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成層圏微量成分の高度分布＊

小　　川 利　　紘＊＊

●

　1．はじめに

　成層圏のガス状微量成分は，大気の熱収支を支配する

重要な要素の一つである．オゾンは中間紫外域（2000－

3000A）の太陽輻射を吸収し，成層圏・中間圏の主要な

熱源となっている．また炭酸ガス・水蒸気は赤外輻射を

吸収・放出し，大気の熱輻射輸送（冷却）に重要な役割

を演じている．他の微量成分の役割は第二義的である

が，化学反応を通じて上記の微量成分布に影響を与え

る．すなわち，NO，NO2，H，OH，HO2等は03の

消滅を，またCH4，H2はH20の生成を支配し，それ

ぞれ03，H20の密度に影響を与えている．さらにNO，

NO2，H，OH，HO2の密度に影響を与えるものとし

て，N20，・NH3，HNO3，H20等が加わってくるので，

結局，数多くの微量成分が無視できない存在となってく

る．

　一方，化学的に安定な（化学反応による生成・消滅量

が小さい）微量成分の分布は種々の大気運動による輸送

によって決まるので，この分布から逆に大気運動を追跡

することができる．このような大気運動のトレーサーと

して利用できる微量成分として，03，H20，CO2の他

にCH4，H2，CO，N20等も挙げることがでぎよう．

この点に関しては，単に微量成分分布を，大気の運動

（輸送過程）を調べる手段にすることがでぎるというこ

とだけでなく，微量成分分布ご熱構造；2大気運動と

いう相互作用の系に，大気運動一微量成分分布という

作用経路があるということを強調しておきたい．ついで

ながら，熱構造一微量成分分布の影響の仕方は主に化

学反応の温度依存性を通じて行なわれる．
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　このように考えてくると，微量成分分布，熱構造（温

度分布），大気運動を含めたse漉onsistentな系としての

取扱いが要請されるが，これは将来の間題として提起し

ておく．成層圏微量成分の研究は，ようやく系統的に行

われ始めた段階で，微量成分分布というサブ・システム

内での理論がようやく精密化されつつある現状であっ

て，他のサブ・システム（温度分布・輸送効果）との相

互作用を含めた理論は二・三の試みはあるものの，まだ

総括的なものはない．

　ここでは，微量成分分布という枠組の中だけで理論が

どの程度まで精密化されているかを紹介するために，光

化学反応と鉛直渦拡散にもとづく一次元モデルが・どの

程度観測された（平均的な）微量成分密度の高度分布を

再現できるかを調べることにしたい．

　2．モデル計算

　ある微量成分玄の数密度窺に対する連続方程式は

　　勉＝R＿L槻一V・F　　　　　　　（1）
　　∂∫

で与えられる．ここで乃，現は化学反応（光解離を含

む）による生成率，消滅係数であって，化学反応の反応

係数（これは一一般的に温度の函数），光解離の場合は光

解離係数（これは太陽紫外輻射の強度，紫外線を取収す

る02，03の密度の函数），反応にかかわる他の成分の密

度の函数である．第三項は大気の運動による輸送項で，

F＝％凋はHux．0としては平均のmass　motion，分子

拡散によるもの，Huctuateする部分に分けて考えるこ

とができる．分子拡散は成層圏では無視してよい．また

平均のmass　motionは，一次元モデルでは大気組成全

体は静止しているとして，通常これを無視するが，二次

元モデルで大循環を考慮するときは入れる．

　渦拡散係数の一般的な定義は次のようにして与えられ

る（Lettau，1951）．微量成分の種類に依存しないmix・
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216 成層圏微量成分の高度分布

ing　length”を導入して，体積混合比Z乞のHuctuation

Z‘ノをが＝一盈ノ・V万の形で表わすと，混合比のHux

は（時間平均をとればZiとPのHuctuateする部分
Zi，，0’の積の時間平均の項が残るから，

Zi，oノ＝一（oノ・盈，）・V処≡一（P）・∠節 （2）

で与えられる．ここで，（jD）≡（η，・盈ノ）が渦拡散係数

（テンソル量）を与える．渦拡散係数（P）の子午面

内における二次元テンソル量としての値はReedand

German（1965）やGudiksen8」α1．（1968）による見積

がある．

　鉛直方向の一次元モデルにおけるHux瓦は，Dz，

≡jDとおいて，
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　ここで「0」の添字は大気組成全体についての量を表

わす，したがって万＝窺／箆。．また大気組成全体につい

てはhydrostaticな平衡と理想気体の状態方程式が成り

立つものとして，伽／∂之二一no〃208カoニπo々Tを用い

た．

　Z）の値は，ここでは10－50kmの高度で（10kmを

tropopauseとする），

Z）＝6．5×103exp〔0．07（2－10）〕cm2／sec，

　（height2in　km），　　　　　　　　　　　（4）

のように与える．これは観測された微量成分の高度分布

をよく再現するように決めたものである．

　方程式（1），（3）の数値解法のテクニック，境界条

件や，採用する（光解離を含む）化学反応の系およびそ

の反応係数，光解離係数の計算の手続き，および太陽紫外

線強度・解離断面積などのデータについてはShimazaki

and　Ogawa（1974，a，c）を参照されたい．

　3．モデル計算の結果

　計算結果を紹介する前に，方程式（1）で光化学反応

の項（第二項）と渦拡散による輸送項のどちらが効いて

いるかを調べておこう．光化学反応項の大きさの尺度と

して光化学反応の時定数1／現（sec），輸送項のそれとし

ては丑2／Z）（丑二々7γ卿08’は大気全体のscale　height）

をとればよいであろう．第1図には各成分についての

1／盃の値と丑2／Z）の値（107～108secの処にある太い

2

　　　1σ61σ41σ21　1021　1021041041061081do　ldz
　　　　　　　　TIME　CONSTANT，sec

第1図　化学反応による各種成分の消滅に対する時
　　　　定数（本文参照）．

実線）を示す．1／Z4＞∬2／・0ならば窺は渦拡散によっ

て決まるし（02，CO2；部分的にはCH4，H20，H2，

N20），1／．L《E2／Pならば窺は光化学反応だけで決ま

るとしてよい．CO，03，HNO3の分布はこれらの中間

型であることもわかる．

　光化学反応の時定数を評価する際に注意しなければな

らない事がある．例えば，03の消滅は，

03十hレー02十〇 （J5，J6，J7）

によって，大変大ぎな反応率で起る（第1図の03の実

線のように約103secの時定数となる）．しかしこの反

応でできたOは，

O十〇2十M一→03十M （R2）

によってす早く03にもどり，この二つの反応は大変よ

く釣合っているので，正味の03の消滅とはならない

（このような反応の組を交換反応と呼ぶことにする）．

03の正味の消滅となるのは，

O＋03一一202 （R3）

で，この時定数は第1図のO£の点線のようにずっと長

くなる（早い交換反応があるため，Oと03は同等と

みなして取扱わなければならない．このためOと03

を合わせてOxと呼ぶ．成層圏ではO密度は小さいの

で，π（Ox）＝％（O）＋灰03）÷n（03））．03（Ox）は他に，

NO＋03一一NO2＋02
NO2＋03一一NO3＋02

0H＋03－HO2＋02

HO2＋03－OH＋202
H＋03一一〇H＋02

0H＋0一一H＋02

（R21）

（R28）

（R35）

（R39）

（R32）

（R34）

、天気”22．5．
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　　HO2＋0－OH＋02　　　　　（R38）
の反応で消滅するので，この分を加えると第1図のOx

の点線となり，これが実際の03の時定数を与えること

になる．

　窒素のグループについても同じように考えて求めたも

のが第1図点線のNO、，NOy，ΣNであって（NO、＝

NO＋NO2，NOy士N＋NO＋NO2＋NO3，ΣN＝NOy＋
HNO3＋2N205），加え合わせるものを増やしていくと，

打ち消し合う交換反応が増えて，時定数は段々長くな

る．またHOxニH十〇H十HO2，HOy＝HOx十2H202，

CHxOy＝CH30＋CH302＋CH20＋CHOである．
　第2図～第5図にモデル計算結果の代表的一例を示

す．第2図は化学反応の時定数が比較的大きい成分の体

積混合比の高度分布である．これらの成分については日

変化はほとんど見られない．図に示したのは太陽高度

67．5。に対する定常解である．CO2は化学反応は全く

効かないので一定の混合比となっている．

　N20は，

N20十hレーN2十〇 （J　lo）

で壊れるので，約30km以上では混合比が高度と共に

急激に減っている．H2，CH4の混合比が高度と共に減

るのは，OH，O（1D）との反応によつて壊れるからであ

る．すなわち

H2十〇（1D）一一〇H十H

H2十〇H－H十H20
CH4十〇（1D）一→CH3十〇H

CH4十〇H一→CH3十且20

（R51）

（R52）

（R54）

（R57）

CH4に比べてH2の混合比の減り方が少ないのは，

CH20十hレー一H2十CO

1975年5月

（J24）

lO6

第3図

　lO7　　　　108　　　　109　　　　tolO　　　lolI
　　NUMBER　　DENSITY，　cm－3

酸素グループの高度分布の計算値（正午）．

　　　　　　　　（CH20＝fblmaldehyde）

によるH2の生成がある程度（R51），（R52）による消

滅を補っているからである．逆にH20は高度と共に混

合比が増えているが，これは，（R52），（R57）によつ

てH20が生成されるからである．H20の生成として
は，

HO2＋OH一一H20＋02 （R．40）

が最も大きい反応率を持っているが，この反応は

　　H20十〇（1D）一20H　　　　　　　　　　（R12）

　　　　　　　　　　　　　　　　ゐによってほぼ打ち消されてしまう．したがって，CH4，

H2の酸化によってH20ができ，このため成層圏では

H20の混合比が高度と共に増大するということができ

る．COの混合比は下部成層圏で一度高度と共に減少

し，約25kmからは高度と共に増加する．COは

CO2十hレーCO十〇

CHO十〇2一→CO十HO2

（J24）

（R．72）

によって生成される（CHOはCH4の酸化が進んでい

く過程の中間生成物）が，一・方下部成層圏では，

CO＋OH一一CO2＋H （R74）

による消滅がCOの分布に大きく効いており，20～25

kmでの混合比の極小の成因となっている．

　第3図は酸素グループの正午の分布を示す．03は一

日中ほとんど一定密度であるが，他の成分は日射のなく

なる夜間は消滅する．

　　　　　　　　　　　　　　フ　第4図は窒素化合物の正午と午前0時の分布である．

夜間には，

NO2十hレー一NO十〇

NO2十〇一一NO十〇2

（J17）

（R27）
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第5図
　　　ク計算値（日変化の平均値．

点線は午前0時の値）．
MNと付した

によるNO2－NOの変換が起こらなくなり，一方

NO十〇3－NO2十〇 （R21）

IO3　　　　104　　　105　　　！06
　EddyDiffusi。nC。efficient（cm2se♂）

渦拡散係数の高度分布．Wo旬et　aLは
tropopauseを16kmにとっているのに対
し　Brasseur　and　Nicoletと　Shimazaki

and　Ogawaは10kmとしている．Mode｝
Aは式（4）で与えられる（以下第9図ま

で　Shimazaki　and　Ogawa1974cによ
る）．
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　Pure　Oxygen　Model

－Model　A，B，C，
一一一一Pho†o．Equ川brium

一・一・一Q　bservo↑ions　o†47。N

　　　（D〔ユtsch，1971）

　　　　03

ModelA、

　　　、．
　　　ペロ
Model　B　　、

Model　C　　　．

　　　　’

口日

によるNO－NO2の変換は引き続き起こるので，NO

密度は日没と共に急激に減少し，その分だけ夜間の

N’02は増える．NO2が増えれば，これと03との反

応（R．28）によってNO3も増え，NO2とNO3の反応

でできるN205も増加する．HNO3は時定数が比較的

長く，約40km以上からようやく日変化が見えはじめ

る．なおNは夜間には消滅する．

　第5図は水素化合物と炭素水素化合物の日平均分布で

ある．H202，CH20，CH302にはほとんど日変化は見

られない．これに対してH，CH30，CH3は日没後急激

に消滅する．OH，HO2は夜間には徐々に減少してい

き，午前0時では図の点線のようになる．

　4．オゾンについての議論

　垂直渦拡散係数の値によって03の高度分布がどのよ

うに変わるかを調べてみる．第6図に示す渦拡散係数の

モデルA，B，Cに対応して，第7図に示す03の分布

4
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第7図

　　　1010　　　10髄　　　1012　　　10ほ
　　　　OzoneDensity（cm辱3）

純酸素大気モデルの定常解として求めたオ

ゾソの高度分布の渦拡散係数モデルによる

違い（本文参照）．

（緯度45。N，equinoxに対する平均値としての定常解〉

が得られ，約30km以下では渦拡散係数のとり方で03

分布が大いに変わることがわかる．第7図には比較のた

め光化学平衡分布と観測値（47。Nの春・秋の平均値，

DUtsch（1971））が示してある．、光化学平衡分布は約

20㎞以下で大変小さな値となるが，渦拡散による輸送

を入れると約25km以下では上方から03が補給され

るので，03密度が増える．モデルB，Cではまだ観測

値に比べて03密度が小さすぎる．モデルAがほぼ妥

当な03分布を与える．第7図に示したq3分布は，酸

素グループだけの化学反応で計算したものであるから・

NO、，HO、による03の消滅反応を入れると，03密

度は減少し，約30km以上の観測値と計算値の違いは

なくなる．

、天気”22．5、
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　　　も　／PureOxygenM。de1　＼
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毛，鋤　κ舖

夢　　拶
11　　　　　　　1　　　　　　　　1　　　　　1

　　10”　　　　　1012　　　　1013　　　　　1012　　　　1013

　　　　　　　　　0z・neDensily（Cm－3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぬ第8図NOxの高度分布の違いによるオゾソの局
　　　　度分布の違い（κ，η，Mode14の意味につ

　　　　いては本文参照）．

　N9、，HOxの反応を入れて計算した03分布を第8

図に示したが，いずれのパラメタの場合も（ηHNO3，κの

定義は後述．右側点線のηHNO3ニ1，κ＝0．2が代表的分

布），純酸素大気モデルによる計算値よりも小さくなっ

て，NO、，HO、による03の消滅がうまく働いている

ことがわかる．今度は30km付近で計算値と観測値は

よい一致を示す．しかしながら約25km以下では03が

観測値より小さくなりすぎている．下部成層圏における

03の分布には水平方向の輸送もまた大きな役割をして

いることはよく知られており，この不一致を垂直渦拡散

係数が小さすぎることによるとして議論を展開するより

も，水平方向の輸送を取扱わない一次元モデルの限界が

ここに露呈されたとする方が合理的であろう．

　03密度の値は他の成分の密度を決定する重要な要素

であるので，03計算値が実測よりあまりかけ離れてい

ると困るが，一次元モデルによる計算値も値としてはま

ずまずの所に入るので，その点の心配はそれ程ない．

03以外の成分の密度を計算する際，03密度の観測値

を使う方がより現実に近いであろうが，他の成分による

03の消滅効果を入れて03を計算しないと，モデル全

体としてのconsistencyが失なわれてしまう．

　第9図はNq・およびHO・による03（0・）の消滅

の重要性を示すもので，純酸素大気モデルの03消滅

（R3）に対する相対的な消滅率を与えてある．ここで，

NO、による03の消滅反応は（R21）と（R28）であ

るが，（R21）でできたNO2は（J17）と（R27）で

NOにもどり，このうち（J17）で生成されたoは，

（R2）によつてすぐ03にもどるので，　03の正味の

消滅にはならないが，（R27）による0の消滅は03の

消滅につながる．ところで（R21）と（J17）＋（R27）

はよく釣合っているので，結局03の消滅率としては。
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第9図NO、，IIO、によるオゾソの消滅率の比較
　　　　（本文参照）．

（R27）の反応の2倍となる．図のR27の点線はこれを

示している（これをNO－NO2サイクルと呼ぶ）．さら

に（R28）で生じたNO3の一部は，

NO3十hレーNO2十〇 （J13）

のようにNO3が壊れる際Oを生成するので，この部

分は03の正味の消滅とはならない．図のNO3と表示

した鎖線は，このNO2－NO3サイクルによる正味の

03消滅率を示す．一一方HOxによる03（Ox）の消滅に

は，このように補い合う反応はない．

　ここで，光化学スモッグではNO。が多量に存在して

いるにもかかわらず03が生成されオキシダントの高濃

度が実現しているのに，なぜ成層圏ではNOxが03を

壊しているのかという疑問に答えておこう．光化学スモ

ッグの場合の特徴は炭化水素が化学反応系で大きな役割

をしているのでこの違し、が出てくる．すなわち，光化学

スモッグ中では炭化水素の酸化によって生じた過酸化

物，例えばCH302との反応

CH302＋NO－CH30＋NO2 （R62）

が，NO一一NO2の変換として（R21）より効いてい

る．一方NO2一一NOの変換は，約30km以下では
oが小さくなるから（R27）は（J17）に比べて無視し

てよいので，光化学スモッグ中でのNO－NO2サイク

ルは（R62）と（J17）の組合せになる．このサイクル

では，03の消滅なしに（（J17）によつて）oができ・

この0は（R2）によってす早く03に変換されるか

ら，正味の効果として03が生成されることになるわけ

である．

　第9図の左側のMode13は（R35）と（R．39）の反

応係数をLangley　and　McGrath（1971）の推定に基づ

5
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いて1×10『17cm3sec『1にとったモデル計算の結果であ

り，オゾン化学研究の1970～1972年頃の大勢はこうであ

った（Crutzen，1970，1971；Johnston，1971）．Hunt

（1966）は（R35），（R39）の反応係数をそれぞれゐ35＝

5×10』13cm3．sec－1，ゐ3g＝1×10－14cm3・sec－1と当時推定

されていた値を用いて，OH，HO2との反応で03を

減らして成層圏・中間圏の03分布をうまく説明するこ

とに成功したのであるが，この反応係数が大きすぎると

して新しく出された値がLangley　and　McGrathの値

であった．このモデルでは約40km以下では，NO＿

NO2サイクルによつて03が壊れていることになり，

03を壊しているのはHO、ではなくNO、であると言

われたわけである（NOxが03の消滅に効くという可

能性は，すでにHampson（1964），Konashenok（1g68）

に見られる）．ところが1972年暮から73年にかけて

（R．35）と（R39）の反応係数の信頼できる測定値が得

られ始め，為35ニ1．3xIO『12exp（一960／T）cm3・sec－1，

々39＝3．3×10－14exp（一1000／T）cm4・sec－1（Anderson

and　Kau負nan，1973；Simonaitis　and　Heicklen，1973；

ここでTは絶対温度．成層圏の温度では，た3、＝（2～4）

×10－14cm3・sec』1，海39ニ（3～8）x10－16cm3・sec－1となる）

と与えられた．この値を用いたモデル計算の結果が第9

図の右側のmode14に当り，20～40kmではNO－NO2

サイクルが重要であることには変わりないが，約20km

以下ではHO。による03の消滅もNO－NO2サイク
ルによるものと同程度になることがわかる（ここいらの

理論の発展は1973年に集中して起った．当時この方面の

仕事に関係していた人は誰でも気がついていたことと思

うが・書かれたものとしては，Crutzen（1974a，b），

W・角yandMcElr・y（1974），ShimazakiandOgawa

（1974a，c）がある）．したがってHOx説が一部復活

したことになる．

　なお40km以上では（R32），（R34），（R38）によ

る03（0・）の消滅が効いていることは従来と変わりな

く・上部成層圏・中間圏についてはHunt（1966）の提

案は今でも生きている．また，下部成層圏（約15km

以下）から対流圏ではNO2－NO3サイクルの方が03

の破壊に効いているが，これはCrutzen（1973a，b）

やD廿tsch（1973）の指摘がある．

　先にHOx説の一部復活を述べたが，SST（超音速輸

送機）の排気ガスのNO。とH20とどちらが03の破

壊に効くかということになると，この点ではNO、が圧

倒的に効くことには変わりない．その理由の一つは，
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第11図

　　10－5　　　10－8　　　10－1　　　10－6
　　　　VOIUME　MIXIN6．RATIO

H20とN20について第10図に同じ．

NOxは自然状態での生成率が大変小さくかつ密度も

109cm－3と小さいので，少量のNOxの排出でもその影

響は重大であるのに対し，H20はもともと量が多いの

でSSTの排気ガス程度ではほとんど影響されないこと

と，もう一つは，たとえH20が増加したとしても，

HOxはH20の増加に対してそれ程敏感に増大しない

し，HOxが増えるとむしろ，

NO十HO2十M一一HNO3十M
NO2十〇H十M＿NHO3十M

（R25）

（R29）

の反応でNO・を喰ってしまうので，NOxの増加を抑

え，03の消滅を抑制する働きを持っているからである

（Shimazaki　and　Ogawa，1974b，c）．

　5．モデル計算と観測との比較

　主として力学的輸送で分布が決まるCH4，H2，H20，

N20について，第6図のモデルA（または式（4））の渦

拡散係数に対する計算結果と観測値を比べたものが第10

図，第11図である．計算値と観測値の一致はおおむね良

好で，仮定した渦拡散係数がこれらの成分の高度分布に

ついては妥当であることがわかる．観測値は主として

30km以下で得られたものが多いが，約40km以上で

、天気”22．5．
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COについて第10図に同じ（右側）．左側

の実線・点線は異なったOH分布による

COの体積混合比の変化を示す．ModeI
の番号の意味については本文参照．
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は，分布の形が渦拡散係数のモデルに敏感なので，40

km以上の高度での観測値が増えればより精密な比較検

討が可能になる．

　H2については第10図に見られるよう、に，計算と観測

の一致はあまり良くない．観測値では25km付近に混

合比の最大値があるように見える．20kmから30km

にかけてH2の生成率がもっと大きければ，25km付近

の混合比は増加し，それにひきずられて40～50kmで

も観測値と合うようになるだろう．今のところH2の生

成反応は（J24）が卓越しているが，この反応率をさら

に大きくするような不確定さがモデルに入っているか

（例えば，ホルムアルデビドCH20の密度の計算値は観

測で確かめられているわけではない），あるいはモデル

に入っていない別の有効なH2の生成反応があるという

可能性も考えられる．また測定値の誤差も考えておかね

ばならない要素である．もし，20～30kmの混合比の増

加を無視し，観測値が10～50kmにわたって約5×10『7

の一定値であるとすれば，渦拡散係数の高度分布を修正

して観測に合うような計算結果を得ることは可能であろ

う　（Ehhalt窃αZ．，1974）．

　第12図の左半分には（R35）と（R39）の反応係数が

異なるモデルによるCOの混合比の違いを示してあ

る．この違いは主としてモデルによりOH密度が異な

っていることによるもので，COの分布は（R74）の消

滅反応によって左右されることがわかる．第12図の右側

の実線は最新の（R35）と（R39）の反応係数に基づい

たモデル計算の結果であるが，観測値とはかなりちがい

あがる．しかし約20km以上のCOの観測例は一例だ

けであり，測定誤差もあると思われるので，この不一致

についての議論は今のところ留保しておく．
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　第13図～第15図は主に化学反応によって分布が決まる

NO，NO2，HNO3について，観測値と計算値との比較

である．図中の実線と点線が計算値で，反応系のパラメ、

タに未確定があるので，これらを変えて計算したもので

ある．この不確定というのは，HNO3の生成と消滅に

かかわるものである．すなわち，HNO3は（R25）と

（R29）の反応で生成され，一方，

　　HNo3十hレー一No2十〇H　　　　　　　　　（J15）

で壊れる．（R29）の反応係数はゐ2gニ3．2x10－30／（1＋

1．3×10－1g　exp（＋170／T）［〃’］）cm6・sec－1（［M］は第三

7
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体の数密度，SimonaitisandHeicklen（1972），Anderson

6緬」．（1974）による）とよくわかっているが，（R25）

の反応係数は今のところ室内実験のデータはない．そこ

で（R25）の反応係数を（R29）のそれのκ倍と仮定す

る．また（J15）の光解離効率についてo．1～1の間の

値が報告されているので（B6rces　and　F6rgete9，1970；

Johnston8’α1・，1974），この解離効率をηと置いてあ

る．

　第13図～第15図の観測値は測定誤差が大きいことと，

精度は良くても測定値自体の変動があることから分散が

大きいが，ある一定の傾向を持つことはわかる．NOは

化学螢光法による測定（Ridley6」α1・）が最も信頼でき

ると思われるが，この値に比べて他の結果（すべて赤外

吸光法による）は大き目に出るようである．NO2はす

べて赤外吸光法による測定であるが，化学螢光法による

NOの測定値が正しいとすると，この値も大きすぎる．

というのは，NOとNO2の間には（R21）と（J17）＋

（J27）の間に大変早い交換反応があってこれがよく釣

合っているので，良い近似で，

　　π（NO2）一々2・n（03）　　　　（5）
　　％（NO）　∫、7＋々27κ（O）

が成立する．ここで∫、7は（J17）の解離係数，々21，々27

は（R21），（R27）の反応係数で．∫17＝・8．3×10輯3sec4

（高度に無関係としてよい），た21＝9×10－13exp（一1200／

T）÷4×10－15cm3・sec－1（高度10～30kmの温度で；

Hampson　et　a1．，1973）．ん27n（0）は30km以下では無

視できるから，

　　n（NO2）÷5×10一・3η（O，）　　　　（6）
　　π（NO）

となり，π（03）ニ（1～5）×1012cm－3であるから，

　　％（NO2）／n（NO）÷0．5～2．5

となるはずである．この比の値に関する限り，NO2の

測定値と赤外吸光法によるNOの測定値とは矛盾しな

いが，赤外吸光法では測定誤差を与える予期しない要素

が介在する可能性が高いので（例えば未知の吸収物質の

存在，光源となるべき太陽スペクトルの吸収線の存在な

ど），赤外吸光法の結果は重視しないことにする．

　HNO3の測定については，・Lazrus　and　Gandrudの

方法はフィルタヘ吸着させてサンプリングを行なってい

るのに対し，Murcray6∫α1．は赤外発光法，Fontanella

8∫畝は赤外吸光法を用いている．サンプリング法と分

光学的方法では，約20km以下でちがいが大きいが，

約25km以上ではよく一致している．
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第16図　オゾソの消滅率に対するオゾソ密度の関係

　　　　をいくつかのモデル計算からとり出してプ

　　　　・ットしたもの．実線は化学反応だけの場
　　　　合．

　η，κを適当に選べば，計算値をNO，NO2，HNO3の

測定値に合わすことはできるが，これら三つの成分につ

いて同時に満足するη，κの値の組合せを決めることは

不可能である．しかしNOについて計算と観測の比較

から少くともはっきり言えることは，η～0．1，または

ル；≧0．1でなければならないということである．これは

（J15）の解離効率が1よりかなり小さいか，（R25）

の反応が重要であることを暗示している．さらに議論を

進めれば，（J15）の解離効率は最新のJohnston6」α1．

（1974）の値（η÷1）をとるのが妥当であろうから，（R

25）の反応を（R29）のκ≧0．1倍の反応係数を持つと

しなければならない．さらにRidley6搬1．の測定値が

NO密度として最も信頼でぎることを考慮すると為＝

0．5～1にとる必要があり，（R25）の重要性は増してくる

（Shimazaki　and　Ogawa，1974a，c）．この場合HNO3

については，信頼のおけるMurcray6地1．の測定値は

よく再現される，しかし既存のNO2の測定値は20km

附近では1桁程度大きすぎるということになる．

　6．SST排気ガスのオゾンに対する影響・

　03の化学反応による消滅率と03密度の関係を示し

、天気”22．5．
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第17図

　　　　　　　　　　　　　　　　01　　　5　　　　10　　　　15　　　　20　　　　25

　　　　5〔NO〕dz，relative

NO全量の増加に対するNOx全量，HNO3
全量の増加，03全量の減少の関係．

たのが第16図で，消滅率が純酸素大気モデルの場合の消

滅反応（R3）の何倍になったとぎ03密度がいくらに

なるかを，いくつかのモデル計算結果からとってプロッ

トしたのが黒点である．実線は消滅率が甥倍に増える

と03密度は1／吻になるという化学反応だけを考えた

仮想的な場合に対応する．この図で示したいことは，

03の消滅率が増加しても，約30km以下では上方から

の輸送によってある程度その減少分が補われているとい

うことである．ここでは垂直方向のmixingしか考慮し

ていないが，水平方向のmixingも当然働らくわけで，

実際には03の化学反応による消滅率が10ca1に増加し

た場合，垂直・水平方向のmixingによって03密度の

減少はある程度抑えられるということができる．このこ

とは，SST排気ガスによるオゾン層の破壊を評価する

ときにも考慮されなけれぽならない要素である，
　　　　　　　　　ク
　NO量が現在の何倍に増えると03『全量がどれだけ減

るかをcolumn密度の関係で示したのが第17図で，これ

はShimazaki　and　Ogawa（1974b）がSST排気ガス

の効果を時間的に追って計算した結果から，いくつかの

モデルについて10年後および15年後の値を取ったもので

ある．この図から，NOx量の現在値の2倍，5倍，10

倍の増加に対して，03量の減少分は現在値の6％，18

％，29％であることがわかる．NOの増加につれて03

は減少するので，NOとNO2の割りふりの比が変わっ

てきて（式（6）参照），NO。＝NO＋NO2としてはNO

の増加の仕方よりやや鈍くなっている．またNOが増

えると，（R25），（R29）によって生成率が増えるので，

HNO3は当初急激に増える．現在値の約2倍のところ

でHNO3量が飽和するのは，（R25），（R29）でOH，

HO2が喰われて（OH，HO2の生成率はほとんど増え

ないので），OH，HO2密度が減少し，結局（R25），

（R29）によるHNO3の生成をofドsetしてしまうから
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　　　lO　　　　　IO2　　　　　105　　　　　104
0DDNITROGENPRODUCTIONRATE，c㎡3もec・l

NOの生成率．N20，NH3からの生成率
は太陽高度（Z）が67．5。に対する値（NH3

の場合は，対流圏でのNH3の体積混合比

が6PPb，1PPbとして計算したNH3分布
に対応する可能な最大値）．　宇宙線による

電離の結果生成されるNOの生成率は緯
度（φ）が600より高い処での太陽活動極
大期（S．MAX）と極小期（S．MIN），赤道

（φ＝0）における太陽活動極小期の値を示

した．SST，AST，SUBはそれぞれSuper－
sonic　transports，　advanced　　supersonic

transports，subsonic　transportsによる1990

年における予想排出量の範囲を示す．

である．

　SSTの排気ガスによって，成層圏のNO。量がどれ

だけ増え，それによるq3量の減少分がどれだけになる

かという見積りについては，例えばShimazaki　and

Ogawa（1974b），McElroyθ知1・（1974）などを参照さ

れたい．この見積りについては，よくわかっていない重

要な要素がいくつかある．自然状態のNO。の生成量の

評価にまだ未確定さがあるし，10ca1に放出されたNOx

が空間的にどの程度まで拡がるのか，拡散過程と化学的

消滅とがからまっているので難しい問題である．

　第18図は考えられるNO（或はoddnitrogen－1ケ

のN原子を含む分子の総称）の生成率を示したものであ

る．

N20十〇（1D）一→2NO （R13）

は成層圏で最も重要なNOの生成反応で，この反応率

は比較的よく決めることができる．また，下部成層圏で

は，宇宙線によるN2，02の電離の後に起るイオン反応

（あるいはN2の解離）によるNO（あるいはN）の生

成が重要になってくる．この場合，宇宙線によって生成

されたイオン1ケにつきほぽ1ケのNOが生成される

ものと推定される（Brasseur　and　Nicolet，1973）．宇宙

線による電離率は，緯度変化・太陽活動変化について成

9
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層圏における観測からよくわかっており（Neher，1967，

1971），太陽活動度の極大期より極小期の方が大きく，

また緯度的には高緯度の方が大きい．第18図には太陽活

動極大期と極小期における60。より高緯度での平均値と，

太陽活動極大期の赤道での平均値を示してあり，実際の

宇宙線によるNOの生成率としては，両極端の場合の

これらの曲線の間に入るものと思われる．

　もう1つのNOの生成の可能性は，NH3が壊れて出

来た生成物のNH2，NHが酸化されてNOが生成され

ることである．しかしこの機構は反応係数がわからない

うえ，NH2，NHにはNOと反応してN2にしてしま
う反応が知られているので，場合によっては正味の効果

としてNOの生成よりも消滅として働らくかも知れな

い（McConne11，1973；McConnell　and　McElroy，1973）．

また成層圏内のNH3密度もよく知られていないので，

この点での不確定さも含んでいる．対流圏でのNH3混

合比の測定結果の代表的な値として6ppb，1ppb（1

PPbニ1×10－9；Junge，1963）を選んで成層圏のNH3分

布を求め，さらに壊れたNH3がすべてNOに変換さ

れたとして計算したNOの生成率が第18図に示されて

いる．これは対流圏でのNH3の体積混合比が6ppb，

1ppbである場合の考えられる最大のNOの生成率に
当たる．

　N20，NH3の場合はいずれも，対流圏から運ばれて

きたこれらの分子が成層圏内で変換されてNOxになっ

たのであるが，NO。が直接対流圏から運ばれうるかど

うかは皆目わかっていない．人間活動によって対流圏に

放出されるNOxは増加し続けており，この影響が成層

圏まで及ぶかどうかは検討すべき問題である．

　第18図には各種の超・亜音速輸送機によるNOxの

1990年における予想排出量の範囲を，3kmの高度幅毎

に示した．これは米国運輸省発表のNO。排出量が，地

球全体に拡がったとした場合を最小値，中緯度で緯度幅

30。，経度幅1000kmの範囲に拡がったとした場合を最

大値として，排出量の範囲を決めたものである．

　第18図からわかるように，排出されたNO。がどの範

囲に拡散するか，自然状態でNH3がNOの生成にど

れだけ効いているかに不確定さがあるが，下部成層圏で

SSTの排出するNO。の量は，自然状態で生成される

NOxの量の1／3～10倍と推定される．NOxの生成量が

現在値のL3倍に増えた場合は，オゾン層に対する影響

が問題になるほどNOは増加しないかも知れないが，

NOxの生成量が今の10倍になればオゾン層に重大な影

10

響が現われることは間違いない．今のところSSTのオ

ゾン層に対する影響は，最も大きく見積って20～30％の

オゾン全量の減少をもたらすとされている．オゾン全量

の20～30％の変動は季節変化・緯度変化として現実に現

われているが，自然状態での変動は増加・減少を繰り返

す回復可能な変動とみなすことがでぎるのに対し，SST

の影響は一方的なオゾンの減少が長時間続くという現わ

れ方をする事を強調しておきたい．

　オゾン層に対するSSTの影響をさらに精確に論ずる

には，NH3－NH2－NH系の光化学がよく判った段階で，

少くとも二次元の光化学・拡散モデルによって，NOx

の化学的生成・消滅と，NO、，03の輸送過程とを含ん

だsimulationが必要であろう．
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