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Determination of amino acidsin rain water

Rie MoRITAl，RumiSoHRIN2and YoshimiSUzUKI2

AbstractIcenucleationplays animportant roleinthe precipitation process of supercooled
Waterintheair．Manystudieshaveshownthat various amino acidshaveaneffective abil－

ityfornucleationofsupercooledwater，buttherearefewstudiesinwhichaminoacidswere

measuredin rain water．To constrain better estimate of amino acidsin rain water，We

Checkedpreservationandanalyticalmethodof amino acids．As theresult ofour examina－

tions，WeCOnCludedthat rain wateris to be collectedin a50m1－pOlystyrene centrifuge tube

and tobekeptfrozeninthetubeuntilanalysIS．AnalysISOfaminoacidsis required to do

assoonaspossiblebyahighperformanceliquidchromatography（HPLC）toavoid signifi－
Cantdecreaseofaminoacidswhichweconfirmedduringapreservationfor24hours．Meas－
urementofaminoacidsbyaspectrofluorometerisnotadequate，becausehighconcentration
of NHl causes overestimation of amino acids．NHIinterferein determination ofα＿aminob

utyricacidandmethionine，butitisremovedbyevaporationwithavacuumoveninthepres－

ence ofl Mborate－Citratebuffer（pHll）．
Rain water samples were collected at the Mt．Norikura，Mizugatsuka Park atthe Mt．

FujiandShigaraki．Concentrationこoftotalfreeaminoacidsrangedfrom219to3090nmol

／1，Showingalargevariabilitydepending onthe studyarea：Shigarakisamplesmarkedone

Order of magnitudehigherthan that ofthe Mt．Norikura and Mizugatsuka．On the other
hand，COmpOSitionofaminoacidswasnotmarkedlydifferentamongthe threearea．ll to

47％ofaminoacidswerec？mPrisedbyglycine，守erineandalanine・Ourfindingsofthe
lowerconcentrationsandmaJOrCOmPOSitionofamlnOaCidsareconsistentwiththeprevious

resultsofmarinerains，butthehigherconcentrationimpliesthepossibilyoftheeffectofair
pollution and／or Chineseloess onamino acidsinrainwater atShigaraki．

K印Wor由：amino acid，rain water，N町

緒言

水は1気圧下では0℃で凍る．雲粒も水であるから
気温が0℃以下になればすべて凍ると考えられるが自
然の雲は－30℃から－40℃にまで低下しないと凍らない．
蒸留水で実験をした結果，直径10〝mの水滴は－40℃ま
で過冷却状態であり，完全に凍結した状態ではなかっ
た（Ma50n，1971）．過冷却状態の雲の中で微小な水晶
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が生まれると，水晶の急激な成長が起こる．この時雲
の中では水と氷が共存しており，氷に対する飽和水蒸
気圧が水に対する飽和水蒸気圧よりも低いため，雲粒
から蒸発した水蒸気は水晶の表面に凍結し，水晶の成
長を助ける．その結果，微小な水晶は六角柱などの形
の水晶に成長し，重力落下して雪または雨として降っ
てくる（Bergeran，1935）．従って，過冷却水雲のなか
で水晶が発生することは，降水現象にとって非常に重
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要である．
水滴の中に水分子の結晶配列を助ける特別な物質が
含まれていれば，40℃よりも高い温度で凍結するこ
とが可能である．水の凍結を早める粒子を凍結核とい
い，これに対し水蒸気から直接水晶の生成を助ける粒
子を昇華核といい，両者をまとめて水晶核という（山崎，
1993）．大気中にあって水晶核として働く物質には直径
0．ト1．5′Jmの大きさの土壌粒子，特にカオリナイト，
モンモリロナイトなどの粘土鉱物が挙げられ，これら
が水晶核として作用することは低温槽を用いた室内実
験でも確認されている（Mason，1960；Isono et al．，
1960）．また，田中（1991）は，火山灰や黄砂の粒子が
水晶核数の増加をもたらすことを報告している．これ
らの観測および実験結果から，大気中の水晶核には天
然土壌に由来する粘土鉱物粒子が重要であると推定さ
れている．また，Vonnegut（1947）はヨウ化銀の格子
常数と氷の格子常数の類似性から，ヨウ化銀が人工水
晶核としてすぐれた能力をもっていることを指摘して
いる．これらの水晶核化の温度は，カオリナイト，モ
ンモリロナイトでは－13℃から－9℃，黄砂では－15℃
から－12℃，ヨウ化銀では4℃から－8℃である（村上，
1998）．

同様にPower＆Power（1962），ParungO＆Lodge
（1967），Evans（1966）は数種のアミノ酸が－10　℃以上
で水晶核化作用を有することを発見した．このことは，
アミノ酸は他の水晶核に比べて，比較的暖かい上空で
もより有効に水晶核として働くことを意味している．
この機構として，アミノ酸の分子双橿子モーメントが
大きく関係していることや，アミノ酸と水分子との間
の水素結合が重要な役割を果たしていることが明らか
になった（Ma50n，1971）．大気中のアミノ酸粒子は植
物破片，胞子，花粉やバクテリアなどの生物起源の有
棲物粒子であり，大気輸送の過程で拡散されて上空に
舞い上がると考えられる．しかし，これまでの大気中
のアミノ酸に関する研究のほとんどはclou．d chamberを
用いた水晶核化室内実験であり，実際に降水中のアミ
ノ酸濃度を分析した報告例は棲めて少なく，海洋上の
エアロゾルや降水中のアミノ酸濃度を測定したMopper
＆Zika（1987）やGorzelska＆Galloway（1990）などに
限られている．
以上のことから，本研究は降水中のアミノ酸を正確
に定量する手法を確立することを目的として，降水の
採取と保存法およびアミノ酸の測定方法の検討を行っ
た．本論文では特別な表記のない限り，アミノ酸は全
て遊離アミノ酸を指し，タンパク質やペプチドのよう
に共有結合しているものは含まない．

保存方法の襖討

（方法）
降水を採取する際に，アミノ酸の濃度に影響しない
ような採取・保存容器を検討する必要がある．そこで，
既知漉度のグリシン標準溶液を容器に入れて保存し，
濃度の変動を経時的に観察した．容器には材質の異な
る以下の3種類を用いた．（1）個別包装，γ線滅菌済
み，内妻つきの100mlポリエチレン容器，（2）2％
エキストランと25％塩酸で洗浄した後，110℃20分で
オートクレーブにより滅菌した100mlポリプロピレン
容器，（3）γ線滅菌済み，50mlポリスチレンの遠沈
管である．各容器にグリシン標準溶液2　〃mOl／1と7　〃

mol／1をそれぞれ入れ冷凍保存し，6時間後，24時間後，
1週間後にアミノ酸濃度の測定を行った．
また，降水試料の安定性を観察するために，降水試
料を採取後冷凍保存し，6時間後，24時間後，1週間後，
3ヶ月後にアミノ酸濃度を測定した．容器は50ml遠沈
管を使用し，同一試料から経時的に一部を採取した．
そのため，測定毎に試料の解凍と凍結の繰り返しを行っ
た．加えて，降水中の粒子によるアミソ酸測定への影
響を確認するため，ろ過により粒子を除去したろ液と
未ろ過の降水でアミノ酸濃度を比較した．ろ過にはGF
／Fフィルター（公称の孔径0．7　〃m）を500℃，3時間
で燃焼処理し，右横物を除去して使用した．容器は50
ml遠沈管を使用し，ろ過後測定まで冷凍保存した．こ
れらの実験には静岡で2001年1月と2月に採取した降
水を用いた．降水の採取は採取面直径45cm（採取面積
約0．07m2）の自動降雨採取器を用いて行った．自動降
雨採取器の漏斗はサンプリングする直前にアセトン（20
％）とMill－Q水（MILLIPORE社の超純水装置：Mill－Q
SP TOCを用いて精製した水）で約1β以上，十分に
洗浄した．さらに，採取容器を交換する度に漏斗を約5
00mlのMilLQ水で洗浄した．試料は採取容器から移し
替えずに，すぐに冷凍保存した．

アミノ酸の定量は，Lindroth＆Mopper（1979）と
Parsons et al：（1984）に従い，アミノ酸をオルトフタ
ルアルデヒド（OPA）で蛍光誘導化した後．蛍光光度
計で行った．具体的には，試料に等量のOPA混合試薬
を加えよく混合し，室温で約2分間反応させた後，測定
条件を励起波長342nm，蛍光波長452nmに設定した
蛍光光度計（RF－5300PC；SHIMADZU）を用いて蛍光強
度を測定した．OPA混合試薬は，OPAO．2gをェタノー
ル20mlに溶解したOPA溶液20mlにpHを9．5±0．02に
調整したホウ酸緩衝液400mlと高純度の2－メルカプト
エタノール1mlを加え，1時間安定させてから使用し
た．検量線の作成にはグリシン標準溶液を用い，傾き
とブランクから試料のアミノ酸濃度を算出し，アミノ
酸濃度をグリシン当量で表記した．ブランクには試料

の代わりにMill－Q水をOPA混合試薬と反応させたもの
を用いた．同一試料の測定繰り返し誤差は±2．5％であっ
た．蛍光光度計で測定した検量線の測定限界は0．01〃
mol／1であった．
（結果と考察）
2種類の濃度のグリシン標準溶液を3種類の保存容器
で長期冷凍保存した場合の，アミノ酸濃度の経時変化
を表1に示した．全期間を通じて，容器間におけるアミ
ノ酸濃度には有意な違いは見られなかった（student，s
l－teSt，P＞0．03；n＝6）．よって，今後の試料採取で
は，使用しやすいポリスチレン製の50ml遠沈管を使用
する．さらに表1から，時間経過するにしたがって標
準溶液2〃mOl／1，7〃mOl／1ともに濃度がわずかなが
らも減少していることがわかった．ポリスチレン製の
50ml遠沈管を用いた場合，6時間後から24時間後また
は6時間後から1週間後までの減少は2〃mOl／1の溶液で
3．2－4．3％であるのに対し，7〃mOl／1の溶液では1．3－
1．2％となった．この結果は，1週間保存を行うとアミ
ノ酸の分解または容器内壁への吸着が生じ，アミノ酸
濃度が希薄な場合にその影響が無視できないことを示
唆している．アミノ酸濃度が希薄な濃度の降水試料は
この影響を大きく受ける．従って，試料はできるだけ
早く測定する必要がある．
図1に静岡で連続的に採取した降水試料を3ヶ月間
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表1冷凍保存期間による保存容器間でのグリシン標準溶液のアミノ酸濃度の比較．
TabIel Comparisonofaminoacidsconcentrationofglycinestandardamongcollectionbottlesduringpreservation
in a freezer．

COnCentrationof aminoacids（FLmOl／1）＊

Standardofglycine preservationperiod p01ystyrene

reservedin

pQlyethylene polypropylene
2〟mOl／1

7〝m01／1

6hours

24hours

OneWeek

6hours

24hours

OneWeek

2・0号　　　　2．06

1．97　　　　　　2．00

1．94　　　　　1．95

7．15　　　　　　7．21

7．05　　　　　　7．12

7．06　　　　　　7．06

＊Averageofduplicated：：lごaSurementS．
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図1冷凍保存期間による降水中のアミノ酸濃度の違い．（2001年2月1日静岡における降水）

Fig・1Comparisonofaminoacidsconcentrationinrainwater amongpreservationperiod

in afreezer．（Sampled atShizuoka university onFebruaryl，2001）

長期冷凍保存した場合のアミノ酸濃度の変動を示した．
冷凍開始から6時間後の試料と比較して，24時間後の試
料には顕著な変化はみられなかった．しかし，1週間後
と3ヶ月後の試料中のアミノ酸濃度は6時間後に比べて
明らかに高くなった．この結果は，同一試料を測定毎
に解凍，冷凍を行ったために，途中でペプチドなどの
結合態アミノ酸の分解が生じ，遊離アミノ酸が増加し
たことを示していると考えられる．従って，試料を測
定まで確実に冷凍保存することが重要である．
静岡の降水試料を孔径0．7′Jmのフィルターによりろ
過し，その前後でアミノ酸濃度を比較した結果を図2
に示した．未ろ過の降水とろ液ではアミノ酸濃度に有
意な違いは見られなかった（student’s t－teSt，P＞0．59；
n＝6）．このことから，降水中に存在する0．7′Jmより
大きい粒子への遊離アミノ酸濃度への影響は小さいと
考えられる．よって，遊離アミノ酸を測定する際には，
試料のろ過を行わないことにした．
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図2　ろ過前後による降水中のアミノ酸濃度の比較．（2001年
1月7日静岡における降水）横軸の1－6は試料名である．
Fig．2　Comparison of amino acids concentration be
tween filtered and non－filtered rainwater．（Sampled

atShizuokauniversity？nJanuary7，2001）Ⅹ一aXis（1－
6）means aname ofraln Water Sample．
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表2　蛍光光度計とHPLCによるアミノ酸濃度（AA）の比較．

Table2　Concentration ofamino acids（AA）amalyzed by a Spectrofluorometer and HPLC．

HPLC－ÅÅ　　　spectronuorometer－AA

SamPle　　　　　　　　　　　　　　　　　（nm01／1）　　　　（rmoIGly／1）

standardofaminoacids　　　　5nmol／l

（including19aminoacids）　10nm01／1

20nmol／l

rainwater Mt．Norikura（Sep．）

MizugatsukaPark（Jun．）

MizugatsukaParkOul．）

120±102

190±10ヂ

370±102

930

8210

280

lMultipliedeachconcentrationby19．

2Average±standarddeviation（n＝3）．

瀾走方法の檎肘

蛍光光度計と高速液体クロマトグラフィー（High
performanCeliquid chromatography；HPLC）による
アミノ酸測定値の比較
（方法）
アミノ酸の定量法を検討する目的で，蛍光光度計と
高速液体クロマトグラフィー（HPLC）でアミノ酸混合
標準溶液と降水試料中のアミノ酸を測定し，値を比較
した．HPLCは逆相ODSカラム（CAPCELL PAc c18；
資生堂）を装着したNANOSPACE（資生堂）を使用し，
溶離液にpH7の0．05mol／1酢酸緩衝液とメタノールを
用い勾配溶離を行った．試料2mlにpHllの1mol／1
ホウ敵クエン酸緩衝液20　〝1を加えてpHを8－9に調整
した後，OPA混合試薬20　〃1を加えて正確に2分間反応
させ，HPLCに導入した．OPA混合試薬はOPAO．1gを
メタノール2mlに溶解後，2－メルカプトエタノール100
〃1と1mol／1ホウ酸－クエン酸緩衝液0．5mlを加えて，
4℃で一晩保存した後使用した．定量は19種類のアミ
ノ酸について行った．標準試料には15種類のアミノ酸
が含まれているアミノ酸混合標準溶液，H型（和光純薬
工業）に4種類を加えた梼準溶液を用いた．H型標準溶
液に含まれる15種類のアミノ酸はアスパラギン酸（Asp），
グルタミン酸（Glu），ヒスチジン（His），セリン（鮎r），
アルギニン（Arg），グリシン（Gly），スレオニン（Thr），
チロシン（Tyr），アラニン（Ala），メチオニン（Met），
バリン（Vd），フェニルアラニン（Phe），イソロイシン
（ne），ロイシン（Leu），リシン（Lys）である．これに加
えた4種類はオルニチン（Orn），β－アラニン（β－Ala），
α－アミノ酪酸（α－Aba），およびγ－アミノ酪酸（γ－Aba）
である．なお，測定の際に使用したバイアルはすべて
予め550℃で5時間以上燃焼処理したものを用いた．
（結果と考察）
表2にアミノ酸混合標準試料に含まれる19種類の各
アミノ酸の濃度が5nmol／1，10nmol／1，20nmol／1の
時に，アミノ酸混合標準溶液を蛍光光度計で測定した
結果を示した．また，図3aにアミノ酸混合標準試料
をHPLCで測定した場合のクロマトグラムを示し．降水
試料の結果を表2と図3bに示した．混合標準試料のク
ロマトグラムはアミノ酸の種頬により蛍光強度が異な
ることを示したが（図3a），蛍光光度計によるアミノ
酸混合標準溶液の測定値は含まれる19種のアミノ酸に
各濃度（5nmol／1，10nmol／1，20nmol／1）をかけた理
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図3　HPLCのクロマトグラム．a：アミノ酸混合標準溶液，
b：降水試料（2001年6月30日富士山麓水ヶ塚公園における
降水），C：アンモニア標準溶液

Fig．3　Chromatogram obtained by HPLC．a：Standard
ofamino acidS，b：rainwater（MizugatsukaPark on
June30，2001），C：Standard of NHl

論値とはぼ一致した（表2）．蛍光光度計の測定には標
準溶液としてグリシンを用いたが，この結果よりグリ

シンによるアミノ酸の代表性に問題はないと考えられ
る．



降水中のアミノ酸濃度の定量

しかし，降水試料を蛍光光度計とHPLCで比較した結
果，蛍光光度計のほうがHPLCよりも濃度が2倍から8
倍高い値となった（表2）．OPAと反応する第一級アミ
ンにはアミノ酸の他にNHJがあるため，NHナ濃度が高
いサンプルではアミノ酸濃度が過大評価になる．蛍光
光度計ではアミノ酸とNHJを分離できないため，表2
の結果は蛍光光度計による測定ではサンプルによって
アミノ酸量を過大評価することを示唆している．中村
修論（2000MS）は乗鞍岳と水ヶ塚公園でのNHt濃度と
して8．3～139〃mOl／1という結果を報告している．NHJ
濃度の変動が顕著なのは降水強度や降水量に依存して
いると考えられる．また，二酸化窒素（NOZ），アンモ
ニア（NH3）などの大気中の窒素化合物は人間活動の影
響を大きく反映し，時空間的に大きな変動を示すこと
が知られており，NHチェアロゾルは家畜の排泄物に含
まれるNH3と硫酸粒子や酸性ガスとの反応により生成
したものが41％を占める（笹川・植松，2001）．他の
主な起源は肥料と農地（28％），生物燃焼（11％），人間
の排泄物（5％）と続き，海洋表面からの放出は15％で
ある（Bouwman eとαJ．1997）．このことから陸域にお
いては，アンモニアの大気への放出量は大きく，降水
に溶存し，降水中にNHJの状態で多く存在していると
いえる．水ヶ塚公園のNHJ濃度を静岡県環境衛生セン
ターにてイオンクロマトグラフィー（DX－500；DIONEX）

を用いて測定し，蛍光光度計によるアミノ酸量の測定
値と比較した結果を図4に示した．測定は，前処理と
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図4　降水中のNH‡濃度と蛍光光度計で測定したアミノ酸濃
度の比較．（2001年6月30日富士山鴬水ヶ塚公園における降
水）
Fig．4　Relationship between NHi concentration and

amino acids concentration in rain water at

Mizugatsuka Park onJune　30，2001．Amino acids
COnCentrationwasmeasuredbyaspectrofluorometer．

して孔径0．45　fJmのHPLC処理用ディスクフィルター
を用いて試料をろ過し，ろ液を1mlのポリプロピレン容
器に入れて行った．NH†濃度は76　〃mOl／1から171〃
mol／1であり，比較的高い値を示した（図4）．また，
蛍光光度計によるアミノ酸濃度の測定値はNHJ濃度と
有意に相関（r2＝0．92，n＝6，P＜0．002）し，蛍光
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光度計によるアミノ酸濃度の定量にNHナ濃度が影響す
る可能性を示した．

図3Cにアンモニアの標準試料をHPLCで測定したと
きのクロマトグラムを示した．これをアミノ酸混合標

準溶液のクロマトグラム（図3a）と比較すると，α－
アミノ酪酸（α－Aba），メチオニン（Met），バリン（Val），

そしてフェニルアラニン（Phe）とピークの箇所が重なっ
た．アンモニア標準溶液を0．1〃mOl／1，1〃mOl／1，10

〃mOl／1の濃度で作成し検量線を作成した結果，α－ア
ミノ酪酸とメチオニンと同じ溶出時間を持つピークが

アンモニア濃度の増大と共に突出し，アンモニア濃度

と高い相関（r2＝0．9998，0．9997）を示した．従って，
高濃度のNHJが存在する降水試料ではα－アミノ酪酸と
メチオニンのピークが強い影響を受け，この2つのア

ミノ酸を正確に定量できない．非タンパク構成アミノ
酸であるα－アミノ酪酸は海水中や河川水中では全容存

遊離アミノ酸濃度に対して最大4％を占めることが報
告がされている（多田・米田，1998）．従って，アミノ

酸全量を正確に定量するためには，NHナの除去が壌め
て重要である．

NHJの除去の検討
（方法）

NHJは塩基性条件下で加熱すると，
NHt→NH。†＋H＋

の反応が生じ，アンモニアNH3　として溶液から蒸発す
る．しかし，降水のpHは一般に3から5の弱酸性で
あることが知られている．そこで，アミノ酸濃度に影
響を与えずにNHJを効率よく除去する方法を，降水試
料とアミノ酸混合標準試料に対して（1）蒸発乾固，
（2）塩基性にした後，蒸発乾固，そして（3）蒸発乾一
国の処理をしない（コントロール）と比較，検討した．．
蒸発乾国は，初め，減圧下でホットプレートにより加
熱する方法により行った．具体的には，試料0．2mlを
分注したアミノ酸測定用の5mlガラスバイアルをデシ
ケ一夕一に入れ，水流アスビレータ一によりデシケ一
夕ー内部を減圧しながらデシケ一夕ーを載せたホット
プレートを約95℃に加熱して，試料を完全に蒸発乾固
させた，しかしこの方法では乾固するまでに約5時間
を要したため，真空乾燥機を用いて乾固する方法に替
えた．その際，蒸発に要する時間を短縮するため，底
面積の大きい秤量ぴんに試料0．2mlを分注し，45℃に
設定した真空乾燥機に秤量ぴんを並べそ内部を真空に
した．この時，試料の飛散を防ぐため減庄にする際に
はゆっくり行い細心の注意を払った．その結果，約1．5
時間で試料を乾固させることに成功した．秤量ぴんか
ら測定用バイアルに移す操作の回収率を求めたところ，
降水試料の場合，回収率は97．8％，繰り返し誤差9％
以内の値を得た．乾固した試料はMill－Q水2mlに蒋解
した後，pHllの1Mホウ酸－クエン酸緩衝液20‘Jlを
添加した後，OPA混合試薬と反応させてHPLCで測定
した．蒸発乾固前に試料を塩基性にする場合は，試料
0．2mlを容器に分注し，pHllの1Mホウ酸－クエン酸
緩衝液20　〃1を添加した後に真空乾燥機を用いて蒸発
乾国を行い，乾固後の試料をMill－Q水2　mlに溶解して

OPA混合試薬と反応させて測定した．コントロ∵ルは
試料2mlと同ホウ酸－クエン酸緩衝液20　〃1を加えた
後，OPA混合試薬と反応させて測定した．
（結果と考察）
図5aにアミノ酸混合標準溶液20nmol／1を，図5b
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図5　真空乾燥機によるNHT除去の効果．a：アミノ酸混合標
準試料　b：降水試料（2001年5月23日信楽における降水）
Fig．5　Changesin Fluorescenceintensity of samples

byremovalofNHT with avacuum oven．a：Standard

Of amino acids，b：rain water at Shigaraki on May

23，2001．

に2001年5月23日の信楽における降水試料を真空乾燥機
で蒸発乾固した結果をそれぞれ示した．混合標準溶液
では，コントロール，蒸発乾固，塩基性条件下で蒸発
乾園の，3つの試料の蛍光強度の違いは小さかった
（図5a）．一方，降水試料では，塩基性条件下で蒸発乾
固した試料中のアミノ酸ピークの蛍光強度の減少率は
コントロールに対してα一アミノ酪酸99．7％，メチオニ
ン100％，バリン63．4％，フェニルアラニン80．3％とな
り，この減少は塩基性にしないで蒸発乾固した試料よ
りも顕著であった（図5b）．しかし，上記4つ以外の
アミノ酸のピークについては，コントロールで検出限
界以下であったβ－アラニンとスレオニンを除いて，変
動は明らかに小さかった（図5b）．これらの結果から，
塩基性条件下での蒸発乾国はアミノ酸に影響せずに
NHJ濃度の減少を促す効果があると考えられる．今後，
塩基性条件下で蒸発乾固した試料中のNHJ■濃度をイオ
ンクロマトグラフィーで測定し，NHJの正確な除去率
を算出する必要がある．

降水試料の分析

（観測地点）
降水試料の採取地点を図6に示した．採取は岐阜県
乗鞍岳（標高2770m）と富士山麓水ヶ塚公園（標高

図6　降水試料の採取地点．

Fig．6　Sampling stations ofrain water．

1485m），および滋賀県信楽観測所（標高385　m）の3
地点で行った．岐阜県乗鞍岳では，乗鞍岳山頂付近に
ある東京大学宇宙線研究所観測所で2001年9月13日から
17日の期間，観測を行った．乗鞍観測所は森林限界に
近く，周囲には高木はほとんどみられず，排気ガス等
の人為起源の汚染物質の影響は他の3地点に比べて極め
て低いと考えられる．富士山麓水ヶ塚公園の観測は，
静岡県環境衛生科学研究所と共同で2001年6月25日から
7月7日に行った．水ヶ壕公園は富士山の中腹にあり，
北側に富士山頂，南側に富士市街地と駿河湾が位置す
る．富士市街地から離れているため都市域からの汚染
による影響は低いと考えられるが，多少の車の往来や
人通りがある．滋賀県信楽の観測は，京都大学宙空電
波研究センターで2001年5月12日から23日にかけて行っ
た．観測所から離れたところを国道422号線が通ってい
るが，観測所は国道から細い林道を入った小高い山の
上にあり，周辺には林が広がっている．信楽では3月か
ら5月の期間に中国大陸から飛来してくる黄砂が観測
されている．以上の地点で降水採取と同時にポータブ
ル型気象観測ステーション（Mini－MetO3；Phoenix）を
設置して，気温，相対湿度，風向，風速，降水量，日
射量，大気圧を測定したが，本論文ではアミノ酸の結
果のみを示した．
（結果と考察）
乗鞍岳．富士山麓水ヶ塚公園および信楽における降
水中のアミノ酸濃度をHPLCで測定した結果を表3に示
した．NHJ濃度の強い影響により，定量性の良くない
α－アミノ酪酸，メチオニン，バリン，フェニルアラニ
ンを除いた15種類のアミノ酸の結果のみ表記した．15

種類のアミノ酸の総量は乗鞍では403nmol／1，水ヶ琴
では218nmol／1と311nmol／1であった．一方，信楽の
値は2747nmol／1と3090nmol／1と水ヶ塚の約10倍であ
り，他の2地域に比べて非常に高かった．表4に15種
頬のアミノ酸の総量に対する各アミノ酸のモル分率を
示した．アミノ酸組成は3地点すべてでグリシンの割
合が高く，乗鞍と信楽ではグリシンの他にセリンとア
ラニンの割合が高い傾向が見られた．これに対し，水
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表3　乗鞍，水ヶ塚．信楽における降水中のアミノ酸濃度（nmol／1）．

TabJe3　Amino acids concentrationin rain water atthe Mt．Norikura，Mizugatsuka and Shigaraki（nmol／1）．
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llt．∵Grikura　　　　　　＼IizugatsukaPark Shigaraki

Sample lLiSep．’01　　　　30Jlln．’01　　7Jul．’01　　　　22May’01　　23May’01

a汀血10aCids
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total（m01／1）　　　　　　　　　　403　　　　　　　　　311　　　　　　219　　　　　　　　2748　　　　　　3090

表4　乗鞍，水ヶ塚，信楽における降水中のアミノ酸組成（mo1％）．
Table4　Compositionofamino acids（mo1％）in rain water at the Mt．Norikura，Mizugatsuka andShigaraki（％）

llLHorikura l・臼zuga【SukaPark Shigaraki

SamDIe
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1
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6
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0
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3
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ヶ塚ではイソロイシンが高い値を示した．また，サン
プリング期間の間隔が比較的短かった水ヶ塚と信楽に
おいて，採取日によりそれぞれロイシンとリシンまた
はオルニチンが大きく変動した．乗鞍においてもオル
ニチンは高い割合を示したが，降水試料では，この3つ
のアミノ酸は他に比べて再現性が低かったため，今後
さらに分析法を改良する必要がある．

Mopper＆Zika（1987）はフロリダのマイアミ沖に
おける降水中のアミノ酸濃度を測定し，アミノ酸15種
類の総量が330nmol／1から556nmol／1で，セリン，グ
リシン，アラニンが優勢であると報告している．本研
究では乗鞍と水ヶ塚の値がこれに近い値（219－403
nmol／Dを示した．しかし，信楽では一桁高い濃度
（2748－3090nmol／D　を観測しており，人為的汚染や
黄砂による降水中のアミノ酸濃度への寄与や晴天時と
雨天時の期間の長さといった地域的な違い，または降

り始めから採取までの経過時間が関係することが考え
られる．
一方，アミノ酸組成については乗鞍と信楽でセリン，
グリシン，アラニンが高い割合を示し，Mopper＆
Zika（1987）のマイアミ沖の観測結果と一致した．この
3種のアミノ酸は細菌の主要構成アミノ酸であり
（Simon＆Azam，1989），降水中にも細菌が存在する
こと（夏目・鈴木，2001）から，その起源の一つとし
て細菌が示唆される．しかし，酸性アミノ酸であるア
スパラギン酸とグルタミン酸も細菌の主要構成アミノ
酸である（Simon＆Azam，1989）が，降水中に含まれ
る両者の割合は低かった（表4）．このことは，アミノ
酸が水晶核となるためにはセリンやグリシンのように
中性であるか，またはアラニンのように疎水性である
といったアミノ酸の電気的な性質が関与している可能
性が考えられる．
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まとめ

大気中や降水中のアミノ酸の濃度を分析した報告例
は比較的少なく，採取方法や保存方法から詳しい検討
実験を行っている研究はほとんどない．そのため本研
究では，アミノ酸の測定方法と共に保存容器，保存方
法，保存期間の検討を行った．その結果を以下に示す．
・降水採取には，ポリスチレン製の50ml遠沈管を用い
る．
・採取後はろ過は行わずに－20℃で冷凍保存し，採取
からできるだけ1週間以内に測定を行うのが良い．
・解凍と凍結を繰り返すとアミノ酸濃度が高くなる現
象が確認され，測定するまで試料を確実に冷凍させ
ることが重要である．
・測定にHPLCを用いたことにより，降水に溶存してい
るNH上濃度が高い場合に蛍光光度計による定量では
アミノ酸を過大評価することがわかった．
・HPLCで測定する前にpHllの1Mホウ酸－クエン酸
緩衝液を添加して美空乾燥機で蒸発乾固を行うこと
でNHr漉度を低くし，アミノ酸をより正確に定量で
きるように分析法を改良した．
乗鞍，水が塚，信楽における降水中のアミノ酸の値
は219nmol／1から3090nmol／1の範囲を示した．試料
を採取した地点によりアミノ酸濃度が大きく異なり，
同じ地点でも日によって組成が異なったことから，今
後はさらに多くの試料を分析して降水中のアミノ酸と
観測地点の標高や地形，気象条件などとの関連を調べ
る必要がある．
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鞍岳観測においては，東京大学宇宙線研究所乗鞍観測
所の職月の方々，信楽観測においては，京都大学宙空
電波研究センター信楽MU観測所の職員の方々に観測施
設やデータ提供等の御協力をいただきました．御協力
いただいたすべての方々に深く御礼申し上げます．
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