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化学化石

“バイオマｰカｰラ

を測る

金子信行･(燃料部)･坂田将(技術部)

NobuyukiKAN駆｡SusumuSムKATA

1｡バイオマｰカ一とは?

バイオマｰカｰ(biomarker)とは生物指標化合物と

訳され地質学的試料中に存在する有機化合物のうち

天然物質と明瞭た因果関係の認められる化合物のことで

ある･即ち人工的には容易に合成されず生物によ

ってのみ生成されたことを示す炭素骨格を有している化

学化石分子化石のことで元々はbio1ogica1marker

と呼ばれていたものが短くなりバイオマｰカｰと呼ば

れるようにたった.

ではバイオマｰカｰとは具体的にはどのような化合

物たのであろうか･その代表的なものを第1図に示し

た･これらの化合物はgに示したイソプレン･ユニ

ットが数個重合した基本骨格を持っており鎖状イソプ

レノイド(b,c)環状イソプレノイド(d;ステロイド

e;テルペノイド)ホｰフィリソ(a)カロチノイド(f)

などが含まれる･第2図にはこれらの起源と考えら

れている生体有機物の一例を示す.

バイオマｰカｰは堆積有機物中にはもちろん多く

の原油中に含まれることから石油の有機成因論の直接

的な証拠とたっている･

第1図には主に炭化水素の例を示しだがこれらの
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第1図原油や堆積有機物中に認められるバイオマｰ

カｰ

a;金属ホｰフィリソb,c;鎖状イソプレ

ノイドd;ステラン(環状イソプレノイド)

e;トリデルパソ(環状イソプレノイド)

f;カロチノイドg;イソプレン･ユニット

第2図バイオマｰカｰの起源と考えられる生体構成

有機物

a～fは第1図のa～fにそれぞれ対応する.

a(b,c);クロ1コフィルd;ステロｰル

e;ポリヒドロキシバクテリオホパソ

f;β一カ口テソ
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第3図立体異性体の呼称

A,B,C,Dの順に分子量は減少する.詳

しくは本文参照､

構造の一部に官能基や二重結合を持った化合物も存在

する.即ち第1図と第2図に示した化合物の中間体

である･しかしたがらこれらの化合物は続成作用の

比較的早期に官能基を失い還元されたり芳香族化する

ことによりより安定た炭化水素へと変化してしまう.

また炭化水素へと変化Lた後にもそれぞれの化合物

は生物に由来する立体配置から熱力学的により安定な

立体配置へと異性化していく.

ここで立体異性体とその呼び方について触れてお

く･有機化合物が無機化合物に比べその数が非常に

多いのは炭素原子やその他のヘテロ原子(N,S,Oなど)

が文字どおり有機的に結合するのに加え多くの異性体

を持つためである.御存知のように立体異性体は1

つの炭素原子に4つの異なる基が結合することにより生

じる.このときこの炭素原子は不斉炭素と呼ばれ

もしこの炭素原子が環状構造の一部でたけれぽ第3図

aのようだ2つの場合が考えられる.ここで置換基の

順位*が大きい方から小さい方へA,B,C,Dとす

れば四面体の底面ABCを見た時に順位が小さくな

る方向が時計回りの時この立体配置をRと言い反時

計回りの時をSと言う.また不斉炭素が環状構造の

一部であれほ(第3図b)環状構造に対して紙面の向こ

う側にあるものをα手前側にあるものをβとしα

(H)β(CH3)または単にα(H)と呼ぶ.

実際にはこれらの不斉炭素が1つの分子の中に複数

存在することが多い.その例をスティグマスタン(C.g

ステラン)を用いて説明する.ステランの基本炭素骨

格は第4図aに示したシクロソペタノパｰヒドロフェ

*有機化合物の命名法による.炭化水素ではC6H5>CR害>

C互R2>CH婁R>CH3>H.
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ステラ:■,トリデルパソの炭素原子の番号

ナソスレソ環である･これらの尿素には図に示したよ

うだ番号がつけられている.ここで58910

1314172024が不斉炭素である.第5図には

2つの異性体の例を示した･白丸はα位のC-H結

合黒丸はβ位のC-H結合を表わL破線は紙面に

対して向こう側のC-C結合黒三角は手前側のC-C

結合である･波線はαβRSのどちらも取りうるこ

とを示す.aは5α(H),14α(H),17α(H)20R一ス

ティグマスタン(簡略化としてααα20Rと書く)bは5α

(H),14β(H),17β(H)20S一スティグマスタン(αβ

β20S)と表わす.同様にトリデノレバンの炭素骨格には

第4図bのような番号がつけられている.

第5図立体異性体の表わし方

ε;5α(H),14α(H),17α(H)20R一スティ

グマスタンb;5α(H),14β(H),17β(H)

20S一スティグマスタン�
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2.測定方法

乾燥試料

上述したようなバイオマｰカｰは地ソックスレｰ抽出

質学的試料特に泥岩の中に比較的多くベンゼン十メタノｰル(6:4)･72時間

存在する.また原油中にも多量に存

在する.それではいったいどのようシリカゲル･カラムクロマトグラフィｰ

内径1.0㎝X20㎝

にしてそれらを測定するのかをここで

は炭化水素について以下に簡単に説明す

る.

n一ヘキサンn一ヘキサン十ベンゼン(3:7)

泥岩中に含まれる有機物は有機溶媒

に可溶た成分と不溶た成分に分けられ

る.まずソックスレｰ(脂肪抽出器)0'30m130-60m130m1

1鴛τ㍗㍗士夏瓢瓢

や原油は通常飽和･不飽和･芳香族炭

第6図試料の前処理法

化水素NSO化合物だとの混合物であ

る｡目的とする炭化水素成分を得るた

めにツリカゲル･カラムクロマトグラフィｰにおいて離できるようにたった｡さらにガスクロマトグラフ

n一ヘキサン及びベソゼソで展開した留分を飽和炭化水の検出器に質量分析計(MS)を用いてこれをコソピ

素画分･一芳香環炭化水素画分･三芳香環炭化水素画分ユｰタｰ中こより制御･解析する(co㎜Puteri･edGC/MS)

とそれぞれ呼ぶことにする(第6図).ことにより特定ピｰクのマス･スペクトルや特定質量

さてここでまた話をわかりやすくするために最も数のマス･クロマトグラムを得ることができる.

よく研究されている飽和炭化水素にのみ言及することにこの点をごく簡単に説明する.まずキャピラリｰ

する.ここで得られた飽和炭化水素画分はまだ多くガスクロマトグラフィｰによりある有機化合物が他の

の化合物の混合物である.直鎖状のものや枝状のもの化合物と完全に分離できたとする･そしてこの化合

または環状のものだとが存在している.これらの成分物に電子が当てられる｡個六の分子については電子

を分離するためにガスクロマトグラフ(GC)を用いの当たる位置に一よって様六に結合が切れるが化合物全

る.近年径の細いキャピラリｰカラム(内径0.25一体としては統計的に一定の切れ方をする･コレスタソ

α32㎜m)の発達によりこれらの成分は非常によく分

第7図四重極型ガスクロマトグラフｰ質量分析計(GC/MS)

右からコンピュｰタｰ,GC(HP5890A),MS(HP5970B)

��

372･一･r
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第8図コレスタソ,ホパンの電子

衝突による開裂位置及びフラ

グメントの質量数
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第9図コレスタソのマス･スペクトル(a)とビチュｰメ:■のm/z217のマス･ク目マトグラム(b)

コレスタン(質量数372)

*のピｰクが

(C27ステラン)とホバソ(C30トリデルパソ)についての主

要な開裂位置とその結果生じるフラグメントの質量数を

第8図に示した.多くのステラン,トリデルパソは

同様た炭素骨格を持つためそれぞれm/z217,191の

質量数のフラグメントを持っている｡そしてこの一

群のフラグメントに対して検出する質量数を高速でス

キャンさせると第9図aのようだマス･スペクトルを

得ることができる.この図の横軸は質量数縦軸は強

度である｡

またある質量数に注目してガスクロマトグラフィ

ｰの保持時間に対して特定質量数のフラグメントの強

度を示せば第9図bの様なマス･クロマトグラムを得

ることができる.後で述べる応用編においては特定

質量数におけるピｰクの高さ又は面積の比を利用する･

しかし化合物間の開裂パタｰンの違いからこの比は

重量比やモル比を直接表わすものではたい.

たお分析のイメｰジとしては第10図に示した三次

元プロットを参考にしていただきたい｡1く軸が時間

Y軸が質量数そしてZ軸が強度である.

GC/MSは多くの化合物を同時に高分離能で測定で

きる点で優れておりバイオマｰカｰの測定においては

最も普及している分析機器である.

以上のような方法の他にも前処理段階においては

各実験室で独自の方法(例えば枝状･環状炭化水素を濃縮

船
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第10図GC/MS分析結果の三次元プロット

(重川･浅川,1980)
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するために尿素アダクト法によりn一アル

カンを取り除くことやカラム･クロマト

グラフィｰの代わりに薄層クロマトグラ

フィｰを行なうこと等)がとられている.

また成分分離を良くするために通

常より長いキャピラリｰカラム(例え

ば100m通常は25-50㎜)を用いたり

目的とする化合物により検出器に核

磁気共鳴装置(NMR)だとが用いられ

ている.

3.地質学にどう応用するか?

3-1.起源･環境指標としてのバイ

才マｰ力一

バイオマｰカｰの組成が堆積物が

堆積する場と密接た関係を持つことを

利用して堆積環境を推定する方法が

考えられている.

Huang&Meinschein(1979)や鈴

木･島田(1982)は堆積の場が陸に

近けれぽより陸上植物に由来する有

機化合物に富むとの考えからステロ

イドのC2rC2rC2g三成分の比もし

くは｡2./c｡｡比に基づき相対的な陸

源有機物の影響を示した･これは

プランクトンはC｡｡ステロｰルに富み

一方陸上高等植物はC2｡ステロｰルに

富むことによるものでケロジェソ･

タイプとも整合的た関係を示している

(Suzuki,1985)(第11図).また

Mo1dowaneta1.(1985)はC30ステ

ランが非海成原油からは見出されず

分析したデボン紀以降のすべての原油

から検出されたことよりC30ステラ

ンを海成層に特徴的なバイオマｰカｰ

とした.これに対しトリデルパソ

に属するオレアナソは高等植物に特

徴的なものと考えられこれらの成分

と他の成分との比を取り相対的な陸

源有機物寄与を推定する方法に用いら

れている(Ekweozoretal.,1979;町原,

���

以上は堆積物中に混入する有機物

の種類による古環境の推定であるが

もとは1つの化合物から異たる生成
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第11図ステラン組成とケロジェソ･タイプの関係(Suzuki,1985)

℀

℀

第12図ダイアジェネシス,カタジェネシスにおけるステロｰルの組成変化経路
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第13図バイオマｰカｰ組成変化による熟成度評価
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A,Bは異性化反応Cは芳香族化反応Dはクラッキング反応を利用した.

(坂田ほか,1987)

物を生じることにより環境を推定する方法がある.

次にその例を示す.

Br00kseta1.(工969)は堆積環境が酸化的であるか

還元的であるかを知るためにクロロフィル(第2図a)

に由来するフィトｰル(第2図aの側鎖)からプリスタ

ン(Pr)(第1図｡)ができるかファイタソ(Ph)(第1

図b)ができるかによりPr/Ph比を指標として用い

た･即ち酸化的環境ではカルボン酸を経て脱炭酸

作用によりプリスタン(Cユg)を生成しやすいのに対L

還元環境ではアノレコｰルを経てファイタソ(C.o)を生

成しやすい.よってPr/Ph比の大小により堆積環

境を推定しようとした･このようた堆積の場の酸化

還元環境に関する指標は少たく新たな研究が待たれて

いる.

以上のようなバイオマｰカｰによる堆積蓑境の推定

は堆積岩中の有機物相と密接に結びつき石油根源岩

の石油及びガス生成ポテンシャルの推定に役立つと考え

られている.

3-2.熟成度指標としてのバイオマｰカ一

生物に由来する有機化合物は堆積物中に混入し地

質時代を通じて地熱の影響を受けより安定な化合物へ

1988年7月号

と変化してゆく.ステランの例を第12図に示した.

生体由来のステロｰル･スタノｰル･ステノソ･スタノ

ソらは官能基や二重結合を失い飽和及び芳香族炭化水

素へと変化する.これらの炭化水素はまた生体に由

来する立体配置から熱力学的により安定な立体配置へと

異性化していく｡さらに熱を受ければクラッキング

だとの反応も起こる.よって特定の反応に注目して

反応物と生成物の比を求めることにより石油根源岩の

熟成度指標として用いることができる･

第13図上段には代表的た反応を示した･これらの

反応について片貝ガス田のカッティソグスの分析例

(坂田ほか,1986)を下段に示した.これらの反応の

反応速度は温度と時間により決まるため図より異な

る深度でそれぞれの反応が進んでいることがわかる･

このことから異なる反応を組み合わせることにより

より広い範囲で熟成度を評価できる.第14図は

Mackenzie&Maxwe11(1981)による熟成度指標の有

効範囲をビトリナイト反射率(Ro)に対して示した図で

ある.バイオマｰカｰによる熟成度評価法はビトリ

ナイト反射率の精度の劣る未熟成帯においてより優れ

ている.

前にも述べたが上記の反応は時間と温度の関数とし�
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第14図バイオマｰカｰ熟成度とビトリナイト反射率(Ro),炭化水素

生成曲線との関係(Mackenzie&Maxwe11.1981)

て扱われる.このことからSuzuki(1984)は2つ

の反応速度の異たる異性化反応を組み合わせてることに

より時間の項を消去し埋没史における最大古地温を推

定する計算式を与えた.

また鈴木ほか(1987)は従来の熟成度が石油根源

物質に対して測られていたのに対し原油やコンデンセ

ｰト油の熟成度をバイオマｰカｰにより測定し石油の

1次移動の時期を推定しようとした.

バイオマｰカｰの種類は非常に多く反応経路や反応

に与える他の因子も複雑であり現在もよりよい熟成度

指標を探す研究が進められている.

㎜/z218
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3-3.対比指標としてのバイ才マｰ力一

環境及び熟成度の項で述べたように起源有機物及び

熟成度の違いによりバイオマｰカｰは様六な組成を持

つ.このことを利用してバイオマｰカｰは原油一原

油原油一根源岩の対比に用いられている.

ステランによる原油一根源岩対比の例を第15図に示

す.この図において原油Yi-18は頁岩Yi-21に対

比される.しかしたがら原油Cheng-15は熟成が進

んでいることから頁岩Yi-21には対比されない･

ステランに比べるとトリデルバソは早期に異性化が

終了するため対比に用いられることは少ないがオレ

アナソやガンマセラソだとの特徴的な化合物を含めば

有効た対比指標とたりうる･

実際に対比を行たうに当っては様六た注意が必要で

ある･1つには油の移動後の根源岩の熟成や貯留層

にたまってからの油の熟成をも考慮したけれぱたらた

剥���渭業攀

第15図ステランによる原油一根源岩対比(SiJi-Yang

整�����

い場合もあるということである.よって熟成度に影

響されない対比指標(環境のみに支配される)はこの点

において有効である.また移動に伴って生じる粘土

鉱物による吸着作用即ちジオクロマトグラフィｰの効

果や原油の微生物分解作用も考慮に入れたげれぽなら

たいという報告もある･この点について以下に触れ

ることにする｡

3-4.移動によるバイオマｰカ一の組成変化

根源岩中の有機物から石油が生成し貯留層まで堆積

物中を移動する過程で堆積物を構成する鉱物による吸

着作用により有機化合物問で分別作用が生じうるとい

うことである(Seifert&Mo1dowan,1981).このよう

なことが実際に起きているだろうということは原油が

ビチュｰメンに比べて極性の小さいn一アルカンに富

んでいるという事実からも推察される･

Seifert&Mo1dowan(1981)は原油やビチュｰメン

の分析結果をもとに移動に伴うステランの異性体組成

の変化を検討した.スティグマスタン(C.gステラン)

のααα体の20s/R比に対するαββ/ααα(20R)比
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第16図ビチュｰメン及び原油中のスティグマ

スタン(C2gステラン)の立体異性体に

ヨ.o

よる熟成･移動の評価(Seifert&Mo-

��慮���

をプロット(第16図)することにより熟成経路からは

ずれるαββ/ααα比の高い原油は移動の効果が大きい

ためであるとしこの解釈は地質学的デｰタとも一致し

ている.

移動による化合物問の分別作用は原油の熟成度指標

や原油一原油原油一根源岩対比に直接関わる問題であ

る･しかしたがら地質学諸条件の複雑さからこの

問題を定量的に把握することは現段階では難しい.

3-5.微生物分解作用による原油･ビチュｰメン組成

の変化

地表近くに胚胎する鉱床が天水と接触すると原油は

微生物による分解作用を受けその性状を変化させる.

天水とともに侵入Lた好気性バクテリアは天水中の溶

存酸素を用いてまた嫌気性バクテリアはおそらく硫酸

イオンの酸素を用いて炭化水素を消費する.この時

にバクテリアの好き嫌いにより消費される炭化水素

に選択性を生じおおよそ次の順で失われていく1n一ア

ノレカソ(<C.5),鎖状イソプレノイドアルカン,低分子

量シクロアルカン,芳香族･さらに分解を受けれほ

ステランも消費される･これらのより詳しい段階の例

を第1表に示した.

もちろん微生物分解の程度により原油の性状も変化

し芳香族やNSO成分に富むようになり比重も増大

する･そしてやがてはタｰル状どたり経済的価値は

減少していく.

またステランの微生物分解においては生体に由来

する20R体が20S体よりも選択的に消費されさらに生

第1義微生物分解作用によるパラフィン型原油の組成変化(A1exanderetal.,1983)

原油の変質度

原油の組成変化

�

�

㌀

�

�

�

�

�

�

�

1｡一アルカンに宮む(パラフィン型原油)

I低易子量n一アルカンが消失

90%以上のn一アルカンが消失

アルキルシクロヘキサンが消失し鎖状イソプレノイド炭化水素

(プリスタンファイタンなど)が減少

鎖状イソプレノイド炭化水素が消失

C1ぺC16二環飽和炭化水素が消失

50%以上の20R-5α(H〕,1里α(H),17α(H)一ステラン類が消失

ステラン類が組成変化を示し脱メチルホパン類が豊富になる

1脱メチルホパン類が優勢になりステラン類が消失ジアスチラ

ン類は組成変化を示す

20S-13β(H),17α(H)ジアスチラン類が20R体のものより急減する

微生物分解作用の程度

未分解

弱

中

弛

激
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金子信行･坂田将

第2表バイオマｰカｰ組成に基づく代表的な指標

C27/C2giαααステラン

ステラン/ホパン

ββ/(αβ十ββ十βα)一歩パン

22S/(22R+22S)一α偉C32ホパン

20S/(20R+20S)一αααC2gステラン

αβ偉■(ααα十αββ)一C2gステラン

C27TA/(C27TA+C28MA)一ステ回イド

C2日/(C2日十C27)一TAステ回イド

(βαα十α偉β)■ααα一20RC2gステラン

13β17α20S/ααα20R-C27.2gステラン

20S/20R-C27ジアステラン

ステラン/ジアスチラン

起源

起源

熟成

黙成

熟成

熟成

熟成

熟成

移動

移動

微生物分解

微生物分解

ステランは5,14,ユ7位ホパソは17,2ユ位の族素に結合す

る水素の立体配置を示す.(MA;一芳香環TA;三芳香

環)

体由来のレギュラｰステランはジアステラゾよりも消

費されやすい｡

しかしながら一般にステランやトリデルバソだとの

バイオマｰカｰは微生物分解を比較的受けにくくこ

のことは熟成度や対比の指標としてバイオマｰカｰが

有効であることを強く支持する.

4･バイオマｰカ一分析の地質学への応用に関

するいくつかの問題

今までバイオマｰカｰという化学化石が地質学や

石油探鉱の上でいかに有用であるかを述べてきた･

本稿を締めくくるにあたりここで問題点として指摘さ

れているいくつかのことを述べさせていただく.

まず最初に熟成度についてであるが異性化反応が

異肢る媒体中で同様に起こるかという問題がある｡即

ちバイオマｰカｰ･は泥岩中では主として粘土鉱物(モ

ンモリロナイトやイライトなど)と炭酸塩岩中では方解石

やドロマイトと接しており異性化反応に際してこれ

らの鉱物による触媒作用により反応速度がことたるこ

とが考えられこのことは実験的に証明されている

(Tannenbaumeta1リ1986).

次に反応経路の問題がある･熟成度指標として

我六はある反応の反応物と生成物の相対量の変化を用い

たがこれは党かげの上の変化であって実際の変化で

はない･多くの反応が複雑に同時進行しているために

その反応物は他の反応の生成物でありまた別の反応の

反応物でありうる.生成物についても同様である.

このため熟成度指標としてはたるべく他の反応と関

係のたい化合物を用いることがよいと考えられる.

また特殊た環境下(例えば高塩分濃度)では一般

に知られているものと異なる有機物組成を持つために

続成作用初期において反応生成物が多量に生じてしまう

こともある.このことは熟成度指標として用いられ

ていたものが実は環境にも支配されることがありうる

ということで注意を要する点である･

次に起源に関する問題に触れる･我々が分析する

バイオマｰカｰはどういう生物に由来しているのか～

もちろん1つの化合物についてその起源生物が1種と

いうことは稀で複数の生物に由来することが考えられ

る･我々が陸上植物に固有の化合物と考えていたも

のが海棲生物中にも発見されそのために起源指標と

しての有効性を失うごともありうる･現在の我六の知

識は例えほ海成層中非海成層中の有機物を分析する

ことにより両者の違いを見出す経験的･間接的手法に

よっている.よって上記のような直接的た証拠によ

り起源指標としての意味をたさなくたることがある.

また生物進化の過程で化学組成も変化し古生物

種と現世種とでは異なる有機化学組成を持つことも考え

られる.起源生物に関する我々の知識は非常に乏し

いと言える.

最後にこれは分析技術の問題であるがGCによる

分離について触れておく.有機化合物は無機化合物と

異なり化合物問の物理的性質がよく似ており特ド異

性体の問にはほとんど差のないものがある･ここで問

題にたるのはガスクロマトグラフィｰにおいてキャ

ピラリｰカラム中での気液分配反応においてその差を

示さず結果として単独のピｰクとして分離できたいこ

とがあるということである･この場合それが単独の

化合物のピｰクで肢いということを認識していれば問

題はたい･しかし過去において1つの化合物のピｰ

クとして認識されていたものが後の研究により2つた

いし3つの化合物の重たったピｰクであることがわかっ

たケｰスがある.その結果経験的には一定の傾向を

示しても必ずしも科学的根拠のない指標も存在する.

デｰタの解釈にあたってはピｰクの形状やマス･スペ
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クトルに対して常に細心の注意を私わたげれぽならな

し･.

5.おわりに

本稿は石油鉱業に関わりたがら有機地球化学には

直接従事していたい方々また地球科学の他の分野を専

門にしていて有機地球化学に興味をお持ちの方々を対

象にたるべく平易に書いたつもりである･本稿を読

んでもっとよく知りたい方や内容が物足りたいと感じ

られた方は参考文献を当られたい･重川･浅川

(1980)島田･鈴木(1982)鈴木･島田(1982)鈴

木(1986)などは本稿で簡潔に済ま昔た点がより詳し

く書かれており参考にたると思う･
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