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はじめに 

古代人の食生活を推定する方法として、調理に使用したと考えられる土器に残存している有機物質

から脂質を分析する手法が知られている。古代人の食材は、土壌中の微生物や酸性土壌によって分解

されるため、貝塚のように動物遺体が大量に集積され残された場合や、焼骨や炭化種子のように焼け

て部分的に残されたものから推定されてきた。近年、土器で調理した食材中の有機物が士器胎士に浸

透し、雨水などに洗い流されることなく残存していることがわかってきた。不飽和脂肪酸やグリセリ

ドなどは不安定で分解されやすいが、残存する脂質には、煮炊きされた食材を推定するバイオマーカ

ーとして利用できる物質も多く含まれる。 

本研究では、北海道函館市南茅部地区から出土した土器を試料として用いた。方法としては、この

土器胎士に残存している脂質組成をガスクロマトグラフ質量分析法(GC-MS)で測定して、バイオマー

カー解析を行った。また、主要な脂肪酸であるパルミチン酸、ステアリン酸の分子レベル炭素同位体

組成（δ13C16:0、δ13C18:0) を燃焼炉付ガスクロマトグラフ質量分析法（GC-IRMS）で分析して、土器

で煮炊きした有機物の起源推定を行った。さらに、土器に付着した炭化物の炭素・窒素安定同位体組

成と炭素/窒素含有量比からも、煮炊き内容物の復元を行った。 

 

１．脂質分析 

(1)試料と分析方法 

 分析対象は、電電公社合宿舎遺跡から出土した縄文時代後期前葉の涌元式・トリサキ式、大船 E遺

跡から出土した縄文時代早期中葉のノダップⅠ式、豊崎 Q遺跡から出土した縄文時代早期中葉のノダ

ップ I式、住吉町式、ムシリ式の土器である。土器内側の胎士をデンタルドリルで薄く採取し、分析

した（表 1)。 

 



 

 

脂質の抽出にあたっては、 Correa-Ascencio and Evershed (2014)と Papakosta et al. (2015)を

参考に改良した直接メチル化脂質酸抽出分析法を用いた。測定までの手順は以下の通りである。 

 

【直接メチル化脂質酸抽出分析法】 

1．粉砕した試料を試験管に入れ、メタノールを加え、超音波洗浄機で 15分振とう後、さらに硫酸を

加え、70℃で 4時間加温する。 

2．メタノール溶液中の脂質を n-ヘキサン溶液で抽出し、ヘキサン層を新たな試験管に分離する。こ

の操作を 3回繰り返す。 

3．ヘキサン溶液に固体炭酸カリウムを加え、中和する。 

4．中和したヘキサン溶液を、窒素気流中でおだやかに蒸発乾固させ、残存脂質を得る。 

5．抽出した脂質に、内部標準として C34アルカンを加え、測定前に N,O-Bis(trimethylsilyl) 

trifluoroacetamide（BSTFA）溶液でトリメチルシリル化（TMS）化し、試料溶液とする。 

6．水素炎イオン化型検出器（FID）付ガスクロマトグラフ分析装置で脂質組成と含有量を確認する。 

7． GC-MSで、脂質組成を測定する。 

8． GC-C-IRMSで、パルミチン酸、ステアリン酸の分子レベル炭素安定同位体組成（δ13C16:0 (‰)、

δ13C18:0 (‰)）を測定する。 

測定は東京大学総合研究博物館タンデム加速器分析室（MALT）に設置した分析装置を用いた。 

 

表１.　分析試料一覧

試料名 遺跡名 時期 種別 土器型式

HDMK-# 縄文時代

259U 電電公社合宿舎 後期前葉 胎土 涌元式

260U 電電公社合宿舎 後期前葉 胎土 涌元式

261U 電電公社合宿舎 後期前葉 胎土 涌元式

262U 電電公社合宿舎 後期前葉 胎土 涌元式

263U 電電公社合宿舎 後期前葉 胎土 涌元式

264L 電電公社合宿舎 後期前葉 胎土 トリサキ式

279U 大船E 早期中葉 胎土 ノダップI

280U 豊崎Q 早期中葉 胎土 ノダップI

281U 豊崎Q 早期中葉 胎土 ノダップI

282U 豊崎Q 早期中葉 胎土 住吉町

283U 豊崎Q 早期中葉 胎土 住吉町

284U 豊崎Q 早期中葉 胎土 ムシリ

285U 豊崎Q 早期中葉 胎土 ムシリ

286U 豊崎Q 早期中葉 胎土 ムシリ



使用した分析装置と標準試料を表 2に示す。 

 

 

 

(2)結果 

函館市電電公社合宿舎遺跡他から出土した土器胎土試料の脂質組成を GC-MSで分析した（表 3）。 

 

 

植物性マーカーである中・長鎖炭化水素は 260U、261U、264L、284U以外の全ての試料から、超長

鎖飽和脂肪酸は全ての試料から検出され、植物性ステロール、テルペン類、ワックス類などは検出さ

れていない。動物性ステロール類はコレステロールが 261U、263Uから検出された。水棲動物のバイ

オマーカーであるイソプレノイド類は、フィタン酸が 262U、281U以外の全ての試料から、プリスタ

ン酸が 281U以外の全ての試料から、TMTDが 262U、280U、281U以外の全ての試料から検出された。

加熱のバイオマーカーである APAAsは、C16が 260U、261U、263U、284U、286Uから、C18が 281U、

283U以外の全ての試料から、C20が 259U、260U、261U、263U、282U、284U、285U、286Uから、C22が

259U、260U、261U、263U、284U、285Uから、C24が 259U、260U、263U、284U、285Uから検出され

た。 

 

 次に、GC-C-IRMSによる HDMKのパルミチン酸・ステアリン酸の分子レベル炭素同位体組成を表 4

に示す。 

 

分析装置

FID付ガスクロマトグラフ分析装置（GC） GC-2014（島津製作所）

ガスクロマトグラフ質量分析装置（GC-MS） Thermo ISQ LT GC-MS（Thermo Fisher Scientific社）

燃焼炉付ガスクロマトグラフ同位体比質量分析装置（GC-C-IRMS）

ガスクロマトグラフ Agilent7890B（Agilent Technologies社）

燃焼炉 GC5（Elementar UK社）

質量分析計 Isoprime VisION（Elementar社）

標準試料

脂肪酸エステル8種混合ヘキサン溶液F8-2（Indiana大学）

表２.　分析装置と標準試料

表３．脂質組成のバイオマーカー解析結果

植物性1) 動物性1) 水棲動物2) 加熱調理2)

試料名 APAA-Cx

HDMK-# 16 18 20 22 24

259U ○ ○ X X X X ○ ○ ○ X ○ ○ ○ ○

260U X ○ X X X X ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
261U X ○ X X X ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ X
262U ○ ○ X X X X X ○ X X ○ X X X
263U ○ ○ X X X ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
264L X ○ X X X X ○ ○ △ X ○ X X X
279U ○ ○ X X X X ○ ○ △ X ○ X X X
280U ○ ○ X X X X ○ ○ X X ○ X X X
281U ○ ○ X X X X X X X X X X X X
282U ○ ○ X X X X ○ ○ ○ X ○ ○ X X
283U ○ ○ X X X X ○ ○ △ X X X X X
284U X ○ X X X X ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
285U ○ ○ X X X X ○ ○ ○ X ○ ○ ○ ○
286U ○ ○ X X X X ○ ○ ○ ○ ○ ○ X X

APAA-Cx: 炭素数Xのalkylphenyl alkanoic acidl; TMTD: 4,8,12-tetramethyltridecanoic acid; ○: 検出; 、△: 微量検出、？: 判断できない、×: 検出せず.

1),2) Hansel et al. (2004); Evershed et al. (2008).
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また、図 1にその抽出したパルミチン酸・ステアリン酸の分子レベル炭素同位体組成を、現生日本産

生物データと比較して示した。 

 

図 1．パルミチン酸、ステアリン酸の分子レベル炭素同位体組成を、日本産生物データと比較。現生

生物から推定される各端成分の領域を信頼楕円（1σ）で示した。 

表４．パルミチン酸、ステアリン酸の分子レベル炭素同位体組成

Sample ID δ¹³C16:0 δ¹³C18:0

HDMK-# ‰ ‰

259U -25.4 -24.4

260U -22.4 -21.8

261U -20.8 -19.8

262U -29.3 -28.6

263U -21.8 -20.8

264L -23.3 -22.8

279U -26.0 -25.0

280U -26.4 -27.2

281U -24.6 -23.7

282U -25.6 -23.9

283U -24.8 -23.6

284U -24.1 -23.2

285U -23.7 -23.5

286U -21.7 -21.3



 

パルミチン酸・ステアリン酸の分子レベル炭素同位体組成は、262U、279U、280Uが非反芻動物の

領域、それ以外の全ての試料は海棲動物、及び、その周辺領域に分布した。 

 

(3）考察 

パルミチン酸・ステアリン酸の分子レベル炭素同位体組成は、多くの試料が海棲動物の領域に分布

している。バイオマーカー解析を行った多くの試料から、フィタン酸、プリスタン酸、TMTDなどの 3

種類全てのイソプレノイド類とともに、炭素数 20以上の APAA類が検出されており、水棲動物の影響

が伺える点と調和的である。加えて、パルミチン酸・ステアリン酸の分子レベル炭素同位体組成が、

非反芻動物の領域に分布している 262U、279U、280Uに関しては、イソプレノイド類が 3種類すべて

検出されておらず（279Uを除く）、さらに、炭素数 18の APAAしか検出されておらず、水棲動物とい

うよりも、反芻動物及び、非反芻動物や C3植物などの陸上の生物の影響が考えられる。つまり、脂

質分析を行った多くの試料に関して、バイオマーカー解析、パルミチン酸・ステアリン酸の分子レベ

ル炭素同位体分析結果ともに、整合的な結果が得られた。 

 

２．炭素・窒素安定同位体分析 

(1)試料と分析方法 

 分析対象とした土器付着炭化物の出土遺跡、時期・分類、採取部位等については表１にまとめた。 

 

表１．分析資料一覧      

資料名 出土遺跡 種別 採取部位 時期 分類 備考 

HDMK-256a 大船 I 内面土器付着物 胴部中位 中期中葉 見晴町式   

HDMK-266a 臼尻 B 内面土器付着物 胴部上位 中期中葉 サイベ沢 VII 式 小形 

HDMK-283a 豊崎 Q 内面土器付着物 胴部中位 早期中葉 住吉町式 補修孔あり 

HDMK-287a 電電公社合宿舎 内面土器付着物 胴部下位 早期後葉 東釧路式   

 

(２）安定同位体分析の概要と分析方法 

〈１）安定同位体分析の概要 

 炭化物の由来について、組織を構成する主要元素である炭素と窒素の安定同位体比から推定を行う。

炭素の安定同位体には 12C と 13C の２種類が存在する。炭素の安定同位体比を示すδ13C は、試料中の

２種類の炭素安定同位体の存在比(13C/12C)が、国際標準物質（VPDB）の炭素安定同位体の存在比に対し

て、どの程度の偏差を持っているかを千分率（‰）で示したものである。すなわち、δ13C 測定試料= 

([13C/12C]測定試料/[13C/12C]標準物質- 1)×1000の式によって定義される。 

 食物連鎖の体系の中で、栄養段階に従ってδ13Cはほぼ一定の割合で大きくなっていくが、一次生産

者から高次の消費者に至るまで、大きくは変化しないという特徴がある。この特徴を利用して、試料

の由来となる生物グループを推定する。陸上において一次生産者たる植物は、クリやトチなどの堅果



類をはじめとするほとんどの植物が該当する C３植物と、キビ、アワ、ヒエ、トウモロコシが代表種で

ある C４植物に大きく分類され、それぞれ現代試料のδ13C は-27‰程度、-12‰程度と特徴的な範囲を

持つ。海中の食物連鎖系一次生産者である、海産植物プランクトンや底生珪藻類の δ13Cは、温帯の海

域では-20‰程度である。捕食者と被食者の δ13C は大きく変わらないので、C３植物を食餌とした動物

なら C３植物の δ13Cに近い値となるだろうが、複数の食料グループを摂取している場合には、それぞれ

その中間的なδ13C が測定されることが見込まれる。このように試料と生物グループの δ13C を比較す

ることで、試料の由来となる生物グループを推定するのである。 

 窒素の安定同位体には 14N と 15N の２種類が存在する。窒素の安定同位体比を示すδ15N の考え方は

炭素と同様で、試料中の窒素安定同位体の存在比(15N/14N)が、国際標準物質（Air：大気中の窒素）の

窒素安定同位体の存在比に対して、どの程度の偏差を持っているかを千分率（‰）で示したものであ

る。δ15Nは食物連鎖の系列において、高次になるほど大きくなっていくのが特徴である。よって、δ15N

からは、動物が摂取した食料が、どの程度の食物連鎖の栄養段階にあったかを推定できる。また、海

洋では陸上よりも食物連鎖の段階数が多いので、海洋生物の食物連鎖上位者は、陸上の食物連鎖上位

者よりもδ15Nが大きいという特徴もある。陸上の動植物の δ15Nの差は判然たるものではないので、動

物由来であるか、植物由来であるかの区別をつけることは難しい。 

 δ13C や δ15N と同時に測定される試料中の炭素と窒素の含有率と、そこから算出される総炭素原子

数/総窒素原子数（C/N）も重要な情報である。C/N は、窒素数に対して、どれほど炭素数が多いのか

を示した数値である。生物組織中の窒素は、遊離アミノ酸や、アミノ糖、アミノ脂質、ビタミン類な

どにも含まれるが、大部分はタンパク質に由来する。タンパク質を多く含む動物などの C/Nは小さく、

含有量の少ない植物は大きくなる。C３植物と、C３植物を摂取した草食動物とは、δ13Cとδ15Nではな

かなか区別できないところがあるが、C/Nによって堅果類などを分離することができる。 

 これらδ13C、δ15N、C/Nの３つの指標について、試料と C３植物、C３植物を摂取した草食動物、C４植

物、海棲小型魚、海棲大型魚、海棲哺乳類などのグループが持つ範囲を比較することで、炭化物試料

の由来について推定することができる。図１には、遺跡出土の動植物遺物と現生の食材を用いて作成

した、日本列島における食料資源のδ13C、δ15Nを示した（Yoshida et al. 2013）。産業革命以後、δ13C

が小さい化石燃料の大量消費により、現代の大気中の二酸化炭素の δ13Cは低下し続けている（炭素 13-

Suess効果）。現代の大気中の二酸化炭素の δ13Cは-8.0‰より小さいが、産業革命以前は、-6.4‰程度

と見積もられている（Friedli et al. 1986）。この差の分だけ、産業革命以前の陸上動植物の δ13Cは、

現代に比べると大きくなる。海水中の食物連鎖系一次生産者である、海産植物プランクトンや底生珪

藻類の産業革命以前の δ13C は、不明である。現代の温帯海域では-20‰程度で、C₃植物と C₄植物の中

間的な値となっている。日本近海を含む北太平洋では、現代の表層海洋の δ13Cは、産業革命以前に比

べて 0.8～1.0‰程度小さくなっていると推算されている（Eide et al. 2017）。海洋における炭素 13-

Suess効果は、陸上に比べるといくぶん小さいようである。現生食材の δ13Cには、このような炭素 13-

Suess効果を踏まえた補正を行なっている。 

 

〈２）分析方法 

 測定は、東京大学総合研究博物館タンデム加速器分析室設置の安定同位体比質量分析装置（EA-IRMS：



元素分析計／質量分析計 |元素分析計： vario ISOTOPE select、質量分析計： isoPrime 

visION(elementar UK社製）により行った。安定同位体比のレファレンスガスは、超高純度ボンベガ

ス(Grade 1;CO2:>99.995 vol%、N2:>99.99995 vol%)を用いた。また、国際標準試料は δ13C：IAEA-CO1

（2.49±0.1‰ VPDB）、CO8（-5.76±0.03‰ VPDB）、CH7（-32.15±0.05‰ VPDB）、δ15N：IAEA-N1（0.4

±0.2‰ Air）、N2（20.3±0.2‰ Air）を使用し、測定用標準試料(ワーキングスタンダード)は、L-

Alanine（SI サイエンス社より購入、ナカライテスク社製、Lot No.AZ100 M9R2064 δ13C＝-19.9±

0.2‰ VPDB、δ15N＝1.79±0.2‰ Air）を使用した。 

 同位体比と元素の含有率測定の算定には unicube（elementar UK社製）を使用した。今回の測定で

は、試料の測定前に国際標準試料と測定用標準試料を、試料を 10点測定する毎に測定用標準試料を、

試料の測定終了後にも測定用標準試料を測定して同位体比の較正用試料とした（前掲の通り、国際標

準試料は、δ13C：IAEA-CO1、CO8、CH7、δ15N：IAEA-N1、N2。測定用標準試料は L-Alanine。）。元素含

有率測定の標準資料は、測定用標準試料の L-Alanine（炭素 40.44％、窒素 15.72％）である。 

 使用している装置では、炭素量、窒素量ともに 0.02mg以上で適正に測定できるような状態に調整し

てある。土器付着炭化物に含まれる炭素量は窒素量より圧倒的に多い。未測定であればその量比は未

知であるので、見通しなく炭素量（δ13C）に試料の分量を合わせると窒素量（δ15N）は出力不足とな

り、逆に窒素量に合わせようとすると炭素量が過多になって十分な測定ができない恐れが強い。よっ

て測定手順としては、まずは炭素量に適正と推定される試料量で、炭素と窒素の双方を測定する。こ

こで、出力不足ながらδ15Nとそのカレントも測定されるので、そのカレントを手がかりに適切な試料

量を計算して、さらにδ15Nのための測定を行うという２回測定をほとんどにおいて実施している。な

お、この場合、炭素を希釈して２回目の測定を行なっているので、δ13C は２回測定することになり、

δ13Cと元素含有率はこの２回の平均値から算出している。 

 測定試料については、年代測定の場合に常用される酸･アルカリ･酸処理（AAA処理）を行った。 

 

（３）測定結果と考察 

 分析した炭素・窒素同位体組成、炭素・窒素含有量、及び、炭素/窒素比を表２に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、図 1に炭素・窒素同位体比、炭素同位体比と C/N比と、現生日本産生物データとを比較して示

した。 

 

 

表２．測定結果     

資料名 δ¹⁵N (‰) δ¹³C (‰) C% N% C/N 

HDMK-256a 15.1 -20.6 39.5 5.2 8.8 

HDMK-266a 12.8 -23.2 41.7 4.1 11.9 

HDMK-283a 13.3 -21.9 27.4 3.3 9.8 

HDMK-287a 13.3 -22.4 43.9 3.0 16.8 



 



HDMK-256aは、δ13Cは-20.6‰で、C３植物や、C３植物を摂取した草食動物と、海産物の中間程度の

値を示す。δ15Nは 15‰を超えており、海棲哺乳類の寄与の可能性も考慮される。C/Nは 8.8で、タ

ンパク質を多く含む。以上から、試料の由来は、海産物を主体に C３植物が混合しているものと推定

される。 

HDMK-266aは、δ13Cは-23.2‰で、C３植物や、C３植物を摂取した草食動物と共通する。δ15Nは

10‰を超えており、海産物の寄与があると思われる（吉田・西田 2009）。C/Nは 11.9で、相当程度の

タンパク質を含む。よって試料の由来は、C３植物と海産物の混合物であると推定される。 

HDMK-283aは、δ13Cは-21.9‰で、C３植物や、C３植物を摂取した草食動物と、海産物の中間程度の

値を示す。δ15Nは 10‰を超えており、海産物の寄与があると思われる。C/Nは 9.8で、タンパク質

を多く含む。よって試料の由来は、C３植物と海産物の混合物であると推定される。 

HDMK-287aは、δ13Cは-22.4‰で C３植物や、C３植物を摂取した草食動物と共通するが、C３植物や C

３植物を摂取した草食動物のみと考えるには値が大きい。δ15Nは 10‰を超えており、海産物の寄与

があると思われる。C/Nは 16.8であった。以上から、試料の由来は、C３植物と海産物の混合物であ

ると推定される。 

土器付着炭化物の炭素・窒素安定同位体分析、C/N比分析の結果は、これまでと同様に、海獣や海

産魚などの海棲動物と C3植物の寄与を示唆していた。 

 

おわりに 

今回の縄文時代早期中葉、後期前葉の土器から抽出した脂質の分子レベル炭素同位体組成の結果

は、反芻・非反芻動物のような陸上動物に比べて、海獣類や海産魚類のような海棲動物の影響が強い

という、これまでの分析結果の傾向と非常によく一致していた。また、後期の土器試料はあまり多く

分析していないため、今回の結果は貴重な分析例となった。 

南茅部地域における縄文時代を通じた煮炊き内容物の大局的な傾向が見えてきたので、この先例え

ば、個々の土器の器種に応じた使い分けの有無や、土器による煮炊きに対する、昆布など海藻類や貝

類などの影響の解明といった当時の人々の文化的な側面にも踏み込んでいきたい。そのために、現

在、交流センターや地元の方に協力して頂き、当時も南茅部地域で利用されていたであろう食材の脂

質組成を分析し、参照試料データとして、継続的に収集している。 

今後、縄文時代早期から後期にわたって、南茅部地域で得られた煮炊き内容物の変遷を物差しとし

て、津軽海峡両岸の遺跡を比較していくためには、分析事例の少ない、早期後葉、前期前葉、中期

前・中葉、後期前・中・後葉の各時期の土器を補完分析することが必要である。 
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