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研究成果の概要（和文）：大気分子の精密物理化学研究に用いる分子計算手法とソフトウェア

の開発研究を行った。特に非調和性を考慮した大振幅振動の精密計算のための理論、オブジェ

クト指向プログラミングに取り組んだ。分子計算結果を活用し、酸素―水錯体の全地球分布を

見積もった。対流圏と成層圏で存在量が温度や水蒸気量にどう依存するかが明らかになった。

地表面での錯体存在量は一酸化炭素や一酸化二窒素に匹敵することから、対流圏化学に重要な

役割を果たすと考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）： We have developed the computational procedure and object-oriented 

software of especially the anharmonic molecular vibrations to precisely study the 

atmospheric physical chemistry. The global distribution of O2-H2O complex was simulated 

using the result of molecular computations. The distribution of the complex follows that 

of water vapour in the troposphere and seems inversely proportional to temperature in the 

lower stratosphere. Preliminary estimates at the surface show the amount of the complex 

is comparable to CO or N2O, ranking water vapour complexes among the ten most abundant 

species in the boundary layer. 
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１．研究開始当初の背景 
温暖化やオゾン層破壊など地球大気環境

の現在と将来を語る上で、大気中に存在する
分子の基礎化学過程の精密な知識が不可欠

である。大気分子の分光学量や反応速度定数
を実験により求め、リモートセンシングによ
る観測データなどと合わせて大気化学の理
解を深めようという努力がなされている。し
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かし、化学過程の鍵を握る分子の多くはラジ
カル種や不安定分子であり、著しく進歩した
レーザー分光によっても実験的研究は容易
ではないため、重要でありながら実験的決定
がなされていない、あるいは不確定な量が多
数ある。まだ実験的に明らかにされていない
光分解過程、反応過程も存在する。そのため、
必要な分光学量、反応速度定数の不確実さが
気候変動予測などのシミュレーションの高
精度化を妨げる主な原因となっている。これ
らの問題を解決するために、分子計算による
研究が望まれていた。 
量子化学計算はこの 30 年間あまりの間に

著しい進歩を遂げたが、大気分子を研究する
のに必要な電子励起状態や解離に至るポテ
ンシャル面、非常に弱い分子間相互作用、大
振幅振動、高い振動励起状態などを精密に計
算する理論的方法はまだ完成していない。し
かしながら、一つ一つの分子系に対して注意
深く問題の本質を検討し、既存の方法の問題
点を明確化した上で、未成熟な分子理論、計
算手法、ソフトウェアを進歩させ、現在及び
将来の計算機環境を活用した応用計算を行
うことによって、大気化学の定量的考察に貢
献することも可能になってきている。したが
って高精度分子計算に経験を持つ研究者と
大気化学研究者が協力し、具体的問題を設定
して計算結果を評価しながら、必要な分子計
算－大気計算システムを構築することが重
要であった。 
世界的に見ると、米国 Pacific Northwest 

National Laboratory などでは大気化学のセ
クションに巨大な計算科学のグループがあ
り、実験・観測の研究者と緊密に協力して研
究を行っている。一方、我が国では、計算、
実験・観測の研究者がそれぞれ活発に研究を
しているにも拘わらず、現在でも特定の研究
機関に両者が結集するという状況にはない。 
 
２．研究の目的 
大きな目的は、地球大気化学で重要な i)

放射熱収支、ii)光反応の同位体効果、iii)
放電中反応、iv)エアロゾル表面不均一反応
などの研究用プログラムを、具体的課題に取
り組みながらそれぞれ独立サブシステムと
して開発し、共有できるプログラムを整備し
て統合システムに育てていくことである。本
研究では i)に集中した。特に大気分子錯体の
寄与を精密に見積もるサブシステムを開発
し、計算結果を大気シミュレーションで活用
する。分子計算―大気シミュレーションの連
携により、計算分子科学の新しい貢献分野の
開拓を目指している。 
 
３．研究の方法 
 分子計算の振動回転量子準位、分配関数、
平衡定数計算法を拡張し、プログラム開発、

応用計算を行った。また分子計算結果を活
用する大気計算システムを開発し、錯体の
全球分布シミュレーションを実施した。気
象のようなマクロな大気現象のシミュレー
ションも重要だが、本課題の目指すものはこ
れとは異なり、大気で起きている化学「素」
過程をシミュレーションするシステムの開
発と応用である。量子力学に立脚した分子計
算により、大気分子の分光・反応に関係する
物理量の詳細なデータを定量的に算出し、そ
の結果を大域的大気化学研究に役立てる。世
界的にも、このような観点からの研究を進め
ているところはない。 
 
４．研究成果 
(1) 酸素―水錯体(O2-H2O)の全地球分布 
 地球温暖化への寄与が疑われる酸素と水
との錯体の存在量を、精密分子計算で得た
平衡定数をもとにシミュレーションし、そ
の大気パラメータ依存性および全地球分布
を考察した。この錯体については、笠井ら
がマイクロ波分光法で回転定数を実験的に
求め、橋本らの理論計算がそれを精度よく
再現している。したがって、実験室分光実
験―分子理論計算―大気シミュレーション
により、物理化学研究を大気化学の考察ま
でつなぐことができた。 
錯体の存在量（体積混合率）は、平衡定数

pK をもとに 

 
 
の式にしたがって求められる。 P は全圧、

)OH,OO,HO( 2222 −=MPM は、錯体、
酸素、水それぞれの分圧であり、酸素や水に
関しては観測値がある。精密分子計算によっ
て得た平衡定数を用いて、錯体の全球分布シ
ミュレーションを行った結果を図１に示す。 
 対流圏上層部では、酸素―水錯体の存在量

（体積混合率）は水蒸気量に強く相関してい

た。赤道地域で高く、南北両半球の中高緯度

地域で小さい。一方成層圏では温度が赤道地

域で極小となり、水および酸素―水錯体の存

在量も少ない。両半球の高緯度地域の成層圏

では、温度上昇と錯体存在量減少の相関が見

られた。水自身の存在量は北半球が南半球よ

り多いが概して地域依存性は小さい。 

地表面での錯体存在量は1～250ppbv程度で

あり、一酸化炭素や一酸化二窒素に匹敵する

ことから、対流圏化学に重要な役割を果たす

と考えられる。 
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(2) 分子理論の精密化とプログラム開発 

前項(1)の大気シミュレーションの基盤は、

精密な平衡定数 pK の見積もりである。 
pK の計算には錯体や構成分子の分配関数、

より具体的には振動回転準位が必要である。 
例えば振動の分配関数

vQM の表式は、 
  
 
 
 

(M = O2, H2O and O2-H2O) 
で、 iε がエネルギー準位、T が温度、その
ほかは定数である。 
結合が弱くまた異性体を持つ大気錯体の

エネルギー準位 iε の計算には非調和性を精
密に取り扱うことが不可欠である。本課題の
ために有限要素法による非調和分子振動シ
ュレーディンガー方程式の数値解法を採用
したが、その理論の概略は以下である。 

① シュレーディンガー方程式の弱形式化 
② ガラーキン法に基づく一般固有値問題

への変換 
③ 高次基底関数による行列要素計算 
④ 大規模粗行列の対角化 

本研究で①、②の研究からこの手法が変分法
と等価であることが証明でき、数値的な誤差
をより厳密に検討できるようになった。 
ソフトウェア開発は以前から進めていた

が、オブジェクト指向型プログラムへの改良

も進めた。短期間でメンバーが変わる研究室
で継続的にプログラム開発を行っていくこ
とや、複数グループとの共同によるプログラ
ム開発を容易にし、協力者の参入を促すため
には非常に重要だが、これまでほとんど意識
されてこなかった。オブジェクト指向の採用
で、可読性、保守性、再利用性の高いシステ
ムとし、新規課題に取り組む際には、必要最
小限の変更・開発に集中できるようにするこ
とで、研究効率が高まる。 
 

(3) 窒素―水錯体(N2-H2O)平衡定数 
 表題錯体の平衡定数計算を本研究で採用
した非調和性を考慮した方法と通常用いら
れる調和振動子近似で計算した結果を比較
し図 2に示した。 

  
従来法（点線）による平衡定数が極小を持

ち、温度上昇に伴いわずかずつ増加している。
これは錯体の解離が調和近似では記述でき
ないことによる決定的な欠点である。一方、
非調和性を考慮した結果は、温度とともに単
調減少し期待される温度依存性が得られて
いる。低温領域で非調和法の平衡定数の方が
調和法と比べて大きいのは、後者が弱い分子
間力に由来する低振動数モードの準位間隔
を過大評価してしまうためと考えられる。 
 中緯度地域での温度、水の分圧、大気全圧
の高度依存性の観測量を使って、錯体の地表
からの高度依存性をシミュレーションした。 
 錯体の体積混合率は地表近傍では約 7.3×
10-6 で対流圏では高度上昇に伴い 5.8×10-10

まで急減少する。これは主に水の分圧が高度
とともに低下するからである。一方高度
15-50km の成層圏では、錯体は高度ともに減
少するもののその高度依存性は対流圏に比
べて際立って小さくなる。このゆっくりした
減少は主に全圧の高度依存性により支配さ
れている。 

図 1. O2-H2O 錯体の全球分布。（左）成

層圏  (50 hPa)、（右）対流圏上層部

(200hPa)。両列とも（上）水の分布、（中）

錯体の分布、（下）温度分布。 
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図 2. N2-H2O 錯体の平衡定数の温度依存

性。実線が非調和性を考慮した結果。点

線が調和近似の結果（従来法）。 



 

 

 
(4)大気計算の成果 
①太陽系惑星（地球・金星・火星・木星）研
究に使用可能な放射伝達モデルを開発した。
またこれらの惑星における放射過程を計算
するプログラムを作成し、応用計算を行った。 
②地球上層大気（上部成層圏下部中間圏）に
おけるイオン分子化学反応について検討を
行った。また H2O 錯体スペクトル検出研究に
使用する ACE衛星観測のデータ検証を行った。
メタンや COの観測でも 20%以下の精度が出て
おり、錯体検出を試みる衛星データとして使
用できることを確認した。 
③金星放射伝達計算における分子遷移線形
の見積もりを行った。金星大気温度は、現在
においても、放射伝達放射収支計算において
正確に説明するのは難しい。その大きな原因
として金星大気のような高温高圧下におけ
る分子スペクトルのライン線形の、特にスペ
クトル裾野の線形表現に問題がある事が指
摘されている。分子科学の立場からは、実験
的にも理論的にも非常に困難で、適切な説明
はされていない。測定された金星温度を正し
い値と仮定し、それを説明する線形を検討し
た。 
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