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1． は じめ に

　　土壌 と界面電気現象

土 壌 に お け る界面電気現象 と農業 ・環境

　　　　　　　　　　 石黒宗秀

北海道大学大学院 農学研究院

キー
ワ
ード 電荷，静電 吸着，イ オ ン 移動，透 水性，分 散凝 集

1．は じ め に

　土壌 の 特微 の ひ とつ に ，電荷を持 っ て い る こ とが 挙げら

れ る．電荷量 の 多い 粘土 の 場合，陽 イ オ ン 交換容量 が 約 1

molkg
−1

だ か ら，こ の 粘土 1kg あた りの 持 つ 電荷量 は，

1mo1 の 電子 が持つ 電荷 （＝ フ ァ ラ デー定数）9，64 × 104

C に 等 しい ．土 の 密度を 1000kgm
−3 とす る と， 1m3 当

た りに ほ ぼ 1億 C の 電荷 が あ る こ と に なる．100V の 電圧

で 1kWh （＝ 3．6 × 106Jh
−
1
）の 電気 ス トーブを 利用 す る と，

1時間当た り3，6x104C の 電荷の 流れ が 必 要に な る の で，

1m3 の 土 は，約 120日間電気を供給 で きる計算 に な る （岩

田，1985）．実際 に は 電荷を取 り出せ ない の で 電源 に は 出

来な い が，大 ぎ な蓄積 量 で あ る．こ の 電荷 は，土壌 に 様 々

な現象を引 き起 こ す。その 影響 は，土壌構造，透水 性，土

壌侵食，水移動，養分移動，汚染物質移動等 に 現れ るた め，

農業や環境問題 と密接 に 関連す る．

　土壌を とりま く現象を理解す る上 で ，電気的 な現象は 興

味深 く重要 で あ るが，基礎理論が 難解 に 感 じ られ る た め か，

残念な が ら土 壌 学 の 研 究 者 か ら敬遠 され る よ うで ある．拡

散電気二 重層 とい う用 語 に は 触 れ た こ とが あ っ て も，そ れ

以上深入 りす るの は た め らわれ る の が現状だ ろ う，そ こ で，

こ の 講座 で は，入 門用 に わ か りや す く解説 し て い く予定で

あ る．今回 は，土壌の 電荷に 起因す る現象と農業 ・環境 と

の 関連 に つ い て 紹介す る．2 回 目は，電気化学 の 基礎 を わ

か りや す く解説 し，拡散電気 二 重層 の 理論を紹介す る．3，
4 回 目は，読者 の 皆 さ ん が 気軽に 使え る よ うに な る こ とを

願 っ て ．界面電気現象 に 関わ る 測定法 とそ の 利用 法 に つ い

て 紹介す る．5回 目は ， 近年画期的な理論 が 展開された 柔

らか い 粒子 の 典型 で ある細菌を対象 に，そ の 細胞電荷表面

と固体表面 の 相互 作用 に つ い て 解説 し，細菌 が 形成す る世
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界 を紹介す る．最終 回 に，界面 動電現象を 利用 した 汚染土

壌修復技術を紹介す る．

　で は，土壌の 電荷が 関係す る現象を ご紹介して い こ う．

2 ．土壌中の イ オ ン移動

　 ア ロ フ ェ ン 質火 山灰土 B 層 （茨城県つ くぼ市観音台）

の 土 壌試料 を 均質 に 溶液浸透 用 カ ラ ム に 充填 し，水 で飽

和 し た 状態 で イ オ ン 溶液 を 浸透 さぜ て み よ う．浸透開始 か

ら，流出液 の イ オ ン 濃度 の 変化を測定 した とこ ろ，図 1 の

流出濃度曲線が 得 られた．イ オ ン 溶液 を 浸透 させ る 前の 土

壌カ ラ ム 中に は，浸透 させ る イ オ ン と同 じ イ オ ン は 入 っ て

い な い の で，流出す る ま で に は
一

定の 流出液量 が 必 要 だ．

カ チ オ ン は ，pH が 高 くな る に 従っ て 流出が遅 れ る の に 対

し，ア ニ オ ン は，反対 に 流出が 速 くなる．こ の 原因は ，こ

の 土壌の 電荷が ， pH が 高 くな る と負電荷量 が 多 くな り正

電荷量 が減少す るた め で あ る （図 2）．pH 変化 に伴 う電荷

量の 変化が．イ オ ン 移動 に 顕著な影響を及ぼす こ とがわか

る．イ オ ン 移動の 遅 れ は，電荷に よ る静電吸着量 に
一

致す

る （lshiguro，2005），イ オ ン は，作物に と っ て の 養分 で あっ

た り，汚染物質で あ っ た りす る た め ，こ の よ うな現象の 理

解は，養分の 効率的利用 や 環境汚染対策を図 る 上 で 重要 と

な る．

3 ．土壌 の 透水性

　岡山県児島湖 の 底土 を採取し．種 々 の pH 条件で飽和透

水係数を測定 した 結果を図 3 に 示す，底土 は ，周辺 の 干拓

地 土 壌 と 同 じ よ うな性質 の もの で あ る．図 3 （a） は，最

初 に 所定 pH （pH 　5，7，9，11）お よび 0．1mo1。　L
−1

の 塩化ナ

ト リ ウ ム 溶液 で 平衡させ た 後に，異 な る濃度の Na 溶液を，

高濃度 か ら低濃度 （0，1 → 0．01 → 0．001 → Omol ， L
−1
） に

切 り替えて 飽和浸透させ た 場合 の 飽和透水係数の 変化を示

して い る．横軸 は ，降水量 を 表す と きと 同 じ く長 さ の 単位

で 表 した 排水流出量 を示す．pH が 高 くな る ほ ど，また ，

低濃度 に な る ほ ど，透水係数 が 小 さ くなる 傾向に あ る こ と

がわ か る．図 3 （b）は，同様の 実験を 塩化カ ル シ ウ ム で 行 っ

た 結果 で あ る．Ca 型 に す る と，　 Na 型 と比較 して 透水性

の 低下が抑制 さ れ る こ とが わ か る．Ca 型 の pH 　11 で は，
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図 1　 ア ロ フ ェン 質火 山灰土 カ ラ ム の イ オ ン 浸透実験 に お ける （a ）カ チ オ ン と （b）ア ニオ

　　 ン の 流 出濃度 曲線 （lshigure，　2005 を
一

部改図）
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；カ チ オ ン 交 換容量，　 AEC ；ア ニオ ン 交換 容 量 （lshiguro

の 砿 1992 を改図）

透水性 が あ ま り変わ らず，ま た，pH 　9 よ り大 きな値を示

して い る，こ れ は，ア ル カ リ性 で カ ル シ ウ ム が 土壌 の 無機

物と化学反応 を起 こ し，上壌構造を安定化 させ た た め で あ

る （石 黒 ら，2001）．石灰を用 い て 地盤を安定化す る技術 は，

古代 ロ
ー

マ 時代 に さか の ぼ る こ とが 出来 る．

　Na が 土 壌中 に 多い と，こ の よ うに 透 水 性 の 低 下 を 招 き

や す くな る．内海を干 拓す る農地 造 成 　Na が集 積 し た 塩

害地，津波被害を受けた農地 な どが こ れ に 関連す る．塩分

を取 り除 こ う と して きれ い な水をか ん が い す る と，透水不

良を起 こ し て し ま うの で，排水対策 が 必要 に な る，特に，

pH が 高 い 土壌で 影響が大きい ．半乾燥地 で 塩害が 起 こ り

や す い た め，古 くか ら研究 され て きた テ
ー

マ で あ る．

　先ほ ど の ア ロ フ ェ ン 質火山灰土 B 層 に つ い て も，飽和

透水 係数 の 変化 を 調 べ た 結果が 図 4 で あ る．種 々 の pH の

1mmol 。L
−
1
塩化ナ ト リ ウ ム （Na−H −CI−OH 系）溶液 を
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図 3　児島湖底土 の 飽和 透 水 係 数 と土 壌 pH の 関 係

　 　 （石黒 ら，2001 を一部 改図）

匚 pH5 ，△ pH7 ，◇ pH9 ，　 c，　pH 　11

飽和浸透させ た と こ ろ，酸性側 とア ル カ リ性側 で 飽和透水

係数 が 低下 した．こ れ は，先 に 示 した 電荷量 変化 （図 2）
に 対応 し て い る，同 じ酸性溶液で も，硝酸 と硫酸だ と，硝

酸 は 透 水 係数 の 低 下 が 激 し い の に ，硫酸 は ほ とん ど低下

せ ず，む し ろ 若千 上 昇す る傾向に あ る （図 5） （Ishiguro
and 　Nakajima，2000）．児島湖底土 の 透水性 を 左右 した の

が土 壌の 負電荷 で，カ チ オ ン が 影響 した の に 対し，こ こで
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一
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図 5　 ア ロ フ ェン 質 火 山灰 土 の 飽和透 水 係数 に 及 ぼ す 酸溶液

　　 の 影響 （lshiguroandNakujima ，2000を一
部改図）

は ト壌 の iEas荷 が か か わ る た め ，ア ニ オ ン の 違 い が 透水性

に 影響す る．次 に ，こ の 透水性変化 の 原 因 を探 ろ う．

4 ．土壌 の 分散凝集

　児島湖底土 の 分散凝集特性を調べ た 結果 が 図 6 で あ る．

土 壌溶液 を 良 く振 と うし て 静置 8．3時間後に ，水面下 3Cln
か ら溶液を採取 し，そ の 500nm 波長 の 光透過度を測定 し

た．Na 型 が Ca 型 よ り も分散 しや す く，両者 と もイ オ ン

濃度 が 低 くな る ほ ど分 散 しや す くな る．こ の 傾 向 は，先 ほ

ど の 飽和透水係数 の 変化 に 対応 して お り，分 散 しや す い 条

件 ほ ど飽和透水 係数 が 低
一
ドし て い る （石黒 ら， 2001）．

　ア ロ フ ェ ン 質火 山 灰 LB 層 の 分散凝集特性 を種 々 の pH
の 1mmol 。　L

．
1 塩 化 ナ ト リ ウ ム （Na −H −C1−OH 系） 溶

液中 で 調べ る と， pH 　4以 下 と pH 　10 以 Lで 土壌 が 分散 し

や すい こ とが 分 か る．これ は ，低 pH で 正竜荷量 が 多 くな

り，高 pH で 負電荷量 が 多 くな る （図 3） こ と と対 応 した

現象 で あ る．写真 1 に ，飽和透 水 係数測 定実験 に お け る，

pH3 塩酸溶液浸透前 と浸透後の 十壌構造を 示 す （1mmol 。

L
−INa −H −C1 −OH 系 で pH を 3 に す る と．塩 酸 に な る ）．

十一壌試料表面 に お い て，塩酸浸透 前 は ，卜」1粒構造 が 認 め ら

れ るが，浸透後は，団粒構造が 崩れ て い る．酸性 に な っ て

土 壌 が 膨潤 して 粗 問隙が 狭 くな り，か つ 分散 し た 土粒 f

　 　 0．001　　　　　　 0．01　　　　　　　 0．1

　　　　　　　　　　イオン 濃度 （mol 。　 L
−1
）

図 6　 児島湖底 十 の 分散凝集 に 及ぼ す カ チ オ ン 種 とイ オ ン

　　 濃度 の 影 響，pH 　7 に お け る値（石黒ら，2001 を 政図）

（a）

b（

　 1cm
一

写 真 1　 （a ＞ pH3 塩 酸浸透 前 と （b）pH3 塩酸 浸透 後 の ア ロ

　　　 フ ェン 質 火山灰土表両 の 構 造変化 （lshiguro，2005）

が 狭 くな っ た 粗間隙で 口詰 ま り を起 こ した 様 r・が 分か る

（lshiguro，2005）．

　ア ロ フ ェ ン 質火LU灰 十 B 層の 低 pH 領域 に お け る 分散

凝集特性 を硝酸イ オ ン と硫酸 イ オ ン で 比較 し た 結果 が，図

7 で あ る． 1壌 溶液 を 振 と う 静置 18 時間後 に 水 而 下 2．5
cm か ら採 取 し た 溶液 の 可 視光透過度 を 測定 し た．硫酸 イ

オ ン で は 凝集 し，硝酸 イ オ ン で は 分散 した，（lshiguroand
Nakajima ，2000）．こ れ は，硫酸溶液 を 浸透 させ る と飽和

透水係数 は低下 せ ず，む しろ 若 「増加 し，硝酸溶液を浸透

させ る と飽和透水係数は 低 下 した （図 5） こ と と対応 して

い る．硫酸溶液 を 浸透 させ た 後 も，．L壌構造 は 写真 1 （a ）

の よ うな構造 を保 つ が，硝酸溶液 で は 塩酸溶液 と同 様写 真
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1 （b） の よ うに 膨潤分散で 構造が 変化 した．

　 こ の よ うに，土 壌が 分 散 す る こ とに よ り，透 水 性が 低 ド

す る．雨滴が 分 散 しや す い 条件 の 裸地 L壌表面 に 当た る と，

団粒構造 の一L壌 が 雨 滴 で 飛散 し，表面 に ク ラ x ト と呼 ばれ

る 難透水性 の 薄層が 形成 され る，図 8 に ，宮1畸・西 村 （1997 ）

が ま とめ た 積算降 雨量 と ク ラ ス ト層 お よ び 表層 5cm の 飽

和透 水 係数 の 変化 を 示 す．浸透 で きな い 雨 水 は，表面流 出

水 とな っ て ，土壌侵食を引 き起 こ す こ と に な る．⊥ 壌侵食

は ，人切 な農地 の 表
．
トを消失 させ る と 同時 に，栄養塩類 を

水環境中に 排出 して 水質汚染も引 き起 こ すた め，保令対策

が 必 要 と な る．分散 した 微細土粒 丁 は ，表面流 出 だ け で な

く，粗間隙を 通 して 暗渠や 地 下 水 中へ も吸着した 栄養塩類

を 運搬す る場合 が あ るた め，注意 が 必 要 で あ る．

　また，NHK ス ペ シ ャ ル で 2012年 1月 15 日に 報道 され

た よ うに ，福島原子力発電所事故 で 関東に 飛散 した 放射性

セ シ ウ ム の
一

部 は．東京湾荒川 河 目 に 沈殿 集積 した （図 9）．
こ れ は，土 壌 の 分 散 凝 集 メ カ ニ ズ ム を 示 す一例 で あ る．セ

シ ウ ム は 正 電荷 を持 ち，負電荷 を 持 つ 2 ：1型粘 土 鉱物層

間 に 強 く吸着固定す る．こ の 集積 は，セ シ ウ ム を吸着固定

した 粘土 が 分散 し河川水 に運ばれた 後t 河 口 部 で 凝集沈殿

した た め と考え られ る．河 ［ 部で は イ オ
’
ン 濃度 が急激 に 高

くな る た め ，図 6 で 見 られ る よ うに，粘土が 凝 集す る の で

あ る．ち なみ に ，海水 の イ オ ン 濃度 は，約 0．6mo1、　L　
1 だ か ら，

透

過

度

（
％）

100

50

　 　 　 0

　 　 　 　2　　　　3　　　　 4　　　　5　　　　 6　　　　 7

　　　　　　　　　　　　　 pH

図 7　 ア ロ フ t［ン 質 火 山灰 上 の 低 pH 領 域 で の 分散 凝 集 に 及

　　 ぼ す 硝酸 イ オ ン と 硫 酸 イ オ ン の 比較 （lshiguroand

　　 Nakajima，2000 を
一

部 改図）

　 10

君
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　 10

耀
儒
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図 8　山梨粘一1、ロ ー一ム の 降 雨に伴 う ク ラ ス ト形成 と飽

　　 和透 水係数 の 変化 （宮 崎・酎 寸，1997 を
・
部改図）

図 6 の 最大濃度 よ り更 に 凝集 しやす い 状態 に あ る．こ れ

は，電 荷に よ り種 々 の イ オ ン 性栄養塩類を吸着 した 土壌微

細粒 予 が，河 口 部 で 凝集沈殿 し，豊か な漁場を形成す る機

構 と類 似 し て い る．ま た，水 田 で は 田植 え 前に し ろ か ぎ と

施 肥 を し，落 水す る こ とが 多 い が，栄 養塩 類 を 多量 に 含ん

だ しろ か き濁水 が 閉鎖性水域 に 流出 して 水質汚濁を招 くた

め，各地 で 対策 が 検討 され て ぎた （田淵 ・高村，1985 ；赤

江，1992ab，1994）．ち な み に，放射性 セ シ ウ ム は．｛壌 に 吸

着固定 す る た め ，土 壌が移動し な けれ ば表層 に 留 ま る．そ

の 被災地 に お い て は，農地 の 表層に 蓄積さ れ た 放射性 セ ン

ウ ム の 除染対策 が検討 さ れ て い る．こ の よ うに，種 々 の 栄

養塩類や 汚染物質 の 移動 に 1壞 の 電荷特性 が影響す る．

5 ，吸着状態と分散凝集

　前述 の よ うに （図 6），イ オ ン 濃度 が 低 い と分散 し や す

く，イ オ ン 濃度が 高い と凝集 し や す い．こ れ は ，土 粒 r一表
面 を覆 うよ うに 形成 され て い る払散電 気二 重層が，イ オ ン

濃度 が 低 い と厚くな り，そ の 状態 で 2 つ の ⊥粒子が 接近す

る と，こ の 層 の 重 な りに よ り静電斥力が 働 き土粒子 が 離れ

て ，分散状態が 維持 され る た め で ある．イオ ン 濃度 が高い

と，拡散電気二 重層 が 薄 くなり， 2 つ の 土 粒了が 接近 して

も静冠 斥力 よ り も分子間引力が 勝 っ て お 互 い に 引き合 い 凝

集す る．拡 散 電 気 二 重 層 中 で は，土 粒子 の 持つ 電荷 と反対

符 弓の 電荷を 持つ イ オ ン （対 イ オ ン ） が，静 電 気 力 で 引 き

付け られ る と同時 に 分 r一の 熱運動 に よる拡散力 で 拡 が ろ う

とす る た め ，対 イ オ ン は，
．
モ粒子表面 に 近 い ほ ど高濃度 の

分布を し て い る．溶液 が は じめ か ら高濃度だ と， L粒 子表

面 の 電荷に よ っ て 形成され る 電場が 高濃度 の イ オ ン に よ っ

て 弱 め られ るた め ，拡散電気 二 重層が 薄 くな る．

　対 イ オ ン が カ ル シ ウ ム イ オ ン とナ ト リ ウ ム イ オ ン の 場合

を 比 較 す る と，カ ル シ ウ ム イ オ ン が 2 価で ナ ト リ ウ ム イ オ

ン が 1 価 で あ る た め ，カ ル シ ウ ム イ オ ン の 方が 電気的に 引

きつ け られ る 力が強 い ．そ の た め ，ナ ト リ ウ ム イ オ ン の 場

合 よ りも拡散電気二 重層が 薄 くな り，凝集しや す くな る．

　対 イ オ ン が 硫酸 イ オ ン と硝酸 イ オ ン の 場合 も． 2価と 1

価 で あ るが，そ の 相違 を上 回 っ て 硫酸 イ オ ン の 凝 集 効果は

大 ぎ く，飽和透 水 係数も低 ドせ ず に 若 「増加 し た （図 5）．

　　　 図 9　放射性 セ シ ウ ム の 東京湾 に お け る 分布

荒 川 河 rコ で 他 の 位 置 と比 べ て 高濃 度 に な っ て い る （NHK ス

ペ シ ャ ル ，2012）
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図 10　 ア ロ フ ェ ン 質火 山灰 Lの 硝 酸 ・硫 酸 混合

　 　 　 溶液 中 に お げ るゼ ー
タ電位

横 軸 の 0 は 硫 酸 100％，横 軸 の 1は 硝 酸 100％
を表す，（lshiguroetal．，2003 を

一部 改図 ）

こ れ は，硝酸 イ オ ン が拡散電気二 重層 を形 成 す る の に 対 し，

硫酸 イ オ ン は ほ と ん どが 土 粒子表 面 に 直接吸 着 し，拡 散 電

気二 重層をほ とん どつ くらない た め で ある （lshiguro　and

Makino，2011）．こ の よ うに，対 イ オ ン の 吸着状態 が 土壌

の 分散凝集と土壌構造，透水性 に 大きな影響を及ぼす．土

壌表面 に 直接吸着す る硫酸 イ オ ン は ，硝酸 イ オ ン と比 べ て

強 く吸着す る た め ，両者 が 共存す る 条件 に お い て は，硝酸

イ オ ン は 吸着 し に くくなる．そ の た め，ア ロ フ ェン 質火

山灰 土 の 畑地 に 硫安を施 用 す る と，硝酸 イ オ ン の 地下浸透

が進み，地 下 水 を汚染しやすくな る．従っ て，環麑保全の

視点か ら，硫安 の 施用 は 控えた方が よい （lshiguro　etal．，

2003＞．

6 ．ゼー
タ電位 と電気的反発 ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギー

　対 イ オ ン の 吸着状態を直接簡便 に 測 る こ と は 出来 な い

が，土粒子表面近傍 の 電位は，電気泳動や 流動電位測定 か

ら求 め られ る．詳細は 第 3回 で 解説す る が，電気泳動か ら

求 め られ る電位をゼー
タ 電位 と呼ぶ，ア ロ フ r一ン 質火 山 灰

土 の ゼ ータ 電位を求 め た 結果を，図 10に 示す．硝酸 を 浸

透 さ せ た と き に，透水 係数 の 減少 が 激 しか っ た pH 　3 で の

ゼ ー
タ 電位 が， pH 　4 の 電 位 よ り大 き い （図 10 の 横軸 1

に お け る値）．また，図 10 の 横軸 0 に お け る硫酸 イ オ ン

の み の 場合 の ゼ ー
タ 電位 と比較す る と明らか に 大きな値を

示 し，電気的効果 の 強さを示唆す る．こ の ゼ ー
タ 電位 を用

い て， 2 つ の 土粒子が遠方 か らゼ
ー

タ 電位面 まで 接近 し た

と き の 電気的反発 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギー
を計算 し た 結果

を 図 11 に 示 す，硝酸溶 液 と硫酸溶液 で は 明 らか に 前者 の

方 が 大 き く，硝酸 の pH 　3 と pH 　4 で は 前者 が 大 きい ．こ

の 関係 は，飽和透水係数 （図 5） と対応 して お り，電気的

反発 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギーが 大きくな る と，土粒子が 分

散しや す くな り，飽和透水係数 が 小 さ くな る こ とが わ か る．

分散凝集の 厳密な判定 の た め に は，分子間引力 に よ る ポ テ

ン シ ャ ル エ ネ ル ギーを 加 えた 全 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギー
で

評価す る 必要 が あ る．そ の 理 論 は DLVO 理 論 と呼 ばれ，

第 2 回 で 解説す る，
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　 ア ロ 7 エン 質火 山 灰 土 の 硝酸 ・硫酸混 合

　 溶液 中 に お け る 電気 的反 発 ポ テ ン シ ャ
ル

　 エ ネ ル ギ
ー

　 　 　 　 　 　 　 　 横 軸 の 1 は 硝 酸 100 ％横 軸 の 0は 硫 酸 100 ％，
を 表す．（lshiguroetal．，2003 を

一
部改図）

7 ．お わ り に

　土壌 の 電荷は，イ オ ン 性物質の 吸着移動を規定す る．イ

オ ン の 吸着状態 は，土壌構造 ・分散凝集 に 影響 し，土壌

の 透水性 や 土壌侵食 と関係す る こ とを示 し た．紙面 の 都

合上，土 壌の イ オ ン 排除．塩 ぶ る い 効果 （Iwata ，1995 ；

Ishiguro 　etal．，1995）等 の 現象は ，こ こ で は 割 愛す る が．

土壌 の 界面電気現象 は 科学的 に も興味深 い ．人類が こ れ か

らも豊 か な自然 の 恵 み を授 か り，生存 し て い くた め に は，

持続的 な農業と良好な環境の 維持が 必要である，土壌の界

面電気現象 に 関す る知 識が様 々 な 面 で活用 で きる と考え ら

れ る．そ の よ うな取 り組 み の 例 と し て ，第 6 回 で は，汚染

土 壌 の 修復技術 に つ い て 解説す る．
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