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小講座土壌中のイオン交換

Ion Exchange in Soils

1.イ オ ン交換 の発見

1850年,イ ギ リスのヨークシャーの農場主 トンプソン

は,土 のかたまりの上から窒素肥料 の硫安((NH4)2SO4)

の水溶液をかけて,し たたり落ちる液滴を調べてみた。お

そらく,肥 料がどれほど土の中にとどまるのかを調べてみ

ようとしたのだろう。ところが,出 てきた液には硫酸カル

シウム(CaSO4)が 含まれていた。つまり,次 のような反

応が起 こったことになる。

流入液 流出液

2NH4++SO42-→ 土 →Ca2++SO42-

NH4+がCa2+に 置 き換わっていたのである。手品のよう

なこの現象は,リ ービッヒのような当時活躍中の化学者に

とってさえ信じられないことであった。今では,イ オン交

換樹脂を用いて,水 の浄化や水質分析に使われている当た

り前の現象であるが,そ れは,こ のようにして土壌の研究

から明らかにされていったのである。

II.土 壌 の荷電

このようなイオン交換現象は,土 壌が荷電を持っために

起 こる。土壌が負荷電を持てば,正 荷電を持っカチオン

(陽イオン)が 静電気力により吸着す る。Ca2+が 吸着 して

いる土壌にNH4+溶 液を流 し込むと,上 述のようにCa2+

が溶液中のNH4+と 置 き換わる。っまり,流 入 したNH4+

が土壌に吸着 し,吸 着していたCa2土 が溶液 に運び去 られ

て流出する。

土壌の荷電と反対符号の荷電を持っイオンは,土 壌表面

近傍に静電気力で吸着 しているが,同 時にイオン自体や水

分子の熱運動で拡散 しようとしている。土壌と吸着イオン

の正負両荷電は,全 体として電気的中性条件を保っている

が,そ こに同符号のイオンが接近すると,熱 運動で容易に

入れ替わる。 このイオン交換反応は土壌中の水移動の速度

と比較すると,瞬 時に起こる非常に速い反応である。

土壌は一般に負荷電を持ち,カ チオンを吸着するが,火

山灰土は正負両荷電を持っことが多く,カ チオンとアニオ

ン(陰 イオン)の 両方を吸着する。

土壌の荷電には,荷 電量が溶液の濃度やpHに 影響され

ない永久荷電と,溶 液の濃度やpHに 影響される変異荷電

がある。火山灰土は多量の変異荷電を持っ。

III.吸 着 イオ ンの選択性

イオンの吸着量は,土 壌の荷電量に等しい。吸着イオン

が複数存在する場合,相 対的に吸着されやすいイオンと吸

着されにくいイオンがあり,前 者のイオンは選択性が高い

という。たとえば,Ca2+,Mg2+等 の2価 のイオ ンは,荷

電量が大 きいため,一 般にNa+,K+等 の1価 のイオンよ

り選択性が高い。同じ1価 のイオンでも,選 択性は,水 和

半径の小 さな順に高い(Cs+>Rb+>K+>Na+>Li+)。 こ

れは,水 和半径の小さな方が土壌の負荷電表面との静電気

力が強まるためと考えられている。

NH4+とK+は バ ーミキュライト(粘 土鉱物の一種)表 面

の穴にち ょうど入 り込める大 きさのため,中 に入 った

NH4+やK+は,他 のイオンとなかなかイオ ン交換 しな く

なる。これを,バ ーミキュライ トによるNH4+,K+の 固

定とよんでいる。この固定により,作 物は徐々にNH4+,

K土 を養分として吸収することができる。

Pb2+,Cu2+,Zn2+,Cd2+等 の重金属イオンは,上 述 し

た変異荷電を持つ土壌表面に強 く吸着 し,他 のカチオンと

容易にイオン交換 しなくなる。土壌の表面との間に共有結

合の性格を帯びた強い結合を形成 しているものと推定され,

これを重金属の特異吸着とよんでいる。その上,重 金属は

難溶性の沈殿も形成するため,重 金属による汚染土壌の改

良は困難で,客 土するか放棄するしかない。

HPO42-やSO42-も,土 壌の正荷電表面に共有結合的に

特異吸着するが,SO42-はHPO42-よ りも結合 は弱い。

SO42-吸 着の一部は他のアニオンと容易にイオン交換す る

静電吸着と考えられている。 リン酸は,結 合が強く容易に

離れないたあ,火 山灰土に肥料 として撒いてもそのほとん

どが作物に吸収されず,土 壌中に蓄積する。
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