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研究成果の概要（和文）：近年、揮発性有機化合物（VOC）の海水中濃度や大気海洋間フラックス観測が行われ
るようになってきたが、技術的困難さゆえに観測例が非常に少なくスナップショット的で、VOCの収支における
海洋の役割は大きな不確実性を伴っていた。本研究では、海洋表層に溶存するVOCの次世代観測技術として、極
微量濃度を計測できる高い感度を維持しつつ小型なプロトン移動反応質量分析計の開発を行った。船舶プラット
フォームにおける総合性能評価および太平洋における大気中・海水中VOCの濃度変化観測を行なうとともに、太
平洋におけるVOCの大気海洋間フラックスと収支の算出を行った。

研究成果の概要（英文）：Volatile Organic Compounds (VOCs) are important trace gases that act as a 
fuel of photochemistry in the troposphere. The oceans play a key role in controlling a global budget
 of VOCs either as a source or a sink. Recent technological advancement enables us to make 
observations of seawater concentrations and air-sea exchange rate of VOCs. However, there is still a
 large uncertainty in our understanding of the role of global oceans, due to very limited 
observations. We customized a proton transfer reaction - time-of-flight mass spectrometer, and 
coupled with an air-sea equilibrator that can be deployed at a variety of marine observation 
platforms. The system was tested on a ship and overall evaluation was made. This will enable us to 
make systematic observations of VOCs dissolved in the ocean surface with a variety of marine 
platforms including research and commercial vessels. 

研究分野： 大気化学

キーワード： 硫化ジメチル　揮発性有機化合物　海洋観測　質量分析計
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研究成果の学術的意義や社会的意義
海洋は、放出源または吸収源として、揮発性有機化合物（VOC）の全球的収支に大きな役割を果たすと考えられ
ている。本研究開発により、質量分析計を海洋観測プラットフォームに搭載した現場観測が可能になり、今後、
様々な海域における溶存VOCの系統的観測が可能になるとともに、VOCの収支に及ぼす海洋の役割およびその生物
化学プロセスに関する理解を革新的に深まることが期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 海水中に溶存する揮発性有機化合物（Volatile Organic Compound, VOC）は、その多くが海
洋生態系を起源として生成し、極微量濃度でありながら海洋生物化学システムにおいて重要な
役割を果たすとともに、海洋表層から大気への放出を経て気候システムに大きく影響を及ぼす
など、地球環境変動に重要な役割を担っている。 
 1980 年代後半以降、海水中の植物プランクトンから生成して大気中に放出された後、光化学
反応により硫酸塩を経て雲になることで地球の気候に影響する硫化ジメチル（CH3SCH3, 
dimethyl sulfide, DMS）が研究者の興味を惹き、多くの研究がなされてきた。2000 年前後か
ら、アセトンやアセトアルデヒドといった含酸素揮発性有機化合物（Oxygenated Volatile 
Organic Compound, OVOC）も海洋表層のマイクロレイヤーにおける光化学反応や生物活動で生
成・消失することが知られ、研究が行われてきた。例えば、アセトンはその光分解で HOx ラジ
カルを生成し、大気の酸化能に寄与することが知られていたが、2000 年代以降これら OVOC の
野外観測が進み、大気中に普遍的に存在していることが明らかになるにつれて、その生成・消
失メカニズムや、全球的な収支、地球環境における役割に興味が寄せられている。 
 一方で、VOC は陸域にも起源がある上、溶解度が高いものは海洋に取り込まれるなど、海洋
は放出源にも吸収源にもなりうるため、海洋の役割とそのメカニズムは理解されていない。例
えば、アセトンのフラックス観測は大気海洋間の濃度差を用いたバルク法では海洋が正（発生
源）となるにも関わらず、直接法である渦相関法では負（吸収源）となるなど、海域や季節、
手法により放出源なのか吸収源なのかといった情報さえも正反対の結果が得られている
[Williams et al., 2004; Marandino et al., 2005; Taddei et al., 2009]。最近のグローバ
ル化学輸送モデルでは、OVOC の発生源として大気中での二次生成以外に陸上生物や人間活動、
海洋表層における生成が考えられているが、海洋がアセトンの放出源となるか吸収源となるか
は海域・季節によって変化する可能性が示唆されている [Fischer et al., 2012]。従って、現
時点ではこれら VOC の観測的知見が圧倒的に不足しており、特に海洋における海水中濃度およ
びフラックスの系統的な観測情報（季節変化、広域分布など）が必要である。 
 観測的知見が不足している理由として、フィールドに持ち出し可能で、十分に高性能（高感
度と高時間分解能）なセンサー技術がないことが挙げられるが、近年、世界のいくつかのグル
ープによりオンライン質量分析計による海洋観測が試みられ、その性能と有効性が実証されつ
つある。日本で唯一取り組んでいる我々のグループは、これまで海洋起源溶存 VOC の高感度・
高時間分解能計測手法として、平衡器インレット−プロトン移動反応質量分析法（Equilibrator 
Inlet – Proton Transfer Reaction – Mass Spectrometry, EI-PTR-MS）を開発して研究航海に
参加して運用し、大気・海洋観測の技術・経験を蓄積してきた [Kameyama et al., 2009, 2010]。
これまで DMS の他、CH3OH (m/z=33 で検出。以下、同様), CH3CN (42), C3H6 (43), CH3CHO (45), 
C2H5OH (47), CH3SH (49), CH3C(O)CH3 (59), C5H8 (69)の検出および定量に成功している。我々
の手法は他と比較して同程度以上の性能である上、複数の VOC を同時に計測可能であることは、
他の手法にはない特徴である。一方、可搬性に劣っているため小型化が課題となっていた。 
 
Williams et al. (2004), Geophys. Res. Lett., 31, L23S06; Marandino et al. (2005), Geophys. 
Res. Lett., 32, L15806; Taddei et al. (2009), Environ. Sci. Technol. 43, 5218–5222; 
Fischer et al. (2012), 39, L01807; Kameyama et al. (2009), Anal. Chem., 81, 9021–9026; 
Kameyama et al. (2010), Mar. Chem., 122, 59–73 
 
２．研究の目的 
 揮発性有機化合物（VOC）は大気中における光化学反応の「燃料」となる重要な成分であるが、
海洋は放出源または吸収源として、それら VOC の全球的収支に大きな役割を果たすと考えられ
ている。最近では硫化ジメチル以外の VOC も海水中濃度や大気海洋間フラックスの観測が行わ
れるようになってきた。しかし、技術的困難さゆえに観測例が非常に少なくスナップショット
的で、VOC の収支における海洋の役割は大きな不確実性を伴っている。本研究では、海洋表層
に溶存する VOC の「次世代」観測技術として、極微量濃度を計測できる高い感度を維持しつつ、
定期貨物船などの海洋観測プラットフォームに搭載しうるほど小型な質量分析技術の開発を行
った。これにより、様々な海域における溶存 VOC の系統的観測を可能にし、VOC の収支に及ぼ
す海洋の役割およびその生物化学プロセスに関する理解を革新的に深めることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、海洋表層に溶存する VOC を対象に、専用実験室・設備がない定期貨物船や、将
来的にさらにスペースや電源状況が限られたブイなどの海洋観測プラットフォームを用いた系
統的な観測を可能にする技術を確立するため、飛行時間型質量分析計（Time of Flight Mass 
Spectrometry, TOF-MS）を用いて EI-PTR-MS 法を発展させて、高感度・高時間分解能を維持し
つつ小型化・省電力化に取り組んだ。 
本研究で用いた基盤技術の PTR-MS は、ガス状の試料をそのままイオン化して、プロトン親和

力の高い VOC をオンライン検出する分析計である。例えば、プロトン親和力が 198.6 kcal/mol 
の DMS は次のように検出される。 
  H2O•H+ + DMS  DMS•H+ (m/z=63) + H2O （Proton Affinity of H2O: 165.2 kcal/mol） 



 
イオンの検出には小型 TOF-MS を用いた。TOF-MS は質量数分解能が良いため化合物の同定に

優れており、VOC 成分をより正確に区別できる。また、検出可能な質量数に上限がないので、
これまで四重極質量分析計では検出できなかった質量数の大きな VOC（分子量 100 以上）の検
出が可能になり、VOC を網羅的に検出できるだけでなく、大気へ放出後エアロゾルになりやす
い半揮発性 VOC の同定が可能になった。具体的には、高感度・小型・省電力タイプのプロトン
移動反応イオン化・飛行時間型質量分析システム(Mini-PTRMS)を新しく設計・製作し、実験室
および船舶における試験と改良を行った。船舶では、実際の航海において海水および大気中に
おける DMS をはじめとする VOC のオンライン測定を行った。設備や電源がととのった実験室で
はない船舶環境において、Mini-EI-PTRMS が正確に動作するか、期待される性能が発揮される
かを確認した。 
 
４．研究成果 
(1) プロトン移動反応イオン源および高感度・小型質量分析システムの設計・製作 
 高感度を維持しつつ小型化・省電力化すべく TOF-MS に基づくシステムをカスタマイズ設計し、
製作した。具体的には、ドリフトチューブ方式の反応チャンバーを用いて、30-300 Td 程度の
範囲で電場強度を変え、分子イオンの開裂およびクラスターの生成を制御しうるようにした。
気体サンプル流量は標準状態換算で毎分 50-800 cc 程度の範囲で可変であり、連続導入が可能
であるようにした。検出系は、質量数測定範囲が 1-10,000 amu の範囲、質量分解能が m/z 60
以上において 1,500 以上であるように、直交加速リフレクトロン飛行時間型質量分析計による
イオン計数検出を採用した。寸法は、船舶への搬入の容易化のため、外寸が概ね長さ 55cm 以内、
幅 50cm 以内、および高さ 45cm 以内であるように製作した。以上の装置により、分子量 180 程
度の揮発性有機化合物に対し、検出感度が 100 cps/ppbv となり、1分積算による検出下限が 10 
pptv となった。TOFMS を用いているため、未知の VOC 成分の検出・探査もできる可能性を保持
している。また、これまで使用してきた水蒸気のホロカソード放電による PTR イオン化を主に
採用したが、水蒸気以外の試薬として、一酸化窒素や酸素分子を用いた化学イオン化を行うこ
とができるように設計・製作した。 
その後、Mini-EI-PTRMS の実験室における動作確認および性能試験を行った。こうした一連

のテストにより、海水および大気中における DMS をはじめとする VOC のオンライン測定に向け
て活用できる目処がたった。また、Mini-EI-PTRMS と組み合わせて使用する、気体・液体間の
平衡器システムについて小型化を行った。平衡器内面の液体や気体と接する箇所の材質の検討
を行い、ガラスでなくても有機物の測定にコンタミネーションなく使用可能な結果を得た。 
 
(2) 海洋観測プラットフォームにおける Mini-EI-PTRMS の総合性能評価 
 学術研究船「白鳳丸」の KH-17-3 研究航海(北太平洋横断航海: 日本―コディアック―バンク
ーバー、2017 年 6月 23 - 8 月 9 日)に参加し、Mini-EI-PTRMS 装置を搭載して、海洋観測の現
場において、実海洋環境条件下で試験を行うことにより実証試験とした。具体的には、船舶の
微振動、揺れ（ピッチングやローリング）が装置の感度・精度・安定性に及ぼす影響を調べた
他、バイオファウリングの影響を確認するなど、船上でしかできない装置・システムの性能試
験を行った。海水測定では海水を約 2 L/min で連続的に平衡器に供給し、平衡器内でガス抽出
した VOC 濃度を船上にて Mini-EI-PTRMS で連続測定した。大気測定はデッキに設置した吸引口
からポンプで研究室内に空気を引き込み Mini-PTRMS で連続測定した。その結果、現場での性能
として、分子量 180 amu 程度までの揮発性有機化合物を約 10種類検出でき、海水および大気中
における DMS をはじめとする VOC のオンライン測定に向けて活用できることが実証された。 
  
(3) 太平洋における大気中・海水中 VOC の濃度変化観測 

北太平洋において表層海水中 VOC の連続観測を行なった結果、研究航海を通してメタンチオ
ール (MeSH)、DMS、イソプレンなど、分子量が 100 以下の VOC が検出された一方で、分子量が
100 以上となる VOC はモノテルペンを除きほとんど検出されなかった。そのため、海洋表層か
ら放出される VOC の二次有機エアロゾルや雲凝結核の生成には、現在知られている VOC 種の寄
与が大きいことが明らかとなった。北太平洋における空間分布は DMS と MeSH、イソプレンとモ
ノテルペンのそれぞれで類似しており、特に表層海水中のクロロフィル a濃度が高い東部北太
平洋において DMS および MeSH の濃度が高くなる傾向があり、東部北太平洋の DMS 濃度の最大値
はおよそ 8.5 nmol/L であった。一方、西部北太平洋における DMS の濃度は西部で最大 4 nmol/L
程度であり、これらの濃度は先行研究と整合的であった。イソプレンおよびモノテルペンは日
本沿岸部および東部北太平洋では検出されたものの、北緯 47度ラインにおける東経 160 度から
西経 160 度間ではほとんど検出されなかった。日本沿岸域における表層海水中のイソプレン濃
度の平均値は 10.6 pmol/L (0-68.7 pmol)であった。表層海水中のイソプレン濃度の観測結果
の違いは植物プランクトンのブルームの有無が大きな要因であると考えられた。表層海水中の
植物プランクトン濃度が高い東部北太平洋ではアラスカ湾沿岸域などでは 20 pmol/L 程度のイ
ソプレンが検出されたが、同海域全体の傾向としては海水中のイソプレン濃度が PTRMS の検出
限界以下であることが多かった。東部北太平洋における海水中のイソプレン濃度の報告値は極
めて少ないが、本研究と同様に極めて低いイソプレン濃度が報告されており、東部北太平洋域



における海洋からのイソプレンの放出量は多くないことが予想された。また、同海域では散発
的に海水中のイソプレン濃度が 200 pmol/L 近くまで上昇することがあり、そのタイミングでク
ロロフィル aの濃度も上昇する結果が得られた。同様の傾向がイソプレンを構成単位として持
つモノテルペンにおいても見受けらており、海水中のイソプレンやモノテルペンはクロロフィ
ル a の濃度変化に非常に敏感に呼応する可能性があることが示唆された。このように
Mini-EI-PTRMS を用いることにより海水中に含まれる VOC に関する定量および定性分析が効率
的に行えるだけでなく、イソプレンなどに見られた局所的なホットスポットの検出が可能であ
ることが明らかとなった。 
海水中の VOC が大気中に放出された後に化学反応過程を経て雲凝結核である硫酸アンモニウ

ム（DMS に由来）や二次有機エアロゾル（イソプレンなどに由来）を生成することが知られて
いるため、同航海では、ハイボリウムエアサンプラーに搭載可能なカスケードインパクターに
対し、PTFE フィルターを用いた高時間分解能かつ高粒径分画を持つエアロゾルサンプリング法
の検討も併せて行った。正規の石英フィルターとセルロースフィルターではそれぞれのフィル
ターに含有される金属および有機物の濃度が高く、同一のフィルターから両成分の分析をする
ことが困難であったが、本研究で開発した手法ではフィルターからの有機物および金属の汚染
を最小限に抑え、両成分の同時分析が可能になった。 
 
(4) 太平洋における VOC の大気海洋間フラックスの算出 
微気象学的手法の一つである傾度法（Gradient flux method: GF 法）と PTR-MS を組み合わ

せた観測システム(PTR-MS/GF 法)を用いた、太平洋域亜熱帯域から亜寒帯域までの海域におけ
る DMS 放出量の実計測データをまとめ、DMS 固有のガス交換係数を求めるとともに、その評価
を行った。まず、海洋直上大気（高度 5 cm～14 m）の DMS 濃度の鉛直分布から、亜熱帯域にお
いても亜寒帯域においても DMS 濃度は高度とともに減少しており、海洋が常に DMS の放出源で
あることが確認できた。幅広い風速条件（0.5～11 m/s）における DMS 放出量のデータを見直し
たところ、DMS 放出量は風速に依存して増加する傾向がみられ、別の独立な観測手法と整合的
であった。さらに、海洋微生物の活動が活発な海域では顕著に高い DMS 放出量が確認され、海
洋表層の活発な生物活動により DMS が多く生成され、海表面 DMS 濃度が高くなった結果、海洋
から大気への放出量が多くなったことが示唆された。PTR-MS/GF 法から算出したガス交換係数
は従来法による推定範囲内となり、従来のガス交換係数の推定値が DMS に対しても有効に適用
できることが確認できた。 
 
(5) 太平洋における VOC の大気海洋間収支の算出 
これまで航海における海洋観測の結果をまとめ、現在まで非常に限られていた生物代謝が関

与する VOC の生成・消費メカニズムや分布・フラックスに関する解析を行った。DMS、イソプレ
ン、アセトンについて、南北太平洋における大気および海洋観測データをコンパイルし、北太
平洋の亜寒帯および亜熱帯、赤道海域、南太平洋の亜熱帯の 4海洋プロバンスについてフラッ
クスおよび年間の交換量を算出したところ、DMS については、南北太平洋全ての海域で海洋か
ら大気に放出されていること、そのフラックスおよび放出量はこれまでの推定値の範囲とよく
一致した。また、イソプレンについても、DMS と同様に、全ての海域で海洋から大気への放出
が確認されたが、その放出量は DMS の数％であり、海洋の発生源は陸上生態系による大気への
放出よりは小さいことが明らかになった。 
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