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１．はじめに  
植物が生産し放出する揮発性炭化水素（Biogenic 

Volatile Organic Carbon, 以下 BVOCとする）の主
成分は，イソプレンやモノテルペンなどのテルペン

類である．テルペン類は大気中でオゾンやヒドロキ

シラジカルと反応性が極めて高く，ヒドロキシラジ

カルとの一連の反応によって局地的なオゾン生成

（Daum et al., 2000）や，オゾンとの反応でピノン
アルデヒドなどエアロゾルの凝結核の元となる粒子

状物質や過酸化物の生成に関与する（Yokouchi and 
Ambe, 1985）．最近では，BVOCとして放出される
炭素量が無視できず，森林の炭素収支を検討する際，

森林からの有機炭素の放出を加味する必要性が指摘

され始めている．例えば，Geron et al.（2002）は
コスタリカの熱帯湿潤林で放出される BVOC が純
生態系炭素交換量（NEE）の 10％であると見積も
った．また，Guenther（2002）は地球上の年間 BVOC 
放出量を炭素換算で 1.2 PgCと見積もった．この見
積もりは多くの不確定要素を含むが，大気中の年間

CO2増加量（3.3 PgC）やミッシングシンク（1.8 PgC）
に対して同オーダーであることは注目に値する．放

出される BVOC が大気中で最終的に二酸化炭素に
分解されることを考慮すると，森林の炭素交換量を

CO2のみで評価することは，森林の炭素吸収能力を

過大評価する危険性を少なからず含む． 
これら物質の植物からの放出は温度の上昇ととも

に高まることが示され，広く使用されている G93モ
デル（Guenther et al., 1993）によると，葉の温度
が 25℃から 30℃に高まると，イソプレンの放出は 2
倍，モノテルペンの放出は 1.5～2.5倍になる．しか
し，この推定は短期間のデータから得た式に基づい

ており，植物の環境順化のような長期にわたる環境

適応反応の予測には利用できない．また，気温の上

昇の主要因であるCO2濃度の上昇が植物のテルペン

類放出に及ぼす影響は明らかでない． 
著者らの研究グループは，日本および東アジア地

域の代表的な森林構成樹種や主要作物からのテルペ

ン類放出がCO2濃度や気温の上昇といった気候変動

に対してどのように変化するかを長期の栽培実験に

て調べる研究を開始した．本稿では，その根幹技術

である BVOCの計測法に関して，リーフレベルから
群落レベルまで解説し，その問題点と技術的課題を

探る． 
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２．リーフレベルでの測定  

２．１ 枝チェンバー法 

枝チェンバー法（Branch Enclosure Method）は，
透明フッ素樹脂製の袋を枝葉に被せ，内部の BVOC
をサンプリングする方法である．単に放出物の組成

を調べたい場合，完全に密閉し数分から十数分後に

内部ガスを採取してもよい．しかし，より正確に放

出速度を求める場合，通気法を用いる．チェンバー

内に清浄空気を常に通気し続けることで，内部の温

度と湿度の上昇を抑え，かつ植物の光合成に必要な

CO2濃度を外気並に維持できる．この際，植物の蒸

散量が高く袋の内面に結露が起こるようであると，

凝結水中へ BVOCの溶解が起こりうる．これを防ぐ
ため，より高い通気速度が必要である．通気速度は

袋で囲う枝葉の量によって異なるが，通常 2～10 
L/min である．内部の空気はテフロンファンで適度
に攪拌する．あるいは，小孔を多数配したテフロン

チューブを用いて小孔から空気を噴きださせ均一に

攪拌する．攪拌の程度は，湿らせた紙で作った模擬

葉を用いて測定した境界層コンダクタンスが十分に

高いこと，および可視化した気流の攪拌がほぼ均一

であることで確認できる． 
ガスの採取は，TENAX 等の吸着剤へ採取する方
法が一般的で，100～200 mL/min の流速で 5～10
分間採取する．採取管への採取は，BVOCを濃縮で
きる効果もある．森林大気の測定では検出される濃

度は 0.1～1 ppbvの範囲であるが，枝チェンバー内
濃度はそれより 1～2 桁高くなるので，採取時間は
短くてもよい．しかし，ガスクロマトグラフ質量分

析器で放出物の同定を行う場合，より正確な質量ス

ペクトルを得るため採取量を増す．BVOCを濃縮採
取した採取管は，実験室にて熱脱着装置を装備した

ガスクロマトグラフで分析する．採取管を 250～
280℃に加熱し，吸着成分（BVOC）を熱脱着する．
脱着成分は低温に保たれたトラップチューブで再度

吸着保持される（クライオフォーカス処理）．トラッ
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プチューブは内径が極めて小さく，再度の加温時に

瞬時に熱が均一に上昇するように工夫されている．

内部には TENAX等の吸着剤が少量充填されている．
トラップチューブを 250～280℃へ加熱し，脱着成分
を GCのキャピラリーカラムへ導入する．トラップ
チューブを用いたクライオフォーカス処理は，その

後の加熱脱着が極めて短時間で行われるため，カラ

ム内での化合物の分離が良好である． 
 

２．２ リーフキュベット法 

リーフキュベット法は，野外での光合成測定に利

用される，内部環境を調節可能な携帯用リーフキュ

ベットを用いる．キュベット出口の空気は通常 CO2

分析計へ導かれるが，途中で配管を分岐し，キュベ

ット内空気をサンプリングする．この方法の利点は，

光強度や気温を順に変更し，植物の BVOC 放出を，
気孔開度や光合成速度とともに計測できることであ

る．イソプレンの放出には温度と光強度，モノテル

ペンの放出には温度が主に影響するが，それら環境

要因と BVOC放出の関係付けが容易であり，放出モ
デルの作成に有効な手法である．広葉用のリーフキ

ュベットを用いる場合，測定対象は１枚の葉の一部

（面積 6～10 cm2）でしかなく，枝チェンバー法よ

り小さい面積しか扱えない．しかし，針葉用，細葉

用など様々なキュベットが用意されており，ほとん

どの形態の葉で，本方法で BVOCを採取できる． 
しかし，高い極性の BVOC，特に酸化物は，キュ
ベット内壁やパッキン，配管などに吸着し，以後の

測定に影響する場合がある（メモリーエフェクト）．

著者らは Li-Cor 社の携帯用光合成測定装置に付属
のリーフキュベトでユーカリの BVOC を採取した
場合，吸着力の高い含酸素モノテルペンの一種，シ

トロネラールが吸着し，内部に残存することを確認

した．そのため，後の測定で，シトロネラールを発

散しないコナラの測定でもシトロネラールを検出し

た．含酸素炭化水素を放出する植物では，キュベッ

ト内壁や密閉用パッキン部の材質の改良が必要であ

る．現在，当研究室で BVOC測定用改良型リーフキ
ュベットを製作中である． 
リーフキュベット法の場合，内部ガスを採取管で

採取する方法の他に，陽子移動反応質量分析計

（PTR-MS）で直接測定する方法が便利である
（Hayward et al., 2004）．光合成など他の生理パラ
メータと同様に BVOC 放出をリアルタイム計測で
きる．PTR-MSを用いることで，植物の生理反応の
オンラインモニタリングが可能となる（谷・伏見, 
2005）． 

PTR-MSはイオン源，ドリフトチューブ，質量分

析器からなる．ドリフトチューブ内で陽子移動反応

を引き起こす主要なイオンは H3O+イオンである．

H3O+イオンは，イオン源内部で純水の蒸気がプラズ

マ放電によってイオン化されることで生成され，ベ

ンチュリー管経由でドリフトチューブへ供給される．

ドリフトチューブには電場がかけられており，反応

イオンおよびサンプル空気中の分子は加速される．

サンプル空気中のガス成分 R のプロトン親和力が
H3O+イオンのそれより高い場合，衝突によって陽子

移動反応が起こる．PTR-MSに関する詳細な記述に
は，Hewitt et al（2003）および谷（2004）の解説
がある． 

 
３．林床からの放出測定 

 林床からの BVOC 放出のデータは極めて少ない．
しかし，モノテルペンは根でも分泌されるため，林

床からも放出される．植物体内に蓄えられたテルペ

ン類はイソプレンを除き高沸点（＞150℃）である
ため，林床に溜まった落葉落枝中にも長く留まり，

それらからもモノテルペン類やその分解物が放出さ

れる． 
 林床からの BVOC放出を測定するには，土壌チェ
ンバーを用いる．土壌呼吸測定用に用いられる土壌

チェンバーを応用可能であるが，接ガス部をテフロ

ン等フッ素樹脂素材に変更する必要がある．土壌呼

吸測定用に開発された，チェンバーの蓋を自動で開

閉できる装置も BVOC測定に利用できる． 
測定方法は，閉鎖式と通気式に大別される．閉鎖

式では，内部の BVOC濃度の上昇速度から放出速度
を求める必要があり，PTR-MSを用いたリアルタイ
ム測定に向く．採取管への濃縮採取には，1 回の採
取に 5～10 分間を要するため，内部の BVOC 濃度
の上昇を測定する本方法には向かない．通気式では，

チェンバーに通気口を２つ設け（入り口と出口），常

にチェンバー内へ清浄空気を通気する．出口のガス

をサンプリングし，BVOC濃度を求める．出口空気
を採取管に吸引し BVOC を濃縮採取するか，
PTR-MSを用い直接測定する． 
チェンバー内面の材質は吸着を防ぐ意味で，テフ

ロン製が望ましい．しかし，テフロン製チェンバー

は高価なため，塩化ビニルやアクリル製のチェンバ

ーを用意し，接ガス面のみテフロンのフィルムで被

う方法が都合よい．通気法では，チェンバーにテフ

ロン製隔壁ユニオンを取り付け，ユニオンに接続し

たテフロンチューブから内部へ清浄空気を送る． 
チェンバーは測定の都度，林床に設置するのでな

く，設置後はその場所から移動しないほうが良い．

設置の際，林床土壌や根に圧力がかかり，過度な放
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②渦集積法 出を招く場合がある．例えば，土壌間隙の空気が押

し出され，その中に閉じ込められていたテルペンが

チェンバー内に出てくる場合がある．また，細根が

踏圧で切断され，切断面からテルペン類が発散され

る場合もある．そのため，測定の数日前にチェンバ

ーを設置する．このように，林床からのテルペン類

の放出測定は，土壌呼吸測定以上に注意深く行わね

ばならない． 

③渦相関法 

①の傾度法は，BVOCサンプリングに際して特別
な設備を要しないため，広く用いられている（Tani 
et al., 2002）．群落上の２高度で大気を 30 分間程度
連続採取し，2 高度の濃度差に拡散係数を乗じて求

める．拡散係数を得るためには，群落上の熱収支を

測定する熱収支法，水平方向の風速の鉛直分布から

運動量の輸送量を求め，拡散係数を算出する空気力

学的方法，が用いられる．最近では，超音波風向風

速温度計から求めた顕熱輸送量と 2 高度の気温から，

拡散係数を算出する方法も利用される．傾度法の適

用に際しては，大気の状態が不安定あるいは中立の

条件が必要である． 

チェンバー内の環境が長期間外部環境と異なるこ

とを避けるため，測定時以外は蓋を開けておく工夫

も必要である．特に雨や夜露も測定チェンバーに入

る状況が望ましい．その意味で自動開閉式の土壌呼

吸測定システムは，林床からのテルペン類放出測定

にも都合がよい．自動化が困難な場合は，測定の都

度チェンバーの蓋を閉める．その際，上記の踏圧に

よる過度なテルペン放出には注意する必要があり，

測定上の工夫が求められる． 

 ②の渦集積法は上昇，下降気流の BVOC輸送量を
別々にサンプリングする方法である．鉛直風速に比

例して採取量を変える手法が理想であるが，技術的

に困難を伴う．そのため，簡易渦集積法（REA 法）

が用いられつつある．これは，上昇と下降気流で個

別に大気を採取するが，その採取速度を一定とする

方法である．メタンのフラックス測定で利用例が多

い．高速（＜20ms）で耐久性のある電磁弁，高応答

性のマスフローコントローラ（90％応答が 0.5s 以下

が理想）などが必要である．著者の研究室では，上

記スペックを満たし，さらに採取管経路を自動で選

択するためにマルチポジションバルブを装備した，

REA 測定用自動サンプリング装置を開発した．マル

チポジションバルブや配管には加温のためのヒータ

ーを配置し，テルペン類の吸着を抑えている．本装

置を用いれば，8本までの採取管を自動で交換でき，

測定タワーに上る回数を低減できるとともに，人為

ミスを抑えられる． 

 
４．群落レベルでの測定 

地域規模および地球規模での BVOC 放出を見積
もる際，リーフレベルや個体レベルから積み上げた

群落放出見積もり量と，群落上で微気象学的に測定

した放出量（フラックス）とが一致しない例がしば

しばある．これは，リーフレベルでの測定に用いら

れる葉として，測定しやすい場所にあるものが選ば

れるため，全体を代表していないことが一因である．

この場合，できるだけ多くの葉を測定し，日陰と日

向の葉での BVOC 放出活性の違いを考慮すること
で，見積もり精度の向上がはかられる．また，階層

モデル，ビッグリーフモデルなど，光合成で使用さ

れる積み上げモデルを応用した手法も取られる．積

み上げた群落放出見積もり量とフラックス測定値が

一致しないもうひとつの理由は，BVOC，特にテル
ペン類の分解（Atkinson, 1990）がある．フラック
ス測定での BVOC採取口は，通常群落トップから数
～十数 m 高い場所に設置される．葉から放出された

BVOCがフラックス測定用の採取高さに達するまで
に，ある程度の時間がかかる．その滞留の間に分解

が起こり，フラックス値は群落放出量を過小評価す

る．拡散係数から輸送に要する時間を計算し，群落

トップから採取高度まで輸送される間の分解量を評

価する方法が取られているが，キャノピー内での滞

留時間までは推定できない． 

 ③の渦相関法は，従来の吸着管への大気採取では

不可能であったが，最近開発された PTR-MSを用い
ることで実現性が増してきた．しかし，PTR-MS測
定での時間分解能は最良でも約 1s と，渦相関法用に

はまだ満足のいくものでない．しかし，1s 以上の周

期の渦が 80％以上ある乱れの少ない群落では，利用

可能である．これまで，群落から放出されるメタノ

ール，アセトンなどの測定に用いられている．渦相

関法は物質濃度の変動量を測定する方法なので，モ

ノテルペン等吸着性のある物質に用いる場合，

PTR-MS内で陽子移動反応が起こるドリフトチュー
ブへ到達するまでの全経路で，吸着を完全に抑える

必要がある．加温ヒーターを装備することはもちろ

んであるが，適切な温度範囲を明確にする基礎実験

が必須である．大気湿度が PTR-MSの測定感度に及
ぼす影響（Tani et al., 2004）や，陽子移動反応の際

上記のような問題は残るが，フラックス測定は現

在，群落からの放出を推定する最も信頼性のある手

法として用いられつつある．BVOCフラックス測定
法は以下の 3種に大別される． 

①傾度法 
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起こるイオン解離（Tani et al., 2003）についても留
意する必要がある． 

PTR-MSでの測定値の低い時間分解能を補う方法
に，高周波まで測定可能な温度データの変動性との

近似を利用する方法（バンドパスコバリアンス法の

一種）が検討されている．BVOCの濃度変動が顕熱
の変動と相似であると仮定し，PTR-MSで測定でき
ない高周波数側のデータを推定する．PTR-MSの測
定値に対するこの手法の適用は2005年1月にオース

トリアで開催された第2回PTR-MS会議で発表され
た．今後の研究展開を待ちたい． 

 

５．まとめ 

 本稿では，イソプレンとモノテルペンを主とする

生物由来揮発性炭化水素（BVOC）の計測技術の現
状を解説し，問題点を述べた．陽子移動反応質量分

析計（PTR-MS）が開発され利用できるようになっ
たことで，測定の自由度が大幅に高まり，これまで

不可能であった VOC の渦相関法による測定の可能
性まで見えてきた．今回，個体レベルの測定手法に

ついて記述しなかったが，これは個葉レベルと群落

レベルの間をつなぐ重要な計測である．しかし，大

掛かりな装置を要し，BVOCの吸着や溶解等のロス
への対策の難しさから，精度よい測定が可能なシス

テムは見当たらない．今後の研究開発が必要な部分

である． 
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