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わが国における天然ガスの地球化学的研究

米　谷 宏＊

YoNETANI，Hiroshi（1985）　Geochemical　study　on　natural　gas　in　the　Japanese　islands．Bπ〃。

　　　0601．3躍η。」ψαπ，voL36（1），　P。19－46．

Aあs重職ct言The　author　analyzed　the　chemical　composition　ofnatural　gas　taken　fヒom　outcrops

and　boreholes　in　the　Japanese　islands．The　natural　gas　is　divided　into　hydrocarbon－type　and

nonhydrocarbon－types。The　fbrmer　type　is　subdivided　into5－types，namely　Q照ternary　and

Neogene　gases　dissolved　in　water，gases　occurring　in　oil　field　and　coal　field，and　gas　in　pre．

Neogene　fbrmation。The　latter　type　is　composed　offumarole，CO2．and　N2－type　gases。

　　　He　is　richer　in　gas　ofN2－type，and　ofhydrocarbon　type　occuπing　in　the　marg五nal　area

ofsedimentary　basins　and　its　content　attains　to　O。25voL％in　N2－type　gas．It　might　s姓ow　that

H：e　iS　derived丘Om　iglleOus　rOcks．

　　　H2is　rich　is　fhmarole　and　CO2－types　in　general，but　is　less　than　O，4voL％in　hydro－

carbon－type．

　　　N2to　Arratio　is20－357，and　is　higher　in　gases　offhmarole，N2－type　and　COガtype，The

older　the　fbrmation　from　which　the　gas　is　derived　becomes，the　higher　the　N2to　Arratio　is．

　　　The　total　content　ofhydrocarbon　f士om　C2to　C5is　from10－6to3、5voL％and　increses

with　the　geologic　age，but＆ttains　to3。6to54。72voL％in　gases　from　oil　Held．The　content　is

Iess　than1，0voL％in　gases　ofcO2－type，N2－type，and　fumarole　types．The　propane十pentane／

ethane十butane　value（CPV）of　the　hydrocarbon　ofthese　gases　ranges　fyom　O。0001to3．8シbut

most　ofthem　is　less　than　LO，The　value　is　very　small，compared　with　the　value（CPI）ofnormal

par＆伍n　fピom　Clg　to　C33extracted　by　organic　solvent倉om　the　sedimentary　rocks。

　　　The　ratio　of2－butane　to　n－butane　is　more　than　LO　in　gases　taken　ffom　peat　and　coal

fields　in　generaL　The　ratio　of乞一pentane　to　n－pentane　is　more　thanぎ。O　in　most　ofthese　gases。

　　　The　ratio　ofsaturated　hydrocarbon　to　unsatumted　one　f士om　C2to　C5in　gases　in　hydro－

carbon－type　decreases　with　the　geologic　age，so　it　is　the　highest　in　gas　in　recent　sediment，The

ratio　is　lesser　in　gases　in　CO2－type，N2－type　and　fumarole　types　than　that　in　hydrocarbon－type

in　generaL

　　　The　ratio　of　methane　to　C2－C5hydrocarbon　decreases　with　the　geologic　age，and　the

rat圭o　of　gas　from　oil　fie真ds　is　less　than　O．8to1340。The　value　increases　with　the　temperature　of

water　accompanying　these　gases。

要　　旨

　わが国で産出する各種の坑口及び露頭の天然ガス試料

281個について，無機及び炭化水素成分の分析を行い，そ

の地球化学的考察を行った．

　1）　ヘリウムは，窒素系ガス中に最高の0。25vo1。％を

示す．一般に，堆積盆地周辺部から産出する炭化水素系

ガスにヘリウムが比較的多いことから，ヘリウムは，基

盤岩類に由来すると考える．

　2）炭化水素系ガスの水素含有量は，一般に0．4voL

％以下であり，炭田ガスに高い値を示すものが多いが，

＊技術部

これは，原物質の差を反映したものと考える．一方，噴

気孔及び二酸化炭素系ガスには，比較的水素含有量の高

いものが多い．

　3）窒素／アルゴン値は20－357であり，憎般に，噴気

孔，窒素系及び二酸化炭素系ガスに高い値を示すものが

多い．炭化水素系ガスの窒素／アルゴン値は，主として

窒素量の増加によるもので，一般に地質時代が古くなる

に従って増加する傾向がある．

　4）炭化水素系ガス中のC2－C5炭化水素合量値は，油

田ガスの3．6×10－1～54．72v61．％を除くと，一般に10－6

～3。52voL％であり，地質年代が古くなると共に増加す

る傾向がある．また，二酸化炭素系及び窒素系ガスでは，
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大部分のものが1．O　voL％以下であり，噴気孔ガスで最

も低い含有量となっている．

　5）各種天然ガスのプロパン＋ペンタン／エタン＋ブ

タン値（CPV）は0・0001－3・8であり，大部分のものがLO

以下の値を示す．これは，これらの天然ガスを胚胎する

堆積岩から有機溶剤で抽出された，高分子領域のノルマ

ルパラフィンのCPI値と比較して著しく低い．

　6）各種天然ガス中のイソブタン／ノルマルブタン値

は，泥炭及び炭田ガスでLO以上を示すものが多い．こ

れは，おそらく原物質の特徴を反映したものと考える．

これに対して，イソペンタン／ノルマルペンタン値は，

大部分が1．0以上の値であり，原物質との関連は認めら

れない．

　7）　C，一C5飽和炭化水素／C、一C、不飽和炭化水素値は，

現世堆積物のものが最も高く，ついで第四紀，第三紀，

炭田，油田ガスの順で低くなる傾向がある．一方，二酸

化炭素系，窒素系及び噴気孔ガスのC2－C5飽和炭化水

素／C2－C5不飽和炭化水素値は，炭化水素系ガスのもの

と比較して，一般に低い値を示すものが多い．

　8）　メタン／C2－C5炭化水素値は，現世堆積物のもの

が最も高く，ついで第四紀，第三紀，炭田，油田ガスの

順で低くなる傾向があり，油田ガスで最も低い0・8－1，340

値である．また，炭化水素系ガスのメタン／C2－C5炭化

水素値は，ガス附随水の水温の増加と共に，低くなる傾

向がみられる．

1．緒　　言

2．天然ガスの分類と試料

　わが国における天然ガスの地球化学的研究としては，

すでに山田（1923），上床（1924），山口・嘉納（1926）及び

野口（1941）らによる，主として今リウム資源に関係した

ものがある．また，ヘリウムの同位体については，SANO

6廊」・（1982）の研究がある．一方，水溶性天然ガスの炭

化水素については，本島（1963，1972），米谷（1963），

＄uGlsAKI（1964）及び中井ら（1♀13／’74）の研穽がある・

　天恭ガス牢り微量成分偶その天然ガスの成因を解明

する上で，またガス状炭化水素については，堆積岩中の

有機勤の続成作用の段階を間接i的磧反映したものとして

注目される．

　今回の研究では，わが国で産出する各種天然ガス（主

成分や地質学的産状を異にす1るもの）中の水素，ヘリウ

ム，アルゴン，窒素と，特殊な方法で濃縮したC2以上

，のガス状炭化水素の分析を行い，ガス成分り起源，また

・ガス状炭化水素については，有機性原物質や地質年代及

び地熱作用との関連について考察を行った．

　2。1天然ガスの分類

　本研究では，天然ガスを次のように分類した．

　a）第四紀層から産出するガス（以下第四紀のガスと

略述）：一般に，第四紀層から産出するメタンを主成分

とした水溶性天然ガス．

　b）第三紀層から産出するガス（以下第三紀のガスと

略述）：一般に，新第三紀層から産出するメタンを主成

分とした水溶性天然ガス．

　c）油田ガス＝石油をともなって産出する新第三紀の

炭化水素を主成分とする天然ガス．

　d）炭田ガス：炭田地域の第三紀層から産出するメタ

ンを主成分とした天然ガス．

　e）古期岩のガス：四万十累層群及びそれ以外の古第

三紀，白亜紀層から産出するもので，その大部分がメタ

ンを主成分とした天然ガス．

　d）噴気孔ガス：火山活動にともなって，噴気孔から

第1表　天然ガス試料

天然ガス
採取地域

天北地域
石狩

勇払

登別

道南

秋田

Zノ

〃

〃

Zノ

〃

山形　　〃

新潟　　〃

常磐　　〃

千葉　　〃

北陸　　〃

琵琶湖〃

上信越〃

箱根　　〃

阪神，紀

伊半島〃

穴道湖，

中海

愛媛

北九州

北西
九州

宮崎

鹿児島

〃

〃

〃

〃

〃

〃

採取した天然ガスの種類

坤田ガス

炭田及び古期岩のガス（白亜紀）

第四紀，第三紀及び古期岩のガス（白亜紀）

二酸化炭素系ガス，噴気孔ガス

第三紀，二酸化炭素系及び窒素系ガス

油田ガス

第四紀・第三紀・二酸化炭素系
　　　　　　　　　　　及び窒素系ガス

第三紀，油田及び窒素系ガス

第四紀，第三紀及び炭田ガス

第三紀及び古期岩のガス（白亜紀）

第四紀，第三紀，二酸化炭素系
　　　　　　　　　　　及び窒素系ガス

第四紀のガス

第三紀，二酸化炭素系及び窒素系ガス

噴気孔ガス

第四紀，二酸化炭素系及び窒素系ガス

第四紀のガス

古期岩のガス（四万十層群）

炭田ガス

Zノ

第三紀，二酸化炭素系及び窒素系ガス

第三紀及び二酸化炭素系ガス
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天北地域

〃

傷　　％ 勇払地域

道南地域

影 登別地域

秋田地域
多

〃
9

／

北西九州地域

北九州地域

宍道湖，中海地域

z

／
野

6

麗湖地域ρ
／ 山形地域

　　　　　グ

∠

北陸地域

磁

、

影

擁〃

厩常磐地域

愛媛地域

”千葉地域
∠

　箱根地域

上信越地域

〃

阪神及び紀伊半島地域

宮崎地域

鹿児島地域

Q4 O　　　　I　OO　　　200　　300km

第1図　地域別による天然ガスの採取位置

直接噴出する天然ガス．

　e）二酸化炭素系ガス：一般に，温泉地帯から産出す

るものが多く，二酸化炭素が50voL％をこえる天然ガ

ス．

　f）　窒素系ガス：一般に，温泉地帯から産出するもの

が多く，窒素ボ50voL％をこえる天然ガス．

　第1図に天然ガスの採取位置，第1表に天然ガスの採

取場所別による天然ガスの種類を示した．天然ガスの試

料数は，坑口や露頭の遊離ガス281である．試料の内訳

は，第四紀のガス19，第三紀のガス51，油田ガス47，炭

田ガス44，古期岩のガス17，噴気孔ガス7，二酸化炭素系

ガス59及び窒素ガス37である．なお，これら天然ガスと

の比較考察のため，現世堆積物中のガス資料121（EMERY

6孟α」っ19581米谷，19761SMINNERToN6診α」っ196gl

WEBER，1976）の分析値を用いた．また，噴気孔ガスの分

析値は，・水蒸気及び二酸化炭素を除いた残留ガスについ

て行ったものである．

3．分析法
　ガス分析は，ガスクロマトグラフで行った．分析成分

は，水素，ヘリウム，窒素，アルゴン，酸素，二酸化炭

素，メタン，エタン，エチレン，プロパンププロピレン，

イソブタン，ノルマルブタン，1」ブテン・アセチレン，

イソブチレン，2，2一ジメチルプロパン，ノルマルペンタ
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（A）炭化水素ガスの補集

水酸化ナトリウム

溶液一

／

β　　→’

ガ
ス

試
料
瓶

→

液体窒素＋アルコール

　約一100℃

耐火レンガをっめたU字管：

（B）炭化水素ガスの追出し

　濃縮されたガス
ニガ
＝ス
ご吸
…収

．ビ

ラ
保酸化ナトリウム溶液

ぐ

コック

画
ヒーター

恒温槽
100℃

←

塩酸溶液

／

粉末炭酸カルシウム

第2図　天然ガス中の炭化水素ガスの濃縮

ン，イソペンタン，シスブテンー2，トランスブテンー2，

3一メチルブテンー1，1，3一ブタジエン及び2一メチルブテ

ンー1である．これらの成分のうち，アセチレン，イソブ

チレン，シスブテンー2，トランスブテンー2，3一メチルブ

テンー1，1，3一ブタジエン及び2一メチルブテンー2は，この

方法によるブランクテストの定量値と余り差がないもの

もあり，今回は考察から除外した．

　3・電　ガス状炭化水素の濃縮

　天然ガス中に微量に含まれているC3－C5炭化水素の

捕集と抽出の方法を第2図に示した．同図の㈲では，試

料箱のなかに水酸化ナトリウム溶液を滴下し，試料中の

二酸化炭素を吸収除去する．二酸化炭素を除去した試料

は，あらかじめ液体窒素とアルコールで一90～100℃に

保れたれU字管（10～20メッシュの耐火レンガを充填）に

送られ，ここでCゴC5炭化水素が捕集される．炭化水素

を捕集したU字管を，同図の㈲にある100℃の恒温槽に

入れ，これに粉末炭酸カルシウムと塩酸溶液により発生

した二酸化炭素を通し，耐火レンガに吸着していたC3一
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C5炭化水素を抽出する．抽出されたガスは，左側の水

酸化ナトリウム溶液を満したガスビュレットの上部に溜

り，これを注射器で採取し，ガスクロマトグラフに挿入

し分析する．この方法によるC3－C5炭化水素の回収率

は，70－80％である．なお，各成分の検出限界は，水素，

ヘリウム，アルゴンは10－3，窒素，酸素，二酸化炭素は

10－2，炭化水素は10－8～10－6voL％である．

4。結果と考察

　4．1　ヘリウム

　第2表に，各種天然ガスの分析結果を示した．

　天然ガス中のヘリウムは，主として，酸性火成岩中に

比較的多く含まれるウラン，トリウムの放射崩壊に由来

することが古くから知られている．

　山田（1923），米谷（1963），牧（1973）によれば，わが国

の比較的ヘリウム含有量の高い天然ガスは，一般に，天

然ガス鉱床周辺，温泉地帯，断層，破砕帯などに産出す

る．

　わが国では，これまでにヘリウム含有量が1。O　voL％

をこえる天然ガスは見つかっていない．今回の試料でも

ヘリウム含有量は，窒素系ガスで最高0。250voL％であ

る．各種天然ガス中のヘリウムの含有量分布を・第3図

に示した，ヘリウム含有量が5×10－3v・L％以上あるも

のは，第四紀のガスで全試料19中4試料（以下本文では

4／19で表現），第三紀のガス12／51，油田ガス3／44及び二

酸化炭素ガス4／54で，いづれも30％以下である．これに

対して，炭田，古期岩及び窒素系ガスでは，ヘリウム含

有量が5×10－3voL％以上のものは，それぞれ18／44，

11／15及び17／36で，いづれも40％以上である．油田及び

二酸化炭素系ガスのヘリウム含有量が比較的低いのは，

ヘリウムが，ガス状炭化水素や二酸化炭素によって希釈

された結果であると考えられる．天然ガス（窒素系ガス

を除く）中の窒素が目立って増加する主な理由は，大気

起源のものを除いては一般に，堆積層の基盤から由来す

る比較的ヘリウムに富んだ窒素系ガスの供給によると考

える．

　第4図は，各種天然ガス中の窒素とヘリウムの関係を

示したものである．同図にみられる窒素とヘリウムの関

係は，あまり明瞭ではないが，天然ガス中の窒素とヘリ

ウムが，地域によって明瞭な相関がある（米谷，19681

牧ら，19691本島ら，1969）ことを考慮すると，一般に，

窒素含有量の高い天然ガスに，ヘリウム含有量の高いも

のが多いという傾向があるといえる．

　第5図にアルゴン／ヘリウム値とヘリウム含有量の関

係を示した．同図にある窒素系ガス中のアルゴン／ヘリ

ウム値とヘリウム含有量は，負の相関関係を示している

（同図のN線ユ））．このような関係は，窒素系ガスの場合

ほど明瞭ではないが，他の天然ガスでも認められる．こ

のことは，堆積岩中に胚胎していた天然ガスによって，

堆積盆地周辺から供給されたヘリウム含有量の高い窒素

系ガスが，希釈された結果によるものと考える．

　4。2’水素

　噴気孔ガスや温泉にともなう天然ガスの中に，水素が

存在することは，かなり古くから知られている．炭化水

素系ガスの中の水素については，炭化水素ガスの成因や

ガス鉱床探査の面から関心がもたれてきた．炭化水素

系天然ガスの中に，水素が存在することをはじめて報

告したのはZoB肌L（1947）である．その後EMERY6加1・

（1958），米谷（1967），WEBER6」砿（1976）によって，現

世堆積物中に，水素の存在することが明らかにされた．

また，わが国における第四紀及び第三紀の坑口遊離ガス

中に，水素が検出されるが，このなかには，坑井の金属

ケーシングと還元性の強いガス附随水との接触により，

二次的水素の生成を考慮する必要のあることが指摘され

た（米谷，1963）。さらに米谷（1980）は，泥炭中のガスの

水素含有量が，海底堆積物中の水素含有量よりも高いこ

とから，原物質との関連性を示唆した．一方，火山岩中

の水素の存在化については，VoYTov6♂α1．（1973）や

AGAFoNov6」α1．（1973）らによって報告されている、し

かし，岩石からガスを抽出する際，岩石を一定のメッシ

ュに粉砕する操作があり，この粉砕の摩擦熱による水素

の発生の可能性について検討する必要があるように思わ

れる．

　各種天然ガス中の水素の含有量（第2表）は，噴気孔ガ

ス（3・20－97。91voL％，水蒸気，二酸化炭素を除いた残

留ガス），二酸化炭素系ガス（く22・25vol・％）及び炭田ガ

ス（＜0。38voL％）に比較的高い値を示す．

　第6図に，各種天然ガス中の水素の含有量分布を示

す．天然ガス中の水素含有量が5×10－3vol．％以上のも

のは，第四紀のガスで1／13，第三紀のガス8／45，油田ガ

ス1／42，古期岩のガス3／17及び窒素系ガスの4／27と，い

づれも20％以下である．これに対して，二酸化炭素系及

び炭田ガスでは，それぞれ12／49，13／35と，いづれも20

％以上のところに分布する．炭化水素系天然ガス中の水

素の起源については，ヘリウムと同様に，地下深部の火

山岩から供給されたとする考えと，大部分の水素は，堆

積岩中の有機物の続成作用によって生成したとする考え

方がある。しかし，炭化水素系天然ガスでは，炭田ガス

中に比較的水素含有量が高いことや窒素系ガス中の水素

1）窒素系ガスのヘリウムーアルゴン／ヘリウムの相関線
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第2表各種天然ガス中の成分含有量 ぐ単位：voL％）

、成分
駿・㌧

第四紀のガ
ス

第三紀のガ
ス

油田ガス

撃
　　　炭田ガス

古期岩のガ
ス

二酸化炭素
系ガス

窒素系ガス

噴気孔ガス

ヘリウ
　　　　水　素
ム

アルゴ
ン

　　　　二酸化窒　素
　　　　炭　素

メタン
　　　　エチレ
エタン
　　　　ン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，2一ジ
。　　。　　　　　　　　　　ノルマ
フロハ　プロピ　イソブ　　　　　1一ブ　メチル　イソペ　　　　　　　　　　　　　ルブタ　　＿　　　　　　。　　。
ン　　　レン　　タン　　　　　　ァン　　フロハ　ンタン
　　　　　　　　　　　　　ン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ン

ノルマ　C2～
ルペン　　　C5
タン　　合　量

＜10－1　＜1．2×　2×

10『2 10－2～

1．14

7．4×　　　2。7×　　　9．63～

10一1～　　10－1～91．29
78．96　　　18．92

＜4．6　　　＜10『6

×10－3

＜1．15　　＜6　　　　4×　　　　　4．4×　　　3×　　　　　54．04～　　10－2～　＜10－6

×10－1　　×10－2　　10－3～　　10－1～　　10－2～　　98．67　　5．3×

5．1×　　　　45．79

10一1

＜1．8　　＜1．84　2×　　　 2．1×

×10一2　×10－110－3～　10－1～
　　　　　　　　8×　　　7．41
　　　　　　　　　10－2

33．81　　　　　　　　　　10－1

10－2～44．81～1．2×　　＜10一5

21．03　　　96．90　　　10－1～

　　　　　　　　　15．95

＜5．3　　　＜3．81　　3×　　　　　5×　　　　　4×　　　　　37．77～　5×　　　　　＜10－6

×10｝2　　×10一1　　10－3～　　10－2～　　10－2～　　99．20

　　　　　　　　6．9×　　　61．03　　9．27

　　　　　　　　　×10－1

＜3．7　　＜8．3　　8×　　　1．60～

×10－2　　×10－2　　10－2～　　68．89

　　　　　　　　　1．38

10－2～

11．87

10一4～

2．85

22。25～　10－5～　　＜10－5

96．96 2．3×

10－1

＜9．8　　　＜5　　　　＜1．8　　　＜2．9　　　＜2．29　　＜4．3　　　＜8　　　　＜10－5　10－6～

×10－5　×10－6　×10－5　×10－5　×10一6　×10－6　×10－6　　　4．6×
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10－3

＜7　　　　＜5．6　　　＜3　　　　＜2　　　　＜2．1　　＜5．O　　　＜4　　　　＜112　　2．5×

×10－2　×10－5　×10－2　×10－2 ×10－4　×王0－3　×10－2　×10－310－3～
　　　　　　　　　　　　　　　　　6．5×
　　　　　　　　　　　　　　　　　10－1

10－2～　＜9　　　　3×　　　　3×　　　　＜10一5　＜7　　　　＜3．11　　く2。39　　3。6×

16．32　×10－310一3～　10－3～　　　　 ×10－2　　　　　　　10『1～
　　　　　　　　　7．55　　　　10．95　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　54．72

〈6．7　　　＜1．4　　　＜1．3　　　＜7　　　　＜4．3　　　＜5　　　　1．5　　　　＜10－3　5×

×10－1　×10－5　×10－2　×10－3　×10－6　×10一4　×10－3　　　　10－4～
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．52

〈4　　　　〈5　　　　＜10－2　　＜3　　　　＜10－7　　＜2．7　　　＜10－3　　＜2　　　　10－5～

×10－2　×10－7　　　　　　　×10－3　　　　　　　×10－4　　　　　　　×10－42．7×

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10－1

＜8　　　　＜22．25　5×　　　　9×　　　　　56．82～3×　　　　　8×　　　　　＜3　　　　8×　　　　　＜6．07　　＜8　　　　＜3．1　　＜4．1　　＜6．6　　　＜6．2　　　＜2．6　　4×

×10｝3　　　　　　　　　10－3～　　10－2～　　99。65

　　　　　　　　2．7×　　　　42．36

　　　　　　　　10一1

＜2．5　　　＜4．6　　 5．2×　　　50．00～　10－2～
×10－1　　×10－2　　10－1～　　99．17　　　36．54

　　　　　　　　　1．71

＜8．7　　　3．20～

×10－2　97．91
7×　　2。00～
10－2～　　96．34

4．3×

10－1

10－3～10－7～　×10－510－7～　×10－5　×10－2　×10－3　×10－5　×10－4　×10－3　×10－310－6～
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10－2～

49．21

2×

1．57×　　 ＜10－6

10－5～

1。39
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10－3～1．8×
1．7×　　　10－4
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4．4×　　＜2
10－5～　×10｝6

L3×
10－3

＜1．5　　　＜10－5　　＜7　　　　＜2　　　　＜10－6　　＜10－6　　＜10一6　　10－6～

×10－4　　　　　　　×10－6　×10｝6　　　　　　　　　　　　　　　　　1．7×

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10－4
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含有量が低いこと，また水素とヘリウムの間には相関性

が認められず（第7図），水素とヘリウムの両成分が検出

される天然ガス試料は，全体の32％にすぎないことなど

は，前者の説では説明はむずかしいと考える．したがっ

て，著者は，炭化水素系天然ガス中の水素は，主として

堆積岩中の有機物の続成作用によって生成したものであ

ろうと考える．また，炭化水素系天然ガスのなかでも，

特に炭田ガス中に比較的水素含有量の高いものが多いの

は，泥炭ガスと同様に（米谷，1980），おそらく原物質の

相異によるものと考える．一方，火山活動に関連あると

考えられる二酸化炭素系ガスの中に水素含有量の高いも

のが多い．これは，炭酸塩岩を塩酸で分解したときに発

生したガス中に，顕著な水素が認められたことと同様な

過程（米谷，1982）が，地下深部で行われたことによると

考えられる．すなわち，炭酸塩に，火山性の高温の酸性

ガスが作用して，水素が発生した可能性を示唆したもの

と考える．

　4・3アルゴン及ぴ窒素

　各種天然ガス中のアルゴン含有量（第2表）は，窒素系

ガスの0，52－1．71voL％が最も高い値である．第8図

に，これら天然ガス中のアルゴン含有量の分布を示し

た．同図にみられるように，炭化水素系天然ガスのアル

ゴン含有量は，古期岩のものを除くと，一般に，第四紀

のがスで最も高く，ついで第三紀，炭田，油田ガスの順

に低くなる傾向がある．これは，堆積岩中の大気源や外

来性2）のアルゴンが，生成する多量の炭化水素ガスによ

って希釈された度合を示すものであり，油田ガスで，そ

の希釈度が最も高いことを示したものと解釈される．

　一方，各種天然ガス中の窒素含有量は，油田ガスが最

も低く，0。21－7．41vol．％である．第9図に，天然ガス

中の窒素含有量の分布を示した。同図にみられるよう

に，窒素含有量の分布は，アルゴンの分布によく似てお

り，古期岩のガスを除くと，一般に第4紀のガスに最も

高いものが多く，ついで第三紀，炭田，油田ガスの順で

低い含有量のものが多い．これは，アルゴンの場合と同

様に，堆積岩中の窒素が（この窒素の起源としては，大

2）本論では，大気源以外の，主とし堆積盆地周辺から移動してきた

　もの．
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第7図　天然ガス中のヘリウムー水素の関係

気，有機物及び窒素系ガスの移動に由来するもの）生成

した多量の炭化水素ガスにより希釈されたことによると

考える．また，古期岩のガス中のアルゴンと窒素の含有

量分布が比較的高いところに分布しているのは，主とし

て，古期岩ではこれら両成分の希釈剤としての炭化水素

ガスの生成ポテンシャルが低下したことを意味するもの

であろう．

　天然ガス中の窒素／アルゴン値については，一般に現

世堆積物では30－45で，ほぼ大気源として考えられてお

り（EMERY8緬」、，19581米谷，1967，1980），第四紀及び第

三紀のガスでは，一般に45以上を示すものが多くなる傾

向がある（柴田，19611米谷，1967）．

　第10図に，各種天然ガス中の窒素とアルゴンの含有量

関係を示した．同図において，窒素／アルゴンー36の線

は（以下本文ではW線として表現），大気と平衡状態にあ

る純水（本論では，淡水の地表水のこと）に溶解する両成

分の溶解量比，窒素／アルゴンー83の線は（以下本文では

A線として表現）大気組成の値である．同図が示すよう

に，第四紀のガス中の窒素／アルゴン値は，大部分のも

のがW線附近に分布しており，両成分の大気源を示唆し

ている．これに対して，第三紀のガス中の窒素／アルゴ

ン値は20－262であり，W線からの分散が目立ち，とくに

窒素が20voL％をこえると，アルゴンに対する窒素の増

加が目立つ傾向がある．油田ガス中の窒素／アルゴン値

は，25－100である．第10図における第三紀のガスと油田

ガス中の窒素／アルゴン値の特徴は明瞭でないが，第11

図によると，油田ガスにやや高い値を示すものが多いと

みられる．また，炭田ガス中の窒素／アルゴン値は，窒素

の増加により45－174をとり，A線附近に分布しているの

が特徴的である．以上，古期岩のガスを除くほかの炭化

水素系天然ガスの窒素／アルゴン値は，現世堆積物から

第四紀，第三紀，油田，炭田ガスと，地質年代が古くな

るに従って増加する傾向がみられる．この窒素の増加の

主な原因は，これらの天然ガスでは，窒素とヘリウムと

の問に相関性があること，またヘリウムの検出頻度は，

窒素／アルゴン値が50以下のもので26％，50以上のもの

で約70％であることなどから，堆積盆地周辺から比較的

ヘリウム含有量の高い窒素系ガスと，有機物起源の窒素

の供給によるものと考えられる。堆積岩の続成作用にと

もなって，有機物起源の窒素がどの程度生成するかにつ

いては，今のところ十分な資料がない．著者は，第四

紀，第三紀のガスや油田，炭田ガスが生成するそれぞれ

の続成作用の段階で，有機物から著しい窒素の生成があ

るとすれば，同時に，メタン及びメタン以外のガス状炭
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化水素も著しく生成すると考える．しかし，第11図にみ

られるように，第三紀及び炭田ガス中の窒素／アルゴン

値が，油田ガスの値よりもやや高いところに分布してい

るものがあるのは，堆積盆地周辺からの，窒素系ガスの

供給によるものと考える．古期岩のガス中の窒素／アル

ゴン値は，26－168であり，比較的高い値をとるものは，

外来性の窒素系ガスのほか，有機物記源の窒素の供給に

よる可能性が考えられる．一方，二酸化炭素系，窒素系

及び噴気孔ガスの窒素／アルゴン値は，35－357であり，一

般に前述の炭化水素系天然ガスのものより高い．第10図

にみられるように，窒素系ガス中の窒素／アルゴン値は

55－147で，A線附近に分布しアルゴンの含有量がほぼ一

定であることを示しているのが特徴である．これに対し

て，二酸化炭素系ガスの窒素／アルゴン値は，35－357で
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あり，アルゴンと窒素は正相関を示すが，W線及びA線

からのバラツキが，炭化水素系天然ガスと比較して大き

いといえる．また，噴気孔ガスの中の窒素／アルゴン値

は，140－221の比較的高い値を示し，A線の下側に分布

するものが多い．

　4．4　ガス状炭化水素

　各種天然ガス中のガス状炭化水素の含有量を第2表に

示す．炭化水素系天然ガス中の炭化水素は，堆積岩中の

有機物の続成作用の段階を知る手がかりの1つとして注

目される．また，火山活動に関連すると考えられる二酸

化炭素系，窒素系及び噴気孔ガス中の炭化水素は，その
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起源について，様ざまな議論がある．以下，C2－C5炭化

水素について検討する．

　4・5・1C2－C5ガス状炭化水素合量

　第2表に示すように，炭化水素系天然ガスのC2－C5炭

化水素合量値（以下本文ではC2－C5炭化水素として表

現）は，第四紀のガスで10一6～4．6×10一3，第三紀のガスで

2・5×10－3～6・5×10－1，炭田ガスで5×10－4～3．52，油田

ガス3・6×10｝1～54．72voL％である．このように，油田ガ

スではガス状炭化水素の生成が著しいが，古期岩のガス

では10一5～2．7×10一1v・L％と低い値をとる．第12図に，

各種天然ガス中のCジC5炭化水素の分布を示した．同

図にみられるように，油田ガス（新第三紀）より古い炭田

ガス（古第三紀）のC2－C5炭化水素が低い値を示すのは，

原物質とこれに作用した地熱作用の相違によると考え

る．また，古期岩のガス中のC2－C5炭化水素は，油田

ガスよ’り著しく低い含有量を示すが，これは，堆積岩中
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の有機物の続成作用と炭化水素の生成を考える上で注目

される．牧・永田（1978）によると，古期岩のガスを採取

した四万十層群中の有機物は，200℃以上の熱変成をう

けているとしている．そうだとすると，今回分析した古

期岩のガス中の炭化水素は，油田ガスの生成より進んだ

続成作用の段階のものであり，C2－C5炭化水素の生成量

の減少と有機物のグラファイト化が進んでいるものと考

えられる．一方，二酸化炭素系，窒素系及び噴気孔ガス

中のC2－C5炭化水素は，それぞれ4×10一6～2。9×10一1，

1・6×10一5～2・7，10一6～L7×10－4voL％であり，炭化水

素系ガスよりも低い含有量分布を示す．

　火山岩中のガス状炭化水素の存在については，すでに

PETERsILE（1966），VoYTov6孟α1．（1973），LuTTs6♂α1，

（1976），K．ALYuzHNYY6≠α1，（1975）及びIKoRsKIY6麺1．

（1973）らの研究によって明らかにされている．窒素系及

び噴気孔ガス中の炭化水素の成因については，無機説

と，有機説があるが，著者は，これら天然ガス中のC2－

C5炭化水素には，その天然ガスの主成分の形成時に生

成されたものと，周囲の堆積岩からとりこんだものとが

あると考えている．これに対して，二酸化炭素系ガス中

の　C2－C5炭化水素は，地下深部にある炭酸塩に，火山

性の高温の酸性ガスが作用して，炭酸塩中に胚胎してい

たC2－C5炭化水素が放出されたものと考える（米谷ら，

1982）．

　4・5．2　ガス状炭化水素の炭素数別含有量

　ガス状炭化水素の炭素数別含有量分布は，原物質とそ

の続成作用を明らかにする上で重要である．

　現世堆積物中のガス状炭化水素の炭素数別含有量分布

の研究では奇数炭素数の炭化水素が多いC、＞C3＞C2・

C4タイプのものは泥炭中のものに多く，湖沼や海底堆

積物のものにすくない（米谷，1980）．そして，この原因

は，原物質の差によるとした．第13図は，各種天然ガス

中の炭化水素の炭素数別含有量分布である．同図が示す

ように，炭素数別含有量がC、＞C2＞C3＞C4＞C5のパタ

ーンを示すものは，第四紀のガスでは10／19，第三紀の

ガス33／48，油田ガス31／42，炭田ガス26／35及び古期岩

のガス7／11で，いづれも50％以上で，とくに続成作用の

進んだ油田及び炭田ガスでは74％である．また，同図に

ある現世のガスでは，その他のパターンのところに分布

する大部分は泥炭のもので，C・＞C3＞C2・C4のパター

ンを示す．これは，すでに述べたように，原物質の差を

反映したものである．

　このように，現世堆積物中のガスでは，原物質の違い

によってガス状炭化水素の炭素数別含有量分布が異なる

が，続成作用の進んだ油田や炭田ガスでは，こうした違

いは認められない．一方，二酸化炭素系，窒素系及び噴

気孔のガスでも，C1＞C2＞C3＞C4＞C5のパターンを示

すものは，炭化水素系天然ガスと同様に，それぞれ36／

54，22／33，7／7で，いづれも60％以上を占める．

　現世堆積物中のガスを除き，一般に天然ガス中の炭化

水素にC、＞C2＞C3＞C4＞C5タイプのものが多いのは，

堆積岩中の有機物の続成作用の進行と共に，ノルマルパ

ラフィンの低分子量のものが増加する（PHILIPI，1965；

田口，1968a，1968b；浅川，1975）ことと似た理由による

ものであろう，また，一般に窒素系及び噴気孔ガス中の

炭化水素の炭素数別含有量分布が，炭化水素系天然ガス

のものに類似しているのは，これら両天然ガスの炭化水

素中に，堆積岩由来のものも含まれていることの可能性

を示唆している．

　堆積岩中にある分子量の大きいノルマルパラフィン

（C、。以上のもの）のCPI値が，続成作用が進むと共に，

LOの値に近づくことについては，すでにSTEVENS6孟

碗．（1956），BRAY切α」、（1961），KooNs認α1。（1965）をはじ

め，多くの研究者によって明らかにされている。

　今回測定した各種天然ガスのプロパン＋ペンタン／エ

タン＋ブタン（本文では，CPVとして表現）は，現世堆積

物中のガスで0．06－175，第四紀のガス0。002－0．27，第三

　　　　　　　　　油田ガス0・Ol－0・83，炭田ガス紀のガス0．001－L1，

0・062－0・87，古期岩のガス0。001－3．8である．

酸化炭素系，窒素系及び噴気孔のガスでも，

0．002－1．2，0．001－0．65，0．005～0．69であり，

物中のガス以外は，いずれも著しく低く，

以下の値である．

また，二

それぞれ

現世堆積

大部分が1・0

　第14図は，各種天然ガスのCPV値の分布である．現

世堆積物中のガスで，CPV値が1．0以上を示すものは，

その大部分が泥炭中のガスであり，陸成植物のCPV値

の高い特徴を反映している．しかし，同じ陸成植物に起

因する続成作用の進んだ炭田ガスでは，CPV値は小さ

くなる。一般に，ガス状炭化水素のCPV値は，高分子

量のノルマルパラフィンのCPI値より著しく低いのが

特徴である．

　4。5．3イソブタン／ノルマルブタン・イソペンタン／

　　　ノルマルペンタン

　現世堆積物中のガスのイソブタン／ノルマルブタン値

は，泥炭中のガスで0・2－60，湖底及び海底堆積物中のガ

スで0・01－35である（米谷，1980）．このように，イソブタ

ン／ノルマルブタン値が，一般に泥炭中のガスに高く，

湖底や海底堆積物中のガスに低い値をとることから，こ

の値の違いは，原物質の相違によるものと考えられる．

これに対して，炭化水素系天然ガスでは，第四紀のガス
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第15図　天然ガ．ス中のイソブタを・／ノルマルブタン値の分布

で0．2－2，第三紀のガス0．07－140，油田ガス0．4－19，炭

田ガス0・2－36及び古期岩のガスで0．3－3．2である．また，

二酸化炭素系及び窒素系ガスでは，それぞれ0．09－500，

0・12－12である（第15図）．イソブタン／ノルマルブタン値

が1・0以上のものは泥炭中のガスで23／24，炭田ガスで

23／28とそれぞれ96％，82％であり，他の天然ガスと比

較して高い値をとるものが多い．これは，泥炭や炭田ガ

スの原物質が，陸成植物によることの反映であると考え

る．

　一方，イソペンタン／ノルマルペンタン値は，炭化水

一38



わが国における天然ガスの地球化学的研究（米谷　宏）

素系天然ガスの第四紀のガスで0・2－6・4，第三紀のガス

0．3－12．1，油田ガス1－50，炭田ガス0・6－287及び古期岩

のガスの0。9－17である．これに対して，二酸化炭素系及

び窒素系ガスでは，それぞれ0，5－7。4，0．3－4，0で，これ

らの分布を第16図に示した．同図にみられるように，イ

ソペンタン／ノルマルペンタン値は，工0以上のものが多

く，また，原物質の違いによる差は認められない．

　一般に，炭化水素の熱分解では，イソ化合物の生成ボ

すくないが（堤，1956），白土，シリカーアルミナなどを

触媒とした炭化水素の熱分解ではイソ化合物が多くな

る．堆積岩中の有機物の続成作用が，基本的には，この

ような接触熱分解的に進行したとすれば，これによって

生成した天然ガス中のイソペンタン／ノルマルペンタン

値がLO以上を示すのは，粘土などの触媒作用によるも

のとも考えられる．しかし，先に述べたイソブタン／ノ

ルマルブタン値は，炭田ガスを除く他の天然ガスでは

1．0以下のものが多く，炭化水素の異性体の問題は今後

の検討課題の1つである．，

　4．5．4C2－C5飽和炭化水素／C2－C5不飽和炭化水素

　堆積岩を200℃以上に加熱したときに発生したガス中

には，飽和炭化水素のほかに，多量の不飽和炭化水素も

存在する（米谷，1974）．

　現世堆積物中のガスに，不飽和炭化水素が存在するこ

とは，すでにEMERY8言α1．（1958），米谷（1967）らによっ

て明らかにされている．一方，ガス田の坑口遊離ガスや

露頭から採取されたガスの中には，不飽和炭化水素を検

出（検出感度0・01voL％）した例はないが，炭酸塩岩（現

世一シルル紀）を塩酸で分解して発生したガスの中には，

不飽和炭化水素の存在が認められる（藤貫ら，1971；米谷

ら，1982）．火山岩中のガスを抽出して，そのなかに不飽

和炭化水素の存在することをVoYTov（1969），IKoRsKIY

8施」．（1973）らが報告している．

　今回著者は，各種天然ガス中のC2－C5飽和炭化水素／

C2－C5不飽和炭化水素（以下本文では飽和炭化水素／不飽

和炭化水素として表現）値を求めるため，微量のガス状

炭化水素を濃縮して測定した．

　飽和炭化水素／不飽和炭化水素値は，現世堆積物の

0・01－24に対して，第四紀のズスで9－5，400，第三紀のガ

ス445－122，000，炭田ガス547－2，010，000，油田ガス249－

3，510，000であり，古期岩では大部分が20－700，000であ

る．第17図は，天然ガスの飽和炭化水素／不飽和炭化水

素値の分布であるが，この値は古期岩を除くと一般に，

現世から第四紀，第三紀，炭田及び油田の順に増大する

傾向がある．この傾向に対して，現世堆積物のガス中の

不飽和炭化水素の生成は，飽和炭化水素と比較して比較
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的多かったが，地質年代と共に減少したとする考え方

と，ガス状の不飽和炭化水素の生成は，各地質年代を通

して減少しないで行われたが，地質年代と共に不飽和炭

39
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化水素に対する飽和炭化水素の生成が，著しく多くなっ

たことによるとする考え方がある．堆積岩中の有機物の

続成作用が，熱分解的機構で行われているとすれば，そ

こにはガス状の不飽和炭化水素の生成があってもよいと

考える．このことから著者は，飽和炭素／不飽和炭素値

の分布に関する前述の2通りの考え方のうち，後者の解

釈を支持したいが，今後の検討に待つところが多い．一

方，火山活動に関連あると考えられる二酸化炭素系，窒

素系及び噴気孔ガスの飽和炭化水素／不飽和炭化水素値

は，それぞれ0．8－48，500，18－146，000及び0．001－48，500

である．第17図の分布に示したように，炭化水素系天然

ガスと比較して，二酸化炭素系，窒素系及び噴気孔ガス

では，やや低い値をとるものが多い．これは，おそらく

火山活動による影響を反映したものであろう．また，二

酸化炭素系ガスの飽和炭化水素／不飽和炭化水素値は，

窒素系ガスのものより低いところに分布する．これは，

一般に炭酸塩岩中のこの値は，大部分が100以下（米谷

ら，1982）であることから，上記の値は，二酸化炭素ガ

ス中の炭化水素が，炭酸塩に由来したことによるものと

考える。

　4。5．5　メタン／C2－C5飽和炭化水素

　メタン／C2－C5飽和炭化水素（以下本文ではメタン／C2－

C5として表現）値は，堆積岩中の有機物の続成作用の程

度を示す1つの指標として考えられる（米谷，1967）．

　現世堆積物及び各種天然ガスのメタン／CガC5値は，

炭化水素系天然ガスの現世堆積物のガスで38－495，000，

第四紀のガス8，450－506，000，第三紀のガス145－25，300，

炭田ガス25－33，600，油田ガス0．8－1，340及び古期岩のガ

ス314－7，100，000である．また，二酸化炭素系，窒素系及

び噴気孔のガスでは，それぞれ16－47，000，2－59，800及

び42－10，000である（第18図）．同図にみられるように，

炭化水素系天然ガスのメタン／C2－C5値は，現世堆積物

と第四紀のガスとでは，目立った差はないが，第三紀及

び炭田ガスでは低い値をとるものが多い．続成が最も進

んだ油田ガスでは，この値が最も低くなり，大部分が100

以下のところに分布するが，古期岩のガスでは，再び高

い値を示すものが多い．

　炭化水素系天然ガスのメタン／C2－C5値は，主に，有

機性原物質，生化学的作用及び地熱によって支配される

と考えられる．現世堆積物中のガス状炭化水素は，生化

学的作用によって生成されるが，そのさい生成したガス

のメタン／C2－C5値は，原物質によって異なる（米谷，

19671米谷ら，1982）．また，第四紀堆積岩のガス状炭化

水素の生成についても，生化学的作用が，その主な要因

の1つであると考える．これに対して，第三紀，炭田及

び油田ガスの炭化水素の生成には，地熱作用が重要な要

因の1つであると考えられる．

　第19図に，メタン／C2－C5値と天然ガス附随水の水温

との関係を示した．同図が示すように，メタン／C2－C5値

と水温とは，全体として負の相関を示すとみられるが，

これは，C2－C5炭化水素の生成にとって，地熱が重要な

要因であることを示唆したものと考えられる．また，油

田ガスと比較して，炭田ガスのメタン／C2－C5値が高い

のは，両天然ガスを生成した原物質と，これに作用した

地熱の違いによるものと考える．古期岩のガスのメタン

／C2－C5値が，かなり幅広く分布するのは，古期岩中の

有機物のC2－C5炭化水素を生成するポテンシャルが低

下したことによるものと考える．一方，二酸化炭素系，

窒素系及び噴気孔ガスのメタン／C2－C5値は，その大部分

が5，000以下のところに分布する．第20図に，窒素系ガ

スのメタン／C2－C5値と附随水の水温の関係を示した．

同図が示すように，メタン／C2－C5値と水温の関係はあ

まり明瞭でないが，全体として，前述した炭化水素系天

然ガスのパターンに類似しており，水温の高いところに

メタン／C2－C5値の低いものが分布しているといえる．

このことは，窒素系ガス中のC2－C5炭化水素のなかに，

堆積岩起源のものが存在していることを示唆しているも

のと考えられる．また，第21図に示したように，二酸化

炭素系ガスのメタン／C2－C5値と附随水の水温との間に

は，明瞭な相関関係は認められない。藤貫ら（1971），米

谷ら（1982）は，炭酸塩岩中のガス状炭化水素では，一般

堆積岩と同様に，地質年代の古いものに（一般に地質年

代の古いものほど累積的地熱量が大きい）メタン／C2－C5

値の低いものが多いと指摘している．二酸化炭素系ガス

の生成が炭酸塩岩に由来すると考えると，メタン／C2－C5

値と水温に相関性が予想されるが，第21図ではこうした

関係は認められない．これは，二酸化炭素系ガスと，附

随水とは，その起源が別々のものもあったりしたことに

より，メタン／C2－C5値と水温との問に，相関性が認め

られなくなっていると考える．

5．　ま　と　め

　天然ガス中の微量成分を指標とした天然ガスの成因及

びガス状炭化水素の生成と地質年代及び地熱との関係に

っいて検討した．

　1）炭化水素系天然ガス中のヘリウムは，堆積盆地周

辺から，断層，破砕帯などを通して，窒素系ガスにとも

なって供給されたものであると考えられる．炭化水素系

天然ガス中の水素は，これとヘリウムとの間に相関性が

認められず，その含有量が有機性原物質の違いを反映し
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ていることから，堆積物中の有機物の続成作用で生成さ

れたものと考える．炭化水素系天然ガスの窒素／アルゴ

ン値は，一般に地質年代が古くなると高くなる傾向にあ

るが，この窒素の増加には，有機物起源の窒素のほか

に，堆積盆地周辺から供給される窒素ガスを重視する必

要があると考える．現在の湖底や海底堆積物あるいは第

四紀層中に胚胎されるガス状炭化水素は，主として生化

学的作用で生成されたものであろう．しかし，第三紀，

炭田及び油田ガス中の炭化水素の生成は，これらの天然

ガス中に水素や不飽和炭化水素が存在すること，また，

メタン／C2－C5値と附随水の水温との間に相関性のある

ことからみて，主に地熱によると考えられる．生化学的

作用のみでは，油田ガスにみられるような，多量のC2

以上のガス状炭化水素は生成し得ないだろう．また，古

期岩では，C2以上のガス状炭化水素を生成するポテン

シャルは，著しく低くなっており，二次的地表水の影響

をうけたと考えられるものもすくなくない．

　2）火山活動に関連あると考えられる二酸化炭素系ガ

スの成因は，地下における炭酸塩と高温・酸性のガスと

の接触によるものと，地下深部の高温・高圧条件におけ

る無機的生成によるものが考えられる．著者は，二酸化

炭素系ガスの成因は，このガス中のC2－C5炭化水素が，
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噴気孔ガスより著しく多いこと，また，水素含有量や飽

和炭化水素／不飽和炭化水素値の分布が，炭酸塩岩のパ

ターンに類似していることなどから，地下における炭酸

塩に由来するものと考えられるが，なお今後の検討課題

である．

　3）　一般に，窒素系ガスは，その地表での産出量はす

くないが，炭化水素系天然ガス中のヘリウムや窒素，ア

ルゴンを増加させる主な供給源の1つと考えられる．ま

た，C2－C5炭化水素の分布からみた窒素系ガスの成因

は，おそらく大気源を基本として，これに堆積岩起源の

窒素が加わったことによると考えるが，今後の検討に待

つところが多い。
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