
１．諸 言

海洋底拡大軸における熱水噴出とさまざまな地質環

境下に見られる冷湧水，さらにそれらに伴う化学合成

生物群集の発見は，２０世紀後半にもたらされた地球科

学の興味深い発見のひとつであった。冷湧水にはメタ

ン，時にはメタンより炭素数の多い炭化水素が含まれ

る。このような冷湧水は，メタンや硫化水素をエネル

ギー源とする細菌，古細菌と共生する底生の生物群集

へエネルギーを提供している。これらの生物群集は，

高い個体生息密度，化学合成細菌と共生した大型生

物，光合成に依存しない生態系を特徴としている

（Gage and Tyler, 1991）。メタン湧出が生じている

嫌気的堆積物中では，硫酸還元細菌による硫酸還元と

メタン生成古細菌によるメタン酸化の組み合わせに

よって嫌気的にメタン酸化が行われている（Ritger et

al., 1987; Paull et al., 1992; von Rad et al., 1996）。メ

タン生成古細菌は，還元的な堆積物中において，他の

嫌気性菌の発酵生産物，すなわち二酸化炭素，水素，

蟻酸，および酢酸をメタンに変換している。これに対

して，嫌気的環境でメタン生成古細菌が行うメタン酸

化は，本来のメタン生成とは逆の反応であり，“re-
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verse reaction”または“back reaction”と呼ばれる。

メタン生成古細菌はメタン分圧が高く硫酸還元細菌が

水素分圧を低く保っている環境において，メタンを二

酸化炭素と水素に変換している（Hoehler et al.,

1994）。硫酸還元細菌とメタン生成古細菌が栄養共生

によって行うネットの反応は以下のように表される。

CH４＋SO４２－→HCO３－＋HS－＋H２O

この反応はアルカリ度の上昇をもたらし，炭酸塩鉱物

沈殿を妨害するイオンである間隙水中の硫酸イオンの

減少は炭酸塩の沈殿を促進させるが，逆に二酸化炭素

の発生は pHの低下などにより，炭酸塩を溶解に導く

（i. e. Wallmann et al., 1997）。

Ca２＋＋２HCO３－→CaCO３＋CO２＋H２O

冷湧水炭酸塩の沈殿は微生物活動の結果であり，現世

の海洋底における炭酸塩の沈殿は炭化水素を含む冷

湧水に特徴的な現象である（Ritger et al., 1987;

Peckmann et al., 1999b）。このような炭化水素を含

む冷湧水を起源とする炭酸塩は中部デボン紀から現世

まで知られている（Peckmann et al., 1999a）。

本研究では，特に化学合成生物群集に関する古生物

学的研究からメタン冷湧水起源と考えられている上総

層群小柴層中の炭酸塩岩について，有機地球化学分析

を行い，バイオマーカーによる特徴付けを行った。

２．試 料

２．１ 産状

横浜市栄区の下部更新統上総層群小柴層中に非常に

保存の良好な Lucinoma, Conchocele, Acharax など

の大型二枚貝で構成される冷湧水性化学合成生物群集

が発見された（間島ほか，１９９６）。この化石群集は，

外側陸棚相の泥質砂岩中に産する群集である。露頭で

は上部層と下部層に分かれ，それぞれ上部は高さ約３

m幅約６m，下部は高さ約４．５m幅約９mのレンズ

状をなし，正月の鏡餅状の形態を呈する（舘・間島，

１９９８）。化石の密集部と調和的に炭酸塩コンクリー

ション化が生じており，特に上部は厚さ１mの合弁

個体からなる密集を炭酸塩がセメントしている（舘・

間島，１９９８）。炭酸塩コンクリーションの炭酸塩炭素

同位体組成は，非常に低い値（δ１３C＝－５５．０６～－

２０．４０‰）が得られている（舘・間島，１９９８）。本研究

で用いた試料は，上部セメント化層準の風化を免れた

最も保存の良い部分から採取した（Fig．１）。この試

料は，炭酸塩セメントが緻密で，ハンマーを跳ね返す

非常に硬質の炭酸塩岩である。

２．２ 顕微鏡観察

この試料は，顕微鏡下では火山砕屑物を多量に含む

凝灰質石灰岩であり，有孔虫殻を多量に含む。火山ガ

ラスは，バブルウォール構造を示し，ほとんど侵食を

被っていない（Fig．２a）。また，ゼオライト化，粘

土化作用などの続成作用も被っていない。少量の安山

岩からデーサイト質石質岩片を含む。さらに自形未変

質の普通輝石，斜長石を含み，不透明鉱物はチタン鉄

鉱が散在する。含有化石は，有孔虫の他に珪藻殻と丸

く円磨された貝殻片が含まれる。炭酸塩セメントは粒

子間を細粒の高Mgカルサイトが埋めており，空隙に

は放射状のアラゴナイトが成長し，その針状または柱

状結晶間を埋める形で細粒の菱面体自形高Mgカルサ

イトが沈殿している（Fig．２b，c）。一部にはコロ

フォーム状のアラゴナイトが発達している（Fig．２

d）。少量のフィーカルペレット（糞石）および海緑

石が認められる。また，フランボイダルパイライトが

有孔虫の殻内部を中心に観察される（Fig．２a）。

冷湧水を起源とする炭酸塩鉱物はMg―カルサイ

ト，アラゴナイト，ドロマイトである（Hovland et al.,

1987; Robert et al., 1993）。しかしながら，冷湧水を

起源とする炭酸塩鉱物の種類を決定している物理化学

的要因は，はっきりと解明されていない。本研究で

扱った小柴層の化学合成化石群集を伴う炭酸塩岩は，

Fig．１ Exposure sketch showing the sampling
point from the carbonate rock of the Pleis-
tocene Koshiba Formation, Yokohama City.
(modified after Tate and Majima, 1998)
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顕微鏡観察からアラゴナイト沈殿に引き続いて高Mg

カルサイトが沈殿しており，両者ともに嫌気的メタン

酸化の結果形成されたのか，またはどちらか一方なの

か，顕微鏡観察のみでは明らかではない。

３．分 析 方 法

３．１ 試料準備

実験室に持ち帰った炭酸塩試料は，ハンマーを用い

て約４cm程度に粗砕した。ここで風化面の付着して

いない塊を拾い上げた。これらの塊をジクロロメタン

／メタノール（５０／５０）を満たした１００mlビーカー中

に投入し，粒子表面を洗浄した。これをさらにハン

マーにて５mm以下に粉砕し，バイブレーションミ

ルによって粉末化した。

３．２ 有機地球化学分析

粉末試料約３０gを正確に計り取り，２５０mlテフロ

ン製遠沈管にマグネチックスターラー撹拌子と共に投

入し，n―ヘキサンにて洗浄した蒸留水１０mlと溶媒

（ヘキサン／トルエン：６／４）を加えた。ここでは，

粉末試料は水と混合して泥水状となり，溶媒はその上

に載り二層に分離する。これをマグネチックスター

ラーで撹拌しながら，１M塩酸をゆっくりと加えた。

発泡の収束を確認した後，遠心分離によって溶媒層と

泥水層に分離した。抽出溶媒はロータリーエバポレー

ターによって濃縮し，シリカゲルカラムクロマトグラ

フィーによって炭化水素画分，多環芳香族炭化水素画

分，ケトン／エステル画分，極性画分に分画した。本

研究では炭化水素画分について分析結果を報告する。

さらに，極性画分については，HI/LiAlH４処理により

エーテル結合を切断し，放出されるビフィタンについ

て分析を行った。この操作は，極性画分を乾固した後

に１mlの５５％ヨウ化水素酸を加え，１００°Cにて２０時

間還流してエーテル結合を切り，炭化水素鎖をヨウ化

アルキルにした。これを５０mlのヘキサン／蒸留水中

に投入し，ヘキサン相を取り乾固した。これに２０mg

水素化リチウムアルミニウムを１mlテトラヒドロフ

ラン（脱水）に溶解した溶液を加え２時間還流して炭

化水素とし，再びシリカゲルカラムクロマトグラ

Fig．２ Photomicrographs of thin-section (a) Carbonate cemented fo-
raminifera in transmitted light. Pyrite (opaque mineral preserved
within foraminifera) shows geopetal structure. The arrow indicates
fresh volcanic glass. (b) Acicular aragonite crystals are filling the
crack in transmitted light. Fine high Mg calcite spheroids grow on
aragonite. (c) Void filling radical aragonite (light colored columnar
crystals) and high Mg calcite (dark part) precipitated between
aragonite. SEM back scattered image. (d) Colloform structure of
aragonite. SEM back scattered image.
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フィーによって炭化水素を精製し，分析に用いた。こ

の分析操作は Thiel et al.（2001）を改良したもので

ある。

分析に用いた GC/MSは ThermoQuest社製 Voy-

agerであり，注入口はオンカラム，使用カラムはHP

－５ms（内径０．２５mm，長さ３０m，膜厚０．２５μm）

である。分析条件は４０°Cで１分保持し，３°C／分で

３００°Cまで昇温した後，３０分保持した。また，個別有

機分子同位体分析には，Finnigan MAT社製 Delta-

PlusにHP社製６８９０GCを取り付けた装置を用い

た。この分析では外部標準 CO２ガスを用いて試料と内

部標準試料の同位体組成を測定した後に，内部標準の

測定値を用いて試料の同位体組成を補正した。用いた

内部標準試料は n-C２４D５０（n―テトラコサン―d５０）であ

り，内部標準試料の外部標準 CO２ガスに対する測定値

の標準偏差は０．６３‰であった。

４．結 果

横浜市栄区の下部更新統上総層群小柴層中の化学合

成生物群集を伴う石灰岩中の炭化水素画分の分析結果

（TIC；トータルイオンクロマトグラム）を Fig．３

に示す。このクロマトグラムでは，n-C１３から n-C３５の

範囲の n―アルカンが分布する。n―アルカンはバイ

モーダルの分布を示し，n-C１７および n-C１８頂点を持ち

奇数偶数優位性を示さない（CPI１３－２１＝０．９１）低炭素

数側と，n-C３１に頂点を持ち，弱い奇数優位性を示す

（CPI２５－３３＝２．７０）高炭素数側から構成される。ま

た，低炭素数領域にハンプが認められた。特徴的化合

Fig．３ Total ion chromatogram of hydrocarbon fraction isolated from the
carbonate rock from Lower Pleistocene Koshiba Formation,
Kazusa Group. PME＝pentamethyleicosane, iso-, anteiso- ＝2-,
and 3-methyl branched alkanes of the respective carbon number.
cp-＝alkylcyclopentane, Pr＝pristane, and Ph＝phytane.
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物は，尾―尾型結合を持つ“irregular”非環状イソ

プレノイド炭化水素である PME（２，６，１０，１５，１９

―pentamethyleicosane）とスクアラン（２，６，１０，

１５，１９，２３―hexamethyltetracosane）であり，n―ア

ルカンと比較して相対的に少量検出された。Pr/Ph比

（プリスタン／フィタン比）は，０．７４であった。

フィタンとメタン生成古細菌を特徴付ける化合物の

一つであるクロセタン（２，６，１１，１５―tetramethyl-

hexadecane）とは，通常の分析条件において湧出時

間が一致するため，両者の識別はマススペクトルを用

いる。すなわち，フィタンのマススペクトルは，イソ

プレノイド炭化水素を特徴付けるm/z１８３がm/z

１５５およびm/z１６９に対して相対的に強い強度を示す

のに対して，クロセタンは左右対称の構造を持つこと

からm/z１６９がm/z１８３に比べて強い強度を示す。

本研究で得られた化合物は，m/z１８３がm/z１６９に比

べ卓越するため，フィタンと同定した。また，低炭素

数領域には，iso―アルカン，anteiso―アルカンおよび

アルキルシクロペンタンが検出された。アルキルシク

ロペンタンは，C１５から C２６の範囲で C１７を頂点とする

分布が認められた。それぞれの濃度は n―アルカンと

比較して相対的に少量であった。また，ホパノイド，

ステロイドなどのバイオマーカーについては，顕著な

ピークは見出せなかった。

HI/LiAlH４処理によって極性画分から抽出したエー

テル結合性脂質については，フィタンと４種のビフィ

タンが検出された。Fig．４に４種のビフィタンの分

布（TIC）を示す。相対的濃度は，フィタン＞C４０H-H

＞C４０１R＞C４０２R＞C４０３Rであり，含まれるシクロペ

ンタン環数の増加に伴って，含有量は減少した。

Table１に検出されたバイオマーカーの個別炭素同

位体組成を示した。n―アルカンは－３０．４‰から－

２７．４‰の範囲に分布し，炭素数と同位体組成の間に相

関は見られなかった。スクアランについては－２８．８‰

で n―アルカンの同位体組成の範囲に入った。これに

対して，PMEにつては－７８．０‰と低い値を示した。

この値は，n―アルカンと比べて約５０‰軽い値であり，

Fig．４ Total ion chromatogram of polar fraction after HI/LiAlH4 treatment.

Table１ Carbon isotopic compositions of biomark-
ers isolated from carbonate rock collected
from Koshiba Formation.
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突出して低い値である。

エーテル結合性脂質については，フィタンが－２９．２

‰，３種のビフィタンについては－２９．４‰から－２５．３

‰の値が得られ，n―アルカンと比べてやや高い値を

示した。ビフィタンについては，シクロペンタン環数

と炭素同位体組成の間に相関は見られなかった。

５．考 察

これまでの研究で記載された冷湧水炭酸塩につい

て，冷湧水炭酸塩と認定した根拠は，�炭酸塩の低
δ１３C値と�局所的に分布する特殊な無脊椎動物化石
群集（Cambell et al., 1993）および�著しく希釈され
たδ１３C値（－１００‰以下）を持つ古細菌バイオマー

カーおよびバクテリアマーカー（たとえば Thiel et

al., 2001）などである。炭酸塩岩形成に関与したメタ

ンを含む冷湧水中の古細菌群集認定に重要なバイオ

マーカーは PMEとクロセタンである（Brassell et

al., 1981; Elvert et al., 1999）。特に飽和および不飽

和 PMEは，培養したMethanolobus bombayensis

およびMethanosarcina mazei から検出されており

（Schouten et al., 1997），古細菌の一群であるメタン

生成古細菌を強く特徴付けるバイオマーカーである。

これに対して，クロセタンは培養された試料について

は，陸性のメタン生成古細菌であるMethanosphaera

からの報告が一例あるのみで（Jones and Holzer，

1991），海性のメタン生成古細菌から検出されたこと

がない。しかしながら，PMEとの構造的な類似およ

び冷湧水環境で検出される事実から，クロセタンもメ

タン生成古細菌を強く特徴付けるバイオマーカーとさ

れている（Pancost et al., 2001）。小柴層中の化学合

成生物群集を伴う炭酸塩岩から得られた低い炭素同位

体組成を持つ PMEは“reverse reaction”を行った

メタン生成古細菌を示すバイオマーカーであり，炭酸

塩沈殿に嫌気的メタン酸化が重要な役目を担っていた

ことが示唆される。しかしながら，小柴層からは得ら

れた嫌気的メタン酸化を示すバイオマーカーは PME

のみであり，クロセタンを欠く。これまでの研究では

冷湧水炭酸塩岩と認定された試料から検出される

PMEとクロセタンの量比は一定ではない。冷湧水炭

酸塩のバイオマーカー分析例では，�PMEとクロセ

タンが共に卓越する炭酸塩岩（Marmorito car-

baonate, Peckmann et al., 1999b; Mediterranean

mud dome-Napoli crust, Pancost et al., 2001;北海道

白亜系石灰岩，荻原，２００４），�PMEは含まれるが

クロセタンは含まれないか微量しか含まれない炭酸塩

（Eel River Basin, Orphan et al., 2004; Beauvoisin

carbonate, Peckmann et al., 1999b），�クロセタン
が卓越するが PMEは僅かしか含まれない炭酸塩岩

（Black Sea carbonate, Thiel et al., 2001），�PME

とクロセタンのどちらも含まれない炭酸塩（黒島海丘

炭酸塩クラスト，荻原ほか，２００２）が報告されてお

り，PMEとクロセタンの量比は一様ではない。

還元環境でメタン酸化を行っている古細菌の大部分

は，１６S rDNA解析に基づいた分類によって，ANME

―１と ANME―２に分類される（たとえばMills et al.,

2003）。Blumenberg et al.（2004）は，ANME―１と

ANME―２がそれぞれ卓越する海洋堆積物の有機地球

化学分析を行った。その結果，ANME―１の炭化水素

画分からはクロセタンと飽和および不飽和 PME，

エーテル結合性脂質からはフィタンのみでビフィタン

は検出されなかった。ANME―２については，炭化水

素画分から飽和および不飽和 PMEのみでクロセタン

を含まず，エーテル結合性脂質からはフィタンと３種

のビフィタンが検出された。本研究で分析した小柴層

中の炭酸塩岩から得られた特徴は，嫌気的メタン酸化

を示すバイオマーカーは PMEのみでクロセタンを欠

くこと，エーテル結合性脂質についてはフィタンと複

数のビフィタンを含むことであり，Blumenberg et al.

（2004）が分析した AMNE―２の特徴と一致する。

また，PMEの不飽和度が，嫌気的メタン酸化の活

動度さらにはメタンフラックス量の指標として有効性

を指摘されている（Elvert et al., 2000）。これまでの

研究では，PME／クロセタン量比は PMEの不飽和

度との相関は認めないことから，PME／クロセタン

量比は嫌気的メタン酸化の活動度さらにはメタンフ

ラックス量を反映しているとは考え難い。今後の研究

では，メタン生成古細菌の種類や共生する硫酸還元細

菌との関係を含めて，PMEとクロセタンの量比の差

異をもたらす地球化学的，生物学的要因を明確に解明

する必要がある。そのためには，クロセタンの起源を

明らかにすることが重要である。

古細菌のバイオマーカーとして，GDGT（グリセ

ロール ジアルキル グリセロール テトラエーテ

ル）の分解生成物であるビフィタンについての重要性

も指摘されており，これらを用いて古細菌の対比が行

われている（De Rosa et al., 1986）。小柴層から検出

されたビフィタンの炭素同位体は，－２９．４‰から－

２５．３‰であり，嫌気的メタン酸化とは無関係な古細菌
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を起源とすることを示している。このようにビフィタ

ンについてメタン酸化を行っているメタン生成古細菌

のバイオマーカーとして用いる場合には，炭素同位体

組成の測定が不可欠である。

６．ま と め

横浜市栄区の下部更新統上総層群小柴層中に産出す

る冷湧水性化学合成生物化石群集をセメントする炭酸

塩岩について有機地球化学分析を行った。分析に用い

た炭酸塩岩は，顕微鏡下では有孔虫化石を多量に含む

凝灰質石灰岩であり，柱状または針状アラゴナイトの

結晶粒間を細粒の高Mgカルサイトが埋めている。有

機地球化学分析の結果，嫌気的メタン酸化を示すバイ

オマーカーは低δ１３C値（－７８．０‰）を持つ PMEのみ

で，クロセタンは検出されなかった。エーテル結合性

脂質からは，フィタンと４種のビフィタンが検出され

たが低δ１３C値を持たないことから，嫌気的メタン酸

化に関わった古細菌を起源とするバイオマーカーでは

ない可能性が強い。
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