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抄録 
大分県日田市地域の筑後川（三隈川）水系における泡状物質の成因を明らかにするために，泡状物

質中のバイオマーカーの炭化水素，脂肪酸およびステロールの分析を行った．非環式炭化水素は奇数

炭素優位の n-アルカン(C15～C35)および未同定の分岐アルカンが卓越し，少量のイソプレノイドアル

カンが存在する．また，熱変性を受けたトリテルパンやステランが UCMH (unresolved complex mixture 
of hydrocarbons)とともに検出された．脂肪酸は短鎖 n-アルカノイック酸(C12～C19)が多く含まれ，少

量の長鎖 n-アルカノイック酸(C20～C30)と分岐脂肪酸(イソ－，アンチイソ－C13～C17)が存在する．

ステロールはコレステロールが主成分である．これらの特徴より，泡状物質中の有機物は珪藻を含む

プランクトンなどの藻類起源の寄与が大きく，陸上植物や水生植物等の維管束植物および真正バクテ

リアの寄与は小さい．昆虫のユスリカ Chironomidae などのサナギが分岐アルカンの起源と考えられ

る．また，重油，潤滑油やアスファルトなどの石油関連物質やこれらの燃焼生成物が泡状物質の生成

や安定性に寄与している可能性がある． 
 

1. はじめに 

日田市は大分県の西部に位置する人口約 7 万人

の小都市で，周囲を山に囲まれた風光明媚な典型

的な盆地である．日田市中心部を流れる筑後川は

三隅川と呼ばれ，多くの河川が日田盆地に流れ込

み水郷を形成している．日田市およびその周辺に

は温泉地があり，観光が重要な産業となっている．

日田市は水郷の里と呼ばれているが，1987年（昭

和 62年）頃より，三隅川に泡状物質が漂い景観を

損ね，屋形船などに付着することにより汚らしい

と問題になっている[1]． 

自然界における泡状物質の存在は，冬季の能登

半島などにおける日本海沿岸では波の華と呼ばれ

る大量の泡状物質の発生が知られている．我が国

では多数の湖沼や河川で泡状物質が観測され景観

上の問題となっている．日光国立公園の中禅寺湖

では，1984 年 9月～10月に筋状，斑点状，大塊状

の大量の泡状物質が湖内および湖岸に発生したが，

その後泡状物質は徐々に減少し，1985年 3月には

ほぼ消滅した[2][3]．泡状物質の原因としては湖の

水生植物や陸上植物の落葉などから溶出する多糖

類が関与しているとされている[2][3]． 

一方，人為汚染のほとんどない南極大陸最大の

露岩地帯であるマクマードドライバレーでは，夏

期に氷河融水などの供給により湖岸に顕著な泡状

物質がみられることがあった[4]．これらの泡状物

質に含まれる脂肪酸やステロールは，湖岸などに
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広く分布するシアノバクテリアに由来することを

強く示唆する[5]．最近，登別温泉の大湯沼（水温

49.8℃）の湖岸にも泡状物質がみられたが，分岐

脂肪酸がかなり多く含まれ真正バクテリアの寄与

が大きいことが明らかになった[6][7]．  

 本研究では大分県日田市地域の筑後川（三隅川）

水系における泡状物質の起源を明らかにするため

に，三隅川，大山川および玖珠川などで，泡状物

質，マット状浮遊藻類や礫上の付着藻類を採取し，

これらの試料に含まれる脂質バイオマーカーの炭

化水素，脂肪酸およびステロールの分析を行い，

バイオマーカーの起源生物などの地球化学的特徴

を明らかにした． 

 

2. 材料と方法 

2.1. 試料 

日田市地域の筑後川水系の三隅川，大山川，玖

珠川等における現地調査は，2015年 2月 3日～5

日にかけて実施し，泡状物質，マット状浮遊藻類

および礫上の付着藻類試料を採取した（図 1，表 1）．

試料採取はステンレスパイプをつけたひしゃくや

スパチュラを用い，スクリュウキャップ付ガラス

瓶（100 mL）に採取し，冷凍し大学の研究室に輸

送して冷凍保存した．気温は 4.9～9.5℃，水温は

5.5～9.3℃，電気伝導度は 10.85～15.15 mS/m，

pHは 7.23～7.72 であった（表 1）．泡状物質の分

布状況の主な写真を図 2に示す．  
 

2.2. 方法 
バイオマーカーの分析は Matsumoto et 

al.[8][9][10]および Matsumoto and Watanuki [11]の方

法に準じて行った．泡状物質よび藻類懸濁物を含

表1　三隈川水系における泡状物質の調査

試料採取場所
試料採取日時

年/月/日　時間
試料

気温
（℃）

水温
(℃）

電気伝導度
（mS/m）

ｐH 備考

三隈川・三隈大橋下流50 m 2015/2/3 16:54 MK01 8.8 8.8 12.10 7.72 泡状物質，データはMK02を使用

三隈川・三隈大橋下流50 m 2015/2/3 16:25 MK02 8.5 8.8 12.10 7.72 礫上の付着藻類

三隈川・亀山亭前 2015/2/4 9:13 MK03 6.8 9.3 12.37 7.45 屋形船の泡状物質

大山川・大宮沈橋 2015/2/4 9:48 MK04 6.5 5.5 15.15 7.23 マット状浮遊藻類

大山川・大山道の駅 2015/2/4 10:50 MK05 6.5 7.6 10.85 7.44 マット状浮遊藻類

大山川・大山道の駅 2015/2/4 11:13 MK06 6.5 7.6 10.85 7.44 泡状物質，データはMK05を使用

大山川・松原沈橋 2015/2/4 11:57 MK07 5.8 7.4 11.47 7.63 泡状物質で昆虫が浮遊

玖珠川・獺野尾 2015/2/4 14:40 MK08 9.5 7.8 13.38 7.55 泡状物質

串川流末 2015/2/5 9:25 MK09 4.9 6.2 未測定 未測定 礫上の付着藻類
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む試料は有機物量により 10 mL または 20 mL を分

液ロートに取り，塩酸酸性（pH＜2）にし酢酸エチ

ル 30 mL を加え 1 回抽出した．酢酸エチル抽出液

は乾固後純水 1 mL と 1M KOH/メタノール 1 mL を
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加え水浴中でケン化（80℃，2 時間）した．ケン

化した溶液は塩酸酸性（pH＜2）にし，酢酸エチル

20 mL で 1 回抽出した．酢酸エチル抽出液は濃縮

後，シリカゲルカラムクロマトグラフィー（200

メッシュ, 水 5%，長さ 20 cm x 内径 6 mm）によ

り，ヘキサンで炭化水素画分，酢酸エチルで極性

画分（脂肪酸，ステロール等）を得た．極性画分

は 1/2 をジアゾメタンエチルエーテル溶液で脂肪

酸メチルエステルとし，残り 1/2 はトリメチルシ

リル（TMS）誘導体にするために， 25％ N,O- 

bis(trimethylsilyl)acetamideアセトニトリル溶

液で処理した．有機化合物の測定は，ヒューズド・

シリカキャピラリーカラム（Agilent J&W DB5，30 

m × 0.25 mm i.d.，膜厚 1μm）を装着した，ガ

スクロマトグラフ－質量分析計(JEOL JMS 1000 

Gas Chromatograph-Mass Spectrometer， GC/MS)

を使用して行った． 

GC/MS分析は，カラムオーブン温度を 70から

120℃までは 30℃/min，120から 320℃までは 8℃

/minで昇温し，最終温度で 3.34 分間保持し，測

定時間を 30分に設定して行った．ヘリウムキャリ

アガス流量は 1.2 mL/min，注入部温度は 300℃，

GC/MSのインターフェイス温度は 300℃，イオン源

温度は 250℃に設定した．イオン化電圧は 70 eV，

フィラメント電流は 0.200 mA，フォトマル検出器

電圧は-1200 Vとした．マススペクトルは 0.6秒

表2　三隈川水系における泡状物質中のn -アルカンおよび非環式炭化水素

試料記号 MK01 MK02 MK03 MK04 MK05 MK06 MK07 MK08 MK09

種類 泡状物質 付着藻類 泡状物質 浮遊藻類 浮遊藻類 泡状物質 泡状物質 泡状物質 付着藻類

  n-Short

15 0.17 0.61 1.14 0.41 1.23 0.91 0.00 0.82 0.28

16 0.06 0.77 0.43 1.01 0.58 0.72 0.05 0.67 0.28

17 1.90 4.46 3.69 4.47 40.64 17.42 0.70 0.82 3.02

18 0.27 1.08 0.69 1.86 1.68 0.83 1.49 1.10 0.45

19 1.90 1.61 1.75 1.34 1.10 0.77 2.09 0.70 0.49

  n-Short（％） 4.30 8.53 7.69 9.09 45.22 20.65 4.33 4.11 4.53

  n-Long

20 0.88 0.77 1.34 1.19 0.77 0.83 0.70 0.59 0.51

21 6.53 5.00 4.96 2.76 2.71 3.59 19.17 2.07 1.38

22 2.11 1.84 2.05 2.16 1.35 1.94 2.39 1.14 1.01

23 11.91 5.59 7.87 5.12 4.56 10.39 20.11 4.35 2.34

24 3.19 1.99 2.66 2.82 1.53 3.05 1.08 2.24 1.77

25 12.25 5.52 7.35 5.86 4.19 9.71 9.65 27.45 3.61

26 5.18 2.55 4.35 4.58 2.14 3.30 3.06 3.85 2.85

27 10.25 9.35 9.78 11.35 6.85 7.18 8.28 14.13 7.59

28 5.31 3.34 5.03 4.17 2.62 3.95 7.81 9.65 4.23

29 9.61 20.21 11.13 15.80 8.82 8.83 5.90 8.63 18.93

30 5.44 3.17 5.77 3.84 0.81 4.38 4.11 4.85 5.44

31 6.95 17.15 9.40 13.88 6.51 7.40 3.38 6.08 23.40

32 5.86 3.13 5.30 3.75 2.48 4.26 8.74 3.35 5.42

33 2.69 4.75 3.57 4.76 2.20 3.42 0.00 2.42 7.07

34 4.11 2.14 4.21 2.39 2.88 2.55 0.00 2.40 3.31

35 3.38 2.88 2.03 3.43 1.76 2.73 0.00 1.33 4.04

  n-Long（％） 95.64 89.39 86.79 87.86 52.20 77.49 94.37 94.52 92.90

  Isoprenoid

i18 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

i19 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.35 0.00

i20 0.06 0.00 0.30 0.67 0.97 0.94 0.10 0.51 0.20

i30 0.00 2.08 5.22 2.38 1.61 0.91 1.19 0.51 2.37

  Isoprenoid（％） 0.06 2.08 5.51 3.05 2.58 1.85 1.29 1.37 2.57

Total（％） 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

n -Short/Total(%) 4.30 8.53 7.69 9.09 45.22 20.65 4.33 4.11 4.53

n -Long/Total(%) 95.64 89.39 86.79 87.86 52.20 77.49 94.37 94.52 92.90

  Isoprenoid/Total(%) 0.06 2.08 5.51 3.05 2.58 1.85 1.29 1.37 2.57

n -Long/n-Total* (%) 95.70 91.29 91.86 90.62 53.58 78.96 95.61 95.83 95.35

CPIH
#

2.12 3.82 2.02 2.51 5.16 2.85 2.36 2.36 2.90

*n-Short + n-Long.
#
Carbon preference index for n -alkanes.
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間隔で連続的に測定した．有機化合物の同定は，

試料中のバイオマーカーを標準化合物のマススペ

クトルや文献と対比することにより行った
[8][10][11]．有機成分の組成は，ガスクロマトグラム

（TIC）またはマスクロマトグラムのピーク高さを

計測するか，またはピーク面積を付属の GC/MS ソ

フトウエア（JEOL MS-660 10MPR）で求めることに

より行った． 

 
3. 結果および考察 

3.1. 現地調査の状況 
筑後川水系の三隅川，大山川および玖珠川の水

は調査した上流から下流まで懸濁物質がみられ少

し濁っており，河床の礫表面や礫上の付着藻類の

表面には沈殿物が付着し白っぽくなっていた．こ

れらの懸濁物質は細粒で粘土・シルト質物質か，

または沈殿物と思われ，どのような原因で生成し

ているのかは今後の調査が必要である．河岸の水

深の浅い（＜20 cm）淀みの河床表面には藻類マッ

トが分布する．マット状浮遊藻類には光合成によ

り発生したと思われる気泡が含まれ，藻類マット

が河床から浮上したものと思われる．三隅川，大

山川，玖珠川の電気伝導度[12]および pH[12][13]は，

大山川と三隈大橋付近では 2006 年および 2014 年

のデータと同様であった（表 1）．泡状物質は早瀬

や落差の大きいところや，急流が岩や大きい石に

ぶつかるところで発生し，流速が急激に低下した

河岸の草本の間や湛水域などに集積が見られる

（図 2）．  
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3.2. 有機化合物の特徴 

3.2.1 炭化水素 
（1）アルカンおよびイソプレノイドアルカン 
三隅川の亀山亭前で採取された泡状物質（MK03）

中の炭化水素画分のガスクロマトグラム（TIC）お

よびマスクロマトグラム(m/z 57)には，炭素数

n-C17と n-C27に頂点を有する一連の n-アルカン

（n-C15-n-C36）が奇数炭素優位で，イソプレノイ

ドアルカン（フィタン，スクアラン）とともに検

出された（図 3）．マスナンバー（m/z）57は n-ア

ルカンのベースピークである．ガスクロマトグラ

ムには多数の未同定のピークがあるが，これらは

m/z 57, 71, 85 など質量数 14間隔（-CH2-）でピ

ークがみられることにより分岐アルカンと考えら

れる．通常の水環境試料ではこのような一連の分

岐アルカンの存在は認められず，日田市地域の筑

後川水系に特異的である．プリスタン，フィタン

およびスクアランなどのイソプレノイドアルカン

は少量検出されている．また，未分離の炭化水素

（UCMH, unresolved complex mixture of 

hydrocarbons)が検出されている．UCMHは無数の

炭化水素異性体の混合物で，キャピラリーカラム

でも分離できない成分である[14]． 

 

泡状物質中の n-アルカンの主要成分（＞10％）

は，n-C17，n-C21，n-C23，n-C25，n-C27および/また

は n-C29で，礫上の付着藻類（MK02, MK09）や浮遊

藻類（MK04）と共通点がみられるが，別の浮遊藻

類（MK05）は n-C17のみが主成分でかなり異なる（表

2）．泡状物質の長鎖 n-アルカンは 77.49～95.64%

とかなりの部分を占めるが，礫上の付着藻類や浮

遊藻類でも長鎖 n-アルカンがかなりの割合を占め

ている．泡状物質試料（MK03）と同様の炭化水素

パターンを示したのは，前日に採取した三隈大橋

下流 50 mの試料（MK01）であった．それに対し，

三隈川大橋下流 50 mで採取された礫上の付着藻類

試料（MK02）の炭化水素パターンは，MK03試料と

類似性がみられ，泡状物質の起源生物の１つと推

定される（表 2）．また，大山川の大宮沈橋で採取

された浮遊藻類試料（MK04）では，炭化水素のパ

ターンが MK03試料とも類似性がみられる．大山川

の道の駅大山の泡状物質試料（MK06）は n-C17に大

きなピークがみられたが，n-C23～n-C36間には分岐

アルカンが存在し MK03試料と類似点がみられた

（表 2）．大山川の松原沈橋試料（MK07）と玖珠川

の獺野尾試料（MK08）の n-C23～n-C36間には分岐ア

ルカンが含まれ MK03 試料と類似点がみられ，泡状

物質に共通の特徴と思われる（表 2）． 

試料記号 MK01 MK02 MK03 MK04 MK05 MK06 MK07 MK08 MK09

種類 泡状物質 付着藻類 泡状物質 浮遊藻類 浮遊藻類 泡状物質 泡状物質 泡状物質 付着藻類

組成 (%)

1: 18α(H)-22,29,30-トリスノルネオホパン 5.12 9.48 5.56 2.65 4.47 4.97 5.13 5.53 4.65

2: 22,29,30-トリスノルホプ-17(21)-エン 0.41 0.33 0.22 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

3: 17α(H)-22,29,30-トリスノルホパン 3.89 3.60 4.54 3.50 3.69 3.89 4.52 3.95 4.29

4: 17β(H)-22,29,30-トリスノルホパン 0.92 3.43 0.67 12.55 0.87 2.16 0.90 1.38 3.76

5: 17α(H),21β(H)-30-ノルホパン 20.08 16.02 21.57 23.40 18.66 19.65 21.72 18.77 16.82

6: ホプ-17(21)-エン 0.82 0.98 0.89 0.72 0.58 0.00 1.51 0.00 0.45

7: 17β(H),21α(H)-30-ノルモレタン 1.64 1.47 1.56 1.21 1.55 2.59 1.81 2.37 1.25

8: 18α(H)-オレアナン 0.41 0.49 0.33 0.00 0.39 0.00 0.30 0.00 0.36

9: 17α(H),21β(H)-ホパン 17.01 14.71 18.67 12.55 18.66 19.22 17.80 16.80 17.17

10: ネオホプ-13(18)-エン 2.66 2.62 2.89 1.93 2.72 3.35 2.41 2.96 2.50

11: C30:1 ホペン 2.05 1.63 1.78 10.13 2.33 2.59 3.92 2.77 1.79

12: C30:1 ホペン 0.20 0.41 0.40 0.00 0.39 0.00 0.60 0.00 0.27

13: 22S -17α(H),21β(H)-30-ホモホパン 10.66 8.66 10.23 7.24 10.88 10.15 9.65 8.89 10.20
14: 22R -17α(H),21β(H)-30-ホモホパン 6.76 5.72 6.89 5.55 7.00 7.56 7.24 7.31 8.23
15: 17β(H),21β(H)-ホパン 1.43 9.32 2.11 1.21 0.97 2.81 1.66 2.77 0.72

16: 22S -17α(H),21β(H)-30,31-ビスホモホパン 6.35 4.82 5.78 4.83 6.22 7.45 5.13 5.53 6.08

17: 22R -17α(H),21β(H)-30,31-ビスホモホパン 4.10 3.51 3.87 2.90 4.28 4.54 3.92 3.75 4.11

18: 22S -17α(H),21β(H)-30,31,32-トリスホモホパン 4.20 3.14 3.38 7.24 4.08 5.83 4.22 3.95 4.20

19: 22R -17α(H),21β(H)-30,31,32-トリスホモホパン 2.66 2.29 2.22 2.41 2.53 3.24 1.81 2.96 4.29

20: 22S -17α(H),21β(H)-30,31,32,33-テトラキスホモホパン 2.66 2.29 2.00 0.00 2.92 0.00 2.11 2.77 2.33

21: 22R -17α(H),21β(H)-30,31,32,33-テトラキスホモホパン 1.64 1.31 1.33 0.00 1.94 0.00 0.90 2.17 1.70

22: 22S -17α(H),21β(H)-30,31,32,33,34-ペンタキスホモホパン 2.66 2.13 1.78 0.00 2.92 0.00 1.81 2.57 2.86

23: 22R -17α(H),21β(H)-30,31,32,33,34-ペンタキスホモホパン 1.64 1.63 1.33 0.00 1.94 0.00 0.90 2.77 1.97

合計（％） 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

（22S/22R )比

(22S /22R)-17α(H),21β(H)-30-ホモホパン 1.58 1.51 1.48 1.30 1.56 1.34 1.33 1.22 1.24

(22S /22R)-17α(H),21β(H)-30,31-ビスホモホパン 1.55 1.37 1.49 1.67 1.45 1.64 1.31 1.47 1.48

(22S /22R)-17α(H),21β(H)-30,31,32-トリスホモホパン 1.58 1.37     - 3.00 1.62 1.80 2.33 1.33 0.98

(22S /22R)-17α(H),21β(H)-30,31,32,33-テトラキスホモホパン 1.63 1.75     - - 1.50 - 2.33 1.27 1.37

(22S /22R)-17α(H),21β(H)-30,31,32,33,34-ペンタキスホモホパン 1.63 1.30     - - 1.50 - 2.00 0.93 1.45

表3　三隈川水系ににおける泡状物質中のトリテルパンおよびトリテルペン
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（2）トリテルパンおよびトリテルペン 
三隅川の亀山亭前で採取された泡状物質試料

（MK03）中のトリテルパンおよびトリテルペンの

マスクロマトグラム（m/z 191）を図 4に示す．一

連のトリテルパン[(22R)および(22S)-C31～C35 ホ

モホパンや 17α(H),21β(H)-ホパン]などが検出

されている．トリテルパンなどの主成分は，17α

(H),21β(H)-30-ノルホパン，17α(H),21β(H)-

ホパンおよび/または(22S)-17α(H),21β(H)-30-

ホモホパンであった（表 3）．トリテルパンおよび

トリテルペンのパターンは他の試料でも検出レベ

ルの差はかなり異なるが類似性がみられる．また，

これらのパターンは石油関連物質による汚染があ

ると考えられる，千葉県の印旛沼の湖底堆積物[14]

や草津温泉源泉の一部の堆積物[15]と同様であっ

た． 

（3）ステランおよびジアステラン 
三隅川の亀山亭前で採取された泡状物質試料

（MK03）中のステランおよびジアステランのマス

クロマトグラム（m/z 217）を図 5に示す．一連の

ステランおよびジアステランが検出されている．

主 成 分 は 炭 素 数 が C29 の (20S)-24- エ チ ル

-5α(H),14α(H),17α(H)-コレスタン，(20R)-24 

-エチル-5α(H),14β(H),17β(H)-コレスタン+ 

(20R)-24-エチル-5β(H),14α(H),-17α(H)-コレ

スタン， (20S)-24-エチル -5α(H), 14β(H), 
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17β(H)-コレスタンおよび (20R)-24-エチル

-5α(H),14α(H),17α(H)-コレスタンであった．

これらステランのパターンおよび主成分は，他の

試料でも検出レベルはかなり異なるが類似性がみ

られた（表 4）．また，これらのパターンは千葉県

の印旛沼の湖底堆積物[14]や草津温泉源泉の堆積

物[15]と同様であった． 

 

3.2.2 脂肪酸 
三隅川の亀山亭前で採取された泡状物質試料

（MK03）中の脂肪酸メチルエステルのガスクロマ

トグラム（TIC）およびマスクロマトグラム（m/z 

74）を図 6に示す．マスナンバー74 は n-アルカノ

イック酸のベースピークである．脂肪酸は偶数炭

素優位で n-C16および n-C24に極大ピークを有する

一連の n-アルカノイック酸（n-C12～n-C30）が，分

岐（イソ，アンチイソ，C13～C17）および不飽和脂

肪酸（C16，C18）とともに検出されている．脂肪酸

の分析結果を表 5に示す． 

泡状物質中の主要な n-アルカノイック酸は，

n-C14, n-C16および/または n-C18で，最も卓越する

のはすべての試料で n-C16であった．不飽和脂肪酸

もかなり多く含まれ，n-C16:1（炭素数：不飽和数）

および／または n-C18:1が主要な成分であった（表

5）．泡状物質の短鎖 n-アルカノイック酸（n-C12～

n-C19）および不飽和脂肪酸（C16:1，C18:1，C18:2）は，

それぞれ 57.21～73.82%および 22.01～37.27%で

かなり多く含まれるが，長鎖 n-アルカノイック酸

（n-C20～n-C30）および分岐脂肪酸（イソ－，アン

チイソ－C13～C17）は，それぞれ 2.16～4.39%およ

び 1.43～2.02%と少なかった（表 5）．これらの特

徴は礫上の付着藻類および浮遊藻類でも同様であ

った． 

 

3.2.3 ステロール 
三隅川の亀山亭前で採取された泡状物質試料

（MK03）中のステロール TMS 誘導体のガスクロマ

トグラム（TIC）ならびにステノール（m/z 129）

およびスタノール（m/z 215）のマスクロマトグラ

ムを図 7 に示す．C27～C29 のステノール[コレスタ

-5,22-ジエン-3β-オール，コレスト-5-エン-3β-

オール（コレステロール），ブラシカステロール，

24-メチルコレスト-5-エン-3β-オール（24-メチ

ルコレステロール），ステグマステロール，24-エ

試料記号 MK01 MK02 MK03 MK04 MK05 MK06 MK07 MK08 MK09

種類 泡状物質 付着藻類 泡状物質 浮遊藻類 浮遊藻類 泡状物質 泡状物質 泡状物質 付着藻類

組成（％）

1：20S -13β(H),17α(H)-ジアコレスタン 4.94 4.18 4.48 3.84 4.60 - 4.95 6.70 4.96

2：20R -13β(H),17α(H)-ジアコレスタン 3.59 4.18 2.92 3.10 3.19 - 3.63 4.62 3.68

3：20S -13α(H),17β(H)-ジアコレスタン 1.27 1.39 1.23 2.11 1.53 - 1.90 0.00 1.44

4：20R -13α(H),17β(H)-ジアコレスタン 2.17 2.44 2.03 4.40 1.76 - 2.10 0.00 2.24

5：20S -24-メチル-13β (H),17α(H)-ジアコレスタン 1.65 2.09 2.33 2.66 2.15 - 3.84 0.00 2.27

6：20R -24-メチル-13β (H),17α(H)-ジアコレスタン 1.80 1.74 1.61 3.37 2.00 - 2.29 0.00 2.13

7：20S -5α (H),14α (H),17α(H)-コレスタン 6.69 5.57 0.54 6.18 5.52 - 5.85 7.97 5.49

8：20S -24-メチル-13α(H),17β(H)-ジアコレスタン
　　 + 20R -5α (H),14β(H),17β(H)-コレスタン

5.73 5.75 5.65 5.02 5.06 - 6.55 7.97 6.24

9：20R -24-メチル-13α (H),17β(H)-ジアコレスタン
　　 + 20S-5α(H),14β (H),17β(H)-ジアコレスタン

5.39 4.98 5.16 6.13 4.97 - 5.03 6.40 5.54

10：20R -5α(H),14α (H),17α(H)-コレスタン 6.89 5.22 6.60 7.98 7.75 - 6.22 9.83 5.76

11：20R -24-エチル-13β(H),17α(H)-ジアコレスタン 4.19 4.98 4.30 4.29 4.11 - 5.49 8.13 5.12

12：20S -24-エチル-13α(H),17β(H)-ジアコレスタン 1.95 2.23 2.00 3.55 2.61 - 2.39 0.00 2.24

13：20S -24-メチル-5α (H),14α (H),17α(H)-コレスタン 1.65 3.13 1.96 3.10 3.04 - 5.36 0.00 3.36

14：20R -24-メチルl-5α(H),14β (H),17β(H)-コレスタン
　　　 + 20R -24-メチル-5β  (H),14α  (H),17α (H)-コレスタン

5.09 5.57 5.59 6.50 5.06 - 3.96 0.00 5.52

15：20S -24-メチル-5α (H),14β (H),17β(H)-コレスタン 3.89 3.83 3.99 4.73 3.99 - 3.81 0.00 4.32

16：20R -24-メチル-5α (H),14α (H),17α(H)-コレスタン 3.44 2.96 3.58 3.84 3.99 - 1.65 0.00 3.68

17：20S -24-エチル-5α (H),14α (H),17α(H)-コレスタン 7.93 8.70 9.82 6.80 7.46 - 6.40 10.57 7.44

18：20R -24-エチル-5α (H),14β (H),17β(H)-コレスタン
　　　 + 20R -24-エチル-5β (H),14α (H),17α (H)-コレスタン

10.48 12.26 12.43 9.09 12.00 - 10.89 12.63 11.04

19：20S -24-ethyl-5α(H),14β (H),17β(H)-コレスタン 8.83 9.75 11.05 6.21 9.24 - 7.92 11.61 7.78

20：20R-24-エチル-5α (H),14α (H),17α(H)-コレスタン 12.43 9.05 12.74 7.09 9.94 - 9.77 13.58 9.76

合計（％） 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 - 100.00 100.00 100.00

20R -5α (H),14α(H),17α(H)-ステランの相対存在比 / %

C27 30.26 30.30 28.80 42.19 35.74 - 35.26 41.98 30.00

C28 15.13 17.17 15.61 20.31 18.40 - 9.33 0.00 19.17

C29 54.61 52.53 55.59 37.50 45.86 - 55.40 58.02 50.83

(20S /20R )-24-エチル-5α(H),14α(H),17α(H)-コレスタン 0.64 0.96 0.77 0.96 0.75 - 0.66 0.78 0.76

表４　三隈川水系における泡状物質中のステラン
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チルコレスト-5エン-3β-オール（24-エチルコレ

ステロール）]およびスタノール[5α-コレスタン

-3β-オール（コレスタノール），24-メチル-5α-

コレスタン-3β-オール（24-メチルコレスタノー

ル），24-エチル-5α-コレスタン-3β-オール（24-

エチルコレスタノール）]が検出されている．これ

らのステロールは三隅川水系の泡状物質，礫上の

付着藻類および浮遊藻類のすべての試料で検出さ

れた（表 6）． 

泡状物質で最も卓越するステロールは，すべて

の試料でコレステロールであるが，付着藻類と浮

遊藻類ではコレステロールの他にコレスタ-5,22-

ジエン-3β-オールとブラシカステロールが卓越

するステロールである（表 6）． 

 
3.3. バイオマーカーの起源 

炭化水素は自然界に広く分布し有機成分の起源

や熟成度のバイオマーカーとして広く用いられて

いる．長鎖（C20〜C35）で奇数炭素優位の n-アルカ

ンは，維管束植物のバイオマーカーとして利用さ

れ，それに対し短鎖（C15〜C19）の n-アルカンやア

ルケンは藻類やプランクトンのバイオマーカーと

して利用されている．また，スクアランはメタン

細菌や人為汚染の指標となる[16][17]．石油関連物質

に含まれる n-アルカンやバクテリア由来の n-ア

ルカンには奇数炭素優位性がみられないことが多

いが，一般に生物由来の n-アルカンには奇数炭素

優位性がみられる．石油やそれらの燃焼生成物お

よびバクテリア由来の n-アルカンの奇数／偶数炭

素比ほぼ 1に近いが，藻類や維管束植物由来のｎ-

アルカンの奇数／偶数炭素比は 1よりかなり大き

く 5程度である[14][16] ． 

三隈川水系の泡状物質中の n-アルカンは，分析

したすべての試料で奇数炭素優位性がみられるが，

CPI値は 2.02～2.85 と小さく，藻類や維管束植物

などの生物由来の n-アルカンと UCMH が存在する

ことより石油系炭化水素による汚染性のもの，お

よび／または熱変性を受けたものの混合物である
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と考えられる（図 3，表 2）．MK01，MK03，MK04，

MK07および MK08試料では，長鎖 n-アルカンがか

なり多く含まれるが，未同定の分岐アルカンが

n-C23～n-C35の範囲に多数存在することより，維管

束植物の影響よりは，昆虫のユスリカ

Chironomidae のサナギなどがかなり寄与してい

るとみることができる．このことは長鎖 n-アルカ

ノイック酸が少なく（表 5），コレステロールが主

成分（表 6）であることからも支持される．泡状

物質中の実体顕微鏡による観察では，多数のユス

リカのサナギとその抜け殻がみられる．特に MK07

試料の懸濁物質はほとんどがユスリカのサナギで

あった．MK05 および MK06試料では n-C17アルカン

が多く含まれ藻類の寄与が大きいと考えられる
[6][14][16]． 

UCMHは重油，グリースおよびアスファルトなど

の石油製品や，それらの燃焼生物中に存在する
[14][16]．三隈川流域にはアスファルト舗装が施され

ており駐車場があり多数の自動車の往来もみられ，

石油系炭化水素による汚染の可能性が高い． 生物

表5　三隅川水系における泡状物質中の脂肪酸

試料記号 MK01 MK02 MK03 MK04 MK05 MK06 MK07 MK08 MK09

種類 泡状物質 付着藻類 泡状物質 浮遊藻類 浮遊藻類 泡状物質 泡状物質 泡状物質 付着藻類

n -Short

12 1.85 0.21 1.62 0.21 0.43 2.87 2.39 7.37 1.37

13 0.05 0.03 0.07 0.05 0.08 0.23 0.09 0.29 0.12

14 6.32 15.93 5.79 9.07 11.99 8.48 7.94 7.59 15.52

15 0.68 0.80 0.61 0.74 0.79 1.30 0.69 1.68 0.82

16 30.61 33.56 36.47 32.48 33.57 41.08 34.98 45.53 38.19

17 0.92 0.10 0.65 0.13 0.20 0.72 0.78 0.69 0.28

18 16.62 0.75 18.29 0.86 2.24 10.63 13.88 10.55 5.58

19 0.16 0.00 0.14 0.01 0.03 0.14 0.13 0.11 0.03

n-Short(%) 57.21 51.38 63.64 43.55 49.32 65.44 60.88 73.82 61.90

n-Long

20 1.27 0.06 0.96 0.07 0.20 1.04 1.68 0.55 0.30

21 0.12 0.06 0.08 0.03 0.03 0.12 0.08 0.05 0.05

22 0.79 0.09 0.55 0.09 0.17 0.64 0.79 0.34 0.32

23 0.14 0.00 0.08 0.04 0.04 0.15 0.11 0.03 0.04

24 0.89 0.14 0.61 0.11 0.21 0.87 0.83 0.54 0.34

25 0.09 0.00 0.09 0.04 0.00 0.12 0.08 0.08 0.03

26 0.38 0.07 0.17 0.17 0.71 0.40 0.45 0.25 0.16

27 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.07 0.02 0.03 0.03

28 0.12 0.00 0.13 1.27 0.00 0.16 0.13 0.12 0.10

29 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.04 0.03

30 0.01 0.00 0.09 0.00 0.00 0.16 0.17 0.11 0.09

n-Long (%) 3.83 0.42 2.76 1.83 1.36 3.73 4.39 2.16 1.50

Branched

i13 0.07 0.03 0.07 0.03 0.10 0.20 0.09 0.14 0.07

i14 0.15 0.12 0.19 0.22 0.42 0.44 0.14 0.36 0.19

i15 0.49 0.18 0.58 0.28 0.68 0.72 0.36 0.46 0.61

i16 0.24 0.35 0.21 0.15 0.49 0.20 0.31 0.29 0.56

i17 0.30 0.03 0.23 0.06 0.13 0.20 0.17 0.14 0.16

a13 0.00 0.00 0.02 0.00 0.03 0.08 0.03 0.07 0.02

a15 0.23 0.09 0.24 0.10 0.24 0.37 0.19 0.38 0.27

a17 0.23 0.04 0.17 0.05 0.09 0.13 0.13 0.17 0.12

Branched (%) 1.70 0.83 1.71 0.90 2.17 2.32 1.43 2.02 2.01

Unsaturated

16:1 11.17 43.52 9.03 44.49 37.33 16.82 14.94 5.59 24.66

18:1a 17.69 1.39 18.58 5.72 5.42 6.24 10.16 12.58 6.30

18:1b 3.55 1.05 2.14 1.50 2.77 2.78 4.48 1.39 1.99

18:2 4.86 1.41 2.14 2.01 1.63 2.67 3.73 2.44 1.64

Unsaturated (%) 37.27 47.37 31.90 53.72 47.14 28.51 33.31 22.01 34.59

Total(%) 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

n-Short/Total（％） 57.21 51.38 63.64 43.55 49.32 65.44 60.88 73.82 61.90

n-Long/Total（％） 3.83 0.42 2.76 1.83 1.36 3.73 4.39 2.16 1.50

Branched/Total（％） 1.70 0.83 1.71 0.90 2.17 2.32 1.43 2.02 2.01

Unsaturated/total（％） 37.27 47.37 31.90 53.72 47.14 28.51 33.31 22.01 34.59
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が合成したバクテリオホパンポリオールなどに由

来するトリテルパンは(22R)-体の絶対配置を有す

るが，地熱などの影響により熱力学的に安定な

(22S)-体へとエピ化する[18][19][20]． 

また，ステロールに由来するステラン(C27～C29)

は，(20R)-5α(H)，14α(H)，17α(H)-構造を有す

るが，地熱などの影響により安定な(20S)-5α

(H),14β(H),17β(H)体へと変化する[19][21]．トリ

テルパンやステランのエピ化は，堆積環境におけ

る有機物の移動や熱による熟成の指標として用い

られている[19][20]．したがって，これらの化合物は

堆積物・沈殿物の長期間にわたる地熱の影響や，

人為汚染を含めた石油系炭化水素の存在を推定す

るのに有用である．三隈川水系の泡状物質中には，

一連のトリテルパン[(22S)-C31～C35 ホモホパンや

17α(H)，21β(H)-ホパン]などや，ステランおよ

びジアステラン[(20S)-5α(H)，14α(H)，17α

(H)-C27～C29-ステラン]がみられた（表 3，表 4）．

これらは熱変成を受けた炭化水素にみられるパタ

ーンである．(22S/22R)-17α(H),21β(H)-30-ホモ

ホパンの平衡値は 1.5であるが，1.22～1.58でほ

ぼ平衡値に達している試料が多い（表 3）．それに

対し，(20S/20R)-24-エチル-5α(H), 14α(H), 

17α(H)-コレスタンの平衡値は 1.2 であるが，

0.64～0.96 で平衡値には達していない（表 4）.

これらの相違はステランのエピ化の活性化エネル

ギーが，トリテルパンのそれより大きいことによ

る[22]．玖珠川の上流には温泉地などの熱水環境が

あるが，温泉地のない大山川でも同様のパターン

がみられることより，温泉の影響よりは石油関連

物質などによる汚染の可能性が極めて高い． 

脂肪酸は古細菌を除くあらゆる生物に広く存在
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し，炭化水素と同様にバイオマーカーとして重要

である．短鎖（C12〜C19）で偶数炭素優位の n-アル

カノイック酸は，藻類のバイオマーカーで，長鎖

（C20〜C30）で偶数炭素優位の n-アルカノイック酸

は，維管束植物のバイオマーカーとして利用され

る[12][14]．また，分岐脂肪酸（C13〜C17， イソ，ア

ンチイソ）は真正バクテリアのバイオマ-カ-であ

る[23][24][25][26]． 

三隈川水系の泡状物質中の脂肪酸は，すべて短

鎖 n-アルカノイック酸が卓越し，維管束植物の寄

与は小さく藻類などの寄与が大きいと判断できる．

また，分岐脂肪酸は少なく真正バクテリアの寄与

は小さい（図 6，表 5）． 

コレステロールは主として藻類や動物プランク

トンに由来し，24-メチルコレステロールは珪藻類

に豊富に存在する．また，コレステロールは昆虫

のワックスにも多く含まれるステロールとの報告

もある[27]．24-メチルコレステロールは一般に珪

藻に豊富に存在するが，珪藻の種類（例えば

Navicula spp., Nitzschia spp.）によってはコレ

ステロールを多く含むケースがある[28]．Navicula 

spp., Nitzschia spp.は三隈川などに分布する珪

藻である[29]（矢野ほか，2005）．24-エチルコレス

テロールは主として維管束植物に由来する
[10][26][27]．三隈川水系における泡状物質のステロー

ルは，すべてコレステロールが卓越し，藻類など

の寄与が大きく，維管束植物の寄与は小さいとみ

ることができる（表 6）．一方，石油関連物質に由

来するステランは，C29ステランが卓越し（表 4），

維管束植物起源と考えられ，ステロールとは起源

が大きく異なる． 

 
4. まとめと今後の課題 

本研究では大分県日田市地域の筑後川（三隈川）

水系における泡状物質の成因を明らかにするため

に，泡状物質中のバイオマーカーの炭化水素，脂

肪酸およびステロールの分析を行った． 

1) 炭化水素は奇数炭素優位の n-アルカンが未

同定の長鎖分岐アルカンとともに検出され，

ユスリカ Chironomidae のサナギなど昆虫が

寄与していると考えられる． 

2) 脂肪酸は短鎖 n-アルカノイック酸（C12～C19）

および不飽和脂肪酸が主要成分で，少量の長

鎖 n-アルカノイック酸（C20～C32）および分

岐脂肪酸（イソ－，アンチイソ－C13 ～C17）

が存在し，プランクトンを含む藻類の寄与が

大きい． 

3) ステロールは4種のステロールと3種のスタ

ノールが検出されたが，コレステロールが多

く含まれ，藻類の寄与が大きい． 

4) 熱変性を受けエピ化し平衡に達したトリテ

ルパンと未平衡のステランが UCMH とともに

検出された．ステランは C29ステランが卓越

し，維管束植物が主要な起源と考えられ，ス

テロールとは起源が異なる． 

5) バイオマーカーの特徴より，泡状物質は珪藻

を含むプランクトンなどの藻類起源が卓越

し，陸上植物や水生植物等の維管束植物およ

表6　三隈川水系における泡状物質中のステロール

試料記号 MK01 MK02 MK03 MK04 MK05 MK06 MK07 MK08 MK09

種類 泡状物質 付着藻類 泡状物質 浮遊藻類 浮遊藻類 泡状物質 泡状物質 泡状物質 付着藻類

ステロール組成（％）

ステノール

　コレスタ5,22-ジエン-3β-オール(A, 456） 3.4 26.6 5.3 11.2 5.1 6.1 11.8 4.1 6.0

　コレステロール (B, 458) 43.0 20.8 43.5 27.2 37.0 37.4 40.5 48.4 33.5

　ブラシカステロール（C, 470） 11.1 28.1 12.2 32.7 36.7 21.0 7.4 16.1 24.9

　24-メチルコレステロール (D, 472) 6.8 5.0 6.1 6.4 4.8 6.5 7.9 5.9 7.8

　ステグマステロール (E, 484) 4.1 1.3 3.9 3.5 1.8 4.7 4.3 3.5 3.7

　24-エチルコレステロール(F, 486) 14.6 14.0 15.1 12.6 9.9 12.8 17.8 11.2 16.6

スタノール

　コレスタノール (G, 460) 11.4 2.0 8.5 3.0 3.0 6.1 5.5 6.0 3.2

　24-メチルコレスタノールl (H, 474) 0.7 0.4 0.7 1.3 0.0 0.3 0.5 0.7 0.5

  24-エチルコレスタノール (I, 488) 4.9 1.7 4.7 2.2 1.7 5.0 4.3 4.1 3.7

合計（％） 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

3ステロール組成（％）

　コレステロール (B) 66.8 52.3 67.2 58.9 71.6 66.0 61.2 73.9 58.0

　24ｰメチルコレステロール（D) 10.6 12.6 9.5 13.8 9.3 11.4 11.9 9.0 13.4

　24ｰエチルコレステロール（I) 22.6 35.1 23.4 27.3 19.2 22.6 26.9 17.0 28.6

合計（％） 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
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び真正バクテリアの寄与は小さい．長鎖分岐

アルカンが多く含まれることより，ユスリカ

などの昆虫のサナギが泡状物質の生成に関

与していることが示唆された． 

6) 熱変性を受けたトリテルパンやステランお

よび UCMH とともに検出され，重油，潤滑油

やアスファルトなどの石油関連物質やこれ

らの燃焼生成物が，泡状物質の生成や安定性

に寄与している可能性がある． 

7) 今後は光合成色素やカロチノイド等の色素

分析を行うことにより，藻類群組成が明らか

になり泡状物質の起源生物の解明が期待で

きる．また，分岐アルカンの同定も必要であ

る． 
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Abstract 

We studied biomarkers (hydrocarbons, fatty acids and sterols) in foam substances from the Chikugo River 
system in the Hita City area, Oita Prefecture to elucidate their source organisms and materials. Normal-alkanes 
with a predominance of odd-carbon numbers were found together with unidentified branched alkanes and 
unresolved complex mixture of hydrocarbons (UCMH), and with small amount of isoprenoid alkanes. 
Abundance of short-chain n-alkanoic acids (C12-C19) and cholesterol were found, along with the small amounts 
of long-chain n-alkanoic adids (C20-C30) and branched acids (iso- and anteiso-C13-C17). Biomarkers in foam 
substances are, therefore, mainly derived from microalgae and cyanobacteria with small amounts of vascular 
plants and eubacteria.  The occurrence of UCMH as well as epimerized triterpanes and steranes strongly 
suggest the contribution of petroleum products from automobiles and road runoff including asphalts in the 
Chikugo River basin. Branched alkanes may be derived from insects such as Chironomidae. These organic 
components are important in the formation of foam substances in the Chikugo River system of the Hita City 
area.   
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