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1.研究の背景

1960年代,植物が揮発性有機化合物（有機ガス,

VOC）を放出していることが初めて見いだされた（Went,

1960）.植物から放出されているVOCは,いくつかの

不飽和炭化水素であることが分かった.これらのVOC

は,生物起源であることから特にBiogenic VOC

（BVOC）と総称される.近年の研究から,その放出量

は,人為起源のVOCよりもはるかに大きいことがわ

かった（図1）.BVOCには,イソプレン（C H ）,モノ

テルペン類（C H ）,セスキテルペン類（C H ）など

の炭化水素の他に,2-Methyl-3-buten-2-olやメタノー

ルといったアルコール類もあり,実に様々なVOCが植

物から放出されていることが分かってきた.BVOCは

極めて反応性が高く,大気中で速やかに酸化されるた

め,大気化学に与える影響が大きいことから,その後

BVOCに関する多くの研究が進められた.最近20年で

BVOCに関する研究は飛躍的な発展を遂げ,全球放出

モデルによる,BVOCの放出量推計がなされている.

最新の研究では,BVOCの中で最も大きな放出量を持

つイソプレンの放出量は,全球で約500Tg yr である

図1：生物起源VOCと人為起源VOCの放出量比較
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近年の研究により,生物起源揮発性有機化合物（Biogenic Volatile Organic Compound,BVOC）

の全球での放出量は,人為起源のVOCに比べて10倍も多いことが分かり,BVOCはその放出量の

大きさ,反応性の高さから,大気化学的に重要な存在として注目されている.一方で,高分子量の

BVOCは分析上の困難性から,あまり研究が進んでこなかった.そこで本研究では,高分子量

BVOCを対象とした新規分析法を開発し,これを用いた観測を行った.その結果,アメリカの砂漠

に自生する植物がC およびC の日焼け止め物質を大量に大気へ放出していることや,日本のスギ

からC のBVOCであるセスキテルペンが大量に放出されていることを初めて見出した.
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とされ,BVOCの総放出量は,人為起源のVOC放出量

をはるかに凌ぎ,10倍も多いことが分かってきた

（Guenther et al.,2006）.

近年では,BVOCの反応性の高さから,その分解に

よるエアロゾル（浮遊微小粒子）の生成が注目されてい

る（図2）.エアロゾルは,大気微量成分の中で唯一気候

を寒冷化する性質を持っているため,その生成,除去過

程は地球環境を理解する上で極めて重要な情報である.

一方,主要なBVOCである,イソプレン,モノテルペ

ン類,セスキテルペン類のいずれも,大気中で酸化分解

されることによってエアロゾルを生成することが分かっ

ており,セスキテルペン類,モノテルペン類,イソプレ

ンの順に高い収率でエアロゾルを生成すると考えられて

いる.これは一般的に,より大きな分子量を持った

BVOCの方が分解によって,より大きな分子量,より

低い蒸気圧を持つ生成物を生じるためである.また,分

子量の大きなBVOCは,その分子内に,より多くの水

素原子,より多くのC＝C二重結合を持つため,低分子

量のBVOCに比べて,オゾンに対してもOHラジカル

に対しても,格段に反応性が高い.中には大気寿命が数

秒程度しかないものもある.すなわち,大気化学に与え

る影響が大きいと言えるだけでなく,生物起源エアロゾ

ルの生成に重要な役割を持っている可能性があるという

ことになる.

一方,それだけにとどまらず,高分子量のBVOCに

は,特別な機能や放出要因を持っているものが多くあ

る.こうした特性から,高分子量BVOCに注目して研

究を進めることで,BVOC研究の根元的な問題である,

「植物はなぜBVOCを作り,放出するのか？」という疑

問の答えに近づける可能性があるのではないかと期待し

ている.

2.植物から放出されるセスキテルペンと日焼

け止め物質

高分子量BVOCは,これまで一般的に用いられてき

た固相吸着－熱脱着による濃縮・分析法では測定が困難

であるため,セスキテルペン類（分子量204）以上の分子

量を持つBVOCの研究は,あまり進んでこなかったの

が現状である.特に,含酸素のセスキテルペン類（分子

量220）以上では,ほとんど測定例がなかった.そこで

私は,BVOCを固相（吸着材）に採取濃縮し,これを溶

媒抽出した後さらに濃縮した上で,ガスクロマトグラ

フ－質量分析計（あるいは水素炎イオン化検出器）で分

析する方法を開発し,これを実際の観測で用い,日本や

アメリカの植物からのBVOC放出測定を行った（図3）.

その結果,多くのセスキテルペン類,含酸素セスキテル

ペン類が植物から放出されており,その放出量や,組成

は,植物の種類,環境によって大きく異なるものの,時

として,モノテルペン類に匹敵するほどの大きな放出量

を持つ場合もあることが分かった（Matsunaga et al.,

2009）.アメリカのネバダ州モハベ砂漠に自生する植物

から,セスキテルペン類よりさらに高分子量で,かつ日

焼け止め効果を持つ２種類のサリチル酸エステルが放出

されていることを初めて確認した.これらのサリチル酸

エステルは,2-Ethylhexyl salicylate（サンアローム

WMO）と3,3,5-Trimethylcyclohexyl salicylate（ホモ

サレート）であり,市販の日焼け止めクリームにも用い

られているUV吸収物質である（図4に構造を示した）.

おそらく植物が砂漠の日差しから身を守るために体表面

に持っていたこれらの物質が高い気温によって揮発した

ために検出されたものと思われる.このことから,これ

ら日焼け止め物質の放出量は,物理的揮発によって決

まっていると仮定し,BVOC放出量の推定式として一

般的に用いられているＧ93モデル（Guenther et  al.,

図2：生物起源VOCの放出と大気化学反応の概念図

図3：本研究で用いた分析法の概略

図4：本研究により,植物からの放出が初めて発見された日
焼け止め物質
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1993）の温度依存の式（下の１式）を用いてモハベ砂漠

周辺における日焼け止め物質の放出量を推定した（β＝

0.17とした.Helmig et al.,2006）.

＝ ・ (1)

, ,β, および は,それぞれ, ：実測放

出量, ：基礎放出量（標準条件下30℃での放出量）,

β：植物ごとに異なる定数（観測により得ることができ

る）, ：実測葉温および ：標準葉温すなわち30℃

である.この日焼け止め物質の放出量は,植生に強く依

存するため,地域によっては,これら日焼け止め物質の

放出量が,全BVOC放出量の半分にも達することが分

かった（図5,Matsunaga et al.,2008）.

これらの化合物は,分子量がそれぞれ,250,262と

含酸素セスキテルペンよりもさらに大きく,分子内に極

性の高い水酸基とエステル結合を持っていることから,

蒸気圧が低く,大気に放出されると凝縮してエアロゾル

になりやすいことが予想される.また,これらの分解生

成物も同様に,一般的なBVOCよりもかなり高い収率

でエアロゾルになると考えられる.したがって,これら

の日焼け止め物質は,生物起源のエアロゾル生成にたい

して,著しく大きな影響を持っている可能性が高い.

3.セスキテルペン放出の地域差

セスキテルペンについても,特徴のある放出が観測さ

れた.東京都西東京市（東京大学田無試験地）のスギか

ら大量に放出されていたセスキテルペン類の一つ,Far-

neseneが,宮崎県椎葉村（九州大学宮崎演習林）のスギ

からは全く放出されていなかった.田無は,周辺に主要

道路が数多くあり,交通量が多いため,自動車排気ガス

により,田無における大気中の窒素酸化物濃度は,九州

高千穂山地のほぼ中央に位置する宮崎演習林に比べると

格段に高く,また土壌窒素もおそらく過剰である.こう

した窒素酸化物曝露や,土壌窒素の過剰は,植物にとっ

てストレスとなることが知られている.一方,Far-

neseneは,環境ストレスを受けた植物が放出すること

で知られている.これらのことから,スギは何らかの環

境ストレスによってFarneseneという非常に反応性が

高く,また,エアロゾル生成収率も大きな化合物を大量

に放出する可能性があるということができる（図6,松

永ほか未発表データ）.

図7は田無で2009年８月に行われた観測の結果を示

している.このとき,測定対象とした２個体の両方か

ら,ほぼ同程度の放出量でFarneseneの放出が見られ

た.このFarneseneの放出について,温度依存を仮定

し,上記(1)式を用いたプロットにしたものが図7であ

る.このように,Farneseneの放出があるときは,一般

的に用いられているＧ93モデルの温度（葉温）依存の式

によって,放出量を記述できる可能性が高い（図7）.

しかしながら,前述のように,このFarneseneの放

出の「有無」は,現状のモデルでは予測不可能であり,温

度（葉温）以外の要素,すなわち,ストレスなどの環境

要因によって支配されている可能性が高い.前述のよう

にFarneseneは極めて反応性が高く,エアロゾルにな

りやすいことから,大気化学に与える影響が大きい化合

図5：エミッションモデルによって推定された,米国モハベ
砂漠周辺における日焼け止め物質の全BVOC放出量に対す
る占有率.

図6：田無試験地（東京都西東京市）と宮崎演習林（宮崎県椎
葉村）の位置関係と,それぞれにおけるFarnesene測定結果.
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図7：G93モデルの温度依存アルゴリズムに対する田無試験
地でのFarnesene測定結果のプロット.



物である.さらに,今回Farneseneの放出が確認され

た,スギは,日本で最も多い樹種の一つであり,ここか

らの反応性有機物放出は,国内の広範囲に及び,量的に

も非常に重要になることが予想される.

このスギが,もし,窒素酸化物高濃度,土壌窒素の過

剰あるいはオゾン高濃度などの外的環境汚染要因によっ

て,反応性の高いBVOCであるFarneseneを多量に放

出するのであれば,越境汚染を含めた広域大気汚染と生

物圏由来の大気成分放出という,生物圏－大気圏相互作

用として,大変興味深い研究に発展する可能性がある.

さらに,スギは,ほぼ日本国内にのみ生育する,固有種

に近い樹種であることから,少なくともBVOC分野に

おいて,海外ではほとんど研究が進んでいないものと考

えられる.こうした観点からも,スギを対象とした

BVOC研究は今後も継続されていくべきである.

4.まとめ

生物起源揮発性有機化合物（BVOC）を対象とした野

外観測と分析法開発を行った.高分子量（C 以上）の

BVOCに注目した分析法を新規に開発し,これを用い

て実際の試料を採取,分析したところ,下記のことが新

しく明らかになった.

○ 砂漠に自生する植物は,日焼け止めに用いられる２

種類のUV吸収剤を生産しており,これらの物質

は大気へ放出されている.その放出量は,地域に

よっては総VOC放出量の半分にも達することが分

かった.こうした高分子量の化合物も,地域によっ

ては重要なVOCであり,これらの物質によるエア

ロゾル生成も重要性を持っているものと考えられ

る.

○ 極めて反応性の高いBVOCであるFarneseneが,

日本国内に最も多い樹種である,スギから大量に放

出されていることが分かった.しかしながら,この

放出は環境ストレスによって誘引されたものである

可能性が高く,広域大気汚染と生物圏の相互作用に

関わる研究に発展する可能性がある.
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