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研究成果の概要（和文）：北海道、白亜系蝦夷層群の堆積岩に含まれる陸上植物由来の生物指標分子(バイオマーカー)
と高分子有機物(ケロジェン)の分析から、長時間スケールの古植生変動を高精度に復元し、さらに植生情報を介して陸
域環境変動を復元した。特に植物テルぺノイドバイオマーカー分析から、急激な被子/裸子植生比や針葉樹植生の変化
を見出した。また、植物起源ケロジェンから得られる長鎖アルカノールを用いて、新たに落葉広葉樹植生指標を開発・
提案した。この結合態アルカノール指標から得られた結果は、植物バイオマーカーによる被子/裸子植生比の変動パタ
ーンとよく同調することがわかり、新たな古植生指標としての高い適用性を確認した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is to reconstruct long time scale variations in paleov
egetation and terrestrial paleoenvironment by analyses of terrestrial plant-derived biomarkers and kerogen
s in sedimentary rocks from the Cretaceous Yezo Group, Hokkaido, Japan. In particular, we found rapid chan
ges in angiosperm / gymnosperm vegetation ratio and coniferous vegetation evaluated by analysis of terrest
rial plant terpenoid biomarkers. Moreover, we suggest that composition of long chain n-alkanols released f
rom resistant macromolecule in kerogen can be useful as an indicator of deciduous broad leaf plant vegetat
ion. Variation in the paleovegetation using the long chain n-alkanols released from kerogen is almost sync
hronous to that in angiosperm / gymnosperm vegetation using terrestrial plant biomarkers, confirming high 
applicability of the released n-alkanol proxy for reconstructing paleovegetation from ancient sediment.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
白亜紀は、地球温暖化が著しく進行した時

代であり、その時代の温室環境下での気候変
動や生態系の進化を明らかにすることは、将
来おこりうる地球温暖化での環境・気候変動
や生態系動態を予測する上での有用な情
報・知見を与える重要なテーマである。また、
白亜紀は陸上植物を中心とした陸域生物圏
が劇的に変化したことでも注目すべき時代
である。白亜紀初期に出現した被子植物が、
白亜紀を通して爆発的に多種多様化して、全
地球的に植生域を拡大したと考えられてい
る。しかし、白亜紀に限らず地質時代オーダ
ーの陸域の環境や生態系の年代変動史は研
究例が少なく、いまだ不明瞭なことが多い。
それは陸域には連続的に記録を残す媒体が
乏しく、かつ環境・気候変動の指標となる化
石や化学物質も少ないからである。陸域には
湖沼堆積物や土壌などの記録媒体があるが
限られた短い年代の記録をとどめているに
過ぎない。花粉や大型植物化石を用いた研究
も白亜紀の地層では限定的に行われている
だけである。しかし、この約 10 年間に陸上
植物に由来する生物指標分子(バイオマーカ
ー)を白亜系堆積層から検出・同定して、そ
れらを使った指標から陸上植生を復元する
研究が報告されるようになった(van Aarssen 
et al.,2000, Geochim. Cosmochim. Acta. 64, 
1417; Hautevelle et al., 2006, Org.Geochem. 
37, 610)。 
研究代表者は、白亜紀における植物の進化、

特に被子植物の進化・拡大とそれによる陸域
生態系の変化を明らかにするために、植物由
来バイオマーカーを用いて研究を行ってき
た。その研究では、白亜系から採集した植物
化石試料を用いて、被子植物と裸子植物の古
植生比を推定するバイオマーカー指標(芳香
族テルぺノイド被子/裸子植生指数: ar-AGI)
を設定・検討し、確立した(Nakamura et al., 
Org. Geochem. 41, 975, 2010)。一方で、バ
イオマーカーとは異なる、植物体を形成する
抵抗性高分子に着目して、それから古植生・
古環境解析に応用できる新しい指標の開発
を試みた。北海道大夕張地域の白亜系砂岩中
に挟まる植物化石片を採集し、それを構成す
る抵抗性高分子をおもにアルカリ加水分解
により低分子量の化学部位(ユニット)に切
断し、生体分子の構造をよく残している分子
ユニットの検出・同定に成功した。そして、
分解成分として得られる脂肪酸ユニットと
脂肪族アルコールユニットの化合物分布が
化学分類指標になりうるポテンシャルを見
出した(中村・沢田, 2007, ROG, 22, 31)。
さらに研究代表者の研究室において、福島県
に分布する白亜系双葉層群石炭層の同一層
準中に含まれる複数の植物化石を用いた調
査で、抵抗性高分子の分解成分の化合物分布
が木本植物と草本植物で有意に異なること
を発見した。この抵抗性高分子の分子ユニッ
ト組成分布を体系的に指標化することによ

り、木本/草本植生を復元できる可能性があ
る(Ikeda and Sawada,準備中)。これら先行
研究の成果等から、植物由来バイオマーカー
分析と植物抵抗性高分子分析によって、白亜
紀の古植生変動を高精度に復元するという
着想を得た。 
 
２．研究の目的 
本研究では、おもに北海道白亜系蝦夷層群

の堆積岩を対象に、バイオマーカーと高分子
有機物(ケロジェン)の抵抗性高分子の分析
により、白亜紀における長時間スケールの古
植生の年代変動を復元する。具体的な目的は
次のとおりである。(1)先行研究で提案した
被子/裸子植物比指標(ar-AGI)などの陸上植
物バイオマーカー指標を、連続的に堆積した
白亜系堆積層に応用して体系的な古植生解
析を行い、長時間スケールの古植生、さらに
は白亜紀の東アジア域の陸域古環境の年代
変動を復元する。(2) 陸域生態系の環境・気
候変動に対する応答と，それ自体が駆動する
長時間スケールの物質循環システムの解明
という観点からも，体系的で定量性の高い古
植生の年代変動記録の復元を目指す。(3)植
物抵抗性高分子による古植生指標の開発・検
討をさらに進めて、白亜紀のような地質時代
オーダーの古植生復元を可能とする、実用レ
ベルまで発展させる。 
 
３．研究の方法 
(1)地質調査・試料：北海道大夕張および苫
前地域の白亜系の現地調査と露頭の地層か
ら堆積岩を採取した。大夕張地域に分布する
蝦夷層群のシューパロ川層奥境ノ沢砂岩泥
岩部層（Aptian 相当），日陰の沢層（Albian
～Cenomanian 相当）の堆積岩を分析した。 
 
(2)陸上植物テルぺノイドバイオマーカー分
析：粉砕試料を有機溶媒で抽出し、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）を使
って化合物の同定、定量を行った。おもに
Nakamura et al.(2010)で確立されている芳
香族テルぺノイドを用いた被子/裸子植物比
指標(ar-AGI)を解析する。本研究では、通常
のGC/MS測定では検出限界以下の微量成分を
選択イオンモニタリング(SIM)測定によって
検出する測定法で、1試料に対して 10～15 回
の測定を繰り返す。この方法により超微量分
析が可能になる。 
 
(3)陸上植物起源ケロジェンの抵抗性高分子
分析：植物化石体および植物起源ケロジェン
の抵抗性高分子の単量体やそれに類似する
単位の分子ユニット、または生体分子の構造
をよく残している比較的低分子量である化
学部位を、化学分解法により切断して分解物
を分析する。具体的には、堆積岩溶媒抽出残
渣からケロジェンをSawada(2006;Island Arc 
15, 517)に従いを分離した。はじめに高温



reflux 抽出処理後，KOH/メタノールでアルカ
リ加水分解を行った。分解抽出された成分を
GC/MS で分析・定量した。また，ケロジェン
を透過および蛍光顕微鏡下で観察し，有機物
組成を解析した。 
 
(3)熱分解（pyrolysis）および熱化学分解
（thermochemolysis）分析：本科研費で購入
した熱分解分析装置(Curie point injector)
を用いて加熱を行い、GC/MS によって化合物
の同定を行った。Curie point injector は強
磁性金属の誘導熱と、金属が磁性を失う温度
である curie point を利用し加熱を行う。試
料を直接加熱する金属としてパイロフォイ
ルと呼ばれる金属シートを用いる。9mm 幅の
パイロフォイルに約 500μg の凍結乾燥させ
たケロジェンを包んだ。パイロフォイルは含
まれる磁性元素の割合によって温度が調節
されておりそれぞれ、F423、F590、F670 の示
す 423℃、590℃、670℃で 5 秒間加熱を行っ
た。熱化学分解分析には誘導体化試薬として
水酸化テトラメチルアンモニウム(TMAH)、水
酸化トリメチルサルファイド(TMSH)メタノ
ール溶液とヘキサメチルジシラザン(HMDS)
を用いた。ケロジェンに各誘導化試薬を添加
し、乾燥させ熱分解測定を行った。内部標準
試料として 1,3,5 tertiary butyl benzene
を 3μg添加した。 
 
４．研究成果 
(1) 陸上植物テルぺノイドバイオマーカー
分析による古植生変動の復元：北海道大夕張
地域天狗ノ沢セクション、苫前地域朱鞠内・
大曲沢セクションに分布する蝦夷層群の堆
積岩試料のバイオマーカー分析を行い、植物
テルぺノイドを用いた被子/裸子植生指標
(ar-AGI)と針葉樹植生指標(HPP)の解析から
古植生変動を復元した。特に天狗ノ沢セクシ
ョンにおいて、Aptian～Albian に被子植物の
割合が徐々に上昇し、それとともに針葉樹植
生が減じていく傾向を見出した。また、
ar-AGI 値と HPP 値の各々急激な増加、減少ス
パイクが認められた。これは乾燥/湿潤など
の陸域環境変化に関連した植生変化のイベ
ントである可能性が高い。また、苫前地域の、
特にCenomanian/Turonian境界付近の層準に
おいて高分解能での変動データを得て、被子
/裸子植生および針葉樹植生の急激な変動を
復元した。これらの結果は、これまでほとん
ど植生や陸域環境の研究報告がなかった蝦
夷層群を含む日本の白亜系において、はじめ
て体系的な古植生変動および陸域環境変動
を提示した成果である。 
 
(2) 植物起源ケロジェンの抵抗性高分子分
析による古植生変動の復元：蝦夷層群堆積岩
中のケロジェンの顕微鏡観察の結果、おもに
陸上植物に由来する無蛍光アモルファス有
機物(NFA)、木質(wood)が卓越し、草本質有
機物の植物表皮(cuticle)、樹脂(resinite)、

花粉・胞子(sporomorph) も主要成分として
占めることがわかった。つまり、蝦夷層群の
ケロジェンはほぼすべて陸上植物に起源を
もつことが確認できた。 
陸上植物起源ケロジェンを加水分解した

後に得られたおもな化合物は、短鎖(C14-C18)
脂肪酸と短～長鎖(C10-C30)n-アルカノールで
ある。脂肪酸、n-アルカノールともに強い偶
数炭素優位性を示し、ケロジェンの高分子に
生体成分に直接由来する構成要素がよく保
存されていたといえる。陸上植物起源ケロジ
ェンの加水分解によって得られるアルキル
脂質は、おもに生体抵抗性高分子であるクチ
ン、スベリンに起源すると考えられる。植物
化石の抵抗性高分子を加水分解して得られ
る結合態脂肪酸のC18/C16比をRFA-18/16と設
定した。この指標を天狗ノ沢の堆積岩試料の
ケロジェンに応用すると、RFA-18/16 値の変
動は後背地から運ばれた植物組織の木質/草
本比を示していると考えられ、木本性/草本
性植生比を示すものと提案した。 
 

 
図 1 北海道大夕張地域・天狗ノ沢セクションの堆
積岩中のケロジェンの結合態分子ユニット組成の
変動．Aptian～Cenomanian の被子/裸子植生比、
針葉樹植生、草本/木本植物植生比、落葉広葉樹植
生の変動の復元． 
 
さらに、陸上植物起源ケロジェンから得ら

れる長鎖 n-アルカノールを用いて、新たに落
葉広葉樹植生指標を開発した。近年、植物の
ポリエステルを構成する長鎖 n-アルカノー
ルは落葉広葉樹にのみ顕著にみられ、針葉樹
からはほとんど検出されないことが報告さ
れ て い る (Mueller et al., 2012, 
Org.Geochem. 52, 130)。本研究で得られた
ケロジェンの加水分解性成分のうち，長鎖 n-
アルカノールと脂肪酸との比(ΣC22-30OH/Σ
FA)で設定した値の変動は，陸上植物バイオ
マーカー分析から得られた被子/裸子植物比
の変動パターンとよく同調することがわか
った(図 1)。この結合態 n-アルカノール指標
からの古植生データは、古植生指標としての
適用性が高いことが確認できた．白亜系のよ
うな古代堆積岩中のケロジェンを用いて、そ



れを構成する抵抗性高分子の結合態アルキ
ル分子ユニット組成により古植生解析を行
うことは、世界ではじめて開発・提案された
斬新な方法である。さらなる方法論の検討も
必要であるが、このケロジェン高分子分析に
より、ほとんど未解明であった古代の古植生
および陸域古環境に関する新しい体系的な
データが加わっていくと期待できる。  
 
 (3)ケロジェンの熱分解および熱化学分解
分析の基礎研究：蝦夷層群堆積岩から分離し
たケロジェンの熱分解分析と熱化学分解分
析を行った。熱化学分解分析ではケロジェン
構造中の脂肪酸ユニットを脂肪酸として分
析できるため、簡便的な RFA-18/16 分析法に
なり得る。さらに、標準的なケロジェン試料
を用いて、各種の誘導体化試薬による熱化学
分解分析を行い、ケロジェンの構造解析のた
めの分析の最適条件を検討した。特に HMDS
試薬を用いた熱化学分解分析が、ケロジェン
の構造中に含まれているメトキシ基の同定
に有用であることがわかった。今後さらなる
検討により、効率的かつ簡便なケロジェン高
分子分析が開発されるであろう。 
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