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研究成果の概要（和文）：本研究は地球環境・大気環境に影響をもたらしている海洋の揮発性化合物について，
海面から大気へ放出される量，すなわちフラックスをモニタリングするための手法を確立し，さらにその手法や
システムを活用して物質のフラックスの変動を明らかにしようというものである。我々は海水試料を逐次自動サ
ンプリングし，かつそこから揮発性物質を追い出して質量分析に導入する手法を確立した。特に海洋の植物プラ
ンクトンが生成するDMSPという物質に注目し，DMSPから生じる潮の香りの成分である硫黄化合物のフラックスの
変動を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study regard with oceanic volatile compounds, which largely affect on 
global environment and atmospheric environment. We established method and system to monitor the flux
 of the compounds occurring at the interface between seawater and atmosphere by using sequential 
vaporization and mass spectrometer. Dimethyl sulfide (DMS), which is known as sea salt smell 
compound, in seawater and atmosphere were analyzed simultaneously every 30 min and we presented that
 the flux of DMS dynamically changed diurnally.

研究分野： 分析化学

キーワード： フラックス　硫化メチル　シーケンシャル分析システム　ソフトイオン化質量分析
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１．研究開始当初の背景 
地球規模での化学物質の動態や地球環境へ
の影響が注目される中，天然・自然起因の化
学物質でも気象や有害物質の二次生成に寄
与しているものが多く，その定量的な把握は
あまりなされていない。天然に発生している
物質については，放出量の制御が不可能にも
関わらず未解明なことが多い。また，実態を
把握するには，各化学物質の分析をリアルタ
イムに継続して行うことと，放出や二次反応，
沈着などのモデル化などが必要となってく
る。 
大気中の化学物質の中には陸水や海水か

らの揮散を起源としているものが多く，また
逆に水中に取り込まれていく場合もある。こ
のような化学物質の気／液間のフラックス
の算出には，大気中濃度だけでなく水中溶存
濃度の把握も必要である。 
水圏を起源とし大気中で重要な役割を担

っているものは多く，例えば硫黄化合物はや
がて硫酸やメタンスルフォン酸に変換され
雲の凝結核（CCN）として気象現象をつかさ
どっている。また大気中の水銀は海洋からの
揮散を起源としているものも多い。このよう
な環境中物質の相間移動を把握するには，二
相間の物質を同時に分析する高いレベルの
分析技術が必須であり，分析化学者の果たす
役割が大きい。 
 

２．研究の目的 
本研究では，まず，陸水や海水の水中とその
上部にある大気に含まれる揮発性物質を同
時にかつ多成分測定する分析方法ならびに
分析システムを構築する。揮発性物質の把握
にはその前駆体となる物質のモニタリング
も重要で，前駆物質も含めた測定を可能にす
る。実際に取り組む最初のターゲットとして，
揮発性硫黄化合物の天然水溶存量と大気中
濃度の同時分析法を確立し，両相の濃度から
各種化学物質の水圏／気圏間のフラックス
の日内変化および総フラックス量を求める。
実際のフィールド測定に基づき硫黄化合物
の陸水や海水の気液界面におけるフラック
スの変動や物理的環境との相関を明らかに
する。また，本法は，種々のインライン前処
理の導入によって，酸性物質や塩基性物質な
らびに重金属など微量溶存物質の現場分析
が可能であり，その応用範囲を実証する。 
 

３．研究の方法 
質量分析 MS への接続を目的とし，MS への
負荷の小さな vapor extractor の開発を行う。

また，多成分同時定量および気相・水相濃度
同時定量を達成するため質量分析の導入が
必須である。現場で微量分析が可能な MS の
選定と導入を行い，手持ちの標準ガスを利用
して分析条件の決定と分析性能の検証を行
う。 
検出器の sample inlet 手前の三方弁（V）に
て空気試料と気化器からの蒸気を交互に MS
検出器に導入し，水相中溶存濃度 Cd（mol/m3）
とヘッドスペースの気相濃度 Cg（mol/m3）の
同時測定を行ってフラックスを求める。フラ
ックス F（mol/m2/s）の算出には，気－液界
面のガス交換速度 k（m/s），ヘンリー定数 KH

を組み入れた Liss and Slater の式（Nature 
1974）を用いる。 
DMS について以下の項目をクリアしフラッ
クス測定を実施する。 
実地試験 I 天草の海岸にある熊本大の研究施
設に当システムを設置して，海水中の溶存
DMSd，DMSPd，DMSPp，大気中のガス状
DMSg の同時連続分析を行う。海水からの
DMS フラックス量日内変動の解析を行う。
合わせてDMSPdやDMSPpの日内変動につい
ても調査する。硫黄種についてフラックスの
日内変動を求め，硫黄循環システムの中での
寄与について解析と考察を行う。本データを
もとにこれまで報告された単発的なフラッ
クスデータを再評価し地球規模の放出量の
見直しをはかる。  
 
４．研究成果 
天然水に溶存する揮発性化合物を気相で測
定するためのソフトイオン化質量分析を導
入した。これには，プロトン移動反応型
（PTR-MS），選択イオンフローチューブ型
（SIFT-MS），イオン分子反応型（IMR-MS）
の 3 タイプを検討したが，対象成分のフレキ
シビリティや汎用性，電源容量や重量からみ
たポータブル性などの観点から IMR-MSを選
択した。 
本 IMR-MSに溶存物質を導入するためのシ

ーケンシャルインジェクション分析システ
ム（SIA）を構築した。さらに，DMSP を加
水分解する条件を検討し，溶存 DMSP やプラ
ンクトン中の DMSP を DMS に変換する工程
を SIA に組み入れた。また，この加水分解に
は 15 分を要したが，この間に大気の DMS を
測定するシーケンスを組むのに成功し，その
結果，海水中の DMS と DMSP ならびに大気
中のDMSの 3成分のデータを 30分毎に得る
ことができるようになった。この装置をもと
に，水槽や海洋での模擬測定やフィールド測
定を行った。熊本県天草におけるフィールド
測定では，これら３つの項目についてそれぞ
れが日内に変動する様子を得ることができ



た。例えば DMSP 濃度は日中高くなることが
判明した。これは太陽光によりプランクトン
が活性化したためと考えられる。また，溶存
DMS もそれにともない日中に高い。これに
反し大気中の DMS は日中に低くなった。お
そらく光化学反応や高濃度になったオキシ
ダントにより分解が進んでいるものと考え
らる。その結果，日中は海水／大気間の気液
平衡からのずれがより大きくなり，海面から
放出する DMS のフラックスが大きくなるこ
とが判明した。しかもフラックスの変動は非
常に大きく３乗程度の変動が見られた。この
ような動的なデータを世界で初めて提供す
ることができた。 
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