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鮮新世海成珪質堆積岩中の△4,△5,△ 4,22,△ 5,22ステレン類のGC/MS解析*
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1.は じめに

ステロイ ド化合物は地質時代の堆積物において

もその骨格が保存 されていることから,堆積有機

物の起源や熱熟成の程度を知る上で有効なバイオ

マーカーとして用いられている (e.g.,Peters et

al.,2005)。 生体中のステロールは,初期続成作

用の過程で脱官能基が進みスタノールやステラジ

エンを経てステレンに変化する。その後,ジ アス

テレン,ジ アステラン,ス テラン,芳香族ステロ

イ ドなどに異性化を伴いながら変化する。最終的

にはクラッキングにより,その特徴的な構造を失

う と考 え られ て い る (c.g.,de Lceuw and

Baas, 1986; Pcakman and Maxwcll, 1988)。

△422ス
テラジエンは,未熟成なモンテレー頁岩に

ぉぃて △4ぉ
ょび △5ス テレンとともに検出 され

るが,ジ アステレンを含むようなさらに熟成の進

んだ試料 には存在 しない (Giger and Schaffner,

1981)。 同様な報告は多 くの海底堆積物の結果か

らも得 られている (e.g,Brassell et al.,1984;

Brasscll,1985)。 熟成が進む と水素添加 によ り

△22の
飽和が生 じる可能性があるが,い まのとこ

ろ直接的な証拠はない。△22ス
テロィ ドに起 こる

変化 としては,酸化,ス テロイ ド核の C環への

移動 とC環一芳香環ステロイ ド炭化水素の形成

(Moldowan et al.,1986),C‐ 22や C‐23を 経由

したケロジェンヘの結合,硫黄に富んだ系におい

てはステロイ ドチオフェンを形成する硫黄 との相

互作用 (SinninghC Damst6 et al.,1989a,b)が
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考えられる。このような堆積物中のステロイドの

変化やその起源を明らかにするためには,現世の

堆積物から熟成した堆積岩までの熟成度の異なる

試料を幅広 く分析することが有効である。本報で

は,北海道幌延地域から採取された珪藻起源の生

物源シリカに富んだ珪質堆積物 (後期中新統～鮮

新統声問層)に含まれるC27,C28,Cの の△4ぉ ょ

び△5ス テレンと△422ぉ ょび△5,22ス テラジエン

の分析方法とマススペクトルの解釈について報告

する。

2.試  料

北海道幌延地域から採取されたボーリングコア

試料 HDB‐3(コ ア長 :520m)(Amo et al.

submitted)の 深さ23.6mの層準を分析に用いた。

試料は,後期中新統から鮮新統の声問層からなっ

ていた。声問層は海洋性の珪質堆積岩として特徴

づけられ (福沢,1985;嵯 峨山,2003),本 研究

でもSi02,A1203,Fe203濃 度はそれぞれ 700～

86.1%,5.8～ 11.8%,2.4～ 4.4%で ,珪藻殻に

由来する珪酸に富む珪質堆積岩であることが示唆

された。堆積岩試料は,凍結乾燥後に粉砕 し,

-30°Cで保存し,その後の分析に用いた。

3.分析方法

ステレンとステラジエンの抽出・分離

抽出性有機物は,堆積物粉末試料 (5g)を メタ

ノール/ジ クロロメタン (3:1)20 ml,メ タノー

ル/ジ クロロメタン (1:1)20 ml,ジ クロロメタ
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ン20 mlでそれぞれ一回ずつ超音波抽出を行 っ

た。抽出物はロータリーエヴァポレーターを用い

て乾固した。得 られた抽出物を0.5M水酸化カリ

ウム・メタノール溶液を用いて 80°Cで 3時間還

流 してケン化を行った。その後,蒸留水を添加 し,

ヘキサ ン/ジエチルエーテル (9:1)で 3回 抽出

することにより中性フラクションを得た。中性フ

ラクシヨンをシリカゲルカラムクロマ トグラフ

イー (45 mm長 ,6 mm内径,5%H20)に よつ

て以下の 4つのフラクシヨンに分画 した。溶出液

の順序はヘキサ ン3 ml(Flフ ラクション),ヘ
キサン/ト ルエン (3:1)3 ml(F2フ ラクション),

トルエン4 ml(F3フ ラクシヨン), トルエン/メ

タノール (3:1)3 ml(F4フ ラクシヨン)である。

Flフ ラクシヨンをその後の分析に供 した。

ガスクロマ トグラフィー質量分析 (GC/MS)
Flフ ラクシヨンをヘキサ ン溶媒中に溶解 し,

Agilent 6890ガ ス クロマ トグラフ・5975質量検

出器計 (ス プリッ トレス導入部,HP-5MS(30
m長 ,0.25 mm内 径,0.25 μm膜厚)キ ヤピラリー

カラム)に 導入 して分析 した。オーブン温度は

50°Cで 4分保持 し,300° Cま で 4°C/分で昇温 し

た後,300° Cで 20分 間保持 した。キヤリアガス

は高純度ヘリウムを用いた。質量分析計は全イオ

ンスキャンモー ド (“/z50‐ 550),イ オン化電圧

は 70cVで行った。

Pscudo‐ Kovats保持指数は各ステレンおよびス

テラジエ ンの保持時間の前後に検出されるれ‐ア

ルカンの保持時間か ら求めた。 Pseudo― Kovats

retention index(1)は 以下の式を用いて求めた。

I=lCICl l(な 一屹)/(″ z+1~″Z)+ZI
′A:沢1定対象化合物の保持時間,屹 :対象化合物

の直前に検出される 4‐ アルカンの保持時間,屹 +1

:対象化合物の直後に検出されるれ‐アルカンの

保持時間,Z:対 象化合物の直前に検出される 4‐

アルカンの炭素数。 また,保持指数測定の GC
の昇温条件は,4°C/分で行った。

4.結  果

ステレンおよびステラジエ ンは,GC/MSで分

析 を行った。GC/MSの ガスクロマ トグラム (イ

オンクロマ トグラム)と特徴的なフラグメントイ

オンのフラグメン トグラムをFig.1に 示す。同

定された化合物の名称をTable lに ,質量スペク

トルと構造式を Fig.2に示す。

ステレン

ステ レンは C27～ C29の ステ レンが検出された

(Fig.1お よびTable lの ピーク番号 3,4,7,8,
11,12)。 ステレンの同定は GC/MSに よる質量

スペク トルを Rhead et al.(1971)と Pcakman

et al.(1992)と 比較 して行 った。 フラグメント

イオンM_15は メチル基 (CH3)の脱離する [M‐

Table l. Identification of sterenes and steradienes.

TI COmpOundnamc Fomma鷺 よ:‖rrittiltt iag鳶 :思IIi耐ぅ器譜器篭離需

3 cholest-4-en€

4 cholest-s-ene

l cholcst‐ 4,22‐dicnc      cη H“   368    2795  353,284,257,215     2

2 cholcst 5,22 diene       c2,H“    368    2806  353,284,257,215      2

Cフ I域   370   2831 355,257,215,108    2
c2,I七   370   2842 355,301,275,257,215  2

5 24‐ mcthylcholcst‐ 4,22‐dlcnc c"H“    382    2876  367,284,257,215      2

6 24‐ methylcholest‐ 5,22‐ dienc CJIる   382   2887 367,284,257,215     2
7 24‐ mcthylcholest‐ 4‐ene    CttH4   384    2938  369,257,215,108      2

8 24‐ mcthylcholest‐ 5‐ cnc    cttH48   384    2949  369,315,289,257,215   2

9 24‐ cthylcholest‐ 4,22‐diene  c,H4  396    2974  381,284,257,215     2
10 24‐ ethylcholest‐ 5,22 dicnc  C"H髯   396    2979  381,284,257,215     2
11 24‐ cthylcholest‐ 4‐enc     CDHD  398    31131  383,257,215,108     2

12 24 cthylcholcst‐ 5‐ cne     cttHЮ   398    3043  383,329,303,257,215   2

Wyllie and Djerassi, 1968; Giger and Schaffner, 1981

Wyllie and Djerassi, 1968; Giger and Schaffner, 1981

Rhead et al., 1971; Peakman et al., 1992

Rhead et al., 1971; Peakman et al., 1992

Wyllie and Djerassi, 1968; Giger and Schaffner, 1981

Wyllie and Djerassi, 1968; Giger and Schaffner, 1981

Peakman et al., 1992

Peakman et a1.,1992

Wyllie and Djerassi, 1968; Ciger and Schaffner, 1981

Wyllie and Djerassi, l%8; Giger and Schaffner, 1981

Peakman et al., 1992

Peakman et al., 192

'Peak numbers refer to the chromatogram in Fig. 1.
**Retention index was measured by GC/MS analysis using a HP-5MS column.
***Identification level:
1: Int€rpretation of mass spectrum data.
2: The mass spectrum and GC retention time are identical to those in references
3: The mass sDectrum is identical to that of authentic standard.
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鮮新世海成珪質堆積岩中の△4,△ S,△ 4″ ,△
522ス テレン類のGOMS解析
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Fig. 1. (a) Total ion chromatogram, (b) Fragmentgrams at mlz 257 of the F1 fraction
from HDB-3. 1-12: Compound names are given in Table 1.
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CH3]十 でぁ り,“/z257は 側鎖の脱離 した A―D
環核 C19H"+であり,“/z215は 側鎖とD環の脱

離 したABC tt C16H23+で ある。△4ス テ レンは

“
/z108の 転位イオンを持ち,△

Sス テレンは
,

M‐69と M‐95の フラグメントイオンを特徴的に

持つので,△
4ス テレンと△5ス テレンを区別する

ことができる。M‐69と M¨95の フラグメントイ

オンはいくつかの可能な開裂パターンが提案され

ているが,最 も有力なものは重水素でラベルした

cholestcrolを 用いた研究によつて提案 された開

裂パ ター ンで (Wyllic et al.,1977), M‐69は

AB環 の Cl‐C10間 ,C5‐C10間 ,C5-C6間 の開

裂 によるもので,M-95は AB環の Cl―C10間 ,

C5‐C10間 ,C7‐ C8間の開裂によるものと考えら

れる。

ステラジエン

ステラジエ ンは C27～ C29の ステラジエ ンが検

出された (Fig.1お よび Table lの ピーク番号 1,

2,5,6,9,10)。 ス テ ラ ジ エ ンの 同 定 は

GC/MSに よる保持 時 間 と質量 スペ ク トル を

Giger and Schaffner (1981) とWyllic and

DierasSi(1968)と 比較 して行つた。検出された

ステラジエンは環状構造と側鎖部にそれぞれ一つ
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40 60 80 10o 1201,1O 1@ftO2OO22O24o 2602803OO32O 3/03603A04OO42O44O n{z

Fig. 2. Mass spectra of sterenes and steradiens. 1-12: Compound names are given in Table 1

ずつ二重結合を持つ化合物 △4,22ぉ ょび △522ス テ

ラジエ ンで,“/z255を ベースピークに持つ環状

構造内に二つの二重結合を持つステラジエンは検

出されなかった。ステラジエンもステレンと同様

に,フ ラグメントイオンM‐15は メチル基 (CH3)

の脱離する [M‐ CH3]十 でぁり,“/z257は 側鎖

の脱離 した A‐D環核 C19H29+で ぁ り,“/z215

は側鎖とD環の脱離 したABC tt C16H23+で ある。

また,ス テラジエンは二重結合を二つ持つため,同

じ炭素数のステレンよりも分子量が 2ダル トン小

60 80 100120140160180200220240260280300320340360380400420

40 60 80 100120140160180200220240260280300320340360380400420

60 80 100120140160180200220240260280300320340360380400420
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Fig.2. (continued)

さい。
“
/z257を 持つことから環状構造内には二

重結合が一つしか存在していないことを示 し,フ

ラグメントイオン
“
/z284は C20‐C22間の開裂

によるもので,△
22二重結合が存在 していること

を示している。
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Fig.2. (continued)
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