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1　はじめに

　近年，日本において「環境の保全のための意欲の増進

及び環境教育の推進に関する法律」が制定され，「国連

持続可能な開発のための教育の10年」の実施計画も決ま

り，国際的な取り組みがなされている．このような環境

教育の高まりに伴い，大学での環境教育の高度化が求め

られている．

　そこで，著者らの個別テーマを有機的に結びつけ，統

計解析により大量なデータから有意義な相関を見出せる

ようにした環境・実習教育を行うことを目的に本研究を

行った．そのような教育では，各テーマが及ぼしあう影

響を学ぶ必要がある．しかし，対象が広範・多岐に渡る

そのような学習の仕方は容易に行えない．そこで，環境

中の物質循環に着目し分かりやすく整理した．

　その概略を示した図1では，人間をとりまく環境を気
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圏，水圏，岩石・土壌圏に分け，人間を含めた生物圏を

中央の円で表した1）．外を取り巻く矢印は物質が循環す

る様子を表す．また，人間を介した矢印は人間の営みに

よっても物質が移動することを表す．

　炭素の循環を例にこの図による環境問題の捉え方を見

てみる．地球温暖化の原因であるCO2が気圏に増え続

けているのは，私たち人間が岩石・土壌圏に固定されて

いる炭素を掘り起こして利用し気圏へ放出していること

気圏
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図1　環境中の物質循環の概略図
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に由来する．図1において人間を経由した炭素移動の矢

印を太くし，それを表すことができる．一方，細い矢印

は収支のバランスがとれた自然の炭素循環である．っま

り人間を経由する太い矢印が，物質循環のバランスを人

間が乱していることを表す．

　この見方から，1．自然の物質循環について，2．自

然の物質循環を乱さない程度に人間が利用できる量につ

いて，3．自然の循環を乱すほどの人間の営みにっいて

学ぶことが重要であることが分かる．これに対し，著者

らがこれまで取り組んできた研究・教育テーマは，これ

らの内容を学習するのに適している．それを図2に示し

た．

　私たちは，飲料水や食物を通して循環している物質を

摂取して生きている．その部分は矢印①で表される．ま

た，土壌に含まれる養分やミネラル成分を吸収して成長

した食物を人間が取り込む．それは矢印②で表される．

さらに，岩石・土壌圏からの溶脱や気圏からの降下物に

より，河川水に物質が流れ込み移動する．それは矢印③

で表される．

　そこで，①飲料水や食物を通して人間が取り込む循環

性の高い物質の成分，②土壌から食物中に取り込まれそ

れを人間が摂取する成分，③岩石・土壌圏などから水圏

に流入してくる成分を分析することで，矢印①～③にっ

いて知ることができる．

　著者らはこれらに対応する研究・教育を次のような卒

業研究を通して行ってきた．①「女子学生の紅茶に対す

る嗜好性一抽出条件とバリエーションー」，②「植物葉

のポリフェノール類およびマグネシウム含有量」，「植物

葉のイオン濃度とマグネシウム供給源としての検討」，

岩石・

土壌圏

…
⑲
蔽

降下物
③

図2　研究テーマと環境中の物質循環の関係

③「環境の違いによる陸水の成分への影響調査」である．

これまで単独で学んでいたこれらの事柄をコンピュータ

ネットワークにより有機的にっなげられれば，広い視野

に立ち，理解が深まる教育が行えると考えている．その

例として，③のテーマをさらに進めて行っている「北海

道天塩川の成分分析」にっいて述べ，この目的のために

構築した分析装置のオンライン化の有用性や環境データ

のデータベース化にっいて説明する．

皿　調査および実験方法

1．調査対象

1）北海道天塩川

　調査対象とした天塩川を図3に示す．天塩川は北海道

北部を南北に流れ日本海に注ぐ本流の長さ256km，流

域面積約5，590km2であり，開発を免れた森林が多く残っ

ている．また，流域の人口は約14万人であり人口密度

は低い．ヒ流には岩尾内ダムがあり，中流域での農業用

水等に利用されている．中流域では稲作・畑作，下流域

では畑作・酪農が行われている．また，河口ではシジミ

漁，サケ・マス漁が行われている．このように，流域で

の主な産業は農林水産業であり，これらの人間活動が始

まったのは，100年ほど前からである．

　このように，自然が多く残っており，人間活動が盛ん

になったのが比較的最近であることがこの流域の特徴と

言える．このことから，自然に対する人間活動の影響を

調べるのに適した地域と言えよう．また，森林生態系と

環境との関わりを解明するための長期研究が行われてい

る場所でもある2）．

　そこで，この調査対象の分析に本システムを用い，こ

のシステムの利用方法や有効性を確認することとした。

著者らは約1年に渡り天塩川の本流と一部の支流の河川

水を採取し，分析を行った。図3の地図上にその採取地

点および略称を示しておく。

2．調査時期

　試料は2005年9月7日，10月12日，12月21日，2006

年5月11日，7月27日の5回にわたり採取した．その多

くは，北海道大学における天塩川プロジェクトの一環と

して定期的に採取された試料である．

　採取試料や分析にはいくつかの欠損があるため1回に

つき最大10箇所，計5回の採取に対して，34の試料を得

て，イオンクロマトグラフ分析及びPIXE分析を行った，
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図3　天塩川および試料採取地．

斜体で示した琴平と観月での試料は支流の河川水である。

3．採水および分析方法

　採水は橋上などから河川中央部に採水バケツを投げ込

み，それを引き上げて行った．採水したものを2mlのサ

ンプル容器に保存するとともに，その場で300mlをフィ

ルタ試料調整に用いた．容器に保存した2mlの試料はイ

オンクロマトグラフィーによる分析用であり，フィルタ

試料はPIXE分析用である．

　採取地でのフィルタ試料調製は次のように行った．

300mlの水試料を約50ml／minの速さで吸引ろ過により

3枚のフィルタに通過させた．1枚目のフィルタはボト

ルトップ用の直径47mmプレフィルタ（Millipore　AP15－

4700）である．そのフィルタの出口に直径25mmの2枚

のフィルタを挟み込んだフィルタホルダーを取り付けた．

2枚のフィルタは，孔径0。4μmミリポアフィルタ

（Millipore　HAWPO2500）と陽イオン交換ろ紙

（Whatman　P8110n　Exchanger）である．ミリポアフィ

ルタには不溶成分が捕えられ，イオン交換ろ紙には可溶

成分が捕えられる．

表1

カラム

イオンクロマトグラフィー分析条件

TSKgel　SuperlC－A／C　（東ソー株式会社）

ベースゲル基材：ポリアクリレート

固定相の官能基：カルボキシル基

内径6．Omm×長さ15cm

1）イオンクロマトグラフィーによる分析

　2ml容器に保存した試料は冷蔵保存し，東京家政大学

でイオンクロマトグラフィーを用いて分析した．その分

析条件を表1に示す．

　　　　　5．Ommol／1酒石酸，

　　　　　0．45mmol／1　スルポサリチル酸，
移動相
　　　　　6．Ommol／1　18－crown－6エーテル，

　　　　　5％　アセトニトリル

　　　　　20μ1ループによる試料注入

その他　　カラム，検出器温度　40QC

　　　　　移動相の流速　0．6ml／min

　分析には陰イオンと陽イオンを同時に分析できる分析

カラムを用いた．陰イオンをイオン排除，陽イオンをイ

オン交換で分離するたあ，陰イオンが先に現れ，陽イオ

ンが後に溶出する．水や有機酸は陰イオンと陽イオンの

間に分離できない大きなピーク（システムピーク）として

現れる．18分程度で1っのクロマトグラムが得られる．

分析できるものは，陰イオン3種（SO、2’，　Cl’，　NO、’），陽

イオン5種（Na＋，　NH、＋，　K＋，　Mg2＋，　Ca2＋）である．
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2）PIXE分析

　PIXE（Particle　Induced　X－ray　Emission）分析は加

速器からの陽子ビームを試料に照射して放出される特性

X線を検出し，試料中の元素を分析する．特性X線のエ

ネルギーはシリコンリチウム半導体（Si（Li））検出器で測

定する．特性X線のエネルギーは原子番号Zと単純な関

係にあり，エネルギースペクトルから容易に元素を同定

できる．また，多様な試料に対応するため，大気エアロ

ゾルをフィルタに捕集した試料や，水溶液を薄膜上に滴

下乾燥させた試料，鉱物，生体試料などの分析に用いら

れている．測定できる濃度範囲も広いため，一っの試料

に対し，主要成分からppb程度の微量成分までを同時に

測定できる特徴を持っ．このPIXE分析を東京工業大学

ヴァンデグラフ実験室で行った3）．

　PIXE分析用試料として調製したミリポアフィルタと

イオン交換ろ紙に2．5MeVのエネルギーの陽子ビームを

照射し，そこから放出されるX線を測定した．低エネ

ルギー側と高エネルギー側を2台の検出器で分けて測定

した．低エネルギー側では原子番号Z＝12のMgからZ＝

20のCaまでを測定する．高エネルギー側ではCaから

Z＝38のSrまでとZが大きいBaから放出されるL－X線

と呼ぶ特性X線を測定した．

皿　結 果

1．イオンクロマトグラフィーによる結果について

　図4は2006年7月27日に登和里と琴平の試料に対す

るクロマトグラムを重ねて示したものである．黒色の実

線は琴平，灰色の実線は登和里の試料に対して得られた

ものである．横軸は時間，縦軸は相対的な電気伝導度で

ある．縦軸の基準は分析装置全体が安定状態であるとき

の値であり，陰イオンは基準より上側に，陽イオンは基

準より下側に現れる．

　このクロマトグラム上のピーク面積と標準溶液での対

応ピークの面積の比から定量分析を行った．その結果も

図4に示す．琴平の試料はイオン濃度が多い場合であり，

登和里の試料は少ない場合の例である．どちらの場合も，

SO、2’ C　Cl’ C　Na＋，　Mg2＋，　C・2＋は＋分な精度で趨分析

が行えた．一方，NO3’，　NH4＋濃度は1mg／1以下であり，

分析の下限値に近い．SO、2一とK＋は2箇所での違いはあ

まり大きくないが，Ca2＋の違いは2倍程度であった．

場所による違いが大きい成分はCl°，　Na＋，　Mg2＋であっ

た．

2．PIXE分析による結果について

　図5に2006年7月27日の観月におけるミリポアフィ

ルタに対するPIXEスペクトルをバックグラウンド曲線
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ともに示す．低エネルギー側スペクトルでは，Al～Ca

の元素が検出される．試料によってはMgが見えること

があるが，Naより小さい原子番号の元素は検出効率の

低さから検出されない．高エネルギー側スペクトルでは，

Ti～Znの元素が分析できる．ミリポア試料のほとんど

全てで検出された元素はAl，　Si，　K，　Ca，　Ti，　Mn，　Fe，

Znであった．

　同じ2006年7月27日観月におけるイオン交換ろ紙に

対する低エネルギー側のPIXEスペクトルを図6に示す．

大きなピークであるPとCaはイオン交換ろ紙に元々含

まれている．より低エネルギーのところに試料からの

Mgが見られる．図にはMgのピーク面積を求めるため

に用いたバックグラウンドとともにMgピークの拡大図

も示しておく．

　2006年7月27日に採取した試料に対し，PIXEスペ

クトルによるMgピークの面積を電流量で割った値とイ

オンクロマトグラフィーによる定量分析の結果とを比較

した．その結果を図7に示す．このグラフから，Mgに

対し，独立した2っの分析方法の間に整合性があること

が確認できる．他の元素にっいての整合性は確認してい

ない．しかしながら，より低流量でイオン交換ろ紙の試

料を調製した場合，多くの元素に対する収率が十分高い

ことが報告されている4）．

　イオン交換ろ紙に対する高エネルギー側スペクトルを

図8に示す．ここでのピークは，Baを除いて，　K－X線

によるものである．一方Baのピークは，　L－X線による．

K－X線によるMn，　Fe，　Zn，　Srは強度比が決まっている

2つのピークが対になって現れる．ただし，Mnの対と

なるべきピークはFeのピークに埋もれているため直接

確認できない．試料によってはCu，　Niが見られること

がある．L－X線で分析されるBaは3つのピークが対に

なって現れる．
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Caはイオン交換ろ紙そのものに含まれる量が無視で

きないため，PIXEでの分析値は導出しなかった．

IV　分析データ活用のためのネットワークシステムの構

　　築

　放射線計測技術を用いたPIXE分析では早くから，デー

タ収集・解析のオンライン化が行われている．一方，イ

オンクロマトグラフィーによる分析では，現在急速にコ

ンピュータ化が進んでいる．

　そこで本研究では，イオンクロマトグラフィーの分析

装置をコンピュータ化し，その利便性を生かすことにし

た．そのために既存の高速液体クロマトグラフィーへ機

能追加として，島津製作所製電気伝導度検出器CDD－

10Avp，コントローラSCL－10Avp及び，ワークステー

ションLCSolutionを導入した．

　さらに，クロマトグラムとPIXEスペクトルを統一的

に保存し解析ツールを提供するサーバーコンピュータを

導入した．このサーバーコンピュータをインターネット

上で運用した．そのURLはhttp：／／tku－inf．jp／env／で

ある．

　ここから，元データであるクロマトグラムとPIXEス

ペクトルが参照できる．また，Microsoft社の表計算ソ

フトExcelによるクロマトグラムやPIXEスペクトルの

解析，統計解析ツールを提供し，解析の便宜を図ってい

る．このシステムの概念図を図9に示す．

　網掛けしたものが本研究で導入した装置であり，太い

実線がコンピュータネットワークを表している．

　このシステムの利用方法として次のことを検討してい

る．実験科目では，各自が得た実験データに基づき報告

図9　ネットワークを使った分析データ活用の概念図

し，一っの課題をこなす．一一方，環境科学では，限られ

たデータだけでなく，長期間・広範囲にわたり得られた

多量なデータを元に議論する必要がある2）．

　そこで環境関連の実験科目において，各自の実験デー

タを正確に得ることはもちろんであるが，他の学生や他

の機関で得られたデータと合わせて総合的に調べること

を学ばせたい．それには，一人ひとりの実験データを信

頼し得る環境データとして蓄積していくことが必要とな

る．これを長期間・広範囲に継続し，大量のデータの統

計解析が行うようにすることで，より高度な環境・実習

教育が行えると考えている．

V　考 察

　本システムの有用性を確認するため，2っの方法を組

み合わせて天塩川河川水を分析し，それを統計解析し，

得られた結果にっいて考察を行った．

　約1年にわたり得た天塩川河川水の34試料を2っの

装置の特徴を生かして，不溶成分と可溶成分に分けて分

析した．そしてこれらのデータを統合してサーバーコンピュー

タに保存した．その結果はhttp：〃tku－inf．jp／env／から

閲覧できる．河川水の成分は流量など様々な要因により

変化すると考えられる．そのため，年間を通して得た試

料に対し因子解析を行い，各採取地の特徴を調べること

にした．

　統計解析はイオンクロマトグラフィーによる分析値と

PIXE分析による電流量当たりのカウント数を元にした．

これらの値を各項目の値を平均値が50になるよう相対

（54）



分析装置のオンライン化による環境・実習教育の高度化

0．8

1　…

澤・
図　－o．4

一〇．8
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　　　元素
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図10K，　Ca，　Mn，　Fe，　Znそれぞれの（不溶成分のカ

　　　ウント数）／（不溶成分の量＋可溶成分の量）の

　　　値に対する因子解析による各元素の因子負荷量

化し，因子解析を行った5）．

　河川水成分の起源を知ることを目的とし，PIXE分析

の定量値の不確かさを軽減するため，不溶成分と可溶成

分の比に着目した．ほとんどの試料に対し，不溶成分と

可溶成分の両方が分析されているK，Ca，　Mn，　Fe，　Zn

の各元素にっいて，以下の式で求めた値を元とした．

　　（不溶成分の量）／（不溶成分の量＋可溶成分の量）

得られた各元素に対する因子負荷量を図10に示す．

　第1因子の寄与率は47％であり，Caに対し最も大き

い負荷量を示し，すべての元素について正である．上の

式から分かるように，不溶成分の割合が多い場合ほど第

1因子が大きくなる．言い換えると，風化などによる全

「…』』一……

＼
　
　
ガ
呈

　
　
恵
向
中

瓢
、
1
喫

琴

ポンテシオ

体の物質供給が大きい地点で第1因子が大きくなると考

えられる．

　第2因子の寄与率は24％であり，Caに対し負の負荷

量を示し，その他の元素に対し正の負荷量を示す．この

ことは，Caの河川への供給はK，　Mn，　Fe，　Znと同じよ

うに行われる第1因子と異なる形で行われる第2因子が

あることを示していると考えられる．Caの不溶成分に

対する可溶成分の割合が大きい場合，第2因子が大きく

なる．

　この解析結果に対する各試料採取地の平均を求め，そ

の因子の大きさを円の直径に対応させて図11に示した．

第1因子が大きい地点は観月と美深である．観月での試

料は天塩川に合流する直前の剣淵川の河川水である．観

月で第1因子が大きいことは，剣淵川が不溶成分を天塩

川へ供給していることを示していることを表していると

考えられる．同じような物質供給が美深においても行わ

れているのかも知れない．

　第2因子が大きい地点は朝日である．これは，朝日町

付近に石灰岩の地層があることと関係があるかも知れな

い．CaCO3が主成分である石灰岩地帯を流れる水には，

Caの不溶態を含まずに溶存態であるCa2＋を含みやすい

可能性がある．このような水が河川に流れ込むとしてこ

こで得られた結果が説明できるかも知れない．

　2っ分析装置のデータを統一的に蓄積し，まとめて解

析することで行うことで，このような考察が行えるよう

になった．分析装置のオンライン化の特徴を利用するこ

　図11　因子解析の結果を試料採取地ごとに示した．因子が大きいほど円が大きい．

左が第1因子，右が第2因子．斜体で示した琴平と観月での試料は支流の河川水である．
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とで，効率的にこのような考察までたどり着くことがで

きるようになると考えられる．

　分析データの蓄積・統計解析だけでなく，地理情報な

どとの組み合わせが行えるようになれば，さらに効率的

な環境・実習教育が行えると期待できる．

VI　ま　と　め

　より広い視野にたった環境・実習教育が行えるよう，

これまで著者らが行ってきた個々の教育テー一・一マを有機的

に結びっけることを目的に本研究を行った．そこでは，

人間を含あた環境における物質循環に着目した．特に水

質や食物に含まれる無機物の移動を知ると，食と環境を

結びっけてみることができる．

　具体的には，イオンクロマトグラフィーに用いる装置

をオンライン化し，そのデータをネットワーク上に蓄積

し，各研究室，教室，さらに学外からも利用できるよう

にした．また，同一試料を離れた機関での別の装置で分

析した結果と合わせて利用できるようにした．

　その結果約1年間にわたり蓄積した分析データを元に，

イオンクロマトグラフィーによる分析とPIXE分析によ

る各成分の分析値をネットワーク上で利用できるように

した．さらに統計解析ッールや地理情報も提供できるよ

う発展させている．このシステムにより，各成分の値の

導出から統計解析や地理情報と組み合わせる，といった

高度な解析まで一貫して行えるようになった．

　このシステムの有用性について，天塩川河川水の分析

を例に報告した．その結果，2通りの河川水への物質の

供給経路が見出された．このような，データの蓄積と効

率的な解析により，物質循環についての知見を得ること

が容易になると考えられる．このことは，より高度な理

解を深あ充実した環境・実習教育にっながると期待でき

る．
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Abstract

　The　study　of　global　element　cycles　is　important　to　environment　science．　We　introduced　on－line　ion　chro－

matography　fbr　efficient　analysis　of　elements　in　river　water　and　environment　samples．　Using　the　merit　of

the　on－line　system，　we　combined　the　data　from　ion　chromatography　with　others　from　PIXE　analysis．

　To　confirm　the　feasibility　of　this　system，　we　studied　the　elements　in　Tesio　River　water．　We　reanalyzed

the　stored　data　and　fbund　two　types　of　element　supply．　One　is　eminent　in　insoluble　materia1；it　may　be　the

、au，e。f　weath，，i。g．　Th，。th・・i・emi・・nt　i…1・b1・Ca2＋ Git　i・p・ssibl・th・t　th・Ca2＋cam・丘・m　lim・・t・n・．

　From　this　demonstration，　we　think　that　our　on－1ine　analyzing　system　is　usefUl　fbr　environment　study　in

unlverslty・
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