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Geochemi謝y　ofSo皿eIodhe・richRocks　a蝕4Brines肋m
　　　　　the　Mobara　Gas丘eld，50㎞Southeast　of　To】kyo

Kqji　MoToJIMA＊and　Takashi　HIRuKAwA＊

Abstrac亡3Veryhigh　concentrations　ofiodine，up　to240ppmin　the　marinemudstones　and　up　to

112mgμin　the　brines，wererecognized　in　the　Mobara　gas五eld，some50㎞southeastofTokyo，

　　　　　The　mudstone　core　samples　of　the　Pliocene　and　Pleistocene　ages　were　taken　fピom　t㎞ee

drilling　sites　and　their　contents　of　iodine，chlorine，and　bromine　were　determined　by　neutron

activation　method。Two　brine　samples　fでom　two　gas－iodine　producingwells，having　the　reservoirs

ofthe　same　geologic　horizons丘om　which　the　core　samples　were　taken，were　obtained　and　their

contents　ofiodine，chlorine，bromine，calciumりmagnesium，etc。were　determined　by　volumetric，

gravimetric，and　atomic　absorption　methods。

　　　　　AII　the　samples　were　taken　fピom　the　Kazusa　group　which　is　composed　mainly　of　the

alternation　of　sandstone　and　mudstone　deposited　under　the　neritic　and　bathyal　conditions，The

group　is　divided　into　eleven｛brmations，and　the　maximum　concentrations　ofiodine　in　both　the

rocks　and　brines　were　recognized　in　the　middle　part　ofthe　group，the　Kiwad我fbrmation。

　　　　　　In　the　rocks，iodine　is　morc　abundant　than　bromine，on　the　contrary，in　the　b血es

bromine　is　more　abundant．The　relative　abundance　of　iodine　and　bromine　in　the　brines

corresponds　roughly　to　that　ofmagnesium　and　calcium．

　　　　　The　values　of　the　ratio　of‘‘I　ppm　in　rock11mgJ噌1in　brine，，in　the　limited　geologic

horizons　range飯om　L22to1．72，and　tend　to　increase　towards　the　older　fbrmations．These

values　are　changed　field　by　field，fbr　instance　the　value　of　the　Okinawa　gasfield，som、e2，000km

southwest　ofTokyo，is　O．59and　that　ofthe　Anadarko　Basin，Oklahoma，is　O．0088。The　dif蹴ence

of』the　values　is　likely　to　have　been　caused　by　the　d五f琵rences　in　depositional　environment　and

diagenetic　condition　of　the　sedimentary　rocks。

　　　　　　In　accordance　with　the　general　geologic　evidences，it　can　be　supposed　that　the　main

portion　ofhighly　concentratcd　iodine　in　the　Mobara　gas且eld　was　originated赴om　seaweeds　and

diatoms．

1．　1ntrod覗c廿しon

　　　　The　South　Kantonaturalgas　region，occupyingmorethan2，500km2andfilledw三ththeNeogene

and　Pleistocenemarinesediments，is　oneofthe　world，s　largest　iodine丘elds，at　present，and　the　Mo－

bara　gasfield　is　a　centre　fbr　gas　and　iodine　industries　in　the　region，The　field，is　situated　about50

km　southeast　ofTokyo　and　is　made　up　ofthe　reservoirs　ofdissolved－in－water　type（Fig．1and　Fig。2）．

　　　　In　Japan，iodine　has　been　industrially　extracted　fヒom　the　b血es　associated　with　hydrocarbon

gases　and　theproduction　in1975reached6，851tons　ofwhich84．7％wasf士om　the　South　Kanto　gas

regio血，14％wasfヒomtheNiigataoi1－and－gas丘eld，andtherestwasfヒomtheMiyazakigasβeld．

　　　　In　spite　ofthe　importance　to　the　basis　of　iodine　exploration，t短re　is　no　literature　which　d．eals

with　the　exact　relationship　between　the　iodine　concentrations　in　sedimentary　rocks　and　brines　in

the且eld。Since　the　geochemical　study　ofiodine　in　connection　with　the　exploration　ofhydrocarbon

resources　was　conducted　by　one　ofthe　authors（MoToJIMA，1971），it　has　been　expected　to　get　some

convenientsamplesfヒomthe　Mobaragas丘eld。Fortunately，athisrequesttoa　n＆tural　gas　company，

in1973，tencoresamplesofmuddy　rocksand　two　samples　ofbrines　were　taken　f士omthedrillingsites
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iodine・richRocks　andBrines（K．MoToJIMAandT，HIRuKAwA）

and　gas－iodine　producing　wells　under　a　convenient　state　fbr　geochemical　study．

　　　　丁五e　core　samples　were　an卸lysed　by　Dr。Eisaku　TAJIMAθ麺」。，Gunma　University，and　the　brines

were　analysed　by　Takashi　HIRuKAwA，Geological　SurveyofJapan，respectively。丁五eshort　note　on　the

analytical　work　ofthe　core　samples　has　already＆ppeared（TAJIMA6麺乙，1975）。

　　　　The　very　high　concentrations　of　iodine　were　noticed　in　both　the　rocks　and，brines，and　the

present　paper　is　fbcused　on出e　relationship　between　the　iodine　content　in　rocks　and　brines　in

relation　to　the　geologic　horizons，

　　　　The　authors　wish　to　express　their　gratitute　to　Dr．Shizuo　ToTANI，Faculty　ofEngineering　oft虹e

University　ofTokyo，fbr　his　kind　arrangement　to　get　samples・Thanks　are　also　due　to　Mr・Toshio

HoNMA　of　the　Kanto　Natural　Gas亙）evelopment　Company：Ltd。fbr　kindly　supplying　the　valuable

samples　ofcores　and　b血es。

2・G⑱⑱置⑰gy⑪蛋苞醜eM：⑪睡聡G麗蝕腿

　　　　The　iodine－gas　d．eposits　of　d．issolved－in－water　type　in　Japan，have　been　fbmd．in　t五e　marine

sediments　ofthe　late　Miocene，Pliocene，and　Pleistocene　ages．

　　　　In　the　SoutL　Kanto　gas　region，more　than　ten　gasfields　have　been　fbund　and　explo玉tated．Almost

乱11gas　reservo三rs　are　in　the　thick　marine　sediments　fbr　which　the“Kazusa　group，，has　been　named。

The　geologic　ages　of　the　group　are飾om　the　late　Pliocene　to　middle　Pleistocene，The　stratigraphic

relation　is　shown　in　Fig．3，and　theboundarybetween　thePlioceneandPleistocene　is　supposed　to　be　in

the　middle　of　the　Umegase　fbrmation　or　in　the　top　of　the　Ohara　fbrmation（FuKuTA，1976）．The

Fig。3　　Stratigraphy　of』the　Kazusa　group．
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ma血e　sediments　ofthe　Kazusa　group　are　fbund．in　the　area　ofsome12，000km2，and　the　maximum

thic㎞ess　is　about2，800meters　at　the　eastem　part　ofthe　South　Kanto　gas　region（Fig。1）。

　　　　The　Kazusa　group　overlies　unconfbrmably　the　Toyooka　group　which　is　composed　of　marine

sedimentsofthelate　Mioceneandmiddle　Mioceneages，andisoverlainpartial－unconfbrmablybythe

marine　sediments　ofthe　Narita　group　ofthe　late　Pleistocene　age。The　Kazusa　group　is　divided　into

e丑even　fbrmations．The　lower　Kazusa　group　consists　ofsand－rich　sediments　deposited　under　neritic　to

bathyal　environments．The　m孟ddle　Kazusa　group　consists　ofsilt，and　the　altemation　ofsand．and　silt

deposited　under　bathyal　environment．Almost　all　upper　Kazusa　group　consists　of　the　neritic　sedi－

ments，however，the　values　ofsand／mud　ratio　in　the　sediments　gradually　increase　towards　the　upPer

part　and　this　phenomenon　corresponds　to　the魚ct　that　the　depositional　environments　were　changed

frOm　Outer　neritiC　tO　imer　neritiC．

　　　　The　main　gas－and－b血e　reservoirs　are　in　the　Kiwada，Otadai，and　Umegase　fbrmations，

especially　the　latter　two　have　a　high　productivity　fbr　gas　and　brine．

　　　　The　radiometric　ages　are　as　fbllows（FuKuTA，1976）：

　　　　　　　　middle　ofthe　Kokumoto　fbrmation　＿。＿，．．．．．＿、．＿。＿。＿。＿＿＿＿＿0。7my

　　　　　　　　boundary　between　the　Umeg乱se　and　Otadai　fbmiations．＿＿＿＿＿．＿＿0．9my

　　　　　　　　upper　part　ofthe　Ohara　fbrmation　＿＿＿＿＿．＿＿σ＿＿＿＿θθ＿＿＿1，8my

　　　　　　　　Iowermost　part　ofthe　Kazusa　group＿＿＿。＿＿＿＿＿＿．g＿＿＿＿＿．less　than2．4my

　　The　general　strike　ofthe　K．azusa　group　in　the　Mobara　gas£eld　is　NE－SW　and　the　group　inclines

gently　towards　NW　by　about5degrees．

3・　Samples

3．1　Rocks

　　　　At　the　dr皿ing　sites　ofthe　three　wells　were　taken　ten　marine　muddy　core　samples：fbur　eachf士om

U－71and　U－5，and　two　f士om　D－28（Fig。2and　Fig．4）。

　　　　The　geologic　horizons　ofthe　sampling　points　are　shown　in　Fig．4．The　samples　were　taken　f『om

the　fbrmations　between　the　Kokumoto　and．Ohara，namely，one　f垂om　the　Kokumoto，th茸ee　f士om　the

Umegase，two　f｝om　the　Otadai，three　fピom　the　Kiwada，＆nd　one　f士om　the　Ohara．

　　　　The　sampling　depths　f士om　the　landsurface　ranged　fyom140to1，455m．All　the　samples　were

muddy　rocks　w圭th　bluish　grey　in　colour，and　the　average　grain　s呈ze　was　silt．The　core　samples　were

dried　naturally。

3．2　　Br重nes

　　　　The　brine　samples　were　taken　in　January，1973from　the　two　gas．iodine　wells　fbr　which　the

locations　are　shown　in　Fig。2．Th．e　physical　conditions　ofthe　two　producing　wells　are　listed　in　Table1．

　　　　U－65well，oneofthe　twowellsfbrsampling，produces　gas　andb血efyomthedepthsbetween246

and749m，and　this　interval　corresponds　to　the　fbrmations　ofthe　upper　Umegase，10wer　Umegase，

upper　Otadai，and　lower　Otadai（Fig。5）．This　well　is　a　pumping　well　andhence　the　brine　sample

was　taken　by　gas　lift　method。

　　　　U－63well　is　located　close　to　U－65，and　the　depths　of　the　reservoirs　are丘om739to1，588mシ
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Fig．5　Geolo癖c　horizons　fbr　sampling　ofbrines

wi山in　this　interval　the　fbrmations　ofthe　upper　Kiwadaラ10wer　Kiwada，and　upper　part　ofthe　Ohara

were　recognized．The　brine　Hows　out　naturallyffom　the　well　head　with　the　temperature　of21．80C．

4。A餓璽y廊我旦恥⑰ce磁暫e

償．且　R⑱c盈硲

　　　　The　determinationfbriodine，chlo血e，and　bromine　in　the　rocks　was　done　by　neutron　activation

method　by　TAJ㎜6孟α1。（1975）with　the　fbllowing　tec㎞iques：

　　　　　　The　samples　were　broken　into　small　chips，and　were　subsequently　pulverized。

　　　　　　0．5g　ofthe　pulverized　sample　was　taken　into　a　polyethylene　tube　and　was　sealed。

　　　　　　Thetubewasput　in　a　JAE：RI1）JRR－3type　pneumatic　tube　having　the　radiation　intensity　of

　　　　　　fニ2×1013n／cm3・sec　fbr60minutes。

　　　　　　A疵er　the　sample　was　activated，the　alkali　f加ion　was　appl三ed　to　the　sample。

1）Japan　Atomic　Energy　Research　Institute

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－446一



Iodine－rich　Rocks　and　Brines（K。MoToJI腋A　and　T。HIRuKへwA）

The　separation　ofiodine　and　bromine　was　conducted　by　distillation　after　f士actional　oxidation，

The　content　ofiodine　andbrominewas　determined　byγ一rayspectrometrywith　asodiumiodide

sc圭ntillationdetector．

・垂．2　　B鼠遺聡es

　　　　The　fbllowing　methods　were　adopted　fbr　t｝1e　analysis　ofthe　brhLes．

alkalinity－titration　with　hydrochloric　acid　solution

CJ一一titration　with　silver　nitrate　solution

NH4＋一colorimetric　method　with　Nessler，s　reagent

K＋，Na＋一atomic　absorption　method

Ca2＋，Mg2＋一titration　with　EDTA　solution

total　Fe－colorimetric　method　with　potassium　thiocyanate　solution

HBO2－titration　with　sodium　hydroxide　solution

KMnO4consumption－KMnO4consumption　under　alkaline　condition

SO42一一gravimetric　method　after　getting　precipitates　ofbarium　sulphate

I一，：Br一一Bビand　I『are　oxidized　to　bromic批cid　ion　and　iodate　acid　ion　with　sodium　hypochlorite

under　the　pH　conditions　of5－7。The　excess　oxidizing　reagent　is　decomposed　with　sodium　fbrmate。

Bromic　acid．ion　and　iodate　acid　ion　are　detemined　by　titration　with　iodometry，and　the　sum　ofBr

andI－isobtained．WhenthepHvalueofwatersampleisloweredbelow2andoxidizedwithsodium
hypochlorite，1－alone　will　be　oxidized　to　iodate　acid　ion，while　Br－to　onlyfree　bromine．Therefbreラ

after　the　excess　oxidizing　reagent　is　decomposed　wit五sodium　fbrmate，bromine圭s　expelled　f士om　t姦e

water　sample　by　boiling，and　the　content　ofI『can　be　determined．Afヒer　determining　the　content　of

Br一十1－and　I『，the　content　of　Br｝can　be　calculated　by　the　equation　of（Br一十1｝）一1｝＝Br一．

　　　　According　to　the　above　stated　principle，after　the　preparation　of　the　reagents，the　titration　of

Br一十1－was　conducted　with　N／200sodium　thiosulphate　standard　solution　with　an　indicator　of

starchsolution　until　thewatersamplebecomes　colourlessmder　theacidic　conditionofpHvaluelower

than2．The　titrationfbr　I－was　conducted　under　the　same　pH　condition。

5．　Res毬1重s題随d監亘》量se聡s§量⑪艶

5．且　　Roc駄s

　　　　In　Table2，the　content　ofchlorine，bromine，and　iodinein　t五e　tencore　samples　is　shown．

　　　　Very　high　content　ofiodine　is　noted　in　the　table。Two　core　samples　f士om　the　Kiwada　fbrmation

肚ave　the　iodine　content　of240and210ppm，and　the　values　probably　are　ofthe　largest　numbers　fbr

the　mudstones　in　the　world，Five　samples　contain　iodine　of　l30－160PPmラand　all　the　rest　of　the

samples　are44－72ppm　in　iodine　content．

　　　　The　content　of　bromine　in　the　mudstones　is　less　than　that　ofiodine，and　as　is　stated　later，the

quantitative　relation　between　iodine　and　bromine　in　the　mudstones　is　just　the　reverse　of　that　in　the

brines　taken　fヒom　the　reservoirs　ofthe　same　geologic　horizons．

　　　　丁虹e　chlorine　content　in　the　rocks　ranges　fピom170to3，700ppm。The　lowest　value，170ppm，is

fbundintheshallowestsample，andaccordingtotheauthors，experiences，thecoresample倉om140m
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Table2Geological　andchemicaldataofcoresamples飯omMobaragas－iodine丘eld．

Number
of　core

sample
Rock

Depth
丘om　　　Nam‘e
land。　　of　well
SU㎡iace　　＊＊
（m）

Geologic
horizon

CJ＊

（PP・n）

Br＊　　　1＊

（ppm）（ppm）
11α
×103

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

mudstone

　　　　〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　140
275

　315
455

563

609

868．5

904

1，100

1，455

U－71

U－71

U－5

U－5
U＿71

U－5

U－5

D－28

D－28

U－71

KOkUmOtO　fOrmatiOn

up　Umegase£

mid　Umegase£

low　Umegase£

up　Otadai£

low　Otadai　f．

up　Kiwada£

top　oflow　Kiwada£

bottom　of　low　Kiwada　f．

Ohara　f．

　170
1，800

3り700

2，100

3，200

1，700

1，600

2，400

2，500

1，100

14

28

38

54

46

33

47

29

35

20

必

72

67

140

160

150

210

240

150

130

258

40

18

67

50

88

131

100

60

118

＊Chemical　analysis：TAJIMAθ麺」．（1975）。

＊＊These　wells　belong　to　Kanto　Natural　Gas　Development　Co』Ltd．

Table3Chemical　composit圭on　ofgroundwaters丘om　Mobara　gas－iodine五eld．

Name　of　well
Interval　of　per長》rated　pipe（m）

Geologic　horizons　ofreservoirs

Kantcn　U－63
739－1，588

up　Kiwada　fbrmation，
low　Kiwada　f．and
Ohara　f．

Kanten　U－65
246－749
up　Umegase　fbrmation，

10w　Umegase£
up　Otadai£and
low　Otadai　f．

…
睡
§

き
嚢
蒙
き

嚢
華
嚢

嚢
諺

嚢
ii

　
蒸
き

嚢
嚢
霧
垂

毒
聾
嚢

pH
alkalinity（as　HCo3－mgμ）

SO42一（mgμ）

C1－

Br－

1－

NH4＋
K＋

Na＋

Ca2＋

Mg2÷

（〃

（〃

（〃

（〃

（〃

（〃

（〃

（〃

tota1Fe（　）

HBO2（〃

KMnO4consumption（

　）

）

）

）

）
　）

　）

）

〃

　）

〃）

　　　　8．0

1，235

　　　　L　l

19，090

　　145

　　　112

　　191

　　272

11，300

　　210

　　426

　　　　2．77

　　　53．9

　　302

　　　　8．0

　　917

　　　　0．7

16，500

　　118

　　105

　　173

　　241

9ン570

　　182

　　384

　　　　3．17

　　　42。1

　　291

Chemical　analysis：HIRuKAwA，T．，Sept。1973

SampHng＝Kanto　Natural　Gas　Development　Co．Ltd、Jan。，1973

deephas　probably　beennushed　by　meteoricwater　andhence　the　main　portion　ofchlo血ehas　already

been　moved蝕om　the　rock．Furthermore，in　accordance　with　the＆uthors，analytical　data　on　the　core

samples　f士om　other　gas，oi1，and　coal且elds，in　genera1，the　vertical　distributional　trend　of　chlo血e

content　in　the　interstitial　waters　ofthe　Pliocene　and　Pleistocene　mudstones　has　been　expressed　by　a

smoothed　curve．Therefbre，the　c凪orine　content　ofthe　samples　which五s　shown　in　Fig．4might　have

been　greatly　contro丑led　by　the　porosity　or　the　compactional　condition　ofthe　rocks。
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　　　　The　vertical　distribution　ofiodine，bromine，and　chlorine　in　the　rocks　is　shown　in　Fig．4。Iodine

increases　gradually　towards　the　deeper　part，and　the　maximum　value　is　observed　at　the　depth　of904

m，and　in　the　parts　deeper　than　this，the　iodine　content　decreases　gradually　to1，455m　deep　in　the

Ohara蝕mation．

5．2　　Brines

　　　　The　chemical　composition　ofthe　two　brine　samples　is　shown　in　T＆ble3・In　the　table，very　high

concentrations　ofiodine　and　bromine　are　noted，namely，in　the　brinesf｝om　U－63and　U－65wells，the

content　ofiodine　is112and　lo5mg／」，respectively，and　that　ofbromine　is145and118mg／」．Thus　the

contents｛br　iodine　are　lower　than　those　fbr　bromine。As　stated　above，this　relationship　isjust　reversal

to　that　observed　fbr　the　rocks．

　　　　　　　　The　pH　value　is8。O　fbr　the　two　brines，and　the　value　is　largely　controlled　by　the　content　of

HCO3｝。In　the　nat皿al　gasfromthe　Mobaragasβeld，the　percentage　ofcarbon　dioxide　is　generally

lower　than1．0，and　the　pH　value　ofthe　brines　tends　to　slightly　alkal㎞，e　condition．

　　　　one　not迅ed　relationship　is　seen　in　Table3，that　is，the　contents　fbr　calcium，210and182mg／」，

　　T＆ble4　10dine，bromine，chlo血e，and　organic　carbon　contentin　the　Japanesemuddyma血esed㎞ents．

Geologic

age

Formation

name

Depth　f士om
landsur魚ce
（m）

　C1
（ppm）

Br
（ppm）

　　1　0rganic
　　　　　　　　carbon
（ppm）
　　　　　　　　（wt％）

Niigata　oilfield，300㎞north　of　Tokyo

Neogene　　　　　Shiiya　　　　　　　　　　　　　　　　　115　　　　　　　　　　620　　　　　　　　　2。1

　　〃　　　　〃　　　　　　　　205　　　1，100　　　　1．8
　　〃　　　　　Teradomari　　　　　　　385　　　　　1，200　　　　　1．8

　　〃　　　　　　　　Nanatani　　　　　　　　　　　　　455　　　　　　　　1，100　　　　　　　　3．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（AKAIWA・6緬」。，1977）

Tomioka曲trict，Gunma　Pre飴cture，100㎞north　ofTokyo

Miocene　　　　　　　　　　　　　　　35．5　　　　　　　　　　　1．6
　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41．9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．4

　　“　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　51，0　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．4

　　“　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　58．1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．6

　　“　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　65．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．6

　　“　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　71．7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（㎞A8∫α」。，1978）

Okinawa　gasficld，2ラ000㎞southwest　of　Tokyo

Pliocene　　　　　Shinzato　　　　　　　　　　　　　　　surface　　　　　　　　63　　　　　　　　　6．5

　　〃　　　　　　up　Yon乱baru　　　　　　　　　　〃　　　　　　　36　　　　　　4．6

　　〃　　　　　　mid　Yonabaru　　　　　　　　　〃　　　　　　　58　　　　　　4．3

　　“　　　　　　　　　　　　　　“　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　39　　　　　　　　　2．1

　　“　　　　　　　　　　　　“　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　61　　　　　　　　3．4

　　“　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　33　　　　　　　　　3．7

　　“　　　　　　　　　　　　　　“　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　66　　　　　　　　　2．6

Miocenc　　lowYonabaru　　　　　　　〃　　　　　34　　　　　1．7
　　　“　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　33　　　　　　　　　　1．8

　　ヶ　　　　　　　　　　　　　　　　“　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　58　　　　　　　　　　3．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（MOTOJIMA蜘乙，1972）

0．81

0．84

1．7

2．8

2．2

2．0

1．9

2．0

2．2

2．5

44

41

16

6．6

13

27

13

8．2

13

18

0．84

0．73

0．69

0．86

0．94

0．79

0．34

0．57

0．72

0．58

0．65

0．57

0．36

0。51

0．45

0．22
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Table5　　10dine，bro血ne，and　organic　cafbon　content　in　the　sediments　outside　Japan．

Sample 　Br
（ppm）

　　亙

（ppm）

Organic
carbon
（wt％）

argillaceous　sandstone（Portageville，N。Y，）

chalk－limestone（Dover，England）

argillaceous　limestone（Trenton　Falls，N。Y。）

charty　limestone（：LeRoy，N．Y．）

argillaceous　shale（Rochester，N．Y．）

calc＆rious　shale（Lima，N。Y．）

Ki㎜eridge　ShalesラEngland

Kl㎜eridgeCoal，England

recent　marine　sediments　offNamibia，A飾ica

recent　seaweed：Lα痂％吻sp，

recent　coral：（穿07go漉αsp．

recent　marine　sediments，Barents　Sea

　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

Paleozoic　core　sample，shale，Anadarko，Oklaho皿a

　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　〃　　　　　　　　〃

Paleozoic　core　sample，1imestone，Anadarko，Oklahoma

　　　　　　　　　　37．6＝ヒ0．5

　　　　　　　　　　29　土7

　　　　　　　　　　　8　±2

　　　　　　　　　　23　土7

　　　　　　　　　　　13　士3

　　　　　　　　　　38　士10

　　　　　　（BECKER6」αム，1972）

　　　13　　　　　　　　　　　　　34　　　　　　　　　　　36．8

　　　16　　　　　　　　　　72　　　　　　　　　71，4

　　　　　　（CosGRovE，1970）

　　500±：　　2，000±　　　　8土

　　　　　　（PRICE6」α乙，1977）

　1，380　　　　　　　510－8，000

16，200　　　　　　　　69，200

　　　　　　（VINoGRADov，1953）

　　257　　　　　　　　　　　828　　　　　　　　　　2。35

　　　92　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　1．04

　　　　7　　　　　　　　26　　　　　　　1．31

　　　　　　（PRXCE6渉α」．，1970）

　　　　　　　　　　　　　　　　8．25

　　　　　　　　　　　　　　　　12．3

　　　　　　　　　　　　　　　　10．4

　　　　　　　（COLLINS幽乙，1971）

are　lower　than　those　fbr　magnesium，426and384mg／」．

　　　　Hydrogencarbonateion（Eco3｝）content　is1，235and917mg／」，respectively，and　these　are　the

common　values　fbr　ordinary　natural　gas　b血es　fピom　the　relatively　high　gas　potential　fields．

　　　　Conceming　the　content　ofSO42一，since　there　is　no　evaporite　and　sulphate　rockin　thesediment＆ry

sequence　ofthe　Mobara　gas且eld　and　the　b血e　shows　a　negative　value　of　redox　potential，around

minus50－100mv，so42－contents　are1．1and　o．7mg／J．

　　　　The　chlor圭ne　contents　are19，090and16，500mg／lラand　are　close　to　those　of　the　ocean　waters，

apProximately20，000mg／」．one　notified　point　is　that　the　chlo血e　content　in　the　u－63b血ewhichis

Howing　out　naturally　from　the　deeper　parts　is　higher　than　that　in　the　U－65b血e．In　the　Japanese

Neogene　oil　and　gas　fields，two　vertical　distributional　trends　of　chlorine　content　in　brines　have　been

recognized．，one　is　the　increase　inchlorine　towards　thedeepe士parts，and　t五e　other　is　reversaL　H：owever，

in　the　cases　of　tぬe　brines　from　the　Pliocene　and．Pleistocene　marine　sediments，the　m勾ority　are　the

fbrmer　case，and　hence　the　distributional　trendrecognized　in　thepresent　research　is　one　ofthe　normal

cases．

5。3R㊤訟甑⑰騒眈餉e磁重眈量⑰《騒聡£c⑪齪e就血噛磨胸c駄s題恥認宜臨宜蝕重蝕睡量醗sw量蝕艶葺e麗聡¢e

　　　　重⑰識曙e⑪且⑭9量c恥麗量霊⑱醜§

　　　　The　content　of　iodine，bromine，chlorine，and　organic　carbon　in　the　Japanese　muddy　marine
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Relation　between　iodine　and　organic　carbon　in　sediments。

100

sediments　ofthe　Neogene　is　shown　in　Table4，and　that　in　the　sediments　outside　Japan　in　shown　in

Table5．

　　　The　conte豆t　ofiodine　and　that　oforganic　carbon　in　the　sedimentsrelatepositivelyeachother　as

showninFig．6．1nthe盒gure，althoughthepointsfbr　the　Mobara　gas且eldoccupy　themiddlepartin

iodine　content，these　points　occupy　the　highest　part　in　the　area　for　the　sediments　older　than　the

Pleist6cene　age．The　average　value　ofthe　organic　carbon　content　ofthe31sur魚ce　samples　f士om　the

Kazusa　groupis　O．95％andthat　ofhydrocarbons　is53ppm，andhencethe　averagevalue　ofthedegree

of　hydrocarbonization　is

　　　degreeofH．c．二53×o．86／9，500－o・oo48

（YAGlsHITA，1962）．Thus，it　can　be　understood　that　the　rocks　are　under　the　unmaturated　stage　fbr出e

generati・nofoi1．

　　　The　content　ofiodine　in　the　Kimmeridge　coal　was　reported　to　be72ppm（CosGR．ovE，1970）and

this　value　has　been　estimated　to　be　the　highest　one　fbr　sediment　in　the　world．

　　　It　is　awell　knownfact　that　the　recent　marine　sediments　sometimes　havevery　high　concentrations
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ofiodine，and　as　is　shown　in　Table5and　Fig。6，some　recent　sediments　offthe　Namibia　Coast　and　in

the　Barents　Sea　have　the　iodine　content貸om2，000to400ppm．However，the　decrease　in　iodine

contenttowardsthedepthsintheRecentsedimentsisveryrapidcomparedwiththatinorganiccarbon

content（PRlcE6ψα」．，1970and1977）。

　　　Thus，it　is　more　convenient　to　discuss　separatly　the　content　ofiodine　on　the　old　sediments　and　in

the　Recent　sediments．Standing　on　this　side，the　iodine　content　in　the　suぬce　rock　samples　in　the

Okinawa　Main－Island　mustbe　noted　fbr　theirhigh　values．Ithasbeen　mentioned　that　thesesur£ace

samples　probably虹ave　had　some　po11ution　from　the　recent　ocean　water　because　ofthe　close　distanc“

to　the　ocean　f士om　the　sampling　sites。However，as£ar　as　the　iodine　content　is　concemed，the　check

analysis　ofafゑwsamplesfヒom　thesurfaceandundergroundhasproved　that　thedegreeofthepollution

isless　than20％（unpublisheddata，TAJ皿へ，AKAlwA，and　MoToJIMA）．

　　　　The　muddy　rocks　ofthe　Tomioka　distr孟ct，100km　north　ofTokyo，contain　only2to3ppm　of

iodine．

　　　　Th』us，it　is　possible　to　conclude　tkat　the　mudstones　in　the　Mobara　gas丘eld　have　extremely　high

concentrations　of量odine．

　　　　In　the　next　place，therelation　between　the　iodine　content　in　rocks　and　that　in　brines　is　examined

using　three　examples，the　Mobaragas且eld，the　Okinawa　gas盒eld，and　theAnadarko　Basin．

（1）Mobara　gas丘eld

　　　　As　already　explained，the　two　maximum　concentrations　ofiodine　in　the　rocks，210and240ppm，

were　fbund　in　the　upper　Kiwada　fbrmation　and　in　the　top　oflower　Kiwada　fbrmation。

　　　　The　average　iodine　content　in　the　rocks　ffom　the　middle　Umegase　to　the　lower　Otadai　fbrma－

tions　is129ppm，and　the　average　value　of　chlo血e　content　in　the　same　interval　is2，675ppm．

Thus　the　average　value　ofI／cl×103is48．2．The　iodine　content　ofu－65brine，obtained　f士om　the

same　horizons，is　lo5mg／」，and　the　ratio　ofI／α×103is6．36．

　　　　By　the　same　calculation，the　fbllowings　are　obtained　fbr　the　interval　between　the　upper　Kiwada

and　the　Oharaめrmations．

　average　iodine　content　in　the　rocks　is183ppm

　average　chlorine　content　in　the　rocks　is1，900PPm

　average　I／cJ×　103血the　rocks　is96．3

　　　The圭odine　content　ofu－63brine，obtained　ffom　the　same　horizons，is112mg／l，and　the　ratio

ofl／α×103is5．87．

　　　Thus，the　above　calculated　results　are　summarized　as　fbllows：

mid　U－10w　Ot up　Kw－Oh

亙inrocks
CJ　in　rocks

I／α×103inrocks

　129ppm
2，675ppm
　　48．2

　183ppm
1，900ppm
　　96．3

U－65（246－749m） U－63（739－1，588m）

I　in　brines

CJ孟n　brines

I／CJ×　103in　brines

　　105mg／」

16，500mg／♂

　　　　6．36

　　112mg／」

19，090mg／」

　　　　5．87

I　pPm　in　rocks／1mg　J－1in　brines

I　ppm／αmg　J－1×103in　rocks／in　brines

1．23

7．58

1．63

16．4
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　　　　From　the　summarized　results　the免110wings　are　recognized．

L　亙odine　c㎝tent　both　in　the　rocks　and　b血es　is　more　abundant　in　the　deeper　and　older　parts　than

in面e　shallower　and　younger　ones．

2．The　I／αratiointぬerocksf｝omthedeeper　andolderpartsishigherthanthatintheshallowerand

younger　ones・

3．on　the　contrary，the　I／αratio　in　the　brines　fピom　the　deeper　parts　is　lower　than　that　f士om　the

shallower　ones。

4．Thev乱1ues　oftheratio　of“亙PPm　in　rock／互mg　J－1inbrine’，fbr　thetwo　intervals　are1．23and　L63，

and　the　value　of　the　deeper　samples　is駈gher．

5．　The　values　ofI／cJ×103血rock／brine　are7．58fbr　the　sha互lower　interval　and　l6．4fbr　the　deeper

one。

　　　　Further　examinations　are塾ecessary　to　get　the　detailed　relation　between，the　iodine　content　in出e

rocks　and　that　in　the　bfines．丁虹e　values　of　I／cJ（×103）in　the　rocks　are　s鼠own　in　Tab亘e2，and　the

vertical　distribution　oftぬe　values，except　fbr　the　samplesfrom　the　depths　of亙40and275m　which　are

likely　to　have　been　flushedby　meteoricwaters，showsthe　increasefrom18to131corresponding　to　the

｛brmations　oft虹emiddleUmegaseto　theupperKiwada．Thevalueinthetop　oflowerKlwadafbrma．

tioゑis　still100，and　at　the　bottom　oflowerKiwada　fbrmationthevalue　decreases　to60．However，the

mudstone　f士om　the　Oharafbrmation　shows　nearly　the　maximum　value，118，and出e　reason　fbr　this　is

likely　to　have　had　the　weak　flu曲ing　by　the　groundwaters　with　relatively　low　concentration　ofchlorine

or　to　have　the　diagenetic　changes　ofthe　rocks。According　to　IsoMuRA（1967），thebrineswithrelatively

lowcontentofchlorineweresometimesnoticedintheOharafbrmation．

　　　　IsoMuRA（1967）reported　thevalues　oftheratio　of亙／α×103inthebrines　inboththe　Mobara

and　Otaki　gasfields　as　fbllows：

Mobarαgas員eld Otαki　gas五eld，

mid　U－low　U

mid　U－up　Ot

low　U－low　Ot

　　　　K．w

5．77

5．82

6．34

6．91 Ot－up　Kw
　　　　Kw

Kw－0｝L

Kw－Nm－Ku

7．75

7．08

6．45

6．11

　　　　　　　　Nm－Namihana　formation

　　　　　　　　Ku－Katsu皿aformation

　　　　Thus　it　is　obvious　that　the　value　of　I／cJ　ratio　ofthe　b血es　in　the　Mobara　gas丘eld　inc士eases

gradually　f士om　the　Umegase　fbrmation　to　the　Kiwada　fbrmation，and　thatまn　the　Otaki　gas丘eld

decreases　f士om　the　Otadai－upper　Kiwadafbrmationsto　theKiwada－Namihana－Katsu皿a　fbrmations．

compa血g　these　two　gasfields，it　is　clear　that　themaximum　I／αratio　in　the　brines　was　recognized　in

the　interval　between　the　Otadai　and　the　Kiwada　fbrmations．

　　　　The　average　content　ofio（随ne　in　the　brines　from　the　Mobara　gas丘eld　is　as　fbllows（亘soMuRへ，

1967）：

　　　　　　　　　　　mid　U－10w　U　　　　　　　　average　I（mg／J）　　　　　　　　85．O

　　　　　　　　　　　mld　U－up　Ot　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　96・8

　　　　　　　　　　　10w　U－10w　Ot　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　112。O

　　　　　　　　　　　　　　　Kw　　　　　　　　　　　　　　　　　“　　　　　　　　　　　　　116．2
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　　　　Therefbre，the　roughly　estimated　values　of　the　ratio　of“I　pPm　in　rock／1mg　J－1in　brine’，are

as恥llOWS：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mid　U－10w　U　　　　　　　　　　　　　1．22

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mid．U－up　U　　　　　　　　　　　　　L26

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10w　U－10w　Ot　　　　　　　　　　　　　1．34

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Kw　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．72

　　　　The　general　distributional　trend　of　the　values　of　the　ratio　of“I　in　rock／1in　brine，，shows　the

gradual　increase　ffom　the　mid．dle　Umegase　fb卿ation　to　the　Kiwada　fbrmation。

　　　　It　is　clear　that　when　the　content　ofiod，ine　in　the　rocks　increases　then　that　in　the　brines　increases

correspondingly，fじrthermore　the　values　ofthe　ratio　ofI／αboth　in　the　rocks　and　brines　increase・

（2）　Okinawa　gasfield

　　　　Themudstonesamplesfヤomthesur魚ceofthegroundofthe　Okinawagasfieldhave　relativelyhigh

iodine　contents6．644ppm，as　explained　above（Table4）。The　averageiodine　content　is20．O　ppmfbr

the　ten　s批mples．Since　the　samples　were　taken　f士om　the　landsur飴ce　and　the　retention　ofchlorine　in

the　ordinary　mudstones　is　weaker　than　that　ofiodine，the　values　of　IICl　ratio　had　no　geochemical

meaning，and　hence　only　the　quantitative　comparison　on　the　iodine　concentrations　in　the　rocks　and

brines　ofthe　same　geologic　horizons　is　discussed　here．

　　　　The　chemical　composition　of　the　brine丘om　the　Okinawa：R－1well　was　reported　as　fbllows

（MOTOJIMA6」α」。，1970）：

　　　　dept五〇fthereservoirs－405－435m

　　　　geologic　horizon－Tomigusuku　fbrmation（upper－most）

　　　　chemical　composition（mg／l）一

pH

Br
NH4＋
Ca2＋

　7．8

40．5

26．1

147

CJ－

HCO3
K＋

Mg2＋

8，050

　248
　　25．9

　　59．0

1－

SO42－

Na＋

　　33．9

　　　2．8

5，030

　　　　　　This　brine　has　some　noticiable　characteristics　compared　with　those倉om　the　Mobara　gasneldン

fbrinstance，

ca2＋／Mg2＋ratio　is2．49

　Hco3－is　less　than300mgμ

ratioof亙／Briso。84。

　　　　ThevalueofI／α×103iscalculatedtobe4．21whichisIowerthanthoseoftheMobara　gas盒eld，

5．77－7．75．

　　　　The　quantitative　relation　of　the　iodine　content　in　the　rocks　and　brines　is　considered　in　the　next

Place．The＆verage　iodine　contentin　the　rockis20．oPPm＆nd　in　the　b血eis33・9mg／」，thus　the　value

oftheratioof“I　pPminrock／1mgJ－1inb血e”is　o．59，whichislowerthanthoseoftheMobaragas丘eld，

1．22－1．72．In　the　Mobara　gas且eld，these　values　gradually　increase　towards　the　older　fbm包tions，

however，sincethegeologicageofthegas－bearing｛brmationsintheOkinawagas且eldis　olderthanthat

oftheMobaragas丘eld，itmustbeconsideredthatthevaluesoftheratioof‘‘Iinrock／1inb血e”have

been』controlled　by　many　geologic　factors，such　as　the　depositional　environment　ofthe　sediments，the

kind　ofthe　organic　materials　in　the　sediments，etc．
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（3）　Anadarko：Basin，Oklahoma，U．S．A．

　　　　SomeAnadarkoBasinB血eshaveveryhigh　concentrations　ofiodine（CoLHNs，1969）。Theb血es

wereobtainedfromthePemsylvanianandMississippiansedimentsandthetypeofbrinewasNa－Ca一

α。The　highest　value　of　iodine　content　in　the　brines　is1，400mg／l，and　in　this　case　the　content　of

bromine　is470mg／l，and　that　ofc虹10血e　is98，000mg／l。The　value　ofI／α（×lo3）is14．3，which量s

higher　than　those　ofthe　Mobara　gas£dd．

　　　　The　maximum　content　ofhydrochloric　acid　reachable　iodine　in　the　cor6samples　ofshale　and

calcitef士om　the　Anadarko　Basin　were12and　ll　ppm，respectively．

　　　　In1971，CoLLINs　reported　again　the　contentofiodine　in　the　coresamples　ofs五ales　andlimestones

from　the　Anadarko　Basin。This　timeシhe　used　a　neutron　activation　analysis　to　determine　iodine

content。The　maximum　concentration　of　iodine　was12．3±1．5ppm　in　the　shale　sample，and　the

geologically　corresponding　b血e　contains1，400mg／J　of　iodine．In　this　case，the　value　of　the　ratio

of“I　pPm　in　rock／互mg　J－1in　b血e’，三s　o。oo88．The　value　is　very　small　and　to　be　noted，compared

withthoseinthe　Mobara　and　Okinawa　gas丘elds，1．22－1。72and　O．59

5。4　0欝量響油⑪葺量⑯曲e

　　　　According　to　VINoGRADov（1953），dried　seaweeds　contain　up　to8，000ppm　ofiodine　and　corals

contain　up　to69，200ppm　ofiodine．Very　hig五content　of　iodine　in　some　ma血e　diatoms　was　also

reported　by　him　in　the　same　book．

　　　　The　sediments　oft五e　Kazusa　group　were　deposited　undemeritic　to　bathyal　conditions，and　it　is

supPosed　that　organic　materials　derived　fピom　the　seaweeds　and　planktonic　organisms　were　deposited

in　the　muddy　sediments　of　the　group。Some　chemical　components　ofthe　brines　fヒom　the　Mobara

gasfield　still　have　the　fヒature　of　the　Recent　ocean　water，fbr　instance　the　relative　abundance　of

calcium　and　magnesium。The　chemical　type　ofthe　brines　in　the　Mobara　gasneld　is　Na一α一HCO3，

and　the　pH　values　are　nearly8。0。Thus，iodine　liber＆ted　by　the　anaerobic　decompositまon　oforganic

matter　in　the　sediments　was　trans飴rred　into　the　brines．However，the　iodine　content　in　the　rocks　is

stillveryhigh．Fromthe　standpointofthematurationoforganicmatterinrocks，theorganicmatterof

the　Kazusa　group　is　still　in　the　under－maturated　stage　fbr　the　generation　ofpetroleum．

　　　　As　fbr　iodine　in　the　Anadarko：Basin，the　chemical　type　of　brines　is　Na－Ca一α，and　geologic

age　of　the　reservoirs　is　Paleozoic．Generally，the　carbonate　rocks　contain　the　organic　materials

（kerogen）which　were　probably　derived丘om　seaweeds。In　the　case　ofthe　Anadarko　Basin，there　is

high　probability　that　iodine　in　such　sediments轍s　originated　f士om　seaweeds　and．corals，as　already

pointed　out　by　CoLLINs　in1971．

　　　　As　a　tentative　conclusion，三t　is　supposed　that　the　seaweeds，diatoms，and　some　corals　may　have

supPorted　the　high　concentration　of　iodine　in　the　rocks　and　brines。

竈。　s聰腿謹題暫y

（1）In　the　Mobara　gasHeld，ten　mudstone　samples　and　two　b血e　samples　were　taken　fヒom　the

K．azusa　group　of　the　Pliocene＆nd　Pleistocene　ages。

（2）　Very　high　concentrations　ofiodine　were　recognized　in　both　themudstones　andbrines，．upto240

ppm　and112mg／」，resPectively・

（3）　In　the　mudstonesラiodine　is　more　abundant画an　bromine，while，in　the　brinesラthe　reversed
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relation　is　observed．

（4）　In　both　the　mudstones　and　b血es，the　maximum　content　ofiodine　is　observed　in　the　Kiwada

fbrmation　which　occupies　nearly　the　middle　ofthe　Kazusa　group。

（5）　Tke　values　ofthe　ratio　of“iodine　content　in　rock／iodine　content　in　brine，，increase　towards　the

older勧mations。

（6）　The　high　concentrations　of　iodine　in　the　rocks　and　brines　might　have　been　caused　by　some

geologic　conditions，such　as　the　depositional　environment，the　diagenesis　of　the　sedimentary　rocks．

互t　is　suggested　by　the　geologic　evidences　that　the　large　portion　ofiodine　in　the　Mobara　gas且eld　was

Originated　f｝Om　SeaWeedS　and　diatOmS．
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地名英和対応表

’Kasamori　笠森

Kakinokidai　柿ノ木台

Umcgase　梅ケ瀬

Kiwada　　黄和田

Namihana

Nonozuka

Toyooka

Mobara

　浪花

　野々塚

豊岡

茂原

Chonan　長南

Kokumoto　国本

Otadai　大田代

Ohara　大原

Katsuura　勝浦

Kurotaki　黒滝

Kazusa　　上総

Ot翫ki　大多喜

茂原ガス田の非常によう素含有騒の多い泥岩およぴ塩水の地球化学

本島　公司・比留川　貴

　南関東ガス田地域ばまた世界最大のよう素田でもあって，その中には10以上のガス田が発見され開発

されている．東京の南東およそ50kmに位置する茂原ガス田は，これら諸ガス田の中でも，ガスおよび

よう素工業の両面から最も重要なものである．南関東のよう素とガスの産出する地層は，海成の鮮新一

洪積世の上総層群である．茂原ガス田の3つの掘さく井から10個の泥岩コア試料と，2つの産出井から

2個の塩水試料が，いづれも上総層群から採取された．

　泥岩中のよう素含量は，最高240ppmが下部黄和田層の頂部で測定され，また塩水中のよう素含量は

112mg／」に達した．泥岩中によう素が多い地層から産出する塩水中にはやはりよう素が多い．よう素含

量は，黄和田層に最も多く，順次上位の大田代層，梅ケ瀬層，国本層へと減少し，さらに下位の大原層

でも減少する．

　泥岩中ではよう素含量のほうが臭素含量よりも多いが，いっぽう同じ層準から採取した塩水中では逆

でよう素含量のほうが少ない．

　泥岩中のよう素含量（ppm）！塩水中のよう素含量（mgμ）の比の値は，1・22－1・72であり，この値は上

位層から下位層へ向って増加する傾向を示す．さらに，この値は，沖縄ガス田の1例で0・59，オクラホ

マ州のアナダルコ盆地で0・0088であることから考えて，地層の堆積環境や続成作用に大V・に影響される

ようである．

　茂原ガス田のよう素の重要部分は，海藻と珪藻に由来しているように思われる．

（受付：1979年2，月22日3受理：1979年3月20日）
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