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死貝の殼におけるアミノ酸の偲字

秋山雅彦＊・水島徳太郎＊＊

I はじめに

硬組織は，化石化の過程で各種の変化を受けて

いる。有機地球化学的な側Imからその変化の内容

を明らかにすることは，化学化石から元の有機物

を復原する上で， きわめて近要であると瀞えられ

る。軟体動物の貝殻中に含まれている硬タンパク

質が古い年代の化石ほど少ない事実は， これまで

多くの種について明らかにされてきている(Abe-

lson, 1959;AkiyamaandWckoII, 1970;Matter

IH eta1 . , 1969)。

硬タンパク質が化石の中で受ける主要な変化は

加水分解であり，副次的にはアミノ酸の側鎖の変

化による他のアミノ酸への変化やラセミ化である。

加水分解を受けたタンパク質はIﾘ溶性となり， し

だいに化石から鯖出して失なわれるとともに，生

じたアミノ酸が脱アミノ・脱炭酸によって妓終的

には炭化水素を生成するという(Thompsonand

Creath,1966)。

このような結論は，貝化石が生物としてかって

生息していた当時に趣・質ともに現生の同一種ま

たは近縁種と同一または近似の硬タンパク質を有

していたという仮定にたって導かれたものである。

現生貝類の同一属または同一科に属する種では，

それらのもつ貝殻総造は同一であって，含有され

る硬タンパク質のアミノ酸組成は区別できない

(Akiyama,1966 )。この靭実から，上記の仮

定は正しいものと考えられている。

続成作用における砿タンパク質の変化といった，

この種の研究は，縄文貝塚の数1000年前の貝殻か

ら中生代の貝化石にまでさかのぼって行なわれて

きている。しかし，貝の死後数年とい--’た期間に

どんな変化が生じているかといった研究はない。

筆者の一人水鳥は,海水中に貝殻を放置し， 昭和

41年以来どのような変化が起っているかを観察し

てきた。この報告の目的は， このような貝殻中の

砿タンパク質のアミノ酸が生員のそれとどのよう

に異なっているかを明らかにすることにある。ま

た，採集後の貝殻の処理法についても、あわせて

論じた。

Ⅱ分析試料について

この小論で扱う種は, BabyloI1iajaponica('､w

イ）とGomphinaIIElanaegig (コタマガイ）の

2種で，保存に僕Iする履歴は第1表に示されている。

表中で海水中での放置期間とあるのは，生員から

軟体部を外した後貝殻だけを上越市立水族博物

館の水槽中に放置した期間を表わしている。この

水槽は3月から11月まで海水の循環を行ない， 11
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第 1 表 分析試料

考怖海水中での放瞳期間試料番号

分析するまでの41日間室内に保存
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SとS1溶液中のカルシウムは当量のフシ化水業

水を加えて沈澱除去する。

6) IとSフラクションは6N塩酸とともに試験

管内に入れ封管して110｡C, 22時間加水分解を

行なう。この際空気は窒素ガスで完全に置換し

て， アミノ酸の酸化分解を防ぐ。

7) I 。S両フラクションの加水分解生成物とS

1フラクションは， ロータリーエバポレーターで

減圧乾燥後. j/iOON塩酸を加えアミノ酸分析に
供する。

このようにして得られたIフラクションは不溶

性タンパク質であり, SフラクションはIフラク

ション以外のすべてのアミノ酸を含む。また,Sl

フラクションでは，遊離アミノ酸だけが分析され

る。

アミノ酸分析には， 日本電子製アミノ酸分析機

(JLC-6AH)を使用した｡分析条件は下記の通

りである。

ショー|､カラム； 8｡×150m（塩基性アミノ酸

用),JEOLレジンIER－2充填;クエン酸緩衝液，

pH=5,28,Na卜濃度0. 35N(90分);温度!,52｡C.

ロングカラム； 8‘×500m仲。酸性アミノ酸

用),レジン同上； クエン酸緩衝液, pH=3.23,

Naj-漉度0.2N(120分), MI=4. 22,Na十濃
度0.2N(75分),pH=5.23Na十濃度0.35N

（60分)i温度, 52｡C.

サンプリングポンプ流愚; 0.42ml/mm

ニンヒドリンポンプ流謎; 0. 21ml/min

検出器セル; 10mm

この条件で， タンパク質構成の全アミノ酸とと

もに， α一アミノ酪酸， β一アラニンの分析も同

時に可能である。JI_C-6AHに付属している，

月より翌年3月までの冬期には循環を止めている。

分析した試料は昭和42年に水槽中に投入されたも

ので，水槽内の水温・pH・塩分濃度は毎日測定さ

れている。試料投入の昭和42年8月上旬に水温27

8･(定最高値を示し，翌年2月上旬が3.3｡Cで最

低値であった。 4月から11月までの循環期間では，

海水温と一致するが，冬期の循環停止期間では海

水温よりも4.C低い。pHは7.8～8. 1の間を変

動し，年間の平均値は8．0で，天然海水の8.3％

よりわずかに低い。塩分濃度は29．9～32．2％で，

年平均31.0％を示し，天然海水の31．2％とほ質一

致する。昭和48年の試料採取まで，ほぎ同一条件

であったといえる。

試料NO1は生員から貝殻だけを取り，風乾放置

したもので，分析までに41日間を経過している。

また，試料NO3は生貝をそのま畠ホルマリン溶液

中に浸して保存したものである。試料Na7は青森

県日ケ久保貝塚産の貝殻（大沼・松山， 1974)で，

比較のため分析した。

Ⅲ分析方法について

貝殻からアミノ酸を抽出するために，次のよう

な処理法をとった。

1）汚染を除くために，歯科用エンジンを使って，

貝殻表面を削りとる。さらに， ブラシを使って流

水でよく洗浄した後，蒸留水で洗って乾燥させる。

2）鉄乳鉢で粉末にする。

3）紛末試料やく19を秤量する。

4）ビーカー内でマグネティックスターラーで撹

伴しながら, 2N塩酸で完全に脱灰する。 1 9の

試料に20mlの塩酸で完全に脱灰できる。

5)8000rpmの遠心分離器を使って，第1図のよ

うにI, S, S1 ,の3つのフラクションを得る｡
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ている。この事実は， ホルマリン処理によって砿

タンパク質の一部が可溶化することを示している。

また， アミノ酸組成上の比較では，次の2点が指

摘できる。ホルマリン処理を施した貝殻ではI

フラクションにアロイソロイシンが検出されるこ

とと，チロシンの含有量が小さく逆にフェニルア

ラニンのそれが大きくなっていることである。

アミノ酸のラセミ化はアルカリ性条件下で容易

に起きる。ホルマリンの中和の際に過剰のアルカ

リを使用したことによる影響とみられる。この分

析法では, D－アロイソロイシン以外のD－アミ

メ酸をL一・アミノ酸と分離して定量することは不

可能である。したがって，他のアミノ酸のラセミ

化も生じているものと推定される。

チロシンとフェニルアラニンについては両ア

ミノ酸の合計が， ホルマリン処理貝と未処理貝の

両者できわめて近い値を示している。したがって，

チロシンの水酸基がホルマリンによって切断され，

チロシンからフェニルアラニンヘの変化が生じた，

と推定できる。ホルマリンによる固定は硬組織中

のタンパク質の分解を防ぐ， とされている（堀田，

1968）。しかし，上述のような変化を無視する

訳にはいかない。

Gomphinamelanaegisについては，生貝の分析

さん孔テープ光電読取方式のプログラマーを使う

と， 6検体を34時間30分で完全に分析できる。

定量のためのアミノ酸標準液として，国際試薬

株式会社製のものを0.01"MAnlの濃度に調整し

て使用した。この場合，検出器の測定レンジをx

lO（90～100%TiS.) として， ±2%の誤差内で

定量できる｡

V結果と考察

Babyioniajaponicaの貝殻中に含有されるアミ

ノ酸は第2表に， またGomphinamelanaegisの分

析結果は第3表に示されている。表中の各フラク

ションのうちS1フラクションでは，アスパラギ

ン酸， スレオニン， セリン， グルタミン酸， グリ

シン， アラニンなどのアミノ酸が検出されている

が，一般に微鎧で各試料間の比較ができない。し

たがって， ここでは，単に上記6種のアミノ酸を

合計し総量として示した。

生貝と水槽内の海水中に保存した貝殻（以下§

死貝という）との比較をB・ japonicaの分析値で

行なうと， 予想通り後者の貝殻中の各フラクショ

ンの値が小さくなっていることが分かる。残存百

分率で表わすと, I oS･S1の各フラクション

で，それぞれ53影， 62％， 21％となる。 Iフラク

ションとSフラクションとの合計値が貝殻中の全

アミノ酸総量を表わすから，その値から残存百分

率を算出すると53％となる。

たぎし，生貝とはいっても，採集後41日間室内

に放置されていた操め，すでに分解を受けている

可能性も考えられる。

アミノ酸組成に関しては，各フラクションとも

相互に類似していて，大きな差異は認められない。

たぎし, lフラクションについて見ると，死貝で

リジンとグリシンの含有率が小さくなっている。

リジンの側鎖で脱アミノが起っているとすれば，

ノルロイシンを生じているはずであるが， クロマ

トグラム上でノルロイシンの確認はなされていな

い。貝殻の硬タンパク質が単一タンパク質ではな

いために，それらの分解の遅速の差によってアミ

ノ酸組成に変化が生じたという可能性もあり，今

後の問題として残されよう（秋山， 1971）。

次に， ホルマリン固定を施した貝殻を未処理の

ものと比較してみよう。生貝と死貝のそれぞれの

フラクションについて比較すると, Iフラクショ

ンではホルマリン処理貝でアミノ酸含有量が小さ

く, Sフラクションでは逆にその値が大きくなっ
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値がないので，海水中に6年6カ月間放置された

死貝がどのような変化を受けているか論じるこ

とはできない。第3表に示された分析値のうち，

NQ5はきわめて新鮮にみえる貝殻であり, NQ6は

表面がチョーク状に変化した貝殻である。アミノ

酸含有量は, Iフラクションについて比較すると，

NQ6はNQ5の62%しか存在しない。同一条件下で

保存されていても，貝殻の個体差によって分解の

遅速が生じているといえよう。しかし，アミノ酸

組成上の差は存在しない。

青森県日ケ久保貝塚産のGomphinamelanaegis

の貝殻では，上述の貝殻に比較して, Iフラクシ

ョンのアミノ酸量は小さいが, Sフラクションで

は逆に大きな値を示している。 Iフラクションの

アミノ酸組成上の差異も認められ， 日ケ久保貝塚

の標本でアスパラギン酸の値が小さく， グリシン

とアラニンは大きな値を示している。



第2表 旦abylonia .japonic2の貝殻中のアミノ酸
（1000残基中のアミノ酸残基数）
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第3表…且IrElanaegisの貝殻中のアミノ酸
（1000残基中のアミノ酸残基数）
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Ⅵあとがき

この報告は，続成作用のきわめて初期に，貝殻

中のタンパク質がどのように変化し， どのように

減少していくかという問いに答えようと意図した

ものである。ここで扱った2種の貝殻以外に，テ

ングニシPugilinalermata, イタヤガイ雌l

albicans,アカガイAnadarabroughtonii ,ベン

ケイガイGlycymerisalbolineataなど，海水中

に7～8年間放世した標本の分析も行なっている。

しかし， それらは生貝の分析値がないので， ここ

で論じることをひかえた。

研究の中間段階でありながらあえて公表したの

は，会員の皆様方のご批判をいたぎいて，今後の

研究方向を定めたいからであった。忌禅のないご

批判をいた宮きたい。同時にこの試料が組織学や

鉱物学の立場から研究されることを望んでいるこ

とも， この小論を公表した理由である。

競後になった狐この研究を進めるにあたって，

多大のご援助を賜った歌代勤，井尻正二，大森昌

衛の諸会員に厚く御礼申上げる。また，試料の一

部を提供して下さった大池昭二氏に感謝の意を表

する。

(論文紹介）

Richard I．Gibson (1974)

Descriptive HumanathOlogical Mineralogy.

AmericanMineralogist,v01.59, P. 1177-1182

whitl"kite Ca8M'g(PO4)6

(3) magnesianphosphate

struviteMgl,旧4P04･6H20

newberyiteMgHPO4・3H20

hannayiteMg3(NH4)2H4(PO4)｡8H20

その他,carbonateとしてcalcite, aragonite,

vaterite, sulphateとしてgypsum, hexahydrite

MgSO.,･6H20,コレステロール結石等があるという。

これらのなかでもカーポネート 。アパタイトが

多く． いろいろな鉱物の共存関係結晶の形や色

習癖，成因等についてもふれている。

（岩田圭示）

著者は，約15，000個のヒトの尿結石の鉱物組

成につき, X線回折等を用いて検討し，次のよう

な種類を識別している。

(1) calciumoxalate

whewellite・CaC204･H20

weddellite CaC204 ・2H20

(2) calciumphosphate

hydroxylapatiteCalo(PO4)6CH)2

carbonateapatitePO4をCO30H基が

置換

brushite CaHt℃4． 2H20

monetite CaHPO4
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