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Most rnarine calcareous alga巴forrncalcilllll carbonat巴(CaCOJ)extracelllllarly， where aragonite is induced by Mg'+ in sea water. However， 

Mg-calcite is formed in Corallinales. In this grollp of algae alg川icacid at the calcifying sit巴 inducescalcile. A Ca'+-activated ATPase is 
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(calcit巴)on the surface of int巴rnodalcells， and subrnerg巴dangiosperrns Po/a川ogelOlI，Elodea and Egeria which have polar 1巴aves

Howev巴r，in latter cases. calcification is not accornpani巴dwith OI-r releas巴frornth巴uppersllrface of leaves. Several precursors of lignin， 

such as caffeic acid， inhibit the CaC03 deposition. Unicelllllar coccolilhophorid， E川ilialliaand Plellrochrysis produce calcified scale， 

coccolith (calcite). in coccolith vesicl巴 intracellularly.Certain acid polysaccharides have be巴nproposed to participale in lernplale and/ 

or reglllalion of lhe calcite growth. The V/R model propos巴dfor coccolilhs of Ellliliallia is applicable 10 Plellrochrysis. PrOlOn pumps 

associated Wilh c巴11111巴mbraneand/or coccolith vesicle， and a link of photosynth巴sisto calcification have been proposed. However， 

coccolith forrnation could be indep巴ndentof pholosy11lhesis in Plellrochrysis. Carbonic anhydrase is associated with coccolilhs 

In the r巴cellleanh， the supply of Ca'+ and HC03-by dissollltion of lirneSlone Wilh CO， in lhe lands se培IllSto be balanced well wilh 
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1.始めに
生物が鉱物を形成する現象は「生体鉱物形成J(バイオミネ

ラリゼーション)とよばれ，ここでは説類による炭酸カルシウ

ム形成(石灰化)を取りヒげる。この研究は，動物であるサン

ゴ類(刺胞動物)の骨格形成や貝類 O!次体動物)の貝殻形成
における研究と密接に関連する。また，生物学領域，鉱物学領

域，さらには地球化学領域にもまたがる，学際的な研究でもある。

最近では，材料工学的な視点、からも注目されるようになった。

筆者ら(岡崎・古谷 1985)は以前に，総説「説類の石灰化機梢」

を本誌(第 33巻 pp.328-344)に著したが，今回はそれ以後

の研究を主に取り上げて報告・解説する。また，最近問題になっ

ている “「畿焼け':“地球温11.長イじ"と海洋における石灰化との!j¥l;j

係についても触れる。

11.炭酸カルシウムを形成する藻類 一石灰藻一

藻{本に多量の炭酸カルシウム (CaC03) を形成する藻類は，

総称して石灰藻 (calcaI巴ousalgae) と呼ば、れている。主な石灰

説は， 藍謀， 紅~j~ ， 褐~~， ハプ 卜部， 緑藻，車i!ijh諜などの分類群

に広く分布しており (Borowitzka1977， 1982a， b， Pentecost 

1980) (Table 1)，石灰化はいわゆる収数進化で獲得した機能と

言えよう。そして，生育関境に適応した一種の「生き残り戦111各」

とも言える。 百ble1に沿って，分類群別にその石灰化の特徴(石

灰化部位，形成される CaC03の結晶形など)を説明する。これ

らについては，前述の総説(岡崎・古谷 1985)も参照されたい。

l 藍藻 (シアノバクテリア)

海底の糸状' I~U佐謀が群{本をつくり，これに砂や小石などを取り

込んで、マットを形成し，この閉鎖された特殊なミクロ環境におい

て，政it本の表而や細胞壁にCaC03(方解石)が形成される。光

合成によるマッ ト内のpHのヒ昇，石灰化を誘導する細胞表面や

制胞壁の多柏類が関与すると考えられる (Pentecost1980)。マッ

ト状の斑謀が石灰化し，化石化した堆積物は「ストロマトライト」

とよばれ，先カンプリア時代(約5億年前)などのものが知られ

ている。現在でも西オース卜ラリアのへマリンプールなど，浅い



186 岡崎

海域でこのような藍藻のマットが形成されている。

2.大型海産石灰藻

(1)紅藻

ウミゾウメン目ガラガラ科のガラガラ (Galaxaurafast.なiaω)

(Okazaki etα1. 1982b，岡崎・古谷 1985)(Fig. lA)，コナハ

ダ科ケコナハダ (Uαgorafarinosum) (岡崎・古谷 1985)など
は，藻体先端の最も若い部位の皮層組織の細胞間隙(lCS)で

石灰化が開始される。この部位は，外部海水とは隔離された半閉

鎖空間であり，最終的には細胞壁も石灰化する。 CaC03結晶形

はアラレ石である。海水中には多量のマグネシウムイオン(Mg2+)

も含まれており(約50mM)，このような条件化で形成される

CaC03はアラレ石になる(Kitano& Hood 1962)。結晶の形態は，

ガラガラの場合は粒状，ケコナハタゃの場合は針状である。

サンゴモ目サンゴモ科に属する全ての種は石灰化する。この

仲間の主に無節サンゴモ類は，珊瑚礁形成に重要な役割をもっ

(Goreau 1963)。

有節のオオシコロ (Serraticardiamaxima)では，藻体先

端(第1節先端)の最も若い部位の細胞間隙で石灰化が開始さ

れ，第l節基部で完了する。最終的には細胞間隙，細胞壁が完

全に石灰化する (Miyataet al. 1980，岡崎・古谷 1985)(Fig. 

1 B)。無節サンゴモ類(ヒライボLithophyllumokamuraeな

ど)の石灰化過程も本質的にはこれと同じであろう。結晶の形

態は，細胞間隙に最初に現れるものは棒状(針状)であるが，

Table 1. Polymorph of Caoαdeposited， site of deposition and habitat of various calcareo凶a1gae(from Borowitzka 1977， 19:白a， b，Pent氏側1980).

Taxa Polymorph of CaC03 deposited Site of deposition Habitat 

CYANOPHYTA 
Cyanophyceae Calcite (usually) Extracellular Freshwater， 

Marine 
RHODOPHYTA 
Nema1iales 
Galaxauraceae 
Galaxaura Aragonite Extracellular Marine 

Liagoraceae 
(intercellular space) 

Liagora Aragonite Extracellular Marine 

Corallinales 
(intercellular space) 

Cora11inaceae Calcite (Mg-calcite) Extracellular Marine 

Gig紅tina1es
(凶tercellularspace and cell wall) 

Peyssonneliaceae 
Peyssonnelia， Polystrata Aragonite + Calcite (Mg-ca1cite) Extracellular Marine 

PHAEOPHYTA 
(intercellular space and cell wall) 

Dictyota1es 
Dictyotaceae 
Padina Aragonite Extracellular inrolled Marine 

space (initally)， extracellular 

HAPTOPHYTA 
(finally) 

IsoPcIheruproidchalFe3ys sis， 
Calcite Intracellular in coccolith Marine 

Emiliania， vesicle (initally)， extracellular 
Gephyrocapsa (finally) 

CHLOROPHYTA 

Cuaudloet中eatdceems 

Udotea， Halimeda Aragonite Extracellular Marine 

DDasayscylcaldadalaecs eae 

(intercellular space) 

Neomeris， Cymopolia Aragonite Extracellular Marine 

PAolcyeptahbyusalacreiaa e 

(intercellular space) 

Extracellular Marine 

CHAROPHYτA 
(intercellular spa印 andcell wall) 

Charales 
Characea巴
Chara， Nitella Calcite Extracellular Freshwater 
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Fig. 1. Sch巴maticdiagrams of calcification process in several 
marine calcareolls algae (Okazaki & FlIrllya 1985). A， 
Galaxaura.川 Galaxallraceae(Rhodopyta); B， Serralicardia 
in Corallinaceae (Rodophyta); C， Padina in Dictyotac巴ae
(Pha巴ophyta);D， Halimeda in Udot巴aceae(Chlorophyta) 
A rectanglar area was stlldied. ICS， intercelllllar spac巴;CR， 
CaC03 crystals; CW， cell wall; U， lItricle; F， filament; SP， 
sporangla. 

最終的な形態は粒状である。他の紅謀石灰誌と同様に半閉鎖

空間で石灰化が進行するにも関わらず，多量の炭酸マグネシウ

ム (MgC03，約6.......21 11101%)を含む方解石 (Magn巴siul11

calcite， Mg-方踊'石)を形成する特徴がある (Goldsmithet 

αl. 1955， Borowitzka 1982b)。これは，細胞間隙に存在する酸

性多糖アルギン酸のためである(後述)。

スギノリ目イワノカワ科の数種も CaC03を形成する。石灰

化部位は細胞間隙，細胞壁である (Katoet al. 2006)0 CaC03 

の結晶形はアラレ石とされているが，Pe)ωonnelia calcea， 

Polystrata duraではアラレ石の他に， Mg-方解石の存在が最

近報告された (Dixonet al. 2007)。これが事実であれば，アラ

レ石と方解石の両者を形成する種の最初の報告と言える。

(2)褐藻
褐誌のなかで，アミジグサ自のアミジグサ属のある極のもの

のみが石灰化する。オキナウチワ (PadinαjαpO/1.lCα)，コナウ

ミウチワ (p.crassa)などである。扇状の蕗体は縁辺成長する

が，縁辺に位慣する頂端細胞の表面で石灰化が開始される (Fig.

lC) (岡崎 ・古谷 1985，Okazak.i et al. 1986)。この細胞は，

縁辺部が巻き込んだ特殊な半閉鎖空間 (i町olledspace，巻き

込み空間)内に位箇し，細胞壁表面の毛状繊維」二』こ微小な粒上

結晶が形成され，その後細胞壁表面に垂直な針状結晶へ成長す

る。藻体の成長に伴い，藻体表面(腹面，背面)に現れ，外部

海水へ露出するようになる。この結晶はよく発達した，アラレ

石針状結晶で、ある。

(3)緑藻
イワズタ目ハゴ‘ロモ科のサボテング?サ属の数極(サボテングサ

Halimedαopuntia，ウチワサボテングサ H.discoideaなど)は

礁湖(ラグーン)で大量の CaC03:llt積物を形成する (Starket 

1j.J1l1 

Fig. 2. Schematic diagram of coccolith formation in 
Plellrochrysis carlerae (from Okazaki & FlIrllya 1985). A 
coccolith is produced intracelllllarly in a vesicle originated 
from Golgi-body. C， coccolith; Ch， chloroplast; Cv， coCCOljtll 
vesicle containing basal plat巴andcoccolithosomes; G， Golgi-
body; N， nuclells; Vc， vesicle containing coccolithosomes. 

。l.1969)。また，サンゴ礁i1:1:r側，水深約50m付近に大群落を
つくり，“Halil'nedaBank"とよばれる堆積物を形成する (Hillis-

Colinvaux 1980)。こうして，珊瑚礁形成に重要な働きをもっ。

サボテングサ，ウチワサボテングサ，ミツデサボテングサ

(H. incrassat，α)などは，藻{本の先端(第 l節)のよく発達し

た細胞間隙 OCS)でCaC03結晶が形成され始め，最終的

にはその空間が針状の長いアラレ石の結晶で埋め尽くされる

(Fig. 1D) (Borowizka et al. 1974，岡j向ら 1977，Bohm et 

al. 1978， Borowitzka 1982a)。細胞壁は石灰化しない。ハゴ

ロモ属の Udoteacyathiformisなども細胞間隙にアラレ石の針

状結晶が形成されるが，管状糸の細胞壁も石灰化し，鞘となる

(Bohm et al. 1978)。生理学的な研究は行われていないが，藻

体の構造はサボテングサのものとよく似ており，その石灰化機

構も似ていると考えられる (Borowitzka1982b)。

3.円石藻

円石諜 (coccolithophorid)はハプト説に属する海産性の単

細胞性石灰誌である。コツコリス(円石)と呼ばれる方解石を

主成分とする鱗 (2.......5μm)を形成する。イソクリシス目のエ

ミリアニア ・ハックスレー (Emilianiαhuxleyi)，プリュウロク

リシス・カルテレー (Pleurochrysiscarterαe)，ゲフイロカプサ・

オセアニカ (Gephyrocαpsaoceanicα) (それぞれ，後出 Fig.

20A， B， C参照)はヘテロコッコリスを形成し，その形成過程

は電顕でよく研究されている (Wilbur& Watabe 1963， Outka 

& Williams 1971)。これらの極では，コッコリスはゴルジイ本由

来の小胞“コッコ リス小)J包"で形成されエキソサイ トーシスに

より制胞外へ放出され，細胞表而に配列される (Fig.2)。エミ

リアニア ・ハックス レーは外洋において，大規模な CaC03形

J'&，を行う (Holliganet al. 1983， Brown & Yoder 1994)。
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4. 車軸藻

11佐ーの淡水産(汽水産)石灰読である。オオシヤジクモ(Chara

coraLlina) ，シヤジクモ(c.braunu)やヒメフラスモ (Nitella

flexilis)などは節間細胞表面のアルカリバン ド内に方解石を沈

着する (Okazaki& Tokita 1988) (後出 Fig.30参照)。

111.大型海産石灰藻の石灰化機構

l 紅藻サンゴモ類
有色~'îサンゴモ類オオシコロ (Serraticardia I'naxima)の石灰

化過程をFig.3に示した。藻体先端(第 1fui'i)における皮庖

組織細胞の細胞間|僚に小胞が蓄積し， 次いで絡状(針:1犬)の

結品が出現し，その後細胞間|総，創IIJJ包壁が完全に結品で・埋め尽

くされる (Miyataet al. 1980，岡11I奇・古谷 1985)。石灰化は

第 Jmi'i基部で完了する (Fig.3A) 0 1!!~節サンゴモ頬 (ヒライボ

LithophyLlum okamurae)においても，細胞間|掛・剤u胞壁が完

全に石灰化する (Fig.3B)。これらの結晶の特徴はMgC03に

富む(約 2111101%)方解石 (Mg-方解石)である。

岡崎

オオシコロの石灰化は細胞外である ことから，筆者らは車

車111龍類に類似した石灰化機構(後出Fig.31参照)を想定し

て， 藻体先端部を主に切り取り， その細胞Jl英を水性二!百分配

法により単離してその性質を調べた。その結果，制胞)j真には

Mg2+活性化 ATPase(Mg
2
+-activated ATPase) とCa

2
+活性

化 ATPase(Ca
2
+-activated ATPase) の両方が結合 している

が， プロトンポンプとして機能するATPaseはCa
2
+-ATPaseの

方で， 100μM程度の生理学的Ca
2
+濃度で働くことを明らか

3 

lmm 

Fig.3. Sch巴maticdiagrams of calcifying proc巴ssin Serraticardiα 
maxima and electron Illicrographs (SEM) of heavily calcified ICS 
and cell wall of S. m.aximαancl LithophylLum okam.urae (frolll 
Okazaki & Furuya 1985). Th巴calciticationproceeds from 2 to 3 
Cr， calcit巴crystal;Ct， cortical tissue; Cw， cell wall; lCS， int巴rcellulal
spac巴;Mt，m巴dullarytissue; V， vacuole; V，巴，vesicle. A， S. maxima 
(cortical cells in erea*); B， L. okamurae (c巴IIsin p巴rithallulll).
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Fig. 4. Hypoth巴ticalsch巴Illeof trans-calcification in apical 
segments of Serraticardia maxima (frolll Mori et al. 1996). Proton 
is p¥;lmpecl out into巴xternalIII巴cliulllby the action of proton pump 
(CaH-activated ATPas巴)at the tip of 1st s巴gmentin the light， 
accompanying OH-efflux into int巴rc巴lIularspace at the basal part 
ofsam巴S巴gment.Th巴OH-accelerates the dissociation of HC03 -to 
CO/-， resulting in CaC03 deposition 

Fig. 5. Age-gradi巴ntin segments from apical to basal along main 
axis of Serraticardia l'I1axima (from Shinomiya 2000). A， age-
gradi巴ntof segm巴nts;B， segm巴ntscut off from t11巴frond.FS， first 
(apical) segment; SS， second s巴gm巴nt;TS， third segment; Tip司
growing point at first segm巴nt;Base， basal position at first segment 



部類の炭酸カルシウム形成機構と CO2循環 189 

8.5 

8.4 

8.3 

8.2 

8.1 

を8.0
7.9 

7.8 

7.7 

7.6 

7.5 。 2 4 6 
Time (mio) 

Fig. 6. Effects 'Of light 'On pH change at surface 'Of several segments 
'Of SerratZcar;dia maxima (合'OmS凶'Omiya2側).Light intensity: 230 
μm'Ol m-~s-'. 

にした (Moriet al. 1996)。これまで，プロトンポンプとして

働く ATPaseはMg2+-ATpaseであることから，オオシコロ細

胞膜のプロトンポンプは新しいATPaseと言える。この逆転膜

小胞を使ったプロトン輸送の実験で，細胞内から細胞外へ向け

てプロトンが輸送されることから，筆者らは Fig.4で示す石灰

化機構を提案した (Moriet al. 1996)。すなわち，第 1節先端

から細胞外(細胞間隙)へ放出されたプロトン(H+)は海水中

に豊富な炭酸水素イオン (HC03-)と反応して CO2を形成し

て光合成に供給する。一方，細臨内に形成された水酸化物イオ

ン (OH-)は細胞間隙の別の部位に放出され， HC03 と反応

して炭酸イオン (CO/-)が形成され，これがCa2+と反応して

CaC03が沈着すると想定している。実際に第 l節先端からプ

ロトンが放出されていることを共同研究者の四宮 (2000)が証

明した。オオシコロの第 l節 (FS)，第2節 (SS)，第3節 (TS)

を切り取り (Fig.5A， B)，それぞれを寒天ゲル (2%，海水で

調製)中に包埋して先端が針のように尖ったペンシル型pH電

極を藻体表面に接触させて，藻体表面のpHをpHメーターで

測定した。その結果，第 1節の先端部 (Tip)表面のpHは光

照射下 (230μmolm-2s-l)で顕著に低下した。一方，第 1

節の基部，第2節，第3節ではpHは上昇した (Fig.6) (四

宮 2000)。また，第 l節先端のこのpH下降は，光合成阻害剤

3・(3，4・ジクロロフェニール)-1，1・ジメチルウレア (DCMU)(終

濃度4μM)によって阻害された (Fig.7)。この事実は，第 l

節先端からプロトンが放出されていること，このエネルギーは

光合成電子伝達系から供給される ATPに依存していることを

強く示唆しており，筆者らの仮説(前出Fig.4参照)を強く支

8.4・

+DCMU 
一一 一一一一一一

国 8.01 一、一一一一一一一 一一一 一一一一一一
色

7.61一 一一ー
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Fig.7. Effl巴ct'Of DCMU， a potent inhibit'Or 'Of ph'Ot'Osynthesis， 'On the 
light-inducing pH change at the tip surface 'Of the first segment 'Of 
Serraticardia maxima (from Shin'Omiya 2!α)()). 3-(3，4-dichl'Orophenyl)-
I，I-dimethylurea (DCMU) was added into agar at 4μM. For other 
condition， see Fig. 6. 

持するものである。海水中 (pH8.2)には， HC03-の存在比

は約91%で， CO2は1%以下に過ぎない (Fig.8)。光合成

における炭酸固定酵素Rubisco(Ribulose-l，5・bisphosphate

carboxylase/oxygenase)はその基質として， CO2に親和性

が高く，HC03ーに対しては親和性が低い (Cooper& Filmer 

1969)。そのため，オオシコロはプロトンポンプにより HC03

+H+→CO2 + H20なる反応でCO2を供給する光合成戦略を

100 
(訳 ~ CO， (H，CO，) ~ー--..... CO/. 

。80 
E 、、J
c 60 。
4+C 」C J J 
40 
ω 。
c 20 。。
。
5 6 7 8 9 10 

pH 

Fig. 8. Relative proportions 'Of inorganic carbon sp~~ies (carbon 
dioxide， bicar加nateand car加nateぬns)wi出chan伊19pH in記awater.
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Fig. 10. Effect of vanadat巴 onphotosynthetic O2巴volution
of first segment of Serraticardia maxima at varying pH of 
seawater (from Takahashi 2004). Vanaclate was adcl巴CIinto 
seawat巴rat 100μM. Photosynthesis was measul巴CIin meclium 
containing 5 mM  DlC at light int巴nsity01'750μmol m -2S -1. 

Fig. 9. Rate of photosynthetic O2 evolution of first ancl 
s巴concls巴gm巴ntsof Serraticardiαmaxil1l.a at c1iff巴l巴ntpHs 
(from Shinomiya 2000). pH of seawat巴rwas acljustecl with 
HCI ancl NaOH. Photosynthesis was measurecl in meclium 
containing 5 nホt1DIC at light intensity of 230μmolm-"s -， 

でCaC03の形成に伴う pHの下降を測定する方法である (Fig

12)。この方法では， HEBPは僅か0.5μMで CaC03形成を

|血書する (Fig.13) (Asahina & Okazaki 2004)。この試薬は

非石灰藻であるツノマタ (Chondrusocellatus)，ムカデノリ

(Crαteloupia asiatica)，ヒラアオノリ (Ulvacompressα) ，カ

ヤモノリ (Scytosiphonlomentaria)の光合成(酸素発生) (光

強度750μ11101111 -2S“ 1 )を 1mM濃度でも阻害しないことか

ら (Table2)，この試薬は光合成の阻害剤でないことが分かる

(高橋 2004)。しかし，オオシコロの第 JJ1ii'iの光合成は著し く

阻害 (約50%阻害)されることが明らかになった。一方，石灰

化が終了している第5節では阻害が見られなし当。更に，他の有

節サンゴモ類であるウスカワカニノテ (Amphiroαzonata)や

ピリヒパ (Corallinapilulifera)の第 J'" 3 (2)鮒iを合む先

|20mM CaCI2 5.0 mL 

Ca2++HC03-

→CaC03+H+ 

持っと考えられる。事実，第 l節の酸素発生により測定した

光合成速度 (230μ11101m -2S-1光照射下， pH 8.3) は約 10

μmol巴02/gwet wt/hrで，第2節のそれ(約4μ1110le02/g 

wet wt/hr)より約 2.5倍大きい (Fig.9) (四宮 2000)。この

ことは，クロロフィルα当たりの光合成速度に換算しても言え

る (データは示していない)。また，海水のpHをアルカリ側

にシフ トさせた場合の光合成速度の下降は，第2鮒iより少ない

(Fig. 9)。また，共同研究者の高橋 (2004)はプロト ンポンプ

の阻害剤ヴアナジン酸 (Na3V04)の 100μMの存在下で，第

1節の光合成 (750μ11101m -2Sーl光照射下) は，海水の pH

を高めるに伴い，著 しく阻害されることを明らかにした (Fig.

10)。さらに，石灰化の強力な阻害剤ヒドロキシエチリデン 1，

lビスホソフォン酸 (HEBP)を使って，光合成と CaC03形

成との関係を調べた (Fig.11)0 HEBPは湯垢防止剤として知

られ， CaC03の結晶表面にi吸着して結晶成長を阻害する物質

である (Nancollas& Sawada 1982)。試験管内で或る物質の

CaC03形成阻害能を調べるには，Wheeler et al. (1981)の方

法がよく使われる。この方法は， CaCh溶液に NaHC03溶液

を添加することで，Ca
2
+ + HC03 → CaC03 + H+なる反応
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Fig. 12. Methocl of Wh巴巴l巴1・etal. (1981) to c1et巴rminethe 
inhibitory eff巴ctof substances on CaC03 formation in vitJひ.

Fig. 11. Molecular structul巴 of(トhyclroxyethyliclen巴)
bisphosphonic acicl (HEBP). mol. wt.=206.03 
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Species HEBP Photos卵白巴ticra胞(pH8.3) Inhibition 
(μmo102・gwet wr' • hr') (%) 

C. oceu，ωω -HEBP 285.4土0.3 。
+1 mMHEBP 278.1 :1: 1.1 2.6:1:0 

G. asiatica -HEBP 170.2:1:0.8 。
+1 mMHEBP 164.0土24 3.6:1: 1.5 

U. compressa -HEBP 275.6:1:8.4 。
+lmMHEBP 301.7:1: 8.5 -8.7:1:4.6 

S. lomentaria -HEBP 58.3:1: 3.0 。
+lmMffi到BP 57.9:1:2.9 1.1:1: 2.2 

Photosynthesis wぉ measuredin s，eawater containing 5 mM DIC at 
light intensity of 750μmol m-.s-'. 

端部では約30%の匝害が見られる (Table3)。これらの結果か

ら，オオシコロなどの有節サンゴモ類の光合成は石灰化と密接

に共役していることが窺える。この点をより明確にするために

は，実際に石灰化がHEBPにより阻害されていることを確かめ

なければならない。そこで高橋 (2004)は放射性炭素14Cを用

いて， HEBP存在下での炭素14Cの取り込みを有機画分(光合

9.0 

曳8.0

7.5 

Control 

7.0 
o 5 10 15 20 25 30 

Time(min) 

Fig.13. E首ectsofH回，Pon白CQ3_precj.ei凶 oninvi加 (from
ASahina & Okazaki 2∞4). 3 mL of 20 mM CaCh was added to 
3 mL of 20 mM NaHCU3 (PH 8.7)組 d0.3 mL of H20 (，∞n仕01)
or 0.3 mL of HEBP solution. Al包matively，HEBP solution was 
addedaf加 3minaf旬rOI鴎 tof precipitation (arrow). 

Table 3. Effects of HEBP on photos戸出eticactivity of calc紅叩凶
cQralline algae Serraticardia maxima， Amphiroa zonata佃 dCorallina 
pilulifera (from Takahashi 2∞4). 
S戸cies HEBP Phoぬsyntheticrate (pH 8.3) Inhibition 
(Site) (μmo102・gwet wr' . hr') (%) 

S.maxima 
(1st Segment) -HEBP 24.3 :1:5.0 。

+lmMHEBP 11.6:1: 1.5 52.3:1: 11.6 
σ血Segment) -HEBP 14.3:1: 1.3 。

+1 mMHEBP 13.5:1: 1.1 5.6:1: 11.5 

A.zonata 
(1st・2ndSegment) -HEBP 27.1:1: 1.0 。

+lmMHEBP 19.3 :1:2.2 28.8:1: 8.5 

C. pilulij加
(lsト3rdSegment) -HEBP 15.3 :1:0.4 。

+lmMHEBP 10.7:1: 1.6 30.0:1: 10.6 

For explanation， s開 Table2. 

成産物)と無機画分 (CaC03)に分けて調べた。その際，両画

分の分離には，筆者の研究室の野口(1992)の開発したY字

型炭素分画装置を使った (Fig.14)。この装置は，ガラスパイ

ヤル瓶AとB(液体シンチレーションカウンターで放射能を測

定する際に使うもの)を装着できるようになっており， A容器

に試料を， B容器にはアルカリ液 (2-phenylethyl創凶ne)を浸

み込ませたろ紙を瓶の底に入れる。 Y字管上部のゴム栓を通し

て注射器でA容器に塩酸を注入する。こうして， CaC03に取

り込まれた放射性炭素をCO2に変え，約1昼夜放置して，パ

イヤル瓶Bのろ紙に完全に吸収させる。その後，A，B容器を

装置から外して，両容器に親水性液体シンチレーターを加えて

放射能を測定する。こうして，光合成量と石灰化量を経時的に

Rubbercap-

Plastic'何bapedjo刷、¥

。1nit:醐皿}
Fig. 14. y:shaped apparatus for _ s~p~atio!l ?! org創lIcand 
inorganic '4C carbon &incorporated by fronds (from Noguchi 
1992). A and B， glass vial for liquid scintillation ~ou~ter: 
Sample is put泊 viiIA， and a piece of印刷paperabsorbed 
with 2・phenyletylar凶nefor C02位置Pis put at the bottom of 
B. 0.5 InL of hydrochloric acid (2N) is added to decompose 
CaC03 from rubber cap by s戸泊ge.
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Fig. 16. Incorporation of 14C into organic carbon 
(photosynthate) by the frrst segment of Serraticardia maxima in 
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Fig. 15. Incorporation of 14C into inorganic carbon (CaC03) 
by血efrrst segment of Serraticardia maxima in the Iight (from 
Takahashi 2004). F出tsegments were jn~ubated in the 1 mM 
HEBP at light intensity of 50μmolem..sて

うと考えられる。サンゴモ (Corallinaoj芦cinalis)第1節の表

皮細胞やモカサ属 (Fosliella)の表皮細胞では，細胞壁が複雑

に細胞質内へ突出して，細胞膜の表面積を広げていることが報

告されている (Borowitzka& Vesk 1978)。沈水植物のカナダ

モ (Elodeacanadensis)などに見られる“輸送細胞"(Gunning 

& Pate 1969)的機能を果たし，プロトンポンプもこの細胞膜

に埋め込まれて，強力に機能しているのかもしれない。

サンゴモ類のCaC03はマグネシウムを多く含む方解石 (Mg-

方解石)である(前出Table1参照)。石灰化部位は細胞間

隙，細胞壁で，外部海水とは比較的近いところにある。海水に

はMg2+は高濃度(約50mM)で含まれるので，このような環

境ではアラレ石が形成されるのが普通である (Kitano& Hood 

1962)。事実，ガラガラの細胞間隙や緑藻の細胞間隙で形成さ

れる CaC03は全てアラレ石である (Table1)。この矛盾は細胞

間隙に存在する酸性多糖のアルギン酸によるものであることが

次の筆者らの研究で明らかになった。

筆者らは，オオシコロの石灰化機構には，細胞壁成分が何ら

かの役割を演じていると考え，“Ca2+を結合する物質"(CaBS) 

を探した。そして，炭酸ナトリウムやキレート試薬エチレンジ

アミン四酢酸 (EDTA)でオオシコロ藻体からそのような物質

を抽出することを試みた。その結果，粘性があり，その溶液を

酸性にしたり， Ca2+を加えることでゲル化して沈殿し， EDTA 

によって再び可溶化する物質を得た。この性質は，褐藻アル

ギン酸と大変酷似したものであった。そこでこの物質の赤外

線吸収スペクトラムを市販の褐藻アルギン酸と比較したとこ

ろ，ほぽ完全に一致した (Fig.17)。また，加水分解物を薄層ク

ロマトグラフィーで分析したところ，アルギン酸構成成分と一致

測定できる。 Figs.15， 16に，オオシコロ第1節で得られた結

果を示す(高橋 2∞4)01 mM  HEBPを含む海水中では，光
照射下(光強度50μmolm-2s-l)で無機炭素画分 (CaC03)

への取り込みは，その取り込みの勾配から，約23%血書されて

いる (Fig.15)。一方，有機企画分(光合成産物)への取り込

みは約40%阻害されていることが分かる (Fig.16)。この事実

は，オオシコロの第1節の光合成は石灰化阻害によって影響を

受けることを示しており，両者の密接な共役が強く示唆される。

プロトンが放出される部位と石灰化部位が異なる石灰化(“トラ

ンンス一石灰化")(McConnaughey & Whelan 1997)とは言え，

l細胞を隔てる程の近さで接近しているため，相互に影響し合

Fig. 17. Infrared absorption spectra of crude Na-CaBS and 
ISe!c~ co_mmercial alginate (from Okazaki et al. 1982a). 
CaBS: calcium-binding substance from Serraticardia maxirrIa 
Sampleswe問 analyzedin potassium bromide disks. 
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Fig. 18. Silica-gel thin layer chrolllatogram of acid hydrolysates of 
crude Na-CaBS from s巴veralarticulate coralline algae and Kelco 
commercial alginate (frolll Yamaguchi 1982). S.m， Serralicardia 
I//(/X/l1/民L.j，Lilhothamniol1 japolliclIIll; M.a， Margillispol'IIlll 
aben・alls;AIg， K巴Icocommercial alginate; G， L-guluronic acid; 
M， D-mannuronic acid. Na-CaBSs and comm巴rcialalginate were 
hydrolyzed ¥Vith 2N HCI for 3.5 hr.at 1100C. 

し， L-guluronic acid (G)， D-mannul'onic acid (M) の2成

分から成ることが明らかになった (Fig.18)。これは，ガスクロ

マトグラフィー，イオン交換クロマトグラフィーによっても証明さ

れた(データは示していなしl)。また，タツナミガイ (Dolabellα

auricularia)の中腸JI泉から単離 ・純化したアルギン酸分解酵素

(alginate lyase)によっても分解された。M/G比は約 L.Oであり，
比旋光度[α]D

20
はー 140。で褐藻アルギン酸の -130

0

とほぼ

致した。こうして，筆者らは CaBSをアルギン酸と同定し，“紅諜

アルギン酸"と名付けた (Okazakiet al. 1982a)。これは，これ

までは器類の褐藻類と細菌類の Pseudomonas(Linker & Jones 

1964)や Azotobacter(Cohen & Johnstone 1964)などにしか

存在しないとされていたアルギン酸が紅諜類にも存在することを

示した最初の報告である。共同研究者の山口 (1982)はオオシコ

ロのアルギン酸は，平均分子量は25"--50万で，褐説のもの(約

300万)より小さいことを示した。また，オオシコロにおける含訟

は乾燥務体(この重量の約90%をCaC03が占める)の僅か0.4%

に過きない。この研究は，東京教育大手:理学部を退官され，当時

日本大学農獣医学部水産学科に移られていた西灘一俊教授と共

同で進めたものである。オオシコロ以外のサンゴ、モ類のフサカニノ

テ(Mmがnisporumaberrans， M.a)，ミヤベオコシ(Lilholhamnion

japonicum， L.j)にもアルギン酸が存在した (111口 1982)(Fig. 

18)。さらに，エゾシコロ (Calliarthronyessoense)，ウスカワカ

ニノテ (Amphiroazonata)，ピリヒパ (Corallinapilulifera)，ミ

ヤヒパ (Corallinaconfusa)，へリトリカニノテ (Malがnisporum

crassissimum)，ハチノスイシ (Lithophyllumtortuosum)，エダ

ウチイシモ (MesophylLumerubescens)にも含まれていることが

分かつたが，サンゴモ類以外の紅藻には，調べた|浪り存在しない

Chamber A Chamber 8 Chamber C 

Dialysis membrane 

ム 竺

Fig. 19. Apparatus for studying precipitation of CaC03 under 
condition of double diffusion (Wada et al. 1993). Upp巴r:
Apparatus is made of acrylic tub巴andconsists of chamb巴rA，
B and C. Chamb巴rB contains 0.3% agar g巴1¥Vith test s釦ηple.
Siz巴 100mlll in 1巴ngthand 20 mm in diam巴ter.Bottom 
剖 ro¥Vsho¥Vs the CaC03-pr巴cipitaiondisc from which CaC03 
¥Vas collected and us巴dfor analysis of its polymorphs 

ことがIYJらかになった(Okazaki& Tazawa 1989)。アルギン酸は，

紅誠においてはサンゴモ目に特徴的な酸性多糖と考えられる。

アルギン酸は組織化学的研究から細胞壁，細胞間隙に含まれ

ており，石灰化部位と一致した(岡崎ら 1984)。そこで，筆者

らはアルギン酸がCaC03の同質異形(結晶形)に及ぼす影響

を二重拡散法によって調べた (Wadael al. 1993)。この方法は，

アク リル樹脂製の小管 (Fig.19)に寒天ゲル (0.3%)を詰め，

管の両端 (A，C)から O.JM CaChと0.2M Na2C03を拡散

させて，ゲ、ル中にCaC03の沈殿を形成させる方法である。寒

天中に結晶形に影響を及ぼすと考えられる物質を加えて形成さ

れる CaC03を取り出してX線回折法で‘結晶形を調べる。この

方法でアルギン酸の影響を調べた結果を Table4に示す。寒天

~I" に 0 .05M MgChが存在すると，形成される CaC03の98%

がアラレ石になる。これは， Mg
2
+のアラレ石誘導能によるもの

であるが (Kitano& Hood 1962)，これにオオシコロのアルギ

ン般を共存させると，アルギン酸の濃度が高まるに伴い方解石

(Mg-方解石)の形成される割合が大きくなり， 10 mg/mLの

濃度で lOO%の方解石に変わることが分かる。同時に，結晶が

ゲ、ル中に出現する|時間は，添加しない場合に比べて約5時間遅

れる。これらの結果は，アラレ石の結品核にアルギン酸が結合

して，より安定な方解石核に固体一国体転移が起こるためと考

えられる。同様な効果は，結晶成長阻害剤 HEBP(前出 Fig.

11参照)にも見られ，また円石説プリュウロクリシス・カルテレー

の制胞から単離した酸性多糖Bにおいても見られた。こうして，

サンゴモ類の CaC03がなぜアラレ石ではなく Mg一方解石にな

るかが解明された。



194 岡崎

Table 4. Effects of alginic acid of Serraticardia 削減'ma，acid polysaαharide (pBa~ of Pleurochrysis carterae and HEBP (from Wada et al. 1卯'3).

Additives Amount added Polymorph of CaC03 (%) Increase in incubation Fraction of 
(mgllOmL) Aragonite Calcite time (hr) MgC03 (mol %) 

Control 0.0 98 2 Ob) 

Alginic acid 0.5 95 5 1.0 3.1 
2.0 75 25 2.0 4.0 
4.0 49 51 3.5 4.1 
10.0 。 100 5.0 4.7 

PB 4.0 X 10-3 83 17 5.0 3.0 
2.0 X 10-3 40 ω 6.0 3.8 
0.1 19 81 7.5 5.1 
0.5 。 100 8.0 5.8 

HEBP 8.0 X 10-3 91 9 4.6 3.4 
4.0 X 10-2 82 18 5.1 5.4 
0.2 68 32 5.1 5.8 
0.5 40 ω 6.5 7.5 

a) acid polysaccharide B from whole cells of P. carterae. 
回Ittook 19 hr百toform出efrrst CaC03 precipitation disc. For experimental conditions， see Fig. 19. 

2.緑藻サポテングサなど

石灰化は細胞間隙が，藻表面の小嚢が互いに融着すること

で外部海水から隔離されるに伴って開始されること，石灰化は

暗所に比べて明所で速しかっ光合成速度に比例して促進さ

れることなどが明らかにされている (Borowitzka& L紅kum
19700. b， 1977)。これらのことから，良く発達した細胞間隙
での光合成によるHC03ーやCO2の取り込みに基づく pH変

化，それに伴う炭酸平衡の変化が石灰化に密接に関連してい

るモデルが提唱されている (Borowitzka& Larkum 1976a， 
Borowitzka 1982b)。これは，いわゆる“シス一石灰化"

(McConnaughey & Whelan 1997)に当たる。しかし，筆者

は前述の紅藻サンゴモ類のように(前出Fig.4参照)，プロト

ンポンプを使う光合成戦略に共役したOH-の細胞間隙への放

出による，“トランス一石灰化"の可能性もあるのではないかと

考えている。

IV.円石藻の石灰化機構

ハプト藻に属する円石藻は単細胞石灰藻で，コッコリスと呼

ばれる方解石から成る鱗を細胞内のコツコリス小胞で形成し，

細胞表面に配置する(前出のTable1， Fig. 2参照)。このよ

うに，石灰化のための細胞小器官を有し，コッコリスの形態・

構造が厳密に制御されるため，典型的な「生物制御型石灰化」

(biologica11y controlled calcification)と呼ばれている (M佃 n

1983)。良く知られた代表的な種として，イソクリシス目に分

類されているエミリアニア・ハックスレー (Emilianiahuxleyi， 

Fig.20A)，プリュウロクリシス・カルテレー (Pleurochrysis

carterae， Fig. 20B)及びゲフィロカプサ・オセアニカ

(Gephyrocapsa oceanca， Fig. 20C)などが挙げられる。

エミリアニア・ハックスリーのコツコリスは直径約4μmで，

約30個の同一な小単位(セグメント)から構築されている。個々

のセグメントは左官屋が使う“塗りごて"のような形をしてい

るが，方解石の単結晶であることが知られている (Westbroek

et al. 1984， Didymus et al. 1991)。この奇妙な形のセグメント

が形成される過程を模式的にしたものがFig.21 (Young et al. 

1992)である。まず，コツコリス小胞内に円盤状の有機物の薄

い基盤(ベースプレート)がつくられ(図には示されていない)，

その縁に立方体の微小な方解石結品が形成される。この結晶に

は2種類あり，一つはc-軸がこのプレートに平行で円盤の周辺

へ向いている結晶 (R-結品)，もう一つはプレートに垂直な軸

を持つ結晶(v.・結晶)で，これらが交互に並び，プロトコツコ

リスリング (proto-coccolithring)をつくる (Fig.21，ステー

ジ1)。このR・結晶がベースプレートに垂直な方向，さらには

水平方向に成長してV-結晶を覆い隠し(ステージ2'"3)，さ

らに成長を続け，最後に“塗りごて"の形態になる(ステージ

4 '" 6)。すなわち，各セグメントはR・結晶の成長したものであ

る。しかし，エミリアニア属の直接の祖先Toweius属(古第三

紀始新世，約5，000万年前に繁栄)コツコリスでは，v.・結晶

の発達の方が著しく， R-結晶も比較的よく発達しているという

(Young et al. 1992)。エミリアニア属のコツコリスがV/R結品

で構築されるとするモデルはV/Rモデルとよばれる (Younget 

al. 1992)。

筆者らはプリュウロクリシス・カルテレーのコツコリス構造を

調べた (Ok昭雄iet al. 1998)。コツコリスの直径は約2.5μm

の楕円体で， 2種の単位A，Bが交互に配列し，それぞれ12
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Fig. 20. Scanning electron micrographs of 3 species in coccolithophorid. A. EmiLiania huxleyi. B. Pleurochrysis cωterαιc. 
Gephyrocapsa oceanica 

{固から構築される (Fig.22C) (Okazaki et al. 1998)0 BはA

を固定するリベットのような形態をしている。共同研究者の多

田 (2008)はその形成過程を調べた。細胞をj也音波破砕し，コツ

コリスを遠心分離して回収し，その形態を透過型，走査型電子

顕微鏡で観察すると共に，制限視野電子線回折分析で柏1511学的

知見を得た。その結果，プロ トコッコ リスリング様の形成初期

段階のコツコ リス (Fig.22A)や，その成長過程のもの (Fig.

22B)，完成したもの (Fig.22C)が観察された。また，単位A

は方解石の c-IMIがコツコ リスの平面に平行であり (R-r:~j 品)， 

単位Bはこれに垂直で、あること (V-結晶)が明らかになった。

これらの知見を総合して， コツコ リス形成の過程を Fig.23に示

した。プロトコツコ リスリングの V-結晶を両隣のR 結晶が覆

い隠し (Fig.23，ステージ2""'3)，単位A， Bの形態が明確

になり(ステージ4)，完成する(ステージ5)。従って，プリュ

ウロク リシス属のコツコリス形成もエミ リアニア属のコッコリス

形成で提唱された V/Rモデルが当てはまると思われる。

それでは，コッコリス形成における結品成長を制御している

機構はどのようなものであろうか。詳細は全く不明と言わざる

を得ないが，結晶の方向性や形態を決定する分子レベルの鋳型

のような物が存在するかも しれない。そのような観点から，コッ

コリスの CaC03の結晶核となり，結晶の成長を制御する特殊

な酸性多糖類に注目 した研究もある (Westbroeket al. 1984， 

判日正畠
Fig. 21. Growth seqll巴nceillllstrating coccolith d巴velopment
o( Enuliania huxLevi (modified from YOllng et al. 1992). 
The sequence shows how the initial simple crystals (1) of 
the proto-coccolith ring d巴V巴lopinto the ll1orphologically 
compl巴xcrystal units (6) of th巴 complet巴 coccolith.Each 
diaσram shows main (R) crystal11nits and adjacent interstititial 
(Vf crystals. Arrows show the d四 ctionof c-axis of calc出.R， 
radial c-axis crystal; V， vertical c-axis crystal 

Fi!!.. 22. Growth sta.!!.巴sof coccolith of PLeurocrysis carterαt 
(flもmTacla 2008). A， early stag巴;B， lat巴stage;C， final stag巴
(compl巴t巴coccolith).R， R-crystal; R(A)， R-crystal (A llnjt); 
V(B); V-crystal (B llnit). Scale = 0.1μm 
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(1) C-幽 ofV町制 (2) (3) 

C-a国90fV町狩ta1

Fig_ 23. Growth sequence of coccolith of Plf!lroc~~)'_s_is 
carterae showing 5 stages of development (from Tada 2008). 
For other explanations， se巴Fig.22. Scale = 0.1μm. 

岡崎

Young et al. 1992)。オランダのライデン大学の地質生化学研

究グループは，エミリアニア・ハックスレーの単離したコツコ

リスに結合した可溶性の特殊な酸性多糖が1種存在すること

を発見した。この多糖はMannoseとGa1acturonicacidを主

成分とし，それ以外にも種々の糖と硫酸基を含む複雑な構造を

している (DeJong et al. 1976， Fichtinger-Schepman et al. 

1981， Borman et al. 1987)。酸性基としてGa1acturonicacid 
と硫酸基が関与している。また，プリュウロクリシス・カルテ

レーの単離コツコリス，及びコツコリス小胞中にも特殊な酸性

多糖類が2種 (PS-l， PS-2)存在することが明らかになってい

る (Marshet al_ 1992， Marsh 1994)0 PS-lはGa1acturonic

acidが主成分で， Glucuronic acidも含む。 PS・2はPS-lよ

り多く含まれ，直鎖状の糖鎖中に， Glucuronic acid-meso-

Tartaric acid-Glyoxylic acidを繰り返し含み，極度に酸性

化している (Fig.24)。さらに，同種から Glucuronicacidが

全てL・Iduronicacidに置き換わった新たな酸性多糖CMAP

(coccolith matrix acid polysaccharide)が報告されている(尾

4 
COOH 

H 

Fig. 24. Repeating unit consisting of D-glucuronic， meso・
tartaric and glyoxylic acid residues of an acid polysaccharide 
PS-2 from Pleurochrysis carterae (from Marsh 1994). 

9.0卜 Polysaccharide(coccolith) 

8.5 

7.5 

7.0 
o 4 10 

¥ご:
1120 

-ー一一」
20 30 

Time (min) 

Fig. 25. Effects of acid polysaccharid巴Bassociated with 
coccoliths of Pleurochrysis carterae on CaC03 precipitation 
in vitro (from Okazaki et al. 1998). For methods， assay 
medium and arrow， see Fig. 13. 

崎 2001，Oz紘iet al. 2004)。筆者らがプリュウロクリシス・

カルテレーの単離コッコリスから単離した酸性多糖B(上記
MarshらのPS・2に該当すると思われる)は，前述のWheeler

et al. (1981)の方法 (Fig.12参照)でCaC03形成に及ぼす

効果を調べたところ，40μgl6.3mLの低濃度でこれを強く阻

害した (Fig.25) (Ok低成iet al. 1998)。細胞から調製した多

糖Bはより低濃度 (4μg/6.3mL)でこれと等しい効果が見ら

れた(結果は図に示していない)。この事実は，多糖Bはコツコ

リス小胞中において，何らかの働きをしていることを示唆してい

る。また興味あることに，プリュウロクリシス・ハプトネモフェ

ラ (Pleurochrysis加ptonemofera)の非石灰化変異株には，こ

のような酸性多糖は存在しない(岡崎ら 1996)。これらの多糖

はコッコリス小胞中の膜に埋め込まれた状態では，結晶形成の

核になる可能性，結晶成長を制御している可能性も考えられて

いる (Younget al. 1992)。今後，この方面での研究が期待さ

れるが，そのためには新たな実験方法を開発することが必要で

あろう。

それでは，前述の紅藻サンゴモ類に見られるようなプロトン

ポンプが関与する光合成戦略が円石藻のコッコリス形成にも関

与しているのであろうか。この点について議論するために，コッ

コリス形成において筆者らが想定している細胞内炭素代謝，カ

ルシウム輸送系の模式図を Fig.26に示す。プロトンポンプは細

胞膜，コッコリス小胞膜両方に存在すると考えられる。細胞膜

のプロトンポンプによって細胞外へ放出されたH+は， HC03-



藻類の炭酸カルシウム形成機構と CO2循環

Hφ 

+ 

+ 

HIO 

Fig. 26. Hypothetic scheme in utilization of dissolved 
inorganic_ carbon for photosynthesis and coccolith formation 
¥Vith Ca<+ transport in cells of Emil(ania huxleyi and 
!，leurochry_sis carterae. Proton pump (Mピ-activatedti.胃'ase)
is assumed to be associated wi由coccolithvesicle membrane 
and/orwi出回11membrane. 

と反応してCO2を形成し，これは細胞内に取り込まれて光合成

に利用される可能性がある。また，コツコリス小胞膜にポンプ

が存在するとすれば，小胞内はアルカリ化し，HC03-→W+  

CO/-'こより CO/-を供給して，コッコリス形成の原動力となる。

同時に，細胞質内に取り込まれたHC03ーが，小胞内より放出さ

れたWによって，光合成のためのCO2を供給することになる。

筆者の研究室では，プリュウロクリシス・カルテレーのコッコ

リスを脱灰・除去して調製した細胞(プロトプラスト)を低張

処理して，膜画分を調製したところ，細胞膜のマーカー酵素で

ある，NaN04で血書される Mg2+-ATPアーゼ活性が強く，か

っその活性がHC03-で活性化される膜画分を得た(森 1992)。

また，エミリアニア・ハックスレーについては，水性二層分配

法(前述ill.1.サンゴモ類の項参照)により細胞膜を単離し

て調べたところ， Na3V04で匝害される Mg2+_X骨 aseが存在

すること，さらにプロトンポンプとして機能していることを確認

した(岡崎(敦)1997)。しかし，両種のコッコリス小胞膜につ

いてはこれまでに殆ど研究されておらず， Mg2+_X胃 ase活性に

ついても，プロトンポンプ(もしくは能動的なW/Ca2+アンチポー

ター)の存在についても不明である。

また，共同研究者の野口(1992)はプリュウロクリシス・カ

ルテレーのコツコリス形成と光合成の関係を， CaC03形成の

強力な血害剤ではあるが光合成そのものには作用しない前述の

HEBP (前出Figs.11， 13参照)を使って'4C法で検討した。

無機炭素と有機炭素中に取り込まれた'4Cの放射能測定には前

述のy-型反応容器(前出Fig.14参照)を使った。その結果，

海水中に lmMの濃度でHEBPを投与すると，無機炭素画分

(CaC03)への'4Cの取り込み(石灰化)はほぼ完全に阻害さ
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Fig. 27. Time course of '4C-uptake into organic carbon 
(photosynthate) and in_organic carbon (CaC03) fractions in 
!he li~~t (140μmol m-、つ)りPleurochrysiscarterae cells in 
logarithmic phase of grow白(fromNoguchi 1992). Details for 
fractionation of organic and inorg加 iccarbon， s田 Fig.14.

れたが (Fig.27B)，有機炭素画分(光合成産物)への取り込

みは殆ど影響を受けなかった (Fig.27A)。コッコリス小胞膜に

存在すると考えられるプロトンポンプはコツコリス形成が阻害さ

れることで，その能力が抑制されると考えられるので，この結

果はこのポンプは光合成戦略に関与していないことを強く示唆

する。また，コツコリス形成は明所で促進されるものの，暗所

でも行われる (Fig.27B)。ここにはデータは示さないが，筆者

の研究室の林 (2004)は予めコッコリスを脱灰・除去した細胞

では，光合成速度は未処理の細胞とほぼ同じであるにも関わら

ず，石灰化速度が著しく促進されることも明らかにした。既に

van der Wa1 et al. (1987)は，細胞の周りのコッコリスを除去

するとコッコリス形成が促進されること，暗所でもコツコリスは

形成されることを報告しており，これを支持するものである。

筆者らはココリス形成がHEBPによって実際に匝害されるか

についても形態学的に調べた (Asahina& Ok低成i2α)4)。そ

の結果，海水中に 1mMHEBPを加えると，プリュウロクリシス・

カルテレーのコッコリス形成は，ほぽ完全に阻害されることを電

子顕微観察で確認した (Fig.28)。図から明らかなように，細胞

表面にはベースプレートの縁に未熟な結晶を付けたコッコリスと

石灰化しない鱗(オーガニックスケール)が観察されのみである
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Fig. 28. Scanning and translllission巴l巴ctronmkrographs of 
Pleurochrysis carterae cllltlll巴CIwith lnホi[HEBP for 7 clays 
(frolll Asahina ancl Okazaki 2004). A， scanning electron 
口licrograph(with HEBP); B， transmission巴lectronmicrograph 
(withollt HEBP); C， transmission electron micrograph 
(with HEBP); BP， base plate of coccolith; C， coccolith; Ch， 
chloroplast; OS， organic scale; N， nllclells. Stained by Pb-U in 
B ancl C 

coccolith vesicle 

Fig. 29. Possible fllnction of carbonic anhyclras巴 (CA)in 
coccolith vesicle. CA is asslIm巴CIto catalyze a reaction CO2 
+ H20→HC03 -+ H守 ー BP， bas巴plateof coccolith. 

岡崎

Tabl巴5.Carbonic anhyclrase activity associatecl with isolated 
coccoliths from several coccolithophoricl algae (from Okalllllra 
1995). 

Species Activity (E.U./mg Ca) 
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Enzym巴 activitywas measurecl at 20C by manometric method of 
Waygoocl (1955). One enzyme lInit was clefinecl as amollnt of巴nzyme
which gives a vallle of (R-Ro)/R = 1， where R and Ro represent the 
reaction rate by fl巴shancl boil巴d巴nzyme，respectiv巴Iy.

(Fig. 28A， C)。この図には示していないが，細胞内のコッコリス

小Jl包中には僅かに石灰化したコッコリスしか観察で、きなかった。

このように，少なくともプリュウロクリシス ・カルテレーにお

いては，プロトンポンプカまコッコ リスJl予1戎に関与ーしていると して

も，これが光合成の炭素回定に有利に働いている可能性は低い

と言えよう。

一方，エミリアニア ・ハックスレーについては見解を奥にす

る報告が見られる。例えば，Paasche (1964)は14C法を使って，

光合成とコツコリス形成の関係をしらべ，コツコリス形成は明所

で著しく促進されるが，光合成を|阻害しでもコッコ リス形成は

それ程阻害されないことを示した。また，Sekino & Shiraiwa 

(1994)は，コツコ リス形成を石灰化阻害剤のHEBP(前述)

で阻害する と，光合成は促進されることを報告している。これ

らの結果は，コツコリス形成と光合成の炭素固定との聞には密

なる共役は無いことを示唆している。一方， Nimer & Merrett 

(1992)は，コッコ リス形成能が高い株(高石灰化株)は光合

成に海水中の HC03を有効に利用できるのに対して，コツコリ

ス形成を殆ど行わない低石灰化株はこれを利用できないこと，

高石灰化株は高pH (~ pH 9.0)の海水中でも光合成が行なえ

ることを示した。これは，高石灰化株には，プロトンポンプによ

るコツコ リス形成とこれに共役した光合成戦略の可能性を示す

もので，上述の他の研究者の結果と異なるものである。このよ

うにエミリアニア ・ハックスレーでは，コツコ リス形成と光合成

の聞に統ーした見解が得られていないのが現状である。今後，

プロト ンポンプの阻害剤である Na3V04の光合成，コ ツコ リス

形成への影響も調べる必要がある。

最後に，円石藻の石灰化 に炭駿!J5i¥7}<.酵素 (C創ーbonic
anhydrase， CA)が関与していることに触れる。共同研究者の岡

村 (1995)と尾崎 (1998)はプリュウロクリシス ・カルテレーの細

胞からCAを抽出した。更に，プリュウロクリシス ・カルテレー，

エミリアニア ・ハックスレー及びゲフィロカプサ ・オセアニカか

ら単離したコツコリスに CAが結合していることを明らかにした

(Table 5) (岡村 1995)。このことは，コツコリス小胞"1:1で、CaC03
が形成される過程でこの酵素が働いていたことを強く示唆するが，

コッコリス小胞中に供給される無機炭素種は CO2と考えると， 小
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胞中にCAが存在するJ!由がよく説明できる (Fig.29)。

動物の石灰化部位に CAが存在することは以前から指摘さ

れて来たが， Miyamoto et al. (1996) はアコヤガイ (Pearl

oyster， Pinctada martensii)の貝殻で， 真珠層の基質の一成分

であるナクレイン (Nacrein)の遺伝子解析を行い，このタンパ

ク質がCAであること，分子内に CAの活性部位と Ca
2+を結

合する部位を合わせて持っていることを明らかにした。硫酸基，

シアル酸を側鎖に持つナクレインも報告されている (Takakura

et al. 2008)。エミリアニア ・ハックスレーでも， c-DNA解;f)Iー

から 2種のCAが存在し，細胞質中やコツコ リス小胞中の局在

が推定されているが，蛋自分子としては未だ確認されていない

(Soto et al. 2006)。しかし最近，共同研究者の古村 (2007)は

プリュウロク リシス ・カルテレーとエミ リアニア ・ハックスレー

の単離コッコ リスを脱灰し その可溶性成分中に CAタンパク

質が存在することを CAと特異的に結合する蛍光試薬ダンシル

アミド (Dansylamide)を使って示した。

コツコリス小胞膜におけるプロ トンポンプやカルシウム輸送

系，結品成長に関与する CAの存在などを証明するためには，

コッコリス小胞の単離が大変期待されるが，試みられているも

のの未だ成功していない (Wainwrightet al. 1992)。

V.車軸藻と高等沈水植物の石灰化機構
1 車軸藻

淡水産('"汽水産)であるシヤジクモ類は節間細胞表面に

CaC03 (方解石)を沈着する。この仲間は，節問調II胞表面にア

ルカリバンドと酸'1:1ノfンドを交互に形成し (Spearet al. 1969， 

Fig. 30. Alkaline bands associated with CaC03 deposition at 
the surface of int巴rnodaland branch cells of Charαbraun.ii 
(from Okazaki & Tokita 1988). A， Alkalin巴band;B， CaCOJ 
crystals (photographed und巴rpolarized ught). Arrowhead in 
A shows an alkaline band inducing CaC03 crystals later 
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Lucas & Smuh 1973)， Ca2+イオンが十分な濃度で存在すれ
ば，このアルカリバンド域に CaC03が形成される (Okazaki& 

Tokita 1988) (Fig. 30)。アルカリバンドは， 0.1 mMブエノー

ルレッド (pH指示薬，変色点pH7.4)と 1mM NaHC03を

加えて pH7.0に調整した寒天ゲ、ル (0.5%)中に藻体を包埋し，

光照射することで簡単に検出できる (Fig.30A)。このバンドと

CaC03沈着部位はよく一致する (Fig.30B)o Fig. 31はシヤジ

クモ (Charabraunu)の石灰化機構を模式的に示したものであ

る。類似の機構はオオシヤジクモ(Characorallinα) (Borowitzka 

1982a)やプラスモ類 (Nitella)(Smith 1968)でも提唱されて

いる。プロ トンポンプは細胞膜に埋め込まれたMg2+-ATPaseに

依るもので、，この部位の細胞膜は内部に複雑に陥入して表面積を

増やし，その結果ポンプは高密度に局在している。陥入した構造

は “プラズマレンマゾーム"とよばれている (Priceet al. 1985)。

一方，過剰になった OHーは他の部位から放出され，アルカリバ

ンドが形成される。酸性ノてンドは光照射下でのみ作動するので，

プロ トンボンフ。に必要なエネルギーは，光合成で作られた ATP

に依存していると考えられる。プロトンポンプによる H+放出は，

培地中のHC03ーをCO2に変えて光合成に効率よく利用するた

めの光合成戦11俗と考えられる。事実，オオシヤジクモをアルカリ

化した培地で培養すると，プラズマレンマゾームの密度は増える

(Price et al. 1985)。こうして，車車1[1藻類の石灰化は，プロトン

ポンプ。を用いた光合成戦111告に共役していると言える。 筆者らは，

石灰紅藻サンゴモ類の石灰化機構の研究(前述田.1参照)を

この車判|藻類の石灰化機構を参考にして行ったが，両者は本質

的に同じ機構であることが明らかになった(前出Fig.4参照)。
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2 沈水+直物
沈水植物のエビモ (Potamogetoncrispus)，センニンモ (p.

maαckianus)などのヒルムシロ科の数種やオオカナダモ(Egeria

densα)は極悩二葉を持ち，葉の裏側は酸性化し， 葉の表側はア

ルカリ化することが知られている (Prinset al. 1980， 1982)。

これは，葉の裏側での HC03-+ H+→CO2 + H20なる反応に

より， HC03ーをCO2に変換して光合成に効率よく利用するた

めの戦111各である。一方，葉の表側からは余った OHーが放出され

る。すなわち，車iJiill謀で、見られる光合成戦11俗がこの仲間にも見

られるのである。Fig.32は，共同研究者の伊滋 (1994)がセ

ンニンモの極性葉を例にして作成した模式図である。また伊湾

( 1994)は，業の裏側の H+放出が細胞膜に存在するプロトンポ

ンプ (Mg2+-ATpase)に依るもので，葉の表側のアルカ リ化は

OW  OW  OH-

] 

コ
二司
H+ 

OW  OH-

HC03 - HC03-r ^ I HC03-
CA I 

HC03-+ H+二壬竺 C02+H20

Fig. 32. Model of photosynth巴ticbicarbonate utilization 
by th巴 polar1巴afof subl11erged angiosperl11 Potamogeton 
maackianus (frol11 lzawa 1994) 

Fig. 33. CaC03 (calcit巴)deposited on upper surface of an aged 
leaf of aquatic angiosperl11 Egeria densa (frol11 Hirayal11a 2000). 

プロトンポンプの阻害剤Na3V04(1 mM)で阻害されることを

示した。さらに共同研究者の高橋 (2004)はオオカナダモの112

を使って， 100μM NaN04存在下で光合成を測定し， CO2が

豊富な pH6.5では全く阻害されないのに対して，HC03に富

むアルカ リ域 (pH8.5)では約90%阻害されることを示した。

ところで， エビモやオオカナダモの葉は，葉の表側がアルカ

リ化するにもかかわらず，若い葉では石灰化は見られず，老化

すると方解石の CaC03の沈着が起こる (Fig.33)。筆者の研究

室の押田と平山は，なぜ光合成の盛んな若い葉では石灰化が生

じないのかについて調べた。その結果，エビモ，オオカナダモ

の葉からは，石灰化を凹害する物質が培地に分泌されることが

明らか』こなった(押田 1997，平山 2000)(Fig. 34)。一方， 石

灰化するヒメプラスモ (Nitellaflexilis)からはそのような物質

が分泌されない。この阻害物質を濃縮して高速液体クロマトグ

ラフィ ーで調べたところ，紫外線l吸収物質が含まれているこ と

が示された。その一つは，吸収スペク トラムから Caffeicacid 

と同定され， Ferulic acid類似の物質も合まれるこ とが強く示

唆された(平1112000)。ここでは示さないが，Caffeic acidと

Ferulic acidは試験管内でのCaC03形成を強く阻害した。ま

た培養液中に Ferulicacidを加えると， ヒメフラスモの石灰化

は完全に阻害された (押田 1997)。両物質はフェノール物質

で，リグニンの前駆物質の一つで、ある (Norman& Yamamoto 

1990) (Fig. 35)。事実，これらの植物の葉にはリグニンが存

9.0 

-0-POlamogeloll cri.¥iJIIS 

--E何:eriadel1s(I 

-0- Nilell(/.flexil.川
Coo!rol 

8.5 

包8.0

7.S 

7.0 

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Time (min) 

Fig. 34. Effect of CaC03 precipitation inνitro by substances 
secl巴teclinto cultur巴111巴diul11of Potamogeton crispus， Egeria 
densa and NiteLla flexilis (from Hirayama 2000). Plants 
were cultured in glass contain巴r(approximately 150 mL) 
in the light for one month， and th巴cultur巴mediumwas 
concentrated into 5 mL aft巴rtreatm巴ntwith cation-exchage. 
For assay lllecliulll ancllllethocl， see Fig. 13 
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在することが組織化学的に検出された(押田 1997)。一方，車

軸藻の細胞壁にはリグニンが存在しないことが報告されており

(Anderson & King 1961)，組織化学的にも検出できなかった。
また，フェノール物質が石灰化阻害物質であることが報告され

ている (Reynolds1978)。こうして，極性葉を持つ沈水植物は，

若い葉ではリグニン前駆物賀を葉の表面から分泌して石灰化を

阻害していると考えられる。葉の裏側でのプロトンポンプは，ア

ルカリ化する葉の表側からは数細砲を隔てられており，この部位

での石灰化が血書されても影響を受けないと思われる。この点

は，紅藻のサンゴモ類とは異なるのであろう。また，葉表面の石

灰化は光を遮ることなどにより，光合成に不利に働くと思われる。

近年，日本各地の沿岸で“磯焼け"が起こり，海産資源に大

きな影響を与えている。これには，サンゴモ類の繁茂も関与して

いると言われている。これに関して，リグニンの前駆体やその分

解物であるフェノール物質が石灰化を阻害する事実は大変興味

深い。沿岸の山林が失われ， 111から海へ流れ込むこれらの物質

が減少していることが磯焼けを促進している可能性も考えられ

る。また，大型の褐藻類にも細胞壁にリグニンが存在し，フェノー

ル物質にも富むので，磯焼けによるこの仲間の減少はサンゴモ

類の生育に好都合に働くであろう。

VI.海洋にお付る CaC03形成と地球における炭素循環

海洋においては，藻類を始めとする光合成生物によって海洋

の溶存無機炭素は有機物に固定されると同時に，CaC03を形

成する生物によって無機物のCaC03中に固定される。海洋に

おける地球規模のCaC03形成量(堆積量)は炭素量に換算し

て，年間0.38ギガトン (0.38X 109トン，CaC03量で約3.2ギ

CO2 in atmosphere 
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Fig. 35. Phenol substancesぉ precursorsin lignin synthesis 
(from Norman & Yamamoto 1990). Caffeic acid and 
unknown phenol substances were detected in the culture 
media of angiosperm Eger臼densaand Ptotamogeton crispus. 

ガトンに相当)と推定されている (Fig.36，図中の太字数値の和)

(Milliman 1993，鈴木 1997)。このCaC03形成は，サンゴ類，

軟体動物(員殻形成)，有孔虫類，大型石灰藻(石灰紅寝サン

ゴモ類，石灰緑藻サボテングサ類など)，円石藻(エミリアニア・

ハックスレーなど)などの石灰化によるものである。北野(1993)

によれば，海水中のカルシウム濃度は，少なくとも過去20億年

の聞は一定であり，このイオンに関して定常状態にあるとして

いる。このことから，現海洋では， CaC03として沈着するカル

シウムは，それに等しい量が海洋に供給されていることになる。

Milliman (1993)は，毎年河川から1.3x 1013モル，地下水

Baoks， Bays 
0.05 
¥shelvesS10附

0.20 

J 
K
U
 

O

U

1

J

 
O
 
C
 

省
n
v
n
し

0.3x 1 013 mol Ca = 0.036GtC 

Fig. 36. Schematic diagram showing a possible steady state betw~_n ~upply of_ ca!ciu~ _ and iぉconsumptionby accumulation of 
CaC03 in the modern ocean肺omSuzuJs.i 1997). The amount of CaCO; is calculated from the amount of Ca supplied into血e
田e叩 pery回rand shown as Giga-ton (109 ton) of carbon. 
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Fig. 37. Limestone at Kimmeridge in South England. This 
lillleston巴isestilllated to b巴produceclby coccolithophorid at 
lat巴JurassicP巴riod.

から 1.6x 1013モル，深海熱水鉱床から 0.3x 1013モルの流入

量 (合計3.2x 1013モル)と見積もっており，これがCaC03の

沈着ii1(堆積量)と釣り合っているとと考えている。これらの

値から計算される CaC03沈着量の炭素換算量は，上記の炭素

換算量0.38ギガトンとほぼ、等しい。海に供給されるこれらのカ

ルシウムは石灰岩が溶解によるものと考えられており， CaC03 

+ CO2 + H20→2HC03 -+ Ca
2
+の反応に因るものと考えられ

ている (Fig.36)。石灰岩の溶解で， HC03-も同時に供給され

るこ とになる。この溶解過程で、は大気中の CO2が吸収される。

一方海洋での石灰化過程では，これとは逆の反応でCaC03が

形成されるので (Fig.36)，この過程では CO2が放出されるこ

とになる。こうして，海洋生物による石灰化でCO2が放出され

るが，石灰岩の溶解過程を合わせて考えれば，大気r.1:1のCO2

を増やすこ とは無い。しかし，過去の地球では， 岩石1:1:1のカル

シウムが溶解して海洋に供給され，非生物学的に CaC03が形

成された(北野 1993)。この過程では，海洋に溶解した大気

中の CO2はHC03となり，その1分子がCaC031*1に固定さ
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れ (2HC03-+ Ca
2
+→CaC03 + CO2 + H20)， 1分子は海水

中に放出され海水を酸性化するが，岩石や土壌からアルカ リ金

属などの溶解で、海水の再アルカリ化も並行して起こり，上記の

反応が繰り返されて，大気中のCO2は石灰岩1:1:1に徐々に固定

されて行ったと考えられる。現地球では知機的な過程による炭

酸堀の形成はあるものの，地球全体から見れば極く僅かで、，石

灰岩の溶解と海洋生物による石灰化が中心に行われて，海洋の

カルシウムにおいても，大気中の CO2においても平衡が保たれ

た状態であると考えられる。地球の石灰岩霊は約 15億年前か

ら変化していなとする報告もある(大II(鳥1989)0Fig. 37はイギ

リスの南海岸キンメ リッジで撮影された石灰岩で，ジュラ紀後

期(約 l億4000万年前)に円石部によって形成されたもので

ある。現在でも，北大西洋(北海)ではエミ リアニア ・ハック

スレーによる大規模なブルームが人工衛星写真で・示されており，

大量の CaC03が形成されている (HoJliganet al. 1983)。こう

して，現地球では，海洋生物による CaC03形成と陸における

石灰岩の溶解は一つの COゥ循環(約0.38ギガ 卜ン炭素/年)

(Milliman 1993)を形成しており， 他方では陸と海洋での生物

の光合成と呼吸による有機物を介した CO2循環 (約 110ギガト

ン炭素/年)(Schimel 1995，鈴木 1997)が行われ (Fig.38)，

2つの CO2循現は，大気中の CO2濃度を微妙かっ一定に保つ

のに重要な役割lを担っていると言える (小野寺 .WiJI崎2005)。

地球温暖化の対策として，関西電力 (粉()総合技術研究所

環境技術研究センターでは，円石諜ゲフィロカプサ ・オセアニ

カやプリュウロクリシス ・カルテレーを使って火力発電の封1:ガ

スr.1:1のCO2を不溶性のCaC03(コ ツコ リス)中に固定する試

みがなされた(日本エヌ ・ユー ・エス 1992)。微細藻類によ

る有機物中に CO2を固定しようとする研究が多いが (例えば，

Kodama et al. 1993など)， CaC03中に固定するアイデアは独

創的なものであった。筆者もこの研究に関係した。海水中に排

ガスの CO2を吹き込むと，HC03-が形成され，この 2分子の

HC03-のうち 1分子を不溶性のCaC03として回定できる (Fig

~ig. ~8 . Twosobal CO， cycles tJ~rough organic Illatter by photosynthesis ancl respiration， and through CaC03 by 
c1issolution of limestone ancl calcification (moclifi巴CIfrom Onoclera & Okazaki 2005) 
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Fig. 39. Cultivation of coccolithophorid Gephyrocapsa 
oceanica or Pleurocrysis carterae under sun light for fixation 
of CO2 from exhaust gas. This project was funded by Kansai 
D巴nryokuPower Plant in 1991-1992. 

36)。同センターでは上記2種円石器の大量培養に成功した。

Fig.39は同センターの屋上で，太陽光を利用して培養している

様子を示す(写真には補助的な人工光源も示されている)。ま

た筆者の研究室の中村 (2002)は大気(0.03%CO2を含む)

を通気した場合，プリュウロクリシス ・カルテレーでは，CO2 

固定能は東北電力(株)で研究されている緑謀 ChlOl抗・occum

littorale (Kodama et al. 1993)に匹敵し，取り込まれた炭素

の約20%が CaC03中に固定さることを示 した。しかし，排ガ

ス中の CO2濃度は約 20%と高く，かっ亜硫酸ガスなどが含有

されており，これを直接培養海水に吹き込むと海水が酸性化し，

藻体が地殖せず，また形成されたコツコリスが溶解してしまう

ことが予想される。そのため，培養海水をアルカリで中和する

必要が生じてしまうことも考えられる。

VII.最後に

本総説では， E5藻，紅藻，褐藻，ハプト諜，緑務， II，ulidl韻に
属する石灰藻の石灰化部位， CaC03結晶の結晶形及び石灰化

機構について解説した。そして，紅rJ~サンゴモ類には，筆者ら

によってアルギン酸が発見されたこと，この酸性多糖がMg-方

解石を誘導することを述べた。この仲間は細胞膜に存在するプ

ロトンポンプ (Ca
2
+-ATPase)によって海水中に豊富な HC03

をCO2に変えて効率的に光合成で利用する“光合成戦111各"を

持ち，これと石灰化が共役している可能性を指摘した。この石

灰化機構は既に車Jlidl藻で'9;[1られているものである。極性葉によっ

て同様な光合成戦略を持つ沈水被子植物はリグニンの前駆物質

(フェノール物質)が石灰化を阻害していることから，細胞壁成

分の進化と石灰化との関連が考察される。 ハプト~~の円石藻類

については，コツコ リスの形成過程，結晶学的特徴， V/Rモデ

ル，コッコリスに含まれる酸性多糖類の機能，プロ トンポンプと

光合成，石灰化との関連の有無について議論した。さらに，現

在の地球においては，海洋での CaC03形成は大気の CO2の微

妙な平衡を保つのに貢献していることを述べた。また，石灰化

と“磯焼け"との関係を論じた。
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