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古海洋環境の復元:

分子地球化学的アプロｰチの現状と課題

山本正伸1)

1.はじめに

海洋は地球表面のおよそ7割を占める.その表

層は陸上に劣らぬ活発な生物活動の場である.我々

が愛するマグロ,タイ,ブリなど,多くの海の辛も

その生物活動のおこぽれである.地球化学において

は,海洋の表層は,生物活動の場としてのみなら

ず,炭素や窒素などの各種元素の取り込み･放出

･保管の場として重要視されている.また多くの

石油地質学者にとっても,海洋表層は興味ある対象

である.全世界で生産されている原油の大都分が,

地質時代の海洋表層で育った生物の遺骸が変質し,

移動し,溜まったものに他ならないからである.

現在の海洋表層の生物活動に関しては多くのこと

がわかっている.これに対して,地質時代の海洋表

層の生物活動に関しては多くのことが不明なままで

ある.地質時代の海洋生物活動の復元はその重要性

にも関わらず,現在のところ,地球科学における困

難た課題のひとつである.

海洋表層において生物活動を主として規制してい

るのは,水温,日照,栄養塩濃度である.これらの

要素に関して,近年,バイオマｰカｰ(生物指標化

合物)や分子化石などとよばれる生物起源の有機化

合物を用いて情報を得る試みがなされるようになっ

てきた.このようた方法は分子地球化学的手法と乎

ばれる.この手法の歴史は新しい.そのため,研究

老の間でも,この手法に対する認識に大きな違いが

あるようである.また他の分野の研究者,特に地質

学分野の研究者からは過大な期待が持たれることが

多い.

小論は分子地球化学の簡単な紹介である.従来,

このような紹介は有機化学をべ一スにして著述され

たものが多いように思う.小論では,生物学的要素

をたるべく取り込んで著述することを試みた.分子

地球化学の詳細は,PertersandMoldowan著“バ

イオマｰカｰガイドｰ石油及び地質時代堆積物中の

分子化石の記載"(PertersandMo1dowan,1993)と

Enge1andMacko編“有機地球化学:原理と応用"

(Enge1andMacko,1993)に示されている.

2.新興の学問:分子地球化学

分子地球化学は新興の学問分野である.1970年

代後半におけるガスクロマトグラフィｰ･質量分析

法の普及が近代的な分子地球化学の爆発的な発展の

引き金となった.

1970年代後半から1980年代前半にかけて,堆積

岩や石油中の有機化合物の同定作業が進められ,そ

れに先立つ時代に比較して,げた違いに多い種類の

化合物の構造が決定された.現在,古環境の指標と

して用いられている有機化合物の多く,例えば,長

鎖アルケノソ,多くのステロイド化合物,テルペノ

イド化合物,硫黄化合物,はこの時期に同定され

た｡英国ブリストル大グルｰプや米国シェヴロソグ

ルｰプらによって始められた分子熟成指標の研究も

この時期大いに進められた.

1990年代における顕著な動向としては,ガスク

ロマトグラフィｰ･同位体質量分析法の普及と並ん

で(本特集号Pa宜I,坂田･金子の紹介を参照),分

子地球化学的手法を用いた古環境解析が広く行なわ

れるようになったことが注目される.従来,有機化

合物を用いた古環境解析は主として有機地球化学考

によって行なわれてきたが,最近,地質学者の手に

よってなされることが多くなっている.近年,生物

1)地質調査所燃料資源部

キｰワｰド:古海洋,古環境解析,バイオマｰカｰ,分子化石,

有機地球化学
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第1図“共生説"に基づく生物の進化系統図(原図はMar馴IisandSchwartz,1982より,堀･大沢,1984).

圏が研究対象として重要なものであることが認識さ

れるようになってきているが,その生物圏を研究す

るための強力な手段のひとつとして,分子地球化学

的手法が期待されるようになったことがこの傾向の

主原因であろう.また分子地球化学が手法的に洗練

されてきたこと,ガスクロマトグラフ･質量分析計

をはじめとする分析機器が安価になったことなどが

この傾向を加速しているようにみえる.

3.分子の化宿:脂質と色素

生物の最小単位は細胞である.

この細胞の形態,

集合形態,無機質の外殻などが生物の形態をつくっ

ている.従来の古生物学は主にこの形態を基準にし

た学問である･しかし形態からは,生物の細胞その

ものの情報を得ることができない.細胞の構成成分

である有機分子に着目し,古生物の研究を行なう分

野を分子古生物学(分子地球化学)と呼ぶ.

細胞の構成成分は細菌,藍藻,古細菌,菌類,藻

類,陸上高等植物,動物といった生物区分に対応し

て多様性を示す.この細胞の構成成分の多様性に基

づいて,細胞の進化に関する重要た仮説“細胞共生

進化説(共生説)"が受け入れられるようになった.

共生説とは,原始真核生物の細胞内に好気性細菌が

地質ニュｰス495号�
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共生し,それがやがてミトコンドリアになり,藍藻

やその類似のものが共生し,それがやがて葉緑体に

なったとする説である.第1図にこの共生説に基

づいたMargu1isandSchwartz(1982)サこよる生物の

系統樹を示す.この系統樹は生物の代謝機構の進化

に基づいて組み立てられただげに,細胞の構成成分

である分子レベルでの多様性と極めて良い対応を示

している.

生化学の分野においては,分子レベルの多様性を

見る場合,細胞膜の脂質組成,光合成色素の種類,

rRNA,tRNA,DNA,蛋白質の配列たどに着目して

いる.分子地球化学において,比較的安定な構造を

持ち,長い地質時代を経てもその分子構造を保持す

るような種類のものが分子化石として用いられる.

そのようた化合物の多くは脂質と光合成色素であ

る.

脂質は水に不溶な有機生分子で,クロロフォル

ム,ベソゼソ,工一テルなどの非極性溶媒によって

生物の細胞や組織から抽出される.脂質は生物機能

としては(1)膜の構成成分として,(2)代謝燃料の

貯蔵形･輸送形として,(3)生物表面の保護層とし

て,(4)細胞認識･種特異性･組織免疫に関与する

1995年11月号

細胞表面成分として,役立っている(Lehninger,

1975).有機地球化学分野では,生物中の脂質をバ

イオリビッドと浮び,堆積物中のものを区別してジ

オリビッドと呼ぶこともある.

脂質はその骨格構造に基づき分類されている､ア

ルカリ加水分解によって脂肪酸塩を生ずるもの,す

なわちケン化可能なものを複合脂質,非ケン化性の

ものを単純脂質と口乎ぶ.複合脂質にはアシルグリセ

リド,フォスフォグリセリド,スフィンゴリピッ

ド,ろうがある.単純脂質としてはテルペノイド,

ステロイド,プ1コスタグラソジソ,ホパノイドがあ

る.

細胞の膜を構成する脂質“膜脂質"の組成は基本

的に原核生物と真核生物の間で大きく異なる.真核

生物では,膜の主要成分のひとつとしてステロイド

を生合成する.一方,原核生物ではステロイドの代

わりに,ホパノイドを生合成する.古細菌は他の生

物とは異なり,イソプレノイドニｰテル脂質を膜脂

質として持つ.各種海洋生物に特徴的に含まれ,分

子化石として用いられている有機化合物の例を第

2図に示す.これらの化合物の根源生物の同定は,

基本的に,培養試料や野外試料を分析することによ

り行なわれる.

この作業における最大の問題点は,生物試料中の

有機化合物の探索が多くの場合,不完全であること

にある.例えば24一メチルコレスタｰ5,22一ジエノｰ

ルははじめ珪藻から見い出され,珪藻に特徴的な化

合物であるとされた.しかし最近になって,プラシ

ノ藻類からこの化合物が検出され,珪藻に特赦的で

あるという考えは否定された(yo1kmaneta1.,

1994).また有機分子組成の共通性から従来の分類

に訂正が加えられたり,疑問が提示されたこともあ

る.例えば,円石藻などを含むPr〕㎜nesiophyceae

綱(ハプト藻類綱)の分類の一部は脂質組成に基づき

訂正された(Mar1oweeta1.,1990).このような混

乱を無くすためには,DNA塩基配列を用いた分類

を脂質組成の分析とともに行ない,DNA塩基配列

に基づく分類と脂質組成の対応を明確にすること

と,脂質の生合成過程を検討することが必要であろ

う1

色素類もまた光合成生物の重要な分子化石であ

る.色素類の種類は光合成細菌とそれ以外の光合成

生物(藍藻と植物)の問で大きく異なる(第3図).�
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第3図光合成色素の分布と生合成経路(石田,1982より).

光合成細菌はバクチリオクロロフィノレを持ち,補助

色素としてシアロマティックカロテノイドを持つも

のがある･藍藻と植物ではクロロフィルを持つ.一

般に色素は脂質に比べて不安定であり,堆積時と埋

没後に分子構造が変化しやすい.

DNAや蛋白質は生物の系統進化に関する最も詳

細な情報を保持しているIごく最近,白亜紀の地層

から産出した骨の断片からDNAや蛋白質の一都が

見い出された(Woodwardetal.,1994).DNAの場

合,保存されている部位が一都であっても,生物の

系統進化の解読に決定的な判断を可能にする場合が

ある.またコハク中の昆虫試料に関しては蛋白質や

DNAは安定であるとする報告もある(Badaeta1.,

1994).これらのことは時代を遡った試料において

も,DNAや蛋白質が分子化石として有用である可

能性を強く示唆している.

4.埋没後の構造変化

生物により生合成された有機化合物の一部は海洋

表層から水柱,堆積物表層へと沈降していく.この

過程で分解を免れた有機化合物は堆積物中に取り込

まれ埋没する.そしてこの後,始めはバクテリアの

変質を主体とした構造変化(初期続成作用)を,続い

て無機的な過程による構造変化(ダイアジェネシス)

を被る.その変化のうち続成作用の比較的早期に起

こる反応を,ステロｰル類を例にとって示したのが

第4図である.主要た反応としては,脱水,二重

結合の移動,それに伴う炭素骨格の組み換え,二重

結合への水素添加,不斉炭素中心での異性化,芳香

地質ニュｰス495号�



古海洋環境の復元:分子地球化学的アプロｰチの現状と課題

一19一

(5)炭素骨格の再構成R

を伴う二重結合の移動

李

粘土触媒

H◎

＼

(5)炭素骨格の再構成

を伴う二重結合の移動

�伀

(3)水素添加

(6)硫黄の付加R

刀

李

＼

�匀

,.,､,,1,.､､､､､

(4)二重結合の移動

(7)芳香族化

李

�

�

第4図埋没に伴うステロｰル類の構造変化.

族化,硫黄の付加がある.この他に,細菌が関与し

たメチル基の付加や脱離も想像されているが,その

反応の機構は明らかではたい.これらの反応の進行

に伴って,分子は生合成されたときの構造を失い,

分子化石としての有効性を失っていく.

近年の大型計算機の発達により,分子構造の安定

性をシミュレｰトすることが可能になった.de

Leeuweta1.(1993)はこの方法を用いて,ステロイ

ド化合物の安定性を計算し,分子内の二重結合の移

動に関する観制条件を明確にした.この方法は有機

分子の続成作用による構造変化を予測する方法とし

て有効と考えられる.

5.堆積岩中の結合態脂質の分布

堆積岩中の脂質は,有機溶媒により抽出される

“遊離態脂質''と,化学分解法により不溶性有機物

から遊離される“結合態脂質''に分けられる.この

遊離態と結合態の脂質組成の問にはしばしば大きな

違いが認められる(Ish工watariandKawamura,1978;

�慮睥��������整�����楳��牡
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andBaker,1987;Kohneneta1.,1992).第5図に,

堆積岩中にみられる主要た結合態脂質の例を示す.

これらのうち,エステル結合,アミド結合,グリセ

リド結合,工一テル結合は生物により生合成された

ものである.一方,チオエｰテル結合は,初期続成

作用の過程で,生分子内の二重結合やある種の含酸

素基に硫黄が付加して形成されたものである.これ

らの各結合態の脂質は,ある特定の化学結合を選択

的に切断する化学分解法により単純脂質として遊離

させることができる(第5図).

結合形態を考慮することにより,先駆物質に関す

るより詳細た情報を得る可能性が指摘されている.

例えば,酸川水分解により遊離されるβ一ヒドロキ

シイソ/アソテイソ脂肪酸はグラム陰性菌に特徴的

なものと考えられている(Goossenseta1.,1986).

近年,貧酸素下で堆積した堆積岩,例えば,多く

の石油根源岩ではかたりの部分の脂質がチオエｰテ

ル結合などの含硫黄結合を介して,高分子有機物に

取り込まれていることが知られるようになった(例

えば,Hofmameta1.,1992;Kohneneta1.,1992;

Richnoweta1.,1992).この高分子に取り込まれて�
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(1)ケン化(アルカリ加水分解)
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エステル詰合

(2)酸川水分解

1･I
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〈〈人｡一･一1一くく人｡､
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〈～火｡･･･…≒一へ～火｡､

グリセリド結合≡

(3)脱硫黄化

舳S＼≡舳

｡→

チオエｰテル結合

〈々〉→舳

チオフェン

(4)三塩化ほう素分解

舳0/…国今川

エｰテル;合

第5図各種結合態脂質の分解方法.

いる分子と遊離態の分子の炭素同位体組成の比較か

ら,同一の分子が結合形態により異なる根源生物を

反映していることが示された(例えば,Kohnenet

a1.,1992).硫黄結合形態に着目した有機分子の起

源を追及する試みは,ガスクロマトグラフィｰ･同

位体質量分析法の利用と併せて,今後のひとつの研

究の方向を示しているようにみえる.

6.古環境解析への適用の現状

古水温:長鎖アルケノンの二重結合の数が海面温度

に対応していることを利用Lた古水温指標がブリス

トル大グルｰプにより提案された(Brasse11et

aI.,1986).現在最も人気のある古環境指標であろ

う.詳しくは本特集号の古宮･寺島の解説を参照さ

れたい.

二酸化炭素濃度:長鎖アルケノソの炭素同位体比を

用いて,大気と表層水の二酸化炭素濃度を推定する

ことが試みられた(JasperandHays,1990).本特集

号PartIの坂田･金子の解説を参照されたい.

有光層の溶存酸素濃度:光合成緑色硫黄細菌は成層

化した水柱の酸化的/還元的境界の直下で徴量光を

利用し繁茂する(Pfeming,1989).この緑色硫黄細

菌は光合成色素としてイソレニエラテンを特徴的に

含む(Liaaen-Jensen,1978).Repetaeta1.(1989)や

SinningheDamsteeta1.(1993)は黒海堆積物中から

この化合物の続成変化生成物を検出し水柱の成層化

と無酸素水の形成の時期を議論した.Requejoet

a1.(1992)は古生代の石油根源岩中からイソレニエ

ラテンの続成変化生成物を抽出同定し,その地層の

堆積環境を議論した.イソレニエラテンは分子内に

二重結合を多く含むため,堆積直後に硫黄が二重結

合に付加し,硫黄原子によって架橋された高分子化

合物を移成する.続成作用の進行に伴いその分子の

一部カミ放出される(SinningheDamsteeta1.,1993).

この反応に関してはHartgerseta1.(1994),Har-

tgers(1994)により詳しく解析された(第6図).

塩分濃度:SinningheDamsteeta1.(1986)は,原油

や地質時代堆積物中のファイタソ骨格を持つC20イ

ソプレノイドチオフェンの分布パタｰンが堆積した

環境の塩分濃度に対応して大きな多様性を示すこと

を報告した.通常の塩分濃度の環境の堆積物では異

性体A,B(第7図)が卓越する.一方,高塩分濃度

環境では異性体C,D,E,F,Gが卓越する.彼等は

後者の先駆物質として好塩性光合成バクテリアに含

まれるバクチリオクロ回フィルの側鎖を考えている.

deLeeuwandSimingheDamste(1990)はこの観察

に基づいて,イソプレノイドチオフェン比(A+B)/

(C+D+E+F+G)を塩分濃度を示す指標として提

案した.しかし酸性湖(Fukushi皿aeta1.,1992)や

通常の塩分濃度を持つ海成堆積物からも異性体C

が検出されており,異性体Cに関しては第7図の

スキｰムによらたい経路により形成された可能性が

指摘されている.

栄養塩濃度:渦鞭毛藻は表層水のシリカ栄養塩濃度

に比較的乏しい海域,例えば現在の大西洋,におい

て主要な第一次生産者の役割を担っている1この渦

鞭毛藻に特徴的に見い出される化合物としてはタイ

ノステロｰルカミ挙げられる(Shimizueta1.,1976;

Booneta1.,1979;第8図).このタイノステロｰル

は続成変化によってタイノステラソヘと変わる.堆

積岩中のタイノステラン含有量は渦鞭毛藻の卓越す

る環境では生物生産性を示すパラメｰタｰとして用

いられることが多い.

これに対して,中期中新世以降の北太平洋縁辺の

基本的に珪藻類の卓越する海域では,渦鞭毛藻の果

たす役割はシリカ栄養塩濃度に乏しい海域とは異な

地質ニュｰス495号�



古海洋環境の復元:分子地球化学的アプロｰチの現状と課題

一21一

緑色硫黄バクテリア

､＼＼＼＼＼､＼､＼＼

イソレニエラテン

､

ノ

水素添加〆

イソレニエラタン

〆

楓妄加

匀

､､､..1,.......1､､.､.､､.､､.1.､.

＼

毎繍開裂

第6図

光合成緑色硫黄細菌の補助光合成色素と

それに由来する分子化石.
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第7図古塩分濃度指標“イソプレノイドチオフェン比''

っていたことが予想される1現在の北太平洋では,

表層水のシリカ栄養塩濃度が高い海域では珪藻が繁

茂し,低い海域では渦鞭毛藻が繁茂している(角皆

･乗木,1983).山本らは,このアナロジｰから,

東北日本の新第三系におけるタイノステラン量の時

代変化が,表層水のシリカ栄養塩濃度の変化を表わ

していると解釈した(山本･他,1994;Yamamot0

1995年11月号

慮�慴慮慢攬���

Kuwataeta1.(1993)は珪藻α〃云｡鮒08力㈱一

d06舳ク8物8の生活環における3つの形態と栄養塩

の条件との関係を,培養実験により明確にした(第

9図).彼等はさらにその3つの形態についてそれ

ぞれ有機分子の組成を分析し,形態毎に脂質の組成

が大きな相違を示すことを見い出した.将来このよ�
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押水･水素添加

㈭
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栄養塩の消費経路

休眠胞子栄養細胞

⑰

κ

�
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第8図渦鞭毛藻に由来するタイノステロｰルとタイノ

ステラン.

N◎3魎与

第9図珪藻α励｡c2㈹3力8〃｡脇〃畑チ㈱の生活環におけ

る3つの形態と栄養塩条件との関係(Kuwataet

aL,1993の結果に基づき作図).

うな珪藻の形態に対応した脂質の組成の違いを用い

るならば,過去の海洋表層の栄養塩環境を復元する

ことができる可能性の'あることが,このことから示

唆される.

捕食:海洋では,一次生産の大半(50-90%)が一次

消費者と生食連鎖の他の消費者にとりこまれる

(Campbe11.1983).この一次生産された有機物のう

ち何割のものが消費者により捕食されたかを復元す

ることは,生物生産性を推定する上での手がかりに

なる.また分子化石の保存率を考える上でも重要で

ある.しかしながら,このような点に関して行なわ

れた研究は少ない.Vo1kmaneta1.(1980)は円石藻

E刎倣α〃αみ倣ZηクをケンミジンコCa1anushe1go1an-

discusに食べさせ,化合物毎の消化分解率を調査

した.その結果は,脂肪酸やステロｰルの消化率が

70%以上であるのに対して,長鎖アルケノソはほ

ぼ0%であった.長鎖アルケノソの特異的な分子

構造(二重結合がE配位をとること,二重結合が7

原子間隔で位置すること,長い炭素鎖)を分解する

酵素をケンミジンコが持っていないため,長鎖アル

ケノソが消化されずに選択的に残るものと考えられ

る1

細菌分解:一次生産された有機物のうち堆積物中に

保存されるものはごく一部であるとされている.そ

の多くは動物による生食連鎖の過程と細菌と菌類に

よる分解の過程で無機化される.水柱の沈降過程や

堆積物表層での有機物の無機化は主として細菌によ

ると考えられている.

細菌による分解に関しては多くの研究がだされて

いる(代表的総説;DemingandBaross,1993).例

えば,高分岐イソプレノイドアルケンはノルマルア

ルケン類に比べて,細菌に対する低抗性が大きいこ

とが実験的に確かめられている(Robsonand

Row1and,1988).第10図に,細菌や菌類による有

機物の酸化分解の例を示す.酸化的環境下で堆積し

た堆積物試料中に,このような分解過程によって生

じた脂肪酸やヒドロキシ酸の特徴的な分布がみられ

ることがある.

初期続成作用期(埋没直後)における細菌の活動度

は,細菌に特徴的な有機化合物,例えば,ホバノイ

ドやアミド結合態イソ/アソテイソ脂肪酸,の量か

ら見積もることが試みられている.

この5年ほど,生物起源有機化合物(生分子)の

細菌に対する低抗性に関して関心が高まりつつあ

る.これは,細菌などの分解に対して低抗性のある

生分子(特に生物巨大分子)の選択的保存されたもの

がある種のケロジェソの先駆物質と考えられるよう

になったからである.この方面の研究に関しては,

deLeeuwandLargeau(1993)によりまとめられて

いる.

7.おわりに

分子地球化学の今後の課題は多い.それらの中で
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第10図バクテリア及び菌類による有機化合物の分解反

応の例.

もこれからますます重要になると予想されるものを

列挙するならば,(1)生分子の進化の解明,(2)生

分子の多様性と生物分類との対応づけ,(3)生物の

環境適応と生分子組成との対応の把握,(4)結合態

脂質と巨大生分子の同定と化学分類学的た位置つげ,

(5)生分子の細菌に対する低抗性の把握,などであ

ろうカ･1

謝辞:編集者の徳橋秀一博士には終始激励をいただ

いた.古宮正利博士には原稿作成時に有益たコメン
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