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Abstract

Thealiphatichydrocarbons,vitrinitereflectances,andCHNcontentsincoalsfrom

thecoalfieldsinKyusyuandHokkaidowerestudied.ThelowCPIvaluesbetween

0.97and1.13,highL/Hratiosbetween0.61and1.280faliphatichydrocarbonsinthe

coalsfromHokkaidoindicatethatthecoalsfromHokkaidoaremorematurethanthe

coalsfromKyusyu,whichhavethehighCPIvaluesbetween1.16and2.00,lowC/H

ratiosbetween0.13and0.55.ThelowPr/PhratiosofthecoalsfromHokkaidoare

alsocharacteristicofmaturecoals.Therearenomajorvariationinthevitrinite

reflectancesofthebituminouscoalsinKyusyuandHokkaido.Thecoalshavehigh

vitrinitereflectancesshowatendencytohavethelow CPIvaluesofaliphatic

hydrocarbons.

1.はじめに

陸上に繁茂した植物は,泥炭として堆積する｡泥炭は,埋没後に長い時間にわたり熱と

圧力を受けて褐炭,亜歴青炭,歴青炭となり,最終的に無煙炭から石墨となる｡この石炭

化の程度は,H/Cと0/Cの原子数比 (VanKrevelen図),材に由来するビトリナイ

トの反射率Roなどで求められる (相原,1979a)｡

上部白亜系～第三系の試錐による石炭試料では,北九州諸炭田の石炭のピトリナイトは,

北海道中西部の石炭のビトリナイトよりも反射率Roが地表で大きく,反射率の勾配も大

きい｡
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ビトリナイ トのH/Cは,C%が高い北九州諸炭田の石炭では小さく,北海道中西部

の石炭では大きい｡ビトリナイ トの反射率やH/Cで示される九州産石炭と北海道産石

炭の石炭化度の違いは,九州北西部炭田では北海道中西部よりも地殻熱流量が高いためと

考えられる (相原,1979b)｡本研究は,九州と北海道の石炭の脂肪族炭化水素を分析し,

その組成により熟成度 (石炭化度)の違いを検討した｡なお石炭中のその他の生物指標化

合物バイオマーカーについては,続報で報告する｡

2.石炭試料

第 1表は,石炭試料の一覧である｡第 1図は採取地である｡石炭試料は,北海道では石

狩炭田の芦別,赤平,空知炭鉱から4試料,釧路炭田の太平洋炭鉱からの1試料である｡

試料は操業中の各炭鉱から1992年9月～1993年1月に送付された｡

九州の石炭試料については,三池炭田の坑内,矢上,諌早炭田の露頭,筑豊,唐津,北

松,高島,天草炭田のボタからの10試料は,1991年7月～1992年11月に採取した｡

第 1表 石炭試料の一覧表

地 域 炭鉱 炭田 炭 質 採取法 炭層など

北海道赤平市 赤平 石狩 歴青炭 坑内 赤平4番層

′T 赤平市 . // 〟 // // 赤平8番層

〝芦別市 芦別 〟 〟 ∫/

〝 歌志内市 空知 〟 〟 〟 登川5番層

･ 釧路市 太平洋 釧路 亜涯青炭 〟 春採爽炭層

山口県美祢市 美祢 大森 無煙炭 坑内 桃木屑猪ノ木下層

〝大牟田市 三池 三池 〟 坑内 ･第2上層西80卸部内 .

佐賀県大町町 杵島 唐津 〟 ボ夕

〝 北方町 〟 /′ 〟 〟

長崎県鹿町町 ･北松 北松 〟 //

〝 福島町 - 〟 〟 露頭

〝 世知原町 - 〟 // //

〝 外海町 池島 松島 // 坑内

〝 香焼町 香焼 高島 〟 ボ夕

〝高島町 高島 〟 〟 〟

〝 諌早市 - 諌早 炭質頁岩 蕗琴

〝 長崎市 - 矢上 〟 //
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松島炭田池島炭鉱坑内の1試料と北松炭田の世知原町,福島町の露頭からの2試料は,地

学教室に所蔵されていたものである｡大嶺炭田の試料は,1992年9月に採取した｡

炭質は,北海道と九州の14試料が歴青炭である｡長崎県鹿町町の試料は,強粘結炭で

ある｡釧路炭田太平洋炭鉱の石炭は,亜歴青炭である｡上部三畳紀大嶺炭田の石炭は,火

成岩の影響もあり無煙炭である｡諌早市,長崎市の試料は,炭質頁岩である｡天草炭田の

石炭は閃緑岩の貫入で無煙炭化し,キラ炭とよばれる (相原 ･首藤,1992)｡

第 1図 石炭試料の炭質と採取地

3.分析方法

石炭試料は,表面を蒸留水で洗浄し50℃で乾燥させ,さらにベンゼンで洗浄して乾燥

した｡石炭中の炭化水素は,粉末試料0.5gをジクロロメタン30m1,50℃,24時間の環

流により抽出した｡ろ過後の抽出液は,減圧乾燥後ヘキサン/ジエチルエーテル/ベンゼ

ン (9:1:2)500mlに溶かし,100mlをカラムクロマトグラフィーにより炭化水素,芳

香族炭化水素,ケトンに分画した｡

炭化水素は,C24D50,40ppmを内部標準としてガスクロマトグラフィー (Hewlett

Packard製のGC5890-Ⅱ)により定量した｡カラムはDB-5(i.d.0.32mmX30m)

である｡昇温条件は,初期温度50℃ (2分),120℃まで30℃/分,310℃まで6℃/分,

保持時間30-40分である｡炭化水素の同定は,ガスクロマトグラフィー/質量分析

(FinniganmatINCOS50GC/MS)により行った｡

北海道と九州の7試料については,ビトリナイト反射率を測定した｡測定は九州大学理

学部地球惑星科学教室のZeissPhotamシステムを用いた｡
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4.結果と考察

4-1.脂肪族炭化水素

飽和脂肪族炭化水素n-アルカンは,長崎県香焼町の石炭のガスクロマトグラム (第2

図)ではC12-C31のピークがあり,GC/MSではC36まで認められる｡n-アルカンは,

C25のピークが最大で,奇数炭素C25,C27,C29が偶数炭素のC24,C26,C28,C30よりや

や高い｡鎖状イソプレノイド炭化水素は,C17の直後にプリスタンPristane,C18の直後

にフアイタンPhytaneがある｡C28の後にある低いピークは,多環イソプレノイドのス

テラン (4環),トリテルパン (5環)であることがGC/MSにより確認された｡香焼

町の石炭試料は,n-アルカンのCPI値 carbonpreferenceindexが1.25,L/H (L≦

C20,H≧C21)が0.17である (第2図)｡大嶺,天草炭田の石炭は,n-アルカンが殆ど

含まれていない｡
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第2図 炭化水素のガスクロマトグラム (香焼炭鉱)

第3図は,無煙炭を除いた17試料について,n-アルカンの炭素数の分布 (%)を示す｡

歴青炭 (14試料)についてn-アルカンの炭素数分布は,北海道の石炭ではC20,C22,

C23がピークであるが,九州では炭素数が多いC25,C27,C31がピークである (第2表)｡

なお鹿町町の石炭は,揮発分が少ない強粘結炭 (相原 ･首藤,1992)であるために,顔

素数が少ないC18がピークとなり奇数炭素優位性がないと考えられる｡

奇数炭素の優位性は,北海道の石炭では殆どみられないが,九州の石炭は炭素数C25以

上において奇数炭素優位性となっている｡従って歴青炭14試料のn-アルカンのCPI値は,

北海道の石炭では0.97-1.13であり九州の石炭の1.16-2.00よりも小さくなっている｡

またn-アルカンのL/Hは,北海道の石炭では0.61-1.28であり九州の石炭の0.13-
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0.55よりも大きくなっている (第2表)｡以上のようにn-アルカンのCPI値が小さいも
のは,L/Hが大きいという関係が認められる｡

陸上の高等植物のn-アルカンはC21- C33-アルカンに富み,C27,C29,C31がピーク
であり,奇数炭素優位性を示しCPI値が大きい (Tulloch,1976;Rieleyetal.1991)｡
熟成度が高まると奇数炭素優位性がなくなりCPI値は1に近づく｡北海道の石炭は,九
州の石炭と比べて,CPI値は小さく1に近い｡従って北海道の石炭は,九州の石炭より熟
成度 (石炭化度)が高いことを示している｡なお熟成度が進むにつれn-アルカンは,炭

素数が小さなものが増加することが知られている (鈴木,1988;浅川,1979)｡

第2表 n-アルカン,Pr/Ph比,ビトリナイト反射率Ro,元素分析値

地 域 炭鉱 炭質 CPⅠ ⅠJH ピーク Pr/Ph Ro C H N ash

北海道赤平市 赤平4 歴青炭 1.09 0.76 22,21,20 8.37 0.88 45.6 3,6 1.5 42.0

〝 赤平市 赤平8 // 1.13 0.61 23,20,25 8.29 79.4 5.9 1.9 1.8

// 芦別市 芦別 ′/ 0.97 0.72.20,21,22 10.36 0.80 81.9 6.0 2.0 2.7

〝歌志内市 空知 〟 1.03 1.28 20,19,21 4.94 82.6 5.8 1.5 3.1

/′ 釧路市 太平洋 亜渡骨炭 2.46 0.03 31,30,29 6.00 0.59 66.6 6.0 1.1 9,5

山口県美祢市 美祢 無煙炭 - - - - 66.ラ 3.0 1.3 26.3

福岡県飯塚市 忠限 渡青炭 1.16 0.55 25,22,23 8.24 39.5 2.5 0.6 49.9

〝大牟田市 三池 // 1.20 0.13▲25,26,27 10.96 73.5 5.7 1.3 ll.1

佐賀県大町町 杵島 /′ 1.37 0.26 25,29,27 9.23 73.0 5.6 1.2 5.0

〝 北方町 // // 1.59 0.19 25,31,29 ll.44 71.5 5.3 1.6 7.1

長崎県鹿町町 北松 ′/ 1_02 1.79 19,20,18 - 1.43 68.0 4.2 1.7 4.8

〝 福島町 - // 1.53 0.19 25,29,27 ll.99 71.4 5.6 2.0 9.0

//世知原町 - 〟 2.00 0.25 31,29,27 1.76 67.0 5.4 1,4 12.2

〝 外海町 池島 ′/ 1.20 0.20 25,26;24 10.69 0.83 73.3 5.5 1.3 8.2

〝 香焼町 香焼 〟 1.25 0.17 25,27,24 13.56 78.9 6.1 1.9 2.6

〝 高島町 高島 〟 1.33 0.16 27.25,24 ll.31 0.81 76.7 6.1 1.5 6.0

≡ 〝 諌早市 - 炭質貞岩 1.32 0.30 29,31,27 8.28 9.8 1.5 0.4 79.0

l 〝 長崎市 - 〟 1.05 0.58 21,20,27 7.64 70.7 5.9 1.8 13,2

4-2.Pr/Ph値,ビトリナイト反射率,元素組成

プリスタンPristaneとフアイタンPhytaneの割合を示すPr/Ph値は,先駆物質の性質,

堆積時の酸化還元条件,続成作用の程度により影響される｡Pr/Ph値は,酸化還元条件

を良く反映するが,続成作用の増加により減少する (Didyketa1.,1978)｡歴青炭14試

料,亜歴青炭1試料のPr/Ph値は,北海道の石炭では4.94-10.36であり九州の石炭の

8.24-13.56よりも小さい｡北海道の石炭は,Pr/Ph値が小さいので九州の石炭よりも

続成が進み,熟成度が高くなっていると思われる｡石炭におけるPr/Ph値と熟成度の関

係については,さらに検討したい｡

ビトリナイト反射率Roは,石炭や石油の熟成度,埋没深度,地温勾配などを知るのに
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用いられる｡また石炭の炭質は,ピトリナイト反射率のおおよその値により区分がなされ

る｡亜歴青炭は0.6以下,歴青炭は0.6-1.6,無煙炭は1.6以上である (相原,1979a)｡
測定したピトリナイト反射率Roは,亜歴青炭 (太平洋炭鉱)が0.59,歴青炭 (4試料)
が0.80-0.88,強粘結炭 (鹿町町)が1.43であり,炭質とよい一致がみられる｡ビト
リナイト反射率による北海道産の歴青炭と九州産歴青炭の違いは,分析した試料数が少な

いので不明である｡

ビトリナイト反射率Ro とn-ア

ルカンのCPI値の関係 (第4図)

において,CPI値が1に近い熟成度

が高い石炭試料は,ビトリナイト

反射率Roが大きい傾向を示してい

る｡なおビトリナイ ト反射率が小

さい太平洋炭鉱の石炭は,亜歴青

炭である｡ビトリナイ ト反射率が 完

大きい鹿町町の石炭は強粘結炭で -

ある｡

炭素C,水素H,窒素Nの元素

組成は,北海道と九州の石炭には

明瞭な違いがみられない｡C/N比,
C/H比についても違いはよくわか

らない｡しかし天草炭田,大嶺炭

田の無煙炭,鹿町町の強粘結炭の

C/H比は,16.2-22.2であり,

歴青炭の試料11.1-15.8よりも

大きい値を示している｡なお100

%からCHN%と灰分ash (%)を
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第4図 n-アルカンのCPIとピトリナイ ト反射率Ro

差引いたものを揮発成分 (%)と

すると,揮発成分は5-17%である｡n-アルカンのCPI値が小さい石炭は,揮発成分が
少ない傾向を示すので,熟成が進行して揮発成分が減少したものと考えられる｡

4-3.九州と北海道産石炭の熟成度

北九州諸炭田の石炭は,北海道中西部の石炭よりピトリナイト反射率が地表で大きく反

射率の勾配も大きく,石炭化度が異なる｡石炭化度が異なる理由は,九州北西部炭田では

地殻熱流量が北海道中西部よりも高いためと考えられている (相原,1979b)｡九州の石

炭は,北海道の石炭より脂肪族炭化水素などの熟成度が高いと予想した｡しかし本研究に

おいて石炭中の脂肪族炭化水素の特徴は,九州の石炭の熟成度が北海道の石炭よりも低い

ことを示した｡

堆積有機物の熟成度について,田代 ･高橋 (1980)は温度と被熱時間,相原 (1977)

は炭層の埋没深度での圧力と地下増温率により規制されるとしている｡脂肪族炭化水素の

特徴により九州の石炭の熟成度は,北海道の石炭よりも低いことが示された｡今後多環イ
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ソプレノイドのステラン (4環),トリテルパン (5環)の分析をおこない,地下増温率,

埋没深度,比熱時間,地質的要因などについても検討する必要がある｡

5.まとめ

九州,北海道,山口県の19個の石炭試料について,脂肪族炭化水素n-アルカン,ビ

トリナイト反射率,元素組成により,熟成度を比較検討した｡

北海道の石炭は,九州の石炭に比べて脂肪族炭化水素n-アルカンのCPI値が小さく
L/Hが大きいので熟成度が高い｡また北海道の石炭は,Pr/Ph値が小さいので九州の石

炭よりも熟成度が高いと考えられる｡

ピトリナイト反射率は,北海道と九州の歴青炭ではあまり違いがない｡強粘結炭は,皮

射率が大きくCPI値が小さい｡亜歴青炭は反射率が小さくCPI値が大きい｡
石炭の熟成度について,今後ステラン,トリテルパンによる検討,熟成度を規制する要

因の検討は,今後の課題である｡
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