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　井上：建築ではよくPower　lawを使用し，1／7，1／4，

1／2などの値を用いている．Power　lawを孤立した建て

物に適用するのなら良いが，

ことができるのか．

ビルの乱立する所で用いる

　塩谷：新宿副都心の高層ビル地区に新しいビルを建て

るような時には，風洞実験を行なっている．この時に

は，はるか風上で，Powerlawが成り立つようにしてい

るようだ．

大気中の物質の変換と沈着に関する最近の研究＊

大喜多　敏
＊＊

　最近，大気中の物質の変換と沈着に関する研究が目立

って多くなった．それは，汚染問題の広域化に伴って，

たとえば，光化学大気汚染，酸性雨の問題が生じてお

り，広域問題では，汚染物の単なる拡散以外に変換や沈

着の問題を避けて通ることができないためである．物質

の変換はまた，大気中におけるエーロゾル生成機構を知

る上でも重要である．まず，反応による変換機構につい

て述べよう．

　現在研究の対象となっている反応系としては，NOx一

炭化水素系とSO2を含む系が重要であるが，ここでは

前者について　Graede1等のモデルを述べ（Graede1，6歩

α1．，1976），後者については野外観測の結果に主として

言及する．

　1．光化学スモッゲ生成機構

　光化学スモッグ生成機構シミュレーションモデルにお

いては，従来の拡散方程式に反応方程式が加わるが，光

化学反応は非常に複雑であるので，モデルに組み込む際

に何らかの省略がなされねばならない．研究者によって，

反応式の数が10程度の簡単なものからかなり複雑なもの

まで，いろいろの形で反応を取り扱っている．しかし，

その場合どのモデルがよいのかの検証の決め手を欠いて

いる．

　筆者も残念ながらそのような検証をしたことがない

が，ここでは，反応の全体ではないがかなりの部分を取

り入れた従来のモデル中で最も複雑な機構を取り扱って

いるベル研究所のGraede1等のモデル（Graede1，6’α」．，

1976）を第1表に示した．彼等のモデルでは，炭化水素

としてプロピレンを取り上げている．反応をO－H無

機反応，0－H－N無機反応，O，03によるプロピレソ
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の酸化，OHによるプロピレンの酸化，ホルムアルデヒ

ドの除去，アセトアルデヒドの反応，アセトアルデヒド

の酸化，プロピオンアルデヒドの反応，ラジカル反応の

停止，SOxの反応の10グループに分けているが，アセ

トァルデヒド，プロピオソアルデヒド，SOxの反応は

従来のモデル中には組み込まれていなかったものであ

る．表中において，Mは反応速度定数が測定されたも

の，Eは推定されたものであるが，推定値がなお多くあ

ることが分かる．

　Graede1等の以上の反応式を含んだモデルによる計算

値を，ニュー・ジャージー州ハドソン郡における測定値と

比較したものが第1図である．彼等は計算値と測定値の

日変化パターンがよく一致していることを強調している

が，濃度値についてはかなり異なっている場合があり，

特にSO2については測定値が計算値の約半分にすぎな

い．これは，SO2の酸化速度について未知な機構が考え

られるとしている．

　2．SO2の酸化機構

　最近，排煙中のSO2の変換および沈着について，室

内実験あるいは野外観測が精力的に行なわれるようにな

った．特に後者の数が激増しており，Atm・Env・誌上

には毎号平均1編の研究が掲載されている．

　野外観測の方法および結果をまとめると第2表のよう

になる．もっとも，限られた時間内でのとりまとめのた

めに記載もれのあることについては御了承いただきた

い．観測は，単一発生源の煙を飛行機やヘリコプターで

追跡したり，地上観測を行なっている場合また多汚染源

の場合には，飛行機では煙の流れに直角に飛行してSO2

等の流量の変化を調べたり，地上では，風の方向に並ん

だ複数の測点における観測より変換率を求めたりしてい

る．測定法については，SO2はパラロザニリソ法，H2

02吸収液に捕集後トリン法で分析する方法，K2CO3と

、天気”25．2↓
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グリセリンを塗付した炉紙上に捕集後パラロザニリン法

あるいはH202で酸化後トリン法で分析する等の手段が

用いられている．同時に，SO42一粒子を炉紙上に捕集

し，抽出後トリン法等で分析する．また，SO2の捕集と

同時に物理化学的変化の殆どないガス，たとえば，CO2，

フレオンや時には粒子状物質を測定し，両者の比の変化

よりSO2の変化を求める方法も試みられている．特に，

Newman等はSO2やSO42一中の32Sと34Sの比を求
め，それによりSO2反応について詳細な検討をしてい

る（Newman，6∫α1．，1975）．

　測定値より変換速度を求める場合，通常，（1）SO2と

SO42』粒子の拡散は同じ式で表わされる，（2）SO2より

SO42『への変換量はSO2濃度に比例する，（3）混合層内

ではSO2，SO42『共に垂直方向に一様な濃度分布をして

いる，という仮定の下に次の方程式より求めている．

　　　　4∬
　　　て一＝一橘一繍×Q

　　　　み＿3　　　一一一　々。エーκ42y
　　　　認　　　2

式中，ズ：SO2濃度（μg／m3），y：SO42一濃度（μg／m3），

Q：SO2の発生源より混合層内に一様に混入した量，

島：SO2，よりSO42『への変換速度係数，左d1，んd2：そ

れぞれ，SO2，SO42一の地面等への沈着による損失率の

係数である．

　上の仮定の中（2）について，Newman等は，排煙中の

SO2の接触反応はSO2濃度に対して1次でなく2次反

応であることを，Freibergの理論および彼等が32Sおよ

び34S同位体をそれぞれ測定することによって結論づけ

ているが，まだ一般的には認められるまでには至ってい

ない．（3）についても，多くの観測例で，この仮説を満た

している場合もいない場合もあることが分かっている．

　モデルによっては，砺＞鰯として鰯を無視してい

る場合も多いが，第4表に示した結果からも両者が同

程度の場合も考えられ，問題はさほど単純ではない．し

かし，50km以内のスケールであれば，沈着の効果は

SO2，SO42一共に無視できる．

　第2表に測定結果をまとめたが，一応SO2の減少速

度で表わしている．しかし，先にも述べたように，数十

km以内の距離についてはSO2のSO42『への変換率と

考えてよい．白井等およびWeber等の高値のデー一タ以

外はだいたい0．01ないし1％min－1の中に入っており，

特に0．1ないし0．5％min『1の値が多い（白井俊明他，

1962；Weber，1971）．また，汚染空気内での変換率が

大きく，空気が汚染源を離れると変換速度が低下するよ

80

60

40

20

o

eo

60

4◎

20

鐙

へ　o
z9セ
倒oo
缶
ロ

ぎ
0　80

60

4◎

20

o

30

’、物・

o，o

　　　oo　　o
　o　　4ム60

o

　　　　　60　　　　　　0　　　　　0　－
　　O　　　o　　O4

03

111

O　O　o　　　　　　o

　　　　　60　　　　　　　　　0

　　6　　0060
　　　　6　66　　　　　6　　0

0

o

o

　　　ロo　　O　o　　o

o
O6

　0　　0
　　0　　0

N◎

o

o
o

　　　　　0　　　　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6・
o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

o　O　o　40060　　　　　　ゆ　　　66
　　64・　。鈎臼8。。。。。回。6

o　o
　　O　　o　O口

6　　　　04640　　　　　　　　　　0

　　　　ロゐこ

。　660‘060　　　　0
000　　　　　　0　　0

　　　　　　　0　　　　　　ロる　　　　　　　ム
　　　　　　　066　　66
　　　　　　　0000000

20

40

o

oロロ
o

　　NO2

　　000
0

　0
　　00　　6
　　　66
60

　　00　　　　00

6

1978年2月

0

SO2

　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　o
o口　　6

　　　　る　04　　る　　6　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　0　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　44
6　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　0　　　　　　　　　4

る　　　　　　　　　　る　　　　　　　　　　　　　　　　る
　　　　ロ　　　　　　ロロロ　　ロ　　　　　る
。。。。。。。。646ム。6446　。。。
　　　　　　o　　　　　　る　　　　　　o　o
　　　　　　　OOoeOOoOO

　　　　024681012141618202224
　　　　　　　　　　　HR．OF　DAY　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　入

　第1図　汚染物濃度の日変化の計算値と測定値の比

　　　　　較一：計算値，□：上1／4値，△：平均
　　　　　値，○：下1／4値．

うであって，これは，変換率がSO2の濃度の1次で

なく高次に比例することを意味しているのかも知れない

し，また，酸化に関与する触媒等の量が汚染源付近で多

いのかも知れない．
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大気中の物質の変換と沈着に関する最近の研究

第3表　室内実験より得られたSO2の酸化速度

SO2十1／202十hレ→SO3

0（3P）十SO2十M→SO3十M

O3十SO2→SO3十〇2

NO2十SO2→SO3十NO
NO3十SO2→SO3十NO2
N205十SO2→SO3十］N「204

／03＼

CH2－CH2十SO2→SO3十2CH20
CH200・十SO2→SO3十CH20
CH20十〇十SO2→SO3十CH20
HO2十SO2→HO十SO3
　　　　　→HO2SO2

CH302十SO2→CH30十SO3
　　　　　　　→CH302十SO2

HO十SO2→HOSO2
CH30十SO2→CH30SO2

反応速度％
一hr1

＜0．021

　0．014

　0．00

　0．OO

　O．00

　0．00

＜0．4－3．0

＜0．4－3．0

　0．85

　　9
　～0．16

　　9
～0．23－1．4

～0．48

全変換速度　1．7～5．5％hr『1（中程度のスモッグ）

　Gartrel1等，Stephens等のデータから，湿度が高くな

ると変換率が高くなっているが，（Gartre11，6知1．，1960；

Stephens・McCal出n，1971）これはいずれも火力発電

所の排煙の場合であって，一般的に成り立つかどうかは

115

分からない．しかし，大喜多は，東京において大気中の

SO42『／SO2の比が湿度が高くなれば増加することを見

出している（Okita，1968）．変換率に及ぼす気温の影響

については，より不明であって，光化学スモッグチェン

バを用いた室内実験でも増加する場合と逆に低下する場

合の両者があって統一した結論は得られていない．ただ

し，Meszoras等のブダペストにおける測定結果では，

変換率々は，左＝・8．54×1012exp（一11．634×103／T）で

表わされ，気温が低下すると低下することを示している

（Meszaros，6砲1．，1977）．

　大気中でSO2がSO42岬に変換する機構として，’雲水

や雨水中における自動酸化，接触酸化および光酸化があ

げられる．これらについては，気象研究ノート第127号

に著者のまとめたものがあるので参照していただきた

い．最近の研究としては，触媒濃度等をできるだけ大気

中の条件にシミュレートするように配慮されている．そ

れでも研究者により変換率が数桁も異なっている場合が

ある．

　最近は，SO2の光酸化の研究が進み，SO2と各種の

ラジカルとの反応定数が求められるようになった．第3

表はその結果をまとめたものであって，SO2が光を直接

吸収した場合の反応速度は低いが，OH，HOβ，あるい

は過オキシラジカル等との反応の速度はかなりあり，中

程度のスモッグ中では全変換速度は0．03～0．09％min－1
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第2図

　噌　　　　 軌“麻　’・f、　ユ．’亀3’477　！，　　30
　　　　　　　　　　　　糊郵老砂9

筑波山頂におけるSO42一塩の粒度分布曲線（昭和51年6月28日～7月9
日）．濃度4．08μg／m肌
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第3図　筑波山頂で捕集した粒子物質中のSO42一とNH4＋の関係．

第5表（a）粒子のwashout、係数

研 究 者

Chamberlain　（1955）

Engleman　　（1965）

Makhon，ko　（1967）

Slinn・Hales　（1970）

Esmen　　　　（1972）

ACS－ESC　　　（1974）

Rohde・Grandell（1972）

え（s噛1）

　3×10－5

　16×10－5」0・8

　8x10－5
0．01×10－5

0．1×10－5

　3×10－5

0．4×10－5

0．7×10－5

備 考

理論計算　1mmh－1

野外調査　Jmm　h－1粒径二5μm

野外調査

粒径　望0．1μm

粒径　乞0．5μm

粒径　倒　1μm

理論計算 10mmh－1

雨滴径　1mm
野外調査・

野外調査

λは雨量に比例

第5表（b）　ガスのwashout係数

研 究 者

Chamberlain（1955）

Makhon，ko

Beilke　　（1970）

Hales8∫α1．（1970）

大喜多 （1972）

え（5胴1）

10×10－5

6×10章5

17×10『5JO・6

　2×10－5

0．04×10『5

5．8×10軸6Jo・845cso2しo・5

備 考

SO2理論計算

SO2野外調査

so2室内実験　Jmmh－1
えNO2＝1／4え8。2

小規模野外実験

大規模野外実験，えの値が低いのは
水滴からのSO2の脱着による

so2理論計算Jmmh－1

Cso2ppm

1978年2月
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であることが予想されるようになった．

　大気中のSO42一は，H2SO4以外に大気中のアンモニ

ア等の反応による（NH4）2SO4，（NH4）・H・SO4，Ca

SO4，MgSO4等各種のものが見出されている．第2図

は，著者等が筑波山において測定したエー・ゾル中の

SO42蝉，NH4＋濃度の相関であって，これよりSO42噌の

大半は（NH4）2SO4であることが予想される．

　SO42『粒子では，粒度分布が重要な要素となる．第3

図は，同じく著者等が1976年6月～7月に筑波山でアソ

ダーセンサンプラーを用いて測定したSO42一粒子の粒度

分布であって，殆どのSO42『粒子はサブミクロンの範囲

内にあることが分かる．

　3．汚染物の沈着

　汚染物の沈着は，直接地表面に沈着するdry　depos雌on

と，降水と共に沈着するwet　depositionに分けられる．

前者については，Windscaleの原子炉の事故に発端する

Chamberlain等の12の沈着の測定は有名であるが，最

近は，SO2等の長距離輸送に伴う沈着の測定が同じハー

ウェルにあるAERE研究所のGarland等を中心として

各地で進められており（Garland蜘1．，1976；Garland，

1976），エー・ゾル，オゾソ，PAN等についても測定が

行なわれている．

　測定法としては，閉鎖系の中での質量収支を測定する

方法，特にSO2の場合には34S等の同位体を用いる方

法があるが，特に，風速，気温の垂直分布を濃度の垂直

分布と共に測定し，濃度勾配と風速等の分布より求めた

拡散係数の積より物質のフラックスを求める方法が最も

広く適用されている．

　第4表は，多くの測定結果を沈着速度の逆数である抵

抗で表わしたものである．抵抗は，7α：乱流境界層内の

抵抗値，ん：表面の植物体等の粗度域における抵抗値，

7・：物体表面の層流域の抵抗値に分けられ，全抵抗値

（sec・m－1）はこれらの総和で表わされる．これらの値

にはかなりばらつきがあるようだが，次に述べるwet

depositionの測定値に比較すれば，ばらつぎははるかに

小さい．

　降水が降下中に汚染物を捕捉洗浄する割合を表わす

washout係数は次式で定義される．

　　　o＝‘08軸λε

すなわち，降水により最初o・であった物質の濃度が時

間云後にはoとなることを示しているが，式中えは

washout係数（sec楠1）である．

　第5表は，McMahon等がまとめたwashout係数の
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値に著者の計算値を加えたものであるが（McMahon

8’α」・，1976），研究者により3桁の値の差異がある点注

目される．これは，washoutが多くの因子に左右される

ことも一因であろう．なお，著者の計算値からは，was－

hout係数が雨量だけでなくSO2濃度に関係することが

分かる．
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討 論

　井上（元農技研）：開発途上国においては，工業化に

よって自国の経済を支えようとしているので，大気汚染

は問題とされていない．また，スウェーデンではイギリ

スの高煙突化による大気汚染が問題となっている．この

ようなことについてどう考えるのか．また，こういった

事について日本ではどうか．

　大喜多：日本は地理的に孤立しているため，今までの

ところこのような間題は起ぎていない．しかし，韓国，

中国等の工業化が進んで，そういう状況になるとすれ

ば，スウェーデンのような形で立ち上がる必要があろ

う．確かに，開発途上国においては，工業化が優先され

ているので，この点についての問題はpolitica1な問題

を含んでいる．汚染最進国であり，改善最進国である我

国としては，間題が起こる前に科学的なデータや，研究

結果を広く世界に知らせていく必要がある．

　山本（宮城教育大）：気体一他の気体一工一・ゾルー

消滅のライフタイムが重要と思う．Kello9は，エーロ

ゾルのライフタイムは5日位と言っている．Washout

については考慮されているか．

　大喜多：Washout　coef6cientのSumma「yがAt’

mospheric　Env．に載っており，粒子8種，ガス5種位

が出されている．私も理論的に計算したことがある．こ

れらによれば，ガスについては3桁，粒子については粒

度分布により違うが4桁位の差がある．降雨量によって

も異なっており，私の計算では，比例はしていないが，

ベキに比例する．

　神山（東京農大）：樹木から空中に出るテルペン類の

測定をしているが，ミルセンにNO2をかけると，ミル

センが減り，混合物の中にニトロ基が出てくる．このよ

うなVegetationによる変質についてまとめられたもの

があるか．

　大喜多：フィルドのものについては残念ながら目にし

ていない．
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