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Abstract

　　　　　The　thermal　decomposition　gases　generated　by　heating　at　various　temperatures（80，

150，200，300，6000C£or　l　hr。an（i400。C　for10n丘n。）from　the　organic　matter　in　sediments

＆ndsedimentaryrocksareanalysedbygaschromatography，andtheresults＆resu㎜arized

as£ollOWSl

　　　　　　1）With　the　exception　of　natural　gas　in　Recent　sediments，the　contents　of　H2and

olefins　are　very　low　in　CH4－type　natural　gas　in　sedimentary　rocks．On　the　other　hand，the

contents　of　E2and　olefins　in　the　gases　generated　ffom　sediments　and　sedimentary　rocks　by

heating　at　temperatures　above800C　are　veryhigh，This　phenomenon　indicates　that　the　organic

matters　in　sediments　and　sedimentary　rocks乱re　decomposed　thermally　at　temperat皿e　as　low

as80。C。

　　　　　　2）　The　volume　ratios　of　total　amount　of　hydrocarbons＊＊（carbon　numb（T　rangi且g

CI　to　C5）generated　by　heating　f士om　the　organic　matters　in　sediments　and　sedimentary　rocks

are　relatively　highεしt3000C　or6000C，

　　　　　　3）　Kerogen　is　pyrolyzed翫t　above3000C　and　it　is　assumed　that　the　kerogen　is　more

st乱ble　thermally　than　the　soluble　organic　matter　in　sedimentary　rocks。

　　　　　　4）　Base（i　on　the　experimental　dlata，the　authors　educed　that　there　is　positive　correlation

between　the　composition　ofpyrolyzed　gases　and　geologic　age　or　buried　depth　ofsedimentary

rocks，however　the　clear　conclusion　cannot　be　drawn　from　these　data　due　to　the　insu伍cient

number　of　examined　samples．

亙．　　1n苞rodl朋c豊量o餓

　　　　EvANs（1964），DuGLAs（1966）and．RoBINsoN（1969）・have　reported，that　the　gaseous　hydro－

carbons　could　be　d．etected　in　the　pyrolysis　gases　generated丘om　sedimentary　rocks　by　heating　above

200。C．In　this　paper　fbllowing　subjects　are　investigated．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　a）The　relationship　between　thermal　change　oforganic　compounds　in　sedimentary　rocks　and

genesis　ofpetroleum，b）The　chemical　structure　ofkerogen。

　　　　The　authors，experiments　were　perfbrmed　in　order　to　infer　the　pyrolysis　temper＆ture　of

org参nic　matter　in　sediments　and　sedimentary　rocks　and　to　elucidate　the　relation　between　pyrolyzed

gas　composition　and　geologic　age　or　depth　ofsedimentary　rocks．

亙亙・S爾職P旦e躁翻⑱糟er直me聡t

II・1　　Sam欝亘e

　　　　a）Bottom　sediment6（Recentl　Naka－umi，Shimane　Pre£ecture），Peat7（Recent三〇zegahara，

Gunma　Pre免cture），b）Nittantak翫matu－drilling　core8－11（Tertiaryl9，245，415，1050m，Orio，

＊Geochemistry＆Technical　Service　Department
＊＊The　ratio　display，（total　amount　of　hydrocarbons　by　heating　at150。G／total　amount　of　hydrocarbons　by　heating　at800C、，

　（total　amount　of　hydrocarbons　by　heating　at200。C／total　amount　of　hydrocarbons　by　heating　at150。C），　（total　amount　of

　hydrocarbons　by　heating　at300。C／total　amount　of鑑ydrocarbons　by　heating　at200。G）and（total　amount　of　hydrocarbons

　by　heating　at600。G／total　amount　of　hydrocarbons　by　heating　at300。C）．
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Fukuoka　Pre免cture），c）Shimanto　group12（Cretaceousl　Uwalima），d）Kerogen（Miocenel　Ikume，

Miyazaki　Pre色cture），e）Coal13（Tertiaryl　Nittantakamatu，Fukuoka　Prefecture）ヲf）Ryoke－

metamorphic　rock14，15（Kiso），g）Cora116（Recentl　Kika単ma），Limestone17－22（Qμaternary－

Silurianl　Kika勾ima，SagaraラGaroラAkasakaラOfhnabara），h）Kasukabe．dr皿ing　core（Pliocenel506，

800，1028mラMiocenel1050ラ1456，1900，2000，2600，2900m）．

亙亙．2　亙i】x昼》㊤r量me髄重a亙co聡｛愚鼠重茸o醜

　　　　The　total　amount　and　chemic＆1composition　of　pyrolyzed　g翫ses　from　sediments　and　sedi－

mentary　rocks　are　variable　with　heating　temperature　and　time。

　　　　The　experiment　is　operated　under　the　fbllowing　condition．

　　　　At　nrst，0．06g　of　a　powdered　sample（siee　between100and．150mesh）is　placed　in　platinum

boat，then　the　boat　is　inserted　in　to　the　combustion　tube　ofthe　SIMAZU　PY：R－A　type　pyrolyzer

combined　with　a　gas　chromatograph．Second，air　in　the　combustion　tube　is　purged　by　passing

argon　through　the　tube，and　then　the　tube　is　heated　progressively　at80ラ150シ200ラ300and600QC

each　f≧）r　l　hr．or　at4000C£or10魚in．

　　　　The　pyrolyzed　gases　are　analysed　by　a　gas　chromatograph。Gaseous　components　such　as　H2，

N2，CO2，CH4，C2H6，C3H8ラC3H6ラi．C4Rlo，n．C4Hlo，1－Butene，i．Butylene，i．C5H12乱nd　n．C5H12，

areanalysedinthisstudy。

皿・Res螂s

The　chemical　components　of　pyrolyzed　gases　are　listed　in　Tables　l

　　　　　　　　　　　　　　　Ro奮lo一ゆ　510　　50100　 5001000
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：Fig． 1　Relation　between　the　depth　and　the（C2H6／C2H4）ratios　in　extracted

　　gases　of　Kasukabe－drilling　cores．
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Fig，2 R．elation　betψeen　the　depth　and　the　CC3H8／c3H6）ratios　in　ex丘acted

gases　of　Kasukabe一（irilling　cores，
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Fig。3　Relation　between　the　depth　and　the　i－qHlo／n－qHlo　ratios　in

　　　extracted　gaseもof　Kasukabe一（irilling　cores。
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Fig。4　Relation　between　the　depth　and　the　i－C5H12／n－C5H：12苅a．tios　in

　　　　　　extracted　gases　of　Kasukabe－drilling　cores。
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Fig．5　Relation　between　the　depth　and　the1－Butene／i－Butylene　ratios

　　in　extracted　gases　of　Kasukabe－drilling　cores，

of　pyrolyzed　gases　are　compared　with　those　of　the　extracted　gas　from　Kasukabe－drilling　cores

（YoNETANI　and　HIRuKAwAラ1971）（：Figs．1－5）．

夏亙1．1 The　rela樋o聾め¢tween　the　tota1訊mou餓t　o£pyrolyzed　ga↓ses　a蹴認癒e慮em聖era慮ure

of　heat量ng
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Table1 chemical　components　in　pyrolysis　gases　generated　at　di佃erent　temperature　from　various　sediments　and　sedimentary　rocks・（μ1／0・069・）

Sample
number

Sample
name

Ge・1・gicageDepthTemp・H2　N2
（m）Litho毎cies　　　　（℃） CO CO2　　CH4　　C2H6

Nakaumi

6　bottom
　　　sediment

Recent

80　　　　　0．6　　　　830　　　　0．00　　　　　4

150　　　　　1．2　　　　540　　　　0．00　　　　30

200　　　　　3．1　　　　720　　　　1．30　　　405

300　　　　15．6　　　　540　　　　1．00　　　860

600　　　190．8　　　　620　　　　1．80　　4803

0．06　　　　0．030

0．4　　　　0．012

2．6　　　　0．Ol8

16　　0．94些
48　　0．122

Ozegaha一

7　　ramoor
peat

R．ecent

80　　　　　7．8　　　　490　　　　0．00　　2000

150　　　14．0　　　540　　　4．40　　2300
200　　　　93．7　　　　800　　　37．00　　4000

300　　　943．7　　　　610　　108．0　　　7750

600　26000　　　　　　670　　275．8　　　8020

　1．3　　　　　1．329

　8．8　　　　　0．569

　51　　1．725
1900　　　　　24．310

440．20011051

　　　Nittan
　　　Takama－
8　tudrilling
　　　core

Tertiary9

sandstone

80　　　　　0．3　　　　520　　　　0．00　　　　15

150　　　　　1．4　　　　590　　　　0．00　　　　15

200　　　　　3．1　　　　700　　　　0．00　　　　24

300　　　　29．4　　　　620　　　　0．00　　　　63

600　　　676　　　　　　660　　　　0．30　　　445

　1．0　　0．000
　32　　0．603
　75　　0．375
180　　　　　　36．097

1020　　　　　21．250

器
！

皐

8
）

　　　Nittan
　　　Takama－
9　tudrilling
　　　core

　　　　　　　　　　80
　　　　　　　　　150
Tertiary245silt　　200
　　　　　　　　　300
　　　　　　　　　600

0．04　　　500　　　　0．00　　　　20

0．07　　　550　　　　0．00　　　　30

0．1　　　　740　　　　0．00　　　　20

10．5　　　　520　　　　0．30　　　　60

63．4　　　　610　　　　0．20　　　230　・

0．Ol　 O．001
0．05　　　　0．001

0。7　　　 0．020
5．0　　　　　0．127

30　　 0．ll5

　　　Nittan’
　　　Takama－
10　tudrilling

　　　core

　　　　　　　　　　80
　　　　　　　　　150
Tertiary415silt　　　　200

　　　　　　　　　300
　　　　　　　　　600

　0．1　　　580　　　　0．00　　　　15

　0．1　　　500　　　0．0　　　　12

　0．2　　　760　　　0．0　　　30
162．5　　 640　　 0．3　　 520
480　　　　　　640　　　　1．3　　　1520

　0．02　－
　0．20　　　　0．007

　1，0　　　　0．019

12．O　　　　　l．241

106　　0．850

　　　Nittan
　　　Takama－
11　tudrillin言

　　　core

　　　　　　　　　　80
　　　　　　　　　　150
Tertiary1050silt　　200
　　　　　　　　　　300
　　　　　　　　　　600

　0．1　　　760　　　0．0　　　　15

　0．3　　　　530　　　　0．0　　　　20

　0．1　　　　740　　　　0．0　　　　　40

　7．8　　　　560　　　　0．3　　　　150

236．8　　　　550　　　　0．5　　　　480

　0．005　　　0。003

　0．05　　　　0．002

　3．0　　　　0．033

12．0　　　　　1．362

120　　　　　　1．321

C2H4

0．Ol4
0．108
0．180
3．271

0．600

0．609
1．138

8．609
24．310

5513

0．000
6．000
2．200
36．207

170．000

0．005
0．010
0．120

0．624
10．000

0．015

0．118
1．110
6．191

C3H8 C3H6

0．008　　　0．056

0．012　　　0．279

0．046　0．461
0．620　　　1．806

0．014　0．088

　0．409　　　2．137

　0．619　　2。440
　0．819　　　8．265

94．650　　94．650

221．01　　884

0．000　0．000
0．435　　　6．590

0．370　　　1．000

18．215　　36．255

22．439一

0．000　0．000
0．001　0．006
0．002　　’0．007

0．074　　　0．335

0．089　　　4．961

0．021　　　0．125

0．029　　　0．17些

0．576　　　1．987

0．100　　　1．030

0．003
0．020
0．312
1．559

13．210

0．001　　　0．003

0．004　　　0．025
0．（ン壬0　　　0．322

0．602　　　1．207

0．044　　　2．250

i－C4Hlo

0．000
0．012
0．020
0．082
0。002

0．209
0．200
0．341

5．460
88．40

0．000
0．339

0．340
0．700
0．001

且一C4Hlo

0．000
0．006
0．020
0．205
0．0004

レ

Butene

0．001

0．016

0．028
0．248

0．014

0．310
0．200
6．420
21．607

88．40

0．300
0．567
2．503
21．300

41．221

0．000
0．011

0．012

4．390
0．001

0．000
0．000
0．000
3．020
0．000

§utylenei－C5H・2

0．096
0．149
0．252
0．743
0．014

0．000
0．037

0．030
0．240
0．002

0．300
0．669

2．503
42．601

81．553

0．251

0．390

2。110
10．605

20．751

0．000

0．000
0．000

4．319
0．000

0．000

0．000
0．000
5．745
0．000

0．005　　　0．001

0．000　0．000
0．001　0．001
0．005　　　0．030

0．803　　　0．128

0．005
0。003

0．000
0．020

0．133

0．002
0．003
0．000
0．020
0．154

0．002
0．001

0．000
0．036

0．960

0．008

0．010
0．020
0．074
0．001

0．001

0．001

0．001

0．192

0．020

0．003

0．040

0．035
0．178
0．055

0．001

0．080
0．0委6

0．500
0．111

0．000
0．000
0．023
0．277

0．020

0．000　0．000
0．003　　　0．006

0．054　　　0．027

0．080　　　　0．0320

0．120　　　0．041

0．000
0．000
0．002
0．123
0．061

0．000
0．000
0．003
0。133
0．071

0．000
0．000
0．012

0．260
0．000

n－C5H12

0．000
0．000
0．006
0．024
0．002

0．108
0。001

0．522

7．Ol5
10．374

0．000
0．000醤

0・000腐
1．980

0．000　闘

0．003
0．001

0．000
0．Ol2

0．OlO

餅

潮

血

盤
四

0．000

0．000　（　　　　鵬
0．Oll

O．097　D　　　　qO．001

0．000　0．000　0．000　0．000
0。007　　　0．071　　0．012　　　0．001

0．239　　　1．218　　　0．184　　　0．061

1．025　　　5．000　　　0．206　　　0．308

0．151　　9．090　　　0．104　　　0．052

0．000
0．011

0．129
0．647

0．100

0．000
0．031

0．278
0．743
0．・100

0．000
0．010
0．278
0．499

0．051

瞭

　　　Sedimen－
　　　taryrock
12　。fShima、

　　　nto　group

Cretaceous

sa、nd　stone

80　　　　　0．0　　　　980　　　　0．0　　　　　8

150　　　　　0．1　　　720　　　　0．0　　　　　10

200　　　　　1．5　　　　780　　　　0。0　　　　20

300　　　　10．1　　　　600　　　　0．0　　　　　60

600　　　165．6　　　　720　　　　0．3　　　　180

0。2

1．O

l6．1
49．2
36．5

0．Oll　O．OlO
O．002　　　0．020

0砂107　　　0．530

1．598　　　3．182

0．598　　　4．189

0．000

0．000　鵬
0．001

0．080　co
O・000属ロ

　　　　）
0．000
0．001

0．001

0．069

0．001

　　　Coal
　　　（Nittan13
　　　Takama－
　　　tu）

Tertiary

80
150
200
300
600

　3．2

　3．7

　3．9
191

60600

760
530
740
560
550

0．0

2．0

2．0

26
2230

　750
1260
2040
5940
10800

　3．O
　l8．1

　60．5

2226
34750

　0．608　　　0．365
　1．980　　　2．593

　7．515　　12．096
741．20　　369．00

1935　　967

　0．302　　　0．904

　1．205　　　3．031

　7．574　　　7．574

184．51　　922．53

80。600　115．55

0，000
0．000
0．418
18．50
58．127

0．000
0．000
1．405

22．23
58。127

0．000
0．000
1．321

8．854
3．428

0．000
0．000
1．982
18．532

21．050

0．000
0．000
0．000
13．205

4．525

0．000
0．000
0．000
8。043
9．036

14

R．y6ke

metamo－
rphic
rock

Slate

80
150
200
300
600

一
一
一
一
一

一
一
一
一
一

一
一
一
一
一

一
一
一
『
一

　0．390
　　0．470

11．50

32．50
397

0．001　0．197
0．001　0．190

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

L545　0．534
14．200　69．982

0，066
0，061

－
0，706
0，530

0，131

0，061

－
0，162
6，965

0，099
0．（匹9

司
0
， 027
0，021

0，920

0，252

↓
0，191
0，108

0，000
0，000

－
0
， 000
1，350

0，000
0，000

一
〇，000
1，350

0，000
G，000
一
〇
，
0 00
（｝．000

0．000
0。000

0．000
0．GOO



（Table　l　Continued）

Sample
number

15

16

17

18

鵠

㊦

2
）　19

20

21

22

23

Sample
name

Ry6ke
metamo－
rphic
rock

Cora1

Limestone

（Kika寿i－

ma）

Limestone

（Sagara）

Limestone

（G＆ro）

Limestone

（Akasaka）

Limestone

（Ofunato
－4）

Limestone

（Ohnato
－8）

Kerogen
（lkume，
Miyazaki
prefectu－
re）

Geologic　age　Depth
（m）Litho£acies

Mica－schist

Recent

Qμartemary

Tertiary

Triassic（presu一

mptive　age）

Permian

Carboni£erous

Silurian

Miocene

Temp．
（。C）

80
150
200
300
600

80
150
200
300
600

80
150
200
300
600

80
150
200
300
600

80
150
200
300
600

80
150
200
300
600

80
150
200
300
600

80
150
200
300
600

80
150
200
300
600

H2

0．0

0．0

0．0

3．9
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Table2 Chemical　components　ofLow－Molecular－Weight　hydrocarbons　in　pyrolyzed　gases　from　the　K翫sukabe－

drilling　cores，by　heating　at400。C　for　lO　minutes（μ1／0．069）．

　　Components

Depth（m）　・、一
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Fig．6　Relation　between　the　extracted　organic

　　　matter　and　the　sum　of　hydrocarbons　in　py－

　　　rolyzed　gases　Kasukabe－drilling　cores。

organic　matter　in　sediments．Fig．7shows　the　volume　ratios　of　tot翫l　amount　ofhydrocarbδns　at

di饒rent　temperatures．Generally，the　volume　ratios　ofpyrolysis　gases　are　relatively　high　at3000C

to6000C．On　the　othef　hand，the　volume　ratios　of　most　limestoncs　is　relatively　high　at　about

3000C．

　　　　ElsMA　andJuRG（f964）reported　that　gaseous　para佑ns　and　ole丘ns　were　generated　remarkably

by　heating　the　behenic　acid　in　the　presence　of　clay　minerals　at　temperatures　ranging丘om275to

3000C．

　　　　considering・the　results　of　ElsMA　andJuRG（1964）and　the　authors’experiment，it　is　estimated

th飢the　thermal　change　of　organic　matter　in　sediments　and　sedimentary　rocks　takes　place　exten－

sively　at　temperatures　above300。C．

　　　　The　thermal　decomposition　of　kerogen　takes　p1乱ce　at　higher　temperature　than300。C。From

this£act，it　is　assumed　that　the　kerogen　exists　as　a　thermally　stable£orm　in　sedimentary　rocks．

　　　　Except　fbr　the　total　amount　of　pyro－

1yzed　gases　generated丘om　coa1，peat　and

petroleum　reservoir　rocks，the　quantity　of

thermaIly　decomposed　gases，in　genera1，is

less　than1000μ」／0．06g．

　　　　There　is　positive　correlation　between

－the　temperature　of　pyrolysis　and　quantity

of　gases　generated　by　heating　sediments。

The　same　tendency　is　shown　in　Fig．6as

reg乱rds　the　relation　between　the　amount　of

pyrolyzed　gases　and　the　content　of’soluble

　　亙亙亙・2　H2，トぼ2，CO2窺鞭d［CO

　　認）H2

’　　　The　quantity　of　H2in　pyrolyzed　gases　from　coal　and　peat　by　heating　at600。C　is60，600μ1／

　　o・069翫nd26，000μ1／0。06g　respectively（Table1），and　this　amount　is　very　large　compared　with

　　those　ofnormal　sediments　and　limestones．

　　　　　　Except　for　volcanic　gas，H2content　is　gener批11y　Iow　in　natural　gases（YoNETAM，1967b）and
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　　　　　　　　　　　Fig。7　The　volume　ratios　of　total　amount　ofhydrocarbons　generated　at

　　　　　　　　　　　　　　　　　diHlerent　temperεしtures。

the　CH4／H2ratio　is　more　than10，000，0n　the　other　hand，the　values　of　thermally　decomposed・

gases　are　mostly　lower　than100。

　　　On　the　basis　of　the飽ct　that　a　Iarger　amount　of　H2exists　in　pyrolyzed　gases　than　the　content

of　H2in　natural　gas　in　Japan（Yo尊ETANI，1963，1967，1967b，1971ラ1972），it　is　presumed　that　the

pyrolysis　temperature　of　organic　matter　in　sediments　and　sedimentary　rocks　is　as　low　as80。C。

恥）N2

　　　Avery　small　amount　ofO2is　detected　in　all　pyrolyzed　gases．This　is　probably　due　to　insu缶cient

substitution　of　air　in　combustion　tube　by　argon。Accordingly　N2in　pyrolyzed　gas　is　not　under

consider飢ion。

c）CO2，CO
　　　When　the　air　remains　in　the　combustion　tube　there　is　a　possibility　that　O2in　remaining　air

combines　with　organic　matter　in　sediments　and　sedimentary　rocks飼rming　CO2and　CO．CO2is

detected　by　heating　the　samPle　above80QC

　　　The　quantity　of　CO2generated　from　coal　and　peat　by　heating　is　very　Iarge，．reaching　the

maximum　values　of10，800μ」／0．06g　and8ラ020μ1／0，06g（Table1），although　most　of　the　values

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25一（403）
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are　less　than1，000μ1／0．06g．

　　　Judging　from　the　amount　ofN2in　pyrolyzed　gasesラall　ofmeasured　CO2do　not　originate　from

thereactionwithremaining　O2inthetube，howeverasproposedbyRoBINsoN（1969），itis　considered

that乱part　oftotal　CO2may　be　produced　fピom　the　thermal　decomposition　of－COOH　groups．

　　　CO　is　detected　in　pyrolyzed　gases　fピom　coal　and　peat　by　heating　above1500C。On　the　other

hand，CO　is　detected　at　above3000C　f士om　sediments　and　sedimentary　rocks。

　　　The　maximum　amount　ofco　inpyrolyzed　gases　obtained　f士om　coal　and　peat　is2，330μ」／0・069

and275μ」ノ0，06g　respectively（Table1），however　the　amount　of　CO　from　sediments　and　sedi－

mentary　rocks　does　not　exceed　the　value　of10μ1／0。06g。

　　　A　part　oftotal　CO　in　pyrolyzed　gas　may　be　produced　by　the　thermal　decomposition　of－CO

groups　in　organic　compounds。

亙亙亙・3L・w－m・1ecular－weig瞳a且ipb盆蜘ぬydr・carめ・血s（ca画・n偲mberC、一C5）

　　　The　mechanism　ofthermal　decomposition　of　organic　matter，which　exists　as　various　types　of

organic　compounds　in　sediments　and　sedimentary　rocks，is　complicated．It　is　impossible　to　estimate

the　original　organic　compoundsin　the　composition　ofpyrolyzed　gasfヒomsediments　andsedimentary

Fig．8
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Total　p＆raffine／Total　olefine　ratios　in　pyrolyzed　gases　of　varioustypes　of

sediments　and　sedimentary　rocks　at　dif日erent　heating　temperatures。
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rocks．

　　　　It　is　an　interesting　problem　whether　the　degree　ofmaturation　and　diagenesis　oforganic　com．

pounds　in　sediments　and　sediment乱ry　rocks　is　reHected　or　not　on　pyrolyzed　gas　composition．

a）paramna鰍d・1e丘皿
　　　　The　correlation　between　the　values　of　total　para伍n（C2－C5）／total　olefin　（C2－C5）　ratios

and　pyrolysis　temperature　is　listed　in　Fig．8。

　　　　The　values　of　total　para伍n／total　olefin　ratio　are　generally　more　than1．O　and　these　values

（YoNETAN【，1967）are　similar　to　tぬose　of　the　natural　gas　in　Recent　sediments，The　v乱lues　of　total

parafHn／total　ole価e　ratio　in　the　natural　gas（Qμatemary－Cretaceous）produced　fピom　the　gas

fields　inJapan　are　more　than10，000（YoNETANIラ1967b），and　these　yalues　are　remarkably　high　as

compared　with　those　of：Recent　gases．But　a　small　amount　of　olefin　is　detected　in　natural　gas

involved　in　limestone（FuJINuKI，1971）and　CO2－type　natural　gas。Consequentlyりthe　values　of

the　above　gas　are　less　than1．O　in　some　cases（YoNETANI，1967b，FuJINuKI，1971）・、

　　　　The　values　of　total　parafHn／total　olefin　ratio　in　pyrolyzed　gases　from　coal，peat　and　slate

are　extremely　high　at　some　temperatures，

　　　　In　general，total　parafnn／total　ole丘ne　ratios　are　somewhat　increased　at3000C．

　　　　Although　it　is　obscure　to　some　extent，the　total　paraf丑n／total　olenn　ratios　of　gases　fピom

Nittantakamatu－drilling　cores　increase　with　the　depth　ofcores　at　the　pyrolysis　temperatures　of150，

200，and300。C．

　　　　The　same　tendency　is　seen　on　Kasukabe－drilling　cores（Fig。9）by　pyrolyzing　at　temperature

　　　　　　　R。青i。＿．　　o．5　　　　　1ρ　　　　　1．5　　　400。C　fbr10minutes。It　may　be　interesting
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Relation　between　the　d．epth　and　the

Total　paraf丑n　（C2～C5）／Total　　olefin

（C2～C5）　ratios　in　pyrolyzed　g乱ses　of　Ka－

sukabe－drilling　cores・

to　suggest　that　the　degree　of　（1iagenesis　of

OrganiC　mattCr　in　Sedimentary　rOCkS　iS　indire－

ctly　reHected　on　the　pyrolyzed　gas　composi－

tions，

b）C2H4鋤dC2H6
　　　　1n　genera1，C2H4may　exist　in　trace

amount　of　CH4－type　natural　gas（YoNETANI，

1967b），if　C2H4is　present　in　it．

　　　　On　the　cotrary，　C2H4　is　detected　very

often　in　natural　gas　extracted　fヒom　limestone

and　CO2－type　natural　gas（YoNETANI，1967b；

FuJINuKI，1971）especially，a　large翫mountDfC2H窪（YoNETANI，1967）is£ound　in　the　natural　gas　in

ReCent　SedimentS．

　　　　The　values　of　c2H6／c2H4ratio　in　the　pyrolyzed　gases　ordinarily魚11below1．o（Fig。10），but

sometimes　coalラpeat　and　slate　show　the　values　of　more　than1。o．Generally　the　values　of　c2H6／

C2H4ratio　in　pyrolyzed　gases　in　various　temperatures　are　comparatively　high　at3000C．

　　　　GuGGENHEIM（1941）calculated　the　thermodynamic　equilibrium　constant　between　C2H6and

C2H4at400。C　and600。C，and　obtained　the　values　of　equilibrium　constant12，000and．32respec－

tively．compared　with　the　equilibrium　constant　calculated　by　GuGGENHEIM，the　c2H6／c2H4ratio

in　pyrolyzed　gases　of　authors，data（Fig。5）are　higher　at3000C　than600。C，and　the　equilibrium

does　not　exist　between　mutu乱l　components　in　pyrolyzed　g＆ses　generated　under300。C。From　the

27一（405）
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10　c2王｛6／C2R4ratios　in　pyrolyxed　gases　ofvarious　types　ofsediments

　　　and　sedimentary　rocks　at　heating　temperatures。
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Fig。11　Relation　between　the　depth　and　the　c2E6／c2H4ratios　in　pyrolyzed

　　　gases　of　Kasukabe－drilling　cores．

above　phenomena，it　is　assumed，that　the　gas　composition　decomposed　up　to3000C　reflects

indirectly　the　character　of　organic　matter　in　sediments’and　sedimentary　rocks。

　　　　It　is　presumed　that　C2R6／C2H4r飢ios　of　pyrolyzed　gases　from　limestones（geological　age

ranging　fピom：Recent　to　Silurian）at200and300。C　increase　with　the　geological　age，and　on　the

contrary，as　seen　in　Fig。11，the　c2H6／c2H：4ratios　云n　pyrolyzed　gases　fyom　Kasukabe－drilling

cores　increase　w圭th　the　depth．

28一（406）



Gaseou菖Composition　in　Thermal　Decomposition　ofOrganic　Matter（YoNETANI。OHBA）

Temp
（。C）

　正

80

150

200

30Q

60Q

Rqヤio一り　　O，5 1．O 1．5 2．Q 2，5

㌻
＼
ヤII

15k
♪14

　　／αOOD／
酬8－

　　レ凶6
属、
　　、『㊦一一＿＿＿

　　＿＿＿，》1415？一’

17起

　＼　　＼●20
6咲　7

＼
ぜ．、、

婁一一ノ”
＝二調13

蓬
6臥一～＿＿

　』＿一＞7
遊・

　（4．3》

調15

＿＿＿＿一一一一一一一一一　斎露一
18鮮

講
6～7
影／
》10

卜虻～～～　i5
　　　　卿、へ　　　　　，蒲『4匡二く’－
i8　＿＿二＝二芦噸17
評1姻．

◎2π

Fig。12　c3H8／c3H6ratios　in　pyrolyzed　gases　ofvarious　types　ofsediments

　　　＆nd　se（iimentary　rocks　at　di伍erent　heating　temperatures。

C）C3H8a翻C3H6
　　　C3H6component　generally　exists　in　R．ecent　n＆tural　gasラand　the　values　of　C3H8／C3H6ratio

in　the　gases　are　more　than1。0（YoNETANI，1967，1972），While　C3H6is　in　trace　amount　of

cH4－type　natural　gas（YoNETANI，1967b）。The　values　of　c3H8／c3H6ratio　in　most　pyrolyzed

gases　are　Iess　than1。0（Fig。12）and　the　relatively　high　vεtlues　are　fbund　at300。C。

　　　As車the　case　of、C2H6／C2H4ratio，the　pyrolyzed．gases　ofcoa1，peat　and　slate　have　the　hi－

　　　　　　　　　　R。世i。伸　　　　　o．5　　　　　　　10　　　　　　　　　　gher　values　of　c3H8／c3H：6ratio　than　others・

Fig，
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13　Relation　between　the　depth　and　the　c3H8／

　　　C3Hl6ratios　in　pylolyzed　gases　of　Kasukabe－

　　　drilling　cores・

The　c3H8／c3H6ratio　is　inHuenced　by　te－

mperature　and　this　value，as　similar　to

C2H6／C2H4ratio，appears　to　be　the　maxi．

mum　at300。C．On　the　otherhand，as　seen　in

Fig，13，it　is　obscure　there　is　the　correlation

between　dcpth　and　the　c3H8／c3H6ratio

in　pyrolyzed　gεしs　of　Kasukabe－drilling　cores

heated　at400。C　for10minutes．A　similar

relation　between　depth　and．C3H：8／C3H6ratio

in　pyrolyzed　gas　is　seen　also　in　extracted　gas
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£rom　Kasukabe．drilling　core。

縄）且一C4H、。a翻期一C蝉、。

　　　　Theoi1丘eld　gas　containslarge　amountsofi－C4Rlo　andn－C4Hlo　components．50％ofcasinghead

gases　produccdfrom　gas丘elds，oi1且eld　and　coa1且eldregions　inJapan　are　more　than　I．0（YoNETANI，

1972）fbr　i－c4Hlo！n－c4Hlo　ratios．The　values　of　natural　gas　in：Rccent　marine　deposit＆re　more

than1．0　（YoNETANI，1967）。On　the　contrary，the　values　of　peat　are　less　than　LO・

　　　　The　values　of　i．C4Hlo／n．C4Hlo　ratio　of　thermal　decomposition　gases　are　predominantly

in　the　range　fヒom　O，1to10（Fig．14）and　the　minimum　values　are　indicated　at3000C．Compa－

red　with　thc　notably　high　values　of　total　paramn／total　olefin，C2R6／C2H4and．C3H8／C3H6
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Fig。15　Relation　between　the　depth　and　the　i－C4Hlo／n－C4Hlo　r＆tios

　　　in　pyrolyzed　gases　of　Kasukabe－drilling　cores。
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　　　　　　Gaseous　Composition　in　Thermal　Decomposition　ofOrganic　Matter（YoNETAM・OHBA）

ratios　in　pyrolyzed　gases　fヒom　coa1，peat　and．slate，in　the　case　of　i－C4Hlo／n－C4Hlo　ratio，there

have　not　been　seen　such　peculiar．values　in　these　samples．．As　seen　in　Figs。14，15，the　values　of

i－C4Hlo／n－C4Hlo　ratio　in　pyrolyzed　gases　of　Nittantakamatu－drilling　cores　heated　at150and

2000C　fbr　l　hr。and　Kasukabe－drilling　cores　at400。C　fbr10minutes　indicate　a　tendency　to

decrease　with　depth．

e）量一C5服、2蹴岨姫C5闘、2

　　　　The　values　ofi－c5H12／n－c5H12ratio　inthenatural　g＆s　inJ＆pan　are　more　th批n　Lo（YoNETANI，

1967b），while　the　pyrolyzed　gases　of　sediments　and　sedimentary　rocks　give　the　values　in　a　wide

range　of1．O　to50。However　these　values　do　not　change　notably　by　temperature（Fig。16）．
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Fig．16　i－C5H42／n－C5H12ratios　in　pyrolyzed　gases　ofvarious　types　ofsed．iment

　　　　　　　and　sedimentary　rocks　at　different　heating　temperatures。
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　　　　The　values　of　i．C5E12／n－C5H12ratio　in　pyrolyzed　gases　of　Kasukabe－drilling　cores　ind圭cate　a

tendency　to　decrease　with　d，epth（Fig。17）and．the　same　tend，ency　fbr　the　values　is　seen　in　extra－

cted　gases　of　Kasukabe－drilling　cores（Fig．4）．

奮）脇就艦e箆翻鵬醜y亘e鵬
　　　　1－butene　and　i－butylene　must　be　contained　in　trace　amounts　ofcasinghead　gases　f士om　oi1，coal

and　gas且eld　regions（YoNETANI，1967b），ifthese　gas　components　exist　in　them，although1－butene
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Fig．18　　1－Butene／i－Butylene　ratios　in　pyrolyzed　gases　of　various　types　of

　　　sediments　and　sedimentaryrocks　at　dif琵rent　hea．ting　temperatures。
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and　i－butylene＆re　detected　usually　in　the　gases　originated　from　Recent　deposits　and　limestones

（YoNETANI，1967，FuJINuKI，1971）．

　　　　Fig．18shQws　the　values　of1－butene／i－butylene　ratio　in　pyrolyzed．gases　at　various　tempe－

ratures．Generally，the　values　of1－butene／i－butylene　ratio　in　pyrolyzed．gases　do　not　exceed

1．O　and　the　value　shows　a　tendency　to　increase　with　pyrolysis　temperature．As　seen　in：Figs．18

and19，the　values　of1－butene／i－butylene　ratio　in　pyrolyzed　gases　of　Nittantakamatu－drilling

cores　by　heating　at150and200。C　and　Kasukabe－d．rilling　cores　at400。C　fbr10minutes　indicate

a　tendency　to　decrease　with　depth　ofcores．It　is　noteworthy　that　the　pyrolyzed　gases　oflimestones

have　high1－butene／i－butylene　ratio　at300and6000c．

9）C豆4鋤醜・餓亙a職⑪憾慮・亘恥y魂r⑪¢鑓恥継S（C2－C5）

　　　　It　is　eluciclated　that　the　relations　between　geologic　age　and　the　values　of’cH：4／total

hydrocarbons（C2－C5）ratio　in　natural　gαs　in　Japan　are　in　the　fbllowing　order（YoNETAM，1967b）：

　　　　（Recent　and，Qμatemary　natural　gas）＞（Tertiary　natural　gas　dissolved　in　water　and　coal

丘eld　ga，s）＞　（oi1丘eld　gas）＜（Cretaceous　natural　gas　and　other　older　gas）

　　　　Fig．20shows亡he　values　of　cH4／total　hydrocarbons（c2－c5）r乱tio　in　pyrolyeed　gases．

commonly，the　values　of　cH4／total　hydrocarbons（c2－c5）ratio　in　pyrolyeed　gases　increase　with

depth　ofsediments　and　most　of　the　values　range　fピom　l　to20at　temperature　above200。C。
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types　ofsediments　and　sedimentεしry　rocks　at　different　hea．ting　temperatures、
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　　　　　　　　　　Fig・21　Relation　between　the　depth　and　the　cH4／total　para伍ne（c2～c5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ratios　in　pyrolyzecl　gases　of　Kasukabe－drilling　cores。

　　　　The　clear　relationship　is　not　seen　between　geologic　age，d，epth　and　cH4／total　hydrocarbons

（C2－C5）ratio　in　pyrolyzed　gases　of　Nittantakamatu，drilling　cores（Fig。20）ラbut　the　values　in

pyrolyzed　and　abstracted　gases　of　Kasukabe－dril1量ng　cores（Fig．21）have　a　tendency　to　increase

with　depth．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亘v。Su睡lm躍y

　　　　In　this　study，it　is　an　important　problem　whether　the　thermodynamic　equilibrium　relation

exists　or　not　among　gas　constituents　in　the　pyrolyzed　gas．According　to　the　authors，experimental

data・thedegree・fmaturati・nanddiagenesis・f・rganicmatterinsedimentsandsedlmentary

rocksis　refiected　tosome　extenton　thegas　composition　generated．from　thesediments　andsedimenta－

ry　rocks　by　heating　at　temperature　below400。C．The　above－mentioned　phenomenon　leaves80me

doubt　because　the　authors’result　is　obtainedfrom　the　insu缶cient　number　ofexperimental　samples．

Further　study　is　need．ed　to　con丘rm　this　phenomenon。

　　　　In　this　experimentシauthors　demonstrate　that　the　organic　matter　in　sediments　and　sedimentary

rocks　is　pyrolyzed　even　at80。C。But，the　CE4－type　natural　gas　originated鉦om　deeper　zone（depth

2，000－3，000m，estimated．fbrmation　temperature　exceeds800C）and　natural　gas　accompanying

with　hot－spring　water　do　not　contain　olefine　at　the　limiting　sensitivity　Ievel　of　O．0001in　voL％。

This魚ct　brings　fbrward　the　interesting　problem　with　regard　to　the　metamorphic魚ctor　oforganic

matter　in　sedimentary　rocks。

　　　　It　is　assumed　that　kerogen　is　pyrolyzed　between300and6000C．Namely，the　kerogen　exists

in　thermally　more　stable　fbrm　than　the　soluble　organic　matter　with　benzene．methano1－acetone

solvent．The　kerogen　is　also　the　most　stable　fbrm　oforganic　matter　to　survive　in　sedimentary　rocks．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A¢亙mow且e魂gme醜

　　　　丁ぬeauthors　thankDrs．M．KATADA，A．MlzuNo，T．FuJINuKIヲMrs。S。MAKIコandM　NAGATA

fbr　giving　them　the　valuable　samples　to　this　study．
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たい積物・たい積岩中の有機物の熱分解ガス組成

米谷　宏・大場　信雄

要　旨

たV・積物・たい積岩をAr気相中で80～600。Cに加熱し，そのさい発生したガスを分析して以下に述べる

考察をまとめた．

1）　たい積物・たい積岩を加熱したさい発生したガス中のH2およびオレフィン系炭化水素は，CH：些系天

然ガスのそれと比較して，いちじるしく多い．このことは，たい積物・たい積岩中の有機物が80℃でも熱分

解することを暗示する．

2）加熱によって発生した炭化水素ガスの量は，300℃あるいは600℃で比較的多い．

3）Ker・genの熱分解は，300℃からみとめられた．このことは．Kerogenがたい積物・たV・積岩中の抽

出性有機物より熱的に安定であることを示す．

4）　たい積岩の熱分解ガス組成と地質時代および深度との関係については，今後の検討に待つところが多

い．
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