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研究成果の概要（和文）：二次イオン同位体分析装置による硫黄同位体イメージング技術を用い、隕石から化学的に抽
出した有機物濃縮相中の硫黄同位体異常の探査を進めた。これまでに大きな酸素同位体組成の異常が見つかっている隕
石有機物の分析を進めたところ、有機物内約2ミクロン大の局所領域において、硫黄同位体比33S/32S及び34S/32Sがそ
れぞれ標準値に比べ3.4%ないしは4.4%高い、有意な同位体異常を観測することが出来た。隕石有機物に含まれる硫黄に
おける非質量依存同位体分別効果の存在が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Using the isotope imaging technique of sulfur by a secondary ion mass 
spectrometer, sulfur isotope analyses of organic matter extracted from a primitive meteorite was 
performed. In the studied sample, large oxygen non-mass-dependent isotope anomalies were previously 
reported in its organic matter. In the organic matter sample extracted from the carbonaceous chondrite, 
two micron-sized sulfur-isotope hotspots with 33S/32S and 34S/32S anomalies up to 3.4% and 4.4%, 
respectively, were observed. This result suggests presence of a large non-mass-dependent sulfur isotope 
fractionation in meteoritic organic matter.

研究分野： 宇宙地球化学
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１．研究開始当初の背景 
隕石有機物の一部は冷たい宇宙空間にお

いて形成されたと考えられている。その重要
な根拠は隕石有機物中に見られる同位体比
異常である。隕石有機物中の水素や窒素が重
い同位体（2H, 15N）に富んでいることは以前
からよく知られていた。これらの傾向は、観
測や理論的研究から推測される星間分子雲
の組成と同じ方向であり、低温気相中での大
きな同位体分別効果を伴う化学反応が原因
ではないかと考えられている。ただ、従来の
研究手法では、隕石有機物の詳しい誕生の場、
あるいは、どのような反応過程を経て有機物
が形成・進化したのか、などの具体的な描像
に迫ることはできなかった。それは、過去の
分析では、「巨視的」分析が行われ、非常に
多くの有機物微粒子の集合体を分析してい
たため、個々の微粒子が持っていただろう、
起源や形成過程解読の鍵となる組成情報が、
平均化のために失われてしまったことが原
因ではないかと考えられる。 
この状況が、近年のめざましい極微小領域

同位体分析技術、いわゆる同位体イメージン
グ技術の進歩のおかげで、変わりつつある。
例えば、地球組成より一桁以上高い 2H/1H、
あるいは、倍かそれ以上の 13C/12C, 15N/14N、
などのこれまでにない大きな同位体比異常
を示すミクロン大の有機物微粒子が続々と
発見されつつある。研究代表者・橋爪らは、
地球組成の約 1.5 倍の 17,18O/16O を持ち、かつ、
炭素同位体異常を伴う隕石有機物微粒子の
発見を最近報じた。これらから、例えば、
17,18O/16O の異常を持つ有機物は 60 Kelvin 以
上の温度において光化学反応をトリガとし
て形成された、などのように、従前に比べて
飛躍的に詳細な有機物形成像が描かれつつ
ある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、研究代表者らが開発した同位

体イメージング技術を継承し、隕石有機物研
究の新境地を切り開く。本研究においては、
ごく少数しか研究例のない有機物中硫黄同
位体組成の研究を進め、その同位体分別過程
の解明に取り組む。酸素と硫黄に共通するの
は、3 つ以上安定同位体を持つ点、すなわち、
有機物形成時の宇宙環境情報・化学素過程の
情報を正確に記録した同位体情報（非質量依
存同位体分別の痕跡）を明瞭に残す可能性が
高い点である。隕石中の硫黄同位体は、従来、
変動が少ない、つまり、情報量の少ない同位
体だと言われていた。しかし、それは、主に
全岩あるいは硫化物の組成を見ていたから
かもしれない。上述の隕石有機物中の酸素同
位体異常の新発見から類推しても、有機物の
イメージングにより今一度この同位体に注
目する価値は十分にある。硫黄同位体は、一
方、地球環境の進化解明の鍵を握る同位体系
であり、その同位体分別過程の解明の波及効
果は様々な隣接分野、地球環境学や高層大気

化学に及ぶ。 
 
３．研究の方法 
本研究では、隕石有機物の同位体イメージ

ング、という探査手法を中心に研究を進めた。
空間分解能 100-500 nm で 20-50 m 四方の領
域を網羅的に探査し、同位体比異常を持つ局
所領域を特定することを目指した。硫黄には
4 つの安定同位体（32S, 33S, 34S, 36S; 地球存在
度：95.02:0.75:4.21:0.02）が存在する。3 個以
上の安定同位体組成を分析することにより、
質量依存同位体分別効果によらない、物質形
成素過程に特徴的な同位体効果を検証する
ことが可能になり、有機物が形成する具体的
な反応、及び、物質形成が進んだ環境を明ら
かにすることが出来る。大気海洋研に備わる
NanoSIMS50 は、質量数 28 までは 1 質量数違
いの二次イオンを 5 個まで同時に検出するこ
とが出来る。硫黄の場合、32, 33 及び 34 の
各硫黄イオンが同時検出（マルチコレクショ
ン）出来ないため、磁場を少しずつ動かしな
がら、質量数 32, 33 及び 34 の硫黄二次イオ
ンイメージを個別に取得するシングルコレ
クション方式を採用した。人工的な異常が生
じる事がないか、などを標準物質のイメージ
ングを繰り返し行うことにより確認した。標
準物質には BBOT （ 2,5-Bis(5'-tert-butyl-2- 
benzoxazolyl)thiophene; C26H26N2O2S）を用い
た。この物質は、本研究が対象とする全ての
有機５元素が（不純物ではなく）化学形が明
らかな構成元素として含まれるため、全同位
体に対する統一的な標準物質として、安心し
て用いることが出来る利点がある。 
 
４．研究成果 
本研究ではまず、標準物質 BBOT を用い、

硫黄のイメージング技術を試行・確立した。
分析対象の隕石試料と同様、非研磨の標準物
質を試料台に載せ、BBOT のイメージング分
析を 23 回にわたり行い、様々な条件下で人
工的な局所同位体比異常（ホットスポット）
が発生しないかを入念に確認した。 
その後、炭素質コンドライト隕石（Y743495 

CR2 隕石）から抽出した有機物濃縮相で同様
のイメージング分析を進めた。この隕石から
抽出された有機物において酸素同位体
17O/16O, 18O/16O が最高 53%も地球組成に比べ
て 高 い 局 所 領 域 が 存 在 す る こ と が 、
Hashizume et al. (Nature Geoscience, 2011)によ
ってこれまで報告されており、同様の硫黄同
位体異常が局所的に存在するかに注目した。
同試料において、20m x 20m 四方の領域３
面について集中的なイメージング分析を行
った。このうちの２面では有意な硫黄同位体
異常は確認できなかったが、１面において、
約 2 ミクロン大の範囲において硫黄同位体比
が周囲に比べて有意に高い、同位体ホットス
ポットが観測された。以下にホットスポット
が観測された同じ領域の C イオン・イメージ
を図１に、S イオン・イメージを図 2 に、33S



値イメージを図 3 に、また、34S のイメージ
を図 4 にぞれぞれ示す。 

図 1. Y743495 (CR2)有機物濃縮相の硫黄同位体イ
メージングにおいて同時取得された 12C-イオンイ
メージ。黄色の囲い部分が硫黄同位体ホット
スポットが見られた領域を表す。 

図２. Y743495 (CR2)有機物濃縮相の硫黄同位体
イメージングにおいて取得された 32S-イオンイメ
ージ。縮尺スケールは図１と同じ。 

図３. Y743495 (CR2)有機物濃縮相の硫黄同位体

イメージングにおいて取得された 33S/32S イメージ。
但し、図の各点が示す値は、33S 値を、各点に付
く計数統計誤差で規格化した値を表す（本文参
照）。全画面の平均同位体組成に対してどれほど有
意な同位体異常が見えるか、ということを示して
いる。縮尺スケールは図１と同じ。また、各点の
色と値の対応は図４と同じ。 

図４. Y743495 (CR2)有機物濃縮相の硫黄同位体
イメージングにおいて取得された 34S/32S イメージ。
縮尺スケールは図１と同じ。 
 
なお、同位体比33S, 34S のイメージ（図３・
４）においては、標準組成に比べてどれだけ
の割合同位体比組成がずれているかを表す
通常の値に代えて、各点の誤差と値を比較
して、どれだけ有意な同位体異常が見えてい
るのかを表す値（ = /(1-error)）を表示し
ている。少なくとも３領域において、33S, 34S
いずれかの指標において、4以上の同位体異
常を示すピクセルが複数繋がった領域（同位
体ホットスポット）が３箇所観測された。３
箇所のホットスポット A, B および C の同位
体比・化学組成をまとめると、以下の表のよ
うになる。 
 

  S/C S(cps) 33S err 34S err 

A 0.55 23098 8 5 44 4 

B 1.62 136464 14 4 20 2 

C 1.13 59153 34 3 8 3 

 
x S/Caverage ‰ 1 ‰ 1 

 
３ホットスポット領域の33S と34S をグラフ
にプロットすると以下の図５のようになる。 

TFL とラベルされた線は地球分別線、すな
わち、33S と34S が質量依存同位体分別作用
に よ り 変 化 し た 場 合 の 関 係 式
（33S=0.515x34S）を表す。ホットスポット
３領域のうち、B は地球分別線に乗っている。
また、点 A は 2のエラーバーを考慮すると
TFL から外れているとは断言しにくい。今回
の観測の結果、TFL から有意(8)にずれてい



る点は領域 C の１カ所のみであった。隕石有
機物中硫黄の非質量依存同位体分別の存在
について、確定的な結論とその解釈について
は、今後データ点を増やす必要があるが、本
研究において少なくとも１点においてその
存在を示唆する観測結果が得られた。 

図５. Y743495 (CR2)有機物濃縮相の硫黄３同位体
イメージングにおいて観測された 3 点の硫黄同位
体ホットスポットの33S, 34S 値。 
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