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講演内容： 
 I. 有機・生物地球化学と生命の起源・初期生命の研究 
・地球化学アプローチによる生命の起源の研究 
・分子化石による初期生命の研究 
 
 II. 分子化石の生物地球化学の研究史 
・アーキア、バクテリアバイオマーカー 
・光合成生物のバイオマーカー 
 
 III. 地球表層（大気）の温度変動 
・始生代・原生代の気温変動 
・全球凍結（Snowball Earth） 
 
 IV. 生命の温度適応と古温度計（paleothermometry） 
・膜脂質による温度変化への応答 
・耐凍性 
・アルケノン不飽和比の温度相関性の謎 
 
 V. 古温度計による太古の地球の古気候変動の復元 
・アルケノン古水温計 
・GDGT古水温計 
・新しい古水温計の開発 
 
 



ラボ中継講演：2003年1月10日「理学
サイエンスビジョン」11:25-11:40 
 
「植物化石中のジオポリマーの検出・
同定とそのCHEMOTAXONOMIC MARKER

への応用」 
～植物化石試料からの化石ポリマー
の抽出処理・精製・同定（GC/MS）・
定量（GC-FID） 
 





REDFIELD RATIO レッドフィールド比 (RKR MODEL) 

 生体ごとの元素費は異なるが，海
洋（海域）では平均値は変化がほ
とんどない 

 有機化<->無機化  その組成
比で海水から化学成分が引き出さ
れる，分解はその比で海水成分
濃度を増やす． 

 O2量を調べると，各成分の変化量
の絶対値を見積もれる．また，そ
の他の元素もNやPとの比がわか
ると分布や動きを見積もることがで
きる． 

 ->Redfield ratioという． 

 N/P=16, C/P=106  ->下の式
で有機化・無機化を表現できる． 

 O2は，1個のCの分解に2個，Nの
分解に4個使われる．-> 
106x2+16x4=276 

(CH2O)106(NH3)16H3PO4 + 138O2 <-> 106CO2 + 16HNO3 + H3PO4 + 122H2O 

P : N : C : O = 1 : 16 : 106 : -276 

Fig. Relationship between nitrate and phospate in South Pacific 

Ocean. (Tsunogai & Noriki, 1983Textbook) 



I. 有機・生物地球化学と生命の起源・初期生
命の研究 

始生代Achean（～2.5Ga）の岩石が分布する地域 

●西オーストラリア（3.5Ga） 
ノースポール：チャート-ストロマトライト様の層構造 

チャート中からシアノバクテリアらしき化石発見 

 

●グリーンランド（3.8～3.7Ga） 
Isuaイスア：BIFから細胞様構造体発見 ->２次的に生じた流体包有物 

δ13C研究- メタン酸化細菌（バクテリア？），光合成プランクトンの証拠 

 

●南アフリカ（3.4Ga） 
バーバートン（Barberton）山地Kaapvaal Craton 

Swaziland超層群のFig Tree層群のBIFからシアノバクテリア様の微小構
造体 



生命の起源，初期生命の研究 

生命の起源および生物進化の主な出来事の地質年代（堀口健雄，2008）。化石（Schopf, 1993, 

Han and Runneger, 1992, Knoll, 1994）またはバイオマーカー（Brocks et al.1999）の証拠に基づく。 



炭素同位体比による生命の起源の研究 

炭素固定(カルビン・ベンソン回路)の開始 

                   →大きな負の同位体シフト(δ13C≒-20‰) 

Schidlowski(1988)： -26‰ (35億年前，Godthåbsfjord，Greenland） 

Mojzsis(1996)： -50 ～-20‰ (38.5億年前，Akilia Island，West Greenland) 

           →縞状鉄鉱層アパタイト中のグラファイト 

Rosing(1999)： -19‰(＞37億年前，Isua Greenstone Belt ，West Greenland） 

          →タービダイト性(海洋性)変成堆積岩中のグラファイト 



炭素同位体比による生命の起源の研究 

38億年間の溶存無機炭素と有機物中の炭素のδ13C値（川幡穂高，2011）。Mojzisis et al. (1996), 

Buick (2003）に基づく。 



堆積物質の炭素安定同位体比(13C/12C)の原理 

12C: 13C: 14C = 0.99 :  0.01 :  1.2 x 10-12 

 Mass spectrometry 質量分析法 <- Urey・McKinney 
Method 

国際標準(Standard): PDB (Pee Dee Belemnite) 

＜炭酸塩＞ 

• 海水の炭素同位体比と同じ 

• 海洋表層での有機炭素・無機
炭素の同位体マスバランス 

• 温度（海水温） 

• メタンなど12Cに富む気体の循
環 

＜有機物＞ 

• 起源となる有機物の同位体比 

<- 光合成，バクテリアなど 

• 堆積後の続成作用 

初期：脱CO2 -> δ13C軽くなる 

後期：脱CH4, cracking -> δ13C

重くなる 



Schidlowski(1988)→Mojzsis(1996)で流体の流れた跡であると指摘． 

Mojzsis(1996)→Van Zuilen et al. (2003)で菱鉄鉱の反応による生成物であると指摘． 

Rosing(1999)→変成が最も小さく，元々の堆積構造がわかりやすい． 

300～600℃でおよそ5～10‰の同位体分別 

高度に変成を受けているため，どこでグラファイトが入ったか不明 

(アパタイトの鉛‐鉛年代は15億年前を示す) 

炭酸塩脈中の炭酸塩(-2‰)やグラファイト(-11‰)よりやや軽い(-16‰).  

→生体由来であること，光合成を説明するには不十分？ 



BRASIER ET AL. (2002) 
NATURE 
SCHOPFらの研究の否定論文 



APEXチャート中のシアノバクテリア様構
造体 

 オーストラリア西部ワラウーナ
（Warrawoona）層群Apexチャートの生
命の形態学的証拠 

 金属を含む熱水鉱床噴出口－チャート
や火山ガラスで生成された非晶質グラ
ファイトの二次生成物である。 

 有機物である→金属触媒下での
Fischer-Tropsch型の有機合成で生成。 

 δ13C値→ Fischer-Tropsch反応にお
ける炭素同位体分別（？） 

 最古の海底熱水系の証拠 

Brasier et al.(2003) 



 

Brasier et al.(2003) 



AKILIA アキリア 

Fedo & Whitehouse(2002) 

Nature 

Mojzsisらの研究の否定論文 

 

AkiliaのBIFは火成岩起源 



Fedo and Whitehouse(2002) 



現時点での最も矛盾のない証拠：
ROSING(1999)SCIENCE 



II. 分子化石の生物地球化学の研究史 

 化石有機物とは，「（生物）化石を構成する有機物」 

 生体有機物の主要成分→  

生体高分子（Biopolymer）：タンパク質，炭水化物，脂質，核酸塩基 or 

抵抗性高分子（脂質の一部） 

 堆積物中の有機物 －ケロジェン，石油，天然ガス 

 ‘化学化石’，バイオマーカーは基本的には堆積物有機物 －’化石
有機物’とは分ける． 

• Biomarker バイオマーカー ～「生物指標分子」．生物のみに由来
する有機分子, あるいは特定の生物に由来する有機分子． 

  もとは，原油中に含まれる成分にて定義された． 

  おもに生体脂質が，堆積後の続成作用によって構造が単純化した
（脱官能基，低分子化）分子が多い. 



有機・生物地球化学の創成期の研究 

 P.H. Abelson: 先駆者・創始者 

1954年 デボン紀魚化石からアミノ酸検出（汚染），古生化学の始まり． 

1967年 石油のケロジェン成因説 

1969年  Gunflint層（19億年前）ーアミノ酸（現在では汚染と考えられ
ている） 

 

 1968年 ‘Chemical fossil’という用語を提案ーG. Eglinton, M. 
Calvin  

 1970年 マーチソン隕石からアミノ酸など有機化合物の検出ー K．
Kvenvoldenら 

 

 1986年 有機物古水温計（アルケノン）ー古気候プロキシーの発
見 ーイギリスBristol大学グループが発見，開発 

 



２０種類のアミノ酸 （Ｒ部分のみ）と略号(1文字） 

アラニン 

(Alanine:A) 

アルギニン 

(Arginine:R)  

アスパラギン 

(Asparagine:N) 

アスパラギン酸 

(Asparagic acid:Ｄ) 

シスチン 

(Cysteine:C)  

グルタミン 

(Glutamine:Q) 

グルタミン酸 

(Glutamic Acid:E) 

グリシン 

(Glycine:G)  

ヒスチジン 

(Histidine:H)  

イソロイシン 

(Isoleucine:I)  

ロイシン 

(Leucine:L)  

リジン 

(Lysine:K)  

メチオニン 

(Methionine:M)  

フェニルアラニン 

(Phenylalanine:F) 

プロリン 

(Proline:P)  

セリン 

(Serine:S)  

スレオニン 

(Threonine:T)  

トリプトファン 

(Tryptophan:W)  

チロシン 

(Tyrosine:Y)  

バリン 

(Valine:V)  



 生体は生化学反応によりL体，D
体の交換平衡を制御している -> 
L体アミノ酸のみ合成  

 死後に，熱的な化学平衡に達す
るように変化し，最終的にL体，D
体等量のラセミ体になる．  Enantiomer エナンチオマー，対掌

体（キラルな鏡像異性体） = D- and 
L- isomers Chiral center キラル中
心，不斉炭素はほとんどが１つ 



化石DNAは残っているのか？ 

UIPJapanHP引用  

早川文庫NV引用 
久慈琥珀博物館  

HPより  

琥珀の中の昆
虫化石から恐
竜の血液の
DNAを復元
（SF） 



琥珀中の化石DNAの研究 

 ～100万年前のDNA検出
は極めて稀である． 

 完全保存のDNAの検出例
なし． 

 DNA欠損部分の補填する
のは難しい（時間と費用が
必要） 

 琥珀化石はほとんどが5～
2.5千万年前． 

・バルト海沿岸域が有名． 

・日本では岩手県久慈（久慈
層群；白亜紀後期） 

 

1.2～1.35億年前の

白亜紀の琥珀中の
ゾウムシ化石 

DNAの検出に成功
（Cano, R.J. et al., 

1993,Nature） 

4～3.5千万年前の

古第三紀の琥珀中
の絶滅種の葉化石. 

DNAの検出に成功
（Poinar, H.N. et al., 

1993,Nature） 
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ヌクレオチドと 

核酸塩基（プリン，
ピリミジン） 

窒素（N）とリン（P）

を含む化合物は
分解されやすい．
←生物に消費さ
れる． 

地球上の生物圏
はNとPに飢えて
いる！ 

生体 初期続成段階 

タンパク質 

DNA 

後期期続成段階， 

カタジェネシス 

アミノ酸など 

モノマー 

無機化 
分解・構造変化 

炭化水素 

堆積 

微生物分解 

熱熟成 



有機物の続成
変化 

Tissot & Welte(1984), 

Tegelaar et al.(1989), 

Sawada(2006) 



分子化石‘バイオマーカー’ 

HO

HO

R1

HO

OH

HO

R2

R1=H or OH
R2=OH or hexose

O

O

O

Dinosterol
渦鞭毛藻

Brassicasterol
ケイ藻

Hopanpolyol
バクテリア

C37-39 Alkenone ハプト藻ジェフィロカプサ科

C37-38 Alkenoate ハプト藻ジェフィロカプサ科

Highly branched
isoprenoid (HBI)

alkene
(Haslene)

ケイ藻



BIOMARKERS BIOLIPID, 

~PLEISTOCENE 

HO

HO

R1

HO

OH

HO

R2

R1=H or OH
R2=OH or hexose

O

Dinosterol
(Dinoflagerate)

Brassicasterol
(diatom)

biohopanpolyol
(Bacteria, Cianobacteria)

C29-C35 Hopane

C28 sterane

Dinosterane

C37-C38 alkane

C37-C39 alkenone; Haptophyte algae (Coccolithophorid)

late diagenetic
alteration

Biomarkers in Sedimentary 

rock, Neogene ~ 



XIE ET AL.(2005) NATURE 

R 1 

H O 

O H 

H O 

R 2 

R 1 = H   o r   O H 

R 2 = O H   o r   h e x o s e 

2-methyl hopanpolyol 

・2.7Ga (109 years) 

Precambrian rocks 

 

・250Ma(106 years) 

Permian-Triassic 

boundary sediments 

 



Peters et al. 

Biomarker Guide 

膜脂質（MENBRANE LIPID） 



脂質二重層の流動性と温度 

脂質二重層の転移温度
以下では結晶（ゲル）状
態になる． 

 

炭素鎖が短いほど、 

不飽和度が高いほど 

→ 転移温度は低くなる． 

 

cis型が重要． 

ステロイドは基本的に
流動性を低下させる．し
かし、結晶化を抑制 →

転移温度を下げる． 

 

ステロイドは二層間を容
易に移動できるので、
変形を促進し、膜の柔
軟性を与える． 



Peters et al. 

Biomarker Guide 

アーキア：エーテル脂質 

バクテリア、真核生物：エステル脂質 



Peters et al. 

Biomarker Guide 

<真核生物>                <バクテリア> 

ステロイド STEROID          ホパノイド HOPANOID 



Peters et al. 

Biomarker Guide 

グラム陽性菌とグラム陰性菌の細胞壁 

グラム陰性菌の仲間 

= シアノバクテリア 

 

外膜と内膜（細胞膜）
が薄いペプチドグリカ
ンの壁をサンドイッチ
する形 

グラム陽性菌 

細胞壁が厚いペプチド
グリカンからなる． 

 

ペプチドグリカンはD-

アミノ酸から成る． 



古細菌（アーキア）バイオマーカー = Archaeol アーキオール 
GDGT（isoprenoid glycerol dialkyl glycerol tetraethers） 

Peters et al., Biomarker Guide 



JAMSTEC HP引用 



Waldbauer et al. (2009) Precambrian Research 



ジオポリマー，ケロジェン 

 ケロジェン（kerogen）～有機溶媒，強

酸，強塩基に溶けない有機物の総称．
処理の画分としての定義．石油地質学
用語． 

 

 フミン(humin)～土壌中の強酸，強塩

基に溶けない有機物の総称．腐食物質
ともいう. 

 

 ジオポリマー(geopolymer)～堆積物

に保存された生体有機物やその続成生
成物から形成された巨大分子集合体． 

Sediment

Residue Bitumen

Kerogen Non-polar Polar

Organic solvent

HF & HCl
c. c.



生命の痕跡～分光学的アプローチ 

 蛍光顕微鏡 

 電子顕微鏡（走査型）-SEM 

 赤外分光（IR）- 顕微FT-IR, 赤外顕微鏡 

 ラマン分光- レーザーラマン分光 

 

 ケロジェン（生物起源）かアモルファスグラファイト（非生物、無機）を判断する
． 

透過顕微鏡 蛍光顕微鏡 微分干渉像 



MIOCENE 
PALEO-JAPAN 
SEA 
(ONNAGAWA F. 
SHALE) 

Photographs 
under 
microscope 

Amorphous 

Kerogen (Weak 

Fluorescent: WFA) 

（Diatom origin） 

Sporinite & Cutinite 

（Pollen/spore & 

cuticle origin） 

Vitrinite & Non flur. 

Amorphous (NFA) 

（Wood origin） 



ケロジェンの形成過程 

S

H

HO

S

O

硫黄に関係したジオポリマー化  = 加硫(Vulcanization) 

H2Sやpolysulfideによって取り込まれる．<-架橋結合 

生体分子が取り込まれて残る- ‘sequestration’ 

ジオポリマー全体が硬化する-分解されにくくなる 

・Vairavamurthy and Mopper (1987)Nature, 

・Kohnen et al. (1989)Nature; －(1992)Science, 

 生体がもともと持つ硬組織に由来する難分解性マクロ分子
（Refractory biomacromolecule）～選択的に保存．不活性な
分子． 

 ジオポリマー化：分解後に再縮重合する～もともと分解され
やすい分子．バクテリアなどが直接介在している．官能基置
換反応や硫黄などの付加反応．バイオマーカーも取り込ま
れていることがわかっている 



生命の起源，初期生命の研究 

生命の起源および生物進化の主な出来事の地質年代（堀口健雄，2008）。化石（Schopf, 1993, 

Han and Runneger, 1992, Knoll, 1994）またはバイオマーカー（Brocks et al.1999）の証拠に基づく。 



先カンブリア紀のステランの問題 

 真核生物の出現との関連 

   ステランの最古検出年代 -  27億年前（Brocks, 1999, Science） 

   化石記録の最古年代 （グリパニア）– 19億年前 

   8億年古い． 

   シアノバクテリアの出現年代とほとんど同時． 

   パスツールポイント（O2濃度 >0.1PAL） 

                                      - ミトコンドリア（グラム陰性菌の 

                 α -プロテオバクテリアに由来）の活発化 

 

 原核生物由来のステロイド関与の可能性 

  ステロール生産する原核生物： 

  メタン酸化細菌（Schouten et al., 2000, FEMS Microbiol. Lett. ） 

  シアノバクテリア（Hai et al., 1996, Phytochemistry） 



Brocks et al.(2003) 

GCA 



Peters et al. 

Biomarker Guide 



ステロールの
生合成系 

Peters et al. 

Biomarker Guide 



Peters et al. 

Biomarker Guide 



Brocks et al.(2003) 

GCA 

C Iso 

Fos 

S Iso Bio 
Bio 

Fos 

Bio 

Fos 

Bio: biomerker (sterane) 

Fos: fossil 

Iso: isotope (C, S) 



生物の出現の推定年代（川幡穂高，2011）Knoll(2003）に基づく。 
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