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研究成果の概要（和文）：本研究では、海氷表面に見られる有機臭素ガスの高濃度現象を室内チャンバー実験に
より明らかにすることを目的とした。-25度の低温環境下においてチャンバーに入れた海水500mLを凍結させ、海
氷表面部分にオゾンを供給した。すると、ブロモホルムの発生が確認された。また、海氷表面に供給するオゾン
の濃度の増加に伴い、発生するブロモホルムの量は増加した。オゾンが海氷表面の臭素イオンを酸化すること
で、発生した次亜臭素酸が有機物と反応し、ブロモホルムが生成したと考えられる。本研究より、海氷表面での
ブロモホルム生成に関する化学反応機構・大気への放出過程に関する直接的なデータを実験的に得ることができ
た。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to clarify the phenomenon of high 
concentrations of brominated organic gases found on the surface of sea ice through laboratory 
chamber experiments. In a low-temperature environment of -25°C, 500 mL of seawater in a chamber was
 frozen, and ozone was supplied to the surface area of the sea ice. Results indicated that the 
generation of bromoform was confirmed. The amount of bromoform generated increased with an increase 
in the concentration of ozone supplied to the sea ice surface. It is thought that bromoform was 
generated by the reaction of hypobromous acid generated by the oxidation of bromine ions on the sea 
ice surface by ozone with organic matter. From this study, direct data on the chemical reaction 
mechanism and the release process of bromoform to the atmosphere on the sea ice surface were 
experimentally obtained.

研究分野：海氷生物地球化学

キーワード： 有機臭素ガス　海氷　ブロモホルム　室内実験　低温環境
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、海氷表面で濃縮した有機物との「非生物」反応によって、ブロモホルム生成反応が進むという仮説
を、室内での低温化学反応チャンバー実験で検証に至った。これまで、海洋および海氷分野でのブロモホルム生
成に関しては、植物プランクトンの生理現象の副産物として「生物的」にブロモホルムが生成することが定説と
されていた。本研究で提唱する海氷表面での「非生物的」なブロモホルム生成は、有機臭素ガスの大気への新た
な発生源の提案となり、長年謎とされてきた大気中オゾン消失現象の原因解明に一石を投じることとなる。

※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 
 
高緯度海域に分布する海氷は、地球規模の気候変動を制御する要因として大きな役割を担って
いる。従来、海氷は、物質循環の観点において大気と海洋間の「障壁」として認識されてき
た。しかし、実際、海氷表面では、結氷による濃縮効果によって溶存物質が高濃度化し、大気
に対して放出源になることが予想される。ただ、極域の厳しい環境での観測の難しさにより、
海氷表面での「低温化学」に関する反応機構の解明に至っていない。 
 
対流圏のオゾンは、大気の酸化性を決める重要な反応性気体である。また、メタンに次ぐ温室
効果ガスである。そのため、対流圏オゾンの収支を制御する要因を解明する必要がある。北
極・南極などの極域においては、晩冬に、地上付近のオゾン濃度が急激に減少する（Barrie et 
al., 1998）。これは、オゾン消失現象（Ozone Depletion Event）と呼ばれている。オゾン消失現象
は、臭素化合物濃度の急激な増加と同期して起きる（Platt et al., 2013）。よって、臭素化合物が
対流圏オゾンを分解する物質として注目されている。しかし、臭素化合物の発生源が特定され
ておらず、対流圏オゾンの収支の解明には至っていない。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究で提唱する海氷表面での「非生物的」なブロモホルム生成は、有機臭素ガスの大気への
新たな発生源の提案となり、長年謎とされてきた大気中オゾン消失現象の原因解明に一石を投
じることとなる。しかし、上記観測事実と化学反応の新たな知見（低温反応研究での経験）に
より、反応仮説を提唱するに至ったが、反応機構は検証されていない。そこで、本研究では、
海氷表面で濃縮した有機物との「非生物」反応によって、ブロモホルム生成反応が進むという
仮説を、室内での低温化学反応チャンバー実験で検証することを目的とした。特に、
Abrahamsson et al.（2018）および Oum et al.（1998）で提唱されているオゾンによる臭素イオン
の酸化によって発生した次亜臭素酸（HOBr）が、有機物と反応してブロモホルムが生成するこ
とを海氷生成実験で確認することを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
海氷生成容器と海氷表面にオゾンを供給するためのシステムを組んだ（図 1）。海氷生成容器は
円柱状のガラス管を用いた。この海氷生成容器の中に 500 mLの海水（噴火湾で採取）を入
れ、冷凍庫内に設置し、マイナス 25度で凍結させた。そして、凍結後、自然界を再現するため
に超純水をスライサーで削り、ガラス管上部に入れることで積雪とした。ガラス管の上部を密
閉し、ヘッドスペースを作りオゾンを供給した。オゾン濃度の違いが発生するブロモホルム濃
度に与える影響を把握するために、0.69 ppmと 0.93 ppmの濃度のオゾンを 1 ml min–1で 72時間
供給した。その後、積雪および海氷サンプルを取り出し、バイアル瓶に移動後、融解し、ブロ
モホルム濃度を測定した。ブロモホルム濃度の測定は、パージ&トラップ法でサンプルの濃縮
を行い、ガスクロマトグラフ質量分析計で分析した（Yokouchi et al. 2006）。 
 

図 1. 海氷生成実験とオゾン供給システムの経路図。 
 
 
 



 
４．研究成果 
 
オゾン供給実験で得られた積雪および海氷のブロホモホルム濃度の鉛直プロファイルを図 2に
示す。0.69 ppmおよび 0.93 ppmのオゾンを供給した実験では、ともに積雪と海氷の境界付近に
おいて極大を示した。0.93 ppmのオゾンを供給した実験では最大 900 pmol L–1のブロモホルム
濃度となった。このような積雪と海氷の境界付近でのブロモホルム濃度の極大は、北極海
（Sturges et a., 1997）や南極海（Abrahamsson et al., 2018）での観測においても得られており、
本研究で設計した海氷生成実験とオゾン供給システムは、極域の結氷環境を再現できていると
言える。また、0.93 ppmのオゾンを供給した実験では、0.69 ppmのオゾンを供給した実験に対
して、ブロモホルム濃度が大きくなった。このことからブロモホルム発生には、オゾン濃度が
関係していることが考えられる。 
 

 
図 2. オゾン供給実験で得られた積雪および海氷のブロホモホルム濃度の鉛直プロファイル。点
線は積雪と海氷の境界を示す。赤および青のプロットは、それぞれ供給したオゾン層の濃度
が、0.69 ppmと 0.93 ppmの結果を示す。 
 
 
Abrahamsson et al.（2018）および Oum et al.（1998）ではオゾンによる臭素イオンの酸化によっ
て発生した HOBrが有機物と反応してブロモホルムが生成することを提唱している。本研究で
得られた結果は、上記の提唱プロセスによって、積雪と海氷の境界でブロモホルムが発生した
ものと考えられる。また、オゾン濃度の違いによって、ブロモホルム濃度に違いがあることか
ら、オゾンがこの反応に大きく影響していると考えられる。 
 
本実験では、オゾン濃度の違いが発生するブロモホルム濃度に与える影響について評価した。
海氷の生成速度を変えることによって海氷内に含まれるブラインの量が変化するため、結果と
して海氷内の臭素イオン濃度も変化する。よって、冷凍庫温度を変え、海氷成長速度を変化さ
せ、一方でオゾン供給量が同じ実験を実施することで、臭素イオン濃度の違いで発生するブロ
モホルム濃度に違いが生じるか確認をする必要がある。これは、南極、北極、オホーツク海な
ど、様々な気温状況下での成長する海氷に適応することが可能となるため、今後実施すべき実
験である。 
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