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１．は じ め に

アストロバイオロジーは，「生命がどのようにして

誕生し，進化し，そしてどこへ向かっていくのか」と

いう疑問に答えるための学問である（e.g., Des

Marais et al., 2008）。これらの疑問を考える上で重要

な問題に，地球の表層環境と生物活動の相互作用があ

る。なぜなら，地球表層環境と生物進化は，互いに密

接に関連していると考えられているからである。地球

史の中で最も大きな地球表層環境の変化の一つは，酸

素発生型光合成生物の誕生による地球表層の酸化であ

る。酸素発生による大気組成の変化（メタンに代表さ

れる還元的なガス濃度の減少やオゾン層の形成など）

や海水中の溶存成分の変化（硫酸イオン濃度の増加や

鉄イオン濃度の減少など）は，その後の生物進化にも

大きな影響を与えたと考えられている（e.g., Cloud,

1972; Runnegar, 1991; Knoll and Carroll, 1999;

Anbar and Knoll, 2002）。

酸素発生型光合成生物で最も早く進化したと考えら

れているシアノバクテリアの出現時期と，それに伴う

海洋・大気の酸化時期について，これまで多くの議論

がなされてきた。約35億年前にはシアノバクテリア

が出現していたということが，初生的な赤鉄鉱の沈殿

（Hoashi et al., 2009）により示唆されている。また，

30～27億年前には少なくとも地球表層の一部が酸化

的な環境になったこと（Kato et al., 2009; Kerrich

and Said, 2011）も示唆されている。しかしながらそ

の一方，現在，最も多くの研究者によって支持されて

いるモデルは，28～27億年前にシアノバクテリアが

進化し（Brocks et al., 1999），その後，徐々に海洋中

の溶存酸素濃度が上昇した後，25～24億年前に大気

中の酸素濃度が急激に上昇するイベント（Great Oxi-

dation Event）が起こったというものである（e.g.,

Holland, 2002; Bekker et al., 2004）。そして，このモ

デルの最も大きな根拠となっているのが，堆積岩に含

まれる含硫黄鉱物（硫化鉱物や硫酸塩鉱物）の全ての

硫黄安定同位体（32S，33S，34S，36S）比の変化である。

Farquhar et al.（2000a）は，様々な地質年代の堆

積岩に含まれる硫化鉱物および硫酸塩鉱物の全ての硫

黄安定同位体比を測定し，24億5000万年前よりも古

い堆積岩中にのみ，「特異」な硫黄同位体比をもつ鉱

物が含まれていることを発見した（Fig. 1）。この「特

異性」については次章で詳しく述べるが，Bigeleisen

and Mayer（1947）によって導かれた質量に依存す

る同位体分別から大きく外れることから，非質量依存

性同位体分別（Mass-Independent Fractionation:

Fig. 1 Records of anomalous sulfur isotope signatures of sulfides and sulfates in sedi-
mentary rocks older than 1500 Ma. TheΔ33S value is defined asΔ33S≡δ33S－
0.515×δ34S (See main text and Fig. 3). TheΔ33S values outside of the grey zone
(|Δ33S|＞ 0.2‰) are considered as anomalous isotope signatures. The isotope
data are from Farquhar et al. (2000a; 2007b), Mojzsis et al. (2003), Ono et al.
(2003; 2006; 2009a; 2009b), Bekker et al. (2004; 2009), Papineau et al. (2005;
2007), Ohmoto et al. (2006a), Kamber and Whitehouse (2007), Kaufman et al.
(2007), Philippot et al. (2007), Partridge et al. (2008), Ueno et al. (2008), Shen et
al. (2009), Guo et al. (2009), and Thomazo et al. (2009).
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MIF）と呼ばれている。また彼らは，無酸素下で SO2

ガスに特定波長（e.g., 193 nm）の紫外線を照射し，

その分解生成物が特異な硫黄同位体比を持つことを実

験的に示した（Fig. 2; Farquhar et al., 2001）。これ

らのことより，太古代に見られる硫黄同位体比異常

は，遊離酸素に乏しくオゾン層の存在しない大気中

で，火山活動によって放出された SO2ガスの光化学反

応によって起こったと考えた。酸素に乏しい大気下で

は大陸地殻の酸化的な化学風化が起こらないため，現

在とは異なる硫黄の地球化学サイクルが太古代には起

きていたと考えたのである（Farquhar and Wing,

2003）。

Farquharらの発表以後，このような硫黄同位体比

異常を示す堆積岩が24億年前以前には多く存在する

（一方でこの年代の堆積岩中の含硫黄鉱物が必ずしも

同位体比異常を示すものではない）ことが，様々な研

究者によって確認された（Fig. 1; Mojzsis et al., 2003;

Ono et al., 2003; Bekker et al., 2004; Ohmoto et al.,

2006a; Ono et al., 2006; Farquhar et al., 2007b;

Kamber and Whitehouse, 2007; Kaufman et al.,

2007; Papineau et al., 2007; Philippot et al., 2007;

Partridge et al., 2008; Ueno et al., 2008; Bekker et

al., 2009; Guo et al., 2009; Ono et al., 2009a; Ono et

al., 2009b; Shen et al., 2009; Thomazo et al., 2009）。

また，Pavlov and Kasting（2002）は，大気中にお

ける光化学反応のモデル計算によって，光化学反応に

よる同位体比異常が堆積物中に硫化鉱物として取り込

まれるためには，大気中の酸素濃度が現在の10万分

の1以下である必要があると結論付けた。同様の計算

によって，メタンや硫化カルボニル（OCS）濃度な

どの大気組成の変化（Domagal-Goldman et al., 2008;

Ueno et al., 2008）や生物活動の変化（Halevy et al.,

2010）から，太古代における同位体比異常の時系変

化の傾向（Fig. 1）を説明しようとする研究も行われ

ている。

このような太古代における硫黄のサイクルや大気組

成についての進化モデルは，多くの研究者によって支

持されている（e.g., Kasting, 2001; Canfield, 2005;

Kump, 2008）が，このモデルは「SO2の光化学反応

が地球表層環境における硫黄の同位体比異常を示す唯

一の同位体分別プロセスである」という仮定のもとに

成り立っている。ところが，光化学反応における硫黄

同位体の分別メカニズムは，未だによく理解されてい

ない部分が多い（Lyons, 2009）。また，光化学反応実

験における生成物の硫黄同位体比異常の特徴は，太

古代堆積岩中に見られるものとは大きく異なる

（Fig. 2）。さらに近年，Watanabe et al.（2009）は，

硫酸イオンと有機分子との反応によって，堆積物中で

も特異な同位体分別が起こり得ることを実験的に明ら

かにした。

このようなことから，硫黄の安定同位体は，初期地

球の大気進化および生命進化を解明する上で非常に重

要なツールであると考えられるが，多くの未解決の問

題がある。この総説の目的は，（1）硫黄同位体分別

の質量依存性と特異な同位体分別のメカニズム，およ

び（2）これまでの解釈における問題点を検証するこ

とである。また，これらの硫黄同位体を用いた地球化

学的研究がアストロバイオロジーという学問にさらに

貢献していくために，今後の研究の方向性を提案す

る。

Fig. 2 Theδ34S andΔ33S values of sulfide minerals
in sedimentary rocks older than 1500 Ma.
The data sources and definition ofΔ33S value
are the same as Fig. 1. The “Hamersley”
trend is a trend with a slope of ～1 in the
diagram. The trend is typically observed in
sedimentary rocks in the Hamersley Basin,
Australia of 2.7～2.5 Ga (e.g., Ono et al.,
2003), and the equivalent-aged rocks in the
Kaapvaal Craton, South Africa (e.g., Ono et
al., 2009b). Trends of the values in photoly-
sis experiments with 193 nm UV (Farquhar
et al., 2001) and broadband UV (Masterson
et al., 2011) are also shown in the diagram.

硫黄同位体から読み取る太古代地球の表層環境 253



２．質量依存性同位体分別（Mass-Dependent
Fractionation: MDF）と特異な同位体
分別（Anomalous Isotope Fractiona-
tion: AIF）

天然試料や実験生成物中の安定同位体比を議論する

際には，標準物質の同位体比からの相対的な差を，千

分率（‰）で表すデルタ（δ）を用いるのが一般的で

ある。例えば，硫黄の安定同位体では，隕石中の硫化

鉱物（CDT: Canyon Diablo Troilite），あるいは

IAEA（International Atomic Energy Agency）標準

試料（V-CDT: Vienna CDT）を標準物質として用い

て：

δ34S＝［（34S/32S）i /（34S/32S）（V－）CDT－1］×1000 （‰）

（1）

と表す。同様に，33S/32Sや36S/32S比を，δ33Sやδ36S

値で表す。ここで，（34S/32S）iとは，化合物 i 中の34S

と32Sの存在比である。また，化合物 Aと化合物 Bの

同位体交換反応が平衡に達しているときの同位体分別

係数（�A－B）は，

34�A－B＝（34S/32S）A /（34S/32S）B

＝（δ34SA＋1000）/（δ34SB＋1000） （2）

と表すことができる。また，�A－B値が1に十分近い値

である時，以下の近似式を用いることができる：

1000×（�A－B－1）�1000×ln（�A－B）�δ34SA－δ34SB （3）

33�A－B，36�A－Bについても同様に表すことができる。

Bigeleisen and Mayer（1947）は，同位体分別係

数について高温条件（e.g., 500°C）では以下の近似式

が成り立つことを示した（式の導出を Appendixに示

す）：

�A－B�1＋（CA－CB）
m′－m
mm′ （4）

ここで，m，m′はある元素とその同位体の質量，CA，

CBは質量に関係しない定数である。（4）式は，同位

体分別の程度は，その元素の質量の2乗に反比例し，

また，比較する同位体の質量差に比例するということ

を意味している。したがって一般に，軽い元素ほど同

位体分別の程度は大きく，また，硫黄のように3つ以

上の安定同位体を持つ元素に関しては，以下の関係式

が成り立つ：

33θ′�（33�－1）/（34�－1）�［（33－32）/（32×33）］/［（34－32）/（32×34）］

＝0.515 （5）

36θ′�（36�－1）/（34�－1）�［（36－32）/（32×36）］/［（34－32）/（32×34）］

＝1.89 （6）

（3），（5），および（6）式より，

δ33SA－δ33SB�0.515×（δ34SA－δ34SB） （7）

δ36SA－δ36SB�1.89×（δ34SA－δ34SB） （8）

が得られる。このように，3つ以上の同元素の安定同

位体比を測定し，（7），（8）式の様な関係性が得られ

る時，質量依存性の同位体分別（Mass-Dependent

Fractionation: MDF）が起きているという。また，

δ34S-δ33S，δ34S-δ36Sダイアグラムで得られるこのよ

うな直線を Terrestrial Fractionation Line（TFL）あ

るいはMass-Dependent Fractionation Line（MDL）

と呼ぶ（Fig. 3）。同位体分別が平衡に達しているい

ないに関わらず，一般的な無機化学反応や生物を介し

Fig. 3 The terrestrial fractionation line (TFL) or
Mass-dependent fractionation line (MDL)
plotted on theδ34S-δ33S diagram, which fol-
lows the mass-dependent relationship. The
TFL line has a slope of 0.515. TheΔ33S value
of a sample is defined as a deviation from
the expected value by the mass-dependent
relationship. The 33θ′A－B value is defined as
(δ33SA-δ33SB)/(δ34SA-δ34SB). In the diagram,
theΔ33S value for compound B is assumed to
be 0.
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た化学反応においては質量依存性の同位体分別を起こ

すと考えられている。ただし，Farquhar et al.（2003;

2007a）や Johnston et al.（2005a; 2005b）は，生物

を介した反応ではミキシングの効果によって質量依存

性にわずかな差があり，これらを測定することによっ

て硫黄化合物が生成される反応過程を特定できるとし

ている。

Otake et al.（2008）では，様々な硫黄化合物中の

平衡時における全ての硫黄安定同位体の分別効果につ

いて第一原理計算を行い，どのような質量依存性が得

られるかを検証した。計算に使用する理論精度の妥当

性は，得られた硫黄化合物の振動周波数や同位体分別

係数を実験値と比較することによって検討した。その

結果，振動周波数に経験値であるスケーリングファク

ターを用いることにより，Hartree-Fock法程度の比

較的低レベルでの計算でも実験結果と良い一致を示

した。例えばα34SO42－（aq）－H2S値は，Ohmoto and Lasaga

（1982）の200～400°Cの範囲で得られた実験値と計

算値との差は0.5‰以内であった。これらの計算方法

で33�A－B，34�A－B，および36�A－B値の全てを0～650°C

の範囲で計算したところ，以下の結果が得られた

（Fig. 4）：

（1） 第一原理計算によって得られた33θ′および36θ′値

は，高温領域では Bigeleisen and Mayer（1947）

による近似式から予想される値（33θ′値で0.515，
36θ′値で1.89）に近いが，低温ほどその相違が大

きくなる（33θ′値で0.505～0.517，36θ′値で1.88～

1.96）。

（2） 低温領域における計算値と Bigeleisen and

Mayer（1947）による近似式から予想される値と

の差は，硫黄化合物の種類によって異なる。特に，

SO4
2－
（aq）とH2S（aq）のような酸化数の大きく異なる組

み合わせ（Fig. 4の実線5）において，その相違が

顕著となる。

これらの結果は，平衡時の同位体分別であっても，

正確には（4）式に従わない場合があることを示して

いる。これは，式（4）の導出で用いられている U＝

hv/kTが十分に小さい値であるという仮定の妥当性と

関係している（Appendix参照）。ここで，hはプラン

ク定数，v は振動周波数（s－1），kはボルツマン定数，

Tは温度（K）である。Bigeleisen and Mayer（1947）

は，U の値が3以下でこのような仮定が妥当であるこ

とを示している。U は振動周波数と温度によって求

まる値であるため，v が1000 cm－1以上の振動モード

が支配的な分子においては，U が3以下になるために

は Tが500°C以上である必要がある。

しかしながら，上記のような同位体平衡時に見られ

る Bigeleisen and Mayer（1947）による近似式から

の“ずれ”は，太古代に見られる硫黄の同位体比異常

と比較すると非常に小さい。Young et al.（2002）や

Lasaga et al.（2008）は，平衡時の同位体効果，動的

同位体効果に関わらず，分子振動，拡散，蒸発・凝縮

など，同位体分別が質量の連続的な関数である限り，

このような質量依存性（e.g., 33θ′＝0.48－0.53，36θ′

＝1.8－2.1）が見られることを示している。

以上のことから，特異な同位体分別が起きるために

は，質量に関して不連続性をもった特性が必要である

ことがわかる。同位体比異常の程度は，測定値と質量

Fig. 4 Ratios of fractionation factors (a:33θ′＝(�33－1)/(�34－1); b:36θ′＝(�36－1)/(�34－1))
between various sulfur-bearing species couples as a function of temperature (0
to 650°C), which were calculated using ab initio methods by Otake et al. (2008).
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依存則から期待される値との差をΔ値として表す

（Fig. 3）：

Δ33S�δ33S－0.515×δ34S （9）

Δ36S�δ36S－1.89×δ34S （10）

Otake et al.（2008）の計算結果による平衡同位体交

換時に起こりうるΔ値の範囲は，おおよそΔ33Sで±

0.2‰，Δ36Sで±0.4‰であり，これらの範囲を超える

Δ値が得られた時に特異な同位体分別（Anomalous

Isotope Fractionation: AIF）が起きていると呼ぶ。

このような同位体分別は，これまで多くの研究者に

よって非質量依存性同位体分別（Mass-Independent

Fractionation: MIF or Non-Mass-Dependent Frac-

tionation: NMDF）と呼ばれてきた。しかしながら，

太古代の硫黄同位体比異常については具体的な分別メ

カニズムが明らかになっていないことや，連続的，不

連続的の違いはあっても全ての同位体分別は質量に依

存していることから，単純に現象に対しての呼称であ

る AIFと呼ぶべきである（Lasaga et al., 2008）。

３．AIFメカニズムの理論的・実験的研究

質量に関して不連続性をもち AIFを起こす特性の

例として，核の大きさ，核磁気モーメントの有無，分

子の非対称性，同位体の存在度，振動準位の数などが

挙げられる。これまでに，AIFの素過程，分別メカ

ニズムを明らかにするための様々な実験的・理論的研

究が行われている。

核の大きさは，同じ元素であっても，必ずしも質量

数の増加に伴い連続的に大きくなるわけではない

（e.g., Fujii et al., 2009）。通常，核―電子の相互作

用，分子振動などにおいて，核は電子に比べて無限に

重いと考えられるため不動の点として扱う（ボルン・

オッペンハイマー近似）。ところが，ウランのような

質量数の大きい元素に関しては，核の大きさの違いに

よる同位体効果（nuclear field shift effect）が起きる

ことが，質量依存則を導いた Bigeleisen自身によっ

て提案された（Bigeleisen, 1996）。また，ストロンチ

ウム（Nishizawa et al., 1995）やクロム（Fujii et al.,

2008）などの質量数が中程度の元素でも，このよう

な同位体効果が重要であり，AIFを起こすことが実

験的に確かめられてきている。しかしながら，硫黄に

関しては，核の大きさの違いによる同位体効果は，理

論的には非常に小さい（δ34Sで0.05‰以下）と考え

られている（Schauble, 2007）。

炭素や酸素などの質量数の小さい元素では，核磁気

モーメントの有無による同位体効果（magnetic

isotope effect）が顕著に現れることがある（e.g.,

Buchachenko, 1995）。この同位体効果は光化学反応

などのラジカル反応を伴う場合に起こるが，このよう

なメカニズムでは，核磁気モーメントの異なる32S-33S

-34S間では AIFを起こしても，全て核磁気モーメン

トを持たない32S-36S-34S間では起こらない。また，オ

ゾン（O3）のような分子に関しては，対称分子（e.g.,
16O16O16O）と非対称分子（e.g., 17O16O16O）で，その

生成速度に差があることが知られている（Gao and

arcus, 2001; Janssen et al., 2001）。

光化学反応における AIFには，同位体の存在度に

よって同位体分別が起こる自遮蔽効果（self-shielding

effect）も考えられる（e.g., Thiemens and Heidenreich,

1983; Clayton, 2002）。隕石中の鉱物（Clayton et al.,

1973）や成層圏のオゾン（Mauersberger, 1981）の

酸素は，特異な同位体比を持つことが早くから

知られていた（酸素の AIFに関する最近の総説

は Chakraborty and Bhattacharya（2003b）や

Thiemens（2006）がある）が，これらの AIFにつ

いては，自遮蔽効果による同位体分別メカニズムが現

在最も支持されている。CO分子などの光解離によっ

て吸収される紫外線の波長は，同位体によって微妙に

異なる。そのため，星雲内部やオゾン層などでは，同

位体の存在度によってその同位体の吸収する特定波長

の強度に差が現れる。その結果，紫外線吸収帯の光源

より遠方側では，存在度の高い同位体ほど分別を起こ

しにくくなり，AIFを起こすと考えられている。

また，Lasaga et al.（2008）は，気体もしくは溶存

状態の硫黄化合物と固体表面との化学吸着反応によっ

ても AIFが起き得ると提案している。化学吸着反応

において AIFが起きるための条件は，（1）吸着エネ

ルギーがあまり高くないこと（e.g., ＜30 kJ/mol），

（2）高温であること（e.g., ＞100°C），（3）固体表面

の原子と硫黄化合物中の硫黄原子間の結合について，

束縛状態における振動準位の数が同位体によって異な

ること（Fig. 5）である。この中で，（3）の条件は，

質量に関して不連続性をもった特性を吸着反応に与え

ており，最も重要である。また，（3）の条件は，吸

着エネルギーや結合のバネ定数などの違いによって，

特定の表面反応のみに見られる（Lasaga et al., 2008

中の Fig. 3を参照）。Lasaga et al.（2008）では，第
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一原理計算などを行い，酸化物や固体有機物の表面と

硫黄化合物との相互作用により AIFが起き得るこ

とを示している。また，メカニズムは異なるが，

Chakraborty and Bhattacharya（2003a）やMarcus

（2004）なども，固体表面上での分子の解離反応に

よって酸素の AIFが起きると提案している。

その後，Balan et al.（2009）は，Lasaga et al.

（2008）による化学吸着に伴う同位体効果の計算に

は，束縛状態だけでなく非束縛状態の振動準位も含め

て計算を行う必要があると主張した。そのような計算

を行った場合には同位体によって振動準位の数に違い

がないため，AIFは期待できない。しかしながら，

束縛状態と非束縛状態は本質的に異なる状態を意味し

ており，吸着反応における同位体効果の計算において

非束縛状態を含めることはできない（Lasaga et al.未

公表資料，Anomalous fractionation of sulfur iso-

topes: a review, in prep.）。ただし，Lasaga et al.

（2008）は表面反応によって硫黄の AIFが起こる可

能性を理論的に示したものであり，今後，実験による

検証が必要である。

４．光化学反応による硫黄の AIF

Farquhar et al.（2000b; 2001）やMasterson et al.

（2011）は，数種類の紫外領域波長のレーザー照射

によって SO2ガスの光解離反応実験を行った。SO2の

光解離は以下のようなステップで起こると考えられ

る：

SO2 SO＋O （11）

SO S＋O （12）

実験の結果，ArFエキシマレーザー（193 nm）を用

いた時に大きな AIFが起きることが明らかになった

（生成物である S0でδ34S値が40‰から90‰，Δ33S値

が＋60‰から＋70‰; Fig. 2）。その一方で，より自然

光に近い連続波長を照射するために Xe（＞220 nm）

Fig. 5 A Morse potential curve, showing bound energy levels for 32S, 33S, 34S, and 36S at-
oms that are chemisorbed onto a surface oxygen atom with a chemisorption en-
ergy, De＝0.3 eV (＝29 kJ/mol) and a chemisorption force constant, ke＝4.9

�
mdyn/A (vharmonic＝～880 cm－1) (Lasaga et al., 2008). The horizontal axis is ex-

�
pressed as r-req (A), the difference from the equilibrium bonding length of S-O.
Note that the bound energy level at n＝5 for 32S is missing. The discontinuous
behavior of the number of bound states for different sulfur masses could lead to
AIF during the adsorption of a sulfur compound onto a solid surface.
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や2Hランプ（180～360 nm）を光源として用いたと

ころ，MDFとしては大きな分別が見られたが，同位

体比異常は比較的小さかった（2Hランプでδ34S

値が＋127‰から＋179‰，Δ33S値が0‰から＋15‰;

Fig. 2）。

なぜ特定波長の紫外線照射によって硫黄の同位体比

異常が起きるのか，現在のところ，物理化学的な説明

を得られていない。SO2や SO分子の光解離が，オゾ

ン分子のように非対称性を原因として AIFを起こす

ことは考えにくい。また，Δ36Sでも同位体比異常が

見られることから，磁気モーメントの有無に起因する

AIFとは考えられない。さらに，これらの紫外線照

射実験による同位体分別の傾向（Δ33S/δ34S比）を，

太古代の堆積物中に見られる同位体比異常の傾向や値

の大きさと比較すると，Δ33S値，δ34S値ともに大き

く異なる（Fig. 2）。したがって，これらの SO2ガス

の紫外線照射実験の結果だけでは，太古代の堆積岩中

に見られる硫黄の同位体比異常を説明することは難し

い。

このようなことから，太古代の堆積岩中に見られる

硫黄の同位体比異常を，太古代大気中での SO2の自遮

蔽効果によって説明しようとする試みが行われてい

る。しかし，現段階ではモデリングによる推定がほと

んどであり（Lyons, 2007; 2009; Ueno et al., 2009），

実験的研究（Pen and Clayton, 2008）は限られてい

る。自遮蔽効果による硫黄の AIFをより正確に推定

するためには，（1）紫外領域における SO2の吸収スペ

クトル，（2）SO2吸収スペクトルの同位体によるシフ

ト，および（3）他のガスによる紫外線吸収の効果，

を正確に見積もることが必要となる。

（1），（2）については，以前は Freeman et al.

（1984）やWu et al.（2000）による全ての同位体を

含む SO2の吸収スペクトルの測定のみであったが，太

古代堆積岩中の硫黄同位体比異常の発見後は，

Danielache et al.（2008）や Poulson et al.（2008）

によって同位体ごと（33SO2や34SO2）の吸収スペクト

ルの測定も行われている。また，Ran et al.（2007）

による理論計算の結果（32SO2，33SO2，34SO2，34SO2）

もある。しかしながら，これまで得られた吸収スペク

トルは，自遮蔽効果に伴う同位体比異常の程度や傾向

を正確に予測できる精度があるのかという疑問がある

（Lyons, 2009）。また，同位体による吸収スペクトル

のシフトは，SO2中の酸素同位体によるシフトについ

ても，硫黄同位体と同様に考慮する必要性も指摘され

ている（Naraoka and Poulson, 2009）。（3）につい

ては，Lyons（2007）が，太古代において重要な温暖

化ガスの一つとして考えられている CO2の影響を考

慮し，CO2濃度が AIFの大きさに影響を与えること

を示した。また，Ueno et al.（2009）は，CO2，H2O，

NH3，CS2，OCSなどの様々なガス成分による紫外線

の吸収効果を考慮し，太古代に見られる同位体比異常

の傾向（Fig. 2）を説明するためには，CO（～1％）

や OCS（～5 ppm）に富んだ大気が必要であると結

論付けた。この結果は，太古代の大気がこれまで考え

られている CO2に富んだ大気（e.g., Kasting, 1993）

よりもさらに還元的であり，また CO2の他にも OCS

のような温暖化ガスを含んでいた可能性を示してい

る。このような研究結果は，硫黄の安定同位体が太古

代地球の表層環境の変遷を知る上で重要な情報をもた

らす可能性を示している。しかしながら，（1），（2）

の問題を解決した上でなければ有用な情報をもたらす

ことはできない。また，モデリングによる推定だけで

なく，想定される大気組成の混合気体を用いて，自遮

蔽効果による AIFを実験的に検証することなども今

後必要である。

５．無機的硫酸還元反応（Thermochemi-
cal Sulfate Reduction: TSR）による
AIF

第4章では，光化学反応によって太古代堆積岩中に

見られる硫黄の同位体比異常を説明するモデルを検討

してきた。しかしながら，太古代堆積岩中の硫黄同位

体比異常には，その岩石の地質学的・地球化学的特徴

と良い相関を示すものがある。そのような相関関係は

光化学反応によるモデルでは説明することが難しい。

したがって，「SO2の光化学反応が地球表層環境にお

ける硫黄の同位体比異常を示す唯一の同位体分別プロ

セスである」という仮定の妥当性について再検討する

必要がある。

例えば，Ono et al.（2003）は西オーストラリアの

Hamersley地域に見られる27～25億年前に堆積した

Mt. McRae層と Jeerinah層という黒色頁岩中の黄鉄

鉱の硫黄同位体比を測定し，－2‰から＋7‰のΔ33S

値を得 た。そ の 後，Kaufman et al.（2007）や

Partridge et al.（2008）による分析の結果，これら

の地層には＋10‰程度までのΔ33S値を持つことが報

告された。これらの値は，地球史の中で見られる最も

大きな硫黄同位体比異常である（Fig. 1）。また，こ
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れらの同位体比異常は，南アフリカ Kaapvaal地塊で

見られる同年代の堆積岩（e.g., Ono et al., 2009b）と

ともに，δ34S-Δ33Sダイアグラムにおいて傾きがほぼ1

の特徴的な傾向を示す（Fig. 6）。Ohmoto et al.

（2006b）は，Ono et al.（2003）が硫黄同位体比を

測定したものと同一のサンプルを用いて化学組成を分

析し，熱水変質の度合いを示す K/Rb比や Zn含有量

とΔ33S値が相関関係にあることを見出した。これら

の地層の直上には，鉄に富んだ化学堆積物，縞状鉄鉱

層が堆積しており，これらの鉄は海底熱水活動によっ

てもたらされたと考えられる。したがって，Mt.

McRae層と Jeerinah層が縞状鉄鉱層の堆積に伴って

熱水変質を受けたことは十分に考えられる。さらに，

これらの同位体比異常を示す堆積岩のもう一つの特徴

は，有機炭素含有量が最大で15 wt％と非常に高いこ

とである（Kaufman et al., 2007）。

以上の特徴から，Watanabe et al.（2009）は，硫

黄化合物が有機化合物とともに堆積物中で熱水変質を

受けることによって，硫黄の同位体比異常が起こるの

ではないかという仮説を立てた。地球表層環境におい

て，硫酸イオン（SO4
2－）から硫化水素（H2S）への

還元反応は，生物によって起きるもの（Bacterial Sul-

fate Reduction: BSR）と熱水環境下で無機的に起き

るもの（Thermochemical Sulfate Reduction: TSR）

の，2つの反応経路に大別できる。いずれの反応にお

いても，有機物を還元剤とすると以下の式で表すこと

ができる：

2（C－C＊）＋SO4
2－＋2H＋→2CO2＋2C＊＋H2S

（13）

ここで，Cおよび C＊は，それぞれ有機物中の反応し

やすい炭素と反応しにくい炭素を表している。現在の

海洋堆積物中では BSRが卓越しているが，Watanabe

et al.（2009）は熱水の影響が見られるMt. McRae層

と Jeerinah層の堆積時，もしくは初期続成作用時に

TSRが支配的に起きていたのではないかと考え，反

応性が高い有機物であるアミノ酸を用いて TSRにお

ける硫黄の同位体分別効果について実験を行った。

その結果，150°Cから200°Cで硫酸から還元生成さ

れた硫化水素において，最大で＋2.1‰のΔ33S値を得

た（Fig. 6）。また，Δ36S値においても－1.1から＋1.1

‰の同位体比異常が得られた。さらに，アミノ酸の種

類によって還元速度や同位体効果が異なること，グリ

シンなどの単純なアミノ酸を用いた時に，AIFが起

こることを明らかにした。これらの実験結果は，光化

学反応以外にも硫黄の AIFを引き起こす反応過程が

存在するということを示している。また，TSR実験

で得られた生成物の硫黄同位体比異常（Δ33S-Δ36S）

の関係性や，同位体比異常の程度がより高温で大きく

なることは，Lasaga et al.（2008）による表面反応に

おける同位体効果の計算結果と整合的である。した

がって，Watanabe et al.（2009）は，TSR時の AIF

は固体有機物表面と硫黄化合物による相互作用によっ

て起きたと解釈し，太古代堆積岩中で見られる硫黄同

位体比異常に関しても，TSRによって説明できるも

のがあると考えた。実際，太古代堆積岩中で見られる

Fig. 6 Comparisons ofΔ33S andδ34S values pro-
duced during TSR experiments by
Watanabe et al. (2009) with the “Hamersley”
trend, as well as those predicted by the
chemisorption model in Lasaga et al. (2008).
In the TSR experiments, theδ34S value of
the initial sulfate was assumed to be 5‰. In
Lasaga et al. (2008), the fractionation factors
for each model were calculated in a tem-
perature range of 275-475 K. The results
showed that the anomalous isotope signa-
tures (i.e., |Δ33S|values) are larger at
higher temperatures. Data for natural sam-
ples are from sedimentary rocks in the
Hamersley Basin, Australia (Ono et al.,
2003; Kaufman et al., 2007; Partridge et al.,
2008) and the equivalent-aged rocks in the
Kaapvaal Craton, South Africa (Ono et al.,
2009a; Ono et al., 2009b).
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δ34S値とΔ33S値の約60％は，TSRによる同位体効果

によって得られた値の範囲内である。

しかしながら，有機物による TSRの詳細な反応過

程やメカニズムは明らかになっておらず，具体的にど

のような相互作用によって AIFが起こったのかは分

かっていない。また，TSRによって得られた同位体

比異常（Δ33S値で最大＋2.1‰）は，太古代堆積岩に

見られるもの（最大で＋10‰程度）と比較して小さ

いという指摘もある（Hofmann et al., 2009; Sessions

et al., 2009）。これは同位体比異常をもつ硫黄化合物

がリサイクルされ，何度も TSRを起こすことによっ

て説明可能であるが，今後さらなる実験的な検証が必

要である。また，Ohmoto et al.（2006a）やWatanabe

et al.（2009）は，太古代以降の堆積岩には同位体比

異常が見られない（Fig. 1）理由として，反応性に富

んだ有機物や鉱物，大規模な熱水活動の欠如を挙げて

いるが，堆積物中での AIFにはどのような有機物や

鉱物が必要であり，それらがなぜ太古代のみに見られ

るのか明らかになっていない。今後，有機物の反応性

についての研究や TSR時の反応過程の解明によっ

て，太古代の海洋環境や生物活動について新しい見地

を得ることが期待できる。

６．結論とこれからの研究課題

これまでの実験的研究によって，（1）SO2ガスの光

解離反応，（2）硫酸イオンの無機的還元反応が硫黄

の同位体比異常を起こすことが明らかになった。しか

しながら，それぞれの反応によって太古代の堆積岩中

に見られる硫黄の同位体比異常を説明するには，以下

の問題点がある：

（1） SO2の光解離反応については，

・同位体比異常を起こす物理化学的なメカニズムが

明らかになっていない

・紫外線照射実験によって得られた同位体比異常と

太古代堆積岩中で見られる同位体比異常ではその

傾向が一致しない

・太古代堆積岩中で見られる同位体比異常と他の地

質学的および地球化学的データとの関連性を説明

することが難しい

（2） SO4
2－の無機的還元反応では，

・硫黄化合物と有機物の反応過程およびメカニズム

が明らかになっていない

・実験で得られた特異な同位体効果は，太古代堆積

岩中で見られる最も大きな同位体比異常値よりも

小さい

・なぜ太古代のみに同位体比異常が見られるのかを

説明することが難しい

したがって，現時点では，どちらの反応が太古代堆

積岩における同位体比異常の原因かを特定することは

できない。これらの問題点を解決するためには，太古

代堆積岩試料の地質学的・地球化学的特徴の理解，室

内実験による反応過程の実証，特異な同位体効果を起

こす物理化学メカニズムの解明，など様々な地球化学

的手法を用いた包括的な研究が必要である。このよう

なアプローチによって，太古代の硫黄同位体比異常

は，当時の地球表層環境と生物活動の相互作用（大気

組成や当時の有機物の堆積など）を理解するための有

用な情報を提供することができる。
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Appendix: Bigeleisen and Mayer（1947）
による質量依存則の導出

化合物 Aと化合物 Bの同位体交換反応が平衡に達

しているときの同位体分別係数（�A－B）は，

�A－B＝�A/�B （A-1）

�A，�Bは，化合物 Aおよび Bの換算分配関数比で

あり，

�＝
f

Π
j＝1

Uj′
Uj

e－Uj′/2

e－Uj /2
（1－e－Uj）
（1－e－Uj′）

（A-2）

where Uj＝hvj/kT （A-3）

によって得られる値である。U′は異なる（重い）同

位体の U 値，f は各分子における分子内振動の自由

度であり，�はそれぞれの振動モードについての総積
である。また，hはプランク定数，kはボルツマン定

数，Tは温度（K），vjは j番目の振動モードの調和振

動数（s－1）である。

各々の振動モードについて，ΔU＝U－U′とする

と，

�j＝
U′

U′＋ΔU eΔU/2（1－e－（U′＋ΔU））
（1－e－U′）

（A-4）

となる。ΔU は水素以外では十分に小さい値である

ので，それぞれの項についてテイラー展開を行うと，

�j�（1－ΔU
U′）（1＋1

2ΔU）（1＋ΔUe－U′

1－e－U′） （A-5）

これをさらに展開しΔU 2以上の項を無視すると，

�j＝1＋（1
2－

1
U′＋

1
eU′－1）ΔU （A-6）

が得られる（Bigeleisen and Mayer, 1947の11 a式に

相当）。

U′��U（i.e.,ΔU�U（1－�））とすると，

�j＝1＋（1
2－

1
�

1
U＋

1
e�U－1）U（1－�） （A-7）

�j＝（2－ 1
�）＋

1
2（1－�）U＋ 1－�

e�U－1U （A-8）

ここで，さらに Uが十分に小さな値である時，（A-

8）式の第3項をさらにテイラー展開することができ

る：

1－�
e�U－1U�（1－�）U

�U

［1－（1
2�U＋1

6�
2U 2）＋（

1
2�U＋1

6�
2U 2）2］

�（ 1
�－1）（1－1

2�U＋ 1
12�

2U 2）

（U 3以上の項は無視） （A-9）

（A-8）式および（A-9）式より，

�j＝�（2－ 1
�）＋

1
2（1－�）U

＋
1
�－1－1

2（1－�）U＋ 1
12（1－�）�U 2

＝1＋ 1
12（1－�）�U 2＝1＋ΔUU′

12�1＋Δ（U 2）
24 ＝1＋ 1

24（
h

kT）
2Δ（v2） （A-10）

Δ（v2）＝
m′－m
mm′C（Cは定数）の関係式と（A-1）式

より，

�A－B＝
1＋（m′－m）

mm′ CA

1＋（m′－m）
mm′ CB

�1＋m′－m
mm′（CA－CB）

（A-11）

が得られる。
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