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Variation and Chemical Composition of Semi-Volatile

  Organic Compounds in the Forestal Atmosphere

    （森林大気における半揮発性有機化合物の化学組成とその変動）

学位論文内容の要旨

  本研究 の目 的は、 大気中 に存在 する生 物起 源の半 揮発性 有機化 合物(SOCs)による有機エアロゾルの生成

および成長過程を明らかにすることである。そこで、アニュラー・デニューダー・サンプリング・システム(ADSS)

を基本 とした 試料採 取法 を開発するとともに、その新しい方法・装置を用いて実際に演習林での観測を行っ

た。ADSSは、マ ルチチ ャンネ ル・ アニュ ラー・ デニュ ーダー （以 下デニューダー管）と、石英フアルター

で構成 されて おり、 ガス 分子とェアロゾル粒子の拡散速度の違いから、ガス分子だけが選択的にデニューダ

ー内壁 に接触 し、エ ア口 ゾルはそのままデニューダ一管を通り抜ける仕組みとなっている。デニューダー管

の内壁 には、 対象化 合物 を選択 的に捕 集する 試薬 を塗布 して、 対象化合物のうちガス状のものだけが捕集

される。そして、デニューダー管を通り抜けたエア口ゾル粒子を石英フアルターとバックアップデニューダー

で捕 集 する 。この ADSSを用 いるこ とで、 大気 中のSOCs濃 度を ガス状 のもの とェア 口ゾ ル状の もの、 それ

ぞれ別 々に、 しかも 正確 に測定 するこ とが可 能と なった 。本研 究において新たに開発したADSSは、夏期の

森林 で 3 --4時 間 お きの 試 料 採 取 が 可能 で あ る た め、 炭素数 2--10程 度のヒ ドロ キシカ ルボニ ル、ジ カ

ルボニ ル、ア ルデヒ ドお よびカルポン酸類といったSOCsの濃度およびガス／エア口ゾル分配比だけでなく、

その日変化も捕らえることができる。

  ADSSを 用 い た 観 測 を 、 北 大 の 雨 龍 地 方 演 習 林 に お し ゝ て 2001年 8月 13日 --15日 に 行っ た 。 そ の

結果、 生物起 源のVOCsとして 最大 の放出 量を持 つイソ プレン が分 解してできるSOCsである、グリコールア

ルデヒドとヒド口キシアセトンをガス相とェアロゾル相の両方で検出した。これらのガス相での濃度は早朝から

急激に増加し、午後2時頃極大となり夜にかけて速やかに減少するというはっきりとした日変化を見せた。そ

れに対してエア口ゾル相での濃度はガス相のそれと同じくはっきりとした日変化を見せたものの、その極大が

現れる 時間は ガス相 のそ れから 2～ 4時間 遅れ ていた 。この ことは 、いったんガス相に生成または放出され

たこれ らのSOCsが数時 間遅れてエアロゾル相へ移行していることを示している。このほかにも、植物が直接

放出していると考えられるn‐ノナナールやn‐デカナール、および植物の表皮が酸化されて生成する、4‐オキ

ソペ ン タナ ールな どのSOCsについ ても、 同様 の傾向 が見ら れ、こ れらの SOCsのエ ア口 ゾル相 におけ る濃

度は、 生物起 源ケ卜 酸の ー種、ビノン酸に匹敵するものであった。ピノン酸は生物起源のエアロヅル成分と

して豊富に存在し、最も主要なもののーつと考えられている化合物である。このことから、上述のような本研

究によ って新 たに測 定さ れたSOCsも森林におけるェアロゾルの生成や成長に大きく寄与していることが新た

に分かった。

  さ ら に 今 年 、 2002年 8月 22日 --29日 に 、 同 じ く 雨 龍 地 方 演 習 林 に て 、 今 回 はADSSだけ で な く 、

上述の 化合物 の前駆 体で あるVOCs濃度やDifferential Mobility Analyzer (DMA)によるェアロゾルの粒径分

布を も 測 定 対 象に 加 え た 観 測 を行 っ た 。 DMAは 、 直径 約10 nm-v約400 nmのエア 口ゾ ル粒径 分布を りア

ルタ イ ム で 測 定す る こ と が でき る。観 測の結 果、 1日を 通し て快晴 だった 8月 26日には 上述 の5つ のSOCs

につい て前年 の観測 と同 じように、ガス相濃度の急激な増加と、それに数時間遅れてのェア口ゾル相濃度の

増加 が 見 ら れ た。 エ ア 口 ゾ ル相 濃度が この日 の最 大とな った時 間帯（ 22時付 近）に 、数10 nm付 近の特

に微細 なェア ロゾル の個 数濃度 が急激 な増加 を見せていることがDMAによって分かった。このことは、森林

大気中の物質がgas－to-particle conversionによって新しく、微細なェア□ゾルを形成していることを示してい
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る。

  また、 同28日 は曇り と雨で 日射は 弱か ったも ののガ ス相の 濃度増 加は 晴天時 と同様 に見ら れ、 各SOCs

の極大 濃度も 晴天時のそれとほとんど変わらなかった。それに対して、エア口ゾル相濃度は晴天時のように

は増加 せず、 26日に 見られ たよう なェア 口ゾル 個数 濃度の 急激な増加も見られなかった。また、快晴で湿

度も低 かった 26日に おいて は全て の化合 物につ いて 、工ア 口ゾル 濃度／ ガス ・エア 口ゾル 合計濃 度の比

（P／（G十P）比）が、同様の変化を見せた。それに対して、曇天で湿度が高かった28日においては、水に溶け

やすいグリコールアルデヒド、ヒド口キシアセトン、4―オキソペンタナールのP／（G十P）比だけが湿度の増加とと

もに増加した。水に溶けにくいn－ノナナールやn‐デカナールのP/(G+P)比には、そのような傾向はなく、1日

を通して大きくは変わらなかった。これらのことから、晴天時においてはこれらのSOCsが、gas-to-particle

conversionによってエア口ゾルを生成したり、大気中にできたエア口ゾルに付着することでエア口ゾル相へ移

ってい ると考 えられる。一方、曇天‐雨天などの日射やェアロゾルが少なく湿度が高い条件では、水溶性の

化合物 が選択 的にエア口ゾル相ヘ移っており、これは晴天時のときとは異なる過程、すなわちェアロゾル中

の 水 相 へ の 溶 解 や 吸 着 に よ っ て 水 溶 性 の SOCsが エ ア ロゾ ル 相 へ 移 って い る こ と を示 唆 し て い る 。

  一方、 ガス相 にお けるSOCs濃 度は 、昨年 の観測 と同様 に日中に濃度最大となるような、はっきりとした

日変化を見せた。この傾向は、グリコールアルデヒド、ヒド口キシアセ卜ン、n‐ノナナール、n‐デカナール、4－

オキソ ペンタ ナールおよびその他いくつかのジカルポニル化合物について共通しており、これらのSOCsの濃

度変化は、その起源や生成過程が大きく異なるにも関わらず、全くと言っていいほど同じ傾向であった。また、

これら のSOCs濃 度変化 の傾向 は観測 地点 におけ る気温 のそれ にも酷 似し ており 、ガス 状のSOCs濃度は ほ

とんど 気温に よって 説明で きる ことが 分かっ た。こ のこ とから、森林大気中のSOCs濃度は、SOCsがりザー

バーである植物表面などから揮発したり、ガス相から除去されることによって決まっており、大気中の化学反

応などによるソース強度の変化はあまり重要でないということが強く示唆された。

以上、 本研究 によっ て新た に測 定され たSOCsが 生物起 源エア口ゾルの構成物質として重要であり、これら

のェア 口ゾル 生成への寄与は、気象条件やその化合物の性質によってかなり異なること、そして、これらの

ガス相への放出量は、森林におけるりザーパーからの揮発によって決まっているということが本研究によって

新たに考えられた。

  以 上 の 森 林 観 測の 他 に 、 2 0.01年5月 19日か ら 26日 まで の 間 、 西 部北 太 平 洋 に お いて 大 気 中 お よ

び表層海水中のイソプレン濃度を測定し、イソプレンの海洋ー大気フラックスを求めた。測定については、船

上でイ ソプレ ンを分析できる装置を新たに作製し、試料の採取および測定の全てを海洋地球観測船みらいの

船上で 航海中 に行っ た。そ の結 果、西 部北太 平洋の 海洋 大気中に存在するイソプレン濃度は、海洋からの

放出だ けでは ほとんど説明不可能で、陸域からの長距離輸送の影響を強く受けていることが分かった。この

ことから、西部北太平洋におけるイソプレンとその大気化学を考えるときは陸域の影響を無視できないという

ことが明らかになった。
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    学位論文題名

Variation and Chemical Composition of Semi― Volatile

    Organic Compounds in the Forestal Atmosphere

    （森林大気における半揮発性有機化合物の化学組成とその変動）

  本研究では、自然起源のエアロゾル前駆物質として量的に多く存在し、また、
雲凝結核の前駆体と予想される生物起源の半揮発性有機化合物(SVOCs)に注目
し、大気中のSVOCsを精度良く採取・定量するための方法論の開発と、演習林
における実際の観測を通して生物起源の有機化合物のうち、どの成分がエアロ
ゾル相に移っているのか、雲凝結核の成分となっている化合物は何かを明らか
にすることを目的としている。

    SVOCsは、大気中ではガスおよびエアロゾルとして存在しており、放出ま
たは生成してからの時間や、気象条件によって、その分配比は大きく変化する。
本研究では、アニュラー・デニューダー・サンプリング・システム(ADSS)を用
いた。ADSSは、マルチチャンネル・アニュラー・デニューダー（以下デニュー
ダー管）と、石英フィルターで構成されており、ガス分子とエアロゾル粒子の
拡散速度の違いから、ガス分子だけが選択的にデニューダー内壁に接触し、エ
アロゾルはそのままデニューダー管を通り抜ける構造となっている。デニュー
ダー管の内壁には、対象化合物を選択的に捕集する試薬を塗布してあるため、
デニューダー管の内壁には対象化合物のうちガス状のものだけが捕集され、デ
ニューダー管を通り抜けたエアロゾル粒子を石英フィルターとバックアップデ
ニューダーで捕集する。このADSSを用いることで、大気中のSVOCs濃度をガ
ス状とエアロゾル状のものに分けて、しかも精度良く測定することが可能とな
った。本研究で開発したADSSは、夏期の森林で3～4時間おきの試料採取が
可能であり、炭素数2～  10程度のヒドロキシカルボニル、ジカルボニル、ア
ルデヒドおよびカルボン酸類といったSVOCsの濃度およびガスノエアロゾル分
配比の日変化の解明に使用できる。



  ADSSを用いた観測を、北大の雨龍地方演習林において2001年8月13日
～ 15日に行った。その結果、生物起源のVOCsとして最大の放出量を持っイ
ソプレンが分解してできるSVOCsである、グリコールアルデヒドとヒドロキシ
アセトンをガス相とエアロゾル相に検出した。ガス相の濃度は早朝から急激に
増加し、午後2時頃極大となり夜にかけて速やかに減少するという日変化を示
した。これは、前駆体であるイソプレンの植物からの放出量が日射に大きく依
存するためと思われる。それに対してエアロゾル相での濃度はガス相に比較し
て、同様の日変化を見せたものの、その極大が現れる時間はガス相のそれから
2～4時間遅れていた。これは、いったんガス相に生成したこれらのSVOCsが
数時間遅れてエアロゾル相ヘ移行していることを強く示唆している。更に、植
物が直接放出していると考えられるn－ノナナールやn―デカナール、およぴ植
物の表皮が酸化されて生成する、4ーoxopentanalなどのSVOCsにっいても、同
様の傾向が見られ、これらのSVOCsのエアロゾル相における濃度は、生物起源
のエアロゾル成分として最も主要なもののーっと考えられているピノン酸に匹
敵するものであることが解った。この結果から、上述のようなSVOCsも森林に
おけるエアロゾルの生成と成長に大きく寄与している実体が明らかとなった。
  更に、今年2002年8月22日～2・9日に、雨龍地方演習林にて、ADSSだ
けでなく、上述の化合物の前駆体であるVOCs濃度やDifferential Mobility
Analyzer (DMA)によるエアロゾルの粒径分布（約10 nm～約400 nm)の測定も
行った。観測の結果、1日を通して快晴だった8月26日には上述の5つの化
合物にっいて前年と同じように、ガス相濃度の急激な増加と、それに数時間遅
れてのエアロゾル相濃度の増加が認められた。エアロゾル相濃度が皃られた時
間帯に、数10 nm付近のエアロゾル個数濃度が急激な増加を見せていることが
分かった。また、28日は曇りと雨で日射は弱かったもののガス相の濃度増加
は晴天時と同様に見られ、極大濃度もほとんど変わらなかった。これに対して、
エアロゾル相濃度は晴天時のようには増加せず、26日に見られたようなエア
ロゾル個数濃度の急激な増加も見られなかった。また、快睛で湿度も低かった
26日においては全ての化合物にっいて、エアロゾル濃度／ガス．エアロゾル
合計濃度の比(P/G+P比）が、同様の変化を示した。それに対して、曇天で湿度
が高かった28日においては、水に溶けやすいグリコールアルデヒド、ヒドロ
キシアセトン、4－oxopentanalのP/G+P比だけが湿度の増加とともに増加した。
水に溶けにくいn－ノナナールやn－デカナールのP/G+P比には、そのような傾
向はなく、1日を通して大きくは変化しなかった。
  以上の結果から、晴天時においてはこれらのSVOCsが、ガスから粒子への変
換によって増加したエアロゾルに付着してエアロゾル相ヘ移り、曇天一雨天な
どの日射やエアロゾルが少なく湿度が高い条件下では、水溶性の化合物が選択
的にエアロゾル相ヘ移ることが推測された。、このように、大気中に存在する
SVOCsのエアロゾル生成への寄与は、気象条件やその化合物の性質によって大
きく異なることが本研究によって明らかとなった。
  審査員一同は、申請者の研究成果を高く評価し、大学院課程における単位取
得なども併せて、申請者が博士（地球環境科学）の学位を受けるに値する資格
を有するものと判定した。  ―1602―


