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石油生成とビトリナイト反射率のカイネティックモデル

ｰ堆積盆における高分子量有機物変化の予測一

鈴木徳行1)④松林英樹2)

1.はじめに

石油の“ケロジェソ起源説"(TissotandWe1te,

1978)は堆積盆の進化にともなって上昇する地温

と,経過する長大な地質時間が堆積岩中の高分子量

有機物質(ケロジェソ)を分解させ,移動性の高い低

分子量有機物(石油,ガス)が生成されることを述べ

たものである.ケロジェソ起源説は堆積盆で生じる

石油炭化水素の形成を浮き彫りにしたばかりでた

く,堆積岩中での石油,ガスの形成を化学量論的な

立場から考察することを可能にした.このケロジェ

ソ起源説の定着には,1980年代以降の分析技術の

進歩と普及によるところが大きい.

一方,近年の石油の生成･排出モデリソグヘの新

しい展開はケロジェソ起源説の定着に加え,コンピ

ュｰタ技術のめざましい進歩によって促されてい

る･ここでは,ケ回ジェソやビトリナイトなどの堆

積性高分子量有機物変化のコンピュｰタモデリング

法に焦点をあて,その方法論と近年の進歩を紹介し

たし･.

2.石油生成のカイネティックモデル

有機物熟成指標の利用の一つに,石油根源岩にお

ける石油生成を間接的に評価することが上げられ

る.しかしながら,根源岩の有機物タイプ(ケロジ

ェソタイプ)によって石油の生成時期が顕著に異た

っているので,熟成指標による熟成段階と石油の生

成段階が単純に対応している訳ではない.また,熟

成指標の多くは,石油の生成量については直接的た

情報を与えてくれたい.そこで,石油生成モデリン

グは予測される熱史や根源岩の有機物タイプから,

全石油生成量,生成した油ガスの質,生成のタイミ

ングを直接的に評価することをめざしている.

以前には,後でも述べるビトリナイト反射率や

TTI(TimeTemperatureIndex;Wap1es,1980)だ

と,他の熟成モデルに石油生成を対応させ,石油生

成を間接的に評価しようとするモデノレもあったが,

現在では,炭化水素の生成を反応速度論に基づいて

直接モデル化するカイネティックモデル(Tissot

andEspita1i6.1975;BurnhamandBraun,1985)が

主要な生成モデノレとなっている.

ケロジェソの熟分解に基づく先駆的な生成モデル

はTissotandEspita1i6(1975)によって既に報告さ

れている.彼らの生成モデノレは堆積岩中における有

機物の巨視的な性状(固体一ケロジェソ,液体一石

油,気体一ガス)に注目した最も単純なモデルであ

るカミ,現在でも基本的なアノレゴリズムに欠きた違い

はない.以下に,いくつかのソフトウェアで実際に

採用されている生成モデルの概念的な反応プロセス

を示す.

Kerogen一→･Coke+0i1+Gas(1)

Oi1一一>Coke+Gas(2)

Coke一→一DeadCarbon+Gas(3)

(1),(3)は解重合反応プロセス,脱官能基反応プ

ロセスをモデル化するためのもの,また,(2)は重

合反応プ日セスをモデル化するためのものである.

上記の基本モデルにおける,コｰクス(Coke)

(Sweeneyeta1.,1987)はケロジェソやビチュメン

(有機溶媒に可溶な石油様物質)から形成されるもの
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第1図非線形動史をモデル化するための,(1)等温セグ

メント法と(2)等増温率セグメント法.等温セグ

メント法では各セグメントにおける最大温度と

最小温度でそれぞれ∠lt間の変化を求め,両者の

平均値を∠lt問における変化量とする.一方,等

増温率セグメント法では,セグメント間の増温

率は一定であるものとし,温度による積分の近

似式を適用する.

であるが,ビチュメンから形成された有機溶媒に不

溶た物質を特にパイロビチュメン(pWobitumen)

(BertrandandHero1】x,1987)と呼ぶこともある.

また,DeadCarbonはグラファイトの先駆物質を

示している.

(1)～(3)の反応プロセスはそれぞれ独立して進

行するいくつかの平行反応(independentpara11e1

reaCtiOnS)の組み合わせによってモデル化されてお

り,たとえば,(1)は次のような一次反応式の組み

合わ喧から構成されている.

九Kerogen→α1Coke+610i1+o1Gas

(E1,λ1)

��

ヵKerogen→σ2Coke+620i1+62Gas

(亙｡,λ｡)

��

五Kerogen→α3Coke+630i1+c3Gas

(E3,λ3)

��

ムKerogen→α閉Coke+あ,'0i1+o祀Gas

(亙那,λ榊)

��

1995年3月号

ただし,

2大=1,力!=α加十6祀十〇掘･

7目1

伽は特定の活性化エネルギｰ(亙椛)と前指数因子(λサ,)

によって特徴づけられるケロジエソフラクションの

数.(2),(3)のプロセスも同様に平行反応によっ

てモデル化されている.

n番目のケロジェソフラクションの重量を肌と

すると,その減少速度は次のようになる.

δ肌

一=一尾サ,肌(8)

〃

弘一ん…(一､余チ))(･)

ただし,后掘は反応時間チ,反応温度τ(舌)(通常は時

間の関数になっている)における速度定数で,Rは

ガス定数である.ケロジェソ全体の初期重量をw;

とすると,n番目の未反応ケロジェソフラクション

の重量肌は次のように表される.

肌一肌…(一/刈(･･)

一肌…[一刈1…(亙余チ))lll

��

一方,生成したCoke,0i1,Gasの総重量は1一肌､

となり,それぞれの生成割合を示すα胞,6椛,6榊に従

って配分される.τ(チ)(勲史)が一定(等温)であっ

たり,一次式で表される場合(等増温率)には,近似

式(たとえば,CoatsandRedfem,1964)を用いて

(11)式を容易に解くことができる.しかしながら,

堆積盆地における熟史は非線形であるので,熱史を

多数の等温セグメント(isothema1segment),ある

いは,等増温率セグメント(constantheatingrate

Segment)を組み合わせて近似し,コンピュｰタに

よって計算することにたる(第1図).

(1)～(3)に示した簡便な生成モデルの他,最近

では,液体,気体成分をさらに沸点の違いによって

細分したモデル(Sweeneyeta1.,1987)や,芳香族,

飽和炭化水素など炭化水素の化学構造にも配慮した

モデル(B･･m･･dB･mh･m,1987;U.g｡'｡｡,1990)

など,根源岩中で生成した石油の粘性や化学的特徴

を評価するための多成分モデノレの構築も試みられて

いる.原油や堆積物中に見いだされる炭化水素や非

炭化水素を,必要に応じて適当に細分し,可能な反�
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1.加水圧密熟分解

応過程を概念的にモデル化することは必ずしも難し

いことではたい.しかしたがら,考慮する反応プロ

セスの増加にともない,カイネティックパラメｰタ

ｰ(凪亘,五,､,力､,α伽6湖,o疵など)を最適化する作業がま

すます困難にたってゆく.

3.カイネティックパラメｰタｰの最適化

第2図

2.自動パｰジ熱分解

一`Ven!

�捫�攵獵�

rEgu.目一〇r{oP-ional,

3.多段昇温マイクロ熟分解

周敲����

4.液化層熟分解

卡��

㌘

止

H9年

半開放系(1.加水圧密熟分解,21自動パｰジ熱分

解),開放系(3.昇温マイクロ熱分解,4.液化層熱

分解)で行うさまざまな熟分解装置の例(Blユr-

��慮摂牡�����

3.1さまざまな熱分解実験

石油のケロジェソ起源説の普及と定着に,熟分解

実験は大きな役割を果たしてきたが(Ishiwatariet

a1.,1978など),近年の熱分解実験では,ケロジェ

ソの石油生成カイネティックパラメｰタｰを評価す

ることも重要な目的の一つとなっている.石油生成

のカイネディックスは実験室で行われた開放系,半

開放形,閉鎖系の加熱実験に基づいて構築されてい

る(第2図).開放系での熟分解実験は最も簡便で,

短時問にケ回ジェソの熟分解特性を評価することが

できる･ロックェバル(RockEYal)分析装置(Un-

gererandPe1et,1987)や昇温プログラムマイクロ熱

分解装置(BumhamandBram,1990)は最も代表的

な開放系での熱分解装置である.しかしながら,実

際の根源岩での石油生成は半開放系で行われてお

り,開放系の実験では半開放系で生じる石油炭化水

素類の二次的反応(ビチュメンの勲クラッキングや

パイロビチュメンの移成など)を評価することが難

しい.一方,加水圧密熟分解装置は半開放系と閉鎖

系の両者の性格を合わ昔持っており,自然界に近い

条件で実験を進めることができる.しかしながら,

400℃を越えるようだ高温で実験を進めることが難

しく,また,実験に長時問を要する.高い温度にお

ける二次的反応は閉鎖系での熱分解実験によって検

討されている.

3.2開放系での熟分解とカイネティックパラ

メｰタｰの最適化

石油炭化水素の生成をモデリングするという実際

的な視点から眺めると,(1)～(3)式で示された石

油生成プロセスの中では(1)のケロジエソ熱分解の

プロセス(石油生成プロセス)カミ最も重要になる.

(2),(3)のプロセスは主としてガスの形成に関与

しており,その主要な段階は石油の生成,一次移動
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第3図昇温速度を変えて熟分解させた女川層ケロジェ

ソからの炭化水素生成率の変化･実線は実際の

測定値.点線は最適化されたカイネティックパ

ラメｰタｰを用いて計算させた最適化曲線.こ

の生成率曲線の積分値を炭化水素(オイル十ガ

ス)の生成量に対応させる､

(根源岩からの排出)の役とされている.ケロジェソ

熱分解のカイネディックスは石油炭化水素を未だ生

成していない未熟成試料(ケロジェソもしくは有機

溶媒抽出後の根源岩粉末試料)を開放系で加熱する

ことによって容易に検討することができる.

第3図は秋田地域の主要たポテンシャル根源岩

である女川層のケロジェソをマイクロ熱分解装置を

用い,窒素気流下で,それぞれ,約2,12,61℃/

minの昇温速度で加熱したときの炭化水素の生成率

の変化を示したものである1生成した炭化水素は水

素炎イオン化検出器によって検出されており,第

3図の曲線は(1)式のOi1とGasの単位時間当たり

の生成(生成率)を示している.また,その面積は潜

在するケロジェソの石油炭化水素生成ポテンシャル

に対応している.Cokeの割合は全体のマスバラン

スから求めることができる.第3図は昇温速度が

増加するほど熱分解により高い温度を必要とするが

短時間で反応が完結していることを示している.こ

のような温度一時間一反応進行度の関係から,(4)

～(7)式に示すそれぞれの平行反応の寄与度(ム),

活性化エネルギｰ(凪),前指数因子(ん)だとのカ

イネティックパラメｰタｰを求めることができる.

昇温速度が一定のとき,n個の平行一次反応より

たる変化全体の進行率(γ)(第3図の生成率曲線)

は次のように表される(たとえば,JuntgenandVan

������

1995年3月号

･青知(一島一訓(･･)

イ…(一嘉)(･･)

ただし,δは昇温速度(K/min),T(K)は反応温度

である1類似した反応環境での変化では前指数因子

んは限られた範囲にあるので,ここではすべての

平行反応で同じんを持つものとし,以後すべてλ

と表記する.第3図の生成率曲線のピｰクトップ

における温度を乃､,伽とすると,この温度は生成率

が最大のときの温度(∂γ/∂τ=0のときのT)を示

す.

ある活性化エネルギｰ(E｡)をもつケロジェソフ

ラクションの炭化水素生成率(篶)が最大になると

きの温度が,ケロジェソ全体のτ舳と同じである

ものとする1このケロジェソフラクションの熱分解

速度は次のようになる.

け÷…(一嘉÷)(･･)

これを,温度τで微分すると,次式を得る.

奈･[嘉一÷岬(一島)1(･･)

∂K/∂T=0のときにはT=τ㎜眺であるので,

､芸砒一÷岬(一､会砥)(･･)

となる.(16)式には2つの未知数(瓦とλ)がある

が,昇温速度(δ)を変え幾度か測定を繰り返すこと

により連立方程式をたて,瓦とλを求めることが

できる.瓦はケロジェソの熱分解が最も盛んな時

の見かけの活性化エネルギｰを意味している.また,

λはケロジェソの熟分解プロセスに共通する前指

数因子と見たすことができる.

3.3活性化エネルギｰの分布モデル

さまざまだ活性化エネルギｰによって特徴づけら

れるケロジェソフラクションの分布(活性化エネル

ギｰ分布)モデルは不連続モデル(discretemode1)

と連続モデル(continuousmode1)に分けられる.不

連続モデルは適当な活性化エネルギｰの間隔でフラ

クションを区切ったモデルであるが,連続モデルで

は特定の関数形が用いられており,主に正観分布モ

デル(BramandBumham,1987)が採用されてい

る.しかしたがら,ケロジェソフラクションの分布�
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第4図
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活性化エネルギｰ(kca1/mo1)

代表的なケ属ジェソの活性化エネルギｰ分布,前指数因子(A),及び石油生成ポテソジャノレ(Suz血et

�����

は非対称であることが多く特定の関数で表現するこ

とが難しいため,現在は不連続モデルカ住に採用さ

れている.不連続モデルでは1～2(kca1/㎜o1)毎に

生成活性化エネルギｰを区切り,それぞれの活性化

エネルギｰを持つケロジェソフラクションの割合

(ヵ)を求めることになる.

不連続モデルでの最適化にはいくつかの方法があ

る.最も普通だのは,逆行列によって解く最小自乗

法である.また,統計学で用いられる最尤法や非線

形分布の予測に有効た直接探索法によるアプロｰチ

も可能である.石油公団大型研究｢原油根源岩対比

技術｣の受託研究で開発した最適化システムでは直

接探索法を用いている.(16)式によって前指数因

子を求めた後,20程度のフラクションの割合を

0.1%'のオｰダｰまで直接探索法によって最適化す

るのに約5分程度を要する(32ビット,20M亘z,

コプロセッサｰなし).第4図に代表的なケロジェ

ソに一ついて最適化された石油生成活性化エネルギｰ

分布と前指数因子の一例を示した.

Sweeneyeta1.(1990)やSchaefereta1.(1990)は

ケｰススタディを実施し,無水,開放系の熱分解実

験によって得られた石油生成カイネティックパラメ

ｰタｰが直接堆積盆地に適用できると述べている.

しかしながら,このようなパラメｰタｰ最適化は自

然界と異なる熱分解条件下で得られた石油生成曲線

を基にしているので,得られたパラメｰタｰを堆積

盆における石油生成史の復元に適用する場合には適

当た補正が必要となることも考えられる.

根源岩中における石油の熟クラッキングには今の

ところ平行反応モデルが適用されておらず,一つの

一次反応プロセスによってモデル化されている.た

とえば,BasinMod(P1attRiver杜)ではケロジェ

ソタイプによらずすべて同じとしており,石油の熱

クラッキングはE(活性化エネルギｰ)=54kca1/

mo1,A(前指数因子)=1,014x1oユ2(1/s)によって

モデル化されている(Wap1eseta1∵1992).今のと

ころ,ビチュメンの熱分解に関する報告があまりな

いが,ウェットガスやドライガス形成のモデリング

がさらに重要にたる場合には,ビチュメン類の熱ク

ラッキングについても詳しく検討する必要がある.

3.盗ケロジェンタイプ,熟成作用と活性化エ

ネルギｰ分布

ケロジェソの活性化エネノレギｰ分布はケロジェソ

の化学構造と密接な関係がある.第4図に示すよ

うに,豊富な脂肪族構造によって特徴づげちれるオ

イルシェｰルタイプのグリｰンリバｰゲロジェソ

(タイプIケロジェソ)では活性化エネノレギｰが総じ

て高く,また,その分布幅が狭い.これはタイプI

ケロジェソが比較的均質な化学構造を持っているこ

地質ニュｰス487号�
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右図は熟成作用(加水圧密熟分解)の進行にともなう活性化エネルギｰ分布変化の予測値と実測値を比

較したもの(Suzukieta1.,1994).予測値は最適化されたカイネティックパラメｰタｰを用いて計算し

たもの､左図は,昇温速度5℃/分で女川層ケロジェソを加熱したときの温度と炭化水素への転化率の

関係を示している.
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とによる.一方,猿払炭(褐炭)は最も分布幅が広

い.これは,タイプ皿ケ回ジェソは酸素に富み,多

様た化学構造を持っていることと関係している.女

川層のタイフ皿ケロジェソは両者の中問的な分布を

示している.また,モンテレｰ頁岩に特徴的に認め

られている硫黄に富むタイプ皿一Sケ回ジェソでは,

活性化エネルギｰがより低い側に分布していること

が知られている(Tissoteta1.,1987).これは,高硫

黄ケロジェソが無クラッキングを受けやすい炭素一

硫黄結合に富んでいるためと考えられている.

第4図ではいずれも石油を生成していたい未熟

成たケロジェソのみを取り扱っている.ケロジェソ

の活性化エネルギｰ分布は熟成作用の進行とともに

変化し,より低いフラクションから次第に消失し,

石油炭化水素へと転化してゆくことにたる.第5

図に室内で加水熱分解した女川層ケロジェソの熟成

作用の進行にともたう活性化ニネルギｰ分布の変化

を示した.第5図には実際に測定された分布の変

化と,モデルから予測される分布の変化を合わ蛙て

示してある.予測値と測定値には若干の相違が認め

られるが,おおよそ調和している.

これまで述べてきた石油生成モデノレが実際的に有

効であれば,ある程度熟成したケロジェソ(石油炭

化水素を生成したケロジェソ)の初期生成ポテンシ

ャルや初期活性化ニネノレギｰ分布を求めることも可

1995年3月号

能になる.たとえば,木幡･中山(1991)は正規分

布モデルに基づいて,熱史をさかのぼり現在観察さ

れる活性化ニネルギｰ分布の初期状態を復元するこ

とを試みている.また,Suzukietal.(1994)は不連

続モデルに基づいた初期ポテンシャル復元法を検討

している(第6図)･しかしながら,高い熟成段階

ではここで紹介した生成モデルが適用できない可能

性がある.また,既に十分な熱分解を経験した遇熟

成ケロジェソは十分た情報を与えてくれたいので,

地化学的た方法論に基づく逆問題の解決には限界が

ある.

4.ビトリナイト反射率のカイネティックモ

デル

4.1ビトリナイト反射率モデリングの歴史

ケロジェソは有機溶媒に不溶た高分子量有機物質

の混合物であり,高等植物由来の砕屑性炭質物も含

められる･このような砕屑性炭質物のうち!植物組

織の材に由来するものを石炭組織学上の分類に従い

ビトリナイト(Vitrinite)と呼称している.ビトリナ

イトはさらに光学頭徴鏡下で組織が認められないコ

リナイト(co11inite)と材組織の認められるテリナイ

ト(te1inite)に分けられる.無組織で均質なコリナ�
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熟成したケロジェソの初期生成ポテンシャルとカイネティックパラメｰタｰの推定例(Suzukieta1.,

1994).基礎試錐｢高田平野｣より得た新第三系難波山層頁岩のビトリナイト反射率は0.9%で,既に

石油炭化水素を生成している.右上図は同試料の熟史から各ケ回ジェソフラクションの熱分解率を求

めたもの.たとえば,同試料の熱史を考えると,右上図は活性化エネルギｰが50(kca1/mo1)のケロジ

ェソフラクションは約65%が消失していることを示している.この関係から,活性化エネルギｰの初

期分布と初期ポテンシャルを一都復元することができる.ただし,過熟成ケ目ジェソに,この方法は

適用できない.

イドの研磨鏡面について測定された可視光反射率

(通常は油浸法で行われる)をビトリナイト反射率と

呼んでいる.ビトリナイト反射率は熟成作用の進行

にともたう化学構造の縮合や芳香族化によって次第

に増加してゆく.ビトリナイト反射率は堆積岩有機

物の熟成度評価に広く用いられている.

非平衡過程で生じるビトリナイト反射率増加のモ

デル(%Roモデル)についてもさまざまた検討が行

われている.%Roモデルの構築に反応速度論が必

要であることは以前より知られていたが･自然界に

おける勲史は非線形であるため,一次反応の速度式

であっても筆算によって解析解を得ることはほとん

ど不可能である.したがって,コンピュｰタ技術が

十分でたかった頃は反応温度を等温と仮定したり,

実際の反応時間(革質時間)とは別に有効被熱時間を

定め反応速度論的なアプロｰチが試みられてきた.

反射率と便宜的た反応温度や反応時間と%Roとの

関係を示した図はノモグラム(nOmOgram)と呼ば

れ,ノモグラム法は石炭ランクや根源岩熟成度評価

のために以前から検討されている(関口･平井,

���

一方,ノモグラムによらず地史ダイアグラムをも

とにし,便宜的反応速度論によって%Roや熟成度

を評価するTTI(TimeTemperatureIndex)法が提

案された(Wap1es,1980).TTI法はノモグラムに

よらないが電卓計算程度の計算カミ要求される･地史

ダイアグラムによるTTI法は実際の埋没史,熱史

に対応させて計算を進めるという点で一時広く受け

入れられた.しかしたがら,もともと堆積物の圧密

や熱流量の変化などを考慮喧ずに経験論的に誕生し

たという背景があるため,適用できない例があるこ

とも指摘されている(Satoeta1.,1986;Dykstra,

1987;BumhamandSweeney,1989).したがって,

圧密作用や熱流量の変化を考慮した埋没熟史に

TTI法は原則として適用できない.

近年,コンピュｰタの性能が向上しさまざまた非

線形問題に容易にアプロｰチできるようになった.

こうした背景から,最近,コンピュｰタによる逐次

計算を前提としたいくつかの%Roモデルが登場し

てし･る.

4.2平行反応に基づいた%Roカイネティッ

クモデル

BumhamandSweeney(1989)は,脱水反応,脱

地質ニュｰス487号�
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(C)見かけの活性化
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最近の%ROカイネティックモデルにおける活性化エネルギｰ分布の取り扱いの相違.

(b)EASY%Roモデル,(c)SIMPLE-Roモデル.

���剉��

炭酸反応,および,熱クラッキングによる炭化水素

の生成を考慮した35の独立平行一次反応によって

ビトリナイトのCH0元素組成変化のモデリングを

試みた.さらに,ビトリナイトの元素組成と反射率

の間には以下の関係があるとし,元素組成の変化か

ら間接的にビトリナイト反射率をモデリングしてい

る.

%R｡=12exp[一3.3(H/C)コｰ(0/C)(17)

ただし,H/C,0/Cはそれぞれビトリナイト中の水

素,炭素,酸素の原子比である.この%Roモデル

はVITRIMATと呼ばれている.第7図(a)に

VITRIMATにおけるそれぞれの反応プロセスの活

性化エネルギｰ分布を示した.VITRIMATは熟成

作用の過程で生じるビトリナイトの化学組成の変化

を反応速度論的にモデリングしており,地球化学的

には受け入れられやすいモデルであった.しかした

がら,VITRIMATは多数の平行反応を取り扱って

いるため,計算に時間がかかる重いモデルでもあっ

た.その後,VITRIMATは実際的た視点から改良

され,EASY%Ro(SweeneyandBumham,1990)

へと進化する.

EASY%Roではビトヅブ'イドの重量変化がモデ

リングされており,･･石油生成モデルと全く同じ概念

のモデルである.第7図(b)にEASY%Roにおげ

1995年3月号

る活性化エネルギｰ分布を示した.前指数因子は

1013(1/s)に固定され,また,活性化エネルギｰは

2(kca1/mo1)毎に34～72(kca1/mo1)の広い範囲にわ

たって分布している.EASY%Roでは20の平行反

応が用いられており,ビトリナイトの重量減少と反

射率には次の関係を与えている.

1言｡=exp[1n(Roo)斗3.7亙､](18)

ただし,R｡｡はビトリナイトの初期値で0.2,瓦は平

行反応モデルによ.って計算されたビトリナイトの重

量減少率である.活性化エネルギｰ分布におけるフ

ラクツヨンの合計がビトリナイト全体の85%(第7

図(b))なので,夙は0～O.85の範囲を変化する.し

たがって,(18)式から,反射率はO.2～4.69%の範

囲で変化することになる.この範囲がEASY%Ro

でモデリングできる反射率である.なお,EASY%

RoはVITRIMATを基にしているので,両者の計

算結果は±0.03%(反射率)以内の相違でほとんど同

じになるが,計算速度は2倍以上早い.

4.3兄かけの活性化エネルギｰに基づいた

%Roカイネティックモデル

ビトリナイト反射率が増加するにつれ,ビトリナ

イトの化学構造はより安定なものに富んでゆく.し

たがって,ビトリナイト反射率増加の党かげの活性�
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党かげの活性化エネルギｰ.

第8図EASY%Ro(SweeneyandB1工mham,1990)にお

けるビトリナイト反射率とビトリナイト重量減

少の見かけの活性化エネルギｰの関係(S㎜ukiet

�����

化エネルギｰはビトリナイト反射率の増加とともに

増大してゆくことにたる.これは,平行反応モデル

では,反応の進行とともに活性化エネルギｰが小さ

い平行反応の寄与度が次第に小さくなってゆくこと

に対応している.すなわち,高分子量物質全体の変

化を考えると,変化の進行ともに変化に要する党か

げの活性化エネルギｰが増加してゆくことになる.

Suzukietaゴ(1993)は平行反応モデルから党かげの

活性化エネルギｰの変化を評価することを試みた.

第8図はEASY%Roの党かげの活性化エネルギｰ

と反射率の関係を表したものである.第8図は反

射率が増加するほど党かげの活性化エネルギｰが増

加してゆき,熱史に関係なく両者にはおおよそ対数

関係があることを示している.彼らは以下の式を用

いることにより一つの一次反応式でビトリナイト反

射率の変化をモデリングできることを示した.

亙､妙=9.71n(R｡)十54.1(19)

ただし,E囮珍ψ(kca1/mo1)はビトリナイト重量減少の

党かげの活性化エネルギｰ,R｡はビトリナイト反

射率で,実際の計算では一つ前のセグメントで計算

された直前の反射率を使用する.この%Roモデリ

ングはSIMPLE-Roと呼ばれている.SIMPLE-

Roのように反応の進行とともに党かげの活性化ニ

ネルギｰを変化させるモデル(第7図(c))は変化率

依存カイネティックモデル(conversiondependent

kineticmode1)と呼ばれる(Nie1senandBarth,

���

0581001502002503003504④囲

温度(℃)

第9図実験室から堆積盆までの増温率の条件下で計算

した,平行反応モデル(EASY%Ro)と変化率依

存モデル(SIMPLE-Ro)の%阜｡計算値の比較

��畫�����㌩�

第9図に,実験室から堆積盆で実現されるさま

ざまな昇温速度のもとでの,EASY%RoとSIM-

PLE-Roで計算される最終温度とビトリナイト反

射率の関係を示した.第9図は両者の計算結果が

ほとんど同じであることを示している.EASY%

Roの変化曲線が滑らかでないのは,EASY%Roが

活性化エネルギｰの不連続分布モデルに基づいてい

るためである.なお,等温セグメント法で熱史をモ

デル化した場合,SIMPLE-RoはEASY%Roと比

べて18倍程度高速である.しかしながら,SIM-

PLE-Roのような変化率依存モデルは等昇温率セ

グメント法で使用することができたい.

4.4%R⑪モデリングのカイネティックパラ

メｰタ

前述したように,石油生成モデリングではカイネ

ティックパラメｰタｰ最適化システムによって個カ

の試料についてモデリング条件が設定される.%

Roモデリングでは,今のところこのような最適化

システムは荏い.それはビトリナイトは地質時代,

産地を問わず極めて類似した化学構造を持つ肩分子

量有機物であると考えられているためである.しか

しながら,古い堆積盆のデｰタを基にして構築され

たEASY%Roは新しい日本の新第三紀堆積盆に必

ずしも適用できず,日本の新第三紀ビトリナイトは

反射率の増加速度が遅い(Suz血ieta1.,1993).

藤井ほか(1982)は原植物の違いがビトリナイト

反射率の変化に無視できない影響を与えていると述

べている.Browneta1.(1964)は同一炭層内に水素

地質ニュｰス487号�
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含量の異なる2種類のビトリナイトがあることを

以前より指摘しているが,最近,頁岩中に見いださ

れるビトリナイトであっても,有意な化学的性質の

違いがあることがわかってきた(Buiskoo1Tox-

opeus,1983;BertrandandHeroux,1987).また,

A1pem(1980)は外洋環境下に堆積した頁岩中のビ

トリナイト様物質(ゲル状物質)は沿岸域で移成され

た頁岩中に見いだされるものより低い反射率を示す

ことを指摘している.

通常の石炭(humiccoa1)に含まれるビトリナイト

よりも反射率の増加速度カミ遅い堆積岩中のビトリナ

イトは抑圧ビトリナイト(suppressedvitrinite)と呼

ばれている(PriceandBarker,1985;Buchardetand

Lewan,1990).この抑圧ビトリナイトは通常のビ

トリナイトよりも水素に富んでいる.脂肪族構造が

反射率を低下させることに加え,脂肪族構造の勲ク

ラッキングは脱水反応や脱炭酸反応に比べると高い

活性化ネルギｰを持っているので,抑圧ビトリナイ

トでは縮合,環化,芳香族化だとの進行が遅くたる

ことが予想される.日本の古第三紀の石炭は同じ石

炭化度の外国炭と比較して水素に富んでおり,ビト

リナイトもまた同様である(相原,1982).

ビトリナイトの化学構造は地球史における植物進

化,原植物の相違,また,堆積環境における気候,

植生,酸化還元性とも密接に関係していることが考

えられる.また,頁岩中のビトリナイト様物質のす

べてが高等植物に由来したものであるのかどうか検

討の余地カミある.%Roモデリングにおいても,堆

積盆毎にカイネティックパラメｰタｰをあらためて

検討する必要があるものと思われる.

5.おわりに

梓積盆における複雑な高分予量有機物変化の一例

として石油炭化水素の生成とビトリナイト反射率の

変化を取り扱い,カイネティックモデリングの現状

を紹介した.ここで紹介したモデリングでは反応時

間と反応温度のみが考慮され,反応速度に与える圧

力の影響は無視されている.しかしながら,堆積盆

のさらに深部では,反応速度に与える圧力の影響が

無視できず,変化の速度がより遅くなっていくこと

が予想されている.高温高圧下における炭素質物質

変化の実験値や自然界における観察事実も増えてお

1995年3月号

り,地球や惑星のさらに深部における炭素質物質変

化のモデリングも現実のものになろうとしている.

また,超低温低圧下における炭素質物質変化のモデ

リングも炭素質隈石の熱史や宇宙の進化を考える上

で有用であろう.堆積盆を舞台にした炭素質物質変

化のモデリングはさらに広い舞台での発展の可能性

を秘めている.
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在庫切れ地質図の増刷

比較的最近出版された地質図のうち,

し込み下さい.

在庫切れになっていた以下の地質図を増刷しました､

購入希望者は下記へお中

5万分の1地質図:明石(\2,400),大阪西北部(妥2,400),岸和田(叉3,700),神戸(叉3,100),東京西南部(裏3,400)

20万分の1地質図:京都及び大阪(叉2,300);50万分の1活構造図:京都(Y1,700),東京(y1,600)

問い合わせ:地質調査所地質情報センタｰ情報管理普及･室〔0298-54-3606〕

直接入手:地質調査所地質標本館0298-54-3750

直接入手･通信販売:東京地学協会(東京,市ヶ谷)〔03-3261→809〕;日本産業技術振興協会(代行)地学情報サｰビ

ス(つくば)〔0298-56-0561〕;関西地図センタｰ(京都)〔075-761-5141〕
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