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山形 県米 沢市の 湿 性降下 物に 含 まれ る硫酸 イ オ ン の 起 源
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＊

， 上 田　 晃
＊＊

，志 田　惇
一   ＊＊＊

〔1994 年 6 月 20 日受理 ）

　日本海 に 面 し た地域 で は 冬期 に 硫酸イオ ン の 降下量 が 増加 し，硫黄同 位体比 が高くな る こ と か ら，大

陸 か ら大気汚染物質が越境して き て い るの で は な い か と 考え ら れ て い る．しか し，内陸 に ま で 影 響 が 及

ん で い る か否 か は 明 ら か で は な い ．山形県米沢市 は 周 囲 を山地 に 囲 ま れ た米 沢 盆 地 に あ り，大規模 な 工

場地帯が 存在 し な い．米沢 の 湿性降下物に含 まれ る硫酸 イオ ン の 降下量 は冬期 に 増加 し ， 硫黄同位体比

が高 く な る こ とか ら 冬期 の 北西季節風に よ っ て 海塩粒子 が 運 び込 ま れ て い る．しか し，非海塩 性硫酸 イ

オ ン の 降下量 は 季節変動 を示 さ ず ， 非海塩性硫酸 の 硫黄同位体比 も年間 を通 じ て ほ ぼ
一

定 で あ る．従 っ

て ，米 沢 で は 年 間 を通 じて 外 部か ら の 大 気汚染物質 の 移流 は 少 な く
， 降雨 に 含ま れ る硫酸イオ ン は 現地

の 人間活動 に 由来す る と推定 さ れ る．

1 緒 言

　日本 で は 排気 ガ ス 規制 や排 煙 脱 硫装 置等 の 普及 に よ っ

て 大気汚染物質 の 排出量 は年 々 減少 し て い る．しか し，

欧米 や 中国 で は 化石燃料 の 燃焼 に よ っ て 排出 さ れ た硫黄

酸化物，窒素酸化物が 降雨 に 取 り込 ま れ て 土壌，湖沼 を

酸性化 し，樹 木，魚 介類 や建 造 物 に 大 きな 被害 を 与え て

い る．特に ， 中国で は経済 の 急速 な伸張 と脱硫装置等の

設置 の 立 ち後れ か ら多量 の 汚染物質
．
が排出 さ れ 続 け て い

る．冬期 に な る と 日本海 に面 し た地 域 で は非海塩性硫酸

イオ ン の 降下量 が増加す る こ とか ら
1｝，こ の 硫酸 イオ ン

は 中国 の 化石燃料 の 燃焼 に よ っ て 生成 した 硫黄酸化物が

起源 で は な い か と 推測 され て い る．

　硫黄化合物 の 硫黄同位体組成 （δ
34S

＞ は ， 化合物 が 生

成 し た過 程 や，環境，原材料 を反映 す る こ とか ら ， 降雨

に 含 ま れ る硫酸 イオ ン の δ
34S

比 を測定 す る こ と に よ っ

て 硫 黄酸化物 の 起 源 を推定 す る こ と が 可能 と な る ．

Nakai ら
2｝は 1960 年 よ り 工 業地 帯 に あ る 大都市 （東

京，大阪 ， 名古屋 〉と非 工 業地帯 に あ る 地 方都市 （鳥

取，秋 田 ）の 降雨 中の 硫酸 イ オ ン の δ
s4S

を測 定 し，地

方都市 の ほ う が δ
34S

が 高 い こ と，そ して ，地方都市 で

　
＊
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も人 工 汚染物質 の 影響 に よ っ て δ
3斗S が 年 々 低下 して 大

都市 の 値 に 近 づ き つ つ あ る こ とを示 し た，又 ，北村 ら
3）

は 1986年 よ り金 沢 の 降雨を調査 し， 硫酸イオ ン の δ
34S

に 夏低 く冬高い と い う周期性 が 見 られ る こ と を明 らか に

し た．こ の よ う な 季節変動 は 新ec4
・
）
や 富山

S｝と い っ た 日

本海 に 面 し た 各 都 市 で 観 測 され て お り
， 冬期 に 大 陸 か ら

の 季節風 に よ り 酸性化物質が 越 境 して 来 て い る の で は な

い か と い う推測を裏付 け る証拠の一
つ と さ れ て い る．更

に，柳澤 ら
ti）
〜8）

は 日 本海 に 面 し た酒 田，太平洋 に 面し

た大 船渡 と 多賀城 ， 内陸 の 新庄 と 山形 で 観測を行 い
， 日

本海側 の 酒田 だ けで は な く太平洋側の 大船渡 で も δ
34S

の 季節変動が 見 ら れ る こ と を示 す と と も に，山形や 新庄

で は年 聞 を通 じて ＋ S％o 前後 の δ
39S

で 推移 して お り 外

部 か ら 内陸 へ の 硫黄酸化物 の 移流 は 少 な い こ と を示 し

た ．

　米沢 は δ
34S

の 季 節 変 動 の 見 られ る 新潟 か ら 直線距離

で お よそ 9．　0　km しか 離 れ て い な い が，周囲を飯豊 山 地

や 奥羽 山脈 に 囲 まれ た 内陸盆 地 に 位置 す る．米沢 で は

1989 年よ り 志田 ら
9）
− 13 ）に よ っ て 降水 に 含 まれ る 無機成

分 の 化学的特徴 に つ い て の 研 究 が行 わ れ て お り，溶存成

分 に 対 す る海塩粒 子の 影響 や，気象条件 と濃度 と の 関係

な ど が 明 ら か に され て い る．

　本研究 は ，硫酸 イオ ン の δ
34S

値 か ら米沢 の 降雨 に 含

ま れ る 硫酸 イ オ ン の 起源を明 らか に す る こ と を 目的 と し

た も の で ，δ
34S

の 挙動 が 口本海 に 面 し た 地域 で は な く

内陸の 山 形 や新 庄 と類 似 して い る こ と が 明 ら か と な っ た
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の で 報 告 す る．

2 研 究 方 法

　2・1　試料採取

　山形県米 沢 市 （Fig．　D の 山形大学工 学部研究棟 の 屋

．t に 直径 21cm の 漏斗 を 付 け た 10旦の ポ リ プロ ピ レ ン

製 の タ ン ク を 設置 した，試料は 1 か 月 に
一．
度 の 割合 で

回収 して 宅配便 で 山形大学理学部地 球科学教 室 に 輸送

し，雨量 を測 定 した 後 ， 直ち に 沂過 して 分 析 に供した．

降 雨 試料を採 取 し た の は，1992 年 7 月 か ら 1993年 5

月 で あ る．

　2 ・2　分析方法

　2 ・2・1 溶存成分 の 分析　　pH は 堀場製 の B−lll 型

pH メ ーターを用 い て 測定 し た．又 ， 電気伝導度 （EC ）

は 堀場製 の C 一弖73 型電気伝導度計を用 い て 測定 し た．

塩化物イオ ン と
， 硫酸 イオ ン

， 硝酸 イオ ン は Dioncx 製

の 2020i型 イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ に よっ て 測定 した ．ナ

トリ ウ ム と カ リ ウ ム，マ グネ シ ウ ム ，カル シ ウ ム は セ イ

コ ー
電子 工 業製 の SPS　7000A 型 プ ラ ズ マ 発 光 分 光分 析

装置 で 定量 した．又，ア ン モ ニ ア は イン ドフ ェ ノ
ール 青

法に よ っ て発色 さ せ 日立製の 101 型 分 光光度計 に よ っ

て 定 量 した．
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Fig．1　Map 　showing 　sampling 　statlon

　 2。2 。2　硫酸 イ オ ン の 硫黄 同位体比　　試料を東洋濾

紙製 の 1．0 晒m メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

で 沂過 し，沂液 を

且M 水酸化 ナ ト リウ ム 溶液 に よ っ て OH 型 に 調 整 し た

Bi。−Rad 製の Dowex 　2−x8 型陰イオ ン 交換樹脂 （20− 50

mesh ）に 通 して 硫酸 イ オ ン を吸 着 さ せ ，　 l　M 水酸化ナ

トリ ウム 溶液 で 抽出 し た ．抽出 し た 試料 に 塩酸 （1 ： 1）

を加 え て 酸性 と し て ，水浴上 で 加熱 しな が ら lO％ 塩 化

バ リ ウム 溶液 を適 量 加 え て 硫酸バ リ ウム を沈殿 さ せ た，

沈殿 は 泝別 して 乾燥 し，三 菱マ テ リア ル 中 央 研 究 所 に 送

付 した．中央研究所 で は 試料の 硫酸 バ リ ウ ム の お よ そ

10 倍量 の 二 酸化 ケ イ素と五 酸化 ニ バ ナ ジウ ム を加 え て

混 合 し，真空 中で 加 熱 分 解 して 二 酸化硫黄 ガ ス を発生 さ

せ ，Finnigan　MAT 　W の Delta−E 型質量分析計 に よ っ て

δ
34S

を測定 した
14）．硫黄同位体組成 （δ

34Smes
）は，下

式 の よ う に 標準物質 で あ る Canion　Diablo　enい ん石中の

トロ イ ラ イ ト （FeS）の 有す る
34S

／
32S

比 か ら の 千分率

偏差 （％。 ，
パ ー

ミル 〉と し て 表現す る の が一
般的 で あ

る ．

δ
34s

＿− R（
34S

／
32S

）mc ＄

（
34S

／
s2S

）std

一1］× 1…

こ こ で ， （
34S

／
32S

＞me 、
は 試料 の ，（

s4S
／
s2S

）Std は標準物

質 で あ る CDT （Ganion 　Diablo　Troilite）の 有 す る硫黄

同 位体比率 で あ る ．降雨 に 含ま れ る硫酸イオ ン に は 海塩

起源 の 成分 も含 ま れ て い る．非海塩 性硫酸イオ ン の 濃度

は （SO ，

2
−
。。s ）， 塩化物 イオ ン が す べ て 海塩起源 で あ る

と 仮定 して 下式 に よ っ て求め た．

SOt2
−

nss

＝SO 〜
−

mcs

−
（SO42

−
sea ／C 藍

一
sca ）　XCI

一
胆es

こ こ で ，　SO ．

2−
mc 。，　SOA ，

2 −
sett ，　G厂 mcs ，　Cl

−
．，ca は，

各 々 ，試料中の 硫酸イオ ン の 濃度，海水中の 硫 酸 イオ ン

の 濃度 ， 試料中の 塩化物 イオ ン の 濃度 ， 海 水中の 塩化物

イオ ン の 濃度 で あ る．又，so42
−

s。。／Cl
−

se 、比 は o．140

で あ る．非海塩性硫 酸 イ オ ン の 硫黄同 位体比 （δ
3斗S．。、）

は 下式 に よっ て 求 め た．

δ
＄4Snss ＝

　δ
34Smes

　SO42
−

mes

一δ
34S

。ca （SO42
−
mes

− SO 〜
一

、、ss）

　　　　　　　　　　　SO42
−

nss

こ こ で ，δ
34S

。。，と δ
34S

。。、
は，各 々

， 非 海塩性 硫 酸 イ オ

ン の 硫黄同位体比 と，海水 に 含 まれ て い る 硫酸イオ ン の

硫黄同位体比 （＋ 2e．3％．

15））で ある．な お ， 試料に 対 す

る 海 塩 粒 子 の 寄与率 （％ ）は 次式 に よ っ て 求 め た．

　　　　　　　　　　 （SO42
−

me 、− SO4？
−

ns 、）× 100
海塩粒子寄与率 （％ ）＝
　　　　　　　　　　　　　　 soi2

−
．，cs
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Table　i　Sulfur　isotopc　raties 　in　s．ulfate （δ
34Smes

　and δ
34Sn

。。），　concentrations 　of 　d三ssolvcd 　components 　and 　con −

　　　　 tribution （％）of 　sea 　salt 　in　wet 　deposits，　sampled 　at　Yonezawa

pH
EG

，　　　 Volume
，

pS／cm 　　　 ml

SO42
−

，

mg ／kg
CI
−
，

mg ／kg
δ
3＋Smes，

　 y．
δ
3＋Sn。。，　　　 Scawater

　 ％o 　　　　contribution ，％

1992．71992
．81992
．91992
．101992
，111992
．121992
．11992

，21992
，31992
，41992

．5

03819889

 

29

55454444554 73360861070113143433212700360010

 040002600500036006000300020004500

0．182
．884
，06L843

，551584

．692
．003
．153
．41L50

0，110
，062
，080
．972
．92L874

．272
．22LO80

．730
、07

3043101273121755787442 6941143898000643464332 8．60
．3727

．41L516

．612
．815
．54
．83
．00
．7

3 結果 と考察

　Table　l に 分析結果 を示 し た．　 Fig．2 と Fig．3 は 米

沢 の 降 雨 に 溶存 し て い た 硫 酸 イ オ ン の が恕m 。、と

δ
34Sn

。、を 月 ご と に 示 し た もの で あ る．な お，比較 の た

め に 酒 田 と 山形 の 結果
6 ｝71

も合 わ せ て 図 示 し た．

　 酒 田 で 測 定 され た δ
34Sm

。 s
は 夏期 に 低 くな り最低値 は

＋ 4％。で あ る．こ れ に 対 して ，冬期 は 海塩粒子 の 影響 が

大 き くな る こ と か ら値 が 高 く な り 最高値 は ＋ 14％。 で あ

る．δ
3 弓S。。、に つ い て も夏 低 冬高 の 季節変化 が み られ，

最 高 値 は ＋ 9％。
， 最低値は ＋ 2％。 で あ る．こ の よ うな季

節変動 は，金沢
S ｝
や，新潟

弓〕，富山
5〕

で こ れ ま で に 得 られ

た結果 と同様 で あ る．日本海 に 面 した各観測点 で 見 られ

る 非 海 塩 性 硫 酸 イオ ン の が 4S
．、、の 季節変勤 は ，大陸に

お け る 人 聞活動 を起源 と す る 硫黄酸化 物 が 日本 に 飛来 し

て い る た め と考え ら れ る．

　米沢 の 降 雨 に 含 ま れ て い る 硫酸イオ ン の δ
B4Sm

。、
は ，

夏期 に 低 く な り最低 は ＋ 1％。，冬期 に 高 く な り最高 で

＋ 8．1％。で あ る ．米沢 の δ
34Sme

、
は 年 間 を 通 じて 酒 田 よ

り 2〜7％。低 い ．こ の こ と は，米 沢 が周 囲 を 奥羽 山脈 や

飯豊Ill地 と い っ た 山 々 に 囲ま れ た米沢 盆 地 に位置 して い

る こ と か ら，冬期の 北西季節風 の 吹 き出 しに 伴 う海塩粒

子 の 影 響 が，日 本海 に 面 し た 地 域 に 比 べ て 小 さ い こ と を

小 して い る ．

　米 沢 の tiS4S
。 ，、

は δ
34S

、。tt、に 比 べ て い ず れ も低 く

十 〇．6− 十 6．4％ の 値 で あ る ．又，酒 田 な ど 日 本海側 の 地

域 で 見 られ る規 則正 しい 季節変動 は 認 め ら れ な い ．こ れ

ら の こ と は
， 外 部か ら米沢 へ の 大気汚染物質 の 移流が少

な い こ と を 意味 す る ．米沢 の δ
34S

．、、と δ
34Sm

。、
の 挙動
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Fig．4　Relationship　betwecn　 sulfur 　isotope　ratios

of 　non −sea 　sa ｝t　salfate （tis4S，、。。）and 　monthly 　deposi−

tion　rates 　of 　non −sea 　salt 　sulfate 　in　mg ／m2 ／month 　at

Yonczawa ，　Yamagata　and 　Sakata

は 山形と類似 して い る．こ れ は ， 米沢も山形 も内陸 に あ

り，海 岸 か ら前者 が 90km ，後者 が 80　km と ほ ぼ 1司 じ

距 離に位置 す る とい う地理的要因 を 反映した もの で あ ろ

う．又，海塩粒子 補正 を し た 同位体比 の 半数以上 が

十4 ％。前後 の 値 を示 して い る．こ の 値 は ，新潟 の バ ッ ク

グ ラ ウ ン ド値 が ＋ 2−5％ 。 と考 え られ て い る
4）

こ と や，山

形 の δ
34S

。 s，
が ＋3％。 前後 の 値を示す

6 ＞7）こ と と 比較 し

て もか け離 れ た値で は な い 、従 っ て ，＋ 4％。 ぱ米沢 の 現

地性 の 硫黄 （バ ッ ク グ ラ ウ ン ド値）の δ
34S

と考 え て い

い で あ ろ う．

　lm2 当 た り 1 か 月間 に 降下 す る非海塩性硫酸 イオン

量 と δ
3tSus

、の 関係 を Fig．4 に 示 した．酒 田 で は 降
．
卜量

が 増加 す る に 連れ て δ
34S

，，。、
が 増加 す る．こ の こ と は，

現 地性 の 硫黄 に 対 し て 更 に 値 が 高 く，
一

定 の tiS4S．ss
を

有す る 硫黄 が 付加 し て い る こ と を示 し て い る ．こ れ に 対

して ，米沢 と 山形 で は 非海塩性硫酸 の 降下量 と δ
34Sn

。，

の 間 の 相関関係 を認 め る こ と は で き な い ．こ の こ と は ，

両地 域 で は現地 性 ゐ硫黄 に 対 し て 新 た な硫黄の 付加が あ

っ た と し て も 同 じ δ
a4Sn

，、
を有 し た もの で は な い こ と を

示 す もの で あ る ．

　 ＋ 4％。 と い う米沢 の 現 地性 の 硫黄 の δ
34S

。。s と比 較し

て 高 い 値 を 示 す も の が 二 つ あ る．1992 年 9 月 と 1993

年 1 月 で あ る．1 月 は 酒田 に お い て 最 も δ
3
鱈 の 高 い 時

期で あ る こ とか ら大陸か らの 越境酸性降下物 の 影響 が で

て い る こ と が 考 え られ る．9 月 は 台風期 で あ る こ と か

ら，台風 に よ っ て 様 々 な 硫黄化合物 が運 び 込 ま れ た こ と

も 考 え ら れ る．し か し，δ
34S

が 高 い の は 米沢 の み で 山

形 や 酒 田 で は観測 さ れ て い な い．従 っ て ，米沢 に 固有の

原因を考 え る 必要 が あ る，米沢 の 1 か 月 の 平均降水量

は 3450ml で あ る が，9 月 は 1／3 以 下 の 1000 　ml で あ

る．そ の た め，例 え ば，陸上 の 生物活動 に 伴 っ て 発生 す

る 硫黄化合物 と い っ た高 い δ
34S

を有 す る 特定 の 供給源

の 影響 が 強 くで た の か も しれ な い ．こ の 問題 は 今後 の 検

討課題 で あ る．

　又，夏期 （1992 年 7 月 と 8 月，1993 年 5 月 ） に

＋ 1− ＋ 2％。 の 低 い 値 が 見 ら れ る．こ の こ と は，こ の 時

期 に 現地性の 硫黄 に よ り 低 い δ
34S

を有 す る 硫黄 が 混 入

した こ と を示 す と 考え ら れ る．あ る地域 の 硫黄 の 起源 を

考 え る に は 海塩粒子以外に ，

　（1）火力発電所 な ど の 固 定 発 生 源 か ら の 硫黄酸化物，

（2）潮間帯の 海岸 の 生物活動 に よる 硫化水素，（3）陸上 の

生 物活 動 に よ る硫化水素，（4 ｝海水表面で の 生物活動 に

よ る ジ メ チ ル ス ル フ ィ ド （DMS ）な ど，（5）火山活動 に

よ る 硫化水素や 硫黄酸化物，（6）黄砂 に 含ま れ る 硫酸

塩，（7）肥 料 に 含 ま れ る 硫酸塩，

を考慮 す る必 要 が ある ．

　米沢 の 周 辺 に 活動的な 火山は存在 して い な い．又 ， 黄

砂の 活発な 時期 は 3〜5 月 で あ る こ と か ら （5＞と （6）は

除 外 し て い い で あ ろ う．米沢 の 周辺 50km 以 内 に は 硫

黄発生源 は 存在 しな い ．最も近 い 工 場 地 帯 は 日 本海 に 面

し た 新潟 で あ る．大泉 ら勉 ま，新潟 で 使用 され て い る 石

油 を燃 焼 さ せ た 際 に 生 じ る 硫黄酸化物 を分 析 して δ塊

の 平均 と して
一3．3％。と い う 値 を 求め て い る ．又，（2）

と （3）に つ い て 中井
Lf’）は，− 2．6％。 と 十 6．0％。と い う

ti　／s4S を示 して い る．（4）の DMS に つ い て は 測定例 が

な い こ とか ら ，
ど の よ う な が鳩 を示 す の か は 明 ら か で

は な い が，夏期 に 活発 に生産され る もの で あ る．米沢 の

5〜8 月期 の 海塩粒子寄与率は年間 で 最 も低 い 時期 に あ

た り
， 又，夏期 は 太 平 洋 高気 圧 の 影響 が 強 い 時期 で あ

る ．従 っ て ，硫黄の 起源 が 日 本海 に 近 接 す る （D，（2）

及 び （4）が 米沢 の 降雨 に 影響 して い る 可能性 は 低 い と

考 え られ る．又 ，（3）は 米 沢 の δ
34S

の バ ッ ク グ ラ ウ ン

ド値 に 比べ て 高 い 値 で あ る こ とか ら該当 し な い．

　 さて，日本 で 使用 さ れ て い る硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 等 の 肥

料 に 含 まれ て い る 硫黄分 は 中東産 の 原油 を精製 す る 際 に

生 じる 硫黄 を原 料 と した もの で あ る．中東 の 石油 に含 ま

れ て い る硫黄の δ
B4S

ば
一4− − 5％ と考 え られ る

］6）こ

と か ら，肥 料 で 使用 さ れ て い る 硫黄 の δ
34S

も低 い と予

想 され る．夏期 は 肥料を 多 く 使用 す る 時期 で ある．米沢

の 降雨中の ア ン モ ニ ア 濃度 は 日 本 の 平 均 の 3〜4 倍 で あ

り，夏期 に 濃度が高 くな る と報告 さ れ て い る
LD ．こ れ

は，米沢 は 周囲 を 山地 で 囲まれ て い る こ と か ら，施肥 さ
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報　文 柳 澤 ， 上 田 ， 志 田 ：山形 県米沢 市の 湿 性降下 物に 含 まれ る硫 酸 イオ ン の 起 源 95i

れ た が 植物 に 吸収 さ れ ず，又 分解 され な か っ た ア ン モ ニ

ア が 盆 地 内 に 滞留 して い る た め と推定 さ れ る．一
方 ， 硫

酸 イオ ン の 濃度が 夏期に高 くな る わ け で は な い ．こ の よ

う な硫酸 イ オ ン と ア ン モ ニ ア の 挙動の 違 い は
， 両成分 の

分解速度 や ， 季節 ご と の 供給量 の 相違 に よ る と考 え られ

る．以 上 か ら，施肥 され た硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 等の 肥料 に

含ま れ る 硫黄分 が 米沢 の 降雨 に 取 り込 ま れ る こ と に よ っ

て ，夏 期 の 硫 酸 イオ ン の 硫黄同位体比が 低 トした 可能性

が 高 い と推定 され る．

　夏期 は生物活動が 活発 な 時期 で もあ る こ と か ら，ア ン

モ ニ ア の 発 生 源 と して は施 肥 と と も に 生物活動 も考慮 し

な くて は な らな い ．しか し，両者が 降雨 に どの 程度寄与

し て い る か 明 らか で は な い ．又 ，硫酸イオ ン と ア ン モ ニ

ア の 分 解速度 に つ い て も不 明 で あ る．米沢 の 降雨 に 含 ま

れ る 硫酸イオ ン の 起源 に つ い て定量 的 に 論議す る た めに

は今後更 に デー
タ を増 や して い く必 要が あ る．

　（1＞ 米沢 で 採取 さ れ た湿性降下 物 に 含 ま れ る 硫酸イ

オ ン の 硫 黄同位体比 は夏低冬高 の 季節変化を示 す．こ れ

は
， 冬期の 北西季節風 に よ っ て 日本海の 海塩粒 子 が 連 び

込 ま れ た こ と を反 映 した もの と考 え ら れ る．

　（2） 非海塩硫酸の 硫黄同位体比 は 十 4％。 前後 の 値を

示 し，H 本海 に 面 した 地域 に 比 べ て 季節変化 は 明 り ょ う

で は な い ．＋ 4％。は 現 地 性 の 硫 黄 の 同位体比を示す もの

で ，年間を通 じて 外部か らの 大気汚染物質の 移流 は少 な

い と推定 され る．こ れ は，米沢 が 周 囲 を 山 に 囲ま れ た 内

陸 に 位置 し て い る こ と に よ る と考 え られ る．

　山形 大学 理 学 部 地 球 科学教 室 の 大 日向 裕，伊藤　博 両

氏，横 河 ア ナ リ テ ィ カ ル シ ス テ ム ズ の 松 浦 隆
．一．一

氏，山形大

学工 学部物貿工 学 科 の 持 木
一

夫，羽 柴　恵 両氏 に は 降雨採
取等 で お 世話 に な っ た，山 形 大学 理 学 部 地 球 科 学 教 室 の 酒

井均教授 に は 本研究に つ い て様 々 な ご 助 菖 を賜 っ た．又，

山形 大 学 理学 部 地 球科学教室の 齋藤和 男 教 授，物理 学教室

の 上 川友好教 授 に は 本 論 文 に つ い て ご 助 言 を い た だ い た．
以．ヒの 方 々 に 厚 く お礼 申 し上 げ る．な お，本研 究 は平成 5

年度 文部省科学 研 究 費 補 助 金 （
．
般 研 究 G ） 課 題 番 号

05640544 （硫黄 同位 体 に よ る 朿北地 方へ の 越境酸 性 降 ド物
の 評価）に よ り遂行 さ れ た．
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　Wet 　dcposits　werc 　collectcd 　evcry 　mollth 　from 　July　l992　to　May 　l　993　at 　Yonczawa
，

which 　is　located　90　km 　inland　from　the　coast 　of 　the 　Japan　Sea．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Sulfur　isotopc　ra 亡ios　 of

・・1f・ t・ （δ
34S

＿ ）wcre 　l・ w 　i・ ・umm ・・ a ・ d　high　i・ wi ・ terJi 。k。d　with 　the 　c。 。t，ib。ti。。 。f
・ca ・・lt ・ul魚t・・ Th ・ δ

3斗Sme
，　 va1 … in ・tm ・・phc ・i・ d ・p・・it… ng ・d 丘r・ m ＋ LO　 t。

十 8．1％o
，
which 　is　Iess　than 　that　of 　seawater 　sulfatc （十 20．3％o ）．　This　resu 且t　suggcsts 　that
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the  main  sources  of  sulfate  in rain  and  snow  in this area  did not  come  from sea  spray

sulfate,  The  sulfur  isotope ratios  for non-seasalt  sulfate  (634S.,,) did net  show  seasonal

variation  and  had an  annual  mean  of  +4%o. We  conclude  that  sulfate  in the wet  dc-

posits contains  sulfur-oxides  from local human  activities.

                                                    (Received June 20, 1994)
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