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山形ガス田の地球化学的研究
炭化水素鉱床における有機物の研究　その2

牧真一＊柴田賢＊

　　　Geocぬemica且蹴服dyo£YamagataGasEieM

Part2。　Studies　on　Organic　Matter　in　Hydrocarbon　Deposits

　　　　　　　by

、Shinシichi　Maki＆Ken　Shibata

Abstract’

　　　Organic　carbon　and　organic　nitrogen　gf　ground　water，and　gas　composition　were

investigated　in　the　Yamagata　gas丘eld。The　results　are　summarized　as　follows：

　　　1）　Contenむs　of　organic　carbon　and　organic　nitrogen　Iin　ground　Water，in　which　gas　is

dissolved，tend　to　increase　towards　the　center　of　the墓as丘eld．　Organic　C／N　ratio　is5。7～17，

increasing　to牒（is　the　center．

　　　2）　The　rela電ionship　b目tween　three　states　of　carbon　l　inorga血ic　carbon　decreases　and

carbon　of　methane　in¢reases　towards　the　center　of　the．gas丘eld，but　a　relative　dmount　of

organic　carbon　changes　little，

　　　3）　Changes　of　gas　production　and　chemical’co血ponents　of　ground　water　during　the

past　eight　years　were　examined，and　sulphate　ion　was　revealed　tσ．be　a　good　component　for

the　indication　of　destruction　of　the怠as　丘eld．

　　　4）　Compositions　o｛the　casing－head　gas　and　dissolved　gas　in　water　were　det“rmined

by　the　mass　spegtrometeL　The　N2／A　ratio　of　the　casing－head　gas　is　nearlyじqual　to　that　of

atm6sphere，andψe　N2／A　ratio　Qf　dissolved　gas　in　water　is　nearly　equal　to　that　of　dissolved

gas　which　is　equilibrated　with　atmosphere．

　　　　　　　　　　要　　旨

　昭和33年7月16日から8月・3日の19日問，淡水成

の第四紀水溶性天然ガス鉱床である山形県山形盆地の山

形ガス田につい七，地下水法による地化学調査を行ない，

主として水溶性有機物の炭素，窒素ならびにガス組成に

っいて調査研究を行なった。なお昭和25年本島公司

ら12）により行なわれた同地域地化学調査の分析値との比

較検討を合せ行なった。

　1）　ガ．ス付随水ならびに地下水中の水溶性有機炭素・・

窒素はガス田の中心部に向かって増加し，有機炭素・有

機窒素比は5．9～17．7の値を示し，ガス田の中心部に

や＼増加の傾向を示した。

　2）　有機炭素・無機炭素ならびにメタンガスの炭素の

三態の炭素の存在比は，ガス田の中心部に向かって有機

＊　技術部

炭素の変化は少なく・無機炭素が減少し・メタンガスの

炭素が増加する傾向を示した。

　3）　25年度調査と8年後の今回調査と同じ測点（4

点）について，ガス産状および付随水中の各成分の比較

検討を行なった。これによって本ガス田の地下水中の

SO42一はよく破壊の状況を示す。

　4）　坑ロガス成分と水中溶存ガス成分の関係を検討し

た。窒素，アルゴンの比は坑ロガスでは大気の成分比に

似ており，溶存ガスでは大気の成分を水に溶解させた成

分比（各成分の水に対する溶解度から算出した割合すな

わち理論計算値）に近く，各測点の値はいずれもこの理

論計算値と大気の成分比との間に位置する。’

1．概　　論

　水溶陸天然ガスは地下に埋蔵されている状態では名の『

示すとおり，深度に対応した圧力の下で水に溶解してい
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る。したがって坑井を通じて地上で採取されるガスと付

随水とを地下にもう一度挿入して地宇の状態を再現して

考察することが完全ではないが（圧力温度変化による平

衡の移動，酸化等）ある程度可能である。

　水溶性天然ガス鉱床においては，固体（sedimentary

rock）→液体（地下水）→ガス（メタンその他）との間に，

メタン生成により相互の化学成分の授受，組成の変化が

行なわれているはずである。今回の調査では固体（sedi－

mentary　rock）については試料が得られないため主とし

て地下水とガスの成分について，相互の変化を検討し

た。特に水溶1生有機物の炭素，窒素につ駆ては先に泥炭

地下水について筆者が調ざた結果11）があるので，その値

と実際のガス田における有機炭素，有機窒素の変化を比㌧

較検討して有機物の水への溶解，分解過程を調べるのが

本調査の主目的である。

　地下水の水溶性有機物の炭素，窒素については1わが

国においては研究が比較的少なく，名古屋大学西条八

東⑥らによる湖沼水の研究では，湖沼水の有機炭素，有

機窒素比は約10前後の値であって，現世堆積物の有機

炭素，窒素比に等しい値を示す。またガス付随水につい

。ては1新潟大学板谷実平4）により新潟ガス田の付随水中

、の有機炭素，窒素比が研究され，18～20のや＼高い値

が報告されている。筆者は，前記した石狩泥炭地下水に

ついて，有機炭素，窒素比を測定11）した結果，上層にお

いては11～！4前後であって，溶存メタンが増加する下

層においてや＼減少している。このことから地下水中の

メ
、 タン量と有機炭素，窒素比との間に何か関係があるこ

とを推察した。この関係を究明するため淡水成第四紀水

溶［生ガス鉱床である山形ガス田について調査した結果，

ガス田においては，ガスの発生が活発であると思われる

地域，すなわちいわゆるpotentia1の高い地域にむしろ

地下水の有機炭素1窒素比が増加する傾向が得られた。

この一・見相反する結果ば当然発生ガスおよび水溶性有機

物などの原物質である堆積物中の有機物の性質により大

きく左右されることはもちろんであるが，山形ガス田の

調査研究結果からいえることは，メタン醗酵によって，

有機炭素，窒素比の増加があるのか，あるいは水溶性有

機物が多い場合に有機炭素，窒素比が大となる，すなわ

ち炭素化合物が溶解しやすいかのいずれかであると推察

される。ガス田についての結果から，これら一般的分解

傾向を結論することは早計であり，今後他のガス田につ

いて調査研究を行ないガス田中心部における有機炭素，

窒素比の増加の究明をする必要がある。

　この研究調査にあたっては，名古屋大学理学部地球科

学教室の中井信之・杉崎隆一・鈴置哲朗の各氏が協力さ

れ資料の交換が行なわれた。また調査，分析にば山形県

庁商工鉱業課・薬務課の方々，ならびに村山天然ガス株

式会社・寒河江天然ガス株式会社の方々から多大の便宜

を与えられた。こ＼に記して深謝の意を表する。

2．地形および地質

　山形盆地周辺の地形・地質については，別所文吉1）5

舟山裕士外3）らの調査報告があり，また山形盆地の天然

ガス鉱床にづい亡は，兼子勝5）・本島公司外工2）らによる

詳しい報告があるので，こ＼では概略を述べる。

　山形盆地は東西10～20km，南北40kmの舟型内陸

盆地であっ七，西側山地は丘陵性を呈し，東側はけわし

い山岳からなっている。西側の丘陵は新第三紀水成岩を

主とし，これを貫く両輝石安山岩がありまたその火山噴

出物が被覆する。東側の山岳は第三紀層とその後に噴出

した火山岩からなり，これらの噴出物は大部分石英粗面

岩・凝灰岩・輝石安山岩・安山岩砕屑からなっている。

寒河うエ）t、
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第1一図山形ガス田略図

　盆地はこれらの第三紀層が伏在し，その上に軟質の粘

土・礫・砂からなる第四紀層が堆積されている。

　盆地内には最上川が寒河江町南方より北流し新庄方向

に，東側山岳より須／j卜馬見ケ崎川・立谷川・乱川が西

流し最上川に合流している。東側山岳地帯より流出する

馬見ケ崎川・立谷川・乱川はわが国でも代表的な複合扇

状地形を呈している。

　山形盆地の地下地質は本島らの報告乱2）によれば，この

地区の第四紀層は前記のように粘王・礫・砂からなり

2～10m程度の互層をなし1この砂礫層を3つに大別し

ている。
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GI層　　　　　　地表下深度　7～48m

G丑層
　上部G亘U層
　P下部G豆L層

G皿層

40～105m

40～80m

55～105m

100～210m
　またこの盆地地下構造はG豆U層基底を基準にして

考えると長崎町文新田に最深となり，四周に浅くなって

いる。

3．調査ならびに分析法

　今回の調査の目的は前記したように地下水中の有機物

の分布，遊離および水中溶存ガス成分の変化，ならびに

ガス量の減退によるガス付随水の成分変化を求めること

であって，それは天然ガス鉱床調査法に連なる研究に重

点をおいたことになる。山形天然ガス鉱床は先に兼子勝

外5）6）・本島公司ら12）によって調査されており，特に本

島公司・品田芳二郎ら12）による山形市付近天然ガス地化

学調査報告は，測点数900点余りについて詳細に報告し

ており，今回の調査・研究もこの報告によって計画・施

行した。

　山形ガス田について簡単に前記報告書12）から略記す

喬・

　この盆地のガス槽は，地下地質で述べたようにG　I，

GII（上部G∬U層，下部G瓦L層），G皿の3層に
大別されG豆層が現在の主要採ガス層である。G丑層

．の等深線は本楯・長崎町に最深となり，四周に浅い傾向

にある。ガスの分布は巨視的に等深線図と似た形をと

り，深度の大なる地域にガス量が多い傾向にあり，した

がってガス賦存力（potential）は平面および立体的には

下図のようになると報告されている。

至る。

東西の測線島（d，e線）は東村山村・豊栄村長岡よ

り高擶・天童町藤内新田・寒河江市本楯・寒河江市街に

至る。』
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　調査の測点は，25年度調査してあ

『る地域をおよそ南北，東西に切る2測

・線上に第2図に示すように配列した。

そしてこの2測線は，ともにガス田の

中心部と思われる本循地区を通るよう

に選定した。

　南北の測線A（a，b，c線）は山形

市の西のはずれから中野・長崎町・寒

河江市本楯を経て河北村溝種，田井に、

30－30ク

4＼
　　山形市

　　黛
　　　　α
5　　　　　　　　しOkm

　　　　一
第2図　山形ガス田地化学調査測点位置図
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　この2測線上に17測点を選定し，主として従来の地

下水法による地化学調査を行なった。なおこの測点には

・できるだけ昭和25年度の調査坑井を選ぶ方針をとった

が，埋没，不明などにより測定できた同一坑井はわずか

に4点のみで残念であったが，この4点の坑井にづいて

測定値の経年的な比較棟討を行なった・

　各測点現場において行なった調査項目ならびに分析成

分は，深度・坑井材質・口径・坑井年令・ストレーナ位
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第1表山形ガス・田

Loc．
No．

1
2
3

’
4

5

6
7
8
9

10

11

12

13

14

！5

．16

17

18

19

20

調査
年月日

測定所在地

！958・大郷村中野”
7．21
7．21　　〃

7。22　中中町長崎

7．24，　〃

7．25　天竜町内藤新田

7．26

7．26

7．26

7．27

7．27

7．27

7，28

7．29

7．29

7．30

7，31

7．31

8．2

8，2

8。2

河北町溝延

〃田井
寒河江市南町

　〃　本楯

　〃　　 〃

　〃　平塩
山形市内表

豊栄村長岡

〃高擶、

山形市江俣

寒河江市幸田

　〃　仲町
山形市中野

　〃
　〃

所有者

・設楽作一
伊・藤彦一・

小関広貞
　　〃
大石敬助
田宮一敬二●

須藤文七
末広1
寒河江天然ガスKK

　　〃
菊地徳三郎
部落所有
吉田留太郎

佐藤清吉
田中，源助

井田伝内
臼
中 村喜七
村山天然KK1号井

　〃　　12号井
　〃　集合ガス

坑井深度

（150k）一

116k
50k

80k

27k
（72m）

39k

l6k

70k

80m
80m
100m

（150）

100k
25k

（69）

34k
45k

・140m

135m

57．4m

57．Om

坑弁材質

および口径．

竹　2ノノ

〃

〃

鉄　5”

竹　2”

〃

〃

ビニール2．5”

鉄　4”

鉄　4”

竹　2”

、〃

〃
，

〃

鉄　4”

ビニール4”

ビニール3”

鉄　5”

．坑井

年令

7
28

7
6
7

7
5
2
7
4

・約1．5

　2

10

　3

2
1．5

9
7

ストレー
ナ位置

底

不明

底

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

底

20k

底

〃

〃

〃

水位

自噴
　〃
　〃
ガスリフト

ー4m
ポンプ

自噴
’
〃

タービン

自噴
　〃

自噴
〃

〃

〃、

　〃
タービン

ガスリフト

ガスリフト

採水，
．カマ法

注射器

　〃　一

　〃
サイフオン

ポンプ

注

〃

注

注

　〃
　〃
　〃
　〃
サイフオン

サイフオン

　注

置・水位・気温・水温・ガス量・水量・水の外観・pH・

Total　CO2・FeH・Fe皿・溶存ガスである。また現地の中

間実験室における分析成分はCl一，NO3一，NO2一，．NH4＋，

P，Excess　baseで，東京に持ち帰って行なった分析成分

は，有機炭素・有機窒素・KMnO4消費量，Ca2＋，Mg2＋，

Na＋，K＋，SO42一およびガス組成である。これらの値を

第1表，第2表に示す。

　3．2分．析法

　各成分の分析法は大部分従来の地下水の分析法により

行なった。特に異なった新しい分析法としては，名古屋

・大学中井信之によづて定量された，NO3一，SO42一，筆者

らによる有機炭素，有機窒素および質量分析計によるガ

ズ分析である。これらにっいて次に略記する。

　NO3一：試料に還元酵素を投入し一昼夜放置後NO3一

→NO2一にしてG．R．試薬により測定じた。

　SO42『：試料を イオン交換樹脂によって濃縮後滴定あ

るいは重量法により測定した。

　有機炭素．有機窒素：有機炭素は試料を酸性にし，有

機窒素の場合はアルカリ性にして濃縮乾固し，炭素は湿

式炭素法8），窒素はケエルダール法により測定した。（詳

細は前報告mに述べてある）。

ガス分析は遊離ガス・溶存ガスと’も1日立RMU型質

量分析計により測定した。なお比較のため従来のオルザ

ット法も合せ測定を行なった。

4．調査ならびに研究結果

　4．1地下水中の有機物

　山形ガス田地下水中の有機物の炭素，窒素について分

“
析 した結果を第3表に示す。この表中の無機炭素はTotal

CO2より算出したもので，HCO3一，free　CO2の炭素を

未す。無機窒素はNH3－N，NO2－N，NO3－Nの合量で

あるがNO3－N，NO2－Nはきわめて微量で大部分は

、NH3－Nである。有機炭素量は最高17・9mg／1から最

低2．98mg／Zと大きく変化しているが，有機窒素は最

高1．56mg／1から最低’0．38mg／1で，炭素に比較して

変化が少ない。

　1ζ．の但をA，B測線別に各測点距離を横軸に，各有

機および無機の炭素と窒素の血g／1を縦軸に取り比較す

ると第4，5図のようになる。この図で示すように，無

機炭素，無機窒素および有機炭素は中心部（No．9，No．

10）に向かって増加しており，有機窒素はや＼増加の傾

向があるが，ほとんど1mg／1前後の一定した値を示し
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山形ガス田の地球化学的研究　（牧　真一・柴田　賢）

地化学、調査表（その1）

気温
（。C）

32。8

26．7

26．9

25．2

24．2

25．2

24、2

24．0

31．7

26．0

22．9

21．9

27．5

28．4

28，1

28．6
，29．5

水温
（。C）

（20．3f）

20。1
13．7

16．2

13．2
（15．5）

15．1

13．6

19：6

28．2
－14．8

17．2

13．8
（17．1）

17．1
12．1

（13．8）

13．5
13．4

40．8’

41．6

ガス量
（m3／day）

（10）

0．044
16。0　，

13，8

Ca20「
（17．5）

3．9

Tr．

0．54

1．4

17

150

0
（0。1）．

0、069
0．0

（0．00！）

0．0034

、？

Ca3．3

（Ca150）

（Ca200）

水量
（kJ／day）

40．4

5，3

21。3

Ca200
（102）

62

29

29

24

120
－
8
0
0

n．d．

（68）

1．8

46
（17．3）

8㌔6

161

Ca410
240

（Ca200）

てCa250）

G．W．R‘

0．00011

3．13

0，65

CaO．1

0．063

0．0／9

0．058

0．13

D，19

（0。0015）

0．038

（0．000016）

0．0004

　？

0．014

0．75

0．80

水の外観

　微鉄気1

　ノノ
微淡黄色

H2S微鉄気
微淡黄，鉄

　鉄気

　微鉄気
　微鉄気

　鉄気
微黄褐色，鉄気

　　〃

塩，や＼あまい

　微鉄気
　．うまい

　鉄気
　うまい

微淡黄，鉄1

淡黄褐色，鉄

隣黄緑色，鉄気

　　〃

pH

（7．1）

7．21
6．20

q・72

6．51
（6．6）

7．18

7。08

6．98、

6．70

6，92

　備　　考
（1950年調査測点番号）

10P－1

13D72

7．05
（7．0）

　　　10R－17．16
7．23
（6．9）

　　　17H－26．89
7．35　、

7．85

7．38

註　（）内は昭和25年調査
（1958年7月　地質調査所・名占屋大学）『
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第4図　山形ガス田B測線の有機，無機炭素，窒素分布図

　246’8凶0、｛2ノく4石・〆げ　　　　　有機炭景mgレ久　一一ウ

第5図　山形ガス田地下水中の有機炭素と地下水有機炭素，

　　　　有機窒素比関係図

ている。なお無機炭素・無機窒素は一般ガス田と同様に

相関して増減している。　、

地下水有機尿素・窒素比「（・r号C／・rg．N比）は有機

炭素量すなわち有機物の量に関係があり，有機炭素の増1

加とともにorg・C／org・N比は大きくなる傾向がある。

この関係を第5図に示す。

またガス田の二種の賦存状況（potential）を表わすと

思われる遊離ガス中のC瓢％之，地下水有機炭素・窒．

素比の関係を第6図に示す。この図によりCH4％の増

加とともにorg．C／org、N比の値は増加する。1異状値
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地質調査所月報（第！2巻第5号）

第2表山形ガス田

No，

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

10

11

12

13

14

15

16P

17

．18

19

20

Excess
base

（meq／Z）

2．46

8．18

9．03

13．1

8．42・

1．70

4，33

6．27

4，86

6．17

1。01

2．67
し0．806

1．81

0．914

3。61

4．16

、TOtal

CO2
追出法
（mg／Z）

（146）

125
212

268

（778）

96．3

214

352

264

405

51．5
（！63）

128

42．4
（128）

102

27．7

60．3

205

Cl一

（血9／z）

（5．8）

　5．86

42．6

12．2’

11．7
（11）

10。4
　6．45

14．1

18．9

11．9

14．7

12，800．
（4．5）

　5．42

　8．20
（8）

　6．30

　7．91

642．

54．5

SO42一、

（mg／z）

（0）

23．1
0．0

0，0

0．0
（tr．）

7．52
0．0

0．0

0．0

0．0

0．0

13．63
（8）

12．95
0．0
（0）

0．0

17．85

14．19

0．0

NO3㌦N
　（7／z）

（6）

230
（0）

1，800
1，100

300

330

250

210

320
・（0）

260
370
（0）

　90
750

NO2一一N

（mg／Z）

（0）

0．000

0。000

0。000

0．000
（0）

tr．

0．000

0．000

0．000

0．000

0，000

tr．

（0）

0。000
tr．

（0）

O．000

0．000

tr。2

0．000

NH4＋二N

（mg／z）

（6）

4．72
26．7

19．3

21．7
（30）

13．8
2．32

　5．40

．12。1

！0．2

16．9

　3．42
（5）

　4．12

　0．952
（1）

　1．80

　0，58

　3．73

　5．23

TotaIFe
（mg／δ）

・2．26

6．27

6．20

4．42

3．46

5．17

5．33

3．40

0，24

2。97

0，03
0．03＊

0．75＊

F♂

（mg／δ）

2．12

6．00

6．20

4．25

3．37

3．44

5，03

5。28

3．35

tr．

2．93

0．00
0．00＊

0．00＊

Fe皿

（mg／δ）

0．14

0．27

0．00

　0．17

．0．09

　0．14

　0．05

　0，05

＜0．24

　0．04

　0．03

　0．33＊

　0．75＊

（P205）

　P
（mg／♂）

2。59

0．57

0．51

0．45

0．74

0．60

0．54
0。53、

0。81

0，69

tr。

0，76

0、！5

（3）

O．48
0．080

0．26

0．67

KMnO4．

（即9／♂）

（25）

45．8
ユ02

91．7

185
（73）

77．3
22．5

71．8

63．0

77．4

53．3

44．2
（26）

24．0
14，5
（43）

20
14．5

’13．6

16．5

49．3

33．5

第3表　山形ガス田地下水有機・無機炭素・窒素分析表

番号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

11

12

13

14

15

！6

17

所　在　地

山形市中野

　　〃

中山町長崎

　　〃
天童町内藤新田

河北村溝延

　〃　田井

寒河江市南町

　〃　本楯

　〃
　〃　平塩
山形市内表

東村山郡豊栄村長岡

　　　〃　　高擶
山形市江俣

寒河江市幸田

　〃　仲町

所有者

設楽作一一

伊藤彦一
小関広貞、

〃

大石敬助
、田宮敬二

須藤文七
末広
寒河江天然K．K．

　　　〃

菊地徳三郎

部落所有
吉田留太郎
佐’藤清吉
田　中源助
井田伝内甲
中村喜七

Inorg．C
F
（

mgノ」）

34．1

57．8

73．0
（！57．）

（10L）

26．3

58．3

98．7

72．0

110．5

13．9

34．9

11．6

27．8

　7．55

16．5

55．9

Org．C
（mgの

6．3

1．5．1

15．・4．

17．6

17。！

11．3

8．43

13．8

17．9

13．9

4．56

2．98

5．50

2．96

3．46

5．34

Inorg。N
（mg／Z）

4．72

26．7

！9．3

21．7

！3．8

2．32

5．40

12．1

10．2

16．9

4。12

0．95

！．80

0．58

3．73

5．25

Org．N
（mg／Z）

0．95

1．33

1．111

1．13

1．56

0．89

！．23

1．21

0．96
1．、04

0．46

0．38

0．74

0．49

0．63

0．49

C／N

6。6

11．3’

13．8

！5．6

10．9

12．7

6．9

11．4

17．7

！3．4

9．9

7．9

6．7

6．1

5，4

10．9

（　）　HCOゾより計算，参考値
（1958、10分析）
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山形ガス田の地球化学的研究　（牧　真一・柴田　賢）

地化学調査表（その2）

Ca2＋

（mg／Z）

　（18）

15．2
47，7

35．8

96．5
　（69）

59．1
　10、9

21．8

　25．7

　26．5

　29．2

2435
　（！6）

　17．9

　16．0
　（2）

　14．4

　14，8

　52．9

　12．9

　39．4

　40．1

Mg2＋
（mg／乙）

8．0

33．5

38．2

68．9

37．8

5．2

12．3

21。7

22．4

28．1

276

13，5

　7．6

　7。8

　7．6

！4．2

　7．3

28．6

24．6

Na＋

（ppm）

14．5

29．5

73．0

53．0

40．7

　16．8

49．0

　64。5

　34．2

　35．5

4870

ユ3．8

　6．5

　16．3

　19．5

450

　77．5

K＋．

（ppm）

3。0

8．0

10．O

ユ2．7

9，1

5．7

9，3

11．3

9，7

12．3

90．0

3．9

！．8

0．3

2．1

7．7

8．0

dissO2

（cc／Z）

O．00

0。11

0．33

0．42

0．19

0．57

0．15

0．34

0．45

1．17

0．93

0．24

2．46

0．48

2．00

diss（N2十
CH4＋etc）
　（cc／Z）

54．4

34．0

39．8

27．9

56．6

33，03

79．21

77。55

20．5

52．7

16．52

48，4

12，2

20．2

14．1

　　Gas　composition％

CO2CnHm　O2　CH4 N2

（1．5）（0）

1．2

14．0

9．0

20．9
（1L2）（0）

8』4・

2．2

5．7

5．1

6．2

（0．3）（64．1）（34。1）

1．0　　61．7　　36．1
0．2　　　73．4　　　12．4

0．2　　86．0　　　4．8

0．2　　65．3　　　4，6
（0．2）（83．1）（5。5）・

0．1　　　87．5　　　　4．0

0。1　　69．5　　28．2

0．1　・74．3　　　19．9

0，1　　　85，9　　　　8．9

0．9、187．4　　　5．5

（0．9）（0）（0．2）（64．1）（34。4）

1。2　　　　　　　　0．1　　　67．0　　　31．7

（1．6）（0）（0．3）（58．2）（39．9）

1。9

11．2、

2．2　　32．9　　63．0

0。1　　73．5　　　15．2

　＊air34％
註　ガス分析値はオルザット法による。’

（ig58’年7月　地質調査所・名古屋大学）
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第6図

　40　　　　　　50　　　　　　60　　　　　　710　　　　　　80　　　　　　30

　　遊離ガス中のCH4シ』

山形ガス田地下水中の有機炭素・窒素比と

　遊離ガス中のCI｛％との関係図

誓

葦伽郷

No．17は温泉とメタンガスの混合地域で温泉の影響と

思われる。メタン％と同様に賦存状況を表わすガス水

比と，地下水有機炭素・．窒素比との関係を第7図に示

す。この場合もNo．17は異状値を示し，遊離ガスを含

むNo．3を除けばガス水比の増加とともにorg・C／org・

N比は増加する。すなわちメタン・ガス水比のいずれ

の場合もpotentialの増加ととも．にgrg・C／org・N比は

第7図

ぞ　　イ　　ず　　が　　ノ　　　だ　　　　　だ　　が

　　　有機蘇鍬〔O「呪，の

山形ガス田、地下水中の有機炭素・窒素比とガス水比関係図

大となることが明らかである。またY。：Kalifehら7）は

有機窒素化合物は有機炭素化合物より酸化に強いと述べ

ているので酸化状態を示す溶存酸素量とorg，C／org、N

比との関係を第8図によって調べてみる。No．17，No．

14，No．1，No．3，No．7を除くとやはり溶存酸素が多

くなるとorg．C／org．N比も小さくなる傾向がある。

No．17はいずれの場合も異状値であり，No．3は遊離

ガスを含む坑井であり，他のNo．1，No．3，No，14に・
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第5表　泥炭地下水有機・無機およびガス態別炭素・窒素分析表

深　皮
（m）

8
1
Q
8
）

東米里0．35

　　　　0．60

　　　　！．00

　　　　2．00

　　　　4．50

6．30

幌向0．25
0．50

1．0

1．8

2．8

3．6

4．1

6。0

溶存ガス
CH4－C

（mg／z）

0．3

3．11

3．1

8，8

5．6

0．22

1．02

・0．86

0．92

2．80

6．21

5．79

（％）

、3．9

4．5

1／．4

8β

1．9

1．3

1．4

3．7

8．3

4．1

無機炭素
Inorg・C

（mg／δ）

15．0

24．0

39．1

35。4
『69．1

72．2

19．8

33．3

41．7

43．7

51．6
93．4・

53．5

125．

（％）

15．0

30．2

29．6

70．1

84．9

34．4
・4！．1

42．0

48．1

51．0

97．7

有機炭素
Org．C

（阻9／」）

40．5

51．3

52．8

45．6

14．2

4．6

30．3・

33．9
37．’6

38．7

27．7

28．3

30。8

25．T

（％）

85。0

65．9

65．9

18．5

6．8

63．7

57．6

56．6

48．2

40．7

18．2

溶存ガス

N2－N

（mg／Z）

15．9

22．1

22．1

35．1

28．4

16．8

17．0

17．6

18．2

25．9

30．9

（％）

49。1

47．8

74．0

54．3

36．0’

40，5

59．5

38．0

62．6

42．0

無機窒素
Inorg．N

（m9／Z）

1．11

1．30

1．87

1．56

3．34

4．66

0．46

0．54

0。09

0．35

1．13

3．90

3．68

18．00

（％）

14．8

12．1

］2．4

20．3

12．2

2．0

4．7

14．4

21。6一

48．1

有機窒素
Org．N

（mg／♂）

3．62

4．44

4．56

5．20

3．42

5。84

2．09

2，29

2．55

2．64

3。75

3．14

2．71

3．70

（％）

36．1

40．1

13．6

25．4

51．5

57．5

35．8

47．6

15。8

9．9

pro．C

pro。N

4．02

3．04

2．79

3．67

9．02

14．6

6．24

9．55

3．12

3．42

org。C

org。N

11．2

11。5

11．6

8．8

4．8

0．8

inorg．C％罵inorg．Cmg／♂一15mg／Z

N2－N％＝NN2mg／～一i5．9mg／Z東米里

　　　＝NN2mg／Z－15．2mg／Z幌向
pr・・C一（¢（職＋C（ジ02＋C王1（・0ぎ＋CCe32よ）一15・Omg／」

pro・N＝（NN2＋NNH4＋）一15・9mg／z東米里

　　　（NN2十NM｛≧）一三5・2mg／」．幌向

14．5

14．8
14．．7

14．6

10．2

11．4

6．9

ヨ
燕
遵、

×

田

○

誉
鄭
詩
緑

3
環
囲

〈
聲

渇
［

蒸
田

廟

）



地質調査所月報（第12巻第5号）

　一方山形ガス田については，同様に有機物よりの分解

1生成物たる遊離ガス中のメタン・炭酔ガス・溶存メタン・

全炭酸から生成された炭素を算出し，また遊離ガス中の

窒素・溶存窒素・アンモニヤから生成された窒素を算出

し，pro．C／pr6．N比を計算した値を第4表に示す。こ

の値もやはり6rg．C／org．N比よりも小さな値を示して

おり，初期の水溶性有機物のorg．C／org．Nはpro．C／

pro。Nと現存のorg．C／org．Nの値の聞にあることに

なり，泥炭地下水の場合と同様メタン生成によって

ofg．C／org．Nの値は大きくなったことが推定される。

しかもNo．9，No．10のようにガス田の中心部に大と

なっている。このことは共同調査した中井信之も報告し

ており，同氏は東京・新潟ガス田のようなpotentialの

高いガス田の付随水ではpro．C／pr・。Nは平均値14と

なり堆積物のorg．C／org。N比の値に近くなると述べて

いる。なお山形ガス田では，生成された窒素ガスとして

計算されてある中には，後述するように坑ロガスと溶存

ガス中のアルゴン・窒素比から相当大気よりの窒素ガス

と思われる窒素の存在が考えられる。したがって生成さ

れた窒素は実際より過木になっているおそれがあり，

pro．C／pro．Nの値は過小に計算されているのかもしれ

ない。potentialの高い所では大気の窒素の影響が相対

的には小さくなり，堆積物の有機物の値に近くなるとぜ）

、考えられる。

　4．2　無機態，有機態およびガス態の炭素，窒素

　水溶性天然ガスは地下において水に溶解している。地

上で観測されるガスと水から地下の状態にもどして考察

●2

無機炭累
inorg・C

することが可能なわけである。炭素については，分解し

て残った有機物中の炭素，分解によって生成した炭酸類

（炭酸ガス・重炭酸・炭酸）の炭素およびメタンガス中

の炭素の三態の炭素に分けて，分解の各段階（われわれ

は分解の初期の段階は泥炭地における有機物の分解，次

に第四紀の新しいガス田だと考える）について，炭素の

割合を算出し第4，5表に示す。この三態の割合を三角．

座標図（第9図）に標示した。また窒素についても炭素

と同様，有機物の窒素，生成したアンモニヤ，硝酸，亜

硝酸（硝酸，亜硝酸はないか，あるいはあっても微量

で，計算の対象にならないので実際はアンモニヤ中の窒

素だけでよい）の窒素およびガス中の窒素について，割

合を算出し第4，5表に示した。ヒの三態の割合を同じ

く三角座標図（第10図）に標示した。
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メタン中の炭素　　　　　　　　　　　　5〃　　　　　　　　臼　　　　　有機炭累
CH4－C　　　　　　×東米里　　　→印深度方向　　　　　　　　　　　org・C

　　　　　『幌向
　　　　　●山形ガ又　　番号1ま測定番号

　　　　　◎東京ガ又
　　　　　⑭新鴻ガ又
　第9図　地下水中の無機炭素・有機炭素およびメタン中め

　　　　　　　炭素の三態三角座標図

ガ・ス中の窒累　　　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　　　　有綴窒累

N2－N　　　　　　　　　×東米里泥炭地　　rゆ深度方向　　　　　　　　　org・N

　　　　　　O幌向泥炭地
　　　　　　o山形ガス田　　　番号β測定番号
　　　　　　o新渦ガス田
　第10図　地下水中の無機窒素・有機窒素およびガス中の

　　　　　　　窒素三態三角座標図

　エ）炭素について

　図によってわかるこ．とは，大部分の有機炭素は10％

前後のや＼一定した値でメ・タンの炭素・無機炭素の間に

分布し，potentialの高い地域ではメダンの方向に分布

することがわかる。泥炭地下水のメタン醸酵が初期の段

階であると考えられるので，この表に泥炭地下水の深度

別分布を標示してみると，メタン生成の過程がはっきり

知ることができ，矢印の方向に進むことが推定できる。

なお②，③の測点は遊離型に属する。遊離型ガス田・

重炭酸の少ない、CaC12型ガス田（例えば焼津・高部等ン

では当然極端にメタンガスの炭素の方向に分布すること

が想像される。

　2）　窒素ガスについて

70一（406）’



山形ガス田め地球化学的研究　（牧　真訟・柴田　賢）

　炭素と同様，泥炭地　水の深度別の割合を標示した。．

炭素の場含のようには明らかな傾向を示さない。しかし

有機窒素が減少して窒素ガスが増加し，『次に無機窒素が

増加する傾向を示した。山形ガス田の測点については，

有機窒素が3％前後のや＼一定した値に対し，potentia1

の増加とともにガス態の窒素が減少し無機態窒素が増加

する。したがって窒素の分解過程は矢印で示した方向に

進むものと推定される。

　4・3　ガス量の減退と水質の変化

　山形ガス田の鉱床に対する地化学調査については前記

したように詳しい報告がなされており，またガス田の探

査そのものが筆者らの目的でもないので鉱床学的記載は

詳略する。しかし本島公司らによって昭和25年調査し

た当時と今回の調査した昭和33年との間に獄8力年の

歳月が経過しており，坑ロガスの産出量は昔に較べて減

少しているので，ガス量り減退による水質の変化を検討

．することは地球化学的にも興味ある重要な問題である。

しかし前記したように，25年度調査坑井と同一坑井は4

点のみであるから充分な考察をすることはできないはず

であるが，特に明らかになった点について述べる。同一

坑井4点のおもな分析表は第6表に示す。分析法は当時

と今回とではCl一，NO2一を除きほとんど変っているに

もかかわらず分析値は一一部を除きよく一致している。こ

の表でわかることは，No．14のガス徴程度のガスを除

き，水温・ガス量ともに減少し，ガス田は破壊の方向に

進んでいることが明らかである。ガス付随水の成分は

SO4きの増加とともに，NHタ七Nの減少が認められる。

この現象は地化学調査め際きわめて普通の現象として解

析されている。すなわちSO42一は，本邦のガス田にお

いてはメタン醗酵が行なわれる還乖的環境では，常に

SO42一は還元バタテリヤの作用によって遊離硫黄あるい『

は硫化水素に還元されて大部分除かれる。ガス鉱床が破

壊の方向に進む時はバクテリヤの作用は阻害され，

SO42一は増加する。またNH4＋一Nは有機物の分解によ

り生成されるものであるからメタン醸酵によって増加す

るq　NH4七Nの少ない他の地下水により鉱床が破壊さ

れる場合にはNH4＋一Nが減少することは当然のことで

ある。

　さて山形ガス田については，いわゆる古山形湖に地層

が堆積された当時，堆積物上をみたした水中のSO42一は

多かったことが推察される。その理由は，、25年度調査

の深層地下水（1001m以深）に60mg／1前後のSO42一

を有するものが測定されていること，また山形盆地に流

れ込む須川がわが国でも有数なSO42一の多い水をもっ

た川（この源は蔵王温泉の硫黄に起因しているといわれ

ている。）であり，したがって浅層地下水も10～50mg／1

のSα2一をもった水が多く分布し，山形盆地以外の地

域の一般地下水より比較的多いことなどである。表中の

（10P－1）と（No，1）はメタン酸酵の減退に起因し，

（！3D－2）と（No．5）の　SO42一　の増加と　NH4＋一Nの

第6表 山形ガス田ガス附随水分析表

　　　　（25年度調査と33年度調査の比較）

調査年度

Lσc．No．

水温（。c）
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ガ
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減少は，この地域が丁度ガス成分の等濃度線が最も接近

している地域なので，’地下水の移動が早く，破壊が他地

域より比較的急速に起こることに起因すると考察され

る。（17H－2）　と　（No．14）のCa2＋が2mg／1から

14．4mg／1へと増加・したのは，付近の坑井のCa2＋が

14～柔8mg／1であることならびに他成分が変化がないこ・

となどから解明が困難である。あるいば分析上の手違い

によるかもしれない。（10R－1）と（No．12），（17H－2）

と（No．14）とは水量ははなはだしく減少しているが逆

にガス水比は増加している。この2点は山形ガス田の周

辺であって，一般にガス田の周辺は破壊が最も早く現わ

れるのであるが，この2点は溶存成分も大きな変化がな

いので，他地域・他層からのガスの移動拡散などがない

とすれば，一応僅少ではあるが現在でもメ汐ン醗酵が続

けられており，この増加分がその期間のメタン発生量と

考えることができないこともないであろうか。

　以上山形ガス田は長崎・本楯地域の中心部と思われる

地域を除き，周辺のガス量は減少が認められる。これは

山形盆地の地形に大きく左右されている。すなわち東部

山地は第三紀層とその上に噴出する那須火山系噴出岩に

より地形は瞼峻で，』山岳から流出する河川は急流とな

り1著しい扇状地を形成する。この扇状地が馬見ケ崎

川・立谷川・乱川などの各扇状地であり，これらがガス
L
田
を
大 きく破壊する方向に作用しているものと思われ

る。

　4．4’天然ガス組成

　山形ガス田の坑口遊離ガスについては，オルザット法

と質量分析法との両方でガス分析を行なった。両者の値

にかなりの違いがあるものもみられるが，これはサンプ

リング保存等の条件が違うために起こったものと思われ

A

％

イ5

κo

05

第5号）

第7表天然ガス質量分析結果

　　　　坑口遊離ガス　（voL％）

Loc．No，

1
2

’3

7
9
10

12

14

17

CH4、

64．5
8
8
5

．8

88．0

71．7

85．3

84．5

61．0

54．9

30．3

N2

34．3

2．48

3．88

26．6

9．70

！0．f

37。4

44．0

65．4

02

0．01

0．01

0．01

0．01

0．11

0．01

0．01

0．Ol

O．73

A

0．55

0。b4

0．08

0．45

0．20

0．20

0．57

0。62

0．72

CO2

メ

　　　　　　　　　．の
　　　　　　　　　δ
スぬロ　　ガス

・溶棚　　　ノ
　　　　　　／

　　　　　　窃
　　　　　俺　　　　　吟（　　　e
　　　　　ロし　　　　翰　、　　　　着一

溶存ガス　　（vol，％）

O．63

11．6
，8．03

1．27

4．68

5．22

1，02

0．52

2，84

Loc．No．’CH4

1
2
3
6
7
8
9

！0

11

12

13，

14

15

16

17

62．9

31．4

40．1

27．7

57．0

38．8

54，0

50．9

0．88，

59。2

0，44

47．7

0．53

3．66

26．2

N2 02

22．7　　　0．00

1．71　　　0．！！

5．53　　　　0．38

49．7「　　　1．18

18．0　　　　0．25

10．6　　　　0．86

8．68　　・0．12

9．08　　　0．26

86．4　　　　1．93

23．7　　　　1。貫5

77．6　　　　4．49

29．8　　　　0．39

75．O　　　l5、4

89。2　　　2。24

32．3　　　　8．42

A

0．58

0．05

0．09

1．！1

0．45

0．23

0．17

0．18

0．63

0．54

1。68

0．63

0．85

1。47

0，85

CO2
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　　　　第U図・天然ガスのN2－A関係

13．8

66．7

53．9

20．3

24．3

49．5

37．0

39．6
10．2』

14．7

15．8

2！．5

8．26

3．45

32．2

る。ガス分析の際には試料の取扱いに特に注意を払う必

要がある。水中溶存ガスは菅原式追出レ法181にて02し

残．りのN2＋A＋CH4とに分けて分析し，後者を質量分

析計にて分析を行ない，別にCO2は全炭酸から計算し

てfree　CO2を算出して，全組成を求めた。これらの質

量分析計によって得た結果を第7表に示す。なお，これ

らの値は別に柴田17）によらて，他のガス田の天然ガス組

成とともに報告されている。

　天然ガス成分のうち，今回特！こ注意して分析を行なっ

たAにづいて，逓と比較しながら検討を行なった。

Aは0．04～1．68％の値を示すが，第11図からわか

るぷうに，木体においてN2と正相関を示す。同図を詳

しくみれば，坑口遊離ガスのほとんどについて，その

衷2／Aは大気のN2／A（÷84）よりもや＼小さい値をも

つことがわかる。一方水中溶存ガスの、N2／Aは，大気

と平衡にある水中の溶存ガネが示すべきN2／A’（÷36）
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に近いが，しかしそれよりもや＼大きく，38～50位で

ある。求められた水中溶存ガスのN2／Aから推定され

る遊離ガスの理論的なN2／Aは，実測1直よりもかなり

小さくならなければならないが，実際はそうならない。

すなわち理論的な溶解平衡にはなっていなくて，なゴ傾

向として平衡に向かっている。したがって遊離ガス中に

Aが多いことになるが，ガスの分離がさらに静的な状態『

で行なわれれば，ガスのN2／Aも大気の値に近づくの

ではないかと思われる。このことは，ガス量が多く，ガ

ス中のC耳濃度の高いLoc・No・9，10の測点で！まガ

ス中のN2．Aは溶解平衡に支配されないような傾向を

示すことからもうかyわれる。さて地下における全ガス

のN2／Aは，もしAがすべて大気に由来するものと

考えると，N2の源ということに関して重要な意味を持

つように思われる。その全ガスのN2／Aはガス水比か

ら計算ができ，大体において溶存ガスの、N2／Aよりも

や＼大きい50前後の値を示すことがわかる。始め大気

と平衡にあった水中のN2，A等のガスが大気としゃ断

され，CH4，CO2等を加えながら天然ガス鉱床ができ上

っでゆく過程において，N2も同様に附加されれば，N2

とAとの間に物理的な条件にて分別などが起こらない

かぎりN2／Aは’36前後から次第に大きな値となって

ゆくことが推定される。事実有機物が分解してCH4が

生成するような環境の元では有機物中の窒素はNH4＋に

変化するとともに，一部はN2にもなることが認められ

ている13）。C恥濃度の高いガスではN2，Aの量が少な

いためにそのN2／Aを正確に求めることは今回の分析

では困難であったが，今後分析法の改良を行なってさら

に詳細な検討をする必要がある。またN2，み・の同位

元素組成の検討も重要であろう。

1
5
．結一論

　天然ガスは堆積物中の有機物が水の存在のもとで分解

生成される一ものと推察される。しかし，いかなる組成の

有機物がどのような過程を経て生成されるかという問題

は根本的に重要なことであり1またその解決はきわめて

困難なことと思われる。筆者はその第一歩として，メタ

ン発生の初期の段階であると思われる泥炭地において，

泥炭ならびに泥炭地下水中の有機物のうち主要成分であ

る有機炭素および有機窒素について調ざ，有機炭素・窒

素がメタン発生に関係あることを知った。次の段階とし

て，新しい第四紀天然ガスである山形ガス田について，

有機炭素・窒素について調べた。ガス田においては泥炭

の場合と異なり，中心部に有機炭素は増加し，有機炭

素・窒素比も増加した。このことは有機物が充分に存在

する場合には，有機炭素・窒素比の比較的高い組成の有

機物が溶解，分解されやすく，次に次第に有機炭素・窒

素比の低い組成のものが溶解されると解される。これは

小穴進也15）ならびに筆者11）の抽出試験結果からもいえる

と思われる。泥炭地，山形ガス田のような新しい時代の

場合には，分解され生成された炭素・窒素比は，いずれ

も有機炭素・有機窒素比よりも小さく，現在の水溶性有

機物組成より炭素・窒素比の低い組成から生成されたも一

のと推察される。またガス態，無機態，有機態の三態に

ついて，炭素・窒素の分布を調べた結果は・分解過桿の　　・

進行によって，炭素はガス態の増加の方向に進み，窒素

は無機態の増加の方向に進むもりと思われる。

　今後の研究としては，さらに進んだ段階である第三紀

天然ガス鉱床について，水溶1生有機炭素・窒素を調べる

とともに，現世より第三紀までの堆積物の有機物の組成

変化を調べ，分解過程の究明をすることが必要と考え

るQ

　　　　、（昭和33年7，8月調査，35年8月稿）
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