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 アロフェン，イモゴライトなどの非晶質・準晶質鉱物を主要な粘土鉱物とする黒ボク

土は変異荷電と呼ばれる表面電荷を有し，溶液の pH および濃度・組成に応じて，硝酸

イオン(NO3
–), 塩化物イオン(Cl–)などの陰イオンを吸着しうる．施肥窒素由来の NO3

–

の農耕地からの溶脱による地下水汚染が懸念されており，陰イオン吸着による移動の抑

制は環境保全上大きな意味を持っている．しかし，表面電荷の大きさが溶液の pH，イ

オン強度だけでなく吸着イオン種にも依存すること，下層土の多くは多量の吸着態硫酸

イオン(SO4
2–)を含み，溶液移動過程では pH 変化も生じうるなどの理由から，黒ボク土

壌中のイオンの吸着・移動過程には未解明の部分が多く残されてきた． 
 本研究では，野外で典型的に見られる吸着態イオン組成を持ち，変異正電荷・負電荷

を有する黒ボク土壌中のイオン，とくに一価陰イオンの吸着・移動過程を解明・モデル

化し，吸着による移動の遅れを定量的に予測することを目的とした．研究にあたっては，

一価陰イオンの吸着・移動に対する土壌固有の吸着態 SO4
2–の影響に着目するとともに，

塩溶液の移動過程では土壌の正味電荷が事実上一定に保たれるためにイオン吸着量は

溶液濃度・組成のみの関数として記述できるという考えにもとづいて，吸着・移動過程

を単純化してモデル化することに重点を置いた． 

1. 黒ボク土壌中の競争吸着を伴う陰イオンの移動 
 黒ボク土壌中の陰イオン移動過程での吸着による遅れに対する溶液濃度・組成の影響



を明らかにするために，濃度の異なる CaCl2, Ca(NO3)2および CaCl2–Ca(NO3)2混合溶液を

用いて，観音台黒ボク土下層土(腐植質普通黒ボク土)カラムへの一次元浸潤実験を行っ

た(図 1)．供試土壌は電解質濃度の低い液相と平衡した Ca2+および SO4
2–を主要な吸着態

イオンとして含み，実験では溶液 pH，濃度・組成およびイオン吸着量が時間・距離と

ともに変化しうる． 
 土壌による Cl–および NO3

–吸着は非線形であり，両陰イオンは吸着基をめぐり競争す

るため，陰イオンの水移動に対する遅れの程度は浸入溶液の濃度と組成により異なった．

移動の遅れは溶液濃度が低い時ほど大きく，NO3
–は Cl–に比べて吸着基への親和性が小

さいために(選択係数 KV = 0.51)，液相中に Cl–が共存すると移動距離が増した．塩溶液

の浸潤に伴う Cl–および NO3
–の吸着量は，土壌固有の SO4

2–の脱離量よりはるかに多かっ

た．このことは，SO4
2–がきわめて強く吸着されているために，侵入陰イオンとのイオン

交換は限られた程度しか進まなかったこと，一価陰イオン吸着の大部分は，溶液のイオ

ン強度の上昇に応じた土壌の陰イオン総吸着量(または陰イオン交換容量(AEC))の増

加によるものであったことを示す．このような条件下の一価陰イオンの水に対する相対

的な移動速度を決めるのは，AEC の大きさそのものではなく，溶液濃度の上昇に応じた

AEC 増加の大きさであると考えられる．また，バッチ法で測定した AEC が一価陰イオ

ンの移動の遅れに実効的に働く正電荷量をしばしば過大評価するのは，土壌固有の吸着

態 SO4
2–の脱離に伴う一価陰イオンの吸着が生じるためと考えられる． 

 これらの結果をもとに，競争吸着を伴う一価陰イオン移動の近似理論を組み立てた．

陰イオン吸着を記述するに際して，(i)土壌固有の吸着態 SO4
2–とのイオン交換による一

価陰イオンの吸着は無視できる，(ii)中性塩溶液の移動過程では土壌の正味電荷が事実

上一定に保たれるために，陰イオン吸着量はみかけ上，pH の関数として表す必要がな

いとの仮定をおいた．一価陰イオンの総吸着量が液相中陰イオン濃度の関数として

Langmuir 型の吸着式に従い，選択係数 KVを通じて Cl–および NO3
–の吸着に割り当てら

れるとした競争吸着モデルを組み立てた．このモデルを組み込んだ移流分散式を数値的

に解くことにより，実験で得られた陰イオン含量分布は十分に再現された． 

2. 黒ボク土壌中の溶質移動過程におけるイオン吸着と正味の表面電荷 
 黒ボク土の表面電荷の pH 依存性に比べ，溶液濃度の変化のイオン吸着と移動速度に

対する影響には十分な関心が払われていない．塩溶液移動過程におけるイオン吸着量と

土壌の表面電荷の変化を明らかにするために，黒ボク土下層土を用いて(i)CaCl2 溶液浸

潤実験，および(ii)CaCl2溶液混和土壌への蒸留水浸潤実験を行った． 
 0.025 M CaCl2溶液の浸潤過程では，Ca2+とのイオン交換による土壌中の Mg2+の置換・

脱離が効率的に進行したのに対し，Cl–による土壌固有の SO4
2–の置換はわずかな程度し

か進まなかった．陽イオン総吸着量と陰イオン総吸着量にはほぼ等量的な増加が生じ，

土壌の正味電荷はカラム内を通じて事実上一定であり，陽イオン前線と陰イオン前線は

ともに塩溶液由来の水の前線の 0.65 倍の位置にあった．一方，CaCl2溶液混和土壌への



蒸留水浸潤過程では，液相のイオン強度の低下により，溶液混和時に吸着された陽イオ

ン・陰イオンの脱離が生じた．この場合も，陽イオン総吸着量と陰イオン総吸着量の減

少はほぼ等量的であった．また，Cl–が土壌からほぼ完全に除去されると，SO4
2–の吸着

基に対する高い親和性および正味の表面電荷が一定に保たれるという制約のために，そ

れ以上の陽イオンの脱離は抑制された． 
 正味の表面電荷が事実上一定に保たれたのは，溶液による H+の輸送が無視できる量で

あったことによる．この結果は，溶液濃度が変化すると，土壌の正味電荷がほぼ一定に

保たれるように溶液 pH も変化することを示唆する．この場合，溶液 pH は独立変数で

はなく，土壌の正味電荷と溶液濃度に依存する従属変数と見るべきであり，イオン吸着

は液相中イオン濃度のみの関数として表すことができる． 

3. 非定常浸潤実験を利用した黒ボク土のイオン吸着等温線の測定 
 黒ボク土などの変異荷電土壌では，バッチ吸着実験は溶質移動過程におけるイオン吸

着量を過大評価することが多い．これは，強い吸着性を持つ土壌固有の吸着態イオンの

脱離が過度に生じることによる．ここでは，土壌固有イオンの脱離をほとんど引き起こ

さずに吸着性の弱いイオンの吸着量を求めるための，非定常浸潤実験を利用した新しい

方法を提案する．塩溶液を混和して吸着平衡に達せさせた土壌をカラムに充填し，水を

浸潤させると，カラム内の“plane of separation”と呼ばれる面の前方には，浸潤前に土

壌中に存在した溶液が濃度・組成不変のまま押されて集積する．この領域について，土

壌中の溶質含量を乾土当たり溶液体積に対してプロットすれば直線関係が得られ，その

切片から浸潤前の溶質の固相吸着量が，傾きから平衡溶液濃度が求められる．濃度の異

なる塩溶液を混和した一続きのカラム実験を行えば，吸着等温線が求められる．この方

法には吸着平衡に達しているかどうかに関する不確実さがない，土壌溶液を抽出するこ

となく低水分含量での吸着平衡を測定できる，独立に測定した“plane of separation”の後

方の溶質含量分布を得られた吸着等温線が再現できるか試すことができるなどの長所

がある．この方法を黒ボク土下層土による Cl–吸着に適用し，得られた吸着等温線をも

とに予測した Cl–含量分布は，実測した Cl–含量分布とよく一致した．提案した方法は，

吸着の大部分がイオン交換容量の増加を通じて生じる，変異荷電土壌中の吸着性の弱い

イオンに対する吸着等温線の測定に最も適している． 

4. pH を独立変数としない変異荷電土壌の CEC, AEC の表現 
 変異荷電土壌の陽イオン交換容量(CEC)とAECを溶液の pHと濃度の関数として表現

すると，土壌中のイオン移動を予測するには pH の時間的・空間的な変化を正確に計算

しなければならない．ここでは，pH が明示的には現れない，CEC と AEC の新しい数式

的な表現法を提案する．その基礎となるのは，H+または OH–が加えられない限り，溶液

濃度 C の変化に伴う陽イオン吸着量 Qcat (= CEC)の変化と陰イオン吸着量 Qan (= AEC)
の変化はほぼ等量的であるという概念である．そこから，溶液濃度の変化に伴う H+濃度



の変化 d[H+]/dC と，[H+]および C に関する Qcatおよび Qanの偏導関数との関係を表す式

が導かれる．その関係を使うと，CEC と AEC がそれぞれ，Qcat = kcat [H+]–acat Cbcatおよび

Qan = kan [H+]–aan Cbanと表される場合には，一価イオン飽和土壌の C の変化に伴う Qcat (ま
たは Qan)の変化は，pH を変数として含まない常微分方程式によって表現できる．この

方程式を解くことにより得られた Qcat と C の関係は，pH 依存性の吸着量，物質収支お

よび電気的中性を表す式を従来の方法により同時に解いて求めたものとよく一致した．

この新しい表現法の利点は，ひとたび吸着パラメータの値を知れば，溶液濃度の変化に

伴う pH の変化を知ることなく陽イオンおよび陰イオン吸着量の変化を計算でき，イオ

ン移動を予測するに際して H+の移動を表す式を解く必要がないことである． 
 
 以上から，pH および溶液濃度依存性の表面電荷を持つ黒ボク土による一価陰イオン

など吸着性の弱いイオンの吸着は，液相のイオン強度の上昇に応じたイオン総吸着量の

増加に伴う吸着と低下に伴う脱離によって特徴づけられ，イオン吸着量は溶液濃度・組

成のみの関数として表すことができることが，実験的および理論的に明らかになった．

これにより，一価陰イオンの吸着・移動過程を単純化してモデル化し，吸着による移動

の遅れを予測することが可能になった． 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 1 観音台下層土カラムへ

の 0.0115 M CaCl2–0.0124 M 
Ca(NO3)2 混合溶液の浸潤過

程で生じた陰イオンの移動．

M = 乾土当たり陰イオン含

量; C = 液相中の陰イオン濃

度; Cn = 液相中の陰イオンの

初期濃度; Q = 乾土当たり陰

イオン吸着量．x* = 浸入塩溶

液に由来する水の前線． 
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