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研究成果の概要（和文）：第一原理計算の結果，核の大きさによる同位体効果では硫黄の特異な

同位体分別は起こらない事が明らかになった一方，様々な表面反応では特異な同位体効果が起

きうる事が明らかになった．非生物反応の非平衡反応では，平衡時の質量依存則に従う可能性

がある事が示された．また，高温高圧実験の結果，有機物の無機的硫酸還元反応によって硫化

鉄の生成に成功した． 
 
 
研究成果の概要（英文）：Results of a series of theoretical investigations showed that nuclear 
field shift effect will not produce anomalous fractionations of sulfur isotopes while various 
surface reaction may produce anomalous fractionation of sulfur isotopes. On the other hand, 
kinetic isotope effect during abiotic reactions may not deviate from the mass-dependent 
relationships predicted on equilibrium isotope exchange reactions.  
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１．研究開始当初の背景 
硫化鉱物及び硫酸塩鉱物中の硫黄の安定

同位体比は,生物活動や熱水中での酸化還元
を伴う化学反応などによって大きく変動す
ることが知られている．これまでの研究の多
くは，存在度の高い質量数 32（32S），34（34S）
の比によって議論されており，存在度の低い
質量数 33（33S），36（36S）はほとんど用い

られてこなかった．近年，33S と 36S を含む
全ての硫黄同位体比の測定が堆積岩中の硫
化鉱物・硫酸塩鉱物分析に幅広く適用され，
同位体の異常組成が見いだされてきている．
これまでの研究において申請者は，第一原
理計算を用いて，平衡時における無機反応中
の硫黄同位体の挙動を調べてきた (Otake et 
al.,Chem. Geol., 2008). その結果から，平衡
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同位体分別における質量依存性分別の“ず
れ”は，生物活動による“ずれ”と比較する
と小さく，無機反応が平衡に達している場合
には生物活動と判別できる可能性が高いこ
とを示した．しかしながら，自然界でおきる
無機化学反応は，堆積物の続成作用や低温熱
水での酸化還元反応など，多くの場合が非平
衡反応である．ところが，非平衡無機反応に
おける全ての硫黄安定同位体（32S，33S，34S，
36S）の挙動は依然よく分かっておらず，無機
反応と生物反応を完全に区別するには至っ
ていない．  
 
２．研究の目的 
本研究課題では，実験的手法及び理論計

算を用いて，33S と 36S の異常組成を持つ化
合物が生物を介した反応と無機反応のいず
れによって生成したか判別できるのかを検
証する． 

 
３．研究の方法 
  硫酸イオン（SO42-）は，自然界において硫
黄を含む重要な化学種であり，海水中では塩
化物イオンの次に多く含まれる陰イオンで
ある．硫酸イオンは，無機的もしくは生物活
動によって硫化水素に還元され，堆積物や石
油中，海底熱水鉱床などに固定される．した
がって，硫酸イオンの還元反応は地球上の硫
黄の循環を考える上で最も重要な反応の一
つと言える．従って本研究課題では，硫酸イ
オンの還元反応を考えた． 
 
(1) 理論計算 
Gaussian®プログラムを用いた第一原理

計算によって，核付近の電子密度を計算し，
➀ 核の大きさによる硫黄の同位体効果を評
価した．また，同様に第一原理計算によって，
➁ 硫酸還元時の動的同位体効果および表面
反応における➂ 平衡時の硫黄の同位体効果
も求めた．理論計算は，比較的低レベルの理
論である Hartree-Fock法と，より高レベル
のMoller- Plesset摂動論や密度汎数理論を
用いて、比較を行った． 
 

(2) 高温高圧実験 
  オートクレーブおよびピストンシリン
ダーを用いて，有機物による硫酸還元実験を
行い，硫化物を生成させ，その時の同位体効
果を調べる．出発物質として，硫酸ナトリウ
ム水和物と反応性の高いアミノ酸の混合物
を使用し，高温高圧状態で実験を行った．ま
た，生成する硫化水素を固体物として回収す
るために，鉄水酸化物も入れて，硫化水素と
反応する事で硫化物を生成させた． 
 
４．研究成果 
(1) 理論計算 

33Sと36Sを含む全ての硫黄の同位体効果に

関して，本研究費によって購入したコンピュ

ーターおよびソフトウェアを使用し，➀ 核の

大きさの違いによる同位体効果および➁ 硫

酸イオンの水素分子による還元反応時の同位

体効果について第一原理計算を行った． 
まず，➀に関しては，このような同位体

効果を計算するために，さまざまな硫黄種に
ついて核上における電子密度を計算した．核
の大きさを考慮ない場合とした場合のポテ
ンシャルの差は， 

で表される。ここで，ρelec(r)は中心から r の
距離での全電子密度である．また、同位体置
換によるポテンシャルの差は， 

である。ここで，aは定数，δr0は同位体間に
おける核の大きさの差であり，硫黄の場合に
は r032 = 3.248×10-15 m, r034 = 3.281×10-15 m
である。 
計算の結果，H2Sにおける ρelec(0)は，2504. 

156 electrons/bohr3, SO2における ρelec(0)は，
2504. 876 electrons/bohr3であった．この計
算結果は，Hartree-Fock法によるものだが，
Moller-Plesset 摂動論や密度汎数理論の結果
もほとんど変わらなかった． 
その結果，硫黄については核の大きさに

よる同位体効果は非常に小さいという事（δ
34S 値で 0.05‰以下）が明らかになった．また，
本研究では，硫黄種が鉱物表面に吸着したこ
とを想定し，鉱物表面の電荷が核の大きさに
よる同位体効果に与える影響も計算したが，
これらの影響を考慮しても同位体効果や質
量依存性には大きな影響がないことを明ら
かにした． 
次に，➁に関しては，古典的遷移状態理

論を用いて動的同位体効果と質量依存性を
計算した (Fig.1)が，平衡時に得られる質量
依存性とほとんど違いがみられなかった． 
これらの研究結果は，先行研究で得られ

た結果とは大きく異なる(Fig.2).その理由と
して，古典的遷移状態理論では考慮に入って
いないトンネル効果や透過係数が，質量依存
性に影響を与えているためだと考えられる．
また，理論レベルによる違いも見られたため，
活性化エネルギーの計算には，高レベルの理
論を用いる必要があることも分かった． 
最後に➂に関しては，硫化水素ガスと鉄

酸化物表面の吸着反応によって同位体効果
が起きるかどうかを検証した. その結果,硫
化水素ガスと鉄酸化物の表面に吸着し平衡
に達しているとき, 質量依存則を大きく逸
脱する特異な同位体効果が起きうる事が明

∆E = ρelec(0)4π [V (r)−Vcoul(r)]
0

r 0

∫ r2dr

δ∆E = a ⋅ ∆ρelec (0) ⋅δr0
2



らかになった.これは,以前 Lasaga et al. 
(2007, Earth Planet. Sci. Lett.)で行われた
二酸化硫黄ガスと有機物表面での同位体効
果の理論計算と同様の結果であり，今回の計
算結果によって，様々なガス（もしくは溶存
種）－固体表面の反応が質量依存性に従わな
い特異な同位体効果を起こし得る事が明ら
かになった． 
 

(2) 高温高圧実験 
理論計算の結果を実験的に検証するため

に，東北大学のオートクレーブおよびピスト
ンシリンダーに本研究費により改良を加え
た。ピストンシリンダーは一般にマグマ生成
などの比較的高圧（約 1GPa）での環境を模擬
するために用いられるが、続成作用
(<400MPa)を模擬したより低圧での実験を行
うために, 方解石－霞石の相転移を用いた新
たな圧力キャリブレーション法を用いた． 
実験の結果，鉄酸化物と硫酸ナトリウム

を混合し，高温高圧にする事によって鉄硫化

物が生成する事を明らかにした．今後，これ
らの生成物の同位体比を測定する事によっ
て同位体効果について検討することができ
る． 
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Fig.1 Reaction pathway obtained using transition state 

theory for sulfate reduction. 
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(colored lines), compared with a previous study (black line). 
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