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3．オゾン層の化学＊

近　藤 豊＊＊

　1．気相光化学反応

　成層圏オゾンの唯一の生成過程は太陽紫外線による酸

素分子の解離である．

　すなわち

　　02十hレ→〇十〇

　　〇十〇2十M→03十M

　一方，オゾンを消滅させる過程はオゾン分子と酸素原

子との再結合反応である．

　　03十hレ→0十〇2

　　0＋03→02＋02

酸素原子とオゾソの再結合反応以外に，窒素化合物

（NOx），水素化合物（HOx），塩素化合物（Clx）がオゾ

ンの消滅に実質的な寄与をしている．

　NOxの主なsourceは地中のバクテリアにより作ら

れるN20の成層圏中での光化学分解である．また，

HOxのsourceはH20の分解でありClxの主たる
sourceはフレオンなど安定な塩素化合物である．さて，

現在までの多くの測定によって分かっているオゾン，窒

素酸化物グループ（NOy）および無機塩素化合物（Cl、）

の総量を比較してみたのが第1図である．成層圏では

NOyオゾンの数百分の1，Cl。は千分の1程度の量し

かない．このように相対的に少ない量の気体がオゾソの

収支に影響を与えるためには，これらの気体とオゾンの

反応が触媒的（catalytic）であることを意味している．
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第1図　オゾン，NOy，Clxの平均的高度分布

NOxサイクルとして

　NO十〇3→NO2十〇2

　NO2＋O→NO＋02

1α

＊Chemistry　of　the　Ozone　Layer．

＊＊Kondo　Yutaka，名古屋大学空電研究所．

1990年1月

　　net　O十〇3→202

がCmtzen（1970）やJohnston（1971）により提唱ざ

れた．また，Stolarski　and　Cicerone（1971）やMolina

and　Rowland（1974）により次のC10xサイクルが提

唱された．

　　C1＋03→CIO＋02

　　CIO＋O→C1＋02
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第2図　無機塩素化合物の平均的高度分布

10＋1

　　net　O十〇3→202

　この他，OHやHO2も同様にオゾンの消滅に寄与

している．このようなオゾンと直接反応するのはNO。，

CIO。，HO。などの反応性の高い「ラジカル分子」であ

る．ラジカル分子の密度が決まればオゾンの収支（消減

項）が決まることになる．従って，オゾン層の化学に関

与する他の多くの分子や反応はほとんどすべてこのラジ

カル分子の密度を精度良く決めるために必要なものであ

ると言ってよい．ラジカル分子はオゾンと反応するほか

に他の分子と反応し，オゾンを直接には破壊しないre－

servoir　speciesの形に変化する．

　この種の反応で重要なものは

　　NO2十〇H十M→HNO3　　　　　　　　　（1）

　　C1＋CH4→HC1＋CH3　　　　　　　（2）
　　CIO十NO2十M→C10NO2十M　　　　　　　（3）

である．

　これらの反応速度はM，すなわち圧力に比例する．こ

のため，NOx，C10xラジカルは圧力の高い下部成層圏で

は主としてオゾソと直接反応しないHNO3やC10，NO2

などのreservoir　speciesの形で存在する．また，HC1

は成層圏全域でClxの中で大きな比重を占めている

（第2図）．CIOの濃度は，上部成層圏で相対的に高い濃

度となる．現在の光化学では中緯度におけるオゾンの破

壊はC10やOの濃度の高くClqxサイクルが効率的
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に働く高々度領域から起こると考えられている．また，

これとは逆にreservoir　speciesを再びactiveなラジカ

ルに戻す反応がある．

　主要なものは，

　　HNO3十〇H→NO3十H20　　　　　　　　　　（4）

　　HCl十〇H→C1十H20　　　　　　　　　　　　　（5）

　　CIONO2十hレ→C1十NO3　　　　　　　　　　　（6）

　　ClONO2＋O→CIO＋NO3　　　　　　（7）

である．

　（1）～（7）の反応系は，NO、一ClO。一HOxの間の相互

作用を生じさせる．

　例えば（3）自体C10、とNO、がお互いに打ち消し

合うことを意味している．さらに別の例として，C10が

増加した場合を考えてみる．この時NO2が（3）より

減少し，その結果（1）でHNO3生成率が減少し，

〔HNO3〕が減る．HNO3は（4）によりOHの大ぎな

sinkになっているためHNO3が減るとOHが増加す

る．（5）によりC1の増加にフィードバックがかかるこ

とになる．このようにNOx，CIOx，HOxは密接に相

互作用していることが分かる．このような気相反応によ

る成層圏オゾンの収支の精密な計算にはより多くの分子

や反応を考慮する必要がある．この点については佐々木

氏の項目に詳しく述べられている．

　2．オゾンホールと不均一反応

　既に述べたようにClO。によって起こるオゾンの破壊

は上部成層圏から起こり，しかもその全量に対する影響

は2000年頃でも3％程度であると予測されている．とこ

ろが南極大陸上空では1970年代後半に入って9～10月の

春先これをはるかに上回るオゾソの消失が起こること

（オゾンホール）が観測されている．しかもこのオゾソ

の減少が第3図に見られるように12～22kmの間の下

部成層圏のオゾンの消失によることが分かる（HOl㎞ann，

1987）．このオゾンの大量消失の原因と考える上で非常

に重要な観測の1つはER－2によるオゾンホール中で

のC10濃度の測定である（Fahey8∫α1．，1989）．第4

図に見られるように高度18km付近でオゾンホールの

内側でCIOが約1ppbvに達していることが分かる．

このC10濃度は高度18km付近で存在する無機のClx

総量（第2図）に近いことが分かる（ただし，ここでは

輸送効果を無視して極域でも中緯度と同じClxの濃度

を考えている）．つまり中緯度ではCIONO2，HC1の形

をとっている塩素化合物がオゾンホール中ではCIOの

、天気”37．1．
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第3図　南極オゾンホール中でのオゾンの高度分布
　　　　（単位はナノパール）
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形をとっていることが分かる．これだけのC10が存在

すればオゾソの大量の消失を説明できるかということは

後で述べる．ここではまず，このようなreservoir　species

からラジカルヘの異常までに効率の良い変換がどうして

おこるのかを考えてみる．

　まず，これまで述べてぎた反応でこれを説明できるか

試みてみる．式（5）（6）（7）よりHC1やC10NO2を

気相反応でC1やClOにもどすためには極めて多量の

OHやOが必要となるがこれは極めて考えにくい．

　OHの大幅な増加はHNO3が不均一反応によりほぼ

完全になくなれば可能になるというCrutzen　and　Amold

（1986）の考えがあるがこれ自体不均一反応抜きには起

こり得ない．また，CI，C10への変換が起きてもNO2

が存在すれば直ちにC10NO2の形に戻ってしまう．従

ってNO。濃度は極めて低濃度であることが必要であ

る．この点も気相反応だけを考えると定量的には説明が

1困難である．従って，reservoir　speciesをラジカルに戻

す気相反応以外のメカニズムが必要であることが分か

る．このようなreservoir　speciesを速い速度でラジカル

に変換するメカニズムとして固体表面上での気体の反

応が提唱された．南極の冬～春にかけて一83。C以下に

冷却された成層圏中ではPSCs（Polar　St「atosPhe「ic

Clouds）と呼ばれる水や硝酸からなる氷の粒子が生成さ

れることが知られている．写真1，2，3（P．35）は今年1

月に我々が北極圏のキルナ（68。N）で成層圏中で観察し

1990年1月．
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第4図　南極オゾンホールの内と外のC10密度

たPSCsである．写真1，2は真珠母雲と呼ばれているも

のであり，氷の結晶から成り，写真3は硝酸三水和物の

結晶から成るPSCsと考えて良い．現在，実験室で氷の

表面上で次の反応が速い速度で起ぎることが確かめられ

ている．ここで（S）は氷の中に閉じ込められた分子の

化学状態を意味する．

CIONO2十HCI（S）→CI2十HNO3（S）

C10NO2＋H20（S）→1｛OC1＋HNO3（S）

N205十HC1（S）→CINO2十HNO3（S）

］N「205十H20　（S）→2H］N「03　（S）

（8）

（9）

（10）

（11）

　（8）の反応が特に速いのでこれについて詳しく述べ

る．この反応はCIONO2，HC1といったClxのreser－

voir　speciesからC12を抽出する作用があることが注目

される．また，NOxをHNO3の形で氷に閉’じ込める．

この反応によって始まる一連の反応は次の通りである．

C10NO2十HC1（S）→Cl2十HNO3（S）

Cl2十hレ→Cl十Cl

C1＋03→C10＋02

CIO十NO2十M→CIONO2十M

（12）

（13）

（14）

（15）

　　net　HC1（S）十2NO2十hレ十〇3→CIONO2

　　　＋HNO3（S）＋202〈（12）＋（13）＋（14）×2

　　　＋（15）×2｝

このサイクルはHC1が十分にあればNOxをHNO3に

33
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第5図　PSCsによるNOxのHNO3への変換
　　　　の様子

変換しつくすまで続く．もし，NO2がなくなると（15）

の反応が起こらなくなりCIOが急速に増加し始める．

また，HNO3（S）は粒子のサィズが大きくなれば成層

圏より落下して，NOyやNO2濃度の最終的低下に大

きな働きをする．

　ここで氷の表面上で起こる反応についてもう少し詳し

く見てみる．HC1は氷の中に取り込まれやすい性質を

もっていて，HC1が十分にあれば氷の中で2％近くま

で存在する（Wo劔6」α1．，1988）．しかもこのHC1は

氷の中で非常に速い速度で動く．ほぽ液体の中を運動す

ると同じ速度と報告されている．従って，氷の体積全体

が有効に反応に利用できる訳である．また，この反応で

はHNO3が氷の中でトラップされC12がガス状で放出

されることになっているが，実際に赤外の吸収スペクト

ルより氷の中にHNO3がトラップされることやCl2が

発生することが実験室で確認されている（Molinaθ印1・，

1987）．
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第6図　オゾンホール中でのオゾンの減少

　Heterogeneousな反応の時定数

　氷の表面での反応の時定数は大気中に存在するPSCs

の量に依存する．今，これまで観測されたPSCsの量と

実験室で得られた反応の速度から時定数を見積もってや

ると大体1日になる．Douglass　and　Stolarski（1989）は

もっともらしいPSCsの量をある領域に存在すると仮定

して，PSCsの下流でのNOyやHC1，CIONO2等の
時間変化を数値計算した．これらの気相の成分が短時間

に大きな変動を受けることが良く分かる．先程見たよう

にC1－CIOサイクルが働くためには酸素原子が必要と

34

なるが，CIOが1ppbv程度の高濃度で存在すれば酸素

原子の極めて少ない下部成層圏でも次のプロセスで有効

にオゾソが破壊される．

　　C10十CIO十M→Cl202十M
　　C1202十hン→C1十ClO2

　　CIO2十M→Cl十〇2十M

　　2（Cl＋03）→2（ClO＋02）

　　203十hレ→302

　Anderson6」α1。（1989）は観測されたCIOを用いて

オゾン減少を計算した（第6図）．定量的にオゾンの減

少を説明できることが分かる．

　3．北極圏での光化学

　このように不均一な反応を考慮すれば南極で観測され

たような擾乱を受けた化学状態を説明でぎることが分か

る．北極においても同様な過程が起こるのではないかと

いうことに自然に関心が向かうことになる．北極の冬～

春の気温は平均的には南極に比べ数度高く，PSCs‘D発

達はやや弱い．しかも，通常2月には大規模な突然昇温

が起こり，極と中緯度の大気が混合し，いわゆるオゾソ

ホールの発達を防いでいる．

　今年の1～2月の北極圏はこの25年間で最も温度が低

い状態にあった．われわれはこの期間にスウェーデソの

キルナで行われた国際共同実験に参加した．この期間に

先程述べたような氷でできたPSCsの発達が見られた．

また，硝酸三水和物の結晶でできていると思われるPSCs

も地上で見られ，また，気球フライト中にも観測され

た（Ho㎞annθ∫ol．，1989）．気球上で採集されたエアロ

ゾルの形態から，やはりNO3一イオンを含んだ粒子が見

、天気”37．1．
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写真1
キルナ（68。N）上空で1989

年1月に見られた極成層圏

雲（PSCs）．氷の粒子でで

きており，真珠母雲とも呼

ばれている．

（名古屋大学空電研究所・

鳥山哲司撮影，近藤豊提供）

写真2
写真1と同じ．

写真3
キルナで1989年1月に見ら

れた硝酸三水和物（HNO3・

3H20）の結晶でできている

と考えられる極成層圏雲．

（近藤豊　撮影・提供）

繋

1990年1月 35
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つかっている．また，地上から測定されたNO2密度は

1月の後半には1×1015cm－2以下に下がっている．これ

は南極オゾンホール中でのNO2の値と同程度かそれよ

りも小さい．また，さらに興味あることにこの時期に観

測されたオゾンの高度分布にへこみが観測された．この

へこみは南極の8月にオゾンホールが起こり始める時に

できる構造によく似ている．

　このように北極においても，気温が下がれば不均一反

応が起こり，南極と似たような化学的状態になり得るこ

とが分かる．いずれにせよ高緯度の冬期～春期にかけて

の成層圏の光化学は不均一反応を考慮せずには理解でぎ

ない．また，南極や北極の成層圏のオゾンの収支には大

気の光化学反応と，力学的輸送が密接に結びついて影響

を及ぼしており，これらを定量的に理解する段階に入っ

ている．不均一反応といった点から言えば火山噴火とオ

ゾンとの関係も興味ある課題であり，大規模な火山噴火

が起きると多量に硫酸エアロゾルが成層圏で形成される

ということは良く知られている．エルチチョン噴火の際

下部成層圏でオゾンが減少したとの報告もあり，今後硫

酸エア・ゾルを介した窒素酸化物一塩素化合物の相互作

用といった点から，これらの問題が見直しされていくと

思われる．
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