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研究成果の概要（和文）：本研究では代表的な硫黄含有星間分子である，硫化水素（H2S)の化学進化に関する実
験的な研究をおこなった。H2Sは極低温表面上で水素（H)原子，重水素（D)原子と反応可能であることがわかっ
た。H原子と反応した場合にはH2SのHが引き抜かれ，生成したHSラジカルがさらにH原子と反応して，元のH2Sを
生成すると予想された。しかし実際にはH2S存在量はH原子供給とともに減少していった。これは，H2S生成時の
生成熱を利用した化学誘起脱離によると結論された。
H2SがD原子と反応すると，H2SのD置換体（HDS，D2S)生成が確認された。これは星間分子雲や彗星に存在する硫
化水素のD濃集の起源だと推測される。

研究成果の概要（英文）：In the present study, laboratory experiments on the chemical evolution of 
the representative sulfur-bearing interstellar molecules, hydrogen sulfide (H2S), were performed 
under the interstellar conditions (low T, P). H2S was found to react with H and D atoms on the 
substrate at low temperatures. When it reacts with H atoms, the H of H2S is abstracted to form HS 
radicals, which are expected to react with other H atoms to result in the formation of H2S again. 
However, the H2S abundance was getting smaller with H atom exposure times. This is probably due to 
the chemical desorption of H2S by using the heat of formation of H2S.
When H2S reacted with D atoms under the similar conditions, the formation of its deuterated 
counterparts (HDS and D2S) was confirmed. It is strongly expected that the high degree of H2S 
deuteration levels in interstellar and cometary H2S is induced by surface reactions on interstellar 
grains.

研究分野： 宇宙地球化学
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１．研究開始当初の背景 
星間分子雲ではこれまでに 150 種以上の分

子・ラジカル・イオン（＝星間分子）が気相
で発見されており，その多くは水素（H）や
炭素（C），窒素（N），酸素（O）などの軽元
素で構成される。光の届かない極低温の星間
分子雲内部で星間分子がどのように生成し，
原始太陽系誕生に至るまでに経験する光・熱
などによるプロセスでどのように変化した
かを明らかにすることは，太陽系の起源およ
び生命誕生以前の化学進化解明に重要であ
る。 
これまでの申請者らの実験的な研究によ

って，H，C，N，O で構成される主要分子（H2O，
H2CO，CH3OH，NH3，CO2など）が，光が届
かない極低温（～10K）環境でも，星間塵表
面反応で生成可能だとわかってきた。また，
星間分子の中には宇宙の重水素存在度
（D/H~10-5）に比べ，桁違いに高く(D/H>10-1)
重水素濃集しているものがある。この異常と
もいえる星間分子の重水素濃集もまた星間
塵表面反応で実現可能であることがわかり，
星間分子雲における H，C，N，O を含む分子
の化学進化に関する理解は，申請者らの研究
によって飛躍的に進んだ。とくに最も重要な
分子である H2O の生成，および表面反応によ
る星間分子の重水素濃集に関する実験的研
究では，国内外の研究者の追随を許さず，独
走状態にある。一方で，これまでの星間塵表
面での化学進化に関する研究は H（D），C，
N，O のみで構成される分子が対象とされ，
その分子の種類は限られていた。 
 
２．研究の目的 
星間分子の生成・反応過程を明らかにする

ことは，太陽系の起源および生命誕生以前の
化学進化解明に重要である。これまでの研究
で申請者らは，極低温での星間塵表面反応が，
主要分子（H2O や CH3OH など）の生成や重
水素濃集に不可欠であることを明らかにし
た。しかし，宇宙・地球化学的，生物学的に
重要な硫黄（S）を含む分子の化学進化に関
する理解は乏しく，詳細な研究が必要とされ
ていた。代表的な S を含む星間分子である
H2S は，その構造や生成過程が類似する H2O
に比べ，星間分子雲や彗星で高度に重水素濃
集するなど，興味深い特徴を示す。そこで本
研究では H2S を対象として，星間分子雲から
太陽系形成までの硫黄の化学進化，とくに水
素同位体分別メカニズムの包括的解明を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 H2S には高い金属腐食性があるため，従来
扱ってきた反応装置をそのまま使用すると，
とくに銅製の部品等が激しく腐食してしま
い，実験や安全に支障をきたす恐れがあった。
そのため，銅製の部品を金でコーティングし，
真空ポンプを化学的に不活性な使用にする
などの，H2S 対策を施した。 

その後，超高真空反応チャンバー内に設置
した反応基板を 10-30K に冷却し，そこにガ
ス導入ラインから H2S ガスを導入して固体
H2S 層を作製した。作製した固体 H2S と D 原
子を反応させ，H2S 組成変化をフーリエ変換
型赤外分光光度計（FTIR）でその場観測した。
また，H2S の重水素置換体である D2S と H 原
子を同様の条件で反応させた。さらに，H2S
と H 原子も反応させた。 
極低温での原子との反応のほかに，硫化水

素と水との水素同位体交換反応も検証した。
固体 H2O 上に固体 D2S 層を作製し，反応基板
温度を上昇させて，その際に熱的に同位体交
換するかどうか検証した。 

 
４．研究成果 
 極低温表面上でH2SとD原子を反応させる
と，H2S の重水素置換体（HDS，D2S）生成
が確認された。それら置換体生成メカニズム
として，以下の逐次 H 引抜きーD 付加反応を
考えている： 
H2S + D → HS + HD, (1) 
HS + D → HDS,  (2) 
HDS + D → DS + HD, (3) 
DS + D → D2S.  (4) 
反応〈1〉，（3）はそれぞれ中性分子からの水
素原子引抜き反応なので，2000K 程度の活性
化エネルギー障壁が存在するが（Lamberts et 
al. in prep.），極低温で D 原子の波動性が顕著
になることを利用した，量子トンネル効果に
より進行可能だと判断した。これは，星間分
子雲の主成分の一つであり，構造や生成メカ
ニズムなど，非常によく似た特徴をもつ H2O
ではみられない現象であり，星間分子雲にお
ける両者の重水素濃集度の違い（H2S>H2O）
の起源となることを示唆した。また，反応基
板温度を40Kまで上昇させるとD置換体は生
成せず，上記の反応が原子の拡散を必要とす
る Langmuir-Hinselwood プロセスで進行する
ことを示した。 
 一方，D2S と H 原子を同様の条件で反応さ
せると D-H 置換反応が起き，HDS や H2S 生
成が確認された。硫化水素のように，H-D 置
換，D-H 置換ともに起こるという結果は，硫
化水素は重水素濃集可能であるものの，その
程度はそれほど高くないことを強く示唆す
る。これは天文観測結果とも一致する。 
 アモルファス H2O 氷上における H2S と D
原子との反応による H-D 置換反応で生成し
た HDS，D2S は，基板温度を上昇させても，
H2O と見かけ上水素同位体交換しなかった。
これは硫化水素と H2O が水素交換しないと
いうわけではなく，HDS，D2S が水素交換可
能な温度に到達する前（～90K）に，アモル
ファス H2O 氷表層に存在した硫化水素が脱
離してしまった可能性がある。そのため，D
置換硫化水素がアモルファス H2O 氷内部に
存在し，脱離温度が上昇した場合には置換反
応が起きる可能性があるが，本研究ではその
証拠を得ることはできなかった。 



 H2S と H 原子を反応させた場合，前述の反
応と同様に H 原子が H2S の H 原子を引き抜
く以下の反応の進行が予想された： 
H2S + H → HS + H2. (5) 
生成した HS ラジカルはさらに H 原子と反応
し，再び H2S を生成するはずである： 
HS + H → H2S.  (6) 
反応（6）は発熱反応（H=~-370 kJ/mol）な
ので，生成熱を逃がすことができない気相で
は，一度 H2S が生成したとしても，ただちに
HS と H に分解してしまい，実効的に進行し
ない。一方，低温表面では生成熱を逃がすこ
とができるので反応（6）は進行し，H2S が再
び生成可能である。ところが，固体 H2S と H
原子を反応させ続けると，H2Sの減少が，FTIR
スペクトル，および四重極型質量分析計
（QMS）による分析から確認された。これは，
反応（6）の生成熱を利用した化学誘起脱離
（Chemical desorption）によると考えられる。
化学誘起脱離は，光の届かない星間分子雲内
部に存在し，おもに星間塵表面での反応で生
成する分子（代表的な分子として，CH3OH，
H2S）を気相に供給する重要なメカニズムと
考えられていたが，これまでに明確な実験的
証拠が示された例はなかった。そのため本研
究結果は，星間分子雲における分子進化ネッ
トワークを一新させるポテンシャルを有す
る。 
 現在，上記 2 テーマ（重水素濃集，化学誘
起脱離）に関する結果をドイツ・シュツッツ
ガルト大の研究者との国際共同論文として
執筆中であり，それらはともに宇宙化学分野
に強いインパクトを与えることが期待され
る。 
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