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研究成果の概要（和文）： 海洋から大気中に放出されるハロカーボンについてグローバルな大

気観測および北西太平洋と南北インド洋における海水中ハロカーボン連続観測によってそれら

の分布と変動を明らかにした。また、植物プランクトンの培養実験により、ハロカーボンがク

リプト藻やラン藻の培養後期（減少期）に生成されることを示し、さらに、海産性微細藻類の

生物学的なヨウ化メチルの生成機構がハライドイオン・チオールメチルトランスフェラー

ゼ(HTMT)反応に起因することを明らかにすると共に遺伝子の単離にも成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：   We conducted systematic measurements of marine-derived 
halocarbons in the air and in the ocean.  Full picture of methyl halides distribution 
in north-west Pacific and Indian Ocean was obtained from the shipboard measurements. We 
also found that the strains of cryptophytes and cyanobacteria produced halocarobons 
during decline phase, and that the in vivo biogenic emission of methyl iodide from marine 
microalgae was dependent on S-adenosyl-L-methionine (SAM) halide ion/thiol methyl 
transferase (HTMT) reaction. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 22,800,000 0 22,800,000 

２００７年度 27,800,000 0 27,800,000 

２００８年度 19,100,000 0 19,100,000 

２００９年度 13,500,000 0 13,500,000 

２０１０年度 12,200,000 0 12,200,000 

総 計 95,400,000 0 95,400,000 

 
 
研究分野：地球化学 
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１．研究開始当初の背景 
海洋から大気中には多くのハロカーボン類
が放出されている。その中には、塩化メチル
や臭化メチルのように比較的大気寿命が長
く、成層圏まで運ばれてオゾンを破壊するも
の、ブロモホルム(CHBr3)やヨウ化メチル
(CH3I)のように短寿命で臭素やヨウ素を放出
し、海洋境界層を中心とした対流圏のオゾン
破壊やエーロゾル生成に関与するもの等が

含まれている。さらに、CH3I のように海洋か
ら内陸へのヨウ素の輸送という役割を担っ
ているものもある。海洋起源ハロカーボンに
よる地球環境への影響評価と将来の変動予
測を可能にするために、それらの大気・海洋
中における分布、放出量とその変動要因およ
び海水中における生成メカニズムを明らか
にすることが重要な課題となっていた。 
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２．研究の目的 
(1)大気中の海洋起源ハロカーボン類の観測
（南北両半球における定期観測と離島にお
ける高頻度モニタリング）を基に、それらの
時間的・空間的変動を明らかにして、発生
源・発生機構を推定する。 

 
(2)気液平衡器を利用した海水中ハロカーボ
ン分圧の高精度自動測定法を開発し、船舶に
搭載して種々の海域・気象条件下におけるハ
ロカーボンの大気-海洋交換速度(フラック
ス)を明らかにする 
 
(3)藻類および遺伝子レベルのハロカーボン
生成機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
(1)大気中海洋起源ハロカーボン類の観測：  
南北両半球の広範囲の緯度帯（北極域アラー
ト、波照間島、低・中緯度西太平洋、北西太
平洋、タスマニア他）において協力機関によ
る大気サンプリングを定期的に行い、大気中
海洋起源ハロカーボン濃度の緯度分布と季
節変動を調べた。また、波照間島と落石岬で
実施している国立環境研究所のハロカーボ
ンモニタリングの対象化合物に海洋起源ハ
ロカーボンを加えて、毎時間測定を行い、そ
れらの変動要因を解析した。 
 
(2) 船舶観測によるハロカーボン濃度の連
続モニタリング： 海水に溶けている揮発性
有機化合物(VOC)を連続的に抽出するため、
シリコンメンブランチューブ式の気液平衡
器を開発した。本平衡器は、直径 2mm、長さ
10m のシリコンチューブを 6 本束ねてポリ塩
化ビニル(PV)パイプの中に通したもので、シ
リコンチューブ内に純空気を、チューブの外
側(PV パイプの内側)に試料海水を常時流す。
試料海水中の VOCはシリコンを透過して空気
側に移動し、シリコンチューブと海水の接触
時間が十分長ければ、海水と空気中の VOC は
平衡状態に達する。気液平衡器の出口から得
られる試料空気を自動大気濃縮器に導入し
て VOC を濃縮後、ガスクロマトグラフ-質量
分析計（GC-MS）でハロカーボン濃度を定量
した。また、導入ラインを切り替えて、屋外
から船内実験室まで吸引した大気試料の測
定も行った。定量成分は、塩化メチル(CH3Cl),
臭化メチル(CH3Br), ヨウ化メチル(CH3I),ジ
クロロメタン(CH2Cl2), ジブロモメタン
(CH2Br2), クロロホルム(CHCl3), ブロモホル
ム(CHBr3), クロロヨードメタン(CH2ClI), 
ヨウ化エチル (C2H5I), CFC-11 (CCl3F) 、
HCFC-22(CHClF2)とした。2008-2010 年に北西
太平洋と南北インド洋で計 6回の研究航海に
参加して海洋観測を実施した。 
 

(3)汽水湖でのハロカーボンの定期観測： 
パージ&トラップーGC/MS によるハロカーボ
ン測定法の最適化を行い、ハロカーボン 17
化合物の定点観測を毎週行なった。パージ&
トラップには AQUA PT 5000J PLUS（GL-サイ
エンス）を、GC/MS には Agilent 6890/5973
を用いた。汽水湖である静岡県西部の佐鳴湖
の湖水中のハロカーボン量を概ね週 1度測定
し、濃度とフラックスの通年変化を解析した。 
 
(4)植物プランクトンによるハロカーボン生
成機構の解明： 植物プランクトンによるハ
ロカーボンの生成を検討するための培養実
験を行った。培養には珪藻、クリプト藻、ラ
ン藻を用い、株は米国・ビゲロー海洋研究所
より入手した。30 から 60 日間培養を行い、
その間、数日ごとにサンプルを分取してハロ
カーボン濃度およびクロロフィル a濃度を測
定した。 
 
(5)遺伝子レベルのハロカーボン生成機
構の解明： 海洋性微細藻類は海洋中の
ヨウ化物イオン(I-)を CH3I などのハロゲ
ン化アルキル化合物に変換し、環境中に
放出することが知られている。これまで
の 研 究 で 、 S-adenosyl-L-methionine 
(SAM) 依存型ハライドイオン・チオール
メチルトランスフェラーゼ（ＨＴＭＴ）
がこの CH3I 放出に関与することが報告
され、本酵素が植物や藻類をはじめ様々
な生物種に広く分布することが示唆され
ている。そこで、これらの分子機構を明
確にする目的で、さまざまな海洋性微細
藻類を培養し、細胞内のハライドイオン
メチルトランスフェラーゼの活性とモノ
ハロメタンの生成量との相関、当該酵素
遺伝子の単離と解析、大腸菌での大量発
現による酵素機能の解析を行った。また
その比較対象として植物由来の同酵素の
遺伝子クローニングと発現も行った。 
 
４．研究成果 
(1) 大気中海洋起源ハロカーボン類の観測：  
北極～熱帯海域～南極において採取した大
気中ヨウ化メチル（CH3I）濃度の変動を解析
した。CH3I 濃度は大きな変動を示し（<0.02 
ppt～5 ppt）、極域で低く、熱帯特に太平洋
東部の沿岸域で高濃度となる傾向を示した。
中緯度域における CH3I 濃度の変動は表面海
水温とよい相関を示すが、極域では日射量と
負の相関を示すことがわかった。高緯度では
CH3I 発生量は少なく、光分解による消失が大
気中濃度を支配していると考えられる。また、
波照間島と落石岬における GC/MS測定の結果、
光分解性の高いジヨードメタン（CH2I2)とク
ロロヨードメタン(CH2ClI)は顕著な日変化を
示すが(図 1)、CH3I とヨウ化エチル（C2H5I)



には日変化が見られないこと、落石岬では、
全ヨウ素化合物が夏/秋に高く周辺海域の藻
類の寄与が大きいと考えられたが、亜熱帯貧
栄養海域にある波照間ではそれらの季節変
化が顕著でないことなどが分かった。波照間
における CH2ClI の夜間濃度は全季節を通し
て風速とよい相関を示し、おそらく非生物の
発生源が広域に存在していることが示唆さ
れた。大気中濃度と反応性から CH2ClI の発生
量は数～>10 nmol m−2 d−1と見積もられた。 
 
 
 
 
 
 

 
図１．2009 年 9～10 月に波照間島で観測され
た大気中の CH2ClI(黒) と CH2I2(灰)濃度 
 
 (2) 船舶観測によるハロカーボン濃度のモ
ニタリング：  
 2008年7-9月に北西太平洋亜寒帯～亜熱帯
で観測した結果をもとに、ハロカーボンの分
布の特徴を解析した。図 2に表面海水中のハ
ロメタン（ハロゲン化メチル）濃度(pmol l-1)
と水温(SST:℃)の関係を示す。 

図 2 ハロメタン濃度と水温(SST)の関係 

 図 2の実線は大気中の平均分圧に対する海
水中の平衡濃度を示す。その線よりも上側に
プロットされた箇所では、海水中のハロカー
ボンが大気に対して過飽和であることを意
味する。不活性気体の HCFC-22 は海水側が若
干の過飽和(+3～5%)であった。この程度の過
飽和は夏場の水温上昇の影響と解釈できる。
一方、SST=15-20℃の混合域では、全てのハ
ロメタンの濃度が上昇し、大気分圧に対して
かなりの過飽和になった。これは海水中でハ
ロメタンが生成していることを意味する。混
合域は生物生産の活発な場所なので、植物プ
ランクトンがハロメタンを生成した結果と
考えられる。SST>27℃の亜熱帯域では、海水

中の臭化メチル(CH3Br)の濃度が低下し未飽
和になった。それに対して、塩化メチル
(CH3Cl)とヨウ化メチル(CH3I)の濃度は急激
に上昇した。広大な面積をもつ亜熱帯海域が
ハロカーボンの重要な起源であることが示
された。この要因としては、1)亜熱帯特有の
ピコプランクトンがハロメタンを多く生成
する、2)亜熱帯ではバクテリアによる CH3Br
の分解が卓越する、3)光化学反応により CH3I
と CH3Cl が急速に生成される、などが考えら
れる。 

 また、2009 年 12 月に南北インド洋で観測
した結果をもとに、海水中のジクロロメタン
(CH2Cl2)の起源推定をした。図 3 に大気と表
面海水中の CH2Cl2分圧の緯度分布を示す。北
インド洋は人為起源の影響が強く、北緯 17
度から南緯5度(ITCZの南限)にかけてCH2Cl2

分圧が急激に低下した。南半球の CH2Cl2分圧
は 13patm 前後で安定した。このレベルは南
半球での長期大気モニタリングの結果(NOAA, 
CMDL Report 27)と一致する。南半球のプロ
ットを拡大してみると(図3の右)、南緯10-40
度では大気に対して海洋が過飽和(+10～
20%)であることがわかる。この飽和度は夏場
の水温上昇では説明できないので、海水中で
CH2Cl2 が生成されていることを示唆している。 

図 3 大気(◆)と表面海水(×)の CH2Cl2 分圧
(patm)の緯度分布 

海水中での CH2Cl2の起源を推定するため、南
北インド洋で得たCH2Cl2の鉛直分布を調べた
結果、北インド洋(10ºN)は混合層内(0m～
MLD)が高濃度で、混合層より深いところで濃
度が急に低下した。これは大気から人為起源
の CH2Cl2が供給された結果と考えられる。南
インド洋(20ºS)では、亜表層(MLD-200m)に
CH2Cl2 とクロロフィルの濃度極大が見られた。
南半球では人為起源の影響が少ないので、植
物プランクトンにより生成されたCH2Cl2が亜
表層に蓄積された様子が捉えられたものと
考えられる。 
 
(3)汽水湖でのハロカーボンの定期観測： 
夏季から秋季にかけてブロモホルム(CHBr3)、
ジヨードメタン(CH2I2)、クロロヨードメタン



(CH2ClI)等の濃度が高くなることを見出した。
これらハロカーボン濃度はクロロフィルを
はじめとする色素の濃度とは相関しなかっ
た。生物相、生育環境の変化が複合的にハロ
カーボン濃度に影響していることが示唆さ
れた。ハロカーボン類のフラックスは外洋の
数倍から数十倍と見積もられた。鉛直分布で
は CHBr3、CH2I2、CH2ClI の濃度は初夏の底層
付近で最も高くなり、底質での生成が示唆さ
れた。さらに、湖水からハロカーボンを生成
する微生物を単離した。 
 
(4)植物プランクトンによるハロカーボン生
成： 珪藻の一種である Phaeodactylum 
tricornutum を対象として、栄養塩や温度条
件がハロカーボン等の微量ガス生成にどの
ように影響するのか検討を行った。その結果、
培養温度が CH3Cl やイソプレンの生成量に影
響する(10℃と比較して 15℃では、CH3Cl の濃
度は約 2 倍になった)ことがわかった。クリ
プト藻 Rhodomonas 属の植物プランクトンか
らヨウ素系ハロカーボン（CH3I や CH2ClI）や
CHBr3の生成がみられた。濃度の増加は増殖期
以降にみられ、Rhodomonas によるハロカーボ
ンの生成は生物量の増加とは直接的には関
連しないことが示唆された。また今回調べた
プランクトンの１株は、クロロフィル a濃度
当 た り の 生 成 量 が 珪 藻 の 一 種 で あ る
Phaeodacylum tricornutumのそれと比較して
二桁ほど高いことが分かった。これまでの海
洋での観測結果から、クロロフィル a濃度が
高くない観測点で、ハロカーボンの高い濃度
ピークが観測されている。本実験の結果から、
海洋でのクリプト藻が、クロロフィル a濃度
が低い観測点で、高濃度のハロカーボンが検
出される要因の一つである可能性が示唆さ
れた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ラン藻（Synochococcus 属）においてもヨウ
素系ハロカーボンの生成がみられた。
Synechococcus は外洋における生物量が多い
植物プランクトンの一つであるため、海洋全
体におけるハロカーボン生成を見積もるう
えで、Synechococcus によるハロカーボン生
成を詳細に明らかにすることが重要である
ことが示唆された。 

 

(5)遺伝子レベルのハロカーボン生成機

構の解明：新たに、ケイ藻 Phaeodactylum 

tricornutum CCAP1055/1等の細胞破砕液中に、

ＨＴＭＴの活性を見出した。また Pavlova 等

の既知のモノハロメタン生成微細藻類中の

ＨＴＭＴ活性と CH3I 放出量の相関を詳細

に検討した結果、モノハロメタン生成にＨＴ

ＭＴ活性は必須であるが、発生量との相関が

必ずしも認められなかった。この事実は、後

述するＨＴＭＴの酵素化学的性質からヨウ

化物イオン（I-）の細胞内濃度にかなりの程

度依存するためと推測された。海水中のヨウ

素イオン濃度を考慮すると何らかのI-の濃縮

機構が必要であると考えられる。現在、海藻

や海洋性細菌においてハロペルオキシダー

ゼ等の機能によるI-の濃縮機構が提唱されて

いるが、こうした機能を有する藻類はＨＴＭ

Ｔ活性に依存した CH3I の生産能が高いと考

えられる。こうした推察は、培養した微細藻

類を、KI を加えた海水で培養すると顕著に

CH3Iの生成量が増大することからも明らかで

ある。しかしながら、現時点での海産性微細

藻の I-の濃縮機構は不明である。また生成し

た CH3I の約 10％が海水中の Cl-と化学反

応し CH3Cl に変換された。今回の研究で

明らかになった海洋性微細藻由来のモノ

ハロメタン生成のメカニズムを図 5 に示

す。 

さらに、当該メカニズムを明らかにする目

的で、ケイ藻 P.tricornutum CCAP1055/1 の

ゲノム情報をもとにＨＭＴ遺伝子をクロー

ニングし、大腸菌での発現を行った。大腸菌

でのシャペロン共発現下で、当該酵素は比較

的効率的に発現し、本酵素を単一にまで精製

することができた。またその酵素化学的機能

を詳細に解析した。その結果、本酵素は I-

およびチオール基質[SH]-に高い特異性を示

し、Cl-や Br-への活性は著しく低く、主に CH3I

の生成に関与していることを裏付ける結果

となった。酵素化学的な諸性質は、実際のケ

イ藻からのモノハロメタンの類の生成パタ図４ Rhodomonas 培養サンプル中のブロモ
ホルム濃度の時間変化 



ーンを支持した。また、ピコプランクトン類

である Ostreococcus sp. CCMP2972 および

Synechococcus sp. (Agmenellum quadruple- 

catum) CCAP1400/1 からもＨＴＭＴ遺伝子の

単離・大腸菌での発現に成功した（現在、解

析中）。 

 以上の結果から、海産性微細藻類からの生

物学的な CH3I の生成は本酵素反応に起因す

ると考えられるが、生成量は藻類の種類によ

って著しく異なり、一概に植物プランクトン

量から CH3I 生成量を推定することはできな

いと結論づけた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5．海洋性微細藻由来のモノハロメタン
生成のメカニズム 
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