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研究成果の概要（和文）：北西太平洋の混合域北部(40-42ºN, 145-160ºE)で表面海水中の臭素系

ハロカーボン（CH3Br, CH2Br2, CHBr3）が高濃度になる現象を捉えた。また、30ºN では亜表

層に顕著な濃度極大が見られたのに対して、45ºN では表層から亜表層にかけて一様な鉛直分布

が見られた。臭素系ハロカーボンの水平・鉛直分布の特徴は、混合層の形成過程、大気への放

出、植物プランクトンによる生成のバランスで決まることが考えられた。 
 
研究成果の概要（英文）：High concentrations of brominated halocarbons (CH3Br, CH2Br2, 
CHBr3) were found in the mixed water region of the northwest Pacific (42-44ºN, 145-160ºE).  
Obvious concentration maximum of the halocarbons were found in the subsurface layer of 
the southern mixed water (30ºN), while the uniform vertical distributions were found in the 
subarctic water (45ºN) from surface to subsurface layer.  The horizontal-vertical 
distribution of brominated halocarbons would be determined from mixed layer formation 
process, air-sea gas exchange, and phytoplankton production of halocarbons. 
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１．研究開始当初の背景 

 大気中の有機ハロゲン化合物（ハロカーボ

ン）はオゾン破壊に寄与するなど化学反応に

重要な役割を果たしている。成層圏で臭素が

オゾンを破壊する効率は塩素の 50 倍もある

ことから、成層圏に供給される臭素の起源が

注目されてきた。下部成層圏に供給される臭

素のうち、自然起源の臭素系ハロカーボン

（臭化メチル:CH3Br、ジブロモメタン:CH2Br2、

ブロモホルム:CHBr3など）の寄与が約 5 割を

占め、そのうち CHBr3や CH2Br2などの短寿命

成分が占める割合（約 4割）は大きい(World 

Meteorological Organization, 2007)。海洋

は CHBr3や CH2Br2の主要な起源と考えられて
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いる。海岸付近の大気や海水中で高濃度が頻

繁に観測されることから、大型藻類がそれら

の主要な発生源と信じられてきた(e.g. 

Carpenter and Liss, 2000)。一方、海洋の

広大な面積を占める外洋域でも過飽和の

CHBr3 や CH2Br2 が観測されることから(e.g. 

Yamamoto et al., 2001)、植物プランクトン

による生成の寄与も無視できない。しかし、

グローバルスケールでは大型藻類由来と植

物プランクトン由来の分配比は明らかにさ

れていない。外洋域における臭素系ハロカー

ボンの分布を把握すること、その分布を特徴

づける要因を知ることが必要とされている。 
 
２．研究の目的 

 外洋域における臭素系ハロカーボンの濃
度分布を明らかにするため、北西太平洋の混
合域およびその周辺域で海洋モニタリング
を実施する。海水中ハロカーボンの濃度が急
激に変わるのは、海洋の前線付近や小規模渦
など数十キロメートルスケールの海洋構造
に対応している。研究船を利用した海洋観測
でその濃度変化を捉えるためには、1～2 時間
間隔で海水中のハロカーボンを測定する必
要がある。船舶観測により多成分ハロカーボ
ンを高分解能(1～2時間毎)でモニタリングす
る。海洋観測ステーションでは深度別に海水
を採取して、臭素系ハロカーボンの鉛直分布
を測定する。同時に海洋環境因子（水温、栄
養塩、クロロフィルなど）を測定して、高濃
度の臭素系ハロカーボンが出現する時空間
的な分布と環境因子との関係を見出す。観測
海域の海水を用いて植物プランクトンの培
養実験を行い、臭素系ハロカーボンの生成を
実験的に調べる。 
 
３．研究の方法 

 2011 年 7～8 月に北西太平洋の混合域～亜
寒帯域で海洋観測(JAMSTEC 研究船：白鳳丸
KH-11-7 GEOTRACES 航海)を実施した。白鳳
丸の航跡を図１に示す。この側線で臭素系ハ
ロカーボンの表面モニタリングを実施した。 

 海水中のハロカーボンを気相に抽出する
ための前処理として、気液平衡装置(EQ 装置)
とパージ＆トラップ装置(P&T装置)を併用し
た。海水から抽出した気体試料中のハロカー
ボン濃度を測定するシステムとして、自動大
気濃縮器/ガスクロマトグラフ/質量分析計
（GC/MS）を用いた。EQ 装置と GC/MS を
組み合わせて、表面海水中の臭素系ハロカー
ボン濃度を定量した。個別ボトルに採取した
海水試料については、P&T 装置を用いて海水
中のハロカーボンを気相に抽出した。P&T 装
置と GC/MS を組み合わせて、鉛直分布試料
と培養実験試料の測定をおこなった。装置の
概略を図２に示す。 

 混合域の表層海水を採取して培養ボトル
に封入し、恒温インキュベータ(現場水温に設
定)に培養ボトルを入れて疑似太陽光（可視光
のみ）を照射した。７日間プランクトンを培
養したのち培養ボトルを回収した。培養ボト
ル中の臭素系ハロカーボンの濃度変化（培養
前と後）を船上にて測定した。 
 
４．研究成果 

 臭素系ハロカーボン（CH3Br, CH2Br2, CHBr3）
の大気と海水中分圧の緯度分布を図 3に示す。
GC-MS システムではハロカーボン濃度(dry 
mole air fraction: ppt)を定量した。1気圧
下、理想気体を仮定した場合に ppt=patm(圧
力単位)となる。図中の 40ºN を境に CHBr3と
CH2Br2 の海水中分圧が不連続に変化した。
CH3Brも 40ºNで不連続な高濃度値が見られた。
40ºN 以北は低水温・低塩分(SST<17℃、
SSS<34.5)の亜寒帯系水に覆われており、混
合域は 30-40ºN と判断される。混合域では高
緯度ほど（水温が低いほど）臭素系ハロカー
ボン分圧が高くなった。混合域では亜寒帯前



線(40ºN 付近)に近いほど生物生産性が高い
傾向があるので、植物プランクトンが臭素系
ハロカーボンを活発に放出した結果と考え
られる。つまり、海洋表層の生物生産量が臭
素系ハロカーボン濃度に直接反映されたこ
とが考えられる。いっぽう、亜寒帯域表層で
は、臭素系ハロカーボン分圧は高緯度側
(45-50ºN)で高くなり（CH3Br:6ppt→9ppt, 
CH2Br2:1.3ppt → 1.7ppt, CHBr3:1.8ppt →
2.5ppt）、生物生産性とハロカーボン濃度の
間には関係が見られなかった。亜寒帯域では、
CH3Br の大気と海水分圧は平衡状態に近かっ
たが、CH2Br2と CHBr3については大気分圧に比
べて海水分圧の方が高かった。CH2Br2と CHBr3

は混合域から亜寒帯域にかけて、海洋が放出
源であった。 

 次に、海洋観測ステーションで深度方向に
採取した海水の分析結果(CH2Br2 と CHBr3 の
み)を図 4（30ºN, 40ºN, 45ºN）に示す。30ºN
の表層では CHBr3と CH2Br2の濃度が低く、亜

表層に顕著な濃度極大が見られた。亜表層に
濃度極大が現れる理由として、表層水中のハ
ロカーボンは大気へ放出されて濃度が低下
すること、亜表層水中のハロカーボンが蓄積
したことの二つが考えられる。30ºN は表層の
CHBr3 濃度(1.5 pmol/L)と CH2Br2 濃度(0.7 
pmol/L)が 40ºN や 45ºN に比べて 1/4 程度し
かなかったのに対して、亜表層の濃度(CHBr3 
= 7 pmol/L, CH2Br2 = 5 pmol/L)を他の海域
(40ºN, 45ºN)と比べると、30ºN の方が 1.5～
3 倍も高かった。つまり、温暖な海では表層
水中の濃度は低いが、亜表層に多く蓄積して
いる状況にあることがわかった。CHBr3 と
CH2Br2 の海水中寿命(大気への放出による損
失を除く)は数十日～数年程度と比較的長い
（水温に依存し 2-4ºC では数年になる）。春
季に亜表層に密度躍層が形成されてから、本
観測時(7-8 月)まで 4-5 ヶ月間経過したもの
と思われる。つまり、亜表層に見られた CHBr3

や CH2Br2の濃度極大は 4-5ヶ月間かけて蓄積
されたものと推測される。したがって、春季
から観測時まで数カ月間の“積算生物生産

図4　鉛直分布
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量”が亜表層の臭素系ハロカーボン濃度に反
映されると考えるべきである。高緯度側
(45ºN)で亜表層に明瞭な濃度極大が見られ
なかった理由として、夏場でも表層と亜表層
の間で鉛直混合が起こった可能性が挙げら
れる。これは、水温や塩分躍層が形成される
時間スケール(数日～数週間)よりも、長い時
間スケール（数週間以上）でゆっくり混合が
起こるケースが想定される。今後、混合層の
形成過程と生物起源ハロカーボン濃度の関
係を詳しく調べる必要がある。 

 いっぽう、表層水中の臭素系ハロカーボン
濃度を説明するには、大気への放出を考える
必要がある。表層水中の臭素系ハロカーボン
の寿命（大気への放出損失だけを考慮）は数
日（風速が 10m/s 以上）～数十日(風速が 4m/s
程度)と大きな幅を持つ。表層水中のハロカ
ーボンは常に大気と接して失われてしまう
ので、表層水中濃度は観測時の生物生産性に
反映されやすいことが考えられる。40ºN の表
層水を採取し栄養塩を添加して培養実験を
行ったところ、7日間で CH2Br2や CHBr3濃度が
約 2倍に増えることを確認した。混合域の植
物プランクトンが増殖すれば臭素系ハロカ
ーボンが増えることがいえる。しかし、栄養
塩を添加せずに培養しても植物プランクト
ンは増殖せず、臭素系ハロカーボンの濃度も
ほとんど変化しなかった。自然状態（栄養塩
を添加せず）ではハロカーボンの生成速度は
かなり遅い可能性がある。今後、植物プラン
クトンによるハロカーボン生成速度を詳し
く解析するとともに、亜表層と表層の混合状
態と大気への放出速度を考慮して海水中濃
度を説明する必要がある。 
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