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第三紀海成珪質堆積岩中のホパン酸
―ホパン酸と28-ノ ルホパン酸の GC/MSに よる解析―*

山本正伸
**

(2004年 9月 16日受付,2004年 10月 28日 受理)

1.は じめに

ホパノイドは,バ クテリアの細胞膜の主要構成

物 として広 く含まれている (Ourisson et al.,

197■ Rohmer et al.,1992)。 堆積物中にはこのホ

パノイドがほぼ普遍的に含まれており,シ アノバ

クテリアを含むバクテリアの寄与を反映している。

生体ホパノイドは基本的にスクアレンに由来する

5環式のトリテルペノイド構造を持つが,地質時

代堆積物や原油中からは22位,25位 ,28位 ,30位

の炭素が欠落した骨格をもつホパノイドも報告さ

れている(Seifert et al.,1979な ど)。 現世堆積物

および未熟成堆積岩中ではホパノイドはホバン酸

として多く存在する。このホパン酸は熟成堆積岩

や原油に含まれるホパンなどのホパノイド炭化水

素の前駆体であると考えられている。

ホパン酸はガスクロマ トグラフイー質量分析法

(GC/MS)|こ より同定された (Boon et al.,1978)。

その後,28-ノ ルホパン酸が GC/MS法 により同
定された (Simoneit and Mazurek,1981;Yama―

moto et al.,in press)。

本報では,わが国の秋田地域の新第三系堆積岩

に含まれるホパン酸と28-ノ ルホパン酸の GC/

MS解析結果を報告する。

2.試 料

東北日本秋田含油新第三系堆積盆の矢島地域に

分布する女川層 (中新世)か ら採取した露頭岩石

試料 (試料番号9273;YamamOto and Watanabe,

1994;山本,1998)を分析に用いた。

3.分析方法

ホパン酸の抽出・分離

抽出性有機物 (抽出物)は岩石粉末試料 (20～

30g)か らTacator社製改良型ソックスレー抽出

器 (ソ クテックス HT-2)を 用いて抽出した (ベ
ンゼン/メ タノール混合溶媒 (7/3v/v),15時 間

(煮沸 2時間,洗浄13時間,23回 )。 元素硫黄は

還元銅小片を沸騰 したフラスコに加えることによ

り除去 した。抽出物はロータリーエヴァポレー

ターを用いて濃縮し,窒素ガス気流下で乾固した。

得られた抽出物を0.5規定水酸化カリウム・メ

タノール溶液を用いて窒素ガス下で100℃ で 2時

間ケン化した。ケン化終了後,溶液を遠沈管に移

し窒素気流化で濃縮し,蒸留水を添加した。ヘキ

サン・ジエチルエーテル (85:15)で 5回抽出す

ることにより中性フラクシヨンを得た。残りの水

相に12規定塩酸の添加 しpH3以下に調整した後 ,

ヘキサン・ジエチルエーテル (85:15)で 5回抽

出することにより酸性フラクシヨンを得た。酸性

フラクシヨンを三弗化ほう素/メ タノール(14%)

を用いてメチル化した (80℃ ,15分間)後,シ リ
カグル担体のカラムクロマ トグラフイーによって

以下の 3つのフラクシヨンに分画した。溶出液の

順序はヘキサン/ト ルエン (3:1)(Alフ ラクシヨ

ン), トルエン (A2フ ラクシヨン), トルエン/
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メタノール (3:1)(A3フ ラクシヨン)である。

A2フ ラクシヨンを尿素アダクト法 (駒津ほか ,

1999)を 用いて,直鎖フラクシヨン (A2-1フ ラ

クション ;n―脂肪酸)と分岐・環状フラクシヨン

(A2-2フ ラクシヨン ;分岐脂肪酸,ホパン酸など)

に分離した。

ガスクロマ トグラフイー・質量分析 (GC/MS)

A2-2フ ラクションをトルエン溶媒中に溶解 し,

Hewlett― Packard社製5973型 ガスクロマ トグラ

フ・質量検出器計 (オ ンカラム導入部,電子圧力

制御,四重極型質量分析器,CP― Si15(60m長 ,

0.25mm径 ,0.25μ m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110℃ から

130℃ までは20℃ /min.で , 130℃ から310℃ まで

は4℃ /min.で 昇温 した後,310℃ で40分 間保持 し

た。キャリアガスとして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(m/z50-

650)で行った。イオン化電圧は 70eVに設定した。

ガスクロマ トグラフイー(GC)

Kovats保持指標値を求めるために,nア ルカ
ン (n Clo～ n― c40)を 加えた A2-2フ ラクション

を Hewlett―Packard社 製5890シ リーズ 2型ガスク

ロマ トグラフ (オ ンカラム導入部,電子圧力制御 ,

水素炎検出器,CP―Si15(60m長 ,0.25mm径 ,

0.25μm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110℃ から300℃ までは

70℃ /min。 で昇温 したのち,300℃ で40分間保持

した。

Kovats保持指標値は以下の式を用いて求めら

れた。

I=1001(log,A~10gι z)/(logι z・ 1-10gι z)十 ZI

但し,ιA=測 定対象化合物の保持時間,ιz=炭素

数 Zの n―アルカンの保持時間,保持時間は300℃

に達した時点を0と する。

4.結 果

ホパン酸はメチル化され,ホバン酸―メチルエ

ステルとして GC/MSに より分析にされた。
GC/MSの ガスクロマ トグラム (全イオンクロマ

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

合物の名称や GC/MS特性をTable lに ,その同

定のレベルをTable 2に ,質量スペクトルと構造

式をFig.2に 示す。

通常型ホバン酸

C30～ C34の通常型ホパン酸メチルエステルが検

出された (Fig。 1お よび Table lの ピーク番号 7

-11)。 このうち,C30と C34ホ バン酸メチルエス

テルは鮮明な質量スペクトルが得られなかったの

で,こ こでは質量スペクトルを報告しない。ホパ

ン酸メチルエステルの同定は GC/MSに よる保持

時間と質量スペクトルを B00n et al.(1978)と 比

較して行つた。フラグメントa(M15)は メチル基

(CH3)の 脱離する [M― CH3]十 でぁり,b(M-74)

はカルボン酸メチルエステル (C3H602)が β解

裂により脱離する [M― C3H602]+,C(πん 369)は

側鎖の脱離 した A―E環核 C27H45+,d(M221)は
AB環 (C16H29)の 脱離 した [M― C16H29]十 ,f(π /z

1

“
/z191

″/z369

"/z367

Retention time (min.)

Fig. 1. Total ion chromatogram and the frag-
mentograms at m/z 1 91, 355, 369 and
367 of the A2-2 fraction from sample
no.927-3 (the Miocene Onngawa Forma-
tion. Akita).

Retention time (min.)
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Table l. Identification of hopanoic, hopenoic and 28-norhopanoic acids

Ｃ
ａｒ
ｂ
。ｎ

ｎｕｍ
ｂ
ｅｒ

品

ｏ・
＊

Compound name ぷ躙LO濯胤)1蠍1覇 a

Diagnostic fragment ions (m/z)

bcdele
1 28-norhopanoic acid-rnethyl ester ( I )

2 28-norhopanoic acid-methyl ester (ll )

3 28-norhomohopanoic acid-methyl ester (lll)

4 bishomohop-l7(21)-enoic acid-rnethyl ester (lV)

5 bishonohoplT(21)-enoicacid-methyl ester(V)

6 28-norbishomohopanoicacid-methylester(VI)

29(30°
°
) C30H5002    442     3404  191 427

29(30) CmH5002    442     3409  191 427

30(31) CaH5202   456    3541  191 441 382

32(33) C03H5402    482    3576   53 467

32(33)  C33H5402    482     3618   53 467

31(32)  C32H6402    470     3657  191 455

354221

354 221

355 235

367 261  231

367 261  231

355  249

369 263

369 249

369 263

369 263

369 277

191

191

191

191

191

191

191

191

191

191

191

101

115

H5

101

H5

115

129

88

88

74

74

74

74

74

74

74

74

74

7  17α (H),21り 9(H)―biShomOhopanOic acid― methyl ester(Ⅶ ) 32(33)  C33H6602    484     3684   191 469

8  17,9(H),21β (H)hOmOhopanoic acid― methyl ester(Ⅷ)   31(32) C32H6402    470    3714  249 455 396

9  17β (H),21α (H)― biShomohopanoic acid― methyl ester(Ⅸ ) 32(33)  C,OH5602    484     3722   191 469

lo  177,(H),21β (H)― biShomohopanoic acid― methyl ester(X) 32(33)  C33H5602    484     3842   263 469

11 17,?(H),21,?(H)-trishomohopanoicacid-methylester(X) 33(gl) CrHc0z 498 3941 277 483

Retention index was measured by isothermal GC analysis at 300 "c using a cP-sil5 column.
*Peak numbers refer to the chromatogram in Fig. 1. **Carbon number as a methyl-ester derivative.
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No. 1: 28-norhopanoic acid-methyl ester
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No.4: blshomohop¨ 17(21)…enOiC acidⅢ methyl ester
53

100               200              300

No.5: blshomohop‐ 17(21)¨en…32‐ olc acld‐ methy:ester

100 200 300

No. 6: 28-norbishomohopanoic acid-methyl ester

1∞ 400

No.7:

100              200              300

No.8: 17β(H),21β (H)‐ hOmOhopanolc acid‐ methyl ester

17∝ H),21β (H)‐ bbttm°h°panob ac‖‐methJ ester
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No.9:17β(H)21∝H)‐ЫttPm° h°pandc acu… methy:ester

100              200             300             400

No.11: 17β (H),21β(H)‐trishomohopanoic acid‐ methyl ester

100 500 m/z

FiS. 2 Mass spectra of 28-norhopanoic, regular hopanoic and hopenoic acid-methyl esters. I-XI:
Compound names are given in Table 1.
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Table 2. Level of identification

Compound thteζ記ふ*留:|:揺**  Rderence paper
Yamamoto et al. (in press)

Yamamoto et al. (in press)

Yamamoto et al. (in press)

Simoneit and Mazurek (1981)

Boon et al. (1978)

Boon et al. (1978)

Boon et al. (1978)

*Peak numbers refer to the chromatogram in Fig. l.
**Level of identification; 1: The mass spectrum is iden-

tical to that was reported in a reference,
2: Interpretation of mass spectral data.

191)は CD環 と側鎖が脱離した AB tt C14H23+,g

(M-369)は AE環 核 (C27H45)が 脱離 した
[M~C27H45]十 ,h(π/274)|ま カルボン酸メチル
エステルが McLafferty転位 を伴い脱離 した

C3H602+でぁる。b(M-74)は Caホパン酸メチル
エステル (ピーク番号 8)で のみ認められた。d
(M-221)と f(m/z191)の相対強度は17,21-立 体

異性体により異なり,d/f強度比は17α (H),21

β(H)異性体,17β (H),21α (H)異性体,17β (H),

21β (H)異性体の順に大きくなり,異性体の識別
に有用である (B00n et al.,1978)。 17α (H),21

β(H)異性体と17β (H),21α (H)異性体では f

(π/2191)が基準ピークであり,17β (H),21β

(H)異性体では d(M-221)が基準ピークである。

通常型ホパン酸メチルエステルの検出には,f

Ｉ

Ｈ

Ⅲ

Ⅵ

Ｖ

Ⅵ
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Ｖ ＩＩ‐

Ⅸ

Ｘ

刈

No. 10: 17p(H), 21 p(H){ishomohopanoic acid+nethyl ester
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(πん 191)と c(πん 369)の フラグメントグラム

が有用である (Fig.2)。

28-ノ ルホパン酸

C29～ Caの 28-ノ ルホパン酸メチルエステルが

検出された (Fig.2お よび Table lの ピーク番号

13,6)。 28ノ ルホパン酸メチルエステルの Ca

同族 体 の 質量 スペ ク トル は Simoneit and

Mazurek(1981)に より始めて示され,その後 ,

YamamOto et al.(in press)に より C29～ C31同族体

の質量スペクトルの解析が行われた。フラグメン

トの解釈は通常型ホパンとほぼ同じであるが,ホ
パノイド核の骨格の違いに起因して,c(π/z355)

の A―E環核 C26H43+の m/z値は通常ホパン酸に

くらべて14ダル トン小さい。C29の 28-ノ ルホパ

ン酸では,メ トキシカルボニル基が側鎖のメチル

基を伴って脱離するため,フ ラグメン トhは

C4H802+(π /Z84)と なる。 b(M-74)は C3028-

ノルホバン酸メチルエステル (ピーク番号 3)で
のみ認められた。d(M-221)と f(πん 191)の 相対

強度比は通常型ホバン酸に比べて著しく小さい。

ホパンと28-ノ ルホバンに関しても同様な傾向が

あり (Nytoft et al.,2000),メ カニズムは不明で

あるが,28位 メチル基の欠落が d/f比 に影響 した

可能性が示唆されている (Yamamoto et al.,in

press)。 ピーク番号 1と ピーク番号 2の化合物は

ほとんど同一の質量スペクトルを示す (Fig.3)。

保持指標値もほとんど同じであることから,22R
と 22Sエ ピマ ーであ る と推 測 され てい る

(Yamamoto et al.,in press)。 同定された 28-ノ

ルホパン酸は保持指標値から17α (H),21β (H)

異性体であることが推測されたが,今後の検討が

必要である (Yamamoto et al.,in press)。

ホペン酸

C32の通常型ホペン酸が検出された (Fig.2お

よび Table lの ピーク番号 4, 5)。 フラグメン

トの解釈は通常型ホバンとほぼ同じであるが,ホ
パノイド核の水素数の違いに起因して,c(πん

367)の A―E環核 C27H43+と d(M-221)の AB環
(C16H29)の 脱離する[M― C16H29]十 の m/z値 は通

常ホパン酸にくらべて 2ダルトン小さい。また ,

e(M-251)は AB環 (C16H29)と メトキシ基 (CH20)

の脱離する [M― C17H■ 0]十 でぁる。 c(π/2367)は

強度が強 く,ホペン酸を特徴付けるフラグメン ト

イオンである。
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