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研究体制 

（１）地球温暖化に影響を及ぼす人為物質による大気ヨウ素循環の変動に関する研究  

（広島市立大学） 

１．序（研究背景等） 

雲などに代表される空気中に浮遊する液体・固体などの微粒子であるエアロゾルは、太陽光や地

球からの長波放射を吸収・散乱させるため、地球温暖化を左右する重要な因子となる。しかし、こ

のエアロゾルの生成過程などに関する科学的知見が欠如しているため、その地球温暖化に与える影

響力（放射強制力、地球のエネルギーバランスの変化量）の見積には、未だにCO2の放射強制力に

匹敵する不確かさがある。最近になり、海洋中の昆布などの藻類から放出されているヨウ化アルキ

ル類などのヨウ素化合物から生成されるヨウ素エアロゾルが大気中において重要な役割を果たし

ているという報告がされ始めた。ヨウ化アルキル類は大気中において、より反応性の高い化合物で

ある一酸化ヨウ素ラジカル（ IO）などの反応性ヨウ素化合物に変換され、最終的にはヨウ素エアロ

ゾル生成を引き起こす。しかし、この変換過程が十分解明されていないため、大気モデルによる IO

ラジカルなどの濃度の見積は観測値と一致しない。IOラジカルの生成過程のうち、人為活動起源物

質が与える影響を考える必要があるとの指摘も最近になりされ始めてきた。候補としては、人為活

動起源物質の窒素酸化物である硝酸ラジカル（NO3）と海洋中の藻類から放出されているヨウ化ア

ルキル類の反応による IOラジカルの生成とフロンやハロンの代替物質として今後使用されるヨウ

化トリフルオロメタン（CF3I）からの IOラジカルの生成が考えられる。しかしながら、これらの反

応に関してこれまで研究報告がないため、これらの反応を経た IOラジカル生成過程が地球温暖化へ

与える影響の見積は現時点では行えていない。  

 

２．研究目的 

本研究では、大気ヨウ素エアロゾルの前駆体となる IOラジカルなどの反応性ヨウ素化合物の大気

中での生成過程に、これまで考慮されてこなかった人為活動起源物質が与える影響を明らかにする

ことにより、その地球温暖化へ与える影響の見積ができるようになることを目的とした研究を行っ

た。前述したように、大気においてヨウ素エアロゾルは、大気中に放出されたヨウ素化合物が IOラ

ジカルなどの反応性ヨウ素化合物に変換されることを経て生成される。本研究においては、この IO

ラジカルの生成過程の内、人為活動起源物質より新たに経路が作られる生成過程について調べる。

その候補は、NO3ラジカルと自然活動起源のヨウ化アルキル類の反応とCF3IとNO3ラジカルとの反応

からの IOラジカル生成である。そこで、本研究においては、以下の研究課題に対して研究を行った。 

 

研究課題１：NO3と自然活動起源のヨウ化アルキル類の反応による反応性ヨウ素化合物の生成機

構の解明  

研究課題２：NO3とフロン・ハロンの代替物質となるCF3Iの反応による反応性ヨウ素化合物の生

成機構の解明  

それぞれの研究課題の大気化学における重要性の概念を図１と２にまとめた。  
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研究課題１においては、自然活動起源のヨウ化アルキル類と NO3 ラジカルの反応測定を行い、

その反応速度定数の決定を行った。その反応式を以下に示す。  

 

NO3 + RI   R’I + HNO3    (1) 

 

ここで、RI は自然活動起源のヨウ化アルキル類を示し、R’I はそれらのヨウ化アルキルが水素引抜

き反応を受けた化合物を示している。R’I は大気中で生成されると、その後の反応を受けることに

より IO ラジカルに変換されることが知られている。自然活動起源で、海洋から発生するヨウ化ア

ルキル類の主なものは、ヨードメタン（CH3I）、ヨードエタン（C2H5I）、ジヨードメタン（CH2I2）、

クロロヨードメタン（CH2ClI）、ブロモヨードメタン（CH2BrI）である。それらの中で CH3I は対

流圏での大気中濃度が 0.5-3ppt で、大気への放出量が 300-1000 Gg year -1 であると見積もられてお

り、大気中に最も多量に放出されているヨウ化アルキルであるため、CH3I に対する研究は特に重

要である。しかしながら、前述した全てのヨウ化アルキル類と NO3 ラジカルの反応を理解するこ

とが、大気中のヨウ素循環過程の解明、延いては地球温暖化への影響をモデル計算によって実施す

るために必要不可欠である。そこで、本研究では上記した自然活動により放出される主なヨウ化ア

ルキル類のうち CH3I、C2H5I、CH2ClI、CH2BrI に対して NO3 ラジカルとの反応の測定を行った。  

研究課題２では、CF3I と NO3 ラジカルの反応の測定を行った。その反応式を以下に示す。  

 

NO3 + CF3I   products    (2) 

 

CF3Iは新規代替フロンガスとして最近非常に注目を集めている化合物である。このCF3Iはオゾン破

壊係数（ODP）や地球温暖化係数（GWP）が現在用いられているフロンやハロンなどに比べて1000

分の1程度であるため、環境に与える影響が少ない非常に有用な化合物であると考えられている。

現在使用されているフロンやハロンの中には、モントリオール議定書により既に生産が禁止されて

いるものがある。それらのガスは現在の在庫を節約して使用することで現状を維持しているが、将

来的には確実になくなるものである。そのため、今後、CF3Iを消火剤や半導体・液晶製造、電力機

器絶縁などの分野でそれらのフロンやハロンに代わり使用しようという流れがある。このような流

れの一例として、独立行政法人  新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO）においても、平成

14-18年度にCF3Iの製造方法に関する大規模な研究プロジェクトを進め、低コストで行えるCF3Iの製

造技術を確立させている。また、NEDOにおいては、CF3Iの半導体加工技術や電力機器絶縁技術へ

の利用に対する研究プロジェクトも開始し、それらのプロジェクトは現在進行中であるなど、CF3I

の実用段階まで秒読みの段階であることがわかる。しかしながら、CF3Iの実用化により、そのガス

が世界中で大量に使われ、大気中に放出された際の地球環境への与える影響に関しては、CF3IのODP

やGWPなどはこれまでに見積もられている。しかしながら、CF3Iはヨウ素原子を含む化合物である

ため、CF3Iが広く使われ大気中に放出され、大気で反応した結果により、大気中に IOラジカルなど

の反応性ヨウ素化合物を放出する可能性がある。このような過程でCF3Iが大気ヨウ素循環に与える

影響はわかっていない。そこで、本研究ではこれまで研究報告がないCF3IとNO3ラジカルとの反応

の測定を行い、CF3Iが大気ヨウ素循環に与える影響の解明を試みた。  
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３．研究の方法及び結果 

 

研究課題１の自然活動起源のヨウ化アルキル類と NO3 ラジカルとの反応の測定においては、時

間分解型キャビティーリングダウン分光法を用いて研究を行った。反応測定を行ったヨウ化アル

キル類は CH3I、C2H5I、CH2I2、CH2ClI、CH2BrI であり、これらの反応測定で自然放出されている

ことが知られている全てのヨウ化アルキル類と NO3 の反応速度定数を決定することができた。こ

の決定された NO3 ラジカルとの反応速度定数とその反応速度定数より決定できる大気寿命を表に

まとめて記す。本研究で測定を行ったヨウ化アルキル類と NO3 ラジカルの反応が大気中の IO ラジ

カル濃度にどのような影響を与えるかをより定量的に議論するため、一次元ボックスモデル計算

によって大気への影響を見積もった。一次元ボックスモデル計算には、本研究で得られた CH3I と

NO3 の反応速度定数を加えたものと加えないものの 2 種類のモデル計算を行い、それらの結果の比

較を行った。結果として、CH3I と NO3 の反応をモデルに加えることにより大気中の IO ラジカル

の濃度は約 10 倍大きくなった。この結果は、大気中の IO ラジカルの濃度はこれまで考えられて

いたより約 10 倍高い可能性があり、そのため IO ラジカルによる大気ヨウ素エアロゾルの生成に

よる影響これまで考えられていたよ

りかなり大きい可能性を示した。  

研究課題２では、CF3I と NO3 ラジ

カルの反応の測定を行い、反応速度定

数の決定を試みた。NO3 ラジカルと

CF3I の反応測定においては、時間分

解型キャビティーリングダウン分光

法では副反応の影響のため困難であ

るため、フーリエ変換赤外吸収法によ

る相対速度決定法を用いて測定した。

その結果、NO3 ラジカルと CF3I の反

応の反応速度定数が 1.8× 10 -15 cm3 

molecule -1 s -1  以下であること決定す

ることができた。この決定された CF3I

と NO3 ラジカルとの反応速度定数と

その反応速度定数より決定できる大

気寿命を他のヨウ化アルキルともに

表にまとめた。  

 

４．考察 

研究課題１を行うことにより得られた結果を考察することにより、大気中における IOラジカル

などの反応性ヨウ素化合物の生成機構や大気ヨウ素エアロゾル生成におけるNO3ラジカルと自然

活動起源のヨウ化アルキル類の反応の与える影響を次の通りにまとめることができた。  

大気中では自然活動により放出されたヨウ化アルキル類のうちCH3IとC2H5Iは、主に、NO3ラジ

カルとの反応により消費され、その反応により大気中における反応性ヨウ素化合物である IOラジ

カルをこれまで考えられていたより多量に生成している。また、大気中における IOラジカルの生

成は最終的にはヨウ素エアロゾルの生成を引き起こすため、これらのヨウ化アルキルとNO3ラジカ

ルとの反応が大気ヨウ素エアロゾルの生成においても非常に重要な役割を果たしていると言え

る。一方、自然活動により放出されたヨウ化アルキル類のうち、CH2I2、CH2ClI、CH2BrIに対して

は、太陽光分解による分解の方がNO3ラジカルとの反応に比べて速いため、これらのヨウ化アルキ

ルの大気中における消費過程は主に太陽光分解であると考えられ、NO3ラジカルとの反応はそれほ

ど重要ではないと考えられる。しかしながら、夜間など限定された条件下においては、 CH2I2、

CH2ClI、CH2BrIとNO3ラジカルとの反応はCH3IとC2H5IとNO3ラジカルとの反応程ではないが大気中

の IOラジカルやヨウ素エアロゾルの生成に寄与していると言える。  

また、研究課題２を行うことにより得られた結果をまとめて考察することにより、大気中におけ

る IOラジカルの生成機構や大気ヨウ素エアロゾル生成におけるNO3ラジカルとCF3Iの反応の与える

影響を次の通りにまとめることができた。  

CF3IとNO3ラジカルの反応は大気中においてはその影響を無視できるくらい遅く、大気における

CF3Iの消費過程は昼間の太陽光分解によるものであることと考えられる。また、夜間においては、

CF3IはNO3ラジカルとの反応によりほとんど消費されないため、CF3Iは夜間大気中においては、放

出されたものがそのまま大気中に蓄積されていくことがわかった。  

 

表 本研究の結果より見積もられる大気中におけるNO3

ラジカルとの反応により消費される自然起源ヨウ化

アルキル類とCF3Iの大気寿命  

起源  
ヨウ素  

化合物  

反応速度定数  

/ cm3 molecule -1 s-1 
大気寿命 a) 

自然活動  

CH3I 4.1×10-13 2.7時間  

C2H5I 2.0×10-14 5.6時間  

CH2I2 4.0×10-13 2.8時間  

CH2ClI 1.1×10-13 10時間  

CH2BrI 2.0×10-13 5.6時間  

人為活動  CF3I <1.8×10-15 >1ヶ月  

a) NO3の大気濃度が2.5×108 molecules cm-3、OHの大気濃

度が1.0×106 molecules cm -3であると仮定して算出  
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５．本研究により得られた成果  

（１）科学的意義 

本研究は、これまで考えられてこなかったNO3ラジカルなどの人為活動起源物質が大気ヨウ素循

環へ与える影響の解明を目的としている。そのため研究によって得られた成果の科学的インパクト

は大きい。本研究で得られた結果より、大気ヨウ素エアロゾルの前駆体となる IOラジカルなどの反

応性ヨウ素化合物の大気中での生成過程にNO3ラジカルが与える影響が明らかになった。これは、

放射強制力に影響を及ぼす要因のうち科学的理解度の低いため、放射強制力に対する見積もり誤差

の大きいエアロゾルの科学的な理解の水準を上げることつながり、結果としてエアロゾルの放射強

制力の見積もりの精度向上にも貢献すると予想される。また、本研究により得られた結果は大気中

の反応性ヨウ素化合物の濃度のモデル計算による見積精度の向上にも貢献し、結果として、ヨウ素

化合物の連鎖反応による大気エアロゾル濃度バランスへの寄与をより正確に評価できるようにな

ることにつながる。  

 

（２）地球環境政策への貢献 

今後、学術誌に論文として投稿・報告することにより、アメリカ国立航空宇宙局 /ジェット推進研

究所（NASA/JPL）や国際純正・応用化学連合（ IUPAC）、アメリカ国立標準技術研究所（NIST）

などが提供している大気化学反応のデータベースなどにも本研究結果が掲載され、これを通じて、

地球環境、特に地球温暖化に関する研究を行っている科学者の間に新たな知見を急速に認知される

ことが期待できる。その結果、本研究成果をふまえた高精度なモデル計算や議論等が世界的に行わ

れることも期待でき大気中の反応性ヨウ素化合物濃度のモデル計算による見積もりの精度の向上

につながり、ヨウ素化合物の連鎖反応による大気エアロゾル濃度バランスへの寄与をより正確に評

価できるようになる。このことは地球温暖化による今世紀の気温上昇の将来予想における不確実さ

の減少にもつながるものである。また、本研究は、IPCC報告書にある放射強制力に関する記述のう

ち、いまだ科学的理解度の低いものをターゲットにして行われているので、IPCC第一作業部会の報

告書の内容の精度向上にも貢献すると予想される。  
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