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研究成果の概要（和文）：

本研究では海水中の複数の揮発性有機化合物（VOC）を連続的に測定するために平衡器インレ
ット–陽子移動反応質量分析計（EI–PTR–MS）を開発した。対象とした 6 種の VOC（硫化ジメ
チル（DMS）、イソプレン、プロピレン、アセトン、アセトアルデヒド、メタノール）につい
て、室内実験で平衡到達度や応答時間の評価を行った。海水試料とキャリアガスの間の平衡は
VOC の溶解度に依存し、プロピレンとイソプレンは平衡に達しなかったが、他の VOC は平衡
器内で十分に平衡に達していた。我々は、西部北太平洋における研究航海において EI–PTR–MS
を初めて運用し、サンプリング手法による汚染の影響が無い事を確認した。EI–PTR–MS で得ら
れた DMS とイソプレンの結果を GC 法で得られた結果と比較し、概して良く一致することが
分かった。EI–PTR–MS は小さい時空間スケールにおける海水中の VOC の変動を捉えることが
できており、複数の VOC 種を同時かつ連続的に測定する能力を有していることが実証された。

研究成果の概要（英文）：
We developed an equilibrator inlet–proton transfer reaction–mass spectrometry (EI–PTR–MS) system
for high-resolution measurement of the concentrations of multiple volatile organic compounds (VOCs)
dissolved in seawater. The equilibration of six VOCs (dimethyl sulfide (DMS), isoprene, propene,
acetone, acetaldehyde, and methanol) between seawater samples and the carrier gas, and the response
time of the system, were evaluated by means of a series of laboratory experiments. Although equilibrium
between the seawater sample and the carrier gas in the equilibrator was not achieved for isoprene and
propene (likely because of their low water solubility), the other species did reach equilibrium. The
EI–PTR–MS system was deployed during a research cruise in the western North Pacific Ocean.
Evaluation of several seawater sampling methods indicated that there was no significant contamination
from the sampling apparatus for the target VOCs. For DMS and isoprene, comparison of EI–PTR–MS
measurements with measurements obtained with a membrane equilibrator–gas chromatography/mass
spectrometry system showed generally good agreement. EI–PTR–MS captured the temporal variations
of dissolved VOCs, including small-scale variability, which demonstrates that the performance of the
EI–PTR–MS system was sufficient for simultaneous and continuous measurements of multiple VOCs of
environmental importance in seawater.
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１．研究開始当初の背景
大気–海洋間における揮発性有機化合物

（volatile organic compound, VOC）の交換は生
物地球化学的な物質循環や大気化学におい
て重要な役割を果たす。VOC は、海洋表層に
おいて様々な生物活動や光化学過程により
生成することが示唆されている。生成した
VOC は大気–海洋気体交換過程を通じて大気
へと放出されており、自然起源 VOC のうち
大きな割合を占めている（5 Tg C yr −1。
Guenther et al., 1995）。しかし、VOC の生成・
消費メカニズムに関しては包括的な理解が
進んでおらず、見積もりの不確実性が高い。
この不確実性の主な原因の一つとして、海水
中 VOC 濃度の測定データ数が少ない事が挙
げられる。溶存気体の測定にはパージアンド
トラップ（P&T）法とガスクロマトグラフ
（GC）法を組み合わせた手法が一般によく用
いられる。P&T–GC 法は採水されたサンプル
中の溶存 VOC を高感度（pmol L−1 オーダー）
で測定することができる（Bonsang et al.,
1988; Baker et al., 2000; Kettle et al., 2001）が、
試料採取・抽出・捕集・分離の工程を経るた
め、一般に 1 試料測定するために 1 時間程度
を要する。つまり、P&T–GC 法では連続的な
データの採取が不可能である。一方で VOC
の生成・消費には生物地球化学過程が密接に
関係している事が示唆されており、特に生物
生産の高い海域においては生物地球化学的
なパラメータの多様性に対し VOC データの
時空間的カバレッジが圧倒的に不足してい
る。また、反応性の高い VOC は P&T 法の前
処理の過程でライン中に吸着する可能性が
あり、高確度・高精度の測定が難しい。した
がって、海洋における VOC の生成・消失メ
カニズムの解明のためには、前処理が必要な
く高時間分解能の測定法の開発が求められ
ている。

２．研究の目的
本研究では、大気化学の分野で用いられ

てきた陽子移動反応質量分析計（ proton
transfer reaction–mass spectrometry, PTR–MS）
を用い、海水中の VOC を高感度かつ高時間
分解能で測定することができる装置を開発
し、実験室及び海洋観測においてその性能評
価を行うことを目的とした。

３．研究の方法
PTR–MS は高い感度（pptv レベル）かつ

早い応答時間（0.1–10 s）で大気中の VOC を

測定できる装置である（Lindinger et al., 1998;
de Gouw and Warneke, 2007）。PTR–MS は脱水
や濃縮のような前処理が必要ないことから、
吸着等の影響によって測定種が制限される
ことがないため、反応性の高い VOC の測定
に秀でている。原理的には、液相の VOC を
気相中に抽出することによって溶存の VOC
も PTR–MS で測定することが可能である。
複数の溶存 VOC を高感度・高時間分解能で
測定するために、我々は VOC の抽出にバブ
リング型の平衡器を用いた平衡器インレッ
ト（equilibrator inlet, EI）–PTR–MS（図 1）を
開発した。本研究では、6 つの VOC について、
実験室で EI–PTR–MS の性能評価（平衡器の
補正因子、応答時間、検出下限）を行うとと
もに、北太平洋で行われた研究航海で装置を
運用して、測定手法の妥当性を検証した。

図 1．平衡器インレット–陽子移動反応質量分
析計及び試料導入系の概念図

４．研究成果

（1）平衡器の補正因子
平衡器の性能把握のために VOC 濃度一

定の人工海水を溶解度の高いものは試薬を
添加、溶解度の低いものは Ooki and Yokouchi
(2008)で報告されたメンブレンモジュールを
使った装置を用いて、スタンダードガスと平
衡となる人工海水を作成した。気相と液相の
間の平衡到達度は、平衡器内のキャリアガス
と人工海水の接触時間、そして対象気体種の
溶解度に依存する。本研究では平衡到達度
（D）を検出されたキャリアガス内の濃度（p）
とヘンリーの法則に基づいて予想される濃
度（p’）の比と定義した。さらに、人工海水
中の溶解度が低い VOC はキャリアガスによ
って大部分が抽出されてしまうため、平衡器



内で濃度が大きく減少することが予想され
るが、この“stripping effect (S)”は溶解度が高い
VOC ではほぼ 1 であり、溶解度の低い VOC
は 1 よりも低い値となる。つまり、我々が室
内実験を通して得ることのできる平衡器の
補正因子（Feq）は D と S の積、Feq = D × S で
表すことができる。本研究では 3 タイプの異
なった条件下での実験を行い平衡器の Feq を
検証した。まず、キャリアガスを 75–1000 sccm
の範囲で変化させ Feq の変化の有無を確認し
た。次に、キャリアガス流量の依存性実験で
平衡に達しなかった VOC 種に関して人工海
水の流量と平衡器内の水柱の高さを変化さ
せて、それらに対する Feq の依存性を検証し
た。最後に、人工海水の水温を 17–34℃の範
囲で変化させることで水温依存性を評価し
た。

メタノール、アセトアルデヒド、アセト
ン、DMSのFeqはキャリアガス流量が 75–1000
sccm の範囲内では 100％に達していた。これ
らは本研究で対象としている VOC 種のうち
比較的溶解度の高い種であり、この中で最も
溶解度の低いDMS（ヘンリー定数：0.42 M atm
−1）よりも溶解度が高い VOC 種は、本研究で
製作した平衡器内で十分に気液平衡に達す
ることが予想される。一方、プロピレンとイ
ソプレンの Feq はキャリアガス流量が増加す
るにつれて減少する。これは平衡器内で平衡
に達していないことと、平衡器内の人工海水
中プロピレンおよびイソプレンの濃度
が”stripping effect (S)”により導入時よりも低
くなっていることが原因であることがわか
った。最も流量が低い条件下（75 sccm）での
プロピレンとイソプレンの Feq はそれぞれ
28%、67%であった。

また、人工海水の流量が速くなるにつれ、
水柱の高さが高くなるにつれ Feq は明らかに
上昇した。しかし、最も高い Feq であっても
100%には達することはなく、プロピレンやイ
ソプレンのような溶解度の低い VOC は観測
時の平衡器の条件下における Feq を用いて適
切に補正する必要があることがわかった。さ
らに Feq はイソプレンに関して 17–34℃の範
囲で顕著な変化はなかった。Feqは平衡器の条
件（キャリアガス流量、海水試料流量、水柱
の高さ）のみに依存するため、実験室内で得
られた各条件に依存する Feq は海洋観測にお
ける値の補正にも適用が可能であると考え
られる。

さらに室内実験において本装置の検出
下限と応答時間の評価も行った。本装置の検
出下限は外洋でも十分に検出が可能な程度
であり、応答時間も最も遅いプロピレンやイ
ソプレンでも 15 分以内で連続測定に十分な
応答時間であるといえる。

（2）海洋観測への適用

2008年 7月から 8月に研究船白鳳丸によ
っ て 西 部 北 太 平 洋 で 行 わ れ た 航 海 に
EI–PTR–MS を初めて搭載し海洋表面水中に
VOC の測定を行った。海洋観測中には
EI–PTR–MSで得られた DMS とイソプレンの
データを Ooki and Yokouchi (2008)で報告され
たメンブレン平衡器–ガスクロマトグラフ質
量 分 析 計 （ membrane equilibrator–gas
chromatography/mass spectrometry 、
ME–GC/MS）の結果と比較した。

図 2 は EI–PTR–MS を使って得られた、
海洋表層水中の VOC 濃度の時系列変動の一
例を示している。EI–PTR–MS を使うことに
よって VOC について詳細な時間変化をとら
えることができている。DMS やイソプレンの
変動の位相がクロロフィル a 濃度の位相とよ
く合うことから、植物プランクトン量がこれ
らの濃度を制限する一つの重要な因子であ
ることが予想できる。プロピレンとアセトン
の変動パターンはよく似ている。アセトアル
デヒドのほとんどのデータは検出下限以下
であるが、高い濃度になった時期はプロピレ
ンやアセトンの濃度が高くなった時期と一
致している。これらの種の主な生成過程とし
て有機物の光分解の可能性が示唆されてお
り（Ratte et al., 1993; Zhou and Mopper, 1997）、
海水中濃度が同期して変動する要因の一つ
として考えられる。一方、メタノールは変動
が極めて小さく、このことからメタノールの
生成・消費過程は局所的な生物活動の多様性
に は 起 因 し な い こ と が 示 唆 さ れ る 。
EI–PTR–MS と ME–GC/MS の変動は DMS、
イソプレンともによく一致しており、
EI–PTR–MS は ME–GC/MS でとらえることが
できていないより微細な変動をとらえられ
ている。この結果は EI–PTR–MS が外洋にお
ける VOC のダイナミックな変動をモニター
するために有効なツールとなりうることを
示している。

図 2．EI–PTR–MS（●）、ME–GC/MS（○）で
得られた溶存 VOC 濃度、表面水温およびク
ロロフィル a 濃度の時系列変動。航路図の太
線の期間を図示している。
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