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研究成果の概要（和文）：炭素質隕石中にはアミノ酸やカルボン酸など多くの有機化合物が見つかっているが、これら
の水溶性極性化合物は隕石母天体上での水質変成作用による化学酸化や加水分解の寄与が大きい。一方、アルコールに
可溶な有機物は多く存在し、地球上では見られない水素や窒素の重い同位体に濃縮しており、太陽系で最も始原的な有
機物である可能性があるが、その性質は全く解明されていない。本研究では太陽系最古有機物の化学構造を明らかにす
るために、炭素質隕石のメタノール抽出画分を超高分解能質量分析により解析し、様々な含窒素環状化合物のアルキル
同族体を発見した。これらはアルカリ条件下でアルデヒドとアンモニアから生成することが判明した。

研究成果の概要（英文）：Many organic compounds such as amino acids and carboxylic acids have been found 
in carbonaceous chondrites. However, these water-soluble compounds are likely hydrolysable products by 
chemical oxidation through aqueous alteration on the meteorite parent bodies. Significant amounts of 
polar compounds soluble in alcohol have not been characterized yet, even though their bulk isotopic 
compositions are extremely enriched in D and 15N, suggesting the most primitive organic signature. In 
this study, the polar solvent extracts of carbonaceous chondrites were analyzed by HPLC/ 
ultrahigh-resolution mass spectrometry to explore the most primitive organic compounds. Various 
N-containing cyclic compounds with their extensive alkylated homologs were identified in the methanol 
extract, which could be produced from aldehydes and ammonia in Solar or pre-solar environments.

研究分野：有機宇宙地球化学
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１．研究開始当初の背景 
 始原的な隕石である炭素質コンドライト
には地球外有機物が炭素量として約３％ま
で含まれる。有機物は炭素を骨格として、水
素・窒素・酸素などが結合して様々な官能基
を持った有機化合物を形成し、アミノ酸、カ
ルボン酸、芳香族炭化水素(PAH)などの様々
な有機化合物が隕石中から検出されている。
しかし、炭素質隕石中の有機物は同じ隕石内
において、構造的にも同位体的にも非常に不
均一であり、隕石母天体上での異なる水質変
成作用の程度を反映していると考えられる。
地球外有機物の化学進化を明らかにするた
めには、水質変成作用の影響の少ないより始
原的な有機物の特徴を知る必要がある。 
 隕石有機物を構成する元素には地球上で
は見出されない重い同位体が濃縮（とくに D
と 15N）している成分があり、分子雲や原始
惑星星雲での低温プロセスを反映している
可能性がある。一般的に、母天体上での水質
変成作用により、その重い同位体濃縮は希釈
され、太陽系での平均的な同位体組成となる
ので、より始原的な有機物を発見するために
は同位体組成をトレーサーとすることが有
用である。 
 また、隕石中のアミノ酸に L体過剰が報告
されて以来（Cronin and Pizzarello, 1997）、そ
の過剰を生じる要因に興味が持たれている
が、未だにその謎は解明されていない。最近
の研究では隕石母天体上での水質変質作用
が大きいほど、アミノ酸の L体過剰が大きく
なる可能性が指摘されている（Glavin and 
Dworkin, 2009）。しかし、今までの隕石アミ
ノ酸の分析においては熱水抽出物を塩酸加
水分解する必要があり、L 体過剰の原因を解
明するためには加水分解前の前駆体構造を
知ることが必要である。 
  
２．研究の目的 
 本研究の目的は炭素質隕石に含まれるよ
り始原的な地球外有機物を高度な分析手法
を用いて解析し、隕石母天体上での水との反
応以前の太陽系最古の有機化合物の化学構
造と同位体組成の特徴を明らかにし、前太陽
系および原始太陽系星雲初期に起こった有
機化学反応のメカニズムを考察することで
ある。 
 
３．研究の方法 
 数種の炭素質隕石の粉末試料をヘキサン、
ジクロロメタン(DCM)、メタノール、水で順
次、溶媒抽出を行い、それぞれの画分に含ま
れる有機物の元素量および同位体比分析を
行った。また、種々のカラム固定相を用いて、
液体クロマトグラフ質量分析(HPLC/MS)を行
った。さらにそれぞれの抽出画分を赤外吸収
スペクトル測定、キューリーポイント熱分解
やヨウ素酸などのよる化学分解後のガスク
ロマトグラフ質量分析(GC/MS)を行った。得
られた結果から有機物の化学構造と同位体

組成の関係を結びつけ、太陽系における最古
有機物の化学構造を明らかにし、その起源お
よび反応生成メカニズムを解析した。 
 
４．研究成果 
1)隕石始原有機物の分析 
 炭素質隕石試料として、Murchison および
Murray（どちらも CM2）を用いた。種々の溶
媒抽出物の中で、メタノール抽出物の炭素含
有量が多く、かつ同位体的に重い水素と窒素
(Murchison: δD=+665‰, δ15N=+98‰; Murray: 
δD=+289‰, δ15N=+41‰)を持った有機物が多
量に含まれていた。ヘキサン抽出物には PAH
などの炭化水素、水抽出物にはカルボン酸な
どの極性化合物が含まれているため、最も水
質変成の程度が低いと考えられるメタノー
ル抽出物を集中的に分析した。 
 本研究で新たに導入した液体クロマトグ
ラフ質量分析計を用いて、分離カラムと展開
溶媒、イオン化法の検討に約 1年間を要した。
最終的にアミドカラムに用いてアセトニト
リル/ギ酸アンモニウムを溶離液とする親水
性相互作用クロマトグラフィー(Hydrophillic 
Interaction Chromatography, Hilic)を採用し、エ
レクトロスプレーイオン化(ESI)で分析した
（図 1a）。メタノール抽出物中に m/z 70-1000
の範囲に非常に多くのピークを検出した。オ
ービトラップ質量分析計(質量分解能)を用
いて、超高質量分解能（約 10 万）で分析し
た例を示す（図 1b,c）。 
 

図 1. Murchison隕石のメタノール抽出物の 
液体クロマトグラフ質量分析 
a)トータルイオンクロマトグラム、b)保持時
間 3-10 分の超高分解能マススペクトル、●：
CnH2n-4N+系列、▲：CnH2n-6N+系列、c)m/z 220
の MS/MS分析 
 



 図 1 において、強度の大きいピークは
CnH2n-4N+系列(●: n = 6-27)と CnH2n-6N+系列
(▲: n = 9-28)であり、ESIの際にプロトン(H+)
付加している。MS/MS分析やキューリーポイ
ント熱分解 GC/MS、標準化合物の分析結果を
合わせて、それぞれ飽和アルキルピリジン
(●)、1不飽和アルキルピリジン(▲)と同定し
た。その他のメタノール抽出物に決定された
多くのピークも CHN からなる元素組成で、
m/z 14.0156 (-CH2-)飛びにイオン質量を持つ
含窒素環状化合物のアルキル同族体であっ
た。アルキルピリジンの他にピペリジン
(CnH2n+2N+)やピロール(CnH2n-2N+)、イミダゾ
ール(CnH2n-2N2

+)などのアルキル同族体が 600
種以上同定された（表１）。これらは隕石中
に初めて発見されたものである。今まで検出
できなかった原因として、極性の強い揮発性
の少ない化合物であることや質量分析にお
けるイオン化が起こりにくいためと思われ
る。CHN 組成以外に CHNO 組成からなる化
合物もアルキル同族体として検出されたが、
化学構造を確定するまでに至っておらず、今
後の課題である。 
 
表１ Murchison 隕石メタノール抽出物に同
定された含窒素化合物アルキル同族体の数 

 
2)シミュレーション実験の生成物 
 これら含窒素環状化合物がどのように生
成したかを解明するために、当初の計画では
予定していなかったシミュレーション合成
実験を実施した。ホルムアルデヒド・アセト
アルデヒドとアンモニアを含む水溶液を触
媒としてカンラン石存在下、50~60℃で数日
間加熱した。隕石抽出有機物と同様に分析し
たところ、アルキルピリジンをはじめとする 
含窒素環状化合物アルキル同族体が優位に
存在した（図２）。 
 とくに、反応系にカンラン石が存在する実
験では、カンラン石が存在しない場合に比較
して、化合物分布が隕石中化合物の分布と似
ており、カンラン石が炭素鎖伸長（より大き
な分子）や酸化還元反応（カルボン酸生成や
水素付加反応）に重要な役割を果たしている。
これらは隕石母天体上での有機物－鉱物相互
作用が化学進化にとって重要であることを
示唆する。 

図２ ３種のアルキルピリジンのマスクロ
マトグラム. (最上列)Murchison隕石抽出物、
(2 列目)シミュレーション実験生成物、(3,4
列目)標準試薬、(最下列)分析ブランク 
 
3)始原有機物の生成過程と化学進化的意義 
 今回、炭素質隕石中に発見したアルキルピ
リジンやアルキルイミダゾールなどはアル
デヒドとアンモニアから合成される（図３）。
アンモニアが存在するアルカリ性条件下で、
ホルモース反応やアルドール縮合により、い
ろいろな炭素数からなる不飽和分岐アルキ
ルケトンが生成し、それがアルデヒドとアン
モニアから生成したイミンと反応すること
により含窒素環状化合物となる。また、アル
キル化された環状化合物はシクロアルカン
として、ヘキサン抽出物にも検出されるほか、
高分子状の不溶性有機物の成因にも関連し
ていると考えられる。 
 ホルムアルデヒドやアンモニアは星間分
子での存在度が高く、イミンも分子雲に報告
されており、極低温下でも生成する。今回発
見した化合物が水素と窒素の重い同位体が
濃縮した画分に含まれていることも考慮す
ると、始原的な有機物が星間や原始惑星系外
縁に存在した簡単な分子を原料にしている
可能性が高い。 
 

図３ 炭素質隕石中に発見されたアルキルピ
リジン同族体のアルデヒドとアンモニアか
らの生成過程 
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