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研究成果の概要（和文）：地下水の流動速度や方向については、主に水理学的モデルから推定されているが、元
素の同位体比は、これとは独立した制約を与えられる。本研究では、地下水中に溶存する微量元素同位体比の
7Li/6Li 比と234U/238U比を分析し、地下水流動・水質解析研究への利用を試みた。熊本市域の地下水を広域的
に分析した結果、両同位体比は地下水の起源を推定する指標として有用であり、とくに前者は海水由来の成分や
地下深部からの流体の混入に敏感であること、後者は地下水毎に違う値を取るため、地下水の混合などの指標と
しての利用が期待される。

研究成果の概要（英文）：The flow velocity and direction of groundwater have been estimated mainly 
from hydraulic models, but the isotopic ratios of elements are useful to constrain the parameters 
independently. In this study, 7Li/6Li and 234U/238U isotope ratios dissolved in groundwater were 
analyzed to use as new isotopic proxies. Their spacial and temporal changes and trends in 
concentration and isotope ratio of groundwater in the Kumamoto area showed the usefulness of the 
isotopic proxies to detect small injection of sea water component or hydrothermal fluid, and 
groundwater mixing process, respectively. 

研究分野： 地球化学

キーワード： 地下水　同位体　質量分析　微量元素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地下水は、涵養から流出まで数年から数千年の時間がかかるため、汚染物質が一度混入すると、その除去には膨
大な費用と時間が必要となる。熊本市域地下水の例では、上昇傾向にあった硝酸性窒素の濃度は、さまざまな努
力により近年減少傾向に向かっているが、その混入起源物質や混入域の特定には完全には至っていない。このよ
うな地下水中に混入した人為起源物質の移行を把握し、さらに元素の地下水中での挙動を正しく把握するため
に、本研究で確立した溶存微量元素の同位体指標による地下水流動の解析は、有用であると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
人類が利用可能な淡水は主に河川水と地下水であるが、人類の工業活動により、近年、汚染

される傾向にある。特に地下水は、涵養から流出まで数年から数千年の時間がかかるため、汚
染物質が一度混入すると、その除去には膨大な費用と時間が必要となる。このような地下水中
の汚染物質の移行を予測するには、元素の地下水中での挙動を正しく把握する必要がある。地
下水の流動については、主に水理学的モデルから、その流動速度や方向が推定されてきた。こ
れに対して、元素の濃度や同位体比は、水理学的モデルとは独立した制約を地下水流動に与え
られる。特に同位体比は天水希釈の効果を受けず保存性が高いため、放射性核種の 3H や 14C か
らは地下水の年代が、水の 18O/16O や D/H 比からは地下水の起源推定が可能であり、盛んに研
究が行われている。 
このように地下水の主成分元素に由来する同位体が従来から指標として利用されてきた一方

で、地下水中に溶存する微量元素の高精度同位体分析は容易ではなく、金属元素同位体を利用
した地下水流動の研究例はあまり多くない。しかし近年、アルゴンプラズマをイオン源とした
同位体分析用の質量分析装置の普及により、金属元素についても迅速で高精度な同位体測定が
可能となり、様々な地球科学分野で利用されはじめており、本研究ではこの手法を地下水研究
に適用する。リチウム(Li)やウラン(U)の同位体は、岩石風化や土壌生成に関与する化学反応を
推定する指標として、河川水の分析に利用されつつあるが、地下水の流動状態の把握に金属元
素の高精度同位体分析を利用した例はほとんどない。研究代表者は、さまざまな金属元素の高
精度同位体分析を通して、新たな地球化学的な同位体指標としての可能性を複数提案している。
とくに近年研究を進めている海水や温泉水、河川水などの流体中の同位体分析で得られた研究
成果をもとにして、7Li/6Li 比と 234U/238U 比を新たな同位体指標として、地下水流動・水質解
析研究への利用を試みる。 
 
 
２．研究の目的 
地下水の流動方向に沿った溶存リチウム・ウランの同位体比変化に注目し、ほかの含有微量

元素濃度や pH、Eh などの観測値の変化との相関関係から、地下水流動を把握する新たな金属
元素同位体指標としての有用性を検証する。不飽和帯中を流動する地下水の流動方向の推定に
関しては、極微量に溶存する Li イオンのうち、6Li が 7Li に対して選択的に帯水層の粘土表面
に吸着され、7Li/6Li 比が流動に伴い上昇する傾向があることを利用する。さらに、地下水への
海水や深部起源流体などのわずかな混入の検出に、リチウムとホウ素(B)の同位体比(11B/10B)
を用いる研究が報告されている。両元素の同位体比はδ値(δ7Li とδ11B)として－5‰から＋
30‰程度の幅広い値をとるために起源推定に有用であり、両元素同位体の挙動を比較しながら
議論するために、Li に加えて B の同位体比も分析して解析に用いる。 
また、U は地球表層に微量に存在するアクチノイド元素であり、天然には半減期の長い放射

性同位体である 238U と 235U に加えて、238U の壊変の過程でできる 234U が極微量に存在する。
234U の半減期は 238U の半減期よりも数桁短いため、数百万年以上にわたり閉鎖系にある試料
は放射平衡（234U/238U 比が時間変化に依らず一定の値をとる）の状態にある。しかし、天然の
系では放射平衡に達していない例が複数存在する。地下水中に溶存するウランもその一例であ
り、234U/238U 比の値は地下水ごとに異なることが予想されるため、地下水流動の解析のための
同位体指標としての利用が提案されている。日本のような若い基盤岩中を流動する地下水にお
いて、この手法の適用性を検証する。 

 
 
３．研究の方法 
主な研究対象地域は、熊本市を中心とする阿蘇山西麓域である。熊本市周辺地域は阿蘇山西

麓域から涵養した豊富な地下水を利用して、飲用水源のほぼ 100％を地下水で賄っている国内
随一の地下水都市域である。そのため地下水の質や量などの管理は重要であり、その保全のた
めに多くの観測井戸が存在し、水位や水質など様々なデータが継続的に観測されている。当該
地域では高度経済成長期以降、硝酸性窒素濃度の上昇が顕著化しており、その混入源を特定す
るために地下水の起源や流動様式を詳細に把握する研究が進められている。本研究では、熊本
市及び周辺地域における地下水試料を対象に Li、B、Uの濃度と同位体比の測定を主要溶存イオ
ン濃度や水の酸素・水素同位体比の分析とともに行い、水文学的に決定されている地下水流動
方向に沿った、各元素の濃度や同位体比の増減や変動幅についての傾向の解析を行った。 
また、2016 年 4 月に発生した M7.3 の熊本地震により湧水の枯渇や地下水の混濁などの現象

が認められたため、熊本地震に伴う水質の変化についても各元素の濃度と同位体比から検討を
行った。 
同位体分析のための化学的前処理については、U 溶存濃度の低い還元的な地下水においても

234U/238U 同位体比測定を可能にするために、化学分離法を最適化し、実際の地下水試料の同位
体分析を行った。最も還元的な地下水の例ではウラン濃度が 1 ppt 以下と非常に低くなること
が報告されており、10 リットルを超える大量の地下水試料の処理が必要となる。そこで、従来
から普遍的に利用されている鉄共沈法を用いた主要溶存イオンの除去法について、還元的で溶
存炭酸濃度が高い地下水へ適用するための手法の最適化を行った。 



 
４．研究成果 
熊本市内とその周辺域について、季節ごとに複数回採水した地下水試料中の微量元素濃度と

同位体比の測定結果を、水文学的に推定された地下水流動方向を考慮しながら、測定値の増減
や変動幅についての傾向を解析した。その結果、アルカリ金属元素は流動方向にそって徐々に
増える傾向が観測された。一方でアルカリ土類金属元素にはこのような傾向は認められず、比
較的一定した値を示した。Li 濃度は流動方向に沿って増加し、B濃度は比較的均一な値をとっ
た。さらに、阿蘇山西麓域での広域的な U濃度変化の解析では、酸化還元電位の変化とともに
ウラン濃度が減少する傾向が認められた。これは Uが易溶性の U(VI)から難溶性の U(IV)へと価
数変化することに伴う水への溶存挙動の違いを反映していると考えられ、地下水流動の方向と
相関があった。 
各元素の同位体比の測定結果の解析では以下のような傾向が認められた。まず、地下水流動

の最下部の有明海に面した沿岸域では、地下水流動の停滞が認められ、地下水の還元化に伴う
有害元素の土壌から地下水への溶出が確認されている。沿岸域での Liおよび B濃度と同位体比
を用いた解析では、沿岸域での地下水流動の方向に従った両元素濃度の増加と両δ値の上昇が
認められた。このことは、高い両δ値をもつ海水に由来する成分の地下水への付加を示唆して
いる。 
当該地域の地下水の採水と化学分析に合わせて、阿蘇山を源流として西方に流動し有明海へ

と流出する一級河川の白川についても、河川水の採水と同様の化学分析を行った。分析結果と
周囲の地下水データとの比較から、一部の地下水において白川からの涵養が認められた。  
広域的な Li と Bの同位体比分析ではδ7Li 値は－2.6～＋44.0‰、δ11B 値は－1.4～＋30.9‰

の値をとった。北部および沿岸部は両元素のδ値が高く、降雨も含めた海水に由来する成分を
多く含む可能性がある。これは主要溶存成分の濃度分析結果からの推測を支持するものであっ
た。また中央部および東部の地下水の多くはδ7Li 値が約＋8‰、δ11B 値が約＋4‰を示したた
め、これらの値は、この地域の帯水層を構成する火砕流堆積物と地下水の間での両元素の同位
体交換反応の結果として得られたものであると推測した。 
熊本地震に伴う、起源を異にする地下水の新たな流入の可能性を調べるために、地震前後の

試料の分析値を比較した。ほとんどの地点で地震前後での大きな変動は認められなかったが、1
つの深井戸でわずかな Liと B濃度の上昇および数‰のδ7Li 値とδ11B 値の低下がみられた。両
元素の濃度と同位体比の変化傾向の解析結果から、この地点は熊本地震を引き起こした布田川
断層の延長上に位置するため、断層の割れ目を通して低いδ7Li 値とδ11B 値を持つ深部起源流
体が、地震に伴って数％混入したと解釈することができる。 
地下水の U同位体分析については、実際に還元的な地下水試料を用いて、鉄共沈法と陰イオ

ン交換法により主要溶存イオンを除去したのち、得られた分析試料について 234U/238U 同位体比
を質量分析法により測定した結果、約 0.1%の繰り返し再現性が得られた。従来のアルファ線計
測で得られる 234U/238U 同位体比の再現性は数％であるため、一桁以上精度が向上した。同位体
比分析の結果、地下水の採水深度ごとに 234U/238U 同位体比は異なった値をもち、溶存ウラン濃
度とは逆相関の傾向があった。234U/238U 同位体比を、異なる起源をもつ地下水同士の混合など
の新たな地下水流動解析のための同位体トレーサーとして利用できる可能性が示唆された。 

234U/238U 同位体分析のための従来の化学的前処理法では、地下水の pH を酸性にして加熱し、
溶存炭酸を追い出す作業が行われているが、加熱に代えて、超音波脱気と真空脱気を組み合わ
せることで、大量の地下水試料についても迅速に溶存炭酸濃度を下げられ、その後の化学処理
にすばやく移ることが可能になった。 
以上の分析結果から、地下水中に微量に溶存するリチウムとウランの濃度と同位体比の変化

は、地下水流動（地下水の起源や混合）や地下水水質の解析に有用であることが示唆された。 
地下水は、涵養から流出まで数年から数千年の時間がかかるため、汚染物質が一度混入すると、
その除去には膨大な費用と時間が必要となる。熊本市域地下水の例では、上昇傾向にあった硝
酸性窒素の濃度は、さまざまな努力により近年減少傾向に向かっているが、その混入起源物質
や混入域の特定には完全には至っていない。このような地下水中に混入した人為起源物質の移
行を把握し、さらに元素の地下水中での挙動を正しく把握するために、本研究で確立した溶存
微量元素の同位体指標による地下水流動の解析は、有用であると考えられる。 
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