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研究成果の概要（和文）：マイクロフッ化法による四種硫黄同位体の迅速高精度分析を実現し、その成果を出版した(U
eno et al., 2015) 。従来のF2法と異なり、固体CoF3試薬と硫化物をパイロフォイルに包んだ上で誘導加熱を行う事に
より、これまでに半日を要した硫黄のフッ化工程を数秒にまで短縮することが可能となった。さらに、フッ化条件の最
適化を行ったところ、100 nmolSの微小量硫化銀試料についても、従来法と遜色ない分析精度で硫黄の四種安定同位体
組成の計測が可能であることを示した。また、同様の手法により50μgの黄鉄鉱粒子を直接計測可能であることを明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：A nobel micro-fluorination method has been developed for rapid high precision 
quadruple sulfur isotope analysis (Ueno et al., 2015 Chemical Geology). In contrast to the previous F2 
method, reaction with solid CoF3 reagent allows us to fluorinate sulfide samples into SF6 gas within 
several second. Futhermore, the analytical protocols were successfully optimized for analyzing small 
samples down to 100 nmolS with the highest precision that has made by conventional F2 method. In 
addition, the same technique was shown to be applicable to fluorinate pyrites directly.

研究分野：地球化学

キーワード： 物質循環
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１．研究開始当初の背景 

硫黄は質量数 32, 33, 34, 36の四種の安定

同位体をもつ。これらのうち３種以上を計

測した場合には、質量依存の法則からの偏

差として同位体異常の有無を計測すること

が可能となる。近年、硫黄の同位体異常は

大気で生じる特異的な反応に由来すること

から、現在の大気化学輸送過程や、地球史

を通した大気進化を堆積物記録から追跡す

ることに適用されている。また、これら四

種の同位体計測から、従来と異なる観点で

微生物硫酸還元過程の解析も行われる様に

なった。 

このように、四種硫黄同位体の分析は近年

盛んに研究がなされているものの、高精度

分析には煩雑な工程がかかるために、１０

試料程度の分析も１週間程度の時間を要し

ていた。また、高精度の分析結果を得るに

は通常 10µmolS 程度の試料量が必要であ

った。これらの理由から、高精度の四種硫

黄同位体分析は世界的にも数カ所の研究室

でしか分析が行われておらず、より簡便な

分析法の開発が期待されていた。 

 

２．研究の目的 

そこで、高精度四種硫黄同位体計測の分析

時間を短縮、簡便化し、さらに試料量を低

減するために、固体フッ化物試薬と硫黄化

合物の反応であるマイクロフッ化法の開発

を試みた。近年、マイクロフッ化法は珪酸

塩試料の酸素同位体計測などに適用されつ

つあり、本研究は類似の手法を硫黄同位体

計測に適用することを目的とした。また、

迅速なフッ化を行うために、新たにキュリ

ー点加熱法を応用し、簡便かつ迅速な手法

の開発を行うことを目的とした。さらに、

この分析法の最適化を行い、nmol レベル

の微量試料において、分析精度を落とすこ

と無く計測が可能であるかを調べた。 

 

３．研究の方法 

硫化物のマイクロフッ化法による迅速硫黄

同位体計測法を確立するため、まずキュリ

ポイントパイロライザーを導入し、加熱・

反応条件の最適化を行った。一般的に四種

硫黄同位体計測は種々の化合物を硫化銀に

変換した後にフッ化する方法が適用されて

きたため、まず硫化銀試料のフッ化につい

て、加熱温度条件、フッ化物試薬の種類と

添加量、硫化銀試料量等の分析条件をテス

トし、最適化を行った。具体的には、種々

の条件で、生成した SF6の変換率と分析中

に生じる同位体分別を計測した。フッ化の

際に生じる副生成物について除去する必要

があり、蒸留法およびガスクロマトグラフ

による SF6 ガスの分離精製法の確立も行

った。 

硫化銀試料の計測法を確立した後、黄鉄鉱

試料、硫酸塩鉱物試料および有機硫黄化合

物試料についても直接フッ化が可能である

かをテストし、可能な場合について、同位

体計測に適した分析条件の最適化を個々に

行った。 

上記の確立した手法を用いて、実試料の大

量分析を行った。多試料の分析による四種

硫黄同位体化学層序を構築する目的で、南

中国に産する後期原生代の堆積物試料を研

究対象とした。 

 

４．研究成果 

マイクロフッ化法による四種硫黄同位体の

迅速高精度分析を実現し、その成果を出版

し た (Uen et al., 2015  Chemical 

Geology) 従来の F2 法と異なり、固体

CoF3 試薬と硫化物試料をパイロフォイル

に包んだ上で誘導加熱を行う事により、こ

れまでに半日を要した硫黄のガス化・SF6

生成工程を数秒にまで短縮することが可能

となった。さらに、フッ化条件の最適化を

行ったところ、100 nmolSの微小量硫化銀

試料についても、従来法と遜色ない分析精

度で硫黄の四種安定同位体組成の計測が可

能であることを示した。 

また、同様の手法を黄鉄鉱試料、硫酸塩鉱



物試料、有機硫黄化合物に適用したところ、

黄鉄鉱の直接計測が可能であることを明ら

かにした。硫酸塩試料については SF6への

変換が困難であるかわりに、SO2F2ガスへ

の量的変換が可能であることが分かった。

また、有機硫黄化合物についてはスルホ基

硫黄が SO2F2に変換される一方で、C-S-C

結合態の硫黄は SF6 に変換される条件が

見つかったため、堆積性有機分子内の硫黄

化学種を分画可能であることも明らかにな

った。これらの結果は、今後、同位体分子

計測に発展させる上で有用な知見である。 

上記の確立した手法を南中国山峡地域で掘

削された後期原生代の堆積物試料に適用し、

全岩硫化物、抽出黄鉄鉱および炭酸塩置換

体硫酸の同位体計測を行った。特に全岩硫

化物について、高時間分解能四種硫黄同位

体化学層序を構築した。この結果、硫化物

の硫黄同位体変動が硫酸-硫化物間の同位

体分別の増減を反映している事が明らかと

なった。また、これを既に得られている他

の同位体化学層序と比較したところ、炭酸

塩炭素同位体変動と硫化物硫黄同位体変動

が同期していることが新たに明らかになっ

た。これは当時の大陸からの硫酸供給によ

り、硫酸還元およびそれと共役する有機物

酸化が生じていたことを意味しており、し

たがって、後期原生代において既に酸化的

風化過程が海洋への硫酸供給に重要な役割

を果たしていたことを意味する。 
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