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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機分子の13C-13C同位体分子計測という新たな分析手法を開発した。
この手法は、分子のC-C結合のうち、炭素が２つとも希少な安定同位体である13Cに置換された分子の存在度を計
測するもので、環境中の分子の由来を推定する追跡指標として使用することができる。特に、我々の研究によっ
て、生物起源エタノールや炭化水素は特徴的な13C-13C存在度を示し、これは実験室や天然環境で非生物的に合
成された分子よりも優位に高いことが示された。したがって、この新計測法は、分子の起源を判別するバイオマ
ーカーとして有用である。

研究成果の概要（英文）：We have established a new method to trace origins of organic molecules 
called "13C-13C Isotopologue analysis". The method precisely determine abundance of C-C bonding both
 consisting of the rare stable carbon isotope 13C. Especially, our experiments demonstrated that 
bio-synthetic ethanol and ethane show a specific 13C-13C abundance, which is markedly higher than 
those observed in non-biological molecules synthesized in laboratory and nature.  Therefore, the new
 tracer is useful as a "biomarker" for distinguishing biological and non-biological molecules in 
wide range of environment.

研究分野： 地球化学

キーワード： 安定同位体　同位体分子　環境計測

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で確立した新しい分析手法は、様々な宇宙・惑星環境での低級有機分子が、生物過程で形成した分子であ
るか否かを判別するための強力な手段となることが期待でき、今後の太陽系探査等における研究展開が期待され
る。また同手法は環境中に存在する有機分子の由来を判別するためにも応用可能であり、今後の環境計測技術と
しての発展も期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 

地球大気の酸素濃度は約 23 億年前に上昇したとされ、大酸化事変(Great Oxidation Event：
GOE)と呼ばれている。GOE の要因に着目した地球化学的研究は多数ある一方で、GOE の直前
にあたる後期太古代には炭素、窒素、硫黄の安定同位体異常が報告されており、地球史のどの時
代とも異なる特殊な惑星環境にあったと考えられるが、その実態は明らかでない（図１）。特に
28 億から 25 億年前に見られる有機炭素同位体の負異常の原因については、(1)その時代に特徴
的なメタンを利用する生物活動が活発化したことを反映すると考える説と、(2)還元的な大気組
成が現出し、その大気中で合成された有機物が地表に供給されたためであるとする説が提案さ
れている。しかしながら、どちらの説が妥当であるのかは従来、判別が困難であった。 

一方、研究代表者の上野らは、大気中で生じる硫黄の安定同位体の異常が生じるメカニズム
を室内実験によって突き止め、紫外線によって駆動される光化学反応では、その波長に依存して
同位体分別が異なることを明らかにした。これに基づき、当時の大気が CO を含むことによっ
て、後期太古代の地質記録に残る硫黄同位体異常を再現可能であることを示した。同様の波長依
存効果は炭素同位体の分別にも期待されることから、炭素と硫黄の安定同位体異常が同時に観
測される事実は、当時の大気組成に原因があることを意味する。したがって、後期太古代に現出
した特殊な惑星環境の実態を解明するためには(2)の還元大気説をさらに追求することが重要で
あると考えた。 

図 1 後期太古代に見られる炭素と硫黄の同位体異常(Stüeken, Ueno et al., 2020) 
 
２．研究の目的 
 

後期太古代の軽元素同位体異常の原因を突き止めるため、本研究では先ず、分子レベルの安
定同位体計測法を開発する（同位体分子計測）。独自のフッ化反応を利用することで、特に 13C-
13C 二重置換同位体分子を計測する新たな手法を確立する（フッ化型同位体分子計測）。この新
たな計測法を用いて、生物過程と大気過程のそれぞれによって生成される分子がもつ 13C-13C 二
重置換度の特徴等を明らかにし、環境追跡指標を構築する。同位体異常を有する堆積有機物に、
これらの新規計測法を適用し、後期太古代の特殊な生物地球化学循環を解明することを最終目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 

同位体分子計測法の開発にあたっては、まず質量分析計コレクターシステムの改良を行い、
質量電荷比 119（12C2F5+）、120（12C13C F5+）、121（13C2F5+）の同位体分子イオンを同時計測可
能とする。種々の分子は先ず C2F6に変換し、その質量分析を行うことで、原理的には C-C 結合
を有するあらゆる有機分子の 13C-13C 二重置換度を計測することができる。本研究では、エタン
(C2H6)、エチレン(C2H4)、エタノール(C2H5OH)等について、順次フッ化法の最適化を行い、計
測法を確立する。この計測法を用いて、各種生物起源エタノール、天然ガス等の計測を行い、生
物代謝による 13C-13C 二重置換度の特徴を明らかにする。一方、実験室内において、放電実験お
よび紫外線照射実験を行い、メタン等から非生物的に炭化水素を合成し、その 13C-13C 二重置換
度の特徴を明らかにする。これらの計測・実験結果の比較解析を行い、13C-13C 二重置換度によ
る環境追跡指標を構築する。最終的には太古代堆積岩試料から抽出したケロジェンの計測を行
い、その結果をもとに古環境解析を行う。 
 



４．研究成果 
 

13C-13C 二重置換同位体分子計測を行うために必要なフッ化法を考案し、エタン(C2H6)、エチ
レン(C2H4)、エタノール(C2H5OH)の三種それぞれについて、十分な回収率で C2F6に変換する手
法が確立された。同位体分子計測を行うためには、フッ化の際に C-C 結合の開裂を避ける必要
があるが、これを実現するためには上記３種は F2 との反応を液体窒素温度(-196˚C)から室温ま
で順次昇温して行うことで達成できることが明らかになった。これらのフッ化により得られた
C2F6 を、コレクターシステムを改良した安定同位体比質量分析計で繰り返し計測した結果、い
ずれの分子についても二重置換度(13C13C 値)を±0.1‰の精度で計測可能であることが示された
(Taguchi et al., 2020)。エタンの 13C-13C 二重置換度計測は、高質量分解能安定同位体比質量分
析計を用いた例が一例報告されていたが、エチレンおよびエタノールの二重置換度計測は世界
初であり、またフッ化法を用いることにより、従来よりも多様な分子に同位体分子計測を適用す
る道が開拓された。また、13C 濃縮エタノール試料を用いて、計測法の標準化を行ったところ、
二重置換度決定における質量分析のアーティファクトは無視できるほど小さいため、実験室間
の相互比較は容易であることから、汎用性の高い計測法であることが示された(Taguchi et al., 
2021)。 

次に、確立した計測法を用いて、C3 植物、C4 植物、CAM 植物由来の生物起源エタノールの
計測を行ったところ、それらエタノールの二重置換度は分析精度の範囲内で一致する特徴的な
二重置換度を示すことが明らかになった(Taguchi et al., 2020)。また、この二重置換度は、幾つ
かの熱分解起源天然ガスから抽出したエタンの二重置換度ともほぼ同じ値となっており、生物
代謝に特有の値であることが示唆される（図２）。一方、実験室内でエタンを合成する実験を行
い、その二重置換度を計測した。実験は、メタンを出発物質として、A)火花放電、B)紫外線照射、
および C)ガンマ線照射の３つの方法で行われたが、これら非生物的に合成したエタンは、生物
起源エタンおよびエタノールと比較して、優位に 13C-13C 二重置換度が低い特徴を持つことが明
らかになった（図２）。この特異性は、生物代謝と異なり、C1 化合物の付加に伴う動的同位体効
果を反映すると解釈され、したがって、13C-13C 二重置換度は有機分子の生物・非生物の起源を
判別する指標となりうることが示された。特に、B)の紫外線照射実験で得られたエタンの
13C13C 値は最も低く、これは大気中でメタンの重合によって形成される炭化水素の二重置換度
を代表すると考えられる。したがって、当初の目的であった大気由来、生物由来の起源判別を行
うために 13C-13C 二重置換度は適していることが示された。 

また、この手法をカナダ Kidd Creek Mine から採取された炭化水素に適用した。同炭化水素
は、従来、炭素数と存在度の間のパターン等から、非生物起源の炭化水素であることが予測され
ていたが、二重置換度計測を行ったところ、無機合成エタンと同様にして、低い13C13C 値を示
すことが明らかになり、手法の有用性が示された。一方、太古代岩石試料から分離したケロジェ
ンについては、ルテニウムイオン触媒酸化法等で抽出した酢酸等分子の計測を試みたが、正確な
計測のためには、フッ化の前に存在する不純物の影響を排除する必要があることが明らかとな
った。今後、これらの課題を解決し、堆積物試料の二重置換同位体分子計測を行い、その結果を
もとに古環境解析を行う必要がある。 

図２ 生物起源・非生物起源のエタン、エタノールの 13C-13C 二重置換度 
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