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現在世界的な人口増加とそオ＝二伴う開発行為の増大．エネルギー使用の増加により地球規模の  

環境問題が重要さを増Lてきた。銀紙の急激な伐膵とそれに伴う砂順化の問題等もあるが，大気  

は地球を取中巻いており，例えば偏西風は約10f］問で地球を凋し、汚染物を地球全体にばJ⊃ま  

〈ということからも分かるように．大気において地球規模環境問題が敢も践現しやすい。   

既に炭酸力小ス，メタン等のヴュの増加による地球の気候の変化，フレオン．亜酸化窒素等の増  

加による成層闇のオゾンの破壊とそれに基づ〈紫外線の脚J「Ⅰ．酸性軋 北僻圏の汚染などか指摘  

されている。   

特に黄嵐 例えば熱帯林の代抹，焼畑の抹大、大座仰の開発、砂漠化等により，生物l胡を痛め  

つけることにより．ガスやエアロゾルの発生や沈着除去に大きな変化が生じつつあるのではなか  

ろうかという危ぐがもたれつつある。これらの疑問を解激するた抑こは、私達は従来の人工源だ  

けでなく，自然鳳 生態系を含めた大気環境問題に取り組まねばならない。   

このような観点にたち本研究所では大気環堀部，計刺技術部．生物環境部の共同で、、地球規校  

の大気質変動に関する予備的研究′′が特別経常研究として昭和59，60年度に行われた。本研究で  

は以上の問題に対する研究員の知識の向上と研究目標の設定をl窒Ⅰるため，セミナーを12臥 シン  

ポジウムを1回開催した。本報告雷はセミナーでの講演の内客を骨子にした原稿を編集したもの  

である。   

本報告蓄には全部で23篇のレビューが納められているが，更にこれらのレビューに基づき将来  

の地球規模大気環境問題を探り．研究方向を決完する努力がなされた。したがって本報告害は本  

研究所の研究員のみならず，今磯地球規模大気環境の研究を志す者にとってよい参考書となるも  

のと期待している。   

本報告書には含まれていないが、セミナーにおいて環境庁長官官房国際言酎別封旨也誅上引二む、、地  

球規模環楕問題をめくゾる国際会議の動向′′ と謁する講演をお願いした。あわせて深甚の言射意を述  

べたい。  

1986年11月  

国立公害研究所   

所 長 江 上 信 雄   
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Abstract  

ln1984to1986seminarswereheldongl（）balatmosphericproblemsduetoperturbationof  

atmosphericconstituentswiththecoorporation ofDivisionsofAtmospheric Envirolment，  

PhysicsandChemistry，EnvironmentalBiology，andEngineering．Thisreportisacollection  

Ofthepaperspresentedattheseminars・Themaiorcontentsofthepapersaregroupedinto  

thecirculationofthespeciesintheatmosphere．aerosoIs．thetransformationofthespecies  

intheatmosphereandthemeasurementsofthespecies．Inthesummaryofthisreportthe  

resultsofthestudiesofthecirculationofO3．Sulfureouscompounds，nitrogeneouscompounds，  

Carbonaceouscompoundsinc】udingCH4，nOn－methane hydrocarb（）nS and CO，aerOSOIs and  

their components・and metals are reviewed with reference to theinheTent prOblems L）f  

emission，tranSpOr’tation，distribution，and deposition of the species，In particular，the  

uncertaintiesintheevaluationofthestrengthofnaturalsources，thegreenhouseeffectof  

gaseouscomponentssuchasCO2，CH．，andhalocarbons，aCidrainandmeasurementsoftrace  

COnCentrationsofatmospherics【）eCiesareexaminedinmoredetail．   

Onthebasisofthesesurveystheirnportantsubjectstobestudiesinthefutureareproposed  

as fo1lows：the behavior oEgases responsible forgIobalgreenhouse effect，the radiation  

transmission characteristics of atmospheric species，the strength of matura】sources，the  

transport anddistribution of atmospheric species，the photochemicalreactionsin remote  

atmosphere，gaS tO particle conversion，the transport ofdesert aerosol，the mechanism of  

formationofacidprecipitation，Cloud－aerOSOlradiationinteraction，thelong・rangetranSpOrt  

Ofchemicalsubstancesand heavy metals，thedevelopment ofmeasurement techniquesof  

atmosphericspecies，andthedevelopment ofatmosphericspeciescirculationmodel．   

Fillallythenecess恒，Oftheinternationalco（〕rParationinthestudyofglobalatmospheric  

envir（）nment js stressed．  

－1－   



概．要   

昭和59，60年度に大気環境部，計測技術部，生物環鳩部．技術部共周の大気環境問題セミナー  

を開催したが、本研究報告はセミナーの古漬老の講演内容を骨子として記載された論文を収録し  

たものである。収録論文は大気中の物質循環，エアロゾル、大気rf］の物質変換．大気物質の計測  

をlトL、として記載され，各テーマにつき著者の研究結果を中心として研究の現状を総説し、今後  

の研究課題を提示した。   

研究の概凛」おいては，以上の論文のトl］客をオゾン，琉賓化合牛丸 空車化合軌 メタン・非メ  

タン炭化水素・一酸化炭素、エアロゾル及びその成分，微量金属の各成分に分けて、それぞれの  

循環及びそれに関連した変換，輸送、分布．沈着等の研究上の問題点を指摘した。特に重要な問  

題である自然発生源の定量化，CO2，C札，／、ロか－ボン等を含めた微量気体の温室効果，酸性雨，  

大気中の微量成分の測定について項を起二してまとめた。   

以上の調査に基づき，今後の主要な研究課蘭として，温室効果に関係するガスの挙軌 大気中  

物賀の放射伝達特性、自然発生源強度の決定，物質の輸送・分布，バックグラウンド大気中の・光  

化学反応．カースよりエアロゾルへの変換、砂漠エアロゾルの輸送，酸性雨生成機構，エアロゾル  

の雲への効果，化学物質や重金属の長距離輸送，大気計iRlj手法の開発，大気質循環モデル開発を  

提案した。   

最後に地球規模大気環境研究における国際協力の必要性を述べた。  

2一   



国立公害研究所研究報i与 第102号（R102－’86）  
Res．Rep．Natl．lnsしE¶ViTOll．Sltld・．JpTl一．ND．1n2．19B6  

研究の意義と概要  

OutlineandSignificanceoftheStudiesCompiledinthis Volume   

大書多敏一1  

Toshiichj OKITAl  

1地球規模大気質変動の研究の意義   

人間の活動に伴って各種の廃棄物が出ることはいうまでもないが，その中園型廃棄物や液体廃  

棄物は比較的発生源の近傍での汚染が目につき，社会問題になることが多い。しかし大気中へ廃  

棄されるガス状，粒子状物質は，例えば煙突を高くしてその近傍の汚染を防止することはできて  

も，それらが遠隔地に輸送され1更に大気中に蓄積する可能性がある。叉大気中より除去される  

物質でも発生源より遠〈離れた地域に沈着し，生態系に影響を与える恐れがある。   

地球規模の汚染について3種の型がある。第一は土壌・水・植物へほとんど吸収されないため，  

あるし、は成層圏・対流圏内での化学反応により他物質に変化しても，変換速度が発生速度より小  

さいと蓄積されるものである。この種の物質にはフレオン等の含ハロゲン炭化水素．メタン  

（CH．），亜酸化窒素（N20）等がある。二酸化炭素（CO2）は水・植物に吸収されるが．吸収量以上  

に発生量が大きいので同じ〈蓄積される。以上の物質は大気中に拡散するため人体に影響しない  

程度にまで十分に拡散希釈されるが，温室効果を生じ，気候等に影響を与える恐れがある。   

第二の型として乾性，湿性沈着により比較的早く大気中より土壌・水・植物等の生態系に沈着  

するが，生態系内において，更に植物等の摂取によりヒトや動物内に移動する可能性のあるもの  

がある。二酸化硫黄（SO2）や窒素酸化物（NOx）が酸化して生じた硫酸（H2SO．）．硝酸（HNO3）が  

地表に降下するために生ずる酸性雨がこの型の汚染物が惹起する現在の貴大の環境問題となって  

いる。   

第三にエアロゾルは第一の型のガスのように大気中における蓄積は考えられないが．かなり長  

く澤在する可敵性がある。特に成層圏内の微′トエアロゾルは1～2年間蚊層圏に滞在すること・が  

特に火山爆発の後に観測され、そのため地球の放射環嘩ひいては気候に影響を与える。最近地球  

の砂漠化が注目されているが，サハラ砂漠の砂じんが北米，欧州に，タクラマカン．ゴビ砂漠の  

砂じんが日本を経由してハワイやアラスカに長距馳輸送され，途中で多量の隆じんをむたらL，  

1．【妄Ⅰ立公害研究所 火気環鳩郡 〒305茨城県筑波郡飢1ほ開1′ト野川16番2   

AtmospherkEnvironmentDivision，theNationa】InstituteforEnvironmentalStudies・Yatabe－maChi・   

Tsukub乱Ibaraki305．Japan．  
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大音多敏   

ひどいときには呼吸器疾患を惹起すると剰二放射収支に第三評を与える恐れがある。丈，この砂じ  

んにくっついて微生物も輸送される可能性がある。   

対流l萱＝二おいても膵水の少ない地域では1〟nl以下の微′ト粒子は長〈空気中に滞留する。その  

一例として北極圏の汚染があるJ欧州やソ連より北陸域に輸送された炭素粒子や硫酸粒子が恒域  

の空気を汚染し，この他城の放射1収支に大きな影鞘を与える恐れか凍る。又広地にわたり視程を  

悪化させる。これらのサブミクロン粒子にはT自二接燃焼や工業等の人工順より放出されるものもあ  

るが，かなりの微粒子がSO2，二酸化炭素（NO。），炭化水素等の大気中の光化学反一邑等の反射二  

より硫酸塩（SOミ）粒子．硝酸塩（NO；）粒子，有機エアロゾルとして生成される。これらの徴′ト  

粒子の前駆気体は人工源，自然源の両者からの発生が挙げられる。   

大気汚染の雁史をみると次第に小地域の汚染問題よI）広域の問題へと進行していることが分か  

る（といって決して小規模問題が無視できるということではないが）。工業化や自動車利用が開発  

途上国に拡大しており，先遥工業国では脱工業化を目指しているといっても電気 自動車，暖房  

等のエネルギーは低下するものと思えない。開発途上陪では更に人口の急増があl），それに対応  

するための森林の伐採，焼却，土地の荒廃又は改変，施肥の増加等より発生するガス，エアロゾ  

ルの増加を考えねばならない。特に今まで余り注目されなかった東アジアにおける我が国周辺国  

での工業化が急ピッチで進んでいるので、我々としてはその点にも配癒しなければならか－。   

海洋と大気問の物質交換に対する人間の関与については，CO2問題を除きほとんど研究がなさ  

れていないが，例えば中井1）はなぎさにおける硫化水素の発生はのり養殖に基づく海水中の有機  

物含量に比例するという結果を得ている。   

以上を総合すると∴従来の工業型，都市型汚染だけでな〈．人口増大と関連した土地の改変，  

農牧地の増大等が地球の大気にどのような影響を与え，その結果、地球環境がどのような変化を  

受けるか事前評価をすべき段階にきて 

これらの事情をLoveIockは、、Gafa′′の思想2）にまとめた。すなわち地球の大気は兄弟惑星で  

ある金星，火星の大気と比較して非常にユニークな組成をもっているが．主成分ガスである  

02，N2も含めて多〈のカ山スが生物圏を介して生成されたものであり、生物が存在しなければ地  

球も条里や火星と同じガス成分を示すようになったはずである。したがって黄近のように生物圏  

を痛めつけることによI）大気圏のガス．エアロゾル成分に大きな変化を与えるのではなかろうか  

との危ぐを述べている。  

J現乱 米国では以上の観点i，含めてGIobalTropospheric Chemistr〉rの計画が練られてし－る  

が、我が周でもこれに対Lて研究牒力Lてい〈必要があろう。   

且立公害研究所では今まで光化学大気汚律．遠隔計机 大気【1】の物質輸送と拡散∴与剰勿モニ  

タリング、植物と大気汚染物の関係等について研究を行ってきたが，広域特に地球規模の問題の  

研究では従来と異なった手法や考えプyを必要とする。   

地球規模の大気中の物質循環の概昭は図1のごとく示される。したがって大気中の物質の輸  

ー4一   



研究の意義と概要   

送．恕換機構と共に、物偏の沈着機構についても知る必要がある。丈．発ヱh悦とLては従来研究  

されてきた人二L順と姐二、自然順や人l粘か紬二よるニヒ他の改′変に伴う発勺三源の射ヒレ考慮Lなけ  

ればならない。地球規悦夫気汚染の研究の≡輔とノ封ま，人間活動に基づ〈汚染物襟ぎ己三相ミの射ヒか  

その物質や他の物質の大気中濃度にごのような劇ヒを与えるか、又．その掛空尉ヒカリこ宝t状態や  

その他の環境にごのようなフ仁一ドバックを与えるかを知ることにあるだろう。  

←StratospheTe一⇒  

Ⅰ 

Effect  

Clll¶ate   

VIsibillty  

←Troposphere→  EcologlCal  
Effects  

D白posltl     n        乱   

Source  Land  Acid Raln   

Chemlcal  
lTan－made  Sea  

Substance  

Natural  OtherEcologlCa二1  
Effects  

図1 地球大矢中の物質循環と揖璧の略周  

以上の経過を踏まえて，大気環境部、l捌技術弧 生物環境部の共l司で、、J也球規卜集の火うt官‡変  

動に関する予備的研究′′が特別経常研究として昭和59．60牛ノ狛二行われた。本郷究では以＿卜．グ）問  

題に対する研究員の知識の向上と研究目標の設定虻筐るため、セミナーを12臥 シンポジウムを  

1回開催した。本研究潮告はセミナーの演者が各人の報告をまとめ加筆Lたものである。   

なお昭和60年1月17～1S［1に開催した地球規模大気環咤問越シンポジウムの内呑については，  

文献3）を参照さjtたい。   

2 研究成果の概要   

本研究報告は第1苛でい吏べた地f求規模大知簑1尉てF閲セミナーでの研究発妻；に各相打がノ州三洋L  

たものであって，大まかに大気中の物質循鼠 エアロゾル，大気「†－の物質変根，大雪t物質の計測  

に分けた。LかL各論文の内宥は必ずしもこの分凋のように分けられるLのでもな〈、また、概  

要では読者が理解L易いように次のようなJf‖］別に記載した。  

（1）オゾン  

（2）硫茸化合物  

（3）窒素化合物  

（4）メタン，非メタン炭化7J（弘 一酸化炭素  

（5）エ7ロゾル  

（6）金属成分   
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（7）仁】無発生掘  

（8）温室効果  

（9）酸性雨  

（10）大気l戸の微量成分の測定   

なお記載には大気環境問題シンポジウム報告書3）も参照した。   

2．1 オゾン（0。）（A－5）   

7レオン（CC12F2，CCl，F）の増加に伴い成層魔の0ユが減少するとMolinaら1）が警告して後，  

くの研究が行われ，その結果上部成層圏の0。はかなり減少するが．下部成層圏や上部対流圏で  

は逆に増加が予想され，その結果将来の0。の減少は全体として3～5％といわれている。他方  

F部成層圏の全ハロカーボン浪度がNO方墳度を上回ると‾F部成層圏でも03が減少するという予  

想もある。   

亜酸化窒素（N20）が成層圏03の将米に及ぼす効果の判定については，N20の発生量や濃度の  

長期的データを必要とする。特に窒素肥料施用量の増加等で土壌より発生するN20の量が増加  

すると言われているが．そのような傾向を把握するにはもう少しデータの蓄積が必要である（A  

－1，A－4）。   

対流圏の0。は成層圏からの降下と対流圏での生成の両者が主要な源と考えられる。前者につ  

いてはジェット気流に伴い前線後面への下降流や寒冷前線を背後に控えた高気圧の後面での下  

阻 あるいは周界面を経由した拡散等が径路として指摘される。後者については大都市の風下数  

百kmまでの格流が観測されている。しかし0。濃度が日変化することもあって，より広域にわた  

る光化学大気汚染の影苧削まはっきl）Lか、。この問題は光化学汚染の前駆物質である炭化水素や  

NOズの寿命に関連するだろう。したがって炭化水素やNOズの自然源が注目されるが，樹木等よ  

り発生するテルペンはほとんど0。生成には寄与しないと見積もられている3）。低級炭化水素は水  

圏や土壌からも発生する（A2）。又、NOは土壌からも発生する（A4）が、これらの自然源  

が地球規模光化学反応に及ぼす彩響や，発生源強度及びその人間活動に伴う変動について解明し  

なければならない。又、都市域を含めて03，NO∫，炭化水素の広域的な分布を知る必要があろ  

う。   

米国NOAAのバックグラウンド測定所のあるPointBarrowでは12～1札 MaunaLoaでは3  

～4札 Samoa及び南極では7月に03の極大値が見られ．北半球の平均0ユ濃度は南半球の膿度  

よりも高い。これらを含めて対流圏0。の分取 その生成，消滅機構，各源の寄与乳0。の移乱  

下降機構も今後知るべき重要な情報である。   

米国では人工衛星を用し、て地球上の03分布を調べている（D－4）が，これは主として成層圏  

での分布である。対流圏での分布をフドめるには移動型のレ【」r－レーダー等（D2）も有用であ  

ろう。  

－11i－   
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2．2 硫黄化合物（B－5，C－1，C－3）   

硫哉化合物には人工鳳 自然順の両発生順があるが、人ニー二掘からの二根化硫華（SO。）の発′Ⅰ三【i；  

や大気中の挙動はかなり解明されてきた。特にSO2の均一気相反応はOHとの反応か寸胴ぺ■あり，  

次いでCriegee中間体との反応が領甥である。叉、雲内等で行われる不均一一反瓜二ついては（C－  

4）未解明の部分が多いが，過酸化水素（H202）等による反応か寄与しているむのと・払われる。い  

ずiLにしてもSO2の大気rIlの布釦ま1L：＝葺度（C1）なので，SO2としての分≠は罪′1二掘J：りそ  

まt程広地に及ばないむのと思われる。   

しかしSO2が変推されて生じた硫酸凍るいは硫酸塩（SO弓‾川立千は一般にサブミクロン他の微  

′ト粒子なので，小々詣‾1、■せず、著者琴の観潮によjLば．権柄カ√なければ他の人二1二源の綴巨、拉イ1  

共に1．（）t）Oknヽ以上も輸送せr〕れが）。二のような税象は北柏姻iす葉，K糾廿 北米の酸性雨問題で  

しみられ，グリーンラント水中のSOト乳ほもそのために相加しつつあるというテ∴夕もある。  

これらの現像王ついてモデル計盲㍗｝もなきれつつあるが，午後皿l甘発地刃HJ二呈†とされつつある  

ので、剰二地球規廟でのSO「粒子の挙動と射響を斬lリける必懲があろう。   

自然源からの硫黄化合物として硫化水素（H2S）やジメチルサルファイド（DMS）が三上物清鍬二  

i：り海洋や陸上よl）発生することが分かってきた（C1）。動二DMS等はOHと反応してSO2や  

メタンスルホン酸を生成することが分かった。海上のSOコの打在はこの穐時で説明せごっれ，メタ  

ンスルホン酸は硫酸に変換するものと思j）れる。   

火Lll噴火がな〈とi，成層臥二常時砧儲エアロゾルが存在することから，CrutZelllまCOS，CS2  

の重要性を指嫡した（C－1）。両者とも生物活動により生成きjtるものと考えられているが，  

COS，CS2の寿和ま各々1．1年，1…と推定されており，叉対流陸川ではCOSは約（）・5pl）bで一－  

1私 CS2は上空程濃度が低下している机 それらの発生源やOH等との反応を含めたシンク過程  

が完全に解明されていか、。特にS，CS．SH，HSO．SOを含んだ反応経絡や成層圏温牒にお  

ける反応速度定数の研究が必要であろう。   

SO2の自然源の山▲つに火山がある。火山の大噴火時には多」道のSO。．H。Sを成層l訃二挺し、J∴げ．  

それが徐々に硫酸に射奥せられ，1～2年にわ七って硫酸粒了芸が成I酬凱二滞留するため地表に  

到達する太陽光を弱め、地表気温を低‾卜させる。この過程は定性的にはかなり解明さjtた。他リJ‘  

大噴火でな〈とi，多くの火山は常時SO2、H2Sを放出Lてhり，全世界的には人二L源のSO。より  

発生量は少ないと思われるが，我が匡1のような火山匡】ではその結党生畏は人二1二順に匹敵すると考  

えられる7一。しかレノく山のSO2は上部対流圏に流人すると思われるので、上部対流偶の大気化学  

にとって重要な成分であろうと思われる。自由大気中のSO2濃度が大気境界層のそれよりも高い  

（C1）というデータもある。   

いずれにしても大気中の硫黄化合物の分布．発生順のデータは特に広域や上部対流【軌二ついて  

十分でない。   



火聾多敏一  

2．3 窒素化合物（A－4，B－1，D－3）   

大気中の窒素化合物はN20．NOx、NIlヨの三つの系列に分けることができる。N20は対流圏  

ではほとんど分解されず，成層圏でNOに変換せられ，成層圏のNO∫化学の先駆物質を供給す  

る。成層圏の光化学でNOよりNO2，更に硝酸（HNO。）に変換される。対流個でも同様な経路を  

通るものと思われる。成層圏での窒素酸化物の平均の高度分布はかなり明⊥－）かになったが．その  

緯度，時間変化データは不足している。いずノ＝二LてもN。0より導かれる成層【或のNO∫化学は  

成層圏0。の消長に買う響を与えるので，対流圏でのN。0の長期的な膿度変動や発生順の調査と共  

に重安む研究課題である。   

対流圏内のNOJの分布はかなり0。のそれに似通ったノ‡があり，すなわち地上源と共にN20か  

ら供給せられ成層圏から降下する部分がある。対流圏における二jい〕のNO，NO2，HNO3の分  

布テ⊥タは断片的であって．今後炭化水素を含めた対流圏光化学反応機構を知る上に地味規模の  

統一されセテ㌧夕が必要である。LかLバ／ググラウンドソ（別】のNO淵度は致ppbないL数百  

pptの範囲なので，特に低濃度の測定が要求さ］’Lる（D3）。丸 自然発生源とLての土壌，富  

からの発生強度の正確な推定胤 あるいはNOズの循環モデルを必要とする。   

アンモニア（NH。）は不完全燃焼と共に土壌等の微生物，動物のし尿等より発生するが．その  

発生源の知識が不完全である。NH3は特に硫酪 硝酸を中和する作糊があり，酸性雨で特に重  

要である。又、その酸化によって生ずるNOズへの寄与度を知ることし必要である。又．NHi粒  

子成分やPANの広域的なデータも存在しない。   

NO∫の反応機構を探る上で重要なNO。，NzO5の測定，叉各種のNOズ反応の生成物の分布の測  

定も残された問題である。   

2．4 メタン（CH。），非メタン炭化水素（NMHC），一酸化炭素（CO）（A－1，A－2）   

現在大気中のメタン浪度が急激に増加している。過去27，000年前よリ300年前まで約0．7ppmて  

あったのが，150年前より急増し始れ 現在1・6ppmを超え，最近1．1％／〉′の通さで増加してい  

る。メタンは自然・農業生態系，動物の暇内発猟 バイオ？ス燃焼等より排出さjt，そjtらの発  

生源強度が増加したとむ巧■えられるが，同時にメタンを酸化するOHの濃度が減少したためとも  

考えられる。例えばメタンの過去200年間の増加の70％は人為起源 30％はOHの減少によると  

する計算結果がある。   

OHは大気中の掃除屋とい－われるようにほとんどの気体と反応するか、特にノタン、  

NMHC，COの比較的高濃度のかスとも反応するためにその濃度が減少する。COは不完全燃焼  

やNMHCとOHとの反射二よって生成するが，その大気中寿命が約1かI：ほので増加は目立た  

ない。しかし主要な発生源のある北半球のCO濃度か南半球のそjLより高いことより増加が予想  

される。いずれにしても2000年頃にはメタン濃度は2ppmに近づき、対流圏03．N20，ハロカ  

ーボン，CH4による温室効果がCO2の効果に匹敵するようになると考えられる。  

8－   
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メタンに比較してNMrICグ）寿和ま数週間ないし敷かりなので、ノタンのように蓄橘性はち・い  

が、かなり広胤二拡散し、OH濃度に旨う半したり．NO．てが＝共有すると光化学反応が進行するもの  

と思われる。OHとの反応により主としてCOに変化する。NMHCの発生順は人為源以外に植  

物，ニヒ壌，海洋を含む水圏等が挙げられているが，各発生源よりどの性の炭化水素がごの樹変放  

出されるかについて定量的なテ」タが見当た⊥一っない。したがって人わ源の買う響を把握することが  

困難である。しかL総NMHCの濃度は海上で1・5→15ppb，陸上で15→15（）ppbという中り濃度が  

求められておI），緯度分布，高度分丁和も求め⊥、っJLているが、各発生源からの炭化水薬の冨リヰを  

求める手法を開発する必要があろう。ち・お有機エアロゾルは余炭化水素の敗％であるといわれて  

いる（B－2）。   

2．5 エアロゾル（B－1～B－6）   

地球硯碩エアロゾルは成層倦エ7ロゾルと対流圏エアロゾルに分けて：ぢ・えJ〕れる。   

成層圏への物頃循碍烏ハトレー佃環による林道l型界面を統山するものと．火山の噴火によるむ  

のが主なものであろう。しかし前者で成層睦＝二直接運ばれるエアロゾルはごく少数であろう。  

叉，火山噴火により多量の火山灰が成層圏にi彗り込まれるが、その大半は比較的早〈成層【当より  

降下する。したがっていずれの場合にもエアロゾル生成先駆物質として蒋後に城るのはオ、ス硫黄  

化合物であろう。硫黄化合物よりエアロゾルの生成される機構は2．2硫安化合物のJ勘二記載され  

たが、その終末成層圏エアロゾルの主成分は硫酸粒子であって，その放射に与える機構は比較的  

単純であろう。   

それに対して対流圏エアロゾルはその粒度分布，化学的性質，空間分布も多種多様であって，  

したがってその太陽放射に与える影準も後難である。   

特に放射等に大きな吊壬響を与えるのは滞留時間の長いサブミクロン粒子及び砂損じんであろ  

う。前者としては3．2で述べたSO㌃粒子，有機粒子，元素状炭棄粒子等である。SO雲‾や有機粒  

子は通明なので太陽光せ散乱するが．元素状炭素粒子や土壌粒子は太陽光を吸収するので，エア  

ロゾルの太陽光との相互作用は緩経である。したがってエアロゾルの光学的性督、粒子の滞留時  

l紳乃解明が要求される。   

SO「粒子の先駆物質であるSO2の人工源強度についてかなり正確なチータが得られ，元卦l犬  

炭素粒子は森林火ジミ等も含めればすべて人工源からとみなしてよいが，有機エアロゾルは人二1二源  

以外にも植牧 水圏よりも発生し．又，土壌の舞い上りにい半って大気中に混入する。更に人  

工，自然の炭化水素の変換したむのもか），これらの中か1’っ自然源，人工源によるものを選択す  

る指標をまず求めることが必要上ろう。   

又，特に熱帯両杯 南極を含めたエアロゾルのパ・ソクグラウンド濃度，高度分札 季節変化，  

粒度分布、発生源キャラクタりゼーション等の調査が必要である。又，有機エアロゾルについて  

は炭化水素やその酸化物からのエ7ロゾル収率についての知識も必要である。対流圏でのエアロ  

一9一   



大書多敏一一  

ゾルの洗浄係数や湿性沈着（C－5）も考膳しなければならか、。   

現在エアロゾルと芸の構造の関係が重要な未知分野である。票桟敷が増加すると雲拉数がそれ  

に比例して増加するというデータH）もあるが，特に有機粒子の芸の生成．消滅過程に与える効  

私 ■丈元素状炭素等の含まれた芸の放射特性の劇ヒや土壌粒子の水晶核への寄与についてし今後  

の研究が待たれる。   

エアロゾルの気候に対する彩祥は成層圏での火11」性エアロゾルを除きそれほど注目されていな  

いが，例えば砂漠エアロゾルの局地的に大気安定度の変化とそれに伴う大気循環，大気成分の移  

流・拡散，雲量の変化に与える効果を知る必要があり、これには放射，循牒L 雲物理過程の相互  

作屑のモデルが必要である。又，その基礎となるエアロゾルの輸送経路．輪；重機嵐 輸送星 組  

直分布等のデ【タを得ることが要望せられ，これには多波長レーザーレーダー．人工衛星，スペ  

ースシャトル等が有用である。   

エルナ子ヨン火山噴火で成層圏から落下した上部対流圏エアロゾルが大気循環を変え，エルニ  

ーニョ現象を惹起する原因となっているという説（B－5）もあり，今後大気循環に与えるエアロ  

ゾルの効∵果に注目したい。   

なお以上の記載に含めてはいないが，地球規模的に重要と思われるエアロゾル成分には  

NH‡，NO盲がある。これらについては地球規模的なデータがほとんどないので，今後の研究に  

待たれる。   

2．6 金属成分（A－7，B－7）   

A－7ではPb，Hg，As．Sn．Seを含む有機金属化合物の大気中膿度，発生源特に微生物に  

よる生成機構が記載されている。現在のごく微量か農度では直接の人休影響はなし、かも知れない  

が，人類の金属使用の増加に伴って今後有機金属化合物が増えることも予想せられ その点今後  

の予測と有機金属化合物による人体影響の評価が必要である。   

B－7では南極での重金属等の調査結果が示されている。南極では多分エアロゾルの寿命が短  

いこともあって北半球等の人工汚染源の影響がみられないが，むしろ各大隠 海洋上での人工源  

の重金属の濃度やその長期的変動をモニターする必要があろう。   

なお（Ar2）の表5にはDDT．PCB等の殺虫剤の遠隔地大気中の濃度を示Lたが約10～1000  

涙／m叩呈度の濃度を示している。   

2．7 自然発生源（A－3，A－6，B－6）   

地球規模の物質循環とそれに対する人工源の寄与の解析において，人工源以上に自然源の強度  

を決定するのが困難である。例えば全地球的メタン発生量について、Sheppard：1210．  

Crutzen：350．Khalilら：550（Tg／y）の差がある（A－1）。N20発生量につし、て，Robinson：  

554，St）derlund：36～149（Tg／y）（A－4）．還元状態の硫黄化合物発生量ではEriksson：280．  
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Miillerこ祁（′1’gS／）▼）というように幾つかの発生量の推定値のl帥二大差がある（1rIlg＝1（）12g）。   

以上のような自然発三l三順の推定には【朋任な点があり，B－6では米国での風面二よる発じん強  

度の推定法を追究したところ，その根拠があやふやであるという結果を得ている。しかL依It】3）  

によ4Lぱ陸上生態系かJ）のCO2の発生量についての幾人かの研究者の推定結果がほほ2GtC／y  

（1Gt＝109t）に収iLんする。   

本報菩でもA－3では陸上生態系，水群生態系，人為源かノ）のエチレンの発生昆を推定し．生  

態系かノブの発生量が人為源からのそれ」：りも大きいという結果を得た。しかし他の方法で求れ－）  

れたシンク最の万が全党生還よりも大きいということも紹介している。又、A－6では陛l二植物  

によるSO2吸収鼠 植生の根によるSO4・S吸収量．植生の仝S還を推1宣したが、後二つの遣は竹  

内らによる値とかなり異なった依を示してし、る。   

いずオu二Lても自然源か⊥、フの発生量の推定は不完全なものであるので，今磯の改苦が必牒であ  

る。更に今磯は自然減といえごもノ誹＝利桝二よって射’戸二を′受ける7り‘敵性があり（A6）、紗i・笑化  

もその一例であるが．その．・！丈も考えて自然順を考えねばならない。   

2．8 温室効果（A－1）   

CO2による温室効果は眞い主目されるところである。CO2の増加に伴う地球の界温について－・  

次元ないし三次元モデルによる予測計算が多〈なされているが，それらを総合すると，硯■f一三の  

COヱ濃度が2倍91になると．地球の平均気温が2－3℃上昇すると予想されている。   

その他の微量ガスの昇温効果は次のようである。CH。は1970年よリ1980年にかけて0．18ppIn増  

加し、それによる昇温は0．04℃である。現在のハロかボン全膿度は約3ppbであるが，199岬  

には4ppb．2000年には5ppbになるものと予想されている。漉度が1ppb上昇すると、CCl。Fは  

0．15℃、CC12F2は0．13℃ずつ気温を上昇させる。N20の増加率は不明だが，N20膿度が上昇す  

ると，その分い温室効果に加えられる。   

化石燃料燃焼により生じたCO2の約半分が大気11】に苔碩されるが，城りの半分の行方がよく分  

からない。特に漸羊の鳩1軋速度が不明である。その．・トを粥明するた州二大循環モテルを川いた  

COヱ掛空解析が必要であり、精密なCO2濃度測定とモデルの組み合わせにより、CO2の発生源・シ  

ンクの分布を知ろうとし、う試みがなされている。   

その他の微量ガスについてむ、発生量の推椙の正確な推定と共に，大気中でのOHラジカル等  

の反応機構の各種カ、、ス濃度に与える影響を明らかにする必要がある。   

これから発足しようとしている世界気候研究計画（ⅥrCRP）川）では．芸と放射の相互作用，雲  

水地嵐 アルベド，各種の相互作用を正確に取り扱い，パラノ【タ化Lた気候モデルに取I）組も  

うとLている。   

なおCOz間掛二ついて本報告容では余り取り扱わなかったが．文献3）でかなり詳し〈述べら  

れているので，関心のある方はそれを参照されたい。  
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2．9 酸性雨（C－4，C－5）   

大気中に放出されたSO。、NOズが大気中で硫酸，硝酸となI）、それがほ卜して生態系の鴨lてlミ化  

をもたらす。しかし地球規模で見ればN20もNOズとなり．フレオンも塩化水薬となる。叉  

COS，CS2よ（）生じた成層憶の硫酸t，やがては豚水と共に膵下Lてくる。他プ了こ］Lを申札する  

N113や砂損じん等によるCa、Mg等のアルカリ成分が十分供給されるかどうか，丸 地球規模の  

酸性権下物が生態系に7E，負いずれの効果をウえるものであろうか。二jLは今後の各城分の地球  

規模の分布の調査と共に降下量調査により明⊥’）かにされるべきである。   

酸性雨機構については対流芸．層状雲について降水機構を含めたモデル計算もなされるように  

なった。酸性雨について今後研究すべき項目として，酸性∵アルカリ性物質の水平・垂直分布，  

雲中や雲底の気流分布＼津浦摘ほ・洗浄比の詳細な決定，降水の統計処理法．降水中の亜輔軋  

亜硝酸の酸化機構か挙げられる。叉，降水に溶解して酸性化を促適するHご0。，N205等の成分の  

測定法の開発も望まれる。   

又，地域的な酸性雨を解明するには，酸性物質の生成，乾性・劉生沈着を含めた長距離輸う茎モ  

デルの開発が必要である。   

2．10 大気中の微量成分の測定（B－1，C－2，D－1～D－4）   

OHは反応性が高いため大気環境の表了打＝二出ることはないが．CO，メタンを含めた炭化水素、  

NO，NOz，SO2等の重要な多くの微量成分と反応し，大気中の掃除屋の役割をしてし、る。しか  

し2．4にも述べたように，掃除すべき成分量が増加するにつれてOH濃度の減少が予想されてい  

る（A－1）。又，大気中にはOH以外にもHO。，RO，RO2等の各種のラジカルが存在し，その  

濃度や各種成分との反応定数等を正確に知る必要かあり、そのためのラジかレ測定手法の開発が  

望まれる。   

成層圏においては空気密度が低いたれ かなりの微量成分の高度分布が分光法等で測定できる  

ようになった。又気球をf1日、たin situ観測もなされている。今後はこれらの観測が国際協力の  

下に連続的に行j）れ，成層圏の微量成分の挙動の全体像が明らかになることが期待される。   

対流圏では成層圏と比較Lて濃度変動が大きいこと，空気密度が高〈妨害成分が多いこと等の  

たれ 比較的高濃度地域を除き成分濃度の測定が遅れている。本報告では窒素酸化物を中心とし  

て測定の現状と将来が記載されているが，同様な開発が硫黄化合軌 炭素化合物等についてむな  

される必要がある。   

又、地球規模の観測において遠隔計測が有力な手法を与えるものと思われる。遠隔計測の主力  

は人工衛星とレーザーレーダーであるが，米匡けは幾つかの観測衛星を挙げて主として成層圏の  

0。，NO2，H20，HNO3．CO2．N20，CH小 エアロゾルの全地球的観測に成功している。我  

国でも、、ぉおぞら〝が打ち上げられ，上記成分の判定を行っている。レーザーレーダ⊥」二よlェ  

7ロゾル，芸，空気分子，0。，Na，Ca，Ca＋，0しl、H20，風向，吼速．気温の分布調査が行  
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われてし－るが，今後調査成分の増加，感度の向上，移動可儲性についても検討が行われるべきで  

あろう。   

C－2には真空紫外光を用いたH202，HNO3，HBr，NH。，ハロメタンの光解離反一むが記載  

されている。成層圏における上記の物質の測定に用いた例もあり，成層圏より高層での光化学、  

ラジカル生成．分子の光化学過程の研究に重要である。   

3 将来の研究課題   

将来の研究課題について前章からも推察Lてもらえようが，問題の重要性等を考慮しつつ改め  

て研究課題を羅列した。  

（1）温室効果に関するガスの挙動   

CO2，CH小 N20．ハロカーボン等の長寿命ガスの発生源及び発生量．シンク及び消滅量の推  

定，COや非メタン炭化水素等を含め、OH等のラジカルを介在したCH小 N20等の大気中の反  

応・変換の研究  

（2）ガス．エアロゾルによる大気の放射伝達特性の変化の研究  

（1）にも関連して、CO2．H20，03，ハロか－ボン，CH”N20，エアロゾル等の量と組成の  

変化、放射伝達に対する効果，放射に基づく熟収支の変化が大気循環に与える効果の研究，特に  

対流周エアロゾルの放射特性の決定  

（3）各種の生物的，非生物的発生糠よりのガス，エアロゾルの発生強度の正確な決定  

（4）大気内の物質の輸送∵分布の調査   

対流巨凱 成層圏における03，硫黄化合軌 窒素化合軌 炭素化合徹 その他のエアロゾル等  

の輸送・分布の調査，及び圏界面を経由するこれらの物質の移流の調査  

（5）バックグラウンド大気中のNOズ，炭化水素を含む光化学反応機構及びそれからの0。生成機  

構の研究  

（6）ガスよリエアロゾルヘの変換の研究  

硫黄化合物、窒素化合物，炭化水素等からの大気内反応に基づくエアロゾル生成機構  

（7）砂漠エアロゾルの長距‡牡輸送の研究   

リモートセンサーと硯場調査の組み合わせによる測定．局地的な大気大循環等に与える効果の  

研究  

（8）酸性雨機構（大気物質の乾性■湿性沈着を含む）の研究   

酸性物質の生成，乾性・湿性沈着を含めた長距離輸送機構の研究、特に不均一反応による酸性  

物質の生成機構」澗浄係数・洗浄比の詳細な決定．酸性・アルカリ性物質の分布調査  

（9）エアロゾルの，雲の構且 更に降水機構や芸の放射伝達に与える効果の研究  

（1n）化学物質．重金属の長距離輸送を通しての清浄な遠礪地生態系に与える彩響  

（11）大気計測手法の開発  
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地球規模の大気物質に対する上記の研究を実施する場合，ごく微量な物質の濃度分布やエアロ  

ゾルの粒度分布を地上や上空でできる限り実時間的に測竃する必要がある。そのため地上、航空  

機，気球，船等に設置された現場での高感度測定器と共に，レ【ザーレーダーや人工衛星を用い  

た遠隔計潮が必要である。特にOH等のラジかレ計測法の開発が望まれ，真空紫外光を剛－た計  

測法も今後の応用が期待される。  

（12）モデル開発   

以上の研究結果をまとめた地球規模大気循環モデルの開発が最終的な目標である。本モデルは  

最終的にはヒトの開発行為に伴う地球の気候の変動，酸性雨，成層圏オゾンの変化等の予測に用  

いられようが．そのサブモデルとLて大気質反応・変換モデル，発生源モデルの開発が行われる  

だろう。叉気候変動を把握する一環とLて，芸，エアロゾル，ガスを含めた放射モデルの開発が  

必要となろう。黄後に気候モデル等より将来の地球環境を予測し，対策資料を作製することとな  

ろう。   

しかL以上の調査，研究では特に国際的な協力が不可欠である。サミットに基づ〈科学技術作  

業部会報告寄集中の今後の環境協力の必要な分野に関する作業部会働告には大気汚染物長距離輸  

送，対流圏の化学成分の利子凱 成層圏オゾン，酸性雨の共同研究が含まれている。特に米国で  

は，NatjonalScjence FoL］ndation（NSF）■の諮問に対して地球規模対流圏化学研究に関する  

NationalAcademy of Science（NAS）の答申が発表された（A－1）が，今後国慨的協力に参加  

できるよう行政・研究両面からの体制造りを希望する。   

なお地球規模大気質変動について，本文では化学的な面よりの追究が主体となったが，これも  

セミナー参加者の専門分野を考えれば致し方なかった。これを補うペく東京大学の住明正氏に  

「大気大循環と海洋循環の相互作用」，九州大学名誉教授の広野求和氏に「成層圏エアロゾルの  

対流圏の循環に与える効果」についてセミナー講演をお願いした。しかし諸般の事情により本文  

に典露できなかったのが残念である。又，調島野也環境庁国深謀長にも「地球規模環増問題をめ  

ぐる国際会議の動向」について講議していただいた。あわせてこれらの方々に深甚の謝意を述べ  

たい。  
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A．大気中の物質循環  
Circulation of Atmospheric Species   
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1   地球規模の対流圏大気化学－メタン，CO問題を例として1  

GlobalTroposphericChemistry  

－IssueofMethanタandCOIncrease   

秋元 輩1  

Hajime AKIMOTOl  

要 旨   
対流周大気中のメタン，COがCO2，ハロカーボン等と共に増加Lつつあることが知ら  

れている。本稿では最近報告されているメタン、COについての測定データ．発生源・放出  

通風 消失過程・消失速度等に関する知見のレビューを行い，さらにメタン濃度増加の帳  

因と将来子i臥 その影響等についての最近の譲論を紹介した。  

Abstract  

Itis knc．wn that the concentrations of methane and COin the troposphereis  

increasingaswellasthoseofCO2andhalocarbons．Inthispaper，reCentdataonthe  

atmospheric concentrations，SOt．rCeS and emission ratesldecay processes and their  

ratesofmethaneandCOhavebeenreviewed．Discussionsonthecauseoftheincrease  

ofmethane，predictionoffutureconcentration．anditseffectarealsoreviewed・   

1 はじめに   

対流圏におけるCO2の増加が地球の温暖化と関連して取り上げられ，将来の大きな環項問題と  

Lて認識されてから既に久しいⅠ・2）。CO2問題はその主たる要因が化石燃料の燃焼による排出であ  

るという点では，産業活動の環境影響の一例とLて，問題の出発点は比較的とらえ易い。同様に  

対流圏におけるハロカーボン頴の増加も，成層圏オゾン層問題に関連して正確な測完がなさ  

れ3・4），人為排出源が主要因であることが知られている。ハロカーボン頼もCO2と同様の温室効果  

をもたらすことが知られており．最近は地球温暖化の面から議論されることも多い5〉。   

これに対し，最近対流圏におけるメタン（CH。），亜酸化窒素（Nヱ0）の増加が着目され、CO2，  

ハロか－ボン類と同様に地球温膿化に対する寄与が問題とされている5－。CH小 N20問題が  

CO2．ハロカーボン問題と異なるのは，人間活動の貫摺とLて産業排出物などの直接的なものよ  

1．田立公器研究所＋大気環穐郁 〒305茨城県筑波耶附I】部町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDi、▼ision．1heNationalInstituteforEnvir｛）nmentalStudies・YatabemaChi，   

’rsukuba．Ibar’aki3O5，Japan，  
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り，農業等を通じての生態系を介した間接的なものが重要と考えられる点であり、開局がより緩  

経である。もうひとつの問題点は特にメタン問矧二間しては．後に詳しく述べるように，大気中  

の光化学反応がその乎衝膿度を決める上で主要な役割を果たしておリト対流仁凱二おけるメタン濃  

度の増加が必ずしもメタンの発生量の増加（乃みに起因するとは限らない点である。例えば産業排  

出物である一酸化炭素（CO），非ノタン炭化水素の大気中への排出の増加がメタンの増加をもた  

らしている可能性が指摘されている617〉。   

メタン問題はこのように地球規模における大気光化学反応 自然生態系から発生，農業等の人  

間活動の寄与．産業排出物の間接的影響等が複雑にからみ合った現象であI）．新しい型の地球規  

模大気環境問題としてとらえる必要がある。学問的にはこのような研究分野は「大気化学  

（AtmosphericChemistry）」として認知されているが，今後1（）年．特に対流圏大気化学は大きな  

発展をみるものと思われ，我々としてもその研究方向を確定することが重要である。   

本稿ではメタン問題を例にとってその間娼の所在を明確にした後，現在米国を中心に提案され  

ている対流l馴ヒ学（Tropospheric Chemistry）研究計画の全体條を紹介Lたい。なお我が凰では  

バックグラウンド大気中におけるメタンの測定は東大垣学部化学科の巻出，冨永らによって行わ  

れており．地球規模大気環囁問題シンポジウム報告書にも一部論ぜられている4）。   

2 メタン濃度の増加   

対流圏大気中のメタン濃度の増加についてはCO2の増加に比してデータが少なかったが最近幾  

つかの系統的測定チータが発案され問題の重要性が明らかになってきた。ほ11はRasmussenと  

Khalil8〕によってグL）－ンランドの庵氷試料の分析から得られた盲大気（100年、30D0年以前川1の  

メタン濃度の年代変化である。図1によれば今から300年前までの対流圏大気中のメタン濃度は  

70n±3りppbでほほ一定であったと考えられる。濃度上昇は約300年前から始まl），特に150年程  

前からはその速度が急速に増大していることがわかる。同様の試料の分析からCraigとChou射は  

さらに27．桝川年以前までさかのほって対流圏大気中のメタン傾度が約7（）Oppbであったことを報  

告Lている。この濃度は現在の濃度の約42％である。   

図2はBlakeとRowland刑によって測定き貞tた最近数年間の大気中メタン洩度（北半球．南半  

球の平均）の変化である。固から見られるように最近数々間の澱度上昇はほぼ直線的で．18ppb／  

）′，増加率にして1・1％／）▼となl）CO2の増加率0・3％ルに比べてはるかに増加率が高い。   

3 対流圏微量成分気体の収支モデル   

対流圏大気中に存在する微量成分気体／■の総重量ノ恥 放鮎重度∫、消炎速度エfの間の関係は  

一般に  

＝5ざ上一  、l、   

一一 ∴トー  
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図1古大気中のメタン濃度B－  

グリンランドの氷芯（●），南鮫の氷芯（▲），規／【三のノタン濃度（◆）．  

19781979】980198J198219831984  
YEAR  

腿21978－1983年における対流圏の平均メタン濃度10）  

桐親は鎚‖＼二束法による軋削減で18ppb／yク1別口を示す．  
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軌元 溢  

5．＝5′月＋5一。＋S′ぐ′＋S一′  

Sin：naturalemission（E］然放出）  

S｛。：anthropogenicemission（人為的放出）  

S‘：：Chemicalreactions（）urCe（人気小の化学反山二よる生成）  

S，，：tranSpOrtfromstrat（）Sphere（成層憎か［）の流入）  

L＝エー。＋エib＋エ沖＋Li。＋⊥～、  

（1a）  

（1b）  

L（。：depositiononearthsurface（地球表面への沈着）  

Lb：biologicaluptake（生態系にi：る取l）込み）  

L一。：PreCipitationscaveIlging（【祷両・降雪による除去）  

Lt：Chemicalreactionloss（大賀［tlの化学吼心二よる消jミ）  

Lt：tranSP（）rt tOStratOSPhere（成屑l朝への流出）  

のように表すことができる。ここで上の各梢芙過程は，【一榔二化学種ノ自身の濃度に比例する一  

決減衰過程なので  

ん二∑I乃沃J   

1 l  れ＝＝  
享訂       J～  

と書き，各過程ノに対する一次減衰速度定数J．J及び平均寿命1を完屈することができる。対流  

圏大気中における微量成分気体J’の濃度乎簡を仮定すれば   

椚i＝チ＝rI5・  （4）  

となり，当然ながら大気中の存在量は放出速度と一次減衰速度定数との比で決定されることを表  

Lている。   

対流圏大気中の微量成分気体の存在量と放出速度，一次減衰速度完敗（平均寿命）の問には式  

（4）の関係があるので、その中の一つの量は他の二つの量から推定することができる。言し、かえ  

れば独立した測定によって決定された上の三つの量の間に式（4）の等式が成立Lていれば1その  

化学性に関しては地球規模での物質循環メカニズムの大筋が解明されたことになる。さらに実際  

には、対i充圏大気中の微量成分浪度は一般に季節愛執 緯度分布，高度分布を持っているので，  

より詳しい現象解明には大気の物理的ダイナミックスを取り込んだ多重ボックスモデルの導入が  

必要である。   

メタン問題の場合には．前節にみたように大気中濃度はかなり正確に測定されており、その長  

期的増加傾向が報告されてし、る。このことは式（4）から明らかなように．メタンの発生速度か増  

大したか，消失速度が減少したか．その両者が起こっているかのいずれかであることを意味Lて  

・一－」■い－－   



地球規模の対流【召火気化学－メタン、CO問題を例として－  

いる。   

4 メタンの発生源・放出速度   

メタンの各櫨発生源からの放出速度につし、ては幾つかの見憤もI）がなされているが、その【句訳  

は自然生態系及び農薬等人間活動の関与した生態系起瀾のものにバイオマス燃焼等によるむのを  

加えた広い意味での生物起源のものが大部分を占れ 桟りを化石燃料超順のものが占めている。  

表1にはSheppard⊥’っ11〉によってまとめ⊥’〕れた地球規模におけるメタンの発生速度の内訳を示し  

た。－・般に自然生態系，在外燃胤 農業等を通じて放汁1きれる生物起源の発生量はその正確な測  

定が国難であるたれ 見積い）誤差も大きい。例えは上に示LたShepp；1〔dJ〕1】廿り封漬もりでは  

全発生源からのメタンの年閑散丑適増㍑121（）Tg／y（Tg＝1O12g）であるが．二れはCrutZelい、〕12〉に  

よる別の見積むり完350rl’g／〉・と3倍以l二の聞きがある。   

他方地球規膜におけるノタンの総故山速度は（4）式を川いて、黒潮潤渡と人左tlいのソ．郎か乃兄†E◆葺  

い）から算出することができる。後にふるように村動乱二おけるノタンの秀和ま約8言‡こと考▲えi、〕  

れているので、これから貰出するとメタンの年聞総傲欄ぶは550’rgとなる－3）。ラミ2はこの総量に  

基づいてKhalilとRasnltlSSen］封によって見積いっれた各ヲ芭生瀬か；，のノタンの放出速度をオす。  

衷1 Sheppardら11）によるグローバルなメタンの放出速度の見積もり  

AnnualProduction   
lO14gclI4／y  

Naturalecosystems  9，1  

Fnteric fermentation（animals and humaI鳩）  0．9  

0rganic solid waste  o．5  

Biomass burnlng  O．6  

Total biogenic ll．1  

Fossil  l．O  

Total  12．1  

衷2 KhalilとRasmussen13）によるグローバルなメタンの放出速度（Tg／y）の見積もり  

O
 
T
 
 

、
）
 
 a  

Oceans  

Wetlands  

Freshwater lakes 

Tundra  

Paddy負elds  

Cattle  

Biomass burn  

DiTeCt anthropogenic  

Other  

Total（Tg／y）  

3
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秋元 韮  

表■rlのSn．S”l．SsE．ふはそれぞれ30ぐN9り亡N，（）ON3‥ON，（「SL3げS．3（）OS－900Sor）領域内  

におけかヰ聞放骨適度である。表2での、、Other（その他）′′ としては樟近報蔦・されているl三す蟻  

（ternlites）等による寄与11〉が考えられている。   

表1，2の比較でも明らかなようにメタンの発出憤の見撞い）については自然発射噺二ついて  

はもちろん 化石燃料に基づく直接的人為起源のものについても誤差が大き〈，今後の研究を′巳・  

要としている。大ぎっばにみて水肛，豪富等の生態系を介したものと、下郎削勺人為起順のものを  

合わせた広い意味での人間活動に伴う発生は，現時点でメタンの全放出量の釣1／2に達している。   

5 メタンの消失過程・大気光化学   

メタンの場合，大気lいにおける消失過程の主要なものはOHラジカルによる反応墳であり，式  

（1b）中の上。．上b，⊥。等のJ削まこれに比べてはるかに′」、さい。  

こ－  CH．＋OH→CH3＋H20   

また地上から放出されたメタンの大部分は対流圏での上の反応で消滅されるたれ 成層圏への移  

流項んは放出量の10％程度と考えられている5〉。   

対流圏大気中のOHラジカルは主としてオゾンの光分解で生成する励起酸素原子0（1D）とH20  

の反応で生成する。  

0。＋hリーーーー→0（1D）＋02  

0（1D）十H20→20H   

ここで生成したOHラジカルの一部は反ん邑（5）でメタンと反応し，残りの大部分は  

CO十OH→H＋CO2  （8）  

のようにCOと反応する。反止こ（5），（8）の素反応速度定数とCH小 CO濃度とから計算すると対  

流圏のOHの約60％はCOと反応し，残りの40％がCH。と反応するものと考えられる12〉。また対流  

圏におけるOHの濃度分布を仮定して得られるCH．の反応寿釦まLoganら15）によリ7．9年と計貸さ  

れている。反応（5），（8）で生成LたCH。ラジカル，H原子はさらに大気中で  

CH。＋02＋M－→CH。02＋M  

H＋02十M－▲→HO2＋M  

CH302＋NO→CH。0＋NO2  

HO2＋NO→OH＋NO2  

CH30＋02→CH20＋HOz  

NO2＋hリー→NO＋0  

0＋0ヱ＋M一一一・→0。＋M  

1
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地球規模の対流圏大気化学一メタン，CO問題を例とLて－   

のような反応をするが，この一連の反応は反応（12）でOHが，また反応（14）でNOが再生される  

ため，連鎖反応を形成する。この連鎖反応機構は汚染大気中の光化学スモッグ反応メカニズムと  

本質的に同じものである。両者の最も大きな差異は，汚染大気中ではNOズ濃度が一般に1ppb以  

上と大きいため，CH302，HO2ラジカルは反応（11）－（13）で効率よ〈OHを再生するのに対し，  

バックグラウンド大気中ではNO，濃度が～10pptのけたであるため．CH。02，HO2の一部は  

6
 
 
7
 
 
8
 
 

CH。02＋HO2一→CH。02H＋02  

HO2＋HO2－－－◆H202＋02  

HO2＋OH一・一－－H20＋02  

の反応で失われOHの再生が中断される点にある。したがって光化学スモッグの場合のように  

CH302，HO2がほほ完全にOHに変換されるケースでは，反応性微量成分の増加は大気中のOH  

濃度に影響を与えず，それらの反応寿命は排出量が増えても変化しない。しかし対流圏大気化学  

のケースでは，メタン，非メタン炭化水素，CO等の反応性微量成分の排出量の増加は，大気中  

のOH濃度の減少をもたらし，それら微量成分すべての反応寿命は増加することが予想される。   

6 COの濃度・発生源・消失過程   

このように現在問題となっているメタン問題は単にメタンだけの問題ではなく，大気中のOH  

濃度に影響を及ぼすすべての反応性微量成分の問題でもある。大気中の反応性微量成分として  

は，上に述べたCO，非メタン炭化水素顆の他，NOズ，オゾン，含酸素化合軌 含硫黄化合物，  

含塩素化合物等が考えられる。これらの内，特にNOズ，オゾンは前節の反応（6），（7），（11）  

－（15）によってOHラジカルの生成過程に直接関与しているので，人間活動によるNOズの放出，  

それによる地球規模対流圏でのオゾン濃度の長期変動はメタン問題を考える上からも重要であ  

る。しかし本稿では紙面の関係上この間題は別の機会にゆずり，メタンと並んでOHラジカルの  

消失速度に重要な影響をもたらすCOの問題について簡単に述べる。   

表3にはLoganら1S）によってまとめられた地球規模でのCOの年間発生・消失量の内訳を示し  

た。表3によればCOの場合には化石燃料燃焼，森林・葦原等の焼払い等の直接的人為起源放出  

と，人為起源非メタン炭化水素類の大気中酸化反応による生成とを合わせると全体の放出量の約  

40％に達する。さらに“CH。0Ⅹidation（メタン酸化）”とあるものは，前節に述べた大気中にお  

けるメタンの酸化過程で生成したホルムアルデヒド（Cti20）（反応（13））が更に大気中で光酸化反  

応を受けCOを生成するもので，COの大きな発生源となっていることがわかる。  

CH20＋hリー→CO＋H2  

－－→HCO＋H  

HCO＋02，・一・CO十HO2  

23－   



秋元 輩   

他方COの消失過程とLて表3に掲げられている、ヤhotochemistry′′ とは反応（8）による消  

で，COについてもメタンと同様OHラジカルとの反応が主要な消失過程であることかわかる。   

表3ではCOの発生量と消失量は個々に見積もられているため，両者の総量はバランスしてい  

か、。誤差とLては個々の発生源からの放出量の誤差の他，特に自然起源炭化水素（テルペン，  

イソ70レン等）の光化学反ん邑によるCOの収率がほとんどわかっていないことが大き〈今後この面  

の研究も必要である。   

表4にはSeilerとFishman16）によってまとめられた対流圏におけるCOの濃度分布を掲げた。  

表4にみられるようにCO膿度は北半球で高〈．南半球で低いが，これは表3に見られるように  

発生源分布が北半球に偏っていることと，COの大気中反応寿命が短い（～1か月）ことを反映し  

ている。寿命が短いため大気中のCO濃度は時間的・空間的ゆらぎが大きく，長期トレンドの解析  

は容易でないが．KhalilとRasmussen17〉の最近の報告では1979－1982年の4年間の平均として6  

％／yという急速な濃度増加が報告されていこる個3）。地球規模におけるCOの放出総量は2740Tg  

（表3）でメタンの放出総量5501、g（蓑2）の約5倍と大きく，さらに人為起源の放出量もCOの方  

がずっと大きいので，メタン問題を考える場合にはCOの濃度変動を含めた大気化学的機構解明  

表3 Loganら15）によるCOのグローバル収支（TgCO／y）  

Total  Northern Hemisphere Southern Hemisphere  

Source5   

Fossilfueluse  

Oxidation of anthropogenic  
hydrocarbons   

Oxidation of natural  
hydrocarbons   

Emissions by plants  

Wood used as fuel  

Forest wild負res  

Forest clearlng  

Savanna burning  

Ocean  

CH40Xidation  

450  
（400－1000）  

90  
（0180）  

560  
（280－1200）  

130  
（50200）  

51  
（25150）  

25  
（10－50）  

380  
（200－800）  

200  
（100400）  

40  
（2080）  

810  
（400－1000）  

2740  
（1500－4000）  

250  

3170  
（1600－4000）  

3420  

24一   



地球規模の対流圏大気化学一メタン，CO問題を例として  

が不可欠である。  

衰4 SeilerとFishman16）による対流圏におけるCO濃度の分布（ppb）   

Altitude，mbar   Free  
Tropospherjc   

Average  Location Latitude，deg lOO－20D 2DO・300 3DO・400 400・5OO 500－600 600－700700・800 800A9DO900，1000  

Prestwick  56N  

Re）・kjalrik  64N  

Sondrestromijord 67N  

Frobisher  64N  

Churchil1  59N  

In・鮎ghtpro触  55N  

Saskatoon  52N  

Seatt】e  47N  

Paci6c  41N  

SanJose（d農Cent） 38N  

SanJose（ascent）  38N  

SanD也0  33N  

La Paz  24N  

Acapu】co  17E; 

Ⅳ1ana卯a  12N  

ln一日ightproⅢe  lZN  

Panama  912 

GuaYaqut1  2S  

Lima  12S  

Antofagasta  23S  

Santiago  34S  

Pusrto Montt  42S  

Punta Arenas  53S  

BahlaCeda  46S  

Saれtiago  洪S  

AntofagasLa  23S  

Lima  12S  

Guayaqui】  2S  

Panama  9N  

Mon【egoBa〉・   18E; 

Jacksonvil】e  3DN  

Bo如nlde父e叫   42H  

Boston（a∝ent）  42が  

SevenIsles  50N  

Fort Chimo  58N  

Frobisher  64N  

Sondrestromijord  67N  

Reykjallk  64N  
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図3 Cape Meares（米国オレゴン州）におけるCO濃度の変化17）  

（A侠測デ‾タすべての月平均侃（8楳測濃度矧変分布の長堀吾βのみの月平均値：（C），（D）それぞれ  

（A），（B）に示されたチータの連続ユ2か月平均；（E個（B）から12か日学節変動サイクルを羞L引いたも  

の；（F）1980，1981，1982年の年平均偶のプロ㌧′ト   

7 メタン濃度増加の原因・将来予測   

以上の考察にみるように過去300年釆の対流圏大気中のメタン濃度の増加の原因としては，何  

らかの人間活動によるメタン放出量の増加及び人為起源COその他の放出量の増加による大気巧】  

OH濃度の減少の両方の可能性がある。これらの可能性についての正確な評価は今後の研究を必  

要とするが，最近モデル計算によってメタン濃度増加を説明する試みがなされている。例えば  

Chameidesら5）によればCOの人為放出量の増加がCO2の放出量の増加と同程度の4．5％／yと仮  

すると，その影響だけで西暦2000年のメタン濃度は現在よリ40％増加することが予測される。ま  

た最近のKhalilとRasmussen6）G7）モデルでは300年前からの人為起源ノタンの放出量が地球上の  

人口増加率に比例していると仮定すると．1窒】1に示された過去200年のメタン濃度の増加はそグ）  

70％が人為起源ノタンの放出量の増加に寄囚し，筏リ30％がこの間の大気小OHラジかレ濃度グ）  

減少に寄因していることになる。図4はこのモデルによる過去のメタン漉度変動トレンドの再現  

と将来の濃度予測曲線であるが，西暦2000年には対流圏のメタン膿度は1900、1950ppbに達する  

26一   



地球規模の対価周以牒化学ノタン，CO問題を例とLて一  

二とが干潮される。   

8 メタン濃度増加の影響   

対流圏大気中のメタン濃度の増加はCO。濃度の増加と同様，温室効果による地球の温暖化をも  

たらす。表5には西暦2050年における対流周大気中の各種微量成分濃度の予測とこれに基づく地  
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図4 KhalilとRasmussen6）のモデルに基づくメタン濃度の長期変動の再現と予測  

上の実線は実測値朴組 下の実線はモデルによる計発憤。  

表5 西歴2050年における微量成分気体による熟放射吸収量△Q（w／m2）の1985年に  
比べての増加4）  

Gas  Year2050Scenario   △Q2050  

Carbon dioxide  

Methane  

Tropospheric ozone  
（012km）  

Nitrous oxide  

CFC11  

CFC12   

400朝Oppm  o．9－3．2   

2．1－4．Oppm  O．20．9  

15％－5（）％more  〔I．2－D．6   

350450ppb  O．1一仇3   

0．7－3．Oppb  仇23－0．7   

2・04・8ppb  O6日  

2．2－7．2  

－∴－－   
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表か⊥’フの熱放射の吸収量の増加，△0（Ⅵイn12）の見積い）の一一例4）をホす。二の試算では西暦2050  

年にi3Eナるメタ（の予測膿度は2・卜4・Oppm、その温室効果への寄与はCO2の約1／4である0ま  

たCO2，メタン以外では対流圏オゾン、N20，ハロカーボン（CFCvll、CFC12）による温室効  

果への寄与が大き〈，二れらCO2以外の微量成分の寄与の和はCO2による温妄効果にほほl匹敵す   

ノヨ。   

9 対流圏化学：米国NASレポート   

本稿の最後に危近米国で提案されている対流圏化学の研究プログラムについて紹介したい。  

19B4年．米国では地球規模対流圏化学（GJoba】Tropospherjc Chernistry）研究に関するNational  

Academy of Science（NAS）の答申刷が発表された。この答申ほNationaIScfence Founda〔ion  

（NSF）の諮問に対Lてなされたi，ので．今後これがどのような形で研究として具体化するのか  

は不明であるが，非常に包括的．統合的かつ具体的な内容であり．今後の国際的研究動向を予想  

する上で興味深い。   

まず地王求規模対流圏化学の長期目標として   

1．基礎的化学サイクルを解明すること。   

2．自然的・社会的変動に対する対流圏大気の応答を予測すること。   

3．地球上の生命支持システムとしての大気質を維持し，効果的に管理するための情＃を提供  

すること。  

の三つを設定し、研究の行われるべきフィールドとして  

1．化学物質の生物的・非生物的発生源の評価。   

2．対流圏撤眉戚分の地球規模分布の決定。   

3．光化学的変質過程に対する野外・室内研究による光化学反応理論の検証。   

4．微量気体・粒子成分に対する渥性・乾性除去プロセスの研究。   

5．地球規模対流圏化学システムモデル圧roposphericthemistrさ▼S〉7Stem mOde】ニTCS九1）  

及びサブモデルの開発。   

の五つを掲げている。   

我々にとってこの報告書か重要と思われる点は，対流周化学の内谷を  

1．発生順（Sources）   

2．輸送と分布（Transport and Distribution）   

3．化学的変竃・反応（ChemicalTransformati（）nandReaction）   

4．対流圏からの除去偶em【〕＼ral）  

に体系化した上で、それぞれのサブシステムについて研究のレビューと提言がなされていること  

で、これは対流匝＝ヒ学に限らず大気環境相究にとって見通しのよい市試である。従来大気ifi御司  

題として研究されてきた光化学スモ・ノブ．根性耐等の問題もこのような対流【萎‖ヒ草の一局而とし  

・二■ヾ   



地球規子更の対流圏大気化学－ノタン、CO問題を何として－  

て体系的に位置づけると理解しやすい。  

10 おわりに   

大気環積の問題は従来の局地的汚染の問題から地域的・時間的に広がりをもった問題へとその  

重要度が柏行してし、る。これらの内で特に地球「呪模大気環積問題は従来「大気汚染問題」とは考  

えられず別の枠組みでとらえることが多かった。Lかし最近の研究の結果は，本稿でその一部を  

紹介LたようにCO．NOx，非メタン炭化水素等のいわゆる大気汚染物質の排出がCO2，メタン  

等従来大気汚染物質と考えられなかった物質の排出と並んで地球規模大気環境問題に大きな影響  

をもつことが明らかとなった。購釆これら化学物質の排出は「グローバル大気環境管理計画」と  

もいうペき視点からとらえる必要性があり，その基礎となる対流圏化学研究は急務である。  
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地球規模環境大気中における炭化水素の動態   
HydrocarbonsintheGlobalTroposphere  

酒巻史郎1  

Fumio SAKAMAKll  

要 旨   
地球規模環境中における炭化水素の濃度分布や，その発生・消滅過程について概観した。  

海洋上での緯度方向の濃度分布測定例や，高度分布測定例，季節変動制定例，また人造合  

成化合物が遠隔の非汚染地区でも検出されていることなどを紹介した。また炭化水素の発  

生源として，（1）植物，（2）土乳（3）水圏，（4）生物燃焼，（5）人為起源，（6）反応生  

成について，消滅機構として，＝＝湿性沈着，（2）乾性沈着，（3）無機オス生成物への変  

換．（4）粒子状炭化水素への変換について簡単に検討した。地球規模環境中における炭化  

水素の動態を正確に把握するためには現在得られる情報はあまりに少ないために今後，地  

球規模の非汚染地区での濃度測定データの盲樟と自然界における炭化水素の発生・消滅過  
程のより詳細な研究が進められることが望まれた。  

Abstract   

Thisreviewbrieflyshowstheinformationpresentlyavailableontheconcentration  

distribution，SOurCeSandsinksofhydrocarbonsintheglobaltroposphere・However，  

sincetheyareveryscarce，itisdesiredthattheconcentrationdataofhydrocarbons  

in remote areas are accumulated and the study on the sources and sinks of  

hydrocarbons，eSpeCiallynaturalhydrocarbons，prOgreSSeSinmoredetail・   

1 はじめに   

環境大気中には含炭素化合物として二酸化炭素（CO2）を始め，一酸化炭素（CO），メタン  

（CH4），そしてメタン以外の様々な炭化水素が存在する。これら含炭素化合物のうちで大気中に  

最も多量に存在するCO2についてはその近年の増加傾向から気候に対する影響が問題となってい  

る。またメタン，COについても最近の測定結果では増加傾向が認められており，その原因とし  

てそれらの発生源そのものが増大しているのか，あるいは大気中の光化学反応バランスの変化に  

よって生じた現象なのか．現在検討課題となっている。これら3種の炭素化合物については先に  

開催された「地球規模大気環境問題シンポジウム」において取り上げられており1），またメタ  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡寧日部町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision，theNationallnstituteforEnvironmentalStudies・Yatabe－maChiI   

Tsukuba，Ibaraki305，Japan．  

ー31－   
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ン，COについては本報告書中においても秋元2）が論じているので、ここでは主にメタン以外の炭  

化水素についてそれらの現在得られる知見に基づいてその地球規模環境中における動態について  

述べることにする。   

2 大気中における炭化水素の濃度分布   

人為的な大気汚染の進んだ都市域を除いて，地球規模での非汚染地区での炭化水素の測定例は  

極めて少ないが，現在までに報告されている海上及び陸上非汚染地区での測定結果のい〈つかを  

表1に示した㌔ これらの測定結果から大体において，海上では1－10／JgC／m3程嵐 陸上では  

10～100JJgC／m3程度の膿度で炭化水素が存在していると考えられる。Duceはこれら限られた測  

定結果から仮に海洋大気中では8JLgC／m3，陸上では50JJgC／m3の濃度で炭化水素（有機化合物）  

が均一に分布していると仮定して地球大気中に存在する炭化水素の総量を表2のように見棲もっ  

ている4）。■また同表には粒子状有機化合物の総量の見積もりも同時に載せられてあるがその量は  

ガス状有機化合物の数パーセント程度であることがわかる。   

炭化水素の緯度方向の濃度分布の測定例として，図1にCofer5）によって大西洋上で測定され  

たメタン及び非メタン炭化水素（NMHC）の濃度分布測定結果を示した。メタンは10～140Nを境  

表1 遠隔非汚染地放での気相炭化水素濃度の測定例3）  

濃度（pgC／m3sTP）  

測 定 場 所  海抜（m） 測定教  炭素数  乎鮭」   範囲  
（池上）  

Hawaii and Narth Pacific 

Point Reyes，Ca】ifornia  

Bermuda  

North Atlantic，0－－400N  

South Atlantic，Od－330s  

（陸上）  

Idaho mountains  

Hell’s Canyon，Idaho  

Olympic Peninsula，Washington  

Vermont  

Point Barrow，Alaska  

Amazonjungle，Brazil  

Adirondack Mountains  

Adirondack Mountains  

Norヽlreglan forest  

Idaho mountains  

Yosemite，California  

Elkton，Missouri   

Glascow，Illinois   

5  C3C12   

5  1  C2－C7   

20  17  C14C32  
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10  36   TNMHC  
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12－110   
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地球規摸環鳩大気中における炭化水素の動態  

表2 大気中のガス状及び粒子状有機物の存在墓（×10】5g）1）  

陸上  海上  捻廣（推定帽）  

ガス状有機物   0．037   0．014   0．051（0．02～0．15）   

粒子状有機物  仇001  0．001  0．002（0．002～0．006）  

注）ただしメタンを除く．   

にして北側では約1．69±0，02ppm，南側では約1，60±0．02pprnの濃度でほぼ均一に分布している  

ことが理解できる。同様に非メタン炭化水素も北半球でやや高く（平均0・16ppmC），南半球で低  

め（0．010ppmC）となっており．北半球の方が陸地面積の割合が南半球よりも大きいために陸地  

の影響を相対的により受けている結果を，すなわち陸上から海上への炭化水素の移流を反映して  

いるものと考えられる。また，いくつかの炭化水素についての海洋上での緯度分布の測定結果を  

表36）と図27）に示したが，太平洋と大西洋の違いがあるにもかかわらず，エタン，アセチレン  

などのOHラジかレとの反応性の低い炭化水素は北半球では高く，南半球では低いという濃度分  

布がやはり得られている。北半球で高濃度となる原因は，これら炭化水素の大気中での寿命が数  

週間から敷か月（表4）と比較的長いために陸地で大気中に放出された炭化水素がほとんど消費さ  

れずにそのまま海洋上に運ばれてきているためと考えられる。一九 南半球ではそれらの濃度が  

■  
し．  

㌔  ㌦；  

’▼ぞ’  

号彗  

♂  1がS  が5  

ulll■■  

国1 大西洋上でのメタン及び非メタン炭化水素の緯度方向の濃度分布の測定例5）  

－33   



酒巻史郎  

表3 東部太平洋上での低級炭化水素の緯度分布6）  

緯度   経度  C2H6 C3Hきi－C4HlO n－C4HlO n－C5H．2 n＿C5H12 C2H．C3H6 C2H2  

300－400N  

200－30’N  

lOO－20‘N  

O■＿100N  

OO－100s  

lOO－20凸s  

200－320s  

1240－1170w  

llデー1080w  

lO8’－97■w  

970－890W  

890－790W  
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図2 大西洋上でのアセチレン（A剛 エタン（B図），70ロバン（C図▲）及びプロピ  
レン（C団●）の緯度方l祢の浪度分布の測定例7）  
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表4 0Iiとの反応から予測される低級炭化水素の大気中の弥命7）  

寿 命（日）  

炭化水素  低緯度地帯   全地球   

C2H2   

し＼tt－   

C2H6   

C3H8   

C3H8  

よ・C4H】0  

和一C4H】O  

l－一C5H12  

乃・C5H12   
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0
 
0
 
0
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2
 
2
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1
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【
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U
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7
 
7
 
つ
J
 
．
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注）OH濃度をl出払度地帯では2×106仰／川上全  

地球では6，5×105イ【札／cmこゴと仮定して計許．  

必ずしも零ではな〈，またほぼ均一・であることから海洋そのものがそれらの発生源の一つとなっ  

ていることも推定される。同様なことがプロパンについても観察されるが，ただし70ロバンはエ  

タン，アセチレンよりも大気中でOHラジカルと速やかに反応するためにその大気中の寿命が短  

く，そのため北半球で濃度が高めになる傾向はそれほど顕著なものではか1。一方，それらに比  

べてよりOHラジカルとの反応が速い70ロビレンの場合は，その大気中の寿命が数時間にすぎな  

いた捌こ陸地で放出されたプロピレンはすぐに消費されてしまい，陸地から艶れた海洋上まで陸  

地起源の70ロビレンが輸送されることはない。そのため海洋上での70ロビレンの濃度分布は南北  

半球でほぼ均一となっている。   

垂直方向の炭化水素の濃度分布の例としてRudolphら8）によって南フランス（北緯44度）で測定  

叫
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1（】・ゆ  

CっH8mixing「qtio  

図3 南フランス（440N）で測完されたプロパンの高度分村’  
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された70ロバンの高度分布の測定結果を図3に示Lた。この固から高度10km以下の対流圏内で  

はプロパンはほぼ一定濃度で存在しているのに対して，圏界面を越えた成層圏l甘郡では濃度が急  

速に減少する傾向となっていることが理解できる。このことは同時に測定されたエタンでも同様  

である。この原因として，成層圏内に存在するCl原子が炭化水素と反応してそれを消費するため  

であると考えられており，またそのことは，この炭化水素とClの反応が成層圏内のClの定常濃度  

に対して影響することを意味している。   

炭化水素濃度の季節変化の測定例として，Rasmussenら9）によって北米各地で測定されたベン  

ゼン及びトル■ェンの測定結果を図4に示した。一般に夏期に濃度が低〈，冬期に高くなる傾向が  

あI），この季節変化の度合は低緯度地方よりも高緯度地方の方がより顕著である。このことは大  

気中のOHラジかレ膿度の季節変化 すなわち夏期にOHラジかレ濃度が高くなり冬期に低〈な  

ることと対応するものであり，その結果として夏期にはOHラジかレによる炭化水素の消費が相  

対的に大きくなることを反映したものである。   

大気中にはまた炭素数が10以上の分子量の大きい炭化水素も極めてわずかであるが存在Lてい  

る。Eichmannら1n）は北大西洋のアイルランドの沖合で炭素数が10から28までの直鎖状パラフィ  

ンが各々数ng／m3程度の濃度で存在していることを報告している。また表5のように大質量の合  
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図4 北米大陸4地点でのベンゼン及びトルエン濃度の季節変化9）  
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地球規模環境大気中にぶける炭化水菜の動態  

黄5 棟々の重量有機合成化合物の大気中濃度（pg／m3）3）  

ニュファウド  ェネウィ【タグ島  
化 合 物  アラビア海 ペルシャ湾 紅海 バルバドス島 ラント′島  北大西洋 （西太平洋）  

75  90  132  2．5  2．7  

7．8  臥0   16  9．6  35  

3．9  10  13  5．2  7．3   

P，p’－DDT  

p，p一－DDE  

Chlordane  

Dieldrin  

Hexachloro一光nZene  

α－Hexachlorocyclohexane  

γ－Hexachlorocyclohexane  

Tosaphene  

PCB Arochlor1242  

5
 
6
 
9
 
6
 
0
 
0
 
 

109  50  

1840  

成有機化合物も海洋上で測定されている。このことは，これら化合物の大気中の寿命が長いため  

に，陸上で大気中に放出された人為的汚染質が長距離輸送によって地球規模で非汚染地区へ運ば  

れていることを示している。   

3 炭化水素の発生源   

対流圏中の炭化水素の発生（source）及び消滅（sink）について明らかにすることは地球的規模に  

限らず，より狭い局地あるいは地域的規模においても重要なことである。しかしながら現段階で  

は個々の炭化水素についてもその発生・消滅については十分には理解されていない状態であるた  

め、ここで触れられることは炭化水素全体の極めて大姓把なことにすぎないことをお断りする。   

対流圏中の炭化水素の存在量については，表2に示されたようにDuce4）によって極めて仮定的  

な見積もりがなされているが，その炭化水素の発生源としては，（1）植物，（2）士風（3）水圏  

（海・湖・河川），（4）生物燃焼，（5）人為起源，（6）反応生成，の6種類が考えられる。これら  

について以下に順次，述べる。  

（1）植物二地球上には植物が（1．8～2．4）xlOl邑g存在しておt），その半分は熱帯に位置してい  

る。これら植物から大気中に様々な炭化水素が放出されており，その主なものはα一ピネンやイ  

ソ70レンなどのテルペン頬，植物ホルモンであるエチレン，更にヘキサノールや低級パラフィン  

頬である。テルペン頬は分子内に不飽和結合を待つために大気中のオゾンと反応して有槻エアロ  

ゾルを発生させる。またその反応性が極めて高いために大気中の寿命が短〈，その分布は発生源  

である森林地区近傍に限られる。植物からの炭化水素の放出は気温，日射等の諸条件によって異  

なるものであるが，テルペン類の地球規模での大気中への放出量の見積もりはいくつか試されて  

いる。例えば，Zimmermannら11〉はその量を8．3×1014g／yと報告している。しかしながら横内1〉  

によれば，それらの算定の基準となる植物からのテルペン放出速度の測定方法に問題があl），実  

際の放出量はZimmermannらやその他，過去に発表されている値よりも相当低めになるとの指  

摘がなされている。したがって，植物からの地球規模での炭化水素の放出量を正確に知るために  
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は，その算定の基礎となる個々の柏軌 特に熱帯圏の植物からの正確な炭化水素放出速度の測定  

がなされることが望まれる。  

（2）土壌：土壌からも様々な炭化水素が放出されているが，その主な物はClからC。の分子量  

の比較的ノトさい炭化水素であり，それらは土壌中の微生物の働きによって生成されると考えられ  

ている。また土壌からの炭化水素の大気中への放出のもう一つの撮因として，地中の石油や天然  

ガスの地表への漏れがある。この場合も放出される炭化水素はメタン，エタン．70ロバンなどの  

小さな炭化水素が主である。火山も局地的には発生源ではあるが地球規模で考えた場合にはその  

寄与は小さい。  

（3）水圏：先に図1，2及び表3に示されたように海洋上で測定された炭化水素濃度の緯度分  

布結果では，陸地の影響の少ないところでは炭化水素濃度がほぼ均一であったことから海洋がひ  

とつの炭化水素の発生源であるということができる。国2に示された濃度測定結果からRudolph  

とEhhalt7）はC2～C，の炭化水素の海洋からの放出速度を表6のように見積もっている。同時に見  

積もられたOHラジかレ及びオゾンとの反応によるそれらの大気中からの除去速度と比較して海  

表6 北大西洋における軽炭化水素の海洋からの生成通産と大気からの除去速度7）  

池澤からの放出速度  大気中の除去速度   
（〃g／cl¶2心  （〃g／cm2・わ）  

炭化水素  

‖
 
‖
 
‖
 
‖
 
 

ハ
し
 
C
 
C
 
C
 
 

洋がこれら炭化水素の大きな供給源となっていることが理解できる。Eichmannら12）はインド洋  

及び北大西洋上で刺走したCg－C28の〝一パラフィンの濃度とそれらのOHラジかレとの反応によ  

る平均寿命を5日と仮定することによって全地球の海洋から大気中へ放出されるC9～C28のガス  

状の〃一パラフィンの放出量を2．6×1013g／yと推定した。しかし，太平洋上のマーシャル諸島で■行  

われた同様のCl，～C28のnパラフィンの測定結果13〉ではEichmannらの測定値よr）も2－3けた  

′トさな値となっていることから，海洋が分子量の大きい〃－パラフィンのひとつの発生源である  

というEichmannらめ見解には疑問が残る。現在のところn一パラフィン以外の炭化水素について  

の海洋からの放出量の見積もりは試みられてはいないが，その外の多種類の炭化水素が海洋から  

放出されている。例えば，塩化メチル，ヨウ化メチルなどのハロゲン化メチルは明らかに海洋が  

発生源であり，これらは成層圏及び対流圏におけるハロゲンの関与する化学反応サイクルに重要  

な寄与をしている。またジメチルサルフィド，アルキルベンゼン，アルキルナフタレン，アルデ  

ヒド顆等も海洋から放出されろ。  

（4）生物燃焼：地球上での年間の焼失面積の見積い）はいくつか報告されており，7×1010m2  
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地球規模環境大気中にムける炭化水素の動態   

（森林火災のみ）14）から660×10川m2（その内の約90％はかん木地帯）15）まで広範囲にわたっている。  

火災による炭化水素の生成は燃料柑の種類，燃焼温度，燃焼時間に依存し．温度が高く燃焼時間  

が長いほど完全燃焼が進み，炭化水素としての放出は少なくなる。火災による炭化水素放出量を  

試算するために燃料1kg当たり10gの炭化水素が生成すると仮定し，また森林地帯では5kg／  

m2，かん木地帯では0．9kg／m2の密度で樹木が存在しているとするならば，概算で年間3．5×1012  

gから8．7×10】3gの炭化水素が火災によって大気中に放出されている，と推定される。  

（5）人為起源：人間活動によって大気中に澱出される炭化水素の量はRobinson16）によれば全  

地球で約7．5×1013g／yと推定されておI），この値はZimrnermanらl‖による植物からのテルペン  

顆の放出量推定値の約1割に相当する。［Ⅰ本国内における人為的な炭化水素の放出量は約1．9×  

1012g／yであI），その内の約60％が固定発生源から，約40％が移動発生源から放出されてし－る。  

国定発生源の内訳は，塗装溶剤（54％），石油（14％），印刷溶剤（9％），石油化羊（3％），その他  

の落剥（20％）である。したがって人為的な炭化7k素の主要発生蘭は、（1）自動車，（2）給油戸斤，  

（3）石油精製，（4）石油化学，（5）塗料・溶礼（6）印刷やその他の溶剤．に大別される17〉。  

（6）反応生成：ある種の有機化合物，特にアルデヒドやアルコール等の有機酸化化合物は先の  

（1）～（5）の発生70ロセスによって大気中に放出された炭化水素の光化学反応生成物として大気  

中で生成される。ホルムアルデヒドがその良い例で，都市域の汚染大気中での人為的な直接排出  

を除けば，自然大気中ではメタンの光酸化によって大部分，生成されている。またCOも炭化水  

（南半球）  

図5 南北半球におけるCOの発生源と消滅過程の見積もり1引  
OH＝4×105個／cmコの場合．  
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素の主要な光酸化生成物である。図5に示したようにCOの発生源は，北半球ではメタン酸化が  

12．5％，人為及び自然発生源による非メタン炭化水素の酸化が52％を占めており・また南半球で  

も同様にメタン酸化が27％，非メタン炭化水素の酸化が52％を占めている潮。   

4 炭化水素の消滅機構   

ガス状の炭化水素の大気中からの消滅機構として，（1）湿性沈着（wetdeposition）・（2）乾性  

沈着（drydeposition），（3）無機ガス生成物（COICO2等）への変嵐（4）粒子状炭化水素への変  

換の4種類が考えられる。（1），（2）は物理過程によるものでか），（3），（4）は化学反応によ  

るものである。   

湿性沈着とは降水による大気中からの炭化水素の除去機構であり，Williamslnによれば年間  

2×1014gの有機化合物が降水によって大気から海洋へ除去されていると推定されている0また  
乾性沈着とは地表や海面への炭化水素の吸着・吸収による大気からの除去機構である0海面への  

沈着量はその炭化水素の溶解度や飽和蒸気凪海面近傍での炭化水素濃度によって制御される。  

DuceとGagosian20）は湿性及び乾性沈着によるn－ClOからnpC30の直鎖状パラフィンの全地球規模  

での海洋への取り込みの見積もりを行い，（0・0卜0・4）×1012g／yと推定した0この値は石油起源  

の炭化水素の海洋への取り込み（3．3×1012g／y）量の1－12％に対応する0   

大気中に存在する炭化水素はNOズ共存下で0＝ラジカルやオゾンと反応して酸化生成物や有機  
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図6 0Hラジかレとの反応に基づくガス状有機化合物の大気中の寿命3）  
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地球規惧環境大気中における炭化水粟の動態   

エアロゾルに変化する。その光酸化反応機構については他に詳細に論じられている2‖のでここで  

は触れない。たた牒単にいえば，パラフィン系炭化水素や低分子量のオレフィン系炭化水素の場  

合．COやCOzなどのガス状酸化生成物を生成し易〈，一方，テルペン類などのような大きなオ  

レフィン系炭化水素や芳香族炭化水素の場合，有機エアロゾルを生成させる傾向がある。先に  

C2→C5の炭化水素についてはそのOHラジカルとの反応に基づく大気中の寿命を表4に示したけ  

れどし国6に炭化水素全体の一般的な寿命を示した。高反応性のオレフィン（アルナン）やテル  

ペン類などの寿命は1日以‾Fであるのに対し，極めて反応性の低いハロアルカンの場合は約3000  

年も大気中に留まることになる。   

5 最後に   

以上，地球規模での炭化水素の膿度分布状態やその発生・消滅過程について簡単に概観したが，  

まだ都7‡巨工業地帯などの人為的汚染地区ほどには地球規模の非汚染遠隔地区での炭化水素の濃  

度測定データは少な〈，また自然界における炭化水素の発生・消滅過程についての情報も限られ  

ており，それらもまだ正確なものとは言い粗い状況である。したがって今後，地球規模での炭化  

水素の動態をより明確化していくためには，これまであまり注目されていなかった遠隔の非汚染  

地区での炭化水素の濃度測定データの畜積を行うとともに．炭化7k素の発生・消滅過程について  

より詳細な研究を進める必要がある。また現時点の遠偏他の炭化水素測定データからも人為起源  

の炭化水素がそれら地点まで運ばれていることが示されているが，このような地球規模の非汚染  

地区まで人工汚染質が輸送されることによってこれまで保たれていた自然界のバランスがどのよ  

うに変わっていくのか，今後監視してい〈必要がある。  
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地球上におけるエチレンの放出と吸収について＊  

NaturalandAnthropogenicSourcesandFateofAtmospherieEthylenc＋  

沢田信一・1・戸塚 韻2  

ShinjchiSAWADAlandTsumuguTOTSUKA2  

要 旨   
地衷面から大気への総エチレン放出量は35．6×106t・）▼1と見積い）れ、その内の55％が  

生斗如二よって生産された量であり，域りが人為的に徽出された還と見干希い）jtた。生物生  

産によるエチレン上狛h量の84％が陸上生態系から，肘）が水界生態系によるLのであっ  

た。重大の人為的なエチレン放出はバイオマス燃焼によるものでか）、それは人為的な全  

放出義の88％を占め，化石燃料の燃焼の際の放出量は11％を占めた。大気へ放出された全  

エチレン量の97％がOHラジかレあるいは0。との反射二よって速やかに分解され，そのた  

めに大気中におけるエチレンの滞留時間は極めて短く2→4［］間と計算された。残りのエ  

チレン（3％）は乱混拡散によって、成層軌二輸送されると見積もられた。   

Abstract   

This stud）T attempted to estimate the amount of ethvleIle emittedinto the  
atmosphere fr｛）m naturaland anthropogenic sources and to determine the fate of  
atmosphericeth）▼1ene．Thetotalemissionfromtheglobalsurfacewasestimatedtobe  
35・6×106t y．1，Of which55％ was re】eased from naturalsources and45％ from  

anthropogenic sources・Releases from the terrestrialand aquatic ecosystems  
COmprised銅and16％ofthenaturalemission早IreSpeCtively・Biomassburningin  
terrestrialecosystems to clear】and for agriculture was thelargest anthrop（）genjc  
SOurCe（88％）：thecombustionoEvariousfossilfue】samc．LlntStOOnlyasmallfraction  
（11％）｛）fanthropogenic em；ssions．The relative amounts ofeth）▼】enedestroycd b〉▼  

reactionswithOHradicalandO3i11thetropospherewereestinlatedt（）be89and8％，  
respectivel〉P・Theremaining3％oftheatmosphericethylenewastraIISPOrtedintothe  

＊本鞘苦はSawada＆Tostuka（1986）：Naturaland anthropogeni⊂SOurCeSIlnd fate一）f atom（）Shperic   
ethy】ene・A【mos．Environ．，20．821－832．の主要部分と．沢D］・翠川・加藤・花井（1984）：生態系におけるエ   

チレンの動態に関する基礎的研究．日産科学振興財団研究報告書，7，9－33で発表したものをまとめた。  

1．日射U58～60年任 国立公許研究所客員研究員（弘前大学理学部 〒036青森県弘前市文京町3）   

VisitmgFellDW Dflhe Nationallnstitute forEnvironmentalStudies．Present address：Facult〉rOf   
ScierlCC・HirosakiUniversit〉r、HirosakiO36Japat一．  

2．臥ンニ公割汗究所 生物環暗部 〒3（）5茨城県筑波郡谷m都町′ト野川16番2   

Environmenta】Biol（）只〉・DivisioIl，the Nationallnstitute for Enヽ▼ironmentalStudies．Yatabe－maChi、   

TsukubaJbaraki305．Japan．  
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StratOSPhere．Theatmosphericlifetimeofethylenewasestimatedtobebetween2al－d  

4da）▼s．   

1 はじめに   

エチレンは本来植物が生産し、植物ホルモンとして微量で強力な生理活性を有し，植物自身の  

生長過程を調節している物質である㌔ この植物によるエチレン生産は，環境ストレスによって  

促進されることが知られている2）。   

一方，エチレンは人為的には化石燃料の燃焼．ゴミの焼却，生態系の改変あるいは破壊に伴っ  

た有機物の焼却などの際、及びエチレン・プラントからの漏えいによって大気に放出される。こ  

れらの人為的なエチレン放出量は，19世紀以後の人口増加と工業化と共に急激に増加しつつある  

と考えられるこ そして，都市周辺の汚染された大気中では，エチレン浪度が植樹二対して被害を  

与えるレベルに達することもあl）うることが報告されている25〕。   

したがって，地球上におけるエチレンの動態を明らかにすることによって，地球的規模の環境  

問題等の生態系への影響を検討する際の基礎資料を提供しうると考えられる。   

2 自然界におけるエチレン放出量の算出   

陸上生態系におけるエチレン放出量の算出は，植物現存量と土壌有機物量を基礎として行っ  

た。依田6）が区分した各種生態系群ごとの植物現存量と土壌有機物量の値を，Wlli托akerと  

Likens7）が区分した各種生態系群に再構成Lなおした（表1）。植物体によるエチレン放出は葉及  

び枝からのみ行われるものと仮定し、植物体現有量当たりの発根量の・平均的な割合を検討した。  

その結果，木本植物及び葦本植物のその平均的割合は，それぞれ0，3と1．0であった♭）。植物体か  

らのエチレン放出量をその生重量当たりで計算するために，乾重量と生重量の平均的な比率を検  

討Lた。その結果，木本植物と草本植物におけるその比率は3と5であった9）。表1に示した  

8）温帯草吼12）耕隠 そして13）沼地と湿原の各生態系群を構成する植物はすべて草本植物で  

あり，その他の生態系を構成する主要な植物は木本植物であると仮定した。   

我々の実験結果及びこれまでに報告されている各種植物の棄枝からのエチレン放出速度の平均  

値は．植物種によらずほぼ一定で，1．0～1，5n［C2flig、■f．w．hJ［（f．w．＝fresh weight）の範囲にあ  

った（衷2）。これらの値の平均値1，2n／C2H。g「1f．w，h■1を各種生態系群における植物体からのエ  

チレン放出量の算出に用いた。   

地表耐二おけるエチレン放出あるいは吸収について検討Lた結果，A。層は好気条件下で多量  

のエチレン放出をすることが認められた（表3）。しかし、A。層以下の土壌は．嫌気条件下でエ  

チレン分圧が掛ナればエチレン卿J叉を行うこと，また．好気あるいは嫌気条件下でエチレン放比  

が行われる場合でむ．その放出量はA。層からの放出量に比べわずかであることが認められた。  

一般には各様生態系群の地表面は、A。屑で覆われているので、各棟生態系群における平均的な   
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地球上にJjけるエチレンの放出と吸収について  

衷1地球上の陸上生態系から放出されるエチレン量仰（本文参照）  

Organic  
C2HI emiSSiOn 

Area Biomass  matter Growing frorn  
Of soil（d，W） periods  

Ecosystem types  
Total Shoot Total Ao  BiornaSS Ao Total  

（d．w．） げ．w．）  1ayer  layer  
（×10且km2）（×109t）  （×109t） （days）   （×106ty1）  
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a）放棄地，住宅地，退路．その他を含む  

表2 植物体地上部からのエチレン放出速度  

Tempera－  Rates ofC2H4   
tu′e  emlSSlOn  

Plant Numbers rangefor  
Range ApproxiL  

mate  
types of data  meaSure－   

ment  

（C） くn′g－】f．Ⅴ芯T  
Grass  5さ）   18▼26  0．71．8 1．O  

Herb 17b）   18＿29  0．53．6 1．2  

Tree   8亡）   20－26  0．5－2，6 1，5  

Mean  l．2  

a）1（卜12 b）1ユー20 c）21－24  

A。層の量を計算Lた。その結鼠 A。層は平均して土壌有機物量の20％であった40）。   

そして，好気条件下での各種生態系群の地表面にA。層が堆積した状態での有機物当たりのエ  

チレン放出速度は，A。におけるその放出速度の平均値29．4nlC2H．g‾1d．w．d1（d・W▲＝dryweight）  

であると仮定した。表2，3に示した植物体及びA。層からのエチレン放出速度の刺走は，それ  

ぞれ18～29℃及び24℃の範囲で行われていた。しかし、ここでの各種生態系群におけるエチレン  

放出量の貸出にiiいては、両者のエチレン放出速度は温暖依有性がなく、植物の生育期問を通じ  
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表3 土壌表面におけるエチレンの放出と分解の速度  

Soil characters Measurement conditions  

Mater Numbers pH Organic Temper－ Water C2H4  Air／N2  
rials of data  carbon atllre COntent Content  

（％）   （－c）  （％） （ppm）  

Range Approxi－  

mate  

mean  

（nJg－1f．w．d1）  

C2H4emission  

N2   0．1・3．2  1．O  

Air O．4－3．6  1．3  

Air   2．0－647   29．4  

Soi1   21a）  4．2－7．2 0．4－38  20＿35  30－300  

Soi】  7b）  3ふ7．9 0．7－9  2030  Z5－200  

A。  6（）  3．5－5．6  100  24  

C2H4degradation  
Soil  16d）  4．8－7．7 0．5－46．7 18－30  35200  3．ト175  Air  8．0100  14．8  

a）2529．31．35 b）25．26．32－35．40 c）36 d）弧35．3ト39  

て－一定であると仮定した。さらに，各種生態系群における植物体及び地表面からのエチレン放出  

は，植物の生育期閏＝二のみ行われるむのとL，各種生態系群における植物の生育期間を表1に示  

す日数と仮完Lた。   

SwinnertonとLamontagne4＝は．太平洋あるいは大西洋の770N～52□Sの汚染されていない表  

面海水中のエチレン濃度は．0・7－12・1n／・／切範囲にあったと述べている。またLamontagne  

ら42）は太平洋の210N－750Sにおいて，エチレン濃度は1．7－11．2n／・J‾1の範囲にあったと報告し  

ている。他方において，RasmussenとKhali143）は、大気境界層において，多数のエチレン膿度測  

定を行い，北及び南半球における平均エチレン濃度はそれぞれ0．q8±0，03ppb及び0．10±0．04  

ppbであったと述べている。以上の結果から、エチレンの海洋における膿度は，McAuliffe44）の  

示したエチレンの水への溶解度から計算された大気中のエチレンの水に対する平衡濃度よリレ  

少な〈とも、60倍高い。したがって．常にエチレンは海洋から大気へ放出されている。そこで，  

下記に示す大気と水面との間における気体の変換式を用いて、海洋から大気へのエチレン放出量  

を計算した。  

F＝々（C“、／JCa）  

F：気体の水面から大気へのフラックス  

々：水と大気の間の気体交損保数（p血onve】oc郎、BI－OeCkerとPe【1g45り  

C“：水の表面混合層における気体濃度  

G：大気中の平均気体濃度  

ノ～：気体の水に対する溶解度   

表4に．Pengら欄の測定Lた太平洋及び大西洋の古津度別の海水境界層の平均的な厚さと  

COzの分子拡散係数り▲9×10‾5cm2sJlat 24℃．Himmelblau）47）から計算Lた，大気と水の聞  

CO2交換係粗 末了桁毎水温度、及びSl＼′innertonとLamontagne41）とLamontagneJ〕42）が太平洋と  
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表4 海洋における表面水混，カース交換（水面→大気）係数及び表面のエチレン濃  

度の緯度による変化  

Gas exchange coefficent  C2H4COnCentratioIlr  
water to airい  in surface water亡）   
（×102cmday‾1）  （n〃1）  

Temperatuseof surface  

watera）  

rC）  

400N－700N  

150N－40■N  

15－N－150s  

15’s－400s  

40ds－700s   

Mean  
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1）Pengelal．（1979）46）のデタによl）算出。 h）PengelaL（1979）46）のデータによl）汀軋 ⊂）Swinnerton and  

Lamontagne（1974）…とLamontagne e～8j．（1975）1Z－のチータによ里酎軋  

大西洋で測定した表面海水中のエチレン膿度の緯度別の平均値を示す。70bN～7（）りSの表面海水  

の平均温度は20．1℃、大気と海水の間の平均CO2交換係数は3．95×102cnld1，そして表面海水中  

の平均エチレン濃度は4．7nトJ‾lであった。そこで、大気と海水との間のエチレンの交換係数は  

CO2のそれと等しいと仮定L．これらの数値を上記の大気と水面との間における気体交換式に入  

れ，海洋から大気へCT）エチレンの7ラックスを計算した（1．7×1O9g／cm2d）。この計算におい  

て，RasmussenとKhali143）の報告Lている南北両半球のエチレン濃度の平均値0．11ppbを，また  

海水へのエチレンの溶解度は，McAuliHe川が潮完した水への溶解度（0．113cm3cm▲3，室温）を  

用いた（3．1×106t／〉r）。   

SwinnertonとLarlヽOntagnell）は軽度に汚染されていると考えられる，マイアミの海岸とマイ  

アミ湾のドックそLてミシシソピー川の河口の三角州においては，海水中のエチレン濃度は．外  

洋におけるその場匿よl）も高く26－35nトJ‾1であったと報告している。また，ニナナソト湖、ヨ  

ーク川，及びポトマック川の淡水中では，エチレン濃度は外洋におけるその浪度と同じ範囲の  

4、8－13、On／・／1であったと述べている。したがって、汚染によって海水中のエチレン濃度の高  

い海域はごく限られており、また陸水生態系の淡水の多〈は海洋と同じ膿度範囲のエチレンを含  

むと仮定した。そこで．上記のブラックスの式が地球上の仝海洋及び陸水生態系に適用されるも  

のとLて，全水界面梓365×1（）6km2における，水面から大気へのエチレン放出竃を計算した。   

火山活動によって放出されるガス中のエチレン量の渕完例は．極めてまれであるが，Stoiber  

ら欄によれば．火山ガス中のエチレン還はー司時に含まれているメタン量の1／30と少ない。また摘  

出あるいはガス田から放出うされる、いわゆる天然ガスの主成分はメタン，プロパンそしてブタン  

などであり．同時に含まれているその他の炭化水素頼もほとんどが飽和型であることが知られて  

いる。したがって．火山性ガス及び油川あるいはガ∵U旧から放出される天然ガス中のエチレン含  

量は廃めて低いと考えられるので．自然界から大気へのエチレン放出量の算出においては考慮さ  

れてない。  

－47¶   



沢租信一・戸塚 績  

3 人為的なエチレン放出量の算出  

1980年における，全世界での各種化石燃料消費量と工業用エチレン生産量を表5に示す49t50）。  

また，世界全体における，ゴミ焼却量は米国におけるその量の5倍であると仮定した5⊥j。地球上  

における，各種陸上生態系の改変あるいは破壊に伴った全炭素放出量の算出のための諸要素につ  

いては不明確な点が多く，全炭素放出量の推定値は0，4→20×109t・y‾1と広い範囲にある52）。こ  

こでの計算には．WoodweHら53＞の推定Lた炭素量（7．8×109t・yりがすべて人為的な生態系の有  

機物燃焼の際に放出されたものと仮定し，この値を2．2倍にして，燃焼された有機物量とした。  

また，生態系の改変あるいは破壊に伴ったエチレン放出は有機物燃焼の際のみに生ずると仮定し  

た。  

衷5 世界の主要な人為的発生源からのエチレン放出量（1980）  

Source Emission factor Emission factor C2H4emission   
quantlty Of totalhydro－  Of C2H4  

carbon  
（×109ty‾））（×10▲3tt1） （×10J3tt▼1）（×106ty1）  

Sources  

Coa】（toね】）   

Electric power   

Industrial   

DoTTleStic and commercial  

Fueloi】（total）   

Gasoline   

Dieselfuel   

Elec仁‖C pOⅣer  

IndustTial   

Domestic and commericial  

Gas（total）   

LPG   

Natural pas 

Leakage from C2H4industry  

尺efuse burning  

Ecosystem burning  

Tota】  
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0．425 （2．7）  

0．07  0．004  0．004 （0，0）  

4．4  0．35  0．38 （2．4）  

2．1  0．15  0．041（0．3）  

1．296 （8．2）  

0．87 （5．5）  

0．17 （1．1）  

0．001（0．0）  

0．242 （1．5）  

0，013 （0」）  

0．000 （0．0）  

0．000 （0．0）  

0．000 （0．0）  

0．032 （0．2）  

0．100 （0．6）  
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d
】
 
ハ
U
 
．
4
 
2
 
 
 
 
0
 
0
 
 

4
 
3
 
＜
U
 
J
T
 
O
 
O
 
ハ
U
 
 
 
 
ワ
ん
 
9
 
 

ハ
U
 
3
 
4
 
仇
 
5
．
n
い
 
 

1
1
 
5
 
3
 
0
 
 
 
 
「
ヽ
）
 
 

1
 
9
 
0
 
5
 
6
 
3
 
 

〓
 
、
‖
 
 
 
 
 
い
 
 

ハ
U
 
O
 
 
 
 
2
 
（
‖
）
 
 

我が国における，自動車排気ガス規制以前と以後のガソリン車における燃料消費量当たりのエ  

チレン放出量を表6に示す。世界長大のガソリン車所有国である米国の1972年から1980年の排気  

ガス規制における稔炭化水素規制値（非メタン炭化水素量，2．11gkm1，1972－1974；0．93  

gkm‾1，1975～1979；0・26gkm‾1）は日本における規制値にほぼ等しい。他方において，両国以外  

の諸外国の排ガス規制の実態は両国に比べて緩やかであるれ あるいは不明であった。自動車の  

耐用年数を10年と仮定すれば，1980年における我が国と米国のグソリン車の約半数が我が国の二  

次規制以前に製造されたものと考えられる。そこで全世界における，1980年当時使用されていた  
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表6 ガソリン自動車から排出されるエチレンと全炭化水素量  

Limits of t〔ltal   

hydrocarbon  
exhaustinJapan  

短kg‾1）  

Nl】mbers  
of data  
sourceal   

Totalhydr〔卜   

carbon exhaust   

也kg1） （t・t‾l）  

C2H4eXhaust  

Rarlge  Approximate  

mean  

（×10‾ユt・L‾1）  

Year  

－1972  

19731975  2．94  

1976－  0．25  

5  3．22  0．045  1．3 5．5  

2  1．93  0．026  1．5 2．2  

9  0．08  0．001  0．003－08   

2
 
q
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1
 
 

3
 
1
 
n
U
 
 

－〉54．55，61  

ガソリン車の平均的な燃料消費量当たりのエチレン放出量は，我が国の一次及び二次規制時及び  

規制以前の値の平均値1．4×10‾3t・t‾1とイ反足した。   

ディーゼル車の排ガス規制は1980年まで，我が国及び米国では行われていなかった。また，テ  

ィーゼル車の燃料消費量当たりのエチレン放出量は0．31～0．37×10‾3t・t‾1であったので，平均値  

0，34×103t・t‾1を算出に用いた5¢・57）。   

ガソリン辛とデイー∴ビル車以外での各種化石燃料を始めとする人為的な各種有機物の燃焼時の  

エチレン放出卒は，有機物燃焼時における総炭化水素排出率とエチレン排出率の関係から求めた  

（国1）。この場合，各種有機物の燃焼方法別の平均稔炭化水素排出率はEPA及び東京都の資料  

二
、
芯
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TOTALHYDROCARBON EM［S5ION FACTOR（Xldt／L）  

図1 エチレン放出董と全炭化水素放出量との関係  
図中の金字は1：FeLdstein；，55）：2＝T）arleyら54）．そして3＝Boube］ら59）から音lきらJLたデータを示す・  
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を基礎にした汎60・61）。また，エチレン工業における，原料のエチレン生産からその加工過程まで  

の間におけるエチレン漏えい率については，資料が少ないが，1－40×10at・t1の範囲に見積も  

られている62）。ここではエチレンの漏えい率を1×10－3t・t】と仮定した63〉。   

4 対流圏におけるエチレンの分解量と対流圏外へのその移出量の算出   

大気中に放出されたエチレンは，主として．対流圏に存在する光化学反応生成物質であるOH  

ラジカル及び03によって分解される。エチレンの大部分はOHラジカルと速やかに反応し，02及  

びNOの存在ではCHzO，そしてCO＋H20まで分解される64－67）。また一部のエチレンは0ユと反  

応し，多くの場合CI】20，そしてCO及びCOzとHzOまでに分解される68▼69〉。   

エチレンは二重結合を有した分子であるため，大気中ではOHラジカルまたは0。と速やかに反  

応し，またその大気滞留時間も極めて短いと考えられる。したがって，地表から放出されたエチ  

レンは，大気中で垂直方向及び水平方向での大気との十分な混合を受ける以前に．速やかにOH  

ラジカルあるいは0。によって反応を受けると考えられる。そこで，エチレンとOHラジカルある  

いは03との反応量の計算においては，これら三つの分子の密度の南北両半球及び高度別分布状  

態を考慮に入れた。   

図2にRasmussenとⅩムa】j】43）のデータから計算した南北両半球の対流圏内における，エチレン  

密度の高度別分布を示す。これまでに実測されたあるいは計算によって求められた，対流圏に存  

在するOHラジかレの平均密度は報告によって大きく異なっており、北半球における平均OHラ   
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筐12 南北両半球におけるエチレン，OHラジかレ、及びオゾンの年間平均濃度の高  

さによる変化  
実線はエチレン濃度、長い破線は0Ilラジかレ濃度，如い破線はオゾン漉度を存す．  
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地球上におけるエナレンの放出と吸収について   

ジ7））レ密度は2，6－41×105molecule cmr3の範困に一．また北半球と南半球における平均密度の比  

率は0．9～3．8倍の範囲にあると報告されている70）。ここでのエチレン分解量の計算には，  

FishmanとCrutzen7りによって計算で求められた値を用いた（図2）。彼らの計算した北半球にお  

ける年間の日平均OHラジかレの密度は3．3×105molecule cm3．また北半球と南半球のその密  

度の比率は0．9であった。これまでに測定されたエチレンとOHラジカルの間の反応定数は  

5．3－10，8×10‾12cm3molecule一】・S1の範囲にある72）。ここでは，Atkinsonら72）の測定した反応  

定数2．18×1012e（7OO±300／RT）cm3molecule▼1・SLl〔（7，85±0．79）×10‾12cm molecule‾1・SLlat26℃〕  

を用いた。   

エチレンと0。の反応量の計賃には，SeilerとFishman73）の測定データから計質した対流主凱勺の  

南北半球における高度別の平均0。密度をここでは用いた（【き】2）。これまでに測定されたエチレ  

ンと03との間の反応定数は1．2～3，0×10．1dcm3 moleculeLl・S．1の範囲にあった74）。ここでは，  

Japarら75〕による反応定数の実測値1．9×1O‾18cm3molecule1・STIを用いたほ7）。対流臥二おける．  

エチレンとOHラジカルまたは0，との反応量の計算には，U．S，Standard Atm（）SPhere  

Supplements74）の資料を用いた。また，eddy diffusiollによる対流圏から成層圏へのエチレンの  

移動量の計算においては、垂直方向への分子拡散係数は1×105cm2s1とした。   

5 地球上から大気へのエチレン放出量  

1）節で述べた手順にしたがって算出された自然生態系からのエチレン放出量のうちで陸上生  

態系からは，16．6×106t・y1，また，水界生態系からは3．1×106t・y‾1の放出量が見積もられ、両  

者を合わせた全地上の自然界からのエチレン放出量は，19．7×106t・y′1となった（表8，匡  

3）。また，陸上生態系からのエチレン放出量の78％が植物体から，残りの22％が土壌からによ  

るものであった（表1）。   

3節で述べた手順にしたがって算出された人為的な仝エチレン放出量は15．9×106t・y‾】であっ  

た（衰8）。   

この値は自然界からの仝エチレン放出量に匹敵する大きさであった。しかし、この人為的なエ  

チレン放出量のうちで．化石燃料の消費時，ゴミ焼却時及びエチレン工業からの漏えいなどによ  

る放出量の占める割合は少な〈，全体の11．1％にすぎなかった。  

表7 才、描己［釦二おけるオキシダントとエチレンとの反応定数  

References  0Ⅹidants  Reactions   Rate constants  

（cm3molecules‾1s‾1）   

OH radicaI  C2H4＋OH→CI12（OH）CH2  2．18×1012e（700±300／RT－  Atkinson eEoIL  

（1977）72〉  

Japar eJαJ・   

（19朗）75）  

C2［Ⅰ4＋03－→CH20＋CO＋H20  

0ユ  CヱIi4＋0ま→Ctも0＋CO2＋H之  

C2H4＋03－→CHzCO＋HzO2  

1．9×1018  
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図3 自然発生源と人工発生源からのエチレンの放出と挙動  

麦8 地球上のエチレンの収支  
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陸上生態系の改変または破壊に伴った有織物の燃焼量の計算の基礎として，WoodⅥ▼ellら53）の  

全炭素放出量の推定値7．8×109t・y－1をここでは用いたが，Wong76〉i）同様に6・3×10gt・y‾1という  

大きな値を見積もっている。また．Dar】ey54）及びBoubelら59）は野外での植物体の不完全燃焼の  

際には，捻炭化水素とエチレンの排出率は，化石燃料その他の有機物のより完全な燃焼方法によ  

る燃焼に比べ非常に大きな値になることを報告している。この二つの理由で，生態系の改変ある  

し、は破壊の際の有機物燃焼によるエチレン放出量は14・0×106t・y1と橿めて大きく見積もられ，  

この値は人為的に放出された全エチレン量の88．3％に達した。   

地球上での自然界及び人為的な全エチレン放出量は35，6×106t・y′1と見積もられ，このうち．  

自然界の生物による放出量は約半分の54％であった。大気中に存在する炭化水素収支に大きな影  

響を持ち，生物起源の炭化水素として知られている，メタンとテルペン顆の大気への放出量は，  

それぞれ400～1．500及び180～830×106t・y→の範虐と見積もられている77t7且）。したがって，生物  

起源のエチレン放出量の大気中の炭化水素収支に対する影準は，ノタン及びテルペン類に比べ大  

き〈ないと考えられる。   

Abelesら細は1966年当時の米［引二おける全エチレン放出量を13．5×106t・y】lと見積もり、この  

量の90％以上がガソリン車から排出されるエチレンであると推定した。この場合，自動車による  

ガソl）ン消費当たt）のエチレン排出率を50×10‾ユttt－1と仮定した。ニの割合は，当時の米国のガ  

ソリン車での実測値と比較して10倍も高い54・55）   

地球全阻 陸上生態系，水界生態系及び都市域（3×10もkmヱ）も）における面積当たりのエチレ  

ン放出量は，それぞれ0．068，0．22，0．006そして0，82gm‾2y1であった。したがって，水界生態  

系の面積当たりのエチレン放出量は，陸上生態系のそれと比べて非常に低く，1／30であった。ま  

た，人口が集中し，化石燃料の消費の大部分を占めている，都市域における面積当たりのエチレ  

ン放出量は陸上生態系のそれの約4倍であった。   

6 地球上から放出されたエチレンの対流圏における動態   

大気に放出されたエチレンの分解過程の一つにA。層に覆われてない土壌面における分解過程  

がある（衰3）。この土壌における分解過程は，土壌面に接する気相が好気的条件であI），しか  

も，高いエチレン分圧を示す場合に活発に行われる。以上の理由で，この土壌によるエチレンの  

分解過程は地球では極めて限られた範囲で行われていると考えられるので，ここでは考慮されて  

ない。   

したがって，ここでは地表から大気へ放出されたエチレンの分解過程としては，対流周に存在  

する光化学反応生成物賀で，特に多量に存在し，反応性の高いOHラジかレと03とエチレンとの  

反応のみを考應した。対流圏内における，エチレンのOHラジカルとの反応量は36・9×106t・  

y－1，また0。との反応量は10．1XlO6いy－1と算出された（表8）。したがって，大気中に放出され  

たエチレン墓の2／3以上がOHラジかレとの反応によって分解される。大気中に放出されたエナ  

53－   



沢田信一・戸塚 横  

レンで対流圏内で分解を受けずに．eddy diffusionによって成層圏に運ばれる量は1，7×106t・yl  

とごくわずかであった。対流圏における，エチレンの全sink量は48．9×106t・）71と見積もられた  

（表8）。この値は同時に計算された，地球上でのエチレンの全source量（放出量）に比べ13．6×  

106t・y▼1多かった。   

図2に示した対流軋二おける，高度別のエチレン密度分布から計算した対流圏内に存在する全  

エチレン量は0．36×106tであった。この値と上記の地球上でのエチレンの仝source畳及び対流圏  

における全sink量から計算した，大気中におけるエチレンの滞留時間は3～4日間と非常に短か  

った。一   

人為的なエチレン放出量の中で，特に陸上生態系の改変あるいは破壊の際のエチレン放出量は  

極めて多く，自然界の生物起源のエチレン放出量に匹敵した。しかし，大気中のエチレンの滞留  

時蘭が3－4日間と非常に短し1こと，さらに，この生態系の破壊が，主として，低緯度地帯を中  

心に行われており，この他帝では垂直方向への大気の移動が活発に行われている。以上の二つの  

理由でJこの人為的に多量に放出されるエチレンが大気中のその濃度を高めることによって，植  

物ホルモンとして，植物に対して影響を与えるのは，破壊が進行中の生態系の周辺部分の極めて  

限られた地域であり，地球的な規模での大きな影響力を持つことはないと考えられる。   

しかL．Abeles2）が総説Lているように，交通量の多い道路周辺，あるいは多量の化石燃料の  

消費を行っている工業地帯周辺などの限られた地域では，人為的に放出された多量のエチレンに  

よって，汚染大気中のその洩度が高められ，極所的ではあるが，植物特に作物及び園芸作物に生  

理的傷害を与えることがある45）。   

7 まとめ   

本研究では地球上から大気へ放出されるエチレンの総量と大気中における挙動について推定を  

試みた。   

地表面から大気への稔エチレン放出量は35．6×106t・y1と見積もられ その内の55％が生物に  

よって生産された量であり，残りの45％が人為的に放出された量と見積もられた。生物生産によ  

るエチレン放出量の84％が陸上生態系から，残りの16％が水界生態系によるものであった。最大  

の人為的なエチレン放出はバイオマス燃焼によるものであり，それは人為的な全放出量の88％を  

占め，また化石燃料の燃焼の際の放出量は11％を占めるにすぎなかった。   

大気へ放出された全エチレン量の97％がOHラジかレあるいは03との反応によって速やかに分  

解され，そのために大気中におけるエチレンの滞留時間は極めて短く2～4日間と計算された。  

残りの大気中へ放出されたエチレン（3％）は乱流拡散によって，成層圏に輸送されると見積もら  

れた。   

最大の人為的なエチレン放出は熱帯降雨林の破壊の際の多量のバイオマス燃焼でか〕，それに  

ょって高まった周囲の大気中のエチレン濃度は周囲の植生及び栽培作物に対して生理的被害を与  
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える可能性が考えら才1る。一方，エチレンの大気中における滞留時間が短めて短いこと，及び低  

緯度地帯においては，垂直方向への大気の循環が活発であることから，このバイオマス燃焼によ  

る高濃度エチレンの地球規模での生態系への影響は少ないと思われる。   

大気中に含まれる高濃度エチレンはA。層（りタ一層）以下の土壌によって，好気的条件下で活  

発に分解される。したがって∴交通量の多い道路の周辺及び化学工業地帯のような多量の化石燃  

料の燃焼によってエチレンが放出されている地域においては，A。層によって被われていない土  

壌によるエチレンの分解が重要な吸収源となる可能性が考えられる。  
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大気圏における窒素化合物の循環  

CirculationofNitrogeneousCompouJldsintheAtmosphere   

大喜多敏一1  

Toshiichi OKlTAL 

要 旨   
大気圏における窒素化合物の循環につし－て総説Lた。主賀な窒素化合物はN20，NO．  

NO2．HNO3．NO言．NH，，NHI．PANである。総説では大気中の窒素化合物の高度分  

布を含めた濃度分布、澱度の日変化、長期的変化，窒素化合物の発生源、循環につし、て述  

べている。成層圏における窒素酸化物の分布はかなりよく把握されるようになったが，緯  

度的，時間的変化のデ【タは十分でない。対流圏においてほ平均的分布データいまとんど  

存在しない。発生源強度についても各研究者の推定値間に大差があり，循環モデルも従っ  

て非常に不完全である。  

Abstract   

CircuIationofIlitrogeneouscompoundsjntheatmosphereisreviewed．Themajor  

compoundsareN20，NO，NO2，HNO3，NO；．NH3．NHIandPAN．Thehorizontaland  

verticaldistributions of the compoundsin the atmosphere，diurnalandlong－term  

variationsoftheconcentration ofthecompoLlnds，and thesources andbu（短et ofthe  

compoundsaredescribed．Althoughthemeandistributionofthecompoundsinthe  

stratosphereis fairly wellknown the knowledge of theirlatitudinaland ternporal  

variations areincomp】ete．1n the troposphere even average distributionis not  

established．Thereislargediscrepanciesamo11glnVeStlgatOrSOnthesourceintensities  

t）fthect）mpOunds，andthusanycirculationmぐdelsaTeinaccurate．   

1 はLがき   

窒素は地球大気の主要成分であるが、その中のごく一部だけが生物的，非生物的固定により他  

の窒素化合物に変換するので、一般に循環の研究1】では無視されている。したがって窒素循環を  

考える場合の主要な成分はN20，NOJ．HNO2／NO言，HNO。／NO言．NH3／NH‡．及びPAN等  

の有機態窒素である。  

1．【司立公害研究所 大気f簑楕郡 〒305茨城県筑波郡斜1】部町小野川16番2   

Atm（）SPherieEnvironmentDivision、theNationalIn5titutefDrEnヽ▼ironmetltalStudies・Yatabc－maChi．   

Tsukuba．1baraki305Japa11．  
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2 大気中の窒素化合物の分布   

図11）に成層圏におけるN20，NO，NO2，HNO3等の典型的な高度分布を示した。地表より  

成層圏に輸送されたNzOは次の反応によりNOに変模する。  

（
∈
さ
山
口
⊃
ヒ
ト
」
く
 
 

101■  】0轡  10特   旧け 、10】8  10サ  

NUMBERDENS汀Y（m‾さ）  

図1 大気ガス成分の高度分布l）  

斜めの細線は体鰍上邑合比の値で示Lた一定濃度の線である．  

0。＋hリ→0（1D）＋02（1く310nm）  

N20＋h〃→N2＋0（1D）（A＜240nm）  

N20十0（1D）→2NO   

NOは次の反応でNO2に変換される。  

NO＋03→NO2＋02  

NO＋HO2→NO2＋OH  

NO＋C10→NOz＋Cl  

またNO2は次の反応でHNO3．HO2NO2．ClONO2に変換されるo  

NO2十OH＋M→HNO3＋M  

NOヱ＋HO2＋M→HO2NO2十M  

NO2＋ClO＋M→ClONO2＋M  

NO∫を含んだ化学反応についてはB－1，D－3にもより詳し〈記されている0また文献2）・  

3），4）を参照されたい0【司2は気球を用し、た成層圏でのNO3の垂直分布5）であるo NO3は  
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大気胤二おける窒紫化合物の循瑚  

NO2十03→NO3＋02の反応で生成されるものである。   

成層圏でのNOズのH変化を調べた研究は少ないが、北緯31．90NにあるKitt Peak観測戸斤での  

FTIR7】〉による観測6）では．午後遅〈る・ったときのNOの全気柱濃度は午前よリ40％高く．また濃  

度は日の出前に低下することを見いだしている。Koffe）rら7）も同様な結果を飛行機観測で得てい  

る。   

団3はN20〈乃緯度，高度分布であって，N20は対流圏内でほぼ一様な分布をしているが，成  

層圏では先にも述べた反応で分解するので上空程濃度が低下する。なお，Johnstonら3〉の球めた  

成層圏におけるN20の損共は9×1012g（N）／）rであり、N20の滞馴寺間は175年である。   

陸】4，57）にNO，NO2の気柱量の緯度、季節変化を示した。北緯30■以下では気柱量の季節変  

化がみられないが．高緯度地方では冬季低下する。他五 N20，HNO3については季節変化は認  

められなかった。   

以上成層匡での窒素酸化物の分布を示Lたが，結論とLて成層圏でも分布は一様でな〈，水平  

輸送により分布がかなり変化するものと思われる㌔   

対流圏における窒素化合物の濃度分布は成層圏内よりも緩推なものと思われる。またそれらの  

濃軌ま都市域の付近で多く測定されているが．大陸や海洋の遠隔地でのデータは少ない。それら  

の地域での測定912｝によればNO，NO2濃度は数十一散宙pptであり，NO浪度は10ppt以下の場  

注）フーりェ変換赤外分光光度封  
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図4 NOの気柱是の緯度，季節変化7）  

合もあり、また陸上でい青枠地域からの気例の場合にはNO誹引空か20ppt以下となる。  

図6は航空機を用いて測左した自由大気中の＝NO3濃度13）である0またハワイg〉の高度3kmに  

i3（ナるNO3那引ま0．3pptであった0また粒子状NO言の濃度13〉は自由大気でO・O8～0・14ppbm・境  

界層内で0．13－0．65ppbmであった0   

図7にロスアンゼルスにおける各棟窒素化合物憤慨のR変化川を示した。図8は酬口53年7I；】  
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図5 NO2の気柱塁の緯度，季節変化7）  

（ただい2km以上の気千＝  

’ 図6 自由大気中のHNO3濃度13）   

4日に岬崎より前橋に向かって風が吹いているときの、吼の流線に治った汚染物の澄渡変化15ゝを  

示した。部下ii近情においては・光化学反応が卓越すると、早朝高かったNO漉度が減少すると共に  

NO2濃度が高くなI），03濃度の上昇と共にPAN．HNO3濃度が上昇することが分かる。遠隔  
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」os Angeしes  

22  0     6  12  
Time   

0  6  12  22  

図7 窒素化合物の日変化14）（ロスアンゼルス）  

フルスケ▼ル：PAN20ppb，NOx O．2ppm，llNO310ppb  

NHJ βppb，NO2 8・】ppm，NO O．2ppm   

におけるこのような光化学J丈心二よるl‡王変化のデータはほとんど見当たらないが、今後二の点興  

味あるデータが得られることを期待している。なお図91引は海洋上の窒素酸化物の口変化の計算  

値であるが，NO，NO；の変動は都市域とかなり異なる。図10にDeuselbachにおけるNO3濃度の  

日変化の測定結果4〉を示Lた。  

【き】11．12にWeiss17）及しrRo）▼刷によるN20の長期測定結果を示した。いずれも測定値にばらつ  

きがある。Weissの測完では北範囲のPoint Barrowより南輌までいずれi，N20礎度の増加がみ  

られるが，R（）〉rの紆果では逆に濃度が減少Lている。   

剛3は大音多1り）が1978年の7りに関東中部にぉいて測定Lた窒素化合物の高度力竹である。こ  

ll」トー   



大矧凱二おける窒素化合物の循環  

図8 川崎→千代田→浦和→熊谷→前橋の線に治って凪が吹いているときの，風の  

就繰に治った汚染物の濃度変化15）  

ガス濃度（ppb）．エアロゾルi農使ぃg／m3）．T．A．：全エアロゾル．  
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図9 海洋上の窒素酸化物の日変化の計算値一別  

図10 DeuselbachにおけるNO3濃度のEJ変化4）  

れらは雷の晴れたEiの日中の測定値であるが．地上付近の濃度が高く．上空に行く程濃度が低下  

していることがわかる。二れはNO．，，NH3共に発生源が各々自動軋 土壌と地上にあるためと  

思われる。特にNH3．NH‡の上空への濃度低下が著しい。窒素化合晰農度の高度分布データは  

あま［）みかけないが，回14にはKleyら20〉がまとめたDenver7互ぃWyoming上空の12日のNO．r  
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大気圏にムける黛嘉化で干物の循環  
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回11大気中N20濃度の経年変化17）  

の分布、回152D〉には世界各地のNO∫の高度分布が示されている。二れらよりNO溝渡は高さ6  

km付近に隠′トがみられるようである。しかし地上にNO∫の発生源のない海洋上では＿上二空程満濃  

度が予想きれる。団16にはHNO。の高度分布川を示した。   

粒子状NO盲，PAN．NH3／NHてについてはデータが少か一が，1983年の我が国各地における  

NO盲平均濃度は1．0→7．1JLg／m3であっL：21）。Ternbleら2ヱ）によると．カリフォルニア州リバサイ  

ドでの7～10月の目平均PAN浪度は8．1－9．4ppbであ1て，植物被吾が予想されるが．米［fr東  

乱 西欧，r≡】本（東京）での平均は1ppb以下で，植物に章雄を与えな．し、だろうと予想している。   

対流【gr］、JのNH3．NH；一Nの平均膿度点それぞれ海沼（0．4ppbv．0．LIFEg／m3），熱帯陸地‖2，  
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凱2 オーストラリア，Aspendaleにおける日平均N20濃度】射   

2），その他の陸地（2，3）、上層対流圏（0．1，0．7）で，NH。は熱儒陸他 NH‡はその他の陸地  

で浪度が高い23）。世界各地で測定されたNH，，NH‡濃度を表1に示す。Gras24）の南極での測定  

ではNH。は21pptV．NHiは43－58ng／m3である。またAyersら25）は南半球で陸地からの風の場  

合NH。渡度は1▲3ppbV，海からの風の場合平均79pptVであると報告している。   

3 窒素化合物の発生源，循環 ■   

表2に小川1〉、Robinsonら26），Liuら16），S（iderlundら23）による地球上のNO，r生成量の推定値を  

示し・た。匹者の結果を比較すると，NOズの生成量推定がまだまだ不確定であることが分かる。  

特にNH。の酸化過程が不明である。   

Robinsonら261は人工源を表3のように細分している。特殊なNOズの発生源として隕石の燃焼  

によるもの27）61Mt（NO2）／y、海洋内のNO盲の光解離7×107～1，3×10烏分子／cm2・S16・Z8） ，バイオ  

マスの燃焼9．OMt（NO2）／yl隼が示されている。   

r封17，18は各々Robinsonら261及びSt）derlundらZ3jによる窒素化合物の循環図である。両者の間  

にかなりの羞がみられ，発生源と共に今後この点についての研究か必要である。   

NH。の人工発生源の地球規模の調査はなされていないが，表4はHea】）†ら2別の求めた英国にお  

けるNH。発生源である。Healyらはこのデータより英国におけるNH3発生の大半が牧畜に伴う  

牛等の尿によるものであるとしている。またSt）derlundら23）はNH3の発生源として野生動物2  

－6，豪富と人間20～35、石炭燃焼4→12（MtN／y）としている。しかし牧畜の英国程盛んでな  

い我が国でもNH，濃度は大書多の測定30＞によれば，筑波山で0・8～7・2ppb，東京で4～33ppbで  

あって，英匡＝二おける平均濃度5ppbに比較して決して低〈ない。才頼咽ではNH3発生源の一つ  

として多量の肥料使用が挙げられよう。  
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図14 Denver（○）及びl隼0ming（●）上空のNOx混合比の高度分布20）  

図15 世界各地のNOズの高度分布20）  
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◇：耐力ナタ，11月 ▲：南カナタ、，6Ij  

□：340S，12月， －→：410N、12月  

・－：崩さ瓜 78月．   

表5はHahn31）による大気中NzOの収支バランスである。土壌からの放出は貫高〈，冬低くな  

る32）。また土壌中の有機分，肥料仇水分が多いと発生量も多い細0海洋からのN20の発生に関  

してY。Shinari34）は北西大西洋にぁけるN20濃度と溶存酸素濃度の分布を測定し，図19にみられ  

るような逆相関関係を見いだし，海洋におけるN20生成は酸素消費を伴うことから，硝化過程  

が重要であると考えた。他方酸素欠乏層においてNzO濃度が大きく増加することから，脱窒過  

程によりNzO消費が進行すると考えられている。  
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図16 北半球中緯度大陸上のHNO3の高度分布Ⅷ  

表1 各地で測定されたN比億度  

測 定1ゝ、i、  ，NH3胤空（ppb） NI14十粒了・磯度（〟g／m3）  イ一肯i 考  

ス ウ ェ ーデン  7～26  

フ  ロ リ  ダ  2．9～11  

ハ   ワ   イ  0．9～ 5．1  

マサチューセッツ  4′3～18．3  

フランクフルト  24．6－27．0  

収 州 の 山  6．5｝ 9．8  

北 大 jF 洋  0．13  

太平洋の熱帯髄液  り06t  

南 太 平 洋  0．14   
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表2 地球上のNOズ生成量 TgN／y  

小＝巨I RobjnsoJlらユもI Ljnら16）  5仁〉der】undら23）  

N20分解  
NH3恨化  
キ：宙線  

核爆発実験  
（200Mt相当）  
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表3 地球上の人工討鋸こよる年間NOズ発生量  
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ソこ宗一凱こおける薫素1ヒ合物の循環   
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図17 窒素化合物の循環26）  

表4 英国におけるアンモニア発生源29）  

含有繋素量   アンモニアとして大気  大気中に放出される7   
発  生  源   （kt／y）  中に放出される割合  ンモニア紫（kt／y）   

石 炭（燃焼）   340   ′トさい   ＜10   

アンモニアユニ場，肥料工場  750   ＜1％   ＜ 9   

肥 料 使 用   680   ＜2タる   く16   

「r  水   250   ＜1％   く 3   

人 間 の 汗   5   大きい   ＜ 5   

動  物  尿   700   10％   85   

納物体の賭敗   100（？）   小さい   少量   

表5 大気中N20ク）収支バランス（TgN／y）31）  

発 生 源   消 滅 過 程   
土 壌 25（10－100）   成層圏（0（1D）との反応と  20（14－28）   

陸 水  5（0－40）   光解離）   

海 洋 45（12－120）   対流圏（光琳阻 0（1D）， 3（1－ 5）   
窒素肥料20（10－30）   OH，HO2との反応）   

燃焼 4（26）  不 明  ？（20－357）   

笛放電？（0－90）  

合 計＞100（35－390）   ＞23（35－390）   
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大気圏にムける窒楽化合物の循環   
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図19 北大西洋におけるN20濃度の給油二分布34）   

4 まとめ   

以上窒素化合物の大気中濃度及びその変動，発生源，循環について従来の研究をまとめた。変  

換については他の章にゆだねたが，モデルは割愛した。   

成層圏における窒素酸化物の分布はかなりよく把握きれるようになったが，それでも緯度的，  

時間的変化のデータは十分でない。対流圏においては平均的分布データもほとんど存在しない。  

変検についてはNH。よりOH等によるNOズヘの変換，不均一反応による変換について不明な点が  

多い。   

発生源強度についても各研究者の推定値の間に大差がある。特に土壌，雷からの発生量はその  

発生機構をも含めて今後追究される必要がある。したがって循環モデルも非常に不完全である。  

NzO濃度も次第に上昇しつつあるかどうかについてもなお決定的ではない。   

以上の背景下にあって，燃焼等による人工的NO∬，NH。の発生量，更に土壌や海洋の成分を  

変更することによる間接的なN20等の発生量の変化の環境へのインパクトを知るにはほど遠い  

が、今後これらの点について研究が進められるべきであろう。  
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l司立公ミぎデ抑究析研究鋸1テ 第1（）2iフ（R102186）  
Res．Rep．Natl．lnsしEn、’irnnStu〔l、、JplしN‖・川2・19R6  

グロー′りレスケールにおける対流圏オゾンの動態  

TheBeIlaViorofTropospherieOzoneonGIobalScale  

溝口次夫1  

Tsuguo MIZOGUCHll  

要 旨   
本報告は地球的規模にムける対流圏下層のバックグラウンドオゾンの濃度、分布7之び変  

動と，成層圏からのオゾンの時下の機構工ついて述べている。   

NOAA（NationalOceanic aIld Atmospheric Administration）は北半球2地点  

（Barrぐ）W，hlauna Loa），南半球2地点（Samoa，South P（）le）において、10年以上にわた  

ってオゾン濃度のモニタリングを行っている。それによると，オゾン澱度はし、ずれの地点  

でむFl様の年変化を示しているが極大値の現れる時期がそれぞれ異なっている。また、北  

半球中緯度（300N－500N）地域では春季に高濃度が出現することが．北米及び我が周の  

十敷地点での数年の測僅から明らかになっている。   

成層圏からのオゾンの降下について，成層圏と対瀧圏との幽界面からのオゾンの浸入の  

機構が紹介されている。  

Abstract   

This paper describes background ozone；its concentrations▼ distributions at－d  

variabilitiesineleaIlremOteatmOSphere，andreferstomechanismsofnatura】ozone  

transportfr（）mtlleStratOSPheretothetroposphere・   

Backgroundozonehasbeenobservedformorethantenyearsby NOAA at four  

monitoringstations：Barrow（7rN）．MaunaLoa（190N），Samoa（140S）andSouth  

Pole（90凸S），   

Thel（爪g－termSeaSOnalvariatiDnSOfoz一）neShowc】earl、，Sil－glemodeatal＝ocations・  

bL］lthemonthwhenthehighestO。＼′aluesobservedwasdiffereTltateaChlocatj（）】l・   

SRlgroup（Singh e／L7I．）observed O，at C】ean remotelocati（）nSin U・S・（39qN  

～48■N）．   

TheauthorhasbeeIlmOnjtoringO3atCleanremotesitesinJapaIl：ML Hakkoda  

（4（）ON）and Mt．NorikL］ra（36DN）fromJul）▼1983．  

1tisclearthatthehighcstozoneconcentrations（）CCuriIISPrlnginmid－1atitude（300N  

～5〃N）andthatadiurnalvariationofozonewasobservedinwidearea．   

Asregardsozoneintrusionsfromthestratospheretothetroposphere・h）rPOthetjcal  

mechanismsareintr（）ducedby丸）hIISOn、eIaZ，．  

1．1妄l立公‘【里肘掛輯計測技術部 〒3115茨城粧筑波郡†沌「郎田I小粥川＝月偏1   

Chemistrさ▼and Ph〉▼Sies Division，the Nationallnstitute f（）r En、▼ironmenta】Studies・Yalabe－／maChi 

’rsukubaJbaraki：Ⅲ5Japan．  
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溝【二りた芙  

1 はじめに   

地f求を取り巻く対流周の外側にある成層圏の中央部付近のオゾン層が太陽からの紫外線を適当  

に吸収して、地球上の人更真の安全が守られていることはよく知られている。地上からの人為汚染  

の影響が成層圏にまで及びオゾン層の破壊をむた1－〕し．紫外線の吸収機能を減少し，さらに，ま  

た，オゾン量の変動が地球の気候変動の一一因になるのではないかなどの理由で、成層圏オゾンの  

調査．研究はかなり古くから行われている用。   

ここでは，グローバルスケールの環堵汚染の観点から，バックグラウンドオゾンの挙動にかか  

わる成層圏オゾンの分布．季節変動，絶対量，さらに、成層圏から対流圏への移胤 降下のメカ  

ニズムなどについての文献をレビューした。   

2 グローバルスケールの対流圏オゾン   

対流圏に存在するオ■ゾン（オキシダント）には対流圏内で生成されるものと成層圏起源のものと  

がある。   

オゾンは通常の汚染大気中では，窒素酸化物とプロピレン，エチレン．トルエンなどの光化学  

反応性の高い炭化水素類との光反応によって生成される。したがって，大都市城，ユ業地域及び  

その間辺で夏期に高濃度が出現する。一方、非汚染地域における汚染成分の存在は主として汚染  

地域からの移流、拡散等に由来するものとされている。汚染気塊の移流、拡散等の力学的要因に  

よる影響はかなl）広い地域にまで及ぶことが知られており，例えば、ヨーロッノべ大陸の汚染かイ  

ギリス．スカンソナビヤ半島は言うに及ばず、遠く北極圏にまで到達Lている。   

オゾンは他の汚染成分と異なり、いわゆる，バックグラウント地域においてもかなりの濃度を  

示す。これは，対流圏内での汚染地城からの移流よりも 成層圏からの降下によるものの寄与か  

大きし、ためと推定されている3）。さらに，オゾンは窒素酸化物がある程度存在すれば．地球上に  

あまね〈存在するメタンとの光化学反応によっても生成するといわれている㌔   

以上のように，地上ff近の環境大気中のオソーン濃度を決定する要因は他の汚染成分と比べて．  

かなり複雑である。光化学反応による生成及び消滅，エアロゾル及び他のカナス成分との反応によ  

る消滅，地表面，植物等への吸1軋 吸着，さらに、対流圏内及び成層圏と対流圏との移流、混  

合，拡散などである。   

3 従来の研究のレビュー   

3．1 バックグラウンド地域におけるオゾンの測定に関するもの   

大気汚染成分をグローバルな観点から研究した髭細の人はJunge5・6であろう。彼の研究の基晦  

になっているのは1950年代のデータである。したがって、今日からみれば，測定法その他の閃頓  

点がいくつかあり、オゾンについては地域分布．季節変動なども考酎二人れる必要がある。   

全地球的規模でのオゾンのモニタリングは次に紹介するNOAAのものがある。  
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グローバルスケールにゎける対流圏す、′ンの動態  

NOAA（NationalOceanicandAtmosphericAdministration．U．S▲Dept・OfCommerce）の  

GMCC（GeophysicalMonitoring for Climate Change）プロi；ェクトでは7）北半球2地点  

（Barrow，Mauna Loa），南半球2地点（Samoa．South Pole）において気候変動に関係する要因  

をい〈つか長期間連続してモニタリングしているが．その中に地上オゾンの測定も含まれてし、  

る。北半球では1973年からアラスカのBarrow及びハワイのMaunaLoaで既に10年以上 南半球  

でい975年から太平洋上のSamoa及びSouth Poleでの測定値が得られている。それによると，  

それぞれほほ同様の年変化パターンを示Lているが，ピークの位置が異なっている。すなわち，  

Barr。Wでは12～1月，Mauna Loaでは3～4札 南半球のSamoa，South Poleでは7月頃に短  

大値を示している。また、濃度の平均値，最大値といこ北半球2旭丘の下が南半球の2地点より  

も高くなってし－る。その原因及びピークを示す時期が異なる理由については，まだ明らかにされ  

てし、ないが，全地球的規模の地上オゾンの分布はある程度確かめられている。図1に各地点の年  
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圧11Barrow，Mauna Loa，Samoa，SouthPoleでのオゾンの年変化7）  
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溝Ll次夫  

′変刺パターンを示す。   

忠終訊・隼は1982年南極昭和基地において一年間地上のオゾン濃度を測定しているが．GMCCの  

South Poleでの同時期の測定値と年変化，平均膿度ともよく－▲致している。南極での別売値が  

真冬に高濃度を示Lていることかノブ，その起源は成層圏であると推定さメLる。比較のために忠鉢  

の制定値と同時期のSouth Pole（AmndsellScotte）での測定値を国2に示す。   

Singh‖ト12〉らは，1974－76年にかけて7メリか大陸北部地域11地点、ハワイ州Mauna Loa及  

び西ドイツのZ噸Spitzeの計13地点（航空機刺完の分も入れるとさらに故地点増加する）におし－て  

地上のオゾン濃度を測定している。Singhらのこの期間のモニタリングによって北半弘 中緯度  
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図2■昭i［1基地とAmndsen Scotteでのオゾンの測定値引（1982年）  
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クロー′くルえケールにムける村流はオゾンの動憾   

什i迂の非汚染地故にムけるオゾンの挙動はかなり叫晶かになったとノ且ゴ）れる。制定招≠∴」ると  

北半苺‖璃引受寸j廷の非押出也城のオゾン濃度は春季＝ぃべ＝＝に隠大姉をもち、軟か■っ答にかミ十  

て恒小値を示すヰ劇ヒパターンとなっている。【司3にそJLらグ）例を示す。また，Ⅰ】射ヒはほと人  

ど現れていなし㌔   

局所的な高濃度の川硯を2例示しているが、その一例はZllgSt〕itzeで1975fl二1J≡Jにii己録LたL  

ので約2（）りppbを示Lている。また．アンリ7］ルニア川SaI－t；lRos…lでは約25（）ppl〕を；i己錐Lてい  

∴   

次に．園l勺のオゾン．オキシダントの洞山壱にI園丁る文献をいくつか紹介する。十＝邑⊥■）1二i）は  

1981・隼4H19叫28日まで大富l帖唱亮においてオゾン濃伎を潮見L，231‡川上錮押b壬・て盲己緑Lてい  

る。気象条件などの解析かヰニのピークは収胤軌酎京であり ■てラi；川；性の沈ド刹二よってもた↓、っさ  

jLたものと推定している。担」4にこの†i盲】の制定㍑黒々芹十。  

＼l7akanlatSし1川は，5かヰ闘の北かl刊の・i二右・地場でのオキシダント濃度（lてⅠ沃によるオキシダ  

ント計による椰王）の那緑川jを処理Lて、オキンダーント濃度の牛ノ変化′ヾタンを三つのタイプ  

に分類している。ニオ＝二よると．北港道、東北地方では，肘ニピークを持つ一Ilほ当のr‡二劇ヒを示  

L、タイプⅠとしている。東iiて，大阪などの1こニド軒別の人1：り坦宮地城は甘辛にピークをむつ一【1」  

型でタイ701Ⅰに分類してし、る。木川西部かごっ九州地プJは春に大きなピrク、秋に′トさなピークを  

むつ二111望の隼変化を示し、タイプⅠIlとしている。タイプ11は人為起抑二よって夏季に対流服「†ミ▲  

部で発生する光化学オキシダントによるものと解釈される。タイ701とタイプⅠIlのj生し、は，手多動  

性香気庄とそれに伴う温帯低鋸仁の位昌封二よるものと推定している。   

許音ノっは1517）八甲＝川lにおいて1983年4J：Jカゝら，乗鞍融ニムいて198：う隼7肛かL．また 山  

口県十櫨が山勘二おいて19錮ヰ9月か↓■っそjtぞれ紫外線岐1は法によるオゾン濃度のモニタリングを  

開始していむ）八甲川山及び凍瀾岳での測定結果を闇5に示すが、いずれの地力においても春季  

4～5即二最大伯を，7～11J≡jにかけて菓ノト伯を示すヰ射ヒとなってし、る。   

その他にも我が匡＝二おけるバ‥ノクグラウンドオゾンの制1迂はいくつかあるが，し、すオしし短期問  

のものである。二二では測定地点の紹介七‘けにとどめる。川村ら川は綾甘∴粟粒店 南烏．侶互ぃ  

では秋＝甘南山利脱∴斯凋．し浅昭吾、f三野Ll一拍志若さく－しJ  父島で測定Lている。全同公莞瑚闇讃ほ1町  

焼．了訂＝県f山山姥及び－京都府や生でi口佗Lている。その他に鮎一っ川による刃土ま外海胤上二及び筆  

者21・22）らの三陸町，萩粁ラダム，発ミ弧朋などの測7E値がある。   

3，2 成層圏オゾンの降下に関するもの   

成層圏オゾンに関ナる研究は気象の分野では古くか⊥、っ行われており、成層圏オソンの対流圏へ  

のド降のメカニズム 対流圏上部か⊥’っ▲卜部へのf多孔 バックグラウンドオゾン濃度の制定t閲す  

るものなど数多くある。三iミなものをいくつか紹介する。   

ReedとDa．1ielsenご3・3‖は成層惟けゾンは周椚田とそ1＝二什う瞞射二よ，）て対流圏へ侵入＋るi，  
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図3 非汚染地域におけるオゾン年変化川  



グロー′くルスケールにおける対流圏オゾンの動態  
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団5 オゾン濃度の変動  

柑85咋  

のとL、【至】6の力学的モデルを提案Lている。  

Johnso11ら25｝は成層圏オゾンが対流雁へ移流するノカニズムを航空機観潮によって確かめてい  

る。成層圏からのオゾンの下降はジェット気流に伴う前線後面への‾1こ‾降流（こよるものとL、ま  

た、対流臥上一部から下部への移流につし、ては四つのタイプがあるとLて模式【き川到7け示してし、  

る。春6臥 秋4回の航空機掛目ljの結果を棄1に示十。執ま秋よりかなり高濃度を記録してお  

l）最大他362ppb（秋のづ誇大低は2（）1ppb）を7．3klTl他．・貧で示している。   

Reiter26・27〉 は地上イIr近でのバL／クグラウンドオゾンの寄与を成F酎朝のマ71バランスサイクルと  

ト‾い－   



溝1：】沃ソこ  

成層匪から対流圏への浸入24）  闇6   

図7 対流圏上部から下部への下降25）  

地上へのgOSr卯堰下量とから汁第二し，両者の評価がよ〈一致していることから，成層周起源のオ  

ゾン量が地上で相当の塁を占めることを示唆してし、る。彼は1半球の成層圏空気の収支を表2の  

ように示L、全体の如から成層圏間の変換を除き 1草間に成層周オゾンの全量（2．づ×川ウノ・ン）  

のほほ50％が対流憺＝二流入するとしてし、る。   

Ho仔erら蝕拍は，1969－79年にかけて告発匡】南西部の砂漠地帯においてオゾンの制定う行って  

いる。高気圧に伴って，オゾン浪度が高くなることを示Lているが．対流周内での移流む考え⊥’っ  
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グローバルスケールにぶける村碇l坦オゾンの動態  

航空機観測の結果25）  二J、l  

Approx．imate  Maximum ozone  Altitude  

location of  concentration  （km ASL）of  

rneaSurementS■  （ppb）  ozone maxlmum  

Se】ected   

Case   
No 

Date  Time  

（1978）  （CST）  

HYS－CSM  312  

CSM－EMP  362  

MSL－ME1  318  

ABQ－GJT  282  

RKS・GJT  299  

GFK－FFM  231  

CMI－MEM  161  

SUX－LNK  l17  

STL－MEM  201  

INL－MSP  123  

12May ll．27－15．16  

12May  16．01－20．19  

13May  14．3419．19  

17M争y  16・16・21・00  

18May Og．13・13．43  

19May  13．11－17．40  
50ct  17．15－21．37  

10 Oct ll．00－13．45  

140c  11・54－16・52  

300ムt   15．仏19．11  
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■ABQ＝Albuquerqu与．NewMexico＝CSMこClintDrt・Pklahムma≡EMP＝Emporia，Kansas＝FFM＝FergusFaIIs，Minnesota；  
GFK＝GrandFork，N・Dakota；GJT＝GrandJunction，Colorado；HYS＝HaysCity，Kansas＝CMl＝Champaign，  
T］］inois；INL＝InternationalFaIIs▼Mirln；LNIくニLinco］n・Nebrbska；MEl＝MeridianlMississippi；MEM＝Memphis，  
Tennessee；MSL＝MuscleShoals，Alabama；MSP＝MinrLeapO）is．Minrtesota；RKS＝RockSprings，Wyoming；STL＝  
St・Louis，Missouri；SUX＝Sioux City．】owa．  

裳2 成層圏空気と対流圏空気の混合プロセス26〉  

（1半球についての質屋パーセント）  

圏界面高度の季節変動  10％  
平均子牛面循環（HadleyCel＝句の循環）   43％  
乱流混合（ジェット気流）  
■†：・『や  

雲i汽からの放射冷却による   

凶界両iの移動  

成層圏間の交換  

20％  

negligibie   

16％  

み  計  89％  

れるので，成層圏起掘とは結論できない。   

成層撞オゾンの地表濃度への寄与を考えるとき，問題となるのは，その混合プロセスの時間ス  

ケールである。   

衷2に示した混合プロセスのうち．什HadleyCell’’（赤道で上昇中、緯度で下降する南北方向  

の大気ソこ眉環）内の循環による混合は数週間のスケールで起こるときれている。－一ち、乱流混合  

によるプロセスは，それに比べて急速で，特に、ジェッ ト気流を伴う寒冷前線によって生じる混  

合は，数時間のスケールで起二るとされている。   

鰐18は、7メリか酉海岸において、ジェット気流刑近でのtropopause folding（圏界面の対流  

圏方l句への折れ曲がり）を観測した例であるが，80ppbの等漉度線が800mb程度にまで達してい  

る30・31） 。このような、ジェ、ソト気流を伴う寒冷前線の後面での急速な沈降は 地表付近において  
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図8 ジュ1／ト気流周辺でのtropopausefokling30）  
現象の観測  

点組はシ宣∴卜京流の速度（m／s）の分布  

を示す．吼拉‖ま紙面から読者の■ん向に直角  

に吹いている．実線はオゾン（pphm）の琴牒  

度線をイL，12pphm以上の膿度は成瀬摘  

大㍉を寸していると考えられる．  

高いオゾン墳度を与える機構とLて注目されている。   

ジェット気流を伴う寒冷前線の後面での急速な沈降によって，高濃度が生じた例とLて．前述  

したSingh11）、Reiter27）やChung32一，Derweut33）らの報空かある。これらの例では，いずれも200  

ppb程度の検めて高いオゾン濃度が測定されているが、その舶続時間は，後に示す高気圧性の沈  

降に比べて短く，高々数時間である。ReiterかZugspitzeで1975年1月に記録してし、る約200ppb  

のオゾンは、同時に刺毒している7Beの挙動からむ成層圏起源であると推定している。   

一万，WoI仔ら抑は、成層圏オゾンの地表墳度への寄与を確認する目的で．7日ei農度とオゾン  

濃度との相関をとり，汗＝軋地域で有意な結果を得たが，そこで，成層圏オゾンの地表オゾン浪度  

への寄与が，寒冷前繰の後面だけでなく．図9に示すように．寒冷前線を背後にひかえた高気丑  

の後面においてもみられることを示した。高気圧後面でのすゾンは，それまで地表面近くでの光  

化学反応によって生成すると考えられていたたれ その機胤二興味が持たれた机 寒冷前線後面  

での沈降よりし 時間スケールの大きいものとして説明している。   

また．Harthornら35）は、テキサス州において、州規模のオゾン漉度上昇が寒冷前線通凋偶の  

数日間に高気圧後面で起こっていることを確認している。   

気象庁ではWMOのネットワークの一・環とLて．過去20年以上にわたってドブソン分光光渡計  

によるオゾン全量の観測を行っている36）。我が匡】では，札軋 館野，鹿児島及び那覇の4地点で  

測定されているが，こjtまでの平均年変化を図10に示す。．これによると，緯度か雇い他・封まど．  
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グロ′くルスナ【ルにJJける対i克捲けゾンの動態  

J F IJ▲ －JJ  
さbn亡b  

図9 叔層圏オゾンの沈掛二よt）．地＿l二のオゾン  

濃度が高くなる地域一斜線部34）  

図10 仝オゾン蓑の平均年変化ニi6）   

（札幌、館野、鹿児島、耶暴1妄）  

オゾン全貴の絶対値が大きく，また，年変化のピークの位償が早いのが明確に現れている。   

村松37潮は布から更にかけて館野上空5（川Il－b付近グ痛風ニオゾン濃度の高い湿度の偵♪潤し、層  

を観潮し，その層がジェット気流に伴う前面の一部であり，成層圏起源であると結論している。   

Pelsomら細はレーザーレーダ→によって成層圏内約3Okmまでのオゾン濃度分布を制定し，同  

時に測定Lたオゾンゾンテの値と比較して、よく一致していることを図11に示しているこ レーザ  

ーレーダーによるオゾン鉛T（】分布の測1宣法が確立されれば、オゾンの連続モニタリングが可能と  

なり、あら畑る気象条件において．オゾンの成層圏か⊥L）対流周への一望入のノカニズムが鱒‖什でき  

るむのと期待される。  

4 おわりに   

グローバルスケールのオゾンの分布，収ま．その起源などに関する■文献をレビューした。環境  

汚決制御の観点から対価渦1こ‾吼 いわl′わる，環境大気中のオゾンの起源及びその寄与率などを性  

碓にすることは重要なことである。そのためには，環臆大気中でのオゾンの生成、消湖のノカニ  

ズん 成層圏から対流圏1ご層までのオゾンの移胤 下ほのプロセス，さらに，グローバルスケー  

ルでのオゾンの分れ 季節変動などの嬰l勾をH月ノブかにする必要がある。   

新たなフィールド調査なども含めて、オゾンの挙動に関する研究課題は‖ト暗みLている。二二  

で．紹介した文献はそれゝっの研究推進のた州二役勺二つむのと考える。  
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J j  

（03】－0†2吋Lq －コ  

図11レーザ【レーダーとゾンデによる測定値との比較39）  
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団立公鳶瑚闇l湘蹄冤納言・第川2ぢ（R－102ノ86）  
Res．Rep．Nal】∴hst．En、▼ir（）n．S†t】d‖Jp11，．No・1n2．1986  

地球規模の硫黄サイクルにおける生物の役割  

RoleofTerrestrialVegetationsonGlobalCycleofSulfur  

戸塚 績1  

TsumuguTOTSUKAl  

要 旨   
地球規模の硫黄サイクルにおける生物の役割、特に陸上植物に関して検討Lた。植物は  

葉而でCO2を吸収する際にSO2い司時に吸収する。その吸収能力は主として棄面の気孔開  

度で倍速されるが、低濃度SO。ではSO2膿度に比例して変化する。アルファルファ個体群  

ではSO2濃度1／嗜S／m3、320ppmCO2の場合，植物に吸収されたCO21g当たり1．5×10J12  

mgのSO2Sが吸収き）tた。この他をもとに算出された地球上の陸上植物によるSO2吸収  

量は5．9×1012gS／1▼と推定さjtた。一方，植物の根から吸収されるSO4－S量並びに植物の  

保持している仝S塁は、それぞれ1別）×10】2gSル並びに37脚×1012gSと推定された。二1二項中  

に生育する各棟バクテリアの硫賛サイクルに対する寄与は不明であった。  

Abstract   

Contributions（）f terrestria】vegetation on globa】cycle of sulfur were discussed．  

PlantscanabsorbSO2gaSWhentheyabsorbCO20ntheleafsurface．Theabilityof  

SO2absorptionisprlnCipallyregulatedbyastomatalopeningofleaves．andischanged  

三11parallelwithSO2COnCentratjonintherangebelowO．1ppmSO2．Popu）ationsof  

alfalfacanabsorbl．5×10．12mgSO。－S perlgCO2absorbed atlJLgS／m3（）fSO2  

COnCentrationand320ppmCO2．Thegloba】amountofSO2Sabsorbedb〉′terreStrial  

PlaIltSWhichwascalculatedonthebasisofthemeIltionedrateofSO2abs（）rPtionwas  

estimatedt（）be5．9×10）2gS／〉▼，TheglobalamountofSO．－Sabsorbedbyplantroots  

and只】obalamount oftotalsulfur contaiIledin plaht biomass were estimated to be  

18（）×1012gS／〉・aIld37（）（）×10）2gS．respectively．Contributionsofsoilmicrobesonthe  

glく）balc），Cle（1fsulfurwerelヽく〉tClar汗ied．  

1 地球規模の硫黄サイクル   

地球規模の硫黄の循環については，1960年以降，Erikssonl・2），Junge3〉，Robinsonと  

R（一biLIS4J、Kellog5）．Frierld6），Gronatら7）が報告している。臣Ilは竹内・長谷川即がまとめた統  

華サイクルと世々の形態の硫黄化合物の存在遥を示す。最近ではSCOPE9）がこれまでの知見と  

1．【皇位公二鮒干究所 ニヒ桝簑楕郡 〒305荒城県筑波郡韓旧邸刺小野川16番2   

EI－Vir（）nmerlta】Bio）0打Div王sio■l，the NationalInstitute for EnvironmeIltalStudies．YatabeLmaChi，   

Tsukuba、tbaraki3O5JaparL．  
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戸塚 絹   

［コ存在放10t2g（S）即位   
【】●収支に上る推定値1012g（S）／年単位   
トう 上段は1970の伍．下段は1％0の牡   

図1地球における硫黄の循環（竹内・長谷川，1974）8）  

新しい知見をもとに改めて硫黄サイクルを検討した（表ユ参照）。   

地球から大気へ放出される全硫黄量のうち，生物活動に依存している割合がErikssonl切子一  

夕では76％．Kellog5）で49％に対して．SCOPE9）のデpタでは13％と低くなっている。   

2 硫黄サイクルにおける生物の作用   

2．1微生物の役割   

団2に硫黄サイクルにおける生物の関与を示す。生物による硫黄サイクルは主とLて硫酸塩が  

出発点と考えられる。動植物の遺体に含まれるシスナン，システイン・メチオニン・チャミン・  

ビオナン，タウリンなどの含硫黄有機物がバクテリアやカビ顆によって分解され．硫化水素が発  

生する。硫化水素は好気的あるいは嫌気的に各穣の統貰バクテ リアによって酸化され，硫黄ある  

いは硫酸塩を生ずる。硫化水素の酎ヒに関与する微生物として下記の教権預が知られている。  
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地球規模の硫箕サイクルにおける生物の紘一別  

衷1 地球一大気聞の硫黄収支江  

MAlN FLUXES OF SULFUR BUDGET（Tg／year，aSS）  
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1）Begき由t（）乱丁厘址hk Achro！natjtlm  

2H2S＋0。→2HzO十S  

S2＋302＋2H20→2H2SO。  

H2SO4十CaCO3→CaSO．＋H2CO。  

2j て、hiobacillしIS  

a）T，thiooxidans．T．nove11us  

Na2S20ユ＋202＋H20→2NaHSO．  

b）T，抽oparus  

5Na2S203＋402＋H20→5Na2SOヰ＋H2SOl＋4S  

Na，S406＋Na2CO3＋1／202→2Na2SO4＋2S＋CO2  

C）T．thiooxidans  

S十3／20。＋1Ⅰ20→H2SOl  

d）T．denitrificaIIs  

5S＋6KNO。＋2H20→K2SO4十4KHSO。十3N2  

このような生物の作用によって硫酸カルシウムや硫化鉄の鉱床が形成されたと考えられている。   

u・方．DestllfovibrioやDesalfotomaculeuuなどの硫黄固定をバクテリアが下記CT）反応によっ  

て硫酸塩から硫化水素を形成している。  

C6H，206十3H2SO．→6CO2＋6H20＋3H2S  

中♯と辻11）によると愛知県三河湾の海岸6か所で潮間帯におけるH2Sの放出量が実測されてい  

る。八耳ら12りま干潮時に制定限界り0‾7moJ〃zS／mリム‾り以上の発生量を検出Lた。その他は澄  

間で平均2．7×105moIH2S／m2／h－1，夜間で4，9×10p4moIH2S／m2／h‾1と昼間よr）夜間の万が1  

けたないし2けた多〈放出されている。表2は愛知県三河湾の海岸6か前の底蟹の異なる潮間帯  

の干潮時における打2S発生還を示す。バクテリアによるSO；の還元によると考えられるH2Sの発  

表2 潮間帯からのH2S発生量12）  

Average fiヱS  

emlSSion rate  
〃mOl／m2／h  

Maxjmum  

H2S emission  
rate／〟mOl／   

l廿■ll  

Locality  
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■These values were below the detectfon（1mit  
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旭技税†葵の流罪サイクルにおける4灘の役割   

生は．底質申の有機炭素含有量と密接な開陳があるという川。八月112）は上に述べた測定値をも  

とに．▲仁i本列島の潮間帯から放出される全H2S量を椎等した。そゴ＝二よると平均的な海岸推絹物  

の有機炭素含完を1．0％、H2S発生速度（平均）1・0×106moIH2S／m2／h‾1、潮間帯の幅を100mと  

佃左して，日本列島の仝潮間帯からの全H2S発生量が9×107gS／）▼になるという。   

土壌中のバクテリアによるH2Sの発生量については数量的な評価を可能とする資料が報告され  

ていないようである。   

2．2 陸上植物の根による硫酸塩の吸収   

植物による硫酸塩の吸収は主として順の代謝活性に依存している。また，恨の吸収能力は植物  

の種類によって著し〈変化する。表3に数枚の作物についての制定結果が示されている。   

植物体に含まれる硫黄は大気中のSO2に由来する硫黄と根から傲11叉された硫酸塩に由来する硫  

黄からなる。植物体内の総硫黄量はその硫萌膿度と植物体現有量とから算出できる。その低から  

葉面を介して吸収されたSO2－S量を差し引けば、根から吸収されたSO4－S量を評価できることに  

なる。  

表3 コムギ，サトウダイコン、トマトにおける染色体の倍数体の差異による根の  
硫酸塩吸収速度の差異（Barber，1984）13）  

SO…ln飢1X kinetics  

ト・；  

（mmol川  

ん且X  

（〃mOl／gD．トト・h）  
校名  倍数体  
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Sugar beet  

Tomato  

ノmaxは故人捌文通凰 肋はJmaxの1／2における兢敲塩濃度をホす．   

2．3 植物の葉によるH2Sの吸収   

Thompsonら14）は温室内で各種植物にH2Sを30．300．3000ppbの濃度で28－135日間と植物の  

櫨類によって暴露日数を変えて植物の生育変化を実験している。それによるとアルファルフ7で  

は28～35日間の暴露処理により，30ppb区では生長阻害はほとんど認められないか・わずかであ  

るが生長促進さえ認められた しかL，300と300Oppbの両区では生長隕吾が認められた（衰4）。  

柄物体内0）SO．Sの濃l空（％）はH2S暴露時のH2S浪度が高いほど高くなっている。例えば30  
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表4 H2S処理によるアルファルファの地上部乾物量  
及び体内硫黄含有量の変化  

（Thompsonら，1978）14）  

品 種 名  
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第1回刈取り  

13Al堰1975  

第2回刈取り  

9Sept1975  

Values iollowed by diiierent letters are diiierent at the 

ユ％】eve】，暴露日数28～35日間．  

PPbH2Sの場合．コントロールに比較して0．44％だけSO．－S浪度が高い。したがって，地表から  

放出されるH2Sが極低濃度の場合，陸上植物は生育阻害を受けることなく，体内にHヱSを吸収  

し，硫酸塩の形で体内に硫黄が蓄積きれる。   

2．4 植物によるSO2ガスの吸収について   

植物は葉面にある気孔を通して空気中のCO2を取り込むと同時に体内の水分を放出して，体温  

を調節したり，根から養分を吸収する原動力を生み出している。気孔の開度が植物をとり巻く環  

境条件，特に明るさに応じて調節され，植物の水分欠乏を防ぎながら、最適な生長を示すように  

植物体のガス交換を制御Lている。そのようなガス交換の際に空気中に含まれる大気汚染ガスが  

植物体に取り込まれる。   

2．4．1 単位菓面積当たりのガス吸収速度   

植物の汚染ガス吸収速度は主とLて葉面の気孔関度によって支配されている。一一方．植物の水  

分放出を意味する蒸散速度は主に葉面の気孔開度や空気中の湿度によって変化する。そこで，空  

気の乾燥状態の程度を示す水蒸気飽差の単位量当たり蒸散速度は気孔開度の一つの指標となりう  

る。気孔がよ〈開く植物は兼から水分を放出しやすい。Lたがって．植物を育てるとき，かん水  

を多〈必要とする植物の方か概してガス吸収能力が高いといえる。表5に二酸化硫黄（SO2），に  

ついて，各種植物のガス吸収速度の制定例を示す。   

植物のガス吸収速度は暴露時のガス濃度と暴露時間の長さによって変化しうる。それ放汚染ガ  
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表5 各棟植物におけるSO2吸収速度と沈着速度  

測定条件   1  
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スドース（膿度×暴露時間）と植物体内へのガスの取り込み量との関係を調べる必要がある。図3  

にヒマワリ葉のSO2吸収量とSO2ドースとの関係を示す。SO2ドースが3ppm・hまでNO2取．）込  

み量が直線的に増加している。この直線のこう配は汚染ガスの単位膿度当たりのガス吸収速度を  

示す（0．3mgSO2／dm2葉面／h／ppmSO2）。空気中のSO2濃度が0．1ppmの場合，ヒマワ．）のSO2破  

収速度は0．1×0．3＝0．03mgSO2／dm2／hとなる。一方，ガス取り込み量がSO2ドRス3ppm・hま  

で直線的に増加しているので．SO2濃度が0．1ppmの場合，上記の吸収速度が30時間（3÷0▲1＝  

30時間）持続しうることを意味している。空気中SO，濃度が0，05ppmではガス吸収速度が0．015  

mgSO2／dm2／hと半減し．持続時間は60時間と倍増する。植物のガス吸収量と汚染ガスドースと  

の間に直線関係が成立するドースの範囲はガスの種類によって異なり，植物，特に孔辺細胞に対  

する毒性の強いガスほどその範困は狭〈なる。   

2．4．2 ガス沈着速度について   

一般に物体の表面に汚染ガスが吸収・沈着（以後，これを収着と呼ぶ）される速度（F・mg・Cm－2，  

s」1）は次式で求められる。  

F＝Vd・C  

ここではVdはガス沈着速度（cm・S▼l），Cは汚染ガス濃度（rng・CmS）を示す。すなわち，ガス  

の沈着速度は，物体におけるガスの収着速度を汚染ガス濃度で割った値である。また，沈着速度  

は物体表面上で鉛直方向のガス濃度，気温 湿度，風速の変化を測定して，空気力学的に算出さ  

れうる19）。表5に単位棄面積当たりのガス吸収適度を暴露時のガス濃度で割って得られた沈着速  

度の近似値（吸着速度が不明なため正確な値ではか－）を示す。その値（cm・S▲1）はSO2に対Lて草  

本植物で0，1～0．2，木本植物で0．05－0．1となっている。なお，これらの値が汚染ガス濃度によ  

ってどのように変化するかを検討する必要がある。図3に示したガス取り込み量と汚染ガスドー  

スとの闇に直線関係が成立する範囲内では沈着速度も一定になると思われる。   

2．4．3 植物個体群のガス収着速度   

植物個体群の単位土地面積当たりのガス収着量には，植物体の表面と地表面におけるガスの吸  

収量と吸着量が含まれる。清水・戸塚ZO）はヒマワリ個体群にSOz暴露し，植物体中の硫黄含有量  

の増分を測定して植物によるSO2吸収速度を算出した。この結果を利用して，空気中のSO2波  

風個体群上の照度とヒマワリ個体群のSO2吸収速度との関係をシミュレーションモデルによっ  

て推定した。図4にみられるように，ヒマワリ個体群のガス吸収速度はガス濃度が増大するにつ  

れてある程度まで直線的に増大すること，SO2濃度が0・1ppm以下では個体群上の照度（日中の平  

均値）が40klx程度で飽和することを示している。また．LAIが大きくなるにつれて増大する。ち  

なみにSO2濃度0．1ppm（0．262mgSOz／m3，25℃），40k】Ⅹのとき．ヒマワリ個体群（LAI＝4）の  
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ガス吸収速度は1．8mgSO2／dm2地面／14時間明期となっている。沈着速度（近似値）に換算すると  

1，4cm・S‾1となる。   

一方，地表面におけるガス吸収について．PayrisaatとBeilke21）がヨーロッパの各種土壌につ  

いて測定している（表6）。沈着速度は土質によって若干異なり，0．4～0．6cm・S‾1（り範凶で変化  

している。この†直は土壌のpHと含水量によって変化し，土壌pHの低下につれて沈着速度がほぼ  

直続的に減少する。また，土壌含小屋の低し一方が高い場合より沈着速度は小さい（図5）。   

Hil122）がアルファルファ個体群（LAI：4－5，5）で各種汚染ガスの取り込み量を測定した結果  

を図6に示す。この実験では個体群内の地表面を被覆していないので，図6の縦軸の値は植物体  

と地表面のガス収着量の合計値を示している。同国の直線のこう配からSO2沈着速度は2．8cm・  

s－1となる。その他の汚染ガスの沈着速度はCOO．0，NOO．10，CO2O，33、PANO．63，031．67，  

NO21．90，Cl22．07．HF3．77となっている。汚染ガスの種類による沈着速度の差異は∴与染ガス  

の分子拡散係数の差異と植物の気孔底におけるガス渡度の差異に起因する2ユ）。  
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図4 ヒマワリ兼岡による単位土地面積あたりのSO2捌叉速度とSO2濃度は凋：  
図中の数字は照度kIx），照度（右図：図中の数字はSO2濃度ppm）との関係  
14時間日艮気i息25℃憧）／20℃欄間），滝川冒5％の場合師  

表6 ヨーロッパの土壌のSO2沈着速度  

（PayrisaatandBeilkF，1975）21’  

土壌の櫨珊  SO2沈菊速度（cm・S‾1）  
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（m・S－1）  

0．ア  

0．6   

沈 0．5  

0・4  

度 0．3  

0．2  

0．1  

2   3   4   5  ．，6  7   8   9  
土恥h  

図5 土壌含水量を異にする土壌のpHとSO2沈着  
速度（cm・Sl）との関係（Fayrisaata。dBeilk。，1975）21）  

回申の甘ワは」‘・筋の差異をホ」，致寸吊土壌含水遺を（％）を7－てす．  

測定条件：SO2は寿女大で2，3ppm，20～30分冊尭詔．  

（〝1・Tn一三地面∴汀正一1）  

図6 アルファルファ個体群における各種汚染ガスの  

収着速度（〝1・m2地面・mh‾1）（Hill，1971）22）  
個体群の袋薗稽指数は4～5．5，測定条件＝莞tfエ23～24℃，  

f昆劇5－50％，日射曳40～45k】x，群落＿卜20叫二おける風速1．8  

－2・2m■S，1，暴銅寺周1－Z時臥  
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地球規模の硫黄サイクルにおける生物の役割  

3 地球規模の硫黄サイクルにおける植生の寄与   

地球上には気候帯によって異なった植生が発達している。それぞれの植生の総生産量（1年間  

当たりに吸収されるCO2量を乾物重に換算した値）並びに総生産量からその植生の呼吸量を差し  

引いた純生産量が表7に示されている。  

表7 世界の各大生態系の一次生産（捻生息 純生産）の推定値  
（Golley，1972）2d）   

植物は菜面でCO2を吸収する際に空気中に含まれるSO2も同時に吸収してしまう。SO2濃度が  

大気中のバックグラウンド濃度のように低い場合は，SO2を吸収しても植物は被害を受けない。  

植物によるCO2やSO2の吸収は主として気孔拡散抵抗によって支配されている。それ故，大気中  

のSO2膿度が植物に障害を与えないような極低濃度の範囲であれば，CO2吸収量とSOヱ吸収量と  

の比をあらかじめ求めておけば，総生産量のデータをもとに植生へのSO2吸収量を算出すること  

ができる。   

国6に示したアルファではSO2の沈着速度が2．8cm・S‾1に対して，CO2のそれは0▲33cm・SAl  

ある。植物のCO2吸収速度は空気中のCO2濃度が350ppm程度まで，CO2浪度の上昇に比例してほ  

ぼ直紀的に増大する。したがって，大気中濃度が320ppmの場合，アルファルファの総光合成速  

度〔CO2〕Absは，1ppmCO2が1．8mgCO2m3に相当することを考慮して   

〔CO2〕Abs ＝0．33×10‾2×1．8×320×10‾2×3600  

＝68mgCO2／dm2／h  

となる。   

一方，地球規模の大気中SO2のバックグラウンド濃度／FLgS／m3（＝0・763ppbSO2）25）におけるア  

ルファルファク）SO2吸収速度〔SOz〕は，  
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〔SO2〕＾bs＝2．8×10．2×1×10L3×10‾2×3600＝1008×10－5mgS／dm2／h   

したがって，一空気中CO2濃度320ppm，SO2濃度0．763ppbにおけるアルファルファの〔SO2〕AbS／  

〔CO2〕仙Sの値は，  

100．8×10▼5  
〔SO2）Abs／〔CO2〕ÅbS＝   1．5×10‾2mgS／gCO2   

68×10▲3  

ヒマワリ個体群のSO2沈着速度は前述したように，1．4cm・S▼1と測定された。ヒマワリ個体群  

の純光合成速度は照度40klx，300ppmCO2において30mgCO2／dm2／hである26）。これに個体群の  

呼吸速度5mgCO2／dm2／hを加算して，総光合成速度は35mgCO2／dm2／hとなる。320ppmCO2で  

はこの値が37mgCO2／dm2／hとなる。これをもとにCO2の沈着速度を算出すると，0．18cm・S‾1と  

なる。ヒマワリ個体群の〔SO2〕AbS／〔CO2〕Absの値は1．4×102となり，アルファルファのそれとほ  

ぼ同様な値を示す。そこで上に述べたアルファルファで得られた〔SO2〕AbS／〔CO2〕A。5の値をその  

他の植物にも共用できると仮定して，地球規模の植生によるSO2吸収量を推定してみた。   

表7にみられるように，陸地における絶生産量241×101Sg乾物／yをCO2吸収量に換算する方  

法として，光合成の基本的反応式，  

6CO2＋6H20→C6H．206＋602   

をもとに，植物吸収されたCO2／g当たりで0．614gの乾物（DM）が生産されると仮定できる。そ  

こで上述の捻生産量241×1015gDM／yは、  

〕gco2／y  
241×1015  

0．614   

241x101111 
となり，吸収されたSO2－S量は   ×1．5×105＝5．9×1012gS／y  

0．614   

となる。   

一方，地表面で吸着されるSO2量は表4より，地表面でのSO2沈着速度を0．5cm／sと仮定でき  

る。大気中SO2浪度のバックグラウンド値／JLgS／m3（＝0・763ppbSO2）におけるSO2沈着量は．  

0．5×10J2×1×10－3×3600×24×365＝158mgS／m2／y   

地球上の陸地面積148×101Zm2（表7参照）におけるSO2沈着総量は，  

148×1012×0．158ニ23×1012gS／y となる。  

植物体に含まれる硫黄は大部分が根から吸収される。1年間に根から吸収される硫黄量は植物  

体の硫黄含有量と純生産量のデータから推定できる。植物体の硫黄含有量は0．1→0．5％（対乾  

量）27〉であるが，多くの植物で0．2－0．4％になるので，平均0．2％と仮定する。地球上の陸地全体  

－104－   



地球規慄の硫黄サイクルにおける生物の役割   

における植生の純生産量は表7より．88．8×1015gDM／yである。したがって，根から吸収され  

る硫黄量は，  

88．8×1015×0．002＝180×1012gS／y   

相生の純生産量の推定値は研究者によってばらつきがある（表8参照）が，ほぼ同程度の数値を示  

している。   

次に植生が保持している硫黄量は植物体現存量に植物体の硫黄含有率をかけて求められる。陸  

地の総現存量は表8より1837×101SgDMである。硫黄含有率0．2％をかけると，植生に保持され  

ている硫黄量は，1837×1015×0・002＝3700×1012gSとなる。   

図1に示されている竹内8）の硫黄の循環図では大気から地表に沈着するSO2－S量がここでえら  

れた値23×1012gS／yと比較して著しく高く（95×1012gS／y）．過大評価されていると思われる。ま  

た，植物体に保持されている硫黄量800×1012gSも，上述の推定値（3700×1012gS／y）と比較する  

と1／5程度である。  

表8 世界の一次生産力と植物現存量（Whittaker＆Likens，1975）28）  

面積  純生産量（乾量）  現 存 量（乾是）  

変動幅  平  均  線  量  変動幅  平  均  総  量  
（106km2）                                  （t・ぬ‾1・y）  （t・ha‾l・y）  （109t・y1）  （t・ha1）  （t・ha1）  （109t）   

熱 帯 多 雨 林  17．0  10－35  22   37．4  60－800  450   765   

熱 帯 季 節 林   7．5  10－25  16   12．0  60－600  350   260   

温 帯 常 緑 林   5．0   6－25  13   6．5  60－2000  350   175   

温 帯 落 葉 株   7．0   6－25   12   8．4  60－600  300   210   

亜  寒  帯  林  12．0   4－20   8   9．6  60－400  200   240   

疎 林・低 木 林   8．5  2．5－12   7   6．0  20－200   60   5b   

サ  バ  ン  ナ  15．0   2－20   9   13．5   2－150   40   60   

温  帯  草  原   9．0   2－・15   6   5．4   2－50   16   14   

ツンドラ・高山葦原   8．0  0．1－4   1．4   1．1   1－30   6   5   

砂漠・半砂漠の低木林  18．0  0．1－2．5  0．9   1．6   1一－20   7   13   

真の砂漠（岩石，砂，氷）  24．0   0－0．1  0．03   0．07  0－2   0．2   0．5   

耕  地  14．0   l－40   6．5   9．1   4－120   10   14   

沼  地・沼  沢   2．0   8－60  30   6．0  30－500  150   30   

湖  沼・河  川   2．0   1－15   4   0．8   0－・1   0．2   0．05   

〔陸地の合計〕   149  7．82  117．5  122   1837   

外  洋  332．0  0．02－4   1．25   41．5  0－0．05   0．03  1．0   

湧  昇  流  域   0．4   4→10   5   0．2  0．05－1   0．2   0．008   

大  陸  棚  26．6   2－6   3．6   9．6  0．01－0．4  0．01  0．27   

付着藻類・サンゴ礁   0．6   5－40  25   1．6  0．4 －40  20   1．2   

入  江   1．4   2－・40   15   2．1  0．1－40  10   1．4   

〔海洋の合計〕   361  1．55   55．0  0．1   3．9   

〔地球全体〕   510  3．36  172．5  3（；   1841   
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戸塚 機  

4 まとめ   

各種のバクテリアが地球規模の硫黄（S）サイクルに関与しているが，それらの寄与度は不明で  

ある。植物によるガス状硫黄化合物の吸収は主として葉面の気孔開度によって律速されている。  

植物は棄面でCO2を吸収する際にSO2も同時に吸収する。その吸収速度はSO2が0，1ppm以下と低  

濃度の範囲ではガス浪度に比例する。植物群落では単位土地面積当たりのガス吸収速度はガス濃  

度の他に群落上の照度，裏面横指数によって変化しうる。ヒマワリ個体群のSO2吸収速度は晴天  

日の1日当たり1．8mgSO2／dm2地面であった。アル7アルファ個体群では大気のバックグラウン  

ド濃度が320ppmCO2．0，76ppbSO2（＝1／JgS／m3）の場合，植物に吸収されたCO21g当たり  

1．5×10‾2mgのSO2－Sが吸収された。この値をもとに算出された地球上の陸上植物によるSO2吸  

収量は5．9×1012gS／yと推定された。一方，植生の根から吸収されるSO4－S量並びに植生の保持  

している仝S量はそれぞれ180×1012gS／y，並びに3700×1012gSと推定された。  
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大気環境中の有機金属化合物  

Organo・metallicCompouJtdsintheAtmosphere   

向井人史I  

Hitoshi MUKAIl 

要 旨   
大気環境に影響を与えている重要な有機金属化合物について，地球規模的観点からその  

形態、発生源，大気中濃度及び反応等について，文献のレビューを行った。Se．As，  

Hg．Pb，Sn等の元素は，生物的メチル化の過程が存在し，それぞれ揮発性のメチル化合  

物の形で大気に放出されている可能性があった。特にSe，Asに関しては，自然起源のメ  

チル化合物が大気中に検出されており，その寄与はかなりあると推察さ九た。Pb，Hgに  

関しては，まだそれらの莫大気への寄与がどの程度あるかは評価されていない。たたし，  

メチル水銀化合物は，大気中や雨水において微量ながら検出されてきており，今後その発  

生源について評価を行っていく必要があろう。有機鉛は有鉛ガソリン借用の匡＝こおいて大  

気中浪度が高く，人為的な影響の方が大きいと考えられた。   

Abstract   

Organo・metallic compoundsin air were reviewed concerning their formations，  
SOurCeS，COnCentrationsintheairandreactions，fromtheviewpointofthecontribution  

tothebackgroundatmosphericenvironment．TheprocessesofbiomethylationofSe，  
As，11g，PbandSnhadbeenknownandvolatilemethylcompoundsmaycontributeto  
theincreaseoftheconcentrationofthesee）ementintheatmosphere・Particularly，  
methylcompoundsofSeandAsbythebiomethylationinenvironmentweredetected  
anditscontributiontotheairwasconsideredtobeimportant・WhiIe，COnCerningHg  
andPb・theircontributionshavenotbeenevaluated・Butmethylmercurycompounds  
aredetectedintheairandrainwatersample，theirsourcesarenecessarytobestudied．  

Asalkylleadcompoundshavehighconcentrationsin theairofthecountrywhere  
】eadedgasolineisused，anthropologicaleffectsareconsideredtobeimportant．   

1 はじめに   

環境中に広く分布している．Hg，Se，As．Pb，Sn．Sbなどの元素は，生物的にメチル化さ  

れることが知られている。これらのメチル化された有機金属のあるものは，揮発性を持っている  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305茅≡城県筑波郡谷関都町′ト野川16番2   

Chemistry and PhysicsDivision．the Nationallnstitute for EnvironmentalStudies．YatabeJma⊂hi，   

Tsukuba，Ibaraki305．Japan．  
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向井人史   

ために，各種の媒質から大気へと放出が起こっている。SeやAsは，その典型的元素であり，Se  

は植物などにより．Asは微生物などによって，（CH。）2Se，（CH，）2Sc2や（CH3）3As，（CH3）盲  

AsHなどの形で大気へ放出されていることが報告されている。これらの物質の多くは大気中で  

低濃度であるため，その挙動はまだ不明なところを多く残しているが，バックグラウンドと考え  

られる地域の粉じんにおいても，SeやPbが地殻成分に対して高い濃縮係数を持つのは，こうい  

ったものが起源にをっているのではないかとも推測がなされている。このように，自然界全域で  

起こるであろうこういったメチル化の反応は，かなり広域的に大気環境に対し．影響を及ぼして  

いると考えられる。   

一方，有鉛ガソリン中に含まれる，有機餌などのように，人為起源の有機金属化合物が大気環  

境を広く汚染する場合もある。有機鉛はガソリンエンジンのアンチノッキング剤として添加され  

ており，日本の有鉛ガソリン中には，四エチル鮫換算で0・3mJノJ以下の含有率で含まれている。  

皇住ら1りま，グリーンランドの氷の鉛濃度が表層に向けて増大することを観測し個1），鉛の汚  

染が地球的規模で起こったことを示した。このほか重要と考えられる人為起源の有機金属に，農  

薬や殺菌剤として用いられている有機ヒ嵐 有機スズ化合物などがある。これらの中には比較的  

揮発性のあるものもあるが，そのまま飛散して大気中へ運ばれるものもある。また，微生物など  

によってさらに形を変えて大気へ放出されることも考えられる。いずれにせよ，こういった物質  
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大気環境中の有機金属化合物   

はかなり多量に使用きれたl）すると、自然界のサイクル中に何らかの影響を与え得るものと考え  

られる。   

ここでは，以上のような意味から重要と考えられる有機金属を，その形態，発生鳳 大気中濃  

度，反応 消滅などの観点から整理を行うものとする。   

2 各種有機金属   

2．1 飴   

有機鉛の億用は1923年より始まり，それ以来，自動車の普及とともにその使用量は増大し，広  

域的に環境を汚染したことは周知のことであるト3）。有機鉛の中でも，テトラエチル鉛が当初ア  

ンチノ．ッキング剤として借用されたが，現在，メチルとエチル基を持つ5種類の有機鉛が添加さ  

れている。それは，テトラメチル鉛（TML），トリノテルエチル銘（TMEL），ジメチルジュテル  

鉛（DMDEL）．メチルトリエチル鉛（MTEL）．テトラエチル鉛（TEL）の5種頬である。この子昆  

合率は，ガソリンメーカーによって，かなり異なっている4）。多くの場合，テトラエチル鉛が主  

か，テトラメチル鉛が主なものに分けられるが．ドイツの場合は1：1に混合されているといわ  

れている。筆者が分析した，日本の有鉛ガソリンには，メチルとエチルの混合されている場合  

（図2）など様々である。こういった混合率ほ大気中への鉛の寄与にも大きく関係するb  

Rohbockら5）は，ドイツのガソリン中のTEL，とTMLが1：1であるC7）に．大気中のその比率  

がTMLに大きく傾いていることを報告しており，その理由がTELとTMLの物理化学的性質の  

び
已
巾
米
山
土
 
 

図2 原子吸光を検出器とした有鉛ガソリンのかスクロマトグラム  

イ碑カリリンをヘキサンて塙釈い農度1000ppmとした。（カラム3％0V¶1．  

UNIPORT‾†lP80／1帆塩度は40℃（1剰即から2げC／minで120℃まで界  

札 悦子吸光の測光波長，23呂．3nm．  
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差によるものとしている。すなわち，TMLの方がTELよりも熟的にも安定であり，かつ揮発性  

も高いことに基づいていると考えられる。   

DeJongheら6）がまとめた，各地での大気中の有機鉛の濃度を見ると，個々の有機鉛が測定さ  

れている。信頼できるデータにおいては，全有機鉛の濃度として，平均して，低い所で1・5ng／  

m3，高い所では2〟g／m3に達する場合も見られる。粒子態鉛との比は平均で0・6－1■5％となり．  

量的には，鬼子悪が一けた程高いものである。日本では既に，レギュラーガソリンが無鉛化さ  

れ．有鉛ガソリンの使用率も，既に数％以下と考えられるため直接有機鉛が大気を汚染すること  

は少ないと考えられる。   

一方，Harrisonら7）は，海方向から吹く風に有機鉛が無機鉛に対して高い比率を示して含まれ  

ることから，自然界で鉛の有機化があるということを指摘している。ただ，Harrisonらの測定  

は，各有機鉛を別個に測定しているわけではないので，例えば，メチル化されたTMLの増加を  

確認することができないということが残念であると述べている6）。また同じくDeJongheは，中  

国の北京での測定でその濃度が0．1mg／m3以下であったことから，大陸起源の有機鉛の発生はま  

ず考えにくいとしている。Wongら8）はMe，PbOAcからMe．Pbが生成すること，Schmidtら9）は  

Pb2・から微生物によりMe．Pbが生成することを報告しているが，これらの寄与が環境大気にど  

の程度あるかといった点に関しては，いずれにLても，もう少し研究が必要であろう。   

fIarrisonら川は．TMLとTELの分解性の実験を行い，光分解，03，Oflとの反応，粉じんへ  

の吸着，NO2存在下での粉じんとの表面反応などを検討した結果，大気中では，OHラジカルに  

よる反応が，SinkProcessとして重要であることを見いだした。これらから，仮想の夏のElを想  

定した場合の，TELとTMLの分解速度は．それぞれ93％hJJlと29％h1と推定している。これに  

関係して．今後，分解生成物（Tri体やDi体）の分析を環境大気中で進める必要があろう6一。   

2．2 水 銀   

水銀はその揮発性から，ガス体として大気中に存在し，そのためかなり広く環境全般に分布L  

ていると考えられる。そういった意味から，金属水銀自身が有機鉛などのような揮発性有機金属  

化合物と似た挙動をすると言うこともできよう。水銀に関する総合的な解説は，藤井ら11），近藤  

ら12）に見ることができる。図3に藤井ら12）による水銀の循環の図を示した。これによると，′自然  

の発生源，例えば火山ガスによる水銀の放出量が，人為起源の約2倍ほどあり．Natural  

S。urCeが特に重要な意味を持っていることがわかる。火山国である日本は．土壌中の水銀浪定  

か若干高〈，平均的に0．1ppmであるものが0・2～0・3ppm程度となっている11〉。   

大気中の水銀濃度は日本の都市域で5－100ng／m3程度である12〉。粒子態の水銀は給水銀の10  

％以下であり，大部分がガス態として存在する。粒子態として存在する水銀の形態はよく調べら  

れてはいないが．ガス態の形態としては，Hg（ll）（例えばHgCL2）．CH。HgX．（CH3）2H払  

Hgなどが知られているo Bramanら13）Lまこれらの形態の異なる水銀を，サンプリングの際に分  
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⊂コ存在水銀兎 ［ニコ中岡棚水銀皿   

陸地へ落ちた水鍔の78ガが再議発したと仮定する・  

†17，脚【となり5．400tが海洋へ行く  

†2 陸地への降下不足分3，100tをぉからもらラ・  

13 海洋の蒸尭11計算上8．1㈹tとなる．  

†l河川からの土砂堆積物1仙庶tの平均○・貼ppmの木組宜．海の堆積1如こ   

移動する河川水に含ま九た内訳且である．  

図3 地球的規模の水銀循環12）  

．別捕集する方法を考案した。Takizaふaら1‘）もこの方法を若干改良して，日本での水銀の形態別  

分析を試みている。Williarnら5）はBramanらの用いた捕集剤ではうま〈いかず，新しい捕果剤  

を提案している。Bzezinshaら1ら）は，原子吸光を検出器としたガスタロマトグラフイーを用い  

て，モノメチル体とジメチル休の定量を行った。またBallantineら171はマイクロ波プラズマ発光  

を検出部としたガスクロマトグラフィーを用いて，モノメチル，ジメチル体の定量を行った。  

Johnsonら8）によると，平均的に粉じん体4％，Hg（ⅠⅠ）25％，金属水銀49％，モノメチル体21  

％，ジメチル体1％の内訳で，モノメチル体が結構高い割合いを占めていることを報告してい  

る。他の報告でも．汚染の高い場所では．モノメチル体の水銀が1－10ng／mヨ程度存在すること  

を示している。しかしながら，こういった有機態の水銀の発生源はいずれにせよ明確ではない。  

Johnsonら16）は，かなり多くの発生源があり，かつ風による不規則な移流により，大気中濃度は  

非常に変動すると述べている。Soldanoら19）は排水処理工場からの放出される有胤 無機水銀が  

環境大気浪度に大きく影響しているとし，排水処理工場が受け持っている人口量とCH3HgClの  

大気中濃度が直接相関することを報告している。   

無機水叙のメチル化に関する研究例は数多くあるが，それらが環境大気にどの程度寄与してい  

るかは，明確ではない。微生物によるメチル化は，安定なHgSの形ではおこりにくく，また．  

無機化の機構も存在するので，底質，土壌．水などからの有機水銀の発生は，かなり複雑な要因  

がからんでいると考えられ，美大気への平均的な放出量を求めるのほ非常に因経である。  

Iverbeldtら2D｝は，CH。HgClの水と空気との分配係数H＝〔CH3HgCl（g）〕／〔CH3HgCl（8g｝〕をイオ  
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ン強度2×10L4－1Mでの溶液で0．94－2，10×10‾5と求めた。Fujitaら21）やChibaら22）が測定した  

海水中のCH，HgCLの濃度は0・1～2ng／lであるので，これに対応する空気中のCH，HgClの濃  

は1～40pg／m3程度になる。   

Wood23）によると，メチル水銀は大気中で紫外線により分解されるとしている。また滝沢ら24）  

は，無機水銀と適当な有機物（メタン，アセトニトリル，離軌 アセトアルデヒド）が共有する場  

合，紫外線や大腸光によって，メチル水銀やエチル水銀が生じることを報告している。実験系内  

でのメチル水銀の生成率は，太陽光線で行った場合，有機物に対して10‾5％のオーダーであった  

が，この値を実際の大気に応用するためには，もう少し実験が必要であると考えられる。   

そのほか，一般的な水銀の挙動として，中川ら25〉は，水銀を除去した土壌を屋外に一夜放置す  

ると、約5－7ng／gの水銀が吸着するが，炎天下にさらすと，水銀は検出限界以下になったと  

報告している。これは，土壌などが気温などの影響で，大気中の水銀を吸脱着していることを示  

すものであろう。＋一叩般的にも気温に大気中濃度が依存していることは報告されている25t26）。ま  

た，雨によって多くの水銀が大気から洗い流されることが報告されており26），小林ら27）によると  

雨水中の給水銀は9～62ng几 うち有機水銀は0．2－1．5ng／Jで全体の0．5－6．2％を占めていた  

と報告されている。Oikawaら28りま，呼吸による水銀の体内吸収率は，1－3／／g／m3で平均82．5  

％であったとしているので，肺に吸入した場合は，水銀のそのほとんどが体内に捕促されること  

がわかる。   

2．3 セレン   

Lewisら細はセレンを蓄積するマメ科のAstragaIusracemosusと蓄積しか－a】faJfaの二つの植  

物を用いて．Se75をトレ，サーにして，揮発性のSeを放出するかどうかを調べた。その結果，両  

者から，揮発性のSeの放出を認めた。そして，それは主に根の部分ではなく，塞から放出され  

ており，光や温度に影響されたと報告している。Evansら3D）は，同じ種の植物を用いて，放出き  

れる揮発性のSeと，オープンによって焼いた場合にでてくる揮発性のSeの同定を行い，4種の  

セレン化合物のうちの一つがジメチルジセレンであると報告した。ジメチルセレンは検出されな  

かった。Chauら31）は，湖の底泥に，セレン酸ナトリウム，亜セレン酸ナトリウムを加えて1週  

間放置した場合，12の底泥から，ジメチルセレンが発生することを報告している。あるものから  

は，ジメチルジセレンともうー種のセレン化合物が放出された。放出量は温度に依存し，4℃で  

は非常に少ない量しか放出されなかった。  

Jiangら32・33）は，原子吸光を検出器としたガスクロマトグラフィーを用いて，環項大気中の揮  

発性セレン化合物の測定を行い，大学内にある欄の周辺で0，47～0・84（CIi3）2Se，  

0．35～0．62（CH3）2Sez，0～0．43（r）g／m3）（CH，）2SeO2の分析値を待ている。（CH3）2Seと（CH，）  

Se2との比は1．42±0．1で，かなり一定していた。瑚から150m離れると，その濃度が検出限界以  

下になることから，この湖が発生源であるとしている．石炭燃焼炉や，汚泥の消化槽付近では，  
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・Elernent   

図4 北大西洋及び南極における大気中微量金属中のEF。．。S136）  

かなり高い濃度の（CH3），Seと（CH3）2SeO2が検出されている。これは，Reamerら34）の結果と一  

致している。海岸では，検出限界以下の洩度であり，海よりも陸水の方が，有機セレンの放出に  

寄与しているのではないかと報告した。   

セレンや鉛等は，バックグラウンドと考えられる地域でも，粉じん中にかなりの高濃度で含ま  

れてし）る35・36）。図4は，Duceら抑によって観測された，極地填で粉じんの濃縮係数（EF）（地殻に  

対するもの）である。このように，Seなどが，高い濃縮係数を持つ理由の一つに，こういったメ  

チル化によるセレンの大気への放出があるとDuceらは述べているが，このことに対する明確な  

実証はまだなされていない。   

2．4 ヒ 素   

ヒ素が生物的にメチル化されることが，はっきりして来たのは．19世紀の始め，イタリアの科  

学者 Gasioが，壁紙のヒ素顔料に発生した細菌から揮発性のヒ素がてでいることを発見してか  

らだと言われている37）。このため当吼 数人の人が潅ている間に死亡するという事件が起こった  

ということである。Challenger38〉軋 このガスがトリノテルアルシン（（CH3）3As）であることを  

突き止め，細菌により無機ヒ素のメチル化が起こることを報告した。その後，多〈の報告がなさ  

れたが，Cox3g）は，汚泥中の細菌を用いてトリノテルアルシンが，As0盲，As0…▼，（CH，）As0  

（OH）2，（CH，）2AsO（OH），などから生じることを，McBride4O）は、Methanobacteriumを用い  

て．ジメチルアルシンが生じることを報告した。Andreae41）は海洋の藻顆が，無機ヒ素をメチル  
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化して，主にジメチルアルンン酸を作ること，Lakso42）は，犬や牛に，無機ヒ素を与えると，尿  

中にメチル化されたヒ素が多量に検出され，それが，おそらくは．ヒ素の無毒化の機構であろう  

と報告した。詳しいレビューは，Cox43），Lemmo37〉などに見られる。   

環境試料の分析例は，特に水関係に多く見られる。Braman叫は，河川水．池水，湖水，海  

水，尿中のヒ素の形態分析を行った。多〈の場合，ジメチルアルシン酸が仝ヒ素のうちのかなり  

の比率で含まれていた。分析法とLてBramanら45）は環元気化法と発光分光を組み合わせた方法  

を提出した。これをもとにした分析は．Andreae46），Howard47〉によってなされている。  

Andreae48）は海洋で深さ方向の分布を測定し，メチル化されたヒ素の濃度は，光合成活性の強さ  

と良い相関を示したと報告した。   

大気中の分析例は意外に少な〈，Johnson4g）は，粉じん態とガス態のジメチル体とトリメチル  

体のヒ素を検出し，約半分は粉じんとして，また他の半分はガスとして存在すると報告した。濃  

度としては，室外では0．1→0．9叩／m3程度で，ジメチル，トリメチルの量の比などの規則性は見  

いだされていない。室内では，温室で20ng／m3を超えるトりメチル体が観測されている。田中  

ら50）は，日本での粉じん中，ガス中のヒ素の形態分析を行い，ガス状の有機ヒ素は検出されず，  

粉じん中にジメチル体が検出されたと報告した。ジメチル体のヒ素の粒径は，そのビータが0．54  

〟m付近にあり，その濃度が夏期に高いことを指摘した。向井5‖軋 同様の分析を行い，粉じん  

中に，ジメチル，トリメチル体のヒ素が存在すること，夏期にその濃度が極端に増加する季節変  

動を示すこと，7－8月に，農薬起源と考えられる，モノメチル体が検出されるなどを報告し  

た。   

Parris52）は．トリメチルアルシンの酸素による酸化速度を求め，反応速度定数として106M‾l  

S‾1のオーダーであろうとしている。反応生成物は，トリノチルアルシンオキサイドとジメチル  

アルシン酸であった。   

Braman53）は．実験区の土に無機，モノメチル，ジメチル体のヒ素を散布し，発生してくるガ  

スの分析をした。量的には，モノメチル休，ジメチル体を散布した方が有機ヒ素の発生は多〈．  

トリメチル体やジメチル体が検出された。．Sandberg54やWooIson55）は，こういったヒ素の環境  

中での循環について報告し，WooIsonは，土や水圏からのヒ素の有機化による揮発速度は．平  

均的に0．03％・d‾1程度と述べた。Sandbergは，農薬として，EEl畑にまいたヒ素化合物の内，年  

間に揮発態として失われるのは少なくとも，17－35％あるだろうとしている。   

以上 ヒ素に関しては，多くの報告例があり，環境中の挙動がかなり明確にされてきたと言え  

る。そして，やはり，生物活動によるメチル化が，その環境中での移動過程に大きく関与してい  

ることがわかる。  

2．5 その他の有機金属  

その他の金属として，重要と考えられるものに，スズやアンチモンなどが挙げられる。有機ス  
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ズは．近年，船底などに塗布する殺菌剤としてのTBTO（Bis（tri・n・butyltin）oxide）が．湾内を  

汚染するとして間者にもなっている。Jeltes56）．ChernoIcurava57〉，Dergach58）．Zimmerli5g）な  

どが，大気中のTBTOの分析法の報告をしているが，いずれも，室内に汚染のある場合での測  

定法であり，感度の眉で，環境大気を分析するところまでには至らない。Braman6O）は，環境大  

気の分析を試みたが，根跡量のテトラメチルスズが検出されただけであったと報告している。し  

かし，Braman61）は雨水中に．モノメチル．ジメチル，トリノテル体のスズを0～22ng／lの量で  

検出しており，スズが環境中でメチル化されていることを示唆する結果を報告した。Jackson  

ら62）は，Chesapeake湾内から単柾したPseudomonas 244が，スズ（JV）をメチル化し，（CH3）．  

Snを生成することを報告した。   

3 まとめ   

メチル化された金属は，その揮発性から，広く環境中に拡散すること，その毒性が無機態の金  

属と異なることなど．いろいろの点で環境にインパクトを与えている。ここでは，重要と考えら  

れる金属について，主な文献から，特に大気に関するその金属の挙動の概略をまとめた。今後，  

これ以外の有機金属（ニッケルカルポニル，メチルアンチモン化合物など）に対する調査も必要に  

なってくると考えられる。  
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大気中の無機エアロゾル（NO盲，SO≡‾）  

InorganicComposition（NO言，SO≡‾）ofAtmosphericAerosol   

村野健太郎1  

Kentaro MURANOl  

要 旨   
大気中の無機エアロゾル，特に粒子状硫酸塩，粒子状硝酸塩とその前駆物質であるガス  

状硝酸の生成過程，測定方法．測定例，除去過程について述べた。拡散除去管を佗用する  

方法は、粒子状硝酸塩とガス状硝酸の分別定量には有効である。二次生成粒子としては，  

均一反応や不均一反応によるものがあるが，両者の寄与は正確には求められてはいない。  

上述の化合物の地上での測定例は多いが，高層大気中での剃定例は少なく，検出下限が低  

い方法の開発が必要である。除去過程としては，湿性沈着と乾性沈着があるが，後者の見  

積い）はほとんどなされていない。生態影響という観点からは．総降下量のデータの蓄積  
が必要である。  

Abstract   

The generating process，meaSuring techniques，meaSured profiles and removaI  

processoftheatmosphericinorganicaerosol，eSPeCiallyparticulatesulfate，particulate  

nitrate and gaseous nitric acid which is the precursor of particulate nitrate are 

presented．Itisvaluabletousethediffusiondenuderrnethodtoseparatelydetermine  

theparticulatenitrateandgaseousnitricacid．Thesecondarypariclesaregenerated  

byhomogeneousandheterogeneousreaction，andthecontributionofthetworeactions  

areuncertain．Themeasurementsoftheabovementionedcompoundsontheground  

areabundant，however．thoseofinthehigheraltitudeisscarce．soitisnecessaryto  

develope a rneasuring technique which haslow detectionlimit．There are two  

processes，forexamp】ewetanddryasfortheremovalprocesses，theestimateofthe  

latterprocesshadnotl⊃eenCOnducted．1ntheviewofecologicaleffectstandpoinいt  

isnecessarytobuilduptotaldepositiondata．   

1 はじめに   

大気中に放出されたNO∫，SO2は光化学反応や不均一反応により，酸化物に変換される。NO∫  

は硝酸ガス（HNO，），粒子状硝酸塩（NO言（p））となり．SO2は硫酸（H2SO．）．粒子状硫酸塩  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

AtmosphericEnvlronmentDivision．theNationa11nstituteforEnvironmenta】Studies．Yatabe・maC址   

Tsukuba，Ibaraki305，Japan．  
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（SO≡（p））となり，大気中に滞留し，沈着により除かれる。   

光化学スモッグ発生時に，アメリカのPomonaにおいて，エアロゾルを捕集し分析した結果を  

図1に示した】）。Pasadenaにおけるオキシダント濃度の低いときと比較すると有機物が24％と多  

量にあるのを除けばNO盲（p）（26％），SO…‾（p）（13％）が多量に存在する化学成分である。これら  

の物質とその前駆物質は中和されていない状態では酸性であり，沈着による生態系への影響は大  

きいため，これらの成分の濃度測定は重要である。  

Trln≦P■†qか○什（占％）  

Pomon410／24／72；Sampltd  
fro爪l之∝I・1400PST：Modモーate  
小雨即叱k佃1爪∂S亡0∩亡モ∩佃do几  
178′竃ノmユ   

図1Pomona（ロスアンジェルス）で捕集したエアゾルの化学組成1）   

地球規模的にもNO言，SO…▲は広く存在するので，その生成過程，分布，除去過程を把握する  

必要がある。特にその測定法には種々の問題点があるので，特にその検討が必要である。以下こ  

れらの項削こついて項を追って記載する。   

ガス状の窒素化合物（主にNO，NO2）の変換過程は複雑であり，ガスとして種々の化合物ゲ生  

成するが，これらのガス状物質は光化学反応における反応物質となっている。その中には，  

HNO2，HO2NO2，PAN（パーオキンアシルナイトレート），N205．NO3ラジ＊）レ等が存在して  

いるが，これらの測定はPANを除いては難しく研究例も少ないことより，HNOき，（NO盲（p））  

の研究に内容を絞った。   

2 生成過程   

地球規模でのエアロゾル発生量が見積もられている2）。硫黄化合物，窒素化合物とも自然発生  

が335，即×106tγ‾1と人為的発生の200，35×10‘ty‾1より多いが，後者は前者の50％は越えてい  

る。硫黄化合物は，ディーゼルエンジン等からの発生もあるが，二次粒子として，光化学反応に  
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よりSO「（p）が生成する。光化学反応のシミュレーションによると均一反応において，SO2の酸  

化を促進するものとしては，OHラジ＊）レの寄与が最も大きくて．次にCriegee中間体によるも  

のである。0（1P）の寄与は表1にも示したように小さい3）。   

また．SO2は溶液内反応により酸化されるが．酸化剤として，Oz，0汗過酸化水素（H202），金属  

表1SO2の酸化に及ぼす反応機構の寄与率の計算3）  
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EHO＋SO2（＋M）→HOSO2（＋M）→H2SO4  
bo（3pけSOヱ（＋M†→SO3（＋M）→HzSO4  
亡RCHO2＋SO2→RCHO＋SO3→H2SO4  

Concentration（ppb）  

B  C  D  E  F  G  ti  

NO2  25  

NO  75  

2．5  0．25  25  25  

7．5  0．75  75  75  

2．5  0．25  0．025  

7．5  0．75  0．075  

CO  2000  

Alkene  lOO  

2000  2000  200  100  200  100  100  

100  100  10  ′1．0  10  1．0  0．10  

Alkane  400  

03  30  

400  400  40  4．0  

30  30  30  30  

40  4．0  0．40  

30  30  30  

Cliヱ0  20  20  20  2．0  0．2  

CH3CHO  lO  lO  lO  l．0  0．1  

2，0  （）．2  （）．02  

1．0  0．1  0．01  

Ketone  5  5  5  0，5  0．05  0．5  0．05  0．005  

SO2  60  60  60  6  0，6  6  0，6  0．06  

CH4  2500  2500  2500  1400   1400  1400   1400   1400  

H20（reIativehumidity）variedfromlO％（3．12〉〈106ppb）tolOO％（3．12×107ppb）  

Rates ofemission（ppm min1）：  

NOヱ  1．74×1051．74×1061．74x1071，74xlO‾51．74×10‾51．74×10‾61．74×1071．74×10－8  

NO   5・21×10－5－5，21×10－6 5．21×107 5．21×105 5．21×Hr5 5．21×10－6 5．21×10－7 5．21×108  

Alkene 6．94×106 6．94×106 6．94×10■6 6．94×10‾7 6，94×10▼8 6．94×107 6，94×10‾8 6．94×10－9  

AIkane 2，78×10‾5 2．78×10▼5 2．78×10‾S 2．78×10▼8 2．78×107 2．78×10‾る 2．78×107 2．78×10－8  
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イオンの役割などが研究されている。SO2の酸化の擬一次速度定数のpH依存性は図2に示した  

ように研究者による差が大きくて4〉，これからの研究をまたねはならない。液滴である霧の中で  

の反応のシミュレーションも行われているが），その結果によると．HzO2やFe（lJI）．Mn（Il）を  

触媒とした02による酸化が最も寄与が大きい。  

図2 酸素存在‾Fでの二酸化硫黄の液相酸化反応の擬一次速度定数の声恨副生4）  

NOズからHNO。への変換は光化学反応と不均一反応が主である。光化学反応により大気中に生  

成LたOHラジ＊ルとNO2の反応速度定数は1．5×104ppm‾1min1とOH十SO2に比べると約10倍  

大きくて，仮にSO2とNO2が等濃度で存在すれば．HNO。＋NO言（p）の生成量がH2SO。より釣10  

倍大きい。フィールド調査により夜間にNO盲（p）の増加が観測されることから，大きく寄与する  

反応のあることが示唆された。0。からのHNO。生成が次に示す反応として示され，速度定数が  

Ⅳ205＋打20についてユ．9Xユ08ppm】m加】と得られている。  

NO2＋0。→NO。十02  

NO2＋NO3戸N205  

N205十H20→2HNO3   

この反応は液滴中でも反応が起こるため，不均一反応としての寄与もある。   

最近，Pla亡亡らはNOユの測定に成功し，夜間NO。が都市域の大気中に存在していることを示し  

た6）。このNO。とアルデヒドとの反応により気相でHNO3の生成する反応が以下のように示され，  

速度定数が得られた。  
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NO，＋HCHO竺HNO3＋HO2＋CO  k53＝0▲86ppm1min1   

・NO3＋RCIiO三iRCO3＋HNO3  k54＝3・6ppm－1min1   

アルデヒドも光化学反応で生成し，夕方から夜間にかけて大気中に残っているため，NO3とア  

ルデヒドの共存している時間帯にはHNO。が生成することがシミュレーションによl）示され  

た7l。   

3 測定方法   

これまでは，これらの無機エアロゾルの測定は光化学スモッグとの関連で行われてきたため，  

フィルター上に摘果された，NO言（p），SO言‾（p）の分析という形で行われてきた。しか・しなが  

ら，大気中に多量に存在する硝酸アンモニウムの平衡関係（NH4NO3（p）2NH。（g）十HNO。（g））  

により8），NO言（p）の測定値は，気温の高いときにはNO言（p）の揮散により過少評価されている  

ことが指摘され，HNO。とNO盲（p）の分別定量の方法が，開発された。SOミ‾（p）の測定には  

H2SO4も含まれているため，両者の影響の善があることから，個別に測定することが必要であ  

る。  

】3．1HNO。とNO言（p）の分別定量   

HNO。，NO盲（p）の測定方法をまとめて表2に示した。  

（A）TDLAS法（TunableDiodeLaserAbsorptionSpectrometry）   

最近開発されたHNO，の測定法としてTDLAS法がある9）。この装置は，多重反射セルを用い  

て，HNO。の1722cm‾1の吸収を測定するものである。この方法は高価であるため，簡便に多地  

点で濃度測定を行うことはできないが，検出下限濃度が300pptvであー）、これまで使用されてき  

たフーリエ変換赤外吸収法（川ppbv）と比較すると実用に耐えうるものである。  

表2 硝酸ガス，粒子状硝酸塩の射定方法 その評価  

Assessment of HNO）Measuring Techniques  

Technique  SeT）Sitivity Time resolution Accuracy percent Precision percent  

Chemi1uminescence  200pptv  lOs  unspecified  l）nSPeCified  

Tunablediode】aser  3ppbv  Is  lO  5  

300pptv  lmin  

Fi比er  2pptv  lh  

Fourier transforrnIR lOppbv  lmin  

Tungstic acid  70pptv  20min  

0
 
0
 
0
 
 

Assessment of NOI Aerasal Measuring Techniques 

4pptv  lls  30   

70pptv  20min  20  

Filter  

Tungstic acid  
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（B）二段フィルター法   

以前から行われている方法であり，NO言（p）の揮散筆問題点も多いが，簡便であり，多地点の  

測定ができるためにいまでも使用されている川）。一段日の不活性なフィルターで粒子状物質を除  

き，二段日のポリアミドフィルターあるいは試薬含浸フィルターでHNO。を捕集し，抽出後，  

NO言を定量する方法である。  

（C）拡散除去管（ディフュージョンデニューダ法）  

（B）の方法ではNO言（p）の揮散あるいはろ紙上での化学反応によるNO言（p）の損失（NH．NO，十  

H，SO．→NH．HSO．＋HNO，）があるため，HNO，とNO盲（p）の拡散係数の差（HNO，：0．16 cm2／  

s．直径0．1JLmの粒子：6．8×10，6cm2／s）を利用して．HNO，を細管の内壁に捕捉して，NO盲（p）  

のみを細管中を通過させNO言（p）を定量し，別にHNO3＋NO盲（p）を測定し，差量から，  

HNO3，NO盲（p）を分別定量する方法が開発された。拡散除去管には．試薬を内壁に被覆したも  

の（MgOll），Na2CO312りとナイロン管をそのまま使用する13）ものがある。この方法も拡散除去管  

内での粒子の沈着と物質の平衡の移動という問題があるが．（B）法よりは正確な方法であろう。  

（D）タングステン酸除去管   

拡散除去管を使用して，HNO。とNO盲（p）の分別自動測定を可能にしたのがこの方法であ  

る14）。タングステンを外径6mmの石英ガラス管内に蒸着し，酸化物とする。通過するHNO3を  

吸着L，サンプリング終了後，熟により脱着させると同時にNOに変換し，化学発光法のNO∫計  

で測定を行うことにより，HNO3量を求める。NH。は拡散除去管にHNO3と同時に捕捉されるた  

め，熟脱着後，Heキャリヤーにより移動し，金触媒によりNOに変換される。このように処理  

するとHNO3のNOより遅れてNOズ計に導入されるため，NH3が定量できる。この方法の構成と  

タロマトグラムを図3に示した。   

上述の（A）．（B），（D）の方法の比較が行われたが結果を図4に示す1㌔TDLAS法は時間分解  

能が高いために，明らかに細かい濃度変動が測定できる。二段フィルター法は，2時間の平均値  

を示しているが、高膿度の場合を除くと，傾向としてはTDLAS法と一致している。タングステ  

ン酸除去管法は，自動化のため，未測定の時間があること，他法の測定値が高いとき測定値が低  

いなど問題点がある。  

3．2 硫酸，硫酸塩の分別定量   

H2SO4とSO…－（p）の分別定量の測定例は少ないが，自動化きれた方法のシステムを図5に示し  

た16）。試料大気中のSO2，H2SはPbOを被覆した拡散除去管で除き，炎光光度（FPD）法による硫  

黄分析計により，H2SO小SO≡－（p）（主にアンモニウム塩）を測定する。両者の分離はサンプリン  

グ管の途中を100℃に加熱するとH2SO4が100℃で分解してSO2になるため，拡散除去管で，この  
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図3 拡散デュユーダ（タングステン酸）によるHNO3，NH3測定の構成とタロマト  
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図4 TDLAS法．二段フィルター法，タングステン酸法の同時測定による比較  
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SO2を除くことによF），アンモニウム塩濃度がFPD硫黄分析計により測定される。加熱を行わ  

いときには，仝SO≡が測定されるため，差畳よりH2SO．が定量できる。FPDは安定性が悪いた  

めに，大気を吸引するラインの他に，フィルターによりエアロゾルを除去した吸引ラインを設け  

ることにより，自動的にゼロ測定を行う機構になっている。この測定システムは時間分解能の高  

い測定が可能なため，航空機に塔載され ほぼ連続の全SO…▼（p）とH2SO4の水平分布測定が行わ  

れた。  

MelOySA之85  
FPO5Ul†ur（】∩（】lyヱer  

図5 H2SO4とそのアンモニウム塩の分別定量法16）   

4 測定例   

4．1 地上   

地上での測定例は非常に多い。しかしながら，無機エアロゾル中の成分は，時間的にも空間的  

にも濃度変動が大きくて，経年変化を示すことはできない。清浄な地域では，NO盲（p）はほとん  

ど存在せず，測定自体も難Lくなるため，光化学スモッグや酸性降下物に視点を置いたフィール  

ド調査が多い。   

Russellらはロスアンジェルス近傍の多地点で無機エアロゾルと硝酸ガスの測定を行った4）。流  

跡線解析により汚染気魂の変質を測定した。測定結果を図6に示したが．Long Beachでは  

10一・ノ12時に、NO盲（p）浪度が最高値約30／Jg／m3を示していた。   

筆者らは，ナイロンチエー7●を拡散チューブとLて傭用する差量法により，HNOぎとNO言（p）  

を測定した。関東地方の光化学スモッグの発生しやすい地域ではNO言（p）が25 ノ‘g／m3に達し，  

HNO3が7．4ppbに達した17）。拡散デニューダを使用した差量法と，以前から行われているフィ  

ルター法によるNO盲（p）濃度は、夜間や早朝は，ほほ一致した値を示していたが，10～12時の測  

定では，粒子状物質除去用のフィルター上からNH4NO3が50％近く揮散していることが明らか  

嶋128一   



大気中の無機エアロゾル（NO言，SO≡）  
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図6 Long Beachにおけるエアロゾルq】の陰イオン濃度の経時変化10）  

となった（囲7）。このため，二段フィルター法による気温の高いときのデータはNO言（p）を過少  

評価している可能性がある。   

低膿産地城の測定に関しては使用しうる測定方法は限られ、時間分解能を犠牲にした測定にな  

る。  

l  

†h■d 伽I‘  

図7 二段フィルター法とナイロンチューブ拡散テニューダ法の比較7〉  
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4．2 高層大気   

高層大気における測定例は少ない。H2SO4分子数が質量分析器を使用して測定された。高度  

30kmまでは105個／cm3程度であるが．30km以上では106－107個／cm3まで増加している刷。   

HNO3は予測では7．O km以下で0，1→8ppbvあるとされていたが，実測によると，ほとんど  

0．2ppbv以下であり，0，5－1．Oppbvの場合が4ケースあった19）。上空における無機エアロゾルの  

挙動は測定例が少なく明らかではない。   

5 除去過程   

生成したNO盲，SO≡‾は除去過程により大気中から除かれる。除去過程は影響にも密接に関連  

しており，どのような除去であるかにより影響するものが異なる。乾性沈着は生成したガスや粒  

子が；拡散により．そのままの形で大気中から除去されるのであるが，拡散係数の測定値はある  

が，Stickingcoefficientの値が明らかでなく，どういう性質の面（地表面．植物の葉，建造物）  

に沈着するかにより異なり，更に気流により異なるため全体像は明らかではない。雲・雨による  

除去過程は，rainoutは複雑だが，WaSh outは粒子と粒子の衝突という物理的な問題であり評価  

は容易である。ガス状物質，粒子物質の降水中への除去過程を図8に示した20）。   

霧も除去過程に寄与するものであるが，発生初期の霧に汚染物質が多量に溶け込んでいるのが  

観測されている。シミュレーションの結果によると，表3に示したように，霧滴にはHNO。，  

NH3，H202が直ちに溶け込んでしまい，ホルムアルデヒド，SO2，03の溶け込みは遅いことが  

示されている6）。   

生態系への影響を考えると，乾性沈着と湿性沈着の両方を測定することが必要である。湿性沈  

着の測定は多〈の都道府県で行われて，データが蓄積されている。絵降下物（乾性沈着＋湿性沈  

着）の最近の測定は奈良県で行われているが，その結果によるとSO≡▲，NO盲が多量に存在する成  

分であるZl）。仝沈着量の測定データはさらに集積する必要があるものと思われる。  

水茶気  

粒子状鞠∫   
捷且   
覇亡l塩   

アンモニウム壇   
塩化物  
NtKCIMg壇  

ガス状櫓耳  
HNOゝHCt NHっ  

Sq！．Nq．0】  

Htq．RC∞H  

ラジカル  

図8 降水中に粒子帆 カース状物質の取り込まれる機構19）  
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表3謁滴によるガス状物質の除去率川  
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6 まとめと今後の問題点   

地球規模環境問題を考える場合には．SO≡‾（p），NO盲（p）の水平分布と高度分布が，どのくら  

いの低溝鼠 高時間解能で必要かということが，使用されている測定法が満足しうるのか否かの  

指標となる。SO…－（p）に関しては，簡便なフィルター捕集法で，測定に問題はないが，NO言（p）  

は蒸気圧の高い物質（NH．NO。）もあり，7イルター上でのArtifactにより，正確な測定値を得る  

ためには，サンプリングに工夫が必琴である。最近，新しい方法（TDLAS法，拡散除去管法）が  

開発されたが、まだ確立されているとは言い乾い。   

これらのSO…一（p），NO言（p）の生成過程は多く，均一気相反応に関しては明らかになった点も  

多いが，溶液内による生成は不明な点が多い。また，一次排出の量などの正確な推定も必要であ  

ろう。測定例は，低濃度填でとか，高層という点では少なく，更に高感度な測定方法を開発し，  

実体把握のための測定例を増加させる必要がある。   

除去過程と影響は最も不明な部分である。HNO3の乾性沈着速度は非常に大きいと言われてい  

る。SO…－（p），NO盲（p）の種々の表面に対する乾性沈着速度の測定も現在，研究途上にあ■る。  

雨・霧による除去は，個々の機構よりも，大気汚染の低減に世界的にどれほど寄与しているかが  

明らかにされるペきである。生態系への影響としては，湿性沈着に関しては世界的にもよく研究  

されているが，乾性沈着の寄与と影響は明らかでか、。   

最終的には，測定法の開発（ガス一粒子の分離が完全で，安価で，簡便で，高感度な装置），  

低濃度地軌高層でのフィールド測定，あるいは，モニタリングネットワークの設乱乾性沈着  

速度の測定，生態系への影響等の研究が重点的に行われるべきである。  
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対流周の有機エアロゾル  

ParticulateOrganicMaterialin theGlobalTroposphere   

泉 克幸】  

Katsuyuki IZUMI1 

要 旨   
対流圏の有機エアロゾルの濃度・分布及び生成・消滅過程について総説した。その全量  

は炭素濃度換算で全非メタン炭化水素の10％以下，全エアロゾル重量の10％程度と推定さ  

it，それに対する人為起源からの寄与は50％以下と見積もられている。しかし，見積もり  

に必要なバックグラウンド地域における濃度の英側データが不足Lていることや，人為起  

源からの排出データが古いことなどのために，これらの数値を今後再評価する必要があ  

る。一方，組成分析がてラわれているのは主として脂質成分であり、それらの挙動から，陸  

地のエアロゾルには植物由来のものが相当量含まれていること，海洋上の遠隔地にも大陸  

の影響が及んでいることなどが明らかにされている。長距離輸送に伴うガスから粒子への  

変換の可能性が野外調査から示唆されているが，変換率を調べた室内実験の結果は一致を  

みていない。今後なされるペき研究の提案も行った。  

Abstract   

The status of knowledge on the global cycling of particulate organic material 

（POM）inthetropospherehasbeenevaluated．Theliteratureisreviewedonthebudget  

Of the sources and sinks，the measurement of concentrations and particle size  

distril）utions，andtlleChemicalanalysesofPOM．Thetc・talamount of tropospheric  

POMisestimated to beless thanlO％ofthat ofnonmetharle hydrocarbons on the  

carbonmassconcentrationbasisandtobeaslowaslO％oftotalmassofatmospheric  

aerosDIs．1tisalsoevaluatedthatanthTDpOgenicso11TCeShaveacontributionlessthan  

50％．However，these estimates are quite uncertain becauseinformation on the  

COnCentrationinremote areas are scarce and the emission data employed require  

reevaluationsincetheyareout ofdate、   

While onlylipids have been extensively analyzed as a consitituent of POM，the  

analysis data haveindicated that terrestrialaerosoIs contain significant amount of  

aerosoIs emitted from p】ants and that marine remote areas areinfluenced by  

continentalsources．Fieldstudiessuggestpossibleimportanceofthelformationof  

SeCOndary organic particles from gases duringlong－range tranSpOrt，but results of  

laboratoryinvestigations dealingwith the transformation arewidely scattered・  

1．匡】立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番2   

AtmospheticEnviroIlmen（Division，the Nati（）rlalInstituteforEnvironmentalStudies．Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Ibaraki305，Japan．  
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Recommendationforthefuturestudyispresented，   

1 はじめに   

対流圏の浮遊粒子状有機物（有機エアロゾル）を構成する成分としては，  

（1）燃焼起源の高渾点の炭化水素類及びすす状の黒色炭素  

（2）土壌に由来する有機物  

（3）植物や水圏の生物から放出される脂質  

（4）花粉及び胞子  

（5）バクテリアなどの微生物  

などが知られている。さらに，  

（6）気体状炭化水素が大気中の反応によって変質し，粒子状物質となった二次生成の有機エア  

ロゾル  

も相当量存在すると推完されている1・Z）。   

有機エアロゾルは，次の三つの過程に影響を及ばし得ることから，地球規模の環境変動に関連  

を持つと考えられてし＼る。  

（1）太陽エネルギーの放射バランス過程  

（2）雲，霧及び雨などの液滴の生成・消滅（書物理）過程  

（3）液滴内での酸生成過程   

人間活動に伴って放出されるすす次の黒色炭素の濃度が清浄なバックグラウンド地域でも最近  

高くなっており31〉．太陽光吸収による地表付近の温度上昇の懸念が指摘されている4・5）。（2），  

（3）に関する具体的な観測例は報告されていないが，その可能性が検討されている。すなわち，  

有機エアロゾルに含まれる化合物の多くは疎水性の炭化水素鎖に親水性の官能基を含んでいるの  

で界面活性を有する。したがって気圏あるいは気液界面にフイルム状の分子膜を形成し，界面の  

物質移動速度を変化させる。この結果として．  

（1）エアロゾルの雷核形成能の低下  

（2）液滴の長寿命化  

（3）液渦中における酸生成の律速段階が反応過程から物質移動過程へ変化すること  

などが起こりうる7・8）。雲物理過程の変動は地球の表面反射率の変化をもたらすので，結果的に  

太陽エネルギーの放射バランスにも影響を与える。   

含炭素エアロゾルの地球規模での生成・消滅過程に関する研究は含硫黄エアロゾルや含窒素エ  

アロゾルのそれに比べると化学組成が複雑なことなどのために立ち遅れており，未解明の問題が  

多く残されている。特に，植生の活動度が高く重要であると考えられる熱帯雨森地域でのデータ  

がないために，この他城が果たす役割はほとんど知られていない。しかし．これを除いた遠隔地  

（海洋上及び陸上のバックグラウンド地域）のデータが得られているので，有機エアロゾルの地  
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対流圏の有機エアロゾル   

球的スケールでの挙動を理解しようとする試みが近年なされるようになってきた。   

対流圏の有機エアロゾルの放出量一 負荷量（総量）に関する見積もりは．いくつかの総説1・2・鋸1）  

の中で行われている。浮遊粒子状有機物（POM）の負荷量は炭素濃度換算で2．2－5．7×106tと計  

算された2・9）。一方，非メタン炭化水素のそれは約50×106tと推定きれた1）ので，対流圏の全有機  

物に占めるPOMの割合は10分の1か，それ以下と見積もられる。Hahn2）による推定ではPOMの  

全放出量は78－320×106t／yとされ，全エアロゾルの放出量は1000－3500×106t／yとされてい  

る10）ので，有機エアロゾルは重量基準でエアロゾル全体の10％程度を占めるものと考えられる。   

POMを炭素量（POC）に換算して推定した各排出源からの放出量11）を表1に示す。また，同表  

に粒径1／Jm以下の粒子が占める炭素重量の割合も示した。これらの値は，各排出源の総排出  

表1炭素を令む浮遊粒子状物質の対流圏における放出源とその放出量11）  

flux（106t－C／y）  dp＜1pm  

Anth∫OpOgenic  

Biomass Burrting  

Marine and FresllWateT  

Soil  

Gas－tO・Particle Conversion  

Vegetation  

ハ
リ
 
7
 
4
 
1
 
フ
・
つ
‥
 
 

（生産）量と排出源データをもとにDuceが評価を行った1〉ものである。しかし．この評価に用いら  

れたデータは1970年ごろのものであり，現在の状況とは異なっている可能性がある。特に，人為  

発生源からの放出量については，産業活動の増加や発生源対策などを考慮して再評価がなされる  

べきであるが，Duceの見積もりよりも新しいデータはない。表に示したものの他に，POMには  

細菌やバクテリアも含まれる。それらの評価は行われていないが，寄与は小さいものと考えられ  

ている。気体から粒子への変換による生成量及び，植物を含む生物圏からの放出量も不明である  

が，いずれの寄与もかなり大きいと推定されている1・2・11）。これらを除く自然起源からの排出量は  

粒径1JLm以上で22×106t／y、1fLm以下で4×106t／y，人為超聴からのそれは1JLm以上で14×  

106t／y，lJLm以下で16×106t／yであるとそれぞれ推定された1〉。したがって，POCの仝放出量  

に占める人為起源の寄与は50％程度．生物圏からの放出を考慮すればそれ以下と見積もられる。   

2 成分と濃度及び粒径分布   

有機エアロゾルの成分分析は他のエアロゾル成分と同様に．全粒子状物質をフィルター上に捕  

集した後に行われている。しかし，含硫黄成分や含窒素成分とは異なり，有機エアロゾルは非常  

に多数の化合物の混合物である。したがって，バックグラウンド地域におけるそれらの濃度が非  
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常に低いこと，分析時の不純物の混入の可能性，分析に要する労力の点を考慮すると，個々の化  

合物を個別に定量することは全体像を把握する上で不利となる。そこで，これまでの分析は主と  

して，  

（1）個々の成分分醍を行わず，元素分析的な手法で混合物のまま仝炭素として定量する。  

（2）溶媒抽出により分画し，個々の溶媒に可溶な成分の総量として定量する。  

（3）溶媒抽出により分画した後，さらに薄層クロマトグラフなどで一連の化合物の同族体に分  

画し，GCあるいはGC－MS法で定量する。  

の三つの方法で行われている。それゆえ，有機エアロゾルに含まれる個々の化合物の同定・定量  

は溶媒不溶部については全く行われていない。   

表2に，バックグラウンド地域のエアロゾルに含まれる有機炭素過度の値川を示す0スイスの  

Jungfraujochの高度3600mにおける測定を除けばいずれも500m以下の低地でのデータセtあり・  

これまでのところ高度分布に関する情報は得られていか－。また，陸地でのデータはいずれも北  

表2 海洋及び大陸のバックグラウンド地域のエアロゾルに含まれる有機物の炭素濃度Il）  

Concentration，  
FLgC／Tn3sTP  

Elevation  
Above Sea  

Level，m  Location  Mean  Range  

海洋地域   
Northern hemisphere  

Bermuda  

North Atlantic  

WestIreland  

Bermuda  

Sargasso Sea  

Hawaii  

Enewetak Atoll  

Eastern tropicalpac沌c  

40  

20  

70  

40  

10  

20  

20  

10  

0．29±0．09   0．150．47  

0．76±0．42   0．33－1．6  

0．57土0．29   0．200．86  

0．37±0．23   0．15－0．78  

0．44±0．04   0．380．48  

0．39土0．03   0．36－0，43  

0．89±0．27   0．73－1．20  

0．49士0，2（；  0．220．74  

0．85土0．32   0．37－1．2  

0．34±0．1Z O．15－0，36  

0．22±0，09   0．13－0．41  

0．32±0．18   0．07－0．53  

0．53  

Barrow and Narwahl，Alaska（winter）  sealevel  

Barrow，Alaska（summer）   
Southern hemisphere  

Samoa   
Eastern tropicalpacific  

Tasmania  

大陸の非汚染地   
Deuselbach，Germany   
Adrigole，Irjsh Coast  
Jungfraujoch，SwltZerland   
Nonurban United States  

Nonurban United States（west）  

Nonurban United States（east）  

sealeve1  

50  

10  

90  

5
 
 
 
 
6
 
 

2
 
5
 
2
 
n
入
U
 
4
 
4
 
 

2．8  

1，5  

1．1  

2．2 ±1．0  0．6－5．0  

1．8 ±0．9  0．63．1  

2．3 ±1．0  1．3－5．0  
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半球のものであり，南半球の値は含まれていない。陸上での値は1→3ノJgC・mr3程度であり，  

海洋地域での値0，3－0．恥gC・m‾3に比べると大きいことが分かる。後者の値は，南半球の方が  

北半球に比べ，ややノトさいように思われる。   

図1に，海洋上で得られるエアロゾル中の有機炭素膿度の粒径分布1‖を示す。いずれのものも  

類似の分布を示しており，粒径1／ノm以下に仝炭素の80％以上が存在する特徴的なパターンとな  

っている。   

図2に，バックグラウンド地域における全浮遊粒子状物質（TPM），エーテルに可溶な有機物  

（EEOM），EEOMに含まれる酸性（A），塩基性（B）及び中性（N）成分の各濃度をプロットした  

の12）を示す。POMに占めるEEOMの割合は通常50％程度で．不溶部には主とLて植物の破片，  

花粉，アスファルト状の高分子量炭化水素，すす状の黒色炭素などが含まれる2）とされている。  

図には，比較のため，汚染地である西ドイツのMainzのデータも示されている。アフリカ西端の  

CapeVerde諸島での測定及びMeteor号による海洋上の調査（PartII）では，サハラ砂漠の砂塵の  

影響を受けているため，TPMは10叫g・m‾3もの高膿度に達している。しかし，その大部分は地  

殻成分であり，両サンプルの有機物の濃度は2／′g・m‾3以下のEEOMの値であるので他のバック  

グラウンド地点での値と大差はない。Maiムz以外の他の汚染地の値もMainzの値と同程度で，バ  

ックグウラヴンド地域の20倍程度である2）。EEOM中に占めるN．A．Bの濃度はN＞A＞Bの順  

であり，それらの割合は汚染の有無によらずほぼ一定していることが分かる。  
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図1海洋上の非汚染地で得られる有機エアロゾルの粒径分布11）  
横地の半径の催は、相磯湖沼50％における空気力学径を表す。  
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図2 対流圏のバックグラウンド地域における全浮遊粒子状物質（TPM）及び  

それに含まれるエーテルに可溶な有機物（EEOM）の濃度12）  

A，R NはEEOM中に含まれる酸性，塩基性及び中性の各成分を表す。西ドイツのMainzでの  
データは比較のために掲載されてし、る．   

海洋上のバックグラウンド地域における有機エアロゾルの成分として．乃－アルカン，邦－アル  

カノール，直鎖の飽和脂肪酸，直鎖の不飽和脂肪酸などの脂質があることが知られている。これ  

らは溶媒による分別を行った場合，NとAに分画される成分で，発生（放出）源の指標となりうる  

物質として詳細に分析が行われてきた。各成分の濃度はサンプリング地点に著しく依存してお  

り，陸地に近いほど高濃度である。太平洋上での浪度測定の例11）を表3に示す。表中のCPIとそ  

れらの放出源については後述する。脂質としては，脂肪酸の塩が主要な成分であることが分か  

る。脂肪酸及びその塩は，沈着フラックスの測定結果からも，最も重要な脂質成分であることが  

分かっているが，それらの沈着ブラックスの大きさはPOCのそれの2－3％程度にすぎな  

い1a）。最近，ペルーの沿岸海域における脂質成分の粒径分布データが報告されている14〉が，脂肪  

酸塩のみが粒径0．5′ぴm以下にヒータをもち，〃アルカン，乃一アルカノール，脂肪酸エステル等  
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表3 太平洋上（マーシャル諸島Enewetak Atoll）のエアロゾルに含まれる脂質成  

分の炭素数分布とその濃度11）  

Carboれ  
（ng・m．3）   Preference  

CaTbon Concel吐ra－  lndex  
Num1ber tion Range  （CPl）’  

（Range）   （Range）   （Range）  

払mpoud   
Class  

n－Alkanes  

Fatty alcohoIs  

Esterified fatty acids 

Fatty acid salts  

Fatty acid salts  

21－38  0．060－0．40  5．82．9  

12・34  0．060－0，15  814  

21－32  0．038－0．045  2．6－4．4  

13・21  hlgh  

22－32  0．110．27  2．6－4．4  

＋carbonPreferenceIndex（CPI）については．本文を参照すること．  

は粒径に対し．平たんな分布を示すことが分かった。分画されていない脂質全体でみた場合，図  

1の粒径分布パターンとはかなり異なっている。   

海洋上のバックグラウンド地域の有機エアロゾル強度の季節変化についてはデータが十分得ら  

れていないのでよく分かっていない。しかし．北太平洋では〃一アルカン等の脂質濃度が黄砂現  

象に伴って顕著に増加することが明らかとなっている15）。海洋エアロゾルに含まれる脂質以外の  

有機化合物の分析例については，Duceらの絵説11）を参照きれたい。燃焼起源を示唆する多環芳  

香炭化水素が検出されていることは興味深い。しかし，多環芳香族炭化水素は検出されないとの   

報告も最近なされている13・16）。   

一方，陸上のバックグラウンド地域における有機エアロゾルの成分には，海洋エアロゾルに見   

いだされる脂質のほかに，多環芳香族炭化水素．植物起源の樹脂成分やテルペノイド．自動車の  

排ガス成分や潤滑油成分なども含まれている。各成分の分析例は非常に少ないが，CH2C12に可  

溶な成分の組成分析はSimoneitら16‾18）により行われている。その結果を表4に示した。CH2C12  

に抽出された有機物の重量濃度はアメリカ西部（LosATlgelesを除く）で0．09－3，2JLg・m－3（平均  

1．恥g・m－3）であり，炭素濃度に換算するとPOCの10％程度であった。さらに，同定・定量され   

た有機化食物は微量の低極性炭化水素を含む一連の多環芳香族炭化水素，アルカン類，アルカー   

ル類，脂肪酸類であり，それらを合計した重量は，抽出物の全重量の26－84％（平均57％）であっ   

た川。したがって，POCの大部分は未同定の炭化水素により構成されていることになる。表4   

のデータと表3の海洋エアロゾルのそれとを比較すると，陸上の値はいずれも1000倍以上大き   

く，また，アルカノール類が多いことに気付く。E】中と夜臥 及び夏と冬の顕著な差は衷4の濃  

度のデータからは認めがたいが，CH2C12可溶部に占める脂質の総量の割合（（（b）＋（c）＋（d））／  

（a））は冬に比べると夏に高くなる傾向があるように思われる。その他，植物からの放出あるい   

は自動車からの燃焼成分の寄与を特徴づける炭化水素類が，こん跡量含まれていることが分かっ  

ている1㌔ これらの浪度の値及びその季節変化は，排出（放出）源と密接な関連をもってし、るの  
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′ 表4 ジタロルノタンに可溶な陸上の有機エアロゾル濃度及び脂質の濃度16‾1呂）  

直鎖飽和  直鎖飽和  
C〃£お可甜アルカン月旨肪磨けケトン）脂駆アルコール  型1坦土些   

グ  ㈲  （C）  （d）  佃＋（c）＋刷 （a）  
（町m‾り（町m‾ヨ）（喝・m‾3） （町m‾3）（町m3）（％）  

海抜高度サンプリン  
（m） （日）   

サンプリング地点  

Lake Tahoe Area  

l．Sugarpine Pt．State  2085  7／78  
Park（night）   

Z．Sugarpine Pt．State  2085  7／78  
Park（day）   

3．Sugarpine Pt．State  2085 12／78  
Park（wir止er）   

4．Sierra SkiRanch  2350  7／78  

5．Sierra SkiRanch  2350  8／78  

Mt．」assen Area   

6．Battle Creek Meadow1600  8／78  
Ranch（suI川1el’）   

2269  140  273  

2335  15∂  391  

2250  118  391  

1001   96  150  

502   53  140  

524  937   41  

342   89ユ  38  

862  1371   61  

22g  475   47  

198  39ユ   78  

20d  386   66  

620  91（】  40  

1930   2206   79  

684  109（1  46  

1240  1644   50  

5g6   9Z  90  

700 11／78  2300   40  250  

700  6／79  2790  64  212   

700 12／79′  2360 106  300  

745 11／78  3260 120  284   

7．D and D Ranch   
（winter）   

8，D and D Rancll   
（summer）   

9．D and D Ranch   
（winter）  

10．Weir Residence   
（winter）   

Others  

ll．Barrenlslands  
’T Kodiak，Alaska  

12．Crater Lake、Oregon  

・13．SWCorva11is，  
Oregon，Meadow  

14．SW Corva】1is．  
Oregon，Forest  

Urban Los Angeles 

】5．Canoga Park  

16．Canoga PaI’k（Santa  
Ana Conditions）  

17．Pasadena  

中央アフリカ  
ナイジュIjア  

南東オーストラIノア  

5  7／76  

2180  3／80  

100  6／79  

100  6／79  

50  7／79  

50 12／79  

170   14  90  

90  1  22  

2400   234  243  

2260   385  676  

n．d．  104   61  

n．d．  23   26  

958   1435   60  

840  1901  84  

2016  2439   73  

1360  1897   65  

1450   2119 － 59  

3320  178  245  

2900   320  217  

7／79  3600  361   308  

11（卜   80－   23（卜  
一  1700  960  2200  

－  16－80 30～110  70－380   －  
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対流圏の有機エアロゾル   

で，次節の発生源の項目で少し詳しく述べる。   

陸上のバックグラウンド地域における有機エアロゾルの粒径分布を系統的に調べた報告はな  

〈，硫酸塩や硝酸塩エアロゾルの粒径分布測定に付随して，2～3の研究で報告されているにす  

ぎない】9・20）   

3 発生（放出）源と消失過程   

バックグラウンドエアロゾル中の有機物の発生源に関するこれまでの研究により，自然界を含  

めた個々の発生源を特徴づける特定の成分が存在することが明らかにされている。しかし，それ  

らの寄与率を決定できる有効な指標物質ないし手法は，発生源のキャラクタリゼTションが進ん  

でいないので，見いだされていない。   

前節に述べたように，組成分析が進んでいるのは脂質成分のみであるが，そのデータをもとに  

発生源を議論する試みがSimoneitらにより行われている16・川。脂質のなかのアルカンの炭素数に  

対する濃度分布を図3に示す16〉。m，nは葦原及び森林のデータであり，pは測定地点付近の植物  

の集から得たアルカンの分布である。また，r，Sは排ガスに含まれるエアロゾルのアルカンの分  

布を示している。比較のためにf，hにLos Angeles市内のPasadenaでのデータがそれぞれ示され  

ている。Pでは，炭素数が奇数のアルカンの濃度が偶数のそれを卓越（Carbon number  

Preference，CPと略す）しており，C2，に濃度g）ピークを持つ特徴的なパターンを示している。一  

方，r，Sでは偶数炭素及び奇数炭素のものがほぼ同濃度存在するためにCPは認められず，一山型  

の分布となっている。これらはGCによって分赦されない複雑な組成の7ルカンで，石油燃焼起  

源に特有のものである。rを除く国中の点線はこれに基づくアルカンの濃度分布を表している。  

これらのp，ー，Sのデータをもとに，それぞれの分布パターンからい〈つかの特徴を挙げることが  

できる。m．nは道路や人家から遠く経れた地点のデータであり，明りょうなCPが認められる。  

このような〃－アルカンの分布は，pに示したように維管束を有する高等植物の葉の表面のワック  

スによるもので，大部分が高等植物に由来するものとされた。一方，f，hでは燃焼起源のアルカ  

ンの比重が大きい。a，bとC及び，d，eとの比較から，植物由来のアルカンの寄与の大きさが季  

節によって顕著に異なっていることが認められる。これらのことから，陸地の有機エアロゾルに  

は森林に由来するエアロゾルの影響が大きいこと，人為起源のエアロゾルは冬期に主要な成分と  

なっていることが分かる。   

炭素数が奇数のアルカンの濃度の卓越を表す尺度としてCPl（CarbonPreferenceIndex＝∑〔奇  

数アルカン〕／∑〔偶数アルカン〕）が用いられる。石油起源の7ルカンではCPト1となる。〃ア  

ルカノール及び直鎖の飽和脂肪酸では偶数炭素のものが卓越するので，CPIは（∑〔偶数〕／∑〔奇  

数〕）で表される。これまでのところ，有機エアロゾルの放出（排出）源として下記の（1）～（4）  

が知られており、それらが有する脂質成分の特徴を列挙すると以下のようになる2）。  
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鴫   万   一O q  

⊂－  

■   p   】○   ■O  

C－  

0   か   鸞   ■O  

C－－■  

lO   ■l  】○   ■〉  

こ－・－  

硯  
18   20   澹   ■○  

亡一－■－  

lO  ！0  】○   ■○  

⊂・・・・・－  

過 
り   ヱ○  ）○   ■O  

C一－－  

和   之O  ュ8  ●O  

C－  

0 ．王○   ｝O q  

C■  

カ   顎  ）○  ■O  

C一  

カ   ≧○  】O q  

C・－  

図3 陸地のエアロゾルに含まれるアルカンの炭素数に対する濃度分布16）  

ピークに付随する数字は対応するアルカンの炭紫数を表す．また点線は石油残漉からの寄与を示す．  

（a）SugarpinePointStateParkI夏凍（b）aと剛也点．鼠E］中；（c）aと同地点，冬；（d）Mt．Lassen，  

孔（e）dと同地且冬；（f）Pasadenal夏；（g）LosAnge】esのCangaPark；（h）LDSAngeIes；（i）～（k）ナ  

ナイiJiリア：（l）オーストラリア・Packsadders；（m）オレゴン）1・l，Corva］Zis，＄l庚；（n）mと同地，森札  

（0）ナイジェリアの植物；（p）SierraNevada山中の針葉樹（q）pと同じであるが道路の宗3習がある；  

（r）テイーゼルエンジンの排ガ研一のエアロゾル，点線は柩科の炭集数分布をホす：（s）ガソリン車か  

らの排ガス叶のエアロゾル；（t）⊂で得られたサンプル中のアルキルシクロヘキサン．  
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対流圏の有機エアロゾル  

（1）陸地の植物  

nアルカン‥‥・∵主成分がC，5～C31で，CPI＞1  

直鎖のモノカルポン酸……CPI＞1  

直鎖のモノアルカノール……CPl＞1  

（2）海洋及び湖沼の微生物  

n－アルカン……主成分がC．2－C2．で，Cl，に濃度のビータがある。CPI～1  

分枝のアルカン……C．。－C23のイソアルカン  

直鎖の脂肪酸・・・・・・C．2－C2。で，C．6に濃度のビータがある。CPl＞1  

（3）石油の浸出などの地球化学的な放出源  

地層の形成などに伴って，植物や生物起源の炭化水素が地中で変質したもの。CID－C30の  

炭化水素の混合物で，C15－C22に浪度のピークがある。CPト1  

（4）人間の活動に伴うもの  

燃焼，産業に伴う流失．都市のごみ等からの放出。  

石油起源のC．。－C。。のアルカン・…・・C15－C22に濃度のピークがある。CPト1  

多環芳香族炭化水素……5～6偶の環構造を有するもので，ポリ塩化ビフェニル（PCB）  

などのハロゲン化物も含まれる。  

これらの脂質成分以外にも，植物に由来することを示すセスキテルペノイド（sesquiterpenoid），  

ジテルペノイド（diterpenoid）などの化合物17〉（1－1000pg・m3）や，石油残速成分からの寄与を  

さらに区分できるイソプレノイド（isoprenoid），アルキルシクロヘキサン類，トリテルペノイド  

（triterpenoid），トリサイクリックテルパン類（tricyclicterpanes），ステレン類（steranes），ジ  

アステレン類（diasteranes）など（10－4000pg・m．3）の存在も知られている16）。   

植物の葉の表面からワックス成分が大気中へ放出されることは既に述べたが，その放出機構と  

して，（a）～（e）があるといわれている1）。  

（a）棄の急激な成長に伴い，表面を覆うワックスの一部が破片となりサブミクロン粒子として  

放出される。  

（b）風による機械的な摩擦，振動等により粒径1〟m以上の粒子を生ずる。  

（c）菓の蒸散作用に伴いサブミクロン粒子が放出される。  

（d）電場（雷）内で集の先端からサブミクロン粒子が放出される。粒径は電場の強さに依存す  

る。  

（e）腐敗中の薫からのエイトケン粒子ト0．1J〃n）の生成。   

内陸のエアロゾルのもう一つの特徴は，多環芳香族炭化水素が高濃度に存在することである。  

アメリカでは木材の燃焼がその原因と推定されている16）。   

エアロゾルに含まれる全炭素への石油起源の炭素の寄与率は，放射性の‖Cの定量結果からも  

検討されている。これによると，石油からのそれはソ連のMt．Abastumaniで30％程度2O），アラ  
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スカのBarrowで70％以下21），オレゴン州C7）バックグラウンド地点で15％程度22）と見積もられて  

いる。しかし，大気圏内の核実験の影響により寄与率の決定が困難になっている23）。   

前節で述べたように，海洋エアロゾルのPOC，EEOM及び脂質は陸地に近いほど高濃度であ  

る。特に，高等植物に特有な炭素数の多い成分が脂質の主要な成分として検出され 顕著なCP  

が認められている11）。さらに，大陸からの長距離輸送を示す脂質濃度とAl濃度との相関関係も  

海洋上のバックグラウンド地域で見いだされており，脂質は土壌の巻き上げに伴って放出される  

有機物に由来するものともされている15）。POCの起源の推定は炭素の安定同位体化の測定から  

も行われた。Chesseletら24）は中部太平洋のマーシャル諸島及び西インド諸島のサルガッソ海で  

エアロゾルを分級捕集して13C／12C比を測定したが，いずれのサンプルも粒径1甘m以上では表面  

海水の値に一致すること，1〃m以下では大陸起源のエアロゾルの値に一致することを見いだし  

た。これらのことから，粗大粒子の炭素は海に，また微小粒子のそれは陸地に，それぞれ由来す  

るものとされ，後者は大陸から長距離輸送されるものと結論された。しかし大陸で放出される気  

体状炭化水素の13C／12C比もエアロゾルのそれと同じ値を有することから，輸送に伴うガスから  

粒子への変換が起こるかどうかの結論は下されなかった。   

ところで，粗大粒子中のPOCは，Na濃度を基準にするとバルクの海水組成の100～10000倍に  

も濃縮されている。これは表面（1～150〟m）海水中の有機炭素濃度がバルク組成のそれの  

100～10000倍程度に浪縮されていることに起因しており，粗大粒子中の有機炭素が海水成分に由  

来するというChesseletらの結論24）と一致する。表面海水の有機炭素の主成分はプランクトンに  

含まれるものであるとされている川。また，表面海水に存在する不飽和脂肪酸がエアロゾル中に  

見いだされないことから，気圏に放出された後，不飽和脂肪酸は光化学反応により消失している  

可能性も示唆されている14）。   

有機エアロゾルの消滅過程として沈着及び反応による消失が考えられる。後者に関する報告は  

ない。PCO濃度を低下させるような反応は遅いと思われるので，エアロゾルとしての有機物の  

寿命を支配するのは沈着過程であろう。沈着速度から見積もられたサブミクロンエアロゾルの平  

均寿命は一週間程度である10）。脂質及びPOCの沈着に関するデータは中部太平洋で得られてい  

る13）。湿性沈着が脂質の全沈着フラックスの90％以上を占めていることから，雨による除去過程  

が重要視されている。   

4 ガスから粒子状物質への変換   

対流魔の負荷量から計算されたエアロゾルの沈着のブラックスと放出量の見積もりとの間に50  

％程度のずれ（60～115×106t／y）があることから，地球規模でみた場合にガスから粒子状物質へ  

の変換が重要であるという指摘がなされている1，2）。Duceら11）は有機物の粒子化を示す証拠とな  

る生成物がバックグラウンド地域で見つかっていないので放出量の見積もりに問題がある可能性  

も指摘しているが，大陸性の大気のPOC洩度が海洋性大気のそれと同程度であること，図1の  
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対流圏の有機エアロゾル   

粒径分布がガスから粒子への変換に伴う特徴的なパターンを示すことなどから、粒子生成過程が  

重要であると推定している。さらに，マーシャル諸島におけるPOC濃度とAl濃度の比の値から  

もその可能性が示されている13）。この地点はアジア地域における黄砂現象の影響を強く受ける。  

中国の黄土はPOC／Al比が大きい土壌であるが．その値はほとんど1を超えない。マーシャル諸  

島でのそれは0．5－70にもなることから，大陸からの長距離輸送に伴う粒子化が起こるものと推  

定きれている。   

大陸で放出され，粒子化に寄与している可能性があると考えられている前躯体炭化水素は植物  

から放出されるイソプレン及びテルペン煩である。それらの放出量は前者が350×106t－Cル、後  

者が480×106t－C／yと推定され11），前述のHahnによるPOMの仝放出量の見積い）2）を上EiIって  

いる。とりわけ，テルペンからのエアロゾル収率が高いとされており，室内実験も多く行われて  

いる。エアロゾルヘの転換率に着目してそれらの結果をまとめたものを衰525▼30）に示す。03との  

暗反応及びNO∬を添加して光照射を行った系の両方について検討されている。表中の転換率の  

値はそれぞれの報告のチータをもとに，消失した炭化水素当たりの生成物重量を推定して求めた  

ものである。いずれの実験も莫大気に比べ高濃度で行われた。イソプレンからの値は1％以下と  

されている25）。代表的なモノテルペンであるαピネンの値は2－3％程度から90％の広範周に  

ばらついている。このばらつきの原因として，エアロゾルへの転換率がテルペン濃度に依存して  

いる可能性が示唆されている11）。ところで，Yokouchi＆Ambe31）によれば，森林大気に含まれる  

テルペン起滞のエアロゾル成分としてはピノンアルデヒドしか検出されず，その濃度は2～3  

ng・m－3である。α－ピネンの平均濃度が0．1ppb（0▲5〃g・m▲3）32）程度であること及び表5の転換率  

の値を考慮するとテルペン起源のエアロゾル浪度が非常に低い低いことが分かるが，このことは  

転換率が濃度に依存することと関係があるかもしjtか、。したがって，これらのことを考慮した  

上で，植物由来のオレフィンの転枚率を再評価する必要があるものと思われる。   

対流圏の有機エアロゾルの生成・消滅過程に関する理解を深めるためには，さらに，イソプレ  

去5  イソ7日レン及びテルペンからエアロゾルへの転換率の推定値  

Estimated  
System  ［HC］o Conversion  Comment  Reference  

is（叩rene 十 03  

α－pinene＋03  

α－pinene＋03  

α一pinene＋NO  

α－pinene＋NO∫  

β－pinene＋NO  

limonene 十03  

】imonene ＋NO  

terplnOlene＋NO   

5ppm  ＜1％  

0．28ppm  25－90％  

360ppm  －50％  

2．1ppm  2－3％  

10ppm  35－40％  

1．3ppm  2－3％  

1ppm  －100％  

1ppm  －50％  

1ppm  －50％  

gravimetric  
VOlume by EAA  

gTavimetric，flow reactor  
gravirnetric  

gravimetric  
訂aVimetric（？）  

nephelometer  

nephelometer  

nephelometer  

〔HC〕。はイソプレン及びテルペンの初期濃度を■左す．  
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ン・テルペン以外の炭化水素類（ケント類やアルデヒド類を含む）からの粒子状物質への転換及び  

エアロゾルなどの回相表面上での不均一相反応に基づく粒子状物質の生成などの情報も必要であ  

る。   

5 今後の研究課題   

地球規模での有機エアロゾルの生成・消滅過程及びその環境影響に関する情報はまだ不十分で  

ある。これらの知識を深めるためには，以下の項目の研究が不可欠と思われる。  

（1）航空機や船舶等を利用した世界のバックグラウンド地域の濃度データを得ること。高度分布  

や季節変化の情報もこれに含まれる。  

（2）組成・成分分析を更に進め，人為活動の寄与の大きさを評価できる指標ないしは手法を開発  

すること。  

（3）放出フラックスが大きい自然起源の炭化水素類からのエアロゾルへの転換率を知ること。  

（4）黒色粒子状炭素濃度の測定と，放射バランスへの影響評価を行うこと。  

（5）雲などの液滴の生成・消滅過程への有機エアロゾル成分の影響評価を行うこと。  
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環境大気中の黒色炭素粒子について  

TheParticulateBlackCarboIlintheAtlTtOSphere  

水落元之1  

Motoyuki MIZUOCHI1 

要 旨   
大気中に浮遊する黒色炭素粒子は不完全燃焼によI）生成する不定形な元素状物であり，  

その大部分は植物体の燃焼によるものであり，その80％程度が農業活動によって放出され  

ている。大気中の存在量は，成層圏で0－10ng／m3，陸域のバックグラウンド地域で  
0，ト2／‘g／m3，海洋上で10－50ng／m3，都市域で1－20J‘g／m3程度である。気候へ与え  

る影響としては，太陽光を効率良く吸収するため，温室，冷却両方の効果が考えられてお  

り，特に，北極地域のような高アルベド地域では，温室窄果が考えられている。また大規  

模な森林火災などの野火の場合は，広い地域にわたって，入射光量を減少させ，気温の低  

下を引き起こすことが知られている。  

Abstract   

Thesuspendedparticulateblackcarbonintheatmosphereisanimpureformofthe  

e】emehtproducedmostlybytheincompletecombustionofbiomass，and80％ofthem  

areemittedbyagriculturalactivity，AtmosphericconcentrationofblackcarbonisO  

－10ng／m3inthestratosphere，0．1－2JLg／mainthebackgroundregionofland，10－  

50ng／m3inthemarineandl－20JLg／m3intheurbansite．Ithasbeenthoughtthat  

black carbonwouldplay TOle ofclimate changeby bothgreenhouse and cooling  

effects，Inparticularly，thegreenhouseeffectsismoreimportantatthehighalbedo  

reglOnliketheArctic，Andincaseoflargescalewildfire，ithasbeenwe11known  

thatemittedblackcarbonattenuatesunlightandthencausedecreasingofatmospheric  

temperaturewide】y．   

1 緒 言   

大気中に浮遊する黒色炭素粒子は以下のように定義されている。化石燃料あるいは，生物の不  

完全燃焼によって生ずる。その大部分は，不定形な元素状物で，60％以上の炭素を含み，他に主  

として水素，酸素，窒素，硫黄を成分としている1）。   

近年化石燃料の消費の増加，あるいは人間活動の増大に伴って，環境大気中での浪度は増加傾  

1．国立公害研究所 技術部 〒305芙城県筑汲郡谷田部町′ト野‖16番2   

Engineering Division，the Nationallnstitute for EnvironmentalStudies．Yatabe－maChi，Tsukuba，   

Ibaraki305．Japan．  
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水落元之   

向にあり，都市環境への影響等，現在の環境問題の大きなトピックスとなっている2〉。また「核  

の冬」を引き起こす主要物質と考えられており，大きな議論がなされている3づ－。   

2 分析法について   

黒色炭素粒子の分析には以前から光を用いた方法が用いられてきた。スモークメーターと言わ  

れているものである。原理はフィルター上に硝薬された試料の「果さ」を可視光の吸収の割合で決  

定し，大気凌度に変換するものである。環境濃度を連続的に測定する装置としては，Hansen  

ら7）が開発したaethalometerがある。これはフィルター上に試料を捕集しながら，捕集面の「果  

さ」の増加を連続的に測定する装置である。彼らはこの装置を航空機に搭載し，北極地域の黒色  

炭素粒子の鉛直分布を測定Lた。またaethaloとはギリシャ語で，すすに原因する黒さである。   

3 性状について   

Medaliaら8）によって示された黒色炭素粒子の組成を表1に示す。カーボンブラックでは元素  

状炭素が大部分を占めるが，デイ…ゼルエンジンから排出されるものは，元素状炭素と塩化メチ  

レン，トルエンに溶解する成分からなっている。筆者ら9）は環境大気中の黒色炭素粒子の大部分  

が，有機溶媒，水に溶解しない元素状炭素と考えられることを示した。図1にCharlsonら10）に  

よって示された，元素状炭素の模式的構造を示す。また図2にAkhterら11〉によって示された，  

ヘキサンを実験室的に燃焼させ生成した黒色炭素粒子の形状を示す。表面に種々の官能基を持っ  

ている。  

表1 種々の異色炭素粒子の組成  

Percent  

Extractable in 

Metl】ylene  
Chloride   

and  
Toluene  

Sample  Weight Loss  
（N2，910日c）  

Percent  

Elemental  

Carbon  

Percent   
Asb  

Carbon black  
（furnace black）  

Chimney soot from 
wo（）d－burniIlg血‾eplace  

Blended chimney saots  
from do汀】田t祀COalf辻es  

Sootfroql＝sootbox”of   
domestic oil furnace 

Soot Erom smalIdiesel   
en鮮ne  

Urban dust  

仇13  仇90  

15．8  14．2  

35．6  19．0  

0．64  50．7  

51．1  3．6  

2，9  27．0  

9β  0．27  

0．024  21．8  

D，36  24．6  

0．83  53．8  

51  2．2  

0．47  64．6  
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図1元素状炭素の模式的構造   

粒径分布は，黒色炭素粒子の発生が燃焼によるものであるため，1Jノm以下のサブミクロン領  

域に存在するものと思われ，一度大気中に放出されると非常に除去されにくいと考えられる。   

Rosenら12〉は北極地域で捕集された黒色炭素粒子のラマンスペクトルを測定した。図3に示し  

たようにそのスペクトルは．カーボンブラックあるいはグラファイト等と非常に酷似している。  

4 発生源について  

大気中の黒色炭素粒子の発生源は以下の四つが考えられる。  

① 都市域の大規模な火災によるもの  

② 森林火災等の大規模な野火によるもの  

③ 農業活動に伴う，いわゆる野焼き等によるもの  
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図2 ヘキサンを燃焼させ生成した黒色炭素粒子の構造  

① 化石燃料等の燃焼による人為的発生によるもの。   

①については核の冬の問題で最近特に言われているような熟核戦争等の特別な場合にのみ限ら  

れる3）。②～①については，Goldbergにより，地球規模での発生量を推定したものがまとめられ  

ている1〉。②，③を合わせて，植物の燃焼により，年間500－1700×1012gの黒色炭素粒子が排出  

され，全体の排出量の99％以上を占めており，そのうちの80％程度が農業活動によるものであ  

る13）。しかし我が国のような工業国という限られた地域を考えると①が発生源として重要であ  

る。   

表2にChar】50nら川）によって報告された傭用燃料別の発生量を示す。単位使用燃料当たりの  

発生量はディーゼル燃料が多く，次にジェットAが続〈。天然ガス，ガソリンからの発生は非常  

に少なく‥発電に使用されている燃料からの発生も少ない。図4にCassら14）によって報告され  

た，ロサンゼルス地域での発生源別の割合を示す。図中，上が全有機エアロゾルについて，下が  

黒色炭素粒子について表している。全有機エアロゾルでは，ガソリン自動車，ディーゼル交通機  

関，固定発生源がそれぞれ10－20％程度の割合を占めるが，黒色炭素粒子では，60％がディーゼ  

ル交通機関によるものである。  

5 環境大気中の黒色炭素粒子  

ClarkeZ5〉は黒色炭素粒子の存在量を成層圏で0～10ng／m3，上部対流圏及び海洋上で4－15  
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Fl叫肘■l一日l（－■l  

図3 北極地方で摘果されたエアロゾルのラマンスペクトル  

ng／ma，陸域の対流圏のバックグラウンド濃度として100－2000ng／mユ，都市工業地域で  

1000－20000ng／m3と推定している。Andreaeら16）は大西洋及び太平洋上で測定を行い，それぞ  

れ北米大陸より3000km程度離れた地点で，40ng／m3，14ng／m3との結果を得た。また同時に測  

定されたカリウム濃度との比較から．洋上で観測された黒色炭素粒子の大部分は植物体の燃焼に  
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型4 種々の発生源から排出される有機エアロゾル㈱及び黒色炭素粒子（B）の割合  

表2 使用燃料別の黒色炭素粒子の発生量  

Fuel  Source  krams black carbon／kg）  

Naturalgas  Steam generator  
DomestlC Water heater  
Heating boiler  

Automobile engine  
Automobile englne  

Truck／busenglne  
Aircraft turbine  
Utility turbihe，20MWe．  

Gasoline  

Diesel  

Jet A  

Fuel Oil 

Number2  

よるものであると推定している。  

walffら17）はア〆りカ合衆国の各地で測定を行い～大都市域で年平均5■－15〟g／m3，他地域で  

卜3〟g／m3という結果を得た。エアロゾル全体に占める割合は5－10％であった0国内におい  

ても筆者ら18）が夏期の高崎市で，10－20〟g／m確度の結果を得たo  

Rosenら12）は北極地域にかて冬期に黒色炭素粒子の存在割合が高くなることを報告した8さ  
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らにaethrometerを用い，同地域での鉛直分布を測定した19）。結果を図5に示す。高度約1km  

の地点に20FLg／m3程度の黒色炭素粒子が層状に存在していることが認められた。Ottar2D〉はユー  

ラシア大陸から北極地域へ大気汚染物が移流していくという見解を示しており，この報告では黒  

色炭素粒子については言及していないが．上空に認められた高濃度な黒色炭素粒子は移流による  

ものであると考えられる。  

加  
GrさPhiticcalbonc⊂〉nC即Ir8tion（∩9／m】l  

図5 北底地城での黒色炭素粒子の鉛直分布   

Glenら21）はカリフォルニア州の測定局で1958年から1980年まで測定されていたKmunits（Har  

llら22））から，黒色炭素粒子濃度の経年変化を報告した。石炭から石油への燃料の切り換えに伴  

い，60年代から70年代にかけて徐々に減少し，70年代後半からディーゼル辛の増加に伴い，若干  

ではあるが増加する傾向にあった。   

海洋あるいは，湖沼の堆積沈殿物中の黒色炭素粒子濃度を調べることによって，過去における  

山火事あるいは人間活動，主として農業活動の影響を知ることができる。Cwynarら玖瑚はカナ  

ダのGreenleaf Lakeの堆積沈殿物の測定から過去500年間に6回の山火事があったことを見いだ  

した。Suman2S）はパナマ湾での測定結果より，パナマ湾岸地域の農業活動により年間63×10川g  

の黒色炭素粒子が大気中に放出され続けていることを示した。またGriffinら26▼28）は，Lake Mic・  

higanでの測定で，発生源により黒色炭素粒子の形状が違うことから，年代別の発生源寄与を推  

定した。1900年までは黒色炭素粒子の大部分が植物体の燃焼によるものであったが，それ以後沈  

殿物に含まれる畳も急激に増加し，それに伴い，化石燃料の燃焼に起因する粒子の割合が増大し  

ている。  

6 大気化学反応への影響  

黒色炭素粒子は，大気中の不均一反応に寄与するのではないかと考えられ研究が行われてき  
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た。Changら細はアセチレンを燃焼させ．実験室的に発生させた黒色炭素粒子とアンモニ7  

（NH3）との反応で，高温ではアミン，アミド，ニトリル類が，低温ではアンモニア化合物が生  

成することを，ESCAを用いた実験により見いだした。彼らは黒色炭素粒子表面に存在する水酸  

基あるいはカルポキンル基にNH。が付加し．上記の物質が生成するとしている。予想される反  

応径路を回6に示す。  

Pkれ○じくhγd和Xyl  
u椚馴血mq川叫b旧  

血叩1  
m0111仙  
∞－叩b間  

H20◆NH！  
武一O－t亡mP・  

NH】・・H王0  

1tdmtdt亡mp．  

図6 黒色炭素粒子表面上でのアンモニ7の反応   

Schyerら30）は黒色炭素粒子上には乾燥空気中では，二酸化硫黄（SO2），二酸化窒素（NO2）のい  

ずれも化学吸着しないことを示した。しかし，SO2とNO2を共有させると，NO2が酸化剤として  

働き，SO2の酸化吸着を促進させるのではないかとの見解を示した。Coferら31）は．相対湿度  

65％，NO2共存下の黒色炭素粒子上でSO2のサルフェートヘの変換が起こることを示した。Rog・  

owskiら32）は，黒色炭素粒子を懸濁させた水溶液中にNO2を共有させたSO2を通すと，SO2がサ  

ルフェートヘ変換されることを示した。この酸化反応は，酸素の存在に関係がなく，黒色炭素粒  

子，NO2のいずれかが共存しない系では，変換率は非常に小さなものとなったo   

Butlerら33）は黒色炭素粒子上へ多環芳香族炭化水素（PAH）が吸着し，表面でニトロ化反応が  

進むことを示した。  
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いずれの場合も環境大気中の濃度では，化学反応への影響はそれほど大きなものではないと考  

えられている。   

7 環境へ与える影響   

異色炭素粒子は可視光を非常に良く吸収する。したがってそれが存在する大気層の厚さや，高  

度によって，二酸化炭素で考えられていると同様な温室効果と反対の冷却効果両方の影響を与え  

るとされているS4）。   

Porchら35）はRosenら12）によって北極地域で観測された黒色炭素亀子濃度（図5）を基にモデル  

計算を行い，気候へ与える影響を推定した。その結果，春期の快晴時に0・06K／d程度の地表付近  

での温度上昇が考えられるとした。また彼らは，このような温室効果が考えられるのは．極地域  

のような高アルベド地域であり，地球全体では黒色炭素粒子の影響はCO2による温室効果の80分  

の1程度であろうと結論している。   

Warrenら36）は降雪中に重量比でわずか1ppmの黒色炭素が存在することによって，アルベド  

が5－15％減少することを示した。またChylecら37）は黒色炭素粒子が雪の結晶の内部に存在す  

る場合と外部に存在する二つの場合について検討を行い，後者に比較して前者の場合に，アルベ  

ドの減少が大きいことを示した。したがって、環境大気中での黒色炭素粒子の増加は，降雪のア  

ルベドの低下を引き起こし，中緯度から高緯度の地域の融雪を促進し．それに伴う気候変動の可  

能性を示唆している38）。   

核の冬は，核爆弾の爆発とそれに伴う大規模な火災によって，成層圏まで大量に吹き上げられ  

た累色炭素粒子が，太陽光を遮るために引き起こされると考えられている。計算機シミュレーシ  

ョンでは，最悪の場合，30－40℃の温度低下が敷か月にわたって続くとされている3・4）。   

大規模な森林火災に伴う黒色炭素粒子で気候が変化した例としては，1950年9月24［］から30日  

にかけて，カナダのアルバータ州北西部とプリティッンユ・コロンビア州北東部で発生した火災  

の事例があげられる。4万km2の地域が消失し，火災による煙は．カナダのほぼ全域及びアメリ  

カ合衆国東部全域を覆い，さらに西ヨーロッパ全域で観測された。ワシントンでは太陽の入射量  

が54％減少し，4℃の気温低下があったと見積もられている39・40）。   

現在黒色炭素粒子が人間活動に最も大きな影響を与えているのは1都市域での視程減少に大き  

く寄与していることである。Pratsinisら41〉はロサンゼルス地域の視程減少の原因の20％程度が  

黒色炭素粒子によるものだと結論している。Trijonisら42）はカ亘フォルニア地域で．現在のペー  

スでディーゼル辛が増加すると，1990年代初頭には黒色炭素粒子の視程減少への寄与が現在の5  

～20％から13～40％へ増大すると指摘している。  

8 消 失  

大気中に放出された黒色炭素粒子の消失過程としては以下の二つが考えられる。  
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①レインアウト ウォッシュアウトによるもの（湿性沈着）   

②重力沈降によるもの（乾性沈着）   

Ogrenら欄は北米のシアトルとスウェーデンで湿性，乾性沈着の検討を行った。シアトルでは  

1980年の秋期に，湿性沈着フラックス0．9－13．3／′g・m‾2・h▼1．乾性沈着フラックス0・4～3・3ノ‘g・  

m－2・h1を得た。また湿性沈着の割合は52－93％であった。スウェーデンでは1981年4～8月に  

湿性沈着の検討を行い，6〟g・m－2・h－1の湿性沈着フラックスを得た。シアトル，スウェーデン  

ともほぼ同様な結果を得たが，シアトルでは大気中にスウェーデンの10倍程度の黒色炭素粒子が  

存在している。つまりスウェーデンでは，降水等によって黒色炭素粒子が除去されやすいことを  

示している。これは，本来疎水性である黒色炭素粒子がドイツ地方等からの長距離輸送の過程  

で，親水性の表面を持ったことを示唆している。この表面は硫酸ではないかと考えられ，酸性物  

質のキャリヤーとしての可能性を今後検討していく必要がある。   

9 結 音   

大気中の黒色炭素粒子は可視光を非常に良く吸収するため．温室，冷却いずれの効果も大気に  

与えるとされている。また大規模な森林火災の場合，広い地域にわたって，太陽の入射光量を減  

少させ，気温低下を引き起こすことが知られている。また降雪のアルベドを低下させるなど，そ  

の「果さ」ゆえ，環境中へ潜在的な大きな影響力を持っていると考えられる。この影響力を予測  

するため，今後，陸上，洋上を問わず，成層圏をも含めた地球規模での詳細な観測が必要であ  

る。  
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砂漠起源エアロゾルの輸送と放射特性  

Transport and Radiative Characteristies of Desert Aerosols 

中根英昭1・笹野泰弘1  

HideakiNAKANEland Yasuhiro SASANOl  

要 旨   
砂漠化の進行に伴い増加しつつある砂漠起源のエアロゾルにつし－て，授距離輸送の実態  

把握と機構の解明．大気の加熱・冷却効果（放射特性）に焦点を当て．典型的な研究をレビ  

ューするととい二，残された課題を指摘した。   

長距離輸送の項では，サハラ砂漠起i原のエアロゾル（サハラダスト）と黄砂を取り上げ  

た。   

放射特性の項ではサハラダストによる大気の加熱・冷却率の高度分布について論じた。   

今後の課題として重要なことは，3次元的な把捉や時間的に連続した斬摘ほ通した定量  

的な取り扱十，エアロゾルの光学的性質に関する観測と理論的・実験的研究である。  

Abstract   

Recent researches on desert aerosoIs which have beenincreasing due to desert－  

ificationwerereviewed，Themaintopicsherewere；  

（1）long－rangetranSpOrtOfdesertael■OSOIsand，  

（2）radiationbalancechangescausedbytheexistenceofdesertaerosoIs・   

Resultsofsomeimportantstudiesweredescribedandproblemstobesotvedwere  

pointedout．TheSaharandustandtheAsiandustoryellowsandweredescribedas  

exsampLes of Zollg－raIlge traEISpOr亡．Optica】propertIas ot thc Saharan dust were  

discussedaswellastheverticalprofilesofheatingandcoolingratesoftheatmosphere・  

Comprehensive and quantitative understanding of the desert aerosoIsis essential，  

whichrequiresthree－dimensionalandcontinuousobservationsandtheoreticalaswell  

asexperimentalstudiesontheoptlCalpropertiesofdesertaerosoIs・   

1 はじめに   

近年の砂漠化によって，九州と四国を合わせた面積に当たる500－700万haの農地や放牧地が  

毎年失われている。特にアフリカでは，砂漠化と飢餓の悪循環が大きな問題になっている。ま  

た，アマゾン川流域では，森林破壊による砂漠化とその結果生じる気候影響が憂慮されている。  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田翫町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivisiorl，theNationallnstituteforEnvironmentalStudies．Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Ibaraki305．Japan．  
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図1に砂漠化の進行している地域を示した1〉。   

この増加しつつある砂漠を起源とするエアロゾルは，1960年代後半から，気候・気象学，さら  

に．海洋や地質に関連した研究者によって注目され，数多〈の研究がなされた。その理由は，砂  

漠起源のエアロゾルの発生量が膨大であること（2×108t y1）2），及び数1000kmにわたって長距  

離輸送されることにある。  

図1 砂漠及び砂漠化の進行している地域1）   

気候・気象学の立場から興味を持たれていることは，まず，砂漠起源のエアロゾルが大腸光を  

散乱・吸収したり，赤外放射を吸収・放出することによって、大気を加熱・冷却することである。  

これは，気候に対して影響を与える可能性があると同時に，大気の安定度の変化を引き起こし．  

大気の循環や大気成分の移流・拡散に影響を与える可能性がある。また，砂漠起源のエアロゾル  

をトレーサーにして，大気成分の長距離輸送を研究することができる。   

海洋・地質学の立場から興味を持たれていることは，海底の堆積物の中では，プランクトンの  

死骸等の生物起源のものを除くと，砂漠起源のエアロゾルが最も多量のものになるということで  

ある。   

この他，降雨にとって重要な水晶核としての役割，視程の悪化，植生や住環境への悪影響とい  

う立場からも興味深い。   

本報告では，これらの中で，砂漠起源エアロゾルの輸送及び放射特性に焦点を当て，研究の現  

状と発展方向について述べる。前者では、サハラ砂漠起源のエアロゾル（以後サハラダストと記  

す）と黄砂．後者ではサハラダストを主要対象とした。  
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2 砂漠起源エアロゾルの輸送   

2．1 サハラダストの輸送   

図2に示されるように，サハラ砂漠はアフリカ北部に東西方向に広がっている。そして，サハ  

ラ砂漠から少し離れた地域及びアフリカ南部に砂漠化地域が広がっている。   

サハラダストはヨーロッパ各地，中近東方面にも輸送されるが，長距離輸送として最も重要な  

ものは，サハラダストの大西洋並びに南北アメリカ大陸への輸送である。Prospero．Carlsonら  

は，1969年の夏，西インド諸島のバルバドスを中心に，・BOMEX（Barbados Oceanographic  

and MeteorologicalExperiment）期間中に．サハラダストの集中観測を行った3・4）。この研究で  

は，第一に，バルバドス東方の海上における，3月3日から7月2［］までの間の継続的なエアロ  

ゾルのサンプリング，第二に．100N－25dNにおける，高度4000mまでのエアロゾルの航空機観  

測，第三に，ラドンをトレーサーにした気塊の移動の解析，第巨射こ，人工衛星のデータの解析を  

行った。BOMEX及びその後の研究によって，粒径分布5〉，時間的な変動，鉛直及び水平方向の  

分布と輸送についての知見が得られた。体積表示の粒径分布のど－クの位置は，サハラ砂7莫から  

の輸送距維の増大とともに1叫m以上から1／Jm付近へと移動する。エアロゾルの鉛直分布は，  

2kmから5kmの間に高浪度が見られるような形をしていることがわかった。   

サハラダストの輸送のメカニズムは図3に示すようなものであると考えられている6）。サハラ  

図2 サハラ砂漠とサハラダストの輸送方向  

（軌日新開1985年5月14日「飢餓と緑」より。）  
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図3 サハラダストの輸送メカニズム6）  

砂漠上で強い熟対流によって舞い上がった砂じんは，高度5km付近までかくはんされ，西方へ  

と運ばれる。このとき，この気層は，北東よー）の冷たい貿易風のため下部をカットされ貿易風層  

の上端けサハラダスト層の下端）に強い逆転層を作る。このため，サハラ砂漠上で発生した気塊  

は，高度2－5kmの間にSaharanAirLayer（SAL）と呼ばれる，上下の気層との相互作用の少  

ない気層となってサハラダストを大西洋上をアメリカ大陸へと輸送する。この間のエアロゾルの  

除去は．主として重力沈降によるものであるため，サハラダストの平均粒径は，輸送距離と共に  

小さくなる。Lee6）は，サハラダストの長距離輸送に関する粒径別の重力沈降速度の違いを考慮  

したモデリングを行い，BOMEXデータと比較して良好な結果を得た。   

2．2 黄砂の輸送   

黄砂は，中国のタタラマカン，ゴビ，アランヤン砂漠や黄河流域で発生し，北太平洋全域，赤  

道から北極まで輸送される。黄砂については，中国の砂漠や黄土の成分との比較7・8－，船を使っ  

たサンプリング9），航空機を用いた粒径分布の観測10）が行われている。この他 レーザーレーダ  

ーによるエアロゾル濃度の鉛直分布の観潮も行われた川。レーザーレーダーによる測定例を団4  

に示す。また，米国では，SEAREX計画の一環として，東西方向140BE－150。W．南北方向0。N  

～500Nの北太平洋上の7島で1981年2月から1982年3月まで継続的なエアロゾルのサンプリン  

グが行われた12一。この他，アラスカにおけるサンプリングも行われ北極の煙霧（arctichaze）へ  

の寄与が明らかにされた13）。   

これらの研究で重視されていることは，黄砂の発生源がどの地域であるかということ，輸送さ  

れる黄砂の量がどれだけかということである。これを知るために，流跡線の解析と人工衛星のデ  

ータが積極的に用いられている。また，長距艶輸送のモデリングも試みられている】4）。  
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図4 レ【サーレーダーによる黄砂の観測11）   

これらの研究の結果の概要は，以下の通りである。まず．黄砂の輸送量は．約107t／yと見積  

もられるが2），これは，サハラダストの数十分の1である。そLて，この輸送は，定常的に行わ  

れるのではな〈断続的に行われることが強調されている。サハラダストが夏に発生し易いのに対  

して，黄砂は春先から初夏にかけて発生しやすい。これは，黄砂が熱対流ではなく，寒冷前線直  

後の強風により発い上げられることによる。そして，舞い上げられた高度から出発する等温位面  

にそって進む流跡線にそって東方へ輸送される掴5）㌔ しかし，1400W付近まで達すると，北  

図5 乗冷前線の移動と黄砂の輸送g）  
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極の方向に向かったり13），南西方向に向きを変えて赤道やグァム島の方向に向かったり12〉する。  

また，異なった地域で発生した黄砂が日本上空の異なった高度を輸送されてい〈という興味ある  

結果も得られている11）。   

3 砂漠起源エアロゾルの放射特性   

3．1地球の反射率（アルベド）・を用いた定性的な評価   

大気を含めた地球全休を考えると，エアロゾルの変動によって地球が暖められるか冷却される  

かという問題は，単純に，エアロゾルが地球の反射率を増加させるか減少させるかということに  

よって決定される。そして，これはエアロゾルの吸収係数（複素屈折率の虚数部）と粒径分布によ  

って決まる15）。RussellとGrams16）は，この考え方を用いて土壌粒子の場合について検討し，土  

壌粒子の存在は，地球の加熱をもたらすことを示した。この研究は，エアロゾルの光学的性質を  

具体的に考慮した点で評価できる。しかし，気候・気象への影響の評価のためには，加熱・冷却  

率の高度分布を知る必要がある。このためには，放射伝達方程式を用いた解析が必要である。  

3．2 サ′、ラダストによる加熱・冷却率の高度分布  

波長入の光の放射輝度Jlの光路sにそった変化は．放射伝達方程式，  

（汀1  

（1）  J▲ 1－ ノ▲   
んり）dヾ  

で表される。ここで鳥人は消散係数．′lは放射源関数，βは大気に対するエアロゾルの密度であ  

る。Jlは，黒体放射やエアロゾルによる光の多重散乱等の効果を含む。この放射伝達方程式を  

解いて，Jlを求め，入について積分し，さらに水平より上方及び下方の全立体角について積分す  

ると，上向きフラックス∫†及び下向きフラックスFJが求められる。これを用いると，加熱率  

△r／△什ま．  

タ（FJダ†）  
lご・  △r／△′   

【■♪ユ♪   

で表される。ここで，¢は大気の比乳 gは重力加速度，♪は圧力，rは温度，Jは時間である。  

式（1）を解くためには，入射した放射に対する散乱された放射の比（単一散乱アルベド），散乱の  

角度分布（散乱位相関数）及びエアロゾル濃度の鉛直分布が必要である。CarlsonとBenjamin17〉  

は，実測されたサハラダストの鉛直分布．粒径分布，複素屈折率に基づいて必要なパラメータを  

求め，式（1）を解いて加熱率の鉛直分布を求めた。図6に結果を示す。（a）は反射率が0．09の海  

洋の上空にサハラダストのある場合，（b）は，（a）に加えて雲のある場合，（C）は反射率が0．3  

の砂漠上に高度100mbまで一定濃度のサハラダストがある場合である。エアロゾル層のある高度  
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図6 サハラダストによる大気の加熱率17）  

（a）海洋上、空の無い場合、（b）漸羊⊥、雲の有る場合、（c）砂漠上、票の無い場合。  

で加熱率が大きいこと，下面の境界条件の重要なことがわかる。また，800mbから700mbの間で  

は．サハラダストの存在が大気の安定度の増加に寄与していることがわかる。   

CarlsonとBenjamin17〉は，サハラダストの存在が気候に及ぼす影響は，直接の加熱・冷却より  

も，2次的な効果によるものが大きいのではないかと述べている。すなわち，局部的な加熱によ  

る循環の変動や雲量の変化の役割が大きいと考えられるということである。この効果を取り込む  

ためには，放射，循環，雲物理過程の相互作用を含むモデルが必要である。   

4 今後の課題   

これまで見てきたように，砂漠起源のエアロゾルについては数多くの研究が行われている。そ  

こでは，各種の研究方法が一通り用いられ，輸送経路や輸送メカニズムの推定，輸送量の評価や  

加熱率の評価も行われていた。しかし，地球全体の気候への影響を議論するのに十分な研究が行  

われたとは言いがたい。それは，第一に，砂漠起源のエアロゾルの量，鉛直分布，地球規模の分  

布を時間的に連続的に．かつ精度良くつかむに至っていないこと，第二に，砂漠起源のエアロゾ  

ルのような非球形粒子の光学的性質が，まだ良くわかっていないことによる。もうひとつの重要  

なことは，現在砂漠化が進み，砂漠起源のエアロゾルが増加しつつあり1この増加速度をとらえ  

る必要が有るということである。   

エアロゾルの鉛直分布の観測を連続的に行うための装置として有望なものにレーザーレーグー  

がある。Iwasakaら11）［ま，レーザーレーダーによって黄砂の鉛直分布を求め，人工衛星のデータ  

から求めた水平分布と組み合わせることによって，黄砂の総量を求めた。この方法は非常に有効  

であると考えられるが，定量性を上げるには．多波長レーザーレーダーを採用して粒径分布に関  
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する情報を得ること，同時に偏光解消度を刺定して砂漠起源のエアロゾルと他のエアロゾルを区  

別すること（土壌粒子のような非球形のエアロゾルの偏光解消度は大きい）が重要である。このよ  

うなデータが得られるならば，加熱率等の評価が可能になるだけではな〈，衛星画像データをよ  

り定量的に解析できるようになる。また，発生が間欠的な砂漠起源エアロゾルの量的な変動をと  

らえるにはレーザーレーダーを長期間にわたって無人運転する必要がある。   

地球全体にわたる砂漠起源エア占ゾル分布の観測には．人工衛星やスペースシャトルに搭載し  

たレーザーレーダーが有効であると考えられるが，、米国やヨーロッパでは，1990年代における実  

現を目指した計画が立てられている。   

データ解析の面では，非球形エアロゾルの取り扱いが課題である。Mie散乱理論は球形粒子を  

対象にしたものであり，砂漠起源エアロゾルのような非球形粒子に適用することには無理があ  

る。放射伝達方程式は，散乱分布関数及び単一乱アルベドを与えれば解くことができるので，非  

球形粒子について，これらの量を同時に実験的に求める手法の開発が，重要な課題である。  
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5  エルチチョン火山噴火が成層圏エアロゾル層に及ぼした影響  

TheEffectsoftheEIChid16nEruptionontheStratospheric  

AerosoILayer  

林田佐智子1  

Sachiko HAYASHIDAl  

要 旨   
エルナチョン火山噴火がもたらした成層圏エアロゾルの増加について，レーザーレーダ  

ーによる観測結果を中心に解説する。エルチチョン火山噴火により約10メガトンの鼠醸エ  

アロゾルが成層軌二もたらされた。エアロゾルは約三週間で東西に地球を一周し，徐々に  

極側へと広がった。また硫敢のエアロゾルとともに大量の火山灰が成層圏に噴き上げられ  
たことが推定された。   

成層圏エアロゾルは日射を散乱し地上を冷却する効果を持っているが，一方，日射の吸  

収によって成層圏で大気を加熱する。エルテナョン火山の噴火によってもたらされた成層  
圏エアロゾルが，気温分布に及ばす影響を評価した数値計算をレビューした。   

Al】StraCt   

TheresultsoflidarmeasurementsofthestratosphericaerosolincreasesaftertheEI  
Chich6neruption are reviewed・The eruption ofEIChich6nloaded aboutlO Tg  
Sulfuric acid aerosoIs．The aerosoIs rounded the earthinabout three weeks and  
disperSed towards the poles gradually．Itis conjectured that alarge amount of  
VOIcanicashwasalsolnjectedintothestratosphere．   
ThestratosphericaerosoIsscatterthesolarradiationandcooltheground，Whilethey  

absorb the radiation，heatiTlg the stratosphere．Some modelcalculations are also  
reviewedtoevaluatetheeffectsofthestratosphericaerosoIsloadedbytheE】Chich6n  
eruptlOnOnthetemperature．  

1成層圏エアロゾル層の研究の背景   

成層圏下部の高度20km付近には．硫酸を主成分とした微小粒子が層をなして存在しており．  

成層圏エアロゾノレ層と呼ばれている1）。成層圏エアロゾル層は初めて精力的に観測を行った  

Jungeにちなんで，ユンゲ層とも呼ばれている。しかし，Jungeらの研究以前にも，大規模な火  

1．国立公各研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision，theNationalInstituteforEnvironmentalStudies．Yatabe－maChi，   

Tsukuba．Ibaraki305，Japan．  
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山の噴火の後に赤い夕焼けが観測されたことが記録されており2），こういった現象から．火山噴火  

によって大量の微粒子が成層圏高度にもたらされることが既に推測されていた。しかL，成層圏  

に存在する徴粧子の正体が何であるかについて．当時は調べる手段がなかった。   

成層圏に気球を上げ，直接粒子を採集したりカウンターで数濃度を調べられるようになったの  

は，ようやく1960年代に入ってからであった。Jungeら1）は，大気球に数種類のインバクターを  

搭載して成層圏エアロゾルの個数濃度の鉛直プロファイルを測定した。その結果，エイトケン親  

子（半径0．001－0．1J‘m以下）は，高々度になるに従って個数濃度が減少する，すなわち地表起源  

と考えられるのに対し，大粒子（半径0．1－1．叫m）の個数濃度は，高度20km付近で極大を持ち、  

成層圏で粒子生成が起こっていることが示唆された。また大粒子の主成分は硫賛であることも調  

べられた。このJungeらの研究以F軋成層圏エアロゾルの本格的研究が始まったといえる。   

現在までに積み重ねられてきた研究結果から，成層圏で二酸化硫黄やその他の気体の含硫黄化  

合物が酸化されて硫酸蒸気となり，粒子化Lてエアロゾルとなると考えられているa）。硫黄の起  

源は地表起源で寿命の長い硫化カルポニルなどが主と考えられており3t4），バックグラウンドの  

成層圏エアロゾル量はこのような地表起源の含硫黄化合物で維持されていると考えられている。  

一方，大規模な火山噴火で，革接成層圏に大量の二酸化硫黄ガスや硫化水素ガスが注入された場  

合には，それらの気体から大量の硫酸液滴のエアロゾルが作られる。そのため，エアロゾル量  

は，火山噴火後に激増しその後次軌二成層圏から除去されて再びバックグラウンドレベルに戻る  

という変動を繰り返しているS）。火山噴火によって成層圏のエアロゾルが増加すると太陽の日射  

が遮られ地表面の気温が低下すると考えられている6）。CO2の増加や太陽活動と共にアグン火  

山の噴火などの影響を考慮すると，最近100年の気温変化が説明できるという研究もある7）。成  

層圏エアロゾルの気温分布に及ばす影響を評価するためには火山起源のエアロゾルの分布，並び  

に滞留時間を知ることが必要であり，このためエアロゾルの量を長期間にわたってモニタリング  

することが必要である。また，火山噴火後の成層圏エアロゾルの分布を訴べることにより，エア  

ロゾルをトレーサーとして成層圏でのグローバルな物質輸送を調べることができる。  

1960年代になってレーザーレーダーが高層観測に応用されるようになった8－。レーザーレーダ  

ーの地上ステーションは，アメリカ．ヨーロッパ．日本に集中しているため，水平方向のエアロ  

ゾル分布について情報は十分とは言えない。しかし，レーザーレーダーは時間，高度分解能に優  

れており，精度の高いデータが得られる。特に，火山噴火に伴うエアロゾル量の変動というよう  

な突発現象に迅速に対応でき，しかも長期間継続して観測できるため．現時点では地球規模の成  

層圏エアロゾル分布のモニタリングに最も有効な手段であるといえる。これまで名古屋大学水圏  

科学研究所や九州大学，NASA／Langleyなどでは，過去約10年間のうちに，何回かの大規模な  

火山噴火による成層圏エアロゾル量の増加を報告している…〉。図1はNASA／Lang】eyのレー  

ザーレーダーで得られた後方散乱係数（定義は付録参照）の高度積分値の変動を示している14〉。表  

1には成層圏高度まで噴煙が上がったと考えられている火山噴火が挙げられており，対応する時  
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エルナチョン火山噴火が成層圏エアロゾル層に及ばした影響   

期が図1中に矢印で示されている‖）。図1からわかるように成層圏エアロゾル量は，かなり頻繁  

に火山噴火によって擾乱を受けている。数値モデルを用いた研究結果からは，地表起源の含硫黄  

化合物でバックグラウンドレベルのエアロゾル層の形成が説明されているが），地表起源の含硫  
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図1■対流舵界面高度から30kmまで高度積分した後方散乱係数（IBC）の時間変化14）  
・NASA／Langley（37－N，76’W）の地上レーザーレーダー（0，6943JLm）で得られた．横軸上の矢印は表  

1に示す主な火山噴火のあったときを示す‖〉．  

表11974年から1982年までの主な火山噴火14）  

Source  Location  Date  

Fuego  

Augustine  

Sierra Ne訂a  

Mt St．Helens  

Ulawun  

Alaid  

Pagan  

Mystery cloud  

E】Chich6n  

14．50N   90．90w  

59，40N  153．4’W  

O．80s  91．20w  

46．2’N  122．20w  

50s  151．30E  

50，80N  155，5’E  

18．1qN  145．8血E  

Trapical source 

17．30N   93．2Dw  

14 October 

22Jan11ary  

13 November 

18May   

70ctober  

27Aprjl  

15May  

l－20January   

28 March 
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図1に対応する辛が矢印で示されている．  
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茸化合物の推定量や，火山噴火による含硫黄化合物の注入量，またその滞留時間は．今後まだ検  

討する必要があろう。   

2 エルチチョン火山噴火後の成層圏エアロゾル長の変動   

2．1 レーザーレーダーによる後方散乱光強度の観測結果   

エルナチョン火山（メキシコ）は1982年3月未から4月はじめにかけて噴火を起こし，このうち  

3月29日と一月4日の噴火では成層圏内に噴煙が到達した。成層圏にもたらされた硫酸エアロゾ  

ルの量は約10メガトンと見積もられている15）。この前後の成層圏エアロゾル層の様子を筆者らの  

行ったレーザーレーダーによる観測結果を中心に述べよう注）。   

図2（a）の左端のプロ7アイルは，1980年4月に名古屋大学水圏科学研究所で得られた散乱此  

（混合比に対応するもの）のプロファイルで，セントヘレンズ火山噴火の直前の火山噴火による影  

響の少ない平穏な時期のものである16）。Tは対流圏界面の高度を示している。成層圏全体にわた  

って散乱比は1．0から1．2程度であることがわかる。   

エルナチョン火山噴火後の1982年4月10El，11Elに，ハワイのマウナ・ロア観測所でのレーザ  

ーレーダーによる観測で高度27kmにおいて散乱比222が得られたと報告された17）。名古屋では．  

4月19日夜に，高度27．0～28．5kmの領域において散乱比約1，6を観測しており，エルナチョン  

火山噴火によって生じた火山性エアロゾルがこの夜日本上空に飛来していたと考えられる。通  

鼠 極大値は，高度1蝕m前後に観測されることが多く，この高度に散乱比プロファイルの極大  

値が観測されることは平常時にはない。エルナチョン火山によってかなりの高々度に二酸化硫黄  

ガスなどが噴き上げられたと考えられる。その後図2（b）に示すように1982年4月22EIから7月  

初めまで，エアロゾル層は24km付近を中心とする層と16km付近を中心とする層の，顕著な二  

層構造を示した。エアロゾルの質量の大部分は，上のエアロゾル層に集まっている。上層のエア  

ロゾル層は5月に著しい散乱比の増加を示し散乱比約50で最大値を記録した。観測された値を硫  

酸液滴粒子と仮定して質量濃度に換算すると18）．このとき得られた後方散乱係数の最大値βa＝  

7×10－7m－1sr1に対して，質量濃度はおよそ1，5×105g／m3であり，平常時より2けた高い値で  

ある。また高度積分Lた後方散乱係数値（1BC）は1982年11月26引こ4×10、3srlとなっており，平  

常時の50倍である。粒径分布の高度による違いを無視すれば光学的厚みもおよそ50倍になったと  

考えられる。このように成層圏エアロゾルの増加の程度は過去20年のうちで最高であった。   

図2（b）中に示したように．夏には成層圏の凧糸は高度約20km以上は東風，それ以下は西風  

であり，風系の交番する高度が二つのエアロゾル層の境界に対応している川－。高層風の解析や流  

跡線解析などから上層のエアロゾルは東風で，下層のエアロゾルは西風でそれぞれ地球を周回  

し，日本上空に達したと考えられている抑。成層圏での物質の輸送は東西では速く，実際エルナ  

注）筆者らは、名古星大学水馴斗学研究所に設置されているレーザーレーダーを周いて観測を行った血迷信部は、Rubyレ  

ーザ（0．6943〃m）を使用した。  
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エルナチョン火山噴火が成層匪エアロゾル層に及ほした影響   

チョン噴火後に観測された火山性エアロゾルは地球をほぼ3週間で1周した21）。それに比べて南  

北の輸送は遅く赤道から極までほぼ1年近くかかると考えられてきた。   

アメリカ，ヨーロッパなどの他地点でのレーザーレーダー観測や人工衛星などのデータを総合  

すると，1982年夏の間，高度20km以上の東風領域のエアロゾル層は北向きの輸送が遅く北半球  

低緯度に止まっていたのに対し，西風領域については南北拡散が比較的速かったことがわかって  

いる22）。また高度20km以上のエアロゾルは1982年冬にこの高度領域が西風に変わって以降，速  

やかに高緯度に広がっている22）。従来，化学モデルなどでは物質の輸送を渦拡散係数としてパラ  

メタライズしているが，南北輸送の担い手の正体は十分にわかっていない。今回の観測事実によ  

って南北輸送速度の季節や場所による差が示されたことは論送過程を明らかにしていく上で貴重  

なデータとなろう。Hironoら23）によって輸送とプラネタり一波との関連が議論されている。   

図3は高度12krnから30krnまで後方散乱係数を鱒分した値（IBC）の時間変化を示したものであ  

る瑚。積分高度範囲の下限を変えて示してある。1982年11月末以降．滅責を始めているが・積分  

する高度範囲が高々度になるほど減衰の時定数が短〈なっている。すなわち、高いところにある  

エアロゾル量の減り方は，低いところにあるエアロゾル量の減り方より速い。これはエアロゾル  
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層上部からエアロゾル層下部ヘエアロゾルが落下しているためと考えられる。   

また，噴火前のIBCの値（IBCO）をIBCからひいて（lBC－IBCO）の減衰について減衰特性時  

間でを求めると，7は観測期間に依存し．観測期間を長くとると長くなる16）。1984年においても  

相当量のエアロゾルの存在が日射の観測などから示されており25〉，成層圏がエルナチョン噴火の  

前の状態に戻るまでには3年以上かかっていると思われる。   

2．2 火山灰の存在について一偏光解消度の観測結果   

エルナチョン火山は前述のように成層圏に大量の硫酸液滴粒子のみならず，同時に鉱物の火山  

灰をもたらした。火山灰と硫酸のエアロゾルでは，成層圏での加熱率が大きく異なることが数値  

モデルから示されており6），地球大気の温度構造に及ぼすエアロゾルの影響を評価するうえで火  

山灰の存在は重要な問題である。Goodingら26）の直接採集をもとにした火山灰量の見積もりでは  

480－8400tの火山灰が成層圏に噴き上げられたと考えられている。Lかし，レーザーレーダー  

による偏光解消度（♂）の測定から，成層圏においてより多くの火山灰の存在を示すと思われる結  

果が得られている。   

偏光解消度（郎は受信光のうち，射出されたレーザーの偏光面に平行な成分（P〝）と垂直な成分  

（P⊥）の比で表され，散乱体の非球形性を示すパラメータuである27〉（∂＝荒）。平穏時のエアロ  

ゾル層に対しては，約5％程度かあるいはそれ以下の場合がほとんどである。図4（a）と（b）は  

エルナチョン火山噴火直後の偏光解消度の高度プロファイルを散乱比プロファイルと共に示して  

いる29）。1982年5月には，高度20km付近のエアロゾル層下部において偏光解消度が20％も高い  

値を示している。図4（C）と（d）に1982年9月28日と11月26日の偏光解消度の高度プロファイル  

を示したが，10月以降になると偏光解消度は既に低くなっている。このような際立った偏光解消  

度の変化は図5からさらに明らかである29）。図5は散乱比の高度プロファイルの時間変化を示  

し，偏光解消度の高い領域に色をつけて示したものである。噴火後4か月臥 散乱比の大きい上  

層のエアロゾル層の下部（高度約20km）で，偏光解消度が高い値（10％以上）を示している。   

エルナチョン火山噴火後に．高度20km付近で飛行機によってエァロゾルの直接採集が行われ  

ており，鉱物の火山灰が採集されている26・30‾32） 。これらの直接採集の結果から示された火山灰の  

存在時期と図5に示す偏光解消度の変化は良〈対応しており，非球形の火山灰の存在が，高い偏  

光解消度をもたらしたと考えてよいであろう。直接採集は飛行機で行われているので，高度は  

20km程度以下である。それに対し，レーザーレーダーによる観測では，斑5に示すように20km  

以上の高度領域においても高い偏光解消度が観測されている。したがって，直接採集をもとに見  

積もられている火山灰の総量は，過少評価の可能性が高いと考えられる。非球形粒子の散乱の理  

論的な取扱いは非常に難しく，偏光解消度から火山灰の存在量を求めることはできないが．今後  

非球形粒子による散乱の性質を室内実験から求める努力なども必要であろう。また今後は，エア  

ロゾルの量的な変化のみならず，エアロゾルの組成，複素屈折率などその光学的性質を測定して  
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エルナチョン火山噴火が成層圏エアロゾル層に及ばした影蒋  

図4 エルナチョン噴火後にレーザーレーダ→によって得られた偏光解消度の7’ロ  

ワアイル29）  

破線は散乱比プロファイル．  

いくことがエアロゾルの気温への影響を評価するために必要である。   

3 成層圏エアロゾルの気候変動に及ばす影響の評価   

エアロゾルは徐々に拡散されて地球全体を覆し′－太陽の日射を遮り，地表温度を下げるであろう  

と予測さ．れている。エルナチョンり場合について，数値計算の結果が幾つか出されている。   

VupputuriとBlanchet33）［i．一次元モデルでエルチチョン起源のエアロゾルが気温分布に及  

ぼす影響を計算した。図6は光学的厚みを0．1として計算したとき■の計算結果の気温プロファイ  

ルである。硫酸液滴を仮定した場合．成層圏では約1．5℃の昇温 地表では約1．0℃の低下となっ  

ている。また火山灰を仮定すると成層圏では約4．5℃の昇温となっている。このモデルの特徴は，  

赤外放射バランスとオゾンの光化学反応に及ぼすエアロゾルの効果をいれた点である。高濃度で  

分布するエ．アロゾルは太陽からの光を散乱し，光のパスを長くするため．光解柾定数は成層圏で  

増加し，オゾンを破壊する旦欄）。成層圏オゾンが破壊されると地上付近の紫外線量が増加し，皮  

膚癌の原田となりうると考えられており，1970年頃よりSSTやフレオンガスによるオゾン破壊  

が関心を集めてきた。オゾンの減少の効果をフィードバックさせた時の気温のプロファイルかフ  

ィードバック効果を入れないときのプロファイルと共に図6に示してあるが顕著な差は出ていな  

い。また図8は同じモデルで計算された，エアロゾルの光学的厚みを閻7のように変化させたと  
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図5 散乱比7bロファイルと偏光解消度の時間変化29）  
偏光解消度5％以上の領域に陸尉をつけて示Lた■  
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閻6 VupputuriとBlanchet33〉のモデルでエアロゾルの光学的厚みを0，1としたと  

きの気温分布への影響を一次元で計算した結果  
硫酸粒子を仮定したときと火山灰を仮定したときについて計算Lてある．また、それぞれの場合につ  

いてオゾン濃度の鉛直ブロワアイルの変化をフィードバック効果とLて入れた機恰と入れない場合  

について計算Lてある．  

ltロ   ′′■   ▲UG l捕   ▲川   ▲∪8   I剛   ▲州   ▲lJ¢  l怖   〝■   

Tlリ【▲FI【R【W¶OH  

図7 VupputuriとBlanchet33）の一次元モデルで用いられたエアロゾル量の時  
間変化  
光学的厚みをパラノータとしてある．  
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図8 成層圏エアロゾルの光学的厚みを図6のようにしたときのオゾン量の減少量33〉  

きのオゾン全量の減少量を示している。気柱当たりのオゾン全量の減少は1．7パーセント以下で  

あり，図6，図7からはエアロゾルがオゾン濃度に重大な影響を与えるとは考えられない。しか  

し，一方，最近出されたオゾン量のデータの解析では北半球で1982／1983年にオゾン量の減少が  

示されている30）。実測からオゾンのグローバルな減少が示されたのは珍しく．解析上の問題も検  

討しなければならないが注目に値しよう。エアロゾル表面でのオゾンの反応やガス一粒子変換に  

おける反応のオゾンとの関係についても検討が必要であろう。   

図9はエアロゾルが気温分布に及ぼす影響について緯度分布を二次元モデルを用いて計算した  

例である37）。エアロゾル濃度は低緯度で高いにもかかわらず北極に強い低温が現れている。この  

モデルでは雪氷面や海洋の効果が考慮されている。初期条件として与えるエアロゾルの分布や滞  

留時間によって計算結果が大き〈左右されるのは当然であるが，これらのモデルは観測結果をも  

とに初期条件を決めており，観測の重要性を改めて強調しておきか－。   

実際の気温の変化について気温の解析が行われているがモデルの結果とは必ずしも一致しな  

い。成層圏の気温の解析では．成層圏で気温が8度近くも上昇したという結果が得られており，  

計算結果と定性的に一致している38・39）。しかし，地上気温の解析結果によると1982／1983年はエ  

ルニーニョ現象が起こり気温は北半球でむしろ上昇している項。一方では，エルテナョン噴火に  

よって成層圏から落下した上部対流圏エアロゾルが大気の循環を変え，エルニーニョ現象を起こ  

す原因となったという説も出されており4刷），今後の議論展開が楽しみである。  

4 まとめ  

大規模な火山噴火によって，大量のSO2やH2Sなどの気体や火山灰などか成層圏高度にまで到  
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b）  

図9 二次元モデルを用し、て地表面気温の降下を計算した例  
a）気候モデルの醐値として用いたエルナチョン起源のエアロ、′ルの光学的厚さの時間一緯度分机  
エアロゾル邑は噴火500日後から減衰Lたと仮定してある．  

b）通儒の場合とa）で示したエルナチョン起源エアロゾルを入れた場合の地表面混度の差の計弟結  

果（単位摂氏）．   

1982年－1984年までについて、同緯度帯で平均した結果37〉．  

達すると，成層圏でエアロゾル量が増加する。エアロゾルは太陽光を散乱し，地上に達する日射  

量を減らし，地表気温を降下させる。また一方で太陽光をエアロゾル自身が吸収するため成層圏  

の気温を上昇させる。  

1982年に噴火したエルナチョン火山噴火によって成層圏にもたらされた硫酸の量は約10メガト  

ンと見横もられており，火山噴火による擾乱としては，観測史上最大のものであった。また硫酸  

液滴以外に鉱物質の火山灰も大量に含まれていたことが推定されている。   

このような火山起源のエアロゾルが気温に及ばす影響を評価する上で必要なことを図10の概念  

図にまとめた。成層圏大気の組成，エアロゾルの放射特胤地球規模での輸送過程のすペてが，  

成層圏エアロゾルの気候への影響の決定に関与しているので，エアロゾルの気温への影響の評価  

は容易ではない。しかし．最近の観測体制の充実（レーザーレーダーや人工衛星の利用，飛行機  

による直接測定）によって，エルナチョンの噴火についてかなり多くの情報が得られている。エ  
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図10 成層圏エアロゾルが気温分布に影響を与える要素のブロック図  

ルテナョン噴火に関する論文も観測結果を中心に100編近くが出されている。この結果，成層圏  

に注入された含硫黄化合物の量（SO2やH2S），そしてそれらからエアロゾルへの変換の時間スケ  

ール伯〉．またエアロゾル輸送の時間，空間スケールについてiまある程度全体像がつかめている。  

しかし，前車でふれたように，エアロゾルの光学的性質，すなわち，複素屈折率や粒径分布も大  

気の加熱率を決める重要なパラメーターである。これらは粒子の組成（硫酸液滴と火山灰では加  

熱率が大きく異なる），含硫黄化合物と微量成分（例えばOH）との化学反応隼，粒子形成の微物  

理過程と密接な関連を持っている。これらについての十分な情報が今一つかけているのはサンプ  

リング法などの直接観測に頼っているからであろう。多波長を用いたレーザーレーダーで粒径分  

布を測定する試みや偏光解消度の測定なども行われており，今後これらの情報がリモートセンシ  

ングで得られるようになれば，より詳細な評価が可能となるであろう。また火山活動とエルニー  

ニョの関連についての最近の議論のように．大気の運動へのエアロゾルの影響を加えた議論が今  

後必要であろう。   
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付 録   

レーザーレーダーで得られるのは．エアロゾルと大気分子による後方散乱強度の和である。エ  

アロゾルの後方散乱係数βaは．1ミクロン以下程度の粒子に対しては，．ほほ質量濃度と対応さ  

せて考えるとのできる量である。   

βmを大気分子の後方散乱係数として，散乱比は，  

βa十βm  旦む  
1＋＿  

βm  
R＝   

βm  

と定義され，R－1は，光学的にみたエアロゾルの混合比といえる。高度でβaを積分した値を  

IBC（IntegratedBackscatteringCoefficient）と呼ぶことにする。すなわち，  

IBC＝Jβadz  

となり，IBCは，単位気柱当たりのエアロゾル量にほぼ対応する。また，エアロゾルの体積消散  

係数♂eとβaの比が高度について大きく変化しなければ，光学的厚みに換算することができる量  

である。  
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地表面からの粒子の飛散  

Particle Re－entrainmentfrom GrotLndStlrface   

金谷 健I  

Ken KANAYAl  

要 旨   
地表面からの粒子の飛散は，表土の損失による農業への悪影響だけでなく大気環頓への  

影響（気候や視程などへの影響）も懸念されている。そこで，大気中の粒子状物質の存在量  

に占める飛散粒子の寄与率，及び大気環境の議論で重要な1叫m以下の微小粒子の飛散メ  

カニズムに関してレビューした。前者に関しては寄与率約24％というUS標準大気のデー  

タがあるがこれは「おおよその目安」程度に理解すべきであることがわかった。後者に関し  

ては，大粒子の衝突による微小粒子飛散の可能性があること，微小粒子は大粒子と違って  

粒子間の付着・凝集力のためにい〈つかの粒子が付着・凝集して飛散することなどがわか  
った。  

Abstract   

Paticlere－entrainmentfromgroundsurface，mayCauSenOtOnly“Landdegradation’  

butalso“Theinfluencetoglobalatmosphericenvironment”．So，thefractionofre・  

entrainedparticletoair・borneparticle，andthere・entrainmentmechanismofparticle  

smal1erthanlOJLmWhichisimportantondiscussionofatmosphericenvironment，are  

reviewed，   

AccordingtoUSStandardAtmosphere，thefractionisabout24％．Butthisvalue  

must be taken“roughestimate”，As to the re－entrainment mechanism of particle  

SmallerthanlOJLm，itissupposedthatsuchparticlemaybere－entrainedbytheimpact  

oflargeparticlewhichisalreadyre－entrained，andmaybere・entrainedonthestateof  

‘aggregateparticle”becauseofaggregateTforcebetweensuchparticles（thisforcecarl  

beneglectedbetweenlargeparticles）．   

1 はじめに   

地表面からの粒子（土壌粒子，砂粒子等）の風による大気中への飛散現象は，次の2点において  

「地球規模の問題」となる可能性がある。   

第1点冒は，農業への悪影響である。Pimentelら一）の調査によると，米国では5×109t／yもの  

1．国立公害研究所 大気現場部 〒305茨城県筑波郡谷田郡町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision，theNationalInstituteforEnvironmentalStudies．Yatabe－maChi，   

Tsukuba，1t）araki305，Japan、  
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（風・水による）表土損失があり、このうち20％が風による飛散．80％が河川等の水の流れによる  

流失とのことである。またこの5×10g t／yの表土損失に伴う植物養分（N，P，K等）損失は  

5×107t／y以上であり，ドル換算すると78億ドル／y以上と推定されている。またBrown2）による  

と，米国テキサス州：コロラド州では風による表土損畢が毎年1エーカー（4047m2）当たり各14・9  

t，8．9ともあるとのことである。このように風による地表面からの粒子の飛散現象は，まず第  

1に農地の破壊（表土損失）の一要因となり，農業へ悪影響を及ばしている。   

第2点目が大気環境への影響である。周知のように大気中の粒子状物質は，気候（特に放射エ  

ネルギー収支に与える効果3））や視程などへ影響を及ぼす。そして後述のように．大気中の粒子  

状物質の存在量に占める飛散粒子の寄与率は小さくないと推定されている。   

この第2点目が地球規模「大気環境」問題と考えられる。そこで本報告では次の二つの項目に関  

する知見を紹介しながら，地表面からの粒子の飛散が「地球規模大気環境」へ及ぼす影響を論じた  

い。  

・「大気中の粒子状物質の存在量に占める飛散粒子の寄与率」に関する知見  

・「1叫m以下の粒子の飛散メカ土ズム」に関する知見   

2「大気中の粒子状物質の存在皇に占める飛散粒子の寄与率」に関する知見  

「地球規模（ただし対流圏）」での「大気中の粒子状物質の存在量に占める飛散粒子の寄与率」のデ  

ータが，US標準大気▲）に（発生源別に）示されている（表1）。さて表1では飛散粒子として，「風  

による砂塵」と「農耕地細塵」とが挙げられ，．大気中での存在比（寄与率）は各24．1％．0．1％以下と  

蓑1対流圏エアロゾルの発生源，滞留時間と平衡存在量3・4，5）  

発  生  源   生成量  滞留時間  存在量  存在比  
（りd）S  （d）T  （t）c   （％）   

風による砂塵   106   15   1．6×107  24．1   

海面よりの飛沫   3×ユ06   2   7．6×106  ‖．9   

流 星 塵   550   30   1．5×103   

火山灰（間歓的）   104   15   1．6×105   0．2   

山火事（間駄的）   4×105   15   6．2×106   g．9   

柄生より排出   3×106   5   l．7×107  25．8   

硫黄系列   106   5   5．5×10＄   8．6   

窒素系列，アンモニア  7×105   5   3．9×106   6．0   

NO∫→NO3   106   5   5．5×106   7．7   

火山噴出ガス   103   15   1．6×104   

燃焼・工業排出   3×105   5   L7×10ユ   2．6   

農耕地細塵   103   5   5．5×103   

炭化水素蒸気   7×103   5   3．9×104   0．1   

人為的硫酸塩   3×105   5   1．7×106   2．6   

人為的硝酸塩   6×104   5   3．3105  

人為的アンモニア   3×103   5   1．7×104   

○⊃J （注）Cは次式から求めている，C＝S＋S∑eXp〒  
J＝1  
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なっている。これらの値はどのようにして推定されたのであろうか？   

まず滞留時間Tについて。US標準大気及びその引用文献を読む限りでは，表1に示された発  

生源別のTの倍の根拠は不明である。「大体このくらいだろう」ということでTの値を推定した．  

と筆者は推定する。   

次に粒子生成量Sについて。US標準大気では．Hidyら5）の文献を根拠としている。まず「風に  

ょる砂塵（Dustrisebywind）」の生成量であるが．HidyらはさらにJudson6）の文献を根拠として  

2×104－1×106t／dと推定している（なおHidyらの文献がUS標準大気に引用される際に，上限  

値1×106t／dのみが用いられた理由は不明である）。ではJudsonの文献は，上記のデータの計  

算・測定方法等の記された「原論文」か．実はJudsonの文献は「後説」である。そして「夙による砂  

塵」は地球規模で0．6×108～3．6×108t／yつまり0．2×106－1．0×108t／d．という値を示している  

にもかかわらず，残念なことにその引用文献が記されていない。次に「農耕地細塵（Cultivation  

dustrise）」の生成量であるが，US標準大気では表1に示すように103t／dとしている。そしてそ  

の根拠としてやはり前出のHidyらの文献を挙げている。そこでHidyらの文献をみると，「米国  

のみ」の農耕地紳塵生成量として102→103t／d，と記されている（米国のみの値で地球規模の値を  

代用している点 及び上限値103t／dを用いている点の双方に問題があろう）。なお，Hidyらの文  

献では，この102～103t／dという値の根拠（引用文献等）は記されていない。   

以上の検討から，US標準大気にまとめられている「風による砂塵」・「農耕地細塵」に関する地球  

規模での生成量（t／d）・滞留時間（d）・及びその両者から計算される存在量（t）の値は，「おおよそ  

の目安」程度に理解すべきであると言えよう。しかも筆者の知る限り，地表面からの飛散粒子の  

大気中存在量に関する「地球規模」でのデータはUS標準大気にしか記されていない。したがって  

この点に関しては，今後地球規模での調査・研究がまだまだ必要と考える。  

（参考）  

なお日本国内での局地的調査例も参考として示す。   

表2は満畑ら丁〉の行った堺市での粒子状物質の各発生   

源の恵与率調査結果である（CEB法〔ChemicalE】ement   

Balance法〕による）。土壌粒子の寄与率が33．0％と一   

番主要なものとなっている。これは地表面からの飛散   

粒子と考えてよいだろう。また大書多ら8）の八丈島で   

の調査では，土壌粒子の寄与率が16－21％となってい   

る。  
このように日本国内での局地的調査では，大気中の   

粒子状物質の20－30％程度を土壌粒子が占めている。  

表2 堺市における粒子状物  

短の各発生源の寄与率7）  

発 生 源  比率（％）   

土壌粒子   33．0   

海塩粒子   1．9   

製鉄所   5．4   

じんかい焼却   3．0   

石油燃焼   2．4   

ガソリン車   3．5   

ジーゼル車（予想）  18．0   

SO42‾ （予想）  11．8   

その他   21．D   

合  計   100．0  
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310JJm以下の粒子の飛散メカニズム   

さて，地表面から粒子はどのようなメカニズムで大気中へ飛散していくのだろうか？ この点  

については土木工学（河川工学・海岸工学）や粉体工学などにおいて，古くから研究されてきた。  

河川における土砂の移動・砂丘の形成と移動9・州・粉体の空気輸送や粉体貯蔵所での粉じん飛散11〉  

などの観点からの研究である。またエアロゾル工学の立場からのレビュー12）も最近出された。   

しかしそれらの研究のほとんどは粒径数十〟m以上の「大粒子（大気環境への影響の議論では）」  

が対象であり，大気環境への影響の議論で重要となる徴ノ」、粒子（例えば10〟m以下の粒子：環境  

基準の対象）を対象とした研究は極めて少ない。その少ない研究例のいくつかを以下に紹介した  

い。  

10ノ‘m以下の粒子の飛散は，「（大粒子のように）風による掃流力そのものによって起こる」ので  

はなく，既に飛散した大粒子（SaltationParticles；Saltationはrピョンピョン跳ねる』という意  

味で，飛散の一形態である）が10／Jm以下の粒子に衝突することによって起こるのではか－かと，  

Fairchildら13）は風洞実験の結果から推定している。この実験は平均粒径7JLm，0．8JLmのアルミ  

ニウム粒子の飛散現象を調べたものである。大粒子（ガラスビーズ∵10叫m，200ノ‘m）が共存し  

ていると，アルミニウム粒子の飛散率（堆積アルミニウム粒子総量のうち，1秒間に飛散した粒  

子量の割合）が，大粒子の共存しか－場合に比べて2～3倍に増大したことをFailrchildらは実  

測し，上記推定を行ったのである。   

この報告は1毎m以下の粒子の飛散メカニズムを考える上で興味深い。しかし，「飛散状態の  

粒径（これが大気中で観測される飛散粒子の粒径である！）」を測定していない点に十分注意する  

必要がある。というのは粒子が堆積している場合，粒径が小さくなると粒子間の「付着力（分子間  

力・水分による毛管力・静電力など：粒径のほぼ一乗に比例）」が，個々の粒子に作用する「重力（粒  

径の三乗に比例）」に比べて相対的に強くな、る。両者は約30〟mで一致し．それより大きい粒子は  

重力支配，それより小さい粒子は付着力支配 と言われている（感覚的に表現すると，重力支配  

粒子の堆積層は「さらさら」しており，付着力支配粒子の堆積層は「べたべた・ふわふわ」してい  

る）14〉。   

したがってここで問題としている10耳m以下の粒子の飛散を考える場合，「7ノノmの粒子で構成  

された粒子堆積層から飛散した粒子のr飛散状態の』粒径も，7／Jmである」とは，断じて言えな  

いのである（後述のように，飛散状態の粒径は7〟mよりずっと大き〈なる：いくつかの粒子が  

互いに凝集〔Aggregate〕しているのである）。  

（参考）  

＊なおFairchildらは「平均粒径7／‘m．0，8JLm」の測定方法については記述していか－。しかし．何  

らかの方法で粒子を「分散」させてから粒径測定したのであろうと推定される。おそらく水中に分散  
きせてから，水中での粒子の終末沈降速度を刺足したのだろう。  

＊以下，上記のように何らかの方法で分散させてから測定された粒子及び粒径を各「一次粒子（Pri－  

maryParticle）J・「一次粒径（PrimaryParticleDiameter）」と呼び，い〈つかの一次粒子が互いに  
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付着・凝集して大きくなった粒子及びその粒径を各「凝集粒子（Aggregate Particle）」・「凝集粒径  

（DiameterofanAggregateParticle）」と呼ぶ。念のため付言すると，この「一次粒子」は大気汚染  

の分野で通常用いられる「一次粒子（エ場・自動車等から排出された時点で既に粒子であるもの）」と  

は全く別の概念である。適切な用語がないので止むを得ず用いる。   

このような点に注意した研究が最近，増田ら1S）によってなされた。増田らは、矩形流路の内壁  

面のくぽみに微粒子（一次粒径の平均値10．恥m，3．6JJm，2．7ノノmこ水中沈降法で測定）を堆積さ  

せて，空気流により飛散させた飛散状態の粒子そのものを．顔練絹付テレビモニターで観察し  

た。その結果，飛散状態の粒子の平均粒径は一次粒径よりずっと大きいことを確認した。例えば  

一次粒径10．9／川1のJIS標準ダスト（5種）の場合，飛散状態の粒子の粒径は粒子層の充てん率  

0■2．0．5に対して各68ノ′m磯何標準偏差1．60／〃n），3叫m（幾何標準偏差1．61〟m）であった。一  

次粒径3．6〟mのJIS標準ダスト（10櫨）の場合，飛散状態の粒子の粒径は粒子層の充てん率0．15，  

0．3に対して各60〟m（幾何章票準偏差1．59／Jm），18〃m（幾何標準偏差1，66〟m）だった。   

したがって増田らの研究から，地表面から飛散した「飛散状態の粒子」の大部分は粒径10／川1以  

上だろうと推定される。しかし現実には大気中で1叫m以下の土壌粒子がSPMとして前述（溝畑  

ら7〉，大喜多ら8りのように観測されている。この両者が共に矛盾なく説明されるためには，次の三  

つの少なくとい－ずれかが現実に起こっていないとおかしい。   

①飛散状態の粒子の中に，わずかな比率ではあるが10／‘m以下の粒子が存在している。そし  

てそれが大気中で観測される。   

②飛散当初は10／川1以上であったが大気中で（例えば→次粒子に）分解して10／‘m以下の粒子  

になるものがあり，それが大気中で観測される。   

この後者②に関Lて．Kousakaら16）の研究が参考になる。この研究は種々のDisperser（金網・  

ベンチエリー管・オリブイス管・キャピラリー・回転羽根）へ微粒子（平均粒径0．64FEmのCaCO3，  

0・31／‘mグ）Fe20。：水中沈降法による）を通過（金網・回転羽根の場合は衝突）させると，通過（績  

突）させない場合に比べてどのくらい粒径が変化するかを調べた研究である。金網（日間き60〟m）  

にCaCO。，Fe20。を衝突させると，衝突させない場合に比べて粒径がCaCO，で2．5FLmからOL95／川1  

へ（風速6．Onl／s），Fe203で2．0／‘mから0．95／′mへ（風速7▲2汀】／s）それぞれ減少した。その他の  

Disperserの効果はもっと弱かった。例えばベンチュり一管では，粒径がCaCO3で2・5〟mから1・9  

JLmへ（しぼり部分の風速70．7m／s）．Fe20。で2．0／‘mから1．3JLm（しぼり部分の風速28・Om／s）へと  

減少した程度である。この結果から，CaCO。やFe20。の粒子はたとえ水中では0．64JLmとか0・31JJm  

とかいう微粒子に分散しても，大気中ではかなり強固に2J∠m程度に凝集していて金網にぶつか  

ったり風速を急に加速・減速させたりしてもあまり分解Lない，と言えるだろう。飛散当初10／‘m  

以上であった粒子の場合も同様の傾向がみられるのかどうかは現時点では不明だが，少な〈ても  

通常の大気環項中でありうる〈らいの気流の変化によって分解する可能性は少なし－だろう。  
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4 むす【′   

地表面からの粒子の飛散が「地球規模大気環境問題」へ及ばす影響に関するレビコL－－を行ってき  

た。以下にそのまとめを記す。   

4，1「大気中の粒子の存在量に占める飛散粒子の寄与率」に関する知見   

US標準大気には，「地球規模（ただし対流軌」での「大気中の粒子状物質の存在量に占める飛散  

粒子（風による砂じん・農耕地細塵）の寄与率」が約24％である．というデータが示きれており，非  

常に参考になる。ただしそのデータの引用文献を調べたところ上記の値は「おおよその目安」程度  

に理解すべきであり，今後の調査・研究が必要であると考えられる。なお日本国内の局地的デー  

タとしては20→30％程度という観音例がある。   

4．2「1恥m以下の粒子の飛散メカニズム」に関する知見   

粒子の飛散メカニズムに関しては古くから土木工学・粉体工学などの分野で研究されてきたが  

大気環境への影響の議論で重要となる微小粒子（例えば1叫m以下の粒子）に関してはほとんど研  

究されておらず，もっと大きな粒子を対象としたものが大部分である。その少数の研究例から次  

のことが言えよう。  

（1）10Jlm以下の粒子の飛散は，（大粒子のように）夙による掃流力そのものによって起こるの  

ではな〈，既に飛散した大粒子が衝突することによって起こるのではないか。  

（2）徴／」、粒子は大粒子と違って，粒子間の付着力・凝集力が重力に比べて強い。そのため10  

〟m以下の粒子の飛散を考える場合，水中沈降法等で測定された粒径と飛散状態の飛散粒  

子径（後者が大気中で測定される）とをはっきり区別しな〈てはならない。後者は前者より  

ずっと大き〈．10倍以上に達する場合さえある。したがって地表面から飛散した「飛散状  

態の粒子」の大部分は粒径10ノ川1以上だろうと推定される。しかし現実には大気中に10ノJm  

以下の土壌粒子が寄与率20～30％程度も存在するという報告例がある。両者が矛盾なく説  

明されるためには．  

・飛散状態の粒子の中に，わずかな比率だが1恥m以下の粒子が存在していて，それが大  

気中で観測される（この点に関する研究は筆者の知る限り皆無であり今後の研究が望ま  

れる）。  

・飛散当字別ま10／Jm以上あったが大気中で分解して10／（m以下の粒子となるものがあり．そ  

れが大気中で観測される（この点に関する研究は少しあるがそれによると，このような  

分解の可能性は少ない）。  

という二つの少なくともいずれかが現実に起こっていないとおかしい。筆者は前者が主要な   

要因と推定するが．今後の調査・検討事項だろう。  
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地表面からの粒子の飛散  
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極地域の雪氷中の微量元素濃度について  

TraceElementConcentrationsinSI10WaJldIceinPolarRegion  

安部喜也1・西川雅高1  

YoshinariAMBEland MasatakaNISHJKAWAl  

要 旨   
北塩や南観の雪や氷の成分組成は、工業化された地域の汚染が地球的規模で拡散してい  

るかモニターする指標となる。   

極地城の雪氷中の微量元素を測定した幾つかの論文をレビューした結果以下のような結  
論を得た。   

グリーンランドで，コアサンプルの表層部で，工業化の発展と年代的に対応して，鉛の  

高い濃度が測定されており，他の元素でも類似の傾向があるなど，北極地方には汚染の影  

響が及んでいるとみられる。しかしながら南極地域では現在のところ大気汚染の影響によ  

る微量成分変化の明確なる証拠は得られていないようである。   

今後これら地域における雪氷及び大気のモニタリングの必要性は益々強〈なるであろ  
う。  

Abstract   

Arcticandantarcticreg10nSareremOtefromtheindustrializedreglOnOftheworld  

andtheconcentrationofchemicalconstituentsinthesnowandiceintheseregionscan  

be used as anindex to monitor the globaldispersion of pollutants through the  

atmosphere．   

By reviewIng SeVeralreports on the observation of the concentration of trace  

elementsinsurfacesnowandice，a11dveTticaldistributiDnOftheminthecoresample  

of sTlOW andicein the arctic（mainly Greenland）and antarctic region．following  

conclusion was obtained．  

InGreenIand．anincreaseofthecontentof）eadinthesurfacesnow，Whichconsisted  

withtherecentincreaseofindustrialactivity，WaSObserved，Similarresultswerealso  

reportedforCd，Cu，ZrlandHginGreenlandicecoresamples・Itremains・however・  

some problemsifanycontamination has occurredin the samp］ing and analytical  

prOCeSSeS1  

1nAntarctica！Ontheotherhand～りOdistinctevidenceofpollutioninglobalscalehas  

beenobservedasyet．   

ManyproblemssuchastheeffectsofvoIcanicactivityontheelementalcomposition  

1，国立公害研究所 計測技術部 〒305茅≡城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

Chemistryand PhysicsDivision，the Nationa】Institute forEnvironmentalStudies・Yatabe・maChi・   

Tsukuba．1baraki305．Japan．   

－1リ：－   



安部菩也・西川雅高  

ofcoresamples，naturalenrichmentoftraceelementsinsnowsampleandpossibility  

ofpollutionshouldbesoIvedinfuture，  

Theimportanceofmonitoringofthecomponentsinsnowinthesereg10nSispointed  

Out．   

1 まえがき   

極地域，特に南極地域は，工業活動が盛んに行われている北半球中緯度地域から最も遠く離れ  

ているため，人間活動の影響を最も受けていない地域であると言ってよい。こうした地域は，現  

在のところわずかな場合を除いて人為的な汚染源をもたず，もたらされる影響は地域外から大気  

あるいは海洋を通じて行われる。極地域は今のところ多〈の汚染物質に関して汚染のバックグラ  

ウンド地域と考えてよく，極地域が汚染されることはすなわち地球全体が汚染されていることを  

意味すると言っても過言でない。したがって，かかる地域の汚染の状態についてモニターするこ  

とは地球規模汚染の監視の上で最重要な課題の一つである。   

本稿では，極地域の地表面の大部分を覆っている雪及び氷に含まれる各種微量元素に注目し，  

その実態について現在までに行われた調査研究の例を概観し．その特徴並びに起源についての議  

論を紹介する。特に氷床のコア試科中の微量元素の鉛直分布とそれに基づく環境の経年変動に関  

する知見を示し，問題点を明らかにすることを目指した。   

対象としては従来の研究調査例の多い，南極大陸及びグリーンランドを取り上げた。いずれも  

入手の容易な文献に基づいたもので，必ずしも完全なものではない。特にソ連による研究調査の  

例は少くないと考えられるが十分な文献調査を行わなかったので本論ではとりあげなかった。   

2 南極大陸における雪中の微量元素濃度  

1982年第23次南極観測の際に昭和基地周辺の二地点で積雪表面で採取した雪についてその含有  

成分を分析した結果を表1に示す1〉。   

既存の測定値と比較すると，Na，K，Ca．Cl‾，SO≡等の主成分は，Aristrainら2）による海  

岸部での雪の測定値とほぼ同様で，内陸部のそれの20－50倍となっている。一方Al，Mn，Fe．  

Cu，Cd，Pb等の微量成分はBoutronらヨ・4）たよる内陸部での測定値とほぼ同じレベルである。し  

かしZnは10倍近く高い値を示した。Naを基準とした海水組成比に対する濃縮係数はB，Mg，  

K，Ca，Sr，Cl，SO…rはいずれも1に近〈，これら元素が主として海水起源であることが示さ  

れた。また粒子男酎こついて，Alを基準とした地殻濃縮係数ではFe，Mn，Ti，Mg，Cu，Kは1  

に近く岩石起源粒子の存在を示した。これに対し．Zn，Cuはいずれの係数も10より高く，別の起  

源，あるいは特殊な濃縮過程の存在が示唆された。   

B。utr。nら計川は南短大陸の多数の地点で雪氷中の主成分．微量成分に関する多くの測定を行  

い，その起源に関して各種の解析を行っている○例として図1のDomeCにおける測定結果を表  
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短地域の雪氷中の撒丑元素濃度について   

表1南極昭和基地近傍における雪中成分濃度（〃g／J）  
（Nishikawaら1）による）  

TottsukicaI光  S．16  
（28April’82）  （19August’82）  

dissoI．  imsol，  dissol．  insoI．   

Na   490   く0．2  430  ＜0，2   

Mg   61   0．21   52   0，27   

K   26   0，14   26   0．21   

Ca   20   0．10   17   0．23   

Cl‾   850  760   

SO●‾‾   120  95   

B   0．42   0．18   

Al   0．34  0．75  0．75   0．86  

Ti   ＜0．009  0．19  く0．009  0．13   

Ⅴ   仇031  ＜0．002  （0．009）  ＜0．002   

Mn   0．023  0．009  0．019  0．012   

Fe   0．22   0，70   0．53   1．8   

Cu   0，065  （0．004）  0．080  （0．004）   

Zn   0．34   0．015  0．90   0．022   

Sr   0．35   （0．001）  0．30   （0．002）   

Cd   （0．001）  く0．001  （0．0（）3）  ＜0．001   

Pb   0．046  ＜0．02   0．090  く0．02   

図1 南極大陸と観測地点  
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2に示すが．彼らは各地点で採取した250以上の試料の測定データをもとに主成分因子分析を行  

い，Al，Fe．Mnは地殻粒子起源であり，Na，Mg，K．Caは海岸からの距離によってその起源  

は海塩あるいは地殻粒子であり，海岸から500km付近までは海洋の影響か及ぶがそれより内陸  

では大陸起源のものが卓越することを示した。Pb，Cd，Cu，Zn，Agはいずれとも異なった一  

つ又は複数の起源によるとした。これについては人為汚染よりも，低温蒸発による地表面からの  

直接蒸発，植物や山火事，火山，海洋表面での濃縮といった自然のプロセスによる可能性をあげ  

ている。自然渡縮については，Weissら12）もアラスカ，グ））－ンランドの雪の測定例に基づいて  

その重要性を指摘している。  

表2 南極大陸DomeCにおける雪中の成分濃度（Boutronら3））  

Standard  
Element Mean，109g／g Deviation，109g／g  
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3 グリーンランド及び北極地域の雪氷ヰの微旦元素濃度   

Boutron7）らはグリーンランド中央部で西海岸から東に向かって内陸400kmにわたり，雪中の  

微量成分の濃度を測定した。図2に示すように洩度はそれぞれ Na，Mg，K，Ca，Fe，Alが  

1→20×10．gg／g（ppb），Znが500×10▼12g／g（ppt）．Mn，Pb，Cuが100×10‾12g／g（ppt），Cd，  

Agが10×1O‾12g／g（ppt）程度のレベルにあり，Na，K，Ca，Fe，Alは海側で高く，内陸柳で減  

少する傾向を示した。CrustalemichfactDT．（（X／Al）snDW／（X／Al）cruSt）はいずれの元素につい  

ても明らかに内陸で上昇し，400km付近で最大値を示した。（区3）   

このように東西両岸から離れた島の中央部で磯縮係数がが最大になったことについて海岸部に  

ある霞岩地域からもたらされる岩石起源のエアロゾルが海岸から触れるに従って減少することに  

ょって，あるいは岩石組成に近い大気中の大粒子エアロゾルの降水による取り込みが東西両海岸  

から離れるに従って減少することによるか，2通りの説明の可能性をあげている。  
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極地峻の雪氷中の徽畳元素濃度について  
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図2 グリーンランド雪中元素浪度の束西方向の分布  

（BoutronらT一による）   

Davidsonら13）は中央グ［）－ンランド南部のDye－3地点付近で積雪表面を分析し，表3の結果  

を得ている。微量成分についてはいずれもBoutronらの結果とほぼ同じオーダーの値である。彼  

らはこれと，並行して行った大気粒子の測定とから降下速度を推定し，地殻起源の元素がより  

drydepositionの影響を受けやすいとしている。   

北極地域の雪については北極海上の各地点の新雪中の微量元素についてのMart14〉の測定があ  

る（表4）。この結果はグl）－ンランド内陸部での測定結果と比べてPb，Cd，Cu，Niいずれも1  
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図3 グリーンランド横断線に治った雪中元素の地殻濃縮係数  

（Crustalemichmentfactor）の分布（Bout；onら7〉による）   

表3 グリーンランドDye3地点付近における雪中元素濃度＼（Davidsonら13）による）  
Ag－Znは1012g／gCa－TjJま10J，g／g．  

Ag As Cd Cu Ni Pb SO4  Zn Ca Fe K Mg MrL Na Ti  

18July1978 3．6  9．4 12 佑  51150 219×103 200 ＜0．95 0．73 0．075 0．38 仇015 5．4 ＜0，㈹2  
（fr6h）  

2り巾1978 － 19 1140 ＜4914018DXlOヨ ＜210 8，6． 7．6 0．60 2．0 0．06314  0．13  
（0】d）  

2Aug濾t岬8  く37  7・8 57 ＜150 76120×103 ＜鎚0 8．7 く1・6 0．110．43 ＜M18 5．6 ＜0．81  
（fr6h）  

2りl腔ユ979 Ⅰ．2 ＜】8 】7 35 くお0 42  －  】40】0  仇捗 0．20 0，3ユ D，0ユ5 ユ．8 0．11  
（f16h）  

2り皿el如91．2 く22 ＜19 28 ＜180120 － 14014  3．8 0．73 0，76 0．062 2．4 0．18  
（01d）  
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塩地域の雪氷中の敬呈元素濃度について   

衰4 北極海上の新雪中の微量元素浪度（1980年9月）（Mart14一による）  

Cd（ngkg．1）Pb（ngkg．1） Cu（ngkg1） Ni（ngkg．1） Co（ngkgrl）  
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けたばかり低い。また，積雪中の元素の分析結果と比較して，雪中成分濃度に，卓越気流の変化  

に基づく季節変化が起こることを示している。   

北極填でのエアロゾルと雪の成分を比較した研究としてRahnら15）によるものがある懐5）。  

彼らはその違いを雪の形成のメカニズムに関連して説明し，この点が古い曹の成分について解釈  

する際に重要であることを指摘している。  

4 雪層及び氷床のコアサンプル中の元素濃度の分布  

降った雪が上から順次堆積してできた雪層あるいは，こうした雪が鰍ナることなく氷に変わっ  
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表5 アラスか，バローにおけるエアロゾルと雪中の元素渡度と地殻濃縮係数  

（Rahnら15）による）   

。。。。   Concentration 
Element   （ngm‾3）  EF。．∪ほ＝  （〃gJl）  
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・
1
川
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6
2
・
0
2
・
6
5
2
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3
0
刷
 
 

てできた氷床や氷河の氷には過まに表面に降下した物質が保存されていることが期待される。堆  

積の時間的順序が変わらなければ，過去の現象の時間的推移を知る手がかりとなる。絶対年代と  

の対応ができればコアサンプルを用いて環境変化の歴史を組み立てることが可能になり，特に近  

年の工業化の発展の時期との対比により，環境汚染の影響によることの判断もし得る。こうした  

観点から，極地域の氷雪のコアサンプル中の微量元素の測定が少なからず試みられている。   

グl）－ンランド（図4）の雪層のコアサンプル中の鉛濃度の分析結果をまとめたMurozumiら16）  

による研究（図5）は．近年における大気中の鉛による汚染が徳地域にまで卑んでいることを年代  

的に示す図として．重要な成果である。雪中の鉛濃度が1800年頃からわずかに上昇し1950年頃か  

ら急激な上昇を示している。これは，鉛の世界的な生産額の変化と良い対応をしており，その時  

期からの大気の鉛汚染の急速な増加を表している。Ngら17）はさらに深いコアサンプルについて  

数千年以上もの古い水中の鉛を測定することにより天然のバックグラウンド濃度を推定して，上  

の結果を支持する議論を行っている。   

一方，Weissら18〉はグリーンランドの氷床の約60年分に相当するコアサンプル中の各成分の分  

析を行い，最近数十年ばかりの間に，化石燃料の燃焼に伴ってSO弓‾が増加していることを示し，  

さらにSb，Cd，Cu，Zn等の重金属も類似の傾向をもっていることを明らかにした（表6）。   

Appelquistら19〉はグリーンランドのCrete地点で約200年分の氷河のコアサンプル中の水銀濃度  

分布を測定し（表7），1938年以降若干高くなっているがこのレベルの値は1770年代にも現れてい  

ること，また1783年のアイスランド Laki火山の爆発の影響は電気伝導度については著しかった  

が20），水銀については見られなかったことを報告している。   

南極地域の雪層や氷床のコアサンプルによる時代的変化の測定として，主成分については  

Aristarainら2）その他による測定があるが，ここでは微量成分を取り扱ったものをあげる。   

PetitらZりは東南庫域の氷床から約3万年分の試料を得て，最終氷期末期の時期に含有粒子，  
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団4 グリーンランドにおける観測点  
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図5 グリーンランドCampCenturyにおける雪のコア中の鉛膿度の経年変化  
（MurozumiらLB’による）  
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貴6 グリ「ンランドDye－3地点における氷コア中の微量元素膿度の分布  
（単位：ng／kg）（Weissら18）による）  
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Al，Znその他の濃度が現在の値よりも20倍近く高い個6）ことから，その時期の気候について  

現在よりも大きな南北温度差のため大気大循環が強く，しかも乾燥していた時期であったと推定  

した。   

一九 Boutronら11）は南極大陸の海岸部に露出している12000年以前の古い時代の氷河中の微  

量成分を測定し，現在の雪の値とあまり違っていか－ことを示した。   

豊住ら22）は「みずほ基地」で採取した深さ124mの氷のコアサンプル中の鉛含量を測定し，8紬－  
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隆地域の雪氷中の微量元素濃度について  

表7 グ1）－ンランドCrete（C）及びDye3（D）における氷河コアサンプル中の  

水銀濃度（Appelquistら19）による）  
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＊斜線の前後は2回分の分析低のそれぞれを示す．  

†半年分の堆織についての測定値  
‡直接其空アンプルでサンプリング  
（）ばらつきが大きい測定値  

以下では0．023ng／g深度23mで0．45ng／gの値を得ているが，その差の由来については明らかで  

ない。   

表面におlナる積雪のコアサンプルの細かい層の測定により、短い期間の変動に注目して，  

Landyら23）は南極半島台地の表層3mの雪中のCd，Pb・ZnlNaの分布を測定し（図7），これら  

元素が，こうした短期間（約4年間）でも著しい変動を示し，これは気象条件の変動と関係するこ  
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0 1∞a）0 0 1）Q∝O Q 5Q 牧）0 0 Ⅶ    さ○  
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図6 南極Dome C地点における氷床コア中の成分の鉛直分布（Petitら21）による）  
（aは光散乱相対強度（LightScatteringlntensity）で示した微粒子濃度，bはコールターカウンタ‾  

（C．C．）で測定した雪1g中の半径0．毎m以上の微粒子数（単位103）．  

とが大きいとした。   

南極点で1928年から1977年までに積もった雪層について，Boutron4）は，Na，K，Mg，Fe，  

Al，Mn．Pb．Cd，Cu，Zn，Agについて，各年に対応する層の分析を行い．それぞれの元素の  

時系列的変動を明らかにした（図8，9）。Pbについては1960年以降に若干の上昇がみられるが，  

他の元素については特別こうした傾向はみられなかった。Pbの上昇の原因についてはグローバ  

ルな大気汚染の結果か．それとも1957年以来のAmundsen Scott基地の影響による局地的な汚染  

かもしれないとしている。   

彼はまた，Dome C地点において1880年以降の雪層のコアサンプルについて同様な測定を行っ  

ている㌔結論として，これらの試料中の元素濃度は100年前のものと同じオーダーであって近  

年のグローバルな汚染は検出されないとし，むしろ火山活動の影響による変動が著しいことを強  

調している。さらにBoutronら10〉は，コアサンプル試料にみられる鉛の変動を対象として，コア  

サンプルのサンプリングにおけるコンタミネーションの可能性を詳し〈検討し，測定結果にみら  

れる経年変動を，大気汚染のためと安易に判断することの危険性を指摘している。   

5 むすび   

徳地域の雪氷中の元素について．地球規模の環境汚染の指標という観点からみた場合，グリー  

ンランドでは多少の議論はあるが24）鉛による汚染については存在すると言ってよいであろう。し  
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極地城の雪氷中の撒量元素濃度について   
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閻7 南隆半島台地の表層雪コア中の微量元素濃度分布（Landyら23）による）  
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団8 南極点における雪のコアサンプルより得た成分濃度の変動  

（Boutron4）による）  
一正線は予備調凍の際の副売値．  

かし，南極大陸では現在のところ，大気汚染の影響が顕著に現れるには至っていないと言ってよ  

いであろう。しかしながら場合によってはそうした可能性が考えられるデ⊥タも得られており，  

今後こうした徳地域のモニタリングの重要性はますます増加している。   

このような調査．研究に当たっては．元素濃度の正確な測定を行うことが基本になるが・次い  

で，測定した元素の起源の同定が最も重要なテ一寸の一つとなる。さらに，それが大気中から雪  

中に取り込まれ．落下するプロセス，中緯度帯から大気圏を通じての極地への物質輸送の機構，  

特に北半球から南半球への移動の実態とその機構の解明等々多くの課題が存在する。  
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極地城の雪氷中の微量元素濃度について  

B50  1940  850  1960  日70  

YEARS  

図9 南極点における雪のコアサンプルより得た微量金属濃度の変動  

イBoutron4）によるトま線は干場調進の際の測定帆  

いずれについても極地域での気象データをはじめとする各種関連データが整備されねばならな   

い。   

コアサンプルにより過去の有用な情報が得られるが，これについてもさらに多くの地点での観  

測を行い．それぞれの対比をしてゆく必要がある。ここにおいて，火山活動の影響の評価と，そ  

れを用いた年代の決定も重要な課題となる。   

極地域の調査研究に当たっては試料の採取分析に関しても各種の問題がある。   

現地へのアクセスの困難き．寒冷，強風といった気象条件下での作業の困難性，極めて低濃度  
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の物質濃度の測定を目的とした試料採取時及び分析操作にぉけるコンタミネーションの諸問題，  

さらに試料の濃縮，分離及び高感度分析法の応用といった分析にかかわる問題があげられる。   

極地の積雪は強風による横方向の移動を受けるため新雪と積雪との区別が困難な場合が少なく  

ないという。こうしたことはデータの解析に当たって問題となることが予想される。現場の経験  

をもたない研究者にとっては，可能な限り，いろいろな多くの情報を蓄積し有効に利用すること  

がポイントになるであろう。  
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C．大気中の物質変換  
Transformation ofAtmospheric Species   
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硫黄化合物の放出と大気中での酸化反応●  

EmissionandAtmosphericOxidation ReactionofSulfurCompounds－  

畠山史郎1  

Shirou HATAKEYAMAZ  

要 旨   
大気中の硫黄化合物，SO2の酸化反応，COS及びCS2の大気中の硫黄循環に与える寄  

与，有機硫黄化合物の酸化反応について総説した。   

人工源からのSO2排出量は年々増加し．2000年には約100TgS／yに達するものと思われ  

る。しかしSO2の寿命が約1日であるにかかわらず．外洋において常に数十一数百pptの  

SO2が存在しているので，ジメチルスルフィド（DMS），メタンチオール，ジメチルジス  

ルフィドが海面等より発生することが指摘された。またDMSの発生量は海洋で40TgS／  

y，陸上で64TgS／yと推定される。   

還元性硫黄化合物はOHと反応してSO2とメタンスルホン較（MSA）を生成する。MSA  

はまたOHと反応してSO≡‾となる。   

成層圏に常時存在するH2SO．粒子はCOS，CS2の酸化によって生じるものと思われる。  

COS，CS2の寿命は各々1．1年，10E］と推定されており，また対流圏内ではCOS漁度は約  

0．5ppbである。  

Ab＄traCt   

Emission and atmospheric oxidation reaction of sulfur compounds are reviewed．  

Theisreviewdescribestheemissionofthesulfurcompounds，theoxidationreaction  

Of SO2，the contTibution of COS and CS2in the atmospheric sulf11r CyCle，and the  

oxidation reaction of organic sulfur compounds．The anthropogenic SO2emission  

wi11beincreasedtoaboutlOOTgS／yin2000．However，SincethelifeofSO2isasshort  

asone申y，itispointedoutthattheemissionofdimeth）ysulfide（DMS），methane－thiol，  

anddimethyl・disulfidefromseawouldexplainthepresenceofsub・ppbofSO20Verthe  

ocean．The emission of DMSis estimated to be40and64TgS／y on oceanic and  

terrestrialsurfacesrespeCtively．ThereducedsulfurcompoundsarereactedwithOli  

toproduceSO2andmethanesulfonicacid（MSA）．MSAisfurtherreactedwithOHto  

yield SO董‾．The presence of sulfuric acid aerosolin the stratosphere evenin the  
absenceofvoIcaniceruptionsuggeststheemissior10fCOSandCS2．Thelifetimesof  

＊本文は．文献55），56）を基にして加筆したものである。  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision．theNationalInstituteEorEnvirorlmentalStudies・Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Ibaraki305，Japan．  
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COSand CS2areeStjmated tobel．1year andlO daysres匹Ctive】y．COS has a  
uniformconcentrationofaboutO．5ppbinthetroposphere．   

1 序   

硫黄化合物は，NOよやオキシダントと並んで重要な大気汚染物質であり，SO2のような気休状  

物質としても．硫酸や硫酸塩のような粒子状物質としても人間の健康への悪影響，視程障害，農  

畜産物への損害を与える可能性がある。また近年では，SO2の長距馳輸送の間に酸化反応で生成  

する硫酸の降水による沈着，いわゆる酸性雨がもたらす湖沼の酸性化による魚類の死滅や森林樹  

木の枯死等が大きな社会問題となっている。   

硫黄化合物の場合には，人為発生糠の他に火山や温泉等をはじめとして自然発生源の寄与も大  

きいため，有効な大気汚染対策を考えるうえでも両者の寄与を十分考慮して全地球的見地から，  

発生・変質・沈着の過程を検討しなければならない。本稿では主に発生と変質の過程について概  

観する。   

2 硫黄化合物の大気圏への放出   

硫黄化合物の放出源には人為的なものと，天然のものとがある。前者は圧倒的にSO2が多く，  

その放出量が年々増加していることは周知のことである。図1にはM（）1lerl）による見積もりが示  

してあるが，西暦2000年には100TgS／y（Tg＝106t＝1OZ2 g，S＝硫黄）に達するものと計算されて  

いる。表1には，M611erl）による1973－1975年におけるヨーロッパ及びアメリカ各国のSO2の放  

出量を絹げた。これらのうちの90％以上が石炭や石油等の化石燃料の燃焼によるものであり，わ  

ずかに硫化鉱の処理過程がこれに加わる。   

一方，自然界からの硫黄化合物はこれまであまり注意が払われていなかった。しかし，種々の  

方面における研究から．全地球的な硫黄の物質収支を考える上で自然界からの硫黄化合物が無視  

し得ない位存在することが明らかとなってきた。   

第一は全地球的な硫黄の物質収支の計算そのものからの指摘である。このような計算は1960年  

代から始められているが，その初期には非常に大きな値が報告されている。例えば，Eriksson2〉  

は地顔，水圏，気圏間の硫黄化合物の移動量を計算し，280TgS／yの硫黄が生物活動によって還  

元状態の化合物として大気中に放出きれていると見積もった。この値は同時に計算された人為起  

源のSO2－40TgS／yの7倍にも達する値である。その後表2に示したようにいくつかの計算が報  

告され．自然界からの硫黄化合物の放出量の見積もりも下方修正されてはいるが，いずれにして  

もトータルでは人為的に放出されている硫黄化合物60－70TgS／yに匹敵か－しはこれにまさる  

量の硫黄化合物が自然界から放出されていると考えられている。   

また表33りこ示したように，北半球では人為的な放出が多いが，南半球では圧倒的に自然発生  

源の寄与が大きい。これらの天然起源の硫黄化合物は主にジメチルスルフィド（CH3SCH3，  
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1880 1920 1960 2000   

図1 SO2の放出量の経年変化  

表1欧州，北米諸国における1973－75年のSO2放出量（TgS／y）  
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表2 大気中への硫黄化合物の放出量の見積もり（TgS／y）  
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表3 北半球と南半球における硫黄化合物放出量の比較（TgS／y）3）′  

1976  1976  1976  

Nothern  Southern  
SourCeS  Hemisphere Hemisphere Total  

Natura1  3   

VoIcanoes  19   

Sea－Spray  32   

BiogenlC（1and）  22   

Biogenic（sea）  
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6
 
0
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2
 
1
 
2
 
 

Subtotal  

Man－made  

56  8  41  

DMS）等の還元状態の有機硫黄化合物であると・考えられている。   

第二はバックグラウンドSO2とサルフェートエンリッチメントの問題からの指摘である。太  

平洋や大西洋といった大洋の中心付近のように陸地から遠く触れた地域では陸地からのSO2は届  

かない（SO2の大気中での寿命は1日以下である）はずであり，また海水はpH約8の塩基性なの  

でSO2が直接浄面から放出されることも考えられか、。それにもかかわらず，このような外洋に  

おいても常に数十一数百pptのSO，が存在していることが報告されている4I5〉。したがって，海面  

から放出された還元状態の硫黄化合物が海上の大気中で酸化されてSO2を生成していると考えぎ  

るを得ない。  
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また，海上の粒子にはSO≡‾イオンが含まれている。海水のSO≡／Na＋の比（重量比）は0．25であ  

るごとが知られているので，粒子におけるSO…一／Na十比が0．25であればその粒子は海水の飛沫で  

あると推測される。Bonsangら6）は南大西洋上において，陸地から風によって運ばれる粒子の影  

響のない所で粒子を捕集し，SO≡－／Na＋比を測定した。その結果は図2に示すように，粒径1．2  

〟m以上の大きな粒子ではSO…‾／Na＋比はほぼ0■25なのに対し，それ以下の小さな粒子において  

は比が非常に大きくなることがわかった。この原因としてBonsangらは洋上のSO2が酸化されて  

生成した硫酸ないし硫酸塩の存在をあげ，SO2の前駆物質として海洋から放出される還元状態の  

硫黄化合物があると推定した。   

第三は自然界からの硫黄化合物放出の直接湘走である。このような測定は陸上と海上の両方か  

ら進められている。海から大気中に放出される有機硫黄化合物（主にDMS）は約40TgS／y  

（36－56，38．5TgS／y）7・8）と見積もられている。またこのようなDMSの発生源は海中の藻類であ  

ると考えられている9）。陸地からの発生量も図3に示したような装置を用いて測定され，全陸地  

からの放出量として～64TgS／ylD）が見積もられている。   

図4に，最近，M仁）ller川によって計算された，生物起源の硫黄化合物の大気中における分布  

旬Z、．官   

D3  

t,,ter 
ratio   

F54321F54321  

r8  

ミ ：  
l ト 

・ 
U1 5  

2  

F54321F5ム321F5ム321  

Im匹CtOr StageS  

図2 分級捕果したエアロゾルのSO喜一／N。＋比  
フィルタL径は、F・くOL6iJm；Stage5，0・6－1・2〟m；Stage4．1・2－2・5FLm；Stage3，2・5－4．2FLm；  

Stage2，4・2J9・8FLm；Stagel．〉9・8FLm．D：査問，N：夜臥Average：全体の平均  
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を示す。   

このように．直接・間接の証拠から生物活動によって放出される遵元状態の硫黄化合物が全地  

球的に見た硫黄化合物の循環の中で果たしている役割が無視できないほど重要なものであること  

が明らかとなった。  

⊂ylindモr  level   

図3 地表からの硫黄化合物の捕集に用いられた装置とその設置  

90もE2S（？）  

図4 生物起源の硫黄化合物の分布  
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3 大気中における硫黄化合物の酸化過程   

3．1SO2の酸化反応   

SO2の大気中における酸化反応では種々の酸化性ラジカル種による均】気相反応と，雲馬琴の  

水滴中での反応の両者が共に重要である。   

均叫気相系では従来OH，HO2．CH。02ラジカルによる反応が重要であると考えられてきた。  

しかし最近の研究によれば．  

HO2＋SO2→OH＋SOユ  

CH，02＋SO2→CH30＋SO3   

の反応速度数はそれぞれ，＜1×10－18，＜5×1017cm3molecule‾1sl（1cm3moleculepIS1＝  

1．5×1015ppmmin▲1at300k）12・1さ）と従来報告されていた値よりも2けたも小さいものであること  

がわかり．大気中におけるSO2の均一気相酸化反応過程としてはこれらの反応はほとんど寄与し  

ないことがわかった。したがってSO2の場合にも炭化水素類と同様，大気中の均一反応としては  

OHラジカルとの反応が主要なものと考えられる。   

0王子とSO2の反応の第一段階は付加であり，最近，橋本ら1▲）によって  

SO2＋OH→HSO。   

の反応で生成するHSO3が低温マトリックス法により，IRスペクトルによって確認された。この  

反応に続いて硫酸に至る経路についてはこれまで不明な点が多かったが，最近．Stockwe】】と  

Calvert15）によって，NO∫存在下では  

HOSO2＋02→HOz＋SO。  

SO3＋H20→H2SO。  

HO2＋NO一→OH＋NO2   

のOH連鎖で進行する反応機構が提唱され，Margitan16）によってOHの再生が直接検出されてほ  

ぼ全体像が明らかとなった。   

SO2の気相均一反応に関与する酸化剤としてCriegee中間体の存在があげられる。これはオゾ  

ンオレフィン反応において生成する中間体であって，例えばエチレンでは  

CH2＝CH2＋03－－－→CH，00＋tICHO   

の反応でCH200として生成する。   

泉ら17）は，プロピレンーNOェーSO2系光照射実験をスモッグチャンバーを用いて行い．SO2の減  

少を詳細に検討した。その結果，03の生成後にSO2の消費が加速されることを見いだした。  

SO2＋OHの反応の速度定数を用いてSO2の消費量に対するOHの寄与を見積もると．乾燥系では  
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10％以下と非常に小さいことがわかった。この結果から彼らは，こ■の反応系ではオゾンープロピ  

レンの反応で生成する中間体による酸化の寄与が大きいと指摘している。   

筆者ら18りま種々のオレフィンとオゾンとの反応系にSO2を添加してSO2の酸化による硫酸の収  

率を調べた。その結果を表4に示した。エチレンでは生成したCriegee中間体の4割がSO2を酸  

化し得るが，大きいオレフィンにおける値は小さくなり，置換基（及び反応熱）や立体棒造によっ  

てCriegee中間体の酸化能力が異なることがわかる。   

Criegee中間体は水とも反応し得る1g）ため．そのSO2酸化能は湿度に左右されるが，Calvertと  

Stockwel12¶）は大気中における酸性物質の生成に関するモデル計算を行い，高度に汚染された大  

気中では湿度が低い場合Criegee中間体によるSO2の酸化は重要な寄与を持つことを示した。   

フィールド測定とモデルの比較の面からも，気相反応で重要なOHと液相反応で重要なH202  

の濃度の低下する冬季においてもSO2の酸化速度が低下しないことから，03及び0。の関連する  

反応の重要性が示唆されているが21），Criegee中間体の反応もその一つであろう。   

一九 液滴中における不均→反応の重要性も無視できない。水滴中にか－てSO2は  

（SO2）gas十H20iとSO2・H20  

SO2・H20≠H＋＋HSO言  

HSO言戸H＋十SO雲   

の平衡で存在する。ここでSO2・H20は分子状で物理的に溶解しているSO2である。水溶液中で  

のこれらの化学種の存在比は溶液のpHによって異なるが，通常の大気中水滴のpH範囲3－6で  

はHSO言が主である。   

水滴中でSO2をSO…‾に酸化する反応としては   

① 02による酸化（無触媒）   

② 0ユ．H202による酸化（無触媒）   

③ 金属イオン触媒のある場合の02による酸化  

の過程が存在するが，①の無触媒系の02による酸化は一般にはほとんど無視できる。   

03やH202によるSO…生成の見かけの速度式は，  

d〔SO≡‾〕  

k。X〔0Ⅹ〕〔S（ⅠⅤ）〕  
dt   

のように表される。ここで  

〔0Ⅹ〕＝〔0。（1）〕または〔H202（l）〕  

〔S（TV）〕＝〔SO2・H20〕＋〔HSO言〕＋〔SO…〕  
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表4 種々のオレフィン＋03反応系におけるSO2の酸化収率18）  
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同様に金属イオン（Fe（IlI）とMn（ⅠⅠ）が重要22））の存在する系（例えばFe（IlI））での速度式は，  

ーd〔S（IV）〕  
＝kF。（】川〔Fe（ⅠIl）〕〔S（ⅠⅤ）〕  

dt   

と表される。したがってこれら酸化反応の詳しい機構については立ち入らずに，SO2の見かけの  

酸化速度を，上式における見かけの速度定数k。X，kF。…り及びSO2，03，H202の溶解豊から求め  

ることができる。S（IV）の濃度，k。X，kFe（IⅢ等は水溶液のpHや温度に依存するが，一定条件下  

における雲の中でのS（ⅠⅤ）の酸化速度を各酸化剤について見様もった例を図5に示した22）。pH5  

以下ではH202の寄与が最も大きい。5以上になると03による酸化の寄与が大きくなることがわ  

かる。  

PH  

図5 5ppbvのSO2と1mL／m3の水を含む掌中でのトータルのS（1V）の酸化速度  
右欄に欝いた反応物ないし触媒がそれぞれ存在するときの阻25℃。   

大気中におけるSO2の酸化に対して均一気相系の反応と，液相系の反応とどちらの寄与が大き  

いかについては議論の別れるところであるが，最近のa4Sの同位体の濃度に関する野外観測の結  

果は，少なくとも年間を通しての積分値としてはエアロゾル・サルフェートは主に気相反応によ  

って生成していると報告されている瑚。  
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3．2 COS，CS2の寄与   

含硫黄化合物としてCS2やCOSは早くから注目されていた。これは特に成層圏のサルフェー  

ト・エアロゾル層に関連する問題が契機となっている。成層圏エアロゾルについては総説的文  

献24・27）をあげるにとどめるが，火山活動が不活発な時期にも存在するサルフェートの前駆物質と  

してCrutzen28）によってCOSの寄与が指摘されてから注目を浴びるようになった。Crutzenは  

COSの低反応性から，この化合物は対流圏では安定で，もっぱら成層圏で反応・分解するものと  

考えた。しかしKurylo29）が1978年にせん光分解共鳴蛍光法を用いてOH＋COS，OH＋CS2の  

反応速度定数をそれぞれ（5，66±1．21）×10r14，（1．85±0．34）×10J13cm3molecule1s1と求め報  

告すると，これを用いたモデル計算から，COSやCS，が対流圏のバックグラウンドSO2（乃重要な  

原因物質になっているという指摘がなされたa帰1）。   

しかし近年．COSやCS2とOHラジカルとの反応速度定数に関する研究が再度行われ、上記の  

指摘に疑問が投げかけられた。   

Turcoら32）はOHラジカルの大気中濃度を見積もる指標としてCOS，CS2．サルフェートを用  

い，（1）OHラジカル濃度．（2）拡散係数の高度プロフィール．（3）COS，CS2．SO2とOHとの  

反応速度定数，（4）CS2の大気中の濃度の四つをパラノーターとして変化させ，SO，浪慶一 COS  

濃度，サルフェート濃度を求めて実測値と比較した。その結果から彼らは，成層圏のOH漉度を  

これまでの光化学モデルから得られていた値より低く見積もるべきであると主張するとともに－  

COS，CS2とOHとの反応速度定数もKuryloc7）値よりずっと小さいと見積もっている。   

実際，最近Ravishankaraら33）がレーザー、光分解一共鳴蛍光法で．LeuとSmith34）が放電流通  

一共鳴蛍光法で，それぞれ求めたCOSとOHの反応速度定数は（8．8±1．0）×10‾15，（0．6±0．4）×  

10▼15cm3molecule‾1s‾1と以前の値より一けた以上小さく，COS＋0Ilの反応がCOSの対流圏での  

重要なシンクであり，バックグラウンドSO2の重要なソースであるという仮説を否定する。   

Torresら35）が，大気中の浪度のゆらぎ，滞留時間，濃度分布の標準偏差の間の経験的な関係  

式から計算したCOSの対流周における寿命は1．1年である。これに対してJohnson36）がCOSのシ  

ンクとして，①成層圏への拡散，②OHとの反応，③海水への溶解（全体としてCOS＋H20→  

CO2十H2SまたはCOS＋20IJ▲→CSO盲＋H20の反応が溶液中で起こる）の三つを考えて計算した  

対流圏におけるCOSの寿命は，②にLeuの値を使うと約7年．Ravishankaraの値を使っても約  

4年で，Torresらの値の約4→7倍も大きく．重要なシンクがCOSについてはまだよ〈わかっ  

ていないことになる。光分解反応も，対流圏においてはほとんど無視できるものであることが最  

近確認されている37）。   

一九CS2と0王丁との反応速度定数も，WineらS8〉．Row】aIldら39），LeuとSmjth40）によって再  

測定され．それぞれ．1．5×10－15．＜3×1015，＜7×10－15cm3molecule‾1s1と報告された。  

したがってCS2についてもOHラジカルとの反応は重要なシンクとはなり得ない。   

しかし．COSが対流鯖でほぼ一様な濃度分布を示す（～500pptv35・4l142））のに対し，CS2濃度には  
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高度依存性が見られ43），境界層における－30pptvから自由対流圏では＜3pptvに減少する。対  

流圏における寿命は10日のオーダーであると計算されており，最終的にはSOヱを生成するものと  

考えられている。LたかってCS2に対Lても何か重要なシンクが存在しているはずである。SO2  

の濃度が境界屑よりも自由対流圏で高い43〉というCS2とは逆の高度依存性を示していることから  

考えると，CS2の消滅は上層で速いとも考えられる。   

Wineら瑚はCS2の光酸化反応  

CS2＋hv（＾＞280nm）→CS2■  

CS2■＋02→CS＋SOO  

J so2   

が重要な消滅過程となり得ることを示したが，CS2濃度が＜30pp亡Ⅴと低いものである限り，バ  

ックグラウンドSO2の重要なソースとはなり得ないと報告した。   

また最近の研究では，02存在下においてはCS2十OHの反応が非常に速い（（1．7±0．9）×  

10‾12，（2．7±0．6）×1012cm3molecule1s¶1：1気圧の空気中）45・46）との報告がなされており，更  

に詳細な研究と、これを取り入れたモデル計算が待たれる。   

3．3 有機硫層化合物の酸化反応   

有機硫黄化合物，特にCMSの大気中への放出量は非常に大量であり．重要な大気中の含硫黄  

化合物であるが，これまでほとんど注目されていなかった。これは一つにはDMS等の酸化反応  

の速度が非常に速い（OIJとの反応速度定数は～9×10r12cm3moleculeLIs1（表5参照））ために定  

常波度が低いことも原因であろう。しかし2章でも述べたように，直接・間接のデータが有機硫  

黄化合物の重要性を指摘するようになると，＼有機硫黄化合物の大気中における酸化反応に関する  

研究もいくつかのグルー70で辛がけられ始めた。   

有機硫黄化合物の大気中における酸化反応で最も重要な役割を果たすのはOHラジカノレであ  

る。kineticsに関する研究は1970年代後半から開始され．DMS，ジメチルジスルフィド，メタ  

ンチオール，エタンチオール，チオフユン等に対するデータが得られている。 速度定数に関す  

るデータを衰5にまとめた。   

速度論的研究から得られた反応機構に関する結論はDMSに関して2種類（H一引き抜きと，S  

に対する付加），メタンチオールに対しては3種類（SHからのH引き抜き，CH。SH・・・OHの錯  

体形成，Sに対する付加）が与えられ，直接的な反応機構に関する情報が必要とされていた。   

筆者らは亜硝酸アルキルエステル（RONO）の空気中での光分解とその後続反応によって生成  

するO11ラジカルを用いて，DMS，メタンチオール，ジメチルジスルワイド（DMDS）との反応  

を研究し，これらの反応から生成するSO2の収率がそれぞれ21，29，22％であること，また主生  

成物はいずれの場合にもメタンスルホン敢（CH，SO，H，MSA）であることを報宣した47・頼。また  
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表5 室温付近における有機硫黄化合物とOHとの反応速度定数  

Reactant Temp．（K）  cm3molecule‾1sLI  Method Reference  

CH3SH  299．8  3．39  ×10＝  FP－RF  a  

297土2 （9．04土0．85）×10‾‖  cK  b  

298  （3．34±0．41）×10‾‖  FP－RF  

296  （2．56±0．44）×10‾11 DFRF  

293  （2．1土0．2）×1011 DFEPR  

298  3．24   ×10‾11 FP－RF  

β
 
 

C
 
d
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l
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h
 
b
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．
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b
 
C
．
t
J
 
k
 
l
 
 

CH3SCH3   299．2  

296  

297±2  

298  

373  

296±2  

CFI3SSCH3  297±2  

298  

Thiophene  295土1  

293  

298±2  

298  

（9．8 土1．2）×10‾12  FP－RF  
（臥28土0．87）×10‾12  FPRF  
（9．1±1．4）×10▲12  cK  
（4．26±0．56）×1012  FP－RF  

（9．2 土0．6）×10．12  DFEPR  
（1．0 ±0．1）×101】 cK  
（2．23土0．80）×101D cK  

（1．98土0．18）×10‾10  FPRF  
（4．77±0．63）×1011 Ⅰ〕F－RF  

（5 土0．4）×10．11 DFEPR  
（9．58±0．38）×1011 cK  

（9．52±l．43）×1011 FP－RF  m  

Fl’＝Flash Photo）ysis．RF＝Resonance FIuorescence，CK＝Competitive Kinetics，  
EPR＝ElectTOn Paramagnetic Resonance，DF＝Discharge FIow  

R・Atkinson．R・A・l’err）r andJ．N．Pitts，Jr．，J．Chem．Phys．，66，1578－1581（1977）  

R．A．Cox and D，Sheppard，  
P，H．1Vine，N．九1．Kreutter，  

85．26602665（1981）．  
J．H，Lee andl．N．’1、a噸．J．  

H．MacLeod，J．L．Jou】daれ  

Nature，2朗，330331り9別））．  

C．A．Gump and A．R．Ravishankara，J．1】hys．Chem，．  

Chem Phys．．78，6646－6649（1g83）．  
G．Poulet and G．Le Bras，Atmos．Environ”18、  

262l2626（1984）．  
f）P．H，Wine，R．）．ThりmpSOn and D．H．SemTT）enS．lnt．］．Chem．Kineし，16，1623   

163t〉（1984）．  

g）RAtkinson，R・A・Perr）r andJ．N．Ⅰ）itts，Jr．．Chem．Ph）rS．Lett．．54，1418（1978）．  
h）M．］．Kurylo，Chcm．Phys，Lett．．58．233237（1978）．  

i）R・Atkinson，J・N・l’ittsJr・and S．M．Aschmann，J．l）hys．Chem．．B8．15呂4－1587   

（1984）．  

j＝・Il．Lee andI．N．Tarlg，J．Chem．Phys．，77，44594463（1g82）．  

k）H・MacLeod．Jl．Jouldain and G．Le73ras．Chcm．Phys．Lett．，98．381385   

（1983）．  

1）R・Atkinson．S．M．Aschmann and W．1，．L．Carter，Int．，．Chem．KineL15．5161   

（1983）．  

m）P▼H・Wjne and R．］，Thompson，7nt，）．Chem．Kineし．16，867878u9朗）．  

反応機構は，CH。SHに対しては付加とその彼の分解，  

CH3SH＋OH→CH。S（OH）H  

CH。S（OH）H→CH3S十H20   

DMDSに対しても付加とその彼の分解であると報告Lた。  
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CH3SSCH3＋OH→CH，S（OH）SCH，  

CHユS（OH）CH。→CH，SOH＋CH3S   

メタンチオールに対する反応機構には，最近Wineら49）によってより直接的な実験手法によるデ  

ータが報告され，筆者らの機構が裏づけられた。   

DMSに対しては，H一引き抜き．Sへの付加の両方が起こっていることも考えられる。詳細  

については国立公害研究所研究報告第59号58）も参照されたい。   

Nikiら51）も筆者らと同じ手法を用いてOHとDMSの反応を検討し，SO2の収率として筆者らの  

結果とよく一致する22％を報告した。反応機構としては，H一引き抜きが主であると結論してム  

ー）．この点に関しては，今後，更に検討が必要である。   

最近筆者ら52）はスモッグチャンパーを用いたppm濃度領域でDMSの光酸化反応を研究し，  

SO2の収牢として29±7％を得た。こa）実験系ではDMS（～1．3ppm）NO（～0，7ppm）－空気の  

系に光照射を行ったが，反応初期のOHラジカルによる連鎖反応が起こっている段階ではSO2の  

収率は21±5％と低く，亜硝酸エステルを用いた筆者らの前の結果47）とよ〈一致してし、るが，  

DMSがほぼ消費されてしまった後もSO2の増加が見られ，最終収率も前記のように多少高くな  

る。何か準安定な中間体が一部生成し，これが徐々に分解してSO2を生成する経路があるものと  

考えられる。   

さて，上に述べたように有機硫黄化合物の光酸化反応の主生成物はアルカンスルホン酸  

（RSO3H）である。したがって大気中のエアロゾルにはアルカンスルホン酸が含まれているはず  

である。   

PanterとPenzhornは53）捕果した大気中のエアロゾルをジアゾメタンで処理した後FPDのガス  

タロマトグラフで分析してMSAの存在を確認し，これが大気中の有機硫黄化合物の酸化生成物  

であろうと推定した。   

最近，Saltzmanら54）は海洋上の大気中のエアロゾルをイオン・クロマトグラフで分析し，  

MSAの存在を確認した。MSAは非海塩性SO…‾と同様サブミクロン領域において濃度が高〈，  

大気中の有機硫黄化合物の酸化反応によって生成した二次粒子であることを強〈示唆している。  

彼らの測定によればMSAの膿度は0．009～0．075JLg／maであり，外洋においては平均して非海塩  

性SO三－の6．7％また雨水中には0■001～0．034mg／l含まれる。彼らはまたMSAが溶液中でOHに  

よる反応を受けてSO三‾となる経路があることを見いだした。大気中の硫黄化合物の循環を把握  

するには，今後，更にMSAの除去過程，特に沈着や大気中での化学反応に関する研究が必要で  

あり，DMSやMSAの発生・変質・沈着をも取り入れたモデル計算が行われることが望まれる。  

4 まとめ  

人工源からのSO，排出量は年々増加し，2000年には約100TgS／yに達するものと思われる。し  
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かしSO2の寿命が約1E］であるにもかかわらず，外洋において常に数十～数百pptのSO2が存在  

Lているので，ジメチルスルフィド（DMS），メタンチオール．ジメチルジスルフィドか海面等  

より発生することが指摘された。またDMSの発生量は海洋で40TgS／y．塵上で64TgS／yと推定  

される。   

以上の還元態硫黄化合物はOHと反応してSO，とメタンスルホン酸（MSA）を生成する。MSA  

は海洋上大気中で検出された。MSAは水溶性エアロゾル中でOHと反応してSO≡rとなる経路が  

あることが見いだされている。   

また火山噴火がなくても成層圏に常時硫酸エアロゾルが存在することから，CrutzenはCOS．  

CS2の重要性を指摘した。COS，CS2の寿命は各々1．1年，10Elと推定されており，また対流圏内  

ではCOSは約0．5ppbで一様，CS，は上空程膿度が低下しているが，それらの発生源やOH等との  

反応を含めたシンク過程が十分に解明されていない。  
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簡単な分子の光化学初期過程の研究  

VUVPhotochemistryofSirrLpleMolecules  

鷲田仲明I  

NobuakiW＾SHIDAl  

要 旨   
大気化学において重要と思われる8種類の分子（H202，HNO。，HBr，N20，NH。，  

CF，H，CF，Cl，CF，Br）の真空紫外領域における吸収スペクトル及び光化学反応初期過  

程，特に励起フラグメント分子の生成の波長依存性とその発光の量子収率について報告す  

る。なお1982年以後の最新のデータについて述べている。  

Abstr8Ct   

The absorptioncross－SeCtionsofeight molecules（11202，HNO，，HBr，N20，NH3，  

CF，H，CF3Cl，andCF，Br）relatedtoatmosphericchemistrymeasuredbyasynchrotron  

orbitalrabiationin the vacuum ultravi01et region are reported．The fluorescence  

cross・SeCtionandquantumyie）d offluorescencefromthenascentexcited fragment  

species formed by photodissociative excitation of the above molecules are also  

reported．Thenewestandmostreliableresultsarechosen．Thesedatashouldbe  

usefulforthestudiesofatmosphericphotochemistry・   

1 はじめに   

気相における光化学反応は分子科学の側面から興味が持たれるばかりでなく，人類を含む地球  

上の生態系の存続に深くかかわる大気現象の解明のために極めて重要である。   

光化学反応過程の研究で重要なことは，第一に分子の吸収スペクトルの測定，第二に吸収スペ  

クトルに対応した光解離初期過程の研究である。これらの研究には真空紫外部から紫外郡にわた  

る連続光源が必要である。最近連続光源としてシンクロトロン放射光（SOR光）の使用（国内では  

最近，高エネルギー物理学，電子技術組合．分子科学の各研究所で稼動中である）が可能となり，  

大気化学に関係深い分子の吸収ズベクトルやその光化学初期過程の研究に使用できるようになっ  

た。波長200nm以下のシンクロトロン放射光は成層圏より高層の大気の光化学反応に関して重要  

である。ここでは主としてSOR光を用いて行われた，大気化学に関係ある簡単な分子の吸収ス  

1，国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision，theNationa）lnstituteforEnvironmentalStudies▲Yatabe－maChi・   

Tsukuba，Ibaraki305，Japan．  
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常田伸明   

ベクトルと光化学初期過程に関する最近（主に1982年以後）の研究をレビューしてみる。それ以前  

の研究については文献1）を参照して欲しい。   

2 過酸化水素   

過教化水素（H202）は大気中でSO2を酸化LてH2SO。を生成すること24〉，対流圏，成層圏での  

HO∫碩として重要な分子である。またH202分子は真空紫外光を吸収して光分解し，励起OHラ  

ジカルを生成し，OH（A2∑＋→Ⅹ2Il）の遷移に相当する発光が観測されることが知られている。  

H202＋ht，－→OH，（A2∑＋）＋OH（X2rl）  （1）   

さらにこの発光をうまく利用すれば大気中のH202の検出や濃度測定に用いられる可能性があ  

る5）。   

最近シンクロトロン放射光を用いてH202の真空紫外部吸収スペクトルと，それに対応する  

OH■（A2∑十）の発光の励起スペクトルが観測されたβ）。測定された吸収スベタレレと発光の励起  

スペクトルを図1に示す。国で明らかなように吸収スペクトルは137～170nmの範囲で鋭い吸収  

帯を持っているこれらの吸収帯はv．（torsionalosciIlation，260crnZ），Zh（0－0伸縮，770cm‾リ，  

L4，（0－Hasymmetricbending，1140と1350cm▼1）で説明された。図1の点線で示した発光の励起  

スペクトルは反応（1）のしきい値が172．2nmであることを示している。反応（1）の生成熱から計  

算される理論的しきい値は約200nmである。図1の発光の断面積を吸収の断面積で割った値（量  

子収率）を図．2に示す。量子収率は多いところで18％程度である。周2には反応（2）及び（3）の  
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図1H202のl馴又（実線）及びOH（A2∑＋→Ⅹ2Ⅲ）の発光（破線）断面憤  

発光のしきい値は172．2nm．  
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起こりうる理論的なしきい値を記入してある。  

H202＋hリー→ 20H－（A2∑＋）  

H202＋hリー▲→OH●（AZ∑＋）＋0＋H   

3 硝 酸   

硝酸（HONO2）はよく知られているように．成層圏や対流圏の大気中の重要な微量成分であ  

り、OHとNO2の再結合反応で生成したり光解離によりOHやNO2を放出したりしている。シン  

クロトロン放射光を用いて測定した7〉硝酸の吸収スペクいレと光解艶により生成したOti雷（A2  

∑＋）及びNO言の発光の励起スペクトルを図3に示す。145nmより長波長領域での吸収スペクトル  

は構造のない連続帯である。105－132nm領域では弱いいくつかの振動構造が現れている。なお  

HONO2の電子状態については理論計算も含めてほとんど知見が得られていないため吸収帯の同  

定は今のところ困難である。真空紫外領域ではHONO2は光分解L，励起OHラジカルOH■（A2  

∑＋）からの発光が観測される。  

HONO2十h〃→OH－（Aヱ∑＋汁NO2（文2Al）  ・∴＝  

生成熱から見積もられる反応（4）のしきい値は203nmである。図3の（b）からわかるように反応  

（4）の実験値から求められたしきい値は153nmとなった。この場合測定には300～400nmの光の  
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図3（a）HONO2の吸収断面積（左の縦軸）  

（b）Ofi（A→Ⅹ）の発光断面積（右の縦軸）  

（c）NO2の発光断面梢（右の縦軸）  

ただし図においては2倍されている．   

み透過するフィルターが用いられた。400nmより長波長の光を透過するフィルターを用いた場合  

弱い発光が観測され，図3の（c）のような励起スペクトルが得られた。この発光は400nmから赤  

外領域にかけてのNO2の発光と考えられる。  

（5）  HONO2＋h〃一－－，OH＋NOぎ   

このNO2の発光は電子的励起状態NO…（Å2B2）と基底状態のNO2（又2Al）の振動励起による発光の  

二つが考えられる。OH及びNO2の発光の量子収率を図4に示す。図4には同時に（4），（5）の  

過程以外の反応とそのしきい値エネルギーが記されている。  
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国4（a）OH仏→Ⅹ）発光の量子収率はの鯨軸）  
（b）NO2発光の晶子収率（右の縦軸）  
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簡単な分子の光化学初期過程の研究  

4 臭化水素   

臭化水素（HBr）は真空紫外光を吸収し，光分解を起こし，臭素原子の共鳴線を発光する。図  

5は臭素原子の電子状態の図と．共鳴発光スペクトルを示している。スペクトル図は低分解能の  

ため3本のスペクトル線が現れているが，実際は電子状態の図に示してあるように154・1－163・4  

mにわたって5本の共鳴線から成る。HBrの吸収スペクレレとBr取子の共鳴線の励起スペクト  

ル8）は図6に示す。発光の量子収率は大きいところで22％程度に達する。この値はかなり大きな  

値でまた共鳴発光は観測しやすいこともあって低濃度のHBrの検出法として利用できる可能性  

がある。なお成層圏での臭素化合物の存在が幾人かの研究者によって見いだされている。  
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W▲VEL亡NGTHll川り  

図5 Br原子の発光スペクトル（Arの共鳴線104．8及び106．6rふでHBrを光分解  

した場合）及びBr原子のエネルギーレベル   

5 一酸化二窒素   

一酸化二窒素（N20）の光分解過程は表1に示すように非常に多くの可能性があり，過去様々  

な研究りが行われてきたが最近SOR光を用いた吸収と発光の励起スペクトルの研究9〉が行われた。  

105～123nmの領域でのN20の高分解能吸収スペクトルと105－155nmでの低分解能吸収スペクト  

ルを各々図7及び回8に示す。吸収スペクトルはいくつかのシリーズ（図7のⅠ一Ⅵりに分かれた  

吸収帯を持ち．各吸収帯は特定の波数から成る振動構造を有している。発光スペクトルでは窒素  

ー237－   



鷲田仲明  

√
6
“
空
も
こ
 
 

≡
；
0
】
S
 
S
S
O
≡
 
】
茎
岩
S
】
≡
ヨ
】
 
 WAvELENGTH（nm）  

図6 HBrの捌又断面横（実軌右の縦軸）とBr原子の発光断面積（点軌左の縦軸）  

去1N20の光分解における可能な反応と光のエネルギーの関係  

エネルギー  
反   応   

N20（1∑＋）＋h〃－－→N2（Ⅹ1∑g＋）＋0（1D）  

→N2（Ⅹ1∑g十）＋0（ls）  

→N2（A3∑u＋）＋0（3p）  

→N2（B3汀g）＋0（3p）  
→N2（W3△。）＋0（3p）  

→N2（B′3∑v）＋0（3p）  

一－－→N2（a′1∑v‾）＋0（1D）  

－・・→N2（a′1汀g）十0（1D）  
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のN2（B3rIg→A3∑＋u）と一酸化窒素のNO（B2rlr→Ⅹ2rIr）の遷移に基づく発光が観測された。N2  

（B2ng→A3∑＋u）の発光はVegard－Kaplan bandと呼ばれる発光で550nmより長波長の光を出す。  

この発光の励起スペクトルは図8（a）で示してある。この発光のしきい値は124nmで．表1に示  

した理論値（137nm）よりも短波長である。  

N20＋hu→N；（B2Ilr）＋0（3P）  （6）  

発光の量子収率は図9（a）に示してある。量子収率は3％以下とかなl）小さいものである。N2  

0の光解経では表1に示すようにNO★（BZnr）が生成することはエネルギー的に不可能である。  

したがって測定されたNO（B2rlr→X2Ilr）の遷移に基づくNOのβbandU）発光は二次反応によるも  

のである。すなわち光解離によりまず励起酸素原子．0（1S），や励起窒素原子．N（2D）やN（2P）  
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図710ト123nI甘言托城でのN20の吸収断面晰分解能0，04nm）  
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図8（a）N2（B→A）発光断面積（左の縦軸）  

（b）N20の吸収断面積（右の縦軸）  

（c）NO（B→Ⅹ）の発光断面榔左の紛糾  

a．b．cとも分解能0．35nm．   

が生成する。  

N，0＋hv－→0●（1S）＋N2 入＜211，5nm  

→N■（ZD）十NO 入＜169．8nm  

→N’（2P）＋NO 入＜145．9nm  

7
 
 
0
0
 
 
9
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生成した0●（lS）やN－（2D，2P）はN20と反応してNO■（B2nr）を生成する。  

0●（1S）＋N20－－－→NO■（B2Ⅲr）＋NO  

N■（2D）＋N20→NO●（B2Ilr）＋N2  

N．（2P）＋N20→NO≠（B2rlr）＋Nz  

O
 
 
1
 
 
2
 
 NO－（B2nr）の他の気体による消光効果の測定から120～140nmの領域での光によって励起された  

NO■（B2ITr）は0－（1S）による反応（10）によって生成され，140－155nm光によって生成したNO●  

（B2Ⅲr）はN．（2D）による反応（11）によって生成していることが判明した。NO★（B2Ilr）の励起ス  

ペクトルは図8（C）で示してある。また発光の量子収率は国9（b）で示してある。いずれにして  

も厳密には0－（lS）とN書（2D）の生成の励起スペクトルの測定と，生成の量子収率の測定が今後の  

問題として残る。  
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EXCl17LT10N WAVELENGTH（nm）  

図9（a）N20の光解離で生じたN2（B→A）発光の見かけ上の量子収率（左の縦軸）   
（bj NO（B→Ⅹjの発光の見かけの量子収率（右の縦軸）   

6 アンモニア   

気体7ンモニア（NH，）は真空紫外光を吸収して光分解し，NH■（cIIl），NH－（A3Il），NH■（bl  

∑＋），NH・（al△），NH（Ⅹ3∑），NH；（Å2A．）．NH2（又2Bl）等のフラグメントを生成しうる10，。  

最近SOR光を用いてNH，の吸収とNH（cllトal△，bl∑＋）及びNH2（Å2Al→文2B．）の遷移に基づ  

〈発光の励起スペクトルが測定きれた11）。測定された吸収スペクトルと励起スペクトルは図  

10（106－144nm），図11（142～174nm）．図12（170－206nm）に示してある。まず吸収スペクトル  

であるが，アンモニア分子の電子状態はよく研究されておりÅ（1A；），白（1E；）．e，う，亘，F，  
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図10 NH3の吸収断面桜（実線，左の縦軸）と，NH（Cl方）の発光断面程H点臥右の縦軸）  

及び全発光断面積（破線、右の縦軸）  
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図11142174nm領域でのNH3の吸収晰剛射実線左の縦軸）と全発光断面積  
（破線，右の縦軸）  
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賢圧伸明  

の各りドベルグ状態と，その振動スペクトルがきれいに現れている。NH事（cln）からの発光の励  

起スペクトルは図10に点線で示してある。この発光のしきい値は128nmでありこのことからNH  

の生成熱が87kcal／molと従来の値より大きいことが指摘された。このNHの生成熱に関しては  

最近90．2～91．3kcal／molともっと大きな値であることがわかった12）。NH■（cln）とNH；（Å2A．）  

の両方からの発光は図10，11，12の破線で示されている。また全発光の量子収率は図13に示して  

ある。量子収率は多いところで9％とあまり大き〈ない。  
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別2170～20611m領域でのNH3の吸収断面積（実線，左の縦軸）と光解離による全  
発光断面積（破線，右の縦軸）  

発光のしきい値は189±2nm．  
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図13 全発光（190－800nm）の量子収率  
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簡単な分子の光化学初期過程の研究  

7 ハロメタン   

CF。Il，CF3Cl，CF，Br筆のハロメタン類が真空紫外光を吸収し，光分解するとCF2やCF。の発  

光が観測されることが最近見つかった13▲16） 。さらにこれらの分子の吸収スペクトルとCF3ラジカ  

ルの発光についての励起スペクトルの測定がSOR光を用いて行われた17）。CF，Hの吸収スペクト  

ルとCFエラジカルの全発光に対する励起スペクトルは図14に示す。CF。の発光には紫外  

（180－320nm）領域の発光と，可視（400～800nm）領域の発光の二種類があり各々の発光の励起ス  

ペクトルを回15に示す。CF。Clの吸収スペクトルと全党光スペクトルを図16，可視，紫外の発光  

スペクトルの各励起スペクトルを図17に示す。同様にCF3Brの吸収スペクトルを図18に，可視及  

び紫外の発光の励起スペクトルを図19に示す。最後にCF。H，CF。Cl，CF3Brから生じるCF3の  

全発光の量子収率を図20に示す18）。図20には上記の分子から励起CF。ラジカルが生じるための理  

論的しきい値も示されている。理論的しきい値は実験から求まるしきい値とよく一致している。  

また仝発光の量子収率は，CF。Hで30％，CF，Clで20％，CF3Brで10％と減少していく，なおこ  

の量子収率はこの種の多原子分子としてはかなり大きな値であり，この種の分子の分光的な検出  

法として用いられる可能性がある。  
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回14 CF3Hの吸収断面積（実軌左の縦軸）とCF3あ全党光（紫外及び可視）  
断面績（点線，右の縦軸）  
CF3H→CF3“＋Hのしきい値も示されているレ  

8 まとめ   

分子の真空紫外部での光化学は地表での太陽の透過光が300nmより長波長であることから明ら  

かなように直接には成層圏以上の大気化学において重要となる。しかし分子の長波長側での光化  
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図15 CF3Hの光解離によるCF3の紫外（点線）及び可視（実線）の発光の断面楷  
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図16 CF3Clの吸収断面楷（実線，左の縦軸）及び全党光（紫外と可視）の断面積  

（点線，右の縦軸）  

CF3C卜◆CF；十Clのしきい値も示されている．  
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t20  

図17 CF3Clの光解離で生じたCF3の紫外（点組）及LPL可視（実線）の断面積  

よlリLと≠き．七三ダ＝ま文献（15）による．  
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図18 CF3Brの吸収断研削尖臥左の縦軸）と全発光断面積（点線，右の縦軸）  
CF3Br→CF3T＋BrのLきい僻も示してある．  
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t30  

陰I19 CF3の光解離で生じたCF3の紫外（点線）及び可視（実線）発光の断面積  

黒丸、果三角は文献（15）による．  

110  】ZO  
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】30  

図20 CF3H．CF3Cl，CF3Brの光解離によるCF3の全発光の量子収率  

一246「  



簡単な分子の光化学初期過程の】肝究   

学はあくまで短波長からの続きであることを考えると，本当の意味で分子の光化学過程を見るた  

めには短長波での光化学過程をおろ、そかにしてはならか－。   

T般に分子は長波長側より短波長に大きタ吸収帯を持ち，光化学反応の断面積も大きい。した  

がって真空紫外の光化学は種々のラジカルの素反応研究におけるラジかレの発生法として重要で  

あり，また真空紫外光分解過程で生じる分子やラジかレの発光は高効率で生じるため大気中の微  

量成分の分析出段として今後用いられていくことと思う。  

引 用 文 献  

1）管用伸明・秋元 肇（1983）：気相における光化学反乱 化学総説，No．39．無機光化学，富永健桶，   

学会出版センター．東京，14－38．  

2）Penkett，S．AりB．M．R．Jones，K．A．Brice andA．E．J．Eggleton（1979）ニTheimportanceof   

atmosphericozoneandhydrogenperOXideirlOXidisingsulphurdioxideincloudandrainwater・   

Atmos，Environり13，123q137．  

3）Dasgupta，P．K．（1980）ニTheimportance of atmospheric ozone and hydrogen peroxidein   

oxidisingsulphurdioxideincloudandrairlWater．Atmos．Environ．，14，272－275▲  

4）Martin，L．R，andD．E，Damschen（1981）：Aqueousoxidationofsulfurdioxidebyhydrogen   

－perOXideatlowpH．Atmos．Environ．，15，1615－1621．  

5）Kley，D，and E，］．Stone（1978）：Measurement of water uaporin the stratosphere by   

photodissociationwithLyα（1216A口）1ight．Rev．Sci・lnstrum・，49．69ト697・  

6）Suto，M．andL．C．Lee（1983）：OH（A2∑＋→Ⅹ211）yieldfromphotodissociationofH202atlO6－   

193nm、Chem．Phys、Letし9B，152L156．  

7）Suto，M，andL．C．Lee（1984）：PhotoabsorptionandphotodissociationofHONO2inthelO5   

220nmregion．］．Chem．Phys．，81，12941297．  

8）Nee．］．B．，M，Suto，andLC．Lee（1985）：Br●fluorescencefromVUVphotodissociationofHBr．   

J．Chem．Phys．，83，2001－2003．  

9）Lee，L．C．andM．Suto（1984）：ProductionandquerlChingofexeitedphotofragmentsofN20．，，  

Chem．Phys．．80，47184726．  

10）Okabe，H．（1978）：Photochemistryofsmallmolecules，JohnWileyisSons，NewYork，269p．  

11）Suto，M．andL．C．Lee（1983）：PhotodissociationofNH，atlO6200nm．］．Chem．Phys，，78，4515   

「4522．  

12）Washida，N．，G，Inoue，M，SuzukiandO．Kajimoto（1985）ニVacuumUVphoto】ysisofNH，：  

RotationaldistributionofNtl（Cln）andtheheatofformationofNH．Chem，Phys．Lett，，114，  

274－278．  

13）巻出義拡（1985）：大気中のハロカーボンとメタン．地球規模大気環境間男シンポジウム報告書，55  

－65．  

14）S11tO，M．andN．Washida（1983）：EmissionspectraofCF3radicals．l，UVandvisiblelmission   

spectraofCF，CbservedintheVUVphotolysisandthemetastableargonatomseactionof  

CFぅH．J．Chem，Phys．，78，10071011．  

15）Suto，M．andN．Washida（1983）：Emissionspectra ofCF3radicals．II．AnalysisoftheUV  

emissionspectumofCFlradicals．J，Chem．Phys．、78．10121018．  

16）Suto，M．，N．Washida，H．AkimotoandM．Nakamura（1983）：EmissionspectraofCF3radicals・  

ー247   



℡田仲明  

Ill・SpectraandquenchingofCF3emissionbandsproducedintheVUVphotolysesofCF3Cland  
CF38r．J，Chem．Physリアβ，1019ユ024，  

17）Washid。，NりM．Suto，S．Nagase，U．NagashimaandK．Morokuma（1983）：Emissionspectraof   
CF3radicals．IV，Excitationspectra，quantumyields，andpotentialenergysurfacesoftheCF3  
fluorescences．J．Chem．Phys．，7B．1025▲1032．  

18）Suto，M．andL．C．Lee（1983）：EmissionspectraofCF，radicals．V．PhotodissociationofCFaH・   
CF。Cl，andCF，Brbyvacuumultravi01et．，．Chem．Phys．，79，1127－1133．  

一24針－   



国立公害研究所研究報告 窮102号（R102ノ86）  
Res．Rep．Nat】．Inst．EnYiron，Stud．．Jpn．，No・102．1986  

成層圏における硫黄化合物の化学反応  

ChemicalReactionsofSulf11rl．Compounds■intheStratosphere   

坂東 博1  

Hiroshi BANDOW1 

要 旨  ■   
成層圏に運び込まれた硫黄化合物は主に気相反応により硫酸（H2SO。）またはサルフェ  

ート（SO≡▼）となって成層鴎エアロゾル（ユンゲ層）の成因となっている。これらの化学  

変化過程を形成する各硫黄化合物（ラジカル種，原子種を含む）の化学反応について，最  

近の芙験データを紹介し，どの程度のことがわかっており，どの反応についての情報が不  

足しているのかを概観する。地球から放出される硫黄化合物の一部は主としてOCS．  

CS2，SO2の形で成層圏に到達するが，OCS，CS2がSO2にまで変化する過程のうちで  
HS，HSOの反応に関する情報が最も不足しており，またSO2からH，SO．（またはSO…‾）  

に至る反応についてはHOSO2の反応に関して十分なデータが得られておらず．今後の研  

究が必要であることが才旨摘された。  

Abstratt   

Sulfurcompoundsreachedinthestratosphereareconvertedmainlybygas・phase  
reactiontosulfuricacid（H2SO．）and／orsulfate（SO三）whicharethetonstituentofttle  
stratosphericaerosoIs（Jungelayer）．lnthischapter，r占actionsofsulfurcompounds  
（including radicals and atomic species）invoIvedin■the chemicaltransformation  
processesarereviewedwithrecentlypublinheddata，Aportionofsulfuremittedfrom  
the globe reachesin the stratosphere mainly as OCS，CS，，and SO2，Among the  
reactions，itis pointed out thatinformation on HS and HSO reactions which may  
invoIvein the process from OCS and CS2tO SO2is qulte rare at preSent and the  
reactionofHOSO2WhichisimportantforSO20XidationtoHをSO．（and／orSO…）isstill  
uncertain．andthereforefurtherstudiesonreactionsofthesecompoundsarerequired．   

1 はじめに   

成層圏には0．1／‘mから1／Jmの浮遊粒子状物質が比較的高濃度に存在している領域があり．こ  

の粒子は全地球的な広がりをもって分布しており成層圏エアロゾルと呼ばれている。このエアロ  

ゾル層は地球大気に入射する太陽光．特に可視域の光を速へいし，対流圏大気の熱収支と深いか  

1．区立公害研究所 大気環堵部 〒305茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision．theNationalInstituteforEnvironmenta】Studies．Yatabe－maChi．   
Tsukuba．Ibaraki305，Japan．  
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かわりをもっている。例えば，1816年の北米やヨーロッパ大陸で起こった異常低温気象一「夏の  

ない年」の現象は1815年に起こったインドネシアTambora火山の爆発により増加した成層圏  

エアロゾルによるものとされている1〉。   

成層圏エアロゾルに関する研究は，1961年のJungeら2）によるバルーンを用いた直接観測以後  

急速に進んだ。Jungeら2）は成層圏に存在する粒子が粒径によって3種類に分類され，特に  

0．1～1．叫mの粒径の粒子が高度約10－25kmのところに特徴的に存在することを見いだし，ま  

たその粒子を構成している物質が主としてサルフェート（SO…）であることを報告した。その後，  

Mossop3）やFriend4）によっても成層圏エアロゾルの分析がなされ，SO喜一が主成分であることが確  

認された。さらにRosen5〉はサンプ））ングしたエアロゾル粒子を蒸発させ．その沸点がH2SO．の  

75wt．％の水溶液の潤一蕉と一致することを報告した。一方，Jungeのグループ6帥）を初めとして，  

その後の多くの分析で6トd）で，硫酸アンモニウム塩が成層圏エアロゾル中に観測されたが，SO…  

とアンモニウムイオン（NHi）の存在比にバラツキがあり，NHiの起源について疑問がもたれて  

いた6b）。最近Hayesら6f）は，成層圏エアロゾル試料中の硫酸が分析中に実験室内空気中の微量の  

アンモニアにより容易に中和され硫酸アンモニウムとなることを報告し，また注意深い分析を行  

うことにより，成層圏エアロゾルが成層圏においてアンモニアで中和されている証拠は見いださ  

れないと報告している。今日では成層圏エアロゾル層を構成している粒子は主として硫酸液涌か  

ら成るものと考えられている7）。   

さらにJungeら2）による粒径別分布の測定結果は，成層圏エアロゾルの成因について情報を与  

えた。図1はJungeら2）のデータをもとにした粒径別のエアロゾル高度分布を示したもり8）であ  

る。この分布から，Jungeらは成層圏内に存在する凝縮核■と呼ばれる粒径（ー）0．1／Jm以下の粒子  

は対流圏にその起源をもち，上昇流によってその一部が成層圏内に運び込まれたもので，成層圏  

内に入り凝集等によって個数濃度が減少したものと考えた。一方，成層圏エアロゾル層を構成す  

る0．1＜ー／〟m＜1．0のサルフェート粒子は，凝縮核を核として成層圏内の硫黄化合物の凝縮によ  

って大き〈なったものと考えた。成層圏において含硫黄化合物気体が酸化され，H2SO。（又は  

SO3）となって凝縮核などを中心核としてエアロゾル粒子の成長に寄与していることは，エアロ  

ゾル中のサルフェートの質量濃度の分布からも明らかである。LazrusとGandrud9）はサルフェー  

トの質量膿度分布が成層圏内に短大を持ち，その高度は0．15／‘m以上のエアロゾルの分布極大に  

ほぼ一致することを示した。   

このように成層圏内では，硫黄化合物が酸化されてH2SO4あるいはサルフェートとなり成層  

圏エアロゾル層を形成していると考えられるが，その源として火山爆発により成層圏まで運ばれ  

るSO2が主要なもの10〉と初期の頃は考えられた。しかし，それだけでは火山活動の穏やかな期間  

にも一様に分布している成層圏エアロゾル層の存在が説明できなかった。1975年になってHanst  

＊CN（condensationnuclei）の訳語とLて，気象関係の文献では凝結核と訳されることが多いが，ここではエア   

ロゾル関係の文献で比較的よく用いられる凝縮核とする訳語を用いた。  
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ふ王」  ．、、「  …ト  

同   
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0．01   0．1   1．0  10  10Z  lO3  

粒子個数虐度   

図1 成層圏エアロゾルの個数濃度の高度分布  

nソcm3sTP：地上気圧に補正した1cma当たりの粒子個数斎農度．  

n／cm3STP：各高度にi，ける1cm3当たl）の粒子個数度．  

′ト野晃文献8）より（Jungeら2）のデータをもとにした図）．  

ら11）が赤外分光法を用いて対流圏のOCS膿度を（2～3）×102ppt（体積比）と求めたのを受けて，  

CrutZen12）はOCSあるいはCS2が成層圏エアロゾルの重要な硫黄源となる可能性のあることを示  

唆した。その後のOCS，CS，膿度の観測デpタや，実験室で求められたこれら硫黄化合物とOH  

ラジカルの反応の速度定数や光分解速度定数はこのCTutZellの考え方を支持している。   

そこで本文では成層圏エアロゾル生成に直接関与する硫黄化合物（OCS，CS2，SO2）の成層圏  

における酸化過程について、現在までに知られていることを紹介する。Turcoら7）によって1982  

年に成層圏エアロゾルに関する総説が書かれている。ただし，硫黄化合物の気相反応に関するデ  

ータはその後かなり蓄積・改正されたので，新しいデータを中心に述べる。   

2 成層圏における主要な硫黄化合物の濃度   

大気中に放出される硫黄化合物としては，生物活動により放出される遼元状態硫薫化合物  

（OCS．CS2，CH3SCH3（DMS），H2Sなど），火山活動によるもの（主としてSO2）．及び人為起  

源によるSO2が主なものである。環境における硫黄循環を理解する上でこれらの放出量の見積も  

りは重要であり，多くの研究者によって見積もられているが，表1に最近M611er用によって報  

告されたものを示す。表中，G，r，ゐ，Fは各々，気休の表層大気中での濃度，大気中での滞  

留時間，侵入深度（濃度をG一定としたときの各化合物の到達し得る高度‥カ＝吉信（z）dz，  
c（ヱ）は高度Zにおける濃度），単位面積・単位時間当たりの物質放出量，を示す。最後の爛には，  

各成分の全地球における年間当たりの全放出量を示している。硫黄の大気中への放出に最も寄与  

の大きいのはSOユでか〕、OCSの寄与はこれに比べて小さい。しかし，大気中での寿命はSO2に  
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黄1‾ 地球から放出される硫黄の量の見積もり  

ん  ∫  
（103m）（gSm2y‾1）（TgSy1）  

C〃 r  

uLgSm3） （day）  

1S O．002－0．003  1－1．7  

14   0．0070．027  3．514  

1  0．03  ＞15  

1  0．0360，073  19－38  

1  65  

20  56  

1  76§  

OCS  O．75  1500－2500  

CS2  0．08     1560  
DMS  O．04   ’ く0．5  

H2S  O．050．1－  0．5  

so2  ，35  1  

SO2山kg．  0．15  10  

SO2且nthr   5／0．5§  1  

●Mdl】erによる13）  

§濃度は各々北米及びヨー占ッ′七大陸における値とその他残りの大陸における値，放   

出量ほ各々に対して55と2】TgSy1．  

比べてOCSの方が3けた程大きい（主としてOHラジカルとの反応速度定数の差14）による）。その  

結果侵入深度（h／km）はOCSで18km，SO2で1kmとなり，SO2は全放出量が多いもC7）の大部分が  

対流圏で反応してしまうことを示Lている。なお，SO2backgrとされているものは火山活動によ  

り放出されるSO2グ）ほか，他の硫黄化合物が大気中での移流・拡散の闇に酸化されて反応生成物と  

して生ずるSO2の分が含まれており，その侵入深度は大きくなっている。   

図2は対流圏から下部成層圏にかけてのOCSとSO2濃度の観測データと，OCSの紫外光吸収帯  

の長波長端が各々350あるいは312，5nmとしたときのTurcoらによる化学反応一移流モデル計算  

の結果を比較したものである15）。OCSの濃度は対流圏で約0．5ppbvで一定の値を示し．成層圏に入  

って急激にその濃度が低下する。これは後でみるように成層圏に入って紫外光による光分解を受  

けるためである。一方，SO2は対流軌こおいて高度とともに濃度が減少する傾向が認められ，上で  

述べたように主にOHラジカルとの反応により気相より除去されていることを示す。したがって，  

地上におけるOCSの低い放出量にもかかわらず，圏界面付近での濃度はSO2の約10倍程度となり．  

成層圏に硫茸を運ぶ物質としてはOCSが最も重要であるこ、とがわかる。′CS2の環境渡度について  

は，1977年のSandallsとPenkettによるHarwell（England）での測定値70－370pptv18〉．汚染地城か  

ら離れた地上での膿度～30pptv17），対流圏内自由大気中での濃度～3pptv18）が報告されている。ま  

た，Innら19）は成層圏硫黄化合物のガスタロ測定の中でCS2に由来すると考えられるビータを高度  

15km（乃全試料中に見いだLた。このピpクがCS2によるものとするとCS2濃度の上限値として約  

1pptvに相当すると報告している。なおこのど－クはより高高度の試料には見いだされなかった  

ことも報告している。   

図3は，Turcoら2D）が上でみた硫黄化合物の環境墳度を用いて，縦方向の渦拡散を対流圏から成  

層圏にわたって仮定した一次元モデル21〉で計算したときの各硫黄化合物の物質移動量を高度に対  

してプロットしたものである。ただし．このCS2移動量はSandallsとPenkettによる測定値16）の最  

小値70pptvを対流圏上部における浪度に採用しており．Turcoらが後に述べている7〉ようにInnら  
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図2 0CSとSO2濃度の実測値及びモデル計算21）による予想値の比較  

Innらの実測値の高度は対流圏界面からの高度を用いて13kmの盟界面高度に合わせ直したもの．  

予想値に付けられている波長はOCSの吸収の長波長端を示す．277nmからこの波長まで10‾ユヱ  

cm2molecule1（一定）と仮定．他の短波長部の吸収断南棟は，陸＝に示されたとおl）・  

Turcoら15）より．   

のデータ】9）（寓界面付近でく1pptv）をもとにすると約1／100程度になるべきものと思われる。   

3 硫黄化合物の反応   

図3でみたように成層圏に入り込んだ硫黄化合物は最終的にHzSO。またはサル7ユニーートにま  

で酸化され，エアロゾルとして対流周に落ちてゆく。これらの過程の大部分は下部成層圏におい  

て起こっており，ここでは硫斉化合物の気相化学反応の中で酸化過程として重要と思われるもの  

を取りあげる。成層軌こおける酸化速度あるいは酸化の主経路を知るためには，反応相手となる  

物質の成層圏での濃度を知っておく必要がある。表2に，主要な酸化性大気構成成分の下部成層  

圏における代表的な漉度と大気温度を示した。  
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図3 一次元モデル21〉で見積もられた成層圏における硫黄の物質移動の様子  

実線は上向き，点線は下向きの物質移動を示す・CS2fluxは恐ら〈1けた以上高く見様もられて  

いる7）（本文参照），Turcoら20）より．  

表2 下部成層圏における主な酸化性成分の代表的な濃度1）と温度  

高度／km T／K2〉〔02J3ソ10ユ7［0げソ1012〔0（3p）J3ソ105［NOzJJソ10ク［0印5ソ108田02J5ソ107  
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0．13  1．3  仇3－1  3 －5   

0．55  1．8  0．3～1  0．7－4   

9．4  1．8  0．7－2  0．4－6   

67  1．6  2 －3  1－7  

2400  1．4  －15  2 ～4  

1）単位ニmo】∝U】e c汀「3，  

2）Bras父ur and So10mOn22〕切3．1より，  

3）文献21）衷5．1よI），  

4）文献Zl）図5．39より，  

5）文献21個4及び文献22）図5．31より．   

3．1 0CS   

硫黄を成層圏に運び込む最も重要な物質である。OCSは図415）にみるような連続吸収帝を近紫  

外域に持ち，この領域の光吸収によりCOとSを与える。  
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図4 0CSの紫外線吸収断簡㈲（Turcoら15）より）  

（1）  OCS＋hv－－－→CO（1∑十）＋S（LD）   

（1）の量子収率は吸収帯全体を平均して約0．72とTurcoら15）は見積もった。Turcoら15）は団4に  

示したRudoIphとInn23，の290nmでの吸光係数を用いて．270nmより長波長側でOCSの吸収断面  

横を10－22cm2molecule－1一定とし，いくつかのカットオフ波長までの吸収を仮定してOCS（乃光  

分解速度を見積もった（図5）。図5に見られるようにOCSの光分解速度は長波長端がどこまで  

延びているか，またその吸収断面積（たとえ値が′トさくても）に大きく影響される。彼らはこの結  

果を彼らの一次元モデル21）と組み合わせOCS浪度を計算し，観測データと比較している（図  

2）。この図からみる限り．312．5nmまで吸収が延びているとした計算が比較的よくOCSの高  

度分布を説明する。しかし，これに対してMolinaら細は300nm付近の長波長端を詳しく調べ吸  

収が10－24cm2molecule1以下に諸ちることを報告している。彼らは300nmで5×10r25cm2  

molecule－1という値をもつ吸収断面積が300nmより長波長側では連続吸収帯で通常みられるよう  
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に指数関数的に小さくなっていくと仮定して対流圏におけるOCSの光分解速度定数を約10‾10s▼1  

と見積もった。この値は，周5ではむしろ302．5nmのカットオフの場合に近い。  

図5 0SCの吸収の長波長端を変えたときの成層圏及び対流圏におけるOSCの光  

分解速度定数（全地球平均）の変化  

光分解量子収牢は全領域にわたって0．72（一定）とする．302．5、312．5，322．5nmの場合277．5nmから  

仮定した各長波長端までの吸収断面構を1022cm2molecule▼】（一義）と仮定．270nmの場合は国4の測  

定値を用いて270nmをカットオフ波長とする．350nmの場合図4で示した外挿曲線を350nmまで延  

ばしたもの．Tumcoら1引よI）．  

OCSの酸化開始過程として光分解の他に0甘及び0原子との反応が知られている。   

ocs＋OHp，。d。。tS  

ocs＋0（3P）Aco＋SO  

（2）  

（3）  

反応（2）の速度定数（k2）についてLeuとSmith25）は（1．3±0，3）×10r12exp（2300±100／T）  

molecule‾1cm3srl（温度300－520K）を求めている。これから得られる298Kでの速度定数5．8×  

10r16molecule1cm3s－1はRavishankaraら26〉の求めた値（8．8±1．0）×10．15（298K）よ◆りもーけた  

以上′トさい。NASApanel川はLeuとSmithのデpタとFriedlら（未発表）のデータを剛－て勉＝  

3．9×1013expト1780±500／T），を推奨値として採用している。この反応の生成物に関して，  

Kurylo27リまOfiとOCSの付加体を経てSHを生成する機構を提唱した。KuryloとLaufer28）は180H  

とCO2又はCOとの反応で0原子の交換が起こり，l＆OCO．CL80の生成することを質量分析法で  

確認し，実際にかレポニル化合物とOHの反応においては付加体を経て水素の移動が起こること  
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を示Lた。OCSの場合にもOHOCS付加体を経て0とSの交換が起き，SHの生成することが期  

待される。  

〔Ⅹ甘S〕■ 一 －→ⅩCO十SH X＝0，S  （2）′  ⅩCS＋0甘一→  

LeuとSrnith25）は質量分析法を用いてOH＋OCSの反応生成物の中にSHを見いだした。これらの  

結果は反応（2）の一次生成物としてSH＋COヱが存在することを示しているが，その収率はわか  

っていない。また後でみるようにCS2＋OHの反応ではその速度定数に02濃度依存性のあること  

が知られており．このOz効果はOH－CS2付加体とOzの反応によるものと考えられている。した  

がって毎についても02効果の存在することが考えられるが，この点についてはまだ調べられて  

いない。   

OCS＋0（3P）の反応速度定数k，は最近のデータとしてWeiとTimmons29l，Manningら抑及び  

YoshidaとSaito31〉によるものがありよい一致を示している。WeiとTimmons29）は温度依存も  

ペており得られた結果は（2■0±0，3）×10Lllexp（一2140±40／T）molecule‾1cmSsTl（239～404K）で  

ある。Hsuら32）は，COレーザー共鳴吸収法を用いて反応生成物であるCOの振動分布を求め，そ  

の結果から反応は引き抜きにより起こると結論している。   

以上のデータから成層圏内におけるOCSの消滅過程を見積もってみる。反応（1）によるOCS  

の消滅速度は，図4から判断して吸収の長波長端を312．5nmとする仮定を採用すると図5から15  

kmの高度で～7×109slとなる。Molinaら叫のデータを採用すると，団5ではむしろ302．5nm  

の場合に近〈なることを先にみたので．15kmにおける速度として約4×10‾10s‾1という値を得  

る。一九 反応（2），（3）の高度15kmにおける適度定数は宏2の温度を用いて勉（15km）〒9．9×  

10J16、毎（15km）＝9．5×10．16rnolecule、Icm3s▲1となる。15kmでの代表的なOH，0濃度（衰2）  

を用いると反応（2）．（3）によるOCSの消滅速度は各々（3．0－9．9）．×10‾11，5，2×1011s1とな  

る。したがってユ5km付近ではOCSの消滅過程として反応（1）が70～80％を占め（Mo】inaら24）の  

データによる－4×10▲10s‾1で計算），OHによる反応（2）が20～10％，0原子による反応（3）が  

10％程度と見積もることができる。高度が上昇するにつれて光分解速度が速くなってくるが，0  

（3P）の濃度も急激に増加し．反応（3）の寄与が高度と共に大きくなってくる。   

3．2 CS2  

成層圏内にまで入り込んでくるCS2の量はOCSに比べてかなり少ない（約1／100程度であろう）  

と考えられる。反応として次のものが重要である。  

CS2＋hv（A＞280nm）→CS言  

CS2＋OHr－→PrOducts  
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CS2＋0 ・→CS十SO  

→OCS＋S  

反応（4）で生成するCS芸（CS2の励起状態）は02との反応について次のものが考えられる。  

（4′a）  

（4′b）  

CS；一→CS＋SOO   

－→CS2十02  

（4′b）は02による脱励起である。（4′a）の反応について．WoodとHeiklen33）はCS2／02に光照  

射（入＝313nm）を行い，その反応生成物の分析から（4′a）／（4′b）＝0．05の値を得た。一九 N2  

によってもCS；は脱励起するので，大気中における（4′a）の量子収率は約0．01と見積もられる。  

この値を用いてWineら細はCS2の吸収断面積からCS2の大気中での寿命を見積もった。彼らの方  

法に従えば10kmにおけるCS2の光吸収に伴う分解速度を約9×107％Llと見積もることができ  

る。   

反応（5）のうち，二次反応の速度成分は小さく（＜1．5×10J15molecule1cm3srl，297K3S）），反  

応生成物はOCS＋SHであると考えられている‖・36）。一方．Jonesら37）及びBarnesら3呂）はこの反応  

の速度が02の存在で非常に加速されることと，反応生成物がSO2＋OCSである38）ことを見いだし  

た。これはこの反応が  

（5′a）  

（5′b）  

CS2＋OH＋MごHOCS2＋M  

HOCS2十02一・・・→OCS十SO2  

で進行していることを示している。またBarnesら38）は反応速度（仝庄700Torr一定）の温度依存を  

調べた。その結果は括性化エネルギーがMの組成（N2：02比）に依存していることを示している。  

これらのデータからNASA Panel14）は反応（5）の速度定数としてk，＝2．0×10▲1B〔exp（2200±  

500／T）〕×P（Torr）molecuLe▼lcm3sJを大気中Z98K以下C7）場合C7）推奨値として採用している。   

反応（6）の速度定数の測定は最近のものとしてWeiとTimmons29〉及びGrahamとGutman39）の  

ものがある。得られた結果は前者が毎＝（2．8±0．4）×10‾11exp（r650±35／T）moleculerlcm3s‾1  

（218－293K）で，後者はより高温領域まで温度変化を調べ（249－500K），295Kでの速度定数は  

（4．1±0．2）×1012で，前者の値より10％ほど全体に高い値を示している。また彼らは質量分析  

法により反応中の△OCS／△CS2から（6b）／（6）の分岐比を求めた。値は0．098（249K）から  

0．0飢（500K）と温度の上昇に伴って値が′トさくなっている。またHsuらは（6）の反応でCO＋S。  

を与える経路が298Kで1．4％あることを報告してし1る32）。   

上で述べた毎，h，の値を用いて15kmのところでのCS2の消失速度を計算すると，反応（5）では  

（2～5）×10‾6s‾1（P＝90Torrとして計算），反応（6）で約8×108s1となりOHラジカルとの反  

応による消失が大きい。ただし対流圏におけるCS2の寿命が約5日程度（主にOHラジカルによる  

反応で消失）と見積もられるので．大気中に放出されるCS2ほ大部分か対流圏で反応してLまい，  
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直接CS2の形で成層圏に入り込んでくろ硫黄の量は少ない。しかし，OHラジかレとの反応（5′  

a），（5′b）によりOCSが反応生成物となるので，表lにみられた大量のCS2の大気中への放出  

はOCSに形を変えて成層圏の硫黄の澗となっている。   

3．3 S   

成層圏におけるS原子源の最大のものはOCSの光分解（反応（1））によるものである。反応（1）  

で生成するSは励起状態S（1D）のものの収率が約0．7と多いがN2により容易に脱励起する。  

S（1D）＋N2→S（3P）＋N2   

k，＝8．5×1011molecule1cm3s▼140）  

（7）  

一方，S（lD）と02との反応の速度定数も制定されているが，この過程は脱励起と化学反応の両方  

が混ぎっていると思われる。  

S（1D）＋02→S（3P）＋02  

－－→SO＋0  

砲＝5．3×1011molecule1cm3s140）   

基底状態のS（3P）の反応としては  

S＋Og→SO十O  

k，＝2．3×10L12molecule1cm3s141）  

S十03→SO＋02  

k、。＝（lL2±0、3）×1011molecule．1cm3s141〉  

（9）  

・11）、  

毎についてはほとんど温度依存性かないことがわかっている。点1。は298Kでのデータがあるだけ  

だが，この反応も活l生化エネルギーがほとんどゼロで，烏1。に温度依存性はか－と考えられる。   

烏と々1。の比と成層圏における02：0。の比を考えるとSの消失はほぼ100％反応（9）で進行して  

いると考えて良い。  

3．4 CS  

CSはCS2の反応（4′a）と（6a）から生成する。反応は0ヱ．0，．0との反応が調べられている。  

CS＋02→OCS＋0  

一一－→CO＋SO   

kl．8＝2，5×10r16exp（L1850／T）molecule‾lcrn3s▲17）142）   

々1．。／点11。＝1．243），＞1042〉  
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CS＋03▼▼→OCS十02  

k．2＝（3．0±0．4）×10．16molecule‾1cm3s▼1、298K川  

CS＋NO2→OCS十NO  

kl。＝（7．6±1，1）×1017molecule▼lcm3s‾1，298K44）  

CS＋0（3Pトー→CO＋S  

k．ヰ＝（2．6±0．4）×10‾n）exp（r760±140／T）molecule▲1cm3s145）  

（1Z）  

（13）  

（14）  

Turcoら7）は反応（11a）に関してRichardsonの293及び495Kにおけるk，1aの二つの低からアレニ  

ウスパラメーターを計算している。最近Blackら刷は298Kにおける点1－として（2．9±0．4）×10‾19  

の値を報告しており，この値はRichardsonGT）293Kにおけるkllaの値（（4，5±1．7×10r19）に近い  

値を示している。ただし．NASA Panel14）はRichardsonのデータから求められた活性化エネル  

ギー約1860Kを用いたときに得られるアレニウスのALfactorがこの種の反応としては異常に′トさ  

いことを指摘している。Richardsonは42）反応（11b）を経て生成するSO2の量をOCSq）生成量と比  

較して．k‖。／k‖bの比が10倍以上であるとしたのに対してWoodとHeicklenはCS2／02混合気体の  

燃焼により生じた〔CO〕／〔OCS〕の濃度をガスクロで分析することによりん1．a／々11。の値が1．2と求  

められたことを報告している。   

反応（12），（13）に関してはBlackら44）による298Kでのデータがあるだけである。   

反応（14）の速度定数はLilenfeldとRichardson45）によって150－300Kという低温で求められた  

データであるが，室温付近の値はそれまでに実験的に求められていた値48）と良い一致を示す。   

これらのデータから成層圏15kmにおけるCSの主な消失経路を見積もると，反応（11a）の速度  

定数が4．6×1020molecule‾1cm3s‾1（215K）と極めて小さいものの，02濃度が8．1×1017molecule  

cm‾aと大きいことから，消失速度は3．7×10－2s‾1となる。これに次いで寄与が大きい03について  

みると反応（12）は少なくとも正の活性化エネルギーを持つと考えられるから々．2（215K）＜点．2（298  

K）となると期待される。したがって15kmにおける0，によるCSの消失速度は3×10－4s，1以下と  

なり，02によるものの1／100以下の寄与しかない。反応（11）に関してはその温度依存性及び（11  

a）／（11b）の分岐比に不確定な要素が大きいので今後の研究が必要である。   

3．5 SH   

SHは対流圏においてはH2Sの酸化過程の中の重要な中間休であるが成層圏においても3．1，  

3．2でみてきたようにⅩCS（Ⅹ＝0，S）のOHによる酸化過程で生成してくる重要な中間体であ  

る。反応は0247r49｝，0349〉．NO248・4”．NO47▼48・5q〉 ，H20249〉，C2H．47）．との反応速度定数について  

最近データが集まってきた。  

SH＋02一－，prOducts（SO＋OH？）   

kl，＜1×10‾17moleculeJIcm3s－1，298K49）  

（15）   
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SH＋0。→HSO＋02   

k16＝（3，2±1．0）×10▼12mo】ecule．1cm3s1，298K49）  

SH＋NO2－－－→HSO＋NO   

k17＝（3．5±0．4）×10Lllmoleculelcm3s‾1，298K48）  

SH＋NO＋M一一－→HSNO十M   

k18＝10‾（24・43土0・94）T▼（2・48±Or36） moleculeL2cm6s1M＝N2，250～445K50）  

（16）  

（17）  

（18）   

k15に対して採用した上限値はFriedlら49）のデータを探ったものである。他のグループ0もこの反  

応を調べ，各々異なる上限値（3，2×10】1547），4×10‾1748）at298K）を報告している。反応生成物  

としては唯一の発熱反応の経路→SO＋OH，△H～23kcal／mol，300Kが考えられている。   

反応（16）に対してFriedlら49）は活性錯合体理論を催って活性化エネルギーを見積もっている。  

彼らはHS－0。のopenLChainの錯合体を想定し，Bensonのgroup additivitymethodを用いて活性  

化エントロピーを求め，この反応のA－factorとして3×10‾12molecule．1cm3s‾1を得た。このこ  

とは活性化エネルギーがほぼゼロであることに対応する。また類似反応のCl＋03→ClO＋02，  

Br＋03→BrO＋02と同程度のA－factor（各々，2．8×10Lll，1．4×10‾1114））を持つと仮定すると彼  

らも述べているように約1kcal／mol程度の活性化エネルギーを有することになる。  

反応（17）はSHの同族体OHではOH＋NO2』→HONO2の付加反応であることが知られている。  

しかしBlack48）は第3体のHe圧力を28，5から300Torrまで変化させても反応速度が変化しないこ  

とを報告している。またこの結果からSH＋NO2＋He→HSNO2十Heの速度定数の上限値を7×  

1031molecule▼2cm6s‾1と設定している。反応生成物は確認されていないが，付加反応生成物  

HSNO2以外ではHSO十NOが最も発熱量の大きい（p22kcal／mol．300K）反応経路である。また  

活性化エネルギーは速度定数の大きさから判断して0。の場合同様ゼロから極めて小さい値（1  

kcal／mol以下）と考えられる。Friedlら瑚の値（3．0±0．8）×10Llmolecule1cm3s‾1．298Kは  

Blackの値とよい一致を示している。   

Tieeら47）はSH＋NOの反応について二次反応で彼らのデータを処理して，速度定数として  

5．6×10▲13moleculeLcm3srl（室温）を報告している。Blackら50）のデータは明らかにSH＋NOの  

速度の第3休機度依存性を示しており，また反応生成物として付加反応生成物HSNO以外に考  

えに〈いことからこの反応は三次反応と考えられる。   

高度15kmにおける各反応によるHSの消失速度をみると，02：＜8s1，0，：2－3．5sTl，  

NO2：6×102s1，NO：－－3×10p3srl（ただし，大気密度4×1018rnolecule cm‾3，〔NO〕＝  

1×109moleculecm‾3，02はN2と同じ第3体としての効率をもつと仮定）となる。これでみて明  

らかなように，0。による消失が他のNO，NOzよりもかなり大きい。02の上限値8s‾1は298Kで  

のカ．5の上限値をそのまま用いてあるが，反応（15）の活性化エネルギーは大きいと考えられるの  

で215Kにおける烏15の値は1×1017よりさらに小さいものと思われる。しかし，SHの消失過程  
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を明らかにするためには02との反応の速度完数（温度依存性も含めて）とその反応生成物，及び  

々16の温度依存性がさらに詳細に研究される必要がある。   

3．6 HSO   

HSOはSH＋0，またはNO2の反応で生成する。HSOc7）反応については03との反応の速度定数  

に関してFriedlら49）の見積い）があるだけである。  

HSO＋0。→HS＋202  

→OH十SO十02   

k19＝（1．0±0．4）×10－13molecule▼1cm3s1、298K4g）   

彼らは，HSの反応を放電流通法（DF）－レーザー誘起蛍光法（LIF）でHSをモニターすることに  

よl）調べた。HS＋0。の実験において．0。の浪度が高いとき反応時間の長いところでHSグ）再生  

が観測された。これを彼らは生成物であるHSOと0。の反応によるものと考え、HSの定常状態濃  

度から彪19の値を見積もった。またHSの指数関数的減少からのズレを反応（19）を含めた反応系で  

烏19をパラメーターとして計算し，ん19の値を見積もった。彼らの実験ではH2SをHSの糠に使って  

いたために反応（19P）でできるOHとH2Sの反応によってもHSの再生する可能性があったため，  

彼らはこの反応経路について考察を行った。OHの定常状態濃度が彼らの検出手段で十分検出で  

きるだけの実験条件下においてもOHのシグナルがみられなかったこと，またSDに香えた実験  

において，もし反応が（19b）で進行するとした場合に期待される同位体効果がん19の偶に出なか  

ったことから反応は（19a）で進行すると結論した。彼らの言うように反応が（19a）で進行すると  

すれば反応（16）との組み合わせによりHSHSOをキャリヤーとする03分解のサイクルかできる  

ことになる49）。  

HS十03 一→HSO＋Oz  

HSO＋03－→HS＋202  

正味 203一－－→302  

k，6及U：k．9且の値をよく知られている他の0。分解サイクルOHLHO，，ClC10，Br－BrOの各反応  

速度定数14〉と比較するとHS－HSOサイクルの方がはるかに大きい速度定数を持っていることが  

わかる。したがって，HS，HSOと0。の反応は単に成層圏エアロゾル生成に至る硫黄化合物の酸  

化過程として重要であるばかりでな〈，成層圏オゾンの濃度を決めている要素として重要とな  

る。   

いまだ反応速度に関するデータはないが，HSOの消滅過程として02との反応が考えられる。  
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HSO＋02→HO2＋SO  （20）  

考えられる反応生成物としてはHO2＋SOであるが，最近見積もられたHSOの標準生成エンタル  

ピp－1．4±1．9kcal／mo151〉を用いると反応（20）は約6±2kcal／molだけ吸熱的となる。この反  

応が下部成層圏（例えば15km）で反応（19）と競争する条件を見積もると，表2に示した02，0。の  

膿度から毎。（215K）＝1×10‾6々．9（215K）程度の値であれば競争し得ることになる。々19，毎。の温  

度依存性についての知見は得られていないが，もし仮に同程度の活性化エネルギーを有するもの  

と仮定すると，298Kでの々．9に対して見積もられた低から上の競争条件は毎。－1×10‾19  

molecule．1cm3s‾1，298Kに相当する。   

もう一つ表2のデータから特に30km以上のところで重要になる可能性のある反応として0  

（3P）との反応がある。  

HSO十0（3P）→OH＋SO  

一一－→HS＋02   

HSOの標準生成エンタルピーとして－1．4±1．9kcal／mo151）を使うと反応（21a），（21b）の反応  

熱は各々A47±2．24±2kcal／molとなりいずれも発熱反応である。ラジカルーラジカル反  

応であること．類似反応HO2＋0の速度定数が3，0×10‖exp（＋200±200／T）moleculeLIcm3s1  

である14）ことから考えて毎．の値は10▼10－10‾11の間にあると思われる。この反応の活性化エネル  

ギーはゼロか負であること，烏19は恐らく正の活性化エネルギーを持つことを考えると反応（21）  

は35kmで反応（19）と同程度の速度となる。   

HSOに関する今後の課題としては反応（19）の温度依存性と反応経路の確認，及び烏。，転の測  

定，毎1且／烏Ibの比の決定が必要である。HSOは大気中に放出される硫黄化合物のうちでもその放  

出量の多いH2S．CS2，OCS（乃大気酸化過程で主要な反応経路の中間体となることから，これら  

反応要素の解明は緊急の課題の一つである。   

3．7 SO   

成層圏におけるSO源として重要なものは，反応（9），（11b），（15），（20），（21a）などが考  

えられる。ただし（9）以外はいずれもデータがまだない。   

調べられている反応の中で重要なものとして02，03，NO2が挙げられる。  

（22）  SO＋02→SO2＋O   

k22＝（2．4工岩：；）×1013exp（2370二≡冒E／T）molecule．1cm3sLl，230－420K52）  

SO＋0且→SOヱ＋Oz   

k2。＝（4．8三吉二言）×10L12exp（－11701認／T）molecule1cm3s．1，230～420KS2）  

（23）   
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SO＋NO2→SO2＋NO   

転＝（1．48±0．20）×10‾11mo】ecuユe「1cm3s‾1，298K53）  

（24）   

毎2に関する古いデータ拍の間の一致は極めて悪い。反応が遅いために高温（440K以上）で実験  

がなされていたためと考えられる。BreckenridgeとMⅢer54）が初めて烏2を室温で測定し，烏2＜  

8×10．17molecule‾1cm3s▲1，297Kの上限値を得た。こV）値はBlackら52）の求めたアレニウス式  

から求められる297Kでの値とよく一致する。   

Blackら52）の求めた‰はHalsteadとThrush55）によって求められた値（2．5±0．3）×10▼12exp  

（一1060±200／T）（温度223～303K）と良い一致を示す。   

鳥4の温度依存についてのデータはないが，温度依存性があっても極めて小さい（活性化エネル  

ギー1－kcal／mol以下）とみなしてよい。  

15kmにおけるSOの消滅適度は各反応について02：3s1，0ヱニ2×102s‾1，NO2：3×10‾2  

S1と計算される。0。とNO2で各々約1％ほどの寄与で大部分は02との反応で消滅する。   

3．8 SO2   

SO2は図3でみたように対流圏から移流拡散によって成層圏に入り込んでくるものの他に，こ  

れまでみてきた成層圏における一連の硫黄化合物酸化過程でも最終的に生成する。成層圏での  

SO2の反応として考慮しなければならないものは以下のものである。  

SO2＋OH＋M→HOSO2十M   

毎5：本文参照  

SO2十0＋M－→SO3＋M   

毎6＝3・4×10－32exp（－1130／T）molecule2cm6s‾1M＝N2，220－353K4  

SO2十hリーー→SO＋O   

k2，＝1．9×10‾11s1at15km．2，8×107s‾1at30km21）  

（25）  

、ご6・  

（27）   

反応（25）について現在のところ最も広範な条件一殊に下部成層圏に近い条件を含む一にわたっ  

て詳細なデータを与えるものとしてWineら56）の報告がある。彼らはせん光分解（FP）一共鳴蛍光  

（RF）法を用いてOHラジかレの減衰をみることにより毎5を求めた。反応温度260－420K，仝庄  

13－696Torr，第3体としてHe，Ar，N2，SF6を用いている。得られた結果は．  

も（T）〔M〕  〕十  1十〔log．。   媒＝カ（M，T）＝  息，（T）   
T）〔M〕／広（T）  

ここでk2，は．〔M〕，Tにおけるみかけ上の二次の速度定数，島（T）＝（4．5±1．0）×10．31（T／  

300）J3・9土1・Dmolecule▼2cm6s‾1，転（T）＝（1．26±0．30）×10‾12（T／300）JO・7±D・7molecule1cm3sJl，  
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M＝空気として整理された。彼らのデータはfall・Off regionをカバーしているのに対してLeu57）  

はDFRF法にiって同じ反応を調べた。ただしDF法の限界で全庄は低圧（Ileで10Torr以下）で  

しか行えない。しかし両者のデータの一致は良い。Wineらの結果を用いて15kmにおけるOH＋  

SO2の速度定数を計算するとk2，（215K）＝8．1×10‾13molecule．1cm3s‾1（ただし全圧90Torr）とな  

る。   

上に示した鳥6の値を第3体が空気の場合も使えるとすると，15kmにおける硯の値は硯（215  

K）＝7．3×1016molecule‾1cm3s‾1となる。   

柑‥ほと15kmにおけるOH，0の濃度を用いてSO2の消失速度を見積もるとOH：（2  

→8）×10‾7s】1，0：4×10‾11s‾1となり，ほとんどすべてがOHによるものであることがわかる。   

3．9 HOSO2   

この反応は対流圏におけるSO2放出→H2SO4生成という硫酸酸性雨の問題に直接かかわりがあ  

り長い間論争の焦点になっていた反応である。現在02との反応だけが調べられている。  

（28）  HOSOz＋Oz一→HO2十SO3   

k28＝（4±2）×10‾13molecule▲1cm3s‾158）   

Margitan5B一はOH＋SO2の反応系に02とNOを共存させることによりOHラジカルが再生して  

くることから，そのOHラジカル再生が反応（28）でできたHO2とNOの速い反応  

（29）  HO2＋NO一→OH＋NO2   

によるものとして転をパラメーターにとり計算を行い包8の値を求めた。またBandowと  

Howard59）はDFTレーザ→磁気共鳴法（LMR）を用いてOH＋SO2＋02の系でHO2生成を直接検出  

することに成功し，少なくとも室温，全圧4Torrにおいては反応（28）が主な反応経路であるこ  

とを見いだしたご またHO2の生成曲線から求めたk，8はMargitanの求めた値と一致する値であっ  

た。   

今後の課題として，HOSO2の検出方法の開発，それを用いたより正確な速度定数の決定，高  

圧，低温側でのHO2あるいはSO3収率の決定が必要であると思われる。   

3．10 SO3   

SO。は器壁に容易に吸着するためにその反応はほとんど研究されていない。  

SO。十H20→prOducts（H2SO．？）  

k，。＝9×10‾13molecule1cm3s1，300K6O）   

その他SOaの反応としてエアロゾル表面での反応も考えられる。  

（30）   
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SO3＋aerosoIs（I120）－－－◆aerOSOIs（H2SO．）  、二1い   

4 まとめ   

火山活動が比較的平穏な期間においても成層圏エアロゾルはある分布をもって全地球を覆って  

いる。図3でみてきたようにこのエアロゾルの成因となる含硫黄化合物は主とLてOCSの形で  

成層圏に流人している。大気中のOCSは地球表面からの直接放出のほかCS2放出とその反応（反  

応式5）により生成するOCSが考えられるがいずれもその発生は主に自然起源と考えられてい  

る。したがって現在の我々の知識では成層圏エアロゾルの増減と人間活動の間の相関は漕いよう  

にみえる。この主な原因は人間活動により放出される硫黄化合物はほとんどSO2と考えられてお  

り，その対流圏での寿命が短いことから成層圏への流入は少ないことによる。しかし，一方では  

大気中のCS2は人為起源によるものであるとする説61や，Turcoら20）のように全地球で年間1  

－5TgのOCS（注．表1の自然起源のOCS放出量に匹敵）が化石燃料の消費等により放出されて  

いるとする見積もりもなされているが，これらの値はその見積もりの根拠が明確ではない。人間  

活動に伴う硫黄化合物の大気中への放出とその成層圏エアロゾルへの影響の評価については，そ  

の放出形態及び放出量に関する十分なデータの集積が必要である。   

成層圏に入った硫黄化合物がH2SO4（又はサルフェート）となるまでの間に存在している気相  

反応を，できるだけ新しいデータを使って各々の化学種の消滅過程を評価してきた。これらをま  

回6 成層圏における硫黄化合物の主要な化学変化の模式図  
破線は比較的重要性の低いもの，点線は反応経路とキえられるもののいまだ実験的に調べられて  

いないものもしくは疑問の残るもの．  
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とめて一つの匡＝二すると既6のように書くことができる。この図で実線は硫黄の変化してゆく流  

れとして重要性の高いもの，破線は重要性の比較的低いもの，点線は疑問の残るもの，もしくは  

まだその反応が調べられていないものを示す。   

各項目ごとに今後の課題として必要なものを挙げてきたが，改めて全体をみるとOCS＋OH反  

応の生成物の同定とその収率及びHS，HSOの反応について十分な情報が得られていないように  

思われる。これらは先にも述べたように成層圏オゾンを分解するサイクルを形成する可能性があ  

るし，生物活動，火山活動によって対流圏に大量に放出されるH2Sの酸化過程を理解する上でも  

なくてはならない情報である。ここ1－2年で多〈の含硫黄ラジカルの反応について急速にデー  

タの蓄積がなされてきたことを思うと，今後5年間ほどでかなり環境中の硫黄循環の様子が明ら  

かにされるものと思われる。  
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要 旨   
雲の化学の反応系とLての特徴を考察した。雲粒の粒径は表面の効果が無視できる程十  

分に大きく，SO2やNO2の蛋粒への移動適度は雲粒での酸化反蘭二比べて大きいので，こ  

れらの反応についてはHenry’sconstant．液相での反応速度定数と気相での速度定数を比  

較検討すればよい。実際の雲水のH202，Fe，Mn，Carbonylcompoundsの濃度及LF．雲内  

のSO2（gas）液圧の測定、芙験により求められた速度定数を合わせて考恵すれば雲はH2  

SO。については反応場／担体としてHNO3については担体として機能する。また，芸の凝  

結核とLて働〈海塩粒子は雲の反応場とLての挙動に影響を与える。  

Abstract   

Thecharacterofacloudasareactorispresented．Thedropletdiameterincloud  

issuchlargethatthesurfaceeffectofdropletisnegligibleincIoudchemistry．The  

mastranspoTtOfNO2andSO。isねstenoughthattheoxida〔iollreaChonincl〔Iudis  

representedby Henry’slawconstarltandtheoxidationrateconstantsinbothphase，  

The concentrations of H202．Fe，Mn，and carbonylcompoundsin a realcloud  

dropletandtherateconstantsobtainednowindicatethatclouddropletisworkingas  

a reaction media／container for H2SO．and container for HNOa．The sea saltLa  

pop山arconden5aとionnucle∂r石eeTれぎtOh∂lreaneffectonとhebehavjor｛）fc】ouddrDP】et  

as a reactiorlmedia．   

1 気液界面の開題  

「芸の化学」は微小水滴を含んだ大気の化学ということになるが，水滴の径が小さいことによる  

効果が化学反応あるいは化学物性に表れか一眼l），「芸の化学」は単に気相均一反ん打と溶液化学  

及び気相から液相への拡散過程の和であり，このような系は化学の興味の対象とはならないかも  

しれない。   

境界面の熱力学的な特性量は表面張力係数であり  

1．且立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番2   

Atn10SphericEnvironmentDivisioh．theNationa】InstituteforErlVironmentalStudies・Yatabe－maChi，   

Tsukuba．Ibaraki305，Japan．  
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界面の曲率半径 ＞＞ 界面の厚み   

が満足されているときには，表面張力係数は界面の曲率半径によらないことが実験的に示されて  

きている1〉。   

界面の厚みは数分子程度（109m）以上には広がっておらず，雲粒の径は10▼5m程度であるから，  

雲粒表面での表面張力係数は水平面のそれと違わないであろう。Lたがって，雲粒表面（及び内  

部）に微小水滴であることの特別な物性は現れるとは思われか－。   

気一液界面での反応が律遭であるか，あるいは界面で生成した反応生成物の沸点が低く溶液内  

部への拡散よりも気相への拡散が卓越する様な場合には「微ノト水滴＋大気」では表面積部分が大  

きいことにより，このような系の特徴が顕著に表れるかもしれない。   

水滴中でSO2（gas→SO2（aq．），SO2（aq．）→SO…r（aq．）等のイオン生成反応が起こると，SO…rの  

負吸着か起こり（従って界面の液相側でのSO2（aq．）の濃度が溶液内部のSO2（aq．）の濃度より大き  

くなり），SO2（gas）→SO2（aq．）の過程が阻害される可能性がある。   

2 航空機を用いた調査  

「雲の化学」には航空機を用いて，実際の雲の中で反応が進行している直接的証拠を得ることが  

必須であるが，このような試みは数少ない。   

Heggら2）は航空機を用いて波状雲（wave clouds）中での硫酸塩の生成速度を評価することを試  

みた。波状雲を間に狭んで，風の上流と下流でフィルター法によI）粒子状硫酸塩を捕集し，彼等  

は上流と下流でのフィルターの硫酸塩の差量と波状雲の滞留時間（雲の水平距馳／風速，誤差±  

70％）から生成速度を導レナた。この生成速度と雲水量，pH，SO2（gas）．0，（gas）との関連が検討  

された。雲の温度が一定でないために温度を陽に含む反応式：d〔SO…‾〕／dt＝k〔H＋〕a〔SO≡‾〕exp  

卜b／T）を回帰式として観測値が解析された。結果を図1に示す。得られた  

点＝3，3×105±6．2×105s－1M■1・l ， a＝1．1±0．1，b＝3．5×102±3．3×102点   

から速度は温度とpHに強く依存することかわかる。   

Richardsら3）によって1981／11から1982／5にかけてLos Angeles湾上空で雲水中のNO盲．  

SOfr，pHなどの測定が行われた。雲水中C7）NO言．SO言rc7）濃度は100JLg／l程度で平均のpHは  

3．2，最低のpHは2．4であった。Sulfur（ⅠⅤ）の濃度は大気中のSO2ガス濃度と雲水中のpHから予  

想されるものよりい00倍以上の濃度であった。S（ⅠⅤ）とH202（aq．）の観測結果の一例を表1に示  

す。雲水中のSulfurの14％がsulfur（IV）としてH202（aq，）と共存している（H202はS（ⅠⅤ）を完全に  

酸化できない）．この結果はsulfur（lV）－Carbonyl化合物の存在を示唆していると考えられた。ま  

た，雲中でのHNO3の生成の可能性を確かめるために，夜間に雲のサン70リングが行われた。測  

定された雲粒中のすべてのHNO3（aq．）が次の反応  
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去1 過酸化水素とS（ⅠⅤ）との反応の州」1二3）  

Date Start Location  S02  S（Ⅳ）H202  

Time  ppb  〟M  ′■M  

21May 2257  Etiwanda  lO  52  9＿1  

2349   Fontana  48  183  2．8  

0025   Fonta【】a  58  365  9．4  

0102   Pmm－Corona  6 29 13  

0132   Pomona－－Corona  4  33  2．8  

0206   Fontana  13  51 〔〉．91  

NO2（gas）＋0，（gas）→NO，（gas）＋02（gas），NO3（gas）＋雲粒→HNO3（aq▲）   

で生成するとしたときの，HNO。（aq．）が生成するのに必要な時間は1－31時間と見櫓もられた。   

更に．Richardsら4）は1983～1984年にLosAngeles湾上空での気相成分の測定を含む夜間飛行  

による雲水成分の測定を行った。SO2の浪度は検出限界（＜ppb）以下であ．）．sulfate（＞10FLg／  

m3）は広範に見いだされたが．sulfur（IV）澄度は極めて小さかった（0，1JJg／m3）。これらのこと  

は，SO2の酸化反応が雲中で極めて速いことを示唆する。tl202はすべての雲粒中に観測され  
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残存H202の磯度はこれらがすべて，気相SO2（もし存在すれば）の酸化に寄与するとしたとき，  

Sulfateの膿度を7～20％増加させる量であった。雲粒中にH202が見いだされることと．気相に  

SO2が見いだされないことはSO2グ）酸化が雲中で完全に進行しているを示している。Sulfateの2  

～3％のモル数のCarbonyl化合物が雲粒中に観測された。空地中のfree－Sulfur（IV）がcarbonyl－  

Sulfur（lV）complexの擬平衡定数で決まり，気相のSO2濃度がSO2（gas）－free－Sulfur（ⅠⅤ）の擬  

Henry’sLaw定数で決まるとすると，気相SO2C7）濃度は数pptとなる。   

ところで，雲粒中でのSO2の酸化反応には次の過程がある。（1）H202による酸化（2）Fe  

and／orMnに触媒される02による酸化，（3）03による酸化（4）carbonylとの反乱 今臥  

観測された値を考慮するとH202による酸化の擬一次反応速度定数は0．5－5s－1の範囲の値とな  

る。Fe／Mnによる酸化は0▲01s▼1程度であり，H202の酸化反応に比べて100倍以上遅い。03によ  

る酸化反応は酸により触媒されず，SO2の溶解度が液相のpHが減少するにつれて減少するので、  

pHが4～5の雲粒以外ではこの過程による酸化反応は重要ではない。LosAngeles湾の雲中で  

のこの過程によるSO2の酸化は0．1％・h‾1と見積もられている。   

夜間の大気では光化学反応NO2→NO＋03は起こらか－ので，NO＋03→NO2の速い暗反応に  

より，上空ではNO2だけが観測された。NO言は10－30JLg／m3（filter十cloudwater），NO．rは2  

－10ppbで，一例を除いてnitrate＞NOxであった。（NinNO言）／（NinNOx）は1から3．3の範囲  

にあり，これはNO，からnitrateへの転換が50～75％であることに相当する。しかし，著者らも  

述べているように雲水中のnitrateの測定法はまだ十分に発展していないので，これらの値の信  

頼性は低いと言える。   

3 モデル   

細かい数値計算の技法，気象データの取り扱い等，筆者の理解の範田を超え，またこの報告書  

の「雲物理過程と降水への物質の取り込み機構」（大書多）の節に専門家の解説があるので，ここで  

はご〈短くふれる。   

数々のモデル5・6〉が考えられているようであるが，最も単純に水滴の存在を評価するには，着  

目している化学種の気一液の物質移動が反応速度より圧倒的に速いとして，気相と液相を分離す  

ればよい。例えば  

NO2（卵S）一→NO2（aq．）  

NO2（aq．）＋Reactants（aq．）一－→Product（aq．）  

Product（aq．）－→Product（gas）   

で，上の仮定は烏1，々3＞＞ゐ2を仮定していることになる。したがって  

NO2（gas）→Product（gas）  

1
 
 
2
 
 
3
 
・
わ
ル
 
・
h
几
 
・
々
 
 

：々4   
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如＝尺了ユ良2〃NO】♪NOlくただし如0∴NO▲の分圧，〃NO∴NO2のヘンリー走軋 エ：反応系の  

液体の水の濃度，R：気体定数，T：温度）となり．p考えている系でのProductの生成量は水の  

量に比例することになる。   

したがって，溶液内反応も反応定数にヘンリー定数と雲水量を掛けてやれば気相均一反応と全  

く同様に扱ってよい。雲の存在は単に雲水量として扱えばよく，興味のある化学種のこの二つの  

定数を実験で（あるいは理論で）評価できればよい7）。   

雲粒を反応場として見るのではなく，対流圏下部で生成する比較的寿命の短く油性な化学種  

（CS2，CH3SH etc．）を対流圏上部へ急速に輸送する担体として考えるモデル8）（The vacuum  

cleanermodel）もある。   

4 化学反応   

環境化学における不均一反応系を総合的に考察した総説があ■るg）。   

いわゆる，酸性雨で問題となるNO2／NO（gas）→HNO3（aq．）の反応についての気一液混合系は  

もっばら硝酸製造の点から興味がもたれ，比較的高濃度のNO2ガス（200ppm～1％）で研究が行  

われてきた。大気環境化学への適応についてはSchwartzら10）による詳細な総説がある。   

NO∫一液相混合系での酸化反応は生成物（HNO2，HNO。）の分圧が高く，気相への戻りが無視  

できないために，暗反応だけを考慮しても（光化学によるHNO2の分解などは考えなし－）比較的綬  

雑にな卑。例えば，Andrewら11）はNO2のガス濃度20ppm－2％の範囲でNO2の水への吸収の実  

験（sieve－plate reactor）を行い，その結果を図2に示す反応経過により解析した。そして次のよ  

うな結果を得た。（1）低濃度ではβとc＋dの機構が重要でNOの濃度が増えるに従ってc＋dの方  

が重要になる。（2＝＋射まいかなる濃度でも重要でない。   

また，NO2（gas）→HNO3（aq．）の過程の律速段階は，反応系を気租 界面の液相側の相，液相  

に分けて考えたときの界面の気相側での拡散過程で，その後のNOz／N204→HNO3，HNO2の加  

水分解は速い12）と言う報告もある。   

ただし，実際には工業レベルでの濃度でのこの反応は大部分が液相で進行すると言われてい  

る。   

最近Leeら】3）は低浪度（NO，：1×107～8×10‾4atm，100－800ppm）での，この反応の再実  

験を行った。低濃度域では，反応NO2（gas）→HNO，＋HNO，は液の表層が気相の反応ガスと平  

衡にあり、反応は液相内部で進行するというモデルで説明され（溶液内反応が律速），〃NO】（ヘン  

リー定数）と  

2NO，（aq．）（N20．（aq．））－→H＋＋NO盲＋HNO2（H＋＋NO盲）  ：k5   

の貼として，各々7×10－3M atm－1，1XlO8m▲1s‾1を絹た。ただし，高濃度（NO2：3×10‾5  

atm）ではN20．（aq．）の生成によりNO2の吸収の速度はこのモデルと合わなくなる。  

－275－   



内山政弘  

彼等はこの値を用いて水の濃度上＝1gm3として．雲の中でのこの反応の平均寿命を見積も  

ったが，♪NO】＝108atmで1年を得た7）。この値は雲の平均寿命（7h）と比べて非常に大きく，雲  

の中ではこの反応は平衡に到達しない。また，気相でのNO2十OH→HNOユの平均寿命（1［】）よ  

りも非常に大きい。したがって，雲中でのこの反応は進行しないと言える。   

水溶液中のSO2の酸化過程については原ら14）による詳細な総説がある。最も単純には  
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SO2（gas）→SO2（aq．），SO2（aq．）→SO…‾の過程であり，最終生成物（及び反応中間体）の気相への  

戻りが魅めて少ないと思われるので，SO2（aq．）の溶液内での酸化だけを考えればよい。   

今日までに報告された02を酸化剤とするS（ⅠⅤ）→S（ⅤⅠ）の擬一次反応速度定数は様々な研究者  

により1－10－4s－1の範困の値が報告されており．pH依存の傾向も一致しない。より酸化能の大  

きい03を酸化剤とした反応も広く検討されており，Larsonら】5）は02，03を酸化剤として  

NaHSO3（aq．）の酸化を行い03について反応式  

d（SOま一〕／df＝鬼HO。l）03〔HSO言〕〔H＋〕0・1（＝た（0，〕〔HSO言〕〔H＋〕‾D・り，  

点＝4．4×104M0・9s▼1   

を報告し，pH＜5の雲粒中では03（＞50ppb）酸化が02によるものより卓越するようになると結  

論した。SO2の酸化反応が溶液中の微量金属イオン（Fe，Mn．Co etc．）により触媒作用を受ける  

ことはよ〈知られているが，反応機構，速度とも定説は得られていない。触媒作用，他の酸化剤  

（H202，HNO2）についてのこれまでの報告は前記総説14）に詳しく述べられている。   

しかし，前述したように，実際の雲水中にはH202が存在し，H202よる酸化が斤＝3×107M2  

s－1（H＋〕〔H20，〕で最も卓越する。ちなみに，前述のRichardsらの観測（1983，1984）の実大気で  

C7）雲の条件下（pH：3，〔H202〕二20ug，L：1gm‾3）でのSO，→SO．の擬一次反応の寿命は30s  

程度となる。   

液相中でのSO2→SO；の反応に関連して，大気中でのH202の濃度及び大気中の液滴内での過  

酸化物（03etC．）によるH202の生成反応が興味をもたれた。   

大気中のH202の濃度については以下の理由でいまだに信頼できる値が得られていない。Zika  

ら16りま溶液吸収法で大気中のHzO2の測定を試みた際に．大気中の0。あるいはその分解物が吸収  

液中でH202を生成及び分解し，溶液吸収法（バブラ⊥を用いたもの）が大気中の03に妨害される  

ことを見いだした。この反応はHeiks17）により更に検討され，インピンジャーを含む系での03P  

H202の反応はインピンジャー表面の化学と溶液内の化学が関与しているとして解釈された。実  

際インピンジャーの材質に03の反応量は大きく依存する（TFE製のインピンジャーを用いたとき  

の0。の反応量はがラス製のそれを用いたときの反応量より50％大きい）。   

この結果は03からの液相でのH202の生成の可能性を示喫するが，これについてLee18〉は03を  

酸化剤として水中でのH20，HCO2H．H2CO，C2H．，PAN，NO2の酸化反応を検討した。そ  

の結果，これらの物質については過酸化物の生成が極めて遅いことを見いだした。特に10【5Mの  

磯度の03とH20との反応でのH202の生成は10－7M以下であった。また，0。の水中での自己分解  

については他の最近の研究と（1）酸性では分解速度はpIiによらない，（2）反応は0ユに一次，  

（3）速度定数は10－4s－1atpH＝2，という点では一致した。これらの結果から得られた大気環  

境中での0。の自己分反応の寿命は5×106hとなった。したがって，大気環境中での液滴による  

03の自己分解及びH2COetc．との反応による過酸化物の生成（H202etC．）は無視できることにな  
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る。   

実際の誓の中で観測されるH202の由来について定説はないが．気相でのOHラジかレによる  

Il，02（gas）の生成，液相でのHO2（gas）→HO2（aq．），HO2（aq．）＋02（aq．）→H202（aq．）の反応  

が示唆されている。   

大気中の吸浣性のエアロゾルは雲の発生からみて重要であり，遷移金属より雲粒中には多量に  

存在するから，NaCl（aq．）etc．の大気化学への寄与も考える必要がある。   

Clarkeらは電解質の溶液中でのNa2SO3の酸化反応，電解質を含むエアロゾルを触媒とする  

SO2酸化反応を検討している。   

Na2SO3（aq，）（3－5×10‾SM）の酸化反応がNaCl，MgC12，NH．Cl，CaC12，KClを加えた水  

溶液中に0，を通気して行われ19），図3に示す結果を得た。この結果は一d〔S（IV）〕／dJ＝32．8〔S  

（lV）〕2〔Cl〕1・3〔H＋〕0・5（M／min）と整理され，Cl‾イオンが極めて効果的な触媒として働くことが  

わかる。1M以上の〔Cl‾〕でも速度の低下は見られず，＞1Mでは酸化は1min．以内に完結す  

る。薄塩粒子を凝結核とする，雲粒の発生，消失を考えればこの様な濃度は非現実的ではない。   

バッチ式反応器を用いてMgC12，NaCI，（N軋）2SO．エアロゾルへのSO2（gas）（1～20ppm）  

の吸収がRHO～85％で検討されている20）。加湿されたこれらのエアロゾルは純水の液滴よりけ  

図3 反応時間に対する1／S（ⅤⅠ）の7白ロット18）  

S（1V）の酪化が【S（ⅠⅤ）］の二次であることを示している．  
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た違いの吸収能を示す。SO2吸収量はエアロゾルの水分に量比例するが，SO2の濃度に関しては  

零次であった。これらのエアロゾルに多量のMn2＋イオンを添加してもわずかの効果しかみられ  

ず，また気相へのNO2（gas）の添加は初期速度にのみ影響を与える。   

更に，北海の天然の海水．人工海水を用いて溶液内，海水より生成したエアロゾルでのSO2の  

酸化反応が同一の手法で検討された21）。溶液内反応の反応定数が小さい（2．52）ことを除けば．基  

本的に上記結果と同一の結果が得られた。したがって，海上や海岸の大気では海塩粒子（液滴）で  

の02による酸化が，他のメカニズム（0。H202による酸化）より重要になる可能性がある。．   

ところで，気体と液体を共有させ，気一液界面を積極的に評価する様な不均一反応系は環境化  

学でよりもむしろ反応工学の立場から，工業反応装置に即して研究されてきた。この様な不均一  

系を扱った総説Z2）より関連のありそうなものを短い説明を付けて抜粋してお〈。   

a）炭酸塩水溶液へのCO2の吸収の律速段階はCO2の拡散であり，反応は溶液内で進行する。   

b）亜硫酸ナトリウム水溶液への酸素の吸収ではコバルトイオンが非常に効果的な触媒として  

働き，又アルコールで完全に阻害される。この反応は誘導期を持ち．02についての次数は  

反応条件により0，1，2が報告されている。   

C）希アルカリ溶液（pH9）へのNO2，NO－NOzの吸収のNO2に関する反応次数はNO2の濃度  

に依存する23）。   

d）過酸化水素水へのNOの吸収が検討されたが．4NO＋6H202→4HNO，＋4H20の非常に速  

い反応が界面の液相側で進行し硝酸が生成する。反応次数はNO，H202の双方について一次  

であった2ヰ）。   

e）Lefers等は濃硝酸を用いた実験でNO＋2HNO3→3NO2＋H20の反応が界面に平行な  

相で進行することを示した25）。   

f）Kuo等は水溶液中での03の分解をpH2．2－11，0の範困で検討し．0，の分解速度が溶液の  

PHに強〈依存することを見いだした26）。   

g）phenolや0－Chlorophenolなどの水溶液へのCl2の吸収はガスフイルム律速での水溶液の  

pHに依存する27）。   

h）アセトン水溶液のC12による塩素化は，ある条件下ではC12について零次であった28）。   

i）C12は水へ吸収され，反応Cl2＋H20→H＋＋CIL＋HOClが進行するが．これは擬一次反応  

であった29）。   

5 まとめ   

雲粒中に観潮されるSO…－やNO…－が雲粒内の液相（あるいは界面）反応で生成しているという明  

白な直接的証拠は得られていないが．雲粒が化学反応の反応場及び化学物質の担体として機能す  

ることは確実であると信じられている。特殊な場合を除けば界面の効果は小さく，雲粒内の反応  

は単純な水溶液反応となる。実際，現在までSO2の酸化反応などが精力的に研究されてきてい  
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る。   

実測される低pHの笠水の酸性は HNO3／H2SO．によるものと思われるが，雲粒中では  

HNO3は生成せず，気相で生成したHNO3が吸収されるものと考えられている。雲粒のSO去の酸  

化能は極めて大きく雲の中ではSO2は速やかに（＜1mh）酸化きれる。したがって，要はNOう1  

については担体としてSOミ▼については反応場／担体として機能し，“The vacume cleaner  

model”をも考慮すればこれらの酸性物質の対流圏上部への輸送にも関与することになる。   

ClarkeらC7）研究け川．からも推察きれるように雲粒の生成一消滅の過程（濃厚電解質溶液が関与  

する）が雲粗中の化学物質の挙動に大きな影響を及ぼすかもしれない。また，過冷却状態は雲粒  

では珍しくないが，過冷却状態でのSO2などの酸化反応速度の実測は行われていない。過冷却水  

溶液中の拡散係数は常温付近で測定される係数の温度依存性から予想される値と異なるとは思わ  

れないが（水溶液中のイオン伝導度は過冷却状態で異常な振舞をしない），反応速度の見掛けの活  

性化エネルギーは温度領域により異なる可能性があり，常温付近で決定された温度依存性を用い  

る反応速度の過冷却状態への外挿の妥当性は検討する必要がある。雲粒内での化学種の挙動の理  

解には過冷却状態を含む濃厚電解質溶液中（4M以上で水和穀がかなり重なるようになる）での  

SO2，NO2などの平衡論的及び速度論的な知見が必要と思われるが，しかしこのようなデータの  

蓄積は乏しい。   

なお，SO…‾とNO言のいずれが量的に問題になるかに関心がもたれているが，これはSO‡，，  

NO盲の生成に関与するSO2，NOズの将来予測が必要であり．又その酸化に寄与するOn，H202  

の濃度等がよ〈わかっていないので，その将来予測は困難である。  
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畢物理過程と降水への物質の取り込み機構  

CloudPhisicalProcessesandIncorporatioI10fPollutantsintoPrecipitation   

大書多敏一I  

Toshiichi OKITAl 

要 旨   
重要な雲物理過程や汚染物の降水への取り込み機構を総説した。その中には雲の物理  

学，化学，芸の力学，ガス・エアロゾル成分の横雲型▲前線型降水への取り込み機構，洗  

浄係数・洗浄比の測定とその降水強度との関係，降水の統計学である。今後研究すべき項  

目として，大気中のエアロゾル・ガス成分の分布，票中・雲底下の気流，暖かい雨型・  

βergeron型降雨の差異である。雲滴，水晶，雨滴の粒度分布，芸水量，芸中の垂直気流  

速はレインアウト機構において考慮すべき重要因子である。  

Abstra（・t  

Importantsubjectsincloudphysicalprocessesandincorporationofpollutantsinto  

PreCipitation arereviewed，The reviewdescribesphysicsand chemistry ofclouds，  

dynamics of clouds，meChanism ofincorporation of gas and aerosoIspeciesinto  

cumulus and frontaltypes of preclpltation．measurements of scavenglngLCOefficient  

and－ratioandtheirrelationtoprecipitationintensity，andstatisticsofprecipitation．  

Thefollowingsarethesubjectswhoseextensivestudy hastobedoneinthefuture，  

Distributionofaerosolandgaseousspeciesintheatmosphere．airflowinandunder  

Cloudlayer．andwhethertheprecipitationisofwarm－OrBergeron・tyPe，Furtherthe  

size distributions of cloud droplets，ice partic）es and rain－drops．and）iquid water  

COntentandverticalairvelocltylnCloudlayerareimportantfactorsinthestudyof  
rainoutprocesses，   

1 はLがき   

大気中物質の湿性沈着機構の流れ図を図1に示した。すなわち湿性沈着を知るには雲物理学や  

雲化学のようなごく微細な機構より，雲の力学や降水の統計学のような大規模な機構を取I）扱わ  

ねばならない。  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision，theNationalInstituteforEnvironmentalStudies・Yatabe－maChi．   

Tsukuba，Ibaraki305．Japan．  
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図1物質の湿性沈着機構   

2 雲の物理学と化学   

雲物理学を中心とした雲滴．雨滴，雪片への各種ガス，エアロゾル成分の取り込み機構を図2  

に示した。この中雲中での洗浄をrainout，雲底下の洗浄をwashoutという。物質が豊満に取り  

込まれただけでは降水成分とはならないことは明らかで，雲は他方では蒸発することも考慮しな  

ければならない。そのようなときには雲は境界層内の物質を上の自由大気層に持ち上げる作用及  

びその中での変質作用（例えばSOz→SO宣‾）だけに終わってしまう可能性がある。したがって降  

水効率（降水体積／雲水体積）も重要な因子である。   

降水生成機構は大きな雲滴が小さな雲滴を併合する暖かい雨と，Bergeron機構に大別される。  

後者では過冷却雲滴と．土壌の如き水晶核上に生成された水晶の間の水蒸気庄の差のため，雲滴  

の水が蒸発し，水晶が昇華成長し，降水粒子になる。この場合には雲滴内の物質はエアロゾルと  

なり降水粒子に移動しない。しかし，あられの生成のように氷晶が雲滴を衝突併合する（riming）  

ときには，暖かい雨のように雲より降水への物質移動が行われる。   

上昇空気が断熱冷却されて過飽和になると，溶液核を中心として雲滴が生成される。核粒子の  

中何％が活性化するかは．上昇気流速，ひいては過飽和度，粒子質量等によI）決定されるが，  

H2SO．，（NH4）2SO小 NH4NO3粒子のいずれでも大きな差異はみられなかった‖。核作用に基づ  

く洗浄係数は大体70～100％であろうといわれている。雲滴生成と同時にHNO3．NH3等の水溶  

性ガスも雲滴中に取り込まれる。気・液相ガス平衡モデルを用いた計算結果は筑波山頂での雲の  

pH，雲滴内のSO≡‾，NO言等の濃度をよく説明した1’。   

SO2の水晶への吸着は一般に大きいとは思われないが，HNO。の水晶への吸着はかなり大き  

く，これが夏，冬の陣水中のSO…‾，NO盲の挙動の差に寄与しているものと思われる2）。  
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Ground  Ground  

図2 降水の物質取り込み機構   

湿性沈着効果を表す因子として洗浄係数（Scavenging coefficient）k及び洗浄比（Scavenging  

ratio）〟がある。後者は〝＝C紺／（這で表される。Cぴ：物質の降水中濃嵐 Cα：物質の空気中  

濃度である。もし大気柱のCαが高さによらず一定ならば，々＝♪〃／ゐで与えられる。♪：降水強  

度，ん：気柱の高さである。  

1978年7月に関東地方の内陸で行ったヘリコプター観測3）により，地上より高度1500mまでの  

0，，SO…‾，NO盲．NO2，HNO3．NH3，NHlの高度分布を求めた。0，，SO三‾はかなり一様な  

高度分布を示したが．他の物質については地表付近で渡度が高〈上空では低くなる分布で，特に  

NH。，NH‡では著しかった。現在長距離輸送をモデルや湿性沈着モデルでは，境界層内の濃度  

が高度に対して一様な場合，或いは高度による差のある場合の両者の仮定がなされている。一般  

に発生源より敗れた地域では一様な分布になると思われるが，この点も今後の研究に待つ所が大  

きい。   

3 雲の力学   

雲からの物質の洗浄効果を推定する場合，雲の物理札 力学的構造が重要な因子となる。重要  

な雲の物理的因子は雲滴数．雲滴径，雲水量である。図3▲〉に横雲内の以上の因子の分布の一例  

を示した。雲の生成には上昇気流の存在が必須であるが，上昇気流速も重要な因子である。雲内  

では上空程冷却・凝結が進むため，上空程雲水量が増加する。他方特に積雲等の場合，周囲から  

－285－   



大喜多敏一   

の低湿度空気の混入（Entrainment）により．雲水量の減少，甚だしいときには雲滴の蒸発が生じ  

る（図45）参照）。   

雲の中の上昇気流の状態や気流速の分布の一例を図56）に示した。気流速も雲物理機構に各種  

図3 積雲中の微構造因子の空間分布4）   

（a）滴直経（FLm）（b）雲滴個数（cm‾3）（c）雲水量（g／m3）  
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の影響を与える。例えばBergeron機構において，上昇気流速の小さいときは雲滴の蒸発による  

水晶の昇華成長が卓越するが，大きいときは雲滴の衝突付着による水晶の成長が卓越する。   

雲を形成する対流により大気境界層より雲中へ各種汚染物が運搬される。したがって雲を形成  

する対流の根元の気流の状態の知識が必要であるが，この面の研究は従来重要視されなかった。  

しかし，この気流と囁界層における汚染物の高度分布の相互作用により雲間洗浄（Rainout）と雲  

底下洗浄（Washout）の割合が変化する。   

雲底付近の気流をパターン化した研究結果もいくつかみられるが，相互に〈い違っており■一貫  

性がない。図6にその一例を示した7，8〉。   

長距敵輸送モデルでは，侵初境界層内の物質は一様な高度分布をLているという仮定の下に計  

算を進めたものが多かったが，最近のモデルではよ■）厳密な気流と物質の高度分布を取t）入れる  

▲  
u11■l  

l  

〟  
b・8′  

h■l■●ヽ山川■h  

V■f－t■■一■  

図5 枯乱雲の気流の分布6〉  
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HORIZONTAしSCAしE  

図6（a）低気圧の暖域内降雨常における風の分布（降雨帯の平均の移動に対する5  
分間の空気の移動）6）  
実線：収束（10－4s－1），破線：発散（10‾ls‾1）．  

・s＿W  

→30m／s  

て－－・－～＿－ ′  

、一∴・ご、′二  
ご、ニこー－▼－＿＿．．．  

て、′ごニーご∵一Jlイ■  

＼予チ㌣うヂ 、     ′ lt l● － ■ ヽ  
、
ト
J
ヽ
ヽ
、
 
 

’
 
、
 
、
 
 

一
 
一
 
一
 
 
 

ノ‾l 、ヽ ■〉■・  
／・＼・′一→、ノ・● ノ ー  

（b）・’、－  

－I6  －1l  ー2l  一6  

X′（km）  

図6（b）降雨滞付近の気流の分布（降雨帯の平均の移動に相対的な風）  
ze：レーダー電波減衰塁7）U，s－W：前線の動きに相対的な風嵐＞40dBZe：レーザエ減衰が  
40dB以上の城．  
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ようになった。   

大きく発達した積乱雲中では降水粒子による引きづりと蒸発のために下降流が生じる。その下  

障流が更に次の対流を誘発するという具合に次々と降水セルを形成する。その模様を図5－に示し  

た。   

4 降水の物質取り込み機構（積雲型）   

Scott9）Lま単純なモデルにより，横雲内におけるSO…‾粒子の降水粒子内への取り込みについて  

調べ，洗浄比と降水強度の関係を球めている。   

まず円筒型積雲を考え，円筒内の垂直気流は一様であるとし，周囲からの空気の混入を考えな  

い。垂直気流逮はこのモデル計算では重要ではない。まず上昇気流内でSO≡‾粒子を核として雲  

滴が生成するものとしている。SO≡‾粒子の粒度分布は角脇ら10切測定値に基づき，過飽和度  

0．1－0．2％で，質量よl）みてSO≡▲粒子の75％が活性化されるものとしている。しかし，厳密に  

いえば垂直流速と過飽和度の間には関連があり．流速の大きい場合には過飽和度も増加する。生  

成された筈粒の直径は15→35／‘mであるとした。我々の計算では過飽和度は0・2％とした1〉。   

また雲の上層部で直径10叫m程度の降水組子が生成せられ，その箔下の途中で雲粒を衝突併  

合（accretion）するものとする。降水粒子と雲粒の衝突併合係数は厳密には両者の粒径に依存す  

るが，計算では1．0としている。   

雲の中の雲水量の分布も測定困難な因子で，ミリ波レーダーや航空機による観測が要望される  

分野である。図3に積雲内での測定の一例を示した。Scottのモデル計算では雲水量の分布も一  

様で，平均雲水量を用い，SO≡‾の分布もしたがって一様であるとしている。   

陸性邑海洋性雲が降水に変換する時間は各々20，8分とL，降水粒子が雲内を通過する時間  

を9分としている。また雲底下におけるwashout効果として直径1～10JJmの巨大SO．2‾粒子の  

降水粒子による摘果効率を0．3と仮定している。なお雲内でのSO2のSO≡‾への変換は本モデルで  

は考癒していない。   

以上の仮定の下にSO…一粒子を核とした雲粒生成，降水粒子による雲粒の捕集によるSO…，の降  

水の除去率を求めた。   

その結果洗浄比が  

降水中SO。濃度（g／g）  洗浄比＝   
空気中SO4濃度（g／g）  

14000Ms（0）750（1－4，41×102J？‾0・88 ）  

（1）  

1．56十0，44ln斤   

で与えられる。   

R：降雨強度（mm／h），Ms伸：降水中に含まれるSO…▼の濃度（g／m3（空気））・t：時間，SD：雲  
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底におけるSO…濃度（g／m3）である。   

5 降水の物質取り込み機構（温囁前線の雨域）   

Hobbsらは温暖前線からの降雨についてまず降水機構をモデル化し川，更に物質取り込み機構  

を12）組み込んで，大気中及び降水中の物質の濃度の関係を求めた。   

降水モデルでは上昇する過冷却雲層中で上空より落下した水晶が成長するBergeron型機構（回  

7参照）を考えた。ただし100km以上にわたり0，1～0．2m／sグ）ゆっくりした速度で雲が上昇する  

場合と，30kmの小規模で0，7m／s以上の速度で上昇する場合の両者を考えている。  

♂ピタβ∫′■／加 ／  

仙♂㌶三告」 
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図7 塩幌前線の降雨機構11）  

ew：Wet adiabatic potentia】temperatureL   

二次元モデルを考えているが，雲滴，水晶は単分散の分布であると仮定している。しかし雨  

胤雪粒（球形と仮定）の粒鹿骨布は各々Marshall－Palmer，Gunn－Marshal1分布で示されるとし  

ている。氷晶桟敷の温度依存性はFletcher13切表を用いた。過冷却雲の頂における雪の混合比は  

レーダーの反射測定より求められる。水蒸気混合比，温風圧力の初期モデル場は温暖前線降雨  

帯の近傍での探査データより決定した。水平，垂直気流速はドプラーレーダーで測定し，モデル  

内では一定とした。したがって雲物理過程の力学過程への効果は考慮していない。   

水雲，水雲，雨，雪，水蒸気に伴う水及び温度に対する連続方程式を有限差分法で定常値にな  

るまで積分する。この積分計算により署風雪粒子，雨滴の大気中の分布を求めることができ  

る。   

硫黄化合物としてSO2，SO…‾のみを考慮した場合，空中におけるそれらの収支は次式で与え  

られる。  
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－ト  

＝PCl－PC2－PC9  

＝一PC3LPC4PC5PC6  

坐聖＿二PC3十PC4＿PC7＋PC8＋阜pc2  
dt  

＝PC6＋PC8－PClO   

」』L＝＿9PC9＋PC5＋PC7＋PClO  
dt   2  

qs。2qds，qS。W，qSS，qS，は各々SO2，粒子状SO…「，雲水中のSO…‾，雪中のSO≡‾，雨中のSO≡‾の  

濃度である。   

PCl：雲水中へのSOzの吸収   

PC2：雲渦中の亜硫酸の酸化   

PC3：SO…▲の雲核としての作用による洗浄   

PC4：ブラウン運動に基づ〈拡散による洗浄   

PC5：SO…粒子の雨滴への取り込み   

PC6：SO「粒子の雪への取り込み   

PC7：自動酸化及び雲滴の雨滴への併合に伴うSO…の取り込み   

PC8：雲滴の雷への併合に伴うSO≡の取り込み   

PC9：雨水中の酸化   

PClO：雪より雨への融解に基づく移動   

降水中の亜硫酸の酸化は0。，H202の溶入によるものとし，0ユ膿度は50ppb，降水滴中のH202  

膿度を1．2×10‾5Mとしている。SO…‾の雲核としての取り込みによる洗浄係数を0－7とした。   

初期のSO。，SO雪の高度分布について米国等のバックグラウンド分布と思われるGeorgii川等  

の観測値を用いた。なお各PCの機構については文献17）等を参照されたい。   

計算結果よ町空中の上昇気流通が小さいとき（CaseI）には，雲滴の蒸発による水晶の昇華  

成長が生じるので，雲水量が零となる。他方上昇気流通が大きいとき（Casell）には雲水畳も大  

きく，したがって降水量も大きい。また雲底高度もⅠⅠの方がⅠより低くなり，したがって雲底下  

洗浄の効果が小さくなる。またⅠでは雲滴が少ないので，核作用による洗浄が少なく，上空での  

SOミー粒子濃度もIlより高い。また【の場合降水中へのSOミ‾の取り込みは主としてSOミ‾粒子の降  

水粒子への直接的な捕集による。  

lIではqsrが降雨量qrに比例するが，Ⅰではqr，qS，の分布が一致しない。これはlIでは雪粒子  

による雲滴の捕集がⅠに比較して大きな役割をもっているからである。また雨水中のSO三濃度  

はⅠ，IIのいずれでも最初高波度で，それから濃度が低下する点は同じであるが，Ⅰでは終期に  

また増加する現象がみられる。ⅠⅠの方がⅠよI）もSO≡‾の降下量が約5倍も高い。  
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Ⅰ，ⅠⅠの核作用による洗浄効率は各33，68％であるが，これも雪粒子による雲滴の硝薬の重要  

性を示唆している。また核作用い半わぬSO…‾の洗浄はl，Il（乃場合各20－50％，20％である。   

雲底下洗浄の寄与率はⅠでは約50％と大きいが，1Ⅰでは常に20％以下である。   

従来長距離輸送モデルにおいて洗浄係数を一定とする場合が多いが，この妥当性を調査してい  

る。一定の洗浄係数の場合には雲に取り込まれたSOズと降水によるSO…▼沈着量の間に比例関係  

があることになる。  

Ilの場合にこの点の検討を行ったが，雨水中のSO2よりSO…▼への変換に関連しては上記の関  

係は非線型である。核作用に基づく洗浄については非線型とはならない。   

降雨の開始時に雨水中の物質濃度が最高で，その後濃度が低下する点について，従来雲底下洗  

浄による雲底下の物質濃度の低下に基づくといわれている。しかしII型の場合には雲底下洗浄の  

効果は全SO…‾降下量中わずかに過ぎない。また稗貫からの降雨についても同様な結果が得られ  

ている。したがって上記の現象は必ずしも雲底下洗浄のみで説明されず，先にも述べたように空  

中洗浄によってもそのような現象が出現する可能性がある。   

以上のモデルの重要な指摘点は次のようである。すなわち上昇気流の差異とそれに伴う雲や降  

雨型の差異により，SO2やSO≡‾粒子の降雨による沈着状態に大きな差が生じること，核作用に  

伴う洗浄が大きいが，H202によるSO2の酸化があると10→45％程度SO㌃沈着量を増加する三と，  

洗浄係数が必ずLもー走でないこと等が示されている。   

6 洗浄係数，洗浄比   

既に述べた点でもあるが，大気物質の湿性沈着を考える場合，洗浄係数，洗浄比が最も重要な  

因子であろうこ先にも述べたとおり，現在用いられている長距離輸送モデル中ではこれらの因子  

は一定として取り扱われている。しかし各研究者の与えた値は同一ではない’。例えばSO2につい  

て（3－48）×10‾5／s，SO4について（0．4～1．9）×10‾5／sの幅がある15〉。したがってこれらの因子  

に与える降雨量等の効果を知る必要がある。J   

最近Barrie2〉が雨水分析データを用いて洗浄比に及ぼす各種の効果を調べている。我が国でも  

最近雨水の分析が盛んになったが，その点Barrieの解析法は参考になると思われる。   

BarrieはW＝l仲（1十E）の関係より出発した。W：粒子，ガスの両先駆物質を含めた洗浄  

比，l物：粒子についての洗浄比，g：洗浄増加因子である。Eが場所．降雨型にのみ依存する  

場合（Ⅰ），E＝ノ私／瑚のとき，言い換えれば雲中に入ったガスの中一定の割合／で粒子状物質  

に変換される場合（1Ⅰ）（F：注として凝結により取り込まれた粒子成分の割合，烏′。／島：雲底に  

入ったSO2／SOぎーの比で地表での此と等Lいと仮定），g＝A／用品のとき，すなわち一定量のガ  

スが粒子に変換される場合（lII）（A：雲中でのSO2の酸化で生じたSO…‾の濃度＼月：雲底と地上  

でのSO…一浪度比）の3ケースを考え解析している占その結果以下の結果が得られた。  

（1）H平均洗浄比は対数正規分布する。  
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（2）lについて，Ⅵ侶∝P0・呈G5加▼OZ8， W，7∝P‾Q・317±0′0ま5 （P二降水量（mm〉）の関係が得られた。  

l略，I仇Vは各5，∧‖こ対する洗浄比である。これと比較されるデータとして次のものがある。   

Georgii．Weber………… 降雨中SO…▲濾度∝PO33  

Gutz・      ・・l仲（Zn）  ∝P‾O・24  

Hicks、Shannon…・・・l仲（Ce141、Zr95）o＝PO・36  

Scott（（1）式参照）……‥・l吟∝RLO・27  

（β：降水強度）  

Hegg等の計算‥ttt …・、・・Ⅳ∝P0・19  

（3）Eの項の重要性より案内でのSO2の酸化の寄与度が分かる。例えばモデルIlでは′は雨の  

場合には零とかなり異なった値をとるが，雪の場合には零に近い。また〟′㌦の万力ゾよりも現象  

をよく表現しており，その点でモデル1Ilの方が現実に近し㌔ これは例えばSO2の酸化がH202の  

量により支配されているためかも知れない。総体的にいえば，雲内でのSOzの酸化によI）生成さ  

れたSO∃‾の寄与は42～52％である。他方雪の中では20％以下である。  

（4）NOユの洗浄比l仇Ⅴ＝（雨水中のNO言）／（空気中のNO2）についても議論しているが，  

HNO3のデータがないのでそれ以上ふれないことにする。   

いずれにLても洗浄係数，洗浄比について今後更に研究を続ける必要があろう。   

7 降水の統計学   

酸性雨のように長期的な影響を見る場合，長期的な物質の降下を知る必要がある。SO2，NO∫  

の発生源とSO…，NO言の降下量を関連づけるモデルにおいてもその点を考慮Lなければならな  

い。ところが降水現象は不規則な統計現象であって，それをいかにモデルに取り込むかについて  

工夫を要する。   

Venkatram16）はRodheとGrandell17〉の雨の統計法を応用して次のように乾期と雨期の洗浄効  

果をモデルに取り入れた。もっともVenkatramのモデルでも乾期，雨期の洗浄係数入d．入wは  

各々一定として取り扱っている。問題は乾期，雨期の変化の取り扱い方である。例えば雨の期間  

は個々の雨について異なるが，その平均†直を‰．とする。同様に平均乾期は屯である。   

長距醒輸送モデルにおいて洗浄効果と拡散効果は無関係であると仮定する。   

G。：Gwは大気中のSO，の中乾期．降水期における相対濃度，S。．Swは大気中のSO≡‾の中乾  

期，降水期における濃度であるとすると，それらの変化は次式で与えられる。   

一些L＝一入dGd一純一÷Gd＋÷Gw dt  

＆＝Lえ“GwLkwGw－⊥Gw十⊥G． dtん・屯   
且＝，瓦dSd＋÷妬÷sd＋÷sw     dt  
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一些軋＝pAwSw・÷んGwp士sⅣ十i－Sd     dt   

亀，んは各々乾期，降水期におけるSO2よりSO≡‾への変換速度である。入。，入w及び1。，入wは  

各々SOz及びSO…‾の乾期，降水期における洗浄係数である。   

上の方程式の解は   

2 2 2 2  

G。＝∑A。ieqit，Gw∑Awieqit，Sd＝∑Bdleγit＋．∑J％1eait，  
f＝1  i＝1  J＝1  l＝1   

2 2  

Sw＝∑Bwleγjt＋∑βwleα－t  
i＝1 l＝1   

で与えられる。しかし解の詳細はVenkatramの原文に譲ることにする。この解と拡散効果の解  

をかけあわせると、SO2，SO≡の濃度変化が求められる白 また上式の右辺第1項より沈着畳も  

求められる。Venkatramはこの方法で五大湖地方のSの沈着量を推定している。   

8 まとめ   

酸性雨機構を考える場合，酸性物質の空間分布，特に鉛直分布，雲の中の気流分布，特に雲底  

における気流．また暖かい雨かBergeron型の開かの降雨機構の差が重要である。一般に暖かい  

雨は赤道地方に，Berger仰型の雨は高緯度地方で多いものと思われる。また以上の機構の中で  

の重要な因子として，雲滴，氷粒子，雨滴の粒度分布，雲水量，鉛直気流速がある。   

大気物質の湿性沈着，長距離輸送モデルにおいて，現在洗浄係数，洗浄比は一定であるとして  

取り扱っているが，実際には降水量や降水型，書中の化学反応等の複雑な関数である。現在降水  

量等との関係が実測やモデル計算より求められているが，今後更に詳細な関係を求める必要があ  

ろう。更に年間の沈着量をモデルより求めるための降水の統計処理法を開発する必要がある。  
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Measuremevts ofAtmospheric Species   



国立公害研究所研究報㌘「第102弓‘（R102ノ貼）  
Res．Rep．Natl．Inst－Environ．Stud．Jpn▼．No▲102，1986  

大気中のラジカル計測  

MeasurementsofRadicalConcentrationintheStratosphcre  

井上 元1  

GenINOUEl  

要 旨   
地球規模大気汚染に関連したOHラジカルの大気化学における役割を総説した。更に  

OH検出の歴史についてもまとめた。OH検出のための新しいレーザー励起蛍光法を提案  
したが，これは郡市大気汚染にも応用できる。本方法は凌斯の技術とシミュレーション計  

算に基づくものである。本方法でHO2ラジかレも検出できる。  

Abstra（・t  

Inthisproposalpaper，theroleoEOHradicalintheatmosphericchemistryhasbeen  
reviewd shortly in view of the global air pollution. Further, the history ot OH 
detectionisreviewed．Anewlaser－inducedfluorescencemethodisproposedtodetect  
OHradicals，Whichisalsoapplicabletotheurbanatmosphere．Thismethodisbased  
upon recent new techniques and simulation calculations・HO2radicals willbe  
detectedaswelIbythismethod．  

1 序   

大気中の微量成分の増大が，地表から発する赤外放射の再吸収を増やし．地球の気温を上昇さ  

せることが重視されだした。人間活動によって増加しつつある微量成分としてはCH4，03，N2  

0．CFCIs等がある。既にそれらのガスによる赤外放射再吸収の効果は認められているものの，  

全体としての地球の温度の上昇はいまだ明確に認められるには至っていない‖。   

しかし，以上のガス濃度の上昇が予想されており．したがってその挙動に注目せねばならな  

い。CH4のシンクはOHとの反応が主であると考えられる－。  

（1）  OH＋CH4一一一－→CH3＋H20   

直接的に証明されたわけではないが，大気中での0Il濃度は減少しつつあると言われているり。  

CH．やCOの増加はOHの膿度を減少きせるかどうか．そのためにCH．やCOの増加が加速される  

1．国立公害研究所 大気環囁部 〒305茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision，theNationalInstituteforEnvironmentalStudies・Yatabe－maChi▼   

Tsukuba，1baraki305，Japan．  
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かどうかなどを明らかにすることが重要になってきている。   

さらに一般的に言うと，大気中に排出される化学物質が化学反応を起こし，より安定な物質に  

変質し除去される一連の70ロセスの中で，ラジカルを含む反応，とりわけその反応の第一ステッ  

プとなるOHラジカルとの反応が，大変大きな役割を果たしていることは改めて言うまでもな  

い。したがって，当面する温室効果による地球規模の温暖化や酸性雨などの現象解明や予想のた  

めにも，また，さらに一般的に大気化学のより深い理解のためにも，OHを始めとするラジカル  

種を大気中で測定することは極めて重要である。このためには，これらの分子の分光学的性質，  

反応性等基礎的研究と，それを定量的に測定するための測定装置，手法の開発が必要とされる。   

ここではOHラジカルの果たす役割を概観しその重要性を明らかにした上で，従来のOH測定  

法開発の歴史を述べ．その間題点をどう克服するかを論じ，新しい手法を提案する。   

2 0Hラジカル計測上の基礎研究の重要性   

物質の光化学反応（光酸化反応）のモデルをつくるには、Hズ0γを含む光化学反応サイクル，特  

にOHのそれについて．化学反応の素過程の研究やスモッグチャンバー実験が必要とされる。   

図1にHズ0ッ，Nズ0ッ．03の主要な生成変質過程を簡略化して示す。ここでRHは炭化水素一般  

を示し，Mは脱活性（Quenching）衝突の相手を代表し，実際には大気主要成分であるN2，02，  

H20である。HRは不均一反応による除去（heterogeneous removal）を示す。図から明らかなよ  

うにHズ0ッ，Nズ0ッ，0。らの種類は十数種にすぎないが，相互に複雑に化学反応を起こしており  

単純ではない。ここには炭化水素の変質過程は含まれておらず，炭化水素の反応性・光分解性，  

闇1主な大気中でのHズ0ッ，Nズ0γ，0。の反応  
MはN2と02．HRは不均一反応による除去，hレは光照射を示す．  
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その反応生成物の多様性を考えると．その全体像を明らかにするには極めて膨大な知識が必要と  

されることが，安易に予想されよう。しかしながら，その反応を理解する上で鍵となる反応はそ  

れほど多くはない。この札OHを含む反応は重要である。   

村流圏内の微量成分が光酸化反応を起こす上でOHが果たす役割とその生成物を抜き出して図  

2に示す。都市大気ではOHの光化学的起源はHONOの光分晩アルデヒドの光分解とそれに続  

〈一連の反応であるが，一般の対流圏では03の光分解によって生成した励起状態の酸素原子0  

（1D）とH20との反応である。03はHartlybands（200～320）では入＜315nmで次のような光分解  

が起こり励起状態の酸素原子0（1D）が生成する。  

0ユ吐0（1D）＋02（X3∑）≦315。m  （2）  

0（1D）→0（ユP）＋hγは禁制遷移なので起こらず，衝突（反応）がなければその寿命は110sもあ  

る。実際にはそのほとんどが大量に存在する02，N2により脱活性され安定な0（3P）となる0  

（3）  0（1D）＋M→0（3P）十M   

しかしその一部はH20と反応しOHラジカルを生成する（表1）。   

国2 対流屈での微京成分の酸化反応におけるOHの役割  

【299   



表10（1D）の反応速度定数と生成物  

生 成 物  反応速度定数（10．1Dcm3moleculeLIsLl）  

02  0。（bl∑g十）＋0（3p）  

N2  N2＋0（3p）  

CO  CO＋0（3p）  

03  02＋02（al』㌔∑）  

CO2  02＋0（3p）  

H20  20H  

0．75± 0．15  

0．55±0．15  

0．75±0．15  

5．0 ±2．5  

1，8 土0．3  

3．5 ±0．6  

0（1D）＋H20→20H  （4）  

これがOHの主たる生成70ロセスである。－これらの基礎的プロセスは1970年代までには基本的に  

は解明されているが，例えば，これらの反応速度が対流圏と地上の温度でどう違うかなど解明さ  

れるべき問題は多い。   

次にこの反応で生成したOHは対流圏では主としてCOやCH4と反応する。  

OH＋CO－－－・CO2＋H  

OH＋CH4一－－◆CH。＋H20   

ここで生成したHやCH。は02と速やかに反応しHO2，CH。02を生成する。   

H＋02HO。   

cHユ十02ナCH302  

HO2ラジカルはNOズか他のラジカルと反応する他ないので，NOズの少ない状態ではかなり高濃  

度に達する。分光学的には紫外と近赤外に吸収があるが，紫外光では光分解するので後述するよ  

うなレーザー蛍光法で検出することができない。近赤外での蛍光は測定きれているが，禁制遷移  

に近いのでレーザー蛍光法で検出されていない。   

後続する反応とLては  

HO2十NO→NO2＋OH  

HO2＋0。→202＋OH   

によって再びOHを生成するか，  

HO2＋OH－→Hヱ0＋02  

HO2＋HO2→H202＋02  

のようなラジカル・ラジカル反応によって安定化合物となる。ここで生成したHzO2は再び光分解  
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してOHを二つ生成するから，一時的リザーバーとなるが本当のシンクとはならない。  

H202＋hリーーー→20H   

またNO2との三体衝突によっても除去される。  

HO＋NO2＋M－－→HONO2＋M  

HO2＋NO2＋M一一→HOONO2＋M  

（13）  

過硝酸は低温では安定であるが300Kでは10s程度の寿命で再びHO2とNO2とに熱分解する。   

3 0H反応によるCO，CH4の除去   

OHの濃度が6×105molecules／cm3であると仮定すると，COの寿命は2か札 CH．は7かiF．  

C5H8は10時間となる。Oli以外の物壌との反応によl）COやCH4が除去される割合は魅めて′卜さ  

いから問題とならない。実際にはOHの濃度は後述するように転地で小さ〈赤道で大きくなる  

し，また季節変動もあるので，この寿命は大まかなものである。実際に測定されたCOの分布は  

高い所で150－200ppbvであるが，高度によって3倍程度異なるし，また，夏期には膿度が高い  

こともわかっている。この撮凰についてはいまだ解明されておらず，したがって寿命の評価も容  

易ではない。   

CO＋OHの反応（5）は精力的に研究されているが），その温度依存性・圧力依存性が充分正確  

に深まっていない。また，02の存在がその反応速度に影響を与えているとも言われており．反  

応（5）よりも、，  

co十OH＿旦HOCO   

HOCO一－一十OH＋CO  

十02  

HO2十CO2  

というスキームで反応するという説むある3）。実際Ab jnjtjo計算では反応（5）の出口には高いバ  

リアーがあり，トンネル効果ないしは（18）のような反応が予想ぎれている。しかし，ODの反応  

速度がOHのそれとあまり異ならないことから4〉，トンネル効果という説明には疑問がある。   

他九 CH．とOHとの反応速度は小さいため．その濃度はほほ均一で1．6ppmvと言われている  

が，北半球で若干大きいという報告もある。   

CH，の反応はNOが十分にあれば図3に示すような経路でCH20を経てCOにまで酸化される。  

CIi3＋02＋M－－→CH302十M  

C軋02十NO→CH30＋NO2  
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OH   

図3 対流圏でのCH4の酸化反応機構  
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CH，0＋02一－→CH20＋HO2  

CH20＋hl′→CO十H2  

CHzO＋OH－－－，HCO＋H。O  

HCO＋02→HO2＋CO  

しかしながら，NOが少ない場合にはCH。02がCH。0に変換きれないため，ラジかレ・ラジカル反  

応が起こり  

（25）  CH302＋HO2→CH300H十02   

となr）5）．CH300Hが生成する。CH300HはH2COのようには容易に光分解せず6），結局は不均  

一反応によって除去されるか，OHと反応するが，その速度や生成物は解明されていない。   

以上に述べてきたように，OHの生成と消滅，COやCti4との反応とその通風 反応の生成物  

とそのfateなど，かなりわかってきたことは確かだが，モデル化に必要な情報でいまだ測られて  

いない反応が数多く残されている。また，既にわかっているとされている反応速度も直接的に測  

定されたものはむしろ少ないので，さらに様々な方法で追試されねばならない。  

4 大気中でのOHの測定の方法と歴史  

OHラジカルの測定法としては，化学的方法，共鳴光蛍光法，レーザー吸収蛍光法がある。  
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4．1 化学的方法   

OHとの反応速度が既知の物質Aの浪度減衰速度からOHの濃度を推定する方法であるが，例  

えば03との反応のような他にその物質Aの除去プロセスが併存しているかどうか，野外では格  

流・拡俄によりAの濃度が変化するかどうかも評価しなくてはならない。そのような妨害が無い  

場合，OH濃度が比較的高い場合には反応速度の測定精度の範囲内でOH漉度の絶対値が推定で  

きる。またOH濃度が大変低い場合でも，長時間にわたる減衰を測定することができれば，物質  

Aの渡度測定の誤差範囲で，長時間のOH濃度の平均値を求めることができる。   

例えば，C。Hも十NOズ十A行の混合物に太陽光を照射するとC3H6は扱者するが、その変化は次  

の式で与えられる。  

d〔C。H6〕  
一也〔0。〕〔C3H6〕一也〔OH〕〔C。H6〕  （26）  

dJ   

ここで，毎，包はそれぞれ03，OHとC。H6の反応速度である。これを積分して  

〔C。H6〕t  
0 十毎1：〔03〕詔＝也〔0恥v′   1n   

（27）  

〔C。H6〕  

となる。ここで〔OH〕avはOHの時間0－tの間の平均膿度である。図4にスモッグチャンパーで  
〟〔C。H6〕  測定された例を示すが，200～480分の間でC。H6はほぼ指数関数的に減衰し，その傾き－   
〔C3H6〕〟／  

は3・貼×103m▲1となる。このうち，0。によるC。Hちの減衰は32％であり，〔OH〕8vは1．7×106  

moleules・CmL3と求まった7）。  

つ
E
已
）
 
【
d
〓
ど
J
】
 
 

－
j
】
？
恕
苧
一
 
 

凶4 スモッグチャンパー内でのC3H6と03の減衰  

初期条件は［C3H6】＝O．1．［NO2］＝0．001，［NO］0ニ0．033ppm，NO2の光分解速度か＝0．16min1  
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4．2 共鳴光蛍光法   

OHの分光学的性質を利用した測定である。（）HのA2∑＋－Ⅹ2Ⅲ1′2．。′2の遷移に伴う308nmの発光  

は古〈から知られており，分光学的に詳細に研究されている8）。特に，A2∑＋の発光寿命，消光断  

面積，前期解離及びA－X遷移の強度の回転量子数依存性などがわかっている。   

H20／Arの放電気体から強いOHの発光がでるので，原子吸光法と同様に，非分数型の吸光測  

定が可能である（図5）9）。しかし原子の場合とは異なり，OHの発光はその回転に伴う構造を持  

っており，その発光強度分布は放電管の気体の温度を反映Lている。放電管の温度は測定すべき  

気体のそれより高いため，試料ガスによる光吸収は低い回転レベルからの発光に限られ，高い回  

転レベルからの発光は吸収されない。このため，吸光度は試料ガス中のOHの濃度に対し直線関  

係にない（図6）。また，OHのA－X遷移は蛍光寿命0，8〟S程度の弱い遷移であり原子の許容遷移  

（～10ns）に比べると感度は著し〈悪い。   

吸光法に比べて蛍光法は上述の欠点を持たない。試料ガスにOHの共鳴光を照射すると試料中  
のOHはこの光を吸収し，その一部は他の分子との衝突により脱活性するが，一部は再び蛍光を  

発する。蛍光の出る方向は均一であるから，照射した共鳴光と直角の方向から蛍光を測定すれば  

放電管からの光を避けて光のみを測定することができる。この場合，吸収された光に比例した蛍  

光が測定される。蛍光は共鳴ランプの光に比べると4けた以上も弱いが，強い光の微かな変化  

（光吸収量）よりも弱い光の強度（蛍光強度）の方がはるかに精度よく測定できるため，大変有力な  

方法である（図7）。  

図6 0Hの時間分解‾共鳴吸収測定準置  

RL：OH共鳴ランプ  FL：光分解用フラッシュランプ  

RV：反応容器  PM：光電了増倍管  

LC：対数変換回路  E：電極  

TC：熟電対  P∴パイレックスガラス  

304一   



大気中のラジカル計iロリ  

この方法はOHの反応速度の測定に用いられ大きな成功をおさめた1D）。この場合，N2のスパー  

ク放電等によるせん光によりH20を光分解して生じたOHが，時間と共に減衰する速度を直接的  

に蛍光強度の減衰として測定しようとするものである。この減衰速度を反応相手（例えばCH4）と  

して加えた気体の圧力に対してプロットすると両者は直線関係にあり，反応速度はその直接の傾  

きから求まる。この際の実験条件として副反応の寄与をどう見積もるかが重要である。例えば，  

∩
－
 
 
0
 
 

0
0
 
 

（
、
、
。
こ
亡
【
 
 

図6 H20の光分解によって発生させたOHによる共鳴光明淡泊とH20の圧力の閲係  

30％以下ではペアの法則が成立している．ノベ1／77－7Tス（He），0：37Torr．△：86’rorr  

□：113Torr．  

図7 フラッシュ光分解一共鳴螢光点によるOHの反応速度測定装牒  

RL：共P13ラン7  MG：？イグロ波発∠l淵  PS：ハワーサフライ  

FL：フラッシュランプ RX：反に容㌫  VH：巨㌍零拙  
PD：光検出船  11C：光’■虹符  DG：昆廷叫1日発火㌫  
Ⅰ－A：パルス叶＝刈甘謹   DI：う以i三千ィスタリミネター  MCA：マルチチャンネル  

TTY：テレタイ7  OLC■：ユニパ・ンクコンビュータ¶  アナライサー  
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CH。＋OHの反応速度は．この反応生成物であるCH3とOHの反応速度に比べ5けたも′トさいた  

め2），もしCH。の浪度がCH。の過度の10‾8程度以上となると反応速度が－割以上の影響を受ける。  

CH。の濃度は初期のOH濃度に比例するから，OHの初期濃度を／トさくすることが必要である。  

第二に，OH濃度は指数関数的に減衰するので，信号強度の対数を時間に対Lて7Dロットし，そ  

の傾きから反応速度を求めるが，この際，信頼できる値を得るためにはOHの濃度が少なくとも  

2けたの範囲で測定されることが必要である。このことは3けたのダイナミックレンジを持つこ  

とを意味するが，100JJS程度の時間内に3けたの精度で測定するのは容易ではない。共鳴蛍光法  

は，蛍光強度測定に光電子増倍管，データ処理にマルチナャネルアナライザーを用いることによ  

り感度とダイナミックレンジを上げることができ大変有効な方法である。   

全〈同様な方法がAndersonll〉によって大気中の原子やラジカルの測定に用いられた。当初は  

酸素のマイクロ波放電によって得られる酸素原子の130．4nmの共鳴線を用い，高度25km以上で  

5×107cm▼3程度の酸素原子の濃度測定に成功した。同様の装置を用いOHの濃度測定にも成功  

し（1976年），107molecules・Cm3程度の値を得た12）（図8）。   

大気中での分光学的測定には，実験室での測定に比べ幾つかの困難がある。第一に，光学的測  

定が太陽光によって妨害される。第二に．大気のN2，02によるレイリーうマン散乱による迷光  

が大きい。これは特に下層大気では大きな問題となる。第三に，エアロゾルがあると強いミ→散  

乱によって測定は不可能となり，場合によっては測定器に損傷を与える。第四に，大気の圧力・  

組成により0Ilの蛍光収率が変わる。特にH20の濃度変化による影響は大きい。第五に，大気の  

温度によって光吸収するOHの回転分布が変わるため，見掛け上の共鳴光の吸収量が変化するの  

で，温度補正が必要である。これらC7）困難にもかかわらず，AndersonがOH濃度の測定に成功  

した理由は，30km以上の高度では大気圧が地上に比べ2けた近く低いので，N2，02及びエアロ  

ゾルによる散乱光が少なく，またH20の濃度が小さ〈温度も低いのでOHの蛍光収率が高いこと  

による。対流圏ではこの方法は検出感度が低く使用できない。   

4．3 レーザー蛍光法・吸収法   

OH共鳴ランプの欠点を補う方法としてレーザーの使用が1960年代の終わりからフォード科学  

研究所で試みられ始めた13）。レーザー蛍光法による気体分子の研究はレーザーが開発されてまも  

なく桜井・Broidaによって開始されており，レーザー光の単色性・指向性が良いため大変高感度  

の測定ができることが明らかになっていた。   

4．3．1パルス色素レーザー・第二高調波による大気中OH濃度の測定（室内実験）  

1974年にWang・Davisはフラッシュランプ励起の色素レーザーの第二高調波を用い．OH2rI  

（ぴ＝0）→2∑＋（ぴ＝1）の遷移のPl（2）の線でOHを励起し，2∑＋（〃＝0）からの蛍光を測定し  

た1り5）。  
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図8 Anderson（1975，1976）が円いた0，0Iiの蛍光i臥11走装置  

上が立断軋 下が横断面．  
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OH2】1（が＝0）＋282，6Ilm→OH2∑十（が＝1）  

OH2∑＋（〃＝1）＋M－→OH2Il＋M．  

→OH2∑＋（〃＝0）十M  

OH2∑＋（iJ＝0）→OH2n（む＝0）＋3Q9nm  
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室内・外の大気の測定では，散乱光は主として02（295nm），N2（302，5nm）．H20（315nm）による  

ラマン散乱光である。309nmには本来の大気によるラマン光は無いはずであるが，恐ら〈ケトン  

等によると思われる共鳴ラマン光が見られる（図9）。レーザー光をP．（2）の線に完全に合わせ  

た場合とわずかにずらせた場合とで明らかに散乱光強度に差異が見られ，この差異は蛍光による  

ものであると結論づけられた。また，他のOHの線，P．（11）（282．2nm），P．（3）（283、Onm）など  

でも同様の信号が得られた。N2のラマン強度との比較等によりOHの濃度は1．5×108mo】ecules・  

cm－3と見積もられた。検出限界を決めているのは，先に述べた309nmに見られる共鳴ラマン光  

ヱ700 Z．00■ Z．タウつ ユ，8〇○ ユJOO ごノウ○ ユJCO  

W▲V∈ しE！lGTH（AI  

1丁 ユミ  ミユ  さ●  】1  ユZ  

一尺ミロu帥亡Yl伯ユ亡√Il  

図9 レーザー蛍光法による大気中でのOHの初めての測定例  

282．58nmのレーザー光を照射し散乱光を分光したもの．  

295．6nmニOzのラマン散乱光．302．5rmニN2のラマン散乱軋  

315．1nm：H20♂）ラマン散乱光．309nmではOHの共鳴繊に合わせた場合（On resonance）と  

ずらせた場合（Off resonance）で散乱光強度が異なり，その薫がOHの蛍光である．  
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であるが，OH蛍光の強度もレーザー光1パルス当たりOHの蛍光が1光電子パルス程度であり，  

感度としては満足できるものではなかった。   

検出感度を上げるにはレーザー光を強〈すれば良いと考えられていたが，新たに干渉の問題が  

明らかになった。レーザー光を強くフォーカスするとH20が2光子吸収で光分解しOHを生成す  

ることがわかった16）。さらにレーザーを集光しない場合でも03／H20が共有する系では03がレー  

ザーの283nm光で光分解され0（1D）が生じ，それとH20との反応でOHが生じることが明らかに  

なった17）。したがって，感度を上げるためにレーザーの強度を上げればよいという単純なもので  

はないことになり，①レーザーの単色性をさらに上げ，②パルス幅を短くし、0（1D）とH20の反  

応が起こる前にレーザー光が消えるようにする】8〉，（診レーザービームを拡大するなどの工夫と，  

過去のデータの再検討が必要となった。   

しかし，0。，H20の濃度が低い条件下ではこの干渉効果は小さいので，スモッグチャンバー  

実験でOH濃度測定が試みられた19）。この時用いられたレーザーは0．1cm‾lの分解能，0．3／JSのパ  

ルス帽，0．2mJ／pulseというエネルギー，繰り返しは0．1Hzというものであった。反応系は例え  

ばNO／NO，／C，H6を02160Torr，He600Torrに希釈し，それぞれ3，5／0．3／1．－2ppmとした  

のである。ここでHeを用いたのは，N2に比べOH＊の消先断面積が小さく，蛍光の効率が良いか  

らである。この反応条件ではNOの濃度が高いので，測定した2時間以内では0。の濃度は10ppb  

以下であり，1H20＝12Torrでも03／H20の干渉は5×105molecules・Cm‾3である。これは測定さ  

れたOH＝1．3×107molecules・Cm‾3に比べ無視できる。またHONOの光分解による寄与は5×  

105molecules・Cmr3程度と見積もられている。測定されたOH濃度の時間変化及びその大きさは，  

C。H6の減衰から推定したOH濃度とよい一致を示した（図10）。   

4．3．2 飛行機によるOH濃度の測定   

フォードのグルー70に少し遅れ，ジョージア工業大学のDavisのグループは飛行機にレーザー  

を搭載し，0，5－6kmの高さで2，0×107から3，7×105molecules・Cm3のOH濃度を測定した（衰  

2）20）。そのシステムはYAG励起の色素レーザーを光源とし，大気を飛行機の側面からパイプに  

よって機内に導入し再び外に出すという方式でサン70リングし，OHの蛍光を測定するものであ  

る21）（図11）。ここでは色素レーザーの狭帯域化，飛行機の振動や旋回によるレーザーの上下左右  

への揺れをどう克服するかに大きな努力が払われた。また，どのようなサンプリング管をイ吏うと  

層流となり，OHが管璧で失われるのを防げるかを風洞実験で研究し，一最適化を匿った。検出器  

系にもビリジンのセルを置きレーザー光をカットし蛍光のみを通すようにするなどの工夫がして  

ある。当時考えられる最高の水準の技術を駆使したこのプロジェクトは大きな成功をおさめた。  

4．3．3 0。／H20の干渉について  

フォードのグループは1976年の論文で既に03／H20の干渉について論じているが7），1976年の  
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図10 実験室内におけるC。H。／NOx／Air系でのOH濃度の測定例  
上は光照射によるC3H邑，NO，NO3、0。の変化と，シミュレーション計凱二よるOH濃度の変化．下  

は測定きれたOH浪度   

Davisらの飛行機による測定に対しても同様な問題点が指摘された22）。1981年に過去の測定値に  

対し0，／H20の干渉効果を見積い），〔0。〕×〔H20〕が4×102ppbvXTorr程度の条件で，測定値  

に対し22→50％の干渉があることが報告されている24）。   

この間題を避けるためフォードのグルー70はレーザー蛍光法をやめレーザー吸収法の開発を始  

めた25）。吸収法では第一に赤外光のような良い反射率を待った鏡がないため，多重反射セルが困  

難であり，第二に大気の空間的密度のゆらぎが雑音として入ってくる。第三にレーザーと検出器  

の間の平均の濃度しか求まらない，第E射こCび光源でなくては測定のダイナミックレンジを上げ  

られないが，Cひレーザーでは第二高調波の効率が悪い。他方c紺レーザーは狭帯域化が容易であ  

り，圧力帽以下の線幅が比較的容易に実現できるという利点もある。この方法でWa喝らは105  

molecules・Cm‾3程度のOHを検出できたと報告している26‾29〉。  
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表2 0Hの測定結果  

OH Concentra・  
Time， Altitude，  tion，106  
PST  feet ApproximateLocation mDlecules／cm3  

〟αγCん22，J979  

33，000  Excoltos Alijos．Mexico  

37，000  N2200Latitude  

Wl1300Longitude  

West of Baja Calif．  

39，0（）O enTOute from Baja Calif．  

39，000  Los Angeles，Calif．  

〟皿rCんZヲ，J97ク  

33，000  San Bernardino，Calif．  

〟αγCん27，J979  

35．000  sotlth of San Diego  

〟且γ亡ん28，ヱ979  

33，000  enroute to Denver  

33，000  enroute from Denver  
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図11飛行機搭載型のレーザ【蛍光測定装置  

飛行機の側面から大気をサン7Dリングし．レーザー蛍光法でOH濃度を測定する．  
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他方 オブライエンらのグループは，03／H20の干渉を除く方法として減圧下でレーザー蛍光  

法を用いて測定することを提案しその基礎的実験を行った30〉。彼等はOHの信号とN2のRaman  

光の比が0．2気圧以下ではほぼ一定で，OHの信号の強度の絶対価は1気圧のときに比べ2．5倍程  

度であることを示した（図12）。   

ここでこの方法についてさらに詳細に検討してみたい。今0。／H20の干渉のみを考えHONOな  

どの光分解については考えない。考えるペきプロ長スは次の七つである。  

2
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O（1D）＋M－→0（3P）＋M  

OH＋hlノ′→0Il＊   

OH＊→OH＋hl′′′   

OH■＋M一－→OH＋M  

また，検討すべきパラメータ【としては全凪 H20の分圧，0。の濃度，レーザーパルス幅であ  

る。03／H2起源のOHによる蛍光と元々存在していたOH（以下OH。とする）による蛍光を各々計  

算し．どのような条件を選ペば0。／H2の干渉を少なくできるかを検討する。  
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図12 0Hのレーザー蛍光強度とN2，H20のラマン散乱光強度のサン70ル圧力による変化  

空気で高漉度の011を希釈し、オリフィスからサンプリングし．282nmのレーザー・尤を野は＝′た．  

散乱光を分光すると図9と同様に強いN2とH20のラマン散乱光の問にOHの党・光が見られるが，  

18T（）汀では4001、orrの結果に比べラマン光が弱く逆に蛍光が強〈なっている．  
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（a）レーザー光強度   

03／H20起源の蛍光は03の光分解とそれに引き続くOHの励起という2回の光吸収によるため  

レーザー光強度の二乗に比例し，他方元来のOH。はレーザー光強度の一次に比例する。したが  

って，レーザー光強度を下げることができれば干渉効果は小さくなる。  

（b）パルス帽   

0。の光分解によって生成した0（1D）はN2によって極めて効率良く消光されるので2〉，かなり低  

圧でも一般的なレーザー光パルス帽（nsecパルス）より短い寿命しか持たない。したがって，パル  

ス幅を短くして0（1D）＋H20の反応が起こりOHを生成する前にOH。の測定を終えることはでき  

ない。  

（C）圧力効果   

大気をサンプルして減圧下でレーザー蛍光測定を行った場合のOH。による信号と03／H20によ  

る干渉信号とをプロットしたのが園14である。ここでは03を15ppb，H20を22．3Torr，OH。＝  

105molecules・Cm‾3として計算してある。圧力を1気圧から200Torrに滅してもここまではOIl  

の励起と失暗が共に速いのでdetailed balance状態となり，OH。による蛍光は圧力依存をみせな  

いが，03／H20の効果は1／2倍程度に下がる。100Torr近辺で信号強度が増すのは／OH＊の失  

活が減るためであるが，10Torr以下ではOH■の蛍光寿命によってOH■の寿命が決まるので．こ  

れ以下の圧力で失活速度を下げても意味がなくなる。1Torr以下ではOH。の信号はOH。の絶対  

濃度の減少に従って減少する。また，0。ノH20の信号はその濃度積に比例するため圧力に対して  

は二次の減衰を示す。   

この両者の比のみを見れば圧力が低いほど0。／H20の干渉が少なくなり有利なのだが，信号強  

度も下がるので，現実的には1－10Torr範囲で最適となる。  

（d）時間的分割  

100Torr以下ではOH－の寿命はレーザー幅より長くなるので，一般に測定の妨害となるレイリ  

ー ，ラマン，ミ一散乱と時間的に区別して測定できる。ただし，光電子増倍管の飽和するような  

強い散乱光は，検出器とその後の電気系が回復するのに時間がかかるためOH書の蛍光刺完を著  

Lく妨害する。このためには最近開発されたMCPLPMTのような短時間でゲートのOn／offでき  

る光電子増倍管が有用であり，強い散乱光を×103以下に抑えることができる。  

（e）（0－0）帯域で励起できるか。   

一般にOHの検出は（1－0）帯域282nmでOH■（〃＝1）に励起し，OH●（〃＝1）→OH（ぴ＝1）  

の（1－1）帝政（314tlm）と、OH－（ぴ＝1）十M→OH事（〃＝0）十Mで振動失活した後の（0－0）  

帯域（309nm）を測定している。これは励起光と蛍光とが25nm以上経れており，ミー，レイリー  

散乱や答器壁等からの散乱光と区別できるためである。しかしながら、もし，（00）帯域で励  

起し，同一波長で蛍光を測定できるなら，第一に，長波長励起のため0。の先攻収が弱〈0（1D）  

の生成量を1／400に減少でき，第二に，OH。による光吸収は5倍程度強くなる。もし（0－0）帯  
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回13 0H膿度105molecules・Cmr303aeppb．H2030℃で飽和の大気圧を減圧した場  
合の，元来のOHによるレーザー蛍光強度（0）と，0。／H20の干渉強異による  
信号（△）の比較  

縦軸の信号強圧は全発光強風 発光強度を時間軸方向に積分したものである．  

域励起が可能ならば，全体として4けた近く03／H20干渉効果を下げることができる。  

（f）回転緩和が起こらない効果   

0（1D）十H20の反応生成物は振動回転励起Lていることが知られており，また，OH。は空気の  

膨張により冷却されることが予想される。10TorrでのOHの回転緩和はレーザーの幅（5ns）内で  

はいまだ起こらないと考えて良く，したがって回転量子数の′トさいところでレーザー励起をすれ  

ば，0。／H20の干渉効果は固よりもきらに小さいと考えられる。また，ここでは検討Lなかった  

HONOやHONO2の光分解によって生じるOHも高く回転励起していることが最近わかってきた  

ので，これらの干渉効果もかなI）抑えられる。  

（g）予想される問題点   

OHグ）サン70リング時のラジかレの透過率は調べられた例がないが，良い透過率を得るには数  

十〃mの薄い円孔からサンプルし，できれば材料としてテフロン又はガラスを用いることが望ま  

しい。   

サンプリング時の膨張により気体の温度が下がI）液滴を生じる可能性があるので，この点は温  

度との関係も含めて実験的に確かめられなければならない。   

サンプリングの間の化学反応については，ピンホール通過後は速やかに膨張するので，反応物  

の濃度は十分低下し，OHとの反応は考えられない。ただし，サンプリング場所が太陽光の照射  
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しない場所や璧に近い場所であるとOHの濃度が小さく求まる可能性がある。  

（h）HO2の検出   

NO∫濃度が高く0。のない条件ではHO2の濃度はそれほど高くないが，NO∬の濃度が低い場合  

はHO2の濃度はOHの10倍以上に達する。したがってピンホールからサンプリングした直後に，  

約0．5TorrのNOを加えるとHO2はレーザ【蛍光測定点に達するまでにOHに変換される。この  

際全庄は低いのでOH＋NO（NO2）旦HONO（HONO2），HO2十NO2旦HOONO2などの三体徳突  

は起こらないので，ほほ全量のHO2がOHに変換されると考えてよい。したがってNO添加によ  

るOH信号の増加分がHO2の濃度として求まる。   

5 結 論   

OHの対流圏における濃度は105～107molecules・Cm‾3程度であり，その濃度をレーザ→蛍光法  

で測定することは可能である。しかしながら，従来の方法は特別な条件下での測定を除き，03／  

H20による干渉を受けており，数十％以上の誤差を含み，都市大気中では0。／H20の干渉の方が  

元来のOHよりも大きくなる。ここで提案した手法はそのような干渉効果を無くすると同時に検  

出感度を飛躍的に高める可能性を持つ。しかし，この測定を様々な条件すなわち汚染された都市  

大気，上空，極地などで行うには，技術的及び費用の面で未解決の問題を多くかかえている。  
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レーザーレーダーによる地球規模環境の観測  

LidarMeasurementsoftlleGlobalScaleAtmosphere   

清水 浩1  

日iroshiSHIMTZUl  

要 旨   
レーザーレーダーによる，対流F執 成層圏及び中間圏にまたがる地球規模の大気環境の  

測定例，あるいは測定の可能性を述べた。これまでにレーザ【レーダーで測定が行われた  

対象として，対流圏と成層圏のエアロゾル，芸，地上30km以上の高度の空気分子密嵐  

対流圏と成層圏のOa．地上90km付近のNa凰 それぞれ90km及び100km付近のCa及び  

Ca＋，対流圏を中心とした水蒸気，あるいは風向，風速などがある。また，成層圏のOH  

及び対流圏の気温の測定にレーザーレーダーを便う提案についても触れる。  

Abstract   

The measurement of globalatrnospheric enviTOnment from hemisphere to  

mesospherebylidar are presented．The examples ofthemeasurement on aerosol  

distributionintroposphere and stratosphere，C）oud，airdensity at more than30km  

height．03introposphereandstratosphere，Nalayerat90kmheight，CaandCa十1ayers  

at90kmandlOOkm．respectively，H20distributionintroposphere，andwindvelocityin  
troposphere areintroduced，OH radicalsin stratosphere and temperaturein  

tropospherearealsopolntedoutasnewtargetsoflidarmeasurements・   

l はじめに   

レーザーレーダーによる観測は1963年に，Fioccoら＝により初めて行われて以来，気象学や環  

境科学などの分野で広く研究が行われてきた。レーザーレーダ【最大の特徴は，遠隔的な観測が  

行えることであり，そのために，人間の手の届きにくい，超高層大気状態や広い領域の測定等に  

適している。したがって地球規模の大気環境の観測にも大きな役割を果たしうる。本文ではこの  

ような観点から．レーザーレーダーによって，これまで行われてきた，地球規模大気環境の観測  

の例を紹介する。  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivision．theNationalInstituteforEnvirortmentalStudies．Yatabe・maChi，   

Tsukuba，Ibaraki305Japan．  
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2 地球規模大気環境の観測に使われるレーザーレーダーの分類   

レ→サーレーダーは各種の観測に使用されているが，それらの観嘩りの例を理解しやす〈するた  

めに．目的ごとの装置の違いを述べておくことが必要である。レーザーレーダーは目的等によっ  

て各種に分類できる。ここでは，その分類の各項目について眺めてゆきか－。   

2．1 レーザー光と物質の相互作用による分類   

レーザーレ】ダーは，光と対象物質との相互作用を利用することにより測定を行うものであ  

る。レーザーレーダーで利用される相互作用は表1に示すように数多くある。二のうち、反射は  

鏡による光の反射と同じで，レーザー光を用いて距離を測定する場合にはこれが利用される。  

衷1 レーザー光と物質の相互作用によるレーザーレーダー方式の分類  

允との和  装置構  
相互作用   耳作用の  対象物質の例   成の容  大きさ   易き   

反  射  大  唯昆より十分大 きな物蟹  人二L衛星  難  高い時間 分解能か 必要   
ミ一散乱  大  波長と同程度の 物質  エアロ・／ル   対象の種招か同  

易   走できない   
レイリー   スペクトル幅の   

中  波長より十分′ト  空気物質  雑  散乱  さ妄・物質  必要   
ラマン散  振動や回転レペ  
乱   ′ト   ルを持つ分子   
蛍  光   

中  吸収帯を持つ分  NO3などの汚染   物質  中  地上付近では消  
共鳴散乱  大  共鳴準位告持つ  Naなどの微量   田  地上付近では消  効果か生じる   

高精度の測定が   
（＋散乱）  子や原子   共鳴散乱  I  呼収帯を持つ分  NOヱ，03，NOな  難         どの汚染物覚   閑雅  

ミ一散乱1）は，光の波長と同程度以上の大きさの粒子による散乱で，レーザー光に強く作用す  

る。エアロゾルや雲による光の散乱はミ一散乱による。   

レイリー散乱2）は光の波長に比べて散乱体の大きさが十分に小さい場合の散乱である。この散  

乱の大きさは，レーザー波長の4乗分の1に比例する。空気分子による光の散乱はこの散乱によ  

るが，空が青〈見えるのは，この4乗分の1の特性に基づいている。   

ラマン散乱3りま分子の振動や回転状態が関与する散乱であl），散乱と同時に振動や回転状態も  

励起される。これにより，散乱される波長は入射レーザー光と異なった波長となる。レーザー光  

と散乱光の波長のずれは散乱を生じる物質について特有であることから，物質の同定が可能とな  

る。   

蛍光ヰ厄，レーザー光により物質がいったん励起状態となり，その後，終状態に戻るときに発  

する光である。したがって，蛍光は励起光に対して時間遅れを持つ。また，励起以前の状態と，  
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終状態とでエネルギーレベルが異なる場合が多いが，そのときには励起レーザー光と蛍光の間で  

は波長のずれが生じる。   

共鳴散乱5〉はレイリー散乱と似ているが，レーザー光の波長と物質の吸収エネルギーが一致し  

たときに生じる現象である。レイリー散乱に比べて極めて強い散乱が生じる。   

共鳴吸収は，蛍光と同様、レーザー光により、物質が励起状態となる現象であるが，レーザー  

光がその後，蛍光などのエネルギーに変化することにより，レーザー光が減衰を受けるものであ  

る。   

共鳴吸収をレーザーレーダーに使用する場合には，ミ一散乱との組み合わせを利用する。これ  

を差分吸収方式（DIAL：DifferentialAbsorptionLidar）6）と呼ぶが，吸収を受けた彼の光の強さ  

をミ一散乱の大きさから測定するものである。   

以上の相互作用には表1に示したように，それぞれ利点と欠点があり，目的に応じて使い分け  

られる。   

2．2 使用するレーザーによる分類   

これまで、レーザーレーダーに使用されてきた主なレ丁サーには波長の長い方から．CO2，  

Nd：YAG，半導体，ルビー，色素，N2，エキンマー及びそれぞれの高調波がある。   

2．3 光検出法による分類   

光検出法にほ光の強度のみを検出する直接法と，周波数についての情報も合わせて検出するコ  

ヒーレント法がある。直接法はさらにフォントカウンティング法と直流法に分けられる。コヒ→  

レント法は基準となる周波数頂から出たレーザー光■（周波数レ、）を．、信号光（周波数鴨）に検出器の  

上で混合させるもので，〃．と鴨が等しい場合をホモダイン，異なる場合をヘテロダイ■ン検出法と  

呼ぶ。   

近赤外から近紫外域のレーザー光に対しては雑音の少か一光電子増倍管（フォトマノし）が使える  

ので，主に直積法が剛、られる。赤外放でも，これまでは直接法による検出が主だったが，コヒ  

ーレント法は雑音に強いことと，光のわずかな周波数変化がとらえられることのために，積極的  

に実用化の研究が試みられている。   

2．4 プラットフォームによる分類   

レーザ→レーダーの設置場所は，建物に付属したシェルターやドームの内部が最も多い。この  

他．移動可能なバンやコンテナに収納された例，航空機や気球に積まれた例がある。また、今  

後，スペースシャトルや人工衛星にも載せられる計画がある。  
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3 レーザーレーダーで観測される地球規模大気の観測例   

前節で分類したレーザーレーダー装置を用いて、各種の地球規模の大気状態が観測されてき  

た。以下に，それぞれの対象の観測例を述べる。   

3、1 エアロゾル   

レーザーレーダーの応用の中でミ一散乱型レーザーレーダーを使用するエアロゾルの観測は最  

も精力的に行われてきた対象の一つである。地球親模の範囲に焦点を絞れば，砂漠から舞い上げ  

られるエアロゾル，成層軌こ存在するエアロゾルなどの観測が注目を集めている。特に1982年春  

にメキシコクエルナチョン火山が大爆発を起こしたが，この頃火によって成層圏に注入されたエ  

アロゾルの時間・空間変化と，それが地球環境に及ぼす影響については多〈の研究成果がある㌔   

図1は国立公害研究所に設置されているレーザーレーダーで観測された成層圏エアロゾルの高  

度・時間分布の例である。この測定は爆発後約半年から1年半後にかけて行ったものであるが，  

当初25km付近に滞留していたエアロゾルが次第に濃度を下げ，かつ分布幅を広げながら変化し  

ていることが示されている。このような火山爆発起源エアロゾルの分布は，爆発後時間的な変化  

をする。この変化を見るため，最も濃度の高い高度での濃度を，各地の測定例についてまとめた  

のが図2である7）。団2において，縦軸は散乱強度比の最大値を示しているか，火山の緯度（北  

緯1アりに近い地点での観潮結果は爆発後間もなく竣度が最大となり，時間と共に次第に低下して  

（
≡
〓
 
〕
ロ
⊃
〓
－
」
（
 
 

図1 国立公害研究所大型レザーレーダーにより観測された成層圏エアロゾルの高  

度時間分布  
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図2 エルテナョン火山爆発後の成層圏エアロゾル濃度の暗闘変化  

ミ一散乱甘レーザーレ【タrによる測定．  

いるが，緯度的に爆発地点から触れるにしたがって濃度が最大となる時間が遅れていることがわ  

かる。これは成層圏に注入されたエアロゾルが南北にゆっくりと拡散していることを示してい  

る。   

3．2 雲   

雲の観測もミ一散乱型レーザーレーダーで行われるが，雲はレーザーを強く散乱するので観測  

が容易な対象である。しかし一方，厚い雲の場合，空中でのレーザー光の減衰が大きいため，測  

定地を定量化することは困難な場合がある。このため，濃度の比較的薄い高層雲の観測はレーザ  

ーレータ⊥を用いるのに適した対象である。図3は，その一例として1968年にCollisら8〉により  

測定されたものである。1968年当時はまだレーザーレーダ［の黎明期で，高度な観測は難しかっ  

たが，高層雲が対象の場合には，観測が容易であることがこの例から良く示されてしiる。   

雲の観測では偏光解消度の測定から雲の性質を調べることが積極的に行われている。すなわ  

ち，水滴のように球形の粒子からの散乱では偏光解消はされないが．氷粒や雪片のように非球形  

の粒子は0．2－1程度の偏光解消度を持つ。この現象を利用することにより，雲の組成が推測で  

きる。図4は3層からなる雲の測定例であるが9）．一番低層の要は偏光された成分が大きく，こ  

の雲は氷あるいは雪からなっておー），2層，3眉目は偏光解消成分がほとんどなく，水滴ででき  

た空であるということが言える。  
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臨3 ミ一散乱聖レーザーレーダーによる高層雲の測定例   

3．3 空気分子密度   

高度30km以下の層では，ミ一散乱型レーザーレーダーで受信される信号光はエアロゾルから  

のミ一散乱が主流を占める。しかし，それ以上の高度では空気分子による散乱がほとんどとな  

る。したがって，．この高度では．空気分子密度を測定することが可能となる。空気分子密度を知  

ることは二つの重要な情報を提供してくれる。一つは，空気分子密度の空間的変化の測定から，  

大気中を伝播する波動現象を捕えることができることである。もう一つは，理想気体方程式と，  

静庄方程式の組み合わせから，その高度での気温が求められることである。   

図5は，30kmから90kmまでの高度でのレーザーレーダーによる空気密度の測定結果であ  

る10）。図5の上図は測定された空気密度と，標準大気の比をとったものである。この図では，こ  

の比が大きく振動していることが示されている。この振動が波動現象と密接に結びついているこ  

とが知られている。図5の下図は上図から求めた気温を示している。こうして求められる上空の  

気塩分布はロケット観測のように大がかりな方法を用いる以外に得ることができないことから，  
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図4 雲の種類による偏光解消の大きさの追いの測定例  

ミ一散乱里レーザーレrダーによる測定．  

レーザーレーダーの役割が重要であることが十分に認められる。   

3．4 03   

03は紫外域と赤外域で強い吸収線を持つ。この吸収線を利用して，DIAL方式を用いることに  

より，0ユの分布が測定できる。赤外城を用いる場合には，レーザーとしてCO2レーザーが使用さ  

れる。紫外域については色々なレーザーの組み合わせが考えられるが，Xe・Clを用いたエキシマ  

レーザーと．このレーザーで励起したラマンレーザーの組み合わせ1‖2）あるいはXe・Clエキシマ  

レーザーとNd：YAGレーザーの第三高調波C7）組み合わせ13）などが実際に便用されている。紫外  

城と，赤外填での性能上の違いは，紫外域の方が感度は良いため，遠距離が測定できるが，地表  

付近でエアロゾルの多い所ではエアロゾルによる蛍光のために測定誤差を生ずるという間題があ  

る。赤外域では、逆に蛍光の問題はないが，感度が低い。したがって，地上ペースのレーザーレ  

ーダ〔を考えるときには，地上付近は赤外，高層でエアロゾルの少ないところでは紫外と使い分  

けるのが良い。  
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図5 中間大気密度の高度変化と，これより求められた気温分布  
三一散乱型レーザーレーダーによる測定．  

図6に308nmのXe－Clエキシマレーザ－と，このレーザーで励起LたラマンレAザー（波長  

353．3nm）の2本を用いて測定した成層圏オゾンの測定結果を示す11〉0回申1本のデ→タ線が一  

晩の測定結果に対応している。  
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図6 成層陛オゾン分布のDIALによる測定   

3．5 Na   

上空の90km付近の高度には原子状のNaが層を－なしていることが知られている。このNa層の  

起源は海水中のNaが輸送されるとする説と，流星によるものとする説があるが、まだ定説はな  

い。   

Na説の観測は波長589nmのNaのD線に同調した色素レーザーを用いて，共鳴散乱の方式を用  

いて行われる。この高度では空気密度は十分に稀薄であるため．共鳴散乱光はクエンナング（消  

光効果）を生じず，レーザーレーダーで受信される散乱光強度は．Na密度に比例するむ また，ク  

エンテングのない条件では共鳴散乱断面積は約10‾23cm2．sr▼1と，空気のレイリー散乱断面積より  

も3けたも大きいため1▲），感度の良好な側完が可能である。   

図7は航空機に搭載したレーザーレーダーによって北緯39．48qから41．450まで飛来しながら測  

定されたNa密度である15〉。同国では，経度が低くなるにしたがって，Na層の高度が高くなるよ  

うな変化をしていることが示されている。  

3．6 Ca及びCa＋   

Na層と同様に，CaとCa＋も，上空のそれぞれ約90km及び，100kmの高度に層を形成してい  

る。これらも，Na層の観測と同様．共鳴散乱型のレーザーレーダーを用いて観測が可能である。  
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図7 航空機に積んだ共鳴散乱レーザーレーダーによるNa層の測定  

Ca測定には422．6nm．Ca十の測定には，393．3nmの共鳴吸収線が使われる。   

図8はその測定の一例である16）。図7のNaの分布と比較すると．Caについては，高度，分布  

の幅ともにほぼ等しいが，Ca＋はより広い範囲に存在している。Ca．Ca＋の測定はまだ測定例が  

少ないが，今後，このようなデータが蓄積きれることにより，この領域の大気状態の解明が一層  

∝T叩R礼1弧  
一鵬加rdmiit甘l亡r】）  

図8 共鳴散乱型レーザーレーダーによるCa層とCa＋層の測定  
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進むものと期待される。   

3．7 0Hラジカル   

OHラジカルは大気中の化学現象を解明するうえで重要な物質である。Otlラジカルは紫外蝮  

の282nm及び308nm付近に吸収ラインを持つ。これらのラインを利用して共鳴蛍光方式で遠隔測  

定を行うことが考えられる17）。対流圏ではクエンテングが顕著となるため，この方法は傭えない  

が，成層圏で大気密度の薄い所では可能性は大きい。このため，これまで．成層圏については測  

定を試みようとの動きがある。例えば308nm付近の吸収ラインを使用する際にはXe・Clエキシマ  

レーザーをファインチューニングしてスペクトル帽を狭めて励起光源とする。OHラジカルの測  

定はまだ提案の段階であるが，測定上の問題点は励起レーザー光により，新たなOHラジカルの  

生成が生じる可能性のあることである。   

3．8 水蒸気   

水蒸気の測定は古くはラマン散乱を利用する方法が研究きれている18）。また，Shotlandが初  

めてD王ALを提案Lた際の測定対象も水蒸気であった6〉。   

ラマン散乱を利用した測定では3652cm‾1のラマンシフトを用いる。第2節でも述べた通り．  

ラマン散乱は感度が低いので，現在ではこの方法はほとんど用いられていない。DIALによる場  

合には，可視から赤外域に存在するH20の多くの吸収線のうちの一本が選択される。Shotland  

が用いたのは6943nmのルビーレーザーに重なるラインであった。吸収係数の大きさ，用いるレ  

→ザ一の渡長選択の容易さ，検出器の感度等を考慮すると，723，22nmの吸収ラインを使用する  

のが最も感度が良い。   

図9に，3760mの上空を飛ぶ航空機から，下方に向けて発射したレーザーレーダーで測定した  

結果を示す19）。レーザーは723，22nrnで発振する色素レーザーを用いている。同図には，2分お  

きに測定された4本の測定結果と，ほぼ同時刻に測定されたラジオゾンデによる測定結果が示さ  

れているが，両者の間で良い一致を見せている。   

3．9 風向，風速   

レーザーレーダーによる風軋 風速の測定法には大きく分けて，相関法と，ドッ70ラー法があ  

る。ドップラー法は風に乗って移動しているエアロゾルに，スペクトル帽の非常に狭いレーザー  

光を照射したときに，ドップラー効果によって散乱光の波長が遷移することを利用する。相関法  

は，一かたまりのエアロゾルの風による移動を，空間的あるいは，時間的な相関を取ることによ  

り求める方法である。   

トンプラ一法を用いて最近開発された装置に，アメリカのNOAAによるものがある20）。これ  

はパルス発振のCO2レーザー光源として剛－ており，5kmまでの距離にわたって風向，風速を  
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図9 DIALによる水蒸気分布の測定  

求める機能を有している。   

相関法のうちの∵つとして，筆者らも，空間相関法に基づ〈方法を開発した。これは，エアロ  

・ゾルの分布パターンを2回以上の平面的測定によって求め，これらのパターンの移動を相関法を  

用いて算定するものである2l・22）。   

囲10に，空間相関法の原理を示すために，140sの時間間隔をおいて測定された2枚のエアロゾ  

（b）t＝t2  （q）t＝tl   

図10 時間間隔を置いて測定されたエアロゾル分布パターンの変化  
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図11レーザーレーダーによる空r胴目開法により求められた風向，風速と，従来の風   
l礼風速と，従来の風軋風速計により測定された風軋風速の比較  
（TはタワrEはレー」r－レータ」による刺定を示す．）  

ル分布パターンを示す。時間と共に．パターンが移動していることが明りょうに示されている。  

このようなパターンの移動から求めた風向，風速と，気象観測用のタワーに置かれた，従来から  

の測器により測定された風向，風速を比較した結果を団11に示す。同図により．互いに良い相関  

のあることが認められる。   

3．10 気 温   

レーザーレーダーによる測定のうち．気温の測定は数多くの方式が提案されているものの一つ  

である2ユ〉。これらの方式を列挙すると，ラマン散乱によるもの．DIALによるもの，3．2で述べ  

たレイリー散乱によるもの，そして，高分解能レーザーレーダー方式叫によるもの等がある。こ  

のうち，ラマン散乱 DIALの両方は気温測定に関しては実用性が薄いので，高分解能方式につ  

いてのみ紹介する。   

高分解方式は空気分子のレイリー散乱スペクトルの形状が気温によって変化することを利用す  

る。レイリー散乱スベタいレは，－一般に熟運動と衝突のために可視のレーザー光に対して数  

GHzのえベクトル幅を持つ。この幅と形状が気温によって変化するので．この変化の測定から  

気温が求められる。光学領域で数Glizのスペクトル幅というのは非儒に高分解能の領域である  

ことから，この原理に基づくレ←ザーレーダーは高分解能レーザーレーダーと呼ばれる。この方  

式では．スペクトルの形状の変化を捕えるために，非常に狭帯域のフィルターを必要とするが，  

筆者らが実現を目指している方式では気体状の原子をそれに使うことを提案している。これによ  

り，非常に高精度で高感度の測定が可能である。   

国12に，ラマン散乱方式，DIAL方式．高分解能方式（HSRL）のそれぞれにおける測定距隠に  
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図12 ラマン散礼DIAL，高分解能の各方式によるレーザーレーダーでの気温の制  

定感度の比較   

対する測定時間の計算結果を示す。同図では同一の出力のレーザーと，同一の口径の受信望遠鏡  

を使うものとして計算してあるが，高分解能方式が他の二つの方式に比べて圧倒的に高感度であ  

ることが結論づけられる。   

4 結 論   

ここでは，レーザーレーダーで地球規模の大気環境を測定するために，これまで試みられてき  

た技術について述べてきた。地球規模の大気環境はいうまでもなく，三次元的であり，かつ，領  

域が非常に広い。したがって，これまでに主に用いられてきた，いわゆるポイントサンプリング  

の方式のみでは，全体像を捕えることがどうしても難しい。したがって，今後増々レーザーレー  

ダーの役割分担が増えてくるものと期待される。  
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対流圏NOズの化学と計測法  

MeasurementTechniquesforNOxin theTroposphere  

杉本伸夫1  

Nobuo SUGIMOTOl  

要 旨   
対流圏のNOズの反応について概要を述べ，地球的規模の研究を行うために必要な測雇  

感度を示す。一方、NOズの測定手法について調査し、それぞれの手法の原理的な測定感  

嵐 装置の開発の現帆 今後の研究の必要性について議論する。現状では地球的規模の研  
究のために十分な測定感度が得られるのは化学発光法によるNOの測定のみであるが，  

NO2，HNO，．PAN，NO言については化学発光法をべ－スとした手法，レーザー蛍光軋  
捕集法などを用いた測定手法が開発されており近い将来十分な感度の測定が可能となると  
考えられる。一九 NO。，HNO2，HNO4，N。05などの測定については今後基礎的な研  
究が必要である。  

Abstra（・t   

DetectionrequirementforNOxintheglobaltroposphereissurveyed，andpromising  
measurement techniques are reviewed．At present，Only NO measurement by  
chemiluminescence meets ttle requlrement．Measurement methods with sufficient  
sensitivityandaccuracyarebeingdeve】oped for NO2，HNO，，PAN．NO盲・Onthe  
otherhand，basicstudyisnecessaryformeasuringNO3，HNO2，HNO．，N20，．   

1 はじめに   

地球的規模大気中の窒素化合物の問題には，主にNOとして発生した窒素化合物がどのような  

経路の光化学反応により酸化数の高い化合物に変化するかという問題と，N20の増加に関する  

問題がある。このうちN20は成層圏のオゾンの破壊の関連及びN20自体が温室効果をもたらす  

ことにより重要であるが／対流圏ではN。0は非常に安定な物質であり，NOxの問題とはほとん  

ど独立して考えることができる。したがってここではN20の問題についてはふれない。本文で  

は対流圏のNO∫の化学について概説し，その重要性及び問題点を明らかにする。また，実際の  

大気中におけるNOズの化学を把握するためにはどの物質をどのくらいの感度で測定する必要が  

1．国立公害研究所 大気環項部 〒305茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番2   

AtmosphericEm7ironmentl〕ivision，theNationallnstituteforEnvironmentalStudies．Yatabe・maChi．   

Tsukuba，Ibaraki305，Japan，  
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あるか，またそのためにはどのような計測手法が有効であり，どのような装置を開発する必要が  

あるかについて論じる。   

2 対流圏NOズの化学   

NOズの主なソースは人為的な燃焼によるものと土壌から発生するものである。これらのうち  

人為的な起源のものが約半分強を占めている1）。NOJの寿命は短いので，NO∫の洩度は発生源で  

ある都市域とバックグラウンドで大きく異なる。都市域ではNOxの濃度は数ppbから数十ppbに  

も達するのに対して，バックグラウンド濃度は陸上で数十～数百ppt海上では数ppt－数十ppt程  

度であると考えられている1）。このようなNOズやその他の物質の濃度の遠いに応じて主要な化学  

反応も異なってくる。地球的規模の研究においてはこれらの全体を考える必要がある。対流圏の  

NOズの化学は酸性雨などの現象を解明するうえで重要なばかりでなく，ラジかレの生成や反応  

に探〈かかわっているため，対流圏の大気化学全体を理解するうえで塩めて重要な位置を占める  

と考えられる。   

窒素酸化物の対流圏における化学反応の主な過程を図1に示す1）。主に燃焼により発生した  

NOは酸化され，最終的には硝酸や硝酸塩になる。以下にこの反応の流れのうちの主なものにつ  

いて簡単に述べてお〈。   

NOは主に0。により酸化されNO2となる。NO2はさらに0。により酸化されてNO。となる。NO3  

図1対流圏におけるNOズの循環‖  
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のうち大半はNOと反応して再びNO2に戻るが，一部分は次に示す反応によりN20。となる。  

NO，＋NO2＋M→N205＋M   

N205は熱分解で再びNO2とNO3に戻るが，一部分はH20と反応して硝酸となる。  

N205＋H20→2HONO2   

この反応は気相では非常に遅いと考えられているが，この反応はヘテロソニアスにも起こりう  

る。   

HONOは次の反応によl）生成する。  

NO十NO2＋H20→2モiONO   

HONOは400nmより短波長の光で光分解され，NOとOHラジカルとなる。HONOの光分解は朝  

方のOHラジカルのソースとして重要であると考えられている。OHラジカルの別のソースは03  

の光分解（入く320nm）で生じた0（1D）とH20の反応である。OHラジ7hレはNOともNO，とも反応  

する。この反応によりHONO及びHONO2が生じる。先に述べたようにHONOは容易に光分解  

するので畳の間は濃度が非常に低い。これに対して，HONO2は安定である。   

NOからNO2への酸化で，0。以外に重要なものはRO2ラジカル，HO2ラジカルによる酸化であ  

る。この過程は都市域など炭化水素が多く存在する場合に重要である。この反応では0。を消費  

しないでNOを酸化するもので，光化学スモッグによI）高濃度の03が発生することを説明するう  

えで重要なものでもある。この過程のカギとなるのはO11ラジかレと炭化水素の反応である。  

OH＋RH→H20十R  

R＋02→RO2   

RO2ラジかレはNOを酸化しROラジカルとなる。  

RO2＋NO→RO十NO2   

ROラジカルは酸素に水素原子を引き抜かれてアルデヒドになり，一方でHO2ラジカルが生成す  

る。  

RO十02→R′CHO＋HO2   

HO2ラジカルはNOを酸化する。このとき再びOHラジカルが生成する。  

HO2＋NO→OH十NO2  

炭化水素の酸化反応で生じたRO，RO2及びHO2ラジ7））レはNO，NO2と反応してRONO，  
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RONO2．RO2NO2．HO2NO2を生成する。またアルデヒドは次の反応にi＝りperoxyacyl  

nitrateを生じる。  

OH十RCHO→H20＋RCO  

RCO＋0，→RC（0）02  

RC（0）02十NO2－→RC（0）02NO2   

こうしてできたPAN（RがCH。の場合）は次に示す反応によりOHラジカルを生成するということ  

がいわれている。  

CH3C（0）02NO2戸CH，C（0）02＋NO2  

CH。C（0）02十NO＋02一一－｝CH302＋NO2CO2  

CH302＋NO→CH30十NO，  

CH30＋02－→CH20＋HO2  

HO2＋NO→NO2＋0Ii   

この反応は夜間のOHラジカルのソースとなりうるので重要である可能性がある。   

NOズの主なシンクは乾性沈着とレインアウトである。この他にNHaとOHの反応でできた  

NH2の次の反応がシンクとして働〈。  

NIi2十NO2→NzO＋H20   

一方，NOズの濃度が低い場合には，  

NH2十03－→HO2＋HNO   

の反応によりHNOが生成し，これがNOのソースとなる。NH3がNO∬のソースとなるかシンク  

となるかの境界のNOxの過度は約60pptであるといわれている2）。地球規模全体としてはシンク  

としの寄与の方が大きいと考えられる1〉。   

以上大雑把に対流圏のNO∫の化学について述べた。これまでに，多数の研究者によってフ  

ィールド測定が行われ，モデルとの比較も試みられてきたt・きj。しかし，それらの間の一致は満  

足なものではなく，反応の過程についても不明確な部分も多いのが現状である。   

3 NOズの計測手法   

対流圏のNOズの計測手法について述べる前にまず．地球規模のNOズの研究を行うためにはど  

の物質をどの程度の精度で測定する必要があるかについて述べる。表1にNASAの対流圏の化  

学に関するプロジュクト研究（TroposphericChemistry Program）の報告訝〉に報告されている  

必要な測定精度を引用する。この表にも示されているとおり，埠球規模の研究では極めて高感度  
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表1要求されるNズ0ッの測定4）   

空間分解能（km）  
鉛直方向 水平方向  

要求される  
削定感度  

NO  Isec tolday  

NO2  1sec tolday  

HNO2  1sec tolday  

NO3  1sec tolday  

HNOl 1 hr to 1 week 

5
 
5
 
5
 
5
 
 

O
 
n
U
 
O
 
O
 
O
 
 

2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
 

の測定が要求される。以下にこの衰に掲げられている物質の測定手法について述べるが，後で述  

べるとおりこの感度での剃定は現時点では困難である。現在までに実際のフィールド測定で用い  

られてきたものは化学発光法によるNO，NO2の測定，フィルター等の摘果法によるHNO。，  

NO盲の測定，長光路吸収法によるNO，NO2．NO3，HNO2の測定などである。これらのうち，  

表1に掲げた感度で測定が可能なものはNOのみであると思われる。したがって，NOズの研究に  

おいては測定手法を開発することが重要な課題であるといえる。   

NO∫の測定手法には化学発光法，フィルター捕兵法と化学発光法などを組み合わせた方法，  

捕兵法や濃縮法でサンプリングしたものをイオンタロマト等で分析する方法，分光学的な性質を  

用いた方法，すなわち吸収分光法，レーザー蛍光法，多光子レーザー蛍光法，フォトフラグメン  

卜者光法，蛍光法レーザーレーダー，イオン化分光法，フォトサーマル分光法を用いた方法等が  

ある。これらの方法は，一観測点における測定法，と遠隔測定に分類することもできる。また，  

これらの手法には校正を必要とするものと原理的に校正を必要としな－いものがある。以下にそれ  

ぞれの方法について原理を簡単に述べ，原理的に達成可能な測定感度を示す。原理的な測定感度  

以外に重要なことは，サンプリングを必要とする方法はサンプリングに伴う誤差が問題となる可  

能性を常に持っており，また校正を必要とする方法では校正をいかにして行うかということが重  

要な問題となる。ここで議論している濃度領域では校正用の試料を作る技術も現時点では確立さ  

れておらず，このこと自体が一つの重要な課題となっている。   

3．1 化学発光法   

化学発光法はNOと03の反応によってできた励起状態のNO2の発光（60D－3000nm）を測定する  

方法である。この過程は量子収率が非常に高いので，光を効率よ〈検出することができれば産め  

て高感度でNOを測定することができる。この方法によるNOの測定における問笛点は他の物質  

による干渉や，壁面からの発光などである。前者の影響を押さえるため600nmより短波長の光は  

カットし，壁面の発光の影響などを取り除〈ため実際の測定はバックグラウンド，試料．校正用  

NOガスの測定サイクルを繰り返して行う。   

化学発光法は基本的にはNOの測定法であり，他のNOズの測定では試料をあらかじめNOに変  
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換するコンバータを使用する5）。NO2をNOに変換するコンバータには熱によるもの，モリブデ  

ンを用いるもの，加熱した炭素を用いるもの，FeSO。などの触媒を用いるもの，光分解を用いる  

ものなどの種類がある。コンバータに要求される性能は特定のNO∫，この場合NO2のみを選択  

的にNOに変換すること，変換効率が高いこと，効率が湿度などの条件によって変化Lないこと  

である。上に述べたコンバータはいずれも．それぞれ一長一短があり理想的なものではない。他  

の物質による干渉が少ない点では触媒を用いる方法が優れているが，十分な効率を得るためには  

触媒ベッドの設計が難しく，また湿度による効率の低下が問題であるといわれている。   

HNO。，PAN，NO盲の測定には，複数のコンバータとフィルタ．等を組み合わせた各種の方  

法が考案されている古・㌔ これらの方法ではフィルター及びコンバータの組み合わせの異なる幾  

つかの測定を交互に切替えて行い，NO，NO2，HNO3．PAN，NO盲などの測定を化学発光法  

を基本としたひとつの装置で行うように工夫されている。   

以上，化学発光法とこれをペースとした測定法について述べた。これらの方法で原理的に達成  

できる測定感度は表2に示した。  

表2 化学発光法の測定感度  

窟  分子開発状況岩冨 感度 穿解諾誓 干渉  言ニュ 備 考   

NO  4  Insitu  5pptv Isec 15  テルペン  All 感度が  
エチレン  湿度に依存  

NO2  4 Insitu lOpptv Isec 30 コンバータ  All  
化学蛍光法  による  

nNO3  4  Tnsltu ZOOpptviOsec TBD   r／  AIL  

PAN  2  1nsitu TBv  TBD TBD NO，NO2  All PANのコンパー  
N205  －の選択性につ↓  

て研究が必要  

NASAの報告書4）から鮎軋院悦状況1は原理的研究の段ド皆，2は実廉妄段胤3はフィルドテスト  
4は失椙の段帆精度とは真の値と測定値の蓋をパーセントで表したもの．プラソトフォームは測定装  

置を搭載する場所（地上、航空酌ど）・衷の中でTBDとあるのはItObedeterminedの意味である．  

3．2 吸収分光法   

以下に分光学的な性質を用いた測定手法について述べるが，まず最初に原理的に最も簡単であ  

る吸収法について述べる。吸収法は光源からの光の物質による吸収量から物質の濃度を求める方  

法で原理的には簡単ではあるが，非常に小さな吸収を測定することは技術的には困難を伴う。ま  

た，極微量な分子の吸収を測定するために吸収の光路長を非常に大きくとる必要がある。吸収法  

には赤外領域の吸収を用いる方法と可視及び近紫外を用いる方法に分けることができる。前者に  

は中赤外半導体レーザーを用いる方法とフーリエ変換分光計（FTIR）を用いる方法がある。それ  

ぞれについて実際の大気中の光終における唄収を測定する方法（長光路吸収法）と多重光路セルを  
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用いる方法がある。また，可視域，紫外放でほキセノンランプなどの白色光塘と高速スキャン分  

光計を用いた長光路吸収法が行われている。   

中赤外半導体レーザ∽を用いる方法に関LてはこれまでにCassidyとReid風）によってNO，  

NO2，HNO3の測定が報告されている。半導体レーザー法は非常に狭いスペクトル幅にエネルギ  

ーが集中しでいるため，ディテクタの雑音の影響を受けにくく，非常に高感度の測定が期待され  

る。これまでに測定可能な最小の光学的厚さとして105が得られている。   

FTIRを用いる方法についてはMankinらによって考察されている9）。NOxについてはPittsら  

は長光路セルを用いてHNO，，HNO2．HOONO2，NH。，PANの測定を行っている10）。しか  

し，測定感度はppbのレベルであり，地球規模の対流圏の測定には不十分である。最嵐 非常に  

高精度の干渉計が開発されており，FT測定の分解能が約一けた向上しているので，測定感度は  

改善される可能性がある。また，可視，紫外域でも非常に高分解能のFT測定が可能であり，今  

後の検討が必要である。   

高速スキャン分光系を用いた可視，紫外の長光路測定はPlattらによって行われている11‾14）。  

また，Noxonらは太陽光や星の明りを用いて吸収測定を行っている15‾17）。表3に吸収分光法の測  

定感度を示した。この方法は分子の吸収係数がわかっていれば枚正を行う必要がないということ  

が大きな利点であろう。  

表31吸収分光法の測定感度4）  

定  分子開発状況選芸  
感度 芸解芸若 干捗  言≡ニュ 備考   

NO  3 lTISitu 2・4ppbv・1sec lO  None  An  

叶赤外半導体  30pptvlmin lO  known   

レーザー   NO2  3  ′′  300pptvlmin lO  
HNO3  3  ′′  240pptvIsec lO  

30pptvlmin  

HNO3  4 lnsitu lOppbvlmin 20  None  All  
FTIR  

pAN  4   

known 
1。。bvl。se。25  

田伽Ipath）   

NO  4 RemotelOOpptv 地上  
（ 

NO2  ′ 100pptvlmin 20  ′′  ～虔度などで  
可視紫外  （1km）  制限される   
長光路   NO3  1pptv 5min 30  

（10km）  

HNO2  ′′  ′′  20pptvlOmin 20  
（10km）   
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3．3 レーザー蛍光法   

レーザー蛍光法は，レーザー光で励起された分子が発する蛍光を検出することにより分子の濾  

度を測定する方法である。レーザー蛍光法には，一光子蛍光法と，二光子過程で励起する二光子  

蛍光法がある。また，光解離したフラグノントの蛍光を測定するフラグノント蛍光法がある。一  

光子蛍光法では装置の構成をレーザーレーダー型式にすることができ．距離分解した遠隔測定を  

行うことも可能である。この方法は蛍光法レーザーレーダーあるいはライダー蛍光法と呼ばれ  

る。   

蛍光法の測定感度において問題になることの一つは励起状態が分子間の衝突などにより放射を  

伴わないで緩和する，消光（クエンナング）である。すなわち放射寿命が短く，クェンテングの小  

さい物質ほど蛍光測定の感度が高い。この点でNOの蛍光測定は高感度が期待される。一方NO2  

は放射寿命が非常に長く，クエンナングの影響が大きいので大気圧中では蛍光測定は難しい。逆  

にいえばNO2では励起状態のエネルギーが熱に変わりやすいわけで，NO2の測定については後  

に述べるフォトサーマルあるいはフォトアコースティックな測定の感度が高い。   

蛍光法の測定において問題となる重要なことは他の物質による干渉である。一光子蛍光法では  

蛍光の波長が励起波長よりも長波長側にくる。この場合大気中の窒素や酸素のラマン散乱やエア  

ロゾルの発する連続的な蛍光が干渉効果として重要となる。この点．二光子蛍光法では検出する  

蛍光の波長が励起波長より短波長にくるので干渉の効果を受けにくい。二光子蛍光法による測定  

で難しいことは，二光子過程はレーザー光強度の2乗に比例して起こるため，レーザー光の出力  

強度やビームパターンを精密に制御しなくてはならないことであろう。一光子蛍光法，二光子蛍  

光法はNOの測定法として有効な方法である18・19）。   

LIFを用いたNO2，NO3，HNO2などの測定手法とLて有望なのはフラグメント蛍光法であ  

る2¶）。この方法では，まずひとつのレーザー光で分子を光解隠し，それによって生じたNOをさ  

らに別のレーザー光で励起してNOの励起状態からの蛍光を観測する。光解経で生じたNOは振  

動励起状態にあるので，こり場合も．蛍光は励起レーザー光よりも短波長にくる。したがって他  

の物質による蛍光の干渉を受けに〈い。   

ライダー蛍光法は基本的には一光子蛍光法であるが．この構成をとると蛍光を観測する体積が  

非常に大きくなり，レーザー光を有効に利用することができる。このため感度が高く，また遠隔  

に測定できるメリットもある。   

以上 蛍光法について述べた。これらの方法は表4に示すように非常に測定感度が高〈、有望  

な方法である。これらの方法は1即－226nmの波長領域の波長可変なレーザー光源を必要とする。  

現在のところこの波長域では強力なレーザーは一般的ではなく，その開発が今後の重要な課題で  

あろう。  
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表4 蛍光法の測定感度4）  

窟  分子開発椚芸 感度  芸 干捗  言ニュ 備考   
解   

一光子  60pptv Isec  

蛍光法  NO  4  Insitu  8pptv lmin、15  White  A11  

1pptv lhr  fluorescence   

二光子   36pptv Isec   

蛍光法   NO  2 Insitu 4，5pptvlmin 15  TBD  All  

0．6pptv lhr   

ライター  10pptv Isec 15  SoIarflux  All レーザー  

NO   3 Remote 5pptv（？謂）  肌ite  
ルギ‾  

蛍光法  
3pptv（8km）  fluorescence  （226nm）   

NO2  2  Insitu 96pptv Isec  レーザL  

12pptv lmin 15  TBD  All エネルギー  

1pptv lhr  とくり返し  
フォトフラグ                                                              NO3   1   J，  22pptvIsec  数が感度を   
メント蛍光法   3pptv lmin TBD  TBD   Il 制限してい  

0．3pptv lhr  る。  

HNO2  1   ／／ 112pptv Isec  

14pptv lmin TBI） TBD  J  

2pptv lhr  

3．4 イオン化分光法   

イオン化分光法ではレーザーを用いて分子をイオン化するまで励起し，電極を用いてこのイオ  

ンを検出する方法である。この方法では励起に，蛍光法よりも大きなエネルギーを必要とする  

が，イオンの検出の効率は1であるので高窓変の測定が期待される。イオン化分光法は分光の手  

段としては非常に多〈の研究がされているが，定量的な計測法としてはあまりデータが無いのが  

現状である21t22）。イオン化分光法は多光子イオン化分光法と共鳴イオン化分光法に分類すること  

ができる。一般に共鳴イオン化分光法は測定対象に対する選択性がよく，大気中の分子の測定に  

は適している。   

NOの共鳴イオン化分光法の測定に用いられる遷移のスキームについては3種類のものが文献  

4）で考察されている。また，NO2の多光子イオン化分光法についても考察されている。これら  

の方法で期待される測定感度を表5に示す占 これらの方法でも紫外領域の波長可変なレーザー光  

源の強度が測定感度を制限しており．レーザーの開発が重要な課題となっている。   

3．5 フォトサーマル分光法   

この手法はNOzの測定手法として高感度が期待される。NO2は励起状態の放射寿命が長いた  

め，レーザーで励起された分子は光を出す前にそのエネルギーが振動状態に移動し，さらに最終  

的に並進エネルギーとなる。すなわち試料ガスのうちレーザー光を吸収した部分の苦度が変化す  
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表5 イオン化分光法による測定感度4）  

足  警 干渉  分子開発状況芸  観  解   言：ニュ 備考   

フォトアコー  
2Insitu 1沈C － NO2  AllCOレpザー   スティック  （，  。I  

共鳴セル  
2  フォトアコー  地上 Arレーザー   

（，（，  スティック   

Zeeman  
1  

′・  一 － 変調   NO2  AllCOレーザー   
knoum 

る。この変化を音として検出する手法がフォトアコースティック分光法であり，屈折率の変化を  

別のレーザーを用いて測定する手法が熟レンズ分光法などである。フォトアコースティック分光  

法では感度を良くするために音が共鳴するようにセルの設計を行うなどの工夫がされている。励  

起用のレーザーにはArイオンレーザー23，24）またはCOレーザー25〉が用いられている。   

屈折率の変化を検出する方法では干渉計の一方の7－ムの中にサンプルセルを配置するPhase  

FluctuationOpticalHeterodyneDetection法26）や，これをZeeman変調法と組み合わせた方法が  

提案されている㌔これらの方法の測定感度を表6に示す。  

表6 フォトサーマル分光法による測定感度4）  

ニ 備考   分子間雛況㌘竃 感度 芸解認諾 干渉  

出力の大き  
いUVの波  

共鳴イオン化  
2 Insitu lpptv Isec TBD  TBD  All 長可変レA  

分光法  サーの開発  
が必要   

多光子イオン  
1 Insitu lpptv Isec  －   RNO2  All   

化分光法   

3．6 捕集法   

これまでに報告されている＝NO3の測定のほとんどのものはフィルターを用いた測定である。  

エアロゾルはテフロンフィルターで捕集され＝NO3はナイロンフィルターで捕集される。サンプ  

リング終了後HNO。は溶液に抽出されてイオンクロマトグラフで分析される27’。  
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NH。，HNO。、NH‡，NO言の測定法として注目すべきものはタングステン酸化物を用いた摘  

果法である細。この方法はWO。をコーティングした石英管とWO3をコートした砂を用いた捕薬  

袋置を直列に配置した装置を用いる。石英管にはNIi3，とHNOきが捕えられ，砂にはNHl，  

NO言が捕えられる。捕集を終えた後これらの部分ごとに分離して加熱すると捕集されたNH3は  

NH。としてHNO。はNO2として，またNH‡はNH。としてNO言はNO2として取り出すことができ  

る。取り出したNO2とNH3はもうひとつのWO3コートした石英管と高温のコンバータを用いて  

独立に定量できる。この他にFarmerら29）による凝結法も有望な手法である。これらの方法の測  

定感度を表7に示す。  

表7 捕凍法，その他による測定感度4）  

走 分子開発測器芸感度 芸解琵琶 干渉  言≡ニュ 備考   
NO3  4  lnsitu  4pptv lhr  30  HNO3  All  

H2SO4  

フィルター  HNO3   4  Insitu  2pptv lhr  30  HN4NO3  Atl  

aeroso】s，  

N205   

タンクステイッタ  ●   

アシッド   ・ ・l   

・．．   

HNO2  4 Insitu 15pptv lhr TBD  PAN  All hydrolysis  
HNO3  3 1nsitu 20pptv lhr TBD AerosoIs，   All productsを  

Condensatiorl  
aS  分離できない  

reaction   

Gas  
PAN  2 1nsitu 5pptvlmin 15  TBD  

Chromaとography  
Al】  

4 おわりに   

以上 NOズの計測手法について述べてきた。現時点では，地球規模の研究に十分な測定感度  

が得られているのはNOの測定のみであり，計測手法の開発が重要な課題である。NO2，  

HNO，，PAN，NO盲の測定については，十分な感度の測定手法の開発が進められており，近い  

将丸 これらの物質の高精度の測定が可能になると期待される。NOさ，HNO2については長光踏  

破収法による測定が都市域で行われているが，地球規模の研究には感度が不十分である。これら  

の物質については現在のところ地球規模の測定に十分な感度の装置の開発は行われていない。さ  

らに．HNO4，N205の測定手法については概念的にも有望な方法が考えられていないのが現状  

である。今後の課題のひとつは，現在，原理的には測定手法として確立している手法の技術的な  
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開発，具体的に言えば例えば化学発光法をベースとした手法，レーザー蛍光法，摘果法など，を  

進めることが重要である。その一方で，NO3，HNO2，HNO4，N205等を測定するための基礎  

的な研究が必要であろう。  
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衛星搭載型センサーによる大気温度及び成分の測定  

MeasuremelltSOftheAtmosphericTemperature，Aerosoland  

TraceGasesbySatelliteSensors  

竹内延夫1  

Nobuo TAKEUCHIl  

要 旨   
人工衛星に搭載されたイメージセンサーは気乳 土地利札 資源，海洋監視など多方面  

に利用されているが．多チャンネルの測定データから大気成分の空間ブロワ7イルを動11  

するサウンダーも着実な進歩を遂げており、高層の大気科学の発展に大きな進歩をもたら  

している。大気温度や微意成分の導出に用いられる衛星センサーとそれらによ声測定例を  

紹介する。  

Abstraぐt   

Sate11iteimagesensoTSareWidelyusedinthefieldofmeteoroIogy，1anduseclassifi－  

cation，reSOurCeSearChandmarinemonitoring．1tSounders”，anOthertypeOfsatellite  

sensors，WhichderivethespatialprofileofmeteorologlCalparametersandatmospheric  

speciesfrommulti－Channeldata，alsoshowsteadyprogress▲Inthisreport，Satellite  

sensors used for the derivation of atmospheric temperature and trace gases are  

SurVeyedwithsomeexamplesofthemeasurement・   

1 はじめに   

高層の微量物質の光化学反応や循環は大気科学の重要な課題であり，地球規模の気候・環項問  

題に大きな影響を与えるが，人工衛星に搭載されたセンサーによる測定が始まるまで，その測定  

は局所的でか），しかも測定例は実態を把握するためには余りにも不十分であった。人工衛星の  

出現によって，広域の状態を周期的に実時間で測定することが可能になI），その結果，地球の放  

射収支，放射収支と密接な関連を持つエアロゾルの空間分布，気圏・水圏・土圏で相互に交換す  

る物質の循環状態，光化学反応の解明の基礎となる微量物質の地鱒的高度的分布の情軌等が周  

期的に得られるようになった。これら人工衛星に搭載されるセンサーは自ら電磁波をブロープ光  

として発射するアクティブ・センサーと，太陽光や物質の熟放射からの赤外線を光源とするパン  

1．且立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

AtmospherieEnvironmentDivision，theNationa】InstituteforEnvironmentalStudies・YatabemaChi，   

Tsukub礼305，Japan．  
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プ・センサーの2種類に分けられる。使用する電磁波領域には，紫外，可視，赤外領域とマイク  

ロ波領域がある。アクティブ0・センサーには可視領域のライダーとマイクロ波領域の合成開口レ  

ーダー（SAR）などがある。アクティ70・センサーは空間プロファイルを直接制定できるという大  

きな特徴を持つが．光源強度の限界により到達距離に限度があるので，地球規模の広い領域を測  

定するにはパンフ∵・センサーの万が一般に多〈用いられている。パシプ■センサーにも，マイク  

ロ波領域と可視・赤外領域のセンサーがある。LANDSAT衛星に搭載されて陸城・水城環境や資  

源の探査に用いられる2次元画像タイ70のMSS（多重スペクトル走査放射計）やTM（セマナイツ  

ク・マッパー）は可視・赤外城のバンプ・センサーである。それらについては数多くの解説がある1）  

ので割愛し，本報告では気温や微量気体などの大気の分布状態を多チャンネルの測定テ」タから  

Minversion methodMで導出するサウンダー（分布状態を測定するセンサーはNサウンダ：’と  

呼ばれる）について現在までの概況をレビューする2‾4）。   

2 サウンダーの原理   

サウンダーが探査する大気の状態には．気温，湿度（水蒸気庄），風の場，微量物質分布などが  

ある。これらの測定では，成層状態（同一高度の大気層が均一の性質を持つこと）を仮定し，放射  

伝達方程式を用いて，複数のチャンネルの放射光速度から．多元連立一次方程式の解として気温  

や物質濃度の分布を求める。サウンダーには，鉛直プロファイラー，緑鱒スキャナーの2種類が  

ある。   

2．1 鉛直プロファイラー   

鉛直プロファイラーは，図1に示すように，衛星から鉛直下方を眺めるものである。大気に成  

層状態を仮定し，地上を2＝0，衛星位置を2＝∞として質量行路長  

／   ‾‾  

（p三Ps）  

EAR丁目   

図1 鉛直70ロファイラーの測定時における行路図  
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“＝†三頼）滋・  

を定義する。f）血刀C々の式β（リ，r（♪））（レは波数，rは温度）は波数が一定のとき温度と1：1に  

対応する。気圧が♪である位置から衛星の位置（♪＝0）までの透過率ア（リ，♪）を用い，ツ＝」哩  

とおくと，外向きの放射J（リ）は，   

ル）＝仁糾，r（州〝（〝，梱  （1）  

となる。この式の導出には局所熱平衡定理を用いた。地表面気圧はぁであるが，地表面を等温で  

無限に厚い層（♪→∞こツ→－0可で近似した。尺（リ，ツ）＝－d了（ソ，ツ）／めである。両二関して複数  

のチャンネルについて，式（1）を解くことによって，気温や水蒸気の鉛直プロファイルを求める  

ことができる。その解法については3節で述べるが，地上付近に厚い雲がある場合や上層に薄い  

雲がある場合に，正確に求められない欠点がある。また，光路は鉛直方向に取られているので，  

膿度の薄い物質も測定されない。   

鉛直プロファイラーはTIROSNやNOAAに搭載されたTOVSが良く知られており，既に温度  

の測定に実用に供されている。鉛直70ロファイラーには熟赤外領域を利用する上述のもの以外  

に．紫外光のオゾンからの後方散乱を利用するSBUV（SOLAR BACK SCAT’rER UL’rRA  

VIOLET）がある。  

＊TJROS－N：実験用気象衛星，軌道，センサーはNOAAと同じ．1978／休止，   

＊NOAA：気象衛星，高度810km，太陽同期軌道，周期101．2分，6，7．8，9号が稼動中。  

センサーはAVHRR（ADVANCED VERY HIGH RESOLUTlON RADIOMETER）．TOVS  

（TIROS OPERATIONAL VERTICAL SOUNDER），SEM（SPACE ENVIRONMENT  

MONITOR：宇宙線のモニター）を搭載している。   

2．2 縁辺スキャナー   

大気の成層状態（高度が同一の大気が一様であること）を仮定した場合，地球の接線方向の放射  

を測定した方が質量行路長をはるかに長くとることができる。この手法を取I）入れたのが，  

NIMBUS－7で実験された縁辺スキャナー（LIMS）である。LIMS自身は既に活動を終えている  

が，優れた方法であるので紹介する。縁辺スキャナーでは鉛直方向では計れなかった微量の気体  

濃度を測定することが可能となる。また，垂直方向の距離分解能を約3kmと高精度にとること  

ができ，測定に際して．雲に影響されることがない。測定の概要を図2に示す。光源には大気か  

らの熱放射を用いる場合と，太陽光を光源とする場合がある。両者の地球における強度は，約4  

〃mのところで等しくなるので，紫外，可視，近・中赤外では太陽光を，4／（mより長波長では熟  

赤外放射を用いる。縁辺スキャナーは地球の地平線の方向を見るので水平分解能は300kmと悪  

くなる。成層圏より低い高度では，大気による吸収が大きすぎて不透明になるので，測定できな  
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図2 縁辺スキャナーの測定時における行路図  

い。衛星搭載センサーに入射する放射は，式（1）と同じく次のように善かれる。   

柚ゐ）＝仁00郎y・r）g（リ，力，ズ）血  （2）   

ここで，斤（ソ，ゐ，ズ）＝dr（y，ゐ，ズ）／血である。∬は行路長に沿った座標で，衛星の反対側  

がズ∵＝一∞、衛星側がズ＝∞である。カは地球への接線高度である（図2参照）。縁辺スキャナー  

は，最初NIMBUS－6のLIRR（LIMBINFRARED RADIOMETER）で実験され．その後  

NIMBUS7のLIMSやSAMS，SAMIIで用いられている。太陽光を光源するときは，縁辺遮  

へい法（LIMBOCCULTATION METHOD）と呼ばれる。  

＊NTMBUS－7 ニ センサp開発用実験衛星，高度g55km，太陽同期軌道，周期101．4分．1978，OCT．  

打ち上げ5）。   

3 気温及び微量気体濃度分布の導出   

3．1鉛直プロファイラー   

鉛直プロファイラーを用いた気温や微量成分の測定について式（1）から出発してその導出を述  

べる。気温は式（1）の中で，β（y，T）に含まれる。微量物質は透過率に関係する。式（1）を解  

くには，気温または透過率のどちらかを知っている必要がある。炭酸ガスや酸素は混合比が一定  

とみなせるので，その吸収体の波長を用いて温度の測定を行う。温度の鉛直分布が求まると，そ  

のデータを用いてそれぞれの微量気体の吸収波長で測定を行い，濃度分布を求めることができ  

る。ここでは，気体の混合比がわかっているもの（∬（リ，ツ）が既知）として温度の分布を求める  
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衛星搭載型センサーによる大気温度及リー成分の測定   

一方法を述べる。r（町y），したがってK（リ．y）を求めるにはAFGL（Air ForceGeophysics  

Lab．）の大気光学モデル6・7）が有効である。式（1）は単色光についての式であるが，第けヤンネル  

の検出器の波長帽を△巧としてその範囲で積分したときのⅠ，B，Kを添字iを付けて表す。B－（y）  

は温度の関数であるので，B‘（y）を求めれば、温度プロファイルを得ることができる。Bfが山こ  

対して共通で変わらないものとし，B（y）（iを落とす）を直交関数SJ（y）（例えば三角関数）で展開  

し，その係数をbJとするとM偶のチャンネルに応じてM個の線形連立方程式が成立する。実験誤  

差彿を含め，ベクトルで表示すると  

Ⅰ＝Ab十〝  

となる。ここで，   

A，Pj＝］：∞S，（y）K｛（y）dy  
である。式（3）は誤差項牒があるために，あは単純に  

了＝山一17＝（』Tノ1）－】ATJ  

（3）  

とはならない（実際には解が発散する）。   

これに対する一つの解法は，t’smoothIleSS”の概念を導入し．拘束条件を設けることである8）。  

例えば．’’smootheness”として2次階差を最小にするという条件を選ぶことは  

（4）  写（ち一】2∂J＋ち＋1）2＋γ‾1革〝f2＝min▲  

を満足する解を選ぶことに相当する。γはLagrangeの未定定数で，γが大きいほど移動平均の  

寄与が大きいことを意味する。γを適当に選ぶことによって安定な解が求められる。   

他の方法は，Chahineによる逐次近似の方法である9〉。乃番目と（押十1）番目の逐次解を考え  

て，その間にム0－ム佃＝昆（拙）（rトβf佃（r），またはム0几（乃）＝且冊1）／βf（〃）が成り立つものとす  

る（ム0は測定値）。〃番目の解昂伊（r）がわかっているものとすると式（1）によってム（和が求めら  

れる。上記の仮定によってβど（侶‖（r）が求まる。この低から求められたJ佃が実測値10と必要な  

精度で一致するまで逐次近似を繰り返して真の風（T）を求めることができる。   

3．2 揚辺スキャナー   

鉛直プロファイラーが視野方向を一定として波長の異なる多チャンネルを用いたのに対し，縁  

辺スキャナーでは波長は一定として視野方向■（したがって接線高度ゐ）を変えて成層状態の大気か  

ら異なる透過率rを得る。軌∬）＝（消散係数）×側文体量）である。吸収体重拍車（∬施，  
で与えられ，（すは吸収気体の混合比，β（幻は行路座標ズにおける大気密度）非常に複雑な関数で  

ある。Gilleらほズからの温度に依存した荷重平均の吸収体量αと，温度と質量を荷重とする平  
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竹内延夫   

均気圧βによって透過率を展開し，行路を接線高度の両側に分けて，1（カ）仙ま一定なので平均  

気圧♪によって透過率を展開し，行路を接線高度の両側に分けて，爪ゐ）（りは一定なので省略）を  

計算した10）。光線の行路自体も屈折率（気圧）の変化によって曲げられるので，計算は非常に複雑  

で膨大となり，多数の近似法が提案されている川。   

4 センサー各論及び測定結果   

4．1 TOVS   

TOVS（TirosOperatingVerticalSounder）は，サウンダーとして現在実用に供されている唯  

一の大気観測用センサーともいえるもので，TIROSN（1978．Oct．打ち上げ）とNOAA－6  

（1977，Jun打ち上げ）に搭載された12）。次の三つから成る：  

＊SSU／StratosphericSoundingUnit，   
＊HIRS－2／HighResolutionlnfraredRadiationSounder－mOde12，   
＊MSU／MicrowaveSoundingUnit。  

式（1）の荷重関数の例として温度測定に用いられるHIRSのチャンネル1～7（CO2の吸収帯：  

15．0，14．7．14．5，14．2，14．0，13．7，13．毎m）の荷重関数（式（1）の∬（〃，刃）を図3に示L  

図3 HIRS（TOVSのセンサーの一つ）のチャンネル1r7（CO2チャンネル．波長は本  

文参照）の荷重関数  

縦軸は気圧（単位mb），横組ま荷重関数の大きさ．  
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表1 NIMBUS－7搭載センサー  

センサー   チャンネル  i良民斌〃m  押」定項β   

CZCS   0433－0．453  クロロフィル   

沿岸水色走査計   0．5100．530  クロロフィル   

CoasbI   3  0，510－0．568  栗色物質   

Zone   l  0．660－0．680  タロ亡フィル   

CoIor   0．7000．8【和  表面俄物   

S⊂a爪ner   8  1日．5－12．5  ・さ ＝   

1．2  

0．25．0  

4  

5  

0，3950．50呂  

ERB  4   

地球放射収支計   8   

9  

Eaれb  

Radjation  
10   

ll，12  0．250   

B血t   地球放射    田  
14   

15・18  
19▲2Z   

LIMS   608－ 6．39  NOt   

地球周ほ成層匿   
赤外モニター   

Limbidrard   

Z  6．4ト7．25  H20    3  8朗】0．64  0っ  
4  10．8711．76  HNO】   

monitorlngOf   5  13．柑17．24  COi   

stratospl鷲re   6  14．711575  CO！   

SAMIl  

Slrat（万ph訂i⊂  成層濾エアロ■′ル   
色er（舶Ime亀SWement  0．97－1．03  測定放創甘   
radiometl汀  

Al＋  14．4－157  温度、l塁度、CO2鉛直高度  

SAMS  A2  分布、凰  

成層虜中間圏  4，卜 5．4     CO分布  

サウンデー  Al  NO分布  

StTatl鰐I丸訂e  Z．5－ 2．6  H20分布、眉  

ald  B2   25・100  Hの分布  

m翁OSpke  Cl  1」l．5－15．7  温度．高度  

SOuder  C2  7．5－7．8  N20分布  

Cユ  C11．分布   

0．2550－0．2560  

2  

S】】UV／TOMS   
3  

1  

5  

太陽紫外・  6   

全オゾンヱ   7  0．3014ノ0．3024   

測定分光詔  畠  0．3D53ノ0．3【拓3  

Solar  
9  

lり   
bck以：a【kr   

山けa，扇Dlel  
n  03307ノ0．3317  （SBUV）  

0．3383－0．3413  

ald   0．312（卜D．3130   

toLaloヱ0†麗   2  0．3170ノD．3180   

mappinE   

Sl驚⊂けmeter   
オゾンの全i          3  0．3307㌧0．3：117  

1  

5  

6   

SMMIモ   117⊂m－491⊂m  海面温度、風速、   

走塁望多周波   2  2．4誕mノ317cm  水蒸気．   

1二2失m′2．∝km  雨中水滴且、   

0．4如mノ1．Ⅰ＆m  地表のマイクロ波映1t   

マイクロ波放射計  3      S：a血ng巾ulti  l  0．耽mノ1．7km  時雨、浄水、  ⊂bnne】mi⊂rO waveradiometer  5      TH⊥R 遠赤外放身†汁 Tem匹rature h11mid」けほ radio爪eter  ロ  6．5－7  水蒸気   2  10．5－12－5  地表温度、≡頂i止庸   
■A．B．Cはほ埠設立柔1牛における緒扱高應86．60．50l【mに相当する。  
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た（H】RSには20個のチャンネルがあり，表面温息 全オゾン泉 水蒸気 雲量を測定してい  

る）。MSUはマイクロ波領域の酸素の吸収線を利用した温度測定用のセンサーである。これらの  

センサーによる温度の鉛直プロファイルとラジオゾンデによるグランドトルースとの差は最大  

30以内で一致することが知られている。SSUはSAMS（後出）と同じく，PMC（PressureModular  

Cell）を用いたセンサーで，そのため高感度になっており，過常得られない上部成層圏の分布を測定す  

ることができる。TOVSによって質量密度や水蒸気の分布もルーチン的に測定されている13〉。   

4，2 SBUV／TOMS   

SBUV／TOMSはNIMBUS7に搭載された実験用センサー（表1）の一つである。SBUVと  

TOMSは一緒に搭載されているが，全〈独立のセンサーである。共にオゾンか太陽からの紫外線  

を効率良く散乱することを利用している。散乱光を光源としているので，式（1）におけるβ（レ，  

T）はPlanck関数でなく．オゾンの散乱に依存したものとなる。SBUVはダフ0ルEbertLFastie分  

光器からなり，視野角（FOV）11．330×11．33で真下の地上を向いており，地上分解能は200kmで  

ある。波長は250nmから340nmの間で3nmの帽で12波長が選択される。図4にはSBUVによっ  

て測定された各シーズン（1，4，7，10月の1か月平均）のオゾン濃度の緯度高度分布（経度  

方向には平均）が示されている14）。高度約30kmの赤道上空に約10ppmvの高洩度のオゾンが存在  

し，地上付近では極地方の方が高漁獲になっていることがわかる。   

一方TOMSは3◆（地上分解能50km）×3qの視野角を持ち，衛星進行方向と垂直に±510（地上  

距隠900km）走査し．オゾン全量のマッピングを行う。TOMSでは312．5nmと380nmの聞から1  

nm嘱で6波長を選択して使用する。   

4．3 LIMS   

NIMBUS、7のLIMSは検出器の固体冷媒の寿命から他のセンサーより早く約半年で使命を終  

えたが，成層圏のオゾン層の光化学に関連する物質という観点からNO2，H20．02，HNO3，  

CO2を測定対象気体として選択した（衰1参照）。予算の都合からメタンは省かれているが－ これ  

はSAMSで補われる。CO2が広帯域のチャンネルと狭帯域のチャンネルで測定されるのは．気圧  

を正確に求めるためである15）。高度方向の走査は，接線高度43kmを中心に±1．50（接線高度にし  

て±72km）を一往復24秒かけて行っている。このLIMSによってNO2の全域分布の昼夜の変化や  

HNOきの全球分布が初めて測定された。HNO。の1979年1月6日の経度方向に平均した高度一緒  

度濃度分布を図5に示す。両極の高度25km付近で高濃度を取ることが示されているb   

4．4 SAMS   

LIMSよりもさらに狭いスペクトル帯域を得るために，フィルターとして図6のような圧力変  

調セルを使用したセンサーがSAMSである16）。これはNIMBUS4，5でSCR（SelectiveChopper  
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因4 SBUVによって測定された1，4．7，10月のオゾン濃度（ppmv）の緯度一高度分布  

Cell）として試され，NIMBUS－6でPMR（Pressure Modulator Radiorneter）として改良された  

ものである。SAMSは水平方向1・6B（地上分解能100km）鉛直方向0・160（同10km）の視野角を持  

つ。走査は基準方向を挟んで鉛直方向に30（約200km）の幅の測定を行うが対象気体の分布に応  

じて基準設定時に接線高度をA：86km．B：60km，C：50kmに選択している。圧力はセルの機  

械的共振に合わせて，20－40Hzで行われる。さらに感度を上げるために240Hzで二重変調して  

いる。SAMSは測定気体に応じて6チャンネルを持っている。気体の種類と波長，セル圧力な  

どの特性は表1に示されている。SAMSでは圧力変調による吸収量の変化を利用するので，そ  

のスペクトル幅は狭い。これを利用してドプラーシフトの量から風速を求めることができる。  

SAMSによるN20やCll．の月平均の緯度別分布量の測定が報告きれている。  

4．5 SAMll  

SAMllは1．000JJmを中心波長とL．半値全幅0，038FLmの帯域をもつ放射計を検出器とする七  
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図5 ヱ97昨1月6日におけるHNO3濃度の緯度一高度分布（zona】meancrosssection，  
経度方向には平均）  
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l 月 1   

図6 SAMSの圧力変調セルのブロック図  
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ンサーである。太陽光を光源とし衛星の目昇，E＝受時に測定を行う（縁辺遁へい法）ので，一周で  

2回測定できる。熟放射や散乱光を光源としないので，式（1）でβ（リ，r）は既知の定数とな  

り，温度に関係なく濃度分布を求めることが可能となる。太陽同期軌道を持つ衛星では，同一緯  

度を常に等しいローカル時間に通過するのでNIMBUS－7では特定の緯度しか測定できない。そ  

こで同種の測器をSAGE衛星（現在はSAGEIlが稼働中）に載せ，太陽非同期の軌道を運行させ，  

4～6か月で全地球を測定している。SAMIIの瞬間視野は0．6分で，太陽の直径（32分）を2秒で  

走査する。図7にSt．Helens爆発後2，5か月の成層圏エアロゾルの分布例を示す。爆発以後北半  

球の高緯度地方に滞偏しているのが良くわかる川。  
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LONGITUDE   

図7 SAMIIによって測定されたSt．Helens山爆発2．5か月後の成層歴エアロゾルの全  

地球的分布  

5 おわりに   

以上衛星搭載のサウンダー型センサーにより，高層大気の気温分布や微量物質分布を全地球的  

にまた継続的．に測完することが可能になり，地球規模の環境問題や気象現象の解明に多大の進歩  

をもたらしたことを紹介した。我が国でも国産衛星Mぉぉぞら－’に紫外領域で縁辺遮へい法を利  

用しエアロゾルとオゾンを測定するエアロゾル・オゾン観測装置（ALA）やSBUVと類似の中間紫  
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外大気光観潮装置（BUV）やフィルターにアレイ型分光器を用いた縁辺スキャナーの大気周縁赤  

外分光観測装置（LAS）を搭載してし、る18）。   

NIMBUS－7による観測を契機として地球規模の放射収支の高精度な測定や，オゾン，NO2，  

エアロゾル等の気候，環境に及ばす微量気体成分の実態解明が急速に進んでいる。今後継続的測  

定データの集積と共に人工衛星搭載センサーによる観測は大気科学の進展に益々重要な寄与をな  

すものと思われる。   

最後に文献を提供して下さった高島魅氏（気象研究所）と松崎章好氏（宇宙科学研究所）に感謝す  

る。  
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国立公害研究所特別研究成果報告  

第】号 陸水域の富栄養化に関する総合研究霞ケ柄を対象域として一昭和51年度．（1977）   
第2号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和51／52年度 研究報  

告．（1978）  

（改 称）   

国立公害研究所研究報告   

渾第3号 A comparative stud）▼Of adults andimmature stagesofnineJapanese speciesofthe  

genusC）Li7Jり／L（n711（S（Diptera，Chironomidae）・（1978）  

（日本産ユスリカ科 CJiけ刷り研iJご属9種の成虫，サナギ，幼虫の形態の比較）   

第4ぢ・スモックチャンパーによる炭化水素一窒素酸化物系光化学反応の研究¶昭和52年度 中間  

報告，（Ⅰ97射   

第5号 芳香族炭化水素一望菜酸化物系の・光酸化反応機構と光酸化二次生成物の培養細胞に及はす影  

響に関する研究 1 昭和51，52年度 研究報告．い978）   

第6号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Il）一霞ケ浦を中心として．一昭和53年度．（1979）  

洋魂7号 Amorphologicalstudyofadu．1tsandimrnaturestagesof20JapanesespeCiesofthe  

familyChironomidae（Diptera）．（1979）  

（日本産ユスリカ科20使の成虫．サナギ，幼虫の形態学的研究）  

従軍8号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影掛こ関する実験的研究一昭和52，53  

年度 研究報告．（1979）   

第9号 スモッグチャン／て一によるぷ之化水素一望素酸化物系光化学反応の研究－昭和53年度 中間  

報告．（1979）   

第10号 陸＿t二植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和5卜53年度 特別研  

究報告．（1979）  

礫第11号 Studieson theeffectsofairpollutantsonp】antsandmechanismsofph〉rtOtOXi－Cit）r・  

（1980）  

（大気汚染物質の植物影智およぴその植物毒性の秩惚に関する研究）   

第12号 Multielement ana】ysisstudiesby fTame andinductively coupted plasma spectroscopy  

uti］izingcomputer－COntrOlledinstrumentation．（1980）  

（コソピュータ制御装置を利用したフレームおよび誘導結合プラズ7分光法iこよる多元素同時  

分析）   

第13号 StudiesonchironomidrnidgesoftheTartla River．（1980）  

Partl・Thedistributionofchironomidspeciesinatributar〉rlnrelationtothedegree  

Ofpo‖utionwithsewagewater．  

Ⅰ）art2・DescrLPtlOnOf20speciesofChironominaetecoveredfromatributary・  

（多摩川に発生するユスリカの研究  

一節1報 その一支流に見出されたユスリカ各種の分布と下水による汚染度との関係一  

p第2報 その－一支流に見川されたChironominae重科の20倭について－）   

第14号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ばす影響と浄化に関する研究一  

昭和53，54年皮 特別研究報告．〔1980〕  

諌 第15号 大気汚染物質の単一および複fi汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昨和54年度  

特別研究報告．（1980）   

第16ぢ 計測車レーザレーダーによる大気汚染遠隔計札（1980）  
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※第17‡；▼ 流体の連動および輸送過掛こ及（ます浮力効果一】臨蛾地域の気象特性と大気拡散現象の研究  

一昭和53，54勾一度 特別研究報乱（198U）   

第ユ8～プl｝reparaljon、aJ）a】），Sjsandcertifica【jく〃10fl）El｝l，ER上iUSHstandardreferencemaとeria】．  

（1980）  

（環境標準試料「リョウプ」の調製．分析および保証値）  

※ 第19・；プ 陸水城の震i栄養化に関する総合研究（111）▼㌶ケ浦（西浦）の湖流十昨撒53，54年度．  

（1981）   

窮20；ヨ 陸水域の京菜哀化に附する総合研究（Ilリ霞ケ補流域の地形，気象水文特性およびその湖  

水環境に及ぼす影響昭和53，54年圧．（1981）   

第21ぢ 陸水域の富栄養化に関する総合研究（V〕；蔓ケ細流入河川の洗山負荷量変化とその評価  

－昭和53，54年度．（1981）   

第22号 陸水城の富栄養化に関する総合研究（lrI）芸ケア直の生態系の構造と生物現存量一昭和  

53．54年度．（1981）   

窮23～ジ 陸水鼓の告潔庵化に関する総合研究（VIl）湖沼の富栄養化状態柏原に関する基礎的研究  

昭不日53，54年度．（】98り   

第24号 陸水域の富■栄養化に関する総合研究川l”）一震栄養化が湖利用に及庚す影響の定量化に関す  

か研究Ⅶ一昭和53，54年度．〔1981）   

第25・ぢ■ 陸水域の富栄養化に関する総合研究（lX）価毎呵J応（藍藻難）の増殖特性一昭和  

53，54年度．〔1981）   

第26号 陸水城の富栄養化に関する総合研究（Ⅹ）≠王ゝ類ユ宮養試験法によるAGr）の測定一昭和  

53，54年度，（198り   

窮27号ノ透水威の震栄養化に関する総合研究〔Ⅹり一研究総括一昭和53，54年度．（19βり   

第28号 複合大気汚染の植物影掛こ関する研究一昭和54，55年度 特別研究報告．（1981）   

窮29号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1981）  

1）art3．Specjesof the subfamil〉▼Orthocladiinae recordcd at the summersurve〉P and  

theirdistributionin relationto thepollutionwithse＼＼▼ageWaterS．  

Part4．Chm〕nOmidacrecordedatawintersurve〉・．  

（多摩川に発生するユスリカ頴の研究  

r第3報 夏期の調査で見出さilセエリユスリカ亜科Orthocladiinae各性の記載と，その  

分布の下水汚染度との関係について－  

－第一4報 南枝川の冬期の調査で見出された各棟の分布と記載－）  

※ 第30号 海域における富栄養化と赤潮の発±i二機掛こ関する基礎的研究一一時和54，55年度 特別研究  

報告．（1982〕   

第31号 大気汚染物質の単一および複合汚染の真二体に対する影響に関する笑験的研究一昭和55年度  

特別研究報告．（1981）   

第32号 スモッグチャニ／／く一による炭化水素一窒素酸化物系光化学反応の研究 【 環境大気q】におけ  

る光化学二次汚染物質生成機偶の研究（フィ・－ノント研究1）一昭和54年度 特別研究中間  

報告，（1982）   

窮33号 臨海地蚊の気象特性と大気拡散現象の研究一大気運動と大気拡散過程のシミュレーショノ  

ー昭利55年圧 特別研究報告．（1982）  

栗鵠34ぢ 環境汚染の遠瞞計測・評価手法叫開発に関する研究－昭和55年度 特別研究報告．（】982〕   

第35うチ 環境面よりみた地域交通体系の評価に関する総合解析研免（1982）  

欒第36・弓一 環境試湘による汚染の長期モニタリング手法に関する研究一附和55，56年度 特別研究報  

告．（1982）   

第37号 環境施策のシ′ステム分析支援技術の開発に関する研究，（1982）  
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第38号 Preparation，analysis and certification of POND SEt）1MENT certified reference  

material．（1982）  

（環境標準試料「地底質．の調製，分析及び保証値）  

敷第39号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和56年度 特別研究報告．（1982）   

賽40号 大気汚染物賀の単一及び複合汚染の生f如こ対する影響に関する実験的研究一′昭和56年度  

特別研究報告．（1983）  

※第41号 土張環境の計測と評価に関する統計学的研究，（1983）  

済 第42号 底泥の物性及び流送特性に関する実験的研究，（1983）  
済第43号 StudiesonchironomidmidgesoftheTama River．（1983）  

Part5．AnobservationonthedistributionofChironominaealongthemainstreamin  

Junewithdescription of15newspecies．  

Part6．Descriptionofspecieso‖hesubfami】yOrthocladiinaerecoveredfromthemain  

StreamintheJunesurve）T．  

Part7．Additionalspeciesco11ectedin winterfromthemainstream．  

（多摩川に発生するユスリカ類の研究  

1一報5報 本流に発4するユスリカ類の分布に関する6月の調査成姜諒とユスリカ他科に属  

する15新種等の記録¶  

－第6報 多摩本流より6月に採集されたエリユスリカ亜糾の各棟について－  

－第7雑 多摩本流より3月に採集されたユスリれ科の各倭について－）   

第44号 スモッグチャ’／パによる炭化水素一望素酸化物系光化学反応の研究一環境ブこ気中におけ  

る光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールト√研究2）－昭和54年度 特別研究中聞  

報告．（1983）   

第45号 有機廃棄物．合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一一  

昭和53／55年鑑 特別研究総合報告．（19S3）   

第46▼冒 有機廃棄軌 合成右横化合物，義金属等の土壌生態系に及はす影響と浄化に関する研究一  

昭和54／55年直 轄別研究報告 第1分冊．（1983）   

第47号 有機廃棄物，合成有辟化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一一  

昭和54／55年度 特別研究報告 第2分冊．（1983）  

栄弟48号 水蜜観測点の適正配置に関するシステム解析（1983）   

第49号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和57年度 特別研究報告．（1984〕  

戦第50号 陸水城の富栄養化防】Lに関する組合研究（1）－竃ケ滴匿職人負荷韮の業なと評価一昭和  

55～57年度 特別研究報告．（1984）  

※第51号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Il）一憲ケ洒の物質循環とそれを支配する園子  

一昭和55～57年度 特別研究報告．（19別）  

薬第52号 陸水域の富栄養化防1山こ関する総合研究〔‖Ⅰ）－霞ケ浦高浜入におけるド扁離水界を利用した  

富栄養化防止手法の研究－・一昭和55～57年度 特別研究報告．（19鋸）   

第53号 陸水域の富栄養化机上二に関する総合研究（1V）－憲ケ偶の魚類及び甲かく類現存義の＝季節変  

化と富栄養化一昭和55、57年度 特別研究報告．（1984）   

第54号 陸水域の電光糞化机上に関する総合研究（V）1 竃ナ輔の′云∫栄養化現象のモデル化昭和  

55～57年度 特別研究報告．（1984）   

窮55号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（1rl）一冨栄養化防止■対策一昭和55～57年度  

特別研究報告．（1984）   

軍56号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅵ）－湯ノ掛こおける詩集養化とその防止対策  

一昭和55、う7年度 特別研究報告．（1984）   



欒窮57号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Vu）－総括報告－昭和55～57年度 特別研究  

報告、（1984）   

第58号 環境試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究■昭和55～57年度 特別研究  

総合報告．（1984ト   

第59号 炭化水素一望葉酸化物統藁酸化物系光化学反応の研究一光化学スモッグチャソ／こ一にょ  

るオブノ生成機構の研究、大気中における有機化合物の光酸化反応機構の研究→昭和  

55、57年度 特別研究報告（第1分冊）．（1984）   

第60・守 成化水素室葉酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一光化学エアロ■ゾル生成綴拭の研  

究一一昭和55～57年度 特別研究報告（第2分冊）．（1984）   

第6】号 炭化水素一窒素酸化物一統黄酸化物系光化学反応匿研究一環墳大気中における光化学二次  

汚染物質生成機偶の研究（7ィ・一ルド研究1）昭和55～57年度 特別研究報告（第3分  

冊）．（】9糾）   

第62号 有害汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究一昭和56、58年度 特別  

研究中間報告，（1984）  

詳第63号 海域における富発射ヒと赤潮の発生機偶に関する基礎的研究、一昭和56年度 特別研究報  

告．（1984）  

※第64号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54～56年度 特別研究総合報告．（1984）   

第65号 Studiesoneffectsofairpollutantmjxturesonplants－Partl．（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ほす影響一箱1分冊）  

※第66号 StudiesoneffectsofairpollutantmixturesonplantspPart2・（19銅）  

（後台大気汚染の植物に及ほす影響一塊2分冊）   

第67号 環境中の有害物質による人の慢性影響に関する基礎的研究一昭和54、56年度 特別研究総  

合報告．（1984）  

冴第68号 汚泥の土壌還元とその環境影掛こ関する研究昭和56～57年度 特別研究総合報告．  

（1984〕  

累第69号 中禅寺湖の富栄養化現象に関する基礎的研究．（1984）   

第70号 Sとudiesonchjron（mMdmidgesin】akesof抽eNikkoNatjon∂】Park（1984）  

Partl．EcologlCalstudiesonchironomidsinlakesoftheNjkkoNationalI）ark・  

Ⅰ）∂r‖1．T∂XOnOmicalandmorpho】0印Ca】studiesonけほChironomidspecjesco】】ected  

fromlakesinthe Nikko NationalPark．  

（日光国立公園の湖沼のユスリカに関する研究）  

一第1部 日・光国正公園の湖のユスリカの生態学的研究→  

一節2部 日光国立公鼠の湖沼に生息するユスリカ類の分類学的，形態学的研究一  

新第71号リモートセ∴／シ∵／クによる残雪及び雪［1】植生の分布解帆（1984）   

第72号 炭化水素一窒素酸化物統苛酎ヒ物系光化学反応の研究一環境大気中における光化学二次汚  

染物更生成機構の研究（フィールド研究2）¶昭和55～57年度 特別研究報告（第4分  

冊）．（1985）  

章節73号 炭化水素→窒素酸化物一硫＝炎酸化物系光化学反応の研究一昭和55～57年度 特別研究総  

合報告．（1985）  

弊第74号 都祁域及びその間辺の自然環境に係る環境指標の開発に関する研究▲ 環境指標－その考え  

方と作成方法一一昨和59年度 特別研究報告、（1984）   

第75号 LimnoIogicalandenvironmenta［studiesofelementshlthesedhlent O（Lake Ziiwa・  

（1985）  

（重言琶湖底泥中の元素に関する陸水学及び環境化学的研究）   



第76号 Studyonthebehaviorofmonoterpenesintheatmosphere．（1985）  

（大気中モノテルペソの挙動に関する研究）   

第77号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和58年度 特別研究報告．（1985）   

第78号 生活環境保全に果たす生活者の役割の解明．（1985）   

窮7g号 Studiesonthemethod forlongtermenvironmentalmonitoring－Researchreportin  

19aO－1982．（1985）  
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