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1 序論

今住紀の科学妓術の進歩は入賞tiの文明に著しい発展をもたらした。しか

しこの急速な発展は、地球ヒの自然に対して不可逆的な変化を与え、人煩

自身の環境を脅かすに至った。近年、局地的な環境問題のみならず、地球

規綴の環境問題が認識され、研究が進むにつれてその深刻さが明らかにな

ってきている。

人為起源の大気中微旦成分が環境に与える影響としては、これまで光化

学スモッグに代表される大気汚染が広く認識され、深刻な問題であった。

大都市における大気汚染は人間に公衆衛生上の被害を与え、動植物、建築

物、機械など都市環境を機成しているものにも害を及ぼす。これらの都市

環続問題としての大気汚染問題は、かつての危機的状況を脱したとはいえ、

わが国では冬季における大郎市での高濃度の N02の出現や、都市近郊での

酸性降下物の問題などがまだ解決されていなしい。

このような従来の公害問題としての大気汚染に加えて、微量成分による

地球規模での大気の変調が、間後的に生態系や人間活動に大きな影響を与

えることが最近知られるようになった。その代表的な伊IJは、二酸化炭素な

どの混室効果気体による地球温暖化、フロンなどのハロカーボン類がもた

らす成層圏オゾン層破域である。

ハロカーボン類 (也短genatedhydro盟企盟主)のうち、耳量化メチル (CH3CI)、

臭化メチル (CH3Br)など天然に発生源をもっ化合物は大気中に pptv(pptv 

= 10・12v/v)レベルでもともと存在し、対流圏および成層圏における化学反

応に関与していた。しかし、 1928年に 1.Midgleyによってフロン



(chlorofluorocarbon，CFC) .が発明され、 1960年代からハロカーボン煩の大

気中濃度は急速に増大してきた。

特定フロンおよびハロンは、強固で安定な C-F結合、非常に弱い分子間

相互作用に由来した以下のような特徴をもっている ら

①不燃性で、ガスが漏洩しても引火爆発の危険性がない。

②きわめて毒性が低い。

③化学的にきわめて不活性であり、熱的にもきわめて安定である。

④金属に対する腐食性やプラスチック、ゴムに対する影響がほとんどな

し、。

⑤選択的溶解性をもち、その溶剤l特性は炭化水素系溶剤lと塩素系溶剤の

中間で、油やグリースをよく溶かす。

⑥熱伝導率が低く断熱性に優れている。

⑦電気絶縁性が良好である。

このためTable1-1に示すように綴々な分野でこれらが使用されてきた。

これらの新しい人工物質の大気中濃度を最初に測定したのは、英国のJ.E

Lovelockである 340彼は CFCが天然の発生源をもたず、化学的に安定であ

ることに着目して、大気運動のトレーサーとしての利用を考えた。 1970

73年に英国内各地や大西洋上で係取した大気試料を、自らが開発した電子

捕獲型検出器 (electroncapture detector， ECD)を用いて分析し、 CFC-12

「フロン」はフルオロカーボンに対する日本独自の名称であり、足近は CFCのみ

ならずhydrochlorolluorocarbon(HCFC)、hydrolluorocarbon(HFC)、 perlluorocarbon(PFC) 

およびハロン(Halon、分子式 C，BryCI，F(l'叫 y-z)で表されるハロカーボン)をも含めた

総称として用いられることが多い。以後は混乱を避けるために、 CFC、HCFCなどと

表記し、モントリオール議定訟で規制の対象とされた 5種類の CFC(CFC-Il、CFC-

12、CFC-113、CFC-114、および CFC-115)については「特定フロン」という呼称を

用いることにする。



(CCI，F，/と CFC-11(CCI3F)が免笠源から遠く離れた場所まで広く分布して

いることを明らかにした。

これを知った米国カリフォルニア大学のM.1. MolinaとF.S. Rowlandは

CFCの除去過程を以下のように検討し、1973年に CFCによる成府間オゾン

破壊の可能性を指摘したら

成層圏オゾン層の存在とその収支は(1.l)~(14)の Chapman機構および

( 1.5)、 (16)の成層圏光化学反応によって説明されている。

0，+ hv→20 (1 1) 

0+ 0，+ M→03 + M (12) 

03+ hv→0+0， (13) 

0+03→20， (14) 

X+03→XO+O， (15) 

XO+O→X+O， (16) 
(15)、(16)の Xは NO、OH、Clなどの活性化学種で、それぞれ自然大気

?フルオロカーボン類には米岡冷凍空調暖房学会が決めた冷媒番号がそれぞれ与

えられている。数字の百位はJf目する化合物の炭素数から lを差し引いた数、十位は

水素数に lを加えた数、 一位はフツ点数を表す。なお異性体の存在するものについて

は、数字の後にアルフアベットが添えられる。また、ハロンの場合は数字は4桁とな

り、左から順に炭素数、フッ素数、 I箆素数、臭素数を表す o
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中に存在する N20、H20、CH4，CH，C1などの微量成分に由来する。

対流圏では安定に存在している CFCは、短波長紫外光 (uv)に対する

l吸収をもつため、 F郎-rl'日Hl成層間 (高度 20-40km) では酸系の

Schumann-Runge吸収領域とオゾンの Hartley吸収帝に侠まれた 175-220nm

の UVによって光解離し、取系j京子を股出する。

CCbF + hv→CChF + CI (17) 

CCI2F2 + hv→CCIF2 + CI (18) 

この解離が起こる高度付近で成層圏オゾンの密度は極大となっており、

(15)、(16)で X=CIとした、 CIO.，サイクルと呼ばれるラジカル連鎖反応、が

進行する。このサイクルは同じく触媒的にオゾンを分解する NO.，サイクル

(( 15)、(16)で X=NO)と比べて非常に速い。ゆえに CFCに由来する活性

頃素濃度の増加によってオゾン府の破壊が起こり得ると彼らは結論した。

この仮説は 1980年代に入ってから実証された。 1982年に日本の宏、鉢が

南極における春季成層圏オゾンの異常減少を発見し、 1984年にギリシアに

おけるオゾンシンポジウムで発表した。 Farmanもこの現象が大気中 CFC

濃度が急増した 1970年代以降に顕著になったことを見い出し、 CFCとの

関係を指摘した 6。これ以後人工衛星の観測によってオゾンホールが年々拡

大してゆく 様子が明らかにされており、1&近は北値域においても冬季から

春季にかけて成層圏オゾンの減少が観測されるようになった 7。こうして地

球環境問題への先見的な功紛が認められたMolinaとRowlandは、大気中窒

素酸化物によるオゾン層面支域を指摘した P.Crutzenとともに 1995年にノー

ベル化学賞を授負・した 80

オゾン層破壊の影響については今日まで様々な予測が行われている 9100

オゾン層は波長 320nm以 Fの uvを吸収して地上に到達するのを防いでい

る。これが減少すると、主として UV-B(280-320 nm)の透過率が増大

し、 地球上の生物に悪影響を及ぼす可能性がある。一方、対流圏の CFCも



し、地球上の生物に悪影響を及ぼす可能性がある。一方、対流圏の CFCも

いわゆる「大気の窓」の赤外波長領域に吸収をもつため、地球温暖化への

寄与が懸念されている 110

このような地球規伎の問題に対して、 1985年の「オゾン層保護に関する

ウィーン条約」に始まる国際的な対策が講じられてきた 7。まず 1987年に

「オゾン層を破壊する物質に関するモントリオール議定書」が採択され、

オゾン破壊係数 (ozonedepletion potential， ODPつが高い特定フロンおよび

ハロンの生産・消費を規制する具体的なスケジュールが決定した。これに

続く第 4回の締約国会議(コベンハーゲン、 1992)では規制lがさらに強化

され、 1995年末までには特定フロンとハロン、 CH3CChおよび CCl.の生産

が全廃された。また水素原子を含むため対流圏で分解されやすく ODPが小

さい代替フロンのうち、 HCFCは 1996年から規制が開始され、第 7回締約

国会議(ナイロビ、 1995)で段階的な削減を経て 2019年末までに全廃され

ることが決定している。 HFC、PFCなど塩素原子を含まない代笹フロンも

地球温暖化係数 (globalwarming potential， GWP')が大きいため、将来は削

減の対象になるものと思われる。 CFCとCH3CChおよび CCl.に対する規制

スケジュールをFig.I-1とFig.1-2に示した。

このように国際的な対応が速やかに行われた背景には、オゾン層破壊の

仮説が揺るぎない事実として実証されたことと、問題の深刻さが広く理解

されたことがある。規制スケジュールや全廃の前倒しなどの重要な決定に

は、オゾン層破壊の状況、オゾン破壊物質の大気中の分布、変動および挙

t放出された単位質量の気体がオゾン層へ与える影響の、 CFC-llに対する比を時

間で積分した値。

5放出された単位質量の気体がもたらす混室効果の相対値。一般に CO，が参照気体

として用いられる。
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動など科学的な情報が不可欠であり、これまで国連環境計画 (UnitedNations 

Environment Programme， UNEP)、位界気象機関 (WorldMeteorological Organization， 

WMO)、米国航空宇宙局 (NationalAeronautics and Space Administration， NASA)、

米国海洋大気庁 (NationalOceanic and Atmospheric Administration， NOAA)が主体

となって地球物理学や化学など、係々な分野の科学者の研究成果をまとめてき

た 70

ここで化学者が果たすべき役:'i1Jは、大別して 2つあると思われる。すなわち、

大気中のハロカーボン煩が関与する化学反応の解明と、これら微量成分の大気

中分布の精度 ・確度の高い測定である。前者はオゾン減少が特に短域で顕著と

なる原因と考えられている、極域成j門圏雲 (polarstratospheric c10uds、PSC)の氷

の粒の上で起きるハロゲン化合物の反応機織の解明など、大気中の化学反応を

般本から理解する上で重要である。 一方、後者は微量成分の時間的 ・空間的分

布の解明によって閣僚的に大気化学的な情報を得る手段である。しかし、前者

で得られた知見だけでは、それぞれの化学反応がどの程度オゾン破壊に寄与す

るかを明らかにすることはできず、フィールドにおける観測のもつ意義は非常

に大きい。

数種類のハロカーボンは既に「全廃」されたものの、全廃されたのは先進国に

おける生産であり、在庫の使用は自由である。そのよ、代替品のない必要不可

欠な用途や発展途上国向けの生産は認められている。また、発展途上国におけ

るCFC、HCFCの全廃はそれぞれ 2010年、 2040年となっている。従って、大気

中寿命の長いハロカーボンは長期間にわたって大気中に存在し続けることも考

慮すると、今後もこれらの大気中濃度の経年変化を詳しく追跡する必要がある。

また、寿命の短し、ハロカーボン頒は ODPが小さくオゾン層への長期的な影響は

小さいが、多量に脱出された場合、短期的な影響 (time-dependentODP)は大き

いと考えられ 12 温室効果をもたらすことからも監視が必要である。さらに短寿

命成分の濃度変化は、放出査の変化に追従すると予想され、これらの大気中挙

動や大気の運動についての情報を与えると考えられる。
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Lovelockの巌初の測定以降、 Singhら 13.1-'も遠隔地や海上での測定を行って大

気中のハロカーボン類の濃度分布について報告し、今日では本研究室を含めて

三つの機関により世界数ヶ所で測定が行われるようになり、これらの緯度・高

度分布や経年変化が報告されている 7。しかし大気中濃度が高いものでも数百

pptvに過ぎない微量のハロカーボンの場合、試料採取や浪IJ定、および検量用線

準試料の調製の際に汚染や吸，.j'jが起きやすく、測定値にはいまなお研究機関の

聞で多少の相違が見られる。

本研究室では、他に報告のないアジアにおける大気中ハロカーボン濃度の高精

度測定を 1979年から開始し、 1982年からは南極・昭和基地での大気試料採取も

行って、北半球中高緯度および南優におけるハロカーボン類の対流圏平均濃度

の経年変化を明らかにしてきた 15-180辰近、規制による放出量の変化に伴いこれ

らの年泡加率が変化しており、本研究室における測定結果は注目を集めている。

しかしその一方で、大気中寿命の短いハロカーボン類の挙動についてはまだ不

明な点が多く残されている。また、天然に存在する短寿命ハロカーボンについ

ては発生源の分布や脱出塁についての理解が不十分であり、大気中の化学反応

にどのように関与しているかを明らかにしなければならなし、。しかし寿命が短

いほど大気中濃度は低く、時間変動が大きいため、感度および精度が高く、か

つ汚染や吸着の起こらない測定装置を用いて、できるだけ短い時間間隔で連続

測定を行う必要がある。連続湖IJ定には自動化が不可欠であるが、前述した汚染

や吸着のほか、妨害成分との分離など多くの問題を伴うため、現在までパック

グラウンドレベルの短寿命ハロカーボン濃度の自動測定法の報告は少ない(第

4章 Table4-1参照)。

そこで本研究では、第一に、主に長寿命のハロカーボン類の援近の大気中分布

と変動を解明することを目的とした。これらの化合物の大気中濃度の経年変化

や高度分布を調べ、 I皮出量の変化や大気の運動についての考察を試みた。第二

に、短寿命成分を含むハロカーボン11iのパックグラウンド濃度の経時変化を、

寒河lを用いずに測定することが可能な自動測定法の開発を目的とした。これま

10 



でのハロカーボン類の高精度測定における問題点を再検討し、自動化に適した

分離 ・分析方法を求めた。さらに、郎市部において実際に連続測定を行ってこ

れらの経時変化を調べ、都市におけるこれらの放出や大気中挙動についての考

察も試みた。

11 
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2 大気中ハロカーボン濃度の測定法

2 -1 序

既に述べたように、大気中のハロカーボン濃度は pptvレベルと極めて低

いため、試料の採取、保存から分析に至るまで一切の汚染や吸着などを避

ける必裂がある。また、大気rllの主史成分と充分に分自ilし、高感度の検出

器を用いなければならない。現在、大気中ハロカーボン泌度の測定に用い

られる方法には大きく分けてガスクロマトグラフ法と赤外吸収分光法があ

る。後省は人工衛星を利用したいわゆるリモー卜センシング 19、20や、高山

におけるカラム密度 (columndensity)の測定 21で用いられ、ハロカーボン

周有の亦外吸収を利用して短時間に 3次元的な分布が得られるという利点

を持っている。しかし、その検出下限や粕皮は前者に劣り、較正も困難で

ある。これに対し前者は地表から成層閉までの範囲で広く用いられており、

大気試料をサンプリングして実験室に持ち帰って分析を行う。最近は地表

の観測1)ステーシヨンまたは航空機上で、その場で試料を測定装置に導入し

て分析する方法も行われるようになっており 22-24、今後も主要な分析手法

として利用され続けると考えられる。

ガスクロマトグラフ法でハロカーボン郊に対して用いられる検出器には

水素炎イオン化検出器(f1ameionization detector， FlD)、 光イオン化検出器

(photoionization detector， PID)、電子摘獲盟検出器 (electroncapture detector， 

ECO)、質量選択検出器 (massselective detector or mass spectrometer， MS) 

などがあるが、濃度が低い場合には検出が困難となるものもある。 Lovelock

によって開発された ECOは特に CI、Brなどを含む線電子性化合物に対し

て選択的かつ高感度の検出器であり 25-27、エレク卜ロニクスの進歩により

初期の物に比べてダイナミックレンジは広くなっており(104程度)、放射

12 



軍国... 

線源 63Niを用いるため法111に従った管理 ・使用の必要があるものの、実験

室では一般に用いられる検出器である。

2-2 試料採取(地表大気試料)

対流圏(地表)の大気試料は点空排気した容器に大気圧まで空気を導入

する方法 (グラブサンプリング法)で得られた。この方法は、採取長が容

器の容積によって制限されるが、加圧サンプリング法と比較すると圧縮器

等の特別な機器は不要であり、操作の簡便性に優れている。ただし、ハ ロ

カーボンのような大気中微量気体を抜う場合、採取後容器内で汚染や吸着

が起こると分析に大きな支附をきたすため、容器やパルプの選定、真空排

気処理の方法等に細心の注意を払わねばならなし、。現在本研究室において

使用されているのは全金属製ベローズパルプを取り付けたステンレススチ

ール製容器で、テドラーバッグなどポリマーやテフロンが使用されている

容器と比べ汚染や吸着が極めて少ないことが巻出らによって確認されてい

る 15280 以下にサンプリング容器の製作、コンディショニング、およびサ

ンプリング方法についてやや詳しく述べる。

2 -2 -1 サンプリング容器

ステンレス ビーカー (SUS304ステンレス(Cr18%， Ni 8%)製、 2Lまたは

12L)及びその惹 (同じくステンレス製で直径 1/4inchの穴を 1ヶ所開けた

もの)、ポー トコネクター (Swagelok、外径 114inch 、Crawford社製)、

ステンレス製ベローズパルプ (Nupro社製 SS-4H型)を用意して以下の手

順でサンプリング容器を製作した 290

①中性洗剤とスポンジたわしを用いてビーカーと蓋に付着している機械

活lおよび金属粉を除き、水道水、次いで蒸留水ですすぎ、風乾する。

② 次に特級アセト ン浴で5-10分超音波洗浄 し、 ①で残った有機物や

金属粉を除去する。ビーカーは風乾した後、 500C前後で乾燥させ溶

13 



~J:を充分J軍発させる。

③ポートコネクターを同様に超音波洗浄し、パルプ付属のナットと組合

せて蓋に内側よりアルゴンアーク溶接する(岡トミタ辺研に依頼)。

④盆を再びアセトン浴で超音波洗浄して溶接時の付.D物(少ない)を除

き、ビーカーの場合と同伎に乾燥させる。

⑤ベローズパルプのハンドル、ナットを外してパルプ本体部分のみを(べ

ローズ部分を避けて)アセトン浴で超音波洗浄し、製造の最終工程で

使用されている洗浄溶媒 (CFC-113または CH3CCI3) を除き、②、④と

同じように乾燥させる。

⑥ビーカーと蓋を溶後しパルプを取り付け、キャップ(ステンレスチー

ル製ナットと真主主製プラグを組み合わせたもの)をする (Fig2-1)。

2-2-2 真空排気処理

真空ライン及び電気乾燥器をmいて次のようにして処理した。

①液体窒素混度のトラップを通して油回転ポンプで 10-
4
Torr程度まで排

気し、そのまま徐々に界混して 110OCで一昼夜焼出し (baking) を行

つ。

②周囲の大気 (ambientair)を大気圧まで導入して 1日以上級置する。こ

れは焼出しによって増大した容器内壁の吸着活性点を大気中の水蒸気

で夜う目的で、屋外(東大構内)で行った。

③液体窒素温度のトラップを通して油拡散ポンプ (ヒ ックマン型)で 10"5

Torrまで室温で排気する。

④数日後真空度が 10".Torrより惑くなっていないことを確認し、再び 10・5

Torrまで排気する。パルプを閉じた後キャップを取り付けるが、この

|侍できる空隙には清浄な高純度窒素(測定に用いるものと同一)を満

たす。



Fig. 2-1. Samp1ing canister 

(From ref 15.) 
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2-2-3 サンプリング

容器、キャップ11見着用スパナ、娠り回し式乾湿計、方位磁針をサンプリ

ング地点まで携行し、風上に向けてパルプを開いて大気試料を導入する。

同時に湿度、風向、風速を測定し、その他気づいた気象条件も記録する。

パックグラウンド大気試料を採取する場合、短時間の局地的汚染の影轡を

できるだけ避けるため同一地点で 2つ以上の試料を採取し、サンプリング

間隔は 1時間以上あける。

2-3 試料採取(成層圏および上部対流圏の大気試

料)

大気圧は高度とともに減少するため、グラブサンプリング法では上空で

得られる試料室が少なくなる。従って成層圏や上部対流圏の大気試料の採

取には、大気をポンプを用いて圧縮して容器に採取する方法、または寒剤l

を用いて大気を容器内へ液化あるいは固化して捕集する方法が用いられる。

前者は航空機を用いたサンプリ ングでしばしば用いられ 30、電源が供給さ

れていれば最も簡便な方法であるが、ポンプを用いることによって汚染が

起きる可能性が高くなるという欠点がある。後者はクライオジェニックサ

ンプリングと呼ばれ、 大気球を用いたサンプリングに用いられる。寒剤と

しては液体ヘリウムや液体ネオン 31などが用いられ、 その量次第で十数気

圧もの試料の探取が可能であること、および汚染がほとんどないことが長

所である。短所としては液化または固化したときに試料の変質が起きたり、

気化後の容器内の気体の組成が不均一になったりする可能性があること、

地上からの遠隔操作でサンプリングを行うことによる不確実さや、気化熱

の小さい液体を多量に用いることによる危険性が挙げられる。

本研究室では文部省宇宙科学研究所、東北大学理学部、東京大学海洋研

究所と協力 して、岩手県三陸において 1985年から大気球を用いたクライオ
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ジエニックサンプリングにより成層圏および上部対流圏の大気試料をほぼ

1年に l回の頻度で初反 (5)J 下旬~6 月上旬)または晩夏( 8月下旬~

9月上旬)に探取している 32.35。大気球の構成をFig.2-2に、宇宙開の本田

らによって開発された、液体ヘリウムを用いたクライオジェニックサンア

ラーの概略をFig.2-3に示す。サンアラーの主要部分は 12本の内容積 760

mlの筒型ステンレス容器、ベローズパルプ、マニホールドから成り、ギア

およびモーターを取り付けたパルプを遠隔操作で開閉することによって数

気圧から十数気圧の大気が採取される。大気球は対流圏では偏西風により

東へ流されるが、初反または晩夏の北半球中緯度成層圏の高度約 20km以

上では弱い偏東風が吹いており (Fig2-4)、これによって西へ戻されるた

め、太平洋または日本海で回収することができる(ブーメラン気球)。サ

ンプリングは大気球本体からの汚染を避けるため最高高度 (30~35 km)で

の水平浮遊(レベルフライト)中および降下中に行った。

2-4 測定方法

大気試料は ECDを用いたガスクロマトグラフ法によって分析し、 CFC-

12、CFCー11、CFC-113、CH3CCl3、CCI" CHCI=CCI2、CCI2=CChの7成分を

定置した。分析系は巻出、金井および横畑によって製作 ・改良されたもの

で日 17、試料導入用真空ライン、ガスクロマトグラフ (GC)および ECD

から成る (Fig2-5)。汚染や吸o?1を短力避けるため、試料を級う部分はす

べてステンレス管、ステンレス製スウェジロック継手およびステンレス製

ベローズパルプで配管されている。分離カラムには SiliconeOV-IOI (10% on 

Chromosorb W HP， 80-100 mesh)を内径 0.459cm、長さ 3mのステンレス管

に充壊したものを用い、キャリヤーガス(流速 80mllmin)、加圧用ガスは

高純度窒素 (附日本酸素製純室奈 B、純度>999995%) を精製カラム(モ

レキュラーシーブ 5A、活性炭、モレキュラーシーブ 13Xを内径 8mm、長
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Fig. 2-2. Composition ofthe balloon system 

“Scientific gondola" contains the cryogenic sampler 

(From ref 34.) 
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Fig. 2-4. Seasonal variation of wind direction and speed in the 

stratosphere over Sendai 

W and E denote westerly and easterly wind， respectively. Unit of wind speed 

is m/s (positive value for westerly wind). (From ref. 34.) 
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さ6mの銅管に直列に充I真し、 3000Cで活性化したたもの)を通して使用

している。また検出感度の向上や安定化のため高純度メタン(高千徳

Research grade、純度>999%) をメイクアップガスとして ECDの直前で約

5%加えている。

実際の測定は次のような順序で行っている。

① GC (Yarian社製 3700型)の oven内にドライアイス小片をつめた金属

性の箆を入れ、 -400Cまで冷却する。

②点空ラインを排気し、試料の水蒸気圧を考慮して、カラムに入る水蒸

気の量がほぼ一定となるように、 Fig.2-5のフラスコ(気相中にハロカ

ーボンが検出されなくなるまで精製された、脱イオン蒸留水が入って

いる)から水蒸気で飽和した精製窒素をサンプルループに取り (~ I OO

Torr)、精製皇室素でキャリヤーガス圧と等しくなるよう加圧 (約1.8気

圧)する。次にパルプ操作により、キャリヤーガスを通してカラムへ

導入する(このときのカラム温度は約ー180C)。これは冷却されたカラ

ムの先端に微昆成分がトラップされた際に、吸着されたりする問題を

避けるために行っている。

③カラム温度が -40
0
Cになったら再び真空ラインを排気して、試料をサ

ンプルループ(容積約 60ml)に約 190Torr導入する (15ml STP'に相

当 ) 。成層圏試料の場合は、室温に戻した後の容器内の試料圧が 10~

50気圧と大気圧より高いこと、高高度の試料では各成分のピークが小

さくなることから、最大 1000Torrまで導入した。

④②と同様にしてサンプルループ内を精製窒素で約1.5気圧まで加圧し

てから、試料をカラムへ導入する。直後に GCoven内のドライアイス

。OC、760Toπの標準状態における体積を表す。
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の箆を取り出し、界温を開始する (50C/min、最終温度 700C)。

⑤忌初にi容出する酸系を伶ててから (約4分後)、 4方パルプを切り答

えてカラム出口を ECDに後続する。検出器応答は自記記録計(島洋自

記平衡記録計)でモニターしつつデータ処理装置(島津クロマトパッ

クC-R7A)に取り込み波形処理(ピーク面積 ・高さの計算)を行った。

⑥測定(約 30分)終了後、 1500Cで 10分間カラムの焼き出しを行う。

典型的なクロマトグラムをFig.2-6に示した。

2-5 測定精度、確度および定量方法

同一試料を繰り返し測定したときの精度、および検出限界はTable2-1に

示した通りである。定量は大気試料と濃度既知の標準試料との閣でピーク

面積または高さを比較することにより行った。標準試料は純品を J~空ライ

ンを用いて合成高純度空気で希釈することによって得られるが 17、通常の

分析にはこの様準試料で較正された大気試料(内容積約 24Lの球形容器ま

たは 12Lの筒型容器に採取されたもの)を 2次標準として用いる。本研究

では以前の検量を信頼して、新たな 1次標準による検呈は行っていない。

確度は主に 1次標準試料のt調製の際の誤差に支配され、 5%以下と見積も

られている 290

大気試料、 2 次標準試料をそれぞれ 2~4 回分析しピーク面積 ( トリク

ロロエチレンのみピーク高さ)の平均値を求め、 J欠式により乾燥大気中の

濃度(混合比)を算出した。

X ~ 760 
Cr=~ cr一一一 (2.1 ) 

S 760-e 

C，c，・大気試料、 2次傑準試料の濃度

X，S:大気試料、 2i:欠標準試料のピーク面積または高さ(平均値)

e :大気試料の水蒸気圧(絶対湿度)/Torr 
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Fig. 2-6. A typical ECD gas chromatogram of a仕oposphericair sample 

Sample: ¥5 ml STP backgrouod air collected at Wakasakaoai， Hokkaido， 00 

Feb. 5， ¥996; GC columo: Silicone OV-IOI， 5 mm i. d. X 3 m loog; col. temp.: 5 

。C/mio合om-40 oC to 70 oC; det. temp: 270 oC; N2日owrate: 80 mllmin. Unit of 
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Table 2-1. Precision and detection limit ofthe manual analytical system 

Detection Limitb 

CompoLlnds Precision a (%) 
ωptv， at 15 mI STP) 

CFC-12 くl 14 

CFC-ll く! 1.2 

CFC-113 く3 6 

CH3CCl3 くl.5 4 

CCG く l.5 1.2 

CHCI=CC]z く10 9 

CC]z=CC]z く10 6 

a Relative standard deviation for replicate analyses of a background 

air sample 
b Detection limit was estimated合om出earea of the peak which 

gave a signal-to-noise ratio of two 

25 
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3 ハロカーボン類の大気中濃度

3 -1 序

向然界には存在しない気体が大気中に政出されると、拡散や対流によっ

て鉛直方向、水平方向に運ばれ、周囲の大気と混合されていく。対流圏で

は低緯度のハドレー循環、中高緯度のロスビー循環、および高緯度から俸

にかけてのハドレー循環に似た大気大循環によって緯度方向の輸送が、ま

た上空の偏西風やジェット気流によって経度方向の輸送が行われる。南北

両半球関の大気の混合は、赤道付近に存在する熱帯収束帯 (ITCZ、

intertropical convergence zone)とし、う強い上昇気流の壁によって遮られるた

め 1~2 年かかるとされているが、半球内の大気の大循環のl待問スケール

は数十日であるといわれている 36.37。また対流圏と成層圏の大気の交換は、

赤道での上昇流や中高緯度に存在する対流圏界面のギャップなどを通して

行われると考えられている。このような大気の運動の仕組みは、気温、気

圧や密度、湿度といった物理畳の観測のみによって明らかにすることは困

難であるが、微量成分をトレーサー (tracer)として利用し、その分布から

拡散や混合、輸送の過程を推定することによって逆に明らかにすることが

可能になる。トレーサーとしては低緯度成層圏で主に生産され高緯度成層

圏や対流圏に運ばれるオゾンや、大気圏妓爆発実験で生成した政射性物質

などが利用されてきた 370

人工起源で大気中寿命の長いハロカーボン類も有用なトレーサーのひと

つとなりうる 38へこれらは発生源が北半球中高緯度帯の先進工業国に偏

在していること、および放出量がl時間とともに増大し続けてきたことに特

徴がある。したがって、同じ純度帯でよく混合されることはあっても、緯

度方向には濃度勾配が生じることが予怨され、 特に赤道を焼として南北両

26 



-、--ー-

半球にハロカーボン濃度の差が~Xíðにみられることが明らかにされている

" 
したがって、緯度方向に偏りなく観iJIIJ地点を設けて濃度測定を行うこと

によってハロカーボンの全球的な分布や時間変動を知れば、大気中寿命や

大気の拡散 ・混合に関するパラメーターを推定したり、全球平均濃度を見

積もってオゾン層破壊や地球温暖化への影響を評価したりすることが可能

となる。

ALE (Atmospheric Lifetime Experiment)およびそれを引き継いだ GAGE

(Global Atmospheric Gases Experiment)、AGAGE(Advanced GAGE)はこ

のような目的で 1978年から実施され、南北両半球の高緯度、低緯度にそれ

ぞれ 1~2 ヶ所づっ設置された計 5 ヶ所のステーショ ンにおける観測IJ結果

によって、ハロカーボン (CFC-12、CFC-II、CFC-113、CH3CCb，CCI.)の

分布と経年変化が解析されてきた 38.42..48。一方、 NOAA(National Oceanic and 

Atmospheric Administration，米国海洋大気庁)の研究グループも 1978年から

7ヶ所で容器に採取した試料の分析を、 1987年からは 5ヶ所の銀首IIJステー

ションに設置 した GCシステムを用いた大気中濃度測定を、それぞれ継続

して行い、 これらの経年変動を明らかにしている 49.50。しかしこのような

観測を維持するためには多大な経泊、人員等が必要であり 、自動測定装置

を各ステーションに設置した場合でも、各装置閣の器差やキャリプレーシ

ヨンなどの問題がしばしば生じ、観測値の一貫性や信頼性を長期間保つの

は容易ではない 48510 例えば CFC-113，CH3CCl3や CCl4については、これ

まで観測された濃度の絶対値には研究グループによって無視できない相違

があり、 1次標準試料の調製および保存の際の汚染や吸着ーなどが原因であ

27 
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ると考えられている.46，-17， 52。

本研究室では、まず巻出らが北半球中高純度でハロカーボン濃度がほぼ

均一になっている「パックグラウンド大気」を採取できる地点を日本圏内

に求めた 150 その結果、気象条件が良ければ、都市から充分雌れた北海道

の海岸部において、パックグラウンド大気の探取が可能であることが明ら

かになった。そこで、北半球中高純度の平均濃度を代表するものとして北

海道の大気試料が、南半球については半球内の緯度勾配が比較的小さいこ

と、局地的な汚染の可能性が低いことから南極昭和基地の試料が選ばれた。

南北両半球の観測点がそれぞれ 1ヶ所という点では AGAGEや NOAAに及

ばないが、高精度 ・高確度の湖1)定を行うことにより地球平均濃度の近似値

を得ることは充分可能であると考えられる。また、アジアにおける経年変

動の測定は他に例がなく、同じ緯度帯の他の経度での測定結果と比較する

上でも重要な意味を持っている。

3-2 北半球中高緯度におけるパックグラウンド濃度

1979年から年 2回(1~2 月と 7~8 月)、北海道東部(禍~1>W&ql) 、

北部(荏族同など)、南西部(ぽ陶)において (42-450N，140-146 oE， Fig. 3-1 

参照)、毎回合計十数個の試料が本研究室のメンバーによって採取されて

ALE/GAGE/AGAGEは数回 calibralionを変更し、最近も新たな calibralionを行って

これまでの測定値を改定した。これにより AGAGEの測定値は、当初から変更のない

本研究室の測定値とほぼ等しくなった。

28 



Fig. 3-1. Sampling locations in Japan 

1: Nosappu-misaki， 2: Hama-onishibetsu， 3: Wakasakanai， 4: Setana， 5 

Sanriku Balloon Center (for stratospheric air sampling)， 6: Tokyo (at the 

University ofTokyo and Ueno Park)， 7: Hateruma Island 
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きた。筆者は 1992年から 1996年までの 5年間の測定とその評価を行った。

作成分の測定値は、局地的な汚染、容器による汚染 ・l敗者や、気象条件

の相違による若干の+1:1逃が見られる場合はあるものの、多くは平均値のま

わりに正規分布に近い形で分布する。例として 1996年冬に採取された試料

の各化合物の濃度測定値の度数分布をFig.3-2に示した。

分布の特徴については既に修仁課程で詳しく考察したが目、 一般に舟命

の長い化合物はばらつきが小さく、寿命の短い化合物はばらつきが大きい。

また、洗浄剤lや溶媒として用いられる化合物はしばしば高濃度側に広がっ

た分布を示し、気象条件等による局地的な汚染や試料容器の汚染の指標と

なる。 そこで、汚染や吸粁が原因とみられる値を除いて平均値を求め、パ

ックグラウンド濃度を推定した。これにより得られた、北半球中高緯度に

おけるハロカーボン濃度の経年変化をFig.3-3， Fig. 3-4に示す。参考として、

ALE/GAGEのアイルランド (53oN， 10 ow)における測定値も示した (な

お、 1 984~1 986 年はアイルランドではデータが得られていなし、 ) t ~"'. 46.480 

3 -2 -1 CFC、CH3CCl3の経年変化

CFC-12は 1990年まで年j(')加率約 19pptv (~4 %)で直線的に増加して

t Carbon Dioxide lnfomlation Analysis Ccntcr (CDIAC)のトlumericData Package用にま

とめられたデータがインターネットの 白parchivcれJRL

ftp川 28.219.24.36/pub/alegage乃の形で公表されており、その値 (1996年 11月に入手

した)をプロッ トした。
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いたが、 1990年以降地加率はがJ9 pptv (~2 %)に低下した。これは 1989

年後半から国際的な生産 ・消{~の規fljlJが始まったことに対応、している。 1995

年末の全廃によって、今後地IJ[I唱がさらに低下すると考えられる。また、

純度がほぼ同じで経度が異なる ALE/GAGEの観測値(最新の calibrationに

よる)と比較すると、濃度の差はほとんどなく、ハロカーボン類が東西方

向にほぼ均一に分布していることがわかる。

CFC-IIも 1990年まで約 9pptv/yr (~4 %/yr)で直線的に増加していた

が、 1990年以降増加率は約 0.7pptv/yr (~0.3%/yr) と低下し、ほぼ燐ばい

状態となっている。近い将来濃度の減少が起きると予想される。

CFC-113は半導体産業等での洗浄剤としての用途を反映し、大気中濃度

は指数関数的に (~8 pptv/yr、13%/yr)増加してきた。しかし 1990年以降

は約 2pptv/yr (2%/yr)で緩やかに増加している。

CH，CC!，は CFC-113の規制が決定されてからはその代答品として注目さ

れ、多く使用されてきたため、 i包皮は 4pptv/yr (~3%/yr) で増加l してきた。

しかし 1991年に入って増加率は減少し、 1992年から濃度は減少している。

CH，CCI，は国際的な規制が CFCより遅れたが、 1992年のコペンハーゲン会

議において規制が強化され、CFCと同じ 1995年末の全廃が決定したことに

より、消費が急に抑えられた。さらに、この化合物は対流圏において OH

ラジカルによって分解されへ大気中寿命が約 5年と短いために、このよ

うに放出量の変化に追従した濃度変化が現れたものと考えられる。

3 -2 -2 CCL" CHCI=CCI2， CCb=CCI2の経年変化

CCI，の大気中濃度は約 100pptvでほぼ一定であり、経年変化はみられな

い。これは、溶媒としての用途はあるものの、 CCl4が主に CFCなどの原料

として用いられるため、大気中への放出が少ないことが原因であると考え

られる。 Fig.3-4では 1994、1995年に本研究の値が増加しているように見
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えるが、サンプリング時の気象条件の影響を受けた可能性や、定畳用 2(欠

4311準試料中の CCI.の減少の可能性も何定できず、他の研究グループでは濃

度のだi加を報告していないことから 7.50、再検討が必要である。

CHCI=CCh， CCh=CChについては図示しなかったが、いずれも大気中寿

命が数ヶ月以内と短いため、それぞれ1O~20 pptv、 5~ 1O pptvで経年変化

はみられない。ただし冬高く反低い傾向があり '8、サンプリング時の気回

の追いや季節による除去過程 (sink)の強度の違いを反映していると考え

られる。 AGAGE、NOAAではこれらの笈動を測定していないが、 Koppmann

ら55は船を利用した海上での観測により緯度分布を、 Wangらl6は陸上(遠

隔地)の試料の測定により緯度分布と季節変動を、 Yokouchiらl7は北僅域

(Alert， Canada)における李節変動をそれぞれ報告している。これらの挙動

を解明するには、年 2阿の濃度ifflJ定では不十分であるが、これらは CFC-113

や CHCbとともにサンプリング時の汚染の指標として有用である。

3-3 北半球低緯度におけるパックグラウンド濃度

環境庁によって 1992年に州縄 .ii煎同島 (24吹 124oE， Fig. 3 -1 )に大

気中微量成分のモニタリングステーションが設置され、環境庁国立環境研

究所の地球環境研究センター (Centerfor Global Environmental Research)に

よって CO2、N20などのパックグラウンド濃度の測定が開始されている。

しかしハロカーボン頒についてはこれまで自動連続測定が実施されていな

いため、容器へのサンプリングを依頼し(年 4 回、 3 ヶ月間隔で一回 2~

5 試料、 1993 年 5 月 ~1996 年 2 刈)、実験室で測定を行った。

3 -3 -1 CFC-12、CFC-l1、および CH3CCb

波照間島は地理的には台湾、中国に近く、これら東アジアの国々におけ

る放出による汚染が起きる可能性が考えられたが、 CFC-12、CFC-Ilおよ

び CH3CCl3については北海道試料とほぼ等しい値が得られた (Fig3-5)。
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試料は地上約 40mの鉄格上で探取されたが、採取時の風向きは全ての試料

について点寄りであった。このため西からの汚染の影響が小さくなったと

考えられるが、今後、気回の流線解析や年間を通じたモニタリングを行う

ことによって、東アジア低待度におけるハロカーボン頬の放出の影響につ

いて詳細に調べる必要がある。なお、 1993年8月と 11月に各成分に共通

して低濃度、高濃度がみられるのは、原因は不明だが測定上の問題と考え

られる。

ALE/GAGE叫 46-48 や NOAA23• 49， 58-60 による、さらに低い緯度 (ALE/GAGE

は Barbados(13 oN， 59 OW)、NOAAはMounaLoa (19.5 oN， 155.6 OW))にお

ける観測では中緯度との濃度差が認められるが、最近の北半球におけるこ

の濃度差は小さくなっている (Fig.3-6， Fig. 3-7， Fig. 3-8)らしたがって、

本研究の結果からも、中高緯度帯における股出が減少したことによって低

緯度と中高緯度の濃度差が小さくなっていることが示唆された。

CCJ.や CCI2=CChは図示しなかったが、これらも北海道の場合と同様の

濃度を示した。

3 -3 -2 CFC-l 13とCHCl=CCI2

これらはしばしば異常な高濃度を不した (Fig3-9)。この現象は特に夏

季 (5~ 1 1月)の試料で顕著に見られること、採取地点の周囲に汚染源

は存在しないこと、容器によるぱらつきが大きいことなどから、多量の水

蒸気を含む大気の流入により、これまで問題とならなかった、容器内の残

存化合物の脱離による汚染が起きたのではないかと考えられた。 CFC-113

: ALE/GAGEのデータについては p30の脚注参照。NOAAのデータは NOAAlCMDL

(Climale Moniloring加 dDiagnoslics Laboralory)の 句 dalaarchjve (l爪L

日p://14072.192.8/no仙/cfcsヴで公表されている他 (1996年 11月に入手した)を利用し

た。
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は以前、全金属製ベローズパルプの洗浄に用いられていたこと、 CHCI=CCh

はステンレス製ビーカーの洗浄に用いられていることから、容器製作段階

での除染が不完全であればこのような汚染が起きる可能性がある。

そこでコンディショニング方法(2-2-2参照)の異なる容器を用いた同時

サンプリングを依頼して、分析結果を比較した (Fig.3-10)。繰り返し使

用した容器の場合、 CFC-113やCHCI=CChの濃度に異常はみられなかった

が、新しく製作した容器を用いるとこれらが高濃度を示す傾向があった。

特に CHCI=CCI2は、新容器のコンデイシヨニングの際の大気導入、容器の

焼出しなどの操作を省略すると著しく噌大することがわかった。このこと

から、波照闘で採取された試料については容器内の吸着や汚染がこの 2成

分の高濃度に関与している可能性が示された。なお、北海道や南短で採取

された試料については、このような顕著な汚染はこれまでみられていない。

また、本研究室の須藤が低組濃縮法を用いた分析を行ったところ 61、波

照閣の試料ではヨウ化メチル (CH31)の濃度が北海道の 3~40倍と大き

いこと、 CH31の沸点 (425OC)が CFC-113のそれ (476OC)と近いため

保持時間も近いことが明らかになった。したがって、本研究で検出 ・定呈

された CFC四 113のピークは、 CH31のピークが重なったために過大評価され

た可能性がある。ただし、分離にmいているカラムは須藤が PorapakQで

あるのに対し本研究では SiliconeOV-IOIで異なること、 CHCI=CCI2の高濃

度については依然説明できないこと、および同時に試料採取が行われた地

球環筑研究センターの容器では、他の成分の汚染は見られたものの CFC-

113と CHCI=CChの高濃度が観測されなかったことから、標準試料を用い

た定性分析など、詳しい検討が今後必要である。
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3-4 南極におけるパックグラウンド濃度

I判帽における大気試料の採取は南極観測隊に依頼し、 1982年から年に数

個の試料が得られている。

南極観iJ!lI隊は毎年 10 ~ 1 1片に日本を出航し 12月~翌年 1月に昭和

基地へ到着、夏隊は 2月に前の越冬隊とともに帰国の途につき、越冬隊は

さらに次の年の 2 月まで基地に滞在する。そこで本研究室では最近は 5~

1 0個の試料採取容器を依頼し、 1~2 月に採取された試料を同年に、 3

~ 12月に採取された試料を翌年に持ち帰ってもらうことにしている。

試料探取は昭和墓地 (69oS， 40 ow)の観測!棟(気象観測が行われている)

付近の屋外で、風上には汚染源がないような条件で行われた。南極大陸に

おける昭和基地の位笹をFig.3-11に示す。

3-4-1 CFC-12、CFC-l1、CFC-113、および CH3CCl3の経年変

化

Fig. 3-12にこれらの濃度の経年変化を ALE/GAGEのタスマニア (41oN， 

145 OE)における観測結果 -44.46岨と合わせて示す (Fig3-3のアイルランド

のデータと同篠、インターネットで公表されている値を利用した。 p30の脚

注参照。 )。またFig.3-13に、本研究室による北半球および南半球におけ

る測定結果を同時にプロットした。

CFC-12とCFC-11はそれぞれ北半球とほぼ同じ年増加率で約 2年の遅れ

で経年変化してきた。北半球で 1990年から見られた増加率の低下は、南半

球では 1993年以降に始まった。追従が l年分遅れたようにも見えるが、南

半球のデータが l年毎にプロットされている(次節参照)ことを考慮する

と、実際には従来通り 2年強の遅れで推移していると考えられる

(ALE/GAGEのデータからもこれは支持される)。この事実は、これらの

化合物の放出が北半球に集中していること、南北闘の大気の混合には約 2
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年かかることを、改めて衷付けたことになる。

CFC-113も、 1993年までの地加が北半球と異なって直線的であった点を

除けば、 CFC-12、CFC-IIと同織の傾向を示している。

CH3CCl3は北半球と問機、年 3%で泊加してきたが、 1993年以降濃度の

減少が起きている。また、 CFCとは異なり、寿命が短いことを反映して南

北聞の濃度差が年々小さくなってきている。

3-4-2 その他の成分の濃度

南極で採取された試料中の CCI4濃度の測定は可能であったが、しばしば

異常に低い分析値を与える試料があった。特に現地の冬季 (6~ 1 2月)

の試料で最大40%もの減少が見られたこと、 CCl4は金属容器内面への吸

着によって失われやすく、水蒸気の存在によって失われる歪が減少するこ

とが知られていること白から、非常に乾燥した大気試料を保存している間

に吸着によって失われたと考えられる。また、冬季の試料は容器発送から

採取までの時間、および採取後分析するまでの時聞が輸送の関係上長くな

ることからも、真空漏れや吸-uの可能性が高くなる。 CFCや CH3CCl3につ

いてはこのような問題はみられなかったが、夏季の試料の水蒸気圧が高い

こと、試料数が多いこと、採取11寺から分析までの時閣が最短であることな

どから、 1~2 月の 2~3試料の分析値の信頼性が最も高いと判断して 、

その平均値をFig.3-12、Fig.3-13にプロットした。

CHCI=CCI，、 CCI，=CCI，は全ての試料で検出限界以下であった。これらは

大気中寿命が短いが、北海道で探取された試料中の濃度は、保存期間が 1

年以上経過しでも減少しないことから、保存中の容器内での消滅が原因で

あるとは言えない。昭和基地周辺には人工的な発生源が存在しないこと、

短寿命のため南半球低緯度からの流入がほとんどないことによると考えら

れる。
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3-5 成層圏における濃度

1994年 8月31日、および 1995年 6月8日に宇宙科学研究所三陸大気

球観測所 (39.20N，141.8 oE)から股球された大気球の航跡をFig.3-14、Fig

3-15に示す。大気試料はレベルフライト中に採取されたもの以外は降下中

に係取されており、探取開始高度と終了高度の差は最大で約 1kmとなる。

この間に、高度により気圧とハロカーボンの混合比5が急激に変化すること

を考慮して、得られた試料がどの高度を代表しているかについて予め検討

を行った。

米国様準大気 (1976)の大気密度の高度分布(計算の便宜上、 J旨数関数

で近似した)とハロカーボン濃度の分布モデル (対流圏内で均一、成層圏

内で指数関数的に減少すると仮定して実測値と合うようにパラメーターを

決定した)から、計算によって、高度 ZIとZ2の聞で一定速度で降下中に

採取された試料を分析したときに得られるハロカーボン混合比を求めた。

このみかけの混合比を実際にうえる高度 Zを分布モデルから求めたところ、

Zは(ZI+Z2)/2よりわずかに小さいことがわかった。しかし Zト Z2<1 km 

かつ圏界面が ZIとZ2の聞に入らない吻合には両者の差は 0.01km以下で

あり、 Z= (Z 1 + Z2) 12として構わないことが確認された。

S大気の密度は高度の上昇とともに減少するため、単位体積中の物質量を表す「濃

度」は大気中の微量成分の組成を表現するのに適切ではない。そこで体積混合比

(volume mix.ing ralio)を用いて表現する。
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3 -5 -1 CFCの高度分布

CFCの混合比の高度分布をFig 3-16に示す。過去の測定結果との比較の

ため、 1991年の本研究室の隙による測定結果 64も合わせて示した。

これらの成分は対流圏ではほぼ均一に分布しているが、成層圏に入ると紫

外光による分解を受け混合比は急激に減少している。ひとつの炭素原子に

思素原子が 3個結合している CFC-IIの減少の度合が他の 2つより大きく

なっており、高度分布がそれぞれの化合物の、紫外光による光解離反応の

吸収断面積 (Fig 3-17)を反映していることが確認される。なお、 1995年

は特に CFC-IIとCFC-113が対流圏界面の直上で不連続な変化を示してい

るが、高層気象観測によると当日の圏界面に不連続な部分があり、圏界面

が見かけの上では 2つ存在していたことを示すデータが得られている H O

したがって成層圏と対流圏の大気が入り組んだ所でサンプリングしたこと

によってこのような不連続な分布が得られたものと考えられる。

各年の分布を比較すると、 1995年と 1991年はほぼ一致したが、 1994年

は成層圏内で各 CFCがより高高度にまで分布し、同じ高度で比較すると高

度とともに両者の差は大きくなり、 30km以上では例年の数倍の高濃度を

示している。 1995年は季節が異なるが、 1991年はそれ以前の同じ季節とほ

ぼ等しい結果となっており、季節による相違であるとは考えられない。ま

た、対流圏内における濃度の年増加率が 4%程度に過ぎないことから、この

-・ 対流圏界面は、高度上昇による気温の減率が 2K/km以下となる高度と定義され

ている。
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ような分布の違いは、中部成}'Zil智大気中の濃度の経年変化に基づくもので

はなく、成層圏内における大気の運動の途いによってもたらされたものと

考えられる。本研究室の陳によって測定された他の化合物 (Halon130 1， 

Halonl211， HCFC-22， CH3CI)の分布 64iこついても似たような傾向がみられ

たため、それらの化合物の濃度変化と大気中寿命との関係を検討した。 Fig

3-18は 1994年、 1991年の各化合物の混合比の CFC-12に対する比の値をプ

ロットしたものである(1995年は Halon、HCFCの測定が行われなかった)。

ある化合物の成層圏における怠命(紫外光に対する吸収断面積に反比例、

Fig 3-17参照)が CFC-12と等しければ、この相対分布の曲線は償制lに対し

て垂直となり、寿命が長ければ(吸収断面積が小さい)分布曲線は右へ傾

き、寿命が短ければ(吸収断面積が大きしつ分布曲線は左へ傾く。この傾

きの大きさを比較すると、 1994年は 1991年と比べ、 (1)成層圏内での

寿命の短い化合物 (Halonl301、CFC-Il)はより高濃度側へ傾き(左への

傾きが右に向かつて垂直に近づく)、 ( 2 )寿命の長い化合物 (CH3C1、

HCFC-22)はより低濃度側へ傾いている(右への傾きが左へ向かつて垂直

に近づく)。すなわち、 1994年は、成層圏における寿命の短い化合物ほど、

寿命の長い化合物に比較して相対的に高い濃度を示している。このことは、

1994年夏の成層圏内での大気の迩動が例年に比べて活発であった可能性

を示すと思われる。つまり、これらハロカーボン頒の輸送が例年より迅速

に行われていたと考えれば、光分解舟命の短い化合物の輸送中の濃度変化

は抑えられることになり、このような現象が説明できる。

また、 Fig.3-16の各年の分布にみられるような不連続な点は、採取した大

気の起源の相違を反映していると考えられる。伊IJえば 1995年の高度 16km 

から 23kmにかけては各成分に共通して混合比の不連続な増減がみられる

が、これは採取時の風向きの変化 (Fig 3-15)に対応しており、異なる気

回から試料を採取したためと考えられる。気象学の分野では気回の流跡を
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解析 (backtrajectory)することによって気回の起源を推定する方法がしば

しば用いられている 66670 ここでは解析を行うためのデータ等が充分でな

いため検討できなかったが、本研究で得られた結果にこの方法を適用すれ

ば、対流圏から成層圏へのハロカーボン類の輸送過程や成層圏内での 3次

元的な分布や輸送についてさらに有用な情報が得られると期待される。

3 -5 -2 CH3CCI3， CCLtの高度分布

これらの化合物の分布も本研究室でこれまで測定されてきたが、 1994年

と 1995年の試料の測定では、従来と比べ上部対流圏、成層圏ともに低い値

が得られ、 1995年はすべての試料で検出限界付近またはそれ以下の値とな

った。しかし、 1996年(気球の航跡に関するデータがまだ揃っていないた

め詳細な解析は行っていない)には以前と似た分布が得られた (Fig3-19)。

これらの紫外光に対する吸収断面積は CFCよりも大きいため (Fig3-17)、

成層圏内における混合比の減少はさらに急激であるが、上部対流圏で1/2

以下となることは考えられない。また、試料は採取後室温で 2週間以上放

置した後に測定に供しており、 CFCについては測定の再現性が良好である

ことから、試料の不均ーが原因となっている可能性も低い。 1994年と 1995

年の採取に用いたサンアラーが新たに製作されたものであったこと、成層

圏の大気は非常に乾燥していることから、これらの成分の容器内への吸着

による損失が原因ではないかと考えられる。

なお CHCI=CChや CCI2=CChは対流圏でそのほとんどが分解されてしま

うため、成層圏試料では検出されていない。

3-5-3 成層圏における ハ ロカーボン類の存在量

成層圏内にはハロカーボン類の発生源は存在せず、赤道における上昇流

によって対涜圏から流入し、分布していると考えられている九しかし、

成層圏と対流圏の間での大気の交換時間や、成層圏内の大気の運動につい
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ては不明な点が多く、既に 3-1で述べたように、微量成分をトレーサー

として利用した研究が有用な情報を与える。 Fabianら68は、北半球低緯度、

中緯度および高緯度において気球を月jいてハロカーボン類の高度分布を調

べ、赤道から高緯度に向かつてこれらが運ばれること、成層圏においても

対流聞に呼応した経年変化がみられることを報告している。

一方、高度分布の測定により、成層圏内のハロカーボンの存在畳を推定

することも可能であり、オゾン府倣峻などの成層圏内の化学反応への影響

を評価する上で重要である。そこで本研究では、 J欠節で用いるモデル計算

に必要なパラメーターを得ることも目的とし、これまでに得られた高度分

布から、成層圏内と対流圏内のハロカーボン類の平均混合比や存在f訟を推

定した。

混合比の高度分布について、名高度における大気密度を加重として平均

をとると(高さ方向に積分を行う)、平均混合比が求められる。ただし、

成層圏内のハロカーボンの分布を指数関数で近似して計算した結果と、実

演1)値を大気密度を重みとして単純に加重平均した結果はよく一致したので

後者を用いた。大気密度は米国際準大気(1976)の値を利用した。平均混

合比と対流圏、成屑圏の大気の総質むから、それぞれにおける存在歪を求

めた。

求められた平均混合比と存在品、および対流圏と全大気中の混合比の比

( f)をTable3-1に示す。対流圏の混合比は年々増加しているのに対し、成

層圏の平均混合比には年によるぱらつきが見られるものの、明瞭な噌加傾

向は認められない。 1994年は先に示した成層圏内の高濃度の影響を受けて

CFC-II、CFC-113は他の年より数十%高い値となっている。 Fabianらが指

摘した成層圏内の混合比の経年変化は十年以上の長期間にわたる観測によ

るものであり 68、最近の 5年程度の期間では圏界面高度、成庖圏内の大気

の運動などの年による変動の隔の方が大きいのではないかと考えられる。

59 



T
a
b
le
 
3
-1
.
 

M
e
a
n

 m
i
x
i
n
g
 r
at
i
o

 a
n
d
 a
t
m
o
s
p
h
巴
r
I
C
c
o
n
t
e
n
t
 o

f
 C
F
C
s
 a
n
d
 C

H
3C

Cl
3

 in
 
tr
o
p
o
s
p
h
e
re

 a
n
d
 s
tr
at
os
p
h
e
r
e
 

ル
le
a
n
m
i
x
i
n
g
 r
a
ti
o

 
A
tm
o
s
p
h
e
r
i
c
 c
o
n
(
e
n
t
 (
10

9
 m
o
l)

 
(a
)/
(b
) 

C
o
m
p
o
u
n
d
s
 
Y
ea
r 

st
ra
to
sp
he
r
e

 t
ro
po
sp
he
re
 

to
ta
l

 a
t
m
o
s
p
he
re
 

st
ra
t
os
ph
e
re

 t
ro
po
sp
he
re
 
to
ta
l 
at

m
os
ph
er
e 

(=
り

(a
) 

(b
) 

C
F
C
-
12

 
19
9
0
 

3
19
.8
 

4
9
4
.4 

4
6
6
.6

 
9
.0

 
73
.
7

 
82

.7
 

1.
0
6
 

19
91
 

30
3
.6

 
5
0
7
.3

 
4
8
4
.2

 
6
1
 

7
9
.7

 
85

.8
 

1.
05
 

19
94
 

3
7
4
.4

 
52
8.
9 

5
10

 1
 

8
.1

 
82

.3
 

9
0
.4 

1.
0
4
 

19
9
5
 

3
7
9
.6

 
54
3
.9

 
5
1
7
.1

 
11
.0

 
8
1.
0

 
9
2
.0

 
1.
0
5
 

C
F
C
-I
I 

19
9
0
 

13
6
.2

 
2
6
5
.0

 
2
4
4
.5

 
3
.8

 
3
9
.5

 
43

.3
 

1.
08
 

a
、

19
91
 

12
4
.7

 
2
6
5
.4

 
2
4
9
.4

 
2
.5

 
4
1.
7 

4
4
.2

 
1.
0
6
 

o
 

19
9
4
 

16
6
.3

 
2
6
5
.5

 
2
5
3
.4 

3
.6

 
4
1.
3 

4
4
.9

 
1.
0
5
 

19
9
5
 

12
7.
6

 
2
7
0
.0

 
2
4
6
.7

 
3
.7

 
40
.2
 

43
.9

 
1.
0
9
 

C
F
C
-
11
3

 
19
9
0
 

2
4
.6

 
84
.2
 

74
.7

 
0
.7

 
12
.5
 

13
.2

 
1

 13
 

19
9
1

 
3
7
.4 

80
.0
 

75
.2

 
0.
8 

12
.6
 

13
.3

 
1.
0
6
 

19
9
4
 

54
.3

 
8
7
2
 

83
.2

 
1.
2 

13
.6

 
14
.7

 
1.
0
5
 

19
9
5
 

18
.3

 
9
1.
7 

7
9
.8

 
0
.5

 
13
.7

 
14
.2

 
1

 15
 

C
H
3C

Cl
3

 
19
90
 

8
.1

 
16

1.
3 

13
6
.9

 
0
.2

 
24

.0
 

24
.3

 
1

 18
 

19
91
 

18
.4 

15
2
.6

 
13
7
.4 

0
.4 

2
4
.0

 
2
4
3
 

1.
11 



ただし、成層圏の大気の質量は全大気に対して 10%程度に過ぎないため、

全大気中の平均混合比は対流圏の値によってほぼ決まり、fの値は年によら

ず一定と考えてよい (1990年、 1995年の CFC-113の値は大きいが、これ

は圏界商直上付近の試料を係取したときの気象条件が、通常と異なってい

たためと考えられる)。また大気中存在屯については、成居留においては

大気質量が小さい上に紫外光による分解があるため、全存在Eの 1%程度

しか存在していないことがわかる。

3-6 パックグラウンド濃度の経年変化に関する考察

3-5までで得られた対流圏、成層圏におけるハロカーボン類の分布は、

発生(source)、大気中での輸送(transpo口)および除去過程(sink) によ

って支配されているため、これらが人工起源物質であることを利用するこ

とによって、大気中寿命や大気の運動に関するパラメーターなどを推定す

ることができる。

一般に、大気中寿命は定常状態(発生虫と消滅量が等しい)において次

式で定義され、平均寿命、平均滞留時間とも呼ばれる 690

τ= -M  / [dM/dt)1蛸 (3.1) 

T 大気中J.'f命

M :対象成分の全球における存在量

一[dM/dt)1醐・全球における平均除去(消滅)速度

(3.1)式は、定常状態において発生量が Oになった場合、 M が l/eになる

までに要する時閣がTであることを示している。

しかし、人工起源のハロカーボン煩の場合、大気中への放出は今世紀に

入ってから始まっており、しかも年々地加してきた。さらに、対流圏と成

厄i圏の閣での大気の交換は 3 ~ 4 年かかるとされているため 43，崎、特に成

層圏における紫外光分解を主な sinkとする化合物の場合、大気中での物質
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収支は定常状態に達していない。したがって、 (3.1)で定義される定常状態

における寿命 (steady-statelifetime)に対し、 (31)の右辺に現時点における

値を代入して求められる寿命 (present-daylifi巴tlmeとも呼ばれる)の重要性

が指摘され 70、求め方は以下に示すように幾つかあるが、最近は単に寿命

といえば後者を抱すことが多い。

大気中寿命を求める方法には①放出量の推定値(統計値)から大気モデ

ルを用いて分布や分解速度の全球平均値を計算することによる方法、②大

気中濃度の測定値から得られる全球存在量と累積般出量との比較による方

法、③寿命が既知の化合物に対する分解反応速度の比から求める方法 (対

流圏で OHによって分解される化合物に適用可能)、④大気中濃度の変化

率と放出量から求める方法、などがある -'3，札 71九

かつては大気中濃度の測定値が稀少であったため、主に①の方法が採ら

れ、 1 i欠元(l-D)モデルや 2次元 (2-D)モデルによって定常状態におけ

る寿命が求められたが 69，73、最近は全球分布が次第に明らかにされつつあ

り、実測値を良く再現する 3-Dモデルによって寿命が求められている 70ヘ
大気中濃度の全球分布や経年変化の情報が得られる今日では、②、④によ

る方法も寿命を推定するのに有用である。③は ODPや GWPの評価など化

合物閣の相対的な比較を行う目的には便利な方法で、WMOrepo口ではこの

方法が採用されているが 7、反応速度定数の精度 ・確度に依存しやすい短所

がある。

ALE/GAGEでは、放出の全球分布や濃度分布の緯度勾配も考慮し、④の

方法を 9~ 12個のボックスを用いた 2次元モデルと組み合わせ、 各観測

ステーションで得られたデータに適用することによって、最適化によりハ

ロカーボンの大気中寿命、大気の拡散 (diffusion)、移流 (advection)のパ

ラメーターなどを求めた 43，464 0
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本研究室において長期間継続して得られているパックグラウンド濃度の

測定値は北海道と南極昭和l基地の 2ヶ所で、 1 年につき 1~2 点であるた

め、これを解析する場合、その精度は必然的に低くなる。しかし全球欣出

量や全球で平均した寿命を推定することは充分可能であり、計算が簡略化

される長所もある。本研究では単純な 1 ボックスモデルおよび2ーボッ

クスモデルと④の方法を組み合わせて解析を行った。

3 -6 -1 1ーボックスモデル

地球上の大気全体を一つのボックス(箱)とみなし、緯度方向、経度方

向の気体の分布が均一であると仮定すると、ボックス内の物質収支は次式

で表される 490

dC _ 2f 17 C 
T ーとー (3.2) 
似品 τ

C 地表における平均濃度(パックグラウンド濃度)

E: 年間の全球放出量

f: .t也表濃度と全球濃度の比

na : 大気の総質量

て: 大気中寿命

(3.2)式の左辺は濃度の年増加率を、右辺第一項は放出による増分を、第

二項は大気中での分解による減少をそれぞれ表している。本研究では北半

球中緯度の北海道および南半球の南極における観測値 (C、C)の平均

値が Cに等しいと仮定し、 dCldlもdC/dlとdC/dlを平均して求めた。た

だし、観測値は限られた数の試料を標本抽出して得た値であるため、真の

値からの偏差が年によって異なっていると考えられる。実際、生データを

用いて計算を行うと、計算で得られるパラメーターの値が年によって大き

く変動する傾向がみられた。そこで、患も簡単な近似として観測値を直線、

2次関数または指数関数でフイツティングし (Fig3-13)、 1年毎に C と
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dC/dlを求めた。放出量Eについては世界の主要な企業の報告値がまとめら

れており、使用形態別に分類して生産から般出までの時間的なずれをそれ

ぞれ推定することによって、実際の放出量も見積もられている 7'-80 (しか

し3ふ lで述べるように誤差が大きい)0 fはTable3-1の各年の値の平均値

を用いた(ただし CFC-113は 1990と 1995の値を除いた)。なお Elkinsら

49は高度分布の緯度依存性も考慮して CFCー11、CFC-12それぞれについて f

= 1.10、1.06として計算を行っているが、本研究の値 (CFC-l1.1.07:t0.02 

CFCー12: 1.05:t0.Ol、誤差は標準偏差)とよく 一致しており、中緯度におけ

る高度分布のみに基づいて計算しても待わないことがわかった。 naは文献

値 (5.14XI018kg)81を用いた。

本研究ではこの単純なモデルの精度が高くないことを考慮、して、 E とT

を未知変数とし、ての値を文献値を参考にして変化させたときに、 Eと統計

値とがとのような関係を示すかを調べた。 τは様々な方法による報告が既

にあるのに対し、 Eは限られた数の企業による報告値を基にして求められ

ており、生産または販売量と放出量の関係には不確定要素が含まれる。国

際的な規制lが遵守されているか否かを監視したり、まだ使用が認められて

いる発展途上国による放出を見積もったりするためには、統計に依存しな

い方法を用いて Eを推定することも必要である。

(3.2)式を 1年毎に計算し、得られた Eはその時点までの 1年間の放出量

を表すものとみなした。 CFC-12、CFC-ll、CFCぺ13、および CH3CCbにつ

いてこの 1ーボックスモデルを適用した結果をFig. 3-20~Fig. 3-23にそれ

ぞれ示す。なお、 τを(可変)定数とみなして、誤差の伝婚式を用いて E

の誤差を検討した結果、長寿命成分の場合は濃度の項と濃度の微分項の誤

差の寄与が大きいことがわかり、それぞれのフイツティングの標準誤差か

ら3%以下と見積もられ、短寿命の CH3CCbの場合には(3.5)式の/の誤差

の寄与が大きく、 5%以下と見積もられた。
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3-6-1-1 CFC-12 (Fig.3-20) 

WMO (1994)'による大気中寿命(102年、 Table1-1参照)を用いて計算

された放出量は、統計値の II ~ I.3倍となった。これより長い寿命を用い

れば計算値は統計値に近づくが、上述したように統計値は実際の放出歪を

100%促えているわけではないのでこの差には意味があると考えられる。

McCuIIochら82は、報告企業の販売実績をもとに各国での 1986年における

使用量を求め、国内総生産 (GDP)と使用量との聞に良好な線形関係があ

ることを利用して、報告のない国々(旧ソ連、東欧、中園、その他の発展

途上国)における CFCの使用量を推定した。これにより見積もられた 1986

年の全球放出量は AFEAS (Alternative Fluorocarbon Environmental 

Acceptability Study)による統計値叩の約1.2倍で、本研究で寿命 102年に対

して求められた値とほぼ一致した。他の年次についても似たような比率が

予想されるので、この 1986年の値を用いて AFEASの統計値を補正した値

を図中に破線で示した。

3 -6 -1-2 CFC-ll (Fig.3-21) 

寿命 50年 (WMO、1994)に対して得られた放出量は 1987年以降は統計

値とほぼ一致し、それ以前は統計値よりも低い値となった。 1986年の放出

についての McCuIIochらの計算値と統計値の比は 1I3であり、本研究でこ

れとほぼ等しい放出量の比を与えるのは寿命が 40年の場合であった。最近

AGAGEにより報告された寿命は 44(+17，ー10)年でありへ誤差の範囲で一

致している。

ただし、 CFC-12の場合にもみられたが、本研究の計算値と統計値との差

は過去に遡るにつれて大きくなる傾向がある。この原因としては、国際的

な規制以前は北半球における放出が中緯度帯に大きく集中していたため、

濃度の緯度勾配が大きく、比較的高緯度の北海道の測定値で北半球を代表
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することが過大評価となる可能性や、過去の統計値の捕捉率が震近よりも

低かった可能性が挙げられる。前者は NOAAや ALE/GAGEによって得ら

れた緯度分布では、JT;:近の濃度勾配が小さくなっていることからも支持さ

れる (Fig3-6， Fig. 3-7， Fig. 3-8)。

また、 1990、1991年の計算値が階段上に推移していることから、経年変

化を 2本の直線または曲線で近似するとその交点の前後で計算結果が不連

続な値を与えるという欠点も認められ、モデル上の欠陥も否定できなL、。

3-6-1-3 CFC・113 (Fig.3-22) 

南僅の観測値が 1987年から得られている関係で、放出量は 1987年以降

について求められた。

WM0
7の寿命 85年を用いて計算すると、放出量はかなり小さL、値となっ

た(統計値の 60%~1 00%) 0 1989、1990年の計算値と統計値のずれにつ

いては前述したモデル計算上の問題点も考慮しなければならな l¥oしかし、

McCullochらの 1986年の放出塁推定値は他の CFCと同様に統計値の1.2倍

であり、この値を信頼した場合、本研究で最適となる寿命は 35年と非常に

短くなる。これは、 CFC-113の光解離断面積が CFC-12のそれとほぼ等し

いことや対流圏内での消失過程はないと考えられることに矛盾する。

AGAGEの Fraserらも、放出塁の統計値を信用した場合、大気中寿命が 26

年と短く計算されることを報告していることからへ CFC-113の生産量の

を基にして推定されている放出塁の統計値は過大評価になっていると考え

られる。この原因としては、 CFC-12や CFC-llと異なり、洗浄用の溶媒と

して用いられてきた CFC-l13の最近の使用形態が変わり 、使用後直ちに放

出されないように回収 ・再利用されている可能性や、在庫として多くが蓄

えられている可能性が考えられる。
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3 -6 -1 -4 CH3CCl3 (Fig. 3-23) 

CFCと異なり最近は濃度の減少がみられている CH3CCl3の場合、直線と

2次関数でフイツティングできたため、濃度の増加率がほぼ連続的に変化

し、その結果滑らかに推移する放出量が得られた。この化合物については、

Midgleyらが企業の生産量の報告値と CFC-113の国別の使用量分布を基に

して全球的な放出量を各年について推定しているのでへその値と比較し

た。本研究では寿命が 4.2年のときに計算値が Midgleyらの値とよく 一致し

た (残差の平方和が最も小さくなった)。この寿命は WM07の 5.4年、最

近の AGAGE"6の4.8(+0 3，ー0.3)年ともおおむね一致する。

CH3CC!，の大気中寿命は、 OHラジカル濃度を推定する際に不可欠なパラ

メーターでもある '"0 OHラジカルは CH.などの炭化水素、 CO、N02、水

素原子を含むハロカーボンなど、大気中の微量成分の酸化、除去の過程で

重要な役割を担っているが、寿命が数秒と短いため、これまで高感度かっ

精度 ・確度の高い直接測定法は確立されていないへそこで CH3CCl3は人

工起源の化合物であること、主な sinkが OHによる分解反応であること、

分解反応速度定数は実験により求められること制を利用して、 OHの平均

濃度や濃度分布、季節変化などが推定され牝 7"、大気モデルなどに利用さ

れている。また、 OHによる分解が主要な除去過程である他の化合物の寿

命は、分解反応速度定数の比から推定することが可能である 71?72.850 した

がって、 CH3CC!，の大気中濃度の経年変化を精密に測定することは、今後

も重要な意味を持つと考えられる。

3・6・1-5 国際的な規制jスケジュールとの比較

以上のように見積もられた放出量推定値をモン トリ オール議定書および

その後の締約国会議による規制スケジュール σig.I-I，Fig. 1-2)と比較す

る。
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CFC-12 (Fig 3-20、寿命 102年での計算結果)と CFC-ll(Fig 3-21、寿

命 40 年での計算結果)の放出塁は 1982~1988 年までは年 1~2%で増加

していたが、 1989年には 1986年の約 95%となった。これは 1989年7月

以降の生産・消費量を 1986年比 100%以下とする規制スケジュールとよ

く対応している。 1989年以降放出量は減少しているが、 1993、1994年はそ

れぞれ 1986年比約 60 % (CFC-12)、 50 % (CFC-11)であり、生産量

は 1994年から 25%以下とする規制目標にほぼ沿って削減されているの

に対し (AFEASがまとめた各企業の生産量は、 1994年は 1986年の基準量

に対して CFC-12は34%、CFC-llは 17%となっている町、放出量の

削減は遅れている。ただし 1994年は解析を行った期間の端に当たるため、

今後の大気中濃度の経年変化を用いて再計算により倹討する必要がある。

CFC-113 (Fig 3-22、寿命 85年での計算結果)は解析を行った期聞が短

いことなどにより精度が他の場合ほど良くないと考えられるが、 1988~

1989年以降、毎年約 30%ずつ減少していることがわかった。

CH3CCb (Fig 3-23、寿命 4.2年での計算結果)の放出量は 1989年までは

年約 3%ずつ増加していたが、 1990年から減少し、規格IJの基準とされた

1989年の値に対して 1993年は約 50%、1994年は約 25%まで減少した。

規制スケジュールでは 1994年に 50%以下とすることが定められていた

ことと比較すると、かなり速いペースで削減されたと言える。この原因と

しては、回収 ・再利用されるようになったこと、あるいは代替品への転換

が進んだことなどが可能性として考えられる。

3-6-2 2ーボックスモデル

北半球 (n)、南半球 (5)の大気をそれぞれ つのボックスとみなし、

各半球内の緯度方向、経度方向の気体の分布が均ーであると仮定すると、

物質収支は次式で表される 490
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dCn 2yf r C. Cn-c 
一 ー=一一ι一一ー一一一 (3.3) 
dl na r r= 

dC_2(J-y)f r C. Cn-c 
一一一一一一卜 +一一一 (3.4) 
dl na r rM 

C" C， 北半球、南半球の地表における平均濃度(パックグラウ

ンド濃度)

E: 年閣の全球放出量

y: 北半球における年放出量と Eの比

f: 地表濃度と全球濃度の比

fla ・ 大気の総質量

r: 大気中寿命

τ同. 南北両半球聞の大気交換の時定数

(3.3)、(3.4)式中の左辺は濃度の年増加率を、右辺第十項は放出による増

分を、第二項は大気中での分解による減少を、第三項は南北閣の大気の交

換による増加または減少をそれぞれ表している。なお、 τ"'は次式で定義さ

れ、放出がOになったとき南北間の濃度差が J/eになるまでに要する時間

はら /2である 400

ら =(Mn - M，) /φ(3.5) 

Mn，M， 北半球、南半球の対象成分の総質量

φ 赤道を介した正味のフラックス

ただし本研究では、北半球、南半球の濃度をそれぞれ北海道 (42-450N)、

南極昭和基地 (690S)における濃度で代表し、各半球内での緯度勾配を無

視していることから、 (3.5)式の右辺の分子がみかけ上大きくなり、低緯度
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における観測結果を用いて各半球内での平均減度を使用した場合と比較し

てT.，は大きくなると考えられる。

(3.3)、(34)式のyは生産量を報告している企業の北半球および南半球にお

ける販売実績 (AFEASによる、ただし 19 9 3年以降は統計がない)80か

ら推定し、 一定(=0 95、Elkinsら49もこの値を用いている)とみなした。

j， naは 1ーボックスモデルの場合と同じ値を用いた。 1ーボックスモデ

ルによりでと Eが推定されたので、任意のらに対して(33)、(34)式により

南北の濃度を l年毎に計算し、観測値と比較した。結果をFig. 3-24~Fig 

3-27に示す。ただし、(3.3)、 (34)式だけでは濃度の初期条件が与えられて

いないため、 AFEAS
80または Midgleyら 79の統計値を利用して、濃度 0の

年 (CFC-12は 1931年、 CFC-11は 1938年、 CFC-113は 1944年、 CH3CC13

は 1951年)から順に計算を行った。 Eの統計値には 3%程度の誤差(1

σ)があり、計算結果の誤差は主にこの誤差に起因する。 1年毎に計算を

繰り返し行うため、年を経るに従ってこの誤差は大きくなる。

3司 6-2 -1 CFC-12 (Fig. 3-24) 

Tn， が 12~24 年の場合に計算結果は観測値をほぼ満足に再現した。観測

値をフイツティングした直線 (Fig3-13参照)の式から計算される濃度と、

2ーボックスモデルから計算される濃度との差の平方和が最小となるのは

ら =1.8年のときであった。

北半球の 1979~1982 の計算値が観測値よりやや大きくなったのは、 1979

年以前の放出量の不確実さが原因となっている可能性がある。 1ーボック

スモデルにより 1980年代以降については放出量はAFEASの統計値の約 12

倍であることが推定できたが (3-6-トl参照)、それ以前の放出量について

は他に信頼できるデータがなく、 AFEASのデータをそのまま利用する、ま

たは適当な係数をかけて補正する方法を採らざるを得ない。ここでは
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Cunnoldら48が示した、 AFEASの統計値と Fisherら86による(報告されて

いない生産についても考慮した)推定値を比較し、 AFEASの値を 1970年

までは1.05倍、 1971年以降はL2倍して計算を行った。したがって 1980

年付近のモデル計算値は過去の政出量の補正係数をどの時点で変えるかに

依存しやすい。しかしこの方法は、後で示すように、観測値との比較によ

って推定されるrn，が他の化合物の場合に得られる値とよく一致すること

から、ほぼ妥当であると考えられる。

1992年以降、南半球の観測値が計算値よりもやや大きくなっている点に

ついては、 一定とみなしたy (1年間の全球放出量に対する北半球の放出

呈の比率)が減少したことが原因のーっとして考えられる。すなわち国際

的な規制により北半球における使用および放出は急激に減少したが、もと

もと消費が少なかった南半球では大幅な削減の必要性がなかった。 AFEAS

による企業の販売データでは、 1989 年までは 0.93~0.95 であったyは 1990

年以降約 0.91とやや減少している。

3 -6 -2 -2 CFC-II (Fig. 3勾25)

放出量を、 CFC-12の場合と同僚に、 AFEASの値を 1970年までは1.02

倍(文献との比較)、 1971年以降は 1.13倍(1 ボックスモデルの結果)

して計算に用いた。計算値が実測値に最も近づくのはじ=1.7年のときで

あり、 CFC-12の場合とほぼ一致した。

3 -6 -2 -3 CFC-1l3 (Fig.3-26) 

3ふ 1-3で述べたように統計放出量は過大評価となっている可能性があ

るため、 1987年以降は本研究の l ボックスモデル(寿命を お 年とする)

による計算値を、 1986年以前は AFEASの統計値を 105倍 (1987年の 1

ーボックスモデルによる計算値と AFEASの値との比を利用)した値を、

それぞれ計算に用いた。この化合物の場合はら =2.0年のとき計算値は統
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言十値に近い値となった。しかし、 1990年以降、特に北半球で観測値が計算

値を上回っている。精度に多少問題のある l ボックスモデルの計算結果

をそのまま用いたことや、 一定と仮定したYの年による変化などが原因と

して考えられる。

3-6-2司 4 CH3CCl3 (Fig. 3-27) 

この化合物については、 Midgleyら叩が雄定した放出量をそのまま用いて

モデル計算を行った。T" = 1.7年のときに計算値は統計値に近い値となっ

た。

3-6-2-5 まとめ

2 ボックスモデルを用いて 3程の CFCおよびCH3CCl，の大気中平均濃

度の経年変化を計算し、観測値と比較した結果、南北両半球閣の大気交換

の時定数て"'= 1.7年のときに両者がよく 一致することがわかった。この値

は低緯度における観測lや、 3i欠元モデル言|算によって得られた他の文献値

(07~12 年) l-l. 40， 49よりも大きいが、既に述べたように、南北それぞれの

半球において、南極、北海道の値を代表として用いて半球内の濃度とした

場合、みかけ上の北半球中高緯度と南俸との閣での大気の交換に関する時

定数が得られると考えられる。

80 


