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1. はじめに 

 
北海道幌延地区周辺は比較的有機物に富んだ地層が分布し、石

炭や石油、メタンガスを産する地域として知られている1)。メタ

ンガスは微生物活動に由来するものも確認されているが、メタン

細菌の基質は明らかにされていない。その解明は、例えばメタン

細菌を利用した道北域における小規模メタン鉱床の開発に応用

できる可能性がある。 
地下水中の有機酸は、地層中の有機物の発酵やケロジェンの熱

分解（60－100℃）などに由来し、微生物代謝における電子供与

体となる。一方で微生物代謝における電子受容体は、還元的な環

境に向かって Fe(OH)3 → SO42- → HCO3-（メタン生成）の順

番で変化し、これに応じて有機酸濃度も規制されると報告されて

いる2,3)。例えばHCO3-を電子受容体としたメタン生成反応では、

その基質となる酢酸の濃度は5 μM前後に保たれるとされる 2)。 
酢酸やギ酸から微生物によりメタンが生成される反応は、以下

のように表記できる。 
 

CHଷCOOି  ൅ HଶO ൌ  HCOଷ
ି ൅  CHସ   ሺ1ሻ 

HCOOି  ൅  0.25HଶO ൅ 0.25Hା 

ൌ  0.75HCOଷ
ି ൅ 0.25 CHସ   ሺ2ሻ 

 
上記反応の進行は、有機酸濃度が反応平衡時（∆ܩ௥=0）よりも一

定量過剰にある必要がある。具体的には、(3)、(4)式で表される

反応の非平衡度の尺度となる反応ギブス自由エネルギー（∆ܩ௥）

が、約 - 5 kJ mol-1よりも低い環境にあることが求められる4)。  
 

௥ܩ∆ ൌ ௥ܩ∆
° ൅ ܴܶln ቊ

ሺ HCOଷ
ିሻሾCHସሿ

ሺCHଷCOOିሻ ቋ   ሺ3ሻ 

௥ܩ∆ ൌ ௥ܩ∆
° ൅ ܴܶln ቊ

ሺHCOଷ
ିሻ଴.଻ହሾCHସሿ଴.ଶହ

ሺHCOOିሻሺHାሻ଴.ଶହ ቋ   ሺ4ሻ 

 
上式の∆ܩ௥

°は各反応の標準ギブス自由エネルギー（kJ mol-1）、R
は気体定数（8.314 J mol-1 K-1）、Tは絶対温度（K）、( )内は溶

存種の活量、[ ]内はメタンのフガシティーである。 
 本研究では、本地区の新第三系声問層と第四系を帯水層とする

地下水中の酢酸、ギ酸濃度と計算された∆ܩ௥から、これら有機酸

のメタン細菌の基質としての可能性を検証した。 
 

 
2. 試料と方法 

 
2・1採水地点 
 Fig. 1に採水地点周辺の地質図を示す。地下水採水地点は、東

側（丘陵側）から西側（海側）に向かって、幌延深地層センター

（J）、下沼（S）、中之島（N）、浜里(H)の、直線上に分布する4
地点である。Table 1に、各地点の採水深度と対応する地質を示

す。幌延深地層センターでは、深度250 mおよび140 m地点で、

調査坑道に沿った異なるポイントの地下水を採水し、略号の違い

に反映させた（Table 1）。 
Table 1 Aquifer geology and depths of the sampling points.  

採水 
地点 

深度
(m) 略号 地質 

幌延深
地層セ
ンター

140 J1,J2,J3 声問層（珪藻質泥岩） 

250 J4,J5 声問層（珪藻質泥岩） 

下沼 

25 S1 砂/シルト互層 
37 S2 沖積層（基底砂礫層） 
45 S3 勇知層（微細粒砂岩） 
75 S4 勇知層（微細粒砂岩） 

中之島

13 N1 沖積層（礫混じり粗粒砂層）

55 N2 沖積層（礫混じり砂層） 
70 N3 沖積層（基底砂礫層） 
82 N4 更別層（砂礫/シルト互層） 

浜里 
20 H1 沖積層（シルト混じり細砂層）

75 H2 沖積層（礫混じり砂層） 

 
Fig. 1 Geological map around the sampling points. 



2・2  地下水の採水と分析 
幌延深地層センターでは、調査坑道壁面内で掘削されたボーリ

ング孔から採水した。それら以外の地点では、観測孔からおよそ

1 well volume分を排水した後に採水した。現地ではpHメータ

ー(HM-20P, DKK-TOA)によりpHと地下水温を測定した。 
有機酸や各種主要イオンは、0.45 μm のフィルター

（ADVANTEC DISMIC-25AS）で濾過された地下水を、1日以

内にイオンクロマトグラフィー（DIONEX ICS-1000 と

Metrohme 761 Compact IC）で分析した。未濾過の地下水も125 
mL採水し、ブチルゴムセプタムとアルミシールにより密閉した。

これらにヘッドスペースガス(Ar)を5 mL注入し、一晩放置した。

その後、ヘッドスペース中のメタン濃度をガスクロマトグラフィ

ー（Arキャリアガス、Shimadzu GC-14B）で分析した。 
 ௥の算出ܩ∆  3・2
௥ܩ∆ 

°は、15℃における値を地球化学コードThe Geochemist’s 
Workbench 8.0（GWB）により計算し、酢酸の反応式で -29.9 kJ 
mol-1、ギ酸の反応式で -45.8 kJ mol-1を得た。これに際し、既

存の文献5)からギ酸の熱力学データをGWBに導入した。各溶存

種の活量やメタンのフガシティーは、それら濃度測定値をGWB
に代入して計算した。上記∆ܩ௥

°と計算された活量、フガシティー

を式(3)、(4)に代入し、∆ܩ௥を算出した。 
 

3. 結果と議論 
 
 溶存ガス中のメタンの割合（%）と有機酸濃度との関係をFig. 
2に、∆ܩ௥との関係をFig. 3に示す。幌延深地層センターでは、

酢酸濃度が 5~7 μM の範囲にあり、酢酸を基質としたメタン生

成が示唆された2)。その他採水地点の酢酸濃度や、すべての採水

地点のギ酸濃度からは、それらを基質としたメタン生成反応は示

唆されなかった2,3)。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

一方、酢酸生成反応の∆ܩ௥は、メタンの割合が 20 %以上の

J1~J5, N1~N4, H2で-10 kJ mol-1前後に分布し、酢酸を基質と

したメタン生成により、定常状態として値が保たれている可能性

が示された。 
ギ酸生成反応の∆ܩ௥は、幌延深地層センターや N1 で-5 kJ 

mol-1よりも高く、ここでギ酸はメタン細菌の基質となっていな

いと判断された。一方N2~N4では、メタンの割合が30 %以上

の地点で-8 kJ mol-1前後に分布し、酢酸の場合と同様の理由で、

ギ酸を基質としたメタン生成が示唆された。これらの結果は、井

岡ら 6,7)による下沼、中之島、浜里孔における研究の結果と概ね

整合した。 
本発表では、調査地点の有機酸が水素などとともにメタン細菌

の基質となっている可能性8)について、その他データも参照しな

がら、さらに詳細に議論する。 
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