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ABSTRACT

Rain samples were collected adequately at the center of Yokohama cltyfrom

August 1991 to August 2004･ Total numbers ofsamples were 2493･ pH values

and electric conductivity(E･C･) w.ere measured imrnediately after catched sarnples

and then chemical species were analyzed･ AnalytlCal methods were as follows: Cl I

NO:i- and Sod
2--I
were measured for ion chrornatography'NHIJ was measured fわr

indophenol blue colorimetry and Na, K, Mg and Ca were measured for atol--ic

absorption spectrophotometry. Frequency of acid rain(pH<5･6) were i)1･7% of al一

collected samples.

はじめに

大気中で二酸化炭素が飽和した降雨のpHは5. 6を示すが､窒素酸化物や硫黄酸化物などが雨水に溶

け込むと酸起因物質となり､ pHは5.6より小さくなる｡アンモニアやカルシウムなどが溶け込むと､

酸を中和する働きをする｡ 1991年8月から2004年8月まで､横浜市の中心部に位置する横浜国立大

学の屋上で降雨を採取した｡降り始めから止むまでを一一つまたは任意の幾つかのフラクションに分

けて採取し､ prは電気伝導率(以後E.C.と暗詰)を測定した｡最初の2ヰ間は1-2時間毎に

採取したが､ 1993年10月からは降り始めから終わりまで､又は6-12時間間隔で採取し､降雨時間

全てをカバーした｡ pHとE.C.は採取直後に測定したが､その他の測定は適宜まとめて行ったo
Clー,

NO.･i~
,SO12~はイオンクロマトグラフィー､

NH｡+はインドフェノール青吸光光度法､Na, K,Mg,

caは原子吸光光度法で測定した1ト1())0

酸起因物質となる硫黄酸化物や窒素酸化物の発生源は自然界にも人類活動にもある｡人類活動に

よる硫黄酸化物の発生は近年急減しているが､自動車を発生源とする窒素酸化物の総量はあまり減

少していない｡ 2000年6月に横浜の南150k血の三宅島で火山活動が活発になり､硫黄酸化物が多い

ときには1日に数万トンも放出され､南からの風に運ばれて横浜の雨にも影響が現れたこともあっ

た｡

*横浜国立大学教育人間科学部理科教育講座

〒 240-8501横浜市保土ヶ谷区常盤台79-2
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1.酸性雨の割合

1J- 1991年8月から20()4年8月までの13年間に採取した試料の総数は2493となったc,月別に

集計して表1をこ示す｡降水量の多むゝ3月からiO月は試料数も多くなってレ■為るo
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ト2.酸性雨の割合を求めるため､ pllが5,6以上の試料致を月別に集計して衣2に示すc,個々の

倍ほ大きく変動してむ-るが､ 13年間を年毎に戎いぼ月転をこ命計して割合を求めると鴇あまy3大きな

変動はみられなくなる｡総平均を求めると9l書ナo/.であった(,｡

表2 酸性雨の割合
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横浜で観讃召された酸性雨(i991年8月-2004年8月) ll

1-3.酸性の強い雨をprI4未満として月別に集計した結果が表3である｡出現頻度は年により大

きく異なり､ 6%(1999卜i9%(2OO壬)と3倍以上の開きがあった8月別にみると4月から9月に多

く､特に7月と8月は20%近かった｡

表3 酸性雨の内pH4未満の害i3合
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2. pHとE.C.との関係

水溶液のE.C.は溶解している物質によって異なるが､雨水のE.C.を測定することによって､イオ

ン性物質の概略を雄志することが出来る｡酸性雨の割合が最も小さかった1994年(87%)と最も大

きかった2003年(96%)における､ pHとE.C.との関係を図1と図2に示す｡両図でABを結ぶ斜

線は硝酸と硫酸を任意に希釈した水溶液の俵であるoまた､ pHが5.6を示す縦線より左に位置する

点は全て酸性雨であり､ E.C.IOOを示す横線より上に位置する点は特にイオン性物質を多量に含む

雨として区別した｡図1め右上に位置する点は酸性雨ではないがイオン性含有物質はに風送塩)の

多い雨と言える｡斜線ABに近い位置の雨は窒素や硫黄の酸化物の含有割合が高いo

iik

3.00 4,00 5.00
5･6
6.00 7.OO

pH

図1
pHとiogE.C.との関係(1994 n-151)
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図2 pHとlogE.C,.との関係∈20()3 n-161う

3.窒素の総降下量について

窒素は植物の滋頚元素で､モ朗uで作物を育てるときには､収量を増Ihロさせる目的で､窒素化合物

を肥料として･与-えることが多い｡〕大気中に存在する窒素化合物は酸性雨の酸起因物質の一つで､自

然界からだ妄ナでなく､人類活救によっても祭韓されているo硝酸イオンの13労u絵降下量(各フラク

ション転に濃度を測定し､降雨量との積を月鯨に集計した)を表4に､アンモニアの月別総降下量

を表5に示す(｡表4と表5から年毎a)肇素ク)降下量を算出して表6に示す()

表4と5で､1994年7月の傾が特別大きい理由は別に考察する()1998-fF l=Jの傾が小さいのは､

この)367う降壬郎首たった1LuJしかなく､雨量も(A).32ミリだったためと思われるくさ境浜は冬雨が少ない

こともあ-,て､降卜量も1, 2月と11, 12月には少ない｡衷6で､窒,)r;の年間総降下量は約1g/m2

∴-/ .･

'

‥ .･l.:i../I.∴:･:.･'!:..:I.i:∴･''.､∴.I: -::･､∵∴∴
I:

･::I:,I.=こ･二''.･こ-･･.二-一､_､
:'::

2剖は雨に:.JTまれて自然界から供給されていることになる.

表4 硝酸イオンの月別降下量(nlg/mZ)

lan.托b. Mar. Apr. May Jun. JUT. Åug. Sep- Oct･ N〔)v･ Dec･ Total Mean

Yl,;ÅR

1992 25.0 22.3 106.9 65.6

1993 36.7 30.9 71.2 4i.5

1994 20.8 28.0 59,7 106.5

1995 9.4 26.1 82.3 78.蓬

1996 11.8 44.6 63,3 115.8

1997 19.9 i9.8 43.9 79.8

1998 26.5 54.0 22.9 77.3

1999 13.3 12.6 61.9 66.3

2()()0 27.6 3.7 17.9 65.1

2001 26.3 40.3 60.6 45.0

20O2 16.8 30.4 37.2 45.8

2003 34.3 37.6 61.7 81.3

55.8 79.3 69.6

i5.2 86.9 53.1

45.1 50.5 221.1

賂3 90.6 74.8

51.7 25.9 41.6

45,1 48.8 64.2

28.6 16.6

28.8 37.9

138.9 106.9

19,9 18.9

51.5 57.1

52.0 63,1

51.9 43,6 9.6 574.5

34.9 17.1 22.3 孝75.7

26.3 33.3 17.6 854.5

25.3 13.6 3.凄 49i.7

43.2 42.1 10.3 558.8

5.5 42.8 19.0 502.3

37.6 77.3 94.6 65.9 39.9 43.3 0.6 1臥1 558.0

30.6 32.9 28.8 2.4 411.9

34.~5 41.3 36.7 7.4 462.9

54.0 36.4 31.0 12.5 640.1

83.3 50.7 15.7 27.9 570.8

19.6 35.9 7l.4 16.9 618.5

40.7 54.8 31,8 35.7

40.7 115.7 16.6 55.8

76.9 98.0 50.9- 108.3

90.5 95.i 13.5 63.8

58.3 75.2 90.5 35.7

Total 268.4 350.1 689.4 867.5 606.8 898.0 822.2 684.i

MeaI1 22,4 29,2 57,5 72.3 50.6 74.8 68.5 57.0

9

6
.
2

ハリ

CU

9

5

3

だU

3

£U

5

7

9

1

-上

6

-⊥

CU

4

QO

3

7

1

4

3

7

一考

4

4

4

3

3

5

』号

5

562.3 427.6 375.7 167.25530.4 460.9

46.9 3516 31.3 13.9 460.9 38.4
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横浜で観測された酸性雨(1991年8月-2004年8月)
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4.異常な雨

4-一1. 1994年7月i.2日卿蜂雨は特記すべき雨だった｡ 16時35分から降り始めた雷雨は､始めの

lこ:':;.h:i-::..･･,. ･.､い‥壬:.I:.･:･.'･∴十_J∴∵●.心.･】 I:.I.::･-.}二1-.･ノ,.'=:,
''.･

.∴~'･/こ:I:.三･-:

取したが､いずれのpHも4未満の強い酸性を示したo最初の25分のフラクションは降雨蚤21ミ

リ相当で､ pHは3◆78だったo黒い鱒投子を含み(8,45limg)フイ]レタ-でろ過した)､塩花物イオ

ンほ少なく､硝酸イオン･硫酸イオン･アンモニアが多く含まれていた.測定結果を抜き出して寮

I:/I.､.i

表7からこの雨による窒素の稔降下量を求め､衷6の12年間の年平均降下量と比較すると約30%

∴i三;:I:,:･.:: ∴･:.･;
:こ.1.:I;-､;∴- -:.::l･:l'･三､'･t･''::

::.i 1.二`‥-/."･.I.･')･‥'･;!J'･.､)::''':1'丁:-:･
~

･:･･･

'~

表7 1994年7月12日の雨

.::;I.｣､∴:
i)I; 卜∴

ミミ;:
･-,:一ニニIJ::

1.･l.::~ li丁:.･. :.I-'ミ.＼

17:()()J7:20 22.()

1∴_.･t; ;丁:∴t･ト.･1

17::i(ト17:5() 10,8

∴●∴･ :∴..･ ∴･

3.70 124.4

3.80 86.0

ニ3,88 6臥9

3.98 53.3

..)..7L!
1川L=)

∴ ＼H jt ). ＼ミl ＼･'l

I

･.:

1
.

,≡ :ニ･∴
.､･.-

1::∴

い.():1L) (L).i)ll ().i);-17

0.028 0.125 0J59

し).I.)ごミ 0.()州 ().Ill

0.020 0.()75 0.()75

い.()i-)(I ().1(.汀 り.177

().1トtl l).コ7

().110 0.16

H.H7丁 (I.(.I)lう

O.()4() (I)A,)4

(l.lil) t)/ll

i＼ ＼).tミ しー､.II

::こ. :/.. :･::.
≡

(.),1() t■1.ト1 1_1二3

0.()5 0.〔)6 0.34

(1.(I)11 L).い.'ミ(I).1)1

().()3 0.02 0.18

().(汀 ().1り し).(うト

; ∴.:I.:I..:.!i･:･'1.I:･JL､,∴_..:1∫･丁-51.･ ､､∴'::･ :･十-､ ∴･.･ '.ト
′: ∴ し･:::､一-､;こI'/l､1;::

年間に12転主観滞きわ.たoいずれも降雨量は2ミ事]をこ満たなかった()紙い方から5稲を抜き出して来

ヽ.~･.こi､

5…-I.:二 :.1∴こ-!ミ･･Lr
-I.･

:∴､:‥!呈.,.!ミ

T ime (蛸1)

i)州こLし汀.1り 川i:州--Ill):いい

1995.03.ll 12:00-13:00

1995,()5.29 1S:OO-i9:00

2001.0臥12 06:00-18:00

2003書04.25 03:OO109ニ0()

い.､
●ll.ll_1

I.I..:

.1:
H

(.),･･1､.:i.1:)

･一∴~･ 1∴:二

;∴ 1∴｢

表8 pHの小さい雨

Eず〔. (;卜 NO:( SO[ NH; Na K 鞄 C!a

(!lS/cm) (m-moI/L) (mgnJ)

∴.'l,.･ ･i.I.~阜･:.H ･･∴･
･･."1..

..:.
.l･∴ ･㌧＼･ ∴t/

264 0.31f) 0.225 0･625 0-孤

二r･_' !∴●: ･･∴_･ j.LJ ･･.-iミ

338 0A6H 0,25!) 0.39f} 0←59至芸

-.･H呈 …..I;

･･/.三
･.1L';. :."':

4.2 l,4 0.80 3.1

･･.1!.'l..
･･.1･ ･l1.1･一･

.･/i

3.7 0A2 0.44 1･4

･;.:,i ･∴ ･.ト･:.∴･

4-3, E.C.が最も太きかったのは1992年2月1日に降った雨で､ 534i'1S/cmであった｡ p王-まは4･72

であったが､塩化物イオンとナトリウムを多く含んでいた∈｡大きい方から5個を抜き出して東9に

示す｡pHカ音,jr､さい両得場合をこは､酸艇内物質から生成した永素イオンが電気伝導率に寄与するため､

大きな値を示す｡



横浜で観測された酸性雨 u991年8月-2()04年.8月)

衆9 E.C.の大きい雨

DATE Sam) iing

Time

1992.02.14 16:00-18:00

2003,07.10 06:00-12:00

1994.05.02 00:30-07:10

2()01.06JO 05:0〔ト06:0()

1991.09.2i 10:OO-17:3(.)

Rainfall pH E.C.

(itm) (!1S/cm)

0.1.1 4･27 534

0.8妻 3･O2 532

0.5.r与 4.20 367

0.冬i 4･35 356

0.5(; 3.72 350

Ci NO:子 S().12

(m-mo1/L)

N町 Na 紘 Mg Ca

(mgnJ)

1.2:i 1.5:‡ 1･7() 0･525 10 3･0 2･9 38

0.71l 0.442 0.362 0･21鴇 3･5 0･2≦) 0･80 3･9

0.745 0.795 0.92() 0.78" 15 2.2 2.4 12

3.7- 1.2!} 0.585 0･94() 9･4 0･98 1･91 19

1,37 O･282 0･551 0.31:～ 25 i･3 0.47 3･2

15

ぁわりに

横浜の中央部に位置する大学の鼠_Lで､ 13年間ほぼ同じ方法で､降り始めから終わりまでを任意

のフラクションに分けて雨を採取し､酸起因物質などを測定した｡任意間隔で採取した試料の個数

だけの平均値で見る限り､酸性雨の頻度は年による差も月による差も見られなかった｡
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