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地下水の滞留時間地下水の滞留時間

•• 滞留時間は，降水滞留時間は，降水
の降下浸透によるの降下浸透による
涵養から，河川や涵養から，河川や
湧水に湧出するま湧水に湧出するま
で，または採水時で，または採水時
までと定義できるまでと定義できる

図. 水循環の概念図(筑波大学水文科学分野HPより)
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地下水の滞留時間推定の意義地下水の滞留時間推定の意義

滞留時間推定によって，経路情報に加え，積滞留時間推定によって，経路情報に加え，積
分値としての平均流速が明らかになる分値としての平均流速が明らかになる

時間スケールの情報が追加され，情報量が時間スケールの情報が追加され，情報量が
飛躍的に増加する飛躍的に増加する

さらなる地下水の流動系の把握さらなる地下水の流動系の把握
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地下水の滞留時間推定地下水の滞留時間推定

滞留時間の推定は，地下水流動系の把握，地下水滞留時間の推定は，地下水流動系の把握，地下水
資源の利用や開発を行う上で重要資源の利用や開発を行う上で重要

比較的深度の浅い浅層地下水については，滞留時比較的深度の浅い浅層地下水については，滞留時
間が数年から数十年程度と比較的短いことが多い間が数年から数十年程度と比較的短いことが多い

浅層地下水の滞留時間を詳細に求めることが重要浅層地下水の滞留時間を詳細に求めることが重要

滞留時間推定には，水に含まれる溶存物質や同位滞留時間推定には，水に含まれる溶存物質や同位
体をトレーサーとして用いる方法が有効である体をトレーサーとして用いる方法が有効である

複数のトレーサーを用いる推定複数のトレーサーを用いる推定
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トリチウムによる滞留時間推定トリチウムによる滞留時間推定

従来は従来は33H (H (半減期半減期12.4312.43
年年))が有効なトレーサーとが有効なトレーサーと
して用いられてきたして用いられてきた

国内の降水国内の降水33HH 濃度はほ濃度はほ
ぼ天然レベルまで低下ぼ天然レベルまで低下

最近涵養された水の滞留最近涵養された水の滞留
時間推定に支障をきたす時間推定に支障をきたす
可能性がある可能性がある

代替トレーサーとして代替トレーサーとして
33H/H/33He, He, 8585Kr, Kr, 3636Cl, SFCl, SF66等等
があるが国内の研究例ががあるが国内の研究例が
少ない少ない
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図. 降水のトリチウム濃度の推移(Shimada et al., 1994; 藪崎ほか, 2003)
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CFCsCFCs（（ chlorofluorocarbonschlorofluorocarbons：フロン類）の利用：フロン類）の利用

CFCCFC--1111 (CCl(CCl33F,trichlorofluoromethane)F,trichlorofluoromethane)
CFCCFC--12 (CCl12 (CCl22FF22,dichlorodifluoromethane),dichlorodifluoromethane)
CFCCFC--113  (C113  (C22ClCl33FF33,trichlorotrifluoroethane),trichlorotrifluoroethane)

0

100

200

300

400

500

600

700

1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000
Year

Tr
ac

er
 c

on
ce

nt
ra

tio
n 

(p
pt

v) CFC-12
CFC-11
CFC-113
SF6×100

CFCsCFCsは非常に安定しは非常に安定し

た物質で，大気中でのた物質で，大気中での
寿命が長い寿命が長い
CFCsCFCsの大気中濃度はの大気中濃度は
19501950年代以降年代以降19901990年年
代初めまで，ほぼ単調代初めまで，ほぼ単調
に増加しているに増加している

図. 大気中のCFC濃度の推移(USGS, HP公開データ)
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大気の大気のCFCsCFCs濃度濃度
•• 大気中の大気中のCFCsCFCs濃度は北半球，濃度は北半球，
南半球それぞれで広域的に比南半球それぞれで広域的に比
較的均一である較的均一である

•• CFCsCFCsは非常に有効なトレーは非常に有効なトレー
サーであるサーである
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図. 北半球・南半球の観測点における大気中の

CFC濃度の推移(気象庁，2005)

図. 大気中のCFC濃度の推移と綾里における観測値

(USGSおよび気象庁, HP公開データ)



CFCsCFCsによる滞留時間推定による滞留時間推定

•• インプットの大気の濃度が既知であるインプットの大気の濃度が既知である

•• 地下水が涵養時に不飽和帯中の大気を含む大気と地下水が涵養時に不飽和帯中の大気を含む大気と
溶解平衡の状態となる溶解平衡の状態となる

•• 地下水流動の過程において涵養時の濃度が変化し地下水流動の過程において涵養時の濃度が変化し
ないことを前提とするないことを前提とする

•• 地下水サンプル中の地下水サンプル中のCFCsCFCs濃度から，溶解平衡の濃度から，溶解平衡の

法則を用いて涵養時の大気中濃度を求め，既知の法則を用いて涵養時の大気中濃度を求め，既知の
大気中濃度の推移と比較・参照することで推定する大気中濃度の推移と比較・参照することで推定する
(Plummer and (Plummer and BusenbergBusenberg, 2000) , 2000) 
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CFCsCFCs濃度の変動要因濃度の変動要因
(Plummer and (Plummer and BusenbergBusenberg, 2000) , 2000) 

涵養温度 涵養標高 過剰空気 都市大気

溶存CFCs濃度の減少

涵養時の気温の
変化による
溶解度の変化

涵養標高の
変化による
大気圧の変化

岩盤亀裂内
などでの
過剰空気

都市大気による
大気中濃度の

増加

溶存CFCs濃度の増加

滞留時間の過小評価滞留時間の過大評価
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CFCsCFCs濃度の変動要因濃度の変動要因
(Plummer and (Plummer and BusenbergBusenberg, 2000) , 2000) 

不飽和帯の影響 吸着 微生物分解 CFC汚染

溶存CFCs濃度の減少

厚い不飽和帯
による影響

土壌等への
CFCsの吸着

嫌気条件下
の微生物
による分解

直接的な
CFC汚染

溶存CFCs濃度の増加

滞留時間の過小評価滞留時間の過大評価
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既存の既存のCFCsCFCsを用いた研究例を用いた研究例

地下水について，米国地質研究所地下水について，米国地質研究所(USGS)(USGS)等で，等で，
CFCsCFCsによる地下水の滞留時間推定の事例があり，による地下水の滞留時間推定の事例があり，
成果をあげている成果をあげている(e.g. (e.g. BusenbergBusenberg and Plummer, and Plummer, 
1992)1992)
海洋では，国内でも海洋では，国内でもCFCsCFCsをトレーサーとして用いたをトレーサーとして用いた
研究が行われている研究が行われている((例えば例えば 渡辺ほか，渡辺ほか，1993)1993)

しかし従来，国内の地下水の滞留時間推定にしかし従来，国内の地下水の滞留時間推定にCFCsCFCs
を適用した研究例はなく，地下水のを適用した研究例はなく，地下水のCFCsCFCs濃度の実濃度の実

測データもない測データもない
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CFCsCFCsを用いた地下水の滞留時間推定についてを用いた地下水の滞留時間推定について

現在まで適用例がない国内の地下水を対象現在まで適用例がない国内の地下水を対象
に，に，CFCsCFCsを用いた滞留時間推定を行うためを用いた滞留時間推定を行うため

の分析方法を確立するの分析方法を確立する

実際にフィールドにおいて実際にフィールドにおいてCFCsCFCsを用いた方法を用いた方法

を適用し，有効性を検討するを適用し，有効性を検討する
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分析システムの確立分析システムの確立
H18 RIHN meeting in Hiroshima

地下水中に含まれる地下水中に含まれるCFCsCFCs濃度を測定するため，濃度を測定するため，((株株))地球科地球科

学研究所と共同で分析システムを確立した学研究所と共同で分析システムを確立した((浅井ほか，浅井ほか，2006)2006)
装置に使用する部品類は，装置に使用する部品類は，CFCsCFCsの汚染がないと報告されての汚染がないと報告されて

いる材質いる材質((ステンレス，ガラス，ナイロン等ステンレス，ガラス，ナイロン等))を用い，事前にアを用い，事前にア

セトン，イソプロピルアルコールで洗浄を行っているセトン，イソプロピルアルコールで洗浄を行っている

前処理ライン

GC-ECD

図. 分析ラインの構造(浅井ほか，2006) 図. 分析ラインの概観



分析のフロー分析のフロー

純窒素によるバブリング
(100 mL/min×5 min)

CFCsトラップ
(PorapakT，Res-sil C充填，-40℃)

でCFCsを捕集，濃縮

バルブを切換えCFCsをGCの
流路に導入(30sec)

CFCsトラップを95℃の温浴層で
加熱する(40 sec)

GCカラム(Res-sil C充填，70℃)で
CFC-12, 11, 113に分離後

ECD(250℃)で検出

検量線の作成

CFCs濃度の定量

水サンプル
(約40 mL) STDガス

図. 分析フローH18 RIHN meeting in Hiroshima



サンプリング方法サンプリング方法

大気中からの大気中からのCFCsCFCs汚染を汚染を

避けることが最も重要避けることが最も重要
ナイロンチューブを通してナイロンチューブを通して
地下水をガラス瓶に導入し，地下水をガラス瓶に導入し，
オーバーフローさせて瓶中オーバーフローさせて瓶中
の地下水を十分に置換し，の地下水を十分に置換し，
水中で密栓する水中で密栓する
地下水の導入には，水頭地下水の導入には，水頭
差により直接導入，チュー差により直接導入，チュー
ブポンプブポンプ((送液ポンプ送液ポンプ))，ベ，ベ
ネットポンプを用いる．ネットポンプを用いる．

図. サンプリング方法
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CFCsCFCsによる滞留時間推定方法による滞留時間推定方法

溶解平衡の式を用いて，涵養時の大気濃度を推定する溶解平衡の式を用いて，涵養時の大気濃度を推定する

ヘンリー則ヘンリー則

C I ： 水中のCFC濃度 K H ： ヘンリー則定数 P I ： ガス分圧
P  ： 大気圧 T    ：絶対温度 S  ：塩分濃度
an, bn ： Warner and Weiss (1985)，Bu and Warner (1995)

から得られる定数
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大気圧は推定される涵養高度により補正された大気圧大気圧は推定される涵養高度により補正された大気圧

絶対温度は涵養時の気温絶対温度は涵養時の気温
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CFCsCFCsによる滞留時間推定方法による滞留時間推定方法
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得られた大気中濃度得られた大気中濃度
の推定値を，大気のの推定値を，大気の
CFCsCFCs濃度推移と比較濃度推移と比較

大気のインプット値は大気のインプット値は
北半球の値を用いる北半球の値を用いる

涵養温度は水温で代涵養温度は水温で代
表させることが多いが，表させることが多いが，
NN22/Ar/Ar法等で推定する法等で推定する
ことが可能ことが可能

涵養標高は同位体等涵養標高は同位体等
から推定可能から推定可能

図. ピストン流モデルを用いた年代推定の例 (USGS, HP公開データに加筆)
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分析システムの精度分析システムの精度

1010回の回のSTDSTDガスの連続測定で精度を評価ガスの連続測定で精度を評価

滞留時間推定に十分な精度である滞留時間推定に十分な精度である
表.連続測定の結果とその誤差

図. 連続測定の結果
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標準偏差 448 1996 430
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キャリブレーションキャリブレーション

検量線は，検量線は，±±0.01 %0.01 %の精度を有する質量精密天秤を用の精度を有する質量精密天秤を用

いて，重量充填法で充填されたいて，重量充填法で充填された22種類の濃度の標準ガ種類の濃度の標準ガ
スを用いて，スを用いて，1010点の異なる濃度の点で作成点の異なる濃度の点で作成

33次曲線で近似することによって検量線を作成次曲線で近似することによって検量線を作成

決定係数決定係数(R(R22))はは0.9950.995以上以上
CFC12

y = 1E-14x3 - 4E-10x2 + 0.0003x
R2 = 0.9981
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図. 作成した検量線(26℃,999.5hpaで補正)
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