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1．クロロフルオ’ロカーボン類について

1－1．クロロフルオロカーボン類とは

　クロロフルオロカーボン類とは，その名前の通り炭素に塩素とフッ素が結合している化合物の総称である。本論で取

り扱うのは，トリクロロフルオロカーボン（CFC－11），ジクロロジフルオロカーボン（CFC－12）および1．1．1．トリクロ

ロトリフルオロカーボン（CFC－113）の3種（表1－1）である。

　クロロフルオロカーボン類は1928年，アメリカのジェネラルエレクトリック社のトーマス・ミジェリーが安全な冷媒

として開発をはじめ，1930年に開発に成功した。そこで，デュポン社とジェネラルエレクトリック社が共同で，1931

年からFreon－11，Freon・12の商標で販売を開始し，世に広まることとなる。我が国においては，戦時中とくに潜水艦の

冷媒として用いるため，大阪金属工業（ダイキン）がフロンの名前で製造をはじめている。（本論では，総称としてはクロ

ロフルオロカーボン類と，また個々の化合物に対してはCFC－11，CFC－12，CFC－113などと表記することとする。）ク

ロロフルオロカーボン類の特徴としては，無味無臭，非腐食性，高断熱性，絶縁性，選択的溶解性があり，化学的にも

物理学的（熱的）にも安定であり，何より人体への“直接的な”影響がないことから，当時は「夢の物質」「奇跡の流体」

と呼ばれ，冷媒，エアロゾル用噴射剤，発泡剤，精密機器用洗浄剤，消火剤などとして急速に広まっていった。

1－2．クロロフルオロカーボン類規制への動き

　広く工業界で用いられていたクロロフルオロカーボン類であるが，1970年代前半Rolandらによって，クロロフルオ

ロカーボン類によるオゾン層の減少とそれにともなう人類生態系に与える影響が指摘される（Molina　and　Roland

1974）と，それをうけて1977年から国際環境計画（UNEP）でクロロフルオロカーボン類問題が議論されることとなる。

1985年には「オゾン層保護のためのウィーン条約」，続いて1987年には「オゾン層を破壊する物質に関するモントリオ

ール議定書」が採択され，5種類のクロロフルオロカーボン類（特定フロン：CFC－11，CFC－12，CFC－113，CFC－114，

　　　（特定フロン）

　　　CFG－11
　　　CFC司2
　　　CFC－113
　　　CFC－114
　　　CFC－115

　　　（ハロン）
　　　卜lalon－1211

　　　Halon－1301
　　　卜laloη一2402

　　　（その他）

　　　照塩化炭素
　　　トリク目ロエタン

表1－1主なクロロフルオロカーボン類とそのオゾン破壊能力
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CFC－115）と3種のハロン（臭素が入ったクロロフルオロカーボン類，Halon－1211，Halon・1301，Halon・2402）（表1・1）

を1989年からの10年間に段階的に50％まで削減することが決められた。モントリオール議定書は，その後何度かの改定

を経て全廃時期の繰上げが検討され，先進国ではすでに1995年末をもって生産と消費が全廃されるに至っている。

特定フロンに変わって利用可能でオゾン層への影響が少ない物質（代替フロン）（表1－1）が開発されてきたが，これら

についても地球温暖化への影響からそれらを規制する動きも始まっている。

1給．大気中におけるクロロフルオロカーボン類

　天然界にその生成過程をもたないクロロフルオロカーボン類は，人間活動にともなって大気中へと放出される。対流

圏内においてクロロフルオロカーボン類は極めて安定であるため，やがて成層圏へと移行していくこととなる。成層圏

上部においてクロロフルオロカーボン類は初めて紫外線により分解を受ける。その際，塩素原子が放出され，その塩素

原子が成層圏におけるオゾンを連鎖反応的に分解することとなる。（図1－1，Andersonetal．1991）

　クロロフルオロカーボン類はオゾン層破壊物質であるとともに，きわめて強い温暖化能を有する化学物質である。（表

1－2）また，大気中での平均寿命が長いのでその影響は後々にまで残ることとなる。

　大気中のクロロフルオロカーボン類の測定は1970年代のはじめにLovelockによって初めて行われた（Lovelock1971）

のち，NOAA10AR／CMDL圧［ATS（HalocarbonsandotherAtmosphericTraceSpecies）やA：LE（AtmosphericLi飽time

Experiment）あるいは，それを引き継いだGAGE（GlobalAtmospheric　Gases：Experiment），AGAGE（Advanced　Global

Atmospheric　Gases　Experiment）といった計画により連続的に測定がなされている。また分析が行われる以前の大気

中濃度（Mtxing　Ratio）についても，年々のクロロフルオロカーボン類の生産量と放出量がAFEAS（Altemative

FluorocarbonsEnvironmentalAcceptability　Study）から報告されているので，それと大気における平均寿命を用いる

ことで年ごとの大気中濃度推定が可能である。（図1・2）

Cα3F（CFC一“〉＋hン→Cα2F÷9

Cα2F2（CFC一｛2）嫡ン吋CCIF2拳望

　　　　　　　　　　　　Cl÷03→αO寺02

　　　　　　　　　　　　αO申O→Cl＋0

　　　　　　　　　　　　α0÷αO→α202吋2α÷02

Fig、1－1　Role　of　chlorofIuorocarbons，CFC－11and　CFC－12，0n　the　ozone　depletion（Anderson　et　al．1992）

表1－2　主な温室効果気体の温室効果能力と平均寿命
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　近年，CFC・11の大気中濃度は特定フロン規制により減少しはじめている。またCFC・12，CFC－113についても，すで

に1990年代前半からその増加率は大きく減少した。大気への放出量が減ったことにより，北半球と南半球におけるクロ

ロフルオロカーボン類の濃度の差も減少していることも報告されている（Walkereta1．2000）。

1－4．海洋におけるクロロフルオロカーボン類

大気中に放出されたクロロフルオロカーボン類の一部は海洋へも移行していく。大気から海洋へもたらされるクロロ

フルオロカーボン類は，ほぼすべて海面における気体交換過程を経ていると考えられる。

海洋表面におけるクロロフルオロカーボン類の平衡（飽和）濃度［CFC］eqはHe皿yの法則に従い，大気中濃度（CFCatr）

と溶解度（F）の積

［CFCleq＝CFCair×F （1）

で表され，その溶解度Fは水温と塩分の関数（図1－3）として決定される（Wisegarver　and　Chne1985あるいはWamer

an（i　Weiss1985）。
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　図1－4には凌風丸において東経165度測線上の，北緯30度，北緯15度および赤道上で得られたCFC・11とCFC・12の鉛直

分布を示す。ここでCFC－113の分布がないのは，凌風丸のニスキン採水器からと思われるCFC－113の汚染の影響を受け

たため分析できなかったからである。表面水濃度は水温による溶解度の影響で北の海域ほど高く，南ほど低くなってい

る。これまでのように大気中濃度が増加傾向にあれば海洋表面からクロロフルオロカーボン類は海洋に移行していくの

で亜表層以浅でクロロフルオロカーボン類濃度は高く，深さとともに減少していくことになるはずであるが，図1－4では

必ずしもそうはなっておらず，300～400m付近に極大を持つプロファイルとなっている。これは，より冷たい表面水を

持つ高緯度海域の表面でクロロフルオロカーボン類を積み込んだ水が海洋中層を経由してこれら海域に到達したことに

よるものと考えられている。

　海水においてもクロロフルオロカーボン類を分解する過程は存在していないことから，海水に溶けたクロロフルオロ

カーボン類は海水の動きに従って移動していくこととなる。そのため海水の動きを追跡する化学的トレーサー（追跡子）

として海洋学の分野では利用されてきた。

1－5．海水流動の化学トレーサーとしてのクロロフルオロカーボン類

　図1・5に，大西洋におけるCFC－11とCFC－12の南北断面図（Doney＆nd　Bullister1992）を，また，図1－6には，北太

平洋におけるCFC－11とCFC－12の南北断面図（Watan＆be　et　a1．1994）を示す。深層水が形成されることがよく知られ

ている北大西洋においてクロロフルオロカーボン類は4000m以深にまでもたらされているのに対し，北太平洋では，深

層水が形成されることはなく中層水が形成されていることから（Sverdrup　et　a1，1942，Reid1965，Kitani　l973，T＆11ey

and　N段gata1991），クロロフルオロカーボン類も中層にまでしかもたらされていないことがわかる。北太平洋で形成さ

れている中層水（北太平洋中層水，NorthPac1伽Intermedi＆te　Water（NPIW））は，低塩分水として特徴づけること

ができるが，もっとも塩分の低いあたりの密度である26．8σθにおけるCFC・11の太平洋域における分布を図1－7に示す

（Wamer　et　al、1996）。これによると西部北太平洋域のオホーツク海周辺でCFC－11は高く，南東方向に向かって低く

なり，さらにそこから西に向かって低くなっている。ごく最近までCFC－11の大気中混合比は年々増加していたことを

考えるとNPIWがオホーツク海周辺海域で形成され，それが南東方向に広がっている様子を，この図は鮮明に表してい

るといえる。

　クロロフルオロカーボン類が海水流動の化学トレーサーとして広く用いられている理由の1つとして，それを測定す

ることで時間の尺度を与えることができることがあげられる。クロロフルオロカーボン類により与えられる時間を

“CFC　age”と呼ぶが，ここでは，3種類のCFC　ageの見積もり方について紹介しておく。

　1つ目の方法は，ある2地点のパーセントで表したクロロフルオロカーボン類の濃度差が大気中クロロフルオロカー

ボン類の増加率に対して何年分に相当するかを見積もる方法である。A，B点におけるクロロフルオロカーボン類の濃度

を［CFCA］，［CFCB］とし，大気中混合比の年増加率をZ（％1yr）とおくと，CFC＆geは
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CFCage④r）＝｛（［CFC』一［CFCB］）／［CFCA］｝×1001Z （2）

で表されることとなる。

この方法における問題は・複雑な大気混合上ヒの増加率をどう記述するかと言うことであるので，年齢の若い灘表層

の混合層内くらいしか応用できずあまり利用されているわけではない。
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　2つ目の方法は，観測されたクロロフルオロカーボン類の濃度（［CFC］）と，水温および塩分（観測点のものを用い

る場合と水塊の形成域のものを用いる場合とがある）から計算されるクロロフルオロカーボン類の溶解度（F）を用い

て，クロロフルオロカーボン類の分圧（刀CFC）

pCFC＝　［CFC］1F （3）

を用いる方法である（ρCFC　age）。分圧ρCFCを大気中のクローロフルオロカーボン類混合比の年ごとの値を使って，い

つ頃その水が表面付近に存在していたかを見積もるものである。この方法では，海水が混合してしまうとCFC　ageは誤

差が生じてしまうこととなる（Yamanakaeta1．1998）。また，形成時の大気との飽和度もまた問題となる。

　そこで3つ目の方法として，2つのクロロフルオロカーボン類の比（CFC－11／CFC－12）から上記の方法でCFC　age

を見積もる方法も用いられてきた（CFCs　ratio　age）。この方法では，1970年代から大気中のクロロフルオロカーボン

類比が一定となってしまった時期があり，そのころのCFC　ageの読みとりができないことという問題がある。

　図1・8には，図1－7で示した太平洋の26．8σθ面上における．ρCFC－11age，．ρCFC－12ageおよびCFCsratio　ageを示す。

海水の混合の影響により若干ρCFC－11ageやpCFC－12＆geがCFCsratio　ageに比べてCFC　ageが古くなっている。

　CFC・11やCFC・12と同じようにCFC　ageの見積もりが可能な化学トレーサーとしてCFC・113が期待されていた

（Wisegarver　andGammon1988）が近年，海水中でのCFC・113の分解が報告され（Roetheret『al．2001，Viollmer　and

Weiss2002）その扱いには注意を要する。

　また，クロロフルオロカーボン類ではないがきわめて安定な六フッ化硫黄（SF6）の利用が期待されているが，海水

中でまだきわめて低濃度なため，バックグラウンドレベルのSF6の測定値は現時点ではほとんど無い。
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Rg．1－8　Contour　plots　of　apparent　CFC．ages　on　the　isopycnaI　sur「ace　of26．8σe　in　the　North　Pac而c　in1985－1989

　　　　　　　（（a）CFC－11age，（b）CFC－12age　and（c）CFC－11！CFC－12ratio　age）
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