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研究成果の概要（和文）：本研究では、火星における窒素の循環と進化を理解することを目的に、様々な火星隕
石と地球の天然玄武岩（火星アナログ）の窒素化学種をX線吸収微細構造法(XAFS)により調べた。測定は大型放
射光施設SPring-8の軟X線ビームラインBL27SUにて実施した。隕石中の窒素はごく微量であると予想された為、
まずはクリーン環境での試料準備法を確立し、その後、未知試料と参照窒素化合物類のXAFSスペクトルを測定し
た。その結果、若い火星隕石は局所的に硝酸塩等の窒素化合物を含むことが判明した。ただし、その濃度は非常
に低く、さらなる高解像度分析や同位体分析の実現には手法の改良が必要であると結論付けられた。

研究成果の概要（英文）：This study focuses on nitrogen speciation in various Martian meteorites and 
Terrestrial basaltic lava breccia (regarded as Mars analog) to understand the possible nitrogen 
cycling on past Mars. The nitrogen k-edge micro-X-ray absorption fine structure (XAFS) was measured 
at the soft X-ray beam line (BL27SU) of SPring-8 synchrotron. Because the N concentration in the 
meteorites was expected to be low, we first established the clean sample preparation protocol, 
before measuring the unknowns and N-bearing reference reagents. The XAFS spectra of the young 
Martian meteorites indicate the trace and heterogenous distribution of nitrate and/or other 
N-bearing compounds. However, their concentrations were too low to achieve the higher spatial 
resolution analysis or isotope analysis. For further study, one needs to improve the analytical 
methods. 

研究分野：地球惑星化学

キーワード： 火星隕石　窒素化学種　XAFS法　窒素の循環と進化　火星アナログ岩石
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研究成果の学術的意義や社会的意義
地球の兄弟星とも言われる火星は、現在は寒冷で乾燥した惑星だが、 約40億年前には豊富な表層水と分厚い大
気を有し、初期地球に似た環境だったと考えられている。このような火星の環境大変遷史の解明は、広く地球型
惑星の現在と将来を理解する上で重要である。また、火星は月に次いで人類にとって身近な天体であり、2030年
代の火星圏サンプルリターン計画、および、その後の火星有人探査が期待される。今後10年以内に火星回収試料
に直接アクセスできると見込まれる現在、本研究により隕石の局所非破壊分析法が確立され、火星の窒素につい
ての知見が得られた学術的意義は非常に大きい。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 火星は、現在は寒冷・乾燥・酸化的な表層環境を持つ惑星だが、かつては豊富な表層水と分厚
い大気を有し、初期地球に似た環境だったと考えられる。このような火星の環境変遷史の理解と
火星生命の存在可能性 (ハビタビリティ) の探求は、惑星科学の最重要課題の１つと言える。研
究代表者らの長期的な研究目標は、火星の環境生命進化を揮発性元素（水素、炭素、窒素、硫黄
など）の挙動から明らかにすることである。 

 特に本研究で着目する窒素(N) は、惑星大気の主構成元素の１つである（現在の火星大気組成
は CO2: 95%、N2: 2.7%、Ar: 1.6 %）。一般にN2は化学的に不活性な分子だが、火山噴火・雷・
隕石衝突などに伴う無生窒素物固定によって反応性の高い化合物 (硝酸やアンモニアなど) が
生成されると、惑星の大気圏–岩石圏–水圏 (および生命圏) を窒素化合物が様々に循環し、その
天体の表層環境やハビタビリティに多大な影響を及ぼしうる。かつての火星は活発な火山活動
や激しい隕石衝突を経験しており、無生物窒素固定に駆動された窒素の循環が卓越していた可
能性がある（図１）。火星の大気N2以外の窒素リザバーは長年分かっていなかったが、火星探査
機キュリオシティの調査により、約 35億年前のゲールクレーター堆積物が硝酸塩等の窒素酸化
物を含むことが報告された (e.g., Stern et al., 2015)。さらに、研究代表者らの研究グループで
は火星隕石 ALH 84001 の化学種解析をおこない、40億年前の火星の炭酸塩鉱物が有機窒素化
合物や炭酸塩構造置換態硫酸 (CAS) を保存していることを発見した (Koike et al., 2020 
Nature Communicastions, Kajitani & Koike et al., 2023 Earth & Planet. Sci. Lett.)。 

 一連の発見から、かつての火星における窒素の挙動の重要性に注目し、窒素循環メカニズムと
時代変遷を明らかにすべく、本研究を開始するに至った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 

 本研究の目的は、かつての火星における窒素の挙動を、火星隕石に記録された窒素化学種情報
から明らかにすることである。火星隕石とは、火星の表層岩石が隕石衝突などにより火星を飛び
出して地球へ飛来したものであり、現在 300 個以上見つかっている。これらは、火星の様々な
時代（44 億年前〜数 100万年）と場所の情報を記録しうる唯一の火星実試料である。特に隕石
中の衝撃溶融ガラスは、火星の大気由来の窒素を捕獲している。また、隕石中の水質変成鉱物（炭
酸塩や粘土鉱物等）は、火星の地下水や表土の窒素を捕獲している可能性がある。様々な火星隕
石に含まれる「かつての火星の窒素化学種」を局所非破壊分析にて特定することで、火星のどこ
に・どのような窒素が存在したかを明らかにすることが本研究の目的である。 

 また、火星隕石中に窒素が濃集した領域が見つかった場合、その窒素安定同位体比 (15N/14N) 
もあわせて調べることで、窒素同位体の時代進化を追跡することも当初の研究目的としていた。 
 
 
３．研究の方法 

（１）研究試料： 

窒素化学種を調べる試料として、① 約 7億年前に火星の地下で水質変成を経験したナクライト
隕石１種類 (Yamato 000749)、② 数 100万年前の衝撃溶融で大気や表土成分を取り込んだシャ

図 1: 火星における窒素の循環と進化のイメージ 



ーゴッタイト隕石３種類 (Tissint, NWA 13367, NWA 2975)、および、③ノルウェー‧スヴァー
ルバル諸島のボックフィヨルド火山帯 (BVC) の火星アナログ岩石を選定した。③の BVC は
100万年前の噴火で形成した玄武岩質変成岩であり、二次的な炭酸塩鉱物や粘土鉱物の形態や化
学組成が火星と類似しているため火星アナログとされる (Treiman et al., 2002; Amundsen et 
al., 2011)。 

（２）クリーン試料準備法 (Koike et al. 論文準備中)： 

 上記（１）に示した試料の窒素化学種解析を、大型放射光施設 SPring-8 (BL27SU) のビーム
タイムを複数回頂き実施した。ただし、火星隕石の窒素濃度はごく微量 (典型的に数 10 ppm程
度) であることが予察分析により予想さ
れた為、未知試料測定をおこなう前に事
前に以下のクリーン試料準備法（図 2）
を開発した。 

未知試料をアルミ鋳型に成形したインジ
ウムに包埋した後、加熱済みアルミナ研
磨粉で片面研磨した。その後、研磨岩片
を光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡 
(SEM-EDS) にて観察し窒素化学種解析
の対象 (衝撃溶融ガラスや炭酸塩鉱物・
粘土鉱物などの変成物) を決定した。さ
らに、集束イオンビーム装置  (SEM-
FIB) を用いて、測定対象を含む微小切
片 (H 40µm×V40µm×D10µm) を研磨
岩片から切り出し、洗浄済み専用グリッ
ドに取り付けた後、クリーン環境下で輸
送用ガラス容器に封入し SPring-8 へ持
参した。試料はビームラインに設置した
クリーンブース内で試料導入ロッドに取
り付け、測定チャンバへ素早く導入して
真空 (10-5 Pa) 引きをおこなった。 

 

（３）窒素 K吸収端 X線吸収微細構造 (XAFS) 測定： 

 上記（２）のプロトコルに従い準備した試料について、SPring-8 の軟 X 線ビームライン
BL27SU のCブランチにて、窒素K吸収端X線吸収微細構造 (micro-XAFS) 測定を実施した。
すべての XAFS測定と蛍光 X線(XRF)マップの取得は常温真空下 (25°C, 10-5 Pa) でおこない、
測定前の光学調整により入射X線のビームサイズをH40µm×V15µm程度に成形して測定した。 

 未知試料は、最初に高エネルギー (1900 eV) で主要元素の XRFマップ (Fe-L, Mg, Al, Si ) を
取得した。この XRF マップから測定対象物 (衝撃溶融ガラス・炭酸塩鉱物・粘土鉱物など) の
XY座標を決定した後、入射 X線エネルギーを窒素 K吸収端付近に変え、420 eVから 390 eV
までのエネルギー範囲を 0.1 eV/ステップで走査することで、XAFSスペクトルを取得した。た
だし、未知試料の窒素濃度は非常に低いため、１測定あたり 6–12時間の積算をおこない、試料
から放出される蛍光 X線を計測した。 

 また、XAFS法では一般に、試料中の特定元素が吸収する X線エネルギー位置や吸収スペクト
ルの形状から、元素の化学種や価数などの情報を得ることができる。化学種の決定には、既知の
参照スペクトルとの比較が必須となる。そこで本研究では、窒素の参照スペクトルデータベース
を充実させるため、新たに 10種類程度の無機・有機窒素化合物試薬の XAFS測定も同ビームラ
インにておこなった。 

 
 
４．研究成果 

 様々な無機・有機窒素化合物試薬から、図３に示すような参照 XAFSスペクトルが得られた。
これらを隕石試料等の XAFS スペクトルと比較することで、試料に含まれる窒素化学種を推定

図 2: クリーン試料準備法 



することができる。 

 未知試料の XAFS測定から、「３. 研究の方法」の（１）①に示したナクライト隕石について、
水質変成鉱物（イディングサイト）が火星流体由来の窒素を取り込んでいる可能性が示唆された。
しかし、イディングサイトは SEM による電子線照射や FIB によるイオンビーム照射に対して
脆弱であり、試料準備の過程で著しいダメージを受けてしまうため、現分析法では正しく測れ
ないことが判明した。一方、②に示したシャーゴッタイト隕石では、衝撃溶融ガラスが微量な
硝酸塩 (NO3化合物) や窒素分子 (N2) を局所的に含むことが示された。硝酸塩は火星表土由来、
窒素分子は火星大気由来の物質が、約 100 万年前の衝撃溶融により隕石中のガラスに取り込ま
れたものと考えられる。ただし、これらの窒素濃度は非常に低く（最大でも数 100 ppm程度）
同位体分析には適さなかった。また、落下隕石である Tissintにもサハラ砂漠の隕石である NWA 
13367やNWA 2975にも、有機窒素化合物が微量に含まれていることが示された。これらが火
星由来の有機物である可能性は高いと思われるが、その濃度が検出下限程度（数 100 ppm〜
10ppm）と低かったため、有機分子の特定には至らなかった。一方、③火星アナログ試料では、
アンモニウムなどの還元的窒素が粘土鉱物等に局所的に濃集していることが分かった。 

 以上から、火星隕石にはかつての火星の窒素化合物が様々な形態で保存されている可能
性が示唆されたが、全体的に窒素濃度は非常に低く、さらなる高解像度分析や分子種の推定、
および同位体分析を達成するためには分析手法の改良が必要であると結論付けられた。今
後の研究では、微量な窒素を調べるための高感度分析法の実現が期待される。 
 
 
 

図 3: 本研究にて取得した窒素化合物試薬類の XAFSスペクトルの例 

（一部に未公開データを含む） 
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