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1.はじめに

塩化メチルは大気中に存在する種々のハロカーボンの

中で最も存在量の多い化合物である.塩化メチルは主に

自然生態系から大気へと放出されるが,大気中で比較的

安定に存在するため,その大部分は成層圏に到達した

後,光分解によって活性な塩素原子を放出し,それらに

よる触媒的なオゾン破壊が引き起こされている.成層圏

オゾン破壊物質のほとんどが,いわゆる「フロンガス」

として一般に知られるクロロフルオロカーボン（CFCs）

のように人為的に生成・排出されたハロカーボンである

のに対し,塩化メチルはほとんど唯一の自然起源の塩素

系オゾン破壊物質として,塩素によるオゾン破壊全体の

約15％に寄与している.人為起源ハロカーボンの生産・

排出が「オゾン層を破壊する物質に関するモントリオー

ル議定書」によって規制（先進国では既に全廃,途上国

も2015年までに全廃）されたことから,この寄与率は今

後より高くなると予想される.このため,将来の成層圏

オゾンの消長を考えるためには,近年顕在化しつつある

気候変動に対して自然生態系がどのように応答し,それ

によって大気中の塩化メチル濃度がどのように変化する

のか,塩化メチルの自然発生源について詳細に把握する

必要がある.

塩化メチルの主要な発生源は,90年代半ばまで主に

海洋から放出されると信じられてきた.しかしながら,

Yokouchiらによる詳細な濃度分布の観測（Yokouchi et
 

al.,2000）や熱帯植物からのフラックス観測（Yokouchi
 

et al.,2002）などから,海洋よりも熱帯の陸上植物が主

要な発生源があることが示唆された.しかし,その放出

量の見積もりには一桁の大きな不確実性があることに加

え,枯葉や落ち葉中のペクチンのメチル化による塩化メ

チル生成が熱帯・亜熱帯域の主要な発生源であると提唱

される（Keppler et al.,2005）など,塩化メチルの発生

源,特に最大の発生源が何であるかについては議論が続

いている.本論では,熱帯植物からの塩化メチルの発生

量を推定するために著者らが行ってきた,安定同位体比

による収支解析法と微気象フラックス測定法について述

べたい.

2.安定同位体比による塩化メチルの収支解析

多くの元素には,陽子の数は等しいが中性子の数が異

なる同位体が複数存在しており,そのうち,放射能を持

たない安定同位体のペア（例えば, Cと C）は,物理

的な蒸発過程や化学反応など諸過程における速度がわず

かに異なる.このわずかな変化を抽出することで,環境

中に存在する化合物の生成・消滅過程や収支に関する情

報が得ることができる.
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大気中の塩化メチルについては,炭素安定同位体比を

使って,そのグローバルな収支を解析するための試みが

なされてきた（Keppler et al.,2005；Thompson et al.,

2002）.Thompsonらはカナダやニュージーランド上空

において大気観測を行い,塩化メチルの炭素同位体比

が,発生源から遠く離れた遠隔地においてはほぼ－36

‰の一定の値を持つことを示した.彼女らは,この結果

を,当時既に報告されていた幾つかの発生源における塩

化メチルの炭素同位体比やメタン＋OHラジカル反応に

おける同位体効果などを用いて解析し,塩化メチルの放

出量と消失量がバランスするためには,約－42‰の同

位体比を持つ新たな発生源が必要だと報告した.しかし

その後,塩化メチル＋OHラジカル反応における同位体

効果が,Thompsonらの解析に用いられたメタン＋OH

反応の値より一桁以上大きいことが実験的に明らかにさ

れると（Gola et al.,2005）,未知の発生源の持つ同位体

比はThompsonらの予測よりも低い可能性が指摘され

た.これを受けてKepplerらは,塩化メチルの同位体

マスバランスの再解析を行い,極めて低い同位体比を持

つ塩化メチルを放出する熱帯・亜熱帯域の枯葉や落葉が

塩化メチルの最大発生源（放出量：1800-2500Gg/yr）で

あろうと推測した（Keppler  et  al., 2005）.しかし,

Kepplerらの論文では,フタバガキ科樹木など主要な塩

化メチル放出植物についての同位体情報が含まれていな

いことによる大きな不確実性があると考えられた.

そこで,我々は,14種の熱帯植物（木性シダ：３種,

フタバガキ科樹木：11種）について,それらから放出さ

れる塩化メチルの放出量と炭素同位体比の測定を行っ

た.（Saito and Yokouchi,2008）.測定に用いた熱帯植

物の葉は,国立環境研究所のバイオトロン,東京大学樹

芸研究所の熱帯温室,筑波実験植物園において採取し,

バイアル瓶に封入した.バイアル瓶内のヘッドスペース

ガスは,試料採取から１－２日経過後にガラス製ガスタ

イトシリンジで採取され,大気濃縮装置／ガスクロマト

グラフ／質量分析計あるいは大気濃縮装置／ガスクロマ

トグラフ／同位体比質量分析計にて分析を行った.

熱帯植物起源の塩化メチルのδ Cは,－56.1‰

（Cyathea podophylla）から－113.5‰（Dipterocarpus
 

grancilis）まで大きな変動を示したが（図1）,平均的な

同位体比（－83‰）は,Kepplerらが熱帯植物起源塩化

メチルの同位体比として解析に用いた木性シダによる塩

化メチルの同位体比（－71‰）より10‰以上も低いこと

が明らかとなった.この違いは,木性シダ（図1の

Cyathea lepifera, C. podophylla, Angiopteris
 

lygodiifolia）起源よりフタバガキ科起源の塩化メチルの

方が同位体的に軽いことによると考えられた.

続いて,実験から得られた熱帯植物起源塩化メチルの

炭素同位体比を用いて,熱帯植物から放出される塩化メ

チル量を推定するため,同位体マスバランス法による収

支解析を行った.これは(1)式で表すように,大気中の

塩化メチルの平均的な同位体比（δ C ）が,各発生源

および各消失過程の相対的な強度（それぞれΦ と

Φ ）で重み付けされた発生源および消失過程の平均的

な同位体比（それぞれδ C とε ）を反映したもの

であることを利用している.

δ ＝∑δ ×Φ

1＋∑ε ×Φ ＋∑ε ×Φ (1)

計算に必要な熱帯植物以外の各発生源の同位体比と各消

失過程の同位体効果,重み付けの基礎となる発生源と消

失過程の強度は文献から引用した（例えばWMO

（2003）,図2）.

これらを使って収支バランス解析を行ったところ,グ

ローバルな熱帯植物起源の塩化メチル放出量は年間

150～300万トンに上ることが明らかになった.これは,

枯葉・落葉による塩化メチル放出量と同等かそれを凌ぐ

ものであることが示唆された.しかし,収支計算に用い

た個々の安定同位体比が持つ誤差により,この結果は依

然として大きな不確実性（30-60％）を伴っている.特に,
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図1：温室で生育させた熱帯植物（1－3：木性シダ,4－12：フタバガキ科樹木）から放出される塩化メチルの炭素安定同位体比と
放出量.エラーバーは個体間のばらつき（標準偏差）を示す.



枯葉・落葉については,室温における塩化メチルの放出

量が低く,同位体測定の報告例がないため,実際の熱

帯・亜熱帯林における気温よりも高い温度で得られた結

果を用いている.枯葉・落葉起源の塩化メチルの同位体

比に見られる温度依存性（低温で同位体比上昇）を考慮

すると,実際の枯葉・落葉から放出される塩化メチルの

同位体比はより高い可能性がある.これは,実際に熱帯

植物から放出される塩化メチル量が,上記の見積よりも

高くなることを示唆している.

3.微気象学的手法による熱帯林からの

塩化メチル放出量の推定

安定同位体比をトレーサーとして用いる塩化メチルの

収支解析は,塩化メチルの発生量や消失量に関する我々

の知見が全体としてどの程度合っているか,あるいは

合っていないかを確認する上で有効な手法と言える.し

かしその一方で,個々の発生源あるいは消失過程の同位

体比や同位体効果が持つ誤差により結果が左右されうる

ため,塩化メチルの放出における熱帯植物の役割をより

正確に把握するためには,現場である熱帯林における発

生源調査を実施する必要がある.

そこで我々は,半島マレーシア・ネグリセンビラン州

のパソ森林保護区において塩化メチルのフラックス観測

を行った（Saito et al.,2008）.パソ森林保護区は,中心

部が約600hPaの広さを持つ天然の低地熱帯雨林であ

り,塩化メチルを放出するフタバガキ科樹木が優占す

る.フラックス観測は,高さ52mのアルミ製タワーを

用い,森林の平均樹冠高である約35mよりも高い45

m,52m,そして,タワー頂上からポールで延長した

60mの３高度で行った.大気試料の採取は,これら３

高度で同時に実施し,各高度からメタルベローズポンプ

により吸引された大気は,一定流量で約30分間かけて

6Lのステンレス製キャニスターに加圧採取された.試

料の分析は,キャニスター試料を国立環境研究所のラボ

に持ち帰ったのち,大気濃縮／ガスクロマトグラフ／質

量分析計を用いて行った.図3に,2007年12月15日

から19日にかけて観測された計７プロファイルにおけ

る塩化メチルの鉛直分布を示す.塩化メチルの濃度は,

12月16日に観測された一点を除いて,塩化メチルの

バックグラウンド濃度（約550ppt）より高く,45mから

60mにかけてわずかに減少する傾向が見られた.

観測された濃度の鉛直分布から塩化メチルのフラック

スを推定するため,微気象学的傾度法を用いた.傾度法

では,フラックス（F,μg m s ）は,渦拡散係数（K,

m s ）と濃度の鉛直勾配（ΔC/Δz）との積で表す.

＝ Δ
Δ

(2)

ここで,塩化メチルと顕熱の渦相関係数が等しいと仮定

熱帯林からの塩化メチルの放出

図3：半島マレーシアのパソ森林保護区の樹冠上で観測され
た塩化メチルの鉛直分布
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図2：塩化メチルの安定同位体マスバランス計算に使用した a)各発生源の炭素安定同位体比および b)各消失過程の同位体効果



すると,修正ボーエン比法により,塩化メチルのフラッ

クスを次式で計算できる.

＝
ρ

･
Δ /Δ
Δ /Δ

(3)

上式において,Hは顕熱フラックス（W m ）,ρは空

気の密度（kg m ）,C は空気の比熱（J kg K ）,

ΔT/Δzは気温の鉛直勾配（K m ）である.顕熱フラッ

クスと気温の鉛直勾配は,それぞれ,３次元超音波風速

計と10対の熱電対から成る通気式乾湿計により測定し

た.

(3)式に観測データを適用した結果,パソ熱帯林から

の塩化メチルフラックスは約14μg m h とされた.

この値は,同時期にパソにおいて観測された熱帯植物に

よる塩化メチル放出量（個葉レベルの観測から樹冠レベ

ルへ外挿された値,中央値：5μg m h ,最大値：39

μg m h ）と比較的よく一致することから,本サイト

における熱帯林からの塩化メチル放出の大部分は熱帯植

物が担っていることが示唆された.また,パソ熱帯林の

樹冠上で観測された単位面積当たりのフラックスを熱帯

林の全面積を使ってグローバルに外挿すると,塩化メチ

ルの全発生量の約３割に相当する約130万トンもの塩化

メチルが一年間に放出されていることが示された.この

推定値は,前節で安定同位体比を元に推定した値と概ね

一致する.しかし,このグローバルな放出量の推定は,

マレーシアの雨季にあたる12月の日中に得られたフ

ラックスデータのみに基づいており,フラックスの日変

化や季節変動などは考慮されていない.日変化に関して

は,温室の熱帯植物を用いた研究から,塩化メチルの放

出量が日中よりも夜間に高くなる種が多く存在すること

が示されている（Saito and Yokouchi, 2006；Saito et
 

al., unpublised results）.しかし,実際の熱帯林につい

ては,本研究が微気象学的手法によって塩化メチルのフ

ラックスを観測した唯一の試みであり,夜間の塩化メチ

ルフラックスが日中と比べてどの程度であるのか明らか

にされていない.夜間のフラックス観測には,気温の鉛

直勾配が非常に小さいことにより渦相関係数を推定でき

ないという技術的問題があるため,主要な塩化メチル放

出植物についてはバックエンクロージャー法を用いて放

出量の日変化を観測することで,熱帯林からの塩化メチ

ル放出量の推定をより信頼性の高いものにしていくこと

が求められている.

4.おわりに

安定同位体をトレーサーとして用いた収支解析法と熱

帯林における微気象観測という２つの異なる手法から,

同程度の塩化メチルフラックスが観測されたことで,熱

帯植物が塩化メチルの重要な発生源であることが明らか

となった.今後は,熱帯林生態系に存在する塩化メチル

発生源（熱帯植物,枯葉など）および消失源（バクテリ

ア）についてのフラックス調査を進めるとともに,塩化

メチル以外の生物起源揮発性有機化合物についても熱帯

林生態系の担っている役割を明らかにするための研究に

取り組みたい.
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