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光応答するコナラ起源VOCの放出特性について
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要旨
わが国の優勢樹種であるコナラから放出されるVOCs

（揮発性有機化合物）濃度をPTR-MS（陽子移動反応質量
分析計）により測定した．これまでの研究からコナラか
らのイソプレン放出は既存のモデルには従わないことが
示唆されている．より正確なオゾン生成ポテンシャルな
ど大気質モデルの構築のため，VOC放出挙動についての
調査を行った．温度および光強度を制御してコナラ由来
のVOCの中でも主にイソプレンに着目し測定した結果，
イソプレンの放出挙動には2種類存在する可能性が示唆
され，これらの放出挙動について調査しモデル構築を試
みた．モデル構築の結果，放出挙動については実測と近
い挙動が得られたが放出量に関しては今後情報を集める
必要があると考えられる．
重要語句：対流圏オゾン，植物起源VOC，イソプレン，
PTR-MS

序論
地表面から約10 kmまでの地球対流圏大気において，光
化学オキシダントの主成分であるオゾンは大気汚染物質
の一つであり人体や植生に対し毒性を持つ（1）ことからそ
の増加が懸念されている．また，高い放射強制力を有す
ることからメタンに匹敵する温室効果気体として位置付
けられ（2），地球温暖化の原因の1つになっている．オゾ
ンは揮発性有機化合物（VOCs）と窒素酸化物（NOx）の光
化学反応を通じて，大気中で生成する．VOCsは主に人
為起源VOCsと植物起源VOCsに分けられる．人為起源
VOCsは工場や自動車からの排気ガス，塗料や燃料の蒸
発により大気に供給される．一方で，植物起源VOCsは
森林などから放出される．多くの人為起源VOCsが産業
の発展とともに排出された．その後，人為起源VOCの削
減に向けた取り組みによって先進国では人為起源VOC
は著しく削減が進んだ．それに伴い，人為起源VOCsに
対し植物起源VOCの相対的な重要性が増加し，現在では
植物起源VOCsの種類や量を精密に評価し，オゾン生成
への寄与を見積もることが必要となっている．植物起源

VOCに関する研究は森林域での大気観測（3–5）や単一植物
から放出されるVOCs（6–10）など数多く報告されている．

VOCsの1種であるイソプレンの放出は一般に広葉樹か
らによるものが多いことが知られている．植物由来のイ
ソプレンは葉の色素体で生成され，葉から放出される．
イソプレンの放出は光の強度に強く依存するほか，葉の
温度にも依存する（11）．これらの環境要因とイソプレン放
出の関係を表した放出アルゴリズム（12）がこれまで提案
されており，イソプレンの放出予測モデルとして使用さ
れてきた．今回研究で用いたコナラ（Quercus serrata）は
ブナ目ブナ科コナラ属の落葉広葉樹で，東アジアに広範
囲に分布しており日本においては優勢樹種の一つである
（13, 14）．コナラはVOCsの一つであるイソプレンの大きな
放出源であることが報告されている（15–17）．しかしながら
従来のモデルのイソプレン放出アルゴリズムを構築する
ために測定された樹木にコナラは含まれておらず，実際
これまでの研究で測定した実測のイソプレン放出量を従
来のモデルで説明することができなかった（18）．そこで本
研究では，コナラから放出される個々のVOCsの中から
特にイソプレンに着目し，その放出特性から独自のイソ
プレン放出モデル構築を試みた．

実験
1．VOCsの濃度測定
個々のVOCの濃度測定には陽子移動反応質量分析計

（PTR-MS）を用いた．PTR-MSはProton Transfer Reaction 
– Mass Spectrometryの略で高い時間分解能でVOCsを測定
することができる装置である．概要を図1に示す．

PTR-MSは主に3つの要素からなりここでは概要につ
いて簡単に説明する．ion sourceではタンク内の純水をホ
ローカソード放電によってイオン化させることでH3O

+

を生成する．次に生成したH3O
+はReaction Chamber内に

導入される．具体的には，試料大気の成分の陽子親和力
がH3O

+よりも高い場合に，試料大気は以下の式に示した
陽子移動反応によってイオン化される．

R + H3O
+ → RH+ + H2O

*内容に関する連絡先：kajii.yoshizumi.7e@kyoto-u.ac.jp
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ここでRは試料ガスに含まれるVOCsである．陽子移動
反応の後detection chamber内の質量分析計で測定するこ
とによってVOCsを検出する．PTR-MSの長所としては指
定した質量数のVOCsを検出することが可能で，一つの
VOCに対し測定時間が約1秒と時間分解能が高い点であ
る．今回の測定ではPTR-MSを用いることで実時間に近
い状態でのイソプレン測定を行った．

3．VOCsの採取方法
実験の概要図を図2に示す．
コナラをテフロン製バック（材質PFA，厚さ0.002 inch，
縦横19 inch，Welch Fluorocarbon. Inc製）を用いて密封し，
植物チャンバーに設置した．植物チャンバー上部にはメ
タルハライドランプ（MF400DL/BUDP：岩崎電気）が2機
備え付け，印加電圧を調整することおよび植物までの照
射距離を変化することで光の強度を調節した．植物チャ
ンバー下部にはヒーターを設置し，その横にはサーキュ
レーターを設置することにより植物チャンバー内部の温
度に差が出ないよう調節した．コナラのテフロンバッグ
への密封は実験を行う1日前に行い，約1日間放置するこ
とでVOCsの放出量を安定させてから行った．コナラを
密封したテフロンバッグにVOCsを含まない清浄空気10 
L min-1を供給し，コナラから放出されたVOCを含む試料
空気を得た．得られた試料空気はテフロン管（外径6.35 
mm）を通じてポンプで引き，そこからPTR-MSに0.5 L 
min-1で導入した．実験は光量を制御し温度を常時30°C前
後，清浄空気は湿度が15%程度に常時制御された環境下
で行った．テフロンバック内にはK熱電対を設置し温度
を常時観測した．バック内の空気はよく混合されている
とみなした．また，植物チャンバー内には光合成量測定
装置（LI-250A，LI-OCR）を設置した．コナラ枝葉部の全

高は約40 cmであり，この半分の高さに相当する位置に
光合成量測定装置を設置し光量を測定した．最終的な光
量は光合成量測定装置の値が示した際の電圧値を記録
し，補正することで光量を決定した．

結果と考察
コナラに異なる強さの光を30分間照射し，その際放出
されるイソプレンをPTR-MSで測定した．その結果イソ
プレンの放出は光の強さに伴って増加した．図3にPTR-
MSで観測されたコナラから放出されたイソプレン量を
示す．
イソプレン放出の様子からイソプレンの放出には光照
射後すぐに数分間起こる「速く放出される部分」（図3赤
線）とそれ以降にみられる「遅く放出される部分」（図3
緑線）という2つの放出挙動が見つかった．実際，イソプ
レンの合成経路は葉内において複数あることがわかって
おり（19），本実験で得られた放出挙動はイソプレンの合成
経路の違いを反映している可能性が示唆された．本研究
では得られた放出挙動を考慮したうえで新たなイソプレ
ン放出モデルの作成を試みた．
コナラの葉内でのイソプレンの合成は前駆体から一次
反応的に合成されていると考え，今回作成したイソプレ
ン放出モデルは一次速度式をもとに作成した．
イソプレンの前駆体Aからのイソプレン合成は以下の
ように表すことができる

A → isoprene （1）

図1．PTR-MSの概要図

図2．実験概要図

図3．PTR-MSで測定したコナラから放出されたイソプレン挙動
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このとき，前駆体Aの時間変化はAの速度定数kを用
いて表すことができ，

d[A]
dt = − k[A] （2）

この式を変換していくと

[A] = [A0] × e−kt  （3）

と表すことができる．このとき [A0]はAの初期濃度，tは
経過時間（min）である．最終的に前駆体Aがイソプレン
になると仮定すると [isoprene]は以下の式で表すことが
できる．

[isoprene] = [A0] − [A] （4）

[isoprene] = [A0](1 − e−kt)  （5）

本研究ではイソプレンの放出は「速い放出」と「遅い放出」
の2種類あると考えているためそれぞれに前駆体Aおよ
びBがあると考え，モデル式 [Imodel]は以下のように表し
た．

[Imodel]=[A0](1‐e‐k1t) + [B0](1‐e‐k2t)  （6）

上記の式を用いて今回はイソプレン放出モデル式の作
成を試みた．
図1の光を照射した際のイソプレン量をプロットした

ものを図4に示す．またこの際，式（6）に従い，最小二
乗法を用いもっとも実測値に近づくように曲線回帰した
ものも示す．
曲線回帰によってモデル式をそれぞれ作成した結果，
実測のイソプレンと近い放出挙動を再現することができ
た．図4より得られた曲線回帰によるモデル式の作成か
ら得られた係数の値を表1に示す．
表の結果から光強度の増加に伴って [A0]および [B0]の
数値も増加していると考え，光強度と [A0]および [B0]の
値に関してグラフを作成した（図5）．しかしkの値に関
しては強い光依存性は見られなかった．
図5の光強度は30分間の光強度の平均値を示している．
図より得られた [A0]および [B0]の値は光強度との良い相
関がみられたことから [A0]および [B0]は照射した光強度
に依存していると考えた．その結果，グラフの傾きから
[A0]および [B0]の値は以下のように決定した．

[A0]= 0.0178 × L
[B0]= 0.013 × L
(L: light intensity)

モデル式の作成にあたり，k1，k2の値は今回もっとも
光照射が安定していた13:30～14:00の光照射の際のk1，k2

の値を採用し，モデル式を以下のように決定づけた．

[Imodel] = 0.0178 × L(1 – e–0.14t) + 0.013 × L(1 – e–0.09t)

ここから一日の光変化を模擬的に再現した環境下で，
コナラから発生する，イソプレン の放出量を測定し，今
回作成したモデルを適用し，実測値と比較した．
観測の結果，実測のイソプレンの放出のピークは光強
度と同じタイミングでは現れず，すこし遅れたところで
現れた．これはイソプレンの遅い立ち上がりに起因する

図4．図1のイソプレン放出量のプロット図とモデル式によって曲
線回帰した結果（上から11:30～12:00，12:30～13:00，13:30
～14:00に測定したもの）

表 1．曲線回帰によって得られたモデル式の係数の値

[A0] [B0] k1 k2

① 4.1 2.9 0.08 0.11
② 5.8 4.3 0.1 0.098
③ 7.1 5.2 0.14 0.09
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ためと考えられる．またモデル適用の結果，作成したモ
デルではイソプレンの放出量を再現することはできな
かったため今回はモデル値を3.3倍することで近づけた．
また放出挙動については実測とモデル間で近い結果が得
られた．今回モデル作成のために行った実験では光照射
が30分であったのに対し，日変化では11:00～13:00の間
ほぼ一定の光を照射した間も遅い立ち上がりの増加がみ
られたため，今後光照射の時間を長くし，遅い立ち上が
りがどれだけ継続するのかを考慮することでモデルの改
善が見込まれる．また，個体差や季節性なども考慮する
ために今後さらに情報を蓄積してモデルの改善をしてい
く必要があると考えられる．

結論
東アジアや日本における優勢樹種の1つであるコナラ
をテフロンバッグで梱包し，PTR-MSを用いてVOCsの測
定を行った．さらにコナラから放出されるVOCsの中で
も高い放出率を占めるイソプレンの放出挙動に着目し，
実験を行った．測定の結果，コナラからのイソプレンの
放出には「速い放出」と「遅い放出」の2種類存在し，そ
の放出量は光強度に依存していることが示された．実際，
イソプレンの合成経路は複数あるといわれており（19），模
式図を図7に示す．
また速い放出は，弱い光を照射したときにも見られた
ことから，今回得られた放出挙動から2種類の放出挙動
を足し合わせたモデルの作成を試みた．作成したモデル
を日変化に適用した結果，放出挙動は近いものが得られ
た．しかし放出量自体の再現はできなかった．モデル値
と実測値との放出量の差は落葉するまでの間の葉の成長
に起因しているとみられる．また同じ個体でも1年ごと
に放出量に差が生じた要因として毎年新しい葉がつくこ
とや今回測定を行ったコナラの樹齢が若かったことが考
えられる．本実験での光強度は光合成有効光量子束密度
を採用しており，光合成に有効な波長域での光量子を数
えることによって評価している．光合成量は吸収される
光量子の数に依存するため実験日や光強度の増減によっ

て生じる照射光の波長の変化は光合成には影響がないと
考えられる．しかし植物体内のイソプレンの合成経路が
光合成以外にも影響するのであれば波長の変化によって
放出量が変化することも考えられるため今後，植物の物
質合成経路の情報も必要になると考えられる．
イソプレンの放出挙動を2種類に分けて説明しようと

しているのは我々の知る限り初めてである．しかし，コ
ナラからのイソプレン放出は未だ解明途上にある．今後
より正確なオゾン生成ポテンシャルなど大気質モデルの
構築のためにも季節性や個体差なども考慮した研究を行
い，情報を蓄積していきより正確なモデルを形成してい
く必要があると考えられる．
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Abstract

VOCs (Volatile Organic Compounds) emitted from Quercus 
serrata, a dominant tree species in Japan, were analyzed using 
a proton-transfer-mass spectrometry (PTR-MS). Previous 
studies suggested that isoprene—predominant VOCs released 
from Quercus serrata—does not follow the current model, and 
we investigated the VOC release behavior in order to construct 
an air quality model for the prediction of accurate ozone 
generation potential. We measured the emission of isoprene, a 
representative VOC emitted from Quercus serrata, under the 
control of temperature and light intensity. As a result, there 
were two kinds of isoprene release mechanisms, and we 
investigated their processes and we tried to construct a release 
model. In the models we established, a relative variation of the 
calculated isoprene emission was similar to that measured, but 
absolute values of the calculated isoprene emission was not in 
agreement with those observed. We concluded that it was 
necessary to obtain more information on isoprene emission 
from Quercus serrata.
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