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1. 序 

人類の諸活動によって環境中に放出される重金属やアクチニドなどの有害金属イオンの生物学的利

用能や毒性，移行挙動はそれらのイオンの環境中における存在形態，つまり，化学種分布に大きく依

存する．特に，土壌・水環境中に普遍的に存在する天然有機物質（以下，NOM）や金属（水）酸化物

（以下，Ox）に代表される天然コロイドは金属イオンに対する高い結合能を有しており，金属イオン

の化学種分布を考える上で重要な役割を果たす．天然コロイドへの金属イオンの結合は，コロイドの

持つ不均質性や高分子電解質性等によって複雑なものとなる．また，実環境は pH やイオン強度等の化

学的条件や天然コロイドの種類および濃度が多様に変化する複雑な系である．このように複雑な実環

境において，対象金属イオンの化学種分布を予測する目的で，単一の天然コロイドに対する吸着実験

が行われ，幅広い条件下で適用可能な熱力学モデルが構築されてきた．しかし，実環境中には異種の

天然コロイドが共存しており，コロイド間の相互作用によって金属イオンの吸着量が単一成分への吸

着量の線形和とは異なり，モデルの線形性が成立しないことが報告されている 1．これは現状の熱力学

モデルの大部分がコロイド間の相互作用を取り入れていないためであり，特に，フミン酸（以下，HA）

のような比較的分子量が大きな NOM の Ox 表面に対する吸着や HA/Ox 複合体に対する金属イオンの

結合のモデル化は未解決の問題である． 

本研究の目的は，HA と代表的な Ox であるゲータイト共存系（3 相系）における銅イオン（Cu2+）

の結合実験の結果と 2 相系（Cu2+/HA，Cu2+/ゲータイト系）での結合実験の結果を比較することで，pH，

塩濃度，Cu2+濃度，HA 吸着量の変化に応じて，HA のゲータイトへの吸着が Cu2+の結合に及ぼす影響

を評価することである．さらに，得られた情報を基に既存の熱力学モデルに HA-ゲータイト間の相互

作用を取り込むことを検討し，金属イオンが生態圏に及ぼすリスク評価の信頼性向上に貢献する． 

上記の目的を達成するために，まず，2 相系における結合実験および熱力学モデルパラメータの最適

化を行った後，3 相系での結合実験を行った．特に，HA-イオン間の静電相互作用に関しては，既往の

研究においてモデルの物理的意味やその適応限界に関する議論が十分でないことから詳細に検討した．

また，天然コロイドへの Cu2+の結合は，常に，同一結合サイトへのプロトン（H+）の結合との競合過

程であることから，HA，ゲータイトおよびそれらの複合体への H+結合実験も行った． 

 

2. 2 相系（Cu2+/HA，Cu2+/Ox 系）における金属イオンの結合挙動 

マスターカーブ法 2を用いた静電相互作用モデルの比較から，イオン-HA 間の静電相互作用をモデル

化するためには，サイト近傍での静電ポテンシャルの代表値の計算に HA 分子周辺に形成される電気

二重層（EDL）の寄与を取り込む必要があることが分かった（図 1）．また，得られたマスターカーブ



の位置がモデルに依存したことから，現状では，フミン酸へのイオンの結合における自由エネルギー

変化を静電的な部分と化学的な部分に分離することが一意にできないことが示唆された．このことか

ら，HA のサイズに関する情報が不要で，多成分系への拡張が容易な Donnan (NICA)モデルが他のモデ

ルと比べて有利であると結論付けられた． 

HAに対するH+およびCu2+イオンの吸着等温線を電位差滴定法およびバッチ法でそれぞれ測定した．

得られた等温線に対して，不均質な天然有機物質へのイオンの競合的な結合を扱うための熱力学モデ

ルである NICA-Donnan モデルを用いてフィッティングを行った結果，一組のパラメータを用いてこれ

らのイオンの結合を幅広い濃度範囲（3 < pH < 11; 3 < pCu < 13）および異なる環境条件（pH，塩濃度）

で表すことができた（図 2 (a)，(b)）．また，最適化されたパラメータの値から，Cu2+が 2 座配位によっ

図1. 異なる静電相互作用モデルを用いて計算されたポテンシャルプロファイルの比較（pH 6, 
0.017 M KNO3）．RS-aopt，Donnan (NICA)，Donnan-EV モデルが妥当なマスターカーブを与えた．

矢印は各モデルにおいてマスターカーブの計算に使用したポテンシャルプロファイルの代表

値を示し，ahは使用した HA の上記の実験条件における流体力学的半径を表す． 
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図 2. HA に対する H+ (a)，Cu2+ (b) の結合等温線および NICA-Donnan モデルによるフィッティ

ングの結果． 
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て HA に結合していることが示された．特に，その傾向はカルボキシル基型サイトへの結合において

大きかった． 

ゲータイトに対する H+および Cu2+の吸着を電位差滴定法およびバッチ法でそれぞれ測定した．得ら

れた等温線に対して，結晶性金属（水）酸化物へのイオンの吸着を扱うための熱力学モデルである

CD-MUSIC モデルを適用してフィッティングを行った結果，一組のパラメータを用いて，異なる塩濃

度におけるゲータイトの帯電挙動（図 3 (a)）および異なる pH，塩濃度における Cu2+のゲータイトへの

吸着等温線（図 3 (b)）を表すことができた．特に，Cu2+の吸着に関しては，広域 X 線吸収微細構造法

によって同定された 2 座表面錯体およびその加水分解生成物 3に加えて，Cu2＋に対して高い親和性を有

するサイトとの 2 座表面錯体形成を仮定する必要があった． 

 

3. 3 相系（Me/HA/Ox 系）における金属イオンの結合挙動 

異なる pH，塩濃度におけるゲータイトへの HA の吸着等温線を測定し，得られた結果を用いて混合

系の電位差滴定の結果を解析することで，HA/ゲータイト複合体への H+の結合挙動の評価を行った．

吸着状態での HA およびゲータイトの電荷/pH 曲線を図 4 (a)，(b)にそれぞれ挙げた．HA およびゲータ

イトは pH と塩濃度に依存する電荷を有しており，吸着に際して互いの電荷を調節する．図 1 から，低

図 4. 吸着 HA (a)およびゲータイト(b)の電荷/pH 曲線： 0.1 M KNO3；(1) ● 0.22，(2) ■ 0.13，
(3) ▲ 0.088，(4) ▼0.044 g HA/ g ゲータイト．実線は単一成分の滴定結果を示している． 
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図 3. ゲータイトに対する H+ (a)，Cu2+ (b)の吸着等温線および CD-MUSIC モデルによるフィッ

ティングの結果． 
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pH 領域において吸着した HA に負電荷が誘起され，その量は pH が大きいほど大きくなることが分か

った．一方，ゲータイト表面には，HA の吸着によって高 pH 領域で正電荷が誘起され，低 pH 領域で

はゲータイト表面が高 pH 領域での電荷を維持したまま，HA が吸着していない場合と同様の帯電挙動

を示すことが分かった．また，このような吸着に伴う電荷調節の程度は塩濃度，HA/ゲータイト比にも

依存しており，HA/ゲータイト複合体への H+の吸着が HA 吸着層の厚さおよび支持電解質による静電

相互作用の遮蔽と密接に関係していることが示唆された．さらに，図 4 に示した吸着 HA およびゲー

タイトの電荷から界面でのポテンシャルプロファイルの計算を行った結果，比較的吸着量が大きい場

合，界面に負のポテンシャルの“谷”が形成され，一方，比較的吸着量が小さい場合，吸着した HA

の負電荷によってゲータイト表面の電荷が効率よく遮蔽されることが分かった． 

次に，HA/ゲータイト複合体への Cu2+の結合等温線を，pH，塩濃度，HA/ゲータイト比が異なる条件

で測定し，得られた結果を 2 相系での吸着実験の結果および 3 相系での H+の吸着実験の結果と比較す

ることで，HA のゲータイトへの吸着が Cu2+の結合に与える影響を評価した．図 5 に 0.088 g HA (total)/g 

ゲータイトにおける複合体への Cu2+結合等温線を 2 相系における各成分への結合等温線およびそれら

の和と比較した結果を示した．コロイド間に相互作用が無いと仮定した場合の結合量の和と比べて，3

相系での Cu2+の結合は増加しており，その増加量は pH が低いほど大きく，塩濃度が小さいほど，低

Cu2+濃度では大きく，高 Cu2+濃度では小さくなった．このような 3 相系における Cu2+結合量の増加は

図 5. 0.088 g HA/ゲータイトにおける HA/ゲータイト複合体への Cu2+の結合等温線および 2 相

系おける各成分への結合等温線（点線: HA，破線: ゲータイト）とそれらの和（実線）． 
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HA/ゲータイト比にも依存しており，pH 4 では，HA/ゲータイト比が小さくなるほど，この増加量が大

きくなった．3 相系における Cu2+結合量が 2 相系での結合量の和と比べて増加することおよびその増

加量が上述の pH，塩濃度，HA/ゲータイト比依存性を示す理由としては，HA がゲータイトに吸着す

ることで官能基から H+が脱離する，つまり，HA 官能基への H+の競合が小さくなること，および，HA

の吸着によって界面でのポテンシャルが変化することが考えられた． 

以上の結果から，3 相系でのイオンの結合をモデル化するためには，HA 吸着構造および界面でのポ

テンシャルの扱いが重要であると結論付けられた．本論では，これら 2 点に関して 3 つの異なるアプ

ローチを考え，モデル化に向けた検討を行っている． 

 

4. まとめ 

NICA-Donnan モデルおよび CD-MUSIC モデルを用いて，2 相系における Cu2+の結合挙動を幅広い条

件で表すことができた．特に，NICA-Donnan モデルで用いられている静電相互作用モデルはイオン-HA

間の静電相互作用を表すのに適していることが明らかになった．しかし，3 相系における Cu2+の結合

量は，これらのモデルからの予測値の線形和よりも大きく，その理由として，HA の吸着に伴って HA

官能基への H+の競合が減少することおよび固液界面のポテンシャルが変化することが挙げられた．本

論文で得られた結果は，Cu2+のように HA や Ox の（表面）官能基と特異結合を形成する金属イオンの

HA/Ox 複合体への結合に拡張できるものと考えられ，今後，HA を含む複合系における金属イオンの

結合をモデル化する上で重要な情報を与えると共に，実環境における金属イオンの結合挙動の理解に

役立つものと期待される． 
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