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有機化合物による古水温の復元

古宮正利!)⑧寺島美南子1)

1.はじめに

過去の気候,特に気温や海水温とその変化を推

定,復元する研究は,湖沼や海底の堆積物コアから

の情報を読みとることによって,数多く行われてき

た.このような古気候復元の研究の中で,これまで

広範に行われてきたものは,有孔虫の石灰質殻の酸

素同位1体組成を用いた研究である.この方法によっ

て第四紀の氷期/間氷期のサイクルが解明,確立さ

れたことはよく知られている.一方これ以外にも種

々の方法で研究が行われている.たとえば,気候の

変動に伴い植生が変化することから,湖底堆積物に

残された過去の花粉や胞子の種類とその出現頻度を

調べて,古気候を推定する研究がされている.また

海洋の生物の形態や存在量は,水温などの様友な環

境変化に対して敏感に反応して変化する.そこで海

底堆積物コアから産出するある種の有孔虫の形(大

きさ)の大小や,その殻の巻き方の方向,およびそ

れらの個体数(産出頻度)を調べることにより,その

時代の水温が相対的に高かったのか,それとも低か

ったのかを知ることができる.さらにこうしたデｰ

タを統計的に処理することにより,古水温の絶対値

が推定されている.

最近,堆積物に残された,過去の生物が生産した

有機化合物を調べて,古気候を復元する研究が盛ん

に行われるようになってきた(この分野の研究につ

いては優れた総説が出されている(Brasse11.

1993)).特に長鎖アルケノソという化合物のグル

ｰプが,古水温(古海面温度)の指標として注目され

ている.本稿では有機化合物を利用した古気候復元

について,長鎖アルケノソを用いた古水温の復元を

中心に,その方法と実際の研究例を簡単に紹介す

る.

2.有機化合物を用いた古気候復元の実際

2.1不飽和脂肪酸による古気候推定

堆積物中の有機化合物を利用して古気候を推定す

る初期の研究は,不飽和脂肪酸を調べることによっ

て行われた(KawamuraandIshiwatari,1981).彼

らは琵琶湖の堆積物を採取し,過去2万年に相当

する20mのコア試料を分析した.その結果,炭素

数が18で不飽和数(分子中の二重結合の数)が2の

脂肪酸の量を,炭素数が18で飽和の脂肪酸の量で

割った比が,温暖な時期には低く,寒冷た時期には

高い傾向を示すことがわかった1すなわち,寒冷な

時期の堆積物には不飽和脂肪酸が多く含まれてい

た.

不飽和脂肪酸は脂質の構成成分として,生物の細

胞膜に広く含まれている.そして生物の中には,細

胞膜の流動性(柔らかさ)を調節するため,周囲の環

境が低温になると不飽和脂肪酸の含有率が高くなる

ものがある.この結果は,こうした生物の性質を反

映したものと考えられている(Kawamuraand

Ishiwatari,1981).古環境指標に用いる有機化合物

としては,安定性が高く,埋没に至る前や埋没後に

堆積物中での分解や変化を受けにくいものほど有用

である.しかし不飽和脂肪酸は比較的変化しやすく

堆積物中に残存する割合が低いので,古気候復元の

目的には,適用範囲が限られる.

2.2長鎖アルケノンによる古水温復元

一アルケノン古水温指標一

長鎖アルケノソは,深海掘削計画(DSDP)によっ

てアフリカ南西沖のウォルビス海嶺から採取され

た,中新世から鮮新世に渡る堆積物中から最初に発

見された(Booneta1.,1978).その後の研究で,長

鎖アルケノソは第1図に示すような構造を持つ炭
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第1図主な長鎖アルケノソとその類似化合物の分子構

造｡正式た化合物名は長いので,略号で示した.

素数37～39の2～4不飽和のケトンであり,二重結

合の立体配置はすべてE型(トランス型;二重結合

に対して,ある原子または原子団(ここでは水素あ

るいは炭素鎖)が互いに反対側にくる異性体.同じ

側にくるものはZ型またはシス型という)であるこ

とカミわかった(deLeeuweta1.,1980;Rechkaand

Maxwe11.1988).現在では,アルケノソは広く世

界各地の海底堆積物,海水中の粒子状物質の中に見

いだされており,もっとも古いもので白亜紀の堆積

物から検出されている(Farrimondeta1.,1986).

これらの長鎖アルケノソは,生体中には亙刎〃α一

助肋〃ψという外洋域に広く存在するプリムネ

シオ藻類(Prymnesiophyceae)に属する円石藻類の

中に,初めて発見された(Vo1kmaneta1.,1980).

アルケノソは不飽和脂肪酸と同様,生体の中で温度

に応じて膜の固さをコントロｰルしているのではな

いかともいわれているが,詳しい役割についてはま

だよくわかっていない.日本海溝と中央アメリカ海

溝から採取された堆積物をそれぞれ調べたところ,

両者のアルケノソの組成に大きな差があることがわ
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温度(｡C)

アルケノソ不飽和度と温度の関係.

□:鵬且加倣1ψ培養実験,回帰直線a,鵬

=0,040T-0,110(相関係数r2=O.989)(Prah1et

a1.,1988);△:鵬亙肋〃功培養実験,回帰直

線b,ぴ罫=0,034T+0,039(相関係数r2二0,994)

(Prah1eta1｡,1988);○:鵬海水中の粒子状物

質,回帰直線｡,ぴ罫=0,037T-0,070(相関係数

爲����偲慨��坡步�����

かった(Brasse11eta1.,1980.1981).そして両者の

アルケノソの組成の違いは環境の違い,特にその起

源である且〃〃ψの生育温度の違いと関係してい

るのではないかと考えられ,且肋〃ψを種女の異

なった温度で培養する実験が行われた.その結果,

培養温度が低温なほどアルケノソの不飽和度(二重

結合が多いものが占める相対的な割合)が高くなる

ことがわかった(Prah1andWakeham,1987;Prah1

整�����

アルケノソの不飽和度を表す指標として次の式で

与えられるワ蛋値が定義された.

σ蚤:([C37,2]一[C37､玉コ)/([C37,2コ

十[C37:3]十[C37:4コ)

ここでC37:､は炭素数が37で二重結合がn個のアノレ

ケノンを示し(第1図のC37:､Meに相当),[コ内

はそれぞれのアルケノソの濃度を表す.C37,4の存
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在量が無視できるときは,

ぴ罫=[C37:2コ/([C37:2コ十[C37:3コ)

で表されるワ罫値を用いることもでき,これはσ罫

値といわれることもある.ひ蛋値を培養温度に対し

てプロットすると,非常によい相関関係が得られる

ことがわかった(第2図,Prah1andWakeham,

1987;Prah1eta1.,1988).これらの相関は,

σ影=0,040T-0,110(相関係数0,989)

ぴ罫=0,034T+0,039(相関係数0,994)

(Tは温度)と表される.

Prah1andWakeham(1987)は,太平洋と大西洋

のいくつかの地点で海水中の粒子状物質を採取し,

その中に含まれるアルケノソを分析した.そして得

られたワ影値と実測した海面温度を比較したとこ

ろ,培養実験の時と同様によい相関が得られること

がわかった(第2図).且伽〃ψは海洋表面に近い

有光層に棲息しているので,ワ蛋値は海面温度と対

応している.こうしてアルケノソ古水温指標が,フ

ィｰルドの試料にも適用可能であることが示され

た.鵬値は後に,古海面温度の復元に使われるよ

うになったことから,アルケノソ古水温指標とも呼

ばれるようになった.

且伽肋ψを動物性プランクトンに食べさせて

も,長鎖アルケノソはほとんど消化されずに排泄さ

れる(Vo1kmaneta1.,1980).これはアルケノソが

生物中には珍しいE型の二重結合を持っているの

で,生物が利用したり分解することが困難なためと

考えられている.長鎖アノレケノンが生物的な分解を

受けにくいということは,続成作用の初期において

その保存に有利に働くので,長鎖アルケノソは古環

境指標のための有機化合物として有用性が高いとい

える.

2.3アルケノン古水温指標の適用

長鎖アルケノソによる古水温復元を古気候の研究

に最初に使用したのは,東部赤道大西洋(アフリカ

西都沖)のケｰン海裂の堆積物の研究である(Bras-

se11eta1.,1986).堆積物は長さ約13mのコア試料

で,過去100万年間の氷期/間氷期サイクルの記録

が残されている.この試料についてアノレケノンと,

有孔虫の酸素同位体比(δ180値)の分析が行われた.

その結果ワ罫値をもとにした古水温の時代変化が,

氷期/間氷期サイクルに対応して緩やかな寒冷化と

急激な温暖化を表す,特徴的ないわゆる｢ノコギリ
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第3図

寒冷←→温暖

ケｰン海裂堆積物コア試料のアルケノソ不飽和

度と有孔虫酸素同位1体比の記録(Brasse11eta1､,

1986).a:Gloあなθ〃拠｡6∂2s8αco刎1がθグ,b:Glo6な2一

価｡〃ω閉伽,C:α5湖｡娩S〃Z〃脆耐｡功白抜き

の部分は氷期,グレｰの部分は間氷期.

の歯｣パタｰンを示すことがわかった(第3図)･

ぴ罫値の変化は,有孔虫のδ180値の変化と全般的

によく一致しているが,その変化のパタｰンは,底

棲有孔虫(α6欄｡物8舳θ"㈱去｡功)よりも浮遊性有

孔虫(αo晦27伽｡肋s8κ㎝1焚7とαo晦ε7伽｡肋s

γ肋θ7)のδ180値の変化パタｰンとの相関が高く,

このことは前述したようにアルケノソが有光層に棲

む且ゐ脇zψに由来するためである.さらに特筆で

きる点は,堆積時の水深が炭酸塩補償深度(CCD)

以深であったために有孔虫の殻が保存されず,その

δ180値が測定できたい部分についてもぴ罫値は測

定可能たことである.第3図ではδ180値のデｰタ

が欠落している部分についても,σ蚤値による古水

温のデｰタが連続的に得られ,氷期/間氷期に対応

する温度変化を与えている.また,この堆積物コア

の8m以深でひ罫値とδ180値の相関が悪くなるの

は,アルケノソを生産する主要な藻類が現在と異な

っていたため(且伽〃ψは約27万年前に出現した一�
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アルケノソ古水温指標を使って古気候変動を調べ

る研究が,この後次女と行われ,氷期/間氷期に対

応する海面温度の変化の様子が詳しく調べられた

���敲整�����慳�牡��杯�慮���

Eg1intoneta1.,1992).これらの結果から,全般的

にσ罫値の変化と有孔虫のδ180値の変化が一致し

ていることが示された.しかしδ180値は氷床体積

の変動に影響を受けることから,海面温度との対応

がより正確であるのはぴ罫値であると考えられた.

アルケノソ古水温指標を用いて,より短いタイム

スケｰルの出来事を調べる試みも行われている.エ

ノレニｰニョ現象はペルｰ沖合の広い海域の海面水温

が異常に上昇する現象で,3～10年の不観則な時間

間隔で発生する.ニノレニｰニョ現象の発生と鵬

値の相関を調べる研究が,まずヘルｰ沖の湧昇流海

域の海底から採取された権積物について行われた

(Farring‡onetaL,1988;M1cCa丘一eyeta1.,1990).

過去300年間の記録が調べられ,非常に強いエノレニ

ｰニョ現象が頻発した1870-1891年の期間で,鵬

値による海面水温はその前後の期間に比べて1.5℃

程度有意に高かった(McCa甜eyeta1.,1990).しか

しそれ以外の時においては,その発生とσ罫値に

よる海面水温の相関を論ずるにはデｰタ量が不十分

であった.この後カリフォルニア沖のサンタバｰバ

ラ海盆から採取された,ラミナの発達した堆積物に

ついての研究が行われた(KennedyandBrasse11.

1992).約30cmの長さの堆積物から,肉眼で2-4

Inmのラミナを1枚ずつはがしてサンプリングが

行われ,1年だいしはそれ以下の時間問隔で過去80

年分の記録が得られた.分析の結果強いエルニｰニ

ョ現象発生の時には,ひ蛋値による海面水温はその

前後の期間に比べて約1℃高くなるという明確な相

関関係が見いだされた(第4図).このことは適切

たサンプルを用いれば,アルケノソ古水温指標によ

って1年単位のような短いタイムスケｰルの古水

温の変動を調べることもできることを示している.

最近では,アルケノソ古水温指標の適用の範囲は

さらに拡大されている.σ蛋値から求めた古水温を

有孔虫のδ180値などと組み合わせ,古海洋の塩分

濃度を算出した研究(Rosteketa1･,1993)や,アル

ケノソのδ13C値とワ蛋値および有孔虫のδ180値

∈
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13,013,514,014,515.O強度出現年
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アルケノン不飽和度略

第4図サンタバｰバラ海盆堆積物のアルケノソ不飽和

度の記録:エルニｰニョ現象と古水温の関連

(KennedyandBrasseu,1992).グレｰの部分が

エルニｰニョ現象が発生した時期.強度yS:非

常に強,S:強,M+:中～強.

から古水温とそこに溶存していたC02の濃度を求

め,それから大気のC02分圧の地質時代における

変化を復元する研究(JasperandHays,1990)などが

行われている.C02分圧の復元の研究は,本特集

号PartI(坂田･金子,1995)に詳しく書かれて

いるので,そちらを参照されたい.

2.4アルケノン古水温指標の問題点

以上述べてきたように,長鎖アルケノソ分析で得

られるぴ蚤値は古水温指標としてきわめて有用で

あるが,この方法にも適用に注意しなければならな

い場合が存在する.ひとつはBrasse11eta1.(1986)

の研究でも明らかにされたように,堆積物の年代が

古い場合である.長鎖アルケノソのグルｰプは少た

くとも4500万年前からゲファイ厚カプサ藻類

(Gephyrocapsaceae)が生産していたが(Mar1oweet

aユ.,1990),ワ蛋値を計算する上で起源としている

且肋〃ψが出現したのは約27万年前である.した
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がって且伽κzψ出現以前の時代の堆積物のび蚤値

を取り扱うには注意が必要である.古い時代のサン

プルを対象とするときは,場合によってはアルケノ

ソを生産していた藻類の種に応じてひ罫値を補正

する必要がある.

もうひとつの問題としては,アルケノソが且

伽〃ψに由来していても海面水温がかなり低い場

合には,従来のび罫値と水温の関係式が成り立た

ない場合があることである.オｰストラリア南方の

海域で海水中の粒子状物質が採取され,長鎖アルケ

ノソの分析が行われた(SikesandVo1kman,1993).

この海域の円石藻類の中では且肋〃ψの存在量が

卓越していること,検出された化合物の組成が且

伽〃ψの培養実験の結果ときわめてよく一致して

いることから,アルケノソは且肋〃ψに由来して

いるものとされた.しかしぴ罫値と実測された海

面温度は従来の関係式から導かれる直線上には乗ら

ず,測定デｰタを温度に適合させるには曲線を表す

関数が必要になるという(Sikesandyo1kman,

���

この他にも最近では,沿岸域などに棲息する円石

藻である,G功伽㈹o砂8αoω舳クωもアノレケノンを生

産することがわかり,培養実験の結果アルケノソの

組成と温度との相関が,且〃〃ψの場合と異たる

直線に乗ることが示された(yo1kmaneta1.,1995).

これによると,従来の且肋〃ψによるぴ罫値と水

温の関係式を一律にすべてのサンプルに当てはめる

ことには注意しなければならない.

湖沼堆積物中にも長鎖アルケノソは見いだされて

いるが,亙肋〃ψは湖沼には棲息していないの

で,アルケノソの組成は海洋堆積物のものと異なる

(Cranwe11.1985).湖沼堆積物のアルケノソ組成か

ら古水温を復元するには,ワ罫値と水温との関係式

を新たに導くなどの方法を取らねばならたい.

2.5その他の有機化合物

海水中の粒子状物質の研究から,アルケノソと,

それに構造が類似した化合物を用いたムA36比とい

う温度指標が報告されている(Conteeta1.,

1992)､ん生36比は,次の式で定義されている.

AA36=[38:3Et]/([36:30Mleコ

十[36:20Meコ十[38:3Etコ)

38:3Etは炭素数38で二重結合3個のアノレケノン

であり,36:nOMeは,炭素数36で二重結合n個
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のアルケノソに対応するカルポソ酸のメチルエステ

ル(アルキルナルケノエイトと総称される)である(第

1図参照).水温が低い場合は,アルキルアルケノ

エイトの量が多くなること,鵬値よりも^36比

の方が水温との相関直線の傾きが大きくなることか

ら,ムA36比は特に低温域で有用と説明されている.

さらに,ん&36比と鵬値を組み合わせた水温指標

が考案され,その有効性が検討されている(Conte

整�����潮�慮�朱楮瑯測���

堆積物中には生物起源の種カのステロｰル類が見

いだされるが,ステロｰルを用いた温度指標も報告

されている.地中海のサプロペル(有機物に富んだ

泥質堆積物)の研究で,ある種のステロｰルの量比

をとると,その値が別に求められた鵬値とよい

相関を持つことがわかった(ten亘ayen,eta1.,

1987).この比はステロｰル温度指標といわれてい

る.

ここにあげたようなアルケノソ以外の有機化合物

を用いた水温指標については,まだ報告例が少な

い､したがってこれらの指標の信頼性,有用性が高

いかどうかは,さらたる研究による検証が必要であ

ろう.

3.おわりに

アルケノソ古水温指標を用いた古気候(古水温)の

復元は,近年の有機地球化学の分野での大きな成果

のひとつといえよう.堆積物に残された有機化合物

から,過去の環境を復元できることが明確に示され

た意義は大きい.堆積物中には,膨大な種類の生物

由来の有機化合物カミ存在する.それらの中から古環

境復元に役立つ化合物を見つけだすこと,その有効

性を検証すること,そしてそれらを用いた新たな方

法による,古環境復元の研究が今後発展すると考え

られる.
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