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火山性貯留岩に集積する天然ガスの炭化水素の

起源に関する地球化学的研究
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Abstract：Natural　gases　accumulated　in　volcanic（VR）and　sedimentary　reservoirs（SR）

within　a　Neogene　sedimentary　basin　in　northeast　Japan　were　measured　for　chemical（CI　to　C4

hydrocarbons，carbon　dioxide，nitrogen，and　helium）and　isotopic　compositions（3He／4He

andδ13C　of　methane，ethane，propane，and％一butane）to　investigate　their　origin，with　special

emphasis　on　a　possible　biogenic　origin　for　the　hydrocarbons　in　the　VR　gases．

　　　In　all　of　the　samples　irrespective　of　their　reservoir　type，the　major　components　are

hydrocarbons，accounting　for　more　than90％．The　concentrations　of　methane　to　butane　show

similar　range　in　both　the　VR　and　SR　gases．VR　gases　are　not　necessarily　enriched　in　carbon

dioxide　relative　to　the　SR　gases，which　may　be　used　to　argue　against　an　abiogenic　hypothesis

that　methane　in　the　VR　gases　was　formed　via　the　reductign　of　magmatic　carbon　dioxide．

　　　The3He／4He　ratios　of　the　VR　gases　are　distinctly　higher　than　those　of　the　SR　gases．The

maximum　value　of7．8RA　is　equivalent　to　that　of　MORB－type　helium，suggesting　that　the

helium　in　the　VR　gases　is　mostly　mantle－derived．However，the　concentration　and　isotopic

data　of　the　helium　in　the　VR　and　SR　gases　can　be　consistently　explained　by　a　mixing　model

between　two　end－members：biogenic　methane（CH4／3He＝2×1013，3He／4Heニ0．02RA）and

mantle　helium（CH4／3He＝0，3He／4He＝8RA），which　does　not　assume　the　presence　of

magmatic　methane．

　　　The　carbon　isotopic　data　of　methane（δ13C1）in　the　VR　gases　scatter　within　the　range　of

those　of　the　SR　gases．，In　a　plot　of　C1／（C2十C3）　［＝methane／（ethane十propane）］　∂s．δ13Cl

for　the　genetic　characterization　of　natural　gas，VR　gases　faII　into　the　field　of　either　ther－

mogenic　origin　or　a　mixture　of　thermogenic　and　microbial　origin．There　was　another　trend

observed　in　the　VR　and　SR　gases　in　thatδ13CI　rises　and　C1／（C2十C3）lowers　with　increasing

depth　of　the　gas　horizon，which　is　consistent　with　a　model　of　mixing　between　microbial　gas

of　shallow　origin　and　thermogenic　gas　of　a　deep　origin．

　　　The　carbon　isotopic　relationship　in　methane，ethane，propane，and％一butane　can　be

represented　byδ13C1＜δ13C2＜δ13C3＜δ13C4，which　may　be　used　to　argue　against　a　scenario　that

C2＋hydrocarbons　in　the　VR　gases　were　formed　via　the　polymerization　of　abiogenic　methane

（Gold　and　Soter，1982）．A　remarkable　correlation　betweenδ13C4一δ13C3andδ』13C3一δ13C2was

observed　in　the　samples，which　reflects　an　isotope　effect　in　the　reaction　of　thermal　cracking

of　high　molecular　weight　hydrocarbons　like　petroleum．Theδ13C2一δ13CI　values　measured　for

the　gases　are　similar　to，or　lower　than　those　expected　from　the　same　isotope　effect．This　can
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be　explained　again　by　assuming　an　addition　of　variable　amounts　of　microbial　methane　to

thermogenic　hydrocarbons．The　abiogenic　methanes　known　so　far　are　enriched　in13C　relative

to　regular　thermogenic　methanes，thus　our　data　supports　the　argument　against　a　significant

contribution　of　such　methane　to　the　VR　gases．

要　　旨

　東北日本地域における新第三紀堆積盆地の火山性貯留

岩（VR）と堆積性貝、守留岩（SR）に集積する天然ガスに

ついて，化学組成（メタンーブタン，二酸化炭素，窒素，

ヘリウム濃度）と同位体比（メタン，エタン，プロパン，

％一ブタンのδ13C値と3He／4He比）を測定し，VRガスの

生物起源の可能性を中心に，天然ガスの炭化水素の起源

に関する検討を行った．

　ガスの化学組成は，VRガスとSRガスのいずれも炭化

水素が主成分で全体の90％以上を占め，メタンーブタン

の各成分の濃度についても，VRガスはSRガスと区別さ

れる点は見いだされない．CO2の濃度は必ずしもVRガ

スに多い傾向は認められず，3He濃度との相関性も低い．

このことはVRガスのメタンをマグマ性CO2の還元で生

成したとする解釈（非生物起源説）を支持しない．

　3He／4He比はVRガスがSRガスよりも明瞭に高い傾

向がある．VRガスの最大値7．8RAはMORBタイプのヘ

リウムに相当する高い値であり，ヘリウムの多くはマン

トルに由来すると考えられる．しかしながらVRガス，

SRガスのヘリウム濃度と同位体比はマグマ起源のメタ

ンを想定しないモデル，すなわちマグマ起源ヘリウム

（CH4／3He＝0，3He／4He＝8RA）と生物起源メタン

（CH4／3He＝1．5×1013，3He／4He＝0．02RA）の2成分

混合によって矛盾なく説明できる．

　VRガスのメタンの炭素同位体比（δ13C、）はSRガスの

同比の分散範囲に含まれている．またBemard　Dia－

gram［C、／（C2＋C3）∂s．δ13C、］による起源評価でg　VR

ガスは熱分解起源の領域，または熱分解起源と微生物起

源の混合領域にプロットされる．VRガス，SRガスの全

体を通じて，ガスの層準が深くなるほどδ13C、が上昇し，

C、／（C、＋C3）が低下する傾向が認められ，浅層の微生物

起源ガスと深層の熱分解起源ガスの混合モデルによって

統一的に説明される．

　VRガスのメタン，エタン，プロパン，％一ブタンの炭素

同位体比の間には，δ13C1＜δ13C2＜δ13C3＜δ13C4という

関係が成立し，VRガスのエタン以上の炭化水素が非生

物起源のメタンのポリメリゼーション反応によって生成

したという可能性（GoldandSoter，1982）が排除され

る．VR，SRガス全体を通じてδ13C4一δエ3C3とδ13C3

一δ』13C2が明瞭に相関し，その関係は石油等の高分子炭

化水素の熱分解反応に伴う同位体効果（Chung6砲1．，

1988）に合致する．13C2一δ13C、は同じ同位体効果から期

待される値に比べ，同等かもしくは低い値を示している．

この点もδ13C値の低い微生物起源のメタンが熱分解起

源の炭化水素に様々な割合で付加していると考えること

で説明される．これまでに知られている非生物起源のメ

タンの事例では，通常の熱分解起源のメタンよりもδ13C

値が高く，本測定結果からそのようなメタンがVRガス

中に多量に含まれている可能性は否定される．

1．緒　　言

　石油・天然ガス鉱床の炭化水素の起源については，堆

積有機物が地熱ないし微生物の作用で分解し生成したも

のと考えるのが一般的である（Hunt，1979；Tissotand

Welte，1984）．この生物起源説（有機成因説）は，地球

化学的には，ワックス領域における％一アルカンの奇数炭

素優位性（BrayandEvans，1961）や，バイオマーカー

化合物の存在（SeifertandMoldowan，19811Macken－

zie6渉α1．，1982）などの証拠によって支持されている．

ところがこのような証拠はいずれも石油の炭化水素の起

源に関係しており，ガスの炭化水素の生物起源に対する

証拠は石油の場合ほど直接的ではない．

　近年生物起源説の問題点が指摘される一方で，非生物

起源（無機成因）の可能性が高いと考えられるメタンの

発見が報じられている．東太平洋海膨21。Nの熱水に随伴

するメタン（Welhan　andCraig，1979，1983）やフィ

リピンのZambalesオフィオライトから湧出するメタン

（Abrajano6厩1．，1988，1990）はその代表例で，周

辺に堆積物が存在しないことから非生物起源であること

が確実と考えられている．またソビエトのコラ半島やグ

リーンランドのアルカリ火成岩（PetersiryeandPripa－

chkin，19791Konnerup－Madsen6勧1．，1979，1988），

ダイヤモンド（MeltonandGiardini，1974，1975），キ

ンバーライト（Giardini　and　Melton，1981）に含まれ

る流体包有物からもメタンやそのほかの炭化水素が見い

だされている．更に酸素分圧を緩衝する鉱物組合せの下

では，流体包有物中に最初多くあった二酸化炭素が冷却

にともなってメタンに変化する可能性も指摘されている

（Gerlach，19801Kreulen，19871Wakitaθ地1．，
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1990）．このような研究を背景として，GoldandSoter

（1980，1982，1985）は，地球創成期のメタンがマント

ル中に大量に貝臓されていて，これが地殻中にもたらさ

れて石油・天然ガス鉱床が形成されたという仮説を提唱

した．このマントル由来のメタンを探査する目的でス

ウェーデンの先カンブリア紀の花闘岩質楯状地に深層

ボーリングが試みられ（Jeffrey　and　Kaplan，19881

Hilton　and　Craig，1989），ドレライトの貫入岩体から

微量の非生物起源のメタンが検出されている（Jeffrey

and　Kaplan，1988）．

　天然ガスの起源を推定するために，化学組成や同位体

組成に基づく様々な指標が提案されている．そのうちヘ

リウムの同位体比（3He／4He）は，マントルの揮発成分

の存在を感度よく示す指標として知られており，多くの

研究者が商業生産されている天然ガスの同比を報告して

いる（例えば，Kamenskly6オ41．，1971，19761Hooker

6オζzl．，198510xburgh6渉ごzJ．，19861Poredaαごzl．，

1986，19881Jenden6厩1。，1988a）．その最大値は，東

北日本地域新第三紀堆積盆地の火山性貯留岩に集積する

天然ガスの値で，6－7RA（RA＝大気の3He／4He比）と

きわめて高く（Wakita　and　Sano，19831Wakit4α

41．，1990），同じ地域の火山噴気ガスの値にも匹敵する．

WakitaandSano（1983），Wakitaα召1．（1990）は

このヘリウム同位体比が高いことと同比がメタンの炭素

同位体比と相関することを根拠として，火山性貝、守留岩の

天然ガス中に非生物起源のメタンが多く含まれていると

解釈した．この仮説は同ガスに付随する灌水のハロゲン

組成の研究からも支持されている（Fukuta，1986）．し

かしながらマントル由来のヘリウムがほとんどメタンを

伴っていない可能性もあり，ヘリウム同位体比のデータ

だけでは非生物起源のメタンの寄与を裏付けるのに不十

分である（Hooker6如1．，1985；Poreda6齢1．，1986，

19881Schoell6砲1．，1988）．例えばGuaymas　Basin

（カリフォルニア湾）の熱水に付随するガスは，東太平

洋海膨のガスに匹敵するほど3He／4He比が高いにも関

わらずメタンの炭素同位体比やCH、／3He比は東太平洋

海膨のガスと大きく相違し，メタンの起源は生物起源と

推定されている（WelhanandLupton，19871Simoneit

6歳1．，1988）．

　メタンの起源を評価するためには，メタンやメタンと

共存する炭素数2以上の炭化水素類の化学組成，及び同

位体組成を検討する必要がある．これまでに，メタンの

炭素同位体比と炭化水素ガスの化学組成を組み合わせ

て，ガスの起源を評価する方法が提案され（Stah1，19741

Bemard6勧1．，19771Schoell，1983），油ガス田の生

産ガス（Schoe11，1983，19841Mattave11iandNovelli，

1987，Jenden　α　ごzl．，1988b；Jenden　and　Kaplan，

19891CIayton6勧1．，1990）や，掘削泥水の抽出ガス

（Jeffrey　and　Kaplan，1988），堆積物からの湧出ガス

（Bemar（i6渉召1．，19761Claypool　and　Kvenvolden，

19831Brooks6惚1．，198610remland6砲1．，1987），

熱水随伴ガス（Simoneitε地1．，1988）などの起源推

定に広く応用されている．

　一方天然ガスのメタンーブタン（またはメタンーペンタ

ン）の炭化水素の成分ごとの炭素同位体比の測定が多く

の研究者によって行われ，ガスの起源や生成メカニズム

との関係が議論されている（James，1983；Sundberg

and　Bennett，1983；Chung6渉ごzl．，1988；Jenden　and

Kaplan，1989）．Des　Marais6勧1．（1981）とChang

窃α1．（1983）は，メタンのポリメリゼーションによっ

てエタン以上の炭化水素が生成する反応を，メタンの放

電実験によってシミュレートしており，得られた生成物

はメタンーブタンの炭素同位体比に関して通常の天然ガ

スと全く逆のパターンを示すことが報じられている．こ

の炭素同位体比の分布は，メタンやそのほかの炭化水素

ガスが生物起源か非生物起源かを判定する上で有効な指

標と考えられる．

　以上の研究を踏まえ，本研究では東北日本地域新第三

紀堆積盆地に産する天然ガスの化学組成（メタンーブタ

ン，二酸化炭素，窒素，ヘリウム）と同位体組成（メタ

ン，エタン，プロパン，％一ブタンのδ13C値と3He／4He比，

4He／20Ne比）を測定し，火山性貯留岩に集積する天然ガ

スの生物起源の可能性を中心に，天然ガスの炭化水素の

起源と生成メカニズムに関して詳細な検討を行った．

2．試　　料

　本研究に用いた天然ガス試料の採取地点を第1図に，

また坑井データを第1表と第2表に示した．内訳は火山

性貯留岩（volcanicreservoir，以後VRと略記する）の

ガスが16試料（第1表），堆積性貯留岩（sedimentary

reservoir，以後SRと略記する）のガスが26試料（第2表）

である．貯留岩の層準は中新統一更新統にわたり，このう

ちVRはすべて中新統に属し，堆積盆地の最深の産出層

準である七谷層（新潟地域），西黒沢層（秋田地域）のも

のが多い．岩質はSRが凝灰岩質砂岩ないし砂岩であるの

に対し，VRは玄武岩，安山岩，デーサイト，流紋岩とい

うように様々であり特定の岩質には限定されない．また

角レキ凝灰岩や凝灰岩のような火砕岩も火山起源である

ことからVRとした．SRのガスの内最も浅い層準から産

出するもの（紫雲寺Nα26，27；東新潟Nα28－30）は水溶性
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天然ガスに分類され，地下では濯水に溶存した状態で存

在し，石油を伴わない．それ以外のガスはほとんど石油

と一緒に産出しており，VRのガスはすべて石油を伴っ

て産出している．

　いずれの試料も単一の坑井から産出されたものを，ク

リスマスツリーの圧力ゲージ部もしくはセパレーターか

ら，水上置換法により採取した．ガスの捕集容器はガラ

スの円筒（容量50－100m1）で，両端が細くなって真空コッ

クが取り付けられているもの（金原ほか，1958，p．57）

を用いた．なお容器の材質は希ガス分析用には硬質2級

ガラスを，その他の分析用にはパイレックスガラスを使

用した．

3．実　　験

　3．1　化学組成

　メタン，エタンと無機ガス成分はTCD（熱伝導度検出

器）を搭載したガスクロマトグラフ（島津製作所8AIT

型）によって測定した．キャリアガスは高純度アルゴン

を使用し，カラム充填剤は，エタンと二酸化炭素の分析

にはシリカゲルを，ヘリウム，酸素，窒素，メタンの分

析にはモレキュラーシーブ5Aを使用した．

　プロパンと循ブタン，盛ブタンはFID（水素炎イオン

化検出器）を搭載したガスクロマトグラフ（島津4CPF

型）によって測定し，キャリアガスは高純度ヘリウムを，

カラム充填剤はユニビーズ2Sを使用した．

　データ処理はインテグレーター（島津クロマトパック

C－RlA）を使用し，濃度既知の標準ガスとピーク面積を
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第1表
Table1

38。
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第1図

Fig．1

140。

天然ガス試料採取地点．VR（火山性貯留

岩）ガスとSR（堆積性貯留岩）がそれぞれ

黒塗り四角と白ヌキ丸で表記されており，

数字は第1表と第2表のそれに対応してい
る．

Map　of　northeast　Japan　showing　the

location　of　the　sampling　sites．VR

（volcanic－reservoir）and　SR（sedimen－

tary－reservoir）gases　are　represented　by

solid　squares　an（l　open　circles，respec－

tively．Locality　numbers　correspond　to

those　in　Tables　l　and2．

天然ガス試料の坑井データ1．VRガス
Description　of　gas　samples　I．VR（volcanic－reservoir）gases

No．　　Field We” Depth　　　Producing

（m）．　　unit

Formation　　　Reservoir

　　　　　　　＊1name　　　rocktype

Accompanying
★2

0il

1　　Sarukawa　　　　　　SK－76s／s

2　　Sarukawa　　　　　　SK－76s／s

3　　Yurihara　　　　　　　　SK－9

4　　Yurihara　　　　　　　　SK－9

5　　Shiunji　　　　　　　　　SK－23

6　’Shiunji　　　　　　　　　SK－23

7　　Kumoide　　　　　　SK－20

8　　Fujikawa　　　　　　SK－11D

9　　Mltsuke　　　　　　　　　SK－40D

10　　Mitsuke　　　　　　　　　SK－24a

l　l　　Minami－Nagaoka　　Jurakuji－1

12　　Minami－Nagaoka　　AD－5

13　　Katakai　　・　　　　　　SK－22

14　　Higashi－Kashiazaki　AA－1

15　Higashi－Kashiazaki　AA－1

16　　Yoshii　　　　　　　　　SK－7D

960

960

2，190

2，190

2，790

2，790

2，240

2，430

1，610

1，780

4，520

4，570

4，480

2，500

2，500

2，540

V
V
B3

B3

2950＋3100m

2950＋3100m

Fujikawa　I

l
Gl

GIi

GT

GT
G川

GT

GT
GI

Funakawa

Funakawa

Nishikurosawa

Nishikurosawa

Nanatani

Nanatani

Shiiya

Shiiya

Nanatani

Nanatani

Nanatani

Nanatani

Nanatani

Nanatani

Nanatani

Nanatani

tuff

tuff

basalt

basalt

tfbr．

tfbr，

tfbr，

tfbr．

tuff

dacite

rhyolite

rhyolite

rhyoIite

rhyolite

rhyoIite

rhyolite

crude

crude

crude

crude

cond．

cond．

cond．

cond．

crude

crude

cond．

cond．

cond．

cond．

cond．

cond．

★1

tfbr．累tuff　breccial
★2

crude需crude　oill　cond，＝condensate
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第2表
Table2

天然ガス試料の坑井データII．SRガス軌

Description　of　gas　samples　II　SR（sedimentaryF－reservoir）gases

No．　　Field Well Depth

（m）

Producing

unit

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

Sarukawa　　　　　　MP－5　　　　　680

Fukukawa　　　　　　SK－17B　　　　820

NishトOgata　　　　　　SK－7　　　　　　800

Nish卜Ogata　　　　　　　SK－7　　　　　　　800

Sotoasahikawa　　　SR－22　　　　　980

Sotoasahikawa　　　SR－114　　　1，740

Yurihara　　　　　　　　SK－5　　　　　　　790

Yurihara　　　　　　　　SK－5　　　　　　　790

Shintainai　　　　　　　NS－17　　　　　1撃940

Shiunji　　　　　　　　　SK－25　　　　　　520

　　　　　　　★3Shiunji　　　　　　　　　　SK－1　　　　　　1，130

Higashi－Niigata　　　　MG－22　　　　　　120

Higashi－Niigata　　　　K6－2　　　　　　570

Higashi－Niigata　　　K6－1　　　　　1，000

Hlgashl－N師gata　　　NG－5　　　　　1，440

Higashi－Niigata　　　　NG－5　　　　　1，440

Higashi－Niigata　　　　MS－24　　　　2，090

Higashi－Niigata　　　　MS－31　　　　2，410

Higashi－Niigata　　　　NS－13　　　　3，050

Higashi－Niigata　　　　NS－13　　　　3，050

Higashi－Niigata　　　　NS40　　　　2，930

Higashi－Niigata　　　　MS－22　　　　3，570

Matsuzaki　　　　　　　AB－4　　　　　2，960

　　　　　　　　索4Katakai　　　　　　　　SK－1D　　　　3，210

Amaze　　　　　　　R－1　　　　　1，010

Kublki　　　　　　　　　CH－93　　　　　1，870　　　　用ef

★1

　tfss．窟tuffaceous　sandstonel　ss．冒sandstone

★3

　Nagashima　SK－1

1
900A

900A

900A
Vll

X”

IVfg

lVfg

Sl

520m

llb

120m
G6

1000m

1450m

1450m

2100m

2340m

2900mD

2900mD

3100m

3500m
ld

3200m

Formation　　　Reservoir　　　　Accompanying

　　　　　　　　★1　　　　　＊2name　　　　　　rock　type　　　　o闘

Tentokuji　　　　　tfss・　　　　　　　　crude

Tentokuji　　　　　tfss，　　　　　　　　crude

Tentokuji　　　　　tfss．　　　　　　　　　crude

Tentok切i　　　　　tfss、　　　　　　　　crude

Onnagawa　　　　tfss．　　　　　　　crude

Onnagawa　　　　tfss．　　　　　　　crude

Tentokuji　　　　　tfss．　　　　　　　　　cond・

Tentokuji　　　　　tfss．　　　　　　　　　cond・

Shliya　　　　　　　　tfss．　　　　　　　　　cond・

Nishiyama　　　ss．　　　　　　no　oil

Nishiyama　　　ss。　　　　　　no　oiI

UOnUma　　　　SS．　　　　　　　nO　Oii

Haizume　　　　　ss．　　　　　　　no　oil

Haizume　　　　ss．　　　　　　　no　oii

Nishiyama　　　　ss．　　　　　　　　cond．

Nishiyama　　　ss，　　　　　　cond．

Nishiyama　　　ss。　　　　　　cond．

Nishiyama　　　tfss，　　　　　　crude

Shiiya　　　　　　　　　tfss。　　　　　　　　　cond．

Shiiya　　　　　　　　tfss。　　　　　　　　　cond．

Shiiya　　　　　　　　tfss．　　　　　　　　　cond・

Teradomari　　tfss。　　　　　　cond．

Shiiya　　　tfss．　　　cond・

Teradomari　　tfss．　　　　　　crude

Teradomari　　ss．　　　　　　　cond．

Teradomari　　tfss．　　　　　　”o　oiI

★2

　crude＝crude　oiil　cond，＝condensate

★4

　Nakahara　SK－1D

比較することにより算出した．測定データはエアーフ

リー（サンプリングおよび測定の際に混入した空気を除

去した状態）に補正した値を表記することとし，空気の

混入量は酸素濃度によって評価することとした．補正前

の酸素濃度は平均0．17％である．

　3．2炭素同位体組成

　ガスクロマトグラフにより炭化水素を成分ごとに分取

してこれを真空ラインに導入し，酸化銅炉で二酸化炭素

に変換後分離精製し，これを質量分析計に導入して

13C／12C比を測定した．詳細は以下の通り．

a）ガスクロマトグラフによる分取

　ガスの分取には，第2図のようにガスクロマトグラフ

（島津4CPF型，TCDとFID付）に四方バルブを2つ配

管・接続したものを用いた．本装置の特色は，バルブの

切り替えによって目的成分のみを分取して真空ラインに

導入できることと分析カラムに残る高沸点化合物をバッ

クフラッシュによって短時間に追い出せることである．

分析カラム充填剤は，メタンの分取にはモレキュラー

シーブ5Aを，エタン，プロパン，循ブタンの分取にはユ

ニビーズ2Sを用いた．キャリアガスは高純度ヘリウム

で，流量は分析カラム側を11ml／minに，抵抗カラム側を

16ml／minに調整した．

　操作の手順は次の通りである．まずバルブ1をサンプ

リング，バルブ2をパージの状態にし，シリンジによっ

てガス試料5m1を注入口1に注入する．ガス成分の溶出

状況をTCDの信号によってモニターし，測定成分の溶出

の直前でバルブ2をサンプリングに切り替える．測定成

分の溶出が終了したらバルプ2をパージに，バルブ1を

バックフラッシュに切り替える．このようにして測定成

分だけがキャリアガスとともに真空ライン（この時はヘ

リウムが充填されほぼ大気圧状態にある）に導入される．

b）二酸化炭素調製

　二酸化炭素の調製のための真空ラインの概略を第3図

に示した．ラインは酸化銅炉で加熱される部分（線状酸

化銅が充填されている部分）が石英製であるほかはすべ

てパイレックスガラス製であり，バルブは高真空用Z型

コックを使用した．ラインの操作手順は以下の通り．

　あらかじめラインを真空排気後，バルブV4より大気圧
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第2図
Fig．2

炭化水素分取ガスクロマトグラフの概略

Schematic　representation　of　the　gas　chromatograph　used　for　the　collection　of　specific

hydrocarbons

leak2

V11

dif響usion

pump

V噛D

V9

vacuum
gauge2

図　　　　v5
　　　　V7

helium

tank図
　　　V4
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　　　　　　　CuO

　　VI　fumace
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rotary
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》8
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　　　　　　gas
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rotary
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　　　Hg
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02gas
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藝

第3図
Fig．3

二酸化炭素調製用真空ラインの概略

Schematic　representation　of　the　vacuum　line　used　for　the　preparation　of　carbon　dioxide

まで高純度ヘリウムを充填し，ガスクロマトグラフから

送り出されたキャリアガスが酸化銅炉，トラップ1，ト

ラップ2を経由してリーク2より排出される状態にす

る．酸化銅炉を900。Cにセットし，トラップ1，2を液体

窒素で冷却する．ここでガスクロマトグラフから炭化水

素ガスをラインに導入すると，まず酸化銅炉において炭

化水素が二酸化炭素と水に変換され，続いてトラップ1，

2（ほとんどトラップ1）においてこれらが捕集される．

V11とV2を閉じ，V1を開け，キャリアガスの出口をリー

ク2からリーク1に切り替える．ライン中のヘリウムを

ロータリーポンプ2，拡散ポンプによって排気し高真空

（＜3×10－3torr）に到達後，トラップ1を液体窒素から

ドライアイスーエタノールに切り替える．このとき二酸化

炭素のみがトラップ2に移り，水はトラップ1に残され

る．次にコールドフィンガーを液体窒素で冷やし，トラッ

プ2をドライアイスーエタノールに切り替え，二酸化炭素
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をコールドフィンガーに移す．V10を閉じてからコール

ドフィンガーの液体窒素をはずし，水銀マノメーターで

二酸化炭素の回収量を読み取る．最後にトラップ3（測

定ガス容器）を液体窒素で冷やしてから，V10を開けて二

酸化炭素を測定ガス容器に捕集する．

　以上の手順によって回収される二酸化炭素の収率（炭

化水素の注入量から計算される量に対する比率）は95％

以上である．

c）質量分析

　二酸化炭素の13C／12C比の測定はVarian　MAT社250

型もしくはFinnigan　MAT社251型質量分析計により

行った．測定試料と標準試料を交互に8回ずつ測定し，

その平均値から標準試料の同位体比に対する千分率偏

差：

　δ13C（％・）＝（R，ample／ノ～Standa，d－1）×1000

ただし，

　　　　　　　　R＝13C／12C

を求めた．標準試料としてはまずNBS－21（分光分析用

グラファイト，δ13C＝一28．03％・vs．PDB）を坂田ほか

（1994）の方法に従って二酸化炭素に変換したものを一

次標準とした．これをもとに市販の高純度二酸化炭素の

δ13C値を測定し作業標準試料とした．測定試料の同位体

比ばこの作業標準試料に対するδ13C値を測定し，計算に

ょってPDBスケールに変換した．

　測定精度は試料調製作業も含めてメタンが±0．2％ら

エタン～％一ブタンが±0．5％・以内である．

　3．3希ガス同位体組成

　ガスクロマトグラフで測定したヘリウム濃度のデータ

をもとに，約10－6ccSTPのヘリウムが含まれるように測

定試料ガスをアンプル（ブレーカブルチューブ）に分取

し，質量分析計［山形大学理学部の希ガス測定用質量分

析計（Takaoka，1976），または岡山大学地球内部実験

施設の高分解能質量分析計（VG社5400型）］の精製ライ

ンに接続し，真空排気後アンプルの毛細管を破って試料

を精製ラインに導入した．炭化水素や水素などの妨害成

分を酸化銅炉（約600。Cに加熱）やTi－Zrゲッター炉（約

750。Cに加熱）で除去後，液体窒素で冷却した活性炭によ

り重希ガス（アルゴン，クリプトン，キセノン）をトラッ

プした．気相に残ったヘリウム，ネオンを質量分析計に

導入し，3He／4He比及び4He／20Ne比の測定を行った．感

度のキャリブレーション及び同位体質量差別効果の補正

には標準ガス（空気及びヘリウム同位体混合試料）を使

用した．3He／4He比の測定精度は±5％以内である．

4．結果と考察

4．1天然ガスの化学組成概観

天然ガスの化学組成の分析結果を第3表（VRガス）と

第4表（SRガス）に示した．VRガスとSRガスの化学組

成は類似しており，いずれも炭化水素が主成分で全体の

90％以上を占めている．炭化水素の成分ごとの濃度の分

布を貝榴岩のタイプ別に第4図に示した．メタン，エタ

ン，プロパン，ブタンと炭素数が増えるにつれて濃度が

減少する傾向がある．VRガスの成分ごとの濃度範囲は

メタンが70．1－90．2％，エタンが4．78－13．3％，プロパン

が1．68－8．57％，ブタンが0．85－4．95％，ΣC2＋（＝エタ

ン十プロパン十」一ブタン十％一ブタン）が7．31－26．8％で

あり，いずれもSRガスの対応するパラメーターの分散範

囲（メタンが63．1－98．7％，エタンが0．01－15．8％，プロ

パンが0．00－14．6％，ブタンが0．00－5．90％，ΣC2＋が

0．01－30．2％）に含まれている．VRガスとSRガスの

ΣC2＋の平均はそれぞれ12％と9．3％で，VRガスがSRガ

スに比較してエタン以上の炭化水素の濃度が高い傾向が

ある．しかしながらSRガスの内，中新統（下位のガス層

準）に産するもののΣC2＋は平均11％で，VRガスのΣC2＋

の平均値と近い値を示している．VRガスがいずれも中

新統に産することを考慮すると，VRガスのΣC2＋はSR

ガスのそれに近いと判断される．下位の地層に産するガ

スほどエタン以上の炭化水素の濃度が高くなる傾向は，

生物起源説では浅い地層に多く生成する微生物分解ガス

（エタン以上の炭化水素をほとんど含まない）と，深い

地層に多く生成する熱分解ガス（エタン以上の炭化水素

に富む）の混合によって説明することができる．VR，SR

ガスに対するこのモデルの適用性については，メタンの

炭素同位体比のデータと併せて4．3で再度言及する．

　非生物起源ガスの炭化水素の化学組成については，こ

れまで東太平洋海膨21。N（EPR）の熱水随伴ガス（We1－

han　and　Lupton，1987），Zambales産オフィオライト

（ZO）からの湧出ガス（Abrajano6渉α1．，1988），ア

ルカリ火成岩の流体包有物（FI）中のガス（Konnerup

－Madsenαα1。，19791Petersi1フye　and　Pripachkin，

1979），マーチソン限石（MM）からの抽出ガス（Yuen

6渉α1．，1984）などのデータが報じられており，これら

をまとめて第5表に示した．ここではC2－C4の炭化水素

の濃度がメタンに対する比として表示されている．エタ

ン，プロパン，ブタンの濃度は本表に示したガスの間で

大きく異なっており，この組成によって非生物起源のガ

スを画一的に特徴づけることはできない．この中ではFI

のガスがVRのガスと類似の組成を有しており，EPRと
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第3表　　化学組成1．VRガス＊1
Table3　Chemical　composition　I． VR　gases＊1

No・　　Field CH4

（％）

C2H6

（％）

C3H8　　’一C4Hlo　ルC4Hlo

（％）　　（％）　　（％）

　　★2
ΣC2＋

　（％）

　＊3C1

（C2＋C3）

CO2

（％）

N2

（％）

17

18

19

20
21

22

23
24
25

26

27

28

29

3Q

31

32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42

Sarukawa
Fukukawa
Nishi－Ogata

Nishi－Ogata

Sotoasahikawa

Sotoasahikawa
Yurihara

Yurihara

Shintainai

Shiunji

Shiunji

Higashi－Niigata

Higashi－Nligata

HigashトN稿gata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Matsuzaki

Katakai

Amaze
Kubiki

63．1

76，0

78．1

77．8

78．4

71．2

90，1

86．7

87．3

96，1

98．7

95．5

94．1

90，3

94。1

96．3

90．0

88．6

85，7

85，8

86．8

87．8

88．6

83，0

91，6

90，4

9，70

10．8

9．63

8．79

5．11

15．8

3，51

3．55

5．66

0，09

0，13

0．008

0．008

0．0～3

2．11

2，01

4．82

5，42

6．49

6．32

7．00

6，09

6，57

5，44

2．34

4、90

14．6

5，46

6．37

4．96

7．46

10．0

0，56

1．01

2。40

0．001

0．08

0．000

0．002

0．008

0，11

0．10

2．11

2．30

2．59

2．42

2，69

2，41

2．73

1．99

0．63

1．29

2．16

0．75

1，01

0．91

1．48

1．01

0，30

0，38

0，49

0．000

0．07

0，001

0，001

0，006

0，18

0。14

0。44

0，46

0，55

0，51

0．48

0．61

0．56

0．37

0．13

0．38

3．74

0．97

1，84

1，82

2．85

1．26

0．18

0，38

0，82

0．000

0，11

0．001

0．006

0，021

0．08

0．05

0．61

0．62

0．74

0．62

0，66

1，02

0，79

0，50

0．12

0．42

30，2

18．0

18，9

16，5

16．9

28．1

4，55

5．32

9．37

0，09

0．39

0，010

0．017

0，048

2．48

2．30

7．98

8．80
　10．4

9，87

10，8

10．1

10．7

8．30

3．22

6．99

　　2。6

　　4，7

　　4，9

　　5．7

　　6．2

　　2．8

　　22
　　　19

　　　11

　　　31．1x10

　　　24．7x10

　　　41，2x10

　　　39，4×10

　　　34，3×10

　　　42

　　　46

　　　13

　　　11

　　9，4

　　9，8

　　9，0

　　　10

　　9．5

　　　11

　　　31

　　　15

1．5

4．8

2，8

2．8

2．2

0．0

5，0

5．1

2．7

0．7

0．8

1．6

3，5

6，3

0，9

0．9

0，4

0，6

0，7

0．3

0。4

1．8

0．5

4．7

2．0

0，5

0，3

0．1

0，2

0．3

0．3

0，1

0，3

0．3

0．3

0，1

0．1

1．2

0．3

0，6

0．1

0，2

0，4

0，5

0，5

0，4

0，3

0．1

0，3

1，8

3，2

0．6

＊1c・mpilati・n・fthedatafr・msakataefa’．（1986，1989）andsakata（1991）

★2

　ΣC2＋＝C2H6＋C3H8＋’一C4Hlo＋η一C4Hlo
＊3

　C11（C2＋C3）＝CH41（C2H6＋C3H8）

第4表　　化学組成II．SRガス＊1

Table4　Chemical　composition　ILSR　gases＊1

No・　Field CH4
（％）

C2H6

（％）

C3H8’一C4Hloη一C4Hlo

（％）　　（％）　　（％）

　　★2
ΣC2＋

　（％）

　＊3C1

（C2＋C3）

CO2
（％）

N2

（％）

藝

き

…
轟
き
萎
嚢
蒙

難

藩
舞

iii

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

12

13

14

15

16

Sarukawa
Sarukawa
Yurihara

Yurihara

Shiunji

Shiunli

Kumoide
Fujikawa

Mitsuke

Mitsuke

Minami－Nagaoka

Minami－Nagaoka
Katakai

Higashi－Kashiazaki

Higashi－Kashiazaki

Yoshii

87．6

84．7

81．6

81．2

87．0

83．8

90，2

70，1

87．5

88，Q

84．5

81．8

81．1

87．8

86．7

78。3

6．58

6．09

10．7

10．6

7．44

7．48

6．00

13．3

6．34

6，26

4，78

4．99

5．00

5，51

5．15

6．33

3，79

3，81

5．36

5．18

2．82

3，21

2，03

8．57

2．62

2，48

1．68

1．74

1．81

2。44

2．09

4．32

0．43

0．47

0．71

0，72

0，54

0．67

0．40

2，49

0．55

0．48

0．41

0，42

0．48

0．61

0．46

1，52

1．46

1，10

1．20

1．11

0，85

1．09

0．53

2．46

0．85

0』66

0．44

0．49

0，55

0，78

0，54

2，05

11，9

11，5

18．0

17．6

11，7

12．5

8，96

26．8

10．4

9．88

7，31

7，64

7，84

9．34

8．24

14．2

8．4

8．6

5．1

5，2

8．5

7。8

11

3．2

9，8

10

13

12

12
11

12
7，4

0，1

0．0

0．0

0．0

0．6

0．5

0．0

0，1

0，0

0．0

5，8

6，3

6．4

0，0

0．0

0．0

0．5

0，5

0．5

0．6

0．4

0．6

0．4

0．5

2．2

1．5

2．4

2，3

2，8

2．8

2．4

2，1

★1

　Compilation　of　the　data　from　Sakataθ’a’、（1986，1989）and　Sakata（1991）

★2

　ΣC2＋＝C2H6＋C3H8＋’一C4Hlo＋η一C4Hlo
★3

　C1メ（C2＋C3）＝CH4！（C2H6＋C3H8）
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火山性貯留岩に集積する天然ガスの炭化水素の起源（坂田　ほか）

トー』一一一＋一＋←＋一VRgases

SRgases

60

・・一「

70 80 90

田＋一VRgases
SRgases

100

一VRgases
一　　VR　gases

SRgases

第4図
Fig．4

　0　　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　　　15

　　　　　　　　　　　　　Concentration（。Z。）

天然ガスの炭化水素の濃度分布’

Variation　in　the　hydrocarbon　concentration　of　the　VR　and　SR　gases

第5表
Table5

非生物起源ガスの炭化水素組成

Hydrocarbon　composition　of　abiogenic　gases

C2H6／CH4
　（10－2）

C2H4／CH4
　（10－2）

C3H8／CH4
　（10－3）

C4H1日／CH4

　（10－3）

East　Pacific　Rise”1

Zambales　Ophiol　ite”2

Fluid　Inclusion“3

Fluid　Inclusion“4

Meteorite羽5

VR　gases

0．04～

　0　2～

　1　6～

　　　6～

　　　　96

　5．7～

0。1

0．3

8
37

19

0．03

0．07

〈0

～　0．07

～0．13

＿羽6

＿”6

15

　001

0。6～0．9

　　4～9

　　6～82
　　　1000

　20～122

　　0．7

　2～30

　　1100

10～71

”2

羽3

翼5

羽6

”1　Hydrothermal　fluids　from　the　East　Pacific　Rise　210N　（Welhan　and　Lupton，
　　　1987）．

　　Gas　seeps　from　the　Zambales　Ophiol　ite　（Abrajano　et　al．，　1988）．

　　Fluid　inclusions　in　minerals　from　the　alkaline　rocks　of　the　Khibiny
　　massif　（PetersiI’ye　and　Pripachkin，　1979）。

”4　Fluid　inclusions　in　minerals　from　the　alkal　ine　Il　imaussaq　intrusion
　　　（Konllerup－Madsen　et　al．，　1979）．

　　Murchison　meteor　ite　（Yuen　et　al。，　1984）．

　　not　reporte（i。
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ZOのガスはVRのガスに比べて3成分の濃度が低く，

MMのガスは逆に高い濃度を示している．またEPR，

ZO，MMのガスには多ければエタンと同等，少なくても

エタンの1／6程度の濃度でエチレンが含まれており，こ

の点においてVRガスと区別される．しかしながらFIの

ガスにはエチレンの存在が報じられていないため，この

点でもFIガスとVRガスを区別することができない．し

たがってVRガスとSRガスの炭化水素組成が類似して

いるとしても，それだけでVRガスに対する非生物起源

の炭化水素の寄与が小さいと断定することはできない．

　炭化水素以外で相対的に多い成分は二酸化炭素と窒素

である．一般に天然ガスの二酸化炭素は有機物の酸化に

よる以外にマグマの脱ガス，あるいはマグマからの熱や

酸によって炭酸塩岩が分解することによりもたらされる

ことが推定されている（Urabe6渉召1．，1985）．また

Wakita　and　Sano（1983）はマグマ起源の二酸化炭素

と水素の反応によってVRガスのメタンが生成した可能

性を提唱している．もしそうであればVRガスの二酸化

炭素の濃度はSRガスに比べて高い傾向が現れるものと

予想される．実際の分析結果ではVRガスの二酸化炭素

の濃度範囲は0．0－6．4％でSRガスの濃度範囲0．0－6．3％

と同様であり，VRガスの平均値1．2％はSRガスの値

2．0％よりもむしろ低めである．また同じ油ガス田の中の

VRガスとSRガスの比較でも，由利原のM3，4（0％）

とNα23，24（5％）のように，VRガスがSRガスよりも

二酸化炭素濃度が低い場合もある．このことは二酸化炭

素が必ずしもVRガスに特徴的な成分ではないことを示

している．

　天然ガスの窒素については大気起源以外のものが含ま

れているケースが知られており，マグマ活動を通じて下

部地殻または上部マントルからもたらされている可能性

が指摘されている（Matsuo6地1．，19781Urabe6！

σ1．，19851Jenden6厩1．，1988a）．VRガスの窒素の濃

度範囲は0．4－2．8％でSRガスの範囲0．1－3．2％とほぼ同

じであるが，VRガスの平均値1．4％はSRガスの平均値

0．57％よりも明かに高い傾向がある．また同じ油ガス田

の中の比較でも，片貝ガス田のNα13（2．8％）と

Nα40（1．8％）のように，VRガスがSRガスよりも窒素濃

度が高い傾向が認められる．このことから窒素はVRガ

スに特徴的な成分の1つであることが推定される．この

点に関してはヘリウムのデータと併せて4．2において再

度言及する．

　4．2ヘリウム濃度と同位体比

　ヘリウムの濃度と同位体比（3He／4He）及びヘリウム／

ネオン比（4He／20Ne）の分析結果を第6表（VRガス）

と第7表（SRガス）に示した。またヘリウムの濃度と同

位体比の頻度分布をそれぞれ第5図と第6図に示した．

　一般に天然ガスのヘリウム濃度は古生界ガス＞中生界

ガス＞新生界ガスという関係で，古い地層に産するもの

ほど濃度が高い傾向がある．例えば北アメリカ産の天然

ガスのうち，古生界のガスでは104ppm（＝1％）オー

ダーのヘリウムが見いだされている一方，第三系のガス

ではほとんど100ppm未満になっている（Katz，1968；

福田，1983）．本研究の天然ガスのヘリウム濃度は＜2－61

ppmで北アメリカの第三系の天然ガスと同様である．貯

留岩のタイプ別では，VRガスのヘリウム濃度は平均22

ppmで過半数の試料が9ppm以上であるのに対し，SR

ガスのヘリウム濃度は平均4ppmで9ppm以上の試料

は2つしかなく，9割以上は9ppm未満である（第5図）。

また同じ油ガス田の中のVRガスとSRガスの比較でも，

由利原のM3，4（9または10ppm）とNα23，24（5ま

たは3ppm），あるいは片貝のNα13（30ppm）とNα40（19

ppm）のように，VRガスがSRガスよりもヘリウム濃度

が高い傾向が認められる．したがってヘリウムは明らか

にVRガスに特徴的に多い成分と考えられる．

　天然ガスの中のヘリウムの起源としては大気のほかに

マントルと地殻が挙げられる．このうち地殻のヘリウム

は主としてU，Thなどの放射壊変によってもたらされる

ことから，4Heに富み3He／4He比は0．01－0．04RA（RAは

大気の3He／4He比で1．4×10－6に相当する）と推定され

ている（Mamyrin　and　Tolstikhin，1984）．これに対

してマントル起源のヘリウムは3Heに富む始源的なヘリ

ウム（100－500RA：Mamyrin　and　Tolstikhin，1984）

と放射性起源のヘリウムの混合したもので，東太平洋海

膨などの中央海嶺の熱水ガス（8RA）からハワイやアイ

スランドなどのホットスポット（＞35RA）に至るまで幅

があるものの，大気よりも際だって高い同位体比を有す

ることが確実である（Lupton，1983）．このためヘリウ

ム同位体比はマントル揮発成分の有無を示すトレーサー

として広く活用されている．

　天然ガスのヘリウム同位体比（3He／4He比）について

はこれまでに多くの報告があり，大陸の古い安定地塊上

に分布する油ガス田では殆ど放射性起源のヘリウムに相

当する低い同位体比を示すこと（Oxburgh6渉α1．，19861

Xu6砲1．，1995），また前弧海盆，背弧海盆，リフト海

盆などのプレートの境界近傍に位置する油ガス田のガス

はマントル寄りの高い値を有すること（Wakita　and

Sano，19831Poreda6砲1．，1986，19881Wakita6渉

41．，1990）などが知られている．

　本研究の天然ガスのヘリウム同位体比は，VRガスの
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火山性貯留岩に集積する天然ガスの炭化水素の起源（坂田

　　　　　　　第6表　　同位体組成1．VRガス＊1

　　　　　　　Table6　1sotopic　composition　I．VR　gases＊1

ほカ〉）

No． Field 　　He

（ppm）

3H♂He4He戸oNe3H♂He★2CH4PHe

（1σら　（100）（R㈱　 （109）

　まヨ

δ　C1

（臨）

　お
δ　C2

（％）

　お
δ　C3

（％。）

　でヨ

δ　C4

（％。）

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

11

12

13

14

15

16

Sarukawa
Sarukawa
Yurihara

Y麟hara
Shiunji

Shiunji

Kumoide
Fulikawa

Mitsuke

Mitsuke

Minami－Nagaoka

Minami－Nagaoka
Katakai

Higashi－Kashiazaki

Higashi－Kashiazaki

Yoshii

　4

　4

　9

10
　3

＜2

　2

く2

25
31

28
28
30

58
61

56

6，6

9．3

6．7

7，1

10，9

10．5
9．5

9．4

9．2

9．0

9，2

240

　72

200

　85

810

　42
1100

　68
　15
2000

220

4．7

6．7

4，8

5，1

7．8

7．5

6．8

6．7

6．7

6．4

6，6

33

9．8

43

64

3．2

2．7

3．2

3，1

2，9

1．7

1，5

一52．8

－53．9

－36．4

－36．5

－38，9

－37．5

－35．0

－34．7

－34，7

－35，0

－33．2

－33．5

－33．7

－33．3

・33．3

－33．1

一32，5

－25．6

－22，7

－22，9

－23，5

－22．0

－22．4

－24．1

一27．7

－24，0

－21．8

－21．3

－22．2

－20，8

－21．0

－22，0

一25．3

－22，9

－21．5

－20．8

－21．7

－20．6

－20，5

－21，1

★1

　CompiIation　of　the　data　from　Sakataθfa’。（1986，1989）and　Sakata（1991）

冑2

　Corrected　for　air　contamination　after　Jenden　ef　a’，（1988a）

第7表
Table7

同位体組成II．SRガス＊1

1sOtopic　compoSition　II． SR　gases＊1

No． Fieid 　　He

（ppm）

3H♂He4He戸oNe3H♂He★2CH4戸He

（10’6）　（100）（R㈱　（109）

お
6　C1
（％。）

　ね
δ　C2

（％。）

　お
δ　C3

（％。）

　　ヨ

δ　C4

（％）

18

19

20
21

22
23

24
25

26

27

28

29

30

31

32
33

34
35
36
37
38

39
40
41

42

Fukukawa
Nishi－Ogata

Nishi－Ogata

Sotoasahlkawa

Sotoasahikawa
Yurihara

Yurihara

Shintainai

Shlunli

Shiunji

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashl－Nilgata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Higashi－Niigata

Matsuzaki

Katakai

Amaze
Kubiki

＜2

　4

　3

く2

く2

　5

　3

　2

く2

く2

＜2

く2

く2

く2

く2

く2

く2

　2

＜2

　4

　2

　2

19

38
　3

7，2

1．6

2．7

4．2

1．3

2，2

3，0

4．2

4．4

5．9

4．3

9，1

4．1

21

1．5

75

12

4，0

7．8

4，3

6．6

15

63
96

38
13

5，2

1．2

1．9

3，1

0，9

1，6

2．2

3，1

3，2

4，2

3，1

6．6

3．0

27

110

100

100

　75
100

2．7

72．0

一46，2

－51．1

－51，6

－53，6

－49．8

－47，5

－47．2

－42．3

－59．8

－54．8

・58．0

－66．1

－64．5

－54，9

－54．4

－50．4

－48．6

－40，2

－40．9

－39．5

－35．1

－41．7

－34，3

－32．0

－35，7

一31，1

－30．1

－29，8

－24，1

一22．8

－23，5

－23．6

－23．1

－23．9

一23．9

－26．0

一26．6

－26，4

－26，0

－23．2

一22，0

－22．1

－22．1

－22．7

一22．5

－21，8

一24，2

－24．5

一22、6

一21．4

－21．4

－21．4

－22。0

一21．7

－22．3

★1C・mpilati・n・fthedatafr・mSakataαa’，（1986，1989〉andSakata（1991）

★2C。rrectedf。rairc。ntaminati。na負erJendenθfa’．（1988a）
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Frequency　diagram　showing　the　isotope

ratio　of　helium　in　the　VR　and　SR　gases

3He／4He比がすべて6×10－6以上であるのに対し，SR

ガスの殆どが6×10－6未満であり（第6図），またVRガ

スとSRガスの同比の平均値がそれぞれ8．9×10－6およ

び4．2×10－6であり，WakitaandSano（1983），Wakita

6厩1．（1990）の指摘するように，VRガスがSRガスに

比べて明瞭に高い傾向が認められる．ただしSRガスの中

にも尼瀬Nα41（9．1×10一6）のように極めて高い同位体比

を有するケースもあり，程度の差はあれ全試料を通じて

マントル起源のヘリウムの寄与があると推定される．

　この貯留岩タイプ別のヘリウム同位体比の相違の原因

を把握するために，3He／4He比と4He／20Ne比の関係を

第7図に示した．この図の破線Aは大気ヘリウム（3He／

4He＝1．4×10－6，4He／20Ne＝0．318）とマントル起源ヘ

リウム（3He／4He＝1．1×10－5，4He／20Ne＝103）の混合

を，破線Bは大気ヘリウムと地殻起源ヘリウム（3He／

4He＝2．8×10－8，4He／20Ne＝103）の混合を示している．

ここでマントル起源のヘリウムとしてはカムチャツカや

日本，ニュージーランド，ラッセンパークなど，環太平

洋地域での温泉ガスや火山噴気のデータ（Kamenskiy

αごzl．，19761Craig6渉α1．，19781Nagao6渉σ1．，19811

Torgersen6地1．，19821Sano　and　Wakita，19851

Sano6！σ1．，1987）の最高値から推定されるサブダク

ションタイプのヘリウムの値を採用した．本研究の天然

ガスは全体として4He／20Ne比が高くなるにつれて3He／

4He比も高くなり，混合線Aに近づいていく傾向が認め
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第7図

Fig．7

100 101　　　　102　　　　103

　4He／20Ne

104

3He／4Heと4He／20Neの関係．破線Aは大気

ヘリウムとマントルヘリウムの混合曲線
を，破線Bは大気ヘリウムと地殻ヘリウム
の混合曲線を示す．

Plot　of3He／4He　vs．4He／20Ne．Dashed

curves　A　and　B　indicate　the　mixing　of

atmospheric　∂s．mantle　helium　and
atmospheric∂s．crustal　helium，respec・

tively．
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火山性貯留岩に集積する天然ガスの炭化水素の起源（坂田　ほか）
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第9図3HeとCO2の関係
Fig．9　Plot　of3He∂s．CO2

られる．VRガスはほとんどが混合線Aの近くにプロッ

トされており，しかも4He／20Ne比が10以上であること

から，そのヘリウムはほとんどマントル起源であり大気

と地殻からのヘリウムの寄与は小さいと考えられる．こ

れに対してSRガスはVRガスに比べて4He／20Ne比が低

く，しかもその比が低くなるにつれて混合線Aから下方

（3He／4He比が低くなる方向）にシフトする傾向が認め

られる．このことからSRガスがVRガスに比べて3He／

4He比が低い原因として，大気起源のヘリウムが相対的

に多く含まれていることに加えて，地殻起源のヘリウム

の寄与もVRガスより高いことが挙げられる．

　以上のようにVRガスがSRガスに比べてマントル起

源のヘリウムを多く含み，地殻起源のヘリウムの割合が

第10図

0．1

Fig．10

0．5　　1

3He／4He（RA》
5’10

CH4／4Heと3He／4Heの関係．曲線は生物

起源メタン（CH4／3He＝2×1013，3He／

4He＝0．02RA）と，メタンを含まないマン

トルヘリウム（CH4／3Heニ0，3He／4Heニ

8RA）の2つの端成分の混合曲線を示す．
Plot　of　CH4／3He　z／s．　3He／4He．　Solid

curve　indicates　mixing　between　two

end－members：biogenic　methane
（CH4／3He＝2×1013，　3He／4He＝0．02

RA）and　mantle　helium　not　associated

with　the　methane（CH4／3He＝0，3He／

4He＝8RA）．

低いことは確実である．Wakita　and　Sano（1983），

Wakitaα召1．（1990）はこのVRガスの中のマントル起

源のヘリウムがマグマ活動によってもたらされたもので

あり，その際ヘリウムと一緒にマグマから供給された二

酸化炭素が還元されてVRガスのメタンが生成したと解

釈している．この仮説ではマントル起源のヘリウムが二

酸化炭素を伴っていたという前提に立っている．しかし

ながらこの点は必ずしも自明ではなく，ヘリウムが二酸

化炭素とは独立に火山性貯留岩中にもたらされた可能性

もある．Urabe6厩1．（1985）は日本各地の温泉・鉱泉

ガス，天然ガスにっいて3Heの濃度が窒素濃度と正の相

関関係を示し，二酸化炭素の濃度とは逆相関の関係にあ

ることを見いだしている．同論文ではこの点について次

の様な解釈が述べられている：

（1）深部起源の窒素とヘリウムがマグマとともに上昇し，
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それが浅部において炭酸塩岩や有機物の分解等で生じた

二酸化炭素によって希釈されている．

（2）マグマ起源の揮発成分のうち，二酸化炭素はヘリウ

ム・窒素よりも比較的早い時期にマグマから放出され，

しかもヘリウム・窒素に比べて反応性が高いことから，

それらよりも先に消失している．

　これらの解釈はマントル起源のヘリウムを運搬したと

予想されるマグマの上昇が必ずしも多量の二酸化炭素を

VR中にもたらしたとは限らないことを示唆している．

　本研究の天然ガスについて3Heの濃度（ヘリウム濃度

と3He／4He比から計算で得られる値）を窒素と二酸化炭

素の濃度に対してプロットしたのが第8図と第9図であ

る．Urabe6如」．（1985）と同じように3Heは窒素との

相関性が高く，二酸化炭素との相関性が低い．このこと

から本研究のVRガスに含まれているマントル起源のヘ

リウムが必ずしも多量の二酸化炭素を伴っていたとは限

らないと考えることができる．

　メタンとヘリウムの濃度，及びヘリウム同位体比から

CH4／3He比を計算し，第6表（VRガス）と第7表（SR

ガス）に示した．VRガスのCH4／3He比は1．5×109

～6．4×1010であり，これはメタンが生物起源とされる

Guaymas　Basinの熱水随伴ガスの同比（3．2×109：

Welhan，1988）に比べて同等もしくは1桁高く，メタン

が非生物起源とされる東太平洋海膨の熱水随伴ガスの同

比（3．5～6．5×106二Welhan，1988）よりも3－4桁高

い値である．このことは，VRガスに東太平洋海膨の熱水

随伴ガスと同じ組成をもつ非生物起源のガスが含まれて

いたことを想定すると，VRガスのメタンに占める非生

物起源のメタンの比率は1％にも満たないことを意味し

ている。

　CH4／3He比と3He／4He比の関係を第10図に示した．

全試料を通じて3He／4He比が高くなるにつれてCH4／

3He比が減少する傾向が存在し，VRガスとSRガスのプ

ロットは一連のものとして捉えることができる．第10図

には放射性起源のヘリウムを含む生物起源メタン

（CH4／3He＝2×1013，3He／4He＝0．02RA）とメタンを

含まないマントルヘリウム（C耳4／3He＝0，3He／4He＝

8RA）の2つの端成分を想定した場合の混合曲線を示し

た．VRガスとSRガスのいずれの点もこの曲線によく

フィットしており，この2成分混合モデルが本研究のガ

スに適用されることが示されている．すなわちVRガス

のメタンをすべて生物起源と仮定しても，ヘリウムの濃

度と同位体比のデータを矛盾なく説明することが可能で

あり，マグマ起源のメタンを想定する必然性はない．

　4．3　メタンの炭素同位体比

　メタンの炭素同位体比（δ13C1）の分析結果を第6表

（VRガス）と第7表（SRガス）に示すとともにその分

布を第11図に表した．VRガスのδ13C、は一53．9～一

33．1％・で，SRガスの同分散範囲（一66．1～一32．幅・）に

含まれている．VRガスはSRガスに比べて相対的に

H一一一一一一一一一調　VR　gases〔閉iocene》

一sRgases（Mi．c㎝e～PIeist．cene）

一SRgases（Mi．cene》

一Thermogenic闇e量hane

一80 一70 一60 一50　　　　－40　　　　－30

　δ13C、（・／。。》

一20 一紛

第11図　　メタンの炭素同位体比の分布．矢印は平均の位置を示す．同じ堆積盆地のケロ

　　　ジェンの炭素同位体比から推定される熱分解起源のメタンのδ13C値の範囲を併

　　　記した．
Fig．11　Variation　in　the　carbon　isotopic　composition　of　the　methane．Arrows

　　　indicate　the　average　for　the　gases　of　specific　groups．Theδ』13C　range　of

　　　thermogenic　methane　estimated　from　that　of　kerogen　in　the　Green　Tuff

　　　basin　is　shown　for　comparison。
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δ13C、が高いものが多く，平均値を比べるとVRガス

（一37．2％。）はSRガス（一47．6％。）よりも1幌。ほど高

い．VRガスはいずれも中新統から産出されており，もし

SRガスについても中新統から産出するものに限定すれ

ば，δ13C、の分布は一53．6～一32．0％・（平均一40．5拓・）で，

VRガスとの差が小さくなる（第11図）．

　一般にメタンが高分子炭化水素化合物の熱分解によっ

て生成する場合，そのδ13C値は同反応の速度論的同位体

効果（Sackett6厩1．，1968）のために，もとの高分子

炭化水素のδ13C値よりも0～25％。低くなることがモデ

ル化合物（n－octadecane）や頁岩，ケロジェン，石油，

石炭等の加熱実験によって明らかにされている（Sack－

ett6勧1．，19681SackettandMenendez，1972；Sack－

ett，19781Chung　and　Sackett，19801Rohrback6渉

α1．，19841McCarty　andFelbeck，1986）．東北日本地

域新第三紀堆積盆地のケロジェンのδ13C値は一29～

一20％・（Sakata6地1．，1994）であり，このケロジェ

ンの熱分解によって生成するメタンのδ13C値は一20～

一54％。の範囲内にあることが予想される（第11図）．これ

は一般的に合意されている熱分解起源のメタンのδ13C

値の範囲（Fuex，19771Schoel1，1988）とも一致して

いる．測定されたVRガスのδ13C・はいずれもこの範囲に

含まれており，メタンを熱分解起源と考えることはメタ

ンの炭素同位体からみて合理的である．

非生物起源のメタンの炭素同位体比としてはこれまで

に東太平洋海膨21。N（EPR）の熱水随伴ガス（Welhan

andCraig，1983）やフィリピンのZambales産オフィオ

ライト（ZO）からの湧出ガス（Abrajano6地1．，1988，

1990），コラ半島やグリーンランドのアルカリ火成岩の流

体包有物（FI）中のガス（Petersi1’yeandPripachkin，

19791Konnerup－Madsen6砲1．，1988）などのδ13C1

が報じられており，第12図にまとめて示した．これらは

いずれも堆積物から遠く隔離された環境において見いだ

されていることから，確実に非生物起源と考えられるも

のである．そのδ13C、は一20～0％・の範囲に分布してお

り，VRガスのメタンとは明瞭に相違している．

　メタンの炭素同位体比とヘリウム同位体比の関係を第

13図に示した．VRガスとSRガスの全試料を通じて3He／

4He比が高くなるに連れてδ13C、も高くなる傾向が認め

られ，一次の回帰分析による相関係数が0．74と計算され

る．Wakita6≠召1．（1990）はこの相関性をマグマ起源

と生物起源の2成分混合で説明し，そのモデルによって

トー一一一一一一一一一一一一一引　　VR　gases

Abioge紬ic

鋪αhane

H　EPR

H　ZO

H　Fl
MicrobiaI ｛mixture｝ Thermogenic

Biogenic闇ethane

　（Schoell，1988》

一70 一60 一50 一40　　　　－30　　　　－20

　　　　δ13C、（o／。。》

一10 0

第12図

Fig．12

非生物起源のメタンとVRガスのメタンの炭素同位体比の比較．EPRは東太平洋
海膨21。Nの熱水随伴メタン（Welhan　and　Craig，1983），FIはアルカリ火成岩

の流体包有物中のメタン（Petersil’ye　and　Pripachkin，19791Konnerup－Mad－

sen6雄1．，1988），ZOはフィリピンのZambalesオフィオライトから湧出するメ

タン（Abrajano6地1．，1988，1990）を示す．
Carbon　isotopic　composition　of　methane　from　the　VR　gases　in　comparison

with　abiogenic　methanes　as　follows：EPR，methane　associated　withhydroth－

ermal　fluids　at　the21。N　East　Pacific　Rise（Welhan　and　Craig，1983）l　FI，

methane　in　fluid　inclusions　of　alkalic　igneous　rocks（Petersil’ye　and　Pripach－

kin，19791Konnerup－Madsen4α1．，1988）l　ZO，methane　issuing　from　the

ophiolite　at　Zambales　in　the　Philippines（Abrajano6渉α」．，1988，1990）。
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kerogenδ13C

一％

δ13C、と3He／4Heの関係．両パラメーター

問に正の相関性（r2＝0．74）が認められる．

Plot　ofδ13C1∂s．3He／4He．A　positive

correlation　　（r2＝0．74）　　is　　observe（i

between　the　two　parameters．

一80

第M図

一70

lVRgas
＝SRgas

帥60 の　　　　　ロ　　

　δ13C1（o／。。》

第13図

一30 一20

C1／〈C2十C3）［匠メタン／（エタン十プロパ

ン）］とδ13C1の関係（Bemard　Diagram）．

微生物起源と熱分解起源の境界は
ClaypoolandKvenvolden（1983）にした

がって定めた．

Plot　of　C1／（C2十C3）　［＝methane／（eth－

ane十propane）］　　∂s．　δ13C1　（Bemar（i

Diagram）．Boundaries　of　microbial

and　thermogenic　methanes　are　drawn

after　Claypool　and　Kvenvolden（1983）．

一10

Fig．13

VRガスに対するマグマ起源のメタンの寄与率を

30～40％と見積っている．しかしながらこの相関性は

3Heと地殻熱流量が相関すること（Lupton，19831Por－

eda6麺1．，1986）を考慮すれば，3He／4H：eが高いとこ

ろで地温が高く堆積有機物の熱分解反応が効果的に進行

するために，微生物起源のメタンに対する熱分解起源の

メタンの比率が高くなり，その結果メタンのδ13Cが高く

なったと考えることもできる．すなわちマグマ起源のメ

タンを想定せず生物起源のメタンだけで説明することも

可能である．この解釈は測定されたδ13C、が最高でも

一30％・未満で，通常の熱分解起源のメタンの範囲にある

という点で合理的である．またメタンープロパンの化学組

成とδ13C、の関係（4．4参照）や，メタン，エタン，プロパ

ン，η一ブタンのδ13Cの関係（4．5参照）からもこの解釈が

支持される．

　4．4メタンの炭素同位体比とメタンープロパンの化

　学組成の関係

　CI／（C2十C3）［＝メタン／（エタン十プロパン）比コと

δ13C1の関係を第14図に示した．このダイヤグラムは

Bemard6彪1．（1977）によって提案されたものであり，

一般にグラフの左上［δ13C1＜一5脳偽C・／（C2＋C3）＞

103］，右下［δ13C、＞一52％偽C1／（C2＋C3）＜103］，左下

［δ13C、＜一52％馬C、／（C2＋C3）く103］の領域が，それ

ぞれ微生物起源，熱分解起源，及びこの両者の混合起源

Fig．14

に対応すると解釈されている（ClaypoolandKvenvol－

den，19831Schoe11，1984）．本図でVRガスは熱分解起

源と混合起源の領域に，またSRガスは熱分解起源，混合

起源，微生物起源の全領域に渡ってプロットされている．

δ13C、＝一70～一50％・の領域では，SRガスのC、／（C2＋

C3）は104～100の範囲でδ13qの増加とともに減少する

傾向が認められる．またδ13C、＝一50～一3嘱。の領域で

はSRガスの同比は101～10Qの範囲で分散が小さくδ13C、

との相関性もほとんど認められない．VRガスはこのSR

ガスのトレンドと調和的で，SRガスの近傍にプロットさ

れている．

　層準変化に注目するために特定ガス田の複数の層準か

らサンプリングされたガスのデータを選択的にB㎝蜘m

上にプロットしたのが第15図である．東新潟ガス田の一

連のSRガス［HNG（28－38）］に注目すると浅い層準の

ガスは微生物起源の領域に，深い層準のガスは熱分解起

源の領域にプロットされている．しかも深い層準のガス

ほどδ13C、が高く，C、／（C2＋C3）が低い傾向が認められ

る．いま熱分解起源の端成分として東新潟油ガス田の最

も深い層準のガス［HNG（38）］のデータをもとにδ13

C、＝一35％。，C、／（C2＋C3）＝10（第15図の“THER－

MOGENIC”）と仮定し，微生物起源の端成分として最も
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10

104

　　　　1　　　　晋
　　　　l　　　　I　ハ　　ロ　ハしロ

HNG（29｝ギザ？HNG（28）

堕i
lli…脚駄醸1』』

1穿8。　一7。　一6。

㍗灘澱GN
一50　　　　－40　　　　　－30　　　　。20

δ13C1（・／。。｝　圃＝VRgas

　　　　　O：SRgas

特定ガス田の異なる産出層準から得られ
たガス試料に関するC1／（C2＋C3）とδ13CI

の関係．HNG，SUJ，YRH，KTKはそれ
ぞれ東新潟，紫雲寺，由利原，片貝を意味

し，括弧内の数字は第1，2表の試料番号

に対応する．曲線Aは微生物起源［δ13C1
＝一62％・，C、／（C2＋C3）＝104］と熱分解起

源［δ13C1＝一35％・，C1／（C2＋C3）＝10］の

2端成分の混合を示す．
Plot　of　C1／（C2十C3）　z7s．δ13CI　for　gas

samples　from　different　horizons　in　spe－

cific　fields．HNG，SUJ，YRH，an（i

KTK　represent　Higashi－Niigata，
Shiunji，　Yurihara，　and　　Katakai，

respectively，with　the　numbers　in　par－

entheses　corresponding　to　those　in

Tables　l　and2．Curve　A　represents
mixing　between　thermogenic　［δ13Cニ
ー30％・，C、／（C2十C，）ニ8］and　microbia1

［δ13C＝一65％・，C1／（C2十C3）＝104］end－

members．

＋20

乎10

第15図

Fig．15
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　　　　　　　　　Carbon　Number（n）
㊥：VR　gas　from　Mitsuke　field

▽：Monterey　oil　pyrolysates（Chung　eεa1、，1988）

Ψ：　Green　River　shale　pyrolysates（Chung　eτa1，，1988）

△：Spark　discharge　experiment（Des　MaraisαaL，1981）

△；　Igneousrock　f豆uidinc里usions（Petersirye　andPripachkin，1979）

血：Murぐhison　meteorite（Yuen　era1．，1984）

浅い2つのガス［HNG（28，，29）］のデータをもとにδ13

C、＝一62％・，C、／（C2＋C3）＝104（第15図の“MI－

CROBIAL”）と仮定すると，両端成分の混合曲線は図の

曲線Aのようになる．東新潟油ガス田の一連のガスはこ

の曲線によくフィットしており，この2成分混合モデルに

よって合理的に説明することが可能である．同じような

δ13C、とc1／（c、＋C，）の深度変化は紫雲寺［suJ（26）→

SUJ（27）→SUJ（5，6）］，由利原［YRH（23，24）→

YRH（3，4）］の各フィールドにおいても観察され，し

かもこれらの浅層ガス［SUJ（26），SUJ（27），YRH

（23，24）］はSRガスに，深層ガス［SUJ（5，6），YRH

（3，4）］はVRガスに区分されるものである．このことは

VRガスもSRガスと同様に熱分解起源と微生物起源の

混合モデルによって矛盾なく説明されることを示してい

第16図　様々な起源・成因の炭化水素の炭素同位体

　　　比と炭素数の関係
Fig．16　δ13C　distribution　among　CI　to　C4hydro－

　　　carbons　of　various　origi血s　and　forma－

　　　tions．

る．

　このモデルにより本研究のガスのδ13C、が高くなるの

は熱分解起源のガスの比率が高くなるためと解釈され，

その結果前述の3He／4Heとδ13C、の相関性もマグマ起源

のメタンを想定しなくても，生物起源説の中で合理的に

説明されることになる（4．3参照）．

　4．5メタン，エタン，プロパン，π一ブタンの炭素同位

　体比の関係

　エタン，プロパン，鯵ブタンの炭素同位体比（それぞ

れδ13C2，δ13C3，δ』13C4と表記）の分析結果を第6表（VR

ガス）と第7表（SRガス）に示した．VRガスの成分ご

との炭素同位体比はδ13C2＝一32．5～一22．0％・，

δ13C3＝一27．7～一20．肱δ13C4＝一25．3～一20．5％・

で，いずれもSRガスの対応する成分（δ13C2＝一

3L1～一22．8％馬δ13C3＝一26．6～一21．8％馬δ13C4＝一
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24．5～一21．4％・）と近い同位体比を示しており，また世

界中のフィールドで生産されている天然ガスの各成分の

値（δ13C2＝一40～一2甑δ13C3＝一35～一20％馬δ13C4

＝一35～一20％・：Jendenゆ召1．，1993）とも区別され

ない．

　第16図は起源・成因の異なる炭化水素ガスについて，

メタン～ルブタンのδ13Cの分布を炭素数に対してプ

ロットしたものである（縦軸はパターンの比較を明瞭に

するためにメタンのδ13C値を差し引いた値をとってあ

る）．この図にはVRガス（見附，Nα10）のほか，生物起

源のガスの例としてGreen　River頁岩とMontereyの石

油の熱分解生成物（Chung6臨1．，1988）のデータを，

また非生物起源の炭化水素の例としてコラ半島の火成岩

の流体包有物（PetersiryeandPropachkin，1979）と

マーチソン限石の抽出ガス（Yuen6麺1．，1984）のデー

タを示してある．頁岩と石油の熱分解生成物の炭素同位

体比の分布パターンは，δ13C、＜δ13C2＜δ13C3＜δ13C4と

いうように炭素数が増えるに連れて同位体比が高くなる

傾向が認められる．これは高分子炭化水素の熱分解反応

において12C－12C結合が13C一工2C結合よりも解裂しやす

いこと（Sackett6砲1．，1968）から，速度論的同位体

効果によってもたらされたものと理解することができ

る．これに対して非生物起源とされる流体包有物と限石

の炭化水素のパターンはいずれもδ13C、＞δ13C2＞

δ13C3＞δ13C4という逆のパターンを示している．これは

メタンを出発物質としてポリメリゼーションによって炭

化水素が生成する場合に，速度論的同位体効果（12CH4が

13CH4よりも反応速度が速いこと）から予想されるパ

ターンであり，実際にメタンの放電実験（DesMarais6！

召1．，1981）によってこのような同位体パターンが実証さ

れている（第17図）．GoldandSoter（1980，1982）の

非生物起源説ではマントル起源のメタンのポリメリゼー

ションによって地殻の石油・天然ガスが生成したと考え

ている．したがってもしδ』13C1＞δ13C2＞δ13C3＞δ13C4と

いうパターンが観察されればその炭化水素は非生物起源

の可能性が高いと判断することができる．

　本研究の天然ガスはSRガス1試料（頸城，M42）を除

きいずれもδ13C1＜δ13C2＜δ13C3＜δ13C4というパター

ンに当てはまることから，高分子炭化水素の熱分解に

よって生成したことが推定され生物起源の可能性が支持
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第17図

Fig．17

δ13C4一δ13C3とδ13C3一δ13C2の関係．直線は熱分解起源の炭化水素について

Chung6地1．（1988）のモデルから予測される相関関係を示す．また矢印は微生

物によるプロパンの酸化（JamesandBums，1984）で予想されるシフトの方向
を示す．

Plot　of　δ13C4一δ13C3　∂s．　δ13C3一δ13C2．Solid　line　indicates　a　correlation

expected　for　thermogenic　hydrocarbons　according　to　the　model　by　Chung6オ

召1．（1988）．Arrow　indicates　the　direction　in　which　thermogenic　gas　would

be　shifted　by　the　microbial　oxidation　of　propane（James　and　Bums，1984）．
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される．またVRガスのエタン以上の炭化水素がGold

and　Soter（1980，1982）の仮説のように非生物起源の

メタンのポリメリゼーションによって生成した可能性は

否定される．唯一の例外として頸城のガスについて

δ13C3＞δ13C4という逆転現象が見られるが，これは微生

物の変質作用によるプロパンの選択的酸化（Jamesand

Bums，1984）によって説明することができる．この解

釈は以下に論じられる熱分解反応の同位体モデルからも

支持される．

　Chung6地1．（1988）は，炭化水素ガスが石油やケロ

ジェンの熱分解によって生成する場合に，δ13C、（炭素数

nの炭化水素ガスの同位体比）が単純なマスバランスの

式：

　　δ13Cn＝［δ13Cm＋（n－1）δ13Cp］／n　　　（1）

で表されることを提案した．ここで，δ』13Cmは解裂炭素

（熱分解反応の際に解裂したC－C結合を構成していた

炭素）の同位体比，δ13Cpは非解裂炭素（それ以外の炭素）

の同位体比を表す．解裂炭素は熱分解（クラッキング）

反応に伴う同位体分別の影響を反映する一方，非解裂炭

素は熱分解する以前の親分子（石油やケロジェン）の炭

素同位体比をそのまま引き継いでいる．解裂炭素と非解

裂炭素の同位体比は，炭化水素ガスの炭素数と関係なく

一定であり，メタン，エタン，プロパンと炭素数が増え

るにつれて，解裂炭素の受けた同位体分別の影響が，順

次付加される非解裂炭素によって希釈されていく．

　このモデルに従えば，メタンーブタンの炭素同位体比の

間に次の関係式が成り立つものと期待される：

δ13C4一δ13C3＝0．50×（δ13C3一δ13C2）　　　　（2）

δ13C3一δ13C2＝0．33×（δ13C2一δ13C、）　　　　（3）

　本研究の天然ガスのδ13C4一δ13C3とδ13C3一δ13C2の

関係を第17図に示した．頸城の1試料を除くすべてにつ

いて，両パラメーター間に明瞭な相関性が認められ，VR

ガスはSRガスと共通の傾向を与えている．本図中の直線

はChung6砲1．（1988）モデルから導かれる方程式（1）を

10
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第18図

Fig．18

δ13C3一δ13C2とδ13C2一δ13C・の関係．直線は熱分解起源の炭化水素について

Chung6オα1．（1988）のモデルから予測される相関関係を示す．3つの矢印はそ

れぞれ（1）熱分解ガスに同位体的に軽い微生物起源メタンが付加した場合（Mix－

ing1），（2）熱分解ガスに同位体的に重い非生物起源メタンが付加した場合（Mix・

i㎎2），及び（3）微生物によるプロパンの酸化（James　and　Bums，1984）が進ん

だ場合（Oxidation）に予想されるシフトの方向を示す．

Plot　of　δ13C3一δ13C2　∂s．　δ13C2一δ13q．Soli（i　Iine　indicates　a　correlation

expected　for　thermogenic　hydrocarbons　according　to　the　model　by　Chung6オ

α1．（1988）．Three　arrows　indicate　the　directions　in　which　thermogenic　gas

would　be　shifted　by（1）mixing　with　isotopically　Iight　microbial　methane

（Mixing1），（2）mixing　with　isotopically　heavy　abiogenic　methane（Mixing

2），and（3）microbial　oxidation　of　propane（James　and　Bums，1984），

respectively．
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図示したものであるが，本研究のデータポイントの分布

を的確に代表している．このことは本研究のガスのエタ

ン～η一ブタンの炭素同位体比の関係が熱分解反応に伴

う同位体効果を反映していることを意味しており，これ

らの炭化水素が石油，ケロジェンの熱分解起源であるこ

とを示している．

第17図において頸城ガスの点は直線に対してプロパ

ンのδ13C値が高くなる方向（矢印“Oxidatior～’の方向）

にシフトしている．このことはプロパンと循ブタンの間

の炭素同位体比の逆転現象について，微生物によるプロ

パンの選択的酸化の影響とみなす前述の解釈を支持す

る．

本研究の天然ガスのδ13C3一δ13C2とδ13C2一δ13C、の

関係を第18図に示した．この図では全試料を通じても，

VRガスもしくはSRガスに限定しても，第17図における

ような明瞭な相関性は認められない．図中の直線は

Chung6地1。（1988）モデルから導かれる方程式（2）を図

示したものであるが，データポイントの分布はこの直線

で代表されず，頸城（Nα42）を除くすべてがこの直線の

右下側に位置している．頸城のデータが例外的に直線の

左上にプロットされることは，第17図と同じようにプロ

パンの微生物酸化に伴うシフト（矢印“Oxidation”方向）

の結果と解釈される．頸城以外のデータに関しては，直

線の近くにプロットされるガスが主として熱分解起源と

考えられる一方，大きく離れてプロットされるガスは炭

素同位体比の低い微生物起源のメタンが熱分解起源の炭

化水素に多く付加したものと解釈することができる．実

際に一6幅・以下のメタンが東新潟の浅い層準（灰爪層）

の水溶性ガス（Nα29，30）に見いだされており，エタン

以上の炭化水素をほとんど含まないことから微生物起源

と判定されている（4．4参照）．第18図のデータポイントの

分布は，このような微生物起源のメタンと熱分解起源の

炭化水素の混合によって説明される．このモデルはδ13C、

とC・／（C2＋C3）の関係（BemardDiagram）から推定さ

れる炭化水素の起源（4．4参照）とも合致する．

第18図においてVRが直線の左上側にプロットされな

いことは注目に値する．これまでに報告されている非生

物起源のメタンのδ13C値は，4．4でも述べたように一20

％・以上であり，またWakita6≠α1．（1990）はVRガス

に関する非生物起源説の中でも，マグマ起源のメタンの

δ13C値を一7％・と仮定している．もしもこのような炭素

同位体比の高い非生物起源のメタンが熱分解起源の炭化

水素に多量に付加しているとしたら，そのデータは第18

図において左方向（図上の“Mixing2”の方向）に大き

くシフトし，直線の左上にプロットされることが予想さ

れる．現実はこの予想と相反することから，VRガスに非

生物起源のメタンが多く含まれている可能性が否定され

る。

5．結　論

天然ガスの起源や生成機構を考えるとき，炭化水素成

分の化学組成と炭素同位体比は重要な手がかりを提供す

る．東北日本地域の天然ガスの場合，メタン，エタン，

プロパンの濃度とメタンの炭素同位体比の関係，並びに

メタン，エタン，プロパン，鯵ブタンの炭素同位体比の

関係から，その起源は貯留岩の種類（火山性∂s．堆積1生）

とは関係なく，石油やケロジェンの熱分解で生じた炭化

水素とバクテリア活動に由来するメタンが，様々な比率

で混合したものと推定された．この生物起源説に沿った

モデルの正当性は，堆積盆地の地質学的バックグラウン

ドからも理解される．すなわち高い油ガス生成ポテン

シャルを有する泥質堆積岩が火山性貝、守留岩の上部や周囲

に厚く分布しており，両岩石間の間隙流体圧の相違にし

たがって炭化水素が泥質岩から火山岩に一次移動するこ

とは十分起こりうる現象である（Komatsu6地1．，

工984）．よってわれわれは，この生物起源説に沿った混合

モデルが本地域の天然ガス鉱床の形成を合理的に説明す

るものと結論する．本事例研究から，天然ガスのヘリウ

ム同位体比が高いことは，マントル起源のヘリウムの寄

与を示すとしても，非生物起源の炭化水素の存在を示す

証拠とはならないことが明らかになった．

謝辞＝本研究の遂行に当たり，東京都立大学石渡良志教

授には研究全般に渡って御指導いただきました．山形大
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長には炭化水素の炭素同位体分析について，鈴木尉元地

質情報センター長（現在地熱技術開発株式会社），小玉喜

三郎次長には石油地質学に関してそれぞれ御指導を賜り

ました。永田松三氏（元技術部主任研究官），寺島美南子

情報管理普及室長，燃料資源部鈴木祐一郎主任研究官，

金子信行主任研究官，地殻化学部前川竜男技官には，有

機地球化学に関するディスカッションを通じて，多くの

貴重な意見をいただきました．徳橋秀一燃料鉱床課長に

は，工業技術院特別研究「島弧型炭化水素ポテンシャル

の形成機構と予測手法に関する研究」のリーダーとして

研究のご支援をいただきました。燃料資源部山本正伸主
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