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酸性雨－雨水中のイオン挙動について－
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要　　旨

Abstract

酸性雨は，大気汚染物質が酸化され雨により沈
着する現象である。雨水中のイオン濃度変化を短
時間観測することで，大気中のイオンに関する
種々の情報が得られる。本研究は，独自に改造し
た雨水計測装置による酸性雨の短時間連続観測を
実施し，雨水中のイオン濃度の変化を大気汚染ガ
ス濃度や気象の変化と同時観測して解析したもの
である。降雨初期には，大気中に生成した酸性の
大気汚染物質のため雨水中のイオン濃度が高く，
降雨進行とともに雨による大気洗浄の結果イオン
濃度が低下する。イオン濃度の低下の度合いは，
イオン種により異なり，微粒子で存在する硫酸イ

オンの沈着速度は，硝酸イオンに比べ小さいこと
が定量的に明らかとなった。従来，局所的に分布
するため測定が困難であった硝酸イオンについて
も，汚染物質の移流や気象条件の変化による影響
を受けない静穏時の降雨に限定したイオン濃度変
化から，沈着速度定数が求まった。沈着速度常数
は降雨強度の線形関数として表現でき，従来の累
乗関数で表現できなかった驟雨や酸性霧のイオン
沈着量評価が可能となった他，初期濃度と降雨強
度変化を与えることでその後のイオン濃度やpH

の変化が予測でき，観測結果と良く一致すること
が確認できた。

Acid rain is the phenomenon in which oxidized
atmospheric pollutants are scavenged by raindrops.
By short time observations of ion concentration
changes in rainwater, various information about ions in
the atmosphere is obtained.  In this study, short time
and continuous observations of acid rain were
performed with an automatic rain analyzer which was
originally remodeled.  A change in ion concentration
in the rainwater as well as a change in the air pollution
gas concentration and weather, were observed at a
same time in order to understand the ion scavenging
mechanism.  During the early stage of precipitation,
highly concentrated ions in rainwater were observed
due to acidic air contaminants formed in the
atmosphere, and ion concentrations fell as a result of
the ion scavenging by the rain with time.  A decreasing
ratio of ion concentration was found to be different
based on ionic species, and the deposition velocity of

sulfate, which was suspended as a small particle in the
air, was quantitatively obtained and was clearly small
when compared with nitrate.  The deposition velocity
of nitrate was considered to be difficult to measure
because of its local distribution.  However, it could be
estimated from the nitrate concentration change in
rainwater under calm weather conditions when no of
change in the wind direction or the transportation of
pollution occurred.  The deposition velocity constant
could be expressed as a linear function of the rainfall
intensity in this study, and evaluation of the ion
deposition flux during gentle precipitation or acidic
mist, which were not able to be previously expressed
by a power function, became possible.  A change in
ion concentration and pH of the sequel could be
predicted by knowing the initial concentration and
rainfall intensity changes, and these results were in
good agreement with the observations.
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1．都市域で見られる酸性雨

大気に放出された汚染物質は，光化学反応を経
て酸性物質に変質する。酸性雨は，これら酸性物
質が雨に取り込まれて発現する現象である１）。大
気中には二酸化炭素が存在するため，純水に炭酸
ガスが溶け込み示すpH = 5.6を下回る酸性度の雨
を酸性雨と呼ぶ。酸性の原因物質としては，硫酸
イオン・硝酸イオン・塩素イオンが主である。多
量の酸性イオンを含んでいても，カルシウムイオ
ンやアンモニウムイオンの存在でpHにかかわら
ず「汚れた雨」が観測される。このことから近年
になって，pHに関係なく雨水に溶け込んでいる
イオン量に着目して酸性雨現象を扱う場合が増え
てきた。
国内の酸性雨の調査は，環境庁が実施している
全国酸性雨調査が1984年以降第3期となってい
る。それによるとFig. 1に示すように，日本海側
で特に南西日本でpHが比較的低く，イオン分析
の報告から硫酸イオンを多く含む雨が観測されて
いる２）。この原因として，中国や韓国を始め東南
アジアの諸国から長距離輸送された汚染気塊の影
響が考えられている３）。一方，都市およびその周
辺地域では，硫酸イオンに比べ硝酸イオン濃度の
高い雨が観測されている。この原因として，国内
の産業活動 ( 主に燃焼 ) により生成したNOxが酸

化して硝酸イオンとなったことが知られている４）。
これまでの酸性雨研究は，地域分布調査や年平
均濃度調査を目的とし，1週間や1ヶ月単位の降雨
採取等，比較的長い時間スケールでの観測が主で
あった (JEA Phase-I Study)５）。大気環境改善を目
的として酸性雨を大気汚染の最終沈着過程と考え
る場合，イオンの沈着機構を詳細に調べる必要が
ある。イオンの沈着機構は，雲物理過程と密接な
関係があり１，６），一降雨をできる限り細かく分割
した短い時間スケールでの雨水中のイオン挙動を
把握する必要がある。これまでこの種の短時間測
定を実施した例はほとんどなく，ここ2～3年よ
うやくイオン沈着に関する研究が始まったと言え
る７）。

2．一降雨中のイオン濃度変化とイオン沈着

降雨中のイオン沈着過程を調べるためにFig. 2
に示す雨水自動計測装置を使用した。Fig. 2の装
置は，雨滴をセンサで感知して雨水を捕集する
wet-only samplerで，環境庁が主体となり全国に50

台程度配備されているものと同一機種である。
0.5mm降雨ごとにpHと電気伝導度，1mmごとに
硫酸イオンと硝酸イオンの濃度を自動測定する仕
組みとなっている。ここで示す機種以外に，雨水
採取部の下流にイオンクロマト分析器を組み込
み，上記以外のイオン濃度も測定可能にした装置
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Fig. 1 The distribution of pH contained in rainwater observed by the Japan Environmental Agency phase-I study
from April 1984 to March 1986 (Hara, 1994).



が考案されている８）。しかし，クロマト分析に時
間を要し，降雨強度が高い雨 ( 3mm/hr以上 ) には
適用できない問題点を含んでいる。Fig. 2に示し
た装置は，0.5mm降雨ごとに採取した雨水の一部
をフラクションコレクタで試験管に分配採取でき
るように改造を加えたものである。採取した雨水
は，直ちにイオンクロマト分析器で陰・陽イオン
濃度を測定する。なお，通常のガラス試験管から
はナトリウムイオン等が採取試料に溶出する可能
性があるため，本研究ではポリプロピレン製試験
管を使用した。
一降雨中にイオン濃度は大きく変化する。Fig. 3
に一降雨中のイオン濃度変化の代表例を示す。降
雨初期にはイオン濃度が高いのが一般的傾向であ
る。これは，雲形成時に雲核から雨滴に成長する
段階で周辺大気中の大気汚染物質を取り込んだ
り，雨滴が落下する過程で主に粒子状物質を捕捉
するためである９，１０）。降雨が進行すると雨によ
り大気が洗浄されるため，雨水中のイオン濃度も
低下する。一方，観測エリアに汚染気塊を含む新
しい気団が流入すると，Fig. 3に示すように風
向・風速の変化を伴って雨水中のイオン濃度が増
加する。雨水中のイオン濃度は，大気中の汚染物
質濃度を良く反映していると言える１１，１２）。
一降雨中のイオン濃度の低下速度は，イオンの

種類によって異なる。Fig. 4は，1年間に観測され
た降雨中のイオン濃度変化を降雨量別に重ね合わ
せたものである。Fig. 4に示されるように硫・硝
酸イオンとも指数関数で近似できる濃度低下が見
られた。さらに，硫酸イオン濃度の変化に比べ硝
酸イオン濃度の低下が早い傾向のあることが明ら
かとなった。この原因として，両者の化学物性
( 飽和蒸気圧 ) の違いによることが考えられる。
すなわち，硫酸はガス化しにくく微小液滴を形成
する化学的性質を持つのに対し，硝酸はガス化し
て土壌粒子など比較的粒径の大きい物質表面に吸
着したり硝酸塩を形成したりする傾向にある。こ
のように生成した酸性粒子のうち，比較的大きな
粒子は微粒子に比べ速やかに落下するため，硝酸
イオンの沈着速度は硫酸イオンに比べ大きくなる
と考えることができる１３）。
Fig. 3では，気団の入れ替わりによる汚染物質
の降雨域への新たな注入で，イオン濃度が上昇す
るケースを示した。しかし，Fig. 4の示すように
イオン濃度が指数関数的に減少する一般傾向か
ら，汚染物質の流入による濃度変動はあまり大き
くなく，雨による沈着がイオン濃度変化 (低下)

に影響を与える最も大きい因子であることが明ら
かとなった。
硫酸イオンが比較的広範囲に分布することか
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Fig. 2 The automatic wet-only rain analyzer and the schematic diagram of the rain analyzer and the original rain
sampling system with a fraction collector.



ら，これまでの研究では硫酸イオンの沈着速度が
詳しく調べられてきた１４，１５）。一方，硝酸イオン
は ( 沈着速度が大きいため ) 局所的にしか分布せ
ず，沈着速度の推定がほとんど行われていなかっ
た。イオンの沈着速度定数Aは，大気中のイオン
濃度Cが単位時間当りに変化する変化量で定義さ
れる１６）。

δC/δt = A×C

ここで，大気中のイオンが比較的速やかに雨滴
に溶解することから１７），雨水中の濃度変化から

擬似的に推定することができる。Fig. 4では降雨
量の関数としてイオン濃度の変化を示したが，降
雨タイプによりイオン濃度の低下は異なり，時間
の関数として表現するためには降雨タイプごとに
分類する必要がある。
都市における酸性雨を議論する際，大気中の粒
子濃度の増加やヒートアイランドに伴う都市大気
中の水分量の低下により，降雨強度の低い雨が今
後ますます増加する傾向にあり，驟雨でのイオン
沈着速度を推定する必要がある。さらに，酸性霧
に代表されるように，降雨強度の低い雨は高いイ
オン濃度を持つ傾向にあり，酸性雨の影響を考え
る場合にも重要な降雨タイプである。
本研究では，1991年7月から1年間に観測した
降雨について，降雨強度が15mm/hrと比較的低く，
風速2.5m/sec以下で1mm降雨間に風向の変化が90

度以下の安定した気団の中で観測される降雨を選
別し，イオン濃度の時間変化を求めた。得られた
平均の沈着速度は，硫酸イオンが2.2×10-4sec-1で，
硝酸イオンが5.2×10-4sec-1であった。硫酸イオン
の沈着速度は，Eliassen１８）などが示す従来の値
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Fig. 3 A typical example of ion concentration
changes during individual precipitation
observed on August 18, 1993.  This rain event
was divided into five stages considering the
meteorological data especially wind directions.
Due to the supplement of ions to the
precipitation area by the transportation of
polluted air mass, ion concentrations contained
in rainwater were increased during the
precipitation such as "d".

Fig. 4 Diminution of ion concentrations in rainwater
observed from July 1, 1991 to June 30, 1992.
The relationships between ion concentrations
(µeq l-1) and precipitation amounts (mm) are
described as follows :
[NO3

–] = 3.15 × exp ( –0.0733 P )
[SO4

2–] = 58.9 × exp ( –0.0248 P )
where P is the precipitation amount.



0.1～3.0×10-4sec-1とほぼ一致した結果が得られ
た。一方，硝酸イオンについては，Seinfeld１９）が
測定の難しさを指摘しており，Dop２０）以外調査
された結果がほとんど見られないが，Carmichael

ら２１）のシミュレーション値6.5×10-4sec-1に近い
結果が得られた。さらに，イオンの沈着速度は降
雨強度に依存して変わり得ることが従来の雨滴の
成長速度とイオン補足から理論的に予測されてい
た１７）。すなわち，従来理論で導かれた関係は累
乗関数に従いその係数は0.75とされていた。しか
し，本研究で得られた沈着速度定数と降雨強度と
の関係はFig. 5に示すように直線に近い関係が得
られた。従来理論の場合，降雨強度の低い領域で
はゼロに収束し，イオン沈着がほとんど起こらな
いことを示す。しかし，現実には降雨強度が弱い
場合でもイオン沈着が起こり，むしろ高濃度のイ
オンが溶解しており大きな被害となっていること
が知られている。本観測結果から得られた特性か

らはある程度の値を有する結果となり，酸性霧に
よる沈着まで連続的に表現できる新たな関数形の
提案ができた２２）。
Fig. 6は，本研究で求めた降雨強度に依存した
イオン沈着速度定数を用い，初期濃度を与えた後
の雨水中のイオン濃度変化とpH変化を予測した
結果である。一般に降水強度は初期に弱く，降雨
進行とともに次第に強度が高くなる。さらに，降
雨終了時に再び降雨強度は低下する。多くの場合，
降水強度の時間変化はガウス分布で表すことがで
きると考えられる。Fig. 6に示した予測計算でも
降雨強度の時間変化をガウス分布で与え，ピーク
強度と反値幅を観測結果に合わせた。予測された
イオン濃度とpHの時間変化は，観測結果と良い
一致が見られ，大気質シミュレーションから予測
されるイオン濃度と気象シミュレーションから予
測される降雨強度の情報を合わせることにより，
酸性雨の予測計算ができることが明らかとなっ
た。

3．汚染物輸送と酸性雨

これまで何度も述べているように，酸性雨は大
気汚染物質の最終沈着過程である。Fig. 7に観測
点である長久手町に至る主な気流を，大和田２３）

を参考にプロットした。この地域には，卓越した
3つのルートが存在することが，大和田らの研究
から指摘されている。すなわち，矢作川をさかの
ぼって輸送される南よりの気塊，名古屋港から熱
田方面を経由して輸送される南西風，関ヶ原方面
から冬季に季節風として強く吹き降ろす西風であ
る。南よりの気流は，三河地方の工業地域から排
出される汚染気塊の影響を受け，西よりの気流は，
名古屋都市域から排出される汚染の影響を含んで
いる。Fig. 8は，大気中のオゾンやNOxの濃度を
測定時の風向で整理した結果を示す２４）。名古屋
から輸送される気塊 ( 西よりの風 ) には高濃度の
NOが含まれており，三河方面から輸送される気
塊 ( 南よりの風 ) は高いNO2濃度が観測された。
これは，名古屋および三河の中心から長久手にあ
る観測点までの距離が異なり，三河-長久手間が
名古屋と比べ長いため，汚染気塊が輸送される間
に酸化が進みNO2濃度が高まったと考えられる。
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Fig. 5 The empirical scavenging coefficients of NO3
-

and SO4
2- vs. rainfall intensities.  The solid line

shows the linear correlation of NO3
- and the

broken line shows that of SO4
2-.  The

relationships between the coefficients and
rainfall intensities are follows :
A(NO3

-)  = 1.8 × 10-4 RI + 0.77 × 10-4

A(SO4
2-)  = 0.70 × 10-4 RI + 0.39 × 10-4

where A is the empirical scavenging
coefficient (sec-1) and RI is the rainfall
intensity (mm hr-1).



上記した輸送過程の違いは，雨水中
のイオン濃度の差としても明確に現
れている。特に，降雨初期には，大
気中の汚染を良く反映したイオン濃
度が観測される。降雨初期 ( 降雨量
1.0mm以下 ) のイオン濃度と，降雨採
取時の平均風向とを比較してFig. 9に
示す。Fig. 9の分布曲線は，1993年4

月から1994年3月までの降雨より求め
たのものである。その結果，南より
の風が卓越した場合に硝酸イオンや
非海塩性硫酸イオンが高くなる分布
が見られた。一方，カチオンについ
ては，アンモニウムイオンの濃度分
布が他のイオンと異なり特異的であ
る。すなわち，風向が南から北西に
かけて観測された時の雨水に比較的
高いアンモニウムイオン濃度が観測
されるが，特に名古屋方面の風向に
相当する風が吹く時には低い濃度と
なり，名古屋周辺の方位となる場合
に高濃度となる分布が得られた。ア
ンモニアの発生は自然起源が多いと
されているが，名古屋周辺部に存在
する発生源の解明には至っていない２

５）。
発生源の分布の違いによっても雨水
中のイオン濃度に差が出てくる。雨
水中のイオン濃度と雨水採取時の平
均風速との関係から，土壌粒子など
に吸着して比較的沈着しやすい硝酸
イオンは，発生源も産業活動の集中
している地域に限定されて比較的ロ
ーカルに点在し，風速による濃度減
衰が大きい傾向が見られる。一方，
ナトリウムイオンは海水を起源とし
ているため，グローバルな発生源と
言える。ナトリウムイオンの場合，
風速の増加とともにイオン濃度の上
昇する関係が得られた２６）。硫酸イオ
ンの場合，人為起源と海洋起源の両
者により，硫酸および硫酸塩の微粒
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Fig. 7 Wind streams toward the Nagakute observation site.
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子を形成し硝酸イオンに比べ比較的沈着しにく
い。結果として，風速の増加によりイオン濃度は
低下するものの，硝酸イオンよりは低下は遅い傾
向を示す。
近年では，雨水中のイオン濃度より発生源推定
をする研究が進みつつある。その際，上記傾向は
もとより，イオウや酸素の同位体分析からより詳
細な発生源推定を行っている。
雨水中のイオン濃度は，輸送される方位や風速
によって受ける影響が異なるが，季節によっても
異なる挙動が見られる。Fig. 10は，降雨初期のイ

オン濃度を季節別にプロットしたものである。全
体傾向として，硫酸イオンとカルシウムイオンと
が比較的似た濃度分布を示している。カルシウム
の起源は，海塩やコンクリートダストにも含まれ
ているが，主に土壌によると考えられる。冬季か
ら春季にかけて強い季節風により，中国大陸から
輸送されてくる。その一部は黄砂として馴染み深
いものとなっている２７，２８）。この時期の硫酸イオ
ンは，おそらく海塩起源および東アジアを起源と
したSO2や硫黄化合物が酸化し，塩を形成しつつ
輸送されてきているものと考えられる。特に黄砂
の観測される春季には，Fig. 10でKと記した期間
において，雨水中のカルシウムイオンと硫酸イオ
ンが，1週間程度の短い期間に高濃度で観測され
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Fig. 9 Changes in ion concentrations in the rainwater
as a function of the averaged wind directions
during the first 0.5 mm precipitation sampling.
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る。一方，夏季には光化学反応が卓越し，高い濃
度の硝酸イオンや硫酸イオンが観測される ( Fig.
10中，P点 ) 他，動植物の生命活動も活発化し，
アンモニアの放出量が増える。その結果，硝酸ア
ンモニウムや硫酸アンモニウムなどの塩が大気中
に増えることが，イオン濃度およびその変化量の
相関から推定される。台風の影響を頻繁に受ける
秋季 ( Fig. 10中，T点 ) には，ナトリウムイオン
や塩素イオンが南の方位に集中して高濃度になる
傾向が見られる。また，冬季に見られる強い季節
風により西風と高い相関で高濃度のナトリウムイ
オンや塩素イオンが観測される特徴を持つ ( Fig.
10中，M点 )。
このように，雨滴は大気中の汚染物質 ( とりわ
けイオン ) を効率良く集めて我々に情報を提供し
てくれるスキャベンジャー ( 天からの手紙 ) であ
る７）。

4．まとめ

酸性雨は，大気汚染物質が光化学反応を経て到
達する酸性物質や粒子が雨に取り込まれて発現す
る現象である。大気環境改善を目的として酸性雨
を大気汚染の最終沈着過程と考える場合，イオン
の沈着機構を詳細に調べる必要がある。そのため，
一降雨をできる限り細かく分割して短い時間スケ
ールで雨水を採取し，その中のイオン濃度変化を
気象や大気汚染ガス濃度の変化と合わせて解析し
た。結果を下記にまとめる。

(1) 雨水中のイオン濃度は，降雨初期に高く次
第に低下する傾向が見られる。それらは，降水量
に依存した指数関数で表すことができた。気団の
入れ替わりなどで新たに流入した汚染物質により
イオン濃度は上昇するが，その影響はあまり大き
くなく，雨による沈着がイオン濃度変化 ( 低下 )

に影響を与える最も大きい因子であることが明ら
かとなった。

(2) 降雨強度が比較的低く，安定した気団の中
で観測される降雨について，イオン濃度の時間変
化からイオンの沈着速度定数を求めることができ
た。得られた平均の沈着速度は，硫酸イオンが
2.2×10-4sec-1で，硝酸イオンが5.2×10-4sec-1であ
った。イオンの沈着速度は降雨強度に依存して変
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化し，直線で近似した関数が得られた。従来の累
乗関数で予測する場合には，降雨強度の低い領域
でゼロに収束し，イオン沈着が非常に小さい結果
となるのに対し，驟雨時に比較的高濃度で観測さ
れるイオン沈着を再現良く表すことができ，酸性
霧による沈着まで連続的に表現できる関数の提案
ができた。

(3) 降雨初期の雨水に含まれるイオンは，大気
中のエアロゾルの情報を反映し，長久手で観測さ
れた硝酸イオンは三河方面からの汚染気塊の流入
による点など，風向・風速別に解析することで，
輸送過程が推察できる可能性を持つことが明らか
となった。
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