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 脂肪酸、 ステロイ ド炭化水素の石油地化学的意義 一 研究史

 分析方法と同定

 堆積岩中における脂肪酸と炭化水素の存在態について

 古環境指標としての抽出性脂肪 酸とバイオマ ーカ 一炭化水素 (プリスタン, ファィタ ン,

 ステラン)

 泥質岩の熟成指標と してのバイ オマ一方 一炭 化水素

 西山・中央油帯における有機堆積学的研究

 まとめ及び結論
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論文内容要旨

  日本の油田地域堆積岩中に存在している脂質由来の化合物 (脂肪酸, プリスタ ン, ファィタ ン,

 ステラン, ホパ ン) について, これらのもつ石1由 地化学的意義堆積学的意義を明 らかにするため種

 々  の検 討'が行なわれた。 泥質 岩中に存在する有機物の存在態に関する基礎研究の成果をふまえて,

 上述 した化合物のもつ, 古環境指標としての意義そ して, 堆積岩の熱史や埋没史解析の指標と して

 の重要性が本研究によってさらに明確にされた。 とくに、 ステラ ンとホバンの続成過程におけるエ

 ピメ リ化にもとずいて, 本研究で提案 した, 2つの速度論的指標による最大古地温の推定法と過去

 の増温率の評価法は, これまでに見 られなかった新 しい地球化学的 方法論である。 また, 生合成に

 由来 したと考え られる炭素骨格をもつ, バィ オマーカー化合物と呼称されるステラ ンやホパ ンなど

 の地質学的な有用性, 重要性は, 新潟県西山中央油帯における実際的研究を通してさ らに明確にさ

 れ, あわせて, 我国で最 も代表的な油田地域である上記地域における石油・ガス鉱床の形成史につ

 いて有機堆積学的な立場から解釈が試られた。 以下に本研究の成果を列挙, 要約する。

  1) 堆積岩中における有機物の存 在態について

  堆積物中の有機物 は同族化合物であ っても, その分子量や極性, そして官能基の性質によって種

 々 の存在態をもっているものと考えられる。 しか し, このような, 存在態の相違にもとづいた堆積

 岩中の有機化合物 に関する研究はこれま で極めて乏 しかった。 堆積性有機物 か ら適当な情 報を得て,

 有機物質の進化や石油鉱床の成り立ちをさ らに深く検討してゆくためには, 上述 した有機物の存在

 態に関する研究は不可欠である。 本研究では, 石油鉱床の形成に深く関係 している, 脂質由来の脂

 肪酸と炭化水素にとくに注目して検討を行った。 本研究において, 脂肪酸と炭化水素は以一ドのよう

 に分画さ れた。 抽出性有機物中の a一ヘキサンに可溶な成分か ら, 遊離 脂肪酸 (Free Faしty Acid)

 とエステル態脂肪酸 (Esteried Fa七ty Acid) が分画された。 堆積物粉末試料 (〈 250mesh) から

 抽出できない 脂肪酸は, フッ酸塩 酸処理によ って無機鉱物 を除去 した後に, あらためて残渣有機物

 より有機溶媒抽出を行ない, 抽出された2次抽出性有機物 (Secondarily Ex trac tactable Organ-

 ic Matter) より2次抽出脂肪酸 (Secondarily Extractable Fatty Acid) を分画, そして残渣ケ

 ・ジェンを加水分解して, ケロジェ ン態脂肪酸 (Kerogen-form Fatty Acid)を分画 した。 炭化水

 素は抽出 性炭化 水素と2次抽出性炭化水素とに分画された。 これ ら各々 の分画 の特質 は以 下のよう

 に明らかにされた。

  11} 抽出性有機物中のEFA とFFAはそれぞれ類似 した化合物組織を示し, ビトリナイ ト反射率

 が 0.5 以上の高い熟成段階においてもこれら両者は高いCPI 値 (偶数炭素優位性) を示している。

 そして, これらの組成は堆積時の相対組成を強く保持 しているものと思われる。

  12) 2次 抽出性有機物より得た脂肪酸と炭化水素はいずれも, 抽出性有機物中の ものより, 高分

 子量の化合物に富んでいる。 また, 2次抽出性有機物は, アスファルテ ンやNOS 化合物などの 高

 分子量, 高極性 の化合物に著しく 富んでいることが認め られた。 これらの有機物は, 堆積物中の粘
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 上鉱物等と複合体 を形成 していて, 有機溶媒によ って容易に抽出 できなかった ものと考え られる。

 これらのCPI 値が抽出性有機物 中の ものより小さいことは, 粘土鉱物の触媒作用 の影響が考え られ.

 ヒ述したことを間接的にうらづけている。

  〔31 続成作用の過程で膨潤性粘土鉱物が雲母粘土鉱物へ変化することは, 2次抽出性有機物の存

 在量に影響 を与え ている ものと考え られる。 これは新 産油 田地域 大芦沢 ルー トの 一連の泥質 岩試料

 においてモンモリ ロナイトの消失と2次抽 出性 有機物の 急減 が一致 して いることから予測され る。

 これらの2次抽出性有 機物 はその際に抽出性有機物に変化するものと考え られ, 実際に抽出性有機

 物の増加と対応関係が認め られた。 続成過程におけるこのような変化は, いわゆる石油形成帯の形

 成に 重要な 一役をになっているもの と考 えられ る。

 〔4〕 ケロジェン態脂肪酸は, 主として炭素数が 19 以下の比較的低分子量のものより成り, その

 CPI 値は熟成の進行にともなって系統的に減少してゆく 事が認め られた。 これは検討さ れた新庄地

 域のケロジェ ンが主として無定形ケロ ジェ ンより構成されており, それ らの多くが, 粘土鉱物と密

 接に会合 しているため, 粘土鉱物の触媒作用をさ らに強く受けたためと判断される。

 (51 2次抽出性有機物中には炭化水素は極めて乏 しく, 炭化水素のほとんどは堆積 岩粉 末試料よ

 り有機物 溶媒によって抽出さ れる こと が明 らか とな つた。 この こと は, 反応性に乏 しい炭化 水素の

 性質と調和している。

  2) 占環境指標としての抽出性脂肪酸とバイ オマーカー炭化水素 (プリスタン, フィタン, ステ

 ラ ン)

  前述した基礎研究の結果, 有機物はその性質に従って, 種々の存在態によって堆積物中に存在し

 ていることが明らかとなった。 ここでは, 堆積時の初期組成を強く保持 していると考えられる, 抽

 出性脂肪酸と堆積後非常に早い時期 に, ステロールの脱水反応, 還元反応によ って生成したステロ

 イド炭化水素に往日してこれ らの古環境指標化合物と しての地質学的意義を検討 した。 高等植物中

 の脂質は, 炭素数 がC19 を越えるような高分子の直鎖脂肪酸に富んでいる。 また, それらは同時に

 炭素数が 29 個のステロール (たとえば Sitostero1) に富み, 炭素数が 27 個のス テロール (たとえ

 ば Cholestero1)には拘`め て乏しい。 一方海成環境において, 最も主要な有機物の生産者で ある動

 物プラ ンク トンや植物プラ ンク ト ンは, C16, C18 の脂肪酸や, C27 の ステロー ルに 著 しく 富ん

 でいる。 堆積の場が異なることによって起源有機物の組成が異なるの で, 堆積環境と上述 した 脂肪

 酸やステロイ ド炭化水素 (ステラ ン) の組成は密接に 関係 している ものと考え られる。 上述 したこ

 とは, Ll」形県新庄地域新第三系大芦沢 ルートの一連の 泥質岩試料について検討され以下の結果を得

 た。

  (ll C19 を越える炭素数 を有する高分子の抽出性脂肪酸の 相対量の層位学的な変遷は, 他の 資料

 (13 C同位体組成, ペリレン量の変化, プリスタン/ファイタン比, ケロジェンタイプの変化) の

 変遷と対応 しており, 高分子脂肪酸の相 対量は, 陸源物質の寄与 の程度をみつもる上で 重要な指標

 の1 つである。
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  (21 C27 一,C28一,C29一ステランの相対組成は堆積環境と密接に対応しており, これらは,

 重要な古環境の指標と言える。 とくに, ステランは, 続成作用の過程で組成が変化しないこと、 安

 定な炭化水素であり, 長期間地質時代堆積物中に保存されること, 現棲生物中にはステランはほと

 んどなく, 分析の過程での汚染の 心紀 がないことから、 有用な指標であ る。

  13) C27 一, C28 一, C一一29 一ス テラ ンの相対組成とケロ ジェ ンタイプは密接に 関連 しており,

 C27 一ステランに富む, 試料 ではケロジェンはタイプ且の石油指向型 一方, C29 一ステランに富

 む試 料ではタイプ 皿に近くなりガス指向型となる。 従って, ステラ ン組成から, 石油根源岩の評価

 を間接的に行うことが可能である。

  3) 泥質岩の熟成指標としてのステラン, ホパ ンのエ ピメ リゼイション。

  ステランとホバンはそれぞれ20位と 22 位の不着炭素原子上で生じる異性 f本化反応を続成作 用の

 過程受ける。 すなわち, 生体中ではそれらの先駆物質の多くは R体の絶対配置を有しているが, 埋

 積後, 熱力学的平衡にもとづいて生 じるエ ピメ リ化によって, S体の割合が増加 してゆく 現象が生

 じる。 この変化には, 関与する因子 が少なく, 種々の熟成指標 の中で最もす ぐれた指標のiつと考

 えられる。 本研究では加熱実験, 地質学的事実から, 上記の反応について定量的評価を加え, これ

 らの反応に 基づいた最 大古地温の推 定法と過去の増温 率の評価 法を提出 した。

  (11 西山層から得た未熟成岩片試料について, Ar 雰囲気下で加熱実験を試た結果, ステラ ン, ホ

 パ ンのエ ピメ リ化は, 可逆 反応のユ 次速度式 と して表 現で きることが明 らかとなった。

 (2) 速度式の形式が自然界でも成立しているものと仮定 し, 自然界における観測事実から定数値

 を決定した。 その結果以下の式によって泥質岩の最大古地温を求めることができ る。

Tmax (℃) =

6060

 15、0 一 (αU/ノαV)

273

           αβ
 ただし, U= 孤(1一( )) V=脇(1一(一 ))でα二205一/205一+20R-
           0,54 0.61

 C29 sterane, β一 225 一/22S}+221マー C32 hopane である。 αU/αVはほぼ同地域 から得

 た続成段階の異なる試料についてU、 1ノ を求め, それらによって作製したダイ ヤ グラムより接線の

 傾きとして求めることができる。 また, 上式の妥当性は, 西山・中央油帯の安田R-7抗弁, およ

 び新庄油帯の連続露頭の例か ら確 め られた。

  (3) 我国の油田地域における, ステランとホパ ンのエ ピメ リ化の進行経路は2つの速度論的な指

 標によって作られる 図表上では, おおよそ同位置を占めるこ とがわか つた。 この事実をもとに して,

 日本 の油 帯に おける石油根 源岩 の最 大古地温 を求める 簡便 法を今わ せて提出 した。

 {4〕 上記の図表から同時に試料の過去の増温率を評価することができる。 これは, ステランのエ

 ピメ リ化のみかけの活性化エネルギーがホパ ンの それよりも大きいことに基づいている。 これまで
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 公表された多く の資料を上記図表にプロットする と, 地質 学的に予想される増温率の程度と図中で

 のプロッ トの結果は良く 一致 した。

  4) 西山。中央油帯における有機堆積学的研究

  前述 したよ うに, バイ オマーカー の代表的 化合物であるス テラ ンやホ パンはこれまで言われてき

 た, 原油 一根 源岩対比の指標と しての重要性以外に 古環境の指標として, 熱史の指標と して も重要

 であることが明 らかとなった。 これまでの成果 を基に して, 日本 の代表的産油地帯である, 新潟県

 一肌1中央袖帯 を例と して, 実際的な堆積盆地の解析, 石油鉱床形成史に関する検討が展開された。

  ln 約 180 試料 に関する バイ オマーカー分析の 結果か ら作製 した有機地化学相 図が提出 された。

 こ0)図は, 陸源ステランと動植物起源のス テランの相対比をもとに作製さ れており, 同地域におけ

 る寺泊 期末期から魚沼/灰 爪層 初期にかけた同図 の変化は, 同時に作製さ れた岩相図, 等層厚線図

 の変化とよく 一致 し た。

 〔2〕 ステラン・ホパンのエ ビメ リ化の程度か ら, 灰爪/魚沼層最下部の最大埋没深度がみつもら

 れた。 また, 同時に寺泊層最.ヒ部の最大古地温が推定された。

 〔31 同地域における堆積岩の埋没史から, 石油のケロジェン起 源説に基づいて石油・ガス鉱床の

 形成史を考察した結果, 同地域における鉱床は, 第四紀における激しい造構造作用による, 急速な

 埋没作用とその 後の急 速な降起変形の過程で形 成さ れた ものと推察された。

 :口
'ff
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 論文審査の結果の要旨

  鈴木徳行提出の論文は, 主として近年石油地化学の分野で, 石油一石油, あるいは石油・一石油根

 源岩の対比を行なう上で, また比較的埋没深度の浅い地層 の有機熟成度を知る上で重要となりつ、

 あるステロイ ド系炭化水素に注目 し, 我国油田地域の堆積岩中に含まれるそれら化合物について詳

 細な研究 を行なった もので、 埋没に 伴うこれ ら化 合物 の立体異性 化の 変化過 程を明 らかに する と同

 時に, それらの変化 を用 いた独自の堆積岩地質温度 計を提案 している。

  研究は, 先ず基礎 的研 究と して堆積岩中に含まれる脂肪酸, 炭化水素をその存在形態に基 づいて

 分画分析 し, それらの埋没に伴なう続成変化を追究 している。 鈴木は, これより堆積岩中のケロジ

 ェ ンに密 接に 伴なって存在する脂肪酸中の偶数・奇数 脂肪酸 の分布がノ ルマ ル炭化水素の偶数・奇

 数炭素優位性と密接な関係にあることを明 らかに した。 これは、 ケロジェ ンの熱分解によ って生じ

 る炭化水素の 発生機構の解明に対 し重要 な新知 見を与え たもの であ る。

  また, ステロールを先駆物質と して形成されたと みられる環状イソプレノイ ド炭化水素 (主にス

 テランおよびホパン) をGC- MS (ガス クロマトグラフィーマススペトロメ トリー) を用 いて研究

 を行ない、 堆積岩の埋没に 伴なうステラン, ホパ ンのそれぞれ 20 位, 22 位の不斉炭素原子上で生

 じる立体異性化の変化過程を明らかに した。 さらにこ の2つの化合物の変化が, 相異なる速度 論的

 指標であることに注目し, 解析学的に堆積岩の最大古地温を求める式を導びいている。 これは埋没

 史のパターンや地質 年代 が不 明であって も適用できる方 法で, 堆積岩の古 地温解析に新 分野 を開拓

 した ものと 言え る。

  最後にこの 古地温解析法をケーススタ ディ として日本の代表的産油新第三系であ る西山, 中央油

 帯にお ける石抽鉱 床の形成史の検 討に適用 し, 当地域の油・ガス鉱床が第四紀の造 構造運動に伴な

 って形成されたという新 しい結果 を得ている。

  以上の結果は, 申請者鈴木徳行が, 自立 して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を

 有する 乙と を示すものであ り, よって審査員 一同 は鈴木徳行提出の論文は理学 博士の学位 論文とし

 て合格と 認め る。

 一472一


