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SAKAMOTO　Minoru

　　　　はじめに

0炭素・窒素分析の考え方

　　　②試料と測定

　　　③結果と考察

　　　　おわりに

　土器の使用に伴って付着した物質は，その炭素14年代が土器の使用年代を示すものと考えられ

る。その起源物質の推定を目的として，土器付着物の炭素・窒素分析を行った。多くの試料は陸上

生物に特徴的な値を示し，炭素14年代について海洋リザーバー効果の影響が少ないことが分かっ

た。一方，東北や北海道では海洋生物に特徴的な値を示す試料の割合が増え，その影響は無視でき

ない。炭素の安定同位体比からは，土器付着物に雑穀類などのC4植物の存在が確認され，また窒

素の安定同位体比との相関では，食材を反映する内面と燃料材を反映する外面とに違いが見られた。
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はじめに

　年代研究を実施する上で，適切な試料の選択は最も重要なことである。なかでも炭素14年代法

は先史・歴史時代の資料に高精度の年代を与えるものであり，そのような所見と密接に結びついた

年代を有する試料の抽出が欠かせない。加速器質量分析計（AMS）による炭素14年代法が普及し

たことで測定対象となる試料の幅が広がったこともあり，その重要性は増している。

　土器の内外には，その使用に伴う物質が炭化して付着していることがある。土器付着物の起源物

質が調理に用いた陸上生物や薪などの燃料材とすれば，その炭素14年代は土器の使用年代をほぼ

反映したものとなると考えられる。他方，土器に型式学的な分類による相対年代が与えられている

場合は，その出土状況と合わせた考古学的な考察が可能である。AMSによる土器付着物の炭素14
　　　　　　　（1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　　　　　　　　　　　（3）

年代測定は中村らによって先鞭が着けられ，その後のデータの蓄積や考古学的な考察により年代研

究に有用な試料と位置づけられるようになった。

　しかしながら，土器付着物は様々な物質の混合体で，かつ熱による変成を受けていることが予想

されることからも，その起源物質の推定は穀物粒などが残っていない限り一般には困難である。土

器の年代推定は付着物の年代と使用年代が近接しているという前提で行われるため，高精度の年代

研究を行うためにも土器付着物の起源物質を明らかにする必要がある。なかでも付着物が海洋生物

に由来した場合，いわゆる「海洋リザーバー効果」の影響を受け，得られた年代が使用年代よりも

古い値を示している恐れがある。

　本研究では土器付着物の起源物質の推定を目的として，炭素14年代を測定した付着物の炭素・

窒素分析を行い，それらの濃度および安定同位体比を土器の内外，および出土地ごとに分類した解

析を行った。炭素および窒素は生体を構成する基本的な元素であり，生体を取り巻く環境（生物圏）

にも多く存在する。それぞれが特徴的な濃度比・同位体比を有していれば，土器付着物の測定値は

それらの値を反映していると考えられる。また，起源物質に基づく食性研究への展開も期待できる。

●一　・・炭素・窒素分析の考え方

　自然界には，安定な同位体として炭素12，炭素13，および窒素14，窒素15が存在する。年代

測定に用いる炭素14も炭素の同位体の一つであるが，放射壊変を起こすため安定同位体とは区別

される。安定同位体の比率は通常，標準物質の値との偏差を千分率で表す（δ値）。炭素の標準物

質はべレムナイト化石（PDB）が用いられ，窒素は大気の値が基準となる。化学的な性質は同位

体同士では変わらない。しかし，同位体は原子核中の中性子の数が異なるため質量に差があり，そ

れに伴う物理的な挙動が異なる。試料ごとに見られる同位体比の違いは，このような「質量依存の

同位体分別」によるもの，ならびに異なる同位体比を持つ物質同士の混合によって説明される。

　生物圏における炭素の場合，まず大気中の二酸化炭素が植物の光合成によって取り込まれる。植

物の同位体比は，その過程を反映した特徴的な値を示すことが知られている。平均的な森林樹木は

その光合成の仕組みから「C，植物」に分類され，δ’3C値が一26％近傍に分布する。キビ，アワな
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
どは「C、植物」に分類され，－15％を超える値を示すことがある。一方，二酸化炭素は海洋中の

植物プランクトンにも取り込まれ，その結果生じた有機物のδ13C値は一21％前後と陸上のC、植物
　　　　　（5）
よりも大きい。動物のδ’3C値は摂食する植物の値に影響されるため，海洋動物は陸上動物よりも大

きな値を示す傾向にある。

　窒素の場合は大気中の窒素が固定されて生物圏内の循環が始まるが，脱窒過程やバクテリアによ

る生体の分解などが影響し，その挙動は炭素よりも複雑である。窒素を直接固定する豆類のδ15N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
値は，土壌中の窒素化合物を固定する植物に比べて大気の値に近いことが知られている。また，食

物連鎖は同位体分別を引き起こす一つの要因であり，上位の生物，すなわち捕食者である動物ほど
　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
大きなδ15N値を示すことが報告されている。

　有機物が植物性か動物性かを判断するために，その炭素と窒素の濃度比（C／N比）が応用できる。

すなわち，セルロースを主成分とする植物は窒素の濃度が低いためC／N比が高く，タンパク質（ア

ミノ酸）を含む動物は窒素の濃度が高いためC／N比が低いことが予想される。植物の種子などはア

ミノ酸を蓄えていることがありC／N比は必ずしも決定的な判断材料ではないが，δ’3C値やδ’5N値，

ならびに炭素14年代と組み合わせることで，土器付着物の起源物質の推定が期待される。

②・…　試料と測定

　国立歴史民俗博物館では日本列島における縄文時代から弥生，古墳時代にかけた年代研究を進め

る上で，これまでに1，600点にのぼる土器付着物の年代測定を行っている。そのうち1，100点前後

の試料について，C／N比，δ13C，δ’5Nの測定を行った。

　付着物を採取する土器は，その土器型式といった考古学的情報の整ったものを選択した。土器内

面には，調理に用いた食材に由来する炭化物の付着が予想される。一方で，外面に付着する炭化物

は燃料材に由来するものと予想されるため，可能な限りその付着部位を土器の内面と外面とに区分

した。炭化物の採取は金属製の器具を用い，アルミホイル上に掻き落とすことで，繊維など採取時

に混入する恐れのある物質を排除した。

　土器付着物は基本的に炭素14年代測定に供されるため，国立歴史民俗博物館の年代測定資料実

験室において洗浄処理が施された。試料には発掘調査時に用いられるバインダーなどの化学物質が

残存していることがあるので，まず数10mgをガラス製容器にとり，アセトンを用いた超音波洗浄

を行ってこれを溶解除去した。次いで，酸・アルカリ・酸処理（AAA処理）により試料を洗浄し

た。処理済試料のうち数mgを分取し，昭光通商（株）に炭素・窒素分析を依頼した。一部の試料は

米・Beta　Analytic社に炭素14年代測定を依頼し，その際に安定同位体質量分析計によるδ13C値の

報告を受けた。

　年代測定資料実験室では，処理済試料から炭素を取り出すためその燃焼ガスを精製して二酸化炭

素を得た。一部の二酸化炭素はBeta　Analytic社に炭素14年代測定を依頼し，その際に安定同位体

質量分析計によるδ13C値の報告を受けた。少数ながら，（株）加速器分析研究所の安定同位体質量分

析計によるδBCの測定も行われた。

　二酸化炭素は水素還元でグラファイトに転換し，ターゲットに成型して加速器質量分析計
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（AMS）による炭素14年代測定を行った。測定は東京大学，名古屋大学，

（株）パレオ・ラボのAMS施設により行われた。

（株）加速器分析研究所，

③・・
・結果と考察

①土器付着物のδ13C値

　図1に，土器付着物のδ13C値を外面と内面とに分けたヒストグラムで示す。多くの試料が典型的

な陸上生物の値である一26脇前後に集中している。これまで土器付着物は海洋リザーバー効果が懸

念される貝塚出土試料を避け，比較的内陸に立地する遺跡からの出土遺物を主に採取してきたこと

もあるが，少なくとも年代値の得られた大部分の土器付着物が陸上生物を起源とすることを示して

いる。

　ヒストグラムには一25％よりも大きなδ1℃値を示す試料の分布も見られ，土器付着物の起源物質

として海洋生物が混在している可能性を示唆する。年代測定の立場からは，こういった試料につい

て海洋リザーバー効果の影響を考慮すべきかも知れない。ただその割合の必ずしも大きくないこと

は，後述するC／N比との相関から指摘できる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料数は限られるものの，ヒストグラム上ではδ13C値

240．＿，＿＿．，，．＿．．．＿一＿．，＿．．■　　　　．．　　が一10脇に達する試料も見られる。このような値は海洋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　生物の混在では説明できず，土器付着物の起源物質とし

200・・・・　　　・・　…　　　　　　てC、植物の混在が考えられる。なお陸上のC、植物であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れば海洋リザーバー効果の影響は受けず，年代は一般的
160　…・…・…　一一…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なC，植物と同じ値を示す。

120・…一…一…一・・・…　一……・…一・・…・一・・一・一…一・…一・・一・・　　　土器付着物の出土地を便宜的に九州，西日本（中国・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四国・近畿），中日本（中部・関東），東日本（新潟以北
80－’・…　一……’・…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の東北），北海道に分類して地域ごとの傾向を比較した

40．＿．．．＿．．＿．．　一．．．．．．、一．＿．．．＿．一．．、一．．．一．．一．．．．．．．一　　ものを図2に示す。地域ごとに対象とした遺跡の時代が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　異なるため，その炭素14年代とδ13C値との関係を併せ

o　　　　　　　　　　　　　　　　て示す。ヒストグラムは図1と同様，外面と内面を分け
　　　　　　一25　　　・30　　　　　　　　　・20　　　　　　　　　　　　・15　　　　　　　　　　　　　　　・10
0

40’・

80　’

120’
δ13Cl％o）

図1　日本列島出土の土器付着物の
　　　δ13C値のヒストグラム。上段（黒）

　　は土器外面，下段（白）は±器内面
　　の付着を示す。nは試料数。

て表示する。

　九州，西日本，中日本の3地域は基本的に，－26％前

後のδ13C値を示す土器付着物が大半である。ただし若干

の試料には海洋生物，ならびにC、植物の影響の見られ

るものもある。九州，ならびに西日本では300014CBP

付近を境に，δ13C値が一25％を超える試料が現れる。そ

の分布は一21協を前後を上限とするものと，－10％に達

するものがある。特に後者について，土器外面の付着物

にも該当する試料が見られる。これは食材のみならず，
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図2　出土地別に分類した土器付着物のδ13C値のヒストグラム。黒は土器外面，白は土器内面の付着を示す。ヒストグ
　　　ラム上段にはそれぞれの炭素14年代との相関を示す。nは試料数。
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燃料材としてC、植物が用いられていたことを示唆する。

　中日本ではこれまでのところ，C、植物を示唆する大きなδ13C値を示す試料が見つかっていない。

δ1℃値が一20％を超えた唯一の試料は，後述するC／N比との相関から海洋生物起源と考えられる。

試料採取が必ずしも網羅的ではなく速断はできないものの，以上のようなδ13C値の傾向は日本列島

における雑穀類の伝播について何らかの情報を与えるかも知れない。

　東日本は以南の地域と比べ，δ13C値が一25脇を超える試料の割合が増大している。ヒストグラム

からは，特に土器内面の付着物についてその傾向が見られる。これらは主に青森，秋田といった東

北北部の試料に確認され，炭素14年代の測定結果からも海洋リザーバー効果の影響が認められる

ものが多い。

　北海道の試料のほとんどは一25％以上のδ’3C値を示し，－26脇前後にピークのあった他の地域と

傾向が大きく異なっている。北海道出土の土器付着物は内面，外面に関わらず共伴する試料の測定

値や考古学的な年代よりも古い値を示すものが多く，その起源物質推定の必要に迫られている。

②土器付着物のδ3C値とC／N比

　土器の内面および外面の付着物のδ13C値とC／N比を出土地ごとに比較したものが図3である。陸

上生物と目されるδ13C＝－26％周辺の試料のC／N比は，ほぼ10を下限とし，20を中心とした分布

を示している。そこでこの両者（C／N＝10，C／N＝20）を陸上生物の端成分と仮定した上で，海洋
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図3　出土地別に分類した土器付着物のδ13C値と炭素・窒素比（C／N比）の相関。黒丸は土器外面，白丸は土器内面の
　　付着を示す。nは試料数。図中には陸上成分と海洋成分との混合曲線を破線で示す（本文参照）。
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生物の端成分をδ13C＝－21％，　C／N＝8と仮定し，それぞれの陸上成分との混合曲線を図中に破

線で示す。この領域周辺に分布する土器付着物は，陸上生物と海洋生物の混合物であると考えられ

る。他方δ13C値が大きいにも関わらずC／N比の高い試料は，　C、植物の混在の結果と考えられる。

　九州，西日本では，外面付着物の類例が多いこともあるが，海洋生物起源の試料は限られている。

一方でδ13C値とC／N比がいずれも高い，　C、植物起源と考えられる試料がいくつか確認できる。東

日本および北海道の内面付着物については無視できない数が海洋生物との混合曲線周辺に分布して

いる。これらの試料は海洋リザーバー効果の影響を受けた年代を与えることが多く，海洋生物起源

であることを伺わせる。

　北海道出土の土器付着物のδ13C値とC／N比の相関は他の地域と大きく異なっている。ヒストグラ

ムでも示した通り，陸上生物の端成分と目される一26％周辺には試料が分布していない。一方で外

面付着物について，－24％付近にC／N比の高い試料が見られる。これらはδ13C値，　C／N比が内面と

区別できることから土器の使用に伴って付着したものであり，後の埋没中に吸着したものではない

と考えられる。北海道の土器付着物は内外面とも予想される年代よりも古い炭素14年代を与える

ことが多く，内面については海洋リザーバー効果の影響，外面については，北海道で実際近年まで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　
燃料材として用いられていた「泥炭」の可能性を指摘しうる。泥炭は生物遺体がバクテリアによる

分解が不十分なまま土壌中に堆積したもので，その生命活動に伴う炭素交換が停止した年代を示す

ため炭素14年代は古くなる。ただし陸上生物に由来する泥炭のδ13C値はやはり一26払前後である

ことが予想され，何らかの海洋生物の混在を検討する余地は残されている。

③土器付着物のδ13C値とδ15N値

　図4には，土器の内面および外面の付着物の83C値とδ’5N値との関係を出土地ごとに示す。食性

解析を目的とした有機質資源の安定同位体分析は数多く行われているが，それらが複合し，加熱に

よる炭化過程を経た土器付着物の分析例はこれまで例が少ない。図中には，これまでにまとめられ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ
たC3植物，　C、植物，陸上動物，海棲貝類，魚類，海獣の示す同位体組成を楕円にて示した。

　九州，西日本，中日本においては，土器の内面付着物のδ’5N値は小さく，外面は大きい傾向に

ある。これは，食材に由来する内面付着物が一般的なC3植物を起源とすることを示唆している。

また，δ’3C値が陸上生物の値を示したまま窒素の同位体が分別した試料は，陸上動物を起源として

いると考えられる。窒素の同位体が分別し，かつδ’3C値が一21％前後の値を示す一群には，起源物

質としての海洋動物の存在が認められる。

　一方，東日本では内外面の付着物が示す領域がほとんど重なっている。内面付着物については海

洋動物を含め，様々なδ15N値を有する起源物質の存在が考えられる。北海道では内面付着物のほ

とんどが海洋動物に由来していることが，δ13C値とδ15N値との関係からも確認できる。

　外面付着物については，地域間にほとんど差異が見られないのが特徴的である。すなわち10％

前後のδ15N値，－26％前後のδ13C値を示す一群を形成している。外面付着物は燃料材に由来するこ

とが考えられるが，この領域はC，植物や陸上動物と比べδ15N値がやや大きい。図5は土器の内面

および外面の付着物の窒素濃度をヒストグラムで示した。内面付着物の窒素濃度は食材の多様性を

反映して10％を上限に様々な値をとるのに対し，外面付着物はそれより総じて濃度が低く，3％
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図4　出土地別に分類した土器付着物のδ13C値とδ15N値の相関。黒丸は土器外面，白丸は土器内面の付着を示す。

　　　nは試料数。

前後に集中している。比較的均一な安定同位体比

と相まって，この傾向は燃料材に特徴的なものと

考えられる。ただし当該の同位体比を有する起源

物質については未だ判然とせず，検討を要する。

　なお北海道出土の土器の外面付着物は，海洋動

物起源と目される内面付着物と，他地域の外面付

着物が示す領域との中間に位置している。前述し

たように，北海道出土の土器付着物は内面のみな

らず外面も古い炭素14年代を示す傾向にある。

その可能性の一つに泥炭の使用を挙げたが，海洋

成分の混在も少なからず認められるようである。

おわりに

　日本列島出土の土器付着物について炭素・窒素

分析を行い・地域ごとに分類してその傾向を検討　　図5

した。食材を反映していると考えられる内面付着

物について，九州，西日本，中日本では多くが陸
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上起源と推定され，海洋起源と考えられる試料は限られていることがわかった。また九州，西日本

ではC、植物の影響の見られる試料があった。一方東日本では海洋動物の影響を受けた試料の割合

が増え，北海道ではそのほとんどが海洋動物起源と考えられる。

　一方，外面付着物はその安定同位体比の相関に地域間の際が少なく，かつ内面付着物と明確に区

別できた。外面付着物は燃料材を反映していると考えられるが，その同位体組成を有する起源物質

については検討を要する。なお，西日本ではC、植物を燃料材として用いていたことを示唆する外

面付着物が見られた。

　北海道出土土器の付着物は，炭素・窒素分析の結果からも，炭素14年代測定の結果からも他の

地域と異なった傾向を示している。特に外面付着物については高いC／N比，－25％以上に集中する

δ’3C値，考古学的な年代よりも古い結果を与える炭素14年代という特徴があり，その起源物質に

ついても検討を要するところである。

　年代測定の立場からは，海洋リザーバー効果，化石燃料といった例外的な情報を峻別するために

も土器付着物の炭素・窒素分析と炭素14年代の検討が不可欠である。土器付着物は加熱や埋没に

よる変成を受けている可能性があるが，同位体分析ではそのような履歴をキャンセルできることも

有利な点である。ただ，同位体は地球規模のマクロな情報を引き出すには有効であるものの，具体

的にどんな種類の植物，何という動物に由来するのかといった個々の情報を得るには分解能が十分

ではない。今後，GC／MSなどによる土器付着物の化学分析に取り組み，起源物質の解明につなげ

ていかなければならない。
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Is㊥pe　Analysis

SAKAMoTo　Minoru

of　Cllarred　Materials　on　Potsherds　by　Mealls　of　Stable

　　　Radiocarbon　dates　of　charred　organic　materials　adhering　to　ancient　potsherds　should　represent

the　time　of　their　usage．　To　discuss　the　origin　of　such　charred　materials，　a　combination　of　elemental

and　stable　isotope　analysis　was　employed．　Most　of　the　result　coincided　with　the　characteris6cs　of

land　plants　or　anim訓s，　which　indicates　the　contribution　of　marine　resource　was　nttle．　However，　the

ratio　increased　fOr　the　sample　excavated　from　Tohoku　and　Hokkaido，　Japan，　suggesting　that　the

contHbution　was　not　negngible．　Stable　carbon　isotope　ratio　of　a　few　samples　showed　the　evidence　of

C4　plants　such　as　millet．　The　relationship　between　carbon　and　nitrogen　isotope　ratio　of　charred　ma－

terial　from　the　inside　de亘ved仕om　food　residue　seemed　to　be　distinguishable　from　that　of　the　out

side　derived　from　fue1．
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