
気象学への手引 201204（大気化学　工一ロゾル）

オゾン 1．大気化学の立場から＊

近　藤 豊＊＊

　1．成層圏気相化学

　成層圏オゾンの収支はグローバルに見れば成層圏で

のオゾンの生成，消滅と対流圏への流出がバランスし

ている．このうち成層圏オゾンの生成・消滅は直接的

には気相の化学反応により決まっている．すなわち，

酸素分子（O、）の太陽紫外線による解離過程を通して

のオゾンの生成

（J1）　02十hレ→O十〇

と，再結合反応

（R1）　O十〇3→202

による消滅である．ただし再結合過程は直接酸素原子

とオゾンによるもののほか，窒素，水素，塩素，臭素

の酸化物を介した触媒反応が重要である．すなわち

（R2）

03十NO→NO2十〇2

0十NO2→NO十〇2

0＋03→202
（R3）

03＋C1→CIO＋02

0＋CIO→C1＋02

0＋03→202
（R4）

03十Br→BrO十〇2

0十BrO→Br十〇2

0＋03→202
（R5）

03十Br→BrO十〇2

03＋C1→CIO＋02

BrO十ClO→Br十C1十〇2

203→302

（R6）

03十〇H→HO2十〇2

03十HO2→OH十202

203→302

（R7）

03十〇H→HO2十〇2

0十HO2→OH十〇2

0＋03→202

＊Chemistry　of　Stratospheric　Ozone．

＊＊Yutaka　Kondo，名古屋大学太陽地球環境研究所．

　オゾンの消滅にとって重要な再結合反応であるR1，

R2などの速度が酸素原子密度（［0］）に比例するため

オゾンの光化学反応に対する寿命丁はTα1／［O］と

なる．一方

（」2）　03十hレ→02十〇　　　J2（s－1）

（R8）O十〇2十M→03十M　：h8（cm6s－1）

の非常に速い相互の交換反応により0と03とは互い

に光化学平衡状態にある．ここでJ2は03の光解離1

係数，h8はR8の反応係数，［M］は大気密度である．

この時［O］と［03］の比は良い近似で［O］／［03］二

」2／（k8［M］［02］）と書ける．当然［M］，［02］は大

気圧に比例し，圧力の高い下部成層圏では［0］／［03］

比が非常に小さくなることがこの式よりわかる．この

ように下部成層圏では酸素原子の濃度が小さくなり，

オゾンの寿命が一年あるいはそれ以上になる．従って，

オゾンは紫外線日射が強くオゾンの生成が最も効率的

に行なわれる赤道上空から，より高緯度に，しかも下

方に大気大循環により輸送される．この結果オゾンの

全量は生成領域である赤道で最小，中高緯度ほど大き

くなる．

　以上単純化して述べた中層大気の気相化学反応過程

と輸送過程は多くのミクロ及びマクロの化学及び物理

過程の複合過程であり，1985年にFaman6！α1．（12）

が南極オゾンホールを発見するまではこれらの過程の

精密化を中心に研究が進められた．特に増加しつつあ

る有機塩素化合物（フロン）によるR3のサイクルを

通じてのオゾンの破壊の評価ということにも大きな関

心が向けられた．気相反応系ではCIO濃度の高くなる
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190 オゾン　1．大気化学の立場から

高度40km付近の上部成層圏からオゾン破壊が進む

と予測された．上部成層圏のオゾン破壊は現在の観測

データと，細かな量的な点は別として基本的には一致

している．この時点までに確立した成層圏大気化学の

体系については（1，2，3，4，6）などの教科書，解説書に

詳しく述べられている．また2節に述べる部分も含め，

各種成分の重要な観測結果，理論的研究のまとめとし

てWMO（33，34，35）によく整理された記述がある．

またフロンそのものの挙動に関しては（5）に詳しく

述べられている．

　2．不均一反応過程

　2．1南極オゾンホール

　Famanの発見後，南極の春期に極渦（polar　vor－

tex）の内側で起きる大きなオゾンの減少は下部成層

圏の高度領域のオゾン損失によるものであることがゾ

ンデ観測より分かった（10）．下部成層圏でオゾンを直

接破壊するCIOが気相反応では全く説明できない位

増大していることが観測され（7），また輸送効果だけ

ではオゾンホールを説明できないことがオゾンホール

発見後2～3年のうちにはっきりした（18，23）．CIO

の異常に大きな濃度は低温下で成長したエアロゾルか

らなる極域成層圏雲（Polar　Stratospheric　Clouds；

PSCs）中での表面反応で説明できることが室内実験

から支持された（17，20，25）．すなわち気温が低下する

南極の冬期，春期にH20や硝酸三水和物（HNO3・3H2

0）を原料として固体エアロゾルが成長する．この小さ

な固体粒子の表面でHC1，CIONO2などの準安定な塩

素化合物が次の反応により活性化される．

（R9）　ClONO2十HC1（s）→C12十HNO3（s）

（R10）　CIONO2十H20（s）→HOC1十HNO3（s）

（R11）　N205十HC1（s）→CINO2十HNO3（s）

ここで（s）は固相の形態を意味する．これらの反応

の最終的な結果として活性なCIOの濃度が中緯度の

1000倍に増大する．前に述べたように下部成層圏では

［0］が極めて小さいため，増大したCIOはR3のサ

イクルを通してでは速い速度でオゾンを有効に破壊で

きない．その代わりにC1202というダイマーの生成と

その紫外線による分解過程を含む次のR12の触媒反

応サイクルがオゾンを速い速度で壊す（3）．

（R12）

2（Cl＋03→CIO＋02）

CIO十ClO十M→C1202十M
C1202十hレ→C1十ClOO

CIOO十M→Cl十〇2十M

203十hグ→302

なおこのダイマーCl202は気温が高いと熱分解し，オ

ゾンの消滅サイクルは止まる．PSCsができるような

気温では熱分解速度は小さい．このようにPSCsの生

成に必要な低い気温と，太陽の紫外線が得られるとい

う2つの条件が満たされることにより南極の春期にオ

ゾンの高速破壊が進行することが説明できる．

　一方同じ反応過程でNO。（NO，NO2，N205）は

HNO3の形に変換されあるいは粒子に閉じ込められ

たまま，対流圏に落下する．硝酸粒子，氷粒子の落下

は正味の窒素酸化物や水蒸気の損失（脱窒
（denitrification），脱水（dehydration））をもたらす

（11）．NO。は次の反応によりCIOの濃度を抑える働

きをしている．

（R13）CIO十NO2十M→CIONO2十M
（R14）　CIO十NO→C1十NO2

（R15）　C1十CH4→HC1十CH3

（R14十R15）　CIO十NO十CH4→HCl十NO2十CH3

（R14，R15の組み合せは触媒反応ではないことに注
意）

オゾンホール中においてはNO。がより光解離しにく

いHNO3に変換されること，さらに重力落下すなわち

脱窒によりHNO3も失われるため，NO。濃度が極端

に低下しR13，R14，R15の反応が有効でなくなりCIO

の増加を抑えられなくなる．逆に言えば，中・低緯度

で大規模なオゾン破壊が起きないのは，オゾンを破壊

するCIOが，準安定なHClやC10NO2という形態を

とっているからである．このように南極オゾンホール

の化学で主要な役割を演じていうのは反応性の塩素，

窒素，及び両者の化学的相互作用である（3，14）．臭素

もCIOとの次のR16の触媒反応サイクルによって南

極オゾンの破壊に約20％の寄与をしている（18，22）．

（R16）

C1＋03→CIO＋02

Br十〇3→BrO十〇2

CIO十BrO→Br十CIOO

CIOO十M→Cl十〇2十M

202→302
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オゾン　1．大気化学の立場から 191

これらの化学のまとめは（22）を参照して欲しい．南

極オゾンホールの研究成果は多くの論文の形でまとめ

られており，とくに車要な航空機観測結果はJoumal

of　Geophysical　Research（JGR）の優れた特集号にあ

る（28，29，31）．今後南極での研究としては，十分に調

べられていない秋の終わりから真冬におけるPSCsの

生成過程とそれにより起こる不均一反応過程，極渦の

境界付近の化学・力学過程，極域の化学が中低緯度に

及ぼす影響を調べるといったことに観点をおいた研究

が重要になってくると思われる．

　2．2北極でのオゾン破壊

　南極についで気温が低下する北極では，南極ほど大

規模なオゾンホールは形成されていない．しかし地上

のDobson分光計及びTOMSによる人工衛星観測で

は北半球の高緯度では中緯度に比べ大きなオゾンの長

期的な減少傾向が観測されている（24）．北極域でも南

極と同じ様な化学過程が進行している可能性があり，

北極域でもアメ．リカのNASA航空機観測，ヨーロッ

パの気球，地上観測キャンペーンが実施された．その

結果，北極においてPSCsの存在が確認され，PSCsが

発生している期間，極渦の内部では南極と同じ程度ま

でCIO濃度が増加すること（9），NO。濃度が極端に

低下すること（14）など不均一反応によらなければ説

明できない化学反応が起きていることが観測された．

更に著しい低温条件では脱窒が起こることが観測され

た（11，16）．しかし脱窒が起きている領域は南極に比

べかなり限定されているのが北極の特徴である．また

北極の場合，興味あることに著しい脱水が起きずに脱

窒が起きていることが観測されているが，これを起こ

すメカニズムが良く分かっていない．

　2．1節で述べたように，不均一反応により高速のオゾ

ン破壊が起こるためには，PSCsの発生を促す低温と，

CIOによるオゾン破壊の触媒反応R12を進行させる

太陽紫外線が必要である．北極域では極渦が北極点を

中心とした同心円ではなく大きく偏心したり蛇行し冬

期でも極渦内部の空気が部分的に中緯度まで運ばれ

る．このため北極では南極に比ベオゾンの破壊は季節

的に早く始まる（9，15）．しかし，北極は2月の終わり

頃にはPSCsの形成温度以上に気温が上がり，オゾン

の高速の破壊はその時点で止まるため，大規模なオゾ

ンホールの出現に至っていない．北極ではオゾンの破

壊は南極に比べ未だ小さく，また冬期の赤外放射に伴

う大気の冷却や下降運動があるため，オゾンやトレー

サーの観測データからオゾンの損失速度を見積る際に

は大きな不確定性がある（15）．

　第一次近似的には南極と極めて類似した化学状態が

北極でも冬期に見られると考えて良い．北半球でも南

極と全く同じ反応系で多くの観測結果が説明できると

いうことは，逆に南極化学過程の理解に基本的な誤り

は無かったことになる．しかし北極は南極に比べ

PSCsの形成温度以下に下がる期問が短くまたこの期

間の長さの年々の変動も大きい．このため北極での化

学過程は南極に比べ大きく力学，輸送過程に影響され

ており，より詳細な力学と結合した化学過程の研究が

今後必要になる．また中緯度のオゾン収支に及ぼす北

極の影響の評価も今後の興味ある課題である．北極で

の観測結果についてもJGRやGeophys．Res．Lett．

（GRL）の特集号の論文で詳細な解析がなされている

（30，31）．

　2．3　中緯度における不均一反応とオゾン化学

　中・低緯度地域では（赤道の対流圏界面付近を除け

ば）気温が高くH、Oや硝酸三水和物の粒子は生成し

ない．一方，硫酸と水からなる粒子が下部成層圏を中

心に全球的に分布していることは1960年頃のJunge

の発見以来かなり以前から調べられてきた．この硫酸

エアロゾルの表面上での不均一反応の室内実験も行な

われつつある（13，26，27）．未だ解明すべき点が多く残

されているが，これまでに調べられている不均一反応

のうち特に重要な反応は次の2つである．

（R17）N205（gas）十H20（aeroso1）→2HNO3（gas）

（R18）　CIONO2（gas）十H20（aeroso1）→HNO3

　　　（gas）十HOCl（gas）

R18の反応は低温下でのみ反応速度が充分速くなるた

め中緯度では重要ではない．これに対し，R17の反応

は気温に対する依存性は小さく中緯度での硫酸エアロ

ゾルにより，活性な窒素酸化物NO、（NO，NO2，N2

05）がN205を通してより不活性なHNO3に変換さ

れる．この結果予想されることはNO。濃度が低下し，

HNO3が増加することである（8，19）．OHは

（R19）NO2十〇H十M→HNO3十M
の反応で失われ，

（」3）　HNO3十hッ→NO2十〇H

で一部生成されるため，NO、の低下と，HNO3の増加

はともにHO。の増加をもたらす．この結果HO。に

よるオゾンの消滅反応R6，R7がより重要になる．

　更にNO。濃度の低下はCIO。によるオゾンの破壊

反応を止めるR13，R14の反応効果の減少につながる．

まとめると，不均一反応を導入する結果，オゾンの全
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192 オゾン　1．大気化学の立場から

損失率に対するR2の寄与は大きく減り，R3，R6，R7

の寄与が大きくなるということになる．これはさらに

フロンの増加に伴うR3のオゾン消滅率の増加をより

重要なものにする．中緯度で観測されている下部成層

圏でのオゾンの長期的減少（24）をR3のオゾン消滅率

の長期的増加で説明しようとの試みもある（21）．しか

しより大事なことは反応R17が本当に起きているか

を観測するということである．最近の　ER－2観測

（Fahey；private　communication）　と気球観測

（Kondo，unpublished　data）ではこの反応が確認され

つつある．またR17の効果のより完全な理解にはCIO，

NO、，NOy，HO、の同時観測が必要となる．

　1991年6月にピナツボ（Pinatubo）火山が噴火し大

量の硫酸エアロゾルが成層圏に生成された．ピナツボ

以前の火山噴火によりもたらされる大気状態の変動の

研究は，エアロゾルの時問的変動やその光学的影響に

主眼を置いた研究が多かった．増大しつつあるフロン

濃度下でのエアロゾルの引き起こす化学効果の解明に

はこれまでとは質的に異なった研究が必要となろう．

これまでの研究結果の一部はGRLの特集号に掲載さ

れている（32）．エアロゾル増加の状況下の大気化学の

研究は，一種のactive　experimentとしてエアロゾル

不均一反応の役割をより定量的に明確にするであろ

う．今後ピナツボ噴火のオゾンに対する効果も含め中

緯度のオゾン破壊過程の研究は興味ある課題となろ
う．

　3．まとめ

　1985年のオゾンホールの発見以来の成層圏大気化学

の大きな進展は不均一反応過程の研究分野で起こった

と言える．すなわち気相反応システムだけでは説明で

きない多くの興味ある現象が次々と観測され，またこ

れを説明するためのPSCsや硫酸エアロゾル上での不

均一反応過程に対する理解が著しく進んだ．また研究

対象の中心は不均一反応の起きる下部成層圏にあった

ことも特徴的である．今後も未知の興味ある光化学過

程が見出されていくであろう．その際，反応性の窒素，

塩素，水素の微量気体化合物を精度良く測定する技術

の進歩が大気化学研究の本質的な面での進展の鍵を

握っていることは問違いない．日本のこの分野での寄

与が不充分であるのが現状である．
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