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熱水環境中の有機成分の環境地球化学的特徴と起源に関する研究
2．箱根火山の早雲山および大涌谷の堆積物
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Abstract

    Organic components in hydrothermal sediment samples from Sounzan and Owakudani 
in Hakone Volcano, Kanagawa Prefecture were studied to clarify their environmental geo-          
chemical features and sources.  Water temperatures of the hydrothermal environments 
ranged from 35.8 to 85.7℃.  pH values ranged from 2.40 to 7.94, showing strong acidic to weakly 
alkaline conditions.  Total organic carbon (TOC) and total nitrogen (TN) contents ranged 
from 0.02 to 1.86% and from 0.000 to 0.425%, respectively, refl ecting low biological production 
of organic matter in the environments.  The TOC/TN weight ratios varied largely from 4.4 
to 47.1 showing that organic components are derived from microorganisms and vascular 
plants with various ratios.
    A series of n-alkanes (n-C15～n-C35) with the predominance of odd-carbon numbers were 
found in sediment samples, along with the major components of n-C17, n-C21, n-C27, n-C29 or 
n-C31 alkanes.  A series of n-alkanoic acids with the predominance of even-carbon numbers 
were detected in the samples, along with a suite of branched alkanoic acids (iso- and anteiso-
C12-C17 and n-alkenoic acids (C16, C18).  The most predominant fatty acid was all n-C16 alkanoic 
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acid.  The major sterols were cholesterol, 24-methylcholesterol, 24-ethylcholesterol, 
24-methylcholestanol or 24-ethylcholestanol in the samples.  A series of phenolcarboxylic 
acids (o-, m- and p-hydroxybenzoic acid, vanillic acid, syringic acid, p-coumaric acid and 
ferulic acid) were detected with the predominance of vanillic acid suggesting that gimnosperms 
are apparently largely contributed to the samples.  The predominance of p-hydroxybenzoic 
acid in moss (Sounzan-6) and microalgae (Sounzan-7) refl ects the features of non-vascular 
plants.  Environmental geochemical features of organic compounds revealed that organic 
components are derived from microorganisms, such as bacteria, cyanobacteria and micro-        
algae, and vascular plants with various ratios.  Especially, Sounzan-1, Owakudani-1 and 
Owakudani-2 samples were largely derived from vascular plants, while Sounzan-2－
Sounzan-5 and Owakudani-3 samples were chiefl y derived from microorganisms including 
bacteria.  The relationships between TOC/TN weight ratios, n-Long/n-Short-alkane ratios, 
n-Long/n-Short-alkanoic acid ratios, and C29/C27 sterol ratios revealed the positive correlation 
of the contribution of vascular plants in hydrothermal sediments.

Key words : Hakone Volcano, Sounzan, Owakudani, Hydrothermal environments, Sediments, Organic 
components

要　　　　旨

　本研究では神奈川県箱根火山の早雲山および大湧谷の噴気地帯における堆積物中の有機成分
の環境地球化学的研究を行った．試料採取地点の水温は 35.8～85.7℃で，pHは 2.40～7.94 と
酸性から弱アルカリ性であった．全有機炭素（TOC）濃度は 0.02～1.86%，全窒素（TN）濃度
は 0.000～0.425% とかなり低く，生物生産量が小さいことが示された．TOC/TN重量比は 4.4
～47.1 と大きく変動し，微生物が主体の試料から維管束植物が大きく寄与している試料まで存
在することが明らかになった． 
　一連の n-アルカン（n-C15～n-C35）は奇数炭素優位で堆積物中に検出され，主成分は n-C17, n-C21, 
n-C27, n-C29，または n-C31 と試料間で大きく異なった．一連の n-アルカノイック酸（n-C12～n-C34）
は偶数炭素優位で検出され，最も卓越する脂肪酸は全て n-C16 であった．これらの試料には一
連の分岐脂肪酸および不飽和脂肪酸が検出された．ステロールはコレステロール，24-メチル
コレステロール，24-エチルコレステロール，24-メチルコレスタノールまたは 24-エチルコレス
タノールが主成分であった．一連のフェノールカルボン酸（o-ヒドロキシ安息香酸，m-ヒドロ
キシ安息香酸，p-ヒドロキシ安息香酸，バニリン酸，シリンガ酸，p-クマル酸およびフェルラ酸）
が検出された．バニリン酸が多く含まれ，見かけ上裸子植物の寄与が大きかった．一方，
TOC/TN重量比，長鎖 n-アルカン，長鎖 n-アルカノイック酸およびC29 ステロールには正の
相関がみられ，維管束植物の寄与の大きさと調和的であることが示された．

キーワード：箱根火山，早雲山，大涌谷，熱水環境，堆積物，有機成分

1．　は じ め に

　日本列島は太平洋プレート，フィリピン海プレート，ユーラシアプレートおよび北米プレートと
の境界に位置し，地殻変動が活発で，火山，地熱地帯，温泉などの熱水環境が多数存在する．熱水
環境中には好熱性のシアノバクテリア，藻類や細菌が分布し，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．熱水環境は高温ばかりでな
く，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い . このような環境下では生育可
能な生物は限られており，競合する生物が少ない．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持たれる．
　一連の非環式および環式の炭化水素，脂肪酸，ステロール類，フェノールカルボン酸は，地球上
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の様々な自然環境下において，至る所に存在する有機化合物である．これらは，地球上における有
機物の起源，沈殿物・堆積物や熱による熟成，地質学における有機物の変化を解明するためのバイ
オマーカーとして，広く用いられている（Peters et al., 2005 ; Bachtel et al., 2007 ; Medeiros and 
Simoneit, 2008 ; Allen et al., 2010 ; Matsumoto et al., 2010 ; Romero-Sarmiento et al., 2011 ; Oliveira 
et al., 2012）．
　水環境中における水質情報は一定の傾向は有するものの大きく変動するが，堆積物や沈殿物は過
去数十年間の平均的な環境情報を有していると期待される（井上ら，2009）．Matsumoto and Wata-          
nuki（1990）は，秋田県の焼山や富山県の立山の熱水環境における堆積物中の炭化水素や脂肪酸を
分析し，これらが好熱性細菌や周辺の維管束植物などに由来することを明らかにしている．また，
強酸性環境である群馬県の草津白根山の湯釜における堆積物や土壌の有機地球化学的研究を行い，
有機成分は硫黄バクテリアなどに由来すると報告している（Matsumoto and Watanuki, 1992）．ま
た，これらの熱水環境中に存在するトリテルパンやステランは，かなりの熱変性作用を受けており，
17α（H）17β（H）- ホパンや 5α（H），14β（H），17β（H）- ステランが多く含まれていることを明らか
にしている（Matsumoto and Watanuki, 1990, 1992）．福島ら（1999）は群馬県の草津温泉，長野
県の中ノ湯温泉，湯俣温泉，岐阜県の平湯温泉および新潟県の糸魚川温泉で藻類等を採取し，鎖状
分岐炭化水素の異性体組成が試料採取地点で大きく異なることを示し，これらが生物種構成や生息
条件の指標となる可能性を示唆している．さらに，井上ら（2009）は群馬県の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，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の影響の他に，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が判明した．一方，温泉津温泉源泉
の沈殿物は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．本研究では神奈
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で堆積物を採取
し，それらに含まれる有機成分の特徴を明らかにし，環境条件と関連しこれらの起源について考察
を行った .

2．　箱根火山の早雲山および大涌谷

　箱根火山は伊豆・小笠原弧最北端である伊豆半島北部に位置する第四紀火山で，この地域はフィ
リピン海プレートに属する伊豆半島と本州弧の衝突帯にあたる（伊藤・萬年，2008）．箱根火山の活
動は，天昭山玄武岩が箱根火山の基底部とする解釈が提案されていることから約 65 万年前から始
まったと考えられる（平田，1999；伊藤・萬年，2008）．箱根の神山は 3,000 年前に大規模な水蒸
気爆発を起こし，山体の北西部が岩屑流となって古期カルデラの西壁に達し，早川をせき止めて芦
ノ湖が形成された（大木，1986）．箱根火山の中央火口丘神山に大涌谷・早雲地獄，駒ヶ岳に湯ノ
花沢・硫黄山などの噴気地帯があり，カルデラ東壁を深くきざむ早川と須雲川に沿って多数の温泉
が湧出しており，箱根の地熱活動は活発である（大木，1986）．Oki and Hirano（1970）は海抜 0 m
における箱根・湯河原両火山の地中温度分布から，地中温度の最も高い 120℃等温線内には早雲山
や神山近くの大涌谷が含まれ，この地域の地熱活動が最も活発であることを示している（Fig. 1）．



25

第 62 巻（2012） 熱水環境中の有機成分の環境地球化学的特徴と起源に関する研究

Fig. 1  Sampling sites of hydrothermal sediments in Sounzan and Owakudani, along with 
isothermal map of the Hakone Volcano at sea level and distribution of drill holes (revised 
from Oki and Hirano,1970).
Sounzan : ①, Sounzan-1 ; ②, Sounzan-2 ; ③, Sounzan-3 ; ④, Sounzan-4 ; ⑤, Sounzan-5 ; 
⑥, Sounzan-6 ; ⑦, Sounzan-7 ; ⑧, Sounzan-8 ; ⑨, Sounzan-9.  Owakudani : ①, Owakudani-1 ; 
②, Owakudani-2 ; ③, Owakudani-3 ; ④, Owakudani-4.
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3．　材料と方法

3．1　堆積物試料
　本研究で用いた表層堆積物試料は，2007 年 12 月 6 日に神奈川県箱根火山噴気地帯の早雲山
（Photo 1）で 9カ所，大涌谷（Photo 2）で 4ヶ所より採取した（Fig. 1）．ただし，早雲山-1 は土壌，早
雲山-6 はコケ類（Photo 3），早雲山-7 は藻類（Photo 3）である（Table 1）．コケ類は岩石表面の一
部に鮮やかな緑色で一面に分布していた．また，隣接した岩石表面には糸状の暗緑色の藻類（また
はシアノバクテリア）が生息していた．これらの試料は分析まで大妻女子大学で冷凍保存（－28℃）
した．なお，試料採取地点における水温は棒状ガラス製温度計で測定し，pHおよび電気伝導度は
Horiba D54 pH/Cond meter で測定した（Table 1）．

3．2　方法
1）　全有機炭素（TOC）および全窒素（TN）の測定
　TOCおよびTNの測定は井上ら（2009）の方法に準じて行った．早雲山および大涌谷の堆積物試
料は自然解凍後 6 M塩酸で無機炭酸塩を除去後徐々に温度を上げ 110℃で乾固し，デシケーターに
保存しTOCおよびTN測定用試料とした．TOCおよびTN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，スルファニルアミ
ドを標準化合物として熱伝導度検出器を用い定量した．
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（160 x 5 mm i.d., 100 メッシュ，水 5%）により，炭化水素フラクションと極
性（脂肪酸・ステロール・フェノールカルボン酸）フラクションに分離した．極性フラクションの
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・フェノールカルボン酸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，ヒューズド・シリカキャピラリーカラム（J & W DB5, 30 m×0.25 mm i.d., 膜厚
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．
　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（Matsumoto et al., 1979, 1982 ; Matsumoto and Watanuki, 1992）．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
トウエアで求めることにより行った．
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Photo 3  Mosses and microalgae distributed in the rock surface of Sounzan 
(December 6, 2007).

Photo 1  Sounzan of the fumarolic fi eld of Hakone Volcano 
(December 6, 2007).

Photo 2  Owakudani of the fumarolic fi eld of Hakone Volcano 
(December 6, 2007).
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4．　結果および考察

4．1　試料採取地点の環境地球化学的特徴
　箱根火山の早雲山の試料採取地点の水温は 35.8～75.4℃で，平均 56.7℃±19.5℃（標準偏差）とな
り，試料採取地点により大きく異なった（Table 1）．大涌谷の試料採取地点の水温は 75.5～85.7℃
で，平均 80.4±5.1℃となり，早雲山よりかなり高温であった．早雲山の試料採取地点の pHは，3.30～
7.94 で平均 5.56±2.12 となり，酸性から弱アルカリ性であった．それに対し大涌谷試料採取地点の
pHは 2.40～2.55 で，平均 2.48±0.08 となり，かなり酸性が強かった．早雲山と大涌谷の熱水の起
源は大きく異なると考えられる．Oki and Hirano（1970）は箱根温泉の泉質を第Ⅰ地帯～第Ⅳ地帯
に分類している．早雲山では第Ⅰ地帯の酸性硫酸塩泉（pH＜3）および第Ⅱ地帯の重炭酸塩硫酸塩
泉（pH 6～8）があり，大涌谷付近は第Ⅰ地帯に分類されており調和的である．さらに，菊川ら
（2011）や板寺ら（2011）は箱根強羅潜在カルデラ内に湧出する泉質を 6種類に分類しているが，
早雲山付近の酸性泉については記載していない．
　早雲山試料のTOC濃度は 0.02～1.86% で平均 0.70±0.70%，TN濃度は 0.000～0.425% で平均 0.13
±0.16% と試料採取地点で大きく異なった （Table 1）．大涌谷試料のTOC濃度およびTN濃度は
早雲山試料よりかなり低く，それぞれ 0.05～0.34% で平均 0.30±0.05% および 0.000～0.019% で平
均 0.010 ± 0.007% であった．これらのTOC濃度は貧栄養湖や富栄養湖の湖沼堆積物（2.0～7.2%）
と比較してかなり低く，また草津温泉源泉の湯畑や西の河原の堆積物（0.57～2.83％）よりも低い
傾向がみられた（井上ら，2009）．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，特に水温の高い早雲山-3，大涌谷-1，大涌谷-2，大涌谷-4 では極め
て少ないといえよう．早雲山試料のTOC/TN重量比は 4.4～15.9 で平均 7.7±4.7 であるが，大涌谷

Table 1  Water temperature, pH, electric conductivity, total organic carbon (TOC) and total nitrogen 
(TN) results of sediment samples from the fumarolic fi eld of Hakone Volcano.

Sample Water temp./
℃ pH Electric cond./

mS/m TOC/% TN/% TOC/TN Remarks

Sounzan
　Sounzan-1
　Sounzan-2 
　Sounzan-3
　Sounzan-4
　Sounzan-5
　Sounzan-6
　Sounzan-7
　Sounzan-8
　Sounzan-9
　Average±SD
Owakudani
　Owakudani-1
　Owakudani-2
　Owakudani-3
　Owakudani-4
　Average±SD

ND
35.8
85.4
53.7
45.0
ND
ND
75.4
44.6

56.7±19.5

79.9
75.5
ND
85.7

80.4±5.1

ND
7.16
3.30
7.94
3.75
ND
ND
3.92
7.31

5.56±2.12

2.50
2.40
ND
2.55

2.48±0.08

ND
245
178
246
240
ND
ND
251
222
230±28

254
379
ND
200
278±92

1.58
1.86
0.02
0.56
1.16
2.69
15.88
0.38
0.19

0.70±0.70

0.30
0.24
0.05
0.34

0.30±0.05

0.020
0.425
0.000
0.111
0.212
0.130
1.913
0.024
0.025

0.13±0.16

0.006
0.009
0.000
0.019

0.010±0.007

80.8
 4.4
─
 5.1
 5.5
20.6
 8.3
15.9
 7.6
7.7±4.7

47.1
27.5
─
18.3

31.0±14.7

Soil

Moss
Algae

ND : No data.
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試料のそれらは 18.3～47.1 で平均 31.0±14.7 と大きく変動し，有機物の性質が大きく異なることが
明らかになった．早雲山-1 の土壌試料ではTOC/TN重量比は 80.8 と極めて高く，コケ類（早雲
山-6）では 20.6 と中程度の値であるが，藻類（早雲山-7）では 8.3 と低かった．

4．2　有機化合物の特徴
1）　炭化水素
　一連の n-アルカン（n-C15～n-C37）が奇数炭素優位で，非環式イソプレノイドアルカン（プリスタ
ン（i-C19），フィタン（i-C20）またはスクアラン（i-C30））とともに，堆積物試料中に検出されたがス
テランおよびトリテルパンは低濃度のため検出されなかった（Table 2）．ノルマル-アルカンの主
成分（＞10％）は n-C17, n-C18, n-C19, n-C20, n-C21, n-C23, n-C27, n-C29 または n-C31 で試料間で大きく異なっ
た．早雲山-2，早雲山-4 および早雲山-5 では n-C17 が多く含まれるが，早雲山-5 では n-C21 や n-C23
が多かった．また，早雲山-1（土壌），大涌谷-1，大涌谷-2 および大涌谷-4 では，n-C27，n-C29  ま
たは n-C31 が主成分であった．一方，早雲山-3 では n-C31 が主成分であった．早雲山-6（コケ類）
では n-C27，n-C29 および n-C31 が主成分であるが，早雲山-7（藻類）では n-C29 および n-C31 が主成分
であった．通常藻類の場合，短鎖の n-アルカンが主成分であるが，このように維管束植物と同様
の炭化水素組成を有することは興味深い．
2）　脂肪酸
　一連の n-アルカノイック酸（n-C12～n-C36）が偶数炭素優位で，分岐脂肪酸（イソ-，アンチイソ-
C12～C17）および不飽和脂肪酸（n-C16 および n-C18）とともに堆積物試料に検出された（Table 3）．ノ
ルマル-アルカノイック酸の主成分（＞10％）は n-C12, n-C14, n-C16, n-C18, n-C24, n-C28, n-C30, i-C15, i-C16
または n-C18 : 1（炭素数：不飽和数）で，試料間で大きく異なった．最も卓越する脂肪酸は測定した
全試料で n-C16 アルカノイック酸であった．早雲山-3 では長鎖 n-アルカノイック酸（＞C19）の n-C24, 
大涌谷-1 では n-C28 および n-C30 が主成分として検出されている．さらに，分岐脂肪酸の iso-C15 が
早雲山-2，早雲山-4 および大涌谷-3 で検出された．一方，大涌谷-4 では不飽和脂肪酸の n-C18 : 1a
が主成分として検出された．
　最も卓越する脂肪酸は全て n-C16 であった．これらの試料には一連の分岐脂肪酸（イソ，アンチ
イソ-C12～C17）および不飽和脂肪酸（C16, C18）が検出された．特に早雲山-2，早雲山-4 および大
涌谷-3 試料では，短鎖成分（＜C20）および分岐脂肪酸が多く，主としてバクテリアを含む微生物
が大きく寄与しているといえる．不飽和脂肪酸の割合が比較的小さいのは，堆積物中の有機物に占
める生細胞が少ないためと考えられる．すなわち，不飽和脂肪酸は飽和脂肪酸より分解されやすく，
有機物の蓄積過程で消失したものと思われる（Matsumoto et al., 2004）．
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，早雲山および大涌谷のすべての堆積物試料で検出されている（Table 4）．ス
テロールの主成分はコレステロール，24-メチルコレステロール，24-エチルコレステロール，24-メ
チルコレスタノールまたは 24-エチルコレスタノールで，試料間で大きく異なる．特に早雲山-4，
早雲山-5 では 24-メチルコレスタノール，大涌谷-1 および大涌谷-2 では 24-エチルコレスタノール
が最も卓越する成分であった．



30

井上源喜，佐藤隆行，大山正雄，竹村哲雄 温泉科学
T
ab
le
. 2
. 
 N
or
m
al
 a
nd
 a
cy
cl
ic
 is
op
re
no
id
 a
lk
an
es
 f
ou
nd
 in
 s
ed
im
en
t 
sa
m
pl
es
 f
ro
m
 t
he
 f
um
ar
ol
ic
 fi 
el
ds
 o
f 
H
ak
on
e 
V
ol
ca
no
.

Sa
m
pl
e

So
un
za
n-
1
So
un
za
n-
2

So
un
za
n-
3

So
un
za
n-
4

So
un
za
n-
5

So
un
za
n-
6

So
un
za
n-
7

O
w
ak
ud
an
i-1

O
w
ak
ud
an
i-2

O
w
ak
ud
an
i-3

O
w
ak
ud
an
i-4

n-
Sh
or
t

15 16 17 18 19

  
0.9
5

  
1.1
8

  
4.2
5

  
1.5
3

  
1.4
3

  
1.2
0

  
1.6
6

 5
7.3
2

  
3.3
2

  
2.4
0

  
1.6
0

  
2.5
6

  
3.2
4

  
2.3
0

  
3.5
6

  
4.7
2

  
5.4
9

 1
5.9
9

  
6.6
9

  
2.4
9

  
3.1
2

  
2.7
5

 1
2.8
0

  
2.8
6

  
3.1
4

  
0.8
7

  
1.2
4

  
4.2
6

  
1.6
1

  
1.5
3

  
1.5
9

  
1.5
5

  
5.7
2

  
2.0
4

  
6.9
3

  
0.9
7

  
1.5
0

  
3.4
3

  
2.2
4

  
2.3
0

  
1.5
7

  
2.3
1

  
5.3
5

  
2.4
9

  
3.1
7

  
3.6
3

  
3.5
7

  
7.6
0

 1
3.6
4

 1
0.1
3

  
2.0
5

  
2.5
4

  
6.7
1

  
2.7
6

  
1.7
5

n-
Sh
or
t

  
9.3
4

 6
5.9
0

 1
3.2
6

 3
5.3
8

 2
4.6
7

  
9.5
1

 1
7.8
3

 1
0.4
4

 1
4.8
9

 3
8.5
7

 1
5.8
1

n-
Lo
ng
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37

  
0.8
4

  
1.8
8

  
2.6
7

  
3.7
2

  
1.9
3

  
3.6
3

  
1.8
4

 2
4.7
3

  
4.0
5

 2
8.2
4

  
2.4
3

  
8.9
9

  
0.8
0

  
0.8
6

  
0.2
7

  
0.0
6

  
0.0
6

  
0.0
0

  
2.2
0

  
1.9
8

  
2.1
6

  
2.8
1

  
2.0
8

  
2.5
7

  
1.1
8

  
2.4
4

  
1.1
8

  
4.2
2

  
1.4
7

  
4.9
0

  
0.4
6

  
0.2
4

  
0.0
5

  
0.0
0

  
0.0
0

  
0.0
0

  
2.0
6

  
2.6
4

  
4.1
0

  
5.7
8

  
4.1
3

  
5.2
6

  
2.8
2

  
5.1
5

  
2.5
3

  
7.2
2

  
2.6
8

 2
4.5
0

  
1.4
2

  
1.4
1

  
0.0
0

  
0.0
0

  
0.0
0

  
0.0
0

 1
1.2
8

  
4.4
8

  
5.5
0

  
4.6
5

  
4.1
0

  
2.9
7

  
1.0
4

  
2.5
3

  
1.3
6

  
2.5
1

  
1.7
0

  
1.7
4

  
0.2
7

  
0.2
1

  
0.0
0

  
0.0
0

  
0.0
0

  
0.0
0

  
5.7
6

 2
0.8
4

  
5.8
5

 1
1.4
0

  
3.2
6

  
2.6
3

  
1.3
6

  
2.7
9

  
1.3
2

  
4.4
9

  
1.8
2

  
3.1
0

  
0.5
1

  
0.3
0

  
0.1
0

  
0.0
0

  
0.0
0

  
0.0
0

  
4.3
7

  
3.1
4

  
2.9
7

  
5.2
1

  
2.9
4

  
5.2
9

  
2.3
0

 1
2.9
2

  
3.2
3

 2
3.7
8

  
2.9
6

 1
3.5
6

  
1.0
5

  
1.8
6

  
0.1
8

  
0.1
6

  
0.0
0

  
0.0
0

  
1.2
0

  
9.2
3

  
1.7
6

  
2.8
2

  
2.0
7

  
2.1
8

  
1.3
3

  
5.8
9

  
1.8
9

 2
1.0
8

  
7.4
0

 1
7.7
2

  
1.8
9

  
3.0
8

  
0.4
5

  
0.4
7

  
0.0
8

  
0.0
2

  
2.7
0

  
4.0
0

  
3.7
2

  
6.9
0

  
3.3
3

  
7.0
8

  
3.1
8

 1
1.6
1

  
3.3
5

 1
7.5
2

  
2.8
4

 1
4.6
1

  
1.5
4

  
3.2
1

  
0.2
4

  
0.1
8

  
0.0
0

  
0.0
0

  
2.9
1

  
2.6
9

  
3.0
8

  
3.9
8

  
2.9
2

  
4.6
3

  
2.2
4

 1
0.3
0

  
2.3
0

 2
1.9
3

  
2.3
2

 1
7.1
5

  
1.2
1

  
3.3
1

  
0.1
5

  
0.1
1

  
0.0
0

  
0.0
0

  
8.7
9

  
6.9
2

  
8.1
1

  
8.6
0

  
6.4
2

  
4.3
8

  
1.8
1

  
2.2
2

  
2.4
2

  
2.5
7

  
1.0
5

  
3.2
1

  
0.5
5

  
0.2
7

  
0.0
0

  
0.0
0

  
0.0
0

  
0.0
0

  
1.8
2

  
1.7
0

  
1.2
0

  
3.1
1

  
1.9
7

  
5.5
3

  
3.7
5

 1
4.4
4

  
3.1
4

 1
7.9
1

  
2.4
8

 1
3.9
8

  
1.5
9

  
3.9
5

  
1.1
0

  
0.7
6

  
1.1
0

  
0.0
0

n-
Lo
ng

 8
7.0
0

 2
9.9
4

 7
1.7
0

 4
4.3
4

 6
5.5
3

 8
5.9
2

 8
0.5
6

 8
6.0
1

 8
1.2
3

 5
7.3
2

 7
9.5
3

Is
op
re
no
id

i1
9
i2
0
i3
0

  
0.0
0

  
2.6
4

  
1.0
2

  
0.0
0

  
1.4
2

  
2.7
4

  
4.4
7

  
4.8
5

  
5.7
2

  
8.0
4

  
9.7
0

  
2.5
4

  
2.3
6

  
6.0
9

  
1.3
5

  
1.5
4

  
1.5
3

  
1.5
0

  
0.0
0

  
0.4
7

  
1.1
4

  
0.0
0

  
0.9
7

  
2.5
8

  
0.0
0

  
2.4
0

  
1.4
8

  
0.0
0

  
0.5
1

  
3.6
0

  
0.0
0

  
2.1
2

  
2.5
4

Is
op
re
no
id

  
3.6
6

  
4.1
6

 1
5.0
4

 2
0.2
8

  
9.8
0

  
4.5
7

  
1.6
1

  
3.5
5

  
3.8
8

  
4.1
1

  
4.6
6

T
ot
al

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

n-
Sh
or
t/
T
ot
al（
%
）

  
9.3

 6
5.9

 1
3.3

 3
5.4

 2
4.7

  
9.5

 1
7.8

 1
0.4

 1
4.9

 3
8.6

 1
5.8

n-
Lo
ng
/T
ot
al（
%
）

 8
7.0

 2
9.9

 7
1.7

 4
4.3

 6
5.5

 8
5.9

 8
0.6

 8
6.0

 8
1.2

 5
7.3

 7
9.5

Is
op
re
no
id
/T
ot
al（
%
）

  
3.7

  
4.2

 1
5.0

 2
0.3

  
9.8

  
4.6

  
1.6

  
3.6

  
3.9

  
4.1

  
4.7

n-
Lo
ng
/n
-S
ho
rt

  
9.3
1

  
0.4
5

  
5.4
1

  
1.2
5

  
2.6
6

  
9.0
3

  
4.5
2

  
8.2
4

  
5.4
6

  
1.4
9

  
5.0
3

CP
I H（
C 1
7-C

35
）

  
4.5
9

  
5.3
0

  
2.5
3

  
1.0
9

  
2.5
5

  
3.2
3

  
3.6
1

  
2.9
7

  
3.5
1

  
1.0
3

  
3.2
3



31

第 62 巻（2012） 熱水環境中の有機成分の環境地球化学的特徴と起源に関する研究
T
ab
le
 3
  
Fa
tt
y 
ac
id
s 
fo
un
d 
in
 s
ed
im
en
t 
sa
m
pl
es
 f
ro
m
 t
he
 f
um
ar
ol
ic
 fi 
el
ds
 o
f 
H
ak
on
e 
V
ol
ca
no
.

Sa
m
pl
e

So
un
za
n-
1
So
un
za
n-
2
So
un
za
n-
3
So
un
za
n-
4
So
un
za
n-
5
So
un
za
n-
6
So
un
za
n-
7
So
un
za
n-
9
O
w
ak
ud
an
i-1

O
w
ak
ud
an
i-2

O
w
ak
ud
an
i-3

O
w
ak
ud
an
i-4

n-
Sh
or
t

12 13 14 15 16 17 18 19

  
3.
88

  
0.
35

  
4.
53

  
1.
32

 2
2.
19

  
1.
21

  
8.
87

  
0.
69

  
5.
22

  
0.
06

  
2.
43

  
1.
20

 4
6.
50

  
1.
67

  
9.
83

  
0.
18

  
5.
17

  
0.
39

  
6.
92

  
2.
02

 2
7.
18

  
1.
11

 1
0.
21

  
0.
51

  
6.
60

  
0.
14

  
3.
50

  
1.
41

 3
5.
82

  
1.
46

 1
6.
45

  
0.
27

  
5.
43

  
0.
13

  
3.
11

  
0.
85

 5
2.
47

  
1.
70

 1
0.
68

  
0.
21

  
0.
34

  
0.
01

  
1.
24

  
1.
37

 6
5.
91

  
1.
25

  
4.
47

  
0.
09

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

 7
3.
25

  
0.
75

  
3.
52

  
0.
06

  
9.
23

  
0.
92

 1
2.
82

  
2.
93

 3
0.
88

  
1.
46

 2
3.
02

  
0.
84

  
4.
53

  
0.
79

  
5.
72

  
2.
03

 1
7.
35

  
0.
77

  
5.
25

  
0.
42

 1
2.
12

  
0.
72

  
8.
28

  
1.
82

 2
3.
95

  
1.
03

  
6.
81

  
0.
35

 1
0.
68

  
0.
00

  
6.
59

  
1.
46

 3
7.
02

  
1.
05

  
6.
56

  
0.
18

  
1.
05

  
0.
08

  
2.
47

  
0.
81

 4
8.
84

  
0.
78

 1
6.
38

  
0.
36

n-
Sh
or
t

 4
3.
02

 6
7.
09

 5
3.
51

 6
5.
65

 7
4.
58

 7
4.
68

 7
7.
58

 8
2.
10

 3
6.
86

 5
5.
08

 6
3.
54

 7
0.
78

n-
Lo
ng
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

  
2.
08

  
0.
92

  
3.
66

  
2.
10

  
7.
44

  
1.
72

  
6.
74

  
1.
16

  
4.
06

  
0.
87

  
3.
36

  
0.
41

  
1.
59

  
0.
04

  
0.
04

  
0.
03

  
0.
00

  
0.
90

  
0.
11

  
0.
59

  
0.
18

  
0.
57

  
0.
10

  
0.
26

  
0.
05

  
0.
18

  
0.
03

  
0.
11

  
0.
01

  
0.
03

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
3.
40

  
0.
94

  
5.
32

  
2.
26

 1
3.
28

  
1.
25

  
7.
63

  
0.
62

  
4.
67

  
0.
17

  
0.
64

  
0.
04

  
0.
19

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
1.
55

  
0.
10

  
0.
34

  
0.
12

  
0.
49

  
0.
09

  
0.
24

  
0.
04

  
0.
13

  
0.
03

  
0.
07

  
0.
01

  
0.
03

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
87

  
0.
14

  
0.
45

  
0.
13

  
0.
55

  
0.
08

  
0.
28

  
0.
04

  
0.
14

  
0.
03

  
0.
06

  
0.
01

  
0.
02

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
07

  
0.
12

  
0.
70

  
0.
44

  
2.
40

  
0.
96

  
1.
01

  
0.
07

  
0.
10

  
0.
01

  
0.
05

  
0.
01

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
49

  
0.
20

  
1.
48

  
0.
97

  
3.
54

  
0.
65

  
0.
01

  
0.
03

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
1.
55

  
0.
25

  
0.
81

  
0.
35

  
0.
60

  
0.
36

  
0.
09

  
0.
64

  
0.
12

  
0.
82

  
0.
08

  
0.
87

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
86

  
0.
57

  
2.
43

  
1.
29

  
5.
25

  
1.
78

  
8.
16

  
2.
02

 1
0.
09

  
2.
67

 1
0.
60

  
2.
17

  
6.
05

  
0.
83

  
1.
85

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
77

  
0.
35

  
1.
08

  
0.
52

  
2.
55

  
0.
92

  
4.
59

  
1.
51

  
6.
44

  
1.
85

  
6.
69

  
1.
48

  
3.
95

  
0.
66

  
1.
49

  
0.
16

  
0.
14

  
0.
69

  
0.
45

  
0.
81

  
0.
33

  
0.
76

  
0.
18

  
0.
33

  
0.
08

  
0.
24

  
0.
06

  
0.
13

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
1.
57

  
0.
18

  
0.
85

  
0.
18

  
0.
49

  
0.
12

  
0.
48

  
0.
16

  
0.
75

  
0.
10

  
0.
57

  
0.
06

  
0.
43

  
0.
03

  
0.
12

  
0.
00

  
0.
00

n-
Lo
ng

 3
6.
22

  
3.
12

 4
0.
41

  
3.
24

  
2.
80

  
5.
94

  
7.
37

  
6.
54

 5
6.
62

 3
5.
15

  
4.
06

  
6.
07

B
ra
nc
he
d

i1
2
i1
3
i1
4
i1
5
i1
6
i1
7
a1
3
a1
5
a1
7

  
0.
37

  
0.
10

  
0.
66

  
4.
71

  
4.
21

  
0.
72

  
0.
14

  
0.
92

  
0.
65

  
0.
68

  
0.
31

  
0.
86

 1
0.
40

  
3.
26

  
1.
92

  
0.
06

  
2.
10

  
0.
80

  
0.
49

  
0.
04

  
0.
78

  
0.
61

  
0.
79

  
0.
29

  
0.
19

  
0.
67

  
0.
50

  
0.
08

  
0.
24

  
0.
51

 1
2.
35

  
2.
71

  
4.
36

  
0.
17

  
1.
96

  
2.
21

  
0.
99

  
0.
03

  
0.
18

  
4.
18

  
2.
46

  
2.
92

  
0.
09

  
0.
77

  
1.
05

  
0.
00

  
0.
04

  
0.
11

  
2.
22

  
2.
27

  
0.
55

  
0.
04

  
1.
10

  
1.
27

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
70

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
21

  
0.
10

  
1.
05

  
0.
06

  
0.
83

  
0.
77

  
1.
33

  
0.
70

  
0.
30

 v
0.
81

  
0.
74

  
0.
31

  
0.
03

  
0.
78

  
0.
58

  
0.
99

  
0.
18

  
0.
26

  
0.
47

  
0.
21

  
0.
38

  
0.
07

  
0.
75

  
1.
57

  
2.
98

  
0.
29

  
0.
29

  
0.
50

  
0.
47

  
0.
19

  
0.
00

  
0.
00

 1
2.
13

 1
1.
66

  
0.
82

  
0.
00

  
1.
52

  
2.
17

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
02

  
0.
28

  
0.
26

  
0.
09

  
0.
00

  
0.
09

  
0.
22

B
ra
nc
he
d

 1
2.
49

 2
0.
39

  
4.
36

 2
4.
59

 1
2.
67

  
7.
60

  
1.
01

  
6.
59

  
3.
81

  
7.
30

 2
8.
49

  
0.
95

U
ns
at
ur
at
ed

16
 : 
1

18
 : 
1a

18
 : 
1b

18
 : 
1c

18
 : 
2

  
0.
40

  
1.
42

  
1.
10

  
0.
35

  
5.
00

  
2.
56

  
2.
18

  
3.
77

  
0.
54

  
0.
35

  
0.
45

  
0.
78

  
0.
00

  
0.
00

  
0.
49

  
1.
19

  
2.
84

  
1.
78

  
0.
23

  
0.
48

  
1.
09

  
2.
73

  
4.
38

  
0.
88

  
0.
87

  
0.
57

  
6.
90

  
1.
86

  
0.
19

  
2.
26

  
0.
93

  
6.
88

  
1.
53

  
0.
00

  
4.
70

  
0.
75

  
2.
69

  
0.
89

  
0.
00

  
0.
44

  
0.
38

  
0.
80

  
0.
82

  
0.
00

  
0.
71

  
0.
29

  
0.
88

  
0.
84

  
0.
46

  
0.
00

  
0.
00

  
1.
68

  
1.
38

  
0.
29

  
0.
56

  
1.
59

 1
5.
00

  
3.
71

  
0.
39

  
1.
51

U
ns
at
ur
at
ed

  
8.
27

  
9.
40

  
1.
72

  
6.
52

  
9.
95

 1
1.
78

 1
4.
04

  
4.
77

  
2.
71

  
2.
47

  
3.
91

 2
2.
20

T
ot
al

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

10
0.
00

n-
Sh
or
t/
T
ot
al（
%
）

 4
3.
0

 6
7.
1

 5
3.
5

 6
5.
7

 7
4.
6

 7
4.
7

 7
7.
6

 8
2.
1

 3
6.
9

 5
5.
1

 6
3.
5

 7
0.
8

n-
Lo
ng
/T
ot
al（
%
）

 3
6.
22

  
3.
12

 4
0.
41

  
3.
24

  
2.
80

  
5.
94

  
7.
37

  
6.
54

 5
6.
62

 3
5.
15

  
4.
06

  
6.
07

B
ra
nc
he
d/
T
ot
al（
%
）

 1
2.
5

 2
0.
4

  
4.
4

 2
4.
6

 1
2.
7

  
7.
6

  
1.
0

  
6.
6

  
3.
8

  
7.
3

 2
8.
5

  
0.
9

U
ns
at
ur
at
ed
/T
ot
al（
%
）

  
8.
27

  
9.
40

  
1.
72

  
6.
52

  
9.
95

 1
1.
78

 1
4.
04

  
4.
77

  
2.
71

  
2.
47

  
3.
91

 2
2.
20

n-
Lo
ng
/n
-S
ho
rt

  
0.
84
2

  
0.
04
7

  
0.
75
5

  
0.
04
9

  
0.
03
8

  
0.
08
0

  
0.
09
5

  
0.
08
0

  
1.
54

  
0.
63
8

  
0.
06
4

  
0.
08
6

C
PI

F（
C
14
-C
32
）

  
6.
1

 1
7.
2

  
8.
7

 1
6.
3

 2
1.
1

 1
7.
6

 3
0.
9

  
7.
8

  
4.
9

  
6.
2

 1
4.
0

 2
6.
2



32

井上源喜，佐藤隆行，大山正雄，竹村哲雄 温泉科学

T
ab
le
 4
  
S
te
ro
ls
 f
ou
nd
s 
in
 s
ed
im
en
t 
sa
m
pl
es
 f
ro
m
 t
he
 f
um
ar
ol
ic
 fi 
el
ds
 o
f 
H
ak
on
e 
V
ol
ca
no
.

Sa
m
pl
e

So
un
za
n-
1
So
un
za
n-
2
So
un
za
n-
3
So
un
za
n-
4
So
un
za
n-
5
So
un
za
n-
6
So
un
za
n-
7
O
w
ak
ud
an
i-1

O
w
ak
ud
an
i-2

O
w
ak
ud
an
i-3

O
w
ak
ud
an
i-4

Co
m
po
sit
io
n（
%
）

St
en
ol

　
Ch
ol
es
t-5
-e
n-
3β
-o
l（
A
）

　
24
-M
th
yl
ch
ol
es
t-5
-e
n-
3β
-o
l（
B）

　
24
-E
th
yl
ch
ol
es
t-5
-e
n-
3β
-o
l（
C）

St
an
ol

　
5α
-c
ho
le
st
an
-3
β -
ol（
D
）

　
24
-M
et
hy
l-5
α -
ch
ol
es
ta
n-
3β
-o
l（
E）

　
24
-E
th
yl
-5
α -
ch
ol
es
ta
n-
3β
-o
l（
F）

 2
6.4
5

 1
5.2
1

 3
7.0
7

  
2.1
2

  
9.5
4

  
9.6
2

 5
0.9
2

 1
0.4
2

 2
9.5
1

  
1.0
7

  
5.9
7

  
2.1
1

 6
0.3
3

  
4.2
2

 1
8.9
6

  
7.3
7

  
1.4
9

  
7.6
3

 2
0.3
5

  
9.3
2

 1
6.3
4

  
0.7
8

 5
0.2
8

  
2.9
2

 1
9.8
6

 2
5.7
2

 3
1.4
5

  
1.0
6

 2
0.0
2

  
1.8
9

  
8.0
6

 6
0.1
9

 2
9.7
9

  
0.6
0

  
0.8
6

  
0.5
0

  
6.6
0

 4
6.2
5

 4
5.2
7

  
0.1
4

  
0.4
6

  
1.2
8

 3
5.4
9

 1
1.7
4

 3
2.8
9

  
4.1
7

  
5.0
5

 1
0.6
6

 1
7.4
6

  
9.4
6

 4
2.3
4

  
6.1
8

  
7.8
8

 1
6.6
8

N
D
N
D
N
D

N
D
N
D
N
D

 8
7.3
7

  
1.9
8

  
9.8
8

  
0.1
3

  
0.1
5

  
0.4
9

T
ot
al

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

10
0.0
0

C 2
7-C

29
 s
te
ro
l c
om
po
sit
io
n（
%
）

　
C 2
7 s
te
ro
l（
A
+D
）

　
C 2
8 s
te
ro
l（
B+
E）

　
C 2
9 s
te
ro
l（
C+
F）

 2
8.5
7

 2
4.7
5

 4
6.6
8

 5
1.9
9

 1
6.3
8

 3
1.6
2

 6
7.7
0

  
5.7
1

 2
6.5
9

 2
1.1
4

 5
9.6
1

 1
9.2
6

 2
0.9
2

 4
5.7
4

 3
3.3
4

  
8.6
6

 6
1.0
5

 3
0.2
9

  
6.7
4

 4
6.7
1

 4
6.5
5

 3
9.6
6

 1
6.7
9

 4
3.5
4

 2
3.6
4

 1
7.3
4

 5
9.0
2

─ ─ ─

 8
7.4
9

  
2.1
3

 1
0.3
7

Ra
tio
s（
%
）

　
C 2
9/（
C 2
7+
C 2
9）
st
er
ol

 S
ta
no
l/
st
er
ol

　
C 2
7 s
ta
no
l/
st
er
ol

　
C 2
8 s
ta
no
l/
st
er
ol

　
C 2
9 s
ta
no
l/
st
er
ol

 6
2.0
4

  
0.0
8

  
0.6
3

  
0.2
6

 3
7.8
2

  
0.0
2

  
0.5
7

  
0.0
7

 2
8.2
0

  
0.1
2

  
0.3
5

  
0.4
0

 4
7.6
7

  
0.0
4

  
5.3
9

  
0.1
8

 6
1.4
5

  
0.0
5

  
0.7
8

  
0.0
6

 7
7.7
6

  
0.0
8

  
0.0
1

  
0.0
2

 8
7.3
5

  
0.0
2

  
0.0
1

  
0.0
3

 5
2.3
3

  
0.1
2

  
0.4
3

  
0.3
2

 7
1.4
0

  
0.3
5

  
0.8
3

  
0.3
9

─ ─ ─ ─

 1
0.6
0

  
0.0
0

  
0.0
8

  
0.0
5

N
D
 : 
N
o 
da
ta
.



33

第 62 巻（2012） 熱水環境中の有機成分の環境地球化学的特徴と起源に関する研究

4）　フェノールカルボン酸
　一連のフェノールカルボン酸［o-ヒドロキシ安
息香酸，m-ヒドロキシ安息香酸，p-ヒドロキシ安
息香酸，バニリン酸，シリンガ酸，p-クマル酸
（cis），p-クマル酸（trans），フェラル酸（cis），
フェラル酸（trans）］が，早雲山および大涌谷の
すべての堆積物試料に検出された（Table 5）．主
成分（＞10%）は o-ヒドロキシ安息香酸，p-ヒド
ロキシ安息香酸，バニリン酸，p-クマル酸（cis），
p-クマル酸（trans），またはフェラル酸（trans）で
あるが，最も卓越するフェノールカルボン酸は p-
クマル酸（trans）またはバニリン酸であった．
熱水環境におけるフェノールカルボン酸の分析例
は限られているが，草津温泉源泉堆積物および温
泉津温泉沈殿物について井上ら（2009）が報告し
ている．草津温泉源泉ではバニリン酸が多かった
が，温泉津温泉沈殿物では p-ヒドロキシ安息香酸
が主成分で，早雲山および大涌谷試料では草津温
泉源泉との類似点がみられる（井上ら，2009，
Table 5）．一方，多摩川等の堆積物では p-クマル
酸が最も卓越し組成はかなり異なる（Matsumoto 
and Hanya, 1980a）．

4．3　有機成分の起源
　TOC/TN重量比は有機物の起源を反映し，外
来性の維菅束植物で 15 以上，藻類等の微生物で
4～10 である（Matsumoto et al., 2003, 2012；松
本ら，2006）．早雲山および大涌谷の堆積物の
TOC/TN重量比は 4.4～47.1 の範囲で大きく変動
した（Table 1）．特に早雲山-1（土壌），大涌谷-
1 および大涌谷-2 の TOC/TN重量比は 20 以上
で，維菅束植物を含む外来性有機物の影響がかな
り大きいと判断されるが，早雲山-2，早雲山-4，
早雲山-5 および早雲山-9 のそれらは，8以下で
主として微生物に由来すると考えられる
（Table 1）．早雲山-8 および大涌谷-4 試料では
10～20 の範囲で微生物と維管束植物の混合物と
考えられる．
　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（C20～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
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れ，それに対し短鎖（C15～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．また，スクアランはメタン細菌や人為汚染の指標となる（Matsumoto and 
Hanya, 1980b ; Matsumoto et al., 2003）．
　石油に含まれる n- アルカンやバクテリア由来の n-アルカンにはしばしば奇数炭素優位性がみら
れないが，一般に維管束植物由来の n-アルカンには奇数炭素優位性がみられる．ノルマル-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．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，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（松本ら，2006）．
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　早雲山および大涌谷の堆積物中の n-アルカンのCPIH は，1.03～5.30 で，バクテリア，微細藻類
および維管束植物等の生物由来と石油汚染性のもの，および/または熱変性を受けたものの混合物
であると考えられる（Table 2）．早雲山-1（土壌試料）はCPIH 値が 4以上で長鎖成分が多く，維管
束植物の寄与が大きいと判断される．それに対し，早雲山-4 および大涌谷-3 の CPIH 値は 2以下で，
バクテリアや石油汚染性の炭化水素の寄与の可能性がある．早雲山-4 試料のTOC/TN重量比は 5．1
で微生物由来の有機物なので，これらの炭化水素はバクテリアに由来すると考えられる．大涌谷-3
試料の有機炭素濃度は極めて低く，以下に述べるように分岐脂肪酸（C12～C18，イソ，アンチイソ）
がかなり多く含まれる（28.49%，Table 3）ことより，バクテリアに由来すると考えられる．また，
n-C31 アルカンが若干多いことから．維管束植物由来の炭化水素も含まれているといえよう．
　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（C12～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（C20～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，アンチイソ）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）．早雲山-2，早雲山-4，
早雲山-5，早雲山-9，大涌谷-3．大涌谷-4 では，短鎖脂肪酸が 60％以上と多いが，逆に早雲山-3，
大涌谷-1，大涌谷-2 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（Table 3）．コ
ケ類（早雲山-6）および藻類（早雲山-7）では，短鎖成分（74%以上）が卓越していることが判
明した．早雲山-3 や大涌谷-2 試料には短鎖成分と長鎖成分の両方が含まれ，維管束植物と微生物
等の両方が寄与しているといえる．分岐脂肪酸は早雲山-2，早雲山-4，大涌谷-3 で 20％以上と多
くバクテリアの寄与が大きいといえよう．ノルマルーアルカノイック酸の偶数/奇数炭素比を示す
CPIA（carbon preference index for n-alkanoic acid）を式⑵に示す．早雲山-5 と大涌谷-4 の CPIA 値
は 20 以上と大きいが，早雲山-1，早雲山-3，早雲山-9，大涌谷-1 および大涌谷-2 では，10 以下
と小さい．ノルマルーアルカノイック酸のCPIA 値は，起源生物や有機物の変成作用によるものと
思われるが，n-アルカンのCPIH 値との明確な関連はみられず今後の検討が必要である（Table 3）．
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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＋C29）ステロール比（%）は，外来性の維管束植物と
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Fig. 2  Relationships between TOC/TN weight ratios and n-Long/n-Short-alkane ratios (A), TOC/
TN weight ratios and n-Long/n-Short-alkanoic acid ratios (B), n-Long/n-Short-alkane ratios 
and n-Long/n-Short-alkanoic acid ratios (C) as well as n-Long/n-Short-alkane ratios and C29/
C27 sterol ratios in hydrothermal sediments from Sounzan and Owakudani in the geothermal 
fi elds of Hakone Volcano.
So-1, Sounzan-1 ; So-2, Sounzan-2 ; So-3, Sounzan-3 ; So-4, Sounzan-4 ; So-5, Sounzan-5 ; 
So-9, Sounzan-9 ; Ow-1, Owakudani-1 ; Ow-2, Owakudani-2 ; Ow-4, Owakudani-4.
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自生性の微細藻類間の寄与を反映する（Matsumoto et al., 2003）．箱根火山噴気地帯の堆積物中の
C29/（C27＋C29）ステロール比（%）は，10.6～87.4% で，維管束植物の寄与は大きく異なることが示
された（Table 4）．大涌谷-4 では維管束植物の寄与が小さいが，早雲山-1，早雲山-5，大涌谷-2
ではこれらの値は 60％以上で維管束植物の寄与がかなり大きいと考えられる（Table 4）．しかし
ながら，コケ類（早雲山-6，77.8%）や藻類（早雲山-7，87.4%）でもこれらの値はかなり大きく興
味がもたれる．早雲山や大涌谷の堆積物中のステロールは，維管束植物の寄与ばかりでなく，藻類
やコケ類由来の 24-エチルコレステロールの寄与がある可能性がある（Matsumoto et al., 1982 ; 
Volkmann et al., 1998）．
　一連のフェノールカルボン酸（p-ヒドロキシ安息香酸，バニリン酸，シリンガ酸，p-クマル酸お
よびフェルラ酸）は，維管束植物のリグニンに存在する（Matsumoto and Hanya, 1980a）．また，
p-ヒドロキシ安息香酸はシアノバクテリ等の微生物に，バニリン酸は裸子植物と被子植物に，シリ
ンガ酸は被子植物に分布する（井上ら，2009）．したがって，p-ヒドロキシ安息香酸，バニリン酸
およびシリンガ酸の存在比は，それぞれ主として微生物，裸子植物・被子植物および被子植物の寄
与の割合を反映すると考えることができる．箱根火山の熱水堆積物では全試料でバニリン酸が最も
卓越するが，藻類試料（早雲山-7）では p-ヒドロキシ安息香酸の割合（54.9%）が最も大きかった
（Table 5）．コケ類（早雲山-6）についてはフェノールカルボン酸のデータがほとんどないが，バ
ニリン酸が最も卓越（54.9%）していた．これらの結果からは裸子植物の寄与が最も大きいと考え
られるものの，この地域には落葉樹が多くみられることから，シリンガ酸の保存性が悪い可能性が
ある．
　TOC/TN重量比と n-アルカンの長鎖/短鎖比および n-アルカノイック酸の長鎖/短鎖比の相関係
数は，それぞれ 0.925 および 0.744 で，TOC/TN重量比が高く維管束植物の寄与が大きいと考えら
れる試料は，n-アルカンおよび n-アルカノイック酸の長鎖成分が大きく調和的である（Fig. 2）．ま
た，n-アルカンの長鎖/短鎖比と n-アルカノイック酸の長鎖/短鎖比およびステロールのC29/C27 比
との相関係数は，それぞれ 0.834 および 0.472 と有意水準であり，長鎖 n-アルカンや長鎖-n アルカ
ノイック酸およびC29 ステロールは主として維管束植物に由来することとよく対応していることが
示された（Fig. 2）．

7．　結　　　論

　箱根火山噴気地帯の早雲山地獄谷および大涌谷における堆積物中の有機成分の特徴およびそれら
の起源を解明するために環境地球化学的研究を行った．おもな研究成果は以下の通りである．
　1）　堆積環境の水温および pHは，それぞれ 35.8～85.7℃および 2.40～7.94 と試料採取地点で大
きく異なった．
　2）　堆積物中のTOCおよびTN濃度は，それぞれ 0.02～1.86％および 0.000～0.425％とかなり低
く，熱水環境のためか生物活動に伴う有機物量は小さかった．
　3）　TOC/TN重量比は 4.4～47.1 と大きく変動しており，有機物は大部分が微生物由来の成分か
ら構成されるものから，周囲の維管束植物の影響を大きく受けている試料まで存在する．特に大涌
谷-1 と大涌谷-2 では維管束植物の寄与が大きく，早雲山-2，早雲山-4，早雲山-5 では微生物の寄
与が大きいと言えよう．
　4）　早雲山-2，早雲山-4，早雲山-9 および大涌谷-3 の n-アルカンや n-アルカノイック酸は短鎖
成分が多く，主として微細藻類を含む微生物に由来すると考えられる．特に早雲山-2，早雲山-4
および大涌谷-3 試料では分岐脂肪酸が多く，バクテリアが大きく寄与しているといえる．
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　5）　フェノールカルボン酸ではバニリン酸が多く，見かけ上裸子植物の寄与が大きく反映されて
いる．
　6）　TOC/TN重量比と n-アルカンの長鎖/短鎖比，n-アルカノイック酸の長鎖/短鎖比およびス
テロールのC29/C27 比には正の相関がみられ，維管束植物の寄与の大きさとよく一致していること
が示された．
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