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研究成果の概要（和文）： 
 二酸化イオウ(SO2)の紫外線分解と質量非依存同位体分別の関係を調べるために、イオウ
の同位体置換アイソトポログ(32SO2, 33SO2, 34SO2, 36SO2)の紫外吸収スペクトルを、183~
330nm領域で、高分解能測定(0.1nm幅で 0.05nm毎)を行った。４つのアイソトポログ間
の吸収断面積は 183~230nm 領域で大きく異なり、SO2の 193nm レーザーによる紫外線
分解実験の同位体分別と定量的に比較を行い、速度論的同位体効果で実験値が説明できる
ことを示した。さらに酸素同位体置換アイソトポログ(32S16O18O, 32S18O2; 34S16O18O, 34S18O2)
の吸収断面積も見積もった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   To investigate the interaction between UV photolysis of SO2 and mass-independent isotope 
fractionation of sulfur (MIF-S) signatures, absorption cross sections of all S-substituted SO2 
isotopologues (32SO2, 33SO2, 34SO2, and 36SO2) were determined between 183 and 330 nm in every 
0.05 nm using a double-beam spectrometer. The cross sections of SO2 are very different for the four 
isotopologues from 183 to 230 nm. The MIF-S signature of SO2 by irradiation using a 193 nm ArF 
laser is well explained by different photolysis rate of SO2 using a kinetic model depending on cross 
section of each isotopologue. Absorption cross sections of O-substituted SO2 isotopologues 
(32S16O18O, 32S18O2; 34S16O18O, 34S18O2) were also estimated to clarify oxygen isotope variations 
associated with SO2 photolysis. 
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１．研究開始当初の背景 
 地球の大気に遊離酸素(O2)が富むようにな
った時期を推定する一つの重要な手段とし
て、イオウの質量に依存しない同位体分別
（ 質 量 非 依 存 同 位 体 分 別 , Mass- 
independent isotope fractionation of sulfur, 
MIF-S）が最近盛んに研究されている。32S, 
33S, 34S, 36S の４つの安定同位体を持つイオ
ウは通常の化学反応では、質量に依存した同
位 体 分 別  ( 質 量 依 存 同 位 体 分 別 , 
Mass-dependent isotope fractionation of 
sulfur, MDF-S)をすることが知られており、
デルタ表記  [δ3#S={(3#S/32S)試料 /(3#S/32S)標準
-1}x1000(‰)]された、それぞれのイオウの安
定同位体比δ33S, δ34S, δ36S は  δ33S=0.515 
δ34S, δ36S=1.91δ34Sの直線的関係を満たす。
こ れ ら の 直 線 関 係 か ら の 偏 位 Δ33S= 
δ33S-0.515δ34S, Δ36S=δ36S -1.91δ34S として
定義されたΔ33Sが±0.2‰, Δ36Sが±0.5‰以上
の値を持つとき、一般的に MIF-S とみなさ
れる。 
 約 24 億年以前の堆積岩中の硫化物などに
-2~ +8‰の大きな Δ33S 値が発見され
(Farquhar et al., 2000; Ono et al., 2003な
ど)、それ以降の堆積岩には大きなΔ33S 値が
見出されないことから(Bekker et al., 2004; 
Papineau et al., 2007など)、当時の大気中の
SO2が無酸素下で光分解され、大きなMIF-S
が生じたと解釈された。なぜなら、現在まで
に大きな MIF-S は実験室内での 185nm や
193nm などの紫外線(UV)照射によって得ら
れており、当時の大気が遊離酸素を含んでい
ないため、これらの短波長 UVが地表付近に
到達して、SO2が UV照射で分解したと考え
られたからである(Farquhar et al., 2001)。
最近では SO2のUV照射で生成した正のΔ33S
値を持った分子状イオウ(S0)がイオウ還元バ
クテリアによって硫化物を生成したとする
始生代における新しい生物活動の探索にも
研究が広がっている(Phillippot et al., 2007)。 
 しかしながら、この MIF-S と始生代の大
気組成との関係には、まだ不明な点が多い。
現在の成層圏由来と考えられる硫酸塩には
Δ33S= -1~+1‰の小さな MIF-S が観測され
(Savarino et al., 2003; Baroni et al., 2007)、
約 29~28億年前の堆積岩中にはMIF-Sが見
出されない(Ohmoto et al., 2006a)、また、申
請者らが研究した大きな MIF-S(Δ33S=-2~
+8‰)を持つ約 25億年前の西オーストラリア
Hamersley地域のMount McRae 頁岩では、
厚さ約 25m 層順の中で、Δ33S の変動はΔ33S
が大きくイオウ含有量が低いものとΔ33S が
小さくイオウ含有量が高いものの２成分の
混合で説明され、さらに Rb/K 比など熱水作
用で変化する金属元素存在度と非常に良い
相関を持つ(Ohmoto et al., 2006b)。また、例

外的に高いイオウ含有量で大きなΔ33S の高
い試料の Zn, Ni含有量が高く、Δ33S の分布
には熱水作用が関わっている可能性もある。 
 また、現在のところ UV 照射によるイオウ
の同位体分別機構が全く不明である。実験室
内における UV 照射では一般的に＜~
220nmではMIF-Sが生じ、＞~220nmでは
MIF-Sは見出されないとされているが、実際
には低圧水銀灯の輝線(184.9nm)や ArFレー
ザー (193.3nm) などの単色光の UV 照射に
よってのみ大きなMIF-Sが発見されており、
紫外線の波長に依存して、同位体比は全く異
なった挙動をとり、実際の太陽からの連続紫
外線光との対応や波長依存性は謎であり、基
本的な光化学プロセスの解明が必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では自然界で見出されるイオウの
非質量依存同位体分別(MIF-S)を引き起こす
光反応の基礎過程を明らかにすることを全
体の目的とする。特に、原始大気に存在して
いたと考えられているイオウを含んだ二酸
化イオウ(SO2)やその光反応で生成する分子
状イオウ(S0)などの化学種が、安定同位体の
異なる化合物（アイソトポログ）間でどのよ
うに光化学的特徴が異なるのかを分光学的
に詳細に明らかにする。また、現在まで行わ
れていない波長(213nm)も含んだ UV 照射を
SO2に対して行い、波長と同位体分別の依存
性を明らかにする。これらの結果から紫外線
領域におけるアイソトポログ間における反
応性の違いと同位体分別の大きさを定量的
に見積もる。その結果を実験で得られている
同位体分別の大きさと合わせて考察し、
MIF-Sを生成させる光反応を理解する。さら
に現在の地球上層大気で見出されている小
さなMIF-S(Δ33S=-1~+1‰) など地球表層の
イオウサイクルに関して新たな知見を得る。 
 
３．研究の方法 
 MIF-Sを引き起こす光化学の基礎過程を
解明する目的で以下の研究を行う。1)二酸化
イオウ(SO2)などのイオウを含んだ化学種の
アイソトポログ(SO2では 32SO2, 33SO2, 34SO2, 
36SO2と S16O2, S18O2)の紫外線領域(170~
380nm)における吸収スペクトルを 0.1nm幅
の高分解能で測定し、アイソトポログ間の極
大吸収波長や吸光度の違いを詳細に明らか
にする。2)レーザーや水銀ランプ、エキシマ
ーランプなどの種々の波長の紫外線照射に
よる SO2分解時の同位体分別を測定する。3)
上記で得られた特定の波長におけるアイソ
トポログ間の吸光度の違いと本実験と文献
から得られた同位体分別の大きさを定量的
に結びつける。4)自然界における太陽からの
連続光による紫外線照射と同位体分別の関



係を考察する。 
 同位体濃縮したイオウ 32S (99.99%), 33S 
(99.25%), 34S (99.90%), 36S (99.24%)を入手
し、それぞれを高純度酸素(16O-99.743%)で燃
焼し、SO2に変換した。また、32S, 34Sはさら
に２種類の同位体置換酸素ガス(18O-97.6%, 
18O-52.0%)を用いて、金管中で燃焼させて
SO2に変換した。得られた SO2は寒剤を用い
て真空蒸留により精製し、合成石英ガラス窓
のついたガスセル(直径 2cm, 長さ 10cm)に
閉じ込めた。ガス圧は約 1 Torrであり、キャ
パシタンスマノメーターにて有効数字３桁
で測定した。吸収スペクトル測定はダブルビ
ームの紫外吸収分光光度計(Shimadzu Solid 
Spec-3700 DUV)を用いて、180-330 nmの範囲
をスリット幅 0.1nm、0.05nm毎に測定した。
吸収断面積(σ)は吸光度を用いて計算した。 
 
４．研究成果 
 180-220 nm領域における C1B2-X1A1遷移お
よび 250-320 nm領域における B1B1-X1A1遷移
において同位体シフトが見られた。特に
180-210 nm 付近では大きな吸収断面積と同
位体効果が観察された。一例として、200-210 
nm 領域における SO2イオウ同位体アイソト
ポログ４種(32SO2, 33SO2, 34SO2, 36SO2)の吸
収断面積を図 1aに示した。また、参考として
Danielache et al (2008)の結果を図 1bに示し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ SO2イオウ同位体置換アイソトポログ 
  の 200-210 nm領域における吸収断面積  
   a)本研究の４種(32SO2, 33SO2, 34SO2,   
  36SO2)、b)Danielache et al (2008) の３種 
  (32SO2, 33SO2, 34SO2) 

観察された同位体シフトは波長のわずかな
ずれによって、アイソトポログ間の吸収エネ
ルギーが異なることを示している。また、
Danielache et al (2008)と比較してみると、
同位体シフトの幅は非常に似ているが、吸収
断面積の相対強度は異なっていることがわ
かる。 
 一般に光反応による基質の分解は一次反
応で起こり、速度定数を kとして、残存する
基質量[SO2]は式(1)で表される。 
   -d[SO2]/dt=k[SO2]         (1) 
それぞれのアイソトポログにおける kの値は
異なり、吸収断面積に比例すると考えられる
ので、次の式(2)が成り立つ。 
   -d[3XSO2]/dt=k’σ3X[3XSO2] (2) 
ここで、σ3X は質量数 3X のイオウからなる
3XSO2 の吸収断面積である。この値をδ33S, 
δ34S, δ36S値と結びつけると、以下のように
表される。 
 δ33S = {exp[-k’(σ33- σ32)t] -1}x1000 (‰)  (3a) 
 δ34S = {exp[-k’(σ34- σ32)t] -1}x1000 (‰)  (3b) 
 δ36S = {exp[-k’(σ36- σ32)t] -1}x1000 (‰)  (3c) 
 例えば、図２で表されるように、193.3nm
のレーザーにより、SO2の紫外線分解を行っ
た場合には、狭い線幅のエネルギー照射とな
る。測定で得られた吸収断面積値を上式(3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ SO2イオウ同位体アイソトポログ４種 
  の 192.5-194.5 nm での吸収断面積と

193.3 nmレーザーの照射領域 
 
 
に代入して、得られた計算値を実験で得られ
た残存 SO2 のイオウ同位体比(Farquhar et 
al., 2001) を 表 １ に 示 し た 。 実 験 値
(Farquhar-1 & -2)の δ33S値に合うように計
算値を規格化した。δ36S値に若干の違いがあ
るものの両者の値はよく一致している。よっ
て、レーザーのような細い線幅の紫外線照射
によって引き起こされた MIF-S の分布傾向
を、実際の太陽からの連続光に適用すること
はできない。 
 
 



 表１ 193nm 紫外線レーザーによる SO2分
解時の残存 SO2のイオウ同位体比の実
験値と吸収断面積からの計算値の比較 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また、低圧および高圧水銀ランプと 213nm
レーザーを用いて、SO2の UV 照射分解実験を
行った。213nmレーザー照射実験ではほとん
どMIF-Sは生じなかった。これは 213nm領
域において、３種のアイソトポログ(32SO2, 
33SO2, 34SO2)の吸収断面積にあまり違いがな
いことと一致する。低圧水銀ランプによる残
存の同位体比は過去の結果と一致していた
が、酸素同位体置換アイソトポログの効果が
見られた。 
 同様に測定した酸素同位体置換アイソト
ポログの結果から S16O2, S16O18O, S18O2 の
吸収断面積を見積もった。イオウ同位体置換
アイソトポログの場合と同様に、200nm付近
において重い酸素の同位体置換アイソトポ
マーの吸収ピークが長波長側にシフトして
いた。32S16O18Oの極大吸収ピークは 36S16O2
の吸収ピークとほぼ一致していた。これは理
論計算によって求められた同位体シフトと
異なっており、紫外線反応が質量非依存同位
体分別の起源ならば、硫酸塩などの δ36Sに質
量非依存同位体比が見られるとき、その酸素
にも同位体分別異常が起こることを示す。 
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