
〔解　説〕 1081：201：204（オゾン　窒素酸化物　エアロゾル）

大気オゾンの収支に関わる窒素酸化物の挙動

一2001年度日本気象学会賞受賞記念講演一

近　藤 豊＊

　1．序

　私はこれまで大気オゾン及びそれを支配する大気微

量成分の挙動を中心に研究を行ってきた．オゾンは成

層圏と対流圏では，生成　消失の機構や放射収支への

役割が大きく異なる．また，オゾンを輸送する力学過

程も2つの領域で大きく異なる（もちろん共通点もあ

るが）．このように，2つの異なった内容を限られた

ぺ一ジの中で整理して述べることは難しい．従って，

ここでは，今回受賞対象となった私の研究の中で成層

圏オゾンを中心とした部分について述べる．良く知ら

れているように，オゾンは紫外線を強く吸収する性質

がある．このため地上の生物をその生存にとって有害

な太陽光中の紫外線から保護する重要な役割を果たし

ている．また太陽紫外線の吸収は成層圏大気の重要な

熱源となり，これが大規模な成層圏での温度場，ひい

ては大規模な循環場を形成する原動力となっている．

　2．成層圏オゾンの研究史

　オゾンの化学の研究は，1985年以前は，気相反応系

の理解を中心に行われてきた．1931年にはチャップマ

ンが，酸素族だけを考慮に入れたオゾン層形成の理論

を発表した．1964年にはハンプソンが，成層圏オゾン

の消失過程としてO＋O、の再結合過程以外に，HO、触

媒反応を提唱した．1970年にはクルツェンがNOX触媒

反応を提唱し，SSTから排気される窒素酸化物による

オゾン破壊が環境問題として大規模に研究されるよう

になった．1974年にはストラルスキーとシセローンに

よりCIO。触媒反応が提唱され，またモリナ，ローラン

ドによってフロンによるオゾン破壊の可能性が指摘さ

れた．1985年ファーマンらによって南極オゾンホール

が発見され，これが大きなきっかけとなり，フロンの

生産を規制する1987年のモントリオール議定書の採択

に繋った．

　オゾンホールの発見とその後の研究により，塩素ラ

ジカルの生成に極域でのエアロゾル上での不均一系反

応†’が重要な役割を果たすことが分かり，成層圏化学

の研究が革新された．またグローバルに分布する硫酸

エアロゾル上でも不均一系反応が重要であるとの認識

が1990年代に深まってきた．私の今回受賞対象になっ

た研究は南極オゾンホール発見以降，成層圏化学の認

識が大きく変わっていった1990年代になされたもので

ある．

　私の窒素酸化物の挙動に関する研究成果は主として

次の3つに要約される．1）まず気球観測用の高精度

窒素酸化物測定器を開発したこと．2）それを用いた

気球観測により硫酸エアロゾルによる不均一系反応過

程を解明した．これはピナツボ火山噴火後のオゾン減

少の原因解明に直接関係している．3）また気球観測

およびADEOS衛星に搭載されたILAS（lmproved
LimbAtmospheric　Spectrometer；笹野，2001）測定

器により得られたデータを用いて北極オゾン破壊を起

こす化学，力学過程を解明したということである．

　現在知られている窒素酸化物間の交換反応を模式的

に第1図に示した．成層圏化学において窒素酸化物の

果たしている役割は次の2つが特に重要である．

　1．触媒反応によりオゾンを消滅する．

　2．塩素や臭素ラジカルと反応してこれを不活性化

する．（これと同じ作用はHO。ラジカルとの問にも起

こる．）

＊東京大学先端科学技術研究センター．

◎2002　日本気象学会

一2001年7月30日受領一

一2002年1月12日受理一

†1気相と液相，気相と固相の間のように異なった相の問

　で起きる反応．成層圏の場合，気体分子が液体や固体

　のエアロゾル上で反応する過程が重要となる．
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第1図　下部成層圏での各窒素酸化物間の交換過程
　　　　の模式図．光解離反応はhレで示した．矢印

　　　　付き実線は気相反応を点線付き矢印はバッ

　　　　クグラウンドエアロゾル上での不均一系反

　　　　応を示す．点線で囲まれたボックスはNO。

　　　　を，また実線で囲まれたボックスはNO。成
　　　　分系を表す．

第2図

PUMP

気球観測用のNO，NO。同時測定器のダイ

アグラム．PMT：光電子増倍管，MFC：質
量流量制御器，Ozonizer：オゾン発生器，

Converter：（NOy）iをNOに還元する金
触媒，NO，CO，02はそれぞれの気体が高
圧で充填された容器．

1997a］．NO測定は化学螢光法（chemiluminescence

technique）に基づいている．NOが03と

CIO十NO2十M→CIONO2十M

BrO十NO2十M→BrONO2十M

窒素酸化物の挙動を理解する上で非常に重要なパラ

メーターはNOyニNO十NO2十2N205十HNO3十
CIONO2＋B，ONO2＋nitrateaeroso1という量であ

る．NO。は窒素酸化物同士の交換反応によって変化し

ない保存量であるため，NO。は窒素酸化物全体の挙動

や個々の窒素酸化物（NO。）iの存在割合（（NO。）i／

NO。）等を調べるために極めて有用となる．我々は気

球に搭載できるNO。直接測定器を世界に先駆けて開

発し，気球観測を行ってきた．

　3．中緯度窒素酸化物

　3．1気球観測

　大型気球による成層圏オゾン化学組成の直接測定は

主として国際共同実験として行ってきた．その主な理

由は，我々が測定する窒素酸化物等と関連する成分の

同時測定が可能となり，化学過程をより定量的に調べ

られるからである．フランスの国立科学研究機構

（CNRS），国立宇宙機構（CNES），ドイツのマツクス

プランク研究所，フランクフルト大学，アメリカ航空

宇宙局（NASA），デンバー大学，ワイオミング大学，

またニュージーランドの国立大気水圏研究所
（NIWA）が共同研究の相手であった．気球観測用測定

器として，窒素酸化物，オゾン，エアロゾル測定装置

を開発してきた．第2図に気球観測用のNO，NO。同時

測定装置の概念図を示す［Kondo6砲1．，1984；1996；

NO十〇3→NO2＊（2B1）十〇2

NO2＊→NO2十hレ 590＜λ＜3000nm

の反応を起こすときに生成される励起状態のNO、分

子は近赤外の光を発する．この螢光強度はNO濃度に

比例するため，螢光の測定からNO濃度を定量的に求

めることができる．具体的な測定器としては，大気を

ルーツ型のポンプで一定の体積流量で反応管に引き込

み，酸素から高圧放電で発生させた高濃度の03を混合

して化学螢光を起こさせる．反応管は大気圧と等しく，

感度はサンプル大気の圧力に大きく依存せずほぽ一定

に保たれる．成層圏中での低濃度のNOを高精度で測

定するために，化学螢光がなるべく光検出器の近くで

起きるように反応チャンバーを設計した．また光検出

器である光電子増倍管をドライアイスで一50。C位に冷

却し熱雑音を極力落とし，光子計数法により化学螢光

検出のS／Nを上げた．この結果5秒問隔でのNO測

定の検出限界は約3pptvというように，高精度，高時

間分解能の測定が可能となった．NO。は3000Cに加熱

した金管の表面で試料大気に混合したCOとの反応

（NOy）i十CO→NO十CO2十products

によりNO，の各成分（NOy）iをNOに還元する．生成

したNOを化学螢光法で測定することによりNO。濃

度を求める．この方法で正確に大気中のNO。の測定を

行うには細心の注意が必要である（Kondo6齢1．，1997

6 “天気”49．3．
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　　　　前が補助気球につり下げられたゴンドラ．

　　　　後方が主気球．

b；Koikeε∠α／．，2000）．更に気球観測用測定器は，高

感度で，低圧，低温の環境下で安定して動作すること，

軽量で，電力消費が小さいことが必要である．またデー

タの電送や測定器のコマンド制御が可能であり，陸上

回収の際の衝撃に耐える強度を持っていることも要求

される．

　　0　　　50　　100　150　200　250　300　350

　　　　　　　　　N20（ppbv）

第3図　北半球中緯度でのNO，一N，0相関．大きい
　　　　黒丸（Ill　Situ　Ballooll）は1994年10月の気

　　　　球観測データ［Kolldo　et　a1．，1996］を示す．

　　　　ATMOS／ATLAS 3はスペースシャトル
　　　　に搭載されたFTIR分光計による1994年
　　　　11月の観測データ，Mk　IVは気球に搭載さ

　　　　れたFTIR分光計による1993年9月の観
　　　　測データを表す．

　気球観測は中緯度では1983～1994年にフランスの

Aire　sur　rAdour（44。N，0。W）及びGap（44．5。N，

6。E）にあるCNES気球実験場で9回行われ，北極では

1989～1997年にスウェーデンのキルナにある
ESRANGE実験場（68。N，21。E）で8回行われた．NO，

NO，，HNO3，N20，03，エアロゾル測定器を組み込

んだゴンドラは約500kgの重量になる（写真1，2）．

フランス及びキルナの実験では，測定器の回収率は

100％であり，観測のたびごとに測定器の改良を行うこ

とができたことは幸運であった．観測の成功率も100％

であった．1回だけフランスでの実験で気球が上昇中

に破裂したことがあったが，CNESの好意により，同

じ期間中に再度実験をやってくれた事を今でも感謝の

気持と共によく憶えている．毎回の観測で得られた質

の高い測定データを論文の形で出版してきたという点

で，気球観測による論文の生産率も100％であった．

　3．2　NOy－N20相関

　NOyは以下のようにN20のO（1D）による酸化で生

成される．ただしN、O自体の主たる（約95％）消失過

程は紫外線による光解離（N、〇＋hレ→N，＋O）である

とモデル計算では推定されている．N，OとO（’D）の反

応は
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第4図

　　0．1　0．2　0．3　0．4　　　0．00　0・05　0・10　0・15　0・20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO／NO
　　　　　　NOINO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y
　　　　　　　　　　y
（a）1992年10月に観測されたNO／NO．比．小さい黒丸は観測値，大きい黒丸Het（0．17）は半径0．18μm

以上のエアロゾルの全表面積を用いて不均一系反応を考慮した光化学計算値を表す．大きい白丸Het
（0．01）は半径0．01、μm以上のエアロゾルの全表面積を用いて不均一系反応を考慮した光化学計算値，三角

は気相反応のみを入れた計算値を表す．（b）1994年10月に観測されたNO／NO．比．（a）とはスケールが異

なることに注意．

0．25

N20十〇（1D）→2NO：58％

N20十〇（1D）→N2十〇2：42％

の2通りの経緯をたどり，第1の反応が58％，第2の

反応が42％の割合で起きる．従って成層圏に輸送され

るN，Oのうち，約3％がNOの生成に関与すると計

算から推定される．このNO。生成過程を気球観測デー

タから調べることができる．第3図は1994年10月にフ

ランスで30kmまでの高度で得られたNOyをN20の

関数としてプロットしたものである（Kondo61α1．，

1996）．N，O濃度は上部成層圏での光化学的分解のた

め高度と共に減少する．一方，失われたN20の一部は

NOの生成にっながるためNOyとN20は互いに良く

相関する．この相関の傾きはN、Oから約6％の効率

でNO．が作られる（つまり3％のN、OがNOの生成

につながる）ことを示している．比較のために同じく

中緯度でFTIR分光法によりスペースシャトル及び

気球から測定されたNO。一N，O相関を示す．FTIR分

光法ではNO．を構成する個々の気体成分を測定し，そ

れらを足し合わせることによりNO。を求める．中緯度

の成層圏ではエアロゾル中のNO．成分量は無視でき

る位小さいことがこれまでの観測でわかっている．独

立な方法で測定したNO。をN、O座標上で比べると良

く一致しており，2つのNO。測定方法の信頼性を示し

ている．NO，一N20相関はN、Oが70ppbv以下で非

線形になる．これはN、O濃度の低い上部成層圏で

NO＋N→N2＋Oによる付加的なNO。の消失がある

からである．一般的にNO．とN’，Oのように下部成層

圏で長い寿命を持ち，上部成層圏で短寿命となる2つ

の成分が良く相関する機構は，Plumb　andKo（1992）

によって定式化されている．

　3．3　不均一系反応

　NO．を構成している個々の成分の分配を決めてい

る化学過程を定量的に理解することは，成層圏化学研

究の基本的課題の1つである．この化学過程を調べる

ために，中緯度で得た気球観測データは大変有効で

あった．まず生成されたNOは短時間でNO、と平衡に

8
“天気”49．3．
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1992年10月20日（a）及び11月6日（b）の
条件下でのエアロゾル表面積の関数として

のNO／NOy比．小さい丸は観測値，＋Het
（SA（0．18μm））は半径0．18μm以上のエ

アロゾルの全表面積を用いて不均一系反応

を考慮した光化学計算値を，四角は気相反

応のみを入れた計算値を表す．気相反応の

みを入れた計算値の場合には表面積は本来

的には意味を持たないが，観測値や不均一

系反応を入れた計算との比較のために，観

測された表面積の関数としてNO／NO。比
を示した．

達する（第1図に示した窒素酸化物間の交換反応ス

キームを参照）．NO2は夜間N205に酸化される一方，

N，O，は昼問には紫外線で数時問の時定数で分解され

NO。（NO，NO2）に戻る．また別のNO。の酸化過程と

してNO、とOHの反応がある．HNO3はOHとの反応

　　Increasing　NOx→
NO。の濃度に対する03の損失率．NO。，

HO。，Halogensはそれぞれのサイクル
によるオゾンの損失率．点線で示したよ

うな現在の中緯度の典型的な低NO。濃
度領域では，オゾンの損失率はNO。の濃
度に反相関する．

や光解離でNO。に戻るのに約1週間かかる．このた

め，下部成層圏ではHNO，がNO。の主成分となるよう

な化学平衡状態になる．硫酸エアロゾル上での不均一

系反応（第1図の点線）により，時定数の短いN，O，が

より時定数の長いHNO，に変換されることが，1990年

代の初めに実験室で測定された．この不均一系反応は

結果的に別のNOX→HNO、の酸化過程を加えること

になり，気相反応（第1図の矢印付実線）のみが起こ

る場合に比べNOX濃度を低下させることが予測され
る．

　この効果により，NO．濃度が実際にどの程度低下す

るかを調べる絶好の機会が1991年のピナツボ噴火によ

りもたらされた．エアロゾル表面積が静穏時の約10倍

に増加した1992年10月と，時問の経過と共に静穏時の

約2倍までに低下した1994年10月にフランスで気球観

測を行なった．気球で測定されたNO／NO。比と光化学

モデルで計算した値との比較を第4図に示してある

（Kondo6孟α1．，1997a；2000）．測定値は不均一系反応

を考慮した計算値と良く一致している．また気相反応

のみを考慮したNO／NO．比は1992年では下部成層圏

で測定値の3～4倍になっている．エアロゾル表面積

のより小さい1994年ではこの差は2倍程度に縮まって

いる．

　このように，不均一系反応効果は確かにNOX濃度を

大きく低下させるが，その効果はエアロゾル表面積に

比例しているようには見えない．このことを定量的に

調べるために，不均一系反応効果の指標であるNO／

NO．比をエアロゾル表面積の関数として第5図にプ

2002年3月 9



208 大気オゾンの収支に関わる窒素酸化物の挙動

ロットした．NO／NO，比はエアロゾル表面積の増加と

共に最初は急速に低下していくが，あるところから

NO／NO，比はほぽ一定になる．この理由は，不均一系

反応の速度はエアロゾル表而積とN，0，の濃度により

決まっているからである．エアロゾル表面積が大きく

なると不均一系反応の結果N，O、が枯渇してきて，

N，O，の生成速度が不均一系反応の速度を律してしま

うことをこの図は示している．

　NO、濃度が低下すると，NO、サイクルによるオゾン

破壊速度は低下する．しかし，先に述べたようにNO、

と相互作用し不活1生化されるHO、，CIOX，BrO、ラジカ

ルの濃度は逆に増大し，これらのサイクルによるオゾ

ン破壊速度は増加する（Welmberg6！召1．，1994）．こ

れら全ての効果を考慮すると，第6図に示したように，

結局全オゾン破壊速度は増加し，オゾン濃度は低下す

ることがモデル計算で予測される．一方，人工衛星や

地上からのオゾン全量観測値及びオゾンゾンデデータ

の統計的解析は，ピナツボ噴火後2～3年間オゾン濃

度が有意に低下したことを示している（WMO，1999）．

3次元モデルによるこの時期のオゾン濃度の低下予測

は観測値と一致している（Solomon6！α／．，1998）．我々

の気球観測結果は，火山噴火によるオゾン濃度の低下

の原因となる化学過程の理解の基礎となるものであ
る．

　4．北極オゾンの破壊

　4．1　気球観測

　1990年代に入ると，北極域においても春季のオゾン

の減少傾向が見られるようになった．成層圏温度が低

かった1993，95，96，97年の3月のオゾン全量が低い

ことが人工衛星センサーTOMSなどによって観測さ

れている．我々は衛星による本格的な解析が行われる

以前の1989年と1990年にキルナで行った気球観測か

ら，北極でのオゾン破壊を見出した（Koike6！α／．，

1991）．このような観測結果などにより，北極オゾンの

破壊につながる化学及び輸送過程についての関心が高

まっていった．

　良く知られているように南極及び北極では冬季に気

温が195K以下に低下すると，水，硝酸，硫酸が凝結し

たエアロゾル粒子（これら3成分の組成比は様々であ

る）の集合体であるPSC（PolarStratospheric　Cloud）

が発生する．このPSC粒子の粒径が大きくなると，重

力落下し硝酸が成層圏から除かれることになる．これ

が脱窒と呼ばれる現象である．硝酸は春になると，紫
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　第7図　北極高緯度の冬に航空機で観測されたN，

　　　　0混合比の平均値を温位面上でプロットし
　　　　た図（上の図）．横軸は極渦の境界からの緯

　　　　度（正の値は高緯度側）．同様に3次元

　　　　GCMモデルで計算されたN，0混合比の
　　　　平均値を温位面上でプロットした図（下の
　　　　図）．

外線で分解しNO，を生成する．このNO，はオゾン破

壊に関わるCIOと反応してオゾンを壊さない
C10NO，に変換する．しかし，硝酸濃度が低下するとそ

れに伴いNO，濃度も低下し，CIOの寿命が延び，オゾ

ンの破壊が増幅されることになる．脱窒はこのように

極域春季のオゾン破壊を増幅すると考えられるが，こ

の過程の効果を定量的に評価するためにはどのような

条件で，どのような種類の粒子が硝酸を取り込んで落

下するかということを理解する必要がある．北極では

南極に比べ冬季の気温が高いため脱窒は起きにくいと

考えられていた．しかし，北極でも1995年の冬のよう

に低温になれば大きな脱窒が起きることを観測した

（Sugita6！α1．，1998）．この観測をきっかけにして，1）

更に高精度で脱窒の程度を評価するということと，2）

脱窒が起きる条件を詳しく調べようという方向に我々

の研究が進むことになる．

　まず，第1の点を考える．冬の極域成層圏では極渦

10 “天気”49．
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（a）1997年2月極渦内部での気球観測で得

られたNOy－N20相関．Equation1，
Equation2は北半球中緯度で観測された相
関関係．AASE　IIは1992年2月に北極の極
渦内部の下部成層圏で観測された値（b）

CH4－N20相関．Cryogenic　sampler：
1997年2月に北極の極渦内部の下部成層圏
で直接サンプリングにより観測された値．

ATMOSはスペースシャトルに搭載され
たFTIRで中緯度（太い実線），及び極渦内

外の混合があった場合（細い実線）の値
［Michelsenαα1．，1998］．

内での冷却により，もともと中緯度の高高度にあった

空気塊が短期問に大きく下降する．その結果，第7図

で示されるように，等温位面上で比較すると極渦内部

では外部に比べN，O混合比が低くなる（WMO，

1995）．あるいは同じN20混合比で比べると，極渦内

部の方が外部より温位が低い（非断熱冷却のために）

といっても良い．この下降してきた極渦内の空気は，

極渦の孤立性が不十分な場合，等温位面上で極渦外の

空気と混合する．っまり，異なったN20の値を持つ極

渦内外の空気の混合が起きる．

　一方，第3図からわかるように下降してくる中緯度
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第9図

0　　　　　　　1　　　　　　　2

　　　03mixing　ratio（PPmv）

　a：1997年2～3月に高度18～20kmの
　極渦内部でILAS観測により得られた
　HNO3－N20相関．脱窒が起きる前の2
　月1～10日の間のHNO3－N20相関の
　平均値（実線）±1σ（点線）も示した．b：

　1997年2～3月に高度12～15kmの極
　渦内部でILAS観測により得られた
　HNO3－03相関．NOyの増加が起きる前

　の2月1～10日の間のHNO3－03相関
　の平均値（実線）±1σ（点線）も示した．

起源の空気塊中のNO，一N20相関はN、Oが70PPbv

以下で非線形になっている．極渦内部のN，Oが70

PPbv以下の空気と極渦外部のN、0が70PPbv以上の

空気が混合すると，極渦内のNOy－N20の相関はも

ともとの中緯度の相関関係（第3図）と異なってくる．

　脱窒を定量化する場合，脱窒を受けていない極渦内

部の空気のNOy－N20相関が必要となる．このため

に，第3図のような中緯度で得られたNOy－N、O相
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関を適用する方法を多くの研究者（我々を含めて）が

用いてきた．しかしこの基準となる中緯度のNOy－

N、Oの相関は脱窒がなくても，空気の非断熱的沈降と

極渦内外の混合が起きると極渦内部では変化してし

まっている可能性がある．我々はこのことを1997年2

月に北極渦内で実施した気球観測により示した

（Kondo召！α1．，1999）（第8図a）．この図からわかる

ようにN20が120ppbv以下の領域ではN20が7
PPbvと145PPbvのデータ点を結ぶようなNO，一N2

0相関関係になっている．つまりN20濃度が極めて

低い極渦内部の空気とN、O濃度が高い極渦外部の空

気との混合が起きた結果，極渦内部では，N、O濃度が

120ppbv以下では中緯度のNOy－N20相関と異なっ

ていることを示している．このような極渦内外の混合

はNO．一N、O以外にも，中緯度で非線形の相関を持

つ成分間の相関を用いても示すことができる．中緯度

ではCH、一N20相関も非線形になることが観測され

ている（第8図b）．この時期に極渦内部で観測された

CH4－N20相関もN20が7ppbvと145ppbvのデー
タ点を結ぶような相関になっており，NOy－N20相関

と整合性良く極渦内外の混合効果を示している．この

ようにNO．一N20相関を用いた脱窒の推定には注意

が必要であることが現在認識されるに到っている

（Kondo6！α1．，1999；Plumb6砲1．，2000）．図は示さ

ないが03－N20，03－CH4相関を用いた極渦中のオ

ゾンの化学消失についても同様のことが言える．この

ようなことを踏まえ，脱窒やオゾン破壊の推定にどの

ように相関を利用するかは今後の課題である．その1

つの方法は脱窒が起きる直前の相関を基準にすること

である．次に述べるように，この混合効果を考慮しつ

っILASの観測データを解析した．

　4．21LAS観測

　1997年の1～2月の初めにADEOS衛星に搭載さ

れたILASにより得られた18～20kmでのHNO3－

N20相関関係を第9図に示す．また12～15kmでの

HNO3－O，相関関係も第9図に示す．硝酸は冬季NO，

の大部分を占めるのでほぽNO。を代表するとみなし

て良い．用いたHNO3データはKoike6！α1．（2000）

によりその精度が検証されている．更に，気球で得ら

れた相関とILASによって得られた相関がほぽ一致

し，ILASの精度が再確認できる．観測されたN、O濃

度に対して，この相関関係から決まるHNO，濃度を

HNO3＊と表す．しかし2月の半ばから急に硝酸がこの

相関より低くなる．この結果はこの時期に脱窒が起き

　　ApProximate　temperature（K）
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　　　　　　Time（day）

a：高度17～21kmで失われた硝酸の量
（△HNO3）を空気塊が測定時以前の10日問

で経験した最も低い温度の関数としてプ
ロットしたもの．白丸は脱窒が起きる前の

1月11～2月9日の問のデータで黒丸は脱

窒が起き始めた頃の2月10～17日の間の
データ，b：空気塊が190K付近まで冷却さ

れてから連続して硝酸三水和物（NAT）凝
結の平衡温度以下にあった日数に対する失

われた硝酸の量（△HNO3）のプロット．

たことを明確に示している（Kondo6厩1．，2000）．脱

窒の大きさは△HNO，＝HNO3－HNO3＊と定義でき

る．12～15km高度ではこの時期，呼応して硝酸濃度

が増加している．ただし第9図bはN20の代わりに

12
“天気”49．3．
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03をトレーサーとして用いている．これは落下したエ

アロゾル粒子が低高度で蒸発し，気体の硝酸を放出し

たことを意味している．このように，北極において

PSC粒子の成長・重力落下を通して硝酸の吸収と放出

が異なる高度でほぼ同時期に起きることを初めて実証

した．

　観測頻度が多いILASデータからどのような条件で

脱窒が起きたかを調べることができる．第10図aに空

気塊が測定時以前の10日間で経験した最も低い温度の

関数として，脱窒の程度をプロットした．氷の凝結温

度付近（187－190K）以下の温度に冷却されることが，

脱窒の必要条件であることが分かる（Kondoαα1．，

2000；Irie6！召1．，2001）．最近の実験室の結果から，

この温度でNAT（硝酸三水和物）†2の核ができるとい

う考えもある（Tabazadeh6！α1．，2001）．また第10図

bは連続してNAT温度以下にあった日数を示してい

るが，190K以下の温度になってから3～8日程度連

続してNATの凝結温度以下に保たれることも大きな

脱窒を引き起こす条件であることが示される．生成し

たNATがこの間に大きく成長し，重力落下すると解

釈できる．このことを裏付けるように直径20μmにも

なる巨大NATが存在することが2000年1月に北極で

行われたER－2航空機観測により初めて観測された
（Faheyα6zl．，2001）．

　5．今後の課題

　限られた量の硝酸を原料に巨大NAT粒子が成長す

るためには，ごく少数の粒子上に硝酸蒸気が凝縮する

必要がある．実際にER－2で観測された巨大NAT粒

子の個数密度は10－4cm－3程度であり（Fahey6！α1．，

2001），一方成層圏中でのバックグラウンドアエロゾル

個数密度は10cm－3程度であることを考えると，巨大

NAT粒子の成長が少数の粒子を核にして選択的に起

きていることがわかる．ILASデータの解析により，限

られた数の粒子が結晶化し巨大NAT粒子として成長

するための温度の範囲を決めることができたといえ

る．しかし，この核形成の物理化学的過程としては幾

つかの可能性が考えられ，どの過程が重要なのかは依

然として不明である．成層圏での固体粒子の生成条件

については実験室でも，不確実な理解しか得られてい

†2（硝酸三水和物）：硝酸と水蒸気が低温下で同時に凝

　結して生成するHNO3・3H20の組成を持つ固体結晶

　からなる粒子．

ない．脱窒や北極オゾン破壊に重要な役割を果たす固

体PSCの生成過程を今後の研究によりさらに進展さ

せる必要がある．

　安定な塩素，および臭素化合物は生産の規制により

21世紀後半にその濃度が1980年のレベルに回復すると

予測されている．しかし一方温室効果気体の増加によ

り成層圏は今後寒冷化していくと考えられる．また成

層圏水蒸気の濃度も長期的な増加傾向にある（01t－

mansand　Hofmann，1995）．この傾向が続けば，PSC

の発生頻度が上がり，脱窒も起き易くなる．このこと

により，フロン濃度が低下する21世紀中頃になっても，

北極の春のオゾンは十分に回復しないという計算結果

もある（Shinde116渉α1．，1998）．従って，成層圏オゾ

ンの今後の変動を正確に予測する上で，脱窒過程をよ

り良く理解することが重要である．
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