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フ ロ ー イン ジェ クシ ョ ン法によ る霧水， 雨水

の 酸度の 分析

須 崎　 弘 ，大河 内　博 ， 井 川　 学
e ＊

（1993 年 5 月 11 日受理 ）

　酸性雨の 環境影響 を見積 もる に は，水素イ オ ン 濃度 だ け で は な く ア ル カ リ消費量 を表す 酸度 を測定 す

る必要がある．酸度 は 滴定 に よ り求め られ る が，繁雑 な操作 を必要 と す る．本研究で は ， FIA に よ る

簡便 な酸度の 測定法の 検討 を行 っ た．詳細 な 条 件 検 討 に よ っ て 確立 し た FIA に よ る 酸度の 定量 値 は ，
滴定法 に よ る酸度 の 定量値 と よ く

一
致 し ， 簡便 な 酸度の 測定 が可能 と な っ た．本法 に よ り霧水 ， 雨 水の

分析を行 っ た と こ ろ ，水素イオ ン 濃度 に 比 して 数倍 量 の 酸度を示 し
， 酸度測定の 重要性 が 明 ら か に な っ

た．

量 緒 言

　酸性 雨 や 酸性霧 な ど の 酸性降下物 は ，湖沼水 の 酸性

化 ， 森林生態系 や屋外彫刻，建造物の 破壊をもた ら し，

世界的 に 大 き な問題 と な っ て い る．酸性雨 な どの 酸性度

は
一

般 に pH で 表 さ れ て い る．し か し，降下物中の 酸

性成分 に は，硫酸，硝酸，塩酸 の よ う な 強酸 の 他 に，

様 々 な種類 の 弱酸 が 多量 に 存在して い る こ とか ら， 酸性

降下物の 環境影響 を正 確 に 予測 す る うえ で は，酸度 の 分

析が 重要 で あ る．

　酸度 は ア ル カ リ消費量 と も言 い，試料水巾 に含 ま れ る

水素イ オ ン ，有機酸，重金属 イ オ ン な ど，ア ル カ リを消

費 す る 成 分 の 濃度 の 表示法 で あ る
1）
一一3 ）．酸度 の 表示法

と して は 次の
t
．つ の 方法が あ る．

　pH 　4．8 酸度 ： 主 と して 硫酸，塩酸 な ど の 強酸 と して

の 水素イオ ン 量 を表 す．鉄〔III）イオ ン
，

ア ル ミニ ウ ム

イ オ ン な ど，pH 　4．8 で 水酸化物 をつ く る もの も測定li直

に 加算 され，鉱酸酸度 と もい わ れ る．

　pH 　8．3 酸度 ： pH 　4．8 酸度 の 他 に ，主 と して 炭酸 の 量

を 表す．こ の 他 に ，3X｛II）イオ ン ，有機酸 の 一
部 が 測

定 に 加 算 され，総酸度 と も い わ れ る．

　酸 度 は アル カ リ標準溶 液 を用 い て 試 料 水 をあ る
一一

定 の

pH （こ の 場合 pH 　4．8 及 び pH 　8．3） ま で 中和 し，そ の

際 に 要 した標準溶液 量 か ら求め られ る．しか し 多数 の 環

境試料を測定 す る と き は，操作 に 時間を要 し繁雑とな る

の で 実用的 で は な い．そ こ で 本研究 で は ，F匸A に よ る

＊
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簡便 な酸度 の 測定法 を検討 した．

　滴定 を FIA に よ り行 う FIA 滴定法 は ，

一
般 の FIA

の よ う に ピー
ク 高 さ に よ っ て 定量 す る の で は な く，ピー

ク 幅 を 測定す る．こ の ピーク 幅は Ruzicka ら に よ り
，

分析種濃度の 対数 との 間 に 次の よ うな 直線関係が ある こ

と が示 され て い る
4）．

　　　　　c．
u

△嘱
＝斥lln

ず
馬 （1 ）

こ こ で △t。q は FIA に お け る ピー
ク 幅 ，　C

。

°

は 分析種濃

度 ， C，

o
は 滴定剤濃度，　 kl，　 k2は 使 わ れ た FIA シ ス テ

ム の 定数 で あ る．こ の 原理 に 基 づ き，Keupparis ら は

FIA 滴定法 に よ る 酸塩基 滴定，酸化 還 元 滴 定，錯 滴 定

を報告 し て い る
S ）．本研究 で もこ の 原理 に 基づ く酸度測

定法 に つ い て 検討 し，実際の 霧水，雨水の 酸度の 測定を

行 っ た．

2 実 験 方 法

　2 ・1FIA に よ る酸 度の 測 定

　pH 　8．3 酸度 と pH 　4．8 酸度 の 定 量 を 検討 し た が，　 pH

8．3 酸度の 測定 は Fig．1（a ）に 示 す シ ン グル ラ イン マ ニ

ホ
ー

ル ドを 用 い た．・．一
方，pH 　4．8 酸度の 測 定 は，ピー一

ク 幅 が 小 さ く試 料 溶 媒 と し て 用 い て い る 水 に よ る ピーク

と の 差が 小 さ く な る の で ，水 に よる ピー
ク が 現 れ な い よ

うに Fig．1（b ）に 示 す ダブ ル ラ イン マ ニ ホール ドを用

い た．キ ャ リ ヤ
ー

と して は 〔a ＞で は 1× 10
− 3

　M 　NaOH

溶液 （5× lr3 ％ プ ロ ム チ モ
ー

ル ブ ル
ーを 含 む 1 を，

（b）で は 1× 10
− 3

　M 　NaOH 溶液 （5× 10
− 3

％ プ ロ ム フ

N 工工
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NdOll 轟「，ln・

　 　 　 　 s
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一．」

Fig．1　FIA　manifolCls

P ： pump ； S ： sample 　 in．jector； D ： detector； RT ：

reaction 　tubing

エ ノ
ー

ル ブル
ー

を含む ）と超純水 を用 い ，ペ リス タ ル テ

ィ ッ ク 定 量 ポ ン プ （lsmatic，　MS −4／6−8 型）を用 い て

0．45ml ／min の 流量 で 送 液 した．試料 は 1 0 μ1の サ ン プ

ル ル ープを 用 い て 注入 し，（a ）で は S−D 間 に，（b〕で

は 2 液 の 混合後 D ま で の 問 に
， 反応 チ ュ

ーブ （内径

0．33mm ，5cm ＞を挿入 し，こ れ を経 て 吸 光光度計 （島

津製作所，SPD −6AV ） に導 き，（a ）で は 618nm ，（b）
で は 590・nm で 定量 し た．な お，キ ャ リヤ

ー
の NaOH

溶液 は炭酸塩 を含 まな い よ う に調製 し
B）

， 標定 し て 用 い

た が，分析中 も二 酸化炭素の 吸 収 を避 け る た め，溶液槽

の 上部 に ソ ーダ石灰 を 詰 め た チ ュ
ーブ を取 り付け た．

又 ， 記録計 の チ ャ
ー

トス ピードは，い ずれ の 場合 も 1 

cm ／min と し た．得 ら れ た ピー
ク の 一

例 を Fig．2 に 示

す が，あ らか じめ標定 し た 各種濃 度の HCI 溶液 を標準

溶液 と し
，

ピーク の 半値幅か ら検量線を作 り，試料 の 半

値幅を こ の 検量線と比 較す る こ とに よ っ て 酸度の 定量を

行っ た ．

　2・2　中和滴定及び Gran ’
s　plot

　中和滴定 で は
， 試 料 2  ml を ビーカ ーに 取 ［O，　 pH

メ ーター
〔東亜電波工業 ， HM −60S）で pH を測 定 しな

が ら ビュ レ ッ トに 人 れ た 1× 10
−

／IM
の 水酸化 ナ トリ ウ

ム 水溶液 を滴 下 し，滴 ド量 と pH を記録 し た ．得 られ

た 滴定由i線 か ら，pH 　S．3 酸 度 と pH 　4．8 酸 度 を 求 め

た
2）．な お，NaOH 標準溶液 は FIA キ ャ リヤ

ー
溶液 と

同様 に 調製 しt 滴定中も二 酸 化 炭 素 の 吸収 を避 け る た

め，ビュ レ ッ ト．ヒ部 に ソ
ーダ石 灰 を 詰 め た チ ュ

ーブ を 取

り付 け た．

　酸度 を 求 め る 手法 と し て は 他 に，Gran ’
s　plot に よ る

全 酸 度 〔total　acidity ）の 測 定が 行 わ れ て お り
6），環境 試

料 〔降下 物，地 表水）に つ い て の 測定例 は 多 い
7）
− 12）．

木研 究 に お い て は，pH 　8．3 酸度 ，
　 pH 　4．8 酸度 と比較 す

Fig．2　FIA 　proliles　for　H （】1

る E］的 で こ の Gran ’

s　plotに よ る全酸度 の 測定 も行 っ

た，こ の 測 定 に お い て は 中和滴定 の 結果 に 基 づ き，横軸

に 滴 下 量，縦軸 に 次 の Fl

る ．

Fl＝（Vo＋ V）× 10
−
pH

瑪
＝（V。＋ y）× lopH

馬 の 計算値を プロ ッ トす

ワ←

3

こ こ で ，V
。

は 滴定前 の 試料液 量 ，　 V は ア ル カ リ溶液滴
一
ド液量 で あ り，プロ ッ ト し た 点 か ら得 ら れ る 二 つ の 直線

を外挿 し ， 横軸 と の 交点か ら 遊離 の 酸度 （free　acidity ）

と全酸度 （total　acidity ）が 求 め られ る．

　2 。3　試　薬

　分析 に 用 い た 試薬は，特 に 断 らな い か ぎ り特級試薬 で

あ り，水 は Miliipore製 Milli−QII超純水製造装 置 で 得

た も の を 用 い た ．又 ， フ ミ ン 酸溶 液 は
，

フ ミ ン 酸

（Aldrich製）5g を 11 の 純水 に分散 させ た 後 ，
　O．45 μn1

　　 や　　
メ ン フ フ ン フ ィ ル タ

ー
で 瀕過 し，こ れ を

．
希釈 し た もの で

ある．

　2・4 　雨水及び 霧水試料の採取

　霧水の 採取 は，丹 沢山塊 の 東端，大山阿 夫 利神社 ド社

（標高 700m ）の 境 内 で ，自動霧水採取装置
13 ＞を 用 い て

行 っ た．採取 し た 試料 は 孔径 0．45 μm の メ ン ブ ラ ン フ

ィ ル ター
で 沂 過 した後，冷蔵庫内で 分 析直前 まで 保存 し

た．

　雨 水 は，大 山の 霧採取地点 で
，

メ ン ブラ ン フ ィ ル タ
ー

ホ ル ダー （Sart。rius ，　 SMI6511 ） に 直径 47　mm ， 孔径

1．2 脚
の メ ン フ フ ン フ ィ ル ターを装着 し た 21 ポ リ瓶 を

N 工工
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用 い て採取した．採取 した試料は霧水試料と 同様に瀕過

し，冷蔵庫内 で 分 析直前 ま で 保存 し た．

　2・5　試料 の 成分分析

　試料成分の 分析 に は，次の 分析．装置を用 い た ．水素イ

オ ン ： pH メ
ー

タ
ー

（東亜 電波．1業 ，
　 HM −60S）；ア ン モ

ニ ウ ム イ オ ン ： イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ （DIONEX ，

QIC）； 全 有 機 炭 素： TOG 計 （島 津 製 作 所，

TOC −5000）．

3 結果と考察

　3・1　FIA 測定条件の 検 討

　3・1 ・ 1 指示薬の 検討　　FIA 滴 定 で は，ア ル カ リ

キャ リヤ
ー

巾に 酸溶液 を注入 す る こ と で 試料ゾー
ンが 形

成 さ れ，そ の 試料 ゾ ーン の 両 端 か ら徐 々 に ア ル カ リとの

中和反応 が 起 こ っ て い く．キ ャ リヤー
中に 指示薬が 含 ま

れ て い る と，指示薬 の 変色 pH 域 に 依 存 して 異 な る幅

の ピー
ク が得 ら れ る ．従 っ て，指示薬 の 選 定は 本法 に お

い て は最 も重 要 で あ る．そ こ で，次 の 指示薬 を用 い，ギ

酸 ， 酢酸，塩 化 ア ン モ ニ ウ ム，フ タ ル 酸水素 カ リウム，

リ ン 酸二 水素 カ リ ウ ム な ど の 水 溶 液 を 試 料 と して ，FIA

に よ り塩酸 の 標．準溶液 で 得・られ た検 量線と比較す る こ と

に よ っ て 得 られ た値 と滴定値 と を比較 した，こ の と き，

FIA の 検出波長 は 各指示薬 の ア ル カ リ溶液 に お け る 極

大吸収波長 に 設定 し た．な お
， 指示薬名の 後 の （　）の

中 は そ の 指示薬 の 変色 pH 域を示 す．プ ロ ム フ ェ ノ
ー

ル ブ ル
ー

（3．0〜4．6），メ チ ル オ レ ン ジ （3．1− 4．4），プ

ロ ム ク レ ゾ ー
ル グ リー

ン （3．8〜5．4），
メ チ ル レ ッ ド

ープ

ロ ム ク レ ゾー
ル グ リー

ン （5．0），プ ロ ム ク レ ゾー
ル パ

ー

プ ル （5．2− 6．8），プ ロ ム チ モ
ー

ル ブル
ー

（6．U〜7．6 ），

フ ェ ノ ール フ タ レ イ ン （8．3− 10．0），チ モ
ー

ル フ タ レ イ

ン 〔9．3〜10．5）．こ の 系 で は ア ル カ リ溶液をキ ャ リヤー

と し て 流 し て い る の で ，指示薬 の 変色 pH 域 が 高 い ほ

ど，大 き な 酸度 の 値 を示 す，滴定 に よ る 酸度 の 測定 で

は，pH 　4．8 酸度 で は メ チ ル レ ッ ド
ープ ロ ム ク レ ゾー

ル グ

リーン 混合指示薬，pH 　S．3 酸度 で は フ ェ ノ
ー一

ル フ タ レ

イ ン が 指示薬 と して 用 い られ て い る が，検討 の 結果，

FIA 滴定 で は ，
こ れ よ り も変色 pH 域 の 低 い 指示薬 が

適 当 で あ り，pH 　8．3 酸度 の 測定 に お い て は プ ロ ム チ

モ ール プ ル ー
， pH 　4．8 酸度の 測定 に お い て は プ ロ ム フ

ェ ノ
ー

ル ブ ル
ー

を用 い た と き に
， FIA 値 と滴定値 と の

よ い
一

致 が見 ら れ た．こ の よ うな 違 い は，
一

般 の 滴定 で

は 溶液全体 で 均
一

に 中和反応 が 起 こ っ て い る が，FIA

滴定 で は 上述 の よう に 反応 チ ュ
ーブ内の 試料ゾー

ン の 両

端 で 弱酸 と強塩基 と の 中和反応 が 生 じて い る こ と に よる

と 思 わ れ る．以 上 の こ と か ら本法 に お い て は ，pH 　8．3

酸度 の 測定 に は プ ロ ム チ モ
ー

ル ブル
ー

， pH 　4．8、酸度 の

測定 に は プ ロ ム フ ェ ノ
ー一

ル ブ ル
ーを 指示薬 と し て 用 い

た．

　 Table　 1 に は そ の 結果 を示 して い る．こ の 表 に は フ ミ

ン 酸を除い て，そ れ ぞ れ の理 論値も示して い る が，pH

8．3 酸 度 と pH 　4．8 酸 度 の 理 論値 は 弱 酸 の 濃度 と 各 pH

に お け る 解離度 と の 積 と して ，又，total　acidiLy は弱酸

の 全濃度 と して示 して お り，混含溶液 の 場合は 各酸に つ

い て の そ れ ぞ れ の 値の 和 を 示 して い る．な お，弱酸 HA

の 解離度 α 1ま次 の よ うに 表 され る．

α
＝［A

−
］／〔［HA ］十 ［A

．
］）≡K 。／（KH 十 ［H

＋

］｝　（41

こ れ ら の 理論値 は 滴定値と ほ ぼ一
致 す る．FIA に よ っ

て 得 ら れ た 値 は 滴定値 と よ く
一

致 す る が，FIA の 分析

値 は い ずれ も 3 回 の 分 析値 の 平 均値で あ り， 3 図 の 分 析

値 の ば ら つ き は 小 さ か っ た （士 L5 ％ 以内〉．な お ，こ

Table 且 Detcrmination　Q 『standard 　samplcs （meq ／1）

Sample
　　 pH 　4．8　acidity

　

Titration　　　　 FIA

　　 pH 　8．3　aciClity
　

Titration　　　　 FIA

Freeacidity
†

Totalacjdity
†

10ppm 　NH4 ＋

　 hllmMHC1

5ppm 　A13→

　 in　 l　 mM 　HCl
lmM 　HCOOH

lmM （】H3COOH

25ppnlC　humic 　acid

0．85

1．00

O．87

0．51

D．13

（1．OO ）

（1，00）

（o．92 ）

（o．52）

0，81

1、27

0．93

0．55

0．14

0．98

1．70

L15

L26

0．72

（1．06）

（一）

（LOO ＞

（1，00＞

0．S7

L66

1、04

1．15

0．76

0．89

 ．97

0．88

 ．46

L62

（1．56）
1．75

（1．56）
且，14
（LOO ）

1．24
（Loo ）
L52

The　theorctical 　va 且ues 　arc 　shown 　in　parentheses．†Obtained 　by　the　Gran’s　plots
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こ で フ ミ ン 酸溶液 は pH 　4．3 酸 度 が 小 さ く Fl の 直 線 性

が．悪 い た め，遊離の 酸度 は求 め て い な い ．

　3・1・2　その他の分析条件の 検討　　
．．・

般 に FIA 測

定 に お い て は ，キ ャ リヤ
ー
濃度 が低 い ほ ど検 出感 度 が 高

く測 定濃度範囲 も広 く な る こ と が 知 ら れ て い る
1＋）．従

っ て，キ ャ リヤ
ー

濃度 は 低 い こ とが望ま しい，しか し，

低濃度 キ ャ リヤーを用 い る と pK 、の 大 き い 弱 酸 で は 塩

酸 の 検量 線 か ら 外 れ る 傾向 を示 し た．Fig．3（a ）に pH

8．3酸度測定 に お い て ， キ ャ リヤ ーを 10
−

4M
水酸 化 ナ

トリウ ム 溶液 と し た と き の フ タ ル 酸水索 カ リ ウ ム （pK 、

5．51）の 半値幅 を示 し て い る が
， 塩酸 よ りも半値幅が増

加 して い る．こ の よ う な 傾向 は
， 安息香酸 （pK 。4．19）

や リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム （pKa　7，21 ）の よ う な ，他 の

pK 。の 大 き い 弱 酸 で も同様 で あ っ た．キ ャ リヤ ー
濃度 を

高 くす る と ， Fig．3（b ），（c ） に示 す よ う に 検量線 の 傾

き が 減少す る も の の ，強酸，弱酸の ピー
ク 幅の 差 が 小 さ

くな っ た．従 っ て，試料濃 度 よ り も極端 に 低濃度の キャ

リヤーは分析値に大き な 誤差を与え，測定 に は 適 さ な い

と言 え る．こ れ ら の こ と か ら，霧水，雨水の 酸度の 上 限

値 が ほ ぼ 1meq ／且で あ る こ と と，キ ャ リヤー濃 度 を 高

くす る と検量線 の 傾 き が小 さ くな る こ と か ら，本実験 に

お け る キ ャ リヤー濃 度 は lmM と した．な お，本法 に

お い て 試料濃度 が 一定値 以 ドに な る と ピーク 幅 は 濃 度 依

存性を示 さな い ．そ こ で ， 純水 と同 じピーク 幅に な る濃

度 を本法の 検出 ド限と し．そ の 値 を求 め た と こ ろ，pH

8．3 酸度 で は 7× 10Seq ／且，　 pH4 ．8 酸度 で は 3× 10
−
4

eq ／1 で あ っ た ．

　指示薬 は そ れ 白身弱酸，又 は 弱塩基で あ る た め ，緩衝

能 の 弱 い 液 で は 指示薬添加 の た め に pH が 変化 す る こ

とが あ る．そ こ で 指示薬濃度 の 影響 に つ い て も検討 した

が，本法 で は定量 値 へ の 影響 は 見 ら れ な か っ た．又，分

析条件 の 検討 の た め に，試料注 入 量 を 100　yl と 200

叫，キ ャ リ ヤー
流 量 を 0．25ml／分 か ら 0．75　ml ／分 ま

で ， 反 応 チ ュ
ーブ長 さ を 5cm か ら Im ま で 変 え ， そ れ

80

6Q

40

20

日　40
、弓
f
写
5 　20

莞

0

40

20

0
　 　10−2　　　　 10−3　　　　 10−4

　 　 　 C り ncentration ／
「
M

Fig．3　 Effect　 of 　thc 　carricr 　 conccntration 　on 　the

half　width 　of 　signal 　peaks
Canier ： （a ） IO　 4

　M 　NaOH ，（b＞ 10
−s

　M 　 NaOH
，

（c）10
−
2MNaOH

； （●）HCI ； （口）potassium　 hy−
drogcn　phthalatc

そ れ の 影響 に つ い て 検討 し た が ，分析値の 変化 は 小 さ く

誤差範囲内で あ っ た，

　3 ・2FIA に よ る霧水，雨水 の 酸度分析

　以上 の よ うな検
．
討 に 基づ き，実験 の 項 で 述べ た よ うな

条件に よ っ て 実際の 霧水 ， 雨水 の 酸度分 析 を行 っ た．代

Table　2　Determination　of 　fog− and 　rain −water 　samples （meq ／l）

SampleSampling
　 date

　　 pH 　8．3　acidity
　

Titration　 　　 　 FIA

Totalacidity Gonccntration

［H
＋

］ ［NH4
＋

］　　［H
＋

］十 ［NH4
＋

］

F・gwater

Rainwater

’896 ／28
’
928 ／15
’
928 ／20
°929 ／21
7929

／14
’929 ／2a

0，660
．710
．6斗

0．200
．19

〔〕．09

0．680
．780
．700
．i40210

」（，

0．99L
斗71

．27LO
且

0．620
，31

O．370
，290
．230
．OlO
．040
，02

0．270
．690
．730
，670
． 80
．el

0．640
，980
．960
．680
」2

｛〕．03
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＝
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Fig ．4　Titration　curve 〔a）and 　Grall
’
s　plot（b）of 　a 　R）g−water 　samplc

Fl− ｛v。
＋ v＞× 10

−
・ H

； F
，

一

（v。
＋ の × le’ H

； Tit・ant ・ 10
− 3

　m ・1／1　N ・oH ； v・
・
＝＝

2  ml

表的 な霧水の 滴定曲線 と Gran’s　plotを Fig．4 に 不 し，

pH 　8．3 酸度 の 測定結果 を Tabic　2 に示 す．な お
， 本法

に よ る pH 　4．8 酸度0）検出下限 は 高 い の で pH 　4．8 酸度

の 測定 が 可能 な試料 は 限 られ て い る こ と と，pH 　4．8 酸

度は 試料の 水素イオ ン濃度 と ほ と ん ど
．
致 して い る こ と

か ら，こ こ で は pH 　8．3 酸度測定 の み を行 っ た．

　 こ の 表 に 示 す よ う に，HA に よ り得 ら れ た 値 は 滴定

値 の 111％〜70％ で あ り，酸度 の 値 が 小 さ く な る と不

一
致性 が 高 く な る 傾向が 見 ら れ る もの の ほ ぼ一致 し，本

法に よる 酸度 の 測定 は 有効 な手段 で あ る と 言え る．又 ，

pH　8，3 酸度 は 水素イオ ン濃 度 に 比 して か な り 人 き な 値

で あ る こ と か ら，環境 へ の 酸の 負荷 は pH 　8．3 酸度 で 見

積 もる こ と が望ま しい と考え られ る．又 ， Gran’

s　plot

よ り 求 め た total　acidity は，実 試料に お い て 常 に pH

8．3 酸 度 よ り も高 い 値 を示 した，

　酸度 の 定 義 で も記 し た よ う に ， pH 　8．S 酸度 に は 水素

イ オ ン 以外 に ア ン モ ニ ウ ム イオ ン の
一

部，重金属 イオ

ン ，有機 酸，炭酸 が 寄 与 す る．実 際 の 霧 水 ，雨 水 に お い

て は 重金 属 イ オ ン 濃度 は 非常 に 低 く
， 又炭酸水素イオ ン

濃度 も こ れ ら の pH 範囲 で は 無視 で き る．しか し，試

料 に よ っ て は pH 　8．3 酸度の 測定値 は水素イオ ン と ア ン

モ ニ ウ ム イ オ ン の 濃度 の 和 よ りも 更 に 大 き な 値 を示 し

た ．従 っ て ，pH 　8．3 酸 度 に は有機 酸 の 寄与 が か な り 大

き い と思 われ る．こ こ で は ア ン モ ニ ウ ム イオ ン 量 の す べ

て を含 む 全酸度を用 い ，Fig．4 に 示 した 霧水 （1989年

6 月 28 日採取）中 の 有機酸の 濃度 を推測 し t ，霧水，

雨 水 の 場合 ， total　acidity と して 考慮 に入 れ る 成分 は 次

式 に 示 され る もの だ け で あ る．

’
Tota［acidlty ；［H

＋

］＋ ［NH4
＋

］＋ Σ n ［Hn。．g ］　 （5 ）

こ の 式 に 実測 し た 成分濃度 を代 入 す る と，有機酸の 全濃

度 （Σn ［H ＿g］）は 0．35meq ／1 と な り，水素 イ オ ン や
』

ア ン モ ニ ウ ム イオ ン 濃度 に匹敵す る．こ の 試料の 全有機

炭素濃度 は 4．87　ppm で あ り，ζの 値を霧水中に 検出 さ

れ る 代表的 な 有機酸 で あ る ギ 酸 に 換算す る と 0．4meq ／1

と な る．しか し，
こ れ らの 値は 霧水巾の ギ酸 や 酢酸の 濃

度 と して 報告され て い る 30〜20μ
M と い う値

151
よ り も

か な り 高い こ とか ら，霧水や雨水の 酸度 に は pK 、の 大

き な有機酸の 寄与 が あ る もの と考 え ら れ る．
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                                    rk

    FIA  of  fog- and  rain-water  acidity.  Hiroshi SuzAKi, Hiroshi OKocHi  and  Manabu

  IGAwA  (Faculty of  Engineering, Kanagawa  University, Rokkzkubashi,  Kanagawa-ku,

  Yokohama-shi, Kanagawa  221) .

    Beth pH  4.8 and  8.3 acidities  were  determined by FIA.  The  carrier  solution  was  a

  carbonate-frec  IXIO-3molll  sodiurn  hydroxide solution.  For  the pH  8.3 acidity

  measurement,  the indicator was  Bromothymol  B]ue; for pH  4.8, however,  Bromophenol

  Blue was  used.  The  half-width of  the signal  peak was  used  for the  calibration,  The

  values  obtained  by the  FIA  method  agrec  wirh  those  obtained  by the  corresponding  titra-

  tion mcthod,  except  fbr one  case,  in which  thc carrier  sodium  hydroxide concentration

  was  much  lower than  those  of  the  solutes  in the sample  solution.  For all  fog- and  rain-

  water  samples,  beth the pH  8.3 acidity  obtained  by FIA  and  the total acidity  obtained  by

  Gran]s plots in the titration  method  were  much  larger than  the  hydrogen-ion  concentrq-

  tions  because of  the  presence not  only  ofammonium  ions, but also  organic  acids,

                                                   (Received May  11, 1993)
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