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研究成果の概要（和文）：

堆積物中のイソプレノイドキノンとそれらの類似化合物に着目し，過去の微生物の生物生産

や群集組成の年代変動を復元する研究法を開発・検討した。その結果、現世の海底堆積物中の

遊離態成分や新第三紀および白亜紀の堆積岩中の高分子有機物(ケロジェン)に結合している成

分として、イソプレノイドキノンに構造が類似するトコフェロールが有力な海生藻類バイオマ

ーカー指標として応用できることを提案した。一方、限られた試料において、ケロジェン結合

態フィロキノンがシアノバクテリアに由来し、その生産性の指標となることを提案した。また、

芳香族キノンが、地衣類の生産性と海洋への移送・堆積量を復元するバイオマーカーに応用で

きる潜在性も指摘した。

研究成果の概要（英文）：
A research representative developed analytical methods by using isoprenoid quinones

and the related compounds in sediment for reconstructing variations in productivity and
assemblages of microorganisms in past time. From the results, it was suggested that free
and kerogen-bound tocopherols, in which structure are resemble to isoprenoid quinones,
could be useful as marine algal biomarker in present and ancient (the Neogene and
Cretaceous) sediments, respectively. Phylloquinone bound in kerogen might be derived
from cyanobacteria and can be useful as an indicator of its productivity in limited
geological samples. In addition, it was pointed out that free sedimentary aromatic quinone,
which is thought to be a lichen biomarker, have a potential for reconstructing its
productivity and input/sedimentation in marine environment.
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１．研究開始当初の背景
近年、典型的な基礎生産者である海生藻類

や陸上植物だけでなく、古細菌(アーキア)や
真正細菌(バクテリア)のような微生物の活動
も地球環境に有意に影響を与えていること
が指摘されている。それら微生物活動が長時
間スケールの地球表層の環境・気候の変動に
関わってきた可能性も注目され、地質時代に
おける微生物活動と地球環境変動との関わ
りを捉えるために、過去の微生物のバイオマ
スや群集組成を復元する研究が行なわれて
いる。

2000 年代から、白亜紀や第三紀のような
古代の堆積物などから微生物に直接由来す
る生物指標分子(バイオマーカー)が検出・同
定され、それらから古微生物活動の情報が得
られるようになった。古細菌はアーキオール
と呼ばれる膜を構成するエーテル脂質成分
を用い、バクテリアは同じく膜脂質の一成分
であるホパノイドを用いて研究されている。
これらバイオマーカーから過去の微生物活
動を復元した具体的な研究例として：1) 白亜
紀の無酸素環境がグローバルに広がったと
考えられる時代に堆積した有機質の黒色頁
岩層から、古細菌に由来するアーキオールが
高濃度かつ全有機物の中で高い割合で検出
され、その時代に古細菌が卓越した海洋生態
系であったことを提唱した研究(Kuypers et
al., Science 293, 92-94, 2001)や、2) 古第三
紀の堆積物においてバクテリアの生体膜を
構成するホパンポリオールが高濃度に検出
されて、海洋環境における好気性バクテリア
のバイオマスの変動を復元した研究 (Van
Dongen et al., Organic Geochemistry 37,
539-557, 2006)などが報告されている。

一方、本研究代表者は新第三紀(約 1000～
400 万年前)に古日本海の沖合域と沿岸域で
堆積した泥岩から、イソプレノイドキノンの
派 生 物 を 検 出 し た (Sawada, Photo/
Electrochemistry & Photobiology in
Environment, Energy & Fuel 2003,
131-146, 2003)。イソプレノイドキノンは現
在の海洋などの微生物群集解析に用いられ
ているバイオマーカーである。この化合物は
微生物の呼吸または光合成系の必須電子伝
達物質であり、真核生物から古細菌、バクテ
リアにまたがって広く分布し、かつ構造が分
類群によって異なることから、キノン組成に
よって広い分類群の微生物群集解析が可能
となる。Sawada(2003)の研究結果から，古
代の堆積物中でもキノン化合物の検出が可
能であるという着想を得た。

２．研究の目的
研究代表者は、従来のアーキオールやホパ

ノイドのような膜脂質成分に由来する微生
物バイオマーカーとは異なる、微生物の代謝

に関わる成分であるキノン化合物に着目し
て、それらを使った過去の微生物の生産性や
バイオマス、群集組成を復元する研究方法の
開発を目的に研究を実施した。さらに、古代
堆積物のキノン分析からの微生物の生産性
と群集組成を復元し、それに関係する地球環
境変動を解析した研究例を示すことを目標
とした。

３．研究の方法
(1)堆積物中の遊離態キノンの分析
堆積物中に遊離態成分として含まれる可

能性のあるキノン化合物を検出・同定および
定量するために、北西太平洋から採取された
現世の海底表層堆積物試料を用いた。それら
の試料は北西太平洋の東北沖(LM8; 38º53’N,
143º22’E)、遠州灘沖黒潮流域(LM5P;
33º32’N, 138º36’E)、遠州灘沖合 (LM3;
29º46’N, 138º36’E)において、マルチプル
コアラーにより採取された。また、古代堆積
物試料については、中部日本、高府向斜地域
に分布する新第三系(下位から千見層、境ノ
宮層、権田層、高府層)堆積岩と、南フラン
ス・セントアンドレに分布する白亜系黒色頁
岩層(Goguel 層準、Paquier 層準)を用いて分
析した。堆積物から有機溶媒で抽出し、分
離・精製した画分を、当研究室に設置されて
いるガスクロマトグラフ質量分析計(GC-MS)
によって分析した。

(2)堆積岩中の結合態キノンの分析
Sawada(2003)では、キノン化合物は堆積物

中の不溶性高分子有機物(ケロジェン)の化
学分解処理を行なった後に検出された。この
ことは、キノン化合物がケロジェン中に化学
結合で取り込まれた分子として保存されて
いたことを示している。つまり、キノンは、
堆積物中に遊離態成分で残るというよりは、
堆積後にケロジェンなどに取り込まれてそ
の一部の化学部位として残ることが推察さ
れた。よって，本研究では，ケロジェンから
取り出す分析方法を開発し，ケロジェン結合
態分子ユニットに注目して検出・同定を試み
た。本研究ではケロジェンを化学分解する方
法として、3弗化ホウ素/ジエチルエーテル錯
体(BF3-OEt2)を用いた環状エーテル切断方法
(Sawada,2003)を用いた。
結合態キノンを分析するために、まず、上

記の高府向斜堆積岩と南フランス白亜系黒
色頁岩試料から、塩酸・フッ化水素酸を用い
てケロジェンを分離した。それらケロジェン
に対して化学分解処理を行って、分解産物を
GC-MS によって分析した。

(3)既知標準試料を使ったイソプレノイドキ
ノンの生成・2次反応の確認

ケロジェンからの化学分解法によって起



こる結合態分子ユニットの切断の反応効率
や、2 次的におこる反応を確認するために、
イソプレノイドキノン化合物の既知標準試
料を用いた実験を行った。用いた既知標準試
料は、フィロキノン(ビタミン K1)、トコフェ
リルキノン、トコフェロール(ビタミン E; α,
β,γ異性体)とそれらの酢酸エステルであ
る。それらをすべて BF3-OEt2処理して反応物
を確認した。

４．研究成果
(1) イソプレノイドキノンと類似したビタ
ミンの標準物質を用いた検討実験：トコフェ
ロールの BF3-OEt2反応における 2次反応生成
物はほとんど生じないことを確認した。特に、
それらの分子構造中にある環状エーテル部
位の開裂がほとんどおこらないことを確認
した。しかし，フィロキノンやトコフェリル
キノンは、2 次反応によって多くの分解物を
生成し，注意を要することを確認した。

(2)遊離態イソプレノイドキノン分析：北西
太平洋の海底表層堆積物(東北沖:LM8, 遠州
灘沖:LM5P,遠州灘沖合:LM3)の 0～30cm 深度
において、フィロキノンなどのイソプレノイ
ドキノンは遊離態成分としてまったく検出
されなかった。堆積物表層において極めて分
解されやすい化合物であることがわかった。
一方、類似する構造をもつトコフェロールの
遊離態成分は有意に検出された。その濃度は
最上部(0cm 深度)においてもっとも高く、深
度が増すにつれて指数関数的に減少するこ
とがわかった。この遊離態トコフェロールの
起源は海生植物プランクトン(微細藻類)で
あると考えられ、海洋基礎生産の指標として
応用できると考えられる。

中部日本、高府向斜地域の新第三系堆積岩
と南フランスの白亜系黒色頁岩 Goguel、
Paquier 層準からは、イソプレノイドキノン、
トコフェロールともに遊離態成分としては
まったく検出されなかった。古代堆積物での
遊離態イソプレノイドキノンのバイオマー
カー研究が難しいことを再確認した結果と
なった。

(3)新第三系および白亜系堆積岩中の結合態
イソプレノイドキノン分析：高府向斜地域の
新第三系堆積岩から分離したケロジェンを
BF3-OEt2 処理して分解産物を分析した。その
結果、もっとも下位層にあたる千見層下部に
おいてのみ、結合態フィロキノンが検出され
た(図 1)。しかし、それより上位の層準では
境ノ宮層の 1 層準(Sak-3)でわずかに検出さ
れた以外はすべて含まれていないことがわ
かった。しかし、類似する結合態トコフェロ
ールはフィロキノンが検出された層準を除
いて、すべての層準から検出された。

結合態フィロキノンのみが検出された千
見層層準では真核生物に由来するステラン
がほとんど検出されない(図 1)。フィロキノ
ンは光合成生物の葉緑体に含まれることが
知られている。真核生物バイオマーカーがほ
とんど含まれない層準での有意な検出は、こ
の地層においてフィロキノンは光合成を行
う原核生物、すなわちシアノバクテリアを起
源にしていることが示唆される。一方で、結
合態トコフェロールは真核生物の海生植物
プランクトン(微細藻類)に由来すると推察
した。これらの分析からシアノバクテリアと
真核藻類の生産性と、それらの群集組成比を
復元できることを提案した。
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図 1 高府向斜地域に分布する新第三系(千見
層、境ノ宮層、権田層、高府層)堆積岩から
分離したケロジェンの 3 弗化ホウ素/ジエチ
ルエーテル錯体(BF3-OEt2)処理で得られた結
合態フィロキノン(K)とトコフェロール
(Toco)の化合物分布の変化。N-アルカン濃度、
ステラン濃度、熟成度(ホパン異性体比)の変
化プロファイルも示した。

南フランスの白亜系黒色頁岩 Goguel、
Paquier 層準から分離したケロジェンを
BF3-OEt2 処理すると、結合態トコフェロール
は普遍的に検出された。しかし、フィロキノ
ンなどイソプレノイドキノンの結合態成分
はまったく検出されなかった。
これらの結果を総合すると、結合態イソプ

レノイドキノンは稀にしか検出されない一
方で，構造が類似するトコフェロールのよう
なビタミンは古代堆積物から普遍的に検出
された。今後，ケロジェン結合態分子研究に
おいて，イソプレノイドキノンよりもビタミ
ンに注目して調査するべきであることを指
摘する。

(4)新第三系堆積岩中の遊離態芳香族キノン
の分析：高府向斜地域の新第三系堆積岩にお



いて，遊離態成分としてアントラキノンなど
の芳香族キノンや、キサントンなどの芳香族
ケトン・ピランを同定した。特に、境ノ宮層
より上位層において、比較的高濃度で検出さ
れることがわかった。これらの層準では陸上
高等植物に由来するバイオマーカーの濃度
が比較的高い。したがって、芳香族キノン・
ピランは陸源物質の割合の高い層準で高濃
度に検出される傾向があるといえる。芳香族
キノンは地衣類におもに由来すると推定さ
れ，それらの陸域での生産と海洋への移送・
堆積量を示すバイオマーカーとなりうるこ
とを提案した。イソプレノイドキノンだけで
はなく、芳香族キノンを新たなバイオマーカ
ーとして応用する研究を立ち上げることが
できた。
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