
第１章 大気組成の単位 
1.1 霧の生成 

 

 霧や雲が生成されるためには、RH＞100%を満たさなくてはならない。 

 条件として与えられた T = 293K RH = 50%より 

      50100
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   → PH2O = 0.5×PH2O.SAT(293K) 

              = 0.5×20（∵ 図 1-3より PH2O.SAT(293K) = 20 hPa） 

              = 10 hPa 

   

PH2Oは一定と仮定してあるので、RH = 100%となるとき、 

つまり、PH2O/PH2O.SAT(293K) = 1 となる温度まで気温が低下する必要がある。 

PH2O.SAT(TK) =10 hPaとなる温度を図 1-3から読み取ると 

     T = 9℃ = 282K 

となる。 

 

 

1.2 雲中の水の分配 

   

   気体の状態方程式から 

  PV = NRT 

       = 
M

w
RT 

 → 
V

w
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ただし、各記号の意味と単位(国際単位)は以下のようにしておく。 

)/(:

)(:

)/31.8(:

)(:

)(:

)(:
3

molkgM

kgw

KmolJT

molN

mV

PaP

分子量

質量

気体定数

モル数

体積

圧力

 

 



雲中では、液体の水と水蒸気は平衡状態にあると考えられるため、 

水蒸気の圧力 Pは T = 273Kの飽和水蒸気圧とみなしてよく、図 1-3から 

P = 6 hPa = 600 Paと読み取れる。 

また、MH2O = 18×10-3(kg/mol) T = 273(K)と他の条件を合わせて(☆)に代入する

と、 
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  となる。 

 雲中での液体の水の質量濃度が典型的に 0.1～1g の範囲であることを考えれ

ば、雲中の水の大部分は気体の状態で存在すると考えられる。 

 

 

1.3 オゾン層 

 

(1) (1.7)の混合比と数密度の関係より 
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を代入して

より、単位に注意図

ここで

 

となる。 

この値が地表で実現すると、EPAの環境基準を超えてしまう。 

 

 



 

(2) 前問(1)と同様にして 

 

いる。の環境基準を満たしてとなる。この値は

を代入して

より、単位に注意図

EPA
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 （高度 25kmから地表までの混合比の相対的な減少が数密度の相対的な減少 

よりも大きい理由） 

air
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を考える。 

図 1-4より高度が低下するとともに nO3が低下する。しかし、空気の数密度 

nairは指数関数的に増加する（第 2章参照）ため、結果として混合比の相対

的な減少が数密度の相対的な減少よりも大きくなる。 

 

(3) 1 次関数で近似した O3 コラムは、図の細い実線で囲まれた三角形の面積と 

考えることができる。 

単位を国際単位に揃えることに注意して計算すると 

     Column = 0.5×(30×103)×(5×1018) = 7.5×1022 (molecules/m2) 

となる。 

  

(4) 前問(3)より 1m2 あたり 7.5×1022 moleculesのオゾン分子が存在しているこ

とになる。気体の状態方程式より 
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  ここで、V(体積)=S(面積)×d(厚み)とできるので 
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 とできる。 
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を代入して 
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  となる。 



第２章 大気圧 
 

2.1 火星のスケールハイト 

 

  P.18 (2.10)よりスケールハイトは 

     
Mg
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H =  

  で与えられる。 

  ここで 
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  として代入すると、火星のスケールハイトは 
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  とできる。 

  これは地球の平均的なスケールハイト HEarth = 7.4 kmに比べて大きい。  

  スケールハイトの式 

      
Mg
RT

H =  

  において、TEarth＞TMars MEarth＜MMars のため、火星のスケールハイトは相

対的に小さくなる方向へ向かうはずだが、gEarth＞gMarsの要素がそれらを打

ち消し、増加させる向きに働いている。 

  つまり火星はその質量が小さいために重力加速度が小さく、地球ほど大気

を火星に繋ぎとめておくことができないことを示している。 

 

 

 

 

 

 



2.2 スケールハイトと大気の質量 

  

1. 大気の全質量 = 地球の表面積×大気コラム とできるので、 
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   とできる。 

 

2.  

2.1 気体の状態方程式より 
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  ここで以下の値を代入して計算をおこなうと 
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   となる。 

  

 2.2 (2)式より 

   m = Aρ(0)h 

        = 4πR2ρ(0)h 

        = 4×3.14×(6400×103)×1.19×(7.4×103) 

        = 4.5×1018 (kg) 

     ただし、計算においては以下の値を使用した。 
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（見積もりの違いについて） 

  本章で与えられた大気の全質量は 5.2×1018kgだから、13%ほど少なく 

  見積もられている。 

  (2)式は前問で求めたように、m = A∫ρ(z)dzからもとめられ、この際に 

(1) 式ρ(z) = ρ(0)exp(-z/h)を使用した。 

実はこの(1)式を高度方向に積分してしまったことに問題がある。 

(1) 式は静水圧平衡から導かれる式 P(z) = P(0)exp(-z/h)と気体の状態方程式 

から導出される。 

 

以下(1)式の導出部 

気体の状態方程式より 

  PV = NRT 

       = RT
M
w
  

→ρ(z) = w/V = (
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    ここで、温度が高度方向に対して一定という仮定を設け、 
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  として(☆☆)に代入し、ρ(z) = ρ(0)exp(-z/h)を導出している。 

  しかし、実際には大気の 85%を占める対流圏では高度の上昇とともに温度

が低下する。大気の 15%を占める成層圏においてさえ、O3による温度上昇

が見られても地表温度よりは低い。（P.15図 2-2参照。） 

  (☆☆)の式より、温度が低下すればその分ρ(z)は増加するはずであるが、(1)

式では温度低下によるρ(z)の増加分を考えていない。 

  この増加分を考慮していない(1)式を高度方向に積分してしまった結果、全

大気質量は少なく見積もられることになる。   



3. m = Aρ(0)hに以下の値を代入して、大気中の海塩エアロゾルの全質量を

求める。 

 

A： 海の表面積（0.7×地球の表面積 = 0.7×4πR2） 

ρ(0)：海塩エアロゾルの平均質量密度（10μg/m3 = 10×10-9 kg/m3） 

h：海塩エアロゾルのスケールハイト (0.5km = 0.5×103 m) 

     R：地球半径 (6400 km = 6400×103 m) 
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3.1. 大気の定常状態 

1.ワンボックスモデルを考え、質量保存の方程式を解く。 
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3. 発電所の停止後の質量保存の方程式は以下となる。 

この式を解くと、
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3.2. アメリカから放出される汚染大気の換気 
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h

W

Fout: U=10m/sFin: U=10m/s

1. 右図の様なボックスモデルを考える。 
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グラフ化すると右図になる。τCHEMがτOUT (~6days)よりも長い物質に対しては f>0.5となり、

効率的に輸送されることが分かる。 

 

3.3. 成層圏－対流圏交換 
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ここで、kdは放射壊変による消失速度、kDは湿性沈着による消失速度である。 

2. 1.で与えられた式において、kTSは無視できると仮定すると、以下の式が与えられる。 
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3. 定常状態を考えると以下の式が成り立つ。 

TSTSTS kmkm '' =  
よって、τTは以下の式により求まる。 
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4. 放出された HCFCsが成層圏に輸送される割合 fは以下の式で求まる。 
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τchem=1.4 yearsで f=16% 

τchem=5.9 yearsで f=44% 

 

3.4. 両半球間の交換 

1. 南北半球それぞれの質量保存の方程式は以下で表される。 
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上式の引き算を行い、 0)(
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mN-mSは、
85Krの排出量の変化と比べて短時間(0.5年)で安定するので、mN-mSは一定である

という仮定は妥当である。 

 

3.5. 酸性物質の長距離輸送 
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[H2SO4]が最大となるのは、グラフと d[H2SO4]/dtより 

t =1/(k1-k2)ln(k1/k2) 

 =3.05 days 

x=Utをもちいて距離に換算すると、 

x=5(m/s)×3.1(days) 

 =1300 (km) 

 

3.6. 都市大気のボックスモデルとコラムモデル 

(1) この都市を一つのボックスと考えると、以下の式が成り立つ。 
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ここで d[X]/dt=0とすると、 
X=EL/Uh (molecules m-2s-1) 
(2) パフモデルを用いると、 
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数密度の平均は、以下となる。 
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3.7. モントリオール議定書 

1. CFC-12の質量保存の方程式は以下となる。 
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対策が 10年遅れると、結果として CFCの減少は 50年遅れることになる！ 



第 4章 解答 
 
4.1 発電所排気の希釈 
 1:C（不安定） 
 2:D（温度逆転層のため安定） 
 3:A（煙突よりも下では不安定、上では安定） 
 4:B（煙突よりも上では不安定、下では安定） 
 
4.2 大気輸送についての小問 
1. 夏の期間は地表面の過熱が冬の期間よりも大きく、強い対流を形成する。そのために鉛
直方向の換気は冬よりも速い。冬の期間は熱帯域と極域の間の強い温度対照性から中緯度

に強い西風ができる。そのため、水平方向の換気は夏よりも速い。 
 
2. 太陽放射により地表面が加熱されると、大気下部で不安定な状態が形成される。不安定
な大気では、浮力によって上下両方向の動きが加速される。それゆえ、上下方向の汚染物

質輸送も盛んになる。 
 
3. 乱流拡散パラメタリゼーションにおいて、汚染物質はフラックス F = -kN dC/dzによっ
て、常に高濃度の領域から低濃度の領域に輸送される。地表面から放出された汚染物質に

ついては、フラックスは上向きとなり、高度に従って混合比は減少するはずである。 
この結果は、プロット 1 とは一致するが、プロット 2 とは一致しない。プロット 2 は強い
対流上昇により高高度まで汚染物質が鉛直輸送されたためと考えられる。 
 
4. 夜間、大気が安定化するために高度 200m から放出される汚染物質は地表面まで到達で
きない。早朝、太陽の熱で地表面が暖められることで夜間の安定は次第に解消される。不

安定な混合層は高度 200mまで到達し、発電所の汚染物質は地表面まで降下してくる。 
昼間、太陽熱により混合層は成長し、汚染物質を希釈し続ける。それゆえ、地表面の汚染

物質濃度が最大になるのは、混合層がはじめて高度 200mに到達する早朝になる。 
 
5. 雲を含む空気塊が断熱的に降下すると、熱が放出される。雲水の蒸発によりこの熱は部
分的に消費される。この逆の過程は上昇する空気塊における水の凝結となり、どちらの場

合も減率Γw は同じである。大気状態が不安定な大気（-dT/dz > Γw）では、雲を含む空
気塊の降下は加速される。雷雲のような強い対流雲システムでは、このメカニズムにより

上部対流圏から下部対流圏に空気塊が速く輸送される。 
 
6. 乱流フラックスは濃度勾配に比例する。（F = -kN dC/dz）よく混合された空気では dC/dz 



= 0となるため、乱流フラックスは 0となる。 
 
4.3 ITCZの季節移動 
幾何学的に、ITCZの北側を「北半球」と定義する。1月～7月、ITCZが北に移動すること
で、北半球の大気は南半球に輸送される。7月～1月、北半球は拡大し南半球から大気を取
り込む。1 月～7 月に北半球から南半球に輸送される大気質量は、南緯 5 度（λ1）～北緯

10度（λ2）の bandに含まれる大気質量である。 
Band の微小領域[λ,λ+dλ]の面積は、2πR2cosλdλとなるから、λ1～λ2まで積分する

ことにより、bandの面積は 2πR2(sinλ2 – sinλ1)となる。 
地球の表面積は 4πR2であるから、大気コラムを mとおくと、一年間に南北半球で交換さ
れる大気の割合ｆは 
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となる。これはタイムスケールで、1/0.26 = 3.9 yearsに対応しており、観測される１年の
タイムスケールよりもかなり長い。 
このように ITCZの中緯度における季節変動は、両半球間の大気交換にはあまり重要な役割
を果たしていない。 
 
4.4 簡単な境界層モデル 
1. 高度 1.5kmで、強い下降逆転層が惑星境界層に蓋をしている。夜間、地表の冷却に伴い、
地表面近くに２番目の逆転層が形成される。また、薄い混合層は風の乱流により残存す

る。昼間、地表が加熱されると夜間の逆転層が次第に解消され、混合層はより深くなる。

日没時、地表が冷却されると混合層は素早く崩れる。このモデルの最も弱い点は、残り

の惑星境界層がよく混合されていると想定している点である。（実際には、残りの惑星境

界層は安定で、よく混合されてはいない） 
 
2. 深夜から午前６時にかけて、物質 Xの濃度は、混合層内で時間とともに直線的に増加す
る。この間、残りの惑星境界層内における X の濃度はゼロのままである。日中となる午
前６時から午後６時の間、混合深度の直線的な上昇により、混合層の希釈が行われる。

これは、残りの惑星境界層内にある X の濃度ゼロの空気が流入してくるためである。午
後６時における混合層は、午前６時におけるものよりも約６倍深くなる。（混合層内の X
の総量は３倍にしかなっていないにもかかわらず。）それゆえ、午後６時の X の濃度は、
午前６時の半分となる。なお、残りの惑星境界層の濃度は、一日中ゼロのままである。

これは、混合層から残りの惑星境界層への空気の輸送がないためである。午後６時以降、

混合層は崩れ、混合層から残りの惑星境界層へと空気が流入する。混合層の濃度は変化

しないが、残りの惑星境界層の濃度は、混合層の濃度を引き継ぐことになる。午後６時



から深夜にかけて、Xの濃度は再び直線的に増加する。なお、残りの惑星境界層の濃度は
一定のままである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.5 夜間逆転層の解消 
1. 町の換気には、大気下部で断熱減率-dT/dz=10Kkm-1の形成が必要となる。これに対応

する必要最低限の気温上昇は、下図の破線のようになる。このことから各高度に対応し

た気温変化をΔT(z)とすると、以下の式が成り立つ。 
ΔT(z) = a(zT - z) ただし、a = 20Kkm-1、0 < z < zT = 0.5km 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. 単位面積あたりの大気コラム（0 < z < zT = 0.5km）を考える。設問１で求めたΔT(z)
が達成されるための熱量 Qは、 

            ∫ ∆=
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P dzzTCQ
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となる。ΔT(z) = a(zT - z)を考えて、上式を積分すると、 
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Tp zCaQ ρ=  

  となり、この式に与えられた定数を代入すると、Q = 2.5×106 Jm-2が示される。 
3. 地表から大気への熱フラックス Fは、太陽放射により吸収した熱フラックスとほぼ同等
である。そこで、太陽放射から得られる熱フラックス Fを単純に近似すると以下のよう
になる。 

 
 
 
 
 
 
 熱フラックス F は、地表に対して、垂直に入射するもののみを考えるため、正午に最大
となる Fmaxを基準とすると以下のようになる。 
    F = Fmax cosθ 
また、角度θは一定の速度で増加すること、6 a.m.に-π/2、12 p.m.に 0、18 p.m.にπ/2と
なるように時間を 24hoursで規格化することを考えると、 
    θ = 2π(t - tnoon)/Δt 
以上から、F = Fmax cos{2π(t - tnoon)/Δt }が導かれる。 
 
次に町が完全に換気される時間について。 
太陽が地表を加熱し始める時間を t0とする。微小時間 dtの間に受け取る熱量は、dQ = F dt
となる。蓄積された熱量が質問 2で得られた Qの値に到達する時間 t1に、町が換気される

とすると、これを換気の条件を満たす式は、 
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t

t
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ここで、F = Fmax cos{2π(t - tnoon)/Δt }を代入して、積分計算を行うと、 
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以上から、与えられた定数を代入して、t1 = 10:30 a.m.となる。 
 
 

θ Fmax 
F 



 
 
 
4.6 湿潤対流 
1.「それぞれの領域の大気減率」と「断熱減率Γ（9.8 K/km）」を比較して 
   A～B：-dT/dz = 10 K/km ≧ Γより不安定 
   B～C：-dT/dz = 7.5 K /km ＜ Γより安定 
   C～D：-dT/dz = 0 K/km ＜＜ Γより非常に安定 
となる。 
 

2. [雲の生成により、この空気塊がさらに上昇できる理由] 
雲の形成時、水蒸気が凝結する際に潜熱が発生し、空気塊の浮力を作り出すため。 
[空気塊が安定化する高度] 
B～Cでは、-dT/dz = 7.5 K /km＞Γwで不安定なため、C～Dで安定化すると考えられ
る。安定化する高度を zmaxとすると、 
   (TCD - TB)/(zmax - zB) =Γw 
        ⇒ zmax =  zB + (TCD - TB)/ Γw 
となる。zB = 2km、TCD = 265K、TB = 280K、Γw = 6 K/kmとして計算して、 
     ∴ zmax =  4.5km 
 

3. 地表から放出された汚染物質は、高度 2kmまでは雲の無い大気で混合され、高度 4.5km
までは雲のある大気で混合される。このように、雲の形成は換気をより一層推し進める

効果がある。 
 
4.7 雷雨内での水の除去 
 上昇気流に伴い、降水で失った水蒸気の割合を fとすると、 
   f = (C0 - Ctop)/C0 

   C0：上昇気流基点における水蒸気の混合比 
   Ctop：上昇気流最上端における水蒸気の混合比 
 とできる。 
 上昇気流基点：z = 1km、T = 25℃、PH2O = 32 hPa、P = P(0)exp[- z/H] = 870hPaより 
   ⇒C0 = 32 / 870 = 0.037 mol/mol 
 上昇気流最上端：z = 15km、T = 25 – Γw z = -31℃、PH2O = 0.5 hPa、P = P(0)exp[- z/H]= 

130hPaより 
   ⇒Ctop = 0.5 / 130 = 3.8×10-3 mol/mol 
  以上から、f = 1 – (3.8×10-3 / 0.037) = 90 % となる。 



 
 
 
4.8 メタンのグローバルな生成源 
1. よく混合されていると言える。理由は、メタンの寿命(9 年)は、対流圏が混合される平
均時間(1～2年)よりも、はるかに長いためである。 

2. 対流圏におけるメタンの質量保存式は、 
dN/dt = E - Ltrop -STS 

・N(moles)：対流圏内のメタンの総モル数 
・E(moles yr-1)：メタンのグローバルな放出速度 
・Ltrop(moles yr-1)：対流圏中の酸化によるメタンの消失速度 
・STS(moles yr-1)：対流圏から成層圏へのメタンの正味の輸送速度 

  とできる。問題の条件より、各変数は以下のようにできる。 
  ・N = CfNa (C = 1700ppbv：メタンの混合比、f = 0.85：対流圏の占める割合、Na = 1.8
×1020 moles：空気の総モル数) 

    ・dN/dt = fNa dC/dt (問題の条件より dC/dt= 10ppbv yr-1) 
    ・Ltrop = N/τox(τox = 9years:対流圏におけるメタンの寿命) 
    ・STS = 0 (問題の条件より対流圏－成層圏間のやりとりなし) 
  これを代入して式を変形して、 
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3. 
3.1 定常状態を仮定して、成層圏でのメタンの質量バランスを考えると、 
   STS = Lstrat 
   Lstrat：成層圏でのメタン消失速度 
  ここで、STS = A FTSとできる。 
（A：地球表面積、FTS：対流圏界面を横切るメタンの平均フラックス） 
また、乱流フラックスの渦拡散形成から 
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以上から、 
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3.2 Lstratの値を求めるためには、対流圏界面上での dC/dz の値を求める必要がある。与え
られた式より、 
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  よって、対流圏界面上(z = zt)では、 
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3.1の式を用い、必要となる値を代入して計算すると、      
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次にメタン放出速度について。 
2で用いたメタンの質量保存式を考え、STSを Lstratで置き換えると、 

dN/dt = E - Ltrop - Lstrat 
これを用いて、2と同じ要領で Eを推定する。 
   E = (Ltrop –dN/dt) + Lstrat 
      = 3.0×1013 + 2.7×1012  

(∵前問 2より Ltrop – dN/dt= 3.0×1013) 
     = 3.3×1013 moles yr-1 

 
4.9 分子拡散による輸送の効果 
1. 分子拡散におけるアインシュタインの式より、 
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   この式を用いて、Δx = 1ｍ輸送されるための時間Δtを各高度で求めると、 
・ 海面高度において、Δt = 6.9 hours 
・ 高度 10kmにおいて、Δt = 1.7 hours 
・ 高度 100kmにおいて、Δt = 0.03 s 

2. 分子拡散が乱流拡散よりも重要になるということから、 
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  よって、高度 97km以上で分子拡散による輸送が重要となる。 
 
4.10 地表付近における鉛直輸送 
この成分の鉛直フラックスは、以下の式で与えられる。 
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この成分の唯一の消失源が地表との反応だから、定常状態におけるFは高度に依存しない。 
（鉛直フラックスは保存される）加えて、地表面近くでは空気の数密度 naの変化はほとん

ど無視できる。以上を考慮して、上式を任意の高度 z1～z2まで積分すると、 
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となり、混合比 Cは高度とともに対数的に増加する。（上式で Cが高度とともに増加するの
は、Fがマイナスの値であるため。） 



第 5章 連続の方程式 

5.1 乱流拡散係数 

 1．オイラーの連続の方程式は、 LPF
t
n

−+⋅−∇=
∂
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 である。 

 n:密度、F:フラックス、P：生成源、L：消失源 

  

 F を乱流拡散パラメタリゼーションで表し、P=0、L=k・n を代入すると 
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 となる。  (N：空気の密度、C：ラドンの混合比) 

 

2．n を表すと以下のようになる。 
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 h:ラドンのスケールハイト、H：大気のスケールハイト 

 

 この nを１．に代入し nが定常状態の時を考える。 
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 となる。これより、 
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３．拡散乱流フラックスを求める。 

 Rn の放出フラックスを Eとすると、 
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４．水蒸気(滞留時間は 14 日)のスケールハイトを求める。 
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ここで、崩壊定数であるｋには水蒸気

の滞留時間の逆数が入る。 
k=1/13(days)=8.9×10-7(s) 



６章 解答 
 
6.1 
1 
この記述は誤りである。熱帯雨林は実際には正味の酸素発生源ではない。なぜなら光合

成により有機炭素を生成する間につくられた酸素が、植生が死ぬときに有機炭素を二酸化

炭素へと酸化するのに使われるためである。つまり熱帯雨林の破壊は酸素供給には影響を

与えていないといえる。 
 
２ 
 開発者の意図は成長した木を切り倒し、容器に封じ込めることで成長途中の木が生成し

た酸素を酸化に使うのを防ぐためであると考えられる。この方法により酸素レベルは上が

るであろう。ただ、この方法の欠点は酸素の増加は光合成により使われる二酸化炭素が植

生にとってどれだけ利用可能であるかで制限される。大気中の二酸化炭素は酸素の 0.2％以
下であるので酸素が増加する前に二酸化炭素が消費し尽くされてしまうということが考え

られるからである。 
 
３ 
 この反応だけでみると酸素を消費して有機炭素を酸化し、二酸化炭素を生成している反

応と考えられる。しかし、P.92の（R1）の反応、つまり光合成の反応を考慮に入れると酸
素の発生源とみることができる。 

2Fe2O3＋8H2SO4+15CH2O → 4FeS2+15CO2+23H2O 
       15CO2+15 H2O → 15 CH2O +15 O2 

2 Fe2O3+8 H2SO4 →  4FeS2+15 O2 
  また、Fe2O3 ，H2SO4は岩石圏での FeS2の逆反応による酸化で生成される。そして、

その逆反応により生成された Fe2O3 ，H2SO4が再び上記の反応を起こすので、この反応は

大気圏―岩石圏での酸素循環の一部分を担っているといえる。 
 
４ 
 高層大気において、水蒸気の光解離によって水素原子が生成される。この水素原子は非

常に軽いために大気圏外に脱出する。これにより水素原子が酸素原子と再結合し水を再生

成することがなくなるので、酸素原子は最終的に酸素原子にまで変換される。酸素分子は

大気中における酸素原子の主要な形態（安定な形態）となっているので、水蒸気の光解離

は大気中における酸素原子の重要な発生源であるといえる。 
―酸素蓄積量の計算― 



H原子の脱出速度：5.4×107 kg yr-1 → 5.4×107 mol yr-1 
水蒸気(H2O)の光解離による生成であるので Hが 1molに対して Oは 1/2molできる。 
Oの大気中への放出速度：2.7×107 mol yr-1 → 4.32×108 kg yr-1 
この速度が 45億年間一定だとして計算すれば 1.94×1018 kgと計算される。 
P.95の練習問題6－2から現在の堆積物の有機炭素量から地球の歴史において生成された酸
素は 3.2×108 Pg = 3.2×1019 kgである。この値と比較すると水蒸気の光解離による寄与は
小さいといえる。 
 
５ 
 季節変動としては二酸化炭素と逆で光合成が活発な夏に極大、光合成の弱い冬に極小と

なる。 
次に、P.96の Fig.6－6からハワイのマウナ・ロアにおける酸素の季節変動の振幅を見積も
る。光合成において二酸化炭素と酸素は 1：1で生成，消滅が起こる。よって、マウナ・ロ
アでの二酸化炭素の振幅が～3ppbv であることから酸素の濃度変動の振幅が～3ppbv であ
ると考えられる。 
 
6.2 
１ 
 二酸化炭素の海洋への取り込みと珊瑚の成長を考える。 
                           H2O 

二酸化炭素の海洋への取り込み ： CO2 (g) + CO32- ⇔ ２HCO3-  ―（1） 
（この式は P.100の R6で R3～R5の平衡式をまとめたもの） 
 
珊瑚の成長 ：    Ca2+ + CO32- → CaCO3 (s)  ―（2） 
 
珊瑚の成長がすすめば(2)の反応が右側に進み(1)がそれを補うように左側に進む。このこと
から二酸化炭素は増加するとわかる。 
 
２ 
 成層圏 CO2濃度は 1～2年前の対流圏での CO2濃度を示す。対流圏での CO2濃度の増加

率は 1～2ppmv/yr であることと、成層圏での空気の滞留時間が１～2 年であることから 1
～2年の時間差は対流圏から成層圏への輸送によるものといえる。 
 
３ 
 寄与しない。食物の生産は酸素の発生源である穀物の光合成を伴い、人間による食物の

消費により CO2が増加する。この二つのバランスがとれているので人口増加は CO2増加に



寄与しない。 
 
４ 
 極冠の氷が融解することで、その場所での水は塩分濃度が下がる。そのことにより比重

が軽くなるため、深層まで沈まなくなるので深層水の形成を減少させる。深層水形成の減

少により CO2の海洋への取り込みが小さくなる（P.101，P.102参照）結果として大気中の
CO2 が増加し、CO2 が温室効果によって温暖化を引き起こすので極冠の氷が融解による効

果は正のフィードバックをもつといえる。 
 
５ 
 この記述は本質的には正しくはないが政策的には真実といえる。植林は大気における炭

素(CO2)の貯蔵量を減らすが、注意すべきは生物圏に存在する有機炭素の量の方が大気中の
炭素の量よりも大きいということである。確かに生物圏が拡大すれば大気中の CO2濃度の

減少に影響を与えるが、木が寿命を迎えれば CO2は大気中に戻る。森林を維持している限

りはその場に新しい木が生長する。もし維持できず木中の有機炭素として貯蔵できなけれ

ば再び大気中に CO2が放出されてしまう。この政策の欠点は CO2を有機炭素として貯蔵す

ることに長期的な傾倒を要するということだと思われる。 
 
6.3 
１ 
 ヘリウムは水素原子の次に軽い原子であり、重力に逆らって宇宙へ輸送されることで消

失する。 
 
２ 
 アルゴンの原子量を 40、空気(乾燥空気)の平均分子量及び質量はそれぞれ P.5, P.14で計
算された値を使った。 
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３ 
 カリウム－40の放射性壊変によりアルゴンが生成される。 

K40 → Ar 



この反応式から以下の速度式がたてられる。 
 

ArPKk
dt

Kd
==− ][][ 40

40

 

これは簡単な微分方程式であるので次式のように解け、アルゴンの生成速度が得られる。 
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アルゴンの生成速度式から以下の式により 45億年の平均の生成速度を計算して生成速度と
の比をとる。 
（Δt＝4.5×109 yr，k＝5.5×10-10 yr-1として計算した。） 
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４ 
 問題３で求めた比から現在のアルゴン生成速度が求められる。 

( )
( ) yrkgtP
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Ar
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題意からこれはヘリウムの生成速度と同程度であるので、現在のヘリウム生成速度は 3.5×
106 kg/yrとわかる。問題２と同様に Heの質量を求めて滞留時間を計算する。 
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6.4 
1 
1.1 
 海洋混合層の体積を V、空気のモル数をｎAir とすると臭化メチルの海洋混合層でのモル



数ｎOceanと大気中でのモル数ｎAtmは以下のようにかける。 
 

( )[ ] VPKVaqBrCHn
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よってこの比であるｎOcean/ｎAtmは 
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と計算される。 
 
1.2 

( ) OceanAtm nkknk 201 +=  
   加水分解による大気中の臭化メチルの寿命は次のように表せる。 
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1.3 
 以下を考慮する。 
・海洋混合層での臭化メチルの加水分解による寿命 1/40～9 days 
・海洋混合層での水の滞留時間は 20 years 
 
上記二項目を考慮に入れると相当量が深海にまで到達するには臭化メチルの加水分解によ

る寿命が短すぎるといえる。深海は臭化メチルの大きなリザーバーにはなりえない。 
 
1.4 
 臭化メチルの大気での酸化による寿命は 2 yearsである。加水分解と酸化を考慮にいれて
計算すると 
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1.5 
 1.4で求めたτTotalからその速度定数は 0.82 yr-1であるので成層圏へと輸送される臭化メ

Atmosphere 

Ocean 

ｋ0 

k1 k2 



チルの割合ｆは 
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TS  

15％の臭化メチルは成層圏へ運ばれオゾン破壊に寄与しているといえる。 
 
2 

 
 

 
 

 

 
 

 
2.1 
南半球について定常状態を仮定する。(dmS/dt = 0)  
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たしかに観測値である 1.3よりも大きい数値を示している。 
 
2.2 
 PAnthropogenic=PA，POcean=POとする。両半球間で定常状態を仮定すると以下のように式が

たてられる。 
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よって海洋からの生物起源の臭化メチルの割合 PO/(PO＋PA)は 
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R=1.3を満たすためには海洋生物起源の臭化メチルが 58％存在しなければならない。 
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2.3 
 矛盾しない。海洋由来の臭化メチルのうち一部は海洋に取り込まれ、加水分解により消

失して残りは大気中に存在する。大気中に残った臭化メチルは酸化されて消失するか、再

び海洋に戻り加水分解により消失する。よって生成源としても、消失源としても機能して

いると考えられるので矛盾はしないといえる。 
 
6.5 
1 
 大気中窒素  1.34×107  years 
大気中固定窒素 10  days 
陸上生物  4  years 
土壌   27.5  years 
海洋生物  7  months 
深海   497  years 
岩石圏  2×108  years 

 
2 
 陸上リザーバー＝陸上生物＋土壌 320  years 
 
3 
 まず、以下のことを確認する。 
・窒素固定作物の栽培、工業肥料の使用から 
陸上生物による窒素固定速度が 110Tg yr-1 → 240 Tg yr-1 (+130 Tg yr-1) 
・化石燃料の燃焼から 
大気における窒素固定速度が 5Tg yr-1 → 30Tg yr-1 (+25 Tg yr-1) 
次に大気中の窒素のうち陸上生物リザーバー、海洋生物リザーバーへの寄与を考える。 
窒素は大気から 8/11=73％の割合で陸上に、3/11=27％が海洋に移動する。 
陸上生物への蓄積（過去 100年）  現在 
(130+8/11×25)×100＝1.5×104 Tg N ⇔ 8×104 Tg N 
よって 100年前は 6.5×104 Tg Nであるから(1.5/6.5)×100=23％上昇 
海洋への蓄積 
(3/11)×25＝0.68×104 Tg N 
同様に 100年前を計算し、0.09％の上昇と計算できる。 
 



→人間活動は陸上生物圏にはグローバルな肥沃化をもたらす可能性があるが海洋生物圏に

はない。 
6.6 
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6.7 
1 
 陸上植生の全炭素は 60＋40＋630 ＝ 730 Pg Cであり、落ち葉，土壌へ移動する速度は
5+10+22+3+22 = 62 Pg C yr-1である。よって落ち葉，土壌への移動の寿命は 730/62 = 12 
yearsとなる。 
 
2 
 落ち葉からその他のリザーバーへのフラックスはトータルで 54 Pg C yr-1 でその内訳は 

51 Pg C yr-1 → 大気へ 
3 Pg C yr-1 → 土壌へ 

主として大気へ移動し、約 6％が土壌へ移動する。 
 
3 
 微生物の活動が弱められると土壌から大気へ放出される CO2は減少する。 
 
6.8 
1.1 

OHCOOCH 2226.1 8.04.1 +→+  

 
1.2 
 光合成により 1モルの二酸化炭素を使い、1モルの酸素が生成される。 



( ) 2222 nOOCHOnHnCO n

h
+→+

γ

 

1.3 
 酸素は二酸化炭素の海洋への取り込みや、その後に続く電離には関与していないので生

成も消費も起こらない。 
 
2 
2.1 
 3年間で二酸化炭素は 6.3×1012×3 = 18.9×1012 kg C放出された。これは炭素量である
ので二酸化炭素全体の量にしてモル数を計算し、混合比を計算する。 
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二酸化炭素濃度の変化量は＋8.9ppmvとなり、二酸化炭素 1molの増加に対して 1.4倍の酸
素が消費されるので 1.4×8.9＝12.5ppmv、つまり酸素濃度の変化量としては-12.5ppmvと
計算された。 
 
2.2 
 予測される酸素濃度変化量が 12.5ppmvに対して観測値は 8.8ppmvであり、その差であ
る 3.7ppmvが生物圏に取り込まれていると考えられる。また、予測される二酸化炭素濃度
の変化量である8.9ppmvのうち3.7ppmvは生物圏に取り込まれた酸素由来といえるので正
味の二酸化炭素濃度の変化量は 5.2ppmvとなる。観測値が 3.2ppmvであるの 2ppmvの差
があるがこれが海洋に取り込まれたと考えられる。 

生物圏に取り込まれた二酸化炭素  3.7ppmv  42％ 
海洋に取り込まれた二酸化炭素  2ppmv  22% 
大気に蓄積された二酸化炭素（観測値） 3.2ppmv  36% 

 
6.9 
1 
 二酸化炭素の海洋への取り込みは次の式で表される。 

( ) −−⇔+ 3
2

32 2
2

HCOCOgCO
OH

 

CaCO3 が増加すれば当然 CO32-も増加するので上記の平衡式は右側に移動し、二酸化炭素



の取り込みの容量は大きくなる。 
 
2 
 平衡定数 Kは Ca2+濃度と CO32-濃度の積で表現できる。題意から Ca2+濃度は一定である

とみなし、最終状態ではこの平衡が成り立つとすれば最終状態では K=constant，
[Ca2+]=constantから[CO3 2-]は決定される。産業革命以前も平衡状態が成り立っていたので
当然[CO32-]preindustrialも同じ式により決定できて[CO3 2-]finalと同じになる。 
 
3 
 二酸化炭素の海洋への取り込みは次の反応式で記述される。 
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また産業革命以前も最終状態も平衡が成り立っていることから次の関係が成り立つ。 
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さらに[CO3 2-]が産業革命以前と最終状態で変わらないので上の式は問題に与えられた形に
変形することができる。 
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4 
 5×1018 g C がすべて二酸化炭素として放出されてすべて海洋に取り込まれ、CO3 2-が

CaCO3 からの一定の供給があるとすれば、海洋への取り込みの反応式の化学量論係数から

その 2倍のHCO3 -が生じるはずである。よってそのときの質量増加は 10×1018 g Cとなる。 
 
5 
 問題 4から最終状態では[HCO3 -]は 10×1018 g C増加したので 48×1018 g Cとなってい
る。問題 3 で導いた関係式から PCO2 (final)は 450ppmv と計算できる。二酸化炭素の増加
量は 450-280＝170ppmvである。これから大気中に残る二酸化炭素を g Cの単位に直して
やると 170×10-6×1.8×1020×12＝3.7×1017 g Cとなる。全体としては 5×1018 g Cであ
るからその割合は(3.7×1017/5×1018)×100＝7.4％となる。 



 
 



７章の解答 
７．１ 
１  
高度 30km以上でオゾン濃度が０ 

  ⇒ ・成層圏における温室効果気体が減少し、冷却が起きる。 
・対流圏には放射（紫外光）が増え、昇温が起きる。 

 
２  
温室効果気体は赤外線を吸収し、気体それ自体の温度に応じた放射をする。 

  
上部対流圏でオゾン濃度が０ 
→温室効果気体がなくなり、冷却が起こる。 

 
下部対流圏で同量のオゾン濃度の減少 
→下部対流圏でのオゾンの放射は地表付近の温度におけるものであるから、温室効

果が小さい。すなわち、下部対流圏においてオゾンが減っても気温には影響を与

えない。 
 
７．２ 
１  北アフリカ：320K 
       地中海  ：280K 
       南極   ：180K 
 ＜理由＞ 
大気の窓領域（800～1200cm－1）での放射輝度がすなわち地表面からの放射の放射輝

度といえるので、それぞれのスペクトルを読み取った結果が上記の温度である。 
 
２   
サハラ、地中海 

P．128の図 7－11からも分かる通り、オゾン，水蒸気の吸収帯が存在する。 
   600～700 cm－1（14～16μｍ） ：H２O 
   1000～1050 cm－1（9.5～10μm） ：O3 
つまり、この波長帯では H２O，O3に吸収されるので放射輝度が小さくなる。 
南極 
ここは盛り上がっているのではなく地表面温度が低いために窓領域の放射輝度が低くな

っている。 



７．３ 
１．1  

太陽から木星までの距離をｒ＝7.8km、アルベドを A＝0.73とする。 
    その他 
     太陽の半径：R＝7×105km 
     太陽の温度：Ts＝5800K 
     ステファン・ボルツマン定数：σ＝5.67×10－８W m－2 K－4 
 
 木星軌道上の太陽放射フラックス Fsは P．124の式 7・9に従い、次式で表せる。 
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 木星の温度を TJとして、放射収支の式に上記の式を代入し、変換する。 
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 数値を代入した結果、TJ＝89Kとなる。 
 
１．２  
木星の温度の観測値は 134K → 計算値よりも大きい。 

   木星内部の熱源の強さを Iとする。放射の収支から 
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   太陽からの放射との比は次のように書け、計算結果は 
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   となる。 
 
２．１ 木星と同様の計算を行う。 ｒ＝2.3×10８km，A=0.15 

TM＝217.2K 



２．２ 有効温度と観測値の差が小さい。 
    有効温度と観測値の違いは温室効果で説明でき、火星は温室効果気体が少ないと

考えられる。 
 
７．４ 
１ 
  ３８億年前は２５％弱かった＝現在の７５％ 
   FS´＝FS×0.75＝1027.5W ｍ－２ 
この数値を以下の式に代入し、計算すると 
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  T０＝269.9K となる。この温度は０℃以下であり液体としては存在し得ない。 
 
２ 
ｆ＝１として計算すると T０＝284.2K となり、この温度であれば水は液体として存在
する。 

 
３ 
地球の放射を大気が吸収し、再び放射する。その放射を再び周りの大気が吸収する。そ

れがさらに続くのでこのことの単純なモデルとして 2 つの大気層を積み重ねて考えること
は有効であるといえる。 
 

二つの層をそれぞれ１，２とする。 
すべて吸収することから各層からの放射エネル

ギーを左図のようにかける。 
よって 
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T0＝314.5Kとなる。 
 

大気層1
(T=T1)

大気層2
(T=T2)

地表
(T=T0)

Fs(1-A)/４

σT04

σT14

σT14

σT24

σT24



４ 
CO２は海洋に取り込まれたり、植物の光合成に使われたりすることで消失するが、地球進
化の初期においては海洋、植物どちらも存在せず消失することなく蓄積していった。 
 
７．５ 
下図のように考える。 

 
放射収支から式を立てる。 
 
ただし、アルベド、太陽放射フラッ

クスは 
A＝0.28 
Fs＝1370 W/m2 
として計算した。 
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上記の収支からと薄い大気層の吸収が限りなく小さいとすれば Tthin4がもとまる。 
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気体分子が太陽放射を吸収しないときは、太陽放射を吸収した地面からの放射のみを吸収

し、加熱が起こる。そして高度と共に温度は減少していく。実際の大気では対流圏界面で

温度分布の逆転が起こり、その後は高度と共に増加していく。つまり、圏界面付近がもっ

とも温度が低くなる。～216K は圏界面付近の温度(図の 2.2 参照)であることから地球大気
のとりうる最低の気温であるといえる。 
 
 

主要大気層
(T=Tmain)

薄い大気層
(T=Tthin)

地表
(T=T0)

Fs(1-A)/４

σT04

fσTmain4

fσTmain4

f'σTthin4

f'σTthin4

f(1-f')σTmain4

(1-f)σT04

(1-f)(1-f')σT04



７．６ 
１ 
水のmonomerと dimerのあいだの平衡を考える。その平衡定数 Keqは 

( )[ ]
[ ]22

22H
Keq

OH
O

＝  

となる。そして、dimerの吸収係数ｋは dimerの濃度に比例し、dimerの濃度はmonomer、
つまり水の濃度の 2 乗に比例する。濃度を分圧で置き換えることができるので水の分圧、
つまり水蒸気圧の 2乗に比例する。 
 
２ 
鉛直方向に厚さ dz の層を考えて、その dz における水 dimer の光学的厚さは dδ＝kρdz
とかける。これは P.141の光学的厚さの定義からわかる。そして、これを０～∞まで積分し
てやれば大気全体での光学的厚さがもとまる。 
まずρは測高公式から 

( ) 





−==

H
zzaa exp0ρρ    （Hは大気のスケールハイトで 7.4km） 

また、問題１で吸収係数ｋは水蒸気圧の 2 乗に比例することがわかっているので水蒸気圧
の測高公式を考えると 
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ｋの比例定数は 1×10－11でこれをαとする。そして、与えられた定数すべてを dδにすべ
て代入すると 
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次にこの値を P.141式の 7.28に代入すると 
( )
( ) [ ] 987.0013.0exp
0

=−=
F

LF
 

つまり、98.7％が透過するので 1.3％のみが吸収する。このことから水 dimerによる吸収は
それほど効率的におこっているとはいえない。 



８章の解答 
 
8.1 エアロゾルの滞留時間 
１． 

 
 
対流圏中の 222Rn、210Pb の質量をそれぞれ MR、Mpとする。210Pb が付着したエアロゾ
ルの滞留時間は、TP = Mp / (Ｄ+L) であらわせる。ここではMpは既知なので、ＤとＬを

求めればよい。上図の生成と消失の関係から、対流圏中の 222Rn、210Pb について質量保存
の方程式（３章 3.7式参照）を立てる。 
 
222Rnについての質量保存式：  ―（ｄMR/ｄｔ）=  ―E＋Ｐ     （１） 
 
210Pbについての質量保存式：  ―（ｄMp/ｄｔ）=  ―P＋L＋D    （２） 
 
対流圏中の 222Rn、210Pb の質量は一定と仮定すると、（１）式、（２）式の左辺はゼロと
なる。したがって、（１）、（２）式から、D＝E ―Ｌ の関係式が得られる。ＥとＬを求め
ると、  
    Ｅ ＝{ 1.0[atms.cm-2.s-1] }×{ 陸域面積 } 

 
＝{ 1.0[atms.cm-2.s-1] ×222[g] / (6.02×1023[atms]) ×86400[s] / (1[day]) } 
×{0.3×4π×(6400[km])2×105[cm]/(1[km]) }  
＝ 49.2[g.day-1] 

222Rn 210Pb 

E（放出） 

P （放射壊変） L（放射壊変） 

D（沈着） 

陸域 （面積 S） 

210Pb 
 

エアロゾル 



 
 210Pbの放射壊変速度定数をｋpとすると、半減期τ1/2 = 23yrを用いて、   

 
Ｌ ＝ ｋp Mp  ＝   (ln2 /τ1/2) ×Mp   

   

   ＝ { ln2 / (23[yr]) ×1[yr] / (365[day]) } ×380[g]  
 
    ＝  0.0313[g.day-1] 
 

したがって、 
D  ＝ E ―L ＝ 49.2[g.day] ― 0.0313[g.day] ≒ 49.2[g.day]         
   

したがって、滞留時間 TPは、 
     
 TP ＝ Mp / (Ｄ+L) =  380[g] / ( 49.2[g.day-1]＋0.0313[g.day-1] ) 
  
    ＝ 7.8[day]   
 
 
2. 
 

 

7Be(trop)（エアロゾル中に存在） 質量 ＭT 

対流圏 

F ST（輸送） 

P S (生成) 
30% 

P T (生成) 
70% 

L S（放射壊変） 

D（沈着）  

7Beの生成と消失 

7Be(strat)（単独に存在）        質量MS 

成層圏 

L T（放射壊変） 



成層圏、対流圏中に存在する 7Be の質量をそれぞれＭS、ＭTとする。上図を見ると、対流

圏における 7Beが付着したエアロゾルの滞留時間は、τB＝ＭT/(D+LT)であらわせる。ここ
では、ＭTは既知なので、Dと LTを求めればよい。まず、7Beの質量保存の式を立てる。 
 
成層圏 ： ― dMS / dt ＝  ― P S ＋ L S ＋ F ST                     （１）  
  
対流圏 ： ― dMT / dt ＝  ― P T ＋ L T ＋ D ― F ST           （２）
        
 成層圏、対流圏において 7Beの質量は一定であるから、両式の左辺はゼロとなり、 
 
           ― P S ＋ L S ＋ F ST ＝ 0            （１’） 
         
           ― P T ＋ L T ＋ D ― F ST    ＝ 0             （２’） 
 
ここで、7Be のグローバルな生成速度をＰ、7Be の放射壊変速度定数をｋBとすると、上式

は、 
  ― 0.7P ＋ kB.ＭS  ＋ kST.MS  ＝ 0                         （１”） 
 
                ― 0.3P ＋ kB.ＭT  ＋ D ＋ kST.MS  ＝ 0                   （２”） 
 
Dを求めるために（1”）、（2”）式からMSを消去すると、 
 
D ＝ 0.3P ― kB.ＭT ― kST/(kB ＋kST) × 0.7P   

 
=  0.3×150[g.yr-1] ×( 1[yr]/ 365[day] ) ―( ln2 / 53[day] )×3[g] 
― {0.8[yr-1] ×( 1[yr] / 365[day] ) } / {ln2 / 53[day] ＋ (0.8[yr-1]×( 1[yr] / 365[day] ) )  
× 0.7×150[g.yr-1]   
 
= 0.043[g.day-1] 
 
したがって、7Beが付着したエアロゾルの滞留時間は、 
 
τB ＝ ＭT /(D+LT) 
  
 ＝ 3[g] / { 0.043[g.day-1] + ( ln2/53[day])×3[g] }  

    



 ≒  24[day] 
 
  
3.  
 対流圏での寿命が異なるのは、両エアロゾルの垂直分布の違いによる。 210Pb含有エ
アロゾルは下部対流圏に存在するので雨による湿性沈着により除去されやすい。そのため、

滞留時間も短くなる。 一方 7Be含有エアロゾルは上部対流圏に存在するので 湿性沈着が
起こりにくい。したがって、滞留時間は長くなる。対流圏の大気の垂直方向の混合は１ヶ

月のタイムスケールで起こり、10Pb、7Be含有エアロゾルの寿命に比べて長いため、両エア
ロゾルについて垂直方向の濃度勾配ができる。 

 
 

4. 
   成層圏では雨による除去がないので、一旦成層圏に輸送された 210Pb は、長く存在し続
けるため。 
 
 
 
8.2  エアロゾルと放射 
 
1. 
  硫酸エアロゾルが増加すると、地球のアルビードが増加するので地球表面温度を低下さ
せる。７章（7.16）式参照。 
 
 
2. 
  すす粒子の層が低い場合は、地球表面のアルビードを著しく低下させるため、地球表面
温度は増加する。一方高い場合は、より複雑に作用する。太陽光が地球表面に届くのを遮

る負のフィードバックと、地球放射を吸収する正のフィードバックが働くからである。 
 
 
3.  
７章（7.15）式から、（地球＋大気）系のエネルギーバランスの式は、 
 
           FS (１－Ａ)/４ ＝ （１－ｆ/２）σＴ０４                                （１） 
 



ここで、砂漠起源の土壌粒子が大気に加わり、惑星アルビードがε 増加、地球放射の吸収
効率がε’ 増加したときに、地球表面温度がΔＴ０増加したとすると、エネルギーバランス
の式は、 
     
    FS {１－（Ａ＋ε）}/４ ＝｛１－（ｆ＋ε’ ）/２｝σ(Ｔ０＋ΔＴ０)４    （２） 
 
Ｔ０＞＞ΔＴ０として、ΔＴ０の二次以上の項を無視すると（２）式は 
 
 FS {１－（Ａ＋ε）}/４ ＝｛１－（ｆ＋ε’ ）/２｝σ（Ｔ０４＋４Ｔ０３ΔＴ０） （３） 
 
ここで（３）式 と（１）式の両辺について差をとると、 
 
 ε’ σＴ０４ /２ ― FS ε/４ ＝ ４（１－ｆ/２）σＴ０３ΔＴ０      （４） 
 
（４）式から、ΔＴ０＞０となるための条件は、 
 
         ε’ σＴ０４ /２ ― FS ε/４ ＞０             （５） 
  
すなわち 
 
 ε’ /ε ＞ FS / 2σＴ０４  

 

＝1370[W.m-2] / ( 2×5.67×10-8[W.m-2.K4]×(288[K])4 ) 
  ＝1.76 ≒ 1.8 



第 10 章「成層圏オゾン」 

10. 1 オゾン層の形状 
1. O2 + hν→ O + O より光解離速度 R(z)は 

][)( 2OkzR =  ・・・① 
である。(10.9)より光解離速度定数 kは、k = ∫λqO2(λ)σO2(λ)Iλdλであるが、この
場合は波長λのみを考えるために積分をなくして 

)(zIqk σ= ・・・② 
また高度 zにおける光化学作用フラックス I(z)は、(10.10)より 

)exp()cos/exp()( δϑδ −=−= ∞∞ IIzI ・・・③（∵太陽天頂角θ=0） 

光学的深さδは(10.11)より 

∫
∞

=
z

dzO '][ 2σδ ・・・④ 

ここで O2について考えてみると、 
)/exp()0()(][ 222 HznCznCO aOaO −== ・・・⑤（∵2章 測高公式） 

よって④⑤より[O2]を消去して 

)(')/'exp()0( 22 znHCdzHznC aOz aO σσδ =−= ∫
∞

・・・⑥ 

③⑥よりδを消去して②に代入すると 
))(exp( 2 znHCIqk aOσσ −= ∞ ・・・⑦ 

⑤と⑦を①に代入して 
))(/exp()0()( 22 znHCHzInCqzR aOaO σσ −−=∴ ∞  

よって与式が示された。 
 
2. 前問で導いた R(z)の式において、na(z)=na(0)exp(-z/H)として 

))/exp()0(/exp()0()( 22 HznHCHzInCqzR aOaO −−−= ∞ σσ  
この場合、q,σ,CO2,na(0),I∞,Hは高度に依存しない定数とみなせるため、 

)0(),0( 22 aOaO nHCBnCqA σσ ==  
のように置き換えると R(z)の式は 

))/exp(/exp()( HzBHzAzR −−−= ・・・⑧ 
R(z)のグラフの形状を知るために⑧を zで一階微分すると 

)1)/exp(())/exp(/exp(/)(
−−⋅−−−= HzBHzBHzHA

dz
zdR

 

0))/exp(/exp(/ >−−− HzBHzHA より dR(z)/dz の符号は )1)/exp(( −− HzB の部分で

決まることに注意してグラフの形状を調べると以下のようになる。 



z

R(z)

 
グラフの形状については、低高度や高高度では R(z)はあまり速くなく、その中間の高度で
最大値をとっているところに特徴がある。 
 

（R(z)が最大値をとる物理的理由） 
O2 + hν→ O + Oの光解離反応が進行するためには、O2の数密度と光解離を起こすのに十

分なエネルギーを持つ波長の短い光が必要である。 
低高度においては O2の数密度は十分だが、波長の短い光の強度が弱く反応速度が上がりに

くい。 
また高高度においても、波長の短い光の強度は強いが、O2 の数密度が指数関数的に減少す

るために反応速度が上がりにくくなる。 
結果的に反応速度の最大値はO2の数密度と波長の短い光の強度の積が最も大きくなる高度

にあらわれることになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



10.2 チャップマンメカニズムと定常状態 
20km  T = 200K  nair = 1.8×1018 molecules cm-3 
45km  T = 270K  nair = 4.1×1016 molecules cm-3 
O2 + hν → O + O  (1) 
O + O2 + M → O3 + M  (2)  k2 = 1×10-33 cm3 molecule-2 s-1 
O3 + hν → O2 + O  (3)  k3 = 1×10-2 s-1 
O3 + O → 2O2  (4)  k4 = 8.0×10-2exp(-2060/T) cm3 molecule-1 s-1 

 
1. (2)の反応により O原子が消失していくことを考える。 
（＊(4)も O原子の消失だが、(2)に比べて圧倒的に遅いために考慮しない） 
 それぞれの高度における O原子の寿命は 

)(8.21

)(105.11
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となる。 
τOは秒かそれ以下のオーダーのである。成層圏中で気象条件や O３は秒のスケールで大
きく変化することはないため、成層圏の全高度において O原子は定常状態であると仮定
できる。 

 
２. 定常状態を仮定するため、O原子において生成速度＝消失速度となっている。 
（この場合も(1)(4)による生成・消失は圧倒的な速度の遅さのために考慮しない） 
よって(2)(3)より 

2
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   これを用いて、それぞれの高度で[O]/[O3]を計算すると、 
・ 高度 20kmにおいて 

  5

3

105.1
][
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・ 高度 45kmにおいて 

  2

3

108.2
][
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O
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いずれも[O]/[O3]<<1のため 
][])/[][1]([][][][ 3333 OOOOOOOx ≈+=+=  

以上から成層圏の全高度において[Ox]=[O3]と仮定できる。 
 



3. Oxの正味の生成・消失を考えると(1)で 2つ生成され、(4)で２つ消失するから 

 ・・・①]][[2][2
][

3421 OOkOk
dt
Od x −=  

ここで、前問 2 より O 原子に関しては定常状態を仮定でき、生成速度＝消失速度とし
ていいので、 
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][][]][][[
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（＊(1)(4)は反応速度が遅いために考慮しない） 
②を①に代入すると 
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    以上から与式が示された。 
4. 前問 3から Oxの消失速度は k[Ox]2なので、Oxの寿命τOxは 
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   図 10-1より赤道では高度 20kmで[O3] = 2.0×1012 molecules cm-3 
   高度 45kmで[O3] = 0.2×1012 molecules cm-3とする。 
・ 高度 20kmにおいて T = 200K, na = 1.8×1018 molecules cm-3 より 

)(0.2
][2 343

2
22

20, years
Okk
nCk aO

kmOx ==τ  

・ 高度 45kmにおいて T = 270K, na = 4.1×1016 molecules cm-3 より 

)(6
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2
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5. 前問 4より高度 45km以上の上部成層圏において、Oxの寿命は時間のオーダー以下に
なり、化学的定常状態を仮定できる。 
この結果、(1)の Oxの生成速度=(4)の Oxの消失速度とできるため 

・・・③]][[]][[2][2 34213421 OOknCkOOkOk aO =→=  
   また、O原子については前問 1より成層圏の全高度において定常状態を仮定できるため 
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 ④を⑤に代入して整理すると 
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   Oxの化学的定常状態は上部成層圏では仮定できるが、下部成層圏では仮定できない。そ

のため上部成層圏は、観測された O3濃度と化学的定常状態から推定される O3濃度を比

較し、チャップマンメカニズムをテストするのに最適であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



10.3 詳細なチャップマンメカニズム 
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1.1.1 O(1D)が消失するのは、(5)(6)であるから 
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また、定常状態が仮定できるとすると、(3)の生成速度と(5)(6)の消失速度がつりあ
うため 
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1.1.2 O(3P)が消失するのは、(4)(7)であるから 
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また、定常状態を仮定できるとすると、(1)(2)(5)(6)の生成速度と(4)(7)の消失速度
がつりあうため 
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なお、この計算においては、1.1.1により求めた[O(1D)] = 5.4×102 molecules cm-3

を用いた。 
 
1.1.3 Ox = O 3 + O(1D) + O(3P)として、正味で Oxが消失する反応を考えると 

(7)が消失反応となるから 
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2. )( 3OOX ≈ の定常状態を考えると、定常状態では生成と消失がつりあっているはずだか

ら、 
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 これから LChap + LOthers = LTotal = Pとなる。 
 ここで、チャップマンメカニズムによる消失は(7)だから、 

   ])][([2 3
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 また Oxの生成源は(1)の O2が光解離するものしかないから 
   ][2 21 OkP =  



 以上から空気塊中での全 Ox消失量のうちチャップマンメカニズムによる消失の割合は 
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 よって 24%となり、チャップマンメカニズムの他に Oxの消失源があると考えられる。な

お、この計算においては、前問 1.1.2により求めた[O(3P)] = 2.4×109 molecules cm-3を

用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



10.4 HOx触媒サイクルによるオゾンの消失 
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1. 5つの触媒サイクルは以下のようになる。 

(サイクル 1) : (1) + (5) 
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(サイクル 2) : (1) + (4) + (7) 
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(サイクル 3) : (3) + (7) 
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(サイクル 4) : (3) + (6) 
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(サイクル５) : (1) + (4) + (6) 
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サイクル 5については O原子の消失だが、Oと O3は秒以下のスケールで交換している

ために実質的に O3の消失に等しい。 



2. H,OH,HO2がお互いに反応して非ラジカルになる反応が HOxの消失になる。 
 

(1) : OHが消失して Hが生成より正味 0 
(2) : OHと HO2が反応して、HOx消失 
(3) : OHが消失して HO2が生成より正味 0 
(4) : Hが消失して HO2が生成より正味 0 
(5) : Hが消失して OHが生成より正味 0 
(6) : HO2が消失して OHが生成より正味 0 
(7) : HO2が消失して OHが生成より正味 0 
(8) : HO2同士が反応して HOxが消失 

 
   以上より、(2)(8)が HOxの消失になる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



10.5 中緯度での塩素化学 
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1. Clの消失は(1)(4)だから 
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また、k1[O3] = 28.5 (s-1), k2[CH4] = 7.28×10-3 (s-1)であるから、 
(1)が Clの主要な消失源である。 
 
ClOの消失は(3)(5)(6)(7)だから 
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また、k3[O] = 1.14×10-3 (s-1), k5[NO] = 31.5×10-3 (s-1), 
k6[HO2] = 0.1785×10-3 (s-1), k7[NO2] = 0.286×10-3 (s-1) 
であるから(5)が ClOの主要な消失源である。 



 
2. (3)から生成される Clは主に O3と反応して、触媒サイクルを形成する。一方、

(1)の反応から生成される ClOは大部分が Oの代わりに NOと反応する。この
ため、O3消失サイクルの律速段階は(3)になる。 

 
3. ClOが Oの代わりに NOと反応したとすると、 
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となる。正味 O3が消失して O が生成されるが O はすぐに O2と反応して O3

に戻るため、O3消失の触媒サイクルは形成されない。 
 

4. HOClを含む O3消失の触媒サイクルは、(1)+(6)+(8)+(9)である。 
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次に律速段階を考えると問 2では(3)が律速段階であったのに対して、このサイ
クルでは(6)が律速段階になる。どちらもサイクルが 1度回る間に 2個の Oxを
消失する。 
Ox消失率の比を Rとおくと、 
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となり、問 2のサイクルの方が 6倍近く速くなる。 
 

5. ClOxの寿命は 
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    ここで Clは定常状態を仮定できるため 
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    この式を、☆に適用して 
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問 1で求めた Cl、ClOの寿命を考えれば、ClOxとして考えたときの寿命は
かなり長くなる。Cl、ClO単体では秒以下の寿命しかもたないが、Clと ClO
の速い交換によって形成される ClOx はオゾン消失サイクルを形成するだけ
でなくその寿命をも長くしてしまうために、より効果的にオゾン消失をもた

らすことになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



10.6 Clyの分配 
1. 

 

Clの寿命は、消失が(1)(5)であるから 
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ClOの寿命は、消失が(2)(3)であるから 
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ClNO3の寿命は、消失が(4)であるから 
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HClの寿命は、消失が(6)であるから 
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2. ＜Clzの主要成分＞ 
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ClNO3 

Cl ClO 

CH4 

OH 
O3 

NO 

NO2 
hν 

 ＜Clyのサイクルダイアグラム＞ 



Clの定常状態より 
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ClNO3の定常状態より 
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 上の 2つの式から[Cl] << [ClO] < [ClNO3]となり、Clzの主要成分は 
 ClNO3になる。 
  
 ＜Clzの寿命＞ 
 Clzが消失する反応は(5)だから 
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3. Clz内の各成分の寿命は短いため、Clyファミリー内での平衡状態は HClと Clz間
の交換によって決まる。 
HClと Clz間の交換で平衡状態になる特性時間をτとおくと、 
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4. HClの定常状態から 

)1(]][[]][[ 645 LOHHClkCHClk =  
      問 2で使用した関係式から 
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(1) と(2)を使用して 
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      次に NOと NO2の定常状態から 
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(2) と(4)から[ClNO3]/[HCl]比は 
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[O3]の 2乗に比例するのは、[O3]が[ClNO3]/[HCl]比を高めるような要素を 2つもつ
ためである。 
1 : O3が増加すると Cl + O3の反応により Clが減少し、HClの形成が抑制される。 
2 : O3が増加すると NO + O3の反応により NO2が増加し、ClO → ClNO3の反応が

進行するために Cl濃度が減少する。 
 

5. ClO + OH → HCl + O2の反応が起こると、Clz → HClへの変換経路が増えるこ
とになり、[ClNO3]/[HCl]比を減少させる。 
不活性な HClリザーバーへの Cly分配を増加させるこの反応は、 
ClOx触媒サイクルによる O3消失速度を遅くする影響がある。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
10.7 臭素触媒によるオゾン消失 



 
1.

 

2. 3つの触媒サイクルは以下のようになる。 
 （サイクル 1）:  (1) + (3) 
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  （サイクル 2）:  (1) + (11) + (5) 
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  （サイクル 3）:  (1) + (15) + (4) + (7) 
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10.8 南極でのオゾン消失の限度 
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1. Clの定常状態より 
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   NOの定常状態より 
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2. Clと NOの寿命は 
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   秒のオーダーで非常に短いために定常状態を仮定できる。 
 
3. ClOxの消失は(5)だから 
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  Clの定常状態から 
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  以上の式を組み合わせて、 
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O3濃度の関数として計算すると、τClOx = 3.8[O3]となる。O3濃度が ClOx触媒サイク
ルによって減少すると、[Cl]/[ClO]比が増加し(5)の反応が ClOx の消失として効果的に
働く。その結果、O3の減少は最終的に制約される。 

10.9 オゾンホールの修復 



 
1. 各反応とそれによる成分のmol数を表にすると以下のようになる。 
ただし、各数字の単位は×10-9 mol/molとする。 
 

 初期 (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) 最終 

HCl 1.5 -0.3 -1.2 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 0 
ClNO3 0.3 -0.3 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 +1.2 1.2 
N2O5 1.8 ±0 -1.2 -0.6 ±0 ±0 ±0 ±0 0 
Cl2 0 +0.3 ±0 ±0 -0.3 ±0 ±0 ±0 0 
HNO3 0 +0.3 +1.2 +1.2 ±0 ±0 ±0 ±0 2.7 
ClNO2 0 ±0 +1.2 ±0 ±0 -1.2 ±0 ±0 0 
Cl 0 ±0 ±0 ±0 +0.6 +1.2 -1.8 ±0 0 
ClO 0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 +1.8 -1.2 0.6 
NO2 0 ±0 ±0 ±0 ±0 +1.2 ±0 -1.2 0 

 
  よって、Cl + ClO = 0.6×10-9 mol/mol = 0.6 ppbv 
     ClNO3 = 1.2×10-9 mol/mol = 1.2 ppbv 
           HCl = 0×10-9 mol/mol = 0 ppbv 
 
2. 問 1での反応後、1.8ppbvの C2H6を注入したとして、上と同様に表をつくる。反応の

順番は(9)(1)(4)(9)(1)(4)と起こる。 
 
 初期 (9)   (1) (4) (9)   (1)   (4)  最終 

HCl 0 +0.6 -0.6 ±0 +1.2 -0.6 ±0 0.6 
ClNO3 1.2 ±0 -0.6 ±0 ±0 -0.6 ±0 0 
N2O5 0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 0 
Cl2 0 ±0 +0.6 -0.6 ±0 +0.6 -0.6 0 
HNO3 2.7 ±0 +0.6 ±0 ±0 +0.6 ±0 2.7 
ClNO2 0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 0 
Cl 0.6 -0.6 ±0 +1.2 -1.2 ±0 +1.2 1.2 
ClO 0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 0 
NO2 0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 ±0 0 
N2H5 0 +0.6 ±0 ±0 +1.2 ±0 ±0 1.8 
C2H6 1.8 -0.6 ±0 ±0 -1.2 ±0 ±0 0 
 



よって、Cl + ClO = 1.2×10-9 mol/mol = 1.2 ppbv 
    ClNO3 = 0×10-9 mol/mol = 0 ppbv 
          HCl = 0.6×10-9 mol/mol = 0.6 ppbv 
 C2H6の注入によって Cl + ClOの混合比が 0.6ppbv⇒1.2ppbvと増加してしまうために、
オゾンの消失を増加させてしまう。 

 
3. 問 2の最終的な段階で、HCl⇒Clとするための ClNO3が残っていないため、 
さらに 1.2ppbvの C2H6を加えれば、Cl+ClOをすべて HClに変換できる。 
つまり、実際に必要な C2H6の量は 3.0ppbvとなる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
10.10 PSCの形成 



 
1. ギブスの相律を考えると 

n = c + 2 – p 
n : 独立変数の数 
c : 化学成分数 
p : 相の数 

であるから、c = 2, p = 4とすれば n = 0になる。 
4つの相が共存することは可能だが、T,PH2O,PHNO3が満たす特別な点（領域ではない）

でなくてはいけない。図 10-12では、B,D,Qがそれにあたる。 
 
2. NATと H2Oの氷粒子は点 Bからはじまる線に沿って、平衡状態で存在する。 
従って、点 Bの温度 235Kが最大となる。 

 
3.3.1 図 10-12より NATの組成をもつ PSC粒子が Tc = 195Kで形成される。 
 
3.3.2 H2Oと HNO3が気相から徐々に引き抜かれる。この際、NATを形成するため、H2O
は HNO3の３倍の速さで引き抜かれることになる。 
分圧比 = mol数の比として考えると、H2OはHNO3の 100倍存在するため、最終
的に HNO3が枯渇し、H2Oの氷粒子が形成されることになる。 

 



11.1 COのソース 
COのソースがCH4の酸化だけであるとすると、COの濃度はOHとの反応による消滅との間の平衡状
態から求められる。 
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 よってCH4の酸化はCOのソースのうち、北半球で %3580/28 = 、南半球で %5650/28 = を占め

る。北半球では燃焼起源の割合が大きくなっていることが予想される。COの寿命は 2ヶ月程度と南北半
球間の輸送に対して十分短い。よって各半球別々に収支を考えることができる。 
 
11.2 対流圏オゾンのソース：全球規模での見積もり 

1. 対流圏オゾンのソースの内、成層圏からの輸送による正味の量 STF は 

333
))1(( OSTSSSTTOTSSOSTST NfkfkNkNkF −+=−=  

 [ 13105
3

×=ON moles：大気中オゾン総量 

9.0=Sf ：オゾンの成層圏存在率] 

 で表される。各々値を代入して、
13103×=STF moles yr-1となる。 

2.1 与えられた反応系、 
 CH4 + OH ( + O2 ) → CH3O2 + H2O (1) 
 CH3O2 + NO → CH3O + NO2 (2) 
 CH3O + O2 → CH2O + HO2 (3) 
 NO2 + hν ( + O2 ) → NO + O3 (4) 
 NO + HO2 → NO2 + OH  (5) 
 CH2O + OH → HCO + H2O (6) 
 HCO + O2 → CO + HO2  (7) 
 CO + OH ( + O2 ) → CO2 + HO2 (8) 
においてCOからCO2への正味の酸化反応は、(8)+(5)+(4)より 

 CO + 2O2 → CO2 + O3 、 
  同様にCH4のCO2への酸化反応は、(1)+(2)+(3)+(6)+(7)+(8)で 
 CH4 + 4O2 + 3OH + NO → CO2 + 3HO2 + 2H2O + NO2 (9) 
さらに(9)+4(4)+3(5)で 

 CH4 + 8O2 → 4O3 + CO2 + 2H2O 
 となる。つまり1分子のCOが酸化されると1分子、CH4なら4分子のO3が生成される。 
2.2 2.1の答えより、 

 141313 106.1)104(1)103(4 ×=××+×× moles yr-1 

2.3 2.1で考えた反応系はNOx濃度が十分高い場合のものだったので、COおよびCH4の酸化によるO3

生成量の上限値と言える。実際にはHO2ラジカルがNO以外と反応する場合（例えばHO2 + HO2の反応）



があるためにO3の生成量は上の見積もりよりも小さくなる。 
2.4 対流圏オゾンのソースとしては、対流圏内の化学反応による生成の方が大きく寄与している。（2.1の
答えと2.3問題文中の値を比較した場合、2：1～3：1） 
 
11.3 大気の酸化能 
1.1 CH4がCO2に酸化される過程でCH3O2がいくつ生成するかを順番に考えていくと、 

a. (1)の反応で１個のCH3O2が生成 
b. a.で生成したCH3O2のうち 3/2 が(2a)の反応でCH3OOHを生成 
c. b.による 3/2 のCH3OOHのうち 3/1 が(3)の反応でCH3O2を生成 

d. c.による
9
2

3
1

3
2

=⋅ の CH3O2 は再び反応(2a)を起こし、このサイクルをまわり続け、その度に

n)9/2( のCH3O2を生じる。 

以上より生成するCH3O2の総量は 9/2=x として、 29.17/9)1/(11 32 ==−=⋅⋅⋅++++ xxxx

となる。 
1.2 OHは反応1,3c,4c,5で消費され、反応3aで生成する(3bは正味で0である)。正味のOH生成量は、 

)3/1()2/3()7/9(4/1)3/1()3/2()7/9(11)3()2()4()3()2()5()1( ⋅⋅−+⋅⋅++=⋅−+⋅++ aacca

=2.25個 となる。 
1.3 HO2は反応2aで消費されるが、2b,3a,4a,4c,5で生成する。よって、正味の生成量は 

)5()4()4(2)3()2()2()2( ++⋅+⋅++− caaaba  

= 14/1)2/1(2)3/1()3/2()7/9()3/1()7/9()3/2()7/9( ++⋅+⋅⋅+⋅+⋅−  

=2.11個 となる。 
1.4 1.2、1.3より、1個の CH4が CO2に酸化される中で 14.011.225.2 =− 個のHOxが消費される。

NOx 濃度が高く、反応(2a)よりも(2b)が盛んになると、この酸化過程で正味の HOx 生成量は正にな
る。 

2.1 H2O2のHO2再生産に対する正味の効果は(6c)および(7a),(7b)の反応から、 
 HO2 + HO2 → 2OH + O2 (6c + 7a) 
 HO2 + OH → H2O + O2 (6c + 7b) 

 で表される。OHへ再変換されるHO2の割合は、 )7()6()7()6()6()6( bcacba ⋅−⋅++  

 5.0)2/1)(2/1()2/1)(2/1(4/14/1 =−++= （50%） 

2.2 CH4のCO2への酸化過程ではHO22.11個の50%がOHへ再変換されるので、正味で1.055個が消費
される。COの酸化過程ではOH0.5個が消費される。 

2.3 現在のOH収支は、 

 生成 O3の光解離：
11109.2 × moles cm-2 s-1 

 消滅 CH4の酸化：
1111 10266.1)102.1(055.1 ×=×× moles cm-2 s-1 



    COの酸化： 1111 1095.0)109.1(5.0 ×=×× moles cm-2 s-1 

 よって（生成）＞（消滅）である。 

 CH4放出が倍増すると、OH消滅量は 111111 10482.31095.010266.12 ×=×+×× となり、OHは不

足する。 

 CO 放出が倍増した場合、OH 消滅量は 111111 10166.3)1095.0(210266.1 ×=××+× でやはり OH

は不足する。 
2.4 OHおよびHO2濃度が減少した場合、(2a)に対して(2b)の反応が盛んになり、(3c)に対して(3a)、また

(4c)に対して(4a)、(7b)に対して(7a)が盛んになる。これらはすべてOH不足の解消に対して負のフィー
ドバックとして働く（OHの減少→OH消滅項の減少：相対的に分岐反応のOH生成反応が増強→OH
増加）。現在(2a)＞(2b)となっているので、この反応分岐率を変えた場合が影響は一番大きい。 

 
11.4 OH濃度の歴史 
1. CH4の酸化により一定の割合でCH2Oが生成するとする（生成する経路はNOx濃度等によって変化す
る）。CH2Oの寿命は1日程度と十分短いので、光化学平衡を仮定すると、 
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2.1 1.で求めた式を[OH]について解くと 
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 これに各値を代入して、 

現在：
5109.1][ ×=OH moles cm-3 

産業革命前：
5103.2][ ×=OH moles cm-3 

氷河期：
5101.1][ ×=OH moles cm-3 

2.2 産業革命前よりも現在OH濃度が低くなっているのは CH4や COの排出量が増え濃度も高くなった
ことでOH消滅項が大きくなったことが原因と考えられる。 
2.3 氷河期には、気温が低かったことからH2O、さらに生態系の活性が低かったことからN2OやCH4の

濃度も低かった。よって成層圏における O3破壊の触媒反応系も弱かったと考えられる。さらに、対流活

動も弱かったことから圏界面高度は低く、成層圏が厚かったことも考えられる。この場合対流圏に達する

紫外線強度は弱まり、対流圏中のOH生成は小さくなる。 
 
11.5 上部対流圏におけるHOxソースとしてのアセトン（CH3COCH3） 
1. まず、(1)+(2)+(4)+(5)+(6)より 
 CH3COCH3 + hν + 7O2 + 2NO + OH → CH3O2 + 2CO2 + 4HO2 + 2NO2  (a) 
 次に右辺のCH3O2を消去するために、(a)+(4)+(5)+(6) 



 CH3COCH3 + hν + 11O2 + 3NO + 2OH → 3CO2 + 8HO2 + 3NO2  (b) 
 さらに両辺のHOxを消去するために、(b)+8⋅(7) 
 CH3COCH3 + hν + 11O2 + 11NO → 3CO2 + 6OH + 11NO  (c) 
 最後に両辺のNOxを消去する。(c)+11⋅(3) 
 CH3COCH3 + hν + 22O2 → 3CO2 + 11O3 + 6OH 
 よって、O311個、HOx(OH)6個が生成される。 
2.1.の結果より、CH3COCH3の分解によるHOxの生成率は 

 31897
331 108.8108105.0107.36][6 ×=××××××=× −−COCHCHk moles cm-3。 

 一方、O3の光解離によるHOxの生成率は、 

 ])][([2 2
1

10 OHDOk×  (d) 

反応(8),(9),(10)から、O(1D)に対する光化学平衡の式をたてると 
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これを(d)に代入して、 

 （HOx生成率）＝
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よって、CH3COCH3の分解による寄与が倍以上利いている。 
3. 対流圏下部では H2O濃度が大きいため、また成層圏では O3(O(1D))濃度が大きいために、ともに反応
(10)が盛んになり、HOxの生成に対する効果でCH3COCH3の寄与を上回るようになるため。 
4.1 CO1分子がCO2に酸化される過程で、O31個が生成されるがHOxは生成されない。 
4.2 COの酸化によるオゾンの生成率は、COの寿命をτCOで表すと（大気密度は2.で与えられた値を用い
る）、 

 5
189

100.1
86400303

108101001][1 ×=
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×××
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−

CO

CO
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moles cm-3。 

 一方、CH3COCH3の分解によるO3生成は（CH3COCH3濃度は2.で与えられた値を用いる）、 

 41897
331 106.1108105.0107.311][11 ×=××××××=× −−COCHCHk moles cm-3。 

よって1桁近くCOの酸化の方が強い。しかし間接的な効果も考えると、CH3COCH3増加→HOz増加→
τCO短縮→CO の酸化による O3生成強化 というはたらきがあるため、上部対流圏における O3生成は

CH3COCH3濃度につよく影響される。 
 
 
 



11.6 海洋上の上部対流圏における輸送・降水による除去・化学反応の効果 

1. 上部対流圏における大気の滞留時間 323 /1 k=τ で表される。各層の全大気質量miは（気圧座標での）

厚さ )()( topPbottomPP iii −=∆ に比例する。そこで各層における大気の全質量を∆Piで表すことにする。

上部対流圏（層３）に関する質量保存の式から、 
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という関係が求められる。 
 次に、上部対流圏におけるCH3Iについて質量保存の式は、各層のCH3I濃度を[CH3I]iとして 

 3333211313 ])[(][ PICHkkPICHk ∆+=∆  (b) 

となる。kはCH3Iの光解離率で、 25.04/1 = day-1である。(a)よりk13を消去して、 
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よって、 10096.0/13 ==τ daysである。 

2. ヘンリー定数の定義から、化学種Xの分圧をPX、単位体積の雲水中の濃度を{X}aqとすると、 

X
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X
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= 。 

 また、Lを用いて aqaq XLX }{][ =  が成り立つ。 

 さらに、状態方程式から RTXP gX ][= 。 

以上より、 LRTK
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3. まず、ヘンリー定数をSI単位系に変換する。 
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 与えられたそれぞれのヘンリー定数を1.で得た式に代入して、 

3.426031.8101)10(102 625
22

=××××××= −−
OHf  

06.026031.8101)10(103 623
3

=××××××= −−
OOHCHf  

よって、雲の存在下では H2O2はほとんどが雲水中に取り込まれ、降水除去を受けうるが、CH3OOH は
ほとんど雲水に取り込まれないことが分かる。 



4. 対流による正味のCH3OOH増加は、 

333213131 ][][ OOHCHknOOHCHkn a−  
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5. 与えられた反応系でHOxの生成量は、 

7.1)3/1(2)2/1(2)2(2)1(2 =×+×=×+× ba  

 よって、4.の結果を用いて、 33 105.81057.1 ×=×× moles cm-3 s-1。 

 これは O(1D)+H2O による生成率 4101× moles cm-3 s-1とほぼ同程度であることから対流活動による

CH3OOHの供給が上部対流圏のHOx生成に重要な役割を果たしていると言える。 
 
11.7 対流圏の臭素化学 
1.  
 
 
 
 
 
    (5) 

(4)    (6) (7) 
 
 
 
 
                             ＜触媒反応サイクル＞ : (1)×2 + (3) 
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2. BrOの消失となる反応は、(2)(3)(5)である。 
それぞれの消失速度を rate(2),rate(3),rate(5)とおくと 
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    よって(2)がBrOの主要な消失源となる。また、(1)+(3)の触媒反応サイクルによるオゾン消失速度は 
  (2)と(3)間のBrOに対する競合によって決定されるため、(3)がオゾン消失の律速段階となる。 
 

Br BrO 

HBr HOBr 

  ＜Bryのサイクルダイアグラム＞ 
(1) 
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3. (3)が律速段階だから 
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    [BrO] = 50pptvを仮定すると 
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  となる。よって数日間でオゾン濃度がゼロ近くまで減少すると予測される。 
 
4.1 HBrとHOBrはBryの非ラジカルなリザーバーである。HBrとHOBrが形成されることにより、Br
やBrOとして存在するBryの割合を減少させることができ、O3消失を緩和することになる。 

 
4.2 ・Brの定常状態 
  BrとBrOの交換サイクルは(1)と(2)の反応が中心となるから、近似的に 
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・HOBrの定常状態 生成(5)、消失(7)より 
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[Bry]の質量保存から 
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以上から50pptvのBryは、BrO 11 pptv、HOBr 16pptv、HBr 23pptv、Br 0.15pptvのように分配
されている。問3と比較すると[BrO]は4.7倍少ないことになるため、4.72 = 22倍ほど遅くなる。 
O3の消失は1.8 pptv day-1程度であり、数日の時間スケールではゼロまで減少しない。 
 
4.3 エアロゾル中でのHBr + HOBrと続いておこるBr2の光解離により、Bryの非ラジカル成分が 
  Br, BrOのラジカル成分へと変換され、オゾン消失の触媒サイクルを形成する。 
  このメカニズムは、成層圏で起こるエアロゾル中でのHCl + ClNO3の反応に類似している。 
 
 



11.8 夜間のNOxの酸化 
1. 日中はNO3が光解離してNOxに戻ってしまい、この反応系が進まないため。 
 
2. NO2からNOへの変換は光解離によってのみ起こるため、夜間には作用しない。しかし、(1)のNOか
らNO2への変換は夜間も起こっている。そのために、夜間のNOxのほとんどはNO2の形で存在する。 

 
3. NO3*の消失は(4)だから 
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(3)の平衡状態より 
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 なおこの計算においては、与えられた条件からna = 2.3×1019 molecules cm-3 を求め、混合比を数密度
に変換して用いている。 

 
4. NO3*は定常状態だから、(2)がNOxの消失になりNOx分子2つの消失を引き起こす。（(3)でNO3は

NO2と結びつき、NOx分子をさらに一つ消費するため。）よって、NOxの夜間の寿命は 

                 )(5.7
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   この反応は夜間(12時間)にしか起こらないため、24時間平均すると15 hoursとなる。この寿命はOH
の酸化に対する寿命の1日と同等である。どちらの消失も同等に重要であると言える。 

 
11.9 NOxのリザーバーとしてのperoxyacetylnitrate (PAN) 

1. NOの定常状態より 
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数密度na = NAvP / RT = (6.023×1023)×(1×105) / (8.32×298) = 2.4×1025 molecules m-3 = 2.4×1019 

molecules cm-3 と計算できる。これから、[O3] = 100 ppbv = 2.4×1012 molecules cm-3 。 
これと与えられた速度定数を用いると、[NO2] / [NOx] = 0.81になる。よって[NOx] = 100 ppbvより、 
[NO2] = 81 ppbv, [NO] = 19 ppbv。 
正午とは別の時間になるとk2が減少するため、[NO2] / [NOx]は増加する。 
過酸化ラジカルが存在する場合、NO→NO2の変換経路がふえ、[NO2] / [NOx]を増加させることになる。 
 
 
 
 
 
 



2. PANの定常状態より 

][]][][)([ 5234 PANkMNOOOOCCHk b =  

 PAN＋CH3C(O)OOファミリーの定常状態より 

]][)([])([ 34333 NOOOOCCHkCHOCCHk a=  

  問1より[NO2] / [NO]を用いると 
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  この式から、PANの濃度はアセトンとオゾンの増加に伴って増加し、NOxには無関係であることがわ
かる。 
 この結果を定性的に説明するために、(4a)がPANの形成を抑制し、(4b)が促進するという点に注目する。 
 PANの形成はNOx全体の濃度ではなく、[NO2] / [NO]比に依存している。 
  問1で[NO2] / [NO]比はオゾン濃度に比例していた。そのためにPANはオゾンの増加に伴って増加する
と説明できる。 

 
3. 反応(6)として以下の式を導入する。 

NOx → HNO3 
   与えられた条件より、d[HNO3] / dt = - d[NOx] / dt = k6 [NOx], k6 = 1.0 day-1 とできる。 
3.1. 質量保存の方程式より 
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  t = 0における初期条件として[NOx]0 = 100 ppbvとする。 
    10日後の濃度を計算すると、 

pptvppbvNOx 5.4105.4)100.1exp(100][ 3 =×=×−= −  

 
3.2.1 PANの生成(4b)とHNO3の生成(6)によるNOxの消失を考えると、 
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ここでは[NO] << [NO2]のために、[NO2] / [NOx] = 1と近似した。 
     与えられた条件から、τNOx = 35 minutes と計算できる。 
   次にPANの寿命(τPAN = 1 / k5)を298Kと260Kで求める。 

・ 298K → k5 = 3.6×10--4 s-1, τPAN = 47 minutes 
・ 260K → k5 = 4.6×10--7 s-1, τPAN = 25 days 

 
 
 
 
 
 



3.2.2 PANが形成されると、空気塊中での(5)の反応によるNOxの生成源になる。 
   NOxの寿命が35分と10日に比べれば短いことから、NOxの準定常状態を仮定することができる。 
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     ここでは[NO2] / [NOx] = 1と k4b[CH3C(O)OO][NOx] >> k6 の近似を使用した。 
     NOx* = NOx + PANとすると、上の式から 
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   与えられた条件を代入すると、初期条件 t = 0で100 ppbvのNOx*はすぐに43 ppbvのNOxと
57ppbvのPANに分かれる。（10日間を超えるNOxとPANの時間発展は、ゆっくりとしたNOx
→HNO3変換に支配される。） 

      NOx*の消失が(6)のみでおこるとしたときの質量保存の方程式は 
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   NOxの準定常状態の式から 

][
])([

1

][

][][])([
1

5

34

6

6
5

34

NOx

k
OOOCCHk

k
dt
NOxd

NOxk
dt
NOxd

k
OOOCCHk

b

b









+

−=⇒

−=







+

 

   これからNOx濃度の時間発展の式は 
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       与えられた条件からτnox* = 2.3 daysと求めることができる。 
    PANの形成がない場合の寿命が1日だったの比較すると、PANの形成により一次的にNOxの濃
度が100 ppbvから43 ppbvに減少しているが、二次的にNOxの寿命を2.3倍にしている。 

    10日後には、[NOx] = 43exp(-10 / 2.3) = 0.56 ppbvとなり、問3.1でPANの形成を無視した場合
よりもオーダーが2桁以上高くなる。 

 
 
 
 
 
 



3.2.3.  3.2.2と同じように、T = 260Kを適用する。（この場合もNOxの準定常状態は仮定できる。） 
      ただし、k5の値は小さくなる。 
    与えられた条件を代入すると初期条件がNOx 0.10 ppbv PAN 99.9 ppbvとなり、 
    τ*NOx = 2.8 years にもなる。 
        このように0.10 ppbv のNOxが10日以上保たれ、T = 298Kの場合に比べれば低くなる。 
    ただし、PANの形成を無視した場合よりはまだかなり高い状態である。 
    温度が次第に上昇すると、PANは分解してNOxが増加する。 
 
3.2.4 高温と低温の両方について、NOxの長距離輸送を可能にするPAN形成の重要性を見てきた。 
高温でのPAN形成はNOxの効果的寿命を増加させる。 
低温での PAN形成はNOxのバックグラウンド濃度を維持し、形成された PANは温度が上昇し
たときに大気中にNOxを放出するリザーバーとなる。 



第 13 章 酸性雨 

13.1 

１． 排出量 NOX；1.3×10
9 moles/day 

  SO２；1.0×10
9 moles/day 

 アメリカの総面積；1.0×107 km2 

 降水量；２mm/day 

 全ての NOX,SO2はそれぞれ HNO3と H2SO4になる。また強酸である 

 事を考慮すると HNO3と H2SO4は 

 HNO3(aq) → NO3
－＋H＋ ･･･① 

 H2SO4(aq) → SO4
2－＋２H＋ ･･･② 

 と全て解離する。 

  アメリカ全土での総降水量は 

 ２×1010(m3/day)＝２×1013(l/day) となる。 

 

 NOXからの H
+は 1.3×109(moles/day) 

 SO2からの H
+は 2.0×109(moles/day) 

 総 H+は 3.3×109(moles/day) となり雨水中には 1.65×10－4(moles/l) 

 含まれる。 

 よってｐHは 

 －log[H+]=3.8 

 

２． 4.2～5.0 

問１では雨水中には HNO3 と HNO3以外の不純物は無いと仮定しているが、実際に

NH3や CaCO3等が存在する。その為、中和されｐHが問１の解よりも実際には高く

なる。 

 

13.2 

 [HCOOH(aq)]=KHPHCOOH(g) ･･･① 

 ･･･②
)]([
]][[

1 aqHCOOH
HHCOO

K T
+−

=  

 [H+]T = [H
+]L+[HCOO

－] ･･･③ 

 の 3 式より 

 KH･K1･PHCOOH(g)＝[H
+]T{ [H

+]T－[H
+]L} 

 [H+]T
2－[H+]L[H

+]T－KHK1PHCOOH(g)＝0 

 となりこれより H+の濃度を計算する。 

[H+]T＝3.8×10
－5 

 pH=4.4 

 

 

 



13.3 

１． 反応(1)で SO3
2－が消費されると反応(4)が進行する(右へ傾く)ので[H+]が 

  増大し pH が下がる。 

 

２．  
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(2)、(3)、(4)を(1)に代入すると 
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となる。 

 

13.4 

１． SO2の発生量 = E 

 SO2の消失量 = (kd－k0)×h ×[SO2] 

 平衡状態という条件より両者が釣り合っている。 

E=(kd－k0)×h×[SO2] 

 [SO2]の次元は数密度なので状態方程式を用いて混合比になおす。 
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 となる。これは、EPA 標準よりも低い汚染レベルである。 

 

２． H２SO４はすぐに霧粒に取り込まれるので、その消失速度は霧粒と同じで 

 ある。定常状態にある H２SO４については 

]['][ 4220 SOHkSOk d=  

 H２SO４は霧粒に溶け込むと H
＋を２個作る。雲水量は Lなので 

Lk
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L
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H
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 よって pH＝2.18。 

 

 



３．       NH３＋H
＋ → NH４

＋ 

 今までの議論より H＋のこの谷での放出量(PH+)を見積もってみると、 

PH+=5.3×10
12  (moles km-2 day-1) 

 と計算でき、この問題でのアンモニアの放出量で全て中和できる。 

 

13.5 

 CO2(g) ⇔ CO2・H2O (K1=3.0×10
-2 M atm-1)  (1) 

 CO2・H2O ⇔ HCO3
－＋H＋ (K2 =4.2×10

-7 M)  (2) 

 HCOOH(g) ⇔ HCOOH(aq) (K3＝3.7×10
3 M atm-1) (3) 

 HCOOH(aq) ⇔  HCOO-+H+ (K4=1.8×10
-4 M atm-1) (4) 

 CH3COOH(g) ⇔ CH3COOH(aq) (K5＝8.8×10
3 M atm-1) (5) 

 CH3COOH(aq) ⇔ CH3COO
-+H+ (K6＝1.7×10

-5 M) (6) 

 

１． PCO2=280(ppmv)より H
＋の濃度を計算する。 

(1)、(2)に加え、イオンバランスを考える。 
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イオンバランスにおいて CO2は弱酸なので H
＋>>OH‐とする。 

よって、 

)(101.2)(][ 62/1
221 MPKKH CO

−+ ×==  

となり、pＨ=５．７。 

 

２． PHCOOH＝0.1(ppbv) , PCH3COOH=0.1(ppbv)を加えて H
＋の濃度を計算する。 

１. と同じように考えると、 
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 となる。最後の式から 

MPKKPKKPKKH COOHCHHCOOHCO
62/1

36543221 103.9)(][ −+ ×=++=  

 よって、pＨ＝5.0 となり、もっとも寄与の大きな成分はギ酸である。 

 

３．１ 

 地球の表面積は 5.1×1018 (cm2)、平均降水量は 3.7×1017 (litters/yr) 
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３．２ 

 この場合のイオンバランスは 

][2][][][][][ 2
4333
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 となる。H+についての２次方程式にする。 
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 これより[H＋]＝1.4×10-5,pH=4.85。 

 ギ酸よりも硫酸の寄与が大きいので最も寄与の大きな酸は硫酸である。 

 


