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栃木県葛生地区の炭酸塩岩石中の有機物について
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　distributions　of　organic　carbon，organic　nitrogenンsoluble　organic　matter，amino

acids　and　low　molecular　weight　hydrocarbons　in　the　Permian　marine　carbonate　rocks　of　the

Kuzuu　district，Tochigi　Prefセcture，centr＆1Japan，have　been　c1＆rified。

　　　The　results　obtained　are　summarized　as　fbllows．

　　　（1）　The　average　organic　carbon　content　is　low　compared　with　that　ofcarbonate　rocks

from　other（iistricts　of　the　same　geologic　age，

　　　（2）　The　high　value　of　averaged　C／N　ratio　shows　a　good　preservative　condition　fbr

organic　nitrogen　during　the　long　geologic　time。

　　　（3）　The　content　of　soluble　organic　matter　is　low，and　this　means　that　most　organic

matters　consist　of　kerogen，insoluble　organic　matter．

　　　（4）　The　relation　between　the　contents　oforganic　carbon　and　organic　nitrogen　shows　a

good　log翫rithmic　lineaship．

　　　（5）　The　contents　of　acidic　amino　acidsラhydroxyl　amino　acids　and　aromatic乱mino

acids　are　remarkably　low　compared　with　those　ofamino　acids　in　recent　carbonates，

　　　（6）　There　is　no　correlation　between　the　content　of　alnino　acids　and．that　of　low

molecular　weight　hydrocarbons，

　　　（7）　Stratigraphically，the　lower　limestones　are　most　abundant　in　organic　carbon，

organic　nitrogen　and　amino　acidsラwhile　the　middle　dolomites　show　the　least　abundance。It

seems　that　thosc　org鋤ic　matters　have　been　decre翫sed　in　relation　to　dolomitization．

要　　旨
醗軌

　栃木県葛生地区の炭酸塩岩石中に含まれる有機炭素，

有機窒素，抽出有機物，アミノ酸，低分子炭化水素ガス

の分布状態を明らかにした．有機炭素，有機窒素，アミ

ノ酸含有量は下部石灰岩において一番高く，中部ドロマ

イトにおいて一番低い値を示す．これらの有機物はドロ

マイトの生成に関連して減少したものと思われる．有機

炭素と有機窒素は正対数直線関係を示す．アミノ酸組成

については，現世の炭酸塩に比べて，酸性，オキシ，芳

香族アミノ酸含有量に著しい減少がみられた．低分子炭

化水素ガスとアミノ酸については相関関係はみられなか

った．

＊技術　部
＊＊東海大学理学部

1．はしがき

　有機物の続成作用における変化は，タンパク質を例に

とると（秋山，1972）堆積岩中と化石中では異なってい

る．すなわち，化石中のタンパク質は，順次，低分子の

ペプチドを経てアミノ酸まで加水分解される．それに対

して堆積岩の場合は，分解とともに他の有機化合物との

縮合反応や，粘土鉱物などの影響が考えられる．生物起

源の石灰岩は種々の化石の集合体であるが，その中に含

まれるタンパク質の続成作用における変化は，化石中に

おける変化に近いものと推定される．石灰岩中に含まれ

る有機化合物の研究は，わが国においては非常に少ない

けれども，化石について得られたこれまでの知識が，石

灰岩に対して十分適用できるものと考える．

　石灰岩中に含まれる種々の有機化合物は，続成作用お
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よび変成作用により，一部分は縮合反応を重ねてker・・

genをへて最終的にはグラファイト化され，他の一部は

分解されてさらに簡単な炭素化合物をへてCH4になる・

筆者らはこれらの機構を地球化学的に解明することを目

的として研究を進めている．

　本研究では葛生地区石灰岩，ドロマイト中の有機炭素，

有機窒素，アミノ酸，抽出有機物，低分子炭化水素の分

布状態および存在状態を明らかにするとともに，有機物

とドロマイト生成との関連について考察を行なった．

　本研究を進めるにあたって，鉱床部五十嵐俊雄技官に

はサンプリングにご協力いただくとともに地質について

数多くの助言をいただいた．技術部大場信雄技官には低

分子炭化水素の定量に際し，ご助力いただいた．技術部

本島公司技官には本稿を御校閲いただき数多くの御教示

を得た．これらの方々に心からお礼申上げる．

2。地　　質

　葛生地区の炭酸塩岩石はわが国で有数の大規模な鉱床

をつくり，層位的にみると上，下層に石灰岩，中間にド

ロマイトが存在している．このドロマイトの成因につい

てはまだ定説はなく地球化学的見地からは大変興味ある

ところであるが，ごく最近，SoNNENFELDら（1973）に

よって，炭酸塩堆積物の堆積後の変質交代によって形成
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　　　　　　Fig・1　Sampling　map。

されたのではないかと推定されている．

　藤本（1965），五十嵐ら（1973）によって葛生地区の地

質は古生界二畳系が大きく下部の葛生層群と上部の足利

層群に区分されている（Fig，1）．石灰岩層を含む地層は葛

生層群中の鍋山層と呼ばれ，その下位はいわゆる輝緑凝

灰岩からなる会沢層と接し，上位はアド山層とよばれる

チャートを主体とする地層におおわれている．鍋山層は

二畳系中期のフズリナ類，その他の化石を多く含み，ア

ド山層チャートもこれと一連の二畳紀堆積物とみなされ

ていたが，林（1968）によるコノドントの研究から三畳

紀型フォーナの存在が指摘され，現在は三畳系とみる説

が強い．また江口ら（1966）はアド山層と鍋山層は不整

合であると指摘している。

　鍋山層は厚さ約300mの石灰岩，ドロマイトで構成され

ており，馬てい形の分布を示し，久保（1971）によると

下位から下部石灰岩，中部ドロマイト，上部石灰岩の3

部層に区分される（Fig・2）・下部石灰岩は厚さ60～100m

で，灰色ないし灰黒色を呈し，粗粒できわめてよく層理

が発達している．数枚のドロマイトや扁豆状および薄層

のチャートをはさむ．中部ドロマイトは厚さ最大200m

め，灰色ないし灰黒色の塊状ドロマイトからなる．標式
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　　　Shigeaki　KuBo（1971）
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栃木県葛生地区の炭酸塩岩石中の有機物について（寺島・藤貫。秋元）

的象皮構造を示す．3～4枚のドロマイト質石灰岩，着

灰岩（厚さ1～2m）および1枚の頁岩・石灰質ドロマ

イト互層（厚さ0・9～L5m）をはさむ．上部石灰岩は厚

さ最大100mの灰色ないし灰白色の塊状緻密な石灰岩

で，数枚のドロマイト質石灰岩および石灰質ドロマイト

をはさむ．紡錘虫や石灰藻などを多量に含む化石帯（厚

さ10m）や団塊状チャートを多量に含む帯（厚さ15m）

などが認められる．上部石灰岩は中部ドロマイトより漸

移する．

3．試　料

　試料採取地点をFig・1に示す（Table1）・採取試料は上

部石灰岩6試料，中部のドロマイト3試料，下部石灰岩

4試料，計13試料で各層塗代表するような試料をそれぞ

れ選んだ．試料はおもに露頭から，一部切羽から風化面

を除いた新鮮なものを2～4kg採取した．試料について

の記載はTable1に示す．採取した試料をまずカッター

で表面をカットする．つぎに，2N塩酸で岩石の表面を

洗浄し，十分水洗いしたのち乾燥してジョークラッシャ

ーで粗砕する．炭化水素ガス用試料は，このうちの10g

をとって使用した．アミノ酸，その他の成分定量用には，

粗砕したものを磁製のボールミルに入れ，8～9時問粉

砕して10Gメッシュアンダーの粉末試料とする．これを70

℃で5時間乾燥して分析試料とした．

4．分析方法
4。1塩酸不溶解残さ（L輔．）

粉末試料50～200gに3N塩酸を加えて炭酸塩を溶解

し，ガラスフィルターでろ過し，水洗いする，得られた

残さを100℃で乾燥し，恒量を求める，．

4。2有機炭素，有機窒素

塩酸不溶解残さについて柳本C・H・N・コーダーMT

500型を用いて炭素と，窒素を定量し，その値より原試料

に対する百分率を求める．

　4，3抽出有機物およびクロマトグラフィー

粉末試料600gをソックスレー抽出器によって，ベンゼ

ン・アセトン・アルコール（50：25：25）で48時問抽出

し，抽出溶媒をロータリーエバポレーターで蒸発乾固さ

せる．これを二硫化炭素と混合溶媒で溶かし，秤量びん

にろ過し，70℃で減圧乾燥して恒量を求める．

活性アルミナ（約10～15ml）を充てんした径1×2Q

cmのカラムを用意する．このクロマト柱に，抽出物を

①n一ヘキサン（約30ml），②ベンゼン（約30mJ），③ピ

リジン，アセトン，アルコールの順で溶かして溶出させ

Table　l　Description　ofsamples．

27－10　upPer　limestone，blackishbrown，composed　oflight　grey　micrite　with　a　dense　web　ofblack　fibers．

　　　　Fractures丘lled　with　white　calcite。Fillenly　disseminated　dolomite　clusters　broken　up　by

　　　　black且bers．
27－09　一一一うmedium　brownラwith　black　streaks（fracturesP）micrite　with　Hoating　clusters　of

　　　　飯sulinids．
25－05　　墨一　　，dark　grey，mainly　micrite　with30％Hoating　fusulinid　and．crinoid丘agments。Calcite－

　　　　fiUed　f士actures．

26－10　．＿r　light　brown，chumed　bime　mud，30％sparry　calcite　fillings．

26－16　一　　一r　blackish　brown，with　about20％dolomite　crystals　along　limonitic　fracturesラas　in　fill

　　　　in　fossil　fragments。An　earlier　set　offractures　filled　with　sparry　calcite．Lime　mud　with飴w

　　　　fbssil　fragments　birds　eye　texture　due　to　sparry　calcite，

25－20　一一一一一，light　grey，skeltal（＞90％），mostly　crinoids　also　some　fusulinids，5％且nely　disseminat－

　　　　ed　dolomite．
27－07　dolomiteヲmedium　grey，allely　crystallille。Unifbrm　crystal　size。Dark　colour　probably　due　to

　　　　且nely　dispersed　black　coating　on　some　crystals」

26－12　一一一r　white　and　light　grey，coarse　crystallineシhighly　fヤactured．Source　ghost　structures　of

　　　　血sulinids．Occasional　white　coarse　rhombs　in　a　set　ofmore　recent　fractures．

26－13　　一　　　　　　，as　above，only　slig五tly　fracture（i，

27－01　10werIimestone，medium　grey，80％skeltal倉agments，20％Hnely　disseminated　dolomite　crystals，

　　　　mainly　in　matrix．

26－14　一　　　　，blackish　brown，probably　calcisiltite　with　about30％comminuted　crinoid　fragments．

　　　　About15％丘nely　disseminated　dolomite　crystals，

25－15　　　　一，1ight　brown，with10－20％fbssil飴gments，50％disseminated　dolomite　crystals．

23－02　　　　　，medium　brown，composed　offractured　micrite，Anglar　boundaries　separated　by　brack

　　　　organic　inHllings。Later　calcite　Hlled　fractures　and　yellow　limonite　fractures。Fine　calcite

　　　　且11ings　partially　e抗ten　away　by　limonite，
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る．それぞれの留分を秤量びんに集め，減圧乾固して恒

量を求める．①は脂肪族炭化水素，②は芳香族炭化水

素，③は0－N唱化合物である．

　4．4アミノ酸，アミノ糖

　塩酸不溶解残さ0．1～0・3gをアンプルにはかりとり定

沸点塩酸を加え110℃で24時間加水分解する注1）．塩酸を

減圧除去したのち，ダウエックス50WH＋型で脱塩を行

なう．2Nアンモニァ水でアミノ酸とアミノ糖を溶出

し，アンモニアを減圧除去する．このようにして得られ

たアミノ酸の試料を0・01N塩酸にとかし，目本電子JLC

－5AUH型液体クロマトグラフによリァミノ酸とアミノ

糖の定量を行なう．

　4・5低分子炭化水素ガス

　炭化水素ガスの捕集と定量は藤貫ら（1971）の方法に

従った．ジョークラッシャーで粗砕し4～8メッシュに

した試料10gをとり，塩酸を加え発生したガスを採集管

に捕集する．採取した炭化水素ガスを島津高感度ガスク

ロマトグラフB型によって測定する。

5．結果と考察

　5・1有機炭素，有機窒素

　当地区の炭酸塩岩石中の有機炭素含有量は0・002～

0．37％の間に分布し，かなりのばらつきを示す（Table

2）．平均含有量は0。05％で渡部ら（1967）の報告による

赤坂産の同じ二畳系石灰岩中の有機炭素含有量の平均値

0．08％よりも少ない．下部石灰岩は灰色ないし灰黒色，

中部ドロマイトは灰色，上部石灰岩は灰色ないし灰白色

を呈しているが，これら岩石の色はだい準いにおいて有

機炭素含有量に比例している．すなわち，下部石灰岩中

に有機炭素含有量が多く，ドロマイトに少ない。Fig・3

に示したように，1．M．と有機炭素含有量を両対数方眼

紙にプロットすると直線関係を示す。有機炭素が塩酸不

溶解残さに関連して保存されたものと思われる．
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Table2　contents　of　q－c5hydrocarbons（mJ／kg），organic　c，organic　N　and　insoluble　matters・

27－10

27－09

25－05

26－10

26－16

25－20

27－07

26－12

26－13

27－Ol

26－14

25－15

23－02

CH：4
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0．070

C4Hlo
（n）

0．039

C5H：12

（i）

0．003

total

gas　voL

　「
　コ
0．003，

　　10・0031

0．0491

185．12

　0．39

5姿．3ヰ

　8．22

38．16

　5．29

808．82

32．90

67．04

31．60

105．46

46，80

98．79

c、／c2－5

　476

　23
1，293

　136

　453

　69

　247
1フ133

　893

　134

　450
　591

　212

org．C％
（XlO－3）

org。N％
（XIO－3）

373

　9

　5

　5

17

　3

88

　9

　2

26

91

29

38

20．2

1．3

0．9

0．9

1．1

0．4

4．5

1．0

0．2

3．6

10．6

4．8

3．O

c／N

18．5

6．9

5．6

5．6

15．5

7．5

19．6

9．0

10．0

7．2

8．6

6．0

12．7

1．M．

％

1．53

0．30

0．06

0．08

0．25

0，06

0．28

0．18

0，05

1．80

3．02

0．68

1．24

注1）アミノ酸自動分析計で石灰岩中のアミノ酸を定量する場合・原岩

　数10グラムから数百グラムを必要とする．このような多量の試料
　を処理する揚合の加水分解および脱塩条件の検討結果については・

　別紙にて報告する予定である．
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　有機窒素含有量は0・0002～0・020％の間に分布し（平均

0．004％），かなりのばらつきを示す・有機炭素含有量の場

合と同様に，有機窒素含有量と塩酸不溶解残さはFig．4

のように直線関係になる．有機窒素も塩酸不溶解残さ，

すなわち，粘土鉱物に関連して保存されたことがわか

る．

　有機炭素含有量と有機窒素含有量を両対数方眼紙にプ

ロットするとFig．5のような直線関係が得られる，こ

の関係はARREN・us（1950）が初めて粘土質堆積物中に
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おいて成立すること塗示したが，その後，粘土質岩や現

世堆積物においてこの直線関係が成立することが認めら

れている．石灰岩中においてもこの関係が成り立つこと

が渡部ら（1971）によって福島県鹿島町付近に分布する

ジュラ紀の石灰岩について示されたが，当地区の石灰岩

中においてもこの直線関係が認められたことは非常に興

味がある．

　C／Nは5，6～19の間の値を示し，平均値は10。2である・

石灰岩中のC／N比を求めた例は非常に少ないが，筆者ら

が求めた福島県鹿島町付近に分布するジュラ紀石灰岩中

のC／N比は2～26の間に分布し，平均値は12。5である．

HuDsoN（1967）によるとジ三ラ紀石灰岩は30～100の間

の値を示し，現世の軟体動物の殻中のC／N比は3（・36

である．一般に有機窒素は有機炭素より早く失われるた

め，時代が古くなるに従ってC／N比は高くなる・当地

区の石灰岩中のC／N比の値は低く，有機窒素がかなり良

く保存されていることを示している．

　5．2抽出有機物

　混合有機溶媒による抽出有機物量は炭酸塩岩石1kgあ

たり12。3～44．O　mgの間に分布し・ており非常に少ない．

分析試料数が少ないので断言できないが，液体クロマト

グラフによる結果について述べる．パラフィン＋シクロ

パラフィンの占める割合はTable3のようにL6～14・6

％で，非常に少ない．一般に，当地区においてはパラフ

ィン＋シクロパラフィン（脂肪族炭化水素）＜芳香族炭

化水素≒0－N－S化合物の関係がみられるが，福島県鹿

島町付近に分布する石灰岩においては，パラフィン＋シ

クロパラフィン≒0－N－S化合物＞芳香族炭化水素なる

関係がみられた．また，当地区の石灰岩の抽出有機物中

にはクロマト残さが多いのが特徴で，全抽出量の約54％

以上を占めている．炭化水素の占める割合は約20～28・6

％で，約3／4は化学構造不明の有機化合物である．

Table3　Amounts　of　organic　extracts　and　the

　composition　of　the　chromatographic　fractions．

試　料

α0001 　αool
org．N

Fig．5　Relation　between　organic

　OrganiC　nitrOgen・

0・01（・1。）

carbon　　and

25－05

26－10

25－20

26－12

25－15

23－02

試料1
液体クロマトグラフ（％）

kg中のiパラーフン

槻鼻i訣彰多

　　　財ン

18．2

14。3

12．3

窪4．0

27．3

42．5

6．6

3．5

1．6

9．8

7．3

14．6

芳香族
0－N－S

化合物

22・i

llllI

14、8i

12．8

6，4

3．8

17。5

16．3

13．6

22．0

21．2

残　さ

67．6

54．5

58．5

61．8

57．9

54．8
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　このように当地区の炭酸塩岩石中に含まれる有機物・

は，有機溶媒で抽出される部分が非常に少なく，ほとん

ど不溶性のもの，すなわちkerogenであると思われる。

　5。3アミノ酸，アミノ糖

　アミノ酸の総含有量はL115μm・1／kg～40。03μmo1／kg

の間に分布しており，DEGENS（1967）の報告によるペンシ

ルバニァ紀の石灰岩41．514mo1／kgに比べ若干低い値を

示している（Table4）・有機炭素とアミノ酸総量は正相関

を示しており，アミノ酸がkerogen中に存在している可

能性を示している．ドロマイト中の総アミノ酸含有量は

上部石灰岩や下部石灰岩に比べて少なく，ドロマイトの

生成に関連してアミノ酸が失なわれたのかも知れない．

　個々のアミノ酸については，シスチンとメチオニンを

除いて，ほとんどのタンパク質構成アミノ酸が検出され

た．全体を通じて芝グリシン，セリン，アラニン，グル

タミン酸の順に多く検出されている．脂肪族オキシカル

ボン酸のセリンとスレオニンがかなり多く含まれてお

り，なかでも，セリンはグリシンの次に多く検出されて

いる．これらのアミノ酸はAB肌soN（1963），VALLENTYNE

（1969）らの遊離アミノ酸についての室内実験によると，

比較的不安定なアミノ酸とされている．HARE（1969）

は人問の指紋等の汚染による混入が一番多いのはセリン

であると述べている。今回もちいた試料は採取後塩酸で

洗浄し，塩酸不溶解残さの加水分解物についてアミノ酸

の分析を行なったので，人為的汚染はあまり考えられな

い．おそらく，これらのアミノ酸はタンパク質またはペ

プチド，あるいはkerogen中に存在しているのであろ

う．現世の　skeletal　carbonateおよび　non　skeletal

carbonate中にはかなりの量の含硫アミノ酸（シスチンと

メチオニン）が検出されているが（Table5），当地区の石

灰岩およびドロマイト中からは検出されていない．芳香

族アミノ酸については，チロシンは26－14，27－01，27

－09，27－10では痕跡程度，フェニールアラニンは26－

14，27－09では痕跡程度，27－01，27－10では検出され

ないという結果が得られた．芳香族アミノ酸は現世堆積

物においては，とくに腐植物質を多く含む堆積物中に多

く含まれている．含硫アミノ酸と芳香族アミノ酸はかな

り早く減少するものと思われる．

Table4　Composition　ofamino　acids　and　amino　sugars　in　carbonate　rocks　from　Kuzuu　area．

amino＆cid
叫｝」2象・2！2卜15

Lysine

Histidine

Argininc

Aspartic　a豊cd

Glutamic　acid

Threonine

Serine

Proline

Glycine

Alanine

Cystine

Valine

Methionine

Iso　Leucine

Leucine

Tyrosine

Phenylalanine

β一Alanine

total

alnlno　sugar
Glucosamine

Galactosamine

total

分析条件三中
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0．871
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0．05

0．19
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　一1

　十
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0．05i
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0．31
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0．39
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0．76
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0．55

0．80
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0．37

0．93
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26－16
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0．39

1．Ol

O。66

1．19

1．01

2。80

1．09

4．01

2．16

0．93

0．74

1．51

0．06

0．07

0．14

18．97

0，27

0．34

0。61

26－10

1．06

0．31

0．79

1．49

2．68

0．87

2．68

0．71

3．85

3．81

1．22

25－05

0．73

1．54
0．331

0，90

22．97

0．90

1．31

0．45

0．14

3．37

3．67

1．69

3．17
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5．80

3．39
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2．45
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　　1
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0・341

0・901

　十1

　十

　十

9．16

0．37

0．30

0．67

0．89

0．90

1．40

1．03

3．87

0．97

4．26

1．85

0．68

0．6生

1．44

　十

22．78

　十

〇．62

0．62
　・酸性アミノ酸・0．8φ×70cmカラム，カラム温度；40℃一60℃（50min），Bu驚r（change　time）i　pH3・25・pH4・25（120min）

pH4．80（40min），塩基性アミノ酸，0．8φ×15cmカラム，ヵラム温度360℃，反応槽温度195℃，測定波長1440mμ，570mμ・

μmol／kg
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Table5 Hydroxyl　and　aromatic　amino　acids　composition　ofrecent　various　carbonates．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（MITTERERラ1973）

Bah＆m．as

Sediment　type

Amino　acids

Tota1（M／g）

（】ystine

Methionine

Tyrosine

Phenyla1εしnine

needles

20．6

0．04

0．39

0．12

0．60

needles needles oolites

19．0　　　21．8

0．10　　　　0．04

0．51　　　0．44

0．061　　　0．151

。．44。．571

3．8

0．01

0．09

0．03

0．14

Persian　Gulf

needles

22．9

0．09

0．53

0．14

0．55

mudi・・lites

26．5

0．08

0．53

0．21

0．72

4．5

0．02

0．06

0．04

0．18

士110rida

Bay

mud

6．9

0．04

0．19

0．03

0．18

．Bermu．
da

mud

2．6

0．02

0．07

0．03

0．06

Red　Sea

　中性・酸性・塩基性アミノ酸比は，アミノ酸が双極性

を有していることから，アミノ酸組成による堆積環境の

解析や，炭酸カルシウム等の鉱物とアミノ酸の相互作用

を解釈する上で重要視されている．当地区炭酸塩岩石中

に含まれるアミノ酸のうち，中性アミノ酸の占める割合

が一番多く64～8L6％を占めている（Fig。6），塩基性ア

ミノ酸の占める割合は6．0～25。2，酸性アミノ酸の占める

割合はL4～25，2で，ともに非常なばらつきを示してい

る．とくに最下部石灰岩の23－02の酸1生アミノ酸含有量

は非常に低い．MITTERER（1973）によると，酸1生アミ

・ノ酸は現世のskeletalcarbonate，nonskeletalcarbonate

中では，総アミノ酸の約3分の1を占めている．このよ

うに酸性アミノ酸含有量が多い原因について彼は，JAG一

αmlnoαcid
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O　　　10　　　20
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26－16
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　　　　　　　　　　　　　　αminO　S㎎α『

Fig．6　Ba，sic，a，cidic　a、nd　neutra，l　a，mino　acids。

oolites

4．3

0．01

0．06

0．01

0．09

KsoN（1971），SvEssら（1970）の実験例をあげて，「わず

かにアルカリ性の溶液中では，アスォぐラギン酸にガンマ

または第2カルボキシル基のイオン化がおこり，タンパ

ク質が炭酸塩の表面に吸着されるためのnegative　siteを

与えるため」と，推定している．もしこのように酸性ア

ミノ酸の大部分が炭酸塩表面の吸着により存在している

ならば，続成作用によって，他の存在形態をとっている

酸性アミノ酸よりも早く失われることは十分に考えられ

る．また，kerogenを抽出する際に行なった塩酸処理に

よって，炭酸カルシウムとアスパラギン酸の結合が切ら

れ，失われた可能性も考えられる．

　アミノ糖は上部石灰岩と下部石灰岩の一部から検出さ

れたが，ドロマイトからは検出されなかった．検出され

ても，その量は非常に少ない．アミノ糖は現世炭酸塩

（MITTERER，1973）および新生代サンゴ礁石灰岩（寺島，

未発表資料）中に少量存在していることが確かめられて

いるが，アミノ酸よりも早く失われるものと思われる．

　5・4炭化水素ガス（C、～C5）

　この地区の炭酸塩岩石はTable2に示すごとく藤貫ら

（1971）の報告に比べ，同時代の石灰岩より全体的に低

分子炭化水素ガス総量が非常に多いことが特色であり，

油徴を示すといわれる鳥巣石灰岩中のガス量とひってき

する．また，上部石灰岩はCH4（メタン）からC3H8（プ

ロパン）まで検出されないものと，C2H：4（エチレン）ま

でしか検出されないものとがある．しかし，ドロマイト

や下部石灰岩はi－C5H、2（イソーペンタン）まで検出さ

れているものがある．ドロマイト中の27－07試料は含有

量が非常に多いことが特徴である．成分別にみるとほと

んどCH4（メタン）からなりC2H6（エタン）からC5H12

（ヘキサン）までは非常に少ない．CH4とC2H6以上の

炭化水素との比（C・／C2～C5）は20～1，300までの間に分

布し，非常にばらつきを示す．各層に分けてみると下部

石灰岩は347，ドロマイトは586，上部石灰岩は595とな

っている．藤貫ら（1971）の報告では古生代では80以上
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Fig。7　Relation　between　total　volume　hydrocarbon

　q～C5and　total　amino　acid，

であるが，今回の結果では27－09（上部石灰岩）と25－

20（ドロマイト）が80より低い値を示し，他の試料はい

ずれも100以上である，この2試料は全体的にみてCH4の

量も低い値を示している．

　Fig・7にアミノ酸総量と低分子炭化水素の関係を示

す・この図からは相関関係は認められず（γ＝0・02），かな

らずしも，アミノ酸総量が増加すると低分子炭化水素ガ

ス総量が増加するとはいえない．THoMPsoNとCREATH

（1966）は地質学的に新しい貝殻化石を使って，アミノ

酸に脱炭酸作用と脱アミノ作用が働くと，炭化水素が生

ずることを推定している．各地質時代別にアミノ酸総量

と炭化水素ガス総量を比較すれば，時にこのような関係

があるかも知れないが，当地区の炭酸塩岩石に関するか

ぎり，このような相関関係は認められなかった．

　抽出有機物量は非常に少なく，炭化水素の占める割合

も小さい．ほとんどの有機物は不溶性の有機物，すなわ

ち，kerogenであると思われる．

　アミノ酸含有量については，全体的に低い値を示して

いるが，なかでも，ドロマイト中で低い値を示すのは，

ドロマイトの生成に際し，なんらかの影響を受けたため

ではなかろうか。

　酸性アミノ酸は現世の炭酸塩に比較して著しい減少を

示している．特に下部石灰岩の最下部においてその傾向

は著しい．炭酸塩鉱物に吸着されていた酸性アミノ酸が

続成作用により失われたものと思われる．しかし，炭酸

塩鉱物による酸性アミノ酸の吸着機構については，今後

室内実験で検討を要する問題である．

　アミノ酸と低分子炭化水素ガスとの相関関係は得られ

なかった．

6．　ま　と　め

　当地区の石灰岩中の有機炭素と1．M。（塩酸不溶解残

さ），有機窒素と1．M．は相関関係を示し，有機炭素と有

機窒素の保存に塩酸不溶解残さ，とくに粘土鉱物が強く

影響していたことがうかがわれる．

　有機炭素と有機窒素は福島県鹿島町付近に分布する石

灰岩の場合と同様，両対数方眼紙上で直線関係を示す．
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