
（Ⅷ）雨水成分調査について（第三報）

Investingation of RainfallComponents（PartIII）

水上和子

1　まえがき

、、いわゆる酸性雨〝の牒堰究明の一環として、雨水の

成分測定を綻けている。昭和50年・51年・52年の測定結

果をまとめて比較検討を行ったのてこれを報告する。

2　調査地点及び調査期間

膚和（埼玉県公害センター）

昭和50年1月～昭和52年12月

3　調査項目及び分析方法

降雨1mm毎に川貞次連続して雨水を採取する。

調査項目はpH（水素イオン濃度）・電気†ム導度・硫酸

イオン・硝酸イオン・塩素イオン・アンモニウムイオン

てある。分析方法は年報に記載したとおりである。

4　結果

4．1　雨水成分の常時測定結果について

障り始めから順次採取した検体について、年間の制定

結果の平均値を求めまとめたのかTablelである。各物

質について図表化して経年変化を検討してみた。

Tablel　雨水成分濃度の年平均値

　 年

鵬 項目賢 更

50 51 5 2

1 mm 2 「打m 3 mm 1 mm 2 rnm 3 rnm 1 rnm 2 rnm 3 tnm

p H 3 93 4　04 4 10 4 02H
3　96 4　06 4 15 4．14 4　28

電 気 伝 導 度 8 7　5 50　2 41 4 q2　0 66　6 53　3 101 1 56 ．2
　 凹
41 ．6

硫 酸 イ オ ン 10　4 5　0 4　0 11 9 7　2 5　9 11 5一 6　3
4 5 l

硝 酸 イ オ ン 9．0 3　8 2　4 8 1 皿 4 1 7 ．0 3 1 1 9

塩 素 イ オ ン 4　5 1 8 1 4 6　5 2　9 2 1 7 0　 L 9 1 2

アンモニウ
ムイオン

2．17 0　97 0　76 2　66 1 43 1 12 3 12 1 ．33 1 13

採 取 回 数 41 37 32 48 39 33 44 34 26

庄　電気伝導度　〟U／cm　25ぐc
各イオン　　PPM

金子安夫

50年　　　51年　　52年

FigI pHの経年変化

FlgIはp臼について示したものである。1m目の降雨

の年平均値は、3，93、4，02、4，15と年々中性側（水素イ

オン濃度の戚少）になっている。また2mm目、3mm冒も

前年に比へて中性側になってきている。50年ては降り始

めの1mm目のPHか一番低いか、逆に51年、52年ては1

m両］より2mm冒の方か低いpH値てある。
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F】g6　電気伝導度の経年変化

Fig2は硫酸イオン、Fig3は硝酸イオン、Flg4は

塩素イオン、Flg5は7ンモニウムイオン、Fig6は電

気伝導度の経年変化を示している。

硫酸イオンは1．23m目とも51年が一番高濃度である。

硝酸イオンは、1mm目ては50年か一番高濃度で年々減

少の傾向にある。逆に塩素イオンやアンモニウムイオン

は、52年か一番高濃度で年々増加の傾向にある。また総

∴塩渡度を表わしている電気伝導度も1mm目については増

加の傾向に、ある。

経年変化の一般的傾向は、1mm目の降雨に関しては各

物質により異なっているか、2・3mm目は皆同じような

傾向て51年か一番高い。

雨か降り進むにつれての濃度変化には種々の形態かあ

るか－一般的な傾向を知るため降り始めの1mm目の膿度を

1．0として降雨順序別に各濃度を比賛してみた。

pI桟除いた各物質は降り始めから順次濃度か低くなり

毎年同じ傾向である。Fig7は3年間の平均をグラフに

示したものである。

1mm冒　　2mm冒　　3mln冒

Fig7　降雨順序別濃度比

4．2　pH値について

pHを除いた各物質は、一般的に降り始めから順次濃度

が低くなっていく。しかしp月の場合必ずしも降り始めが

その降雨での最低pB値を示すとは限らない。そこで最低

pH値を示すのは何mm日に多いかを、降り始めから順次採

取出来た検体について調べた。その結果をTableIIに示

す。この裏よりわかるように2mm目の方が降り始めより

低いpIjを示す場合の方がやや多い。3m皿目ではほぼ同じ

割合である。

Table II p王iの濃度変化

ミこ＼＼区別

年

2　 mm　冒 3　 mm　 冒

1 m 目より 1 m抗日より 1 m 冒より 1 m皿目より
高い p H 低 い pH 高い p H 低い pB

50 40 57 53 47

51 44 56 55 45

52 35 53 46 54

（単位　％）

TablelIlpHの濃度変化（pH4以下の降雨）

こ：区別

年

2　 mm　 目 3　 mm　 目

1 【皿日より 1ロIm 目より 1 mm 目より 1 mり∃より
高い pH 低 い pH 高い p H 低い p Ii

50 50 44 71 29

51 69 31 67 27

52 25 58 57 43

（単位　％）

同様にして一降雨についてpヨ4以下の雨が測定された

場合のみを調べた結果をTableⅢに示す。

fH4以下の降雨のあった時では、降り始めの方か2mm

目・3mm目よりも低いp‡iを示すことが多いことがわかっ

た。

TableII・mは1mm以上の降雨を採取出来た場合のみの

数字である事や、霧雨等の雨量強度の非常に弱い場合な
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ど1mm以下しか採取出来なくて、そういう時に低pH値を

示す場合か多い事を考慮すると次の事か言える。

低pH値を示す雨は、降り始めに多い。

次に、　低pトi値の雨の多い時期を知るために、各降雨毎

の最低pH値を月別にまとめたのかTableⅣである。

Ta．ble　Ⅳ　pH階級別出現頻度表

。H　　　 γl－ぺ ロ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 田 12 計

3 ．0 0 － 3　49

50 ロ ロ ’2

5 1 ニ ロ n 4

52 0

3 ．50 ～ 3 ．9 9

50 q ロ 3 ロ 5 6 ロ ロ 2 20

5 1 ロ ロ 2 2 3 3 4 4 20

52 q 口 3 5 3 ・ 3 ロ 17

4 ．00 ～ 4　49

50 二 ロ 2 2 4 2 3 2 3 2 3 2 6

5 1 2 3 3 u 6 2 q ロ 2 ‘21

52 3 2 5 4 3 ロ 2 ≧ 2 24

4　50 － 4 ．9 9

50 ロ ロ 2

51 ロ 3 ロ ロ 3 d iO

52 口 2 ロ 2 口 口 ロ 9

5 ．00 以 上
50 u b d 8 4

51 ロ 2 ロ 4

52 ロ ロ 2 3 7

降雨．則定日放 3 円 17 13 13 36 と22 18 14 10 12 5 170

pR4未満の多い時期を年別に比較してみると、50年で

は6・7月の梅雨期に集中して多く、つ「で4月にも多い。

51年ては6月が一番多く　3月～9月も多く季節的な特

徴かはっきr）見られない。

52年では6月か一番多く、ついで5月－8月に多い。

以上、年によって低pH値の雨の多い出川は少しぎ・こ

ちってしlるか、6・7上Jの軌‖川抑二非／山二多いことは
ニ　　ヤ

「二i／」・3r

pHの出現状況を年別に図示したのかFlg8である。降

り始めの1mm目のpHて区別したのではなく、各降雨での

最低pRて区別したものてある。この図からわかるように

pH3・5未満の降雨は50年・51年には測定きれたか、52年に

はなかった事や、pH4未満の降雨の占める割合が52年は

少ないことか自立つ

4．3　雨水成分相互の関係について

雨水中のpH値を低くする成分か何であるかを究明する

ことは、やいわゆる酸性雨〝のメカニスムを解く上で重

要な事てある。そこて汚染物質相互の単相関係数を求め

て相互の有無（F検定）を検討した。

－62一

ヰ．3．1水薬イオン濃度（pH）と各物質について

1mm冒，2mm目・3mm目について水素イオンと各物質

との相関係数を求めてまとめたのか、Table V、TableⅥ

TableⅦてある。

Table V　水素イオン濃度と各物質との相関係数

（降り始め1mm目）

項 目

年
電 気

電動 度
S O ㌃ N O 言 C l N H ‡ N

50 年 0 ．9 3 0 ．5 9 0 ．7 8 0　2 5 0 ．5 9 4 1

5 1年 0 ．8 7 0 ．78 0　8 2 0　3 5 0 ．75 4 8

5 2 年 0　5 1 0 ．27 0 ．2 6 0 12 0　0 4 44

Table　Ⅵ　水素イオン濃度と各物質との相関係数
（2mm目）

項 目

年

ノヨ芦1′ヒ＝＝■
邑 ヌ1
伝 導 度

！s 。㌔－

【

N O 盲 C I N H ‡ N

5 0 年 0　7 7 0　3 8 0 ．57 0　0 0 0 ．4 0 37

5 1 年 0 ．9 6 0 ．83 0 ．9 1 0 ．6 i 0　7 7 39

5 2年 0　89 0 ，7 9 0 ．7 1 0　4 7 0　6 1 34

TabIe　Ⅶ水素イオン濃度と各物質との相関係数

（3mm冒）

項 目

年

電 気

伝導 度 S O 2J N O 三 C I N H ‡ N

50 一宇 0 ．68 0　3 0 0　47 0 ．1 2 0　06 3 2

5 1 年 0　9 8 0 ．9 2 0 ．93 0　44 0 ．88 3 3

5 2年 0 ．68 0 1 0 0 ．6 4 0 ．25 0　0 1 2 6

1mm目について年別に検討した結果、相関の高い物質

は50年では電気伝導度や硝酸イオンてあり、塩毒イオン

は低かった。51年では塩素イオンを除いた物質みな相関

か高かった。52年ではとの物質とも相関か低い。

2mm目については、50年ては硝酸イオンや電気伝導度

とやや相関か高い。しかし51年・52年はどの物質とも相

関かあり、特に硝酸イオンや硫酸イオンとの相関か高い。

3m目ては51年か塩素イオンを除いた各物質と非常に

相関か高いのか日立つ・。

以上のように水素イオンと相関の高い物質は年度によ

って、また降雨区分によっても相関の高低かやや異なっ



ているか、一般的には硝酸イオンや硫酸イオンてある。

A．3．2　電気伝導度と各物質について

電気伝導度と各物質との相関係数を求めた結果をTab

leⅧに示す。99％の信頼度てのF検定の結果みな相関か

ある。特に50年では硝酸イオンと、51年ては硫酸イオン

・硝酸イオン・アンモニウムイオンと、52年ては硫酸イ

オンとの相関か高いのか目立った。

Table　Ⅷ　電気伝導度と各物質との相関係数
（1mm冒）

＼鍔
S O ミ‾ N O 言 C I ■ N H ‡ N

5 0 年 0 ．7 （J 0　 8 8 0　 4 5 0 ．70 4 1

5 1 年 0　 9－6 0　 9 1 0　6 7 0 ．89 4 8

5 2 年 0　 7 8 0 ． 64 0　6 4 0　4 7 44

4．3．3　汚染成分相互間について

陽イオンてあるアンモニウムイオンと陰イオンとの相

関係数を求めた結果をTableⅨに示す。

Table　Ⅸ　アンモニウムイオンとの相関係数
（1mm臼）

i S 〇 ≡‾ N O 言 C I ‾ N

50 年 0　8 4 0　6 9 0　39 4 1

5 1 年 0 ．9 0 0　9 1 0 ．53 4 8

5 2 年 0 ．55 0　5 4 0 ．37 4 4

50年ては硫酸イオンとの相関か高く、塩素イオンとの

相関は低い。二のことは12　3mm目ともほほ同L傾向て

あった。51年ては硫酸イオン・硝酸イオンとの相関か非

常に高い。52年では1rmⅦ巨＝まこの表からもわかるように

相関ほあまl）高くない。しかし2・3mm目では硫酸イオ

ンや硝酸イオンとの相関は高くなっている。

以上のことよリアンモニアは酸性物質を中部する働き

をして、硫酸アンモニウムや硝酸アンモニウムという塩

の形で大気中に存在しているのか多いのではないかと思

われる。上記以外ては硫酸イオンと硝酸イオンの相関か

か高い事や、塩素イオンと剛腹イオンとの粗聞か低い事

か目立つ

4．3．4　　pH4以下の降雨について

pHを低くしている取囲物質をよIj明らかにするため、

全測定検水からpH4以下のテ一夕のふを取Ij出して、水

素イオンとの相関を求めた結果をTable Xに示す。

Tab壬e X　水素イオン濃度と各物質との相関係数

（PH4以下の降雨）

項 目

年

電 気

伝 導 度
S O 2J N O 言 C I N H ‡ N

5 0 年 0 ．8 4 0 ．45 0　7 3 0 ．3 3 0 ．4 8 4 8

5 1 年 0　9 1 0 ，7 9 0 ．8 9 0 ．4 1 0　7 9 5 1

5 2 年 0　6 6 0 ．54 0 ．4 3 0　3 6 0 ．2 2 2 7

月度によってかなり相関の高低か異なっている。そし

てこれらの結果はTable Vで示Lた1mm目の結果とよく

似た傾向である。しかL52年の1mm目はとの物質とも相

関か低かったのに対L、p臼4以下の降雨ては硫酸イオン

や硝酸イオンと相関か少し良い。

4．3．5　重回帰分析について

水素イオン濃度に最も強く影響を与えていると思われ

る硫酸イオンと硝酸イオンを選ひ出し童画帰分析を試み

た。水素イオン濃度（Z）を従属変数とLて、硫酸イオ

ン（Ⅹ）や硝酸イオン（Y）に対する重回帰分析（Z＝

jb＋AlX＋A2Y）の結果をTb＿ble XIに示す。重相関係数

を99％信頼度てF検定した結果、50年51年度は有意てあ

った。また95％信頼度ての検定の結果、52年のpH4以下

も有意てあった。

TableXI

水素イオン濃度を従属変数としたSO笠‾、NOすとの墓跡帰分析

年　 鱒 而嬰聖 竺
A o A l A　 2

重 相関
係数

N

5 0 年

1 r皿目
－ i8　3

3　 9 5 10　 55 0 ．7 9 4 1

p H 4 以下 1 06 ▲8 － 0　7 1 10　6 0 0　7 4 4 8 l

5 1年
1 I一皿目 －1 0 ．6 3　37 8 ．17 0　8 2 4 8

p R 4 以下 78 ．9 0 ．63 11 ．1 0 ．89 5 1

5 2年
1 m 目 37 ．7 1 68 1 ．93 0　29 4 4

p H 4 以下 10 8　5 3 ．4 9 1 ．71 0　55 2 6

在　Z＝AO＋AlX＋A2Y Y：NO言（PPM）

Ⅹ‥　SO㌔‾（PPM）　Z‥　H＋（×m6）

水素イオン濃度か硫酸イオン・硝酸イオンのどちらの

影響をより多く受けているかを、回帰係数から推察して

みた。その結果50年・51年ては硫酸イオンよl）硝酸イオ

ンの方の影響か大きい。52年のpH4以下の降雨ては、や

や少し硫酸イオンの方の影響か大きいと思われる。

4．4　　　陰イオンの構成比について

硫　酸イオン■硝酸イオン・塩素イオンの構成比を三角

座標に示し、構成比の分布について検討Lてみた。

各イオンの濃度はノ名／dの単位で測定されているか、そ

れをタラムイオン当量／ゼの単位に換算して構成比を求め

た。
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4．4．1　pH別にみた陰イオンの構成比

年間の降雨の1m目について、p甘利にみた陰イオンの

構成比を知るため、津4以下、Pロ4～5、p上i5以上に分

けて三角座標にプロットしてみた。一例として51年の1

mm目をFig9に示す。その結果年度により、・また降雨区分

（1mm冒・2mm目・3mm目）により少し異なっているか

はっきりした特徴は見い出されなかった。

ご　　　　　∴－　　　　　iJ 帥　　　　lロ0

→c g‾（％）

Fig　9　陰イオン構成比

そこでpIi5以上の降雨のみ年度別に三角座標にプロッ

トしてみた。一例としてFiglOに52年度のpH5以上の降

雨を示した。硝酸イオンの比率か低く（25％以下）、塩

素イオンの比率がやや高い傾向であり、これは50年も51

年についても同じような辛が言えた。

◆．・　　　　　　■J　　　　・r■一一

一－－－－－－うC且‾（％）

F柑10　陰イオン構成比

次にpH4以下の降雨について同様にまとめてみた。そ

の一例として51年の場合をFigllに示す。この図から

もわかるように、塩素イオンの比率か低く、硝酸イオン

の比率か高い降雨かやや多いか、顕著な特徴は見られな

い。

，■‾■■■■■■■■■■■■■■▲　し、1－‾　、－1＿∴

Figll陰イオン構成比

そこで6月－7月（梅雨期）の降雨のみ、三角座標に

70ロットしてみた。Flg12は50年・Flg13は51年・Flg

14は52年の6月～7月のp日4以下の降雨の陰イオン構成

比を示す。この結果年によっては顕著な特徴か見られた。

50年の場合、塩素イオンの比率が20％以下と非常に低

く、硝酸イオンの比率か高い。51年も50年ほど顕著ては

ないか似た傾向をしている。

j♂　　　　　　く上β　　　　　　　古口　　　　　　♂∂

‾一‾ナC．且‾（％）

F】g12陰イオンの構成比

Fig13　陰イオン構成比
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】∂　　　　　　キク　　　　　‘β　　　　　gク　　　　　　ークβ

一一・・・・・・・・・・・・・・・・・→　し「－l　－・・

F；g14陰イオン構成比

前述LたpEi5以上の降雨のような構成比（FlglO〕を

持つ両を「高pR・低石肖酸巧り」となつけるのに村し、Flg

12のような構成比の降雨を「帆pH・低塩素・高硝酸巧－！」

となつける。

4．4．2　降雨別にみた陰イオンの構成比

昭和50年の人体影響の発生した日の降而について、陰

イオンの構成比を調へてふたっ

栃木中部・埼玉北都（深谷・i上南村）・東京・神奈川

て披害の発生した6月25日の降而と、大宮て被害の発生

した7月10日の障而の陰イオン構成比をFlg15に示した。

C e‾　（％1

Flg15陰イオンの構成比

これらの日の而はいすれも低pIl値てあった。参考チータ

として同年6月25日グ）熊谷での降雨もFlg15にプロソト

した。いすれの日の降雨も「低pH・低塩素・高硝酸型」

に分窺される。特に6月25日の降雨は塩素イオンの比率

か非常に低い事や、浦和に比べて熊谷の方か硝酸イオン

の比率か高い事か目立った。

6月25日の降雨は熊谷でpH3057う、記録されており清

和（pH348）に比へて特に低かった事や、特に顕著な特

徴ある陰イオン構成比てある事は、熊谷周辺て被害の発

生した事と何らかの関係かあると思われる。

5．　まとめ

50年・51年・52年の雨水成分値度の測定結果を検討し

た結果、次のようなことかわかった。

1）pH値の年平均値は年々中性側になってきている事や

50年・51年に見られたpトは5未満の降雨か52年には見ら

れなかった事など、酸性度の強い雨は減少の傾向にある。

また硝酸イオンはやや戚少の傾向に、塩素イオン・7

ンモニウムイオンは増加の傾向にある。

2）年により低p日値の雨の多い時期は少し異なるか、6、

7月の梅雨期に非常に多い。

3）水素イオンと相関の高い物質は、年度や降雨区分によ

ってやや異なるか、仇酸イオンや硝酸イオンである。

4）水素イオンと硝酸イオンとの重回帰分析の結果、50年

r51年とも重相聞は高く、回帰係数から推察すると水素

イオンに対する影響は硫醸イオンより硝酸イオンの方か

大きい。

5）硫酸イオン・硝酸イオン・塩素イオンの構成比（gイ

オン当量／且）を三角座掛二示した結果、p日5以上の

降雨は硝酸イオンの比率か非常に低く、塩素イオンの比

辛か高いことか多い。また6・7月のpH4以下の降雨は

塩素イオンの比辛か低く硝酸イオンの比率か高い降雨か

多い。

6）人体影響の発生した50年6月25日の降雨は、非常にpH

か低く、塩素イオンの比率か非常に低〈、硝酸イオンの

比孝二か特に高かった。

降雨の成分濃度は雨量強度（降雨状況）によF）非常に

影響を受けている。そこで今後、雨量強度の測定や、同

量強度と成分濃度との関係を検討したり、特に強度の弓弓

い霧雨の採取等を実施しなけれはならちい。
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