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化学蛍光法による大気酸化窒素の研究＊
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　1．はじめに

　この度，日本気象学会堀内基金奨励賞を頂きまして有

難うございました．本研究を始めたのは1980年頃からで

すが，研究が軌道に乗りだしたのは1982年より始まった

Middle　Atmosphere　Program（MAP）の実施の時期で

す．中層大気，特にオゾン層の化学を観測を中心に研究

するという私達の計画案がMAPの重要な課題の1つ

として考慮され，本格的な展開へつなげることができた

わけです．その意味でMAP計画の立案段階から関与

された多くの諸先生や諸先輩に感謝する次第です．

　受賞の対象となった研究は対流圏と成層圏にまたがっ

ています．化学反応1つ1つをとってみれば対流圏と成

層圏とでは同一であるのですが，それが起こっている種

々の環境の条件は大きく異なり，まとめて取り扱うのは

適当ではありません．ここでは話を成層圏領域に絞らせ

て頂くことにします．

　2．窒素酸化物の役割

　窒素酸化物のうちで成層圏で重要な分子種は，NO，

NO2，NO3，N205，HNO3，HNO4，C10NO2，Aerosol

nitrateといったものです．

　このうち，お互いの交換時間が分のオーダーで起こる

NOとNO2とを合わせてNOxと定義しています．
また，上記の分子をすべて合わせたものをtotal　reactive

nitrogen，NOyと定義しています．ここで言う窒素酸化

物とはNOyのことです．窒素酸化物は成層圏オゾンの

化学に深く関与しています．まず，第一によく知られて

いるようにNOxは次の反応によりオゾンを壊すサイ

クルを働かせます．

　　NO＋03→NO2＋02

　　NO2＋O→NO＋02

　　03十〇→2　02

　また，NOxはやはり，オゾンを壊すClOxと反応「

し，逆にCIOxによる反応を押さえます．上部成層圏

では，CIO＋NO→C1＋NO2の反応が，またより低い高

度では，CIO＋NO2＋M→CIONO2＋Mが重要となり
ます．

　NOy全体を考えた時，NOyを構成する異なる分子

種の間の交換反応が無視できるため化学的時定数が長く

なります．その時定数は対流圏界面を通しての対流圏の

損失過程でほぼ決まり，2－3年と推定されます．この

ため，NOyの分布はオゾンと同様，力学的輸送の影響

を大きく受けることになります．一・方，極域では低温下

で硝酸は水蒸気と共に固体の硝酸三水和物（NAT）に相

転移します．この固体粒子の表面ではHC1やC10NO2

等，オゾンを破壊しない無機塩素化合物がC12へ効率良

く変換されます．また，NATや氷粒子に吸収された

HNO3は粒子と共に成層圏より落下し，NOyが実質的

に朱われます．NOy濃度の低下は塩素によるオゾンの

急速な破壊を可能にします．このように極域ではNOy

はオゾソホールの化学に深く関与しています．このよう

にグ・一バルなオゾソ層の化学を理解し，更にフレオソ

等によるオゾンの破壊を研究する上でNOxやNOyの

存在量を正確に測定する事が先ず必要です．

＊Studies　on　the　chemistry　of　reactive　nitrogen

　in　the　atmosphere　with　chemilumiロescence

　technique．

＊＊Yutaka　Kondo，名古屋大学太陽地球環境研究所．
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　5気球観測用NO及びNOy測定器
　一酸化窒素（NO）を気球で測定するためにNOと

オゾソの化学螢光反応を利用します．

　　NO＋03→NO2＊＋02　　　　　　　（1）
　　NO十〇3→NO2十〇2　　　　　　　　　　　　（2）

　　N’02＊→NO2十hレ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　NO2＊十M→NO2十M　　　　　　　　　（4）
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第1図 気球観測用のNO／NOy測定器のダイアグラム
　MLV：電磁ラッチ弁

　MFC：マスフローコントローラー
　CPR．：減圧器

　PMT：光電子増倍管

　C．Filter：活性炭フイルター

　ここでNO2＊はNO2の励起状態を意味します．（1）

（3）の反応が直接蛍光の放射につながります．蛍光の

光強度はNOの混合比に比例するため蛍光強度の計測

より，NOの混合比を測定することが出来ます．

　NOyの測定にはNO以外の分子をNOに変換でき
る，NOy→NOコソパーターが必要です．試料大気に一

酸化炭素（CO）を十分に供給してやれば，300。Cに加

熱した金の表面でNOyをNOに効率よく変換できま

す．このようなNO，NOy測定原理を気球観測器とし

て具現化したのが第1図です．

　試料空気は圧力によらず一定の流量を保つことのでき

るルーツ型のポンプで連続的に反応管に引き込まれま

す．酸素中の高圧放電で作られた高濃度のオゾンをこの

反応管に導入し，試料大気中のNOと反応させます．

反応の結果，出る蛍光を光電子増倍管で光子計測しま

す．気球フラィト中での測定器の感度を測定するため

に，2－4ppmの濃度のNOを定期的に試料大気に混合

します．また，NOy測定用にはコソバーターシステム

を反応管の上流に取り付けます．NOとNOy測定を

切り換えるために流路を切り換えることの出来る大口径

のバルブを開発しました．
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　このコンバーターは流れによる圧損を減らすため，細

い金管を19本束ね，口径を大きくしてあります．これま

での室内実験により，NO2やHNO3に対し，高い変換

効率が低圧領域まで保たれることが分かりました（第2

図）．また，この変換効率は数ppmvのオゾンの存在に

よっても変化しないことも確かめました．測定器の更に

詳しい説明は末尾の参考文献にあります．

　4．NOの測定
　ここでは，これまで行ったNOの気球観測のいくつ

かの例を紹介します．最初のNOの気球観測は1983年

に南フランスのAire　sur1’Adour（44。N，0。W）にあ

るCNESの実験場で行われました．これはヨーロッパの

オゾン研究者が中心になって実施したMAP　GLOBUS

キャンペーンの一環として行われたものです．この時，

午前から午後にかけて気球を上昇，下降，更に上昇さ

せ，この間に高度23－32kmの間のNOのプロフィル

を3回測定出来ました（第3図）．

　23km付近の微細構造や全体のプロファィルがよ膜再

現されていることが分かります．これは，日中はNO

の密度が比較的安定していることを初めて，観測の上で

、天気”38．4．
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　第4図　日没時のNOの変化の様子

白丸は濃度の測定値，黒丸は昼間の値との比
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示したものです．また，日没時に太陽放射強度が急速に

弱まり，NOが03によりNO2に酸化されていく様
子が詳細に観測出来ました（第4図）．

　この薄明時のNOの変化の測定は化学理論の検証に

とどまらず，大きな日変化をする成分の薄明時の観測の

解釈に利用されています．NOxは夜間にはN205の形

に一部酸化されます．下部成層圏ではN205は日出と共

に紫外線により数時間の時定数で光解離し，除々にNOx

濃度を増加させます．このような予想されるNOの日

変化を実際に観測するには長時間のレベルフライトが必

要になります．この長時間フライトは1987年7月に宇宙

4　5　6　7　8　9　1011121314151617

1991年4月

LOCRL　TINE

第5図　1987年7月29日に測定された高度26kmで

　　　　のNOの日変化

　実線はNOy＝13，14，15，PPbvと与えた時に
計算されるNOの日変化

科学研究所と中国科学院と共同で実施された東シナ海横

断気球実験の1つとして実現されました．第5図に示し

ましたように日出から10時間近くの間，NOの変化を詳

細に測定することが出来ました．この観測でNOの日

変化がモデルとよく一致することが示され，また，逆に

モデルよりN205やNOyの値を推定することが出来

ました．下部成層圏でN205が長い時定数を持つとい

うことを直接，観測の上で示したことに重要な意義があ

ったと考えています．

15



198 化学蛍光法による大気酸化窒素の研究

40

〔
Σ
と
一35
LLI，
・⊂⊃

⊃…
トー

．H
，トー

」
・⊂

　30

2S
　O

←一一一一→　SEP。17。1987

　　　JUNE　18，1988

　　　糊0　1986

♂

2 4　　　6　　　8　　　10

　NO〔PPBV〕
12

第6図1987年9月17日と1988年6月18日に測定さ

　　　　れたNOの高度分布

　　　　軌5㎞おきの平均値
　　　　実線はWMO1986年の標準値

15

io

　＞
◎
位
ユ

6
z5

0

98
　　　　SZ∩〔deg〕

87　　　77　　　66・　　57 49

SEP・17・1987　．魂夢一

NOY＝14・5ppbv＼も・．。

　　　　　・　酔

’痴評＼14．7PPbvk〔轍〕

4

5h　　6h 7h　　8h　　gh　　10h　　llh
LOCRL　T工NE

第7図　高度40kmで観測されたNOの日変化
　実線はNOy＝14．5，14．7PPbvと与えた時の計
算値

　高々度程，測定器が吸引する大気の質量は低下するた

め測定精度を維持するのがより困難になります．従来，

上部成層圏ではNOの測定値には測定精度の悪さを反

映して大きな幅がありました．私達は測定器に改良を加

え，高々度まで測定精度を保つことが出来るようになり

ました．第6図は1987年と1988年にやはりフランスの

実験場で測定した成層圏上部のNOの高度分布です．

現時点でも上部成層圏のデータは極めて限られており，

私達の2回の測定はNO濃度の良い目安を与えていま

す．今後も光化学モデルの検証に必要なデータとなるは

ずです．また，この時の観測で上部成層圏の日変化も測

定することができました．第7図に示したのは40km

高度において観測されたNOの日変化の様子です．実

線はモデル計算値です．NO2の光解離により起きるNO

の急増がよくモデルと一致しており，太陽天頂角が大き

い時の光解離係数の計算がある程度正しいことを示して

います．この高度でも日出の直後急速なNOの増加に

引き続いて・より長い時定数でNOが増えていきます．

これは，1）N’205の光解離によりNOxが生成される

こと，2）NO2光解離係数の太陽天頂角依存性により
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NO／NO2比が大きくなることに起因することがモデル

計算との比較で分かりました．土0．5ppbvの測定誤差

の範囲でモデルと実測は一致しています．

　このように，下部成層圏から上部成層圏までのNO

日変化から見る限り，NOyの化学の理解はある誤差の

範囲では正しいと言えると考えられます．これまでは

NOの日変化よりNOyを推定し，そのモデルから計

算される他の分子種をこれまでの観測と比較し，チェッ

クするという方法をとってきました．しかし，もしNOy

が最初から与えられていれば議論をより精密化でぎるは

ずです．その意味でも次に述べますNOyの測定が重要

になってきました．

　5．NOyの測定

　NOyの最初の観測は1988年6月，フランスのGAP

にあるCNESの気球実験場で行われました．第8図が

この時得られた高度12－28kmの間の測定値です．これ

が世界で初めての気球によるNOyの測定結果です．

NOyとオゾンとはよく似た形の高度分布をしているの

が分かります．これは，NOy，オゾン共長寿命であり，

、天気”38．4．
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第8図　1988年6月18日の上昇時のNOyとオゾン
　　　　の高度分布

しかも成層圏に大きな生成源をもつという点から説明で

きます．更に，定量的な理解のためには理論との比較が

必要です．第9図はこの結果と監NOの日変化とモデル

との比較から推定されるNOyをまとめて示したもので

す．また，スペースシャトルからのリモートセンシソグ

により測定された値（白丸）や航空機により観測された

値も参考のために示してあります．

　お互いに比較的良い一致を示しているように見えます

が，二次元モデルと精密な比較をするにはデータの量や

質とも不十分に見えます．この実験以降私達はNOy測

定器を改良し，NOy測定精度を大幅に改善することが

出来ました，この改良型NO／NOy測定器により1990年

9月にフランスの実験場で，高度12－40kmのNOyと

NOの同時観測に初めて成功しました．データは未だ，

解析されておりませんが，この実験によりNOyの化学

に対し，新しい知見が確実にもたらされると思っていま

す．

　先程も述べましたが，NOyは化学一力学の相互作用を

大きく受ける典型的な成分であり更に多くの観測が成層

圏化学にとって興味ある情報をもたしてくれると思いま

す．

　一方，私達は1989年の1月及び，1990年1月に北極圏

にある気球実験場でNOyの観測を実施しました．この

40
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　第9図NOyのいくつかの測定結果の比較

黒丸はNOから推定した値
三角はNOyの直接測定
白丸は他のグループによるリモートセンシングの結
果

実験の大きな目的は不均一反応により，大きな擾乱を受

けた極域成層圏化学を研究することでした．実際に，オ

ゾンやNOyが極域成層圏雲により大きな影響を受けて

いるなまなましい様子が観測できました．極域の化学の

研究はオゾンホールのメカニズムを調べることに直接繋

がっています．そこでもNOyの測定は非常に重要な意

味を持っており，今後も極域の研究には重点を置きたい

と考えています．話が長くなりますので極域の研究につ

いてはできれば別の機会にさせて頂きたいと思います．

　6．終りに

　化学螢光法はNOに関して言えば，測定の精度，時

問分解能の点で他の方法に比べ優れています．また，金

コソバーターの開発によりNOyの直接測定が可能にな

り，ますますその重要性が大ぎくなりました．IGAC／

IGBPにおける対流圏化学の研究を進める上でもNO，

NOx，NOy測定技術は不可欠のものです．

　気球観測については最初のフライトからヨーロッパの

研究者との共同実験という形でフランスのCNESによ
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り実施されました．以後，フラソス，スウェーデン，キ

ルナでのCNESによる気球実験回数は9回になりま

す．ヨー・ッパ，とりわけフランスの各方面の方々には

大きな御理解と援助を頂いています．また，日本では宇

宙科学研究所の西村，矢島先生を始めとする気球部門の

方々に大変，お世話になっています．

　NOやNOyのように微量な成分を精度良く測定す

るためには，測定原理を最適な形で測定器として具現化

する必要があります，特に，気球用測定器には大きな制

約や，特別に注意しなければならない点が多くありま

す．名古屋大学太陽地球環境研究所の鳥山哲司，金田昌

広，神藤英彦の各氏には開発の最初の段階から現在に至

るまで共に研究に参加して頂ぎました．測定に伴なう多

くの技術的困難さはこれらの方々の協力なしは克服でき

なかったと思います．また，この間暖かく励まして頂い

た研究室の全ての方々に感謝する次第です．
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r90年代の気象学への手引」を始めるにあたって

天気編集委員会

　「気象学を勉強したいがどのような本をどのように勉

強したら良いか，具体的な方法を教えてほしい」という

会員の要望に応えて，本誌では過去2回にわたって気象

学への入門講座を連載してきた．1回目は1969年から2

年間にわたって連載したr気象学入門講座」であり，2

回目は1978年から約2年半にわたって連載したr続・気

象学入門講座」である．いずれも連載が完了した時点

で，「気象学への手引」r続・気象学への手引」と題する

小冊子として刊行され，今日まで広く利用されてきた．

これらの手引は刊行以来既に10年以上過ぎたが，その大

部分は現在でも各分野の手引として立派に通用する内容

を備えている．しかしながら，この10年の間の各分野の

進展には目ざましいものがあり，またいくつかの新しい

研究分野も開拓されてきた．これらのことを反映して会

員の間から，この10年間の気象学の成果をも包括した新

しい内容のr気象学への手引」を要望する声がしばしば

聞かれるようになった．そのような要望に応えて，「天

気」編集委員会では本年5月からr90年代の気象学への

手引」を連載することにした．

　現在連載を予定している項目はr一般気象学」「雲物

理」「降水をともなう中小規模現象」r大気境界層と地表

面の熱収支」「局地循環」「数値予報」r長期予報とそれ

に関連する現象」r予報観測業務」「台風」「雪氷」「大気

放射」「大気汚染」「上層大気現象の力学」「オゾン」r30

1991年4月

～40日変動」「気候学」「大気・海洋結合系の諸現象」

「地球温暖化」「気候変動」「惑星大気」「気象教育」「リ

モートセソシング」などである．

　r90年代の気象学への手引」の目的や基本的な編集方

針は過去2回の手引と変わらない．しかし，これまでの

手引が気象学の全分野を網羅しかつ一様な重みで編集さ

れていたのに対し，今回の手引では相当片寄った重みを

つけて項目の選定が行なわれている．これは何よりも，

この10年間に進展が著しかった分野のわかりやすい手引

をという会員の要望に応えたものである．しかし，担当

委員の力量不足から項目の選定は多分に主観的にならざ

るを得なかった．項目の選定に対するご意見やご希望が

あれば，是非とも編集委員会まで寄せていただきたい．

　上に述べたように，過去2回の手引はほとんどの分野

で現在でも立派に通用し，1980年以前の重要な文献を記

載している．そこで，今回の手引では，原則として1980

年以降の文献を引用しながらこの10年間の各分野の研究

の発展をわかりやすく記述するよう努めた．気象学の初

歩から取りかかりたいという方は，「気象学への手引」

「続・気象学への手引」と併せてご利用いただくと便利で

あろう．ちなみにr気象学への手引」「続・気象学への

手引」は学会事務局においてそれぞれ1，000円，1，500円

で入手可能である．
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