
Ⅰ．はじめに

　森林に降る雨の一部は樹冠に貯留され蒸発するが，大部分は葉

や枝に補足された乾性降下物を洗い出すとともに，樹体からも成

分を溶出しながら林内雨と樹幹流となって林床に達する。その過

程で各種イオンが雨水に取り込まれるが，特に SO４２－は主要な成

分として濃度が大幅に増加し，土壌の化学性にも大きな影響を及

ぼしている（酒井，１９９７）。しかし，増加した SO４２－の起源が森

林内にあるのか森林外にあるのかはよく分かっていない。そこで，

硫黄同位体比（３４S ／３２S）をマーカーとして雨水中の SO４２－の起源

を推定することを目的に，コジイ林の林内雨と樹幹流および林外

雨の硫黄同位体比を測定したので報告する。なお，硫黄同位体比

は硫黄化合物が生成した過程やその環境および原材料を反映して

いるため，降雨に含まれる硫黄イオンの硫黄同位体比を測定する

ことによって硫黄の起源を推定することが可能である（柳澤ほか，

１９９４）といわれている。

Ⅱ．調査方法

　１．試験地

　森林総合研究所九州支所構内の立田山実験林内の４５年生（１９９８

年時点）コジイ林を試験地とした。標高は９０m，方位は南西，傾

斜は１８°，土壌は弱乾性褐色森林土（Ｂｃタイプ）である。平均

樹高は１７．５m，平均胸高直径は２６．４cm，立木密度は１２００本／ ha

である。

　２．雨水採取

　苗畑で林外雨（バルク）を，コジイ林で林内雨および樹幹流を

一降雨イベントとして採取した。林外雨および林内雨は地上高約

１．５mに設置したロート（直径３０cm）で採取した。樹幹流は地上

高約１．５mにウレタンラバーを幹に巻き付けホースでタンク（幹

のサイズにあわせて３５～５００リットル）に導いた。なお，各雨水

のバラツキを考慮し，林内雨，樹幹流および林外雨はそれぞれ５

箇所で採取したサンプルを混合して分析試料とした。採水イベン

ト回数は１９９８年２月から２００２年７月までの２０降雨イベントである。

　３．一般成分分析

　採取した雨水は直ちに pHおよび ECを測定し，メンブレン

フィルター（孔径１．０μm）でろ過後，ろ液の一部は各種イオンの

分析に，残りは硫黄同位体比分析に供与した。Ca２＋，Mg２＋は原子

吸光分析装置（日立Ｚ－６１００）で，それ以外のイオン（Cl －，NO２－，

NO３－，PO４－，SO４２－，Na ＋，NH４＋，K＋）はイオンクロマトグラ

フィ（DIONEX DX－５００＆DAS－８０タイプ）分析装置で測定した。

　４．硫黄同位体比分析

　雨水試料を塩酸酸性とした後に５％塩化バリウム水溶液を加え，

硫黄イオンを硫酸バリウムとしてガラスフィルター（ワットマン

GF ／A）上に捕集した。この硫酸バリウムをガス同位体比質量分

析計（Finnigan MAT２５２）で測定した。結果は，国際標準試料

（Canion Diable 鉄隕石中のトロイライト）に対する偏差の千分率

（‰：パーミル）として次式のようにδ値で表した（酒井・松久，

１９９６）。

　δ３４Smes＝｛（３４S／３２S）mes／（３４S／３２S）std－１｝ｘ　１０００

ここで，（３４S／３２S）mesおよび（３４S／３２S）stdはそれぞれ測定試料および

標準試料に含まれる３４S と３２S の比である。

Ⅲ．結果と考察

　林外雨の SO４２－イオン濃度，硫黄同位体比（δ３４S）を表－１に

示した。

　林外雨の硫黄同位体比の平均値，最大値，最小値は４．２， 

８．１，１．７‰となり広い範囲で変動していた。この変動には起源の

異なる種々の硫黄が関係していると考えられるので，これを検討

するために同位体比の明らかな海塩由来の硫黄　（δ３４S ＝

２０．３‰）の寄与を以下のように除いた。まずNa＋を基準に非海洋

起源 SO４２－（nss-SO４２－）および海塩寄与率％（ｆ）を次式で算出し

た。なお，降水中に含まれるNa＋は全て海洋起源で，かつ海洋起

源の成分濃度の比率は海洋→大気→降水で変化しないと仮定した。

　　nss-SO４２－＝ SO４２－－（０．５５１ｘNa＋）

　　ｆ＝（SO４２－－ nss-SO４２－）／ SO４２－ｘ１００

　さらに，その値を基に非海塩由来の硫黄同位体比（δ３４S）を

次式で求めた。

　　nss－δ３４S ＝（δ３４S －２０．３ｘ（ｆ／１００））／（１－（ｆ／１００））

　その結果，林外雨の海塩粒子寄与率の平均値（範囲）５．０％

（０．７～１６．７）から，非海塩由来硫黄同位体比の平均値，最大値，
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最小値は３．３，８．０，０．８‰と算出されたが，依然として広い範囲

で変動していた。このことは林外雨の硫黄イオンには海塩以外を

起源とする幅広い同位体比の硫黄が関与することを示唆していた。

柳澤ほか（１９９４）は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排出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）海面表面での生物活動によるジメチルサル

ファイド（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　

を考慮する必要を報告している。これらのうちで生物由来の２）

～４）は一般に硫黄同位体比が小さく，また発生には季節性があ

る。化石燃料に由来する１）と７）は幅広い同位体比を取りうる

が，これまで日本で使用されてきた中東起源の石油は一般に同位

体比が小さいことが報告されている（Nakai et al., １９９１）。５）は

火山によっても成分によっても硫黄同位体比に変動がある。６）

は黄砂の飛来する季節と経路によって硫黄同位体比は変動すると

推定されるが，この点について著者らは現在観測を進めている。

いずれにしても，上記のような起源を持つ硫黄が降雨とともに森

林に流入しているのは確実であり，その時間的な変動と寄与率を

明らかにすることが必要となる。

　次に，林内雨および樹幹流の硫黄同位体比についてみてみる。

表－２に，コジイ林の林内雨，樹幹流の SO４２－濃度，硫黄同位体

比の各測定回の平均値（範囲）を示した。林内雨および樹幹流の

硫黄同位体比の平均値（範囲）はそれぞれ３．６‰（０．８～６．２），

２．４‰（－０．２～５．０）であった。硫黄同位体比の平均値で各雨水を

比較検討してみると，林外雨（４．２‰），林内雨（３．６‰），樹幹流

（２．４‰）の順に値が小さくなった。一方，SO４２－の平均値は，林外

雨（１．６mg／ l），林内雨（３．８mg／ l），樹幹流（６．４mg／ l）の順に

高くなり，硫黄同位体比と逆の傾向を示した。このことは森林内

を流下する林内雨，樹幹流に硫黄同位体比の小さい SO４２－が徐々

に負荷されることを示していた。

　林内雨と樹幹流は樹体に補足された乾性降下物を洗い出すと共

に樹体から物質を溶脱する。硫黄成分については，樹木からの溶

脱が無視できるくらい小さいと考えられる（Takahasi et al., 

１９９７）ことから，硫酸イオンのほとんどは樹体表面に沈着してい

た硫黄化合物が洗い流されたものと推察された。従って，この乾

性降下物の起源が何であるかを明らかにするためには，乾性降下

物そのものの硫黄同位体比を測定することが今後の課題である。
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表－１．林外雨のNa＋，SO42－，nss－SO42－濃度（mg/l），海塩寄
与率（f％），硫黄同位体比（δ34S，nss－δ34S　‰）

nss－δ34Sδ34Sf％nss－SO42－SO42－Na＋回収日通しNo.

３．１３．３１．３１．９５１．９８０．１０９８．０２．１６１
２．０２．８４．１０．５８０．６１０．１０９８．０７．０１２
８．０８．１０．９１．９６１．９８０．０７９８．０９．２８３
０．８１．９５．５０．６００．６４０．１４９９．０６．２０４
２．５４．３９．９０．５５０．６１０．２４９９．０６．２６５
２．７３．４４．１０．６５０．６８０．１１９９．０７．０３６
４．０４．１０．７３．６７３．７００．１０９９．０７．１９７
４．５４．９２．５２．４１２．４７０．２５００．０６．２９８
３．１６．０１６．７０．３７０．４５０．３０００．０７．１２９
４．５４．９２．３１．４７１．５１０．１４００．０８．０２１０
１．６２．２３．２１．９２１．９８０．２５００．０９．０４１１
６．２７．１６．８０．３４０．３７０．１００１．０７．０９１２
６．５６．８１．９２．２０２．２４０．１７０１．１０．１８１３
１．６３．０７．６２．１０２．２７０．６９０２．０２．２４１４
１．５１．７１．３３．１０３．１４０．１６０２．０３．０１１５
２．７３．５５．０３．６６３．８５０．７６０２．０３．２３１６
３．２３．６２．０２．１６２．２１０．１８０２．０６．２６１７
３．２３．７２．６０．３７０．３８０．０４０２．０７．０１１８
４．７５．６６．００．５１０．５４０．１３０２．０７．０７１９
４．１６．０１１．５０．６５０．７４０．３４０２．０７．２１２０

表－２．各雨水の硫酸イオン濃度，硫黄同位体比（δ34S）

δ34S　‰SO42－mg/l雨水

４．２（　１．７～８．１）１．６（０．４～　３．９）林外雨
３．６（　０．８～６．２）３．８（０．７～１１．４）林内雨
２．４（－０．２～５．０）６．４（１．４～１８．１）樹幹流

　（　）内は範囲


