
〔論　文〕 204（酸性雨；青森県；硫酸イオン；硝酸イオン）

青森県津軽地方の降水のpH変動とNO・一，SO42一降下量誉

中　谷 周＊＊・荻　野 激＊＊＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　旨

　青森県の西海岸に位置する深浦町及び弘前市で1988年5月から1991年3月まで2週間ごとに降水（含乾性

沈着物）を採取，pH，NO3一，SO42一濃度および粒子状物質中のA1，Ca濃度を測定した．両地点での3年

間の観測結果の平均値は，深浦，弘前でpHは4．66，4．51である．NO3一，SO42一濃度，降下量は深浦・

弘前でNO3一が2．27，2．39mg・1－1，SO42一が21．2，4．19mg・1dであり，降下量はNO3一が2，600，2・340

mg・m－2・y－1，SO42一が21，200，4，430mg・m－2・y－1である．NO3一／SO42一当量比濃度は深浦で0・20・弘前

で1．1であり，nss－SO42一／SO42一濃度比は深浦で0．44，弘前で0・80である．

　1．はじめに

　欧米に見られるような深刻な影響，被害はないもの

の，近年日本各地で降水の酸性化が観測，報告されてい

る．その多くは大都市や工業地帯等であるが，その原因

物質が硫黄，窒素酸化物であり，これらは気体として大

気中へ放出されるものであることを考慮すれば，その寄

与は広範囲におよぶと考えられる．本研究では，農業が

中心で人為的には比較的清浄と思われる青森県での降水

のpH，大気汚染源を表すと考えられる硝酸塩，硫酸塩

の濃度と降下量，さらに硫酸塩の測定結果から非海塩硫

酸イオン（nss－SO42一）の濃度および降下量を，降水を採

取，分析し，求めた．
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　2．降水試料と分析法

　第1図に示す，日本海に面した青森県西津軽郡深浦

町，黄金崎不老不死温泉の屋上（海抜7．5m）と日本海

から31kmに位置する弘前市，弘前大学理学部屋上（海

抜50m，地上15m）の2箇所に，第2図に示す採取面

積が299cm2，高さ115cmの採水器を設置し，2週間ご

　＊Variation　of　pH　and　deposition　amount　of

　　NO3一，SO42－by　precipitation　in　the　Aomori

　　prefもcture．

＊＊Shyu　Nakaya，弘前大学理学部地球科学科．

＊＊＊Tagim　Ogino，北海道地下資源調査所．

　　　　　　　　　　一1991年12月11日受領一一

　　　　　　　　　　一1992年8月29日受理一

第1図　降水採取地．

1992年12月

とに1988年5月から1991年3月まで降水を採取した．こ

の試料には乾性沈着物も含まれる．

　降水試料は採取後pHを測定，次いで孔径0・4μmの

ヌクレポアフィルターで吸引濾過し，粒子状物質と降水

試料に分け，キャップ付き遠沈管（容量30ml）及びポ

リエチレン瓶に分析まで保存した．粒子状物質はデシケ

ーター中で乾燥し，重量測定後灰化し，．王水，過塩素

酸ゴフッ化水素酸等で加熱分解，蒸発乾固後薄い塩酸に

溶解，一定量として，A1，Caをフレ｝ムレス，フレー

ム原子吸光法で測定した．降水試料中のSO42一はイオソ

クロヤトグラフィ｝で，Na＋，Ca2＋はフレーム原子吸
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第2図　降水採取器．
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第4図　弘前市における降水のpH変化．

第1表　深浦，弘前の降水の年平均pH値
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第3図　深浦町における降水のpH変化．

光法で測定した．

　3．結果と考察

　3．1　降水のpH

　農業が中心で人為的には比較的清浄で，自然環境に恵

まれたといい得る青森県深浦町（第3図），弘前市（第

4図）でのpHの測定結果を示す．ほとんどの降水が

pH5・6以下の酸性雨である．しかし，両地点での観測

結果で注目されるのは，両地点での降水でともにpH

5・6以上の降水が年1～2回の頻度とはいえ観測されて

いることである．

　降水中には酸性を示す陰イオンSO42一，NO3一などの

ほかに，NH4＋，Na＋，Ca2＋などの塩基性陽イオンも多

く溶解しており，これら全てのイオンの化学当量のバラ

ンスによりpHは決定する．都市や工業地帯では酸性陰

イオン以外にNH4＋，Na＋，Ca2＋，K＋などの塩基性陽

イオンが多く存在し，酸性陰イオンを中和，pH値はそ

30

れ程低下しないことがある．また，乾性沈着物や土壌粒

子なども降水中の酸性陰イオンを中和する．これが降水

のpH値を高くする要因と考えられるが，他に何が原因

となっているのか，今後検討する必要があると思われ

る．

　我が国では，関東地方北西部での杉の衰退と酸性雨と

の関係が具体的に明らかにされたが（関口ら，1985），

欧米で報告されているような森林，湖沼への深刻な被害

については未だ報告はない．

　酸性雨については多くの報告があり（猿橋・金沢，

1978：大喜多，1987：植田，1990），日本における降水

のpHの観測については前報に記した（中谷ら，1982）．

　本研究の深浦，弘前での1988年～1990年の3年間の年

平均pH値を第1表に示す．

　年々降水のpHは酸性化傾向にあるように見える．環

境庁による1983年から1986年までの第一次酸性雨対策調

査によって，我が国ではようやく広域調査が実施された

が，それによれば全国29地点の平均pH値は4．4－5．1の

範囲にあった．本研究の測定値はこれに相当するもので

あるが，1991年の測定結果は環境庁による調査範囲より

、天気”39．12．
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第2表　NO3一，SO42一の年平均濃度，降下量及び関連パラメーター（1988年5月～1991年3月）・

降水量
（mm・ジ1）

pH SO竃’

（ppm）

NOヨ
（ppm）

nss－SO竃’
（ppm）

NO5／SO竃’　NO5／nss－SO㌃
　（eqUiValentrati◎）

弘前

深浦

1180

1266

全国＊　　1755
（平均）

4．51＋O．71　　　4．19＋3．30

4．66＋0．63　21．2＋21．0

　4．7　　　　　　2．64

2．27＋1．99

2．39＋2，20

0．96

3．19＋2．34

6．58＋2．20

1．11＋1，73　1．87＋3．49

0．197＋0．198　1．35＋4．16

　0．26　　　　0．34

nss－SO…ソSO…甲 　　SOi
（mg・m－2・ジ1）

　　NO5　　nss－SO・年’
（mg・m－2・y－1）（mg・m－2・y二’ズ）

0．796＋0．107

0．441＋0．270

0，8

4430＋3290

21200＋20000

　4619

2340＋2650

2600＋2290

　1646

2380＋1700’一

6860＋6750

　3741

＊森ら（1991）．

も酸性側にあるものであった．これらのpH値は，降水

の採取法によりpH値に多少差があることが報告されて

いる（玉置ら，1987）．すなわち，北米や欧州においては

自動採取方式により一降雨ごとに湿性降下物のみを採取

するが，我が国においては湿性，乾性沈着物を区別しな

い一括採取方式である．この一括採取方式では湿性沈着

物のみを採取するのに較べpHが0．1－0．2高い傾向にあ

るが（玉置ら，1987），北米の4．0－5．7，平均4．5（1982

年度測定値）（Olsen　and　Watson，1984），欧州の3・4－

6・2，平均4．5（1981年度測定値）（EMEP／ccc－Report，

2／84）よりもやや高めである．また，北村ら（1991）に

よる環境庁第一次酸性雨対策調査のデータ解析で，pH

頻度分布の夏期と冬期における季節差は，西日本と日本

海側では冬期に低く，東日本では夏期に低かったとして

いるが，本研究では明らかな地域的，季節的な差は見い

出されていない．

　指宿（1990）によれば，ヨーロッパの雨水の陰イオン

の約60％は硫酸イオン，約30％が硝酸イオンであり，我

が国では硝酸イオンの比率がこれよりも高くなることが

多いが，いずれにしても雨水の酸性化の主な原因物質は

硫酸，硝酸であり，その前駆物質は二酸化硫黄を始めと

する硫黄化合物と窒素化合物であると考えて良いとして

いる．また，森ら（1991）は日本各地15地点で，1986

年，1987年度の2年間，降水のpHと降水中のNO3一お

よびSO42一の当量濃度比（N／nss－S比）との関係に注

目，検討し，日本各地の都市や太平洋側の地点ではpH

低下に関与するのはNOゴ濃度であるが，．日本海側の各

地では，pH低下にはnss－SO42一が関与することを明ら

かにしている．

1992年12月

　3．2NO3一，SO42一濃度，降下量およびnss－SO42一降

　　　下量

　1988年5月から1991年3月までの弘前および深浦にお

けるNO3一，SO42一，nss－SO42一（非海塩硫酸イオン）の

採取降水ごとの平均濃度，およびnss－SO42一濃度，降水

採取面積，採取期間を基に算出した降下量，NO3甲／SO42一

当量濃度比，nss－SO42一／SO42一比を第2表に示す．

　但し，nss－SO42一濃度は下の式により求める（Keene
8∫　α」．，　1986）．

　nss－SO42一＝＝（SO42一）obs．一（Na＋）obs．

　　×（SO42一／Na＋）seawater

ここで，（SO42一）。bs．，（Na＋）。bs．は降水中のSO42一，Na＋

の実測濃度，（SO42一／Na＋）、e、wat，，は海水中のSO42一と

Na＋の重量比であり，0．252（Brewer，1975）を用いた．

　弘前におけるSO42一，nss－SO42一の平均降下量が森ら

（1991）による全国29ケ所の平均値よりも低降下量であ

ることを除き，深浦，弘前でのSO42一，nss－SO42，NO3口

の平均濃度，降下量はともに全国平均よりも高濃度，高

降下量である．SO42一，nss－SO42一が全国平均より高濃

度でありながら低降下量を示しているのは，降下量が寄

与しているものと推測される．森ら（1991）の全国平均

値と大きく異なるのは，NO3一／SO42一当量濃度比が深浦

で0．2，弘前で1．1と弘前で大きな値を示すことである．

また，nss－SO42一／SO42一比が全国平均では0．8で，SO42一

降下量の8割が非海塩硫酸イオンであるとしており，弘

前ではこれと同様に0・8であるが，深浦では0・4と小さな

値である．これは採取点が海岸に位置するため海塩の供

給量が大きく関与していることによるものと思われる．

　弘前，深浦における各採取降水ごとに求め，月平均値
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第3表　月平均SO42一，NOゴ降下量および
　　　　nss－SO42輯／SO42一濃度比

月 深　浦 弘　前

SO…・　NO5　nss－SO著ソSO…’SO葦一　NO5．　nss－SO竃－／SO…一

m　・m－2・month－1 m　・用一2・month尋1

1　　　　2850　　　　　　254

2　　　　2030　　　　　254

3　2600　　130

4　　　1480　　　　　215

5　　429　　　199

6　　738　　　321

7　　660　　　198

8　　384　　　142

9　　924　　　217

10　　　3030　　　　　225

11　3110　　254

12　　　2940　　　　　192

0．277

0．237

0．359

O．470

0．489

0．823

O，773

0．582

0．407

0．233

0．232

O．407

579　　　167

590　　　261

480　　　160

417　　　191

184　　　143

119　　　240

64．2　　119

150　　　111

212　　　202

389　　　261

654　　　171

591　　　309

0．755

0．815

0．742

0．760

0．940

0．866

0．843

0．878

0．819

0．880

0．733

0．526

としたSO42一，NO3一降下量を第3表に示す．SO42一降

下量は両地点ともに冬季に多く，夏季に低い傾向があ

り，海岸に位置する深浦での降下量が弘前よりも極めて

高い．これは海塩起源SO42一供給量が冬季，西高東低の

気圧配置となり，日本海からの物質供給が大きくなる

（中谷ら，1982）季節変化が大きく関与しているためと

考えられる．

　非海塩硫酸イオン（nss－SO42一）降下量とSO42一降下量

比（nss－SO42一／SO42一）は深浦では4月～9月が高く0．5

～0・8であり，その他の月では0・3～0・4と小さな値であ

る．しかし弘前では年問を通して0・8～0・9の値であり

大きな変動はない．これは前述のように海塩として供給

される海塩起源硫酸イオソの多少により引き起こされる

結果であると考えられる．

　そこで，本研究の2地点について，夏季（5～8月），

冬季（11～2月）に分けてnss－SO42一降下量を算出，第

4表に示す．

　冬季深浦の1988～1989年の観測値以外全て冬季が夏季

よりも高降下量を示している．この降下量を各観測年の

年平均降下量に対する夏季，冬季の平均降下量の割合で

見ると，深浦で夏季（5～8月）14・2％1冬季（11～2

が雪に覆われることを考慮すれば，この両地域での冬季

の暖房器具の使用による盛んな化石燃料の消費による影

響も考えられるが，日本海に面する深浦が内陸の弘前よ

り高降下量を示すことはそれだけの起源からだけのもの

ではなく，冬季の西高東低の気圧配置下での中国大陸か

らの物質供給による影響も考えられるのではないかと推

測される．

　一方，NOゴ降下量は深浦，弘前ともに冬季に高い傾

向があるもののSO42一降下量ほど明確な季節変化を示し

ておらず，深浦，弘前両地点ともにその降下量に大きな

差はない．従って，この程度のものが大気汚染物質とし

て大気中へ供給されていると考えても差し支えないのか

もしれない．

　NO3一／SO42一当量濃度比を降水ごとに求め第5図に示

す．その変動傾向に規則性があるとはいい難いが，傾向

として6～9月に大きく，11～12月に小さい傾向があ

る．但し，弘前の1990年の12月～91年1月は他の年月と

は反対に高い．1988年6～9月，特に7月の異常に高い

値は，地域的な窒素酸化物の放出によるもののためであ

ろうと推察するが説明は困難である．一般には，関東な

どではpHが低くなるとN／S比が大きくなるといわ

れ（牧野ら，1986），森ら（1991）は日本各地15地点で，

1986年，1987年度の2年間，降水のpHを降水中の

NO3一及びSO42一当量濃度比（N／S比）との関係に注

目，検討し日本各地の都市や太平洋側の地点ではpH低

NO3一，SO42一降下量

第4表　夏季，冬季別nss。SO42一降下量
（m

・ガ2・m・Rth－LL

深浦

割－　’4（5－8雪） 寒　　季（11遡

1988－1989　　612土513 248　土　327

1989－1990　　248土】47 1128土465

1990－1991　　290土154 558　土　147

弘前

ぜ　　季（5－8月） 寒　　墨（11－2　）

1988－1989　　288土289 423　土　194

989－1990　　170土　36 384　土　　51

990－1991　　147土138 298　土　231

53．6％，弘前で夏季22・2％， 冬季38．6％であり，両

ともに，nss－SO42一の年間降下量の40～50％が冬季

給されている． この結果は両地点ともに冬季地表面

ルア庸弘躰スyンカ老虐一歪輻ヂ yのi面坤櫨・での久丞

32 、天気”39．12．
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第6図　深浦，弘前における粒子状物質中のCa／A1

　　　　濃度比変動．

第5表　アスファルト舗装材等の主要元素成分組成

C　a／A　l　F　eノーL＿

下には硝酸が関与しているが青森県，青森市，弘前市で

は硫酸イオンが関与していることを明らかにしている．

著者ら（中谷ら，1982）も弘前での降水のpHには窒素

化合物の関与の可能性を指摘したが，今回の観測でも降

水のpH（第1表）とNO3一降下量（第3表）は変動が

小さく，nss－SO42一，SO42一降下量は変動するものの，

いずれもpHとの良い相関関係は認められず，NO3一，

SO42一のいづれがpH変動に関与しているかは明らかに

できなかった．

　採取降水を0．4μmのヌクレポアフィルターで吸引ろ

過して得た粒子状物質中のCa／Al濃度比を深浦，弘前

について各降水ごとに求めた結果を第6図に示す．深浦

では各年の6月，12～2月に大きな値を示す．また弘前

でも深浦ほど明瞭ではないものの8～9月，11月，2～

4月に大きなCa／A1比が示されている．日本の表層土

のCa含有量は低く（～0．1％），Ca／A1比は～0．2と小

さい．それに反し中国の表層土は0・6～1．3と高く，一般

にCa含有量の高いことは黄砂の飛来を告げることにな

ると言われている．黄砂現象は春3～6月に，85％が集

中していると言われている（Prospero，Uematsu　and

Savoie，1989）が秋にも時々おこっていると言われてお

り（村山，1987），その長距離輸送規模は大きく，中部

太平洋までに達している（Prospero，Uemat興and

Savoie，1989）．またCa／A1比を変動させる要因とし

て，この両地点では冬季間，寒冷地のためスパイクタイ

1992年12月

土壌

アス　フ　ァル　ト

舗装材

0．21　0．56　0．20　Bouen（1979）

0．92　0．34　0．27　谷中他（1985）

黄砂エアロゾル　0．85　0・53　0・40　溝畑・真室（1980）

ヤが使用されており，春先はこれによる粉塵が起源とし

て関与していることが考えられる．このスパイクタイヤ

粉塵をアスファルト舗装材で見ると第5表に示す結果と

なる．アスファルト舗装材の主要元素の構成成分比率は

Caが高濃度であり黄砂に起因する粒子にほぼ一致して

いる（溝畑・真室，1980）．このことからスパイクタイ

ヤ粉塵によるCa／A1比変動にどの程度関与しているか

は不明であるが，スパイクタイヤによる粉塵の影響は気

温が上昇し，雪解けが進み，道路面が乾燥した時（3月

下旬～4月）に大きくなるもので，少なくとも本観測で

の深浦の結果への影響はあっても小さなものであろうと

思われる．以上のことを考えると，これらの結果はこの

影響によるものより中国大陸からの陸起源物質がすくな

からぬ影響を与えていることによるものではないかと考

えられる．降水のpH分布に極端な偏りはないが，低

pHは西日本に，高pHは北海道，東北地方に多く出現

する傾向がある．また，低pH値は大都市，工業地帯の

多い表日本に見られるだけでなく，大陸からの冬季，季
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節風にさらされる北陸，山陰，九州の日本海地域でも顕

著であると報告されている（環境庁酸性雨対策検討会大

気分科会，1990）．これは大陸からの物質供給を示唆す

るものと考えられ，本研究の結果を支持するものである

と思われる．但し，pHとCa／Al比変動との間の相関

性は認められず，今後の詳細な研究が必要であり，pH

を酸性化するほどの大陸起源物質が中和されず大気中を

エアロゾル，または気体としてどの程度供給されてし・る

のかは不明で今後の研究課題としたい．

　6月，8～9月にCa／A1比が増大する原因として

は，一つの考えられる要因として，青森県地方はリソゴ

栽培が主産業でりγゴ園で多量の農薬が使用されてい

る．農協が各リンゴ栽培農家に使用を指示している農薬

とその散布状況を見ると，毎年9～10月を除く4月中旬

から11月下旬まで，ボルドー液を主とする硫黄，Caを

主成分と農薬が使用されている．今後の詳細な研究が必

要ではあると考えられるが，これがCa／A1比を増加さ

せるCaの供給源となっているのではないかと考える．

　4．まとめ

　青森県津軽地方の降水はほとんどがpH5・6以下のい

わゆる酸性雨である．その酸性度は年々低下傾向にある

ことが観測された．この降水のpHに最も影響を与える

であろうと思われるNO3一，nss－SO42一降下量とpH間

に明らかな関係はみいだされず，どちらが関与している

のかはあきらかに出来なかった．

　年間を通しての降下量では深浦，弘前ともに冬季に降

下量の増加を示し，冬季の盛んな暖房器具による化石燃

料の消費による影響が考慮されるが，一部は降水中の粒

子状物質のCa2＋／A13＋濃度比の観測結果等から黄砂の混

入が考えられ，中国大陸からの供給もあるのではないか

とする結果である．
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醐b

　　　気圧の単位ヘクトパスカルに変更

一ミリパール，ジオポテソシャルメートル役目を終えるr一

　1．気象業務に使用する単位の変更の概要

　単位のSI（国際単位系）化は国際的趨勢であり，世

界気象機関（WMO）もヘクトパスカルの導入をはじ

め，積極的に取り組んでいる．国内では計量単位のSI

化を進める計量法の改正が行われ，1993年11月1日から

施行される．

　こうした環境にあって，気象庁は気象業務で用いる単

位について特に支障のあるものを除き全面的にSIに移

行することが適当と判断し199年12月1日から実施した．

　これにより，気象情報などに用いられる単位はミリバ

ールからヘクトパスカルに，ジオポテソシャルメートル

はメートルに変更された．これらの変更においては，数

値は全く変わらない．

　なお，マイクロミリバール（μmb：オゾン分圧）など

いくつかの単位は，国際的に使用されているなどの理由

から当面そのまま使用する．

　2．ミリバールからヘクトパスカルヘ

　WMOでは1979年の第8回世界気象会議において気

圧の単位をミリバールからヘクトパスカルに変更するこ

とを決議し，世界的に使用が広がっている．日本国内で

は既に航空気象の分野において，1987年11月19日からヘ

クトパスカルに変更されている．

　パスカル（記号Pa）は，SIで圧力，応力の単位に与

えられている固有の名称で，1Pa＝1Nm－2である．ヘ

クト（h）は102を表す接頭語である．バール（bar，b）

は1b＝105Paで，1mb＝1hPaとなる．

　3．ジオポテンシャルメートルからメートルヘ

　この変更は単なる単位の変更ではなく，ジオポテンシ

ヤルからジオポテンシャル高度へという，高度を表す気

象要素の変更により単位のSI化を図るものである．

　WMOは1991年の第11回世界気象会議でWMO技術
規則にあった．「ジオポテンシャルの単位（unit　of　geo－

potentia1）」の定義を廃止し，新たにrジオポテソシャ

ル高度（geopotential　altitude）」の定義をおくという

改正を決議し吟1992年7月1日に発効することとした．

　今回のWMO採用したジオポテソシャル高度の定義

式は次のとおりである．

HG（Z）一ま119⑫）血

　g、　：標準重力加速度（9．80665ms輔2）

　g（z）：重力加速度（単位ms帰2），幾何学的高度の関数

　　z　：幾何学的高度（単位m）

　HG：ジオポテソシャル高度（単位m）

　従来の（スタソダード）ジオポテソシャルメートル

（記号gpm，m’）の定義との違いは，積分記号の前の分

数の分母が単位を含むか否かだけである．ジオポテソシ

ャル高度は長さの次元を持ち，S工ではメートルとなる．

単位を除いた数値はジオポテンシャルと全く同じであ

る．

　この変更で，気象学におけるジオポテソシャルという

概念が消えてしまったわけではなく，例えば高層気象観

測の指定気圧面の高度の表し方をジオポテンシャル高度

というものに変えたということである．

　　　　　　　　　　　　（気象庁観測部　山本　哲）
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