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 革 は 動 物の 皮 か らク ロ ム や植 物 タ ンニ ン で 鞣さ れ て 作ら れ 、 昔か ら 様 々な 用

途に 使 用 され て い る。 使 用 され る 動 物種 は ウ シ、 ヒ ツ ジ、 ヤ ギ 、ワ ニ な ど様 々

であ る が 、そ の 表 記は 故 意 的ま た は 意図 的 な 理由 に よ り、 誤 っ て記 載 さ れる こ

とが あ る 。革 の 動 物種 判 定 は主 に 電 子顕 微 鏡 によ る 形 態観 察 に よっ て 行 われ て

いる が 、正 し く 動物 種を 判 定 する た め には 分 析 者の 熟 練 した 経 験 が必 要 と され 、

さら に 形 態特 徴 が 類似 し た 動物 種 間 では 判 定 が困 難 で あっ た 。 一方 、 熱 変性 コ

ラー ゲ ン （＝ ゼ ラ チン ） を 主成 分 と する 膠 は 、様 々 な 動物 の 骨 や皮 か ら 抽出 さ

れ、 古 く から 壁 画 や絵 画 な どの 膠 着 剤、 顔 料 の分 散 剤 など と し て使 用 さ れて き

た。 文 化 財製 作 当 時の 動 物 利用 の 実 態や 、 使 用し た 材 料、 芸 術 家の 技 法 など の

情報 を 得 るた め に は、 膠 の 存在 を 明 らか に す るこ と に 加え 、 そ の由 来 動 物種 を

同定 す る こと が 望 まれ て い る 。 D N A に基 づ いた P C R 法 が革 や 膠 の由 来 動 物種

同定 に 検 討さ れ て きた が 、 製造 工 程 など で D N A の 分 解や 損 傷 が起 こ る ため 適

用が 難 し く、 実 用 化に は 至 って い な い。 最 近 では 質 量 分析 装 置 を用 い て 、コ ラ

ーゲ ン の アミ ノ 酸 配列 の 種 間差 を 検 出す る こ とで 、 骨 や皮 衣 服 、ゼ ラ チ ンや 膠

など の 由 来動 物 種 同定 が 可 能と な っ た。 し か しな が ら 、コ ラ ー ゲン 配 列 が未 知

な動 物 種 や、 複 数 種混 合 試 料へ の 適 用の 難 し さが 課 題 であ っ た 。そ こ で 本研 究

では 、こ れ らの 課 題 を解 決 す るた め 、複 数の コ ラ ーゲ ン マ ーカ ー ペ プチ ド を L C -
M S で 分 析 し 、 そ の 検 出 パ タ ー ン で 動 物 種 判 定 を 行 う 新 規 分 析 法 の 開 発 を 行 っ

た。  
 第 1 章 では 、 質 量分 析 法 は革 の 動 物種 同 定 のた め の 有力 な ツ ール で あ るこ と
を、 D N A 検 出 に よ る P C R 法 、 抗体 検 出に よ る w e s t e r n  b l o t t i n g 法 と 免 疫蛍 光 染
色法 で 比 較し て 示 した 。 ウ シと ブ タ の皮 膚 、 クロ ム 革 、タ ン ニ ン革 を 分 析し た
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結果 、 ペ プチ ド 検 出に よ る 本法 で は 、全 て の 試料 の 動 物種 同 定 に成 功 し た。 一

方、対 照と し た 方法 は、革 から コ ラ ーゲ ンや D N A の 検 出は 認め ら れ ず、ま た、
使用 し た 抗 I 型 コ ラー ゲ ン 抗体 や D N A 検 出 プラ イ マー の種 間 交 差反 応 も 確認

され た こ とか ら 、 動物 種 判 定は 不 可 能で あ る とい う 結 論に 至 っ た。  
第 2 章 で は 、迅 速 かつ 簡 便 に行 え る 革の 動 物 種判 定 方 法を 開 発 した 。 ま ず、

0 . 2 5 %水 酸化 カ ル シ ウム に よ る脱 ク ロ ム処 理 時 間を 2 時 間 、2 5 0  u g / m L の ト リプ
シン で 4 時間 消 化 反応 を 行 うこ と で 、革 か ら 効率 的 に コラ ー ゲ ンペ プ チ ドを 生
成す る 最 適な 条 件 を見 出 し た。 続 い て、 シ ョ ット ガ ン プロ テ オ ミク ス 解 析で 同

定し た ペ プチ ド の 中か ら 、 1 2 個 の I 型コ ラ ー ゲン 由 来 マー カ ー ペプ チ ド を選 択
する こ と で 、その 検 出パ タ ー ンで 1 0 種 の動 物 種 を判 定 す る方 法 を 構築 し た 。本
法は コ ラ ーゲ ン 配 列が 未 知 な動 物 種 にも 適 用 可能 で あ り、 さ ら に簡 便 な 操作 で

かつ 1 日 で試 験 完 了す る た め、 ル ー チン 分 析 にも 有 用 であ る こ とが 示 さ れた 。  
第 3 章 で は、第 2 章 で開 発 し た方 法 を 市場 革 や 製品 革 へ 適用 し た 。ま ず 、様 々

な産 地 由 来 の 7 5 個の 市 場 革を 分 析 した と こ ろ、 シ カ 革を 除 い た全 て の 革製 品
の動 物 種 同定 に 成 功し た 。 シカ 革 は 産地 に よ って マ ー カー ペ プ チド の 検 出パ タ

ーン が 異 なる こ と が判 明 し た。 さ ら に革 を ヤ スリ で 削 って 粉 末 化す る こ とで 、

脱ク ロ ム 処理 な し で高 感 度 にマ ー カ ーペ プ チ ドを 検 出 でき る こ とを 見 出 し、 市

販の ワ ニ 革時 計 ベ ルト の 裏 面の 僅 か な損 傷 だ けで 動 物 種を 同 定 する こ と に成 功

した 。 こ れら の こ とか ら 、 本法 は 革 製品 の 動 物種 認 証 に有 用 で あり 、 さ らに 革

の損 傷 を 最小 限 に 抑え た 準 非破 壊 分 析が 可 能 であ る こ とが 示 さ れた 。  
第 4 章 で は 、本 ア プロ ー チ をも と に 複数 種 混 合試 料 へ 適用 可 能 な膠 の 由 来動

物種 判 定 法を 開 発 し、 市 場 膠と 絵 画 試料 に 適 用し た 。 対象 と な る動 物 種 を 8 種
（ウ シ 、 ウマ 、 ブ タ、 ヒ ツ ジ、 ヤ ギ 、シ カ 、 ウサ ギ 、 チョ ウ ザ メ） と し 、さ ら

にこ れ ら の動 物 種 が 2 種 混在 す る 場合 でも 判 定 が可 能 と なる よ うに 1 2 個 の I 型
コラ ー ゲ ン由 来 マ ーカ ー ペ プチ ド を 新た に 選 択し た 。 市場 膠 製 品を 分 析 した 結

果、 全 て の膠 の 由 来動 物 種 を同 定 す るこ と が でき 、 表 記と 異 な る動 物 種 や複 数

の動 物 種 を原 材 料 とす る 製 品も 見 つ かっ た 。ま た 、カ ミ ーユ・ピサ ロ 作《 収 穫》

（ 1 8 8 2） の地 塗 り には 、 ウ シと ヒ ツ ジの 2 種 に由 来 す る膠 が 使 用さ れ て いる こ
とを 明 ら かに し た 。本 法 は 、微 量 試 料の 測 定 も可 能 で あり 、 今 後、 様 々 な美 術

作品 や 歴 史的 資 料 の測 定 へ 応用 さ れ るこ と が 期待 さ れ る。  
 以 上 、 本研 究 で は質 量 分 析を 用 い た革 と 膠 の由 来 動 物種 判 定 法を 開 発 し、 市

場革 や 製 品革 、 市 場膠 、 絵 画試 料 に 適用 す る こと で そ の有 用 性 を実 証 し た。 予

め選 択 し たコ ラ ー ゲン マ ー カー ペ プ チド の 検 出パ タ ー ンで 判 定 を行 う こ とで 、

これ ま で 不可 能 で あっ た コ ラー ゲ ン 配列 未 知 種の 試 料 や、 複 数 種が 混 合 した 試

料の 分 析 が可 能 に なっ た 。さら に 、高 感度 な L C - M S 分 析 の使 用 が 、膠 の 微量 試
料分 析 や 、革 の 準 非破 壊 分 析を 可 能 にし た 。 本法 が 、 これ ま で 動物 種 同 定が 難

しか っ た 試料 へ 適 用さ れ る こと で 、 市場 製 品 の認 証 検 査の 拡 大 や、 考 古 学資 料

分析 に よ る知 見 獲 得な ど 様 々な 用 途 に繋 が る こと が 期 待さ れ る 。  

 


