
Meteorological Society of Japan

NII-Electronic Library Service

Meteorologioal 　Sooiety 　 of 　Japan

〔解 説〕 ／03 ／06 ：108120i （オゾン 層　成層圏循環　PSC 　オゾ ン ホー
ル ）

オ ゾン 層の 今昔 とその研究の 歩み
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＊

　 1 ．は じめに

　日本気象学会97年春の総会 に お い て藤原賞を授与 さ

れ た こ とは誠 に 身 に 余る光栄で あ り，長年に わ た っ て

ご 指導頂 い た 恩師や 上 司，
一
緒 に 仕事を した 同僚 に よ

る と こ ろ が大 きい こ とは 申す まで もな い と こ ろで あ

る．筆者に と っ て 振り返っ て多 くの 思 い 出があ る が，

解説の 内容 に は相応 しくな い こ とで もあり，表題 の 趣

旨で書き下ろ し た．そ の下敷き は 申す ま で もな く学会

で の 記念講演 で あ る が，講演時間 の 制約 も厳 し く意 を

尽 くせ な か っ た こ と もあり，こ こ に述 べ る 内容はその

後 に 補足加筆し た も の で あ り，またな る べ く多 くの読

者に 関心を持 っ て 貰 うように 平易 に 記述す る っ も りで

あ る．

　 2 ．オゾン層 の 存在の 認識

　オ ゾ ン （03）が発見 さ れ て か ら約 100年後 に ，ハ
ー

ト

レ ー （Hartley）が オ ゾン の紫外部 （UV −B
，
　 C）の 吸

収帯を発見 し，太陽紫外線 の 地 卜測定値が波長約300

nn で鋭 くカ ッ トさ れ て い る の は上 空 に オ ゾ ン が 豊富

に 存在して い る か らで あ る と推測 した こ と が ， オ ゾ ン

層 の 存在 に つ い て の 最初の 認識 で あ っ た．そ の 後1912

年に は ， フ ァ ル ビ （Farby）と ボア ソ ン （Buison）が

UV 観測 か らオ ゾン 層の 存在を証明 し，全量 約0．5cm

と推定 し た （DQbson ，
1968）．そ の 後，多 くの 研究者 に

よ っ て オ ゾン 層の実体 が解明さ れ て き たが，オ ゾ ン 層

の 存在 が 予見 さ れ て か ら僅 か半世紀し か た た な い うち

に，人間活動 に よ る オゾン 層 の 破壊 が憂慮さ れ て い る．

オ ゾン 層が地球上 に発生して 生命の 誕生 を可能 に して

か ら30億年 が 経過 して い るが （第 1 図），人類は こ の 貴

重な存在 を半世紀余 りの 間 に危険 に 陥れ て い る．

＊
（財団法 人 ）日本気 象 協会，

◎ 1999　日本気 象学 会

一
］998年 9 月 7 日受領一

一1998年11月25日受理一

　地球規模 の 環境破壊 と し て憂慮さ れ て い る 温暖化は

自然現 象 と して は 数万 年 の 時 間 ス ケ ール の 現 象 で あ

り， 化石燃料の 放出に よ る 人為的な温暖化は 100年の時

間ス ケ ール で あ る．
一
方，約30億年も存続して き た オ

ゾ ン 層 の 人間活動 に よる破壊 が い か に 急激な 白然破壊

で あ る か が理解 で きよう．温暖化 に くらべ て，オ ゾン

層 の 破壊 は そ の 機構 が 大筋で 解明 さ れ つ つ あ る こ とで

あり，そ の ため に オゾ ン 層保護条約が締結 さ れ て世界

各国が オ ゾ ン 層の 保護 に 力 を い れ る よ う に な っ た こ と

は不幸中 の 幸 い で ある （第 1表）．

　 3．オゾン層へ の関心

　科学者 が 未知 の 分 野 に 関心 を示 す の は当然 で ある

が，前世紀の後半 か ら欧米 の 多 くの 研究者 が オ ゾ ン 層

に関心 を示 し た の に は，成層圏へ の関心 が 密接に関連

して い る 、対流圏界面 とそ の 上 の 成層圏 が 発見 さ れ た

の は ，
ハ ートレ ーが オ ゾ ン 層 の 存在を示唆 して か ら約

20年後で あ る．また ，フ ァ ル ビ らが太陽紫外線 の 測定

か ら成層圏の オ ゾ ン 量 を約O．5cm と 推定した の は ， 成

層圏の発見か ら10年後で あ っ た ．当時は有人気球に よ

る探測か音波 の 伝播観測 し か 成層圏の 観測手段が な

か っ た こ とか ら，成層圏の オ ゾ ン の 分布や そ の変動が

成層圏の状態 に つ い て の 手が か り を与え る もの と し て

注目 され る よ うに な っ た ．さ ら に そ の 10年後 に は ドブ

ソ ン （Dobson）らが ，流星観測 か ら成層圏の 上部 （約

「

JO 　km ）に温 暖層が 存在す る こ と，こ の 温 暖層が オ ゾ ン

に よ る太陽紫外線 の 吸収に起因す る こ と を推論す る論

文を発表 した．ドブ ソ ン は こ の 直後 か らオ ゾン 測定 の

分光光度計の 開発 に着手 した （Dobson，1968）．そ の後

ヨ
ー

ロ ッ パ を中心 と した ドブ ソ ン 分光光度計 に よ るオ

ゾ ン 観測網 が 展開 さ れ，1
一
ゾ ン の 分布 や そ の 季節変動

な どの 知 見が集積され る よ うに なっ た．こ の二 重分光

光度計 は 現在 で も全球 オ ゾ ン 観測 シ ス テ ム （GCO3

0S ） の 主 要 な 測定器 と して 活躍 し て い る．
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第 1 表 オ ゾ ン 層探求 の 歩 み．
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酸 素中 で の 火 花 放 電 で 強 い 特異 な 臭 い （van

Maurum ）

オ ゾン の発 見 と命名 （C．F．　SchUnbein）
東京 他20数 カ 所 で 地 上 オ ゾ ン （阿 巽 ） の 測定 実

施

可視 部 吸 収 帯 の 発 見 （J．Chapius ）

紫外部 （UV −B　＆　C） 吸 収帯の 発見 （W ．N 、
Ilartley＞

紫外部 （UV −A ） 吸収帯発 見 （W ．　Huggins ）

対流 圏界面 の 発 見 （L．Tesserenc　 de　Bort ＆

Assmann ．）
成層圏の 命名 （L．Tesserenc　de　Bort）
UV の 観測 か らオ ゾ ン 層の 存在 の 証明 （全量約

0、5c   と推定 ：C ．　Farby ＆ H ，　Buison）
二 重分光 光 度計 の 開発 とオ ゾン の 観測 （マ ル セ

イユ で 平均   ．3cm ；C，　Farby＆ IL　Buison）
成層圏の 温暖層 （約50km ）を流星跡観測 で 発

見，オ ゾン に よ る太 陽 紫外線 の 吸 収の 結 果 と推

論 （G ．B ．M 、　Dobson 　 et　 al．）
D 。bson分 光光 度計 の 開発

Dobson 分光光 度計 No ．1の 製作

成層圏循環 に つ い て の 先 見 的示唆 （G．B，M ．
DDbson 　et　al．）
第 1回国en　Ozone　Conference（Paris）
Umkehr 　effect の 発見 （F．W ．P．　G6tz）
オ ゾン 層生成 の 光 化 学理 論 （Ch即 man 理 論 古

典理 論 純酸素 モ デル ；S．Chapman ）

富 士 山頂 で 全量 の 観測 （第 2 回極年観測）（R．
Sekiguti）
第 2 回 Ozone　Conference（Oxford）
非平衡条件 と 輸送過程 を考慮 し た 光化学理 論

（H ．U ．　DUtsch）
10C （大気オ ゾ ン 委員会 ）IUGG （Oslo）総会 に

お い て設立）初代委員長 G．B ．M ，　Dobson 初代

事務局長 Sir　C．　Norrnand
ヘ リウ ム と 水蒸気 の 分布 か ら成層圏循環推論

（A ．W ．　Brewer ）

水 蒸 気 の 光化学理 論 の 論 文 ：H ，O の 光 解 離 に

よ る H と OH の 生成お よ び HO2 生 成反応．そ

の 結果 と して オ ゾン の 破壊の 可 能性 の 指摘 （D ．
R．Bates＆ M ．　Normand）

多 原子 分 子 の 分布 か ら成層圏 循環 の 推定 （G ．B ．
M ．DobSQn）
IGY ＆ IGC （DobsQn 　Network の 拡大 と オ ゾ

ン ゾ ン デの 開発）

光 学 式 オ ゾン ゾ ン デの 開発 （実用 化 せ ず ） （ドイ

ツ とフ ラ ン ス ）

Brewer −Mast 電気化学式 オ ゾ ン ゾ ン デ の 開発

に 成功 （A ．II．　Brewer ＆ D、R．　Mi】dford）
化学発光式 オ ゾ ン ゾ ン デ の 開発 （Rhodamine　B
と オ ゾ ン の 反 応．現 業 に は 使 用 せ ず ；V ．II．
Regener ＞

濃淡電池に よる 電気化学式．（ECC）オ ゾ ン ゾン

デ の 開発 ；W ．D ．　Komhyr ）

Umkehr 観 測 か らの オ ゾ ン 鉛 直 分 布 の計 算 機

に よ る 計算方法 の 標準化 ；H ．U，　DUtsch＆ C．L．
Mateer ）

1964〜66 成 層圏の
“
Wet 　chemistry

”
理 論 の 発 展 （HO 、

　　　　　に よ る オ ゾン 破壊 ）（J．Hampson や E．　 Hes −

　　　　 tvedt ら ）

1966　　 Chapman 理 論 の 修 正 の 必 要性 （HOx 理 論 の 導

　　　　 入 の 是非 を議論 ；B ，G，　Hunt）
1966　 　 日本 の 電 気 化 学 式 オ ゾ ン ゾ ン デ の 開 発 （J．
　　　　 Kobayashi＆ Y ．　Toyama ＞

ユ967　　 ヨ ーロ ッ パ の オ ゾ ン ゾ ン デ観測網展開 （H 、U ．
　　　　 DUtsch）

1969　　 オ ゾ ン 理 論 に お け る HOx サ イ クル （PJ ，　 Crut・

　　　　 zen ）

1970　　 オ ゾン 光 化 学理 論 に NOz か ら生 成 さ れ る NO
。

　　　　　を考慮 （PJ．　Crutzen）
1972　 　 Brewer 型 オ ゾ ン 分 光光 度計 の 開発 （A ，W ．
　　　　　Brewer＞
1972〜　　CIAP （Climate　Impact　Assessment　Program）
　　1974 の 活動

1974　　 1
．
成 層 圏 が CFC の 唯

一
の シ ン ク ：オ ゾ ン の 塩

　　　　　素原子 触媒反応 に よ る破壊亅（MJ ．　Molina ＆ F．
　　　　 S．Rowland）
1978　　 NIMBUS7 搭 載 の TOMS （オ ゾン 全 景測 定分光

　　　　 計）に よ る オ ゾ ン全量 お よ び SBUV （太陽後方

　 　 　 　 　散 乱 紫外 線 ） に よ るオ ゾ ン 鉛 直 分布 測定 開始

1984　　 南極昭和基 地 に お い て 1982年極夜明 けに オ ゾ ン

　　　　　全量 が 極端 に 少 な く な っ た と い う観測結 果 を

　　　　　Halkidiki（Greek）国際 オ ゾン シ ン ポ ジ ウ ム で

　　　　 発 表 （オ ゾ ン ホ
ール に つ い て の 最初 の 論 文 ；S．

　　　　 Chubachi）

1985　　 南 極 Ilalley　Bay イ ギ リス 観 測 所 オ ゾン 全 量が

　　　　　1975年頃 か ら徐々 に減 少 し， 198ユ年 に は過 去 最

　　　　 低の 値 （200D，U ．）を記録．（J．C ．　Farman 　et　aL ）

1985　　 オ ゾン 層保護条約 （ウ ィ
ーン条約） 策定 （1988

　　　　　年発効 ）

1986　　 低温南極成層圏 に お け る窒素酸化物雲 （極成層

　　　　　圏雲，PSC ） の 生 成 ：オ ゾン ホール 発生 の 主原

　　　　　因 （PJ．　Crutzen　 et　al．や S．　Solomon　et 磁 ）

1987　　 オ ゾ ン 層破壊 物 質 に 関 す る 議定書 （モ ン ト リ

　　　　　ォ
ール 議定書 ） （1989発 効 ）

1987　 　 南 極 成 層 圏化 学 ；活 性 塩 素 の 生 成 （MJ ，
　　　　　Molina 　 ei　 al．）
1988　　　 0zune　Trend 　Panel　Report：CFC に よ る オ ソ

　　　　　ン 層の 破壊 が 進行 し て い る こ と を指摘

1990　　　議定 書締結国 第 2 回会議 （London ）；特定 フ ロ

　　　　　ン の 追加 とそ の 2〔｝OO年全廃 な ど規 制強 化

1991　　 NDSC （成層圏変化監 視観測網）活動開始

1992　　 議定 書締結国第 4 回会議 （Copenhagen ）；特 定

　　　　　フ ロ ン な どの 96年全 廃 な ど の規制 の 前倒 し と規

　　　　　制 の 強化

1992　　 SPARC ／WCRP （成層 圏過程 と その 気候 へ の 役

　　　　　割〉活 動 開始

1995　　 議定書締結国 第 5 回会議 （W 童en ）

1995　　 F ．S．　Rowland ，　 P ．　Crutzen，　 M ．J．　Morina
“
触

　　　　　媒化学反 応体系が成層圏オ ゾ ン 層変動 に 果た す

　　　　　役割 の 解明
”

に よ り ノーベ ル 化学賞受賞

4
“

天気
” 46．2、
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　　酸素と オ ゾ ン 量 （現在の値を 1 とする）
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第 1図　地球 大 気 中の 酸素 とオ ゾ ン の 生 成増加 と

　　　 生 物 の 進化 （岩坂，1gge）．

　 日本 に お い て もオ ゾン へ の 関心 は 明治時代 に 遡 る ．

気 象百年史 （気象庁，1975＞ は，
“
阿巽 （オ ゾン ）の観

測
”

と して 1888 （明治17）年か ら1915 （大正 4 ）年の

問 （地 上 ） オ ゾン の 観測 が 行わ れ た こ と を紹介 して い

る．明治 20年代 に は網走 ・帯広 ・釧路 ・根室 ・寿都 。

函館 ・水戸 b名古屋 ・神戸 ・大阪 ・和歌山 ・広島 ・松

山 ・福岡 ・熊本 ・那覇等 の 気象官署で観測が実施 さ れ

て い た とい う（林，1993）．測定法は沃化カ リ澱粉紙の

変色 の 度 A い に よるが，岡田武松 は こ の 測定法 は 不 完

全 と述べ て い る （気 象庁，1975），こ の オ ゾ ン 観測が 何

を目的 と し て 実施 され た か は 不明 で あ るが ，お そ ら く

第 2 次ili：界大戦後暫 く迄は多 くの 人 々 に 信 じ られ て い

た
“
オ ゾ ン の 強力 な殺菌作用 が結核療養 に 有効 で あ る

”

と い う考 え方 と無 関係 で はなか っ た と想像 さ れ る．第

2 次大戦 の 数年前 に は富士山頂 に お い て オ ゾ ン 全量 の

連続観測が行わ れ た が （Sekiguti， 1933），そ の 後国際

地球観測年 （IGY ，1957〜58）を契機 に観測網が展開 さ

れ る ま で ，戦時体制 の 気象業務 の 中 に埋没 し て 中断さ

れ て しま っ た．

　今日 ま で 世界 の オ ゾ ン の 観測 や 研 究 を 推進 し て き た

国際気象学 ・大気物理学協会 （lnternational　Associ

ation　of　Meteorology　and 　Atmospheric　Physics：

IAMAPtl ）の 下部機構 で あ る 国際 オ ゾ ン 委員会 （lnter−

nationa1 　Ozone　Commission：10C＞の 功績は 大 きい ，

10C は 1948年の 国際測地学 ・地球物理学連合 （IUGG ）

総会 に お い て 設立 され ， オ ゾン 観測資料 の 収集 ・配布

や各地 の オ ゾ ン 観測精度の 維持 向上 の た め の 指導 に 重

要な役割を 果 た し て きた．また ，オ ゾ ン シ ン ポ ジ ウ ム

を主催して研究成果の 交換を推進して きた、こ の シ ン

ポ ジ ウ ム は 4 年に 1 回世界各地 で 開催 さ れ ，こ れ ま で

に 18回 を数 えて い る．2000年 に は札幌で 開催 される予

定 で あり，こ れ は ヨ ー
ロ ッ パ と ア メ リカ 以外 で の初 め

て の 開催 とな る．日本 か ら の 10C の 委員 と して は r 気

象研究所 の 三 宅泰雄博士 が参加活躍 され た が，筆 者 が

そ の後を引継ぎ，さ らに 清水正義博士 （気象庁）や牧

野行雄氏 （気象研究所）が選任さ れ て 活躍 した．現在

は小川利紘博士 （宇宙開発事業団）と伊藤朋之博士 （気

象庁） が 選任 さ れ て い る ．

　 IGY を契機に 全球的オ ゾ ン 観測網 は 飛躍的 に 充実

した ．日本 に お い て も こ の 期間前後 に 気象庁が ドブ ソ

ン 分光光度計 の 観測網 （札幌 ・館野 ・鹿児島 ・鳥島 ・

南鳥島） を展開し た 、こ の うち鳥島は 観測所 の 廃止 に

伴 っ て 観測は中止 され，南鳥島の観測 も諸般の 事情か

ら小笠原諸島の 返還 に 伴 っ て 中断した が ，そ の 後復活

さ れ て 現 在 に 至 っ て い る．ま た そ の 後 ， 南極昭和基地

と那覇 に お ける観測 も追加 さ れ て世界に誇る観測網 と

な っ て い る．こ の観測網の 展開 は 当時 の 気象庁高層課

長で あ っ た 北 岡龍海博 士 の 尽力 に よ る と こ ろ が 大 き

く，筆者 はその 指導 の 下 に 仕事 を した こ と に 感謝 し て

い るが ， 今日の 目本 の オ ゾン 観測網 の 基礎を築 い た北

岡博士 の 功績 は忘れ て は な ら な い ．

　 ドブ ソ ン 分 光光度計 に よ る観測 の 主体 は オ ゾ ン 全

量，す な わ ち地球大気 の 鉛直気柱内 に含ま れ る オ ゾ ン

を全 て 地上 の標準状態 （0℃ ，工気圧 ）に 換算 した 量 で

あ る、 2 波長の 天頂光の観測 か らオ ゾ ン の 鉛直分布を

求め る こ と （反転観測） も行われ て い る が ， 高度分解

能 が粗 い こ と や ， 長時間 の 連続観測 を必要 とす る た め

測定の成否 が 天候 に 左右 され る などの こ と か ら，均質

で 利用価値 の 大 きい 観測資料が 得難 い とい う欠点 が あ

る．オ ゾン の鉛直分布を 測定す る手段 は 衛星観測や ラ

†1
現 在 は 1AMAS （lnternationa］Association　of 　Mete −

　 orology 　and 　Atmospheric 　Science） と 改称 さ れ て い

　 る．

1999年 2A 5

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Meteorological Society of Japan

NII-Electronic Library Service

Meteorologioal 　Sooiety 　 of 　Japan

56 オ ゾン 層の 今昔 とそ の 研 究の 歩み

イ ダー観測な ど も開発運用 さ れ て い るが ， in　situ†2観測

法 と し て の オ ゾン ゾ ン デ は 重要な観測法 で あ る．現在
　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　 沿
の オ ゾ ン ゾ ン デ の 主流 は化学式 で あ り ， 日本で も南鳥　 fi

島以外の観測地点で は原則 と して毎週 1回 の 頻度で観 ず
測が 実施さ れ て 喝 ．　 　 　 　 　 9
　日本の化学式オゾ ン ゾ ン デ は 1960年代 に 気象研究所　5
で 開発 さ れ （Kobayashi 　and 　Toyama ，1966）， そ の

後改良を重 ね て 現業的 に 使用 さ れ て い る，化学式 の オ

ゾン ゾ ン デ は 躰 製 に 限 ら ず，そ の 取 獗 い 1こ は珊 4
の 注意が 求め ら れ る．筆者 らが オ ゾ ン ゾ ン デ の 国際比 餐
較繍 （1966） ・ 勠 し塒 ・，光学式 ・ ゾ ・ デ ・ グ K＞
ル ープ の

一
員 が無神経 に くわえ煙草 で 化学式ゾ ン デの　般

準備室 に 踏 み 込 ん で きて，Brewer らの マ ス ト式 ゾ ン

デ の 実験 担当者の 顰蹙を 買 っ た こ と も あ っ た ．

　 4 ．地球 大気 の 変遷

　地球 は約 46億年前 に 誕生 した と考 え られ て い るが，

誕生直後 に 地表面 を取 りま い て い た 水素や ヘ リウ ム を

主成分 とす る原始地球大気 （1次大気） は，強力 な太

陽風 に 吹 き飛ば さ れ て，比較的短 い 期間で 消滅 した と

考 え られ て い る．そ の 後活発 な 火山活動等 に よ る 地球

内部か らの脱 ガ ス に よ っ て 原始大気 （2 次大気）が形

成 され た と考 え られ て い る．そ の 主 成分 は 水蒸気 （H ，0 ）

と二 酸化炭素 （CO ，）で あ っ たが ， 地球表面温度が下が

る に つ れ て 大量 の 水蒸気 は雨 と な っ て 地上 に 降 り注

ぎ，海洋 を形成 した，大気 中の 二 酸化炭素 の 大部分 は

海水中 に 溶 け た た め に大気の 主成分は水蒸気 と な っ

た ．水蒸気 は 太陽紫外線 に よ り光分解さ れ て 酸素（0 ，）

を放出す る が，この酸素が水蒸気を分解す る太陽紫外

線 （波長 IO 〜200nm ）を吸収 し て 弱 め る た め に 水蒸気

か ら の酸素生成は押さ え られ ， 酸素量 は 現在の ユ000分

の 1 程度 しか 存在し て い な か っ た と考えられ て い る．

現在の大気中に 21％ も存在す る 酸素は ， 地球上 に 生命

が 誕生 し た 後，光合成生物 に よ っ て 作 られた もの で あ

る，

　38億年前に は すで に 存在 して い た 原始 の 海 に は 酸素

を必要 と しな い 嫌気性 の 原始生物が誕生 した が
，

こ れ

か ら ラ ン 藻 （細菌や バ ク テ リ ア の よ うに 細胞内に 明確

な形 の 器官 を持 た ない 原核生物）が35億年前 に 発生 し

た こ と は最古の 化石 と し て確認 さ れ て い る，そ の 後 ラ

t2
ラ テ ン 語で 「そ の 場所で 」の 意味．

†ll
　 PAL は Present　Atmospheric　Le、

厂e1 の 略称 で あ り，

　 PAL ； ユは現 在 と 同 じ状態 を意 味 し て い る．

10

8

6

4

2

2002 240 260 280

波 長 （nm ）

300

第 2 図 DNA と オ ゾ ン の 吸 収 断 囲 槓 ス ペ ク トル

（Blake　 and 　Carver，1977）．
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8
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6 薫

4
肇

2 霞
　　qo

ン 藻 は徐々 に増 えは じめ，20億年前に は大繁殖し た．

この ラ ン 藻は光合成 に よ っ て 酸素を放出す る の で あ る

が ，そ の 原理 は太 陽光線 に よ る次の よ うな反応に よ っ

て水 と二 酸化炭素か ら有機物 （炭水化物） を作 り出す

こ とで あ る ，

　　　　 光エ ネ ル ギー

　　　　　　　 ↓

　　 H20 十CO2→ CH20 十 〇2

　 こ の よ うに して 発生 した 酸素 の 大部分 は，初 め の う

ち は地表面の岩石中の鉄の酸化に消費さ れ て い た が，

光合成生物 の 繁殖 に よ っ て 大気 中 の 酸素 は 徐 々 に蓄積

さ れ ， 7〜 8億年前 （先カ ン ブ リ ア紀末頃） に は現在

の 約10分 の 1 （PAL ＝0．］t3）程度 とな っ て お り，4 〜 5

億年前に は 現在 の 酸素 と ほ ぼ 同 じ レ ベ ル （PAL ＝ 1）

に達し て い た と推定さ れ て い る．酸素 が 増 え る と，太

陽紫外線 に よ り こ の 酸素か ら オ ゾ ン が 生成さ れ る．酸

素の PAL ＝0．OOIで は オゾン は PAL ・＝O．01で あ り，酸

素 の PAL ＝O．Olで はオ ゾ ン は PAL ＝O．1程度で あ る

（第 1 図）．

　生 物 の DNA の 吸収 ス ペ ク トル の ピーク は約260

nm に あ り，250　nm に ピーク を持 つ オ ゾ ン の 吸収 ス ペ

ク トル と ほ ぼ 重 なっ て い る （第 2図）．こ の こ と は大気

中の オ ゾン 量 が 増加 す る に つ れ て DNA を破壊 す る 有

害紫外線の オ ゾ ン に よ る 吸収量 が 増 え，生物 の 生存 に

適す る環境 が 拡大 し て きた こ とに な る．波長 の 短 い 太

陽紫外線 （UV −．C †’t＞は 生物の 1⊃NA を破壊 す る た め，

6 “

天 気
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第 3 図　3 月の 各緯度 の 平均 的 な オゾ ン の 高度分

　　　 布 （島崎，1989），

酸素の PAL が O．OOIよ り小 さ い 間 は水 中約 10　rn よ り

深 い と こ ろ で し か 生物は 生存で き な い ．大気巾 の酸素

の増加は オ ゾ ン 層の 形成 と発達 を惹起し，PAL ＝0．G1

程度まで 酸素量が増加す る と，オゾ ン 層 も PAL ＝O．1

まで 発達し，生物 の 生存圏が海面近 くま で拡大 さ れ た

（約 20億年前）．さ らに 酸素の PAL が 0．1に な る と （約

4〜 5億年前），オ ゾン 層 は現在 に 近 い 量 ま で 成長して

陸上生物が 発 生す る よ うに な っ た と考 え られ て い る

（第 1図〉．

　 5．人 工物質に よ っ て 歪 め られ る 以前 の オゾ ン 層

　約 4 〜 5億 年前 に で き あ が っ た オ ゾ ン 層は人 工 物質

フ ロ ン†［t に よっ て か な り歪 められ て い る が，そ の よ う

な 影響 の 現 れ て い な い 状態 を 3次元的 に 概観 する，オ

ゾ ン は太陽紫外線 の 光化学作 用 に よ っ て 生成さ れ る

が ， そ の生成領域 は低緯度地方 の ．E部成層圏が 中心 と

な っ て い る，一
方生成 され た オゾ ン は成層圏 の 循環 に

よ っ て ，比較的光化学作用 を受 ける こ とが少 な くか っ

対流圏 の 厚 さ の 薄 い 高緯度地方の 成層圏に 輸送 され る

結果，高緯度地方の オ ゾン 量 は低緯度 に 比 べ て 多 くな

t’1 医学や 生物学 の 分野で は ， 紫外線 を その 波長 に よっ

　 て，A （320〜4〔〕O　nm ＞，　 B （280〜320　nrn ＞、　 C （280　nm

　 以 下 ） に分類 し て 扱う．
†5 フ ロ ン と い う用 語 は我が 国 の 商品 名 に 用 い ら れ，法 律

　 用語 に も採 用 され て い るが ，国外 で は通用 し な い ．正

　 式に は，クvv フ ル オ ロ カ
…ボ ン （CFC ＞ とい う．

90N6

，dN3

日NEQ3

＠＄

6臼＄　

57

9眇＄

　 1月　2 月 3 月　4 月　 S 月　6 月　7月 8 月 9 月 te月 11 月 IE月

　第 4 図 NIMBUS −7／TOMS に よ る 累年平 均 オ

　　　　 ゾン 全量 の 緯度
一
月分布 ：緯度10度幅の

　　　　 帯状 平 均 値 を 月 別 に 求 め た 分 布 図 ：

　　　　 NIMBUS −7／TOMS に よ る観 測 期 間 の

　　　　　うち ，］979年 1月か ら 1992年12月 まで の

　　　　 期間 の 統計値 （気象庁，1998）．

る．そ の 結果，オ ゾ ン の 分布は第 3図の よ うに 北半球

の高緯度下部成層圏で 最大 で あ り，低緯度地方 で最小

に な っ て い る．そ の 季節変化 をみ る と，春 に 最九 秋

に最小 を示 す （第 4 図），注目すべ き こ とは，南北両半

球 で の オ ゾン 分布が 対称 で な い こ とで あ る （第 5図）．

北半球で は最大が極地方 で あ る が ，南半球 で の 最大 は

南極 上 空 で は な く南緯60度あた り に あ る．こ れ は 両半

球 の 海陸分布 に 起 因す る成層圏循環 の 違 い に よ る もの

と考 え られる，こ の 事実 は後述す る南極 の オ ゾン ホー

ル の 成囚 と も関係す る問題 で あ る．

　6 ．成層圏循環 と オゾ ン 分布

　オ ゾ ン の 生 成に つ い て の 最 初 の 理論 は ／930年 に

チ ャ ッ プ マ ン が提唱 した純酸素理論（Chapman ， 1930）

で あ る．一
方，ドブ ソ ン は 1929年に 成層圏循環 に つ い

て の先見的な 論文 を発表 し て い る （Dobson　 et　 a！．，

1929）．そ の 中で ，ドブ ソ ン は

　
“
The 　only 　way 　in　which 　we 　can 　recognize 　the

observed 　high　 ozone 　 concentration 　in　the　 Arct孟c

in　spring 　and 　the　low　concentration 　ill　the　tropics，

with 　the　hypothesis　that　the　ozone 　is　foriued　by　the

action 　of　the 　sunlight 　would 　be　to　supPose 　a　general

slow 　poleward　drift　in　the 　highest　atmosphere 　with

aslow
’descent　of　air 　near 　the　pole ．

”

と述 べ て い る ．当時 は 成層圏オ ゾン の 寿命 に つ い て の

知識は あ ま りな か っ た と考 え られ るが ，ドブ ソ ン は オ

ゾ ン が トレ ーサ ーと して 有効 で ある こ と を直感的 に 認

識 した の で あ ろ う．そ し て，高層観測網 が 未発達 で あ っ

た時代 に お ける成層圏循環の調査研究 に は 大規模な オ
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第 5 図　NIMBUS −7／TOMS に よ る オ ゾ ン 全 量 の 全 球 分 布．

　　　 第 4 図 と同 じ （気象庁，1998）
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等値 線 は 10matm −
cm （10　DU ）1統計期間等 は

ゾン 観測網の 展 開が 必要 と判断 し，分光光度計 の 開発

を精力的に推進 した の で あ ろ う （Dobson，1968）．

　第 2 次世界大戦 に お い て ，高高度長距離偵察飛行 に

関連し て ， 飛行機雲 の発生が敵国 に よ る そ の 存在 の 発

見を容易 に す る心配が問題と な っ た．そ こ で，軍 か ら

の 要請で英国気象局 が 飛行機雲 の 発生 を もた らす 環境

を調査す る 目的で 高空 に お け る水蒸気 の分布測定 を実

施 し た ．そ の 中心人物 が ブ リ ュ
ーワーで あ り．戦後 に

な っ て そ の 解析か ら成層圏 の 循環 を推 定 し て い る

（Brewer ，ユ949）．彼は そ の 主張を， 子午面循環 として

“
赤道圏界面 か ら緩慢 な平均循環 に よ り乾燥空気 の 補

給 が 維持さ れ て い る
”

と い う説明 と と もに 成 層圏循環

を図示 して い る．こ の 論文 の 巾で，彼は ドブ ソ ン の 上

述の記述 をそ の ま ま引用 して ，彼 の 提唱 し て い る循環

が ド ブ ソ ン の オ ゾ ン 分布 か ら推定した循環 と も矛盾し

な い こ と を主張した． こ の 子午面循環 の 図 は木田 の 著

書 （1983） に 「ブル
ーワーの 子午面循環 の モ デル 」 と

し て 引用され て い る（第 6図）．ドブ ソ ン は IGY 直前 に

こ れ らの 結果 を総合して，成 層圏循環 に つ い て の 論文

を発表 して い る （Dobsen，1956）こ と か ら，オ ゾン の

輸送 を もた らす こ の F午面循環は Dobson −Brewer 的

循環 と呼 ばれ て い る ．

　そ の 後，成層圏循環 の 解析 が 盛 ん に 行わ れ る よ うに

な り， そ の結果と し て中高緕度 に 逆向 き の 間接循環 を

伴 う 2細胞循環論が 脚光を浴び，Dobson−Brewer 循

環は影が 薄い 時代が暫 く続 くこ と に な っ た．と こ ろ が ，

こ の よ うな オ イ ラー
的平均子午面循環に見ら れ る

“
中

緯度 で 下 降 し，高緯度 で E昇す る r一午面循環
”

で は実

際 の オ ゾン分布 を説明で きず ， ま た オ ゾ ン の輸送が渦

拡散輸送 の 効果 に よ る と し て も逆勾配輸送 （counter −

graClient　flux）や傾斜渦拡散 と い う概念を導人 しな く

て は ならな か 一
， た （Reed　and 　German ，1965）．

　 こ の よ うな オ イ ラ ー的循環 に よ る物質輸送 の 理 論で

は オ ゾ ン の 生成領域 か ら保存領域 へ の輸送過程 を明快

に は 説明 で き な か っ た が，1980年代に な っ て松野
・本

田 ら に よ る ラ グ ラ ン ジ ュ 的循環 （L−C）に よる物質輸送

の 研究を通 じて Dobson−Brewer 循環 （以下 D−B） の

正当性が証明さ れ る こ と と な っ た （Matsuno，1980 ；

Kida，1977a，1977b，1983a，1983b；木田，1986）．

し か し D −B は 平均流 に よ る 輸送 が 主 題 で あ り，渦輸送

（以 下 ET ）の 重要性に っ い て は そ の 後様 々 な議論 が 行

わ れ て い る が，現在で は D −B と ET の 効果 は ほ ぼ同程

度 とい うこ と に な っ て い て，か つ 両者は打ち消し あう

セ ン ス を持 っ て い る．した が っ て 両者の 僅か な残差が

8
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　第 6図　Brewerの 子 午面 循 環 の モ デ ル

　　　　 （Brewer ，1949 ；木 田 （／983） よ り）、

実際 の オ ゾ ン の 輸送 とい う こ と に なる．こ の 辺 の 問題

整理 は神沢 （1990） に 要領 よ く纏め られ て い る．

　 7 ．オゾ ン 層光化学理論の 変遷

　す で に 述 べ た よ う に，オ ゾ ン 層 の 光化学理 論 を 初 め

て 提唱 した の は チ ャ ッ プマ ン （Chapman，1930）で あ

り，現在で は古典琿 論，あ る い は チ ャ ッ プ マ ン 機構等

と呼ばれ て い る．また酸素原子 とそ の 化合物 で あ る酸

素分子 お よ び オ ゾ ン だ け の 反応 （水素や 窒素の酸化物

と の 反応 を含 ま な い ）体 系 で あ る こ と か ら，純酸素 モ

デ ル と よ ばれ る こ と も あ る．古典理 論は，提唱され て

か ら30年以上 もオ ゾ ン 層 の 生成機構 の 定説 と し て 認 め

ら れ て い た ．そ の 理由 は ， オ ゾ ン 分布の観測資料が ト

分 で なか っ た こ と と，古典理論 で 分布計算 に 用 い た オ

ゾ ン を破壊す る反応の反応速度係数が過大に見積 もら

れ て い た こ とで あ る．新 た に 実験室 で 精密 に 求め らた

反 応速度係数 を用 い て 求 め た オ ゾ ン の 分布 は 実測 の 分

布よ り も過大で あ る こ とが判明し，Hampson （1964），

Hunt （1966）や Hestvedt （1968）が 水蒸気 な どの HO ．

に よ る オ ゾン の 除去作用が重要 で あ る こ と を指摘 して

か ら理論 の 修正 が ク ロ ーズ ア ッ プ さ れ る よ う に な っ

た ．こ こで は こ の間の経緯を概説す る．

　 7．1　チ ャ ッ プ マ ン 機構

　成層圏で は 波長 （λ）が 240nm よ り短 い 紫外線 に

よ っ て 酸素分子 （Ou）が 2個 の 酸素原 子 （0 ）に 光解離

さ れ る．す な わ ち ，

（）、
＋ ltv→ 0 ＋ 0 （λ く 240・nm ） （1）

と書 くこ とが で き る．h は プ ラ ン クの 定数 （＝6．626x

10−34
」
・s），lzvは振動数 ” （＝c／λ ：c は光0）真空中の

速度，λ は 光 の 波長 ）の 光子 （photon ）の 持 つ エ ネ ル

ギーを表す．02を解離す る の に必要な最小 エ ネ ル ギー

（E ） は5 ．12eV （＝8．19x1 〔］
一

］yJ
） で あ る．こ の 大 き

さ の エ ネ ル ギーを 持 つ 光 の 振 動 数 （v ＝E ／h）は

1．236 × 10iF’で あ り，そ の 波長 は 243　nm で あ る．こ の こ

と は λ〜240nm よ り短い 波長の紫外線は 02 を解離す

るエ ネル ギ
ー

を持 っ て い る こ と を意味 して い る．02 に

吸収さ れ た エ ネル ギ
ーが全て解離に 寄与す る の で は な

く，一
部 は大気 の 加熱 に も使われ るが，その 問題 は こ

れ 以 上 は 論 じ な い ．02が 光解離 さ れ る程度 は ， そ の 高

度 の 0 、の 密度 と吸収断面積 （吸収係数）及 び解離 に 与

る紫外線強度 に比例 す る．そ の 効 果 が 現 れ る領域 は
一
セ

として 上部成層圏や その 上 の 領域 で あ り，下部成層圏

で は それよ り 1桁な い し 2桁は 小 さ い ．（1） で 生成さ

れ る酸 素原子 が オ ゾン 層 の オ ゾン （03） の 生成 源 で あ

る こ と か ら，．．ヒ部成層圏が オ ゾ ン 生成領域 で あ る こ と

が 理 解 され よ う．（1）に よ ワ生 成 さ れ た 0 か ら 次 の 3

体結合反応 に よっ て 03が生成 さ れ る ：

0 十〇2
− M → 03十 M （2）

M は 0 と 02が 反応 す る際に 運動エ ネ ル ギーや 運動量

の バ ラ ン ス に 必要な粒子 で ，主 と して 大気中 に 大 閑：に

存在す る 0 、や N 、で あ る．生成 さ れ た 0 ， は紫外線や可

視光線 に よ り光解離 さ れ て O と 02が 生成 さ れ る ．す

な わ ち

03一伽
一
＞ Oz 十 〇 （3）

こ の 反応で 03 は減少す る よ うに み え る が，（2）の 反応

に より生成さ れた 0 が また O ，．の 生成 に たずさ わ る た

め 正 味 の オ ゾ ン 減少 に は 寄与し な い ．さ ら に O と 03

は 再結合 し て 2 個 の Oz と な る ．す な わ ち

0 ト03 　》202 （4）

この 冉結合反応が正 味の 03を減少 さ せ る効果があ り，

純酸素理論 で は，オ ゾ ン の 光化 学平衡分布 は （D と （4）

の間の 比較的遅い 反応の間の平衡 と ， （2）と （3）の 早

い 反応 の 間 の 平衡 を考え る こ と に よ っ て 求 め ら れ る．

こ の 純酸素モ デル の 反応体系を第 7 図に 解説 し た．ま

た，こ の よ う に し て求め られ た 高度分布は第 9 図 に 示

さ れ る．こ の 図の 中 に は 実測 の オ ゾン 高度分布 も示 さ

れ て い る．図 か ら明 らか な よ う に ， 高度約25km よ り

上 層 の 光化学平衡分布が卓越し て い る領域 で は，理論

値が実測値 を大幅 に 上回 っ て い る．従 っ て，純酸素理
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ng　7図　純酸素モ デル に よ るオ ゾ ン層の 光化学平

　　　 衡 過程．

論 は オ ゾ ン 層生成理論 と し て は不 十分 とい う こ と に

な っ た．

　 チ ャ ッ プ マ ン が純酸素モ デル を発表して か ら30数年

の 間，こ の 理 論 は，ほ ぼ 定説 と して 認 め られ て い た．

そ の理 由 は，ハ ン ト（Hunt，1966a，1966b）に よ る と，

（4） の 反 応 速度を規定す る 反応係数 が そ れ ま で 過 大 に

評価 され て い たた め で ，そ の原因 は水蒸気 を完全 に 除

去 し て な い 実験槽 に お ける 実験 で 反応係数が求 められ

て い た こ とで あ る とい う、Hunt は こ の 論文 の 中で 水

蒸気（H20 ）に よ る 03の 破壊 の 重要性を指摘 して い る．

こ の 他相前後 し て，Hesstvedt （1968） や Halnpson

（1964）が水素原子 や そ の 酸化物 （HOx ；H ，　HO ，　HO 、）

に よ る触媒反応の 重要性を指摘す る論文 を発 表 し て い

る．

　 7．2 触媒反応の 重要性

　オ ゾ ン 層 に お け るオ ゾ ン は，紫外線 で 酸素分子 か ら

光 解離 こよ り生成さ れた酸素原 子 と酸素分子 02の 3

体結合反応 ， す なわ ち   と   の 反応に よ っ て 生

成 され る．こ の 過程 に よ る オゾン の 生成率 に は不確定

性 がほとんどない と考えられ る．そ の結果，純酸素機

構 に よ る オ ゾン の 平衡分布 が実測 の 2倍 に もな るの は

その 消滅機構 に 欠陥 が あ る と い う こ とに なる．前節 に

述 べ た よ う に ，（4） の 反 応以 外 に オ ゾ ン を破壊 す る 反

応機構 と して ま ず HOx に よ る触媒反応 が 考 え られ た

の で あ る が，触媒 と し て は 窒 素原子 や そ の 酸化物

（NOx ＝ N ，　 NO ，　 NO2 ）や塩 素 原 子 や そ の 酸 化 物

（ClOx＝Cl，　 ClO）も考 えられ る．純酸素反応や触媒反

応 に よ る オ ゾン の 破壊過程全 て を考慮 に い れ ， また鉛

直方向 の拡散 も考慮 に い れ た 1 次元 化学平衡モ デル に

よ る オ ゾ ン の高度分布が 多 くの 研究者 に よ っ て 計算 さ

れ て い る が，第 9図 に 示す ように ほ ぼ実際の観測結果

を矛盾な く説明 で き る ように な っ た （島崎，1979）．

　そ の 後，1970年代初期 に は 超音速機 （SST）の排気

ガス 中 に 含 まれ る NOx の 問題が ク ロ ーズア ッ プ さ れ

た．コ ン コ ル ドや ソ連 の TU −144の 排気ガ ス 中に 含 ま

れ る NOx に よ る成層圏 の オ ゾ ン 層 の 破壊 を心配 した

ア メ リ カ 上院 の 主 導 に よ り，運輸省内 に CIAP （Cli・

mate 　lmpact 　Assessment 　Program ＞委員会 が 設置 さ

れ，1972〜73の 2年間この 問題の 調査研究が 行われた，

日本 を 含 む 世界各国 か ら 多 くの 科学者が こ の委員会に

参加 して 精 力的な活動 を し た結果 ， 当時予想さ れ た

SST の 運行回数や そ の巡航高度で は オ ゾ ン 層 へ の 影

響は小 さい との 結論 に 達 した．しか し，CIAP に参加 し

て そ の活動に刺激さ れ て成層圏の 人工 汚染の 研究を続

け た ア メ リカ の モ リ ナ （M ．J．　Molina） と ロ ーラ ン ド

（F，S．　Rowland）が フ ロ ン ガ ス に よ るオ ゾン 層の破壊

の 可能性 を 警告 す る こ と と な っ た （Molina　and 　Row −

land
， 1974）．こ の 二 人 の 科学者 は，こ の 研究やオ ゾン

ホー
ル の 機構 解明 に 寄与 した功績 に よっ て，後 に ク

ル ッ ツ エ ン （P ．J．　Crutzen）と と もに ノ ーベ ル 化学賞

を 受賞 した の で あ る．

　そ れ で は触媒反応体系に よ る オ ゾン の 破壞 と は ど の

ような過程なの か．最も単純な触媒反応体系を考え る．

ま ず触媒 と し て作用 す る物質 （Y ） と オ ゾン の 反応 は

O ，十 Y ・
＞ YO 十 〇2

さ ら に生成さ れ た YO は

YO 十 〇 → Y 十〇 2

ま た は

YO 十 〇3
→ Y 十202

（5）

（6）

（7）

に よ り元 の Y に戻 る．す な わ ち （5＞ と （6）の 触媒反

応 の 結果 03 と 0 は 2 個 の 酸素分 子 と な っ て 消滅 し ，

あ る い は   と （7）の触媒反応 で 2個の Osは 3個 の

02に な っ て 消滅 す る．こ の よ う に 1個 の 触媒分子 は何

回 も 03や 0 を破壊 し続 け る こ と に な る．触媒と し て

作用する物質 と して 自然界 に 存在 す る物質は 窒素原子

や そ の 酸化物 （NOx 蕭 N
，
　 NO ，　 NO 、）， 水索原子 や そ

の酸化物 （HO 。
＝ H ，　 HO ，　 HO 、）が 考 えられ る （第 8

図， 第 9 図）．

10 “
天 気

”
46．2．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Meteorological Society of Japan

NII-Electronic Library Service

Meteorologioal 　Sooiety 　 of 　Japan

オ ゾ ン 暦 の今 昔 とそ の 研究の 歩み

P．・ ＋ hl

セ
．
6；
．

61

第 8 図

60

　 　 　 　 　 　 　 　 1
0 ＋ 02 〈一一 　〇 n．．1．h レ

　　　　　 个　　 i
　 　 　 　 　 　 　 　 l

O 十 〇 z ．仁 M → O コ 　 i

奪 瓢
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触媒反応 を含む オ ゾン 層の 光化学平衡過

程．

に よ り発生 して 大気中 に放 出さ れ，対流圏か ら成層圏

に輸送 さ れて くる．N ，．O は成層圏に お い て は 波長 280

11m 以下の 太陽紫外線 に よ り光解離さ れ る，す なわ ち

N20 十 ltV→ NO 十 N （11）

に よ り NO が 生成 さ れ るが ，反応速度 の非常に 早 い 反

応

N20 ．卜0 （
1D

）→ 2NO

に よ る NO の 生成 の 方が 卓越 し て い る．

NO は

50

4°
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’e
）

純酸素化学平 衡 モ デ ル に 運 動 の 効 果 や

IIOx、　 NOx ，　CIQx の 化学反応 過程 を考

慮 した光 化 学平衡オ ゾン 密度の 高度分布

と観測結果の 比 較 （島崎，1989）、

　中間圏 に お け る HOx の 生成源 は H ，O の 光解離で

あ る が ，成層圏 に お い て は H20 を解離す る波長200

nm 以下 の 太陽紫外線 は そ の強度が弱 くて IIOx を供

給で きな い ．
一一・

方，成層圏 に お い て も。03の ハ ートレー

連続帯 に よ る太 陽 紫外線 吸収 に よ り，まず励起状態の

0 （
1D

）が 生成 さ れ る．そ の大部分は 直ち に大気分子

と の 衝 突 に よ っ て エ ネ ル ギーを失っ て 基底状 態 の 0

（
3P

）に 変換さ れ る が，その
一

部 は

H ，．O 十〇 （
ID

＞
．．・20H

に よ っ て 水酸基 ラ デ ィ カ ル （OH ）が 生成さ れ る．

OH は触媒 と して

OH ．
ト0 ，

→ HO ， ←02

HO2 一
レ（）．a → 0 ．E｛一←202

の 触媒 反応に よ っ て 03を破壊す る．

（8＞

こ の

（9＞

（10＞

　成層圏の NOx の 主な発生源 は 亜 酸化窒素 （NT，O）で

あ る ．N ，O は地中 の バ ク テ リア の 作用 に よ る 脱窒作用

1999年 2 月

NO 十〇，

一一
＞ NO2 十 〇 2

NO2 十 〇 → NO 十〇2

（12）

生成さ れ た

（13）

（14）

の 触媒反応体系に よ っ て純酸素反応体系 と同様 な 結果

とな る．すなわち，NO や NOx を触媒と して 0 と 03

が 結合 し て 2 個 の 0 、 とな り，す な わ ち Ox が 消滅 す

る．こ の 場合，NO2 は太陽紫外線 （波長398　nm 以下）

に よ り光解離 さ れ る、す なわ ち

NO2 十 hv → NO 十〇 （15＞

に よ っ て も NO が 生成さ れ る，（13） （ユ4） （15）の うち

で は （14） の 反応速度が 最も遅 く．こ の 触媒反応体系

の 進行速度 を支配 して い る．（15）の 反応に よ っ て 生成

さ れ る 0 は 03の 生成 に 寄与す る こ と に な る．結局，

（13）× 2 十 （14＞十 （i5）に よ っ て

203→ 302

とな り， 2個 の オ ゾ ン 原子が 消滅 して 3 個 の 酸素分 子

が生成 さ れ る，

　C】Ox も NOx や HOx と同様 に ，

CI 十 〇3
．→ CIO＋ Oz

CIO ＋ 0 → C1十 〇2

（16）

（17）

の触媒反応体系 に よ っ て Ox を消滅さ せ る．自然界の

成層圏に 存在す る遊離塩素原子 Cl は，主 と して 火山噴

火 に よ っ て 発 生 して 成層圏に運ぼれ た HC1 が，次 の よ

うな光解離反応 に よ っ て 生成さ れ た もの で あ る ：

HCI 　十　　hv@ 　@ 　　H　　　

ト 　 C1 　このよう に ， 成 層 圏 に お いては オ ゾン

破壊す る 反 応体系 と して， HOx やNOx お よ び Cl

によ る触媒 反 応を 考 慮 するこ と に よって，はじめ

観測 結果を合 理 的 に 説 明 できる よ う に な った． し

しな

ら，こ
れ 11N 工 工一 Eleotronio 　
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ら の 触媒反応そ れ ぞ れ を単独に考慮す る だ けで は精密

な 議論は で き な い ．実際 に は こ れ らの 触媒相互 の 反応

や他の 物質と の反応な どを包含す る複雑な反応体系 に

よ っ て そ の 平衡分布 は求 め られ る．

　 8 ．フ ロ ンガ ス の オゾン層へ の 影響

　 フ ロ ン か ら放出 さ れ た 塩素原子 に よ る成層圏 オ ゾ ン

の破壊 の問題が ロ ーラ ン ド ら に よ っ て提起さ れ た の は

1974年で あっ た．そ の 後南極オ ゾ ン ホ
ー

ル の 出現 を契

機 とす る オ ゾ ン 層保護条約の国際的な動き は重要な問

題で あ る が，こ こ で は基本的な破壊機構 に つ い て 紹介

す る に 止 め る．

　 フ ロ ン と は ， 正式名称 ク ロ ロ フ ル オ ロ か 一ボ ン （略

称 は CFC ）の 和名で あ り，フ ロ ン lmn の よ う な名称 で

呼ばれ る．1は炭素原子 の 数か ら 1引い た 数，m は 水素

原子数 に 1 を加え た 数，11 は フ ッ 素原子数 を表す．た と

えば，フ ロ ン 113
，
11

，
12

，
22の化学記号は，そ れ ぞ れ

C2F ，Cl，　 CFC1 ，，　 CF2CI2，　 CHFzCl で ある （数字が 2

桁 の 場合 は 9＝0 を意味す る ）．フ ロ ン は対流圏で は き

わ め て 安定で あ り， そ の ま ま の形で 長時間か け て成層

圏 に 輸送 され る．上部成層圏に 輸送 さ れ た フ ロ ン は，

波長 1ge　nm を中心 とす る 紫外線に よ っ て 解離さ れ て

CIを放出す る．た と え ぼ CFCI ヨや CF2Cl， は 上 部成層

圏に お い て 波長 の 短 い 紫外線 （λ く 240nm
， 中心 は 190

nm ）に よ り解離さ れ る．す な わ ち，

CFCI， 十 hv → CFCl2十 CI

CF2C12十 h リ　＞ CF2Cl十 Cl

で あ る．大気中 に 放出さ れ た た Cl は ， （16）（17）の触

媒反応に よ っ て 上部成層圏の オ ゾ ン を破壊 す る事 に な

る ．上 部成層圏 は オ ゾ ン の 生成領域 で あ り ， そ こ で の

オ ゾン の 破壊 は オ ゾ ン 層の未来に と っ て 由々 し い 問題

との 認識が ，フ ロ ン の 規制へ の 国際的 な取 り組 み の 急

速 な発展 をもた らした．

　 9 ，オゾ ン ホ
ール の 出現

　南極 の 昭和基地 で は長年に わ た っ て オ ゾン の観測 が

実施 さ れ て い た が，中層大気観測計画 （MAP ）期間中

（／982〜85）に オ ゾ ン 観測が強化さ れ て い た．気象庁の

忠鉢繁博士 は研究観測 に 従事す る た め に 1983年 に 越冬

して ，気象観測チ
ー

ム の 隊員 と と もに オ ゾ ン 全量 や オ

ゾ ン ゾン デ観測 に 従事 した、そ の 時，10月 か ら11月 に

か け て ， そ れ ま で に経験 し た こ との な い 少 な い オ ゾ ン

全量値を 測定し た．そ の 時点で は分光光度計 の 故障 を

疑 っ たが ，帰 国 して か ら使用 し た光度計を チ ェ ッ クし

異常の な い こ とが確認 さ れ た．そ の 結果 は ギ リシ ャ に

お ける国際学会 に報告さ れ （Chubachi， 1984），南極上

空 の オ ゾ ン 異常減少 の 最初 の 報告 と し て 国際的 に 評価

さ れ て い る （第 1 表），そ の後， フ ァ
ーマ ン （Farman ，

1985） は イ ギ リス の 南極観測所 に お い て 長年 に わ た っ

て オ ゾ ン が 減少 し続 けて い る こ と，そ の 傾向 と大気中

の フ ロ ン 増加傾向が き わ め て良い 負の相関関係 に ある

こ とか ら，この 現象が フ ロ ン に よ る こ と を示唆 す る論

文を発表 した．さ らに こ の 論文 の 跡 を受 け て ， 1986年

に ア メ リカ航空宇宙局 （NASA ）の ス トラ ル ス キ ーら

は，フ ラ ン ス で 開催 され た 宇 宙 空 間研 究 委 員会

（COSPAR ）に お い て ， 極軌道衛星 NIMBUS 　7 号搭載

の TOMS （To 亡a10zone 　Mapping 　Spectrometer ）と

い うオ ゾ ン 全量測定器 に よ る オ ゾ ン分布の ビ デ オ 画像

に よ っ て ， 南極上 空 の 10月 の 平均値が 年 々 減少 して い

る こ と を如実 に 示 した （Stolarski　et α1．，1986）．南極

．ヒ空 の オゾ ン 層に 穴が開い た よ うに み え た の で ，ア メ

リ カ の ジ ャ
ー

ナ リズ ム は こ れを
“
オ ゾン ホ ール

”
と名

付 けた．

　オ ゾン ホ ール の 生成機構 の 骨格 が 解明 さ れ た の は ，

1987年 9〜1G月 に 行 われ た ア メ リカ NASA に よ る航

空機 （U2偵察機を改造 し た 成層圏観測機 ER2 ）に よ る

南極 成層圏 観 測 の 結 果 で あ る （Anderson　et　al ．，

1989＞．下部成層圏 の オ ゾ ン の 90％以．．トが消滅し て い る

オ ゾ ン ホール の 巾で は，一一酸化塩素 （ClO）が通常の 500

倍 に も増加 して い る こ と を確認 し た．Solomon らが観

測結果 か ら推論 し た オ ゾ ン ホール 発 生 の シ ナ リオ は
，

「南極上 空 に 存在す る と考 えられ る極成層圏雲 （PSC ：

polar　stratospheric 　clouds ）が媒介 し て 塩素 ガ ス （Cl，）

を大気中に放出 し，極夜 明けの 太陽紫外線 に よっ て こ

れ が 光解離 する結果，遊 離塩素原子 （C1）が増加 す る．

こ れ が オ ゾ ン を繰 り返 し破壊す る・一連 の 反応触媒 と し

て作用 す る 」 と い うもの で あ っ た （SolomOn　et　 a ！．，

1986）．次節 で 述 べ る よ う，こ の 推論は大筋 で 正 しい こ

と が明ら か に な っ た 　こ の
一

連 の 観測 な どか ら判明し

た 重要な 事実 は，オ ゾン ホ
ー

ル は下部成層圏 （15〜20

km ）の 現象で あ り ， 約40　kln よ り上層 の 上部成層圏 に

お い て Cl に よ る気相反応 （気体分子同士 の 反応休 系）

を通 じた オ ゾ ン 破壊 と は異質の 現象だ と い う こ とで あ

る．こ の点に つ い て は，オ ゾ ン の 鉛直分布 観測 の 時系

列 か ら，オ ゾ ン の 極端な減少 が 成層圏下部 に お い て の

オゾ ン 減少 に よ る こ と を示 した 忠鉢の報告は ， オ ゾ ン

ホ
ー

ル の本質の
一

部を指摘し た もの と い え る．そ の
一

12 “

天 気
”46，2．
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方 で ，フ ァ
ーマ ン らが オ ゾ ン 全量 の減少 に注口し た と

は い え，それ と大気 中 の CFC の 増加傾 向が きわ め て

良 い 相 関関係 に あ る こ とか ら ， オ ゾ ン ホ ール の 原 因が

CFC に よる可能性 が 強 い こ と を指摘 し た 点 は，高 く評

価さ れ て い る．

　lD、オゾン ホ ール の 発生機構

　オ ゾ ン ホ ール の発生機構は か な り複雑 で あ り，そ の

詳細を報告す る こ とは 止 め，そ の 概要 をか い つ ま ん で

説明 しよう，現在，多 くの 優 れ た解説書 が 出版 さ れ て

い る が ，比較的人手が容易で ，か つ 平易な解説書，た

と えば ， 島崎 （1989）等を参照 さ れた い 、

　前述の よ うに ， 上部成層圏に輸送 さ れ た フ ロ ン ガ ス

か ら放 出 さ れ る 塩素 の 気相反応に よ る オ ゾ ン 層 の 破壊

機構で は ， オ ゾ ン ホ ール の 発生 は説明 で きな い ，そ こ

で ，そ れ と 異 な っ た機構 で オ ゾ ン ホ ール を発生 さ せ る

主な 現象を順を追 っ て説明す る と 次 の よ うに な る．

　  フ ロ ン ガ ス か ら遊離さ れ た塩素原子 （Cl）は，

メ タ ン （CH4 ），二 酸化水素 （IIO2＞， 水素 （H2 ） と 反

応 し，塩酸 （HCI ）と なっ て 成層圏 に 貯 え ら れ る．南極

の 極夜 （6 〜 8 月 ）に は HCl を 解離 す る 太陽紫外線 は

な く，また
一
ド部成層圏 に は HC1 を解離す る紫外線 （波

長 220nrn以 下 ）は 到達 し な い の で ，　 HCI は 増加 を続け

る．

　 ま た，Clと 03が反応 （16）して 発生す る ClO は，　NO2

と反応 して ク ロ ラ イ ン ーナ イ ト レ イ ト （ClONO2 ）が発

生 す る．こ の ClONO2 も，極夜期間中 に 紫外線 に よ る

解離 を 受 け ず に 下部成層圏で貯え られ る．

　  南半球 は，海 陸分布 が 南極大陸 を中心 に 比較的

「ti．　S・・屯な た め に ，円形 に 近 い 極渦 は 崩 れ に く く，低緯度

か らの 温暖な空気 が 極渦 内 に 侵入 し に くい ．そ の た め

に ，日射の な い 極夜 を中心 に成 層圏 の 冷却が 進行 して

190K 程度 の 低温 に な りやす い ．こ の程度の低温 で は

下部成層圏の 水蒸気は飽和に達 しな い が ，水蒸気 と少

量 の 硝酸 （HNO ，〉が 共存 す る と，飽和 温 度 が 数度上昇

す る た め ， 約19J「　K で 昇華 して 固体 の 極成層圏雲，す な

わ ち PSC （タ イ プ 1 ）が 発 生 す る （PSC の 動態 に つ い

て は 次節参照）．

　  気休中で は反応の 起 こ り難い 反応で も．置体や

液体の表面上 で は 反応が促進 され る こ とが ある，こ の

よ うな 反応 を不均
一

反 応 （heterogelleous　reaction ）と

呼 ぶ ．PSC 上 に お い て も，　IICIと CIONO ，が 不 均
一

反

応 して 塩索ガ ス （Cl2） と硝酸 （IINO ，）を発生 させ ，

ま た CIONO ， と H20 が 反 応 し IINO ， と 次 亜 塩 素 酸

（HOCI ）を発生 さ せ る．こ の 反応 で 発生す る HNO
，は

  で 述 べ た PSC の 発 生 に 寄与 し て い る．ま た こ の

HNTOu は PSC 内 に 取 り込 ま れ，一部 は 成層 圏 か ら除去

され て，対流圏 に 運 ばれ る．こ の よ う に し て NOx は成

層圏大気中 か ら除去 さ れ て オ ゾ ン ホ
ー

ル の 内部 で は非

常 に 少な くな っ て い る．PSC が 存在し な け れ ば ，
　CI

、や

HOCI を発生 させ る 不 均
一

反 応 は起 こ らず，　 HCI や

aoNoz は オ ゾ ン を破壊す る こ と の な い ま ま に 成層圏

か ら対流圏 に 輸送 され て 除去 され るはず で あ る．

　  PSC 上 で 発生 し
．
F部成層圏内に 放出 さ れ た CI、

や IIOC1 は，比 較的波 長 の 長 い UV 　 A に よ っ て も解

離 さ れ て 遊離 塩 素 原 子 を発生 さ せ る．した が っ て 1 極

夜が明けた直後 か ら，南極上空 の
．
ド部成層圏 で は Clが

急激 に 増加 す る．こ の C1は 03と 反応 して CIO を発生

さ せ る．と こ ろ が 下部成層圏 に は 酸素原子 （0）は ほ と

んど存在 しな い の で，（16） （17） の 触媒反応 は起 こ り

に くい ．

　  　異常に増加 した ClOか らは，2分子結合反応 に

よ っ て 酸化塩素 二 量体 （C］202 ） が で き る．す な わ ち

ClO − ClO 十 IM　一〉　Cl
，
O ， 十 M （18）

さ ら に，こ の Cl202は 紫外線 に よ り解 離 さ れ て Cl と

ClOO が 作ら れ，最終的に は 2個 の Clとな る．すなわ

ち，

Cl202．1加 　》 Cl十 CIOO

CIOO 　l　M 　
−
・ C1⊥ 02 十M

（19）

（20）

　上記 3 っ の 反応（18），（19），（20）と （16）× 2 を 辺 々

加え て 整 理 す る と ，
こ の 反応系 循 環 で 2 個 の Oiが 3

個 の 0 、 に 変換 さ れ，Clが 再生 さ れ る こ と に な る．

　以 上   か ら   の 過程 が 0 原 子 の 少 な い 南極 ド部

成層圏 オ ゾ ン ホー
ル の発生機構の概略で ある，

　11．PSC の 動態

　南極成層圏 に PSC が 存在 し て い る こ と は ，オ ゾ ン

ホー
ル の 発見以前か ら人工 衛星 や 地 Lか ら の ラ イ ダ・一

観測 に よ っ て 確認 さ れ て い た （岩坂 ，1990）．し か し

PSC が オ ゾ ン ホ ール 生 成 の 屯役 で あ る こ と は ，

Solomon　et　al ．（1986）及 び Crutzen（工986）や Molina

eta ！．（1987）ら に よ っ て初め て指摘さ れ た．

　 PSC に は 2 つ の タイプ が あ り ， そ れ ぞ れ が 不均
一・

反

応 と 脱窒作 用 に 関与 し て い る こ と を簡単 に 説明 す る ．

　成層圏に は ， 火「．「．i噴火な どに よ っ て 対流圏か ら注人

さ れ た SO2 ガ ス か ら生成さ れ た エ ア ロ ゾル が存在 し，
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TOMS オ ゾン 全量 トレ ン ドの 緯度 分布．
紳 度 10度 毎 の 帯状平 均 オ ゾ ン量 の 時系列

（1979〜1997）か ら，季節変化，太 陽活 勁，
QBO の 影 響 を 除 去 し て 評 価 した トレ ン

ド （％／年）．縦線 は95％信頼限界 （気象

庁，　ユ998）．

そ の
一

部 は南極上空 に輸送さ れ て く る．こ の エ ア ロ ゾ

ル （H2SO4 ・II20 液状 エ ア ロ ゾル ） は，気温 が 低下し

て 2DO　K 以下に な る と，氷結 して 硫酸 4水和物（SAT ）

と な る．こ の SAT を核 と し て 上 述 の よ う に HNOs と

H20 を取り込 ん で タ イ プ 1の PSC が 発生す る．

　気温 が さ ら に 低下 し て 約 188K に な る と ， タ イ プ 1

の PSC の 表 面上 に H20 が 凝 固 し て 氷晶 タ イ プ の

PSC （タイプ 2 ）が発生 す る．タ イ プ 1 と 2 の PSC は

と もに そ の 表面上 で 不均一
反応 が 発生す る．そ の 機構

に つ い て は WMO の Report　No ．　37（1994）等に 詳 しく

記述 さ れ て い る．な お最近で は，極渦周辺 で の 温度構

造 が よ り複雑 な北極域 で ，IiNO3／H ，SO4／H ，O の 3成

分 か らな る液滴 PSC の 存在 と重要性が 指摘 さ れ て い

る　（Tabazadeh 　et　al．，1994，　 Drdla　et　al ．
，
1994）．
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　12．オゾン層の 現状

　最後 に
， 上部成層圏に お け る遊離塩素原子 の 気相反

応 に よ る オ ゾ ン の破壊や，南極下部成層 圏に お け る

PSC 表面 上 に お ける不均
一

反応 を含 む，一連 の 過程 に

よるオゾ ン ホール の 形成が ， 全球オ ゾ ン 層 に どの よ う

な影響を与え て い るか を概観す る．

　気象庁は 「特定物質 の 規制等に よ る オ ゾ ン 層保護 に

関す る 法律」に 基 づ い て オ ゾ ン 層の 状況 を調査解析 し，

そ の 成果 を年次報告 と し て 公表 し て い る．こ こ で は そ

の 最新 の 結果 （気象庁，1998） に基づ い て ， オ ゾ ン 層

の 最近 の 状態を紹介す る．

　第10図は TOMS オ ゾン 全量 の 過去20年間の 変化傾

向で あ る．この 図か ら低緯度地方で は ほ と んど変化 は

み られ な い が ，南北両半球 と もに ，高緯度地方 で か な

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 螂

肺　　 3　　 69［　 開E　 125E　 15tE　 la円　 15F．’”　 12臼日　 9RU　 6四　　謝

第II図　TOMS オ ゾ ン 全 量 ト レ ン ドの 全球分

　　　　 布 ：格子点 （5度 メ ッ シ ・⇒ 毎の 月平 均

　　　　 オ ゾ ン 全 量 時系列 （1979〜1997＞ に，季

　　　　 節変化，太陽活 動，QBO の 影 響 を除去 し

　　　　 た 後，直線回帰 を適 用 して 評価 した トレ

　　　　 ン ド（％ flO年）の 全球分布、等 値 線 1％f
　　　　 1〔〕年毎 点線領域 は減 少 率が 3％f年を越

　　　　 え る領 域 （気 象 庁，1998）．

　 　 　 　  

：：：：誉導 llT群
、、、　 1／｝
　 1月 2月 3 月 4月 5月 6 月 7 月 8月 9月 le月 11月 te月

第 IZ図　TOMS オ ゾ ン 全 量 ト レ ン ドの 緯度 ・月
　　　　 分布 ：格子 点 （5度メ ッ シ ュ ） の 月平 均

　　　　 オ ゾ ン 全量 （1979〜1997） に つ い て，緯

　　　　 度10度毎の 帯状平 均値を求 め，季節変化，
　　　　 太 陽 活 動，QBO の 影響 を除 去 した後，月

　　　　 別 に 直線回帰 を適用 して評 価 した 月別 緯

　　　　 度別オ ゾン トレ ン ド（％ ／10年 ）の 分布 図．
　　　　 等 値 線は 2％／麺 年毎 （気象庁，1998）．

9りN

…
・

翅眩 壽
3eN −

・

＜ニラ
ー

りの 減少傾向が 見られ る．北半球 の 40度以北帯 で は，

10年間に 1年を通 じ て最大 5％以上 の減少傾向が見 ら

れ る．一
方，南半球 で は南極大陸を中心 とする高緯度

で最大 10年間で 10％以上 の減少 で あ る．もち ろ ん，こ

れ は南極一ヒ空 の オ ゾ ン ホ ール の影響に よ る も の で あ る

（第 10，11図）．第12図 に は ， 月別 の オ ゾン 全量 の 経年

変化 を示 して あ る が，南極上 空に オ ゾン ホ
ー

ル の 現 れ

る 10月 を中心 に 20％以 上 （10年間）の 減少が あ D ， 北

半球で も， 2〜 4月 に は10％以上 の 減少 が 示 さ れ て い

る ．こ の こ と は ，北半球 の 高緯度 に お い て も，月所的

に オ ゾ ン ホ ール 的な現象が 現 れ て い る 可能性 を示唆 し

14 “

天 気
”
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て い る も の とい え よ う．

　 13．結語

　 11節 ま で に 1990年代前半ま で の オ ゾン 層関係の 調査

研究 に つ い て 概略 を説明 し，12節 で は，最近 まで の オ

ゾ ン 層の 変化状況を示 し た．時閥 の 関係や筆者 の 力不

足 もあ っ て ，不十分 な 内容 との 誹 りを受 け る か も し れ

な い が，お 許 しを願 い た い ．た と えば，火山噴火 の オ

ゾ ン 層 へ の 影響，地 球温 暖 化 との 関係 ， 北極圏 で の オ

ゾ ン ホール 的現象，成層圏オ ゾ ン の 化学結合 モ デ ル な

ど，ま た オ ゾン 層保護関係の動向に つ い て は割愛 した．

　 なお投稿を前 に ， 本原稿 を通読 して い ただ き，有益

な助言等を頂い た気象研究所の 牧野行雄研
．
究室長に対

して 深甚 な感謝 の 意 を 表 し ま す．また ，編集委員 会 か

らの依頼 に よっ て 本稿 を綿密 に閲読 され，有益な コ メ

ン ト等 を 下 さ っ た 中村 　尚編集委員 並 び に 査読者に も

心 か らお 礼を申し上 げ る．
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