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沖縄本島南部地区に産する天然ガス

付 随 水 の地 球 化 学 的 研 究

兼 島 清

GeochemicallnvestigationofBrineWaters

ofgasfieldinOkinawaSouthArea

KiyoshiKANESHIMA

UniversityoftheRyukyus

Sllmmary

Theauthordeterminedsomechemicalcomponentsofbrinewatersoccurredfrom

gasfieldinOkinawasolユtharea,suchaschlorine,evaporateresidue,alkalinity,iodine,

calcium,magnesium､potassium permangarlateCOnSumption,zincandmanganese.

Thebrinewatersfrom shallow wellsshow veryhighalkalinityandlowcontents

ofchlorine,iodine,calcium andmagnesium,butbrinewatersfrom deepwellshow

verylow alkalinityandhighcontentsofchlorine,iodine,calcitlm andmagnesium.

A linearrelationexistsbetweenchlorineandevaporateresiduecontentsaswell

aschl()rimeandiodinecontentsofbrinewatersfrom differentwells.

Thesamerelationisalsoseenbetweenchlorineandcalcium,magnesium ofbrine

waters.

Especially intersting resultswerefoundinbrinewatersthatthebrinewaters

from new drilledwellsanddeepwellaremoreabundantinthecontentsofzincand

manganese,andalinearrelationisalsoseenbetweenchlorineandzinc,manganese

ofbrinewaters,

Itisinferredthatmarinealgaeconcentratedzincandmanganesefrom thesea

waterinthepastandsuppliedittosediment.

Ⅰ 緒 言

戦後工業用冷却水の必要から那覇市内に於て約200m程度の深井戸を堀さくした結果褐色の

塩分を含んだ水と共に天然ガスが噴出した.特に舵年 (1958)は 3ヶ所に於て天然ガスの噴出

を見た.このや うなことから沖縄本島南部地区に於て天然ガスの埋蔵がはば明らかとなったの

で,筆者はこの天然ガスの埋蔵の状況やガス層の性格などを知る一端として,これら深井戸 8

ヶ所について付随水の調査を行った.その結果層の深浅により又時間の経過により色々水質が

異ることや,父塩素イオソ沃素イオンの含有量や微量金属イオン等の含有量叉それらと塩素イ

オソとの関連等について興味ある結果を得たのでこの事について報告する.

Ⅰ 調 査 方 法

那覇市及その近郊にある100m 以上の深井戸 8ヶ所について 1957年 11月より1959年 1月
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迄の問に随時採水して下記の方法により分析した.

荘 場 所

地図に示す如く那覇市4ヶ所その近郊4ヶ所である.

Ⅳ 深 井 戸 の 状 況

深井戸は 120m から600m 迄の色々な深度の井戸がありそのほとんどは機械により掘さく

されたものであるが一部には人手により掘られたものもある.井戸はボ-1)ソグ機により掘さ

くされた後2インチ程度の鉄パイプを採水のため 120-200m 程度挿入してある.そして鉄パ

イプの下部は裸の状態である.

Ⅴ 測 定 方 法

C1-: AgN03 によりモ-ル法で滴定.
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PH: 比色法による.

HCO~8: 試水 50mlにメチルオt/ソヂを加え N/10HClで滴定した.即ちメチルオレソ

ヂアルカリ度である.

Ⅰ~: 試水25-50mlを HClで弱酸性となし2%,NaCIO0.5mlを加え酸化し5分

間煮沸し後 20%HCOONa5mlを加え後冷却し2N HC15mlと KIの過剰を

加え遊離した Ⅰ2 を 0.05N Na2S203で滴定した.

Ca++,Mg+十:試水 5-25mlを取 りNH40H-NHACl渡液を加え E.B.T を指示薬として

E.D.T.A で滴定LCa十十+Mg十十の合量を求め,次に murexideを指示薬と

して PH12に於て Ca十十のみをE.D.T.A で滴定し上記合量より差引き MgH

とした .

HBOJ: 試水100mlを HClで酸性とし温めて C02 を駆逐し中性とし後マンニッ トを加

え N/10NaOH で滴定した.

蒸発残液 :試水2001111を収り白金皿で蒸発乾潤し110oC で乾燥恒量として秤量した.

SiO2: この蒸発残液を常法にしたがい HCl,HNOsで処理し不溶分を炉過して灼熱し

て求めた.

Zn++: 試水11を蒸発濃縮 しクエソ酸ナ ト1)ウムを加え後アンそこ7水で PH8-8.5

とし0.02% Dithizoneの CC14溶液により抽出し後 0.02HClにて洗推して Zn

を この卿に移しこの HClを濃縮 して251TllとなしこれをlNNH4CトNH40H

を支持塩としてポーラログラフ法にて定量した.

MnH : 試水 11を蒸発濃縮 しこれに Fe2(Soヰ)3液少量を加えアンそこ7水を少量加え

Fe++'を Fe(OH)3として沈澱せしめ MnH もこれにより共沈せしめ炉過して

後硫酸に溶解せしめ触媒として AgN03と HgS04の混液を少量加え(NH4)2S208

にて酸化して MnH を MnO; として発色せしめ標準と比色した.

Ⅵ 調 査 結 果

調査結果を衷1及び表 12に示す･

Ⅶ 鯖 黒 の 検 討

1.Cl~と蒸発残蓮との関係 16

図1に見る如く Cl~と蒸発残液

との間には_TF.の棉関々係がありその 12

回帰方程式は

R-1.714Cl~+0.707R:蒸発残液 8

上式によって表はすことが出来る.

海水の Cl~と蒸発残液との関係に 4

近いが海水の場合に比較 して Cl~

が増加するにつれて蒸発残礎の増し g/I

方が少くな る傾向をもっている.

(海水 R-1.8050C】~+0.03)表2

2 4 6 8 10 12 14
CL- g/l

Fig.1 RelationbetweenChlol･ineandevapor.lte
residuecontentsofbrinewater
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に見る如く R/Cl~は C1~の増加に反比例して減少している.これは Cl~以外に C1~の少な

いものほど HCOJが多くなっている関係で深層ほど海水に接近して来る.特に No.3.No.1.

No.6.N0.4等は那覇市内でこれらは浅層はどアルカリが多く深層はその反対にアルカリが少

く海水の封じ込めによることが推定される.

Table2 AverageCl~& EvaporateResidueofBrineWater

2.Cl~とⅠ~との関係

Cl~とⅠ~との間には正の相関がある.図2に示す如く Cl~の少い井戸即ち浅層と C1~の多

い井戸即ち深層の二つの場合について Cl~の増加に対する Ⅰ~の増加の割合が異っている.即

ち浅層に於ては回帰方程式は

80

70

60

50

40

30

20

Cl~

Fig.2 RelationbetweenIodineandCh一orinecontents

ofbrinewatersfrom Okinawagasfield
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Ⅰ--2.88Cl~+0.5F16 であり

平均値の Ⅰ-/C1~-3.142×1013 となっている.

深層に於ては (No.4)

Ⅰ~-4.52Cl~+0.281

と回帰係数が 2.88<4.52と大きく変化して居 りその平均値の比率 r/C1--4.54×10-3と大 と

なっている.この Ⅰ-/C1~の比率は日本の油田,ガス田地帯に産する付随水中の Ⅰ-/Cl~と比較

して高いものであ り,千葉県茂原,北海道厚田,秋田県八森に次 ぐ高比率のものである (1)･

本調査中 Ⅰー 含有最高値は表 3に見る如く N0.4の 1959年 1月24日午前 8時 30分採水せる

もので Ⅰ~79.38mg/1のものである.然し同 日午前 9時 即 ち 30分 後測定せるものに於ては

30.53111g/1と大きな減少を示している.これは N0.4の井戸は深度 600m であるが採水用パ

イプは 200m挿入してあるため汲み上げ当初は深部の水が採水出来るが汲み上げ量が増加する

と浅層水が多くなりこのため希釈されてこの様に減少したものと考えられる･

Table3 Day-tlmeVariatlOnOfChemicalcomposition
cfbrinewaterofKokusaishojiKalSha

3.Cl~と CaH 及び Mg+十との関係

Cl~とCa++との間には図 3に見る如く正の相関関係がある.C1-の増加に対する Ca+十の

増加する割合は浅層 (No.1.No.2.No.3.No.5.No,6.No.8)に於ては深層 (No.4)ほど大

2 3 4 6 7 とi LJ
Cl~

Fig,3 Relation between Calcium and
Chlorinecontentsofbrinewaters

1O 11 12
g/1

きくはない.浅層に於ては C1-と Ca++の間には次の回帰方程式が成立する･

Ca++-14.39C1~-8.01
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又深層 (No.4)に於ては

Ca++-40.29Cl~-131.09

この様に回帰係数が 14.39<40.29と大きくなっている.Mg++も同様 C1~との間に仁の相関

関係があり浅層に於ては

Mg十十-7.20Cl~-4.46

深層に於ては

Mg'+-13.73C1--28.77

の回帰方程式が成立する.Mg+十の場合もCa+十と同様深層はどC1~に対するMg++の増加の

割合も大きくなる.Ca++と Mg+十の比率は浅層に於ては Ca++/Mg++-2.07深層に於てほ

Ca++/Mg++-2.49とMg+十に対するCa十十の比率が大きく海水の Ca++/Mg++-0.315に比較

して大きな相違を有する.これは地質が第三紀で割合古いため海水が地下に封入されて海水中

の Mg++が他のイオンとイオン交換が行はれ Mg十十は減少しCa++が増加したためと考える.

4.HCOJとCa++及び Mg十+との関係

,-
/

Mu.

I_～

I●一､･､-¶し､ ●02 04 06 UZj
HCO.~

Fig.4 RelationbetweenCalcium andHydrocarbonate
contentsofbrinewaters

舟/1

HCO言即ち M,0 アルカリ度と Ca十十及び MgH との関係は図 4,5に見る如く HCOJと

Ca++及びMg十十と負の相関関係がみられる.そしてHCOJの増加に対するCa++及び Mg十十

の減少の割合は深層ほど大きく浅層ほど小さい･そして深層は硬度成分多く浅層は非常に小さ

いのが特徴である.

5.Cl~とⅠICO;~との 関係

C11と HCOJとの間には図6に見る如く負の相関関係がある.そして C1~の増加に対する

HCOJの減少の割合は Cl~の大なるほど少なくなっている.全体として回帰方程式は
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HCOJ0.791-0.047Cl~

この式を相関分析により検定 してみると表4に見る如 く危険率 1%で有意であ り HCOJの変

動は C1~の変動に依存していると言い得る.

Table4 RegressionAnalysisofnco;~andC】~
n-49

**Significancelevel1形
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6.RMnO｡消費量とC1-との関係
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Fig.7 RelationbetweenKMnO4Consand
Chlorinecontentsofbrinewaters
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KMnO.i消費二馴ま14.03-213.73mg/1の間にあり図 7に示す如く C1~との相関関係は判然

としない.KMn04 と Cl~ との関係を相関分析すれば表 5の通 りであり相関関係は認められ

ない.

Table5 RegressionAna】ysLSOfKMnO4ConsandC1 -

n=-37

F去5-=4･1(α--5%)

7.Znの 含 有 に つ い て

表 6に見る如く No.2,No.7.No.3.No.4.及び N0,8の 5ヶ所の深井戸の例に見るや うに

Znは掘さく当時は含有量が多く日月の経過につれて減少し ZnH/Cl~に見る様に Cl~ の量

に対する Zn十十の最の比率の低下はこれを物語っている.

Zn++/C1-は離層の場合には時間の経過による変化は少く安定 しているが浅層ほどその変化

は大きい,そして興味ある帝は No.2.No.7.No.6.N0.1 と技屑で C1-の割合少い井戸に於て

ほ掘さく当時ガスの発生を見たが日月の経過につれて約 3-6ケ月でほとんどガスの発生が停

止する事で,このガスの停止した井戸でのZnの含量もいちぢるしい低下が見られる事である.
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Tab一e6 VariationofZn,C】&MncontentsofBrinewaters

Locat Pnxtperi: Date Z(nm';/L, C(1;/L) rmn;/+L) Zn/CI GIW･R

Rsreihasre3t｡ 喜; 喜

1957.Dec.2 0.87 1.438 0.604
1958.May.29 0.06 1.683 0.01 0.036
1958.Dec.2 0.04 1.101 0.036

RyukyuSeito 写= 去 壬冒認 geuce･器 呂溜 冒:32至

3-一1 1958.May.16 0.20 0.179
KokusaiOnsen 3.-3 1958.Åug.4 0.10 0.163

3.-LJ5 1958.Oct.11 0.04 0.154

0.311
0.068

Ryu.Sui 6- 2 1958.Nov.8 0.10 2.798 0.06 0.035

Ryu.Hi 5′一3 1958.Åug.21 0.09 1.063 0.084

Kokuei lノー 3 1958.Jul.21 0.07 1.549 0.04 0.045

TobuHaiden

8′-1 1958.Åug.27
8′-一2 1958.Nov.6
8- 3 1958.Nov.20
8J-4 1958.Nov.23
8ノー 5 1958.Dec. 3
8ノ･-9 1958.Dec.29
8--10 1959.Jam. 3
8-12 1959.Jam. 6
8-15 1959.Jan.10
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Fig,8 VariationofZn,ChlorineandGasproduce
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次に N0.8に就てガス産量の経日変化と Zn+十及 Cl~を対比して調べてみると図 8の通 り

である.図8に見る如 くZnH は日月の経過により減少する傾向が見られるがこれに反しガス

産量は日によって増減はあるが平均して減少の傾向は見られない.又 C1~や Zn+十の量も日

によって増減が見られるのでガスの産量 と Cl~や Zn十十 との関連をみるため相関分析を行っ

てみた.これを表 7,8に示す.表 7,8に見られるや うに C1~及び Zn++はガス生産量 と無

相関である.

Table7RegressionAnalysisofClandGas Table8RegressionAna一ysisofZnandGas
n-17 ∩-15

l l可 I l 志 何 千

F三5-4154(α-5JO/a)

8.C1~と Zn++と の 関 係

Zz)●●
16

12

08

04

Tttn

Fl13-4･67(α-5%)

: / / :/ :/

′←′′′′

/.,′′/

. 〆 了

●

i.,"i ･.
2 1 6 8 10
■ t o c81･ 10 12 11 16 1-Ln

Fig.9 RelationbetweenZincandChlorine
contentsofbrinewaters

Zn++ほこの様に日月の経過により次第に減少するがこれは比較的浅層の場合であり深層の

場合にはこの変動は少なく全体として Zn十+は Cl~により支配されることが図 9に見られる.

即ち Zn十十とCl~との間には正の相関々係がある.Cl~とZn++との間には次に示す回帰方程

式が成立する.
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Table9RegressionAnalysisofZnこlndCl
n==36

9.Zn+十と MnH と の 関 係

Zn十十=0.1416Cl~-0.105

これを相関分析により検定すると表 9の通

りとなる.表 9により1%危険率で有意で

あり Zn一十は C1~に支配されると言い得

ち .

4 08 12 16 20 24 28 32 mg/1
Z n l 十

Fig.10 RelatlOnbetweenManganeaseand
ZinccontentsofbrlneWaters

図 10に見る如くZn十十とMn+十との

間には正の相関々係がありその回帰方程

式は次式の通 りである.

Mn十十-0.308Zn+十 一 0.026

相関分析により検定すると表 10の通 り

であり危険率1%で有意である.

Table10RegressiollAna一ysisofZnandMn
n-20

Ⅷ 総 括

沖縄本島南部地区に産する天然ガス附随水中の主成分や微量成分の一部を分析しその成分中

特に Cl~と他の成分 との相互関係について記述した.塩素イオンと蒸 発残液 (R) との関係

が海水の R-0.03+1.805×C1~ と比較して R-0.707+1.714Cl~と非常に接近して居る点

辛,又 Ca/C1が表 11に示すや うに 1.094×10~2から2.683×10~2で海水の2.11×10}2 に近

い点や,又深層に於て Ca/Clは 2.683×10~2で海水のそれより増加して摺 り,その代 りMg/Cl

は深層に於て 1.077×10~2で海水の 6.71×10~2 に比較して減少している.これらの勤ま新潟

市内ガス田や千葉県下ガス田地帯のガス附随水にもみられ る事で (3,4)これらは海水の閉ぢ
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Table ll

I/CI Ca/CI Mg/CI HCO/CI Ca/CI

Shallowwellbrine 3.143×10-3 1.094×10~2 0.528×10-2 2.97×1011 2.07

Deepwellbrine 4.540×10~3 2.683×10-2 1.077×10~2 2.73×10~2 2.49

S三tlWater 0.26xlO~5 2.llxlO~2 6.71×10~2 0.736×10~2 0.315

こめによるイオソ交換による事が知られておる (2).これらの事実から沖縄産のこの附随水

も海水に原因するものであることが考えられる.塩素と,沃素 との関係は正の相関があ りⅠ/Cl

の値は和 こ高いこの事は今後さらに調査を続け開発が行はれ ばゝ沃素採集の可能性も考えられ

る･HCO3-即ちヒドロ炭酸は技層はど多 く Caや Mgは浅層に少ないこれは浅層で Ca,Mg

は CaCC3MgC03 として沈デソしてしまったためのものと考えられる.沃素は海水中のものに

比較して千倍以上の高濃度であ りこれは過去に於て海棲生物によって濃縮され地層中に供給さ

れたものと考えられるがこれ と関連して生物 と関係の深い元素である硬鉛が多量に含有される

事は父舛味従い問題である.亜鉛はこの測定 中最高 3.15mg/L で深層ほどその含量も多く浅

膚は少ない.父 Cl~との正の相関関係がみられるがガスの産量 とは関係はないようである.

マ-/ガンも･1HA.鉛 とr-(l]様生物 と非常に関係の深い元素であり,これが ガス水中穀高 1mg/L も

含まれそして亜鉛 と正の相関の有する事も興味ある事である.これらは沃素を供給した融接生

物と関連して考えて,これら海棲生物が生活に必要な元素として沃素と共に海水中より濃縮し

そして分解して有機成分はガスとして無機成分は沃素イオソと同様亜鉛やマソガンイオソとし

てこの様に多巌に附馳水中に濃縮されたものと考える.

終 りに臨み資料の供与に色々と御便ぎをはかつてもらった東部配電社長嶺井元華氏国際商弔

文吾世択氏に感謝する.又実験に協力してくれた多嘉良朝弟君友寄英語君に感謝する.

(1959年 4月 日本化学会第 12年会講演)
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