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研究成果の概要（和文）：本研究では，まず現在の海水中のクロロフィルaの窒素同位体比を測定し，その窒素
安定同位体比を決定する要因について考察した。さらに，海底堆積物や太古の堆積岩中に含まれるクロロフィル
誘導体であるポルフィリンについて窒素同位体比を測定し，その有用性について確認した。クロロフィルはポル
フィリン化合物として長らく堆積物に残され，海洋表層の窒素同位体比を忠実に記録していることが確認され
た。本研究では，堆積物からクロロフィルの誘導体であるポルフィリンの窒素同位体比を測定することによっ
て，過去の海洋表層における窒素サイクルを復元することが有効な方法論であることが示された。

研究成果の概要（英文）：We have determined the nitrogen isotopic composition of chlorophyll a in the
 water column and shallow sediments and discussed its controlling factor. We also measured nitrogen 
isotopic composition of (geo)porphyrins, geological derivatives of chlorophylls in the deep sea 
sediments and sedimentary rocks formed in ancient time. With these information, we carefully 
evaluated and confirmed that the nitrogen isotopic composition of chlorophyll is long preserved in 
the porphyrins conservatively. With this isotopic information, we can reconstruct the nitrogen cycle
 in the surface water of the geological past.

研究分野：地球化学

キーワード： 窒素サイクル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
海洋の生物生産，つまりバイオマスを決めているのは主に海洋表層における窒素サイクルである。本研究は，そ
の窒素サイクルの過去の変遷を明らかにするために，クロロフィルの窒素同位体比が利用できることを明らかに
した。またクロロフィルが堆積物中で変質して生成されるポルフィリンの窒素同位体比が，クロロフィルのそれ
をそのまま保持していることを明らかにした。窒素サイクルは炭素サイクルを駆動するエンジンでもあるため，
過去の表層窒素サイクルは，過去の気候変動を復元するうえで必須の情報となる。海洋の生物資源量を考えるう
えでも重要な情報となるであろう。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 海洋表層水中の硝酸濃度は，海洋の一次生産を決める主要な要因である。それゆえ，海洋全体
のバイオマスを決める主要因であるとともに，海洋の炭素サイクルを駆動するエンジンと言う
ことができる。したがって過去の海洋変動を理解する古海洋学にとって，海洋表層の窒素循環は
長らく研究の本丸と見なされてきた。この重要な地球環境要素を復元するため，堆積物中に含ま
れる全窒素の窒素同位体比が長らくプロキシとして用いられてきた。しかし堆積物中に含まれ
る窒素は，各種生物が合成した各種アミノ酸・クロロフィルなど多様な化合物の混合物に由来し
ている。したがって当然，堆積物中の全窒素の同位体比の時間変化は，当時の海洋表層の硝酸の
窒素同位体比だけでなく，堆積後の続成作用にともなう各種化合物の組成比の変動にも強く影
響を受ける。そこで研究代表者らは，植物プランクトンのみが合成するクロロフィルの窒素同位
体比を測定することによって，過去の表層水の窒素サイクルを復元するという研究戦略が有効
であることを提唱し，実証してきた(Ohkouchi et al., 2015)。この方法論は，クロロフィルの精製
を必要とする手間がかかるものの，最近徐々に注目されるようになり，欧米各国でクロロフィル
の窒素同位体比をもとに古海洋の表層水の栄養塩環境を復元しようとする動きがある。そのよ
うな中で，申請者らが確立した方法論を，海外のチームに先駆けて展開するために，本研究を行
った。 
 
２．研究の目的 
	 海洋表層水中に生息する一次生産者の窒素同位体比は，理論的には，供給される硝酸の窒素同
位体比，同化時の同位体分別，その場における栄養塩の利用効率（＝[同化量]/[供給量]），窒素固
定生物の有無などによって決まる。したがって，窒素同位体比記録の解釈には複数の可能性が生
じるため，その海域や時代の特性に応じた解析が必要となる。本研究の独創性は，クロロフィル
の窒素同位体比記録を得るとともに，その記録を海洋生態系—窒素同位体モデルを結合した地球
システムモデルを駆使してその時間変動を包括的かつ定量的に理解することにある。 
	 本研究では，多様な時代や気候レジームに属する海域を対象とするとともに，研究対象とする
時間範囲は，過去から現在にかけての気候の大規模な再編期を含む時期である。さらに本研究で
は，研究分担者の吉川が開発した海洋生態系—窒素同位体モデルを地球システムモデルに導入し，
「地球システム-窒素同位体モデル」を世界に先駆けて構築する。構築したモデルを用いて，様々
な時間スケールでの気候変動と窒素循環の変遷について再現実験と感度実験を実施し，その結
果をもとに，上述のクロロフィル窒素同位体比記録を包括的かつ定量的に解釈する。このような
ケース・スタディを通して，まだ黎発展段階とも言える古海洋表層の窒素サイクル研究の深化に
先鞭をつける。そして本研究の最終段階には，古海洋表層における窒素サイクルの新しい標準的
な研究法として提示する。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では，海水の場合は硝酸およびクロロフィル aを，堆積物の場合はクロロフィル aだけ
でなく，その誘導体である各種有機化合物を用いた（図１）。また数百万年以前の堆積物につい
ては，クロロフィル系化合物（クロリン環）は，酸化されてポルフィリン系化合物に変質してい
る。したがってそういった試料については，ポルフィリンを窒素同位体比の測定対象とした。分
析法の詳細，特にこれらクロロフィル誘導体の単離・精製法については，クロロフィル等のクロ
リン化合物については Tyler et al. (2010)を，ポルフィリン化合物については Kashiyama et al. (2007)
に基本的に従っている。窒素安定同位体比の測定については，Ogawa et al. (2010)で報告された微
量同位体比測定装置を用いた。これにより 1㎍程度の化合物量で，±0.5‰程度の誤差で窒素同位
体比が測定できる。この方法論の詳細についても現在論文を執筆中である（Isaji et al., in prep.）。 
 

 
図１．本研究で測定対象となったクロロフィル系化合物。左から，クロロフィル a，フェオフィ
チン a，パイロフェオフィチン a，パイロフェオフォルバイド aを示した。 
 
４．研究成果	
	 本研究においては，現在の堆積物や最近の堆積物中に含まれるクロロフィル，その規定要因に
ついて解析することをまず最初に行った。その上で，クロロフィルが堆積物中で変質することに
よって生成される各種ポルフィリン化合物の窒素安定同位体比を測定した応用研究を行い，そ
の結果を元に，当時の海洋表層環境の復元を試みた。	
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(1) 北部北太平洋域における硝酸の窒素同位体比の制御要因の研究 
	 窒素同位体比分析結果の解析に，海洋窒素循環-同位体比モデルが用いられた例はこれまでほ
とんどない。本研究では，現在の北部北太平洋における海洋環境を一例として，硝酸の窒素同位
体比を詳細に吟味するとともに，それを海洋生態系モデル（Yoshikawa et al., 2005）を用いて詳細
に解析した。 
	 海洋観測船みらい MR14-04 航海において，北緯 47 度線（WOCE P01・P10N 側線）に沿って
採取された海水試料は，植物プランクトン・沈降粒子・硝酸・アンモニアや各種有機化合物とと
もに，溶存している硝酸の窒素同位体比が測定された。海洋表層水中に生息する植物プランクト
ンは軽い（14Nをより多く含む）硝酸を選択的に同化するため，表層水に残される硝酸は同化が
進むにつれて高い窒素同位体比を示す。しかし北部北太平洋の西部亜寒帯循環海域では，鉄が海
洋表層の一次生産を律速しているため，夏でも表層に硝酸が高濃度で存在することが知られて
いる。硝酸利用効率（[春から夏の同化] / [冬の供給]比）が低いため，西部亜寒帯循環海域では有
光層でも硝酸の δ15N 値が～9‰と比較的高い値を示す。その一方で，西部亜熱帯循環海域では，
上流域で窒素固定の影響を強く受けた黒潮水の影響により，有光層でも～5‰と比較的低い窒素
同位体比を示した。また東部亜寒帯海域（カナダ西海岸沖）では，水柱中や海底堆積物中の脱窒

の影響により，中層・低層の水塊で周りの
水塊よりも約１‰高い窒素同位体比を示
した。本研究によって得られたデータを基
に，窒素サイクルの概要を示したのが図３
である。精緻化した海洋窒素同位体モデル
を用いてシミュレーションを行った結果，
当海域の植物プランクトンの同位体比変
動は，硝酸とともにアンモニアの変動によ
って強く制御されていることを明らかに
した（図２）。 
 
図２．北部北太平洋（WOCE P01-P10N測
線）で得られた各種窒素物質の安定同位体
比の測定結果を元にしたシミュレーショ
ンから明らかにされた窒素サイクルの概
要を模式化したもの（Yoshikawa et al., 2018
を改変）	
	

	
(2) 南極アデリー海の窒素サイクル	
	 本研究では，東南極ウィルキスランド沖のアデリー海で採取された海底堆積物（IODP exp. 318, 
site U1357B）について，その中に残存しているクロロフィル aおよびその分解生成物について測
定した（図１）。個々の化合物を単離・精製して窒素同位体比も測定を行った。その結果につい
て，海洋窒素循環-同位体比モデルを用いて過去 2000年にわたって詳細に解析した。 
	 東南極ウィルキスランド沖で採取された海底堆積物中のクロロフィル窒素同位体比の分析結
果は，約-7‰から約-1‰までおよそ 6‰の振幅をもって変動し（図３），その変動の時間パターン
は，北ヨーロッパで特に知られている小氷期や暗黒期といった気候変動と同調しているように
見える。もし北半球高緯度陸域と南極大陸縁辺の海洋が何らかのテレコネクションで結ばれて
いるとすれば，非常に興味深いことである。 
	 本研究では，この海底堆積物中のクロロフィルの化合物レベル窒素同位体比の分析結果の解
釈のために海洋窒素循環−同位体比モデルを構築し，アデリー海における過去 2000 年間の表層
窒素循環変動を復元した。窒素同位体比モデルに与えた境界条件（水温，日射，混合層深度，混
合層下部における栄養塩濃度）には，Chikamoto et al. (2016)による地球システムモデル
（LOVECLIM）を用いた過去 2000年の再現実験から，研究対象海域の環境情報を抽出したもの
を用いた。この窒素同位体比モデルを用いたシミュレーションによると，植物プランクトンの年
平均窒素同位体比は，0‰から 2‰の間で変動するにすぎないことが明らかになった。これは，
クロロフィル窒素同位体比に換算すると-4.5‰から-2.5‰の間の変動に相当し(Ohkouchi et al., 
2006)，堆積物から実測されたクロロフィル窒素同位体比の変動と比べて振幅は 3 分の 1 程度し
かない。そこで、堆積物中の微古生物学的情報をもとに復元したアデリー湾固有の混合層深度の
変化をモデルに与えた結果，モデル・シミュレーションは堆積物の分析結果をほぼ再現すること
ができた。このことから、アデリー海で見られた産業革命以前にみられる栄養塩環境は長期的に
みると，直接的にはメルツ氷河の成長・崩壊に伴う混合層深度の変化に起因してきた可能性が示
唆された。その一方で，この海域における混合層深度が，北半球高緯度域でみられる気候変動（小
氷期－中世温暖期－暗黒時代－ローマ温暖期など）とどのように関わっているかは未だ不明で，
今後に残された課題である。 
 



 
図３．上から順に，過去 2000年間のク
ロロフィル窒素同位体比（黒丸は分析
値，点線はその移動平均，緑実線はモ
デル値を著す），表層水中の硝酸濃度，
沈降フラックス，混合層深度，日射強
度，南半球環状モードを示す。 
	
	
(3) メッシニアン塩分危機時の表層窒
素サイクルの復元 
	 「メッシニアン塩分危機」とは，第
三紀中新世後期（597-533万年前）に地
中海のほぼ全域において最大層厚 2 
km 以上に及ぶ蒸発岩が形成された蒸
発岩形成イベントである。塩分は生物
の生息限界を規定する重要な環境因子
の一つであるにもかかわらず，高塩環
境における生物地球化学的なプロセス
に関しては研究が非常に限られている 
(Isaji et al., 2017)。特に窒素サイクルの
研究については皆無に等しい。そこで
本研究では，メッシニアン塩分危機中

の光合成生物組成および表層窒素サイクルを明らかにすることを目的とした。そのうえで，海洋
光合成生物を起源とし，岩石中に残されているクロロフィルの化学化石である各種ポルフィリ
ン化合物の単離・精製，構造決定，および化合物レベルの炭素・窒素同位体比の測定を行った。 
	 本研究で対象としたのは，北アペニン山脈 Vena del Gessoに見られる，メッシニアン塩分危機
初期に堆積した石膏（CaSO4・２H2O）と頁岩の互層と，塩分危機最盛期に堆積したシチリア島
レアルモンテ岩塩鉱山の岩塩（NaCl）と頁岩の互層の頁岩である。どちらの頁岩中からも，貧酸
素〜無酸素水界で特徴的に見られる原生生物が合成するガンマセランが検出されており，底層
付近に無酸素水塊が存在したと考えられるが，両者の堆積環境は大きく異なっている。Vena del 
Gesso頁岩は塩分危機の初期の堆積物で，2 万年の周期をもつ当時の気候の湿潤期において，石
膏を析出する高塩海水（5倍以上濃縮）に陸水が流入したことで密度成層が形成され堆積したも
のと考えられる。それに対し，レアルモンテ頁岩は塩分危機最盛期の堆積物で，1年のうちの雨
期に岩塩を析出する高塩海水（10倍以上濃縮）に陸水が流入したことで堆積したと考えらる。 

	 Vena del Gesso 頁岩中から抽出された主たる
ポルフィリン化合物の窒素同位体比は–4.1‰か
ら–6.4‰を示した。この結果から，当時の主要光
合成生物が窒素固定起源の窒素を利用していた
ことが示唆された。これは見方を変えると，リ
ンや鉄などの生物必須元素に富む陸水の供給が
あったことを支持する結果である。一方，レア
ルモンテ頁岩中のポルフィリンの窒素同位体比
は 16.0‰ときわめて高い値を示した。乾燥した
環境下では，溶存態のアンモニアが一部蒸発す
ることで高塩海水中に残されるアンモニア態窒
素の窒素同位体比が高くなることが知られてい
る。レアルモンテ頁岩中のポルフィリンの窒素
同位体比が高い値を示したことは，堆積当時に
海洋表層に存在した低塩分水層が薄く，高い窒
素同位体比をもつアンモニア態窒素が有光層に
存在した可能性がある。それに対して、Vena del 
Gesso 頁岩堆積時の表層低塩分水層は厚く，深
層のアンモニア態窒素が有光層に供給されなか
ったため，光合成生物による窒素固定が卓越し
たのかもしれない。 

	
図４．メッシニアン塩分危機最盛期の海洋表層における窒素循環の模式図。1 年のうちの（上図 A）
乾期と（下図 B）雨期の対比。雨期には，岩塩を析出する高塩海水（海水の 10 倍以上濃縮）に陸水が
流入したことで頁岩が堆積した	
	
(4) 11億年前の海洋表層窒素サイクルの復元 
	 先カンブリア代の海洋にどのような生物が存在し、どれほど複雑な生態系が確立されていた



のかは、長らく謎に包まれてきた問題である。特に太陽エネルギーを海洋生態系にもたらし、動
物（従属栄養生物、つまり他の生き物を食べることによって生きる生物）を育む基礎エネルギー
を供給する一次生産者（植物プランクトン）として、どのような生物が当時存在していたのかに
ついては、特に 8億年前以前は生物化石がほとんど残されていないため，ほとんど知られてこな
かった。 
	 本研究では，オーストラリア国立大学などと共同で，アフリカ北西部のタウデニ盆地から採取
された 11億年前の地層を詳細に解析した。その結果，この地層からクロロフィルの化石分子で
あるポルフィリンを見出すことに成功した。個々のポルフィリンの化学構造は核磁気共鳴装置
などを用いて詳細に決定された。それらの化学構造はテトラピロール構造の外側に 5 員環をも
つものが多いことから，その多くは当時の植物プランクトンが合成したものの残存物（分子化石）
であることが強く示唆された（図５）。上述の通り，これまでも堆積岩中からしばしばクロロフ
ィルの化石としてのポルフィリンは見出されてきたが，本研究で見出されたポルフィリンは，過
去に厳密に構造決定されたものよりも少なくとも 6 億年古い地層から見出されものであり，厳
密な意味で現時点では世界最古のクロロフィルの化学化石である。 

	 それらのポルフィリンの窒素同位体比は，5-
11‰という比較的高い値を示した。海洋生態系に
おいて，食物連鎖に沿って窒素同位体比が上昇し
ていくことは，広く知られてきたことである。堆
積物中に含まれる全窒素の同位体比を当時の生
態系の窒素同位体比の平均値と仮定するなら，ポ
ルフィリンと全窒素の間にみられる窒素同位体
比の差は，生態系の栄養段階の関数と考えること
ができる。本結果では，当時の両者の差が 3‰程
度しかなく，これまで測定されたいかなる試料よ
りも小さなものである。このことは，当時はまだ
光合成で捉えられた太陽エネルギーが高次捕食
者にまでつながっておらず，食物連鎖があまり発
達していなかったことを示唆している。 
	 あまり強い変成を受けてこなかった地層中に
は，ポルフィリンが今も残されていたと考えられ
る。まだ研究例だけでなく測定試料数が少ないた
め，モデル化には至ってないものの，今後データ
を増やして当時の海洋表層窒素サイクルをさら
に厳密に規定していく予定である。 
 
図５．過去 20 億年間にわたるＡ）原核生物と真
核生物の膜脂質バイオマーカーの量比（ステラン
／ホパン比）と，Ｂ）光合成色素および光合成生
物の出現のタイミングに関して現時点の知見を
まとめたもの。 

 
(5) まとめ 
	 本研究では，まず現在の海水中のクロロフィル aの窒素同位体比を測定し，その窒素安定同位
体比を決定する要因について考察した。さらに，海底堆積物や太古の堆積岩中に含まれるクロロ
フィル誘導体であるポルフィリンについて窒素同位体比を測定し，その有用性について確認し
た。つまり，クロロフィルはポルフィリン化合物として長らく堆積物に残され，光合成生物（つ
まり海洋表層の）の窒素同位体比を忠実に記録していることが確認された。本研究では，堆積物
からクロロフィルの誘導体であるポルフィリンの窒素同位体比を測定することによって，過去
の海洋表層における窒素サイクルを復元することが有効な方法論であることが示された。今後，
古海洋の表層水中の窒素サイクルの研究を進展させるための基礎固めができた。 
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