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1.は じめに

芳香族炭化水素は,堆積岩試料から普遍的に検
出される有機物の一つである。例えば,原油中の

約15%以上が芳香族炭化水素であると報告されて

いる (Hunt,1995)。 生体中には, トリプ トファ

ンなどの芳香族アミノ酸や,ホパンやステランの

脂肪族性環構造の一部分が芳香環を形成した化合

物が存在する。特に,脂環式炭化水素の一部が芳
香環化した化合物は現世堆積物の解析において有

用なバイオマーカーとして取 り扱われている。こ

れらのマススペクトルとバイオマーカとしての特

徴は,Philp(1985)に よってまとめられている。

本報では,自亜紀―第二紀境界 (K/T)堆積岩中
に見いだされたアルキル置換体を含む28種の多環

芳香族炭化水素 (PAH)に ついて報告する。こ

れらは,生体中に存在するものはほとんどなく,
大部分は生体中の有機物が続成作用で生成した有

機物である。その多くは,脂環式炭化水素が Fig.1

に示 したような反応経路により芳香族化したもの

と考えられる (Killops and Killops,1993)。  こ
のため,4ア ルカン,ス テラン,ホ パンのよう
に直接生物活動を考察することのできるバイオ

マーカーとは異なり,ア ルキル置換位置異性体の

存在比を利用した続成作用の指標などとして広 く

利用されている (例 えば,Alexander`′ αJ.1985)。

また,ペ リ縮合環タイプの PAHの大部分は,有
機物の燃焼により生成 し,大気中に放出された
PAHに 由来するとも考えられている (Blumer,
1975;Killops and Massoud,1992)。 特 に,現
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世堆積物試料の PAHは ,人間活動に基づ く化石
燃料の消費と環境汚染の指標として用いられてい

る (Daisey`′ α″,1986;Takada ι′α′.,1990;

Benner,Jr.ι′α′., 1995;Khalili`″ α′, 1995)。

さらに,炭素質隕石中にもPAHは 豊富に存在し
(Pering and Ponnampcruma, 1971; Naraoka

`rα
′.,1988;Shimoyama`rα ′。,1989),炭 素質

隕石の成因を考える上でもPAHの 分析が重要な
役害Jを 占めている。例えば,火星に生物が存在し
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Fig. 1. Plausible formation routes of alkylnaph-
talenes from isoprenoidal precursors (Kil-
lops and Killops, 1993).
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たことの証拠の 1つ として,火星隕石 ALH84001

中に検出された PAHに は,置換基を持たない

PAH母核分子に比ベアルキル置換 PAHが多数
含まれていた (Mckay`′ α′。,1996)。

PAHの 分析には蛍光検出器を利用 した高速液
体クロマ トグラフイーの使用例 (Gratza`rα ′。,

2000,Watson`′ αJ.,2004)も あるが,ア ルキル

置換体の分離定量が必要なことが多いため,分離
能の高いキャピラリーガスクロマ トグラフイーを

使用した分析が一般的である。

本報では,北海道川流布の K/T堆積岩に含ま
れる PAHの ガスクロマ トグラフイー質量分析計
(GC/MS)で の解析結果について報告する。

2.試  料

Saitoら (1986)に より同定された北海道十勝

郡浦幌町川流布の K/T境 界堆積岩のうち,境界
粘土層最下部 (00.8cm)の 試料を分析に用いた

(Mita and shimoyama,1999b)。

3.分析方法

3.1.PAHの 抽出

乳鉢で粉末にした試料 lgに 5 mlのベンゼン :

メタノール 4:1混合溶媒を加え,超音波洗浄機
中で30 minの抽出を 3回行つた。抽出液を集めて ,

減圧下,約 l mlま で濃縮後,シ リカゲルカラム

クロマ トグラフイー (130 mm× 10mm I.D.;

Kieselgc1 60,Mcrck)に かけた。シリカゲルカ

ラムは,ヘキサンで平衡化し,は じめにヘキサン

10 mlで 脂肪族炭化水素成分を溶出した後,10 ml

のベンゼンで PAH成分を溶出した。ベンゼン画
分は,窒素気流下で,50μ lに濃縮した。

3.2.ガスクロマトグラフィー質量分析計 (GC/MS)
GC/MSは ,島津製作所社製ガスクロマ トグラ
フイー質量分析計 QP 5000(四重極型質量分析

計)を 用いた。キャピラリーカラムは DB 5ht

(30m× 0.25mm ID;Agilent J&W)を 用い ,
試料は lμ lを スプリットレス法 (ス プリットレ

ス時間 l min)に より注入 した。GCの注入口温
度は250°Cと し,オ ーブン温度は60°Cで平衡化 し,
試料注入後 l minは 60°Cを保ち,その後 100°Cま
では 10°C/minで ,以後 130°Cま では 3°C/min。

300° Cま では 4°C/minで昇温 した。キヤリアー

ガスには Hcを用い,流速が1.5m1/minに なるよ

うに入り回圧を制御 した。イオン化は, イオン化

電圧70 cVの電子衝撃法 (EI)に より行った。マ

ススペクトルの測定は,m/z40か ら510の範囲で ,
データの取 り込みは毎秒 2回行った。本報で示 し

た28種の PAH(Tabに 1)全てについて,同一

条件で測定して得られた標準物質の保持時間とマ

ススペクトルとの一致により同定 した。なお,定
量分析時には,特定のイオンのみを検出するマス

フラグメント法を使用し,毎秒 5回 データを取 り
込んだ。

4.結果と考察

GC/MS分析の結果得られたガスクロマ トグラ
ム (TOtal ion chromatogram)と PAHに 特徴的
なイオンについてのマスフラグメン トグラム

(Mass fragmentogram)を Fig.2に 示す。この

うち,同一条件で測定して得られた標準物質の保

持時間とマススペクトルとの一致によリアルキル

置換 PAH 13種 を含む合計28種の PAHを 同定 し
た。これら同定した PAHの 主なイオンや保持時
間などをTable lに ,マススペクトルをその構造

式とともに Fig.3に 示す。また,マススペクトル

と後述の保持指数値 を参考に推定 した71種 の

PAHの 主なイオンや保持時間などを Table 2に ,

マススペクトルを参考に利用した NISTラ イブラ

リのマススペクトルとともに Rg.4に 示す。

置換基を持たない PAH母核分子のマススペク
トルでは,芳香環が陽電荷を安定化させるため ,
分子量に相当する分子イオンが強く検出される。

また,m/zが分子量の半分に相当する 2価 イオ
ンも検出されることが PAHの マススペクトルの
特徴である。

アルキル置換基がある場合には,フ ラグメント

イオンも検出される。モノメチル置換体では

(M27)が得られる。 トルエンを例にあげると,
ベンジリウムイオン(A)は ,安定な トロピリウ
ムイオン(B)と なり,さ らにシクロペンタジエ
ニルイオン(C)と して安定化し,m/z65(M-27)
が観測される。しかし,5員環を含む 2メ チルフ
ルオレンの場合は,メ チル基の脱離が起こり,

(M-15)が観測される。ジメチル置換体や トリ
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Fig.2. Total ion chromatogram (TIC) and mass fragmentograms of m/z:142, L56, 166, I70, 178,
180, 192, 202, 206, 216, 228, 242, 252, 276, 278,300, and 302 of PAHs recovered from the
lowest horizon (0-0.8 cm) of the K/T boundary claystone at Kawaruppu, Hokkaido, Japan.

Numbers for peaks correspond to the compounds listed in Tables I and 2.
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Fig.3. Mass spectra of PAHs recovered from the lowest horizon (0-0.8 cm) of the K/T boundary

claystone at Kawaruppu, Hokkaido, Japan and their chemical structures.
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Fig.4. Mass spectra of PAHs recovered from the lowest
claystone at Kawaruppu, Hokkaido, Japan (upper)
NIST mass spectra database (lower).

horizon (0-0.8 cm) of the K/T boundary
and reference mass spectra of PAHs from

200

3島 8」路鵬彗B識亀lene

mrz

2-rnethylfluorene

mrz

―-55-―



、
〓
０
仁
●
〕
Ｅ
一

三田 肇

Fig.4. (continued)
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白亜紀―第三紀境界堆積岩中の多環方香族炭化水素の GC/MSに よる解析

Table 1, Polycyclic aromatic hydrocarbons in the K/T boundary sediments at Kawaruppu, thcir for-
mulae, molecular weights, retention timcs, retention indices and authentic chemicals.

Authentic chcmical
Peak no. Compound name Formula Molecular Retention

weight(m/z) time/min

Retention indexn

EXPC Rcr Maker PuritylVoRcd・

1 naphthalcnc

2 2 methylnaphthalene

3 l-methylnaphthalene

4 biphenyl

5' 2,6-dimethylnaphthalene

5' 2,7-dimethylnaphthalene

6 1,3-dimethylnaphthalene

7 1,6-dimethylnaphthalene

8" 1,4-dimethylnahpthalene

8- 2.3-dimethylnahpthalenc

9 1.s-dimethylnaphthalenc

10 1,2-dimethylnaphthalene

11 1,S-dimethylnaphthalene

12 acenaphthene

13 fluorene

14 phenanthrene

15 anthracene

16 3-methylphenanthrene

"17 2-methylphenanthrene

18" 4methylphenanthrene

1t3" 9-methylphenanthrene

19 lmethylphenanthrene

20 fluoranthene

21 pyrene

22 2,3-benzofluorene

23^ chrysene

23^ triphenylene

24 benzo[a]pyrene

25 perylene

26 1,2,3,4-dibenzoanthracene

27 benzo[g,h,i]perylene

28 coronene

2000

2164

2192

2313

2358

2358

2385

2391

242 1

2421

2428

245 1

2489

2505

2680

3000     3000

301 6     3017

3195      3183

3203     3191

3234     3216

3234     3220

3243     3229

3450     3436

3525     3513

3667     3685

4KX1 0    4∞ 0

4000     4000

4560     4538

4592     4570

4980

5036     4998

5500     5500

200 0      Wako

215 6       TCI

218 5     TCI

TCI

233 5     Aldrich

233 4     Aldrich

236 2    Ald五 ch

236 8    AldHch

239 6     Aldrich

239 6    TCI

240 4     Aldrich

242 1     Aldrich

Ald五 ch

TCI

TCI

300 0      TCI

TCI

318 4     Synthf

319.l      Synthf

322 5     Synthf

322 5      Synthf

323 4     Synthf

343 5    TCI

350 2    TCI

TCI

41X10     TCI

TCI

454 8     Aldrich

457 9    TCI

Aldrich

Ald五 ch

TCI

CloH8

CllHl。

C1lHl。

C12HЮ

C12H12

C12H12

C12H12

C12H12

C12H12

C12H12

C12H12

C12H12

C12H12

C2HЮ

C`HЮ

Cl.Hl。

CI.Hl。

C15H12

C15H12

CisH12

C15H]2

C15H12

C16Hl。

C16HЮ

C]7H12

C18H12

C18H12

CmH12

C20H12

C22Hll

C・2H12

C2H12

128

142

142

154

156

156

156

156

156

156

156

156

156

154

166

178

178

192

192

192

192

192

202

202

216

228

228

252

252

278

276

300

824

11 05

1153

1361

1438

1438

1485

1496

1547

1547

1559

1598

1663

1691

1991

2540

2566

2840

2852

2901

2901

2913

3232

3348

3565

4076

4076

4789

4830

5323

5395

5985

99

96

96

99

99

99

96

99

98

98

98

98

95

99

95

97

96

95

95

95

95

95

98

97

95

97

97

98

98

97

98

95

All compounds are identified with mass spectra and retention times of authentic compounds.
"Detected as a co-elution peak.
nRetention index
for naphtalene to phenanthrene I: IRT(sample)-RT(naphthalene)l / lRt(ptrenanthrene)-RT(naphthalene)l x100+200
for phenanthrene to chrysene I: IRT(sample)-RT(phenanthrene)l / lRT(chrysene)-RT(phenanthrene)l x100+300
for chrysene to coronene I: IRT(sample)-RT(chrysene)l / IRT(coronene)-RT(chrysene)l X 150+400

where RT(x) is the retention time of x.

'Experimental data in this study, GC condition : Column; DB-sht (0.25 mmX25 m),
Oven temp. ; 60'C-1 min-60'C-1O'C/min-100"C-3"C/min-130"C-4'Clmin-300"C

oReference data from Takada eI al.,1984, GC condition: Column; SE-54 (0.3mmX25m),
Oven temp. ; 50"C-2 min-50"C-30"C/min-1zl0"C-8'C/min-280'C

"Reference data from Radke et al., 1984, GC condition: Column; Ultra-2 (0.2mmx5Om),
Oven temp. ; 120' C-2 nin- 1.20"C-3'Clmin-31 0'C

'Synthesized and offered by Dr. Nomoto (Department of Chemistry, University of Tsukuba).
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Table 2.  Estimated polycyclic aromatic hydrocarbons in thc K/T boundary sedilncnts at Kawaruppu,

thcir formulac, molccular wcights, rctcntion tilncs, and rctcntion indiccs.

Retention index'
Peak no Compound name 恥rmda織滞ぁ 11淵T ExPb Rcf Rcが

a1 2-ethylnaphthalene
a2 l-ethylnaphthalene
bl isopropylnaphtalene
bZ isopropylnaphtalene
b3 n-propylnaphthalene
b4 trimethylnaphtalcne
b5 trimethylnaphtalene
b6 trimethylnaphtalene
b7 trimethylnaphtalene
b8 trimethylnaphtalene
b9 trimethylnaphtalcnc
bl0 trimethylnaphtalenc
bll trimethylnaphtalene
b'12 trimethylnaphtalene
bl3 trimethylnaphtalene
b14 trimethylnaphtalene
b15 trimethylnaphtalene
bl6 trimethylnaphtalcnc
cl methylbiphenyl
c2 methylbiphenyl
c3 dimethy- or ethyl-biphenyl
c4 dimethy- or ethyl-biphenyl
c5 dimethy- or ethyl-biphenyl
c6 dimethy- or ethyl-biphenyl
dl trimethylpropcnylnaphthalenc
d2 methylfluorene
d3 methylfluorcnc
d4 methylfluorene
d5 trimethylpropenylnaphthalene
el methylphenanthrene
fl ethylphenanthrcnc
n cthylphcnanthrcnc
f3 dimethyl-orethyl-phenanthrene
t4 dime(hylphenanthrene
f5 dimelhylphcnanthrene
f6 dimethylphenanthrenc
f7 dimelhylphcnanthrene
t8 dimelhylphcnanthrcnc
gl carbazole
hl methylcarbazolc
h2 methylcarbazole
h3 methylcarbazole
il methylchryscncormethylbcnzanthracene
i2 mcthylchryscne or methylbenzanthracene
i3 methylchryseneormethylbenzanthracene
i4 mcthylchryseneormethylbenzanthracene
i5 methylchrysencormethylbenzanthracene
i6 methylchryseneormethylbenzanthracene
i7 mcthylchrysene or methylbenzanthracene
j1 bcnzofluorene
jZ benzofluorene
j3 benzofluorene
j4 2-methylpyrenc
j5 4-methylpyrenc
j6 'l methylpyrene
kl benzo[j]fluoranthcnc
kz benzo[k]fluoranthene
k3 benzopyrene
k4 benzo[e]pyrene

C12HE

C12H12

C13Hl`

C,:H14

CI,H‖

C3H‖

C13H14

C13Hl・

Cl,Hll

Cl=Hll

C“H‖

Cl:Hl・

Cl:Hl・

CI]Hl・

C]]H14

Cl:H14

Cl:H14

CI,H‖

C,H,
C13H2

CllH14

CllHll

C14H14

C14H14

CIoHlx

C14H!2

CI,H確

CぃHロ

Cl.Hl、

CぃHl:

Ct`H14

Cl.H14

C16HI.

C16H14

Cl.Hl・

C16Hl.

Cl・H‖

C16Hl・

C2H,N
C.HllN
C13HllN

C=Hi,N
Cl,Hll

Cl,Hll

CI,H14

C,HH
C,HH
CDH‖

Ct,Hll

C17H12

Cl,H12

C口H2
C17Hl]

Cl,H]:

Cl,Hl:

CmH12

CmH 2

CmHI:

CmH12

156

156

170

170

170

170

170

170

170

170

170

170

170

170

170

170

170

170

168

168

182

182

182

182

210

180

180

180

210

192

206

206

206

206

206

206

206

206

167

181

181

181

242

242

242

242

242

242

餌2

216

216

216

216

216

216

252

252

252

252

1404
1417
1605
1627
1709
1758
1793
1812
1825
1838
1861

1888
1895
1934
1940
1944

2010
2062
1700
1727
2017
2027
2057
2134
2292
2323
2328
2345
2378
2874
3072
31 17

3164
3177
3191
3205
3220
3261
2698
2892
2968
2980
4272
4285
4305
4324
4349
4361
4375
3508
3554
3573
3618
3669
3684
4639
4650
4690
4766

2338
2345
2455
2468
251 6

2544
2564
2576
2583
259 1

2604
2620
2624
2647
2650
2653
269 1

2721
251 1

2526
2695
270 1

271 8

2763
2855
2873
2876
2886
2905
321 8

3347
3377
3407
341 6

3425
3435
3444
3471
3103
3230
3280
3288
415 8

4168
4184
4198
421 8

4227
4239
3632
3663
3675
3705
3738
3747
445
4454
4485
4545

2316
2323

2467

2660

3334      3362

341 6      3427

4172      4170

4222      4224

3660

3692      3698
3725      3739
3735      3743
4425
443 1

451 6      4532

―-58-―



白亜紀―第三紀境界堆積岩中の多環芳香族炭化水素の GC/MSに よる解析

Table 2. (Continued)

Retention index'
Peak no. Compound name F∝mda 中指滞ぁ l=繁T Exp°

11 benzoperylene
12 benzoperylene
m1 dibenzoanthracene
m2 dibenzoanthracenc
m3 dibenzoanthracene
m4 dibenzoanthracene
n1 dibenzopyrene
n2 dibenzopyrene
n3 dibenzopyrene
n4 dibenzopyrene
n5 dibenzopyrenc
n6 dibenzopyrene

C22H12

C22H12

C12Hll

C22Hll

C22H14

C:2Hll

C24H14

C21H14

C]4H14

C21Hl.

C24H14

C04H14

276

276

278

278

278

278

302

302

302

302

302

302

5263
5299
5270
5363
5375
5395
5814
5837
5865
5882
6004
6014

4934
4962
4940
5012
5022
5038
5366
5384
5406
5420
5515
5523

All compounds are identified with mass spectra and retention times of authentic compounds.
"Rctention index
for naphtalene to phenanthrene I- IRT(sample)-RT(naphthalene)l/lRT(phenanthrene)-RT(naphthalene)l x100+200
for phenanthrene to chrysene I: IRT(sample)-RT(phenanthrene)l/lRT(chrysene)-RT(phenanthrene)l xl00+300
for chrysene to coronene I: IRT(sample)-RT(chrysene)l / IRT(coronene)-RT(chrysene)l X 150+400

where RT(x) is the retention time of x.
bExperimental data in this study, GC condition: Column;DB-5ht (0.25mmX25m),
Oven temp. ; 60"C-l min-60"C-10"C/min-100'C-3"C.zmin-130'C-4'C/min-300'C

"Reference data from Takada et a1.,1984, GC condition: Column; SE-54 (0.3mmx25m),
Oven temp. I 50'C-2 min-50'C 30'C.zmin-140'C-8'C/min-280'C

uReference data from Radke et al., 1984, GC condition: Column; Ultra-2 (0.2mmx50m),
Oven temp. t 120"C 2 min-120'C-3'C/min-310'C

0-◎―◎

メチル置換体では,メ チル基が一つ脱離 したイオ

ン (M15)が観察される。また, メチル基より
長いアルキル置換体の場合は,ア ルキル側鎖の

α―炭素とβ―炭素の間で開裂し,ベ ンジリウムイ
オン(A)が生じる。ベンジリウムイオンは, 安
定なトロピリウムイオン(B)と なる。このため,
エチル置換体では (M-15)が ,れ―プロピル置換

体では (M-29)(D),れ―ブチル置換体では (M-43)

が観潤1される。一方, イソプロピル置換体ではア

ルキル側鎖のα―炭素とβ―炭素の間で開裂すると

エチル基が残るので (M-15)(E)が 観測される。

芳香環の数が増加するにつれ,ア ルキル基の開裂

Ｃ
一

Ｂ
一

Ａ
一

匡

一
Ｄ
一

にイ半うフラグメントイオンは小さくなり,分子イ
オンが優位になる傾向がみられる。

しかし,分子量が大きい PAHに 存在する環の
付加位置が異なる構造異性体の付加位置や,アル

キル基置換異性体の置換位置をマススペクトルか

ら区別することはできない。このため,NISTや
Karcherら (1985,1988)な どのマススペクトル

ライブラリ検索のみで,個々の PAHの 同定を行
うことは困難である。

そこで,PAHを 同定するためには保持指数値
が重要な同定情報として使用される。PAHの 保
持指数値は,ナ フタレンを200,フ ェナントレン

を300,ク リセンを400,コ ロネンを550と 定め ,
ガスクロマ トグラム上の保持時間を相対的に示し

たものである (Lcc ιr α′,1979)。 例えば,ナ フ
タレンとフェナントレンの間に溶出する PAHの
場合,保持指数値は次式により求められる。
flsubstance)=々 naphthalene)十

Z(substance) - Qnaphthalene;
×100

Ilph"nunthr"r.) - I(naphthalene)

ここで,′ と Tは 日的化合物 (substance)と

標準試料 (naphthaleneと phcnanthrene)の 保持
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指数値 と保持時間である。本報でも参考のために ,

Tablc lに 保持指数値 を示 したが,GCの カラム
オーブン温度を直線的に上昇 させていないので比

較には注意が必要である。なお,堆積岩中での続
成変化の解析 に使用 されるアルキル置換 PAHの
保持指数値は,Radkcら (1982b,1984)に よっ

て報告 されてお り,環境汚染物質として注 目され
てい る PAHな ど多数 の PAHの 保持 指 数値 は
Lccら (1981)や Futoma(1981)に よってまと

められているほか,高 田ら (1984)に よつても報

告 されている。
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補足事項

1.PAHの 角旱析例
アルキル置換 PAHと 続成指標
PAHのアルキル置換部位はα位とβ位に分け
ることができ,Fig.Appcnd破 1に示した反応機

構により同一の環内においてα―置換体とβ―置換

体の交換が可能である (Suld and stuart,1964)。

さらに,α―置換体に比べβ―置換体は熱力学的に

53単 LT_
α―:SOmer

8苦
―しン市∞喝

α)C島キ 00c助
β‐iSOmer          β_iSOmer

Fig.Appendix-1.  A plausible isomcrization mcchan―

ism bctwecn l―mcthynaphthalcn(α―iSOmcr)

and 2-nlctunaph血 Jcnc 1/」 oヽmC)ISOlncHza―

lon bctwccn 2-mcthynaphthalcn and 3 mcthyl―

naphthalcnc is not occurrcd  (Suld and

Stuart, 1964)

安定であるため (Budzinski`rαノ.,1993),続 成

作用の進行とともにより安定なβ
―置換体の割合

が増加する。このため,PAHの アルキル置換位
置異性体についてβ―置換体に対するα

―置換体の

害」合が続成作用の指標 として使用 されている

(Radke`r′ ′,1982a,b)。 その代表的な指標を

Tablc Appcndix lに 示す。なお,置換部位が異
なる PAHの アルキル置換位置異性体の物質量当
りの信号強度はほぼ一致するので,それぞれの標

準試料がなくても, ピーク面積比により位置異性

体比を求めることが可能である。多置換体や環数

が増えると異性体の数も増え,全ての位置異性体
を GCで 分離することが困難になる。このため ,
2種の異性体の和で評価 しなければいけない場合

がある (例 えば,2,6ジ メチルナフタレンと2,7-

ジメチルナフタレン)。 さらに,立体障害の大き
い 1,8ジ メチルナフタレンはほとんど検出され

ないため,DNR 2な どの続成指標は計算できな
い場合がある。

本 K/T境 界堆積岩について,脂肪族炭化水素
の分析では,陸上高等植物起源と考えられる″
アルカンが境界粘土層下部で著しく減少し,自亜

紀末の環境変動により陸上高等植物の荒廃が示唆

された (Mita and shimoyama,1999a)。 しかし,

境界粘土の触媒効果により,4ア ルカンの分子
分布に変化が生じた可能性 も考えられた。そこで ,

種々の PAHの アルキル置換位置異性体比から続
成指標を検討したところ,境界粘土層とその上下
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Table Appendix-1。   Maturity indiccs using isomcrs of alkyl― PAHs

Index Definition Refernce

Methylnaphthalene ratio

Dimethylnaphthalene ratio

Dimethylnaphthalene ratio 2

Dimethylnaphthalene ratio 3

Methylphenathrene ratio

Methylphenathrene ratio 1

Methylphenathrene ratio 2

Methylphenathrene index I

Methylphenathrene index 2

Methylphenathrene ratios

MNR=1争彰黒+ Radke α α′,(1982a)

Radkc ι
`′
′,(1982b)

Alexander``α′,(1985)

Alcxandcr``α′,(1985)

Radke`′ ′́,(1982b)

Radke ar α′,(1982a)

Radke ar α′,(1982a)

Radke`′ α′,(1982a)

Radke`′ ′′,(1982a)

Nomoto′′α′,(2000)

DNR= [2,6DMN]+[2,7DMN]
[1,5DMN]

DNR 2=闊

DNR3=+:器 3留黙計

MPR=器

MPR l=Ψ

MPR 2=1≒
学F上

NIIP1 1=

MP1 2=TttTi黎慕ギ壽誅面T
Rxy=器 ,WhCre x and y=1,2,3 or 9

Abbreviations represent as follows ; MN : Methylnaphthalene, DMN : Dimethylnaphtalene, P : Phenan-

threne, MP : Methylphenanthrene

それぞれ 5mの 全試料で変化が見られなかった。
このことから,境界粘土層での 4-ア ルカンの分
子分布の変化は続成作用の変化を反映したもので

はなく原料有機物の供給量の変化によることが裏

づけられた (Mita and shimoyama,1999b)。

ペリ縮合環型 PAH
よリコンパ ク トな構造 を持つペ リ縮合環型

PAHは ,一般に有機物の燃焼が起源とされてお
り,現世堆積物中では人間活動による化石燃料の

使用 (Daiscy`′ α′.,1986;Takada α′′.,1990;

Bcnner,Jr.`′ α′.,1995,Khalili`′ α′,1995)

や,古い堆積岩試料では大規模森林火災の指標

(Blumer,1975;Killops and Massoud,1992)

として使われている。

Caravaca(ス ペイン)の K/T堆積岩試料では,
K/T境 界粘土層の最下部にベンゾ [e]ピ レン,
ベンゾ [g,h,i]ペ リレン, コロネンが濃縮 してい

ることが,安定炭素同位体比の低下とともに検出

され,大規模森林火災を裏付ける結果であると考

察している (Arinobu``α′,1999)。 しかし, り||
流布の K/T境界堆積岩試料では境界粘土層とそ

の上下それぞれ 5mの 全試料で, コロネンなど

の燃焼起源とされるペリ縮合環型 PAHが検出さ
れ,それらの検出量に顕著な変化は検出されなか
った lMita and Shimoyama,1999b)。  このこと
から,こ の地域では自亜紀末の大量絶減に伴う森

林火災が起きたとしてもその影響は小さかったと

考えられた。ところで,モ ノメチルフェナントレ

ンを粘土触媒とともに加熱すると,メ チル基が転

位 したモノメチルフェナントレンに加え, メナル

基がとれたフェナントレンやジメチルフェナント

レンなどの炭素数が増加 した PAHが検出された
(Nomoto`′ α′.,2000)こ とから,堆積物中で

不均化反応が進行することが示唆されている。そ

して,ペ リ縮合環型 PAHの ようにコンパクトな
PAHは 直鎖状に伸びた PAHよ りも安定である
ことから (Herndon ι′ α′。, 1992; Popc ι′ α′.,

2000),ペ リ縮合環型 PAHは ,燃焼によつての
み生成するのではなく,不均化や芳香環化などの

続成作用によつても生成する可能性がある。

5員環構造を含む PAHと 6員環構造のみからな
る PAH
PAHに は, フルオランテンのように 5員 環構
造を含むものと, ピレンのように 6員環構造のみ
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からなるものが検出されている。両者の起源物質

や生成機構については十分な解明がなされていな

いが,炭素質隕石中のPAHに ついて,4固々の
PAH分 子についての安定炭素同位体の測定
(GC/C/1R/MS)か ら, ピレン系列とフルオラ
ンテン系列の 2つ に分けることが可能であること

を指摘され,PAHを 構成する環の数が 2か ら3
へ増加する時に,両系列が分岐すると提案されて
いる (Naraoka``α′。,2000)。 人間活動によつて

排出されるPAHに ついても同様の試み (Okuda

`″

α′.,2003)がなされており,今後発展してい
く分野であると思われる。

PAH母核分子とアルキル置換 PAH
PAHの多くは,Fig.1に 示したような反応経路
を経て生成するので,生物体の脂環式炭化水素な
どより続成作用の結果生成したPAHの大部分は,
アルキル側鎖を持つ。一方,燃焼により短時間の
高温過程で生成したPAHは ,アルキル基などの
置換基を有しないPAH母核分子が大部分を占め
ることが知られている。Venkatesanと Dahl(1989)

は,Stevns Klintの K/T境界粘土層中にアルキ
ル置換PAHがほとんど含まれず PAH母核分子
が優位に検出されたことから,自亜紀末に地球外
物質が落下し大規模な森林火災が生じた結果であ

ると考察している。

2.分析上の注意
抽 出
ベンゼンの有害性のため使用に制約があり,最
近では,本報告で用いたベンゼンの代わりにトル
エンやジクロロメタンを用いることが多い。

ナフタレンとそのアルキル置換誘導体などは,

揮発性が高いので,高真空度の濃縮で揮発による
ロスが増加する。真空度を上げず,乾固させない

ように注意する必要がある。

GC/ンIS

コロネンなどの分子量の大きな PAHは ,溶出
時間が遅いことによるピークのブロー ドニングの

ほか,注入口で気化しにくいため,注入した物質
量当りの信号強度が減少する。注入口温度,セ プ

タム流量,ス プリット流量,ガラスインサー トの
メンテナンスは,使用する装置に応 じた対応が必
要である。

カラムと分離について

PAH母核分子のほとんどは,DB-5ht,Ultra-2,
SE 54な どの微極性の汎用キャピラリーカラムに

よって良 く分離する。Fig.2で は,2,6-,2,7-ジ
メチルナフタレン,1,4,2,3-ジメチルナフタレ
ン,4,9メ チルフェナントレンが分離していな
い。しかし,カ ラムオーブンの昇温速度を変える

ことにより,全ての異性体を同時に分離できない

が,異なる分離パターンが得られる。一方,Fig 2
で分離していないクリセンとトリフェニレンは,

構造が著 しく異なるものの,汎用キャピラリーカ
ラムを使用しての分離は困難である。
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