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東アジア地域における自然 ・人為起源

硫黄化合物からの沈着量推定

―雲内変質過程 を考慮 した長距離輸送モデルの開発 と評価―

山 本 浩 平 ・吉 田 知 央 ・荒 木 真

星 野 順 至 ・笠 原 三紀夫

Estimate of Sulfur Deposition from Natural

and Anthropogenic Sources in East Asia

―Development of Long-range Transport Model with Rainout and

Washout Processes―

Kouhei YAMAMOTO, Tomohiro YOSHIDA, Shin ARAKI,

Masashi HOSHINO and Mikio KASAHARA

東アジア地域における硫黄化合物の挙動解明,沈 着量評価を目的として長距離輸送モデルを開発

した。本モデルは,大 気中における諸過程について,観 測された気象データをパラメータとして記

述することを基本としたものであり,特 に湿性沈着過程について,物 質の雲内への取 ワ込み過程,

雲内洗浄過程,雲 底下洗浄過程のそれぞれについて,雲 内凝結水量の評価および雲内変質過程の詳

細な検討によりモデル化した。また従来あまり考慮されてこなかった自然起源物質についてもモデ

ルに取り込み,60km×60km格 子上における大気中濃度,沈 着フラックスを求めた。長距離輸送

モデルの入力として,風 速場については東アジア地域の地形条件を考慮した客観解析法を用い,ま

た発生源データについては新たに作成した自然 ・人為起源硫黄化合物排出量インベントり一を使用

した。自然起源の硫黄化合物 としては火山以外に海洋や土壌から放出されるジメチルサルファイド

(DMS)と 土壌や植物から放出される硫化水素(H2S)を 取 り上げている。これを用いて硫黄化合

物の日本における沈着量を求め,更 に実測データとの比較検討したところ,結 果はおおむね良好で

あり,モ デルの実用性が確かめられた。

1。 は じ め に

近年の東アジア地域における環境問題の一つとして,

酸性大気汚染物質の長距離輸送と沈着があげられる。

これによる影響評価のためには,輸 送,変 質,除 去と

いった大気中で起こっている諸過程をモデル化し,数

値解析を行う大気輸送シミュレーションがよく行われ

る。酸性沈着とその影響が早くから注目されていた欧

州,北 米地域では多くの長距離輸送モデルが提案され,

モデルの評価や環境対策への反映といった段階まで進

ん で い るが,ア ジア地域 にお け る研 究 は まだ少 な く,

また結 果 につ いて も研 究者 に よ りば らつ きが あ るのが

現状 であ る。

現在 提案 され てい る,東 ア ジア地域 を対 象 と した長

距 離輸 送 モデ ルは大 き くラ グ ラン ジュ型 とオイ ラー型

に分 け られ る。前者 と してRAINS-ASIA1),後 者 と し

ては 池 田 ら2)な どが 挙 げ られ るが,最 近 で は オ イラー

型が採 用 され るこ とが 多い。 また,両 者 の特性 を生 か

したハ イ ブ リッ ド型 と呼 ば れ るIchikawaetat3)の

研 究 もあ る。 これ らの研 究 では,風 速 場 の推 定,輸 送
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過程に関しては多くの検討がされているが,特 に変

質 ・除去過程については解析格子のサイズが数10km

オーダーであることもあり,モ デル化の際に多くの単

純簡略化がされている。

大気中における変質 ・除去過程として,ガ スから粒

子(エ アロゾル)へ の転換過程 と,そ れらが雲,降 水

粒子ヘガスが取り込まれる湿性沈着過程,ま た降水に

よらずに地表面へ沈着する乾性沈着現象があり,更 に

湿性沈着過程は雲内へ物質が取 り込まれる雲内洗浄

(レインアウ ト〉と物質が降水粒子に取 り込まれる雲

底下洗浄(ウ ォッシュアウ ト)に分けられる。長距離

輸送と酸性沈着が問題 となる時間的 ・空間的スケール

の現象では,こ れらすべての現象の相対的重要性は大

きく,無 視することはできない。特に東アジア地域は

梅雨,台 風 降雪など降水量の多い地域であり,こ れ

ら除去過程の内,特 に湿性沈着過程が酸性物質の挙動,

あるいは沈着量の評価に及ぼす影響は非常に大きいと

考えられる。そこで,本 報文では硫黄化合物を対象と

し,湿 性沈着過程の詳細モデルを用いた長距離輸送モ

デルの開発を行い,実 測データとの比較を行って妥当

性の検討をした結果について述べる。モデル化にあた

っては,実 用性,汎 用性を考えて各現象を気象観測で

得られる値を用いて記述することを基本 とし,特 に湿

性沈着過程については,雲 内,雲 底下洗浄過程につい

て化学的変質を含んだ詳細なモデルを試み,ま た,従

来の研究ではあまり考慮されていなかった自然起源の

酸性物質についても考慮して大気輸送シミュレーシ3

ンを行った。

2.長 距離輸送モデルの概要

本研究では,3次 元オイラー型モデルを用いて計算

を行った。対象酸性物質として,人 為起源の二酸化硫

黄(SO2)と その粒子により生成する硫酸塩(SO42-)

に加え,自 然発生源についても考慮し,火 山起源の

SO2,ま た,従 来 とりあげられることが少なかった,

土壌,海 洋から生物活動に伴って大気中へ放出される

ジメチルサルファイ ド(DMS),硫 化水素(H2S)を

とりあげた。また,対 象地域は,日 本,韓 国,北 朝鮮

と中国の東半分,モ ンゴルの大部分,ベ トナム,ラ オ

ス,ロ シアの一部分を含む,東 経約100度 から約150

度,北 緯約20度 から約50度 の地域(Fig.1)で あ り,

格子サイズは60km×60kmで ある。輸送モデルは輸

送 ・変質 ・除去の各過程からなるが,湿 性沈着過程に

ついては後述する。

Fig. 1. Map of the area subjected to this work.

2.1基 礎方程式

長距離輸送モデルの基礎方程式を以下に示すり。

(1)

こ こ で,

Ci:地 点(x,y,z)に お け るi成 分 濃度(kg・

m-3)

u,v,ω:x,y,2方 向の風 速(m・s-1)

Kv:鉛 直渦拡 散係 数(m2・S-i)

Ri;i成 分 の反 応項(kg・m-3・s-1)

Ei:i成 分 の発 生項(kg・m-3・s-1)

で あ る。 この式 中 の反応 項 には,乾 性 沈着,湿 性沈 着,

気相 におけ る酸 化 反応 に よる転換 反応 が含 まれ る。 こ

の 方程 式 を時 間積分 す るに あた って は,移 流,拡 散,

反 応,除 去 の そ れ ぞ れ を別 々に 解 くFractionalstep

法 を用 いて お り,水 平 方 向の 拡散 につ い ては 鵜野 ら5),

池 田 ら2)の 研 究 と同様 にSmolarkiewicz6)の 反復 風 上

差分 法 を用 い,鉛 直拡散 につ いて はCrank-Nikolson

法 を用 い た。渦 拡 散 係 数 の 設 定 に つ い て はShiret

al.7),Golder8),Carson9)の 研 究 を参 考 に,大 気 安 定

度,大 気混 合層 高 さ をパ ラメー ター と して季 節,昼 夜,

層 別 に全領 域一 定 に設定 した。 大気安 定 度 につ いて冬

季 は 弱安定,夏 季 は弱不安 定,そ れ 以外 は 中立 を仮 定

し,ま た大 気 混 合 層 高 さ につ い て は 日中1000m,夜

間250mと して求 め て い る。 そ の結 果 をTable1に

示 す。

2.2計 算対 象領 域

本 研 究 で は対 象 領 域 につ い て,水 平 方 向60km格

子 に分 割 し,格 子 数 は東 西 方 向 に80,南 北 方 向 に60

と した。 また,鉛 直 方 向は,高 度5000mま で を10層
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Table 1. Eddy diffusivities used in this study (m2•Es-1)

Fig. 2. Vertical layers adopted in the model.

(第1層:0～100m,第2層:100～200m,第3層:

200～400m,第4層:400～700m,第5層:700～1000

m,第6層:1000～1500m,第7層:1500～2000m,

第8層:2000～3000m,第9層:3000～4000m,第10

層:4000～5000m)の 不 等 間 隔 な格 子 に 分 割 した 。 鉛

直 方 向 の 格 子 設 定 をFig.2に 示 す 。

2.3除 去 ・変 質 過 程 の モ デ リン グ

除 去 過 程 と し て 地 表 面 や 物 体 へ の 沈 着(乾 性 沈 着)

や 雲 粒 や 雨 滴 へ の 取 り込 み(湿 性 沈 着),変 質 過 程 と

し てDMSか らSO2へ の 転 換,H2SやSO2へ の 転 換,

SO2か らSO42-へ の 転 換 を考 慮 し て,以 下 の モ デ ル

を作 成 した 。

(2)

こ こ で,

C1:大 気 中 のSO,ガ ス 濃 度(kg・m-3)

C2:大 気 中 のSO、2-粒 子 濃 度(kg・m-3)

C3:雲 水 中 のSO42-濃 度(kg・m-3)

C4:大 気 中 のDMS濃 度(kg・m-3)

C5:大 気 中 のH2S濃 度(kg.m皿3)

t:時 間(s)

kc1:雲 中 へ の 大 気 中SO2取 り込 み 速 度(s-1)

kc2:大 気 中SO42-が 凝 結 核 と し て 雲 に 取 り込 ま

れ る 速 度(s-1)

kc3:雲 中SO42-が 大 気 中 に 放 出 され る速 度(s-1)

kp1:降 水 に よ る雲)水 中SO42-除 去 速 度(s-1)

kp2:降 水 に よ る雲 水 中S(IV)除 去 速 度(s-1)

kp3:降 水 に よ る 雲 底 下 の 大 気 中SO2除 去 速 度

(s-1)

kp4:降 水 に よ る 雨 滴 中S(IV)の 濃 度 変 化 速 度

(s.1)

kp,:降 水 に よ る 雲 底 下 の 大 気 中SO42-除 去 速 度

(s-1)

kg:SO2か らSO42-へ の 転 換 速 度 定 数(s-1)

kd1:SO2の 乾 性 沈 着 速 度 定 数(s-1)

kd2:SO42-の 乾 性 沈 着 速 度 定 数(s-1)
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Table 2. zo (m) and SO2 surface resistance (s•Em-1).

kDMS:DMSか らSO2へ の転 換速 度定 数(s-1)

緬、s:H2Sか らSO2へ の転 換速 度定 数(s-1)

で あ る。 な お,32/31,32/17,3/2は,そ れ ぞ れSO2

とDMS,SO2とHzS,SO42-とSO2の 分 子 量 の比 で

あ る。DMSとH2Sの 乾 性,湿 性 沈 着 に 関 し て は 不

明 な点 が 多 くモデ ルが 困難 で あ った ため本研 究 で は考

慮 して い な い。 また,温 度,圧 力 は世 界 気 象 デ ー タ

(気象 庁)よ り得 られ た地 表 面 に おけ る値 を上 層 へ 外

挿 す る こ とに し,温 度 の鉛 直 プ ロフ ァイ ルは湿 潤 断熱

減 率 に した が っ て100mで0.65℃ 減 少 す る と設 定,

また圧 力 のプ ロ フ ァイル は静 力学 の法 則 に したが って

高 度方 向 に減少 す る と設定 した。

2.4乾 性 沈 着 のモ デ リング

大気 中へ 放 出 され た硫 黄 化合 物 が直 接,ガ スや粒 子

の形 で地 表面 へ沈 着す る乾性 沈着過 程 をモデ ル に取 り

込 む 際に は,通 常,地 表 面 に近 い高 さで は物 質輸 送 の

下 向 きの フ ラ ッ クスFが その 高 さで の ガ スや 粒 子 の

濃度C(2)に 比例 す る もの と考 え,速 度 の次 元 を持 つ

比例定 数vを 沈着 速 度 として,v=F/C(z)を 定 義す

る。 この 沈着 速度 の逆 数 は沈 着 に対 す る大気 の諸 抵抗

の総和 を意味 し,そ れ ぞれ詳 細 な モデル化 も行 われ て

い るが,長 距離輸 送 モデ ル の 中で考慮 す る場合 は,地

表面粗 度 長 為(m)や 摩 擦 速度n*(m・s-1)の 関数 で

表す こ とが 多 い。 本研 究 で はSheihetal.に よる研

究ゆ を参考 に して,乾 性 沈着速 度 を定 義 した。

陸 上 の高 さ2(m)に おけ るSO2の 乾 性 沈着 速度v4、

(m・s-1)は,SO2沈 着 の 表面 抵抗 篇(s・m-1),SO2に

対する安定度補正関数 ψcを含む以下の式で計算され

る。

(3)

ここで,κ は カル マ ン定数(=0.4)で あ り,ま た,

摩 擦 速 度u*(m・s-1)は 運 動 量 に対 す る安 定 度 補 正

関数 ψmを 含 む 以下 の 式 で計算 され る。

(4)

そ して,地 表 面粗 度 長ZoとSO2沈 着 の 表面 抵 抗 篇

はSheih et al.10),Walcek et al.11)に よ る研 究 を参 考

に,地 図 を参 照 して,対 象領 域 を(海 洋,湖),(都 市

部),(農 耕地,山 地),(砂 漠)の4つ に分類 した土地

用途 と大 気安 定度 別 に設定 した(Тable2)。

一 方
,海 水 面 にお け るSO2の 乾 性沈 着速 度vd1(m・

s-1)は

(5)

で あ る 。 こ こ で,Dcは 空 気 中 のSO2の 分 子 拡 散 係 数

(1.36×10-5m2・s-1)で あ る。

ま た,SO42-粒 子 の 沈 着 速 度vd2(m・s-1)は 陸 上,

海 水 面 と もに

(6)

であ る。 こ こで,筋 はSO42-の 表面 抵 抗(s・m-1)で

あ り,全 領 域 でtp=100(s・m-1)と した12)。

そ して,SO2運 動 量 に 対 す る安 定 度 補 正 関数 ψc,

ψmは 不 安定 層 中に お いて,

(7)

(8)
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中立層 中 では,

(9)

安定層中では,

(10)

と表 せ る。 こ こで,LはMonin-Obukhov長12)で あ

る。Lは 大 気 の安 定 度 を表 す 指 標 で あ り,L<0の と

き不安 定,L>0の と き安 定,L=∞ の と き中立 で あ

る。 とこ ろが,本 研 究 で用 い る気 象 デ ー タか ら直 接

Monin-Obukhov長 を求め るこ とはで きな い ため,リ

チ ャー ドソン数 を大 気安 定度 の指標 として用 い るこ と

に した。

あ る高 さの大 気の安 定 度 を表す パ ラ メー タ,リ チ ャ

ー ドソ ン数R
iは

(11)

と定義 され る13)。ここで,

○:対 象 地点 の平 均気 温(κ)

○0:対 象 地 点の 周囲 の平均 気 温(=○ とす る)(K)

U:対 象地 点の平 均 風速(m・s-1)

であ る。風 速,気 温 の デー タは世 界気 象 デー タか ら得

た。

また,Monin-Obukhov長,運 動 量 と熱 の普 遍関 数

φm,φhを 用 い てRiは

(12)

と表 され る14)。地 表 面 にお け る境 界 条件 φm(0),晦

(0)=0を 考 慮 すれ ば,1/Lは 以下 の よ うに表せ る。

(13)

式(13)よ り,大 気 の状 態が不 安定,又 は 中立 の場

合,

(14)

と近似でき,ま た大気の状態が安定の場合は

(15)

と近 似 で き る。 これ らの 式(14),(15)を 式(7)～

(10)に 代 入す る と,不 安 定層 中にお い て(す な わ ち,

Ri<0の と き)

(16)

(17)

中立層 中 では(Ri=0の とき)

(18)

安 定 層 中では(Ri>0の とき)

(19)

で あ る。

そ して,乾 性 沈着 速度 定数kdは,

(20)

と して 計 算 さ れ る。 こ こ で,MHは 大 気 混 合 層 高 さ

(m>で あ る。

2.5気 相 反応 過程

2.5.1SO2のSO42一 へ の転 換反 応過 程

SO2か らSO42-へ の 粒 子 転 換 速 度 は,都 市 か らの

空気 の流 れ(urban plume)や 煙 流 に沿 ってのSO2,

SO42縣 濃度 の地 表観 測,あ るいは飛行 機 を利用 した追

跡測 定 に よ り,SO2減 少率,SO42-/(全 硫 黄)比 な ど

か ら求め る屋 外 実験 と室 内 基礎 実験 か ら検討 され て き

た4)。

SO2か らSO42-へ の粒 子 転換 は,湿 度 や他 の 汚染 物

質 の存在 や,光 化 学 反応 な どの 多 くの要 素 に よ る複 雑

な過程 で あ る。従 来 の研 究 で はそ の反 応 に お いてOH,

HO2,RO2等 の 酸化 性 ラ ジカ ルが 重 要 で あ る と考 え

られて い たが,HO2やRO2とSO2と の 反応 速度 定 数

は いず れ も1.0×10-18(cm3.molecule-1・s-1)以 下 と

非常 に小 さい こ とが 明 らか と な り,こ れ らの 反 応 は

SO2の 酸 化 に ほ とん ど寄 与 しな い こ とが わ か って い

る15)。また,オ ゾ ン とオ レフ ィン類 との 反応 で生 成 す

るCriegee中 間体(RCHO2)や0(3P)原 子 も気相 に

お い てSO2を 酸化 し うるが,そ の反 応 が 気 象 条 件 等

の各 種条 件 に左右 され るこ とが 多 い ため,そ の寄与 は

小 さ い と考 え られ て い る16)。

したが って,気 相 反 応 は大 部 分 がOHラ ジカ ル と

の 反応 で進 ん でい る もの と考 え られ,本 研 究 ではOH

ラジ カルに よるSO2の 酸化 反 応過 程 の み を考 慮 した。

そ して,SO2か らSO42-へ の 転 換 を一 次 反 応 と仮 定

し,そ の転 換速 度 は,Endlich et al.17)がOHラ ジ カ

ル との 反応 を測 定 した結 果 を参考 に して季 節 ご とに設

定 した(Table3)。

2.5.2DMSのSO2へ の転 換反 応過程

DMSは 多 くの 生物 が 硫 酸や 硫 酸塩 を還 元 す るこ と

に よって放 出 され る。 この 作用 は特 に 藻類 ・プ ラン ク

トン に強 く,そ の結 果 と して陸 地 か らの放 出量 よ り も

海洋 か らの放 出量 が比較 にな ら ないほ ど多い。 その た

め,広 大 な海洋 面積 を有 す る東 ア ジア地 域 に おけ る硫

黄化 合物 の 動 態 を解 析 す る上 で重要 な物 質 と考 え られ

るた め,本 研 究 の対 象 物 質 と した。DMSの 酸 化 反 応

は 非常 に複雑 な過程 を含 んで お り,未 知 の部分 が 多 い
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Table 3. Conversion rate from SO2
to SO42-used in this study

(h-1).

が,お もにOHラ ジカ ル とNO3ラ ジ カル に よ る酸 化

反 応 に支 配 されて い る と考 え られ て い る。 そ して,昼

間 はOHラ ジ カル,夜 間はNO3ラ ジカル に よ るDMS

の 酸化 反応 が 活発 で あ るが,後 者 の反 応速 度 は前 者 よ

り4倍 程 度 遅 く18),ま た大 気 中で はNO3がNO3+NO

→2NO2と い う反 応 に よ り存 在 しに くい こ とを考 え,

本研 究 で は モデ ルの簡 略化 の ため に,

DMS + OH→product

とい う反 応式 に もとづ く一 次 反応 と して,転 換速 度 を

求 め た。

この式 を反 応 速度 定 数 をk(cm3・molecule-1・s-1),

DMS濃 度 を[DMS](kg・m-3),OHラ ジカル濃 度 を

[OH](molecule・cm}3)と す る と,

(21)

と表せ る。 これ をDMSの 転 換 速 度kDMS(s-1)を 用

いて 表す と,

(22)

と書 け る。 これ らよ り,

(23)

と な る。 ま た,Hynes et al. 19)に よ る と

(24)

で あ る。 こ こで,Tは 温度(K)で あ る。

そ して,OHラ ジ カル濃 度[OH](molecule・cm-3)

は光 化 学反 応 に よっ て生成 す る ものの み を考 慮 し,太

陽放 射 強度 と関 連 す る と考 え てSpirakovsky et al.20)

に よる以下 の式 を用 いて算 出 した。

(25)

t:ユ リウ ス暦 に よ る 日数(day)

2.5.3H2SのSO2へ の転 換 反応過 程

全 地 球 的 な生物 起源 の硫 黄化 合 物 は40～100(TgS・

y一1)発 生 してお り,そ の う ち約50%ず つ が それ ぞれ,

海 洋,土 壌 か ら発 生 して い る と考 え られ て い る21)。

M6ller22)に よれ ば,海 洋 か ら発 生 す るH2Sは 無視 で

きる量 で あ る もの の,土 壌 か ら発 生 す るH2Sは 土 壌

起 源 の還 元 態 硫 黄 化合 物 発 生 量 の 約60%を 占め て い

る と推 定 され て お り,広 大 な陸地 面積 を有 す る東 ア ジ

ア地域 におけ る硫 黄化 合物 の動 態 を解析 す る上 で重要

な物質 と考 え られ るため,本 研 究 の対 象物質 とした。

本研 究 で は2.5.2で 述べ たDMSの 場 合 と同様 に,

H2Sのso2へ の転換 反 応は

H2S+ OH→product

とい う反 応式 に基づ い て転 換 速 度 を求 め た。 この 式

の 反応 速度 定 数 をk'(cm3・molecule-1・s-1),H2S濃

度 を[H2S](kg・m-3),OHラ ジ カ ル 濃 度 を[OH]

(molecule・cm-3)と す る と,

(26)

と表 せ る。これ をH2Sの 転換 速度kH2s(s-1)を 用 いて

表 す と,

(27)

と書 け る。 これ ら より,

(28)

とな る。 ま た,Yvon et al.23)に よ る と

(29)

であ る。 こ こで,Tは 温度(K)で あ る。

3.湿 性 沈 着 モ デ ル の 概 要

降雨 に よる大 気 エ ア ロゾルの 除去機 構 で あ る湿 性沈

着 は雲 内での 除去(レ インア ウ ト)と 雲 底下 で の除去

(ウォ ッシュ ア ウ ト)の2つ の過 程 に 大 別 で き る。 レ

イ ンア ウ トは雲 粒 生成 時 の凝結 核 とな る,あ るい はそ

の成 長時 に雲粒 内に 取 り込 まれて,そ の結果 として除

去 され る過 程 で あ る。 それ に対 して,ウ ォ ッシュ アウ

トは,雨 滴が 雲底 か ら地 上 に降下 す る までに,雨 滴 中

に捕 捉 され,除 去 され る過 程 をい う。

長 距離 輸送 モデ ルで湿 性沈 着 を扱 う場合,通 常 その

沈着 速度 を降雨 強度 の関数 としてモ デル化 す る場合 が

多い。 しか し,降 雨 強度 は被 沈着 物質 で あ る水分 の量

を表 して い る もの では ない ので,適 切 に ウ ォ ッシュア

ウ トを表現 してい る とは言 えず,ま た,レ インア ウ ト

に つ いて は評価 す る こ とが 困難 で あ る。 そ こで,本 研

究 で は気象 デー タか ら雲 内水 量(凝 結 水 量)を 求 めて

レイ ンア ウ トを評価 す る こ とに し,更 に,汚 染 物質 の

雲 内 での変 質過 程 も考慮 した モデル化 を行 った。

雲 水 相SO42-が 形 成 され る メカ ニ ズ ム に は,大 気
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中のSO42-粒 子が凝結核 として雲に取 り込まれるこ

とや,ガ ス吸収によって雲水相に移動 したSO2(液 相

ではS(IV))の 酸化反応等があげられる。一方,雲 水

相のSO42-は 雲粒子の拡散,併 合などによる雨粒子

への移動や雲粒子の蒸発によるエアロゾル相への移動

によって失われることが知られている。また,雨 粒子

中のSO42-は,上 記の諸過程により雲水相か ら供給

されるとともに,各 々の粒子が地表に降下するまでの

間に慣性衝突によって大気中の粒子状SO42-を 捕集,

あるいはガス吸収によって気体SO2を 取 り込み,そ

れが引き続き液相酸化されることにより増加する過程

や,ま た,逆 に,落 下中の雨滴が,蒸 発することによ

り,こ れらの雨粒子中のSO42-が 大気中の粒子状物

質に戻る過程もある。

本研究で取り扱う一連の湿性沈着過程は以下の3つ

の過程に分類することができる。

1.雲 中への取 り込み過程

2.降 水による雲内の除去過程

3.降 水による雲低下の除去過程

なお,本 研究ではその扱いが複雑であるため,落 下

中の雨粒子が,蒸 発することにより雨粒子中のSO42-

が大気中の粒子状物質に戻る過程については,考 慮し

ないことにした。

まず,湿 性沈着モデルについて説明する前に,湿 性

沈着の各過程,特 に雲中,雨 滴中の液相酸化反応過程

を考える上で重要である雲の凝結水量の評価手法,降

水粒子の含水量の評価手法について述べる。

3.1雲 の凝結水量の評価

雲中の液相酸化反応は雲の凝結水の濃度(凝 結水

量)に 大きく依存するために,そ の効果を評価するた

めには雲の凝結水量のデータが必要になる。 ところが

雲の凝結水量の全球3次 元データは観測'モ デルの結

果ともにほとんど皆無である.凝 結水量に近い物理量

として可降水量(単 位断面積を持つ,地 上からの大気

の上端までの気柱に含まれる水蒸気が,す べて凝結し

て落下したと仮定したときの降水量)が あるが,可 降

水量の分布は凝結水量とは大きく異なるため,こ れを

利用することはできない。そこで,本 研究で想定する

鉛直方向5000mま での高度に存在しうる7種 の雲,

積雲(Cu),層 雲(St),層 積雲(Sc),高 積雲(Ac),

高層雲(As),乱 層雲(Ns),積 乱雲(Cb)の 雲量デ
ータを世界気象データから得て凝結水量を評価するこ

とにし,ま た降水強度に関しては降水量を降雨時間で

除して求め,計 算に用いた。以下にその過程を示す。

まず,雲 の種類ごとに凝結水量を評価する。各種の

Table 4. Data of vertical heights of clouds and

liquid water contents.

雲 の平 均 的 な鉛 直規 模 ΔHi(iは 雲 の種 類)をTable

4鋤 の よ う に 仮 定 す る と,各 層 に お け る 雲 の 厚 み

Δki,k(m)(iは 雲 の 種 類,kは 鉛 直 方 向 の添 え 字 を

表 す)が 定 ま る。 そ して,雲 は鉛 直方 向 に一様 であ る

とす る と,雲 量CAi(-),層 の厚 み ΔZk(m)か ら,

各 格 子 にお いて雲 が 占め る体 積 の割 合(体 積 占有 率)

%(-)が 求 ま る(Fig.3)。 こ こ で,体 積 占有 率 が

1.0と い うこ とは,雲 が 当該格 子 内す べ て に存 在 して

い るこ と を意 味 して い る。

(30)

今,各 々の種 類 の雲 は独 立 に存 在す る,つ ま り,重

な り合 う部 分 は ない として雲 の 中で の平均 的 な凝 結水

量lmi(g・m-3)を 仮 定 す る と,格 子 内の凝 結水 量m。i

(9・m-3)は,

(31)

と表 され る。 これ を以下 の よ うに各種 の雲 につ いて 足

しあわせ て,格 子 内 の凝結 水 量mc(kg・m-3)を 求 め

る。

Top of Cloud

Bottom of Cloud

Fig. 3. Sketch of a cloud.
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(32)

本研究では降水に関係する雲 として乱層雲(Ns),

積乱雲(Cb)を 選んだ。

3.2降 水粒 子 の含 水量 の評 価

雨滴 中 にお け るSO2の 液相 酸 化 反 応 を考 える上 で,

降水 粒 子 の含水 量 を把 握 す る こ とは非 常 に重要 であ る

と言 え る。 降水 粒 子の 含水 量m.(kg・m-3)は 以下 の

よ うに定 義 され る25)。

(33)

ρw: 水 の密 度(g・cm-3)

D0: 雨 滴 の直径(mm)

n(D0): 雨 滴 の粒径 分布(m-3)

雨 滴 の粒径 分布 は様 々 な研 究 者に よって計 測 され て

きた。 雨 滴 の粒 径 分 布 の 中 で最 も代 表 的 な もの は,

MarshallとPalmer 26)の研 究 に よ る もの で以 下 の 式

で表 され るMarshall-Palmer分 布 で あ る。

(34)

I:降 雨 強 度(mm・h-1)

雨滴 の粒 径分 布 は 式(34)の よ うに微分 形 で示 され

て い る こ とが 多 く,雨 滴 の 中心 径 等 の情報 が 欠如 して

い る。Best27)は,雨 滴 の 各 粒径 に つ い て 平 均 化 した

式 を検 討 し,雨 滴 の 中心径 等 の情報 を補 完 した形 で粒

度分 布 を扱 う よ うに,Marsha11-Palmer分 布 を簡 略

化 した。 また これ を もとに して降 水粒 子 の 含 水 量m.

を求 め た。

(35)

(36)
F:粒 径 動 以 下 の雨滴 の 割合(-)

以 下 では湿 性 沈着 の各過 程 に つ いて 説明 す る。文 中

で の[(a)]は 大 気 中物質 濃 度(kg・m-3)を,[(cl)]は

雲 水 中物 質 濃 度(kg・m-3)を,[(r)]は 雨 水 中物 質

濃度(kg・m-3)を 示 す 。 こ こ で,本 研 究 で考 慮 した

湿 性 沈着 モ デル の概要 をFig.4に 示 す 。

3.3雲 中 への 取 り込 み過程

3.3.1雲 中へ のSO2取 り込 み過程

Langner et al. 28)に よ る と,対 流 圏に 存在 す る硫 酸

粒 子 の90%以 上 は雲 水 中の 液 相 に お い て生 じて い る

と考 え られて お り,非 常 に重要 な反応過 程 とい え る。

その た め,SO2の 液 相 酸 化 過 程 を な るべ く忠 実 に表

現 す る こ とが 必要 で あ る。

大 気 中 のSO2ガ ス は雲 水 と接 触 す る と,ガ ス 吸 収

Fig. 4. Schematic sketch of wet deposition pro-

cesses.

に よって雲水 相 に移動 す る。 そ の反 応は 以下 の よ うに

表 され る。

SO2+H20⇔ SO2・H20⇔ HSO3-+ H+

⇔ SO32-+ 2H+

つ ま り水 溶液 中では,す べ て の4価 のS濃 度 は

[S(IV)]= [SO2・H20]+[HSO3- 3+ [SO 32-]

で 表 され る。pHが2～6の 範 囲 で は大 部 分 のS(IV)

はHSO3-の 形 で存在 す る。 これ らのS(IV)化 学種 は

種 々 の 酸化 剤 に よ っ てSO42-に 酸 化 され るが,こ の

うち寄 与 の大 きな もの として は過酸 化水 素 水(H202),

オ ゾ ン(03),FeやMnな どの金属 触媒 に よ る酸 化,

水 溶 液 中のOHラ ジカ ル に よ る もの な どが 考 え られ

る。

汚染 大気 中で はFeやMnな どの金 属 イオ ン を触 媒

とす る02に よ る酸 化 の効 果 は不 明 な 点が 多 く,評 価

す るのは 困難 で あ るため,本 研 究 では最 も主要 な酸化

反 応 で あ る と考 え られ て い るH202,ま た は03に よ

る酸化 反応 の み扱 うこ とに した29)。

雲 中へ のSO2取 り込 み 反応 に よ る雲 水 中 のSO42-

の 濃度 変化 は以 下 の よ うに表 され る30)。

(37)
こ こで,雲 水 中の水 素 イ オ ン濃 度 は イオ ンバ ランス
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Table 5. Equilibrium reactions and solubility constants.

*F(t)=[1/T-1/298]

か ら以 下の ように求 め られ る。

(38)

pH=3～5の 範 囲 では,[S(IV)(cl)]=[HSO3-(cl)]

と仮 定 で き,ま た[CO2(a)]=320ppmと 設定 した31)。

ここで,各 反 応の平 衡定 数 をTable 5に 示 す 。

そ して,気 相 と雲 水相 の 間で平衡 が成 立す るこ とを

考 慮 す る と,式(37)は 以下 の よ うに書 け る。

(39)

また,雲 水中の酸化剤H2O2濃 度は,雲 水相 と気相

との間で平衡が成立すると仮定すると,以 下のような

保存式が成立する。

(40)

巧:雲 中に おけ る水分 の体 積 の割 合(-)

そ こで,雲 水 中のH2O2濃 度 は以下 の ように表 され

る。

(41)

Table 6. Concentrations of H2O2

and O3.

計 算 開始 時 の大 気 中に お け る 恥02と03の 濃 度 は

Tabie633)の よ うに 設 定 し,ま たTable5よ り,O3

の液 相へ の溶解 性 は低 い ため,雲 水 中の03の 濃 度 は

雲 水 量 に関 わ らず,変 化 しない もの と して与 えた33).

H202,03の 液 相 酸 化 反 応 速 度 定 数 を そ れ ぞれ,

kH2o2,砥 とす る と,そ れ ぞれ,

(42)

(43)

と表 せ る。 よって,式(39)は 以下 の よ うに書 け る。

(44)

また,格 子 中の雲 の 割合 を考 慮す る と式(44)は 以

下 の よ うに書 け る。

(45)

b:雲 量(-)

よ って,式(45)は 雲 中へ の 大 気 中SO2取 り込 み

速 度kcl(s-1)を 用 いて以 下 の よ うに書 け る。

(46)

3.3.2SO42-粒 子 が凝 結 核 と して 雲 に 取 り込 まれ

る過 程

SO42-粒 子 が雲 粒 子の凝 結核 として雲 に 取 り込 まれ

る過 程 は 未 知 の点 が 多 い34)。本 研 究 で は,雲 水 中 の

SO42-粒 子 がすべ て凝 結核 として雲 粒 に な る と し,ま

た,格 子 内 で雲 量 が増 加 す る と,大 気 中 のSO42-粒

子 は雲 水 中に取 り込 まれ,格 子 内 で雲 量 が減 少 す る と,

雲水 中 のSO42-粒 子 は 大気 中 に放 出 さ れ る と仮 定 す

る.こ の仮 定 を も とに雲 中 のSO42-粒 子 の 濃 度変 化

は 以下 の よ うに表 され る。
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(47)

こ こで,大 気 中SO42-が 凝 結核 として雲 に取 り込 ま

れ る速度k。2(s-1),雲 中SO42一 が大 気 中 に放 出 され る

速度kc3(s-1)は 以下 の よ うに定 義 され る。

(48)

3.4降 水 に よ る雲 内除 去過程

大気 中に浮 遊 して い る微 粒 子 を核 とす る雲粒 子 は雲

中の上 昇気 流 に乗 り,そ の際,雲 粒 子 に 向か っ て水蒸

気分 子が拡 散 し,そ の上 に凝結 す る過程 を経 て成 長す

る。 その後,主 にブ ラ ウン運動 や 空気 に対 す る雲粒 子

の落下 速 度 の違 いに よ り,大 気 中で雲粒 子 が互 いに衝

突 し,併 合 され る過程 を経 て雨粒 に成 長 す る35)。本 研

究 では雲 水 中に おけ る降 水 に よ る物質 除 去過程 を雲 水

中 のSO42-粒 子,ガ ス吸収 に よ り溶解 してい るS(IV)

につ い て考慮 す る。

3.4.1雲 水 中のSO42-粒 子 の濃 度変化

雲 水 中 のSO42-粒 子 の降 水 に よ る濃 度 変 化 に つ い

て は 降水 に よ る雲 水 中SO42一 除去 速 度kp1(s-1)を 用

い て以下 の よ うに表 され る。

(49)

ここで,kp1は 以下 の よ うに定義 され る。

(50)

4mp

4t
:降 水 生 成 速 度(kg・m-3・s-1)

また,降 水生成速度
dmp

dt
は以下のように定義され

る 。

(51)

E:平 均 捕集 効率(-)

V∞(D0):雨 滴 の 終 末 速 度(m・s-1)

Kessler36)に よ る と,粒 径 別 の 雨 滴 の 終 末 速 度V8

(恥)は 以 下 の よ うに表 され る。

(52)

ここで,ε=1.0で あ る。

また,雨 滴 の 粒 径分 布 がMarshall-Palmer分 布 に

従 う と仮定 す る と,以 下 の よ うに書 け る。

(53)

こ こ で,n0=107(m-4)で あ る37)。 ま た,λ は 以 下

の よ う に 書 け る36)。

λ=42.2ハ ら0.25m7-0.25 (54)

式(51)に 式(52)～(54)を 代 入す る と

(55)

と な る。

c:定 数(=5.2m3・kg-1・s-1)

Em:平 均 捕 集 効 率(=0.138))

上 式(55)に 近 似 式

(56)

を用 い る と,降 水 生 成巌dmp/dtは 以 下 の よ う}こ書 け

る。

(57)

3.4.2雲 水 中 のS(IV)の 濃度 変化

雲 水 中のS(IV)は 大気 中のSO2ガ スが吸 収 に よ り

雲 中に 取 り込 まれ て生成 され る。 この雲 水 中S(IV)

の 降水 に よ る濃度 変 化 は降 水 に よ る雲 中S(IV)除 去

速 度kp2(s-1)を 用 い て以下 の よ うに表 され る。

(58)

3.5降 水 に よ る雲底 下 の除 去過 程

大 気 中のSO2ガ ス は ガ ス吸 収 に よ り雨滴 に取 り込

まれ,雨 滴 中 で酸化 され てSO42-粒 子 と な る。 また,

大 気 中 のSO42-粒 子 は慣 性 衝 突,さ え ぎ り効 果,ブ

ラ ウン拡散,熱 泳動,拡 散泳 動,静 電 力等 に よって,

雨 滴 に捕集 され る。

以下 に,本 研 究 で と り扱 う降水 に よる雲 底下 の 除去

過 程 の モデ ル化 につ いて述 べ る。

3.5.1大 気 中のSO2の 濃度 変化

大 気 中 のSO2が ガ ス吸 収 に よ り雨 滴 に 取 り込 まれ

液 相 酸 化 され る過 程 は 降 水 に よ る雲 底 下 の 大 気 中

SO2除 去速 度kp3(s-1)を 用 い て以 下 の よ うに表 さ れ

る。

(59)

こ の 反 応 は,3.3.1の 雲 中 へ のSO2取 り込 み過 程

と同様 に考 え られ,格 子 中 の 降水 の 割合 はmr×10-3

で表 され るの で,以 下 の よ うに定 義 され る。

(60)
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3.5.2雨 滴 中のS(IV)の 濃度 変化

雨滴 中のS(IV)は 大 気 中のSO2ガ スが 吸収 に よ り

雨 滴 中に 取 り込 まれて 生成 され る。 雨 滴 中S(IV)の

濃 度 変化 速 度 をkp4と す る と,雨 滴 中S(IV)の 濃 度

変化 は以下 の よ うに表 され る。

(61)

3.5.3大 気 中SO42-の 濃度 変化

雲底 下 の 降 水 に よる大 気 中SO42-の 濃 度 変 化 は 雨

滴 が 捕 集 す るSO42-量 をす べ て の粒 径 に つ い て 考 え

る こ とで算 出 で きる。 その ため以 下の 式 で表 され る。

(62)

び[SO42-(a)]
:1雨 滴 のSO42-捕 集 率(kg・s-1)

こ こで,雨 滴 はSO42-粒 子 よ りも粒 径 が は るか に大

きい こ とを想 定す る と,式(62)は 以 下 の よ うに書け

る。

(63)

E:平 均捕 集効 率(-)

V∞(1)D):雨 滴 の終 末速 度(m・s-1)

D':SO42-粒 子の 直径(m)

x(D')dD':直 径 がD'以 上D'+ΔD'以 下 の

SO42-粒 子の 濃度(kg・m-3)

Kessler 36)に よ る と,粒 径 別 の 雨 滴 の 終 末 速 度1島

(Do)は 以下 の よ うに表 され る。

(64)

こ こ で,ε=1.0で あ る 。

また,雨 滴 の粒 径 分 布 がMarshall-Palmer分 布 と

従 う と仮 定 す る と,以 下 の よ うに書け る。

(65)

こ こ で,n0=107(m-4)で あ る37)。 ま た,λ は 以 下

の よ うに 書 け る36)。

(66)

式(63)に 式(64)～(66)を 代 入す る と

(67)

と な る。

c:定 数(=5.2m3・kg-1・s-1)

Em:平 均 捕 集 効 率(=0.138))

上 式(67)に 近似 式

(68)

とみ なす と,雲 底 下 の 降水 洗 浄 に よ るSO42-の 濃度

変 化 は 降水 に よ る雲 底 下 の大 気 中SO42-除 去 速度kp5

(s-1)を 用 い て以下 の よ うに表 され る39)。

(69)

本節で述べたモデルを前節の長距離輸送モデル中の

反応項に代入することにより,大 気中硫黄化合物濃度

や沈着量が求められる。

4.東 アジア地域における大気輸送

シ ミュレーション

4.1入 力条件

前節で説明した湿性沈着モデルを長距離輸送モデル

に取 り込み,1993年 の東アジア地域における大気輸

送シミュレーションを行った。本研究における風速場

については,客 観解析法を用いることにし,世 界気象

データか ら取 りだしたデータをMATHEWモ デル40)

により推定 した。ただし,本 研究の対象とする領域で

は中国東部,日 本列島など1000～2000mの 地域が含

まれていることを考慮し,対 象領域を複雑地形として

の取り扱いをする。以下の座標変換を行っている。

ξ=x

η=y

(70)

地形条件を考慮する場合,地 図から地表面高度を読

みとった後,各 グリッドの平均高度を定める必要があ

るが,こ れについては都市域スケールの環境影響評

価41)で用いられる手法を採用している。

数値計算における境界条件は,地 表面以外について

自由境界,地 表面について最下層の格子における渦拡

散項と乾性沈着フラックスが等しいと考えた設定をし

た。また,実 際の計算においては輸送 ・変質 ・除去の

過程に時間積分を行い,12時 間ごとに大気濃度,沈

着フラックスが出力される。シミュレーションの前に,

全空間で濃度0と した2週 間の予備計算を行い,そ の

後これを初期条件として1ヶ 月間の計算を行っている。

発生源データについては山本 ら42)が本研究で設定
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した対 象領 域,格 子系 上 で推計 した結 果 を使 用 し,ま

た,自 然発 生源 として火 山,海 洋,土 壌か ちの放 出 を

考 え,火 山につ いて は藤 田 ら43)の結 果,ま た,海 洋,

土 壌か らのDMSに つ い てはBates8tal.44)の 観 測結

果 を,ま たH2Sに つ い て は イ ン ター ネ ッ ト上 に あ る

イ ンベ ン ト リー デ ー タ(ftp://io.harvar&edu/pub/

exchange/)を それ ぞれ 本研 究 で採用 して い る格 子単

位 で整 理 し直 した もの を用 い た。

4.2実 測値 との比 較

本研 究 では全 国公 害協 議会 酸性 雨 調査 研 究部会 に よ

る観 測 デー タ45)を 用 いて,長 距 離 輸 送 モ デ ル に よ っ

て 予 測 され た硫 黄 化 合 物 沈 着 量(乾 性 沈着,湿 性 沈

着)の 現 況 再現 性 の検討 を行 った。 この観 測 デー タは

1991年4月 ～1994年3月 の3年 間 に,日 本 全 国 約

140地 点 にお い て,ろ 過 式採 取 法 に よ り,乾 性 ・湿 性

沈 着 物 を 同 時 に 採 取(バ ル ク採 取)し,酸 性 降 下 物

(SO42―)の 月 間沈 着 量,季 節 変 化 量 お よび年 間 沈 着

量 を調 査 した もので あ る。

本研 究 では1993年2月8月 に つ い て シ ミュ レー シ

ョン を行 い,シ ミュ レー シ ョンの結果得 られ た各観 測

地 点 が含 まれ る格 子 点 の計算 値 と観測 値 との 比較 を行

っ た。 なお,同 一 格 子 内に複 数 の観測 点 が含 まれ る場

合,各 観 測値 の 平均 を算 出 して格 子 点の観 測 値 とした。

また,本 研 究 で はSO42-粒 子 の 発 生 源 と して,海 塩

起 源 を考 慮 して い な い た め,比 較 に用 い たSO42-の

実測 値 は,す べ て非 海塩 起源 の値 と仮定 した。

Fig. 5. Observed and calculated deposition flux of

SO42-in Feb. 1993.

Fig. 6. Observed and calculated deposition flux of

SO,' in Aug. 1993.

4.3妥 当性 の検討

1993年 の2月 と8月 のSO42-の 沈 着 量 につ い て,

観 測値 と計 算値 を比較 した結 果 をFig.5,6に 示 す。

本研 究 で検 討 して い る長 距離 輸 送 モデ ルにお いて は,

大気 中で起 こる移 流 ・拡 散 とい った非線 形現 象 を含 ん

で い る こ と,硫 黄化 合物 排 出量 の推 計 にお いて未考 慮

の発 生 源が 存在 す る こ と,ま た,気 象観 測 の制 限の た

め に全格 子 点 にお け る風速 場が 得 られ ない こ とな どの

ため に,計 算値 と観 測値 が 完全 に一 致す るこ とは難 し

い。 その ため,長 距離輸 送 モ デル の分 野 では,計 算値

と実 測値 が フ ァクター2に あ る こ とが モデ ルの 妥 当性

の一 つ の 目安 と され て い る46)が,こ の 点 を考 慮 す る

と2月8月 の両 月 と もに,本 研 究 で検討 した長 距離輸

送 モデ ルは 比較 的精度 よ く再現 で きて い る と考 え る こ

とが で きる、 計 算値 と実測 値 の相 関が特 に よい地点 と

して は,2月 の計 算 にお い て東 北(秋 田,山 形,仙 台

な ど),山 陰 ～北 九 州(長 門,北 九州,福 岡 な ど),8

月 の計 算 に お い て は 北 関 東(前 橋,宇 都 宮,浦 和 な

ど)や 中 国 ～北 九 州(倉 敷,松 江,北 九 州,長 崎 な

ど)が 挙 げ られ,ま た,近 畿(大 津,京 都,大 阪 池 田

な ど)は 両 月 ともか な り良 い相 関 を示 した.一 方,2

月 と8月 の シ ミュ レー シ ョンにお いて特 に実 測値 との

相 関 が よ くな い観 測 点 をTable7,8に 示 す が,海 洋

沿岸 地域,沖 縄 な どの離 島,火 山近 傍 な どに集 ま って

い る こ とが分 か る。 この 原 因 と して,発 生源 排 出強度

並 びに風 系,降 水 量 な どの気 象条件 が 大 き く影響 して

い る と考 え られ るが,格 子解像 度 の制 限か ら土地 利用

条件 の 設定 が難 しい こ と,風 速場 推定 に おけ る入力 デ
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Table 7. Over and under estimated points in

Feb. 1993.

Table 8. Over and under estimated

points in Aug. 1993.

ータの不足,降 雨強度の算出時に用いた降雨時間,降

雨パターンの推定誤差,点 発生源である火山からの放

出を格子データとすることによることによる誤差など

が主たる原因であろう。特に風速場推定に関しては,

メゾスケール気象予測モデルの検討などにより改善さ

れていくものと考えている。

5.結 論

本研究では,輸 送 ・変質 ・除去の各過程を気象観測

で得られる物理量をパラメーターとして記述する長距

離輸送モデルを開発 した。モデル化にあたっては,特

に湿性沈着過程について雲内の凝結水量を評価する手

法について検討し,ま た雲内における化学反応過程を

考慮することで,よ り正確な沈着量の評価を可能にす

ることを目的とした。また,こ のモデルを東アジア地

域に適用 して大気輸送シミュレーションを行い,更 に

その結果を観測データと比較したところ,か なりの相

関が見られ,モ デルの実用性が確かめられた。

今後はこのモデルを用いて,大 気中濃度,沈 着量の

季節変動,ま た各発生源が日本における沈着量に及ぼ

す寄与の評価を行っていく予定である。
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Estimate of Sulfur Deposition from Natural and

Anthropogenic Sources in East Asia
―Development of Long-range Transport Model with Rainout

and Washout Processes―

Kouhei YAMAMOTO, Tomohiro YOSHIDA, Shin ARAKI,

Masashi HOSHINO and Mikio KASAHARA

Grabuate School of Energy Science, Kyoto University Gokanosho, Uji 611-0011, JAPAN

A long-range transport model in East Asia with detailed models for wet deposition processes was
developed. The parameters in this model comprised meteorological data, and both in-cloud scavenging
process and below-cloud scavenging process with chemical reactions were included in the model. Not only
anthropogenic pollutants but natural sulfur compounds such as SO2 from volcanos, DMS from ocean and
land soil, and H2S from vegetation were considered as sources of sulfur compounds. We adopted 60 km X
60 km grid, oblique-terrain cordinate system, and wind fields were simulated with objective analysis. With
the model, atmospheric concentrations and deposition fluxes of SO2 and SO42- in Feb. and Aug. of 1993 were
calculated. Estimated deposition fluxes were in good agreement with the observed data.

Key words: long-range transport, sulfur compounds, wet deposition model, natural emission, east asia


