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気候に影響する大気中の微量成分：二酸化炭素，成層圏

オゾンとそれを破壊する化学物質，およびエアロゾル

三　崎　方　郎＊

　1．はじめに

　人間が大気中に放出している汚染物質の量はたかの知

れたもので，大気の主成分の量に比べたら全くとるに足

りぬ程の微量である．しかしながら如何に微量なりと

も，大気の構造に重大な影響をもたらす物質がある．そ

れらはやがては取り返しのつかない気候変動をもたらし

たり，あるいは人間の生存にとって必要な大気環境の条

件を破壊しかねない．こうした虞れからWMOはICSU

（国際学術連合会議）と提携して世界気候研究計画

（World　Climate　R．esearch　Programme－WCRP）を提

案し，加盟各国に対して参加協力を勧告している．この

稿ではそうした微量成分の大気中における動向と，大気

構造への影響のしかたについて，できるだけ平易にまと

めて解説して見たい．

　2．大気中の微量成分

　大気の主成分は窒素分子（容積比で78％）と酸素分子

（21％）で，残りの1％も殆んどがアルゴンで占められ

ている．したがってその他の成分は量から云えば無視し

得る程の微量にすぎない．そうした微量成分のなかで大

気の温度構造を左右する程の影響力を持ち，その動向が

気候変動に結びつきかねないものを挙げると下記の3種

がある．

　1・二酸化炭素

　2．成層圏オゾン，およびそれを破壊する物質（亜酸

　　　化窒素，フレオンー11，12等）

　3．エアロゾル

　ニ酸化炭素（CO2）は大気中に現在約330ppm（330／

106，すなわち0・033％，容積比）程存在している．二酸

化炭素は大気圏と海洋，または植物圏との間を出入りす

るが，大気圏にある限りは化学的に安定であるので，か

くはんによってほぼ一様に分布（混合比＊＊一定）される

に至る．したがって上記の値は大まかに云えば，地球大

気中鉛直方向にも水平方向にも，ほぼ似た値をとってい

ると云ってよい．

　成層圏オゾソはオゾソ層という名で知られているよう

に層状に分布している．その濃度の極大は25㎞あたり

（混合比で云えば極大は35㎞あたり）で，数十㎞の

厚さをもっている．厚さが数十kmもあると云っても，

実際は極く稀薄に分布しているので，もし成層圏からす

べてのオゾンを地上に引き降ろし集めたとすると，その

厚さは僅かに3㎜前後にすぎない．大気のスケールハ

イトが8．4kmであることを考えれば，オゾン全量は大

気全量の3mm／8．4㎞≠4／107倍，すなわち千万分の4

程度である．

　昨今，成層圏オゾンを破壊するということで間題にな

っているフレオンの混合比に到っては数百pptしかな

＊Masao　M誌aki，気象研究所．
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＊＊空気密度は高度とともに減少しているので，もし

　大気中の「かくはん作用」が充分に行われている

　ならば，微量成分の濃度（単位体積の空気中に含
　まれている着目成分の分子数，もしくは質量）も，

　空気密度の減少と同じ比率で減少する．そこで微

　量成分の存在量を空気密度を基準とした相対量
　　（例えば，単位体積中の空気分子数に対する着目

　成分の分子数の比）で表わし，これを混合比と呼
　ぶ．　（混合比には容積混合比と重量混合比の別が

　ある．）

　微量成分の鉛直分布を議論する場合には，濃度よ

　　り混合比を用いた方が便利なことが多い．例え

　ば，拡散による微量成分の鉛直輸送量は，濃度で

　はなく混合比の鉛直傾度に比例する．濃度と混合

　比の鉛直分布は一致しないことに注意されたい．

　　（一般論文中では濃度という用語で実は混合比を

　表わしていることも多いが，この稿では両者を区
　別して用いる．）
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572 気候に影響する大気中の微量成分

い．pptとは1／1012の単位であるから，フレオンは二酸

化炭素のさらに百万分の1という極微量である．フレオ

ンはまた二酸化炭素と同様に化学的に安定であるので，

対流圏の内では混合比がほぼ一定である．しかしながら

成層圏では紫外線により分解されるので，高度とともに

減少する．
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第1図　二酸化炭素，オゾン，水蒸気による気温変
　　　　化率の均り合い．

　　　　　　　　（Manabe　and　St亘ckler，1964）

　さて終りに大気中におけるエアロゾルの濃度である

が，対流圏内では地域的にも時間的にも大きな変動があ

るので，上記のような表現は全く意味をなさないが，成層

圏ではかなり安定している．成層圏のエアロゾルはオゾ

ンと同様に層状に分布しており，ユンゲ層とも呼ばれて

いる．その混合比（空気1mg中に含まれている粒子数）

の極大はオゾン層のそれよりやや低く，20kmあたりに

あり，厚さもオゾン層に比べて薄く，約10kmばかりで

ある．その全量は断面積1cm2の気柱内にほぼ1×106個

（ただし，直径0．3μm以上の粒子について）の桁であ

ると観測されている．1cm3中の個数について云えぽ，

ユンゲ層内の濃度最大の高度でも，平均1個前後の見当

である．

　3．問題のあらまし

　良く知られているように，対流圏では高度とともに温

度が低下し，圏界面で最低温となる．圏界面を越えてrド

部成層圏では温度は一定で，中部，上部成層圏にまで上

ると温度は逆に増加してくる．このような特異な温度構

造は，実は主として大気中に含まれている二酸化炭素と

オゾソの働きによっているのである．
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　　　　　　　　　　Yeor

マウナ・アおよび南極点における二酸化炭素濃度の経年変化．

　　振巾の小さい曲線が南極点の観測．

　　　　　　　　　　　　　（Keeling　et　al，　1976a，　1976b〉

博71　0972

、天気”28．9．



気侯に影響する大気中の微量成分

　二酸化炭素には後にも述べるように，温室効果≧称し

て，地表面および大気の下層を保温する作用があるが，

成層圏では二酸化炭素自身からエネルギーが赤外線の形

で宇宙空間へ放射されるために，その場所の大気を冷却1

する．これに対して成層圏オゾンは太陽から来る紫外線

を吸収し，その熱を周辺の空気に伝えるので成層圏ほ加

熱される．

　第1図は二酸化炭素（CO2），オゾソ（03），および水

蒸気（H20）のそれぞれが赤外放射と紫外吸収によっ

て，大気を冷却しあるいは加熱する率の均り合い状況の

高度による変化を画いたものである（Manabe　and　Stri－

ckler，1964）．図中各成分の頭につけてあるLとSの記

号はそれぞれ長波放射（赤外線）と短波放射（この場合．

紫外線）を表わしている（長波放射の効果は必ずし』も冷，

却と限らず，物質の高度分布によっては加熱ともなりう

る．図中のLO3曲線の35㎞以下がその例である．）こ

の図を概観すれば，高度20～40kmの間では，大気を加

熱している主因はSO3，すなわちオゾソの紫外吸収であ

り，大気を冷却している主因はLCO2，すなわち二酸化

炭素の長波放射であるということが読みとれよう．そし

てその両者，つまり加熱率と冷却率とが各高度で均り合

うように温度の高度分布が調整されている．

　このように，二酸化炭素とオゾソとはともに極微量で

ありながら，地球大気の温度分布をつくり上げるのに決

定的な役割りを果たしているのである．成層圏は全くオ

ゾンの産物で，もしオゾソ層がなければ成層圏は消失

し，今の成層圏界面（約50㎞）あたりまで対流圏が延

長されてしまうであろう．

　このようなことから容易に想像されるように，仮りに

オゾソ，もしくは二酸化炭素の濃度や高度分布が変えら

れるようなことがあれぽ，大気の温度構造が変ってく

る．温度構造の変化は気候変動につながるであろう．と

ころがそのようなことが実際に起こりつつあるのであ

る．あるいは控え目に云っても，そのようなことが懸念

される充分な事由が発生しているのである．

　1957年の国際地球観測年（IGY）以来，米国はハワイ

島のマウナ・ア観測所と南極の極点基地で二酸化炭素の

地上濃度を続けて測定しているが，第2図はその結果で

ある．マウナロア観測所は南極に比べて植物圏に近いた

…i
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南北両半球各地におけるフレオンー11
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第4図 北大西洋および南太平洋における大気電気伝導率の経年変化．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Cobb　and　WelB，1970）

め，植物の成育に伴う同化作用に由来する季節変化が繰

り返されているが，それに重畳した経年変化は明らかに

見られる．この年毎の増加傾向は南極でも殆んど同じ

で，この図に見られる20年間にいずれも20ppm近くの

増加量を示している．人間活動がまだ活発でなかった

1800年代の濃度レベルはよくわからないが，1900年代の

始めには290ppmであったのが，現在では330ppmを超

えており，一つの予測では2045年には600ppmに達す

るという．

　成層圏オゾンは自然の産物である．近年地表附近では

いわゆる光化学スモッグとともにオゾソが人間活動によ

り生成されているが，成層圏では人為的な生成より人為

的な消滅の方が問題になっている．その1つは超音速機

（SST）の成層圏飛行によって，排気中に含まれている

NO¢が成層圏に直接注入される問題がある．NO∫は後

にも述べるように，オゾンを破壊する作用をもってい

る．この問題が議論された直後に，さらに大きな影響を

もつものとして大気中に放出されているフレオソの問題

が登場した．フレオンは冷凍機の冷媒として，また化粧

品類エアゾールの噴射剤として人間がつくり出した化学

46

物質であるから，昔は全く存在しなかったものである

が，それが近年地球上いたるところで検出され，その濃

度が急増しつつあることが確認されている．第3図は南

北両半球にわたる各地で観測されたフレオンー11の記録

であるが，これには二酸化炭素のような季節変化もな

く，一途に年約10％の増加をつづけている．

　さて最後にエア・ゾルの間題があ’る．エア・ゾルの気

候に与える影響については，二酸化炭素やオゾン関連物

質のように確立した筋書きが出来ているわけではなく，

その効果についても疑問がある．しかしいろいろな可能

性は考えられることであり，少なくともそれが日射を散

乱し，また吸収する効果は無視できない．

　エアロゾル濃度の経年変化については，これまた二酸

化炭素やフレオンのような明確な証拠がない．エアロゾ

ルはこれらの物質のように安定した状態にないので，大

気中における寿命が短く，ために大気中の分布が決して

一様にならないということが，経年変化の確認をさまた

げている原因であろう．しかし極めて大ざっばながら，

大昔に比べると大気はエアロゾルで可成り汚染されたと

いうことを示す観測もある．第4図は洋上における大気

、天気”28．9．



気候に影響する大気中の微量成分

電気伝導率の経年変化を示したものである．大気電気伝

導率とエア・ゾル濃度の増減は逆関係にあるので，図に

みられるその減少はエアロゾル濃度の増加を示すと見て

よい．またこの図にみられるように，大気電気伝導率の

減少傾向は北半球だけであって，南半球に現われていな

いことは注意を要する．恐らくはエアロゾルが短寿命の

ため，二酸化炭素のような汎世界的一様分布には到らな

いのであろう．

　さて，この二酸化炭素問題，オゾン問題，エアロゾル

間題がそろっていずれも最近甚だ面白い事態になった．

この3つの問題に対してそれぞれ定説化しつつあった理

解が大きく後退してしまったのである．以下の各論では

こうしたことを話題の中心として概説したい．

　4．二酸化炭素問題

　4・1．二酸化炭素の放射に対する効果

　二酸化炭素は赤外域に強い吸収帯（15μm附近）をも

つので，その波長帯の光を吸収し，また放射する．しか

し日射（波長4μm以下）に対しては透明であるので，

日射は遮ぎられることなく地表面に到達する．日射によ

り温められた地表面は空に向けてその温度に応じた強さ

の赤外放射を行う．この放射の主要部分はたまたま15μm

附近にあるので，二酸化炭素に吸収され，その再放射に

よってその多くの部分が地表に送り返される．結局その

差額だけが実効的に上空に向けて逃れ去るのである．こ

れを地表面の立場から見ると，自らの温度に相当する量

の放射を充分に行えなかったことになる．換言すれば，

二酸化炭素の存在によって地表面は赤外射出り能率を見

掛け上低下されたとも云える．一方地表面への日射の入

射量は二酸化炭素量に関係しないから，赤外射出の能率

低下を補って日射入射に均り合うためには，地表面温度

は上昇しなければならない．大気の下層も温まった地表

面からの対流による熱輸送で効果的に昇温される．これ

が温室効果と呼ばれる二酸化炭素の働きである＊．しか

しながら第1図に見られるように，均り合いの状態では

二酸化炭素は本来は冷却体であり，成層圏ではその増加

が温度低下をもたらすことはさきに述べた通りである．

　第5図はManabe　and　Wetherald（1967）によって

示された二酸化炭素増加の気温高度分布への影響であ
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第5図　種々の二酸化炭素量に対する放射対流平衝
　　　　温度の高度分布．

　　　　　　　　（Manabe　and　Wetherald，1967）

1981年9月

る．二酸化炭素が300ppmから600ppmに増加すると，

地表付近の気温は2・4。K昇温し，高度40㎞では約10

◎K降温するということが示されている．

　4．2．二酸化炭素の大気と植物圏，海洋との交換

　さて，二酸化炭素の増加に伴う大気の温度構造の変化

は，上に述べたようにManabeを始めとする人々によ

りその後も推論されているが（例えばManabe　and

Wetherald，1975，1980），二酸化炭素の大気中濃度に

ついての将来予測は大変な難物である．この予測には植

物圏および海洋と大気との間の二酸化炭素循環の実態が

正確に知られていなければならぬからである．

　第2図に見られる二酸化炭素の遂年増加の原因は，も

っばら人間の化石燃料の消費にあると考えられてきた．

石油石炭を燃焼するとき発生する年間の二酸化炭素量

は，炭素量にして約50億トソと見積られている．そのう

ち大気中に残留する量は第2図の大気中濃度の増加率か

らみて約25億トンだから放出量の半分である．残りの半

分はしたがって海洋か植物圏に吸収されていると見なけ

ればならぬ．
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　植物圏に保持されている二酸化炭素の総量は大気中の

それの1～2倍，海洋中には50～60倍もあると推定され

るから，大気から海洋への吸収は容易に行われそうに思

われるが実際はそうでない．海洋化学者の研究によると

次のことがわかった．

　海洋の表層から深層への垂直混合が大変緩慢であるた

めに，海洋水の大部分を占める深層海洋は二酸化炭素の

貯蔵庫としての能力を制約されている．百年程度より速

い変動に対して二酸化炭素の吸収層として応答するの

は，実効的にはたかだか200m程の表層（混合層と呼ば

れる）にすぎない．こうしたことから二酸化炭素の大気

中への年間放出量と大気中残留量の差は，海洋がいくら

でも仕末できるものではなく，例えば海洋が6割，植物

圏が4割を受けもって吸収しているのだというのが従来

の理解であった．

　4．3．植物圏は二酸化炭素の吸収源か，発生源か？

　大気中の二酸化炭素の吸収源であると位置づけられて

きた植物圏が実際は発生源で，しかもその発生量はちょ

うど化石燃料からの発生量に匹敵するという意見が

森林生態学者から出されたのは極く最近のことである

（Woodwe11，1978）．これは1800年代後半より進行して

いる森林破壊が原因で，伐採された樹木の燃焼によるば

かりでなく，森林下の厚い堆積層中の有機物の分解によ

って大量の二酸化炭素が大気中に放出されているという

のである．

　Woodwen等の説が正しいとすれば，海洋が引き受け

なければならぬ二酸化炭素の量は，従来考えられていた

その吸収能力の4倍にもなる．この矛盾は解決されてお

らず，二酸化炭素の収支に関する従来の理解は全く崩壊

してしまった形である．

　二酸化炭素の循環収支には何か大きな見落しがあるに

ちがいない．それを洗い直すにはWMOが提案してい

るmulti－media　monitoring（大気のみならず，海洋，植

物圏にまでモニタリソグの網を拡げること）が先ず必要

であろう．そしてさらに二酸化炭素の大気中における濃

度の将来を合理的に予測するためには，それぞれのme－

diumにおける二酸化炭素貯蔵量，multi－me（1ia間の出

入りの仕組み，その速さの精度を，大気中におけるそれ

らと同程度にまで近ずけることが必要である．

5．成層圏オゾン問題

5．1．成層圏オゾソ減少の影響

オゾンは250～280nmの紫外線を強く吸収する性質が

48

ある．太陽から到来する紫外線のうち280nm以下（UV・

Cと呼ばれる）はオゾンおよび酸素によって，すべて成

層圏で吸収されてしまう．成層圏はこの吸収によって加

熱される．したがって成層圏オゾンの増減は，気象学に

とって重大な関心事である．例えぽその濃度が減少した

とすると，成層圏の上部での紫外線吸収が弱まり，その

生き残りがより下層で吸収される．当然温度の高度分布

は変ってくる．

　ところで成層圏オゾンの減少は生物学にとっても重大

な関心事である．UV－Cに隣接する波長280～320nmの

領城はUV－Bと呼ばれている．ここはオゾソのもっと

も強い吸収領城を少しはずれているので，一部は地上に

到達しているが，発癌性があるなど生物にとって有害な

紫外線である．成層圏オゾンは地上の生物にとっては

UV－Bに対する日傘の役割りをしているわけである．成

層圏オゾソが1％減少すると，中緯度の地上ではUV－B

が2％増加し，その結果皮膚癌の発生率は4％増加する

とも云われている．フレオンの大気中への放出が現状の

ままで続くとすると，成層圏オゾンの減少は16％にも達

すると予測されているので，事柄は大変重大である．

UV－Bの影響は人間だけに限らない．地上および水中の

動植物の生態，農業への影響なども論ぜられている．

　5．2．成層圏オゾンの消滅反応

　成層圏では紫外線の作用によって，酸素からオゾソが

生成されているが，そのオゾンは同時に種々の因子によ

り消滅されつつあり，この両者のつり合いの結果として

オゾン層が形成されているのである．消滅の因子には

どのようなものがあるか，そしてそのうち人間活動にも

とづくものは何か，についてできるだけ簡単に述べよ
う．

　（i）純酸素大気の反応系

　大気は主成分である窒素と酸素のみより成り立ってお

り，水蒸気や窒素酸化物等の微量成分は含まれていない

とする．そういう大気の中でのオゾソ層形成の理論は

Chapman機構として知られているが，この理論でオゾ

ソを実質的に消滅させる反応は

　　0＋03一一202　　　　　　　　（1）
である．しかしながらこの反応だけでは消滅作用が充分

でなく，オゾソ濃度の予測値は実測値の約2倍になる

（第6図参照）．

　（ii）NO2（NO，NO2）の触媒連鎖反応系

　Chap㎜機構の予測値と実測値の喰い違いを説明す

るためにCrutzenやJo㎞stonによって導入された考

、天気”28．9．

　　　　　　〆一
〆
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えで，これにより上述の喰い違いは定量的にほぼ説明さ

れた．

　　2（NO＋03）一一2（NO2＋02）　　　　（2）

　　NO2十〇＿NO十〇2　　　　　　　　　　　（3）

　　NO2十hレー一NO十〇　　　　　　　　　　　　（4）

03を消滅させる（2）の反応で消費されるNOは（3）

と（4）とで再生される．（2）～（4）の総合結果は2

03一一302となり，NO¢一は03を02に変えることに

働いたが，それ自身の量に変化はない．つまり触媒とし・

て反応系に介入しただけである．

　成層圏におけるNO¢は対流圏から侵入したものでは

ない．NO¢は不安定で，成層圏に入る前に化学反応に

よって消滅してしまう．成層圏のNO¢のそもそもの起

源は，地中のバクテリアが関係する脱窒作用で生じた亜

酸化窒素（N20）である．N20は化学的に安定である

から何時かは結局成層圏に侵入し，そこで03の光解離

で生じたO（1D）＊と反応してNOが遊離される．

　　N20十〇（1D）＝2NO　　　　　　　　　　　　　（5）

　農業肥料の使用量増加はN20の大気への放出率増大

につながるので，N20は必ずしも自然源ばかりとは云

えない．

　また超音速機（SST）は、成層圏に直接NO¢を注入す

るので問題とな：り，1972～74に米国でCIAPと称する

総合研究が行われた．このことについては後で再び触れ

る．

　（iii）HO¢（OH，HO2）の触媒連鎖反応系

　　　HO¢もNO¢と同様に触媒として働く．

　　OH＋03－HO2＋02　　　　　　（6）
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　　HO2十〇3一一→・OH十202

（6）と（7）を併せれぽ203一一302となり，

HO¢の量に変化はない．

　OHの起源は中間圏では

　　H20十hレー一〇H十H

成層圏と対流圏では

　　H20十〇（1D）一→20H
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（8）の紫外線は成層圏以下には入ってこないので，03

とHO・の反応が重要なのは中間圏だけだと考えられて

いたが，近年（9）の反応が重要であることがわかり，

HO劣の触媒連鎖反応は成層圏や対流圏でも問題となっ

＊O（1D）は励起状態の酸素原子で，1Dはそのエネ

　ルギー準位を示している．励起していない酸素原

　子OとN20との反応もあるが，反応速度が遅
　すぎて問題とならない．この場合，酸素原子が励

　起された状態にあると反応が著しく速くなる．

’
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第6図　成層圏オゾンの高度分布（水平横線）と種

　　　　々のモデルとの比較．

　　　　　　　　　　　　　　　　（島崎，1979）

1981年9月

た．このことによりオゾン化学の様相が可成り変った．

　（iv）clo¢（Cl，Clo）の触媒連鎖反応系

　CIO¢も同様な働きをすることが近年わかった．すな

わち，

　　C1＋03一→CIO＋02　　　　　　　（10）

　　CIO＋O一→Cl＋02　　　　　　　（11）

この結果は03＋0一一202でCIO¢の量に変化はない・

　CIO¢の起源は，自然のものとしては海藻から発生す

る塩化メチール（CH3C1）もあるが，殆んどは人工の所

産である化学物質で，中でももっとも重視されているの

がクロロフルオロメタン（CFM8）のうちのフレオソー11

（CCl3F）とフレオソー12（CCl2F2）である（Molina　and

Rowland，1974，Rowland　and　Molina，1975）．これら

は対流圏内では化学的に全く安定で，降水にも溶けず，

植物圏や海洋からのとり込みもない．したがって放出さ

れたフレオソは対流圏に蓄積するぽかりで，やがては成

層圏に侵入し，そこで紫外線により解離されて遊離ラヂ

ヵルCIO¢を生ずる．

　第6図は一次元モデルによる成層圏オゾソの高度分布

である．Chapman機構（破線）が実測（水平横線）と

比べて大きすぎることは先に述べたが，NO¢，HO¢，

CIO¢を考慮に入れることによって，モデルは実測と殆

んど一致したことが示されている．

　しかしながら，第6図ではどの成分がどれほど効いた

かがわからないので，成分別に効率を画いたのが第7図

である．これによると，純酸素反応が卓越するのは40～

45㎞であって，それより上ではHO¢，それより下では

NO．の効果が卓越していることがわかる．25㎞以下に

なると，HO¢が再び主役となる．このように，下部成
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第7図　種々の化学反応系によるオゾン消滅率の比
　　　　較，

　　　　　　　　　　　　　　　　（島崎，1979）

層圏ではHO・系の消滅反応が主体であるということは，

次に述べるSSTの影響評価に重要な関係をもつのであ

る．

　5．3．SSTの影響の評価

　一次元モデルといっても，それは数十種の原子，分子

間に起こる100を越える解離作用や化学反応を含んだ複

雑な反応系をとり扱っている．CIAPではこうした一連

の研究の結果，SST就航の影響として，r飛行高度の差

によって著しい違いはあるが，オゾソ濃度の変化は大気

の全高度にわたって減少の方向に起こる」というのが結

論であった．

　ところで驚いたことには，ここ数年の間にこの結果が

大幅に修正されたのである．SSTの就航は，下部成層圏

ではオゾン濃度を減少させるのではなく，逆に増加させ

るというのである．このように話が変ったポイソトは，

　　HO2＋NO－OH＋NO2　　　　　（12）
の反応速度が，以前に考えられていた値の40～50倍も大

きく訂正されたことにある．

さきに述べたように，下部成層圏（25㎞以下）で

03の消滅に主役を果たしているのは，HO・系の反応

（6）と（7）であった．ところで，ここにSSTから

多量のNOが排出され，かつそれとHO2との反応速

度が速いとなると，（12）の反応が（7）’にとって代る

ことになる．つまり，03を破壊すぺきHO2がNOに

横取りされることになる．そして（12）で生じたNO2

から

　　NO2十hレー一NO十〇　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　　0十〇2十M＿＿03十M　　　　　　　　　（13）

によって03が再生される＊．だからこの2つの式と（6），
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SSTが排出するNO¢によるオゾン濃度の
変化率，

　破線はCIAPの結論，実線はHO2＋NO一一〇H
＋NO2の反応速度定数の見直しによる修正値

　　　　　　　　　　　　　　　　（島崎，1979）

（12）を併せると，03には何ら増減がないことになる．

さらにそれだけでなく，（12）で生じたOHがメタソに

反応し，それから始まる光化学スモッグ反応と称されて

いる一連の反応によって，03がさらに生成されるとい

うのである．

　NO。とオゾソの関係は，成層圏と地上とでは見掛け

上逆になっている．つまり，前節で述べたように，触媒

連鎖反応によって成層圏ではNO¢は03を消滅させる

が，これが地上に加えられた時には光化学スモッグで知

られているように03を生成している．この消滅か生成

かの境界高度は従来約10㎞と考えられていたが，（12）

の反応の見直しの結果，その高度が高まった形となった

のである．

　第8図はSSTにより，各高度でオゾンが如何に変る

＊（13）式のように三個の原子または分子間に起る

　反応は，Mを第三体とする三体反応と呼ぱれる．

　Mは0と02の間に起る二体反応の生成物（03）
　が持つ過剰エネルギーを受け取って，反応の逆行

　（再びOと02に分解する）を阻止し，その結果

　として0十〇2－03の反応を促進す亙Mとし
　てはどんな分子でもよいが，大気中では最も多い

　N2や02がその役割りをする．

悪天気”28．9．
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　Aノ：Aにおいて，対流圏に或種の吸収源を想定した場合
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　C：Bにおいて，1988年後は更に25％減少させた場合

　D：1977年の放出率を1980年まで続け，以後年毎に7％増加さ

　　　せ，2000年以後は一定におさえた場合
　添字Sはそれぞれのケースにおける平衡状態での減衰率（％）

　を示す．

　　　　　　　　　　　（National　Academy　of　Science，1979）

かを示したもので，図中の破線はCIAP当時の結論で

あり，実線は反応（12）の見直しの結果である．高さ20

km以上ではNO・の影響はオゾソ濃度減少となってい

るが，20km以下では逆に増加をもたらしている．

　5．4．フレオンの影響の評価

　さて，フレオンの話に移るが，この間題の深刻な点

は，対流圏の中での吸収源が見当らず，かつ成層圏への

侵入が極めて緩慢なため，大気中への放出を今直ちに停

止したとしても，成層圏における量は今後さらに10年は

増加を続ける．そしてまたそこでの消滅率も低いため，

今後100年以上は成層圏にあって，触媒作用によりオゾ

ンを破壊しつづけるという点にある．

　全米科学アカデミー（NAS）は，1976年の報告書で，

その時点までの研究を総括した結論として，もし1973年

のフレオソの年間放出量が将来も続けられたとすると，

成層圏オゾソは終局的に6～7・5％減衰すると述べた．

このような予想は研究が進むにつれてさほどのことはな

1981年9月

かったとなるのが一般であるが，フレオソについては逆

であった．ここでも反応（12）の見直しの結果，予想は

さらに深刻なことになった．

　第9図は1979年に再び出されたNAS報告書に示され

た成層圏オゾソ減衰の予想経過である．図中の曲線A

は，フレオンの大気中への年間放出量が将来とも1977年

のレベル（1973年のそれを5％とは越えていない）をつ

づけた場合の経過である．半減期30年という緩慢な減衰

で，終局的減衰は18．5％に達する．なお，前回め報告で

は考慮しなかった要素であるが，何らかの未確認吸収源

（例えば砂漠の砂を触媒とする光解離があるという説も

ある）を考慮するとすれば，多少任意ではあるが補正を

加えて減衰は16・5％となる．この値は前回の報告書の約

2倍である．

　さて，SSTの影響にしても，フレオソの影響にして

も，さぎに述べたように考慮されている反応式が100を

超えるような複雑な系の中で，如何にそれが重大なキー
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ポイントである反応であるにせよ，一，二の反応速度定

数が変ったことで結果がこうも変るようでは，この結論

も未だ流動的なものに過ぎないのではないかと疑われよ

う．しかしNAS報告書はそれを否定し，その理由とし

て次のように述べている．前回と今回の報告の間になさ

れた測定法の進歩にはめざましいものがあった．従来は

間接的な測定から推定せざるを得なかった反応の速度定

数も，現在では直接法によって高い精度で決定できるよ

うになったので，今では疑わしい要素は殆んど残されて

いない．したがって今後は予想が大きく変るようなこと

はあり得ないというのである．

　フレオンについては最後にそれが放射に及ぼす影響に

再び触れておこう．フレオンは赤外に吸収帯をもつの

で，二酸化炭素と同様に温室効果をもち，地上気温を高

める．しかしその効果はCO2の10％程度であると云う．

また再三述べたように，フレオンはオゾン減衰という過

程を通して間擦的に成層圏の気温を低下させる．しかし

その地表気温への影響は僅かであり，それも加熱か冷却

かさえまだ不明である．

　6。エアロゾル問題

　6．1。エア・ゾルの成因と粒径

　エアロゾルを成因にしたがって区別して見ると，固体

または液体塊が破砕され粉末化したものと，気体分子が

凝結により粒子化したものとに2大別できる．前者の自

然界における代表例は風塵と海塩粒子である．自然界に

見られる半径1μm以上の粒子（巨大粒子と呼ばれる）

はすぺて破砕粉末化により生じたものと見てよいであろ

う．一方，気体が粒子化して生じたものの代表例は硫酸

粒子である．火山噴火により，または化石燃料の使用に

伴って大気中に放出されたSO2が，種々の酸化反応に

よってSO3に変り，水和されてH2SO4となる．硫酸

蒸気は飽和蒸気圧が極めて低いので，液化しやすい性質

を持っているが，水と適当な混合比率（臨界モル分率）

で混合した溶液面での蒸気圧はさらに低下する．硫酸蒸

気と水蒸気の混合体の中で，臨界モル分率をもち，かつ

一定の半径をもった分子集団（臨界エンブリオと呼ぶ）

が分子相互の衝突によってたまたま生れたとすると，こ

の分子集団は再び分散することなく，硫酸および水分子

をさらにとり込んで成長しはじめ，ここに1個のエアロ

ゾル粒子が誕生する．その最も普通な粒子は，硫酸分子

1，水分子2の比率からなる（重量比にして硫酸75％）

硫酸粒子である．
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　この粒子には空気中のさまざまな蒸気がさらに凝結

し，他成分と化学反応し，また互いに凝集し合ってより

大きな，より複雑な組成をもった粒子に成長して行く．

自然大気中で，半径0・1μm以下の粒子（エートケソ粒

子と呼ばれる）は，多くがこのような過程で生じたもの

と考えられている．

　半径0・1μmと1μmの間（大粒子と呼ばれる）には，

破砕粉末化で生じた粒子と，気体分子の粒子化で生じた

粒子とが混在しているばかりでなく，濃度測定や化学分

析も厄介であるので，研究が最も困難な領域となってい

る．

　巨大粒子は大気中での落下速度が大きいので，滞留時

間が短い．したがって，砂塵嵐とか媒煙発生源の附近を

除いては，大粒子やエートケソ粒子に比べると数密度が

極めて低い．数密度がもっとも高いのはエートケソ粒子

である．エートケソ粒子はその表面への蒸気の凝結，も

しくは相互衝突による凝集によって成長し，大粒子に移

行して行くので，その意味では重要な存在である．しか

し後にも述ぺるように，日射の吸収散乱に関係する粒子

は半径0・1μm以上であり，雲形成に関係する粒子は小

さくてもたかだか0．01μmまでであるので，当面の気候

問題で考慮の対象となるのはエートケソ粒子でも0・01

μm以上と大粒子とである．

　6．2．Mie散乱と大気混濁

　エアロゾルによる汚染が進むと空は濁って見えてく

る．これは太陽放射のエアロゾルによる散乱（Mie散

乱）が増すためである．　（Mie散乱とは分子のオーダー

より大きい粒子による散乱であって，気体分子による散

乱を論じたRayleigh散乱の理論を一般化して得られた

ものである・）

　太陽から来る放射（日射）は大気を通過する際に減衰

をうけながら地表に達する．簡単のために太陽が天頂に

ある場合を考えよう．大気外における波長λの日射強度

をム・，地表面がうけるその強度をムとすると

　　1λ＝ム。exp（一τλ）

日射を減衰させる原因には，（i）大気分子による散乱

（Rayleigh散乱），（ii）大気中の水蒸気，二酸化炭素，

オゾソ等による選択吸収，（iii）エア・ゾルによる吸収

と散乱（Mie散乱）があり，これらの作用が強い程τλ

（光学的厚さと呼ぶ）は大きい．τλは（i），（ii），（iii）

の効果それぞれに分解できる．

　　τλ＝τRλ十τGλ十τ漁

右辺の3つの項はそれぞれ（i），（ii），（iii）に対応する

嵐天気”28．9．
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ものである．

　これからの議論はτ漁を問題とするわけである．τ漁

と波長との関係は

　　τMλ＝βえ一α

と表わすことができる＊．そうするとβはエアロゾルの

大気中（単位断面積の気柱）における総量に対応する量

で，Angstr6mの混濁係数と呼ばれる．

　6．3．エアロゾルが放射エネルギー収支に及ぼす影響

　　　一気候寒冷化か，温暖化か？

　ニア・ゾル粒子は日射を散乱し，また吸収するので，

その濃度の増加は気候変動の上で重要な問煙である．

　今かりに，エアロゾル粒子が非吸収性であるとすれ

ば，日射の一部は上方へも下方へも散乱される．下方へ

の散乱（前方散乱）によっては放射エネルギーの空間分

布が変るだけで，大気が受けるエネルギー量に損失はな

いが，上方への散乱（後方散乱）は虚空へ逃れ去ってし

まう．この結果は地球一大気系の総アルベードの増加で

あり，地球に到達する日射量の減少となって，この系は

総じて冷却される．

　これに対し，エア・ゾル粒子が放射ニネルギーの一部

を吸収する場合には，粒子自身が暖まり，その熱を周囲

の空気に伝える．この結果は総アルベードを減少させた

ことになる．アルベートを増加させる（冷却）か，それ

とも減少させる（加熱）かは，粒子による日射の吸収量

と後方散乱量との比率次第である．さらに換言すれば，

粒子の複素屈折率の虚数部（吸収係数に比例する量）の

値次第である．

　このことに関して，Yamamoto　and　Tanaka（1972）

は放射伝達の式を解いて重要な結果を得たので，結果の

み紹介しよう．第10図はエアロゾル総量によって，地表

面気温がどのように変るかを示したもので，横軸のβは

さきに述ぺた大気の混濁係数であって，エアロゾル総量

の指標として用いられている．曲線の上の数字は粒子の

複素屈折率の虚数部（π‘）の値，すなわち吸収の度合い

を示している．窺が0・1ならエア・ゾル濃度が増加する

5

0

ハ
P－5
りβ
（

騨10

一15

o．一

0．05

0．02

αの

¢侮

90

＊エア・ゾルの光学的厚さτ“入は粒子濃度ばかりで

　なく，粒径分布にも依存する量である．粒径分布

　がJunge分布（π（7）＝C7－P，灰グ）：粒径分布関

　数，7：半径，0，カ：定数）で表わせるとき，τ“入

　は上に述べたAngstr6mの形式で書け，βは粒子

　濃度のみの関数となる．αはカの値により定ま
　る数で，経験的な平均値は1．3である．後に述べ

　るYamamoto　and　Tanakaの議論ではカ＝・4と
　しているので，β＝1となっている．

　　0　　　0．1　　　0．2　　　0．3　　　0．4

　　　　　　　　　　　　β

第10図　大気の混濁係数βと地表面温度変化△T8

　　　　との関係．

　曲線に添えた数字は複素屈折率の虚数部の値．

　　　　　　　　（Yamamoto　and　Tanaka，1972）

1981年9月

程昇温，0・05以下なら降温という結果である．

　さて，エアロゾルが放射収支に及ぽす影響を考えると

き，一番大きな問題は窺の決定である．それは筑の効

果が大きいにもかかわらず，実測データが不足している

からである．今までのところ一応π‘は0．01～0．03の間

と推定されているが，それが正しいならば，第10図が語

るところは，エアロゾルの増加によって地表面気温が低

下するということになる．

　ところで，上記の計算には地表面アルベードの設定が

重要である．上述の場合には地表面アルベードとして，

海陸分布を考慮した全地球表面についての平均アルベー

ドを採用している．このことはエアロゾルが全地球表面

に均等に拡散分布していることを暗に前提としていると

云えよう．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　Kello99（1977）は地球上の地表面卓越風の分布と，エ

ア・ゾルの寿命とを併せ考えれば，エア・ゾルの定常分

布は地球上一様ではなく，その発生源に近い陸地の上に

偏在していると推定されることから，エア・ゾルの増加

はむしろ気候温暖化をもたらす可能性の方が高いと推論
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した。Kello99の議論は次の通りである．

　これから考えるのは人間活動の影響であるから，エア

ロゾルも人工起源のもののみを対象とする．そこで各国

における発生量はそれぞれの国民総生産高に比例するも

のとする．さらに，エアロゾルの寿命は平均5日とす

る．

　これを地表面の風系図に乗せると，第11図に示したよ

うなエアロゾルの定常的滞留地域が決定される．ここで

注目すぺきことがある．エアロゾルの曽部は確かに洋上

へも流れ出てはいるが，主体は工業地域の近傍の陸地に

局限されているということである．

　さてここで，ChylekandCoakley（1974）が画いた

第12図を見よう．この図の縦軸α／δはエアロゾルによ

る吸収量αと，後方散乱量6との比で，その臨界値と地

表面アルベードとの関係が画かれてある．つまり，この

曲線で2分された上半分は加熱で，下半分は冷却の領城

である．たとえば雲（アルベード0・5）の上で，α乃が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ
0．27以上ならエアロゾルの効果は加熱で，それ以下なら

ば冷却だということである．海の上ではアルベードが零

に近いから，吸収がよほど強くない限り散乱の方が効い

て冷却されるし，雪氷の上では反対にアルベードが1に

近いから，エアロゾルの散乱があったとしてももともと

で，僅かでも吸収があると大気を含めたアルベードが減

少して加熱となる．

　さて，人工起源のニアロゾルの吸収は、自然のそれよ

り強いと考えられている．さらにその分布が第11図に見

られるように陸地に偏在しているので，α／6の値は陸地

の表面アルベー・ド（α＝0・2）に対するα乃の臨界値を超

え，結局気候温暖化につながるというのである．

　この問題の結論は現在においてもまだ流動的である．

Kellog9は第1近似としてエアロゾルの平均寿命を5日

としたが，寿命には粒径依存性があるし，粒径が異なれ

ぽまた化学組成，したがって屈折率も異なると考えられ

る．近似の度をさらに進めれば，間題はどちら側に転ぶ

か，定かな予想は現状ではまだ立て難い．

　6．4．雲物理を通しての気候への影響

　エア・ゾルの放射への影響は，前節に述べたようなエ

アロゾルの直接効果よりは，雲物理を通しての間接効果

の方が重大だと説く人々もいる．要約すれぽ，放射収支

に与える影響は雲の方がエア・ゾルより大きい．雲は日

射に対しては強い反射体である一一方，赤外放射に対して

は完全に不透明だからである．したがって人問活動によ

る汚染粒子が雲の形成を左右し，あるいは雲の光学的性
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エア・ゾルの吸収断面積と後方散乱断面積

の比の臨界値と地表面アルペードとの関係．

　　　　　（Chylek　and　Coakley，1974）

質を変えるとなれば重大なことだというのである．

　同じような問題は二酸化炭素にもある．二酸化炭素の

増加は下層大気の昇温を呼び，その結果は大気中に含ま

れる水蒸気量の増加を促す．そこで雲の分布や性質に変

化を生ずることになる．二酸化炭素と雲との間にはこの

ような因果関係があるが，この両者の放射収支へ与える

影響のからみ合いは大変複雑である．これからの二酸化

炭素問題で中心課題の一つになるであろう．

　7．おわりに

　人間活動が大気に放出する微量成分のなかで，気候へ

の影響が懸念される物質として重視されている二酸化炭

素，成層圏オゾソを破壊する物質，およびエア・ゾルに

ついて，現在の問題点のあらましを述ぺたが，いずれも

極く近年に到って，従来の説についての重大な見直しが

行われ，問題によっては混沌の状態におちたと云わざる

を得ない．それにもかかわらず，上記の3種の汚染物質

は』確実に遂年増加をつづけているめである．WCRP（世

界気候研究計画）なる国際協同研究で，独り大気物理学

者のみならず，海洋，生物関係の学者も抱含した総合研

究が出発しようとしていることは，まさに時宜を得た計

画であると云えよう．

　この解説を用意するに当って，下記の著書に負うたと

ころが大ぎい．厚く謝意を表するとともに，この間題に

興味を感ぜられた読者には，さらに進んでこれらの著書

を勉強されることを強くおすすめする（巻末文献参照）・
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　（i）二酸化炭素問題については

　田中正之（1979a，1979b，1980），山本義一（1979），

吉良竜夫（1980），北野　康（1980）

　（ii）成層圏オゾン問題については

　島崎達夫（1979），F・S・Rowland（1979），小川利紘

（1979）

　（iii）エアロゾル問題については

　小野　晃（1979），三崎方郎ほか（1981）
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