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Abstract

　　Hydrothermal environments are analogous to those in ancient times of earth’s history, 
and interested in the origin and evolution of life in the earth.  Geochemical features of lipid 
biomarkers in inland hydrothermal environments are expected to be much different from 
those in ordinary inland aquatic environments because of difference of source organisms 
such as thermophilic bacteria, Archaea and microalgae.  Here I reviewed our organic 
geochemical studies of lipid biomarkers in inland hydrothermal environments including hot 
springs of Japan.  In addition, further studies on biomarkers of Archaea, molecular stable 
isotope studies, aroma compounds as well as humic substances in inland hydrothermal 
environments including hot spring waters are proposed.  Low total organic carbon (TOC) 
and total nitrogen (TN) contents in sediments revealed that biomass in extreme environments 
are limited.  Wide variety of the TOC/TN weight ratios reflects that organic matter is derived 
from a mixture of various ratios of in situ microorganisms and vascular plants surroundings 
of the hydrothermal environments.  Long-chain (C20-C35) n-alkanes and n-alkanoic acids and 
C29 sterols in the environments are often predominant, showing the large contribution of 
vascular plants in the environments.  Tetraether lipids derived from Archaea such as 
Sulfolobus spp. are distributed as major lipids in hydrothermal environments.  The presence 
of various degrees of epimerized triterpanes and steranes revealed that organic matter is 
affected with thermal stress for long period of time in hydrothermal environments, although 
some sediment samples may be influenced from petroleum product pollution such as diesel 
fuels, lubricants and asphalts.
　　Future studies on biomarkers of tetraether lipids of Archaea, molecular isotope ratios 
(δ13C, δD and δ15N) of biomarkers, aroma compounds in hot springs are required.  Geochemical 
features and sources of humic substances (humic acid and fulvic acid) in so-called Mohl hot 
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springs and Kuroyu hot springs are interested in geochemical viewpoints.

Key words : Inland hydrothermal environments, hot springs, extreme environments, sediments, 
lipid biomarkers, thermal stress

要　　　　旨

　陸上の熱水環境中には好熱性のアーキア（古細菌），真正細菌，シアノバクテリア，微細藻
類などが分布し，脂質バイオマーカーなどの有機成分の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．特に好熱性微生物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．本稿では著者らが研
究を実施してきた日本各地の温泉を含む熱水環境の有機成分の特徴，起源および有機成分の熱
の影響を総括した．また，今後の温泉を含む熱水環境の有機地球化学的研究を提案した．一般
に熱水環境の堆積物中の全有機炭素（TOC）および全窒素（TN）濃度はかなり低く，極限環
境では生物生産量が小さくバイオマスが少ないことが示された．また，TOC/TN 重量比は大
きく変動し，微生物の寄与が多い試料から周囲の維管束植物の寄与の多い試料があることが明
らかになった．熱水環境の堆積物中には長鎖（C20～C35）n-アルカンや n-アルカノイック酸が
かなり多い試料もしばしばみられ，落葉などによる周辺の維管束植物の寄与が多い場合がある
ことが判明した．このことは維管束植物のバイオマーカーである C29 ステロールが多い試料が
あることとも調和的である．また，アーキア（スルフォローバス等）のテトラエーテル脂質が
主要な成分として熱水環境に存在することが示された．熱水環境中ではトリテルパンやステラ
ンのエピ化の程度が異なる多種多様な化合物がみられ，主として現地でエピ化が進んだ試料の
他に，一部では石油系炭化水素の汚染と思われる試料もみられる．今後の研究課題としては，
陸上の熱水環境中のアーキアのバイオマーカー，脂質バイオマーカーの分子レベル安定同位対
比，温泉水中の香気成分ならびにわが国に広く分布する腐食物質を多く含むモール温泉や黒湯
などの，有機地球化学的特徴や起源生物の解明なども重要と考えられる．

キーワード：陸上の熱水環境，温泉，極限環境，脂質バイオマーカー，堆積物，有機成分の熱変性

1．　は じ め に

　日本列島は北米プレート，太平洋プレート，ユーラシアプレートおよびフィリッピン海プレート
の境界に位置するため地殻変動が活発で，火山や温泉などの熱水環境が多数存在する．熱水環境は
高温ばかりでなく，強酸性からアルカリ性など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．特に好熱性微生物などの生
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．一方，地球表層環境はかつて 2,450～2,220 Ma および 730～580 Ma に全球凍結（snowball 
earth）をしたことが明らかになりつつある（Kirschivink, 1992 ; Hoffman and Schrag, 2002）．当
時は熱帯地域の海洋表層も全面凍結したと考えられ，陸上の温泉を含む熱水環境は光合成生物の生
命の継承と生存にとっては，最も重要な生息場所であったと考えられる．
　地球環境中の有機成分は，その地域の現在および過去の生物活動や人間活動により供給され，そ
れらの環境条件の特徴を反映していると考えられる．有機成分に関する地球化学的研究は，多数の
研究者により実施され多くの情報が蓄積されてきている．特に一連の炭化水素，脂肪酸，ステロー
ルおよび/またはヒドロキシ酸は，バクテリアから高等動植物まで生物圏に普遍的に存在する生物
種に特異的な化合物である．これらの有機化合物（一部を除く）はプレカンブリアから現世に至る
まで地球環境に広く分布し，地球上における有機物の起源や続成作用，堆積環境，環境変動や石油
生成過程などを解明するためのバイオマーカーとして利用されている（Matsumoto et al., 1987，
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2003 ; Peters et al., 2005 ; Bachtel et al., 2007 ; Medeiros and Simoneit, 2008）．井上（松本）らは生
物活動にとって極限の低温環境である南極大陸のマクマードドライバレーにおける有機成分に関す
る研究を実施してきた（Matsumoto et al., 1979, 1981, 1982, 2004 ; Matsumoto, 1993；井上，2008）．
南極大陸には南極半島の北部を除き維管束植物が存在しないにも関わらず，維管束植物のバイオ
マーカーである 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），長鎖（C20～C35）
の n-アルカンや n-アルカノイック酸が卓越することや，岩石内微生物群には一連の長鎖アンチイ
ソ-アルカンやアルカノイック酸が存在することを明らかにしている．
　陸上の熱水環境には好熱性アーキア（古細菌），真正細菌や好熱性のシアノバクテリアなどが分
布し，バイオマーカーなどの有機成分の有機地球化学的特徴は，通常の陸水環境とは大きく異なる
と考えられ興味がもたれる．このような環境下で生育可能な生物は限られており競合する生物が少
ない．水環境中における水質情報は一定の傾向を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（松本）と共同研
究者は，1986 年より秋田県の焼山や富山県の立山（Matsumoto and Watanuki, 1990），群馬県の草
津白根山の湯釜（Matsumoto and Watanuki, 1992），草津温泉の白旗の湯，湯畑，西の河原，島根
県の温泉津温泉の元湯源泉沈殿物（井上ら，2009），神奈川県の箱根火山の噴気地帯である早雲山や
大涌谷（井上ら，2012），ならびに北海道の登別温泉地域の奥の湯，大湯沼，大正地獄および地獄
谷（井上ら，2013；井上智ら，2014）などの熱水環境の堆積物などを用い，有機地球化学的研究を
実施してきている．また，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り，これらが生物種構成や生息条件の指標となる可能性を検討している．
また，Naraoka et al.（2010）は宮城県の鳴子温泉で，微生物マットから得られた脂肪酸の炭素・水
素同位体比の 2 次元プロットから，水素酸化バクテリアと硫黄酸化バクテリアの炭素固定経路と水
素源の相違が，脂肪酸の同位体組成に反映されることを示している．
　本稿では主として井上らが研究を実施してきた陸上の温泉を含む熱水環境における脂質バイオ
マーカーの有機地球化学的特徴，有機成分の起源，トリテルパンやステランのエピ化による熱変性の
レベルなどの研究の成果を総括した．また，今後における陸上の温泉や熱水環境における有機地球
化学的研究としては，アーキア（スルフォローバス等）のテトラエーテル脂質，脂質バイオマーカー
の分子レベルの安定同位体比（δ13C, δD, δ15N など），温泉水中のセスキテルペン類などの香気成分，
モール温泉や黒湯に含まれる腐植物質の特徴や起源生物などの解明が必要であることを提案した．

2．　陸上の熱水環境における生物の分布と特徴

　生物共通のリボソーム RNA 遺伝子の配列をもとに，地球上の全生物の進化系統樹をみると，生
命の起源で誕生した生物は，全生物の共通の祖先（commonote）から 2 つに分岐する（Fig. 1 ; 
Woese et al., 1990 ; Yamagshi et al., 1998）．その一方は現在のバクテリア（Bacteria）である真正
細菌，もう一方はさらに 2 つに分かれ，アーキア（Archaea）と真核生物（Eukarya）になる．アー
キアはメタン細菌や高度好熱菌でエーテル結合の脂質を有している．真核生物は動物，植物および
菌類（カビ）の仲間である．生物種名の後の数字はそれぞれの生物種の生育温度で，系統樹の根本
付近には 80℃以上の高温に生息する超高熱菌が多い（Yamagishi et al., 1990；山岸，2006）．すな
わち，全生物の共通祖先は超好熱菌であると考えられており，生命の起源や進化と関連して興味が
もたれている．海底熱水環境中には 122℃でも生育できるアーキアも知られている（Takai et al., 
2008）．
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　地熱地帯などの熱水環境では地中から硫化水素，二酸化硫黄あるいは塩化水素を含む熱水や火山
ガスが噴出している．硫化水素や二酸化硫黄は空気中の酸素と反応して硫酸となるため，熱水環境
の温泉水は高温ばかりでなく硫酸や塩酸により酸性にもなる．陸上から深海底に至る温泉や熱水環
境に生息する生物については，多数の研究者が取り組んでいる．杉森（2010）は陸上の温泉に生息
する蘚苔類，地衣類，珪藻類，紅藻類などの真核生物，シアノバクテリア，硫黄を酸化する硫黄芝，
化学合成細菌，ならびにアーキアについて詳細にまとめている．バクテリアやアーキアの多くは分
離や培養が困難であり，これらの微生物の特徴は 16S rRNA やバイオマーカーの研究により明らか
になると考えられる．

3．　研究地域の地球化学的特徴

　井上らは 1986 年より秋田県の焼山や富山県の立山，群馬県の草津白根山の湯釜，草津温泉の白
旗の湯，湯畑，西の河原，島根県の温泉津温泉の元湯源泉沈殿物，神奈川県の箱根火山の噴気地帯
である早雲山や大涌谷，ならびに北海道の登別温泉地域の奥の湯，大湯沼，大正地獄および地獄谷
などの熱水環境の堆積物などを用い，有機地球化学的研究を実施してきている（Fig. 2～Fig. 6, 
Table 1）．
　秋田県八幡平の玉川温泉（標高 770 m），焼山（1,280 m），後生掛温泉（1,010 m）には，多数の
噴気地帯や酸性温泉が分布している．富山県の立山地獄谷は標高が 2,310 m にある噴気地帯である．
宮城県の潟沼は標高が 310 m に位置する東西約 500 m, 南北約 400 m, 水深 20 m の強酸性湖（pH 2）
で，鳴子火山群の火口湖と考えられている．湖底や湖の周辺からは噴気ガスが出ているが，珪藻な
どが分布する（Satake and Saijo, 1978 ; Matsumoto and Watanuki, 1990）．
　群馬県の草津白根山は活発な火山で 1805 年以来 18 回以上の噴火の記録がある（Takano and 
Watanuki, 1990）．湯釜は山頂付近の標高 2,000 m にある東西約 300 m, 南北約 260 m, 水深 27 m の

Fig. 1  General phylogenetic tree of life with optimum growth temperatures (℃) of 
microorganisms (Woese et al., 1990 ; Yamagishi et al., 1998 ; Yamagishi, 2006).
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火口湖である（Fig. 3）．湖は強酸性（pH 0.90～1.8）で，硫黄粒子や硫黄コロイドがみられ光合成
生物は生息していない（Satake and Saijo, 1974 ; Matsumoto and Watanuki, 1992）．
　草津温泉は草津白根山の東側山麓の標高 1,200 m 付近に位置する，わが国の代表的酸性泉の 1 つ
で，主な泉質は，酸性・含硫黄-アルミニウム-硫酸塩 ･ 塩化物温泉（硫化水素型）で，泉温は 45～
95℃，pH は 1.7～2.1 である（Fig. 4；長島，2008；井上ら，2009）．綿抜（1997）は草津温泉の湯畑
における酸性度の 78.9% が硫酸イオン，21.1% が塩化物イオンによるとしている．草津温泉の湯畑
および西の河原の微細藻類については長島（2008）が詳細な報告をしている．それによると，高温
で酸性環境には常に紅藻イデユコゴメ Cyanidium caldarium（Tilden）Geitler がみられたが，し
ばしば，紅藻 Galdieria sulphuraria（Galdieri）や珪藻 Pinnuralia braunii var. amphicephala が混
在している（長島，1995，1997）．
　島根県の泉薬湯・温泉津温泉元湯は 1,400 年前から知られている温泉で，日本海に面した島根県
中央部に位置する自然湧出泉で，泉温が 49.6℃，泉質はナトリウム ･ カルシウム－塩化物泉（低張
性中性高温泉）である（島根県環境保健公社，2003；井上ら，2009）．源泉には黄褐色の大きな沈
殿物がみられた．
　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）．箱根火山の中央火口丘神
山には大涌谷・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

Fig. 2  Sampling sites of inland hydrothermal environments in Japan.
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Table 1  Water temperature and pH of sampling sites of inland hydrothermal environments in Japan.
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Fig. 3  Topographic map showing sampling locations in Lake Yugama and the 
surroundings of the lake, Kusatsu-Shirane Volcano, Japan (Matsumoto and 
Watanuki, 1992).  Suspended solid : SS-1─SS-5.  Sulfur aggregate : SA-1.  
Sediment : Sed-1─Sed-4.  Soil : Soil-1─Soil-3.

Fig. 4  Sampling sites of sediment samples from Kusatsu hot spring in Gunma 
Prefecture (Fuse and Nagashima, 2008 ; Inoue et al., 2009).
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最も活発であることを示している（Fig. 5；井上ら，2012）．
　登別温泉地域は地熱活動が活発で，日和山，奥の湯，大湯沼，大正地獄および地獄谷では噴気や
熱水が常時噴出している（鈴木ら，2008）．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付近におい
ては，さらに日和山の溶岩，大湯沼および地獄谷の爆発拠出物などの洪積世（完新世）の火山噴出
物も分布している（Fig. 6；石川，1965；井上ら，2013；井上智ら，2014）．登別温泉ではイデユコ
ゴメなどの藻類が生息している（広瀬，1965）．
　熱水環境の水温は雨水が流入していた登別温泉地域の奥の湯-2 や奥の湯-3，宮城県の潟沼およ
び草津白根山の湯釜を除き，多くは 40℃以上で最高温度は秋田県の玉川温泉のマッドプールの
96℃や登別温泉地獄谷の地獄谷-3 が 95.0℃と高い（Table 1）．pH は湯釜が 1.2 と最も低く，秋田

Fig. 5  Sampling sites of sediment samples  in Sounzan and Owakudani, along 
with iso thermal map of the Hakone Volcano at sea level and distribution of 
drill holes (revised from Oki and Hirano,1970 ; Inoue et al., 2012).
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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県焼山のマッドプールが 1.6，登別温泉の地獄谷-5 が 1.71 と著しく低いが，草津温泉や登別温泉で
は 2 前後が多い．このように多くは pH が 3 以下であるが，箱根火山の早雲山のように 7 以上の場
合もある．

4．　全有機炭素（TOC）濃度，全窒素（TN）濃度および TOC/TN重量比

　堆積物中の全有機炭素（TOC）濃度（乾重ベース）や全窒素（TN）濃度は，その地域の生物生
産量やバイオマスの指標となる．また，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（Eartel and Hedges, 1985 ; Krishnamurthy et 
al., 1986 ; Meyers and Ishiwatari, 1993 ; Matsumoto et al., 2003）．
　草津温泉の堆積物における TOC および TN 濃度は，それぞれ 0.57～2.83％（平均±標準偏差 1.62
±0.98％）および 0.021～0.151%（0.065±0.054％）と試料間で大きく異なる（Table 2；井上ら，
2009）．草津温泉の堆積物の TOC/TN 重量比は 9.14～109（38.3±34.1）と大きく変動する（Table 2）．
TOC/TN 重量比が 40 以上と高い白旗の湯，鬼の茶釜，湯畑-1 では，周囲の植物の影響がかなり
あると考えられる．それに対し燈籠の池-1 では 9.14 と小さく藻類などの微生物が主として寄与し
ているといえよう（Matsumoto et al., 2000, 2003；松本ら，2006）．

Fig. 6  Sampling sites of Okunoyu, Oyunuma and Taishojigoku 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  Taishojigoku-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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Table 2  Total organic carbon (TOC) and  total nitrogen (TN) contents, and TOC/TN 
weight ratios in sediments and deposits of inland hydrothermal environments in Japan.
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　温泉津温泉は沈殿物であるが，TOC および TN 濃度は，それぞれ 0.049～1.54％（0.53±0.68％）
および 0.019～0.470%（0.16±0.20%）と低く，TOC/TN 重量比は 2.53～3.29（3.05±0.48）と著し
く低く，バクテリアなどの微生物由来であることが判明した（Table 2；井上ら，2009）．温泉津温
泉-3 の 3 層（表層＝温泉津-3a，中層＝温泉津-3b，内層＝温泉津-3c）については，系統的な濃度
変動がみられなかった（Table 2）．
　箱根火山の早雲山試料の TOC 濃度は 0.020～1.86%（0.70±0.70%），TN 濃度は 0.000～0.425%（0.13
±0.16%）と試料採取地点で大きく異なった（Table 2）．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%（0.23±0.13%）および 0.000～0.019%（0.085
±0.008%）であった．これらの TOC 濃度は特に水温の高い早雲山-3，大涌谷-1，大涌谷-2，大涌
谷-4 では極めて低いといえよう（Table 1, Table 2）．早雲山試料の TOC/TN 重量比は 4.4～15.9（7.7
±4.7）であるが，大涌谷試料のそれらは 18.3～47.1（31.0±14.7）と大きく変動し，有機物の起源
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 重量比が 80.8 と極め
て高く維管束植物の寄与が大きい．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．
　登別温泉地域における奥の湯・大湯沼・大正地獄の堆積物試料の TOC 濃度は，0.156～0.357%          

（0.231±0.073%），TN 濃度は 0.048～0.073%（0.055±0.010%）であった（Table 2）．また，地獄谷で
は TOC および TN 濃度が，それぞれ 0.074～0.354%（0.224±0.118%）および 0.033～0.089%（0.063±
0.024%）であった．地獄谷-5 の TOC 濃度が 0.074% と最も低く，地獄谷-1，地獄谷-6，地獄谷-7
では 0.3% を超えていた（Table 2）．奥の湯・大湯沼・大正地獄および地獄谷の堆積物試料の TOC/
TN 重量比は，それぞれ 3.2～6.2（4.2±1.1）および 1.7～5.9（3.6±1.5）と極めて小さく，有機物全
体としては大部分がバクテリアや微細藻類などの微生物由来であると判断される（Table 2 ; 
Matsumoto et al., 2000, 2003；松本ら，2006）．一方，堆積物試料の全イオウ（TS）濃度は 0.33～
90.9%（39.5±32.4%）で場所により大きく変動した（井上智ら，2014）．
　これらの熱水環境における堆積物の TOC 濃度は通常の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），貧栄養湖であるモン
ゴルのフブスグル湖が 3.16～5.85%（Matsumoto et al., 2012），中栄養湖のミシガン湖が約 2.5％

（Meyers and Ishiwatari, 1993），富栄養湖の諏訪湖が 5.62～5.77％（Nishimura, 1977），西印旛沼
が 3.4～7.2％（松本ら，2006）なので，登別温泉の堆積物試料の TOC 濃度（平均 0.227％）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の堆積物（平
均 1.62%）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（75.5～
85.7℃）大涌谷の堆積物（平均 0.23%）とは同様の値を示した（井上ら，2009，2012）．このことか
ら，通常の湖環境に比べ熱水環境のような極限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．

5．　バイオマーカーの特徴と起源生物

5．1　炭化水素
　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, 1980a；松本・高松，1998；Matsumoto et al., 2003）．石油に含まれる n-アルカンやバクテ
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リア由来の n-アルカンには奇数炭素優位性がみられないが，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（Matsumoto, 1982a；
松本ら，2006）．

　　　  ………………………………………………………………… ⑴

　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, 1982a；松
本ら，2006）．原油や堆積岩に含まれる未分離の複雑な組成の炭化水素である UCMH（unresolved 
complex mixture of hydrocarbons）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し，人為汚染の指標と考えられている（Matsumoto, 1982a；松本ら，
2006）．
　一般に陸上の熱水環境の堆積物中には炭素数 n-C17 と n-C27 または n-C29 に頂点を有する一連の n-
アルカン（n-C15～n-C35）が奇数炭素優位で，イソプレノイドアルカン（プリスタン，フィタン，ス
クアランなど）とともに検出されることが多い（Matsumoto and Watanuki, 1990, 1992；井上ら，
2009，2012；井上智ら，2014）．また，試料によっては UCMH が検出されることがある．熱水環
境の堆積物中の n-アルカンおよび非環式アルカンは，それらの組成の特徴から次のように 4 つに
分類される．①主成分が長鎖 n-アルカンで CPIH が 2 以上，②主成分が短鎖 n-アルカンで CPIH が
2 以上，③主成分が長鎖 n-アルカンで CPIH が 2 以下，④ UCMH を含み CPIH が 2 以下．
　①主成分が長鎖 n-アルカンで CPIH が 2 以上に相当する n-アルカンは秋田県の玉川温泉，焼山，
富山県の立山，宮城県の潟沼，群馬県草津白根山の湯釜の懸濁物（SS-5），硫黄凝集物（SA-1），堆
積物（Sed-1～Sed-4），土壌（Soil-2，Soil-3），草津温泉の堆積物（瑠璃の池，灯籠の池-1），箱根火
山の早雲山の土壌（早雲山-1），堆積物（早雲山-2，早雲山-3，早雲山-5），大涌谷の堆積物（大涌
谷-1，大涌谷-2，大涌谷-4），登別温泉の地獄谷の堆積物（地獄谷-3，地獄谷-4，地獄谷-5）であ
る（Table 3）．これらの炭化水素は主として維管束植物のワックス起源と考えられる．ただし，登
別温泉の堆積物（地獄谷-8）では，長鎖 n-アルカンが 50％以下であるが，この試料では UCMH が
かなり多く検出されているためで，n-長鎖/n-短鎖比は 2 以上で長鎖成分が多く維管束植物の寄与
が多いと判断される．
　②主成分が短鎖 n-アルカンで CPIH が 2 以上の早雲山-2 や藻類が付着した小石の草津温泉の湯        
畑-2，西の河原-1 があるが，これらは藻類やシアノバクテリアが主な起源生物である．湯畑-2 や
西の河原-1 は酸性で pH2 程度（Table 1）なので紅藻類の Cyanidiumu caldarium（Tilden）や
Galdieria sulphuraria（Galdieri）によると考えられる（Table 3 ; Nagashima et al., 1986；井上ら，
2009）．
　③主成分が長鎖 n-アルカンで CPIH が 2 以下の秋田県の後生掛温泉の大湯沼，草津白根山の湯釜
の懸濁物（SS-1～SS-4），土壌（Soil-1），草津温泉の堆積物（白旗の湯，草津-W，湯畑-1，鬼の茶釜）
と藻類が生息する小石（西の河原-2）では，周囲からの維管束植物の他にバクテリアの寄与がある
と考えられる（Table 3；井上ら，2009）．特に湯畑-1，鬼の茶釜および灯籠の池-2 では，CPIH が
1 以下で偶数炭素が優位で熱水環境や淡水環境では報告された例はない．海底堆積物では
Nishimura and Baker（1986）が，著しく偶数炭素優位の n-アルカンを検出し，これらは未知のバ
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Table 3  Normal alkanes and acyclic isoprenoid alkanes found in sediment 
samples from inland hydrothermal environments in Japan.
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クテリアなどの微生物が合成したと考えている．草津温泉で検出された偶数炭素優位の n-アルカ
ンの起源生物は今後の研究課題である．
　④ UCMH を含み CPIH が 2 以下の草津温泉の堆積物（鬼の茶釜），登別温泉の堆積物（奥の湯-1，
奥の湯-2，大湯沼-1～大湯沼-6，大正地獄-1，地獄谷-6～地獄谷-8）は周囲にアスファルト舗装道
路や人為活動があり，少なくとも一部の炭化水素はアスファルトや自動車関連の石油製品による人
為的汚染の可能性がある（Table 3；井上ら，2009；井上智ら，2014）．一方，温泉津温泉の沈殿物
中の n-アルカンは，CPIH が 1.05～1.51 と低く，長鎖成分が多いことからバクテリアに由来する可
能性が高い（Matsumoto and Watanuki, 1990；井上ら，2009）．
　陸上の熱水環境には通常の陸水環境と同様にイソプレノイド-アルカンであるプリスタン，フィ
タンまたはスクアランが検出されている（Table 3）．プリスタンやフィタンは主としてクロロフィ
ルのフィトール由来であるが，スクアランは原油にも含まれるが，一部はアーキアによることも考
えられる（松本・高松，1998；井上ら，2009）．
　草津温泉の湯畑-2，西の河原-1，西の河原-2，登別温泉の大湯沼-6，地獄谷-2 は，小石表面に
藻類が生息している試料（C. caldarium, 長島，1995；広瀬，1965）である．これらには長鎖 n-ア
ルカンがかなり多く含まれるが，周囲の維管束植物の影響があるものと考えられる（Table 3；井上
ら，2009；井上智ら，2014）．登別温泉の奥の湯-2 は硫黄芝（細菌集合体；Maki, 1991；牧，1995）
であるが，奇数炭素優位の長鎖 n-アルカンが主成分である．早雲山のコケ（早雲山-6）と藻類（早
雲山-7）は未同定であるが，奇数炭素優位の長鎖 n-アルカンが主成分である．登別温泉の藻類（奥
の湯-3）は奇数炭素優位の長鎖 n-アルカンが主成分である．このことは奇数炭素優位の長鎖 n-ア
ルカンの一部は，維管束植物の他に藻類由来の炭化水素が含まれている可能性がある（井上ら，
2012）．

5．2　脂肪酸
　脂肪酸はアーキア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）で偶数炭素優位の n-アルカノイック酸は，藻類のバイオマーカー，長鎖

（C20～C34）で偶数炭素優位の n-アルカノイック酸は，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）．
一方，不飽和脂肪酸は飽和脂肪酸と比較して生物分解や化学的酸化分解を受け消失しやすく，有機
物の分解の程度を反映する指標と考えられる（Kawamura and Ishiwatari, 1981 ; Matsumoto et al., 
2004）．したがって，生細胞や新鮮な有機物が多ければ不飽和脂肪酸の割合が高く，分解が進むに
したがって不飽和脂肪酸の比率は減少する．
　陸上の熱水環境や通常の陸水環境の堆積物では，通常 n-C16 と n-C24 に頂点を有するバイモーダル
な一連の n-アルカノイック酸（n-C12～n-C34）が，一連の分岐脂肪酸（イソ，アンチイソ-C12～C18）
と不飽和脂肪酸（C16 : 1-2, C18- : 1-3, 炭素数：不飽和数，など）と共に検出される（井上ら，2009；井上
智ら，2014）．また，草津白根山の湯釜の試料の一部ではプロパン環を有する脂肪酸も検出されて
いる（Matsumoto and Watanuki, 1992）．湯釜には光合成生物が存在せず，また周囲にはほとんど
植物が繁茂していないので，ここでは分けて考察する．
　後生掛温泉の大湯沼，草津温泉の灯籠の池-2，箱根火山の大涌谷-1，登別温泉の大湯沼-2，大正
地獄-1 は，長鎖 n-アルカノイッック酸が多く含まれ，n-長鎖/n-短鎖比が 1 より大きな試料で，脂
肪酸からみた場合維管束植物の寄与が大きいとみることができる（Table 4）．逆に短鎖 n-アルカノ
イック酸が多く含まれ，n-長鎖/n-短鎖比が小さく（＜0.1），分岐脂肪酸が少ない（＜10%），箱根
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火山の早雲山-9，大涌谷-4 試料では，微細藻類・シアノバクテリアなどの寄与が大きいとみるこ
とができる．n-長鎖/n-短鎖比が 0.1～1 以下で分岐脂肪酸が少ない（＜10%）玉川温泉，焼山，立
山-1，立山-2，潟沼，白旗の湯，草津-W，湯畑-1，瑠璃の池，鬼の茶釜，早雲山-3，大涌谷-2，
大湯沼-1，大湯沼-4，地獄谷-3～地獄谷-8 は，維管束植物と微細藻類・シアノバクテリアの両方
の寄与があるといえる．分岐脂肪酸が 10% 以上の草津温泉の灯籠の池-1，温泉津温泉の温泉津-1
～温泉津-3，箱根火山の早雲山-1（土壌），早雲山-2，早雲山-4，早雲山-5，大涌谷-3，登別温泉
の大湯沼-3（泡），大湯沼-5，大湯沼-6（藻類生息），地獄谷-1，地獄谷-2（藻類生息）ではバクテ
リアの寄与が大きいと判断できる．特に分岐脂肪酸が 20％以上の早雲山-2，早雲山-4，大涌谷-3，
大湯沼-3（泡）では著しくバクテリアの寄与が大きいと言える（Table 4）．
　不飽和脂肪酸が 20% 以上の試料は，玉川温泉，立山（立山-1，立山-2），潟沼，草津温泉の白旗
の湯-1，箱根火山の大涌谷-4 では，生細胞や新鮮な有機物が多く含まれていると考えられる（Table 
4）．逆に不飽和脂肪酸が 5% 以下の草津温泉の草津-W，湯畑-1，箱根火山の早雲山-3，早雲山-9，
大涌谷-1～大涌谷-3，登別温泉の大湯沼-1～大湯沼-4，大正地獄-1 では，有機物の分解がかなり
進んでいると言えよう．
　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．草津温泉の堆積物の CPIA 値は 6.59～30.9 と大きく変動し，温泉津
温泉の値（19.7～25.5）より変動幅が大きかった（Table 4）．CPIA 値は起源生物や有機物の熟成作
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 4）．

　　　  ………………………………………………………………… ⑵

　草津白根山の湯釜の土壌試料では，不飽和脂肪酸の二重結合の位置を決めるために，dimethyl 
disulfide adduct を行ったところ，興味深いことに trans 体の n-C16 : 1（Δ7），n-C16 : 1（Δ9），n-C18 : 1（Δ9），
n-C18 : 1（Δ11）が存在するが，ポリエンは存在しないことが判明した（Nichols et al., 1986 ; Matsumoto 
and Watanuki, 1992）．また，ジアゾメタンでメチル化した懸濁物試料では，シクロプロピル C19 ア
ルカノイック酸が存在することが確認されている（Table 4）．この脂肪酸は三フッ化ホウ素で加熱

（80℃，2 時間）してメチル化した場合は検出されず，加熱などにより分解したものと思われる．
湯釜の全試料（懸濁物，硫黄凝集物，堆積物，土壌）の脂肪酸組成をみると，n-短鎖成分が多く（39.3
～81.3%），n-長鎖成分がかなり少なく（0.3～5.7%），n-長鎖/n-短鎖比は著しく小さく（0.0054～0.10），
大部分の脂肪酸はバクテリアなどの微生物に由来すると考えられる（Table 4 ; Matsumoto and 
Watanuki, 1992）．分岐脂肪酸は懸濁物試料では少ない試料もあるが，硫黄凝集物，堆積物および
土壌試料では 10% 以上とかなり多い．懸濁物試料の SS-1 および SS-2 では分岐脂肪酸が著しく少
ないが，メチル化の加熱でシクロプロピル C19 アルカノイック酸が分解されたためであろう．不飽
和脂肪酸は存在しない試料から著しく多く 42.5% に達する試料もある．
　湯釜に n-長鎖アルカノイックが少ないのは，周囲にはほとんど維管束植物が分布しないためと考
えられる．また，分岐脂肪酸が多くポリエンが存在しないのは，湖内に光合成生物が存在せず，脂肪
酸のかなりの部分がバクテリアに由来するためと思われる．湯釜では硫黄酸化細菌の Thiobacillus 
thiooxidans（現在は Acidithiobacillus thiooxidans に変更）以外のバクテリアの存在は確認されて
いない（Takayanagi et al., 1988 ; Takano and Watanuki, 1990）．しかしながら，A. thiooxidans の
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Table 4  Fatty acids found in sediment samples from inland hydrothermal environments in Japan.
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主要な脂肪酸はシクロプロピル C19 アルカノイック酸で，分岐脂肪酸（イソ，アンチイソ）は存在
しない（Katayama-Fujimura et al., 1982）．したがって，懸濁物試料（SS-3，SS-4）中のシクロプロ
ピル C19 アルカノイック酸は A. thiooxidans によるといえよう（Table 4）．そのため，湖底堆積物
や土壌中の分岐脂肪酸は湖内に分布する未分離のバクテリアに由来すると考えられる．
　不飽和脂肪酸がかなり多く含まれる（＞20％）懸濁物（SS-1～SS-4），堆積物（Sed-1～Sed-4），
土壌（Soil-1，Soil-2）試料は，現在微生物が活発に活動しているか，または死後余り時間がたって
いない新鮮な有機物が存在することを意味する（Table 4）．一方，通常生物体中に存在する不飽和
脂肪酸は cis 体であるが，trans 体の n-C16 : 1（Δ7），n-C16 : 1（Δ9），n-C18 : 1（Δ9），n-C18 : 1（Δ11）の存在
および比較的高い trans/cis -C16 : 1 比（0.24～0.52）は，微生物が栄養欠乏などのストレス状態にある
ことを反映すると考えられる（Guckert et al., 1986 ; Matsumoto and Watanuki, 1992），

5．3　ステロール
　一般に陸上の熱水環境の堆積物には，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）］が検出される（井上ら，2009，2012；井上智ら，
2014）．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（井上ら，
2009，2012；井上智ら，2014）．
　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
自生性の藻類間の寄与を反映する（Matsumoto et al., 2003；井上ら，2009）．
　陸上の熱水環境堆積物中の C29/（C27＋C29）ステロール比（%）が 50% 以上の試料は，草津温泉の
全試料（7 試料），温泉津温泉の温泉津-1 および温泉津-3（2/3 試料），箱根火山の土壌（早雲山-1），
早雲山-5，大涌谷-1，大涌谷-2，登別温泉の奥の湯-1，大湯沼-1，大湯沼-2，大湯沼-5，大正地獄-1，
地獄谷-1，地獄谷-3～地獄谷-7 である（Table 5；井上ら，2009，2012；井上智ら，2014）．これ
らの試料では維管束植物の落葉などがかなり多く寄与していると考えられる．なお，箱根火山のコ
ケ類（早雲山-6），藻類（早雲山-7），登別温泉の藻類が付着した小石（大湯沼-6，地獄谷-2）でも
C29/（C27＋C29）ステロール比（%）が 50％以上である．このことは維管束植物以外の藻類などでも
C29 ステロールの起源生物として考える必要があると思われる（Matsumoto et al., 1982 ; Volkman 
et al., 1998；井上ら，2009，2012；井上智，2014）．

5．4　フェノールカルボン酸
　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, 1981b）．また，
p-ヒドロキシ安息香酸は微細藻類やシアノバクテリアなどに，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（Matsumoto et al., 1979 ; Matsumoto, 1982b）．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細藻類・シア
ノバクテリア，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．
　通常の陸水環境や熱水環境の堆積物中には，一般に一連のフェノールカルボン酸［o-ヒドロキシ



226

井上源喜 温泉科学

Table 5  Sterols found in sediment samples from inland hydrothermal environments 
in Japan.
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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）］が存在する（Matsumoto and 
Hanya, 1980b；井上ら，2009，2012）．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（Table 6；井上ら，
2009，2012）．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, 1980b）．
　草津温泉の堆積物中の 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をみると，
すべてバニリン酸が最も卓越するフェノールカルボン酸であるが，温泉津温泉の沈澱物（温泉津-2，
温泉津-3）では p-ヒドロキシ安息香酸が最も卓越する成分である（Table 6；井上ら，2009，
2012）．箱根火山の早雲山および大涌谷の堆積物ではすべてバニリン酸が最も卓越するフェノール
カルボン酸となっている．草津温泉の藻類が生息する岩石試料（湯畑-2，西の河原-1）および早雲
山-7（藻類）試料では，p-ヒドロキシ安息香酸が最も卓越するフェノールカルボン酸として検出さ
れている．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する成分であった（井上ら，2012）．しかしながら，藻類が生息する小石の西
の河原-2 や温泉津-1 では，バニリン酸が卓越するが維管束植物残渣が付着していた可能性がある．

Table 6  Three component phenolcarboxylic acds  found in sediment samples from inland 
hydrothermal environments in Japan.
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温泉津温泉では，微生物由来の有機物が多く存在し，草津温泉や箱根火山の早雲山や大涌谷では，
マツやスギなどの裸子植物起源のフェノールカルボン酸が多く存在することを示唆するが，被子植
物に固有の成分であるシリンガ酸の存在比はかなり低く分解しやすいためと思われる（井上ら，
2012）．

5．5　ヒドロキシ酸
　ヒドロキシ酸については，草津白根山の湯釜についてのみ研究を行い，2-, 3-, （ω-1）および ω-ヒ
ドロキシ酸の測定を試みたが，n-, iso- および anteiso-3-ヒドロキシ酸のみが検出されている（Fig. 7；
Matsumoto and Watanuki, 1992）．主なヒドロキシ酸は n-3-C10, 3-C14, 3-C16 または/および anteiso-C15

などの短鎖成分であった．このような 3-ヒドロキシ酸はバクテリア，シアノバクテリア，藻類，高
等植物などが合成することが知られているが，湯釜にはシアノバクテリアや藻類は強酸性のために
現在は生息していない．ノルマル 3-C14 ヒドロキシ酸は湯釜に生息することが確認されている A. 
thiooxidans に由来すると考えられるが，その他の 3-ヒドロキシ酸はこのバクテリアにはほとんど
存在しない（Katayama-Fujimura et al., 1982）．したがって，他のヒドロキシ酸は湯釜に生息する未
確認の微生物や湖の周辺からもたらされたものと推定される（Mastsumoto and Watanuki, 1992）．

5．6　テトラエーテル脂質
　北アメリカの熱水環境や温泉についてはアーキアのテトラエーテル脂質の研究がなされているが，
わが国の陸上の温泉や熱水環境におけるこれらの研究例はほとんどない．Glycerol dialkyl glycerol 
tetraethers（GDGTs）の一種である crenarchaeol は，海水や海底堆積物に広く存在するアーキア
の Crenarchaeota のバイオマーカーとして知られていたが，Pearson et al.（2004）は crenarchaeol
を含む GDGTs が，北アメリカの Nevada のアルカリ性および中性の温泉（水温 40～85℃，pH 5.9
～9.2）の微生物バイオマス中に存在することを示し，好熱性の Crenarchaeota によることを明ら
かにした．Schouten et al.（2007）は，Yellowstone National Park のアルカリ性および中性の温泉

Fig. 7  Relative abundance of 3-hydroxy acids for selected samples of suspended 
solid, sulfur aggregate and sediment from Lake Yugama, and of soil from the 
south side of the lake, Kusatsu-Shirane Volcano (Matsumoto and Watanuki, 
1992).  Bold solid  line  : n-3-hydroxy acids, Dotted line  :  Iso-3-hydroxy aids.  
Solid line : Anteiso-3-hydroxy acids.
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（47～83℃）に存在するバクテリアの分岐 GDGTs 分布が，温泉周囲の加熱された土壌に由来する
ことを示唆した．Pitcher et al.（2009）は，カリフォルニアの 2 つの温泉から採取された極性脂質，
堆積物コア中の脂質および近くの土壌中の crenarchaeol を定量し，この GDGT は温泉を含む広い
温度範囲（12～89℃）に存在するアンモニア酸化アーキアであることを示唆している．
　登別温泉地域の地獄谷試料の極性画分（井上智ら，2014）をヨウ化水素酸でエーテル結合を切断
し，ヨウ化アルキルとし水素化リチウムアルミニウムで還元して C40 イソプレノイドとした．これ
をガスクロマトグラフィー─マススペクトルメトリー（GC/MS）で測定した．マスクロマトグラム

（m/z 57）には，4 種類の C40 イソプレノイドが検出され，それらの構造は環数が 0～3 と推定された
（Fig. 8, Fig. 9 ; Sinninghe Damsté et al., 2002；荻原，2009）．環化数 3 の C40-イソプレノイドは環化
数 2 の C40-イソプレノイドとの組み合わせで GDGTs の crenarchaeol を形成していたと考えられる．
Crenarchaeol はアーキアの Crenarchaeota や Thaumarchaeota に含まれているが，Thaumarchaeota
のほとんどはアンモニア酸化に関するもののため Crenarchaeota が主で，特に好熱好酸性アーキ
アの Sulfolobus spp. の影響が強いと考えられる（Sinninghe Damsté et al., 2002）．

Fig. 8  Mass chromatogram (m/z 57) of biphytanes released from intact polar lipids by ether 
cleavage and subsequent reduction from hydrothermal environments of Noboribetsu hot 
spring.  Peak identifications are shown in Fig. 9.

Fig. 9  The identified structures of C40-isoprenoids.  I : biphytane.  
II-IV : C40-isoprenoids with 1-3 rings.
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6．　有機成分の熱変性

　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）．生物が合成したバクテリオホパ
ンポリオールなどに由来するトリテルパンは（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）-5α（H），
14α（H），17α（H）-構造を有するが，地熱などの影響により安定な（20S）-5α（H），14β（H），17β（H）
体へと変化する．ステランの 20R から 20S 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，トリテルパンやステランのエピ化のレベルは，陸上の熱水環境におけるは堆

Fig. 10   Mass chromatogram (m/z 191) of triterpanes obtained from Rurinoike sediment of Sainokawara 
in Kusatsu hot spring (Inoue et al., 2009).
1 : 18α(H)-22, 29, 30-trisnorneohopane.  2 : 22, 29, 30-trisnorhop-17(21)-ene.  3 : 17α(H)-22, 
29,  30-trisnorhopane.    4  :  17β(H)-22,  29,  30-trisnorhopane.    5  :  17α(H),  21β(H)-30-
norhopane.  6 : Hop-17(21)-ene.  7 : 17β(H), 21α(H)-30-normoretane.  8 : 18α(H)-oleanane.  
9 : 17α(H), 21β(H)-hopane. 10 : Neohop-13(18)-ene. 11 : C30 : 1 Hopene. 12 : C30 : 1 Hopene. 13 : 
(22S)-17α(H), 21β(H)-30-Homohopane.  14 : (22R)-17α(H), 21β(H)-30-Homohopane.  15 : 
17β(H), 21β(H)-Hopane.  16 : (22S)-17α(H), 21β(H)-30, 31-Bishomohopane.  17 : (22R)-17
α(H), 21β(H)-30, 31-Bishomohopane.  18 : (22S)-17α(H), 21β(H)-30, 31, 32-Trishomohopane.  
19 : (22R)-17α(H), 21β(H)-30, 31, 32-Trishomohopane.  20 : (22S)-17α(H), 21β(H)-30, 31, 
32, 33-Tetrakishomohopane.  21 : (22R)-17α(H), 21β(H)-30, 31, 32, 33-Tetrakishomohopane.  
22 : (22S)-17α(H), 21β(H)-30, 31, 32, 33, 34-Pentakishomohopane.  23 : (22R)-17α(H), 21β
(H)-30, 31, 32, 33, 34-Pentakishomohopane.
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積物・沈殿物の長期間にわたる，地熱の影響や石油関連物質であるグリースやアスファルトまたは
燃焼生成物による人為的汚染の指標としても用いられる（井上ら，2009；井上智ら，2014）．
　草津温泉の西の河原・瑠璃の池堆積物から得られたトリテルパン，トリテルペンおよびモレタン
のマスクロマトグラム（m/z 191）には，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］等が検出されている（Fig. 10；井上ら，2009）．トリテルパンなどの主成分は，主
として 17α（H），21β（H）-30-ノルホパン，17α（H），21β（H）-ホパンおよび/または C30 : 1 ホペンである．
これらのパターンは立山や焼山の熱水環境の堆積物と同様であった（Matsumoto and Watanuki, 
1990）．温泉津温泉の沈殿物でも同様であったが，温泉津-3 試料ではトリテルパンは低濃度のため
検出されなかった（井上ら，2009）．これらの一連のトリテルパン，トリテルペンおよびモレタン
は登別温泉の堆積物などでも検出されたが（井上智ら，2014），箱根火山の試料では低濃度のため
検出されなかった（井上ら，2012）．
　草津温泉の西の河原・瑠璃の池堆積物から得られた堆積物のステランおよびジアステランのマス
クロマトグラム（m/z 217）には，一連のステランおよびジアステラン［（20S）-5α（H），14α（H），
17α（H）-C27～C29-ステラン］が検出されている（Fig. 11）．草津温泉における堆積物中のステランの
主成分は，主として（20R）-24-エチル-5α（H），14α（H），17α（H）-コレスタンであった．ステランのパ

Fig. 11  Mass chromatogram (m/z 217) of steranes and diasteranes obtained from Rurinoike sediment 
of Sainokawara in Kusatsu hot spring (Inoue et al., 2009).
1  :  (20S)-13β(H), 17α(H)-Diacholestane.   2  :  (20R)-13β(H), 17α(H)-Diacholestane.   3  : 
(20S)-13α(H), 17β(H)-Diacholestanece.   4  :  (20R)-13α(H), 17β(H)-Diacholestane.   5  : 
(20S)-24Methyl-13β(H),  17α(H)-diacholestane.    6  :  (20R)-24Methyl-13β(H),  17α(H)-
diacholestane.   7  : (20S)-5α(H), 14α(H), 17α(H)-Cholestane.   8  : (20S)-24-Methyl-13β(H), 
17α(H)-diacholestane+(20R)-5α(H), 14β(H), 17β(H)-Cholestane.  9 : (20S)-5α(H), 14β(H), 
17β(H)-Cholestane+(20R)-24-methyl-13α(H), 17β(H)-diacholestane.  10 : (20R)-5α(H),14α
(H), 17α(H)-Cholestane.  11 : (20R)-24-Ethyl-13β(H), 17α(H)-diacholestane.  12 : (20S)-24-
Ethyl-13α(H),  17β(H)-diacholestane.    13  :  (20S)-24-Methyl-5α(H),  14α(H),  17α(H)-
cholestane.   14  : (20R)-24-Methyl-5α(H), 14β(H), 17β(H)-cholestane+(20R)-24-methyl-5β
(H), 14α(H), 17α(H)-cholestane.  15 : (20S)-24-Methyl-5α(H), 14β(H), 17β(H)-cholestane.  
16  : (20R)-24-Methyl-5α(H), 14α(H), 17α(H)-cholestane.   17  : (20S)-24-Ethyl-5α(H), 14α
(H), 17α(H)-cholestane.  18 : (20R)-24-Ethyl-5α(H), 14β(H), 17β(H)-cholestane+(20R)-24-
ethyl-5β(H), 14α(H), 17α(H)-cholestane.   19  :  (20S)-24-Ethyl-5α(H), 14β(H), 17β(H)-
cholestane.  20 : (20R)-24-Ethyl-5α(H), 14α(H), 17α(H)-cholestane.
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ターンはトリテルパン等と同様に立山や焼山の堆積物と同様であった（Matsumoto and Watanuki, 
1990）．温泉津-1 試料の主成分は（20R）-24-メチル-13β（H），17α（H）-ジアコレスタンと異なる（井
上ら，2009）．これらの一連のステランは登別温泉の堆積物などでも検出されている（井上智ら，
2014）．なお，西の河原-1 および温泉津-3 試料および箱根火山の早雲山や大涌谷の堆積物などでは，
ステランが低濃度のため検出されなかった（井上ら，2009，2012）．
　これらのトリテルパンやステランは熱変成を受けた炭化水素画分にみられるパターンである．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 1.21～1.59 で，
ステランについては（20S/20R）-24-エチル-5α（H），14α（H），17α（H）-C27～C29-ステラン比が 0.28～1.71
であった（Fig.12）．これらの一部は平衡値を越えているものもみられるが，未分離の共存化合物
の影響によると思われる．エピ化の程度は試料間で大きく異なり，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．草津温泉の堆積物，温泉津温泉の沈殿物ならびに登別温泉の奥の
湯，大湯沼，大正地獄および地獄谷では，熱水環境中で生成したため，熱の影響を受けていることが
考えられる．したがって，これらのトリテルパンおよびステランは，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環境の影響を受け今日に至ったと判断される．
Brault et al.（1988）は East Pacific Rise 13°N のハイドロサーマルヴェント（熱水噴出孔）の水柱で，
熱変成を受けたトリテルパンやステランを報告している．これらのデータから計算すると，

（22S/22R）-C32-ホパン比は 1.0～1.4 および（20S/20R）-C29 ステラン比は 1.0 が得られる．
　秋田県の後生掛温泉の大湯沼，焼山，玉川温泉，宮城県の潟沼，富山県の立山および草津白根山
の湯釜における，（20S/20R）-5α（H），17α（H），21α（H）-C29 ステラン比と（20R+20S）-5α（H），14β（H），
17β（H）/5α（H），14α（H），17α（H）-C29 ステラン比はかなりよい相関関係にある（Fig. 13 ; Matsumoto 
and Watanuki, 1992）．エピ化のレベルが最も小さいのは大湯沼で焼山，玉川温泉，立山，湯釜と

Fig. 12  Relationship between thermal maturation parameters of (22S/22R)-17α(H), 
21β(H)-30-homohopane and (20S/20R)-24-ethyl-5α(H), 14α(H), 17α(H)-
cholestane for hydrothermal environments from Kusatsu hot spring, Yunotsu hot 
spring and Noboribetsu hot spring areas in Japan.
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次第に大きくなり，最も大きいのは潟沼である．ステランのエピ化レベルの相違は，潟沼を除き有
機成分中の炭化水素が石油関連の汚染成分によるものではなく，各地域で熱の影響により生成した
ものと考えられている（Matsumoto and Watanuki, 1990. 1992）．潟沼には大きな熱源はなく，炭
化水素の一部は湖岸のアスファルト道路や駐車場からの石油系炭化水素の汚染によると考えられる

（Matsumoto and Watanuki, 1990）．
　（22S/22R）-ホモホパン比は，エピ化の平衡値に近い値（約 1.5）であったが，（20S/20R）-ステラ
ン比はエピ化の平衡値である 1.2 に達していなかった．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 から 22S 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 から 20S 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）．

7．　今後の研究課題

7．1　アーキアのエーテル脂質バイオマーカー
　アーキアは動物や植物などの真核生物，通常のバクテリアなどの原核生物である真正細菌とはリ
ボソーム RNA が異なる第 3 の生物界で，陸上や海洋環境に広く生息する原核生物である．かつて
アーキアは高温環境，強酸性環境，嫌気的環境，髙塩分環境など極限環境に特異的に生息すると考え
られてきたが，最近の研究ではこのような特異な極限環境ばかりでなく，広汎に地球上のあらゆる
ところに生息する生物であることが明らかになってきた．従来アーキアはメタン細菌などのユーリ
アーキオタ門（Euryarchaeota）と好熱性アーキアなどのクレンアーキオータ門（Crenarchaeota）
の 2 大門（Phylum）に分類されてきたが，新しい分類群のアーキアのタウムアーキオータ門

（Thaumarchaeota），コルアーキオータ門（Korarchaeota），ナノアーキオータ門（Nanoarchaeota）
の存在も認証されつつある（Alberts and Meyer, 2011 ; Cavicchioli, 2011 ; 高野ら，2012）．アーキ
アの大きな特徴としては，通常の真核生物や真正細菌の脂質はエステル結合であるが，特有のエー
テル結合脂質の存在である．一分子内にエーテル結合を 2 つ有するジエーテル型，4 つ有するテト

Fig. 13  Relationship between thermal maturation parameters of C29 steranes from 
the Yugama samples, as compared with various sediment samples from inland 
hydrothermal environments, Japan (Matsumoto and Watanuki, 1992).
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ラエーテル型が主なエーテル脂質である．ただし，陸上に生息する一部の真正細菌でもエーテル脂
質を有するものも報告されているが，それらの構造はアーキアとは異なる（Weijers et al., 2006）．
　海底熱水噴出孔，海底堆積物および海水などの海洋環境におけるアーキアに関する研究は，多数
の研究者により行われており，それらの有機地球化学的特徴が明らかにされてきている．アーキア
の GDGTs などの分子レベルの安定同位体比（δ13C, δD）の研究も行われている（金子・奈良岡，
2011；高野ら，2012）．Takano et al.（2010）は，分子内同位体比測定法を用い，相模湾海底堆積
物中で 13C ラベルしたグルコースで 405 日間培養し，アーキアはエーテル脂質のグリセロール部位
は生合成しているが，イソプレノイド鎖は既存のものを再利用していることを明らかにしている．
最近，Nakamura and Takai（2014）は，アーキアを含む熱水生態系と熱水化学組成の関係性を化
学的に系統立てて説明ができ，今後の地球生命初期の研究や地球外生命研究における重要な理論的
基盤を与えることを提案している．一方，Shouten et al.（2012）は GDGTs のシクロプロパン環数
の増加がアーキアの生育温度を反映し，海底堆積物中の GDGTs が古海水温度の指標になることを
示唆している．
　陸域の熱水や温泉におけるアーキアの有機地球学的研究は，上に述べたように北米の温泉などに
おける研究は行われているが，国内における研究はほとんどない．著者らは登別温泉の地獄谷でアー
キアに関する研究を行い，それらの一部を紹介したが，今後はわが国の温泉を含む熱水環境におけ
る環化数の増加による熱水環境の温度変動の推定，ならびに分子レベル同位体比のアーキアの有機
地球化学的研究の展開が望まれる．

7．2　温泉水中の香気成分
　カネボウのビューティケア研究所とカネボウ化粧品の化粧品研究所は，温泉の香りに関する共同
研究を行い，温泉の香りには硫化水素臭以外に，セスキテルペン類や硫黄化合物など多くの香気成
分が影響を与えていることを示している（カネボウ，2004）．箱根（小涌谷，芦之湯），白浜，草津
という 4 カ所の温泉で源泉水を採取し，溶媒抽出法を用い香気成分の分析を行ったところ，香気成
分の含有量は温泉により異なり，草津では，ジメチルジスルフィドを始めとした硫黄化合物が香り
に大きく寄与している．小涌谷，白浜，草津は，β-エレメンを始めとしたセスキテルペン類が特徴
付けをしており，芦之湯ではセスキテルペンアルコールの含有量が高い．また，白浜はジテルペン
アルコールも香りの特徴の 1 つとなっている．温泉の香りにはセスキテルペン類などの香気成分が
入っており，森をイメージさせる心地よい香りだった．これは温泉地周辺の豊かな自然の香気成分
が温泉水中に溶解したものと考えられている．温泉地は温泉水の健康や美容への他に，このような
香気成分も大きく寄与しているものと思われる．
　温泉水中の香気成分には沸点の低い揮発性化合物も寄与していると考えられる．揮発性化合物の
分析にはパージトラップ GC/MS 法やヘッドスペース GC/MS 法が最も有効である．福本ら（2003）
はヘッドスペース GC/MS 法により，水中の 23 種の揮発性有機化合物の迅速な分析方法を検討し
ている．また，飛塚ら（2009）はラ・フランス果汁およびアルコールエステル混合水溶液のヘッド
スペース GC 分析における塩析効果の検討を行い，ほぼ全ての香気成分の検出感度が向上すること
を確認している．
　温泉水中の香気成分の研究は極めて限られているが，有機溶媒抽出後濃縮し GC/MS で測定する
方法では，セスキテルペン類などの香気成分の温泉毎の特徴が明らかになるであろう．ヘッドスペー
ス GC/MS 法の温泉水中の揮発性香気成分の研究はほとんどなされていない．これらの方法による
香気成分の研究は，今後の温泉の評価をする際の重要な指標になると期待される．
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7．3　温泉水（モール温泉，黒湯）中の腐食物質
　温泉水は琥珀色，紅茶色，コーラ色およびブラックコーヒー色などの腐植物質（フミン酸，フル
ボ酸）を含む温泉が日本全国に分布しており，俗称モール温泉（Moor はドイツ語で湿原）や黒湯
などと呼ばれている（例えば，青柳，2006）．モール温泉や黒湯については，適切な文献がなかっ
たため，多数の Web 情報を参考にした．北海道の十勝川温泉は代表的なモール温泉であるが，青
森県（東北温泉他），秋田県（大潟モール温泉他），新潟県（佐渡佐和田温泉他），宮城県（東鳴子
温泉他），千葉県（養老渓谷温泉他），東京都（大田区の温泉他），神奈川県（横浜市の温泉，稲村ヶ
崎温泉他），山梨県（甲府盆地の温泉他），石川県（金沢市の温泉他），福岡県（大川市の温泉他），
大分県（別府温泉北浜地区他），熊本県（人吉市の温泉他），鹿児島県（吉松温泉郷他）などが挙げ
られる．
　有機物は分子的に同定可能な生体有機物（炭水化物，タンパク質，アミノ酸，脂質，リグニン）
と化学構造が特定されない非生体有機物（腐植物質）に分けて考えることができる．腐植物質は生
物の死後，生体有機物が微生物・化学的作用を受けて生成した物質の総称である．土壌や堆積物か
らの腐食物質は，一般にアルカリおよび酸に対する溶解性により，腐植酸（フミン酸）はアルカリ
可溶・酸不溶画分，フルボ酸はアルカリ可溶・酸可溶画分，ヒューミンはアルカリ不溶・酸不溶画
分と定義されて研究が行われているが，これらには生体有機物の混入が避けられない（石渡，
2008）．モール温泉や黒湯に含まれる腐食物質は，フミン酸やフルボ酸と考えられるが，それらの
有機地球化学的性質特徴や起源生物に関する研究はほとんど行われていない．これらの腐食物質を
合成樹脂（Superlite DAX-8, PVP 樹脂など）で濃縮分離後熱分解メチル化法（長尾，2008；山本・
石渡，2008；Matsumoto et al., 2010）などによる方法の適用により，生成物の GC/MS による解明
が期待できる．
　一方，環境省自然保護局（2014）の鉱泉分析法指針（平成 26 年改訂）には，腐食質の重量法に
よる定量がある．本法は試料水中の塩酸で沈殿するフミン酸を定量しているのみで，塩酸で沈殿し
ないフルボ酸は定量できない．腐食質は COD 法や BOD 法では測定が困難なので，有機炭素濃度
を燃焼法などで測定する必要がある．また，腐植物質の含量による温泉（鉱泉）の新しい分類など
も考慮する必要があるのではなかろうか．

8．　お わ り に

　陸上の熱水環境や温泉の水温は常温から沸点近くまで大きく異なり，また，pH はアルカリ性か
ら強酸性の場所もあり生物にとっては極めて過酷な環境である．このような熱水環境における有機
成分の有機地球化学的特徴，起源および熱の影響ならびに今後のバイオマーカーの有機地球化学的
研究は次のようにまとめられる．堆積物中の TOC および TN 濃度は通常の湖環境などと比較し，
かなり低く生物生産量が小さくバイオマスも少ないことを反映する．堆積物中の TOC/TN 比は，
3 程度から 20 以上と大きく異なり，微生物が主体の試料ばかりでなく，周囲の維管束植物の影響
を強く受けている試料もある．ノルマル-アルカンや n-アルカノイック酸はバイモーダル分布を示
し，微生物の寄与と周囲の維管束植物の寄与，また，ステロールは微細藻類などの微生物の寄与と，
維管束植物の寄与があることが示された．分岐脂肪酸（イソ，アンチイソ）は全ての試料で種々の
割合で検出され，真正バクテリアの寄与の相違を反映するが，これらの寄与がかなり大きい試料も
ある．フェノールカルボン酸ではバニリン酸が多く，見かけ上被子植物の寄与が小さく，裸子植物
の寄与が多く残存している．アーキアの指標となるエーテル脂質が登別温泉の地獄谷などで検出さ
れ，好熱性の Sulfolobus spp. などの存在を反映すると考えられる．
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　有機成分の熱変性の指標である，トリテルパンおよびステランのエピ化のレベルは試料間で大き
く異なり，試料採取地点の熱の影響を反映する．一部の試料では未分離の炭化水素（UCMH）と
エピ化のレベルの高い試料がみられ，石油関連物質による人為汚染があることが示唆された．
　今後の有機地球化学的研究の課題としては，陸上の熱水環境中に存在するアーキアのバイオマー
カーであるエーテル脂質の特徴と，これらの環化のレベル（環数）による生育温度の推定が期待さ
れる．また，バイオマーカーの分子レベルの δ13C, δD, δ15N などの研究の展開も望まれる．温泉水
中にはテルペンやエステルなどの香気成分が含まれるので，これらの特徴の解明とリラックス効果
の検証が必要である．モール温泉や黒湯に含まれる腐植物質（フミン酸，フルボ酸）の燃焼法など
による有機炭素含量の測定と，測定法の鉱泉分析法指針に含めるかどうかの検討が今後の課題であ
る．また，腐食物質を含む温泉の健康への効能などの検証も必要と考えられる．一方これらの熱分
解メチル化 GC/MS 法などによるバイオマーカーを用いる起源生物の研究も望まれる．
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