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特集 「地球外物質の 分析」

有機宇宙化学における

分子 ・ 同位体分析とサンプル リタ ー ン

奈良岡　浩 1

1．はじめに

　宇宙地球史に おける物質進化の ひ とつ の結果 と

して我 々 生命が生 まれ た ．地球上 で どの よ うに生

命が発生 したか，とい う問題 に具体的な答えを得

る に は まだ遠 い 状況に ある．しか し， 地球外生命

の 可 能性 を考慮する に して も，炭素 ・水素 ・窒

素 ・酸素な どを含むガ ス分子か ら簡単な有機化合

物が生成 し，複雑な有機化合物か ら細胞様物質を

経て 原始細胞に い たる とい う化学進化仮説は魅力

的で ある．1953年 に発表 された ミ ラーの放電実験

以来，原始地球上で の ア ミ ノ酸などの生体構成有

機化合物 が比較 的簡単に 生成す る 可能性は示 され

た．

　 しか し，原始海洋に溶け込ん だ有機物の 供給源

として 隕石 などの 地球外物質中 に含まれる有機物

も重要 で あ る．とくに 比較的多量の水 を含む炭素

質コ ン ドライ トは 原始海洋の 形成に重要な役割 を

果た しただろ うし ， 炭素質 コ ン ドラ イ ト中 に含ま

れる約 2 ％ まで の 炭素はそ の ほ とん どが有機物 と

して存在 して い る こ とか ら，有機物 の 供給お よび

還元的環境を作 り出すこ となど化学進化仮説上重

要で ある，また，元素の 宇宙存在度か らもわ か る

よ うに，炭素 ・水素 ・窒素 ・酸素な ど は宇宙の い

たると こ ろ に存在 し，隕石中の有機物 と星間分子

との 関連 も示唆 されて い る．さらに宇宙に おける

化学物質の 進化および諸過程 を知る上で も地球外

物質の 有機化学的研究は必要で ある．

　現在まで 地球外物質中の有機化合物の 研究は

1969年に オ
ー

ス トラ リ ア に 落下 した Murchi〜on 隕

石 また は南極産炭素質隕石 に 限 られ て い る［1，2，31．

それ も地球上 に落下 した隕石の研究で は常 に 落下

後の 地球上 で の 汚染が問題と され る．また，揮発

性有機化合物 の 研究で は隕石の種類 としてCM2 コ

ン ドラ イ トの み で ある，例 えば
， 炭素質隕石 よ り

水 ・有機物な どの 揮発性物質に富 むと考えられ る

彗星物質な どはサ ン プ ル リターン 以外で は直接分

析す る こ とはで きない で あろ う．

　近年発展 した種々 の 分析技術は隕石中の 有機化

合物の 分子的 ・同位体的 ・空間的多様性 を明らか

に しつ つ ある ．本 稿 で は 最近 の 有機宇宙地球化学

に 用 い られ る従来なか っ た分析技術を概観 し，サ

ン プ ル リ ター
ン計画 な どに よっ て もた ら され る 地

球外物質試料へ の適用お よ び 生命の 起源 ・化学進

化を研究す る上 で の 意義を述べ る．

2．高感度局所有機分子分析

　隕石中，特に炭素質 コ ン ドラ イ ト中 に は 大部分

を占める不溶性ア モ ル フ ァ ス炭素（地球上 の 堆積物

中 の 不溶性有機物に た とえて ケ ロ ジェ ン 様物質と

も呼ばれ る ）の ほ か に ア ミ ノ 酸，カ ル ボ ン 酸 t 炭化

水素な どの 様 々 な抽出性有機化合物が含 まれ る、

こ れ らの 分析には 隕石数 gか ら数十 g を種 々 の溶媒

で 抽出し，種々 の操作 を経て ，ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ ，液体ク ロ マ トグ ラ フ お よび質量分析計 などの
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分析機器によ っ て 同定定量す るの が
一

般的で ある．

それ ら有機化合物は隕石の マ トリ ッ ク ス部分や コ

ン ドリュ
ール の リム 部分に存在す る と考え られ て

きたが，溶媒抽出法で は微小局所で の 有機分子分

析は抽出法 ・感度 の 問題か らで きなか っ た．

　Zareらは二 段階 レーザ ー
質量分析計（L

’MS ）を開

発 し，隕石中の 芳香族炭化水素（PAH ）の 局所分析

に応用 した 【4，5】。NASA な どの チ ーム に よ り96年

に発表された南極産火星起源隕石（ALH −8400D に

かつ て の生命の痕跡が発見 された とい う論文【6】は

記憶に新 しい が，生命活動の証拠の ひ とつ と して

ALH −84001に含まれ る炭酸塩球粒物質 にPAH が濃

集 して い る こ とがあげられた．その際 の 分析に こ

の手法が用 い られた．

　図1に二 段階 レーザー励起質量分析計の概念図を

示す．真空中で の
一

段階目として弱 い CO 、
レーザ

ー照射に よ っ て 50μm
：

か ら lmm ：程度の 試料表面か

ら局所的にPAH を脱着 させ る．その 直上 におい て

二段階目の Nd −YAG レーザーに よ っ てPAH の イオ

ン化を行 い ，飛行時間型 （TOF ）質量分析計 に よ っ

て イオ ン質量 を測定する．こ の 方法で は0．05ppm

くらい の検出限界で PAH の測定が可能で ある．こ

の方法によ っ て炭素質 コ ン ドラ イ ト中で PAH は マ

トリ ッ クス 部分に存在 し，コ ン ドリュ
ール に は存

在 しな い こ とが確か め ら れ た 【5］．こ の 方法は試料

が宇宙塵 の よ うに 小 さか っ た り，試料の 量が限ら

れ て い て溶媒抽 出などが不可 能な場合非常に有効

で あろ う．

Sampl

0021aser

』

Nd・YAGIaser
TOF 　maSS 　SPOCtrvmeter

図 1．二 段階 レ ーザー質量分析計（し
iMS

》の概 念図

日本惑星科学 会誌Vol．7　N（・，　U 　998

　火星起源隕石 中PAH の話題 はPAH とい う化合物

群名を一
般の 人に まで広 く知 らしめ た．PAH その

もの は有機物 の 不完全燃焼や メ タ ン な どの ガ ス の

熱分解に よ っ て容易に 生 成 し
， 堆積物 ・大気中 な

ど地球環境中 に 広 く存在す る．また，炭素質隕石

に も比 較的多量に存在する他，宇宙空間にも存在

する の で は と考えられ て い る．そ の た め PAH が と

くに良い バ イオマ ーカー
（生物の活動を示す分子）で

ある わ け で はな い ．火星隕石中の PAH が生物由来

とする根拠 として ア ルキル側鎖をもっ たPAH が地

球の もの と比 較 して極端 に少ない こ とが挙げられ

たがメ タ ン の 熱分解で 得られ る PAH や炭素質隕石

中 の PAH もア ル キ ル側鎖が 少ない ．　 PAH に の み 限

っ て い えば
， 生 命存在 の 証拠 と して は充分で はな

い と筆者は思 っ て い る．L三MS 法では試料か ら容易

に揮発する化合物に つ い て の み分析が可能で あ り，

現在の と こ ろ隕石試料で は PAH に限 られ て い る．

また，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ な どを用い ない た め に

分子量が同 じもの は分離で きない ．隕石 中 の PAH

で は 同 じ分子量 を も っ た 構造異性 体（例 え ば ，

phenanthreneとanthracene ，　 tluorantheneとpyreneな

と）が成因メ カ ニ ズム に 重要な情報を与え る ため に
，

改良が必 要で ある ．また
，
Murchison 隕石な どで行

われた こ の 分析法で得 られたPAH の分子分布は有

機溶媒抽出法で の それ と異な っ て い る．・一・
段階目

の レー
ザ
ー

に よる蒸発の際 に ケ ロ ジ ェ ン 様物質内

の結合の 切断が起こ り，PAH が放出 され て い る可

能性が ある ．

3，高感度局所同位体分析

　二 次 イオ ン 質量分析計（SIMS ）は隕石中の 種 々 の

核種 の 同位体比測定に用 い ら れて い る．炭素に関

して はSic，　diamond，グラ フ ァ イ トなどの 同位体比

が測定 され，原始太陽系以前の物質，元 素の 核合

成の もととな っ た星な どの推定に非常に 大きな情
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報をもた らしてい る［7，8】．

　隕石中の有機炭素の 同位体比 は構成成分に よっ

て ＋40か ら一20％。の 幅 で 変動す る こ とが知られ て い

るがtg】，　 SIMS を用 い て有機炭素の 同位体比 を測定

した例は ほ とん どない ．それはSIMS 分析 で は 有機

物か ら炭化水素 フ ラ ッ グメ ン トイ オ ン が 生成す る

可能性があ る ため である．最近，SiMS を用い て 地

球最古の堆積岩（
〜3，8Ga ，グ リー ン ラ ン ド産変成

岩）中 の ア パ タ イ トに含まれるグラ フ ァ イ ト状炭素

の 同位体比 を測定 し，地球最古 の 生命の 証拠で あ

るとい う研究が報告された［10】．その 際，炭化水素

フ ラ ッ グ メ ン トイオ ン （
］2CH −

）に よ る 1
℃
’
に対する同

位体的干渉を防ぐため に ，特に高い 分解能が必要

であっ た，

　我 々 の グ ル
ー

プで は レーザー蒸発法を0
、存在下

で行い ，蒸発 した炭素をCOiとして 同位体比を測定

する こ とを始生代堆積岩で行 っ た［11］．こ の方法の

概念図を図2に示す．試料を含んだ真空チ ャ ン バ ー

内に数Torrの O ，を導入 し，外部か らNd−YAG レーザ

ー
によっ て数百μm 径の 領域を蒸発燃焼 させ る ，生

成 し た ガ ス 類 は 白金触媒を含ん だ燃焼炉 を通 し完

全に酸化してCO ，とし，ガス同位体質量分析計で測

定す る．ケ ロ ジ ェ ン を含んだ始生代頁岩試料で 得

られ た 同位体比 は同 じ試料領域か ら マ イクロ ドリ

リ ン グで 得た もの を従来法で測定した結果 と・・致

した．今後，隕石 をは じめ とす る種 々 の 試料中の

有機物の 局所同位体分析に応用可能ではない か と

考えて い る．

4 ． 分子レベ ル同位体比

　隕石中の有機化合物の 分子毎の 同位体比 は有機

分子の起源および生成メ カ ニ ズ ム を考える上で重

要で ある ．最近，数十ナ ノ グ ラ ム 程度の 個 々 の有

機化合物を構成する炭素同位体比 の 測定が ガ ス ク

ロ マ トグラ フ 燃焼同位体比質量分析計（GC ！cnRMS ）

に よ っ て可能に な りつ つ あ る ［12，
13亅，

　GCICIIRMS 装置の概略を図 3に示した．ヘ リ ウ

ム をキ ャ リア ーガ ス とした ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ の

オ
ー

ブ ン 内で キ ャ ピラ リーカ ラ ム の 溶出部分を マ

イクロ ボリュ
ーム燃焼炉（酸化銅 と白金触媒）に直結

し
， 燃焼炉内で 分離溶出 した個々 の有機化合物を

二酸化炭素 と水などに酸化す る．選択的水透過膜

で水の み を除去し，CO ，を質量分析計の イオ ン ソ ー

ス 部に導入す る．毎秒何回かイオ ン 強度をコ ン ピ

ュ
ー

タ
ー

に取 り込む，分析中に同位体標準 として

CO
，
ガ ス を外部から ス パ イクす る か，同位体比既 知

の有機化合物 を同時注入する こ と に よっ て 試料中

の有機化合物 の 同位体比 を計算する．また，燃焼

炉 の 後の 還 元 炉（還元銅）お よ び CO ， トラ ッ プ に よ っ

て，有機化合物に 含まれる窒素をN ，とし，分子 レ

ベ ル 窒素同位体比 の 測定 も可能である［14】．
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図 2．レ ーザー蒸発一同位体比質量分析法の概念図
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　GCICIIRMS 法以前に もMurchison炭素質隕石 中

か ら低分子モ ノ カ ル ボ ン 酸と炭化水素を単離 し，

分子 レベ ル で δ
‘

℃ 測定 が行 わ れ た ［15」．それ に よ る

と酢酸などで は＋35％。と大きな値 を示 し，炭素鎖が

長 くなる に つ れ て同位体的 に 軽 くなっ た．こ の 傾

向は炭素鎖伸長反応に おける速度論的同位体効果

と考え られた．また，GCIC1IRMS 法に よっ て Engel

らの グル ープはMurchison隕石中の ア ミ ノ酸（アラ

ニ ン，グリシ ン ）の 炭素お よび窒素同位体比を測定

し，そ れぞれ地球 上で は観測 され な い 重 い 値

（δ
聖

℃ ＝ ＋35％。；δ
i，N ＝＋60％c）を得た［14，16］．こ れ ら

論文中で はDL 分割 された ア ラ ニ ン に つ い て L体の

存在量が優位であ り，D とL体それぞれの δ1℃ とδ
’5N

値が同 じで ある こ とか ら，地球外 ア ミ ノ酸に お い

て光学対称が破れ て い る とい う主張 もされ た．し

か し，落下直後に分析されたMurchison隕石で はア

ラ ニ ン はDL が ほ ぼ 1対 1の ラ セ ミ体で あっ た の で

［1刀 ，
こ の主張に は疑問が残る．

　また ， GilmourとPillingerはMurchison 隕石中 の

PAH ，8種につ い てδ1℃ 値を測定 し，

−1　ogrecか ら一2〔％ 。

の値を得，PAH の 環数が多くな る に つ れ て同位体

的 に軽くな る と して，環化反応時 の 速度論的な同

位体効果 で 同位体分布が 説明 で きる の で は ない か，

と考察して い る ［18】．最近，筆者らも南極産炭素質

隕石A −881458中 に 含まれ る PAH の炭素同位体比 を

測定 し，地球環境試料 で み ら れ る 同位体比 よ り

10％e か ら15％。重い 値 を得た 卩9】．特 に 同 じ分子式

（Ci，H 、。）で表 され る fluorantheneとpyreneの 同f立体比

が 8％。ほ ど異な っ て お り，速度論的な同位 体効果

が示唆 され る．

　宇宙空間で は極低温下で イオ ン
ー

分子反応など

地球上では起 こ らない 反応の進行が考え られ ， 大

きな同位体分別が期待 され る ．特に水素同位体比

は隕石中の有機化合物 と星間分子との関連を考慮

す る 上 で 重要で ある．それ は水素と重水素で は質

量が 2倍違 うため に超低温 ・超真空にお ける 反応

の際の 同位体効果が大きい ため である．炭素質コ

ン ドラ イ ト中の ケ ロ ジェ ン様物質から ア ミ ノ酸画

分につ い てδD 値が＋500％。か ら＋2500SC，c までの 大き

な値が得られ て お り［9亅，星間分子との 関連性が示

∠コ

図3．ガス クロ マ トグ ラ フ燃 焼 同位体比質量 分析計 （GCIC〆IRMS）の概念図
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唆 され て い る が ，分子 レベ ル の 測定は現在 まで な

されて い な い ．分子レベ ル で同位体比 を測定で き

れば，同族化合物間の分子生 成メカニ ズ ム の情報

を得 る こ とが で き，さ ら に電波望遠鏡な どに よ る

星間分子の観測［20，21］と同位体比 を比較す ること

がで きる．GCICARMS 法にお い て ニ ッ ケ ル線など

を挿入 した高温燃焼炉で 有機物 を直接熱分解 して

水素分子 を発生 させ ，分子 レベ ル 水素同位体比 測

定法 の 開発も可能で は ない か 、 と筆者は考えて い る．

5．サ ンプル リター ン計画に よる試

　　料の有機物分析の意義

　現在，地球外物質の有機物の研究があ ま り行わ

れな い 最大の 原因は試料が非常 に限 られ て い る た

め で ある ．水や 有機炭素を比較的多く含ん で い る

CI や CM コ ン ドラ イ トは隕石全体 の うち 1％ 未満

で あ り， 最 も新 し く落下 した もの が 1969 年 の

Murchison隕石で ある．宇宙塵に つ い て も成層圏や

南極氷床か ら回収 され ， 炭素を含ん だ種が存在す

る こ とが明 らか とな っ て い るが 有機物 の 研究 は試

料量の 制約上 まだな され て い ない ．また こ れ ら利

用で きる地球外物質に つ い て の 有機物の研究で は

常に地球上 で の 汚染が問題 とな る．サ ン プ ル リ タ

ーン 計画 に よ っ て 地 球上 の 汚染 を受け て い な い し

か も起源の わか っ た試料中の 有機物研究か ら もた

らされる有機化合物 の情報は大きい ．サ ン プ ル リ

ターン に あた っ て は，地上 で の サ ン プル 汚染を最

小 限にするた め に地球大気に触れ させ ない で 試料

を処理 ・分析で きる シ ス テ ム が必要と思われる．万

が一
，汚染 して しまっ た場合には試料内部の 分析

が有効で あろ う．

　 種々 の 南極産炭素質隕石を用い た我 々 の 研究 に

よ っ て
，
2％ 前後の炭素を含む CM コ ン ドラ イ トで

もア ミノ酸，カル ボ ン 酸，PAH などの抽出性有機

化合物を含むもの と含まない もの が ある こ とが明
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らか とされ た［22】．含 まな い もの は 母 天体上 で 変

質 ・変成 を受けた もの と考えられる．ア ミノ酸，カ

ル ボン酸などの生体にとっ て重要な化合物が彗星

物質に 由来する の か，小惑星物質に 由来す る の か

を知る こ とは，地球外有機化合物 の熱史とも関連

して 興味が もたれる．また，現在考え られ て い る

炭素質コ ン ドラ イト中の有機物中の星間分子の 影

響が み られ る とす れば，原 始太陽系生成 の どの よ

うな プロ セ ス で 入 っ て きた か を明 ら か に す る こ と

も重要で ある．また有機分子生成 メ カ ニ ズ ム の 解

明は太陽系と宇宙におけ る有機分子の普遍性 と生

命誕 生 の 可能性に関 し て多 くの情報をもた らす．

　か つ て月探査におけ るアポロ 計画で ア メ リ カ は

サ ン プ ル リ タ
ー

ン された 月の 土壌中 に含 まれる ア

ミ ノ酸分析 を複数 の グ ル
ープ に よ る立ち会い 実験

を ク リ
ー

ン ル
ー

ム 中で 実施 した，当時，マ イア ミ

大学 に い た原田馨教授（筑波大学名誉教授）ら は 開

発 され て 間 もない ア ミノ酸分析計 を使 っ て 少量の

ア ミノ酸を検出した，最近，その 結果は レ
ー

ザー

励起蛍光検出器に よる高感度液体 ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

に よりD ，L一ア ミ ノ 酸 の 分離 まで 含め て 再確認

され た123】．過去20年の技術進歩か ら もわ か る よ う

に，新 しい 分析技術の 開発 ・感度の向上が研究の

新 しい 展開 をもたらす，現 在，地球外試料中 の 有

機化合物を分析す る た め の ク リーン ル ーム は 日 本

に は あ ま りな い し，長期間に わた っ て そ の ような

試料を保存 ・管理する施設 も必要で あろ う．

　
一

昨年の NASA グ ル
ー

プ に よ る 火 星隕石中の 生

命活動の痕跡 に関する発表は そ の 真偽につ い て 今

も議論が続 い て い る が ，太陽系そ して宇宙 に お け

る生命に関する研究をますます盛ん に しつ つ ある．

NASA は2005年をめ どと し て 火星か ら の サ ン プ ル

リ ター
ン を予定 して い る．火星以外で もサ ン プ ル

リ ターン 計画に よ っ て もた ら され る試料の 有機化

合物研究が生命の起源の研究に与える イ ン パ ク ト

は大 きい ．
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