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研究成果の概要（和文）： 
海洋植物プランクトンが生成する硫化ジメチル（DMS）は、大気中で硫酸エアロゾルとなり、雲

形成に不可欠な凝結核となる。この DMS の海洋から大気への放出量を渦相関法などにより正確

に測定することが求められている。本研究は、観測船のフォアマストに設置可能な小型で、渦

相関法で要求される高時間分解能で DMS 濃度変動を測定するため、フッ素との化学蛍光反応を

利用した装置から構成される測定システムを構築し、これらを観測船上に設置して北部北太平

洋上で DMS フラックス測定を実施した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Dimethyl sulfide (DMS) produced by marine phytoplankton is oxidized into sulfate aerosols 
and cloud condensation nuclei (CCN) in the atmosphere. Accurate measurement of the sea-air 
DMS flux by such as eddy correlation (EC) method is required to study the impact of DMS 
on the atmospheric chemistry and radiative processes. In this study, down-sized device 
for the EC method using fluorine-induced chemiluminescence was developed in order to be 
installed on the top of foremast of research vessels and to measure the DMS concentration 
fluctuation with high time resolution. After several performance tests, several 
observations in the marine air were carried out over the western North Pacific. 
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総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 

 

研究分野：複合新領域 

科研費の分科・細目：環境学・環境動態解析 

キーワード：硫化ジメチル（DMS）、生物起源ガス、蛍光反応、フラックス測定、渦相関法 

 
１．研究開始当初の背景 

大気中の吸湿性のエアロゾルは溶液滴と
して太陽光を散乱するほか、雲の凝結核
(CCN)として雲形成に不可欠であり、太陽光
の反射や降水形成などを通して、地球表層の
物質やエネルギーの循環にとって重要な役
割を果たす。大気中の吸湿性エアロゾルのな

かで主要なものの一つに硫黄化合物の酸化
により生成される硫酸エアロゾルがある。硫
黄化合物は人為起源と自然起源があり、人為
起源の硫黄化合物の年間の放出量は硫黄に
換算すると全球で 70-80Tg であり、自然起源
の硫黄化合物は 25-40Tgと見積もられている
(Hameed and Dignon, 1992; Spiro et al., 
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1992; Berresheim et al., 1995)。人為起源
の硫黄化合物の放出量が自然起源のそれに
比べて約 2倍大きいが、主な放出域は陸上の
都市に限られる。一方、自然起源の硫黄化合
物は、火山ガスなどのほかに、海洋表層の植
物プランクトンによって生成される DMSがあ
り、約 7割を占める海洋から放出される。そ
の放出量は硫黄換算で 13～37TgSと見積もら
れている(Kettel and Andreae, 2000)。海洋
上に限ると、その多くが DMS として大気中に
供給されている。しかし、DMS の放出量の見
積もりの幅が約 17Tg あり、自然起源の硫黄
化合物の放出量の誤差の幅は、主にこの DMS
の放出量の不確定性による。 
 この不確定性を生じる一つの大きな要因
として、バルク法を用いることにより発生す
る問題がある。バルク法を用いると、放出量
は交換速度 Kw と海水と大気の濃度差の積と
して求められる。Kw は、風速や海水温などに
依存し、これらの関数として表されるが、Kw
に約 2~3倍程度の不確定性があることが知ら
れている(Wanninkhof, 1992; Putaud and 
Nguyen, 1996)。したがって、Kw のパラメー
タ化の改善が必要であり、バルク法以外の方
法による測定方法の確立が急務である。 

また、Andreae and Andreae (1988)は乾季
のアマゾンにおいて DMS 濃度の測定を行い、
熱帯雨林の土壌あるいは樹冠（キャノピー）
からの単位面積あたりの DMS放出量が海洋の
単位面積当たりのそれに匹敵することを報
告した。その後、陸上植物からの放出の寄与
についてはあまり議論されておらず、自然起
源の硫黄の放出量の評価の精度を向上させ
るために、陸上植物からの DMS 放出量につい
て改めて再評価する必要がある。 
 
２．研究の目的 

本研究では、まずフッ素との化学蛍光反応
を利用し、DMS 濃度変動を 10Hz 程度の時間分
解能で測定する装置の開発を行う。この装置
は、観測船等のフォアマスト上に設置し、“オ
ープンパス法”に近い測定を目指すため、十
分な小型化と軽量化を行うとともに、選択性、
検出限界等のテストを実施し、必要な改善を
施す。その後、風速等の気象データ収録シス
テムに同期したデータの転送が可能となる
よう観測システムの構築を行う。また、渦相
関法による DMS の放出量測定を、海洋大気だ
けでなく陸上大気においても実施する。 

これまでに作成したプロトタイプは、装置
のサイズが大きく、外気をチューブ配管によ
り室内に導入して測定する“クローズドパス
法”による測定であった。また装置の検出限
界は S/N～2 で約 500 pptv 程度であった。一
方、海洋大気の DMS 濃度レベルは数 10pptv～
数百 pptv であることが多く、このプロトタ
イプの性能は十分とは言えない。 

また、これまであまり注目されなかった陸
上の植生、あるいは土壌からの DMS の放出量
の測定を試みる。3次元超音波風速温度計な
ど気象測定装置を導入し、陸面からの DMS フ
ラックス測定システムを構築する。様々な植
生条件や季節について測定し、陸上植物や土
壌から放出される DMS の寄与を定量的に評価
する。これは名古屋などの温帯地域に限らず、
事情の許す範囲で亜熱帯地域の森林(日本国
内)での観測も検討する。 
 
３．研究の方法 
これまでのプロトタイプの装置に改良を

加え、さらに小型化する。2009 年及び 2010
年の西部北太平洋上で計画されている観測
航海に乗船し、これらの装置を観測船のフォ
アマストに設置し、測定を行う。その後、陸
上観測の可能性を検討し、保守点検、平成 22
年度～平成 23 年度にかけて主に陸上の DMS
フラックス測定を実施する計画である。 
 
(1) 装置 
大気中の硫化ジメチル（DMS）濃度を 1~10Hz

の時間分解能で測定できる装置を作るため、
F2 と DMS の蛍光反応を利用した測定装置を
Hills et al (1998)の方法を参考に試作した。 
測定原理と装置の概要は、以下の通りであ

る。この装置は、F2と DMS との化学反応によ
り発生する蛍光を測定するもので、R1 の反応
によって励起した HCF や HF が生成され、そ
れらが基底状態に戻るとき（R2, R3)にそれ
ぞれ 500~700 nm、660~750 nm の波長の光が
放出される：  
  DMS + F2  HCF†and HF*      (R1)  
  HCF† HCF + hv  (λ=500~700 nm)   (R2) 
  HF* HF + hv(λ=660~750 nm)      (R3) 
 
DMS と F2の反応による蛍光は弱い光である

ため、浜松ホトニクス社製のヘッドオン型光
電子増倍管（PMT）R2228 を用いて蛍光の光量
子１つ１つをカウントするフォトンカウン
ティング法により検出した。そのために光電
子のパルスを、アンプとディスクリミネータ
により 5V のデジタル信号に変換するフォト
ンカウンティングユニット（浜松ホトニクス
社製 C6465）を使用した。C6465 は、光電子
の数が 1×106(sec-1)個までであれば、出力
が光電子数に比例した出力（直線性）が保証
されている。この出力パルスをフォトンカウ
ンティングボード（浜松ホトニクス社製、
M8784）によりパーソナルコンピュータ(PC)
に 0.05 秒あるいは 0.1 秒間隔で記録した。
また、熱雑音を極力抑えるため、PMT をペル
チェ素子を使用した電子式冷却器を用いて
ー30℃に冷却した。その結果、室温（20℃）
のときの熱雑音（約 7000cps）に比べてー30℃
に冷却した場合、約 250 分の 1 の 20~30 cps



に低下した。また、この冷却装置は同時に静
電シールドと磁気シールドの機能も有して
おり、外乱の影響を極力抑えることが可能で
ある。 
  測定条件は、反応セル内の圧力を 60Torr、
F2（5％、窒素ベース）と DMS を含む試料空
気の流量をそれぞれ毎分 50cc、2000cc とし
た。容積 39mL のセルの温度を 293K に保った。
この条件下では反応セル内の試料空気の滞
留時間は 0.1 秒以下である。R1 の反応が偽一
次反応である場合、DMS と F2の反応速度定数
を Turnipseed and Birks (1991)の値（k=(1.6
±0.5)×10-11 cm3molec.-1sec-1）を用い、F2

濃度 5%を代入すると、セル内の滞留時間 0.1
秒の間でDMSの反応はほぼ100%起きていると
見積もられる。 

また、反応に使われなかった F2や、R1 の反
応で生成された HF は毒性が強いものである
ため、活性炭とアスカライトを充填した 2段
階のスクラバーを通過させ、F2 は CF4 に、HF
は H2O に変換させる。また、装置周辺の空気
中の F2濃度を F2ガス警報機でモニターし、周
囲への F2ガスのリークの有無を調べ、人体影
響基準の 1/10 の濃度に達した場合に自動的
に F2ガスの供給を停止させるようにした。 
 
(2) 船上観測 
 西部北太平洋は海洋の生物生産が高いこ
とが知られている。植物プランクトンの優先
種に依存するが、DMS の生成量も高くなるこ
とが期待される。そこで、2009 年と 2010 年
の 9～11 月にかけて、日本（関根浜）～米国
（アリューシャン列島のダッチハーバー）間
で実施される海洋地球研究船みらいの
MR0903 (Leg-1)、MR1005 (Leg-1)、そして
MR1006 の各観測航海に、これらの装置を設置
し、DMS フラックス観測を実施する。 
 これらの航海においては、渦相関法による
フラックス観測と並行して従来のバルク法
によるフラックスの解析も行い、両者の比較
を行うとともに、渦相関法で得られたフラッ
クスの値から、バルク法の不確定性の要因と
なる Kw の値を求め、風速や水温などとの関
係を解析することを目指す。 
  
４．研究成果 
(1) 研究の主な成果 
①装置の性能確認 
この装置の検出下限は S/N=2 のとき、0.1

秒の積分時間で 250pptv であった。感度は、
DMS 濃度を変化させたときの測定装置の出力
の応答を調べることにより求めることがで
きる。DMS 標準ガス(5.2ppmv)の希釈率を
1/100, 1/75, 1/50 で変化させて検量線を作
成し、その検量線の勾配から感度（counts per 
second/pptv）を求めた。 
  DMS に対する感度のほかに、DMS 以外のガ

ス成分に対する感度を調べるため 3種類の硫
黄化合物（COS、CH3SH、CS2）、および 48種の
NMHC（48 種混合標準ガス）を用いた感度実験
を行った。その結果、海洋大気で最も多く存
在する硫黄化合物の COSの感度はないが、DMS
と類似した構造を持つ CH3SH は DMS に近い感
度を示す。しかし、海洋大気中の濃度は DMS
に比べてはるかに低い。また、NMHC の感度は
DMS の 30 分の 1以下であった。 
フッ素との反応による化学蛍光を利用し

た検出器について、これまで様々な化合物に
ついて調べられてきた(Nelson et al.,1983; 
Mishalanie and Birks, 1986; Glinski et al., 
1987)。その結果、この検出器は、アルカン、
アルキン、アルデヒド、カルボン酸、アミン、
芳香族炭化水素、有機ハロゲン化合物、無機
物 O2、N2、CO、CO2、NO そして O3には感度が
ないと報告されている。また、彼らの報告に
よると DMS 以外の硫黄化合物、例えば SO2、
CS2、OCS、H2S と F2 の反応による干渉は小さ
いとされている。我々のテストではTable 4.2
に示すように OCS については感度はないが、
CS2 については DMS の半分程度の感度が得ら
れた。これについては今後の検討課題である。
このほか、Turnipseed and Birks (1991)に
よると、還元されたセレン化合物やテルル化
合物は高い感度で応答するとされている。こ
れらの物質は内陸において影響を与えると
思われるが、海洋上では影響は小さい。 
  
②海洋大気での観測 
Ver.1 は観測船のフォアマスト設置はでき

ず、チューブ配管で試料空気を吸引して測定。 
Ver.2 は光電子増倍管はじめ、センサー部分
を小型化することにより、装置を海洋地球観
測船みらいのフォアマスト最上部に設置し、
2009 年度は MR0903 航海の Leg-1（関根浜港
～ダッチハーバー間）、2010 年度は MR1005 
Leg-1 および MR1006 航海において、同じく関
根浜港～ダッチハーバー間の海洋大気での
観測を実施した。また、これに先立ち 2007
年の MR0704 航海でも北太平洋の北緯 47度線
を東西に横断する航海において、Ver.1 の装
置を用いて観測を実施した。 
特筆すべき結果として、MR0704 航海では、

海水中の円石藻ブルームの影響と考えられ
る高濃度の DMSが海水と大気の両方で観測さ
れた。特に 8 月下旬の 2～3 日間、海洋大気
中の DMS 濃度が、この測定装置の検出限界を
はるかに超える高濃度（最大で 1000 pptv 以
上）に達し、DMS 濃度変動を明瞭にとらえる
ことができた。これは、同時に実施した従来
の水素炎炎光光度計ガスクロマトグラフィ
ー（GCFPD）を用いた測定結果で確認済みで
ある。 
また、首都大学東京の研究グループが実施

したキャニスタ―サンプリングによる海洋



大気中の揮発性有機化合物（VOCs）の濃度測
定結果を参考にさせて頂いて、本装置による
信号出力と比較した結果、DMS 以外の VOC と
の有意な相関を示すものはヨウ化メチルの
みであった。ただし、ヨウ化メチルは GCFPD
で測定した DMS濃度と有意な正相関にあるた
め、見かけの相関となった可能性が高い。 

フッ素との蛍光反応を用いた DMS濃度測定
を実海洋大気で実施した例はこれまでなく、
本研究による観測が恐らく初めてであると
考えられる。 
 
③陸上大気での観測 

検出限界が、陸上大気中の DMS 濃度レベル
以下に下げることができなかったため、非常
に残念ではあるが、陸上大気での DMS フラッ
クス測定は解析できるデータ取得に至らな
かった。 
 
(2) 得られた成果の国内外における位置づ
けとインパクト 

化学蛍光反応を利用する方法はこれまで
多くの分野で利用されており、特に新しさは
ない。しかし、この方法の特長である、応答
の速さ(ミリ秒以下の応答)と数オーダーの
濃度範囲で直線性の高い応答が得られるこ
とを利用し、渦相関法によるフラックス測定
方法に対応できる。 

また、この方法を用いて装置を小型化する
ことにより、風速計近傍に設置することが可
能となり、“オープンパス法”あるいはそれ
に近い方法でフラックス測定ができるよう
になる。最近、大気圧で試料をイオン化する
質量分析計(APIMS)を用い、渦相関法による
DMS 放出量の測定が行われるようになってき
た (Bandy et al., 2002; Huebert et al., 
2004）。APIMS を用いた方法は検出限界や選択
性などで大変有効な方法であるが、装置が大
掛かりであるため、装置を風速計と同じ場所
に設置できず、試料大気を風速計の設置場所
からチューブにより吸引する必要がある（ク
ローズドパス法）。その結果、風速測定に対
し DMS 濃度測定に時間的な遅れが生じ、その
補正が必要になる。さらに、チューブを通す
ことにより DMS濃度の時間変動の短周期成分
が減衰し、フラックスの評価に影響する恐れ
もある(Huebert et al., 2004)。 
これらの問題を避けるため、風速計と同じ

場所にセンサーを設置できるオープンパス
の測定器の開発が必要となる。この DMS とフ
ッ素分子（F2）の化学蛍光反応を利用した方
法は、Hills et al. (1998)が実験室内での
測定を報告している。しかし、実海洋大気に
おいて、この方法による測定はおそらく初め
て行われたものであり、現在、論文に投稿す
るための作業中である。 
 

(3) 今後の展望 
小型化と軽量化により観測船のフォアマ

ストに設置し、観測を行うことができたが、
やはり、検出限界の改善は、目標レベルに到
達できなかった。このことは、海洋大気中で
DMS 濃度がかなり上昇した場合にのみ観測が
限られてしまうことになり、当初の目的であ
る、あらゆる海域からの DMS の放出量を求め
ることができない。 
 これらの改善を今後も継続して行ってい
きたいと考えており、検出限界が改善された
場合には以下に挙げる点が期待できる： 
 
①装置製作の費用が APIMSなどに比べて一桁
低く抑えられる利点もあり、多くの船舶や陸
上観測点に設置し、将来的にはグローバルな
測定網を展開するが可能になる。また、デー
タの蓄積により人為起源 SO2に対し、DMS の相
対的な寄与を求めることができる。この成果
は、SO2や NOXなどグローバルな大気化学モデ
ルに不可欠なエミッションインベントリー
(放出量マップ)の作成にも重要な貢献を果
たすことが期待でき、モデルを用いた研究の
精度向上に寄与できる。 
 
②海洋や陸上の生物圏で生成された DMSが大
気に放出され、エアロゾルや雲の形成を通し
て地表に到達する太陽放射量や気温などに
影響し、その結果、再び地表の生物圏の環境
に影響するという両圏間にまたがる重要且
つ複雑なプロセスの解明が急がれている。本
研究は海面や陸面からの DMS放出量を精度良
く測定することで、生物圏の物質生産が DMS
を通して大気に及ぼす影響を明らかにし、両
圏間をリンクする重要な一過程の解明に貢
献できる。 
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