
１．は じ め に

自然界に存在する物質は，様々な物理量や化学的性

質により特徴づけられ，それらによって定義される。

たとえば，岩石や地下水などについては電磁気学的，

熱力学的な物理量や種々の成分の含有量，同位体組成

で表される化学的性質が測定され，対象となる物質の
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成因やその特徴が議論される。一つの物質に対し得ら

れる物理量や化学的性質は，多種類あるのが一般的

で，多変量のデータとして表現される。

これまでの研究においては，それぞれの分野で蓄積

された知識に基づき，得られた多変量データを1変量

ごとに解析することや，選ばれた数種類の変量での相

関をとることによって，対象となる物質の特徴を浮き

彫りにしてきた。しかしながら，どの組み合わせを用

いて議論するかは研究者の経験や直感などに頼ってき

たことが多かった。多変量解析法は多種類でかつ大量

のデータを一括に，総合的に評価することに適してお

り，これまでにも地下水の混合状態の推定や類似度を

評価する際に利用されてきた（中島ほか，1989;安池，

1994;鶴巻・沖，1997;沖・鶴巻，1997;小豆川ほか，

2006）。

日本では1960年代から温泉を目的とした深部地下

水の開発が行われるようになり，これまで温泉がな

かった地域にも広がりつつある。深部地下水の供給機

構は各地域で異なるものの，概して，天水等が地下に

浸透したものと考えられている。北海道函館平野にお

いても，1990年頃から深度500 m以深を対象とした

深部地下水の開発が進められてきた。この地域には古

くから湯川温泉や谷地頭温泉があるが（北野，1953;

太秦ほか，1959;福富ほか，1962;石川ほか，1962;

浦上ほか，1974），これら古くから利用されている温

泉とその深部地下水との関係は不明である。本研究で

は，函館平野部における深部地下水の化学組成，それ

に含まれる硫酸イオンの硫黄同位体比を測定し，さら

に多変量解析法の一つである主成分分析を用いて得ら

れた化学組成を解析することで，深部地下水の供給機

構を明らかにした。

２．試料と分析

函館平野は南に開いた盆地状の地形で，中央部には

厚い第四紀完新世の堆積物が分布している。また，そ

れを取り囲むように第四紀更新世の堆積物が露出して

いる（鈴木・長谷川，1963;北海道立地下資源調査所，

1965; 1966）。この平野の南を除く周辺を丘陵地帯，

山地帯が取り囲んでいる（Fig. 1）。この地域ではか

つて火山活動が活発に起きていた。第三紀には平野部

において箱館山が，また第四紀には南東部の津軽海峡

銭亀沢沖の海底火山，北東部の横津岳がそれぞれ活動

していた（鈴木・長谷川，1963;山縣ほか，1989;日

本の地質『北海道地方』編集委員会，1990;鴈澤，

1992）。平野の南東部に湯川温泉が，箱館山南東部に

谷地頭温泉があり，これらの温泉は古くから湧出して

いた。この2つの温泉地以外に，近年，平野部と丘陵

部を中心に温泉の開発が進められてきた（Fig. 1）。

開発深度は800～1,000 mのものが多く，また湧出す

る温度は平均52°Cで，70°C以上のものもある（柴田

ほか，2007）。

本研究では平野部の深部地下水及び湯川・谷地頭温

泉の合計49ヶ所の地下水を採取した（Fig. 1）。採取

に使用した井戸の深度は45～1,500 mである。地点

9，48，49では地下水が自噴している。また，地点

26，29～47（湯川温泉）ではエアーリフト，その他

の地点では水中ポンプにより揚水されている。試料採

取後，化学組成を分析するとともに，硫酸イオン濃度

が20 mg/L以上（Carmody et al., 1998）の試料の一

部に対し，その硫黄同位体比を測定した。0.2μmの

フィルタで試料に含まれる微小物質などを除去したあ

と，イオンクロマトグラフ（横河アナリティカルシス

テム社製 IC 7000 S）を用いて主成分イオンの分析を

行った。炭酸水素イオン濃度については，鉱泉中分析

法改定委員会（1978）に示された容量法によって総

アルカリ度を算出し，それをもとに求めた。また，硫

酸イオンの硫黄同位体比については，試料から固定し

た BaSO4を用いた。フィルタで試料に含まれる不純

物を取り除き，1 M-HClで pHを3～4に調整後，10

wt%の BaCl2を加えて，BaSO4を固定した。その

BaSO4に V2O5を添加し，元素分析計付き安定同位体

Fig. 1 Locations of sampling sites in Hakodate
Plane, Hokkaido, Japan. The plane is com-
posed of the Quaternary formations.
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質量分析計（EA-IRMS，PDZ-Europe社製 ANCA-

SL）によって硫黄同位体比を測定した。硫黄同位体

組成は，標準試料として IAEA-S―1，ⅠAEA-S―2，

IAEA-S―3を用いて，国際標準試料である V-CDTに

対して規格化することによって，δ34S値として求め

た。

δ34S＝｛（34S/32S）試料/（34S/32S）V-CDT－1｝

×1000‰ ………………………………�

この方法での分析精度は，0.3‰である。

３．結果及び考察

3.1 化学組成及び同位体比

各井戸から採取した地下水の溶存化学成分の分析結

果と硫黄同位体比の測定結果を Table 1に示す。成分

濃度は各試料により大きくばらつき，たとえば塩化物

イオン濃度では4～17,000 mg/Lである。ただし，湯

川温泉地区の試料（地点29～47）は成分濃度のばら

つきが比較的小さく，それらの塩化物イオン濃度は

3,600～4,200 mg/Lである。主要陽イオンと陰イオン

濃度をトリリニアダイヤグラムにプロットし，Fig. 2

に示す。地点48の試料は表流水や浅層地下水でよく

見られるアルカリ土類炭酸塩型の化学組成であり，地

点4の試料はアルカリ土類非炭酸塩―アルカリ非炭酸

塩型の化学組成である。その他の試料は被圧地下水や

海水で知られているアルカリ炭酸塩型やアルカリ非炭

酸塩型（綿抜，1985）の化学組成の領域に幅広く分

布する。硫酸イオン濃度が5 mg/L以下の試料（地点

5，10，11，19）は，平野部西側の海岸付近から採取

されたものである。

各イオン濃度の相関関係を Fig. 3に示す。Fig. 3に

は海水組成（北野，1990）を示すとともに，今回分

析した試料の中で全濃度が最も低く，アルカリ炭酸塩

型の特徴を持つ被圧地下水の試料（地点1）と古くか

ら湧出している温泉の湯川温泉の試料（地点29）も

示した。多くの試料は，三角形内および周辺上に分布

しているので，これらの3成分の混合で説明すること

が可能であろう。しかし，一部の試料はこの三角形か

ら外れる。外れた試料の番号を Fig. 3に示すが，それ

らは硫酸イオン濃度が低い試料，山地帯に近い丘陵地

に位置している試料，あるいは箱館山近傍の試料であ

る。これらの試料は Fig. 3 A～Dで共通して外れてい

るのではなく，ある相関図では三角形内に分布してい

るものもある。このように，一部の試料で三角形から

外れるものがあるが，多くの試料が三角形の内側に分

布することから，少なくともこの三角形の頂点を記す

端成分がこの地域の深層地下水を形成している可能性

がある。しかし，Fig. 3で示したイオン相関図のみで

端成分を断定することはできないため，次節で示す多

成分解析と組み合わせてその端成分を決定したい。

一部の試料において，三角形から外れた原因は，局

所的に3成分以外の地下水が関与する場合や生物活動

の影響による場合などが考えられる。例えば，有機物

を含んだ地下水では，有機物を使ったバクテリアの呼

吸のため炭酸水素イオン濃度が増加することがある。

また，バクテリアにより硫酸還元が起きると硫酸イオ

ン濃度が低下することがある（例えば，Asmussen

and Strauch, 1998）。硫酸濃度の低い地点5，10，

11，19の試料は有機物の存在により微褐色に着色し

ており，硫酸還元の起こる嫌気的な状態が示唆され

る。浅部の堆積物や平野部西側に分布する地層には有

機物が含まれており（田近ほか，1999），地下水はこ

の影響で嫌気的になったと考えられる。また，バクテ

リアの硫酸還元の影響は硫黄同位体比からも支持され

る。バクテリアによる硫酸還元では，もとの硫酸より

も低い同位体比の硫化水素が生成され，硫酸還元を免

れた残存する硫酸の同位体比は高くなることがよく知

られている。本研究における硫酸イオンの硫黄同位体

比（δ34S）の測定結果では，分析したほとんどの試料

が海水における硫酸イオンの値（＋20.3‰）よりも高

い。これはバクテリアによる硫酸還元を示唆してい

る。一方，地点1，4の硫黄同位体比は海水よりも低

く，それぞれ＋7.2‰および＋18.8‰である。この低

い同位体比はバクテリアによる硫酸還元では説明する

ことはできず，火山性流体や火山岩などの火山に関連

した物質が寄与している可能性がある。

3.2 化学組成の多変量解析

多変量解析法の一つである主成分分析を用い，分析

して得られた各化学成分を変数とすることで，地下水

の化学組成の変動を数個の特定の化学組成（ベクト

ル）で表現することができる。以下にこの手法を簡単

に説明する。

特定のベクトルに対する各試料の大きさ f（主成分

スコアベクトル）は，

f＝Aω …………………………………………�
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Table 1 Well depth and analytical data of water chemistry and sulfur isotope rario of
deep groundwater in the Hakodate Plane.
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で表される。ここで，A は試料数 n，化学成分数（変

数）p で，各変数について平均偏差をとった n 行 p

列の行列，ωは各変数にかかる重みベクトル（主成分

係数）である。主成分係数ωはその内積（ω，ω）が

1という制約条件の下で主成分スコアの分散（f，f）/n

が最大になるように定める。実際には，ωは A の分

散共分散行列の固有ベクトルとして計算でき，3式か

ら f が求まる。なお，A の分散共分散行列 CAAは A

と A の転置行列 A’の積を n で割ったものである。つ

まり，分散共分散行列 CAAは

CAA＝1/n A’A …………………………………�

と表せる。

Table 1で示した主成分濃度を行列 A とし，多変量

解析法の主成分分析を用いて解析した。ただし，湯川

温泉地区の試料（地点29～47）は成分組成が似通っ

ていることから，それらの平均値で代表した。分散共

分散行列 CAAは各成分を g/Lの単位に統一して Table

2に示し，その解析の結果を Table 3に示した。その

結果，第1主成分係数は塩化物イオン，ナトリウムイ

オンの変量が，第2主成分係数はカルシウムイオン，

硫酸イオンの変量が高い。また，第1主成分係数の寄

与率は99.2％であることから，第1主成分係数の影響

Fig. 3 Concentrations of (A) Ca2＋ and (B) Mg2＋

plotted against those of sum of Na＋ and K＋

and of (C) HCO3
－＋CO3

2－ and (D) SO4
2－ plot-

ted against those of Cl－. Most data are plot-
ted within the triangle, of which edges give
endmembers of the source water; i.e., seawa-
ter (open triangle), samples 1 (dilute
groundwater) and 29 (Yunokawa Spa
groundwaters), respectively.

Fig. 2 Tri-linear diagram of sample water chemis-
try. The sample numbers are the same as
the site numbers in Table 1.

Table 2 Variance-covariance matrix (CAA) of nine chemical components in principal
component analysis.
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が大きい。主成分係数ωは平均値（Mean）を原点と

した重みベクトルであるので，任意の値と直接比較す

ることはできないが，任意の値を平均値からのベクト

ルに変換すると，定量的に議論することが可能とな

る。そこで Table 3には，第1主成分係数，第2主成分

係数の単位ベクトル（NPC 1，NPC 2），海水組成

（SW）とその平均値を基準にとることで変換した単

位ベクトル（NSW）を示した。その結果，第1主成分

係数の単位ベクトル（NPC 1）と平均値を基準にした

海水組成の単位ベクトル（NSW）がほぼ等しい値で

あった。このことから，第1主成分は海水組成である

と推測できる。

Fig. 4 Aに第1主成分（PC 1）スコアと第2主成分

スコア（PC 2）の関係を，Fig. 4 Bに第1主成分スコ

アと SO4
2－/Cl－比の関係を示した。主成分スコアは各

試料の主成分係数に対する大きさ（内積）を示すもの

で，その値は主成分係数の影響の相対的な度合いを意

味している。また，Fig. 4 Aの原点は解析した際の平

均値（Mean）を示しているため，たとえ PC＜0の試

料であってもその主成分の影響がないとは言えない。

試料は大きくⅠ，Ⅱ，Ⅲの3グループに分けられる。

Ⅰは第1主成分スコアが他のグループよりも高く，＋

15付近に分布している試料から，Ⅱは第2主成分スコ

アが他のグループより高い値を示す試料から，Ⅲは第

1，第2主成分スコアともに低い値を示す試料から構

成されている。前述のように第1主成分は海水組成

（NSW）にほぼ等しいことから，第1主成分スコアが

大きいⅠに所属する試料は海水の影響が他のグループ

の試料に比べて強いことを意味している。また，Fig.

4 Bに示したように，第1主成分スコアが大きくなる

につれ，SO4
2－/Cl－比が海水の値0.10に漸近している。

このことは第1主成分スコアが大きい試料ほど海水の

影響が大きいことと矛盾しない。なお Fig. 4Bでは，

硫酸還元により硫酸イオン濃度が低くなった地点5，

19はこの漸近線からはずれ，また，硫酸イオン濃度

が測定できなかった地点10，11は示していない。一

Table 3 Coefficients of the principal component (PC) transformation.

Fig. 4 Relationships between first and second prin-
cipal components of chemical composition of
the groundwaters (A) and the first principal
component (FPC) and SO4

2－/Cl－ ratio (B).
The sample groundwaters can be divided
into three groups (I, II and III). The ground-
waters with a high contribution of FPC have
the SO4

2－/Cl－ ratio similar to that of seawa-
ter, suggesting that the first principal com-
ponent represents seawater. The sample
numbers are same as those of site number in
Table 1.
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方，Ⅱに所属する試料は第2主成分スコアが他のグ

ループの試料に比べ高い値を示すことから，第1主成

分（海水組成）以外に海水と異なる化学組成を持った

水の寄与を受けていると考えられる。湯川温泉は太

秦・那須（1960）によれば火山性流体の寄与を示し

ているので，湯川温泉の試料を含むⅡに所属する試料

は火山性流体や火山岩などの影響を受けている可能性

がある。湯川温泉の試料（地点29～47の平均値）は，

第2主成分スコアが最も高い値を示しており，Fig. 3

の各イオン相関図においても端成分の一つである。Ⅲ

は第1，第2主成分スコアの値がともに低いことか

ら，Ⅲに属する試料は海水・火山に関連した物質の影

響を顕著には受けていないと考えられる。Ⅲには地点

1，3，5，9，10，11，19，22，23，24，27，48が

属し，Fig. 2で示したようにこれらの試料はアルカリ

金属炭酸塩・アルカリ金属非炭酸塩型を示した。した

がって，Ⅲに所属する試料は被圧地下水が起源として

考えられる。一方，地点49の試料（谷地頭温泉）は

いずれのグループにも属さない。石川ほか（1962）

によれば地点49は新第三紀に活動した箱館山の爆裂

火口底に存在し，その試料の化学組成は箱館山を起源

とする火山に関連した物質に由来している（太秦ほ

か，1959）。このように地点49は他とは異なる特殊な

地質構造にある。

以上のように多変量解析法の一つである主成分分析

を用いて解析することにより，9個の化学成分で表さ

れていた函館平野部の深部地下水が，海水組成，火山

に関連した物質の組成，両者以外の化学組成の3組成

で表せることが可能となった。また，主成分分析によ

る解析から得られた結果は，Fig. 3の各イオン濃度の

相関関係から得られた結果と矛盾なく説明できるだけ

でなく，函館平野部の深部地下水の成因を明確にして

いる。各試料をグループごとに分類して地図にプロッ

トすると Fig. 5になる。Ⅰに属する試料採取地点は箱

館山近傍の北東部に，Ⅱの試料採取地点は北西―南東

方向に直線的に位置する。その両側にⅢの試料採取地

点が分布している。Ⅱに属する試料採取地点が分布す

る直線の南東延長上には銭亀沢の海底火口がある。箱

館山南部海域～銭亀沢海底火口では1978～80年にか

けてマグマ活動とみられる群発地震が発生していた

（笠原，1978;本谷，1979，1980）。したがって，Ⅱ

に属する試料は銭亀沢海底火山などの影響を受けてい

るのであろう。

Ⅱが分布している地域にⅢの特徴を示す試料が地点

1と27で得られる。地点27は井戸深度が250 mと比較

的浅いことから，その深度では火山に関連した物質の

寄与がないと考えられる。また，地点1の井戸深度は

850 mである。この試料は硫酸イオンの硫黄同位体

比δ34Sが低く（＋7.2‰），火山に関連した物質の寄与

を示している。この試料の化学組成濃度は低いため，

他成分が少量でも混入するとその影響が反映されやす

い。そのため，微量の火山に関連した物質により硫酸

イオンの硫黄同位体比δ34Sが低くなったのであろ

う。Ⅱが分布している地域では，この試料と同じよう

に硫酸イオンの硫黄同位体比が低い値を示しても良い

はずである。しかし，それらの試料が示す硫黄同位体

比は＋20‰～＋25‰の値である。Ⅱは第2主成分スコ

アが他のグループよりも高い値を示した。しかし，第

2主成分スコアが最高の端成分である湯川温泉の試料

（地点29～47の平均値）でさえ，SO4
2－/Cl－比が0.14

と海水の値0.10に近く，海水の影響を強く受けてい

る。このため，多くの試料は低い硫黄同位体比を示さ

なかったと考えられる。なお，地点4の試料は，Ⅱに

属する他の試料よりも第1主成分スコアが低く，また

SO4
2－/Cl－比が0.52と高い値を示すことから，海水の

影響が比較的小さいと考えられる。そのため，硫黄同

位体比δ34Sは＋18.8‰と海水に比べて低く，火山に

Fig. 5 Map showing sampling locations of ground-
waters classified into the groups in Fig. 4
(i.e., I, II, III) in Hakodate Plane. Ground-
waters in group II, which have a high contri-
bution of volcanic material, are located on a
line crossing the Hakodate plane on the
northwest-southeast direction and crossing
to the crater of Zenikamezawa.
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関連した物質の寄与が大きいと考えられる。

４．お わ り に

函館平野部における深部地下水の化学組成と硫酸イ

オンの硫黄同位体比を分析した。化学組成は少なくと

も3成分の混合であることが示唆された。さらに，多

変量解析法の一つである主成分分析を用いて解析する

ことで，深部地下水の総合的評価を行った。その解析

の結果，函館平野部の深部地下水は海水の影響を強く

受けているもの，火山に関連した物質の影響を受けて

いるもの，両者の影響が比較的少ないものの3つのグ

ループに分類された。また，すべての試料は程度に差

はあるものの，第1主成分係数である海水の影響を受

けている。火山に関連した物質の寄与を示す試料は，

平野部を北西―南東方向に直線的に分布しており，こ

の直線の南東部延長上には銭亀沢の海底火口が位置す

る。したがって，この直線に沿って火山に関連した物

質が供給されていると推定できる。硫黄同位体比から

多くの試料が海水の影響を受けていた。ただし，バク

テリアによる硫酸還元の影響により海水値よりも高い

値を示すことや，海水の影響の小さい2試料では硫黄

同位体比が低く，火山に関連した物質の寄与を示唆す

ることがあった。

本稿では濃度が極めて異なる試料について総合的評

価を行うために多変量解析法の一つである主成分分析

を用いて議論した。化学分析値と多変量解析法を組み

合わせて考察することによって，詳しい函館平野部の

深部地下水の状況が明らかになった。多変量解析法は

地球化学分野においても有効な手法である。
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