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共水性ガスとその鉱床(その3)

福田理(燃料部)

1.4.3ヨウ素

ヨウ素は原子番号53原子最は126.91で周期率表中

第7族のノ･ロゲン元素に属し本属中唯一の固体元素で

ある.塩素および臭素と比べると化学的滑性はやや

劣る･またヨウ素は耐性元素であり正負両方の1,

3,4,5,および7の原子価を有する.ヨウ素は他のノ･

ロゲン元素とも反応し一塩化ヨウ素(IC1)や三塩化ヨ

ウ素(IC1･)は比較的安定な化合物として知られており

このほか五弗化ヨウ素(IF･)や臭化ヨウ素(IB･)の存在も

認められている.酸化物も多く次亜ヨウ素酸(HOI)

ヨウ素酸(O.IOH)および過ヨウ素酸(OI(OH)｡)等カ漁ら

れている.ヨウ素は有機化合物とも反応し有機合成

反応の中間体グリニヤル試薬(G･ign･･d…9･nt･,ハロゲン

化有機マグネシウム化合物でヨウ化メチルマグネシウムCHa

MgIはその一例)や触媒(とくにCO付加反応)としても

ひろく使われている.そのほか医薬品･殺菌剤や感

光剤等としてヨウ素の用途は多い.また同位元素

もトレｰサｰのほか放射線医薬として治療に使用され

る.最近では水を分解して水素を得るのにヨウ素を

使う研究カミ違みヨウ素は水素エネノレギｰの担い手とし

ても注目されている(福田1976;矢田1977).

このように人類にとって重要なヨウ素は現在世界で

1年間におよそ1万数千tが使われているが輸出能力

を有するのは日本とチリだけで両国の生産量を合せる

とおよそ10,000tとたりそのうちおよそ7,000トンカミ

わが国の生産によるものである.よく知られているよ

うにチリのヨウ素がチリ硝石(N･NOヨ)の原料であるカ

リチェ(･･Ii･he)およびコストラ(･ostra)からチリ硝石を

製造する際の副産物として生産されてきたのに対して

わカミ国のヨウ素は共水性ガスのヨウ素に當むガス付随水

から回収されるいわゆる戯水ヨｰドとして生産されてい

る.そこで本稿ではガス付随水に含まれるヨウ素に

間する著者の考象声についてややくわしく述べるカミそ

れには臭素も一緒に扱う必要がありそうである.

1)ガス付随水中のヨウ素

A.南関東ガス田地帯

上部鮮新統～中部更新統の上総層灘に抱かれた南関東

ガス田地帯はおそらく現在確認されている世界最大の

ヨウ素鉱床でもあるだろう.まずこのガス田地帯の

重要な部分を占めかつまとまった資料のある九十九里

ガス田についてヨウ素鉱床という見地から見直してみ

よう.

先に紹介した九十九里ガス閏産の多くのガス付随水の

正確無比な分析の結果(表1718)に基づいてノ･ロゲン

元素について磯村(1967)が述べているところに若干

の私見を加えてまとめると次のようになる.

���

九十九里ガス日ヨのガス付随水にはI■およびBr一に比

べて非常に多量のC1一が含まれているのでI一および

Br■を含めたいわゆる塩素度(･h1･…ity)でC1■カミ示さ

れている.C1一の分布を地層別にみると一般に坑井

深度が大きいほど濃度が増している.また地域的に

みると大多喜地区および一の宮で比較的少なく以下

旭国吉および大東茂原地区匝瑳東金および横

芝の順で濃度が増している.C1一の分布は初生的狂も

のを示すというより一般に天水の影響を示している.

もちろん天水の影響か大きいほどCトの濃度はより

小さくたる.

i亘)亙一

I一の含有量の平均値もC1一と同様に同一地区では

坑井深度は大きいほど大きくなっている.地域的には

多い方から国吉茂原大多喜太東一の宮東金

横芝匝瑳旭の順になり九十九里浜南部地域に多く

同北部地域に少ない.しかしこれ等はI一量の絶対

値の分布でありC1一と同様にそれだげで地域的変化

を論ずることには問題が多い.

i亘i)ヨウ素一塩素比

ヨウ素一塩素比(I一/C1-x103)の平均値について地層別

の変化をみると茂原地区立はM･1グルｰプカミ最低で

以下M･2M･3と増大しM-4で最高になる.また

大多喜地区ではO･1グノレｰプが最高でO-2がそれに

次ぎ030-4と減少する.�
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地域的にみるとヨウ素一塩素比の平均値は国吉･

大多喜のいわゆる夷隅川地域でもっとも高く一茂原太

東一の宮がこれに次ぎさらに東金横芝匝瑳と順

次減少し旭で最低になる.すなわち夷隅川地域を

頂点として九十九里沿岸を北上するほどC1一に対す

るI■が減少している.

童V)趾一

Brの含有量の平均値もI一と同様に同一地区で

は坑井深度が大きいほど大きく茂原地区ではM･1グ

ノレｰプから深部へ向ってM･2M-3と順次増大し

M4グノレｰプで最大に放る.大多喜地区でもBrは

O･1グノレｰプから02と増えO･3にたると少し減る

がO-4では急激に増えており全体としてはやはり深

部ほど大きくなる傾向を示す.

地域的にみるとBr一の多い方から茂原大多喜太

東国吉一の宮東金横芝匝瑳および旭の順に

狂りI一の場合とよく似ている.

Yii)忍趾1および棚一

杉崎隆一ほか3名(1963)は上総層灘の堆積当時の

海水の組成が現在の海水のそれと同じであったと仮定し

てこの海水が地層中にとりこまれかつその後の変化

を受けて現在のガス付随水になったと考えている.

この観点に立てばガス付随水中のBr■は堆積当時の

海水に含まれていたBr■にその後生物遺体等の分解に

よって付加されたBr■カミ加ったものと考えられる.こ

の堆積後に付加されたBr一すなわちdBr一は希釈

度の基準に吸着･溶出等による変化の少ないC1一を用い

て次の式によって算出される.

dB､一=B､一､肋1､一B､一｡C1'警肋Zθ

C1∫ω

dBr':Br一の変化量

Br-3α刎批:ガス付随水中のBr'量

Br`5ω:海水中のBr一量

C1.5α刎μ6:

C1-5ω:

T)臭素一塩素比(Br一/C1-x108)

臭素一塩素比(B･一/C1■×103)の分布状態は地層別

にみてもまた地域的にみてもヨウ素一塩素比の場合

とよく似ている.すなわち茂原地域では浅い方の

M-1グノレｰプとM2グノレｰプとではほとんど差がない

が深い方のM-3グノレｰプとM･4グノレｰプになると

その比が増加している.大多喜地区でもO-1グルｰ

プカミもっとも大きく02かそれに続きO･30-4と

たると減少している.

地域的にみても大多喜太東国吉一の宮茂原

東金横芝匝瑳および旭の順となりヨウ素一塩素

比の場合と同じように夷隅川地域で大きく九十九里

浜沿岸を北上するに従って小さくなっている.

vi)亙一個ザ比

I-/Br■比の平均値は地層別には茂原地区ではM-1

(0.82)M2(0･83)M3(0.86)およびM･4(0.94)の順

とたっているが大多喜地区ではO･4(0.81)O-2(0=86)

O-1(0.88)およびO孤0.90)の順になっていて茂原

地区のように下位のものほどI-/Br一比カミ大きいとは

いい切れない.しかし地域的には東金と横芝の間

を境としてこれより南の大多喜(0.86)国吉(1.02)

太東(0.83)一の宮(0.83)茂原(α99)および東金

(α82)のI-/Br一比が0.80以上のグノレｰプと北にあ

る横芝(0.69)匝瑳(0.66)旭C66)のこの比カミ0.70以下

のグノレｰプとに大別される.

このようにして計算したdBr一の分布をみると地層

別にはその平均値(単位はmg/1)が茂原地区では

M･1(53.1)から下部層へ向ってM2(58.3)M-3(69.6)

と順次増大してM･4(73.0)で最高になっている.ま

た大多喜地区ではdBr一の分布の特徴はBr■のそれと

似ていてO･1(71.9)から02(79.5)へ向って増加するが

03(66.9)では減少を示しO･4(80.9)になると再び急

に増加している.一方地域的にはdBrの平均値

は大多喜(79-5)太東(742)茂原(7aOp国吉(7Z0)

一の宮(68.4)東金(67.7)横芝(56-5)匝瑳(49.2)お

よび旭(21.8)の順になりI一やBr一の場合と類似の特

徴を示している.

同様にしてI一についてdI一も考えられるわけであ

るが海水中のI一はガス付随水中のI一に比べて桁ち

カミいに小さいから先に述べたI一をそのままdI一と

考えて差し支えない.

マ欄)汕一〃逓ザ比

dI■/dBr比の平均値は地層別には茂原地区でも

また大多喜地区でもI-/Br比と同様に大きな差は

みれない.す狂わち茂原地区ではdI-/Br比が浅

い方からM-1(1-6)M･2(1.7)M1･3(1.6)およびM･4

(1.8)となっておりまた大多喜地区ではO-1(1.5)02

(1.5)03(1.7)およびO･4(1.5)となっている.し

かし地域的になるとIソBr■比では東金と横芝の間を

境にして2つのグノレｰプに分けられたのに対してdI-/

dBr比をとるとその平均値は大多喜(1.5)国吉(1.9)�
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太東(1,5)一の宮(1-5)茂原(1.8)東金(1.8)横芝

(1.5)匝瑳(1.5).および旭(Z4)となっており旭カミ例

外的に高いほかはとくにみるべき特徴はない.

以上のほかに磯村(1967)はCa2･Ca2･/C卜比

M-92+Mg2+/C1-Hc03一およびNH4+についても

論じているが問題のI一との関連性が薄いのでこれ

等に関する紹介を省略する.

さて上に紹介した磯村(1967)のまとめと内容的に

重複するところがないわけではないがI■とBr一につい

ては次のようなまとめ方もある.それは次の式に

示すところに従って塩分350/ooの場合に換算したBr

を同様の換算を行ったI一に対してプロットしてみる

ことである.

C1一∫伽

B｢一(35o/･･)=B･■∫α肋ZθxC1一､､妙Z,

C1-3例

I一(35%･)=I'∫伽批xC1一､､刎μ､

一般に海水の組成は9/kgまたはmg/kgで与えられ

ているのに対して磯村(1967)のガス付随水の分析値

はmg/1で与えられているが単位をmg/たgとした場

合とmg/1とした場合との間には数値の上ではほとん

ど差カ重ないのでここでは海水のCトを19,350mg/1と

して換算を行った.このようにして得られたBr■と

Bデ

･gμ

㈰　

表27九十九里ガス田のガス付随水の趾一とr

地区�グノレｰプ�Br■(m9/1)�I一(m9/1〕

茂原�M-1�136.4�113.4

���㌴����

���㌴��㈳�

������㌳�

大多喜�O-1�170.6�150.2

�O-2�159.6�ユ36.8

������㈵�

��������

国本��ユ46.O�148.8

太東��148.5�121.6

一の宮��144.9�120.2

東金��124.4�102,4

横芝��122.3�8{.2

匝瑳��118.O�78.3

旭��90.9�60.3

(C1■=19,350mg/1に換算;原分析値は磯村11967)による)

I一の値(表27)を後者を横軸とし前者を縦軸とする直

角座標にプロットしたのが図12の黒丸である.この黒

丸の分布は以上のようにして示めたBr.とI一との間に

直線的な正相関関係があることを示している.表27の

値から最小自乗法によってBrとI一との間の一次式

とした場合の関係式を求めたのが次の式である.

(Br一)=58.5+0,684x(I一)

�　

�　

�

Br二58.5+O.684X■I■､

､■

.九十九里ガス田

〇九十里ガス田を除く南関東ガス田地帯

▲宮崎ガス田佐土原地区

△沖縄島南部ガス田(T13部属を除く)

50100150･gμ1

上総層灘のガス付随水中のI■およびBr一の分布の

性格を正しく把握するには範囲をもっとひろげて調べ

てみる必要があるだろう二それには河井･福岡(1973)

がまとめた表28が便利である.この表の中には上総層

群のガス付随水の分析値が23例与えられているが古い

分析値カミ多い関係上分析技術力ミデリケｰトなI1およ

びBrについては九十九里ガス田のものを除くと

大体信用をおけると判断されるのは残念ながら9例に

すぎ狂い.この9例について先に述べたようにして

C1一カミ19,350mg/1の場合に換算したBr一およびI一

を求めて示したのが表29でありまたこれ等を図示した

のカミ図12の白丸である.これは先に述べた黒丸の分布

より多少分散しているがBr■とI一との間にはおよそ

黒丸の場合と同様の直線的な正相関関係があるとみてよ

さそうである.

図12共水性ガスの付随水のBr一とI'(C1■=19,350皿g/1換算)�
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表28南関東ガス田地帯のガス付随水の分析例

����������主要成分�������ガス燈�水兇��

地区�坑井劣�採収深度�採収用位��.CO�HC03一�C1一�Br一�I'NH'十��N齪十�K+�C乱壬十�Mg壬十�KMnO'�一〔m9〕�m,�m3�'ス水比�分析折

��(m)��pH�����������硝砒推�����

�����m肩〃�〔m9〃〕�9〃)�mg〃�㎎")im･"〕��9〃〕�m9〃〕�mg〃)�m畠〃�m畠〃〕�ノC1-1艘�ノ目)�ノ則��

上洗�412�120～500�大田代.荻新田�����������������

���上部�7.7��969�3.13�61.2�105.1�35.2���129�277�234�8.OO����地質調査所

��������������������一

萸隅�NR11�100～{62�大田代中都黄�7,3��1.085�6.72�7ユ.2�122.8�54.6���ユ46�2個�292�7.32����I'

���和r日上部�����������������

市沢�古沢(太煎)R2�(166～)�(菰和田～)大原�7.5��1,490�9.10��125,5�79���169�464�180�6.57�300土�550土�0.55土�"

��680～800������������������

畏榊丁�SR1�602～1.002�勝利i�7.5�5,O�411�9,68�118�90�80.o�1.74�373�440�262��4.57�280土�190土�.4～1.5�一

一ノ宮�T4�必O～550�我知㎜�7.5��L620�13.02�49.2�86,8�69.8���93�32a�255�6.65����"

�������������������■■■■一�}

茂原�八欄艮11�3工3～506�枕ガ湖下1郁夫�7.7�14�780�17.13��82�07���187�蝸｡�176�4.79�2,440)�(l06)�(23)�''

���1日代�����������������一

一'��������������������

細耶�細革R1�403～箇67�枕カ漱中ドｰ郡�7.6�37�1｡工似�17.30�6I.�99.7��9.8�305�35�500�232�5,76���ユ､2土�"

���犬田代�����������������

大綱�KR2�803～1,360�爾�7.8�6.1�9躯�ユ9.2�42�89�15�11.40�410�23�342�267�{.63�1.OOO±�430土�2,3土�〃

���瀬田上部�����������������

成束�成東RlO�1,500～1.795�大原およびそれ�����������������

���以下の上総胴群�7.55��576�.ユ9.04�ユ17�64.9�7.3���382�264�221�3,41�2.955�1,251�2-36�布石

揃芝�横芝(窃土)R1�624～850�黄和田�7.5�57,2�1,397�ユ9.oo�68.2�90,5�34.2�1060�340�ユ94�550�216�4.76�1,700�960�1,77�地覧I調腋所

木更津�木更津(大天)�741～895�岩坂?�7.7�6�L293�5.89��18��400�ユ20�48�54�123�3.06�(400)�(430)�(0.93)�"

�R1�������������������一

千葉�CR(県)1��笠森中下部長南�7.9��L005�19.53�101�47.0�254���207�59S�250�2.姐�20周0���

��650～885����������������1,300土�.6～1.7�"

�����������������～2,190���

四街道�四街道R2�1,503～L800�犬田代,賛和田�7-75��656�ユ9.41�123�80.6����332�271�ユ66�{.15�4.1OO�1.630�2,54�布石

船編�FR5�992～1.298�江東砂鰯とその�����������������

���上位の上総隔瀦�7.7��532�18.62�201�40�267��104036�339�514�264�2.15�3IO00�1,130�2.66�地質調査所

成田�成田R1�855～955�大田代(黄和�.7.6�15,4�544�ユ9.1o�工28�蝸.�54��1158a53�20�418�187�2.28�2,500+�1｡貞OO�1.8+�"

���田上都)�����������������

竈ガ崎�竜ガ崎(新利根)�(613～)�(梅ガ瀬)大田代�7.5�30.6�329�14.1�54�ユ9.�53�8.O�305�30�266�60�1.38�2,590�1.620�1.60�"

�Rl�750813������������������一

野田�野田R1�900～L035�上総層群基底部�7.4�ユO.O�348�7,4���1.�4.2�88�3ユ�14�12��780�1,400�O.56�〃

軍カ�輩加(布石)R1�1,311～1,792�研�����������������

���中新統�6.6��265�18.1�76.�15.�12���89�549�284�O.88�ん｡oo�2.350�1.7�布石

���麗駆･･��'25.O�?89�17.8�71.�36.�153�11.O�370�2?�328�3狽�2.04�LO{O+��400+24山3�地質調査所

������������

江戸』1��946～1.565������������������

���江東砂懸より下位(上総層群塞�7.7��545�19.1�87�81.�i85���27�315�450�4.2{�800�420��

�ERlOo�1,185～1.690���2.8�������������～1,500～700�1.9～2.�河井ら

���底まで)�����������������一

��(409)�麗雛鱗の･･��22�1,118�9.O�29�ユ7�40��548168�13�183���1000�750��

江東�江東試1�����������������～ユ250～890�1.31.�地質調査所

��534590������������������一

束尿(江東･江戸｣1以外�大森R1��砺江東砂腐より下位の上総層群�7.8��6ユ6�12.6�60.�26.�n2�8.O�380�16�154�64�2.10�1,050�580�1.81�“

�中層無試錐�700土��8.O�O�1.920�O.5���26.���7.�6.5�875��少最�少量�O.4土�皿

�����������

��������������������一

�保土カ谷(相生)�359～600�"(大船)�7.8�13�2.538�O,8���9�����1.526��(80)�(234)�(034)�河井ら

横浜�R1保土ガ谷(布石)�1,260～1340�逗子�7.3��231�17.1��4.�70����13靱166��0.25���(1,62�布石

�����������

野田

草加

江戸川

�

�ぽ�㌀

野田R1900～1.0353鯛群基底部7.4ユO.03487.43

輩加(栃)…､･1･一･湖麗稲rτ二茎土王･_

｡｡､､､､～､榔麗駆7切･･…1λ･･

江東砂懸より下

ERlOo1,185～1,690位(上総層群塞7.72.854519.17

底まで)

1拡音欝1二1†市

保土ガ谷(相生)359～600"(大船)7.813215380,82

�

枝浜保土繁!布石)･か･側逗子･.･･････…

(注)1)水色は中目黒試錐保土カ谷(相生)艮1て暗褐色であるが他はおおむね無色ないし微茨色

2)SO､叶三ま.保土ガ香(帝肩)R1で23m畠〃認められたほカ曲ま.像とんどな一･

3)Feは一般に数mg〃以内で認められるが､それの大部分はFe!十であってFeヨ十はきわめて少ない

4)ガス亜水亜ガス水比の値のうち()内のものは本試料採収時でないときの腹

(河井･福困1973)

ガス付随水中のI一を考える上にもう1つ重要なのは

ヨウ素一塩素比である.これについても上と同様に

範囲をひろげかつ磯村(1967)とは少しちがった見方

をしてみよう.表18および表28から梅が瀬･大田代

の両層およびその相当層あたりからおもに産出したと考

えられるガス付随水を選びそれ等のヨウ素一塩素比を

まとめて示したのが表30である.本表から明らかたよ

うにヨウ素一塩素比は九十九里ガス田でa77～τ75

四街道･船橋(東京湾東北岸)で2.15～4.15またその他

の地区で1.38～2,28である.石印岡靖章ほか2名

(1962)が研究した底棲有孔虫群集からみるとこのよう

なガス付随水を産する諾層の堆積環境は九十九里ガス

田では半深海帯の上部東京湾東北岸では大体外浅海

帯またその他の地区では内浅海帯である.

昆.新潟産ガス地域

ここに新潟産ガス地域としたのはいわゆる新潟水溶

性ガス田で新潟市周辺の755km2の面積を占めその

原始飽和埋蔵量は105.7×109m3と計算されている(地質

表29九十九里ガス団を除く南関東ガス田地帯の趾■と

｢および…1ウ素一塩素比(I'/C1-x103)

地区�坑井名�Br■lmg/1)�I一(m9/1)�ヨウ索一塩素比

長者町�SR1�116.O�84.5�4.57

成東�成東R1O�118.9�66.1�3.41

千葉.�県CR1�100.1�47.2�2.41

四街道�四街道R2�122.6�80.4�4.15

竜ポ崎�新利根R1�74.1�26.7�1.38

江戸川�ER2B�77.6�39.5�2.12

江戸川�ER1OC�87.8�82.2�4.25

江東�江東試1�62.O�36.3�ユ.88

大森�大森R1�93.2�30.5�2.10

注BゴおよびI一はC卜=19,350mg11換算�
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表30上総鰯群中部癩のガス付随水の

ヨウ素一塩素比(I一/C1'x1o3)

地区

茂原

大多喜

四

船

成

竜

江

江

大

が

戸

道

橋

1ヨコ

崎

川

東

森

グルｰブまたは坑井

��

��

�㌀

��

��

四街道R2

��

成田R1

新利根R1

�㉂

江東試1

大森R1

I一'C1'x10記

��

��

6.3星

��

��

��

㈬�

㈬㈸

�㌸

㈬〴

��

㈮�

調査所石油課1975).南関東ガス固地帯に次ぐこのよ

う狂大量の天然ガスは新潟県下の浜忠累層以上の上部

新生界に貯留されている.中条ガス田を除く新潟産ガ

ス地域においては牧山鶴彦(1963)によれば上位よ

りG1G2G3G4G4-G5G6G6∫G?および

G8の10ガス層カミ認められる.そしてG1は沖積層に

G･からG5までの5ガス層は蒲原層群にG5は和南津

累層にG51は白岩累層にG6は西山累層にまたG?は

浜忠累層に属するということである.しかし沖積

層の基底はG1のトップより上にある(福岡ほか2名

1966).またG5はPG6はQG?はRそして

G8はSの名で呼ばれることもある.さらに西蒲

原一内野地区および南蒲原一中蒲原地区ではG里'の下

にG4"G5の下にG5■そして長岡地区ではQ?の下

にG〆というようにG4"G5∫およびG〆という3

ガス層を認めるのカミ現在一般に行われている見方であ

る(新潟県).なお先に述べた原始飽和埋蔵量の計算

の対象としたのはG4以下の諸ガス層である.G8

は礫の発達のよい浜忠累層にほかならない.

最近の米谷盛寿郎ほか2名(1976)の研究によれば

186万年前といわれる彼等の年代基準面Dすなわち

αoみ｡μ"伽αα5伽0{が消滅するところは酒山累層

の基底の上方の全層厚の1/3ほどのところにある.

また116万年ほど前といわれる年代基準面Cすたわち

αoろ妙伽αμ伽庇ブ伽が着巻き優先から左巻き優先

に急変するところは層厚による本属の中･上部の境界

の少し下位にある.以上のことから堆積測度を一定

として西山累層の基底および上限の年代を求めるとそ

れぞれおよそ270万年前および3万年前となり後者に

ついてはこの方法カミまったく適用できたいことを示して

いる.しかし本属の基底の年代についてはもう1

つの手掛りがある.それはBエ｡w(1969)のN20帯か

ら出現するとされているα0ろ0κ0"加6閉33ψr"3(･工)

が西山累層の下半部にみられる(米谷ほか2名1976)

ことである.これは西山累層の堆積が始ったのは

およそ400万年前より後のことであったことを意味する.

以上に述べたことを総合すると新潟産ガス地域にお

ける諸ガス層を含む地層灘はおよそ400万年前より後

であるが270万年前後までの間に堆積を開始しとこ

ろによっては不整合を挾みながら2万年前頃までに堆

積を終えたことになる.これ等一連の地層鮮はおも

にシノレトからなる西山累層を除くとシノレト砂およ

び礫からなっている.西山累層は絶海成層であるが

残りの後西山更新統は浅海潟および河口の堆積物

の複雑な組合せからなっている.

新潟産ガス地域における最大産ガス深度は1,500m

を少しこえるが天然ガスの多くは200n1ないし800伽

の深度から採取されている.後西山更新統から採取さ

れているガス付随水のC1'は40～60mg/1であるがそ

のC1一は!0,000～20,000mg/1であるからヨウ素一塩

素比の平均値はおよそa3である.新潟市の西南にあ

る西蒲原ガス田においてはG4G5およびG6の3

ガス層から採取されている1目当りおよそ60,700長1の

このようなガス付随水力ミヨウ素原料として伊勢化学工

業(株)黒崎工場へ送られている.

新潟産ガス地域の北部の海岸寄りに位置する中条共水

性ガス田には上方から下方へ向って5層から15層ま

での11枚のガス層が認められている.これ等のうち5

層から8層までの4ガス層は後西山更新統に属し9層

以下の7ガス層は西山累層に挾有されている.現在採

取されているのは8層から14層までの7ガス層である

が8層を除く6ガス層は大体外浅海相の堆積物であ

る西山累層に属する.以上の7ガス層から産出する1

目当りおよそ13,780k1のガス付随水力ミョウ素原料と

して日本ハロゲン(株)の工場に送られている.この

ガス付随水の平均的たI一およびCトはそれぞれ78mg/1

および20g/1であるからヨウ素一塩素比の平均値は

3.9である.�
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表31宮崎ガス田佐土原地区のガス付随水の趾一と亙`

およびヨウ素一塩繋比(1■/C1'×10呂)

妻32宮崎鰯群の基底粗粒癩のガス付随水

のヨウ素一塩素比(I■/C1'x10君)

地区�坑井�Br一(mg/1)�I一(㎜g/1)�ヨウ素一塩素比

大炊閏�SR-1�123.9�81.6�4.22

郡珂�SR-2b�53.9�51.7�2.67

前牟田�SR-3�94.8�75.4�3.89

福島�SR-4�69.6�68.1�3152

明神山�SR-5�67.3�56.6�2.93

明神山�SR-5b�67.1�77.7�4.01

注Br一およびI.はα一昌19,350mg/1換算

坑井�ヨウ素一塩素比

宮崎温泉源泉�4.31

宮崎=温泉病院源泉�5.05

貝島目南1号井�3.54

貝島目南2号井�3.76

貝島目南4号井�3.78

北郷町R2号井�4.12

北郷町R1号井�4,59

c.宮崎･日南ガス田

宮崎ガス田佐土原地区のガス付随水の水質(表20)か

らC1一二19,350mg/1に換算したBr一およびI一の値

が表31に示されている.これ等をプロットしたのが図

12の黒三角であるカミBrとI■との間にはやはり直線

的た正相関関係カミありそうである.また表3!にはヨ

ウ素一塩素比も示されているカミその値は2,67～4.22

平均3.54で堆積環境の近い東京湾東北岸地域のものに

近似した値を示している.表32にみられるように宮

崎層灘の基底粗粒層のガス付随水のヨウ素一塩素比は

3･54～505平均416でその大部分カミ上位の綾部層や

郷の原部層に由来するとしてもヨウ素一塩素比カミ大き

すぎるようにみえる.その原因の1つは分析技術の

デリケｰトなI'の濃度が過大に出ていることにあるの

かもしれない.

皿.沖縄島南部ガス田

沖縄島南部ガス田のガス付随水の水質(表2224)から

C11=19,350mg/1に換算したBr■およびI一の値衣

らびにヨウ素一塩素比をとりまとめて示したのが表33で

ある.本表に基づいてI･｡に対応するBr■の値をプ

ロットしたのが図12の白玉負である.この分布も宮

崎ガス田佐土原地区のものと同様にBr一とI一との間

に直線的な正相関関係カミあることを示しているようにも

みえるカミ各点カミ集中しすぎているためこの正相関関

係が確かであるとはいい切れない.しかしもしそう

であると仮定するとこの正相関関係を示す直線は宮

崎ガス田佐土原地区についてのそれに近いカミ後者より

幾分右下側にくるようである.また島尻層灘の基底

･粗粒層のものを除くと本ガス田のガス付随水のヨウ素

一塩素比は3･94～467平均4･41で上総層群中部層の

ガス付随水のそれと比べてみると東京湾東北岸のもの

より幾分大きい値を示している.これは化石によって

示される堆積環境から想定される一般的傾向とも調和的

である.す荏わち島尻層灘豊見城累層の主部が堆積

したのは半深海帯の最上部あたりと想定されるのであ

る.q卿｡必伽を含む島尻層灘の基底粗粒層(T･･部

属)のガス付随水のヨウ素一塩素比(Z53)か堆積環境

から想定される値よりいささか大きいのは上位のT12

部属(泥質層)から絞り出された間隙水カミ混入していると

表33

沖縄島南部ガス田のガス付随水の晦■と｢およびヨウ素一塩素比(I一/C1`x1o3)

坑井�ガス層�Bゴ(mg/1〕�I'(mg∫1〕�ヨウ素一塩素比

沖縄県1号試験井�T5(最上部)�97.4�81.5�4.21

沖縄県2号試験井�T5(下部)�85.1�90.4�4.67

同上�T5(下部)�87.6�76.2�3.94

沖縄県3号試験井�丁田,T5�102.O�88.2�4.56

具志頭R1号井�T1,T3�106.3�89.9�4.65

沖縄県2号試験井�Tls�一�49.O�2.53

�注Br一およびI一はC1■呂19,350'1撫賀���

浬Br一およびI一はC1■呂19,350/1換算�
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して説明できそうである.

2)海水中の…1ウ素と臭素

表15に示されているように海水にはヨウ素がI一お

よびI03■の形で6.4×10-5g/kgまた臭素がBr■の形

でO.06739/kg含まれている.そしてI一の形のヨウ

素の濃度は5×10-5g/1である(磯村1967)とされてい

る.すなわち海水中のヨウ素はほとんどないといっ

てよいのに対して臭素は原子比でそのおよそ1,670倍

も含まれている.これは次のようにして求められる.

��へ�����

���　

������

ここに79.9および126.9はそれぞれ臭素およびヨウ

素の原子量の概数である.

3)海底堆積物中のヨウ素と臭素

海成層のガス付随水中のヨウ素と水素を理解するには

先に述べた海水の化学的性質とくに海水中のヨウ素と

臭素のあり方に加えて現在の海底堆積物中のこれ等両

元素に関する知識カミ不可欠であることはいうまでもない.

しかしこの目的に使える公表された資料は少く英国

のP醐｡週,NB一ほか2名(1970)の論文に依存せざるを

得ない点カミ多いことは同じ島国でありかつ世界一の

ヨウ素生産国であるわが国としては淋しい限りである.

PRIcE等が研究したのはノルウェｰの北部およびソ

ビエトの西北端部に接するB･ent･海の西南部でその

海底地形(深度分布)およびコアカミ採取された位置は

図13に示すとおりである.本海域の凹所は派および細

粒のシノレトで被われておりまた高所は砂シルト質砂

および礫で被われている.堆積物の試料は42地点で重

力ゴアリング(g･･Vity･0･ing)によって採取された.コ

ア径は6cmである.深さ1cmまでの表層堆積物の

ヨウ素含有量(pp㎜)の分布の傾向は図に示すとおりで

臭素含有量(ppm)の分布もこれによく似ている.ヨ

ウ素含有量が小さいのは西南部および東南部の海底台地

(Pl･tf･m)とくにノノレウェｰとロシアの海岸に近いとこ

ろである.またヨウ素および臭素の含有量がもっと

も大きいのは中央凹所および酉舟状海盆である.そ

してノノレウェｰの北端から中央高地に向ってヨウ素

含有量の小さいところが張り出している.ソビエトの

VINo㈱AD0Y,んP.(19391959)は現在の海底堆積物の

ヨウ素(および臭素)含有量は粒径および有機物含有量

の両方と関係カミあることを暗示しているがこれは上に

述べた両元素の分布にもよく現われている.図15およ

び図16にみられるようにヨウ素および臭素は表層堆積

物中の有機炭素とよい正相関関係を示している.

ヨウ素および臭素はすべてのコアでともに深度が

増すと含有量を減ずる.表34のなかのEH5971お

よび72のコアでは両元素は深度とともに規則正しく減

少している･これ等のコアの有機炭素の値は比較的一

定している.他のコア(たとえばEH57677379お

よび85)ではヨウ素および臭素の値は急に減少してい

るのに対して有機炭率は深度によって比較的変らない

か著しく減じている.以上のような急な変化を示す

深度はコアによって異なるがそれ以深では両ノ･ロゲン

元素の含有量は比較的一定している.ヨウ素および臭

�
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図13南Barents海の等深線図とコアの採取地点

(PRIcEほか2名1970)
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図14南Barent昌海の表層堆積物(O-1cm)中のヨウ素含有

阜(ppm)(PRIcEほか2名1970)�
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との関係(PRIcEほか2名1970)

素の場合と同様にI/Cは深さが増すにつれて一様に減

少するかいろいろな深度で急に変化する.この深度

以下ではI/Cは比較的一定している.

PRIcE等の研究の成果のなかでガス付随水のヨウ素

および臭素を考える上にもっとも重要なのはある深度

以下のヨウ素臭素および有機炭素の含有量ならび

にI/Cの値がかなり一定に近くなっていることである.

この深度はコアによって異なるカミ10cm狂いし30cm

である(表34).ただしEH59およびEH72のコア

尻においてもなおこの深度に達していないようなので

�
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図16南Barents海の表層堆積物(O-1cm)中の臭素と有機炭素

との関係(PRIcEほか2名1970)

以下にこの2本のコアを除いたものについて若干の計算

をしてみよう.

E㎜脈,KO.(1960)が南カリフォルニア沖について

研究した結果によれば海底直下でおよそ180～290%を

示す含水比(w･te…nt･nt)は一般に海底下30cmまで

の間に急速に減少しておよそ120～240%となり以下の

減少の速度はきわめて小さくかつほとんど一定してい

るからBrents海のコアの10～30cm以深の含水比も

やはり120～240%程度とみられる.

妻34南遇趾舳加海から採取されたコア(8本を選択)

中のヨウ素臭素および有機炭素の深度分布

コア�EH57�亙亘59�亙H67�亙H･71､

番号一�(74惚'N�σ3.30'N�(70.15'N�(7門γN

�3003一個�30030'亙�38013個�柳30切

コアの中の����

深度(Cm)�I伽C町C�I趾C一'C�IBrCIlC･�I趾C町C

O-1�388102亘.33292�36597一.47248�側0921,043路�29①フ⑰亘.042鷲

レ5�16850亘.2813一�350891.39252�268660,962フ9�27068重.33203

10_15�2381.32工7.4�一･.･�15535,0.76204�一25側0.98.亘28

20≒25�2251.3516.3�一'■o･�55200.33166�H5330-88130

30_35�267重3里19.8�205581.17-75�3⑭一30.39フ7�62脆⑰.翻爾

姐』45���10110.3926�フ6250.82.93

50-55���17100,3351�60140.フ8フ7

60_65���3!､ヨ20.仙177�

コア�EH72�瓦H73�亙H79�亙H85

番号�(〃00'N�(狸32'N�(が24'N�(70.45'N

�糾｡I0'垣�42.50'皿)�33032個�35.22'亙).

コアの中の����

深度(㎝)�I洗CI/C�IBrC工1C�IBrC工1C�亙BrC亙1C

0-1�8282572.35.352�6431872.00322�202470､η284�12亘320.67五80

0-5�8022702.63305�6511932.2429重�87350.9790�129350.72.179

亘O-15�6482402.フ3237�4241452-06206�6⑰10一.I75一�2550.39船

20_25�545蝸82.一6≡252�20285王.26-60�42-01,333重�2620.5746

30-35�5301952,192躯�2アく20.66刎�5451.2642�15<20.路22

4045�51517①2.22232�38<20.8一柳'�35151.跳26�3280.艶84

50_55�糾3η32.00221��40<21.3629�

60_65�465岨52.随227��50101.17組�

注

分析は無食塩基(salt一缶eeb訊sis)

で行われた.IおよびBrは乾

燥試料申のppm有機炭素(C)は

重量%またI/C比はI/Cx104

で示されている.

(PRIcEほか2名1970)�
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ところで一般の堆積土の構成要素の相互関係は図17

のようになっており含水比ωは

Wω

τθ=x100(劣)

w∫

として定義されている.したがって図17の場合のよ

うに気体の部分がないとすると固体部分(土粒子)に

対して"(PPm)含まれているある成分が液体部分

(水)に全部移った場合の液体部分(水)に対する濃度ツ

(PPm)は次のようにして求められる.

w8五

ツ割･胸=T･100(･･m)

EH59およびEH72を除く表34のヨウ素の安定した

値(功は10～76ppmでありまた含水率は120～240%

程度と考えられるからこのヨウ素が全部液体部分(水)

.に移った場合のそれに対する濃度ツ(I)の考えられる最

少の値は

�

ツ(I)=亙×100=4･17(･･㎜)

でありまた最大の値は

�

ツ(I)=亙x100=63･3(･･m)

である.またEH59およびEH72を除く表27の臭

素の安定した値(功は2～25ppmであるカ)ら同様に

して臭素に関するツ(B･)の考えられる最小の値およ

び最大の値を求めるとそれぞれ0･833ppmおよび

20-8ppmである.ただし以上の計算に当っては

含水比としてE畑RYカミカリブオノレニア沖の堆積物につ

いて求めた120～240劣という値カミ採用されている.日

本工業規格に規定された土質試験の場合の含水率の求め

方と同様にもしE皿鵬Yカミ105～110.Cに加熱した腸

液体部分

固体部分

(重量)(体積)

図17堆積土の要素の模式図

(水飽和率が100%すうわち気体部分カミない場合)

合の減量から含水率を求めているとすると鉱物中の水

まで失われてしまう(本島･永田1973)ため120～240

%という含水率の下限･上限とも大きすぎるおそれがあ

る.したがって上に求めたヨウ素および臭素の濃度

の考えられる最少値および最大値はいずれも小さすぎ

る値であるかも知れない.

以上のようにして求めたヨウ素濃度の最高値63･3pp㎜

は現在わか国でヨウ素原料として使われている塩水の

ヨウ素濃度の最低値のおよそ40ppmをかなり上まわる

値である.しかしこの伊勢化学工業(株)黒崎工場

(新潟県)の原料塩水の塩素の濃度はおよそ14,700PPm

であるからもしこの塩水の天水の影響を受けていない

ものカミあるとするとそのヨウ素濃度はおよそ52ppm

である.またこのようなヨウ素濃度の最高値は千

葉県夷隅郡夷隅町国吉の目宣化学(株)千町工場で使わ

れている塩水の134,3mg/1である.この塩水の塩素

度はおよそ17,480mg/1であるからこの場合の海水並

みの塩分に対応するヨウ素の濃度はおよそ146皿g/1であ

る.これは同源的放ガス付随水に含まれるヨウ素の

濃度としてはおそらく最高に近い値であろう.先に

例外として省いたBa工ents海のEH72のコアのコア底

直上(60～65･m)のヨウ素の固体部分に対する濃度は465

ppmもありまたその上の部分(55～60･In)のそれは

443ppmというように55cm以深では変化カミ少くなっ

ているとみられるので両者の平均値454ppmを採用

してそれカミ液体部分(水)に全部移った場合の濃度を

含水比ωを120～240%として算出すると189.2～

37&3PPmとなる.EH72と同様匁傾向を示すコアと

してはEH59カミありまたBarents海の堆積物がとく

にヨウ素に富んでいるとは考え難い理由(後出)もある

ので上のようにみてくると初生的たガス付随水中の

ヨウ素は海底堆積物中のそれカ澗隙水に移ったものにほ

かたらないとして説明できそうである.また海成層

に腿胎される同源的な共水性ガス鉱床から採取されたコ

ア中のヨウ素の固体部分に対する濃度に400ppmを超

すものカミあっても不思議ではなさそうである.

さて以上のようだヨウ素の起源であるカミそれが海

藻類にあることについては異論がない.こまかくみる

とヨウ素は褐藻類および紅藻類に多いが緑藻類に少

い.われわれに身近な褐藻類の無水無沙試料の組成は

表35に示すとおりであって本表申の北方系の昆布類お

よび南方系のカジメ類に含まれているヨウ素の平均値は

それぞれ0,290重量%および0,391重量%であって両者

の間にはかなりの差カミある.先にBarents海の堆積物�
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表35褐藻類の

組成(無水無沙試料に関する重量劣)

種名�産地�狐脂肪�マゾ�一一プミ�アブレ�粗繊維�粗白�金族分�不溶仏�可溶体�������

���自ット�ナコソ�ギン酸��蚤賞��吹分�吹分�S04�C03�C1�Br�工�K�N乱

眞昆布�噛欲�0.77�23.37�O.59�17.05�6.11�10123�28.98�3.4S�25.50�1.84�1.45�9.51�0.090�O.337�9.92�2.27

〃�〃�1.25�24.33�1.31�22.54�9.u�8.91�22.83�3.13�ユ9.70�2.30�1.57�6,89�0.160�O.167�5.76�3.37

牙1』尻昆布�説文路�O.64�22,52�O.55�25.22�5,83�6.ユ4�29.10�3.91�25.11�1.82�1,74�9.22�O.068�O.2SO�9.20�2.66

〃�利尻�O.76�7.16�O.72�25.43�O.63�2,62�36.70�3.80�32.90�1.S8�2.23�2.79�0.COO�0.448�1.66�3.90

;石屋布�目高�1.75�25.09�フ､25�22.20�8.85�6.S8�ユ7.21�3.69�13.52�i.11�1.53�4.14�0.ユi8�C.33S�3.74�2.34

長湿布�狼釜�1,24�2.i6�0,62�29.20�3,80�O,55�36.92�4.SO�32.12�2.0ユ�1.51�3.02�0.ユ11�0.245�O.92�4,21

〃�〃�1.4S�16.55�1.39�27.20�2.76�S.3S�28.9ア�4.57�24.40�1.58�2.O1�8.95�O.104�0.275�7.S7�3.57

〃�窟舞�1.3フ�9.62�O.60�25.16�18.ユ6�9.s8�33.22�4,62�28.60�1.56�0.96�2.2{�0,205�O,228�9.51�3.79

カジメ�油壷�2.63�25.27�1.S1�23.48�S.76�2.50�22.49�3.83�18.66�3.04�O,68�6.20�O.029�0.418�5.OS�3.10

〃�〃�1.88�20.38�5.0ユ�24.7S�4.85�5.90�24.84�432�20.52�3.45�O.65�6.96�O.081�0.379�5.88�3.30

〃�興津�一�11.26�2.64�2S.19�3.l1�14.96�23.S8�4.33�19.55�3.05�O.S5�6.26�0.117�0.491�5.ユ9�3.23

〃�"�2.40�5.02�1,66�25.S8�8.69�41ユ6�33.η�4.4S�29.29�^�一�一�一�O.195�O.糾�3.25

〃�〃�0.70�O.00�1.30�3斗.26�2.76�2.53�31.27�6,77�24.50�3.59�0.82�8.32�0.C92�0.490�7.20�3.64

〃�棚良�2.12�19.20�3.S9�21.01�0､フ8�9.93�24.42�3.85�20.57�2.9ユ�O.48�7.35�0.131�0.39ユ�6.ユ6�2.9S

〃�志康�1,37�i5165�9,36�22.20�O,31�7.32�17.73�4.90�12･83�2.44�0,78�3.65�0.031�O.428�3.06�2.31

〃�御宿�2.53�工8.90�4.69�22.98�13.25�9.95�23･65�3.40�20,25�2.98�0.61�一�'�0.339�6.14�2.92

(越智･高橋1933による;柴固1950より)

がとくにヨウ素に富んでいるとは考え難い理由カミあると

述べたカミこの理由とい.うのはまさにこのことである.

ところがヨウ素といえば昆布昆布といえば北方の海

という考え方カミ目本人にはひろく浸透しているので注

意して欲しい.

PRIcE等(1970)の研究成果のなかで天然ガス鉱床

学上きわめて重要なのは海底直下の堆積物中のヨウ素

および臭素の含有量と有機炭素のそれとカミ正相関関係

にあることを明らかにしたことである.ヨウ素に富む

ガス付随水をもつ共水性ガス鉱床は悪くても飽和型水

溶性ガス鉱床であるカミ遊離ガスを伴う共水性ガス鉱床

および飽和型水溶性ガス鉱床のガス付随水は必ずしも

ヨウ素に富んでいるとは限らないことは古くから知られ

ているこれはPRIcE等の研究成果によれば当然の

ことである.何となればヨウ素の含有量の高いとい

うことはす匁わち天然ガスの根源物質である有機物も

多いことを意味するか後者カミ多くてもそれに伴うヨウ

素も多いとは限ら扱いからである.

問題なのはむして臭素である.先にヨウ素の場合と

同様にして求めたツ(B･)の値は0-833～20.8ppmで

あり最大値の20,8ppmを採用しても海水中の臭素

の含有量67.3ppmよりもはるかに小さい.海底堆積

物の間隙水はおもに海水に由来するものであるから余

程特殊な事情カミない限りツ(B･)の値は67.3ppmより

大きいはずである.このツ(B･)の小さな値の解釈を

困難にしているもう1つの要因は表35にみられるよう

にヨウ素に富む褐藻類は臭素もかたり含んでいること

である.すなわち表35の昆布類のヨウ素および臭素

の重量%の平均値はそれぞれα267および0,122である

のに対してカジメ類の両者はそれぞれ0,433および

0,080である.すなわち昆布類では臭素/ヨウ素(重

量比)'は0,457でありまたカジメ類でのそれはO.185で

ある.したカミって海底堆積物中のヨウ素および臭素

の起源がともに褐藻類にありかつ表35の分析値がそ

のまま昆布類またはカジメ類における臭素とヨウ素との

存在比を示しているとすれば先に求めたツ(I)とツ(B･)

との間には次のような関係カミあって然るべきであろう.

�����㌫��砰��

ツ(Br)=67.3+ツ(I)x0,185

ツ(Br)=67.3+'(I)×0.321

(昆布類)

(カジメ類)

(平均)

4)共水性ヨウ繁一ガス鉱康

先に多少の考察をまじえなカミら南関東ガス田地帯

新潟産ガス地域宮崎･日南ガス田および沖縄島南部

ガス田のガス付随水中のヨウ素と臭素について少しく

わしく紹介しておいた.雨元素のうちヨウ素に重点

をおいてこれ等の諸例海水および現在の海底堆積

物を見直した著者はかつて共水性(原文では水溶性)ヨ�
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ウ素一ガス鉱床についで次のようなまとめを試みたこ

とがある(福田1976).

i)共水性ヨウ素一ガス鉱床は海成の上部中新統

鮮新統および中･下部更新統中に見出されその存在範

囲は共水性(原文では水溶型)ガス鉱床のそれよりせまい.

亘三)ガス付随水の塩素度は天水浸入の影響を受け

ない地下深所においては現在の海水のそれに近い.

湖)半深海相外浅海相および内浅海相の貯留層に

由来する海水のヨウ素一束素比はそれぞれ相対的に大

中および小である.これはPRIcEほか2名(1970)に

よって研究されたBarents海の現世堆積物中のヨウ素の

分布とよく調和している.(以下路)

iV)ヨウ素一塩素比は塩水と天水との接触部において

も近似的に保存される(注これはNaC1とNaIの水

中における拡散定数がほとんど同じであるからである).

結論的にいえば共水性一白ウ素ガス鉱床は厚い絶海成

の堆積物をもつ新しい堆積盆地に見出される.な晋恋ら

このよう柱堆積盆地にこそ天水侵入の影響を受けていな

いところカミ残されているからである.

ヨウ素だけについて考えるならばこれで一応すべて

の説明がついたかにみえる.しかし臭素も考慮に入

れると今後に残された問題カミいくつか出てくる.以

下この点について解説しておこう.

まずもう一度図12をみていただきたい.黒丸の分

布の大要を示す最小自乗法で求めた直線が(0･58･5)の

点を通る右上りの直線であることをそのまま受け取れぱ

もともと臭素が5&5mg/1あるカミョウ素がこれに比べ

て実質的に0と考えられる海水カミ堆積物の間隙水とし

⑰中条ガス岡の分離槽群

ガスを分離した後のヨウ素に富む付随水は隣接するヨウ素回

収工場へ送られている

でそのままとり込まれかつ両元素の素材カミ本質的に同

じでそのなかにおげる臭素とヨウ素の比が直線の勾配

O.684に等しいということになる.このうち臭素

の58-5mg/1という濃度は海水のそれの67.3PPmと本

質的に変らないとみてよかろう.しかし素材として

すぐ頭に浮ぶ昆布類およびカジメ類の臭素とヨウ素との

比はそれぞれ平均0,457およびO,185であって両者

の平均値α321は問題の直線の勾配0,684の47%

以下である.

だからといってガス付随水中のヨウ素および臭素の

起源をどうしても昆布類やカジメ類以外に求めなけれ

ば放らないのであろうか.表35の原著をみていないの

でくわしいことはわからないカミ本喪中のヨウ素および

臭素を含む各成分の含有量は無水無沙試料に対する重

量%で与ネられていることから分析前の昆布やカジメ

が10ぴC以上の温度に曝されたことほ想像に難くない.

この際もともと含まれていたヨウ素または臭素を含む

有機化合物の一部が逸散し去りかつ原子量の小さい臭

素を含む有機化合物の方がヨウ素を含む有機化合物より

も逸散し易かったとは考えられないであろうか.

この問題をさらに厄介なものにするのは現在の海底

堆積物に含まれるとされているヨウ素および臭素である.

ここに｢含まれるとされている｣としたのは先に引用

したPRIOEほか2名(1970)の研究の成果にしてもそ

のまま受けとり難い点か含まているからである.PRIcE

等(1970)の研究成果の紹介のうち臭素に関する部分を

もう一度見直していただきたい.すなわち表34とし

て引用した彼等の現世堆積物に関する分析表中に示され

た臭素の値は海水中にもともと含まれている臭素お

よび昆布類･カジメ類に含まれている臭素から推定され

る値に比べて一般に著しく小さいのである.唯一の

例外はEH72である.このコアにおいては40cm以

深では臭素の値がほぼ一定になっているとみられるので

この部分に含まれる3つの値の平均値171pp蛆を採用し

てそれが液体部分(水)に全部移った場合の濃度ツ(B･)

を含水化測を120～240%として算出すると71.25

～142･5ppmとなる.これだけはまあまあいただける

値であるが例外であることには変りがたい.

そこで表35の昆布類やカジメ類の分析値と同様に

分析に供するまでの試料の処理に問題がありはしないか

ということになる.表34の分析値はすべて乾燥試料中

の重量PPm(ヨウ素および臭素)または重量%(有機炭素)

として与えられている.したカミって表35の場合と同

様に試料の乾燥の過程でもともと含まれていたヨウ�
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素または臭素を含む有機化合物の一部カミ逸散し去りか

つ原子量の小さい臭素を含む有機化合物の万カミヨウ素を

含む有機化合物よりも逸散し易かったばかりでなく海

水と一緒にとり込まれた臭素の大部分も逸散してしまっ

たのではなかろうかという疑問カミ出てくるのである.

表34中のヨウ素の値も実際の共水性ガスの付随水中の

それに比べると一般にかなり小さ目である.海水中

にもともと67.3ppmも含まれていることからむしろ

一般にヨウ素よりも欠きた値を示してもおかしくない臭

素の値は表34では一般にヨウ素の1/3以下になってい

る.このようにみてくるとPBIc週等(1970)の試料の

処理方法カミ研究目的に照して適切ではたかったという疑

問がどうしても出てきてしまうのである.

ここで一店のまとめをしておこう.海カミ瀬層や大田

代層といった若い地層に胚胎される同源的な共水性ガス

の付随水中のヨウ素および臭素は海水並みの塩素度に

換算した場合のヨウ素を横軸にまた臭素を縦軸にとっ

てプロットした点の分布を代表する直線が縦軸を切る点

の臭素の値をもちかつヨウ素がこれに比べて実質的に

0と考えられる海水が堆積物の間隙水としてそのまま

とり込まれ加えてこの直線の勾配で示される臭素と

ヨウ素との比をもつ素材に由来するヨウ素および臭素が

これに知ったものと考えざるを得ない.しかし先に

実例について求めたこの直線の勾配のよう柱大きな臭素

一ヨウ素比を示す素材は知られていないしBa･ents海

の現世堆積物に含まれる臭素は一般にヨウ素に比べて

予想以上に少ない.このように共水性ヨウ素一ガス

鉱床の実例が示すところを説明するに足りるヨウ素およ

び臭素の素材は知られていないしまた中間体ともいう

べき現世堆積物にも中間体としての素質を具えたものは

見つかっていない.しかしこの2項目については

試料の処理に問題があるのかも知れない.

次にもう少し古い地層に胚胎される共水性ガスの付

随水に含まれる両元素のあり方を再吟味してみよう.

先に述べたように宮崎ガス田佐土原地区に関する図

12の黒三角はBr■とI1との間に直線的な正相関関係

がありそうたことを示しているが想定される直線を左

下の方向へ延長すると縦軸とは負の領域で交わる.

またこの直線の勾配は最小自乗法で求めた上総層鮮に

関する直線の勾配よりもかなりきつい.これより古い

沖縄島南部ガス田に関する図12の白三角は各点が集り

すぎているためBrとI一との間に直線的な正相関関

係があるかどうかさだかでない.しかしこのような

関係があるとするとこの正相関関係を示す直線は宮

崎ガス田佐土原地区のものに近いカミ後者より幾分下側

にくるようである.つまり上総層群から順次年代を

さかのぼってみるとBrとI'との関係には系統的な

変化が認められそうである.

ここで想起されるのは古くから年代的変化を示すと

されているCa2+とMlg2+との比である.図12の黒

丸(九十九里ガス田)黒三角(宮崎ガス田佐土原地区)お

よぱ白三角(沖縄島南部ガス軍)のCa2+/M192+比はそ

れぞれα4232.20および2.52である.白丸(九十九

里ガス田を除く南関東ガス困地域)に対応するCa2+/Mg2+比

を採用しなかったのはその値カミ0-35と1.68との間に分

散しておりどの値を採用できるのかわからないからで

ある.ところで海水のCa2+/Mg2+比(表!5から求め

たのだから厳密にいえばカルシウム/マグネシウム比)はお

よそO.319で九十九里ガス目ヨのO.423はこれとあまりち

がわ狂い.つまりガス付随水のCa2+ノMg2+比が海

水のそれとあまりちがわない.しかし両者のCa2+/

Mg2+比と2,20(宮崎ガス田佐土厚地区)および2.52(沖

縄島南部ガス田)との間には大き柱差カミある.以上に述

べたことを総合すると図12土のBr一とI一との関係を

示す点の分布と同じ試料群(母集団)のCa2+ノMg2+比

の平均値との間には明瞭恋相関関係が認められると

いうことになる.これ等試料灘のおよその年代はそ

れぞれ100万年(九十九里ガス田)300万年(宮崎ガス田佐土

原地区)および700万年(沖縄島南部ガス岡)であるから

ダイアジェネシス(di･9eneSi･)カミほとんど進んでい狂い

海成層に胚胎される共水性ガスの付随水の臭素およびヨ

ウ素は間隙水としてとり込まれた海水の両元素(ヨウ

素はほとんどない)に一定の臭素/ヨウ素比をもつ素材

(おそらく褐藻類)の両元素が知ったものとして説明される

が100万年を過ぎるとダイアジエネシスが急速に進

むため両元素の関係がこのような生成条件を暗示する

関係からかなりずれるようになると考えられる.

話を簡単にするため以上の推論は海底堆積物にとり

込まれる褐藻類などの素材中のヨウ素および臭素カミす

べてI一およびBr一として地層水(ガス付随水)中に溶

出するということを前提としている.しかし九十

九里ガス田のガス付随水中のBrおよびI一について

素材からこれらのイオンとして溶出する割合が0,684:1

であったとすれば素材の分析値に関する問題を一応

避けることができる.しかしこれでは問題の本質的

な解決にはたらないのであって褐藻類などの素材と考

えられるものおよび中間体である現世堆積物の分析そ

のものから検討し直すことが今後に残されている.�


