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　総　　説（特集）

1.　は じ め に

大気中を浮遊する微粒子は直接太陽光を反射したり，
遮ったりする効果や雲形成を通じて間接的に地球を寒冷
化する効果を有している。特に硫酸エアロゾルは自身が
太陽光の散乱によって冷却効果を有するだけでなく，雲
核として働き，水滴（雲）を形成することで間接的な
冷却効果を有する。エアロゾルは気候変動に大きな影
響を及ぼすにも関わらず，その科学的理解度は低く，
Intergovernmental Panel on Climate Change（IPCC）の報
告書でも信頼度が低い（L）要素として報告されてい
る 8)。大気の硫黄循環は，硫酸エアロゾルの生成に関わ
るため，その動態は過去から現在の気候変動において重
要な影響を有してきた。本稿では，成層圏において生成
する硫酸エアロゾル（Stratospheric sulfate aerosols, 
SSAs）について議論する。SSAs 層は，Junge ら（1961）
によってその粒径や分布，化学組成が報告された 22)。
SSAs 層の発見以後，その起源や気候影響 10,22)，オゾン
層破壊への寄与 51) が議論されてきた。

SSAs が最も重要な気候影響を有するのは，噴煙が成
層圏まで到達し全球的な寒冷化を引き起こす程の大規模
噴火（成層圏火山噴火）の場合である。火山爆発指数
（Volcanie Explosivity Index，以下 VEI）が 4以上の大規
模な火山噴火では，噴煙が成層圏に直接到達することが
あり，火山由来の二酸化硫黄（SO2）が酸化されること
で SSAs が多量に生成される。この SSAs 層が太陽光を
遮ることにより，日照量を減少させ，地球の平均気温が
数年にわたり低下する（図 1）。例えばピナツボ火山の
大規模噴火（1991年，噴煙が高度 26 km まで到達）の
後の数年間は，地表に達する太陽光が最大で 5％減少
し，北半球の平均気温が 0.5°C から 0.6°C，地球全体で
約 0.4°C 低下した 50)。このような重要性にもかかわら

ず，観測記録の乏しい古代の火山噴火において，火山活
動と寒冷化の関係を定量的に理解する手法は限られてい
た。しかし，成層圏における SO2の光化学反応には質
量非依存分別（Mass-independent fractionation）による
特定の硫黄同位体が異常に濃集・枯渇することから 11)，
成層圏を経由し南極に沈着した硫酸は硫黄同位体異常を
有することが明らかとなってきた 5,19)。最近では，筆者
らの研究で成層圏火山噴火を過去 2600年に渡って復元
に成功している 12)。
他方，火山噴火がない時にも存在する安定する SSAs
の存在が知られている 50)。その起源としてよく知られて
いるのが，今回紹介する硫化カルボニル（Carbonyl sul-
fide，OCS もしくは COS）である。硫化カルボニルは
大気中に約 500 pptv（part per trillion by volume）で存在
する微量硫黄化合物であるが，OCS は対流圏での寿命
が 2年と長いため 7)，これが成層圏に輸送され成層圏で
主に紫外線によって分解され硫酸を生成することで
SSAs の起源となる 10)。このように，OCS は SSAs の生
成を通じて地球の放射収支への影響を与え，さらにオゾ
ン層破壊に関与する。しかしながら，OCS の収支に関
しては不明点が多く，特に対流圏における生成起源と消
失源に関する情報に不確実性が多いため 29,53)。トップダ
ウンモデルでは 230–800 Gg S a–1程度のミッシングソー
スが存在することが示唆されている 6,13,20,27,30)。一方で，
氷コアの分析からは産業革命後の 1800年から OCS 濃
度が急上昇していることから，人間活動との関連が示唆
されている 2)。
本稿では，SSAs の起源となる OCS が生物圏でどの
ような動態を有しているかを概観し，それに対する土壌
微生物の働きを紹介する。特に，OCS 動態の理解のた
めに筆者らが取り組んでいる安定同位体解析の一端を紹
介する。また，生物活動と密接な関連が示唆されている
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OCS に関する研究の今後を展望するため，初期地球に
おいて OCS が温室効果ガスとして重要であった可能性
や，初期生物代謝において OCS が果たしていた代謝影
響から推察される過去から現在における OCS の重要性
に関しても紹介する。

2.　安定同位体分析を用いた大気中硫黄循環の研究

2.1　 安定同位体の定義

安定同位体比は基準として用いる国際基準との相対表記
で行うことが国際的な取り決めとなっている。このため，
安定同位体組成は試料の同位体比（Rsample）と国際標準物
質の同位体比（Rstandard）を用いて δ値として表記される
（式（1））。

δX = Rsample/Rstandard – 1 （1）

ここで，X は対象とする同位体（硫黄の場合は 34S な
ど）であり，δ 値は千分率（‰）で示すことが多い。酸
素や硫黄の国際標準物質はそれぞれ VCDT（vienna troi-
lite from canyon diablo iron meteorite）が指定されてい
る。硫黄同位体組成の場合，この δ34S 値が高い（すな
わち 34S を凝集）もしくは低い（すなわち 34S を枯渇）
ことをその生成源や消失源における変化を指標として用
いることができる。

2.2　 硫化カルボニル同位体分析の歴史

一般に硫黄同位体分析には複雑な化学変換が必要であ
り，そのことが大気化合物の硫黄同位体分析の妨げと
なってきた（服部ら 15) 参照）。筆者らはこの問題点を解
決するにあたり，OCS をガスクロマトグラフ（GC）で
分離し，ヘリウム気流下で直接安定同位体比質量分析計
（IRMS）に導入し，そのイオンソース内で形成される
S+ イオン（m/z: 32, 33, 34）を直接分析する手法を開発
した 17)。この方法は，複雑な化学変換を伴わないため簡
便である上に，一般的に用いられている安定同位体質量
分析計の質量範囲と一致していることが利点である。す
なわち，酸素同位体分析に用いる質量 32，33，34の同
位体を分析ができる IRMS であれば，その抵抗値を変
更するのみで S+ の測定が可能である 17)。この結果，約
6 nmol 以上の OCSがあれば 0.4‰程度の精度で OCS硫

黄同位体組成を分析できることが可能となった（図 2）。

2.3　 微生物や植物の OCS 分解における同位体分別

生物的な OCS の分解については，植物による吸収や
土壌微生物による分解が議論されてきた。OCS の分解
活性はねずみの肝細胞 9)，高等植物 40)，藻類 41)，地衣
類 14)，シアノバクテリア 3,34) および古細菌 49) で確認され
ている。二酸化炭素と水を炭酸水素イオンと水素イオン
とに変換する炭酸脱水酵素（Carbonic anhydrase, CA）
は OCS の加水分解を触媒する酵素であり，多様な生物
における OCS 分解活性は Carbonyl Sulfide Hydrolase
（COSase, EC 3.13.1.7） 38) および 二硫化炭素（CS2）hy-

drolase（EC 4.4.1.27） 49) を含む CAによって媒介されて
いると考えられている 37)。土壌においては，OCS の吸
収が 6-ethoxy-2-benzothiazole-2-sulfona という CA の阻害
剤の添加で抑制されたことや 28)，オートクレーブした土
壌では OCS分解が見られなかったこと 46) から，土壌微
生物による OCS 分解は OCS の最も重要な消失源の 1
つであると考えられてきた 28,31,53)。このため，環境中か
ら OCS分解微生物の単離が取り組まれ，Mycobacterium
属，Williamsia 属，Cupriavidus 属などをはじめとする
従属栄養微生物に OCS の分解能が確認されている 24)。
また，T. thioparus は化学独立栄養細菌であり硫黄酸化
能を有することが知られている 23)。T. thioparus THI115

図 1．成層圏硫酸エアロゾルの起源となる大気硫黄化合物

図 2．Hattoriら（2015） 17) で開発された S+フラグメンテーショ
ン法による OCS硫黄同位体測定の概観図。
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は活性汚泥槽から単離された微生物であり，チオシア
ネートをエネルギー源にして成長できる微生物と知られ
る一方，その生成物である OCS を COSase を用いて分
解することが知られている 38)。
筆者らは，このような微生物たちが実際に環境中で働い
ていることを検出できるかを調べるために，Mycobacterium
属，Williamsia 属，Cupriavidus 属の OCS 分解過程に
おける硫黄同位体効果を観測した。その結果，OCS の
微生物分解に伴う硫黄同位体分別係数は Mycobactrium
属および Williamsia 属では約 –3.7‰であったのに対し，
Cupriavidus 属では約 –2.2‰であり，その値は微生物の
属ごとに依存することが示唆された 26)。また，T. thiopa-
rus THI115と COSase の硫黄同位体分別を比較したと
ころ，THI115（34εThiobacillus thioparus）は –3.6±0.7‰であり，
COSase が OCS を分解する際の同位体分別係数
（34εCOSase）の –2.2±0.2‰であった 37)。これらの関係は以
下の Rees のモデルで表現でき，その関係式は以下で表
される 43)。

ε 微生物= ε 取り込み+ (ε 酵素 – ε 取り込み )k 排出 /(k 排出+ k酵素 ) （2）

k 排出と k 酵素はそれぞれ，細胞内に取り込まれた OCS
が細胞外に排出される速度と酵素に分解される速度を示
す 43)。THI115 の場合，34εThiobacillus thioparus は 34ε 取り込みにほ
ぼ等しい。このことは，k排出値に比べて kCOSase 値が十分
に大きいことを意味する 37)。また，興味深いことに
THI115の硫黄同位体分別係数は β-CA が系統的に分類
される 4つのクレードの内，COSase を含むクレード D
の β-CA を持つ Mycobacterium 属，Williamsia 属の値
と近しい値であり，クレード D の β-CA を持たない

Cupriavidus 属の値とは異なった 37)（図 3）。以上のよう
に同位体分別係数と生物学的な知見には関係性があり，
OCS の硫黄同位体組成の分析は生物学的な洞察にも有
用である可能性がある。近年，植物の OCS 吸収による
硫黄同位体分別は理論的に –5.3‰であることが予測さ
れた 1)。これらの素過程における分別過程は，後に述べ
る大気観測の結果を解釈する上で重要な指標となる。

2.4　 大気 OCS の硫黄同位体観測

著者らが素過程における OCS 硫黄同位体分別を明ら
かにする一方，Hattoriら（2015） 17) の手法を用いた OCS
硫黄同位体分析に基づく OCS 動態解析に関する研究計
画はヨーロッパを中心に機運が高まってきた。事実，ユ
トレヒト大学の Dr. M. Krol 教授が ERC：European 
Research Council の研究費（http://cos-ocs.eu/）を取得し
た他，University of East Anglia の Dr. J. Kaiser 教授が
Isotopic fingerprints of carbonyl sulfide (COS) in atmo-
sphere and biosphere（KAISER_UENV17EE）という研
究費を獲得し，Hattori ら（2015） 17) で開発された OCS
同位体分析を用いた研究が世界的に進もうとしている。
以上から，筆者らも自身が開発した OCS 硫黄同位体分
析手法を世界に先駆けて大気観測に展開し，その生成過
程や生物圏での動態を理解へ役立てようと考えた。
しかし，清浄大気中の硫黄化合物は一般に低濃度で，
最も存在度の大きい OCS でさえ 500 pptv 程度である。
このため，単純に計算しても 10 nmol程度必要な安定同
位体比分析には少なくとも約 500 Lという大量の大気の
採取が必要となる。500 L の大気を捕集し実験室に持ち
帰ることは現実的に不可能であり，この技術的課題を解
決するためには，フィールドに持ち運び可能であり，か
つ大気中から OCS を選択捕集する装置の開発が不可欠
である。そこで，クロロメタンやブロモメタンなどのハ
ロカーボンといった約 1 pptv レベルの微量気体の炭素同
位体組成の分析に用いられた大容量大気濃縮捕集装置 4) 
にアイデアを得て，この方法の OCS 分析への適用を着
想した。このため，図 4に示すような OCS 硫黄同位体
測定のための大容量大気濃縮捕集装置を作成した 25)（図
4ab）。
これまで大気から OCS を捕集する方法として様々な
寒剤が試されてきた。この際留意すべきなのは，OCS
をロスなく捕集する一方，同様の化学的性質を有しその
量が 1万倍程度ある二酸化炭素（CO2）などを捕集しす図 3．微生物による OCS分解における同位体分別の概略図

図 4．OCS大容量大気濃縮捕集装置（a）模式図と（b）写真 25)
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ぎないような“ちょうど良い条件”を探すことであっ
た。この条件として，Inomata ら（1999） 21) 及び Hattori
ら（2015） 18) の手法に従い Tenax TA とドライアイスエ
タノールを使用することが最適であることにたどり着い
た。この装置では，大気 500 Lを 5 L/minで吸引しつつ，
低温下の捕集管に OCS を濃縮捕集する。次に，捕集管
から OCS を脱着させ，吸着管に転送し再度低温捕集す
ることで，最終的に大気 500 L 分の OCS を約 10 mL 程
度に濃縮することが可能である。この手法の開発によっ
て，複数の試料をフィールドから実験室に持ち帰り，
OCS 硫黄同位体測定ができる体制が整った。また，2
週間までは濃度・同位体ともに保存されることがわかっ
ている。この装置を用いて 2018年 4月に神奈川県横浜
市にある東京工業大学すずかけ台キャンパスの大気試料
の OCS 同位体観測を実施したところ δ34S 値 =10.5‰程
度であった 25)。
しかし，世界の研究開発スピードはめざましく，まっ
たく時期を同一にして，イスラエルのグループがガスク
ロマトグラフとマルチコレクター誘導結合プラズマ質量
分析計（MC-ICP-MS）を組み合わせたまったく新しい
手法による大気 OCS 硫黄同位体分析を報告した 1)。こ
の手法は，MC-ICP-MS が高感度に硫黄同位体を定量で
きるため，わずか 3 L 程度の大気試料から，OCS の
δ34S 値を分析可能である。精度・確度の点で必ずしも筆
者は納得していない点があるが，彼らはカナリア諸島及
びイスラエルでは δ34S 値が 13‰程度と，著者らが報告
した 10.5‰よりも少し高い値を報告している。硫化カル
ボニルの起源が生物である場合は δ34S 値＝19‰程度で
あるのに対し，人為起源であれば δ34S 値＝3‰程度であ
ることが予想されている 35)（図 5）。すなわち，δ34S 値
＝10～13‰の OCS は生物起源と人為起源が約半分ずつ
寄与していることが考えられる。しかし，この 2研究の
δ34S 値の差が分析手法による差異ではないとすると，大
気 OCSはこれまで考えられているよりも不均一であり，
δ34S 値から人為と生物の寄与がどのように変化している
かを検出できることが期待できる。
実際，これまで OCS の生成源には消滅過程に比べて
不明な点が多く，ミッシングソースの存在が指摘されて
きた 6)。このミッシングソースとして，Zumkehr ら
（2018）の研究ではインベントリ評価から中国のレーヨ

ン生産時に放出される CS2が見落とされていると指摘
している 55)。一方，Berry ら（2013）はモデルによって
赤道域に主要な OCS 源が存在することから海洋由来の
OCS放出量が過小評価されていると主張している 6)。こ
のような不確実性の解明は，Aydin ら（2008） 2) が発見
した 1800年以降の急激な OCS 濃度の上昇が人間活動
に起因するものか，それとも生物活動の変化に起因する
ものかを理解することに大いに助けになる 2)。さらにこ
の理解は，SSAs の過去から現在にかけての動態やどの
程度の気候影響に関与してきたかを理解する上で重要な
知見となる。2.3で述べたように，生物による分解・吸
収による変化も予想されることから，生物活動の影響が
強いことが予想される夏期おける観測や，日中変動など
を観測することも今後重要になる。以上のように，大気
OCS の硫黄同位体分析が可能になったことで，OCS 動
態を通じた生物圏－大気圏の相互作用に関する研究がよ
り進展することが期待される。

3.　硫化カルボニルと生物の関係の 
過去・現在・そして未来

3.1　 太古代の硫化カルボニルの重要性と暗い太陽のパ

ラドクス

前述した通り，OCS は成層圏の光化学によって分解
されることで SSAs を形成するため，放射収支には負の
影響を有している。しかし，一方で 8–14 μm の赤外線
を吸収するため温室効果も有している。人為的な OCS
の増大による正の温室効果（0.003 Wm–2）よりも，SSAs
の形成による負の温室効果は –0.007 Wm–2と上回り，現
在の大気では OCS は寒冷化要因を有していると言え
る 7)。しかしながら，今から 25億年以上前の太古代に
おいては，OCS が重要な温室効果ガスとして働いてい
た可能性が指摘されている。
そもそも太古代の地球では，太陽活動が今よりも弱く
その輝度は 20–30％程度今日よりも低かったと言われて
いる。しかし，地質記録からは当時の地球は現在よりも
温暖で全球凍結は起きていなかったと言われており，こ
れが暗い太陽のパラドクスとして知られている 44)。この
ため，太古代ではなんらかの温室効果ガスが存在してい
たことが考えられてきた。これまで，アンモニア 45)，二

図 5．対流圏 OCSの生成源および消滅過程，とその OCS硫黄同位体の特徴
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酸化炭素 39)，メタン 42,54) などがその可能性として議論さ
れてきたが，すべて単一では十分に説明できないと考え
られてきた。これに対し，Ueno ら（2009）では OCS の
存在が地質記録の硫黄同位体組成と整合的であり OCS
が太古代において強力な温室効果ガスとして活躍してい
た可能性があり，これが暗い太陽のパラドクスを解決す
る新しい仮説として提唱されている 52)。実際，嫌気的な
大気において，CO2の光解離によって生成する CO と，
火山由来の SO2の光解離によって生成される S が存在
することが可能であり，十分な量の大気 OCS が太古代
の大気に存在していても矛盾はない。以上のように，現
在では負の温室効果を有する OCS は，太古代では温室
効果をもつ温暖化ガスとして全球凍結を防ぎ，生物の生
存・進化に関与してきたのではないかと予想される。

3.2　 初期生物代謝における硫化カルボニルの意義

最後に，OCS が初期生命において重要であった可能
性に関して，少しだけ紹介する。初期生命に対する謎は
多くの研究者を引きつける一大トピックである。特に，
Millerの実験 35) をきっかけに，生物の起源を実験的に検
証する研究が多く行われてきた。Miller の実験では，フ
ラスコ内に原子大気環境を模擬し，そこに放電を行うこ
とでアミノ酸が合成できた。このように，生物の原料と
なる有機物をどのように作り出せるのか，またそれを可
能とする初期地球がどのような環境であったのかが盛ん
に研究されている。しかし，単純な有機物の生成を確か
めるだけでなく，アミノ酸等の単純な有機物がどのよう
に重合し，細胞を構成するタンパク質や核酸になること
ができるのかも重要である。この中で，アミノ酸やペプ
チドが重合してタンパク質を作る反応は脱水反応で，硫
化カルボニルはこの反応の触媒となることが，Lehman
ら（2004） 32) によって明らかにされている（図 6）。
これまで述べたとおり，土壌微生物，古細菌，シアノ

バクテリアは OCS を分解することができ，独立栄養型
のものも存在している 23)。また，初期地球において
OCS は現在よりも豊富に存在し，温室効果ガスとして
地球を温暖に保っていた可能性がある 52)。さらに，初期
生物の代謝にとって OCS が重要な役割を有していたか
もしれない 32)。これらを統合すると，現在では 500 pptv
と微量にしか存在していない OCS は，実は初期地球に
おいて重要な役割を有していた可能性がある。これはつ
まり，現在の土壌や植生に生息する微生物が OCS を能
動的に吸収・分解している 33) のは，その頃からの名残
であるかもしれない。

4.　お わ り に

本稿では，地球の放射収支やオゾン層の破壊に関与す
る成層圏の硫酸エアロゾル（SSAs）に深く関与する硫
化カルボニル（OCS）を中心に，大気硫黄循環と生物
圏における循環過程に関する研究の一端を紹介してき
た。500 pptv という非常に微量にもかかわらず成層圏で
気候影響を有する点，生物圏において OCS を生物が能
動的に活用している様子，そして初期地球において
OCS が重要な役割を有していた可能性など，OCS は過
去・現在・未来の地球を考える地球化学者の研究者の興
味を惹きつけるものだと思う。
大気中の硫黄化合物は，濃度が微量であるだけでなく
その化学的性質の不安定さのため，研究には多くの困難
が伴う。このため，炭素・窒素などの生元素に比べ研究
者人口は少なく，このことが研究展開の足かせとなって
きた。しかし，OCS に関しては，著者らの一連の研究
により，成層圏過程における OCS消失反応である OCS
光解離 16,47)，OCS+OH 反応 48)，OCS+O(3P) 反応 18) の
同位体分別が理解されてきた。対流圏過程に関しても，
硫黄同位体分別の種間による違い 25) や全菌レベルと酵

図 6．硫化カルボニルを触媒としたペプチド形成スキーム（Lehmanら（2004）より改変 32)）
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素レベルの硫黄同位体分別の違い 37) など，着実に知見
が蓄積しつつある。この文脈の中で，Kamezaki ら
（2019） 25) として発表した大容量大気濃縮捕集装置の開
発により，本格的な大気観測レベルでの OCS 硫黄同位
体研究へと展開できる基盤が整った。いよいよ大気の硫
黄同位体研究が春を迎えつつあるのではないか，と著者
らは信じ今後も研究を精力的に展開していく予定である。
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