
石鎚山積雪の化学的性質（飯塚芳・飯塚康・蓼原・濱中）

１．はじめに

日本の山岳積雪は融雪による夏季水資源として利用さ
れており，山岳積雪分布･積雪量の把握や山岳積雪の融
解過程の解明は水利用などの観点から重要である｡西日
本最高峰石鎚山を有する四国山塊の積雪は四万十川など
の清流を生み出す我が国の貴重な資源であるが，四国都
市部への降雪が少ないためか，これまでほとんど研究が
なされていない。
近年，酸性雨の観測が日本各地で行われている１）～７）。
酸性雨は生態系など水域内の自然環境に影響を与える。
積雪に含まれる酸もまた，融雪時に夏季水域内の生態系
環境に影響を与えるが，その影響は降雨に比べて大きい。
その影響の大きい理由はacid shockと呼ばれる融雪初期
の酸性度の高い融解水に起因する。acid shockを評価す
るためには積雪の化学的特性を解明し，積雪のpHを決
定する要因を解明する必要がある。なお，積雪の多い北
信越・北海道地方では古くから積雪の化学的特性が調査
され､数多くの報告がある８）～10）。
上述のとおり水利用や環境問題の観点から，筆者らは

融解水が瀬戸内海に流出し，瀬戸内地域の水循環環境の
主要素となる石鎚山系の１）積雪の物理・化学的特性調
査，２）積雪の融雪過程を調べるための気象調査を行っ
た。本紀要では，石鎚山系の積雪・気象調査のうち，石
鎚山積雪の化学的特性について報告する。

２．試料採取および分析方法

2005年１月８日，２月12日の計２回，石鎚山北部，成
就社登山口から南西約100ｍの標高約1400ｍの地点（愛
媛県西条市小松町石鎚字老ノ川国有林1014班に小班）に
おいて，積雪断面観測と化学分析用積雪試料の採取を行
った（図１）。１月８日の観測や採取は無作為に１地点，
２月12日の観測や採取は半径２m内において２地点で行
った。積雪深は１月８日で約200mm，２月12日で約
400mmである。鉛直深さ方向に１月８日においては厚
さ約40mmごと，２月12日においては厚さ約20mmごと
連続的に積雪試料を採取した。雪試料の採取には予め超
純水で洗浄した内径15mmアクリル管を積雪壁面の試料
に突き刺し，アクリル管内に捕獲された積雪を予め洗浄
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Abstract

We examined soluble ions, PH, and electronic conductivities of seasonal snow in the Ishizuti
Mountains. Our analyses show that; 1) the ions in the snow are mainly originated from sea salt; 2) almost
all non-sea-salt ions are NH4

+, SO4
2-, Ca2+, and NO3

-  3) pH in the snow are determined by the
concentration of above four non-sea-salt ions; 4) N/S ratio in the snow is relatively higher compared to that
throughout Japan.

要　旨
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松町石鎚字老ノ川国有林1014班に小班）において，積雪断面観測と化学分析用積雪試料の採取を行った。採取され

た積雪試料の溶存イオン濃度，電気伝導度，pHを分析し，石鎚山積雪の化学特性について考察した。

その結果，１）石鎚山積雪中のイオンは主に海塩を起源としているが，沿岸地域に比べて非海塩性イオンの寄与

も大きいこと，２）非海塩性イオンの主成分はNH4+，SO42－，Ca2+，NO3－の４イオン種であること，３）石鎚山

積雪のpHはこれら４種の非海塩性成分の陽イオンと陰イオンの当量差で近似できること，４）酸の定性的な寄与物

質の評価をもたらす硝酸/非海塩性硫酸濃度比（N/S比）が全国的に見ても高く，石鎚山近郊の硝酸が積雪の酸性化

に寄与していることを明らかにした。
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されたポリ容器に詰めるという方法を用いた。
雪試料をポリ容器のまま持ち帰り融解し，各化学分析
を行った。イオンクロマトグラフィーにより溶存イオン
濃度（Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl－, NO3－, SO42－）を
分析した。測定にはダイオネクス社製イオンクロマトグ
ラフICS90を使用し，本紀要に別に報告した分析法11）を
用いた。測定誤差は±3ppb以下である。電気伝導度，
酸性度（pH）はTOA-DKK社製WM-50EGを用いて測定
した。電気伝導度の測定誤差は±1μS/cm以下，pHの
測定誤差は±0.01以下である。これらの分析作業は弓削
商船高等専門学校，化学準備室に設置してあるクリーン
ブース（クラス10000）内で行われた。

３．結果と考察

３．１　電気伝導度と溶存イオン濃度の関係
試料の溶存イオン濃度の深さプロファイルを図２に示
す。２月12日に採取した２地点のピットの深さプロファ
イルは各成分で類似している。また，２月12日において
日平均気温が氷点下であり，積雪に対する融雪の影響は
それほど顕著ではない。１月８日に採取したイオン濃度
プロファイルは２月12日の各深さプロファイルの下部と
プロファイルの形や濃度がほぼ一致している。これらの
結果は積雪中の各化学成分が水平方向に保存されている
ことを示し，２月12日のイオン濃度プロファイル上部は
１月８日以降の降雪であることを示唆する｡また，各イオ
ン濃度の水平方向の保存は２月12日の時点において積雪
が降雪時の化学的性質を保持していることを示唆する。
全イオン等量濃度の和と電気伝導度の関係を図３に示
す。全イオン等量濃度の和と電気伝導度は相関係数の高
い（r2 = 0.92）比例関係にある。この相関係数の高さは
測定した8イオン種が日本各地の降水の化学成分と同様
12）に，溶存イオンの主成分であることを示す。

３．２　海塩成分
イオン種の第一成分として，陽イオンはNa+（平均

107.1μmol/l），陰イオンはCl－（平均95.6μmol/l）であ
る。これらのイオン種が第一成分であることは本観測地
域においてイオン種の主な起源が海塩であることを示
す。一般的に日本の降水において海塩成分を算出すると
き，Na+をすべて海塩起源だと仮定し，Na+濃度と各イオ
ン種の海塩比から各イオン種の海塩成分比を求める12）。
しかし，石鎚山積雪のNa+とCl－濃度を比較したところ
Na+のほうが過剰であったことから，測定されたCl－

（mea-Cl－）をすべて海塩起源だと仮定し，各イオンの
海塩成分（ss: sea salt）の割合を算出した。計算式は下
記のとおりである。
ss-Na+ =0.556×mea-Cl－ (ppb) （1）
ss-K+ =0.021×mea-Cl－ (ppb) （2）
ss-Mg2+ =0.067×mea-Cl－ (ppb) （3）

ss-Ca2+ =0.021×mea-Cl－ (ppb) （4）
ss-SO42－=0.140×mea-Cl－ (ppb) （5）
その結果を表２に示す。ss-Na+の割合は76.7%であり，
表１に示されている石鎚山周囲の地点で採取された降水
と比較するとNa+の海塩性成分割合は低い。Na+の海塩
性成分割合の低さは，石鎚山積雪が表１に示されている
石鎚山周囲の地点の降水と比較して岩石粒子などの海塩
以外の物質の寄与が大きいことを示し，石鎚山という山
岳地域の気候特性を反映している。

３．３　非海塩成分
非海塩成分（nss: non sea salt）の割合もまた表２に示
されている。表２の非海塩性成分濃度の算出は分析され
た各イオン種の濃度から式（1）～（5）で求められた各イオ
ン種の海塩成分濃度を引いた値である。表２によると，
nss-SO42－やnss-Ca2+はそれぞれ84.9，87.2％である。非
海塩成分の各相関を表３に示す。相関の良い陽イオンと
陰イオンのイオン対はNH4+とnss-SO42－（r2=0.73），nss-Ca2+

とnss-SO42－（r2=0.73），nss-Ca2+とNO3－（r2=0.82）の３対で
ある。これらの４イオン種は他の非海塩性成分イオン濃
度（表２）と比較すると高く，非海塩性イオンの主成分
と考えられる。非海塩性主成分の相関の良さは石鎚山
積雪の非海塩性成分が主に塩（（NH4）2SO4，CaSO4，
Ca（NO3）2）として存在していることを示唆する。また，
nss-SO42－とNO3－の総当量がNH4+とnss-Ca2+の総当量に
比べて過剰であることから，過剰の陰イオンは酸
（H2SO4，HNO3）として存在していると考えられる。

３．４　酸性化物質と中和物質
表１にpHの平均値が示されている。pHの平均値は4.4
であり，石鎚山周囲の地点で採取された冬季降水のpH
（表１）と比較すると，ほぼ一致した。この結果は瀬戸
内地域の降水のpHが沿岸から山地にかけてほぼ一様で
あることを示す。
近年の日本の降水中イオン濃度に関する論文７）によ

れば，nss-SO42－やNO3－は降水の酸性化成分として，
nss-Ca2+やNH4+は降水の中和成分として考えられてい
る。酸性化成分と中和成分の当量差を下式のようにacid
indexと定義する。
acid index＝
（nss-SO42－+NO3－）－（nss-Ca2++NH4+）（μeq/l） （6）
acid indexとpHの関係を図４に示す。acid indexとpH
の値は相関（r2 = 0.63）があり，acid indexが約20μeq/l
を下回ると急激にpHが上昇するような対数関数として
近似できる。この結果は観測地域の積雪のpHは4種の非
海塩性成分の陽イオンと陰イオンの当量差で近似できる
ことを示し，4種の非海塩性成分が降雪のpHを決めてい
ることを示唆する。
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３．５　N/S比
降雪の酸性化に硫酸イオンと硝酸イオンのどちらが寄
与しているのかを定性的に考察するために，nss-SO42－

に対するNO3－の当量濃度比（N/S比）を求めた。その
結果，石鎚山積雪のN/S比は0.9であり，全国の降水
（0.22～1.07）と比較すると高い。NO3－はnss-SO42－と比
べて大気中から取り除かれやすく，より近距離の人為的
汚染を反映していると考えられる12）。また，全国の降水
でN/S比が１に近い地域は首都圏などの都市部に多い７）。
これらの考察から石鎚山の酸起源成分は西条工業地域な
ど近接工業地域からの人為的汚染が大きいと考えられ
る。本紀要内容と平行して行った石鎚山冬季の気象観測
の結果を考察し，NO3－がどこからどのように運搬され
てくるのかを解明することは石鎚山積雪の酸性化を解明
する上で重要であろう。

４．まとめ

石鎚山積雪のpH，溶存イオン濃度を解析し，下記の
ことを明らかにした。
・石鎚山積雪のpHは平均4.4であり，石鎚山周囲で採取
された降水の値に近い。
・石鎚山積雪のイオン濃度は主に海塩を起源としている
が，ss-Na+は76.7%であり，石鎚山周囲の平野で採取
された降水の比較するとNa+の海塩性成分割合は低い。
・石鎚山積雪の非海塩性成分の主成分はNH4+，nss-SO42－，
nss-Ca2+，NO3－の４イオン種である。これら４イオン
種の相関の良さや陰イオンの過剰から，非海塩性成分
は塩（（NH4）2SO4, CaSO4, Ca（NO3）2）や酸（H2SO4,
HNO3）として存在していると考えられる。また，石
鎚山積雪のpHはこれら４種の非海塩性成分の陽イオ
ンと陰イオンの当量差で近似できる。
・酸の定性的な寄与物質の評価をもたらすN/S比が全国
的に見ても高い。これらの結果は石鎚山近郊の硝酸イ
オンが積雪の酸性化に寄与していることを示唆する。
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表１ 石鎚山積雪のイオン濃度平均値（μmol/l）と石鎚山周囲の地点のイオン濃度平均値（μmol/l）。
備考１は第３次酸性雨全国調査報告書より，備考２は第３次酸性雨全国調査報告書より引用した。

表２ 石鎚山積雪の海塩性・非海塩性イオンの濃度（μmol/l）と割合（％）｡

表３ 石鎚山積雪の非海塩性成分イオンの相関。灰枠は陽・陰イオンの相関において相関係数が
1σ（r2 = 0.67）以上のイオン対を示す。
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図３ 石鎚山積雪の全イオン等量濃度の和（μeq/l）と
電気伝導度（mS/m）の比較。

図４ 石鎚山積雪のacid index（μeq/l）とpHの比較。

図２ 石鎚山積雪のイオン濃度プロファイル（μmol/l）。
図2-1は2005年１月８日，図2-2，図2-3は2005年２月
12日に採取した試料｡図2-2，図2-3の点線（深さ
30cm）は本文中で述べた積雪上部と下部の境界線。

図１ 観測地の概略図。
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