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Abstract：Monosaccharides　in　Recent　skeletal　carbonates，Recent　carbonate
sediments　and　Pleistocene　limestones　were　analyzed　by　high　performance　liquid

chromatography．
　　　　The　totεしl　monosacchari（ies　in　the　Recent　skeletal　carbonates　range　from

O．042to17．4mg／g，and且uctuate　extremely　among　di登erent　species　of　organisms

and　different　specimens。The　highest　amounts　were　found　in　a　calcareous　algal

skeleton　and　the　lowest　in　a　molluscan　shell．The　total　monosaccharides　in　the

various　carbonates　show　a　tendency　to　decrease　with　increasing　age．

　　　　In　the　Recent　carbonates，monosaccharide　compositions　vary　widely　due　to

the　inHuence　of　organic　source　materials．However，in　the　Pleistocene　limestones

monosacchari（1e　compositions　are　generally　even　because　the　characteristics　of

the　source　materials　have　been　lost　during　diagenesis　after　the　deposition．

INTRODUCTION

　Monosaccharides，building　blocks　of
structural　εln（l　storage　polysacchεlri（1es

in　plants　and　animals，are　the　most
abun（1ant　organic　compoun（is，an（i　pro－

bably　present　at　the　same　level　as　amino

acid．s　in　geological　samples（DEGENs　and

MOPPER，1979）．

　　Geochemical　studies　of　carbohy（lrates

in　various　environments　have　been　per－

formed　by　several　workers（DEGENsα
α1．，1964；RoGERs，19651SwAIN　and．
BRATT，1971；HANDA　and　MlzuNo，1973）．

Recently，SAKuGAwA　and　HANDA（1985）
have　isolate（1the（iissolve（i　an（i　particu－

1ate　polysaccharides　in　Mikawa　Bay　and

examine（l　their　chemical　characteristics．

KLoKααZ．，（1984a，1984b），an（1CowIE

an（l　HEDGEs　（1984）　hεlve　conducte（l　geo－

chemical　studies　of　carbohydrates　in　the

Recent　marine　sediments．Therefore，
the（1istribution　an（i（iiagenesis　of　carbo－

hydrates　in　Recent　mud．dy　sediments
have　been　clarified　by　theεlbove　work－

ers．　However，the　distribution　of　carbo－

hy（irates　　in　　carbonates　　is　　scarcely

known，except　for　their　occu：rence　in

carbonate　sediments（B6HMε6α1．，1980）．

　　The　aims　of　the　present　investigation

a：re　the　following；（1）to　indicate　d．istri－

bution　an（1　chemical　characteristics　of

monosaccharide　compositions　in　various
carbonates，an（i　（2）　to　clarify　the　fate

of　in（livid．ual　monosaccharid．es　with

passing　of　geological　time．

SAM］P］L］ES

＊Geochemistry

partment
and．Technical　Service　De一

　The　localities　an（1　relate（1　（1ata　con－

ceming　samples　are　shown　in　Tables1－4．
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Table　l　Analyzed　samples　of　Recent　skeletal　carbonates．

Sample
　No．

Species Locality

Molluscs

Alga

Cora1

Bryozoa

Foraminifera

1
2
3
4

1

1
2
3
4

1

1

αツoツ肌θrεssp．

z肋α4αrαsp．

SθrμZo痂8sp．

Dos加αsp．

．P翻o‘砺ssp．

且oroporαsp．

De掘rOPんッπεαsp．

F肌9‘αsp．

ハ4θZ痂αεαsp．

Unknown

Bαo認og塑s加αsp．

Sp勧ε剛α脇sp．

Nakaumi，Shimane　Pref．

Nakaumi，Shimane　Pref．

Kii　Peninsula，Mie　Pref．

Nakaumi，Shimane　Pref．

Unknown

Wake　Island，USA．

Kii　Peninsula，Mie　Pref．

Okinawa　Island，Okinawa　Pref．

Ishigaki　Island，Okinawa　Pref，

East　China　Sea

Ishigaki　Island，Okinawa　Pref．

Table2 Analyzed　samples　of　Recent　marine　carbonate　sediments
recovere（i　by　dredging．

Sample　No． Locality Depth

（Calcareous　ooze）
　　　73－105

　　　73－108

　　　73－116

（Shell　sand）

　　　73－349

　　　73－407

　　　73－417

11043．6’N　163。44．3’E

11。58．8’N164。45．9グ耳

13。57。8’N164。06．2’E

32003．3’N129。21．8’E

33。14．1〆N　129．02．2’E

34。03．5’N　129。17．8’E

2000m

1320m
2030m

　69m
70－78m

　97m

dre（1ge（1乳　planktonic

foraminlferal　ooze

　　　　　　〃

　　　　　　〃

dredged，verycoarse
grained　she11－sand

　　　　　　〃

　　　　　　〃

Table3 Analyzed　samples　from　the　Holocene　Numa　coral　bed　in

Tateyama，Chiba　Prefecture．

Sample　No． Age Locality Species

Nu－1
Nu－2

Nu－3

Nu－4

Nu－5

6，600y

6，600y

6，600y

6，600y

6，600y

Tateyama，Chiba　Pref。

Tateyama，Chiba　Pref．

Tateyama，Chiba　Pref．

Tateyama，Chiba　Pref．

Tateyama，Chiba　Pref．

Dεπ4rOP妙♂伽sp．

，Aoroporαsp．

F翻疹θssp．

Fαぬspεo茜osα

σッ加αs舵αsp．

Reee髄t　ske亘eta，亙eaTbo聡a，tes

　　The　samples　were　mainly　collected
from　the　beaches　and　floors　of　the　sea

an（11akes．

　　Molluscan　shells，no．2Aηαぬrαand

no．41）os傭α，were　collected　from　mud－

dy　sediments　obtained．with　a　piston

corer　from　brackish　lake　Nakaumi．

Theno．2wastakenat2．6mfromthe
top　of　the　core　and　the　no．4，at5．3m．
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Table4 Analyzed　samples　from　the　Pleistocene　Ryukyu　Group　and　Holocene
raised　coral　reef　in　Kikai　Island，Kagoshima　Prefecture．

Sample　No． Locality Age

（Raised　coral　reef）

Ki－1，Ki－2，Ki－15，Ki－41

（Wan　Formation）

Ki－5，Ki－40

（Hyakunodai　Formation）

Ki－39，Ki－42，Ki－43，Ki－45，Ki－46，

Ki－47，Ki－51

：Kikailsland，

Kagoshima　Prefecture

〃

〃

〃

〃

5，000－6，500y

55，000－70，000y

＞200，000y

　The14C　age　on　a　shell　of　Z）osεη∫αtaken

at4．4mofthecorewas2，940±80yBP．

Rece簸t　ea，互（）a，reous　ooze

　The　Recent　calcareous　oozes　are　com．

posed　of　testes　of　planktonic　foramini－

fera，which　were　dredged　from　deep　sea

floor　in　the　North　Pacific．

Reeent　s簸eH　sands

　Three　samples　of　Recent　she11－sands

composed　of　coarse－grained　shell　frag－

ments　were　collected　from　the　Goto－
Nada　Sea　and　the　Tsushima　Strait　with

a　cylinder－type　dredge。The　samples
no．73－407and　no．73－417containd　more

than70％CaCO3．
　Accord．ing　to　INouE（1975），the　she11－

sands　consist　of　more　than50％mo1－
luscan　shell　（1ebris，20％　echinoi（1s　an（1

bryozoa，15－20％　quartz　an（1rock　frag－

ments．OHsHIMAαα1．，（1975）suggested
that　the　she11－san（is　nos．73－407and417

were　Pleistocene　in　age．

Cor＆1s　from　Holoce聡e　N賜ma　co臓1めed

　The　corals　were　collected　from　the
Holocene　Numa　coral　bed　near　Tate－
yama　City，Chiba　Prefecture．The　bed
have　been　d，ated．at6，600yBP　by　the14C

method．

P亘eiStOCe藍e　　and　　HO亙OCe聡e　　互置meStOneS

from　Kikal　Isla舩

　In　Kikai　Is1εlnd，　Kagoshima　Prefec－

ture，the　Pliocene　Somachi　Formation，

Pleistocene　Ryukyu　Group　and．Holocene

deposits　a：re　exposed．．　The　Ryukyu
G：roup　consists　of　the　Hyakunod．ai　For－

mation，Wan　Formation　and　Lower　ter－
raCe　　（lepOSitS　　in　　（1eSCen（1ing　　Or（1er

（NAKAGAwA，　1969）．　The　Hyakunodai

and　Wan　Formations　are　composed　of
limestones　formed　of　cora1，foramini－

fera，molluscs，calcareous　algae　and
other　calcareous　organic　remains　and
are　well　consolidated　but　poorly　ce．

mented，while　the　limestones　in　the

Hyakunodai　Formation　are　frequently
recrystallized．

　　Acco：rd．ing　to　KoNlsHI（1967），the230Th／

234U，231Pa／235U　ages　of　the　limestones

from　the　Hyakunodai　Formation，Wan
Formation　and　the　raised　coral　reefs
are＞200，000y，55，000－70，000y　an（i5，000－

6，500yrespectively．

　　The　concentration　of　individual　amino

acids　in　the　samples　from　Kikai　Island

dealt　in　this　work，were　determined　by

the　writer　in　a　previous　work　（TERA－

sHIMA　and，TANAKA，1976）．　The：results
were　as　follows：In　spite　of　a　variety　of

carbonate　samples　from　different　envi－

ronments　and　accumulations，the　amino
acids　composition　of　the　carbonates
showed　a　similar　tendency　throughout
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all　samples，namely，（1）aspartic　acid

was　the　most　prominent　constituent，
contributing　more　than30％to　the　tota1，

（2）non－protein　amino　acid．s　were　pre－

sent　in　low　concentrations，　ranging
from　trace　to2％of　the　totaL

ANALYT亘CAL　METHODS

S我mp亘eμe腿rat豊0顧
　As　the　fi：rst　preparation，the　Recent

skeletal　carbonates　were　washed　by
ultrasonic　cleaner　and　rinsed　with　cold

distille（l　wate：r．　The　carbonate　sed．i－

ments　were　washed　with　distilled　water．

S曾αr息dαrd

蝕α

Rlb

鍛α髄

晦‘

A悶　　Gα1

Xyl

Gl賜

10min　20
S翫e琶昼5α鯖d

R恥α

餓α崩

40

Arα

Gα1

60

Xyl

G恥

Tlme

10　min20 30 40 50 60
Time

Fig．1 HPLC　Chromatograms　of　monosaccharides．

Rha：Rhamnose，Fuc：Fucose，Rib：Ribose，Ara：Arabinose，Xyl：Xylose，
Man：Mannose，Gal：Galactose，Glu：Glucose．
Analytical　condition　l　Column：LC　Column　ISA－07／S2504（anion　exchange　resin），

Mobile　phase：Step　gradient　O．15－0．40M　bori　acid（pH8．0－9．0），Column　temp．．

65℃，Flow　rate：0．6mZ／min，Detector：Fluorescence　detector，Reaction　reagent：

5％monoethanolamine＋4％boric　acid，Reaction　temp．：150。C．

一478一



Tんθd‘S乙r‘b画0ηα記伽geηθS茜SOゾmoηOSα00んαr♂dεS語Cαめ0ηα孟εS‘ハ4．TεrαSん伽ω

　　　Table5Monosaccharide　compositions　of　the　Recent　skeletal　carbonates．

　　　　Sample　No．

（weight％） 1

Molluscs

2 3 4
Alga

1

Coral

2 3 4
Bryozoa Forami－

nifera

Rhamnose 一 一 一 一 1 2 6 一 2 9 6
Fucose 一 一 一 一 一 40 20 29 一 一 5
Ribose 一 一 『 一 1 2 一 一 5 ｝ 一

Arabinose 34 37 48 50 11 12 13 17 8 16 9
Xylose 26 15 一 9 11 3 2 13 3 12 6
Ma．nnose 一 一 一 15 2 9 8 一 3 15 14

Galactose 一 一 一 一 18 19 26 22 23 17 27

Glucose 40 48 52 26 56 12 25 19 56 31 33

Total（mg／9） 0．067　0． 072　0． 138　0． 042 17．4 1．53 0，461 0，128 1．60 0，480 0，439

Table6 M・n・saccharidec・mpgsiti・ns・ftheRecentcarb・natesediments・

Sample　No． Calcareous　ooze Shell sand

（weight％） 73－105 73－108 73－116 73－349 73－407 73－417

Rhamnose 10 4 4 14 一 10

Fucose 4 一 一 一 『 一

Ribose 4 3 一 一 一 一

Arabinose 11 15 22 17 55 23

Xylose 5 14 16 14 10 22

Mannose 21 15 14 16 一 一

Galactose 31 27 22 20 11 10

Glucose 14 22 22 19 24 35

Total（μ9／9） 168 92．8 75．2 144 39 37

Table7 Monosaccha．ride　compositions　of　corals　from　the　Holocene

Numa　coral　bed　in　Tateyama，Chiba　Prefecture．

Sample　No．

Nu－1 Nu－2 Nu－3 Nu－4 Nu－5
（weight彩）

Rhamnose 一 一 一 4 一

Fucose 一 ｝ 36 47 6
Ribose 一 一 一 2 『

Arabinose 46 62 8 12 33

Xylose 25 十 4 1 19

Mannose 一
12 14 6 一

Galactose 一 18 25 22 24

Glucose 29 8 13 3 18

Tota1（μ9／9） 120 237 163 294 58．9
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Table8 Monosaccharide　compositions　of　the　limestones　from　the　Pleistocene　Ryukyu　Group
an（1Holocene　raised　coral　reef　in　Kikai　Island　Islan（i，Kagoshima　Prefecture．

SampleNo． Raised　coralreef Wan Hyakunodai Formation
Formation

（weight％） Ki－1Ki－2K』i－15 Ki－41 Ki－5 Ki－40 Ki－39 Ki－42 Ki－43 Ki－45 Ki－46 Ki－47 Ki－51

Rhamnose 5 一　　　6 9 11 17 13 13 12 11 13 11 12

Fucose 一 49　　4 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一

Ribose 一 一　　　2 一 一 一 一 一 ｝ 一 一 一 ｝

Arabinose 66 17　　11 11 10 12 18 14 14 14 11 18 13

Xylose 3 4　　8 6 16 10 11 13 12 10 6 18 7
Mannose 5 6　　12 13 17 17 16 17 18 15 18 15 14

Galactose 17 19　　27 23 21 24 21 20 19 21 21 21 24

Glucose 4 5　　30 37 24 20 21 23 25 29 31 17 30

Total（μ9／9） 184 79．9　134 52．0 19 29 32 33 32 45 42 34 40

The　carbonate　fragmental　samples　were
drie（1at70。C　for5hours　an（l　groun（1by

hand　tools　to100mesh　powder．

　The　weathered　surfaces　of　rock　sam－

ples　we：re　cut　and　the　f：resh　parts　we：re

quickly　washed．with3N　HCl，rinsed，with
cold　distilled．wate：r　and　d』ried．at70。C

for’5hours．　They　were　c：rushed．by　a

jaw　crusher　and　ground　using　a　ball
mi11，to　100　mesh　powder．　The　pow．
dered　samples　were　dried　at60。C　for3

to5hours．

High　perform餓ce且i曜iδ，ehrom＆to－
gr即h（HP：LC）ofmORosaech頗des
　The　dried　samples　containing　mono－
saccha：rid．es　we：re　d．issolved．in　a　sa．mple

solvent（0．15MH3BO3）toformborate
complex．Monosaccharides　were　ana－
1yzed　onaSHIMADzuLC－3Ahighper－
formance　liquid　chromatograph．The
chromatograms　and　analytical　condi－
tions　of　monosaccharides　by　HP：LC　are

shown　in　Fig．1．

R］ESU：LTS

EXtr＆etiO取　a脳1　量SO亙atiOn　Of　mOnOSae四

cha、ri（ies

　　One　to　five（1－5）grams　of　the　pow．

dered　samples　were　placed　in　an　ampule

and．3N　HCI　was　added．The　mixture
was　hydrolyzed　in　a　heating　block　at

1100C　　for　6　hours．　The　hy（irolysate

was　vacuum　evaporated　at500C　to
remove　the　acid　and　desalted　by　passing
g
t
h
r
o
u
g

h　a　set　of　three　columns　（the

uppe：r　and，the　lower　of　which　were　filled．

withDowex50W　andthemiddlewith
duolite　A－4，acco：rd．ing　to　DEGENsααZ．，

1963）．The　elute　was　vacuum　evaporat－

ed　at500C．

　The　respective　analytical　results　are

presented．in　Tables5－8．

Rece簸t　ske互et我亘ca，rbo聡ates

　The　total　monosaccharides　in　the
Recent　skeletal　carbonates　ranged　from

O．042to　17．4mg／g　and　varied　widely
among　the　different　species　of　organ－

isms　and　individual　samples．Total
monosaccharide　concentrations　were　the
lowest　in　the　molluscs　ranging　from42

to　　138μ9／9．　This　range　of　concen－

tration　was　the　same　level　for　bivalves’

shells　previously　：repo：rte（1by　B6HM　α

αZ．，（1980）．However，the　monosaccha－

ride　compositions　of　the　molluscs　in　this
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study　were　different　from　the　bivalvesン．

According　to　B6HMαα1．，（1980），man－

nose　was　the　most　prominent　constitu－

ent　in　bivalves．In　this　study　the　sample

no．4，jDos漉εα，was　the　only　sample　in

which　mamose　was　determined，and　the
main　constituents　of　monosaccharides　in

the　bivalves　were　glucose，a：rabinose　and

xylose．

　The　total　monosaccharides　in　the
Recent　corals　ranged　from　O．128to1．60

mg／9　　an（i　varie（1　consi（lerably．　The

concentration　in　the　samples　no．1and．

no．4　were　higher　than　those　in　the
others．

　In　terms　of　weight　percentage．（％）

monosaccharides　in　the　corals　were12－
56％　in　glucose　an（i　19－26％　galactose．

Fucose　of20－40％was　the　most　or　the
secon（1most　abun（iant　constituent　in　the

corals　except　for　coral　no．4in　which
fUCOSe　WaS　nOt　deteCted．

　The　total　monosaccharides　of17．4
mg／g　in　CalCareOUS　alga，．Pe漉Oi伽S，WaS

approximately20－200times　as　much　as
in　corals　and．molluscs，was　the　highest

of　all　samples．

Reee聡t　c＆亘（）aTeous　sedime聡ts

　The　total　monosaccharides　in　the
calcareous　ooze　ranged　from75．2to
168μg／g　and．were　lower　than　those　of

the　Recent　skeletal　ca：rbonates．　Several

kind．s　of　monosaccharid．es　were　found．s

in　the　calcareous　ooze．The　most　abun－

dant　constituent　was　galactose　（22－31

％），followed　by　mannose（14－21％）and
arabinose　（11－22％）．　Fucose　and　ribose

were　found　to　be　either　ve：ry　low（3－4％）

or　not　d．etecte（1．

　The　total　monosaccharides　in　the
shel1－sands　ranged　from　37－144μg／g

（mean73μg／g）and　were　lower　than
those　of　the　calcareous　ooze（mean112
μ9／9）．

　The　monosaccharide　composition　var一

ied　remarkably　in　the　she11－sands。
Fucose　and．ribose　were　gene：rε111y　not

（letected．The　monosaccharide　compo－
sitions　of　the　samples　nos．73－407and

73－417inclined　toward　a　few　monosac－

charides，namely，glucose，arabinose，
ga1εしctose，xylose．

Cora丑s　fro鵬Ho亘oce恥e　N腿鵬a　eora旦bed

　The　total　monosaccharides　in　the
corals　from　the　Numa　coral　bed　ranged

58．9－294μg／g　and　fluctuated　extremely．

Their　monosaccharide　composition　also
varied　remarkably，and　then　the　samples

can　be　divided　into　the　following　two

groups；　（1）　the　samples　Nu－3an（1Nu－

4　are　rich　in　fucose，36％　an（147％　re－

spectively．　（2）the　samples　Nu－1，Nu－2

and　Nu－5are　rich　in　arabinose46％，62

％and．33％respectively，in　which　fucose

is　p：resent　only　in　traces．　Glucose　in

organisms　and　sediments　is　generally
the　most　abundaht　monosaccharide．
However，the　lower　weight　percentage
glucose　levels　were　found．in　Nu－2（8％）

and　Nu－4（3％）．The　samples　Nu－1and．

Recent　coral　no．2　are1）εn4rophlyl互α，

Nu－2　an（1Recent　coral　no．1　are　Acro一

．ρorα．Among　them　the　monosaccharide
compositions　were　not　similar　in　spite　of

belonging　to　the　same　species．

P互eistoee聡e　a髄（丑Ho互oeene且旦鵬esto簸e　from

K童k撹童亙S且a瞼d

　The　total　monosaccharides　in　the
limestones　from　the　Hyakunodai　and．

Wan　Formations　of　the　Pleistocene
Ryukyu　Group　were32－45μg／g　and19－
29μg／g　　respectively．　In　　general　the

total　monosaccharides　show　a　decreas－
ing　trend　with　the　pa，ssing　of　geological

time．

　The　monosaccharide　compositions　of
Ki－1and：Ki－2from　the　Holocene　raised

coral　reef　were　different　from　the

others，namely，arabinose　of66％in　the
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Fig．2　Total　monosacchari（1es　in　various　carbonates、

Ki－1and　fucose　of49％in　the　Ki－2were
the　single　most　abun（iant　constituents　in

each　sample　and　the　others　were　minor

or　trace，especially　with　extremely　low

concentrations　of　glucose．Ribose　was
found　in　the　only　one　sample，Ki－15in2

％．Fucose　was　detected　only　from　the

Ki－2in49％and　the　Ki－5in4％．

DISCUSSION

D童str童butioR　of　tota亘monos＆c曲＆r豊des童聡

var亘0臆s　earbonates．

　The　　total　monosacchari（1es　in　　the

various　carbonates　a：re　shown　in　Fig．2．

　The　total　monosaccharides　in　the
Recent　skeletal　carbonates　vεlried，ex－

tremely　among　the　different　species　of

organisms　and　specimens．On　the
whole，　molluscs　showed．　the　lowesち
monosaccharide　values，and　calcareous
alga　the　highest．　The　highest　vε11ues　in

the　calcareous　alga　is　believe（i　to　be（1ue

to　the　fact　that　PεηεcεZlαs　belongs　to　the

calcareous　greenε11gae，and　that　its　cell

wall　is　composed　of　structural　poly．
sacchari（1es．

　　The　　total　monosacchari（1es　in　　the

co：rals　also　fluctuated．wid，ely．　Co：ral　is

subject　to　contamination　by　other　or．

ganisms，due　to　its　being　extremely
porous　st：ructure．　Reef　corals，in　pa：r－

ticular，have　often　been　contaminated　by

symbiotic　algae　and／or　microboring
organisms，although　it　can　be　seen　that

the　concentration　　of　organic　matter
within　the　coral　skeleton　is　origina．11y

low（B6HMααZ．，1980）．

　　The　total　monosaccharides　in　the
Recent　carbonate　sed．iments　are　general－

1y　lower　than　those　in　the　Recent　skele－

tal　carbonates　which　are　their　source
materials．

　　The　Recent　calcareous　oozes　are　deep

sea　sediments　dredged　from　deep　sea

且oor　as　mentioned　before．Organic
materials　in　the　deep　sea　sediments
seem　to　have　been　e伍ciently　preserved

un（1er　re（1ucing　environments．　On　the

other　hand　the　bottom　water　on　the
deep　sea　floor　is　not　saturated　with

calcium　carbonates．Therefore，it　is
conceivable　that　small　calcareous　tests

such　as　of　calcareous　plankton　are　not

always　preserved．e伍ciently　on　the　deep

sea　floor．

　　The　total　monosaccharides　in　the
she11－sand．s　were　still　lower　than　in　the
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calcareous　oozes．One　of　the　main
reasons　for　this　is　that　these　se（iiments

are　Pleistocene　inεしge．Therefore，a　large

portion　of　original　amounts　seems　to
have　been　lost　by　weathering　and．／or

diagenetic　alteration．Another　reason
is　probεlbly　d，ue　to　the　low　concentration

of　monosaccharides　in　the　source　ma．
terials　of　shel1－sands　of　which，as　men．

tioned　before，molluscs　is　the　prominent

component（50％）．

　　The　average　value　of　the　total　mono．

saccharides　in　the　corals　from　the　Nutna

coral　be（i　is195μ9／g　an（1is　one　sixth　in

the　Recent　corals．　On　the　other　hand．，

accord．ingr　to　previous　work　by　the

w：riters（TERAsHIMA　and　TANAKA，1976），

the　average　total　amino　aci（1s　（430μ9／9）

in　the　corals　from　the　Numa　coral　bed　is

no　less　abundant　than　that　in　the　Re－

cent　corals　（412μg／g）．Monosaccha－
rid．es　contained．within　the　coral　skeleton

are　thought　to　be　originally　low．

Moreover，the　total　monosaccharides　in
co：rals　decrease　sharply　with　inc：reεlsing

age・
　In　genera1，the　total　monosaccharides

in　the　limestones　from　Kikai　Island．
show　a　d．ecreasing　trend．with　passing　of

geological　time．The　concentration　and

composition　of　monosaccharides　in　the

limestones　from　the　Hyakunodai　and
Wan　Formation　of　the　Pleistocene
Ryukyu　Group　do　not　show　so　much
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Recent　carbonate　sediments．

variation　except　for　some　samples．

Metastable　materials　contaminated　the
co：ral　skeletones　in　association　with

symbiotic　algae　and　microboring　organ－

isms　are　believed　to　be　lost　by　the

present　after　the　deposition　of　the　Wan

Formation（55，000y）．Then，the　distri－

butional　pattems　of　monosaccharides　in

the　samples　from　the　Ryukyu　Group
have　come　to　resemble　one　another．

Cぬemie＆1磁a聡eteristics　of　monos＆e－

cha撮ecompos童tionsincarbo舩tem我一
terials

　There　is　little　geochemical　information

on　the　occurence　and　composition　of
monosaccharid．es　in　the　various　carbon－
ates　（fossils　an（1carbonate　rocks）．

　Histograms　of　monosaccharides　in　the

various　carbonates　a：re　shown　in　Figs．

3－6．

　The　monosaccharide　compositions
vary　extremely　in　the　various　carbonate

materials．In　spite　of　their　variety，

however，　characteristic　distributional
patterns　are　observe（i　in　each　group　of

the　carbonate　samples．

Reeent　skeiet鼠互ea，rbo聡a，te

　　Molluscan　shell　contains　a　few　kinds

of　monosaccharides　in　which　glucose
and　arabinose　are　the　main　constituents

an（1xylose　is　secondary．

　　Among　all　of　samples　calcareous　alga

P㎝‘c‘Zlαs　was　the　only　plant　analysed．in

this　study　and．glucose　was　the　most
abund．εlnt　constituent　in　it．　Plant　cell

walls　are　generally　formed　of　structural

polysaccharides　which　are　often　com－

posedofxylan（xylose），galactan（gala一
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ctose）and　mannan（mannose）without
91ucose　in　other　kin（ls　of　algae　（EGAMI，

1971）。　Therefore，more　analytical　data
on　algae　is　require（1．

　Fucose　was　the　highest　monosaccha．
ri（le　in　most　Recent　corals　except　for

the　sample　no．4．According　to　B6HMα
α1．，（1980），fucose　may　be　use（1as　a　bio－

indiCatOr　Of　COralS　in　mOdem　age．

However，the　monosaccharide　compo－
sition　of　the　sample　no．4，0ne　of　the

Recent　corals，was　d．ifferent　from　the

others’，namely，in　the　Recent　coral

no．4，glucose　was　the　single　most
prominent　constituent，comprising　of
about56％of　the　tota．1，with　no　fucose．

　Fucose　is　present　in　brown　algae　as　a

component　of　fucan．Corals　are　divided．

into　hematypic　coral　where　Zoo詫α撹hθZlα

is　present　as　symbiotic　algae　and
ahematypic　coral　where　it　is　not．
Zooκαη6hεllαplays　an　impotant　role　in

calcification　of　corals（YAMAsATo，1975）．

Therefore，　high　fucose　levels　in　the

Recent　corals　may　be　due　to　symbiotic

algae　or　epiphytes．

Rece聡t　earbo瞼a，te　sed，童meRts

　Monosaccharide　composition　of　ca1－
careous　oozes　is　represente（1　by　poly－

sacchari（1es　in　the　tests　of　planktonic

foraminifera．As　shown　in　Fig．4，
monosaccharide　compositions　of　the
oozes　are　fluctuated．somewhat　and　it
seems　to　be　due　t6dissolution　during
passing　through　a　long　water　column．

　She11－sands　are　composed　of　many
kinds　of　fossil　remains．She11－sand73－

349is　composed　of　a　mixture　of　various

fossil　fragments　and　contains　many
kinds　of　monosaccharides．On　the
other　hand，the　monosaccharide　compo－
sitions　of　nos．73－407and73－417incline

toward　a　few　monosaccharides・as
shown　in　Fig．4．　Their　distributional

pattems　are　resemble　to　those　of　mo1－

1uscs　nos．1，2an（i4．

Corals£rom　Ho且oeene　Numa　eora亘bedl

　Monosaccharide　compositions　of　cor－
als　show　a　wide　variation，especially　in

the　samples　from　the　Holocene　Numa
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Fig’．6 Diagrams　representing　the　relative　concentrations　of　monosaccharides　in　the
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Kikai　Islan（i，K＆goshima　Prefecture．

coral　be（i．　Such　a　1＆rge　variation　is

be互ieved　to　be　due　to　the　morphologica1

εしnd　ecological　characteristics　of　corals．

Namely，corals　are　sublect　to　contami－

nεltion　by　other　organisms　such　εls

symbiotic　algae，　epiphytes　an（i　boring

organlsms・
　　As　mentioned　before，fucose　is　gener－

ally　the　most　prominent　constituent　and

gives　rise　to　large　variations　in　the

monosaccharide　compositions　of　Recent

corals．　However，the　highest　concen．
tration　of　fucose　was　found　in　the　only

two　samples　from　the　Numa　coral　bed．

　　Monosaccharides　contained　in　the
symbiotic　algae，epiphytes　and　boring
organisms　are　believed　to　be　lost　more

rapi（11y　（luring　（1iagenesis　than　those　in

the　coral　skeleton．
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P且e童StOCe鞭e　　a、龍d　　HO互Oee聡e　　丑imeStO聡eS

fromKik＆亘ls且＆翻

　The　Pleistocene　Ryukyu　Group　in
Kikai　Island　contains　many　kinds　of
fossil　remains　inclu（1ing　reef　corals．

Seven　monosacchεlrid．es　were　found．in

the　samples　from　the　Group．Ribose　is
missing　in　all　of　them　except　Ki－15，and

fucose　is　also　missing　but　two　samples．

　The　distributional　pattems　of　mono－

saccharide　compositions　in　the　lime－

stones　from　the　Hyakunodai　and　Wan

Formations　of　the　Ryukyu　Group　are
different　from　those　of　the　samples　Ki－1

and：Ki－2from　the　Holocene　raised　coral

reef．The　monosaccha，ride　compositions
of　Ki－1an（i　Ki－2resemble　those　of　cor－

als　from　the　Holocene　Numa　coral　bed．

The　distributional　pattems　of　mono－
saccharide　composition　in　the　limestones

from　the　Hyakunodai　and　Wan　For－
mations　are　similar　in　each　other．

Although，mannose　and　rhamnose　were
minor．constituents　in　Recent　corals，
they　　are　　present　　in　　consi（ierable

amounts　in　most　samples　from　the
Ryukyu　Group．

　　HANDA　and　MlzuNo（1973）have　con－
ducted　a　geochemicaL　study・of　carbo－

hydrates　in　the　lake　sediments　of　Lake

Suwε1．　They　suggested．that　the　stability

of　monosaccharides　of　sedimentary　car－

bohy（1rate　against　microbiological　at－

tack　were　o：rdered．εしs　follows　l　glucose，

galactose，fucose＞mannose＞ribose，rh．

amnose，　and　　arabinose．However，
fucose，one　of　the　most　stable　constitu－

ents，apPears　to　be　rapi（11y　lost　in　our

samples，and　rhamnose　and　arabinose，

metastable　constituents，　apPears　to
remain　in　the　limestones　of　the　Ryukyu

grOUp　in　Kikai　ISlan（1．

　　Conse（luently，the　preservation　of　in（ii－

vidual　monosaccharides　seems　to　depend

on　their　occurence，that　is，whether　they

are　present　in　the　coral　skeleton　or

εlttache（1to　the　outsi（1e　of　it．

C（　NC］LUSI（　NS

　Individual　monosa．ccharides　in　Recent

skeletal　ca：rbonates，Recent　cεlrbonate

sed．iments　and　Pleistocene　limestone

were　analyzed　by　high　performance
liquid　chromatography．The　distri－
butional　pattems　of　monosaccharides　in

the　various　ca：rbonates　were　shown．
Moreover，the　sources，chemical　charac－

teristics　and　diagenesis　of　monosaccha－
rid，es　in　the　cεしrbonates　we：re　d．iscussed．．

The　results　are　summarized　as　follows．

　1）　The　total　monosaccharides　in　the

Recent　skeletal　carbonate　ranged．from
O．042　to　17．4mg／g，　εln（1　fluctuate（1　ex－

tremely　among　different　species　of
OrganiSmS　and　different　SpeCimenS．
The　highest　amount　was　found　in　the
ca，1careous　alga　and　the　lowest　in　the

molluscs．Recent　corals　generally
showed　higher　levels　of　monosaccha．
rides　caused　by　contamination　by　other

organlsms・
　　2）　monosaccharide　compositions且uc－

tUated　amOng　different　SpeCieS　and
different　specimens．

　　3）　Fucose　was　the　most　abundant
constituent　in　some　of　the　Recent　corals．

Howeve：r，it　was　not　detected．in　a　coral

from　the　Pleistocene　Ryukyu　Group．It
can　be　seen　that　the　high　fucose　levels　in

some　of　the　Recent　corε11s　are　d．ue　to

contamination　by　symbiotic　and／or
epiphytic　algae．

　　4）Monosaccharides　in　the　Recent
skeletal　carbonates　have　gra（1ually　been

lost　（iuring　　（iiεlgenesis，　The　　（iistri－

butional　pattem　of　individual　mono－
saccharides　in　the　carbonates　of　the

Ryukyu　Group　also　shows　the　similar
trend．

　　In　spite　of　the　variation　of　in（iivi（iuεll

monosaccharides　in　the　various　carbo一
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nates，a　few　types　of　d．istributional
patterns　cou1（1　be　recognize（1，　an（1　in

general　　the　　total　　monosacchari（1es

showed　a　decreasing　trend　with　in－

creasingage．
　　If　more　data　on　monosaccharides　in

the　various　carbonεltes　investigate（i，the

monosaccharide　compositions　may　be
useful　for　the　clarificεltion　of　origins　an（1

diagenesis　of　carbonate　sediments　and
rocks　consisting　　of　various　skeletal
materials．
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現世生物遺骸炭酸塩及び炭酸塩堆積物における単糖類の分布と続成作用

寺島美南子

要　　旨

　現世生物遺骸炭酸塩，現世炭酸塩堆積物，更新世石灰岩中に含まれる単糖類含有量を高速液体クロマ

トグラフィーにより求めた．

　現世の生物遺骸炭酸塩中の総単糖類含有量は，0．042－17．4mg／gの間にあり，種や試料の違いによ

り非常に広い範囲を示す．その含有量は石灰藻において最も高く，二枚貝において最も低い．現世さん

ごは一般に共生藻類などの影響により高い含有量を示す．

　更新世の石灰岩中の総単糖類含有量は19－45μg／gの範囲を示す．すなわち，現世炭酸塩物質中の単

糖類の含有量は非常にばらつくが，地質時代が古くなるに従って急激に減少する傾向を示す．

　現世の生物遺骸炭酸塩中の単糖類の組成は，種や試料の違いにより大きく変動するが，根源物質の組

成を反映する様なタイプに分けられる．しかし，続成作用により根源物質の影響は次第に失われて，更

新世の石灰岩中の単糖類の組成は互いに類似したものになっている．

（受付：1987年8月3日・受理：1988年4月8日）
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