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研究成果の概要（和文）：過去の「大気酸化力」を復元しうる新たな古環境指標として、過酸化水素の三酸素同
位体組成（Δ17O(H2O2)）の分析手法の確立に取り組んだ。O2ガス濃縮トラップを介した連続フロー型試料導入
配管を安定同位体比質量分析計（IRMS）に接続し、Δ17O(H2O2)値分析装置のベータ版が完成した。他方、H2O2
濃度分析の装置も作製し、グリーンランド南東ドームアイスコアについて、H2O2濃度の測定を行なった。H2O2が
夏に高濃度、冬に低濃度となる季節変動に基づき、年層カウントを行なった結果、当該アイスコアは1799年から
2020年の221年間の記録を保存していることがわかった。

研究成果の概要（英文）：We aimed at establishing an analytical method for the triple oxygen isotopic
 composition of hydrogen peroxide (Δ17O(H2O2)), as a new paleoenvironmental proxy that could 
reconstruct the past atmospheric oxidizing capacity. We completed to construct the beta version of 
the Δ17O(H2O2) measurement system, composed of a continuous-flow sample injection line through a 
reactor chamber to an O2 gas pre-concentration trap and a stable isotope ratio mass spectrometer 
(IRMS). We have also developed an in-house H2O2 concentration measurement system for precipitation, 
snow, and ice samples, then applied it to the H2O2 concentration measurement of the ice core drilled
 at southeast dome, Greenland.  Based on the seasonal variation of H2O2 concentration, which is high
 in summer and low in winter, the ice core was dated to be the 221 years record from 1799 to 2020.

研究分野：大気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
オゾン（O3）やOHラジカル、過酸化水素（H2O2）等の大気酸化剤の存在量によって規定される「大気酸化力」
は、過去から未来にかけて大気環境変動の原因と対策を講じる上で非常に重要な情報である。しかしながら、産
業革命以降から現在までの大気酸化力の変化は、数値モデルを用いて推定されているのみであり、アイスコア等
の古環境記録から復元できるプロキシが求められている。本研究で開発したΔ17O(H2O2)値分析装置を用い、今
後、指標情報を精査した上で、過去の大気酸化力の復元という社会的意義の高い課題解決を目指す。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
メタンや一酸化炭素、NOx、SO2といった大気微量成分は、温室効果やエアロゾル粒子生成を
通じて、地球の気候と大気質に影響を与えている。これらの大気成分は、オゾン（O3）や OHラ
ジカル、過酸化水素（H2O2）等の大気酸化剤との反応によって生成または除去される。したがっ
て、大気酸化剤の存在量によって規定される「大気酸化力」 は、大気環境変動の原因と対策を
講じる上で必要不可欠な情報である。特に、今後の排出削減による大気質の改善効果を正しく推
定するためには、産業革命以降から現在までの、人為排出の変化に応じた大気酸化剤の変遷を知
ることが重要である。 
これまで 20報以上もの先行研究において、数値モデルを用いて、産業革命以降から現在まで
の大気酸化剤濃度の変化量の推定が行われてきた [Murray et al. 2014 and references there in]。しか
し推定された大気酸化剤の変化量は、O3は+10%から+80%、OH ラジカルは-30%から+12%とい
う幅広い範囲で、モデルごとに大きく異なっている。こうしたモデル推定結果の妥当性を検証す
るためには、アイスコアなどの古環境記録媒体から過去の大気酸化剤濃度を復元する必要があ
る。しかし酸化剤の多くは反応性が高く、沈着後に消失するため、アイスコアには保存されない。
このため、大気酸化力の復元に有効な指標は無いか、探索が続けられている[e.g., Yeung et al. 2019; 
Holly et al. 2019; Ishino et al. 2021]。 
 
２．研究の目的 
その中で本研究では、過酸化水素の三酸素同位体組成（17O(H2O2)値）に着目した。17O値（= 

17O – 0.52 × 18O）は、酸素の 3つの安定同位体（16O、17O、18O）の各物質中での含有比を表す
値である。大気酸化剤のうち O3は生成時に特異的に 17O を濃縮するため、26‰という高い17O
値を持つのに対し、OHラジカルは17O値が 0‰と明確に異なる値を持つ。一方で、17O(H2O2)
値は 1.2から 2.4‰という範囲で変動することが報告されている[Savarino and Thiemens, 1999]。こ
れは H2O2の生成時に O3から受け取った O 原子が一部残るためであり、結果的に17O(H2O2)値
は大気中の O3と OH の濃度に依存する可能性がある。そして H2O2は酸化剤の中で唯一アイス
コア中に保存される。したがって17O(H2O2)値は過去の大気酸化力を復元する指標となると期待
される。 
しかしながら、17O(H2O2)値は 4 kg もの降水試料が必要であることが足枷となり、実環境試
料中の分析例がカリフォルニア州で採取された降水を分析した１例のみにとどまっている
[Savarino and Thiemens, 1999]。貴重なアイスコア試料への適用は一切されていないだけでなく、
指標情報を精査するための降水や積雪を用いた観測データも不足している。そこで本研究では、
将来的にアイスコアの分析に適用することを見据え、より少試料量での分析が可能な17O(H2O2)
値分析手法の開発を目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、Savarino and Thiemens [1999] を参考に、H2O2を過マンガン酸カリウム（KMnO4）
との反応により O2分子に変換し、安定同位体比質量分析計（IRMS）に導入するシステムの開発
に取り組んだ。先行研究では拡散式試料導入法（Dual Inlet system）を用いており、試料の全量導
入ができなかったために、大量の降水試料が必要であった。これに対し本研究では、液体窒素温
度（‒196°C）に冷却したモレキュラーシーブによる試料濃縮トラップを介し、連続フロー型導入
法（Continuous Flow system）によって試料を IRMSへ全量導入する手法を設計した。これにより、
必要試料量の大幅な削減が期待される。 
この手法開発に向け、以下の３点に並行して取り組んだ。 
（１）H2O2濃度分析手法の確立とアイスコア試料への適用 
（２）17O(H2O2)値分析手法の開発 
（３）全球大気化学輸送モデルによる17O(H2O2)値の見積もり 
 
４．研究成果 
４−１．H2O2濃度分析の手法確立とアイスコア試料への適用 
同位体分析を行う上での基盤情報として必要であるため、まず降水および雪氷試料中の H2O2

濃度を測定する装置を作製した。アイスコアの分析で最も一般的に用いられている、ペルオキシ
ダーゼ酵素反応を用いた連続流れ蛍光定量法 [Sigg and Neftel ,1988] を用いた。本手法を用いて、
必要試料量 250 μL、一測定 4分、先行研究と同程度の精度（± 7.5 ppb）で H2O2濃度を測定す
ることができるようになった。長期間・多試料の分析の中で、配管内部で蛍光試薬の反応生成物
が徐々に析出することで、詰まりが発生し流れを乱すことがわかった。この詰まりを解消するた
め、メタノールによる定期的な配管洗浄プロセスの導入、試料由来の固体粒子混入を防ぐための
インラインフィルターの導入、といった改良を行なった。これにより流路の安定性が確保され、
15時間、140試料の連続測定が可能となった。 
作製した装置を用い、研究協力者の飯塚（北海道大学）らが 2021年 5月に掘削した、グリー
ンランド南東ドームアイスコアの H2O2濃度を分析した。この分析は、①本装置がアイスコア分



析に適用できることの確認、②当該アイスコアに同位体分析必要量に足りる H2O2が保存されて
いることの確認、③大気中で H2O2が夏に高濃度、冬に低濃度となる性質を利用して、年層カウ
ントによって当該アイスコアの年代を決定すること、の３点を目的として行なった。 
全長 250 mのアイスコアを 7〜10 cmごとに分割し、全 4968試料の分析を行なった。H2O2

濃度に基づく年層カウントにより、当該アイスコアは 1799 年〜2020 年の期間の記録を保存し
ていることがわかった [Kawakami et al. in review]。H2O2濃度は全層平均で 71.0 ± 58.5 ppb
であり、同位体分析には１試料あたり 50〜350 mL程度が必要であると見積もられた。 
 

 
図 1. グリーンランド南東ドームアイスコアの H2O2濃度分析結果の一部 [Kawakami et al. in review よ

り抜粋]。上部の数値は、H2O2濃度の極小を冬至と仮定した場合に推定される年代。 

 
４−２．17O(H2O2)値分析手法の開発 
本研究期間中に代表者の異動があったことに伴い、研究実施場所を東京工業大学から金沢大
学へ変更し、実験室の整備から取り組んだ。IRMSを金沢大学へ導入したのち、O2標準ガスの繰
り返し測定により、装置が無事に稼働することを確認した。 
並行して、装置配管部品の選定・設計・購入を進めた。今回作製した連続フロー型試料導入配
管は、ガラス製の反応容器内で溶液試料中の H2O2と KMnO4を反応させ発生した O2を、ヘリウ
ムをキャリアガスとして、ステンレスチューブとシリカ製キャピラリーチューブを通じて IRMS
へ導入する。分析中に大気から O2が混入すると、H2O2由来の O2の同位体比が測定できないた
め、ガラス製反応容器とステンレスチューブの接続部でエアリークが無いよう設計する必要が
あった。かつ、溶液試料を He でパージして脱気した上で、容器を開けずに KMnO4を投入でき
る機構が必要であった。このため、市販のスウェジロック継手と接続できるよう、ガラス製反応
容器を特別に設計した。そのほか、キャリアガス流量コントローラー、水蒸気除去システム、自
動バルブ切り替えシステム、等を購入した。 
以上を組み立て、主目的である連続フロー型試料導入配管の構築が完了した。現在までに、試
料反応容器から IRMS にかけて顕著なエアリークがないことを確認している。今後、H2O2の標
準試薬を用いて分析精度を確認した上で、降水や積雪等の実環境試料の分析に進む。 
 
４−３．全球大気化学輸送モデルによる17O(H2O2)値の見積もり 
  今後、降水や積雪中の17O(H2O2)値の変動要因を解釈する上で、どのようなパラメタと関係が
あるか予想を立て、アプローチを検討しておく必要がある。本研究では大気化学輸送モデル
GEOS-Chem（version 12.9.3）を用い、17O(H2O2)値の推定し、モデル内の他の成分の挙動と比較
することで、17O(H2O2)値の変動要因の推測を試みた。Morin et al. [2011] を参考に、H2O2の前駆
物質である HO2ラジカルを生成する化学反応のうち、O3の関わる反応については 17O = 20‰、
その他の反応については 17O = 0‰と仮定し、各反応の相対寄与率にもとづいて、平均の
17O(H2O2)値を算出した。結果、図 2 に示す通り、赤道付近と高緯度で低く、緯度 30 度付近で
高くなるという、緯度方向の明確な変化が見られた。この傾向は、モデル上の対流圏オゾン濃度
と類似していたことから、17O(H2O2)値にはオゾンを主とした大気酸化剤の情報が反映されてい
る可能性が示された。 
 

 
図 2. GEOS-Chem (v12.9.3) により推定された対流圏中 H2O2の年平均（2017年）17O値 
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