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Organic	  molecules	  in	  primi5ve	  small	  bodies:	  From	  
meteori5c	  studies	  toward	  asteroid	  sample	  return	  missions	  

(Credit:	  JAXA,	  University	  of	  
Tokyo	  &	  collaborators)	  

Arrival	  of	  Hayabusa	  2	  
at	  the	  asteroid	  Ryugu.	  
	  	  	  	  June	  27,	  2018	  

Sorry	  –	  the	  image	  is	  not	  shown	  	



Collec5on	  of	  the	  asteroid	  samples	  containing	  Organic	  molecules	  
and	  Water	  for	  the	  laboratory	  sample	  analyses	  

for	  understanding	  the	  origin	  and	  chemical	  evoluJon	  of	  the	  building	  
blocks	  of	  the	  Solar	  System,	  Life	  (organics,	  water)	  and	  ocean	  (water)	  

	  
Target	  is	  a	  near-‐Earth	  asteroid	  Ryugu	  (1999JU3)	  

Hayabusa2	  
Carbonaceous	  (C-‐type)	  asteroid	  sample	  return	  mission	  



小惑星出発	  

Journey	  of	  Hayabusa	  2�

June,	  2018	  	  Arrival�

18-‐month	  observa5on	  &	  
Collect	  the	  surface	  sample �

December,	  2019	  Leaving �

December,	  2020	  	  
Return	  to	  the	  Earth�

Sample	  analyses� Hurl	  impactor	  into	  the	  asteroid �

Make	  an	  
ar5ficial	  crater�

December	  3,	  2014	  	  
Launch�

(Credit:	  JAXA) �



Important	  roles	  of	  organic	  molecules	  in	  the	  early	  Solar	  System	

Interstellar/	  Nebula/	  	  
Parent	  body	  

Origin	  

Silicate	   Ice	   Organics	  

UV	  

Evolu5on	  

Exogenous	  delivery	  of	  life’s	  
building	  blocks	  

Aqueous	  alteraJon,	  DehydraJon,	  
Space	  weathering	  (T,	  duraJon	  etc)	  

What	  kind	  of	  organic	  compounds	  
were	  delivered	  to	  the	  Earth?	  



Classifica5on	  of	  meteorites

Chondrite

Carbonaceous	  chondrite	  

Ordinary	  chondrite	  

EnstaJte	  chondrite	  

Achondrite�
Meteorite

Iron �
Stony-‐
iron �

Stony�

MarJan	   �
Lunar�

UndifferenJated	  meteorites�

DifferenJated	  meteorites	  
(their	  original	  components	  were	  
lost	  due	  to	  molten	  state)�

Organics	  and	  water	  in	  the	  early	  
Solar	  System	  are	  preserved



Sun 

Earth 
Mars 

Jupiter 

Asteroid	  belt 

C-‐type	  
(carbonaceous	  
chondrite?) 

S-‐type	  
(ordinary	  
chondrite) 

M-‐type 

E-‐type	  
(EnstaJte	  
chondrite?) 

P-‐type 

Classified	  based	  on	  the	  reflectance	  
spectra	  (Tholen	  et	  al.	  1984;	  Hiroi	  et	  al.	  2010) 

One	  can	  comprehensively	  understand	  the	  chemical	  history	  of	  Solar	  
System	  by	  systema5c	  inves5ga5ons	  of	  asteroids	  and	  comets	  in	  

different	  evolu5on	  stages	  

Asteroids:	  Parent	  bodies	  of	  meteorites

D-‐type	  
(Very	  primiJve	  
CC	  or	  comet-‐
like?)	  



Soluble	  
organic	  compounds	  

Acid-‐Insoluble	  
macromolecular	  organic	  solid	  (IOM)	  

Solvent	  /	  Water	  
extracJon	  

Carboxylic	  acids	  +++	  
(mono-‐,	  di-‐,	  hydroxy-‐)	  	  

Amino	  acids	  ++	  

Alcohols	  ++	  
Aldehydes	  ++	  
Ketones	  ++	  
Amides	  ++	  
Amines	  ++	  
PAHs	  ++	  
AliphaJc	  hydrocarbons	  ++	  

(+++	  >	  100	  ppm,	  ++	  >	  10	  ppm,	  +	  >	  1	  ppm)	  
(Glavin,	  Alexander,	  Aponte,	  Dworkin,	  Elsila	  and	  Yabuta,	  2018)	  

Purines	  ++	  
Pyrimidines	  ++	  
Phosphoric	  acids	  ++	  
Sulfonic	  acids	  ++	  

2	  –	  5	  wt%	  	  total	  organic	  carbon	  

ca.	  1	  wt%	  

C100H75N4O17S3	  

Organic	  compounds	  in	  primi5ve	  carbonaceous	  chondrite	

Uniden5fied	  compounds	  
(Schmih-‐Kopplin	  et	  al.	  2010)	  

10	  –	  1000	  mg	  
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How	  to	  characterize	  organic	  molecules..?	  
“Anatomy”	  of	  meteorites 

Extrac5on/Isola5on Interac5on	  of	  magne5c	  
field	  and	  materials 

X-‐ray 

MRI	  

Endoscope 

Measuring	  weight 

Interac5on	  of	  light	  
and	  materials 

Observa5on 

Weight	  scale 



Chromatography 

X-‐ray	  (Synchrotron	  X-‐
ray),	  Laser,	  Infrared 

Electron	  
microscopy	  →	  

←Polarized	  light	  microscopy	   

H	 H	
1	 2	

Isotope	  mass	  spectrometry 

neutron	
e-‐	

p	

NMR 

Extrac5on/Isola5on Interac5on	  of	  magne5c	  
field	  and	  materials 

Interac5on	  of	  light	  
and	  materials 

Observa5on 

e-‐	

How	  to	  characterize	  organic	  molecules..?	  
State-‐of-‐art	  chemical	  analy5cal	  techniques	  are	  necessary 

Measuring	  “mass” 

p	



Evidences	  of	  extraterrestrial	  organics:	  Amino	  acids	  
(Cronin	  and	  Chang,	  1993)	  

1.	  	  More	  than	  70	  kinds	  of	  amino	  acids	  were	  idenJfied,	  including	  
those	  which	  have	  not	  been	  reported	  to	  occur	  in	  terrestrial	  
material	  (e.g.,	  isovaline,	  α-‐aminoisobutyric	  acid)	  

4.	  Very	  high	  isotopic	  composi5ons	  of	  carbon	  (13C/12C),	  hydrogen	  (D/H),	  
and	  nitrogen	  (15N/14N)	

3.	  Enan5omer	  ra5os	  for	  most	  of	  amino	  acids	  are	  racemic	  (D:L	  =	  
1：1).	  	  	  	  ExcepJonally,	  slight	  excess	  (up	  to	  18%)	  of	  L-‐form	  of	  α-‐
methyl	  amino	  acids	  is	  reported	  (Cronin	  and	  Pizzarello,	  1997;	  Glavin	  and	  
Dworkin,	  2009)	  
	  	  	  	  	  Possible	  sources	  are	  Circular	  Polarized	  Light,	  water-‐mineral	  
interacJon	  or	  crystal	  growth	  of	  amino	  acids	  on	  the	  asteroid	  
parent	  bodies	  

2.	  	  Decrease	  in	  abundance	  with	  increasing	  carbon	  number	  
-‐>	  The	  pahern	  of	  prebioJc	  synthesis	  from	  smaller	  molecules	  to	  
larger	  molecules	  	  



Enrichments	  of	  D	  (and	  15N)	  occur	  via	  cosmic	  ray-‐induced	  ion-‐molecule	  reacJon	  
（under	  extreme	  low	  T)	  that	  does	  not	  require	  acJvaJon	  energy	  (Watanabe,	  2005)	  

Insoluble	  
organic	  maner	  

Organic	  compounds	  	  
in	  meteorites	  	  

Terrestrial	  organic	  compounds	  

Sephton	  and	  Boha	  (2005)	  	  
modified	

Carbon	  isotopic	  composiJons	  
δ13C	  (‰)　(permillege	  of	  13C/12C)	  	
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Nanoglobules	  

Nakamura-‐Messenger	  et	  al.	  	  
(2006)	  

Busemann	  et	  al.	  (2006)	  

δD	   δ15N	  
16300‰	  (max)	  

185‰	  3004‰	  

1770‰	  (max)	  

Insoluble	  Organic	  Maher	  from	  CR	  chondrite	  （EET92042）	

Isotopic	  anomalies	  from	  insoluble	  organic	  material	  in	  meteorites	  preserve	  
pris5ne	  organics	  formed	  by	  UV	  irradia5on	  of	  ice	  in	  interstellar	  molecular	  
cloud	  or	  outer	  regions	  of	  protosolar	  disk	  

The	  condi5ons	  for	  Deuterium	  and	  Nitrogen-‐15	  enrichments	  occur	  in	  cold	  
environments	  
For	  example,	 H2	  +	  H2

+	  → H3
+	  +	  H　　 (Ion-‐molecule	  reacJon)	

H3
+	  +	  HD	  → H2D+	  +	  H2	  	  (exothermic	  reacJon)	



Secondary	  processes	  on	  meteorite	  parent	  body 

26Al 

Accretion of dusts 
-> planetesimals 

Heating of parent body due 
to short-lived radiogenic 
nuclides（26Al） 

•	  Internal	  heaJng	  by	  radiogenic	  decay	  or	  impact-‐induced	  short-‐term	  
heaJng	  →	  Thermal	  metamorphism	  
 

•	  Water-‐rock-‐organic	  reacJon	  (0-‐150℃)	  by	  water	  ice	  melted	  by	  parent	  
body	  heaJng	  →	  Aqueous	  altera5on	  

Condi5ons	  and	  5mescales	  of	  the	  parent	  body	  processes	  are	  
meteorite	  to	  meteorite 

26Mg 
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Compara5ve	  meteorite	  organic	  chemistry	  
Chemical	  history	  of	  the	  early	  solar	  system	  is	  recorded	  in	  the	  varia5ons	  of	  
molecular	  and	  isotopic	  composi5ons	  of	  organic	  maner	  in	  wide	  ranges	  of	  
meteorite	  groups	  and	  petrologic	  types	  

Weisberg et al (2006) : organics have been studied 

Carbonaceous	  (C)	  

Ordinary	  (O)	  

Ensta5te	  (E)	  

Petrologic	  types	  

Classifica5on	  of	  chondrite	  

Ch
em

ic
al
	  g
ro
up

s	  

Aqueous	  alteraJon	   Thermal	  metamorphism	  

Hayabusa2	  
(C-‐type	  asteroid)	

Hayabusa	  
(S-‐type	  asteroid)	



Compara5ve	  meteorite	  organic	  chemistry	  
-‐	  Water-‐rich	  asteroid	  parent	  bodies-‐	  

AliphaJc	  C-‐H	  

300	   200	   100	   0	   -‐100	  
13C	  chemical	  shiq	  (ppm)	  

EET92042	  CR2	  

Orgueil	  
CI1	  

Murchison	  
CM2	  

Tagish	  Lake	  

AromaJc	  C	  

COOR	  
C=O	  

400	   -‐200	  

Cody and Alexander (2005) 
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Solid	  state	  13C	  NMR	  

Glavin and Dworkin (2009) 

Lee,	  %	  

more	  
altered	  

less	  
altered	  

• Large	  L-‐enanJomeric	  excess	  (Lee)	  of	  
isovaline	  was	  observed	  for	  altered	  CI1	  and	  
CM2,	  but	  for	  prisJne	  CR2	  

•	  Amino	  acids	  are	  the	  most	  abundant	  in	  
less	  altered	  CR2	  (249	  ppm),	  while	  they	  are	  
depleted	  in	  more	  altered	  CR1	  (0.9	  ppm)	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (Martins et al. 2007) 

Insoluble	  OM	  Soluble	  OM	  (amino	  acids)	  



Cody, Yabuta, Alexander et al. (2008) 

Compara5ve	  meteorite	  organic	  chemistry	  
-‐	  Thermal	  metamorphosed	  asteroid	  parent	  bodies	  -‐	  	  

Allende	  (CV3.6)	  

Isna	  (CO3.7)	  

Indarch	  (EH4)	  

Graphite	  

ALHA77003	  (CO3.5)	  

Kaba	  (CV3.1)	  

Bishunpur	  (LL3.15)	  

Mokoia	  (CV3.2)	  

ALHA77307	  (CO3.0)	  

Semarkona	  (LL3.0)	  

203°C	  

203°C	  

371°C	  

423°C	  

425°C	  

551°C	  

554°C	  

700°C	  

948°C	  

AromaJc	  C	  
1s-‐π*	  

Carbon-‐XANES	  of	  IOM	  

Bonal et al. (2007) 

Graphene	  

eV	  

Raman	  of	  IOM	  

X	  ray	  absorpJon	  feature	  of	  highly	  
conjugated	  sp2	  carbon	  (e.g.,	  graphene)	  can	  
be	  used	  as	  a	  thermometer	  of	  parent	  bodies	  
(Cody et al. 2008) 

Therm
al	  m

etam
orphism

	  



小天体サンプルリターン・ミッション　いまとこれから	

Hayabusa1	  (2010)	  
S-‐type	  asteroid	  Itokawa	

Hayabusa2	  (2014	  -‐	  )	  
C-‐type	  asteroid	  Ryugu	  

STARDUST	  (2006)	  
Comet	  81P/Wild	  2	  dusts	

OSIRIS-‐REx	  (2016-‐)	  
B-‐type	  asteroid	  Bennu	  

Advantages	  of	  small	  bodies	  explora5on	  missions	

Rosena	  (2004	  -‐)	  
Comet	  67P/Churyumov-‐

Gerasimenko	  

Link	  between	  chemical	  composi5ons	  with	  geology	  /	  Contamina5on-‐free	  
extraterrestrial	  materials	  /	  Finding	  of	  unknown	  extraterrestrial	  materials	  	



Organic	  elemental	  composi5ons:	  Comet	  Wild	  2	  vs.	  Meteorites	
Organic	  materials	  in	  81P/Wild	  2	  comet	  dust	  parJcles	  are	  more	  heterogeneous	  and	  	  
more	  abundant	  in	  N,	  O,	  and	  H	  than	  those	  in	  meteorites	

Comet	  Wild	  2	  

Cody,	  Alexander,	  Araki,	  Kilcoyne,	  Nakamura-‐Messenger,	  Sandford,	  Yabuta	  et	  al.	  (2008)	  MAPS	  



Hayabusa-‐	  1:	  the	  first	  asteroid	  sample	  return	  mission	

S-‐type	  near	  Earth	  asteroid	  Itokawa	  

Implica(on+from+chemical+analyses+of+Asteroid+Itokawa�

Ordinary+LL+chondrite �

Thermal+metamorphism �

Forma(on+of+Itokawa�

Space+weathering�

Forma(on+of+Itokawa+
parent+body+(>+20+km)�

Surface+(heated+at+600°C)�
Center+(heated+at+800°C) �

Collision+(impact) �

Cosmic+ray �Micrometeorites�
Solar+wind�

RubbleJpile �

Separa(on+of+surface+materials+
(ca.+10+cm/1+million+yrs)�

Parent'body�

Ordinary	  
LL5-‐6	  chondrite	  

Organics	  and	  water	  
were	  not	  detected	  



Scope	  of	  Hayabusa2	  mul5-‐scale	  asteroid	  science	   
Remote	  sensing	

Sample	  analyses	

20	

5	

AlJtutude	  
	  (km)	

0	

km	 m	 mm	 μm	 nm	

�	  Global	  geology	  and	  
topography	  
�	  Landing	  site	  selec5on	  

�	  Quan5ta5on	  of	  elemental,	  
isotopic,	  mineralogical,	  
petrological,	  and	  molecular	  
composi5ons	  

�	  Both	  roles	  of	  observa5on	  
and	  sample	  analyses	  

Origin,	  Age	  

Bulk	  composi5ons	  

MASCOT	  hopping	  lander	  
(DLR&CNES)	

(*	  Images	  are	  not	  Ryugu’s)	



(Ho	  et	  al.	  2017)	

(Credit:	  JAXA)	

Onboard	  instruments	  of	  Hayabusa2

Scien5fic	  evalua5on	  criteria:	  
 　・Shape	  	  
 　・Thermal	  iner5a,	  grain	  sizes,	  temperature	  
 　・Distribu5ons	  of	  boulders	  and	  craters	  
 　・Albedo	  (reflectance	  at	  0.39	  and	  0.55	  um)	  
 　・Distribu5ons	  of	  hydrous	  minerals	  
(0.7	  um	  and	  3	  um	  absorp5on	  bands)	  

Near infrared 
spectrometer 

(NIRS3)

Optical navigation 
camera (ONC)

Thermal infrared 
imager (TIR)

Light detection 
and raging 

(LIDAR)

MASCOT

Camera

Infrared 
microscope

Sampler 
Horn

Magnetometer

Radiometer



Sampler	  of	  Hayabusa	  2�

(Tachibana	  et	  al.	  2014)	

(Okazaki	  et	  al.	  2016)	

a	  5-‐g	  Ta	  projecJle	  will	  
be	  shot	  at	  300	  m/s	  
upon	  touchdown	

The	  ejecta	  will	  be	  transferred	  into	  a	  sample	  
catcher	  through	  an	  extendable	  sampler	  horn	  
under	  microgravity	

The	  collected	  samples	  will	  be	  hundreds	  
milligram	

Al	  metal	  seal	

Gas	  sampling	  
interface	



①	  Electron	  microscopy	  
	  [observaJon,	  elemental	  analysis]	 

②	  Embedded	  in	  gold	  plate	 

④	  Tungsten	  protecJon	  	 

⑤	  Focused	  ion	  beam	  
extrac5on	 

⑥	  Ultrathin	  secJon	  
	  (200	  nm	  thickness)	  

~3µm	 

⑦	  Synchrotron-‐based	  X-‐ray	  
absorp5on	  spectroscopy	  
[Organic	  molecular	  composiJons]	  

 
⑧	  Electron	  microscopy	  
[Detailed	  observaJons	  of	  minerals]	 

3 mm	 

D10IB009 H&N isotope mapping
H 12C14N

δD δ15Ν

(‰)(‰)
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③	  Secondary	  ion	  mass	  
spectrometry	  	 

Coordinated	  sample	  analyses:	  Organics,	  Minerals,	  Isotopes 



(Noguchi	  et	  al.	  2017;	  Yabuta	  et	  al.	  2018)	

Characteris5c	  features	  of	  minerals	  and	  organic	  materials	  
in	  anhydrous	  and	  hydrous	  Antarc5c	  micrometeorites	



Summary 

Summary Summary 

Summary Summary 

1.  Organic	  molecules	  in	  primiJve	  small	  bodies	  are	  important	  building	  blocks	  of	  
Solar	  System	  and	  Life.	  

2.  ComparaJve	  study	  of	  chemical	  composiJons	  of	  organic	  materials	  from	  small	  
bodies	  in	  different	  evoluJon	  stages	  enables	  comprehensive	  understanding	  the	  
chemical	  history	  of	  the	  early	  Solar	  System.	  

3.  The	  advantages	  of	  sample	  return	  missions	  are；	  
	  i)	  to	  collect	  samples	  from	  the	  known	  locaJon	  
	  ii)	  to	  gain	  the	  intact	  composiJons	  without	  terrestrial	  contamitaion/alteraJon	  
	  iii)	  to	  unveil	  the	  informaJon	  of	  volaJles	  which	  meteorites	  might	  have	  lost	  
	  iv)	  to	  search	  for	  unknown	  extraterrestrial	  materials.	  	  

3.  Hayabusa2	  will	  be	  the	  first	  sample	  return	  mission	  to	  C-‐type	  near	  Earth	  
asteroid,	  Ryugu,	  which	  aims	  to	  understand	  the	  co-‐evoluJon	  of	  organics,	  
water,	  and	  minerals.	  	  	  

4.  MulJ-‐scale	  small	  body	  science	  between	  observaJon	  and	  sample	  analysis	  is	  a	  
new	  approach	  for	  maximizing	  the	  achievements	  from	  space	  missions.	  


