
１．研 究 背 景

地球上に存在する二酸化炭素（CO2）は，生物の呼

吸や分解，化石燃料の燃焼や火山活動など，数多くの

生物的・非生物的プロセスによって生成・放出され

る。一方，CO2は光合成によって植物に取り込まれ

（炭素固定），生命に不可欠な酸素分子（O2）が放出

される。このように，地球上における CO2は，生物

活動と密接に関係する重要な分子のひとつである。

地球外環境にも CO2は存在する。太陽系惑星の中

でも比較的地球に近い火星や金星では，CO2が大気の

主成分であることがわかっている（Connes et al.,

1967; Owen et al., 1977）。一方，火星以遠の惑星（木

星・土星など）では，それらの大気成分として CO2

は検出されていない（Gautier and Owen, 1989）も

のの，土星のタイタンや海王星のトリトンなど，一部

の衛星では，気体や固体の CO2の存在が示唆されて

いる（Cruikshank et al., 1993; Flasar et al., 2005）。

さらに，彗星にも CO2は存在する（Crovisier et al.,

1997）。彗星は，星間分子雲の固体微粒子が集まって

形成されたもっとも始原的な天体の一つであるため，

彗星に存在する CO2も同様に星間分子雲が起源だと

考えられる。

星間分子雲は宇宙空間で比較的密度の高い領域では

あるが，特に密度の高いところでも水素の数密度で
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105～106cm－3程度であり，さらに，その温度は10 K

程度という，超高真空・極低温の環境である。分子雲

の初期には，水素（H），酸素（O），炭素（C），窒素

（N）原子等が気相に存在し，固体としてはケイ酸塩

や炭素質物質などが微粒子（星間塵）として存在して

いる。時間の経過とともに，気相の原子・分子・ラジ

カル等が固体表面に吸着し，互いに反応することで，

多くの分子種が形成される。その結果，ケイ酸塩など

の固体を取り囲む，厚さが0.1μm程度の氷の層（星

間塵アイスマントル）が形成される（Greenberg,

1998）。Table 1に，星間分子雲で観測されているア

イスマントルを構成する主要な分子を示す（Gibb et

al., 2004）。一酸化炭素（CO）以外の主要な成分（水

（H2O），CO2，アンモニア（NH3）など）は気相反

応のみではその存在量を説明することができず，星間

塵表面での反応で生成したと考えられている

（Hasegawa et al., 1992）。たとえば，主成分である

H2Oは主に，O原子，O2，およびオゾン（O3）への

H原子付加反応によって生成される（Tielens and

Hagen, 1982; Miyauchi et al., 2008; Ioppolo et al.,

2008; Oba et al., 2009; Mokrane et al., 2009; Dulieu

et al., 2010; Romanzin et al., 2011）。O2へのH原子

付加反応による水生成に関する詳細は，大場ほか

（2009）を参照されたい。

赤外線天文衛星 IRASによって，星間空間の固体

CO2が最初に発見されたのは1989年のことであった

（d’Hendecourt and Muizon, 1989）。これは，最初

の固体H2Oの発見（Légar et al., 1979）からおよそ10

年後のことである。CO2はアイスマントルの主要な構

成成分（H2Oに対して10～30％，Gibb et al., 2004;

Pontoppidan et al., 2008, Table 1）であるにもかかわ

らず，その発見がH2Oの発見から10年も遅れたの

は，地上からの観測では，大気中 CO2の影響を排除

することができなかったためであった（d’Hendecourt

and Muison, 1989）。アイスマントル中 CO2の存在量

は気相反応のみでは説明することができず

（Hasegawa et al., 1992），さらにその原料となる

COもアイスマントル中の主要な構成成分のひとつで

あるため（Table 1），星間分子雲における CO2は星間

塵表面での反応で生成されたと考えられている。ちな

みに，気相の CO2量は固相 CO2量の5％未満である

（van Dishoeck et al., 1996）。また，CO2を含む擬似

星間塵アイスマントルへの紫外線（UV）照射によっ

て，アミノ酸前駆物質の生成が確認されている（たと

えば，Caro et al., 2002）。このように，CO2は，宇宙

空間での前生物的な化学進化においても重要な役割を

担うと考えられる。

星間塵表面での代表的な CO2生成経路として，CO

同士の反応，COと O原子の反応，そして COとヒド

ロキシルラジカル（OH）との反応が考えられてい

る。

CO＋CO＊ → CO2＋C （1）

CO＋O → CO2 （2）

CO＋OH → CO2＋H （3）

CO＊は励起 CO分子をあらわす。また，COとH原

Table 1 Relative abundances of major molecules found in interstellar clouds (H2O＝100)
(Gibb et al., 2004).
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子との反応で生成されるHCOと，O原子が反応する

と，CO2が生成すると考えられている（Ruffle and

Herbst, 2001）。

H＋CO → HCO （4）

HCO＋O → CO2＋H （5）

反応（3）は，大気化学・燃焼化学の分野で理論的

（Yu et al., 2001; Senosiain et al., 2003; Song et al.,

2006）・実験的（Frost et al., 1993; Laster et al.,

2000）に研究されており，気相では不安定な中間体

の生成を経て，以下の経路で進行することが明らかに

されている。

CO＋OH → trans-HOCO （6）

trans-HOCO → cis-HOCO （7）

cis-HOCO → CO2＋H （8）

各素過程のエネルギー障壁の高さはいまだ議論が続い

ているが，典型的なポテンシャルエネルギーダイアグ

ラム（Yu et al., 2001; Fig. 1）をみると，反応材料

（CO＋OH）系のエネルギーが，反応中間体や遷移

状態のエネルギーと同等，もしくはそれ以上であるの

で，反応の進行に大きなエネルギーを必要としない。

したがって反応（3）は，励起分子が必要な反応（1）

や，大きな活性化エネルギーが必要な反応（2）

（Goumans et al., 2008）よりも起こりやすいと推測

される。

これまでに，反応（5）を除く3つの CO2生成反応

（1）～（3）が，星間雲を模した極低温・超高真空条

件下で実験的に検証され，どの反応においても CO2

生成が報告されている（たとえば，Watanabe and

Kouchi, 2002）。それらの先行研究の大部分は，CO

を含む擬似星間塵アイスマントルへの UVや高エネ

ルギーイオン照射によって，CO2生成反応を進行させ

ていた。実際の星間雲環境でも，UVや宇宙線などの

エネルギー源が普遍的に存在し（Prasad and

Tarafdar, 1983; Tielens, 2006），かつ COは星間塵ア

イスマントルの主要な構成分子である（Gibb et al.,

2004; Table 1）ため，これら反応（1）～（3）は星間

雲でも起こりうるであろう。一方，反応（5）はいま

だ実証はされていないものの，エネルギー障壁無しに

進行することが，理論計算によって予想されている

（Ruffle and Herbst, 2001）。

一方で，近年，光の届きにくい高密度分子雲内部で

も CO2の存在が確認されており，UV照射などによら

ない CO2生成経路の存在が示唆されている（Bergin et

al., 2005; Knez et al., 2005; Whittet et al., 2007）。そ

うした環境で COが UVや宇宙線により電子励起す

ることは現実的でなく（たとえば，CO＊（a3Π）のエ

ネルギー:～580 kJ/mol, Bennett et al., 2009），反応

（1）は期待できない。したがって，その他の CO2生

成反応（2），（3）が UV等のエネルギー源なしに起

こるかどうか興味が持たれる。

本総説では，これまでに行われている，星間雲を模

した環境下，低温固体表面での CO2生成に関する実

験的な研究を紹介する。その上で，本稿はさらにそれ

らの先行研究を，UV等エネルギー源を用いたもの（2

章），およびそれらエネルギーを用いないもの（3章）

に分けて紹介する。3章では特に，最近筆者らが成果

をあげた，エネルギー源を用いない CO2生成に関す

る実験結果を，その実験条件とともに詳しく紹介す

る。最後に，エネルギー源を必要としない CO2生成

の天文学的意義を考察する（4章）。

２．エネルギー照射による CO2生成

２．１ 多成分氷

1989年に天文観測で固体 CO2が発見される以前か

ら，10～20 Kに冷却されたH2Oや COなどを含む多

成分氷へのエネルギー照射によって，固体 CO2が生

成することはよく知られていた（たとえば，Hagen et

Fig. 1 A possible pathway to the formation of CO2

initiated by reactions of CO with OH. All en-
ergies are relative to CO＋OH, which are
derived from theoretical calculations by Yu
et al. (2001). TS: Transition state.
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al., 1979; Moore et al., 1983; d’Hendecourt et al.,

1986）。Hagen et al.（1979）および d’Hendecourt et

al.（1986）は，CO/CH4/NH3/H2Oからなる10 Kの多

成分氷を光分解し，CO2だけでなく，ホルムアルデヒ

ド（H2CO）や O3，そして一酸化窒素（NO）などの

窒素化合物の生成を確認した。Allamandola et al.

（1988）はさらに上記の研究を発展させ，さまざま

な炭素化合物を含む多成分氷（たとえば，H2O/メタ

ノール（CH3OH）/NH3/CO/C3H8）を光分解し，CO2

をはじめとする種々の生成物を同定した。Moore et

al.（1983）は，1 MeVのプロトンをエネルギー源と

して同様の実験を20 Kの多成分氷で行い，UV照射

実験と同様に，CO2など種々の化合物の生成を確認し

た。Table 2に，模擬実験で用いられた多成分氷の組

成の例と，その氷がエネルギー照射された後の生成物

をまとめた。ちなみに，同じ組成を持つ多成分氷への

UV照射と高エネルギーイオン照射実験では，生成物

の生成効率は両者のエネルギーの大きさによって異な

るものの，生成物の種類に大きな違いは見られない

（Gerakines et al., 2000; Moore et al., 2001）。

星間塵アイスマントルの組成を模した多成分氷への

エネルギー照射実験によって，COやH2O，NH3のよ

うな単純な無機分子から，H2COや CH3OH，さらに

は分子量数千の複雑有機物が生成される。そのように

実験室内で生成した複雑有機物を酸加水分解すると，

種々のアミノ酸が生成される場合もある（たとえば，

Caro et al., 2002; Takano et al., 2004）。この事実

は，星間分子雲における化学進化のみならず，炭素質

隕石中アミノ酸の起源，さらには地球上での生命の起

源を解明する上で非常に重要であろう。一方で，この

種の実験には大きな欠点がある。それは，氷が多成分

であるために，ある生成物の生成プロセスを特定する

ことが非常に困難だという点である。たとえば，Ha-

gen et al.（1979）による CO/CH4/NH3/H2O氷への UV

照射では CO2が生成されたが，その炭素は，COと

CH4のどちらか，もしくは両方が起源である可能性が

あるものの，答えははっきりしない。たとえ COと

CH4のどちらかの分子の炭素を同位体標識しても，明

確な答えを得ることは難しいだろう。星間分子雲での

化学進化解明には，反応素過程を明らかにすることが

重要であり，そのためには次に紹介する，単成分およ

び二成分氷の実験が必要になる。

２．２ 単成分・二成分氷

10 Kに冷却された固体 COに波長～122 nmの UV

（光子エネルギー～10 eV）を照射すると，CO2に加

えて C2O，C3O，C3が生成された（Gerakines et al.,

1996）。これらの生成物の特徴から，反応（1）が進

行したと予想できる。反応（1）による CO2生成は，

10 K程度に冷却された固体 COへの200 keVプロト

ン照射（Loeffler et al., 2005），および5 keV電子線

照射（Jamieson et al., 2006; Bennett et al., 2009）実

験でも確認されている。また，UV照射による単位エ

ネルギーあたりの CO2生成効率は，プロトンや電子

線照射のそれに比べて低かった（Gerakines et al.,

Table 2 Examples of ice composition before and after energetic processes.
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1996; Loeffler et al., 2005）。Palumbo et al.（1998）

は CO/窒素分子（N2）混合氷への keVイオン照射を

行い，生成される CO2の赤外吸収スペクトル形状を

分析した。CO/N2氷は二成分であるが，CO2生成に N2

は関与しないので，CO単成分氷と同様に反応（1）

によって CO2が生成されたといえる。この実験での

発見は，単成分 CO氷と CO/N2氷とでは，UV照射し

て生成した CO2のピーク形状がそれぞれ異なったこ

とである。この結果を天文観測で得られた CO2のピー

ク形状と比較し，アイスマントル中 CO2の存在状態

が議論されている（Palumbo et al., 1998）。

反応（2）に関連して，Fournier et al.（1979）は

一酸化二窒素（N2O）/CO/アルゴン（Ar）混合氷（7 K）

への UV照射実験を行った。Arは反応に関与しない

ので，ここではこの混合氷を二成分氷として扱う。こ

の N2O/CO/Ar＋UV実験で，UV照射後に温度を上げ

ると CO2が生成したと報告している。後年 Grim and

d’Hendecourt（1986）が，N2Oではなく O2を用い

て，Fournier et al.（1979）と類似の実験を行ったと

ころ，UV照射直後には同様に CO2生成が確認され

た。しかし，Fournier et al.（1979）による結果とは

異なり，UV照射直後に反応基板温度を上げても，さ

らなる CO2生成が確認されなかった。これは，混合

氷中に存在するであろう O原子と COが，基板温度

を上昇させても反応しなかったためである。したがっ

て，反応（2）が起こるためには UV等のエネルギー

源が必要であり，反応（2）にはかなり大きなエネル

ギー障壁が存在すると考えられた（Grim and d’Hen-

decourt, 1986）。両者の結果が異なる原因については

はっきりとした結論はでていないが，CO2の検出方法

の違いや，O原子を供する分子（N2O vs. O2）が異な

ることなどが関連すると予想される。

二成分氷へのエネルギー照射実験は，CO/H2O氷で

も行われている。Allamandola et al.（1988）と

Palumbo and Strazzulla（1993）は CO/H2O氷（10

K）にそれぞれ UV，3 keV Heイオン照射を行い，反

応生成物に CO2を確認した。しかし，両研究では反

応素過程は注目されなかった。

Watanabe and Kouchi（2002）は CO/H2O氷への

UV（～126 nm）照射実験をあらためて行い，初めて

CO2生成経路の特定とその定量的な議論を行った。こ

の実験系では反応（1）～（3）のすべてが起こりう

る。しかし，前述の通り反応（1）は UV照射では効

率的ではなく（Gerakines et al., 1996; Loeffler et al.,

2005），さらにH2Oの光分解（126 nm）では，H＋

OHが主要な分解生成物であるため（Dutuit et al.,

1985），OHが関係する反応（3）によって CO2が生

成したと結論された（Watanabe and Kouchi,

2002）。

H2Oの光分解で生成する OHが持つエネルギーを

正確に測定することは容易でない。しかし，波長126

nmの UVの光子エネルギーは～9.8 eV，H2Oの O-H

の結合エネルギーは～5.2 eVであるので，生成した

OHは，お お よ そ（9.8～5.2）/18＝～0.3 eV（～25

kJ mol－1）程度の余剰エネルギーを持つと計算できる

（Watanabe and Kouchi, 2008）。実験的には，波長

157 nmの UVでアモルファスH2O氷を分解したと

きに生成する OHの並進エネルギーが見積もられて

いる（～22 kJ mol－1; Hama et al., 2009）。このエネ

ルギーは反応（3）の進行に十分であろう。実際の星

間雲環境では，UVや宇宙線などのエネルギー源が普

遍的に存在し（Prasad and Tarafdar, 1983; Tielens,

2006），かつ COとH2Oは星間塵アイスマントルの

主要な構成分子であることから（Gibb et al., 2004;

Table 1），反応（3）による CO2生成は非常に有利で

あると考えられている（Watanabe and Kouchi,

2002）。また，CO/H2O氷（12～16 K）への高エネル

ギーイオン照射による固体 CO2生成も定量的に議論

されており，UV照射同様に，星間雲で起こりうる反

応だと結論されている（Ioppolo et al., 2009）。

これまでに紹介した単成分・二成分氷へのエネル

ギー照射による CO2生成実験では，COが炭素源とし

て用いられている。一方で，CO以外の炭素を含む分

子単体，およびそのH2Oとの混合氷へのエネルギー

照射による CO2生成実験も行われている。代替の炭

素源として，CH3OH（Allamandola et al., 1988;

Palumbo et al., 1998; Ioppolo et al., 2009），CH4

（Palumbo et al., 1998; Ioppolo et al., 2009），

Hydrogenated carbon grains（Mennella et al., 2004,

2006）などを用いて実験が行われ，いずれにおいて

も CO2生成が確認されている。これらの結果は，CO2

は星間塵表面で容易に生成されうる分子であることを

示す重要なものである。一方で，COを用いた場合と

異なり，CO2生成に至るまでの反応素過程ははっきり

しないため，今後さらに詳細な研究が必要とされる。

３．エネルギー源を用いない CO2生成

2章では，UV等のエネルギー源を用いた CO2生成
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に関する多くの研究例を紹介した。一方，エネルギー

源を用いない CO2生成に関する研究は非常に少な

い。反応（2）～（4）のようなラジカルや原子が関与

する反応では，それらの反応性が高い化学種の取り扱

いが非常に困難であるという，実験上の難しさが一因

であろう。そのような制約のもとでも2000年以降，

エネルギー源を用いない反応（2）（CO＋O），反応

（3）（CO＋OH）に関する研究が行われているの

で，それぞれ3.1.，3.2.で紹介する。なお，反応（5）

（HCO＋O）に関しては，HCOを実験に用いること

が現在のところ極めて困難であるため，これまでに検

証された例はない。

３．１ CO＋O

反応（2）に関して，Roser et al.（2001）はマイク

ロ波放電で O2をプラズマ状態にして O原子を作製

し，COとともに5 Kに冷却された反応基板上に蒸着

させた。しかし，反応基板温度を上げても CO2は生

成されなかった。これは，反応（2）に必要な活性化

エネルギー（～20 kJ mol－1, Goumans et al., 2008）

を得る前に，反応基板から COと O原子が脱離して

しまったためだと解釈された。ところが，同じ CO/O

混合氷を作製し，その上にさらに～100分子層（1分

子層＝1015個/cm2）のH2O氷を蒸着したのちに反応基

板温度を上昇させると，CO2が生成したと報告してい

る。ただ，その CO2生成は昇温脱離法のみで確認し

ているため，生成温度に関する情報を得ることができ

ず，また S/N比も悪かった。実験的に求められた反

応（2）の活性化エネルギーはおよそ2.4 kJ mol－1

であり，理論計算で得られた値（～20 kJ mol－1,

Goumans et al., 2008）とは隔たりがある。最近，反

応（2）が理論的に再検証され，20 K程度の星間塵表

面上では，反応（2）は効率的に進まないことが示さ

れた（Goumans and Andersson, 2010）。実際，筆者

らが Roser et al.（2001）と同じ実験を行っても，CO2

生成を確認することはできなかった（Oba et al., un-

published data）。一方で，COと O原子が弱く結合

した複合体と，H原子との反応による，CO2生成経路

が提案された（Goumans and Andersson, 2010）。

３．２ CO＋OH

３．２．１ H2Oプラズマ CO/H2O氷への UV（～126

nm）照射では，COと OHの反応によって CO2が生

成された（Watanabe and Kouchi, 2002）。H2Oの光

分解で生成される OHが大きな余剰エネルギーを持

つことは前述した。これに対し，余剰エネルギーをほ

とんど持たない低温の OHを実験的に生成すること

は容易でなく，これまで UVなどのエネルギー源な

しに，反応（3）を検証することができなかった。

我々は最近，H2Oをマイクロ波放電によってプラ

ズマ状態（本稿では，H2Oプラズマと呼ぶことにす

る）にして OHを生成し，それを100 Kに冷却して，

極低温固体表面で反応材料として用いることに成功し

た（Oba et al., 2010a, 2010b, 2011）。Fig. 2および3

にそれぞれ，実験装置の概要と CO-OH同時蒸着に関

する説明を示す。

実験装置は複数のターボ分子ポンプで排気され，そ

の到達真空度は10－10 Torr程度である。OHはガラス

管を出た後，同軸上に設置されたテフロンチューブ，

およびアルミニウム（Al）パイプを通って Al基板（10

or 20 K）上に蒸着される。Alパイプは100 Kに冷却

されており，通過する OHはパイプ内壁との衝突に

より充分に冷却される。本実験では，実験装置の制約

により，OHのエネルギー状態を直接測定することは

できない。生成直後の OHは，振動・電子励起して

いるかもしれないが，100 Kに冷却された Alパイプ

内壁との多数回衝突によって，Al基板到達前に，振

動基底状態に落ちるはずである。この場合，OHは電

子励起もしていないことになる。これは，振動励起し

ている OHが，気相で常温の CO分子と衝突して，

サブミリ秒オーダーで基底状態に落ちるという実験結

果（Kohno et al., 2011）からも，容易に想像できる。

また，我々は，H2ガスをプラズマ状態にしてH原子

を作製し，100 Kに冷却された Alパイプを通過させ

ると，そのH原子はパイプ温度まで十分に冷却され

ていることを確かめている（Nagaoka et al., 2007）。

基板上の反応生成物はフーリエ変換型赤外

（FTIR）分光計によってその場分析される。また，

反応基板から脱離した分子は四重極型質量分析計

（QMS）にて検出される。実験装置・条件のさらな

る詳細についてはWatanabe et al.（2006）や

Nagaoka et al.（2007），Oba et al.（2010a）を参照

されたい。

H2Oプラズマ中には，OH以外に O原子・H原

子・H2・O2なども含まれる（Timmermans et al.,

1998）。本稿では，OHを含むこれら原子・分子・ラ

ジカルを総称して，H2Oフラグメントと呼ぶ。H2O

フラグメントのみを10 Kに冷却された基板上に蒸着

させると，H2Oフラグメント同士が反応し，過酸化

水素（H2O2）や O3などの分子が生成した（Fig. 4a）。ま
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Fig. 2 Schematic illustration of the experimental apparatus ASURA used in this
study.

Fig. 3 Schematic illustration of CO-H2O fragment codeposition experi-
ments on the cold substrate. H2O fragments are cooled to 100 K af-
ter many collisions with the inner wall of the Al pipe (100 K).
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た，H2と O2の生成は，QMSでのm/z＝2（H2）と32

（O2）の増加で確認された。H2Oフラグメントのみ

を導入したブランク実験でのさまざまな化学反応は，

Oba et al.（2011）で議論されている。

３．２．２ H2Oフラグメント＋CO Fig. 4bに，H2O

フラグメントと COを基板（10 K）に同時蒸着させ

たときの IRスペクトルを示す。ブランク実験（Fig. 4

a）と比較すると，CO2由来のピークの強度が明らか

に強い。これは，H2Oフラグメントと COとの反応

で，CO2が生成したことを示す。H2Oフラグメントの

成分を考慮すると，本実験条件では，COと O原子

の反応（反応（2）），COと OHの反応（反応（3）），

そしてもしH原子と COの反応（反応（4））によっ

てHCOが生成されれば，反応（5）による CO2生成

も起こりうる。そこで，O2プラズマ中 O原子を100 K

に冷却し，COと基板上（10 K）へ同時蒸着させて，

反応（2）を検証した。しかし，同条件で CO2は生成

しなかったため，反応（2）は除外できる。また，H2

Oフラグメント中のH原子の反応性を評価するため

に，H2Oフラグメントと O2を10 Kに冷却された基板

上に同時蒸着させた。すると，生成したH2O2，およ

びH2O量は，ブランク実験でのそれらとほぼ同じで

あった。これは，一連の O2の水素化反応：

O2＋H → HO2 （9）

HO2＋H → H2O2 （10）

H2O2＋H → H2O＋OH （11）

が O2-H2Oフラグメント同時蒸着実験で起こっていな

いことを示す。ここで，反応（4）が反応（9）に比

べて非常に遅い（Watanabe and Kouchi, 2008）こと

を考慮すると，COとH2Oフラグメントを同時に蒸

着させても，反応 CO＋H→HCOも反応（9）同様に

起こらないと予想できる。実際，生成物の IRスペク

トルにHCO，H2CO，そして CH3OHという COの

水素化反応に由来する化合物（Watanabe and

Kouchi, 2008）のピークは見つかっていない

（Fig. 4b）。したがって反応（5）も除外され，CO-

H2Oフラグメント同時蒸着実験による CO2生成は，

反応（3）によって起こったと結論された。筆者らが

初めて実験的に証明した，この，エネルギー源を用い

ない固体表面反応（3）による CO2生成は，最新の理

論計算研究でも，高密度星間分子雲内で非常に有効だ

と指摘されている（Garrod and Pauly, 2011）。

生成物の IRスペクトルには CO2に加え，1745，

1774，そして1812 cm－1にブランク実験では見られな

かった，炭酸（H2CO3），cis-HOCOラジカル，trans

-HOCOラジカルに由来するピークが検出された

Fig. 4 IR spectra obtained after 120 min deposition
of (a) H2O fragments and (b) H2O fragments
and CO for OH/CO of 0.8 at 10 K. Asterisk
in panel (b) represents absorption by carbon
-bearing species which are further described
in panel (c).

220 大場・渡部・香内・羽馬・ピロネロ



（Fig. 4c）（Oba et al., 2010a，b）。反応（3）の中間

体である両HOCOラジカルの検出は，CO2が極低温

固体表面上でも反応（6）～（8）を経由して生成した

ことを強く支持する。H2CO3生成に関する詳細は，

Oba et al.（2010b）を参照されたい。さらに，低温

の OHと COとの反応が，10 Kという極低温でも進

行したという結果は，反応（6）～（8）のエネルギー

障壁は極めて小さい（もしくは，ない）ことを示唆す

る。また，H2Oの光分解で生成した余剰エネルギー

を持った OHと COの反応では，CO2生成量に温度依

存性は見られないが（Watanabe et al., 2007），本実

験条件では，10 Kと20 Kで CO2生成量が大きく異

なった（Oba et al., 2010a）。H2O/CO氷への UV照

射実験（Watanabe and Kouchi, 2002）では，光分解

で生成した OHは振動回転励起しているために表面

温度の熱エネルギーに比べはるかに大きいエネルギー

を持ち，そのエネルギーを利用して，表面温度にかか

わらず反応が速やかに進む。一方，エネルギー源を用

いない Oba et al.（2010a）による実験では，OHが

充分に冷えているため，表面温度が OHの表面拡散

距離に影響し，反応の有無に大きく関与すると考えら

れる（Oba et al., 2010a）。

筆者らがH2Oプラズマを利用して反応（3）を検証

した後に，ヨーロッパの2つの研究グループが，筆者

らとは異なる方法で反応（3）を実験的に検証してい

る。Ioppolo et al.（2011）は，CO/O2氷を低温（15 or

20 K）基板上に作成し，そこへH原子を照射して，

CO2生成が起こるか検証した。OHは反応（11）など

で生成され，その後，近接する COと反応して CO2を

生成する，と提案している。Noble et al.（2011）は，

Ioppolo et al.（2011）の実験に加え，CO/O3氷＋H原

子という実験も行っている。O3がH原子と反応する

と，O2と OHが生成する（Tielens and Hagen, 1982;

Mokrane et al., 2009; Romanzin et al., 2011）。

O3＋H → O2＋OH （12）

反応（12）で生成した OHが，近接する COと反応

するというメカニズムは，CO/O2＋H実験と同じであ

る。

しかし，ここで注意したいのは，反応（11），（12）

ともに150～300 kJ/mol程度の発熱をともなう点であ

る（Keyser, 1979; Koussa et al., 2006）。したがっ

て，各反応で生成される OHは，その生成直後，非

常に大きな余剰エネルギーを持つはずである。した

がって，現段階では，彼らの結果を筆者らの実験結果

（Oba et al. 2010a）と同様の，“低温 OHと COの反

応による CO2生成実験”として扱うことはできない。

４．低温OHと COの反応による CO2生成
の天文学的意義

Infrared Space Observatory（ISO）による赤外線

天文観測によって，星間分子雲における大部分の固体

CO2は，H2Oに富む環境に存在することが明らかにさ

れた（Gerakines et al., 1999）。さらにH2O，CO2と

もに気相ではなく星間塵表面で生成したと考えられる

ため（Hasegawa et al., 1992），両分子は同時期に生

成すると考えられている（Whittet et al., 2007）。

筆者らの研究で，CO2が低温の OHと COとの反応

（3）で生成することを示した（Oba et al., 2010a，

3.2.2参照）。同様にH2Oも，OHとH原子やH2の反

応で生成すると考えられている（Tielens and Hagen,

1982）。

OH＋H → H2O （13）

OH＋H2 → H2O＋H （14）

高密度星間分子雲内ではH2＞Hであるため，エネル

ギー障壁がない反応（13）よりも，およそ17.5

kJ mol－1（Atkinson et al., 2004）のエネルギー障壁

がある反応（14）のほうが有利だという報告がある

（Cuppen and Herbst, 2007）。しかし，10 Kの高密

度星間分子雲では，上記のエネルギー障壁を越える熱

的な反応はまず起こらない。すなわち，反応（14）

は量子的なトンネル反応によって進むと考えられる。

現在我々のグループでは反応（14）を実験的に検証

しており，この仮説を支持する結果が得られている

（Oba et al., unpublished data）。一方，前述の通

り，反応（3）のエネルギー障壁は非常に小さい（も

しくは，ない）ため，単純にエネルギー障壁の大きさ

のみを比較すれば，反応（3）は反応（14）よりも起

こりやすいといえる。実際にはH2は COよりも圧倒

的に多いので，H2O生成が卓越する（Ruffle and

Herbst, 2001）が，CO2生成もH2O生成に比べて頻

度は低いが起こると考えられ，結果としてH2Oに富

む環境での CO2が生成可能である。また，CO/H2O氷

への UVやイオンなどのエネルギー照射（たとえば，

Watanabe and Kouchi, 2002）でも，H2Oに富む環

境で CO2を生成可能である。しかし，そのためには
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H2Oが CO2より先に星間塵上で存在している必要が

あり，かつ，高密度星間分子雲内部では寄与が少ない

UV等のエネルギー源を必要とする。一方，低温の

OHと COによる反応は，H2Oや UV等エネルギー源

を必要としない CO2生成経路である。

では，低温の OHと COの反応による CO2生成が，

実際の高密度星間分子雲でどれほどの寄与があるのだ

ろうか？ Fig. 5に示すように，反応（3）による CO

の CO2への変換効率（Rmax）は OH/CO比に比例して

増加する傾向を示し，反応基板上へ蒸着された OH

と COの比（OH/CO）が4.2でおよそ10％となった

（Oba et al., 2010a）。もし，高密度星間分子雲で星

間塵表面での OH/CO比がわかれば，CO＋OHによ

る CO2生成反応の寄与をおおまかに推測できる。固

体 CO量は，さまざまな星間雲で見積もられている

（たとえば，Gibb et al., 2004）。一方，OHは固相で

見つかっておらず，その量は理論計算によって推定さ

れているのみである（たとえば，Cuppen and Herbst,

2007）。したがって，現状では星間塵表面における正

確な OH/CO比ははっきりしない。そこで，反応

（13），（14）のように，1分子のH2Oが一つの OH

から生成すると仮定する。さらに，COは気相からの

み供給されるとする。これらの場合，星間塵アイスマ

ントル中に存在するH2Oと COの量比は，実験での

OH/CO比と対比可能だと考えられる。星間塵アイス

マントル中の固体 CO量は，一般的にH2O量に対し

ておよそ25％もしくはそれ以下であるので（Gibb et

al., 2004），OH/CO＞4となる。対応する Rmaxは，

Fig. 5に示す OH/CO比との正の相関から10％以上だ

と推測される。これは，大胆な仮定に基づいて導かれ

た値であるため，実際の環境への適用には注意が必要

だが，それでも高密度星間分子雲での低温 OHと CO

の反応が，CO2生成に重要であると結論するには十分

な値である。

最後に，星間塵表面で熱的に，つまり，UV等エネ

ルギー源を必要とせず起こりうる，H・C・Oに関す

る化学反応ネットワークを Fig. 6にまとめた。CO2の

生成経路として，HOCOラジカルを中間体とする反

応（3）が実験的に確かめられた（Oba et al.,

2010a）。反応（2）（CO＋O）による CO2生成は信頼

できる結果がいまだ得られておらず，さらに研究が必

要である。また，HOCOラジカルとH原子の反応で

も CO2が生成されると考えられているが（Goumans

et al., 2008），実験的にはいまだ確かめられていない。

COは CO2を生成するだけでなく，H原子との反応

でH2COや CH3OHを生成する（Hidaka et al., 2004;

Watanabe et al., 2006）。

CO → HCO → H2CO → CH3O → CH3OH（15）

固体表面における COおよびH2COへのH原子付加

反応は，20 kJ mol－1程度の活性化エネルギーを必要

とする発熱反応であるが（Woon, 2002），10 Kとい

う極低温でも UV等エネルギー源なしに進行する。

これは，量子的なトンネル効果によって説明可能であ

る（Watanabe and Kouchi, 2008）。

OHは COとの反応で CO2を生成するだけでなく，

そのほかにもさまざまな反応に関与しており，H2O

などの重要な分子の生成に用いられる重要な化学種で

ある。OHの反応によるH2O生成は，Oba et al.

（2011）によって詳しく議論されているので，そち

らを参照されたい。

最近の研究で，星間塵アイスマントルの主要な成分

の一つである NH3（Gibb et al., 2004; Table 1）が N

原子とH原子との反応で生成され（Hidaka et al.,

2011），Nを含めた化学反応ネットワークの発展が期

待されている。N原子の化学反応に関する研究がよ

り進めば，生成される分子の種類は格段に増加する。

さらに，Fig. 6のような熱的な反応ネットワークに，

UVや宇宙線照射によるエネルギー的な反応が加われ

ば，より複雑で大きな分子（たとえば，アミノ酸や核

酸塩基などの生体関連分子）の生成が十分に期待でき

るだろう。
Fig. 5 Variations in the value of conversion factor

of CO to CO2 (Rmax) with OH/CO at 10 K.
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