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5．研究成果の概要

光化学的な硫黄同位体異常について実験的研究を行ったところ、SO2分子の光解離と光励起反応は重要な同位体異常を生じること
が示された。従来実験では再現出来なかった地質記録に見られる36S/33Sの異常の相関関係を再現することに初めて成功した。一
方で太古代(40から25億年前)の堆積岩を分析し、33Sと36Sの同位体異常変動曲線を得た。この地質記録を実験結果に基いて解析
したところ、 太古代の大気変動を４つの時代に区分することが出来た。特に太古代末の同位体異常変動の要因は、(1)活発な火山活
動と(2)還元ガス量の増加を反映することが推定された。これらの解析を通して、数値モデルの開発を行い、惑星大気に適用可能な
数値モデル構築を進めている。
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研究成果の概要 

（和文）： 光化学的な硫黄同位体異常について実験的研究を行ったところ、SO2分子の光解離と

光励起反応は重要な同位体異常を生じることが示された。従来実験では再現出来なかった地質記

録に見られる 36S/33S の異常の相関関係を再現することに初めて成功した。一方で太古代(40 から

25 億年前)の堆積岩を分析し、33S と 36S の同位体異常変動曲線を得た。この地質記録を実験結果

に基いて解析したところ、 太古代の大気変動を４つの時代に区分することが出来た。特に太古

代末の同位体異常変動の要因は、(1)活発な火山活動と(2)還元ガス量の増加を反映することが推

定された。これらの解析を通して、数値モデルの開発を行い、惑星大気に適用可能な数値モデル

構築を進めている。 

 

 

（英文）： Experimental studies of photochemical sulfur isotopic anomaly demonstrated that both 

photodissoication and photoexcitation reactions of SO2 yield significant isotopic anomaly. Geological 

record of 36S/33S isotopic anomaly has been reproduced experimentally for the first time. On the other 

hand, Analysis of Archean (4.0 to 2.5 billion years ago) sedimentary rocks revealed secular change of 

36S/33S isotopic anomaly. Based on the analysis of this record by experimental prediction, atmospheric 

state of the Archean can be divided into 4 stages. Particularly, Late Archean change of the isotopic 
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anomaly probably reflect (1) enhanced volcanism and (2) reducing condition of the atmosphere at that 

time. Through these studies, numerical model of planetary atmospheric chemistry has been developed.  

 

 

1． 執行金額    143,008,387 円 

    （うち、直接経費  110,008,958 円、 間接経費 32,999,429 円） 

 

2． 研究実施期間   平成２３年２月１０日～平成２６年３月３１日 

 

3． 研究目的 

 

地球大気の化学組成は 46 億年の地球史と生命活動の変化の結果、劇的に変化して来たと考え

られるが、温室効果ガスや酸化還元状態の変動は未だ定量的見積りに至っていない。中でも硫黄

の大気循環は硫酸エアロゾル形成を通して放射平衡に影響するため、地表面気温とその変動にと

って極めて重要である。しかし硫黄化学種の大気化学過程は不明な点が多く、その気候変動との

関わりは素過程の解明により大幅に変更される可能性もある。近年、太古代堆積岩に硫黄の非質

量依存同位体分別(MIF)が発見された事で大気酸素分圧は太古代・原生代境界(約 25 億年前)を境

に急上昇し、これが全球凍結事件に代表される気候変動と密接に関わると考えられるようになっ

た。地層に記録されたこの同位体異常(33S 及び36S)は大気中での光化学反応に由来するため、

過去の大気化学過程の指標となると考えられる。ところが、この同位体異常の記録を古大気化学

情報に焼きなおすためには、実験的な研究が不足しており、大気の何が変動したのか詳細は明ら

かでない。同様に現在の温暖化研究の中でもこの硫黄同位体異常を鍵とした硫酸エアロゾル形成

に関わる研究がなされ、大規模火山噴火による大気への硫黄注入が気候にもたらす影響が新たな

観点で評価され始めている。にもかかわらず同位体効果の素過程の理解が進んでいないために、

その利用価値が十分に引き出されていない。 

本研究では、光化学反応による硫黄同位体異常について(1)実験的研究を行い、(2)堆積岩試料

の分析と(3)大気モデルの構築と解析を行うことによって、酸素の有無にとどまらない新しい大

気化学指標を構築し、太古代末期に起きた大気組成変動の実体を解明する。これまでの研究では

４種ある硫黄安定同位体のうち質量数 32, 33 および 34 を用いたものであった。これを最も存在

度の低い 36S を含めた４種に拡張する事も重要な目標の一つである。研究期間内のミニマムサク

セスは古大気変動の解読にあるが、ここで構築されるモデルはより短期間の現在の大気や他の惑

星大気化学にも適用しうる。この将来展望を見据えてモデルの開発を行う。また現在の大気研究

への応用として成層圏硫酸エアロゾル形成過程の解明を目標とする。 

 

4． 研究計画・方法 
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１)  SO2の光解離実験を模擬古大気環境下で行い、紫外スペクトルの変化に応じた光解離反応

生成物の四種硫黄同位体組成を決定する。一方、光解離同位体分別の波長依存性を求めるた

めに SO2 同位体分子種の分光計測を行う。これは第一原理計算により推定される SO2同位体

分子種の吸収スペクトルを加味して解析され、光解離の同位体分別係数のスペクトル依存性

をより高精度かつ 36S を含めて求める。これらの実験を通して同位体異常の具体的な大気指

標化を行う。 

２) 地質試料の同位体計測を行う。特に大気組成の変動が期待される時期として太古代末期の

堆積岩試料を中心に硫黄同位体分析を行い硫黄同位体異常値の変動をより詳細に記述する。

試料は東工大地球史資料館に保管されている試料を用いるが、追加の岩石採取および現地調

査のため南インド、西ダルワール地塊の野外調査を行う。 

３) (2)の観測結果を(1)の実験結果に基いて解析するため、古大気モデルの構築を行う。実験に

よって求められた分別係数とその波長・組成依存性等を反映できるよう、これまでの大気化

学モデルを改良する。モデル計算結果を地質記録と比較することで過去の大気組成変化を解

読する。これによって同位体記録を再現可能な点でユニークな惑星大気モデルを構築する。

これらの解析法を近過去の大規模火山噴火イベントに応用し、成層圏硫酸エアロゾル形成過

程の解明をおこなう。 

 

5． 研究成果・波及効果 

 

１）分光実験については、SO2, COS それぞれの同位体分子種の吸収断面積を従来より高精

度・高確度に決定し、光解離時の同位体効果を、存在度の低い 36S を含めて明らかにした

(Hattori et al., 2011; Danielache et al., 2012a; Endo et al., in review)。さらに光化学チャンバーを用

いた SO2 の光解離・光励起実験を行った結果、分光計測による推定値には実験上の artifact

が含まれることがわかった。これを補正して同位体効果を再計算したところ光学的に薄い条

件での光解離過程では当初の予測よりも同位体効果が小さいことが明らかになった（Endo et 

al., in review）。さらに、光解離実験で得られている圧力依存性の原因について、さらなる解離

実験の結果、SO2 柱密度に依存することが突き止められた。その物理的な原理は同位体分子

種ごとの吸収波長がずれていることにより引き起こされる自己遮蔽効果であることが明らか

になった。これを踏まえて、低 SO2 濃度の条件で実験を行ったところ、従来実験では再現出

来なかった地質記録に見られる 36S/33S の異常の相関関係を再現することに初めて成功した

（Endo et al., in prep.）。また、全圧が高い場合に光励起の同位体異常が大きくなることが新た

に分かった。さこの効果が保存される条件として、大気中の還元ガス（CO/H2/CH4）の濃度

が高いことが必要と明らかになった。これは計画以上に進んだ点である。これら実験の結果、

四種同位体組成の地質記録が (1)火山 SO2 量と(2)還元ガス濃度の２変数によって説明できる

ことが最終的に明らかとなった。 

２）地質試料の同位体計測については、まずインド・ダルワール地塊の後期太古代試料採集
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を行い、同層の年代測定を行った(Hokada et al., 2013; Nasheeth et al., 2012)。この試料の硫黄

同位体計測（Mishima et al., 2012 in prep.）および、南アフリカ・バーバートン緑色岩帯など

他の地質体で同様の計測を追加した結果、太古代の同位体異常プロファイルを作成する

に至った。これにより最も直接的な大気指標となる36S/ 33S 比の変動曲線をはじめて得

ることができた。その結果、従来着目されてきた Great Oxidation Event(約 23 億年前)より

も前の太古代末（約 29 億年前）を堺に大気組成が変わるイベントを見出した。この地質

記録を上述した実験的予測を適用して解析したところ、38-23 億年の間の大気変動を４つの時

代に区分することが出来た。特に太古代末の同位体異常変動の要因は、(1)活発な火山活動と

(2)還元ガス量の増加を反映することが推定された。 

３）これらの解析をするにあたり、大気化学モデルの構築・改善を行った。モデルの一部は

上述した光励起による同位体効果が近過去の大規模火山噴火時における成層圏硫酸エア

ロゾルの形成過程に適用できると判断し、その解析を行った。その結果、ピナツボ火山

噴火などのプルーム中では OH ラジカルによる SO2の酸化が抑制されており、その割合を

定量できることなど、硫酸エアロゾル形成経路の解明に役立つことが分かった(Hattori et 

al., 2013)。また、この研究を発展させるために共同研究を行なってきた硫黄の大気化学輸

送モデルを、福島原発事故の直後に放出された放射性核種 35S の輸送経路を追跡すること

に適用し、北米まで到達した同各種の総量を見積もるに至った (Denielach et al., 2012b)。

この研究は当初の計画には当然無かったものである。しかし、同位体を扱うユニークな

大気化学研究を推進した結果、その派生効果として本研究が社会貢献につながった。こ

の成果は原発事故という社会問題にとっては小さな一部分でしかないが、それでも純粋

科学としての探求が予期せぬ事態の課題解決に対しても有用なことを示す一例である。 
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38. Ueno, Y., Danielache, S.O., and Johnson, M. Spectroscopic prediction of Δ36S 

anomaly by SO2 photolysis and the Archaean atmosphere. (oral) 6th International 

Symposium on Isotopomers, Washington D.C., 2012. 

39. Yoshikawa, C., Danielache, S.O., Ueno, Y., Sudo, K., Ishijima, K., Takigawa, M., and 

Yoshida, N. Development of a three dimensional atmospheric sulfur isotopic model. 

(poster) 6th International Symposium on Isotopomers, Washington D.C., 2012. 
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JPGU meeting, Makuhari (2013/5/19-24) [oral] 
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63. Tomiyasu F., Mishima K., Saitou T., Ueno Y., deWit M. Hydrogen isotopic 
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71. Yamada K., Ueno Y., Sasaki K., Sato H., Yamada K., Yoshida N., Maruyama S. 

Carbon isotope geochemistry of molecular fossils extracted from the Ediacaran to 
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72. 田畑美幸・澤木佑介・戎崎俊一・吉田尚弘・上野雄一郎・小宮 剛・丸山茂徳
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一般向け 計 6 件 

1. 上野雄一郎 同位体で追跡する地球大気のなりたち 東工大が誇る若手研究

者たち、東京工業大学、2011/11/12 

2. オンラインサイエンス・カフェ 「初期地球熱水に生命はいたのか？」
2012/9/20 

3. 大田区民大学 「地球に人間が住める理由」 2012/5/30 
4. 大田区区民大学フォローアップ講座 「地球に人間が住める理由」 2012/10/31
5. 国民との対話・公開講演会「46 億年の地球史から、当たり前の地球環境を問い

なおす」 2012/9/29 
6. 上野 雄一郎 30 億年前の地球 東工大公開講義 2013/10/13 
 

図 書 

 

計 0 件 

 

 

産業財産権 

出 願 ・ 取 得

状況 

 

計 0 件 

（取得済み） 計 0 件 

 

（出願中） 計 0 件 

 

Ｗｅｂページ 

（ＵＲＬ） 

 

 

国 民 と の 科

学･技術対話

の実施状況 

○高校生・一般向け公開講演会「同位体で追跡する地球大気のなりたち」 上野雄一郎 (2011.11.12) 

東京工業大学大岡山キャンパス・ディジタル多目的ホール （東工大主催、56 名参加） 

〔内容〕 最新の成果を紹介しつつ同位体という手法で地球大気の何がわかるのか一般向けに解説し

た。 

○｢46 億年の地球史から、あたりまえの地球環境を問いなおす｣ 2012/8/29 

東京工業大学大岡山キャンパス（東工大蔵前会館 ロイヤルブルーホール） 高校生・一般向け公開講

演会 参加者 80 名 

○オンラインサイエンス・カフェ 「初期地球熱水に生命はいたのか？」 2012/9/20 

○大田区民大学 「地球に人間が住める理由」 2012/5/30 

○大田区区民大学フォローアップ講座 「地球に人間が住める理由」 2012/10/31 

○東工大公開講義「30 億年前の地球」 2013 年 10 月 13 日 東京工業大学大岡山キャンパス（西 9 号

館 2 階ディジタル多目的ホール） 一般向け公開講演会 参加者 100 名 

 

新聞･一般雑

誌等掲載 

計 0 件 
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その他 プレスリリース 2013 年 2 月 13 日 

地球寒冷化を引き起こす大規模火山噴火の特定が可能に 

http://www.titech.ac.jp/file/pressrelease20130213_hattori.pdf 

 

 

7． その他特記事項 

 

 


