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都市大気中における凝結核数におよぼす光化学反応

粒子の役割＊

児　島 紘＊＊　関　川　俊　男＊＊

　要旨

　都市大気中において凝結核数の日変化がある事は知られている．従来，日の出又は人間活動の開始と共に

凝結核数の急激な増加がある．その説明として光化学反応により発生した粒子によるとされてきた．我々は

実際に光化学反応が主原因となりうるかどうか室内実験を加えて検討を行った．その結果，光化学反応によ

り発生した粒子による凝結核数の増加の割合は，光化学粒子の最大生成率を示す正午頃でせいぜい20％であ

ろう事が推定された．

　1．はじめに

　光化学反応は都市の様に汚染された大気中ではエアロ

ゾル粒子の一つの発生源と考えられている．それは他の

粒子の発生源，例えば人間生活，自動車の排気等と異る

点がある．つまり発生源としてこの形が，光化学反応に

よるものは空間発生源とみなされるが他のものは点また

は面発生源である。この様に光化学反応により発生した

粒子（光化学反応粒子）は他の粒子と異った性質を持つ

事が予想され，その研究はエア・ゾル粒子の性質，役割

を考えるうえで重要になると思われる．また光化学反応

の第1次反応とスモックと呼ばれる可視の粒子との中間

の粒子として光化学反応粒子の役割も解明する必要があ

ろう．

　エアロゾル粒子の観点からの光化学反応に関する研究

はAitkenにより初期に報告された．彼は半径約10｝7cm

以上の粒子濃度を測定できるエイトケンカウンターを開

発し，それを使用し，炉過して粒子を含まない空気に太

陽光を当てると粒子が発生する事を発見した．その反応

に亜硫酸ガスが関係していると報告している．Verzar

（1957，1959）は山岳弛帯でエイトケン粒子濃度（凝結

核）を連続測定し，積雪がある晴れた日に異常な増加が

ある事に注目した．この現象を光化学反応により粒子が

発生したのであろうと解釈し，別に室内実験で光化学粒
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子の発生を確認した．その後多くの研究者（例えば

Hoppe，1961）により研究が進められ，光化学粒子の発

生に関係するであろうと思われる気体として亜硫酸ガ

ス，アンモニアガス，硫化水素等が報告されている．

Bricard（1968，1972）は昼間と夜間の空気とでは，そ

れに紫外線を照射した場合に粒子の発生量に差がある事

を報告している．また，彼は光化学反応における亜硫酸

ガスの役割，光化学反応粒子の平均粒径の測定等につい

ても詳しく報告している．

　従来報告されている粒子総数（エイトケン粒子または

凝結核）の各地におけるデータから，都市においては明

瞭な日変化を示す事が判明している．日変化の特色の一

つである日の出と共に濃度の増加は光化学反応によるも

のとして説明，あるいは推定されている（Nadi，1961；

Endo，1970）．この間題に関してHogan（1968）はさら

に詳しく論じている．彼は自動化したポラックカウソ

ターを使い，夏時間（Daylight　time）から標準時間

（Standard　time）への移行の日を含んだ20日間，凝結

核の連続測定を行い，その解析結果から凝結核数の朝に

おける増加は人間活動よりむしろ日の出の時刻に依存す

る事がわかった．この事をもとに都市での粒子発生源は

光化学反応が最も重要であろうと推論している．Husar

（1972）はロサンゼルスでの粒子の粒径分布と光化学粒

子の生成率を測定し，光化学反応の重要性を論じてい

る．我々は都市における光化学反応による粒子の役割に

ついて知る目的で都市大気中の粒子総数のうち何割程度

が光化学反応によりできたものか室内実験を加えて推論

する．
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第1図　東京における粒子総数の日変化

　2．粒子総数の日変化

　我々は1973年1～2月及び6～7月に粒子総数の連続

測定を行った．測定は東京，神楽坂の大学講内の5階建

ての建物の2階の窓から空気を取り入れた．取入口の高

さは地上約5mで，そこは交通量の多い道路から約20m

奥へ入った場所である．測定器は自動化したポラックカ

ウソターを使い5分毎に1回の測定がなされる．第1図

は1～2月と6～7月におけるデータのうち晴天日と曇

天日のデータを取り出し，（その日数はおのおの7～10

日間）毎正時の値を平均したものである．日変化の型は

多くの研究者により報告されているものと同じであり，

朝6時頃より増加し始め，11時頃に最大になりその値が

夕方まで続き，20時頃より徐々に減少し，3～4時頃に

最小値になる。東京では光化学反応は冬にはほとんど起

こらない，それ故夏と冬では粒子総数の日変化の型及び

最大値に差がでてくると思われる（例えば日の出以後の

数の増加の割合，増加し始める時刻，正午頃における値

について）．また晴天日と曇天日では日射量に大きな差

があり，前と同様な事が言えるかもしれない．我々の測

定から3～4時の最小値の1．5倍になる時刻はいづれも

6時半頃であり，最大値になる時刻，及び粒子総数の最

大値にも差はみとめられない．しかし，光化学スモッグ

警報が出されたような気象条件では昼夜共に高い濃度を

示す事が多い．これらの事象のみで光化学反応により粒

子総数の増加があるか否かを判断する事は困難であるの

で室内実験を加えて推論する．

　3．濾過した空気中での光化学反応粒子

　光化学反応粒子を発生させるために第2図のような装

置を使用した．流量計を通った外気はグラスウールをつ

めたフィルターで既存の粒子が取りのぞかれる．このフ

ィルターは既存の粒子の99％以上を取りのぞく事がでぎ

→
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光化学粒子発生装置．上図：太陽光を照射

した場合，下図：水銀アークラソプを使用

る．一方それは不純ガス（Trace　gas）を吸着する事は

少なくこの種の実験に適していると思われる．その炉過

した空気を内容積301，厚さ3mmのパイレックスガラ

ス製の円筒型容器に導入する．パイレックスガラスは紫

外線波長の領減まで吸収が少ないため光化学反応の実験

にはよく使用される．この容器中でその空気は太陽光ま

たは水銀アークランプからの光で照射され，発生した粒

子はポラックカウンターで測定される．容器中での照射

時間は空気の流速を変えることにより変化させる．光化

学反応粒子の発生量は不純ガスの量，光の波長別強さ，

等により決まると思われるが，単位体積，単位時間当り

の生成量（QN）を決定できれば以後取り扱いが便利にな

る．これについては、Husar（1972）により試みられてい

る．我々は照射時間対粒子濃度との関係から生成量を算

出する方法を試みた．容器内で一定の割合で粒子の生成

がある場合，粒子数は時間と共に増加し，おたがいの凝

集による減少量とがつりあった時に最大値を示すであろ

う．第3図は太陽光での照射時間と粒子数との関係を測

定した例である．照射時間の増加と共に粒子数は急激に

増加し，最大値に達した後に徐々に減少する．この変化

の型は従来の報告と同じであり，最大値に達した以後の

粒子の減少は不純ガスの反応が飽和になったためである

と考えられる．しかしGerhard（1955）の実験による

と，この反応で重要な役割をはたすと思われる亜硫酸ガ

、天気”22．3．『
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発生した光化学粒子数の晴天日と曇天日の

例．照射時間は6分間
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第3図　照射時間対光化学粒子数．A，Bは生成率

　　　　を求めるために引いた近似的な直線

スの酸化の割合は1時間当り0．1～0．2％であり，ここで

取り扱う時間の範囲では反応が飽和に達すると考えられ

ない．Walter（1973）は一定の割合で粒子の生成がある

場合の粒子の凝集を考え，粒子数の時間変化を計算して

いる．その結果は実験結果と非常に似ており，最大値に

達した以後減少する事についての説明もつく．この事よ

り第3図に示した現像を一定の割合で粒子の生成があ

り，凝集により粒子が減少すると考える事が妥当である

と思われる．他の間題点として検出器として使用してい

るポラックカウンターの粒子の最少検出限界の不明瞭さ

である．これについて一般化された説はなく理論的に出

された値として半径10『7cm付近であると言われてい

る．一方光化学反応により最初にできた第1次粒子は半

径5～8×10、8cmであると考えられている（Junge，

1963）．第3図において最初の2分間までの照射時間で

粒子の生成を検出できない理由として，第1次粒子がポ

ラックカウンターの検出限界粒径に達するに時間がかか

る事が原因であると思われる．我々は第3図の曲線の急

激な増加を示す部分を直線と仮定し，その傾き（A，B）

からQ押を算出した．この方法では照射開始後2分以内

について考慮していない事にあいまいさが残り，概算値

の決定という程度の精度しかもたないと思われる．

　光化学粒子の発生量の日変化を測定した例を第4図に

1975年3月

示す．縦軸は6分間の照射時間で生成された粒子の濃度

である．直線は晴天日，破線は曇天日における例であ

る．観測した位置が理想的とは言えず典型的な例では無

いように思われる．予想される典型的な変化として晴天、

日では雲が無ければ日の出と共に粒子は増加し日中は同

じ値が続き，日没と共に減少し夜間には零になると想燥

される．曇天日は雲の厚さにより大きく変わり曲型的な

型を見い出す事は困難であるが一般には晴天日より生成

量ははるかに少ないだろう．同じ晴天日でも気象条件に

より大きく異る．特に風速に依存する場合が多く，これ

は大気中の不純ガスの濃度に差があるためと思われる．

　光化学反応粒子の平均粒径測定のためBricard（1968）

の用いたと同じ方法の拡散チューブとポラックカウンタ

ーを併用して拡散係数を求める方法を採用した．拡散チ

ューブは内径6mm長さ100cmのガラス製のパイプ10

本から成る．炉過した空気に3～10分間照射して光化学

粒子を発生させ，一定の流速で拡散チューブを通す．通

す前の濃度（no）と通過させた後の濃度（％）を測定す

る．その比π／πoから拡散係数への変換はDemarkas，

の式をもとに計算した（Fuchs，1963）．

　第5図は測定結果を示す．横軸は拡散チューブの寸

法，及びそれを流れる流速による定数μ’をとってい

る．Xはチューブの長さ，Rはチューブの内径Uはそ

れを流れる平均流速である．A，B，Cは粒子の拡散係

数を図中の値のように仮定した場合の曲線である．これ

から光化学粒子の平均半径として近似的に2x10『7cm

が求まる．

　容器内での光化学粒子の発生消滅についてもう少し詳

しく考えてみる必要があろう．容器内での粒子濃度の時

31
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第1表　都市大気中でのγの測定値
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第5図　光化学粒子の平均半径．LT・は照射時間，

　　　　D．は拡散係数

間変化を考える式として大気電気の分野でしばしば使わ

れる小イオンの時間変化を表わす式を応用する．（1）式

は光化学粒子（np）の時間変化を表わす式である．

警一QN一号πP2一βnp （1）

　右辺第1項は粒子の生成率，第2項は粒子どうしの凝

集による減少を表わす項，第3項は容器への付着による

減少を表わす項である．αは粒子の半径，電荷を持つか

否か，粒径の分散の度合による係数，βは容器の大き

さ，型等によるが第1近似として定数であるとする．第

3図のような測定を行い，QNをA，Bの傾きから平衡

になった勘を同図の最大値を取る事による，（1）式

の係数α，βを求める．10回の測定をもとに最小自乗法

でα／2，βを計算すると1．66×10『8cm3／secと7．22×

10－4／secとなった．前者は前に測定で求めた光化学粒子

の平均半径を2×10－7cmとした場合の凝集係数（Fuchs
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シ
1963）よりかなり大きな値である．しかし粒径が単一で

なく分散している場合の凝集係数はずっと大きくなり，

光化学粒子の粒径がかなり分散していると考えれば我々

の測定値はそれほど異常な値ではないと思われる．

　4．既存粒子を含む場合の光化学粒子

　既存の粒子を含む場合の光化学粒子の時間変化は（1）

式に既存の粒子への付着の項を加えたものであると考え

る．
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誓一砕髪np2一βnp一彫 （2）

　7は付着係数，Zは既存粒子濃度である．γは既存の

粒子の粒径分布，電荷を持つか否か等による係数であ

32

る．7を実験的に求める．装置は前章までに用いたもの

と同様であるが，QNの変化を容易にするためには太陽

光に代って水銀アークランプを使用した．実験の手順は

外気と外気を炉過した空気を適当に混合し照射用容器に

入れ，同時に粒子濃度Zを測定する。次に約10分間照

射し光化学粒子を生成させた後に粒子濃度を測定する．

この粒子濃度はZ＋npに相当する．光を照射しない場

合でも10分間にZの値は減少するがまえもって減少率

を測定しておきそれを用いて補正を行Oた．QNは前章

で述べた方法で求める．このようにQN，Z，勘＋Zが

求められれば，（2）式を平衡であるとしα，βは前章で

求めた値を使い7の値を得る事ができる．10分間の照

射で平衡に達しているか否かが問題である．（2）式の

近似解はαnp＋7z＋βが一定であるという仮定でIsrae1

（1970）により求められている．それを使い平衡におけ

るnpの90％の濃度に達するのに要する時間を求め，平

衡か否かのめやすにする．我々が行った実験で平衡にな

りずらいと思われる条件である．QNが100個／cm3／sec，

Zが104個／cm3である場合のその時間は400秒であっ

た．この事から10分間の照射時間でほぼ平衡であると考

、天気”22．3．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z　lNヅcm》

第6図上図各々の（2Nに対するZ対Z＋勘の
　　　　関係．下図各々のQNに対するZ対πp／
　　　　Z＋物の関係

えて良いと思う．第1表は昼間の空気での実験結果を示

す．7の測定値は3～10×10－7cm3／secの範囲に入り平

均値としては5．8×10－7cm／secであった．

　7について平均値を採用すれば（2）式中の各係数が

求まった事になる．但し外気中での光化学粒子の挙動を

考える場合（2）式の右辺第3項は容器の壁への付着の

項であるから考える必要がない．平衡と仮定して種々の

QN対するZ対Z＋物を計算すると第6図のようにな

る．また同図にZ対np／・Z＋物を百分率で表わした曲

線を同時に示す．これから既存の粒子が存在する場合，

光化学反応によりどれだけ粒子総数が増加するか知る事

がでぎる．傍えば我々が測定を行った場所における6月

中の（？Nは晴天日の昼間で約500個／cm3／secであり，

曇天日における粒子濃度（これをZとする）は105個／

cm3をとると，図からZ＋物は約1．1×105個／cm3で

ある．光化学反応による粒子濃度の増加は10％程度であ

る事がわかる．Zをもう少し低く7x104個／cm3として

もせいぜい光化学反応による頃は20％である．

　この事から光化学反応による粒子濃度の増加は東京の

ような場所においては少ないと推察される．第6図は場

1975年3月

所が異った場合粒子の粒径分布が異り7を異った値をと

らねばならず，このまま適用できないであろう．

　5．検　討

　従来光化学粒子の粒子総数への影響について粒子濃度

の時間変化だけから論じられてきたが，この論文では室

内実験を加える事によりさらに詳しく論じた．既存の粒

子が存在しない場合において空気に光を当てる事により

多量の粒子が発生する．しかし既存の粒子がある場合に

は，それら粒子への付着のために光化学反応による粒子

総数の増加は少ない．我々が測定した地域では粒子総数

のうち光化学反応による割合は20％以下であろう事が推

論された．日変化からの解析からだけで光化学反応の効

果を判断する事は，粒子総数の増加は人間活動の開始，

時刻と日の出の時刻とが同時である可能性が大きい，光

化学反応に寄与する不純気体と粒子の発生源が同じであ

る可能性が大である事等の理由で問題点が多いと思われ

る．Walker（1972）は凝集に関する数値計算を行い粒

径の差が大きい粒子どうしの凝集係数は同じ粒径の粒去

どうしの値よりずっと大きいと述べているがこの事も我

々の結果を説明しているかもしれない．一方，、耳usar

（1972）はロサンゼルスにおける光化学粒子の生成量を

測定しているが我々の値より2桁ほど多い．彼は粒子濃

度を支配する主な要因は光化学反応であると説明してい

るが，我々の結果からもロサソゼルスのような条件下で

は同じ事が推論できる．本論文では地表面付近につい宅

述べてきたが，上層のように既存の粒子濃度と不純ガス

との比率が地表面と異る事が予想される場所では光化学

反応の役割も異るであろう．

　本研究では光化学反応それ自身に関する実験は行わず

従来の結果を引用する事により議論を進めたので問題点

は残されたままである．例えば既存の粒子は光化学反応

それ自身には何ら影響しないとしたが，その問題につい

てはさらに研究を行わねばならないと思う．また光化学

粒子の平均粒径はBricard（1968）も我々の測定からも

半径2×10－7cmであったが，その粒径までへの成長過

一
程

，さらにスモッグと呼ばれている半径10－4cm以上の

粒子への成長についてはまだ明瞭になってないと思われ

る．Twomey（197めはこの種の実験はあまり意味がな

い，つまり光を照射した事により発生した粒子は容器の

壁へ吸着した不純ガスとの反応によるかもしれないと述

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かべている．しかし我々は大気中からモレキュラーシーフ

を用いて不純ガスを取りのぞいた空気に照射する実験を

行ったが，粒子の生成は無く壁への吸着した影響は無い

33
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ように思われる．しかし高濃度の不純ガスを使用した実

験では注意しなければならないだろう．
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＝＝会員の広場二

霧

　瀬戸内海の霧についての観測は大阪管区気象台や，神

戸海洋気…象台で機会あるごとに試みられてきた．筆者も

神戸海洋気象台在勤中，観測船春風丸に乗船し，備讃瀬

戸の霧の観測に従事したことがある．観測は瀬戸内海で

霧が発生する回数の最も多い，6月ごろを選び，10日程

度の日数の観測計画であったが，不幸にして，乗船中は

一度も濃霧に遭遇しなかった．皮肉なことに，観測時の

前後に濃霧になり，観測中は好天が持続するケースが多

く，野外観測の難しさを感じた．　　　　　　　　　，

　この観測期間中に一度，完全に霧になると予想し，特

別に観測を行なったにも拘らず，露になって，霧になら

なかったことがあった．露と放射霧の気象的差異は当然

あると思う．残念ながら，筆者は明瞭な差があるという

ことを知らない．簡単なハソドブック程度の解説では両

者の差を区別されて説明されていないように思う．しか

し，現…象的には随分差がある．ここで，当時の気象状況

を簡単に説明しよう．当日の夕方は極めて弱い南風であ

り，気温と露点差は20C程度であり，日没後，次第に

視程は悪くなり，もやが立ち始めた．4台のアスマソを

と 露

用い，海上10m，6m，2m，0．5mの各層の一せい観測

を実施し，20分間隔で行なっていった．気温は予想どお

り，日没後下降し，19時過ぎに．は夕方の露点温度に達し

たが，露点温度も下り，気温と露点差は何時までも2～

3。C程度で一向に縮まらなかった．20時ごろになると，

逆に視程もよくなり，観測を打ち切った．その時，気が

ついてみると．船上は一面に露に掩われていた．つまり

露点の下りは地面に露という形で吸収されていたように

思われた．放射冷却により，ある場合は霧になり，ある

場合は露になるが，果して，その差はどごに原因がある

のであろうか．当時の疑問は今日もなお分らないままで

ある．水分が下降し，地面に吸収されないためには地面

付近で風の乱れが起こり，水滴を浮遊させる何等かの要

因が必要になるように思う．このために，超音波風速計

を用い，微風時の鉛直成分を測定し，両者の差を観測し

たいものだと考えていたが，実施できないままになって

いる．あるいはもっと別の原因があるのかも知れない．

　　　　　　　　　　　（大阪管区気象台　川鍋安次）
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