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コンピューターコントロールした犯PMA

　による珪酸塩鉱物の分析（その1）

曽屋龍典・奥村公男・河内洋佑

　EPMA（Electron　Probe　X－ray　Micro　Analyser）は，一

言でいうと，きわめて細く絞った電子線束（ビーム）を

試料表面に照射し，その部分から放射された特性X線の

波長と強度を測定し，その部分に含まれている元素の定

性または定量分析をする機器である．EPMAの原理・構

成などについては，嶋崎・小玉（1971）によって所内研

究発表会で報告されている．

　EPMAは，他の分析方法と比較して，試料の前処理が

簡単であること，ミクロン単位の微小部分の分析が可能

であること，試料が非破壊でくり返しの測定が可能であ

ること，試料が研磨された薄片または研磨片であるため

光学顕微鏡で測定部分を選択できることなど地学，とり

わけ岩石学的研究にとって有利な特徴をもっている．し

かし反面，安定したビームを長時間保持することや，そ

のための操作が繁雑なこと，ピーク位置へX線検出器

（スペクトロメーター）をあわせることや試料の焦点あ

わせなど測定条件の設定にかなりの習熟を要すること，

測定された各元素のX線強度を，各元素の濃度に補正す

る計算が複雑なくり返し計算を要求されるなどの欠点が

ある．

　焦点あわせとスペクトロメーター位置との関係

　試料表面の焦点あわせは，光学顕微鏡で試料台を上下

に移動させて行う．この焦点あわせは，単に試料を観察

するために焦点をあわせるだけでなく，X線放射の位置

がブラッグの条件を満足するローランド円上に正しく設

定させるためである．焦点を正しく合せた上で，測定す

べきX線，分光結晶の位置，スペクトロメーターの位置が

ブラッグの条件を満足すれば，X線の強度は，最も強く

なる（ピーク位置にスペクトロメーターが調整される）．

　普通，標準試料は未知試料と同一平面上にはない（高

さが異なる）・そのため，それぞれの焦点あわせが必要と

される・EPMAの光学顕微鏡のレンズは，焦点深度をあ

さくするように設計されている．しかし，実際には，眼

の調整能力が働いてレンズの焦点深度を拡大して，ピン

トの合っている状態が数ミクロン以上の範囲にわたる．
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　一方，試料に焦点を合せ，ピークにスペクトロメータ

ー位置を設定し，その位置を一定にしたまま，試料を上

または下に移動させるとピーク位置は移動する．それに

ともなってX線強度は，低下する．また試料が，焦点か

ら上または下にずれている場合，その位置でヒ。一クを探

し，スペクトロメーターを設定しなおすとX線強度の低

下は，前の揚合よりも小さい．

　すなわち，スペクトロメーターを一定にしたまま，同

一試料で焦点が10ミクロンずれている場合のX線強度

は，焦点の合っている場合のそれと比較して，測定する

元素と使用する分光結晶によって異なるが，数％から10

％以上低下する．試料位置の高さが異なっていることを

前提に，それぞれの試料位置でピーク位置にスペクトロ

メーターを設定しX線強度を測定すると，試料が焦点に

ある場合と上または下に10ミクロンずれている場合との

X線強度の差は，1～2％以内にすぎない．したがって

試料中の各元素の濃度を正しく反映したX線強度を測定

するためには，とくに焦点あわせに測定者によるバラツ

キや測定者個人のバラツキがさけられない以上，スペク

トロメーターを一定にして標準試料と未知試料を測定す

るより，それぞれで，スペクトロメーターを移動させピ

ークを決定し測定することが望ましい』　　　（地質部）

コンピューターコントロールしたEPMA

　による珪酸塩鉱物の分析（その2）

奥村公男・河内洋佑・曽屋龍典

　オンライン化したシステム

　オンラインしたコンピューターは，12Kwordsのミニ

コンピューターで，使用する言語は会話型FOCALであ

る．テレタイプライターからの指令によって，このコン

ピューターは，スペクトロメーターの移動，試料台の移

動などEPMA本体の操作，X線の測定，補正計算，鉱

物分子式の計算等を行う．このシステムの導入の目的の

一つは，その1で述べた焦点あわせに個人的バラツキや

個人内のバラツキがあることを前提に分析の精度をあげ

ることである．あらかじめ設定した条件にしたがって自

動的に測定元素のピーク位置をさがさせることは，標準

試料と未知試料の両者で行い，焦点あわせによって生じ

る精度の低下を最少限にすることができる．

　分析結果の良否は，補正計算と鉱物分子式計算の結果

で判定する。結果が不満足な場合は再測定させることが
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可能である．

　このシステムの完成は間近い．

　応　　用

　コンピューターコントロールによって，試料台をミク

ロン単位で移動させることができる．測定した位置，測

定すべき位置を印字させることや記憶させることができ

る．

　試料を，一定間隔ごとに一方向に移動させたり，格子

点状に測定させ，測定範囲に含まれる元素濃度を記号化

して印字させれば，その元素の濃度図ができる（コンテ

ット・マップ）．適当な3元素を組合せて同時に測定すれ

ば，それらの量比によって，鉱物を同定することができ

変成岩や火山岩の基質のモード分析に利用できる．また

3成分を同時に測定し，それぞれの成分を頂点とする三

角図上のどの領域の組成かを記号化して示すプログラム

を作成した（ターナリ・プロッター）。コンテント・マッ

プでは，限石中のバリウム，火山岩中の斜長石，輝石，

オリビンについて，ターナリ・プロッターでは，火山岩

中の輝石を例に述べた．　　　　　　　　　（地質部）
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　2種の輝石間に分布する表題元素の含有量から，鉱物

が平衡に共存した時の温度・圧力を推定する方法につい

て検討した．

　これらの元素の分配を次の交換平衡式であらわした．

　　Mg2Si206（0鱗）十CaMgSi206（C即）

　　　＝CaMgSi206（Opの）十Mg2Si206（C，躍）……（1）

　　Mg2Si206（Op¢）十CaAl2SiO6（Cρ灘）

　　　＝MgA12SiO6（0ρの）十CaMgSi206（C即）…（2）・

　2，3の仮定のもとに，玄武岩溶融実験データから，

上式の平衡定数を温度・圧力に換算した．原理的には2

つの交換平衡定数から温度圧力がまとまるが，天然輝石

の化学組成から計算した（1），（2）式の平衡定数は温度一圧

力図上で勾配がほぽ等しくなり，解（温度圧力値）が不

安定となった．そこで以下の条件をつけ加えて平衡条件

を推定した，

　（1）層状分化貫入岩体（Sk＆ergaard，Bushveld）

　固結時の圧力を5～10kbと仮定すると，その平衡温

度は850－1100℃．

　（2）一の目潟のかんらん岩ノジュール

　かんらん石一斜方輝石間のMg，Mnの交換平衡条件

（Nishizawa　and　M＆tsui，1972）と（1），（2）式の平衡条件と

20 40 60　　　Kb

の解．平衡な温度・圧力は，1000～1200℃，20－30khで

ある．　　　　　　　　（鉱床部・岡山大学温泉研究所）

二次電子放射ラジオグラフィによる鉱石

組織の研究一第1報：基本的手法およ

　　び7線照射量・線質の検討一

小尾五明・岸本文男

　手標本サイズの鉱石・母岩表面における，特定の重金

属鉱物の分布を知る目的で，R　Iの7線源を照射線源と

するマクロラジオグラフィの手法を開発した．この目的

のためには理・工学関係で工業的に多用されている7線

透過法は，線質と，試料，線源，感光材の相互の幾何学

的配置の両面で適当でない．これらの点について検討を

加えた結果，本実験では線源に向き合った試料の研磨面

に，感光材を密着させて遮光紙に包みセットする．つま

り，感光材の位置が透過法とは逆の幾何学的配置を採用

することとした．この場合，感光材に潜像が形成される

のは直接の7線によるものではなく，それがいったん試

料研磨面に当たった際に，重金属中の原子と相互作用を

起こした結果，入射7線とは逆方向に放射される二次電

子ないし電磁線の作用によるものと推定され，当然，線

源となるRIの線量・線質の選定が実験の成否に大きく

影響する．今回の実験では，数次の予備実験の結果，実

用性の最も良好だった75Se，10mCiの密封線源を採用す

ることとした．γ線が試料面に入射したとき，試料を構
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成している重金属の原子の電子軌道から電子が放出され

る現象には，光電効果，コンプトン散乱，電子対生成

（ただし，入射エネルギーがLO2Mev以上の場合の

み）の3つの型があるが，演者らの得たラジオグラフ

は，使用した75Seのγ線エネルギーからおして，それら

のうちの光電効果が大部分であると考えられる。

　今回の実験では，原子番号80以上の重金属元素とし

て，Hg，Pbをそれぞれ辰砂と方鉛鉱の形で含む水銀鉱

石，黒鉱鉱石に対して，75Seによる照射は特に有効で，

鉱石組織に対応する鮮明なラジオグラフを得た．水銀鉱

石の場合，肉眼では不明瞭な微細な辰砂粒も明瞭に識別

でき，試料全体としても辰砂，黄鉄鉱，方解石の分布が

一目で解る，黒鉱鉱石の場合，方鉛鉱は鮮明で識別でき

るが，同じ試料中に含まれる黄銅鉱，閃亜鉛鉱，赤鉄鉱

等のように原子番号が接近している金属からなる鉱物問

では，黒化度の差がなく識別できない．潜像を得るため

の総照射線量は，感光材の種類によって多少異なるが，

本実験では1．3～L5R（レントゲン）で良い結果を得

た．

　現在までの結果から推定すると，原子番号がそれぞれ

50以下，30以下の金属元素について鮮明な潜像を得るた

めには，75Seより低エネルギーのR　I線源，X線装置等

が必要になると考えられる，

　モノクロフィルムを用いたラジオグラフは，黒化度の

差で判定するので，上述のように原子番号の接近した元

素の識別は困難であり，デンシトメータを用いたとして

も限界があると思われる．適用範囲を拡大するために

は，直観的に微細な色調の差で識別できるカラーフィル

ムを用いたラジオグラフの手法を開発することが必要で

ある．この問題については現在放射線専用のカラーフィ

ルムは製造されていないので，市販のカラー感光材が使

用可能か否かについて検討中である．　　　　（鉱床部）

黒鉱鉱床の生成環境と鉱石構成元素の起源

佐藤壮郎

　1．はじめに
　黒鉱鉱床は第三紀中新世の酸性火山岩類中に胚胎され

る硫化物一硫酸塩鉱床である．鉱石の大部分は当時の海

底に沈殿した一種の堆積鉱床であるが，鉱石中の重金属

は海水から直接沈殿したものではなく，海底火山活動に

伴う高温の“温泉”によってもたらされたものである．

　2．鉱物沈殿条件

　く温　　度＞　鉱石中の石英・閃亜鉛鉱中の液体包有

物の充填温度は200－250℃の範囲内にあるものが多い。

共生する硫化鉱物間の硫黄同位体温度も200－300℃を示

す．

　＜硫黄のフユガシティー＞　Zn－Fe－S系，Au－Ag－S

系の実験データを利用して鉱石中の閃亜鉛鉱の鉄の含有

量，自然金（エレクトラム）の組成から，鉱物生成時の

硫黄のフユガシティーを推定することができる．温度を

150－300℃とすると亀は10－16～10－7atmとなる．

　＜酸素のフユガシティー＞　方鉛鉱と共生する重晶石

の鉛含有量から，温度を200－250℃とした時の，黒鉱生成

時の酸素フユガシティーは10－38～10－34atmと推定され

た（KAJIwARAand　HoNMA，1972）．この結果は，KAJI－

WARA（1971）の黒鉱鉱石中の硫黄同位体組成の解釈とよ

く一致している．

　＜pH＞　鉱床生成時の溶液のpHを明確に推定する

材料はないが，鉱床に伴う変質帯中や鉱石中の粘土鉱物

の緯合せから，中性から大きくはなれていなかったであ

ろうと信じられている．

　3・鉱化溶液の組成

　鉱床をもたらした熱水溶液の組成に関しては，鉱石そ

のものからはなにもデータが得られていない．わずかに

液体包有物の研究から全塩濃度は海水と同じか，それよ

りやや濃いことがわかっているにすぎない．他方，熱力

学的な計算から次のようなモデル鉱化溶液が考えられて

いる．

　＜SAToのモデル鉱化溶液＞　SATo（1971）はある組

成の溶液が海水と混合することによって，物理化学条件

がある変化をたどれば，実際に黒鉱鉱床中にみられる鉱

物組合せや鉱物の帯状分布を定量的に再現できることを

示した．このモデル鉱化溶液と海水との比重の差を考慮

にいれて鉱物の沈殿機構を考えると，黒鉱鉱床の形態や

鉱物組合せのちがう鉱石の分布は合理的に説明できる

（SATO，1972）．

　＜KAJlwARAのモデル鉱化溶液＞　KAJlwARA（1973a）

は，黒鉱の沈殿環境がT－250℃，馬一10一・・atm，fo2－

10－34atm，pH＝5～6であるという仮定の下に，黒鉱の

構成鉱物と平衡に共存し得る溶液の組成を推定し，それ

が現在の海水の組成に類似したもので南ると指摘した・

　4。鉱床構成元素の起源

　この問題に関する定量的な議論は最近始まったばかり

である。例えば，鉛同位体の研究からは，鉱床中の鉛と

玄武岩中の鉛の類似性が認められている（SASAKI　and

SATO，1973）が，一方，鉱床中の重金属元素の量比は基

盤の岩石中のそれと相関することが指摘されている（ls一

田HARA，in　press）．またKAJlwARA（1973b）は上に述べ

た彼のモデルを布祈して，地殻中を循環した海水が鉱床
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をもたらしたと主張している。

KAJIwARA　and　H：oNMA：Mining　GeoL，22，457－

　　　466。（1972）．

：KAJIwARA：Geoch，J．，4，157－181（1971）．

sATo：soc．Mining　Geo1。Japanりspe．Issue2，137－

　　　　144（1971）．

SATo：Mining　Geq1．，22，31－42（1972）．

：KAJIwARA：GeochJ。，6，141－149（1973a）・

SAsAKI　and　SATo二Econ。Geo1・（in　press）（1973）・

IsHIHARA＝soc．Mining　GeoL　Japan，spec．Issue5

　　　（in　press）

KAJlwARA＝Geoch。J．，6，193－209（1973b）

　　　　　　　　　　　　　　　（鉱床部）

宮崎ガス田北部地域の地下水および天然ガス

比留川貴・大場信雄

宮崎市および目南市の周辺地域には従来多数のガス兆

候が知られており，かつ，この地域に分布する古第三紀

目南層群および新第三紀宮崎層群はともに海成層で，そ

の広範囲にわたる分布は，わが国における天然ガス鉱床

の重要地域の一つにあげられていた．

本地域に分布するおもな地層は，下位より未詳中生代

四万十層群，新生代古第三紀目南層群および新第三紀宮

崎層群である．

　四万十層群は，ほぼ青島以北の西側山地に，目南層群

は青島以南の西側山地に広く分布し，それぞれ，宮崎層

群に顕著な不整合を以て被覆されている，

　四万十層群は，砂岩および泥質岩を主とする厚い地層

で，岩相の変化にとぼしく，化石の産出もまれであり，

その地質構造は明らかでない．

　目南層群は硬砂岩，硬質泥岩～シルト岩および砂岩と

泥岩の互層からなり，その地質構造は明らかでない，

　宮崎層群は，その基底から細粒～粗粒砂岩，シルト

岩，砂岩・泥岩互層と累重し，岩相の側方変化（南は粗

粒部が多く，北は泥質）が著しい．層厚は1，000～3，000

mとされ，清武川流域および大淀川中流域に基盤岩のた

かまりが見られる．地質構造は大局的に南北走向，東緩

傾斜の単斜構造で，断層系の著しいものは見られない．

　本地域のガス鉱床についての調査研究は，1948年の伊

田氏の報文などを参考にして本格的に実施された．すな

わち，1950～1965年の間にわたり，宮崎県，九州電力，

麻生産業，帝国石油，貝島炭鉱および住友石炭などが相

次いで試掘を含む調査を行なったが，いずれも開発する

までには至らなカ＞った．

　これらの調査と時を同じくして，1952年および1961年

には，九大の首藤氏による宮崎層群の地質学的な研究結

果が発表された．

　1957年および1961年には，地質調査所による地質およ

び地化学の調査研究が行なわれ，大淀川以南のガス鉱床

について総括がなされた．この論文の末尾に「宮崎市北

方地域に対しては，大淀川以南と若干異なった，通常の

水溶性ガス鉱床の観点から検討するための調査を計画す

べきと思われる」とのべられている．

　この指摘にそったような形で，1972～1973年にわた

り，伊勢化学による佐土原町付近の試掘作業が進められ

た．この試掘は～1973年9月現在で4基地5坑井におよ

び，宮崎層群の上部層に対する多くの情報をもたらし

た．すなわち，宮崎層群上部の佐土原部層，都於郡部層

および瓜生野部層中には，ほぼ水溶型の産状を示す天然

ガスが胚胎し，東部の海岸地域では，海水なみの塩分濃

度を持つ付随水が共存することが明らかになった．

本地域の堆積岩の有機物については，牧，永田による

研究ボ進められ，次表に示すような平均値が公表されて

いる（地球化学討論会講演要旨集，1973，p・74）・

採取層［地質時代陣C％IHyRppml試料数

目南層群

宮崎層群

古第三紀

新第三紀

　　ロ
1：劉i鴛 6

17

本研究発表は，佐土原地域の結果を主として，それに

大淀川以南の資料を加えて，地球化学的な面からの考察

を行なったものである．

佐土原地域でえられた資料の大略は次の通りである．

坑井位置

産出層位

産出状況

ガ　ス　量

ガス水比

水
質

ガ

ス

質

Cl一

1一

CH：4

N2

CO2

酉　側

都於郡部層
　～瓜生野部層

自噴せず

東　側

佐土原部層
　～都於郡部層

自 噴

不 明500～1，000m3／日

不 劇賊514－179μ118－199／1

52～63mgμ173～91mgμ

97％ 97～99％

L8％ iα6－L8％

0．9％ 0．1％≧

上述の資料を，宮崎平野全体の資料と比較し，列挙す
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坑井位置

産出層位

ガス水比

pH

北　部

宮崎層群
　　上部

iほぼ飽和

水

質

臣2一牝9

搬i3疋4m・qμ

α一114－199／1

1－15・一9・mg／」

N則25～7・mgμ

中　部

宮崎層群
中部

不　飽　和

7．4～9．4

4～16m。eqμ

中～南部

宮崎層群下部
　～日南層群

瞳・一不飽和

ガ

ス

質

6．9～7．4

136－72meq／」

14一至8・・mgμ12輔49μ

・ρ～22mgμ14－3・mgμ

α4～3』mgμ11～1・mg／l

H叫・一12・mg／l17－335mg／lい5・鵡μ

C剰97－99％142－96％ 1，8～80％

cqi1％＞1α1－38％い7－97％

暁1α7－L8％1α7－54％1α3－24％

Hel不検出1α・・n％ 0．00n％

輪1α1％＜1α・n％1α00㌔偽n％

れば次の通りである． （技術部）

日南層群と四万十累層群の堆積岩の可溶

　性およぴ不溶性有機物について

牧　真一・永田松三
　東北および北海道地域の産油地帯の堆積岩については

堆積岩の有機物の研究が進み資料も多い．しかし西南日

本地域については堆積岩の有機物に関する資料はきわめ

て少ない．このため我々は沖縄県下の島尻層群，宮崎県

下の宮崎層群および島根県下の新第三系の各堆積岩の可

溶性有機物（ビチューメン）について研究を行なってき

た．また堆積岩の有機物の進化には中新世から白亜紀の

時代に一つのステップが考えられるので，古第三系の目

南層群の堆積岩ならびに古第三系から白亜系にわたる四

万十累層群の堆積岩（四国西南部）の可溶性有機物と不

溶性有機物（ケロゲン）について研究を行なった．

　可溶性有機物はT・V・SMITH法による液体クロマトに

よるn－paraffin十naphthene，aromatichydrocarbon，

0－N－S　compd，および残さの4成分に分け，n－para田n

＋naphtheneとaromatic　hydrocarbonを合せて炭化水

素量とする，

　目南層群の5試料と四万十累層群の17試料の有機炭素

量，炭化水素量，炭化水素の炭素に対する有機炭素比

（石油化度）の各層群の平均値と島尻層群，宮崎層群，島

根県下の新第三系の堆積岩および柳下秀晴（1962）の新潟

県下の含油新第三系の堆積岩のそれぞれの平均値と比較

検討した．その結果特徴的なことは目南層群のものは有

機炭素量が0・86％と比較的多く，新潟の新第三系のもの

の平均値に等しい．しかし抽出量が396ppmと少なくし

たがって炭化水素量も151ppmと島根（209ppm），新潟

（208ppm）の新第三系に対して少ない，また四万十累層群

の堆積岩は有機炭素が0・68％であるが抽出量が110ppm

と少なく，したがって炭化水素量は45．7ppmと最も少

ない．石油化度は日南層群のものが0・0142，四万十累層

群のものが0・0075で，島根，新潟のものと比較して日南

層群のものは約半分，四万十累層群のものは約％と小さ

い・ただ抽出量に対する炭化水素の割合はそれぞれ39・15

％，4L20％と他の平均値よりも多い．

　炭化水素，0－N－S化合物および残さの三角座標図にそ

れぞれの値を表わすと日南層群と四万十累層群の古第三

系の堆積岩の値は白亜系の堆積岩の値より炭化水素の多

い位置に分布する．このことからビチューメンの進化の

方向は新第三系の堆積岩の揚合と逆方向の残さの増加の

方向になる．工藤修治（1962）の北海道石狩一日高地域

の白亜系の堆積岩の分布は0－N－S化合物の多い位置に

分布するので，進化の方向は0－N－S化合物の増加の方

向と考えられている．しかし四万十累層群の堆積岩の場

合は残さの方向に進むと考えられるので，ビチューメン

の進化は中新世の時代以後は0－N－S化合物増加の方向

と残さの増加する方向の2通りがあるように思われる．

　堆積岩の不溶性有機物（ケロゲン）の分離は濃沸酸，

塩酸，アンモニヤの繰返し操作により粘土，石英を除

き，次に水素酸ホウ素ナトリウム（NaBH4），塩酸の繰返

しで硫化鉄を除去して濃縮ヶロゲンが得られる．硫化鉄

の除去はX線分析により確認する必要がある．堆積岩の

ケロゲンは元素分析を行なった．主成分である水素，炭

素，酸素を三角座標（FORSMANの図）に表示すると，目

南層群と宮崎層群の堆積岩のケロゲンの大部分はcoal

bandに分布し，四万十累層群と島根県下の堆積岩のケロ

ゲン’はcoal　bandより水素の割合の少ない位置に分布し

た．また日南層群のものは石炭の褐炭から渥青炭相当の

位置に，宮崎層群のものは褐炭相当の位置に，島根県下

のものは褐炭から渥青炭，四万十累層群のものは亜渥青

炭から無煙炭相当の位置に分布した．

　堆積岩のケロゲンの脱水素反応は，石炭が炭素85％付

近から石炭化作用によってはじまるのに対し，炭素70％

付近ではじまる，

　堆積岩の可溶性有機物と不溶性有機物の相互の関係で

は，不溶性有機物であるケロゲンのH／C（at・mic　ratio）
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と可溶性有機物の抽出量および炭化水素量との関係を調

べた結果，ケロゲンのH／Cの減少とともに抽出量が減少

する相関を示したが，H／Cと炭化水素量とは良い相関を

示さない．しかし大局的にはH／Cの減少とともに炭化

水素量も減少する傾向が見られる．このことからケロゲ

ンの脱水素は液状炭化水素の生成よりもCH4を主とす

るガス状炭化水素の生成によると思われる。また0／C

（atomic　ratio）と炭化水素量の間にはほとんど相関を示

さない．このこ≧から脱酸素反応は石炭の場合と同様に

主として炭酸ガス（CO2）と水（H20）の放出によるため

と解される．

　今回は不溶性有機物であるケロゲンの分析数が少なく

また本邦におけるケロゲンの資料もきわめて少ないため

充分な考察が困難である．とくに産油地域と非産油地域

の堆積岩のケロゲンを比較検討することが急務と思われ

る．　　　　　　　　　　　　　（技術部）

　　　堆積岩中の有機物の熱的変質

一炭化水素生成に関するモデル実験について一

米谷　宏・大場信雄

　堆積岩中の有機物の変成メカニズムをあきらかにする

ため，最近，有機物，粘土鉱物および熱の組合せによる

研究が注目されてきた．この種の研究では，すでにEls－

MA（1964），GALwAY（1972），SHIMoYAMA（1972）および

JOHNS（1972）らが，アルコール化合物あるいは脂肪酸を

粘土鉱物に加え，200～300℃の加熱で炭化水素の生成を

認めている．

　演者らは，粘土鉱物のかわりにシルト岩を用い，官能

基別，より低温，より長期間の加熱条件下でモデル実験

を行った．

　1。実　験
　4～5meshのシルト岩粒に，各種の有機化合物0。O　nμ

Mo1．を加え，これを第1図に示すようなガラス管中に

入れ，管中の空気をArでパージ，両端を熔封．ガラス

管を80℃，150℃および190℃の3段階で，数カ月～1年

加熱．C・～C5，C・・～C3・の炭化水素の生成について検討

した．なお今回の実験では，エタノール，イソブタノー

ル，コレステロール，D一キシロース，マルトース，カプ

ロン酸，ステアリン酸，L一セリン，リグニンおよびC、。

H：22を用いて行った．

　2．結　果
．A）　低級脂肪族炭化水素（C・《・C5）

　①80℃の加熱では，すべての試料について，有意義

　　な炭化水素ガスの発生はみとめられなかった．

②（シルト岩粒＋有機化合物）とブランク（有機化

　合物のみ）を平行して行った結果についてみる

　と，150℃，190℃に加熱した（シルト岩粒＋アル

　コール類および炭水化物）からは，明瞭なC、～C5

　炭化水素ガスの生成をみとめた．これに対して，

　同温度のブランク実験については，有意義な炭化

　水素ガスの生成をみとめることができなかった．

③生成した炭化水素ガスの組成は，天然ガスのそれ

　と比較して，きわめてオレフィンに富む特徴があ

　る．

B）　高級炭化水素（C、。～C3。）

①検出されたピークが小さく，全体として明瞭を欠

　くが，一応検出されたピークについてみると，C2。

　～C30のn一パラフィンおよびi一パラフィン’，シク

燭封◎’
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H2と低

D一キシロース
D一キシロース十Silt

　　　　〃

D一キシロース
D一キシロース十Silt

マルトース

マルトース十Silt

マルトース

マルトース十Silt

マルトース

マルトース十Silt

エタノール

エタノール十Silt

　　　　〃

エタノール

エタノーノレ十S証lt

イソブタノール

イソブタノーノレ十SUt

イソブタノーノレ

イソブタノール十Silt　I

コレスアロール

コレステロール十Silt

コレステロール

コレステロール十Silt

コ
． レステロール

コレステロール十Silt

分子量炭化水素の分析例
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　ロパラフィン（未同定）の生成があったようであ

　る．特徴的なことは，コレステロールの場合で，

　i一パラフィン，シクロパラフィンと推定されるピ

　ークの数が多い．

②今回の実験に限ってみると，高級炭化水素の生成

　に関与する温度，シルト岩の触媒効果は，低級炭

化水素の生成の場合ほど明瞭でない．

3．　まとめ

　①　C、一C5炭化水素生成に関与するシルト岩の触媒能

がみとめられた．

　②　同温度の条件では，脂肪酸類よりもアルコール系

のものが，より低級炭化水素を生成しやすい．

　③　モデル実験で生成したガス中に，オレフィンが多

量に存在することは，油田ガスと比較して，きわめて対

照的である．すなわち，今回演者らが行ったモデル実験

から，比較的高温の地層に胚胎する炭化水素の生成機構

を解明するには，当面H2およびオレフィンの挙動に関

した研究に焦点をしぼって進めたい．　　　　（技術部）

アミノ酸の地球化学

寺島美南子
　アミノ酸は周知のごとく，動物の支持組織である蛋白

質の構成成分である．現世堆積物中の有機窒素の約3分

の1以上はアミノ酸態窒素であり，アミノ酸は窒素の地

球化学サイクルを考える上で重要である．つい最近ま

で，化石中に残っているアミノ酸組成を調べれば，アミ

ノ酸の残存率より古蛋白質が復原できると考えられてい

た。最近の研究により，蛋白質やアミノ酸は続成作用や

変成作用を受けて次第に化学的に変化していることがわ

かった．したがって，続成作用や変成作用による有機物

の変化の過程を追跡することが，有機地球化学の重要な

研究課題であると考える．

　化石中で蛋白質はペプチドを経てアミノ酸まで加水分

解される．したがって時代が古くなるにつれて遊離のア

ミノ酸の占める割合が多くなる，たとえばホタテ貝の殻

についてみると，遊離アミノ酸が結合アミノ酸に対し

て占める割合は，洪積世で約％，白亜紀で約％となる

（AKIYAMA，1971）．

　堆積物中においては，蛋白質からペプチドを経て加水

分解したアミノ酸は，一部は遊離のアミノ酸として存在

し，一部は粘土鉱物の層間に吸着される．そして，大部

分は他の有機化合物と縮合してフムスを形成して安定化

する．フムスは続成作用によりさらにケロジェンに変化

すると考えられている．

　堆積時に蛋白質またはペプチドとして存在していたア

ミノ酸は，最初は主にバクテリァの作用により急速に分

解されるが，埋没深度1m以深では埋没深度による熱的

経年変化をうける．アミノ酸の安定性に関する実験室の

結果は，アラニンの場合250℃で数時間，120℃で1000年フ

室温で100億年存在することを示している・アミノ酸の分

解には温度のほかに，pH：，水分，粘土鉱物の存在が複雑

に影響するので，これらの結果は野外の試料にはあては

まらないが，アミノ酸の安定性に関する参考資料となり

うる．

　堆積岩中に含まれるアミノ酸の残存曲線を求めた研究

例は数多くある．それらによるとアミノ酸は埋没深度の

増加にともなって指数関数的に減少し，ある一定深度以

下ではほぼ一定値になることを示している．これを片対

数方眼紙x軸に深度，y軸にアミノ酸濃度（対数目盛）に

プロットすると直線関係が得られ，log　y＝log　b－axの式

が得られる．分解速度に関する定数aは，還元性環境，

酸化性環境の違いによって大きく異なってくる（市原，

19723RITTENBERGetaLラ1963）．

甲堆積物中のアミノ酸含有量やアミノ酸組成は，堆積環

境の違いを反映して変化しているものと思われる．Sw－

AINはアミノ酸が両性化合物であるため，酸性環境では

acid　salt　fbrmが安定であり，アルカリ性環境ではbasc

salt　fbrmが安定である．したがって，酸性環境では塩基

性アミノ酸が安定であり，反対にアルカリ性環境では酸

性アミノ酸が安定であると述べている．

　秋山（1972）によると，ワイオミング州ピエレ頁岩中で

は，非海成相・沿岸堆積層相に酸性アミノ酸の含有量が

高く，沖合堆積相で低い，還元環境では酸性アミノ酸含

有量が高く，酸化環境下でほとんど検出されない．した

がって，酸性アミノ酸は陸成起源を指示する有機化合物

になりうる，

　β一アニラン，7一アミノ酪酸などの非蛋白質構成アミノ

酸は陸源有機物に含まれ，非海成堆積物中に多く含まれ

ている（佐々木，1973）。また，これらのアミノ酸は埋没

深度が増大すると増加するなどから，微生物の代謝また

は続成作用により生成したとも考えられている．

　アミノ酸組成より古環境を解析する試みは多くの研究

者によって試みられているが，（1）有機物の供給量，（2）堆

積速度，（3）保存条件，凶続成作用などが複雑に関連して

非常にむつかしい問題を含んでいる．

　天然に存在するタンパク質中のアミノ酸はα一アミノ酸

であって，グリシンを除けば全部α位の炭素原子が不整

である．これらのアミノ酸はすべてL型に属すが，加熱
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すると光学活性を失いラセミ化する．化石や堆積岩中に

含まれるアミノ酸は続成作用の過程でラセミ体になると

考えられる．アミノ酸のラセミ化が一次反応とすると，

理論的には，温度と年数の関数となり絶対年代か計算で

きる、しかし，実際には，ラセミ化の速度は，タンパク

質，ペプチド，アミノ酸で異なる．しかも，地質学試料

はこれらの混合物であることが多い．ラセミ化より絶対

年代を推定する場合は，アミノ酸のラセミ化が一次反応

になるよう条件を選定しなければならない．

　発表者の未公表の分析例によると，第三紀の石灰岩

（喜界ケ島）よりD一アロイソロイシンが検出されている

が，中生代の小池石灰岩および古生代葛生石灰岩中から

は検出されてV・．ない，ABELsoN，HARE（1968）による

と，これらの古い岩石より検出されたイソロイシンはす

べてD型でなければならないはずで，小池石灰岩や葛生

石灰岩から検出されたL型イソロイシンはすべて現世の

汚染によるものということになる，古期の岩石から検出

されたL型アミノ酸が本来含まれていたものであるか，

汚染によるものかは今後の研究課題である．　（技術部）

最近の石油・ガス鉱床の地球化学的研究

本島公司・工藤修治・藤田嘉彦・浅川　忠

　石油・ガス鉱床の地球化学的研究は，大きく次の3つ

にわけられる．①石油・ガスの成因と熟成に関する研究

②石油・ガス鉱床の成立すなわちその移動と集積・消失

に関する研究　③石油・ガス鉱床に関する主として探鉱

面にかかわる応用地球化学的研究．

　石油・ガスは各種に炭化水素を主成分とする天然の物

質であり，それらに種々の混雑物が加わるがそれは本質

的なものではない．炭化水素類は常温常圧で気状のもの

（C5以下）と液状のものとがあり，化学的にはパラフィ

ン系CnH2n＋2，ナフテン系CnH2n，芳香族系CnH2n－6

を主軸とし，さらに複雑なものが混じる．パラフィン系

は最も安定であり，ときに不飽和炭化水素も含まれる．

　現世の堆積物は，意味をもつほどのC2～C8を含有し

ないので，石油・ガス中に普通に含まれるこれらの炭化

水素は，続成作用の過程でつくられる．

　各種の石油成因説がある．たしかにソ連のコラ半島の

ように，古生代のアルカリ岩体がガスとビチューメンを

もち，無機的成因説を支持するフィールド徴候はある

が，石油類の産状から，また含まれるものの化学成分か

ら，有機成因説が有力である・中国大陸の巨大油田（8，000

万kJ以上）が非海成層中に成立していることなどからす

ると，石油の水棲生物起源説をとることが，現在のとこ

ろ最も妥当であろう。

　堆積初期に生物起源の微量の炭化水素が存在する．さ

らに，高分子量の石油様物質が生成する．これがいわゆ

るprotopetroleumないしacld　bitumin・idで，熟成して

いない石油様物質であり，0，N，Sなどのヘテロ元素を

多量に含む．これらはやがて熟成して石油類へ転化す

る．

　蛋白質，フミン類，リピッドなどは分解変成して溶媒

不溶のKerogen（油母）をつくる．この油母は主として

地下の熱の影響で，acid　bituminoidや炭化水素をつくり

出す．アーレニウスの一次反応方程式における活性エネ

ルギー（activationenergy，E）はおよそ50kcal／moleで

ある．60℃の地温に達すると，炭化水素がKerOgenの分

解によって多く生成される．

　この60℃の前に，40℃あたりからC2H6の発生が，新

潟市のガス田で見られている．

　60℃前後は，含水粘土鉱物が層間水を放出しはじめる

温度である．この水は重く，サラリとしているといわ

れ，この脱水によってすでに生成している熟成した石油

（neutral　bituminoid）が一次移動する．さらに，発生し

た炭化水素ガスは石油の移動を助ける．水に対する石油

の溶解度は数ppm以下であるが，コロイド状（ミセル）

ならば数100ppmをとかしうる．

　石油の生成は130℃前後まで続く・そして160℃～177℃

以上の地温のもとでは，石油はthermal　gasに分解して，

コンデンセートあるいはガスになる．

　したがって，含油層がどのようなthermal　historyをた

どったか，を知ることは，広域の石油・ガス探鉱にとっ

て重要なことといえる．

　このために，古くは有機物（Kerogen〉の炭化度を調べ

たが，最近はドイツ，アメリカ，ソ連，オーストラリア

で有機物（vitrinite）の反射率を用いる，オーストラリア

ではその価が0。5～L3の間を含油帯とし，0．5以下は未熟

帯，L3～L5をコンデンセート帯としている．一方，温

度そのものは，E　S　R（電子スピン共鳴装置）を用いて

Kerogenを測定することから求められ，1973年にPusEY

がこれをまとめ，liquidwindowconceptを出L，た．

　石油とその根源岩との関連づけには，ポルフィリンや

多環芳香族化合物であるペリレンなどが用いられてい

る．さらに，石油の熟成度を距アルカンに対するC　P　I

（Carbon　preference　index）を用いて決定し，これを前記

の関連づけに活用することもある．泥岩中の油（sh）と油

層中の油（R）の比，sh／Rはわが国では4／1～15／1程度で

あり，平均約石油の水への溶解度は数100ppmと計算さ

れる．

55一ぐ311）



地質調査所月報（第25巻第6号）

　炭素，水素，いおうの同位体研究も石油・ガス鉱床の

地球化学的研究の重要な一環をなしている．ことに，根

源岩の決定には，陸の生物に13Cが少ないこと，などの

理由で非常に大切な資料を提供する．重水素（D）の研究

は，根源岩の堆積環境や炭化水素生成のメカニズムの決

定などによい資料を提供する．

　鉱床探査法に含まれる地球化学的問題も多い．とくに

根源岩の評価，炭化水素ガスの地下における移動，地下

水の変質，石油の移動による酸化還元電位の配列を利用

した地電流（Electro　te11uric　current）の強さと方向によ

る問題などいろいろ重要なものがある．地球化学的諸問

題は，地球物理学と地質学の諸問題と非常に密着した現

象として把握されるところから，新しい応用地球化学が

開かれようとしている．

（技術部・石油開発技術センター・帝石技研・石資技研）
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