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成層圏イオン＊

一最近の研究の進展一
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　1．序

　中層大気国際協同観測計画（琿AP）の一断面として，

成層圏イオン移動度研究の重要性を述べた前著（川本・

小川，1983）から一年余の間k，成層圏イオンの観測

結果が一層充実し，理論モデルを含むイオンの研究は

一段と進歩した．約10年前には，成層圏に存在する正負

の大気イオンの化学組成について予測はされていたが

（Mohnen，1971；Ferguson，1974），明らかではなかった．

それが，1970年代後半に始まった成層圏イオンの質量分

析計を用いた直接観測（西ドイツのMax　Planck研究所

およびベルギーの宇宙空間工一ロノミー研究所の両グル

ープがそれぞれ独自に成功させた）によって，主要な正

負イオンの質量数とそれらの高度分布が，次第に明らか

になってきた（Arijs，1983）．これらの観測されたイオン

の化学組成の同定，（identi且cation）は，関連する室内実験

の進展（米国の国立海洋宇宙局，コロラド大学，英国のバ

ーミンガム大学，および西独のMax　Planck研究所な

どで行われている）に伴って確定しつつある（Keese6・

Castleman，1983）．得られた成果として重要なことは，

主要な正・負イオンが成層圏大気中の種々の微量成分

（例ばH20，H2SO4，HNO3など）の高度分布を，反映

していることである（Arijs他，1982a，1982b；Amoki

＊Stratospheric、ions　－Recent　progress　of　re－

　searches一．

＊＊Hiroto　Kawamoto　and　Toshi60gawa，京都大

　学理学部．

1984年12月

他，1982）．特に負イオソについては，質量数の大きい

クラスターイオンの化学粗成が成層圏工一ロゾルの化学

組成とほぽ一致することから，イオンからエーロゾルヘ

の成長が強く示唆されていること（Amold，1980，1982）

などである．

　最近，成層圏イオンの定量的理論モデルが提出される

ようになった（Brasseur・Chate1，1983；Kawamoto・

Ogawa，1984）．これらのイオン化学過程のモデル化の

研究によって，初期電離により生成されたイオソが，種

々の中性大気成分との荷電交換反応を経て，クラスター

イオンに成長する化学過程が，明らかにされつつある．

大気中でイオソからエーロゾルに成長していく過程につ

いても，理論的および実験的研究が行われている　（Ha－

mil1他，1982；Suzuki・Ikebe，1983；Suzuki他，1983）．

クラスターイオンそのものについても，正・負イオン化

学反応について熱力学的パラメータを定める測定（Wlo－

dek他，1980；Lau他，1982）や，希方ス中のイオン

移動度の測定（Takebe，1983）などの室内実験によっ

て，研究が行われている．

　火山噴火の噴煙が成層圏大気に及ぽす影響は，二酸化

炭素の増加，太陽放射の変動，海洋面温度などとなら渉

気候変動の主要な要因である（広野・柴田，19ε3）．最

近では，1982年4月のエルチチョソ火山噴火の影響が広

汎に調査され，それに関する速報集も出版された（Amc・’

rica血Geophysi¢al　Union，1983）．大気球に，よるイ才ソ

質量分析観測においても，エルチチ当’ン火山噴火の影響
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第1図　高度33．8kmで観測された正イオンの質量スペクトル（Arijs他，1983cによる）．

が観測され，特にイオウ成分性の微量気体（主にH2SO4，

HSO3）に関しての解析が進行している（Amold・

B“hrke，1983；Qゴu・Amold，1984）．

　以下に成層圏イオンの観測結果とモデル化について，

正・負イオン別に述べた後，関連する現象などについて

触れる．紙数の関係で省略した点については，Arijs

（1983），Thomas（1983）などを参照されたい．

　2．成層圏正イオン

　2．1．質量分析の成果

　成層圏正イオンの質量分析結果は，Amold他（1977）

によって初めて報告され，その後主として高度約35km

以上の領域での観測が行われてきた（Arijs他，1982a；

Amold・Henschen，1982など）．最近，高度領域20～33

kmでの正イオン質量分析も行われた（Arijs他，1983c），

高度33．8kmで得られた正イオンの質量スペクトルの

例を，第1図に示す．原子質量数（AMU）で55，73，

78，91，96，101，および119などの場所にイオンカウ

ント数のピークが見られる．これらの主要なピークは，

次の2つの型に属するクラスターイオンの存在によるこ

とがわかってきた（Arijs，1983）．

，（1）H＋（H20）乞．プロトンハイドレイト（PH）と命名

されており，H20分子のH＋核へのクラスター化は，

」〒3，・4，5（それぞれ55，73，91AMU）位までが観測

4
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観測されたPHイオソ（H＋（H20〉型の
正イオン）の組成比の高度変化と，計算結
果（白抜き三角と四角）の比較（Arijs他，

1983cによる）．

されていた．これらのPHイオンの高度25kmから34

kmまでの分布を，第2図に示す．この高度領域では，質

量数55および73のPHのイオソが主であり，合計で10～

20％程度の組成比で存在している．第2図には理論計算

によるPHイオンの組成比高度変化も示されているが，

、天気”31．12．
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第3図観測されたNPHイオン（H＋Xj（H20）k
　　　　型の正イオン，XとしてCH3CNが有力視
　　　　されている）の組成比の高度変化（Arijs
　　　　他，1983Cによる）．

それらについては次節で触れる．

　（2）H＋Xゴ（H20）ん・ノンプロトンハイドレイト（NPH）

と命名されており，Xは41AMUの未確定の化合物で

ある．クラスター化は，Xについてはゴ＝1，2，3，H20

についてはゐ＝O，1，2，3のクラスターイオンが観測

されている．これらのNPHイオンの高度25kmから

34kmまでの分布を，第3図に示す．この高度領域で主

となるNPHイオンはH＋X（H20）3（96AMU），H＋X

（H20）2（78AMU），H＋X2（H20）2（119AMU）などであ

り，NPHイオン全部を合計すると80～90％の組成比で

ある．

　NPHイオン中の化合物Xについては，初期にはホル

ムァルデヒド（CH20）とPHイオンとの反応（Amold

他，1977）とする説，NaOHまたはMgOH（Ferguson，

1978）とする説があったが，いずれも質量分析計の精度

の向上や関連する化学実験により否定された（たとえ

ばFehsenfdd他，1978）．現在では，アセトニトリル，

（CH3CN）とする説が有力であるが，成層圏大気中での

CH3CNの検出は，未だなされていない．しかし，この

未確定の化合物XがCH3CNであることが，次のような

2つの高度分布を比較することによって論じられた

（Brasseur他．1983）．

　（1）正イオン組成の高度分布から，Xの高度分布を次

のようにして求める．NP耳イオンの生成・消滅の化学

反応は，

　　　　　　　　　hl
　　H＋（H20）η十X一→H＋X（H20》＿1十H20　　（1）

　　　　　　　　　　H＋X（H20》一1＋N一一一中性生成物一

　　　　　　　　　　（neutral　products）　　　（2）

と表すことができる．ここで，々1，N噛，αはそれぞれPH

イオン中の水分子がXに置換される反応定数，負イオソ

の数密度および再結合係数である．この2式による生成

と消滅が平衡しているとすると，連続の式から，

1984年12月

　　　　〔X〕一、塑PH〕〔N一〕　　　・（3）
　　　　　　　　　ゐ1〔PH〕

を得る．〔〕はそれぞれの数密度を表す．このように

して，中性微量成分の数密度を推定する方法は，Amold

他（1977）により提唱された．正イオン観測値からは水

（H20）の存在量も推定されている（Amold－他，1980）．

この方法は，最近では，負イオン化学にも適用され，

Passive　Chemical　Ionization　Mass　Spectrometry

（PACIMS）と呼ばれている．以上のようにして，Xの

高度分布が正イオン観測値から求められている（Arijs

他・1983a；1983b）・　　　　　　　　　　　　　
1

　（2）最近，Becker・Ionescu（1982）カミガスクロマト

グラフィー一法を用いて地表大気中でCH3CNを検出し

たことより，Xは地表起源のCN3CNであるとし，さ

らに，CH3CNの地表での量から，理論計算により

CH3CNの高度分布を求めた（Brasse皿他，1983）．

　（1）の方法により推定されたXの高度分布と，（2）の

方法により計算されたCH3CNの高度分布の比較を，

第4図に示す．多くの正イオン観測例から得られたXの

混合比の範囲をRocket　Data，Balloon　Dataとして示

しており，地表で測定されたCE3CNの混合比をGro－

und　Dataとして示している．5本の曲線は，地表で生

成されたCH3CN　が大気中で拡散され，成層圏でOH

基と反応して

　　　　CH3CN＋OH一一生成物（products）　（4）

のように消滅すると仮定して，理論計算した結果であー

り，それぞれCH3CNの地表での値や寿命（1ifdime）’

などの条件を変えたものである．理論計算による高度分

布のいずれも，上部成層圏では観測値から得られた分布

と似ており，このようにして未確定の微量成分Xの研究

が進められている．

　最近，Murad他。（1984）は，成層圏内でNPHイオ

ソ中のCH3CNとCH30Hが生成される可能性を論
じた．すなわち，CH3CNが地表起源か成層圏起源かの

5
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第5図

第4図

問題が提起されていて，成層圏大気中におけるCH3CN

の直接観測および関連する化学反応の室内実験が望まれ

る．

　主要な2種類の正イオンの他に，微量ではあるが，核

がH＋でH20分子がクラスター化したイオンに，さら

にメタノール（CH30H），アンモニア（NH3），質量数

44の未確定の化合物（アセトアルデヒド；CH3COHが

有力視されている）などが結合しているイオンが，それ

ぞれ観測されている（Arijs，1983）．

　また，興味ある現象として，正イオンの組成が日の出

に伴って変化することが，Arijs他（1982a）により報告

されている．それらの大部分は，質量分析計を搭載した

気球ゴンドラが太陽放射によって正に帯電するためにイ

オンカウント数が減少するものと思われているが，第5

図く日の出の三時間後の正イオンスペクトルの一部）に

示したような，質量数77のイオンが出現したことについ

ては，Na＋（H20）3である可能性がある．第5図中の73

および78AMUのピークは，それぞれ主要正イオンの

H＋（H20）4，H＋X（H20）2である．Na＋（H20）3は，Na

を含むエーロゾルから光脱離したNa原子が，正イオン

化学中に取り込まれて生成されたとして説明することが

可能である．この解釈には次のような研究の背景が考え

られる．すなわち，Liu・Reid（1979）の理論計算によ

ると，流星塵起源の金属原子，特にナト、リ「ウム原子は，

6

日の出の三時間後に，成層圏で観測された

正イオンの質量スペクトルの一部．原子
質量数が77の部分に小さなピーク（Na＋
（H20）3である可能性がある）が出現してい

る（Arijs他，1982aによる）．

約90kmの流星高度より下層の大気中に，大部分はl

NaOHとして分布するが，その消失機構が未だ明らか

でなく，成層圏高度でエーβゾルに吸着されるという説

明（たとえば丁皿co他，1981；Amold・Hens℃hen，

1982）が有望視されている．

　詳細については，丁皿co他（1982）の成層圏工一ロゾ

ルに関するレヴュー論文を参照されたい．

　2．2．正イオソモデル

　Arijs他（1983c）は，プロト，ンハイドレイト（PH；

H＋（H20）i型の正イオソ）』の高度分布を次のような理論

計算によって求め，観測結果と比較した（第2図参照）・

計算には夏期の標準大気モデルを用い，1水蒸気の混合比

は一定（4．5ppm）とした．全てのPHイオンの組成比

の和はどの高度でも0．18として，Lau他（1982）によ』

って測定された．

　　H30＋（H20）η一1＋H20－H30＋（H20）π　（5）

の反応の平衡定数Kη一1，π（標準状態における2つの状

態のギブス自由エネルギーの差∠GQπ一1，πを測定から求

め，一RTlnKπ一1，％＝∠GO箆一1，ηの関係を用いて定める〉

を用いた．計算されたH＋（H20）4（73AMU）の組成比

の理論値と観測値はほぼ一致している．H＋（H20）5（91

AMU）については，高度30km以上ではある程度似て

いるが，30km以下では計算結果の方が数倍大きくな

る．さらに，H＋（H20）3（55AMU）については，理論値

が高度27kmで10－5，高度35kmで10輯3になるのに

対して，観測値は高度約26kmで10d，約34kmで’

3×10－2となっており，量，高度変化の傾向ともに大ぎ

な差異がある．これは，91，73AMUのイオソが質量

分析計内で分解して水分子1個を放出してそれぞれ73．

気天気”・31．■2』
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成層圏正イオンの高度分布を理論計算するための，初期電離から終端イオンま

での化学反応系統図．図中の経路には反応に関与する中性気体成分が付記され
ている（Brasseur・Chatel，1983による）．

55AMUのイォンとなる効果（cluster　break－uP）が，

高度が低くなるにつれて大きくなることで説明されてい

る．

　Brasseur．Chatel（1983）は，NPHイオン中のXが

CI｛3CNであるとして，正イオン化学過程全体のモデル

を作成し・高度領域10～50kmについて組成比を計算し

た．作成された電離から終端イオンに至る正イオン化学

過程を，第6図に示す．宇宙線による初期電離の際に生

成されるN2＋，02＋は，02，03およびH20と反応し

てPHイオンとなる．PHイオンは，N205および
HNO3と反応してNO2＋核のクラスターイオンに，ま

たX（＝CH3CN）と反応してNPHイオンになる．こ

のモデル計算に用いた反応定数は，Albritton（1978），

Srpith他（1981）およびB6hringer・Amold（1981）な

どから採用しているが，正イオン化学過程中のすべての

反応定数が測定されているわけではないため，いくつか

の反応定数を仮定している．CH3CNについてはHen－

schen・Amold（1981）に基づいた高度プ・ファイルを

もつとして，高度約35kmでの観測結果に合うように

CH3CNの量が定められた．計算は，正イオン化学過程

（第6図）中の番号⑳，⑳，⑳，⑳，⑳，⑳および⑭に

おける逆反応（XがH20に置換される反応）が起こる

とした場合と起こらないとした場合の2つについて，そ

れぞれCH3CNの値を変えることによって，高度35km

1984年12月

において観測結果と合わすような計算を行った．

　逆反応が起こらないとして計算された正イオン組成比

の高度分布を，第7．図に示す．高度約32kmを境界とし

て上部と下部の2つの領域に分けると，上部ではH30＋

（H20）2（55AMU）とH30＋（H20）＄（73AMU）の2種

類のPHイオンが卓越し，下部ではN’PHイオン，特

にH30＋（CH3CN）3（141AMU）が卓越している．この

モデル計算時には，正イオンの質量分析計による観測例

が高度約35km付近に限られていたため，約35km以外

の高度での観測との比較は行われていない．

　3．成層圏負イオン

　3・1・質量分析の成果

　成層圏負イオンの最初の質量分析結果は，計測器中で

用いる高圧電源から発生する高雑音を技術的に解決しな

ければならなかったため（Arijs，1983），正イオンの場合

より遅れてAmold・Henschen（1978）により報告され

た．観測高度は，約30km以上の領域が主であったが，

より低い領域での観測も気球の上昇または下降時を利用

して行われ（Viggiano・Amold，1981；Arijs他，1982b），

最近になって，高度領域15～34kmでの負イオン質量分

析結果が報告された（Viggiano他，1983）．3つの異な

る高度において観測された負イオンの質量スペクトルを

第8図に示す．上から高度34．Okm，30。Okm，および

7・一
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第6図に示した正イオン化学過程を用い

て，高度領域10～50kmについて計算さ
れた正イオン組成比の高度変化．逆反応

（NPHイオン中のX（＝CH3CN）がH20に
置換される反応）が起こらないとした化学

反応系統図を用い，高度約35kmにおけ
る観測値と一致させた（Brasseur・Chatel，

1983による一）．

2200
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コ
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05000
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第7図

15．2kmにおけるスペクトルである．高度15．2kmで観

測された主なピークは，原子質量数が小さい方から順に

NO3一（HNO3）（125AMU），NO3一（HNO3）2（188AMU），

およびNO3一（HNO3）3（251AMU）で，高度30．Okmで

はNO3一（HNO3）2である．一方，高度34．Okmにおい

て観測された主なピークはNO3一（HNO3）（125AMU），

HSO4一（HNO3）（160AMU），　HSO4｝（H2SO4）（195

AMU），HSO4一（HNO3）2（223AMU），HSO4『（H2SO4）2

（293AMU），HSO4一（H2SO4）3（391AMU）となってお

り，高度約33km付近で主要な負イオンの組成が，NO3一

核とHNO3からHSO4一核とH2SO4に急激に転じて
いることを示唆している．

　このように，成層圏負イオンの主要なイオン種は，次

の2種類に属するクラスターイオンである（Arijs，1983）．

　（1）NO3一核に，HNO3，H20などが結合したクラス

ターイオン．

　（2）HSO4一核に，H2SO4，HNO3，HSO3，H20な

どが結合したクラスターイオン．

　この2つの主要なイオン種の他に，微量ではあるが

OH一，CN一，CO3一，NO2一などの核やHCN，HC1，

HOC1などの分子を含んだ負イオンが観測されている．

　観測された成層圏負イオンの組成から，成層圏におけ

650

325

0

（a）

（b）

（c）

34．Okm

30．Okm

8

15．2km

第8図

100　　　200　　　300　　　400　　　500

　　　　　　Mass

高度34．O　km（a），30．O　km一

（b），及び15．2km（c）にお

いて気球下降中に観測された

成層圏負イオンの質量スペク

トル（Viggiano他，1983に
よる）．

る硝酸（HNO3）や硫酸（H2SO4）の高度分布を，前述

のPACIMS法により推定することができる．HNO3を

推定する場合には，NO3ズHNO3）とNO3一（HNO3）2の

存在量の比を用いる．次の化学反応式

　　NO3一（HNO3）十HNO3≠NO3一（HNO3）2　（6）

の平衡定数Kが，Davidson他（1977）やWlodek他

（1980）が行った室内実験により求められているので，

平衡状態を想定して，次式を用いて，HNO3の存在量

（数密度）を推定することができる（Arijs他，1982b）．

〔HNO、〕一廻03；（HNO3》2ユK－1

　　　　　〔NO3（HNO3）〕
（7）

ただし，〔〕はそれぞれの分子，イオンの数密度であ

る．この方法によって求めたいくつかのHNO3の高度

変化を，他の観測方法で得た値（Lazrus・Gandrud，

1974；Evans他，1977）および理論モデルによる値

（Hudson・Reed，1979）と比較したものを，第9図に示

す（Arijs，1983）．30km以上では，・イオン観測から求

、天気μ31．12．
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第9図　負イオン観測値から推定されたHNO3の
　　　　高度分布と，他の観測方法による高度分布

　　　　（Lazms・Gandrud，1974；Evans他，1977）

　　　　及び理論計算による高度分布　（Hudson・

　　　　Reed，1979）との比較（Arijs，1983によ
　　　　る）．

めた値と，他の観測方法で求めた値の間には，合理的な

一致がみられる．ただし，この方法によって，30kmよ

り低い領域でHNO3を求めた場合，NO3一（HNO3ン型

のイオンについても正イオンPHのイオンのところで

述べたcluster　break－upの効果が低高度で増加するた

め，急速に不正確になるとされている（Viggiano他，

1983；Arijs，1983；Amold・Q∫u，1984）．

　成層圏に存在するH2SO4蒸気の高度変化も，PACIMS

法を用いて初めて推定されるようになった．そして，成

層圏工一・ゾルの組成中の主成分の一つがHSO4一基で

あることから，成層圏工一ロゾル研究の面からも注目さ

れている（Turco他，1982；岩坂，1983）．H2SO4蒸気

の量を推定するため，次のような化学反応によるHSO4一

核イオンの生成・消滅を考える．

　　　　　　　　　　　　　　h2
　　NO3一（HNO3》十H2SO4一一HSO4一（HNO3）π

　　　＋HNO3　　　　　　　　　（8）

　　　　　　　　　　　　　　　　HSO4一（HNO3）η十N＋一一neutral　products（g）

これらの2式によるHSO4一核イオンの生成・消滅が平

衡しているとする．NPHイオンの場合のXの算出（式

　　103　　　104　　　105　　　106　　　107
　　　　　　H2SO4幸HSOyCONCENTRATION（cm’3）

第10図　気球下降中の負イオン観測から推定された

　　　　H2SO4十HSOy値と，理論計算による
　　　　1｛2SO4値との比較（Viggiano・Amold，
　　　　1983による）．

1984年12月

（1），（2），（3）参照）と同様に，連続の式から

　　　　〔H，SO、〕一α〔HSO4－IN＋〕　　（・・）
　　　　　　　　　　　h2〔NO3〕

とすることができる．ここで，〔HSO4一〕，〔NO3つは，

それぞれHSO4一核をもつ全ての負イオン，NO3一核を

もつすべての負イオンの数密度である．一最近，（8）式

において，NO3一核をHSOゴ核に置換する作用を行う

分子として，H2SO4と共にHSO3，HSO5など（HSq
と総称する）をも考えるようになり（Viggiano・Amold，

1983；Arijs他，1983a），（10）式の左辺を〔H2SO4〕で

なく，〔H2SO4〕十〔HSOのとするようになった．イオソ

観測からPACIMS法を用いて求めたいくつかのH2SO4

＋HSqの数密度と，理論計算から求めたH2SO4の数

密度を比較したものが第10図である．記号の説明中，

B18とB20はMax　Planck研究所のグループが行っ

た気球観測から求めたもので，BISAはベルギー宇宙空

間工一ロノミー研究所のグループが行った気球観測から

求めたものである．理論曲線については，平均的な秋の

大気温度を仮定して，H2SO4が75％，1｛20が25％の

液滴上の蒸気圧を計算したもの（Ayers他，1980）が実

線で示され，他は種々の理論計算値（丁皿co他11981；

Hamill他，1982）である．高度約28km以上では，観

測値はいずれもH2SO4・H20蒸気圧曲線に近づいてい

ることから，この高度領域でPACIMS法で求められる

気体の量は，ほとんどH2SO4であると思われる．それ

以下の領域については，理論値がH2SO4蒸気を示して

いるのに対し，観測値はH2SO4と他の微量気体（HSO3，

HSO5など）を含むことを考えておく必要がある．理論

値のうち， Hamil1他（1982）のRA（Radicalag910me・

9
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第11図　上部成層圏（高度30～50km）において，

　　　　理論計算をした負イオン組成比の高度変
　　　　化．高度約35kmにおいて観測値と合うよ

　　　　うに計算した（Brasseur・Chate1，1983に
　　　　よる）．

ration）曲線を除けば，他の理論値と観測値とは，絶対

量，高度変化ともにほぼ一致している，

　以上のように，負イオソ質量分析の観測結果から

HNO3，H2SO4などの微量気体の数密度の推定が行わ

れているが，特にH2SO4については，、正イオンのNPH

イオン中のX（＝CH3CN？）と同様，成層圏において他

の手段によっては，未だ検出されていない．このような

イオウ成分性の気体は，地球大気の放射収支に影響を及

ぽす成層圏工一ロゾルと密接な関連があるため，気候変

動の見地からも重要である．

　3・2・負イオンモデル

　Brasseur・Chatel（1983）をま，上部成層圏の負イオン

モデルを作成して，30～50kmの高度領域のイオン組成

比を計算した．モデル中の未測定のイオン化学反応定数

については，高度約35kmにおいて計算結果が観測され

た負イオン組成に“合うように調節”して仮定した．計

算結果を第11図に示す．高度約33kmを境として，それ

より下部ではNO3一（HNO3）2（188AMU）やHSO4一

（HNO3）2（223AMU）が卓越し，上部ではHSO4｝

（H2SO4）3（391AMU），HSO4一（H2SO4）（195AMU），

HSO4一（HNO3）（160AMU）およびHSO4一（H2SO4）2

（293AMU）が卓越している．負イオン化学過程中の

H2SO4についてはTurco他（1979）の理論計算値を用

いており，NO3一核イオンからHSO4一核イオンヘの遷

移が計算により再現されている．高度約35kmでの観測

結果と合うようにしたモデルなので，前述の正イオンモ

10

デルと同様，その他の高度における観測との比較は行わ

れていない．

　Kawamot・Ogawa（1984）は，下部成層圏の負イオ

ンモデルを作成し，高度領域15～30kmの組成比を計算

した．計算に用いた負イオン化学過程のうち，電子から

NO3一核およびHSOr核までの部分を第12図（a）に，

NO3一核およびHSO4一核のクラスター化の部分を第

12図（b）に，それぞれ示す．第12図（a），（b）中のイオン

化学反応を表す経路には，反応に関与する中性気体成分

を付記した．第12図（a）中のイオン化学反応の反応定数

は，主としてAlbritton（1978）とViggiano他（1982）

から採用し，すべて実測値である．第12図（b）中の未測

定の反応定数には，Brasse皿・Chate1（1983）の仮定値

を採用した．また，第12図（b）中の破線で示した化学反

応は，計算に含まれていない．

　第12図（b）中の8種のイオンの化学記号の下に記した

数字は，それらの原子質量数（AMU）である．これら

の種類のイオンは，下部成層圏で質量分析計により観測

される主要な負イオンであるので，これらについて計算

した組成比と観測値による組成比を比較した（第13図）・

第13図の右上に，8種類のイオンを表す記号を原子質量

数と共に記してあり，図中に破線で示した値が計算値，

実線で示した値が観測値である．こq領域の主な負イオ

ンは，以下の三つの型にまとめられる．

　（1）NO3一（HNO3Xl＝1，2，3）・この型のイオンでは

1＝2（188AMU〉が最も多い．このイオンは，高度約26

km以下では全負イオンの大部分を占め，観測結果とほ

ぽ一致する．1＝3（251AMU）のイオンの組成比は，観

測結果に比べて約一桁小さいが，高度分布の形は似てい

る．これらに反し，1＝1（125AMU）のイオンは，計算

値が特に下層で観測値より大幅に小さくなった．これ

は，前述の“cluster　break－up”の効果が下層ほど大きく

現れるためと思われる．この効果は，先に述べたように

イオソ質量分析計内で起こるとされているが，なお詳し

く研究する必要がある．

　（2）HSO4一（HNO3）涙吻二1，2）・この型のイオンで

は，（1）の1ニ2型イオンのNO3一核がHSO4一核に置

換された形の窺＝2（223AMU）のイオンが最も多い．

魏＝1（160AMU）のイオンも，，n＝2型と同様に，高度

約20kmから高さと共にゆるやかに増加し，高度変化の

形はいずれの場合も観測結果と似ているが，量的には違

っている．これは，NO3一核からHSOゴ核への置換反

応が，成層圏に存在するイオウ成分性気体に依存するこ

、天気”31．12．
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　　　　　　195　　　　　　　293　　　　　　391
　　　　　　　　　　　　（b）

下部成層圏（高度15～30km）において，負イオン高度分布を理論計

算するために作成したイオン化学反応系統図．（a）電子からNO3一

核及びHSO4一核までの過程．（b）NO3一核及びHSO4一核のクラ
スター化の過程，ただし破線で示した反応は計算していない．（a），

（b）共に各経路には，関与する中性気体成分が付記されている．（b）

中の8種の負イオンの化学記号の下に記された数字は，そのイオン

の原子質量数を示す（Kawamoto・Ogawa，1984による）．

と（式（8）参照）から，計算に用いたH2SO4のモデ

ルの高度分布（Turco他，1981）と観測時のイオウ成分

性気体の高度分布（B20，H2SO4＋HSO“）との相違に

起因するものと考えられる（第10図参照）．

　（3）HSO4一（H2SO4）π（π＝1，2，3）．この型のイオンに

ついては，π＝1（195AMU），鬼＝2（293AMU），翅＝3

（391AMU）のいずれも，高度約26km以上で急増し

た・この高度変化の傾向は，観測結果ともある程度似て

　1984年12月

おり，上層で，この型のイオンが硫酸工一・ゾルヘ成長

するという説を支持するものと考えられる．

　4・成層圏イオンと他の現象・物質との関連

　4．1・エルチチョン火山噴火の影響

　1982年3月28日，4月3日および4日に噴火したメキシ

コのエルチチョン火山からの噴煙は，最近100年間の火

山噴火中で最大級の量であることが確認された（Pollack

11
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第12図（b）に原子質量数を付記した8種の

負イオンにっいて，計算された組成比の高

度変化と，気球観測による組成比の高度変

化（Viggiano他，1983）との比較（Kawa－

moto．Ogawa，1984による）．
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他，1983）．中層大気匡際協同観測計画（MAP31982－

1985）期間中であったことも幸いして，この噴煙が成層圏

大気に及ぽした影響は広汎に調査され，数多くの結果が

報告された（たとえばAmerican　Geophysical　Union，

1983；Krueger，1983；Thomas他，1983；Hirono・

Shibata，1983；Iwasaka他，1983など）．

　成層圏イオソについても，Max　Planck研究所が行っ

た一連の大気球観測により，負イオン組成の変動が報告

されている（Amold・Bαhrke，1983；qiu・Amold，1984；

Amold・qiu，1984）．観測された負イオン組成から推定

されたH2SO4＋HSO“（HSO“はH＄03としている）値

と，いくつかのH2SO4の理論値（第10図の説明を参

照）との比較を，第14図に示す．B18，B20などの番号

は，Max　Planck研究所のグループが行った気球観測の

通し番号である．B18とB20のデータは，それぞれ

1981年9月と10月に得られたもので，火山噴煙の擾乱を

うけていない“background”的な値を示している．B21

とB22のデータは，それぞれ1982年3月と6月に得ら

れたもので，どちらも火山噴煙の影響をうけている．後

者のデータには，高度領域20～27kmにおけるH2SO4

＋HSq値の顕著な増加がみられる．B23とB24のデー

タは，それぞれ1982年の10月3日と10月17日に得られた

もので，B23のデータにはまだ火山噴煙の影響が残って

12

　　　　105　　－　106　　　　107
　　　NUMBER　DENSITY（cm’3）

Max　Planck研究所のグループが行った気

球観測による負イオン組成から得られた

H2SO4＋HSO3値の高度変化と，理論モデ
ルによるH2SO4値の高度変化（曲線1，2，

3；Turco他，1981）との比較．気球観測
毎に番号が付けられており，B21，B22，

B23等の観測値には火山噴煙の影響がみ
られる　（qiu・Amold，1984による）．

いるが，そのわずか2週間後に得られたB24のデータ

は全く違った様相を示していることは興味深い．

　さらに，これらの観測結果に対して前述のPACIMS

法をもっと細かく適用し，HSO4一（H2SO4）イオンに

H2SO4またはHSO3がクラスター化することを考慮し

て，H2SO4とHSO3の数密度がそれぞれ推定されてい

る．こうして，負イオン組成の観測により，火山噴煙の

影響と共に成層圏負イオン化学におけるH2SO4および

HSO3の役割，太陽放射の影響（たとえばH2SO4の光

解離），成層圏工一・ゾルとの関係などの重要問題につ

いての研究が行われている．

　4．2．イオンとエーロゾルの相互作用

　成層圏に存在する硫酸蒸気分子からエー・ゾルヘの成

長についての研究は，Junge他（1961）による成層圏工

一・ゾル層の発見以来，数多くなされている．詳しく

は，Whitten他（1980），Turco他（1982）および岩坂

（1983）などを参照されたい．成層圏におけるイオンか

らエーロゾルヘの凝結過程について，分子イオン上への

均質核生成（homogeneous　nuclcationNま，他の凝結過

程に比べて非常に遅いことが，Hami11他（1977）の理

論計算によって示された（均質核生成の理論について

詳しくは，たとえば池辺・鈴木（1983）を参照された

い）．しかし，その後，Amold・Henschen（1978）によ

る最初の成層圏負イオン組成の観測結果から，H20，

、天気”3L12．
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HNO3およびH2SQ4などの極性分子が負電荷をもつ核

に結合してイオンクラスターとして存在することがわか

ったため，成層圏でリイオンからエー・ゾルヘの過程が

急速に注目されるに至っている（Whitten他，1◎80）．

Castleman他（1978）のイオンによる多分子核生成（ion

induced　heteromolecular　nucleation）の理論計算によ

ると，このようなイオンクラスターが有効な凝結核とな

ることが可能である．さらに，Amold（1980）は，クラ

スター化した正イオンと負イオンが再結合した場合に，

それらの電荷を失うことなく安定したイオン対（multi－

ion　complex）を形成し∫成長して凝結核になる可能性

を指摘した．最近，Hamil1他（1982）は，成層圏にお

ける種々の硫酸工一ロゾル粒子への凝結過程の理論計算

を行い，このようなmulti－ion　complex上への凝結が

成層圏工一・ゾル粒子の大部分を生成し得ることを示し

た．これらの理論計算や考察は，凝結する気体の過飽和

度（super　saturation　ratio）に大きく依存する．最近，

Amold（1982）は，H2SO4の過飽和度が温度に依存す

ることに着目して，イオンに．H2SO4分子が付着し続け

て凝結する過程（ion　nucleation）が，特に成層圏突然

昇温が起こった際などに，現実の成層圏でも起こる可能

性を指摘した．

　このような情勢下で，クラスターイオンおよびイオン

凝結の実験的研究が，Takebe（1983），Suzuki他（1983）

などによって進められている．

　5。おわりに

　最近，イオン質量分析計の観測可能な高度領域の下限

が・高度約8kmにまで拡張された（Heitmann・Amold，

1983）・この対流圏イオンの観測結果の中に，HSO4一核

をもつイオンが発見されたことは，酸性雨（acid　rain）

中にSO42一基が存在すること（McElroy，1983）と合わ

せ考えると興味深い．一方，上部成層圏（高度約40km

以上）におけるイオン質量分析の観測も，大気球を用い

て行われている（Arijs他，1983d；Amold・Qlu，1984）．

　PACIMS法においては，観測値から中性微量成分を

推定する際に相互再結合係数を用いることが多い（式

（2），（3）および（9），（10）参照）．再結合係数の研究

はBates（1982），Smith・Adams（1982）などによって

行われている．

　上述した成層圏におけるイオンとエー・ゾルの関係か

ら・前著（川本・小川・1983）で述べ驚イオン移動度を

ドリフトチューブ法で測定することの重要性が，さらに

1984年12月
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高まった．現在，観測に用いられている四重極フィルタ

ー方式質量分析計の測定可能なイオソ質量の上限は，

700AMUにまで至っているが，，前章で述べたようなイ

オンからエーロゾルヘの成長過程を実験的に研究するた

めには，約1，000AMU以上の質量領域で荷電粒子を測

定することが必要となる．このような大きな質量数のイ

オンの測定は，ドリフトチューブ方式において原理的に

可能で，高分解能のイオン移動度計による観測によっ

て，イオンとエーロゾルの関係を実験的に研究すること

が可能である．

　以上，成層圏イオンに関する最近の研究の進展につい

て述べた．大気イオンの移動度，組成，数密度などの研

究は，大気の電気的構造が電気伝導度，電場，電流など

の巨視的パラメータを通じて，一中層大気の力学的構造と

相互作用をしているため（Goldberg，1984），中層大気

の総合的研究にとって不可欠である．成層圏からさらに

対流圏に至る大気イオンの研究は，質量分析計の性能の

向上，大気イオンの理論モデルの改良，火山噴煙や流星

雨などの現象が及ぼす影響の研究，大気中のエーロゾル

との関係の研究などを通じて，益々重要性を増してくる

ものと思われる．
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第22回理工学における同位元素研究発表会のお知らせ

　関係諸学協会の共同主催で，標記の研究発表会を開催

いたします．この研究発表会の目的は，異なった専門分

野の研究者が一堂に会し，同位元素および放射線の利用

の技術を中心とした研究，およびその技術の基礎となる

研究の発表と討論を行い，各専門分野間の知識と技術の

交流を図ろうとするものであります．会員各位におかれ

ては奮ってご応募，ご参加下さることを希望いたしま

す．なお，発表は口頭発表とポスター発表とします．

会期昭和60年7月1日（月）～7月3日（水）

会場国立教育会館（東京都千代田区霞が関3－2－3文

　　　　部省となり）

発表申込　所定の申込書（1件1通）によりお申し込み

　　下さい．所定の申込書は下記あて請求して下さい．

〒113東京都文京区本駒込2－28－45

　　　　日本アイソトープ協会内

　　　　理工学における同位元素研究発表会運営委員会

　　　　　　　　TEL．（03）946－7111（代）内線261

発表申込締切　昭和60年2月28日（木）必着

講演要旨　講演要旨集を発行します．発表申し込みがあ

　　　　　り次第，所定の原稿用紙（1，400字程度）をお

　　　　　送りします．口頭発表，ポスター発表とも1

　　　　　件につき原稿用紙1枚です．

講演要旨原稿締切　昭和60年4月15日（月）必着

海洋気象学会昭和59年度第2回例会（日本

気象学会関西支部と共催）のお知らせ

日時：昭和60年1月31日（木）9：00～17：00

場　所：神戸海洋気象台　3F会議室

　　　　（神戸市中央区中山手通7－14－1）

16 、天気”3L12。


