
〔解説〕 201（窒素酸化物；不均一反応）

ピナツボ火山エアロゾルによる窒素酸化物への影響

一1995年度山本・正野論文賞受賞記念講演一

小　池 真＊

　1．はじめに

　この度は，山本・正野論文賞というたいへん名誉な

賞をいただきましてとても光栄に思います．

　授賞の対象となりました論文（Koike6！α1．，1994）

は，私が1993年にニュージーランドのローダー

（Lauder）にある国立水圏大気圏研究所　（National

InstituteforWaterandAtmosphere，NIWA）に文部

省在外研究員派遣制度により10か月間滞在したときに

行った研究をまとめたものです．この2年前の1991年

6月にフィリピンのピナツボ火山が大規模な噴火を起

こし，その結果成層圏中の硫酸エアロゾル濃度が非常

に増大しました．ローダーでは，長年に渡り地上から

のリモートセンシングにより成層圏の大気成分の連続

観測を行ってきました．これらのデータを解析して，

窒素酸化物（二酸化窒素NO、と硝酸HNO3）に対する

硫酸エアロゾル増大の影響を調べたのが，本論文の仕

事です．

　2．研究の背景

　南極における成層圏オゾン（03）の減少（いわゆる

“オゾンホール”）の発見以降，南北両半球の中高緯度

においても03が年々減少していることが地上および

人工衛星の観測から明らかになりました．この03の

減少は，人間が放出したフロンガスから生成した塩素

酸化物（Clx＝Cl＋ClOなど）が0、を破壊することが

主たる原因と考えられています．しかしながら，この

フロンの増加による03の減少を予測した現在の数値

モデル計算では，中緯度で観測されている03の減少

よりも小さな減少率しか得られていません　（WMO，

1994）．これらの数値モデル計算のひとつの鍵となるの

が，不均一反応（heterogeneousreaction）です．南極

オゾンホールの形成においては，気温が非常に低下す

ることによって生成する極成層圏雲（PSCs）の表面で

の不均一反応が重要な役割を果たしていることが分か

りました．ただしPSCsは気温が十分に低下する極域

の冬から春先にしか現れません．しかし，近年の実験

室での化学反応の研究により，全球的に大気中に存在

する硫酸エアロゾル表面上においても03量に密接に

関係する次の様な2つの不均一反応が起こることが分

かってきました．

N205＋H20→2HNO3

ClONO2十H20→HOC1十HNO3

＊名古屋大学太陽地球環境研究所．

◎1997　日本気象学会

一1996年10月31日受領一

一1997年1月10日受理一

（1）

（2）

　（これらの反応成分のうちH20は硫酸エアロゾル

液滴中に液体（液相）として存在する一方，N，05と

CIONO，は気体（気相）であるため，この反応は異なっ

た相間での反応ということで不均一反応と呼ばれてい

ます．）ピナツボ火山噴火はちょうどこの様な時期にお

こり，不均一反応を起こす場となる硫酸エアロゾルが

増大しました．この“自然の大実験”とも言うべき火

山噴火に伴う大気組成（NO2とHNO3）の変化を観測・

解析することにより，この不均一反応が大気中で確か

に起こっていることを強く示唆する証拠を示したのが

本論文です．次にこの反応が大気中で起きているとす

ると成層圏中の大気化学反応系にどのような影響がで

るのか説明したいと思います．

　成層圏オゾン（03）は酸素原子（0）との反応以外

に，NOx（＝NO十NO2），HOx（＝OH十HO2），Cl劣（＝

Cl＋C10）の3種類のラジカルによるそれぞれの触媒

反応により，化学的に損失します（第1図）．Brx（二

Br＋BrO）もCkと似た役割を果たしていますが，話

を簡単にするためにここではClπで代表させたいと

思います．これらのラジカルのうち，NO2とCIOとは

1997年3月 5



154 ピナツボ火山エアロゾルによる窒素酸化物への影響

　　　　　03破壊サイクル
　　　　　　　　　　　　Clx
　　　　　　●　一　■　■　■　■　●　o　■　o　o

　　　　　　　　　　　　HOx

o3破壊i
サイクルi　　　　　　　　ClO
　　　　：　　　　　　　　OH　　HCl
　　　　■

　　　　　　　　NO2
　　　NOx

バランス

N205
H20

不均一反応
（極域冬・春先）

HNO

PSCs

ClONO2

HNO3

硫酸エアロゾル

準安定物質

N205＋H20→2HNO3
不均一反応（全球的）

重力・下
（脱窒）

第1図成層圏03破壊サイクルと，各ラジカル間
　　　　の反応，および不均一反応のダイアグラ

　　　　ム．硫酸エアロゾル上の不均一反応

　　　　N205＋H20→2HNO3は，NOπを準安
　　　　定物質であるHNO3に変換し，結果的に
　　　　HOπとC1∬を増加させる．

次のような反応をおこします．

NO2十CIO十M→CIONO2十M （3）

ここでMは，N2や02などの大気分子です．この反応

は，オゾンを破壊するNOxとCレの2つのラジカル

を化学的に比較的安定な（準安定物質）C10NO2に変

換し，オゾン破壊能力を低くする重要な反応です．同

様に次の反応も，NO冗とHOxを準安定物質である

HNO3に変換する重要な反応です．

NO2十〇H十M→HNO3十M （4）

従ってNOxの量が減少すると（3）と（4）の反応が

減少することにより，CレやHOxが増加し，結果的に

ClxとHOκによるオゾン破壊反応が強められること

になります．この意味で，NO劣量は，ClκとHO芳によ

るオゾン破壊量をコントロールする重要な役割を果た

しているといえます．このことが端的に分かるのはオ

ゾンホール中での化学反応です．オゾンホールの中で

は気温が非常に低下し，この結果PSCsが形成されま

す．この表面上では次のような不均一反応が起こりま

す．

HC1＋C10NO2→Cl2＋HNO3 （5）

この反応は，準安定物質であるHClとCIONO2から

活性な塩素C1を解放すると共に，窒素酸化物をPSCs

の表面上にHNO3という準安定物質の形で閉じこめ

てしまいます（第1図右側の不均一反応）．さらに気温

が低下しPSCs粒子が成長すると，PSCs粒子は重力

落下し，窒素酸化物は完全に成層圏から除去（脱窒，

denitrification，土壌中の細菌などによる脱窒過程と

は全く異なる過程）されてしまいます．この効果は，

北極よりも気温が低く，しかも低温の期間が長く続く

南極においてより顕著に見られます．この結果NOx

濃度は冬から春先にかけて非常に低くなり，C10との

（3）の反応はほとんど起こらず，塩素はほとんど活性

なClxなどの形で存在します．この高濃度のClxがオ

ゾンを破壊し続けることになります．このオゾン破壊

は，中緯度からのNOκの輸送や，残ったHNO3の

ゆっくりとした光解離によりNO冗濃度が春に再び高

くなるまで続くことになります．PSCs上では，（5）

以外の不均一反応も起こりますが，全て基本的には塩

素を活性化し，窒素酸化物をHNO3の形でPSCs上に

取り込んでしまう方向に働きます．

　オゾンホールの発見は，大気化学の研究者に大気中

での不均一反応が成層圏において極めて重要な役割を

はたしていることを強く認識させました．ところで上

記のようにこれらの不均一反応を起こす場となる

PSCs粒子は両極の冬から春先にしか現れません．

従ってその直接的な影響は時間的にも空間的にも限ら

れたものとなります．しかし，成層圏大気中にはグロー

バル（全球的）に硫酸エアロゾルが存在します．上記

の（1）と（2）の不均一反応はまさにこの硫酸エア

ロゾル上での反応です．このうち（2）は反応の速さ

に温度依存性があり，約210K以下という極域にしか

現れないような温度でしかきかないことが分かりまし

た．しかし（1）の反応は温度依存性がないため，グ

ローバルに起こっていることが予想されます．N205

は夜間にNOx（NO2）から酸化反応により生成され

ていく一方，昼問には光解離することにより徐々に

NOxに戻っていきます．従って，N205が（1）の反

応によりHNO3に変換されてしまうと，結果的に

NOxを減少させることになります．従って（1）の反

応は直接には塩素を活性化させませんが，NOπを減少

させることによって上記のようにCレやHOxを増大

させる方向に働くことになります（第1図下の不均一

反応）．

　（1）の不均一反応が本当にグローバルに大気中で起

きているかどうかが重要であることのひとつの理由

は，グローバルなオゾンのトレンドの問題との関連で

6 “天気”44．3．
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ニュージーランド，ローダーで観測され

たNO2の光路に沿った気柱積分量の月
平均値（Johnston8！α1．，1992）．1991年

の値は，ピナツボ火山エアロゾルにより

大きく減少している．

す．フロンの増加によるオゾンの減少を予測した現在

の最新の数値計算モデルでは，（1）および（2）の不

均一反応を既に取り入れていますが，それでも上記の

ようにグローバルに観測されているオゾンの減少より

も小さな減少率しか得られていません．しかし，これ

らの不均一反応を取り入れる以前の，いわゆる気相反

応だけを考えたモデルよりは，観測結果をはるかに良

く説明することができます．これは大気中で（1）の

反応が起きているとすると，オゾンの化学的損失にお

けるNOπサイクルの相対的寄与は気相反応だけを考

えた場合よりも小さくなり，逆にC1劣サイクルの寄与

が大きくなることによります．この結果，フロンによ

るC1冗の増加はオゾンの減少にそれまでの予想より

も強く影響をおよぼすことになり，オゾンの経年的な

減少傾向をより良く説明することが可能となりまし

た．このため大気中で（1）の反応が確かに起きてい

ることを実証することが，オゾンのグローバルな減少

トレンドを理解する上で不可欠となってきました．

　1991年6月にフィリピンのピナツボ火山が大規模な

噴火を起こしました．この結果成層圏中の硫酸エアロ

ゾルの濃度が増大しました．このエアロゾルの増大は，

（1）の反応を加速するため，よりNOxが減少し，

HNO3が増大することが予想されます．従って，火山

噴火に伴うNOxやHNO3の変化を調べることによ
り，（1）の反応の果たしている役割，さらに火山噴火

以外の通常のエアロゾル量（バックグラウンド・エア

ロゾル量）でのこの反応の役割を理解する絶好の機会

となったわけです．実際に火山噴火の後，NO、の減少

が，南半球中緯度（Johnston6∫認，1992）および北半

球中緯度（Koike6！α1．，1993；Mills6厩1．，1993）で観

測されました（第2図）．高高度飛行航空機ER－2の直

接（in－situ）観測でも，NOπやHNO3を含んだ総反

応性窒素酸化物（NO夕）に対するNOπの比率（NOx／

NOッ比）がエアロゾルの増加と共に減少していること

が確認されました（Fahey6∫磁，1993）．PSCs上での

不均一反応と異なり，（1）の反応で生成されたHNO3

は気体として大気中に残ることが予想されていました

（Reihs4磁，1990）．従って，NO2の減少が確かに（1）

の反応により生じていることを実証するには，この反

応によるHNO3の増加を観測から明らかにすること

が必要でした．

　3．HNO3の季節変化

　フーリエ変換型の赤外分光器（FT－IR）による大気

成分の観測が，ニュージーランドのローダー（45。S，

170。E）で1990年10月から開始されました．太陽から来

ている赤外放射のスペクトル中には，地球の大気成分

による吸収構造が，それぞれの成分ごとに固有な波長

領域にあります．従って，その吸収量から各成分の気

柱全量を導出することが可能となります．このうち

HNO3については私がローダーを訪れたときまでに

はほとんど解析されていませんでした．私がローダー

に行く前の1992年には，ピナツボ火山エアロゾルによ

るNO2の劇的な減少が日本でも観測されていたた

め，私はローダーに到着するとすぐに，まず赤外スペ

クトルのデータ解析の手法を学び，そして次に約3年

に渡って得られた数多くのHNO3データを解析して

いきました．本研究では，データ解析にはNASAラン

グレー研究所で開発されたSFITというプログラム

を，また赤外吸収のラインパラメータとしては1992年

版のHITRANデータベースを使用しています．第3

図には，観測されたスペクトルと最終的に得られた解

から計算した計算スペクトルの例を示しました．この

図に見られるほとんどの吸収構造はHNO3のもので

す．観測値と計算値は良く一致しており，観測及び解

析の精度の高さを示しています．実際に約80％のデー

タについては，1日の内の複数回の観測結果が3％以

内で一致しました．

　HNO3の鉛直気柱全量の1日の平均値をさらに月

平均した結果を第4図に示しました．観測値につけら

れた縦線は，各月内の標準偏差（5～15％）を示して

います．ピナツボ火山エアロゾルの南半球中緯度への

1997年3月 7
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トル（点）と，計算により再現されたスペクトル（実線）．上

のパネルには，両スペクトルの残差を示した．

輸送にともなって，ローダーでは1991年8月からNO2

の減少が明瞭に見られました．そこで1990年10月から

1991年7月までの10か月間のデータを使って，火山噴

火の影響のない状態でのHNO3の季節変化（リファレ

ンス）を決めました．この季節変化は正弦波で良く近

似できることができ，第4図には最小2乗法で決めた

正弦波を重ね描きしました．この期間のHNO3の年平

均値は11．6×1015cm　2で，季節変化による最大値は8

月に現れ，季節変化の振幅は±27％ぐらいであること

が分かりました．このリファレンスの値と実際の観測

値との差の2乗平均値は，年平均値の4％程度の大き

さなので，これは極めて明瞭な季節変化であるといえ

ます．実はHNO3の季節変化自体これまでほとんど報

告が無く，スイスのユングフラウヨッホ観測所やアメ

リカのキットピーク天文台の数年間のFT－IRデータ

をつなぎ合わせたものや（Rinsland2！磁，1991），人

工衛星LIMSの約半年分の結果（WMO，1985）ぐらい

しかありませんでした．従ってHNO3の南半球におけ

る気柱全量と季節変化をきちんと出したこと自体，大

気の数値モデルの検証をする上でも重要な結果だと考

えています．この季節変化については，赤外スペクト

ルの解析の方法と共に，本論分と抱き合わせで掲載さ

れたもうひとつの論文（Jones6！磁，1994）に詳しく

報告しました．

　4．HNO3の増大

　第4図から明かなように，1990年9月以降，HNO3

量はそれ以前に比べて系統的に大きいことが分かりま

した．このHNO3の増大を明瞭に示した図は，本論文

の掲載されたGeophysical　Research　Lettersの表紙

を飾りました．このHNO3の増大を定量的に調べるた

めに，火山噴火以前のリファレンスの値に対する変化

量の絶対値を第5図に，相対的変化量（％）を第6図

に示しました．1990年10月から1991年7月まではリ

ファレンスの値からの差は小さく，上記の様にこのリ

ファレンスの値が良く季節変動を再現していることを

示しています．これに対して1991年9月にはリファレ

ンスよりも16％も高いHNO3量が観測されました．

8 “天気”44．3．
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第4図　HNO3の月平均値（黒丸）．データにつけられた縦線は，各月
　　　　の標準偏差．ピナツボ火山エアロゾルの影響を受けていない

　　　　期間（1990年10月～1991年7月）の値を使って作られた火山
　　　　噴火以前の季節変化（リファレンス）の値を白丸で示した．

1991年9月から1993年5月までの間，HNO3量はリ

ファレンス値に対して1．5～3．5×1015cm－2，すなわち

10から30％増大していることが分かりました．増大は

1991年の終わりから，1992年の初めにかけて最も大き

く，それから次第に少なくなっていっています．そし

て1993年の6月以降は，ほぼリファレンスの値に戻っ

ています．

　次にこの観測されたHNO3の変化が本物であるか

どうか，例えば測定器の変化は無かったかどうか，火

山エアロゾルによる見かけ上のHNO3の変化はない

かどうかのチェックを行いました．このためにHNO3

の吸収構造の波長の近くにあるO，の吸収ラインから

03量を導出し，この結果をローダーで観測しているド

ブソンオゾン分光計の値と比較しました．この結果，

両者はエアロゾル到来前と後とで同程度の一致を示

し，HNO3の観測結果も信頼性が高いことが確認され

ました．

　またHNO3の変化が本当であったとしても，特定の

高度領域でのみHNO，の増加が起きた場合に，その増

加量を正しく求めることができているかどうかの

チェックも行いました．これはHNO3の気柱全量の変

化が全て特定の5kmの幅の高度領域で起きていると

仮定して，解析で用いるHNO3の高度分布をいろいろ

変化させて調べました．この結果この研究で使われて

いるような高い波長分解能のデータ　（0．0035～0．0070

cm－1）においては，成層圏部分の高度分布の変化は，

解析で求められる気柱全量に対してほとんど影響しな

い（3％以下）ことが分かりました．これらの解析に

より，ピナツボ火山エアロゾルの輸送と共にHNO3量

の増加が確かに起きていたことが確信されました．

　5．NO、の減少と硫酸エアロゾル表面積

　第5図および第6図にはまたローダーで観測された

NO2の鉛直気柱全量の月平均値について，同様にリ

ファレンス値からの差を示しました．ただし，第5図

ではHNO3と縦軸のスケールを変えてあります．NO2

は地球大気に散乱された太陽の可視域の光の中に現れ

る吸収を使って日の出および日没時に観測することが

できます．ここでは太陽天頂角90度の値を使っていま

す．NO2の変動のうち1991年11月までの結果について

は，第2図に示した通り既に論文で報告されていまし

た．本研究ではあらたに1993年10月までのデータを解

1997年3月 9
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　Jun　　Dec　　Jun　　Dec　　Jun　　Dec　　Jun　　Dec

　1990　　　　　　　　1991　　　　　　　　1992　　　　＾　　　　1993

HNO3の月平均値の火山噴火前のリファレンス値からの差（黒
丸）．NO、のリファレンス値からの差を日の出（黒四角）と日没（白

四角）の観測についてそれぞれ示した．ただし，縦軸のスケール

が，HNO3とNO2とで異なることに注意．ピナツボ火山エアロゾ
ルの到来と共に，HNO3の増加とNO2の減少が観測された．

析し，1991年11月以降の減少および回復について調べ

ました．NO、の減少は1991年8月から明瞭に始まって

おり，1991年10月には最大40％まで減少しています．

NO、の減少量の絶対値を見ると（第5図），NO，は

1991年の10月以降単調に回復していっているように見

えます．しかし夏に最大，冬に最小のNO2の季節変化

（第2図）の結果，相対的な変化（第6図）を見ると，

冬の時期にあたる1992年の5から6月で再びやや大き

く減少し，その後1992年10月までに急激に回復してい

ることが分かります．1992年11月以降は，リファレン

スの値より系統的に7～15％低い値に落ちついている

ように見えます．

　これらの図から，NO2の減少とHNO3の増加は
1991年8～9月において急激に始まり，1991年末から

1992年初めにかけて最大の変化をおこし，その後に

徐々に回復していっており，両者の変動は非常に良い

対応を示していることが分かります．このことは，最

初に述べた不均一反応（1）が確かに大気中で起きて

おり，硫酸エアロゾルの濃度（正確には反応を起こす

場となる表面積）の増大によりこの反応が加速され，

窒素酸化物内の分配比が変化したことを強く示唆して

います．

　第7図には実際に人工衛星測器SAGE　IIによって

観測されたエアロゾルのデータから計算された，一緯度

470Sにおける硫酸エアロゾルの表面積密度の時間変

化を示しました．高度25km以上においては，表面積

の最大値は1991年10月あたりに現れている一方，高度

19km以下においては，高高度のエアロゾルが落下し

てきた後の1992年中ごろに最大値が現れています．す

なわち表面積の大きさは小さいものの，高度25～32

kmの表面積の変化がNO、やHNO3の変化と良く対

応していることが分かります．実際に高度28．8kmの

値に注目してみると，1992年の5月から9月にかけて

の4か月の内に表面積が急激に減少し，約5分の1に

なっています．これは第6図に見られたこの同じ時期

のNO2の急激な回復に非常に良く対応していること

が分かります．NO2の数密度の最大は高度25～30km

にあると考えられているため，この高度のNO2減少

は，気柱全量の減少に大きく寄与すると思われます．

またこの高度では火山噴火の影響を受けていない時の

10 “天気”44．3．
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Local　Aerosol　Surface　Area（x10－8cm2！cm3）

硫酸エアロゾル表面積の変化に対する各高
度のNo2量の変化（Mills6！α1．，1993）．

一次元数値モデルを使って中緯度の条件で

得られた．硫酸エアロゾルの増加に対して

不均一反応が飽和している．

　　Jun

　　1991

第7図

Dec Jun

1992

SAGE　IIの観測から得られた各高度にお
ける硫酸エアロゾル表面積．N205＋H20
の不均一反応が飽和する（エアロゾル量が

増えても反応が進まない）エアロゾル量の

目安として1μm2cm－3を破線で示した．

エアロゾル量（バックグラウンド・エアロゾル量）が

非常に少ないため，火山噴火による影響がより下の高

度と比較して大きく出ていると考えられます．

　このエアロゾル表面積の増大に対するNO2量の変

化は，非線形的であることがモデル計算から予想され

1997年3月 11
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ました．

による，

第8図はMills6！認（1993）の1次元モデル

各エアロゾル量に対するNO，量の変化を各

高度毎に示したものです．この図を見ると，高度によっ

ても異なりますが，約1μm2cm－3よりもエアロゾル表

面積が増えても，それ以上NO、の減少が進まないこ

とを示しています．これは不均一反応（1）が表面積

の増大に対して飽和している（saturateしている）と

言えます．これは，NO2からN205を作る反応が比較

的ゆっくりとしているため，ある程度以上エアロゾル

表面積が大きくなり不均一反応が速くなると，N205

の生成が律速段階となり，NO2の減少は表面積とは無

関係にN205の生成速度で決まってしまうためです．

この不均一反応の飽和を起こすエアロゾル表面積の大

きさは緯度や季節によっても多少変化しますが，だい

たいの目安としてこの図の値を使うことができます．

このことを念頭において再び第7図を見てみると，こ

の図の1μm2cm－3より上での表面積の変動は，その高

度のNO、の変化をあまり引き起こさないことが予想

されます．すなわち，高度22．3kmでは，第7図で示

されている1993年4月までは不均一反応はほとんど飽

和しており，この期間にエアロゾルは約10分の1に減

少しているにもかかわらずNO2はほとんど回復して

いないことが予想されます．一方，先ほど指摘した高

度28．8kmにおける1992年5月からのエアロゾル表面

積の急激な減少はちょうど，1μm2cm－3ぐらいからの

減少であり，この高度ではこの表面積の減少に伴って

NO2が回復していったことが予想されます．エアロゾ

ル表面積は高高度ほど小さいので，火山噴火後，高い

高度から順番に不均一反応が飽和する表面積を下回っ

たはずです．この結果，高い高度から順番にNO、の回

復が始まったと考えられます．

　HNO3の回復も従って高い高度から順番に起きた

と予想されます．しかしHNO3はNO2と比較して
日々変化が大きく，またひと月の内の観測日数が限ら

れるため，残念ながらエアロゾル表面積との詳しい時

間変化の対応関係は見ることができませんでした．

　6．数値計算モデルとの比較

　上記のように，定性的には人工衛星によって観測さ

れたエアロゾル表面積と，ローダーで観測されたNO2

とHNO3の変化は，非常に良く対応していることが分

かりました．そこで今度は観測されたエアロゾル表面

積を使って，実際に不均一反応（1）および（2）を

入れた数値計算モデルで理論的に予測されるNO、と

HNO3の変化を計算してみました．この計算は，ロー

レンスリバモア研究所（LLNL，アメリカ）のD．Wueb－

bles（Wuebbles61磁，1991）と大気環境研究所
（AER，アメリカ）のJ．Rodriguez（Rodoriguez6！α乙．

1993）に委託しました．両者ともSAGE　IIから得られ

たエアロゾル表面積を入れた2次元モデルです．エア

ロゾルの影響は化学反応のみとし，気温，放射，輸送

過程等は年々変動させていません．ただし，エアロゾ

ノヒ表面積の与え方は両モデルで異なり，またLLNLモ

デルでは日平均を計算している一方，AERモデルでは

日変化も取り入れている等の差もあります．第6図に

これらのモデルによって計算された火山噴火以前から

の相対的変動を観測値と共に示しました．この図から

明らかなように，数値計算モデルはエアロゾル表面積

の増大に伴うNO2やHNO3の急激な増加や，その後

の回復など，相対的変動の特徴を良くとらえています．

しかし定量的にはNO2とHNO3共に数値モデルの結

果は小さい変化を予測しています．この食い違いを生

ずる原因としては子午面循環の年々変動など幾つか考

えられますが，現在のところまだ定量的な説明はなさ

れていません．またここには示してありませんが，

AERモデルの日没時のNO2の減少量は，第5図で示

した日の出時の減少量よりも良く観測とあっていま

す．しかし，観測ではこのNO2の相対的な減少量は日

の出時の方が日没時よりも大きい一方，モデル計算で

は日没時の方が大きく，NO2の日変化についても観測

とモデルとの間の食い違いがあります．このように

我々の窒素酸化物の化学反応系の理解はまだ完全では

なく，これらの変動を定量的に再現するためには，ま

だ今後の研究が必要とされています．

　7．オゾンの変化

　本論文ではピナツボ火山噴火に伴う03の変化につ

いては述べられていません．しかし，03の変動は多く

の方々が興味があると思われるので，簡単にふれてお

きたいと思います．1992年から1993年にかけてグロー

バルに03の減少が観測されました（例えばGleason

61磁，1993；WMO，1994）．人工衛星TOMSなどの

03の気柱全量観測によると，これらの年のグローバル

な03の平均値は，1980年代の値に比べて3～4％少

ない値でした．これまでの03の変動を多重回帰解析

することにより，これらの減少のうち半分ぐらいは準

二年振動（QBO）などの影響によって説明することも

可能ですが，残りの1～2％はこの様なモデルでは説

12 “天気”44．3．
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明不可能な異常な減少（anomaly）と考えられます．

この異常減少は北半球で特に大きく，1993年2月～4

月には6～10％もの異常減少が観測されました．これ

らの03の異常減少において，ピナツボ火山エアロゾ

ルによる放射の変化や大気の循環の変化のはたしてい
一
た
役
割 については，まだ多くの不明な点があります．

一方，ピナツボ火山噴火による硫酸エアロゾル表面積

の増大に伴う化学的影響については，幾つかの数値モ

デル計算による研究の報告がなされています　（Ro－

driguez61磁，1994；Tie6渉磁．1994）．これらのモデ

ルにおいては，一観測された03の減少の空間的な広が

りや，時間的な変動の特徴を，ある程度とらえること

に成功しています．

　ピナツボ火山噴火による硫酸エアロゾル表面積の増

大は，上記のように直接的には不均一反応の加速によ

る窒素酸化物の中の分配比を変化させることに現れま

す．03の変化はこの窒素酸化物の変化（NOx）の減少

に伴う，2次的な効果といえます．第9図には，Ro－

driguez6！α1．，（1994）の数値モデルによる，各03破

壊サイクルの大きさを示しました．この図から，硫酸

エアロゾル表面積の増大した1992年3月には，NOxに

よる03破壊サイクルの相対的な寄与は小さくなる一

方，ClxやHO劣による03破壊サイクルの寄与が増大

し，結果的に03破壊量全体が増加していることが分

かります．これは始めに第1図を使って説明したよう

に，NOκの減少がC1∬やHO∬の増大を引き起こした

結果です．1992年以降，モデル計算された03の単位時

間あたりの破壊量は徐々に回復していっています．03

の破壊量が1992年に多いにもかかわらず，観測された

全量03の異常減少が1993年春先で最も大きいことは

次の2点によって説明されます．第1に，1992年に比

べて1993年には03の破壊量は確かに減少しています

が，その減少の程度はエアロゾルの減少よりもゆっく

りとしたものになっています．これは上で述べたよう

に不均一反応がエアロゾル表面積に対して飽和してい

るため，エアロゾル量がある程度以上まで減少しない

と03破壊が減少しないためです．第2に，03の化学

的寿命が冬期下部成層圏で1年以上と長いためO，破

壊効果が蓄積し，エアロゾル量が増大した後，約1年

後ぐらいにこの03破壊の蓄積効果が最大となったた

めと考えられます．

　以上のように，ピナツボ火山噴火に伴う硫酸エアロ

ゾルの増大によって成層圏大気化学反応系は大きく揺

さぶられ，結果的にその反応系の応答を観測すること
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第9図　各03破壊反応サイクルの寄与の時間変化
　　　　（Rodriguez6！α1．，1994）．高度13～23km，

　　　緯度32。N～63。Nの平均を示した．棒グラ
　　　　フの上から，NO％，Clx，C1κ一Brκ，B㍑，

　　　HO劣，Oズ（チャップマン・メカニズム）の

　　　各03破壊サイクルの寄与を示している．ピ
　　　　ナツボ火山エアロゾルにより，NOxによる

　　　03破壊が減少し，CレとHO％による03破
　　　壊が増加し，結果的に03破壊量全体も増加
　　　　したことが分かる．

によって反応系をより深く理解することができまし

た．ひとことで言えば，硫酸エアロゾル上での不均一

反応（1）と（2）の重要性が確認されたということ

です．このような認識に立って，逆にピナツボ火山噴

火の影響を受けた期間のみならず，1970年代から現在

までの期間に渡って，03の変動をモデルによって再現

しようという試みが最近なされています．Solomon6！

α1．，（1996）は，QBOなどの影響を多重回帰解析など

によって差し引いた後の全量03の説明できない異常

変動を，成層圏中のCl％とBrxの増加と共に，大気中

エアロゾルの変動によってかなり良く再現することに

成功し，世界的にも大きな関心を呼んでいます．今後，

この不均一反応を鍵として，より多くの研究が進んで

いくことが予想されます．
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　この研究をするためにニュージーランドの国立水圏

大気圏研究所（NIWA）を訪問する機会を作ってくだ

さり，またこの研究を完成させるまで多くの建設的な
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N．B．Jones博士にもこころから感謝したいと思いま

す．NIWAのその他のスタッフの方々にも，観測や研

究において非常にお世話になりました．またこの研究

とは直接関係ありませんが，大気化学研究の面白さを

教えてくださり，大学院で博士課程を修了するまで御

指導してくださった，東京大学の小川利紘教授にもお

礼を申しあげたいと思います．最後に，ニュージーラ

ンド滞在中にも一貫して私の研究活動を支えてくれた

家内にもこの場をかりて感謝したいと思います．
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Impact　on　Pinatubo　Aeros61s　on　the　Partitiqning

　　　　　　　between　NO2and　HNO3

　　　　　　　　　　　　　　Makoto　Koike＊
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　　　　　　　　平成9年度東レ科学技術賞および東レ科学技術研究助成の

　　　　　　　　　　　　　　　候補者推薦要領の概要について

　東レ科学振興会から下記のお知らせがありました．　．　4．推薦締切期日

詳しいお知らせ（推薦要領や推薦書用紙）は6月頃に　　　　平成9年10月9日（木）必着

気象学会宛に届く予定です．　　　　　　　　　　　　　Il．東レ科学技術研究助成（概要）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．候補者の対象

　　　　　　　　　　記

1．東レ科学技術賞（概要）

　1．候補者の対象
　　貴学協会に関する分野で，下記に該当するもの

　　（1）学術上の業績が顕著なもの

　　（2）学術上重要な発見をしたもの

　　（3）重要な発明をして，その効果が大きいもの

　　（4）技術上重要な問題を解決して，技術の進歩に

　　　大きく貢献したもの

　2．科学技術賞
　　　2件前後．1件につき，賞状，金メダルおよび

　　賞金500万円

　3．候補者推薦件数

　　　1学協会から2件以内

皿．

2．

3．

4．

貴学協会に関する分野で国内の研究機関におい

　て基礎的な研究に従事し，今後の研究の成果が

科学技術の進歩，発展に貢献するところが大き

　いと考えられる独創的，萌芽的研究を活発に

行っている若手研究者

研究助成金
総額1億3千万円．1件3千万円程度まで10件
程度．

候補者推薦件数

　1学協会から2件以内

推薦締切期日

平成9年10月9日（木）必着

日本気象学会への届出締切

平成9年9月12日（金）
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