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見か けの 塩吸収 に よ る ア ロ フ ェ ン 質黒 ボ ク 土下層土 の

　　　　　　　　　硝酸 イ オ ン 吸着 と移動遅延

田村和杏 1 ・中原　治 2 ・田中正一一3 ・加藤英孝
4 ・長谷川周

．一・2

キー
ワ
ード　　硝酸態窒素，吸着，流出濃度曲線，遅延係数，火山灰十 壌

1．緒 言

　農業活動は硝酸 イ オ ン （NO3
−
） に よ る 地下水汚染 の 主

た る原囚 と され て い る （熊澤，1999 ；Skinneretal．，2002 ；

田 瀬．2003）．施 肥窒 素 の
一

部 は 作物 に 吸 収さ れ ず に，

NO3 と し て 溶脱す る （小川ら，1979）．汚染 され た 地下水

は 最終的 に 河川 や 湖 沼，内海に 達 し，富栄養化 の 原囚 と な

る （田渕，　 1999 ；Galloway，2005）．土 壌 は
一

般 に 陰 イ オ

ン 吸着基 に 乏 し くNO3一を 保持 し に くい た め に ，　 NO ゴ 流

出の 問題が引き起 こ され て い る，

　 しか し，黒 ボ ク 土下層十一で は，NO ：s
一
が 吸着 され る た め，

移動 に 遅 延が 生 じ る例 が い くつ か報告さ れ て い る．三 木 ら

（1999，2000） は，ラ イ シ メ ータ を用 い た 土壌浸透水 の モ

ニ タ リン グか ら，黒ボ ク 土 で は NO3一流出率が 他 の 十一壌類

型 に 比 べ て 低 い こ とを見出 した．亀和 田 （1995） は 硫酸

系肥 料 と塩素系肥 料 を 施 川 した 黒 ボ ク 土 圃場 で 深度別 の 土

壌溶液組成を追跡 し，土壌溶液の イ オ ン 組成 の 違 い の た め

に ，NO3一濃度 ピー一ク の 移動距離は 塩素系肥料施用区 の 方

が 2倍近 く大 きい こ とを見出 し た．室内 カ ラ ム 実験 で は，

NO3
一
流 出 の 遅延 に は 陰 イ オ ン 交換 容量 （AEC ）や NO3

吸着量，上 壌溶蔽 の pH ，イ オ ン 強度 が 影響 を 及 ぼ す こ と

が 馴らか に さ れ て い る （Qafoku　et　al．，2000 ；lshiguro　et

al．，1992 ；前田ら，2008 ：三 木 ら，2009）．

　黒 ボ ク 土 ド層土 の NO3
．
吸着は，見 か け の 塩 吸収 に よ っ

て 起きて い る 可能性 が 大 きい ．Katou 　et　aL （1996，2001）

お よ び 加藤 （1999） は ，NO ヨ

ー
吸着が 主 と し て 陰 イ オ ン

総吸着量 （AEC ） の 増加 に よ る も の で あ り，　 SO42一と の

イ オ ン 交換 は 重要 で は ない こ とを見出 し， AEC の 増加 は

等量的 な陽 イ オ ン ン 交換容量 （CEC ） の 増加 を伴 うと し

て ，NO ，，

一
吸着は 見か け の 塩 吸 収 に あた る と論じ た，しか
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し，見か け の 塩吸収 に よ る NQI
一
吸着 に 関す る研究例 は 少

な く，こ れ が 黒 ボ ク 上 下 層 土 で 起 こ る一般 的現 象 で あ る か

確認す る必要 が ある．

　本研究 の R的 は，黒 ボ ク土 ド層土 の NOii一吸着に 対す る

見か けの 塩吸収の 寄与の 大 きさ，お よ び NO3
一
吸着 が 移動

に 与 え る影響を 明 らか に す る こ と で あ る．こ の た め に ，北

海道 を 中心 とす る 地 域 か ら採取 し た 9 種 の 黒 ボ ク 十 を眉 い

て NO3 吸着 に 伴 う他 の イ オ ン の 吸着 ・脱着 の 収支 を 測定

した ．ま た，室内カ ラ ム 試験 に よ りNO ．3
一
流 出濃度曲線を

作成 し，NO3
一
流 出 の 遅延係数 を求 め ，　 NO ズ 吸着 の 分配

係数 と の 関係を 調 べ た．

2 、見 か けの塩吸収

　 ア ロ フ ェ ン 質黒 ボ ク 土 ド層
一B よ変異荷電土壌で あ り （和

田，1981 ；Wada ，　1989a），通常 の 土壌 pll （pH 　5〜7） で は

負電荷 （Sio
−
） と正 電荷 （A ］OH2 ＋

お よ び FeOH2 ＋
） の 両

方をもつ （Inoue，1986 ；Wada ，1989b）．

　変異荷電士壌で ぱ．
“
見か け の 塩 吸 収

”
と呼ば れ る現象

が 起 こ る．今井 ・岡島 （1979，ユ980a，1980b＞ は，黒 ボ ク

L下層十に 塩溶液 （（NH4）2S 〔｝1 溶液） を添加す る と，大 き

な pH 変化 もな く，陽 イ オ ン （NII4
＋
） と陰 イ オ ン （SO4z）

が 互 い に 等量的 に 吸着され る こ と を発 見し，「あた か も塩 と

し て 圭壌に 吸収され て い る よ うだ」 と こ の 現象を紹介 し

た．Wada （1984） は Si水酸化物 とAl水酸化物 の 混合物

に NaCl 溶液を添加 し，見か け の 塩吸収 を モ デ ル 試験 で 再

現 した，そ し て，NaC1 は 塩 と し て 吸 着 され る の で は な く，

Na＋
は陽イ オ ン と して 陽 イ オ ン 吸着基 （Sio

−
） に，　 Cl は

陰 イ オ ン と して 陰イ オ ン 吸着基 （AIOHz＋） に そ れぞれ 吸

着 され る こ とを示 し，見か け の 塩 吸収の メ カ ニ ズ ム を 明 ら

か に し た．

　 見 か け の 塩 吸 収 は，弱酸性 表面水酸基 （SiOH，　COOH ）

か ら 弱 塩 基 ［生表面 水 酸基 （AlOH ，　FeOH ） に H ＋が移動 し，

同数 の 陽 イ オ ン 吸 着基 （Sio
−
，　COO

−
） と陰 イ オ ン 吸着基

（AlOH21 ，
FeOH2 う を新た に 生 じる反応 で あ る （図 1）．ア

ロ フ ェ ン の 場合，H ト
を 生 成す る陽 イ オ ン 吸着反応

2SiOH 十 Ca2＋ ＝
（SiO

−
）2 ・Caz＋

十 2H ＋

と， H〒を消費す る 陰イ オ ン 吸着反応

AlOH 十 H ＋
十 NO3

−＝AIOH2÷・NO3．一

（1）

（2）
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が 共役 した反応

2S｛OH 十 2AIOH 十 Ca2＋十2NO3 −

　＝
（SiO

−
）2　
’Ca2＋

十 2AIOH2 ＋ ・NO3
一

（3）

に よ り，等量 の 陽イ オ ン と陰イ オ ン が新た に 吸着 され る．

反応式 （3） か ら，見か け の 塩吸収 が 起 こ る に は，潜在 的

な陽 イ オ ン 吸着基 （COOH 基 や SiOH 基） と潜在 的な陰

イ オ ン 吸着基 （AlOH 基や FeOH 基）が 共存す る 必要 が あ

る こ とが 分か る．黒 ボ ク 上 の 場合に は，弱酸性表面水酸基

（SiOH） と弱塩基性表面水酸基 （AlOH ，　FeOH ） の 両方を

持つ 下層土で，こ の 反応 が 起 こ る こ とが予想 で きる，

3 ．移動モ デ ル

　土壌中の 溶質移動は，移流と流体力学的分散お よび 分子

拡散 に よ っ て 牛 じる．均質な上壌中の 溶質移動 の 記述 に は，
一

般 に 移流分散式が 用 い られ る．吸着を考慮した
一

次元定

常水移動に 対す る 移流分散式 は 次式で 表 され る （Skaggs

andLeij ，2002）：

こ こ で， C， は土壌溶液中の 溶質濃度 （moln1
−3
），’は時間

（s ）， x は 位置を表す空間座標 （m ），ヱ）は 分散係数 （m2

s
−1
），u は 平均間隙水流速 （ms

−
］
）．遅延係数 1〜は 非 吸着

性溶質 の 移動 に 対す る，注 目す る 溶質 の 移動 の 吸着 に よ る

遅 れ の 大 きさ を表す （吸着に よ る遅 れ が み られ る場合に は

R ＞ 1）．溶質 の 上壌に よ る吸着が線形吸着式

Q ＝ KdC ， （5）

で 近似で きる場合に は，R は溶質の 分配係数 Kd （m3 　kgl）

と次式の 関係が あ る （wild，　1981 ；wong 　et　aL ，ユ990）；

Je− ・・ （号）K ・ 　 　 　 　 　 （6）

た だ し，Q は 注目す る溶質の 乾土当た り吸着量 （mo ］kg’1），

ρ は乾燥か さ密度 （kgm
−3
）， θ は体積含水率 （m

ヨ
斯

3
）．

長さ L （m ） の 十一壌 カ ラ ム に 脱塩水を定常浸透させ た の ち，

流 入 液 の 溶質濃度を瞬時 ｝t 　Co （mol 　m
−3
＞ に 変化さ せ た時

の カ ラ ム 内の 溶液中 の 溶質濃度 は ，次 の 初期 ・境界条件 の

ドで 式 （4）を解 くこ とに よ り得られ る ：

磯 一ρ 浄一
噌 （4）

　　　　　　 図 1　 見か け の 塩吸収 の 模式 図

弱 酸性 表面官 能基 （coOH や SiOH）か ら弱塩基 「生表面 官能基

（A10H や FeOH ） に H＋が 移 動 し て ，同数 の 負 電 荷 （COOT
や SiO

−
） と 正 電 荷 （AlOH2＋や FeOH2＋）が 生 じ る．そ こ に

土 壌溶液か ら等量 の 陽 イ オ ン と陰 イオ ン が 吸着 さ れ，あた か

も塩 とし て 吸着 した か の よ うに 見 える た め，
“
見か け の 塩吸収

’

の 名前が つ い た．

c，＝0，

− D 霊＋ UCi − ttC・　，

CT
＝O

，

x ≧ 0，

x ＝ 0
，

x → Oo
，

t＝0t

＞ 0t

＞0

（7）

　
一

方，カ ラ ム 流出液中の 溶質濃度 は，カ ラ ム か らの 溶質

流出 フ ラ ッ ク ス を 水流 出フ ラ ッ ク ス で除 した も の に 等し

い ，上 述 の c、が
“
存在溶液濃度 （resident 　concentratjon ）

”

と呼ばれ る の に 対 し，十一壌中の 溶質ブ ラ ッ ク JK　f，（mol 皿
2

s
−
］
）を水 フ ラ ッ ク ス み （ms

−1
） で 除 した 濃度 Cf （molm

−3
）

は
“
フ ラ ッ ク ス 平均濃度 （flux　concentration ）

”
と呼ばれ，

c ， とは

c ・・
＝＝

　Cr
一
号

一
守 　 　 　 　 　 （8）

の 関係 が あ る （SkaggsandLeij，2002＞．こ こ で，時間，距離

分散係数 お よび溶質濃度を

T一
穿，x イ ・・

一
号，・ 一

磊　 　 （9）

に よ りそ れ ぞ れ 無次 元化 し，式 （8） の 関係を用 い る と，

式 （4） お よ び （7）は，それぞれ次 の よ うに 変形され る

（Skaggs　and 　Leij，2002）：

R（）
一
ん（盤）

∂c’α

ア

0
，

1，
0，

∂

∂

羸

＝

＝

　

ピ　　
テ　
　

　

　

CCC XXX

苅
U

　

　

　

　

，

一

α

q
。。

　

≧

＝

→

T ＝OT

＞ 07

＞ 0

（10）

（ll）

た だ し， Cfは 無次元化 され た フ ラ ッ ク ス 平均濃度，　 Pθ は

ペ ク レ 数 　7’は 非吸着性溶質 の カ ラ ム 流出時閭 を 基準 と し

た 相対時間で ，カ ラ ム 内存在溶液量 （
”
porevolume

「「
〔PV ））

に 対す る積算流 出液量 の 比 に 等 し い．

　式 （11） の 初 期 ・境 界条 件 の も とで の 移流分散式 （10）
の 解析解は

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　
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・一吉・・f・［（、編 ・ 1・圭・x・（・・
’X）er・・［〔、隔 ・ ］（・2）

で 与 え られ る．た だ し， erfc は 補誤 差 関数 で

・… ω 一 1− … ω 一 1一釦1・xp 囲 ・y 　 （13）

カ ラ ム 流出液中 の 溶質濃度 は，式 （12） で X ＝1 とお くこ

とに よ り， T の 関数と し て 求 め られ る．本研究 で は ，遅

延係数 1〜お よ び ペ ク レ 数 勘 は，実測 しf2　NO3
一
流出濃度

曲線に 移流分散式 （12） が最もよ く適合す る よ う，Excel

の ソ ／レ バ ー
ソ
ール を用 い た 非線形最小 二 乗法 （Skaggs θ’

al．，2002） に よ っ て 求め た．

4 ，実験方 法

　 i）供試土壌

　実験 に は，北海道を中心 と した 8地点 か ら採取 した 10

種の 十壌 （い ずれ も F層土 ） を供 し た ．採取地点 は t 北海

道農業研究 セ ン タ ー畑圃場 （札幌 「臨青田 区 羊 ヶ 丘 ），同 芽

室研究拠点畑圃場 （1勝 総合振興局河西郡 芽室町），北里

大学 八 雲牧場 （渡島総合振興局 八 雲町），北海道大学静内

研究牧場 （日高振興局新ひ だ か 町），お よ び道東の 民問牧

場 （根室振興局厚床），岩于人学下 台畑圃場 （盛岡市一L田），

農業環境技術研究所畑圃場 （つ くば市観音台） お よび 鹿 児

島県農業開発総 合セ ン タ ー一
大隅支場畑圃場 （鹿屋市串良町）

の 8地点 で あ る．八 雲牧場 で は，断面内の 2層位 か ら土壌

を採取した．以
．
下で は，それ らの うち駒 ケ 岳古期火山灰由

来 の もの を 「八 雲古」，駒 ケ 岳 d 火 山 灰 由来 の もの を 「八

雲 d」 と呼ぶ ．北海道農業研究 セ ン タ
ー

畑圃場 で は ，火 山

灰性⊥壌に加え，非火山灰性上壌 （野幌層） も採取 した．

　表 1に は，供試上壌の 母 材と理 化学性を示 した．供試土

壌 の pH は ガ ラ ス 電極法 （⊥壌 1 水 ＝1 ：2，5），全炭索 お

よ び 全 窒 素 含量 は CN コ ーダ ー （エ レ メ ン タ ール 社 vario

max 　CN ） を 用 い た 乾 式燃焼 法，　 CEC は Schollellberger

法 （村本 ら，1992） に よ り，抽出 され た 交換性陽 イ オ ン の

定量 に は 原子吸光光度法 （R立 ゼ ー
マ ン 原チ 吸 光光度計 Z

−5010） を用 い た．吸着態 陰 イ オ ン は 土壌 ： 溶液比＝1 ；

10 の 500　mg −P　L−1　Ca（H2PO4）2 溶液 （Wada 　and 　Kakuto，

／994） で 5 回 の 繰 り返 し抽出 を行い ，イ オ ン ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ
ー

（DIONEX 　DX −AQ2211 ） で 測 定 し た．乾燥密

度 は 100mL の コ ア に 不攪乱で採取 した ⊥壌を 105℃ で 乾

燥し，乾燥後の 重量 か ら得た．

　 2） NO3 一
吸着実験

　土壌に 濃度の 異 な る 硝酸塩溶液を添加 し，NO3一吸着 お

よ び そ れ に 伴 う各種陽 イ オ ン お よび陰イ オ ン の 吸 脱着量 を

求め た．十壌中 の 水溶性塩類 を除去す るた め に，前処理 と

し て 内径 4cm 長 さ 20　cm の カ ラ ム に 0．84　mm の 篩を 通

過させ た 風乾⊥ を 各採取地 点 で の 現場乾燥密度 に な る よ 5

充填 し，8porevolume （PV ）相当 の 脱塩水 を 浸透 させ た．

水溶性塩類 を 除去 した 土 壌 は 再 び 風 乾 し、0，84mm の 篩

を 通 して実験 に 供 した．

　濃 度 20段 階 濃 度 範囲 1）〜7　minol 　L　
’i

の Ca（NO3）2 溶

液 （NOS
一
濃度 と し て O〜／4　mmol 　L一1） を調製 した． こ

の NQ ，

．
濃 度範 囲 は，黒 ボ ク 上畑 圃場 ド層 土 で 観測 さ れ

る NO3一濃度 を カ バ ーす る よ うに ，江 口 （2006） お よ び

Maeda 召’砿 （2008） に よ る 報告値 を参考 に 設 定 した．10

mL 容 の 遠沈管 に 風乾上 2g を精秤し，．ヒ記 い ずれ か の 濃

度の Ca（NO3）2 溶液を 6mL 添加 し， 30分問往復振 とう後

遠心 分離 （3，000rpm，10分間〉 し，上 澄 み 溶液 を 採取 した．

［：澄 み溶液は 孔径 0，45ym の メ ソ ブ レ ソ フ ィ ル タ
ーを通 し

た 後，陽 イ オ ン お よ び 陰 イ オ ン 濃度を イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ
ー （DIONEXDX −AQ2211 ） で測定 した．

　着目す る イ オ ン の 添加溶液中 お よび 平衡溶液中濃度 の 差

か ら，NO ／
・
s を 含む 各種 イ オ ン の 吸着量 の 変化 を求 め た ：

・・i
一酔

1d一

撃
dd
超 翌 　 　 （・4）

こ こ で，△Q は乾土 当た り吸着量 の 変化 （molc 　k81），　 OLdd
は 添加溶液中濃度 （moLm3 ），欝 dd

は 添加溶液 の 体積 （m3 ），

ぴ q は 平 衡溶 液 中濃度 （mol ，，　m
−3
），　 M ，は 乾 土 質 量 （kg），

W は 溶液添加 前 の 供試土 壌 の 乾．．L当た り液相体積 （m
・akgt1

），

F付 ぎ添字 ガは イ オ ン 種を表す．△Q の 値 は正 な らば溶液 か

ら の 吸着を，負な ら ば上壌か らの 脱着を意味す る，

　 3）NO3
一
流 出カラム 実験

　NO3一流 出 カ ラ ム 試験は飽和近傍条件 で 彳iっ た．カ ラ ム

表 1 供 試土 壌の 母材 と理 化学性

土 壌試 料名 母 材
　 　 　 　 　 　 深 さ　 乾燥密度
土 壌 中 群名

＊ 2

　 　 　 　 　 　 （cm ） （Mgm
−3
）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 交換 1生陽　 　 吸 着態 陰
　　 全炭素　 全窒素　CEC （pH7 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 イ オ ン 　 　　 　 イ 閉 ンpH

　　 （gkg
−］
） （gkg

−
） （cmo1 、　kg

−1
） （cmol 。　kg

−1
） （cmol ．kg

．j
）

羊 ケ 丘

羊 う 丘 （野 幌 層）

芽 室

八 雲古

八 雲 d

静内

厚床

つ くば

盛岡

鹿屋 （ア カ ホ ヤ 層）鬼 界 カ ル デ ラ

＊ 1be
数 の給 源 を も ら，母 材 が 特 定 され て い な い ．＊2

農莉「地 L壌分類 第 3 次 改言」版 （農 耕 地 士壌分類 委 員 会，1995 ） に よ る ，

恵 庭 岳火 山 灰 a 　 淡 色 黒 ボ ク土

安 「「「岩．　凝 灰岩 　　湿 1生黒 オミクニL
樽 前山 火山 灰 d　 淡 色黒 ボ ク土

駒 ウ
．
岳 吉期 火山灰 淡 色黒 ボ ク 土

駒 ケ 岳 火 山 灰 d　 淡 色 黒 ボ ク 土

支笏 火 iL［灰 1　　 普通 黒 ボ ク 土

摩周 火山灰 f　　 厚層黒 ボ ク ⊥

不 剛
＊ L

　 　 　 　 淡色 黒オミク 上

不 明
＊ L

　　　　　 厚層黒 ボ ク 十

　 　 　 　 　 　 　 淡 色 黒 ボ ク
ー
ヒ

30−5567
−8235
−6045
−6027
−4040
−6045
−6050
−704D
．6050
・70

1．001
．340
．710
．87e
．730
、880
．55D
．550
．950
．40

5．66
，0625

．95
、45
．15
．96
ユ

5．45
，4

2，20
，51
．52
，53
．83
．62
．61
．70
．51
．7

0．180
．050
．／60
．230
，310
．290
，200
．130
．050
．08

19E28

％

29
抛

27
舒

野

7

2．57
、03
．80
．93
．9L62

．24
．09
．80
．5

42421150121020

！

12404
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試験装置を図 2に示す．内径 4cm 厚 さ 1cm の ア ク リ ル

リ ン グ を 20個重ね た 長 さ 20cm の 解体可能な カ ラ ム に，

乾燥密度 が 現場 で の 採取時 の 値 （表 1） に で きるだけ近 く

な る よ うに，各種供試十．eeの 風乾土 を充填した．な お，鹿

屋土壌 （ア カ ホ ヤ 層） は 現場乾燥密度 が 0．40Mgm −3
と小

さ く，風乾土を同
一

密度 で 充填で きなか っ た の で，乾燥密

度 0．7Mgm →
に な る よ う充填 した ．充填 カ ラ ム の 上端と下

端に ナ イ ロ ン メ ッ シ ュ を敷い た後，カ ラ ム 下端か ら脱塩水

を供給し，約 2 日間放置して試料 を 毛管飽和さ せ た ．次 に，

カ ラ ム 内土壌 の マ ト リ ッ ク ポ テ ン シ ャ ル が 一20cm に な る

よ うに マ リオ ッ ト管お よ び カ ラ ム か らの 流出口 を設置し，

定水位 で 8pore 　vdume （PV ＞相当 （1　PV は カ ラ ム 内存在

溶液の 体積） の 脱塩水を浸透さ せ た．供給溶液を 5・mmol

L
一1Ca

〔NO3）2 溶液 に 切 り替え て 8PV 相当量浸透 させ ，カ

ラ ム 流出液を約 0．1PV 毎 に 採取 した．

5 ．結果 と考察

　 1）NO3
一
吸着 とそ れ に伴 う各種イ オ ン の 吸脱着

　全 て の 黒 ボ ク 土試料 で NO3一吸着 が 認 め られ た．図 3は，

土壌 へ の Ca（NO3）2 溶液添加 に よ る各種 イ オ ン の 吸着量変

化 △Q を 示 し て い る （Na
＋
，　K

ト
お よ び Cl は t 脱着量 が 1

mmol ，　kg　
l
未満 と小さか っ た た め 省略 した ）．黒 ボ ク 土 に

吸着され た Cl−
，
　NO3一な どの 一価陰 イ オ ン は，脱塩水 の 浸入

に よ り溶液中濃度 が 零 に 近づ くと，ほ ぼそ の 全 て が固相 か

ら脱離す る （Katou 召’磁 ，2001 ：Kato“ 2004），本研究 で

は ，前処 理 と し て 十 分 な 量 の 脱塩水 で 土 壌を洗 っ た の で ，

Ca（NO3）2 溶液添加前 の NO3一吸着量 は 零 とみ なす こ と が で

2溶液

図 2　NO3
一
流 出実験装 置

き る，し た が っ て，式 （14） で 求 め た NO3一吸着量 の 変化

△QNQ3は ，吸着量 （冫NO3 に 等しい とみ なせ る．図 3 に 示 した

よ うに，全 て の 試料 に お い て，平衡溶液中 の NO3 濃度 と

NO ， 吸着量 QND3の 関係は，原点を通る直線で 近似 で きた，

そ こ で，式 （5）を用 い た 線形回帰を行 い ，得 られた 回帰

直線 の 傾きを分配係数 Kd とした．本研究 で 得られた 魚 の

値 は ，0．29〜1．57Lk81 の 範囲 に あっ た （表 2），　 Katou

（2004）が観音台黒ボ ク土下層土 の NO3一吸着実験で 得た 値

0．60Lkgli，お よび 江 R （2006） が 同土壌で 圃場観測に 基

づ い て 推定 した 値 1．06Lk81 は，ともに こ の 範囲に 含まれ

る，こ こ で，Eguchi　and 　Hasegawa （2007）お よび Iwata

6’祕 （2008） に よ る報告をもとに ，黒 ボ ク ⊥下層十 の 乾土

当た り溶液体積 （式 （6）巾の （ρ1θ）の 逆数） の 野外で よ

く観測され る範囲を 0．4〜0，7Lkg −1
と想定 し，試算 した結

果，本研究 で供試した黒ボ ク 土下層土 で は NO3一の 約 2．5〜

7 割程度が 固相に 吸着 し て 存在す る と推定され た ．

　 NO3
一
吸着 に 陰 イ オ ン 交換は 関与 して い なか っ た．　 SO42

一
脱

着量 は，NO3一吸着量の 変化に 関係な く，ほ ぼ一定か つ わ ず

か で あ っ た （図 3）．これ は，すで に吸着 して い る SO42
一
が平

衡溶液と吸着平衡を維持す るた め に，SOn2一の
一
部が脱着し

て 放出された SO．，．2
一
で あろ う．表 1 の 吸着態陰 イ オ ン は ほ ぼ

100％ が SO42一で ある こ とか ら，こ の 値と図 3 の SO42一脱着

量を使 っ て試算 した 結果，黒 ボ ク 土試料 に 予め 吸着 し て い た

SO42一の うち，わ ずか ｝c 　o．6〜5．8％ （平均2．3％）が脱着した

に 過ぎな い こ とが 分か っ た．全試料に お い て，SO42一脱着量

は 1nlmol、　kgtl以下 で，こ れ は NO3
一
吸着 量 （5〜15mmol，

kg り と比 べ ，は る か に 小 さ い 値で あ っ た．こ れ に 加 え て，

NO3
一
吸着量 が 上昇 し て もそれ に 対応す る SO42

一
の 脱着量 の

上昇が全 くみ られなか っ た （図3）．こ の 2 つ の 結果は，供

試した 全 て の 試料 に お い て NOR
一

と SO42
一
との 陰 イ オ ン 交換

が
一

切起きて い なか っ た こ とを示 し てい る，こ れ ｝SKatouet

al．（1996，2001） お よ び 加藤 （1999） に よ る 指摘と 同様 の

結果 で あっ た．こ うした結果 は，NO3冖吸着に SO〜
一

との イ

オ ン 交換が全く関与しない こ とが ア ロ フ ェ ン 質黒 ボ ク 土
．．
ド層

土 の
一

般的な性質 で あ る こ とを強 く示唆す る．

　NO3一吸着 1司様 に ，　 Ca2＋

吸 着も陽 イ オ ン 交換だ け で は

説 明 で き な か っ た ．図 3 は ，NO3
一
吸着量 の 上 昇 に 伴 い ，

Ca2
．1．
吸着量 と Mgz ＋

脱着量が上昇する こ とを 示 し て い る，

こ の 結果は，Ca2＋吸着 の
一部が Mg2 ÷

との イ オ ン 交換 に

よ っ て 起 きて い た こ とを示 し て い る．しか し，八 雲古土

壌を 除けば，Mg2＋脱着量 は Ca2＋吸着増加量 の 0．1〜0．3

倍 の 大 きさ に 過 ぎな か っ た （図 3），こ の 結果は，Ca2＋

と

Mgf ＋
の イ オ ン 交換反応が Ca2＋

吸着量増加 の 1〜3割を 説

明す る に 過 ぎず， Ca2＋

吸 着量増加 の 残 りの 7〜9割 は 他 の

メ カ ニ ズ ム に よ っ て 起きて い る こ と を示 し て い る．

　陰 イ オ ン 交換 で 説 明で きない NO3一吸着と，陽 イ オ ン 交

換 で 説明で きない Ca2＋吸着 の 間 に は 1 ：1 の 関係が 認 め ら

れ た．図 4 の 横軸 △ （Qca十 QMg十 QK十 QNa） は，　 Ca2＋

吸

着 量 か ら Na＋
，
　K ＋お よ び Mg2 ＋ の 脱着量 を 差 し 引い た 値 で ，

陽 イ オ ン 交換で は 説明で きない Ca2“ 吸着量 の 上昇を表す，
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　　 輛 □
凹
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5 IO 15
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−
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　L’i｝
　　　　　図 3　土壌 へ の Ca（NO3）諮 液添加 に よ る 各種 イ オ ン の 吸着．量の 変化 （△Q）

△Q の 値が 正 な ら溶液 か らの 吸 着を，負な ら土 壌か らの 脱着 を 意味す る．NO ：s 濃 度 は 平 衡濃

度．Na＋
，
　K ＋お よ び Cl

一
は，脱着量 が 1　mmol ，　kg

−1
未満で あ っ た た め．図で は 省略 した ．直 線 は

△QNO3に対 す る原点 を通 る 回帰 直線．

表 2　 NO ，

一
の 分 配係数 （Kd） お よび 吸着 実験 と カ ラ ム 流 出 実験 か ら求 め た 遅延 係数 （le）の 比 較

羊 ケ 丘
　 　羊 ヶ 「1／

　　　 　　　 　　 芽室
（非 火 山 灰 性 土 ）

八 雲古 　 八 雲 d　 静 内　 厚床　 　つ くば
　 　 　 　 鹿 屋
盛 岡
　 　 　 ア カ ホ ヤ

吸 着 実験

K
， （Lkg

−1
）

R ＊ 1

カ ラ ム 流 出実験

θ
＊ u

ρ！θ

Pe ＊ 3R

＊ 3

G献
7

つ
0501

0．691
，46701

．60

900201

0．532
．22591

．10

607002

0．561
．32402

．17

9
∩
δ

2301

0．661
．31791

．28

0．38　　  、52　　0、65
1．45 　　 1．74　　 1．69

0．611
．18601

．49

0．601
．42321

．72

0．521
．e6702

．08

885
に
」

01

0，551
．00891

．96

140712

O．521
．72602

．57

70RU213

0．501
．40403

，15
＊ ］

吸 着実験 で 得 られ た K ，
の 値か ら，式 （6） を使 って 計 算，

＊ 2
マ ト リ ック ポ テ ン シ ャ ル を

一20cm に調 整 した時 の 値
＊ 3

ペ ク レ 数 1’
e お よ び 遅 延係 数 R は ，実 測 した NO3

．
の カ ラ ム 流 出 濃度 曲 線 と移流 分散 式 の 解 析 解 （式 （12））の 比較 に よ り推定．
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縦軸 の △ （QNO3十Qc］十 （？so4 ） は，　 NO3
一
吸着量 か ら Cr お

よ び SO42’の 脱着量を差 し引い た 値 で，陰 イ オ ン 交換 で は

説明 で ぎな い NO3
一
吸 着量 の 上 昇を 表す．供試 した 全 て の

黒 ボ ク 土 に お い て ，△ （QCu十 QMg　十（（？K 十 QNa） と △ （QNO3
十（QCi　十　Qso4） の 間 に ほ ぼ 1 ：1 の 関係が 認め ら れ た．こ

れ は ，今井 ・岡島 （1980a） が 見出 した，淡色黒 ボ ク 土へ

の （NH4）2SO4 溶液添 加 に 伴 うNH4 ＋

吸着 とSO42一吸着 の 間

の 電荷と し て の 1 ：1 の 関係 と同様 で あ る．図 4 の 結果 は，

Cl
一
や SO42

一
との 陰 イ オ ン 交換 で 説 明で きない NO3

一
吸着

が 「見か けの 塩吸収」，すな わ ち，陽イ オ ン 吸着に よ る H→「

生成 （反応式 （1））

2SiOH 十 Ca2＋ ＝
（SiO

−
）2
・Ca2＋

十 2H †

に よ っ て 生 じた新しい 陰イ オ ン 吸着基 （反応式 （2））

2AlOH 十 2H ＋ ＝2AIOH2 ＋

へ の イ オ ン 吸着 と して起きて い た こ とを示 し て い る，なお

図 4 で は，△ （QN〔｝3 十 Qa 十 Q．go4 ）に 加えて △QNO3を示 した．

△ （QNO3十 QCi十 QsO4） と △QNO3は グ ラ フ 上 で ほ と ん ど 同 じ

位置 （ほ ぼ ユ ：1 の 直線 上 ） を占め た，こ の 結果 は，い ず

れ の 黒ボ ク 土下層土 に お い て も，NO ゴ 吸着は 等量 の 陽イ

オ ン 吸着量 の 増加を伴 う見 か けの 塩吸収を ほ ぼ唯
一

の メ カ

ニ ズ ム と して 起きて い た こ とを 示 し て い る．ま た ，供試し

う
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横軸 の △ （Q．
十 （隔 十 （飯 十 QN。）は 正 味 の 陽 イ オ ン 吸着 量 増 加 で，　 Mg2＋，　Na

＋
お よ び K

＋
と

の 陽 イ オ ン 交換 で は 説明 のつ か な い Ca2
亠
吸着増加量 に 相当す る．縦 軸 の △QNO3は NO3

一
吸

着 量増加 で，NO3
一

の 初期 吸着量が 無 視 で きるた め NO3
一
吸着量 QNO3に 等 しい とみ な せ る．

縦軸の △（砥 o ，
十 Qc1　十（QSD4）は 正 味の 陰イ オ ン 吸着量 増加 で，　 Cl

一
お よ び SO42

〒
との 陰 イ オ

ン 交換 で は説明 の つ か ない NO3
一
吸着量 に 相 当す る．図 中の 対角線は 1 ：1 の 線を 示す．
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た 全 て の 黒 ボ ク 土 で 1 ：1 の 関係が見られた 結果は ，見か

け の 塩吸収 に よ る NOa．
一
吸着が 黒ボ ク 上 下層 十 で

一
般的 に

起 こ る 現象 で あ る こ とを強 く示唆す る．

　なお ，木吸着実験で の 平衡溶液の pH は，　 Ca（NO ：s）2 添加

に よ る イ オ ン 強度 の 上 昇 （0．OOI　mo1 　L
−
／
か ら 0，02　mol 　L−1）

に 応 じて 、平均 04 程度 の 低下を示 し た，

　 2 ）土壌カ ラ ム実験に お け る NO ゴ 流出 の 遅延

　図 5 は， 10種 の 十・壌を 用 い た カ ラ ム 実験 に よ る NO ，，

一

流出濃度 曲線を示 し た．点線 は，土壞 に よ る吸着 が な く，

か つ 溶質が ピ ス ト ン フ ロ
ーで輸送さ れ る （分散お よ び拡散

が な く，移流 に よ っ て の み 移動す る ）場合 の 仮想的な流 出

濃度 曲線を示す．NO3
一
吸 着実験 か ら得 られ た 分 配係数 が

高い ⊥壌ほ ど， NO3
一
流出が 遅れた．こ れ は lshiguro　etaL

（2003）や前 田 ら （2008）．三 木 ら （2009） の 結果 と同様

で あ っ た．次 い で，NO ：；

一
流出濃度曲線に 式 （12）を適用

し，前述 の 方法 に よ っ て 遅延係数 1〜お よ び ペ ク レ ua　Pe を

推定 した ．そ の 結果 ，火 山 灰 性 土 の R の 値は 最 小 で 1，28，

最大 は 3．ユ5 で あ っ た．得 られ た R の 値 か ら，黒 ボ ク 土下

層土 で は 水が 1m ．
進む際に ，　 NO3．は約 O，3〜0．8m 程度し

1．2

か 移動 し ない と推定され た．

　NO3
一
吸着実験 か ら得 た 分 配係数 Kd と （L　kgl），　 NOi，

．．

流出濃度曲線へ の 式 （12） の 適用 に よ り得 られた R の 問に

1乱 直線関係 が あ っ た （図 6 （a），r
＝＝O．97，p〈 0．001）：

R ＝ 1，0十 1．40K 、］ （15）

回 帰直線 の 勾配 1．40 （kgL
−1
） は 式 （6） の ρ！θ に あ た る．

図 6 （a）の 直線関係 が 得 られ た の は，ρ1θの 値が 1．00〜2．22

と比較的狭い 範囲内に あ っ た こ と　（表 2） が 1 つ の 原因で

あろ う．

　図 6 （b） に は，上 述 の 方法 で 式 （6） を 用 い て 推定 した

R の 値 と，NO3
一
流出濃度 曲 線 に 式 （12＞ を 最小 二 乗法 で

フ ィ ッ テ ィ ン グ し て 推定 した R の 値を比較して 示 した，両

者 の 間 に は ほ ぼ 1 二1の 関係が見られ た．こ の 結果は ，透水

性 が 比較的 よ く，圃場条件 ドに お い て も選択流 の 発生頻度

が 少ない 黒 ボ ク 十下 層土 （Hasegawa　and 　Sakayori，2000）
で は，吸 着実験 か ら得 ら れ る 分配係数 Kd を 用 い て ，　 NO3

移動 の 水移動 に 対す る遅延を予測 で きる こ とを示 して い る．

δ
1・0

懸 0．8
腿
RO ．6Bo

．4
δ
zO ．2

「

　 0．0　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　
」．
　　　　　　

一一
　 　 　 〇 t2345678

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 相対時間 T

　　 図 5　土 壌カ ラ ム 実験に よ る NO3
一
流出濃度曲線

横 軸 （T） ぱ カ ラ ム 内存 在溶 液崑： （pの に対 す る 積算 流 出液

量 の 比 で ，式 （12） 中 の 相 対 時間 7’に 等 しい ．縦 軸 は 流 入溶

液の NO3
一
濃度 （10mmol 。　L

−1
） を 基 準 に し た，流 出液 中 の

NO3 の 相 対濃度 （標 準化 した フ ラ ヅ ク ス
’F均濃 度 Ct）．点線 は，

土壌 に よ る 吸 着が な く，ビ ス ト ン フ ロ ー
に よ る輸 送 で NO3

一

が 移動 す る 場合 の 仮想 的 な流 出濃 度 曲線

6 ．要 約
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図 6　NO3
一
吸 着 実 験 か ら得 ら れ た 分 配 係数 Ka と，

　 　 　出濃 度 曲線 へ の 式 （12）
　　　関 係 （a ）．NO3

．
吸 着 実 験 か ら 得 ら れ た 分 配 係 va　K

，
，

　　 NO3
一
流 出カ ラ ム 試験 に お け る乾燥 か さ 密度 ρ お よ び体

　　　積含 水 率 θの 実測 値 か ら 式 （6） を 用 い て 推 定 し た 遅

　　　延 係数 R と，NQ
， 流 出濃度 曲線 へ の 式 （ユ2） の 適 用

　 　 　に よ り得 られ た R と の 比較 （b）．

紅♂
Z 　 O　　　 1　　　 2　　　 3　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4

　 　 NO3一吸着実験か ら推 定 した R

　　　　　　　　 NQn
一
流

の 適 用 に よ り得 られ た R と の

　北海道を 中心 に 採 取 した 9種 の 黒 ボ ク 十 下 層土 を 用 い て ，

NO3
一
吸着 お よ び それ に 伴 う他 の イ オ γ の 吸着 ・脱着収支

を 測定 した．溶液中 NO3一濃度 0〜14　mmol 　L
−1

（0〜196　mg

NQ3 −N　L−1） の 範囲で は，供試 した す べ て の 土壌に お い て，

NO3
一
吸着 は，等量 の 陽 イ オ ン 吸着量増加を伴 う　「見か けの

塩 吸 収」，す な わ ち，陽 イ オ ン 吸着 に よ る H ＋生 成

2SiOH 十 Ca2＋
＝ （SiO ）2

・Ca2＋
十 2H＋

で 生 じた新 し い 陰 イ オ ソ 吸着基

2A10H 十 2H＋
＝ 2AIOH2 ＋

へ の イ オ ン 吸着 （Wada ，1984）と し て 起きて い た ．予め 土

壌 に 吸着して い た SO42一と の イオ ン 交換は NO3一吸着に
一

切

関与 して い なか っ た．NO3
一
吸着量 は 平衡溶液 の NO3一濃度

とほ ぼTF．比例 の 関係を示 し，分配係数 が一
定 の 線形吸着 で

記述 で きた．得 られ た 分配係数 の 値 か ら，黒 ボ ク 土 下層土

で 1，t　NOi，

一
の 2．5〜7 割程度が 固相 に 吸 着 し て 存在 し て い る

と推定さ れ た．次 い で，こ れ ら の 土壌を 用 い た カ ラ ム 試験

に よ っ て NO3
一
流出濃度曲線を 求め た．　 NO3’吸着実験で得

られ た 分配係数 の 高 い 土壌 ほ ど，水移動 に 対す る NOs
一
流

出 の 遅 延 の 程 度 が 大 き くな っ た．NO3 流出濃度曲線 に 移流

分 散 式 の 解析解を 適 用 して 求 め た 遅延係数 は，分配係数を

も とに 推定した 遅延係数とほ ぼ一
致 し た．得 られ た 遅延係

数 の 値か ら．黒ボ ク 土 下層土 で は，水が lm 移動す る 時 に

NO3
一

は 0．8　m か ら 0．3　m 程度 しか 移動 し ない と見積 もられ

た．以 上 の 結果か ら，選択流 が 生 じ なけれ ば，NO3
一
吸着

の 分配係数 を 用い る こ とで，黒ボ ク 土 ド層土 の NO3一移動 の

吸着 に よ る 遅延 を予測 で きる と結論された，
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              Adsorption and  retarded  transport  of  nitrate  in Andisol subsoils  caused

                               by the apparent  salt  sorption

     Kazuki TAMURAi,  Osamu  NAKAHARA2,  Shoichi TANAKA3,  Hidetaka KATOU`  and  Shuichi HASEGAWA2

       
iGraduate

 School ofAgriczatture, Hbkkaido Uiniv., 
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3Kdgoshima
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  Adsorption and  retarded  transport of nitrate (NO,') was  studied  using  9 Andisol subsoils in Japan. In all the soils
investigated, N03' adsorption  in the N03' concentration  crf O-14 mM  was  caused  almost  exclusively  by the apparent  salt

sorption,thesimultaneousadsorptionofequivalentamountsofcationsandanions,andwasnotaccorrrpaniedbythedesorption

of indigenous sulfate thrQugh anion  exchange.  The NO,' adsorption  was  approximated  by a linear adsorption  isotherrn with

the distribution coefficient, Kk, ranging  from O.3 to 1.6 L kg"i. which  suggests  that 25 to 70% of  NO,' in the subsoils  were  in the
adsorbed  phase. Nitrate transport in repacked  soil columns  showed  increasing delay of  NO, breakthrough with  the increase
in KT. Retardation factog R, obtained  by fitting the  convection-dispersion  model  to the experimental  NO:' breakthrough curves

ranged  from 1.3 to 3,2, and  was  in close  agreement  with  that estimated  from Kk for each  soil, These results  suggest  that, in the
absence  of preferential flow, NO,' travel distance is O,3 to O,8 times  that of  water  flowl and  can  be predicted using  Kli obtained

from batch adsorption  experiments.

Kby wotzls:  adsorption,  breakthrough curve,  nitrate,  retardation  factor, volcanic  ash  soil
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