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技術論文

降水の pH 及び導電率測定値 か ら溶解性成分濃度を

求める ための パ ラメ ー ター の 地域的時間的変動

家合 浩明
T
、武 　 直 子

1
，福崎 紀夫

卿

　環境 教 育活 動の
一

環 と して測 定 され て い る 降水の pH 及 び 電 導率測 定値の 活用 性 を広 げる 目的で
，
　 pH 及

び 導電 率測 定値か ら H
＋
以 外 の 全溶解性 陽 イオ ン （［Cat］）及 び 陰 イ オ ン （［An ］）濃度を計算 に よ っ て 求め

るた め の パ ラ メ ーターの 地 域 的 ・季節 的 変動 を検討 した．検討 した パ ラ メーターは，降水中の 主要な 陽 イ オ

ン で あ る Na
’

，　K
｝

，　 Ga2T ，　Mg2
＋

及 び NHd
＋

の 当量濃度重 み 付 け 当量導電率 （λav −cat ）， 並びに 陰 イ オ ン の

S（），，
2
−
，NOs

一
及 び Cl

一
の 当量濃度重 み付 け 当量導電率 （λav −an ） で ある，λav −an の 地域的 ・季節的変動は 小

さい が ，λav −cat に は NH ．
，

一
と Na

＋

の 1！tl量濃度構成比 に対応 した こ れ らの 変動が 見 られ，海塩 の 影響 が 大き

い 地 域 と季節 で は 明確 に低 い 値 とな っ た．こ れ は，当量導電率が 大きい NH4
＋
とそ れ が 小 さ い Na

＋
の 構成比

が 地 域 的 ・季 節 的 に 変 動 す る た め と考 え られ る．暖侯 期 及 び 寒侯期別 の λav −cat 及 び λav −an の 年変動 は そ

れ ぞ れ 3％ 及 び 0．5％ 程 度 と見 積 も られ た．本方法 を，新潟巻測 定局 に お い て 日 ご と に捕集 さ れ た 降 水に 応

用 し，実 測値との 差 か ら推 定 誤差 を 見積 も っ た．［Cat］及 び ［An ］の 月平均 値 ， 暖候 期 ・寒候 期別 平 均値 及

び 年平均 値 は ， お お む ね 15％ 以 内の 誤 差 で そ れ らの pH 及 び 導電 率 か ら計算 に よ っ て 求め られ る こ と が分

か っ た．

1 緒 言

　我が国で は 国及び 地方自治体等 に おい て ，降水 の 化学成

分濃度及び 沈着量 を把握す る た め 酸性雨モ ニ タ リ ン グ が 行

わ れ て い る
1，2）．一

方，市民団体 や 学校等で は，主 に 環境

教育の 環 と して 降水 の pH 及び 導電率測定 を 中心 と した

酸性雨測定が なさ れ て い る
／i）“・「’〕．こ の 両者問 に は，陰イ オ

ン 及び 陽 イオ ン 成 分の 測定が な さ れ て い る か否 か とい う違

い が 存在 し，相互 に デ
ータ を利用す る こ とは ほ とん ど無 い

の が 現状で あ る．他方，例 え ば 降水中の 主要成 分 をすべ て

測定 しつ つ ，一
降水内 で の エ ア ロ ゾ ル 等 の 取 り込 み に 伴 う

酸分率 〔acid 　ffactiQI1，　 AF） の 相対的変化 を簡便 に把握す

る 手法 と して ，pH 及 び導電 率測定値 か ら シ ミ ュ レ
ートす

る 方法が 報告 され て い る
6）7）．Kramer らは こ の 方法 を 発 展

させ て ，ドイ ツ で 捕集 され る 降水中の pH 及 び導電率測定

値か ら全 陰 イ オ ン 濃度，H
＋

以 外の 全 陽 イ オ ン濃度 を計算

に よ っ て 求め る 手法 を 開発 し，他地 域 へ の 応 用 を 報告 して

い る
H｝．こ こ で は，Kramer ら に よ る理 謝

，

を踏襲 し，ドイ

ツ と異 な り四 方 を 海に 囲 ま れ た 我が 国の 降水 に 応 用 して ，

新た に こ れ らの イ オ ン 成 分濃 度 の 算 出 に 必 要 な パ ラ メ
ー

タ

ー
（陽及 び陰 イ オ ン 別当量 構成比 重 み付け当量 導電率）の

地 域的，季節的変動及び そ れ らの 年変動 を検討 した 結果 に

1
新潟県 保健環境 科

・
学研 究 所 ： 950 −2144 　新潟県新潟市曽和

314 −1

つ い て 報告する ．更に ，こ の 方法の 適 用可 能性 を 凵 ご と測

定値及 び そ の 月平均値，暖
・
寒候 期別平均値，年平均値の

推定誤差 か ら検討 した 結果 に つ い て 報告す る．本報告で 示

す方法 は，市民団体や 小
・
中学生 に よ る

一
降水 ご との pH

及び 導電 率測定値 か ら求め られ る 月 単位以 長 の 平均 値 へ の

活用方法の
一つ を示すもの で ある．しか し，推定に使用 さ

れ る pH 及 び導電率実測値 は と も に 正 確 に 測定 され て い る

必 要 が あ る 点 注 意 が 必 要 で あ る．

2　理 論

水溶液巾 に お け る 導 電 率 （そ の 値 を σ とす る ） は，式

（1） で 与 え られ る，

σ
＝［H

＋
］λll

・＋ Σ［lon］、λ、 （1 ）

　こ こ で ，［H
＋

］ （≡10
．
pll）は水素イ オ ン （H

’

）の 当量 濃

度 で あ り，λ．ll・は H
＋

の 当 量 導 電 率 で あ る．ま た，［lon］、

は H
＋

以 外 の イオ ン iの 当量 濃度，λ，は イ オ ン iの 当量導

電 率で あ る ，Table　 1 に 降水 巾 に 含 まれ る 主 要 イ オ ン の 無

限 希 釈 に お け る当 量 導 電 率
9〕
を示 す ．降 水 中 の イ オ ン 成 分

濃度 は mM オーダー以 下 で あ る こ とか ら，こ こ に 示す無

限希釈当量導電 率 の 使 用 が 可 能 で あ る ，式 （1 ）を H
＋

以

外 の 全 陽 イ オ ン 当 量 濃 度 （［Cat］） 及 び全 陰 イ オ ン 当 量 濃

度 （［An］） を用 い て 式 （2） で 近 似す る．
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Table 　l　　Equjvalentcondu α ivjtjes　of 　major 　jons　in

　　　　Precipitation7｝

（S　cm
！

eq
一

巳

，25℃）
3　方 法

H
←

NH＃
−

N
肇

Ke
＋

Ca
　
2 ．

Mg 　
9 −

SO 斗

一
一

N9 ・・
Ci

S5073
，550
，173
．559
．853
．380
，071
．576
、3

σ
＝

［H
＋

］JLH・＋ ［Cat］λav−cat ＋ ［An ］λav−an （2 ）

　こ こ で ， λav −cat 及 び λav −an は ， そ れ ぞ れ 降 水 中 の H
＋

以 外 の 主要 な 陽 イ オ ン （Na
＋
，　 K

＋

，　 Ca2
＋

，　 Mg
？ ＋

及 び

NH4
’
） の 当 量 濃 度 重 み 付 け 導 電 率 及 び 主 要 な 陰 イ オ ン

（9．　04
！
一

， NOs
一
及 び GI

−
）の 当量 濃度重み 付 け導電 率で あ

り，そ れ ぞ れ式 （3 ） 及 び式 （4 ） で 算出さ れ る．

λav −cat ＝
Σ丶帖λ

」

λav −an ＝
ΣWk λk

）

）

34（

（

　こ こで ， Wl 及 び Wk は ， そ れ ぞ れ ，　H
＋
以外 の 主 要 陽 イ

オ ン 」の 当量濃度構成比 （以 下 で は，単 に 「構成比 」 とい

う） 及 び 主 要 陰 イ オ ン k の 構 成 比 を 示 す ．一方 ，酸 分 率

（M ）は，電 気的 中性 原 理 （［Cat］＋ ［H
＋

］
≡

［An ］）か ら，

式（5 ）で 示 さ れ る，

AF ≡
［H

＋
］／（［Cat］＋ ［H

＋
］）
＝

［H
＋

］／［An ］ （5 ）

　式 （5 ） か ら ［Cat］及 び ［An ］は，そ れ ぞ れ，式 （6 ）及

び式（7 ） か ら計算す る こ とが で きる．

［Cat］＝

（［II1レ AF）
一

［H 勹
　 　 　 　 　

［An ］
＝
（［H ］／AF ＞

）

）

ρ
07（

（

　式 （6 ） 及 び 式 （7 ） を式 （2 ） に 代 入 す る こ と に よ り，

AF を式 （8 ） か ら，また，求 め た AF か ら式 （6 ）及 び 式

（7 ） に よ り ［Gat］及び ［An ］を算 出 する こ とが で き る．

AF ＝
（λav・cat ＋ λav −an ＞／〔（σ ／［H

＋

］）
一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 λHI ＋ λeVtat ｝ （8 ）

　3・1 λav ・cat 及 び λav ・an の 地域的 ・季節的変動の 把握

方 法

　2 で 述 べ た よ うに ， pH 及 び導 電 率測 定値 か ら ［Cat］及

び ［An ］を計算 に よ っ て 求 め る た め に は，λav −cat 及 び

λav −all を あ らか じ め知 っ て お く必 要 が あ る．しか し，我

が 国 にお い て 地 域 的 に ， ま た ， 季節 的 に こ れ らの 値 が どの

程度の 違い が 見られ る か につ い て 検討 した 報告は な さ れ て

い な い ．こ こ で は，酸性 雨 対 策 検 討 会 に よる測 定データ
u

の 月平 均濃度 を用 い て ，
こ れ らの パ ラメーター

の 地域 的 ・

季節的変動を検討 した，地 域的変動に 関 して は，上 記検討

会 に よる と りま と め 報 告 書
1）

の 地 域 区分 （北 海 道 ， 本 州 日

本海側 ， 山 陰 ， 本 州 太平 洋側 ， 瀬 戸 内 ， 九 州 ， 南西島嶼）

を用 い ，ま た，地点属 性区分別 （遠隔，田 園 及 び都市）に

も検 討 した．

　3・2　推定誤 差の 見積も り

　 国 設 新 潟 巻 測 定 局 に お け る 降 水 の 日 ご と測 定 値 （2000

年度か ら 2002 年度）か ら得 られ た パ ラ メーターを用 い て ，

200．9 年度 及 び 2004 年度 デ
ータ に お け る ［Cat］及 び ［An ］

の 実 測 値 との 違 い （こ れ を，「推 定 誤 差 」 と し，（（実 測

値
一
推定値）XlOO ／実 測値） か ら求め た） に つ い て検討 し

た．降 水捕集 地 点 の 国 設 新潟巻測 定局 （標高 47　m ） は，

新 潟 市 中 心 部 か ら西 南 西 約 20km ，海 岸 線 か ら約 3km に

位置 し，特 に 寒侯 期 （こ こで は，10 月か ら 3 月 とす る ）

に は海 塩 粒 子 の 影 響 を受 け や す く，ま た，暖侯 期 （4 月 か

ら 9 月 ） に は 農 業 活 動 の 影 響 を 受 け や す い 地 点 で あ る．

日 ご と 降水 の 捕集 に は 小 笠 原計器製作所 製 US −420 を用

い ，測 定及 びそ の 精 度管理 方法は 「湿性沈着モ ニ タ リ ン グ

手引 き書 」
1の

に 従 っ た．

4 結果 と考察

　4・1 λav −cat 及 び λav −an の 地 域 的 変動

　対象地 点の λav一cat 及び λav −an を求 め る に は，まず 燭

及 び Wk を求 め る 必 要 が あ る ．　 H
＋

以 外 の 主 要 陽 イオ ン と

して Na
＋

，　 K
’
，　 Ca2

＋

，　 Mg2
＋

及 び NH4
＋

の 構成 比 （Wj），
並 び に 主 要陰イ オ ン と して SO42 ，NO ／、 及 び Cl の 構成

比 （Wk ＞ を 地 点 ご とに 求 め た．こ れ らか ら地 域 ご との 平

均値 を求め た．結果 を Tablc　2 に 示す．　 Na
＋

の 構成 比 は 南

西蔦髄地域 （O．656 ） や 山陰 （0．584 ） で 高 く，一
方 ，

NH ｛

＋

の 構成 比 は こ れ ら の 地 域 で 低 い ．瀬戸 内，九 州で は

NH4
＋

の 構成 比 が，そ れ ぞ れ 0−371 及 び 0．t309 と高 くNa
＋

は低 くな っ て い る．全地点平均値 で は，NH ザ構成 比 は

0257 で ある の に 対 し，Na
＋

構成比 は O．437 と高 く，5 種

の イ オ ン 種 が 同 じ構 成 比 で 存在す る と仮定す る 場合 の

0．200よ りも Na
＋

で はその 2倍 を超えて い る．

N 工工
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Table　2　Regional　average 　of 　ionic　composition 　in　equiivalent 　bases

Region
Numberofsites

　　 Na
＋

Wi “虫

K
＋

CaE
＋

　　　Mg2
＋

　　　NH4 NOsClSO42
一

H 〔｝kaidD　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3

Japan　sea　Side　ofHonshu 　　　　12

Sal1−in　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 4

Paciiic　Ocean 　Side　of 　Honshu 　　 20
Setouchi　　　　　　　　　　　　　　　　　 6

Kvushu 　　　　　　　　　　　　　　　　　 7

s 〔｝u ［h−wes ［ Is星an ‘赴s　　　　　　　　　　　　　　4

Average 　c）fall　sites 56

0．4810
，5030
．5840
．3870
．2760
．S74

〔，，6560

．437

O．OS30
．0300
．OSIO
．0400
．0410
．0320
．0190

．035

0．148　　　　0．ll9
0．113 　　　0，137
0．096 　　　　0．128
0．172 　　 0．且 4

0．2ヨ0　　　〔｝．081
0，178　　　　D．ll3
〔，．064 　　　 0，154

0、152 　　　 0．ll9

0．2200
，2170
．1610
．2870
．B710
、3030
，1060

．257

0，ll20
，1550
．1350
．2080
．2250
、1580
．0710

．173

o．J「4Cj　　　 o、s38
 ，513　　　0，332
 ．562　　　0．304
0．407 　　　 0．385
0．298　　　0．477
0．B98　　　　0．444
0．707　　　0i　23

0．457 　　　0．370

Wj・ Gation　conlp ・ siti・… dudi・ gH
＋

，“・k　l　A ・i・ n ・・mP ・siti・ ・

Table 　3　Regional 　average （M ）and 　coeiT ／ient 　of 　vadance （CV）⊂）fλav・cat，λav −an ，　AF，［Cat］and ［AI1］

Region
Numberofsites

λav ・cat λ av −an M ［Gat］ ［An ｝

M CV M CV M M M

IlokaidoJapan

　Sea　Side　oFHonshu
San−inPacific

　Ocean 　Side　ofHonshu

SeしOUchiKvushuSQIuh

−wcs しIs］ands

Average 。fall　sites

Median 　of 　all　sites

3240674　

1
　

　

2

：5656

57．857
，455
，959
．362
．260
．754
．258

．658

、7

7．56
，95
．95
．24
．55
．2
．9．45

．55

．5

77．377
ユ

77．177
．177
．377
．777
，077

，277

ユ

654765300000000

，50

．6

o．12
〔｝．210
．170
．220
．270
．210
．090

．200

．19

20021425513389i242841681302272282731481091s72go184t46

Uni 匸 ： λ av−ca 匸，λav −an 　r　S　cm   q
−1
，　CV ： ％ ，［Gad ，［An ］： peq ｝

−1

　次 に ，地点 ご とに得 られ た 燭 及 び Wk の 平均値 を基 に

式 （3 ） 及 び （4 ） か ら各地点 の λ av −cat 及 び λav −all を算

出 し，その 地域別平均値 と変動係数を求め た．一
方，得 ら

れ た λav −cat 及 び λ蹄 an から，式（8 ） に よ りAF を求 め，

更 に 式 （6 ） 及 び 式 （7 ） か ら ［Cat ］及 び ［An ］を算出 し，

その 地点別及 び地域別平均値を求 め た．得 られ た地域別平

均値を Table 　3 に 示す，

　λav −cat 及 び λ av −an の 全 地点平均値 は ，そ れ ぞ れ 58，6

及 び 77．2Scm   q
−1

で あ り，変動係数 の 平均値 は，それ

ぞ れ 5．5 及 び O．5％ と，λav −cat の 変動係数 は λ av −an の 変

動係数 よ り約 lo 倍大 きい ．全 地点中央値 は ，そ れ ぞ れ ，

58，7及 び 77，1Scm2 　eq
−1

で あり，平均値 と中央値間 に は

ほ とん ど差 は なく，大 きくはずれた値 に 平均値 が 影響され

て い る こ と は ない ．Table 　l に 示す当量 導電率 （λeq ） を

用 い て，各陽イオ ン の Wj が同 じ値 （Wj を各 0，200 とする ）

と仮定 した と きの λ av −cat ，同様 に 各陰イオ ン の Wk が同

じ値 （Wk を各 0 ．333 とす る ） で 存在す る と仮定 し た と き

の λav
−
an は，それぞれ，61．9．及 び 76．2　S　cm2 　eq

−1
で ある．

全地点平均値 は，こ れらの 値 の O．947 及 び 1．013 倍 と，

λav −cat で 小 さ く，最小値 を示す南西島嶼地域 （54 ．2　S　cm2

eq
−1
） で は 約 0，88倍 で ある．一

方，λav −an で は 同率 で 存

在す る と仮定 した場合 と同程度 の 値 と な っ て い る．こ れら

は，海 に 囲まれた我が 国で は，陽イオ ン 中で λeq が 最 も

小 さ い Na
＋

（λeq ： 50 ．1　S　cm2 　eq

−1
） の 構成比 が Table 　2

に 示す よ うに 高 く，λeq が 相対的 に大 きい NH4
＋

（λeq ；

73，5Scm   q
−1
） の 構成比 は 海塩の 影響が 大 きい 地域 で は

小 さ い た め と考え られ る ．

　 こ の よ うに，Table　 2 及 び S か ら Na
＋
構成比が 高 い 場合

に λav −cat の 値が小 さ くなる 傾向 は 地域 的に 見た 場合 に 明

確 で
，

Table 　 2 に 示 す Wj 及 び Wk で 海塩成分 （Na
＋

，

Mg2
＋
，　 Gl

−
）比 が 低 く，NH4

＋
構成比が 高 い 瀬戸 内 で は，

Table 　3 の λav −cat が 62．2　S　cm2 　eq
−1

と最も大 きく，その

割合が 低 い 南西 島嶼地域で 54．2Scm   q
− L

， 山陰で 55 ，9S

cm
？

eq
”1

と小 さ くな っ て い る．一
方，λav −an で は地点差

及び地域間差は 小 さい ．こ れ は 陰イオ ン 成分 の 当量導電率

（Table 　 l） に 大 きな違 い は な い こ とか ら
，

λav −cat に 見 ら

れ た よ うな海塩成分割合が 高い 地域 で あ っ て も λav −an で

は その 影響 は 小さい た め と考えられ る．

　4・2 λ　av −cat 及び λ　ay −an の 季節的変動

　季節的変動 の 例 と して ，本州 日本海側地域 の 輪島，太平

洋側地域 の 東京 ， 瀬戸 内地域の 倉橋島及 び 南西 島嶼地 域の

沖縄辺 戸 ［ll甲に お け る λav −cat 及 び λav −all の 月平均値 を，

NHi
＋
構成比 と と もに Fig．1 に示す．λav一an は 4 地点 と も
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Fig．2　Relationship　between 　monthly 　average 　ion　compositions 　 of 　NH4 　 and 　 coeffi −

cicnt 　ofvariance 　at　each 　site

T ・bl・ 4Annual ・a・i・ti・ n ・   f ・ea ・・ n ・1λ・v−・・t … d λav −・ n （S ・m2 　cq
−1

）・t　Niit・・ ，A 皿 aga ・・k藍・nd 　O9 … wa ・a

Sile Niitsu Alnagasaki Ogasawara

Number 　of 　veurs 12 14 ll

Monthl アcomposition 　Average

ofNH41 　　　　　　　　 CV ，％

0．253 0454

75．1 30．0

 ，046160

ParameterSeason 　 JLaiLcat　　　　　　　λav 一an 　　　　　　　　λav 」｛：at 　　　　　　　λasr＿an 　　　　　　　λav −cat 　　　　　　 λav −an

Warm 　 Cold 　 Warln 　 Cold 　 　 Waml 　 Cold 　 　W   　 　Cold　 IVarm 　 Cold 　 Warm 　 Gold

MaximumMiIlimumAveragcS

〔andard 　dc、fia吐iOll

Gv ，％

6生 1　　56．2　　　 78．0　　　77、4
58．7　　53．7　　　 76．4　　　77．0
61．8　　　54，6　　　　77，1　　　77．1
1．8　　　0．6　　　　 0．4　　　　0，］
2．8　　　 1．1　　　　 0．5　　　　0．2

69．1　　　65．3　　　　78．0　　　77．9
6L7 　　　61．8　　　　76．8　　　76．9
64．2　　　63．1　　　　77．4　　　77、4
2．l　　　 l．O　　　 U．4　　　0．3
3．2　　　　1．5　　　　 0．5　　　 0．3

57．1　　 56．8　　　77．5　　 77．2
52．2　　 52、｛｝　　 76．9　　 76．8
53．5　　53．ヨ　　　77．0　　 76．9
1．6　　 1．4　　 　0．2　　 0ユ

2．9　　　2．6　　　 0．2　　　0．1

Walm 　scason ： frGm 　Ap剛 to　September ，　C 〔」ld　season ； fl’om 　Octol）er　to　March ，　q 厂
； Goe 藍iicic【Lt　of 、

・ariallce

季節変化 は小 さ く，こ れ は前述 の よ うに 陰 イ オ ン の 当量 導

電 率 に は 大 きな 違 い は 見 られ な い た め と考 え られ る．ま

た，λav −cat の 月別 平均値 の 変化 は，　 NH4
＋

構成比 の 変化 と

よ く 敏 して い る，4・1 で述 べ た よ うに，海塩 成 分割合が

大 き くな る 冬季 に は NIIぺ構成 比 が低 くな り， これ に伴 い

λav −cat も小 さ くな る た め と考えら れ る．輪島 で は，λav −

cat は 暖侯期 に は最 大 60．6　S　cm2 　eq
−

］

を示す が ， 寒侯 期 に

は最 小 52．6　Scm2 　eq
−1

を示 し ， そ の 違 い が 大 きい ．こ れ

に対 して ，東京及 び倉敷 で は NH4
＋

構成 比 と λav −cat の 変

化 は
一

致す る もの の
， 輪島ほ ど暖侯 期 と寒候 期 の 変 化 は 明

確 で は な い ．辺 戸 岬で は ， NH4
＋

構成比 が 総 じて 約 0．1以

内と低 く，λav一cat の 月別平均値 は 51．7〜55．O　S　cm2 　cq
− 1

と 小 さ く ， また ， 変 動幅 も小 さい ．こ の よ うに ， 我 が 国 に

お い て季節的に 海塩 の 影響 が 大 きい 地 域 で は ， 海 塩成分 と

NH4
＋

構成比 の 変動 に伴 い ，λav −cat に は季節変動が 見 られ

る．した が っ て ，
こ うした 地 域 で pH 及 び導電 率測 定値 か

ら ［Cat］及 び ［An ］を精度 よ く求め る た め に は ， 海 塩影響

の 大きい 季節 と小 さい 季節別 に λav −cat 及 び λav −an を求

めて お く必 要が ある と考え られ る．

　4・3 λav −cat 及 び λa細 n の 季節別 平 均値 と そ の年変動

　前述 の よ う に，λav −cat に 季節変動 が 大 き い こ とか ら，

そ の 暖 侯 期 ・
寒侯 期 別 平均値 とそ の 年変 動 を検討 し た．

Fig．2 に は，　 NH ．
，

＋

構成比 の 地 点別 平均値 とそ の 月 変動係

数 の 関係 を示す．Fig．2 か ら，　NH4
＋

構成 比 が小 さい 地 点 ，

す な わ ち ， Na
’

構成比 が 大 きい 地 点 で 月 変 動係 数 が 大 き い

傾 向が あ る こ とが 分 か る．こ う した こ とか ら，年変動の 例

と して，NH4
＋
構 成 比 （WNH4

＋

）が 最 も小 さ く月変 動係数

が 最 も大 き い 小 笠 原 IWN11∴ 0，046 ， 変 動 係 数 （CV ）：

160％ ｝，NH ．i
’

十ff成比 と月変動係数が と も に 中 間 的 な値 を

示す 新 津 （WNTI4
＋

： 0．258，　 CV ： 75．1％ ）及 び NH 、

＋
構 成 比

が 大 き く月 変 動係 数が 小 さ い 尼 崎 （WNH ∴ O．454 ，
　 CV ：

30．0％）にお け る λav・cat 及 び λav −an を暖候 期 及 び 寒候期

別 に 算出 した．結果 を Table　4 に 示す．λav −cat の 年変動

係 数 は ， NIL
’
構成比 及 び そ の 月変 動係数 が 大 き く異 な る

尼1畸，新津，小 笠 原 と もお お む ね 3％ 程度で あ り，ま た，
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Table　5　0btained λav −cat 　and λa、
」an 　at　Niigata−Maki　station

λ　av −cat ／S　cmE 　eq
−1

λ av・an ／S　cm   q
−1

W 艮rm Cold Wann Cold

20002001Llue2AverageStandard

　devia［ion

CV，％

60．〔｝
60、962
．661

．21
．32
．2

53．05
生454
．15S

，80
．71
、4

77．277
．177
，077

，lo
．lo
．1

77．076
．677
．076

．90
．2e
．3

Warm ： from　Ap 摘1　to　Sepしembcr ，　cold ： from　Ocl〔｝ber　to　March

λ av −an の 変動係数 は 3 地点 と も 0．5％ 以 下 と な っ て い る，

こ れ らか ら，λav −cat で は お お むね 3％ ，λav −an で は 0．5％

程度 か それ 以下 の 年変動 で あ る と推定 さ れ る．なお，λav −

cat の 平均値を季節別 に見 る と
， 小 笠原 が 暖侯期 ・寒侯期

とも同程度で あ る ほか は，尼崎及 び新津 とも寒候期は 暖侯

期 よ りも小 さ く，また，寒侯期 の 変動係数は 暖侯期の それ

よ り小 さ くな っ て い る．

　4・4　 日 ごと測定及びその 月 ・候期 ・年平均値 に よる 推

定誤 差 の 検討

　新潟巻測 定 局 に お け る 2000 年か ら 2002 年度 ま で の 日

ご との 降水成分測定値 か ら得 られ た 暖候期及 び寒候期別

λav −cat 及 び λav −all を Table 　 5 に 示 す．λav −cat の 季節 別

平均値 は ， 暖候 期 61．2Scm2 　cq
一

玉

（CV ： 2，2％ 〉， 寒候 期

53．8・Scm2 　eq
−

［

（GV ： 1．4％ ） で あ り，　
・
方，λav一an は，

暖候 ma　77．lScm   q
−1

（CV ： 0」％ ）， 寒 候 期 ： 76，9　S　cm
呈

eq
−1

（CV ： O．3％ ）で あ っ た．こ れ ら を用 い て ， 2003 及 び

2004 年度の 日 ご と捕集降水 の pH と導電 率測定値 及 び そ

れ らの 降水量 重 み付 け月平均値，同 じ く暖候 期及び 寒候 期

別 平 均 値 及 び年平 均値 か ら ， ［Cat］及 び ［An ］を算 出 し実

測 値 と比 較 した．実測値 と推定値 の 差を推定誤 差 ｛（実 測

値
一
推定値）× 100／実測 値｝と して 求 め た，結果 を Table

6 に ， 各イ オ ン 成分濃度 及 び導電 率 実 測 値 ， pH 及 び導電

率 の 実測値 か ら計算 さ れ る λav −cat 及 び λav −an とそ れ ら

の 推定誤差 を AF 及 び降水量 と と もに示 す．

　日 ご と測 定値に お け る ［Cat1 の 推 定誤差 は，2003 年度

（n ＝155） で ，
− 106．3 〜46，8％ ，平 均値

一
〇，3％ で あ

り，± 15％ 以 内 の デ ータ は 81％ に と ど ま っ た．ま た，

［An ］の 推 定誤 差 は，− 59．5 〜13．5％ ，平均値
一1．8％

で ± 15％ 以 内の デ
ータは 92％ を 占め た．一

方，2004 年

度 （n
＝150） で は，［Cat］の 推定誤 差 は 一71．5〜48．9％ ，

平均値 1．6％ で あ り，± 15％ 以 内の データ は 87％ で あ っ

た が ，［An ］ の 推 定誤 差 は ，− 54 ．3 〜49 ．0％ ，平均

値
一1．9％ で ± 15％ 以 内 の デ

ータ は 81％ に と ど ま っ た．

両年度 と も推定誤差 ± 15％ 以 内 の データ は 80％ 程度に と

ど まる こ とか ら推定誤差 が 大 き く，日ご とに 捕集 した 降水

に こ の 方法 を適用 す る こ と は 困難 と考え ら れ る ．推定誤差

が 大きな試料 は，［Cat］及 び ［An ］とも降水量が 多く導電

率実測値 が 10　pS　cm
− 1

未満 と成分濃度 が 低 く，陽 イオ

ン ・陰 イオ ン 差 （R 且） 及 び 実測導電 率 と分析値 か ら計算 さ

れ る導電率の 差 （R2） は許容範囲
1°）

に入 る もの の ，こ れ ら

の 差 が比較的大 きい こ とからpH 及 び 導電率 の 測定誤差が

原 因 して い る と考えられ る．ま た
， 気象状 況等 に よ り暖候

期 で あ っ て も海塩の 影響が 大きく使用 したパ ラ メータ
ー

が

実際の 降水 と大きく異なる場合 も考えられ る．

　次 に ， 月平均値 に つ い て 検討 した ．Tablc 　 6 に 示す よ う

に ， ［Cat］の 推定誤差 は ， 2003 年度 で
一9．0〜14．6％ ，

2004 年度で
一10．4〜13．4％ で あり，一

方，［Ml ］の 推定誤

差 は
， 2003 年度で

一10 ，6〜6．6％ ， 2004 年度 で
一12．9 〜

8．8％ で あ っ た．［G 乱t］及 び ［An ］ともに全月 ± 15％ 以 内

に収まっ て お り，月平均値 に は 適用 が 可 能と考え られ る．

また ， 暖候 期 及 び 寒候 期別 の 推 定誤 差並 び に年平均 値 にお

け る推定誤 差 もTablc　 6 か ら分 か る ように ，
± 15％ 以 内

で あ り適用 が 可 能と考え られ る．なお ，推定誤 差が大 きな

月 で は 主 に λav −cat が 実 際 の 降水 測 定値 か ら 計算さ れ た

λav −cat と異 な っ て お り ，
こ うした各月 の パ ラ メーター

の

設 定 に問題 が あ る もの と考えられ る．計算が 少 し煩雑 に な

る が，各月別 にパ ラ メ ーターを設 定す る こ とに よ り各月の

推 定誤差が 小 さ くな る こ とが 期待され る．

　以上 の こ と か ら，暖 ・寒候期別 平均 λav −cat 及 び λav−an

を用 い ，正 確 に測 定 され た pH 及 び導電 率測定値の 月別 ，

暖 ・
寒候 期 別及 び年平均値か ら ， お お む ね 15％ 以 内の 誤

差 で ［Cat］及 び ［An ］の 月別 ，暖 ・寒候 期 別 及 び年平 均値

を計算 に よっ て 求 め る こ とが可能 と考 え られ る．

　4・5 地 点属性別特性

　調査 地 点 の 属性区分別 の λav −cat ，λav −an ，　 AF ，［Gat］

及 び ［An ］の 平均値 を Table　 7に示す．山岳地 域 は，田 園，

遠 隔 地 域 部分 か ら地 点 特性 を考慮 し て 抽 出 した ．λav −an

は こ れ まで 述べ た特徴 と同様 に属性区分別 に も違 い は小 さ

く，また，λav −cat で は，田 園，都市及 び 山岳地 域 に比 べ ，

遠 隔地 域 で 小 さな値 とな っ て い る．こ れ は，遠 隔地域 に沿

N 工工
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Table　 7　Sitc−catcgorized 　average 　of λav−cat ，λav −an ，　AF ，［Cat］and ［A 皿 ］

Unit Remote Rural Urbani6
’

59，777
．3

　 0．16138150

Mo ［
nnLainous

number

λav−cat
λav−an
觚

［Gat］

［An〕

　 　 ビ　　 　
　

ユ

ScmeqScmveq−1

peq「
1peql

−1

1856

．377
．l

　 O．18248262

156

 ．777
．2

　 U．27891

  9

761
．877
．40
．375169

岸部 の 調 査 地 点 が 多く，海塩 の 影響 が 高 くNH4
＋

構成比 が

低 い た め と考え られ る．AF は，降水中の 全 溶解性 成 分中

の 強 酸割合 を示 す もの で ，式 （5 ）か ら分 か る よ うに 溶液

が 強 酸 の み か ら構 成 され る場合 に は，AF は 1 を，中性塩

及 び塩 基 性塩 か ら成 る 場合 は 0 と な る．こ れ らの 塩 か ら

形成 さ れ る エ ア ロ ゾ ル の 降水へ 取 り込 み は AF を低下 させ

る こ とが 報告 さ れ て い る
劬 ．Table　7 か ら分か る よ うに，

山岳 ， 田 園及 び遠 隔 地 域 の M は平均値 で，そ れ ぞ れ 0．37，

O．27，0．18 で あ る．こ の よ うに，山岳の 調 査 地 点 （八 方尾

根 ： 0．42，立 山 ： 0．29，尾瀬 ： 0，39，日光 ： 0．40，赤城 ：

O，34， 梼原 0．41， え び の ： O．37）の AF は 高くな っ て い る，

山岳 地域 で は，春季の 黄砂 時期 を 除い て は 炭酸塩 エ ア ロ ゾ

ル 濃度が低 い た め と考 え られ る．

5　結 言

　環境教育の
一

環 と して 実施され て い る 降水 の pH 及び 導

電 率測定値 の 月平均値，暖
・
寒候期別平均値及び 年平均値

か ら，本方法 に よ りお お む ね ± 15％ 以 内の 推定誤差 で ，

こ れ らの 期間の 平均的な ［Cat］，［An ］を計算 に よ っ て 求め

る こ とが 可能で ある．ま た，pH か ら計算され る ［H
＋

］と

の 総 和 か ら全 溶解性 イ オ ン 総量 も得 る こ とが で き，更 に 計

算 に使用 した 当量濃度構成比を基 に 上 記期問の 各イオ ン 成

濃度平均値 の 推定も可能で あ る．こ れ らか ら，イオ ン成分

の 分 析が な され て い る環境省や 自治体 に よ る 酸性雨調 査結

果 との 比 較 や ，降水量 との 積 か ら成分沈着量 の 推定 も可能

で あ り，測定値 の 活用性 が広 くなる こ とが 期待され る．た

だ し，4・4 で 述 べ た よ うに，使用す る pH 及び 導電 率 は正

確 に測定 さ れ て い る 必要 が あ る ．特 に 導電率が 10 μS

cm
−
1
未満 の 降水 で は pH 及 び導電率 の 測定誤差 が 大きく

な る 可能性 が あ る の で 注意が 必 要で ある．

　　　　　　　　　　　　嘴轟黙具逸爨 ）
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 In order  to expand  the  applicability  of  the  measurement  results  of  the  pH  and  electrical  con-

ductivity of  precipitations obtained  as a  part of  environmental  education  activities, we  studied

the  regional  and  seasonal  variations  of  the parameters to estimate  the dissolved total anions

([An]) and  cations  ([Cat]) excluding  H+, fi/om the  pH-values and  conductivities,  The  studied

parameters  were  the  concentration-weighted  conductivities  (2 aiLcat) of  the major  cations  (Na',
K', Ca2 

',
 Mg2  

'
 and  NH4'  ) in precipitation on  equivalent  bases, and  the concentration=weighted

conductivities  (Aav-an> ofmajor  anions  (SOS, NOs  

'
 and  Cl'). Relatively small  regional  and

seasonal  variations  were  obsei'ved  in A avLan  ; however, remarkable  variations  were  obsenred  in
A av-cat, corresponding  to the  ionic composition  ratios  ofNHd'  and  Na',  Lower  Z avcat  values

were  obtaiiied  in the  regions  and  season  in which  strong  influence by sea  salt was  obsellred,

This ma}J  harre come  from the  regional  and  seasonal  fluctuations of  the  ionic composition  ratios

of  NH4'  and  Na'  ; there is a large difllerence betssreen these  tsvo ion spices  in equivalent  conduc-

tivities. The  annual  variations  ofZav-cat  and  A av-an  were  estimated  to be about  3 percent and
O.5 percent,  respectively.  This method  was  applied  to daily collected  precipitations at the

Niigata-Maki national  monitoring  station, We  evaluated  the estimated  errors  between the  mea-

sured  ttnd  cttlculated  [Cat] and  [An] using  S-year averagecl  Aav-cat and  A av-an  for s･varm  and

cold  seasons  separately.  Roughly, the moiithly,  seasonal  (warm and  cold)  and  annual  average

[Cat] and  [An] can  be estimated  within  estimation  errors  of  15 percent from  each  averaged  pH-
value  and  conductivity.

Kayutortls : precipitation ; pH  ; conductivity  ; solutes;  estiination.


