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新潟県見附油田コア試料及び原油中の生物指標化合物
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Abstract：The　distributions　of　steroid　and　triterpenoid　hydrocarbons　in　sediment　extracts

of21borehole　samples　and　a　cmde　oil　sample　from　the　Mitsuke　oil　field　have　been

examined　by　gas　chromatography－mass　spectrometry．

　　The　distributions　of　C27，C28and　C2g　steroids　indicate　that　the　Shiiya　and　Nishiyama

Formations　are　more　enriched　in　C2g　steroids，which　are　the　main　constituents　of　the

terrestrial　higher　plants，than　the　Teradomari　Formation　and　C－ring　monoaromatic

steroids　have　higher　ratios　of　C28than　steranes．

　　Maturity　parameters　such　asαβ／（αβ十βα十ββ）of　hopane　and20S／（20R十20S）of

C2g5α（H）20R　C－ring　monoaromatic　steroid　increase　with　depth　in　the　Teradomari

Formation，but　indicate　still　a　immature　state　in　the　deepest　portion．However，shallower

samples　from　the　Shiiya　and　Nishiyama　Formations　tend　to　show　higher　values．

　　In　respect　of　the　ratios　of20S／20R，ααα／αββfor　C2g　steranes　and22S／22R　for

extended　hopanes，the　Mitsuke　crude　oil　has　more　evolved　values　of　maturation　than

bitumen　extracts　of　the　Lower　Teradomari　Formation　just　above　the　oil　reservoir　horizon．

Taking　account　of　geological　conditions，it　is　hkely　that　the　Mitsuke　crude　oil　was

generated　in　the　deeper　source　rock，probably　the　Lower　Teradomari　and／or　Nanatani

Formations，and　laterally　migrated　to　the　reselvoir，followed　by　upward　accumulation．

1．緒　　言

　近年，有機地球化学の分野において，コンピューター

制御によるガスクロマトグラフ／質量分析計（GC／

MS）の導入により，堆積岩中の有機物や原油中に含ま

れる生物指標化合物（バイオマーカー）の測定が精力的

になされ，石油探鉱における様々な地化学データ（熟成

度，堆積環境，対比，微生物分解などのパラメーター）

が得られている．

　一方，本邦における石油根源岩層は新第三系であり，

諸外国の大規模油田の先新第三系と異なり，地温勾配が

高く有効比熱時間が短いという特色を持っている．この

ため，欧米の研究で求められた熟成度や熟成度予測法は

直接適用できず，独自の熟成度予測法が研究されてきた

（関口・平井，1980；関口，1983，SATo6厩1．，1986）。

また，本邦における産油地域である新潟堆積盆地におい

＊燃料資源部

料地殼化学部

＊紳石油公団石油開発技術センター

て，近年注目されている「深部火山岩石油鉱床」の成因

を考えるうえでも，有機物の熟成過程を多角的に研究す

る必要がある．

本論文では，地質調査所に導入された「重質炭化水素

分析装置」（GC／MS）を用いて行った，新潟県見附油

田から得られたコア試料中のビチューメン（抽出性有機

物）及び原油についての分析結果及びそれに基づく考察

について報告する．
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2．試料及び地質学的背景

　新潟費見附市郊外に位置する見附油田（第1図）に

は，数条の胴切断層で切られたドーム状の背斜構造が発

達している（第2図）．この構造は，中新世前期の七谷

期以降堆積盆地の中で連続的に高所を形成していた，い

わゆるシンクロナス・ハイであると考えられている（鯨

岡，1960；竹内，1962；石油技術協会，1974；天然ガス

鉱業会・大陸棚石油開発協会，1982）．主要貯留層は，

椎谷層下部の凝灰質砂岩層（1100－1300m層）及び七谷

期の緑色凝灰岩層（1700－2150m層）であり（鯨岡，

1960）），特に後者の発見は，本邦における火山岩貯留層

探鉱の端緒となった．

　分析試料は，西山層一寺泊層の泥質岩コア21個で，深

度は760m－1815mである．また，原油試料は下部寺泊

層の凝灰岩貯留層（G－1）から得られたものである．

3．分析方法

泥質岩試料は100メッシュ以下に粉砕後，ベンゼン＋

メタノール（6：4）の混合溶媒を用い，ソックスレーに

より72時間抽出を行った．抽出されたビチューメン及

び原油試料は，内径0．4cm，長さ20cmのシリカゲ

ル・カラムにより以下の手順で分画を行った．まず，

n一ヘキサンによる展開で，最初の5mlを飽和画分，次

の6mlを一芳香環画分とした．さらに，ベンゼン＋n一

ヘキサン（7：3）の混合溶媒による6mlの留分を，三

芳香環画分とした．なお，分析に用いた有機溶媒は，市

販の残留農薬試験用試薬を，再度蒸留したものである．

　各画分に含まれる生物指標化合物の測定は，Hewlett－

Packard社製HP5890A／5970Bガスクロマトグラ
フ／質量分析計（GC／MS）により行った．測定条件は

以下のとうりである．

　　カラム：HP社製Ultra－1，25m×0．2mm　i．d．

　　　　（液相；化学結合型メチルシリコン

　　　　　膜厚；0．33μm）

　GC温度条件＝50DC（1min）

　　　　　　　　15。C／min　to230。C

　　　　　　　　2。C／min　to3000C

　　　　　　　300。C（10min）

　注入方法：スプリットレス

　注入口温度：300℃

　　キャリアー・ガス：He（カラムヘッド圧二125kPa）

　　イオン化電圧：70eV

　測定モード：SIM
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第3図　試料の前処理法
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　トリテルパン，ステラン，一芳香環ステロイド，三芳

香環ステロイドは，それぞれm／z＝191，217，253，231

のマスフラグメントグラムで測定した（第4図，第5

図）．各成分の同定は，既知試料との対比及び文献（e．g，

重川・町原，1984）によった（第1表，第2表）．なお，

各成分の比は，マスフラグメントグラムにおけるべ一ス

ラインからのピークの高さから求めた．
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第1表 トリテルパン及びステランの名称
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第2表　一及び三芳香環ステロイドの炭素数と構造
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4．分析結果及び考察

　4．1熟成度
　a）　トリテルパン

　深度変化に対するトリテルパンの異性化について，第

6図に示す．生体を構成するホパノイドは主として17β

（H），21β（H）体（以下，ββ体とする）からなり

（OuRlssoN6緬1．，1979），少量のβα体が含まれαβ体

は一般に含まれない．これらから生じた炭化水素の異性

体は，埋没に伴いββ体やβα体から，熱力学的に最も

安定なαβ体へと変化する（ENsMINGER　6齢1．，1974，

1977）．また，22位の炭素については，生体中に多いR

体からS体への異性化がS／（R＋S）＝0。6まで起こるこ

とが報告されており（ENsMINGER窃σ1．，1974；SEIFERT

and　MoLDowAN，1980），この反応は先に述べたαβ体へ

の反応と同じかやや深いところまでおこる（MACKEN．

ZIEαα1．，1980）．

　C3。のホパンについてのββ体やβα体からαβ体への

反応では，寺泊層において深度の増加とともにββ体の

割合が減少し，αβ体の割合の増加が認められる．

　また，22R体から22S体への反応については，C32

のビスホモホパンでは，寺泊層下部でやや22S／（22

R＋22S）比が低い試料があるものの，全体的にこの比

が高く，明瞭な変化は認められない．

　b）ステラン

　ステランについては，m／zニ217のマスフラグメント

グラムにおいて，共出の危険の最も少ないC2gのスティ

グマスタンについて調べた．ステランの異性化では，20

位の炭素についてのR体からS体への変化と，5α

（H），14α（H），17α（H）体（以下，ααα体とする）か

らαββ体への変化が熟成度指標として用いられる．し

かし，未熟成試料中にはβαα体が含まれ，これがαββ

体と共出するため，指標として使うには危険がある．こ

こでは前者の反応のみを第7図に示した．寺泊層内にお
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第6図　トリテルパン異性体比の深度変化

いては，20S／（20R＋20S）比の比較的高い試料がある

が，一般に10％以下の低い値を取り，この反応は未だ

起こっていないと考えられる．一方，上位の椎谷一西山

層では，深度の増加とともに，この比が約25％から

徐々に減少する傾向を示す．

　c）一芳香環ステロイド

　ー芳香環ステロイドの同定は，MoLDowAN　and　FAGo

（1986）との比較により行った．20位の炭素における異

性化反応は，他の成分と重ならないC2g5α体について

検討した（第7図）．椎谷一寺泊層において，変化幅は小

さいものの徐々に20S／（20R＋20S）比は増加する．

この傾向は，C27，C28についても認められる．しかしな

がらこの比は，西山層では椎谷層よりも高く，寺泊層と

同じ程度の値を示す．第8図にMoLDowAN　and　FAGo

（1986）が検討しているC27一芳香環ジアステロイド

10β（H）体と5β（H）体の比，及び5α（H）体と5β（H）体

の比の深度変化を示した．MoLDowAN　and　FAGo（1986）

は，熟成に伴い5β（H）体に対する10β（H）体及び5α

（H〉体の比が相対的に増加することを報告している．

　寺泊層内におけるこれらの比の減少は彼らの結論と矛

盾する．MoLDowAN　and　FAGo（1986）は，これらの比

が環境指標としても有効であることを指摘していること

から，本研究で用いた試料ではこの因子が強く影響して

いることが考えられる．これらの指標に関しても，ホパ

ンやステランと同様に，椎谷層もしくは椎谷一西山層と

寺泊層では逆の傾向を示している．

　d）三芳香環ステロイド

　ー芳香環ステロイドから三芳香環ステロイドヘの芳香

族化や側鎖のクラッキングによるC27→C2。の変化を検

討した．前者は未熟成帯から熟成帯，後者は主として熟

成帯で起こるとされているが（MACKENZIE6厩1．，

1981；坂田ほか，1987），今回の結果では明瞭な傾向は

認められなかった．

　以上に述べてきた熟成度指標としてのトリテルペノイ

ド，ステロイド系炭化水素の構造変化は，本研究で用い

たような未熟成試料については，従来報告されているホ

パンのββ体からαβ体への変化に加えて，一芳香環ス

テロイドの20R体から20S体への異性化反応が，指標

として有効であると考えられる．

　また，これらの指標は，寺泊層内では明瞭な傾向を示

すが，椎谷・西山層では，寺泊層上部より熟成の進んだ

値を示している．この原因については，1）再堆積物の

混入，2）移動してきた油による汚染，3）粘土鉱物組成

の違いによる触媒作用の差，4）微生物分解作用などの

可能性が考えられるが，特定するためには他の地化学

一389一



地質調査所月報（第41巻第7号）

Steranes　　　Monoaromatic

　　　　C29ααα
　　　20シ（20R＋20S）

6000　　10　　20

0

　30

　steroids
　C295α
20Sレ《20R＋20S）01。

　50　　60　　70

800

　1000
　E
）1200
五
の
α1400
Φ

0
　1600

1800

2000

oo

軸

⑨

O

o

ム

A

o

㊥

　　　　⑬
⑧

　　⑨
㊥

⑱

　㊥⑧

⑳

㊥

o
O

o

OO

△

㊥㊥

㊥

⑬

＠

血

△Nishiyama　F　　o　Shiiya　F　　㊥Teradomari　F

第7図　ステラン及び一芳香環ステロイドの

　　　C20異性体比の深度変化

　　　　　　　Monoaromatic
　　　　　　　　steroids
　　　10駅5β＋10β）。！。　　　5α／《5α＋5β）。／。

60020　40　60　8050　60　η　80

800

　1000
　
∈

）　1200

．⊂

ボ
QL1400
Φ

0
　1600

1800

2000

㊥　㊥

＠
⑪

o
O

o

企

《

O　o

⑳

㊥

曾

⑳

㊥魯

《Nishiyama　E　　o　Shi

㊥

O

△

《

o

O

0　　0

　⑭　　㊥＠

　　　＠　　㊥⑱

⑧　　　⑬

　働

⑤

』
y
a　F　　　⑲Teradomari　F

第8図　一芳香環ステロイドの異性体比の深度変化

データが不足しており，今回行ったバイオマーカーの分

析だけでは明らかにできなかった．

　4．2堆積環境
　HuANG　and　MEINscHEIN（1979）は，堆積物中のステ

ロール組成が堆積環境により変化し，ステロール組成が

その環境に関係する生物に由来することを指摘した．ま

た，鈴木・島田（1982）は，堆積物中のステロール組成

と堆積岩中のステラン組成とを比較検討し，古生態系の

指標としての有効性を論じた．彼らは，C27，C28，C2g三

角ダイアグラム上において，海成層はプランクトンに由

来するC27に富み，陸源物質の影響が強くなるほど，高

等植物に由来するC2gに相対的に富むことを示した．

　第9図には，ステラン及び一芳香環ステロイドについ

てプロットした三角ダイアグラムを示す．両化合物と

も，寺泊層はC28に富みC2gに乏しい傾向があり，椎

谷・西山層に比べて寺泊層には陸源物質の寄与が少ない

ことがわかる．この結果は，寺泊層が椎谷一西山層に比

べて不定形ケロジェンに富むという事実（平井，1980，

1982）と矛盾しない．加えて，西山・中央油帯における

泥質岩中のステラン組成から，寺泊期以降同地域がしだ

いに陸源有機物の寄与を受けやすくなったとするSUZUKI

（1985）や鈴木ほか（1986）の報告とも整合的である．

　また本図において，一芳香環ステロイドはステランに

比べて，よりC28に富む領域にプロットされる．この結

果は原油やビチューメン及びその加熱実験生成物につい

ての分析結果についての報告（MOLDOWAN　6麺1．，

1985；LEwAN6麺1．，1986）と一致する．核の構造が同

じで側鎖の炭素数のみが異なるC27，C28，C2gの三成分

について，飽和のステランと一芳香環ステロイドの間

で，このような分別作用が起こるとは考えにくい．よっ

てこの違いは，飽和や一芳香環ステロイドが生成する以

前，即ち生体ステロイドの核の構造の違いによるものと

考えられる．

　現在，生体中によく知られているステロールの中で，

根源有機物になりうるような高等植物・藻類・菌類，プ

ランクトンなどに多く含まれるものを第3表に示した

（e．g．PATTERsoN，19711HuANG　and　MEINsHEIN，1976，

1979；VoLKMAN，1986）．これらのうちエルゴステロー

ルを除いては，表層堆積物中に比較的普遍的に認められ

ている（e．g．HuANG　and　MEINsHEIN，1976，1978，1979；

VOLKMAN，1986）。

　GAsKELLandEGLINToN（1974，1976）は，これらの

ステロールが比較的若い堆積物中で環元され，構造中の

二重結合を失うことを報告している．一方，MACKEN、

ZIE6地1．（1982）は脱水反応により生じたステラジエン

が一芳香環ステロイドの中間生成物であるとし，海水や

一390一
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第9図

　　　　　　　　　C27

ステラン及び一芳香環ステロイドのC27－C28－C2g三角ダイアグラム

（ステラン：5α，14α，17α，一芳香環ステロイド：5α20R）

表層堆積物中に一芳香環ステロイドの存在することを報

告している．ステロイドではないが三環式テルペノイド

に属するアビエチン酸は，核内に2個の二重結合を持

ち，PEREIRA　and　RosTAD（1983）は土壌中で早期に芳

香族化する続成経路を提唱している．このことは同様に

核内に2個の二重結合を持つエルゴステロールが，他の

ステロールに比べて早期に芳香族化するという考えを支

持する．

　以上のことから考えて，主要ステロール中で唯一ステ

ロイド核内に2個の二重結合を持つC28エルゴステロー

ルの存在が，一芳香環ステロイドがステランに比べて

C28成分に相対的に富む理由と思われる．

　4．3　原油一根源岩対比

　第10図に下部寺泊層の見附原油（G－1）のステラン，

トリテルパンのマスフラグメントグラムを示す．トリテ

ルパンにおいて，下部寺泊層の泥岩では，C31－C33でそ

れぞれR体（ピーク8，11，14）がS体（ピーク7，10，

13）よりもピークが高いのに対し，原油ではS体の

第3表主要なステロールと二重結合の位置

Carbon
number

Sterol Double　bond

C27 Cholestero1

22－dehydrocholesteroI

△5

△5．22

C28 CampesteroI

Brassicastero1

24－methylenecholesterol

Ergostero1

△5

△5・22

△5・24（28）

△5・7・22

C29 β一sitosterol

Stigmastero1

24－ethylenecholestero1

△5

△5・22

△5・24（28）

ピークがR体よりも高く，より熟成していることを示

している．

　また，下部寺泊層泥岩中のステランは，C27，C28，C2g

とも生体中に多いααα20R体（ピーク9，14，19）の
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第10図 見附原油とビチューメン（下部寺泊層）のトリテルパン及びステラン組成による

原油一根源岩対比

ピークが高く，未熟成な組成を示す．一方，原油では

ααα20S体（ピーク6，10，15）やαββ体（ピーク7，8，

12，13，17，18）のピークが顕著となり，ビチューメン

よりも明らかに熟成が進んでいる．しかしながら，原油

においてはR体からS体への反応は終点〔20S／（20R＋

20S）＝0．54〕に達しておらず，新潟堆積盆地産の他の

原油と同様の値を示す（SAKATA6地1．，1988）．

　以上のことから，見附油田の原油は貯留層直上の下部

寺泊層からではなく，より深部まで埋没した熟成の進ん

だ下部寺泊層もしくは七谷層の泥質岩からの側方移動に

より，層序的には下位の貯留層中に集積したものと推定

される．

5．ま　と　め

　見附油田の坑井試料について，生物指標化合物組成を

もとに以下の知見が得られた．

1．見附油田貯留層の上位に発達する寺泊層，椎谷層，

西山層の泥質岩は未熟成であり，石油生成帯には達して

いない。

2．　ホパンのββ（orαβ）／（αβ十βα十ββ）比に加えて，

C2g5α一芳香環ステロイドの20S／（20R＋20S）比が深

度とともに系統的に変化し，これらは未熟成帯の熟成度

指標として有効と考えられる．

3．椎谷一西山層では，寺泊層最上部よりもホパン，ス
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テロイド組成において，熟成の進んだ値を取ることが多

い．また，ステロイド相対組成において，寺泊層に比べ

てC2gに富んでいる．

4．C27，C28，C2g組成において，一芳香環ステロイドが

ステランに比べてC28成分に相対的に富んでいる．この

ことは，生体有機物のステロイド核内の二重結合の数に

起因するものと考えられる．

5．見附原油は，貯留層直上の寺泊層には対比されず，

地質学的条件も考え合わせると，構造翼部の下部寺泊層

もしくは七谷層からの側方移動により鉱床が形成された

ものと考えられる．
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