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柏山祐一郎:地層に眠るクロロフィルの分子 「化石」

ムラサキキャベツをすり鉢ですりつぶしてジャムの空き瓶に

入れ，マニキュアの除光液を注ぐ。これに染抜き用のベンジン

と水道水を振り混ぜてしばらくテープ守ルの上に放っておくと，

紫色の懸樹液から践し 3緑色の上澄みが分かれて 2J習になる。除

光液の主成分であるアセ トンにより抽出された有機化合物のう

ち，青緑色のクロロフィルαと黄色のカロテノイド類が，ベン

ジン すなわち ル ヘキサン(=Benzeneではない !) を主

成分とする上屈に分離されたのである。このことで，ムラサキ

キャベツも間違いなくク ロロフィルを使って光合成を している

ことが分かる。ちなみに，下層 (水とアセ トン)は，アン 卜シ

アニンが抽出されて赤紫色を呈する。これは夏休みの自由研究

にもうってつけのカラフルな実験で、ある。磯で、採ってきた褐色

のワカメやホンダワラ，あるいは冬の日本海の珍味，黒色のイ

ワノリ(少し高級だが一)のように緑色をしていない藻類でも，

ヨモギやピーマンと同じようにクロロフィルを持っていて，太

陽の光を使って光合成をしている植物であることが小学生にで

も実感できるだろう。しかし，同じ実験を真っH音な深海底に降

り積もった泥で行うと，やはり緑色がかった上澄みが得られる。

これはどう説明すればよいのか?

ここから先は，小学生の実験で、は難しい。この黄緑色の有

機層を濃縮して高速液体クロマ 卜グラフィ ー 仔IPLC)で分析

すると，確かにクロロフィルが深海底の泥に含まれていること

が分かる。図 lは， 北極海で採取された表層堆積物(つまり

深海底の泥)のアセ トン抽出物を分析したク ロマトグラムであ

る。クロロ フィルαが検出されている。しかし， これは光の届

かない海の底に光合成を行う生物が活動しているという訳では

ない。海洋の有光層で、光合成生物が生産したクロロフィルのほ

とんどは，生物体の死後に光化学的あるいは熱的な分解 ・無機
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区1I 商事E海海洋表層堆積物のアセ トン抽出物の
HPLCクロマトグラム。

化を受けるが， 一部はマリンスノ ー (プランクトンの遺骸や糞

粒などからなるマクロ懸濁粒子)と共に海底面まで重力沈降に

より運ばれ，海底堆積物中に保存される。事実，これら海洋堆

積物は，クロロフィルの分解産物であるj様々なフェオ化合物(図

2)に富んでおり，クロ ロフィルはむしろごく僅かである(北

極海の堆積物は例外的にク ロロフィルをよく保存している)。

つまり，深海底の泥の中には，海洋表層における光合成活動の

なごりが記録されていることになる。例えば， Kashiyama et 

al. (2008c)は，世界中の海洋や湖沼の表層堆積物中から少量

のクロロフィルdとその分解物を報告し，クロ ロフィルdを生

産する光合成生物が汎世界的に存在することを初めて笑証 し

た。
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ところで，水柱や堆積物中におけるク ロロフィルのフェオ化

合物への変質には，主に生物的なれZ用が関わっていることが知

られている。例えば，ステ リルク ロリ ンエステル (SCE)と総

称されるフィ トールの代わりにステロール類が結合したフェオ

化合物は(医12)海洋表層堆積物中にかなり普遍的に見いだ

されるが，このエステル交換反応は動物フ。ランクトンの消化管

内で、起こっていると考えられている(例えばHarradineet al. 

1996)。ただし，その生化学的な機構や生理学的な理由も含め

て，詳細はまだ‘分かっていない。この SCEとパイ ロフェオフィ

チン (1豆12，共にクロロフィルからマグネシウムとメトキシカ

ルボニル基が欠落したもの)は，堆積物中において化学的に

安定であり，数万年以上前の海底堆積物のボーリ ングコア中か

らも見いだされる。また，シク ロフェオフォルパイド αエノー

ル (CPPaE)はクロロフィルの特徴である exo5員環に接して

exo7員慌を持つ奇妙なフェオ化合物であるが，これも動物プ

ランク トンや高次捕食者の消化管内に濃集して見いだされるこ

とがあり，彼らの生物作用によりクロロフィル Gからつくられ

ると考えられている (Goerickeet al. 2000)。このように，ク

ロロフィルは次第に変質を受けながら堆積物中に保存されてい

くのである。

さて，前置きが長くなったが，ここからが本題である。ク

ロロフィル起源の化合物は 一体どのくらいの時間，堆積物中

に保存されるのだろうか?海洋底で形成された堆積物は，次

第に圧密を受けながら堆積岩となり， 一部は地上に露出する。

例えば，秋田県の男鹿半島一帯に露出する女川層と呼ばれる

珪質岩は，約 1000-1200万年前(中期中新世)に，当時の

日本海沿岸の 卜ラフ状の海盆で形成された堆積物である。こ

の石を粉末に してアセ トンで、抽出を試みても，残念ながら緑

色の抽出液は得られないが，代わりに，より極性の低いジク

ロロメタンとメタノ ールの混合溶媒 (7: 3， v/v)で抽出する

と，赤褐色の抽出物が得られる。これをシリカゲルカラムク
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図2 代表的なフェオ化合物と化石ポルフィリンの化学
構造とそれらの変性過程。 Kashiyamaet al. (in press) 
より改変。

ロマトグラフィーなどでさらに分離すると，鮮やかな赤紫色

の化合物が得られる (K部 hiyamaet al. 2007a)。これはアル

キルポルフィリンのパナジルオキサイド錯体であり， HPLC 

でさらに分離すると，数多くの類似した化合物の混合物であ

ることが分かる(図 3)。一つ一つを単離して単結晶を作り，

エックス線結晶構造解析を行うと，これらポルフィリンは，ク

ロロフィルに特徴的なテトラピロール環を有する炭素骨格を

持っていることが分かる (K部副y倒naet al.加07b，2008b)。

地層中から見いだされるポルフィリンのうち最も代表的な

Deoxophylloery伽 oetiopo中hyrin(DPEP，図 2)を例に説

明すると，テトラピロール環の右下の5員環から反時計回り

に，メチル基，エチル基，メチル基，エチル基，メチル基，メ

チル基，エチル基という順にアルキル基が配されており，これ

らはクロロフィルから反応性の高い官能基を除いた構造に一致

する。その際だつた特徴である exo5員環は，図3のクロマト

グラム中の主要なパナジルアルキルポルフィリン全てに共通す

る構造である。これは，生物がつくる数あるポルフィリン化合

物の中でもクロロフィル類にのみ知られている構造であり，す

なわち，これら地層中から見いだされるポルフィリンが，太古

の昔の光合成生物が生産したクロロフィル類を起源としている

決定的な証拠である (Bak:er& Pa1mer 1978， Bak:er & Louda 
1986， Ca110t & Ocampo :2∞O，K，田ly2006)。

実際，この「化石ポルフイリン (Sed泊施n旬ryporphyrin) J 

と呼ばれる化合物群一つまり過去の生物がつくったポル

フィリン類の遺存物ーは，堆積物，堆積岩，オイルシエー

ル，石油，石炭などさまざまな地質学的試料中から広く見出

される (Callot& Ocampo 2;∞0)。その研究の歴史は古し

Treibs (1934， 1936)は，クロロフィルおよびへムのテトラピ

20 30 40 
保持時間 (min)

図3 中部中新統女川層の珪質泥岩中から得られた化
石ポルフィリン(パナジルアルキルポルフィリン)の
HPLCクロマトグラム。 Kashiyamaet al. (2008b) 
より一部改変。
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ロール中心骨格に類似したポルフィリンを堆積岩中から報告

し(それぞれDeoxophylloery血roetioporphyrin(DPEP)と

Etioporphyrin III，図2)，これらが生物起源の分子化石(地

質科学の分野で「バイオマーカー」と呼ばれる)であることを

示唆した。以降，構造的に様々なバリエーションを持つ化石ポ

ルフィリンが確認されてきている。例えば，前述の CPPaEと

一致する exo5員環と exo7員環を併せ持つ化石ポルフィリン

もよく知られた構造である。これら地質試料中から見いださ

れるポルフィリンは，主に酸化ノ号ナジウム (IV)やニッケル

(ll)の錯体として存在する (Ca11ot& Ocampo 2;∞0)。金属

錯体を形成しないものや，銅(ll)，鉄 (III)，ガリウム(皿)，

亜鉛(ll)の錯体も知られる (Bonnettet al. 1983， Bonnett & 
Czechowski 1980， Junium et al. 2008)。化石ポルフィリンは

主に有機質に富む還元的な堆積岩に濃集してみられるが，クロ

ロフィルに比べ遥かに化学的に安定な金属ポルフィリンは何億

年もの時聞を超えても保存され，古くは十数億年前の原生代の

堆積岩にも見いだされる。

さて，化石ポルフィリンには地球化学的な指標として二重

の価値がある。一つめは，いくつかの化石ポルフィリンの化学

構造が，起源分子の炭素骨格のユニークな特徴を保存してい

ることを利用した，光合成生物を特定するバイオマーカーとし

ての価値である。例えば，図4に示した化石ポルフィリンの構

造に見られるプロピル基やイソプチル基，ネオペンチル基と

いった炭素数3以上のアルキル鎖は，緑色硫黄細菌などが持

つパクテリオクロロフィルc，d， eにのみ知られている特徴

であり，絶対嫌気性光合成バクテリアの活動を示す証拠であ

る (Gibbisonet al. 1995)。上記の女川層からはプロピル基や

プチル基を持つ化石ポルフィリンが確認され，当時の表層水塊

に，緑色硫黄細菌が活動できるような硫化水素を伴う還元的

水塊が存在したことが示唆されている。このことから，当時の

日本海は，現在の黒海のように循環が停滞して密度成層し，無

酸素で還元的な深層水が有光層内部にまで拡大していたこと
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達し， 極域まで、Y11Idl長な気候が広がった時代である (Je此ynset 

al. 2004)。このH寺代には，「黒色頁岩」と呼ばれる有機物に非

常に富んだ地積岩が，断続的に全球的に形成され，これは「海

洋無酸素事変(OAE:Oceanic Anoxic Event) Jと呼ばれている。

従来は， OAEは当日寺の海洋において熱塩循環が停止し， 深層

水が無酸素状態になり有機物の分解が妨げられた現象である

と解釈されてきた。筆者らは，そのような海洋環境においては，

生態系が大きく変化し，特に光合成一次生産を中心とした物質

循環のパターンが違っており ，そのことが現在の海洋では全く

見られない黒色頁岩という異様な堆積岩の形成にとって決定

的に重要であったと考え， 化石ポルフィリンの安定同位体組成

の研究を試みた (Ohkollchiet al. 1997， KlIroda et al. 2005)。

図5は，黒色頁岩から単離精製された各種ポルフィ リンそれぞ

れの窒素と炭素の同位体組成を示したものである (Kashiyama

et al. 2008a， in press)。ほとんどの化石ポルフィリンが，窒素

同位体比が-5土 3%0，炭素同位体比がー18:t 3 %0，と いう値

を示すことが分かる(それぞれ δ値と呼ばれ，国際同位体標

準試料との聞の同位体組成の僅かな違いを千分率偏差，単位協

で表す)。結論として，これら化石ポルフィリンの窒素同位体

組成は窒素固定生物に典型的な値であり，当時の光合成生態

系が窒素固定経路を通した窒素の供給を直接的に受けていた

ことを強く示唆するものである。さらに，この黒色頁岩中には，

クロロフィルαを起源とする化石ポルフィリン (DPEP，図 2)

が主要な構成要素として含まれていることから，窒素回定能と
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ヘム起草を示唆する構造を持つ化石ポルフィリンの童
棄および民曹の同位体組躍はクロロフィル起草のそれ
らと明瞭に異なる.

シアノバクテリアのクロロフィル?
(1)重量固定による光合成-1):生産システムへの重

華町民給を示唆する宝章同位体組成苦情ち、かつ(2)
ンアノパクテリアなどl二見られる車購基質的能動織迭を
示瞳する民軍同位体組躍を持つ.

が分かる (Kashiyamaet al. 2008b)。このほかにも，クロロ

フィルbやクロロフィル C，あるいはジビニルクロロフィル類

に起源を持つと考えられている化石ポルフィリンがま[1られてい

る(図 2，Chicar巴1li& Maxwell 1984， Verne-Mismer et al. 

1988， Kashiyama et al. 2007b， 2008b)。

二つめの仙値は，化石ポルフィリンの安定同位体組成であ

る。化石ポルフィリンは炭素 水素だけでなく 窒素原子を含

み，それらの同位体組成は，光合成生物に関する純粋な安定同

位体情報を直接的に保持している。これは，従来の堆積岩全

体の有機物の同位体分析では得られなかった高いレゾ リュー

ションを持つ古環境情報で、ある。光合成生物の作り出す有機

物の窒素同位体組成には，海洋表層における栄養状態を強く反

映する窒素サイクルに関する情報がダイレクトに刻み込まれる

(Ohkollchi et al. 2006)。これは，一般的な炭化水素のバイオ

マーカーにはない，化石ポルフィリンの際だった利点で‘ある。

また，その炭素同位体組成には，主に光合成生物の炭素同化

に関わる様々な生理的な情報が反映される (Kashiyamaet al. 

2008a， Ohkollchi et al. 2008)。つまり，化石ポルフィリンには，

古海洋の光合成生態系が駆動した窒素循環や炭素循環の状態

についての情報が秘められているのである。さらには，上記の

化学構造に関する情報を加味し 個々の化石ポルフィリンごと

に同位体組成を調べて各種光合成生物の状態を知ることで，当

時の光合成生態系を構造的に血判斤することも可能となる。

ただし，この画期的な地球生命史の研究手法も，化石ポル

フィリンの化合物レベルで、の安定同位体組成分析の技術的な

困難さから，その有用性を認識されながらも，研究例は未だに

限定的である (Hayeset al. 1987， Chicarelli et al. 1993)。筆

者らの研究グループでは，HPLCを用いた化石ポルフィ リン

の単離精製手法と， 数十ナノ モルスケールというごく微量の窒

素 ・炭素量で安定同位体組成を決定する技術を開発して，様々

な堆積岩の炭素 ・窒素安定同位体比を詳細に研究している

(Kashiyama et al. 2007a， Ogawa et al. in press)。最後に， 筆

者らが行った白亜紀の黒色頁岩の研究例を簡単に紹介してこ

の稿を閉じることにする。

白亜紀(1.5-0.65億年前)は， lド生代の温室地球が極大に

..，昨師

.30 .16 

炭素の安定同位体組成 (δ13C;%0) 

.12 

• 
図5 イタ リア中部の総出する白血系ボナレリ庖(黒
色頁岩)からIi刊Itされた化石ポルフィリンの窒素及び
炭紫安定同位体組成。同一シンボルの点鮮は同一試
料(ある地質学的なH寺 r/'\~断面を代表する)から得られ
た複数の娯なる化学構造を持つ化石ポルフィリンそれ
ぞれの同位体組成を示し，異なるシンボルは異なる試
料(地質学的に異なるH寺間断面を代表する)を表す。
Kashiyama el al. (in press)よりデータ使用。

り

O-?，C、、Q-Fernesyl

パクテリオクロロフィル d 化石ポルフィ リン

図4 緑色硫黄細菌のつくるパクテリオクロロフィル
とそれらを起源とする化石ポルフィリンの化学椛造ー
パクテリオクロロフ ィルdの一種を例として。
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クロロフィルaを用いた光合成能を併せ持つシアノバクテリア

が当時の重要な構成要素であったと考えられた (Ohkouchiet 

al. 2006， Kashiyama et al. 2008a)。しかし同時に，窒素固定

能を持たない真核藻類だけが作り出すクロロフィルcを起源と

する化石ポルフィリン(17-nor-DPEP，図2)も，同様に窒素

固定生物様の窒素同位体組成を示すことから，現世の一部の珪

藻で知られているような真核藻類-窒素固定シアノバクテリア

共生系 (Villareal1992， Carpenter et al. 1999)が当時の光合

成生態系の重要な構成要素であった可能性も提唱されてきて

いる (Kashiyamaet al. 2008b， in press)。
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