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初期火星の
水環境進化

粘土鉱物合成
嫌気実験

水素生成
結果・解釈

初期火星環境
への示唆 まとめ

Hydrogen generation through interactions of 
ferrous saponite with H₂S-rich fluids on early Mars: 

Implications for planetary climate, 
environmental evolution, and habitability

初期火星における二価鉄サポナイトと
硫化水素含有流体との化学反応による水素生成：
惑星気候、環境進化、ハビタビリティへの示唆
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水がある
=habitable???

単なる水の有無が
地球を”生命の星”
たらしめている
訳ではない。

まとめ初期火星環境
への示唆

水素生成
結果・解釈

粘土鉱物合成
嫌気実験地質記録に根差した火星環境進化

隕石衝突

火山活動

降水 (水循環)

硫酸塩
アウトフローチャネル

バレーネットワーク

地下熱水
還元的・中~アルカリ性

Al, Fe³⁺粘土鉱物
Fe(Mn)酸化物

酸化的・酸性の
表層流による変性

大気散逸

形成→地下熱水変性→地表の流水・堆積層→酸化・酸性化、寒冷・乾燥化
”ハビタブル天体”の環境・進化の理解に

物質情報からアプローチできる「モデル惑星」

(e.g., Ehlmann et al., 2011; 
Ehlmann & Edward 2014)

まとめ初期火星環境
への示唆

水素生成
結果・解釈

粘土鉱物合成
嫌気実験温暖気候の鍵となる大気水素供給

• 火山噴火(脱ガス)Ramirez et al. 2014, Wordsworth et al. 2021

• 隕石衝突(金属鉄と水が反応) Haberle et al. 2019

• 風化作用(蛇紋岩化など) Chassefière et al., 2016

: 単発的な温暖イベントのみ Wordsworth et al., 2021

硫化水素を水素に還元
本研究で発見した水素供給過程

H₂

H₂S-rich fluid

水素供給プロセス VS 宇宙空間へ散逸
拡散律速過程(濃度に比例)

Wordsworth et al. 2017
(N₂-H₂で外挿)

実験で得た吸収スペクトルを用いた
一次元気候モデル Turbet et al. 2020
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液体の水を
表層に保持可能

CO₂や他の大気成分(H₂O, CH₄, SO₂)では
吸収されない遠赤外領域(250–500 cm⁻¹)に
CO₂-H₂の衝突誘起吸収が有効

表層水を保持する温暖環境は達成困難
「なぜ水が存在できたのか」不明

まとめ初期火星環境
への示唆

水素生成
結果・解釈

粘土鉱物合成
嫌気実験エネルギー・有機物の利用可能性

有機物の検出 Eigenbrode et al. 2018

NASA/JPL

その場生成の可能性
無機炭素源の還元？
Franz e al. 2020, Szopa et al. 2020 

酸化的な湖水

還元的な地下水？ 
e.g., Hurowitz et al., 2017

鉄酸化物のvariety=酸化還元非平衡環境の痕跡？
鉄酸化菌が代謝のエネルギーを取得可能？

酸化鉄の沈殿

酸化的な表層環境
水の光分解・過塩素酸など

e.g., Lasne et al., 2016

代謝の燃料となる還元剤の供給
有機物合成に至る還元力
：供給シナリオ不明

Curiosityの着陸探査に基づくゲイルクレータの
鉄を含む鉱物の生成環境の模式図

Kikuchi & Shibuya, 2021
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水素生成
結果・解釈

粘土鉱物合成
嫌気実験火星二価鉄サポナイトの痕跡

Mg²⁺Mg²⁺Mg²⁺ Fe²⁺Mg²⁺Mg²⁺

Mg²⁺Mg²⁺Mg²⁺ Fe²⁺Fe²⁺Mg²⁺

Fe³⁺ Fe³⁺

Fe³⁺ Fe³⁺

Na0.3( Mg)3(Si,Al)4O10(OH)2 

Fe²+ 二価鉄を含有する粘土鉱物
還元環境で苦鉄質岩から水質変成 Catalano et al. 2013

◎初期火星・初期地球・小天体で高い生成可能性
△天然試料に乏しい(酸素大気下で不安定) Badaut et al. 1985

(Mg) サポナイト 二価鉄サポナイト ノントロナイト
(地球で一般的な鉄粘土鉱物)

1 2 3

4 5 6
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火星二価鉄サポナイトの痕跡

二価鉄サポナイトは初期火星に広く存在
重要な還元剤を担った？

吸
収

酸化
Chemtob et al. 2017

Na0.3( Mg)3(Si,Al)4O10(OH)2 

Fe²+ 二価鉄を含有する粘土鉱物
還元環境で苦鉄質岩から水質変成 Catalano et al. 2013

◎初期火星・小天体・初期地球で高い生成可能性
△天然試料に乏しい(酸素大気下で不安定) Badaut et al. 1985

周回機搭載の分光観測器
CRISMの近赤外スペクトル

Fe²⁺Fe²⁺Fe³⁺
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水素生成

結果・解釈二価鉄サポナイトの合成・分析

水熱処理
(180℃, 1週間)

PO₂ <0.01 ppb鉄サポナイト水熱合成
(Sol-gel法: Decarreau & bonnin 1986, Chemtob et al. 2015)

₂

Na₄SiO₄

MgCl₂

AlCl₃

混合塩溶液

•溶液調整・余剰Na⁺洗浄は脱気水(DO<10 ppb)を使用
•真空ポンプを直結し、大気に一切晒さずに乾燥
•グローブボックス内で酸素吸収材・乾燥材と共に密閉
→二価鉄の残存率が~50%から96%へ向上

酸素除去ポンプ

嫌気分析で生成物確認
大気による酸化も検証(Noda et al., 2021)

• 化学状態: X線吸収端近傍微細構造(XANES)
• 化学結合: 赤外吸収スペクトル

目的：二価鉄サポナイトの初期火星における水素供給源としての寄与解明
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結果・解釈二価鉄サポナイトを用いた還元実験

水素濃度の分析
GC-BID(バリア放電イオン化検出器)
+ Micropacked-STカラム

加熱 90°C, 常圧

PO₂ <0.01 ppb Na2S+2HCl

→H₂S+2NaCl

ガラスバイアル
~70 ml

テフロンラミネート
ブチルゴム栓

二価鉄サポナイト
100 mg (~0.2 mmol)

溶液 10mL
NaHCO₃溶液 or 純水
※予め溶存酸素除去(DO<10 ppb)

10 mL (~0.4 mmol)

ガス充填
(CO₂ or Ar) 

無酸素条件下で固-液-気 3相反応を行い
生成物を定量分析する実験手法を構築

目的：二価鉄サポナイトの初期火星における水素供給源としての寄与解明
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結果・解釈硫化水素の還元反応を発見

マグネタイト(Fe₃O₄)
火星着陸探査で検出
H₂S有無によらず

H₂生成わずか

鉄-ニッケル合金
隕石として供給
常にH₂発生

(金属鉄が水を還元)
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素
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度
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鉱物無し二価鉄サポナイト

105

104

103

100

10

二価鉄サポナイトと硫化水素が
共存する場合に顕著なH₂生成

H₂S入り

H₂S無し

定量下限

430h

620h

420h

1530h

水ではなく硫化水素の還元が二価鉄サポナイト存在下で進行
H₂S+2e⁻→H₂+S²⁻？
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結果・解釈

二価鉄サポナイトの役割は？
還元剤・溶存二価鉄の供給源・鉱物触媒の可能性
• 鉄が溶脱しやすい酸性条件
• サポナイト量の異なる条件
• 反応時間ごとにそれぞれ実験 (1日–2.5か月)

[ガス] 水素濃度
[溶液] pH、溶存鉄濃度
[鉱物] 鉄の化学状態・分布
走査型X線顕微鏡STXMを用いて
50 nmの空間解像度で化学種解析

水素生成反応プロセスの検討

高エネルギー加速器研究機構
PF BL-19Aにて

サンプル
チャンバー

軟X線

1 mm

グローブボックス内で
グリッドにサンプル搭載

10通り
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結果・解釈水素生成メカニズムの検討

二価鉄サポナイト

100±1 mg

27±1 mg

CO₂ H₂Sなし
ー

CO₂
ー

CO₂
NaHCO₃+HCl

Ar
ー

CO₂
NaHCO₃

ガス
溶存成分

大気
ー

90°C
600 h

封入直後

× 7セット
反応時間を
変えて実験

7 8 9

10 11 12
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への示唆水素生成反応とpH, 溶存鉄の相関
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• H₂Sをいれないと、水素生成は検出されない
• 中性条件で顕著な水素生成。溶存鉄の消費→~0.001 mmol/kgでも水素濃度は上昇
• 酸性条件で溶存鉄濃度は高い(~0.1 mmol/kg)が、水素生成は遅い (促進されない)

二価鉄サポナイトは単なる溶存鉄の供給源ではない

H₂Sなし

pH 6.5±0.2
CO₂ガス＋純水

pH 7.1±0.1
CO₂ガス+NaHCO₃溶液

0 500 1000 1500 2000
反応時間 [hours]

●100 mg
27 mg 
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への示唆水素生成反応とサポナイト量の相関
●100 mg

27 mg 
PH₂/MFe(II)Sap
=59.8±6.6 [ppm/mg]

二価鉄サポナイト質量 [mg]

1500±200 ppm

5500±500 ppm 

二価鉄サポナイトの量に比例した水素生成
•反応を触媒するのではなく直接的な寄与
•水素生成量を地質証拠から見積もり可能 中性条件で 0.15±0.02 mmol/g
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鉱物触媒の場合
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への示唆STXMによる鉄の化学種解析

水素の生成と共に
• 粒子状のFeS₂生成
• 周辺の鉄は酸化

X線に不透明

大気酸素で酸化
Pyrite(FeS₂)

X線透過スペクトルに基づき
鉄の化学状態をマッピング

光学濃度
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2Na₀.₃(Fe²⁺₁.₅Mg₁.₅)(Al, Si)₄O₁₀(OH)₂ + 2HS⁻+ Fe²⁺
→2Na₀.₃(Fe³⁺Fe²⁺₀.₅Mg₁.₅)(Al, Si)₄O₁₁(OH) + FeS₂ + 2H₂

二価鉄サポナイトは
鉄供給源かつ還元剤
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水素生成
結果・解釈 まとめ地下の粘土鉱物存在量

惑星形成直後の水熱反応に由来する地下粘土層形成シナリオ(Cannon et al., 2017)

3,8
05

 km

Clay content (%)
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超臨界大気

マグマオーシャン

水蒸気と地殻の水熱反応

粘土生成

形成後 ~0.2 億年

クレータ内壁等に粘土が見つかる
現在の状態に

現在
火山噴出物・衝突で地表が更新
Pre-Noachian(~39 億年前まで)

マントルは固化
H₂O-CO₂超臨界大気下で
Fe(II)サポナイト生成を
示唆する熱水実験

＋
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のモデル

35

30

25

20

15

10

5

D
ep

th
 (

km
)

6050403020100
Mean clay content (%)

•地下粘土量DFeSap = 4.7–8.5 km相当
•地殻密度ρcr = 2.3–3.3 g/cm³

鉄サポナイト量 × 水素生成量
= DFeSap × ρcr × RH₂:FeSap

~ 140–470 mol/cm²

•水素生成量RH₂:FeSap= 0.15±0.02 mmol/g
火星面積当たりのポテンシャルH₂供給YFeSap

クレータ内壁に粘土鉱物が見つかる
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結果・解釈 まとめ水素生成フラックス

大気H₂濃度6%を仮定した散逸率(拡散律速過程)
Batalha et al. 2015
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素
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ス
[c

m
⁻²
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¹] 供給フラックス=

総供給量
面積・時間

衝突天体質量から推定 ※大衝突の年代は3.9 Ga以前
Haberle et al. 2019

脱ガス由来の地表水 × マントルのH₂:H₂O比
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隕石衝突

二価鉄サポナイトの
硫化水素還元

火山噴火

10⁶ 10⁷ 10⁸ 10⁹
持続時間 [yr]

10⁵10⁴

バレーネットワーク形成
3.8–3.6 Gaに~10⁵–10⁷年の降水

Hoke et al. 2011
H₂ 大気CO₂分子との

衝突誘起吸収

二価鉄サポナイト

火山活動とハイブリッドで
温暖気候に貢献した可能性

ノアキアン期の水のリザバー
地下熱水環境が有力

(Ehlmann et al., 2011; Michalski et al., 2013, 2017) H₂S–rich fluid

(4.0 Ga以降の推定量) (酸化還元度に依存)
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水素生成
結果・解釈 まとめ地下水圏・生命圏への可能性

代謝のエネルギーH₂S–rich fluid H₂
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• 地下水圏への水素供給：代謝反応の還元剤となりうる
• 炭酸還元(炭素固定)の可能性 ※追検証が必要

◎ H₂Sの無い条件でCO検出：CO₂から還元?
△ H₂Sを入れた実験で系内CO₂に由来しないCS₂を検出

▲液体水が不安定な寒冷環境
▲有機物の紫外線等による分解

• 水循環・炭素循環の理解 (atmosphere, hydrosphere + lithosphere)

• 酸化還元環境の制約 (c.f. 地表に露出した鉄サポナイトは酸化)

• 生命の存在・痕跡の可能性 (層間は生体分子の保存・重合に有利)

に地下粘土鉱物からアプローチ可能？

生命にとって有利な環境は、
地表よりも地下に成立した？
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