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                              Abstract 

 Imari Bay lies in the north-western part of Kyushu with the Takasima Is. at 

the bay-mouth and the Fukushima Is. in the central bay, opening north-westward 

into Genkainada open sea. The bottom sediments were divided into four groups, 

that is, calcareous muddy sand, calcareous mud, mud, muddy sand, by the contents 

of mud and calcium carbonate. Eight sediment samples have been analysed for 

aliphatic hydrocarbons  (n-alkanes)  , aliphatic alcohols  (n-alcohols)  , 4-methyl-sterols 

and 4-desmethyl-sterols in term of their area distribution, and in relation to the 

types of sediments. 

 Distribution of n-alkanes having a high odd /even carbon number preference 

with a maximum at  n-C29 or n-C31 show a predominant contribution of terrestrial 

higher plants. L/H values  (L_n-C,20,  H  .__  n-C2i) of n-alkanes for the calcareous sedi-

ments from the strait and the bay-mouth area are relatively high  (L/H  =  0.13 at 

St. 3,  5)  . Low L/H value for the muddy sand from the bay head  (L/H  =  0.10 at 

St. 8) due to an influx of terrigenous higher plants which contain high concen-

trations of  _n-C2, from the Arita and Imari rivers. 

 n-Alcohols ranging from n-C14 to  n-C28 show even carbon number predominance
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and a maximum at  n-C22 or  n-Cz. These  n-C22 alcohols were derived from the 

higher plants of terrestrial source. In the lower molecular weight range  (<n-C22)  , 

 n-C16 alcohol is major peak for the samples at St. 1, 2, 5. 

 A total of 7 different 4-methyl-sterols were identified and they comprise 7-19% 

of the total 4-methyl-sterols. In general, high amounts of dinosterol were found 

in muddy sediments around the Fukushima Is. in the central bay. 

 Eighteen 4-desmethyl-sterols were identified in concentrations up to  37.3  tig/g 

dry sediment. The predominant components are 22-dehydrocholesterol, cholesterol, 

cholestanol, brassicasterol, P-sitosterol and stigmasterol, comprising  74% of the 

total 4-desmethyl-sterols.  /9-Sitosterol is major 4-desmethyl-sterols at the St. 8 in 

the bay-head area, in concentrations up to  30.9% of the total sterols, which has 

been used as an indication of terrestrial input. Cholesterol is the predominant 

4-desmethyl-sterol in the calcareous sediments from strait and the bay-mouth area.

1巳 は じ め に

現世の海洋環境では海底地形,水 深,離 岸距離,流 入河川などの地理的要因と海流,潮

流,海 水温度,塩 分濃度などの海況要因により海底堆積物は粒度,鉱 物,生 物などの組成

および化学的状態が多様であり,そ れぞれの堆積環境 を特徴づけている。また堆積物中の

有機物を構成する脂質の組成は
34。N

堆 積 場 所 や堆 積 環 境 の違 い に よ

り多様 で あ る 。 外 洋 水 と沿 岸 水

が接 す る沿 岸 域 に お け る堆 積 物

中 の脂 質 は,河 口域 で はKillo-

psandHowell(1988),Bigot

etα1.(1989),Grimaltand

Albaiges(1990)な ど,湾 で は

RequejoandQuinn(1983),

Hostettleretα1.(1989)な ど,

大 陸 棚 に つ い て はVolkman

etal.(1983),Prah1(1985),

PrahlandPinto(1987)ら に

よ り報 告 され て い る。

地 質 学 的 試 料 に含 ま れ,海 洋

や 陸 上 の生 物,あ る い は バ クテ

リ ア な ど の生 物 と明 瞭 な 因 果 関

係 が 認 め られ る有 機 化 合 物 は生

物指 標化 合 物(バ イ オマ ー カー;

biomarker)と よ ば れ て い る。

現 世 の 海 洋 堆 積 物 に お い て 有機 Fig. 1 Location map of Imari Bay.
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物の起源を識別するのに利用される生物指標化合物はBrassellεむαZ。（1980，1984）ら

により提案されている。なお堆積岩における生物指標化合物は石油の有機成因論，石油根

源岩の熟成度指標と対比および古環境の推定などに用いられている。

　著者らは長崎県大村湾の堆積物に含まれる脂肪族炭化水素とアルコールおよびステロー

ルにっいて生物指標化合物の水平的な分布を大村湾の海況区分，堆積物の分布などと関連

させて検討して堆積物中の有機物の起源について考察した（近藤ほか，，1990）。本論文で

は同様な生物指標化合物を用いて伊万里湾堆積物中の有機物の起源と分布について報告す

る（Fig．1）。

2．伊万里湾の概況

　伊万里湾は東の佐賀県東松浦半

島と西の長崎県北松浦半島にはさ

まれた内湾であり，湾口部は鷹島，

湾央～湾奥部は福島が広い面積を

占めている。そのために湾内には

せまい水道が発達し，大飛島など

の小島や浅瀬が散在している。伊

万里湾は星鹿半島の北の津崎水道，

鷹島の西の青島水道，鷹島の東に

ある日比水道の3か所で開口し，

外洋水はこれらの水道を通って湾

内に入る。津崎水道は最も水深が

大きく，50m等深線で囲まれる海

釜が存在する。海底地形は東側で

は水深30～40m内外の平坦面とな

り，西側では沈水谷の形状となっ

ている。伊万里湾の最奥部は伊万

里川と有田川が注ぐ河口域となっ

ている。湾の南西部には志佐川が

流入する　（鎌田ほか，1980）。

　伊万里湾は溺れ谷によって形成
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Fig．2 Location　of　sampling　sites　an〔i　residual

currents．

された湾であり，海底地形は湾奥から湾口にかけてしだいに水深が大きくなる。伊万里湾

は第三紀層の杵島層群，佐世保層群とそれらを被覆する松浦玄武岩類から成る後背地に大

きな平野をもたない比較的小さな湾である。

　伊万里湾の恒流は第七管区海上保安本部（1976〉により報告されている。外洋水は津崎

水道より流入して東に向い，日比水道より湾外に出る、が一部は青島水道より流出する。湾

奥部には福島と陸側の間を南西に向って侵入する。志佐川沖には環流が形成されている

（Fig．2〉（鎌田ほか，1980）。

　伊万里湾は大村湾などと共に赤潮頻発水域である（佐賀県水試，1980；長崎県水試，
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1986）。1985年の赤潮発生は3，5月にGツ舵πod‘η彪肌sp．（緑潮型），5，7月に

正1θεeros‘8〃1ααhαsh‘ωo，9～lo月にProrocθrヶμ〃i　sε8肌o‘d2s，3，7月に不明種の計

8件である。発生海域は伊万里湾西部の星鹿半島に近い海域および福島の周辺海域であっ

た（長崎県水試，1986）。

3．試料と分析方法

　1990年ll月20日，湾内の8地点からエクマン・バージ採泥器により採泥した。表層部約

3cmの深さまでの泥を試料として採取した。試料は分析時まで一20℃に凍結して保存した。

含泥量は250mesh（62μm）の節を通過した泥水に硫酸アルミニウム液を滴下して泥分を沈

澱させ，回収後に秤量して求めた。炭酸カルシウム量は，蒸留水で脱塩分後に乾燥した試

料を5％塩酸HClで脱灰後に重量を測定して求めた。

　脂質成分の分析方法は次の通りである（近藤ほか，1990，1991）。脂質のケン化は凍結

乾燥した試料4～5gをl　N　KOH／メタノール（30m4）により75℃で3時間環流して行っ

た。ケン化した脂質成分は分液ロートに移し，水（30m召）を加える。次に中性成分はn一

ヘキサン／ジエチルエーテル（9：1〉で抽出した。酸性成分は濃塩酸でpH＜1として同

じ混合溶媒を用いて抽出した。

　中性成分は薄層クロマトグラフィー（TLC）により4つに分画した。ジクロロメタン／メ

タノール（3：1）で洗浄した薄層プレート（Whatman，シリカゲル，PLK5F）に試

料と標準物質を塗布し，n一ヘキサン／酢酸エチル（9：1）で展開する。試料部分はアル

ミ箔で覆い，標準物質はヨウ素により発色させる。試料は標準物質の展開位置に従って炭

化水素（Rf値0．86以上），多環芳香族炭化水素（PAH）＋ケトン（Rf値0．51以上），脂肪

族アルコール・4一メチルステロール（Rf値0．35以上），4一デスメチルステロール（Rf値

0．35以下）に区切った（SmithεεαZ．1982）。各部のシリカゲルを薄層プレートから削り

取りガラスカラムに入れる。各成分はn一ヘキサン／ジエチルエーテル（9：1）により流

出させて回収した。

　酸性成分は三フッ化ホウ素メタノールを添加して加熱によりカルボキシル基をメチル化

した。メチル化物は中性成分と同様にn一ヘキサン／ジエチルエーテル（9：1）で抽出し，

次にTLCを用いてモノカルボン酸メチルエステル（Rf値0．62以上），ジカルボン酸メチ

ルエステル（Rf値O．42以上〉，ヒドロキシ酸メチルエステル（Rf値0．42以下）に分画し

た。

　脂質の分析はガスクロマトグラフィー（GC〉を用いた。脂肪族アルコール，ステロー

ルおよびヒドロキシ酸メチルエステルはBSA（N，0－Bistrimethylsilyl　acetamidelジー

エルサイエンス社製）と共に溶封し，80℃で30分間加熱して水酸基をトリメチルシリル

（TMS）エーテルに導いてGC分析に供した。GCはFID検出器を備えたHewlett　Packard

社製ガスクロマトグラフ5890Aに同社製の溶融シリカキャピラリーカラムUltr＆一2（0．32

mm　i．d．×25m）を取付けて用いた。昇温条件は50℃，2分間保持後，120℃まで30℃／分

昇温，310℃まで6℃／分昇温，310℃で30分間保持である。試料導入部温度は310℃，FID

温度は315℃，キャリヤーガス（He）流量は2m4／分である。

　各成分の同定はFinniganmat　INCOS－50GC／MSシステムによった。GCのカラムは
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」＆W社製のDB－5（0．32mm　i．d．×30m）である。昇温条件は60℃，1分間保持後，120

℃まで30℃／分昇温，310℃まで6℃／分昇温，310℃で40分間保持である。質量分析計（M

S）はイオン化室内圧力0．739torr，イオン化電圧1050V，イオン源温度180℃，スキャン

スピードL5sec／scan，質量範囲m／z50～650に設定した。

4．結果と考察

牛1．堆積物の区分

　8地点における含泥

量，炭酸カルシウム量

（Table　l）は鎌田ほか

（1980）による伊万里湾

における測定値と合わせ

て分布図に示した（Fig．

3，4）。含泥量の境界線

は三角座標法による堆積

物の分類法に基づいて75，

50，25％で描いた。なお

St．2の含泥量は77．6％

であるがFig．3では鎌

Table　l． The　values　of　the　depth，mud（％），calcium

carbonate（％）and　bottom　sediment　names．

St．Depth（m）　Mud（％）CaCO3（％）Sediment　name

1
2
3
4
5
6
7
8

13

30

40

38

35

35

30

5

98．2

77．6

42．6

84．0

96．6

98．1

97．1

34。5

ll．5

24．2

49．8

23．1

21．O

lO．8

5．9

3．3

mud
mud
muddysand
mud
mud
mud
mud
muddysand

田ほか（1980）の図に従った。区分した堆積物名（Table　l）は含泥量が75％を越えるSt．

1，2，4，5，6，7は泥（mud），含泥量が25～50％であるSt．3，8は20％以下の礫量であ

り泥質砂（muddy　sand）とした。
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Fig。3Areal　distribution　of　mud　content． Fig．4　Areal　distribution　of　carbonate

　　　content．



28 近藤　　寛・石渡　良志・山本　修一

　泥（mud）は湾中央部から福島周辺の広い範囲と湾の西部に分布する。含泥量はSt．1，

5，6，7は96％以上であり，St。2，4はやや低く77。6，84．0％である。泥質砂（muddy

sand）は湾奥の河口域と湾の西部の志々川河口沖から青島水道に細長く連なって分布す

る（Fig．3）。泥質砂の含泥量はSt．8は34．5％，St．3は42．6％である（Table　l）。

　軟体動物の遺骸などに由来する炭酸カルシウムは海峡部あるいはその両端部に多い。伊

万里湾において炭酸カルシウムに富む底質は青島水道から南へ帯状に分布する（Fig．4）。

St．3の泥質砂は炭酸カルシウム量が49．8％と最も高いために粒径が粗くなっている。こ

の分布域に近いSt．4，5および日比水道付近のSt．2の泥は炭酸カルシウム量が21．0～

24．2％と比較的高い。湾奥の河口域にあるSt．8の泥質砂は炭酸カルシウム量が最も少な

く3．3％である。これは淡水と海水とが接触する河口付近は生物の棲息に好適な環境では

なく，軟体動物類の遺骸が少ないためとみられる。

　粒度組成の指標となる含泥量と軟体動物などの生物を起源とする炭酸カルシゥムの地域

的な分布により，伊万里湾の堆積物は，石灰質泥質砂（St．3），石灰質泥（St。2，4，5），

泥（St．1，6，7），泥質砂（St．8）に区分できる（Table2）。脂質成分の組成と分布は，

この堆積物の区分によって考察をする。なお脂質の酸性成分については別に報告する予定

である。

Table2．Classification　of　sediments　from　Imari　Bay．

Regions Stations　Sediment　names Mud（％）Carbonate（％）

Strait　　　　　　　　　3

Bay－mouth　　　　　　　2，4，5

Mid　bay　　　　　　　l，6，7
Bayhead（River　mouth）　8

calcareous　mu（i（iy　san（i　　43

calcareous　mud　　　　　78－97

mud　　　　　　　　　　　97－98

muddy　sand　　　　　　　35

50

21－24

6－12
3

　伊万里湾の湾奥部は炭素量（C）の高い所があり，かつての炭鉱操業時の洗炭汚水の流

入や現在の海岸付近にあるボタ山の侵食に起因する石炭の微粒子の混在によるものと考え

られる（鎌田ほか，1980）。

4－2．炭化水素

　Fig．5はSt．6泥試料の炭化水素フラクションのガスクロマトグラムである。検出さ

れた脂肪族アルカン（n一アルカン）はC13～C訪である。n一アルカンは奇数炭素数のもの

が多く（奇数優位性），分布の頂点は全てC2gである。ただし，ピーク面積法によるn一ア

ルカン（Table3，Fig．6）はSt．1，6，7の泥試料以外はC31がピークとなる。奇数炭素

数分子と偶数炭素数分子の量比を示すCPI14．36値（carbon　preference　index）は1．3～1．9

（平均1．6〉である。L／H（L≦C2。，H≧C21）は0．10～0。13（平均0．12）である。n一アルカ

ン含有量は2．3～14．7（平均8．0）μg／gである（Table3）。泥の堆積物であるSt．1，6，7

のn一アルカン含有量は高く10．5～14．7μg／gであり，大村湾の泥質堆積物における含有量

（8．5～11．9μg／g）とほぼ等しい（近藤ほか，1990）。

　n一アルカンの起源について述べる。陸上の高等植物のn一アルカンはC2、～C37の範囲に



伊万里湾堆積物中の脂質成分の分布 29

Imari　Bay　St－6
　13－36：n－alkanes

　　14

29

PI14－36ミL7

／H＝0．11 27

r／Ph　＝ 12． 3
25

Φ
⊆

而
ρの

26 28
DF一

』o

23 24
30

22

21

Φ
⊆◎

20
一 19

182　　ユ

L
）

31

32

33

34　　35
36

10 20 30　　　　　　　　　40
Retention　time／min．

50

Fig．5　Gas　chromatogram　of　hydroca．rbon　fraction．

ありC2g，C31，C認を頂点とする（Eglin－

ton　and　Hamilton，19631Johnson
and　Cald（）r，　1973）。　Prasa（1　θむ　αZ．

（1990）によるとコナラ属Qμθrcμs

ro伽r　L．の葉のワックスに含まれる

n．アルカンはワックス全量の6．4％

（乾燥重量で0．082％）でありC留（34．4

％〉，C2g（20．1％），Cお（19。2％）の

順に多い。CPI値は高等植物のn一

アルカンでは10を越える（Han　and

Calvin．1969）。一方，海水中の植物

プランクトンである藻類のn一アルカ

ンはC17またはCl5に頂点を持ち（Han

and　Calvin，1969；GelpiθむαZ．，1970

；Blumer　eむαZ，，1971；Youngblood

εむαZ．，1971），CPI値はC17を除いた

値では1～5の範囲にある（Han　and

Calvin，1969）。海草のn一アルカンは

C17に頂点があり，C、g，C、5も多くなっ

ンる
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Fig．6　Percentage　composition　of　n－alkanes．

ている（NicholsεむαZ．，1982）。バクテリア中のn一アルカンはC14～C29の範囲をもちC、，

～C2。が多く，CPI値は1に近いとされる（HanεεαZ。，1968b；Han　and　Calvin，1969；

VolkmanθむαZ．，1980）。
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　伊万里湾の底質に含まれるn一アルカンは炭素数の分布が奇数優位性であり，C、、以上が

多く，C器またはC31を頂点とするので陸上の高等植物に多くの起源をもつことは明らかで

ある。とくに砂の粒径部分に植物破片が最も多く観察されたSt．8試料のn一アルカンは

C31アルカンがピークを示し，C29の含有量（％）が高く，またCPI14＿36値（1．9）も最大となっ

ている（Fig．6，Table3）。

Table3．n－Alkanes　data　for　surface　sediments　from　Imari　Bay．

Sediments St．　，μg／g　L／H　　CPI　Peaks　Hump／C22、1　Pr／Ph

CalCareOUSmUddySand

CalCareOUS　mUd

mud

muddysand

「

「

3
2
4
5
1
6
7
8

2。3

6．6

2．6

7．6

13．9

10．5

14．7

5．8

0．13

0．ll

O．12

0．13

0．12

0．11

0。12

0．10

1。7

1．3

1．4

1．7

1．5

1．7

1．9

1．9

31，29

31，29

31，29

31，29

29，31

29，31

29，31

31，29

0．07

0．13

0．09

0．10

0．18

0．23

0．14

0．16

8．O

lO．5

7．5

11．7

13．0

12．3

13．2

10．3

meanvalues（n＝8） 8．0　　　0。12　　　1．6 0．14 10．8

μ9／9：μ9／g　dry　SedimentS．

L／H：L≦C2。，H≧C21　Pr／Ph：pristane　to　phytane　ratio
CPll4＿36：（Cl5十Cl7十……十C35）／（C14／2十C16十・…・・十C謎十C36／2）

Peaks：Data　are　measured　by　peak　area　methods．

　福島周辺のSt．1，6，7は含泥量（97．1％以上）が高く，炭酸カルシウム量（ll．4％以

下）は低く，ピーク面積法によるC器アルカンがピークとなる。しかし，炭酸カルシウム

が多く粒径が粗である他の試料はC31がピークである（Table3）。従ってSt．1，6，7の

泥質堆積物と他の砂質堆積物においては，n一アルカンの起源となる有機物はやや違いが

あると考えられる。大村湾においても炭酸カルシウムに富む粗粒な堆積物のn一アルカン

はC31が大きい傾向を示す（近藤ほか，1990）。

　現地性の生物である藻類，海草あるいはバクテリアに由来するとみられるC、5，C17など

のn一アルカンは伊万里湾の底質では量的に少なく，地域や堆積物の違いによる含有量

（％）の差はほとんどない。しかし，n一アルカンのL／Hは湾奥の河口部St．8の泥質砂

では0．10であり，湾口部のSt．3の石灰質泥質砂では0．13と大きくなる分布を示す（Fig．

13）。また，湾奥部では河川から運ばれた陸上の高等植物破片が多く含まれるためにC、。以

上のn一アルカンの割合が高くなりL／Hは低いと考えられる（Gearing砿αZ．，1976；近

藤ほか，1990）。

　沿岸域とくに内湾で油汚染を受けた底質では脂質の炭化水素フラクションは油起源の分

枝や環状炭化水素からなる複雑な混合物を含むのでG　Cでは分離されずに，CバCおアル

カンの範囲にベースラインの上昇，即ちハンプ（humpまたはUCM；unresolved　comp，

1ex　mixture）を示す。また油のn一アルカンのCPI値は1に近いため，油汚染を被った底
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質ではn一アルカンはCPI値が低くなる（Farrington　and　Tripp，1977）。伊万里湾では

ハンプ（Fig．5）は全てのクロマトグラムに認められる。c器アルカンの位置で，ハンプ

とCおアルカンの高さの比を示すと0。06～0．27，ハンプと内部標準であるC認：、アルケン

（ndocos－1－ene）の高さの比は0．07～0．23である。またCPI、4＿お値は1。3～1．9（平均L6）で

ある（Table3）。ハンプ／C2gアルカンとCPI1←おは各堆積物や湾内での分布に一定の傾向

がないようである。ただし，ハンプ／C毘、、アルケンは湾口部St．3，4，5の炭酸カルシ

ウム質泥質砂と泥では低く0。07～0．10，湾央～湾奥部の泥～泥質砂では0．14～0．23と高い。

湾奥部は伊万里市街に接し，工場や船舶の往来も多く，油汚染が進んでいるとみられるの

で，湾奥部でハンプ／C器、1アルケンが高いのは油汚染によると考えられる。

　Fig．4に認められるイソプレノイド炭化水素であるプリスタン（pristane）は比較的多

く0．15～1．82（平均0．86）μg／gである。ファイタン（phytane）は0．02～0．14（平均0．07）

μg／gである。プリスタン／ファイタン（Pr／Ph）は7．5～13．2である（Table3）。プリ

スタンとファイタンは海や湖の堆積物に広く分布し，クロロフィルaの側鎖に由来するフィ

トール（phytol）から続成作用により生成する。また藻類（Or6εεα1．，1967；Hanθε

αZ．，1968a；YoungbloodεむαZ．，1971），動物プランクトン，陸上の高等植物，石油

（Gearing就αZ．，1976），バクテリア（Han撹αZ．，1968b；HanandCalvin，1969）に

含まれている。動物プランクトンである椀脚類copepod，とくにCalanus属はプリスタ

ンに富む（Blumer　eεαZ．，1964）。それはフィトールを持つ藻類を摂取したcopepod

の体内でプリスタンが生じるからである（Avigan　and　Blumer，1968）。プリスタン，ファ

イタンは湾央～湾奥部St．1，6，7の泥において多いので，ハンプ／C認、1アルケンで認

められる油汚染の分布と関係があると思われるが，多環芳香族炭化水素（PAH）・ケトン

の解析結果とあわせてあらためて報告する予定である。

　なお大村湾の脂質分析では炭化水素と多環芳香族炭化水素（PAH）・ケトンを分けてい

ないので直接の比較はできないが，ハンプ／C31アルカンの高さの比は0．2～0。8，CPIユ4鵬

は2．8～3．4であった（近藤ほか，1990）。

4－3．脂肪族アルコール

　脂肪族アルコール（n一アルコール）はG　C，G　C／M　SによりC12－C認が確認された。

このフラクションにある4一メチルステロールはc留アルコールの後からあらわれ，dinos－

tero1（5）はC31アルコールと一部重なる（Fig．7）。n一アルコールは偶数炭素数のものが

多く（偶数優位性），最大となるピークはSt．1～6はC鎗，St．7，8はC訓である。St．1，

2，5はc・6アルコールに二次的な高まりを示す（Fig．8）。clrc認アルコール含有量は7．8

～18。4（平均14．2）μg／g，L／H（L≦C2。，H≧C21）は0．26～0。65（平均0．54），CPI14＿器

は7．9～9．6（平均8．9）である（Table4）。C、4－C認アルコール含有量とL／Hは大村湾の

泥質堆積物での値7．0～16．7（平均13．8）μg／g，L／HO．49～0．63（平均0．57）とよく一致

する。しかし，伊万里湾でのCPI1柵は大村湾の6．1～7。8（平均7．1）より平均値でL8高い

（近藤ほか，1990）。

　生物をつくるn一アルコールの炭素数分布の特徴については，木の葉など陸上の高等植

物はC毘以上が多く，C払，C26，C圏に富む（Eglinton　and　Hamilton，1967；Prasad　and

G廿lz，1990；PrasadεεαZ．，1990）。海では藻類はC・2～C18が多く，C・4，Cl5，C・6に富み
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Fig，7Gas　chromatogram　of　n－alcohols　and4－methy1－sterols．

（Henderson　and　Sargent，1989），動物プラン

クトン，無せきつい動物はC2。以下のn一アルコー

ルが優勢である（Sargent　and　Gatten，1976）。

従って伊万里湾底質中のC認，C別，C26などのn一

アルコールは陸上の高等植物起源のものであり，・

C16，C18などのn一アルコールは藻類，動物プラ

ンクトンなど海の生物に由来するとみなされる。

　伊万里湾においてn一アルコールのL／HはSt．

1，2，5では0．60～0．65であり他の地点よりも大

きい。これらSt．1，2，5はC、6アルコールが多

くなっている（Fig。8）。前述したようにc16アル

コールの起源の生物を考慮するとSt．1，2，5で

は藻類，動物プランクトンからの寄与が他の地点

より大きいと解釈されるが，湾内における動植物

プランクトンの分布などの資料も加えて今後の検

討を要する。湾奥の河口部にあるSt．8は泥質砂

であるがC14－C認アルコールは比較的多く，13．1

μg／gである。L／HはC2。以上のアルコールが多

いので（Fig．8），o．26と最小，C刎アルコールは

お
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Fig．8 Percentage　composition　of

n－alcohols．

分布の頂点を示し，CPI、4弼は9．3とやや高い（Table4）。なお福島周辺のSt．1，6，7で

はCPll4遡は低く7．9～8．8であり，湾口部にある貝殻質なSt．3，4，5の泥質砂と泥では

CPI14＿銘は9．2～9．6とやや高くなっている。
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Table4．　n－Alcohols（1ata　for　surface　se（1iments．

Sediments St．　μg／g　L／H　　CPI　　Peaks

calcareous　muddy　sand

calcareous　mud

mud

muddysand

［

［

3
2
4
5
1
6
7
8

7．8

16．7

13．7

16．2

18．4

13．3

14．5

13．1

0．57　　　　9．6　　　　22，24

0．60　　　8。7　　　　22，24

0．56　9．2　22，24
0．65　　　　9．2　　　　22，24

0．65　　　8．8　　　　22，24

0．54　　　8．3　　　　22，24

0．52　　　7．9　　　　24，22

0．26　　　　9．3　　　　24，26

mean　values（n＝8） 14．2　　　0．54　　　8．9

μ9／9：μ9／g　dry　sediments。

L／H：L≦C20，H≧C21
CPll4＿28：（C、4／2＋Cl6＋……＋C器／2）／（C15＋C17＋・一・＋C27）

4－4．4一メチルステロール

　ステロイド骨格（sterol　ring　system）のA環の

4位にメチル基（CH、）が結合した4一メチルステ

ロールは植物プランクトンである渦鞭毛藻類（dino－

flagellates），棘皮動物であるヒトデ（Goad，1978）

などに認められている。とくにdinosterol（Fig．

7のa）は渦鞭毛藻類に特徴的に含まれる（Shimizu

窃α」，，1976；Alam就α1．，1979）。従ってDinos－

terol（Table5の5）は堆積物への渦鞭毛藻類起源

の有機物を示す生物指標化合物とされている（De

LeeuwθεαZ．，1983；RobinsonθεαZ．，1984）。

　4一メチルステロールの同定は，4一メチルステロー

ルトリメチルシリル（TMS）エーテルのキャピラ

リーカラムによるG　C保持時間とG　C／M　Sのマス

スペクトルを文献データ（Smith　e亡αZ．，1982；De

Leeuw、εεαZ．，1983）と比較検討して行った。4一

メチルステロールのGC，GC／MSによるマスス

ペクトルの解析結果については別に報告する。決定

できた主要な4一メチルステロールは7種類であり，

炭素数は28～30である（Table5）。

ロノゆ

ロん

ロん

1㌦賦幽

Fig．9 Distribution　patterns　of

4－methy1－sterols．

　4一メチルステロール7種類の含有量は0．9～7．9（平均6．O）μg／gである。含有量はSt。8

の泥質砂では最小の0．9μg／gである。4一メチルステロールの含有量は，南西アフリカの大

陸棚（水深127m）の珪藻にとむ堆積物（約40μg／g）よりはるかに少ない（Smithε6α」。，
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Table5。Assignment　of4－methy1－sterols．

Peak　no． IdentifiCatiOn Cn　MW（TMS）　％

1
2
3
4
5
6
7

27－nor－4α，24－dimethy1－5α（H）一cholest－22－en－3β一〇1

4α一met姓yl－5α（H）一cholestan－3β一〇1

4α，24－dimethy1－5α（H）一cholest－22E－en－3β一〇1

4α，24－dimethyl－5α（H）一cholestan－3β一〇1

4α，23，24－trimethyl－5α（H）一cholest－22－en－3β一〇1

4α一methyl－24－ethyl－5α（H）一cholest－22－en－3β一〇1

4α，22，23－trimethy1－5α（H）一cholestan－3β一〇1

28

28

29

29

30

30

30

472

474

486

488

500

500

502

4．4

11．3

9．O

l3．9

40．0

7。3

14．1

1982）。渦鞭毛藻類に特徴的に含まれるdinostero1（5）は，4一メチルステロール全量の

0．33～0．46（平均0．39）の割合を占める。この値は黒海表層の石灰質な縞状の堆積物（0

～20cm）中のdinostero1（5）の割合とほぼ等しい（De　LeeuwεεαZ．，1983）。Table6

においてdinostero1（5）は福島周辺のSt．1，2，6，7の泥では含まれる比率が大きく

0．40以上である。同様に4一デスメチルステロールに対しても比率は大きく0．084～0．094で

ある。福島周辺は赤潮が比較的多く発生する海域（佐賀県水試，1980；長崎県水試，1986）

であるのでSt．1，2，6，7の泥は赤潮の原因となる渦鞭毛藻からもたらされたdinostero1

（5）に富んでいるとの解釈ができるが，さらに詳しい調査が必要である。4α一methy1－

5α（H）一cholestan－3β一〇1（2）は湾口部～海峡部のSt．2，3，4，5の試料において含有量

（％）が高くなる（Fig．9）。この量は炭酸カルシウム含有量に関係するようである。dino－

sterol（5）と4α一methyl－5α（H）一cholestan－3β一〇1（2）以外の4一メチルステロールは地域

や堆積物の区分によって含有量に差はみられないようである。

　4一メチルステロール量と全ステロール量の割合はSt．8を除くと0．156～0．189（平均

0．161）であり（Table6），St．7で最も高い。

Table6．4－Methyl－and4－desmethyl－sterols　data　for　surface　sediments　from　Imari　Bay．

4－me　d血　4－de　cho　β一si　me－de　din　cho　β一si　din　cho　β一si4－me4－me

Sediments St． （μ9／9） 4－me4－me4－me　4－de　4－de　4－de　4－de　me－de

αalcareousmuddysand

燃一d
mud

muddysand

「

4．1

6．7

6．4

7．8

6．9

7，9

7、4

0，9

1．5

2．7

2．3

3．0

3．2

3．4

3，0

0．3

19．1

32．0

30，8

35．8

37．3

37．0

31．8

13．0

4，3

5．9

7。2

6．9

7．5

6．7

5．9

2．3

2．6

5．0

4．4

5．0

5．6

5。1

4．8

4．3

23．2

38，7

37．2

43。6

44．2

44．9

39，2

13．9

0．37

0，40

0．36

0．38

0．46

0．43

0．41

0．33

LO5

0．88

L13

0．88

1．09

0，85

0．80

2．56

0．630．0790．2250，1360，210．177

0．750，0840，1840．1560．210．173

0．690．0750．2340．1430．210．172

0。640．0840，1930．1400．220．179

0，810．0860．2010，1500．180．156

0，650。0920．1810．1380．210．176

0。650．0940．1860，1510，230，189

0．480．0230，1770，3310，070．065

mean　values（n＝8） 6，02．429．65．84．635．60．391ユ60．660．0770．1980，1680，190．161

4．me：4－methyl－sterols　din：dinosterol4－de：4－desmethyl－sterols

chol　cholesterol　β一si：β一sitosterol　me－de：4－methy1－sterols　and4－desmethyl－sterols
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4－5．4一デスメチルステロール

　ステロイド骨格の4位にメチル基が

ない4一デスメチルステロール（4－des－

methy1－sterol）は現世の海洋堆積物

から約40種が報告されている　（Smith

εεαZ．，1982；近藤ほか，1991）。伊万

里湾底質からはGC保持時間，G　C／

M　Sによるマススペクトル（近藤ほか，

1991）によって主要な15種類の4一デス

メチルステロールを決定した（Table

7，Fig．lo，11）。15種を合計した含

有量は13。0～37．3（平均29。6）μg／g

であり，大村湾における含有量16．0～

38．1（平均27．6）μg／gとほぼ同じであ

る。量が多い主な4．デスメチルステ
ローノレは　22一（lehy（lrocholesterol（E），

cholestero1（G），cholestεしnol（H），

brassicasterol（1），　β一sitosterol（U）

およびstigmastano1（V）の6種類で

ある。これら6種類のステロールの含

有量は平均値（Table7）の合計では

21．9μg／gであり百分率（％）では74

％である。

　4一デスメチルステロールを用いて

起源物質と堆積環境を知る方法として

Huang　and　Meinschein（1976，1979）

は，ステロール化合物は安定であり，

陸上の高等植物はC2gステロール，

β一sitosterol（U），stigmasterol（Q）

が多く，菌類，原生動物，土壌はC器

ステロール，campesterol（M）が多く，

甲殻類，動物プランクトンはC瀞ステ

ロール，cholesterol（G〉が多いこと

から，C欝，C認，C鮒の4一デスメチル

ステロールの3成分比によって堆積環

境を区分できると報告した。この方法

に従ってCπ（E＋G），C認（1＋E），

伊万里湾　S　t－8
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C29（Q＋U）を3成分として三角ダイヤグラム（Fig．12－A）を描くとSt．8のステロー

ルは河口（estuarine）又は湾（bay）の範囲に入り，他の地点のステロールは全て外洋

（open　marine）の範囲に集まる。次にC艀，C圏，C2gステロールで各々最も多いcholesterol
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Table7．Assig血ment　of4．desmethy1－sterols．

Peak　no． 1（ientifiCεltiOn Cn　MW（TMS）　μg／g

A24－nor－cholesta－5，22－dien－3β一〇1

B24－nor－cholest－22－en－3β一〇1

E　　cholesta－5，22一（1ien－3β一〇1　（22－dehy（1rocholestero1）

F　　5－cholest－22－en－3β一〇l

Gcholest－5－en－3β一〇1（cholesterol）

H　　5α一cholestan－3β一〇1　（cholestano1）

1　24－methylcholesta－5，22－dien－3β一〇1（brassicastero1）

」　24－methy1－5α一cholest－22－en－3β一〇1（spongesterol）

M24－methylcholest－5－en－3β一〇1（campestero1）

N　24－methy1－5α一cholestan－3β一〇1（campestano1）

Q24－ethylcholesta－5，22－dien－3β一〇1（stigmasterol）

R　23，24－dimethy1－5α一cholest－22－en－3β一〇1

U　　24－ethylcholest－5－en－3β一〇1　（β一sitostero1）

V24－ethy1－5α一cholesta，n－3β一〇1（stigmastano1）

W24－ethy1－5α一cholest－7－en－3β一〇1

26
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27
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0．4

（G），brassicastero1（1），　β一

sitosterol（U）を3成分とし

て描いた三角ダイヤグラム

（Fig．12－B）ではSt．3，4の

ステロールは外洋の範囲，St．

1，2，6，7のステロールは

河口または湾の範囲，St．5

のステロールは両者の境のと

ころに位置し，Table3に示

した堆積物の地域的な区分と

もほぼ対応している。従って

この方法も堆積環境の区分に

用いられる可能性が考えられ　E＋G

るがさらに今後の調査検討を　　C－27

要する。なお陸源と海洋起源

の有機物を4一デスメチルス

テロールによって分けること

についてVolkman（1986）

は，海中の藻類には陸上の高

等植物にみられる4一デスメ

チルステロールが普通に含ま　G

れる場合があり，起源となる　ひ27

生物および有機物を明らかに　Fig．12

するためには十分な検証と他
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の脂質成分も考慮すべきだと指摘し

ている。

4－6．脂質の分布

　伊万里湾堆積物の脂質について，

大村湾（近藤ほか，1990）における

分布図では堆積環境と関連性がある

と考えられるn一アルカンのL／H，

dinostero1（5），cholesterol（G）お

よびβ一sitostero1（U〉は，水平分

布図を描き（Fig．13，14）大村湾

との比較を行なう。なおステロール

の含有量（％）は，4一メチルステ

ロールと4一デスメチルステロール

を合計した量に対する百分率である。

　n一アルカンのL／H（L≦C20，

H≧C21）は前述したように陸上の

高等植物の寄与が高いn一アルカン

ではC・・以上が増大するのでL／Hは

低くなる。藻類など海の自生のプラ

ンクトン類を起源とするn一アルカ

ンはC，。以下が増し，L／Hは高くな

るであろう。大村湾では湾央部から，

外洋水が流入し炭酸カルシウムに富

み粒径の粗い堆積物がある湾口部に

むけて，n一アルカンのL／Hは徐々

に増えている（近藤ほか，1990）

（Fig．13）。伊万里湾ではn一アルカ

ンのL／Hは，湾奥の河口部で0．10，

福島周辺では0．12と高まる。そこか

ら0．llに下った後，外洋水が流入す

る湾口部に向けて高くなり，St．3

では0。13である。L／Hが湾口部で

大きくなることは大村湾の場合と同

様である。これは徐々に陸源の有機

物の割合が低下し，海の自生の動植

物プランクトン由来の有機物の寄与

が大きくなるからであろう。

lMARl　BAY
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　β一sitosterol（U）はcampestero1（M），stigmasterol（Q）と同じく陸上の高等植物中に

多く認められるステロールである（BurdenεむαZ．，1989）。伊万里湾におけるβ一sitostero1
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（U）は湾奥部のSt．8では32．6％であり，湾口部に向けて徐々に低下し，湾口部のSt．3

では最も小さく12．7％となる。大村湾のβ一sitosterol（U）に比較して，伊万里湾ではβ一

sitostero1（U）の含有量（％）の幅が大きい。β一sitostero1（U）の分布図（Fig．13）は，

n一アルカンのL／Hと同じく湾口部にむかい陸上の高等植物起源の有機物の割合が減少す

ることを示している。

　cholestero1（G）は動物および動物プランクトンに広く含まれるC刀のステロールであ

り，植物プランクトンの藻類にも認められる（Volkman，1986）。大村湾（Fig．14）では

外洋水影響域では現地1生の動物プランクトン，その他の動物などを起源とする有機物の割

合が増えるのでcholestero1（G）も増してくると解釈されている（近藤ほか，1991）。伊

万里湾でのcholesterol（G）の値（％）は，外洋水の影響が大きい湾口部付近のSt．4の

石灰質泥およびSt．3の石灰質泥質砂では19．4％，18。5％と高い。cholestero1（G）は甲殻

類，動物プランクトンなどの動物類に多い4一デスメチルステロールであり　（Huang　and

Meinschein，1979），従って炭酸カルシウム量が高いSt．3，4では軟体動物類の遺骸が多

いためにcholesterol（G）は多く含まれるものと考えられる。湾央部から福島付近にある

St．2，5の石灰質泥とSt．6，7の泥ではcholesterol（G）はやや少なく14．9～15．8％とな

るが，湾奥部のSt．1と河口域のSt．8では17．0％，16。5％と多くなっている。

　dinosterol（5）は植物プランクトンである渦鞭毛藻類に特徴的に含まれる4一メチルステ

ロールであり（ShimizuθεαZ．，1976；AlamεむαZ．，1979），また赤潮の原因種となる。

dinostero1（5）は福島周辺の泥の底質であるSt．1，6で最も多く7．2～7．7％であり，湾口

部のSt．3の石灰質泥質砂とSt．4，5の石灰質泥では6．2～6．9％と低くなる。また湾奥の

St．8の泥質砂は2．2％である。このようにdinosterol（5）の含有量（％）は含泥量に応

じて高くなる傾向を示すので，流れの緩やかな海域では細粒な泥と渦鞭毛藻類起源の有機

物が共に堆積していると考えられる。なお福島周辺海域などにおいて発生する赤潮（佐賀

県水試，1980；長崎県水試，1986）との関係は現在のところ不明である。

　伊万里湾と大村湾におけるn一アルカンのL／H，cholestero1（G）の値は，両湾とも外

海水の影響を受ける湾口部に分布する石灰質泥質砂では高く，湾に入るに従い徐々に低く

なる分布を示す（Fig．13，14）。これらとは逆にβ一sitosterol（U）は伊万里湾では有田川，

伊万里川が注ぐ河口域，大村湾では彼杵川が注ぐ北東部の底質において高くなる。河口域

の底質は河川を通して運び込まれた陸起源の植物質な有機物に富むために，陸上の高等植

物に多く含まれるβ一sitosterol（U）が多いものと考えられる（HuangandMeinschein，

1976）。

4．ま と め

　伊万里湾は湾口部に鷹島，湾央～湾奥部に福島が広い面積を占めるやや閉鎖的な内湾で

ある。底質は外洋水の影響が強い海峡部では石灰質泥質砂，湾口部付近では石灰質泥であ

る。また湾央～湾奥部には泥が広く分布し，湾奥の河口域には泥質砂がみられる。これら

の底質から抽出し同定したn一アルカン，n一アルコール，4一メチルステロール，4．デス

メチルステロールと海洋環境を反映する底質の粒度，炭酸カルシウム量との関係および伊

万里湾内における分布状況を検討した。その主な結果は次の通りである。
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　伊万里湾の底質中のn一アルカンは炭素数の分布が奇数優位性であり，C、、以上が多く，

C器またはC3、を頂点とするので陸上の高等植物に多くの起源をもっている。n一アルカン

のL／H（L≦C2D，H≧C21）は外洋水の影響を受ける海峡～湾口部で大きく，St．3の石

灰質泥質砂，St．5の石灰質泥では0．13である。湾奥の河口域St．8の泥質砂では陸上の

高等植物に多く含まれるC2。以上のn一アルカンが増えるためL／Hは小さく0．10である。

n一アルコールは炭素数の分布では偶数優位性を示し，分布の頂点はC認またはC払である

ので陸上の高等植物起源を示している。藻類，動物プランクトンに多いC16アルコールは

St．1の泥，St．2，5の石灰質泥では2次のピークとして認められる。

　4一メチルステロールは7種類が認められた。4一メチルステロール含有量はステロール

全量の7～19％である。渦鞭毛藻類に特徴的に含まれるdinostero1は4一メチルステロー

ルの33～40％を占め，含泥量と共に多くなる傾向を示し，福島周辺のSt．1，6，7の泥と

St．2の石灰質泥では40％を越えている。一方，4α一methyl－5α（H）一cholestan－3β一〇1は海

峡～湾口部の底質において含有量（％）が高くなっている。4一デスメチルステロールは

15種類を同定し定量した1含有量は13．0～37．3（平均29．6）μg／gであり，大村湾における

含有量とほぼ等しい。主要な4一デスメチルステロールは22－dehydrocholestrol，choleste－

rol，cholestanol，brassicastero1，β一sitostero1，stigmasterolである。これら6種の含

有量の平均値は合計で21．9μg／g，百分率では74％である。陸上の高等植物に多く認めら

れるステロールであるβ一sitostero1は湾奥の河口域St．8では最も多く30．9％を示し，海

峡～湾口部に向けて徐々に低下し，海峡部のSt．3ではll．2％である。一方，動物や動物

プランクトンに多いcholesterolは外洋水の影響を受ける海峡～湾口部の石灰質な底質で

は多く18．5％を越えるが湾奥部では少ない分布を示す。
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