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1.はじめに
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堆積岩中の有機化合物の別の表現ということにもたりま

す.このような堆積物や堆積岩に存在する過去の生体

今世紀に入ってからエネルギｰ資源としての石油

石炭及び天然ガスの開発が進みこれに伴たって堆積

物や堆積岩中における有機物への関心が関連分野の間

に飛躍的に高まったといえます.

燃料鉱床地域に分布する堆積岩を除くと普通の堆積

岩には1～2%程度の有機物を含んでいるにすぎませ

ん.

堆積物や堆積岩中の有機物を分析してみると生物の

構成物質である炭化水素蛋白質炭水化物色素リ

グニンポｰフィリソといったものが含まれています.

しかし現在の分析技術ではこのようた多種多様の有

機物のすべてを分子レベルで分離同定することは不

可能に近いといえます.ですから堆積物や堆積岩中

の有機物を研究するにはその目的に沿って特定の有

機物を対象にして行います.

堆積物や堆積岩中の有機物の研究(以下有機地球化学と

して表現)は無機物を対象とした地球化学の研究と比べ

るとそのスタｰトにおいて1～半世紀ほど遅れてお

りまさにこれからの研究分野の1つということで多

くの関心と期待がもたれます.

現在地質調査所では堆積物堆積岩中のアミノ

酸炭水化物炭化水素の研究が行われていますがこ

れらの紹介については別の機会にと考えています.そ

こで今回は国外国内で行われている有機地球化学的

研究のうち筆者らの関心を引いた堆積岩の絶対年代の

測定最大古地温の測定古環境の推定環境汚染評価

についての研究を紹介します.

2.化学化;百と生物指標化合物

普通地質学で化石といえば過去の生物の遺体または

遺跡が地層申に埋没保存されたもので形態をもった

残存物のことです.これに対して過去の遺体がその

形態がなくとも分子レベルでの残存物としてあるもの

を化学化石といっています･つまりこれは堆積物

の残存物である分子の化石には生体のみによってつく

られた特異た構造をもつものが種々発見されていま

す･これらの生物を特定するようだ分子化石を総称し

て生物指標化合物(Bio1ogica1marker)といいたと

えぼいつごろどんた生物がどんたところに生息して

いたかを知る上で大切な手がかりの1つとしても注目さ

れています.そこでこのようた生物指標化合物であ

るための条件としては生物が堆積物となってからうけ

るいわゆる続成作用の過程で比較的移動しにくく

かつ著しい物理化学的変化をしたいことが必要とたり

ます.
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3.生物起源の有機物の保存はいつまでか

一般に有機物は生化学的あるいは熱的作用(300T

～500.C)で変化し分解します.いま堆積物堆積

岩中によくみられるような有機化合物の熱力学的安定

性を有機化学の理論に準拠すると一般に炭化水素

が最も安定でついてポルフィリンカロチノイドア

ミノ酸炭水化物の順に低くたっています.つまり

構造的にみると炭素と水素の結合だけから成っている

ものが安定であるのに対して炭素や水素以外のたと

えぼ窒素や酸素の原子が入っている化合物は変化しや

すいということになります･さて有機化学におげる

このようた有機化合物の安定順序は堆積物や堆積岩中

でもほぼ似た傾向を示すということをCa1∀in(1969)

の化学進化と生物進化の編年図(第1図)から読みとるこ

とが出来ます.この図でみられるように化学化石と

しての有機物がかたり古い地質年代までも保存されて

おり炭化水素が最も安定であることが伺われます･

最近オｰストラリアのPi1baraに産する34億年の

Warrawoona層群中のチャｰトから数ミクロンの徴構

造体の化石がDun1opeta1.(1978)Lowe(1980)や

Wa1tereta1.(1980)により報告されています.ま

た同じ34億年前のOnyerwacht層群(南アフリカ)

は微化石を含んでいますがこれから分離したケロジ

ェソ(ここでは普通の有機溶剤で抽出されない堆積岩中の�
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第1図

化学進作と生物進化の編年

(Ca1vin.M.,(1969):《Chemica1

evo1ution》,OxfordUniversity
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不溶性有機物としておきます)を熱分解すると各種の炭化

水素が得られたとの報告があります(秋山1985).炭化

水素と比較してはるかに分解の速いアミノ酸も堆積

岩中ではかたり古い堆積岩中にも保存されておりた

とえぼグリｰンランドにある6～7億年前のThu1e

層群中のアミノ酸についての報告があります.いづれ

にしても生物起源のどのような有機化合物がどれほ

どの地質年代までに保存されるかについてはその微量

のものまでも考えるとまだ定かでないといえそうで

す.

堆積物や堆積岩申の有機化合物についてはすべて解

っているわけではありません.ですから今後分析

技術の開発とともに堆積岩中の有機化合物の寿命が

更に延びることが考えられます.しかしたとえぼ

30億とか40億年といった地質年代の堆積岩中の有機物に

なるとこれらのものが始原大気と考えられているメタ

ン水素アンモニアたどから無機的に合成された可能

性についても考えなくてはたりません.堆積岩中の有

機物の起源が生曲物来か無機的合成によるかを推定す

るには今のところ安定炭素同位体比や生物指標化合物

による方法がありますがこれも決定的たものではな

く今後の検討に待つところが多いようです.

4堆積岩中のアミノ酸で年代を測る

地球化学で年代を測るといえぼ放射性元素を用いる

のが一般的です.一方有機物を対象とした年代測定

では14Cによる方法が広く用いられています.しか

しこの1里Cは半減期が5,700年という短かいもので

すから数万年以上の試料ともなると測定出来ませ

ん.これにかわって登場したのがアミノ酸による年代

測定法で1970年頃から行われるようになりました､

堆積岩中のアミノ酸をしらべてみるとD型あるいは

L型といった二種類の光学異性体(同じ分子式をもちなが

ら光学的次性質の異なるもq)の存在することが知られて

います･生物が堆積物とたった初期にはL型のアミ

ノ酸であったものがその後の続成作用と共に堆積岩中

にはD型のアミノ酸が相対的に増加するような変化(こ

れをラセミ化といいます)がつづきある地質年代を経過

すると両者は等量どたり平衡状態にたります.このア

ミノ酸のラセミ化は一次反応(反応速度が1つの物質

の濃度にのみに比例するような化学変化)ですので主とし

て温度と時間が反応速度を決める要因とたります.こ

うした関係から温度がわかれば絶対年代がまた絶対年

代がわかっておれば温度の推定も出来るということに

たります.

地質ニュｰス382号�
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アミノ酸のD型/L型の比で測ることの出来る年代範

囲は地質年代の経過と共にこの両者のアミノ酸が平

衡に近づくことや消失が速いことなどによる制限があ

ります.たとえばWehmi11erandHate(1970)は

深海底堆積物試料で40万年以下の年代測定が可能であ

るとしています･またHareandMitterer(1967)

とHareandAb1eson(1968)は貝化石申のアミノ酸

の一種であるイソロイツソ(L型)とアロインロイシ

ン(D型)が中新世の試料では平衡に達していること

を報告しています･化石や堆積岩中のアミノ酸の年代

決定の試みから数十万から数百万年前の地質時代に応

用が可能という意見もあります(下山1985).実際の

測定例について秋山(1982)が紹介しています.わが国

では秋山ら(1976)が関東地方第四系の地蔵堂から

成田層にかけての各層準から産出する貝化石のイソロイ

シンとアロインロイツソの存在比から数層の年代を26

万年と推定しています.この値はフィッショントラ

ック法による27.5万年に近い値といえます.たおア

ミノ酸の種類によってラセミ化の速度が異たりますか

ら比較的若い年代の試料か古い年代の試料かによっ

て用いるアミノ酸も異なります･たとえば比較的

若い試料の年代を測るにはラセミ化の速いアスパラギ

ン酸が利用されます.

5.堆積岩の最大古地温を推定する

地温が堆積岩中の有機物の変化にとって重要た役割

を果していることは今では一般にみとめられているこ

とです.ですからこうした堆積岩中の有機物の変化

と地温との関係を明らかにすることは有機地球化学の

研究にとって重要た意義をもっています.

一般に有機物が温度に対して鋭敏な変化を示すこと

からこれをうまく利用すれば堆積岩中にある有機物

の“地質温度計"としての可能性が考えられます.有

機化合物をある種の温度計として利用出来る可能性の

あるものといえぱ異性体がこれに相当するでしょう1

つまりある種の有機化合物の異性化にともたいこれに

関係する温度や反応速度といった基礎的因子を堆積岩

中の有機化合物の異性化反応にも適用することによっ

てその熱史的なものをよみとることが出来るわけで

す･しかし実さいに堆積岩中の有機化合物を熱史の

指標として用いるにはそれが堆積物や堆積岩中で比較

的安定で移動もしにくいといった一定の制約がありま

す.

Mackenzieら(1980)によるパリ堆積盆地のジュラ

系地層を例とした生物指標化合物のブリスタソステ

1986年6月号
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第2図ステラン及びホパ1■のエピメリゼｰツヨンから求

められた安田R-7の最大温度

(Suzuki,N.,(1984):《Geochim.Cosmochim.

Acta,》vo1･48,p-2273-2282.)

ラントリテルパンの異性化が有機物の熟成度(ここで

は地層中の有機物が温度･圧力の増大に伴なって変化した度

合のこととしておきます)の指標として有効であるとの指

摘は大変注目されました.

生物組織中のストロイドやテルペノイドといった化合

物はそのほとんどが不斉炭素原子(炭素原子の4個の原

子にたがいに異なる原子または原子団が結合したもの)におい

てR体の絶対配置(化合物の構造を相対的でなく絶対

的な立体配置で示す表示)をもっている化合物です.そし

て生物が堆積してからはこのR体化合物が熱力学

的平衡によるエピメリゼｰション(2個以上の不斉原子を

もっている化合物の1個の不斉原子の立体配置だけが変化する

こと)によってS体の立体異性体が増加しR体/S

体の償い平衡の終点まで速度論的に接近するといった

現象がみられます.実際鈴木(1984)はこうした理

論にもとづいてわが国の第3系堆積岩中のステラン及

びホパソからその堆積岩の最大古地温を推定していま

す(第2図)｡ちなみに鈴木がこの方法で測定した地温

勾配の3.8.C/100mの値はOgura(1983)が同じ｡地域

で新第三紀初期の火山活動時の地熱構造と現在その上

に重なる被覆層の厚さに規制されるとした推定法による�
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地温勾配の4T/100mに近いものにたっているのは興味

のあることです.

6.古環境を推定する

堆積物や堆積岩中の有機物が生物に由来するとすれ

ぼいま古い堆積岩中の有機化合物を調べることによ

って堆積当時の古環境(ここでは古生物及びこれをとり

まく堆積環境の意味)を推定することも可能であろうと考

えられます.1954年にBrayとKennyは土壌れ

き青炭油母頁岩などに含まれているn一パラフィン(直

鎖状の炭化水素)を測定Lたところ偶数の炭素原子数を

もった分子のものよりも奇数の炭素原子数をもった分

子のものが相対的に多いという事実を見つげ現在の

CPI(これは奇数炭素原子数の分子の含有量/偶数炭素原子

数の分子の含有量比の値のこと)の概念の基礎を確立した

といわれています･さらに彼らはこの陸成堆積物と

比較するためガルフコｰスト沖の海底堆積物のn一パ

ラフィンを測定したが陸成堆積物のようだ奇数炭素原

子数のものの優位性はたかったと報告しています.

CPI値がた畦陸成堆積物に高く海成堆積物に低い値を

示すのか.その説明としてEngIintonandHami1ton

(1963)は植物ワックスのn一パラフィンが奇数炭素原子

数をもつ分子のものが圧倒的に多くその量は偶数炭素

原子をもつものよりも10倍あるいはそれ以上によるとし

ています.実際CooperandBray(1963)は陸成

植物のCPI値を測定してたとえぽ大麦の7.2燕麦の

9.2の高い値を報告しています.これに対してKoons,

JamiesonCiereszko(1965)らは海生生物の11個の

CPI値(第1表)測定したところいづれも1.0～1.4の低

い値のものであるとしています.海底堆積物の有機物

がすべて海生生物に由来するとすれほCPIも低いとい
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(米谷宏･寺島滋(1984):《石技誌》第

第3図49巻,第3号)
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海成派若非海成泥岩

第臭図海成及び非海成泥岩中のC易7,C28及びC2蓼ステランの三角ダイヤグラム

(鈴木徳行･島田星郎(1982):《島根大学理学部紀要》XVI)

うことは容易に想像出来ます･しかし実際海底堆積

物のCPI値を測定してみると一般に陸地に近いと

ころのものはより遠いところで堆積したものよりも高

い値を示します｡これは海底堆積物のなかに一陸か

ら運ばれた有機物も加わっていることを反映したものと

考えられる例の1つでしょう(第3図).堆積岩が古く

なると共にCPI値は1に近づきますので古環境を推

定する指標としては一般に鮮新世あたりまでであろう

と考えられます(米谷1985).

さてn一パラフィンのCPI値による供給原物質の推

定では陸成源か海成源かといった大雑把たことしか

わかりません.また堆積岩が古くたると共にこの

CPI値が1に近づきますのである古い堆積岩が示す.

低いCPI値でその供給原物質を推定することもむづ

かしくたります.

そこでもっと古い堆積岩の古環境を知るためには

n一パラフィンよりももっと情報量を多くもちかつより

安定な化合物が求められます.最近のGC-MS(Gas

ChromatograhyandMassSpectrometryこれはガスクロマ

トグラフと質量分析計を直結したもので複雑た有機化合物の同

定定量を行うための有効な分析機器の1つ)の進歩と普及

によって堆積物や堆積岩中のステロイド化合物に関す

る知識が蓄積され生物指標化合物としての有効性が注

目されるようになりました1ステロイド化合物が古

1986年6月号

環境の指標としてすぐれているのはイ)堆積物や堆積

岩中で比較的安定で組成に著しい変化を起さずかつ

移動しにくい回)これら化合物の起源が明らかである

ことなどがあげられます.最近鈴木ら(1982)は

わが副こおける第三系の油田の堆積岩中のステロイド化

合物であるステラン(炭素数が272829のもの)と古

環境との関係を研究しその有効性について述べていま

す(第4図).この研究で鈴木らはステランからみた

堆積環境をたとえば沿海堆積の灰爪層(新潟)では

高等植物や海草由来のものが多いのに対して半深海底

堆積物の草離層(山形)では動植物プランクトンに由来

するものが多いと推定しています.

また有機化合物を指標とした･堆積環境の酸化

還元的状態の研究についてはまだすくたいのですが

Brocksら(1969)によるプリスタン及びファイタソ(い

づれも炭化水素)の存在比に注目した報告があります.

これはプリスタンが酸化的環境下で脱炭酸作用によ

って生成されるのに対してファイタソは酸素の少な

い還元的環境下で形成されるのでプリスタン/ファイ

タソ値の大きいところは酸化的環境を示唆することにた

ります.この指標を用いてたとえぼ金子･田口

(1982)は裏日本油田地域にある新第三系中新統西黒

沢一女川層のプリスタン/ファイタソ値を測定して当

時の堆積環境が還元的であったことを推定しています･�
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第5図多環芳香族炭化水素の例とその構造.

多環式芳香族炭化水素:2個以上の環がいろいろな形で結合して多

環式芳香族炭化水素ができる･6個の炭素がつくる環は炭素原子

本来の結合角に対する歪みが最小なので最も安定である.環は

一列に並んでもよいし(最上列)階段状でもよい(第2列).ま

た残りの化合物のようにクラスタｰ構造をとってもよい.2つ

のベンゾピレソは幾何学的に異なるので異性体と呼ばれている.

右側の異性体ベンゾ[a]ピレソは発ガン性がある.

7.環境汚染の指標として

東京湾のStn.2から採取した堆積物柱状試料の多環芳

香族炭化水素類の鉛直分布.

(半田暢彦･大田啓一(1983):《地球化学》第17巻第

第6図1号)

濃度(ngセ乾燥堆積物)

㈰〴〰��〰㈰〴〰�　

年度

人類の活動が地球全体的に影響

をあたえるようにたったのはい10

わゆる産業革命以後であると云わ

れています.20

今世紀に入ってからエネルギヨ

ｰ源としての石炭石油の使用に石30

深

よって新しく生成された有機物度

�

質の分散は大気をはじめ河川

湖沼海洋そして堆積物へと拡大

�

しその濃度も自然のバックグ

ランドをはるかに越したものにた60

っているといわれています.こ

うして新しく生成された有機物質70

のたかには発癌性物質として特

に注目されている多環芳香族炭化80

水素(PAH)という化合物群(こ

れは複数のベソゼソ環が一列に階段状にあるいは群がって

配置されている構造のもので中枢部が安定な炭素一炭素結合で

出来ているもの)があります(第5図).

堆積物中の多環芳香族炭化水素と環境汚染との関係に

ついては1970年代頃から国内外で研究が行われるよう

にたって来ています･たとえば半田ら(1983)は東京

湾表層の堆積物中の多環芳香族炭化水素と石油石炭な

どの化石燃料の消費の関係を明らかにしています(第7

図)･この研究で半田らは堆積物の上から15～20cmの

ところで多環芳香族炭化水素の濃度が最高であること
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を報告しています･そLてこれはちょうど関東地方

における化石燃料使用量のピｰクにあたる1969～1972

年に相当していることを指摘すると同時にその汚染過

程についての問題についてもふれています.

おわりに

TraskandWo(1930)やTreibs(1936)らによる石

油起源物質を主とした有機地球化学的研究も現在では

石油や石炭の成因についてはもちろん古地温測定年

地質ニュｰス382号�
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代測定古環境の推定環境汚染そしてさらには地球

外物質申の有機物へと拡がりつつあります.

今後堆積物堆積岩中の有機物をさらに詳細に研

究することによってこれら分野におけるより正確た解

析と新分野への適用の拡大が期待されると思われます.

たとえば今回は触れませんでしたが堆積物堆積岩

中にはケロジエソと呼ばれる溶媒で抽出出来たい

固体状の有機物があります･このケロジエソは堆積

物や堆積岩中の全有機物のほぼ90名を占めるといわれて

おり今後の研究成果が期待される対象の1つです.

また堆積物や堆積岩申の新しい生物指標化合物の発見

はたとえば古環境の解析にとってより多くの情報を

提供してくれることは確かなことだと思います.

国際的有機地球化学の活動は1962からはじまり現

在はIAGC(Intemationa1AssociationofGeochemistry

andCosmochemistry)とヨｰロッパ有機地球化学会

(EuropeanAssociationofOrganicGeochemistry)と

の共催会議として国際有機地球化学会議が開催される

ようになって来ています.

国内でもおくればせたがら1972年に有機地球化学談

話会が発足しその後1985年には新たに有機地球化学研

究会として発足しました.またこの問に7回の国内

シンポジウムを開催しこのProceediingとしては

ResearchesinOrganicGeochemistryを発行していま

す.

さて地質調査所における有機地球化学的研究ともい

えるものは実質的には戦後の水溶性天然ガスの研究に

そのはしりがあったといってよいでしょう.そして

1955年頃からは水溶性天然ガスの成因論的研究の一環と

して堆積物堆積岩中の炭素窒素や抽出性有機物の

研究が行われるようにたりました.堆積物堆積岩中

の有機物を分子のレベルで研究するようになったのは

1960年頃から行われたアミノ酸の研究が最初でありこ

れから数年後にn一パラフィンの研究が行われるように

たりました･そして現在は有機地球化学の研究にと

って欠くことの出来ない分析機器の1つであるGC-MS

(GasChromatographyandMassSpectrometryガスクロ

マトグラフ質量分析計)が去年の秋地質調査所に入りこ

れを契機に当所における有機地球化学的研究も新しい

活動の時期に入ったといってよいでしょう.

安部正治技官

創意工夫功労者表彰を受ける

桂島茂(技術部特殊技術課)

科学技術庁は毎年4月に設けられている科学技術週間

において同庁の行事の一つとして創意工夫功労者を

表彰しているが本年度地質調査所においては特殊技

術課安部正治技官が受賞したのでその内容を紹介す

る｡なお本年度においては通商産業省関係の表彰

者は5名工業技術院関係は1名である.

業績バラ輝石の薄片作成法に関する考案

㈮

した結果結晶C軸垂直面に起ることを見出しこの面にシ

アノアクレｰト系接着剤を浸透させ補強することとした.

スライドグラスペの試料の接着は各種の接着剤について加

熱条件に関する実験を行った結果エポキシ系接着剤を使用

し120Tで約30秒間加熱することによって完全な接着を

可能にした.またエポキシ系接着剤は湿気･水分により

接着力が低下する性質があるため接着時の試料はデシゲｰ

タ内で固結させた.

研究内容マソガソ鉱床の鉱物･結晶学的研究におい

て顕微鏡による試料薄片の光学的観察が基礎的考察手

段として極めて重要である.しかしマソガソ鉱物

特にバラ輝石は複雑た壁開面(鉱物特有の平滑狂割れ口)

を有することから従来の薄片作成方法では切断･研磨

の際に剥離し易く鏡下観察に適した標準薄片(厚さ

O.03mm)を作成することが困難であった.今回次の

ような独自の創意工夫によりその作成方法を考案し

た.

㌮

上記方法によりスライドグラスに接着した試料を2次切断

で約O.1mmの厚さにしたのちこの切断面に再度シアノア

クレｰト系接着剤を浸透させ補強する.さらに研磨には

微細粒(粒度1,200メッシュ)の研磨剤とメノウ研磨板を使

用することにより研磨時の衝撃を最小隈におさえ壁開面

での剥離を完全に防止した.

以上の考案によりバラ輝石の標準薄片作成に成功し

以後この手法は各種の脆弱な岩石試料の薄片作成に

もひろく適用されている.

1･試料の切断･研磨時の剥離は多くの試料について鏡下観察

1986年6月号�


