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堆積岩中の C27~C30五 環性 トリテルペノイドの GC/MS解析*
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1.は じめに

ホパノイ ド (hOpanOid)の ような五環性 トリ

テルペノイドは,堆積物 (岩)や原油などの地質

学試料に普通に含まれる一般的なバイオマーカー

の 1つ である。ホパノイドは真正細菌 (バ クテリ

ア)の膜脂質に由来 し (Van Dorsselaer α α′.,

1974;Ourisson``α′.,1979), ホパノイド炭化

水素,つ まリホパンの異性体化は熟成度評価に広

く利用されている (Lewis,1993)。 17(H),2ψ

(H)ホ パ ンの 22Rジ アステ レオマーが,現世お

よび未熟成堆積物において卓越するが,古代堆積

物や原油においては,1カ(H),2ψ (H)ホ パ ンの

22Sと 22Rの ジアステレオマーが混合 して見ら

れるのが普通である。さらに,バイオホパンポリ

オールがバクテリアの生産性や現場での現存量の

見積もりのために使われ始めている (Talbot ι″αJ.,

2003)。 一方,五環性 トリテルペノイ ドとして,

ルペノイド (lupenOid)の ような高等植物由来の

テルペノイドも堆積物や原油でよくみられる。高

等植物由来 トリテルペノイドは,沿岸・浅海堆積

物でホパノイドよりも豊富に含まれることが多い

(ten Haven`rα′,1992)。 ルペノイドとともに

よく知られる高等植物由来テルペノイドのオレア

ノイドやウルサノイドは六環性化合物であり,ガ
スクロマ トグラフイー (GC)/質量分析計 (MS)

による分析で保持時間の違いやマススペクトル情

報からルペノイドと判別することが容易である。

しかし, ホパノイドは構造においてルペノイドと
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よく似ているのでマススペク トルの類似性 も高 く,

判別が困難である。これら五環性 トリテルペノイ

ドの脱メチル化 した化合物が堆積岩や原油にしば

しば検出される。ホパノイ ドがバクテリアによる

強い酸化分解を受けて,A/B環 の C-10が脱メチ

ル化 して 25ノ ルホパ ン (C29)に 変化すること

は占くから知 られていたが (Seifert and Moldo―

wan,1979;Rullk6ttcr and Wendisch,1982),

おもに生物分解を受けた原油からそれらが検出さ

れることから,現在の環境での現場でのバクテリ

ア酸 化 分 解 を示 す もの と考 え られ て い る

(Moldowan and McCaffrey, 1995;Petcrs ar α′.,

1996)。 しか し,近年のバクテリア酸化分解のシ

ミュレーション実験において,25-ノ ルホパ ンが

生成するのではなく,む しろ分解を受けているこ

とがわか り,単純に現在のバクテリア分解を示す

ものでないことが指摘 されている (Bost`″ α′。
,

2001)。 一方,ル ペノイ ドにおいて も,A環 の

C4が脱メチル化 した24ノ ルルバ ンが知 られて

いる。この24-ノ ルルパ ンは,暁新世から中新世

の堆積岩に限られて検出され,原油からはほとん

ど見いだされない (BrOoks,1986;Curiale,1995)。

おそらく,特殊な強いバクテリア活動の結果生 じ

る化合物であると推定 されているが (Rullbter

`rα
′.,1982),そ の生成経路は明らかにされてい

ない。筆者の研究において,こ の24-ノ ルルパ ン

シリーズの, さらにD/E環 の C17も 脱 メチル

化された24,28-ジ ノルルバンが,堆積時に強いバ

クテリア酸化分解を受けて生成 した,酸化的で極
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端に微生物分解が活発な底層条件を記録 した古環

境指標になりうるバイオマーカーであると提案 し

た (Sawada,2004)。

本論文では,C27~C"ホ パ ンお よびルパ ン,ま
たそれ らのケ トン化合物の GC/MS分 析結果 を

報告する。

2.試  料

分析試料 として,中部日本 (長野県)高府向斜

地域 に分布する中新統千見層の泥岩試料 Sm-2

(Sawada,投 稿中)と ,東北 日本 (山形県)新
庄 盆 地 に分布 す る中新統草 薙 層 の泥岩試 料

No.83103(Taguchi`″ α′., 1986; Sawada,2003)

を用いた。すべて露頭から採取 した試料である。

3.分析方法

粉末にした岩石試料 3～ 5gを遠沈管に入れ ,

メタノール, メタノール/ジ クロロメタン (3/1

v/v),メ タノール/ジ クロロメタン (1/1v/v)

の順にそれぞれ15分,3回ずつ超音波抽出した。

抽出した溶媒はロータリーエバポレーターで半乾

固し,ついで溶媒をヘキサンに変えた。そのヘキ

サン溶液を5%純水添加で不活性化 したシリカゲ

ルカラム (径0.6cm,長 さ8cm)に移 し,液体

クロマ トグラフイーによつて 4つ のフラクション

(Fl～ F4)に 分離 した。フラクションは,脂肪

族炭化水素フラクション (ヘ キサン ;Fl),芳 香

族炭化水素 フラクション (ヘ キサ ン/ト ルエ ン

1/1v/v;F2),ケ トン・エステルフラクション

(ヘ キサ ン/酢酸エチル 9/1v/v;F3)と 極性

脂質フラクション (ヘ キサ ン/酢酸エチル 1/1

v/v;F4)である。Fl(試料によっては F2に も)

に還元銅 (線状)を加えて元素硫黄を除去 した。

F2と F3は ロータリーエバポレーターで半乾固 し

た後,溶媒をヘキサンに変えて濃縮 した。

Fl～ F3の ガス クロマ トグラ フ/質 量 分析

(GC/MS)測定は次の とお りである (Sawada,

2003)。 使用 した測定機は Hcwlctt― Packard(HP)

社製6890シ リーズ GCが合体 した HP社製四重極

質量分析計 MSDで ある。GCカ ラムは熔融シリ

カキャピラリーカラム DB 5HT(J&W Scien‐
tiic社製 ;0.32mm i.d× 30m,膜厚 0.25μ m)

を使用 した。GC注入口温度は310°Cで。オーブ

ン温度は80～ 150°Cで 10°C/分 で昇温 し,150～
3CXl° Cで 3°C/分で昇温 した。300°Cに 達 した後は

17分間保持 した。キャリアガスは高純度ヘリウム

を用いた。質量分析計によるイオン化は電子衝撃

(EI)法 であ り,イ オン化電圧750 eVで 行った。

イオン検出は質量範囲 m/z50-650で ,1.3/秒 の

スキャン間隔で行った。

保持指数 (Kovats指 数 ;I)は nア ルカンが混

合 している試料 に,内部標準 として n_C“D50と

n―C¨D62を 添加 して,GC/MS測 定により求めた。

Iの計算のために,以下の式を用いた。

I=100 1log(tsa/tA)/10g(tA+1/tA)十 AI

tsa:測 定対象化合物の保持時間,tA:対象化合物

の直前 に検 出 される n― アルカンの保持時間 ,

tA+1:対 象化合物の直後に検出される nア ルカ

ンの保持時間,A:対 象化合物の直前に検出され

る nア ルカンの炭素数。

4.結果と考察

4.1. ノルホパンとノルルパン

Fig.1に ホパ ンおよびルパ ンの構造式 と五環性

トリテルパンを同定するためのスキームを示 した。

脱メチル化 したホパンやルパンは,分子イオンと

分子イオンから側鎖が脱離 したフラグメント,C
環で切断されて生 じた A/B環 フラグメン トの組

み合わせでおよその同定ができる。本論では,新
庄堆積岩 No.83103試 料 と高府堆積岩 Sm 2試 料

を例にとり,C27 Cm五 環性 トリテルバ ンの同定

について説明する。

新庄 と高府試料 ともに,Flで 飽和炭化水素で

あるホパ ンやルパ ンが検出されるはずである。

Flに おける m/z191お よび m/z177の マスフラ

グメン トグラム (Fig.2)上 のピークのマススペ

クトルを Fig.3に 示 した。また,それらの保持指

数と同定 したレベルを Table lに 示 した。

ピーク No lは ,熟成度指標 に使われる C27ネ

オホバ ンである18α (H)22,29,30-ト リスノルホパ

ン(trisnorncohopanc;Tsと 田各記 される)と 同定

した。そのマススペク トルは Nytoft`″ αJ.(2000)

で示されたものとほぼ一致 し,かつ,保持時間に

より同定 した。ただし,本研究のマススペクトル

では m/z205,239,275,329に ピークが現れて

いるのに対 して,Nyto貴
`rα

′ (2000)で はそれ
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らは存在 しないので,こ れらのピークは他の異性

体あるいは化合物に由来する可能性が高い。GC
ピークNo.2と No.4は , イソプロピル側鎖が脱

離 した [M43]十 フラグメン トが m/z341で ある

ことか ら環核で 2つ のメチル (―CH3)が存在 し

ないことがわかる。かつ, A/B環 フラグメン ト

が m/z177か らA/B環核でメチルが 1つ 少ない

ことを示す。 したがって,こ れらは 24,28ジ ノ

ルルパンと同定 した。ただし,環核で 2つ脱メチ

ル化 した C28ジ ノルホパン (例 えば,25,28ジノ

ルホパン)と の区別が難 しいが,24,28-ジ ノル

ルパ ンは m/z192が m/z191よ りも高いことが

特徴的であることか ら判別で きる (Rullkё ttcr

`′

α′,1982;Brooks,1986)。 本論の試料 では

25ノ ルルパ ン類が有意に検出されていないので

直接比較できないが,その保持指数 も 24-ノ ルル

パン類のそれと異なり区別ができる (Noble ι′α′,

1985)。 GCピー ク No.3は ,[M―側鎖]十 フラグ

メン トが m/z355で あ り,A/B環 フラグメン ト

が m/z191で あることから,D/E環核 と側鎖で

それぞ れ脱 メチ ル化 した化 合物 と判 断 した

(Moldowan ιr α′,1984)。  さらに, GCピ ーク

No.3は m/z217と m/z246の スペク トル強度が

比較的高 く,こ の特徴は MoldOwan ιr αJ.(1984)

に記載 されている 28,30ジ ノルルパ ンのフラグ

メン トパ タンとよく似ていることか ら, これを

28,30ジ ノルルパ ンと同定 した。GCピー ク

No.6は ,A/B環 核でのみ メチルが脱離 して
,

[M―側鎖]十 フラグメン トが m/z355, A/B環 フ

ラグメントが m/z177で ある。 したがって,24-

ノルルパ ンと同定 した。この化合物 も,A/B環
核で同様に脱 メチル化された構造をもつ 25-ノ ル

ホパンなどと区別が難 しいが,基準 ピークである

m/z177が日立って高いことが 25-ノ ルホパンと

Hopane

Fig. l. Scheme for identification of norhopane and norlupane. a) Structural formulae of hopane

and lupanc, b) schematic table indicating mass numbers of pentacyclic triterpanes on

GCIMS-EI. References; a: Moldowan et al. (1984), b: Nytoft et al. (2000), c : Noble er a/.

(1985), d: Rullkotter&Wendisch (1982), e: Rullkotter et al. (1982), f : Brooks (1986), g:
Curiale (1991), #1 :Authentic standard.
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異なることか ら (げ Rullkёtter and Wendisch,

1982の Fig.3)区別できる。

GCピ ーク No.7と No.8は ,側 鎖のみで脱 メ

チル化 していると考えられ,[M―側鎖]+フ ラグ

メン トが m/z369, A/B環 フラグメン トが m/z
191であり,それぞれ 1%(H),2ψ (H)30-ノ ルホ
パンとlηθ(H),21α (H)30-ノ ルモレタンと同定し

た。ノルモレタンは基準ピークm/z191の ほかに,

C環核で切断され生じたD/E環 と恨1鎖の脱離フ

ラグメントm/z177が 目立って高いのが特徴で

ある (Philp,1985)。

ルパン (No.10), 1%(H),2ψ (H)ホ パン

(No.11), 17,(H),21α (H)モ レタン (No.12)

といつた通常の C∞ トリテルパンのマススペクト

ルも参考のために示 した (Fig 3)。 ルパンと1物

(H),2ψ (H)― ホパンは標準物質 (と もに,Chiron

社製)を測定 して得たマススペクトルと比較した。

これらはマススペク トルパターンがほとんど同じ

なので,保持指数で判別される。ただし,ルパン

については,m/z231と m/z259が比較的高 く

見られることが特徴的である。

4.2. ノルホパノンとノルルバノン

高府試料において,F3で ホパノイ ドケ トン (ホ

▲
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ゝ
〓
Ｏ
Ｃ
Ｏ
一
Ｃ
一
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〓
僣
一０
∝

Fig. 2. Partial mass fragmentograms at m/z 177, I9'1. and 341 showing pentacyclic triterpanes
F1 of Sm-2 and Shinio83103.

(a)Sm‐2

Retention time (min) ---->
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Fig.3. EI mass spcctra of pcntacydic tritcrpancs in Fl of Sm-2 and Shinio83103.

Numbers indicate GC pcak numbcrs shown in Fig 2.
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No.6: l7a(H)-24-
norlupane

No.8:17β(H),21∝H)… 177
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Fig.3. (continued)
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No.1l: l7c(H),21B@)-

堆積岩中の C2'C“ Vi環性 トリテルペノイドのGC/MS解析
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No.12117β (H),21∝ H)―
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199123 149 , ^^I toJ177

M+
397 412

パノン)類 とルペノイ ドケ トン (ル ペノン)類が

検出された (Fig.4)。 検出されたホパノン類,ル
ペノン類のうち,構造が推定できた 4種類の化合

物のマススペク トルを Fig.5に 示 した。また,そ
れらの保持指数は,Flと 同 じGC昇温プログラ

ムで測定 したので,nア ルカンを基準 に計算 し

た (Table l)。 また,同定 したレベルもTable l

に示 した。五 環性 トリテ ルペ ノイ ドケ トン

(Table lの ピーク a～ d)で は,CH2基がカル

ボニル基 (CO)に なるので対応する トリテルペ

ノイ ド炭化水素 よりも14ダ ル トン (Da)ずつ分

子量が増加する。これは炭素数が増えると 14Da

(~CH2~)ず つ増える炭化水素 と見かけは同 じにな

る。よって,五環性 トリテルペノイ ドケ トンのマ

ススペクトルも見かけは五環性 トリテルペンとよ

く似ている。本研究のように前処理 として Flと

F3と に分けてからGC/MS測 定すると, テルペ

ンとテルペノイ ドケ トンの判別が容易になる。

Fig.4の GCク ロマ トグラムでのピーク aは ,

Budzikiewicz`′ α′.(1969)を 参考にして C29ノ

ルルペノンと推定 した。基準 ピークである m/z

205は C環核が切断 してできた A/B環 フラグメ

ントで, この中にカルボニル基を 1つ持つことが

推定できる。3位の位置にカルボニル基をもつ環

状テルペノイ ドが一般的であるので 3-ル ペ ノン

と推定 した。m/z175は D/E環 フラグメン トで ,

m/z189は D/E環 フラグメントにメチル基が残

って安定 したフラグメント,m/z381は [M+―側

鎖]フ ラグメン トである と考 えた。M+が m/z

410な ので佃1鎖が脱メチルされていると考えて ,

30-ノ ルルペンー3-オ ンと推定 した。

ピー クbと ピー ク dは , Barakat and Yen

(1990)で報告されているマススペクトルと比較

して,それぞれ1%(H),2ψ (H)30-ノ ルホパン

22オ ン (ア ジアントン)と 17ズ H),21α (H)30-
ノルモレタン 22-オ ンと推定した。1物 (H),2ψ

(H)-30-ノ ルホパンー22-オ ンは1%(H),2ψ (H)ホ
パ ンとフラグメン トの種類 はほ とん ど同 じである

(げ Fig.3の No.11)。 両者のマススペクトルパ

ターンの間では,基準 ピークであるm/z191の

全体のピーク強度に対する相対比が大きく異なる

ことがわかる。 1カ (H),21ド (H)30-ノ フレホパン

耐 z

Fig.3. (continucd)
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堆積岩中の C2,‐ ら 五環性 トリテルペノイドのGC/MS解析

22-オ ンはm/z191のオロ対上ヒがガヽさVヽ のは, カル

ボニル基 をもつ D/E環 フラグメン トm/z191
が比較的不安定であることが原因かもしれない。

しかし,Barakat and Yen(1990)で の 17α (H),

2′ (H)-30-ノ ルホパンー22-オ ンのマススペクト

ルにおいては,基準 ピークm/z191の 相対比は

高 く,む しろ 17α (H),2ψ (H)ホ パンのスペクト

ルパターンによく類似する。このことから,本研

究で推定 したピークbの化合物は,ホパンでは

なくルパン,す なわち30-ノ ルルパンー22-オ ンで

ある可能性 もある。 ピークdに ついては,m/z
177のスペクトルが比較的高いのが特徴的である。

これは,D/E環フラグメントから1つのメチル

が脱離したフラグメントが安定するためであると

推定 した。しかし, ピークdの化合物もピークb

同様に,ノ ルルパン類の可能性もある。

ピーク cの 化合物 は,M十 が m/Z412,A/B
環 フラグメン トm/z191,[M+側 鎖]フ ラグメ

ン トm/z356の フラグメ ン トパ ター ンか ら ,

D/E環で 1つ メチルの少な く,かつ倶I鎖 にメチ

ル 3つ とカルボニル基をもつ C29ノ ルホパノンで

あると推定 した。ただし,こ の場合は [M+―側鎖]

フラグメン トが m/z355と なると考えられるが ,

+lDa大 きい m/z356と なる。側鎖はイソブチ

ルの30位 メチルが脱離 した骨格 に C22で カルボ

ニル基が結合 した,Cmホ モホパ ンを基本 とした

ホパノンと考えられる。ホパノイ ドの D/E環で

の脱メチル化は28位 メチル基で起こることが知ら

れているので,28,30ジ ノルホモホパンー22-オ ン

であると推定 した。
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Fig。 4。  Mass fragmentograms at
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