
１．は じ め に

地殻中の有機炭素は1.25×1022gと見積もられる

（Sundquist and Visser, 2005）。その大部分は堆積

岩中に存在し，大部分は過去の生物によってもたらさ

れたと考えられる。現在の海洋堆積物中の全有機炭素

（TOC）の濃度（乾燥泥に対する重量％）は，陸棚

で0.7％，大陸斜面で1.3％，遠洋堆積物では0.3％以

下である（Romankevich, 1984）。地球表層では生物

の死後大部分の有機物質は CO2まで分解するが，海

洋では0.1×1015g/yの有機炭素が分解をまぬがれ化学

化石その他の有機物として長期間保存されてゆく

（Romankevich, 1984）。

堆積物・堆積岩中の有機物の大半は通常の有機溶媒

には溶解しない「不溶性有機物」として長期間にわた

り存在するが，それらは「ヒューミン」とか「ケロジェ

ン（kerogen）」とよばれて研究されてきた。ケロジェ

ンは生命発生前後の地球や生物進化の情報を記録して

いると考えられ，また石油の前駆物質としても注目さ
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れている。地球表層では「腐植物質（後述）」は普遍

的に存在する。最近では，炭素循環や物質循環へのか

かわりについて研究がおこなわれている。それにも拘

らずケロジェンの分子構造，起源，生成，変化過程に

ついては十分解明されておらず有機地球化学の大きな

研究課題の一つとなっている。本稿では，筆者が長年

興味を持ち続けてきた堆積物中の腐植物質・ケロジェ

ンについてまとめ，今後の課題について触れたい。

２．堆積物中の不溶性有機物の化学組成

筆者が研究を始めた1960年代，水環境の有機物汚

染を化学の立場から研究することが研究室（半谷高久

教授）のテーマの一つであった。検討の末，環境中の

未知有機物群である「腐植物質」を様々な角度から研

究することになり，筆者は「腐植物質の地球化学」

（腐植物質の生成から消滅に至る過程を歴史的に把握

する）を系統的に研究することにした。現世堆積物中

の腐植物質については，Waksman（1933），Kato

（1956）ほかの研究はあったが，研究は比較的少な

い状況であった。また土壌腐植物質との違いについて

明確には意識されていない状況であった。

「不溶性有機物」という術語は，あいまいな表現で

あるが，現世堆積物では腐植物質の「ヒューミン」画

分がこれに相当する。「ケロジェン」は古くから堆積

岩中の不溶性有機物に対して使われているが，本稿で

は現世堆積物の「ヒューミン」画分に対しても「ケロ

ジェン」という術語を使用する。「ヒューミン」「ケロ

ジェン」は，堆積物からアルカリ溶液によってフミン

酸，フルボ酸を抽出した残りの有機物（有機溶媒，酸

にもアルカリにも不溶な有機物）を指す。

現世堆積物中の腐植物質の濃度は「脂質」「タンパ

ク質・アミノ酸」「炭水化物」量を測定し，全有機物

量からこれらの量を差し引いて求める。あるいは，堆

積物から「脂質」を抽出除去した後得られた「フミン

酸」「フルボ酸」「ケロジェン」を分離し，その量の和

を「腐植物質」量とする。これまでの知見をまとめる

と，現世堆積物中では「脂質」「タンパク質・アミノ

酸」「炭水化物」として測定されない有機物（腐植物

質）は全有機物の40～90％を占めている（Fig. 1）。

このように「腐植物質」あるいは「ケロジェン」は堆

積物中の有機物の主要な部分を占めているにもかかわ

らず，その正体，生成や地球上での役割についての解

明はいまだ不十分である。

筆者は腐植物質の特徴を知るために，湖沼や海洋堆

積物からのフミン酸を取り出し化学分析することから

始めた。堆積物中のフミン酸のH/C比は，土壌のそ

れより若干高く，N/C比は土壌のそれより高いこと

が分った（下記参照）。海洋・湖沼のフミン酸のH/C

比が高いのは，材料物質が脂肪族性の構造に富むこと

を示し，N/C比が高いのは，窒素結合（アミノ酸，

タンパク質など）に富むことを示唆する。

C％:陸上土壌（55.1）＞海洋（53.6）

＞湖沼（51.8）

H/C（原子比）:湖沼（1.33）≒海洋（1.32）

＞陸上土壌（1.10）

N/C（原子比）:湖沼（0.094）＞海洋（0.085）

＞陸上土壌（0.054）

Fig. 1 Organic matter compositions in Recent lake sediments. Data of lipids, carbohydrates
and proteins＋amino acids are from Ishiwatari (1985) and Handa (1972, 1973).
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堆積物フミン酸の可視・紫外吸収スペクトルは短波

長域から長波長域に向かって減少する点では土壌フミ

ン酸と同様であるが，炭素あたりの吸光度や光学特性

は，腐植化度の低い Rpタイプに近い。また堆積物フ

ミン酸では410 nmや670 nm付近にフェオ色素に起

因する肩あるいは僅かなピークが見られることが多

い。湖沼堆積物（榛名湖:群馬県）の例では，フミン

酸中のフェオ色素含有量は約0.2％（w/w:フェオフィ

チン a 換算）であった。赤外吸収スペクトルからは，

湖沼堆積物フミン酸にはペプチド結合，水酸基，エス

テル，ケトン，カルボキシル基，エーテル（糖）の存

在が推定された（Ishiwatari, 1970）。

湖沼堆積物（榛名湖）では，腐植物質を加水分解し

て得られるアミノ酸は，フミン酸の約20％，ケロジェ

ンの16％を占める。アミノ酸組成はおおむね植物プ

ランクトンの組成を反映したものである。フミン酸中

の親水性の中性アミノ酸（Thr，Serなど）はケロジェ

ンに比べて若干多く，ケロジェンでは疎水性の中性ア

ミノ酸（Val，Leuなど）が多い。中性糖はフミン酸

の約4％，ケロジェンの2～4％を占める（Ishiwatari,

1985）。

1980年代に入ると，Hatcher et al.（1985）による

堆積物ケロジェンの固体13C-NMR測定によって，ア

ルキル―C, O―アルキル―C（主に炭水化物 C），C＝C

および芳香族―C，カルボキシル／アミド―Cの存在が

認められている。堆積物ケロジェン（黒海，Walvis

湾，Mangrove湖）では，脂肪族炭素の全有機炭素に

しめる割合は25～70％，芳香族炭素（C＝C結合炭素

も含む）は20％以下と推定された。

1971年には，ガスクロマトグラフ・質量分析計

（GC/MS）が筆者らの研究室に設置できたことか

ら，腐植物質の分子レベルでの情報が得られるように

なった。腐植物質にたいして加水分解，酸化分解，化

学分解，熱分解をおこない生成物を同定した。主な生

成物を Fig. 2に示す。フミン酸，ケロジェンを KMnO4

酸化分解すると，化合物として同定された生成物の約

50％は CO2が占め，残りの45％はシュウ酸（C2ジカ

ルボン酸），5％が n-C2-C24脂肪酸および n-C5-C24脂肪

族ジカルボン酸で，芳香族化合物（ベンゼンカルボン

酸）は少ない。榛名湖腐植物質では，同定された全分

解生成物（シュウ酸を除く）中での脂肪族ジカルボン

酸の占める割合は60～80％と高く，土壌腐植物質に

比べて顕著な特徴を示した。さらに，脂肪族ジカルボ

ン酸の分子分布は湖沼腐植物質と海洋腐植物質とで異

なり，湖沼腐植物質の場合には C7-C9ジカルボン酸

Fig. 2 Organic compounds released by degradation of humic substances in Recent sediments.
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に，海洋腐植物質では C4ジカルボン酸を頂点として

分布することが見つかった（森永ほか，1996）。Tan-

ner Basin（カリフォルニア沖）と榛名湖からのケロ

ジェンの例を Fig. 3に示す。この特徴は腐植物質の原

料と考えられる植物プランクトンの脂肪酸組成を反映

したものであると解釈される。つまり，海洋植物プラ

ンクトンでは4～5位置に二重結合があるものが多

く，淡水性植物プランクトンに含まれる不飽和脂肪酸

は炭素9の位置に二重結合があるものが多いことが知

られている。したがって前者の酸化分解では C4-C5ジ

カルボン酸が，後者からは C8，C9ジカルボン酸が生

成する。これらの事実から，腐植物質は前駆物質であ

る植物プランクトンの特徴を保存していることがわ

かった。

その後 KMnO4酸化分解よりも限定的な酸化分解法

（四酸化ルテニウム酸化分解:アルキル側鎖を持つ芳

香環，および C＝C結合の切断）を使って湖沼（榛名

湖，琵琶湖）および海洋（カリフォルニア沖）堆積物

からのケロジェンを酸化分解した。その結果，いずれ

の試料からも，n-C2-C26脂肪族ジカルボン酸，n-C2-C28

脂肪族モノカルボン酸およびベンゼンカルボン酸を生

成することが確認された。酸化分解生成物の中でのベ

ンゼンカルボン酸の割合は7％以下で，KMnO4酸化分

解の場合とほぼ一致した結果を与えた（Yoshioka and

Ishiwatari, 2005）。また，海洋腐植物質と湖沼腐植

物質での脂肪族ジカルボン酸の分子分布の違いについ

ても，KMnO4酸化分解生成物の場合と同様の結果が

得られた。堆積物（榛名湖）腐植物質の熱分解―GCMS

分析では，脂質由来の n-C6-C30アルカンやアルケン，

n-C6-C26脂肪酸，タンパク質由来の化合物（ピロー

ル，ピリジン，インドール，トルエンやキシレン），

リグニン由来のメトキシフェノールが検出された（山

本ほか，1986）。酸化分解生成物の中のベンゼンカル

ボン酸の由来についてはセクション4.2で述べる。

TMAH（tetramethylammonium hydroxide）試薬

を測定試料に添加して加熱すると，エステル結合，

エーテル結合が切断されると同時に生成した分子の末

端がメチル化される（TMAH分解法）。湖沼堆積物ケ

ロジェンの TMAH分解法では，n-C12-C30の脂肪酸，

長鎖ω―ヒドロキシ脂肪酸，脂肪族ジカルボン酸，n―

アルカン／n―アルケン，クチン酸，リグニンに由来

するフェノールアルデヒド，フェノールカルボン酸が

得られた。アルカリ酸化銅分解や TMAH分解―メチ

ル化法で得られるフェノールカルボン酸は陸上植物

（リグニンほか）に由来することは間違いない。それ

ゆえ，堆積物の腐植物質に陸上植物や土壌に由来する

腐植物質が混在していることも確かである。

炭素同位体組成は腐植物質の材料物質の起源につい

て重要な情報を与える。海洋堆積物の腐植物質（フミ

ン酸およびケロジェン）の安定炭素同位体比は－20

～－22‰を示す。この値は海洋プランクトンのδ13C

値とほとんど同じことから，堆積物腐植物質の大部分

は陸上植物由来ではなく海洋生物由来であると解釈で

きる。沿岸域堆積物では－22～－24‰と若干軽い方

向にシフトする。これは陸生植物由来の有機物の寄与

を示唆する。淡水湖沼堆積物ケロジェンのδ13C値は

－24～－26‰である（森永ほか，1996）。これらの値

は土壌フミン酸の－25～－26‰という値に酷似して

いるために土壌有機物由来と判定可能であるが，淡水

湖沼のプランクトンの炭素同位体比は海洋プランクト

ンの場合とは異なり，－15～－35‰と広い幅で変動

する（Yoshioka et al., 1989）。それ故に，炭素同位体

比のみから淡水湖沼ケロジェンが湖沼プランクトン由

来か陸上植物由来かを区別することは難しい。

以上得られた化学的特徴から，堆積物腐植物質は前

駆物質である植物プランクトンをはじめとする水棲生

物の構成分子組成を基本的には保持していると結論で

Fig. 3 Gas chromatograms of KMnO4 deg-
radation products (TMS-esters) of
kerogens from Recent marine and
lake sediments.
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きる。しかし，腐植物質は前駆物質の化学構造をどの

程度保持しているのか，また化学的微生物化学的作用

を受け時間とともにどのような変化をするのか，につ

いて分子レベルで定量的に表すには至っていない。

３．不溶性有機物から石油炭化水素生成に

至る反応

1960～1970年代には堆積物中のケロジェン（不溶

性有機物）が石油の主要な前駆物質であるとする「ケ

ロジェン成因説」が盛んとなった（たとえば Abelson,

1963）。筆者は Abelson（1967）の総説にヒントを得

て，現世堆積物から腐植物質を分離して，室内加熱実

験を行えば堆積後の比較的早い時期からの有機物の化

学変化とそれを支配する諸因子，石油生成に至る化学

反応を解明できるのではないか考えた。しかしこの構

想の実現のための科研費申請は通らず実現しなかっ

た。幸いにして，1974年に入って I. R. Kaplan（UCLA）

の研究室で実現させることができた（Ishiwatari et

al., 1977）。

Los Angeles沖の Tanner Basinの海洋表層堆積物

よりフミン酸，フルボ酸，ケロジェンを分離した。こ

れらをガラス容器に取り窒素ガスを封入後，温度150

～410°Cで5～120時間加熱した。加熱後の生成物（ガ

スおよび液状物質）を化学分析し，腐植物質の化学構

造変化，石油炭化水素発生のタイミングおよびメカニ

ズムについての知見が得られた。未加熱ケロジェンは

炭素56.7％，水素6.5％，窒素6％，酸素（重量差: 30.8

％）で，H/C（原子比）は1.37である。加熱時間が長

くなり，また加熱温度が高くなるとともに，ケロジェ

ンに変化が現れた（Fig. 4 a）。ケロジェンのH/C比

が1.37から0.90になると，有機溶媒可溶成分の生成量

が最大値となる。しかしこの時点では n―アルカン（石

油炭化水素）の生成量はまだ最大値を示さない。ケロ

ジェンのH/Cが0.80以下になると有機溶媒可溶成分

は減少し，n―アルカン（石油炭化水素）は最大値を

示した。このようにして実験室的に現世ケロジェンか

ら石油炭化水素の生成反応を再現することができた。

これらの結果は自然界での観測結果や古いケロジェン

の加熱実験結果（Tissot et al., 1974）と一致するもの

であった。

ケロジェンの加熱時に起こった反応は ESR測定か

ら推定できた（Fig. 4 b）。ケロジェンのフリーラジカ

ル濃度は未加熱では低かったが，加熱がすすみH/C

が0.8まで減少すると，3×1017spins/gから24×1017

spins/gへと約10倍に増加し，g―値は2.033から2.023

へと減少した。液状成分の化学結合の切断が活発に

起ったことを示唆する。この加熱による現世ケロジェ

ンの ESR測定値の変化は，野外観測の結果ケロジェ

ンの ESRパラメータは埋没深度（地熱勾配の増加）

による変化を再現するものであった。加熱による n―

Fig. 4 (a) Liquid products and n-alkanes generated against atomic H/C
ratio of kerogen; (b) Relation between ESR properties of kerogen
and its H/C ratio.
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アルカン生成の見かけの活性化エネルギーは31 kcal/

moleと計算され，自然界での観測値（15 kcal/mol）

よりは高いものの n―アルカンのクラッキングの活性

化エネルギー（58 kcal/mol）よりは低い値が得られ

た。

自然界では多くの場合，堆積物の埋没深度が～

1,200 mより浅く，地中温度50～60°Cより低い段階

で生体有機物が微生物学的および化学的変化を受ける

（ダイアジェネシス期）。この段階でケロジェンの生

成と成長が起こる。その後ケロジェンから水酸基やカ

ルボニル基が失われ，ケロジェンの O/C比，H/C比

は共に低くなる。埋没深度の増加にともなって地温が

100～150°Cに上昇すると，有機物中の C-C結合の切

断（熱クラッキング），立体異性化反応，芳香族化反

応や，石油炭化水素の生成がおこる。

自然界で100～150°Cの温度で起こる石油炭化水素

の生成反応は，室内加熱実験でおこった反応とはメカ

ニズムが異なる可能性も考えられるが，これまでのと

ころ判定の材料は得られていない。室内実験での反応

は繰り返し再現が可能であるのでメカニズムを解析す

ることで，自然界で起こる反応解明の手掛かりが得ら

れるというメリットがある。有機地球化学分野ではこ

のように室内実験を併用する手法が使われている。

４．不溶性有機物の生成過程

堆積物中の不溶性有機物はどのようにして生じたの

であろうか？ 上述の現世ケロジェンの加熱実験が一

段落したこともあり，筆者は1970年代半ばから堆積

物不溶性物質の生成過程の研究に取り組んだ。成因に

ついて今日まで提案あるいは提唱されている主な仮説

を列挙する。

1）植物プランクトンの死後，細胞中の不飽和脂肪酸

が重合する（水中の酸素と接触して重合を起こし高

分子化する: Abelson, 1963），

2）植物やバクテリアの細胞壁物質が残存する（Philp

and Calvin, 1976），

3）アミノ酸と炭水化物の間でメイラード反応が起こ

り不溶性物質が生成する（Abelson & Hare, 1971;

Hoering, 1973; Hedges, 1978, 1988），

4）植物プランクトンの生体物質がメイラード反応を

含む重合反応を起こし不溶性物質が生成する

（Yamamoto and Ishiwatari, 1989; Ishiwatari

and Yamamoto, 2003），

5）腐植物質の重合が，フルボ酸→フミン酸→ケロ

ジェン へ と 進 む（Nissenbaum and Kaplan,

1972），

6）生体中の難分解性巨大分子（分子構造的難分解性

分子）が残存する（Tegelaar et al., 1989）。

なぜこのように数多くの仮説の提案がなされている

のであろうか？ 大きな理由としては，自然界にはい

たるところに不溶性有機物や腐植物質が存在し，「不

溶性」「不溶化」という現象は同じであっても，その

基となる材料有機物の種類，組成，生成条件，生成環

境が多様であり，生成にかかわる生物，微生物，化学

反応経路が多様であることを反映しているためであろ

う。上記のいずれの反応経路も存在すると考えられ

る。

筆者はこれまでの観察結果から，上述のように「植

物プランクトンの生体物質がメイラード反応を含む重

合反応を起こし不溶性物質が生成する」という仮説を

提案した。メイラード反応はフランスの科学者 Louis

Maillardが発見した非酵素的な化学反応である

（1912年）。彼はさまざまなアミノ酸と単糖について

反応が34°Cという温和な条件下で進行することを見

出 し た。こ の 反 応 が 進 む と，メ ラ ノ イ ジ ン

（melanoidin:褐色物質）が生成する。現在ではメイ

ラード反応は糖のアルデヒド基や脂肪族アルデヒドと

アミノ基を持つ分子間の非酵素的反応によって進行す

ると考えられている。Abelson and Hare（1971）は

アミノ酸と炭水化物の重合を基本とするメイラード反

応をフミン酸・ケロジェン生成反応と考えた。Tissot

らはケロジェンの主な生成反応としてこの仮説を取り

入れ，1970～1980年代での石油成因に結びつく不溶

性有機物生成の主な仮説となった（Tissot & Welte,

1984）。しかし，TissotやHedgesらはメイラード反

応を炭水化物のモノマーとアミノ酸の反応と単純化し

て理解していた（たとえばHedges, 1988: Fig. 5）。か

れらは堆積物中でタンパク質や多糖類がモノマーまで

分解したのちこれらがメイラード反応を起こし腐植物

質になり，ついで埋没深度と長時間をへてケロジェン

になると考えた。この仮説では長い炭素鎖を持つ脂質

はメイラード反応には関与せずにケロジェン構造に取

り込まれたことになる。

４．１ タンパク質―炭水化物によるメラノイジンの

生成仮説

海洋や湖堆積物では腐植物質の材料物質は主として

植物プランクトンが考えられる。腐植物質の生成の場
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も土壌の場合とは異なり，豊富な水条件である。した

がって，海洋や湖沼堆積物中の腐植物質の成因にはこ

れら材料物質の特徴（タンパク質，炭水化物，脂質）

を反映した条件を考える必要がある。筆者らは現世堆

積物腐植物質の化学組成観察にもとづき，タンパク

質，脂質，炭水化物のメイラード反応を考え，この仮

説を補強するための実験を行った（Yamamoto and

Ishiwatari, 1989; Ishiwatari and Yamamoto, 2003）。

実際，メイラード反応の研究領域ではタンパク質と炭

水化物のみならず複合脂質と炭水化物とのメイラード

反応の存在が広く認められ研究されている（たとえば

Monnier and Cerami, 1983: Fig. 6;須山，1981）。

室内実験では，タンパク質としてカゼイン（Cと略

称）を，また炭水化物としてグルコース（Gと略称）

を用いて，これらについて様々な比率の異なる溶液を

作成し，50～80°C，0.5～20日で反応させた。反応

後，フルボ酸，フミン酸，ケロジェンに分画しそれぞ

れの生成量を求めた後，各分画のアミノ酸組成を定量

した。この室内実験で2つの主な結果が得られた。第

1の結果は，カゼイン，グルコース単独では時間が経

過してもケロジェン反応は起こらないが，カゼイン＋

グルコース系では反応が進むと高い比率で不溶性のケ

ロジェンの生成が認められたことである。従来アミノ

酸とグルコースの反応系ではケロジェンの生成に至る

反応は極めて遅いことが知られていたが，タンパク質

とグルコースとの反応では比較的容易にケロジェンの

生成が起こることが確認された。1 C/3 G系（カゼイ

ン／グルコースの重量比1 : 3）でのケロジェンの生成

反応は5～20°Cで10～100年のオーダーで進むという

比較的速い反応であると推定された（Yamamoto and

Ishiwatari, 1989）。第2の結果としては，メイラード

反応が進むと全窒素に対するアミノ態窒素の比は減少

し，さらに反応の進行とともに中性アミノ酸に対する

［塩基性アミノ酸＋酸性アミノ酸］の比は減少する，

なかでも反応が進むと塩基性アミノ酸（リジンとアル

ギニン）の減少が顕著であった（Fig. 7 a）。室内実験

で得られた第二の特徴と同じ結果は実際の堆積物中の

全窒素，アミノ酸の分析においても得られた（Fig. 7

b; Yamamoto and Ishiwatari, 1992）。

つぎに，タンパク質，炭水化物および脂質の混合系

のメイラード反応ではどのような組み合わせが高収率

でケロジェン化が起きるかを知るために，タンパク質

（カゼイン），脂質（レシチン）と炭水化物（グルコー

ス）をメイラード反応させる室内実験を行った

（Ishiwatari and Yamamoto, 2003）。原料を0.2 M

NaHCO3緩衝溶液に溶かした後，窒素雰囲気下で100

°C，168時間加熱した。反応終了後原料の混合比と不

溶性物質（人工ケロジェン）の生成収率および化学組

成との関係を調べた。その結果，脂質が低く，タンパ

ク質，炭水化物の寄与が相対的に高いところでケロ

ジェンの生成率が高いという傾向があるということが

わかった。タンパク質:グルコース:脂質は3 : 1 : 1（重

量比）付近で最も高い収率（～60％）でケロジェン

が生成することがわかった（Fig. 8）。このような条

件は植物プランクトンを主な材料とした比較的早期の

堆積物で出現する可能性がある。

Fig. 5 Maillard reaction model for humic substance formation pre-
sented by Hedges (1988).

Fig. 6 Maillard reaction of proteins with
carbohydrate (glucose). (figure from
Monnier and Cerami, 1983).

37現世堆積物有機物の地球化学的研究



４．２ 堆積物腐植物質中の芳香族構造の生成（モデ

ル実験）

堆積物腐植物質の一部に芳香族構造が存在すること

は，化学的酸化分解生成物としてベンゼンモノ―ポリ

カルボン酸が検出されることから明らかであった（セ

クション1参照）。これらのベンゼンカルボン酸は，

アミノ酸と炭水化物（グルコース，ガラクトース）の

反応で生じたメラノイジンおよび炭水化物のみから生

じた重合物（pseudomelanoidin）の KMnO4酸化分

解で生成することが確認された（Ishiwatari et al.,

1986）。したがって，ベンゼン核を持つ化学構造は植

物プランクトン有機物の一部が変化したものであると

推定された。炭水化物の重合物が前駆物質として有力

であるが，さらに，筆者らはベンゼン核の形成にアミ

ノ酸由来の炭素も関与するかどうかを確かめるため

に，13Cで標識されたアミノ酸とグルコースを使って

メラノイジンを合成した後 KMnO4酸化分解を行い，

生成したベンゼンカルボン酸中の13Cの分布を調べ

た。この結果，アミノ酸由来の炭素が benzene-1,4―

ジカルボン酸とベンゼン1,2,4―トリカボン酸の形成に

関与していることを示唆する結果が得られた（Fig. 2

参照:森永・石渡，1998）。

４．３ 脂質の重合によるケロジェンの生成（脂質の

加熱実験）

植物プランクトンの脂質は堆積物中で比較的温和な

加熱条件下で重合しケロジェンに変化する。このよう

に植物プランクトンの脂質から変化したケロジェンが

堆積層深部で加熱され石油炭化水素を発生させるルー

トが考えられる。このルートの存在の可能性を確かめ

るためにつぎのモデル実験を行った（Shioya and

Ishiwatari, 1983）。モデル実験では，新しい堆積物

から取り出した脂質を N2雰囲気下で125～370°Cで1

～7日の加熱実験を行った。その結果，脂質は175°C，

1日の加熱で脂質の50％が不溶性物質（ケロジェン）

Fig. 7 Relationship between ratios of [lysine＋arginine] to proline
and amino acid N% in the total N in the both artificial and
natural systems. Allow indicates the direction of Maillard
reaction.

Fig. 8 Triangular diagram of the formation of artificial kerogen
from lipid (lecithin), protein (casein) and glucose. Percent-
ages in the triangle indicate yields of kerogen (weight %).
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に変化した（Fig. 9）。このケロジェンを再び350°C，

1日加熱すると多量の石油炭化水素が生成した。この

実験結果は，自然界では初期堆積物中の脂質は堆積物

埋没後の比較的温和な条件下で一部ケロジェンへと変

化することを示唆している。脂質のケロジェン化の反

応速度は0～30°Cの温度条件で104～105年と推定され

た。

５．まとめ:不溶性有機物研究の展望

腐植物質や不溶性有機物にかかわる研究者は解析の

精密化と総合を繰り返し，実体の解明へと少しづつ近

づきつつある（Hedges et al., 2000）。しかし分子レ

ベルでの理解はいまだ初歩段階であると言わざるを得

ない。筆者は「腐植物質は化学的に変化した有機物お

よび未変化の生体有機物の集合体である」と考えて見

直す必要があると考えている。特に初期堆積物の未反

応有機分子と一部が変化した有機分子とが共存する系

では，それぞれの有機分子を分離採取して分子構造を

明らかにしてゆくことがある程度可能であろう。この

ような研究を積み重ねることで，分子レベルでの不溶

性有機分子の研究を進める必要がある。

これに関連して，13C NMRによる海洋沈降粒子お

よび初期堆積物中の有機物組成解析の研究が興味深い

（Hedges et al., 2001; Nelson and Baldock, 2005;

Dickens et al., 2006）。彼らはバルク有機物の13C

NMRシグナルの特徴が未変化のプランクトンの13C

NMRシグナルと似ていることから，13C NMRシグ

ナルの帰属を「タンパク質態―C」「炭水化物態―C」

「脂質―C」に変換することでタンパク質，炭水化物，

脂質の成分比を計算した。もちろんこの方法では分子

レベルでの部分的構造の変化は把握できないが，不溶

性有機物の分子的特徴を大づかみにしている点では評

価できる。特に初期堆積物中の不溶性有機物が，基本

的には原料である生物体（植物プランクトン）の構成

分子の特徴を維持している可能性がある点に注目した

い。しかしながら，これら不溶性有機物の分子レベル

での化学構造や，堆積後の化学反応の解明という点で

は依然として未開拓の分野である。

生物体から堆積物中の不溶性有機物に至る化学反応

はどのようなものであろうか？ 地球史の中でどのよ

うな有機分子がどのような条件下で残存するのか，あ

るいはどのような化学変化をするのか，変化速度はど

のようか，化学変化にかかわる因子はなにか？ 不溶

性有機物は過去の気候や環境変動，生物進化の記録者

としてどのような情報をもたらすのかなど，解き明か

すことで新たな地球化学の展開を期待したい。また自

然界では腐植物質―無機物，腐植物質―有機物相互作

用は土壌，水中，表層堆積物で普遍的に起っている。

腐植物質の実体の解明は，腐植物質が各種の物質の移

動や変化の解析の精密化に役立つに違いない。

６．お わ り に

地球化学においては，脂質（有機溶媒可溶成分）を

中心とする有機分子については，続成的変化の研究や

環境変動情報の解読への応用研究が進み成果をあげて

いる。筆者は堆積物腐植物質の研究と並行して1970

年代より琵琶湖深層掘削（1971，1980年）に参加し，

長鎖脂肪酸，n―アルカン，多環芳香族炭化水素，炭

水化物，リグニン，クロロフィル色素について続成的

変化や有機分子による環境変動情報の解読研究に取り

組んできた（Ishiwatari et al., 2009）。1992年からは

バイカル湖堆積物コア研究に参加し，脂質やリグニン

フェノールによる古環境変動解析を行った（Brincat

et al., 2000; Ishiwatari et al., 2006）。海域では日本海

堆積物コア，太平洋およびカリフォルニア沖堆積物コ

アの有機地球化学の研究を行った。沿岸域への陸成有

機物の堆積過程の研究は人間活動による汚染の実態把

握と変動解析を行う上で重要である。これらの研究は

東京湾（1979～1986），大槌湾を中心に行った。

本稿では，現世堆積物中の腐植物質の研究の現状と

課題について，筆者の関係した研究を中心にしてまと

Fig. 9 Conversion of sedimentary lipids
to kerogen on heating at various
temperatures for 1 day.
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めた。土壌中の腐植物質については200年以上前から

研究されて来た。化学構造の研究についても相当の歴

史があり，腐植物質の平均的な化学構造モデルが提出

されてはいるがいまだ多くの研究者を納得させる分子

構造は得られていない。過去を振り返ると，筆者は試

行錯誤を繰り返しながら取り組んできた研究であっ

た。今回，一研究者の記録として残しておきたいと思

い執筆させて頂いた次第である。将来これらの問題に

若い研究者が新たな観点から取り組まれることを期待

する。

東京都立大学では実に多くの方々（職員，学生）の

ご協力の下で研究生活を送ることができた。最後に，

ご協力をいただいた多くの皆様に心から感謝いたしま

す。
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