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低分子炭化水素の地球化学
本島　公司＊

Prese葺t　Sta蝕s　of施e　Geoehemical　Researches　for

　　　　　　Low・moleeular　We五ght　Hyarocarbons

　　　　　By

：Koji　MOTOJIMA

Abstract

The　following　points　were　described　by’the　author．

1．　］［、ow・molec聰lar　weigh亡hydroca酌ons　and［tkeir－istrib眼tion

　　　　　　　　This　paper　deals　with　C1－C5hydrocarbons．　　Their　（listributions　in　the

　　　hydrosphere　and　lithosphere　are　very　wide．　The　natural　gases　from　oil　fields　in

　　　Japan　have　C2－C5hydrocarbons，　and　their　quantities　are

　　　　　　　　　　　C2andC3－0．n－n％　C4－0．n－n％　CrO．00n－0．On％

2．Sa馳ra奮eαk囲roc窺rbonsa鍼腿且s我t眼rateαh圃roearbons
　　　　　　　　The　recent　lake　waters　and　lake　se（1iments　have　more　quantity　of　unsaturated

　　　hydrocarbons　than　saturate〔10nes．　But，we　could　mt　recognize　the　existence　of

　　　unsaturated　hydrocarbons　in　the　natural　gases　from　oil　fie1（is　in　Japan　except　for

　　　t五e　Kubiki　oil　fiek1’s．

3．Ge甑e聡髄聖9Perioδsonow－molecularweighthy虚rocarbons
　　　　　　　　Weぬave　recognized　the　existence　of　low－molecular　weight　hydrocarbons　in

　　　the　sediments　from　Recent　to　Paleozoic　or　pre－Cambrian　age．　Therefore，it　is

　　　natural　to　believe　that　the　generation　periods　of　hy’drocarbons　expan〔1in　long　geologic

　　　ages　from　Recent　to　PaleozQic　or　pre－Cambrian．

4．　So盟ree　：ma面e蝋a互s　an醍　process　of　genera廿o皿　of　low－mo恥e嚴llar　we豊ght

　　　hy鐙roca宜艮｝o盟s

　　　　　　　　Various　kinds　of　biogenic　organic　matters　may　be　the　source　materials　for　the

　　　low－molecular　weight　hydrocarbons．　At　the　initial　stage　of　gas　generation，probably

　　　the　biochemical　process　may’act　as　a　principal　one．　But，in　the　late　diagenetic

　　　stage，the　heat　an（1the　pressure　may　act　as　the　principal　factors　for　the　generation

　　　of　hy（1rocarbons．

5，Me意a煕or幽童騰o歪na舳ralg翫ses
　　　　　　　　Chemical　compositions　of　natural　gases　in　the　lithosphere　may　be　change（i　by’

　　　the　invasion　of　meteoric　water　and　by　the　supply　of　some　gases　such　as4He，40Ar

　　　and　N2from　the　surrounding　rocks　and　the　older　basement　rocks．　Judging　from

　　　the　geological　chromatography　for　natural　gases　and　the　generation　periods　of

　　　hydrocarbons，natural　gases　may　be　change（1chemically　by　these　processes，

6．S聡贈職麗ya鵡f朧聰re■esearch
　　　　　　　　Quantity　and　quality　of　source　materials，changes　in　chemical　composition　of

　　　natural　gases，inorganic　geochemistry　of　sedimentary　rocks．　These　are　important

　　　targets　for　the　geochemical　research　of　low－molecular　weight　hydrocarbons．　More－

　　　over，　we　have　to　pay　attention　to　the　Iarge　scale　volcanic　activities　in　the

　　　hydrocarbon　bearing　basins．
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亙．はじめに

　地向斜堆積物における石油地化学論に関して，最近牛

島・田口（1968）が主として高分子の炭化水素や石油ポ

ルフィリン類の考察を進めた。ここでは，低分子炭化水

素についておもに述ぺる。低分子炭化水素の研究は，質

量分析計，ガスクロマトグラフなど分析器機の発達につ

れて，徐々に進んできた。しかし，メタンの地球化学ほ

どに，C2～C，程度の低分子炭化水素のことは研究され

ていない現状である。

2．低分子炭化水素の範囲と分布

　ここではおもにC、～C5程度の炭化水素について考え

る。現在よく分析されている低分子炭化水素としては，

次のものがある。
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　カリフオルニヤ沖の現世堆積物におけるEMERY　et

aL（1958）の観測の1例は，

　　CH：475m4／6ラC2H6　0．0023m〃4，C2H4

　　0．0004m6／4，C3H8　0。00006m〃4，i－C4Hlo

　　O．00008m4／4，n－C4Hlo　O．00008m〃4であった。

　一方日本の現世の湖沼における研究で，米谷（1967）

　　　　　　　　　　　ひるがは，淡水の琵琶湖と汽水の日向湖でともにC、からC4ま

での存在を認めており，その量は最大でn－C4H、。では

O．001025m4／4に達する。

　ToMPsoN　et　a1．（1966）による現世および化石貝殻中

のノルマル・パラフィンの分析結果では，C、～C5の炭

化水素量は地層の年令とともに増加し，オルドビシアン

で7、5μ9／g，現世で0。05μg／gである。また年令11，000

年の貝殻では死後ただちにC、～C，の炭化水素を増加し

ている。

　水成岩の生成段階と対応させて炭化水素の成因を述ぺ

たVAssoEvlcH　et　aL（1967）によると，水成岩中には

katagenesisの段階でC4～C8のn一パラフィンのほか

に，シクロペンタン，シクロヘキサンも認められるとい

う。

　わが国の第三系の水溶性天然ガスでは，CH4のほかに

C2H6がO．On％程度含まれるのが普通である。一方，

油田ガスの例をみると，ガス質は採取条件で大きく変化

するのであるが，C2～C5の炭化水素は普通C2・C3＝

n～0．n％，C4＝n～0．n彩，C5＝0．On～0．00n％程

度であり・またC2＞C3および岐C4である（嶋

！967）。

　このような割合でC2～C5が石油ガスに混じって産出

するが，産ガスの絶対量が多い否で，｝02んC5炭化水素
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は，現世におけるよりも地質時代の堆積岩に多く含まれ

るといえる。

3・不飽和炭化水素と飽和炭化水素

　米谷（1967）は現世の湖水およびその堆積物中にある

低分子炭化水素の特長として，不飽和炭化水素の多いこ

とを指摘し，さらに生物化学的にそれらが生成すると推

論した。LINNENBoMeta1。（1967）も，海水中では不

飽和炭化水素のほうが飽和炭化水素よりも多いとのぺて

いる。

　油田ガスでは，1一ブテン，イソ・ブチレン，シス・

ブテン2などの不飽和炭化水素は0．0000％である。しか
　くびき
し頸城の1例では，これらはそれぞれ0．01％，0．02％，

0・003％存在していて，その存在の意味はわからない

（本島・1967）。

4・　低分子炭化水素のできる時期

　LINNENBoM　et　a1。（1967）によると，海水中には低分

子炭化水素が存在し，その量はC・＞C2＞C3＞C4の順

であり，1例では上層で10－4mol／4，5，000mで10－5mo1／4

であった。またその量は上層と下層に不均一性があり，

上層に多く存在する。これは現世における炭化水素の生

成，逸散の1例を示し，炭化水素が生物の作用を強くう

けて生成することを示すものとうけとれる。

　またSLowEY　et　aL（1962）によれば，深海水中には

不飽和の有機酸はほとんどなく，Cの短かい酸が比較的

多くなる傾向がある。

　NAKAI（1960）は13C／12Cを用いた東京ガス田の研究

で，炭化水素の原物質の分解初期に軽い炭素はC、，C，

へ多くうつり，順次分解が進むにつれて13Cを多く含む

C・，C2が発生することを指摘した。

　兼子ら（1951）の研究にかかる石狩平野長沼地区の第

四系中の天然ガスは，多分堆積時に含まれていた地層塩

分が天水によって流し去られて淡水地下水に変ってか

ら，飽和溶解度にあたる量のCH4を生成分とするガス

として発生保存されたものと思われる。この場合に，地

下水の移動速度や年令が測定されていないのであるが，

地層堆積後数万年ないし十数万年を経てもなおかつ著量

のガスを発生した例と思われる。

　ソ連のGazliガス田でも，：KoRTsENsHTEYN（1961）

は，ガスの生成期（先）と地下水の浸入期（後）を区別

して考えているが，地下における不平衡は，白璽紀のガ

ス層を中心にして成立している。

　先に述べたToMPsoN　et　aL（1966）によると，貝殻

では11，000年前後で急激にC、～C5が増加するという。

一方，TAGEYEvA（1961）によれば，続成作用による間

隙水の化学的性質は，数十万年で激変するので，対応す

るガスの発生・移動機構の変化もこの地点にあると考え

て研究する要があろう。

　VAssoEvlcH　et　aL（1967）によると，現世堆積物中

の炭化水素はほとんどC、。以上の固体と，メタンによっ

て占められ，ベンジンやケロシンフラクションを構成す

るような低分子炭化水素の発生は，katagenesisの段

階，時にprotokatagenesis段階以降に顕著であるとい

う。このProtokatagenesis段階とは，付図によれば続成

作用段階に続くほぼ初期ないし中期褐炭ステージ以降に

あたり，地層堆積後n×106～n×107年位は経過し，温

度500C以上，圧力200kg／cm2以上位の条件のように読

みとれる。

　古期岩層中のメタン系天然ガスは，四万十層群や琉球

列島の古生層にも広く認められ，また大嶺炭膿の三畳紀

石炭層は著量のCH4系の天然ガスを産出する。本島ら

（！962）によると，久根・佐々連鉱山などで三波川変成

岩中にC・～C2ガスの存在が確認されている。ガスの逸

散速度と産出深度から考えて，ガスの発生が長い期間に

わたると考えるのが自然である。

　要するに，石炭化作用などを認める限り，C・～C2を

主とした低分子炭化水素は地層の堆積以後長い地質時代

にわたって続いて発生するものと考える。その発生機構

の主役は，初期には生物化学的要素が強く，順次熱・圧

力・放射能・触媒作用などが主役としてはたらくもので

あろう。

5．根源物質と生成の方法

　高分子の生物質含炭素物質からは，陸成の場合にも著

量のCH4を発生する。従来一一般に炭化水素の根源物質

としては，蛋白質，グルコーズ糖，澱粉，セルローズ，

脂肪，脂肪酸などがあげられてきた。

　BREGER（1967）は，aquaticorganicmatterは，高

分子から低分子にわたる炭化水素を発生するとのぺて，

従来の海棲生物から石油が生成するという考えをあらた

めた。

　原油の炭化水素は，現世の生物体中のそれと似ている

ので，原油は主として生物→堆積物→原油の一連の主と

して物理的過程をへて油層岩へ集まったとするMEI呼

SHEIN（1961）の考えは正しいと考えられる面もある。

　EoceneのGreenRiverFormationにおけるヲRoBIN－

soN　et　a1。（1965）の研究によると，C、2～C33のn一パ

ラフインのCPI（Carbon　Preference　index）の変化は，

長い鎖状構造が順次分解したのでなく，奇数C数の鎖が
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他から付加されたとして，n一パラフィンの前身は多分

脂肪酸およびKerogenエステルであり，イソプレノイ

ド・パラフィンの前身は多分クロロフイル分子のphyto1

グループであろうとしている。またMAIR（1964）によ

ると，質的量的には，動植物，陸海中に広く分布するテ

ルペノイドが重視される。

　CooPER（1963）は，CPIの現世堆積物，頁岩，原油

における違いを説明するため，n一パラフィンは脂肪酸

からC　O2を放出して生成すると仮定し，現世堆積物に

は偶数の脂肪酸がせんたく的に存在すると予想し一部実

証した。この考えは，13C／12Cの研究結果とも矛盾しな

いと思われる。

　炭化水素生成の段階では，古くから熱の影響が考えら

れてきた。カリフォルニヤ油田を研究したPHILIPPI

（1965）によると，石油は堆積した有機物から熱的，非

生物学的過程によって生成したとする結論はさけえな

い，として、、る。

　コズロフ（大橋訳，1961）はドンバス炭田の研究から，

C2，C3などの炭化水素は温度105～180。C，圧力350～

600kg／cm2で生成され易いと判断した。これは，

VAssoEvlcH　et　al。（1967）の考えとも一致する。

6．　低分子炭化水素の変質と天然ガス質の変化

　河井（1963）によると，地層水中のCH4の拡散速度

は，Cl『のそれとほぼ同じオーダーで小さく，新第三系

中の水溶性天然ガスの分布を大きく支配するものは天水

の地下への浸透である。この天水の地下への浸透は必然

的に天然ガスの質を変える。またナリジュナヤ（大橋

訳71961）のいうように，C　O2，H2Sも増加をみるこ

とは当然である。

　一方，これら上方からの変化に加えて，地下深所から

の放射起源の4Heと40Ar，有機物および火成活動による

N2の供給による天然ガスの変質もみのがせない。

（ABELsoN，1959；　PIERcE，1960；　BooME，1958；

WLoTzKA，196工；STEvENsoN，1962；本島，1957）

　さらに炭化水素では，地質学的クロマトグラフィ

（NAGY，1960）によるガス質の変化を考慮すべきであ

る。

　一方低分子炭化水素そのものの地下における変質につ

いての研究はきわめて少ないので，問題はあるにしても

高分子炭化水素の研究結果を一部参考にせざるをえな

い。すでにのぺたように，現世のC2～C5に不飽和炭化

水素が多いので，地質時代をへて，不飽和から飽和炭化

水素へと移化するのは事実と思われる。現世でよく観察

されるH2の存在は，上の飽和化に参加して徐々に減少

するものであろうし，H2の一部はCO2と結合して

CH4へ転化することもすでに13C／一2Cの研究で推定さ

れている。

　BRooKs　et　a1．（1967）によれば，高分子炭化水素に

は，C　P　Iの時代的変化が認められ，偶対椅炭素数の濃

集比が減少する。すなわち，CooPER　et　a1．（1963）に

よれば，C　P　Iは現世堆積物で2・4～5・5，堆積岩（頁岩）

で0．95～2．3，原油で0．90～1．10であるが，これらの数

値は石油化の過程で変化した結果をあらわすものであ

る。

　わが国の石油系天然ガス（本島，1967）のn一パラフ

ィンの含量は，一般にC、＞C2＞C3＞C4＞C5である

が，時にC3＝C4（東新潟），C3＜C4（申川）の場合も

ある。C5については一・般にi－C5＞n－C5である。

　地層中のガスが地表へ逸出する速度は，鉱床がfolding

typeであるか，Platform　typeであるかによって大き

な差があり，ソ連の例では1～2桁folding　typeにお

いて移動が早い。

　低分子炭化水素の分布と，高分子炭化水素（原油）の

それは，坑井のgeochemical　lo99ingによってよくつか

まえられる。NoNGoLD　etal．（1959）によれば，oil　zone

近くでC5H、2がみいだされ，原油（油座）とC5との地

下における分布関係は密接である。これらのことから，

C3～C6程度の低分子炭化水素を対象にして，石油との

関連において研究する必要がある。

7．　低分子炭化水素の地球化学的研究方向

　根源物質の量と質，変質の方向，変質に関与する各種

の要素，自然における地質学的クロマトグラフイックな

作用，炭化水素の質的・量的分布と移動などを知ること

は大切である。堆積物や堆積岩を構成する無機物質にと

りかこまれての，気体，液体，固体の有機物質を中心と

して，新しい方法を活用した低分子炭化水素の地球化学

的研究が期待される。

　この際，大規模な火成活動の影響を考慮した堆積史と

構造発達吏による研究と，地球化学的研究とを関連させ

ることは大切である。火成活動に関連する一例である

が，東南太平洋やインド洋の研究でBOSTROM　et　a1。

（1967）が指摘した事実，すなわちhigh－heat　flow　area

では堆積物の化学的内容が他地域とことなり，かつ底層

海水に溶存ヘリウムが果常に多いこと，などは，将来の

研究を発展させるために濫目すぺき点であると考える。

　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和43年4月稿）
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