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研究成果の概要（和文）：本研究では、自然起源の成層圏オゾン破壊物質である塩化メチルについて、東南アジア熱帯
雨林からの放出量を推定することを目的とした。フラックス計測法として、新進群落上の上昇・下降気流における微量
ガスの濃度差等からフラックスを推定する簡易渦集積法を用い、これに基づく大気採取、分析システムを構築した。半
島マレーシア・パソ森林保護区においてフラックス観測を実施し、塩化メチルが概ね正のフラックス（～microgram/m2
/h）を示すこと、日中にフラックスがやや高くなることなどを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Methyl chloride (CH3Cl) is the most abundant long-lived volatile organochlorine 
compound in the atmosphere and thus acts as the major carrier of ozone-destroying chlorine to the 
stratosphere. To determine CH3Cl flux in tropical forest ecosystems, we developed a canopy-scale flux 
measurement system besed on the relaxed eddy accumulation (REA) technique which has not been applied to 
the measurement of CH3Cl flux. We conducted the canopy-scale flux measurements of CH3Cl above a tropical 
rainforest in Malaysia using the REA technique. The measurements showed a positive flux at the level of 
microgrom/m2/h, indicating emissions of CH3Cl from the forests to atmosphere.

研究分野： 大気化学
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１．研究開始当初の背景 
塩化メチルと臭化メチルは、それぞれ大気

中で最も存在量の多い揮発性有機塩素化合

物と揮発性臭素化合物として、大気中の全塩

素の 1/6 と全臭素の半分を担っている。これ

らのハロゲン化メチルは主に自然発生源か

ら大気へと放出されると、対流圏で比較的安

定に存在するため、その大部分が成層圏へと

運ばれ、そこで光分解して活性なハロゲン原

子を放出することで成層圏オゾンの触媒的

な破壊を引き起こしている。これらのハロゲ

ン化メチルによる成層圏オゾン破壊への寄

与は大きく、全体の１／４にも相当するが、

成層圏オゾン破壊物質の大勢を占めるフロ

ン類などの人為起源ハロカーボンの生産・排

出がモントリオール議定書によって禁止さ

れたため、その寄与は今後更に大きくなると

予測されている。このため、成層圏オゾンの

今後の回復傾向を予測する上で、自然発生源

からのハロゲン化メチルの発生量とその変

動要因を正確に把握し、気候変動などに伴っ

てその発生量がどのように変化しうるのか

を予測することが求められている。 
このような地球化学的・環境科学的な重要

性にも関らず、塩化メチルの主要な発生源に

ついては、長くミッシングソース問題として

議論されてきた。しかし、近年になって熱帯

植物の葉から大量の塩化メチルが放出され

ていることが明らかとなり（Yokouchi et al., 
2002）、更に、枯葉や落ち葉に含まれるペク

チンのメチル化による塩化メチル生成が熱

帯・亜熱帯域の主要な発生源であると提唱さ

れるなど（Hamilton et al., 2003）、塩化メチル

の主要な発生源域としての熱帯林の役割が

注目されてきていた。 
こうした状況の中で申請者らは、熱帯林や

亜熱帯林におけるフィールド観測を実施し、

多くの熱帯・亜熱帯植物から大量の塩化メチ

ルが放出されていることを明らかにしてき

た（Yokouchi et al., 2007; Saito et al., 2008）。ま

た、熱帯植物以外にも様々な発生源（枯葉・

落ち葉、木材腐朽菌、菌根菌、ハキリアリ）

及び吸収源（土壌微生物）が存在する熱帯雨

林において生態系全体からの塩化メチル放

出量を推定するため、群落スケールのフラッ

クス観測手法を塩化メチルに初めて適用し、

東南アジア熱帯林サイトにおける塩化メチ

ル放出量を明らかにした。更に、この観測結

果を全球の熱帯林に外挿し、熱帯林による塩

化メチルの年間放出量を約 130 万トンと試算

した（Saito et al., 2008）。これは、熱帯林生態

系が塩化メチルの全放出量の約3割を占める

重要な発生源であることを示唆したもので

ある。しかしながら、全球収支計算の基礎と

なるフラックスデータはわずか数日間に得

られた極めて限られたものであり、更にその

フラックスデータ自身も推定誤差の大きい

傾度法によることから、こうした推定結果の

不確実性は高いと言わざるを得ない。このた

め、次のステップとして、より信頼性の高い

フラックス観測手法を用いて、雨季と乾季を

含むより長期間にわたってフラックス観測

を行うことで、熱帯雨林生態系における塩化

メチルフラックスを正確に把握し、その変動

を支配する環境要因を明らかにする必要が

ある。 
一方、臭化メチルのグローバルな収支はシ

ンクに比べてソースが２割強程度不足して

おり、そのミッシングソース分を低緯度の陸

域生態系が担っている可能性が指摘されて

いる。これは、熱帯植物による臭化メチルの

放出という観測結果（申請者ら未発表データ、

Blei et al., 2010）とも整合的である。しかし

ながら、予想されているように熱帯林生態系

が臭化メチルの発生源となっているのか、あ

るいは吸収源として働いているのかは明ら

かにされていない。その主な原因は、熱帯林

における観測例が皆無に等しいことに加え、

熱帯植物がソース、森林土壌が強いシンクと

してそれぞれ働くといった複雑さが、個々の

発生源と吸収源を積み上げるボトムアップ

的な手法による臭化メチルフラックスの算

出を困難にしていることによる。このため、

塩化メチルだけでなく、臭化メチルについて

も熱帯雨林における群落スケールのフラッ

クス観測が必要とされている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、上記のような最先端の成果と

課題を踏まえて、従来の傾度法より信頼性の

高い簡易渦集積法を用いて、熱帯雨林生態系

全体から大気への塩化メチルフラックスを

明らかにすると共に、塩化メチルフラックス

の日内・日々・季節変動の観測から、フラッ

クスの変動を支配する環境要因を明らかに

することを目的とする。なお、予算の減額に



対応するため、ハロゲン化メチルとして塩化

メチルのみを対象成分とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、熱帯雨林生態系から大気への塩

化メチル放出量を明らかにするという目的

を達成するため、以下の２つのサブテーマを

設定する。 
サブテーマ１ 
簡易渦集積（REA）法による塩化メチルフラ

ックス観測システムの構築：メタンのフラッ

クス観測用に開発・実用化されている REA
装置に種々の改良を施し、塩化メチルのフラ

ックス観測システムを構築する。 
サブテーマ２  
熱帯雨林における塩化メチルのフラックス
観測：開発したフラックス観測システムを用
いて、東南アジア熱帯雨林におけるハロゲン
化メチルのタワーフラックス観測を実施す
る。これにより、群落スケールにおける塩化
メチルフラックスの定量を行うと共にフラ
ックスの変動要因を明らかにする。 
 
４．研究成果 
まず、メタンのフラックス観測用に開発・

実用化されているREAシステムをベースに種
々の改良を施し、塩化メチル用REA装置を構築
した。本システムは、上昇・下降気流を切り
分けるためのバルブ、バルブ制御用のリレー
とデータロガー、バッグやポンプなどからな
る。メタン用システムからの大きな変更点と
して、高速でポンプのON/OFFを繰り返す方式
から、ポンプを常時稼働させて、採取した空
気をバルブのON/OFFで上向き・下向きの空気
用の大型バッグに振り分ける方式を採用した
。これは、ハロゲン化メチルの損失・汚染の
ないポンプで、REA法で要求される高速応答性
を持つものがないためである。また、塩化メ
チルの現場測定が困難なため、一旦テドラー
バッグに採取した空気試料をステンレス製キ
ャニスターに移充填した後に、ラボで分析す
る方式とした。なお、メタン用に用いられて
きた電磁弁については塩化メチルのコンタミ
ネーションが見られたため、より不活性なテ
フロン製の接ガス部を持つものを採用した。 
 REA 装置を滋賀県・桐生水文試験地に持ち
込み、フィールドサイトにおける動作の検証
を行った。国内の森林サイトでは塩化メチル
を放出する種は多くないと考えられるため、
二酸化炭素を測定対象とした。その結果、REA
システムによりテドラーバッグに採取され
た空気中の二酸化炭素濃度は比較的安定し
ており、また、REA 法で測定された二酸化炭
素フラックスが渦相関法で測定された結果
と概ね一致していることから、バッグへの空
気の振り分けが正常に行われていることが

示された。 
 続いて、REA システムを半島マレーシア・
パソ森林保護区に持ち込み、熱帯林における
REA システムの検証を行うと共に、塩化メチ
ルのフラックス観測を実施した。観測は、
2014 年 9月、2015 年 1月、2015 年 9月、2016
年 1月の計 4回実施した。二酸化炭素フラッ
クスを REA 法と渦相関法で比較したところ、
REA 法が過小見積もりとなる傾向が見られた。
乱流データを用いたシミュレーション等か
ら、この原因として試料採取系における上昇
流・下降流の混合が考えられたが、問題の解
決には至っていない。 
塩化メチルのフラックス測定用としてキ

ャニスターに採取された大気試料は国立環
境研究所（茨城県つくば市）に輸送され、
実験室において低温濃縮大気濃縮装置/ガ
スクロマトグラフ/質量分析計（GC/MS）
を用いて分析された。塩化メチルは選択的
イオンモニタリングモードの m/z=50 のイ
オンを用いて測定され、濃度の定量は重量
充填法によって作製された標準ガスとの比
較により行った。 
熱帯林群落上（約 50m 高）における塩化

メチルは、概ね 700-1000ppt の濃度レベル
で観測された（バックグラウンド濃度の
1.4～2 倍）。一方、2015 年 9 月の観測では
最大で 2000ppt に達する高濃度の塩化メ
チルが観測された。VOC 組成やバックトラ
ジェクトリー解析から推定された空気階の
輸送経路から、スマトラ島の大規模泥炭林
火災の影響を強く受けた可能性が示された。 
塩化メチルのフラックスは概ね正の値が

観測され、塩化メチル放出種であるフタバガ
キが優占する熱帯林から大気へ塩化メチル
が放出されていることが示された。また、夜
間より日中にフラックスがやや高くなる傾
向が見られた。フラックスの定量結果は大き
なバラツキを示したが、中央値は約 10㎍ m-2 
h-1であり、微気象学的傾度法（修正ボーエン
比法）によって当該森林サイトで推定された
フラックスと整合的であることがわかった。 
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