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大気と陸面とを含む物質循環モデルの研究の一環として、森林集水域における土壌から河川への元

素流出を研究した。北関東の小田川（流域面積 40 km2）で降水時の野外実験を行った。降水により

河川流出が常に促進される元素として、溶存形態の有害性金属元素(Sb、Cu、Cr)及び希土類元素を特

定した。特に、Sb と Cu の降水時の濃度増加は明確であり、最高濃度は平水時の 2 - 3 倍に達し、集

水域単位面積あたりの一日換算流出率は平水時の 1.6 - 2.0 倍に増加した。これらの有害性金属元素の

降雨時河川流出は、 i)流量の初期の立ち上がりと同期した早い流出と、ii)流量ピークと同期しない緩

やかな増加と減少を示す流出の２つの流出形式から構成されることがわかった。後者の流出形式は、

雨水・河川水の水素同位体比を指標とした手法と溶存有機物を指標とした手法によるハイドログラフ

分析の結果、土壌の表層からの有機物に随伴した流出であることが示唆された。有機物の流出と関連

した後者の流出形式は、希土類元素にも効果的に作用することが見いだされた。以上の知見は、大気

から森林集水域に沈着する人為由来の有害性元素の移行モデルの構築に有用と考えられる。また、大

気から沈着する人工放射性核種への応用も期待できる。 
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In the course of development of a transport model of hazardous materials in the atmospheric and 

the terrestrial environment, stream discharge of metallic elements from the ground was investigated 

in a forested catchment. The investigation was carried out in the Oda River watershed (catchment 

area: 40 km2) located in the north part of the Kanto plain in the central Japan. The investigation 

revealed that several hazardous metals such as Cu, Sb and Cr in dissolved form and also rare earth 

elements (REE) are peculiar elements whose stream discharges are always accelerated in a rainfall 

event. Especially, concentrations of dissolved Sb and Cu clearly increased. Their maximum 

concentrations and their daily discharges normalized for unit catchment area increased to 2-3 times 

and 1.6-2.0 times larger than those under fine weather conditions, respectively. Further, two 

different schemes of elemental transport in this peculiar discharge were suggested. They were i) a 

coincidently occurring discharge with an initial increase in a flow rate of a stream, and ii) a 

discharge with slower increase and prolonged decrease, which were poorly corresponding to the 

change in the stream flow rate. An analysis of hydrological discharge, using chemical signatures of 

natural organic materials (NOM) and isotopic signatures of deuterium of water suggested that the 

latter discharge is associated with that of NOM of the soil layer. The latter discharge scheme was 

also applicable to REE. These experimental results will serve to model development to describe 

transport of atmospherically derived hazardous elements. Expansion to atmospherically derived 

radionuclides is also expected. 
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１．研究の背景 

 

大気には様々な人為起源の汚染物質が放出される。それらの中で、長半減期の人工放

射性核種そして数種の金属元素の有害性は、元素（核種）としての性質に本質的に起因

する。そして、環境に放出された後、潜在的な有害性を保ち続ける。したがって、それ

らの大気への放出に続く陸圏・水圏での「長期的な挙動」は重大な関心事である。 

大気へ放出された有害元素の陸圏・水圏への蓄積は現在も進んでいる。環境庁（現.

環境省）は、1975 年から 1997 年にわたり、国内各地での大気中浮遊塵調査を実施して、

浮遊塵の元素組成を報告している 1）。この報告を分析すると、1990 年代においても、浮

遊塵に含まれる多くの重金属元素濃度が人間活動による影響を強く受けていることが示

唆される。その影響は人口の少ない地方や山間部であっても明らかである。このことは、

大気浮遊塵の金属汚染は都市域で顕著である一方で、山間部をも含めた広域的な問題で

もあることを意味している。特に、日本の国土の 67%を占める森林集水域が大気汚染降

下物の受け取り手として働き、土壌そして淡水資源の汚染につながることが懸念される。 

大気に出された汚染物質が、土壌沈着を経て河川を汚染し、あるいは河川により遠方

に運ばれる過程は、原子力施設事故時に放出される可能性のある放射性核種についても

重要である 2）。1986 年に起きたチェルノブイリ原子力発電所の事故の結果は、沈着した

放射性核種を河川が遠方まで移動させることを示している。同発電所近傍のドニエプル

川支流の遊水池に沈着した放射性汚染(特に 90Sr)の一部はまず近傍の河川・人造湖に移

動し 3)、さらにドニエプル川を経て 600 km も運ばれて黒海まで到達している 4)。 

以上の事例は、大気中に放出された有害性元素（人工放射性核種）の影響評価には、

大気圏・陸圏・淡水圏・海洋圏を包含する広域的な移動の理解が必要であることを意味

している。とりわけ、土壌と大きな水域（自然湖沼・ダム湖・沿岸海洋）を結びつける

河川に関する研究の必要性が示唆される 5）。 この観点から、当研究グループ（原子力基

礎工学研究部門 環境・放射線工学ユニット 環境動態研究グループ）では環境中にお

ける包括的な物質循環について、数値予測システムの研究を進めている 6,7）。現在の重点

項目の一つは大気圏から陸圏に供給される物質の移行モデル開発である 8）。本研究は、

その移行モデル開発に資するために、土壌中の微量元素の河川流出について実施した実

験研究である。この研究課題に関しては、2003 年 10 月に実施した実験において、水の

同位体比を利用して河川に流入する降水を分別することにより、Cu 等の金属元素の河川

流出に降水成分流出が関与することを見いだした 9), 10)。また、それら金属元素の降水時

河川流出の促進は他の集水域においても同様に見いだされることを報告した 11)。本稿は、

上記の降水成分流出の関与の内容をより明らかにすることを目指し、ⅰ)複数の降水時実

験結果についての横断的な議論と、ⅱ)溶存有機物等の溶質データの検討を新たに加えて、

森林集水域から河川への降水時の元素流出機構を考察したものである。 
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２．研究の概要 

 

本研究では、大気降下物に由来し、そして人為的な寄与の大きな可能性がある元素に

注目した。河川環境での検出報告例 12）、そして、各元素の有害性 13-14）を考慮して、Ni・

As・Mo・Cr・Cu・Sb・Pb に着目した。（一般に、金属元素には単体が金属結合を備える

等の性質を持った多数の元素が含まれる。本稿では、これら７元素を便宜的に「金属元

素」と一括して記す。）一方、土壌中の希土類元素は岩石風化物由来の寄与が大きいと考

えられる。また、大気降下物に含まれる金属元素とは、地表面での分布も異なっている

と推察される。そこで、金属元素の挙動理解の１つの手段として、希土類元素との挙動

の比較を行った。 

土壌表面に蓄積している人為的汚染物質が河川に流出する過程では、降水時の表面流

出が大きな役割を有する可能性がある。すなわち、それら汚染物質を河川に運び出す主

な媒体は、降水時に表面土壌層を通る表面流出水と、その表面流出水の作用により動か

される流出土壌と推定される。つまり、汚染物質の挙動を明らかにする上で、降水時の

表面流出成分の研究が有効と考えられる。 

表面流出成分の実験的分別には、水の水素・酸素同位体比を用いた。河川を涵養する

地下水と個別の降水とでは、水の水素・酸素同位体比が一般に異なる。このことを利用

して、河川への降水流出成分と地下水流出成分を分別した 15-17）。 

水の水素・酸素同位体比を用いて、２成分混合モデルにより河川水の成分分離を行う

方法は、原理的には広く知られた方法である。たとえば、平田ら 18)は雨水・河川水・地

下水の酸素同位体比分析と主要溶存イオン濃度・pH・電気伝導度分析結果を組み合わせ

て地下水・表流水の動態を考察している。狩野ら 19)は冬季に積雪がある地域における雨

水・河川水の酸素同位体比の通年観測を行い、河川涵養水の「同位体比シグナル」の変

動と要因について論じている。流出成分別の水の同位体比の相違を汚染物質の水系流出

問題へ適用した例はほとんど報告されていないが、水そのものを用いて水移動を追跡で

きることは、地層内の滞留時間が異なる水成分を扱うモデル 8),20)の検証に有用である。 

本研究では、降水時に河川水中の微量元素の濃度変化を経時的に追うことにより、そ

の流出機構を検討した。このとき、対象領域が広い場合には、時間的応答が大きく異な

る複数の部分流域を含むために、時間的にずれた応答が重なり合って、解析が難しい。

一方で、対象領域をあまり小さくすると、その小さな面積の範囲の特性だけを見ること

になり、一般性を欠いた結果を得る可能性がある。そこで、面積約 40 km2 の中規模の集

水域を選択した。 

対象とした集水域の複数点に雨量採取器を、最下流の定点に自動採水器を設置して、

降水時に雨水・河川水試料の採取を行った。また、集水域の上部では降水時、平水時に

土壌水・河川水を手作業で採取した。採取した雨水・河川水・土壌水をろ過して「溶存

態」の元素濃度、溶存イオン濃度、ならびに水素・酸素同位体比を測定した。河川水・

土壌水について、紫外吸光分析・蛍光分析を行い、溶存有機物の相対的な存在濃度を把

握した。最下流の定点には水位計を設置して、河川の流量を測定した。以上の分析結果

に基づいて、着目した「溶存態」の金属元素ならびに希土類元素の河川流出機構を考察

した。 
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３．実験方法 

 

３．１ 実験地域 

３．１．１ 久慈川集水域の特性 

実験を行った地域は北関東を流れる久慈川の支流、小田川である。久慈川は、栃木・

茨城・福島の３県の県境にある八溝山（標高 1022 m）を源流としている。流路長約 124 km、

流域面積 約 1490 km2 を有し、茨城県日立市と東海村の境界で太平洋に注いでいる（図

3.1）21)。久慈川は八溝山脈（おもに右岸）と阿武隈山脈（おもに左岸）の狭隘部を流れ

る。その地形には山地・丘陵地・台地・扇状地を含み、山地の比率が大きい。国土庁資

料 22,23)によれば、両山脈は古生代層花崗岩質類、黒雲母片麻岩、閃緑岩及び蛇紋岩を含

む古期岩類から構成される。阿武隈山脈南部には、深成火成岩類（花崗閃緑岩、雲母花

崗岩）・変成岩類（片麻岩、結晶片岩）が多く分布する。本研究の小田川集水域は、この

地域に属している。また、流域の低地部には、第三紀層が分布している。スギ等の針葉

樹そして広葉樹の人工林が良く発達し、かつ、都市域が少ないため、広域的な大気輸送

による森林域への人為物質の移動という課題研究に適っている。流域の平均年間降水量

は、流域中央部の茨城県大子町において 1371 mm24) - 1480 mm23）である。６月と９月の

降水がその多くの部分を占める。年間降水量は、国内平均 1718 mm、関東地方の平均 1551 

mm に比較するとやや少ない 23）。久慈川では農業用水取水のための小規模な堰以外には、

ダム等の大型構造物が流路にないために、降水の自然流出過程の研究に適している。 

 

３．１．２ 小田川集水域の特性 

小田川は、久慈川左岸の、阿武隈変成帯に位置する支流で、流域面積は 40 km2、流路

長は 10 km である。小田川集水域は、久慈川集水域の１部を成し、その上流域に属する。

小田川の源流は阿武隈山塊稜線（標高 700-800 m)の斜面に発している。中流部（標高

300-500 m)は山林斜面で、その中を小田川は渓谷状に下っている。下流部（標高 200-300 

m)において、川沿いの水田地帯を通り、小田川は久慈川本流に合流している。小田川集

水域の 92%は山林で、平地は 2.8%に限られている。河川の開水面面積は 1.2 km2(3%)であ

る 22)。その上流部は台地状の地形である（標高 500-600 m）。平地は少ないが、畑地・水

田・畜産に利用されている。こうした自然条件から小田川集水域を選択した。小田川に

おける種々の金属濃度は国内河川における一般的な水準である。 

 

 

３．２ 試料採取 

３．２．１ 実験期間 

本稿で述べる野外実験は、2003 年 7 月から 2004 年 6 月までの間に行ったものである。

この間に計４回の降水時実験を行った。第１回の降水時実験（2003 年 7 月）では、久慈

川流域全体にわたる地域的な特徴を把握するために、流域全体にわたって降水を採取し

た。第２回、第３回、第４回降水時実験（それぞれ 2003 年 10 月、11 月、2004 年 6 月）

では、小田川集水域に集中した降水採取を行った。第２−４回の降水時実験の数日−数週

間前の期間には、降水時と対照させるための平水時観測を実施している。また、河川を

涵養する地下水（基底地下水）の化学特性と同位体比特性を把握するために、秋季の数

日間（2003 年 9 月）、そして季節的に降水が少なくなる冬季（2004 年 2 月）に小田川の

上流から下流までの河川水の採取と溶存イオン、水素・酸素同位体比等の分析を行った。 
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３．２．２ 自動採水システム 

図 3.2 に、河川水・雨水・土壌水の試料採取地点を示した。小田川集水域下流部の１

地点を降水時観測の定点とした。この定点に降水時の河川水試料の自動採水と水質の連

続測定システム（図 3.3）を設置した。システムの設置状況を図 3.4 に示す。このシス

テムは、自動採水器（型式 6312、ISCO 社）、多項目水質計(型式 U-22XD、堀場製作所、

測定項目：pH、水温、電気伝導度、濁度、溶存酸素濃度、酸化還元電位）、水位計（型式

SS-202-10M-30、ケネック社）、プログラマブルデータロガー、電源部から構成される。

自動採水器には、容量 1000 ml の採取容器（ポリプロピレン製）が 24 個納められている。

ガラスボトル(350 ml）も用いることができる。あらかじめ設定した時間間隔により、ま

たは、水位等の外部信号により採水が行われる。河川水は、河川中層に固定したビニー

ルチューブから非接触式のポンプでくみ上げられる。水質計のセンサーを、その採水位

置付近に設置した。電源には、太陽光で充電するバッテリーを用いた。 

 

３．２．３ 降水時の河川水試料  

無降水が７日間以上続いた場合を基準にして、観測する降水イベントを選択した。定

点において自動採水装置により河川水試料を時系列的に採取した。多くの場合、降水の

前日から２時間間隔でボトルに採水した。流量のピークを越えた時点からは４時間間隔

で採水した。採水ボトルにはポリプロピレン製ボトルを用いた。一部の実験では、ガラ

スボトルを併用した。採水後の試料は、冷蔵して実験室に持ち帰った。元素分析用試料

は実験室において PTFE メンブランフィルタを組み込んだフィルターユニット（孔径 0.2 

μm）により濾過した後、0.3 M となるように硝酸を添加して保管した。溶存イオン分析

用には濾過後の試料に酸を加えずに、そのまま冷蔵して保管した。溶存イオン分析用試

料からガラスバイアル(2 ml）に試料 1 ml を分取して同位体比測定用試料とした。同位

体比測定用試料はその分析まで凍結して保管した。懸濁物の重量濃度を知るために、河

川水試料の 500 ml または 1000 ml を計量して、重量既知のヌクレオポアフィルタ（孔径

0.2 μm）により濾過した。フィルタを乾燥後、秤量して懸濁物の重量濃度を求めた。 

溶存有機物に関する分析のため、現地においてグラスファイバーフィルタ（孔径 0.8 

μm）により河川水を濾過して分析用試料とした。溶存有機炭素濃度測定には、有機性の

不純物溶出の影響がないガラスボトルで採水した試料を用いた。グラスファイバーフィ

ルタについては、あらかじめ 450℃で 4 時間加熱処理して不純物として含まれる有機物

を除去した。濾過後の試料はガラス容器に入れ、冷凍して保管した。 

 

３．２．４ 平水時の河川水試料 

降水時観測の定点に加えて、上流の複数地点で平水時に河川水の採水を行った。秋季

平水時の採水地点を付表 E-1 に、冬季平水時の採水地点を付表 F-1 に示す。定点におけ

る降水時試料以外のこれらの試料についてはプラスチック容器を用いて河川中央部から

手作業で採取した。採取後、現地において PTFE メンブランフィルタを組み込んだ濾過器

（孔径 0.2 μm）により試料を濾過した。濾過後の試料を複数のポリエチレン容器（125 ml)

に入れて、冷蔵して実験室に持ち帰った。これらを降水時の自動採水器試料と同様に元

素分析用試料、溶存イオン分析用試料、同位体比測定用試料とした。一部の採取におい

ては、溶存有機物試料、懸濁物の重量濃度試料も降水時試料と同様に調製した。 
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３．２．５ 雨水試料 

降水観測時に、図 3.2 に示す３地点（図中 a、 b、下関河内）において雨水を採取し

た。地点 a、ｂはそれぞれ小田川集水域の上流部、中流部に位置する。地点 s（下関河内）

は、下流部に位置し、国土交通省の下関河内雨量観測所構内である。雨水の採取には、

約 1 mm ごとに分割採取できる仕組みの簡易型雨水採取器（AR-8Ⅱ、堀場製作所）を用い

た。採水口径は 80 mm（50 cm2)である。この採取器では、降水量約１mm ごとに（採水量

約 5 cm3）、８個の容器が受水位置に順に移動する。通算 9 mm 以後は、１つの容器でまと

めて受水する。この採取器を１つの地点に４基設置して、対応する容器ごとに４基の試

料を合併した。ただし、第１回降水時実験での雨水の採取は小田川の河川水採取定点と

久慈川流域内に位置する複数の国土交通省雨量観測所で行った。各雨量観測所では、同

口径のロートを用いて、一括試料を採取した。雨水試料は現地で濾過後、冷蔵して持ち

帰り同位体比測定用試料と元素分析用試料を分取した。 

 

３．２．６ 土壌水試料 

河岸の近傍の４地点（図 3.2 の地点 b、c、e、f）で土壌水を降水時の前後または平水

時に採取した。土壌水の採取には、多孔質のセラミック製採取筒を用いた。１つの地点

で、表層用（約 5 cm 深さ）、下層用（約 20 cm 深さ）を使い分けた。専用のプラスチッ

ク製シリンジ（容量 50 ml）により負圧にして１-２日間静置した。シリンジに吸引され

た土壌水を、現地でメンブランフィルタにより濾過して冷蔵して持ち帰り、元素分析な

らびに同位体比測定用試料とした。溶存有機物の分析を含めた場合には、負圧を手動ポ

ンプで施した後、ガラス製のフラスコに接続して溶液を採取した。この試料を冷蔵して

持ち帰り、元素分析、同位体比測定、溶存有機物分析の試料とした。 

 

 

３．３ 分析方法 

３．３．１ 溶存元素 

溶存元素の分析には、ICP-MS 分析装置（HP-4500、横河アナリティカルシステムズ）

を用いた。外部標準として米国 SPEX 社製の混合標準液（XSTC-1、XSTC-7、XSTC-8、XSTC-13）

を用い、対象とする元素の濃度レベルに応じて、グループ分けをして分析した。フィル

タ、前記の硝酸、標準試料の調製試薬については、高純度の試薬を用い、不純物が十分

少ないことを確認してから使用した。希釈水には蒸留・脱イオン後、さらに紫外線照射・

脱イオン処理をした高純度の純水を用いた。 

 

３．３．２ 溶存陰イオン 

溶存する陰イオン濃度（Cl-、NO3
-, SO4

2-)をサプレッサー付きイオンクロマトグラフィ

ー（型式 IC-7000、横河アナリティカルシステムズ）により定量した。イオンの検出は

電気伝導度により行った。 

 

３．３．３ 水素同位体比 

同位体比測定用質量分析装置（型式 MAT252, Finnigan MAT 社）により水素同位体比

を測定した。この装置では、試料水バイアルからオートインジェクタで採取された水試

料（1.2 μl)が金属クロム粉末による還元炉（温度 840℃)に注入される。つぎに還元炉

で生成した水素ガスが質量分析部に導入される。質量分析部では、試料から生成した水
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素ガスと、標準水素ガスが交互に複数回測定される（デュアルインレット方式）。この測

定結果から、標準水素ガスを基準とする同位体比が計算される。 

実試料の測定時には、作業用標準試料を入れた２個のバイアルで、同じ実試料を分け

入れた３個のバイアルをはさんで測定を行った。この作業用標準試料により、装置状態

の日変動を補正した。また、測定では、より軽い部分（1H に富む）から標準水素ガスが

消費されるために測定順序が遅いほど、試料の値は見かけ上軽くなる。この変動も作業

用標準試料により補正した。作業用標準試料は、実験室で作成した超純水（紫外線照射

灯付き超純水製造装置）であり、ガラスボトルに入れて密栓して保存した。その値付け

には、水素の同位体比に関する国際標準水試料（VSMOW、 SLAP、 GISP）25)を用いた。 

標準試料側には高純度の水素ガスを作業用標準ガスとして用いた。この作業用標準ガス

の値付けは、水素同位体比の値付けが保証された標準気体により行った。 

 

３．３．４ 酸素同位体比 

水試料の酸素同位体比を水-二酸化炭素平衡法の原理 26)により測定した。同位体比分析

用質量分析装置（Isoprime-Multiflow System, VG Instruments）を用いた。容量 5 ml

のガラスバイアルに、試料水 200 μl を入れた後、グローブバッグ内で空隙を CO2 ガス（CO2

濃度 3%,高純度 He バランス）で置換した。バイアルを 40℃の恒温槽（アルミニウムブロ

ックにヒーターが組み込まれたもの）にセットして、7 時間静置した。原則として、１

種類の試料水について４個の測定バイアルと１個の標準水試料を組にして、酸素同位体

比の測定を行った。この測定において、標準気体には国際標準試料で校正した CO2 ガス

を用いた（一次校正）。また、作業用標準水試料は、国際標準水試料（VSMOW、GISP、SLAP）

で値付けした（二次校正）。実試料の測定の都度、作業用標準水試料を基準として測定値

を補正した（三次校正）。 

 

３．３．５ 溶存有機炭素濃度 

河川水採取の項で述べたように、溶存有機炭素濃度の測定は、ガラスボトルで採水し

た試料について行った。これには、i)手採水でガラスボトルに採水した平水時の河川水

試料、ii)ガラスフラスコに採水した土壌水試料、iii) ガラスボトルに採水した自動採

水器河川水試料（第４回降水時実験）が含まれる。 

試料水中の溶存有機炭素濃度を全有機態炭素測定装置（TOC-5000、島津製作所）によ

り測定した。グラスファイバー濾紙を用いて濾紙をした試料水約 9 ml を容量 10 ml の栓

付試験管に移した。これに、2 N HCl を 50 μl 加えて、pH２以下の酸性にした。この酸

性条件で溶存無機炭素（主に重炭酸イオン）は CO2 となる。試験管を装置にセットして、

高純度空気を通気し、その CO2 を追い出した。試験管内の試料 20 μl-100 μl を 680℃に

加熱された燃焼炉に注入し、溶存有機炭素から生成する CO2 を赤外分光により定量した。 

 

３．３．６ 吸光度測定 

紫外・可視部の吸光度を分光光度計（型式 U-3210、日立製作所）を用いて測定した。

目的とする腐植物質は、一般に波長範囲 200 - 400 nm にブロードな吸収を持つことが知

られている 27)。ここで用いた測定条件はつぎの通りである。走査速度：120 nm/分、バン

ド幅：2.0 nm、光源切り替え波長（タングステンランプ→D2 ランプ）：360 nm。純水をバ

ックグラウンドとして、試料のスペクトルから差し引いた。測定セルには、光路長 1 cm

の石英セルを用いた。 
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３．３．７ 蛍光強度測定 

腐植物質は、およそ励起光波長 200 - 500 nm、発光波長 300 - 600 nm の範囲で、溶

存性・環境条件・起源に応じて、特徴的な複数のピークを示す 28,29)。そこで、この波長

範囲で、いわゆる３次元蛍光分析を行った。これは、励起光波長と測定する発光波長の

両者を変えながら、発光強度を測定する方式である 29)。蛍光波長、発光波長の平面上に

発光強度を等強度線で描くことによって、特徴的なピークの把握が容易になる。 

測定では 5 nm 刻みで両波長を変化させて、蛍光強度を測定した（日立製作所製、F-4500

分光蛍光光度計）。標準溶液として、硫酸キニーネ溶液（10 μg/l、0.1 M 硫酸溶液）を

同時に測定した。測定は室温で行い、温度制御は行っていない。純水をバックグラウン

ドとして用いて、試料のスペクトルから差し引いた。硫酸キニーネが示すピーク（励起

波長 340 nm、発光波長 450 nm）における蛍光強度を 10 として、バックグラウンド差し

引き後の試料の蛍光強度を規格化した（相対蛍光強度）。本稿では、この相対蛍光強度の

単位を QSU と記す。 

自動採水器でガラスボトルを用いた河川水試料採取を行っていない第１回 - 第３回

降水時実験では、前項の有機炭素濃度に代えて、紫外・可視部の吸光度、蛍光強度（次

項）を溶存有機物の指標に用いた。ポリエチレンボトルからの溶出が吸光度、蛍光強度

には影響を与えないことをブランク試験で確認した。また、ガラスボトルとポリエチレ

ンボトルを併用した第４回降水時実験の試料を用いて、溶存有機炭素濃度と紫外・可視

部の吸光度、蛍光強度の間に良好な直線的相関があることを確かめた（図 3.5）。 

 

 

３．４ 河川水の流出成分分離 

(1) ２成分混合モデル 

降水と河川水の同位体比を用いて河川水の成分分離を行った。本研究では、この成分

分離に２成分混合モデル 15,17)を用いた。すなわち、降水前から存在して河川水を涵養し

ている地下水（深層地下水、浅層地下水）の成分（以下、地下水流出成分）と、降水が

流出する成分（以下、降水流出成分）の両者の混合により降水時の河川水が成り立って

いると考える。この地下水流出成分は“pre-event water”（または“old water”）、降水

流出成分は“event water”（または“new water”）ともよばれる。 

２成分混合モデルでは、河川水の同位体比(δD あるいはδ18O)は次式で与えられる。 

 

 Cr(t) = f1(t) C1 + (1-f1(t))C2 (1) 

  C1:降水流出成分の同位体比 

  C2:地下水流出成分の同位体比 

  f1:時間 t における降水流出成分比率  (0≦ f1 ≦ 1) 

  Cr: 時間 t における河川水の同位体比 

 

この２成分混合モデルは、河川集水域における同位体水文学の基本となる考え方であ

る 17,31)（付録 1 参照）。地下水の流出機構、降水の同位体比の時間変動、降水と流出まで

の遅れ時間の分布等の観点から、より詳細な成分分離モデルも提案されている 16)。この

成分分離は、本来、流域からの溶質の移動の理解を大きな目標の１つとして発展した手

法であるが、実際に流出成分と溶質との関係を論じた報告は森林地域の酸性化を引き起

こす降下物に関連した研究に限られている。成分分離については付録 1 で補足している。 
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(2) 拡張した２成分混合モデル 

雨水のδD の一定性を前提とした河川水の流出成分分離方法（式(1)）は、雨水のδD の

時間変化が大きい場合には、このままで適用することができない。そこで、降水を時間

区分し、複数の区分δD が、順次、河川水のδD に反映するという、２成分混合モデルを拡

張したロジックを作成した。このロジックでは“時間 T における降水寄与は遅れ時間 L

を持った過去の期間 p の降水で決まる”と考える。未定のパラメータ L、ｐについては、

それぞれについてあり得ると考えられる値を独立に設定する。つぎに、それらのすべて

の組合せについて降水寄与の計算を行う。１つの組合せに対応して、各時刻で１通りの

降水寄与が計算される。そして、降水寄与が負になる組み合わせや、推定誤差が非常に

大きな組み合わせを除外する。こうして、合理性がある組み合わせで得られる降水寄与

を各時刻について選出する。１つの時刻に関して選出される組合せは複数あり得るので、

その時刻の降水寄与の値も複数選出される。この結果、降水寄与は一意的に決定される

のではなく、ある範囲で決定されることになる。このロジックによる降水成分比率の推

定手順を以下に記す。 

 

1)毎正時（１時、２時、....）を基本にして、１時間単位で降水の同位体比を計算す

る。（たとえば、２時という時刻に関しては、１時から２時までに降った雨水の平均

同位体比を計算する。簡易型雨水採取器で測定を行った結果、その１時間に２つ以

上の測定値が該当するなら、雨量で重みづけて平均する。） 

2)遅れ時間 L と影響期間 p の範囲を推定する (単位は時間）。 

その推定範囲で、L と p の組み合わせを作る。 

3) L と p の組み合わせの１つ目を選ぶ。 

4)河川水の採水時刻を、仮に毎正時とする。ある採水時刻に着目して、その時刻に河

川に流入する降水成分の同位体比を次のように計算する。すなわち、その時刻から、

L+p 時間前から L 時間前までの区間に降った雨水の平均同位体比を求める。（たとえ

ば、採水時刻が 6 時で、遅れ時間 3 時間(L)、期間 2 時間(p)の場合は、1 時（=6-3-2）

から 3 時(=6-3）までに降った雨水の平均同位体比を求める。平均同位体比は時間雨

量で重みづけた平均値とする。こうして、実際の採水時刻をすべて含む毎正時につ

いて、降水成分の同位体比を計算する。 

5)実際の採水時刻における、河川に流入する降水成分の同位体比を、4)で求めた毎正

時の数値から、内挿で求める。あるいは採水時刻に近い正時の値を採用する。（たと

えば、実際の採水時刻が 6 時 15 分ならば、6 時と 7 時の降水成分の同位体比から内

挿する。あるいは、6 時の数値を近似的に採用する。 

6)各採水時刻における河川水の同位体比（測定値）と、5)で決めた降水成分の同位体

比を、２成分混合式に当てはめて、降水成分の比率 f1(t)を計算する。 

7)L、p の組み合わせを変えて、4)-6)を繰り返す。 

8)以上の計算の結果、L、p の組み合わせごとに、f1(t)、t=1,.....N（最終採水回）が

用意される。 

9) f1(t)が 負の値となった場合には、その採水時刻の状況に対して設定した L、p の

組み合わせは不合理と解釈して、この組み合わせを不採用にする。また、f1(t)につ

いての誤差計算も同時に行い、相対誤差が大きな f1(t)も不採用にする（例えば相対

誤差 30% 以上は不採用。）誤差の源は同位体比の分析精度である。そのような相対誤

差が大きなケースでは、分析精度が不十分で、成分分解できなかったと解釈する。
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また、連続する時刻で、f1(t)が、ひどく不連続なケースにも留意して、採否を判断

する。f1(t)が不連続に大きく変化するとは考えにくいので、そのような不連続は排

除する。 

10)を以上の手順で計算された f1(t)のすべてについて選別する。 

11)採用にした f1(t)を集約する。 

 

ただし、雨水のδD と河川水のδD が近接しすぎる時間帯に対しては、このロジックも適

用できない。後出の降水寄与推定において、寄与が推定されていない区間があるのは、

このためである。
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４．実験結果 

 

４．１ 第１回降水時実験 

４．１．１ 降水状況 

2003 年 7 月 7 日の降雨時に行った実験結果を示す。このときの小田川流域における雨

量記録を図 4.1(a)に示す。7 日の 09 時から 21 時までに合計で 19 mm の降水があった。 

 

４．１．2 流量 

小田川定点における流量を図 4.1(b)に示す。同図の記号は、実測値であり、実線は流

量実測値ならびに懸濁物濃度の変動に基づいて推定した流量である。流量は、増水が本

格化する前の値、0.70 m3/s（2003 年 7 月 7 日 00 時を基点とした経過時間で 10 時間目、

以下同様）からピーク流量(1.60 m3/s、20 時間目）に至り、0.71 m3/s(42 時間目）、0.60 

m3/s（60 時間目）とゆっくりと減少した。ただし、降水開始（9 時間目）直前のデータ

は得られていない。 

 

４．１．３ 河川水質 

懸濁物濃度と電気伝導度の変動をそれぞれ図 4.1(c)、図 4.1(d)に示す。懸濁物の重量

濃度は、流量の増加・減少とよく対応して変化した。ただし、自動採水器試料で得られ

た懸濁物重量濃度（実線）は、手採水・現地濾過で得られた数値（■）よりも小さい。

電気伝導度は、流量の増加に呼応して減少を示した。しかしながら、その変化は小さく

8.1 mS/m（13 時間目）から 7.3 mS/m（18 時間目）に減少した程度であった。 

 

４．１．４ 溶存元素濃度 

着目した金属元素の河川水中溶存態濃度を、図 4.2(a)-(c)に示した。Ni、As、Mo につ

いては、明確な濃度変化の特徴は見られなかった。それでも、降水日(7 月 7 日）の昼間

に濃度ピークが認められた。Sb, Cu でも、降水日の昼間に濃度ピークが存在した。そし

て、以後しばらくは単調な濃度減少を示した。Sb, Cu は、金属元素の中で降水日の濃度

ピークが最も明瞭であった。Pb、U、Cd では、降水日のピークも見あたらなかった。Ni, 

As, Mo, Cr, Cu では観測後半に変動が大きいが、降水記録とは対応せず、その変動理由

ははっきりしなかった。降水記録は、試験集水域下部（下関雨量観測所）で取得された

ものである。試験集水域上部の降水の影響を受けている可能性はあるが、根拠となる上

部の雨量データを、この観測回では欠いている。 

希土類元素の濃度変動を図 4.2(d)-(e)に示した。軽希土類の La、Ce、Nd では、経過

時間 20 時間付近でそろった立ち上がりを見せた。そして、その後の経過時間では単調に

減少した。この濃度変動は、金属元素とは異なり、特徴的であった。中希土類の Sm、Gd、

Dy でも同様な挙動であった。重希土類については、この観測では、検出限界以下の試料

が多い。付表に溶存元素濃度の全データを示した。 

 

４．１．５ 水素同位体比 

小田川集水域を含む久慈川集水域全体における広域的な雨水試料の採取地点を図 4.3

に、それらの雨水試料の水素同位体比（δD）を図 4.4(a)に示す。地点間の相違はかなり

大きかった。高度の高い地点では、 δD が小さい傾向があった。これは標高が高いほど、

雨水の同位体比が小さくなるという「高度効果」と解釈される。小田川定点において採
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取した河川水と雨水の水素同位体比（δD）の時間変動を図 4.4(b)に示す。ただし、この

実験では降水初期の雨水ならびに河川水の採取ができなかった。このため、降水開始時

点の 2003 年 7 月 7 日 08 時から 12 時までの 4 時間についてデータを欠いている。採取し

た試料の範囲では、雨水のδD はほぼ一定で-42‰から-40‰であった。河川水のδD は観測

を始めた時点(2003 年 7 月 7 日 12 時、12 時間目）の値-47.5‰から徐々に小さくなり、

その 48 時間後(60 時間目)には-50.4‰となった。 

 

 

４．２ 第２回降水時実験 

４．２．１ 降水状況  

2003 年 10 月 22-23 日に、第２回の降水時実験を行った。図 4.5(a)に雨量記録を示す。

同 22 日の 06 時から 14 時までの間に主要な降水があり、この間の雨量は 22 mm、最大雨

量強度は 5 mm/h であった。翌 23 日に、２度の小降雨（雨量 8 mm）があった。なおこの

降水に対する、直近の先行降水は 10 月 12-15 日の総量 37 mm の降水であった。 

 

４．２．２ 河川流量 

小田川定点における流量変化を図 4.5(b)に示す。降水に呼応して、流量は 2.2 m3/s と

いうピーク値（2003 年 10 月 21 日 00 時を基点とした経過時間で 38 時間目）まで増加し

た。流量は、いったん急激に低下した後、２回の小降雨に対応する小さな増加を示しな

がら、全体としては緩やかに低下した、しかしながら、４日後においても、着目降水直

前の値（0.5 m3/s）を上回る流量(0.8 m3/s)にあった。 

 

４．２．３ 河川水質 

懸濁物濃度の変動を図 4.5(c)に示す。第１回降水時実験と同様に、懸濁物の重量濃度

は、流量変化にほぼ対応して変化した。しかしながら、流量と対応させると懸濁物濃度

が特異的に高い試料も見いだされた。また、懸濁物濃度の最大値は、流量ピークよりや

や遅れている。自動採水器試料で得られた懸濁物重量濃度（図中、太い実線）は、手採

水・現地濾過で得られた数値（図中、黒丸印）とほとんど一致した。 

図 4.5(d)は溶存陰イオン濃度の変動を示している。硫酸イオンと塩素イオンの濃度は、

流量が増加する直前でいったん増加してから、減少に転じるという複雑な変化を示した。

硝酸イオン濃度は流量ピークと対応した減少ピークを示すが、時間的な遅れを伴ってい

る。 

 

４．２．４ 溶存元素濃度 

第２回降水時実験における河川水中溶存元素濃度の時系列変化を図 4.6 に示す。Ni, As、

Cr, Cu, Sb について、降水そして流量増加のタイミングとほぼ対応して増加が見いださ

れた(図 4.6(a)-(c))。ただし、Cr、Pb では、降水以外の不明な要因による変動が大きか

った。U は大きな変動を示さなかった。 

希土類元素濃度の変動を図 4.6(d)-(e)に示した。この観測回では、検出可能な濃度で

あったすべての希土類元素において、最大雨量強度のピークにほぼ対応する濃度ピーク

が見いだされた。次に続く弱い雨の２つの降水量ピークに対しては、希土類元素濃度の

増加は認められない。付表に溶存元素濃度の全データを示した。 

雨水中の微量元素の中で特に有害性として知られる元素について降水時間にともなう
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濃度変化を図 4.7 に示す。一般に、雨水中の元素濃度は降り始めの雨に高いことが知ら

れている。しかしながら、この降水時試料では、微量元素濃度はこの原則に従う例が少

ない。また、元素ごとに連動する場合、連動しない場合、両者認められる。元素ごとの

濃度変動の相関分析から、個別の元素の起源を考えることができると考えられるので、

今後、粒子状の降下物の分析を加えて、起源の検討をしていくことが必要である。 

降水（溶存成分)による微量元素の降下量は、Cr で 0.005 - 0.02 g/km2、Cu で 0.07 - 

1.2 g/km2、Sb で 0.002 - 0.005 g/km2 であった（範囲は雨水採取地点の違いによる）。

これらは、Cu についての１地点の値を除いて、いずれも河川流出負荷よりも 1 桁 - 2 桁

小さい。したがって、降水に含まれるその元素の溶存成分が河川の溶存成分に直結して

いるとは考えにくい。河川の開水面の比率も流域面積の 3%に過ぎない 19）。Cu を含むいく

つかの元素について、下関河内地点の雨水の最終 14 mm 部分の濃度が特例的に高かった。

このケースが、上記の Cu 降下量 1.2 g/km2 を与えている。この高い原因については不明

である。 

 

４．２．５ 水素同位体比 

雨水の水素同位体比(δD)の地点 a における変動を図 4.8(a),(b)に示す。δD は降りはじ

めの 1mm の値では-17.2‰であった。そして、通算 6-7 mm では-38.3‰に減少し、8 mm

以降では-34.1‰ から -27.5‰に増加した。この変動を、酸素同位体比（δ18O)を加えた

プロット（同図 b)で示した。同図で記号の番号は雨水採取器の採水カップの番号であり、

１から BK までの時間順序である。時間雨量で重みづけをした平均値は、-28.0‰であっ

た。一方、河川水のδD（図 4.9）は降水直前（30 時間目）に-47.9‰であり、徐々に増加

して-44.1‰（40 時間目）となり、その後減少に転じて、12 時間後（52 時間目）には、

-48.2‰とほぼ降水直前の値に戻った。河川水のδD については、さらに時間経過ととも

に、わずかな低下が続いて、84 時間目には、-50.2‰となった。40 時間目付近に見いだ

されたδD の増加は降水流出のためと考えられる。また、52 時間目以後の緩やかな低下の

理由は明確ではないが、深部地下水の流出と関係している可能性がある。 

 

 

４．３ 第３回降水時実験 

４．３．１ 降水状況 

第３回の降水時実験を 2003 年 11 月 20-21 日の降雨の機会に実施した。同 20 日の 12

時から 20 時までの間（2003 年 11 月 20 日 00 時を基点とした経過時間で 12 時間目から

20 時間目までの間）に断続的な弱い雨があった。そして、23 時間目から連続降雨となり、

30 時間目まで継続した（最大時間雨量 4 mm）。41 時間目から 42 時間目までの間に、時

間雨量 6 mm の降雨があった。以上の間の総雨量は 27 mm であった。この降水に対する、

直近の先行降水は 11 月 10-11 日の総量 21 mm の降水であり、約 10 日間の無降雨期間が

続いていた。図 4.10(a)に雨量記録を示す。 

 

４．３．２ 河川流量 

小田川定点における流量変化を図 4.10(b)に示す。降水直前の流量は 1.0 m3/s であっ

た。 11 月 20 日午後から 21 日朝までの降水によって、30 時間目に 2.1 m3/s という最大

流量に達した。そして、41 時間目から 42 時間目にかけての短時間だが強い雨によって、

流量は 1.8 m3/s まで再び増加した。その後、流量はゆっくりと低下して、120 時間目に
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は 1.1 m3/s となって、降雨前の流量にほぼ復帰した。 

 

４．３．３ 河川水質 

小田川定点に設置した多項目水質計による河川水の水質変動記録を図 4.10(c)-(f)に

示す。同図には比較のために流量も示した。流量が増加しても pH は、ほぼ７のままで変

動していない。濁度は、最大流量ピーク(30 時間目、11 月 21 日 06 時)前後で、まず増加

し、さらに同日午後の短時間の強雨時に、顕著な増加を示した。濁度の増加には、時間

雨量の大きさが強く働くことが示唆される。この後、濁度は一方的な増加となり、明ら

かに正当な測定ができていない。これは、増水で運ばれた多くの砂・土壌が濁度計のセ

ンサー部に詰まってしまったためである。水温については、流量の増加時期に合わせた

上昇が観測された。これは、おそらく地下水成分の流出寄与によるものである。電気伝

導度は、流量が増加を始めると、すぐに低下しはじめた。そして、流量が元にもどるに

つれて、降雨前の値に戻っていった。電気伝導度の変動は、流量変化に比較して小さか

った。pH,水温、電気伝導度の各量に日周変化が認められた。１日の正午頃を中心として、

ｐH はアルカリ側に、水温は高めに、電気伝導度は増加側に小さなピークが認められた。

昼間の水温が高いのは、気温・日射のためと考えられる。pH、電気伝導度の日周変化の

理由は不明である。 

 

４．３．４ 溶存元素濃度 

この観測回においても、第１回、第２回降水時実験と同様に、Ni、As、Cr、Cu、Sb に

ついて、降水（流量増加）にともなう濃度増加が明確であった（図 4.11(a)-(b)）。この

観測回では、15-20 時間目付近で、初期の弱い雨、そして流量はほとんど変化していな

い時期において、濃度増加が観測された点が特徴的である。Pb では、変動が大きく特徴

がつかめず、U の大きな濃度変化は無かった(図 4.11(c))。希土類元素でも濃度増加が見

いだされた（図 4.11(d)-(f)）。その増加ピークは、最も大きな降水（流量）ピークにほ

ぼ対応した。また、経過時間 41 時間目の、単発的な強い雨（時間雨量 6 mm）に対応し、

La、Ce、Nd では小さな「肩」が生じている。この肩は、他の希土類では不明瞭である。

これは、他の希土類では、全体的に濃度が低いためと推測される。 

 

４．３．５ 水素同位体比 

第３回降水実験における河川水試料の水素同位体比の経時変化を図 4.12(a)に示した。

この実験回では、河川水の水素同位体比が、経過時間 40 時間目を境にして大きく変化し

た。その水素・酸素同位体比を両軸に取った図においても、河川水の水素・酸素同位体

比が途中で大きく切り替わったことが分かる。雨水の水素同位体比の時間変化を河川水

と相互に比較した結果を図 4.13 に示す。小田川定点における降雨直前河川水の水素同位

体比（δD）は-51.8‰であった（2003 年 11 月 20 日 00 時を基点とする経過時間で 6 時間

目、8 時間目、10 時間目の平均値）。雨水のδD は、この降雨直前河川水のδD に対する大

小関係が途中で交替するという複雑な変化をたどった。この大小関係の交替が、先の図

4.12 において、40 時間目を境にする同位体比変動に関係していると考えられる。図 4.13

において、雨水採取地点 a におけるδD は、降り始めの 7 mm までは、-3.6 から-25.1‰

の間にあった。これは、降雨直前河川水のδD よりも大きな値である。そして、次の 7-8  mm

の降雨では、δD は-63.0‰に転じた。つまり、はじめの 7 mm までは、水素同位体比に関

して河川水よりも「重い」雨であり、その後「軽い」雨になっていった。雨水のδD の変
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動は、重い水分子がより凝縮しやすいので、降雨初期の降水は重くなる同位体効果のた

めと考えられる。さらに、2003 年 10 月など他の降水実験の結果を考えると、この変動

の大きさは、降水イベントごとにかなり異なっていることが明らかになった。この観測

における河川水の成分分離に関しては、雨のδD を一定とみなす方法は適用できないので、

別の分離方法（3.4 節参照）を適用した。 

 

 

４．４ 第４回降水時実験 

４．４．１ 降水状況 

第４回の降水時実験は、2004 年 5 月 31 日-6 月 1 日の降雨機会を対象としたものであ

る。5 月 31 日 00 時を基点とした経過時間で 17 時間目から 19 時間目の間に、最大時間

雨量 5 mm の比較的強い雨が 2 時間継続した。いったん小止みになり、20 時間目から、

再度降り始めて、断続的に降り、35 時間目までに断続的な弱い雨があった。17 時間目か

ら 35 時間目までの総雨量は 27 mm であった。直近の先行降水は 5 月 24 日の総量 18 mm

の降水であり、中 6 日間の無降雨期間が続いていた。図 4.14(a)に雨量記録を示す。 

5 月には、この第４回降水時実験に先行して数度の降水が続いたことに注意が必要で

ある。5 月の主な降水イベントは、5 月 9 日（17 mm）、19 日（19 mm）、21 日（40 mm）、

24 日（20 mm）であり、実験日までの累積雨量は 140 mm に達した。この結果として、「平

水時」の流量は 5 月当初の 0.5 m3/s（5 月 1 日）から増加し、実験日直前（5 月 30 日）

には 1.0 m3/s であった。 

 

４．４．２ 河川流量 

小田川定点における流量変化を図 4.14(b)に示す。降雨直前の流量は 0. 8 m3/s (16 時

間目）であった。17 時間目から 19 時間目の間の降雨は比較的強い雨であったため、降

雨直後（17 時）から、流量の増加が始まった。断続的な降雨に対応して、流量は２つの

ピークを示した。初めのピークは 27 時間目の 1.9 m3/s であり、 17 時間目 - 19 時間目、

20 時間目から 24 時間目の間の降雨に対応している。流量は、1.5m3/s（30.5 時間目）ま

で低下した後、28 時間目 - 34 時間目の降雨によって、第 2 のピーク、2.2 m3/s（36 時

間目）に達した。120 時間目付近で降雨直前の流量 0.8 m3/s にほぼ復帰した。 

  

４．４．３ 河川水質 

多項目水質計による河川水の水質変動記録を図 4.14(c)-(f)に示す。pH,酸化還元電位、

溶存酸素濃度、水温の各項目で日周変化が存在した。pH,水温の日周変化は第３回実験と

同様、昼間でアルカリ側、水温は上昇という傾向である。溶存酸素の変動も類似してい

る。酸化還元電位では、pH の増加する時間帯に低下した。電気伝導度では、他の項目ほ

ど、日周変化が明確ではない。 

河川水の pH に関しては、日周変化は目立つが、降水の影響がほとんど見いだされなか

った。他の集水域での観測例として、岐阜県伊自良川では、降水にともなう pH の明瞭な

低下が報告されている 32,33)。しかし、この小田川集水域での観測では、計４回の降水時

実験すべてにおいて、pH の低下は非常に僅かであった。流量ピークの生じた 6 月 1 日に

おいては、電気伝導度の日周的な増加が小さかった。また続く２日間（6 月 2 日、6 月 3

日）は全体に低い値であった。 
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４．４．４ 溶存元素濃度 

第４回降水時実験における河川水試料の溶存元素濃度を図 4.15 に示す。第１回から第

３回までの降水時実験で特徴的な濃度増加を示した Cr、Cu、Sb においては、Cu は 306 ppt

（2004 年 5 月 31 日 00 時を基点とする経過時間 10 時間目）から 1246 ppt（24 時間目）

まで、約４倍に変化して明確な濃度増加を示した（図 4.15(b)）。Sb も濃度増加を示した

が、降水前の濃度 34 ppt（10 時間目)から最高濃度 53 ppt(22 時間目)であり、1.5 倍程

度の増加にとどまった。Cr の濃度は 60-80 ppt の間の小さな範囲で変動した。希土類元

素では、経過時間約 40 時間目をピークとする濃度増減が、La から Yb までの検出 10 元

素について同様に見いだされた（図 4.15(d)-(f)）。 

 

４．４．５ 水素同位体比 

この観測回の雨水の同位体比も第３回実験(2003 年 11 月）と類似して、変動が大きか

った。経過時間 17 時間目に降り出した雨水では、累積 7 mm までの δD は -38.2‰から 

-38.9‰であったが、以後、より軽い方向に大きく変化した（図 4.16）。20 時以降の雨水

を捕集した２つの試料(8 番カップおよびバックアップカップ）では、それぞれ-106‰、

-64.6‰であった。最後の２つの雨水は、20 時間目から 25 時間目までの降水ならびに 28

時間目から 34 時間目までの降水を含んでいる。 

河川水では、降水直前の-48.8 ‰（11.5 時間目）が降雨前の水準であった。18 時間目、

22 時間目の河川水試料では、その値から、重い方向に僅か変化した（両試料ともに

-45.8 ‰）（図 4.17）。これは、初期の降水の影響と考えられる。その後、河川水のδD は

軽い方向に変化した。24 時間目には、降水前の基準値に近い-48.2 ‰となり、28 時間目

には、この観測で最も軽い数値-51.0 ‰を記録した。ここから、ゆるやかに、基準値に

向けて復帰した。78 時間目には、基準値と同じ値となり、以後の 30 時間は、この値で

ほぼ安定した。 

時間変化の大きかった雨水のδD に対して、上に記した河川水のδD の応答は定性的には

極めて合理的である。しかしながら、このままでは雨水のδD の一定性を前提とした河川

水の流出成分分離を行うことができない。そこで、降水の同位体比変動を考慮した分離

方法（3.4 節参照）を適用して成分分離を行った。 

 

 

４．５ 秋季平水時実験 

４．５．１ 試料 

降水時実験結果の解釈には、平水時の河川水の同位体比把握が必要であると考えられ

る。2003 年 9 月の中旬に、そのための試料採取を行った（付表 E-1）。しかしながら、採

取日 9 月 24 日、25 日は、9 月 21 日 - 22 日の総量 35 mm の降水から２日後であり、こ

の降水の影響を受けていることが考えられるので、最適な平水時の試料にはなっていな

い。 

 

４．５．２ 同位体比分析結果 

河川水の水素・酸素同位体比分析結果を付表 E-2 に示した。最上流であり、高度も高

い採水地点 a では、定点に比較してδD が軽い方向に、僅かながらずれている。これは、

標高の高い場の方が軽い雨になる「高度効果」のためと思われる。酸素同位体比に関し

ては、測定誤差のために、この点は不明確である。他の地点、採取日の試料間では、ほ



JAEA-Research 2007-056 

－ 20 － 

ぼ一定した水素・酸素同位体比であった。 

土壌水の結果を、付表 E-3 に示す。土壌水では、この時の河川水とは、すべて大きく

異なる同位体比を示している。直近の、あるいはさらに以前の雨水が貯留され、その反

映ではないかと推測される。また、土壌水試料ごとの相違も大きい。この結果は、土壌

水の保水容量が大きければ、降水時の河川水の同位体比変動に影響する可能性があるこ

と、そして、その効果は前降雨の同位体比に依存する可能性を示唆している。 

 

 

４．６ 冬季平水時実験 

４．６．１ 試料 

基底地下水の特徴を把握するために、降水が少なくなる冬季を選んで、小田川の上流

から下流にわたって、河川水（9 地点）と湧水（2 地点）の採取と分析を行った。採取地

点を付表 F-1 に示す。最上流の地点(w)は、降水時に雨水採取器の１つを設置した地点よ

り、さらに 2 km 上流である。最下流の地点（No.15）は降水時の河川水試料採取定点で

ある。 

元素分析・溶存イオン分析用試料に関して、「平水時試料」に述べた手順で行った。採

水現場では、可能な限り表層水をさけて、流れの中層からポリエチレン製容器で採水し

た。試料を現地で濾過し、冷蔵して持ち帰った。 

 

４．６．２ 分析結果 

小田川の上流部の採取地点から、下流部の採取地点に至る河川水ならびに湧水中溶存

元素濃度の地点変動を図 4.18 と図 4.19 に示した。降水時実験で濃度増加を示した Sb、

Cr、Cu の降水時実験定点における濃度は、夏季・秋季の平水時のレベルと同程度である。

冬季になって大きな濃度減少は認められなかった。その地点変動を見ると、Sb と Cu は

極めて同調した変動を示すことが分かった。また、下流部の地点 h と定点で濃度が増加

している。両地点ともに、この集水域では車両の通行や生活活動・産業活動が最も活発

な場所にあり、その影響を受けている可能性がある。下流地点で濃度が増加する傾向は、

As, Mo でも認められた。Ni、Cr では見いだされなかった。最上部ｗにおける Cr の値は

例外的に高いが、この理由は不明である。 

図 4.20 に試料水の水素・酸素同位体比を示す。水素同位体比は上流（標高 713 m）か

ら下流の定点(No.15)(標高 178 m）に向かって、僅かだが 2‰大きくなった（同図 a）。

これは、標高の違いによる雨水の同位体比の違い（「高度効果」）が、河川を涵養する地

下水に反映しているためと考えられる。冬季という少雨の季節の観測でも、この傾向が

見いだされるのは、冬季の河川水を涵養する基底地下水に過去の降水履歴が反映してい

るためと思われる。しかしながら、河川水に見いだされた同位体比の差（2‰）は、単純

に標高差から雨水について期待されるよりも小さい。これは、試験集水域では標高の異

なる場所に降った雨水が浸透し、混合して地下水帯をつくるためと推定される。この冬

季観測の結果から、降水時の実験で、水素同位体比を用いて流出成分分離を行うとき、

小田川定点では、-52‰ から -50‰が地下水成分の下限の値になることが確かめられた。
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５．考 察 

 

５．１ 小田川集水域における降水時の元素流出の特徴 

降雨時における河川水中溶存元素の濃度変化は、減少・増加・複雑変動の３つのパタ

ーンに概略的に区分できた。降水機会が異なっても、元素ごとに同じパターンを示す場

合が多く、流出挙動は元素ごとに固有の特徴を有することが示唆された。 

図 5.1 に、第２回降水時実験を例として溶存主要元素濃度の変動を示した。濃度減少

が最も明確な元素は Si である。この Si は岩石の風化に由来する。Si の濃度は河川水に

比べて降水では大変低い。河川水の Si 濃度の減少は、降水の河川流入のためと推測され

る。Si 以外に濃度減少を示した元素は Na である。Na は岩石には、本来微量にしか含ま

れない元素である。主に降下物中の海塩に由来している。そして、その溶解性の高さと

土壌構成物への吸着性の低さのために、地下水にも広く分布する。地表面土壌・地下水

における既存量に対して、当該降水が持ち込む Na は微少量であり、そのため、Si とは

起源を異にするものの、見かけ上は Si と同様に濃度の低下が生じていると考えられる。

Mg はほぼ一定で、K は流量の変化と同調しない増減を示した。 

一方で、Sb などの金属元素そして希土類元素は、観測した降水時において、常に濃度

増加を示した。たとえば、Sb の河川水中溶存濃度は増水前の 22 ppt から約 2.5 倍に増

加した(第２回降水時実験）。 Cu では平水時の約３倍のピーク濃度となった。Cr につい

ても、Sb、Cu に次いだ濃度増加が認められた。希土類元素では、たとえば、降雨前に 18-20 

ppt であった La、Ce 濃度が、増水期間に最大 50 ppt、60 ppt まで増加した。Nd、Eu、

Sm、Gd、Dy についても同様な増加が見いだされた。 

河川水中の溶存元素濃度と河川流量から降水時に河川に運ばれた量（負荷）を計算し

た。表 5.1 に、本研究での挙動を代表する金属元素（Cr、Cu、Sb）、希土類元素（La、Dy）

についての負荷を示す。この表の数値は、これらの元素について、新たな供給源が降水

時に生じていることを意味する。この結果に基づいて、金属元素・希土類元素の流出機

構を検討した。 

 

 

５．２ 水流出成分の関与 9) 

５．２．１ 推定手順 

上述の供給源として、降水時の水流出の増加分が関与していると考えられる。その増

加分は、水の由来から、地下水流出成分と表面流出成分に分けて考えることができる。

そこで、両成分の関与の大きさをつぎの手順で概略的に推定した。ここで、表面流出成

分を実験的に評価することはできないので、その大部分を構成すると推測される降水流

出成分で代表させて考えた。 

ⅰ)着目する元素の河川水中の溶存濃度と河川流量から降水時に河川に運ばれた 

 当該元素の量（全寄与）を計算する。 

ⅱ)河川水の地下水流出成分と降水流出成分を、水素（酸素）同位体比を用いて 

 分離する。成分別の水流出量として、時系列データとして算出する。 

ⅲ)地下水流出成分に含まれる溶存元素濃度を一定と仮定する。 

ⅳ)地下水流出成分の水流出量と溶存元素濃度から、地下水流出成分による元素の 

 流出量（地下水成分寄与）を求める。 

ⅴ)全寄与から地下水成分寄与を差し引いて、降水流出成分による元素の流出量 
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 （降水成分寄与）を求める。 

 

ⅲ)項の地下水流出成分に含まれる溶存元素濃度を一定とする仮定は、降水時に地下水

の流動経路が変化しても、地下水流出成分に溶け込む着目元素の濃度は大きく変化しな

いという仮定を意味している。ほとんど基底地下水で涵養されていると考えられる冬季

の河川水中元素濃度は、降水の多い季節である秋季の降水時実験における降雨前の平水

時の時と同程度であったことは、この仮定を部分的に支持している。すなわち、冬季採

水時の小田川定点での Cr、Cu、Sb の溶存態の濃度はそれぞれ 28、298、18 ppt であった。

これに対して、第２回降水時実験での降雨前の濃度は、それぞれ 59、341、26 ppt であ

った。また、第３回降水時実験では、34、194、12 ppt であった。 

しかしながら、地下水を直接採取したような直接的なデータは無いので、この仮定に

は検証の余地がある。それでも、本稿では、この仮定の下でという条件付きで議論を進

める。ⅴ)項は、地下水寄与に帰着できない流出（元素）を降水流出に帰着させるという

発想に基づいている。 

 

５．２．２ 水素同位体比を用いた河川水の流出成分分離 

第２回の降水時実験の観測データに基づいて、水素同位体比を用いた河川水の成分分

離を行った。用いた装置の性能に依存して、酸素同位体比よりも水素同位体比の分析誤

差が小さいので、酸素同位体比は、この手順では用いなかった。２成分混合モデルを適

用して、降水流出成分の比率を求めた結果を図 5.2 に示す。ここで、降水前の河川水の

δD は-47.9‰（22 日 06 時）、降水のδD は重みづけ平均値-28.1‰（地点 a）とした。計算

された比率は明確な山型を示し、その最大比率は 0.21（22 日 16 時）であった。つぎに、

この比率を河川流量に適用して、降水流出成分と地下水流出成分の両者に成分分離した。

この降水イベントにおける累積流量を求めた結果、降水流出成分は全流出の約 6%を担う

と推定された。 

 

５．２．３ 微量元素の流出 

第１回降水時実験では、降水直前時点での採水を行っていない。また、第３回、第４

回降水時実験では、偶発的に、雨水の同位体比の時間的変動が非常に大きかった。その

ために、河川水の同位体比に対して雨水の同位体比を一定とみなすという２成分分離の

前提条件（付録 1 参照）が満たされなかった。このため、２成分分離の前提条件が、ほ

ぼ満たされた第２回降水時実験（2003 年 10 月）についてのみ、同位体比による成分分

離を観測時間全体にわたって行うことができた。こうした実際の観測結果からの制約の

ために、第２回降水時実験に限って、同位体比を用いて分離した河川水の流出成分と微

量元素の流出との関係を解析した。すなわち、この降水イベントにおける微量元素の流

出量（負荷）を、その２つの流出成分ごとに評価した。まず、観測した河川流量と元素

濃度の時系列データから、着目元素ごとに累積負荷（以下、全流出負荷と記す）を求め

た。 

MLtotal= Σi Ci x Qi x T (2) 

ここで、 

MLtotal:全流出負荷 (g) 

Ci:着目元素の河川水中濃度 (g/m3) 

Qi:河川流量（流域面積で除した数値） [(m3/s)/(km2)] 
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T：観測時間インターバル(s) 

累積する期間は、この第２回降水時実験における中心的な増水期間（22 日 00 時 - 23

日 16 時）とした。つぎに、地下水流出成分の負荷（MLold）については、同成分におけ

る着目元素の濃度が一定という仮定（作業仮説）をおいて、同様な式で評価した。降水

直前の河川水は地下水流出成分から成るとして、この時点の着目元素の河川水中濃度を

地下水流出成分におけるその元素濃度とした。降水流出成分負荷(MLnew）は、全流出負

荷と地下水流出負荷の差として求めた（次式）。 

MLnew = MLtotal - MLold (3) 

こうして求めた、成分ごとの流出負荷を代表的な主要元素と微量元素について表 5.2

に示す。以上に述べた考え方によれば、Na では、この降水における全流出負荷(MLtotal)

は 26x103(g/km2）であり、そのほとんど（25.7x103）を地下水流出負荷(MLold)が担う。

Si では、ある程度を降水流出成分が担う。微量元素の流出負荷の絶対量は主要元素に比

較して小さく、数 g/km2 のオーダーである。微量元素の中で Cu は降水流出成分負荷が地

下水流出成分負荷を上回ると評価され、その濃度変動と流量変動の類似性と共に特徴的

である。 

つぎに、MLtotal に対する MLnew の割合によって元素をクラス分けした（表 5.3）。こ

の割合が最も大きい元素群には、Al、Ti、Y、U、Th が含まれる。これまでに報告されて

いる種々の元素の河川水中での分布についての研究 34, 35)から、これらの元素の一部は河

川水中で何らかのコロイドとして存在することが推察される。実際、本実験ではこれら

の元素濃度の間の相関が高い。そして、このクラスには、Sb, Cu が属した。それぞれの

降水流出成分負荷の割合は 36%、52%であった。 

以上の検討結果から、降水が土壌を通過して河川に流出する成分は、水流出としての

寄与は小さいにもかかわらず、地表面土壌に蓄積するいくつかの微量元素の河川流出に

大きな役割を有する可能性を示唆している。 

 

 

５．３ 溶存有機物の関与 

５．３．１ 微量元素濃度の時系列変化 

つぎに、降水流出成分が、どのように微量元素の河川流出機構に関与するのかを検討

した。微量元素濃度などの時系列変化を流量の変動と対比することは、この検討の役に

立つ。図 5.3、図 5.4 は、各降水実験における流量、金属元素濃度、希土類元素濃度、

紫外吸光度、蛍光強度相互の比較を示している。この図において、流量には推定した降

水流出成分も示してある。第１回降水時実験の場合には、降水直前の河川水の採取を行

っていない。そこで、降水から最も遅く離れた時間の河川水試料の値（水素同位体比）

を降水前の値と仮定して計算している。第３回、第４回降水時実験では、雨水の水素同

位体比が大きく変動した。これに対しては、雨水の同位体比が時間変動する場合の成分

分離法（3.4 節）を適用した。 

第１回実験では、Sb、Cu 濃度のピークが、河川流量のピークに僅か先行している。一

方、希土類元素（La, Ce, Nd で代表）では、流量ピークに遅れて、ピーク濃度に達して

いる。類似の応答は、他の回の降水実験でも見いだされた。第２回降水実験では、Sb の

ピークは、流量ピークとほぼ一致するが、希土類元素ピークはより遅れている。第３回

降水実験では、流量を僅かに増やしている初期の小さな降雨（1 mm/h)により、Cu は濃

度ピークを示している。この時に、希土類（La, Dy で代表）では濃度の増加は全く認め
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られない。第４回降水実験においても、Cu と希土類元素では濃度の変動パターンが異な

っていた。Cu では、最初の流量ピークの以前に濃度ピークが現れているが、La 、Dy の

濃度ピークではそれよりもかなり遅れており、また変化もより緩やかであった。この回

においては、Sb、Cr の濃度はほとんど変化せず、はっきりとした濃度ピークが見いださ

れた他の回とは異なっていた。 

 

５．３．２ 微量元素流出と溶存有機物流出 

以上の検討から、金属元素と希土類元素では、少なくとも部分的には、流出機構が異

なっていることが示唆される。希土類元素は溶存有機物と錯形成をして流域土壌から移

行することが報告されている。これは、遷移元素である希土類元素の特徴の反映と解釈

できる。Cr、Cu 等の遷移金属も同様に溶存有機物との錯形成能は高い。そこで、溶存有

機物との関連を調べた。 

本稿では、溶存有機物を紫外吸光度・蛍光強度という分光特性で特徴づけた（４章実

験方法参照）。図 5.3 の各降水時実験における、それらの時系列変化から、降水時の河川

流量の増減に伴って紫外吸光度・蛍光強度も増減することが分かった。このことは、両

者で代表される溶存有機物も降水時の流出が増加することを意味している。紫外吸光

度・蛍光強度の時系列変化を注意深く見ると、それらのピークは流量のピークより遅れ

て出現しており、しかも、その増減は希土類元素濃度の増減に類似していることが見い

だされた。 

この類似性をよりはっきりさせるために、各降水時実験について、希土類元素及び Cu、

Sb の濃度と紫外吸光度（280 nm）を両軸に取ってプロットした（図 5.5 - 図 5.8）。各

回に共通するつぎのような特徴が見いだされた。まず、希土類元素濃度と紫外吸光度は

連動して増減した。一方で、降雨初期に吸光度が僅かに増加する間に、特定の金属元素

（Cu、Cr、Sb 等）では、多くの場合に濃度が大きく増加してピーク濃度に達した。結果

として、元素濃度−吸光度の２元図上で、希土類元素濃度では直線的な往復線に近い形状

に、特定の金属元素では円状のプロットとなった。第３回実験、第４回実験の Cu につい

ては、金属元素プロットでは流量減少期に左下がりの線分をなす部分が認められる。こ

のことは、その部分では、金属元素濃度の減少が溶存有機物の濃度の減少と単純に同調

していることを示唆している。 

 

５．３．３ 水流出成分と溶存有機物 

図 5.3、図 5.4 の流量には水素同位体比で分離した降水流出成分の寄与を示している

（図中の流量で S と記した部分）。各回の降水の同位体比の変動性のために、同寄与の推

定が時系列軸上で部分的になっている。推定された降水流出寄与のピークは、全流量の

ピークよりも時間的に遅れていることが分かる。本研究では降水流出成分は土壌表層を

横方向に通過して発生すると考えている。そこで、同成分は土壌表層に多い有機物を、

地下水流出成分よりも多く含むことが推察される。降水流出成分のピーク、溶存有機物

濃度（吸光度）のピークの出現時間が、ともに全流量ピークよりも遅れて、互いに近く

なっていることは、この推察を支持している。ただし、両者の出現時間は非常に良く一

致しているとまでは云えない。これまでの実験結果では、降水流出成分のピークが溶存

有機物ピークよりも明らかに先行している。この理由については不明である。 
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５．３．４ 河川水中溶存有機物の由来 

河川に流出する溶存有機物の由来を知るために、河川水中と土壌水中の溶存有機物の

分光特性比較を行った。図 5.9 は、第４回降水時実験における、蛍光強度と溶存有機炭

素濃度（DOC）を比較したものである。土壌水の採取深さは、この図の試料では 20 cm で

ある。この図で蛍光強度には、河川水試料で最も特徴的な発光（励起光 330 nm、蛍光 430 

nm）を選んでいる。河川水については、下流の定点の試料である。降水時の河川水では

降水前後に比較して、DOC と蛍光強度どちらも高くなった。また、両者は概ね直線関係

を有して増加・減少した。このことは、流量増加期間・流量ピーク期間・流量減少期間

という期間に依存せずに、単位炭素量あたりの蛍光強度がほぼ一定の性質を持った溶存

有機物が降水時に流出したことを示唆している。 

一方、土壌水試料のプロットは、河川水試料のプロットを外挿した付近から離れて散

在している。このことは、単位炭素量あたりの蛍光強度という指標で溶存有機物を特性

づけた場合に、土壌水試料は河川水試料と異なっていることを示唆している。 

図 5.10 は、蛍光強度と紫外吸光度(280 nm)により、土壌水と河川水の特徴比較を各降

水時実験について示したものである。「土壌水」として記した試料は採取深さ 20cm、ま

たは 5cm で、複数地点の分析結果を含んでいる。「河川水」として記した試料の大部分は

下流の定点で採取したものであるが、冬季に小田川の上流部から下流部まで採水した河

川水試料（一部は湧水試料）の結果も示してある。この図からも、土壌水試料の分光特

性に関するプロットが採取機会によって散在することが分かった。 

以上の結果については、２つの解釈が成り立つ。１つは、降水時に河川に流出する溶

存有機物のソースを本実験では捕捉できていない、という解釈である。もう一つは、土

壌水中に不均質に局在する有機物が河川水では混合してほぼ均質な特性の有機物集団を

作るという解釈である。後者の解釈では、土壌水試料のプロットは散在しても、平均的

には、河川水試料のプロットの延長上に位置することになる。本実験では、土壌水試料

の採取地点が実質的に１地点(地点 e）であり、地点数が決定的に少なく、結論的な解釈

を導くことは難しい。 

図 5.10 において土壌水試料のプロットが散在していることは、土壌水試料相互の間で

も採取地点・採取日により性質が異なることを意味している。例えば、図に示した「地

点 e-上部１」と「同２」は 20cm しか離れていないが、このように、それぞれ分光特性、

DOC 濃度が異なり、日変化も相違している。この土壌水試料間に見いだされる相違は、

土壌の性質（透水性・含有有機物等）が局所的に大きく異なるためと推察される。実際、

土壌水についての同位体比分析の結果も、土壌の透水性が局所的にかなり変動している

ことを示唆している。 

 

 

５．４ 土壌水の関与 

5.2 節では、降水時の河川流出を降水と地下水との２成分混合概念で整理した。ここ

では、河川へ流出する地下水への土壌水の関与の可能性を水素同位体比・酸素同位体比

の分析結果から検討した。 

 

５．４．１ 酸素同位体比・水素同位体比ダイアグラム 

(1)河川水 

第２回降水時実験試料について、酸素同位体比・水素同位体比を両軸に取ったプロッ
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ト（ダイアグラム）により、同位体比から見た河川水の特性の経時変化を調べた（図 5.11）。

このように同位体比の変動を詳細に調べると、河川水のプロットは図上で主に縦方向に

変動し、降水と地下水の単純な２成分混合の場合に期待される対角線に沿った変動とは

少し異なっている。 

両同位体比を河川水、雨水、土壌水で対比したダイアグラムを図 5.12 に示した。参考

のために冬季の河川水試料等も同時にプロットした。ここで、冬季の河川水は基底地下

水に近いものと考えた。図において、河川水の同位体比は図中に示した矢印に沿って変

動した。第２回降水時実験で流量が最も多い時間帯のプロットは、雨水の平均値と、そ

の冬季河川水の重心とを結ぶ直線上（図中直線）にある。つまり、その時間帯について

は、降水と深部地下水の２成分をエンドメンバーとして河川水が形づくられているよう

に思われる。一方で、その流量ピークの前後の河川水プロットの動きを見ると、ピーク

前では、その直線からは少し離れた位置から出発して、上記の直線に載るように移動し、

ピーク後には、その直線から離れて、初めの位置へ戻っている。その位置付近には、土

壌水のプロット（部分）が存在する。以上をまとめると、この第２回降水時実験におい

ては、河川水はつぎのような成分混合で推移したと解釈できる。 

 

ⅰ) 降水前：土壌水の影響を少し受けた同位体比を持つ。 

ⅱ) 降水 - 流量ピーク：土壌水の影響がより小さくなる方向で、そして深部地下水と   

    降水との２成分混合ラインに近づく方向で変動する。 

ⅲ) 流量ピーク：上記の２成分混合ライン上で変動する。 

ⅳ) 流量ピーク - 逓減期間：深部地下水と降水の両者の直接影響は次第に小さくなり、 

    再び、土壌水の影響を僅かに受けた、そして季節的にもこの時期の河川水の同位 

    体比に漸近する。 

 

(2)土壌水 

他の実験機会（秋季平水時、第３回降水時）の土壌水試料のいくつかでは冬季河川水

試料付近を通る仮想的な地域天水線上から下方にはずれている。また、研究地域の河川

水に比較して大変小さいδD、δ18O を示す試料も見いだされた（図 5.12）。土壌水が河川水

と異なる同位体比を取る理由として、一般には、土壌水の一部の蒸発による同位体比の

変動や以前の雨水を保持していることが考えられる。蒸発による同位体比の変動では、

ダイアグラムの上で、天水線よりも勾配の緩い「蒸発線」に沿った変化となり下方には

ずれることになる。また、以前の雨水を保持している場合には、その雨水に応じたさま

ざま同位体比が見いだされることになり、δD、δ18O が河川水に比較して大きく離れる場

合も起こり得る。同図に示す土壌水の同位体比プロットには、この２つの事例がともに

存在しているように考えられる。 

 

５．４．２ 土壌水中の微量元素濃度 

地点 e、b での土壌水中の微量元素濃度(Cr、Cu、Sb)を図 5.13 - 図 5.15 に示す（第

２回降水時実験試料）。同図には、比較のために河川水中の濃度の変動を示した。土壌水

中の濃度は河川水中の濃度と同様な濃度レベルであるので、河岸の土壌水が河川水に対

して微量元素を供給していること、または、その逆も断定できない。両地点以外の土壌

水採水地点（c,ｆ）における土壌水中微量元素の分析結果では、河川水中の濃度をほと

んどの元素で超えている。すなわち、濃度の観点からは、河川水に対して供給の立場に
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ある。ただし、例えば f ではイオン組成や pH も、河川水の平均からは大きくはずれてい

るので、こうした地点が小田川流域で多数分布しているとは考えられない。地点 c,ｆは

調査した小田川の渓谷状の場所にあり、局所的な岩質の影響と考えられる。 

 

 

５．５ 流出機構の推定 

流量等の現地観測、元素分析、同位体比分析、そして同位体比分析の結果を総合し、

金属元素、希土類元素についての河川流出機構を推定した。しかし、金属元素の溶存有

機錯体としての流出など、実験的検証を要する事項を含んでいる。 

 

５．５．１ 金属元素の流出特性 

元素濃度−吸光度の２元図（図 5.5 - 図 5.8）で、いくつかの金属元素が示す円状の変

化は、その降雨時河川流出が２つの機構により形成されることを示唆している。第１の

機構は、河川の流量増加に時間遅れなく呼応して、早い濃度増加を示す。第２の機構は、

時間的に第１の機構より遅れて出現し、よりも緩い立ち上がりで、より低い濃度を与え

る。第１の機構の特性、早い応答、ヒステリシスの存在（増水時に濃度が高く、減水時

に低いこと）を考慮すると、第１の機構としてつぎの内容が考えられる。 

a. 陸上にある可動性の高い成分が、初期の降水で動かされる機構（樹木、葉、土壌の

落葉、河岸に近い裸地、傾斜面などの表面に存在する成分）; 

b.河底堆積物に貯留されている成分が、河川の総流量の増加で巻き上げられ、その結

果、河川水中の溶存態成分濃度増加がもたらされる機構。 

第２の機構については、溶存有機物と着目元素が錯体を形成して流出する機構が推定

される。本稿で述べた各降水時実験の時系列試料について、有機物の指標として分光特

性を測定した結果に基づけば、第２の機構は第１の機構よりも遅れて働くと考えられる。 

 

５．５．２ 希土類元素の流出特性 

第２の機構は、希土類元素の流出にも強く関係していると考える。土壌から水系への

希土類元素の流出と有機物の流出が同期することについては、すでにいくつかの報告が

ある 36-38)。たとえば、降水の多い季節に湖水中の希土類元素と自然有機物が同期して増

加することが Riise ら 36),37)により報告されている。また、Anderson ら 38)は降雨時に河

川水中の希土類元素が時系列で増加することを報告している。ただし、後者の報告では

有機物の関与を論じていない。これら既往の報告に対して、本研究では、降雨時の希土

類元素濃度変動に加えて、有機物濃度変動を実際に分光特性により把握し、より明確に

両者の関係を示した。また、その有機物の流出は降水の表面流出により促されているこ

とを、同位体比による河川流出水の成分分離から示唆している。 

 

５．５．３ 微量元素の流出機構 

これまでの議論により、小田川集水域における微量元素の流出機構として以下の事項

が示唆される（図 5.16）。 

すなわち、降水前の段階では、Cr、Cu、Sb 等の大気降下物由来の金属元素は、植生を

含めた土壌表層と河底堆積物に存在している。土壌表層には、風化により岩石から遊離

した希土類元素、そして腐植物質を主とする有機物も存在している（図 5.16(a)）。降水

時の現象は、降水の初期、中期、後期の段階に分けられる。降水初期には、地表に届い
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た降水の多くは土壌下層・岩石層に鉛直浸透する。一方で、一部の降水は、植生・裸地・

傾斜面から着目金属元素を動かし、これを伴って河川に流出する（同図(b)）。中期では、

この作用が活発になると同時に、それらの植生・裸地・傾斜面における着目金属元素の

貯留量が減る。このため、元素の流出量は単調増加にはならない。一方、降水の浸透に

よる透水性の変化により、地下水水位の上昇が起きる。この結果、地下水の河川流出が

増大する。河川の全流量はピークに達する。流量増加は河底堆積物の巻き上げを起こし、

河川水中の溶存態成分の濃度も増加する（同図(c)）。後期になると、土壌下層・岩石層

の含水率が上昇するために、降水の鉛直浸透は小さくなる。代わって、地表に到達した

降水は横方向に土壌表層を通って流れる。この流出により、土壌表層に存在していた金

属元素、希土類元素は同じ表層の場にある溶存有機物と錯体を形成して、河川に流出す

ると推定される（同図(d)）。 

降水時に河川流出が促進される有害性金属 Cr、Cu、Sb の起源について文献資料（土壌、

大気降下物、大気浮遊塵、上部地殻の元素組成）に基づき検討を行った（付録３）。この

結果、それらの金属の多くが人為利用に由来することが推定された。
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６．結 論 

 

本研究では、大気降下物に含まれる有害性元素が土壌に滞留した後、どのように河川

系に運搬されるのか、その機構を野外実験を通じて探索した。有害性元素の動態を予測

する数値モデル開発への貢献を前提として、推定される機構をシンプルに表すことを目

指した。 

北関東の小田川における 2003 年から 2004 年にかけての実験の結果, 潜在的有害性の

大きな数種の金属元素（溶存態）の河川流出負荷が降水時に増加することを見いだした。

元素濃度の時系列変動、水の同位体比を用いた河川水の流出成分分離、溶存有機物流出

の関与の考察の結果、それら金属元素の河川流出が２つの機構により形成されることが

示唆された。第１の機構は、河川の流量増加に時間遅れなく呼応して、早い濃度増加を

示す。第２の機構は、時間的に第１の機構より遅れて出現する。本研究では、それらの

機構を現象的に、あるいは「機能的」に捕捉することができた。しかしながら、その機

構の具体的なプロセスについては、さらなる実験的根拠が必要である。可能性のあるプ

ロセスとして、第１の機構については 

a.植生・傾斜地の土壌表面などに滞留する着目元素の一部が、少量の初期降水でも効

率的に、そして迅速に運搬される過程； 

b.河底堆積物に貯留されている成分が巻き上げられ、溶存態濃度増加に至る過程など

が考えられる。 

第２の機構については、溶存有機物と着目元素が錯体を作り流出する機構が推定され

る。 

以上の知見は, 大気から森林集水域に沈着する人為由来金属元素の流出モデルの構築

に有用と考えられる。また、大気から沈着する人工放射性核種への応用も期待できる。

今後、この数値モデルと観測との融合をさらに進め、物質流出機構の検証を進めて行く

予定である。 
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付録１ 水の同位体を利用した流出成分分離 
  

本研究では水の水素・酸素の安定同位体比を利用して、河川水の表面流出成分の実験

的な分別を行った。欧米に比較して、日本国内では水素・酸素の安定同位体比を河川水

涵養の問題に適用することは未だ一般的ではない。そこで、その手法の要点をここに記

しておく。 

 

付１．１ 水分子の同位体効果 

自然水の水分子をつくる水素原子・酸素原子には質量数の異なる安定同位体が存在す

る（付表 1）。水素原子を例にとると、自然水全体として質量数１の 1H が 99.9844%、質

量数２の 2H が 0.0156%存在する。重い水素原子 2H（以下 D と記す）を含む水分子(1HDO)

は、軽い水素原子 1H を含む水分子(1H2O)よりも、分子間の結合エネルギーが大きく、よ

り安定である。換言すれば、1HDO の方が水蒸気になりにくく、かつ凝縮しやすい付 1)。こ

のため、蒸発・大気輸送・凝縮・降水という過程からなる地表面の水循環の中で、水素

に関しての同位体存在比の偏りが生じる。酸素原子についても同様である。結果として、

海水では重い水素（酸素）原子の比率が高く、淡水では少ない。また、赤道から極地方

への水蒸気の大規模移動を背景として、高緯度ほど、降水ならびに地域循環水の水では

重い水素（酸素）原子の比率が低下する。自然水に見いだされる、この同位体比の偏り

は水と水蒸気間の平衡過程で生ずる「平衡同位体効果」、そして、蒸発・凝縮過程で現れ

る「動的同位体効果」が総合した結果である付 1)。 

 

付１．２ 水素（酸素）同位体比の単位 

水の水素（酸素）同位体比（以下、同位体比）は、原子数比率として表すのに非常に

小さな数値である。また分析手法の観点からは、試料水の同位体比は、標準と定めた水

の同位体比からの差として検出される。このような事情から、試料水の同位体比は、「標

準試料水の同位体比からの差の相対値（千分率、‰）」として、次式のように表される。 

 

δD (δ18O) = [(Rsample − RSMOW) / RSMOW] x 1000 (付 1） 

 

ここで、Rsample 、RSMOW はそれぞれ試料水、標準試料水の同位体比（原子数比率）であ

る。試料水が重い同位体をより多く含めば、上式の値は正となり、少なければ負となる。

標準試料水としては、慣例として標準平均海水が用いられる。この標準平均海水として、

国際原子力機関が頒布しているものが利用されている。同機関の本部はウイ ー ン

(Vienna）に置かれていることから、Vienna の頭文字をとって、その標準平均海水は VSMOW

とも呼ばれる（付表 2）。そして、VSMOW を基準とした表示は VSMOW スケールと呼ばれる。

本研究でも、VSMOW を用いて装置校正を行い、その同位体比を 0‰とする VSMOW スケール

に従っている。淡水は、一般に海水よりも軽い水素（酸素）同位体に富むので、標準海

水を 0‰とするとき、淡水の同位体比は一般に負の値となる。VSMOW スケールによる千分

率偏差、原子数比、原子数比率相互の関係を付表 3、付表 4 に示した。その千分率偏差

には、中緯度地帯の野外研究で遭遇する範囲を選んである。たとえば、δDVSMOW が-10‰の

雨水と-50‰の河川水の混合を考えるときは、重水素 D の原子数比率の差 0.000623%

（=0.15418-0.014795)という微少量を議論していることになる。 
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付１．３ 水素・酸素同位体比を用いた流出成分分離 

付１．３．１ 基本的考え方 

降水により増水した河川には、降水前から存在した地下水流出成分そして降水から生

じる表面流出成分という由来が異なる２種の水が流入する。地下水はいろいろな深さに

存在し、滞留時間もさまざまである。それであっても、地下水を１つの成分とみなすの

が、この方法で最も単純な考え方である。発展的な方法として、地下水に複数成分を設

定する考え方も存在する。 

さて、このとき、ある条件が整えば、両者を水の水素同位体比（または酸素同位体比）

で区別できる。これは、以下の仕組みによっている。 

１つの地域を定めても、そこにはさまざまな海域ならびに陸域を起源とする水蒸気か

ら形成される雨が降る。そのため、雨ごとに水素同位体比は異なる。一方、地域の地下

水は、過去から現在までの降水が混合しているために通年でほぼ一定の水素同位体比を

示す。結果的に、ある個別の雨の同位体比は、その一定値とは相違するケースが多い。

（単純には、その地域の多数回の雨の水素同位体比を平均するとその地域の地下水が示

す一定の水素同位体比になる。）そこで、同位体比の測定誤差よりも、雨と地下水との水

素同位体比の差が大きい場合には、水素同位体比を、雨・地下水それぞれのトレーサー

として用いることができる。 

酸素原子についても、同様のことがいえる。本研究では用いた同位体比分析装置の精

度の観点から水素同位体比を利用したが、一般には、酸素同位体比、水素同位体比のど

ちらも利用される。ただし、質量数の大きな水素原子、酸素原子の軽い原子に対する比

率はそれぞれ 1:6700、1:500 であり、重い原子を２個または２種類含む水分子の存在比

率は極端に小さいために、それら多重の同位体はトレーサーとして利用できない。酸素

原子に関しては質量数 17 と質量数 18 の２つの重い酸素原子が存在するが、存在比率が

より大きな質量 18 の酸素原子が利用される。 

 

付１．３．２ 適用条件 

降水と地下水の水素同位体比（または酸素同位体比）が相違することを利用した水移

動の研究は、1970 年代から始まった付 2)。この手法は、「同位体によるハイドログラフの

分離手法」として知られている。その適用条件は次のとおりである付 2)。 

 

1) 降水と降水前地下水との間に同位体比の十分な差があること。 

2) 降水の同位体比は、対象集水域において時間的・空間的に一定であること。 

3) 降水前地下水の同位体比は、対象集水域において時間的・空間的に一定である 

  こと。 

4) 通気層中の水分の流出寄与は無視できること。または、土壌水の同位体比は 

   地下水と類似していること。 

5) 湖沼・池など貯水されている水からの流出寄与は無視できること。 

 

降水で増水した河川水が、降水と降水前地下水の２つの起源の水の混合であるという

２成分近似の下で次式が成り立つ。以下で同位体比とは水素同位体比を意味する。酸素

同位体比についても同様の定式化が適用できる。 

 

Qr(t) = Qp(t) + Qe(t) (付 2) 
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Cr(t)Qr(t) = Cp Qp(t) + Ce Qe(t) (付 3) 

ここで、 

Qr(t) : 時間 t における河川水流量、m3/s； 

Qp(t) : 時間 t における地下水流出寄与、m3/s； 

Qe(t) : 時間 t における降水流出寄与、m3/s； 

Cr(t)  : 時間 t における河川水の同位体比。 

Cp : 降水前の地下水流出成分の同位体比。 

Ce  : 降水流出成分の同位体比。 

 

同位体比を用いた流出成分分離手法で、目的とする未知量は河川水全流量に対する降

水流出寄与比率 f である。 

f1(t) = Qe(t)/ Qr(t) (付 4) 

以上から、f1(t) は次式で求められる： 

f1(t) = (Cr(t) − Cp) / (Ce  −  Cp) (付 5) 

通例、Cp は降水直前の河川水の同位体比とする。また、Ce については、これまでに２

つの設定方法が使われてきた付 2)。１つは、当該雨水の平均同位体比とする方法である。

この方法は、最もシンプルで、f1(t)は一意的に決まる。実験的には、降り出しから降り

終わりまでの雨水の全量を１つの容器に採取して、その同位体比を分析する。あるいは、

降水の間、時間分割して雨水を採取し、各試料の同位体比を採取雨量で重みづけて平均

値を求める。この方法は、しかしながら、降水継続時間が長く、かつ降水の河川への到

達時間が短い場合に、これから降る雨の同位体比まで先取りした計算になるという矛盾

が起こる。第２の方法は、そうした場合に適用される。f1(t)を求めるのに、時間 t まで

降った雨水の平均同位体比を用いるという方法である。降り終わりの時間以降は、第１

の方法と第２の方法は同じ結果を与える。第２の方法の弱点は、雨水のδD の時間変化が

大きい場合には、中途時間までの平均値を計算しても意味をなさなくなることである。

降水前の河川水の同位体比をはさんで、雨水の同位体比が変動すると、雨水の形式的な

平均値は降水前の河川水の値に接近する。そして、あたかも降水流出寄与はきわめて少

ないかのように計算される。あるいは、計算ができない（付 5 式）。このような状況は、

すでに、前述の適用条件 2)を満たしていない。 

本研究では、降水を時間区分し、複数の区分δD が、順次、河川水のδD に反映するとい

うロジックを作成した(3.4 節参照）。つまり、“時間 T における降水寄与は遅れ時間 L を

持った過去の期間 p の降水で決まる”と考えるものである。このとき、遅れ時間がゼロ、

期間 p が降水継続時間全体のケースでは、このロジックは、上述の第１の方法に帰着す

る。また、遅れ時間がゼロ、期間 p が降水寄与評価時間までの降水継続時間であれば、

第２の方法に帰着する。したがって、このロジックは上述の２つの方法をより一般化し、

拡張したものになっている。複数地域での降水時実験を通じて、同ロジックの有効性が

確立されれば、水の同位体比を用いた流出分離手法の適用範囲が広がるであろう。 

 

付 1) 酒井 均,松久 幸敬：“安定同位体地球化学”,東京大学出版会, p.29-142 (1996). 

付 2) D.P. Genereux and R.P. Hooper ：“ Oxygen and hydrogen isotopes in 

rainfall-runoff studies”, In: Isotope Tracers in Catchment Hydrology (eds. 

C. Kendall and J.J. McDonnell), Elsevier Science B.V., p.319-346(Chapter 10) 

(1998).
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付録２ 小田川集水域の表面水・降水における 

水素・酸素同位体比の特徴 

 

ここでは、小田川集水域で取得した表面水（河川水・土壌水）と雨水における水素・

酸素同位体比の特徴を検討する。降水、河川水そして土壌水について、酸素同位体比を

横軸に、水素同位体比を縦軸にとり、付図 2.1 に示した（水素・酸素同位体比ダイアグ

ラム）。雨水の同位体比は、広い数値範囲に分布する(たとえば(δ18O, δ D)が（-4‰,-20‰)

から（-15‰,-120‰)）。一方、河川水の同位体比分布は、酸素で-6 - -8‰、水素で-45 - 

-55‰の狭い数値範囲に限られている。このことは、さまざまな同位体比の降水が混合し

て、河川へ流入する地下水の同位体比は、ほぼ均一になっているという基本的な特徴を

示している。 

一方、土壌水について見ると、ダイアグラム上で河川水とほぼ重なる。これは、今回

の土壌水の採取地点が河岸であるので、河川水の影響があるためと考えられる。しかし

ながら、ダイアグラム上での土壌水の分布範囲は、河川水のそれと完全に一致はしてい

ない。また、(δ18O,  δ D)がおよそ（-9‰,-62‰)のように、河川水と大きく異なるケース

も存在している。 

町田・近藤 付 3)は、日本国内の浅層地下水・河川水の水素・酸素同位体比の報告をデ

ータベース化して、これを統計的に解析した。そして、その報告値は、極めて少数の例

外を除いて、次式の範囲に収まることを明らかにした。 

δD=6.72 δ18O + 3.94 (n=1067, R2=0.91) 

ここで、切片は 3.94±11.88(正規分布を仮定して、標準偏差の 3σ)という変動範囲を

持つ。付図 2.1 に示した破線は、その変動範囲を示している。本研究で得られた久慈川

流域の表面水・雨水の同位体比は、ほとんどの場合、両破線の範囲内にあり、特異的な

同位体分別効果を受けていないと考えられる。ただし、一部の雨水ではその範囲より水

素同位体比が大きい方向に逸脱した（図 2.1 (b)において○で示した第３回降水時実験

雨水の一部）。これについては、特異的な気象条件が原因となっている可能性と、酸素同

位体比の大きな測定誤差が原因となっている可能性の２つが考えられる。第３回降水時

実験時の雨水データは、ダイアグラム上で直線的な変動になっていないことから、後者

の可能性が高い。 

 

付 3) 町田 功, 近藤 昭彦：“わが国の天然水における水素・酸素安定同位体比−環境同

位体データベースを用いた解析−”, 水文・水資源学会誌, 16, 556-569 (2003).
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付録３ 河川水中有害性金属元素の起源 

 

小田川集水域における実験から、いくつかの金属元素の河川流出移行は降水時に増加

することが示された。ここでは、それらの金属元素の起源について検討した結果を補足

する。 

 

付３．１ 富化率について 

一般に大気降下物の主体は地表面の土壌であり、岩石の風化物である。他に、海塩、

火山放出物、地表からの揮発成分等を自然起源の物質として含んでいる付 4-7)。人為起源

としては、種々のスタックからの大気排出物、車両塵埃、焼却煙等が考えられる。 

国内の地殻表層の平均元素組成に比較して、その元素が降下物や表面土壌に特異的に

濃集していないかを調べて、人為起源の影響がどの程度及んでいるかを推定した。その

指標に Al を基準とした「富化率」を選んだ。 

 

E ＝ [X] /[Al]対 象 物 質  /  [X]/[Al]基 準 物 質  （4） 

ここで、 

E：富化率（無次元）；X：対象元素；Al：アルミニウム；[ ] ：元素濃度（任意単位で

統一）。 

 

浮遊塵や降下物あるいは土壌試料において、富化率が１であれば、その元素に関して、

風化から大気への浮遊あるいは土壌沈着までの間に、想定した平均的岩石マトリクス以

外からの供給や損失はないことが推定される。一方、１を越えると、何らかの「外的」

な供給があったと推定される。外的な供給が人為起源、自然起源のどちらであるかは、

採取地点、候補放出源、経年変動、他地点との相関など他の因子を考慮して判断するこ

とになる。 

基準物質組成として国内の平均岩石組成を、比率の基準として Al（アルミニウム）を

選択した。Al を基準に選択したのは、Al が岩石そしてまた大気浮遊塵の主要元素であり

(灰分の約 15%を占める）、人為的・自然的要因による付加や減少があっても、含有率が

大きく変化しないためである。人為的な利用ができるだけ少なく、かつ、保存性の大き

な（反応性の少ない）元素として Ti が基準に選ばれることもある。しかし、本研究で参

照した降下物の研究データ、大気浮遊塵データでは、Ti は分析対象になっていないため、

Ti を基準元素に選択しなかった。 

国内の平均岩石組成は、富樫ら付 8)が近年に集大成した日本国内の表面地殻元素組成デ

ータに基づいた。富樫らの原著では、日本国内は 37 の地質帯に分けられ、それぞれに平

均組成が与えられている。しかしながら、ある地点の降下物に関して、その地域が属す

る地質帯の風化物の卓越の程度、他の地質帯の寄与の程度を知ることは難しい。そこで、

国内の地質帯平均組成をその地質帯の面積で重みづけた国内総平均組成を用いて富化率

の分析を行った。この起源検討で対象としたのは、国内大気浮遊塵付 9)、名古屋市道路脇

粉塵付 10)、茨城県東海村大気降下物付 11)、そして久慈川集水域の表面土壌付 12)である。茨

城県東海村は久慈川集水域の最下流部に位置し、太平洋に面している。以下に述べる富

化率を求める過程では、まず、Al の重量濃度を 10000 として、各元素の重量濃度を規格

化した。この結果を付図 3.1 に示す。対象試料の規格化重量濃度を上述の国内総平均組成

における規格化重量濃度で除した数値が富化率となる。 
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付３．２  対象物質の金属元素富化率 

(1) 国内大気浮遊塵  

富化率の計算結果を付図 3.1 に示した。環境庁が実施した全国の大気浮遊塵組成デー

タ付 9)に基づくと、Sb の富化率は 360-3300（1974-1993 年の平均値）であり、分析された

主な 18 元素（As, Ba, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Ti, V, Zn）

の中で突出して高い（対象年を 1990-1993 年に選んである。この期間は、そのデータソ

ースの中では最も新しい年代である。1994 年以降は、この調査は行われていない）。Cu

は、富化率が 100 を越える数元素（Sb, Pb, Zn, Cu) の中の１つである。Cr の富化率は

3-30 であり、重金属としては小さいグループだが、外的供給がない場合の数値１を大き

く越えている。地域的には、川崎・大阪という大都市で大きな数値を示している。また、

「のの岳」（宮城県）は、大気汚染が小さなことから比較のための地点として選ばれた地

点である。 

 

(2)名古屋市道路粉塵 

名古屋市道路粉塵のデータ付 10)（2001 年試料採取）を用いた推定においても、分析さ

れた 20 元素の中で Sb が最も高い富化率 39 となった。Sb に次いで Cr（富化率 20）が大

きい。この報告では Cu は分析されていない。 

 

(3)東海村大気降下物 

上野ら付 11)は、小田川集水域が属する久慈川集水域の末端、茨城県東海村で、1993-1995

年の間、大気降下物を継続的に採取し、その元素組成を報告している。この降下物試料

は、乾性沈着と湿性沈着の両者を含んでいる。元素分析は放射化分析によって行われて

いる。Cu は分析の上で、妨害元素が存在し、検出されていない。富化率の大きな金属元

素は Sb、Cr である。中でも Sb の富化率は 50-80 であり、顕著に高かった。Cr では 7-9

と、同表の元素の中では２番目に高い富化率を示した。 

 

(4)久慈川集水域土壌 

久慈川集水域の上流域の森林土壌試料についての元素組成を半澤付 12)が報告している。

この報告値を用いて、規格化濃度・富化率を求めた。それらの試料において、Pb, Zn, Cu

の富化率は高く、これらの元素には外的な供給があることを示している（Sb は分析され

ていない）。 

 

(5)対象試料における富化率のまとめ 

大気浮遊物（全国）付 9)、道路脇粉塵（名古屋市）付 10)、大気降下物（東海村）付 11)、

表土（久慈川集水域）付 12)における金属元素の富化率を付表 3.1 に示した。この解析結

果から、明らかに外的な供給（環境中での付加）があると認められる元素は、Cr、Cu、

Sb、Zn、Pb である。 

大気浮遊物への元素の付加には、火山からの発生付 6),付 7)、海塩の飛散等の自然起因の

プロセスも含まれている。この点について、Nriagu ら 付 4),付 5)は、自然起因による寄与

の重要度を指摘しつつも、Mn を除く多くの微量元素について人為的な起因の放出量が自

然起因を上回っていることを報告している。一方、国内での、金属消費量は、特定の元

素（Cd, Hg, Pb)を除いて、いまなお漸増している。特に、Sb の近年の使用量は急増し

ている付 13-15)。そして、i)上記の参照試料における元素相関、ii) 環境中の金属汚染に



JAEA-Research 2007-056 

－ 76 － 

関する国内外の報告、ならびに iii) 国内における金属元素の利用データ付 13-15)を考慮す

ると、金属元素として利用された後に大気環境に加わった量が、上述の付加には相当大

きく寄与していると推察される。 
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