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序.

人間活動に伴う放出による大気中微量成分の濃度変化は、成層圏オゾン層破

壊や地球温暖化など地球環境全体に影響を及ぼしている。 1985年に南極上空で

発見されたオゾンホーノレは、年々J曽大し続け、近年では北俺上空でも観測され

るようになり、日本など中総grも含め地球全体で成層圏オゾンの減少が観測さ

れている。1914年に米国カリフオノレニア大学の['.S.RowlandとM..). Mo1 inai.l'(CFC 

による成層圏オゾン層破壊の仮説を発表して以来、 1910年代の終わりから成層

圏オゾン層破嬢物質の国際的な規制への動きが始まり、 1985年には「オゾン層

保護条約Jが探択された。その後、 1987年の「オゾン層を破線する物質に関す

るモントリオーノレ議定書」に基づいて、 1989'i三より国際的に特定フロン類の生

産 ・消費量の規制が開始され、さらにその後の同議定書締約国会議による規制

強化を経て、 CFC類 (Chrolof1uorocarbonslの生産は先進国では1995年末で全廃

された。

特定アロンの規制に伴い、工業界はオゾン破壊効果の小さい代替フロンの開

発に取り組み、分子中に水素原子を含んでおり対流圏内でOHラジカノレと反応し

て分解しやすく、成層圏オゾン層への影響が少ないとされる IICFC類

(11 ydroch 1 orofl uorocarbon s)、分子中に坂紫原子を含まずオゾン層に影響を

及ぼさなし、HFC類 (hydrof1uorocarbons)などの代替品を開発した。しかし、

HCFCは小さいながらも成層圏オゾンを破駿効果を持つため、 1992年の第4回モ

ントリオーノレ議定書締約国会議(於コベンハーグン)において、 1996fj三の規制

開始および2030年全廃が決定され、 1995年の第 7回モント リオーノレ議定書締約

国会議(於ウィーン)において2020年金廃へ前倒しされた。また、 HFCについ

ても温暖化ガスとして、 「気候変動に関する国際連合枠組条約京都議定書j

(1997)により規制されることが決定した。

一方、二酸化炭素、メタン、 一酸化二窒素などの主な楓暖化ガスは、天然に

も大きな発生源を持ち、その発生fまや消失盈が不確実な上、人為起源の放出も



化石燃料の燃焼、森林の伐採など規制が困難なため、地球淑暖化への対応は遅

れている。成層圏オゾン層を破基盤するハロカーボン績は一方で縦l暖化ガスでも

あり、対流閣における温暖化ガスの噌加のもたらす成層圏組j交の低下が成層閤

オゾン破壊の促進に繋がるとの指摘もあり、成層圏オゾン層磁波と対流圏混暖

化効果とは相互に影響を及ぼしあっている。近年、人r，:1活動に起因するエアロ

ゾ/レの増加による放射強制lカの低下が瓶暖化を緩和する効果も含め、気候への

影響を見積もる努力がなされているが、依然として未解明の点が多い。

このように、係々な要素が複雑に影響し合って起こる地球規模の環境問題の

解明には、全地球的な観測が不可欠であり、人工衛星観測や気象モデル計算が

行われている。しかし、成層圏 ・対流臨循環の化学・力学過程は、全球で一綴

でなく局所的な動きの組み合わせで成り立っているため、衛星による観測だけ

では不十分である。地上、航空機、気球などで大気を採取し、 GCなどにより地

上で分析する手法は、衛星観測などに比べ、分析の感度や精度がi高く、 *[11かい

空間分解能での試料採取も可能であり、微量成分や比較的規模の小さい現象を

促えるのに有効である。この手法は気象条件や観測地点などに制約があり、広

範囲に渡り連続的に測定するには適さないが、定常的な観測と系統的な解析を

行うことにより、空間的 ・時間的に幅広い情報を得ることが可能である。

本研究では、成層圏オゾン層破嬢および地球温緩化など、 i也1Kl5';i境に大きな

影響を及ぼす大気中微量ハロカーボン類のガスタロマトグラフ (GC)/質Ifl:分

析計 (MS)による精密測定法を開発し、過去に採取して保存されてきた大気試料

や、新たに採取された種々の練度の成層圏大気試料など様々な試料を分析し、

これらのハロカーボン類の全球規模での大気中濃度の分布や変動および深度中

での挙動の解明を試みた。

中でも、近年使用量が急噂している代替フロンのHFC-13旬、 HCFC-l4lbおよ

びHCFC-142bの極めて低いパックグラウンド濃度の検出に成功し、北海道およ

び南極において採取し保存している対流圏大気試料を分析して、過去十数年に

わたる南北両半球ならびに全球平均における対流圏大気中濃度の経年変化およ

び年増加l率を明らかにしたことは、地球狙暖化防止への社会的関心の高まりと



あいまって、社会的にも大きな意味を持つことになった。また、これらは完全

な人工物質であるため、生iffl統計i涯を用いて見積もられた放出設を用いて計算

した大気中濃度と観測された大気中波度とを比較し、そのずれから混在の放出

量の推定値に問題があることを指摘した。これらの義観見釦別i!測!日知川IIJリを継統することは、将

来の動向の予視訓測IJにも大き〈貢献するとj期羽符される。

ーレ 1こ、本研究では、 1997年から 1998年にかけ、三陸大気球笑験場およびス

ウェーデン ・キノレナ、南健昭和基地において、大気球裕;1主クライオジェニック

サンプラーにより採取された成層圏試料を分析し、種々の純度におけるハロ

カーボン類の大気中濃度の高度分布を明らかにした。

大気中ハロカーボン類の成層国における高度分布は、大気の運動と光化学反

応の効果のバランスによって支配されている。地表でのみ発生し、大気rtでの

反応、消滅過程の限られているハロカーボン類は、大気の輸送過程のトレー

サーとして非常に有効である。本法では、 CFC-12、CFC-ll、CFC-1l3、CFC-l14

(およびCFC-1l4a) などの特定フロン類や、 Halon-1211などのハロン類、およ

びHCFC-22、HCFC-142bなどの代替フロン類などの完全な人工起源物質の他、天

然にも発生源を待つ塩化メチノレ、臭化メチ/レ、ヨウ化メチノレなどのハロゲン化

メチノレ類など大気中挙動の大きく異なる化合物の同時測はEにより、化合物問の

相関などからも有用な情報を得ることができた。

成層圏 ・対流圏大気の循環過程については、これまで主として、長時間の平

均を拠えるオイラー的解析による力学的な理解が進められてきた。近年、空気

見の!ItIJきを追跡するラグランジュ解析も進められるようになったが、物質輸送

の函からはまだ解明されていない部分が多い。観測されたハロカーボン績の高

度分布からは、リモート ・センシング‘やモデ‘ノレ計算では得られない成層圏 ・対

流園大気循環の微細構造についての情報が得られた。今後は、さらに、観測さ

れた高度分布から各化合物の光化学時定数を計算し、輸送過程における紫外線

被爆忌量を見積もり、空気塊の輸送経路と輸送の時定数を明らかにすることで、

より定量的な大気循環過程の解明に繋げることができると考えられる。



1. 研究の背景

1 - 1 フロンとは

フロンという名称は、フッ来、塩素などを含むハロゲン化炭化水素類の日本

特有の名称であり、クロロフノレオロカーボン (chlol‘ofluorocarbon、CFC)、

ノ、ィドロクロロフノレオロカーボン (hydroch 101"0 n 1I0rocarbon、HCFC)、ハイ

ドロフノレオロカーボン (hydrof1uorocarbon、HFC)など多くの積類がある。世

界的には rCFCJのように|略称が使用されることが多b、。また、アロン煩のう

ち、臭素を含むものは国際的にもハロン (halol1)と呼ばれる。

フロンは、 1928年に米国のゼネラノレ ・モーターズ祉のT.Midgleyによって初

めて合成された。一般的に、四底化炭素 (CC1.)やクロロホルム (CHC13) など

のクロロカーボンの塩素を触媒の存在下にフシ素化することにより製造する。

フッ素源には蛍石 (CaF，)に濃硫酸を反応させて製造した然水フッ化水素が用

いられる。フロンは低毒性、化学的 ・然的安定性、不燃性、非腐食性、選択的

溶解性などのほか、高揮発性である一方、力日圧によ って液化 しやすい、表面張

力が小さいなどの特徴から、冷t菜、発泡斉1]、エアロゾノレ噴射斉1]などの多くの分

野で急速に使用が広がった。また、ハロンはもともと軍事用に開発され、消火

斉1]として広く用いられるようになった。l"abJeL-Lに主なアロンの性質と用途

を示す。

アロンの工業使用の糟加に伴い、多くの極類のあるアロンを区別できるよう米国の冷凍空欄

暖房学会によりフロンの冷媒番号 (ASHRAEStandard 34)が決められた。これらの番号1立、 l

の位の数字が分子中のフ γ素の数.10の位の数字が水素数に 1を加えた数、 100の伎の数字が

炭素数から 1を差し号11、た数に対応する。さらに異性体がある場合は、分子の対局:性の順に、

lの{立の数字の後に添字を付けて区別する(忌も対称性ーが高い異性体には添字を付けず、 2番

目以降、 a，b，..と付ける)。



Table 1-1. M匂orCFCs， HCFCs， HFCs， and halons 

Aunospheric 
Compound Chemical Formula b.p.("C) Liferime *ODP Use 

(years) (CFC-ll=l) 

CFC-lI CCI3F 23.8 50 1.0 Foaming agent 
Aerosol propellam 

Refrigeram 
CFC-l2 CCI2F2 句30.0 102 0.95 Foaming agent 

Aerosol propellant 

CFC-I13 CCI2FCCIF2 47.6 85 0.8 Solvenr 
Degr巴asingal，>enr 

CFC-J 14 CCA2_cc.!E2 3.77 300 1.0 Aerosol propellam 

CFC-114a CCI2FCF， 3.6 1.0 Aerosol propellalll 

CFC-ll5 CCIF空CF3 -39.1 1700 0.6 Refri呂erant

Refrigeram 
HCFC-22 CHCIF2 ー40.8 13.3 0.055 Foaming agelll 

Aerosol propellant 

HCFC-123 CHCI2CF3 27.5 1.4 0.02 Refrigeram 
Foaming agelll 

日CFC-124 CHClFCF3 ー12.0 5.9 0.022 Re作Igeram
Foaming agel1l 
Fo出羽Ingagent 

HCFC-14Jb CH3CCI2F 32.3 9.4 0.11 Solvent 
Degreasing agelll 

Refrigιram 
HCFC-142b CH3CCIF2 -9.22 19.5 0.065 Foaming agem 

Aerosol propellalll 

HCFC-225ca CHCI2CF2 CF3 51.1 2.5 0.025 Solvent 
日CFC-225cb CHCIFCFフCCIF) 56.1 6.6 0.033 Solvem 

HFC-23 CHF， -82.1 264 。 Re什igeram

HFC-32 CH2F2 -51.7 5.6 。 Refrig巴rant

HFC-125 CHF)CF， -48.5 32.6 。 Refriger30t 

Refrigerant 
HFC-134a CH2FCF3 -25.9 14.6 。 Foarning agent 

Aerosol propellam 

HFC-143a CH，CF， -47.4 48.3 。 Refrigeram 

HFC-J52a CH3CHF2 -25.0 1.5 。 Refrigeram 

Halon-l301 CBrF3 -57.8 65 10.0 Fir巴extin思Jisher

Halon-1211 CBrCIF2 -3.9 20 5.1 Fire extinguisber 

申ODP(Ozone Depletion PotenuaJ)・
A quanul)' describing ule extent of ozone depletion calculaほdto arise from ule release lO ule 
aunosphere of 1 kg of a ∞mpound relative to山eozone depletionωIculaled lO arise from a 
similar release of CFC-Il. TIle calculation is all imegration of aJ1 polemial e付ect!Son ozone over 
the whole ume山attraces of山ecompo凶ldscould remain田山eaunosphere. 
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1-2. 大気中フロンの環境への影響

1-2-1 CFCによる成層圏オゾン層舷壊

1970-73年、英国の J.Lovelockは自ら開発した電子柿獲型検出総 (electron

capture detector， ECD) を用いてCFC-12(CC[2F，)と(FC-II (CCll) の大気中

濃度を測定し、発生源から速く隊れた南半球まで広くアロンが分布しているこ

とを示した (Lovelock1971， 1973)。この結果を知!った米国カリフオ/レニア大

学のF.S.RowlandとM.J Molinaは、大気中のフロンの除去iめ腹についての研究

を始め、 1974年にCFCによる成層圏オゾン層破駿の仮説を発表した(Vlo1ina

and Row1and 1974) 0 CFCは対流圏では光分解せず、雨にも溶けず、酸化反応

も受けないため、そのまま蓄積し、紘散により何年もかかって成層圏へ到達寸

る。成層圏中部まで達すると、そこで短波長の紫外線の照射を受けて光分解し、

遊間tした思索原子の連鎖反応により成層圏オゾンを破壊するとの考えである。

成層圏オゾン層破嬢の中心となるのは、以下に示すCIOxサイクルをはじめとす

る楓素 ・臭素原子およびその酸化物の活性ラジカノレとの連鎖反応である。

Cl + 0，→ C10 + O2 

C10 + 0 → Cl +0， 

0
3 
+ 0 → 20， 

1980年代半ば以降、実際にCFCによる成層圏オゾン層破壊が進行しているこ

とを裏付ける観測が相次いで報告された。 1982年に日本の南緩観測隊の忠鉢が、

南俸の春に成層圏オゾン密度が著しく減少していることを観測し、 1984年の国

際会議で発表した。 1985年には、英国のJ.C.Farmanが、送手の成層圏オゾンが

年々減少している傾向をアロン濃度縫加と関連付けて rNatureJ に発表した。

それを受けた米国航空宇宙局 (NASA) が過去の衛星観i!IJJ(TOMS) のデータを再

調査したところ、南極上空のオゾンが1980年代に入って毎年春に著しく減少し

ていることがわかり、それらのオゾン分布画像から、その後「オゾンホールJ

と呼ばれるようになった。



衛星によるオゾン観測データから、その後、全地球的なオゾン伎の減少傾

向が明らかになり、オゾンホーJレは、近年になって、北陸上空でも出現するよ

うになった。

1-2-2 成層圏オゾン層破壊の影響

太陽紫外線のエネルギーは大きく UV-A、UV-s、じV-cの3つの波長領域に分け

られる。 UV-A (波長400~320nm) は大気中の分子にほとんど吸収されず、地

表に到達する。 UV-c (波長280nm以下)は、酸素分子によって吸収され、高度

40~50kmまでしか到達しない。 UY-Cの一部により酸素分子が分解されて生じた

酸素原子が日1)の酸素分子と反l芯してオゾンが生成し、生成したオゾンにより大

部分のUY-Bが吸収されている。

このように、地表に到達するUV-B量は成層圏オゾン層によって大きく削減さ

れている。 UY-Bは生物に有害なため、成層圏オゾン層破壊が進み、 uY-日の地

表への到達量が増加すると、皮J替癌や白内障の治加など人体への慈影響のほか

に、動楠物も含めた生態系金体に重大な影響があると考えられる。また、オゾ

ンは紫外線を吸収して成層圏の重要な熱源となっているため、オゾン抵の減少

により成層圏の温度分布が変化し、気候変動に繋がる可能性がある。

ト2-3 地球淑暖化への影響

可視光として地表に到達して吸収された太陽エネルギーは、赤外光として地

表から上空へと放射されるが、大気中分子がこれを吸収し、再び放射すること

により地球の気視を高める仰Jきがある。この視室効果をもたらす大気中成分は

混室効果ガスと呼ばれ、二酸化炭素や水蒸気、メタン、一酸化二蜜菜、アロン

などがある。フロンの大気中濃度は二酸化炭素やメタンなど他の温室効果気体

に比べはるかに低いが、フロンの吸収する赤外線の波長は他の温室効果ガス

(特に二酸化炭素)との重なりが少ないため、単位重量あたりでは地球温暖化

への寄与は数千倍にも達し、著しく大きい。地球瓶暖化効果は気体分子の赤外

吸収能と大気中寿命から見積もられ、アロンでは、 GWP(地球瓶暖化係数)が
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指標となる。これは、一定質量のアロンを大気中に放出した際にもたらすì1~LI暖

化効'*を、 CO2を基司ちとして相対的に表したものである。モデノレ計算の方法によ

り多少結果が ~なるが、 IPCC (Intergovernmental Panel on Cl im~le 

Change) により算出されたG¥VPをTable1-2に示す。

1 -3. アロンの規制と代替アロンの開発

成層圏オゾン層破壊への取り組みは国連環境計画 (UNEP) が中心となって進

められ、 「オゾン層保護のためのウィーン条約Jが1985年に26カ国間で調印さ

れた (1988年に発効) 0 1987年には、同条約に基づく具体的なフロン規制のス

ケジューノレを定めた「オゾン層を破壊する物質に関するモントリオーノレ議定

書j が採択され、 1989年7月から、世界のフロン消費量の82%を占める29カ国

と欧州共同体 (EC) の批准を得て、国際的なフロンの生産規*IJが始まった。当

初、規制対象物質は特定フロンと呼ばれるCFC-l1、 CFC-L2、 CFC-Ll3、CFC-

114、CFC-1l5と、ハロン (halon-1211、 halon-130[、 halon-2402) の8種類

のみであったが、その後、ロンドン(1990年)、コベンハーグン (1992年)にお

ける締約国会議における規制強化により、 18種類に上旬加した。規制スケジュー

/レも前倒しされ、 1993年1月からハロン、 [996年l月からCFCとCト13CCl3およびCCll

の生産が先進国において全廃された。

モントリオー/レ議定警による特定フロンの規制に伴い、各国の関連企業の問

で代替物質、代替技術の開発が進んだ。中でもCFC類の化学的判長を備え、か

っ成層圏オゾンへの影響が抑えられたアロン系の代答物質が最も早く市場に出

回るようになった。それらは特定フロンと区別して代替フロンと呼ばれており、

その代表的なものはHFC類とHCFC類である。分子内に庖素原子を含まなし、IIFC類

はオゾン層を全く破渡しない。また、 HCFC類は庖素原子を含むが水紫原子も含

むため対流圏で分解しやすく、成層閣へ到達する割合が小さいため、オゾン層

破接効果は小さい。代替フロンとして使用される主なHCFC類およびHfC類を

rable [-[に示した。また、 Figure [-Lに、 AFEAS.!fとよりまとめられた世界

のフロン生産量の推移を示す。産業界におけるCFCの生産削減と、これらの代
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Table [-2. Global Warming POtentials of CFCs，日CFCs，and HFCs 

Compound Chemical Formula Esumared GWPs ( ar lime horizons of) 

Atmospheric CO， = 1 

Liferim巴(years) 20 Yωrs 100 Yωrs 500 years 

CFC-II (a) CC11F 50 5000 4000 1400 

CFC-12 (a) CCI2F2 102 7900 8500 4200 

CFC-113 (a) CCI2FCCIF2 85 5000 5000 2300 

CFC-I 14 (a) CCIF2CCIF2 300 6900 9300 8300 

CFC-115 (a) CCIF2CF3 1700 6200 9300 13000 

HCFC-22 (a) CHCIFっ 13.3 4300 1500 520 

HCFC-123 (a) CHCIFCCIFヮ 1.4 300 93 29 

HCFC-124 (a) CHCIFCFl 5.9 1500 480 150 

HCFC-14Ib (a) CH，CCI?F 9.4 1800 630 200 

HCFC-142b (a) CH，CCIF? 19.5 4200 2000 630 

HCFC-225ca (a) CHCI?CF7CF， 2.5 550 170 521 

HCFC-225cb (a) CHCIFCF2CCIF2 6.6 1700 530 170 

HFC-23 (b) CHF， 264 9100 11700 98001 

HFC-32 (b) CH?F7 5.6 2100 650 200 

HFC-43-10mee(b) C弓H2FIO 17.1 3000 1300 400 

HFC-125 (b) CHhCF， 32.6 4ωo 2800 920 

HFC-J34a (b) CH2FCF， 14.6 3400 1300 4201 

日FC-143a(b) CH3CF3 48.3 5000 3800 14001 

HFC・152a(b) CH3CHF2 1.5 460 140 421 

HFC・227ea(b) CF3CHFCF3 36.5 4300 2900 9501 

HFC-236fa (b) CF3CH2CF3 209 5100 6300 47001 

HFC-245ca (b) CH2FCF2CHF2 6.6 1800 560 1701 

a. IPCC (199S) 

b. lPCC (1996) 
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替フロンへの転換が1990年頃から急速に逃展したことが明らかである。

オゾン層保設への国際的取り組みはさらに年々強化され、 1990年にはHCFCも

過渡的物質としてmi削対象に加えられた九その後、 1992年のコベンハーゲン

会議および1995年のワィーン会議において、 HCFCの全廃期限が2030年から2020

年に早められた。それらHCFCの規制スケジューノレをFigure1-2に示す。

* 1. AFEASは、 Alte工naUveFluorocarbons Environmental AcceplabiJily Sludyの層住で、 世

界のフロンメーカーにより構成され、特定フロンや代容フロンの生産量の統計値をまとめて公

表している。現在、アメリカ合象国、欧州連合 (EC)、日本、 :/Jナダ、ブラジノレ、メキシコ、

オ一丸トラリア、南アフリカ、アルゼンチン、ベネズエラの主要企業が加盟している。旧ソ速

や中園、東欧などは含まれていないため、 CFCについてはかなりの統計漏れがあるが、近年代

替アロンとして使用が開始されたIIFC、HCFCについては、発展途上国などではまだほとんど生

産されてし、ないことから、全世界の生産量をほぼ完全に繍捉できていると考えられている。

本 2. HCFCはオゾン層破壊物質として、 HFCは温室効呆ガスとしての規制が決定されたため、

現在では特定アロン、代替フロンなどの名称をやめ、 C町、 HCFC、IIFCなどの名称を使用する

ことが産業界では推努されている.このことを認議した上で、本論文では、 rCFCの代替物質

として開発され、従来のCFCの用途に使用されているフロン系化合物j として、 HCFCおよびHFC

を 「代替フロン」と時ぶ。
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2.実験方法 分析法の確立

2 -1. U1IJ定装置

分析装置は、大きく分けて、試料導入系、GC (ガスクロマトグラフ)、 MS

(質量分析計)から情成される (Figure2-1) 0 GC/MS部の制御、データ の記

録 ・解析はコンピューターで行う。

2-1-1 試料導入系

真空ラインは;:<.テンレススチーJレ管 (SUS-3l6製)と金ステンレλ スチー/レ

製ペローズパノレプ‘ (NuproSS-4J-Oを用いて製作されており、真空圧ノ7計は、

Edwards製ノミラトロンゲージ (1000Torr計および100Torr計)を用いた。試料

導入量l立、大型容器および真空ライン各部の体積を予め求めておき、その圧力

変化から算出する。

ステンレス管の接続には、予想される付け外し操作の頻度に応じて、銀ロウ

付けあるいは Swagelok製ユニオン、 Cajon製 ultratorrを用いた。ステンレス

管や各部品は、加工前後に必ずアセトン裕超音波洗i'"f>により僅かな汚れも取り

除くようにした。また、汚染 ・吸着や、 deadvolumeを段小11.艮にするため、配

管には1/16"管を用い、流路が最短となるよう工夫した。特に GC分隊後の配管

は、再吸着やバンド幅の広がりを避けるため、必婆最低限の長さとし、コード

ヒーターを巻いて保温した。流路切り替えバノレプ‘には VALCO製 2ポジションパ

ルプ (DC6UII'Pおよび DC4.U¥VP)を利用した。パノレブ‘は、リークおよび汚染 ・吸着

を避けるためヒーター付の保瓶箱に入れ、約50
0

Cに保った。

真空ラインの真空度はヘリクムリークディテクタでチェックしたほか、キャ

リアーガスのみを流しつつ憾で窒素や酸素、水由来のピークをモニターし、

流路の一部を液体窒素で冷やした際の変化から空気の漏れ部分を特定し、改善

を徹底して行った。

脱水や濃縮などの試料の導入前操作を行う場合には捕集管・を流路に組み込む

が、これについては、次節 (2-2)に記述する。
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2-1-2 GC/MS (ガスクロマトグラフ/質量分析計)

使用した GC/MSは、烏津製ガスクロマトグラフ GC-171¥と四重仮型質量分析

計 QP-5000から情成され、 GC/MSインターフェースはキヤヒラリーカラムi直結

インターフェースである。

2-1-2-aガスクロマトグラフ

く分離カラム〉

分隊カラムには、 HP(HewlettPackerd)製 PoraploLQキヤピラリーカラム

(内径:0.32mm， JI莫厚 ・ 1O~20μm，長さ 25m)を用いた。 PLOTカラムはポリ

シロキ酸系のカラムに比べ吸着活性が大きく、低割1¥点成分分析に適している。

また、固定相は多孔質樹脂であり、担体とf夜相とに分かれていないため、担体

表面での吸着による分隊への慈影響はないとされる。

〈カラム周辺の配管〉

νl6"ステンレス管とキヤピラリーカラムとの接続には、 VALCO製接続部品

Zero Dead Volume Fittingを用いた。なお、フエ/レーノレはステンレス管側には

金属製 (SUS303)、キヤピラリーカラム側には樹脂製(ポリイミド)を用い

た。特にリークを避けたい箇所は、金メッキのフエ/レーノレを用いた。

GCの下流にある流路切替四方パノレブから MSインターフェースまでは、内表

面が不活性化処理され、固定相が充填されていないキヤピラリー管 ・IIP製

Retention Gap (0. 25mm X 61. 5cm)により配管した。

くキャリアーガス〉

キャリアーガスには、日本駿素製純ヘリウム (He99.9999世以上)を不純物

除去カラムでさらに精製して用いた。この精製カラム，j:内径8聞の鋼管に上流

側から MolecularSieve 5A、活性炭、 MolecularSieve 13Xを|煩に充填し、

3200Cでコンディショニングしたものである。ガスシリングーに接続する調圧

弁には、新品では CFC-113や1，1，トトリクロロエタンなどによる汚染が見られ
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ることが多いため、長期間高純度ガス用に使用され、汚染のないものを使用し

た。キャリアーガス流廷は、 GC付属の電子式フローコントローラーにより定流

量制御した。流量・ 1湿度プログラムなどの GCi制御、実測値のそヱタリングは、

光伝送インクーフェースにより PCて‘行った。

2-1-2-b 質量分析計

MSはイオン百京都、凶震極電極、イオン検出器から構成されている。イオン化

には、 EI法(ElectronImpact Ioniza tion)を用いた。

四重極'r~憶は、高周波電圧のみを印加しているプリロツド部と高周波電圧と

直流電圧とを印加しているメインロツド部から成る。四mA返ロツドに高周波電

圧と直流電圧を重畳することにより得られる双曲線電場を通過するイオンにつ

いての運動方程式より、印力日電圧を変化させることにより m/zに応じてイオン

を分離する。

分離されたイオンの検出は、 OFF-AX1Sデイフレクタ(イオンを収束させ、検

出器に導くための電圧が印加されている電極)付の二次電子増倍管で・なされ、

以降プリアンプを通し、 CPUにて処理される。

2-[-3 PCによる装置の制御 ・データ処理

装置の制御、データ処理などは、ソフトクエア CLASS-5000により行った。 GC

のコントローラとのプログラムやデータの送受信は GCコントローノレI1Fボー

ドを介して行う。測定から定量にいたるまでの分析法をメソッドファイノレとし

て、測定結果はデータファイノレとしてそれぞれ保管した。

2-2 試料の導入

タロマトグラフ ィー全体の性能を左右する試料導入において、要求される基

本条件は、試料が組成を保ったまま、狭いバンド幅の状態でカラムに導入され

ることである。大気中微量成分の分析では、さらに、試料導入前に濃縮 ・脱水

などのt操作を行うことが必要となる。
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濃縮法としては、吸着斉11や溶媒を用いる方法もあり (Q'DorhertyeL a1. 

1993) 、脱水法には PermaPure Dryer管 (Nafion tube) (Foulger et al. 

1979) や、過盗素直堂マグネシウム、炭酸カリウム充填管などによる乾燥もある

が、本研究では、大気中成分が化学反応や吸着を起こす可能性があり、また汚

染の危険性もあるこれらの方法を避け、!底ilill.冷却による濃縮およひ'脱水法につ

いて検討した。

また、ピーク幅を絡めクロマトグラムの向上を図るため、 cI'Yofocusingの

操作についても検討した。

2-2-1 低温濃縮 ・脱水法

キャピラリーGCカラムおよび MSの試料許容量は少なく、一度に導入できる

試料量に限界があるため、目的成分がごく低濃度である場合、探取した試料を

そのまま分析装置に導入しても検出できない。さらに、実際の大気試料におい

ては、様々な共存成分の影響への対策が必要となる。特に、試料中の水分は、

タロマトグラム上の妨害成分となり検出感度を下げるほか、 MSのイオン化にも

影響を与え、検出若告を不安定にするため、水分の除去が必要である。

大気試料の大部分を占めるのは窒索、酸素であるが、これらは測定対象成分

よりもかなり低沸点なので、このi'!J1¥点差を利用して目的成分を捕集しつつこれ

らの主成分を逃がすことにより濃縮を行う。実際の操作としては、液体窒素温

度に冷やした捕集管を通して、体積既知の真さ巨大型容器へ圧力差により試料を

導入する。導入試料量は大型容器内の圧力変化から求めた。また、 摘集成分の

追い出しには混水 (700C) を用い((;巣狙ポγ ト使用)、試料中の水分を捕集管

に留めることにより、濃縮と同時に脱水を行った。

濃縮・脱水操作を行うに当たっての必要喜条件は、測定成分が定震性を保った

まま捕集 ・脱若されることである。捕集管の打li集能が足りないと完全な揃集が

できず、破過 (breakthrough)が起きる。また、脱隊温度は、低過ぎると、完全

なj悦離がなされず試料が捕集管に残留するが、高過ぎると試料の熱分解などが

起きる。
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基礎実験として、吸若者{I分の容積と冷却撮度、試N将入の際の流速を変えて

各化合物の定量{砲を比較し、完全に近い揃集効率で再現性良く泌総できる条件

を決定した。

2-2-2 cryofocusing method 

cryofocuslngとは、 GCの分隊カラム導入部直前で、目的成分をあらかじめ

冷却した小体積のトラップに凝縮させ、次いでトラッフ、を急速に加熱し試料を

短時間に気化させることにより、バンド隔を小さくして分離カラムに導入する

方法である。加熱速度が大きいほど小さい試料ノくンド幅が得られる。分隊カラ

ムに導入される試料のバンド幅を縮めることで、よりシャープで S/N比の高い

ピークが得られ、高分離が達成されるため、分占1T精度が向上する。

cryofocusing トラ ップには、管後の異なるステンレス管および分析カラム

の一部を利用して何種類かを用意し、また、熱脱着の手段についても、湯俗、

ドライヤー、コードヒーターの三種について、比較した。当初は1/16"ステンレ

ス管をコードヒーターで加熱する方法を取っていたが、その後、 トラップの冷

却体積なども変えて、再度、最適条件を探した結果、より小体積で熱効率の良

い内径O.50mmのステンレススチーノレキャピラリー管を用い、 ドライヤーの然、風

で温める方法で最もシャープなピークが得られ、 GCの分離能が向上した。

2-3. GC条件

PLOT (porous polymer open tublar)カラムは低沸点ハロ刀ーボン鎮の分離

に有効であるが、分析時間が長くなりがちである。単位時間あたり分析できる

試料数を増やすため、良好な分離能を保ちつつ、沸点範囲がlOO.Cにもわたる

ハロカーボン類を短時間で流出させるためのGC条件を検討した。

主に検討したのは初期温度、昇潟プログラム、キャリアガス流量である。基

本の混度プログラムは、初期温度で数分保持した後、一定速度で昇砲を開始し、

そのまま終了まで昇温し続けるというものである。初期間L度は、主主f昆に近いと

室温の変化の影響を受けやすいため、室温よりも lO.C以上高い40'C、50
0

C、
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600Cについて検討を行った。初期淑度をヒげると、前半にtW出する化合物の保

持時間が短くなる一方、分離が慈くなる。特に、 IIFC-13-1aと HCFC-2:!の保持時

間は非常に近いため、それらの分離が重要である。 ト分な分間f能を1呆ちつつ分

析時間のi到白を図るために段通の初期温度はI¥O.Cであった。

クロマトグラムへの影響が肢も大きいのは、昇i則!日始のタイミングと昇温速

度である。昇温開始I立、滋IJ定開始2分後から 12分後までの純闘で検討を行った

が、早いほど前半部の留出が早まるものの分離は惑くなり、また、高針1¥点側の

化合物の湾出時にベースラインの上昇が始まり、定f査が妨害された。 J干し温速度

は毎分40Cから100Cまでで検討したが、界i庖速度が速過ぎると、同傑に後半の

ベースライン上昇が著しくなった。

検討の結果、初期温度'100Cで6分保った後、毎分5
0

Cで昇温するという縦度。

i牛で、目的金成分を、分析時間30分のうちに検出することが可能となった。

分析開始前には必ずカラムの焼き出しを行った。毎回、 200.Cまでの昇7liit焼き

出しを行うことで、妨害成分の影響なく再現性の良いクロマトグラムを得た。

カラム流量は、 VanDeemter式より求められる最適線速度とMSの真空排気系

の排気能を考慮、して決定した。流量を増やすと見かけヒピークがシャーフ。にな

るが、分隊能は向上しない。ただし、分析時間の短縮という利点がある。排気

速度50lIsec のターボ分子ポンプ使用時は1~2ml/min 、 150 lIsecのターボ分

子ポンプに交換した後は3ml/minとした。

2-4. MS条例=

MSでは、多くのパラメータ設定が可能である。例えば、レンズや電極、

ディフレクタ等の各部分への印加電圧を変化させると収東条件が変化し、ピー

クの強度、形状、スペクト/レパターンが変化する。検出器電圧 (electron

mul tiplyerに印加している電圧)を変化させるとイオンー電子の僧幅率が変わ

り信号強度が変化する。また、 RF(Rapidfrequency高周波)ゲインや RFオフ

セットの!直によりピークの分解能を調整することもできる。
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2-4-[ MS検出総

分析?去の改良にあたり、特に変更を加えたのは、 MSの検出ゲインである。検

出器1'[圧はO.5kVの変化で信号強度が 1桁変化するほどで、|直接!濃度に影響す

るが、試料濃度に対し設定された電圧が高すぎると検出読の出力が飽和するた

め、試料濃度に応じた設定を行わなければならない。そこで、目的化合物の濃

度と感度に応じて、タイムプログラムを組み、その保持時間に合わせて検出総

電圧を変化させることで微量化合物の検出を試みた。

MSの検出器として最も普及しているエレクトロンマルチフライヤは、フェム

トアンペアレベルのイオン電流でも検出できる地中高特性を持つ。エレクトロン

'?;レチプライヤ (EMP)には、連続夕、イノードエレクトロンマルチプライヤ

(チャンネノレトロン)と不連続グイノードエレクトロンマルチプライヤ(チャ

ンネノレフ。レート)があり、どちらも [0
7程度の高いゲインの地幡特性を持ってい

るが、連続型は劣化が早いため、最近は不連続型が用いられることが多面、検

出稼が劣化すると、信号強度が減少し、検出務電圧を非'ffiに高くしなければ求

める信号強度が得られなくなる。検出器の劣化は、真空度の怒化や過度のイオ

ンが入射などにより起こり、放電が起きる場合もある。一度劣化した検出総は

再生不能であり、特に連続型では一度劣化し始めあと進行が早いとされる。

当初、本装置では連続型 EMPを使用していたが、約 5年ほどで、検出総の劣

化のため、検出器交換が必要となった。その際、連続型は製造中止というメー

カーの都合もあり、不連続型 EMPに交換することになった。検出稼交換により

感度は向上したが、交換直後は、精度がよがらず、しばらく「慣らし運伝」が

必要であった。

一般にMS の動作圧力は1O-5~[0-6 torrが望ましいとされ、分析管部の真空

度が惑いと検出器が劣化し、感度が落ちるとともに分解能が低下する。 QP-

5000の真空排気系は、排気速度50l/secのターボ分子ポンプと補助ポンプの50

lIminのロータリポンプからの構成であるが、使用カラム内径が0.32mm以上の

場合、より排気量の大きいグーボ分子ポンプが望ましく、検出器交換にf料、、

ターボ分子ポンプも交換した。
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2-4-2 測定モード

質量分析にはこ磁類の ìl[lJ定モードがあり、分析条件はモー ドにより ~なる 。

それらは、四If[極に印加する高周波電圧や底流電圧を述統的に変化させる SCA1'

モー ド と、設定した質量数についてのみ検出寸る SIM(Se 1 ected Ion 

Moni tori ng) モー ドである。 叫ん可モードではある範閣内の全てのマスについ

ての情報を得ることができるため定性に用い、 SIMモードはイオン舗を限定し

て検出するためより高い検出感度が得られることから定量に用いた。

2-4-2-a SCAN測定

印刷iJ1IJ定では、まず走査質量範囲を設定する。これはマススベクトノレ情報を

得たい質量範囲で、通常は空気成分を除去するため m/z= 40程度から対象成分

の分子量がカパーできる値までを設定する。ただし、大気試料の分析において

は比較的低分子量のものが多く、また空気ピークも情報を与えるため、測定開

始質量数は設定可能な最低値m/z=lOとし、測定員走大質量数は m/z= 200とした。

ただし、範凶が広いほど感度が下がるため、設定範囲は対象成分に合わせてそ

の都度変更した。

7 ススベクトノレ測定の走査速度は、速いほどクロマトグラムのピークを正し

く描くことができるが、速過ぎると感度が低下する。定性分析では、走査間隔

O. 5sec (走翌年速度500AMUI sec) に設定した。

また、マススペクトノレ中に現れる微小な電気ノイズを除去するためのしきい

値も、目的成分が非常に低濃度であることから、感度を優先するため通常・の

l/lOOO程度に設定した。

分析時間としては、試料注入後データ採取を開始するまでの時間(測定開始

時間)と、データ採取を終了するまでのH寺問(測定終了時間)を設定する。 目

的成分の溶出の前に空気主成分が大量に溶出する場合、フィラメントや倹出総

保護のため、空気主成分の溶出が終了するまでフィラメン卜、検出品号電圧、 RF

電源を OFPにした。分析時間は、各測定ごとに欲しい情報に応じて設定したロ
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2-4-2-b SIM 測定(測定成分の検討)

SIM i¥lll定では、目的成分ごとに、定量処理のための目的イオン (モニターイ

オン)を設定する。生成する多積のイオンの中で最も感度良く安定して検出さ

れるものを確かめるため、まず様、準試料を用いてスキャン測定を行い、得られ

たマスフラグメントパターンより、妨害成分との重なりがなく強度がj法大であ

るイオンをモニターイオンとする。

最初は、保持時間が HCFC-22に近く、かつ感度が十分ある(大気中濃度が高

い、妨害の少ないモニターイオンがある)ような低沸点ハロカーボンを対象と

した。SCAN測定では、間HC(非メタン炭化水素)も感度良く検出できるが、そ

れらは寿命が短いため、都市大気などで短い時間スケーノレの変化を調べる場合

には興味深いが、全球規模の分布や変動を調べるには遮さないとして除外した。

その後、さらに大気中濃度が低く、検出の困難な代替アロンの HFC-L34aや

HCFC-14lbの検出を目的として高感度化を行った。その結果、大気中波及=が低

いために検出できなかったハロンの Halon-l301と Halon-l21L、特定フロンの

CFC-ll4と CFC-114aおよびヨウ化メチノレの検出が可能となった。また、測定範

囲も CFC-Ll3までと、より高沸点の化合物まで対象を広げた。

大気中寿命が非常に長く、温室効果ガスとして問題とされている PFC類や

SF
6の検出も検討したが、 SF.は感度不足のため検出されず、感度良く検出でき

る ECDによる分析を行うのが適していると判断した。また、 CF，および C2F.fま沸

点が非常にほいため、保持時間が短く、空気ピークとの分間f~が難しい上、濃縮

の際の捕集効率が悪く、再現性良く捕集するのが困難であった。これらの摘集

には捕集管に適当な吸着剤を充填することが必婆となるため、本方法では定益

対象から外した。

成層閤試料の測定では、分析系からの誤差をチェックする目的で、 Krや Xe

などの希ガスも測定したが、これらは羽1;点が低く液体窒素温度での低温濃締法

での捕集の再現性が良くなかったため、捕集操作の指標としてのみ参照した。

これらの検討の結果、定常的に検出する成分として選んだ14成分を Table2-

lに示す。
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SIM illll定において、検出感度は、同時にモニターするイオンが少ないほど上

がるため、妨害成分がない限り、一つの化合物につき一つのそエターイオンの

み検出した。各化合物の保持時間に合わせて検出するイオンを設定し、各保持

時前iにはその化合物のモニターイオンのみを検出するようにプログラムを組ん

だ。ただし、ピークの分隊が不十分な化合物については、同時に二つ以上のイ

オンをモニターした。

例えば、 HFC-134aでは CFよ(z/m=69)が最も多く生成するマスフラグメン卜で

あるが、ベースラインが妨害成分の影響を受けることがあるため、払;lこ多い

CH，CF
J
' (z/m=83);を参照イオンとして同時にモニターした。また、塩化メチル、

CFC-12については、妨害成分はないが、感度が十分あるため、二つのイオンを

モニターし、その生成比の再現性から全体のイオン化効率の再現性の目安とし

た。(実際にはかなり再現性が良く、チェックの必要はないほどであった。)

本測定法により北海道で採取されたバックグラウンド大気試料を測定して得

られたクロマ卜グラムを Figure2-2に示す。(導入試料珪:400 m 1m) 

2-5 測定操作

これまでの検討結果を踏まえて最終的に決定した測定の操作手I1頃を以下に示

す (Figure2-1参照)。

1) 真空ラインは、予めよく排気しておく。

2) 前濃縮トラップ(以下、 トラップ P とする)を一定部分だけ液体窒素に浸

す。

3)パノレブ、 g、j、「を閉める。真空圧力言l'Yの値を記録する(大型容器 V内の初

期圧)。

4) 試料2李総ーのパノレプを聞け、真空圧力計 X の値を読んで試料~務内圧を記録

し、再び閉める。

5) トラップ Pが十分に冷却されていることを確認した上で、真空圧力計 Xお

よび Yで圧変化を追いつつ試料容探バノレブおよびパノレブ fを徐々に開け、ゆっ
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くりと試料濃縮を開始する。この時、クライオフォーカシングトラップ(以下

トラップCとする)を液体窒素に浸す。

6)試料導入速度は試料容訴のパルプ‘のj栄作で調節する。40ml/minsl.皮の一定

流速。液体窒素で冷却する体積は一定とする。

7) 測定に用いる試料母の98唱程度を導入したところで試料容穏のパルプを閉め、

100目入る直前で‘パルプ fを閉める。しばらく待って、真空圧力計Yの値が安定

してから記録する(導入後圧力)。バルブ lを閉めるa

8)トラップ Cが十分に冷却されていることを確認した上で、 トラップ Pを70.C

の湯浴に浸けると同時に六方バルブ‘を切り答えて、 tili集成分をトラップ Cに送

る。(←-2'30ぴ"

9引)トラツプ Pを湯浴から外すと同時に六方バ/ルレブ、を元に戻す(←-0'3ぴ')入。 トラツ

プ Cを液f体本窒素i浴谷から夕外トし、 ドライヤーで加熱すると同時に分析を開始する

(GC温度プログラム開始 .MS測定開始) (0'0ぴ')。

10)GC温度プログラム.初期温度40"C、5.C/minで持混開始(6'0ぴ')。

11)MS測定終了 (30'00").GC (160
0
C) はそのまま昇視して焼き出し (200.Cまで

8 分間) 。 分析中に異常な現象(未知のピークなど)が見られた場合、 ìl~j定を

延長することもある。

12) バノレプ g、仁 1を開け、 トラップ P をドライヤーで熱しつつ真空に号I~ 、て

残存する水分を除く。

※引き続いて次の測定を行う場合は、 8)と9)の問でバルブ」を聞け、大型容器

Vの排気を開始する。
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2-6‘濃度il改正

2-6-1 試料調整m真空ラインの作製

ガラス製真空ラインにおいて、体積希釈1去と圧力希釈法を組み合わせた方法

により HCFC-22の一次標準試料を調製したところ、 pplv (10-12 yん)レベルの一

次標準試料調製においては、容認や調製を行う真空ラインからの汚染が問題ーと

なることがわかった。そこで、標準試料調製用の全金属製真空ラインを新たに

製作した。

ppLVレベノレの最終希釈は分析用試料導入ラインで行うことができるので、そ

の前段階の高濃度の希釈のみを目的とし、シンフツレな構成とした。用いた部品

全てにアセトン超音波洗浄と加熱乾燥を胞し、パノレプはさらに焼き出してから

使用した。 l/4Nステンレススチーノレ管を Swagelokユニオンと Cajon の

ullraton了で接続して基本的な配管を組み立て、管径の異なるステンレス管同

士、管と接続部品の接続には銀ロウ付けを施した。

2-6-2 希釈容器のコンディショニング

希釈に用いる容器は、不純物ピークが検出されなくなるまで純奪素jfスで繰

り返し洗浄した。繰り返し利用されている容器の場合、目的化合物が高濃度で

保存されていた履歴がないことを過去の用途を遡って確かめた。新品の容器告を

使用する場合も、体積測定や洗浄の際に室内空気中のハロカーボン類が入るた

め、これらを完全に除かねばならない。iIl1JA:対象化合物のうち、 CFCや HCFCな

どのアロンガスは比較的残留しにくいのに対し、ハロゲン化メチノレ類、中でも

塩化メチノレとヨウ化メチノレはコンディショニングを繰り返しでも完全に取りき

るのは非常に困難であった。

pprnv， ppbv， pptv: ppt (parts per million)， ppb (parLs per billion)， ppt (ports per 

tril1ion)は濃度の単位でそれぞれ10"'，10-'， 10-12を意味する。気体濃度の場合、乾燥空気に

対する体積比(volume)を用いてそJレ比で表すが、質量比(weight:ppmw. ...)と区別するため

ppmv. のように最後に vを付ける。省略して単にppm..・・と?fかれることも多い。
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2-6-3 一次標準試料の調製

系統誤差および汚染を避けるべく体陥希釈法と圧力希釈?去を組み合わせた方

法により一次標準試料の調製を行った。{-'(;答フロン4積混合 (HCFC-22、HCFC-

142b、IICFC-141b、HFC-l34a)およびハログン化メチル三極混合(脱化メチノレ、

臭化メチル、ヨウ化メチル)の pptV レベノレの標準試料は、大陽東洋酸素社製

(重量法による N
2希釈)の高純度標準ガス(代瞥アロン類・ Ippm、ハロゲン化

メチノレ類:O. lppb)在希釈して調製した。

pptvレベノレの標準試料を調製するには、三段階の希釈操作(一回目と 二回日

は体積希釈法、三回目は圧力希釈法による)を行った。各操作における圧力 ・

体積の条件を検討し、必要外の操作は極力省略した。また、真空ラインからの

汚染を避けるため、段階ごとに異なるラインを用いて操作を行った。操作I時の

室温変化の影響も無視できず(室温が300Kとすると、土0.3
0

C の変化が O.l% 

の誤差になる)、補正を行った。

また、希釈ガスとして、 ECDでは感度やベースライン形状への 0，の影響が大

きいため、なるべく大気試料に近づけるため最終希釈には純空気を用いていた

が、 MS-SIM測定では 0，の影響は見られないので純 N2希釈とした。

2-6-4 二次標準試料

定量は、濃度既知の標準試料と大気試料を交互に測定し、そのピーク国積の

平均値の比から行ったが、現分析法では、 一回の測定に200~4.00ml の試料f査が

必要であり、大量の標準試料が必要となるため、一次標準により定量した大気

試料を二次標準として用いた。二次標準試料には、 24L球形ステンレス製容器

に北海道で採取したバックグラウンド大気試料を用いた。

28 



2 -7. 分析精度、確度

2-7-1 精度

Table 2-2に各化合物の分析精度と検出限界を示す。分析精度!土各ヒークの

大きさ(各成分の感度、濃度や試料導入量による)によってひとまるため、ここ

では対流圏試料を400mlSTP導入した時の繰り返し再現性の値を示した。検出

限界としては、クロマトグラムの S/N比が 2以下になる典型的な対流圏大気中

濃度を示した。

成層圏試料波IJ定では、導入試料量を噌やせば限界を下げることができるため、

予怨される大気中濃度に応じて導入試料品を調整しており、高い高度の試料ほ

ど導入量を増やしている(最大lL/回軽度)。成層圏ではifui度が非常に低いた

め、試料を大量に濃縮する際も水分による妨害を受けずに定f在住1:良く濃縮でき、

結果的に対流圏試料測定における限界よりも低い濃度まで検出可能となる。
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Table 2-2. Precision and deleclion limit of Ih巴釦alyticalsystem 

Detection 

Compounds Precisioo'( %) Limitb 

(pprv) 

HFC-134a く4 1.0 

HCFC-141b く4 1.0 

HCFC-142b <4 1.0 

HCFC-22 く2 0.8 

CFC-12 く2 0.8 

CFC匂 11 く2 0.8 

CFC-113 く2 0.8 

CFC-114 く5 1.0 

CFC-1l4a く 10 1.5 

Halon-!301 く 10 1.5 

Halorト1211 く8 1.2 

rnethyl chloride く2 1.0 

rnethyl bromid巴 く 3 1.0 

methyl iodide く4 1.0 

a. Relative standard deviation for replica巴 analysesof a background a江 sample

b. Detection li且甘1was es ti maled仕omlhe area of出epeak which gave a sigロaト(0-

noise ratio of IWO 
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Z-7-2 確度

分担T確度は、主に様準試料濃度の官官i度に依存する。実験室にて行った一次楳

準試料の希釈操作に伴う誤差は計算上では 1%程度である(白井、 1996)が、

原料として純ガスではなく希釈混合jjスを用いているため、その誤差を考慮、し

なくてはならない。三種以上の混合ガスの希釈混合に伴ラ誤差(誤差を減らす

には、純ガスから希釈することが望ましいが、今回は標準試料調整周真空ライ

ンの準備ができていなかったことから希釈混合ガスを用いた)および二次標準

の定量lこ伴う誤差などを合わせると、ハロゲン(ヒメチノレなど、化合物によって

は10%近くになると推定される。

確度の向上をはかる手段として、異なる研究機関の間で独自に調製された探

準試料を相互に比較し合う lnterlaboratorycomparisonがある (Rasmussen

et a1. 1983)。また、同一機関の中でも原料、希釈法、真空ライン、操作を

行う人をそれぞれ変えて標準試料を調製し、定量結果を比較する方法もある

(Montzka et al. 1993， 1994)。今回は、限られた条件の中で]人で調製を

行ったので後者のような磯認を行うことはできなかったが、今後、海外の観測

機関などと協力して、一次標準試料の比較、統一化を1Tうことが望まれる。
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3 試料採取法

3-1.対流閤大気試料

大気試料の採取法には容器採取法のほか、吸着管やフィノレターを用いる方法

などがある。試料を直接分析系に導入するオンライン導入法は定点で‘の連続モ

ニタリングには適しているが、各地で採取した試料や過去に採取した試料を実

験室で分析する場合には大気の容器への採取が必要となる。

本研究のように、 pptvレベノレの超微量得発性成分を採取する場合には、試料

係取lこ伴う汚染や吸精、また採取試料の保存中の安定性が問題となる。フィノレ

ター法は主に高沸点化合物の係取に用いられる。吸着管捕よ長法には、かさばら

ない、試料採取時に濃縮操作を行えるという利点があるが、一回しか分析でき

ない上、捕集成分との化学反応や分解、吸記事ーなどによる吸着斉11からの汚染が起

きる可能性がある。また、本研究で対象とした代替アロンなどの低評11点化合物

は吸着が不完全となり、適用できない。容器採取f去には、テドラーバッグやテ

アロンコック付きガラス製真空瓶を用いる方法もあるが、保存性が低いほか、

汚染や吸着、光化学反応の可能性もある。また、これらの方法は、採取時にポ

ンプを必要とするため、ポンプからの汚染も考えられる。

本研究では、対流圏(地表)大気試料採取は、真空排気した金金属製キャニ

スター容器 (Figure3-1) に大気圧まで、空気を導入する方法(グラブサンプリ

ング)により行った。この方法は、ポンプ、有機ポリマ←類からの汚染もなく、

長期保存性に優れている。試料容器は以下に述べる手11慎で、研究室で製作し、

試料採取前のコンディショニングを行った。

3-[-1 試料容器の製作

く材料>

・ステンレススチーノレ製ビーカー:5UGICO 2L:5H-l002， 12し:5H-[00[-12

(継ぎ目なし深絞りステンレススチーノレ製ビーカーの縁を切断加工したもの)

内容積2l.(直径12.5cm、高さ17cm)、12L(直径25cm、高さ28cm)
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-ステンレススチーノレ製蓋(ボートコネクタ!FlI/4"穴が聞けてある。)

・全;;z_テンレススチーノレ製ベローズバノレブ、 Nupro製S5-411

. Swagelok 1/4"7]-;'-トコネクタ-: 5wage lok S5-40 I -PC 

く容器製作手順>

[ .ビーカー ・蓋 ・ポートコネクターの洗浄

1 .ビーカー ・一義を中性洗剤とスチーノレなしスポンジたわしを用いて洗浄する。

2.水道水、恭ii水の)1慎にすすいで風乾する。

3.特級アセトンで 10分間超音波洗浄する。

4.洗瓶に入れた特級アセトンですすぐ。

5.オープンに入れて 500Cで 30分間乾燥する。

6ポートコネクターも同様に特級アセトン超音波洗浄 ・すすぎを行いオープン

で乾燥する。

n パルプの洗浄

1.ノくノレブ、のノブ、ナット、フロントフエノレーノレ、パックブエ/レーJレを外す。パ

ノレブ‘ボンネット部のグリースを丁寧に除去し、バノレプボンネット部をアノレミ

箔で毅う。

2 パノレプ‘とフエ/レーノレを特級アセトンで 10分間超音波洗浄する。この時パ/レ

プは立てて配列し、パノレブ‘のガスの返る部分のみがアセトンに浸かるように

アセトンを注ぐ。

3 洗浄したバJレプをガスの通る部分のみ新品の特級アセトンですすぐ。

4オープンに入れて 500Cで 30分間乾燥する。

ffi. ポート コネクターのアルゴンアーク溶接

ポートコネクターとナットを組み合わせてアノレミ箔で包み、蓋と合わせて外部

業者にアノレゴンアーク溶接を依願する。
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1V. 主主のIヰ洗浄

1.IJ1で溶接した蓬(ポートコネクター付き)の溶接部周辺を、アセトンを含ま

せた斜線を用いて、綿棒に汚れがつかなくなるまで丁寧に拭き取る。

2.葉の特級アセトン患音波洗浄 ・すすぎ ・乾燥を行う。

V ビーカー・慈のアルゴンアーク溶接

1.ビーカー ・室長に錆 ・汚れがないことを確認し、ビーカーは口を、室長は全体を

アノレミ箔で覆ってアノレコ・ンアーク溶接を依頼する。

vl バノレブ‘の取り付け

バルブ、の方向に注意して溶接済み容器にバルブを取りイ寸ける。

3-1-2試料採取準備

I 加熱排気

l 常?思で容禄を R.P. (rotdry pump)で lPaまで排気する。

2 バノレブ、ノブを外してグリスを丁寧に除去し、パノレプ全体をアノレミ箔で覆う。

3 オーブンを 500Cに設定し、実際に 50
0
Cになってから lO分以上放置する。

この操作を 100Cごとに1l00Cまで行い1l00Cで約 l2時間加熱する。

'1. 室混に戻ってから、パノレブ、のネジ山と抱bににそリコートグDース (Mo系高

?昆用グ Dース)を塗り、ノブを付けてパノレブのすり合わせをよく行ってか

らバノレブを閉じる。

日 湿潤空気の採取

水蒸気添加のため、湿潤大気を大気圧まで採取し、 1日以上放置する。

m排気

1.まず R.P で粗引きした後、 4~6 Paで D.P. (di Husion pump)に排気系を

切り換える。 5.0 X LO-3 Torr以下で電機真空計が使用可能となる。約 6.0X
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IO-'Ton、まで排気を行う。

lV リークチェックと再排気

l排気した容器を l日以上放置してからリークチェックを行う。リークチエツ

クは予め真空ラインを約 6.0X lO-'TolTまで号[v、ておき、電隊真空言卜の千[i!ii(

をOFrにしてから容恭ノくJレブ‘を聞ける。

2真空度が1O-4Torr前半であればそのまま継続して 6.0 x 10-' Torr以 Fまで

排気する。

V. N，パージ、キャッブp

パックグラワンド大気採取に備え、キャシプをする前に、キャッブとパルプ

の内部の空[~:lの空気を釜素て・置換しておく。

3-1-3 サンプリング地点 ー バックグラウンド濃度とは ー

大気中微量成分の観測においては、観測の目的および目的化合物の大気中寿

命や発生源を考慮、してサンプリング地点を選ぶ必要がある。

対流圏における大気循療は、経度方向には貿易風、偏西風などにより良く混

合されるのに対し、南北鉛直断面(子午面)循環による緯度方向の混合には比

較的時聞がかかり、特に、南北半球問の大気混合は、熱帯干収束借(lTCZ，

】i.ntertropicalconvergence zone)により遮られて 1~ 2{f三ほどかかる。

本研究で測定したフロンガスの場合は、大気中寿命が 10 年~100 年以上と、

大気循環の時定数に比ベて十分に長いため、放出稼からの局所的・一時的影響

を除いた地球規模での平均濃度を求めることができる。これをパシクグラワン

ド濃度と呼んでし、る。フロンガスの放出源は、北半球中高緯度の地表に集中し

ているため、放出が続く限り、両半球の平均濃度の聞には差が生じるが、本研

究では、南北各半球におけるバックグラウンド濃度を測定し、その平均から全

球平均濃度を求めた。

北半球のパックグラウンド試料を採取するためのサンプリング地点および気

象条件等については、巻出、横対nらにより検討され(償却111985、巻出 1981) 、
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日本開辺では、 Figure3-2に示す北海道沿岸のサンブ・リング地点、においてパッ

クグラクンド試料の係取が可能であることが明らかになっている。以来、本研

究室の大気分析クソレープでは、 1979年から、現在も、毎年 7刀下旬から 8月上

旬および 1月下旬から 2月上旬の年 2回、気象条件を選んでサンプリングを

行ってきた。

南半球については、日本南極観測隊の協力を得て、南様昭和必地において、

主として 1 ~2 月および 7~8 月にサンプリングを行った。南半球では放出源

がほとんどないため、基地における人間活動の影響を避ければ、パックグラウ

ンド大気の採取が可能である。

3-1-4 サンプリング

サンプリングは、気象条件を選んで以下のような手順で行う。 -11寺的 ・局地

的汚染の影響を避けるため、同一地点で複数のサンプノレを異なった時間帯に採

るようにする。

l サンプリングを行う前にまず、局所的な汚染の原因が周囲にないことを

確かめる。近くで工事が行われているとき念どは、その彪響を受けない地

点を選ぶ。また、海上に船が見られるときなど、気づいたことは全て容器

ラベルに記入する。

2 娠り回し式乾湿討、方位磁針を用い、気瓶、湿度、風「旬、風速を測る。

採取年月日、時刻、場所、天気、雲量、気温、湿度、 J!IR向、その他の気象

条件などをラベノレに記入する。

3. レンチを用いて容器の Swagelokのキャップを開け、風上に向かつてしば

らくバルブを風にさらし、バノレプ.入り口の空気を外気で、置換する。

4 パノレブ‘をゆっくり開けて容器内に空気を導入する。シューという音が止

み、大気圧まで空気が導入されたらパノレプを聞く閉める。

5. Swagelokのキャップをして、レンチで手締めから 1/8だけ地し締めする。
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3 -2.成層圏大気試料

本研究室では、宇宙科学研究所および東北大学と共同で、大気球裕:，1在の液体

八リワム使用クライオジエニシクサンプラーによる成層圏大気試料の探取を

行ってきた。 1985年以来、年に '~2 回、字t杭h

三F陸主町)で笑験が行われてきたが、 1997年には ADEOS衛星嫉，1誕の微量気体観測

用 tLASセンサの検証実験の一環として、北栂圏のキルナ(スウ ェーデン)で

も行われたほか、 1998年には世界で初めて南緩昭和基地上空でのクライオジエ

ニックサンプPングに成功した。 Figure3-3に放球場所の位置を示す。

3-2-1クライえージェニックサンプリング法

成層圏大気試料の採取にあたり、上空では気圧が1尽く、グラブサンプリング

法では一定容積に採取可能な大気試料量がかなり少なくなるため、空気を固化

して採取するクライオジェニックサンプリング法が開発された(本田 1987、

Honda 1996)。クライオジェニツクサンプラーの概要を Figure3-4に示す。

ア/レミニウム製の気密耐圧容器(観測隷ゴンドラ)内に、 FRP製液体ヘリウム

デュワー内に納められた12本のステンレススチーノレ製筒型試料容総(内幹積

760ml)、マニフォーノレド、試料導入配管系、制御回路、コマンドとテレメー

タシステムおよび電池が収納されている。

気球の荷姿をFigure3-5に示す。コントロー/レコ‘ンドラは、宇宙科学勾F究所

の気球工学チームにより制御され、コマンドによる排気弁の開閉 .IJtII:W:のため

の送受信、パラストの投下、気球の切り放しなどが行われる。

コントラからの汚染を避けるため、試料採取用ホースは放球時には採り入れ

口を密封してゴンドラの周りに固定しておくが、段初の試料採取直前に、地上

からのテレコマンド信号によりゴンドラの採り入れ口をゴンドラから4m下方ま

で~れ下げ、採り入れ口のキャップを火薬密封式カッターにより切断する。試

料採取は、地上からテレコマンド信号により各試料務器に取りイづけたモーター

駆動式ノ〈ノレプ、を開閉することにより行う。バノレブ開量および試料採取時間を調

鐙することにより各高度で約20lSTPの大気を採取する。試料採取直前lこは配管

39 



の
C
C

一-cum
凶
ロ
「
「

{ο
【

5
2
c
o
c
-
-
6
2
ω
「
Z
M
O
切口

O
Z
ω
0
0
ι
.門
f
門

ωい
コ
凶
同

H
H

40 



Aux.il口 rj

Sampk Inkt 

SJ.mpk Inlct 

Lig. Hc Dcwar 

Alum川 umChi1 mb~r 

(Sfainl~ss-Sh: c1 8clloUl気 Tube)

HCJI~r 

'" E.，h.u" ror 
， GaSCOU5 Hc: 

Figure 3-4. SchemaLic diagrarn of the balloon-born巴cryogenicsampl巴r

(ltoh， 1991) 
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←てミご一一一-Ŷ LY( P，¥CK̂G( 

}-UAlWJN 

一一一一一 SCIENT If IC∞N∞LA 

Figure 3-5. Flight train of lhe balloon system (ltoh， 1991) 



内にfalまった空気による汚染を避けるため、試料干辛苦Eのうちの一本を真空ポン

プ代わりに用い、マニフォー/レドおよび配管内を外気でパージする。

気球が水平飛行(レベルフライト)から徐々に高度を下げながら試料採取を

行い、高度が l8km程度になると、気球を切り放してパラシュートでゴンドラを

海上または陸上へ落下させる。パラシュート降下中の大気試料採取は、通信が

混乱することから、十答載コンビューターにより自動で行われる。三位では海上

に搭下させ、船で回収するが、キノレナでは雪原へ落下させ、 トラッタで回収し

た。南極昭和基地では南極観測船「しらせJにより回収された。なお、隣」二回

収の場合、ゴンドラの周りに金属製の緩衝機桃(クラ ッシュバッド)を袋持す

ることにより、観i!ll]器は落下による衝撃から保護される。

気球やパラシュートその他の機器からの汚染を避けるためには気球の下降中

に試料採取を行うことが望ましいが、!忍なと、の気象条例ニや飛行時間との関係で

上昇中にも試料係取を行わざるを得ないことが多かった。ただし、現:(:Eまでの

ところ、上昇中に採取された試料についても、気球からの汚染は見られていな

し、。

3-3保存試料中の安定性

キャニスターサンプリング法は、試料を採取してから実験室において分析す

るまでの聞に容緑内で濃度変化がないことが前提であり、試料容認中での化合

物の安定性は非常に重要な問題である。特に大気中濃度の経年変化を過去に

遡ってilUJ定する場合には、何年にもわたって保存された試料中の安定性が保証

されている必要がある。 VOCs(開発性有機化合物)の容器中での安定性につい

ての実験室データは非常に限られている上、各担1]定グループが自らの方法つい

て報告しているのみであり、容穏の材質やコンディシヨニング方法をはじめ試

料中の化合物の濃度や圧力、水蒸気添加の有無など実験条件が揃っておらず、

体系的に調べられたことはない (Kellyet al. 1995)。本研究室では、 CFC-

l2などの CFC類についてはステンレス容器中で十年以上にわたり安定であるこ

とが確認されているが、 HCFC、ハロゲン化メチノレについてはデータが不足して
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いたため、先に、従来の方法で作製し、コンディショニングした12L試料軍事器

に上野で係取した都市大気試料を半年間にわたり定期的に分折し、 CFC-121こ対

する比を調べた(白井 1995)。その結果、JlCFC-22は安定であったのにおIし、

風化メチノレでは 2倍以上もの噌加が見られた (Figure 3-7)。その後継続して、

測定対象金成分について同傑の測定を行い、材質や作製法、コンディシヨニン

グ?去の異なる容認内での安定性を調べた。その結果、 IIFCおよびI-JCFC類につい

ては、実験に用いた試料容器全てにおいて、 3年以上安定であることが確かめ

られたが、ハロゲン化メチノレ類(塩化メチノレ、臭化メチノレ、ヨウ(ヒメチル)は、

試料容器によっては濃度変動が大きく、定量が困難であることがわかった。ハ

ロゲン化メチノレ類は、フロン類に比べ反応性や極性が大きいが、極性炭化水素

などでよく見られるのは分解や吸着などによる濃度減少であり、濃度増加に対

する説明は困難で、ある。ハロゲン化メチルの試料容続中での安定性に関しでは、

第 6章により詳細に記す。
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4.代替フロンの大気中濃度の経年変化

4-1.序

成層圏オゾン層破壊をもたらすとして国際的に生産・消費が規制され、先進

国ではすでに全廃された特定アロン (CFC:Chlorofluorocarbons) に代わり、

代替フロンの使用量が増加している 。主要な代替 アロンである IICf'C

(Hydrochl orofl uorocarbons)は小さいながらオゾン層破駿効果があり、一万、

HFC (Hydrofluorocarbons) は地球温暖化に寄与するため、それぞれ全廃およ

び規制が決定しているが、次世代の代替品ないし回収 ・破主高校術が開発される

までは、生産 ・放出が続くことが予想される。

これらの代替フロンの環境への影響を評価するためにはその大気中濃度の分

布や変動を正確に観測することが不可欠であるが、世界的にも観測例が非常に

限られている。本研究では、低楓濃縮/GC/MSf去により、代替フロン類の中でも、

近年特に使用量が急増している HFC-134a、HCFC-141bおよびJlCFC-142bの大気

中濃度を高感度・高精度で測定し、それらの短めて低いバックグラウンド濃度

および過去十数年にわたる南北岡半球ならびに全球平均における対流岡大気中

濃度の経年変化および年噌加率を明らかにした。また、統計値を用いて計算し

た大気中濃度の値と観測値との比較をffい、それらの放出形態について考察し

た。

これまで、に報告されたトIFC-134a、HCFC-141b、HCFC-142bの大気中濃度の観

測例を Table4-1に示す。これらの化合物より以前から使用されはじめパック

グラウンド大気中濃度が150pptv近い HCFC-22では、キャリアーガスに酸素を

添加lして高感度化した ECDによる測定例も報告されているが、 IIFC-13旬、

HCFC-141b、HCFC-l42bは、大気中濃度が HCFC-22に比べてかt.t.り低く、酸素添

加 ECDでも検出が難しいため、 MSによる測定例しか報告されていない。

また、米国大気海洋局 (NOAA)や EastAngl ia大(英)/CSIRO(豪)共同グ

ノレープも、買を近のデータについては公表しておらず、大気中濃度の急i羽傾向に
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ついては、木研究により最初に報告された (Shiraiand Makide. April/1998)。

その直後に sristol大(英)と M.J. T. (米)の共同グループにより報告された

アイノレランドでの観測値 (Simmondset a1.， ]uly/HJ9S) は、本研究の北海道

での観測値と矛盾なく、本観測結果のr制支を裏付けるものであった。

4 -2.測定条件とデータ処理

調{IJ定法および試料採取法に関しては前章までに述べた通りである。ここでは、

代替フロンの経年変化を調べるという目的で行った一連の測定に際して注意し

たことがらについて述べる。

4-2-1測定条件の統一

一連の測定において、試料の前処理および GC/MSの測定条件は全て統ーした。

ブランクおよび標準試料は 1日に 2回ずつ、本試料の銀IJ定を始める前および、

本試料測定の後半部に挟み込み、感度の変化に対応した(実際には一 日では捕

正が必要なほどの感度のドリフトはなかった)。また、 1990年から 1996年まで

に採取された試料の測定は、分析法を事件;立した19961'¥三の冬に一斉に行ったが、

それ以降については、各季節のサンプリング終了直後にその都度測定を行った。

その際、一次標準で定量して濃度の変化がないことを確かめた二次傑準試料を

用いて、長期間にわたる装置の感度の変化の影響を補正し、データの連続性を

保ったロ

4-2-2データの評価

毎年、北海道において、夏冬それぞれ、 12L容器B試料および21.容器十数試

料が採取されている。また、南極昭和基地においては、 12L容総は夏冬に各 l

本ずつ、 2L容器は一年を通して10本採取されている。本法では、 1回の測定に

400ml の試料が必要であり、測定を複数回行うことを考慮して、 12L容器試料

のみ測定した。 12L容器と2L容禄は同一地点、情l一期間で同時に袋取されてお

り、データの偏りはないと判断される。南催試料については、各季で ]本ずつ
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しか試料がないため、同時期lに採られた2L容器試料を 1回だけ測定し、データ

に異常がないことを確かめた。北海道試料についても必要があると判断された

際には2L容器試料の測定も行った。

複数の試料の測定結果から、その季節のバックグラウンド濃度を得る際には、

各化合物の濃度の分布のばらつきおよび同一試料内の他の測定成分の泌度から、

汚染の見られるデータを排除した。代容フロン類の大気中濃度のばらつきは、

放出源からの影響というよりは、気象条件によるところが大きかったが、これ

は、まだサンプリング地点の近くで代務フロンの局所的な放出がJ包とっていな

かったためと考えられる。

4-3 測定結果

北海道および南極昭和基地で採取された大気試料を測定して得られた HFC

134a、HCFC-141bおよび HCFC-142bの南北各半球におけるバッタグラウンド濃

度および南北の平均値の経年変化をそれぞれ Figllre4-)、Figure4-2、Figllre

4-3に示す。測定の誤差は4%程度であった。図中の破線は、次節 (p.53~) で

説明する2-boxモデルにより中高緯度の北半球および南半球について計算した

大気中濃度および雨半球の平均濃度である。
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4 -4.. 2-boxモデル計算

大気中微量成分の濃度は、放出塁;と大気中寿命で決まる。代替フロンの場合、

完全な人工物質なので、生産量から推定された放出;島;を用いて、予怨される大

気中濃度を計算することができる。本研究では南北各半球の対流圏をそれぞれ

一つのボックスと見なす2-boxモデルを用いた。

北半球(n)、南半球 (s)の対流園大気をそれぞれ一つのボックスと 見なし、各

半球内の緯一度方向、経度方向の各気体の分布が均一であると仮定すると、物質

収支は次式で表される。

互旦=竺JE-ζ旦+♀玉三 (4-1) 
df l1a ττns 

互!.=竺コ旦)fEー仏主主 (4-2) 

dt 11. 1: τ'" 

Cn，Cs北半球、南半球の対流圏内平均濃度

Yn 北半球における放出量の全世界放出量に対する割合

/ 対流圏内と全大気中の平吻混合比の比

E 年間の全世界放出量 (molyr 1) 

n。 地球大気の総質量 (mols)

τ:大気中寿命 (yr)

τM 南北両半球関の大気交換のH寺定数 (yr)

(4-1)、(4-2)式中の左辺は大気中濃度の年増加率を、右辺第 1項は放出によ

る泊分を、第 2項は大気中での分解による減少を、第 3項!立南北両半球聞の大

気の交換による拡散(移動)をそれぞれ表している。

110は、文献値(Trenberthet a1. 1994)より、 5.14X]018 kgとした。

Yn
は、生産量を報告している企業の北半球及び南半球における販充実績

(AFEAS 1997， 1998)から算出した。

fは次式で表され(分母が全大気中の平均混合比で、分子が対流勝大気中の

平均混合上じを示す)、対象成分の対流随一成層圏i高度分布から見積もられるが、

随界面高度h、成層圏内の大気の運動などの年変動の影響を受ける。
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f fI:"cc九伽(h)品 調jI:M(h)品
= -----------~ I: 1211" C(h，8)M(h)d刷 jI:M(h)dh

(4-3) 

今回測定した代替アロン類の高度分布については後の~で記述するが、 f を

見積もるにはデータ量が不足であり、 2-BOXモデノレ計算には文献催。IFCー134a:

1. J 2士0.1， HCFC-14.1b: 1. 15士O.1， HCFC-142b: 1. 1土0.1; Montzka et a]. 

1994)を用いた。これらの値は、各化合物の椛造式と大気中濃度地加率から計

算により見積もられたものである。

Eには、 AFEA5が集計した生産量をもとに、放出の遅れを考慮、して Midgley

らにより見積られた年間放出量の値を用いた (AFEA5，1997， 1998)。代替フロ

ン類の放出は短期間のうちに急増したため、 }i!i.出量の噌加率が非常に大きい!trj

聞については、年間放出金を 1ヶ月ごとに区切って、前年と翌年の値とスムー

ズに繋がるようにそれぞれ重みをつけて分配した。

tの求め方にはいくつかの方法があるが(盛岡、 1996) 、ここでは CFC-llと

1， 1， 1 トリクロロエタンの大気寿命に基づくモデ‘ノレ苦十算による大気小寿命の文

献 1直 (HFC-134.a: 14yrs， IICFC-J41b: 9yrs， IICFC-1'l2b: 20yrs)をmいた

(IPCC， 1994.)。

τn.，r:i下式で、表される。

τ (M十M，〆
n' - φ 

(4-4) 

Mr.' M， 北半球、南半球における対象成分の総質量 v叫 s)

φ 南北両半球問の交換の正味のフラ yタス

本研究では、観測値の南北各半球値をフィッティングしたときに最もよ く一

致したら，=2.3yrsを採用した。この値は、低緯度における観測結果を用いて

求められた ITCZにおける1:..=1. 2 yrs (Singh and Kanakidou 1993) より 1年

以上長い。これは、本研究では、北半球、南半球の濃度Cn，C，をそれぞれ北海

道 (42-450N)、南極昭和基地(6905)における濃度で代表しているため、各半球内

の大気量の分布 (30ON、30.5で1/2となる)および各半球内における多少の純度

勾配を考慮すると、 i民総度における綴測結果に比べ、 Cn • C，の援が開き、
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付イn-M，，)が大きくなることによる。 (4-1)、(4-2)式の右辺の第三項の分母、

分子とも大きくなるため、第三項の値は低緯度における観測値を用いた場合と

変わらない。

大気中濃度の経年変化も、北海道での濃度で示すと過大に、昭和基地での濃

度で示すと過小になるが、それらの平均値ではキャンセノレされ、同ーになる。

4-5 観測結果への考察

4-5-1 HFC-134a 

HFC-134aは HFCの中で段も多く生産されており、 CFC-12やIlCFC-22に代わ

り、カーエアコンや冷蔵庫の冷媒、エアゾーノレ噴射斉1)などに広く使J.IJされてい

る。特に、日本国内では代終技術の早期確立により転換は順調に進み、 1995年

までに新車のカーエアコン冷媒は完全に HFC-134aに切り替えられた(日本自

動車工業会)。

Figure 4-4に AFEASのまとめた世界の HFC-134.aの総生産量とその用途内訳

を示すが、 HFC-134呂の生産量は世界的にも近年著しく増加していることがわか

る。 HFCー134aの大部分は冷媒用途に用いられている。一部はエアゾーノレ噴射

剤として使用されており、発泡用途にも用いられる割合は非常に少ない。

観測結果を Fi即 re4ー1に示す。 HFCー134aの大気中濃度は、使用開始が1990

年代はじめからと比較的最近であるため、 1993年以前には検出下限以下であっ

た。しかし、その後の大気中濃度増加は著しく、 1994年からJ997年にかけて全

球平均濃度で年83唱と指数関数的に増加した。 1998年の初めには、全球平均で

8pptv近い濃度が観測された。

観測された大気中濃度と、前節で記述したJi<.出量の推定値に基づく 2-boxモ

デルによる計算結果とを比較した。増加傾向はほぼ一致したが、計算値は観測

値に比べ、時間的に半年ほどの遅れが見られた。この遅れは、各国の企業の報

告による生産量の統計に遅れがあったか、 Midgleyらによる放出産の見積もり

に伴う誤差である可能性が高いと考えられる。 Midgley らによる放出量の見積

り方法とその問題点については次節に記す。
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HFCはオゾン層を破壊する恐れはないものの高い瓶暖化効来を持つため、気

候変動枠組み条約の中で瓶室効泉ガスとして検討され、 1997年のtt;;t暖化防止京

都会議で温暖化ガスとして規制対象に加えられることが決定された。ただし、

もともとの瓶暖化効果も CPCより低い上 (Table1-2) 、機法の省冷媒化や漏

洩対策が進み冷媒使用量が低下していること、回収 ・破擦技術も進んでいるこ

となどから、実質的な瓶暖化への影響はそれほど大きくならないであろうと考

えられる。より効果的な代替物質や代替技術が確立するまでは、一方的に規制

を進めず、温暖化効巣のみならず、エネルギー効率、安全性、経済性なども含

めた総合的な判断でf規制を進めるべきであると考えられる。大気中波度の動向

および大気中挙動を調べることは、この化合物の正しい影響評価のために、今

後ますます重要となるに違いない。

4-5-2 HCFC-141b 

HCFC-141bは、 CFC-llの代替として、冷蔵庫や建材用硬質断熱材の発泡に使

用されるほか、 CFC-l13に代わりドライタリーニングや、プリント基紋 ・金属

などの工業用洗浄の溶媒として使用されている。 Figure4-5に世界の IIFC-

141bの総生産量左その用途内訳を示す。 HCFC-141bは、 1990年代はじめに使JfJ

が開始されてから著しく生産が増えており、最近、洗浄斉1)としての生産が減少

に転じたが、発泡斉1]としての生産は増加し続けている。

観測された HCFC-141bの大気中濃度 (Figure十 2) は、 1993年以降、 1997年

にかけて指数関数的増加を示した。濃度噌力pr容は全球平均濃度で年63%であっ

た。 1998年の初めには、 8pptv近い全球平均濃度が観測されたが、近年、増加

率減少の兆候が見られる。

HCFC-141bでは、観測値と計算値はかなり良い一致を示した。日CFC-141bは、

硬質断熱材のように生産から放出まで長期間かかる用途に用いられる一方、洗

浄剤lのように生産後すぐに大気中に放出される用途にも用いられる。代務ブロ

ンとして使用が開始されてからあまり時間が経っていない、これまでの放出品

では、後者からの苓与が大きいため、放出量の推定に伴う誤差が小さく、計算
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伎は観測値と良く一致したと考えられる。ただし、今後は長期1にわたる硬質断

熱材からの放出が大気中濃度に寄与する割合がj担えるため、放出昆;の推定は難

しくなると見られる。また、すでに開始されている HCFCの規制による生産・

消費量の削減による生産量、放出量の変化も大気中濃度に大きく影響するとみ

られる。 HCFC-14Ibは分子内に塩素原子を 2個含み、lICFCの中では ODPが高

く、規制が急がれており、また、大気中寿命が比較的短いため、放出量の減少

が大気中濃度に現れるまでの期間も短いと考えられる。 HCFC-14Ibの今後の大

気中濃度の変動が、他の代替アロン類に先行して有用な情報を与えることがJ切

符される。

4-5-3 HCFC-142b 

HCFC-142bは主に建築用断熱材や緩衝包装材の発泡剤として使用されている。

Figure 4-6に世界の HFC-14.2bの総生産量とその用途内訳を示す。lICFC-142b

は、市C-134aや HCFC-141bよりも10年ほど早い1980年頃から使用されており、

やはり既存の代替フロンである HCFC-22には及ばないものの、代替フロンとし

ては長期にわたり使用されてきた。近年、生産が減少し始めたが、既存の製品

からの放出は依然として続いていると考えられる。

観測された大気中濃度 (1なigure4-3) は1993年の時点ですでに全球平均で

5pptv以上であったが、その後の増加率は、 1994年から1997年にかけて、年以

20事と比較的小さく、放出量の増加も鈍化していることが示唆された。

HCFC-142bでは、計算値の 2倍以上も高い大気中濃度が観測された。 この差

は生産量の統計漏れでは説明できず、また、 HFC-134a、IICFC-111bと同じ方法

で調製した標準試料で定量していることから、 HCFC-142bだけ濃度較正が大幅

にずれているとは考えられない。参考までに、 NOAAによるlICFC-142bの観測結

果と比較してみたところ、本研究の観測値と比較的よく 一致した (Fi.gure<1 

7)。また、 2-boxモデ〉レ計算中のその他のパラメータの誤差からも、 2{音もの

差は生じないため、 Midgleyらにより見積もられた放出量に問題があると考え

た。
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大気中濃度の観測値から逆算した IICFC-142bの年間放出最を Figure4-8に

示す。既製の HCFC-142bのうち、現在までに大気中に放出された割合が半分以

下とされる Midgleyらの見積もりに対し、観測結果からは、 HCFC-142bは実際

にはかなり短期間のうちに大気中に欣出されていることが示唆された。具体的

には、発泡H寺や製品加工時など、生産されて問もない段階での放出量、断熱材

などの既存製品からの漏洩による放出速度、製品の廃棄頻度などが、実際より

も低く見積もられていることが原因として考えられる。

4-5-4代替アロンの大気中への放出について

HFC-134a、HCFC-141b、HCFC-142bの大気中への放出量の見積もりにあたり、

Midgleyらは、 CFCや HCFC-22のために開発した方法を応用している (Midgley

and Fisher 1993， Midgley and McCulloch 1997， AFEAS 1998)。

代替フロンには、エアロゾノレ噴射剤、軟質断熱材の発泡剤などのように生産

されてから短期間で大気中へ放出される用途もあれば、硬質断熱材の発抱剤な

どのように長H寺問かけて放出される用途もある。統計値として得られるのは年

間生産量であり、年開放出量を見積もるには、代替アロンの各用途ごとに、生

産されてから大気中に放出されるまでの期間を推定する必要がある。

Midgleyらは、各用途を短期、中期、長期の 3カテゴリーに分け、短期は製

造時に 8割が放出され、 1年以内に全てが大気中に放出される、中期は製造時

に4割、それから10年以内に全てが放出される、長期は数十年かけて少しずつ

大気中に放出されるとして放出量を見積もっている (Figure4-9)。

しかし、その筏拠となる実験データは不足しており、放出速度が直線近似さ

れているなど、実際の現象とかけ隊れている可能性が高く、この方法では大ま

かな見積もりにも不十分であると思われる。各用途ごとに、生産時、加工時、

使用時、回収 ・破島臨時における放出速度を調べる必要があるが、正徳に杷慢す

るのは符易ではない。

このように、代替フロンの大気中への放出量の見積もりに伴う誤差は大きく 、

計算による大気中濃度の予測はyitEしいため、正-!iIf:.な観測値が不可欠である。
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HFC-13旬、 HCf'C-141bは生産が始まってからの期間が短いため、長期的な)FJ途

からの放出の寄与が今のところ少ない。生ift.から放出までの期[lUの見積もりに

伴う誤差が小さいため、観測値と計算I町立比較的よく一致したと考えられる。

一方、 HCFC-14ぬでは、長期用途に分類される硬質断熱材の発砲用途が大きな

割合を占めており、近年、生産が減少傾向にあるため、既存の製品からの放出

の答与が年均増えていることから、放出量;の見積もりの誤差がJ:t，がったと見ら

れる。今後は回収 ・破壊技術の開発に伴い、生産と放出との関係がますます複

雑になると見られ、継続的な大気中濃度の観測は、これらの将来の環境影響を

評価するのに大きく貢献すると思われる。

4 -6. 都市部における代務フロン濃度

前節では、北海道や南枢の観測値から代答アロン類のバックグラウンド澱度

についての知見を得たが、これらの放出源が集中している都市部における濃度

測定も試みた。本研究室において三好らにより約一ヶ月にわたり 3時間おきに

行われた東京都心部での都市大気の連続測定の結果 (1997年7月 31 日 ~8J'l 30

日)から、自ら調製した標準試料で定量を行い、各代替フロン類の都1行大気Ij1

平均濃度を得た。これらは都市域で活発に放出されており、経時変動が大きい

ため、著しく高い濃度を除いて平均を取った。

各成分の都市部における平均濃度とバックグラウンド濃度との差は、東京に

おけるこれらの放出量を反映していると考えられる。そこで、国内の生産量の

統計値(日本フノレオロカーボン協会調べ)を用いて放出量を見積もり、東京に

おける濃度増分との相関を調べた。放出量の見積もりは、日本同内と全|世界に

おける代替アロンの用途割合が近いことから、 AFEASによる生産設と放出量の

関係から導いた係数を園内の生産量に乗じて国内の放出量とした。得られた結

果を Figure1-10に示す。 1997年における各成分の都市部における平均澱皮と

パックグラウンド世話度との差は、東京におけるこれらの欣出品にほぼ比例して

良い相関を示した。このように粗っぽい近似でも、都市部における大気中平均

濃度にはこれらの代替フロン類の放出状況が反映されていることが示された。
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5. ハロカーボン類の高度分布

5 -1. 序

大気中微金成分の濃度変化l立、成層圏オゾン層破壊や地球温暖化など地球環

度全体に影響を及ぼしている。近年、それらの問題解明に向け、気象モデJレ計

算が活発に行われているが、成層圏・対流幽循環の化学・力学過程にはまだ未

解明の点、が多く、観測値の充実が望まれる。

完全な人工起源物質であるフロン穎は、大気中での反応、消滅過程などが比

較的ハッキリしているため、大気化学的トレーサーとしての価値が高く、その

高度分布は、対流|習から成層圏にかけての大気の流れ、大気中化'苧物質の輸送

過程の指標となる。しかし、人工衛星による分光学的方法による観測では、 Wi

度が{尽く、定量が困難な上、詳細な高度分布を得ることは難しし、。航空機、気

球などに観測器をj苓t践し、その場で分析する方法もあるが、感度 ・精度が不卜

分であることが多い。その点、地上、航空機、気球などで大気を探取し、持ち

帰って分析する方法は、感度 ・精度がi高〈、低濃度ーの化学経を捉えるのに非常

に有効であり、かつ高度分布を詳細に解明することができる。

本研究では、大気球により採取された成層圏大気試料をCiC/¥1Sにより向感

度 ・高精度で分析し、大気中微量ハロカーボン類の混合比の高度分耳石を明らか

にした。日本の三降、北極閣のスウェーデ‘ン ・キノレナ、南悔昭和必地において

成層圏試料採取実験が行われ、全球規模の成層圏 ・対流悶術保についての情報

が得られた。

5 -2.大気球による成層闘大気試料採取実験

5-2-]三|控における大気球実験

1996年から 1998年にかけて、宇宙科学研究所三陸大気球観測所において、宇

宙科学研究所、東北大学、東京大学の合同チームにより、計4回の大気球によ

るクライオサンプリング、実験が行われた。成層|劉では、夏半球は東風が、冬半
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球は西風が卓越している (Fi.gure5-1)。三陸の位置する北半球中練度では、

対流闘では偏西風が吹いていることから、上昇中の気球は東へ流されるが、初

夏またはl免夏の成層圏では弱い偏東風が吹いているため、上月日した気球l立西へ

戻される。この東西風の高度変化を利用した、ブーメラン気球と呼ばれる方法

により長時間の観測と放球場近くでの回収が可能となる。 r戻り風J (成層圏

の偏東風)が強過ぎると日本海側lまで気球が流され、回収が闘員~Êとなることか

ら、気球観測は、例年 5月下旬から 6月初旬および8月下旬から 9月上旬に集

中して行われる。三陸では、 1996年から1998年にかけて 4回の実験が行われた

が、完全な試料採取に成功したのは、 1997年5月初日および1998年9月3日に行

われた 2回であった。各実験における気球の航跡を Figure5-2および Fi.gUH'

5-3に示す。

5-2-2キノレナにおける大気球実験

1996年8月に宇宙開発卒業団により打ち上げられた地球観測フラットフォー

ム衛星川)EOS(Advanced Earth Observing Saielli te、通称「みどり J)に格

載された環境庁による改良型大気周縁赤外分光計 lLAS (Lmproved Li mb 

A tmospheri c Spectrometer) の大気成分観測の検証実験として、南憾および」ヒ

悔で様々な地上観測が展開された。その一環として、 1997 の 1~3 Jjに、ス

ウェーデン北部に位置するキノレナ (680N，210E) において、大気球観測|司際

キャンペーンが実施され、 8カ国の大気球やゾンデなど数卜機が欣球された。

成層圏大気クライオジェニックサンプラーは日本側で準備され、気球の政球は、

フランス国立宇宙科学センター (CNES:CenlreNational D' Elude Spal，iales) 

とスワェーデン宇宙公社エスレンジ (SSCEsrange) の協力により行われた

(Kanzawa j 997)。

冬の綾城成層圏では、極渦と呼ばれる大規模な低気圧の渦がほぼ纏を中心と

して形成される。キノレナ上空はちょうど俺渦の辺縁部に位置しており、仮渦の

形状により極渦内に入ったり出たりするが、北極におけるオゾンの減少メカニ

ズムの解明を目的とした人工衛星観測の検証という観点および、気象象件!i'~に
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傾湘I外では成層圏での西風が強過ぎる(気球がロシアf墳にまで流されると回収

が難しくなる)ことから、ヨーロッパ気象中期予報センター (ECWMF) による成

局閤大気状況の予報に基づき、極渦内での放球が実施された。日本のクライオ

ジェニックサンプラ一路殺気球は1997年2月22日および3刀18日に放球され、成

層閤試料採取に成功した。キルナ上空では高度とともに風速がi曽す傾向にある

ため、三陸に比べ到達高度は低くj!jJえられた。それぞれの気球の航跡を Figure

5-4に示す。

5-2-3南憾における大気球実験

1998年l月3岡、宇宙科学研究所、東北大学および国立僅地研究所により、南

極昭和基地 (690S，400W)上空で、南彼域では世界初のクライオジェニックサ

ンプリングが行われた。南懐では、少人数の現場関係者のみで、観測j機25だけ

でなく、気球工学関連機援についても、準備 ・操作を行う必要があり、非常に

厳しい条件の中で成層圏試料採取が成功した。過去の昭和基地上層凪観測lデー

タを用いた航跡シミュレーションや、日本の極地研と昭和!基地をリアノレタイム

で結ぶコンピュータネットワークなどが新たに開発された。気球の航跡:を

Fi飢u-e5-5に示す。

5-3 成層圏大気試料測定

成層圏試料測定では、 GC/MS以降の測定条例こは対流闇試料測定と同級である

が、試料導入までの操作ではいくつかの呉なる点がある。

まず、クライオジェニックザンプリングでは、大気試料が気化したときの試

料容器内圧が30気圧近くまで加圧された状態となるため、試料導入1I寺(-パノレプ

操作を誤ると試料損失や、圧力計や真空ラインの磁波をもたらすことから、実

験操作を慎重に行わなければならない。

また、高度とともに各成分とも低混合比となるため、」ニ空で採取された試料

の測定においては、泌総導入試料暴;を噌やして検出限界を下げる必要が出てく

る。今回の実験では、高度に応じて、一回につき400~1000ml の試料を用いた。
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対流閤試料ではlしもの試料の濃縮l立試料中の水分の妨害を受・けて困難となるが、

成層圏試料中は水分が少ないため、そのような困難はなかった。

成層圏大気試料は共同尖験者と共有しており、使用可能な大気試料盈が限ら

れているため、 1試料の測定回数は 2固とした。 2回の測定のばらつきは、保

取高度が低く比較的高濃度の試料ではl回以内であり、高高度の試料ほど大きく

なったが、最大でもl回以内であった。CFC-ll、CFC-12、CFC-113については、

当研究室において同一試料の ECDによる測定も行われたが、 ECDによる測定値

と GC/MSによる測定値は非常によく一致し、検出器感度や濃縮効率ーなど測定法

由来の誤差は非常に小さいことが示された。

成層圏試料容器は12本あり、そのうちの 1本は配管パージ用のポンプとして

用いられるため、採取試料は11木ある。マニフォーJレドの阿仰lに試料左手擦が奥

から Al~A6、 ßl~ß6 と対照的に配置されており、 A 系統、日系統の~探に交互

に試料を採取して、配管系からの汚染の偏りを防ぐ。分析時も、商高度ほど濃

縮導入試料量が増えることなどから、系統誤差を避けるため、高8主や採取のl順

番にrGわず、ランダムな順序で測定を行った。

5 -4.緯度や季節の異なるデ」タ比較における検討事項

5-4-1対流幽界面高度の緯度変化

大気圏は、温度構造に基づいて区分されており、地表から高度10km前後(純

度により異なる)までの対流圏では、気rtilLは6.5
0
C/kmの割合で高度上昇ととも

に直線的に下降する。成層圏における気瓶は、下部ではほぼー綴であるが、中

部から上昇傾向に転じ、約50kmにある成層随界面でピークに達する。対流|劃と

成層圏の境界面は対流圏界面と呼ばれるが、 「閤界関Jと|略される場合が多い。

対流圏界面高度l立、通常、高度上昇による気温のi，-定率が2
0
C/km以下となる高

度で定義される。本研究では、対i舟幽界面高度は気温の鉛iid:分布より決定した。

圏界面は、綾城から中総度にかけては高度8~12km にあるが、熱帯 ・ 赤道域

では高度15~18km となっており、緯13r300付近にギャッブを持つ。 {民総皮減で

l土日射加熱と積雲対流活動による水蒸気凝結域の集中の結果、平均上昇流が生

15 



じ、その上昇流による断熱冷却が高い高度にまで及ぶため、対流圏界而が上に

押し上げられると考えられている。

キノレナ、三陸、南極上空における温度の鉛直分布を figure5-6に示す。l潤

界面高度は、中総度の三陸では 15~16km付近にあったのに対し、 i有線度のキ/レ

ナ、南板では9~IOkm と低かった。冬の俸峻であるキノレナでは気泡減率の急激

な変化がなく、閤界iIDが不明!旅であった。

このように、対流圏界面高度は純度により大きく異なるため、異なる純度併

における高度分布を比較する際には注意が必要である。CFCのように、対流閣

では分解されず成層圏で分解される化合物では、圏界面高度からの高さで揃え

て比較する方法がある。 しかし、圏界面高度の変化に伴い、圏界面より上の大

気が膨張も圧縮もせず、そのまま並行移動するとは考えられないため、この}j

法には問題があると思われる。また、冬の値域などのように、 l週界面が不明隙

な場合には、圏界函高度の誤差が高度分布の誤った解釈に繋がる危険性がある

(Goldan et a1. 1980)。これらのことから、本研究では、圏界面高度で揃える

方法は取らず、その緯度による変化を考慮しつつ、そのままの高度で比較する

ことにした。

5-4-2気圧高度による比較

緯度や季節による空気密度の違いを揃えるため、気圧高度での比較も行った。

気圧データは最苦手り地点(キノレナて、は Esrange、三陸では秋悶もしくは仙台、

南極では昭和基地)のレークインゾンデによる観測値(Figure 5-7)を用いた。

気圧の鉛直分布を比較すると、キ/レナ上空では三陸および南極に比べ、|百l高度

に対する気圧が低く、空気が下方へ圧縮されていることがわかる。

5-4-3等I則立面解析

大気が大気の運動が断熱的に起こるとき、空気塊は等温イ立閣に沿って動くこ

とから、空気塊の動きを迫断:するのに混位座係がよく用いられる。t鼠{立

(poten Lial Cempera ture) eは、気圧P、気混Tの気処が一定の気ffp. (ふつう
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1，000 hPa にとる)まで断熱的に膨張・圧縮されたfI寺の IL~L度で、玖;式で示され

る。

。=T(P/P)' κ三 R/Cpキ 217 C，>定圧比熱

f町立の計算には最寄り地点のレークインゾンデーによる気温、気圧の観測 (1在

(Figure 5-6， Figure 5-7) を用いた。各地点における瓶位の高度分布を

Figure 5-8に示す。対流圏では、等?町立函は低緯度で高くなり、等高度では

高緯度ほど温(立が低いが、高度とともに練度勾配は減少して、成J(fj闘に入ると

緯gr勾況はほとんどなくなり、組位をl高度座1震の代わりに使えることがわかる。

5-4-4子午函循環

成層圏での物質の流れは赤道から侮へ向かう流れにおおよそ代表される。あ

る程度、寿命の長い物質のグローパノレな分布は、~.なる光化学反応によって決

まるのではなく、プリューワー ・ドフソン型の流れによって決められている部

分が大きい。ブリューワー ・ドブソン循環は、{丘緯度で成層圏へ流入した対流

圏大気が赤道から極へ向かう流れに来って成層圏を傾向きに輸送され、係j或で

下降するという子午面循聡である。空気中の水蒸気は、対流圏内で断熱l膨張に

より冷却されて雨となり、更に成層圏へ流入する時、氷となって除去される

(水分の絞り出し freeze out)。観測された成層圏の水蒸気が非常'lこ低滅皮

であることから 、対流圏大気の成層圏への流入は、悔めて寒冷な赤道対流幽界

商を経由すると考えられた。(南纏成局闘が赤道上空成層箇よりも冷たい場合

には、南極成層圏でもう一度成層圏の水蒸気が対流閣に妓けることがある。)

緯度の異なるデータを解析する際には、基本的にこのような子午而循環の存花

を仮定して検討した (figure 5-9)。
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5 -5，三陸、キノレナ、南憾におけるハロカーボン額の高度分布

三陵 (1997年5月:30日および1998年9月3口)、キノレナ(1997年2月22日および

1997年3月18臼)、昭和基地 (1998年i月3日)上空で得られたハロカーボン額

の混合比の高度分布を絶対高度に対してプロットしたものを Figure5-]0、

Figure 5-11、Figure5-12、Figure5-13、Figu1'e5-14に示す。また、気圧

高度によるプロットを Figure5-[5、Figure5-16、Figure5-17、Figure5-18、

Figllre 5-19に、?鼠位によるプロットをそれぞれ Figure5-20、F'iguγe5-21、

Figllre 5-22、Figure5-23、Figure5-24に示す。

地表濃度のデータは、三陸では、 1997年冬と夏に北海道で採取されたパック

グラウンド試料濃度からの内挿値および1998年夏に北海道で採取されたパック

グラウンド試料濃度でそれぞれ示した。昭和基地では、気球実験生当日に昭和必

i也で地表サンプリングされた大気試料の分析結果を示した。

ホ 濃度と混合比

高度とともに気圧は減少し、大気中の分子の数密度も減少するため、微量成分の高度分布1;1:，

濃度の代わりに混合比Cmixing rat.io)で表す。混合比とl土、ある成分の数密jj(と、その高度に

おける大気の平均数密度との上じであり、高度による気圧変化の効呆がキャンセノレされる.した

がって、大気の移動によっても、光分解等が起こらなければ混合比は保持される。

大気球によるクライホジェニッタサンプリングで採取した空気を分折して得られるのは、微

量成分の混合比である。これに対し、衛星など分光観測で得られるのは微量成分の数密度であ

り、大気圧、 j且度等により変化することから、混合比を得るのは容易ではないe
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5-5-1三陸上空におけるハロカーボン頬の高度分布

ハロカーボン類の消滅過程は、主に、対流圏内では 011ラジカノレによる分解、

成屑圏内では光分解である。

観測結果 (P83~P97) より、対流圏内では、 CFC 類およびハロンは非常に安

定で分解されないため、対流圏界面近くまで、地表とほぼ等しい混合比を示し

たのに対し、 IIcrc類は、対流箇内で、 011ラジカルによって分解されるため、

地表から圏界面までにも混合比の減少が見られた。

成層圏に入ると各成分とも短波長の紫外光による分解を受けるため、高度と

ともに混合比の減少が見られた。ハロカーボン類の室混付近における光吸収断

面積を Figure5-25に示す(なお、成層圏温度における測定値はほとんどな

い)。光吸収断面積は、一つの炭素に結合している瓶素数が多いほど大きく、

臭素やヨウ素を含む化合物ではさらに大きい。

吸収断面積の比較的大きい CFC-ll、CFC-ll旬、ハロン-1211では下部成層圏

内で著しく混合比が減少するのに対し、 CFC-1l4は中部成層圏以上でも分解を

受けにくいなど、化合物ごとに、吸収断面積に応じた高度分布が観測された。

HCFC類は、光吸収断面積が CFC類よりも比較的小さいため、中郎成府鴎以上

の高度における減少傾向がノトさかった。上の高度で下部よりも混合比が高くな

る逆転現象も観測されたが、これは、光分解の効果よりも、気回の遠いによる

採取大気中の混合比の差の方が大きかったためと思われる。

また、 1997年5月初日の高度22kmと26km付近で採取したこつの試料において

は、金成分で著しく低い混合比が観測された (Figure5-20)。緯度 高度で

表した気球の航跡、図 (Figure5-3 右下)から、高度20km~30km で気球が階段状

の航跡を摘いて降下 していたことがわかる。すなわち、高度22kmと26km付近

では、気球は他の高度と異なり、北向きの速い大気の流れに来っていたと判断

され、ハロカーボン類の混合比の気回の違いによる差が軍兵箸に現れたと考えら

れる。垂直渦拡散係数は、 CII，や N20の高度分布から計算されることが多いが、

圏界面付近で最!J、となり、下昔11成層圏から中部成層圏にかけて小さいとされる

(Figure 5-26)。今回の観測jから、中部成層圏では鉛直方向の拡散が起こり
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にくく、初夏の三陸上空では、 2~3km 程度の薄い大気の層が積み重なった微細

な構造が存在することが実際に証明された。

さらに、これらの低い混合比を示した高度の試料において、採取された各空

気見の起源を調べるため、国立環境研究所地球環境研究センターのデータベー

スおよび解析ソフトによるバッタワード流跡線解析 (back trajectory 

ana] ysis)を試みた。このデータベースはヨーロツパ気象中期予報センター

(EC州 F)による気象データから成るが、成層圏においては、高度20kmまでしか

設定できず、気圧高度では、中部成層圏では、 10、30、50、70hPaという刻み

であるため、各試料採取高度を区別することができなかった。気球実験により、

成層圏の気象データの高度分解能では捉えることのできなし、小規模な構造が観

測されたことは、このような観測実験の意義を示している。

1998年9月3日に三陸上空で得られたハロカーボン類の高度分布 (Figure5-

11) は¥997年5月の分布とかなりよく 一致したが、 1997年初夏に見られたよう

な混合比のギャップは見られず、スムーズな減少傾向を示した。

成層圏では夏は安定した東風が吹いているが、冬に西風に入れ替わると、偏

西風帯の半球規模の波動であるプラネタリ一波が対流圏から伝播してくるため、

春~初夏では晩夏に比ベて大気の状態は不安定になる。 1998年の気球実験は安

定した夏の成層圏の構造を表し、 1997年初夏の気球実験は、春の風向逆伝直後

に行われたため、成層圏大気の乱れた状態を表していると考えられる。

5-5-2 キノレナ上空におけるハロカーボン類の高度分布

1997年2月22日および3月18日のキルナ上空におけるハロカーポン類の高度分

布を Figure5-14， 5-[5に示した。 2月22日の高度10.3kmおよび高度20.5kmの

大気試料では、いくつかの化合物が全く検出されなかった。 CFC-llなど光吸収

断面積の大きな化合物が検出されていることから、光分解により検出下限以下

の混合比まで減少したとは考えにくく、また、 ECD測定も行った同一試料中の

CFC11、CFC-[2.CFC-1l3について、両測定結果がよく一致したことから、分析

法の問題とも考えられない。おそらくこれらの試料容器について、吸法などの
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問題があったと考えられ、 Figure5-12、 Figure 5-17、 Figllre 5-22では、

プロットから削除した。また、 3月18日の20.4kmの試料では、試料容器ノ-<Jレプ

に漏れがあったことが明らかになっており、これも Figure5-¥3、 Figure 5-

18、 Figllre 5-22からは削除した。

キノレナにおける大気試料採取笑験は、同シースンの2月と3月に行われたが、

その高度分布を比較すると、 2月には、高度とともにスムーズに混合比が減少

していたのに対し、 3月のキノレナにおいては、高度20km付近で勾配が小さくな

り、それ以上の高度では急激な減少が見られた。一方、高度20km付近までは、

2月と3月の CFCの分布はよく一致した。

短渦内では大気の沈降が確認されており、衛星観測によるメタンや水蒸気の

混合比データなどから下降速度は1.5 ~ 1. 8km/月と見積もられている

(Schoeberl et al. 1995， Notholじ etal. 1997，何本ら、 1998)。今回、

一ヶ月近い時間が経過したにも関わらず、 2月と3月の CFCの高度20km付近まで

の分布がよく一致したことから、 CFCから下降i流の影響を読みとることは難し

いと言える。

また、 3月の HCFCの高度分布では、気球が上昇中に採取した試料と下降中に

探取した試料との問に大きな混合比の差が見られ、下降中に探i孜した試料では、

上昇中に採取された試料に対し、著しく高い混合比が観測された。この原因に

ついて、短渦との位置関係に着目して検討した。

極f向は、ほぽ極を中心に上空に存在する大規模な低気圧渦で、短澗に付随し

て中 ・高緯度で西風が吹く。 1996/1997年の冬季には、北極圏の成層圏では冷

たい安定した極渦が例年より長く形成されていた。極渦の境界領域には、(民総

度からの気塊の流入を阻む輸送の援があり、この付近で渦位 (Potential

vortici ty; PV)が急激に変化する。半球面上の渦位データから?州立の観点での

「緯度座標」である Equivalentlatitude (EL)が求められ、 J前位はこれに大し

て単調滑加するが、極f向が形成されている時期]には EL=60o~70o付近に勾配の

大きい領域が現れ、これより渦位の値が大きいところは緩渦内、小さいところ

は傾渦の外部にあると考えられる。経f品の境界領域は、 ELに対するf削立の二次
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微分量が|遷小/短大になる点および同僚に惚渦の皮界領岐にi最大値を持つ平均

風カを掛け合わせて定められる。

気球の飛行した高度範囲の気球実験当日の侮渦の状態を翻べるため、 ilnl(.立を

調べた。 E印 WF2.iix2.5を用いて国立環境研究所で計算した1{iJl位マッフを用い、

350K， 380K， 400K， 425K， 450K， 475K， 500K， 550K， 625K， 675K， 700Kの各等

温位面について、極渦と気球の航跡との関係を調べた。なお、視{立を縦軸に

取って表したキノレナ上空で・のハロカーボン類の高度分布を Figure5-22. 5-23 

に示した。これによると、試料は混位300K前後から700K近くまでの純聞で採

取されたことがわかる。 1町立350K函の渦位図では、|遜禍は]形成されておらず、

380K 面図では極禍が見られることから、極渦の下限はìlill.位350K~380K の聞で

あったと判断される。また、極ì/I~の上限は700K 以上であり、気球が飛んだ高度

範囲では七隈には達していなかったと見られる。極YliIJと気球航跡の関係を示す

例として、定義により纏ilillの辺縁部に色を付けて示した475K等1昆位面の渦位図

をFigllre5-27に示す。

気球の航跡図 (Figllre5-4)からわかるように、 2月には、気球は莫Jfl:に流さ

れ、 3月にはやや南へと流された。各放球日における仮渦と航跡の関係、から、 2

月22日には、気球は極禍の内部を飛行したのに対し、 3月18日には、気球は所

へ流され、様渦の辺縁告I1にかかっていたことがわかった。以上より、 3月のフ

ライトでは、気球の上昇中に採取された試料は周りから孤立した極渦内の大気

だったのに対し、下降中に採取された大気は極'1/ill外の大気の影響を受けていた

ために HCFC混合比のギャップが見られたと考えられる。一方、近年活発に放

出されている HCFCに対し、 CFCの放出はほとんど停止し、全球的に分布が均一

化 しているために、 CFC分布にはギャップが現れなかったと考えられる。

5-5-3 南極昭和基地上空におけるハロカーボン類の高度分布

1998年l月3日に南傾昭和基地上空において得られたハロカーボン類の高度分

布を Figure5-14に示した。この実験では、 1997年2月にキノレナてー行われた実

験と阿じ試料容器が再コンディシヨニングされた後に用いられた。高度IO.4km

103 



寸
A

円

叫

江

戸

2
5
5
0
Z国
間

同

問

Uz-
-
4
2
Z
T
2
百

2
8弓
S

U
話
回
目
0
2
一回』

H
V
F

一之白む一」
D
E
U「
国

b
u
zト

，司
U」
C
-o
u
U』
咽

-uu
ロロ
U百
目

白

山

U
E
国司ロコ
ο
D
V《

ω】
』
口
〉

U
Z」L

一ω
〉
ω
一
虫
色
。
ぉ
己
ω的
一
出
町
ト
寸

ω古
口
。

b
u一七
O
〉
}
宮
古
ω百
円
円
.
ト
N
f
m
ω
」
コ
自
民

k

〔
白
白
?
工
ハ
U
」

m
w
E

∞↑

ド∞∞一弘」
mw
コ
」
円
以

ω比
N
N

凶
・
0
a
m



と25.1kmの試料ではいくつかの化合物が全く検出されなかったが、この二つの

試料容器では、キノレナ実験でも、同じ化合物について分析値の5'4f~;が見られて

おり、試料容器に問題があることが確実となった。

I.fJの南I悔上空におけるハロカーボン類の混合比の高度による減少傾向はノl、

さく、特に 18km以下の下部成層圏においてはほとんど減少の見られない腐が見

られた。一方、 20kmより上空では CFC-llなど光分解しやすい化合物の混合比

の減少が見られたが、全体的に、上空まで、勾配は小さかった。

南半球においては、僚級、の楓度が急速に上昇し夏型循環に向かういわゆる段

終昇温は11月下旬から12月上旬に起こる。 1月初旬の南極昭和基地上空におい

て混合比の勾配が小さかったことから、一ヶ月ほどi1fiの侮渦筋駿に伴うヒ笠大

気の混合などの影響を受けたと考えられる。また、夏季の南半球では低緯度か

らの速い輸送経路があり、微量成分が比較的光分解を受けずに高緯度j或まで迩

ばれるために、上空でも高い混合比が見られたと思われる。成j苦闘では{民総度

と中 ・高緯度の聞に大気の交換の壁があるとされている (Plumb1996)が、下

部成層圏では比較的速い輸送があるとされることから、 1底緯度からの輸送と上

空大気の混合とが組み合わさってこのような高度分布となったと考えられる。

5-6. 三陸、キノレナ、南極上空における高度分布からみた大気の大循環

キノレナ、三陸、南極上空における各化合物の高度分布を比較すると、高度に

対する混合比の減少はキノレナで著しく大きかった。また、夏の南極上空におけ

るハロカーボン類の混合比の高度に対する減少傾向は、冬のキノレナ上空とはか

なり異なっており、減少傾向は小さかった。

5ーかl 冬の纏域における大気の断熱圧縮および下降の効果

キノレナ、三陸、昭和基地上空の気温の鉛直分布 (Figure5-6)を比較すると、

冬のキノレナでは、気温は全高度にわたり三陸や昭和基地よりも低く、成層圏に

入ってからの瓶度上昇もほとんど見られなかった。一方、夏の昭和基地では、

対流闘での気植は三陸に比べ低いものの、下部成層圏から中部成層閣にかけて
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約l.1 "C/kmもの温度上昇を示し、成層圏での気視は三|後に比べ100C以上も高

かった。

このように、キルナでは、成層圏における気温が著しく iほかったことから、

空気の圧縮による効果を考慮して、気圧高度lこ対する高度分布を三陸と比紋し

てみた(F1gure5-15， 5-17， 5-18)。闘界面高度が異なるため、圏界面上の

高度にX";Jする混合比の減少傾向のみを比較すると、キノレナと三陸における減少

傾向はほぼ同程度であった。すなわち、冬の極域では空気が圧縮されているこ

とによりハロカーボン類の高度分布も圧縮されて、減少傾向がより著しく見え

ていることがわかった。

また、等調位函解析 (Figure5-20， 5-22， 5-23) によれば、ハロカーボン

混合比を指標としてキノレナと三陸とを比較すると、キ/レナにおける高度分布は、

200Kほども低かった。これは、キノレナでは、大気が冷却されて放熱し、等7侃

(立面を繊切って沈降していること (diabaticsubsidence) を表していると見

られる。冬季優渦内における下降流の存在は、ドイツのグループによる気球観

測の結果からも指摘されており (Schmidtet a1. 1991，1994， Bauer 1994)、

彼らの観測では、 11月の極洞形成前の高度分布は中緯度(440N)の高度分布(瓶

位座標)とよく一致していたが、極渦形成後、混合比の勾配は徐々に噌大した。

一酸化二窒素の等濃度層の下降速度から見積もった大気の沈降速度 (1991年12

月)は、 100-180m/dayであった。

我々のグノレープの1997年2月と3月のキノレづでの観測結果から見積もった沈降

速度は約40m/dayであり、大気の沈降はそれほと'活発でなかったと考えられる。

5-6-2 子午函循環の南北半球、季節による違い

南優昭和基地(690N)は、北極圏のキノレナ (6801'f) と緯度的に対称な位置にある。

圏界面高度は、両地点とも10km前後であり、両純度幣では季節によらずほぽ対

称に位置していると考えられる。子午商循環が赤道をはさんで対林でかつ季節

変化がないとすれば、両地点における高度分布はよく似ているはずである。し

かし、半球、季節ともに異なる昭和基地とキノレナ上空で観測されたハロカーボ
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ン類の高度分布は、互いに大きく呉.なっていた。北半球と南半球、冬季と夏季

とで、子午面循環の違いが生じる婆囚としては、地球の公転軌道が惰円である

ことや陸海の分布の泣iいなどにより、太陽放射をはじめH:rカ波 ・プラネタリ一

波の効果などが大きく異なることが考えられる。また、夏半球では冬半球に比

べ、成層圏における低緯度側からの大気の傾向き輸送の速度が大きいため、ハ

ロカーボン類が比較的光分解を受けず、南極昭和基地上空に輸送されたと考え

られる。
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6. ハロゲン化メチルの大気中濃度測定

6-1 序

近年、工業化に伴い放出されたフロン、ハロンなどの人為起源のハロカーボ

ン績による成層圏の駈素、臭素濃度の増加が、成層圏オゾンの減少をもたらし

たが、大気中には、ハロゲン化メチノレ類のように天然に発生源を持つものも存

夜している。

塩化メチノレは天然起源、のハロカーボン類の中で最も多く大気中に存在し、人

工物質の放出が始まる以前には、成層圏の境素濃度を制御していたと見られて

いる。臭化メチノレは、農業使用やバイオマスパーニングなど、人間活動からも欣

出されるが、成層圏において底素原子の約40傍ものオゾン破嬢能を持つ臭素原

子を放出することから比較的高いオゾン破壊係数 (0.6)が見積もられており

(附o1994)、モントリオール条約による規制が決定されている。ヨワ化メチ

ノレは対流圏内で紫外可視領域の光分解を受けるため、大気中寿命は数日から数

週間程度と短いものの、最近、非常に速い対流輸送により下部成層圏に迭し、

活性なヨワ素ラジカノレを放出してオゾン破擦をもたらす可能性も検討されてい

る (Solomon1994)。成層圏まで達したヨワ素のほとんどはフリーラジ力ノレと

して働くので、底素や臭素のフ Mーラジカノレ率が低い下書I1成層圏において影響

が大きいと考えられる。

ハロゲン化メチノレの天然における発生は、主に、海洋中の生物活動によると

されており、アイノレランドの Kelpbed (大型海草林)で、北大西洋海水に比べ

1000倍もの高濃度が観測されたり (Zarifou1975)、kelpを栽渚して実験した

結果から、 kelpによる生産が証明された (Manley1987)が、他にもハログン

イヒメチノレを生産する生物は多いと考えられる。生産の機構については、醇素に

よる有機物のハロゲン化、 DMSやその前駆体とハロゲンイオンの反応など諸説

が挙げられている (TheiJer1978， Whi te 1982， Hu et a1. 1996)が、詳細に

ついてはよくわかっていなし、
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また、消滅過程についても、 011ラジカノレとの反応および光分解のほか、海洋、

土様、他物などの寄与が考えられているが、その詳細については未解明である。

このように、ハロゲン化メチルは、成層圏オゾン層破壊だけでなく、対流闘

での化学反応においても重要な位置を占めている。本研究では、その大気中波

度分布および大気中での挙耳目Jを調べるため、低温濃縮 GC/~IS 法を用いて、これ

ら底化メチノレ、臭化メチル、ヨワ化メチJレの大気中濃度測定を試みた。

6-2. j測定と定量

分析法については、第 2主主に記した。 MSの S1¥1測定において、域化メチノレの

定量は、親イオンである質量数50をモニターイオンとして行ったが、代答フロ

ンの HCFC-22の CFzイオンによる同質量数 (m/z= 50)のピークがすぐ後に出て

くるため、 HCFC-22からは生成しない質量数52の同位体ピークとの比からピー

クの重なりの影響がないことを確認した。臭化メチノレについても質量数94の親

イオンの他に質量数96の同位体イオン、ヨウ化メチルでも質量数1420コ親イオ

ンの他に質量数127のヨウ素原子イオンを用いて感度や再現性、妨害成分の影

響などをチェックした。

極化メチ/レは大気中濃度は数百 pptvと大気中濃度が比較的高いため、検出

しやすいが、臭化メチルは20pptv前後、ヨワ化メチノレは数 pptvと非常に大気

中濃度が低く、検出困難であった。検出下限を下げ、安定した測定値を得るた

めの試行錯誤については、第2章に記述した。

定量には、大陽東洋酸素社調製の100pptv混合ガスを用いた。低濃度成分に

ついてはこれを希釈した二次標準試料を用いたが、次説で述べるiiiiり、これら

のハロゲン化メチルの試料容器中での安定性には問題があることが確認されて

いるため、その都度一次標準で燥定を行った。

6-3.ハロゲン化メチルのステンレス容器中での安定性

6-3-1 I芋

ステンレススチーノレ容務内でハロゲン化メチル濃度が変動することは既に第
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3章でも述べた。初期に、同一試料中の CFC-12、JlCFC-22のピークに対する域

化メチノレのピークの相対比が、時!日lの経過に従って大きくなることから、この

問題に気づき、その後、同係にステンレススチーノレ製試料容器を用いているア

メリカの NOAA(大気海洋局)や UCl (カリフォノレニア大学アーバイン佼)など

でも同様の問題が見出されていることがわかったが、その原因は依然として未

解明のままである (Montzka1995、WMO1995)。

試料容器中での安定性が保読されない限り、過去に採取した大気試料から、

過去の大気中濃度を把復することはできなし、。また、南l陣試料のように、試料

採取から測定するまでに数カ月から一年以上かかる場合、南極における大気中

濃度の正確な値は得られないことになる。ハログン化メチノレ類の大気中挙動を

解明するには、まず、この現象を解明する必要がある。そこで、本研究では、

ハロゲン化メチノレのステンレススチーノレ製容器内における保存性の問題につい

て、内表面での吸着、脱着、反応、汚染の可能性についてシミュレーション実

験を行って検討した。

6-3-2対流圏大気試料容器中での安定性

6-3-2a 容器による違い

対流圏大気試料を表面処理法や体積の異なる容器で保存したときのハロゲン

化メチノレ類濃度の安定性を調べるため、北海道で採取在れた対流圏大気試料を

2年間にわたり定期的に分析し、ハログン化メチノレ類の濃度の CFC-12濃度に対

する比を調べた。 1996年の支の北海道において、各 5個のステンレス製大気試

料採取容器(こ同時サンプリングし計10個の容器で保存された大気試料を定期的

に測定した結果を F.igure6-[に示す。それぞれの試料容器の履歴を以下に記

す。

.24L 当研究室にて+数年前に作製された球形容器(内容積24e)。現在と焼き

出し温度が異なる (200
0
Cで焼き出し)。勝浦(千築)で探取された大気が保

存され、標準試料として使用されていた。サンプリングに当たっては、残って

いた試料を完全に真空引きしてから用いた。
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• 12L 当研究室にて1995年に作製された筒型容器(12f)。作製方法11.第 3i誌に

記した通り。

. 2L 当研究室にて1995年に作製された筒型容椋 (21.) 。作製方法は第::l~に

記した通り。

. 6Ls : HP (Hew lett Packard)社から 1996年に購入された球形 Sil icostee 1 

canister (61?)。内表面にフューズドシリカをコーティングし不活性化してあ

る。 SilicoCanとも呼ばれる。

この一連の storingtestから、以下のことがらが明らかになった。

く容器内での安定性〉

CH3ClとCH3Brは、試料残圧によらず、時間に比fJiIして噌加し(大気中波度の

何倍にもなる)、 CH3Clは2年以上潮力11し続けるが、 CH，srは1年くらし、経っと

飽和した。また、CI131は増加する場合と減少する場合とが見られた。

く容器による違い〉

・内容積21.と 12Lの霧器とで有意の差は兄られなかった。

-新品(焼き出しのみ)の容器と使い込んだ容認とで増え方に有意の差は見ら

れなかった。

• Si 1 icocan、24L試料容器ではハログン化メチノレの増加は見られなかった。

12L、2L試料容器ととの違いは、

-材質 → 24Lと12L、2しは同じ SUS304、Silicocanは fusedsi 1 i ca 

coatingされている。

-焼き出しI足度 → 24LとSilicocanでは高瓶(200"C以上)で焼き出し。 12L、

2しはIIOOC。

となり、焼き出し温度や内壁処理の違いにより両者に差が出ていると見られ

た。

6-3-2b試料による違い

試料容器中のハロゲン化メチ/レの増加が、大気試料中の共存成分によるもの
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であるとすれば、ffI<なる試料では、地川!の傾向に釜があると見られる。例えば

NOAAでは、よ曽川傾向と試料中の水蒸気監とに倒関が見られ、水蒸気最の少ない

南憧の試料では、むしろ濃度減少が見られるという (Montzka， 1997)。一方、

本研究室で用いている試料容器では、南極試料中でも波皮.1:\'1加が.fL られた。 L~

b日の程度も北海道試料と同等であり、採取直後の噌11日傾向についてはデータが

ないが、その後の増加傾向がほぼ同等であることから、増加のタイムスケール

もほぼ同等と推測される。また、湿度の高い仲純にて係取された試1斗において

も濃度指加傾向、タイムスケールともに北海道と同程度であった。このことよ

り、この現象は、大気試料中の水蒸気量や炭化水素その他の大気'1'共存成分に

よるものである可能性は低いと考えた。

6→ 3-3プランク実験

前節で推測したように、濃度増加は、大気試料中の水蒸気盤、共存化合物の

濃度などと無関係に起こるのかどうか磁かめるため、純 N2を用いてブランク楽

験を行った。結果を Figure6-2に示す。まず、純 iちを大気圧まで充填し、充

填直後に測定を行ったところ、と'のハロゲン化メチノレも検出されなかった。と

ころが、数日経過後に測定すると、塩化メチノレが検出され、時間の経過につれ

て増加の傾向が見られた。さらに、純 N2を充填したまま IIOCCでー|ぬ加熱した

ところ、濃度が 2倍以上になった上、臭化メチノレやヨク化メチノレが検出された。

塩化メチノレは'ffi"j院でも、時間の経過につれて泌度噌力11を示したが、臭化メチノレ

およびヨウ化メチノレは1昆皮を上げないと検出されなかった。 1100Cで焼き出し

を繰り返すと、 3成分ともに、ほぽ直線的な濃度地加が見られた。一度上昇F し

た濃度は、 1町支を常1昆まで下げて数日~数週間経過後も高いままであった。

また、;焼き出し混度を2000Cに上げて一晩加熱したところ、さらに著しい濃

度増加が見られた (Figure 6-3)。この実験の結果から、この淡IJ!)曽加が級者 -

j脱着により起こっていると仮定した場合の脱着の活性化エネ/レギーを計算した。

j脱着の一次反応速度 (Arrhenills型)は次式で表せる。
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kd = Ae -EdRT E d: J此草子の活性エネノレギー

一般に、物理吸着では、 Ed= 25kJmorJ、化学吸着では、 Ed= 100kJmo/ー! と

言われている。

実験結果から、 j悦着畳:Kd (mo l/hr )、焼き出し温度 (1lOoC， 2 ()OOC)を式に代

入し、 E.を計算したところ、

CH3Cl : 53 kJ mo 1-1、CH3sr: 76 kJmol-1、CI131: 105 kJmo I 1 

となった。これより、この現象が吸着・脱着によるとすると、単なる物理l汲苦

よりも強力に吸着されていると言える。

また、加熱する前後の濃度差から吸着量を見積もると、

CH3CJ. : 755 pmo 1、CIlsr: 33 pmol、CH31: 39 pmol 

となった。今回、フランク実験で生成したハロゲン化メチルの物質量の比は、

個々の容紫や加熱混度により異なるが、ハロゲン元素の海水中での存在比

(Cl:Br:I=IO. 15000.6) よりも塩素に対する臭素、ヨク素の比がかた

り大きかった。

これだけのハロゲン化メチルがもともとこの2L容器の内表面に吸着されるた

めに必要なlatm大気中のそれぞれの濃度は、

2L容器内体積v=πr2 *h =1923 cm 3 (r=6 cm， h=1i cm) 

CH3Cl : 755 * 10-12 * 22400 / 1923 = 8.8 * 10-' v/v = 8.8 ppb 

CH3Br: 33 * 10-12 * 22400 / 1923 '" 3. 8ネ 10-9V/V '" 3.8 ppb 

CH31 39 * 10-12 * 22400 / 1923 = 4.5 * 10-9 
V/V = 4_ 5 ppb 

となり、現在の大気中濃度よりも CII3Clは i桁、 CII3Brは2桁、 CH31は3桁も

高濃度となる。このことから、この現象は採取大気中のハロゲン化メチノレが容

器内墜に吸着されたものの脱着によるとは考えられなu、。また、容持01壁がそ

のような高濃度のハロゲン化メチルにさらされる過程も考えられない。以上よ

り、この現象は、大気からハロゲン化メチノレの容緑内星空への吸着 ・Jl見若過程に

るものではないと判断した。
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6-3-4ステンレス由来の汚染

ハロゲン化メチノレ濃度のステンレススチーノレ容器中での地加が級者 ・J悦校に

よるものでないとすると、何らかの過程を経て、ステンレススチール若手総内!笠

もしくはステンレススチーノレ内からハロゲン化メチルが発生している可能性が

考えられる。

プランク試料の印刷測定において、エタノーJレやアセトンをはじめとする

有機化合物が微量ながら倹出されることから、作製時にアセトン洗((1-を行った

?G苦号表面に有機物が存在することは確かであるが、ハロゲンのもとはどこから

来るのであろうか。

金属バルク内にハロゲンが入り込む可能性は非常に小さいと考えられるため、

金属表面に残留した微量の有機物中に徐・け込んでいる可能性を考えた。ステン

レススチー/レは、鉄にクロムを添加することにより表面にクロムの酸化皮膜が

作られ、耐食性に優れた合金である。ニッケノレを含むものはクロムーニッケル

系ステンレス鋼と呼ばれるが、モYプデン、鋼、ニオプ、チタンなどが添加さ

れたものもある。ステンレス鋼の加工過程において、精錬H寺に、炭素、ケイ索、

マンガン、リン、硫黄、窒素などの不純物が入ってくることが知られているが、

ハロゲン元素が浪人する可能性について検討した。その結果、溶解、精鋭l、銚

造を経たステンレス鋼を製品の*にする「圧延j という段階で、潤滑斉IJとして

筑素が添加された工作i出がよく用いられていることが明らかになった(ステン

レス協会、 1997)0 rステンレス鋼板のように加工硬化を起こしやすい材料は、

油膜の強し、反溶着性のある工作油が要求され、塩素含有盆が多く粘度が高い不

水溶性の工作油が多く使用Jされている。 j との日本工作柏(株)による記述があ

る。臭素、ヨウ素については、塩素中に不純物として含まれてU、る可能性が高

し、。

一般に、ステンレ久鋼などの金属を、 CHょんやらHCIJなどの有機織煤で洗伶す

ると、それらの溶媒による汚染が長期に絞って残留することが知られている。

また、ステンレス鋼に機械的な刺激を加える とメタンが発生するとの報告もあ

る。そこで、加工の際に何らかの形で取り込まれたハロゲンがメチノレJJ5と反応
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してハロゲン化メチノレを生成するという機桃を考えた。一般に、 j定化メチノレは

メタノーノレと鹿駿を硫酸、鹿化並鉛、嵐化鉄 (1日)などの存在下で反応させて

作るか、天然ガスあるいはメタンを原料とし、お値素ガスを気伺で加熱して反応

させ、生成ガスを冷却液化し分留により他の府L素化メタン績を分離して得る。

臭化メチノレはメタノーノレに臭素と赤リンを作用させるか、硫般の存在下で臭化

水素酸を作用させて得られる。ヨウ化メチJレl立、メタノーノレにヨウ素と赤リ ン

を作用させるか、硫駿ジメチノレにヨク化カリワム水溶液を作用させて得られる。

メチル基のもととなる有機化合物は容器内に存在しており(例えばアセトンの

熱分解からもメチノレラジカノレは発生する)、ハログン各元素が共存していれば、

金属表面上でハロゲン化メチノレの生成反応が起きてもおかしくはないと考えら

れる。

6-3-5対策法の倹討

6-3-5a熱湯水蒸気洗浄

試料容器の原料であるステンレス製ビーカーに塩化エチノレなどによる汚染が

あった場合、溶接前の洗浄段階で除去する目的で、一部の容探について、熱湯

水蒸気洗浄を行い、従来の方法で洗浄された容器と比較した。水蒸気洗M'tは、

水洗とアセトン超音波洗浄の問の段階で以下の手順で行った。

く熱湯水蒸気洗浄〉ステンレス製鏑に容器材料のピーカーまたは議事「を入れ全

体が浸かるように蒸留水を満たし鍋義をして10分間加熱した。 121.ビーカーの

場合は、鍬に入らないため、ホットプレート上に直後ビーカーを置き蒸儲水を

1/3ほど満たし、議をして加熱した。

水蒸気洗浄を行った試料容器と通常の洗浄のみ施した試料容務は、組み合わ

せて同時サンプリングを行い、試料中のハログン化メチ/レ濃度の変化を比較し

た。その結果、水蒸気洗浄を行った容器では、:i([Tに CzHC1 3 • C2C 1"などの吸着ず

見られたものの、 CFCや HCFCなどには全く変化は見られず、ハロゲン化メチ/レ

についても、両容擦で特に違いは見られなかった。このことから、ハログン化

メチル類の?G然ー内での安定性に関して、水蒸気洗浄の効果はないと結論した。
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6-3-5b d変化処理

ブランク実験で用いた純叫の代わりに、純 Airや純 O。を充lJiして、 Ivi官1iと同

織に焼き出し実験を行い、内l}Jf.が画変化されることによる効果を調べた。また、

パイレックス管内を減圧にして、テスラコイノレにより管内放屯させることに上

り純 O2から 0，を発生させるオゾン発生装置を組み立て、 ppmレベルの%を含む

0，を金属2祭器中に毒事入して、効果を比絞した。それそ‘れの導入院後のi段皮と、

llOOCで12時間昇撮した後の総度を Figure6-'1に示す。

オゾンを導入した容器では、加熱前からハロゲン化メチルがかなりの商談度

で検出された。また、加熱による地加の程度も N2くAjr< O2 < 0，/0，であり、

ハロゲン化メチ/レの生成は、ステンレス内壁の酸化で抑えられず、むしろ促泣ー

れることがわかった。また、ハロゲン化メチノレが、試料容器内で 0;等と反応

して分解されないことも確かめられた。

6-3-5c Radical scavengerとしての効果

Cト[，Cl、CH，Br、CH，Iをそれぞれ100pptv含む標準ガスを2し容採に充填して安

定性を翻ベた (Figure6-5)。常温で 1日経過後および 3F[経過後の測定値は測

定の誤差の範囲で安定していた。その容器を1100Cで12時間昇温後、測定ーした

ところ、 Cト1，CI 150pptv、CH3Br1 OOppt v、CH31O.4pptvという結果を示した。

その容器をそのまま常慌で 4ヶ月半放置後、測定したところ、 CH，Cl133pplV、

CH，13r 75pptv、CI1，IO.5pptvとなった。さらに I100Cでは時間昇温後、測定し

たところ、 CH，Cl.177pptv、CH3Br66ppt v、CH，IO.9pplvという給采を示した。

常混保存では各化合物とも三日間は安定であった。1100Cに昇温したときの

変化は化合物ごとにかなり異なっていた。塩化メチノレはi曽川]したもののその増

加率は blank試料や ambient大気試料に比べて小さかった。臭化メチノレはtm燃

により減少はしてもi着加はしなかった。ヨウ化メチノレは加納によりほとんどが

分解された。

ヨク化メチノレは容易に分解してラジカノレを鋒i集するため、 radical

scav巴ngerとしてよく用いられる。 blank試料や ambient大気試料比べ、ヨウ

119 



c'> 

h
g
u
 

N
 

-
王
国
己
主
叫
己
こ
コ
三
」
コ

OZ
肘一」
D早
川

V
D
H
一】同

3
5
2
』U
t
h
司

2
Z
E
E
-
2
8
u
z
z一

(
円

0

3
〉

U
一
E
E
吉
珂
」
-
d
J
0
.
w
Z
U』コ円一
)
包
国
為

uu=
2
2
一E
Eg
E
8
2一
司
三

hzgE嗣
D
Z
E
g
o
-寸
占

2
a
-L

同

zu

'--ーーー」ーーーーーー__J cコ

日〉 ぱ3 司ミr M N - Cコ
(ldd) 

l:llSIUP.:l ~ljl U! UOIIP.1JU;l;)UOJ 

h
司
古

N
 

¥』国
間

5

Cつ

Cコ Cコ Cコ Cコ Cコ Cコ Cコ
"" cコ co 江〉、ォ""

(ldd) 1.ISIUP.:l 

.41 UI UOpEllUd:JUOJ 

c'> 

h
m尚
古

N
 

Cコ

Cコ

~ 
，....; 
仁J

司

一一仁J
_L  

Cコ
Cつ
Cコ

向

o.n -
ロ
(
)
口
凶

(Jdの
J:JJSll陀;).qJ UI UOpP.llU:lヨUOJ

D
D
0
.
0
 

ロ
ロ
ロ

R
D
N

120 



lOOO.O 

~ 100.0 1-
旬

込J

'" E 

g 
<.) 

£ 
c 

o 
ロ
fて3

z 
<u 
乞J
ロ

ーυ 

10.0 

[， 0 

O. 1 
0 

一・-methyl chloride 

--merhyl bromide 

一合一metbyliodid巴

2 

IIO.C 1 W.C 

↑ ~，5 ru山Itl百 ↑

巴venr

Fi思He6-5. Concentratio日Sof rnerhyl balides s【andardgas m ixture (l00 
pprv) in the caniSler SlOred al room tempera町民 for3 days (1-3)， 

heared ar 11ぴ'cfor 12 Ilours日目白巴 3rdday (3-4)， sror巴dat room 
temper印 refor 4.5 months (-牛5)，heated at II00C for 12 hours 00 the 
3山 day(5-6) 

121 

7 



化メチノレ濃度が非常に高いIOOpptv探準試料において昇瓶l昨の車(ヒメチル・臭

化メチノレのi首加が少なかったことから、ハロゲンfヒメチルの生成をもたらすラ

ジカ/レ反応がヨウ化メチノレにより1!iJ制された可能性も考えられる。

6-3-5d高瓶焼出し

ステンレススチーノレ容擦に純窒素を充境し、 110.Cで焼き出しては真空に引

く、という操作を繰り返すと、ハロゲン化メチノレの濃度増加は減少した。また、

200.Cで焼き出した試料容器では、 llO.Cで焼き出したものに比べ、減少傾向が

著しかった。同じステンレススチー/レにより作製されたにもかかわらず、ハロ

グン化メチノレの濃度増加が見られない24L大型容器は、 200
0
C以上の高慌で燐き

出された履歴を持つ。これらより、容器内でのハロゲンfヒメチノレの安定性は、

焼き出しの有無、焼き出し淑度により異なると見られる。これについては、高

温で焼き出すことでステンレス表面が変化し、それによりハログン化メチノレの

生成が抑えられる可能性を検討しているが、裏付けるにはさらに200
0
Cよりも

高温で焼き出しを行うなどの追実験を行う必要がある。

6-3-5eステンレス素材による遠い

ステンレス由来の生成が起きているとすれば、ステンレス素材を変えること

で現象に差が見られる可能性がある。 NOAAでは、モリブデンが添加された sus

316ステンレスで作製した容器中では、従来の SUS304ステンレス製試料符器に

比べ、 1~2 ヶ月間の安定性が著しく向上したという報告がある (Montzka.

1997)。

そこで、本研究においても SUS 316ステンレスで試料~絡を作製し、従来の

SUS 304ステンレス製試料容擦との比較を行ってみた。純窒素ガス導入I直後と、

110.Cでーi筑:加熱した後で測定を行ったところ、ハロゲン化メチノレは、導入直

後には検出されなかったが、加熱後には、両容器ともにほぼ向濃度で検出され

た。つまり、プランク実験では阿材質に違いは見られなかった。
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6-3-6成層圏試料容器

成層圏試料採取で用いているクライオジェニックサンプラーの試料等総もス

テンレススチーノレ製であるため、容器中でのハロゲンfヒメチノレの安定性につい

ての検討を行った。試料容緑内墜には電解研磨をj迩してあり、成層圏試料採取

実験前には、排気しながら 130CCで24時間焼き出し、その後ターボ分子ポンプ

で一週間以上排気を継続し、 10-'to灯台の高真空に保っている。

1995年6月8日に三陵大気球実験場より放球され、成層圏大気採取を行った際

の試;jI3ト容器を用いて実験を行った。この容器告は、試料採取後、まず東北大に送

られ、二酸化炭素などの測定を終えた後、 1995年7月21日に京大において第 i

回目の測定が行われた。その後、東北大に送り返され、酸素の同位体比などの

測定を終え、試料残量が非常に少なくなった容器が返送されてきた。第 2回目

測定は、 1998年8月2日に行った。試料室;は非常に限られていたが、残っていた

試料中の CFC類、 HCFC類は濃度がほぼ保たれていた。ハロゲン化メチノレ類は微

量ながら上空 (30km)試料でも倹出された。

6-3-6aストアリング実験

1998年8月2日の測定後、一度内部を真空に引いて純比を800Lorr導入 した。

1.5ヶ月後の9月21日lこ測定したところ、ハログン化メチノレ3種とも全ての森探

で検出され、化合物問の濃度比は容認によらず近い{直を示した。(全11本中 10

本の容器で、 CH3Cl!CH3Br= 18~240 残る 1個では CH3C lIClIßr = 380 ) 

さらにその 3ヶ月後の12月24日に測定したところ、権化メチノレと臭化メチノレ

は11本中9本の容揖で 3ヶ月前の1.2~2. 3倍の濃度増加を示した。この増加の

前後で境化メチノレと臭化メチノレの濃度比はほぼ保たれていた。これは、風化メ

チノレと臭化メチノレとが一定の割合で発生していることを示唆しているが、その

ような発生の機構は考えにくし、。一方、ヨウ化メチノレは全ての容器で 3ヶ月前

の30~90%の濃度に減少していた。ヨク化メチノレは腐化メチノレ、臭化メチルに

比べ不安定なため、発生よりも分解の速度の方が大きいためと考えられる。
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6-3-6b昇JIL実験

試料容擦のうちの一本を用いて昇組実験を行った。まず、 1998{~8刀 2 口に純

N2を800torr滋入し、 l.5ヶ月後の9月21日にiJlIJi:E、 3日後の9月25日に再測定し

たところ、二回の測定結果はハログン化メチル3種頒ともよく一致した。その

後、一度内部を真空に引いてから純 N，をl200torr導入し、直後に測定し、ハロ

ゲン化メチノレが検出されないことを確かめた。この容擦にアノレミ箔、コード

ヒーターを巻き付け、純ヘ・2が入ったままllOOCで12U寺関昇漉した。 71・1鼠に戻し

た後、測定すると、ハロゲン化メチノレは3種とも昇慌しなかった場合のがJ3 f苦

の濃度で検出された。

さらに、そのまま常温で保存した試料容器中のハロゲン化メチノレ濃度を約

3ヶ月後(12月24日)に、再測定したところ、犠化メチノレ、臭化メチJレは 3ヶ

月前とほとんど濃度変化しなかったのに対し、ヨウ化メチ/レは検出されなかっ

た。この測定後、一度内部を真空に引いてから純らを1300torr導入し、直後の

測定で・ハロゲン化メチルが検出されないことを確かめた後、前回と同様に純 Nz

を入れたまま、今度は 1200Cで 16時間昇温した。昇~.ffil.後、常温に戻し、再度測

定したところ、ハロゲン化メチ/レは 3穏類とも前回の昇慌時に比べ、思化メチ

ノレで、は22倍、臭化メチノレで 7倍、 ヨク化メチノレでJ.5f苦もの濃度上昇を示した。

昇温温度を上げると活性化エネルギーが高いほど反応速度が上がるはずであ

るから、活性化エネノレギーは CH3Cl> CH3Br > CH31であることが示唆された。

6-4 ハロゲン化メチノレ類め大気中濃度

6-4-[試料容器中の安定性と大気中濃度測定

前節で記述した通り、対流圏大気試料容器中でのハロゲン化メチノレ頬の濃度

は、時間とともに変化する。しかし、濃度変化の速度と程度が許容範図以内で

あれば、大気中濃度の杷握が可能である。そこで、二つ以上の容器に同時サン

プリングした試料の測定値を相互にチェックし、濃度変化の時間スケーノレにつ

いて検討した。

北海道 ・沖縄で採取された大気試料を採取から一週間以内に分析し、同H寺サ
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ンプリングした試料同士の濃度を比般したところ、 3成分ともに慨~J .5!:く一致

した。しかし、サンプリング 1シリーズ(容器数10個以上)につき、数個限度

の容器で20目以上も異なる濃度を示した。パックグラクンド試料では、探取か

ら測定までに数日はかかるため、 H刊行スケーノレ的には、容器によっては測定11宵

の保証はできないことがわかった。ただし、このような容認の割合は少なく、

その他の容器の測定値のばらつきは小さいことから、特異な試料の分fiT慨を排

除すれば、1*取大気中の狼度を代表できると考えた。同じ地点における緩H年変

化や隣接地域での淡度の比較などを調べるには精度が不卜分だが、地域や占季節

ごとの大気中濃度は測定誤差を大きく上回る幅で変動するため問題にはならな

いと判断した。

6-4-2北海道および沖縄におけるハロゲン化メチノレ濃度

上記のように条件を揃えてから 2年半に渡り、北海道および沖純の海岸

(Figure 3-2)で採取された大気試料中の塩化メチノレ、臭化メチル、ヨウ化メ

チノレの濃度を Figure6-6に示した。これらの大気中濃度は、北海道および沖縄

において大きく変動しており、海洋からの発生が寄与していることが示唆され

る。 2年半の観測では、 CH3Cl:480~ 1200 pptv 、 CH3Br ・1O~40 pptv、CII，I:0.7
~7 pptvの範閣の濃度変動が見られた。

Table 6-[に、現在までに報告されている観測値を示した。本研究による観

測値は、海岸域での報告値と概ねよく一致するが、主主化メチ/レの濃度が全体的

に少し低めである。ハログン化メチノレのように、大気中寿命が比般的短く、発

生源が分散している化合物ではパックグラウンド濃度という概念、は適当でない

が、塩化メチノレの大気中寿命は一年以上あるとされており、主要な放出源であ

る海洋からの放出は定常的に起きていると考えられることから、全球レベルの

最低濃度が決まる。報告値からはそのレベノレは500ppt前後と思われるが、本研

究では、北海道や沖縄において、 500pptv以下の大気中濃度が観測されており、

取化メチノレのキャリプレーションが低濃度[町lに若干シフトしている可能性が考

えられる。報告値の1濃度が絶対とも限らず、 4%程度の誤差は変動憾に比べれ
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Table 6-1. Reported obscrvations of melhyl hal ides 

Researchers Organization De(eClOr Observed Loca(ion Year 
Couc芯mratiou(pprv) 

Singh c( al. 1978 A(lllOS. Sci. Cell(er‘ ECD crbCI 2200 Lisboll 
( SRl lmernatinal ) 800-3800 Los Angeles 

Singh et al. 1982 AlIuos. Sci. Cemer. CtbCl 670-960 
(5則 ln【ernaLinal) ECD CHJBr 4Cト300 U.S.cities 

CH，J 1-4 
Singb et al. 1983 A(IllOS. Sci. Center‘ CH，CI 633 Easrem Pacilic (400N-

(SRI rmema【inal) ECD CHJBr 23 320S) 1981 
CH..I 2 

Rasmussen e( al Oregon Graduate CH，Cl (650N-900S) 
1980 Cel1ler ECD 620 rree tro仰)spher，ピ 197711978 I 

780 boundary layer 
PeDkel( er al. 1985 A(omic Ellergy Atlantic and Soulbern 

Research ECD CH，Br Oceans (500N-750S) 1982-1983 
15.4 NorillEm HelmIliisspphheerrE e 
10.6 SOUlhem He 

Rasmussen er al. OregoD Gradua(e CH，I .1-3 re!llQ(e background 
1982 Cemer ECD 10-20 coas( 1980・1981

3.3 Oregon urbaJl sites 
附lalile【al.1993 Oregoll Gradua(e ECD CH，Br 10.7 Nordlern Hemispl!ae 1983-1992 

Center 8.0 Southern 1:Iemispbere 
CiceroDe el al. 1988 NCAR ECD CfbBr 10-1 I 5 ground level si(es 1984-1987 

NCAR CH，CI 631 Equatorial Pacific 
Auas e( a1. 1993 MS CHJBr 14 (150N-1005) 1990 

CH，) u 
Koppman e【al.1993 lostirm fiir CH，CI Auall1ic (450N-300S) 

Ar血O叩l国rische ECD 532 Nonbem Her.凶spherc: 1989 
Cbe血ie 550 SOU山ernHeOlisphere 

Loben el a l. 1995 Univ. Colorado. MS CH，Br Eastern Pacific(480N-540S) 
NOAA 11.1 NorUlem Hemisphere 1996 

8.5 SOUUlern HeOlisphere 
M.oore. e( al. 1996 DaJho凶 le回 iv MS C}hCI Pacific (40oN-400S) 

543 Nortl!ern Hemisphere 1995 
561 SOUUlern He凹 spbere

CHJCI 525-1226 
CHJBr 1I-25 Hokkaido. Japau 1996 

Sudo 1996 Univ. Tokyo ECD CH，I 0.3-0.7 (reOlO(e coas() 
CH，CI 500-3000 
CHJBr 10-500 Tokyo， Japan 1995 
CH，I 0.25-4.5 (urban si(e) 

Loben el a1. 1997 Univ. Colorado. ECD CH，Br 8.3 Pacific皿 C叩 1996 

NOAA MS 8.5 (780S-540S) 

Yokouchi 1997 NrES MS CH，[ 0.63 Wesrern Paci nc 1992 
0.87 Easr/SoUUleaS( Asi副1seas 1994 

Wingemer e( al CH，Br 9.5 Global Average 

1998 U.C.I ECD 10.5 Northern Hcmisphere 1995 
8.4 Soulhern Hemisphere 

Gr07.ko aud Moorc CHJBr Eas(ern Pacitlc 

1998 Dalhousie umv MS 11.4 Nonhc:rn Hemisphere 1995 
8.3 Souurcm Hemispbere 
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ぱ問題にならないが、ハログン化メチJレの鋭ボlJfJ直は、その放出源や消滅過程、

大気中挙窃Jなどを完全に明らかにするには圧倒的に不足しており、世界の観測

グループ同士でキャリプレーションを揃え、系統的に観測を行う必要があると

思われる。

6-4-3季節変動

庖化メチノレ、臭化メチノレの大気中寿命はそれぞれ1.6yrs、O.7~O. 8yrs程度

とされており (Koppemanet a1. 1993， Lee-Tay1or ec a1. 1998， WingenLcr 

et a1. 1998， Colman et a1. (998) 、消滅過程として OHラジカルによる分解

反応が支配的ならば、理論上は季節変動があるはずである。しかし、これらの

季節変動はこれまでにほとんど観測されていない。これは、放出源の季節変動、

OHラジカノレとの反応以外の消滅過程の寄与などの効果が大きいためと考えられ

る(WMO1995)。

臭化メチノレについては、夏季の OHラジカノレ濃度増加、海水中の求絞首換反

応および水平日反応の粗度依存性、生物活動による土嬢への取り込みの活発化な

どにより、人為起源の影響がなければ夏低冬高の季節変動を示すと考えられる

が、農業使用、パイオ 7 ス燃焼、森林火災などの人間活動は主に夏季に集中し

ていることから、天然の季節変動をキャンセノレする方向に働き、結果として、

変動幅は小さくなると考えられる。最近では、 Alaskaおよび NcwZealandの海

洋上で、大気中i濃度が:t1pptほどの備の夏低冬高の季節変動が観測されたとの

報告もある(¥viogeoteret a1， 1998)。

一方、塩化メチルの季節変動は今のところ報告されていない。ヨワ化メチノレ

に関しては、放出源である keJpbedで夏高冬低の季節変動が観測された例が

あり (Singh (977) 、kelpからの放出は夏季に活発になると見られる。しかし、

ヨク化メチノレの大気中寿命は数日から数週間程度と短く、主要な消滅過程は光

分解であるから、放出源の近く以外では夏高冬低となるとは考えにくい。

本研究による北海道、沖縄で採取された大気試料の分析結果では、取化メチ

ノレ、ヨウ化メチノレでは、王手から夏にかけて、冬期に比べ高濃度が観測されたが、
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臭化メチ/レの大気中濃度ーには季節変動は見られなかった (Figure6-6)。

北海道、沖純ともに大気試料は海岸で係取されたため、風化メチノレ、ヨウ化

メチノレを放出する海洋生物の活動が夏季に活発化するために俸から夏に高濃度

が見られたと考えられる。一方、臭化メチノレは農業や健造物の議蒸などの人為

活動の号寄与がより大きいために季節変動を捉えられなかったと考えられる。

6-4-4森林火災によるハロゲンfヒメチルの放出

バイオマス燃焼には、焼畑、薪炭などの人間活動によるものと、京市アジア

の熱帯林、アフリカのサバンナ、南米のアマゾン、高純度の森林地併などで猪

生する森林火災とがあるが、バイオ7 ス燃焼によるハロゲン化メチノレの発生は、

1970年代から指摘されてきた (Lovelock1975)。取化メチノレについては、当初]

から煙霧中の濃度観測が行われ (Palmer 1976， Crutzen eL a1. 1979， 

Rasmussen eL al. 1980)、全放出源のうちバイオマス燃焼が占める割合は25

~50同と見積もられている (An d.reae et a1. 1996)。また、 1990年代に入って

からは、臭化メチノレについても燃焼実験や観測が行われ (Andreaeet al 

1 993) 、全放出源に占める割合は~10出近いとされている(州o 1995)。

東南アジアでは、乾期に森林火災が原発する。特に、大規模なエノレニーニヨ

現象の見られた1997年にインドネシアのスマトラ及びカロマンタンで発生した

森林火災は、規模、期間の長さともに過去を凌ぎ、被害が拡大した。同年には

園内でも、インドネシア森林火災に関する研究の試みが活発化した。その一環

として同年 9月に現地で2L試料容綜にグラブサンプリング法により採取された

大気試料を測定した。結果を Table6-2に示す。大気試料は同年9月上旬に森

林火災の激しかったス7 トラ烏南部の Djanbjおよび Palembangの火災現場近

くで採取されたが、試料中のハログン化メチノレ繊度は大気中平均濃度のレベノレ

に比べ、場主化メチノレは約 2~5 倍、臭化メチノレは約 3 ~15倍、 ヨワ化メチノレは

約 8~25倍もの高濃度を示した。これらの濃度は、これまでにアフリカやブラ

ジノレなどの草原や森林の火災で観測された濃度範囲に含まれる。絶対濃度は燃

焼地幣からの距向jgや風向きに大きく影響されるため、比較できないが、ハログ

12.9 



ン化メチル同士の般山比 (Emission ra L [0) を、これまでの鋭測例よりまとめ

られた平均放出比と比般すると、インドネシアでは塩化メチルに対する央化メ

チル、ヨク化メチノレの比が平均 (1庄の ι1 ~9 倍近くも高かった (Table 6-2) 

これらハロゲン化メチル類の放出比l士、燃えた植生中のハロゲン元主13比や、燃

焼効率(バイオ7 ス燃焼による犠化メチ/レ、臭化メチJレの飲出は、完全燃焼Hff

よりも不完全燃焼時に活発であるとされており、一酸化炭素と二酸化炭素の比

から求めた燃焼度との相関が見出されている。今回、同時観測された一般化炭

素率は低かったことから、完全燃焼性の高い燃焼だ、ったと見られる。)などに

よるが、インドネシアにおける臭化メチル、ヨク化メチノレの発生虫が他の地域

の火災による発生に比べ、どの程度大きいのかを定量的に杷媛するために1';):，

今後さらに観測jおよびシミュレーション実験データを収集することが必要であ

る。

6 -5. ハログン化メチノレ類の高度分布

CFC類や HCFC類の高度分布については 5主主に記述した。同一試料中のハロゲ

ン化メチノレ濃度も同時測定したが、苦liJ定上の問題が解決されなかったため、 5

章に含めなかった。ここではまず観測結果を示し、その解釈については次f.lliに

記す。

6-5-1観測されたハログン化メチノレ類の高度分布

1997年から1998年にかけて、三陸、キ/レナ、南値上空において観測されたハ

ロゲン化メチノレ類の高度分布を Figure6-7、 Figure 6-8、 Figure 6-!;!、

Figure 6-10、 Figure 6-11に示す。観測されたハロゲン化メチノレの高度分布

は、高度20km以上で高度による混合比の減少が小さかった。 1997年3月のキノレ

ナ、 1998年5月の三陵では増加さえ見られた。鹿化メチルは高度20km以上にお

いても鉛直方向にほぼ均一に15~60pplv 程度で分布し、臭化メチノレは高度20km

までは減少するもののそれ以上の高度では減少せず、 1~2. 5pptvほどが観測さ

れた。
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Table 6-2. Methyl halide emjssions from [ndonesian foresl fires 

Concemralioll Ambient 
Species observed in Tndonesia Concentrarion' 

(pprv) 包ptv)
Me生ylChlorid巴 1585 -3489 600 
加i巴thylBromid巴 56 -227 15 
M巴thylJodide 12 -39 1.5 

Emission Raliob， Global Mean 
observed in Jndo日esiaEmission Ralio'， 
xlO・， X lO.J 

d. CH3BrlムCJ.bCI 41-73 8.5 

d. CH3I1 d. CH，CI 11-24 2.6 

CorrelatioD factord r2 I 
CH3Cl -CH，Br 0.997 
CH，Br -CH31 0.612 

CHJI-CH3Cl 0.667 

a. Ambient concentraions are based on data from lhis study and WMO repOrl (J 995). 
These vaJ ues are us巴d10 calculate the emissio日 ratlos白

b. The molar emission ratios are calculaled as folows: 

ムC口H，渇Brげ16.CI応fも3CαI=[( CH，渇Br)"剣IIID問帥。耐k<一( CH3必Br)紬 b枕k吋/[(CH凶，CIり)
(CH3CIり)Am柿b川附叩E陪悶剛e釘叩削n<]] 

c. Th巴meanemission ra口osfor all biomass buning are eSlimated by Andreae el al 

(1993) 

d. Note that the small s加nplenumber (N =3) does not permit a statistically valid 

regression calculation 
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6-5-2 観測されたハロゲン化メチノレ額の高度分布の解釈

成層圏におけるハロゲン化メチル績の高度分布の観測例としては、 ドイツの

グループによる気球実験によるものがあるが (Penkettet al. 1980， Fabian 

eιa1. 1981， 1994， 1996. Lal et al. 1994， Kourtidls et a1. (998) 、い

ずれの例でも20km以上の高度で混合比は単調減少し、 30k間以上では検出され

ていない。

光分解、 011ラジカノレとの反応、拡散を考慮した一次元モデルの計算結呆を

Fi.gure 6-12に示す (Robbjns1976)。塩化メチノレ、臭化メチルの光分解速度は、

光吸収断面積の測定値およびオゾンと酸素の分布を考f@:して計算した緯度:10。、

太陽天長角60。における日射フラックスから、高度ごとに計算された。反応速度

の測定値とOf[濃度分布の計算1直より、臭化メチJレの 011ラジカノレとの反応定数

は、取化メチノレに比べ10覧低くなる。計算に用いられた反応速度定数なと'のパ

ラメータは当時から更新されているため、段近の値 (JPL1997) と比較したが、

データの更新による計算結果への影響は僅かであり、全体の傾向はほとんど変

わらないと考えられた。

拡散は K/H2 (K渦拡散係数、 Hスケーノレハイト)で表される。この計算に

よると、対流圏では拡散が支配的であり、成層圏下部では OHラジカノレとの反

応による分解の寄与が鳩加し、 25km以上からは光分解が支配的になる。この ー

次元モデノレにより計算された阿化合物の定常状態の混合比(地表機皮からの相

対比)を Figure6-13に示した (Robbins1976) • 

今回観測されたハロゲン化メチルの高度分布は、 Figure 6-13に示したよう

な理論的な高度分布とはかなり具なっていた。高度20km付近までの減少は計算

値よりも急激であり、逆に高度25km以上では計算値のように単調減少せず、精

力日さえ見られた。このような傾向は、 1995i!=6月に行われた三陸気球実験の係

取試料の ECDによるdllJ定結果でも見られており、測定法に起因するものではな

い。試料容器中でハロゲン化メチノレの汚染が生じている可能性は否定できない

が、 6主主の6-3-6に記したように、常f昆で保存された場合、半年経過後でも、

汚染は、約1000torrの釜索中、境化メチノレ4pptv以下、臭化メチノレO.2pptv以
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下であった。実際の気球実験による採取試料は採取後、半年以内に測定してお

り、しかも試料量(圧)J) も20倍近いことから、汚染の可能性を見偵もっても

それぞれ0.2，0.01 pptv以下となり、影響があったとしても測定誤差範囲に卜

分収まる程度である。ただし、 6-3-5(こ記したように、ステンレス内経の酸化

によりハロゲン化メチノレの発生が促進されているとすれば、成層圏で試料採取

の際、に同H寺に取り込まれる ppmレベノレのオゾンの影響により、鹿化メチノレ、臭

化メチノレによる汚染が促進されている可能性もある。成層圏オゾン混合lヒω

Maximum I立高度約35km付近であるから、高度20km以上でハロゲン化メチノレ類が

高濃度で検出される現象と一致しており、オゾン濃度と生成するハログンfヒメ

チル濃度との問に相関があれば、高高度で高度とともに濃度上旬加が凡られたこ

との説明がつく。この現象が、ステンレス表面のオゾン酸化によるものかどう

かを耀かめるには、成層圏試料採取用容器をJlH、たオゾン添加1実験や、添加オ

ゾン濃度とハログン化メ チノレの発生量との相関を調べる実験などを行う必要が

ある。

一方、観測された高度分布が試料採取法や測定法の影響を受けず、実際の大

気中濃度分布を示しているとして、大気循環のダイナミク7-.や光化学過程から

説明するためには、理論の前提となっている条件を否定するか、特殊な条件を

設定する必要がある。しかし、高度25km以上における臭化メチルの寿命などを

考えると、光吸収断面積や日射のブラックスなどの誤差を最大限に見積もって

も観測された高濃度を説明するのは困難であった。しかも、高高度悦IJでの混合

比のi省加を説明するには対流圏起源の大気の成層圏上部からの流入を考える必

要があり、光分解係数の大きな成層圏中部から上部を通る輸送経路では、輸送

の問に光分解を受けるため、輸送速度がかなり大きくなければならない。一般

に、移流(平均子午商循環による流れ)の速度は、冬の成層闘で~lm/s と言わ

れており、低緯度域から極域まで輸送されるのに一年以上かかることになる。

一方、成層圏における寿命は、 J値 CIPL1997) から逆算したところ、臭化

メチノレと光吸収断面積が問程度の凹鹿化炭素で一週間以下、地化メチノレより若

干光分解しやすい CFC-12で半年以下であり、成層圏への大気の流入が低総皮域
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でのみ起きていると考えると、高濃度を保ったまま高緯度域にtWli送されると考

えるのには無理がある。ただし、これらの議論はあくまでも平均的な循段

(mean circul ationJ に基づいており、イベン卜的に速い輸送や中 ・ r~j緯I:[ J戒

における対流鴎大気の成層圏への流入が起きている可能性がは残されている。

近年、気象力学方面からの認識では、赤道域における上昇流と中高i総皮にお

ける下|際流の作り出す大規模な子午面循環だけでなく、より小規模な現象に

る対流圏 ・成層圏交換が起きている可能性が高いとされる。また、空気拠は|断

熱保存量である祖位によって動きを限定されるため、平均的にはIffit位箇に沿っ

て動くと考えられるが、 360K前後の瓶位簡は圏界面を償切っていることから、

この領域では、中高緯皮下部成層圏と熱柑:対流圏との交換が起こりやすくなっ

ていると考えられている (Figure6-l4， Holton e t a1. !¥-)95)。また、赤道

域における積雲対流や中高緯度における tropopausefolding、大気i立カ波の砕

波、ジェット気流などのように、より小規模な対流や波動優舌しによる対流圏・

成層圏大気交換の重要性に注目が集まりつつある。

これらから判断すると、中部成層圏において観測されたハロゲン化メチルの

高い混合比は、対流圏大気の成層圏への流入は低緯度で起きるとしづ従来の大

気循環では説明できないが、中高緯度における非定常的な大気交換過程の存在

を示唆するものかもしれない。試料容器内での生成による影響を否定できてい

ない現段階においては明確な解釈を与えることはできないが、中的成層圏にお

ける混合比が実際に高いとすれば、新たな大気循環過程を提案するきっかけと

なる。容擦の問題の解決に向け、さらに試料容器のストアリング実験をijjjめる

ことが必要である。
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結び.

本研究では、低温濃縮/ガ7-クロマトグラフ (GC) /質量;分 trr計 (~fS) による大

気中微;盆ハロカーボン類の大気中被度の高感度 ・高精度測定法を開発し、代瞥

フロン類のppeV(10-12)レベルの大気中パックグラウンド濃度の検出 ・定誌に成

功したほか、 HFC、 HCFC 、 CFC、ハロン、ハロゲン化メチノレなど、オゾン層破~

や地球混暖化に影響を及ぼすノ、ロカーボン類14種の同時測定を可能にした。

この測定法を用いて、過去に採取されて保存されているパシクグラウンド大

気試料から最近の大気試料までの分析を行い、近年生産・消~"tがi穏加している

代替フロンのHFC-1.34a (CHzFCF3)、HCFC-141b (CH3CC12F)、HCFC-142b(CII
3
CCIF) 

の対流聞大気中濃度の1998年までの経年変化を世界で初めて明らかにした。

. IIf'C-134aとHCFC-141bは、 1994年から 1997年にかけて、それぞれ年率回目およ

び63覧と指数関数的な地加を示した。この増加率は生産丞の統計値を用いて、

2-BOXモデルにより計算した大気中濃度の唱力日率と一致した。これらの代答ア

ロンが、生産 ・消費の急成長に伴い、大気中への放出も急増していることが明

らかになった。

• HCFC-142bは、 1994年から 1997年にかけて、大気中濃度増加率が年率20出であ

り、近年、増加l傾向が鈍化していることが明らかになった。観測された大気中

濃度と計算値との問に、 2倍以上もの違いがあったことから、計算に使用した

数値のうち、 Midgleyらにより推定された放出量に問題があることが考えられ

た。硬質断熱材の発泡用途に用いられたHCFC-142b は、 ~Iidgley らによる見続

もりよりも短期間のうちに大気中に放出されていると考えられる。

また、北極圏、日本、南極において探取された成層圏大気試料を分析し、成

層圏におけるハロカーボン類の高度分布を明らかにした。これらの観測により 、

衛星観測や気象データの分解能では捉えられない成層圏大気の微細な構造を捉

えることができた。
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. m夏の三陸上空では、 2~3km程度の薄い大気の層が悩みlli なった微細な情造

が観測され、中郎成層圏では鉛直方向の拡散が起こりにくいことが実際に証明

された。

・北傾図キノレナの冬期lにおける成層圏優渦内では、ハロカーボン煩の混合比は

一様に低かった。これは、冬季の峰岐における大気の断熱圧縮と、下降流の影

響を受けていると考えられた。

・夏の南緩昭和基地上空では、大気中ハロカーボン類の混合比の高度変化は小

さかった。これは、夏半球の成層圏における速い大気の輸送と、一ヶ月ほどがI

の侮渦崩駿に(~!.う上空巨大気の混合などの作用によると，思われる。

問視1]定法により、大気中挙動に未解明の点の多いハログン化メチル頬(J釦ヒ

メチノレ、臭化メチノレ、ヨク化メチノレ)の大気中濃度の測定も行った。また、こ

れらの分街上の問題点についても検討した。

・東京、北海道、沖縄、インドネシアで探取された対流圏大気試料を測定し、

得られた大気中濃度より、ハロゲン化メチノレは海洋や森林火災などから発生す

るが、臭化メチノレで・は人間活動による放出の寄与も大きいことが示唆された。

・ 内~に特殊処理を施さないステンレススチ)ノレ容器内で保存された試料中で、

ハロゲン化メチル類濃度の上昇が見られることから、ステンレススチーノレ容認

内でものハロゲン化メチノレ類濃度の安定性について、シミュレーション実験を

行って検討した。その結果、との現象はハロゲン化メチノレの~器内壁への吸

着 .)悦着過程によるものではなく、ステン レススチーノレから何らかの形でハロ

ゲン化メチノレが発生していると考えられた。この問題に関しては、さらにその

機構の解明を行う必要がある。

-成層圏大気試料を分もrrし、成層圏におけるハロゲン化メチ/レの高度分布を明

らかにした。高度25km以上の中部成層閣において観測されたノ、ログン化メチJレ

の混合比は、対流園大気の成層圏への流入の大部分は低練度で起きるという従

来の大気循環では説明できないが、中高緯度における非定常的tl.大気交換過程

の存在を示唆している可能性もある。
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