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第 1章序

1-1 臭化メチルと塩化メチル及びヨウ化メチルについて

成層圏オゾンを破壊するフロンやハロンなどは、モントリオール議定書に基づいて国

際的に規制が行われており、近年においては大気中濃度の培加傾向が低下し始めている

ことが、本研究室の測定などでも明らかにされている (Y.Makideら，文献 1;WMO，文

献2，S. A. Montzkaら，文献3)。一方、臭化メチル (CH3Br) も、成層圏において臭素原子

(Br)を放出するが、この Br原子とそれから生じる無機臭素化合物 (BrO等)は庖素原子

(CI)とそれから生じる無機塩素化合物に比べて活性な状態で存在しやすく、成層圏オゾ

ンの連鎖反応的分解においては Brの方が口より効率が高い (WMO，文献 2)。そのため

CH3Brは、その大気中の挙動に大きな関心が持たれ、現在、生産の規制強化が検討され

ている。大気中の CH3Br濃度については、バックグラウンドレベルでは約 10pptv(pptv = 

10-12 V/v)程度とされているが (WMO，文献2など) 、大気中の濃度が屈めて低く、かっ

電子捕獲型検出器 (ECD)への感度が他の CFC類に比較すると 10分の l以下であるこ

となどの理由から、高精度の分析が行われているとはいえない。

CHjBrは、天然では主として海洋に発生源を有するといわれているが、その発生や海

洋における消滅過程の詳細は未だに解明されていない。 CH3Brは人工的にも生産されて

おり、農業における土壊の殺菌や農産物等の検疫爆蒸、建築物の屋内煉蒸などにも広く

使用されている。さら に、バイオマス燃焼による放出も指摘されている。

また極化メチル (CH3CI)や、ヨウ化メチル (CH3f)は、天然における CH3Brの発生

のメカニズムに大きく関わっていると考えられており (WMO，文献2)、これらの時間的・

空間的分布、および挙動を調べることが必要であるが、これらハロゲン化メチルは、大

気中濃度が著しく低く、かつ. ECDの感度も低い為に、 CH3Br、CH)CI、CH)Iを同時に

高精度で測定し、相関を調べた例はない。

本研究では、C!ーI3Br、CH3CI、CH31の大気中挙動を解明するために不可欠なこれらの

化学種の高精度な濃度測定法の開発を試み、新たに装置を製作し、さらに、日本周辺の

大気中濃度の測定を試みた。
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ト2 CH3Brの性質等

まず、人工的にも生産 ・使用されている CH)Brについて、一般的な性質や利用法等を

示す。

ト2-1 特性と性質

CH3Brは常温、常圧で気体、比重は空気の 3.3倍と重い物質である。臭いはほとんど無

い。以下、主な性質を示す。

分子式

分子量

比重

融点

沸点

蒸気圧

CH3Br 

94.94 

液体 1.730 (4"C) 

気体 3.30 (空気 =1)

-93.66"C 

3 .56"C (1 atm) 

1 kg / crn (36"C) 

5 kg/crn (54.8"C) 

10 kg/Crn (84.2
0
C) 

溶解度 エチルアルコール、エチルエーテル、及び四塩化炭素には任意

爆発限界

爆発性及び引火性

加水分解

反応性

の割合で溶解し、クロロホルム、二硫化炭素及びベンゼンには

非常によく溶解する。7)(に対しては 1.26g11 OOg水 (29"C)で溶

解する。

ー下限 13.5 上限 14.5 (空気中体積%)

CH3Brは難燃性であり、爆発範囲は狭い。また、通常は燃焼を

抑制する作用がある。しかし、完全に不燃性ではない。

分解してメタノールと臭化水素酸になる(半減期 35日)

低温時に水と作用して水平日物を作る

反応性が高いので、 CI等と種々の反応が考えられる

対流圏内大気中寿命 1 ~2 年

大気中濃度 10~20 pptv程度、 トレンドについては不明

大気中からの除去過程 OHラジカルとの反応

8 
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発生源

光分解(土壊表面)

C1原子との反応

その他の反応(雨水)

海洋

人造の CH}Br

バイオマス燃焼

自動車排ガス

オゾン破壊係数 CODP)注 1): 0 5~O.7 

xによる全球平均オゾン破嬢量 (g)
注 1 化学種xのODP=

CFC-llによる全球平均オゾン破担軽量 (g)
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ト2-2 農薬としての CH3Br

CH3Brは一般的な畑作物の立枯病、センチュウ、ウイルス病 (CGMMV、TMV等)、雑

草種子等の土壌病害虫の駆除および殺菌に優れた効果が認められている。特に CGMMV

について矯蒸剤として我が国で登録されているのは CH3Brのみである。また、上記のよ

うに沸点が 3.6"Cであり、土壊中での拡散が早く、特に低温時の土壌消毒に有効である。

CH3Brと同様な効果を有する薬剤J(代替剤)としては、クロルピクリン剤、 D-Di'fiJ等があ

るが、いずれも農薬登録の適用の範囲が狭いことや、刺激臭の問題があり、 CH3Brの代

替品にはなり難い。表トlにCH3Brとその代替剤の候補となる薬剤lの性質についてまとめ

た(メチルブロマイド工業会，文献 4)。

クロルピクリン ・菌類、センチュウ等に効果があるがウイルス系には効果なし。

. a艮に対する刺激が強く取扱方が難しい。

-低温時(15"C以下)には薬剤がいつまでも残り使用できない。

D-D センチュウのみの効果で菌類、ウイルス等には全く効果がない。

メチルイソチオ ・菌類、センチュウには効果があるがウイルス系には効果なし。

シアネート ・低温時には薬剤がいつまでも残り使用できない。

ダソメ yト粒剤 ・菌類、センチュウ類には効果があるが、ウイルス系には効果なし。

・低温時(15"C以下)では薬剤がいつまでも残り使用できない。

・粒剤タイプなので効果にムラがある。

10 
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表トl各種薬剤lの土嬢燥蒸への適用の効果一覧表(メチルブロマイド工業会 ，文献4)

CH)Br 

クロjレピクリン

0-0 

メチルイソチオシアネート

ダゾメット粒剤

オキサミル粒剤

PCNB 

。優れた効果

O 一般的効果

× 効果なし

センチュウ

。
。
。
。
。
。
× 

菌煩 ウイルス 雑草種子

。 。 。
。 × 。
× × × 

。 × × 

。 × × 

× × × 

。 × × 

11 
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ト2-3 CH3Brに替わる技術について

農薬については、品質の適正化とその安全かつ適正な使用の確保を図るため、農薬取

締法に基づき登録制度が設けられている。登録に際しては種々の検査を行い安全性の確

認を行うとともに、適正な使用が定められている。この登録を取得するためには安全製

の確認のためのデータを作成する必要がある。そのため、現在、 CH3Brに替わりうる農

薬については、まだ開発の段階に入っていない。農薬に代わって、生物的防除法、物理

的防除法.耕種的防除法の開発が進められており、一部害虫については実用されている

ものもあるが、CH3Brの使用対象となる土嬢病害虫について実用性のあるのは、ごく一

部のみである(メチルブロマイド工業会，文献4)。

t主薬以外の手法で実用化されている土壌病害虫の防除法の例

l 蒸気消毒

2 太陽熱利用土壊消毒

3. t民抗性品種、台木の利用

4 ネコブセンチュウに対するマリーゴールド等の対抗値物利用
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ト2-4 CH3Brの使用状況 (メチルブロマイド工業会文献4より)

わが国ではCH)Brは昭和 26年検疫矯蒸用、昭和32年土壌燥蒸用として登録され、現

在の使用方法は次の通りである。

表 1-2 検疫用爆蒸の登録内容

適用場所 作物名 適用病害虫名 使用量 使用方法

倉庫 米 コクゾウ 1m当り

サイロ 麦類 コクヌスト I O.5~5 I g 

天幕等 京世穀 アズキゾウムシ

豆類 ヒラタムシ類

等 タバコシパンムシ類

メイガ類

バクガ

等

果実 ミバエ類 1m当り 16
煉 蒸

野菜 クリシギゾウムシ ~48.5呂
米‘麦に対する使用回数は2

種苗 モモノゴマダラメイガ
回以内

等 コナガ

タバコガ

コクヌストモドキ

クローパーカネコパチ

等

木材 キクイムシ類 1m当り

ゾウムシ類 3 2.S~ 

カミキリムシ類 48.5g 

等

13 
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表 1-3 土壌煤蒸用の登録内容 (メチルブロマイド工業会 ，文献4より)

適用 作物名 適用病害虫名 使用量 線蒸 使用方法

場所 時間

稲 首立砧病 1m当り 床土を 60cmの高さ

イネシスト 200-400g に積み、所定薬量

センチュウ を配置して、ピ

床 ニールフィルム又
土 はポリフィルムで

ウリ鋲 苗立枯病 全体を被服し、周
あぶらな科野菜 白絹病 図をおもしで完全
レタス 青枯病 に抑え密閉役薬す
トマト 根腐病 る。燦蒸後完全に
ピーマン センチュウ類 ガス抜きしてから
なす ケラ 床土として使用す
いちご ネキリムシ る

ト一一一 ばれいしょ 畑地一年生雑

かんしょ 草 露地の場合 l 露地の場合は土袋耕
さといも ぱ当 15-30g 72 起後、所定薬量を配
やまのいも センチュウ 時 位して、ビニール
しょうが のみの場合 間

フィルム、又はポリ
こんにゃく は 5g 以

フィルムで全体を被
豆煩 ハウス全面 上

服し、周囲を土で抑
た』まこ 矯蒸の場合 l え、密閉投薬する。
花き類 rrイ当り ハウス全面燥蒸の場

露 林木首 15-30且 合はガスがもれない
地

ようにハウス全体を
及び こんにゃく 乾燥斉11

密閉点検したのち、
/¥ 

ウ 露地 1m当り 時限式噴出装置作動

ス
20~50g させ速やかに退出し

ハウス全面燥 出入口を密閉施錠す

きゅうり モザイクウイ 蒸 1m当り 20 る。

すいか ルス ~50g いずれの場合も煉蒸

土中のウイル 後完全にガス抜きし

スの不活性化 てから次の作業をす

る。

かぼちゃ
フサ'リウム

1m当り30g
ヤー一一一 かぼちゃ台を含む
床土 立枯病 1m当り~ 上記の床土と同じ

14 
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ト2-5 世界における CH3Brの使用状況

CH)8rの平均出荷数量はアジア地域で約 14000トン、世界全体で約63000トンであり、

1984年から 1990年までの 7間で 146%の伸びを示している。用途別では土犠燥蒸 73%、

検疫煉蒸 15%、建物煉蒸 5%、工業用 7%である。

表 1-4 Cト[)8，の地域別出荷虫(単位:トン) (メチルブロマイド工業会，文献4より)

年 北米 南米 欧州 北7フリカ アフリカ アジア 豪州 合計

1984 19659 1389 11364 183 1595 10678 704 45572 

1985 20062 1503 14414 45 1975 9743 531 48273 

1986 20410 1774 13870 380 2205 11278 538 50455 

1987 23004 1820 15359 385 1751 12816 555 55690 

1988 24848 2058 17478 277 1582 13555 812 60610 

1989 26083 1701 16952 618 2075 14386 755 62570 

1990 28101 1621 19119 432 1838 14605 928 66644 

合計 162167 11866 108556 2320 13021 87061 4823 389814 

15 
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表 1-5 全球における用途別出荷数量(単位:トン)

(メチルブロマイド工業会，文献4より)

年 土壌燥蒸 検疫懲蒸

1984 30408 9001 

1985 33976 7533 

1986 36090 8332 

1987 41349 8708 

1988 45131 8028 

1989 47542 8919 

1990 51306 8411 

合計 285802 58932 

(注)におけるii3i尉対象について

土猿燃蒸.土犠病害虫

検疫燃(ii; 鍛物.木材‘青果物、乾革、他

建物燃蒸 木材害虫、衛生害虫

住居憾蒸 木材害虫、衛生害虫

建物爆蒸

1285 

1274 

1030 

1763 

1910 

2083 

1740 

11085 

16 

住居燥蒸

881 

983 

999 

1160 

1737 

1530 

1494 

8784 

工業用 合計

3997 45572 

4507 48273 

4004 50455 

2710 55690 

3804 60610 

2496 62570 

3693 66644 

25211 389814 
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ト2-6 CH3Brと成層圏オゾン

人工衛星や気球による成層圏オゾン厨の観測結果により、近年、南半球の春 (10月)

の南極オゾンホールは年々拡大し、最大規模となっていることが明らかになっている

(WMO，文献2他)。オゾン屈の破嬢は熱帯威を除き、ほぽ全球的に進行しており、かつ

1980年代には 1970年代に比較して成周図オゾン濃度の減少傾向が進んでいることが明ら

かとなっている。19R7年の米国航空宇宙局 (NASA) を中心としたオゾンホールの観測

(1. G. Andersonら.文献 5) において、オゾンホールの外側ではほとんど存在しない CIO

ラジカルがその中では高濃度に存在すること、CIOラジカル濃度の増加と 03濃度の減少

にはっき りした相関が見い出されたことは、ハロゲン原子による連鎖反応が成層圏オゾ

ンの減少に寄与していることを実証したものである。CIOラジカル以外に BrOラジカル

やOCIO等の活性化学種の観測、反応速度定数や光分解速度等の基礎データの蓄積によ

り、塩素 (CIO，)サイクルの反応に加え、臭素 (BrOx)サイクルの反応が成層圏オゾンの

減少に関与していることが抱摘されている (WMO，1992，文献 6)。

特に、モデル計算によると原子一個当りで考えた場合、 CIO，サイクルにBrOxが加わる

と IO~IOO倍効率良くオゾン分解に寄与することが指摘されている。 オゾン庖の保護に関

する国際的な取組みとしては、 「オゾン層の保護のためのウィーン条約J(1985年採択)に

基づく 「オゾン層を政接する物質に関するモントリオール議定書J(1987年採択)により

対策が進められているが.同議定書の採択後もオゾン層の破綾が進行していること等か

ら、同議定書は 1990年、 1992年、 1995年に大きく改正された。 1992年 11月のモントリ

オール議定書第4回締約国会議(コペンハーゲン)では、 CFC、ハロン等既存規制物質の

全廃前倒し、 HCFC、CH3Br等新規規制物質の追加等が合意された。このうち、 CH3Brは、

一般的な農作物の病害虫の除去や雑草種子の不活性化等に有効で、土嬢矯蒸や検疫燦蒸

等に広く使用されており、また、 CH3Brは対流圏での臭素化合物の中で最も大気中濃度

が高いことが知られている。しかし、 CH3Brに関しては、主要な発生源として海洋等の

自然発生源の存在が考えられており、人為起源の寄与の程度が不明確であること、また

CI-I3Brのオゾン破擦係数についても、モントリオール議定書第4回締約国会議で0.7とさ

れたものの、不確実性があることなど、その成層圏オゾン破接への影響については不明

な点も残されている。このため、モントリオール議定書第4回会合では、 CH3Brに関する

科学的知見を集積し、今後さらに検討することとされた。

その後、 1995年 12月のモントリオール議定書第 7回締約国会議(ウィーン)において、
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先進国における CH)Brの生産量および消費量(生産+輸入ー輸出)の規制スケジュールが

表 1-6のように決定された。

このように、 CH)Brはオゾン層破壊物質ではあるが、今日の農業活動に不可欠な資材

となっており 、その規制には慎重な検討を必要とされている。したがって、CH)Brの大

気中濃度を高精度で測定し、その変動、分布、並びに挙動についてのより詳しい知見を

得ることが急務となっており 、本研究における課題でもある。

18 
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表 1-6 モントリオール議定書第 7回締約国会議に基づく CH}Brの規制スケジュール

改正後 (基準年:1991年) 第 5回締約国会議 (基準年 ・1991年)

1995年 100%以下 1995年 100%以下

2001年 75%以下

2005年 50%以下

2010年 全廃

(注) ただし、検疫に用いられるもの及び農業に必要不可欠なものは、規制対象外。農業に必要不可欠

なCH3Brの具体的内容は、モントリオ ル議定主役討す ・経済アセスメントパネルにおいて今後決定される。
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12-7 CH3Brの国際的な規制

3種類のハロゲン化メチルのうち、 CH3Brは、特に人工的な生産、消費が多く、その

高いオゾン破壊能のために、規制が検討されつつある。

1995年末で、先進国における生産が全廃となったCFC(クロロフルオロカーボン)類

の大気中濃度は、今世紀末から、徐々に減少してゆくことが期待される (P.Zurer，文献

7)。

しかし、成層圏における Br原子によるオゾンの破壊力は、 C1原子の 50f音大きいとさ

れており、また、 CH3BIは成層圏における Br原子の主たる導入源であると考えられてい

る。前章のとおり、 1995年時点でのモントリオール議定書による CH
3
Brの規制は、 1996

年の生産量を、 1991年のレベルに抑え、 2010年全廃に向けて段階的に規制を行う方針で

ある。 CH3Brは大気中寿命が約2年程度と、寿命が数十年の CFC類にくらべて短く、か

っ、オソン破壊能が大きいため、 CH3Brの削減および廃止は、オゾン層の回復に対して

即効的な効果が期待されている。

米国は、 2001年 l月 l日をめどに CH3Brの生産及び輸入を停止することを宣言した。

EPAは 1990年の大気冷化計画 (cleanair act)に基づ、いて、例外なく規制をするものとし

ている (P.Zurer，文献 7)。

多くの発展途上国では、農産物の輸出の際に検疫燥蒸に使用するCH
3
Brの依存度が高

く、また、前述のような広汎な使用目的に合致するような有効な代替品が無いために、更

なる CH3Brの規制には慎重な態度を示している。矯蒸による CH
3
Brの使用はCH

3
Br発生

源の lつにすぎず、これは、海洋における生命活動や、森林火災や草地の燃焼(バイオマ

ス燃焼)によっても生成される。米国においても、同じ様な問題があり 、農業生産者や

その他の CH3Br使用者は、規制の見直しを訴えている。

逆に環境保護団体は、より迅速な規制を訴えている。 他の国々も、各々独自 に規制に

乗り出している。カナダでは、1998年までに CH3Brの工業生産量の 25%を削減するとし

ている。欧州連合においても、類似の規制を検討しており 、オラン夕、、デンマー夕、ス

イスでは、すでに、土壌への CH3Brの適用を禁止 している。イタリアでは、2000年まで

の廃止にむけて、再利用を含めた行動に入っている (P.Zurer，文献 7)。

しかし、規制について重要なのは、大気中への放出であり 、CH3Brの生産自体が問題

ではない。屋内燥蒸などでは大気中への放出を抑えることが可能である。従って、生産
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量即ち放出量とはならず、生産消費の規制に対し、 CH3Brの使用形態の違いから、各国

の見解がわかれている (P.Zurer，文献 7)。

今後、 CH3Brの大気中の挙動を監視していくことによって、天然及び人工による大気

中への放出量をより正確に見積り、疑問点を解明し、このような問題を解決していく必

要がある。
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ト3 CH3Brの大気中濃度に関する報告例

大気中 CH}Br濃度に関する分析の報告は、現在まで、数少ない研究者によってなされ

ている。

Singhらは、東太平洋において、米国カリフォルニアの沿岸 (40'N)から、南米チリ

のヴァルパレイソ (32'S)まで、大陸に沿った海洋上でのサンプリングを行い、海水試

料及び大気試料を採取、船上で即時に分析をおこなった (H.B. Singhら，文献 9)。測定

には、電子捕獲型検出器付ガスクロマトグラフ装置 (GC/ECD)を使用し、 400mlSTPの

試料室で、サンプリングはこの航海中、 60回以上おこなっている。 CH}C1、 CH}Br、CH}[

の3成分を含む同時分析例は、現在までこの報告が唯一であり、分析精度、確度には、そ

の後問題が指摘されてはいるものの (M.A. K. Khalilら，文献 10; J. M. Lobertら，文献 11)、

貴重な測定結果であるといえる。この分析結果から各成分の南北間半球における大気中

濃度の分布が得られている。 CH3CIは、この領域でぽ一定濃度であったが、 CH}Br及び

CH31は、北緯20度以上で、急激な濃度培大傾向が見られ、これらの化合物の問に相関が

あるとしている。またこれら 3種の化合物について明確な季節変動はみられていない。ま

た、これら 3種の化合物がそれぞれ、 CI、BrおよびI原子の主たる供給源であると結論し

ている。

Bergらは、質量分析装置付ガスクロマトグラフ装置 (GC/MS)を使用して、北極域に

おける CH3BI及ひ、含BI有機化合物の測定を試みた (W.W. Berg，文献 12)。彼等は、

CH}BI の平均濃度は、 11 土 4pptv としており、濃度範囲は 5~23pptv としている。この報

告では、 CH}Br、臭化エチル (C2H5Br)、ブロモホルム (CHBr})、臭化メチレン (CH2Br2)

を測定しているが、北極域においてはCI-IBr}(2~46pptv) が大気中 Brの主たる供給源 (38

土 10%)であり、 CH2Br2(3~60pptv) が次ぎ (29 ::t 6%)、CI-I}Br、C21-15Br(1 ~37pptv) 

は20%以下であるとしている。また成層圏における全 Br化合物の濃度は、 249pptvであ

るとしている。

さらに、 Lobeれらは Singhら (H.B. Singh，文献9) と同じ様な地域で、大気中及び海

水中のCI-I}Br濃度を GC/ECDおよびGCIMSで測定 し、 海洋のシンク (除去先)及びソー

ス(発生源)としての両方の役割について新しい見解を報告し、 海洋のシンクとしての

機能について言及した(1.M. Lobert，文献 11)。

附1alilらは、 1978年から 1992年にかけて、全球的な大気中CH}Br濃度測定を行い平均
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濃度を 10pptv と算出し、 1989 年~ 1992 年の培加率を 0.3 :t O.lpptv/yr (3%:t 1 %/yr) と見

積もっている (M.A. K. Khalilら，文献 10)。

Schaufflerらは 1991年および 1992年に低緯度域の対流圏界面(高度 16km付近)にお

けるCH3Br等の濃度をNASAの航空機ER-2を使用して繰り返し測定した (S.M. Schauftler 

ら，文献 13)。これによると、対流圏界面における CH3Brの平均濃度は 11.4pptvであり、

上記のいくつかの測定例と合わせて考えると、地上と対流圏界面とでほぼ等しい。

高度分布については.Lalらの報告があり、高度 25kmまでのCH3Br高度分布を GC爪"S

を使用して測定し、 CH3Br濃度が成層圏において急激に減少していることを観測し、

CH3Brによるオゾン居彼壊を指摘した (SLalら，文献 14)。

Singhらは、アメリカにおける都市部でのCH3Brの濃度測定を行い、その大きな変動幅

から都市における CH3Brの使用および放出について言及した (H.B. Singhら，文献 15)。

Khalilらは、北極域において春に発生するもや (haze)の内外の濃度比較分析を行った

(M A. K. Khalilら，文献 16)。北僅域のもやの中では、 CFC類や炭化水素類では外側よ

り高濃度であったがCH3Brについてはむしろ濃度が低くなっている。 CH3C1についても

同様であることから、この極域のもやへのバイオマス燃焼等によるハロゲン化メチルの

供給は少ないと見積もっている。

空間分布についてまとめると、表 1-7のようになり、ハックグラウンドレベルでの

CH3Br濃度は平均で、 8~26 pptvの範囲である。しかし、個々の測定値の信頼性が低い為

に時刻変化や、化合物相関など、詳しい解析は殆どなされていない。本研究では、今ま

で得られていない、このようなリアルタイムの濃度変動、高度分布等の情報を得ること

で、気象相関、化合物相関等を調べることを目的としている。
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表ト7 大気中 CH3Br濃度に関する報告例

北宇I;j(朝半J;j( ~t再i 比・ 分析年 分析手段(地主主)

(pptv) (pptv) 

26 20 1.3 1981-1982 (12月) 船舶(東太平洋上)

15 11 1.4 1982-1983 (11月) 船舶(大西洋上)

12 10 1.2 1985-1987 (年平均) 海岸域(太平洋)

11 1.3 1983-1992 (年平均) 海岸域(太平洋)

10 1.2 198811981 (12月) 海岸域(太平洋)

14 1991ハ992 (4月) 航空機

11.1 8.5 1.31 1994 (北半球の冬) 海岸域(太平洋)

15.3 1995 (12月) 千葉海岸域

18.8 1996 (1 -3月) t蛭岸域(北海道・稚咲内)

18.0 1996 (1 -3月) 海岸域(北海道・納沙布岬)

8.8 1996 (1，2月) 南極昭和基地

39.2 1995 (10， 11月) 東京都心部

110:!: 100 都市大気平均値(アメリカ)

北半球濃度を南半球濃度で徐した値

測定者

1 Singhら(文献 9)

2 Penkettら(文献 17)

3 Ciccroncら(文献 18)

4 Rasmusscn， Methyl Bromide Scicnce Workshop (MBSW) (1992年6月)
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ト4 成層圏における CH3Br

ト4-1 成層圏における CH3Brの光解離

成層圏においてCH3Brは他のハロゲン系化合物と同様に、光分解によりオゾン層破壊

の直接要因となる Br原子を生じる。成周囲において太陽光の波長分布は高度によって異

なり、オゾンによる吸収が弱い 200~240nm の領域に比較的強い光強度分布が存在する

(図ト1)。この領域にはCH38rの強い吸収帯があるため(図ト2)、効率よく光分解が起こ

ると考えられる。 CH3Brの光分解過程では、主に Br原子の脱離反応が起きる。

CH3Br CH3 + Br ムH= 295.2 kJmol-1 )
 

-(
 

生じる Br原子には二つの電子エネルギー状態があるが、電子状態の分岐比が222nm、

193 nmで (2P3I2) / (2P1I2) = 1 (222nm)、5(193nm)と報告されている。

その他の反応経路については下記のような経路 (2~4) が考えられるが、 いずれも量

子収率が小さく、 CHsrの成層圏での光化学過程は 8rの脱離が中心に起きると結論でき

る。

CH3Br CllゥBr + H d. H = 429.3 kJmol-1 (2) 

3CHヲ + HBr d. H =393.8 kJmol-1 (3) 

1 CH2 + HBr d. H = 431.4 kJmol-1 (4) 

ト4-2 CH3Brのオゾン厨破綴反応過程

成層圏において CH3Brにより放出された 8r原子は次の機構でオゾンを破接する。

8r + 03 → 8rO + 02 (5) 

8rO + 0 → 8r + O2 (6) 

03 + 0 → 202 (7) 

この反応を中心にしてBrによる成層圏でのオソン分解過程を示したのが図1-3である。
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図には、成層圏における大気を構成する気体の濃度と各々の反応速度から起きうる可能

性のある反応についてまとめられている。 Br-BrOサイクルのオソン破綾に対する重要性

はYungらにより初めて指摘され (yL. Yungら，文献 19)、WMO (WMO，文献 2) のレ

ポートにおいてもBr原子サイクルによるオゾン破綾能がCI-CIOサイクルに比べて大きい

ことが強調されている。この理由には大きくわけで 2点が挙げられる。第ーにはCトCIO

サイクルでは CIおよびCIOと他の化学種 (N02，H02， CH4など)との反応、すなわち連

鎖反応を停止させる反応が比較的速く、また停止反応後の生成物である HCI，CION02か

らCI，ClOへの戻りの反応が遅く、 CI，ClOの形で存在するのは全体の数%となる。これに

対し、 Br-BrOサイクルでは、オゾンを破壊する直接の化合物である BrおよびBrOの形で

Brが存在する割合が全体の Br化合物の 50%程度である (WMO，文献 2)。第二に挙げら

れるのが、 BrOのC卜CIOサイクルに対する相乗効果と呼ばれる過程である。これは特に

CIOが数百pptv、BrOが 10pptvといった低高度の成層圏、すなわちオゾンj農度が一番濃い

領域で重要となる反応である。CIO単独ではつぎの反応からCI202という安定な化合物を

経て CIに達するため CIへの戻りの過程が遅いのに対し、

M 

CIO + CIO CI202 

ChOヲ + hν CI + CIOO 

CIOO + M CI + O2 + M 

BrOを含んだ系ではつぎの反応が起こり、

CIO + BrO CI + Br + O2 

Br + CIOO 

Br + OCIO 

CIに戻りやすいことがあげられる。このように、 BrOの存在は CIOから CIに直接戻す

反応を促進させるため、 CトCIOサイクルによるオソン分解の効率を高める。これを

BrOの CI-CIOサイクルに対する相乗効果と称す。

以上のような 2つの理由から Brのオソン破壊に与える影響は大きく、 Br原子の成層圏

オゾン破屡能力はCI原子に比べて40~ 100倍大きいと見積もられている (WMO，文献 6) 。

したがって、 CH)BrはCFC類に比べて低濃度であるにもかかわらず (CFCー11:約260pptv、

CH3Br:約 10pptv)、生産、使用が大きな問題となっている。

Br原子、 CI原子およびI原子の成層圏オゾンとの反応について表 1-8にまとめた。
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図 1-3 成層圏における Br原子を中心とした反応サイクル

(WMO，文献 2) より
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表 1-8 ハロゲン原子による成層圏オゾン破壊

(S. Solomonら，文献 22; S Solomonら!文献 23; P. Zurer.文献 8)

思索原子 臭素原子

CI + 03→ CIO+Oヲ Br+03→ BrO + O2 

CIO+O→ CI + 02 BrO+O→ Br+ 0ヲ

Net: 03+0→ 202 Net: 03+0→ 202 

BrO + H02→ 1-I0Br+ O2 

1-I0Br+ hν → OH+ Br 

Br+03→ BrO + O2 

01-1+03→ H02 + 02 

Net: 203→ 302 

30 

ヨウ素原子

CI + 03→ CIO +02 

1 + 0 3→ 10+02 

CIO+[O→ CI + [+ O2 

Net: 203→ 3 O2 

Br+ 03→ BrO + O2 

1+ 03→ 10+02 

BrO+ [0→ Br+ [+ O2 

Net: 203→ 302 

1-102+ 10→ I-IO[ +02 

1-101 + h v→ OH+ 1 

[+ 03→ 10+02 

01-1+03→ 1-102 + O2 

Net: 203→ 302 
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l"5 大気中のハロゲン化メチルの発生源

大気中に存在する CH3CI、CH3Br、CH31の3種のハロゲン化メチルは、主として海洋

における生物活動によって大気中に放出されていると考えられているが、その詳細はま

だ分かつてない。各成分の大気中濃度は CH3Clが 500~ 1000pptv 、 CH3Br が 10~20pptv 、

CH31が 1pptv前後であり、また、各化合物とも海水中での過飽和が報告されている

(Singh、文献9;Khalil，文献 10)。陸上における発生源については、はっきりしたことは

わかっていないが、 バイオマス燃焼などによるものが指摘されている (Sルlan品ら，文献

24)。

ト5"1 CH3Brの生成および消滅過程

これまでに指摘された報告をもとに、 CH3Brの大気中挙動についてまとめると、次の

ようになる。

CH3Brの人工及び天然における放出の見積もりについては、これまでいくつか検討が

なされている。 Singhらや、 Albrittonらのモデルでは全放出量を約 1Gmolyr"1 (IOOkTyr 

1) とし、人工的な放出量を 0.32Gmol yr"1 (30 kT yr"l)と見積もっている。そして、残

りが、主に海洋起源で、一部バイオマス燃焼によるものが含まれると考えている (H.B 

Singhら，文献 25; D. L. Albrittonら，文献 26)。

また、 Reevesらは隆起源のCト13Brの発生量を 0.53Gmolyr"1とし、これが、北半球中緯

度によるものであるとしている (C.E. Reevesら，文献 27)。問1alilらは CH3Brの全放出

量が IGmolyr"1で、そのうち、海洋起源は0.37Gmolyr"1とし、残りの陸源については、主

に熱帯地域からの放出によるものであるとしている (M.A. K. Khalilら，文献4)。現在の

ところ、海洋に関するデータについてはSinghらが東太平洋地域での平均過飽和度を240

%としているのに対し (H.B. Singhら，文献9)、旧国lilらがより広い地峻での値が、飽和

度 40~80% としており (M. A. K. Khalilら，文献 10)、両者の聞に大きな違いがみられる。

しかし、 CH3Brは、海洋において生成されるのみならず、消滅過程も有しているため、大

気中Cト13B1・の濃度に依存して放出 ・消滅の流束が変化するものと考えられる。またButler

は、 CH3Br発生における海洋の役割についてモデル計算結果を報告している。 CH3Brは水

中で、不安定であり、海水中ではよりその傾向が強い(J.H.Butler，文献 28)。海水表面温

度の平均に近い20
0

Cの中性水では、 2%d"1の早さで加水分解をうける。また30"Cでは8%

d"1である (Mabey及び Mill，文献29)0 BrとCIの求核置換反応による消滅は、水温20-30
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("C )の問で 8~30% d- 1 である (E llio t，文献 30 ) 。また紫外光に誘導された水和や生物的消

費についてはほとんど情報がないが、どちらの場合も実験室レベルでは存在するとされ

ている。 (Gentileら，文献 31; Oremlandら，文献 32;Resche， M， E ら，文献 33)

不確かな要素を除いて考えると、塩化物イオン及び、 水による求核置換反応は CH)Br

の大きなシンクであるといえる。両者をあわせると水中におけるロスは 10%dー1(20 ("C)) 

に相当し、これは、大気中への放出によるロス 3%d-1を上回る。水中からのCH)Brの消

失は、大気中への放出だけではないので、海洋から大気中への流れは、異なる大気中濃

度の条件下では一定とはみなせない。

Yvonらは 1994年の Butlerの2ボックスモデル (J.H， Butler，文献28) をさらに改良さ

せて、 CH)Brの大気寿命を見積もっている。これによると、現在わかる限りのパラメー

タで最適化させた CH)Br の大気中寿命は 0 ，8~ 1.4年であるとしている (S，A， Yvonら，文

献 34)。

Manoらは、各種燃料及びバイオマス(サバンナ、温帯森林、 亜寒帯森林等)の実験室

での燃焼実験による CH)Br、CH)CIの放出量の見積もりを行った。これによると、 CH)Br

は 1O~50kT/yr の放出塁であると見積もられ、これは全 CH) Br放出品の約 30% に達する

可能性があると指摘している (Sルlan品ら ，文献24)。したがってCH)Brの放出量の見積も

りに大きな影響を与えると考えられ、今後、野火や化石燃料燃焼の頻度、地減など、よ

り多くのデータを得ていくi:'要がある。現時点における知見を総合すると、CH)Brの放

出に関する見積もりは表 1-9のようになるが、いずれも大きな幅がある。とくに海洋起源

については、研究者間の見積もりの相違から著しく大きな幅がある。また、ガソリン添

加斉1Jによる放出についても 2つのかなり異なる見解があることから(表 1-9の(注))、未

だ不確定な要素がかなり残されている。

ト5-2 CH3CIおよびCH31の生成および消滅過程

CH)CI及びCH)1の生成は、主に海洋が起源とされているが、その詳細な見積りは、現

在までのところなされていない。 CH)CIは、全生成量の中でバイオマス燃焼による生成の

割合が高いとされている (H，B， Singhら，文献9)，CH)CIでは、 工業原料などの使用がな

されているが、殺虫剤スプレーなどへの使用を除いては大気中に放出される可能性は低

く、現在まで生産消費の規制などは行われていない。 また、 天然に存在する CH)CIの濃

度はCH)Brの20倍以上大きいが、人工的な生産が占める割合は低いと見られており 、現

32 



曜、『唱---ιー
在問題となっている成層圏オゾン層の破壊については、あまり影響しないとみられてい

る。しかし、都市(米国カリフォルニア州)における測定では、バックグラウンドレベ

ル(約 600-700pptv)の2.5倍に相当する CI-I)Cl濃度が検出されており (H.B.Singhら，文

献35)、人間活動による影響も検討していく必要があると思われる。CH)CIの消滅過程は、

OHラジカルとの反応が中心とされる。このため、大気中 OHラジカル濃度を知る必要が

あるが、これは直接測定することができず、 CH)CC1)のように専ら人工的に生産される

化学種の大気中寿命 (48年)から逆算して問般的に求められた結果から、 8.1X 105 radical 

CI11-)と与えられている (R.G. Prinnら，文献 36)。この OHラジカルの濃度から、 CH)CI

の対流圏寿命は2年程度と見積もられる。

CH)Iについても主たる発生源は、海洋であるとされている (Hell11es，文献 37)0 CH)[ 

は速やかに光分解され、大気中寿命は 1週間程度とされ、大気中には、 1-3pptv存在する

とされている (h.B. Singhら，文献 15)。また、 Rasl11ussenらも、同様な濃度測定結果を示

している (R.A. Rasl11l1ssenら，文献 38)。都市部とパックグラウンドで CH)[濃度に大き

な違いは見られず、数pptvと非常に濃度が低いこと、及び大気中寿命が短いことから、成

層圏オゾンへの影響を無視できると考えられてきた。
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表 1-9 CH3Brの大気中への放出量 (単位 kT/ year) (WMO，文献 2)

発生源 放出品 範囲 人工起源 天然起源

海洋 90 60 -160 。 90 

農業活動 35 20 -60 35 。
バイオマス燃焼 30 10 -50 25 。
"1)ガソリン添加剤(1) 0.5 -1.5 。
吃)ガソリン添加剤 (2) 15 9 -22 15 。
建造物での矯蒸 4 4 4 。
工業的生産(試薬等) 2 2 2 。
注)合計 (勺の場合) 162 97 -278 67 95 

('2の場合) 176 105 -298 81 95 

注 ガソリン添加剤について

有鉛ガソリン使用の燃料に対しエンジン内の鉛の蓄倒を防ぐための添加押lとしてC2H2Br2が使用されており、燃料

燃焼時にCH3Brを放出する G Baumannらによると.有鉛ガソリンに含まれる共来のうち 22%から 44%が含臭素有機化

合物としてエンジンから俳出され.そのなかで64%から R2%がCH3Brとなる(1-1.8aumannら。文献 39). この見慣り

をもとにして.このIf鉛ガソリン燃焼による CH3Br枚出量を算出すると、全世界のC2H2Br2の出荷量は 1991年-1992

年で約制 kt(1 kt ~ 109 邑 ~ 1 Gg)であるからー 8.6-22kt (平均で 15kt)のC1l3Brが放出されると見附もられる.現

在、 C2l-1:;Br2のガソリン添加剤としての使用は年々減少しており.例えば米国においては 1971年には 121ktであった

が 197R年には 100ktに、さらに 1991年には 24ktに下がっている.従って、 1970年代には 1980年代より明らかに多

〈のCH3Brがガソリン燃焼によって放出されていたと与えられ。 1971年だけでも30ktlこ返していたとみられる。ー方、

品近の米国環境庁 (u.s.Envlronmental Protection Agency (EPA))の見附もりでは、 1992年 l年間の CH3Brの政出は、

米国でのその年のmHガソリン使用量20{I!ガロンから、 10-30【であるとするかなり.低い見限もりを報告している.

この見fllもりから全世界的なガソリン燃焼によるCH3Brの放出量を算出すると‘ 500-1500tと見慣もられる園従って、

表1-8中のガソリン添加1'11による発生量には.EPAの算出した値の平均値である 1kt・けと.Baumannらの算出した平

均値 15kt・21を並記した.

なお、米111以外の!.ol々 におけるガソリン様加押l中のCzH:;8r2の含有量は米国の比率(1ガロンのガソリンに対し0.04

EのC:;H:;8r;!を添加)よりかなり高めであるとされており.上記の見慣もりはかな η低めの値であると解釈される

(WMO文献 2).
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ト6 大気中のハロゲンラジカルの放出源

成層圏に侵入した有機ハロゲン化合物は、光分解等でC1や Br等を放出し、成層圏にお

けるオゾン破壊に直接影響する。

Schauff1erらは、低緯度成の上空で 12種類の含塩素化合物 (CFC-12，CFC-11， CFC-113， 

CFC-114， CFC-I 15， HCFC-22， HCFC-142b， CH3C1， CH2CI2，CHCI3，CH3CCl3，CCI4)と5種類

の含臭素化合物 (Ha1on-1301， Ha1on-1211， Ha1on-2402 (C2Br2F 4) ，CH3Br， CH2Br2)の濃度

測定を行った (S.M. Schaufflelら，文献 13)。これによると、北半球低緯度対流圏界面付

近の濃度測定結果では、全 C1及びBr原子の誌は、それぞれ、 3.50::t 0.06 ppbv及び 21.1

:t 0.8 pptvであるとしている。C1原子を放出する化学種のうち、CH)C1は 15.1%、CFC-

11は、22.6%、CFC-12は28.2%であり、残りの 34%は主に CC14、CH)CC1)、CFC-113で

ある。

一方、 Br原子を放出する化学種のうち、 CH3Brは 54%をしめるとしている。

理論計算は、現在の人工的に生産されるハロカーボンの地表からの放出量と対流圏に

おける消滅の速度のデータにもとづいている。

計算に使用される有機C1、Brの成層圏への流入量は、個々のハロゲン化学種の対流圏

界面における混合比から求められる。現在までに得られた気球実験等で得られた対流圏

界面のこれら化学種に関する知見は著しく不足しており、新な誤1)定が必要とされている

(WMO，文献 6)。
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l-7 本研究の趣旨

CH3Brの大気中における挙動の詳しい知見を得ることは、人間活動による CH3Brの使

用或いは規制の方向性を決めるのにも重要である。また、 CH3Brと大気中の挙動に共通

の要素を有すると考えられるC1-I3C1やCH31を同時に測定することも相互の知見を深める

必要がある。

本研究では、 ECDガスクロマトグラフによる大気中 CH3Br及び、境化メチル、ヨウ化メ

チルの測定方法を開発し、新たに分析装置を製作した。

さらに、 CFC-II (CCI3F)、 CFC-12 (CCI2F2)、CFC-113 (CCI2FCCIF2)、二酸化炭素

(CU2)、一酸化二窒素 (N2u)、六フッ化硫黄 (SF6)、等も同時に測定することにより、試

料大気性絡を明らかにし、その動態についての情報を得ることを試みた。

また、製作した装置を使用して実際に日本周辺の大気試料を分析し、大気中のこれら

成分の挙動についても検討した。

36 



喝、.........-

第 2章実験方法

2-1 測定方法

CH3Br は 、 パックグラウンドレベルの大気中の濃度が約1O~20pptvであり、 CFC-l 1 (約

250pptv )、 CFC-12(約 500pptv)、CFCー113(約 80pptv)等に比較して 10分の l以下の低

濃度でごく微量の大気中成分である。また、臭化メチルのECDの感度は、窒素キャリヤー

ガスによる通常の条件では、これらの CFCに較べて約 100分の l程度であり、濃度と感

度の般から得られる GC/ECDにおける CH3Brのピークの大きさは、 CFC等の約 1000分の

lになる。

従って、クロマトグラム上では、周囲の極めて大きな CFCのピークとの完全な分離が

不可欠であるロまた、できる限りの ECD増感効果について検討する必要があった。

試料は、当研究室で長年にわたり、大気中の CFC等の濃度測定のため、採集して分析

してきた全金属製の容器中保存大気試料を使用することにした。濃度が希薄であるため、

大気圧換算でt約100mlSTP以上の試料量が必要であることから、低温濃縮法を用いて全金

属製の真空装置により導入した。

流路切り替えには汚染の少ないVaJco社製のバルブを使用し、配管中の輸送における試

料のロスを防ぐために、配管はすべて保温した(約 50"C)。

試料は全金属製のパルプ付大気試料容器を使用してグラブサンプリングにより採取し

た。この容器中の試料から一部を取り出し、約200m!を、ステンレスチューブ(外径6.35

mm，長さ 10cm) にガラスビーズ (F1usinGH. mesh 30/60) を充填した低温濃縮用サン

プルループより、液体窒素温度で捕集し、酸素等を概ね除去したのち、バルブを切り替

え、デユワーびん中の 80"Cの湯で、急速に加熱することにより、短時間にかつ均一に試

料を気化させ GCに導入した。

キャリヤーガスは高純度窒素を毎分40mlで使用し、前段カラム (PorapakQ ，内径

20mm.長さ1.0m)の通過時間によって、高沸点成分(ハロカーボン類)と、低沸点成分

(無機ガス類および7)<)を異なる後段カラムへと導入した。ハロカーボン類用の後段カラ

ム(PorapakQ.内径2.0mm，長さ 15m)は前段カラムとは別の島津GC-!4型オーブンによっ

て温度調節をおこなった。カラム温度は前段カラムを 60"Cから毎分 12"Cで界狙し、その

後110"Cで維持し、後段カラムは測定中、常に 130"Cに維持した。約 l時間の測定の後、両

方のカラムを180"Cに 1時間保持することによって、高沸点成分の完全な溶出をおこなつ
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た。残留効果を防くため、サンプルループは 3分間の試料導入のあと、次の測定試料導

入までの問湯浴により 80"Cに維持したまま真空排気を継続した。検出には電子捕獲型検

出器 (ECD，63Ni使用)を用い、検出器の温度は 300"Cとした。試料導入量は、採取容器

から既知容量のリザーバ内の圧力の変化から換算した。 一回の測定に要する大気試料量

は約200mlSTPであった。実験装置の概略を図 1-2に示す。実験方法の詳細ならびに巌終

的な測定条件を定めるまでの過程については第 3章に示す。
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2-2 濃度較正

ハロゲン化メチルの濃度較正(キャリプレーション)には次の 3種類の標準試料を使用

した。

(1)東京化成工業製の臭化メチル(シリンダ一入気体、(純度 99%))を真空ラインと

既知容量のガラス製希釈容穏および不純物を除去した窒素による4段階静的希釈によって

自分が作成した濃度 20pptvの一次標準試料。

(2 )米関 Supelco社製のアルミニウム容器入り CH3Br、CH3C!、 CFC-II、CFC-12等39

種類のハロカーボン類を含む混合標準試料(各成分は約 100ppbv)を(1)と同じ希釈方

法で高純度窒素を用いて 5ppbvに希釈した標準試料。

(3 )太陽東洋酸素側製の CH3Br、CH3C1、CH31等を含む希釈試料(各成分 100pptv)。

上記の 3種類の標準試料を同じ条件で分析し相互に較正を行った。、さらに 1995年 II

月 l日に東京 ・上野公園で採取した大気試料 (121)を分析し、上記 3種類の一次標準試

料により各成分濃度を算出、これを 2次標準試料とした。 ECD感度は測定日によってわ

ずかながら変化する場合があるため、実際の大気試料の分析はこの 2次標準試料のその

日の分析値との比較によって行った。

一次標準試料(1)~ (3)相互の比較を行った結果、(1)と (3)とでは CH3Brの

濃度の差が 2%と、非常によい一致を示した。また、(1)を基準にして (2)の分析を

行ったところ、 CH3Br濃度は (2)の方が約 20%程低い値を示した。

塩化メチルについては (2)と (3)の比較を行い、やはり (2)の方が約 20%ほど

低い値を示した。

CH31については、現在有している唯一の標準試料である (3)を標準にして大気試料

の分析行った。

このように、 (2)については、 CH3Cl.CH3Brともに(1)および (3)よりも低い

値を示した。この理由については、

(イ)工場出荷時に充演された元のシリンダから、本研究室においてガラス製希釈容器

にて希釈を行う過程における操作時に問題があった。

(口)アルミニウム製の元のシリンダ内で吸着等により濃度変化が起きた。

等の可能性が考えられる。しかし前者の可能性については、 CFC類の濃度について従来

から本研究室で行なってきた、別の分析装置による分析値との相互比較の結果、大きな
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差が見られなかった(約5%以内の差で一致した)ため、希釈操作時の誤差の問題ではな

いと推定した。したがって後者のような理由から、特に CH3BrやCH3CIついてはアルミ

ニウム表面における吸着が起こりやすく、濃度が下がるのではないかと推定している。

このような理由により、各成分の濃度の算定に関し、 CH3Brについてはほとんど値の一

致した(1 )と (3)のうち、本研究で新たに調整した(1)を標準とした。 CH3C1と

CH31については、 CH3Brの場合の(1、 (2)、 (3)の比較から、より真値に近いと恩、わ

れる (3)を標準試料とした。ハロゲン化メチル 3種(CH3Br、CH3C1、CH31)の測定の

確度は、これらの試料の信頼性から:t2%以内と見積もった。

CFC類は、我々のグループが約 15年にわたって測定してきたCFC濃度測定用装置と

のインターキャリプレーションを行うことで求めた。 NzOは高千穂化学製の純品を高純

度窒素で 1ppbvに希釈して作成した一次襟準を用いて行った。 SF6については、純品によ

る保持時間同定を行なったが、高精度の標準試料はまだ調整していないため、絶対濃度

の値は得られていない。
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第3章測定方法の開発

3-1 分離方法

CH3Brを前記のような他のハロカーボン類と分縦するのに、ポーラスポリマ一系の

Porapak Qを使用した。 PorapakQはエチルビニルベンゼンとジビニルベンゼンの共重合

体であり多孔質の高分子である。液層を必要としないため、長期間の連続的な分析にも

適している。また炭化水素、窒素化合物、硫黄化合物、ハロカーボン等多くの化学種に

対して強い吸着能を有し、広く使用されている。しかし、高沸点化合物に関しては吸着

能が強すぎるために溶出時間が長くなり、ハロカーボン類でも、 CFC-113より高沸点の成

分 (1，1.1-トリクロロエタン (CH3CCI3)、四組化炭素 (CCI4)、 トリクロロエチレン

(CHCICCI2)等)については適さない。また大気中低沸点成分の分離には高い分縦能を有

するが、高沸点成分のj容出には長い時間を要するため、繰り返し測定をおこなう場合に

は、十分な焼出し処理(コンディショニング)を必要とする。 CH3Brは沸点が接近して

いることから大気に存在するCFC-II句、 CFC-II等との溶出時間が非常に近く、完全な分

離の困難な化学種であり、このように吸着能に優れたPorapakQを使用することが必要と

なった。しかし、通常の一定温度条件や、 1本の長いカラムの昇温によっては、すべて

の妨害成分を同時に分離することは不可能であったため、同じ種類の充境剤を使用した

2本のカラムを異なる条件で組み合わせて使う方法を考案し、初めて分離が可能になっ

T乙。

3-ト1 2段階分離

大気中微量成分には様々な化学的性質を有する多くの成分が含まれているため、 GC/

ECDによって特定の化学極のみを検出するためには数段階の成分選択が必要となる。

(1)検出器による選択

検出器には選択的検出器と非選択的検出器があり、 ECDは前者に相当する。 ECDは、

電子親和力を有する化学種に対して特異的に感度を示し、感度は各成分の電子親和力に

依存する。 ECDを使用した場合には炭化水素等は検出されないため、主にハロゲン原子

を分子内に含む成分(ハロカーボン類等)のみを、 GCの分離の検討対象とした。

(2 )低温濃縮よる選択

( 1 )で対象はハロカーボン類に限定されたと述べたが、 02'H20、C02'N20など大
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気中濃度が比較的高い (%~ppm程度)成分(以下、大気中主成分)は ECD感度が低い

にもかかわらず、微量 (ppbv以下の濃度)のハロカーボンの検出の妨害となりうる。こ

れらの大気中主成分のうち、 02は低温濃縮の過程で大半を除去できた。 02以外について

はほぼ全量がサンプルルーフ。に捕集されるため、これらはGCによる分離を必要とした。

(3) H20、C02'N20の除去

H20は、一般的に氷点温度以下の脱水トラップをサンプルループの前に設置すること

で除去可能であるが、 CH3BrやCH3fのように沸点の高い成分を測定対象とする場合には、

これらも凝縮してしまうために使用できない。したがって本研究では、低温脱水トラッ

プは使用せず、 H20をGC上で分離する方法を使用した。 H20は低沸点化合物ではない

が、 PorapakQにおいては無機ガス類に続いて、後続のハロカーボン類に比較するとかな

り早い時間で溶出する。この性質を利用するため、前段カラムに長さの短い (1m)Porapak 

Q充威力ラムを使用した(図2ー1)。前段カラムを短時間に通過した H20、C02'N20およ

びSF6は後段カラム 2に導かれ、さらに分離、検出を行った。

(4) 微量ハロカーボン類の分離

大気中主成分および無機ガス類を除いた後は、前段カラムに保持されてECDに検出さ

れる成分は主にハロカーボン類となる。さらにこれらハロカーボン類のうち、本研究に

おける目的成分であるハロゲン化メチルを分離、検出する方法について次に述べる。

31・2 前段 ・後段ともに恒温の条件での分離

分離する過程で主として問題となったのは、互いに接近する CH3Br、CFC-II旬、 CFC-

IIの3成分のピークの分離である。図 3-1-1に、充填斉1)にPorapakQを使用して分離を試

みた場合、温度一定の条件下での各成分の保持時間の値を示した。比較的低温域では

CH3BrとCFC114aが重なり、高温では CH3BrとCFC-l1は保持時間が接近する。 70'C以

下では、 CH3Brを最も早く溶出させることで一応分離は可能となるが、保持時間が著しく

長くなるためにS/N比が著しく低下する。したがって、この条件では定量分析することが

できなかった。

図3・1-2では、図3-1-1のデータから求めた上記 3成分のPorapak Qカラム内での進行

速度の温度変化をプロッ卜した。 CH3BrとCFC-IIの線は 140'C付近で交わり、それ以下

の温度では温度が低い程、 CFC-IIのほうが溶出時間が長く、この相互関係は変わらない。

一方、 CH3Brは 100'CでCFC-114aの曲線と交点をもっ。したがって、 CH3BrとCFC-Il、
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CFC-114及びCFC-114aを同時に分離するには、「前半にはCH3BrとCFC-llを分離するた

めにPorapakQの低い温度領域の特性があり、かつ後半にはCH3BrとCFC-114/CFC-I14a

を分離するために PorapakQの高温領域の特性を有するカラム」の存在が必要である。

一種類の充焼却lを使用した組み合わせでもガスクロマトグラフィーでは無数の保持挙動

を作り出すことができるが、ここでは、いくつかのパターンにわけでその保持挙動につ

いて調べた。

3-1-3 昇温クロマトグラム

2つのカラム(各々 1mおよび1.5mのPorapakQ充填カラム)を同じ条件で昇温した

場合には、 1本の 2.5mカラムと同じ条件になるが、 CH3BrとCFC-llの保持時間は接近

し、各化合物聞の分離時聞は 1分程度となる。ピークの半値幅は約 l分であることから、

このよ うな条件では分離することはできなかった。次に、カラムの前半I.Omと後半1.5m

を別々に温度調節する場合の保持挙動について検討した。

3-1-4 2本カラム

昇温の条件によって、 3成分の挙動は大きく変化する。昇温最高温度を95"Cから 115"C

の問で変化させると、図3-1-3のような結果が得られ、温度が高いほどCFC-IIとCFC-114

の保持時間が急激に小さくなっていくのに対し、 CH3Brは比較的ゆっくりと小さくなる

ことがわかる。これは、 3ー1-2で得られた傾向と一致している。結局、 3者の保持特性を

考慮すると、低い温度での保持挙動と、高い温度での保持挙動の両方の性質を組み合わ

せたときに、良好な分離がなされた。

最適の条件調整を行った給果、 3成分の完全分離が可能となり、パックグラウンド大気

について図 3-1-4のようなクロマトグラムが得られた。

3-1-5 ECD感度の安定化

別々の1温度調節は、分離の向上の他、 ECD感度の安定化にも貢献した。後段カラムを

130"Cで一定に保つことで、前段カラムでの急激な温度変化があっても、最終的にECDに

流入するN2キャリヤーガスの温度変化が防ぐことができ、結果的にベースラインが安定

化した。 CH3Br、CH3Clなどは、 CFC類と比較しても、 ECDの環岐により感度変化を非

常に受けやすいため、このような感度の安定化に有効であった。

44 



ー~..._

ム

一「lOO 

CFC-ll4a 

口

CFC-ll 
A 

ム

• 口ム

• CH3Br 
口
-

ム(
E
E
)
E
堂
窓
越

ー

ムlO 

~ 

ー

ム

-
ロ

ム
・

口

内
口

口

・

ム
口

ょ

16 

K
 

度

凶

温ム一フカT
 

-

勺
/
】

〆

t
、

『

l
T
 

n
U
 

ハH
》nu 

n
U
 

よ

8 6 

図 3-l-l CH3Br、CFC-ll及びCFC-ll4aのPorapakQ充填カラムにおけ

る保持時間 (温度の逆数を横軸とした。)

70"C 90"C llO"C l50"C l30"C 

45 



‘--"... ...._ 

口
/

/
 

/
図

/
/
/
 

，f'
r
'
'
'
 

戸

/
ノ
/
/
/
，

p
/
 

r
/
J
/
f
 

戸
/
d

・/ル

。

φ
 

/
ρ
/
 

y
 d

 

ル
図

ダ

?

/ゲ
'J

/ゲ
/
ゲ
イ

CFC-114a 

一。 CFC-ll

一一・-CH3Br 

--Eヨ

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

(
E
E¥一E
)

組
側
一
ヒ
刻
一
ph-
d

hm
門
官

。
160 140 120 100 80 60 

("C) 

Porapak Q (2.0mm i.d. x 2.5 m) 

キャリヤーガス流量=40mllmin (Nz) 
SHIMADZU GC-14A GC/ECD 

カラム温度

図3-ト2 Porapak Q中における CH3Br、CFC-114a、CFC-IIのカラム内進行速度

46 



色___...ー

ロuuu 
「
U+

 

c
f
f
 

pu

，rf
r
 

度

氏
一
刈

一

温

9
一
℃

ム

/

官

ラ

/

分

カ

J
4

段

℃
一

ム
川
川

円
U

一

F

Ru
-

CFC-ll 

14 16 18 20 22 24 26 28 30 
(min. ) 

105.C 

盟ζ /イZ不正 印1Br

4分 ^ -

CFC-114a 

CFC-ll 

14 16 18 20 22 24 26 28 30 (min.) 

CFC-114a 
CFC-ll 

14 16 18 20 22 24 26 28 30 (min.) 

114'C 

盟LパG万i;7
C4F分C4a CM38r 

CFC-II 

14 16 18 20 22 24 26 28 30 (min.) 

図 3-1-3 前段カラム (PorapakQ)の昇温最高温度とクロマトグラムの変化

(ljiW~カラムの H温段高温度を 95~114"Cのあいだで変化させた.

(後段カラム ~130"C))

47 



‘--tL"ー

(後段カラム 1) Porapak Q + Porapak Q 

円--ー
υLυ

一 会ζbR-}tde--:王 九 一

ご
，
ULυ

N-υ
比

υ
出
守
ご
ー

υ
'Lυ

寸
ご

.υ
巴
t
H
H
H
H
H
H

一一
N

一
巴
己
完
工

(a) 

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 

保持時間 (min)

(後段カラム 2) Porapak Q + Unibeads C )
 

'hυ (
 

由
h
一的

O
N
Z
 

N
O
U
 Noi

l
-
N
 25 20 15 10 5 。

保持時間 (min)

バックグラウンド大気中の微量成分のクロマトグラム

(試料量・ 170mlSTP， 1996年 2月・北海道試料)

図 3-1-4

48 



3-2 検出感度

ハロゲン化メチルは、感度、大気中濃度の点で、 3成分ともに、 CFC類よりも測定が

非常に困難である。 CH3Br、CH3CIのECD感度は CFC-IIの数 100分の 1であり、また、

CH3Br、CH31の大気中濃度はCFC-I1の 10分の lから 100分の l程度である。特に CH3Br

は、現在大気中挙動の解明が急がれているが、大気中濃度、 ECD感度ともに低く、実際

に測定上で得られる ECD応答は、 CFC-I1を!とすると 0.0003程度と著しく小さいため

(表 3-2-1)、高精度な分析が困難となっている。

このような検出困難な化学種をより高感度で検出するために、 ECDの条件をいくつか

検討した。

まず検出器温度を変えることによる効果を検討したところ、CH3Br感度の温度依存性は

比較的小さく、 200"Cから 300"Cの間でわずか 2倍以内の上昇であった(図 3-2-1)。また、

CH3C1の場合には 113に低下した。逆に CH31の場合ではわずかながら感度の上昇がみら

れた。

さらに、キャリヤーガスに02を添加することにより CH3断、 CH3C1のECD感度を向上

させる試みが報告されていることから (Gunawardena。文献 40)、本研究においても、 N2

キャリヤーガスに対する02添加効果を検討した。モル当りの感度は、 N2キャリヤーガス

に対する 02の添加率0~003%の範囲においてわずか 2 倍程度の上昇が認められたが(図

3-2-2)、ベースラインノイズの急激な培大にともなってS川比は逆に 115以下に低下して

おり (003%のときに効果はほとんど認められなかった。一方、 CH3C1は0.01%付近に

S/N比の極大点があり、 CH3C1の測定に限れば高感度化をはかる手段として有効であるこ

とを確認した。なお、 HCFC-22では、さらに大きな増感効果が得られている。化学種ご

との増感効果のi主いは今のところ十分には説明できていない。また、 CH31についても、

O2添加の増感効果はみられなかった。したがって、大気中濃度の低い CH3Br、CH31の測

定では、 S/N比の検討から、 02の添加は有効でないと判断した。
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表 3-2-1 ハロゲン化メチル等の ECDピーク面積

(BC パックグラウンド大気)

感度比 B，G 濃度

(CFC-ll;l) (pptv) 

CH3Br 0，006 18 

CH3Cl 0，0005 800 

CH3[ 0，5 

CFC-12 0，1 540 

CFC-ll 270 

CFC-113 0，3 90 

CFC-114 0，007 20 

検出器混度 ;300("C) 

50 

ピーク面積比

(CFC-ll;l) 

0，0003 

0，001 

0，002 

0，2 

0，) 

0，0005 
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33 妨害成分

前記のように、 CH3Brの感度を積極的に上昇させることは困難であった。一方、キャリ

ヤーガス中にわずかに存在する不純物が、 CH3Brを始めとする各種化合物の ECD感度に

少なからぬ影響を与えることもわかった。 PorapakQは、非常に吸着能の強い充境斉IJであ

り、試料分離後にも高沸点成分がカラム内に残存しやすい。これら残留成分を完全に取

り除ききれない場合、次の摂IJ定時にこれらの成分が徐々に溶出することでキャリヤーガ

ス中の不純物となり、目的成分の検出感度に影響を与える可能性のあることが考えられ

る。また、焼出し処理後にキャリヤーガスのみを流している状態においても、長時間 (1

日以上)の放置後においては、キャリヤーガスの配管等の分析系内に存在する不純物が

わずかながら分離カラム内に蓄積される。 CFC類の検出においては、このような微量の

不純物の存在は、検出感度にほとんど影響を与えないために問題にならなかったが、

CH3Brのように濃度が非常に低くかっ感度変化を受けやすい成分の検出の場合にはこの

ようなわずかな不純物についても再現性を高める上で障害となりうることがわかった。そ

こで分離カラムの焼出し処理後、!日経過した後、再度焼出し処理を行ってから測定を

行った場合と‘焼出しを行わずに測定を行った場合の違いについて比較した。

再度焼出しを行った場合の感度のばらつきは、変動幅の最も大きかった CH3Brにおい

ても:tl%以内となった。これに対し、再度焼出しを行わずに測定をおこなった場合の変

動幅(%)を縦軸に示したのが図3ふ lであり、 CH3CI.CH3Brのような水素を含む化学

種でとくに影響が大きかった。これら含水素化合物の感度は不純物の存在により、わず

かながら感度の上昇がみられたが、その上昇幅は小さく、毎回その量がぱらつくことか

ら定量の再現性を悪くする。従って、低感度であっても安定した感度を得るために、こ

れらの不純物を測定前に完全に除去する必要のあることが明らかとなった。そこで、比

較的高温(約 180
0

C)での焼出し処理を測定終了毎に行うことでこのような不純物の影響

を除去した。その結果焼出しが不十分であったときに比較して、繰返し測定のばらつき

が 1%以内に向上した。

53 



2
5
 

2
0
 

15
 

ハ U
l  

5
 

( 渓 ) 堅 議 制

ι
n
 

'"‘ 

門 [ ? υ L υ

- 7 υ L υ  

』 凶
門

} I 占 υ

町 四 w-一 。 υ Lυ

二 N 7 E D 一 司 ヱ + 寸 { { υ h Hυ

一 ハ ) 門 ヱ υ

N - ・ υ h - υ

。 図
3
-3
-1

Po
ra
pa
k 
Q
分

離
カ

ラ
ム

コ
ン
デ

ィ
シ

ョ
ニ

ン
グ

(
焼

出
し

)
の

有
無

に
よ

り
各

化
合

物
の

測

定
時

に
お

け
る

E
C
D
感
度
に
与
え
る
変
動
の
大
き
さ
(
測
定
終
了
前
に
、

18
0

0
C
で

l時
間

焼
出

し
を

行
っ

た
後

の
測

定
値

を
1
と

し
、

焼
出

し
を

行
わ

な
か

っ
た

場
合

の
測

定
値

)



3-4 試料導入の際のロスを最大限に防ぐ方法

液体窒素温度で捕集した濃縮試料を、ロスなく GCに瞬間的に導入するために、いく

つかの条件を検討した。

( 1 )濃縮サンプルルーフ。を十分に温水 (80"C)で温めた後、パルプを切り替えて速や

かに導入する方法

(2 )濃縮サンプルループを十分にコードヒーター (150'C)で温めた後、バルブを切り

替えて速やかに導入する方法

(3 )濃縮サンプルループのパルプを切り替えると同時に、温水 (80"C)で加熱する方

法

(4)濃縮サンプルループのバルブを切り替えると同時に、コードヒータで加熱する方

法

各方法による結果は以下の通りであった。

(1)の場合、導入前に、約 IOcmの長さのサンプルループ全体に濃縮した試料が拡

散し、ピーク幅が広がり、 S別比が低下した。

(2 )では、加熱の温度設定が変えられるため便利であったが、(1 )と同様な問題があ

る。また、 150"C以上では CH3Brを含めた幾つかの成分に熱分解と思われる現象

が起こった。

(3 )バルブを切り替えてから、直ちに加熱するため、技術的に多少難しくなるが、試

料の拡散を防ぐことができ、かつ、熱分解には達しない温度であるため、再現性

が最も良好であった。

(4) (3)の湯よりも熱容量が小さくなり、さらに加熱が不均ーとなり、急速に加熱す

ると部分的に高温になるなど、微量成分の吸着や分解などにより捕集 ・回収効率

の低下がみられたため、不適切と判断した。

以上のような、結果により、最終的に (3)の手法により、測定を行なうこととした。
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3-5 直線性

ECDにおける、 CH3Br、CH3CI、CFC-12.CFC-llの試料導入量とピーク面積の関係

を図3ふ lに示した。各成分とも概ねよい直線性を示した。導入品で数倍程度の違いであ

れば、感度の直線性は保たれた。成層圏試料等の濃度の低い試料の測定の際に、通常の

導入量(約 IOO~200 mlSTP)より多く(最大で 3倍程度)導入したとしても、感度の直

線性には問題がないと考えられる。そのほか、 HCFC-22、Halon-1301、Halon-1211、N20、

C02、SF6についても、同級に良好な直線性が得られた。
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36 試料保存に関わる問題

本研究室では、南北両半球における大気中微量成分の挙動を解明するために、 1980年頃か

ら継続して、大気試料が採取され保存されてきた。バックグラウンド大気としては、北半球

では北侮道、南半球では南極昭和基地でサンプリングがなされてきた。その結果、 CFCなど

対流圏寿命の長い成分については、ステンレススチール製保存容器中での長期間 (10年以

上)の安定性が確認されている。しかし、 CH3Brのような沸点、極性、反応性のいずれもが

高い成分についての安定性は調べられてこなかった。本研究での測定結果では、吸着 ・汚染

あるいは分解といった容器内での変化を示す結果が得られた。図3-6-1は1989年から1996年

までに北海道で採取された保存大気試料中の CH3Br、CFC-II、CFC-12、N20の大気中濃度

を、 1996年3月から 4月の問に測定した結果を示したものである。 CH3Br以外の成分は試料

開のばらつきの範閉内での変動が見られるが、 CH3Brについては、 1996年の試料の分析値の

ばらつきが小さいのに比べて、 1995年以前の試料の測定値が大きくばらついており、かっそ

の値は 1996年の値に比べて殆どの場合、大きくなっている。

さらに、 CH3CI、CH31を含めたハロゲン化メチル 3成分の保存容器中での濃度変化に

ついて調べた。図3-6-2では、容器中のハロゲン化メチル3成分の濃度変化を、同時に測

定した CFC-12のピーク面積との比で表わした。この結果では、半年間に Cト13C1、 CH31

が特に大きく濃度上昇することが示された。理由としては、

( 1 )金属容認に吸着されていたハロゲン化メチルが、長期間の保存の後、壁面から脱

離し、容認内気体中に拡散した。

(2 )バルブを通して、外気の汚染がおこった。

(3 )容器内で化学反応等が起こり、ハロゲン化メチルが新たに生成した。

などが考えられるが、 (3)で新たに生成するためには元の物質の存在が不明であり、 (2)

も保存容器周囲の外気よりも数倍濃度の上昇が見られる場合もあり考えにくい。(1)の理

由が現在の時点では、可能性が高いと推定されるが、この場合、試料採取からどれだけ

の時間が経過した時までが大気中濃度が保たれるのか分からなく、 問題が残る。いずれ

にせよ、従来の金属容器による保存手法では， 1年以上の安定した保存は困難であるように

思われる。但し、新しく製作した容器よりも、何度も試料採取に使用、排気を繰り返したも

のの方が濃度変化が少ない様な傾向も見られており、容器内面の金属表面の状態等を検討し

ていく必要がある。 Mon包kaらも濃度増加に関して、簡単な同様の報告をしているが (SA

MonlZkaら，文献 41)、我々と同じ現象や原因によるものかどうかは不明である。
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3-7 他の測定方法との比較

現在、大気中ハロゲン化メチルの濃度測定を行う手段としては、検出器に電子捕獲型検

出器付ガスクロマトグラフ (CC/ECD)を使用する方法と、質量分析型検出器付ガスクロ

マトグラフ (CC/MS)を使用する方法があり、成分分離には、充境カラムを使用する手

法とキャピラリーカラムを使用する手法がある。これらの手法を組み合わせて、いくつ

かのグループがそれぞれの分析方法を採用しているので、本研究法との比較を行った(表

3-7-1)。

また‘ CC/ECD法と GC/MSi去の比較を&3-7-2にflf記した。

Rasmussen and Khalilの方法

Rasmussenらは、 Perlくin-Elmer3920B GC/ECDを使用し、ガラスキャピラリーカラム

により CH3Br等の測定をおこなっている(R.A.Rasmussenら。文献42)。カラムには、長さ

30m、シリコーン系の SE-30(j&W Scientific)で厚さ lμmコーテイングしたものを使用

している。温度条件は、最初 -50"Cで 2分間保持した後、毎分8"Cで 100"Cまで昇温、そ

の後 1OO"Cで維侍している。クロマトグラムを見る限りでは、微量成分同士の分離はなさ

れているが、保持時間1.35分の N20、あるいはその後の CFC-12(保持時間 2.15分)の大

きなピークのテイリングの上に CH3Brのピークが重なっている。ト120と他のピークが重

なると、他の成分のECDの感度が変化することは知られており (A.Zakisandら。文献43)、

N20のテイリング上に CH3Brが存在する場合、感度が増幅されることが考えられる。同

一試料の測定における繰返し再現性はN20の濃度が一定であるために維持されることが

予想されるが、異なる試料開の比較では N20の濃度が変動した場合に、さらに N20ピー

クとCH3B.ピークの重なりの度合に応じて、 CH3BrのECD感度が変化する可能性がある。

本研究では、 N20及び、02は、前段カラムにおける保持時間の違いにより有機ハロゲン化

物と分自在し、異なる後段カラムに流すことで、完全に分離し、かつ N20自体の定量もお

こなっており、このような問題の可能性を解決している。さらに、 Khalilらは、 CH3Brの

検出に酸素添加を行って高感度化を図っているが (MA. K. Khalilら，文献 10)、その測

定方法の詳細(Gunawardena.文献40)と、本研究におけるO2添加効果の程度は、矛盾す

るものではない。しかし、 02添加によるベースラインノイズの増大は著しく 、0.03%の

O2添加で20倍にも達しており、彼等の条件 (14%のO2添加)でCH3Brを検出するには、

感度指幅の効果と合わせて考えると、本研究の条件の約 5倍の試料f訟を要する。
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W W.Bergらの方法

Bergらは、 Hewleu-PackardModel 5985 GCルISにより SIM法で測定を行っている仰

W. Bergら，文献 12)。分離には，長さ 30m、外径 0.255mm U and W Scientific) のfused

silicaキャピラリーカラムに非極性のシリコーンを厚さ1.0μmでコーティングしたもの

を使用している。温度条件は、最初に 0"<:で2分間維持した後、毎分 10"<:で 150"<:まで昇

温し、その後 150"<:で20分間維持している。クロマトグラムの明示はないので分離状況

の詳細はわからないが、微量成分の分離は達成されていると報告している。MSの特性上、

ECDのようなピークの重なりによる感度の変動は受けにくいと考えられるが、一度に使

用する試料量が 1000mlと大量であること、および分析誤差が最大 15%と報告しているこ

とから、 MSの感度が低いためにおこる誤差が大きいものと推定される。試料量から換算

すると、 ECOによる Rasmussenらの 500mlSTPは、 MSによる Bergらの 2分の lであり、

かつ、測定誤差の大きさを比較すると、 MSは同じ程度の測定精度を達成するのに十分な

感度を得るには、 ECOi去の 2倍以上の試料量を要するといえる。 LaIらは、 GC加ISを使

用して、 CH3Brの地上から成層圏までの高度分布を測定しているが (S.Lalら.文献 14)、

1500 mlSTPの試料量用いているにも関わらず、高度 25km以上については検出感度以下

となり測定データがない。 ECOを使用した本研究の条件では、 35kmまでの高度分布の測

定に成功し、 25km以上の高さにおいて CH3Br及びCH3C1の増加傾向も初めて観測した。

このように、パックグラウンド濃度 ClOpptレベル)では、 ECOの方が感度および分離を

厳密に制御できれば有利であるといえる。

Singhらの方法

Singhらは、シリコーン系の OC200充演の、長さ 40ft、外径 1/4インチのパックドカラ

ムによる分離で、 GC氾COにより、 CH3Br他を測定している (HB. Singhら，文献9)。報

告されたクロマトグラム CSingh，文献 44) によると、 Rasmussenら(R.A.Rasmussenら.

文献42)のものと同様、 NzO等のピーク上に CH3Brのピークが重なり、感度の影響につ

いての問題が懸念される。

このように、各グループごとに測定の条件は異なっている。方法の遠いによる長所、短

所を表 3-7-2にまとめた。 GC/MSは成分の直接同定が質量数により、可能であり、かつ、
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質量選択をすることによって、ガスクロマトグラフでの完全分隊ができない場合でも定

量が可能な場合が多い。一方、 ECDは、電子親和力の大きい化学極に対し選択的に高感

度を示すため、対象物質によってはGC/MSよりはるかに高感度での検出が可能となる場

合がある。ハロゲン化メチルの場合、 CFC-llと較べて感度が約3桁小さいCH3Brにおい

ても、 GC/MSより約 lO倍の高感度を示した。本研究のように短めて検出限界に近いよ

うな低濃度領域における定量分析を行うには、この感度の差が極めて重要であった。ま

た、キャピラリーカラムは理論段数が大きく、同じ様な保持特性をもっ充填foilJを使用し

た場合.パックドカラム(充瓜カラム)よりもはるかに分離能は高くなる。しかし、適

正なカラム長さの調節や 2段カラム構成など、自由な組み合わせをすることは困難であ

り、かつ、カラム流量がパックドカラムの数十分のーであるため、大量の試料の導入は

できず、また、水の凝結によってカラム流量が不安定になるなどの問題がある。さらに

低温濃縮を 2段階で行う必要があり、再現性が悪くなる。あるいは、本研究のように、

前段カラムの保持時間によって水を分離するなどの手法は採用しにくいといえる。この

ような理由により、本研究では、パックドカラムによる分離と ECDによる検出でハロゲ

ン化メチルの定量分析を行った。

以上のような問題点を、本研究では、微量成分の完全分離と NzO、H20、02などのメ

インカラム(後段カラム l) からの除去及び焼出し時間の詳細な検討によって解決し、

ECDの利点である感度の高さを生かしつつ、感度の安定化を実現し、ハロゲン化メチル

3成分の測定の繰り返し誤差を 5%以内に抑え、かつ試料量を少なくする(lOO~200 

mJSTP)ことによって、同一試料の繰り返し測定を可能にし、高精度測定を可能にした。
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表3-7-2 ハロゲン化メチルの濃度測定における分離測定法の比較

測定法 GC/ECD GCIMS 

感度 -検出限界 =O.lpptv -検出限界 =lpptv

(大気試料 21STP) (大気試料 21STP) 

長所 -高感度であること -成分同定が直接可能

-装置が比較的安価 -完全分離しなくても定量

可能

短所 -定量には完全分離が必要 -装置が比較的高価

-不純物により感度が不安定 -検出感度が ECDより低い

になる場合あり

65 



3-8 ハロゲン化メチル以外の化学種の分析法

本研究ではCH3Brを主として、ハロゲン化メチルの大気中濃度の分析法の開発に重点

をおいて研究を進めてきた。しかし、 CH3BrおよびCH3C1、CH31の大気中挙動を理解す

るには、これらの成分と大気中の挙動が類似の成分や、逆に全く相関をもたないような

成分を同時に分析することも、その日寺、その場所の大気の状態を総合的に把握するため

に有用である。こうした観点から、上記の 3成分以外の大気中微量成分の分析も同時に

行うことを試みた。

対象としたのは、装置の都合上ECDに感度を有するような成分であり、表3-8-1のよう

な化合物が候補となり、検出あるいは定E可能となった。

これら成分を同時に分離定量するために、前述のような、前段カラム PorapakQ (I.Om) 

及び後段カラム 1 (Porapak Q (l.5m))、後段カラム 2(Unibeads C (l.5m)) からなる 2

段カラム構成と、 2系統の ECD検出器を使用した。

無機ガス類 (CQz-，--立zQιSF62.

無機ガス類の分析には、後段カラム 2、ECD-2を使用した。

ハロゲン化メチル以外では、とくにNzOの分析に工夫を要した。 NzOは、大気中濃度

は約 300ppbv程度と、ハロカーボン類に比較すれば比較的高濃度であるが、 ECD感度に

特別な挙動を示すことがわかった。 GC/ECDにはNzキャリヤーガスを使用したが、カラ

ムの焼出し処理の温度、時間に依存して不規則に感度が変化する現象が見られたことか

ら、逆に、 Nzキャリヤーガスに対して、有i短的に不純物(添加ガス)を添加して ECD感

度の変化を検証した。その結果Ozの添加に関してはほとんど感度変化が起きなかったの

に対し、 CH4をNzキャリヤーガスに添加した場合には著しく感度が変化することがわ

かった(図 3-8・1)，CH4は炭化水素の 1つであり、 NzOの分析時には炭化水素類も多種、

同時にカラム中に存在するものと考えられる。また、高沸点の成分が前の測定の後の焼

出しによって完全に除去できなかった場合、この成分がCH4と向じような役割を果たす

ことによってNzOの感度を変化させる可能性が考えられる。キャリヤーガスには高純度

Nzを使用し、さらに、モレキュラーシーブや活性炭などの精製カラムを通して清浄化を

はかつているが、長時間 (24時間以上)にわたり、低温のカラムに流し続けると、わず
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かながら、分離カラム中に微量成分の蓄積が見られた。このような成分がある条件下で

N20の分析を行うと、濃度は見かけ上、著しく高く検出された。結局、 CH4を5%程度

添加することによって、 ECDにおける N20の感度は非常に安定することがわかり、これ

によって、 N20の高緒度定量分析(繰返し誤差:t0.1 %以内)が可能となった。

また、 PorapakQのようなポーラスポリマ一系のカラムでは、 N20とSF6の分離はほぼ

不可能であり、このような分離法での ECDによる分析はSF6の分だけ過大評価している

可能性が示唆された。

さらに、 N20はCO2とは分子量がほぼ等しいため、ガスクロマトグラフ上での分離は

難しい。C02のECD感度は比較的小さいが泌度は N20の 1000倍程度大きいため、ピー

クの大きさは同等であった。通常の分離条件ではC02より N20の方がわずかに後に溶出

するため、分離が惑い場合にはC02のテイリングの上に N20が重なる ことになる。

しかし、感度の温度依存性は、この両成分の問に逆相関があることがわかった(図3-8-

2)0 ECD の温度を 200~300度で変化させると、温度が高い程 C02 の感度は下がり、 N20

の感度は上昇した。この結果、 ECDの温度を高温 (300'C)に設定する ことによって、CO2

のピークを抑え、 N20の高感度化がはかられた。
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表 3-8-1 本研究で測定を試みた化合物

化合物 構造式 大気中濃度の GC保持時間* 分離カラム

オーダー (v/ v) (min) 

臭化メチル CH3Br 10-11 18.5 Porapak Q 

泡化メチル CH3C1 10一10 12.0 Porapak Q 

ヨウ化メチル CH31 10-12 310 Porapak Q 

CFC-ll CC13F 10-10 23.0 Porapak Q 

CFC-12 CC12F2 10-10 10.0 Porapak Q 

CFC-113 CC12FCCIF2 10-11 43.0 Porapak Q 

CFC-l14 CCIF2CCIF2 10-11 16.0 Porapak Q 

CFC-114a CCI2FCF3 10-12 17.0 Porapak Q 

HCFC-22 CHCIF2 10-10 7.0 Porapak Q 

Halon・1301 CBrF3 10-12 6.0 Porapak Q 

Halon-1211 CBrCIF2 10-12 15.5 Porapak Q 

一酸化炭素 CO2 10-4 4.5 Unibeads C 

一酸化二窒素 N20 10-7 5.7 Unibeads C 

六フッ化硫黄 SF6 10-12 14.5 Unibeads C 

'GC条件

キャリヤーガス (N2)ifri怯 :毎分 40ml。

市Js1カラム (PorapakQ外径 1/8inch長さ 10m): 60"Cで 4分維持した後、毎分 12"Cで 110"Cまで昇視しそ

の後 110-Cで維持。

後段カラム 1(Porapak Q外径 1/8inch長さ 15m): 130'Cでー定。

後段カラム 2(Unibeads C.外径 1/8inch.長さ 10m): 130"Cで一定。

後段カラム!と後段カラム 2の下流にはそれぞれ別の検出恕 (ECD-l、ECD-2)を筏続。 ECD-2はN20感

度の安定化のために 5%のCH4を検出RNの直前Iで添加した。
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表 3-8-2 大気中微量成分濃度の測定精度

化合物 大気中濃度の 繰返し 分縦カラム

オーダー Cv/vl 再現性 C%l

CH3Br 10-11 3 Porapak Q 

CH3C1 10-10 3 Porapak Q 

CH31 10-12 5 Porapak Q 

CFC-II 10-10 Porapak Q 

CFC-12 10ー10 Porapak Q 

CFC-113 10-11 Porapak Q 

CFC-114 10-11 同時分析・定量できず Porapak Q 

CFC-114a 10-12 同時分析 ・定量できず Porapak Q 

HCFC-22 10-10 同時分析・定誌できず Porapak Q 

Halon-1301 10-12 5 Porapak Q 

Halon-1211 10-12 同時分析・定怠できず Porapak Q 

CO2 10-4 0.1 Unibeads C 

N20 10-7 0.1 Unibeads C 

SF6 10-12 0.5 Unibeads C 
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39 第 3章のまとめ

以上のような高精度化の検討により、 CH3BrおよびCH3C1、CH31のバックグラウン

ドレベルでの定量測定方法を開発した。全体の誤差は:t5%以内であった。一回の測定

に使用する試料量 (lOO~200 mlSTP) は他の報告例より 112~115程度の少量となり、同

一試料の繰り返し測定が容易となった。

CH3BrはCFC等と比較すると濃度は小さく、 ECDにおける感度は 10分の l以下となる

ため、ピーク強度は非常に小さくなる。したがって、正確な定量には各成分の完全な相

互分離が必要であり、分離条件の詳細な調整のために、 2本のカラムを独立して別々に

温度制御し、定温条件での各成分の保持時間のデータを基に昇温時の保持挙動の見積り

を行い、最適分離条件を定めた。また CFC等のピークの谷間或いはピーク上に重なって

検出されると互いに感度に影響を及ぼしあう可能性もあるため、この観点からも完全な

分離は必要であった。 02添加による感度培幅効果についても検討したが、 CH3Brでは

CH3C1の約 6分の l程度の増幅効果にとどまり、 SN比では逆に低下が見られたため、採

用しなかった。 CH3Brのようにピーク強度がきわめて小さい成分で感度自体も他の成分

の共存等により変動しやすい化合物の検出には、 GC上の完全分離が不可欠であるといえ

る。
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第4章 大気中の臭化メチル、塩化メチル及びヨウ化メチ

ル等の濃度測定結果、ならびに分布、変動及び挙動

4-1 試料採取と濃度測定

前章までに記述した手法、装置を用いて、各種の大気試料を分析した。バックグラウン

ドレベルのハロゲン化メチル濃度や、大気球実験による鉛直分布デー夕、あるいは都市

における連続測定により得られた経時変化と、同時に測定した他成分との相関も調べた。

測定は、 1996年l月から3月に北海道および南僅昭和基地で採取したパックグラウンド

試料約 10 試料、鉛直分布を求めるための高度 0~35km の大気球採取試料(約 10 試料)、

1995 年1O~11 月の東京都心部の連続採取試料(約 120 試料)の分析を行った。

さらに、太平洋岸の連続した地域での測定を行い、大気中微量成分の 2次元的な分布を

検証した。

北海道および南極の試料では、他の報告とほぼ問レベルの濃度分布であった。また都市

における測定では人間活動に伴う発生源の存在が認められた。また、大気球試料では地

表から成層圏 (35kmまで)の鉛直分布が得られた。
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43 北海道における測定結果

大気中微量成分の全球的平均濃度を見積もるために、当研究室では15年以上にわたり、

北海道および南極昭和基地において、バックグラウンド大気試料を採取し、これらの中

のCFC、塩素化合物、ハロン、代答フロン等の測定及び保存を行ってきた。 CH3Br、

CH3C1、CH31の測定にもこれらの保存大気試料の分析を試みた。他成分の分析は、通常、

夏と冬の年 2 回の試料採取の後、 1~3ヶ月の聞に分析が行われてきたが、これらのハロ

ゲン化メチルに関しては、分析装置の完成に伴って 1996年から分析を開始し、過去にさ

かのぼって分析を行った。

試料採取は、全金属製の 2ないし 121のバルブ付き試料容器を予め真空に排気してお

き、採取地においてバルブを開いて外気を大気圧にまで導入するグラブサンプリングで

行われている。

ベローズポンプなどを用いることで2~ 3気圧まで加圧する方法を採用している報告も

あるが、汚染の影響がみられることから、できる限りこのような汚染の可能性を排除す

るために、これまでグラブサンプリングによる試料採取が行なわれてきた。しかし、ハ

ロゲン化メチルの分析にはCFCより数倍多い試料の導入が必要であることから、将来的

には汚染の影響を受けずに加圧試料採取を可能にする方法の開発も必要であると考える。

表4-2-1に1996年冬の北海道各地での採取試料の測定結果を示す。各地点(稚咲内、稚

内、納沙布山甲、 I頼棚)はいずれも都市から離れた日本湾、オホーツク海及び太平洋に面

し、採取地を図 4-2-1に示す。
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4-2-1 CH3B， 

北海道における CH3Brの濃度測定結果は、試料採取時期が一ヶ月以上に及んでいるに

もかかわらず、その変動幅はかなり小さく、 11~25pptv の範囲であった。北海道(北半

球中緯度)の大気中 CH3Brの平均泌度は約 17pptvであり、他地域における他グループの

データによるパックグラウンド濃度測定の値とほぼ同じか、やや高めの値であった。時

刻、曜日にほとんど依存しない安定な測定結果が得られたことから、この地域の試料が

概ねパックグラウンド大気を反映したものであると思われる。 CH3Brは、第 1章で述べ

たように、各種発生源があり、者fl市と郊外、農地、自然林、或いは、海岸域とで、どち

らが濃度が高いかは単純には予測できない。これまでの報告による CH3Brのパックグラ

ウンド濃度測定結果は、全て、都市から遠く灘れた海岸域、或いは海洋上における測定

値である。しかし、 CH3Brの全放出量の約 30%以上は海洋からの発生であると見積もら

れており(第 l章)、海岸域、及び海洋上はCH3Br濃度が内陸よりも高くなる可能性があ

る。全球的に考えると、海洋の占める面積は約 70%程度と大部分を占めるという意味で

は海洋における濃度が全球平均に近いものと解釈される。ただし、この仮定は海洋起源

の見積もりの幅に大きく左右される。

したがって、この結果のみではパックグラウンド濃度や全球平均濃度を決定することは

できない。今後、内陸域、砂漠、都市、農地等様々な土地利用、地勢の領域における測

定を実施していく必要がある。

4-2-2 CH3Cl及びCH31

CH3Clについては、天然起源(海洋、バイオマス燃焼)がほぼ支配的であるとされる。

北海道における測定結果は 525~1226 ppt、平均濃度は 809pptvであった。 WMOの報告

による現在全球平均濃度は約 600pptvとされているが (WMO，文献 2)、これと比較する

と、やや高い値が検出されている。この増加分を説明できるような人工的な CH3Clの放

出源は今のところ特定できないし、局地的影響を避けて大気試料が採取されているので、

その原因は未だ明らかではない。 CH3BrとCH3C1の相関をプロットすると(図4-2-5)、増

加、減少の傾向が似ていることがわかる。人工的にこれらの両成分が同時に放出される

ことも考えにくく、これは、天然における共通の生成 ・消滅の挙動を示しているものと

解釈できる。また、この共通の増減傾向は、稚咲内、及び納沙布岬という全く離れた採

取地点(図 4-2-[)の両方で得られていることから、発生源は陸源とは考えにくく、これ

77 



らの成分の濃度を支配するのは海洋であると考えられる。

また CH31 の北海道における濃度は、 0.3~0.9 pptvであり、平均濃度は 0.4pptvであっ

た。 CH31は、光解離により速やかに分解されるため、大気中寿命は約 1週間程度とされ、

CH3CI、CH3Br(約 1~2 年)よりはるかに短い。このため、冬季など、生物活動が夏季よ

りも小さいと考えられる時に大気中濃度は小さくなると推定される。また、ほぽ同時期

に日本の最南端の波照間島 (240N、1240E) で採取された試料中の CH31濃度は1.6pptv

(1995年 12月21日)となり、 3倍の高濃度を示したことからも、このような、天然起源

(海洋)であって、かつ短寿命であることが示された。また、 CH3Brとの聞にはCH3CIの

場合と同じような相関関係が得られ、これら 3成分が相互に発生のメカニスームが関わっ

ていることが示唆された。
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4-2-3 CFC類

ハロゲン化メチルのほか、完全に人工起源物質である CFC類についても測定を行なっ

た(図 4-2-7~9)o CFC-II、CFC-12、CFC-113は特定フロンとして先進国では 1995年末

で国際的に生産が全廃された化合物であり、試料採取時期 (1996 年 1~3 月)は全廃直後

に相当する。代替フロン類への移行がかなりすすんでいるためか、これらの成分の濃度

分布は極めて均一であった。都市大気においてはいくらか濃度変動が見られるが、都市

から遠く離れたこれらの地域では、天候、風向きなどを問わず、これら 3成分ともほぼ

一定であり 、かつ、最近数年 (1990年以降今年 (1996年)まで)の期間においてほとん

ど濃度変動は見られず、先進国における CFC類の規制が確実に行われていることを裏付

けている。またこれらの成分がいずれの試料容器からもほとんと、同ーの濃度が検出され

たことは、採取地周辺における局地的な汚染や容器自体の汚染なと、の影響が極めて小さ

かったことを証明する結果となった。それにもかかわらずハロゲン化メチル類がある相

関を有していることは、その地域におけるハロゲン化メチル類の濃度変動を正しく反映

している可能性を示している。図 4-2- 1O~12 には、 CFC 類と CH3Br との濃度相関を示し

たが、いずれの CFCもCH3Brの濃度変動とは相関が見られなかった。

84 



500 

納沙布岬• 
i額棚• 
稚咲内口

400 

稚内 (峰岡)• 

司.. 与口

300 

200 

(
〉
正
巳
)

M

m

懇
ご

υLυ
円

T
M帆

K

100 

。
3月20日3月6日

(1996年)

2月21日

試料採取日

2月7日l月24日

図 4-2-7 北海道における大気中 CFC-llの

濃度測定結果 (1996 年 1~3 月)

85 



---司... 

>' 
) -CCL L 

創意E
小、J

仁LLJ 

仁」

を
崎究
4く

700 

600 

t家口 、
500 f-

400 

• 納沙布山甲

300 ~ • 瀬棚

口 稚咲内

圃 稚内 (峰岡)

100 

。
l月24日 2月7日 2月21日 3月6日 3月20日

試料採取日 (1996年)

図 4-2-8 北海道における大気中 CFC-12の

濃度測定結果 (1996 年 1~3 月)



200 

納沙布山甲• 
瀬棚• 
稚咲内口

150 

稚内(峰岡)

ー. 

• 

両口

100 

(
〉
三
且
)
樹
祭
門
コ
ー
υh』パ)
【
せ
ぽ

K

50 

。
3月20日3月6日2月21日2月7日l月24臼

(1996年)

北海道における大気中 CFC-113の

濃度測定結果 (1996 年 1~3 月)

試料採取日

図 4-2-9

87 



司

咽

El--
「
」
」
l
i
-
-
4
i
」
寸
」
1
4
i司
司

1
4
1
1
4

「

7
」
1
4

-

一

;

」

j

• 
• 

、，
• -， 

lr
:
;
;一
目

ー
ド
「
「
I
L
l
-ト
i1
「
炉
l

L
』

J
』

』

円

υ

n

U

吋

J

0

1

K

0

 

3

ど

K

5

;

ー

(〉

x-己
)

二

υ
L
U

100 ~ 
-

』

L
卜

「

E
L
F
-

o

日

。

30 

図4-2・10 北海道における大気中 CH3BrとCFC-llの濃度中目関

( 1996 年 1~3 月)

88 

25 20 15 

CH3Br (pplv) 

10 5 

園



• • 、、T 

• #. 

600 

500 

400ト

300 

(
〉
】
且
且

)N-υLυ
200 

よ

5 

100ト

。。
30 

北海道における大気中 CH3BrとCFC-12の濃度相関

(1996 年 1~3 月)

25 20 

CH3Br (pptv) 

15 10 

図 4-2-11

89 



100 
I 

• • 、. • #. 80 

60 

40ト

(
〉
包
且
)
円
二

υhhu

20ト

_j_ 

10 

。。
30 

図 4-2-12 北海道における大気中CH3BrとCFC-113の濃度相関

( 1996 年 1 ~3 月)

ょ

25 20 

CH3Br (pptv) 

15 5 

90 



- LUT 

4-2-4 N20及びSF6

さらに、無機ガス類である N20とSF6についても同時に濃度測定を行なった(図 4-2

13、14)。

N20は主に天然に起源を有し、大気中にほぼ均一に存在する成分である。発生源は天

然では、海洋、熱帯土壊からの放出が、人工的には耕地、動物の排池物、バイオマス燃

焼、自動車の排気ガス等が挙げられるが、天然起源との比率については不確かな部分も

多い。忌近十年間のトレンドについては年増加率の見積もりが0.5~ 1. 2ppbvとぱらついて
いる (M.A. K. Khalilら!文献 46)。

一方、 N20の主な消失は主に成層圏における光分解によるものであり、 0(10)との反

応によるもの(約 10%)がそれに次ぎ、大気中寿命は 120:t30年程度と見績もられてい

る。現在なされている N20の発生量、消滅量の見積もりを表 4-2-2に示した。

N20は、成層圏における NOの主要な発生源であり、この NOがオゾンと反応するため

に、成層圏オゾンの増減に大きな役割を果たし、大気中j農度の培加率や発生源‘消滅先

についての知見が求められている (WMO.文献 2)。

今年の北海道における分析結果では、採取地、採取日を問わずほぽ一定の分布を示し

た。世界的な長期トレンドは0.25%/年の増加と言われているが、極めて小さく、本研究

における数年間の試料の分析でも、ほとんど濃度変化は認められなかった。

N20の大気中濃度についてはCH3Br或いはCH3C1、CH31との問には全く相関は見られ

ず、北海道におけるハロゲン化メチルの生成・消失の過程がN20の生成、消失とも異な

る機械によるものである可能性を示している。また、 WMOによN20の平均濃度は、 1993

年始めの値で 310ppbvとされており (WMO.文献 2)、本研究における北海道における平

均値 (274ppbv) と比較すると約 13%高い。この違いは、試料聞の濃度のばらつきが小

さいため、測定誤差とみることは難しく絶対較正の問題の可能性がある。

SF6は、全く天然に放出源を有しない人工物質であるが、使用目的が絶縁剤など限られ

ており、濃度も東京に較べて極めて低いことから、この試料中のSF6濃度は、ほぽパック

グラウンドレベルを表わしていると考えられる。このSF6もハロゲン化メチルとは全く相

関がなかった。
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表 4-2-2 大気中 N20の発生源・消滅過程の見積もり(単位TgNI年)

(WMO，文献 2より)

発生源

(1)天然起源

海洋 1. 4~5.2 

熱帯土壌

熱帯雨林

サバンナ

温帯土壌

2.2 ~3.7 

o 5~2.0 

森林

草原

(2 )人工起源

耕地

動物の排it!t物

バイオマス燃焼

焼却炉

自動車排気ガス

o 05~2.0 

不明

アジピン酸合成

硝酸合成
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43 南極昭和基地における測定

本研究室では 10数年にわたり、南輝昭和墓地において採取した大気試料についてハロ

カーボン類の測定を行ってきたが、ハロゲン化メチルの測定方法が開発されたことで、こ

れらの成分の同時測定も可能となった。しかし、先に述べたように、ハロゲン化メチル

の金属容器内の保存状態は不安定であると思われ、かつ採取から l年以上の時間が経過

した試料では、いずれも採取した年の数倍とも見積もられる濃度が検出された。このた

め、過去に遡つての測定は現段階では困難であり、 1995 年 12 月 ~1996年 2 月に採取され

た3試料の測定結果のみを示す(表 4-3-1)。

3試料のうち、 1995年 12月18日に採取された試料は他の 2試料と比較しでもかなり高

濃度であり、保存状態の問題か、あるいは汚染の可能性も考えられる。残りの 2試料に

ついて平均をとると、 CH3Brは9.5pptv、CH3Clは668pptv、CH31は0.14pptvとなった。

試料数は少ないが、 CH3Brに関しては第 l章表 1-7に示した他の測定者(測定者4、5、7)

による測定結果とほぼ近い値となった。これらの平均値と、 4-2の北海道の平均値の比を

とり、これを北半球/南半球の比とすると、 CH3Brは1.8、CH3Clは1.2、CH31は3.6と

なった。

最近の同時期 (1996 年 1~3 月)の北海道における平均濃度と比較しでも CH3Brでは 40

~50% 、 CH3C1 では1O~20% 、 CH3 1 では 50~80%低い濃度を示した。南極ではハロゲン

化メチルの放出源が極めて少なく、これらの成分は僅めて低濃度となるため、わずかな

局地的放出や、風向きによる他地域からの輸送のばらつきの影響を受けやすいと思われ、

このことが濃度のばらつきを大きくしていると考える。
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表 4-3-1 南極昭和基地における大気中ハロゲン化メチル濃度測定結果

( 1 995 年 1 2 月 ~1996 年 2 月)

試料採取日 CHsr (pptv) CH3C1 (pptv) CH31 (pptv) 

1995年 12月 18日 21.4 1302 8.4 

1996年 i月 22日 8.0 618 0.19 

1996年 2月8日 9.9 718 0.09 

1995年 12月8日の値を 8.8 668 0.14 
除いた平均値
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44 鉛直分布

第 l章に記したように、 CH3Br、CH3CI、CH31は、成層圏に達した場合、紫外光による

光分解を受けて、ハロゲン原子を放出し、表 1-2で示したような反応サイクルを経て、オ

ゾンとの反応を起こすと考えられており、オゾン厨を破壊する可能性のある化学種であ

る。成層圏におけるこれらハロゲン化メチルの挙動を解明するために、反応サイクルの

推定と、実験室レベル算出された反応速度定数に基づいて、オゾンとの反応の理論的計

算が行われているが <WMO.文献 2)、同時に成層圏におけるオゾン層破壊物質の直接測

定も重要である。しかし、成層圏における大気中微量成分の濃度は極めて低く、その測

定は僅めて因簸であり、現在までに僅かな測定例が報告されているのみである。特に、成

層圏におけるハロゲン化メチルの濃度測定については、 ECDにおける感度が低く、濃度

も低いため報告例が少ない。

三陸海岸から放球された、成層圏観測用大気球により採取された高度 0~35km までの

大気を液体ヘリウムで固化採取した試料を分析した結果を図4-4-1に示す。 CH3Br.CH3C1 

の混合比は20kmまでtの成層圏下部において急激に減少している。これは、これらハロゲ

ン化メチルがこの高度領岐において紫外光により光分解しているためであると考えられ

る。したがって CH3Brはこの領域で臭素原子を放出しオ、ノン破壊に寄与しているものと

考えられる。しかし、他の CFC、N20等が高度 20km以上で単調に減少し続けるのに対

し、 CH3Br、CH3C1は逆に 26km以上では混合比の指加傾向がみられた。

このようにCH3Br、CH3CIが成層圏上層部でともに増大する原因を説明することは非常

に困難であるが、赤道付近(低緯度)の海洋或いはその地域でのバイオマス燃焼によっ

て生じた大量のハロゲン化メチルが、直接赤道域から成層圏に上昇し、成層圏内を中、高

緯度へ迅速に流入したとも考えられる。中総度の対流圏から上方への拡散では、このよ

うな混合比の逆転は起こり得ない。本実験での測定結果では、これら 35kmでの混合比

は CH3Br が 5pplV 、 CH3CI が 100~200pptvである。これをそのままバックグラウンドから

の担分と解釈すると、 CH3CI と CH3Br のモル比は約 20~40 となる。バイオマス燃焼によ

るこれら両化合物の放出見績もりでは、 CH3CIICH3Brのモル比は約 100であるとされ (S

ManoとM.O. Alldrea巴、文献 24)、成層圏で観測された増分の比はそれよりやや小さい。

しかし、第4章 6の東京都心部における CH3ClICH3Brのモル比は40程度となっており、
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成周囲における比とほぼ一致した。この比は、これらの成分のバイオマス等の燃焼にお

ける放出量の比を反映しているものかも知れない。
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図 4-4-1 ハロカーボン類およびNzO、SF6の高度分布

(1995年 6月 8目、三陸上空)
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4-5 房総半島太平洋海岸域での大気試料

天然に発生源があり、海洋はその大きな比重を占めると指摘されているハロゲン化メチ

ルについて、連続する海岸域での濃度分布を測定することにより、海岸域におけるCH
3
Br

等の発生、消滅の見積りの算出を試みた。試料採取は、 1995年 12月8日に、太平洋に面

した房総半島の海岸域の計 18箇所(図4-5-1)で行い、試料採取から数日以内に研究室に

おいて測定した。 CH3Br、CH3C1.CH31、CFC、無機ガスの測定結果と気象条件を表 4-5

1 に、濃度分布を図 4-5-2~6 に示す。

全試料の平均濃度は、 CH3Brが30.5pptv、CH3C1が833.5pptv、CH31が1.1pptvであっ

た。 CH3Brに関しては採取地⑬における濃度が特に大きかった他、ハロゲン化メチル濃

度は①~⑬および⑬では、本研究でバックグラウンド濃度とした 1996年 1~3 月の北海道

における平均濃度と比較しでかなり高濃度を示した。これらの地点を除いた外房海岸域

⑪~⑫の値は概ねパックグラウンドに近い値を示し、平均濃度は CH3Brが 15.3pptv、

CH3C1が 746pptv、CH31が0.8pptvとなった。

試料採取時の風向は、北半分(①~③)の地点では、北からの風、南半分(⑨~⑬)で

は東からの風であった。 CH3Brは海洋に大きな発生源が存在するとされており、南半分

の領域でより高濃度のハロゲン化メチルが検出されることが期待されたが、結果は逆に、

海からの風を受けた南半分の部分の方が、濃度が低くかつ安定していた。また、類似の

発生源を有するとみられる CH3C1との相関はほとんど認められなかった(図 4-5・7)。さ

らに、海水中でCH3Brのソースとなると指摘されているCH31との問には全く相関が見ら

れなかった。我々の試料採取地が、他の報告例で選ばれた採取地と比較して如何なる関

係があるかは今のところ不明であり、気流、海流による評価も必要と思われる。
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4・6 東京都心部における CH3Br、CH3CI、CH31の濃度変動

東京の都心部は、世界的に見ても、もっとも人間活動の活発な地域であり、この地域に

おける大気中微量成分の挙動は、人工的に生産され、また消費、使用されるような化学

物質による環境への影響を評価する上で注目される。本研究室においても、過去数回に

わたり、東京都心部においてCFC類等の大気中ハロカーボン類について、比較的長い期

間の連続的濃度変動に関する分析が行われてきた。

本研究では、今回製作した装置を使用して、 CH3Br、CH3CI、CH31及び、 CFCs、NzO、

SF6、などの多成分同時分析をおこなった。

試料採取は、 1995年 IO月24日から 11月30日にかけての約40日間に、毎日朝 9P寺、昼

3時、夜 9s寺に計約 120回試料採取を行った。試料は、金属製大気試料容器に採取後、速

やかに(長くても 3日以内に)、研究室にて濃度測定を行った。試料採取の場所は、東京・

上野公園中央部にある大噴水前で、人の動きは活発であるが、自動車の排気ガスなどは

直接採取されない程度に道路から離れ、工場等の大規模施設からもある程度離れている。

測定結果をハロゲン化メチル、 CFC、無機ガス (NzO、SF6)の3種類に分けて、図 4-

6-1 ~4 -6-3 に示す。 また、気象条件まで含めた測定値を表 4-6- 1 に示す。

サンプリングを開始した 1995年10月24日の昼から 10月25日の朝にかけては、雨が降

り、この間では、ほとんどの成分が大きな濃度変化を示している。またこの 40日間に

5回の雨天の日があり、特にハロゲン化メチルで大きな濃度変化が観測された。これは、

これらの成分が水溶性を有し、また風向きによる影響を受けやすいためであると解釈し

た。

ハロゲン化メチル

この期間における CH3Br、CH3C1、CH31の東京における平均濃度は、それぞれ 39.2、

995 、 1.3pptv であった。また変動幅は、それぞれ IO~500 、 500~3000、 0.25~4.5pptv で

あった。変動の幅は大きいが、最低濃度レベルは、各成分ともに北海道の最低値とほぼ

同じであり、いわゆるパックグラウンド濃度を表わしていると考えられる。

度数分布をとると(図 4-6-4~6) 、測定点の大部分がバックグラウンド濃度に近い値で

あった。一方で、特異的に高濃度を示すことも繰返し観測された。都市における高濃度

は、恒常的な状態ではなく、一時的な増大であった。

ハロゲン化メチル 3成分は、主として天然に発生源を有しているとされるので、生物活
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動その他自然条件の違いに応じて、場所により放出量が異なると推定される。この違い

を判断する要素として、風向、風速、天候などとの相関関係が重要で=ある。

図 4-6-8~4 ・6-10 では、風速とハロゲン化メチルの濃度変動との関係をグラフにした。

風速は、都市と他地域との大気の輸送の度合を示すと考えられる。 CH3Cl、CH31は風

が強い程、濃度分布の範囲が小さくなり、低濃度を示した。逆に風の少ない時は平均濃

度の 3倍も高濃度になる場合があり、かつ、ぱらつきも非常に大きくなった。 CH
3
Brの

場合にも、風の弱い時にばらつきが大きくなったが、風が強くても高濃度を示す場合も

あった。

風向は、この季節は北からの頻度が高かったが、時折、南から風が吹き、かつ、気温が

高いときに 3成分とも高濃度になることが多いことが分かった。

変動の分布について考察すると、 CH3Br では、 70%以上のサンプルがlO~30pptv の範

囲にあり、バックグラウンド大気の濃度(約 15pptv)とあまり変わらないことが分かる。

また、 CH3Brが高濃度を示すのは、気温・湿度が高く、主に工業地帯或いは港湾を有す

る南の方角から風が吹き込んだときに集中していた。 CH3C1及びCH31との比較のために

濃度相関をとると、相互に相闘があることがわかった(図4-6-7)。即ち、 3者は異なる発

生源を有しながらも、共通の挙動を示す部分もあると考えられる。また、東京における

CH3Brの相減の幅は、 CH3C1、CH31の濃度の変動幅が約 5倍以内であったのに対し、

CH3Brは50倍にも達する場合がみられた。 Andreaeらの、南米のサバンナにおけるバイオ

マス燃焼による CH3CIおよび CH3Brの放出比の見積もりによると、モル比(CH3C1/

CH3Br)が 100程度である (M.O. Andreaeら，文献 45)。

本研究において東京で観測された CH3CIとCH3Brの濃度相関(図 4-6-7-(1)および図

4-6-7-(2))からは、 CH3Brについて、CH3C1の治加にともなって濃度治加する群(第 I

群)と、 CH3CIとは無関係に大幅に増加する群(第 E群)の 2群に別れている。

このうちで、第 1:群を燃焼に伴う発生と考え、モル比を計算すると約 40となり、東京の

ような大都市においても、 CH3C1、CH3Brの大気中挙iIiJJがバイオマス燃焼のような、人間

活動に支配されている可能性も示唆している。

第E群では、検疫または建物の煤蒸や近郊農業における土壌殺菌など都市部における活

発な人間活動により放出された人工の CH3Brが検出された可能性も高い。
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41 第 4i;l:のまとめ

バックグラウンドおよび都市において採取された大気試料を測定した結果を表4-7

lに示した。

・北半球中緯度におけるパックグラウンド大気レベルに近い地域として、北海道の

都市や住宅地から離れた海岸地威を選んで大気を採取し、大気中微盛成分の濃度を

測定した。ハロゲン化メチル(CH3Br、CH3C1、CH3I)は、ぱらつきの小さい安定

した濃度分布を示したが、濃度の分布には 3成分の聞に弱い相関がみられ、天然に

おける挙動の類似性が示唆された。一方、同時に分析した CFC類、 N20、SF6、と

の問には全く相関がみられかった。

・南半球におけるバックグラウンド濃度を測定する方法として、南極昭和基地で採

取された試料の分析を行った結果、 CH3B.では北半球中総度(北海道)の 112程度

の濃度であり、北半球における人間活動による使用が活発であることを裏付けた。

一方、人間活動による放出の割合が低いと見られる CH3C1では、南北の濃度がほぼ

同じとなることが見出された。大気中寿命の短い CH31の南極における濃度は著し

く低く、 CH31の発生が気温、水温など生物活動と深く関わっていることを示唆して

いる。

-房総半島太平洋海岸域において、約 100kmの範囲で=の連続的な濃度分布の検討を

行った。濃度の分布は連続的であることが示され、採取容器相互の保存条件がほぼ

均一であることを確認した。また、房総と北海道を比較した場合、 CFC類の平均濃

度はより東京に近い房総の方が、 10%程度高濃度を示したのに対し、 CH3Br、

CH3C1、CH31の場合は両者にほとんど差がなかった。

・大気球により採取された成層圏大気試料の測定を行い、ハロゲン化メチル、 CFC

等の高度分布について検討した。 25~35km 付近はオゾン濃度が高度の上昇ととも

に減少している領域であり、この領域における、ハロゲン化メチルの挙動は興味深

いが、従来、検出限界の問題から、高度 25加、以上の分布は報告されていない。本

研究では、従来の方法に比較して、約 5分の lに検出限界を下げることにより、

0.5pptvを下回る CH3Brの濃度分析を可能にし、初めて、高度35kmまでの高度分布

を得た。紫外光による分解によって、高度の上昇とともに、さらに濃度が減少する

と予測されたが、実際には、 25km以上では濃度の治大傾向が観測された。 CH3C1に
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ついても、ほぼ同様の分布が得られた。これらの成分の大気中輸送過程等について、

検討を行った。現在のところ完全な説明をすることはできないが、低緯度からの成

問圏内における大気流入の可能性が示された。今後これらの化合物の成層圏におけ

る挙動と大気の循環の解明に、有用な情報を与えるものであると考える。

・東京都心部における、大気中微量成分の連続測定を行った。ハロゲン化メチル類

相互の大気中濃度は気象条件の変化にともなって、大きく変動し、かっ‘その挙動

に相関がみられた。また、 CH3B1については、人間活動による人工的CH3Brの放出

によるとみられる、 CH3Cl、CH31とは無関係な濃度変化も観測された。
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表 4-7-1 大気中ハロゲン化メチルの濃度測定結果

試料採取地 CH3CI CH3Br CH31 

東京(上野公園)での平均値 (1995年 IU"-II月) 995 39.2 1.29 
東京での変動 500~3000 1O~500 o 25~4.50 

北海道(納/j;布岬等)での平均値 (1996 年 1~3 月) 809 17.2 0.5 
北海道での変動 525~ 1226 1l ~25 0.3~0.7 

南極(昭和基地)での平均値 (1996年 1月) 668 8.8 0.14 

南短での変動 618~718 80~99 o 09~0.19 
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第 5章まとめ

CH3B1 は、海洋やバイオマス燃焼など天然に発生源があるとされるとともに、 I~業に
おける土嬢殺菌や農産物の検疫燥蒸、建築物の屋内煤蒸など、人工的に生産されたもの

の使用が近年急治しており‘成層圏オゾン破感能がCFCに匹敵する物質として規制が検

討され、大気中挙動の解明が急がれている化合物である。しかし、大気中濃度は約10pptv 

と極めて低く、これまで高精度な測定がなされなかった。また、 CH3Brの天然における

生成の過程に深い関わりがあると考えられている CH3Cl、CH31についても濃度が低く、

測定が困難なことから大気中濃度、挙動の知見が著しく不足している。

本研究では、これらハロゲン化メチル(CH3Br、CH3C1、CH31)の大気中濃度測定を主

とし、 CFC類、 NzO、SF6等の同時分析も行うことにより、これら大気中微量成分の分布、

変動並びに挙動を解明することを目的として、分析装置を新たに製作し、さらに北半球

中緯度を中心に大気中微量成分の分析を試みた。

Cトf3Brは低濃度であるのに加え、 ECD感度も低く、また高沸点かつ水溶性を有するた

めに、ハロゲン化メチルの中でも最も検出困難な成分で、あった。そのため、

( 1 )脱水トラップ使用せずにカラムによる分離によって脱水を行う

(2 )溶出時間の接近する成分を別々に温度調節をする 2段カラムを用いて完全分離を

ffう

(3 )不純物による感度変化を抑制するためにカラム焼だしの条件を厳密に検討する

等の検討を行い、 ~Î精度の濃度分析方法を開発した。最適な分析条件の検討の結果、ハ
ロゲン化メチル. CFC、NzO、SF6等の同時測定が可能となった。

製作した分析装置を使用して大気試料を分析した結果、

(1)バックグラウンド大気試料ではハロゲン化メチル相互に弱い相関が見られた。

(2)南僅昭和基地で採取された試料との比較を行った。

(3) 高度分布を調べた結果、高度 O~35 kmまでの成層圏内の CH3Br、CH3CI、CFC類、

NzO、SF6についての濃度分布が初めて得られた。

(4)東京都心部における継続測定により、 CH3Brの都市部で人間活動に伴うと思われ

る高濃度が観測され、それらは燃焼等によるものと、人工的に生産され使用された

たものの 2群に大別された。

これらハロゲン化メチルの発生 ・消滅の過程は複雑であり、今後長期にわたる濃度測

定と発生域におけるより詳細な観測を継続していくことによって、さらにその挙動の解

明を進めていく必要がある。
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