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昭和49年7月に関東地方の広域に発生したqいわゆる酸性雨〝による健康被害に伴い、その原因究明の一環とし

て雨水の調査を行なった。雨水のPH・電気伝導度・硫酸イオン・硝酸イオン′・アンモニウムイオン・塩素イオン等の

測定を行ない、両の降りすすむにつれての濃度変化やpH値の季節的変動や雨水成分問の相関性について調べ、低pヨ値

をもたらす原因が何であるか検討を試みた。

1　まえかき

関東地方の広域にわたり＼、いわゆる酸性雨′′による人

体影響【目かしみる■目の充血・虞が出る－が発生した

のは昭和49年7月3日で、それ以後散発的に発生して

いる。埼玉県でも県北部を中心に広範囲にわたり目への

刺激等の健康被害が発生し、被害届出者数は49年度で

1，436人、50年度で54人にも達した。我々は酸性

降雨原因解明や主たる汚染物質の把握のために、雨水の

化芋成分の測定を羞売けているのて、ここにデータをまと

めて報告する。

2　調査期間及ひ調査地点

昭和50年i月～12月

膚和（埼玉県公害センター）

3　調査項目及ひ分析方′去

3．1　而水の採取

雨水を定量的かつ達続的に採取できる装置をFiglに

示す。これは東京都ですてに実施されているものを参考

に製作指示したものであり、降雨1m毎に順次連続して

雨水の採取かでき、1mの降雨量に対して140血Zの検

体を得られる構造である。採水蔵内に中空ガラス玉か入

っており、この働きで連続的に採取できる。

3．2　分析方′去

PH（水素イオン濃度）・・カラス電極法

電気伝導度・‥　導電率計を使用

硫酸イオン‥‥比濁法

硝麒イオン…‥サリチル醸ナトリウム法

塩素イオン＝‥チオシアン酸第二水銀法

アンそニウムイオン　‥・インドフェノール法

ホルムアルデヒト‥・・・アセチルアセトン法
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Figl　雨水採取装置



T a b l e I　 雨水 成 分 測定 結 果

月　 日 降　 雨 PH 導 電 率 SO f‾ N O ；‾ C l‾ N E J H C重苦） 備 考

7／ 5

1 汀m 3．0 8 3　7 1 2 0 8 3 9 8 5 3

0 5

5 3 0

0 5 6

1 6

0 5

夕 方

2 爪m 3＿6 6 7 7 5 6 2 4＿3

3 m爪 3　6 7 7 3 1 6 2 4 4 T r 0 7 4 0 4

4 mm

5 m

3 7 6

3 9 8

6 1 3

3 0 8

5 1 5 0 0 4 1 3 2 0 3

1 6 2 4 T r 0 6 6 0 2

（庄 ） 導 電 率　 単位　 ルグ／ m　 2 5 ℃

各イオン　　　　ppm
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4　結果及ひ考察

41　雨水成分常時測定結果について

測定結果の一例をTableIに示す。降り始めから順次

採取てきた検体に関して、年間の測定結果をまとめて平

均値を比較したものかTableⅡである0降り始め1mm目

（初期降雨）についてみると、PBの年間平均は393で

7月5日の3．08が最低であり、硫酸イオンの平均値は

1035P叩で7月5日の39－8ppmが最大であり、硝

酸イオソの平均値は90ppmで最大値は7月5日の雨水

である。塩素イオンの平均値は452pp汀代㍉最大値は
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雨　量　（耶）

Fig2　雨水の濃度変化（6月25日）

で最大値は6月25日の雨水である0

雨が降りすすむにつれての濃度変化には種々の形態が

ぁる。県北部（江南村、深谷市）で被害（43名）の発

生があり埼玉県酸性降雨等対策実施要領7条に基づき、一般へ

の周知が行なわれた6月25日の降雨状況をFlg2に示

す。ごく弱い霧雨が降っていた日である0又、情報の伝

達（要領6条）の行なわれた7月10日の例をFig3に

示す。午前中降り出した雨が、午後雨足が弱くなるにつ

れ、四億が低くなり、各汚染物質の濃度が高くなった例

である。　　　　　　　★一女　E＋×10－5
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Flg3　雨水の膿度変化（7月10日）
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一般的な傾向を知るために、初期降雨を1として降雨

順序別に各汚染質を比較した結果をFig4に示す。PHを

除いたほかの汚染質は、降り始めから順次膿倭が低くな

る。但しP8に関しては、高くなる場合と低くなる場合の

割合は、半々である。

4．2　pH値の季節白勺変動について

低pH値の雨の多い時期を知るために、各降雨のPH値を

月別に整理したのがTableⅡである。この裏から6、7

月の梅雨期に低pH値の雨が多いことがわかった。

Tabie】Ⅱ　pH階級別出現頻度衰

雨量1m『　　　2m　　　3Tm

Fig4　降雨順序別濃度比

pH　　　 月 ロ 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 皿 1 2 計

3 0 0～3 4 9 ロ ロ 2

3．5 0～3 9 9 ロ ロ 3 ロ 5 5 ロ ロ 2 2 0

4 0 0～4．4 9 2 ロ 2 2 4 2 3 2 3 2 3 2 6

4 5 0′、4 9 9 ロ ロ 2

5▼0　　　 以上 ロ ロ ロ ロ 4

降雨測定 日数 3 2 4 5 5 9 6 3 4 4 6 3 5 4

4．3　雨水成分相互の関係について

雨水中のPR値を下げている成分が何であるかを究明す

ることは、、＼いわゆる酸性雨′′の発生メカニズムを解く

うえで重要なことと思う。そこで汚染物質相互の相関係

数を求めてみた。PHは水素イオン濃度の逆対数で表わし

たものであるから水素イオン濃度に換算して計算した。

Ta上）1e　Ⅳ、V、Ⅵは初期降雨（1m目）、　次期降雨

（2m目）、3m目の降雨について、各汚染質相互間の

相関係数を求めてまとめたものである。

TabユeⅣ　初期降雨

導電率 0 9 3 0 n　＝　4 1

S O ∃‾ 0 5 8 7 0 6 9 8

N O ； 0 7 7 5 0 8 8 2 0 5 9 2

C l‾ 0 2 4 9 0 4 4 9 0 3 6 1 0 3 4 3

N H て 0 5 8 7 0 7 0 3 0 8 3 6 0 6 8 5 0 3 9 4

＝ 導 電率 S O 三‾ N O ； C l

TableⅥ　3m目の降雨

導電率 0 6 7 9 n　＝　3　2

S O ィ 0 2 9 8 0．8 10

N O う 0 4 7 2 0 8 2 2 0 7 4 8

C l‾ 0 I 1 5 D 5 9 4 0 6 6 3 0 3 5 5

N H T 0 0 6 4 0 6 5 6 0．8 9 0 0 7 1 0 0 6 6 9

H 導電率 S O ≡‾ N O ； C l‾

95う各の信頼度で有意性の検定（F検定）を行なった。

初期降雨（□＝41）で0　311、次期降雨（n＝＝37）

で0　319、3m目の降雨で（n＝＝32）0　3　39以上

の相関係数があれば、有意と思われる。

水素イオン濃度と各汚染物質との関係は、導電率や硝

酸イオンとは強い相関かあるのに対し、塩素イオンとは

弱い。又、水素イオン濃度との相関係数を17m、2耶m、

3mn目の降雨と比較してみると、だんだん相関が弱くな

る。これは雨が降りすすむにつれてPトり直を決める大きな

TableV　次期降雨

導電率 0．7 7 0 n ＝　3　7

S O 三】 0 3 8 2 0 7 7 7

N O 完 0 5 7 3 0 8 5 4 0 7 6 6

C l‾ 0 0 0 0 0 4 0 Ⅰ 0 6 0 6 0 3 7 3

N Ii† 0 4 0 3 0 7 6 1 0 8 9 5 0．7 7 9 0 5 3 8

H T 導電率
　 2－
S O 4 N O 言 C l‾

TableⅦ　pE4以下の降雨

導 電 率 0 8 4 n ＝　 4　8

　 2．．＿
S O 4 0 、4 5 0 7 2

N O 言 0．7 3 0 9 1 0 6 5

C l ■ 0 3 3 0 6 5 0 6 3 0．5 9

N H ナ 0 4 8 0 7 4 0 9 0 0 6 9 0 6 5

H 導 電 率
　 2・・－
S O 4 N O 言 C l－
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要因として、大気中の汚染物質より、炭酸カ、スか考えら

れるためかと思う。

アンモニウムイオンは硫酸イオンや硝酸イオンと破い

相関がある。これは大気中のアンモニアの形態が硫酸ア

ンそニ7等の塩の形で存在していて、硫酸イオンが酸と

してよりも塩の形で存在している割合が大きいことが推

定される。

電気伝導度と各席染物質との関係・塩素イオンを除い

て強い相関がある。電気伝導度自体、総塩分濃度を簡単

に測定でき、汚菓量の指漂となるものである。特に相関

係数の大きい物質については、電気伝導度を測定するだ

けで、おおよそのイオン濃度が推定できると思う○たと

ぇば、初期降雨の硝酸イオン1こついて次の回帰式

γ＝01204・∬－15330が推定されるo yは硝酸

イオン濃度（ppm）、∬は電気伝導度（〝針㌫）を表わす。

pFl値を低くしている原因物質をより正確にするために、

全測定検水からpH4以下のデータのみをとり出し、相互

間の相関係数を求めた結果をTableⅦに示す。95多

信板度で有意性の検定（n＝48、r＝0283）を行

なった結果、どの相互関係においても相関関係があるo

pB4以下の場合と、初期降雨の場合と割合にた傾向をし

ている。

単相関でみるかぎり、PH値への影響は硫酸イオンより

硝酸イオンの方が大きいと思われる。今後、水素イオン

濃度を従属変数として、硫酸イオンや硝酸イオソ等に対

する重回帰分析を行ない、低pB値への原因物質をよりは

つきりさせたい。

4．4　人体影響発生日について

人体影響発生日の雨水成分濃度について検討を試みた0

残念なことに関東地方で被害の発生した日で、清和で雨

●　　　　　　　．

日は、熊谷市では3．05を記録した。但し日によって、又

地点によっては、P甘3－5未満の低い時でも、被害が発生

しないなど、必ずしもPHと人体影響が結びつかない。

特に降り始めの1m目の硫酸イオンや硝酸イオソ・ア

ンモニウムイオン等の濃度が高い。

又、人体影響発生日の降雨状況は、霧・霧雨の暗が多

く少量の雨水のサソブリングが困難であり、今後採取法

の検討をする必要がある。

人体影響発生日の地上大気汚染状況▲気象条件・地上

風流線・大気安定度・上層凰等については、「昭和50

年度湿性大気汚染調査結果報告書」1）や「関東地方に

ぉけるnいわゆる酸性雨′′について」2）等に、詳細に記

載されているので省略する。

5　あとかき

雨水分析の結果、次のようなことがいえるo

r般的に降り始めの特に小雨や茅雨（降雨強度が掛、）

の時、PHが低く、汚染物質濃度が高い。又、6、7日の

梅雨期に特に低い押値の雨が多かった。汚染物賃相互の

相関関係では、水素イオン濃度と電気伝導度や硝酸イオ

ソと強い相関がある。又、汚染量の指漂となる電気伝導

度と、塩素イオンを除く他の物質との楯関も高い。特に

ァソモニウムイオンと硫酸イオン・硝酸イオンと破い相

関にある。

但し、これらのデータは浦和のみであるので、今後、

埼玉県北部を中心に広域的に、調査地点を広げたい0

人体影響発生と密接な関係にある、未知性物質（有故

性刺激物質）の研究や、霧や霧雨のサンプリング等につ

いて、今後検討していくことにより“いわゆる酸性雨′′

の原因解明したい。
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