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有機成分の環境地球化学的特徴とその起源
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Abstract

    Organic components [total organic carbon (TOC), total nitrogen (TN), total sulfur (TS), 
hydrocarbons, fatty acids and sterols] in sediment samples from the hydrothermal 
environments (Okunoyu, Oyunuma and Taisho Jigoku Ponds and Jigokudani fumarolic area) 
of the Noboribetsu hot spring area in Hokkaido were studied to clarify their environmental 
geochemical features and sources.  TOC concentrations and TOC/TN weight ratios of the 
sediment samples ranging from 0.074-0.357% and 1.7-6.2, respectively, were very low.  
Biological production in the extreme environments is limited, and most of the organic 
components are derived from microalgae and bacteria.  A series of n-alkanes (n-C15～n-C36) 
with the predominance of odd-carbon numbers were found in the sediment samples.  A 
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series of n-alkanoic acids (n-C12～n-C32) with the predominance of even-carbon numbers were 
found in the samples, along with a suite of branched alkanoic acids (iso- and anteiso-) and 
unsaturated fatty acids. A series of sterols (C27～C29 ; stanols and stenols) were found in all 
the samples.  Their geochemical features reveal that organic components are derived from 
microorganisms, such as microalgae and bacteria, vascular plant debris with various ratios, 
and partly influenced by human activity such as petroleum products.  Normal-alkanes in 
most sediment samples from Okunoyu, Oyunuma and Taisho Jigoku Ponds are derived from 
higher vascular plants, while Jigokudani samples are affected by herbaceous plants in 
addition to higher vascular plants.  Also, Oyunuma Pond samples are largely influenced by 
microalgae such as Cyanidium caldarium and diatoms because of abundance of n-C17 alkane.  
Bacterial lipids are largely contributed on the formation of foam sample taken at the outflow 
point of Oyunuma Pond, because of the abundance of branched alkanoic acids and small 
predominance of odd-carbon n-alkanes.  The various degrees of epimerization of triterpanes 
and steranes in the sediment samples reveal that organic components are influenced by 
different thermal stresses after deposition in the thermal environments.

Key words : Noboribetsu hot spring, hydrothermal environments, Jigokudani fumarolic area, 
sediments, organic components, biomarkers

要　　　　旨

　本研究では北海道登別温泉地域の熱水地帯（奥の湯，大湯沼，大正地獄，地獄谷）で採取さ
れた堆積物試料中に存在する有機成分［全有機炭素（TOC），全窒素（TN），炭化水素，脂肪
酸およびステロール］の環境地球化学的特徴を明らかにし，環境条件と関連しそれらの起源に
ついて検討を行った．堆積物の TOC 濃度（乾重ベース）は 0.074～0.357% で TOC/TN 重量
比は 1.7～6.2 と低く，有機物の含有量が少なくその大部分がバクテリアや藻類由来であると判
断された．一連の n-アルカン（n-C15～n-C36）は奇数炭素優位で検出され，一連の n-アルカノイッ
ク酸（n-C12～n-C32）は偶数炭素優位で分岐脂肪酸および不飽和脂肪酸とともに検出された．ス
テロールは C27～C29 ステロールが検出された．これらの有機化合物の特徴より，バクテリア，
藻類および周囲の維管束植物に由来する有機成分が種々の割合で混合していることが明らかに
なった．また一部の試料では人為起源の石油関連物質による汚染が示唆された．ノルマル-ア
ルカンの特徴から堆積物試料は高木植物の影響を受けており，地獄谷ではさらに草本植物の影
響も受けていると考えられる．また大湯沼では n-C17 アルカンが多いことから温泉藻のイデユ
コゴメ（Cyanidium caldarium）や珪藻が大きく寄与していると判断される．大湯沼西岸の流
出口付近で採取された泡は，n-アルカンの奇数炭素優位性が小さいことや分岐脂肪酸が多いこ
とからバクテリア成分が泡の生成に寄与したと推測できる．トリテルパンとステランのエピ化
の程度より，これらのバイオマーカーは堆積後それぞれの場所で熱水活動による熟成を受けて
いる事が判明した．

キーワード：登別温泉，熱水環境，地獄谷，堆積物，有機成分，バイオマーカー

1．　は じ め に

　熱水環境は強酸性からアルカリ性の特殊な環境を形成していることが多く，生育可能な生物は好
熱性のシアノバクテリア，微細藻類や細菌に限られており，バイオマーカーなどの有機成分の環境
地球化学的特徴は通常の陸水環境とは大きく異なると考えられる．特に好熱菌などの生息する熱水
環境は，太古の地球環境に類似していると考えられ生命の起源や進化と関連して興味がもたれる（井
上ら，2012）．
　水環境中における有機成分の情報は一定の傾向は有するものの大きく変動するが，堆積物や沈殿
物は水と異なり，その地域の過去数十年間の平均的な有機成分の情報を有していると考えられる．
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井上ら（2009）は群馬県草津温泉源泉の白旗の湯，湯畑や西の河原の表層堆積物等，および島根県
の温泉津（ゆのつ）温泉の元湯源泉沈殿物における有機成分の環境地球化学的特徴を明らかにして
いる．草津温泉源泉の堆積物中の有機成分は，主として熱水環境中のバクテリアや藻類および周囲
の維管束植物に由来するが，人間活動による重油，潤滑油，アスファルトなどの石油製品の影響を
受けていることも示唆されている．一方，温泉津温泉源泉の沈殿物はバクテリアなどの微生物由来
の有機成分が低濃度で含まれていることが明らかになった（井上ら，2009）．また，井上ら（2012）
は神奈川県の代表的な熱水環境である箱根火山の噴気地帯における早雲山および大涌谷の堆積物を
分析し，生物活動に由来する有機物量が少ないことやその有機成分の特徴を明らかにしている．
　登別温泉の熱水地帯には，広大な噴気地帯の地獄谷（11 ha），日和山（ひよりやま）の噴火で生
じた周囲 1 km で表面温度が 50℃以上の大湯沼，同じく日和山の噴火で生じた硫化水素を含む奥の
湯，湯量が大きく変動する大正地獄がある（日本温泉地域学会，2008）．本研究では 2012 年 9 月
26 日に北海道登別温泉の熱水地帯（奥の湯，大湯沼，大正地獄，地獄谷）から井上ら（2013）が
採取した堆積物の有機成分（全有機炭素 TOC, 全窒素 TN, 炭化水素，脂肪酸，ステロール）の環
境地球化学的特徴を明らかにし，環境条件と関連しそれらの起源について検討した．また，堆積物
中の有機成分の起源を推定するために藻類試料等の分析を行った．さらに，熱水環境の影響を推定
するため，トリテルパンおよびステランのエピ化についても検討を行った．

2．　材料と方法

2．1　試　料
　登別温泉地域は地熱活動が活発で，日和山では噴気が，奥の湯・大湯沼・大正地獄・地獄谷では
熱水が常時湧出している．登別温泉地域は倶多楽湖を中心として広く第四紀洪積世（1～100 万年前）
に活動した倶多楽火山の噴出物に被われ，またその西麓登別温泉附近においては更に日和山の熔岩，
大湯沼および地獄谷の爆発拠出物など沖積世（現在より 1 万年以内）の火山噴出物も分布している

（石川，1965）．
　試料は 2012 年 9 月 26 日に井上ら（2013）が採取したものを用いた（Fig. 1）．採取はその場所の
特徴的な地点で行われた．奥の湯の試料は南西岸の堆積物（奥の湯-1）および北西岸の硫黄芝（奥
の湯-2；牧，1988，1995；Maki, 1991；杉森，2010）と底生藻類（奥の湯-3）で，大湯沼の試料は
西岸の流出口（大湯沼-1）とその付近（大湯沼-2）の堆積物および黒褐色の泡（大湯沼-3），少し北
上した地点の堆積物（大湯沼-4），マッドプールの泥（大湯沼-5）およびマッドプール付近の岩に付
着した単細胞紅藻類のイデユコゴメ（C. caldarium）と推定される青緑色の藻類（大湯沼-6；広瀬，
1965；長島，2009，2010）である．大正地獄の試料は緑黄色の底泥（大正地獄-1）で，地獄谷の試
料は，上部のメインプールの 2 箇所の堆積物（地獄谷-1，地獄谷-3）とその東側の青緑色の藻類（地
獄谷-2），下部のメインストリームの 3 箇所の堆積物（地獄谷-4～地獄谷-6）および西側の噴気地帯
の白色マッドプール（地獄谷-7）と黒色マッドプール（地獄谷-8）の 2 箇所の泥である （井上ら，
2013）．微生物試料は付着生息していた岩石片や泥も一緒に粉砕して用いた．

2．2　方　法
1）　全有機炭素，全窒素および全硫黄の測定
　TOC, TN および全硫黄（TS）濃度の測定は井上ら（2009）の方法に準じて行った．試料は自然
解凍し奥の湯の試料は 6 M 塩酸で無機炭酸塩を除去した．大湯沼，大正地獄および地獄谷の試料
は酸性のため塩酸処理を省略した．試料を徐々に加熱し 110℃で乾固し，デシケーターに保存し
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TOC, TN および TS 濃度測定用試料とした．TOC, TN および TS 濃度の測定は，自動元素分析計
（Fisons NA2500 Automatic Elemental Analyzer）を用いて行った．試料 5～10 mg をスズ製コン
ティナーに入れて精秤し，これに触媒として五酸化バナジウムを数 mg 加えた．1,800℃で燃焼後，
ガスクロマトグラフィー（ポラパック Q, 3.0 m x 3 mm i.d., 70℃）で分離したものを，熱伝導度検
出器（TCD）で測定した．定量はスルファニルアミドを標準化合物とし，装置に組み込まれたプ
ログラムにより検量線法を用いて行った．
2）　有機化合物の分析
　有機化合物の分析はMatsumoto et al. （1979，1982，2003）およびMatsumoto and Watanuki（1992）
の方法に準じて行った．試料をケン化（80℃，2 時間）後酢酸エチルで抽出し，シリカゲルカラム
クロマトグラフィー（200 x 5 mm i.d., 100 メッシュ，水 5%）により，炭化水素画分と極性（脂肪酸・
ステロール）画分に分離した．極性画分の 1/2 画分は，脂肪酸をメチルエステルにするためにジア
ゾメタンで処理した（Matsumoto et al., 2003）．残りの 1/2 画分はステロールをトリメチルシリル

（TMS）誘導体にするために，25% N,O-bis（trimethylsilyl）acetamide アセトニトリル溶液で処理
した．有機化合物の測定は，キャピラリーカラム（Agilent J&W DB-5ms, 30 m x 0.25 mm i.d., 膜
厚 0.1 µm）を装着したガスクロマトグラフ-質量分析計（JEOL JMS-Q1000 Gas Chromatograph-
Mass Spectrometer, GC-MS）を使用して行った．

Fig. 1  Sampling sites of Okunoyu, Oyunuma and Taisho Jigoku Ponds, and Jigokudani fumarolic 
area in the Noboribetsu Hot Spring area (Ishikawa, 1965 ; Inoue et al., 2013).
1 Okunoyu-1,  2 Okunoyu-2,  3 Okunoyu-3,  4 Oyunuma-1,  5 Oyunuma-2,  6 Oyunuma-3,  
7 Oyunuma-4,   8 Oyunuma-5,   9 Oyunuma-6,   10 Taisho Jigoku-1,   11 jigokudani-1,  
12 Jigokudani-2,  13 Jigokudani-3,  14 Jigokudani-4,  15 Jigokudani-5,  16 Jigokudani-6,  
17 Jigokudani-7,  18 Jigokudani-8.
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　GC-MS 測定は，カラムオーブン温度を 70 から 120℃までは 30℃/min, 120 から 320℃までは 8℃/
min で昇温し，最終温度で 3.34 分間保持し，測定時間を 30 分として行った．ヘリウムキャリアガ
ス流量は 1.2 mL/min, 注入部温度は 280℃とした．GC-MS のインターフェイス温度は 300℃，イオ
ン源温度は 250℃に設定した．イオン化電圧は 70 eV, フィラメント電流は 0.200 mA, フォトマル検
出器電圧を－ 1,200 V とした．
　有機化合物の同定は，試料中のバイオマーカーを標準化合物のマススペクトルや文献と対比する
ことにより行った（Henderson et al., 1972 ; Matsumoto et al., 1979, 1982 ; Matsumoto and Watanuki, 
1992 ; Philp, 1985）．有機成分の組成は，ガスクロマトグラム（TIC）またはマスクロマトグラムの
ピーク面積を付属の GC-MS ソフトウェアで出力し，相対比を計算することにより求めた（井上ら，
2012）．

3．　結果および考察

3．1　試料採取地点の環境地球化学的特徴
　井上ら（2013）は，北海道の登別温泉地域の試料採取地点の水温は 9.4～95.0℃で，平均 68.7℃±
16.2℃（標準偏差，一部試料除く）と試料採取地点により大きく異なり，pH は 1.68～5.30 で平均 2.34
±0.67 とかなり酸性が強いことを報告している（Table 1）．
　堆積物試料の TOC 濃度（乾重ベース）は 0.074～0.357% で平均 0.227±0.096%，TN 濃度は 0.033
～0.089% で平均 0.059±0.018%，TS 濃度は 0.33～90.9% で平均 39.5±32.4% で，特に TS 濃度は試
料採取地点によって著しく異なった（Table 1）．地獄谷-5 の TOC 濃度が 0.074% と最も低く，地
獄谷-1，-6，-7 では 0.3% を超えていた．これらの TOC 濃度を湖底堆積物と比較すると，貧栄養湖
のバイカル湖が 2.0～3.1% （Williams et al., 1993 ; Matsumoto et al., 2000, 2003），富栄養湖の諏訪
湖が 5.62～5.77%（Nishimura, 1977）なので，登別温泉の堆積物試料は貧栄養湖の TOC 濃度をは
るかに下回ることが判明した．また，同じ熱水環境である草津温泉源泉の堆積物（平均 1.6%）や
箱根火山の早雲山（平均 0.70%）よりも低く，登別温泉と同様に水温の高い（平均 80℃）箱根火山
の大涌谷の堆積物（平均 0.30%）とは似た値を示した（井上ら，2009，2012）．このことから，湖
環境に比べ熱水環境のような特殊な環境に存在するバイオマスは少なく，水温が上がるにつれ極端
に少なくなる傾向があるといえよう．堆積物試料の TOC/TN 重量比は 1.7～6.2 で平均 3.9±1.3 と
著しく低く，有機成分の大部分がバクテリアや藻類などの微生物由来であると判断される（Table 
1 ; Matsumoto et al., 2000, 2003；松本ら，2006）．

3．2　有機化合物の特徴
1）　炭化水素
　炭素数 n-C27, n-C29 または n-C31 に頂点を有する一連の n- アルカン（n-C15～n-C36）が検出され，多
くの試料で n-C17 にも頂点を有する 2 極分布がみられた（Table 2）．地獄谷-1 については炭化水素
の含有量が少なく正確な割合を求めることができなかった．主成分（＞10%）は n-C15, n-C17, n-C19, 
n-C21, n-C23, n-C25, n-C27, n-C29 および/または n-C31 で，特に多い成分は n-C27 や n-C29 であった．地獄
谷-3～地獄谷-5 および生物試料の地獄谷-2（藻類）ではさらに n-C31 も多かった．大湯沼-1, -2, -5, 大
正地獄-1 および地獄谷-3～地獄谷-8 では長鎖 n-アルカン（n-C20～n-C36）に奇数炭素優位性がみられ，
これは生物試料の奥の湯-2（硫黄芝），奥の湯-3（藻類），大湯沼-6（藻類）および地獄谷-2（藻類）
でもみられた．
　UCMH（unresolved complex mixture of hydrocarbons）は 17 試料中 12 試料で検出された．
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UCMH は無数の炭化水素異性体の混合物で，キャピラリーカラムでも分離できない成分である（松
本ら，2006）．奥の湯-1 では炭化水素全体の 43.5% を占めており，奥の湯-3（藻類），地獄谷-2（藻類）
および地獄谷-3～地獄谷-5 では検出されず，平均して 20.6% の UCMH が含まれていた（Table 2）．
　地獄谷-1，地獄谷-2（藻類）および地獄谷-3～地獄谷-6 を除いた試料では，一連のトリテルパン

［22S-C31～C35 ホモホパンや 17α（H），21β（H）-ホパン］および一連のステラン［20S-5α（H），14α（H），
17α（H）-C27～C29-ステラン］などが検出された（Table 3, Table 4）．トリテルパンの主成分は 17β（H）-          
22，29，30-トリスノルホパン，17α（H），21β（H）-30-ノルホパン，17α（H），21β（H）-ホパン，C30 : 1

ホペン，17β（H），21β（H）-ホパン，22R-17α（H），21β（H）-30，31-ビスホモホパンおよび/または
17α（H），21β（H）-30，31，32，33，34-ペンタキスホモホパンで，特に多い成分は C30 : 1 ホペンまた
は 22R-17α（H），21β（H）-30，31，32，33，34-ペンタキスホモホパンであった．ステランの主成分
は 20S-13β（H），17α（H）-ジアコレスタン，20R-24-メチル-5α（H），14α（H），17α（H）- コレスタンお
よび 24-エチル-5α（H），14α（H），17α（H）-コレスタンそして 20R-24-エチル-5α（H），14β（H），17β（H）-          
コレスタンおよび/または 20R-24-エチル-5β（H），14α（H），17α（H）-コレスタンで，特に多い成分は
20R-24-エチル-5α（H），14α（H），17α（H）-コレスタンであった．
2）　脂肪酸
　脂肪酸は偶数炭素優位で n-C16 または n-C18 および n-C24 にピークを有する 2 極分布で一連の n-ア
ルカノイック酸（n-C12～n-C32）が，分岐（イソ，アンテイソ，C12～C19）および不飽和脂肪酸（C16, C18, 
C20）と共に検出された（Table 5）．脂肪酸の主成分は n-C12, n-C14, n-C16, n-C18, n-C20, n-C22, n-C24, 
n-C28, iso-C16, anteiso-C17, C16 : 1（炭素数：不飽和数）および/または C18 : 1 で，堆積物試料の不飽和脂
肪酸の割合は比較的少なく，試料中の有機物に占める生細胞は少ないと考えられる．すなわち，不
飽和脂肪酸は飽和脂肪酸よりも分解されやすいため有機物の蓄積過程で消失すると考えられるため
である（Matsumoto et al., 2004）．大湯沼-5 および大湯沼-6（藻類）では iso-C19 が検出され，奥の
湯-1，大湯沼-4 および生物試料の奥の湯-2（硫黄芝）および大湯沼-6（藻類）では主成分に n-C12 が
含まれていた．
3）　ステロール
　炭素数 C27～C29 のステノール［コレスト-5-エン-3β-オール（コレステロール），24-メチルコレス
タ-5, 22-ジエン-3β-オール，24-メチルコレスト-5-エン-3β-オール（24-メチルコレステロール），24-エ
チルコレスタ-5, 22-ジエン-3β-オール，24-エチルコレスト-5-エン-3β-オール（24-エチルコレステロー
ル）］およびスタノール［5α-コレスタン-3β-オール（コレスタノール），24-メチル-5α-コレスタン-          
3β-オール（24-メチルコレスタノール），24-エチル-5α-コレスタン-3β-オール（24-エチルコレスタノー
ル）］が検出されている（Table 6）．コレステロールまたは 24-エチルコレステロールが主成分の試
料が多く，奥の湯-1，大湯沼-4 および地獄谷-8 を除きスタノールの含有率は低かった．大湯沼-3（泡）
ではコレステロールが，大正地獄-1 と地獄谷-3 では 24-エチルコレステロールが突出して多く，ス
テロール組成の半分以上を占めていた．

3．3　有機成分の起源
　TOC/TN 重量比は有機物の起源を反映し，外来性の維管束植物で 15 以上，藻類等の微生物で 4～
10 である（Eartel and Hedges, 1985 ; Krishnamurthy et al., 1986 ; Meyers and Ishiwatari, 1993 ; 
Matsumoto et al., 2003）．登別温泉の堆積物の TOC/TN 重量比は 1.7～6.2 と極めて低く，大部分
の有機物は微生物由来と考えられ（Table 1），特に TOC/TN 重量比が 4 以下の生物は考えがたく，
硝酸態窒素などの無機態窒素が影響している可能性がある．生物試料中の TOC および TN 濃度が
低いのは泥や岩石片を含むためである．
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　炭化水素は自然界に広く分布し有機成分の起源や熟成度のバイオマーカーとして広く用いられて
いる．長鎖（n-C20～n-C35）で奇数炭素優位の n-アルカンは，維管束植物のバイオマーカーとして利
用され，それに対し短鎖（n-C15～n-C19）の n-アルカンやアルケンは藻類やプランクトンのバイオマー
カーとして利用されている（松本・高松，1998 ; Matsumoto et al., 2003）．藻類試料の大湯沼-6 お
よび地獄谷-2 ではイデユコゴメ（C. caldarium, Nagashima et al., 1986）や珪藻（Kolattukudy, 
1976）の特徴である n-C17 アルカンが多く，大湯沼-1，-4，-5 および地獄谷-7，-8 も同様の特徴を示
した．炭素数 n-C27 や n-C29 のアルカンに極大ピークを有するパターンはマツやシラカンバなどの高
木植物にみられ，炭素数 n-C31 のアルカンは草本植物に多く，周辺の植物の影響を表すと考えられ
る（Matsumoto et al., 2003）．大湯沼 -4 を除き高木植物の影響があり，さらに地獄谷-3～地獄谷-5
では草本植物の影響があると考えられる．生物試料でも維管束植物の影響がみられるのは，生物試
料に混在する岩石片や泥中の有機物によると考えられる．
　一般に生物由来の n-アルカンには奇数炭素優位性がみられ，n-アルカンの奇数/偶数炭素比を示
す CPIH［Carbon preference index for n-alkanes, 式⑴］は，炭化水素の起源の指標として用いら
れている（Matsumoto, 1982；松本ら，2006）．
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石油やそれらの燃焼生成物およびバクテリア由来の n-アルカンの CPIH はほぼ 1 であり，藻類や維
管束植物由来の n-アルカンの CPIH は 1 よりかなり大きく 5 程度である（Matsumoto, 1982；松本ら，
2006）．登別温泉堆積物中の n-アルカンの CPIH は 1.24～6.95 で，バクテリア，藻類および高等植物
などの生物由来物質と石油汚染性物質の混合物であると考えられ，地獄谷は他の地点より比較的
CPIH が高く，藻類および植物片の寄与が大きいと考えられる．微生物試料の CPIH は 2.18～7.89 で，
地獄谷-2 が 2.18 と低いが全体的に高く，藻類および高等植物由来の n-アルカンが混在しているこ
とが確認された．
　UCMH は重油，グリースおよびアスファルトなどの石油製品や，それらの燃焼生成物中に存在
する（Matsumoto, 1982；松本ら，2006）．登別温泉の UCMH は湖水環境である印旛沼に比べると
少ない割合で有機物量自体も少ないが，人為起源による石油関連物質の影響が否定できない（松本
ら，2006）．奥の湯と大湯沼の周囲にはアスファルト舗装された道路が通っており，石油汚染性の
炭化水素が含まれている可能性がある．
　脂肪酸は古細菌を除くあらゆる生物に広く存在し，炭化水素と同様にバイオマーカーとして重要
である．短鎖（n-C12～n-C19）で偶数優位の直鎖飽和脂肪酸は藻類のバイオマーカーで，長鎖（n-C20～
n-C34）で偶数優位の直鎖飽和脂肪酸は，維管束植物のバイオマーカーとして利用される（Matsumoto 
and Watanuki, 1992；松本ら，2006）．また，分岐脂肪酸（C12～C18, イソ，アンテイソ）はバクテ
リアのバイオマーカーである（O’Leary, 1982 ; Reddy et al., 2000, 2003a, 2003b）．分岐脂肪酸の
iso-C19 は硫酸還元細菌の Desulfovibrio desulfuricans に含まれている事が知られているが（Boon et 
al., 1977），高温強酸性の環境に生息できるかは調査が必要である．奥の湯や地獄谷では短鎖成分
が多く藻類の寄与が大きく，大正地獄-1 や大湯沼-2 などでは長鎖成分が多く維管束植物の寄与が大
きいと判断される．また，大湯沼-3（泡）は分岐脂肪酸が多く，バクテリア成分（特に好熱性バク
テリア等）が大きく寄与していると考えられる（Table 5）．一般の環境試料中には n-C12 脂肪酸が
主成分として検出されることは少ないが（Matsumoto et al., 1979 ; Matsumoto, 1981, 1989），草津
温泉源泉や箱根火山の大涌谷では主成分として検出されており（井上ら，2009，2012），熱水環境
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によくみられる特徴と考えられる．これは藻類では少ないが，一部の渦鞭毛藻には多く含まれるこ
とが知られており（Chen et al., 2011），微細藻類による影響の可能性がある．しかし市販洗浄剤な
どの界面活性剤として利用されている成分でもあるため（三原ら，1992），人為的汚染の可能性も
否定できない．n-アルカノイック酸の偶数/奇数炭素比を表す CPIA［carbon preference index for 
n-alkanoic acids, 式⑵］は起源生物や有機物の熱変性作用を反映すると思われるが，登別温泉試料
の CPIA は 3.08～28.6 と大きく変動しており，n-アルカンの CPIH 値との明確な関連は見られず今後
の検討が必要である（Table 5）．
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　C27 ステロールは主として植物プランクトンや動物プランクトンに由来し，C28 ステロールは珪藻
類に豊富に存在する．C29 ステロールは主として維管束植物に由来する（Matsumoto et al., 1982 ; 
Volkman et al., 1998）．したがって，C29/（C27＋C28）ステロール比は，外来性の維管束植物と自生
性の藻類間の寄与を反映する（Matsumoto et al., 2003）．登別温泉試料中の C29/（C27＋C28）ステロー
ル比は 0.14～4.15 で試料によって大きく異なる（Table 6）．全体的に維管束植物の影響を受けてお
り，特に 24-エチルコレステロールの多い大正地獄-1 と地獄谷-3 ではその特徴が顕著である．反対に，
C29/（C27＋C28）ステロール比が 1 以下の大湯沼の堆積物などでは藻類由来のコレステロールの寄与
が大きいと考えられる．特に大湯沼-3（泡）は C27 ステロールが多く，微細藻類の影響が強いと考
えられる．

3．4　熱の影響
　生物が合成した化合物は地熱などの長時間にわたる熱の影響により複雑な変化を受ける（Seifert 
and Moldowan, 1981 ; Mackenzie et al., 1982 ; Peters et al., 2005）．生物が合成したトリテルパンは
22R-体の絶対配置を有するが，地熱などの影響により 22S-体へとエピ化し，その平衡値（22S/22R＝
1.5）に達する（Seifert and Moldowan, 1981 ; Matsumoto et al., 1987）．また，ステロールに由来
するステラン（C27～C29）は 20R-体であるが，地熱などの影響により安定な 20S-体へと変化する．
ステランの 20R-体から 20S-体へのエピ化の平衡値は（20S/20R＝1.2）である（Mackenzie et al., 
1982 ; Matsumoto et al., 1987）．トリテルパンやステランのエピ化は，堆積環境における有機物の
移動や熱による熟成の指標として用いられている（Matsumoto et al., 1987 ; Peters et al., 2005）．
したがって，これらの化合物は堆積物の長期間にわたる地熱の影響や人為汚染を含めた石油性炭化
水素の存在を推定するのに有用である．
　登別温泉のエピ化の値はトリテルパンについては（22S/22R）-17α（H），21β（H）-30-ホモホパン比
が 0.63～1.33 で，ステランについては（20S/20R）-24エチル-5α（H），14α（H），17α（H）-C29-ステラン
比が 0.08～1.32 であった（Table 3, Table 4）．トリテルパンはエピ化の平衡値に近い試料が多いが，
ステランは地獄谷-7 を除きエピ化の平衡値よりも低かった．これはエピ化の活性化エネルギーの違
いによって説明することができる．ホパンの 22R-体から 22S-体にエピ化するときの活性化エネル
ギーは 98 kJ/mol であるが，ステランの 20R-体から 20S-体へのエピ化の活性化エネルギーはホパ
ンよりも高く，147 kJ/mol であることに帰着すると考えられる（Suzuki, 1984）．ステランのエピ
化の程度は試料間で大きく異なり，有機物は堆積後にそれぞれの場所で異なる熱の影響を受けて変
性したと考えられ，石油関連物質などの共通の起源物質に由来するとは考えにくい．いくつかの試
料で（22S/22R）-17α（H），21β（H）-30，31，32，33-テトラキスホモホパン比が平衡値を超えたが，
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これは 22S-体のピークと未分離の未知成分のピークが重なったためと考えられる．

4．　結　　　論

　熱水環境の北海道登別温泉（奥の湯，大湯沼，大正地獄，地獄谷）の堆積物試料中における有機
成分の環境地球化学的特徴，起源および熱の影響は次のようにまとめられる．
1）　登別温泉の試料中の TOC 濃度は極めて低く，生物生産量は少ないことが判明した．また TOC/

TN 重量比はかなり小さく，有機物の大半が好熱性のバクテリアや藻類などの微生物に由来す
ると考えられる．

2）　生物試料は TOC 濃度が少ないことや維管束植物の特徴を示すことから，分析時に一緒に粉砕
した土台となる岩石片や泥の影響を受けていると考えられる．

3）　大湯沼-4 と地獄谷-1 の試料を除き，試料中の n-アルカン（n-C15～n-C36）の主成分には，n-C27 お
よび n-C29 が含まれ，周辺の高木植物の影響を受けていた．地獄谷では更に多くの試料で n-C31

を主成分として含まれ，草本植物の影響も考えられる．大湯沼では n-C17 が多く，イデユコゴ
メ（C. caldarium）や珪藻などの影響を受けていた．n-アルカンはバクテリア，藻類および高
等植物由来であると考えられる．

4）　試料中の脂肪酸は偶数炭素優位で，一連の n-アルカノイック酸（n-C12～n-C32）と分岐（イソ，
アンテイソ，C12～C19）および不飽和脂肪酸（C16, C18, C20）が検出された．多くの試料で n-C16

をピークとし，主成分は試料により差があったが，n-C16 および n-C18 を主成分とするものが多
かった．脂肪酸は藻類，維管束植物およびバクテリアの混合物であり，大正地獄-1 や大湯沼-2
では維管束植物の寄与が大きく，大湯沼-3（泡）では他の試料よりもバクテリアの寄与が大き
かった．

5）　試料中のステロールは C27～C29 のスタノールおよびステノールが検出され，コレステロールま
たは 24-エチルコレステロールが主成分であった．大正地獄や地獄谷では維管束植物の寄与の
大きい試料が多く，奥の湯や大湯沼では藻類の寄与の大きい試料が多かった．

6）　熱変性を受けた一連のトリテルパン類およびステラン類が検出されたが，エピ化の程度は試料
間で異なり，自生性および外来性の有機物が熱水環境に堆積後，それぞれの場所で異なる温度
の影響を受け今日に至ったと判断される．
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