionshavegelatinyieldofmorethan0.7wt%,andcarbonyieldofthecombustedgelatin

between42and46wt%.Bonewithmorethan0.7wt%gelatinisgenerallywellpreseⅣed,andcollagens

witharound40wt%Careintact.Thebonesamplesinthisstudy,therefわre,arewellpreservedandregarded

assuitableforanalysis.TheC/Nratiosofgelatinsvariedfrom 3.1to3.4withdifferentsectionsinan

individual･ThevaluesshowqualityofthegelatinextractionsbecausethegoodcollagenshaveC丑寸ratios

between2･9and3･6･The813Cvaluesofgelatinshavevariationsofabout10/oo,between-19･3and-18･2%O,

fordifferentbonesectionsinanindividual.Theothertwoindividualshavevariationsbetween-19.3and

-18.4%｡,and-18.3and-17.7%..Thea15Nvalueshavevariationsofabout1.5%｡(12.6-14.0%0,12.4-13.1%o

and12.6-14.1%O,respectively)fordifferentsectionsofeachindividual.Thereisapositivecorrelation

between813cand815Nvalues.Theback-bonestendtohavehighestvalues,andtheribandtoothhavealittle

highervaluesthantheothers.
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古人骨の同一個体内における骨部位の違いによるC/N比､813C値､815N値の相違

瀧上 舞 1)･南 雅代 2)･中村俊夫 2)

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

【はじめに】

化石骨 (獣骨 ･人骨ともに)は放射性炭素年代測定による遺跡の年代決定や生物進化の研究に用いら

れる｡また､骨のたんぱく質成分は生前の食性を残しており､その炭素 ･窒素安定同位体比から古代人

の食性解析がなされている(vogelandMerwe,1977;Lee-Thorpeta1.,1989;Yonedaeta1.,2004など).

しかし､骨は部位によって厚さ､密度､撤密質 ･海綿質の量が違うので､部位によって受けた続成作

用の程度が異なってくると考えられる｡もし骨の部位によって 14C濃度や同位体比が大きく違えば､年

代測定や食性解析の結果が変わってしまう｡そこで我々は､古人骨の同一個体内の異なる部位 11箇所【頭

蓋骨 ･蝶形骨 ･歯 ･肋骨 ･上腕骨 ･榛骨又は尺骨 ･大腿骨 ･大腿骨関節面 ･腰骨 ･背骨 (頚椎と胸椎と

腰椎)から二箇所】について､C仰 比､813C･815N値に相違がないのかを調べ､部位の異なる骨試料同士

を比較して食性解析を行って良いのかを検討した｡

【実験方法】

試料

試料は鎌倉市に所在する由比ガ浜南遺跡(Fig.1)か ら出土 した単体埋葬の人骨3体(YM121A,

YM5654,YM5001)を使用した｡

まず､実験手法による誤差 (外部誤差)を見積もるために､YM121Aの大腿骨からおおよそ2cm四方

(約 1.5g)で6試料削りだして､同じ手法で化学処理を行った｡

3体に関して､同一個体内における部位 11箇所【頭蓋骨 ･蝶形骨 ･歯 ･肋骨 ･上腕骨 ･榛骨又は尺骨 ･

大腿骨 ･大腿骨関節面 ･腰骨 ･背骨 (頚椎と胸椎と腰椎から二箇所)(Fig.2)]を削りだした.これらの部

位は厚さ､微密質 ･海面質の量､密度などの違いを考え採取した｡個体差を考慮するために､3体分に

関して同じ部位を削りだしたが､11部位全てが入手できたのはYM121Aのみであり､他 2体は欠けて

いる部位がある (YM121A:11点､YM5654:7点､YM5001:9点)｡骨形態学からYM121Aは凡そ60歳以

上の女性､YM5654は凡そ60歳以上の女性､YM5001は凡そ 40-60歳の男性と分析されている｡(由比

ガ浜南遺跡発掘調査報告書)

図1.由比ガ浜南遺跡の位置図

Fig.1.Mapindicatinglocationof

Yuigahama一minamisiteandaffiliated

sitesinKamakura,Japan.
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試料処理

骨を 1.5-3.0mg削り取り､歯科用 ドリルで海面質部分を削り､表面の汚れを取る｡表面についている

カビやフミン酸 ･フルボ酸を除去するため､蒸留水に浸して超音波洗浄を5分×4-5回行う｡五分ほど

0.6M塩酸に浸け､0.6M の水酸化ナ トリウムに20時間ほど浸す (途中､数回溶液を変える)｡その後中

性に戻し､凍結乾燥する｡乾燥した骨をステンレス乳鉢で砕き､重量を測定する｡これが使用した骨の

重さとなる｡ここで､元素分析用と保存用に 15mg-500mg分取する｡粉状にした試料をセルロースチュ

ーブに入れ､ビーカー内で 0.6M塩酸に4℃以下の状況下で 20時間以上浸し､脱灰する.これにより､

ヒドロキシアパタイ トや炭酸塩などの無機成分や小さなたんぱく質が除去され､分子の大きな酸不溶性

たんぱく質のみが残る｡脱灰が終了したら残液を取り出し､0.6M の水酸化ナ トリウムに 2時間ずつ 2

回浸す｡続けて､1.2M の塩酸に 1時間､0.6M の塩酸に 1時間半ずつ 2回浸して､中性に戻した後､凍

結乾燥させる.最後に試料を 15mlの蒸留水に浸し､80-90℃で 12時間温め､ゼラチンコラーゲンを抽

出するOゼラチンコラーゲンが溶け込んだ溶液を凍結乾燥させ､固体状態のゼラチンコラーゲンを得る.

C仰 比の測定

ゼラチンコラーゲンは 1.5mg､Sn箔に包んで､大学院環境学研究科の元素分析計(EuroVector,

EuroEA3000)で測定した｡標準試料にはsulphanilamide(4lNH2C6H.SO2NH2)を用いた.データのC/N比は､

測定した炭素と窒素の重量%を比にとって､mol比にしたものである｡

813C･815Nの測定

ゼラチンコラーゲンを7mg､C02にするためのCuOを600mg､Clを取るための少量のAgを6¢のバ

イコール管に詰め､N2を作るための Cuを 500mgを入れた 9めのバイコール管に入れ､850℃で 6時間

焼きガス化する｡

ガス化した試料を真空ライン内で精製分離する｡試料ガスを液体窒素で トラップし､トラップされ

なかった N2をモレキュラーシーブスで回収するO液体窒素を外し､-80℃に冷やしたエタノールと液体

窒素で H20を取り除いて､-120℃のペンタンと液体窒素で S02を除去し､C02のみを 6¢のパイレック

ス管に封入する｡

精製分離して 64)のパイレックス管に封入した co2･N2を､年代測定総合研究センターの気体用質量

分析計(Finnigan,MAT252)で測定した｡C02の標準試料にはシュウ酸(MSTSRM-4990C)を用いた.N2の

標準試料にはDL-Alanine(CH,CH(COOH)NH2)を用いた｡

813C､815Nは以下の式で計算した0813CはpDBで規格化し､815Nは airで規格化している.

【結果】

TablelにGC収率 (骨から抽出したゼラチンの含有率 :ゼラチン量/骨量)､C収率 (ゼラチン中の炭

素の含有率)､ゼラチンの C仰 比､ゼラチンの813C値 ･815N値を示すO

試料の GC収率 (含有率 :ゼラチンコラーゲン量/骨量)は 0.6-10%と様々だった｡GC収率が 0.7%

未満の保存の悪い試料は､同じ地層から発掘された木片の 14C年代よりも数千年若い年代値を示すので､

コラーゲン含有量の少ない試料は不適であるという報告がなされている (中村 ほか, 1991)O今回の
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sa-ple Bonesection Gel(aiitn%y)ield Car(bwotn%y)ield (at｡mCiTrati｡)813cpDB(%0) 815Nair(%0)

YM121A-1

YM121A-2d

YM121A-3

YM121A-4
YM121A-5

YM121A-6

YM121A-7

YM121A-8
YM121A-9

YM121A-10

Shenoid

thirdmolar

rib

lowerpartoffemur
humerus

radiusorulna

centralpartoffemur
tibia

upperpartofspine

lowerpartofspine
YM121A-11 cranium

1.8 44.1

4.6 45.5

1.2 44.0

0.9 43.8
0.7 43.2

0.6 43.7

0.8 44.1

0.7 43.3
1.4 42.7

0.5 42.9

1.0 43.4

3.3

3.2

3.3

3.3

3.3

3.4

3.3

3.4

3.3

3.1

3.3

-19.0 13.1

-19.3 13.4

-18.7 12.8

-19.2

-19.1 12.6

-19.0 13.0

-18.9 13.0

-18.8 13.2

-18.3 14.0

-18.2 13.6

-19.0 12.9

average 1.3 43･7 3･3 -18･9 13･2

YM5654-1

YM5654-2d

YM5654-3

YM5654-4

YM5654-7

YM5654-9

shenoid

centralincisor

rib

lowerpartoffemur

centralpartoffemur

centralpartofspine

YM5654-10 lowerpartofspine

2.0 43.6

2.3 43.7

7.1 43.6

ll.0 44.7

10.6 43.7

7.0 45.0

5.6 45.1

3.2

3.2

3.2

3.2

3.2

3.2

3.2

-18.9 12.4

-18.4 12.8

-18.4 13.1

-19.0 13.0

-18.9 12.9

average 6.5 44.2 3.2 -18･7 12.8

YM500 1-2d
YM500 1-3

YM500 1-4
YM500 1-5
YM5001-6

YM500 1-7

YM500 1-8

YM500 1-9

Caninetooth
rib

lowerpartoffemur
humerus
radiusorulna

centralpartoffem ur
tibia

centralpartofspine

YM500 1-10 lowerpartofspine

5.7 46.7

6.1 43.8

5.5 43.9

4.7 43.3

8.8 44 .2

6.3 44.4
6.1 43.8
4.7 43.5
7.8 43.7

3.2
3.2
3.2
3.2
3.2
3.2
3.2
3.2

3.2

-18.3 13.6

-18.3 13.5
-18.5 12.7
-18.6 13.1

-18.6 12.7

-18.7 12.8

-18.5 12.6

-17.8 13.9

-17.7 14.1

average 6･2 44･1 3･2 -18･3 13･2

YM12 1A7-1 cen tralpartoffemu r

YM 12 1A7-2 cen tralpartoffemu r

YM 12 1A7-3 cen tralpartoffemu r

YM 12 1A7-4 cen tralpartoffemu r

YM 12 1A7-5 cen tralpartoffemu r

YM 12 1A7-6 centralpartoffemu r

2.5 45.1
2.0 45.5
2.9 45.4
1.8 45.7
2.5 45.7
2.2 45.3

3.3

3.3

3 .2

3 .3

3.3

3.3

-19.1 12 .7

-19.1 12.4

-19.3 12.7

-19.0 12.7

-19.2 12.8

-19.0 13.0

ave rag e 2.3 45･5 3･3 -19･1 12･7

表 1.骨のゼラチン含有率､ゼラチンの炭素含有率､ゼラチン中のC仰 比､813C値と815N値｡

Table.1.Gelatinandcarbonyields,C仰 atomicratiosanda13cand815Nvaluesofextractedgelatins･
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実験でGC収率が0.7%に満たなかったのは､2点 (YM121A-6,YM121A-10)である｡実験初期に扱った

試料(YM121A)は不慣れさから粉状にした試料をセルロースチューブに入れる際に損失することが多く､

収率がやや低くなった｡特にYM121A-6は､損失した量が多かったので GC収率が 0.7%以下になった

と考えられる｡実験に慣れてくると､6.5%程度の GC 収率が得られるようになった (試料 YM5654,

YM5001について)｡また､海面質の中に埋もれていた砂が超音波洗浄では取りきれず､骨を粉上に砕い

た時に混入し､骨の重さとして共に測定してしまい､それが YM121A_10の GC収率が低くなった原因

と考えられる｡

ゼラチンに含まれる炭素含有率は全ての試料が40%以上となった｡またC/N比は全ての試料が2.9-

3.6の範囲に収まった｡これは現生の動物骨のコラーゲンが示す値で､この範囲を外れる骨は保存状態

がよくないと報告されている(DeNiro,1985)｡以上より､今回抽出したゼラチンは全て､炭素窒素安定同

位体比の測定に適した試料だと判断できる｡

813C･815N値の外部誤差の評価

今回の実験では､ガス化した試料を精製して窒素を回収する際､回収時間が短かったために重い窒素

同位体を十分に回収できず同位体分別を起こして､軽い値の測定結果が出てしまった｡しかし､回収時

間は一定時間で区切っており､DLAlanhe標準試料で一律に 1.67‰軽くなったので､試料のデータは

1.67‰で補正した値を示した｡

Fig3に同一個体内の同一部位より削りだし､同じ手法で処理を行った6点の測定結果を示す｡各試料

についているエラーバーは機械に伴う内部誤差であり､炭素･窒素同位体比ともにlCで±0.1‰である｡

点線は6点の平均値で､813C値で-19.1‰､815N値で12.8‰となっているO横軸の帯はこれら6点から求

めた実験手法に伴う誤差､すなわち外部誤差である.813C値は10で±0.1‰､ 815N値は10で±0.2‰と

なっている｡よって外部誤差が内部誤差以上になったので､今後この外部誤差を試料に伴う誤差として

エラーバーをつけていく｡

内部誤差

ls tO.1%o
(
o
a

b
)gu

3E

tg

19.0

一十 - 上 下 十 一i

平均値 _19.1±0.1%o

内部誤差

1S ±0.1%の

-I--i-----1 ----仁1-
i

平均値 12.8±0.2%¢

図 3.同一個体内の同一部位における813C値と815N値のばらつき.各データのエラーバーは内部

誤差を示している｡点線と灰色の帯は､この6点より求めた平均値と外部誤差である｡

Fig･3･Variationsof813cand815N valuesofthesamesectionsinanindividual･Solid

diamondsshowisotopicdataofgelatinandhaveerrorbarwithintemale汀Or.Thedotted

lineshowstheaveragevalueandthegrayareameanstheexternalerrorwhichisestimated

withthesixsamplesofsamesectioninanindividual.
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同一個体内の異なる部位 11箇所の813C･815N値の結果

<YM121A>(Fig.4)

頭蓋骨 ･上腕骨 ･榛骨又は尺骨 ･大腿骨 ･大腿骨関節面 ･腰骨はまとまっており､低い813C･815N値

を示し､これが本来の値だと考えられるO肋骨は813C値がやや高くなっており､大三大臼歯は815N値が

やや高くなっている.背骨は顕著に813C･815N値が共に高くなっており､本来の値と考えられる腕や足

の骨と比べると､813C値が-19.3--18.2‰で 1.1‰､815N値が 12.6-14.0‰で約 1.4‰重くなっているo

<YM5654>(Fig.5)

試料数が少ないので本来の値の検討がつかず､傾向もはっきりしない｡しかし､他の二個体にもられ

る背骨の813C･815N値の上昇はみられない.ばらつきは813C値が-19.3-118.40/.Oで0.9‰の差､815N値が

12.4～13.1‰で0.7%｡の差と､他の二個体に比べて小さい｡

<YM5001>(Fig.6)

813C･815N値に正の相関がみられる.上腕骨･榛骨又は尺骨 ･大腿骨 ･大腿骨関節面･腰骨は低い813C･

815N値でまとまっており､これが本来の値と考えられる.犬歯 ･肋骨はやや高い813C･815N値を示し､

背骨は顕著に高い813C･815N値をもつ｡

個体内でのばらつきは､813C値が-18.7--17.70/..で 1.0‰の差､815N値が 12.6-14.1%Dで 1.5‰の差が

生じた｡

図4-6.炭素と窒素の安定同位体比と各部位の凡例｡

Fig.4-6.Carbonandnitrogenisotopicratiosofextractedgelatinfordifferentbonesectionsin

anindividualandsvmbolkevinFigs.4-6.
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【考察】

YM121AとYM5001の813C･815N値をFig.7に示す｡YM5654は部位数が少なく､同一個体内でのば

らつきも小さいのでプロットから外した｡食物を摂取し､体内で組織となるまでに濃縮程度に差があり

同位体分別が起こり､コラーゲン ･アパタイ ト･脂質で同位体比に差が生じる(Lee-Thorpeta1.,1989)0

その濃縮を考え､人骨のコラーゲンの値は炭素で+5.0%O､窒素で+3.4%Oの濃縮を補正してプロットした

(Ambrose,1993;米田,2006)0

口YM121A

AyM5001

ー35 -30 -25 -20 -15 -10

8王3C p｡B(%0)

図 7.由比ガ浜南遺跡から出土した人骨の食性解析｡四角は YM121Aを､三角は YM5001を示し

ている｡楕円は日本列島と北太平洋で採取した代表食物の同位体比を表 している (Ⅵnedaeta1.,

2002)o

Fig･7･Reconstructionof813cand815NinproteinintakeoftheYuigahama-minamlPOPulation･Square

showsYM121AandtriangleshowsYM5001,regardlessofbonesections.Theovalsareshowingthe

typicaldistributionofthenativefoodresourcescollectedintheJapanesearchipelagoandtheNorthPacific

(Ybnedaetall,2002).

この二個体は海産物の示す813C･815N値に近い位置にプロットされるので､海産物を摂取していた傾

向があることがわかる｡また､各代表食物間の差が 10-200/..と大きいので､813C値で約 10/oo､815N値で

約 1.5%｡程度のばらつきでは古代人が何を食べていたかの大まかな推測には影響しないといえる｡

同一個体内でのばらつきの原因として､以下の三つが考えられる｡①続成作用に伴同位体分別､②続

成作用によって損失する各アミノ酸の同位体比の違い､③生前からの部位による違い(成長段階､病気､

など)

① 続成作用に伴う同位体分別

ゼラチンはタンパク質の一種で､アミノ酸がペプチド鎖を構成し､分子量 30万の巨大分子になった
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ものである｡ペプチ ド鎖は酸で加水分解されるが､その際に､14Nのペプチ ド結合の方が 15Nのペプチ

ド鎖よりも切れやすいと(Badaeta1.,1989)で報告されている｡そのため､15Nを持ったアミノ酸が巨大分

子として残り､より続成作用を受けたゼラチンの同位体比が重くなると考えられる｡

②続成作用によって損失する各アミノ酸の同位体比の違い

続成作用によって損失しやすいアミノ酸はグリシン ･アルギニン･プロリン ･ヒドロキシプロリンだ

と報告されており(wyckoff,1972)､また､グリシン ･プロリン ･ヒドロキシプロリンはゼラチン全体の

バルクよりも軽い同位体比を示すという研究もなされている(correta1.,2005)｡ このことから､グリシ

ン ･プロリン ･ヒドロキシプロリンといった軽い同位体比をもつアミノ酸が優先的に損失するため､ゼ

ラチン全体の同位体比が上昇する､と推測できる｡

背骨の安定同位体比の測定結果は､炭素 ･窒素共に高くなっていたので､以上のような続成作用を受

けたと考えられる｡背骨の特徴として､その構造の大部分をスポンジ状の海綿質が占め､撤密質は非常

に薄くなっている｡よって､海綿質の多い部分とりわけ背骨を分析する際は注意が必要だと言える｡

③生前からの部位による違い (成長段階､病気､など)

中世の年齢別の骨を用いた研究で､幼児の歯と肋骨では813Cで 1.20/..､815Nで 3.20/..の差があるが､大

人の歯と肋骨ではそれほど大きな差はなく､これは母乳の影響によるものであり､大人になり代謝を重

ねることで､その差が小さくなったという研究がなされている(Fullereta1.,2003)｡今回我々が測定した

試料は大人の骨であり､歯と肋骨の差は 0.5%｡程度だったので､この報告に即していた｡また病気の影

響で､部位によって同位体比が変わる可能性も示唆される.背骨の813C･815N 値が高くなっていた

YM121A と YM5001は共に変形性脊椎症が見られていたが､一方､背骨の値が高くなかった YM5654

にその病変は報告されていない｡よって､成長段階や病気に伴って生前から部位によって同位体比に差

が生じていることも考えられるが､これらを検証するには現生の骨を分析する必要がある｡

【まとめ】

同一個体内の部位の違いによって､二個体とも813C値で約1.0‰､815Nで約 1.50/.Oのばらつきが生じた｡

しかし､その程度のばらつきでは食性解析には影響しないことがわかった｡

また､特に背骨が背骨がやや高い同位体比を示すこともわかった｡そのばらつきの原因としては続成作

用によるものや生前からの差等が考えられ､特に背骨は続成作用を受けた結果同位体比が変化した可能

性が示唆されるため､分析に用いる際は注意が必要だと考えられる｡

今後の課題として､より頻繁に骨が用いられる年代測定において､同一個体内の異なる部位によって

14C年代に違いが生じるかどうかを確認する｡さらに､部位によって同位体比に差が生じた原因を追究

するためには､抽出したゼラチンのアミノ酸組成分析 ･各アミノ酸の同位体比測定を行うべきである｡

また､続成作用を受けていない現生の人骨で部位による相違があるかどうかも確認しなければならない

と考えられる｡
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