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研究成果の概要（和文）：本研究は当初，植物バイオマーカーの個別分子の炭素同位体比調査によりC4植物が白
亜紀の南半球高緯度に誕生していたことの立証を主軸とする古環境解読を目指した．しかしC4植物の明らかな証
拠は得られなかった．一方，研究過程でハプト藻類に由来するバイオマーカーで水温指標性のある２及び３不飽
和アルケノンを，白亜紀の堆積物からは世界で初めて同時検出した．それらが「白亜紀中期の炭素循環攪乱と南
極付近の環境」解読に極めて有用であることが判明したため，研究対象を変更しアルビアン～チューロニアン最
初期のアルケノンを精査した．海洋無酸素事変２では南極大陸縁辺でCO2分圧低下と同時に急激な寒冷化が生じ
たことが判明した．

研究成果の概要（英文）：Initial purpose of this study was to elucidate paleoenvironments of southern
 high latitude based on compound-specific carbon isotope analysis on plant biomarkers expecting 
discovery of C4 plant evidence. Unfortunately, we couldn't find any of its carbon-isotopic evidence.
 On the other hand, we recognized significant biomarkers (alkenones) from haptophytes. It was first 
discovery of paired occurrence of di- and tri-unsatureated alkenones from Cretaceous sediments. As 
we realized that they could be a proxy for paleothermometry, we switched target compounds to 
alkenones and studied an Albian through lowest Turonian sequence. As a result, conjoined rapid drop 
of pCO2 and SST was decoded from the early stage of Oceanic Anoxic Evenbt 2. The cooling is 
interpreted to be comparable to Plenus Cold Event (PCE) known from the Northern Hemisphere. Our 
results indicate PCE was a global event associated with global pCO2 drop derived from major 
sequestration of organic carbon over extended sea floor.

研究分野： 古環境学

キーワード： 白亜紀　炭素同位体比　バイオマーカー　アルケノン　海洋無酸素事変　二酸化炭素分圧
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研究成果の学術的意義や社会的意義
世界で初めて白亜紀の３不飽和アルケノンを発見した．２不飽和と３不飽和アルケノンが同時検出されれば古水
温指標となるため極めて重要である．２不飽和アルケノンは含有量が多く，かつその起源がハプト藻類と明確だ
が，その炭素同位体比(d13C)測定に成功した．これも白亜系では初である．酸性化により炭酸塩が失われる場合
が多い深海の海洋無酸素事変２記録ではd13C層序指標の確認が困難だが，本研究で初めてアルケノンd13C層序を
用いてこれを克服した．温暖化が極度に進んだ白亜紀においてパルス的CO2増加が強い負の炭素循環フィードバ
ックを誘導し，その結果世界中の表層海水温が低下したことを実データで示すことができた．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 C４植物は C３植物のカルビン・ベンソン回路に加えて CO2濃縮回路を持つが，その濃縮回路
の遺伝子が被子植物進化の早い段階（単子葉類と双子葉類の共通祖先の段階：前期白亜紀）に成
立しており，7～5Ma に乾燥気候の卓越などを背景に，多様化後の分類群の一部において別個に，
その遺伝子発現のスイッチが入ったのだという説がある．遺伝子発現の有無を背景とした特殊
な「収斂」とも言うことができ，古生物学的に重要な事例と言える．白亜紀の地球上のどこかで
CO2濃縮回路を発現する植物が生息を続けており，遺伝子を維持してきたはずであるが，その地
質学的証拠は非常に限られている（Kuyper et al., 1999）．一方申請者らは 2017 年 9-11 月に
IODP(国際深海科学掘削計画)第 369 次航海(EXP. 369)で白亜紀当時には南緯 60°付近に位置し
ていたオーストラリア南西沖の掘削を行い，一部試料の予察分析を行ったところ,一部の試料か
ら-17‰台の有機炭素炭素同位体比(以下炭素同位体比を13C，特に有機炭素同位体比を13Corgと
略記する)を確認していた．当時の C３植物のそれ(<-22‰)と比較して優位に高く，C4 植物の含
有が疑われた． 
 
２．研究の目的 
本研究は「オーストラリア南西～南極大陸にかけてが C4 植物誕生の場である」と仮説を立 

て，その検証過程で C4 植物の①誕生した地質年代を限定し; ②進化を誘導した環境要因は何 
かを解明し; ③生態内での占有率の経時変遷とその環境要因を理解することを目標とした． 
 研究計画調書に明記した通り，研究当初より-17‰台の13Corg 値が C4 植物以外に由来する可
能性も捨てきれなかった．もしそうなら従来知られていた白亜紀の一般的 C３植物以外の炭素
固定生物が海底への有機物の主要供給者だったことになり大きな発見になるだろうと考えた．
その場合でも C4 植物バイオマーカーについて洞察を深めていく研究提案と同じ過程でその正
体を明らかにし，その生物活動がどんな環境要因に支配され
たのかを探っていくことを目標として設定した． 
 
３．研究の方法 
本研究で用いる IODP EXP. 369 の試料はオーストラリアが

南極から分離し始めた時代のもので，南極圏付近に位置する
(図 1)．有機物の保存状態は未熟成で，植物バイオマーカー（有
機分子化石）やその13Corg 分析には最高の状態が維持されて
いる．94Ma より古い試料は過去の掘削でも得られていない処
女試料となる．これらコア試料には白亜紀の炭素循環攪乱期
の記録（OAE2 や MCE，OAE1d など）が連続して保持され
ており，高感度で環境変動を捉えることが期待された． 
 試料はイベント層準においては数 cm 毎，それ以外の層準
においては約 1.5m 事に採取し，必要に応じて追加試料を確
保した．全ての試料は有機物分析に先行して有機物含有量
(TOC)，全岩の13Corg 分析，全岩の炭酸塩炭素および酸素の
同位体比（それぞれ13Ccarb, 18O），炭酸塩含有量(%CaCO3)の測定を行った． 
約 10g の試料は乾燥，粉末化後有機溶媒（ジクロロメタン）を用いて 72 時間還流抽出し，そ

の後シリカゲルクロマトグラフィー法により第一画分（脂肪族炭化水素），第二画分（芳香族炭
化水素），第三画分（ケトン類），第四画分（極性分子類）に分画し，第一～第三画分に関してガ
スクロマトグラフ(GC)およびガスクロマトグラフ質量分析装置(GC/MS)で分析を行った．高等
植物に由来すると考えられる長鎖ノルマルアルカン類を分離するため，尿素アダクト法
（Hasegawa et al., 2006）を用いた．分離したノルマルアルカン類はガスクロマトグラフ―燃焼
―同位体比質量分析装置(GC-C-IRMS)にてそれらの炭素位体比(13Cnalk)を測定した．また本研究
では以下に述べるようにハプト藻類由来バイオマーカーであるアルケノン類の含有を確認した
が，それらについても GC-C-IRMS にて炭素同位体比を測定した． 
 
４．研究成果 
 有機物含有量が 0.5%を超える試料からはバックグラウンド以上のノルマルアルカンを検出し
た．特に海洋無酸素事変２（OAE2）に相当する層準からは高濃度で得ることができた．図２に
それらの相対存在量（左）と13C 値分布を示す．ノルマルアルカンの相対存在量の分布に奇数
炭素有意性が見られず一峰性でかつ炭素数 25のものが最大となるパターンは TOC が 0.5%を下
回る試料で典型的に見られ，その特徴はバックグラウンドに由来するものと考えられる．一方，
奇数優位性が見られる試料では炭素数 41 のものが突出する特異な特徴が見られた．13Cnalk の
層序変動を見ると，バックグラウンドが主体をなす試料ではその値は-29 から-32‰の範囲で安
定しているが，TOC が高い OAE2 に関連する層準では最大で-27‰に達した．しかしこの数値

図１．IODP（国際深海科学掘削計画） 
Exp. 369（第 69 次航海） Site U1516
の 位 置 （ Hasegawa and Goto, in 
review）． 



は C4 植物ではなく，典型的な C3 植物に由来する
ものであった．これらの結果から，少なくとも最
重要のイベント層準であり，分析可能な量のノル
マルアルカンを検出出来たOAE2層準においては
C4 植物は存在しなかった可能性が高いといえる．
一方で炭素数 41 以上の超長鎖ノルマルアルカン
が，OAE2 層準において高濃度で確認された．こ
れらの13Cnalk 値は-35‰と顕著に低い．一方で同
時に分析された炭素数 41 のノルマルアルカンで
あるヘンテトラコンタンは，その水素同位体比が
陸上高等植物由来のノナイコサンと比較しても
23~105‰も高い値を取っており，陸上植物由来と
は考えにくく，海洋藻類由来バイオマーカーであ
る可能性が高い． 
 この特異なヘンテトラコンタンの濃集に関し
て，類似した長鎖を持つアルケノン類（複数の不
飽和を持つ直鎖型アルキルケトン）に由来する可
能性が推定されたため，GC，GC/MS のプログラ
ムを変更して探索を行った．その結果，同じ層準
から高濃度の炭素数 40 の２不飽和アルケノン
（Tetraconta-16E,23E-dien-2-one；以下 C40:2Et
と略記）を検出した（図３）．これがヘンテトラコ
ンタンの起源のように思われたが，その炭素・水
素同位体比はヘンテトラコンタンとは大きく異な
ること，また分子の続成プロセスを考えても合理
的でない．従ってヘンテトラコンタンの起源につ
いては現時点で明らかにすることはできていな
い． 
 一方でアルケノン類を確認できたことは極めて
大きな成果となった．その理由は主に２つある． 
 一つは，アルケノン類がハプト藻類イソリシス
目に排他的に由来することが明確なバイオマーカ
ーであり，「化石」としての価値が高いことにある．
この C40:2Et の炭素同位体比(13CC40:2）を測定す
れば，特定のハプト藻の13C 値を測定したことに
なる． 
研究に用いた U1516 のコアはリソクライン付

近の水深に堆積したと考えられ，OAE2時のCCD
（炭酸塩補償深度）の一時的上昇(Jones et al., 
2022)により，炭素攪乱現象の中核層準では炭酸
塩が保存されていないため，国際層序対比の基準
となる13C 層序が構築できていない(Petrizzo et al., 2021)．このような場合は全岩の13Corgの
変動を用いて13C 層序を構築するのが一般的だが（例えば Erbacher et al., 2005），上述の通り
OAE2 層準以外では TOC も低く分析困難であること，ノルマルアルカンの個別分子13C 値変動
を用いるとしても，TOC の低い層準に含まれているノルマルアルカンはバックグラウンド由来
のものであり13C 層序構築には不向きであった．以上のことから U1516 では13C 層序が明らか
にできなかったが，C40:2Et を用いる事で
解決することができた． 
アルケノンがもたらした２つ目の成

果は，３不飽和アルケノンを確認したこ
とである．２不飽和と３不飽和のアルケ
ノンが同時に検出できる場合，その比率
がハプト藻類生育当時の水温を反映す
ることが知られている（Brassel et al., 
1986）．C40:2Et の検出に関連して前後の
GC/MS ピークについて鑑定を進めたと
こ ろ ， 白 亜 紀 で は 検 出 例 の な い
Tetraconta-9E,16E,23E-triene-3-one（以下 C40:3Et）を検出した（図３）．Prahl et al. (2000)の
UK’37に倣い，UK’40という指標を導入し，これを用いて相対的な表層水温の相対的変動を議論す
ることが可能になった．具体的な水温換算に関しては今後の課題である．OAE２相当層準の下
半部でアルケノン類を検出できたので，UK’40の変動を13CC40:2と共に示す． 
図４を見ると，OAE2 を誘導したとされる LIP 活動の直後に急激な水温上昇があることが

UK’40によって示されており，ピークに達した後急激な寒冷化が生じ，OAE２前よりも寒冷な状

図２．Site U1516 の OAE2 層準を挟むノルマルア
ルカンの含有量相対分布（左）と炭素同位体比（右） 

図３．U1516C-32R-1W-75/75において検出したアルケノン類
の GC-C-IRMS における m/z:44 のクロマトグラム
（Hasegawa and Goto, in review）． 



態に陥る．これは北半球で知ら
れている Plenus Cold Event に
相当すると考えられる．このと
き13CC40:2 は世界の他地域の炭
酸塩から知られている 2.5‰よ
りも大規模な~4‰もの正方向
へのエクスカーションを記録
している．海洋プランクトンの
炭素同位体比が海洋の炭酸塩
炭素の同位体比に対してより
大きなエクスカーションを記
録したことが，南半球高緯度
（~60°S）でも確認されたので
ある． 
以上のことは Plenus Cold Event は汎世界的なイベントであったこと，そしてこの寒冷化に

連動する形で南半球高緯度域でも pCO2の低下があり，この pCO2低下イベントも汎世界的イベ
ントであったことを意味する． 
 以上のように，本研究では C4 植物由来の分子を検出することはできなかったが，期せずして
古海洋学的に非常に価値が高いアルケノン類を白亜系から検出することに成功した．さらに３
不飽和アルケノンは世界で初めて白亜系から確認されたものである．それらを用いて南半球高
緯度域さらには炭素循環攪乱現象として注目度の高い OAE２期の地球全体の環境変動について
貢献度の高い議論を展開することができた．その成果の一部は現在 Organic Geochemistry 誌に
投稿し査読中である． 
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