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要　旨

　1997年6～9月に秋田八幡平で採集した雨水と霧水の主要イオンの濃度をpHメーター（ガラス電極法）とイオン

クロマトグラフィーで，不溶性成分をPIXE法で分析し，それらの汚染状態を検討した．また，72h後方流跡線解

析を行い，空気塊の移動経路が霧の粒径と霧水中のイオン成分や不溶性成分の組成に与える影響を検討した．その

結果，空気塊が中国北部・モンゴル付近から秋田八幡平に達する時の霧水は最も酸性化し，不溶性成分として大陸

起源の土壌成分と思われる成分を含むことがわかった．粒径と濃度の両対数プロットの傾きの絶対値が3であるこ

とを見い出した．これは，単純水希釈成長モデルで説明できることがわかった．

　1．緒言
　日本における酸性降水被害は，1973～1975年に関東

地方を中心に霧雨による被害が発生して以来，明らか

な人的被害は認められてはいない．しかし，1993～1997

年の環境庁の第3次調査（環境庁，1999）の結果をみ

ると，ほぼ全国にわたって平均pH4台の降水が観測さ

れている．現在の被害は樹木の立ち枯れ（これも直接

原因かどうかわからない）等以外には顕著ではないが，

近い将来，他の生態系への影響が懸念されている．そ

の中で農業県秋田では，農作物などに対する影響が心

配されているが，酸性降水の系統的な研究は少なく，

我々以外にはほとんど見られない．特に，一降水また

は1日毎のサンプリングの結果はほとんど報告されて

いない．そこで我々の研究グループでは1993年冬季か

ら秋田県の降水を1日毎にサンプリングし，その化学

組成を分析し，降水の酸性化の原因や汚染起源を特定

するために化学的，統計的，気象学的な解析を行って
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きた（Ogawa認α1．，1998；小川ほか，1998；Ozeki6渉

α1．，1995；1997）．1994年までの結果から，冬季降水の

酸性化の主な原因がnss－SO42一であることを特定した

ものの，汚染物質全体の輸送や降水粒子の酸性化機構

を充分に解析することはできなかった（Ogawa6厩1．，

1998）が，その後も降水の採集を続け，電気伝導度（EC）

及び各イオンの月別推移や年別推移の調査を継続して

いる．

　一方，汚染物質の輸送と降水の酸性化に関して降水

の前段階であり，通常の降水より酸性度が高いと言わ

れている霧（雲）水（村野，1993）の酸性化要因を解

明するため，秋田八幡平で1997年8～9月に採集した

降水と霧水，及び秋田市で1日毎に採集した降水の

pH，EC，イオン濃度を測定し，霧の粒径と化学組成の

関係を検討し，さらに霧水中の不溶性成分をPIXE法

によって分析し，1977年に盛岡に飛来した黄砂の成分

（井上・吉田，1978）と比較してきた（Ogawa6！π1．，

1999a；b）．

　本研究は，これまでの分析結果に，新たに850hPa高

層天気図を用いた72h後方流跡線解析結果を加えて，

1977年に盛岡に飛来した黄砂の成分や八幡平地域の溶

岩の組成と比較するとともに，空気塊の輸送経路と可

溶性成分のイオン組成や不溶成分との関係を検討する
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Fig．1　Location　of　sampling　sites●．

アミノメタン溶離液を用い各イオン濃度を分析した

（Ogawaθ渉α1．，1999a；b）．

　霧粒はツェダーオイルを塗布したスライドガラスを

霧の流れにさらす方法によって採取し，ただちに顕微

鏡で写真撮影して，試料毎の粒径分布と体積加重平均

粒径（0解）を求めた（Okita，1961）．

　さらに，降水及び霧水のろ過後にメンブレンフィル

ター上に残った不溶性成分の元素（AL　Si，Fe，K，

Mg，Na，Ca，Ti，Mn）分析を，日本アイソトープ協

会仁科記念サイクロトロンセンター（岩手県滝沢村）

の荷電粒子励起螢光X線（PIXE）分析装置で行い，A1

に対する各元素の組成比を求めた．また，後方流跡線

は以下に述べるような第二近似法で求めた（Petter－

sen，1956）．まず，試料採集時刻に最も近い850hPa高

層天気図の風向・風速から12時間前の空気塊の位置を

求め，次に12時間前の高層天気図上のその位置での風

向・風速から，さらに12時問前の空気塊の位置を求め

る．この24時問前の位置と八幡平との中問点を12時間

前の位置とする．この操作をくりかえして72時間前ま

での空気塊の位置を求めた．

ことを目的とした．

　2．観測
　降水は秋田市（秋田大学屋上）（39。43N，140。08’E，

10ma．s．1．），秋田八幡平大沼（39。59N，140。48’E，960

ma．s．1．）で，内径22．5cmのプラスチック製円筒容器

に透明なポリエチレン製の袋を装着した簡易バルクサ

ンプラーで，霧水は秋田八幡平もっこ岳登山口（39。56

N，140。5rE，1，465ma．s．1．）で，（株）臼井工業研究

所製細線式パッシブ霧水捕集器（FWP－500）で採集し

た（Ogawa6！α1．，1998，1999a；b）（第1図）．秋田

市の雨水及び秋田八幡平における霧水と雨水に関する

採集時期は第1表に示した．

　採集したサンプルは，0．45μmのメンブレンフィル

ター（ADVANTEC　DISMIC　13cp）でろ過後，東

亜電波工業（株）製HM－30S型pHメーター，CM－40

S型電導度計により，それぞれpHとECを測定し，東

亜電波工業（株）製ICA－5000型イオンクロマトグラフ

装置を用いて，H＋以外の5種類の陽イオン（Na＋，

NH4＋，K＋，Ca2＋，Mg2＋）に関しては，陽イオン用カ

ラム（TOAPCI－301）と2．5mMメタンスルホン酸溶

離液を，3種類の陰イオン（Cl一，NO3》，SO42一）に関

しては，陰イオン用カラム（TOA　PCI－201S）と2．5

mMフタル酸＋2．4mMトリス（ヒドロキシメチル）

　3．結果と考察

　この章では，霧水の酸性化に寄与する要因について

の考察を，3．1ではイオン・不溶性成分濃度および霧水

の粒径との関連から，3．2は輸送経路との関連からそれ

ぞれ述べる．

　3．1　降水と霧水の化学的性質の比較

　3．1．1　降水と霧水中のイオン組成

　1997年8～9月の秋田市と大沼の降水及びもっこ岳登

山口の霧水の全イオン濃度と各イオン濃度の単純平均

及びpHの単純平均（濃度換算後平均し，pHに直した

もの）と最低pHを第1表に示した．ここで，濃度及び

pHに関して単純平均を用いたのは霧水と降水を単純

に比較するためである．

　pHの単純平均は，霧水で4．07，秋田市と大沼の降水

で各々，4．90と4．80であった．また，最低のpHは霧水

で3．56，降水では各々，4．45と4．31であり，秋田市や

大沼の降水と比べてもっこ岳登山口の霧水が酸性化し

ていることがわかった．また，全イオン濃度，各イオ

ン濃度ともに，もっこ岳登山口の霧水が秋田市，大沼

の降水に比べて高い値を示した．その中で降水を酸性

化する成分であるnss－SO42一の8～9月の単純平均濃度

は，霧水が秋田市及び大沼の降水の各々約5．7倍と約

3．6倍の値を示した．降水を酸性化するもう1つの成分

4 “天気”49．6．
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Table1 Arithmetic　mean　of　pH，10west　pH，and　arithmetic　mean　of　total　and　various　ion　concentrations
with　standard　deviation　in　the　fog　and　rain　samples　in　August　to　September，1997．

iOnCOnCent田UOn／μeq／L

　　lowest　　＋　　　一　　　一
pH＊pH　H　Cl　NO3 ns年S・42－Na＋NH4＋K＋一α襲2＋Mg2＋t・ね1

FogatMt
Mokkodako
（n＝＝16）

Rain　at　Onuma

（n＝9）

Rain　at　Ak㎞
（n＝＝22）

　　　　　　85．3　　　　159．6　　　81．7
4．07　　　　3．56
　　　　　　±702　　±127．0　　±70．3

163．7　　　　　1649　　　134．7　　　12．4　　　　　　29．0　　　　　40薫｝　　898．9

：士123．6　　　ゴヒ1353　」＝112．6　　±79　　　　士32．0　　　士34．4　：」＝5840

　　　　　　160　　　　23．7　　　　3246　　　　　　44．9　　　　　　22．7　　　　30L2　　　　3辱9　　　　　　31．3　　　　　　7』7　　　216．6
4．80　　　　4．31
　　　　　　±15．7　　＝ヒ18．8　　±5で．1　　　　士90．1　　　　±182　　：±＝462　　　：±：4．1　　　　±72．5　　　±10．8　±302．9

　　　　　　12．6　　　　60．4　　　17．4　　　　　　28．8　　　　　　57．7　　　　31．7　　　　22　　　　6．5　　　±
4．90　　4．45
　　　　　　：±：9」4　　±78．6　　±95　　　　　：土：24．6　　　　±74．9　　±19．7　　ゴ＝19　　　　　8．7

12．7　　　239．6

：上16．4　士207．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　チ＊lt　was　calculated　fヒom　the　arithmeUc　mean　of　H　concentTation．

であるNO3一の単純平均濃度は，霧水が秋田市及び大

沼の降水の各々約4．7倍と約2．5倍の値を示した．

　一方，降水の中和に関与する成分であるNH、＋の単

純平均濃度は，もっこ岳登山口の霧水が，秋田市及び

大沼の降水の各々約4．5倍と4．3倍の値を示した．降水

の中和に関与するもう1つの成分であるnss－Ca2＋の

単純平均濃度は，霧水が秋田市の約4．4倍の値を示した

が，大沼の降水とはほぼ同じ値であった．これらの結

果をまとめると，結局もっこ岳登山口の霧水は，降水

の中和に関与する成分の濃度は高い値を示している

が，酸性化成分濃度の方がより高濃度であること，つ

まり，（［NO3一］十［nss－SO42一］）＞＞（［NH4＋］十［nss－

Ca2＋］）のために単純平均pHが低くなったものと考

えられる．このことは各イベント毎についても定量的

に確認されている．

　また，一般にNa＋とC1一は海塩起源と考えられ，内陸

にいくにしたがってその濃度は減少する傾向にある

（Ogawa6砲1．，1998）．秋田市より約80km内陸にあ

る秋田八幡平の大沼の降水では海塩濃度は減少してい

るが，もっこ岳登山口の霧水では逆に秋田市よりも高

い濃度を示す試料も多くあった．ただし，霧の場合に

は，後述の粒径の効果も一因であると考えられる．し

かしながら，秋田市と大沼の降水及びもっこ岳登山口

の霧水の［Na＋］／［Cr］については，ほとんどの試料が

海塩比0．86に近い値を示していることから，Na＋と

C1』は主に海塩起源であると考えられる（第1表）．

　3．L2　霧水中の不溶性成分濃度

　もっこ岳登山口で採集された霧水の不溶性成分の元

素分析をPIXE法によって行い，Alに対する元素濃度

の比率と，1977年に秋田市の東側に位置する盛岡市に

飛来した黄砂成分（井上・吉田，1978）の比率との偏

差σを求め比較した（第2表）．なお，偏差σは次のよ

うな式によって求めた．σ二〉「Σi（（Xi－Si）2／n，ここで

Xiは試料の元素組成比，Siは黄砂の元素組成比であり，

n（＝9）は元素の数である．

　もっこ岳登山口で8月28～29日，9月13～14日に採

集された霧水の不溶性成分は盛岡市に飛来した黄砂と

似た組成比を持っていた（Ogawa6砲1．，1999a；b）．

しかも，この2つの試料に関する偏差σが最も小さい

ことからも客観的にもこれらの試料が黄砂と似た組成

比を持っていることがわかる．それ以外の組成比は黄

砂の組成比と異なっており，近距離輸送の土壌粉塵等

の影響が考えられる．

　3．1．3連続採集された霧水の体積加重平均粒径

　　　　　（Z）規）とイオン濃度の関係

　秋田八幡平での降水と霧水の採集期間中，9月26日

から28日にかけては連続して霧水を採集することがで

きた．このときは，ちょうど，東北北部を低気圧が通

過中であった．霧粒の平均粒径（Z）寵）は，東風系（岩

手県側からの風向）のときに比べて，西風系（秋田県

側からの風向）のときに小さくなる傾向にあり，全イ

オン濃度は平均粒径が小さくなるにつれて高くなる傾

向を示した．西風系のときの平均粒径とイオン濃度の

関係と，比較のための傾き3の線を第2図に示した．

なお，各イオン濃度及び総イオン濃度は平均粒径が大

きくなるにつれて低くなっているが，各々傾きが異

，なっており，霧粒に対する汚染物質の取り込み機構が

イオン種によって異なることを示唆している（Ogawa

6齢1．，1999a）．

　仮に，吸湿性の汚染物質が霧粒（粒径d）の凝結核と

2002年6月 5



460 秋田八幡平における降水及び霧水中の化学組成と後方流跡線の関係

10000

1000

」
ぺ
σ
Φ

i
＼
⊆

o

100

10

1

0、1

（nニ5）

O　　　　　Io9［ionlニloga’blo9（0）
　　　　　　　＜一一一一一一　bニ3．0
、、

　ヤヤ

・bひ、、　　一愈．t・taI
　　　　・・き一（logaニ5．90，b＝2．77，r＝0．924）

　　　　　　ヤ6　　　　＼、、
、　　e　　　　　　、○
　へ＼X①、、、　　　　　一＋一Cr
季駆、、、一＼（4風1脚696）
9・傘＼、　㊥藤，犠，。．682）
　△ゆ、＼　、　　　　・、　　　　、　　　　　　　　　一≒＞（…一nss－SO矛

　、　”　｝（6、08，3．73，0．729）

rO×・＼＼←Mg餌あ　＼　’ヤ、　　（3．63，1．88，0．736）

　もさ＼’・マ、さ・・＋・H＋
　　び　　＼　’ぐ←（6・・7・3・98，・・781）

　　◇ヒ　＼λ＼一も一NH吉
　　　・、　　＼　（7・52・521，0・782）
　　　　　　ヤ　　　　　　　　も
　　　　・、　　＼一へ”NO5

　　　◇＼L蝦姻
　　　　　　㍉　　　　　　　　　　（5．02，3．73，0．910）

　　　　　　　、、
　　　　　　　、、
　　　　　　　　㍉◇　・・◇一nss－Ca2＋
　　　　　　　　　ちく　　　　　　　　　　、　　　　（9．37，7、74，0．910）

　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　30

　　　　　　　　　Dm／μm

Fig．2　Plots　of　ion　concentrationsvs．themean

　　　volume　diameter（Z珈）of　the　fog　dro－

　　　plets　in　westerly　wind　during26－28th，

　　　September1997．The　b二3shows　the
　　　theoretical　slope　of　the　dilution　model

　　　by　the　simple　diffusion　growth．

なり，その後の凝結成長過程では汚染物質が霧粒内に

取り込まれないとする（単純水希釈成長モデル）と，

その汚染物質の濃度は体積4／3π（d／2）3に比例して減

少し，第2図のような両対数プロットの傾きの絶対値

は3になると考えられる．全イオン濃度の傾きの絶対

値は3に近く，全体としてはこのモデルに一致してい

る．この単純水希釈成長モデルの傾きの絶対値3を基

礎にして，各イオンの特徴を考えてみると，Cr，Na＋，

Mg2＋は主に海塩に由来するものであり，霧粒が成長過

程においてもこれらのイオンを取り込んだために，傾

きの絶対値が3よりも小さくなったものと考えられ

る．それ以外のイオンの場合は，例えば濃度が低く粒

径の大きい他の霧粒との併合により濃度が減少し，傾

きの絶対値が3よりも大きくなったものと考えられ
る．

　3．2　72h後方流跡線解析

　3．2．1後方流跡線と霧水のイオン濃度との関係

　第3図に霧水試料採集時間に最も近い850hPa高層

天気図から求めた72h後方流跡線（流跡線番号①一⑩）

と盛岡市に黄砂が飛来した日の後方流跡線（流跡線番

号⑪）を示した．なお，盛岡市に黄砂が飛来した日の

後方流跡線も我々が求めた．空気塊の移動経路が，中

国北部・モンゴルから日本海を横断して秋田に達する

場合（流跡線番号①一④，グループ1），朝鮮半島から

日本海を通り西日本，関東，東北地方を縦断して秋田

に達する場合（流跡線番号⑤と⑧グループ2），太

平洋から房総半島又は近畿地方を経て東北地方を縦断

して秋田に達する場合（流跡線番号⑥と⑦，グループ

3），太平洋から北海道沿岸を一周して秋田に達する場

合（流跡線番号⑨と⑩，グループ4）の4つのグルー

プに大別した．なお，流跡線番号⑤は，72h前では山

陰地方にある．しかし，後述の3．2．2不溶性成分の組成

との関係から，中国北部・モンゴルの影響が考えられ

ため，さらに流跡線を72h延長したところ点線で示し

たように朝鮮半島にあった．流跡線番号⑥，⑦，⑨そ

して⑩はさらに流跡線を72h延長しても大陸にまで

はは達していなかった．盛岡市に黄砂が飛来した時の

流跡線⑪は，グループ1に類似し，中国北部・モンゴ

ルから日本海を横断し秋田に達していたためグループ

1とした．

　第4図に採集された試料の体積加重平均粒径（0窺）

と各イオン濃度及び総イオン濃度を後方流跡線のグ

ループ毎に平均して表わした．空気塊の移動経路がグ

ループ1の場合は，中国北部・モンゴルを通過してく

る試料の特徴であるnss－SO42一濃度が高く（片桐，

竹内，1998），日本海を通過することから海塩の影響と

考えられるNa＋，C1一，Mg2＋の濃度と中・近距離輸送

が主な原因と考えられるNH4＋，NO3｝の濃度も極めて

高く，中国北部・モンゴル，海，中・近距離地域の影

響を受けていると考えられるが，酸性化の主なイオン

は，3．1．1で述べたようにnss－SO42一とNO3一である．

乗鞍岳で1991年に行われた観測結果（Minami　and

Ishizaka，1996）及び1994年から1996年に行われた観測

結果（Watanabe6砲1．，1999）によると，霧水の酸性

化の主なイオンはnss－SO42一とNO3一であり我々と同

様の結果を示しているが，その汚染源は観測地点付近

の工業化された地域を想定している．しかしながら，

秋田八幡平付近にはnss－SO42一の高い汚染源となる工

業化された地域がないことから，汚染源としては中国

6 “天気”49．6．
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北部・モンゴルが考えられる．

　また，このグループの霧粒の平均粒径は最も小さ

かった．これは，主要な雲核としての（NH4）2SO4，H2

SO4，NaC1が豊富なことに関係している可能性があ

る．グループ2の場合は，グループ1に比べて各イオ

ン及び総イオン濃度が低いが，各イオン濃度の比率は

似ているので，絶対量で比較する必要がある．しかし

ながら，雲水量等の測定が行われていないので，現時

点ではグループ1とグループ2の差違については議論

できない．グループ3の場合は，各イオン及び総イオ

ン濃度が最も低く，中国北部・モンゴルを通過してい

ないことや海上の通過距離が短いことから，その影響

が少なかったと考えられるが，NH4＋，NO3』濃度が高

いことから，これは秋田市周辺の近距離輸送の影響が

考えられる．グループ4の場合は，中国北部・モンゴ

ルを通過していないことや陸上の通過距離が短いこと

から，それらの影響は少なかったが，海上の通過距離

が長いことからNa＋，Cr，Mg2＋の濃度がグループ1，

2と同様に高く，海の影響だけが強く現われていた．

　3．2．2　後方流跡線と不溶性成分の組成比との関係

　第2表にはもっこ岳登山口で採集された霧水に対応

する第3図の流跡線番号と1997年に盛岡市で観測され

た黄砂の飛来日に対応する第3図の流跡線番号及び各

試料の採集時間と盛岡市で観測された黄砂成分の組成

比に対する各試料の不溶性成分組成比の偏差σが示

されている．偏差σと流跡線解析結果を含めて判断す

ると，8月28～29日（グループ1），9月13～14日（グ

ループ2）に採集された霧水の不溶性成分は，値が最

も小さかった．また，盛岡市に飛来した黄砂と似た組

成比を持っていた．

　さらに8月28～29日に採集された霧水に対応する流

跡線（グループ1に属する流跡線番号③）は，黄砂が

盛岡市に飛来したときの流跡線（流跡線番号⑪）と類

似していることから，この霧水は大陸起源の土壌と汚

染成分を含んだ可能性が高いと考えられる．9月

13～14日に採集された霧水の流跡線（グループ2に属

する流跡線番号⑤）は，72h前では山陰地方に達して

いるが，さらに72hさかのぼると点線で示したように

朝鮮半島に達する．また，このサンプルの採集期間が

長いことから，この流跡線の1日前と1日後の流跡線

で表わされる空気塊の影響も受けていることが考えら

れるが，これらの流跡線は，朝鮮半島を通らずに流跡

線番号④と同様の経路で秋田に達していた．以上のこ

とから，この試料も大陸起源の土壌と汚染成分を含ん

でいた可能性が高いと考えられる．

　しかしながら，空気塊の移動経路が北海道沿岸を1

周するように秋田に達するグループ4（流跡線番号

⑨，⑩）の試料に含まれていた不溶性成分の組成比は，

Si，K，Mg，Na，Caが非常に高い値を示した（第2

表）．これは他のグループに属する試料に含まれる不溶

性成分の組成比と明らかに異なっている．この不溶性

成分の組成比のように，SiのA1に対する組成比が特

に高いといわれている岩石として溶岩が知られてい

る．八幡平周辺の溶岩のSiの組成比は，5．2～6．8の範

囲内であり，Na，Caの組成比は，0．16～0．24，

L18～1．49の範囲内である（大場ほか，1991）．また，

溶岩（流紋岩）のSiのAIに対する組成比は9．5，Na

とCaのA1に対する組成比は，それぞれ0．35と0．24で

ある（地学団体研究会，1982）．グループ4試料に含ま

れていた不溶性成分と比べると，これらの岩石は，Si

の組成比は高いが，Na，Caの組成比は低い．したがっ

て，グループ4の試料に含まれていた不溶性成分の組

成比は，これらの岩石の組成比と必ずしも一致するも

のではなかった．この点に関しては，霧のサンプル数

を増やすことやNa，Caの含有量の多い土壌について

8 “天気”49．6．
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さらに検討する必要がある．

　4．結論
本研究で得られた主な結果は，以下のようにまとめ

ることができる．

1）秋田八幡平もっこ岳登山口の霧水は秋田市，秋田

　　八幡平の降水に比べて，nss－SO42一とNO3一の両方

　　によって酸性化されていた．特に，空気塊が中国

　　北部・モンゴル付近から秋田八幡平に達するとき

　　は，nss－SO42一とNO3一によって霧が酸性化してい

　　る．なおnss－SO42一は中国北部・モンゴル起源と考

　　えられ，NO3 に関しては中・近距離輸送による部

　　分も無視できないと思われる．しかし，その濃度

　　比はイベント毎に異なり空気塊の移動経路や汚染

　　状態の違いにより霧水・降水の化学組成に大きく

　　影響することが確認された．

2）粒径と濃度の両対数プロットの傾きの絶対値が3

　　であることを見い出した．これは単純水希釈成長

　　モデル（雲凝結核の活性化後，核として取込まれ

　　た汚染物質以外の汚染物質を取込まないと仮定す

　　ると直径dの水滴中の濃度は体積4π／3（d／2）3に

　　比例して減少する）で説明できることがわかった．

3）流跡線解析から，空気塊が中国北部・モンゴル付

　　近から秋田八幡平に達していると思われる3つの

　　試料に関しては，組成比が黄砂の組成比と似てお

　　り，大陸起源の土壌と汚染成分を含む可能性が高

　　かった．
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Abstract 

The relationship between the acidification of rain/ fog and the droplet size of fog was investigated. 

Samples of rain and fog water were collected in the Akita Hachirnantai mountain range from June 

to August 1997. The ionic components were analyzed by ion chromatography and the insoluble 

substances were analyzed by PIXE analysis. Combining 72 h back trajectory analysis and chemical 

analysis, the effect of the course of transportation of the air mass on the chemical composition of the 

samples was also studied. 

When the air mass was transported from northern China to the Hachimantai range, the fog and 

rain water contained soil dust particles from China and the acidity ofthe fog water was higher than 

that in other cases. The slope of log-log plots of the ion concentration versus the droplet size of fog 

was found to be minus three, and this can be explained on the basis of a simple droplet growth model 

involving a diffusion process. 
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