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堆積

岩の研究方法

⑨

堆積岩中に分散する有機物の研究

K.亙.ラジオノｰバ

遇螢光輝青分析

堆積岩の螢光渥青分析は操作が簡単でかつ多量分析

に利用できるため近年広く利用されるように怒った.

この方法はつぎのような目的

1)歴青の存在の検出

2)油層または油層準の発見

3)歴青の分離

にもちいられる.ある研究者たちはこの方法による

資料を渥青の分離やその成因の研究にも利用できると

考えている(エレメンコ･マクシモフ1951;エフェン

ジェフ1953)

石油鉱床やガス鉱床を探査するにあたって無化石層

を螢光渥青分析法により区分する方法は他の方法と併

用した場合により効果的であることが明らかにされた

(セミナ･フロロフスカヤ1950;ルイセンコワ1953)

この方法の基礎を存すのは量子作用によって《冷光》

を発する渥青物質の特性である.螢光を発する物質相

互間の差はその準安定状態と関連しており準安定状態

は分子構造と関連している(エフェンジェフ1953).

IYa.ポストフスキｰはボノレガ･ウラノレ地域で石油

の成因の研究をおこたうにあたって1935年に初めて石

油の螢光性を利用した(ホストフスキｰ1935)N.A.シ

ュレｰシンガｰとLV.ノボジェノｰバ(1941)は1941年

にサラトフ地区の石油と渥青の研究を行枚ったさいにま

たんF.フィオレトｰバ(1947)は1944年に同じく螢

発光を利用した.石油地質の研究に螢光法力拡くもち

いられる工うに狂ったのはV.N.フロロフスカヤとそ

の一派の人たちによるものである.

1装置

野外で螢光分析を行なう場合の光源として太陽光を用

いることができる.装置のうちでもとくに野外用に

設計されたフロロフスカヤとメノレコフの太陽ノレミノスコ

ｰプを用いると便利である.太陽ノレミノスコｰプは

不可視の紫外線(3600A以下)のみを透過して可視

スペクトノレをしゃ断するフィルタｰ(U.RG-3)を備

えた暗箱から在る.電気を利用することができる場合

は携帯用石英ランプとかLYuM1LYuM2あるい

㎜.N.ストラｰ赤フ責任編集

平山次郎･渡部美南子訳

は野外用のランプ･ルミノスコｰプ(レｰニン国立光学

研究所の開発した)非携帯用の石英ランプ荏とを用いる

必要がある(バラノｰバ･ウスペンスキｰ･フロロフス

カヤ･メノレコフ･1946;フロロフスカヤ1949(1)1951).

これらの装置は暗室の申でしかもちいられない.暗室

がない場合には部屋の隅とか暗幕をつけた自動車の隅

荏とを利用してもよい.

2点滴分析あるいはS0斤t蜘a1y8i8

野外の坑井あるいはコア貯蔵庫において岩石中に灌

青物質が含まれているかどうかを明らかにするために

紫外線でコアの試験を行たう.そのためにはコアに

付着した泥水をよく洗い外来の灌青で汚染(機械の潤

滑油あるいは油浴による汚染)されているかどうかを調

べるために紫外線で検査する.コアに付着した渥青の

汚染部分をノミでかきとる.洗浄し清潔になったコア

の表面にピペットでクロロポノレムを滴加する.クロロ

ホルムによって灌青物質が溶かされ滴加した部分に明

るい発光する斑点が生じ斑点は空色白色帯黄色

褐色がかった色調を呈することが多い.

この斑点によってV.N一フロロフスカヤは渥青物質

をつぎの4つのグノレｰプに分類できると考えた.

1)軽渥青(L二B.A)

2)油臓歴青A(M丑.A)

3)中間歴青A(S.B.A)

4)樹脂一アスファルト質渥青A(S.A.B.A)

(フロロフスカヤ･メルコフ1946;フ1コロフスカヤ

�����

γXフロロフスカヤによる実験の手順は第16表の

No.1図式に掲げた.

しかしながらその後の研究によってクロロポノレム

による青白色を帯びた黄斑は浸透した渥青に80%の油

脂を含む(油脂渥青)岩石試料にもまた20%の油脂留

分(SAB.A)を含む渥青をとも狂う岩石試料にも現わ

れることがわかった.さらに帯青白色の色調は酸性

樹脂(アノレコｰルｰベンゼン質の)が浸透した岩石試料

や少量のアスファルトを混じえた樹脂が浸透した岩石

試料にも現われることがわかった.

斑点の色調(黄変･褐変)に影響を与えるのは灌青に�
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含まれる講成分の比率ばかでは校く渥青物質の濃度も

ある(ラジオノｰバ･ワｰクナｰユ951).したがって

点滴分析によって渥青の定性的な特徴を調べる場合には

非常に慎重に行なう必要があり興味ある試料について

はさらに詳しい分析をしなければなら狂い.

このように点滴法は野外において岩石中の渥青物質

の有無を確かめるほかにその組成を決定するための手

段として推奨できる.

この方法によって石灰岩や石膏中に含まれる渥青物

質は比較的容易に検出できるが泥灰岩や泥岩中に含ま

れる歴青物質についてはその検出が比較的むずかしい.

泥質岩中の渥青の含有状態を確認するには岩石を粉

砕しクロロポノレムをそれに濾加して紫外線をあてる必

要がある.この方法によっても灌青の存在が認められ

ない場合はその岩石の粉末(1～29)を試験管の中

に入れクロロポノレム(クロ回ホルムは蒸留精製して螢光物質

をとり除く)を滴加する(約5m1).かくはんし放

置後紫外線のもとでテストする.E.S.ルイセンコバの

観察によれば岩石中に渥青物質がO.005%以下しか含

まれない場合は泥岩でも砂岩でも点滴分析によって灌

青物質は検出されない.涯青の含有量が0,005～0.05

%の場合は全分析試料のうち60%がまた0.1%の渥青

含有量を有するものはその分析試料の82%までがこの

方法によって検出されている(ルイセンコバ1953)

F･M･エフェンジェフ(1953)はつぎのような点滴

分析の改良法を提唱している1ろ紙(前もって涛媒で

洗浄した)に少量(0.1～0.39)の岩石粉末を円すい状

に置き円すいの先端に1～2滴の溶媒を滴加する(紫

外線ランプのもとで).その溶媒は渥青物質の一部分を

溶かしてろ紙に浸透しろ紙の灰色を背影にして銀白色

岩イf試*=1･

10ト2009

杵石表1“の沈滞

燃1字を含む抑石糾成の決定

紫外線

の照躰

効果

褐色黄色空色の蛍光効果

㊥

θ

背

蛍光を施しない

クロロホルムで111Ilす

効果θ

リン光

リン光を施する

リン光の色は脊

黄触黄色漆政

オレンジ空色

1雌背C

肯紺色黄色漆拭料のノ{lfI他も

世オレンジ以

ろく1次くする

外のりン蛍光

効果θ

クロロホルムで混す

2gの幸÷石彬}オ(を5冊4のクロロホ'レムにと

かしその溶液を紫外線で照射する

θ

2gの岩行粉末を酸ま漉脊Aの組成は

たばアルカリで処理蛍光分析法によ

って決定する

クロ01ト』レム`二とカ･し

て紫外線を螂射サる

クロロホルムで湖す

劫1果

瀦青

㊥

瀦〒IテC

効果

鮒1"な岱色の以1….,1工か言iliえる

波い空色ムろいは黄色仰1'1色のjよ11火が急挫に消える

樹脂

やや白みを俳びた空色

の斑火がやや黄褐色化

して消える

紺色を仰びた二･ソケ色σ)班.1'工が漉くなる

アス7アルト

空色又は黄色を俳びた空色

が著しく縄角化して消える

榊白黄色黄色榊巴σ)洲1

点が急j坐に糾匹イビし』=ξj期1閉

倣†芋されるこれは1'1色光

のもとでよく11忽められる

黄色の以三点が紺色になる

悌搬背A汕胴搬背A中脚組成の漉青A

第16表螢光法による岩石試料中の涯背中の定性分析の手順の図式(V,A,フロロフスカヤ)�
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策14表標準溶液の特徴(V.N.フロロフスカヤ)

標準�標準溶液中の�溶液中の石油��

�石油の重量��岩石中の漉背�鰯艦夢

�(9)�の量(%)�の量(%)�ラフ表示するた

No����めにもちいた数値(%)

1�0,OOOO0313�O,OOO0625�O,000156�1.5610一里

��〰〰〶㈵��〰�㈵��〰㌱㌉����

㌉�〰〰���〰〵㈵��〰���㈵��

��〰〰㈵��〰��〰���㈵��

5�O,OOO05�O,O01�0.0025�2,510一島

��住������〵����

��〰���〴�������

8�0,OO04�O,008�O,02�2,010■2

��住������〴����

ユ0�0.00156�O,0313�0,08�8,010'2

���〳������������

���〶㈵��㈵�������

������㈵��㈵�����

���㈵������㈵

�����〉㈮�㈬�

�■���

帯青色空色帯黄色などに発光するリングが円すいの

周りに現われる.すなわちこの円すいをとりまいて

細い空色黄色あるいは緑色の帯が生ずることが多い.

われわれの行匁った実験においてはある種の岩石で

は発光リ;■グが溶媒を滴加した直後に現われ他の種類

の岩石においては数秒後に現われることカミわかった.

ある種の岩石の発光リングは急速に黄変したり褐色

化したりし(クロロホルムとアセトンによって)また

別の岩石では初めの色調がそのまま保たれる(とくにア

ルゴｰノレｰベンゼンを用いた場合)

3半定璽(標準)螢光分析

実験室においてはその設定された課題によってっぎ

のような分析を行枚うことができる.

1)半定量(標準)螢光分析

2)螢光毛管分析〔訳者注毛管分析:毛管現象を利用す

る分析法の1つで口紙を固定相としこれに溶媒を

浸透させて吸着帯の角および位置から物質の分離また

は定性定量を行たう分析法をいう毛管点滴分析は

この方法を利用する点滴分析の1つである〕

3)螢光組成分析(グルｰプ分析の改良法)

4)螢光クロマトグラフ分析(バラノｰバ･ウスペンスキｰ

1954;ルイセンコバ･1953;ラジオノｰバ･ワｰグナｰ

1951;フロ回フスカヤ1951;エフェンジェフ1953)

分析用のコア･サンブノレの採取(露頭試料)は1～

5m一おきに行柾うのを原則とし調査断面の複雑さ研

究者の分析能力その他の要因によってその間隔を増減

することができる.

半定量鑑光分析は渥青溶液の発光強度が渥青の濃度

に比例して増大することにもとずいている.

この分析を行なうためにγNフロロフスカヤとV.G.

メルコフ(1946)は対象とする歴青溶液を種々のタイ

第15表28の溶液からなる擬準溶液列の特徴(E･S.ルイセンコバ)
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(備考:第5欄では4gの姑石試料あたりσ)螢光物質のパｰセントを示してある)

プの石油から作った標準溶液列(軽油中油重油)と

比較することを提唱した.

実際の標準分析はつぎのようにして行なう.29の

岩石粉末をすりあわせコック付の乾燥した試験管の中に

入れ蒸留して螢光物質を除いたクロロホルムを5m1入

れる.内容物をかくはんし一夜間放置する翌日渥青

溶液に紫外線ランプをあてて瀦青の標準溶液列と比較す

る.γN.フロロフスヵヤによると標準溶液列は種

々の濃度(O.05～1.0%)の15の渥青溶液からなりそれ

ぞれの溶液には順次倍量ずつの渥青物質が含まれている

(第14表参照)

溶液を比較する場合V.Nフロロフスカヤは螢光光

度計を用いることを推奨している.しかしたがら14表

に示した溶液の濃度の場合はこのような操作は必要と

し狂い.なぜ租らば隣接する標準溶液の発光強度は

肉眼でも識別できるからである.濃度の高い溶液(No.

10以上)は精度牟落ちる.いわゆる濃度消光か始まっ

て色調の判別がむずかしく租るからである.このよう

放場合には溶液をNo.9ないしNo｡ユ0まで稀釈すると

よい.

この方法の相対誤差は50～100%である.この誤差

を20～50%までひきさげるために筆者はVN.フロロ

フスカヤの標準溶液列に中間溶液を導入すること.を提唱

した(ラジオノｰバ･フイリモノｰバ1953).

E.S｡ルイセンコワ(1953)は0.01～O.001および

0,001%の差をもったより薄い28コの溶液(O.0001から�



一57一

0.1%まで)からなる標準溶液列を推奨した(第15表参照)

この溶液列はとくに濃度の高い溶液の場合にV.N･フ

ロロフスカヤの方法よりもすぐれている.

とくに濃度の低い溶液の場合に光度計あるいはE･S･

ノレイセンコバの標準溶液列との比色によるのでなければ

検出困難なことを指摘しておこう.

測定結果の計算はつぎの式によって行なう.

歴青物質の合有量(%)=a×vX100

戀

a:標準溶液1m1に含まれる渥青の重量(9)

b:岩石試料の秤取量(g)

マ:クロロホルム抽出液の容量(ml)

多くの研究者たちは分析過程で分散状の渥青の鐙光

色が石油の色と違っておりさらに溶液の場合と毛管吸

着帯の場合でも相互に異なる場合が多いことを発見して

いる.したがって地方の研究室の分析者たちは種女

の岩石型や層準の岩石から抽出した渥青で溶液列を作る

ように狙った.そのために分析の手順も変ってきた.

たとえば1950年にI-N.スバロｰバはパイトウｰ

ガンの標準試錐のコアを処理するさいに15の標準溶液

列を用意した.試験溶液をどのよう狂標準溶液列と比

較すればよいかをきめるためにまず毛管吸着帯を用意

し標準溶液列と比較する.I.Nスバロｰバは<渥青

の種類>をきめて適当な標準溶液列を見出した.MD.

セミｰナは同じような操作を行ないマイコｰプ層を研

究するにあたってさらに多数の標準溶液列を準備した.

したがって調査の目的が岩石中における渥青の存在

を検出したり漉青の概量を求めさらに油層や油層準

を発見することに目的がある場合には少量の標準溶液

列を準備するだけでよい.その場合3つの石油標準溶

液(軽油中油重滴)と分散渥青からなる3つの標

準溶液列(砂質シルト岩粘土岩炭酸塩岩)を準備す

るだけで十分である.主要た調査の目的が渥青物質に

よる対比にある場合にかぎって異たる層相型や層準の

岩石からとった多数の渥青の標準溶液列を準備する必要

がある.

4螢光毛管分析

螢光毛管分析あるいはぺ一パｰクロマトグラフ分析

はM.S.ツヴェットが発見したクロマトグラフ分析の最

も単純た方法である.この方法は有機源の物質め分析

とくに渥青の定性分析のさいに広く用いられている.

標準半定量分析と同時に歴青の毛管分析を行なうにあ

たっては49の岩石粉末を試験管にとり(29のかわ

りに)10n11のクロロポノレムを加える.翌日5mlの

ク日ロポノレム抽出液を細長いシリンダｰまたは広口試験

管の中に移し入れる.その中に長さ150～200mm幅

7mmのろ紙を浸し上端をシリンダｰ中に固定する.

ろ紙の繊緯は同じ方向に並んでいなければならない.

ろ紙片は前もってクロロポノレムで洗浄しておく必要があ

る.溶液(ろ紙片を浸した)の入ったクロマト装置を

比較的恒温の静かな場所(強い空気の動きのない)に置

く.

このようにして螢光分析法ははじめの単純分析法か

ら次第に複雑な分析法へ変っていった.標準毛管吸着

帯の螢光色がかなり急速に変化し時間を経るに従って

標準溶液の色も変化することを考慮するとこの方法に

よる渥青の定量分析は新たな障害に遭遇することになる.

渥青物質の定量法に関して螢光法とソックスレｰ抽

出器を使って岩石試料からクロロポノレムで抽出する方法

(重量法)とを比較すると少量の樹脂を含む渥青の場

合には上記の2つの分析法の結果はかなり近似してい

るが(たとえばマイコｰプの稼行ガス層の場合)逆

に樹脂状渥青の場合(たとえばカノレｰジュ断面のセミ

ノレク岩)では両者の差が非常に大きくたることがわかっ

た､これによって灌青の見かけの濃度(渥青の発光強

度によってきめた)は漉青申の樹脂一アスファノレト留

分に著しく左右されることが明らかになった(ラジオノ

ｰバ･ワｰグナｰ1951)このように標準螢光分析法

はE･S･ルイセンコバ(1953)が名づけたように半定量

的たものとしか考えられない.

渥青の溶液ばる紙片の毛細菅にそって上昇し溶媒が

蒸発したあと個々の渥青のグノレｰプに属するクロマトグ

ラムを生ずる.このクロマトグラムの異たる発光現象

から石油や渥青の組成についてある種の判断を下すこ

とができる.ぺ一パｰクロマトグラム(毛管吸着帯)上

では炭化水素(油脂から分離された)は紫色の螢光を

発し50℃まで加熱した石油工一テノレによって冷所で溶

出された油脂は紫色青色および空色の鐙光を有する.

同じ条件のもとで石油一工一テル樹脂は淡黄色(赤みを

帯びた黄金色)を発しベンゼン樹脂は淡橦色(純銅色)

アルゴｰノレｰベンゼン(酸性)樹脂は褐色を呈する.

No.6の標準(フロロフスカヤによる)以上の濃度のア

スファルトは螢光を発せず原溶液の濃度が低い場合

(N0.2～3)には灰色を帯びた<煙霧>を有する.

軽油や瀦青は毛管吸着帯上に明るい色調の螢光を発し

(帯緑帯白帯黄)時には分離した空色帯(油脂)

を生ずる.含ガス層中の二次的渥青は毛管吸着帯に

しばしば空色あるいは緑色の鐙光のみを生ずる.少量�
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の樹脂やアスファルトを含む灌青は毛管吸着帯において

暗色の螢光を発する.しかし上に述べたことはあらゆ

る場合にあてはまるわけではなくてただ暗色の毛管吸

着帯を生ずるだけでなんらの分離した空色帯の痕跡す

ら有しない多くの石油が存在することがある.

灌背中に中性の樹脂(ベンゼン樹脂)が存在すると渥

青の毛管吸着帯の発光色に著しい影響を与える.たと

えば渥青刺こ総量の20%のベンゼン樹脂が含まれてい

ると1毛管吸着帯において油脂に相当する空色帯が隠ぺ

いされる.スピノレトｰベンゼン樹脂やアスファノレトが

渥背中に50～60%含まれる場合にはじめて空色帯か完

全に隠ぺいされる(ラジオノｰバ･ワｰグナｰ1951)

ここで強調しておかねぱ柾らぬことは種々の岩石の

毛管吸着帯の比較は同じ濃度の吸着帯と比べる場合に

より信頼度の高い結果が得られることである.た晋牟

らば同じ渥青でも溶液の濃度が低いと明色の毛管吸着

帯を与え濃度が高いと暗色の毛管吸着帯を与える.

このような目的に最も適した濃度はフロロフスカヤの標

準溶液列No･7～9である.軽い灌青の場合(ガス層中

の)はいく分濃度の高いものを選ぴ(No･9)樹脂状歴

青の場合にはいく分低い濃度のもの(No.7)を用いる.

毛管分析の場合はべ一パｰクロマトグラム上におけ

る渥青の吸着帯の高さも留意し租ければなら恋い.こ

のような事情がいわゆる<扇>状展開による石油分析の

基礎となっている(開き<扇>閉じ<扇>)

しかし狂がら種々の留分の石油や灌青からなる混合

物で行なった試験結果から毛管吸着帯における灌青の

上昇の高さは渥背中における樹脂一アスファノレト成分

の量はかりではなくその量比によって規制されること

がわかった(ラジオノｰバ･ワｰグナｰ1951)

毛管分析による歴青の定性分析に関しては部分的で

はあっても予備的な渥青の分離を行なわずにこの目的

のために独自に螢光法を適しても不十分な結果しか得ら

れないことが既存の資料からわかっている(コンスタン

チノｰバ･シュレｰシンガｰ1948)

5螢光クロマトグラフ分析

螢光クロマトグラフ法は普通のクロマトグラフ法に比

べてよりすぐれた性質をもっている.吸着剤の適当な

選択を行ない最も適当な条件を与えるならば螢光毛

管分析に比べて渥青のグルｰプ組成に関するより確実

な情報を得ることができる(エフユンジェフ1953)

ソ連ではこの方法は主として石油の組成分析に用いら

れている.この目的には長さ20～40cm径6～8㎜皿

の一端が細くなったガラス管が用いられる(クロマトグラ

フ分析カラムの充てんなどに関する簡単な情報については〈堆

積岩の化学歴青分析〉の項を参照)吸着剤としてカオリン

･ゴム末･シリカゲノレたどを用いる.

クロマト用カラムに純粋た石油または石油エｰテノレに

溶かした試料(この方がすぐれている)を加える.

FM.エフェンジェフの研究によればクロマト用カ

ラム中における油脂の分離は石油エｰテノレに溶かした50

%溶液の場合に最大である.分別帯の数と研究された

すべての吸着剤に対する分別帯の相互関係は一定である.

シリカゲルの吸着能はカオリンやゴム末に比べてすぐ

れているのでシリカゲノレに生ずるクロトグラムの分別

帯は他の吸着剤による分別帯よりも幅が狭くなる.こ

こで最も重要たことはクロマトグラムの螢光によって

石油の化学組成の概要を知ることである.ベンジン留

分とケロシン(灯油)留分は紫色空色青色の鐙光を

有し油脂留分は青色青緑色に発光し樹脂状および

アスファルト留分は淡黄色･褐色あるいは暗褐色を呈す

る.石油の性質の重要放指標はクロマトグラムの高

さと分別帯の数である.石油の比重が軽いものほどク

ロマトグラムが長くだり石油組成の複雑なものほど分

別帯の数が多くなる.クロマト用カラムを満たすに必

要匁石油の量をきめることも重要である(エフェンジェ

フ1953)

6螢光抽出分析

渥青の定性的な特徴づけを行匁う螢光分析において

最近単独溶媒だけでなくとくにすぐれた吸着剤(たと

えばシリカゲル)と併用していくつかの異なる溶媒を用

いる方法カミ普及してきた.

この方法の基礎となっているのは溶媒と構造の類似

した特定グルｰプの渥青物質を岩石試料から抽出する有

機溶媒の抽出能である(ウスペンスキｰ･ガルスカヤ

1941).ある種のタイプの渥青の螢光性を明らかにする

ためにA.A｡カルチェフ(1949)は1石油･アスファ

ノレト･瀦青炭･石炭･褐炭放との螢光性を研究した.

す枚わち彼はこれらの試料を石油エｰテル･ベンゼン･

クロロホルム･アノレコｰノレｰベンゼン･アノレカリ溶液な

どの溶媒で同時に処理した､その実験結果からつぎの

ような図式を作成した.すなわち横軸に個々の溶媒

に対赤する点をとり縦軸に異なる条件で生物岩から抽

出した歴青の量をプロットした.このようにして得ら

れた曲線は多くの研究者によって堆積岩中の渥青のタイ

プをきめるさいに利用されている.

んんカノレチェワは螢光抽出分析法をマイコｰプ統に

応用した結果その有機物が石炭に近い物質からなるこ

とを明らかにした.(A.A.カノレチェワ1949).�
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第32図異匁る晶質の石炭から種々の溶媒によって抽出された涯青物質の畳

1盾油工一テノレ2ベンゼン3クロロホルム4アセトン5アルコｰルｰベンゼン

6フミン酸

I亜炭]I腐植質褐炭皿腐植炭の長焔炭W腐泥質の長焔炭V腐植質のガス炭V臓植

質のボイラｰ用務青嵐柵腐植質コｰクス仙腐植質のボイラｰ用納縞炭1X腐瞳質の不良

炭骸炭X腐植質半無煙炭X腐泥質無煙炭㎜腐植質無煙炭

合には別の岩石試料(49)を石油エｰテノレで処理する.

石油工一テル抽出液カミ溶液中あるいは毛管吸着帯上で黄

色または緑色を呈する場合は石油工一テル溶液を少量

の活性シリカゲノレ(シリカゲノレは150℃で乾燥しすりあわせ

付き試薬ビンに入れてデシケｰタｰ中に保存する)で処理する.

空色の螢光を発する石油工一テノレ溶液を油脂の標準溶

液列と比較する.これによって岩石中に含まれる油

脂のだいたいの含有量と渥青の<総量>(クロロポノレ

筆者はプレドカフカジエの中部および上部マイコｰプ

統のハドｰム層準から採取した多数のコア試料について

渥青化学分析をした結果スタプドポリエとクラスノダ

ｰル地方のマイコｰプ続の有機物は褐炭に近くグロズ

ネン州キｰロフ地区から採取した有機物は石炭に近いこ

とを明らかにした.さらにK.F.ラジオノｰバとL.五

スチレンベルクは種々の等級の石炭の螢光性を研究し

た結果異なる抽出物の量比は石炭の変質度によって著

しく変わることを明らかにした(第32図)

上にあげた資料から別々の溶媒によって有機物を同時

に(連続的でなく平行に)抽出する螢光抽出法は渥青

物質のグルｰプ組成に関する大ざっぱな情報を得るため

に非常に有効ではあるがその方法によって得られた資

料にもとづいて最終的な結論を下すことはでき狂い.

石油エｰテノレの溶液をシリカゲノレで前処理し上記の

(ベンゼンを除く)溶媒(すべての溶族は蒸留精製して螢光

物質をとり除く)を油脂の標準溶液列と比較しながら連

続的に加えるとよい(ラジオノｰバ･フィリモノｰバ

���

アルコｰルｰベンゼンで3～4回抽出を行なったのち

アノレカリ溶液に溶ける渥青の酸性成分を分離する.ア

ルカリ溶液はフミン酸の標準溶液列と比較する.渥青

の量をきめたあと個々の摘出液のぺ一パｰクロマトグ

ラムを得る必要がある.このような方法は渥青化学

分析を行なうことができたい場合に個々の溶媒で平行

抽出により灌青を調べる方法に比べて歴青組成に関し

てより確実たデｰタを得ることカミできる.

多量の分析を行なう場合には2つの溶媒(50℃まで加

温した石油エｰテルとクロロポノレム)によって歴青物

質の平行抽出を行なう方が合理的である.

はじめにクロロポノレム抽出液をつくりその中の渥青

の量がV.N.フロロフスカヤのNo.4を下まわらたい場

ム抽出物)に占めるそれらの相対量が算出できる.石

油工一テノレ抽出物の有無やクロロポノレム抽出物と石油工

一テル抽出物の量比は調査断面における層準の境界や

岩層変化を明らかにしたりさらに渥青の移動の手掛り

と征る上で役立つ.この方法は恐らく石油探査に非常

に効果的な手段となるであろう.

7皿.S.ルイセン:1バによる螢光抽出分析

E･S･ノレイセンコバは石油工一テル･ベンゼン･クロ

ロホルム･アノレコｰルｰベンゼンによる渥青の低温抽出

によって多量分析の場合のように試験管の中で行なう

のではなく(ラジオノｰバ･フィリモノｰバ1953)

50～100㎜1の分液回一トを使って抽出を行柾うことを提

唱した(瓦S､ノレイセンコバ1953).

ロｰトの細くなった部分のフックの上に洗浄した脱脂

綿の小片を入れ石油工一テノレで湿してガラス棒で軽く

おさえる(脱脂綿はフィルタｰの役目をする).つぎに

49の岩石粉末をロｰトの中に入れ15m1の石油工一テ

ルを加える(そのうち5mlは岩石を湿らせるためのもの

である).3～5分間ぶりまぜたのち30分間放置する.

E.S.ルイセンコバは石油工一テノレに浸した岩石試料を

一昼夜放置した場合も30分間放置した場合でも螢光の

経時変化は認められたいこと明らかにした.沈降した

石油エｰテノレ抽出液をすり合わせコック付きの秤量試験

管に入れる(正確に10m1たけ).岩石が著しく膨潤し

5m1以上の石油工一テノレが岩石粉末の湿潤に使われた場

合は石油エｰテノレを一滴ずつロｰトに加えてろ液が

ちょうど10m1になるようにする.試験管を取りはずし

岩石試料を石油工一テノレで洗浄して洗液中の歴青濃度が

ルイセンコバの標準溶液No.4になるまで洗浄する.洗

浄はロｰトを周期的に振とうしたりまた岩石試料にた

えず溶媒を通す(一滴すっ)ことによって行なうことが�
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できる.筆者はつぎのような方法がすぐれていると考

える.すなわちこの方法では岩石試料を入れたロｰ

トの上に第二の大きな容量の分液ロｰト(250～500m1)

をつなぐ.両方の分液ロｰトのコックは岩石試料の上

にたえず薄い液層が保たれるよう調節する必要がある.

石油工一テノレによる洗浄が終ったあとベンゼンによる抽

出を行なうが操作は上記の方法を反復する.そのあ

とひき続いてクロロホルムとアノレコｰルｰベンゼンによ

る抽出を行なう.最後の溶媒からは10mlの抽出液し

か得られないので岩石試料の洗浄は行なわない.ノレ

イセンコバの提唱した方法は渥青化学分析法に近いもの

であるが非常に多くの困難を伴うので多量分析ではな

くごく限られた岩石試料にしか適用できない.

く迅速にしかも完全に抽出されるからである.

8螢光組成分析

渥背中に含まれる油脂樹脂アスファノレトの量比を

大ざっぱに知るにはわれわれが簡易化した(同様の分析

をサフノフスカヤとフロpフスカヤ(1950)を行なっている)

マノレクソン･サファノｰバのグノレｰプ分析法を用いるこ

とができる.この場合個々の留分の定量を重量法に

よって行荏うのでは恋く比色分析で行なうのである.

す放わち抽出液や毛管吸着帯をブドフランプのもとで

油脂樹脂･アスファノレトから放る抽出液や毛管吸着帯

の標準と比較することによって定量する(発光の強度と

がる紙上の吸着帯の高さを基準にして).

比較的渥青に當む試料の場合はヘイド･ザイチエン

コの装置あるいはF.M.エフェンジェフの装置で抽出を

行なう方がよい(それができる場合にかぎって).な

ぜならば4～59の岩石試料から抽出を行なう場合分

液ロｰトに比べて抽出装置の方が上記溶媒によって著し

この方法は49の岩石粉末をクロ回ホノレム10mlで処

理し10～18時間経過後抽出液を色調の似た渥青Aの

標準溶液と比較する.さらにもう一つの試験管に8mI

を慎重に加え(目盛のついた試験管の方がよい)溶媒

を蒸発させるために50～60℃に加温レた湯浴にのせる.

溶媒が飛散するのを防ぐためにひき続きゆっくりと湯浴

�岩石試料49����

�十����

�石納エｰテル15･"����

�5分1舳辰どうする����
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備考

1.分析は室温で

おこ柱う

2.渚石試料の洗

浄は,溶媒と

一緒に周期的

にふりまぜた

りあるいは

連続的に溶媒

を流すごとに

よっても行た

うことができ

る

3.抽出液No.1.

3.5は目盛つ

き試験管に10

m1ずつ正確

にはかりとる

もしも岩石が

著しく膨潤し

て抽出液が

10m1以下し

力･イ等られない

場合は杣山

部安力…10n-1試

験管にたまる

まで溶媒を一

滴ずつ加える

(1≡:.S.ルイセ

ニ/コノ{1953)

姶石111の1歴青の鐙光組成分析の図式(E.S.ルイセンニ1バによる)�
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を加熱する(70～80℃まで).試験管の中に!～2滴

の溶液が残っているときに湯浴からとり出し冷却して

5m1の石油エｰテノレを加える.10～18時間(歴青やアス

ファルトの合有量が少ない場合にはアスファルトは必ずしも

一昼夜のうちに沈殿するとは限;らたい)経過したのち石油

エｰテル溶液(樹脂を伴う油脂の溶液)をろ過器(ガラ

スろ過器No･3がよい)を通してもう1つの目盛付き試

験管に移す一最初の試験管中の残さ(アスファノレト)

を0.5m1の石油工一テルで3～4回洗浄する.その石

油工一テル洗液は同じろ過器を通して油脂と樹脂を含

む溶液に加える･つぎに最初の試験管(アスファルト

のはいった)を同じろ過器につ征き少量のクロロホルム

(全容量10mi)で試験管に洗いおとす.得られたアスフ

ァルトの溶液をかくはんし紫外線のもとでアスファルト

Bの標準溶液と比較しさらに5m1の溶液を毛管分析

に用いる.油脂と樹脂の石油工一テル溶液をかくはん

して乾燥したシリカゲルを加え(へらの端で入れる)

振とう後石英ランプのもとで観察する.

なおも白色･黄色および緑色が認められる場合(溶液中

に樹脂があるために)にシリカゲノレを再び少量加える

(強酸性の歴青の場合には石油工一テル溶液申で帯印常緑の

色調がかならずしも消えるとは限らない)｡あらたにシリカ

ゲルを加える場合にできるだけシリカゲノレの下層部に

影響を与え狂いように上層部だけをふりま晋る(腕を上

に動かすだけで).

A･Nフィリモノｰバはシリカゲノレの添加必婁量を知

る目安として上部のシリカゲルが螢光を発しなく放れ

ばよいことを明らかにした.

さらに5m1の溶液を毛管分析用に用いる.

油脂を石油工一テノレで洗い出したあとシリカゲルを

クロロポノレム(全量10ml)で洗浄し樹脂を抽出する.

その溶液をかくはんし樹脂Dの標準溶液列を比較し

5mlを毛管分析用に用いる.

岩石試料と溶媒の比率(2:5)は一般に認められ

ているVN.フロロフスカヤの螢光分析における値と同じ

ようにとってあるので個々の留分あるいは渥青の総量

に対する計算は簡単に行なうことができる.標準溶液

列との比較によって得られた値に5/4を掛げねばならない.

なぜ荏らば岩石処理にとった10m1のクロロフォノレムの

うち組成分析には8mlしか使われてい狂いからである.

溶媒の容量や岩石試料の秤取量が異なる場合はその換

算係数を変える必要がある.

渥青の総量A=B(アスファノレト)十D(樹脂)十C

(油脂)

個々の留分の相対含有量は標準溶液列によって求め

られた値をク回ロホルム抽出物の量で割り100倍した値

に等しい･たとえは(アスファル/(･)一B夫00)

試料によって樹脂の色調が異狂るため分析誤差が生じ

て樹脂の定量ができたくなることが多いしたがって

樹脂の留分を差から求め左ければならないことがある.

試料中に0-01%以上の渥青が含まれる場合に分散歴

青については満足すべき分析結果が得られる(ラジオノ

ｰバ･ワｰグナｰ1951).A.Nフイリモノｰバは石

油(ロマシュキン油田とトイマジン油田)の分析のさい

にこの方法によってはるかに満足すべき結果を得てい

る.

ある研究者が行なっているようにあらゆる試料(歴

青に當み油脂歴青に乏しいあるいは逆に樹脂状歴青に

乏しい)に同量のシリカゲルを添加すべきではない.

なぜならば強樹脂状渥青においては異匁る条件のもと

で油脂の溶液がまだ中性の樹脂の混合物を含んでいる可

能性がありこの混合物が油脂の毛管吸着帯に緑黄色と

して現われるからである.油脂(および歴青)の含有

量が小さい場合過剰のシリカゲルを必要としない.

なぜたらばシリカゲノレは油脂をも吸着するため油脂の

定量値が低くなる可能性があるからである.シリカゲ

ルの添加一)ミ終ったら試験管を10～15時間放置しつぎ

にこの溶液を目盛付き試験管に移し入れシリカゲル

を50℃に加温した石油エｰテノレ少量(0.5～1m1ずつ)

で洗浄する.これによって冷所でまずシリカゲノレに

吸着した油脂が洗い出される.石油エｰテノレの洗液を

先に分離した油脂の溶液に加える(全量10m1)溶液を

上下によく板とうし油脂(C)の標準溶液列と比較する.

9スペクトル法

ん皿エフェンジェフ(1953)は螢光物質の研究方

法としてスペクトル法がより効果的であると述べている.

彼の観察によれば螢光発光は一定の安定したスペクトノレ

組成をもっている.このような安定性は他の光源で発

光させた場合より厳密である.一定の条件下では螢光

体のスペクトノレは常に一定している..したがって螢

光物質のスペクトル法は螢光色による比色法に比べて

より正確た定性的研究を行抵うことができる.スペク

トノレ装置としてはI.S,P｡(医療X線研究所)54石英スペ

クトルグラフ13×11I.S.P.22I.S.P.51のような中

型のものが用いられる.

エフェンジェフの研究によれば螢光スペクトノレにも

とずいて種々のグルｰプの石油や歴青を研究できるこ

とがわかった比較的軽い石油では最大吸収が短波長側

により(4100～4200A)重い石油の場合には長波長側�
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に移行する.石油に含まれる樹脂やアスファノレト留分

の量の変化にほぼ比例してそのスペクトルの最大吸収

幅が変化する.しかしながら一つのスペクトルだけ

で石油を識別することはできたい(エフェンジェフ19

53).上にあげた種々の分析法のうち堆積岩の螢光

歴青分析のさいに欠くことのできないものとしてつぎ

の方法カミある.

1)渥青の存在を検出するための点滴分妖(Sortanalysis)

2)歴青の概量とその組成を蜘るために3種類の溶媒に

50℃に加温した石油工一テル･クロ回ホノレム･アル

ニトルベンゼン)を平行して用いる標準毛管分析

この方法は他の方法と併用することによって層準の

境界や層相変化を明らかにしたり漉青の移動の徴候を

発見するために有効である.

上記の方法によってさらに詳細な研究を行なう必要の

認められた試料について渥青化学分析を行なう.摘

出器(ソックスレｰ･ヘイド)によって歴青の抽出がで

きたい場合は試験管または分液ロｰトの中ベク回ロホ

ルム(中性樹脂分離用)アセトンアルコｰノレｰベン

ゼン(酸性渥青の分離用)2%アノレカリ溶液(遊離プ

ミ:■酸の分離用)枚との溶媒を連続的に加えて螢光抽出

分析を行匁うことができる.クロロポノレム抽出物はさ

らにそのあとでマ〃クソン･サファノｰバによる改良

分析法で分析する必要がある.(螢光組成分析)

(訳者らは地質部･化学課)
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地質ニュｰス154号正誤表1

｢昭和41年度における天然ガス調査の成果｣の項1

誤正1

p.1右18行目subgrobosumsubg1obosuml

(なおp1～p3まですべて)､

lP2左7行目CyclammaCyc1amm1na1

1〃9〃M111am1naM111amm1na,

lp3右1〃hughesehughes1;

1〃〃下より16〃Sp1roslgmo1me11aSp1ros1gm011me11ai

1･左下拙4･･…m…m…駆…1･･㎜1

謹)本篇(P1～3)の化石名はすべて石油資源開発(kk)1

の報告書によったもので後出する遊佐GS-1の記述i

にある化石名とは統一されていないl

lp7右第1表向PC-3型PC-6型1

1p16左12-11行目著名なline･up同一著明な1in舳pも同:

･思われるも一･…思われるl

B側線北都…･北部…･l

ip17右15行目IESSIES(本文中全て1�




