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火山岩を貯留岩とする石油の起源に関する地球化学的研究
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Abstract：The　oils　accumulated　in　volcanic（VR）and　sedimentary（SR）rocks　from　the

Green　Tuff　region　of　Northeast　Japan　were　measure（1for　specific　gravity，elemental　com－

position，molecular　distribution　gf　hydrocarbons（i．e．，n－alkanes，i－alkanes，and　steranes），

and　carbon　isotopic　composition（whole　phase　and　saturated　hydrocarbon　fraction）in　order

to　investigate　their　origin，with　an　emphasis　on　the　possible　biogenic’origin　of　the　VR　oils．

　　　The　elemental　compositions　and　specific　gravities　of　the　VR　and　SR　oils　are　uniform

through　the　samples．They　are　within　the　range　of　those　of　the　worldwide　oils。

　　　The　distribution＄of　saturated　hydrocarbons　of　the　VR　oils　are　analogous　to　those　of

the　SR　oils．The　major　components　are　n－alkanes．The　CPI　values　are　significantly　higher

than1．00，suggesting　their　biogenic　origin．Homologous　series　of　i－alkanes　including

pristane　and　phytane　were（1etected　in　high　abun（1ances　next　to　the　n－alkanes．The　ratios　of

the　i－alkanes　to　the　n－alkanes　do　not　discriminate　between　the　VR　and　SR　oils，excluding　a

possibility　that　the　VR　oils　contain　a　high　amount　of　abiogenic　n－alkanes．

　　　Steranes　were　detected　from　the　VR　and　SR　oils　as　trace　components．The　maturities

of　the　oils　estimated　by　their20S／（20S十20R）ratios　are　within　or　above　the　stage　of

oil　generation．The　VR　oils　as　we11as　the　SR　oils　can　be　correlated　to　argillaceous　rocks

from　the　same　region　in　terms　of　the　distribution　of　C27to　C2g　steranes，suggesting　that　the

VR　oils　were　derived　from　sedimentary　rocks　in　the　vicinity．

　　　TheδBC　values　of　the　VR　oils　are　identical　to　those　of　the　SR　oils，and　can　be　corre－

lated　to　those　of　kerogen　of　the　same　regiorL　A　good　correlation　betweenδBC　and　maturity

of　the　oils　suggests　that　the　VR　oils　were　formed　by　the　thermal　decomposition　of　kerogen

like　the　SR　oils．

要　　旨

　グリンタフ地域の火山岩貯留岩（VR）と堆積岩貯留岩

（SR）の石油について，比重，元素組成，炭化水素成分の

化学組成（n一アルカン，i一アルカン，ステラン），炭素

同位体比（バルク，飽和炭化水素画分）を測定し，VRの

石油の生物起源の可能性を中心に，石油の起源に関する

検討を行った．

　VRとSRの石油の元素組成と比重は互いによく一致

し，海外に産する石油のデータの範囲内にある．

　VRの石油の飽和炭化水素の化学組成は，SRの石油の

それと類似している。主成分はn一アルカンであり，そ

のCPI値は，1．00よりも有意に高く，生物起源を示唆す

るものである．プリスタン，フィタンを含む一連のi一

アルカン同族体は，n一アルカンに次ぐ高い濃度で検出

された．このi一アルカンのn一アルカンに対する比の値

は，VRの石油とSRの石油の間で差が認められず，VR

の石油が非生物起源のn一アルカンを多く含む可能性は

排斥された．
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　ステランは，VRとSRの石油から微量成分として検出

された．その20S／（20S＋20R）比から評価される石油の

熟成度は，石油生成帯以内もしくはそれ以上である．ス

テランのC27，C28，C2g組成に関して，VRの石油はSR

の石油と同様に，同地域の泥質岩に対比され，VRの石

油が近傍の堆積岩に由来することが示唆された．

　VRの石油のδBC値は，SRの石油の値と一致し，同じ

地域のケロジェンの値に対比することができる．石油の

δ13C値と熟成度に良い相関関係があり，VRの石油はSR

の石油と同様にケロジェンの熱分解で生成したことが示

唆された．

1．緒　　言

　東北日本グリンタフ地域新第三系には，堆積岩を貯留

岩とする油ガス田のほかに，火山岩を貯留岩とする油ガ

ス田が発見されている．この火山岩より産出する天然ガ

スは，その特異な産状とともに，高い3He／4He比を

有すること，同比とメタンの炭素同位体比が相関するこ

となどから，炭化水素成分も含めて，マグマを起源とす

る説が提唱されている（Wakita　and　Sano，1983　1

Wakita6砲よ，1990）．これに対して坂田ほか（1986），早

稲田・重川（1988），Sakata6如以1989），Sakata（1991）

は，炭化水素ガスの化学組成と炭素同位体比を分析し，

火山岩貯留岩のガスの炭化水素は堆積岩貯留岩のガスの

炭化水素と同じように，熱分解起源と微生物起源の混合

によって矛盾なく説明されるとしている．

　グリンタフ地域の火山岩を貯留岩とするガスは，殆ど

の場合，石油と一緒に生産されている．もし，石油とガ

スの起源が別々（ガスは非生物起源，石油は生物起源）で

あるならば，石油を伴わないガスだけの鉱床が，火山岩

から発見されることが予想される．現実にはガスだけの

鉱床は，これまで火山岩から殆ど発見されていない．こ

のことは，石油の起源がガスの起源と密接に関わってい

ることを強く示唆する．またWakita6厩乙（1990）は，火

山岩貯留岩のガスを生物起源とする解釈の問題点とし

て，火山岩の直上に分布する泥質岩から火山岩へのガス

の移動が困難と予想される点を挙げている．ここで，も

しガスと共存する石油が生物起源であることが示されれ

ば，泥質岩（石油根源岩）から火山岩に石油の移動が行わ

れたことが明らかになり，ガスの移動の困難性という問

題が同時に解決されることになる．

　このように，石油の起源を検討することが，ガスの起

源を評価する上でも重要な手がかりを与えるものと考え

られる．本研究では，火山岩貯留岩（以後VRと略す）の

石油について，比重，元素組成，炭素同位体比（バルク

および飽和炭化水素画分），n一アルカン，i一アルカン

（非環状イソプレノイド・アルカン），ステランなどを分

析し，同じ地域の堆積岩貯留岩（以後SRと略す）の石油

や泥質岩中の有機物（ビチュメン，あるいはケロジェン）

のそれらと比較することにより，VRの石油の起源につ

いて検討した．

2．試　　料

2．1石油試料
　本研究に用いた石油試料の採取地点を第1図に，また，

坑井データを第1表に示した．内訳は，VRの石油が，

原油とコンデンセート（地下の貯留岩内では気体として

存在し，地上で凝縮して液体となる石油）を各々5試料

ずつ，SRの石油が，原油10試料，コンデンセート5試

料である．いずれも，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，または単独計量セパ

レーターから採取した．

　貯留岩はいずれも中新統または鮮新統に属し，このう

ちVRはすべて中新統に含まれ，最も深い産油ガス層準

である七谷層（新潟堆積盆），西黒沢層（秋田堆積盆）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，石英安山岩，流紋

岩と，特定の岩質には限定されない．

　第1表には，石油とともに産出される天然ガスに含ま

れるヘリウムの同位体比を示した．VRの石油に伴うヘ

リウムは4．7－7．8RA（平均6．2RA），SRの石油に伴うヘリ

ウムは0．5－52RA（平均2．5RA）であり，VRの試料はSRの

試料よりも際だって高い傾向が認められる．

2．2泥質岩試料

　本研究に用いた泥質岩試料の採取地点を第1図（×印）

に，内訳を第2表に示した．いずれも，新潟県片貝ガス

田の一坑井より採取されたカッティングスであり，鮮新

世後期の灰爪層から中新世中期の七谷層に至る約4，000

mの深度範囲で，泥質の部分を11点（灰爪層1点，椎谷

層3点，寺泊層5点，七谷層2点）採取した．いずれの

試料も実際には前後10－20mの深度幅を含んでおり，試

料名を中心深度で表記することとした。

　本坑井のビトリナイト反射率Roのデータ（第2表）を

深度に対してプロットしたのが第2図である．本坑井で

は，　Roが深度とともに増大する傾向が明らかに認めら

れ，深度の深い試料ほど熟成度が高いと考えることがで

きる．一般に，Roはその対数値が深度に対して直線関

係を示すことが知られており（Dow，1977），本坑井の関

係も最小二乗法により計算をすると，
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第1表　　石油試料の坑井データ

No．　油ガス田
　　　　　　　深度
坑井名　　　タイプ　　（m）　油ガス層名

　貯留岩
層準　　　岩質

　　　　3He／4He拶1
採取日　　　（R／RA）

火山岩貯留岩（VR）の石油
1。　申川　　　　SK－75

2．　由利原　　　SK－9

3．　東由利原　　AK－1

4．　紫雲寺　　　SK－23

5．　見附　　　　SK－40

6．　見附　　　SK－24
7．　藤川　　　　SK－11

8．　雲出　　　SK．5

9．　吉井　　　　SK－9

10．　東ホ白崎　　　　AA－1

　　　　　（中通）

原油　　1020
原油　　2190
原油　　1910

コンテ“ンセート　　　2790

原油　　1610
原油　　1780

コンテ“ンセート　　2430

コンテ“ンセート　　　1740

コンテ“ンセート　　　2580

コンテ“ンセート　　　2500

V＋W
B皿

B皿：L

2950＋3100m

GI
GH
I
V

GI＋GH
G．T．

船川

西黒沢

西黒沢

七谷

七谷

七谷

椎谷

西山

七谷

七谷

凝灰岩

玄武岩

玄武岩

角礫凝灰岩

凝灰岩

石英安山岩

安山岩

安山岩

流紋岩

流紋岩

1990－10－4

1986－5－8

1990－9－27

1989－11－9

1985－10－28

1989－11－8

1985－10－28

1985－11－5

1985－10－28

1989－11－7

4．7岸2

6．6＃3

5．4瀞5

4．8＃3

7．8継3

7．5盤6

6．6＃2・4

6．4録3

堆積岩貯留岩（SR）の石油

嚢

嚢
馨
箋
馨
曇
難
聾
萎

嚢
馨
藁

蒙
、馨

1L　西大潟
12．　外旭川

13．　外旭川

14．　八橋

15．　雄物川

16．　由利原

17．　東新潟

18．　東新潟

1g．　東新潟

20．　東新潟

21．　松崎

22．　南阿賀

23．　南阿賀

24．　桑山

25．　片貝

SK－14

SR－37

SR－114

YR－121

0R－98

SK－7
MS－24

NS－6
NS－13

NS－10

AA－8
AA－5
AB－11

AA－10

SK－1
（中原）

原油

原油

原油

原油

原油

原油
コンテ“ンセート

コンテ“ンセート

コンテ“ンセート

コンデンセート

コンテ“ンセート

原油

原油

原油

原油

860

1260

1740

1510

1360

740

2090

2640

3050

2930

3050

2190

2080

3220

3210

900mA
皿

XH
皿

皿＋皿

WG
2100m
2900mB
2900mD
3100m
Id

2230m
2230m
3150m
3200m

天徳寺

女川

女川

女川

女川

天徳寺

西山

椎谷

椎谷

椎谷

椎谷

椎谷

椎谷

椎谷

寺泊

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

　砂岩
凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

凝灰質砂岩

1986－5－7

1986－5－6

1986－5－6

1990－10－9

1990－10－9

1986－5－8

1989－11－9

1989－11－9

1986－10－24

1989－11－9

1990－11－16

1990－11－16

1985－10－28

1985－10－29

1989－11－8

5．2計2

1．2＃6

0．5拝5

0．6拝5

1．9盤2・6

2．2拝7

3．2＃6

3．1善7

3．1拝2

3．5＃7

簑
箋

蓑

蒙

淋1油に伴って産出するガスのヘリウム同位対比．＃2同一油ガス層，別坑井ガス試料のデータ．

録3坂田ほか（1986〉，＃4Sakata8麺’．（1989），淋5Wakitaε∫αZ．（1990），壽6Sakata（1991），

牌本研究。

　logloRo（％）＝L70×10－4×Depth（m）一〇．69

という直線式が得られる．この式より，生物起源説（ケ

ロジェン根源説）における石油生成帯（Ro＞0．5％）は，本

坑井では深度2300m以深であり，それ以浅は未熟成帯と

考えられる．

3．実　験

3．1石油の比重

　15－16。Cに保温した石油を，容量検定済みの20mlホー

ルピペットを用いて，重量既知の50m1ビーカーに分取

し，全重量を電子天秤で0．1mgまで秤量することにより

比重を求めた．

3。2石油の元素分析

予め加熱処理（900。C）した石英キャピラリーチューブ

（内径約0．5mm，長さ約10mm）2本を元素分析用白金

ボート（重さ約1g）にのせ，全体の重量をミクロ天秤で

秤量した．つぎにこのキャピラリーチューブに石油を吸

引させ，白金ボートに戻し，再び秤量し，前後の重量差

（約2－3mg）を測定した．これを元素分析装置（柳本製作

所MT－5型CHNコーダー）に速やかに導入し，炭素，水

素，窒素の濃度を測定した．2回の測定値が炭素1％，

水素0．4％，窒素0．1％以内で一致するまで測定を繰り返

し，その平均値を表示することとした．

灘 一534一



火山岩を貯留岩とする石油の起源に関する地球化学的研究（坂田　ほか）

第2表　　片貝ガス田の坑井泥質岩試料

深さ（m）層準 年代 Ro罫1（％）　TOC妻2（％）

900

1700

2060

2420

2900

3340

3750

4050

4350

4500

4690

灰爪　　　鮮新世後期　　　0．39

椎谷　　　中新世後期　　　0．40

椎谷　　　中新世後期　　　0．45

椎谷　　　中新世後期　　　0．43

上部寺泊　　中新世後期　　　0．61

下部寺泊　　中新世後期　　　0．66

下部寺泊　　中新世後期　　　0．64

下部寺泊　　中新世後期　　　0．92

下部寺泊　　中新世後期　　　1．42

　七谷　　　中新世中期　　　1．28

　七谷　　　中新世中期　　　1．34

0．73

0．46

0．74

0．95

0．72

1．03

0．81

0．73

0．60

0．57

0．54

＃1ビトリナイト反射率（坂田ほか，1987）．

＃2全有機炭素量（坂田ほか，1987）．
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　　　直線は回帰直線を示す

3．3炭化水素組成

　a）試料調製
　泥質岩（カッティングス）については，予め蒸留水で超

音波洗浄し，50。Cで48時間乾燥した後，メノウ乳鉢で100

メッシュ以下に粉砕した．この粉砕試料50gを，予め加

熱処理（400－450。C，6時間）したガラス繊維円筒ろ紙に

分取し，ベンゼン・エタノール・アセトン（2：1：1）の

混合溶媒を用いて，ソックスレー脂肪抽出装置により72

時間，有機物の抽出を行った．このとき抽出溶液を線状

還元銅（有機元素分析用）と煮沸させることにより，有機

物とともに抽出される硫黄を吸着除去した．抽出液は，

ガラス繊維ろ紙を通して，銅や岩石の粉末を除去し，ろ

液を200mlのビーカーに捕集した．これをホットプレー

ト（60±5。C）上で加熱して5mI以下まで溶媒を揮発させ，

更に，10mlの円沈管に移して，窒素気流により溶媒を

完全に揮発させた．残さ（ビチュメン）は，超音波洗浄装

置を用いて2m1のn一ヘキサン中に溶解・懸濁させ，そ

れをシリカゲルクロマトカラム（内径10mm，長さ20cm）

に移し，n一ヘキサン26m1で展開し，流出液を50m1のビー

カーに捕集した．前述のようにホットプレートと窒素気

流で溶媒を除去し，残さを飽和炭化水素画分とした．

　石油試料については，約0．5mlを前述のシリカゲルク

ロマトカラム上に直接分取し，同様にn一ヘキサンで展

開して，流出液を捕集し，溶媒を除去して，残さを飽和

炭化水素画分とした．

b）測定法
　泥質岩抽出物の飽和炭化水素画分，及び石油の飽和炭

化水素画分は，いずれも一定容のn一ヘキサン（20－200μ1）

に溶解させ，水素炎イオン化検出器と質量選択性検出器

（四重極型質量分析計）を装備したガスクロマトグラフ

（Hewlett－Packard製5890A＋5970B型）に注入し，n一

アルカン，i一アルカン，ステランの分析を行った．カ

ラムはキャピラリーカラムUP－1（Hewlett－Packard

製，0．20mm　i．d．×25m，液相は化学結合型メチルシリ

コン，膜厚0．33μm）を用い，スプリツトまたはスプリツ

トレス法により試料を注入した．カラムの昇温条件は，

n一アルカンとi一アルカンの測定では，60。Cから300。C

まで4。C／minの速度で昇温し，300。Cで10分保持するこ

ととした．ステランの測定では，最初50。Cから230。Cま

で15。C／minの速度で昇温し，続いて230。Cから300。Cま

で2。C／minの速度で昇温させ，3000Cで10分保持するこ

ととした．n一アルカンとi一アルカンは，水素炎イオン

化検出器によって得られるクロマトグラムのピーク面積

より，成分間の相対組成を算出した．また，ステランは，

m／z217のマスフラグメントグラムにおけるピーク面積

より，成分間の相対組成を算出した．ピークの同定は，

n一アルカン，プリスタン，フィタン，及び5α，14α，

17α一20R－C27ステランについては，保持時間，及び質

量スペクトルを標準試料と比較することにより行い，そ

れ以外のi一アルカンとステランについては，クロマト

グラムの保持時間及び質量スペクトルを文献（Gelpi

and　Oro，19701Seifert　and　Moldowan，1979；重川・町

原，1984；PhilP，1986など）と比較することにより行った．
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3。4炭素同位体比

a）試料調製

　石油：予めホットプレート上で50時間以上加熱（40－45

℃）し，低沸点成分を除去したものをそのままバルク

（BULK）の測定試料とした．また，その約0．5mlをシリ

カゲルクロマトカラム（内径10mm，長さ20cm）に移し，

3．3の手順にしたがって，n一ヘキサン留分を分離し，

飽和炭化水素画分（SAT）の測定試料とした．

　石油のバルクと飽和炭化水素画分は，いずれも，元素

分析のときと同じように，石英キャピラリーチューブ2

本に吸引し，石英試料管（透明石英製，長さ28cm，内径

6mm，ただし下部10cmは内径8mm，上端のみ開放状

態）の中に充填した．酸化剤として，粉末酸化銅（有機元

素分析用）約l　g，ハロゲン除去剤として銀粒（有機元素

分析用）約0．2gを入れ，石英ウール（有機元素分析用）を

試料管の内径の変わり目のところに詰めてから，試料管

の上端を，Cajon社Ultra　Torr　Unionを介して，真空

ラインのチューブクラッカー（Des　Marais　and　Hayes，

1976）に接続し，＜10－2torrに排気後，試料管上部を酸

素バーナーで焼き封じた．これをマッフル炉で850－900

。Cで3時間加熱し，試料を完全に燃焼させた．冷却後，

試料管を再び真空ラインに接続し，＜3×1r3torrにラ

インを排気後，チューブクラッカーで試料管を切断し，

生成した二酸化炭素と水を，真空ラインに導入した．後

は，重川（1983）の手順に従って，ドライアイス・エタノー

ルトラップと液体窒素トラップを用いて二酸化炭素を精

製し，同位体分析に供した．

　ケロジェン＝3．3でソックスレー抽出によりビチュメ

ンを除去した泥質岩を，減圧状態で加熱（60－65。C）乾燥

して溶媒を完全に揮発させた。ここから約5gを50mlの

ビーカーに秤り取り，1Nの塩酸を約20ml加え，時計

皿をかぶせ，ホットプレート上で2時間加熱（70－75。C）

し，炭酸塩炭素を完全に分解・除去した．これを放冷後，

ミリポアフィルターでろ過して，蒸留水で塩酸を洗い流

し，加熱乾燥（60－65。C）した上で，同位体測定用の試料

とした．

　この試料の炭素濃度を元素分析装置によって測定し，

これをもとに，炭素量が2．0－2．5mgとなるように，薬包

紙に試料を秤り取った．これを粉末酸化銅約1gと均一

に混合し，銀粒約0．2gとともに，前述の石英試料管の中

に入れた．後は，石油の場合と同様に真空状態で加熱し，

生成した二酸化炭素を分離・精製して，同位体分析に供

した．

b）測定法
　二酸化炭素の13C／12C比の測定は，Varian　MAT社250

型，もしくはFimigan　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（％o）二（Rsample／Rstandard－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δBC値を測定し，作業標準試料

とした．測定試料の同位体比は，この作業標準試料に対

するδ13C値を測定し，計算によって，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，±0．1％。である．

4．結果と考察

4．1元素組成と比重

　石油のバルクの比重と元素組成の分析結果を第3表に

示すとともに，それをまとめた結果を第4表に示した．

第4表のTypical　Petroleumの値は，北南米，中東，ソ

連等の石油のデータに基づいたものである．いずれの項

目についても，VRの石油のデータは，SRの石油のデー

タと同様の範囲を示しており，また，海外のTypical

Petroleumのデータの範囲に含まれている．これは，VR

の石油がSRの石油と同一起源（生物起源）である可能性を

示唆するものである．

4．2炭素同位体比

　石油のバルクおよび飽和炭化水素画分の炭素同位体比

の分析結果を第3表に示した．VRの石油のδBC値は，

バルクが一22．0一一23．2％。（平均一22．6％。），飽和炭化水素

画分が一2L7一一23．4％。（平均一22．7％o）であるのに対し，

SRの石油のδ13C値は，バルクが一22．3一一23．1％。（平均一

22．7％・），飽和炭化水素画分が一22．1－23．5％・（平均一22．9

％。）である．すなわちバルク，飽和炭化水素画分を問わ

ず，VRの石油のδ13C値はSRの石油のそれと同様の範

囲，平均値を有している．このことは，VRの石油がSR

の石油と同一起源である可能性を強く示唆している．

　これまでに世界各地の石油について，バルクのδBC値

が数多く報告されており，その値は一20一一34％。に渡っ

ている（Fuex，19771Stah1，19771Deines，19801Chung

諺磁，1992）．との広い分布は，’主として，（a）光合成に

伴う炭素の同位体分別の大きさがグローバルに変化する

ことと，（b）海成と陸成の有機物の寄与のバランスが変
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火山岩を貯留岩とする石油の起源に関する地球化学的研究（坂田　ほか）

第3表　　石油の比重，元素組成，炭素同位体比（バルク及び飽和炭化水素画分）の分析結果

Specific

gravity礎1　　　　C

（9・cm凸）　（％）

Element響1 C　　isotope＃2

No．　　　　Field H
（％）

N　　δ13CBULK
（％）　　　（％o）

δ13CSAT

（％o）

（VR　oils）

1．　　Sarukawa

2．　　Yurihara

3．　　H－Yurihara

4．　　　Shiunji

5．　　Mitsuke

6．　　Mitsuke

7。　　Fujikawa

8．　　Kumoide

9．　　Yoshii

10．　　H－Kashiwazaki

0．865

0．814

0．794

0．780

0．831

0．836

0．765

0．777

0．758

0．775

85．8

84．8

86．3

84．7

85．3

85．7

84．9

85．4

83．5

84．1

11．9

12．7

12．7

13．1

12．4

12．5

12．4

12．7

13．0

13．4

0．5

0．2

0．2

0．0

0．2

0．3

0．0

0．1

0．1

0．0

一22．8

－22．6

－22．7

－23．2

－23．1

一22．2

－22．0

一23．0

－22．9

－22．8

－23．3

－23．4

一21．7

－21．9

（SR　oils）

11．　N－Ogata

12．　　Sotoasahikawa

13．　　　Sotoasahikawa

14．　　Yabase

15．　Omonogawa
16．　　　Yurihara

17．　　　H－Niigata

18．　　H－Niigata

19．　　　　H－Niigata

20。　　　　H－Niig批ta

21．　　　Matsuzaki

22。　　M－Aga

23。　　M－Aga

24．　　Kuwayama
25．　　Katakai

0．841

0．838

0．861

0．864

0．859

0．797

0．739

0．754

0．765

0．777

0．748

0．815

0．820

0．844

0．804

86．0

85．9

86．0

85．5

85．3

86．6

84．9

85．4

85．5

84．8

84，9

85．0

85．0

85．9

86．2

12．3

12．3

11．8

12．1

12．3

12．6

13．2

13．2

13．0

13．0

13．2

12．5

12．3

12．2

12．1

0．4

0．4

0．6

0．5

0．3

0．1

0．1

0．1

0．1

0．0

0．1

0．2

0．2

0．3

0．2

一22．9

－22．7

－23．1

－22．7

－22．8

一22．4

一22．3

－22．4

－22．3

－22，9

一23，1

－23．3

－23．5

－23．3

－23．1

一22．5

一22。1

－22．4

－22．3

－22．9

＃1坂田（1992）．

＃2Sakataαα」．（1993）．

化すること，という二つの要因に由来している．最近，

Chungα磁（1992）は，中新世ないしそれ以新の海成頁

岩に由来する石油が，それよりも古い時代の海成頁岩に

由来する石油に比べて同位体比が高いことを指摘し，そ

の原因として，25Maを境に大気中の二酸化炭素濃度が

減少し，海生のプランクトンの光合成に伴う同位体分別

が縮小した点を挙げている．本研究のVRとSRの石油の

δ13C値は，同じ地質時代（すなわち中新世ないしそれ以

新）の海外の石油のデータ（δ13C値で一23．5％。以上：

Chung6渉磁，1992）と整合的であり，VRの石油がバル

クのδBc値に関して特異でないということができる．

　一方，飽和炭化水素画分の炭素同位体比に関しては，

Sofer（1984）が世界各地の石油を分析しており，第三系

の石油について，一18．8一一32．0％。という範囲のδBc値を

報告している．本研究の石油のデータ（一21．9一一23．5％o）

は，この範囲に含まれており，カリフォルニア州サンタ・

マリア・バレーに産する中新統の石油の値（一22．6一

一24．8％。：Sofer，1984）と近い値を示している．
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第4表　石油の元素組成と比重（まとめ）

VR　oils＃1 SR　oils＃1 Typical　Petroleum＃2

Carbon　（％）

Hydrogen（％）

Nitrogen　（％）

Specific　gravity

84．1～86．3

11．9～13．4

く0．1～　0．5

0．77～0．87

84．8～86．6

11．8～13．2

く0．1～　0．6

0．74～0．86

82．2～87．1

11．7～14．7

＜0．1～1．5

0．74～1．02

＃1坂田（1992）．

＃2Levorsen（1967），Nelson（1974）．

　一般に，石油がケロジェンの熱分解によって生成する

場合，石油のδ13Cはケロジェンのそれと同じ様な値を有

すると言われている（Schoell，1984a，b）．Lewan（1983）は，

タイプIIのケロジェンを含む頁岩（Woodford　Shale）の

含水熱分解（hydrous　pyrolysis）実験を行い，生成した石

油の炭素同位体比がケロジェンのそれとほぼ一致するこ

とを報告している．また実際に，天然に産する石油の

δBC値が石油根源岩と推定される岩石中のケロジェン

のδ13C値と対比された事例も多く報告されている

（Williams，19741Stahl，19771Fuex，19771Ross，

1980）．したがって，本研究においても，VRの石油と同

じ様なδBC値を有するケロジェンが，近傍の堆積岩中に

見いだされれば，VRの石油がケロジェン起源である可

能性が強く支持されることになる．

　片貝ガス田の坑井泥質岩のケロジェンの炭素同位体比

の分析結果を第5表に示した．そのδ13C値は，一22．0一

一26．3％。という範囲に分布し，下位の層準のものが高い

値を有する傾向が認められる．グリンタフ地域新第三系

のケロジェンのδ13C値については，これまでにも西蒲

原・中蒲原地域より一20一一29％・（重川，1985），新庄盆

地大芦沢ルートより一20．9一一24．7％。（Shimoyama　and

Matsubaya，1985），秋田県由利原油ガス田より一20。5一

一26％。（早稲田・重川，1990）といった値が報告されてお

り，同じように下位の層準のものが高い値を有する傾向

が認められている．ケロジェンの炭素同位体比は，非常

に高レベルの熱変質作用を受けている場合を除き，熱変

質（熟成度）の程度に依存しないことが天然試料の観察

（Baker　and　Claypoo1，19701Mckirdy　and　Powe11，

19741Hoefs　and　Frey，1976）によっても，また加熱実験

の結果（Lewan，1983）からも明らかにされている．一般

に，陸成有機物は海成有機物に比べてδBC値が低いこと

（Degens，1969）が知られており，片貝ガス田のケロジェ

ンのδBC値の深度分布は，グリンタフ地域の新第三系に

おいて，上位層準ほど陸成有機物が多く含まれているこ

と（佐藤，19801平井，1982）を反映しているものと考え

られる．

　VR，SRの石油と片貝ガス田のケロジェンのδ13C値を，

ヒストグラム上にまとめて示したのが，第3図である．

石油のδBC値はいずれもケロジェンのδBC値の範囲に含

まれており，ケロジェンに比べて，δBC値の高いところ

に偏った分布を示している．本図では，泥質岩のうち下

位の層準である寺泊，七谷層のケロジェンのデータを，

点々を施して，上位層準のものと区別して示してある．

この寺泊，七谷層のケロジェンの中には，石油と同じ様

なδBc値を有するものが含まれており，このことは石油

がケロジェン起源である可能性を強く示唆している．

　もし，石油が非生物的プロセスで生成した場合，どの

様な炭素同位体比を有するであろうか．これまでに，明

かに非生物起源であるとの合意が得られている石油は，

まだ地球上に見いだされていない．一方，無機の炭素化

合物をもとに，非生物的プロセスで，石油（と類似の有

機混合物）を生成する方法としてはFischer－Tropsch反

応が知られている．これは，鉄またはコバルト触媒の存

在下で，一酸化炭素と水素をもとに，

　nCO十（2n十1）H2→CnH2n＋2十nH20
という反応式にしたがって，有機物を生成する反応であ

る．この反応によって，実際に工業的に石油を合成する

ことも行われている．Lancet　and　Anders（1970）は，こ

の反応における速度論的同位体分別を検討しており，

400Kという温度条件下で，出発物質であるCOのδBC値

よりも33．6％。低いδ13C値を有する低揮発性炭化水素が合

成されることを報告している．このことは，非生物的プ
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火山岩を貯留岩とする石油の起源に関する地球化学的研究（坂田　ほか）

第5表　　坑井泥質岩の炭素同位体比（ケロジェン）とステラン同族体組成（ビチュメン）の分析結果

Sample

depth（m）

kerogen

δ13C（賄）＃1 ％C27＃2

sterane

％C28参3 ％C29拝4

900

1700

2060

2420

2900

3340

3750

4050

4350

4500

4690

一26．3

－23．6

－24．9

－25．5

－25．3

－24．3

－23．8

－22．6

－22．1

－22．0

－22．3

24．8

33．5

31．4

32．5

27．1

25．6

29．6

36．8

30．0

39．1

42．7

40．7

33．1

32．9

37．6

38．9

36．6

39．1

37．0

40．9

36．8

36．5

34．5

33．4

35．7

29．8

34．0

37．8

31．3

26．2

29．1

24．亙

20．8

擦1Sakataθ’α’．（1993）．

＃2100×αα（xC27（20R）／［αααC27（20R）＋αααC28（20R）＋α（xαC2g（20R）］．

拝3100×αααC28（20R）／［αααC27（20R）＋αααC28（20R）＋αααC29（20R）］、

＃4100×αααC2g（20R）／［αααC27（20R）＋αααC28（20R）＋αααC2g（20R）］．

ロセスによっても，光合成の場合と同様に，無機態の12C

が選択的に有機物に変換され得ることを示している．一

般に，マントル起源の炭素は，一5一一8％・のδBC値を有

することが，カーボナタイトやキンバーライト，ダイヤ

モンド，中央海嶺玄武岩（MORB），背弧海盆玄武岩

（BABB）などのデータから推定されている（Taylor6！磁，

19671Pineau　and　Javoy，1983；Des　Marais　and

Moore，19841Javoy6地乙，1986；Morikiyo6砲乙，

1990）．もしもこのような無機炭素がFischer－Tropsch

反応によって石油に変換されている（Wakita6齢乙，1990）

としたら，その石油は一39一一42％。という低いδBC値を

有するはずである．これはVRの石油のδ13C値のデータ

と合致しない．また仮に非生物起源を想定した場合，な

ぜVR（非生物起源）の石油のδ13C値がSR（生物起源）の石

油のδBC値と一致するのかという疑問が残される．むし

ろ同じ様な炭素同位体比を有するケロジェンから，熱分

解反応によって，大きな同位体分別を伴わずに，石油が

生成したと考える生物起源のシナリオの方が現実的と考

えられる．

4．3n一アルカン組成

　本研究で扱った石油の中から，VRの原油（見附SK－40）

とSRの原油（八橋YR－121）の飽和炭化水素画分のガスク

ロマトグラムを第4図に，またVRのコンデンセート（紫

雲寺SK－23）とSRのコンデンセート（東新潟MS－24）の飽

和炭化水素画分のガスクロマトグラムを第5図に示し

た．VRの原油とコンデンセートのクロマトグラムはそ

れぞれSRの原油，コンデンセートと類似性が高い．主

成分はn一アルカンで，Clo以下からC25以上の範囲で連

続的で滑らかな分布を示しており，C15以上では炭素数

の増加とともに単調に減少する．これは藻類やプランク

トンを主たる起源有機物とする海成の原油のn一アルカ

ンのパターン（Tissot　and　Welte，1984）と一致しており，

グリンタフ地域（新潟，秋田・山形堆積盆地）の新第三系

が，海成（半深海）環境下の堆積物からなること（米谷ほ

か，1980）を考慮すると，VRの石油のn一アルカンにつ

いても，周辺の堆積物に由来したと考えることは合理的

である．

　しかしながら，飽和炭化水素画分において，n一アル

カンが他の成分よりも卓越する分布は，生物起源の有機

物に特有のものではなく，限石の有機溶媒抽出物や，

Fischer－Tropsch反応の生成物においても同じように

見いだされている（Studier6渉磁，1968，19721Nooner6オ

磁，1976）．したがってこのn一アルカンの卓越する分

布自体は，石油の生物起源を裏付ける証拠にならない．

　n一アルカンが生物起源であることを反映する特徴と
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2

範囲，平均値とも，SRの石油と有意の差がない．いず

れも，CPI値は1に近く，n一アルカンの奇数炭素優位

性は低い．しかしながらBray　and　Evans（1961，1965）に

よる石油のデータ（0．91－1．13，平均LO2）に比べて，有意

に高いCPI値を示しており，僅かながらも生物起源のn

一アルカンの特徴を保持している．もしも，VRの石油

が，SRの石油と異なって，非生物起源のn一アルカンを

多量に含んでいると仮定すると，VRの石油のCPIがSR

の石油のCPIよりも1．00に近い方向にシフトした分布を

示すことが予想される．実際には，そのような傾向がな

く，VRの石油に非生物起源のn一アルカンが多く含ま

れている可能性は認められない．

0
一・30　　　－28　　　　－26　　　－24　　　　－22　　　－20

　　　　　　δ13C（。／。。）

第3図　石油（バルタ）と泥質岩（ケロジェン）の炭素同位体

　　　比の頻度分布

　　　点々の部分は下位層準（七谷層，寺泊層）の泥質岩中のケロ

　　　ジェンのデータを示す．

して知られているのが，n一アルカンの偶数炭素成分に

対する奇数炭素成分の優位性であり，一般に次式で定義

されるCPIという指標で定量化される．

　　　　　16　　　　　16　　　　16　　　　　16
　CPI＝1／2［（ΣC2n＋1／ΣC2n）十（ΣC2n＋1／ΣC2n＋2）］

　　　　　n＝12　　　　n＝12　　　n＝12　　　　n＝12

　本研究の石油のCPIの分析結果（第6表）を貯留岩のタ

イプ別に頻度分布図に整理したのが，第6図である．本

図には，比較のために，海外（北南米，イングランド，

オーストラリア等西半球）の主要油田の石油のCPIの頻

度分布（Bray　and　Evans，1961，1965）を併記した．本研

究の石油のCPIはSRの石油が1．01－1．17（平均1．07）である

のに対して，VRの石油は1．03－L19（平均1．09）であり，

4．4i一アルカン／n一アルカン比

　第4図，及び第5図のすべてのガスクロマトグラムに

おいて，n一アルカンに匹敵する高い濃度のi一アルカン

（非環状イソプレノイド・アルカン）が認められる（図

のi－c13－c16，及びi－c18－c20）．これらは，主にクロロ

フィルのフィティルエステル基に由来するバイオマー

カーと考えられている（VolkmanandMaxwe11，1986）．

Arpinoα磁（1972），Eglinton（1972）は，粘土鉱物の存

在下でフィトールの加熱実験を行い，C14－C16，C18－C20

のi一アルカンが生成されることを実証している．また

Kvenvolden　and　Roedder（1971）は，フィトールの続成

変化について，ヒドロキシ端から酸化と脱炭酸を繰り返

す反応経路（第7図）を想定することにより，C17成分を

殆ど含まないi一アルカンの炭素数分布を説明している．

　これまでに，非生物起源の有機物の中からも，i一ア

ルカンが検出されている．Studier6！磁（1968）はOrgei1

とMurray隈石の中から，少量のCg－C14のi一アルカンを

検出するとともに，これらがFischer－Tropsch反応に

よっても合成されることを報告している．Nooner　and

oro（1967）は，同限石から，c18－c20のi一アルカンも検出

しているが，後に，GelpiandOro（1970）はこれらの高

級イソプレノイドが住居内のほこりからも検出され，コ

ンタミネーションの可能性を示唆している．さらに，

Studier6渉磁（1972）はMurchison限石について，C15以

上のi一アルカンが，限石の表面からの抽出物には検出

され，その内部からの抽出物には含まれていないことを

明らかにしている。これらの研究から，i一アルカンの

うち，少なくとも，C15以上のものは生物起源と見なし

得ると考えられる．

　本研究の石油のc15－c20のi一アルカンの濃度の和を＞

C13のn一アルカンの濃度の和で割った値（Σi－Cn／Σn－

Cn）の分析結果を第6表に示すとともに，その分布を第
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第4図　VRとSRの原油の飽和炭化水素画分のガスクロマトグラム

8図に示した．VRの石油のΣi－Cn／Σn－Cn比は，0．28

－0．49（平均0．37）であり，これはSRの石油の同比0。26－0．53

（平均0．36）と同様の範囲，平均値を有している．もし，

限石中に見られる炭化水素や，Fischer－Tropsch反応に

よって合成される炭化水素のように，n一アルカンが主

成分でc15－c20のi一アルカンを含まない非生物起源の炭

化水素が，VRの石油に多く含まれているとしたら，VR

の石油のΣi－Cn／Σn－Cn比は，SRの石油の同比よりも，

低い傾向が認められるはずである．実際には，そのよう

な傾向がなく，非生物起源の炭化水素がVRの石油に多
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第5図　VRとSRのコンデンセートの飽和炭化水素画分のガスクロマトグラム

く含まれている可能性は，本測定データから否定される．

4。5ステラン組成

　VRの原油（見附SK－24）とコンデンセート（紫雲寺SK－

23），及びSRの原油（外旭川SR－114）とコンデンセート

（東新潟MS－24）について，飽和炭化水素画分の質量数

217のマスフラグメントグラムを第9図に示すとともに，

その中にみられるピークの帰属を第10図に示した．いず

れのサンプルからも，特徴的な，C27，C28，C2gのステ

ラン同族体の分布パターンが明瞭に認められる．ステラ

ンはコレステロールなどの生体脂質に由来するバイオ

マーカーであり，ステロイド骨格を分子構造内に保有す

る飽和炭化水素である（第10図）．ステランが非生物的に

生成するとは考えられず，これらの石油が生物起源の有
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第6表　　石油の炭化水素指標の分析結果

No． Field n－alkane

CPFユ

Σi－Cn瀞1・2 sterane

Σn－Cn ％C27縄3 ％C28脅3 ％C29碍320S！（20S＋20R）鋤4

（VRoils）

1．　　　Sarukawa

2。　　Yurihara

3．　　H－Yurihara

4。　Shiunji

5．　　Mitsuke

6．　　M玉tsuke

7。　　Fujikawa

8．　　Kumoide

9．　　Yoshii

10．　　H－Kashiwazaki

1．08

1，03

1．07

1．19

1．08

1．06

1．11

1．08

1．08

0．44

0。28

0。34

0，48

0．30

0．28

0．34

0．29

0，49

0．48

34．0

36．1酵5

35．9

42，0
33．9西5

32．7

41．6齢5

38．9縄5

36。0書5

42．5

40．4

39．1礎5

39．0

38，4

39，4存5

39．5

342付5
37．7齢5

39．2響5

37，2

25。6

24，8轡5

25．1

19，6

26．7謬5

27．8

24．2継5

23．4脅5

24．9襟5

20．3

0．48

0．46＃5

0，47

0．45

0．45計5

0．45

0．57掃5

0．54齢5

0．58鋤5

0．58

（SR　oils）

11．　N－Ogata
12．　　Sotoasah量kawa

13，　　　　Sotoasahikawa

14．　　　Yabase

15。　　Omonogawa
I6，　　　Yurihaτa

17．　　　　H－Niigata

18．　H－Niigata

19．　H－Niigata

20．　H－Niigata

21．　　Matsuzaki

22．　　M－Aga

23．　　M－Aga

24．　　Kuw＆yama
25，　　　　Klatakai

1．02

1．04

1．06

1．05

1．05

1．08

1．13

1．17

1．11

1．01

1．09

1．09

1．05

1．05

1．05

0．37

0．30

0．40

0．30

0．27

0。30

0．40

0．35

0．52

0．41

0．53

0。29

0．26

0．36

0．35

36，0酵5

35．4紺5

35，0縄5

33．6

34．2

36．5躍5

34．4

36。1

40，3欝5

38．4

39．6

33．6

33．7鐸5

35．1掃5

28．0

39．0響5

39．7掃5

39♂6響5

40．6

40．9

38．8謬5

38．9

37．9

39．9幹5

38．5

41．1

40。3

40，4鐸5

38．985

41，5

25，0齢5

24．9紺5

25．4齢5

25，8

24。9

24．7得5

26，7

26．0

19．8鋤5

23．1

19．3

26．1

25．9鐸5

26．0尋5

30，5

0．48礎5

0．42鱒

0．39轡5

0．45

0．46

0，46鱒

0．50

0．43

0。56鐸5

0．56

0．55

0。51

0．49壽5

0．54搬5

0．57

柵坂田（1992）．

　　ロ　　　　　　　きさ

鐸2Σi停Cn／Σn－Cn．
　n＝15　　　　　　　n自14

鐸3定義は第5表参照。
糾αααC2g（20S）／［αααC2g（20S）＋αααC2g（20R）．

計5Sakata8fα’，（1988）．

機物を含んでいることは疑いの余地がない．

　同様のステランの分布は，片貝ガス田の泥質岩試料（ビ

チュメン）の飽和炭化水素画分からも見いだされている

（第11図）．石油と泥質岩について，ステラン組成に関す

るパラメータの分析結果を，第5，6表にまとめて示し

た．これらは，有機物のタイプや熟成度に関係するパラ

メータであり，以下，石油と泥質岩の間で，これらを比

較検討することにより，石油の起源について考察を進め

ることにする．

a）同族体組成

　生物体に含まれるステロールは，炭素数が27，28，29

のものが主であり，生物の種類によって，生成されるス

テロール組成に顕著な差がある．すなわち，海生の動植

物プランクトンは主にC27ステロールを生成し，陸生の

高等植物は主にC2gステロールを生成する（Huang　and

Meinschein，1979）．一方，ステロールが続成過程で炭

化水素に変化する際，その炭素数組成は概ね保存される

ことが推定されている（Meinschein　and　Huang，19811
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　　　上二図はぞれぞれ本研究のVRとSRの石油のCPIの分布

　　　を示し，下の図は海外（北南米，イングランド，オース

　　　トラリア等西半球の主要油田）の石油のCPIの分布を示

　　　す．

Mackenzie6オ砿，1982）．このため，ステランのC27，

C28，C2gの同族体組成は，一般に堆積岩中の有機物のタ

イプを反映するとされており，堆積環境の評価の指標と

して，あるいは石油と根源岩の対比の指標として利用さ

れている（Seifert　and　Moldowan，19781Shi－Jiyang6渉

σ乙，19821Volkmanαα乙，19831Curialeα磁，1985）．

　VR，SRの石油と，片貝ガス田の泥質岩について，ス

テランの同族体の相対組成（％C27，％C28，％C2g）の分

析結果（第5，6表）を三角ダイヤグラム上にプロットし

たのが，第12図である．この相対組成はC27，C28，C2g

の各ステランについて，生体ステロール由来の立体構造

［5α（H），14α（H），17α（H）一20R］を有する異性体のピー

ク（No．1，2，7）を，m／z217のマスフラグメントグラム

上で面積積分し，その面積比を百分率で表したものであ

る（第5表の脚注＃2一＃4参照）．石油のステラン組成は全

試料を通じて，％C27二28。0－42．5，％C28＝34．2－4L5，％C2g

二19．3－30．5という狭い範囲にある．またVRの石油とSR

の石油の領域は大きくオーバーラップしており，平均組

成を比較しても，VRの石油（％C27＝37．5，％C28＝38．3，

％C29＝24．2）とSRの石油（％C27＝35．3，％C28二39．7，

％C2g＝25．0）は類似性が高い．特に，原油サンプルに限

定すると，VRの石油とSRの石油は，ほぼ同じところに

プロットが集中しており，両石油が共通の有機物タイプ

の石油根源岩に由来することが推定される．一方，片貝

ガス田の泥質岩についても，石油の領域内，もしくは近

傍にプロットされており，VRの石油と同じ様なステラ

ン組成を有する泥質岩試料も見いだされている．このこ

とから，VRの石油に含まれるステランが，火山岩の周

辺に存在する堆積岩から移動してきたものである可能性

が強く示唆され，VRの石油を生物起源と考えるモデル

が支持される．

b）異性体組成

　石油の飽和炭化水素画分のm／z217のマスフラグメン

トグラム（第9図）において，C2gステランは4本の異性

体ピーク（No．3，4，5，7）の形で検出される．このうち，

No．7は生体ステロール由来の立体構造［5α（H），14α

（H），17α（H）一20R］をそのまま保有している異性体の

ピークであり，No．3は20位の不斉炭素に関する立体配

置が20Sに変化した異性体［5α（H），14α（H），17α（H）一20S］

のピークである．このNo．3とNo。7のピーク面積の和

に対するNo．3のピーク面積の比を20S／（20S＋20R）比と

表記することにする．このパラメータは，有機物の熟成

度指標［有機物の熱変質の程度を示すパラメータ］とし

て有効であることが，天然におけるビチュメン試料の分

析結果（Mackenzie6渉磁，19801Suzuki，19841坂田ほ

か，19871Sakata　and　Akiyama，1989）や，岩石，ケロ

ジェン等の加熱実験の結果（Mackenzie　and　McKenzie，

19831Suzuki，19841Tannenbaumα召乙，19861Lewan6オ

磁，1986）によって明らかにされている．

　VR，SRの石油の20S／（20S＋20R）比の分析結果を第6

表に示した．VRの石油の20S／（20S＋20R）比の分布（0．45

－0．58，平均0．50）は，SRの石油の同比の分布（0．39－0．57，

平均0．49）とほとんど差がなく，Grantham（1986）による

海外の第三系の石油のデータの範囲（0．19－0．59）に含まれ

ている．

　鈴木ほか（1987）は，グリンタフ地域（新庄地域及び片

貝ガス田）におけるビトリナイト反射率とステランの

20S／（20S＋20R）比の対応関係を報告している．本研究

の石油の20S／（20S＋20R）比をこの関係に当てはめると，
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　　火山岩を貯留岩とする石油の起源に関する地球化学的研究（坂田　ほか）

　　　　　　　Phytol
　　　　　　　　　　　　　CH3　　H
　　　　　　　　　　　　　　l　l

　　　　　　　　　　　　。Hダc尽。／1－OH→皐ll：Cl鯉C撒ane）

　　　　　R　　　　　　　　　H　H
　　↓

RCH2CH（CH3）CH2CO2H
卜C2e　acid

　　↓
　　　［一CO2］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［H］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RCH2CH（CH3）2

RCH2CH（CH3）CH2・　　　　　　　　　　　i－Clgalkane（pristane）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［0］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RCH2CH（CH3）CO2H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i－elg　acld

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［H］

鴎9－R鰍㊤一「鷺！課総㎞剛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i－C18ketone

　　　　　　　　　　　　［0］

卜C18ketone　　　　　　　　　　RCH2CO2H　十　RCO2H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i－C17　acid　　　　　i－C16　acid

i－C17acid

［一CO2］

一

　　　　　　　　［H］

R晦。■
RCH3
i－C16alkane

RCO2H
卜C16acid

　　　i－C16acid一一→　　 一一ゆトC。（n≦15）alkanesandacids

第7図　フィトールからイソプレノイドアルカンヘの続成変化（Kvenvolden　and　Roedder，1971）

　　　　本経路では，i－c17が生成されない．

†

壱
H一劃1 SRoils

0．2 0．3

第8図

　　　　　0，4　　　　　　　0．5

Σ1－C。／Σ卜C。

石油試料のi一アルカン／n一アルカン比の分布

　矢印は平均の位置を示す．

0．6
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第9図　石油試料の飽和炭化水素画分の壺／z217マスフラグメントグラム

　　　ピークの帰属は第10図に示す．

VRの石油の熟成度は反射率0．6％以上に相当することが

推定される．Tissot　and　Welte（1984）によれば，石油の

生物起源説（ケロジェン根源説）において，石油生成帯の

下限（石油根源岩から石油が生成され始める時期）は，ビ

トリナイト反射率で0．5％とされている．VRの石油は，

いずれも，この石油生成帯の下限よりも高い熟成度を有

することが，20S／（20S十20R）比のデータから明らかで

あり，生物起源説に整合的である．

　VR，SRの石油のバルクのδ13C値と20S／（20S＋20R）

比の関係を第13図に，また，石油の飽和炭化水素画分の

δBC値と20S／（20S＋20R）比の関係を第14図に示した．

両図とも，20S／（20S＋20R）比が高くなるに連れて，δBC
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火山岩を貯留岩とする石油の起源に関する地球化学的研究（坂田　ほか）

Pe　a　k

No．　　R1

Substituents羽
R2 R3 R4

　　　Abbreviation
R5　　　0f　Compounds

1．　α（H）

2．　α（H）

3．　α（H）

4．　α（H）

5．　α（H）

6．　β（H）

7．　α（H）

α（H）

α（H）

便（H）

β（H）

B（H）

α（H）

α（H）

α（H）

喫（H）

α（H）

β（H）

β（H）

α（H）

α（H）

R（CH3）

R（CH3）

S（CH3）

R（CH3）

S（CH3）

R（CH3）

R（CH3）

H
CH3

C2H5
C2H5
C2H5
C2H5
C2H5

αααC27（20R）

便ααC28（20R）

αααIC29（20S）

α8βC2g（20R）

αFββC29（20S）

βα｛どC29（20R）

αααC2g（20R）

ロ　Location　on　Structure：

R5

R1

第10図　m／z217マスフラグメントグラムのピークの帰属

値が高くなる傾向が認められ，石油の炭素同位体比が熟

成度と正の相関関係を有している．類似の相関関係は，

これまでも，北米のWilliston堆積盆（Williams，1974）や

Big　Hom堆積盆（Chung6！砿，1981）の石油について報

じられている．Lewan（1983）は未熟成頁岩（Woodford

Shale）の含水熱分解（hydrous　pyrolysis）1こよって生成さ

れる石油のδBC値が，加熱温度の上昇（330→365℃）や加

熱時間（72→808時間）の増加とともに高くなることを示

し，天然に見られる石油の炭素同位体比と熟成度の相関

関係を実験的に説明している．ここで同論文は，石油

の飽和炭化水素画分のδBC値がバルクのδBC値よりも，

加熱温度，時間に対する変化が大きいことを指摘してい

る（バルクで一30．2％。→一28．0％。，飽和炭化水素画分で

一30．4→一25．9％。）．第13図と第14図を比較すると，飽和

炭化水素画分のδ13C値の方が，バルクのδBC値よりも，

20S／（20S＋20R）比に対する変動の幅が大きいこと，す

なわち，熟成度に対する変化が大きい傾向が認められ，

Lewan（1983）の熱分解実験で生成する石油の傾向と一

致している．

　VRの石油は，両図において，SRの石油と共通の相関

関係を示している．このことは，熟成度が共通の石油で

あれば，VRの石油とSRの石油の間で，炭素同位体比に

差がないことを意味している．もし，VRの石油に非生

物起源の有機物が多量に含まれているならば，両図にお

いてVRの石油のプロットはSRの石油のトレンドから逸

脱することが予想されるが，そのような傾向は認められ

ない．以上のことから，VRの石油はSRの石油と同様に

生物起源である可能性が支持される．

5．ま　とめ

　グリンタフ地域の火山岩貯留岩（VR）の石油と堆積岩

貯留岩（SR）の石油について，比重，元素組成，炭化水

素成分の化学組成（n一アルカン，i一アルカン，ステラ

ン），炭素同位体比（バルク，飽和炭化水素画分）を測定

し，VRの石油の生物起源の可能性を中心に，石油の起

源に関する検討を行った．

　VRの石油の元素組成と比重はSRの石油のそれらとよ

く一致し，海外に産する石油のデータとも差が認められ

ない．

　VRの石油の飽和炭化水素の化学組成は，SRの石油と
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第11図　坑井泥質岩試料（ビチュメン）の飽和炭化水素画分のm／z217マスフラグメントグラム

　　　ピークの帰属は第10図に示す．

同様に，n一アルカンが主成分で，Clo以下からC25以上

までの範囲で連続的な分布を示し，C16以上では炭素数

の増加とともに濃度が単調減少する．n一アルカンの

CPI値は，VRの石油とSRの石油のいずれにおいても，1

に近い値ながら，1．00よりも有意に高く，生物起源の特

徴である奇数炭素優位性が僅かに保存されている．VR

の石油のCPI値は，SRの石油のCPI値と差がなく，VR

の石油に非生物起源のn一アルカンが多く含まれている

傾向は認められない．

　一方，このn一アルカンに次いで高い濃度で，プリス
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第12図　石油と泥質岩（ビチュメン）のステランのC27，C28，C2g同族体組成の三角ダイアグラム

タン，フィタン等の一連のi一アルカンが検出された．

これらは，主にクロロフィルに由来するバイオマーカー

であり，生物起源であることが明白である．しかもi一

アルカンのn一アルカンに対する比の値は，VRの石油

とSRの石油の間で差がなく，非生物起源のn一アルカン

がVRの石油に多く含まれている可能性は否定された．

　更に，VRとSRのすべての石油から，生体脂質由来の

バイオマーカーであるステランが微量成分として検出さ

れた．ステランの20S／（20S＋20R）比からみたVRの石油

の熟成度は石油生成帯ないしそれ以上の熟成度に対応し

ており，ケロジェン根源説と整合的である．対比の指標

とされるステランのC27，C28，C2g同族体組成は，VRの

石油とSRの石油の間で殆ど差がなく，いずれも同地域

の泥質岩（ビチュメン）と対比される．このことは，VR

の石油のステランがSRの石油のステランと同様に，貯

留岩周辺の泥質岩に由来することを示しており，泥質岩

から火山岩に有機物の移動が行われたことを表してい

る．

　VRの石油のδ13C値（バルク，及び飽和炭化水素画分）

はSRの石油のδ13C値と類似し，同じグリンタフ地域の

ケロジェンのδBC値の範囲に含まれている．また，ケロ

ジェンの熱分解実験で生成する石油と同じように，δ13C

値と熟成度の間に正の相関関係が存在し，その関係にお

いても，VRの石油はSRの石油と区別されない．このこ

とは，熟成度が同等の石油であれば，VRの石油とSRの

石油の間で炭素同位体比に差がないことを意味してお

り，VRの石油がSRの石油と同じ様な炭素同位体比を有

するケロジェンから生成した可能性を示唆している．

謝辞：本研究の遂行にあたり，東京都立大学石渡良志教

授，島根大学鈴木徳行助教授には有機地球化学全般に渡

って御指導と御鞭燵を賜りました．石油公団石油開発技
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第13図　石油のバルクの炭素同位体比とステ

　　　ランの20S／（20S＋20R）比の関係
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術センター町原　勉博士には石油の炭化水素分析につい

て，石油資源開発株式会社重川　守技術研究所次長には

石油の炭素同位体分析について，星野一男燃料資源部長

（現清水建設株式会社顧問）．，鈴木尉元地質情報センター

長（現在燃料資源部主任研究官），小玉喜三郎首席研究官

には石油地質学に関して，それぞれ御指導を賜りました．

燃料資源部徳橋秀一燃料資源課長には，工業技術院特別

研究「資源評価のための三次元モデリング手法に関する

研究」の地質地化学グループのリーダーとして研究の御

支援をいただくとともに，本誌に投稿する機会を与えて

いただきました．ここに関係各位に深甚なる謝意を表し

ます．

　また，石油試料，カッティングス試料を御提供いただ

きました石油資源開発株式会社，帝国石油株式会社に感

謝致します．
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