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研究論文
農 業 土 木 学 会 論 来 集

Trans. of JSIDRE

No.230, pp.69 ～ 74(2004.4)

吸着等温線によるアロフェン質火山灰 土への

硫酸イオン吸着機構の考察

石黒 宗秀* 服部 保誠勅 牧 野 知 之*** 赤江 剛夫*

* 岡山大学環境理工学部, 〒700-8530岡 山市津島中3-1-1.

** 天理教教会, 〒632-8852奈 良県天理市三島町

*** 農業環境技術研究所 , 〒305-8604茨 城県つ くば市観音台3-1-3

要 旨

硫酸イオンは,ア ロフェン質火山灰土に吸着して,土 壌を安定な凝集構造にし,ま た,硝 酸イオンの移動を促進する

ことが知 られている.し かし,そ の吸着機構は十分明らかになっていない.本 研究では,バ ッチ法により,pH4,5,

6,7に お けるアロフェン質火山灰土への硫酸イオン吸着量を測定し,そ の吸着等温線から硫酸イオンの吸着機構を考

察 した.ど のpHに おいても,横 軸を濃度の対数目盛に取った吸着等温線は,平 衡溶液濃度0.5mmolc・I-1の 周辺で階段

状 となり,異 なる吸着エネルギを持つ吸着サイ トの存在が示唆された.低pHに なるほど吸着エネルギの大きな吸着サ

イ トの割合が大きくなると考えられた.平 衡溶液濃度が50mmolc・I-1程 度以上で,pHに よる差がほとんどなくなり,濃

度上昇に伴い吸着量も増加 し続けることを明らかにした.水 溶液中での沈殿形成濃度より明らかに低濃度において,沈

殿が土粒子表面で形成されることが示唆 された.

キーワー ド: ア ロフェン質火山灰土,pH,硫 酸イオン,吸 着等温線,吸 着,ラ ングミュア式,沈 殿

1. は じ め に

ア ロフェ ン質火 山灰土は,pH依 存 性荷電 を持 ち,ア ニ

オンを静電気 力に より吸着する.酸1生 降下物や肥料 ・土壌

改良材 等 として入って来たSO42-は,ア ロフェン質火 山灰

土に吸着 され る.SO42-の 吸 着は,凝 集 の促進(Ishiguro and

Nakajima, 2000)やNO3-イ オ ンの移 動促進(Ishiguro et

al., 2003)等 の影響 を及 ぼす こ とが知 られてい る.

しか し,pH依 存 性荷電 を持つ粘土鉱 物へのSO42吸 着

機構 は明確 に され てい ない.多 くの研究者が,ア ル ミニ ウ

ム水酸化物(Rajan, 1978).ア ロ フェン(Rajan, 1979)・ カ

オ リナ イ ト質 アル フ ィ ソル(Agbenin, 1997)・ 鉄 酸 化 物

(Parfitt and Smart, 1978)・ ヘ マタイ ト(Hug, 1997)・ 非

晶質鉄水 酸化物(Yamaguchi et al., 1999)表 面 に内圏錯 体

として吸着(水 分子 が吸着イオ ンと表面の間に存在 しない)

す る乏報 告 してい る.一 方, Zhang and Sparks (1990),

Maneepong and Wada (1991), He et al. (1997)は 外 圏錯

体(水 分子が吸着イオ ンと表面の間に存在す る)に よる吸

着 を主張 して いる.Gebhardt and Coleman (1974)は,

SO42-が 低pHで ア ロフェン質火 山灰土 に特異吸着す るが,

pH5.8～6.3で は 容易 にイオ ン交換す ることを示 し, Marsh

et al. (1987)はSO42-の 選 択性 はCl-よ り高 く静電気力 によ

る吸着で説明で きる としてい る.Ishiguro et al. (2003)は,

中性 付近 にお けるpHで も,火 山灰土への硫酸イオンの特

異吸着 が若干起 こるこ とを示 して いる. Curtin and Syers

(1990a, 1990b)は,風 化 熱 帯土壌へ のSO42吸 着 は化 学結

合 ではない と報告 してい る.Peaketal. (1999), Ostergren

et al. (2000)は,ゲ ー タイ トへ のSO42-吸 着 には内圏錯 体 と

外 圏錯 体の両方があ り,pHの 低 下に伴い前者 が増 えるこ

とを示 してい る.

本研 究では,バ ッチ法 による測定 で,ア ロフェン質火 山

灰 土へ のSO42-吸 着 量 を測 定 し,そ の吸着 等 温線 か ら

SO42-の 吸 着機構 を考察す る.

2. 吸 着 理 論

吸着エネル ギが一定の吸着サイ トに対す る吸着等温線 は,

統 計力学 か ら導 かれ る次の ラング ミュアの式で近似 され る3

(1)

ここで,θ は吸着物質の吸着率,Cは 吸着物質の溶液濃度,

Kは 定数で,

(2)

ここで,ε は吸着物質の吸着エネル ギ,kは ボル ツマ ン定

数,Tは 絶 対温度,aは 定 数.

土 壌が,瓦 とK2に 対 応す る2種 類 の吸着エネル ギの吸

着サイ トを等量持つ とす ると,濃 度Cの 対数値 を横軸 に し

た吸着等温線は,Fig.1の よ うな2段 の曲線 となる(大 井

ら,2000a, 2000b,大 井, 2003).

3. 吸 着 実 験 方 法
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Fig.1 ラ ン グ ミュアの式(1)に よ る吸着等温線

Adsorption isotherm calculated with Langmuir equation (1).

3.1 土 壌 試料

吸着実験 には,茨 城 県つ くば市の農業環境 技術研 究所畑

圃場の4Bw1層 か ら採取(深 さ約90cm)し た ア ロフェン

質火 山灰土 を用いた.こ の土壌の窒素ガス吸着法に よる比

表 面積 は,211.3m2・g-1で あ っ た (QUANTACHROME

社AUTOSORB-1).土 壌 の理化学性 をTable 1に 示 す.こ

の土壌 のカチオン交換 容量 ・アニオ ン交換容量 とpH・ イ

オン濃度 の関係 は,Ishiguro et al. (1992)が 測 定 している.

2mm篩 で篩 った生土を,吸 着 実験 に用いた.

3.2 吸 着 実験

バ ッチ法に より,硫 酸 イオンの吸着量 を測定 した. pH4,

pH5,pH6,pH7の 各 条件において,種 々の硫酸イオ ン

濃度(0.003mmolc・I-1～1700mmolc・I-1)溶 液 と平衡 し

た時の硫 酸イオ ンの吸着量 を測定 した.吸 着 量の測 定は,

1つ の条件 について3連 とした.実 験は,次 の手順 で行 っ

た.

(1) 遠 沈 管 の質量 を測 定す る.乾 土 あた り約0.5gの 土壌試

料 を遠 沈管 に採 取す る.1 molc・I-1NaNO3溶 液 を30

cm3入 れ,溶 液のpHが8程 度 にな るよ うに 1molc・I-1

NaOHを 添加 す る.良 く撹拌 し,3時 間 以上静置する.

遠 心分離 し,上 澄液 を捨て る.こ の操作 を5回 繰 り返す.

pHは,毎 回測 定 し,調 整す る.

(2) pH4お よ びpH5の 条 件においては所 定pHの HNO3

30cm3を,pH6お よびpH7の 条 件 にお いて はそれぞれ

0.001mmolc・I-1お よび0.0001mmolc・I-1NaNO3溶 液

30cm3を,手 順(1)終 了 後の土壌試料 の入 った遠沈管 に加

え,pH2あ る いはpH3のHNO3で 土 壌溶液 のpHを

所 定値 に合 わせ る.良 く撹拌 し,3時 間 以上静置す る.

遠 心分離 し,上 澄液 を捨て る.こ の操作を6回 繰 り返す.

遠 心分離 は,1500～16200g(gは 重 力加速度)の 加速

度 で行 った.最 終回のpHが,所 定pH±0.2で あ るこ

とを確認 する.こ の範 囲に無 けれ ば,こ の範囲になるま

で同様 の操作 を繰 り返す.最 後 に上澄液 を捨て た後の

(遠沈管+土 壌試料+溶 液)質 量を測定す る.

Table1 土壌 の理化学 性.(農 業 環境 技術研 究所,1984)

Physical and chemical characteristics of the soil.

(3) 所 定pHに 調 整 したSO42-溶 液(Na2SO4とH2SO4か ら

作 る)30cm3を 手 順(2)終 了 後の土壌試料 の入 った遠沈管

に入れ,良 く撹拌 し,3時 間 以上静置後のPHを 測 定す

る.PHが 所 定PH±0.2の 範 囲であれ ば,そ の上澄液

のSO42濃 度 を測定す る.pHが 範 囲内に無 けれ ば,そ

の範囲になる様 にH2SO4で 調 節後,そ の溶液の SO42-

濃 度 を測定す る.上 澄液は,0.2μm混 合 セル ロースフ

ィル ターで ろ過 後分析 に供 した.

遠 沈管 に加 えたSO42-溶 液 の体積 と濃度 か ら,加 えた

SO42-量 を求 めた.手 順(3)の 上澄液 のSO42濃 度 は,イ オ ン

ク ロマ トグ ラフ(日 立LaChrom)で 測 定 した.そ して,

加 えたSO42-量,上 澄液 のSO42濃 度 と土壌溶液体積,土

壌の質量か ら,所 定pHに お ける種々SO42-濃 度 の SO42-

吸 着 量 を求めた.手 順(3)で 添加 したH+量 も記録 した.

な お,pH4以 下 ではアル ミニウムの溶解が一般 に認 めら

れ るた め,pH4に お ける手順(2)の 最 終上澄液 のアル ミニ ウ

ム濃度 をICP質 量 分析法(MaximIII, Applied Research Lab.)

で 測 定 した所,0.017mmol・I-1程 度 であ り,粘 土鉱物 の表

面状態 に大 きな変化はない と考 え られ る.

また,Na2SO4の 高濃度溶液 では,SO42-はNa+と イ オ

ンペ ア を作 り,例 えば25mmo1・r1溶 液 で硫酸 イオ ンの

18.5%がNaSO4-の 形 態で存在す るが,本 論文 中の硫酸イ

オ ン吸 着量 お よび溶 液 中硫 酸 イ オ ン濃 度 は,そ れ ぞれ

SO42-に 換 算 した単位molc・kg-1お よびmmolc・I-1で 記 述

す る.

4. 実 験 結 果 と考 察

SO42-平 衡 溶液濃度が100mmol.・I-1以 下 の吸着量測定

結果 をFig.2に,全 ての測 定結果 をFig.3に 示 す.ア ロフ

ェン質火 山灰 土がpH依 存 性荷電 であるこ とを反映 して,

50mmol.・I-1程 度 以下の平衡濃度 でpHが 低 い ほど吸着量

が大 き くな って い る(Fig.2).し か し,平 衡 濃度 が50

mmolc・I-1程 度 を越 える と,pHに よ る差異は認 め られ な

くな り(Fig.2, Fig.3),荷 電 的な吸着 とは異 なる反応 が起

188 Trans. JSIDRE Apr. 2004
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Fig.2 実 測 吸着等温線 と計算吸着等温線.太 線 はKl=60

の ラ ング ミュア式.細 線 は2段 のラング ミュア式.

Measured and calculated adsorption isotherms. Thick lines 

are derived with Langmuir equation for K1=60. Thin lines 

are given with two step Langmuir equation.

こっている事 が示唆 され る.

Fig.2を 見 てみ る と,全 般 的 に,平 衡 濃 度0.1～0.5

mmolc・I-1あ た りで緩や かな勾配 とな る階段状の吸着 曲線

となっている.そ こで,2種 類 の吸着サイ トが存在す ると

仮 定 して,ラ ング ミュアの式(1)を 適 用 し,実 測値 に フ

ィ ッティング させ た.そ の結果 をFig.2に 曲線で示 した.

Fig.2の 太 線 は,そ れ ぞれ のpHの 吸 着等温線に ラング ミ

ュアの式(1)を 当 てはめた1段 目の計算結果で あ り,K1 = 60

で あ る.こ の1段 目の計算 にお ける最大吸着量 は,pH4で

0.28 molc・kg-1, pH5で0.19molc・kg-1, pH6で 0.06

molc・kg-i, pH7で0.017molc・kg-1で あ った.Fig.2の 細

線 は,pH4でK2=0.1, pH5でK2 = 0.06, pH6でK2 = 0.04,

pH7でK2=0.03と して計算 した吸着量 と,K,=60で 計 算

した吸着 量の合計量,す なわち2段 のラング ミュア式で算

出 した値 である.こ こで,計 算 における最大吸着量 は,実

測 吸着 量 と計算値 のフィ ッティング状況 か ら,全 てのpH

で0.59molc・kg-1と 仮 定 した.

低 濃度側 のK1=60に 対応 す る計算結果 と実測結果 は良

く対応 している.こ れ に対応す る吸着量 を基準 に した吸着

率 を01と して図示 し直す と,Fig.4を 得 る.こ の グラフか

らも分 かるよ うに,ど のpHの 結 果 も同一 の曲線で ほぼ近

似 され ている.2段 目も加 えた計算結果 を示すFig.2の 細

線 と実測値 は,平 衡濃 度10mmolc・kg-1当 た りまではほぼ

良 い一 致 を示 して い る.こ の よ うな,平 衡 濃 度 0.1～

0.5mmolc・I-1あ た りで緩や かな勾配 とな るラン グ ミュア

式 で近似 できる階段状 の吸着 曲線 は,異 な る吸着エネル ギ

を持っ吸着サイ トの存在 を示 して いると考 えられ る.

ア ロフェ ン質火 山灰 土は,pH依 存 性荷電 を持っため, K2

に対 応す る吸着エネル ギの小 さなサイ トの吸着メカニズム

Fig.3 全濃度領域の実測吸着等温線.

Measured adsorption isotherms under all concentration 

conditions.

Fig.4 K1=60の ラ ング ミュア式に対応す る吸着 率 θ1で

表 した低濃度領域の吸着等温線.

Adsorption isotherms under lower concentrations 

corresponded with adsorption proportion ƒÆ1 of Langmuir 

equation for K1=60.

は,静 電気力に よる吸着 と考 え られ る.K1に 対応 する吸着

エネル ギの大 きなサイ トの吸着メカニズムは ,そ の よ うな

静電気力 による吸着 とは異な るもの と思われ る.そ こで,

計 算 に用 いたK1とK2か ら,(2)式 の 関係 を用いて,吸 着 エ

ネル ギの差 Δ ε=kT1nK1-kT1nK2を 求 める と, pH4で6.4kT,

pH5で6.9AkT, pH6で7.3kT, pH7で7.6.kTと な る.化 学結

合 のエネル ギは,20,kT以 上 だか ら,吸 着 エネル ギの大きな

サイ トにお けるSO42-の 吸 着エネルギは,化 学結 合のそれ

よ り小 さいこ とが示唆 され る.し か し,外 圏錯 体 として吸

着 してい るSO42-の 水 和水分子が離れて内圏錯 体になる と

考 える と,水 分子 が離れ る過程で熱エネル ギが必要 とな る.

SO42-の 水 和熱エネル ギ(水 和エ ンタル ピー;大 瀧, 1990)

農土論集230 (72-2) 189



72 農業土木学会論文集第230号(第72巻 第2号)

Fig.5 SO42-吸 着 量 と,吸 着時 に所定pH保 持 のために要

したH+添 加 量.

SO42- adsorption amount and H+ added amount for adjusti 

pH during the adsorption.

は,430kT・ion-1で あ る.そ の場合,Δ εか らは,水 和水分

子のエネル ギ相 当分だ け差 し引かれてい るため,Δ εの計

算値が20kTよ り小 さくて も,こ の吸着が化学結合でない と

断定す るこ とは出来 ない.従 って,Δ εの計算値のみか ら

吸着エネル ギの大 きなサイ トの吸着形態が,内 圏型か外圏

型 かは明 らかでない.Peak et al.(1999)は,全 反 射減衰 フ

ー リエ変換赤外 分光法(ATR-FTIR)を 用 いてゲータイ ト

へ のSO42-吸 着 には内圏錯体 と外圏錯体の両方があ り,pH

の低 下に伴 い前者 が増 えるこ とを示 して いる.Fig、2に 示

した結果 は,pHの 低 下 に伴い吸着エネル ギの大 きな吸着

が増 大す るこ とを示唆 してお り,こ れ をPeak et al.の結 論

に対応 させ る と,吸 着エネル ギの大きなサイ トは内圏型,

吸 着エネル ギの小 さなサイ トは外 圏型 と推測 され る.

平衡濃度50mmolc・I-1当 た り程度以上 か らpHに よ る吸

着 量の差異 が認 め られず,急 激な吸着量の上昇が認 め られ,

吸 着 量に上限が認 め られ ない(Fig.2, Fig.3).つ ま り,ラ

ング ミュアの式では近似 不能 であ り,Na2 SO4の 沈 殿反応

が 起 こ っ て い る も の と推 測 され る.平 衡 濃 度50

mmolc・I-1当 た りでは,吸 着量 が約0.5molc・kg-1と な っ

てい る.測 定比表面積 か ら,こ の ときの硫酸イ オン1個 当

た りの 占め る表面積は,1.4nm2と な る.SO42-の イ オン半

径 は,ほ ぼ0242nmで あ る(Marcus, 1988).硫 酸 イオ ン

1個 の 占める面積は,0.2422× π = 0.184nm2で,従 っ て,

平 均的 に土粒 子表面 の約13%を 占 める吸着状態 になって

お り,か な り表面 に集積 してい ることがわか る.平 衡濃度

500mmolc・I-1あ た りでその10倍 の 吸着量5molc・kg-1と

な ってお り,こ れ は,SO42-の み で も土粒子表面 を平均 的

に十分覆 うこ との 出来 る量で ある.ア ロフェン質火 山灰 土

は,負 荷 電 も発 現す るた め,高 濃 度 に な る と,Na+も

SO42-と 共 に静電 気力 によ り表 面近傍 に濃縮 され る.土 粒

子表 面が結 晶核 として作用(山 口,2003)し た ため, Na2SO4

の 溶 解 度21.9wt%(SO42-濃 度 に 換 算 し て 3080

mmolc・kg-1)よ り低濃度 において,沈 殿が形成 され た も

の と推測 され る.

Fig.5に,実 測SO42-吸 着 量 と,SO42-添 加 時に溶 液を所

定pHに 維 持す るた めに要 したH+添 加 量の関係 を示す.

こ こで,H+は,H2SO4と して加 えた.低pH溶 液 ほ ど,

吸 着量 の大きな値 まで,吸 着量 とH+添 加 量 が等 しくなっ

てい る.吸 着量が更 に増 えると,pHを 一 定に保つための

H+添 加 はほ とん ど必 要な くな った こ とが分 かる.最 も高

いpH7に お いて は,最 小吸着量 において,吸 着量 とほぼ

当量 のH+を 加 えた以外 は,PH調 節 のための酸添加は必要

なか った.

SO42-吸 着 量 とH+添 加 量の実測結果 は,次 の吸着反応で

説 明できる.低 濃度で内圏錯 体を形成す る反応 は,

(3)

ここで,M]はMが 土粒 子の一部 であるこ とを示 し, Mは

AlやFeで あ る.こ の反応 において,pHを 一 定にす るに

は,吸 着 したSO42-と 当 量のH+が 必 要な ことがわかる.ま

た,前 述の考察で平衡濃度0.1mmolc・I-1あ た りか ら起 こる

と考 え られ る静電気力 による吸着反応 は,

(4)

で表 され,こ の場合 もpHを 一 定に保つ には,吸 着 した

SO42-と 当量のH+を 添 加す る必要があ る.こ れ らの反応 に

より,酸 性側 の低濃度条件で,Fig.5の よ うなSO42-吸 着 量

=H+添 加 量 とな った と考 え られ る .な お,初 期 に静電気

力で吸着 してい るNO3-と のイオ ン交換 によるSO42-吸 着

反応 では,外 液pHに 変 化 は生 じない と考 えられ るが,初

期 のNO3-外 液 濃度が低 く,従 ってNO3-吸 着 量 も小 さいた

め,こ のイオン交換反応 は(3),(4)の 反 応に比べわずかであ

った と考え られ る.

一 方
,高 濃度や 中性pHに お いては,土 壌に発 現す る負

荷 電 へ の カ チ オ ン の吸 着 反応 が 起 こる.本 実 験 で は

Na2SO4を 用 いたか ら,次 のNa吸 着 反応が生 じてい る.

(5)

ここでQはSiや 腐 植 である.従 って,こ の反応 と同時に

く3)あるいは(4)の 反 応 が起 これ ば,pHは 変化 しない.Fig.5

にお いて,高 濃度や 中性pHに お いて,SO42-吸 着 量の増

加 に伴 うH+添 加 量 がほぼ一定であ った り不必要 であった

の は,こ のため と考え られ る.さ らに高濃度 とな り,静 電

気力 によるNa+とSO42-の 吸 着が進行す ると,先 述 した よ

うに,土 粒子表面が結晶核 として作用 し,表 面濃縮 によ り

Na2SO4沈 殿 が形成 された もの と推 測 され る.こ の沈殿 反

応 はpH変 化 を伴わない.

5. 結 論

溶液pH4, 5, 6, 7の4条 件 で,ア ロフェン質火 山灰土

へのSO42'吸 着 量 を測定 し,そ の吸着等温線 か らSO42-の

吸着機構 を考察 した.吸 着等温線 は,50mmolc・I-1程 度 以
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下の平衡濃度において,0.1～0.5mmolc・I-1あ た りで緩や

かな勾配となる階段状の吸着曲線となり,2段 のラングミ

ュア式で近似できた.Peak et al. (1999)の研究結果 と対応

させて,こ の うちの低濃度領域は内圏錯体,高 濃度領域は

静電気力による吸着 と推定 された.低pHほ ど内圏錯体と

推定 される吸着量が大であった.

平衡濃度50mmolc・I-1程 度以上からpHに よる吸着量の

差異が認められず,平 衡濃度増加に伴い急激な吸着量の増

大を示 した.土 粒子表面が結晶核 として作用 し, Na2SO4

の沈殿反応が起こったと推測される.

ラングミュアの式を用いて,理 論面から吸着機構を推定

した.吸 着等温線の形状が,吸 着エネルギの相違を示 して

いることを実測で明確にするためには,吸 着熱測定が有用

と考えられる.ま た,吸 着が内圏錯体か外圏錯体か,沈 殿

反応 が起 こってい るか ど うか明確 にす るた めには,

ATR-FTIRやX線 吸収スペ ク トル微細構造(EXAFS)法 な

どによる直接測定が必要である.
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Abstract 

Amounts of SO42- adsorption on an Allophanic Andisol at pH4, 5, 6, 7 were measured with batch method . 

Adsorption mechanisms were considered with the adsorption isotherms with the axis of a logarithm of concentration . 

Under equilibrium concentration of 50 mmol, -1- 1, the isotherms fit two step Langmuir equation . Inner-sphere 

surface complexation was supposed to be formed at lower concentration and electrostatic adsorption was expected at 

higher concentration. Adsorption amount with inner-sphere complexation became larger as solution pH decreased . 

Over equilibrium concentration of 50 mmolc •E I-1, no difference among isotherms of different pH was observed and 

the steep increase of adsorption amount with concentration was derived. Surface induced precipitation of Na2SO4 

was supposed to occur over that concentration. 

Key words : Allophanic Andisol, pH, SO4, Adsorption isotherm, Adsorption, Langmuir equation, Precipitation,
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