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本邦新生代石灰岩に含まれるアミノ酸
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Abstract

　　The　writers　have　studied　the　distribution　of　the　amino　acids　in　the　Recent　cora王s

and　algae，the　raised　coral　reefs　and　the　Pleistocene　limestone　from　Kikai－jima，and

the　Miocene　limestone　from　the　Sagara　district．The　results　are　summarized　as　follows＝

　　The　concentration　of　total　amino　acids　is　scattered　widely　in　the　Recent　biogenetic

carbonates．Total　amino　acids　decrease　rapidly　with　the　geologic　age。

　　The　recent　calcareous　materials　and　the　Pleistocene　limestone　cotain　protein　com．

prised　in　large　parts　of　the　acidic　amino　acids，aspartic　and　glutamic　acids．At　least

20percent　of　totai　amino　acids　is　aspartic　acid　in　the　calcareous　materials，　The　con－

centration　of　aspartic　acid　shows　the　rapid　decreasing　with　the　geologic　age．The

amino　acid　composition　in　the　Miocene　limestone　is　very　similar　to　that　in　argillaceous

rocks。β一alanine　and7－aminobutyric　acid　have　not　been　detected　in　the　Recent　corals

and　algae．Tbe　small　amount　of　these　amino　acids　has　been　found　in　the　Kikai－jima

samples．β一alanine　and7－aminobutyric　acid　are　not　abundant　in　calcareous　materials

as　compared　with　those　in　the　argillaceous　sediments，

　　The　ratio　of　alloisoleucine　to　isoleucine　for　all　Kikai－jima　samples　is　O－0．59．The

average　of　Allo／iso　ratio　in　the　same　stratigraphic　unit　increases　progressively　with

the　geologic　age．

要　　旨

　現世さんごと石灰藻，喜界島の隆起さんご礁と更新世

の石灰岩，相良の中新世の石灰岩に含まれるアミノ酸の

分布を調べた．

　総アミノ酸含有量は，現世の生物源炭酸塩において

は，非常にばらつきを示している．アミノ酸総量は，時

代とともに急激に減少する．

　現世炭酸塩物質および更新世の石灰岩は，大部分が酸

性のアミノ酸のアスパラギン酸とグルタミン酸からなっ

ている．少なくとも，炭酸塩物質においては，総アミノ

酸含有量の20パーセントは，アスパラギン酸である．

アスパラギン酸含有量は，地質時代が古くなるととも

に，急激に減少の傾向を示している．中新世の石灰岩の

アミノ酸組成は，粘土質堆積岩の組成に非常に類似して

いる．

＊技　術　部

＊＊東海大学理学部‘現佐原市役所公害課）

　β一アラニンとγ一アミノ酪酸は，現世さんごと石灰藻

においては検出されない．これらのアミノ酸のごく少量

が，喜界島の試料において検出された．β一アラニソと

7一アミノ酪酸含有量は，粘土質堆積岩におけるほど多く

はない．

　喜界島試料におけるL一イソロイシソに対するD一アロ

イソロイシン比は，0－0。59の間に分布している．同一

層序内のAllo／iso比の平均値は，地質時代が古くなると

ともに増加している．

L　まえがき

　炭酸塩岩は，地球上の全堆積岩の25－35％を占めてい

る．多くの炭酸塩岩は直接，間接的に生物起源のもので

ある．古くは無機的に沈殿したとされたnon　skeletal

carbonate　sedimentsでさえも，現在では，多くの研究者

達が，その沈殿に有機物が重要な役割を果していると考

えている（LOwENsTAM，19551LOWENsTAM　et　aL，

19571MITTERER，1968，1972）。
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　現在さんご礁は，熱帯から亜熱帯の潮間帯から亜潮間

帯にのみ発達する．すなわち，かなり限られた地理的環

境で生成するものと考えられる．現世炭酸塩物質中の有

機物は，大半がたんぱく質物質から成り立っている．こ

れらのたんぱく質物質は，上記のような限られた環境で

集積し，保存され，炭酸塩という限られた環境下で続成

変化を受ける．

　一方，礁複合岩体は，多種類の生物の遺骸の集まりで

あり，炭酸塩砕屑物の集まりであるという多様な一面を

持っており，岩石学的にも，古生物学的にも均一でない．

著者らは礁性の石灰岩が集積し，固結し，続成作用を受

けるなかで，アミノ酸組成がどのように変化するかにつ

いて，地球化学的考察を行った．

　わが国は，周知のように，地理的条件からいっても，

新生代石灰岩の産出は非常に限られているので，系統的

に試料採集ができなかったのはやむをえない．したがっ

て，研究対象として，現世から更新世にわたって分布し

ている喜界島石灰岩（琉球石灰岩）と，第三紀中新世の

相良石灰岩を選んだ．

　喜界島は，琉球弧の一部奄美群島に属し，鹿児島県南

西方洋上．約200kmに位置しており，北東一南西方向に

のびる長さ14．3km，最大幅約6．5kmの島である．

　喜界島の基盤は，鮮新世の早町層で，主として灰色が

かったシルト岩，砂岩の互層からなる．琉球石灰岩は早

町層の上位にあり，主に造礁さんごおよび深海さんごか

らなるほか，僻虫類・石灰藻，有孔虫の化石を多く含ん

でいる．白色ないし淡黄色の堅硬緻密な石灰岩からなっ

ているが，ときに，孔隙に富んだ相懸なものもある．隆

起さんご礁は・島の周囲をかこみ・最低位段丘を形成し

ている．主として，造礁さんごからなるが，有孔虫類，

蘇虫類の化石や海棲貝化石を含んでいる．

　小西（1967）は同位体測定によって，次の4つに分割

し．ている．

　Stratigraphic　unit　Radiometric　age（y）（230Th231Pa）

Raised　cora1τeefs

Araki　limestone

Younger　limestone

Older　limestone

5，000－6，000

40，000－45，000

55，000－70，0QO

　＞200，000

　同地区の微量元素の地球化学的研究は，すでに，

FUJINUKI（1970）によって報告されている．

　相良地区は御前崎の北方20km，静岡県榛原郡相良町

に位置する．相良地区は第三系の石灰岩としては，比較

的規模が大きく・また・同地区はかつてわが国における

太平洋側唯一の石油産地として知られた．

　この地区の第三系中新統に属する地層は，大井川層

群，相良層群，掛川層群からなっている（棋山，1963），

大井川層群は，下位の女神累層と上位の蓬来累層に分け

られる．女神累層は，下部の砂岩層と上部の無層理泥岩

層からなり，この両者の境に相良石灰岩が存在する．石

灰岩体は，塊状または，レンズ状をなして点在する．

　相良石灰岩は，白色・淡黄色・灰白色を呈し，石灰藻・

さんご・有孔虫・二枚貝などの化石を多く含んでいるが，

とくに，石灰藻が多い．大型有孔虫のL砂躍o釧c伽α

nψρon1侃，一L・απ9認05α，五．P670ηn漉αなどから，中新

統中一下期のものとされている．小西（1970）は，生相

（ことに蘇虫動物）から，熱帯礁性型のものであることを

指摘している．

　相良石灰岩の微量元素についての地球化学的研究は，

すでに，藤貫ら（1975）によって報告されている．

　本研究を行うにあたり，試料採集には，鉱床部岡野武

雄技官，富樫幸雄技官にご協力いただいた．化学課藤貫

正技官には，本稿の校閲を得，数多くの有益な助言をい

ただいた．これらの方々に心からお礼申上げる．

2．試　　料

・現世生物源炭酸塩試料は，下記のさんご4試料と石灰

藻3試料とであるが，海岸または海底から採取した．

Co－1　Eoh乞noメ》h＝yll乞4α3汐67u

Co－2Cα脚ρhッll臨6・η吻で55％5

Co－3五ψ嬬舵α餌ψ％脚

Co－4・　翫η9∫αsp，

Al－！　L露ho幽lyll観多sp，

Al－2　搬h』yα材h70n　qy8薦66μノノ多

Aレ3　Unknown

　現世生物源炭酸塩試料は5－10メッシュに砕き，30分

間超音波洗浄装置によって水で洗浄し，70。Cで5時間

乾燥させる．次にメノウ乳鉢で！00メッシュ以下に粉

砕し，70。Cで5時間乾燥して分析に供した．

　喜界島試料の採取地点を第1図に示す．現世さんご1

試料（Ar－1），隆起さんご礁3試料（Ar－2，Ki－15，Ki－41），

Y・unger　limestone3試料（Ki－5，Ki－40，Ki－49〉，Older

limestone9試料（K：i－31，：Ki－37，：Ki－39，：Ki－42，Ki－43，

Ki－45，Ki－46，Ki－47，Ki－51）である．

　相良石灰岩の試料採取地点を第2図に示す．男神岩体

から2試料（M－1，M－2），女神岩体から7試料（W－7，

W－9，W－12，W－13，W－14，W－16ンW－18）である．

　石灰岩試料は，風化していない新鮮な部分を露頭から

採取した．カッターで表面をとり除き，2N塩酸で洗い，

水で洗浄したのち乾燥する．次に，ジョークラッシャー

で粗砕し，ボールミルに入れ伊8－9時間粉砕して100メ
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第1図　喜界島の試料採取位置図

ッシュ以下の粉末試料とし，さらに，これを70。C，5時

間乾燥して分析試料とした．

3。分　　析

　粉末試料0．3－109を6N塩酸に溶かし，110。Cで，

24時間加水分解を行う．ロータリーエバポレーターで

減圧して，塩酸を十分取除いたのち，強酸性陽イオン交

換樹脂に吸着させる．つぎに，2Nアンモニア水でナ

ミノ酸を溶出させ，ロータリーエバポレーターを用い

て，アンモニアを取除く．このようにして得られたアミ

ノ酸試料を1／100N塩酸に溶かし，日本電子5AH型

アミノ酸アナライザーによって，アミノ酸の分離と定量

を行う．塩基性のアミノ酸は，陽イオン交換樹脂を充填

した0．8×15cmカラムを用い，pH5．28のクエン酸ナ

トリウム緩衝液で分離する．中・酸性のアミノ酸とアミ

ノ糖は，0，8×70cmカラムによりンpH：3。25，4．25，4。80

のクエン酸ナトリウム緩衝液を用いて分離する．チャー

ト上に記録されたアミノ酸のピークと，標準物質のそれ

と比較することによって，アミノ酸の同定と濃度の計算

とを行った．

4。結　　果

　4・1現世さんご

　分析結果を第1表に示す．

　現世さんご中の総アミノ酸含有量は，L443－6．188

μM／9（170。3－752，8μ9／9）の間に分布している．co－4は，

海底より採取したものであるが，他の試料に比べて総ア

ミノ酸含有量が非常に少なくなっているほか，アスパラ

ノ

　　　　　　　　　　　　　　　薯

薩雛
罫N、

第2図相良地区の試料採取位置図

ギン酸が著しく減少している．

　塩基性のアミノ酸含有量は非常に少なく，ヒスチジン

とアルギニンは検出されないか（総アミノ酸含有量の

2。9－4．4％），検出されても痕跡程度である．

　Co－4試料を除いた他の試料においては，酸性アミノ

酸のアスパラギン酸が最も多く，ついでグルタミン酸が

多く含まれている．酸性アミノ酸の総アミノ酸含有量に

対する割合は，28．5－49．4％を占めている．

　酸性アミノ酸についで，構造の最も簡単なグリシンが

比較的多く含まれている．

　含硫アミノ酸について，シスチンは少量（1．2－3．6％）

検出されるが，メチオニンはほとんど検出されない．

　非たんぱく質構成アミノ酸1）のβ一アラニン，γ一アミノ

酪酸，D一アロイソロイシン2）は，いずれの試料からも検

出されなかった．

　アミノ糖はCo－1とCo－4から，それぞれ18．1，21．7

μg／g検出された．両方とも検出量はグルコザミンくガ

ラクトザミンである．

注1）　たんばく質以外から分離されるアミノ酸で，天然における存在が

　　確認されているアミノ酸の数は約260である．このうち，自然界

　　に広く分布する非たんばく質構成アミノ酸は，α一アミノ酪酸，㍗

　　アミノ酪酸，研アラニンなどである．

注2）L一イソロイシンの光学異性体の一つである．L一イソ・イシンを

　　加熱するかアルカリでラセミ化することによって生ずる．
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　　第1表　現世さんごと石灰藻のアミノ酸組成

Amino　ac1d　composition　of　the　recent　coral　and　alg＆e．

amino　acid（％）

塩

基

性

酸

性

Omithine十Lysine

Histidine

Arginene

Aspartic　acid

Glutamic　acid

　Thfeonine

　Serine

　Proline
　Glycine
中　Alanine

　Valine
　Allo－isoleucine

　Isoleucine

　Leucine
　Cystine
　Methionine性．

　Tyrosine
　Phenylalanine

　β一Alanine

　7－Aminobutyric　acid

Total（μM／9）

　　（μ9／9）

Allo／ilo

amino　sugar（μ9／9）

　Glucosamine
　Ga三actosamine

Tota1

amlno　suga「
aminQ　acid

Co－1 Co－2 Co－3 Co－4 A1－1 A1－2 A1－3

2．7

1．3

0．5

3、0 2。9

十

十

4．1 7．4

1．2

4．6

4．7

1．3

3．4

4．8

0．4

8．0

29．2

16．0

40．0

9．4

30．5

15．4

4．7

23。8

14．2

11．1

15．9

12．4

31．1

9．3

4．8

5．1

7．3

9．7

4．2

4．4

2．8

4．8

2．2

0．2

1．9

2．8

3．2

7。1

3．9

12．5

5。2

4。2

3．0

5．0

2．7

十

1．0

3．2

4．0

5．3

7．8

6。7

6．5

3．6

7．3

2．3

1．4

3．3

5．6

7．6

6．0

13．7

5．5

7．3

4．9

7．7

3．6

十

1．4

4，0

6．1

6．7

5。3

6．7

6．7

7．5

4．6

6．7

1．2

0．1

4．7

5．3

5．4

6．3

4．3

4．5

8．0

9。5

0．2

5．4

8．4

1．3

0．9

2．9

5。3

十

〇．1

5．2

3．4

4。6

7．8

6．8

6．5

0．2

2．7

5．0

十

〇．9

3．5

6。188　　　　2．334

752．8　　　　　273．8

3．699

451．2

1．443　　　　　　35．56

170．3　　　　　4，401

　153．1

19，027

0．03

5．489

672．5

0．07

6．6

11．5

18．1

0。024

十

十

十

十

十

十

3．8

17．9

21．7

0．127

59

59

十

0．013

49

49

十

0．003

4．5

4．5

0．007

　さんごについてアミノ酸分析を行った例は非常に少な

い．YOUNG（1971）は，14種のさんごについてアミノ

酸分析を行っている．試料のpre・prepar＆tiQnが異なる

が，彼らの得た値は，われわれが得た値よりも，アスパ

ラギソ酸（総アミノ酸含有量の19％）とグルタミン酸含

有量が少なく，グリシソ含有量が多い．われわれが分析

を行ったさんごのクロマトグラムは，MITTERE（1972）

の得た且gαプ観αとπε側槻のグロマトグラムと良い

一致を示している．

4．2石灰藻
分析結果を第1表に示す．

総アミノ酸含有量は5．489－153。1μM／9（672．5－19，027

μg／g）の間にあり，非常にばらつきを示す．しかし，ア

ミノ酸組成については，酸性アミノ酸を除き，非常に良

い一致を示している．

　アスパラギソ酸がやはり最も豊富なアミノ酸である．

次に，グルタミン酸が多く含まれている．A1－1とA1－2

のアスパラギン酸は全体の約14－16％を占めているが，
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Al－3は31．3％で，他の2試料の約2倍の値を示してい

る．石灰藻についてのアミノ酸の研究はやはり非常に少

ない．MITTERERは，Bermudaから採取したんnZ6∫ll郷

sp．のアミノ酸分析を行っているが，この中の酸性アミ

ノ酸は総アミノ酸含有量の44・4％を占め，われわれの

得たAレ3の分析値に近似している．

　塩基性のアミノ酸は，さんごに比べ多く，総アミノ酸

含有量の9．4－13．2％を占めている．芳香族アミノ酸の

チロシンとフェニールアラニンは，さんごにおけるより

も多く含まれている．グリシンは二枚貝，さんごや堆積

物中においては最も豊富なアミノ酸であるが，石灰藻に

おいてはンスレオニン，セリン，アラニン，プロリン，

バリン，ロイシソ含有量と変わらない．

　非たんぱく質構成アミノ酸のβ一アラニンとたアミノ

酪酸はほとんど検出されない．D一アロイソロイシンは

Al－2，A1－3から痕跡程度検出された．

　アミノ糖について，グルコザミンは4。5－59μg／g検出

されたが，ガラクトザミンは痕跡程度であった．

　4・3喜界島石灰岩

　分析結果を第2表に示す．

　総アミノ酸含有量は，現世さんご3。320μM／9（392．3

μg／g），隆起さんご礁L112－2．097μM／g（131．3－24L1

μg／g〉，Younger　llmestone　O．570－0。755μM／g（67、1－89．2

μg／g），Older　limestone　O。181－1。492μM／g（20，3－175。7

μ9／9）の間に分布している．Younger　limestoneとold6

1imestoneの間に，一部Younger　limestone＜Older

limestoneの関係があるが，地質時代が古くなるに従っ

て概して減少する傾向をみせている．

　一部の試料（Ar－2とKi－31）を除くと，酸性アミノ酸

のアスパラギン酸含有量が最も多く，つぎに，グルタミ

ン酸含有量が多い．さらに，グリシン，アラニンがこれ

らについでいる．グルタミン酸含有量はあまり変化を示

さない．しかし，アスパラギン酸は，多少のばらつきは

あるが，時代が古くなるに従って減少の傾向を示してい

る．

　現世さんごと石灰藻に検出されなかった，非たんぱく

質構成アミノ酸のβ一アラニン，γ一アミノ酪酸とD一アロ

イソロイシンとが，ほとんどすべての試料から検出され

る．Ar－2とKi－5，Ki－31を除き，β一アラニンはγ一アミ

ノ酪酸より多く検出されている．D一アロイソロイシンは

tr－L6％程度検出された．D一アロイソロイシン／L一イ

ソPイシン比はン現世さんご0．20，隆起さんご礁0。08－

0．31，Ybunger　hmestone　O．17－0．39，01der　Iimestone　O－

0．59の間に分布していて，かなりのばらつきを示してい

る．

　アミノ糖は痕跡程度から43．6μg／g検出された．一般

にグルコザミン＞ガラクトザミンの関係にある．アミノ

糖／アミノ酸比は0－0，111の間にあり，非常にばらつき

を示している．

　4．4　相良石灰岩

　分析結果を第3表に示す．

　アミノ酸総量は，0．082－0．193μM／9（9。3－22、1μ9／9）の

間に分布している．

　現世炭酸塩物質，喜界島石灰岩の中で一番多く含まれ

ていたアスパラギン酸は，著しく減少し，総アミノ酸含有

量に対する割合が1．8－8．4％となっている．グルタミン

酸，リジン＋オルニチン，セリン，グリシン，アラニソ

が比較的多く含まれている．W－16のパリン含有量は著

しく少ない．含硫アミノ酸のシスチン，メチオニンはフ

約半数の試料から検出された．W－7はシスチン含有量

が非常に多い．

　β一アラニンは痕跡程度，γ一アミノ酪酸は0，5－10．2％

検出された．相良石灰岩におけるβ一アラニンの検出量

はンたアミノ酪酸より概して少ない．D一アロイソロイ

シンは，M－1，W－12，W－13，W－14から検出された．

D一アロイソロイシン／L一イソロイシン比は0－0。25の間

にある．

　アミノ糖は，w－7において，o。38μg／g検出されたの

みで，他は，痕跡程度であった．

5．考　　察

　5．1総アミノ酸含有量

　現世さんごと石灰藻に含まれる総アミノ酸含有量は，

各個体により，また種の違いによって非常にばらつきを

示している．DEGENsetaL（1967）のmolluscanshells

のデータにおいてもみられるように，一般にraw　ma－

terialsの分析値は非常なばらつきを示している．一方，

現世の約11，000年の間における炭酸塩物質の保存環境

の違いによるアミノ酸含有量の変化も見逃せない．

　われわれの求めた分析結果では，アミノ酸含有量は石

灰藻に多く，さんごに少ない．さんごは非常に多孔質で

あるので，より新しい時代の有機物によって汚染されや

すい．また，同様の性質によって，有機物は溶脱されや

すいと考えられる．

　個々の試料における総アミノ酸含有量はかなりのばら

つきを示すが，平均値をとると，現世生物源炭酸塩，隆

起さんご礁，更新世琉球石灰岩，相良石灰岩の順で，す

なわち，地質時代が古くなるに従って概して減少してい

る．Younger　llmest・neと相良石灰岩の総アミノ酸含有

量は，それぞれ現世さんごの約5分の1，約25分の1
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　第2表喜界島試料
Amino　acid　composition

amino　acid（％）
coral

Ar－1

塩Om十Lys
基His
性Arg

4．2

O．5

酸Asp
性Glu

43．0

3．5

　Thr
　Ser
　Pro
　Gly
中Ala
　Val
　Allo

　Ile
　Leu
　Cys
　Met性

　Tyr
　Phe
　β一Ala
　7－A。B。A，

3．9

4．8

8．1

9．9

5．8

4．9

0．4

2．0

4．0

0．4

0．3

0．8

2。9

0．5

0．2

Total（μM／9）　　　3．320

　　（μg／g）　　　　　392，3

Allo／iso 0．19

alnino　sugar（μ9）

　Glc－NH2

　Ga1－NH2

Total

amlno　suga「

31．9

11．8

43．6

amino　acid
0．111

　　　raised　coral　reef
Ar－2　　　　　：Ki－15　　　　Ki－41

5．0

十

〇．8

3．9

0。1

4．3

0．8

15．3

21．0

25．5

16．0

21．8

15．4

3．1

4．6

7．8

12．1

7．7

5．7

1．0

3．3

5．7

0．7

0．3

1．8

3．9

　十

〇．2

3．5

4．6

4。1

11．3

11．6

5．4

0．3

3。8

5．4

0．4

0．6

1．8

0。3

1。4

0．4

2．9

4．0

5．7

8．4＝

10．3

6．5

0．8

3．3

6．0

0．9

0．8

1．6

3．3

2．6

0．7

　1。281

151．4

0．31

　2．097

241．1

0．08

　1．112

131．3

0．23

6．0

0．7

6．8

0．045

2．3

1．9

4．2

0．017

1．8

十

1．8

0．014

　　younger　limeston
Ki－5　　　　　　　Ki－40　　　　　　Ki－49

7．8

2．1

3．4

2．4

0．9

3．5

十

十

13．2

13．4

32．5

15．1

22．0

16．7

4。9

10．5

5．8

9．4

8．8

5．6

0．5

3．0

4．4

　十

　十

2．7

3．1

0．5

1．0

2．4

3．3

5．6

9．2

8．2

4．8

0．8

2．1

3．7

0，7

0．6

1．1

2．4

3．3

0。8

3．5

4．9

5．5

9．8

12．5

6．2

1．0

2．6

4．3

1．5

2．6

　十

　十

2．7

0．8

O。570

67．1

0．17

0．755

89．2

0．37

0．747

85．8

0．39

3．5

0．5

4．0

0．060

4．4

十

4．4

0．049

1．9

0．5

2。4

O．028

になっている．総アミノ酸含有量の地質時代による変化

を第3図に示す．

5・2　アミノ酸組成

現世炭酸塩物質に共通する第1の特徴は，酸1生のアミ

ノ酸，とくに，アスパラギン酸に富んでいることであ

る．酸性アミノ酸は総アミノ酸含有量の25．3－49。4％を

占めている．なかでもンアスパラギソ酸は，単独で平均

して全体の20％以上を占める．こういった例は，粘土

質堆積岩では見当たらない．一般に，molluscan　shellsも

酸匪アミノ酸に富んでおり，酸性アミノ酸を多く含むこ

とは，現世生物源炭酸塩の特徴とみられる．skeletal

carbonateのみでなく，non　skeletal　carbonatesediments

においても酸性アミノ酸に富んでいる（MITTERER，

！972），MITTERERは，種々の薬品による前処理実験と

吸着実験とによって，non　skeletal　carbonate　sediments

に酸性アミノ酸が富んでいる原因を，次のように考えて

いる．rたんぱく質のところどころに存在しているアス

パラギン酸のカルボキシル基が，わずかに塩基性の溶液

40一（618）



本邦新生代石灰岩に含まれるアミノ酸（寺島美南子・田中峰雄）

のアミノ酸組成

of　Kikai・lima　samples．

　　　　　　　　　　　　　　　older
K：i－31　　　　Ki－37　　　　Ki－39　　　　K：i－42

　　limestone
Ki－43　　　　Ki－45 K：i－46　　　　　K：i－47

　　　　F（forami－
Ki－51　　nifera）

5．7

1．5

十

5．6

十

十

6．2

2．2

十

4．0

十

〇．8

5．〇

十

〇。7

4．2

0．6

0．7

4．7

0．7

十

5。2

0．8

十

3．5

1，0

1．4

9．3

2．0

十

10．6

35．2

14，7

11．9

16．6

10．6

24．2

13．O

14．2

11．5

18．8

12．8

24，7

13．5

20．2

13．5

15．5

17．6

13．7

10．3

2．5

8．1

4．3

9．1

6，3

4。5

十

2．1

3．8

2．8

2．8

十

〇．9

2．6

7．3

8．8

11．4

15．9

6．4

0．9

4．2

5．4

2。5

2．4

十

十

9．0

5．5

8．1

9。2

7。1

5．0

1．6

2．7

4．5

十

1．2

2．6

3．1

3．7

1，0

2．8

4．7

6．2

9．0

11．0

6．0

0．7

2。8

5．1

0．9

0．7

1．6

2．9

2．7

0．8

4，2

8．5

3。9

10．8

11．2

6．7

0．9

3．3

6．9

1．3

1．1

2．0

3．4

3．4

0．9

3．7

5．4

8．5

8．6

10．9

6．4

1．1

2．9

5．3

1．4

2，0

1．4

2．8

1．5

0。9

2．1

4。0

5．6

10．2

11．9

5．7

1．1

2．5

4．8

1．5

1．3

1．2

2．6

1．7

0，4

2．7

5．2

5．7

12．1

11．1

6．1

1．0

2。6

4．8

1．0

0．8

1．4

2。8

2．2

1，0

5．6

7．6

5．8

7．5

10．7

6．5

0．4

2．5

6．5

　十

1．1

1．8

2．8

1．8

0．4

2．7

12．0

4．7

13．2

8．7

6．3

3．1

5．0

十

十

4．0

5．2

十

十

0．309　　　　0．181　　　　0．402　　　　0．784　　　　0．794・

37．7　　　　20．3　　　　49．6　　　　91．4　　　　90．4

0．754　　　　　0．993　　　　0．717　　　　　1．492　　　　　0．182

88．2　　　　　115．2　　　　　81．8　　　　　175．7　　　　　　21．0

0．21 0．59 0．26 0．33 0．38 0．46 0．40 0．17

0．7

十

十

十

2。1

1．0 十

1．8

十

2．3

0．6

2．2

0．7

2。8

1．5

8．3

2．5

十

十

0．7 十 3．1 十 1．8 2。9 2．9 4．3 10．8 十

0．019 0．063 0．020 0．033 0．026　　　　　0．053 0．061

中で負にイオン化していて，炭酸塩の結晶または粒子の

表面において，炭酸イオソのかわりをつとめる．その結

果，アスパラギン酸に富んだたんぱく質が炭酸塩鉱物に

濃縮する．酸［生アミノ酸に富んだたんぱく質は炭酸塩鉱

物を被覆しているのではない．藻類やさんごが酸性アミ

ノ酸に富んだたんぱく質の起源物質とみられる」．

　現世さんごは酸性アミノ酸に富んでいるが，前述のよ

うに，YOUNG（1971）の求めたさんごの酸1生アミノ酸の

値はンわれわれの得た値や，MITTERERの値ほど大き

な値を示さない．彼らはできるだけさんごに寄生する藻

類を除き・藻類の濃度を低くして分析している．造礁さ

んごは組織内に褐虫類（Zoo∬α窺h6Zlα）が共生している

が，さんごの骨格に複雑にboringしているのでン完全

に取除くのは困難である．藻類は一般に酸性アミノ酸に

富んでいるが，さんごが酸性アミノ酸に富んでいるの

は，藻類の影響とも考えられる．また，前述のように，

さんごは多孔質なので，他の有機物を吸着することによ

って，酸性アミノ酸含有量を増すとも考えられる，
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　　第3表　相良試料のアミノ酸組成

Amino　acid　composition　of　Sagara　samples．

amino　acid（％）

塩

基

性

酸

性

中

性

Lys十〇m
His

Arg

Asp

Glu

Thr
Ser

Pro

Gly

Ala

Val

Allo

Ile

Leu

Cys

Met

Tyr

Phe
β一Ala

γ・A。B。A。

Tota1（μM／9）

　　（μ9／9）

Allo／iso

amin・sugar（μ9／9）

　Glc．NH2

　GaLNH2

Tota1

ammo　suga「
amino　acid

M－1　　M－2　　W－7　　W－9　W－12　W－13　W－14　W－16　W－18

15．7

3．2

9．5

2．7

十

15．4

2．4

6．8

9．7

1．8

9．6

1．0

3．8

10。5　　　7，7

十　　　1．9

　　　14，8

28．9

1．5

　十

5．9

1．4

十

2．9

7．9

8。3

9．0

5．8　　　　2．5　　　　1．8　　　　4．6

5．3　　　　22．3　　　　20．5　　　　　15．1

4．0　　　　8．4　　　　7．5

8．7　　　　13．8　　　　19．6

3．7

15．2

4。2

11．6

11．6

4．7

0．6

2．7

5．1

5．0

3．8

十

2．1

2．9

11．3

7．6

14．9

8．8

5．2

　　　2．5
　　　11．8

　　　3。1

　　　8．8

　　　7．0

　　　4．3

　　　　十
3．0　　　3．4

6．0　　　5．3

　　　9．9

　　　　十

　　　3．3

　　　3．5
　　　　十

　　　1．5

4，6

4．9

十

1．2

2．9　　　　2．0　　　　2。9

12．3　　　　　6．5　　　　21。4

5．2　　　　2．9　　　　3．6

10．6　　　　12．0　　　　　9．8

10．0　　　　6．5　　　　9．5

5．1　　　　3．4　　　　4．0

　十　　　〇．3　　0．2

3．3　　　　3．1　　　　3．4

6．1　　　　4．9　　　　6．0

　　　1．！

3．8　　　3．9

3．8　　　4．3

　　　2．3
0．5　　10．2

十

3．7

4．4

十

1．1

3、2　　　　2．7　　　　3．8

9．5　　　　11．3　　　　7．8

3．5　　　　　十　　　　15．3

9。5　　　　12．8　　　　　1．2

5．8　　　　4．4　　　　6．1

3．5　　　　0．8　　　　4．4

0．6　　　十

3，1　　　　2．5　　　　3．9

5。3　　　　4．6　　　　7．3

6，0　　　　1．7　　　　4．6

十　　　　　　　〇．3

3．6　　　　2．8　　　　5。0

4．0　　　　2．7　　　　5．1

4．1　　　十　　　十
1，1　　　　1．0　　　　0．9

0．193

22．1

0．25

0．082　　　　0．172

9．3　　21．7

0．140　　　　0．182　　　　0．088

16．4　　　　21．2　　　　10．2

0．158　　　　0．161　　　　0．098

19．6　　　　19，5　　　　12。7

0．11　　　　　0．05　　　　　0．19

十

十

0．21

0．17

0．38

0。018

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

　このように，現世炭酸塩物質は非常にアスパラギソ酸

を多く含んでいる．しかし，アスパラギン酸の総アミノ

酸に占める割合は，現世生物源炭酸塩（平均24．3％），

隆起さんご礁（平均20．8％），Younger　limestone（平

均22．6％），01derlimeston（平均17．7％），相良石灰

岩（平均12。6％）と，地質時代が古くなるに従って減

少している．現世さんご，石灰藻および更新世の石灰岩

は，アスパラギン酸＞グルタミン酸であるが，相良石灰

岩はアスパラギン酸くグルタミソ酸で，両アミノ酸の存

在量が逆転している．VALLENTYNE（1964）の熱分解実

験では，アスパラギン酸はグルタミン酸に比べ熱的に不

安定であるとされている．しかし，この実験は遊離のア

ミノ酸についての結果であり，一般に，不安定なアミノ

酸でも，ペプチドやたんぱく質，またはケロジェン中に

存在している場合は，地質時代のかなり古い時代まで安

定に存在しうるといわれている．同様に不安定であると

されているスレオニン，セリン含有量と比較して，アス

パラギン酸の極端に多い存在量と地質時代による急激な
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第3図　現世さんご，石灰藻，新生代石灰岩に含まれるアミノ酸の分布

減少の仕方は，現世の炭酸塩物質において，MITTERER

（1972）が予想したようなアスパラギン酸の存在状態が可

能なことを裏付けているのではなかろうか．

　塩基性のアミノ酸は現世さんごと石灰藻に多い。ヒス

チジン含有量は全体を通じて少ない．喜界島石灰岩のリ

ジン＋オルニチン含有量は，平均して現世さんごより多

く含まれている．アルギニン含有量は非常に少ない．相

良石灰岩においては，リジン＋オルニチンは，喜界島石

灰岩や現世石灰藻よりさらに多く含まれる．オルニチソ

はアルギニンから変化したものと考えられているが，地

質時代が古くなるに従ってリジン＋オルニチン含有量

は，増加する傾向を示す．

　脂肪族オキシアミノ酸について，スレオニソは全体を

通じて比較的少ないが・セリソは・相良石灰岩に多く含

まれる．

　石灰岩は多くの場合，古生物学的に，岩石学的に，ま

た多くの点で不均一である．礁複合岩体は，礁構成基材

と，堆積の場（礁，礁前面，礁後面，堆積盆，礁湖，海

浜など）を異にしている．これらの違いは，あまり，ア

ミノ酸組成に影響を及ぼしていない．むしろ，組成にお

いて非常に類似性がある．しかし，地質時代が古くなる

に従って，アミノ酸組成は変化している．

　5・3非たんぱく質構成アミノ酸

　非たんぱく質構成アミノ酸のオルニチン，β一アラニ

ン，7一アミノ酪酸，D一アロイソロイシンは，現生の

shell　proteinからは検出されない．微生物の活動によっ

て生じたか，または，続成作用により生じたと推定され

ている　（VALLENTYNE，1964；DEGENs　et　al．，19641

HARE　et　aL，1968；市原，1972）．

　オルニチンについては，5．2ですでに述べたとおりで

ある．

　β一アラニンとたアミノ酪酸は，現世さんごと石灰藻

からはほとんど検出されないが，隆起さんご礁，更新世

の石灰岩と相良石灰岩から検出される．しかし，検出量

は微量で，総アミノ酸含有量の2．2％を超えることはな

い．β一アラニンと7一アミノ酪酸のprobable　sourceは，

それぞれ，アスパラギン酸とグルタミソ酸と考えられ

る．石灰岩中の有機物は炭酸塩におおわれていて，微生

物の攻撃から守られているため，これらのアミノ酸は続

成作用により生じたとも考えられる．しかし，筆者の一

人寺島は，かつて，粘土質堆積物のアミノ酸分析を行う

機会を得た．それによると，粘土質堆積物においては，

β一アラニソ，たアミノ酪酸は，石灰岩の2－5倍多く含ま

れ，しかも，埋没深度を増すに従って増加する傾向があ

る（TERAsHIMA　et　aL，1974）．粘土質堆積物における

微生物の活動は活発で，これらのアミノ酸は微生物の代

謝により生成された（市原，1972）とする方が適当と思

われる．

　D一アロイソロイシソは，L一イソロイシンのジアステ

レオマーでン続成作用によりL一イソロイシソから変化

したものと考えられている．

　喜界島の試料においては，D一アロィソロィシン／L一イ

ソロイシン比は，現世さんご0．20，隆起さんご礁0．08－

0・31（平均0・21），Younger　limestone　O。17－0．39（平均

0，31），Older　limestone　O－0・58（平均0・31）の間に分布

している．個々の試料についてみると，非常にばらつき
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を示す．平均値をとると，時代が古くなるに従って大き

い値を示す傾向がみられるが，Younger　limestoneと

01der　limestoneの聞に差は認められない．中新世の相良

石灰岩のD一アロイソロイシン／L一イソロイシン比は，

0－0・25（平均O・07）の間に分布しており，逆に喜界島の

石灰岩より小さな値を示している．

WEHMILLER　et　a1．（1970）は，日本とバルバドスの

隆起さんご礁のラセミ化について調べ，次のように報告

している．rより古い台地からの試料はラセミ化が進ん

でいたが，ある試料には明らかに汚染がみられた，バル

バドスにおいては，約600，000年以内にラセミ化が完成

している」．

　反応速度定数を室内の加熱実験から求め，天然の試料

の絶対年代を算出する方法は，地質時代が古くなるとあ

てはまらなくなる（2。2－4。cで，Allo／iso＝o．25または

O．35，約400，000年まで）3）．それ以後はラセミ化の速度

が急激に減少する（WEHMILLER　et　a1．，19711BADA　et

aL，1972）．なぜならば，ラセミ化の速度は，遊離のアミ

ノ酸，ペプチド，たんぱく質では異なるので，ラセミ化

の反応が一次反応でなくなるためとされている　（BADA

et　aL，1972）．古い地質時代の粘土質堆積岩からは，多

くの場合，D一アロイソロイシンは検出されていない．

ケロジェソ中に存在するL一イソロイシンは，より長く

安定に存在しうると考えられる（AKIYAMA　etal，，19721

秋山，1972）．

　L一イソロイシンとD一アロイソロイシンの反応は，非

常に温度に鋭敏な反応であり，また，pH，粘土鉱物，有

機物の分解速度等々の条件が影響を及ぼす．これらの複

雑な条件のからみあいと，石灰岩中におけるアミノ酸の

種々な存在状態（遊離アミノ酸，ペプチド，たんぱく

質，ケロジェン）が，D一アロイソロイシン／L一イソロイ

3）　イソロイシンのラセミ化は，一次反応であって次のように書ける。

　　　　　　　　　Kl
　　　　　　　　iso2Allo　……一…一・…………（1）
　　　　　　　　　K2
　K’1，K2は一次反応の速度定数である．

　オ年後の速度は

　　　　　一4［isOコ
　　　　　　　　＝K1［iso］一K2［AIlo］…………・…■・（2）
　　　　　　窃
　となる．

　（2）式を積分すると，次のようになる．

　　1・［轟銀総，1－1・［1謡撫1）］㌍，

　　　＝［1＋Kノ］κ19渉一・…・一……………・・……………・…（3）

　Kノは1／K（eq）で，平衡のとぎのAIlo／iso＝L38である．左辺

　の第二項は，加水分解時のAllo／isoで，oとおくと

　　　　1n［1端舞鴇1．）1－1灘・・渉…………（4）

　となる．

　κ1はpHが一定ならば温度の関数である．Allo／isoとK1が決
　まれば絶対年代渉が決まる（BADA　et　eL，1972；秋山，1975）．

シソ比にばらつきを与えていると考えられる．

　5．4アミノ糖
　現世さんご2試料，現世石灰藻3試料，喜界島試料の

ほとんどすべてから，アミノ糖が検出された．相良石灰

岩においては，検出量が認められたのは1試料のみであ

った．アミノ糖／アミノ酸比は0－0．111の間にあり，一

定の傾向を示さない．Co－1，2，喜界島さんごのみグルコ

ザミンくガラクトザミンであるが，他の試料はすべてグ

ルコザミン＞ガラクトザミソであった．

　D一グルコザミンとD一ガラクトザミンは，ムコ多糖

類，糖たんぱく質の重要な成分で，動物界，微生物界に

広く分布している．YOUNG（1972）はさんごの有機基質

から，DEGENs　et　aL（1967）は種々のmolluscan　shells

からアミノ糖を検出している．また，目本の新生代の地

層に広く分布している（寺島ら，19721市原，1972）．

6。ま　と　め

　現世のさんごと石灰藻，喜界島の隆起さんご礁と琉球

石灰岩，中新世の相良石灰岩に含まれるアミノ酸の分布

を調べた．そして，石灰岩に含まれるアミノ酸の続成作

用について考察を行った．その結果，次のようにまとめ

られる．

　1）現世炭酸塩物質中の総アミノ酸含有量は，非常に

ばらつきを示すが，地質時代が古くなるに従って，急激

に減少している．

　2）　現世炭酸塩物質は，非常に酸匪アミノ酸に富んで

いる．とくに，アスパラギン酸含有量が多く，アスパラ

ギン酸のみで，平均して総アミノ酸含有量の20パーセ

ント以上を占める．

　3）アスパラギン酸含有量は，現世さんご＞隆起さん

ご礁＞Younger　limestone＞Older　limestone＞相良石灰岩

の順で，地質時代が古くなるに従って減少している．現

世より更新世の石灰岩までは，アスパラギン酸＞グルタ

ミン酸であるがン相良石灰岩は，アスパラギン酸くグル

タミン酸の関係にある．このようなアスパラギン酸の挙

動は，他のアミノ酸と異なった存在状態（吸着など）を

暗示しているのではなかろうか．

　4）非たんぱく質構成アミノ酸のβ一アラニンと箆ア

ミノ酪酸は，現世のさんごと石灰藻には含まれないが，

隆起さんご礁より古い試料から検出される．微生物活動

の活発な粘土質堆積岩に比べ，含有量ははるかに少な

い．

　5）石灰岩は古生物学的・岩石学的に，また多くの点

で均一ではないが，アミノ酸組成はむしろ類似した組成

を示している。
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　6）酸性アミノ酸（とくにンアスパラギン酸）に富み，

非たんぱく質構成アミノ酸含有量が非常に少ないという

石灰岩の特徴は，地質時代が古くなるとともに失われ

る．そして，相良石灰岩のアミノ酸組成は，アスパラギ

ン酸含有量がむしろ少なく，グリシン，アラニン，グル

タミン酸，リジン＋オルニチン含有量が多くなり，粘土

質岩のアミノ酸組成に近似してくる．

　7）　D一アロイソロイシンは，現世炭酸塩物質からほ

とんど検出されない．地質時代が古くなるに従って検出

されるようになる．D一アロイソロイシン／L一イソロイシ

ン比は，非常にばらつきを示す．平均をとれば，現世さん

ごく隆起さんご礁くYounger　limestone＝Older　limestone

の順で増加の傾向を示す．しかし，Y・unger　limestone

よりも古い岩石ではンD一アロィソロィシン／L一イソロィ

シン比はかえって減少している．

　8）アミノ糖のグルコザミンとガラクトザミンは，現

世炭酸塩物質と更新世の石灰岩に，ごく微量であるが，

ほぼ不偏的に存在している．

　なぜ古い地質時代の石灰岩から熱的に不安定なアミノ

酸が多く検出されるのか，また，なぜ中新世の石灰岩の

D一アロィソロィシン／L一イソロイシン比が更新世の石

灰岩のD一アロイソロイシン／L一イソロイシン比より低

い値を示すかについて疑問が残った．古い地質時代の試

料中のアミノ酸含有量は，非常に微量であるので，現世

のアミノ酸による汚染が無視できない．理論的にはD』

アロィソロィシン／L一イソロィシン比により現世アミノ

酸による汚染をチェックできる．しかし，現状ではアロ

イソロイシン／L一イソロイシン比は，非常にばらついて

いる．なぜならば，前述のように天然試料中のアミノ酸

は，いろいろな存在状態の混合物として存在しているた

めである．とくに，ケロジェン中に存在するアミノ酸に

ついてはよくわかっていない．汚染の間題とケロジェン

中に存在するアミノ酸については，さらに検討する必要

がある．
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