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熊本県保健環境科学研究所報 第35号 (2005)

12)白川及び流域湧水におけるリチウムイオン (L i +) の分布

lま じめ

近年，イオンクロマトグラフィーやICP-MSなどの分

析機器の性能向上により，河川水中に微量に溶存して

いるイオン類や重金属類を比較的短時間で測定するこ

とが可能になった。河川水中や地下水の水質調査にお

いて従来分析する機会が少なかった微量の溶存成分を

調査することにより，新たな観点での河川水・地下水

の特徴付け(キャラクタリゼーション)が広がる可能

性が考えられる。例えば輿水・小林らは，富士山麓の

河川水・地下水に含まれるパナジウム (V)，ストロン

チウム (Sr) に着目し， V， Sr濃度と流域地質との関

連を調査し，元素の起源の調査及び河川水の分類を行っ

ている1). 2)。

熊本県の中心部を流れる白川はその集水域の大部分

が阿蘇カルデラ内に該当する。その水質は火山性河川

の特徴を有しており，フッ素イオンや硫酸イオンなど

のイオン成分を大量に含むことが既に明らかにされて

いる3-5)。また，平成16年度の調査により，白川中流

域に鉄が0.5~2.2mg/f， マンガンが0.021~0.177mg/f

含まれていることが明らかになり，また，亜鉛，パナ

ジウム， リチウムなどが数μ g/f~数10μg/f含まれて

いることが判明した6)。

筆者は特にリチウム(Li)に着目した。河川水中に

おけるLi濃度に関する調査は報告例が非常に少なく，

国内では長野県内の河川水・水道水に対して調査した

例があるの程度であり，環境中におけるLiの挙動に関

しては不明な点が多い。本調査ではイオンクロマトグ

ラフィーを用いて白川中流域におけるリチウムイオン (L

i +)の地域分布及び季節変動を調べた。さらに，白川
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における Li +の起源の手がかりを得るために阿蘇カル

デ、ラ内の湧水の調査を行った。

本報ではまず，白川中流域調査について報告し，

後阿蘇カルデラ内湧水調査について報告する。

白川中流域調査

調査方法1 

1. 1 調査期間ならびに調査地点

その

平成17年2，月22日， 5月16日， 7月8日， 8月11日

の4回にわたり，菊池郡大津町の白川流域の延べ70地

点(r白川中流域」と呼ばれる地域)において河川水及

び農業用水の採水調査を行った。調査地域を図 1に示す。

白川と黒川の合流点から約 3km下流の左岸に農業用水

路である畑井手の取水口が設置しであり，合流点より

約4.4km及び、6km下流右岸に農業用水路の上井手，下

井手の取水口が設置してある。合流点より約11km下流

の左岸でこの地域唯一の白川の支流である鳥子川の流

入があり，約11.4km下流の左岸に農業用水路の迫井手

の取水口が設置しである。本調査において，便宜上，

調査地点を河J112系統(白川本流，鳥子}I1)及び農業

用水路4系統(畑井手，土井手，下井手，迫井手)に

区別した。農業用水はいずれも白川から取水され，農

地や集落を通過した後，再び白川に排出される。

1. 2 試料採取及び分析方法

ポリエチレン製バケツを用い，直接あるいは橋上か

ら試料を採取し，ポリプロピレン製ビンに保存し，研

究室に持ち帰り分析を行った。

各地点の試料水について水素イオン濃度 (pH)，電気

O 白川本流および鳥子
マ畑井手系統
。上井手系統
口下井手系統
ム迫井手系統

1km 
ト一一一一ー一一一一一寸

白川

図 1 調査地点(白川中流域調査)
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伝導度 (EC) 及びイオン成分濃度(Li+， NH4+， Na+， 

K+， Mg2+， Ca2+， HC03-， Cl-， Bc， N03-， S042一，

F一)を測定した。 pH及び~ECはガラス電極式pH計(東

亜ディーケーケー製剛~OG) 及び卓上EC計懐亜ディー

ケーケー製 CM-60G) により測定した。イオン成分濃

度のうち， HC03ーはO.OlM硫酸滴定によるpH4.3アル

カリ度の測定値から算出し，その他のイオン成分につ

いてはイオンクロマトグラフィー(ダイオネクス製

DX-500) により測定した。

2 調査結果

表 1に5月16日の調査における各系統のpH， EC及び

金属イオン成分の測定値の平均値を示す。白川本流と

上井手，下井手，迫井手との聞には大きな差は見られ

なかったが，鳥子川，畑井手については差異が見られた。

農業用水路のうち，畑井手だけ差が見られた理由は現

時点では不明である。図 2に白川本流における，調査

時期による金属イオン成分濃度の違いを示す。図 2の

結果が示すように，各金属イオン濃度の季節変動は確

認されなかった。今回の測定におけるNa+，K+， Mg2+， 

Ca2+の濃度は今村ら5)による1999'"""2000年の白川の調

査結果とほぼ同濃度であった。今回の調査によって白

川中流域ではLi+が10μg/l程度含まれていることが明

らかになった。星加らが長野県松本市を流れる女鳥羽

川を対象に行った調査7)ではく0.5'"""6μg/lのLi+を検

出している。今回の白川の結果はこの調査例とほぼ同

じオーダーであるといえる。

表 1 白川中流域における金属イオンの分布

系統 地点数 pH 
EC Li+ Na+ K+ Mg2+ cif+ 

mS/m μg/f mgte mgtf mgtf mgtf 

白川本流 2 8.0 0.348 9.5 19.9 5.7 12.0 202 

鳥子川 8.1 0.161 2.1 9.0 3.3 4.7 9.3 

畑井手 3 8.0 0.260 7.6 14.6 4.7 8.3 15.1 

土井手 2 7.6 0.351 9.4 19.1 5.5 11.8 19.6 

下井手 9 8.0 0.349 9.0 193 5.5 11.7 19.4 

迫井手 6 8.3 0.336 102 18.9 5.6 11.8 20.0 

30 
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図8月

(μgLli f+ ) 
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(mピg!f.) (mEaglt2) + (mCag2M+ ) (mgte) 

図 2 調査時期の違いによる金属イオン濃度の違い(白川本流)

表 2 阿蘇カルデラ内湧水におけるイオン成分濃度の平均値

EC Li+ Na+ K+ Mg2+ cif+ HCU:!' CI N03 sol F 
pH 

mS/m μg/f mg/l mg/J! mg/J! mg/J! mg/J! mg/l mg/J! mg/l mg/l 

五岳側

平均
6.8 0255 62 12.1 5.5 7.7 20.4 34.4 11.0 6.6 57.0 0.80 

外輪山仮IJ

平均
7.2 0.111 2.1 6.3 2.9 3.7 7.9 43.5 4.2 2.9 6. 6 0.13 
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阿蘇カルデラ内湧水調査

1 調査方法

1.1 調査時期及び調査地点

白川中流域における金属イオン(特にLi+)の起源を

調べるために，平成17年 9月から11月にかけて，阿蘇

カルデラ内の湧水40地点について採水調査を行った。

図3に調査地点を示す。今回の調査に際し，採水地点

を白川及び黒川を境として五岳側24地点と外輪山側16

地点に便宜上分類した。

1. 2 試料採取及び分析方法

直接あるいはポリエチレン製柄杓を用いて試料を採

取し，ポリプロピレン製ビンに保存し，研究室に持ち

帰り分析を行った。分析項目及び方法は白川中流域調

査の場合と同じである。

2 調査結果

表 2に五岳側と外輪山側のpH，EC，イオン成分濃

度の平均値を示す。今回調査した40地点の湧水の水質

について，五岳側に位置する湧水と外輪山側の湧水と

ではEC及び主要イオン成分濃度について大きな差が現

れた。五岳側では，外輪山側と比較してHC03以外の

イオン濃度が高い値を示し，それにともないECの平均

値も五岳側が外輪山側の約2.4倍の値を示した。各地点

におけるイオン成分濃度の測定値からトリリニアダイ

ヤグラムを描いたものを図4に示す。阿蘇五岳側の湧水

の多くはアルカリ土類硫酸塩型を示し，外輪山側の湧

水は全てアルカリ土類炭酸塩型を示した。このことから，

五岳側の湧水は火山活動の影響を強く受けていること

が示唆される。図 3において，円記号はアルカリ土類

硫酸塩型，菱形記号はアルカリ土類炭酸塩型の湧水を

表す。

阿蘇カルデラ内湧水におけるLi+濃度の分布を図 5に

示す。阿蘇カルデラの西側の地域にLi+の濃度が10μ

g/f.を超える湧水が点在し，最も濃度が高い地点で36μ

g/f.を示した。興味深いことに五岳側でもLi+の濃度が

10μg/f.を超える湧水はカルデ、ラの西側の地域に集中し

ており，東側の地域ではLi+の濃度が10μg/f.を超える

地点は現れなかった。また外輪山側でも10μg/f.を超え

る湧水がカルデラの西側に点在した。以上のことから，

阿蘇カルデラ内の湧71<におけるLi+の分布が五岳の火山

活動と単純に関連づけることができないことが示唆さ

れる。湧水中のLiの起源を調査するためには，湧水中

Li+濃度の分布の広がりとその周辺地域の地質との関連

を調べる必要があるが，それは今後の課題である。

(115) 
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湧水中のLi+濃度について 他の金属イオン濃度との相

関係数を求めたものを表3に示す。五岳側，外輪山側

のいずれもLi+濃度に対してNa+濃度との相関係数が比

較的高い値を示した。Li+濃度とNt濃度との関係をフ。ロッ

トしたものを図6に示す。五岳側，外輪山側のいずれ

もNa+濃度の増加にともなってLi+濃度が増加する傾向

が確認された。

リチウムが地下水に溶け込む際，どの陰イオンが対

イオンに相当するのか調べるために，湧水中のLi+濃度

と陰イオンとの相関係数を求めた。その結果を表4に

示す。五岳側ではLi+濃度とF一濃度との相関係数が高

い値を示したが，外輪山側ではそのような傾向は見ら

れなかった。相関係数が高かった五岳側においてもデー

タを精査した結果， 1地点でLi+濃度とF 濃度の双方

が高い湧水が存在したが，その他の地点については明

確な関連性を確認することができなかった。今回の調

査ではLi+の対イオンに該当する陰イオンを特定するま

でには至らなかった。

まとめ

白川の河川水中に存在する微量金属の調査の第一段

階として，特にリチウムに着目し，白川中流域での濃

度の分布及び季節変動について調査した。その結果，

白川中流域ではLi+が10μg/C程度の濃度で溶存しており，

季節変動は小さいことが明らかになった。

白川におけるLi+の供給源を探索するために，阿蘇カ

ルデラ内の湧水の調査を行った。その結果，阿蘇カル

デラの西側の地域にLi+の濃度が高い湧水が点在するこ

とが判明した。

今後はマンガン，パナジウム等の金属とLi+との関連

を調査することにより，白川の河川水に溶存している

金属成分の起源の探索，及び県内の他の河川との比較

を行う予定である。
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表3 湧水Lj+濃度と他の金属イオン濃度との相関係数

(五岳側) (外輪山側)

ト~a+ 0.745 

τ! 
0.727 

K+ 0.138 0.109 

Mg2+ 0.434 0.465 

Ca2+ 0.019 Ca2+ 0.026 
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図6 湧水中のNa+濃度とLi+濃度との関係

表 4 湧水Li+濃度と陰イオン濃度との相関係数

(五岳側外輪山側)

HC03- 0.147 HC03- 0.696 

cr 0.001 cr 0.059 

N03- 0.418 N03" 0.247 

SO/- 0.258 SO/- 0.025 

p- 0.740 F- 0.317 
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