
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２１０１

基盤研究(B)

2013～2011

海水中硫化ジメチルおよび関連有機化合物の高時間分解能計測手法の確立

High time-resolution measurement of DMS and VOCs in seawater

３０３４２７３６研究者番号：

谷本　浩志（Tanimoto, Hiroshi）

独立行政法人国立環境研究所・地球環境研究センター・室長

研究期間：

２３３１００１６

平成 年 月 日現在２６   ６   ５

円    15,200,000 、（間接経費） 円     4,560,000

研究成果の概要（和文）：硫化ジメチル（DMS）は主に海水中の植物プランクトンから生成し大気中に放出され、地球
大気の気候に大きく影響する要因の一つとして重要である。従来、DMSは海水サンプルをガスクロマトグラフにより測
定されていたが、一試料あたりの測定に時間がかかるため観測データが極めて少ないことが課題であった。本研究では
、バブリング式の平衡器とプロトン移動反応質量分析計の高度化を行うとともに、較正手法の確立や従来法との相互比
較による検証を行い、本手法を海水中DMSの高時間分解能計測手法として確立した。

研究成果の概要（英文）：In our equilibrator inlet-proton transfer reaction-mass spectrometry technique, un
filtered seawater is continuously supplied to the equilibrator, and dissolved dimethyl sulfide (DMS) is ex
tracted into a bubbling gas and detected by the mass spectrometry. To investigate the possible artifact fr
om using unfiltered seawater and the magnitude of its effects, we conducted laboratory experiments in a cl
osed system at equilibrium, focusing on the effects of sample filtration and gas bubbling on the temporal 
variation of DMS in coastal seawater samples dominated by diatoms. DMS increased when unfiltered seawater 
was bubbled with nitrogen but not when it was bubbled with air, and the increase occurred just after disso
lved oxygen was depleted in the seawater in the equilibrator. This artifact could be avoided by maintainin
g aerobic conditions in the equilibrator, and hence it will be a powerful tool to greatly increase the siz
e of the DMS concentration.
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１．研究開始当初の背景 
 硫化ジメチル（CH3SCH3, dimethyl sulfide, 
DMS）は主に海水中の植物プランクトンから
生成し、水溶性が中程度であることから大気
中に放出される。大気中に放出された DMS は
光化学反応を受けて最終的に硫酸塩まで酸
化され、硫酸塩の高い吸湿特性のため雲凝結
核を経由して雲粒に成長すると言われてい
る。このように、海洋生態系から大気への DMS
の供給は、地球大気の気候に大きく影響する
要因の一つとして重要である。地球環境にお
ける DMS の役割を理解するためには、海水中
のDMS濃度や分布を規定する要因について理
解することが重要であり、そのため DMS サイ
クルを組み込んだ生物地球化学モデルが開
発されてきたが、そのもととなる海水中 DMS
濃度のパラメタリゼーションは現存する観
測データベースから経験的に導かれたもの
であった。 
 さらに、従来の測定法は、ニスキンボトル
等で採取された海水サンプルを、船上におい
てパージ＆トラップ（P&T）法で前処理し、
ガスクロマトグラフ/炎光光度検出器（Gas 
Chromatograph/Flame Photometric Detector, 
GC/FPD）で分離・定量するものであり、検出
下限はサブ nM レベルと優れていたが、オフ
ライン計測であり、一試料あたりの測定に時
間がかかるため連続データを得ることはで
きなかった。そのため、観測データが極めて
少なく、現在でも時間的・空間的に非常に限
られている。プロセスレベルで DMS サイクル
を理解し、より良いパラメタリゼーションを
モデルに組み込むために、より高い時間・空
間分解能で観測データを得ることが必要で
ある。 
 これまで我々はバブリング式平衡器とプ
ロトン移動反応－質量分析計を組み合わせ
た装置（ Equilibrator Inlet – Proton 
Transfer Reaction – Mass Spectrometry, 
EI-PTR-MS）を開発し、0.05 nM の検出下限と
1 min の時間分解能で海水中 DMS のオンライ
ン計測が可能になった [Kameyama et al., 
Anal. Chem., 2009]。 
 
２．研究の目的 
 我々が開発したオンライン質量分析計
（EI-PTR-MS）は、海水中 DMS の観測データ
について質・量ともに格段の進歩をもたらし
うる可能性が高いと考えられたが、確立のた
めにはいくつかの技術的課題が残されてい
た。本研究では、計測の高度化、較正手法の
確立、従来法との相互比較による検証を行い、
EI-PTR-MS 法を海水中 DMS および関連有機化
合物の高時間分解能計測手法として確立す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法  
 本研究では、これまで開発してきた
EI-PTR-MS 装置（図１）を改良し、高精度化・
高確度化など海水中 DMS のオンライン・連続

計測手法の高度化を行った。併せて、DMS 等
の有機化合物について較正手法の確立を行
うとともに、パージ＆トラップ－ガスクロマ
トグラフ（P&T-GC）による検証装置を製作し
た。また、室内実験と実海水の両方で P&T-GC
との相互比較によるEI-PTR-MSのキャラクタ
リゼーションと検証を行った。さらに、研究
船に乗船し、従来法と EI-PTR-MS との相互比
較実験を行った。 

 
４．研究成果  
(1) EI-PTR-MS による DMS・VOC 計測の高度化 
 EI-PTR-MS において、平衡器や配管内にお
ける温度・湿度を精密に計測・制御して、
PTR-MS による検出感度や気相濃度計測から
海水濃度への計算を高精度化し、様々な海
域・気象条件において水蒸気濃度・水温の補
正を正確にできるようにした。接ガス部の材
質に金属を避けテフロンやガラスを用いた
他、ヘッドスペースを水滴が付きにくいデザ
インに変更して、吸着性・親水性の高い有機
化合物の検出感度や時定数を改良した。採水
後外気に触れずにボトリングした水を用い
ることで、実験室内雰囲気等からコンタミし
やすい有機化合物について、より正確なブラ
ンク濃度を得た。その後、学術調査船「白鳳
丸」の研究航海を利用して改良型 EI-PTR-MS
を試験運用し、船上でしかできない装置の性
能試験や採水ラインの試験を行った。具体的
には、フィルターの有無による計測を行って
バブリング式平衡器におけるバイオファウ
リングの影響を試験して、特にメタンチオー
ルへのコンタミの原因を探った。 
 
(2) DMS 等の高時間分解能観測手法としての
EI-PTR-MS の性能実証 
 DMS は、植物プランクトンが生成するジメ
チルスルフォニルプロピオネート（DMSP）が

 

図１ EI-PTR-MS の概略図 



微生物分解される際に生成されるが、従来の
DMS 分析法である GC 法では、ろ過によって植
物プランクトンの除去を行うことで、試料中
の DMS 生成を防いでいる。EI-PTR-MS では、
植物プランクトンを含む自然海水を連続的
に平衡器に導入することにより、海洋表面に
おける DMS他 VOC 濃度の連続観測を可能にし
ているが、平衡器内部で植物プランクトンに
よる DMS の生成が行われ、DMS 濃度の測定に
影響を与えている懸念があった。そこで、ろ
過をしない自然海水を用いることによる、
DMS 濃度測定への影響を評価した。平衡器内
における海水DMS濃度の挙動を調べるために、
異なる条件の海水試料（未ろ過／ろ過海
水）・バブリングガス（N2／純空気）を用いて、
平衡器内の DMS 濃度の変化を比較した。未ろ
過／ろ過海水を N2 ガスでバブリングしたと
き、未ろ過海水では DMS 濃度は増加したが、
ろ過海水では変化を示さなかった。また、N2
／純空気ガスで未ろ過海水をバブリングし
た場合、N2ガスを用いたときのみ DMS 濃度は
増加し（図２）、海水中の酸素枯渇と同時に
DMS 増加が生じた。この結果から、海水中で
酸素枯渇が生じない限りDMS濃度は増加せず、
DMS 濃度測定に影響しないと示唆された。従
って、EI-PTR-MS 法では純空気をバブリング
ガスとして用いることで、微生物活動による
DMS 増加の影響は防げることが示された。 
 

(3) バッチサンプル測定との比較による
EI-PTR-MS 連続測定データの検証 
 海水をフィルターで重力濾過をしてバイ
アル瓶に採取した後、水酸化ナトリウムを添
加、密閉し冷蔵保存したものを純窒素ガスで
パージし DMS として検出することで DMSP を
測定するパージ PTR-MS 法を製作した。この
際、DMSP が DMS に 100%分解されていると仮
定して海水サンプル中のDMSP濃度を求めた。
この方法をニスキンボトルでCTD採取された
海水について適用し、 従来法である
P&T-GC/FPD と比較したところ、PTR-MS の方
が GC/FPD よりも高い DMSP 濃度を出す傾向が

みられた。連続測定である EI-PTR-MS、連続
的ではないがバッチサンプルも計測できる
パージ PTR-MS、従来法である P&T-GC/FPD 法
を、いわゆる研究用海水とニスキンボトル採
水で得られた海水の二種類のサンプルにつ
いて比較した。海水サンプルが同じ時は測定
方法が異なっても測定値が一致したが、海水
が異なるときは測定方法に関わらず測定値
が一致しないという傾向がみられた。これは、
ニスキンボトル採水から重力ろ過までの作
業における DMS のアーティファクト（ろ過中
のコンタミ・保管中の揮発など）がある可能
性、または停船中の研究用海水はニスキン海
水とは同じではない（例えば、停船中の研究
用海水に何らかのアーティファクトがある）
といった可能性を示唆しており、検出方法よ
りもむしろ採水方法とその後のサンプル処
理方法に注意が必要であることが示唆され
た。 
 以上をまとめると、EI-PTR-MS 法の高度化
と検証がなされ、「海水中 DMS の高時間分解
能計測手法」として確立されたと考えられる。
海水中 DMS の測定に従来用いられてきた GC
法は、海洋の生物活動の多様性に対して計測
の時間分解能が不十分であることが長年の
課題であったが、今後 EI-PTR-MS を用いるこ
とで海洋表層水中のDMS濃度の時空間カバレ
ッジを格段に向上させることが可能となり、
DMS の生成・消失過程の解明、大気への DMS
放出量の推定値の改善に繋がることが期待
でき、大気－海洋相互作用に関する新展開が
端緒についたと思われる。 
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