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秋田県矢島地域新第三系堆積岩の

各種結合態バイ才マーカーの組成とその起源

山本正伸＊

Masanobu　YAMAMoTo（1999）Biomarkers　of　various　bound　forms　in　Neogene　sediments，Yashima，
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Aめst賂ct：Biomarkers　were　analyze（1in　various　bound　fractions　release（1by　sequential　chemical

degradations　of　sedimentary　organic　matter　in　diatomaceous－argillaceous　rocks　from　the　Neogene

Omagawa，Funakawa　and　Tentokuji　Formations，Yashima，Akita，NE　Japan．

Biomarker　distributions　indicate　the　contributions　of　diatoms，dinoflagelates，higher　plants，

heterotrophic　bacteria　and／or　cyanobacteria，chemoautotrophic　bacteria　and　anaerobic　bacterivor－

ous　ciliates　to　the　organic　matter　in　samples．

A　remarkable　difference　is　observed　in　the　distributions　of　n－fatty　acids　andω一hydroxy－nイatty

acids　between　free　and　bound　forms．This　is　attributed　to　the　differences　between　land　and　aquatic

organic　matters　in　the　history　of　chemical　degradations　suffered　before　deposition．

　High　amomt　of　sulfur－bound　lipids　are　encountered　characteristically　inthe　samples　deposited　in

anoxic　environment．Differences　are　observed　between　free　and　sulfur－bound　fractions　in　the

distributions　of　n－alkanes，acyclic　isoprenoids，hopanoids　and　steroids．These　presumably　result

from　the　variations　of　precursor　compoun（1s　with　different　functionalities　in　source　organisms．

Several　source　and　maturity　ind．icators　show　different　values　between　free　and　sulfur－bound

forms．Diagenetic　changes　of　some　source　in（1icators　such　as　pristane／n－heptadecane　likely　result

from　the　release　of　sulfur－bound　lipids　from　higher－molecular－weight　organic　matter　by　thermal

cracking．

要　旨

石油根源岩のバイオマーカーの起源と各根源生物種の

寄与を正しく推定するためには，炭化水素類だけでなく，

それと共通の炭素骨格を持つ含官能基バイオマーカーの

定量的評価が重要である．本研究では，古環境指標とし

てのバイオマーカーの有効性を検討することを目的とし

て，矢島地域の新第三系女川層，船川層，天徳寺層から

4試料を選択し，遊離態，エステル結合態，アミド結合態，

グリセリド結合態，硫黄結合態のバイオマーカーの分布

を予察的に調べた．その結果，以下の知見が得られた．

　1）珪藻，渦鞭毛藻，高等植物，従属栄養バクテリア

もしくはシアノバクテリア，化学合成独立栄養バクテリ

ア，バクテリア食嫌気性繊毛虫類などを起源とするバイ

オマーカーが検出された。

　2）n一脂肪酸とω一ヒドロキシn一脂肪酸は，遊離態と

結合態で分布が大きく異なる．この違いは陸上植物起源

有機物と海成生物起源有機物の堆積前に被った化学分解

作用の歴史の違いにより説明可能である．

　3）硫黄結合態脂質の含有量は還元的環境下で堆積し

た試料で高い傾向が認められた．n一アルカン，鎖式イソ

プレノイド，ホパノイド，ステロイドは遊離態と硫黄結

合態炭化水素骨格で分布が大きく異なる．先駆化合物の

多様性が形態別分布の違いに反映されていると考えられ

る．

　4）いくつかの起源・熟成指標について，非極性1フラ

クション（遊離態炭化水素），脱硫黄化極性フラクション

（硫黄結合態），脱硫黄化抽出物（硫黄結合態）を比較した

ところ，指標によっては大きな違いが認められた．これ

まで報告されてきた熟成による指標値の変化のいくつか

は，硫黄結合態脂質の高分子有機物からの放出により説

明が可能である。

1．はじめに

バイオマーカー（化学化石と同義）とは特定の生物種と

の対応が可能な分子骨格を持つ有機分子の総称である

（Eglinton　andCalvin，1967）。このバイオマーカ旨を用

＊資源エネルギー地質部（Mineral　andFuel　Resources
Department　GSJ）
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いた石油の探査・評価手法は，この20年間に著しい発展

を遂げた．石油地球化学分野でのバイオマーカーの適用

の対象としては，石油の根源生物の特定，石油根源岩の

堆積環境の復元，石油根源岩と石油の有機熟成度の評価，

石油一石油対比，石油一根源岩対比，石油の移動距離の推

定，石油の集積史の復元などが挙げられる（Peters　and

Moldowan，1993）．

　石油の探鉱・評価・研究に用いられるバイオマーカー

は炭素と水素の骨格からなる炭化水素類である場合が多

い．この理由として，炭化水素類が石油の主要成分であ

ることや炭化水素類の分析が相対的に容易であることが

挙げられる．しかし，石油や石油根源岩中には炭化水素

類の他に官能基を持つ化合物（含官能基バイオマーカー）

が多く存在している．代表的なものとして，生体脂質で

ある脂肪酸とアルコールや，初期続成作用生成物である

硫黄有機化合物，起源不明の窒素化合物が挙げられる．

これらの化合物の多くは炭化水素類と共通の炭素骨格を

持ち，成因的な関係にあると考えられている．また一部

の炭素骨格はエステル結合やチオエーテル結合などを介

して高分子化合物の一部を構成している（lshiwatari

andKawamura，1978：Kohnen切α1．，1992など）．石

油根源岩中の含官能基バイオマーカーや高分子化合物中

の炭化骨格（結合態バイオマーカー）は炭化水素類に比べ

て相対的に研究例が少なく，石油根源岩のルーチン分析

の項目には通常取り入れられていない．

　含官能基バイオマーカーは，有機溶媒により抽出され

る“遊離態バイオマーカー”と化学分解によって高分子

有機物から放出される“結合態バイオマーカー”とに分

けられる。同一試料内において，この遊離態と結合態の

バイオマーカーの分布が大きく異なっていることがしば

しば指摘されてきた（lshiwatari　and　Kawamura，19781

Cranwe11，1978：Suzuki　and　Taguchi，19831Goossens

6厩1．，1986：Nishimura　and　Baker，1987：：Kohnen6オ

σ1．，1992）．

　また，この数年間には，還元的環境において堆積した

試料においては，硫黄結合を介して高分子有機物にトラ

ップされた結合態バイオマーカーの量が無視できないこ

とが明らかになってきた（Kohnen6砲1．，1992など）．こ

の硫黄結合態バイオマーカーは，その先駆分子の二重結

合や含酸素基に硫化水素もしくは硫黄が反応し，形成さ

れたと考えられている（SimingheDamst66！α1．，

1989b）．この硫黄結合の形成は先駆分子の二重結合の位

置や官能基の多様性を反映し，選択的に起きるために，

炭化水素フラクションのバイオマーカーの分布が大きく

バイアスを受ける可能性が指摘されており（Kohnen6渉

召1．，1992），硫黄結合態バイオマーカーを分析することの

重要性が認識されつつある．

　以上のことから，炭化水素バイオマーカーが石油根源

岩中のバイオマーカーの存在比を代表していない可能性

が考えられる．このことは，石油根源岩のバイオマーカ

ーの起源と各根源生物種の寄与を正しく推定するために

は，炭化水素類だけでなく，それと共通の炭素骨格を持

つ含官能基バイオマーカーの定量的評価が重要であるこ

とを意昧している．

　本研究では，古環境指標としてのバイオマーカーの有

効性を検討することを目的として，矢島地域の新第三系

女川層，船川層，天徳寺層から4試料を選択し，遊離態，

エステル結合態，アミド結合態，グリセリド結合態，硫

黄結合態のバイオマーカーの分布を予察的に調べた．本

論文では，1）各種バイオマーカーの分布を記載し，2）

検出された化合物の起源を議論し，3）起源や熟成を指示

するとされているバイオマーカー指標について，存在形

態との関わりを検討する．

2．試料および分析方法

　2．1試料

　東北日本秋田含油新第三系堆積盆の矢島地域に分布す

る女川層（中新世），船川層（中新世一鮮新世），天徳寺層（鮮

新世）から採取した総計4個の露頭岩石試料を分析に供

した（第1表）．これらの試料の岩石学的記載と遊離態バイ

オマーカーの組成の一部はYamamoto　and　Watanabe

（1994，1995b）に示されている．また同じルートから採取

された試料の岩石学的，地球化学的，微古生物学的研究

が石油資源開発㈱により行われている（辻ほか，1991）

　2．2抽出

　分析方法の概略を第1図に示す．抽出性有機物（抽出

物）を岩石粉末試料（約10g）からTacator社製改良型ソ

ックスレー抽出器（ソクテックスHT－2）を用いて抽出し

た（ベンゼン／メタノール混合溶媒（7／3v／v），15時間（煮

沸2時間，リンス13時間，2－3回））．元素硫黄は還元銅小

片を沸騰したフラスコに加えることにより除去された．

抽出物をロータリーエヴァポレーターを用いて濃縮し，

窒素ガス気流下で乾固した．この抽出物を“遊離態フラ

クション”と呼ぶ．

　結合態脂質の分離は基本的にAhmed6渉α1．（1998）の

方法に従って行った．これらの加水分解反応を模式的に

第2図に示す．溶媒抽出後の岩石残査を，乾燥後，1M水

酸化カリウム（4％水，96％メタノール）を用いて90。Cで

2時間リフラックスした．ケン化終了後，溶液を遠沈管

に移し，2M塩酸（メタノール／水1／1v／v）の添加によ

りpH3に調整した．遠心分離の後，上澄みを分液ロート

に移した．残査をメタノール／水（1／1v／v）で2回，塩化

メチレン／メタノール（1／1v／v）で2回，塩化メチレンで

3回以上，超音波で洗浄した後，洗浄液を前述の上澄み

に添加した．塩化メチレン層を分液ロート中で分離した．

さらに，残液を塩化メチレンにより2回抽出した．この
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結合態バイオマーカーの分布（山本）

第1表
Table1

分析試料一覧．

List　of　samples　analyzed．

試料名 岩質

生物擾乱

の程度　地層名 時代
814－3

1004－3

927－3

921－3

塊状暗緑灰色砂質シルト岩
塊状暗灰色泥岩
塊状灰色泥質ポーセラナイト
板状暗灰色ポーセラナイト

B
B
SL
L

天徳寺層鮮新世
船川層　　後期中新世．前期鮮新世

女川層　　後期中新世

女川層　　中期中新世

WL二葉理構造の保存が極めて良好，L＝葉理構造が保存されている，
S　L＝葉理構造が一部破壊されている，

B＝生物擾乱により葉理構造が完全に破壊されている。

岩石粉末

ベンゼン／メタノール（7〆3）

によるソックスレー抽出

NiB脱硫黄化

水素添加（H2，PtO2）

カラムクロマトグラフィー

遊離態

　メチル化
　カラムクロマトグラフィー

脱硫黄化抽出物

GC－MS

岩石残査

　シリル化

GC－MS

1M水酸化カリウム／メタノール

によるケン化

結合態1

メチル化

カラムクロマトグラフィー

岩石残査II

シリル化

4M塩酸による加水分解

GC－MS

カラムクロマトグラフィー

結合態開　　　　　岩石残査III
　　メチル化
　　カラムクロマトグラフィー

　　シリル化

GC－MS
ヘキサン ベンゼン

非極性1 非極性II

　ベンゼン／メタノール（1／1）

極性

GC－MS GC－MS

NiB脱硫黄化

水素添加（H2，Pto2）

カラムクロマトグラフィー

脱硫黄化極性

GC－MS

第1図
Fig．1

分析方法の概略．

Schematic　flow　chart　of　the　analytical　procedures．

分離されたフラクションを“結合態1フラクション”と呼

ぶ。

　ケン化処理後の残査をロータリーエヴァポレーターを

用いて乾燥後，4M塩酸を用いて110。Cで6時間リフラッ

クスした．冷却後，16M水酸化カリウム水溶液を添加し，

pH6に調整した．加水分解した溶液をロータリーエヴ

ァポレーターを用いて濃縮した後，前述の方法でケン化

した．このフラクションを“結合態IIフラクション”と

呼ぶ．

　遊離態脂質，結合態1，結合態II各フラクションを三沸

化ほう素／メタノール（14％）を用いてメチル化した

（80。C，15分間）．メチル化したフラクションからシリカ

ゲル担体と酢酸エチル溶出液を用いたカラムクロマトグ

ラフィーによって，極性化合物と高分子化合物を除去し

た．その後，フラクションをBSTFA（N，0－Bis（trimeth－

ylsily1）一trifluoroacetoamide）を用いてシリル化した

（70。C，30分間）．

2．3　カラムクロマトグラフィー

遊離態フラクションの一部をシリカゲル担体のカラム
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クロマトグラフィーによって3つのフラクションに分画

した．溶出液の順序はヘキサン（非極性1フラクション），

ベンゼン（非極性IIフラクション），ベンゼン／メタノール

（極性フラクション）である．

2．4　脱硫黄化と水素添加

極性フラクションと遊離態フラクションの一部を，ほ

う素化ニッケル法によって脱硫黄化した（Schouten6∫

ケン化

　　　o　　　i　　　　　　　　　　O

癬・／i一一一人。H

酸加水分解

　　　0　　　霧　　　　　　　　　　　　　0

一論軽一一一一一人・H
　　　　　開

第2図　化学分解による生分子中のエステル結合とアミ

　　　ド結合の開裂．これらの開裂により脂肪酸など
　　　の有機酸がおもに遊離する．

Fig．2　Chemical　degradation　of　biosynthesized　ester

　　　and　amide　bonds．Organic　acids　such　as　fatty

　　　acids　are　major　products　of　these　degrada－

　　　tion．

α1．，1993）．この脱硫黄化の反応を第3図に示す．フラク

ションの一部をメタノール／テトラヒドロフラン混合溶

媒（1／1v／v）50m1によって溶解した．続いて，無水塩化

ニッケル（Nic12）500mgを窒素気流下で加えた．さらに

静かに撹挫しながら，水素化ほう素ナトリウム（NaBH、）

500mgを徐々に加えた．この溶液を窒素気流下で2時間

リフラックスし，冷却後，溶液を遠心分離した．上澄み

を分液ロートに移した．残査を塩化メチレン／メタノール

混合溶媒（1／1v／v）により2回抽出し，抽出液を前述の上

澄みに加えた．集められた塩化メチレン層をロータリー

エヴァポレーターを用いて濃縮した．濃縮されたフラク

ションを酢酸エチル（約3m1）を用いて溶解し，ごく少量

の酸化プラチナ粉末を添加した．続いて，この溶液中に

約1時間，水素ガスを静かに泡立たせた．その後，溶液

を密閉し，一晩撹絆した．この水素添加された炭化水素

類をシリカゲル担体とヘキサン溶出液を用いたカラムク

ロマトグラフィーにより分離した．

　2．5ガスクロマトグラフィー・質量分析

　分離した有機化合物を酢酸エチル溶媒中に溶解し，

Hewlett－Packard社製5890＋5970B型ガスクロマトグ

ラフ質量分析計（スプリットレス試料導入部，Ultra－1（25

m長，0．20mm径，0．33μm膜厚）キャピラリーカラム）に

導入して分析した．試料導入部の温度は320。C，オーブン

温度は600Cから1500Cまでは20℃／min．で，150。Cから

320。Cまでは4。C／min．で昇温した後，3200Cで20分間保持

　　　　　　　　　　加疏作用
　　バィオリピツドダ

　　　　　　　　　　　　＆

堆構岩試料中のジオリピッド

非極性1フラクション

（A）

極性フラクション

I
S

朋ll”1”唇”1躍”麗1塵1朋1朋1匪圓”1”匿剛1

ケロジェン

S
冒巳一，響一，謬，1謹，18置，薗塵Ili，謬II婁II，一1疇lll，，日1

鋭疏黄化

NiB＋H2，Pto2

NiB＋H2，Pto2

H2S

脱疏黄化

NiB＋H2ρto2

脱硫黄化抽出物フラクション

非極性1フラクション

　　、

脱硫黄化極性フラクション

第3図
Fig．3

抽出物（非極性1および極性フラクション）中の含硫黄結合の開裂（脱硫黄化）．

Scheme　of　desulfurization　of　sulfurized　geolipids　in　Apolar　I－and　Polar－fractions．
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した．質量分析は全イオンスキャンモード（％／z50－

550）と選択イオンモードの2つのモードで行った．イオ

ン化電圧を70eVに設定した．

　化合物の同定は，得られたピークと標準試料や文献

（Philp，1985：Brassell6渉σ1．，19861Peakman　and

Maxwe11，1988：Peakmanαα1．，19891Siminghe
Damst66地1．，1989a　l　Peters　and　Moldowan，1993な

ど）とを，質量スペクトルと保持時間に関して比較するこ

とによりおこなった．化合物の相対量は，鎖式アルカン

類，トリテルパン類，△5一ステレン類，ステラン類，4一メ

チルステラン類，C環芳香族ステロイド炭化水素類，ジァ

ステレン類に関して，それぞれ窺／299，窺／z191，彫／

z215，窺／z217，窺／z231，窺／z253，彫／2257のマスフラ

グメントグラム上のピーク面積から算出した．またスピ

ロステレン類に関しては，分子イオンの彫／z192，窺／

z206，nz／2220，郷／z234のマスクロマトグラムを用いた。

3．結　　果

　遊離態フラクション，結合態1フラクション，結合態II

フラクション，非極性1フラクションの含有量を第2表

に示す．遊離態フラクション，結合態1フラクション，結

合態IIフラクション，非極性1フラクション，脱硫黄化極

性フラクション中に同定された化合物は第3表に示す．

非極性IIフラクションは本研究では対象としなかった．

試料（no．927－3）の全イオンクロマトグラムを第4図に

示す．主要化合物はn一脂肪酸，イソプレノイド脂肪酸，

イソ脂肪酸，アンテイソ脂肪酸，n一α，ω一ジカルボン酸，

ホパン酸である．

3．3結合態Ilフラクション（アミド結合態およびグリ

　　　セリド結合態）の化合物

　女川層2試料（nos．927－3，921－3）に関して分析を行っ

た．両試料はほぼ同一の分子組成を示す．女川層上部の

試料（no．927－3）の全イオンクロマトグラムを第4図に

示す．主要化合物はn一脂肪酸，イソプレノイド脂肪酸，

イソ脂肪酸，アンテイソ脂肪酸，n一α，ω一ジカルボン酸で

ある．極く微量のホパン酸が女川層上部の試料（no．927－

3）で検出された．

　3．4非極性1フラクションの化合物

　全試料に関して分析を行った．女川層上部の試料（no．

927－3）の全イオンクロマトグラムを第5図に示す．図か

ら明らかなように，主要化合物はn一アルカン，イソプレ

ノイドアルカン，ステラン，4一メチルステラン，ジアス

テレン，C環芳香族ステロイド炭化水素類，ホパン，イソ

プレノイドチオフェンである．またホペン，オレアナン，

ガンマセラン，△5一ステレン類，△耽ステレン類，スピロ

ステレン，カダレン，ペリレンが微量成分として検出さ

れた．

　3．1遊離態フラクションの化合物

　女川層上部の試料（no．927－3）の全イオンクロマトグ

ラムを第4図に示す．検出された化合物の種類は，基本

的に各試料に共通であるが，その含有量は多様である．

主要化合物はn一脂肪酸，イソプレノイド脂肪酸，ホパン

酸，ω一ヒドロキシn一脂肪酸，炭化水素類である．イソ脂

肪酸，アンテイソ脂肪酸，アルキルチオフェン，α一ヒド

ロキシn一脂肪酸が微量成分として検出された．

3．2結合態1フラクション（エステル結合態）の化合

　　　物
　女川層2試料（nos．927－3，921－3）に関して分析を行っ

た．両試料はほぼ同一の分子組成を示す．女川層上部の

　3．5脱硫黄化極性フラクションの化合物

　全試料に関して分析を行った．女川層上部の試料（no．

927－3）の全イオンクロマトグラムを第5図に示す．主要

化合物はn一アルカン，イソプレノイドアルカン，ステラ

ン，4一メチルステラン，ホパンである．オレアナンとガ

ンマセランが微量成分として検出された．

　3．6各化合物の分布

　3．6．1n一脂肪酸類（第6図）

　n一脂肪酸類（構造式，付図1）は，遊離態フラクション，

結合態1フラクション，結合態IIフラクション中で見い

だされた．いずれのフラクションでも，n一脂肪酸類はC、6

とC24にピークを持つバイモーダル分布を示し，偶数炭

第2表
Table2

遊離態，結合態1，結合態II，非極性1フラクションの含有量．

Concentration　of　free一，Bound－1，Bound－II　and　Apolar－I

fractions　in　Neogene　sediments，Yashima．

試料名
遊離態脂質結合態脂質1結合態脂質豆
　　m　　　　　　　　m　　　　　　　　　m

非極性I

　　m
814－3

1004－3

927－3

921－3

810
1050

3080
5630

n．（1．

n．d．

1300
270

n．d．

n．d．

390
160

50
32
145

184
ppm＝p韻spermillion，n．d．二未測定．
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地質調査所月報（1999年第50巻第5／6号）

第3－1表　矢島地域新第三系堆積岩中に検出された主要化合物の一覧と炭素数分布．

Table3－1　Carbon　number　distributions　of　the　major　compounds　in　Neogene　sediments，Yashima．

化合物種
　　　　　　・な
フラクション　イオン

川層下部
no．921－3

川層上部
no．927－3A

船川層
no，1004－3

天徳寺層
no。814－3

ノルマル脂肪酸

イソプレノイド脂肪酸

イソ脂肪酸

アンテイソ脂肪酸

ホパン酸

28一ノルホパン酸

△17（21）一ホペン酸

ノルマルーα，ω一ジカルボン酸

α一ヒドロキシ．ノルマル脂肪酸

ω一ヒドロキシーノルマル脂肪酸

遊離、、、

結合態1

結合態II
遊離態
結合態1

結合態II
遊離態
結合態1

結合態II
遊離態
結合態1

結合態II
遊離態
結合態1

結合態II
遊離態
結合態1

結合態II
遊離態
結合態1

結合態II
結合態1

結合態II
遊離態
遊離態
結合態1

結合態II

74　12（一）一36（＋）（16，24）9（一）一38（＋）（16，24）　10（一）一38（＋）（16，24）11（一）一32（16，24）

74

74

74

191

191

191

98

M－57
146

11（一）一36（＋）（16）

12（一）一26（16）

15，20（20）

15，19，20（15）

15，19，20（15）

14－16（15）

12－17（15）

14－17（16）

u，d．1，

14－17（15）

15

30－34（32）

31－33（32）

u．（i．1．

u．d．1．

u．d．L

u．d．1，

32
u．d．L

u．d，L

8－23（12）

8－23（12）

22

22

u．d。L

u．d．1．

9（一）一40（＋）（16）　n．d．

9（一）一38（＋）（16）　n．d．

15，19，20（20）　　15，19，20（15）

15，19，20（15）　　n．d，

15，19，20（15）　　n．d．

11－17（15）　　　11－18（15）

12－17（15）　　　n．d，
14－16（14）　　　　　　　n．d．

12－16（15）　　　12－16（15）

13－16（15）　　　u．d，1．

15－16（15）　　　u．d．1．

28，30－33（32）　　28，30－33（32）

28，30－34（32）　　n，d．

28，30－33（32）　　n．d．

29－31（29）　　　29－31（31）

29－31（29）　　　n，d，
u．d。1．　　　　　　　　　　　n．d，

32　　　　　　　32
32　　　　　　　n．d，
u，d．1．　　　　　　　　　　　n，d、

10（一）一22（15）　　n．d．

10（一）一28（15）　　n．d、

22，24（22）　　　18－27（22）

22，24（22）　　　22－24（22）

7（一）一31（25）　　n．d．

22－29　25　　　　　　　　　n，d，

n，d．

n，d．

15，19，20（20）

n．d．

n．（i，

13－17（16）

n．d。

n．d。

13－16（15）

u．d．1．

u．d．L

28，30－33（32）

n．d．

n．d．

29－31（29）

n．d．

n，d．

32
n，d．

n．d．

n、d、

n，d．

18－28（24）

20－27（22）

n．d，

n．d．

子：　小灰、一最　灰、　（最　量を示す灰、），n．d．＝　測　，u．d．1．＝　出限界以下．

第3－2表　矢島地域新第三系堆積岩中に検出された主要化合物の一覧と炭素数分布．

Table3－2　Carbon　number　distributions　of　the　major　compomds　in　Neogene　sediments，Yashima．

化合物種
　　　　　徴・な
フラクション　イオン

女川層下。

no．921－3

女川層上。
no，927－3A

船川層
no，1004－3

天徳寺層
no．814－3

ノルマルアルカン　　　　　　　　非極性1　　　　99　15（一）一35（＋）（22）

　　　　　　　　　　　脱硫黄化極性　　　　　16（一）．41（＋）（31）
イソプレノイドアルカン　　　　　非極性1　　　　99　18－20，25，30（20）

　　　　　　　　　　　脱硫黄化極性　　　　　19，20，25，30（25）
ステラン　　　　　　　　　　　　非極性1　　　217　26－30（28）
　　　　　　　　　　　脱硫黄化極性　　　　　26－30（28）
4一メチルステラン　　　　　　　　非極性1　　　231　27．30（30）

　　　　　　　　　　　脱硫黄化極性　　　　　27－30（30）
ジアステレン　　　　　　　　　　非極性1　　　257　26－30（28）
△5一ステレン　　　　　　　　　　非極性1　　　215　27－29（28）
△14一ステレン　　　　　　　　　　非極性1　　　257　n．d、
スピロステレン　　　　　　　　非極性I　　　M－164　27－29（28）
C環モノアロマティックステロイド非極性1　　　253　26－29（28）
ホパン　　　　　　　　　　　　　非極性1　　　　191　27－35（35）

　　　　　　　　　　　脱硫黄化極性　　　　　27，29－35（35）
△17（21）一ホペン　　　　　　　　　　非極性1　　　367　30

他のトリテルペノイド　　　　　非極性1　　　191　30
　　　　　　　　　　　脱硫黄化極性　　　　　30
多環芳香族炭化水素　　　　　　　非極性I　　　　M＋　15，20（20）

　　　　　　　　　　　脱硫黄化極性　　　　　u．d．1．
イソプレノイドチオフェン　　　　非極性1　　　308，37820，2525

14（一）一35（16，29）　14（一）一33（17，29）　14（一）一31（17，23）

14（一）一30（18）　　17－22（17）　　17－21（17）
16，18－20，25，30（20）16，18－20，25，30（20）16，18－20，25，30（19）

16，18－20，25，30（25）19，20，25（20）　　18－20，25（20）

26－30（27）　　　26－30（27）

26－30（27）　　　27－29（27）

27－30（30）　　　29，30（29）

28－30（30）　　　u．d．1．

26－30（27）　　　26－30（27）

27－29（27）　　　27－29（29）
n，d．　　　　　　　　　　　n。（1．

26－29（27）　　　26－29（28）

26－29（28）　　　26－29（28）

27－32（28）　　　27－31（31）
27，29－31，35（35）　u，d．1，

30　　　　　　　30
30　　　　　　　30
u．d．1．　　　　　　u．d，1．

15，20（20）　　　15，20（20）

15，20（20）　　　u．d．1．

20，2525　　　　20，2525

26－30（27）

26－29（27）

29，30（29）

u，d．1．

26－29（27）

u．d．1．

n．d．

u，d．1．

26－29（28）

27－31（3q）

u．d．L

30
30
u．d．L

15，20（15）

u．d．L

20，2525
数字：最小炭．、数一最　灰素数（最大量を示す炭、数），n．d，＝未測定，u．d．1．＝　出限界以下．

素数優位性を示す．

3．6．2イソプレノイド脂肪酸類（第6図）

3，7，11一トリメチルドデカン酸（C、5，II），2，6，10，14一テ

トラメチルペンタデカン酸（C、g，皿）および3，7，11，15一テ

トラメチルヘキサデカン酸（C2。，IV）が，遊離態フラクシ

ョン，結合態1フラクション，結合態IIフラクションで見

いだされた．その分子組成は異なる試料やフラクション

においてもほぼ同一である．同定に用いた参考文献：

Boonαごzl．（1975b）。

3．6．3　イソ脂肪酸類（第6図）

イソ脂肪酸類（V）は，遊離態フラクション，結合態1フ

ラクション，結合態IIフラクションで見いだされた．イ
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結合態バイオマーカーの分布（山本）
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第4図

Fig．4

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の遊離態（Free），結合態1（Bound　I），結合態II（Bound　II）各フラ

クションの全イオンクロマトグラム．図中の番号は炭素数を示す．A：3，7，11一トリメチルドデカン酸，Bニプリス

タン，C＝フィタン，D：2，6，10，14一テトラメチルペンタデカン酸，E：3，7，11，15一テトラメチルヘキサデカン酸，

F：C25高分岐イソプレノイドアルカン，G＝ω一ヒドロキシーn一ドコサン．

Total　ion　chromatograms　of　the　Free一，Bound　I－and　Bound　IHractions　from　muddy　porceranite　of　the　Upper

Omagawa　Formation（sample　no．927－3）．Number　in　the　figure　means　carbon　number．A＝3，7，11－trimethyl－

dodecanoic　acid，B＝pristane，C＝phytane，D＝2，6，10，14－tetramethylpentadecanoic　acid，E二3，7，11，15－

tetramethylhexadecanoic　acid．F＝C25HBI　alkane，G＝ω一hydroxy－n－docosane．
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第5図

Fig．5

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（ApolarI），脱硫黄化極性（Des．Polar）フラクションの全

イオンクロマトグラム．図中の番号は炭素数を示す．A：2，6，10一トリメチルトリデカン，B：2，6，10一トリメチルペ

ンタデカン，C：プリスタン，D：フィタン，E：C25高分岐イソプレノイドアルカン，F：2一（2一メチルブチル）一3一

（1，5一ジメチルヘキシル）一5一（1，5一ジメチルヘキシル）チオフェン，G：2，6，10，15，19一ペンタメチルアイコサン

（PME），H及び1：2，3一ジメチルー5一（7’一（2’，6’，10’，14’一テトラメチルペンタデシル））チオフェン，J　lスクアラン，

K：20R－5α，14α，17α（H）一24一ノルコレスタン，L：20R－5α，14α，17α（H）一コレスタン，M：20R－5α，14α，17α（H）

一24一メチルコレスタン，N：20R－5α，14α，17α（H）一24一エチルコレスタン，0：20R－5α，14α，17α（H）一24一プロピル

コレスタン．

Total　ion　chromatograms　of　the　Apolar　I－and　Des。Polar－fractions　from　muddy　porcelanite　of　the　Upper

Omagawa　Formation（sample　no．927－3）．Number　in　the　figure　means　carbon　number．A＝2，6，10－trimeth－

yltridecane，B＝2，6，10－trimethylpentadecane，C＝pristane，D＝phytane，E＝C25HBI　alkane，F＝2一（2－methyl－

buthy1）一3一（1，5－dimethylhexy1）一5一（1，5－dimethylhexy1）thiophene，G＝2，6，10，15，19－pentamethyleicosane，H　and

I＝2，3－dimethyl－5一（T一（2’，6》，10》，14－tetramethylpentadecy1））thiophene，」＝squalane，K＝20R－5α，14α，17α（H）一24－

norcholestane，L＝20R－5α，14α，17α（H）一cholestane，M＝20R－5α，14α，17α（H）一24－methylcholestane，N＝20R－5α，

14α，17α（H）一24－ethylcholestane，0＝20R－5α，14α，17α（H）一24－propylcholestane．
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結合態バイオマーカーの分布（山本）
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第6図　女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の遊離態（Free），結合態1（Bound　I），結合態II（Bound　II）各フラ

　　　　クションの窺／274マスフラグメントグラム（有機酸類）．図中の番号は炭素数を示す．A＝3，7，11一トリメチルドデカ

　　　　ン酸，B：2，6，10，14一テトラメチルペンタデカン酸，C二3，7，ll，15一テトラメチルヘキサデカン酸，D：ω一ヒドロキ

　　　　シーn一ドコサン酸．

Fig．6　Mass　fragmentograms　at窺／～74（acids）ofthe　Free一，Bound　I－and　Bound　IHractionsfrommuddyporcelan』ite

　　　　of　the　Upper　Omagawa　Formation（sample　no．927－3）．Number　in　the　figure　means　carbon　mmber．A＝3，7，

　　　　11－trimethyldodecanoic　acid，B＝2，6，10，14－tetramethylpentadecanoic　acid，C＝3，7，11，15－tetramethylhex－

　　　　adecanoicacid，D＝ω一hydroxy－n－docosanoicacid．
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ソ脂肪酸類の同族体はC、・からC・8にわたり，C、5にピ

ークを持つモノモーダル分布を示す．同定に用いた参考

文献：Boon6砲1．（1g75a）．

　3．6．4　アンテイソ脂肪酸類（第6図）

　アンテイソ脂肪酸類（VI）は，多くの試料の遊離態フラ

クション，結合態1フラクション，および結合態IIフラク

ションで見いだされた．アンテイソ脂肪酸類はC、2から

C、6にわたり，C、5で最大量を示す．同定に用いた参考文

献：Boon6地1．（1975a）．

　3．6．5　ホパン酸類（第4図）

　ホパン酸類（VII）は，全試料の遊離態フラクション，試

料nos．921－3，927－3の結合態1フラクションで見いださ

れた．試料no．927－3の結合態IIフラクションでも極微量

のホパン酸類が検出された．ホパン酸類は女川層上部試

料（no．927－3）で最も多い．ホパン酸の炭素数はC2gを

除くC28からC34にわたる．同定に用いた参考文献：

Boonα召1．（1978）。

　3．6．628一ホパン酸類（第4図）

　28一ノルホパン酸類（VIII）は試料nos．927－3，1004－3，814

－3の遊離態フラクション，試料927－3の結合態1フラクシ

ョンで見いだされた．28一ノルホパン酸類は女川層上部試

料（no．927－3）で特に多い．28一ノルホパン酸類の炭素数

はC2gからC31にわたる．同定に用いた参考文献：

Yamamoto6厩1．（準備中）．

　3．6．7　ホペン酸（第4図）

　△17（21）一C3。ホペン酸は全試料の遊離態フラクションと

試料927－3の結合態1フラクションで見いだされた．同定

に用いた参考文献：Yamamoto6短1．（準備中）．

　3．6．8n一α，ω一ジカルボン酸類（第4図）

　n一α，ω一ジカルボン酸類（IX）は，結合態1フラクショ

ンと結合態IIフラクションで見いだされた．n一α，ω一ジ

カルボン酸類の炭素数はC28に達し，C、2からC、5付近

で最大となるモノモーダル分布を示し，偶数／奇数炭素数

優位性をほとんど示さない．

3．6．9α一ヒドロキシn一脂肪酸類

　微量のα一ヒドロキシn一脂肪酸類（X）が遊離態フラク

ションで検出された．α一ヒドロキシn一脂肪酸類の炭素

数はC、8からC28にわたり，C22付近で最大となるモノ

モーダル分布を示し，偶数炭素数優位性を示す．同定に

用いた参考文献：Boon6地1．（1977）．

3．6．10　ω一ヒドロキシn一脂肪酸類（第4図）

ω一ヒドロキシn一脂肪酸類（XI）は遊離態フラクション

で検出された．ω一ヒドロキシn一脂肪酸類は船川層・天徳

寺層試料（nos．1004－3，814－3）で多く，女川層試料（nos．

921－3，927－3）で少ない．ω一ヒドロキシn一脂肪酸類の炭

素数はC、。からC27にわたり，強い偶数炭素数優位性を

示し，C22同族体が卓越する．同定に用いた参考文献：

Boon6！ζzl．（1977）．

　3．6．11n一アルカン類（第7図，第8図）

　n一アルカン類（皿）は非極性1フラクションと脱硫黄化

極性フラクションで見いだされた．非極性1フラクショ

ンについては，n一アルカン類の炭素数分布はC、4から

C35に達し，C16とC2gにピークを持つバイモーダル分布

を示し，高分子同族体の領域で奇数炭素数優位性を示す．

脱硫黄化極性フラクションについては試料により分布は

大きく異なり，女川層下部試料（no．921－3）では，n一アル

カン類の炭素数分布はC4、に達し，C、8とC3、にピーク

を持つバイモーダルな分布を示し，弱い偶数炭素数優位

性を示す（第8図）．女川層上部試料（no．927－3）では，炭

素数分布はC3。に達し，C、8をピークに持つ強い偶数炭

素数優位性を示す（第7図）．船川層・天徳寺層試料（nos．

1004－3，814－3）では検出量が小さく，低分子同族体（C22

以下）のみが検出された．同定に用いた参考文献：Philp

（1985）．

　3．6．12イソプレノイドアルカン類（第7図）

　2，6，10一トリメチルトリデカン（C、6，XIII），2，6，10一トリ

メチルペンタデカン（C、8，XIV），2，6，10，14一テトラメチルペン

タデカン（プリスタン，Clg，XV），2，6，10，14一テトラメチルヘキ

サデカン（フィタン，C2。，XVI），2，6，10，14一テトラメチル

ー7一（3一メチルペンチル）ペンタデカン（C25高分岐イソプ

レノイドアルカン，XVII），2，6，10，15，19一ペンタメチルア

イコサン（PME，C25，XVIII），および2，6，10，15，19，23一ヘ

キサメチルテトラコサン（スクアラン，C3。，XIX）が非極

性1フラクションと脱硫黄化極性フラクションで見いだ

された．非極性1フラクション中では，女川層・船川層試

料（nos．921－3，927－3，1004－3）ではフィタンが最も多く，

天徳寺層試料（no．814－3）ではプリスタンが最も多い．脱

硫黄化極性フラクション中では，女川層試料（nos．921－

3，927－3）ではC25高分岐イソプレノイドアルカンが最も

多く，船川層・天徳寺層試料（nos．1004－3，814－3）ではフ

ィタンが最も多い．同定に用いた参考文献＝Philp
（1985），Rowlandαα1．（1985）．

　3．6．13ステラン類（第9図）

　ステラン類（XX）は，非極性1フラクションと脱硫黄化

極性フラクションで見いだされ，炭素数はC26からC3。

にわたる．ステラン類は女川層試料（nos．921－3，927－3）

では最も多い化合物のひとつであり，船川層・天徳寺層

試料（nos．1004－3，814－3）では相対的に少ない．C26同族
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第7図　女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（Apolar　I），脱硫黄化極性（Des．Polar）フラクションの

　　　郷／z99マスフラグメントグラム（鎖式アルカン類）．図中の番号は炭素数を示す．A＝2，6，10一トリメチルトリデカン，

　　　B：2，6，10一トリメチルペンタデカン，C：プリスタン，D：フィタン，E：C25高分岐イソプレノイドアルカン，F＝

　　　2，6，10，15，19一ペンタメチルアイコサン（PME），G：スクアラン．

Fig．7　Mass　fragmentogram　at窺／β990f　Des．Polar－fraction　from　muddy　porcelanite　of　the　Upper　Omagawa

　　　Formation（sample　no．927－3），Number　in　the　figure　means　carbon　number．A＝2，6，10－trimethyltridecane，B＝

　　　2，6，10－trimethylpentadecane，C＝pristane，D二phytane，E＝C25HBI　alkane，F＝2，6，10，15，19－pentamethy1－

　　　eicosane，G＝squalane．

体の他の同族体に対する割合は，女川層上部試料と船川

層試料（nos．927－3，1004－3）で女川層下部試料と天徳寺

層試料（nos．921－3，814－3）に比べて顕著に高い．非極性

1フラクションでは，5α，14α，17α一立体異性体が卓越す

る．脱硫黄化極性フラクションでは，5α，14α，17α一立

体異性体に加えて，5β，14α，17α一立体異性体が卓越す

る．同定に用いた参考文献：Philp（1985），Moldowanα

召1．（1991），McCaffrey6渉α1．（1994），Schouten6オα1．

（1994）．

　3．6．144一メチルステラン類（第10図）

　4一メチルステラン類（XXI）は，非極性1フラクションと

脱硫黄化極性フラクションで見いだされ，C27からC3。

にわたり，C3。が卓越する．C3。同族体は，4，23，24一トリ

メチルコレスタン（ジノステラン，XXII）と少量の4一メチ

ルー24一エチルコレスタンからなる．ジノステランの20R－

4α，23R，24R一立体異性体と20R－4α，23S，24R一立体異性

体は，20R－4α，23R，24S一立体異性体と20R－4α，23S，24S

一立体異性体に比べて多い．同定に用いた参考文献二

Goodwin6渉召1．（1988）．
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第8図　女川層下部ポーセラナイト試料（no．921－3）の脱硫黄化極性（Des．Polar）フラクションの窺／β99マスフラグメント

　　　グラム（鎖式アルカン類）．図中の番号は炭素数を示す．A：2，6，10一トリメチルトリデカン，B：2，6，10一トリメチル

　　　ペンタデカン，C＝プリスタン，D＝フィタン，E：C25高分岐イソプレ／ノイドアルカン，F＝2，6，10，15，19一ペンタ

　　　メチルアイコサン（PME），G：スクアラン．

Fig．8　Mass　fragmentogram　at窺／z990f　Des。Polar－fraction　from　muddy　porcelanite　of　the　Lower　Omagawa
　　　Formation（sample　no．921－3）．Number　in　the　figure　means　carbonnumber．A＝2，6，10－trimethyltridecane，B＝

　　　2，6，10－trimethylpentadecane，C＝pristane，D＝phytane，E＝C25HBI　alkane，F＝2，6，10，15，19－pentameth－

　　　yleicosane，G＝squalane．

　3．6．15　ジアステレン類（第11図）

　ジアステレン類（XXIII）は非極性1フラクション中に見い

だされ，C26からC3。にわたり，C27とC28の同族体が多い．10

α，20R一立体異性体と10α，20S一立体異性体は，10β，20R一立体異

性体と10β，20S一立体異性体に比べて多い．同定に用いた参考文

献IPhilp（1985）．

3．6．16△5一ステレン類（第12図）

微量の△5一ステレン類（XXIV）は，女川層・船川層試料

（nos．921－3，927－3and1004－3）の非極性1フラクション

中に検出された．炭素数はC27からC2gにわたる．同定に

用いた参考文献二Peakman（1986）．

多い。これらは5α一異性体（XXVI），10β一異性体（XXVII），

および4α一メチルー10β一異性体（XXVIII）からなる．5α一異性体

は他の異性体に比べて多い．同定に用いた参考文献：

Peakman6地1．（1984）．

　3．6．19C環芳香族ステロイド炭化水素類（第14図）

　C環芳香族ステロイド炭化水素類（XXIX）とC環芳香

族ジアステロイド炭化水素類（XXX）は非極性1フラクシ

ョン中にのみ見いだされた．炭素数分布はC26からC2g

にわたり，C28で最大となる．同定に用いた参考文献：

Moldowan　and　Fago（1988），Peters　and　Moldowan
（1993）．

　3．6．17△14一ステレン類（第11図）

　△14一ステレン類（XXV）は，非極性1フラクション中に

見いだされた．女川層上部試料（no．927－3）では，他の試

料に比べて，△14一ステレン類の含有量が高い．同定に用い

た参考文献＝Peakman（1986），Peakman6砲1．（1989）．

　3．6．18スピロステレン類（第13図）

　スピロステレン類は，女川層・船川層試料（nos．921－3，

927－3，1004－3）の非極性1フラクション中に見いだされ

た．炭素数はC26からC2gにわたり，C27とC28同族体が

　3．6．20ホパン類（第15図）

　ホパン類（XXXI）は，非極性1フラクションと女川層試

料（nos．921－3，927－3）の脱硫黄化極性フラクションで見

いだされた．非極性1フラクションでは，それらの炭素数

はC27からC35にわたる．女川層上部と船川層の試料

（nos．927－3，1004－3）ではC28同族体の28，30一ビスノルホ

パン（XXXII）が卓越するが，女川層下部・天徳寺層試料

（nos．921－3，814－3）では少ない．脱硫黄化極性フラクシ

ョンでは，炭素数はC27からC35にわたるが，C28同族体

は検出されない．C35同族体が卓越する．非極性1フラク
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第9図　女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（Apolar　I），脱硫黄化極性（Des．Polar）フラクションの

　　　郷／翅17マスフラグメントグラム（ステラン類）．ピークの同定は第4表を参照．

Fig．9　Mass　fragmentograms　at窺／z217（steranes）of　Apolar　I－and　Des．Polar－fractions　from　muddy　porcelanite　of

　　　the　Upper　Onnagawa　Formation（sample　no．927－3）。See　Table4for　assignment　of　peaks．

ションでは，17β，21β一立体異性体が17β，21α一立体異性

体と17α，21β一立体異性体に比べて多いが，脱硫黄化極性

フラクションでは，17α，21β一立体異性体が多い．同定に

用いた参考文献l　Philp（1985）．

下部試料（no．921－3）の脱硫黄化極性フラクションに検

出された．ガンマセランは女川層試料（nos．921－3，927－

3）の非極性1フラクションで検出された．同定に用いた

参考文献：Philp（1985）．

3．6．21ホペン類

微量の△17（21）一C3。ホペン（XXXIII）が非極性1フラクシ

ョン中に検出された．同定に用いた参考文献：Philp
（1985）．

3．6．22他のトリテルペノイド類（第15図）

微量のオレアナン（XXXIV），ガンマセラン（XXXV）が検

出された．オレアナンは非極性1フラクションと女川層

　3．6．23　多環芳香族炭化水素類

　少量のカダレン（1，6一ジメチルー4一イソプロピルナフタ

レン，C、5，XXXVI）とペリレン（C2。，XXXVII）が，非極性

1フラクションで見いだされた．これらの化合物は女川

層上部試料（no．927－3）の脱硫黄化極性フラクションで

も極少量が検出された．これらは船川・天徳寺試料（nos．

1004－3，814－3）で多く，女川層試料（nos．921－3，927－3）

で少ない．同定に用いた参考文献：Philp（1985）．
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第4表

Table4

地質調査所月報（1999年第50巻第5／6号）

同定されたステラン類の一覧（ピーク番号は第

9図に対応）．

List　of　identified　steranes　shown　in　Fig．9。

第5表

Table5

ピーク番号 化合物名

同定された4一メチルステラン類（ピーク番号は

第10図に対応）．

List　of　identified4－methylsteranes　shown　in

Fig．10．

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

20R－5β，14α，17α（H）一24一ノルコレスタン

20R－5α，14α，17α（H）一24一ノルコレスタン

20R－5β，14α，17α（H）一コレスタン

C27ステラン

C27ステラン

20R－5α，14α，17α（H）一コレスタン

24一メチルー27一ノルコレスタン

C28ステラン

C28ステラン

20R－5β，14α，170し（H）一24一メチルコレスタン

C28ステラン

20R－5α，14α，17α（H）一24一メチルコレスタン

20R－5β，14α，17α（H）一24一工チルコレスタン

C2gステラン

C2gステラン

20R－5α，14α，17α（H）一24一工チルコレスタン

C2gステラン

20R－5β，14α，17α（H）一24一プロピルコレスタン

20R－5α，14α，17α（H）一24一プロピルコレスタン

C30ステラン

ピーク番号 化合物名

6

9

4一メチルノルコレスタン

20R－4α一メチルコレスタン

C284一メチルコレスタン

20R－4，24一ジメチルコレスタン

20R－4α，23S，24S一トリメチルコレスタン

　　　　　　　　　（ジノステラン）

20R－4α，23S，24R一トリメチルコレスタン

　　　　　　　　　（ジノステラン）

20R－4α一メチルー24一工チルコ、レスタン

20R－4α，23R，24R一トリメチルコレスタン

　　　　　　　　　（ジノステラン）

20R－4α，23R，24S一トリメチルコレスタン

　　　　　　　　　（ジノステラン）

溺／z23ア

A診olar　l一ぜrac量1◎龍

咽

2

3

4

5

6
8

9

Des．P◎la『一暫『ac輔◎爾

くJ

　　8
　6
5　　9

40 45

騰e豊e『喬葡o醜セ1賊e（鵬1晶。）

第10図

Fig．10

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（Apolar　I），脱硫黄化極性（Des．Polar）フラクションの

窺／z231マスフラグメントグラム（4一メチルステラン類）．ピークの同定は第5表を参照．

Mass　fragmentograms　at窺／22310f　Apolar　I－andDes．Polar－fractionsfrommuddyporcelanite　ofthe　Upper

Omagawa　Formation（sample　no．927－3）．See　Table5for　assignment　of　peaks．
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A瞼◎1齪1一督rac量1◎腕
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第11図

Fig．11

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（Apolar　I）フラクションの郷／2257マスフラグメントグ

ラム（ステレン類）．ピークの同定は第6表を参照．

Mass　fragmentograms　at彫／z257（strerenes）of　Apolar　I－fraction　from　muddy　porcelanite　of　the　Upper

Onnagawa　Formation（sample　no．927－8）。See　Table6for　assignment　of　peaks．

第6表
Table6

同定されたステレン類の一覧（ピーク番号は第11図，第12図に対応）．

List　of　identified　sterenes　shown　in　Figs．11and12．

ピーク番号 化合物名 ピーク番号 化合物名

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

11

12

13

14

15

16

20S－10β（H）一ジアノルコレステン＊

20S40α（H）一ジアノルコレステン＊

20R－10β（H）一ジアノルコレステン＊

△14一ステレン

20R－10α（H）一ジアノルコレステン＊

20S－10β（H）一ジアコレステン

20S－10α（H）一ジアコレステン

ム14一ステレン

20R－10β（H）一ジアコレステン＋△14一ステレン

ム14一ステレン

20R－10（x（H）一ジアコレステン

ム14一ステレン

20S－10α（H）一24一メチルジアコレステン

ム14一ステレン

ム14一ステレン

20R－10β（H）一24一メチルジアコレステン

＋20S－10β（H）一24一工チルジアコレステン

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

△14一ステレン

20R－10α（H）一24一メチルジアコレステン

＋20S－10α（H）一24一工チルジアコレステン

ム14一ステレン

ム14一ステレン

20S－10β（H）一24一プロピルジアコレステン

20S－10α（H）一24一プロピルジアコレステン

20R－10β（H）一24一工チルジアコレステン

ム14一ステレン

20R－10α（H）一24一工チルジアコレステン

20R－10β（H）一24一プロピルジアコレステン

20R．10α（H）．24．プロピルジアコレステン

ム5一コレステン

ム5－24一メチルコレステン

ム5－24一工チルコレステン

＊本研究において推定された構造．
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第12図

Fig．12

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（Apolar　I）フラクションのnz／z215マスフラグメントグ

ラム（△5一ステレン類）．ピークの同定は第6表を参照．

Mass　fragmentograms　at窺／z215（△5－sterenes）of　Apolar　I－fraction　from　muddy　porcelanite　of　the　Upper

Onnagawa　Formation（sample　no．927－3）．See　Table6for　assignment　of　peaks．

Apolar　l－fraction

m／z　f92

唱
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　　　魍
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m／z234
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層4　薯5

35 40

Retention　time（min，〉

第13図

Fig。13

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（ApolarI）フラクションの窺／z192，206，220，234マス

フラグメントグラム（スピロステレン類）．ピークの同定は第7表を参照．

Mass　fragmentograms　at郷／2192，206，220and234（C26－C2g　spirosterenes）of　Apolar　I－fraction　from　muddy

porcelanite　of　the　Upper　Onnagawa　Formation（sample　no．927－3）．See　Table7for　assignment　of　peaks．
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結合態バイオマーカーの分布（山本）

第7表

Table7

同定されたスピロステレン類（12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17〉一ステレン類）

の一覧（ピーク番号は第13図に対応）．

List　of　identified　spirosterenes　shown　in　Fig．13．

ピーク番号 化合物名

6
7
8
9
10

11

12

13

14

15

20R－5α（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一ノルコレステン＊

20R－10β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一ジアコレステン

20R－5α（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一コレステン

＋20S－10β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一ジアコレステン

20S－5α（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一コレステン

20R－10β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一4一メチルー

　　　　　　　　　　　　　　　　　2牛ノルジアコレステン＊
20R－10β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一24一メチルジアコレステン

20S40β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一24一メチルジアコレステン

20R－5α（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一24一メチルコレステン

20S－5α（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一24一メチルコレステン

20R－10β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一

　　　　　　　　　　　　　　　　　4一メチルジアコレステン
20S－10β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一

　　　　　　　　　　　　　　　　　4一メチルジアコレステン
20R－5α（H）一12，14α一シクロー工2，13一セコー△13（17）一24一工チルコレステン

20S－5α（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一24一工チルコレステン

20R－10β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一

　　　　　　　　　　　　　　　4，24一ジメチルジアコレステン

20S－10β（H）一12，14α一シクロー12，13一セコー△13（17）一

　　　　　　　　　　　　　　　4，24一ジメチルジアコレステン

＊本研究において推定された構造．
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第14図

Fig．14

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（Apolar　I）フラクションの郷／～253マスフラグメントグ

ラム（C環芳香族ステロイド炭化水素類）．ピークの同定は第8表を参照．

Mass　fragmentograms　at解／z253（C－ring　monoaromatic　steroids）of　Apolar　I－fraction　from　muddy　por．

celanite　of　the　Upper　Onnagawa　Formation（sample　no．927－3）．See　Table8for　assignment　of　peaks．
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第8表
Table8

同定されたC環芳香族ステロイド炭化水素類の一覧（ピーク番号は第14図に対応）．

List　of　identified　steranes　shown　in　Fig．14．

ピーク番号 化合物名

1
2
3

4
5
6
7
8

9
10

11

12

13

14

15

16

17

18

20S－5β（H），10β（CH3）一C26C環モノアロマテイックステロイド＊

20S－5β（CH3），10β（H〉一C26C環モノアロマテイックジアステロイド＊

20R－5β（H），10β（CH3）一C26C環モノアロマティックステロイド＊

＋20R－5β（CH3），10β（H）一C26C環モノアロマテイックジアステロイド＊

20S－5α（H），10β（CH3）一C26C環モノアロマティックステロイド＊

20S－5β（H），10β（CH3）一C27C環モノアロマティックステロイド

20S－5β（CH3），10β（H）一C27C環モノアロマテイックジアステロイド

20R－5α（H），10β（CH3）一C26C環モノアロマティックステロイド＊

20R－5β（H），10β（CH3）一C27C環モノアロマティックステロイド

＋20R－5β（CH3），10β（H）一C27C環モノアロマテイックジアステロイド

20S－5α（H），10β（CH3）一C27C環モノアロマティックステロイド

20S－5β（H），10β（CH3）一C28C環モノアロマテイックステロイド

＋20S－5β（CH3），10β（H）一C28C環モノアロマティックジアステロイド

20R－5α（H），10β（CH3）一C27C環モノアロマテイックステロイド

20S－5α（H），10β（CH3）一C28C環モノアロマティックステロイド

20R－5β（H），10β（CH3）一C28C環モノアロマティックステロイド

＋20R－5β（CH3），10β（H）一C28C環モノアロマティックジアステロイド

20S－5β（H），10β（CH3）一C2gC環モノアロマテイックステロイド

＋20S－5β（CH3），10β（H）一C2gC環モノアロマティックジアステロイド

20S－5α（H），10β（CH3）一C2gC環モノアロマティックステロイド

20R－5α（H），10β（CH3）一C28C環モノアロマティックステロイド

20R－5β（H），10β（CH3）一C2gC環モノアロマテイックステロイド

＋20R－5β（CH3），10β（H）一C2gC環モノアロマテイックジアステロイド

20R－5α（H），10隊CH3）一C2gC環モノアロマテイックステロイド

＊本研究において推定された構造．
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第15図

Fig．15

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no。927－3）の非極性1（Apolar　I），脱硫黄化極性（Des．Polar）フラクションの

窺／2191マスフラグメントグラム（トリテルパン類）．ピークの同定は第9表を参照．01．＝オレアナン，Gm．：ガン

マセラン．

Mass　fragmentograms　at窺／21910f　Apolar　I－and　Des．polar－fractions　from　muddy　porcelanite　ofthe　Upper

Omagawa　Formation（sample　no．927－3）．See　Table9for　assignment　of　peaks．OL＝oleanane，Gm＝

gammaCerane・
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第9表

Table9

同定されたホパン類の一覧（ピーク番号は第15

図に対応）．

List　of　identified　hopanes　shown　in　Fig．15．

ピーク番号 化合物名

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

18α（H）一22，29，30一トリスノルネオホパン

17α（H）一22，29，30一トリスノルホパン

17β（H）一22，29，30一トリスノルホパン

17α，18α，21β（H）一28，30一ビスノルホパン

17α，21β（H）一30一ノルホパン

17β，21α（H）一30一ノルホパン

17α，21β（H）一ホノマン

17β，21β（H）一30一ノルホパン

17β，21α（H）一モレタン（ホパン）

22S－17α，21β（H）一ホモホパン

22R－17α，21β（H）一ホモホパン

17β，21β（H）一ホパン

22S－17α，21β（H）一ビスホモホパン

22R－17α，21β（H）一ビスホモホパン

22R－17β，21α（H）一ビスホモホパン

22R－17β，21β（H）一ホモホパン

22R－17β，21β（H）一ビスホモホパン

22R－17α，21β（H）一ペンタキスホモホパン

22R－17β，21β（H）一ペンタキスホモホパン

3．6．24イソプレノイドチオフェン類（第16図）

　C2。とC25のイソプレノイドチオフェン類が非極性1

フラクションで見いだされた．C2。同族体は，2，3一ジメチ

ルー5一（2，6，10一トリメチルウンデシル）チオフェン

（XXXV皿），3一メチルー2一（3，7，11一トリメチルドデシル）チ

オフェン（XXXIX），および3一（4，8，12一トリメチルトリデ

シル）チオフェン（XL）からなる．C25同族体は，2一（2一メチ

ルブチル）一3一（1，5一ジメチルヘキシル）一5一（1，5一ジメチル

ヘキシル）チオフェン（XLI），2一（2，6一ジメチルヘプチル）一

3一（1，5一ジメチルヘキシル）一5一（1一メチルプロピル）チオ

フェン（XLII），および2，3一ジメチルー5一（7’一（27，6’，1α，14’

一テトラメチルペンタデシル））チオフェン（XLIII）からな

る．同定に用いた参考文献l　Brassell6短1．（1986），Sin－

ninghe　Damst66渉σ1．（1986b），Yamamoto　and
Watanabe（1995a）．

4．議　　論

　4．1矢島地域の新第三系堆積物の主要根源生物

　かなりの量のジノステランが試料中に見いだされた．

ジノステランは，ジノステロール（4，23，24一トリメチルコ

レスター22一エンー3β一オール）（Shimizuαα1．，1976；

Boon6！α1．，1979）の続成生成物であると考えられてい

る．このステロールは多くの渦鞭毛藻中に高濃度で存在

Apolarl－fractlo晩

醗／z308

2
調

5
3

m／z378 4

25 30

Retetion　time（min．）

第16図

Fig．16

女川層上部泥質ポーセラナイト試料（no．927－3）の非極性1（ApolarI）フラクションの窺／z308，378マスフラグメン

トグラム（C2。，C25イソプレノイドチオフェン類）．1：3一メチルー2一（3，7，11一トリメチルドデシル）チオフェン，

2：3一（4，8，12一トリメチルトリデシル）チオフェン，3：2一（2一メチルブチル）一3一（1，5一ジメチルヘキシル）

一5一（1，5一ジメチルヘキシル）チオフェン，4と5：2，3一ジメチルー5一（T一（2’，6’，10’，14一テ下ラメチルペンタデシ

ル））チオフェン．

Mass　fragmentograms　at彫／z308and378（C20and　C25isoprenoid　thiophenes）of　Apolar　I－fraction　from
muddy　porcelanite　of　the　Upper　Omagawa　Formation（sample　no．927－3）．1：3－methy1－2一（3，7，11－trimethy1－

dodecy1）thiophene，2：3一（4，8，12－trimethyltridecyl）thiophene，3：2一（2－methylbuthyl）一3一（1，5－dimethylhexyl）一5

一（1，5－dimethylhexyl）thiophene，4and5：2，3－dimethy1－5一（7’一（2フ，6’，10フ，14－tetramethylpentadecy1））thiophene．
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する他，淡水生植物U翻昭1α吻％gl66如と珪藻
．〈吻歪6％如幼．にも微量含まれる（Klink6厩1．，1992）．現

在のところ，堆積物中のジノステロールは主として渦鞭

毛藻に由来すると考えられている．したがって試料中の

ジノステランの存在は渦鞭毛藻の寄与を指示する．他の

4一メチルステラン類のジノステラン類に対する相対量が

試料間で概ね一定であることは，これらもジノステラン

と同じ根源生物に由来したことを示唆する．

　様々な形態のC25高分岐イソプレノイド化合物，すな

わちC25高分岐イソプレノイドアルカン，C25高分岐イ

ソプレノイドチオフェン，およびチオエーテル結合態

C25高分岐イソプレノイド炭素骨格が高濃度で女川層試

料中に見いだされた（第17図）．C25高分岐イソプレノイ

ドチオフェンはC25高分岐イソプレノイドアルケン分子

中への硫黄の選択的付加により形成されると考えられて

いる（Sinninghe　Damst66厩1．，1989a）．C25高分岐イソ

プレノイドアルケンは，珪藻からなる南極海氷中の微生

物群集試料（Nichols6渉α1．，1988）や珪藻の卓越する底棲

微生物群集試料（Summons6！α1．，1993）から報告されて

いる．ごく最近，海棲珪藻磁ss伽os舵召吻の培養試料

からC25高分岐イソプレノイドアルケンが報告された

（Volkman6厩1．，1994）．これらの産状から，ある特定

の種の珪藻がC25高分岐イソプレノイドアルケンとその

続成生成物の根源生物であることが想像される．C25高

分岐イソプレノイドアルカンが女川層試料中の炭化水素

の中でも量的に多いことは，女川層に含まれる珪藻のう

ち量的に重要な種がこの化合物の先駆物質であることを

示唆する．したがって，女川層試料に見られる高濃度の

C25高分岐イソプレノイドアルカンとC25高分岐イソプ

レノイドチオフェンは，量的に重要なある特定種の珪藻

起源有機物の寄与を反映していると考えられる．

　長鎖n一脂肪酸（＞C23）と長鎖n一アルカン（＞C22）は，主

として高等植物の表皮ワックスとして生合成される

（Kvenvolden，1967など）．したがって，試料におけるそ

れらの化合物の存在は，高等植物起源有機物の流入を指

示する．

　堆積物中のα一ヒドロキシn一脂肪酸とω一ヒドロキシ

n一脂肪酸の起源として，生物によってそのままの形で生

合成される経路と，バクテリァや菌類などの好気性生物

によって脂肪酸が酸化される経路が考えられている
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第17図
Fig．17

C25高分岐イソプレノイドアルケンの続成構造変化．

Diagenetic　pathways　of　C25highly　branched　isoprenoid　alkene．
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結合態バイオマーカーの分布（山本）

（Boon6∫α1．，1977；Cranwe11，1981など〉．船川層・天

徳寺層試料（nos．1004－3，814－3）中のα一ヒドロキシn一脂

肪酸の分布は，同一試料の高分子n一脂肪酸の分布に類似

している．これは，α一ヒドロキシn一脂肪酸が，主として

高分子n一脂肪酸のα一水酸化によって生成されたことを

示唆する．これに対して，ω一ヒドロキシn一脂肪酸はC22

が卓越する特異的な分布を示し（第4図），n一脂肪酸とは

大きく異なる炭素数分布を示す．それ故，試料のω一ヒド

ロキシn一脂肪酸は，バクテリアや菌類などの好気性生物

によるn一脂肪酸の変質生成物であるよりは，生物によっ

てそのままの形で生合成されたものと考えられる．ω一ヒ

ドロキシn一脂肪酸は維管束植物に含まれる高分子ポリ

エステル（Holloway，1984）の主要構成成分である．試料

のω一ヒドロキシn一脂肪酸はこの高分子ポリエステルに

由来した可能性が高い．

　高等植物起源有機物としては，他にオレアナンとカダ

レンが見いだされた．オレアナンは被子植物に由来する

と考えられている（Whitehead，1973；1974）．またカダレ

ンも被子植物のdammar　resinsのカジネンバイオポリ

マーの続成生成物であると考えられている（van　Aars－

sen6厩1．，1990）．したがって，これらの化合物の存在は

被子植物の寄与を指示している．

　イソ脂肪酸とアンテイソ脂肪酸は，バクテリアといく

っかのEntomophthoraceae菌，そしてある種の原生動

物中に認められている（Kaneda，1977）．したがって，イ

ソ脂肪酸とアンテイソ脂肪酸の存在はバクテリア脂質の

寄与を反映していると考えられる．

　ホパン酸とホパンは試料中に広く見いだされた．これ

らはバクテリアやシアノバクテリアに由来すると考えら

れている（Ourisson6渉σ1．，1979）．de　Leeuw（1994）は，

堆積物中の高濃度のホパノイド類（＞C3。）は従属栄養バ

クテリアよりもシアノバクテリアに由来するものとして

いる．Yamamoto6齢1．（準備中）は女川層上部試料（927

－3）と船川層試料（1004－3）のC3。一C33のホパン酸の炭素

同位体組成を分析し，ホパン酸が一次生産者（すなわちシ

アノバクテリア）か一次生産者の炭素を利用する従属栄

養バクテリアに由来したことを示唆した．

　通常のホパン酸の他に，28位のメチル基が脱離した炭

素骨格を持つC2g－C3、の28一ノルホパン酸が検出された．

これらは，通常のホパン酸に比べて幅広い炭素同位体組

成を持つ．このような炭素同位体組成は化学合成独立バ

クテリアに特徴的であり（Freeman，1991；Schoel14

召1．，1992），28一ノルホパン酸が化学合成独立栄養バクテ

リアに由来したことが示唆される（Yamamoto6齢1．，準

備中）．

　女川層試料（nos．921－3，927－3）中にガンマセランが認

められた．ガンマセランは生体中のテトラヒマノールに

由来する（ten　Haven6！α1．，1989）．そのテトラヒマノー

ルは嫌気性光合成バクテリアやバクテリア食嫌気性繊毛

虫類に特徴的である（Caspi6渉α1．，1968；Kleemanα

α1．，1990；Harvey　and　McManus，1991；Siminghe

Damst66齢1．，1995）．このガンマセランの存在は原核生

物一次生産者と還元的水塊が存在したことを示唆する．

　4．2遊離態，結合態1，結合態Ilフラクションのバイ

　　　オマーカーの分布の違い

　遊離態フラクションと結合態1，結合態II両フラクシ

ョンの間には，n一脂肪酸分布に顕著な違いが認められ

た．先述のように遊離態フラクションのn一脂肪酸はC、6

とC24にピークを持つバイモーダル分布を示すが，C24

がより卓越する．結合態1と結合態II両フラクションで

は，同様にC、6とC24にピークを持つバイモーダル分布

を示すが，C、6が多い（第6図）．

　この現象はしばしば遊離態低分子脂肪酸の選択的分解

により説明される（lshiwatari　and　Kawamura，1978；

Nishimura　andBaker，1987）．しかし，以下の様な考え

も可能であるかもしれない．生体中では，脂肪酸の大部

分は結合態であり，遊離態は極少量（10％以下）である

（Kollatukudy6」α1．，1976）から，遊離態脂肪酸の大部分

は結合態脂肪酸の加水分解により生成したと考えられ

る．もし，陸起源有機物が海起源有機物に比べて加水分

解をより強く被ったとすると，遊離態フラクションに高

等植物起源の高分子脂肪酸が多いことの説明が可能であ

る．前述のように，ω一ヒドロキシC22n一脂肪酸は主とし

て遊離態フラクションに含まれる．このω一ヒドロキシ

C22n一脂肪酸は維管束植物に含まれる高分子ポリエステ

ルに由来する（Holloway，1984）と考えられるから，その

高分子ポリエステルが堆積前にほぼ完全に天然の加水分

解作用を被り，単分子のω一ヒドロキシC22n一脂肪酸に

遊離させられたことを示唆する．このことは，他の陸起

源脂肪酸についても同様に堆積前に強度の加水分解作用

を被った可能性を示唆する．このように考えると，遊離

態フラクションは天然の加水分解を被った高等植物起源

有機物を主体とする有機物の寄与を，結合態1，結合態II

両フラクションは加水分解を被っていない海生生物起源

有機物を主体とする有機物の寄与を反映しているように

みえる．すなわち，遊離態フラクションと結合態1，結合

態II両フラクションの間に見られる脂質組成の違いは，

陸上有機物と海成有機物の堆積前に被った化学分解の歴

史の違いに帰することも可能である．

4．3非極性1フラクションと脱硫黄化極性フラクシ

　　　ョンのバイオマーカーの分布の違い

　様々な堆積物において，遊離態と硫黄結合態の間で炭

化水素類の組成が異なることが報告されている
（Schmid，1986；：Kohnen6砲1．，1992など）．本研究でも，

非極性1フラクション（遊離態炭化水素）と脱硫黄化極性

フラクション（遊離態フラクションの高分子成分中の硫
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黄結合態炭化水素骨格）の間で炭化水素類の組成の顕著

な違いが観察された．

　n一アルカン類について，女川層上部試料の非極性1フ

ラクションと脱硫黄化極性フラクションを比較すると，

非極性1フラクションではn一アルカンは弱い奇数炭素

数優位性を示すのに対して，脱硫黄化極性フラクション

では弱い偶数炭素数優位性を示す（第5図）．硫黄結合態

n一アルカンが弱い偶数炭素数優位性を示すことは既に

Richnow6地1。（1992）な・どに報告されている．この硫黄

結合態n一アルカンはn一アルコールやn一アルキルエステ

ルなどの偶数炭素優位性を示す生体脂質の組成を反映し

ているものと考えられている（deLeeuwandSinninghe

Damst6，1990）．

　女川層下部試料（no．921－3）の脱硫黄化極性フラクシ

ョンについては，n一アルカン類の炭素数分布はC4、に達

し，C18とC3、にピークを持つバイモーダルな分布を示

す（第8図）．このように高分子に重心のある分布は極め

て奇妙である。これと同じ分布パターンはSerpiano頁

岩のケロジェンの脱硫黄化生成物のn一アルカン類につ

いて報告されているが（Hoffman6齢1．，1992），この起

源は不明である．このようなn一アルカン分布はワックス

原油のn一アルカンの分布と類似しており，原油の起源を

考える上で興味深く，この起源の解明は今後の重要な課

題である．

　ホパン類に関しても，非極性1フラクションと脱硫黄

化極性フラクションの問で顕著な違いが観察された（第

18図）．

　脱硫黄化極性フラクション中のホパンの相対的含有量

は女川層下部試料（no．921－3）で最も高く，女川層上部試

料（no．927－3）がそれに次ぎ，船川層と天徳寺層の試料

（nos．1004－3，814－3）では検出限界以下であった．試料堆

積時の底層水の酸化還元環境は下位試料から上位試料に

向かい時代に酸化的になっていったことが生物擾乱の発

達度から明らかになっている（Yamamotoand
Watanabe，1994）．したがって，硫黄結合態ホパンの含有

量はこの酸化還元度の変化に対応しているといえる．将

来的に事例を蓄積することにより，硫黄結合態と遊離態

の量比を酸化還元度の指標として用いる可能性が指摘さ

れる．

　28，30一ビスノルホパン（C28ホパン）は非極性1フラク

ションでは主要な同族体であるが，脱硫黄化極性フラク

ションでは検出されない．硫黄結合態の28，30一ビスノル

ホパンが見いだされないことは，この化合物が二重結合

や含酸素基を持つ生体化合物から続成作用に伴う構造変

化により形成されたものではなく，そのままの形で生合

成されたことを示唆する（Schoell6オ召1．，1992；

Schoutenθ厩1．，1997）．また28，30一ビスノルホパンが硫

黄結合を形成しないということは，還元的環境で堆積し

た試料において，他のホパン類が硫黄結合により高分子

有機物に取り込まれ得る割合が高いほど，残った炭化水

素フラクションのホパン類の中に占める28，30一ビスノル

ホパンの割合が高まり，28，30一ビスノルホパンの含有量

を他のホパンに比べて過大評価する可能性が指摘され
る．

　脱硫黄化極性フラクショ中のペンタキスホモホパン

（C35ホパン）は非極性1フラクション中のものに比べて

含有割合が高い。このような分布パターンはSiminghe

Damst66砲1．（1990）により指摘され，ヒドロキシ基など

官能基を複数持つ生体C35ホパノイドが硫黄結合を介し

て高分子有機物に取り込まれたことによると解釈されて

いる（de　Leeuw　and　Siminghe　Damst6，1990）．女川層

下部試料（no．921－3）では，非極性1フラクションにおい

てもペンタキスホモホパンの割合が高い．これは還元的

環境下で生体C35ホパノイドの官能基が還元され，C35

炭化水素へと転換されたことによると推測される（de

Leeuw　and　SimingheDamst6，1990）．Moldowan6砲1・

（1992）は還元的環境に堆積した石油根源岩ではホパン全

体に占めるペンタキスホモホパンの割合が高いことを指

摘し，その比を酸化還元度の指標として提案している．

しかし，本研究で用いたような未熟成試料においては，

硫黄結合態のC35ホパンの量が無視できないため，硫黄

結合態C35ホパンの定量が重要である．

　ステラン類の分布に関しても，非極性1フラクション

と脱硫黄化極性フラクションの間で幾つかの違いが認め

られた．様々な形態のステロイド化合物の炭素数分布を

比較したところ，遊離態，硫黄結合態，ステレン，スピ

ロステレン，芳香族ステロイドの間で分布に大きな違い

が認められた（第19図）．例えば，低分子同族体（C26，C27）

の高分子同族体（C2g，C3G）に対する割合は，非極性1フラ

クションで脱硫黄化極性フラクションに比べてかなり高

い．特にC26同族体（24一ノルコレスタン）の含有割合が遊

離態で顕著に高い．

　各形態別のステロイドの炭素数分布は根源種のステロ

ール組成（Volkman6砲1．，1986）を反映し多様であると

考えられる．この炭素数分布から根源種を特定すること

は，一次生産者の数が限定された特殊な環境の堆積物で

あれば可能かもしれないが，通常の海成堆積物では困難

であるようにみえる．

　ステロールの続成変化における分子内での二重結合の

移動に関する規則（de　Leeuw6厩1．，1989）に従えば，△5

の二重結合はメチル基の転移を伴い，△9，△8，△8（14），△13（17）

と分子内を移動し，ジアステレン，ジアスピロステレン，

C環モノアロマティックジアステロイドに至る．一方，

△7の二重結合は△3（14），△14と分子内を移動し，メチル基

の転移を伴わず，結果として△14ステレン，スピロステレ

ン，C環モノアロマティックステロイドに至る．これが正

しいとすると，第20図に示した化合物のうち，△5に二重

結合を持つステロールに由来する△5一ステレンとジアス
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第18図

Fig．18

各試料の非極性1フラクション中（遊離態）のホパン類（Apolar－1）と脱硫黄化極性フラクション中（硫黄結合態）の

ホパン類（Des．Polar）のC27－C35同族体の相対量．

Relative　abundances　in　C27－C35homologues　of　hopanes　in　Apolar　I－an（1Des　Polar－fractions　from　Neogene

sediments，Yashima．

テレンが同じ炭素数分布を，△7に二重結合を持つステロ

ールに由来する5α（H）一スピロステレンと5α（H）一C環

モノアロマティックステロイドが同じ炭素数分布を示す

はずである．△5一ステレンとジアステレンについては，

C3・同族体の含有割合を除けば，炭素数分布はほぽ一致

する．これに対して，5α（H：）一スピロステレンと5α（H）一

C環モノアロマティックステロイドについては，5α（H）

一C環モノアロマティックステロイドのほうがC28同族

体に富むという違いが認められた．このことは両者の先

駆物質が同一ではないことを意味する．C環モノアロマ

ティックステロイドの起源については，Peakman（1986）

は△偽22一ステロールのふたつの二重結合がC環に移動し

芳香環を形成したと考えた．その後，de　Leeuw6渉α1．

（1989）により△22位の二重結合はC環には移動しにく

いことが示された．本研究の結果は，5α（H）一C環モノア

ロマティックステロイドの起源として，5α（H）一スピロ

ステレンとは異なるものの寄与が重要であることを示唆

している．その候補として，△7・22一ステロール，△7・24（28）一

ステロール，△5・ろ22一ステロールなどを考慮する必要があ

るであろう．

　起源指標や熟成指標として用いられている幾つかの化

合物の量比を非極性1フラクションと脱硫黄化極性フラ

クション中のものについて第20図に示す．プリスタン／フ

ィタン比（起源指標，Didyk6厩1．，1978），プリスタン／n
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第19図

Fig．19

各試料の非極性1フラクション中（遊離態）のαααR一ステラン類㈹，脱硫黄化極性フラクション中（硫黄結合態）の

αααR一ステラン類（B），遊離態△5一ステレン類（C），遊離態ジアステレン類（D），遊離態5α（H），10β（CH3）一C環モノア

ロマティックステロイド類（E），遊離態5α一スピロステレン類（F）のC26－C3。同族体の相対量．

Relative　abundances　in　C26－C30homologues　ofαααR－steranes　inApolarI－fraction（A　l　free　steranes）andDes

Polar－fraction（B　l　sulfur－bound　steranes），free△5－sterenes（C），free　diasterenes（D），free5α（H），10β（CH3）一C

－ring　monoaromatic　steroids（E）and　free5α一spirosterenes（F）from　Neogene　sediments，Yashima．



結合態バイオマーカーの分布（山本）

一ヘプタデカン比（起源指標，Lijnbach，1975；熟成指標，

Tissot6渉α1．，1971），フィタン／n一オクタデカン比（熟成

指標，Tissot召麺1。，1971），コレスタン／スティグマスタ

ン比（起源指標，Huang　and　Meinschein，1979；鈴木・

島田，1982），およびジノステラン／ステラン比（起源指標，

Yamamoto　and　Watanabe，1995b）にっいては，非極性

1フラクションが脱硫黄化極性フラクションに比べて顕

著に高い値を示す．これとは逆に，C25高分岐イソプレノ

イドアルカン／n一ヘニコサン比（起源指標，Yamamoto

andWatanabe，1995b）は，脱硫黄化極性フラクションの

ほうが，非極性1フラクションよりも高い．

　本研究では抽出物全体のバイオマーカー分子骨格の量

比を調べるために，女川層上部試料（no．927－3）の溶媒抽

出物である遊離態フラクションに対して，脱硫黄化を

行った．この脱硫黄化抽出物のバイオマーカー組成が初

期続成作用での硫黄の付加の影響を受けないオリジナル

なバイオマーカー組成を概ね表わしているとみなすこと

ができる．

　ジノステラン／ステラン比については，脱硫黄化抽出物

フラクションと非極性1フラクションの値がほぼ一致

し，非極性1フラクションの値が遊離態と硫黄結合態の

バイオマーカー全体の値を反映しているとみなせる．こ

れに対して，プリスタン／フィタン比，プリスタン／n一ヘ

プタデカン比，フィタン／n一オクタデカン比，C27／C2gス

テラン比については，脱硫黄抽出物は非極性1フラク

ションと脱硫黄化極性フラクションの中間的な値を示

す．脱硫黄化フラクションの値は，各バイオマーカーの

’遊離態と硫黄結合態中での存在量のマスバランスに応じ
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第20図

Fig．20

非極性1フラクションと脱硫黄化極性フラクションにおけるプリスタン／フィタン比（Pr／Ph），プリスタン／n一ヘプ

タデカン比（Pr／n－C、7），フィタン／n一オクタデカン比（Ph／n－C、8），C25高分岐イソプレノイドアルカン／n一ヘニコサ

ン比（C25HBI／n－C2、），αααR一コレスタン／αααR一スティグマスタン比（C27／C2gsterane），4α，23R，24R一トリメチ

ルコレスタン20R（ジノステラン）／全αααR一ステラン類比（Dino．／Σsterane）．＊印は脱硫黄化抽出物フラクション

における値を示す．

Ratios　of　compounds　determined　for　Apolar　I－and　Des　Polar　fractions　from　Neogene　sediments，Yashima．

Abbr．Pr／Ph＝Pristane／phytane，Pr／n－C17＝pristane／n－heptadecane，Ph／n－C18＝phytane／n－octadecane，C25

HBI／n－C2エ＝C25highly　branched　isoprenoid　alkane／n－henicosane，C27／C2g　sterane＝αααR－cholestane／αααR

－stigmastane，Dino．／Σsterane＝4α，23R，24R－trimethylcholestane20R（dinosterane）／tota1αααR－steranes．＊＝

values　for　desulfurized　extract　fraction．
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た値をとっているものと解釈される．C25高分岐イソプ

レノイドアルカン／n一ヘニコサン比については，脱硫黄

化抽出物フラクションは非極性フラクションと脱硫黄化

極性フラクションよりもはるかに高い値を示す．第5図

に示されるように，C25高分岐イソプレノイドアルカン

は非極性1フラクション中でC25高分岐イソプレノイド

チオフェンとして見いだされた．このC25高分岐イソプ

レノイドチオフェンが脱硫黄化によりアルカンヘと転換

され，高いC25高分岐イソプレノイドアルカン／n一ヘニコ

サン比の原因となると考えられる．

　このように，多くの起源・熟成指標を検討した結果，

いくっかの指標について炭化水素フラクションの値は硫

黄の付加によりオリジナルな組成を反映していない可能

性が指摘される．この効果は，還元的環境で堆積した試

料で特に顕著であると推測される．

　硫黄結合態の炭素骨格は熱熟成の進行に伴い炭化水素

として放出される．プリスタン／フィタン比の熱熟成に伴

う減少については，硫黄結合態フィタンの高分子有機物

からの放出により説明されている（de　Leeuw　and　Sin－

ningheDamst6，1990）．本研究の結果もこれを支持する．

また，プリスタン／n一ヘプタデカン比とフィタン／n一オク

タデカン比も熱熟成に伴い減少することが知られている

（Leythaeuser　and　Schwarzkopf，1986）．これについて

も，本研究の結果から，硫黄結合態n一ヘプタデカンとn

一オクタデカンの高分子有機物からの放出によることが

示唆される．

5。ま　と　め

　矢島地域の新第三系試料の有機物の分子組成から，珪

藻，渦鞭毛藻，高等植物，従属栄養バクテリアもしくは

シアノバクテリア，化学合成独立栄養バクテリア，バク

テリア食嫌気性繊毛虫類の寄与が示された．

　遊離態フラクションと結合態フラクションの間では，

n一脂肪酸とω一ヒドロキシ庁脂肪酸の分布に顕著な違い

が認められた．この違いは陸上植物起源有機物と海成生

物起源有機物の堆積前に被った化学分解作用の歴史の違

いにより説明可能である．

　硫黄結合態脂質の含有量は還元的環境下で堆積した試

料で高い傾向が認められた．硫黄結合態と遊離態の量比

を酸化還元度の指標として用いる可能性が指摘される．

　非極性1フラクション（遊離炭化水素）と脱硫黄化極性

フラクション（硫黄結合態炭化水素骨格）の間に，n一アル

カン，鎖式イソプレノイド，ホパノイド，ステロイドの

分布に顕著な違いが認められた．先駆化合物の多様性が

形態別分布の違いに反映されていると考えられる．

　いくつかの起源・熟成指標について，非極性1フラクシ

ョン（遊離態炭化水素），脱硫黄化極性フラクション（硫黄

結合態），脱硫黄化抽出物（硫黄結合態）を比較したとこ

ろ，指標によっては大きな違いが認められた．還元的環

境下で堆積した試料においては，硫黄結合態の分析が重

要であることが示唆された．またこれまで報告されてき

た熟成による指標値の変化の幾つかは，硫黄結合態脂質

の高分子有機物からの放出により説明が可能である．
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0 0

OH 0閣 OH 0嗣

1．ノルマル脂肪酸の例
lI、3，7、11一トリメチルドデカン酸 lIl．2，6，10，14一テトラメチルベンタデカン酸 lV．3、7，11，15・テトラメチルヘキサデカン酸

V．イソ脂肪酸の例

0闘

Vl．アンテイソ脂肪酸の例

0

0闘

0
1
0醜

0

0醐

V”．ホパン酸の例 VllI．28・ノルホパン酸の例

0 0 0 0

開0

IX．α，偉ジカルボン酸の例

0弱

X．α一ヒドロキシ酸の例 0鋪

　　　HOO閣

XI．ω・ヒドロキシ酸の例

OH

＼

X”．ノルマルアルカンの例 XllI．2，6，1ひトリメチルトリデカン XIV．2、6，10一トリメチルベンタデカン

XV．2，6，10，14一テトラメチルペンタデカン

　（ブリスタン）
XVI．2，6，10，14一テトラメチルヘキサデカン

　　（ファイタン〉

XVII．2，6，10，14一テトラメチルーH3一メチルベンチル）ペンタデカン

　　（C25高分岐イソブレノイドアルカン）

XV”1．2，6，10，15，19一ペンタメチルアイコサン

XIX．2，6，10，15，19，23一ヘキサメチルテトラコサン（スクアラン）
びR
XX．ステラン

♂R
XXl．4一メチルステラン

XXILジノステラン

♂R
XXIIl．ジアステレン

♂R
XXIV．△5・ステレン

びR
XXV．△14一ステレン

ド・
XXV！．スピロステレン

副・
XXV”．ジアスビロステレン

がR
XXVl”．4一メチルジアスビロステレン

遼R
XXIX．C環モノアロマティックステロイド

♂R
XXX．C理モノアロマティックジアス
テロイド XXXI．ホバンの例

R

XXXll．28，30一ビスノルホパン 　XXXl”．△17（21》一ホペン

　　　　　　　　　　　　　　　　XXXIV．オレアナン XXXV．ガンマセラン

XXXVLカダレン XX×Vll．ベリレン
×XXVIll．2、3・ジメチルー5一（2，6，10・トリメチルウンデシル）チオフェン XXXIX．3一メチル’2一（3，7，11一トリメチルドデシル）チオフェン

ゲ

XL3一（4，8，τ2・トリメチルトリデシル）チオフェン

、

、

XU．2－12・メチルブチル）一3一（1、5一ジメチルヘキシル）一

5一（1，5一ジメチルヘキシル）チオフェン
XL”．2一（2，6一ジメチルヘブチル）・3一（1，5一ジメチル

ヘキシル）一5一（1一メチルプロピル）チオフェン

XLI”．2，3一ジメチルー5一（7L（29，6匹、100，14’・テトラ

メチルペンタデシル）》チオフェン

付図

Appendix
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