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研究成果の概要（和文）：太古代の地質試料中には硫黄の質量非依存性同位体分別（S-MIF）が記録されている。S-MIF
の生成過程を含む太古代の硫黄循環を解明することは、大気・海洋系の酸化史を理解する上で重要である。海水硫酸は
、大気・海洋系の硫黄循環において、様々なプロセスに関わる要の物質である。太古代の海水硫酸の硫黄同位体比を復
元することは特に重要である。炭酸塩置換態硫酸（CAS）は、太古代の海水硫酸の重要な記録媒体である。しかしCASの
四種硫黄同位体分析法は未確立である。本課題はCASの新たな回収方法を考案し、その有用性を確かめた。さらにこの
手法に従って地質試料を分析し、太古代の海水硫酸の四種硫黄同位体比を復元した。

研究成果の概要（英文）：Archean rocks record mass-independent isotopic fractionation of sulfur (S-MIF). 
To clarify the quadruple sulfur isotopic compositions of seawater sulfate in the Archean is important 
because seawater sulfate was likely a key element in the sulfur cycle in the ocean/atmosphere system. I 
tried to reconstruct the quadruple sulfur isotopic compositions of seawater sulfate in the Archean 
according to a new method of collecting carbonate-associated sulfate (CAS) in rock samples.

研究分野：地質学
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１．研究開始当初の背景 
 太古代の地質試料中には、硫黄の質量非依
存性同位体分別（mass-independent isotopic 
fractionation; MIF ） が 記 録 さ れ て い る
（Farquhar et al., 2000; Johnston, 2011など）。
硫黄のMIFは、還元的な大気下での紫外線に
よる硫黄化学種の光解離反応によって生成
すると考えられている（Farquhar et al., 2001
など）。しかし、その生成メカニズムの詳細
は明らかにされていない。硫黄のMIFの生成
メカニズムをふくむ太古代の硫黄循環を解
明することは、大気・海洋系の酸化史の詳細
を理解する上で重要である（Ueno et al., 2009, 
2015など）。 
 海水硫酸は、大気・海洋系の硫黄循環にお
いて、硫酸還元や還元態硫黄の酸化などのさ
まざまな生物地球化学的なプロセスにかか
わる要の物質である。したがって、太古代の
硫黄循環を理解する上で、海水硫酸の四種硫
黄同位体比を解明することはとくに重要で
ある。 
 一般に、過去の海水硫酸の硫黄同位体比は、
海水から沈殿した硫酸塩鉱物に記録されて
いる。しかし海水中の硫酸濃度が低かったと
推定される太古代の地質記録において、硫酸
塩鉱物は乏しい。炭酸塩置換態硫酸
（carbonate-associated sulfate; CAS）は、硫酸
塩鉱物に代わる、海水硫酸の重要な記録媒体
となる可能性をもっている（Burdett et al., 
1989）。しかし CASの四種硫黄同位体分析法
はまだ確立されていない。その重要性にもか
かわらず、太古代の海水硫酸の硫黄同位体比
の詳細は明らかにされていない。太古代の硫
黄循環を解明する上で、このことは大きな障
害の一つとなってきた。 
 これまで CAS の硫黄同位体比を正確に分
析することができなかった理由の一つは、岩
石試料中から CAS のみを回収する適切な方
法が確立されていなかったことである。従来
の方法では、CAS を回収する過程において、
同一の岩石試料にふくまれる黄鉄鉱が部分
的に酸化されて元素状硫黄となり、回収した
CAS に混入してしまうことが指摘されてい
る（Marenco et al., 2008）。この元素状硫黄に
注目して、この除去を試みた先行研究はこれ
までになかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、岩石試料中から CASのみを適
切に回収する方法を新たに確立することを
目的とした。さらに、この新しい CAS回収方
法を用いて太古代の岩石試料を分析して、太
古代の海水硫酸の四種硫黄同位体比を復元
することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、Wotte et al.（2012）で最善
とされた方法を改良して、上述の元素状硫黄
の除去に焦点を当てた、新しい CAS回収方法
を考案した。そして、現世の海洋に生息する

ホタテの貝殻を用いた基礎実験を行い、考案
した CAS 回収方法の有用性について詳しく
検討した。 
 新しく考案された CAS回収方法は、以下の
通りである。まず粉末化した炭酸塩岩を塩化
ナトリウム水溶液にて洗浄し、可溶性硫酸塩
鉱物を除去する。吸引ろ過によって回収した
溶液に塩化バリウム溶液を添加して、可溶性
硫酸塩鉱物が溶出しているか否かを確かめ
る。もしも硫酸バリウムの沈殿がみられ、硫
酸塩鉱物の溶出が認められた場合には再度、
塩化ナトリウム水溶液による洗浄を行う。硫
酸バリウムの沈殿が見られなくなるまでこ
の工程を繰り返して、可溶性硫酸塩鉱物を完
全に除去する。この残渣をアセトンにて洗浄
して、元素状硫黄を除去する。この残渣を塩
酸と反応させて、試料中から CASを溶出させ
る。吸引ろ過によって残渣を除去した溶液に、
塩化バリウム溶液を添加して、CASを硫酸バ
リウムとして沈殿させる。この硫酸バリウム
を再度アセトンにて洗浄し、上記の CAS回収
過程において硫化鉱物が部分的に酸化され
ることによって生成した元素状硫黄を完全
に除去する。 
 硫酸バリウムとして回収した CAS につい
ては、すでに確立されている方法にしたがっ
て、その四種硫黄同位体比を測定する
（Aoyama et al., 2014など）。乾固した硫酸バ
リウムを還元的環境下にて Kiba 試薬により
硫化水素へ還元し、次いで硝酸銀溶液と反応
させて硫化銀として回収する。濃硝酸によっ
て不純物を取り除いた硫化銀を回収して、
300℃にてフッ素と 3時間反応させて六フッ 
 

 
図 1. CAS回収に用いた吸引ろ過装置 

 



化硫黄とする。真空ライン内で不純物を取り
除いた六フッ化硫黄を、質量分析計（高精度
安定同位体比質量分析計 MAT253、東京工業
大学大学院理工学研究科地球惑星科学専攻
所有）に導入して、四種硫黄同位体比を測定
する。 
 上述の新しい方法にしたがって、西オース
トラリア・ピルバラ地域から採集した約 26
億年前の炭酸塩岩試料中から CAS を回収し
て、その四種硫黄同位体比を測定した。太古
代後期における海水硫酸の硫黄同位体比の
復元を試みた。 
 
４．研究成果 
 上述の CAS回収方法の有用性を、現世の海
洋に生息するホタテの貝殻を用いた基礎実
験によって詳しく検討した。これは、以下の
手順からなる。まず、ホタテ貝殻の粉末から
上述の方法にしたがって CASを回収して、そ
の四種硫黄同位体比を測定する。次に、この
ホタテ貝殻の粉末と、硫黄同位体比が既知の
黄鉄鉱とを人為的に混合する。そして、この
混合粉末について上述の方法にしたがって
CASを回収して、その四種硫黄同位体比を測
定する。もしも、黄鉄鉱の混合にかかわらず
ホタテ貝殻の CAS の硫黄同位体比を再現す
ることができれば、CAS回収過程における黄
鉄鉱のコンタミネーションを回避できたこ
とが示されたことになる。すなわち、新しい
CAS 回収方法の有用性が確かめられること
となる。 
 ホタテ貝殻の CAS の四種硫黄同位体比を
測定し、こちらが現世の海水硫酸の同位体比
とほぼ一致することを確認した。またこの過
程で、ホタテ貝殻中の CASの含有量を測定し
た。人為的に混合させる黄鉄鉱を含む試料と
して、黄鉄鉱の含有量および四種硫黄同位体
比が既知のペルム紀の黒色泥岩を用いた。黒
色泥岩中に元々含まれている CASは、弱塩酸
で処理することにより、あらかじめ取り除い
た。ホタテ貝殻中の CAS含有量および黒色泥
岩中の黄鉄鉱の含有量にもとづいて、黄鉄鉱
／CASのモル比が約 0.1、1、10となるように
ホタテ貝殻の粉末と黒色泥岩の粉末とを混
合し、三種類の混合粉末を作成した。これら
の混合粉末について、上述の新しい方法によ
って CASを回収し、その四種硫黄同位体比を
測定した。この結果、黄鉄鉱の混合比にかか
わらず、ホタテ貝殻の CASの同位体比を再現
することができた。新しい CAS回収方法によ
って、酸処理にともなう黄鉄鉱由来の硫黄の
コンタミネーションを回避できることが示
され、新しい CAS回収方法の有用性を確かめ
ることができた。 
 ホタテ貝殻を用いた基礎実験によって有
用性が確かめられた上述の新しい方法に従
って、西オーストラリア・ピルバラ地域から
採集した約 26 億年前の炭酸塩岩試料中から
CAS を回収した。そして炭酸塩岩中の CAS
含有量、および CASの四種硫黄同位体比を測

定した。この結果、CAS が硫黄の MIF を記
録していることが明らかになった。本研究に
よって考案された新しい CAS 分析方法に従
って、太古代後期の海水硫酸の四種硫黄同位
体比を復元することができた。 
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