
１．は じ め に～地球化学における大気化学～

本論文は日本地球化学会奨励賞の受賞論文として執

筆したものである。受賞対象となった研究は，著者が

2001年3月に東京大学大学院理学系研究科化学専攻で

学位を取得し，同年4月に国立環境研究所に入所した

前後から，奨励賞が授与された2007年頃までに行っ

てきた「対流圏における光化学オゾンとその支配要因

に関する研究」である。「地球」システム中のサブシ

ステムには，大気圏・生物圏・水圏・地圏等があり，

「地球化学」はそれらを「化学」としての側面から研

究する学問分野である。著者の専門とする「大気化

学」はさらにその中の一分野に位置づけることができ

る。大気化学では，大気中に微量に存在する化学種の

物質循環や大気中における光化学反応を取り扱う。ま

た，物質としてガスやエアロソル（微粒子）などが研

究の対象である。「地球大気」の化学としての特徴の

一つに物質の酸化が挙げられる。著者は大学院時代か

ら現在まで，大気化学の中でも対流圏大気化学の分野

で研究を行ってきた。大学院時代には装置開発と野外

観測を経験し，近年は大気中の化学反応と輸送過程を

組み込んだ化学輸送モデルという計算機シミュレー

ションを用いた解析を行うなど，様々な手法で研究を

行ってきた。そのため研究成果が多岐にわたり，中に

は地球化学というよりはむしろ純粋な環境科学という
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ものも多い。従って，全てを網羅してレビューするこ

とは論文としての一貫性を欠くため，本論文では最近

の研究成果の中から，自然起源の発生源から大気中に

放出される物質とその光化学に焦点をあて「シベリア

における森林火災が対流圏オゾンの変動に及ぼす影

響」と「有機化合物の多成分リアルタイム計測手法の

開発と応用」の2つについて解説したい。

２．シベリアにおける森林火災が対流圏

オゾンの変動に及ぼす影響

地球大気の化学的環境は基本的に酸化性であるた

め，人間活動から放出されようと生物活動から放出さ

れようと，大気中に放出された物質は酸化され，様々

な化学反応を経て最終的には分解される。その過程で

化学的に副反応物として生成するもののひとつが対流

圏オゾンである。対流圏オゾンは，高濃度で存在する

と人体や生態系にとって有害な働きをすることはよく

知られている。一方，成層圏オゾンが生物に有害な紫

外線が地表面に届くのを防ぐ役割を果たしていること

もよく知られている。このように，同じオゾンでも成

層圏と対流圏で役割が対照的であることから，成層圏

オゾンは“Good Ozone”，対流圏オゾンは“Bad

Ozone”と呼ばれてきた（Fig. 1）。

オゾン自体は赤外線を吸収する性質を有することか

ら，近年では温室効果ガスとして存在がクローズアッ

プされている。対流圏オゾンは二酸化炭素，メタンに

次いで三番目に大きい放射強制力を持つと推定されて

いる。そのような“Bad Ozone”である対流圏オゾン

が人間社会の工業化とともに地球規模で増加している

のではないかという懸念がもたれている。Fig. 2は20

世紀におけるヨーロッパの山岳地帯で得られた観測

データをまとめたものであるが，過去100年間のうち

にオゾン濃度が約10 ppbv（parts per billion by vol-

ume;体積混合比の略で，ppbvは十億分の一）から約

45 ppbvまで増加している様子が見てとれる

（Marenco et al., 1994）。オゾンは二酸化炭素などの

長寿命気体と異なり反応性に富むため，大気中寿命も

数日から数週間程度と比較的短く，地域差が大きい。

また，過去の（特に100年前の）観測データはその信

頼性に疑問が残る。しかしながら，4倍とは言わない

までも大きく増加していることは確からしいと考えら

れている。従って，対流圏オゾンの挙動とそれを支配

する要因を理解することは，過去から現在まで対流圏

オゾンが急激に増加してきた理由を明らかにする上で

重要である。

オゾンの増加はリージョナルな視点だけではなく，

グローバルな視点からも重要性を増している。例え

ば，日本の発生源の影響を受けにくいと考えられる大

都市以外の地域でもオゾン濃度の上昇が観測されてい

る。1990年代の沖縄においてオゾンゾンデのデータ

に年率約1 ppbvの増加が検出された（Lee et al.,

1998）ほか，札幌，つくば，鹿児島，那覇，八方尾

根での観測でも同様に濃度上昇が起こっている（Naja

and Akimoto, 2004; Tanimoto, 2009）。このような離

島ないし比較的清浄な地域でオゾン濃度が上昇傾向に

あるということは，日本以外からの寄与が増加傾向に

あることを示唆している。増加率が年率0.5～1.0 ppbv

と報告されている北米やヨーロッパ（例えば，

Lelieveld et al., 2004; Jaffe et al., 2003）と比較して

Fig. 1 (Left) Vertical profile of O3 in the Earth’s at-
mosphere. (Right) Diagram of “good ozone
versus bad ozone”, showing different roles of
stratospheric and tropospheric O3.

Fig. 2 Long-term trend of boundary-layer O3 in the
northern hemisphere during the 20th cen-
tury. After Marenco et al. (1994).
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同程度以上であることは，アジアにおけるオゾン

前駆物質の排出が急増していることと矛盾しない

（Akimoto, 2003）。日本は急速な社会経済活動の発展

を遂げている北東アジア諸国の風下に位置するため，

当該地域からの越境汚染の影響を直接的に受け得る。

このように，北半球における観測データは人間活動

が原因とみられる対流圏オゾンの濃度増加を示唆して

おり，この増加傾向は発展途上国の人口増加に伴う社

会経済活動の拡大によって今後も続くと考えられるた

め，将来における濃度変化の推移が半球規模で注視さ

れている。観測される大気中オゾン濃度の増加率はせ

いぜい年数パーセントであり，わずかな変化を検出

し，早期に対策を講じるためには高精度の観測ネット

ワークが不可欠である。しかし，例えば二酸化炭素な

どの安定な長寿命気体成分と比較して，オゾンについ

ては精度の高い標準物質（標準器）とそれを用いた

トップダウン的な世界的トレーサビリティシステムが

存在しない状況にあった。ここでは詳細は述べない

が，私は高確度・高精度なオゾン標準に関する取り組

みとして，①信頼できる標準の追求，②国際的コンパ

ラビリティ（＝比較可能性）の確保，③国内トレーサ

ビリティ（＝遡り可能性）の確立を行ってきた。この

ような仕事は地道で成果になりにくいが，世界的規模

でのオゾン研究の進行に重要な役割を果たしている。

先に述べた地表オゾンの微小シグナルを解明するため

に基準器が満たすべき条件として，0～200 ppbvの濃

度範囲において0.5 ppbv以内の精度とともに，10年

スケールでの安定性を目指している（Tanimoto et al.,

2006; 2007a）。

東京大学大学院の博士課程に在学中の1998年，私

は指導教授の秋元肇先生と北海道利尻島でオゾンと燃

焼起源の良い指標（トレーサー）となる一酸化炭素の

連続観測を開始した（Tanimoto et al., 2002）。当時

建設した利尻観測所の写真を Fig. 3に示す。右奥は環

境省の酸性雨測定局であり，冬の雪深さを考慮してか

高床式になっている。我々の観測所はオゾンと一酸化

炭素だけでなく多くの測定器を持ち込んで集中観測

キャンペーンを行うことができるように，酸性雨局の

約2倍の面積を確保した。後に行った長期観測では，

1ヶ月ないし2ヶ月に1度は東京から利尻に通って観測

を行うなど，非常に思い出深い観測所である。屋根に

突き出しているのは大気の採取口（インレット）であ

る。反応性の高い気体がサンプリング中に消失するこ

とを防ぐため，比較的短いラインを採用し高速のポン

プで大気を引き込んで観測装置に導入している。

利尻島における観測で1998年から2004年にかけて

得られたオゾンと一酸化炭素の時系列データを Fig. 4

に示す。オゾン・一酸化炭素の双方に季節変化が見て

とれる。オゾンには春季極大・夏季極小となる季節変

化が明瞭に見られた。また，一酸化炭素にも晩冬～初

春に極大・夏季に極小となる季節変化が見られる。し

かし，利尻における一酸化炭素の季節変化はオゾンほ

ど明瞭ではなく，数箇所でベストフィット曲線が歪ん

でいる。例えば，1998年の夏季から秋季にかけては，

例年のように夏季から冬季になだらかに濃度が移行せ

ず大きな濃度増加を示しているのが明確である。ま

た，夏季は極小となる季節であるにもかかわらず，

2002年には高濃度である日が多く存在する。さらに

2003年の春季には，例年よりも遅れ，しかもシャー

プに極大となる変化が観測された。Tanimoto et al.

（2000）では，後方流跡線解析という気象データを

もとに空気の流れを遡る手法を用いた解析を行い，

1998年夏季から秋季にかけて森林火災が多発した北

東シベリアから利尻に空気が流れ込んできていたこと

を示し，利尻で観測された高濃度一酸化炭素の原因が

シベリアの森林火災であったことを初めて報告した。

続いて Yurganov et al.（2004）が，世界各地の FT-IR

（フーリエ変換赤外吸収）法による一酸化炭素の対流

圏カラムデータや，米国海洋大気庁（NOAA）によ

る地上データ，そして利尻など個々の研究者によって

観測されていたデータを取りまとめ，1998年のシベ

リア森林火災が及ぼした影響を北半球規模で精査し

た。興味深いことは，シベリアの森林火災が大気中一

酸化炭素濃度に及ぼした影響はこの年，北半球全域に

わたっていたことである。また，中でも利尻はシベリ

Fig. 3 View of Rishiri Island Observatory.
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アのすぐ東側に位置するため，その影響を直接的に受

けており，他の欧米におけるデータと比較して最も明

瞭に影響を検知できる場所であった。Fig. 5に示すよ

うに2002年と2003年にも同様にシベリアにおいて大

規模な森林火災が起こったが（van der Werf et al.,

2006），この時の大気中一酸化炭素の負荷量の解明が

試みられている（e.g., Yurganov et al., 2005; Leung et

al., 2007）。

シベリアで大規模な森林火災があった1998年およ

び2002年夏季と2003年春季における利尻でのオゾン

と一酸化炭素の時系列を Fig. 6に示す（Tanimoto et

al., 2008）。一酸化炭素は森林火災から直接放出さ

れ，高濃度一酸化炭素を含んだ空気は火災現場に近い

利尻まで1～3日程度で到達することから，一酸化炭

素濃度には日によって大きな変動が見られる。森林火

災の影響があると同定されたイベントは3年間で合計

16個あった。驚くことに，1998年には一酸化炭素の

ピークが時に1000 ppbvを超え，中国や韓国そして日

本の人間活動が活発な地域を通過してくる空気で観測

される濃度よりもはるかに高かった。1998年のデー

タは，利尻で観測を開始して以降の最高濃度記録であ

る。2002年や2003年には1998年ほど大きなピークは

観測されず，森林火災の頻度も少なかった。これは森

林火災が起こった場所が極東シベリアではなく，東～

中央シベリアであったからだと思われる。では，森林

火災の影響を受けた空気ではオゾンが増加するのであ

ろうか？ 実は，シベリア・アラスカ・カナダなど北

方森林の火災がオゾン生成を起こすかという問いには

世界中の観測サイトで様々な結果が得られている

（e.g., Jaffe et al., 2004; Honrath et al., 2004; Val

Martin et al., 2006）。利尻においても，その答えはそ

う単純ではない。図から，オゾンの濃度変動は一酸化

炭素ほど明瞭ではなく，一酸化炭素の増加に伴ってオ

ゾンが増えているイベントもあれば，オゾンが全く増

えていないイベントもあることが分かる。

これをより詳しく検討するために，オゾンと一酸化

炭素の相関図を Fig. 7に示した。3年間に観測された

合計16回のイベントのうち，相関関係が統計的に有

意な8回を選びプロットした。1998年と2002年では6

回のイベント全てについて一酸化炭素の増加に伴うオ

ゾンの増加は見られなかった。しかし，2003年春季

の2回のイベントでは一酸化炭素の増加に伴うオゾン

Fig. 4 Observed time series of O3 and CO mixing ratios at Rishiri Island during
1998-2004. Daily mean mixing rations (dots) are shown with the best-fit
curves (solid lines) and trends components (dashed lines).
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の増加が見られた。しかも，その増加率は中国や韓国

を通過してくる空気塊で春季に観測される増加率と同

程度であった。シベリア森林火災に影響された空気塊

では中国・韓国を通過してくる空気塊中で起こるのと

同程度の大きなオゾン生成が起こりうることが明らか

となった。

上述のように一酸化炭素とオゾンの同時観測は，オ

ゾンの生成に関して一歩進んだ情報をもたらしてくれ

る。しかし，多くの観測サイトではオゾンしか測定さ

れておらず，同様な解析は困難であった。そこで，よ

り広い空間スケール・より長い時間スケールでシベリ

アの森林火災が及ぼした影響を別の視点から調べるこ

とができないかと考えた。例えば，日本を含む東アジ

ア周辺では，シベリアからどれだけ離れた地域にその

影響が及んでいるかを検討することである。Fig. 8

に，北は利尻から南は沖縄までの観測サイトにおける

オゾンのデータに基づいて（Tanimoto et al.,

2005），季節変動成分を除去して Growth rate（成長

率）としてプロットしたオゾンの年々変動の様子を示

す。1998年後半・2002年後半・2003年前半に北緯35

度以北でオゾンに増加が見られる。増加率は3～4

ppbv/年であり，それほど大きいものではないが，先

述のイベントだけではなく，より長期にわたって影響

を及ぼしていることが分かった。また，この濃度変化

は衛星データをもとに算出されたシベリア森林火災か

らの一酸化炭素放出量と定性的に良く一致している。

一酸化炭素の放出量で第一次近似できるオゾン前駆物

質放出量とオゾン生成との関係は季節や気象条件に大

きく依存するため，定量的な解明は今後の課題であ

る。

近年，衛星センサーを用いて宇宙空間から対流圏の

化学成分を測定する技術的進歩が目覚しい。2002年

には米国航空宇宙局（NASA）の人工衛星 Aquaが打

ち上げられた。そこに搭載された AIRS（Atmos-

pheric Infrared Sounder）は45 km×1650 kmの空

間分解能で宇宙から対流圏における一酸化炭素濃

度に関する光学的データを取得することができる

（McMillan et al., 2005）。このような宇宙からの大

気成分の計測技術の進歩により，地球規模でかつ詳細

なデータが利用可能になりつつある。Fig. 9は，AIRS

衛星が捉えた，シベリア森林火災による一酸化炭素カ

ラム（総量）の日々の変動の様子である。厳密な意味

で利尻など地上観測と比較できる地表大気中の一酸化

炭素ではないが，東シベリア上空の広い範囲で一酸化

Fig. 5 Geographical location of Rishiri Island, and distributions and intensities of biomass burn-
ing CO emissions (dots) from the Global Fire Emissions Database (GFED) version 2 (van
der Werf et al., 2006) in April-September of 1998, 2002, and 2003. Four administrative re-
gions over Siberia (WS, western Siberia; ES, eastern Siberia; FES, far-eastern Siberia;
KAM, Kamtschatka Peninsula) are shown. Topographic elevation is expressed by gray
contours (from Tanimoto et al., 2008).
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炭素が高濃度となっている様子が分かる。このよう

に，AIRSによる観測では，森林火災より発生した一

酸化炭素の分布や放出量などの情報を空間的・時間的

に高密度で捉えることができる。AIRSで捉えられた

一酸化炭素の増大と，現在世界で最も広く用いられて

いる手法による森林火災からの一酸化炭素の放出量推

計を用いたモデル計算と比較することで，西シベリア

の森林火災による一酸化炭素放出量が過小評価である

可能性が指摘された（Tanimoto et al., 2009）。これ

までオゾンとその関連物質の挙動の解明には，地上観

測所で得られたデータが多く使われてきた。しかし，

大気組成を三次元で把握できる対流圏化学衛星セン

サーの急速な進歩とコンピューターを利用した化学輸

送モデルのおかげで，オゾンとその関連物質の挙動に

関する詳細な理解が進みつつある。

３．有機化合物の多成分リアルタイム

計測手法の開発と応用

Fig. 1で見たように，オゾンはその前駆物質として

の窒素酸化物（nitrogen oxides, NOx）と揮発性有機

化合物（volatile organic compounds, VOC）の光化

学反応に伴って生成する。両者のうち，陸域付近では

NOxが，海洋上では VOCの方がオゾンの化学サイ

クルに重要な役割を果たすことは良く知られている。

アクセスの良い陸域や陸域に近い離島における観測は

これまで多く行われ，オゾンの挙動やメカニズムの理

Fig. 6 Temporal variations of CO (orange, left axis) and O3 (blue, right axis) mixing ratios in July
-September of 1998 and 2002, and in April-June of 2003. The data are 1-h averages. Possi-
ble forest fire plumes are numbered and hatched (from Tanimoto et al., 2008).
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解は進んできた。海洋上の化学サイクルは陸域ほど複

雑ではないので理解がシンプルである可能性は高い。

しかし，前駆物質の濃度が低く，計測が困難であるう

え，海洋自体が VOCの発生源でありながら，海洋表

層における VOCの生成過程（光が関係する過程，生

物が関係する過程がある）や生成量・分布がまだ良く

分かっていない。そのため，未知の発生源やプロセス

がある可能性がある。

大気中に放出される VOCは数百種類存在すると言

われる。そのうえ，多様な不飽和炭化水素（アルケ

ン・ジエン等），含酸素有機化合物（アルデヒド・ア

ルコール等），芳香族炭化水素（トルエン・キシレン

等）など反応性の高い化合物を含むため，測定が非常

に困難である。VOCの測定には，全炭化水素計

（THC）や非メタン炭化水素計（NMHC）などの一

括測定法，ガスクロマトグラフ・質量分析計（GC/

MS）などの成分分析法などが広く用いられている。

このうち，一括測定法は感度，時間応答性に優れてい

るが成分を分離して検出することができない。また，

成分分析法は高感度で成分別に測定できるが時間応答

性が悪い欠点がある。例えば，成分分析法では，吸着

剤や真空容器を用いたサンプルの採取，濃縮後の加熱

脱着・溶媒抽出等の前処理，ガスクロマトグラフを用

いた分析という手順を踏むが，この手法では大量の試

料ガスを濃縮する必要があるため，数時間程度の平均

濃度でしか定量化できず，測定できる化合物の種類も

比較的安定なものに限られていた。このような従来法

の欠点を補う分析手法として，1990年代後半，プロ

トン（H＋，陽子ともいう）と VOCのイオン―分子

反応を利用するプロトン移動反応―質量分析計（pro-

ton transfer reaction - mass spectrometer, PTR-

MS）が提案・開発され，リアルタイムで反応性の高

い VOCの測定も可能になった（e.g., Lindinger et al.,

1998; Hansel et al., 1999; Inomata et al., 2008）。

私たちは，オゾン生成に関して特に重要な VOCを

ターゲットに，多成分をリアルタイムで同時測定しう

るオンライン質量分析計の開発に取り組んできた。プ

ロトン移動反応イオン化に飛行時間型質量分析計を組

み合わせた，プロトン移動反応―飛行時間型質量分析

計（Proton Transfer Reaction - Time-of-Flight Mass

Spectrometer, PTR-TOFMS）の製作である。プロト

ン移動反応によるイオン化では VOCに対して高い選

択性が期待できる。一方，飛行時間型質量分析計には

高い時間分解能（リアルタイム検出）で多成分同時検

Fig. 7 Scatter plots of O3 versus CO mixing ratios in eight fire plumes observed at
Rishiri Island in July-September of 1998 and 2002, and in April-June of
2003. The statistically significant data are numbered by the event number,
overplotted with typical O3/CO ratios in industrially-polluted plumes from
China/Korea in April (solid) and July (dashed) 2004 (from Tanimoto et al.,
2008).
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出が期待できる。この両者を組み合わせることで，選

択性と感度を損なわずに分析の時間分解能を上げるこ

とができるという仕組みである。

Table 1に，大気中における主要成分と揮発性有機

化合物のプロトン親和力を示した。プロトン移動反応

は，プロトン親和力の差を用いてヒドロニウムイオン

（H3O＋）から VOCにプロトンを移動させるイオン

―分子反応の一種であり，水蒸気よりもプロトン親和

力が大きい化合物に対して選択的に起こる。従って，

イオン化は大気中の主要構成成分である窒素，酸素

や，長寿命温室効果気体である二酸化炭素，メタン，

亜酸化窒素等では起こらない。一方，低級アルカン以

外のオレフィンなど非メタン炭化水素，アルコール，

アルデヒド，ケトンなどの含酸素有機化合物に対して

選択的に起こる。また，プロトン移動反応イオン化は

イオン―分子反応を利用して目的化合物をイオン化す

る「化学イオン化」の一種であるため，一般に広く用

いられる電子衝撃法（Electron impact Ionization,

EI）と比較すると，イオン化に際してフラグメンテー

ション（ターゲット化合物がばらばらに分解してしま

うこと）を起こしにくい。そのため，「ソフト」イオ

ン化として，化合物の同定に優れている特徴がある。

Fig. 10に PTR-TOFMS装置における検出手順の概

念を，Fig. 11に詳細なセットアップを示す。装置は，

（1）水蒸気からヒドロニウムイオンを生成するイオン

源，（2）プロトン移動反応を起こすドリフトチュー

ブ，（3）ドリフトチューブ―飛行時間型質量分析計の

インターフェースであるイオン輸送領域，（4）イオン

を検出する飛行時間型質量分析計，の4つのコンポー

ネントから構成される。イオン源では，試薬ガスとし

て導入される水蒸気を直流放電することによってヒド

ロニウムイオンを得る。下流のドリフトチューブで

は，試料気体が導入され，ヒドロニウムイオンと VOC

の化学反応が起こり，VOCにプロトンが移動するこ

とで VOC・H＋としてイオン化される。

VOC＋H3O＋→ VOC・H＋＋H2O

生成したイオンはイオン輸送領域を輸送されて，飛行

時間型質量分析計にてパルサーと呼ばれる電極にパル

ス状の高電圧を印加することで直角に曲げられて，最

終的に高真空内をイオン検出器に導かれる。飛行時間

型質量分析計は，イオンが検出器に到達するまでの時

Fig. 8 Growth of ground-level O3 observed compiled from measurements at remote island sta-
tions in Japan (upper panel). Also plotted are anomalies in emissions of CO from forest
fires in Siberia (lower panel).
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間（飛行時間）を測定することにより，イオンの質量

電荷比を測定する方法である。原理的に，測定可能な

質量数に上限がなく，全質量範囲のイオンを同時に検

出することができる特徴がある。Fig. 12に分析計本

体の写真を示す。本体部分のサイズは80 cm（W）×50

cm（D）×80 cm（H）で，比較的コンパクトである。

Fig. 13に，プロペン（C3H6），アセトアルデヒド

（CH3CHO），アセトン（CH3C（O）CH3），イソプレ

ン（C5H8），ベ ン ゼ ン（C6H6），ト ル エ ン（C6H5

（CH3）），パラキシレン（C6H4（CH3）2）の7種類の

VOCを含んだ標準ガスサンプル（約10 ppbv）を測

定したマススペクトルを示す。イオン化によって，そ

れぞれの化合物にプロトンが付加されたイオンの質量

数が検出されていることが明瞭である。例えば，アセ

トンとトルエンの質量数は58と92であるが，質量数

59と93の位置にそれぞれピークが検出されている。

従って，低濃度の VOCを7種類同時に検出可能であ

ることが示された（Inomata et al., 2006）。また，100

ppbv以下の低濃度範囲でも非常に良い直線応答性が

得られている。

分析計の性能を評価するため，自動車の排気ガスを

直接 PTR-TOFMSに導入して測定した。この実験で

は，57，59，61，93，107，121，135の質量数に大きな

ピークが検出された。プロトン移動反応を用いたイオ

Fig. 9 Daily distributions of CO total column derived from the AIRS satellite sensor from August
11 to 15, 2003 (from upper left to lower right). Also shown are locations and intensity of
CO emissions from Siberian wildfires derived from GFEDv 2 during August 5-20, 2003
(lower right).
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ン化では，検出されたピークから1を差し引くことで

測定化合物の質量数情報が得られるので，これに基づ

いて検出化合物を推定する。この際，同一シグナルと

して検出される同じ質量数の化合物（同重体や構造異

性体）は区別できない。従って，未知サンプル中の

VOCの同定や定量には，同重体や構造異性体を分離

して検出することができる方法と併用することが必要

である。その上で，本手法の長所である多成分リアル

タイム測定を活かすことが望ましい。ここで上述の質

量数のピークは，ブテン（C4H8）・2―メチル―1―プロ

ペン（C4H8）（57），アセトン（C3H6O）・プロピオン

アルデヒド（C3H6O）（59），酢酸（C2H4O2）・1―プロ

パノール（C3H8O）・イソプロピルアルコール（C3H8

O）（61），トルエン（C7H8）（93），キシレン（C8H10）

（107），トリメチルベンゼン（C9H12）（121），テトラ

メチルベンゼン（C10H14）（135）と同定される。実験

は，エンジンをアイドリングしたりアクセルを踏み込

んだりして行った簡単なものであるが，多くの化合物

が分単位で大きく変動している。一方で，質量数61

と135の化合物は，それほど急激な変動をしておら

ず，化合物の違いによって挙動が異なることが分かっ

た（Fig. 14）。本装置の検出下限は積算時間1分で1

ppbv以下と見積もられることから，多種多様な VOC

を組成別で高感度に高速測定することが可能になった

（Tanimoto et al., 2007b）。

実は，私にとって PTR-MSを用いた VOCの野外

観測は積年の希望であった。というのも，いわゆる人

間活動を起源とするオゾンの生成と輸送を主に研究し

て学位を取得し，その後何をやっていくべきか思案し

ていた当時，海でも陸でも純粋に地球の自然界の化学

的側面や物質循環を扱う研究をしたいと思っていたか

らである。そんな中，Singh et al.（2001）によって

書かれた，南太平洋上空の大気に当時の知見では説明

できないほどの VOC，特に酸化された VOC（Oxy-

genated VOC, OVOC）が多く存在するという論文に

非常に大きな興味を持った。そこで文献を調べていく

と，海水中の VOC・OVOCに関する研究は古くから

Table 1 Proton affinities of trace gases and VOCs in the atmosphere.

Fig. 10 Detection scheme of VOC with PTR-
TOFMS instrument.
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報告があり，決して真新しいものではなかったが，有

機物というものは扱いづらく現象を理解しづらいため

か，系統的に知識が整理されているとはとても言いが

たいと感じた。これらの研究を一歩進めるためには，

新たな測定手法が必要であると思い，当時，大気化学

の分野で開発されていた PTR-MSを海水中の VOC

や OVOCの測定に応用することを考えた。既述のよ

うに，PTR-MSでは測定の時間分解能が高く，前処

理も必要ないなど，多くの利点がある。これを海水の

計測に応用すれば，海洋表層の微量物質計測に新たな

芽をもたらす可能性があると考えた。

現在，気液の平衡器と PTR-MSを組み合わせて，

海水中に溶存する VOC・OVOCの定量法の開発を

行っている（Kameyama et al., in preparation）。Fig.

Fig. 11 Schematic diagram of PTR-TOFMS instrument (from Tanimoto et al.,
2007b).

Fig. 12 View of PTR-TOFMS instrument.

Fig. 13 A mass spectrum of seven VOCs from a
standard gas (from Inomata et al., 2006).
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15に，その1例として茨城県霞ヶ浦における湖水中の

VOC・OVOCを測定したマススペクトルを示す。ブ

ランクとしてのミリ Q水とは対照的に，湖水中には

メタノール，プロペン，エタノール，ジメチルスル

フィド，イソプレンなどが有意に検出された。2008

年8～9月に行われた白鳳丸による西部北太平洋研究

航海において，初めて本装置を搭載して海洋観測を行

い，概ね良い結果が得られた。現在はデータの解析中

であるため，ここでは紹介を差し控えるが，今後の船

舶観測での展開に胸躍らせている，しかしすぐに船酔

いしてしまう大気化学者の私である。
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