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第7砲衛生工学シンポジウム
1999.11 北海道大学学術交流会館

2-7 

土壊によるアルカリ性格液中和に関する研究

0朝倉宏、肴倉宏史、問中借書、松藤敏彦〈北海道大学〉

1.はじめに

1-1.背景と目的

最終処分場の用地不足から、 焼却灰の焼成物や捺融スラグなど、勝棄物を高熱で安定化処

理した物を資材として利用することが提案されている。ただし、これらの処理物と接触した水

は pH8'"11程度のアルカリ性を呈するので、糠生への影響や、碍性重金蝿の再溶出が懸念さ

れる。しかし一方で、土壌はO百一イオンを中和する能力を持つことが知られている。そこで、

OH-イオンの土壌による中和を支配する要調の検討と、中和量の予測を研究の呂的とした。

1・2.土域によるアルカリ中和の理論

土壌によるアルカリ中和は、表1に訴され

るように、 2種類が示されている 1)2)。①で

は、アルカリ液中の陽イオンと土粒子表聞の

陽イオンとのイオン交換に起医するものであ

る。この理論は、水酸化カルシウム水溶液

(Ca(OH)~について説明されたものである。

このため、より陽イオンの交換されにくい水

酸化ナトリウム(NaOH)では、中和されにく

いと予想される(ホフマイスターの進入能に

よると、イオンが土粒子の表面に結びつく電

気的な引力の強さは Na<廷くMgくCaのJI展序

である 3))。また②では、 pHの変化に伴う

pH依存荷電発現として起こる反応である。

この反応は、土壌と OH-イオンとの反応の

ため、中和量はアルカリ液の陽イオンの種類

に依存しないと考えられる。以上の検討のた

め、アルカリ液として NaOH、Ca(OHhを

用いて実験した。

2.試料土及び実験方法

1)試料土

表1 土壌によるアルカリ性溶液中和の理論

① 揚イオン交換による中和

アルカリ液中の陽イオンが土粒子表面の陽イオン

と交換吸着され、土粒子表醸の陽イオンは水溶液中

に放出される。放出された賜イオンのうち Mg2+や

H+は、水捲液中の OH-イオンを中和する。

Mg2+ + 2 OH - = Mg(0H)2 
H+ + OH - = H20 

@土粒子表蔀の荷電発現にともなう中和

土粒子を構成する粘土鉱物や蔚食の末端が OHー

イオンを直接中和する。

〈粘土鉱物)

-SiOH + OH -= -SiO - +日zu (1) 

_AlOH1I2+ + OH -=柵AlOl/2-+ HzU (2) 

〈腐極〉

縄COOH + OH -= -COO - + H20 (3) 

-OH + OH -= -0 - + H20 (4) 

まさ土、シルト、黒ボク土、砂質土、粘性土、有機質土の合計6種類の試料土を使用した。

2)実験方法

①CECと交換性陽イオンの測定

CEC (陽イオン交換容量〉は pH7における土壌の持つ負電荷の総量である。また、交換性

陽イオンとしてCa2+，Mg2+，K+，Na+の4種類の説.u定を行った。
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②繰り返し洗い出し

4もじくは 5倍ずつ濃度の異なるアルカリ性溶液200mLを5段階用意する。最も濃いアル

カリ性溶液の pHは、試料土ごとに異なるが 12.5から 13であった。試料土約 20gを300mL

三角フラスコにとり、始めに最も濃度の薄い溶液を加え、手でよく振とうして 10分静置後に

岡液分離し(遠心分離÷吸引ろ過〉、ろ液を採取する。このろ液の pHを測定する。その後、

遠沈管やろ紙上に残った試料をフラスコに良し、以降 1段階ずつ濃い溶液を加え同様の操作

を繰り返す。

③中和滴定

試料土約 20gを 500mLピーカーにとり、蒸留水 100mLを加えた後ガラス棒でかき混ぜ懸

濁液とする。 30分静震後、ピューレットより懸濁液中にアルカリ液NaOHを滴下する。滴下

量は、始めに pH13のアルカリ液を合計 1，2，5，10，50mLまで、次に pH14のアルカザ液を

1，2，5，10，50，100，200mLまでとした。かき混ぜて 5分静置後、懸濁液の pHを測定する。 pH

の測定にはガラス電極を用いた。また、測定値が pH13以上の藤濁液では、電極による測定

に誤差が見られることから、懸濁液から 1mL採取し、 10倍に希釈してpHを測定した。

8.結果と考察

8・1.CECと交換性陽イオンの測定

CECと交換性陽イオン(金提イオン〉の i試料名 CEC 金属イオン量i熱灼減震i粘土分
測定結果を表2に示す。また、試料土の特性 i I mea/100J4 I m回/100.14 I (児) I (施)

iまさ土 8.2 I 9. 0 I 2. 0 I 1 O. 6 
値として熱灼減量と粘土分(粒径 5μm以下 iシルト 1 11. 2 I 9. 4 I 5. 8 I 30. 6 
の土粒子重量割合〉をあわせて示した。 CECI砂賓土 I 12. 5 I 13. 4 I 3. 9 I 14. 8 

- I黒ボク土，1 19. 7 I 3. 4 I 18. 0 I 28. 0 
は黒ボク土、粘性土、有機質土が高い値を不 l粘性土 1 21. 3 I 17. 0 I 6. 4 I 60. 9 
した。まさ土は最も{郎、鑑を示し、黒ボク土、 l有機質土I 25. 8 I 23. 0 1 1 O. 4 I 40. 5 

粘性土、有機質土の半分程度である。また、交換性陽イオン量は、粘性土や有機質土は CEC

と間程度であり、黒ボク土についてはCおCの116程度である。
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に OHーの中和が起こっていると見ることができるため、①の反応理論で説明可能である。し

かし、 NaOHはNa+の減少がほとんど見られないのに OHーの中和が起こっているため、①の

反応理論のみで説明する事はできない。一方②の反応理論では、アルカり液の陽イオンの反応

に関わらずOHーの中和が起こるため、この両溶液でOHーが中和されたことについて説明可能

である。

3圃3.中和滴定

菌 2に中和滴定の結果を示す。国

はアルカリ液添加後の懸濁液の液相 2 
OHー濃度ωめに対する OH-中和量(z p 
(滴下O註一含有量一波相中 OH-ィォ ぎ
ン量)1土量何〉を表している。こ E 
の図から、ある中和反応後の懸濁液

p廷に対する O託一中和量には、試料 盟
土ごとに差が見られることが分かる。 号
同じ懸濁液 pHでは、 OH-中和量は E 
まさ土が最も低く、黒ボク土や有機質

土が高い値を示すことが分かった。ま

100000 

10000 

1000 

100 

10 

-一四まさ土
偏輔持制シルト

…園・一砂質土
ー-~--黒ボ、ク土

一報ー粘性土

--t:r-有機質土

pH13 

た、いずれの試料土においても液相 O. 0001 o. 01 1 100 10000 
液相O喜一濃度 (meq/L) 

O註一濃度 10meqι 以下 (pH12以下

に相当〉では両対数軸で車線的な関係を
図2 各試料土の液稲 OH剛濃度と OH冊中和量の関係

持つ傾向が見られた。液相 OH-濃度 10meq，ι"""'100meq/L(p註12"""'pH13)においては、全

ての試料ニヒについて OH-中和量が頭打ちになる鎮向がある。そして液相 OH-讃度 100meq/L

以上 (p廷13以上〉では、 OH-中和量が急激に上昇している。これは、 pH13付近において土

壌がその構造を損なわずに発揮できる OH-中和能力が限界に達し、 pH14以上では、土粒子

構成成分が溶解しているのではなし、かと考えられる。

以上の仮定において、土壌のアルカリ最大中和能力(eqlkg網開i1)

を決定する。ここで土壌のアルカリ最大中和能力を、土壌がその

構造を損なわずに発揮できる OH-最大中和能力と定義する。従って土

壌のアルカリ最大中和能力の算出法は、液相 OH-濃度 10meqι~

100meq，江J (pH12"";pH13)において二次の放物線 xロay2+by+c(ヂー i有機質土I1.厨

タは対数値〉で近似し、 p註14での OH-中和量の近似式による算出値とした。表 3にこの結

果を各試料土について訴す。

3-5.土壊による OH四イオン中和最予測

3・2から土壌によるアルカリ中和は、表1の②による反応に起因するものが大きいことが予

想された。そこで、表1の②に基づいて中和最をモデル式として表すことを試みる。

表1の②の反応式は、アルカリ液の OH-イオンと、土粒子表面の反応器の H+イオンとの反

応と考えられる。そこで、 H+イオンの溶液中への放出による OH-イオンの中和と考え、以下

のように表す。

H-80i1a 特 H+十 80ila- (5) 

H・80泣弘特区++ 2(80i1bo.ト) (6) 
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ここで(5)は表 1中の②の反応(1)，(3)，(4)等の 1:1反応であり、 (6)はアルミニウム八面体シート
結晶格子末端における反応(表 1中の反応(2))を表現したものである。

(5)，(6)の反応基には、 H+の錨にも、様々な陽イオンが結合していると考えられる。ここでは簡
単のために、反応基には H+または班+(一価の陽イオン〉のみが結合していると仮定する。

よって初期状態の反応基は百-80ila，H-80ilb2，M・80品a，時・80註b2のみである。試料土中の反応基

80ila，80ilbの含有量をそれぞれRa，Rb(mollkg・80註)、 Mの含有量をRM(mol/kg・80めとするo こ
の試料土m(kg-80il)にAOH水溶液V(L)を混合した後の溶液のp註を考える。 A+は一価の陽イ
オンでAOHの解離土は 1とする。混合前のアルカリ性溶液AOHの濃度を al(mol/L)とする

と、解離度 1であるので混合後においても次式が成り立つ。

[A+]=al (7) 
また、各反応基と M+との結合についても、混合溶液中の解離度は 1とする。従って、次式が
成り立つ。

附]=~RM (町
また、式(5)，(6)の平衡定数はそれぞれ

K~=IH + ][soila -] 一 (9)
{狂-soila ] 

Kb=IH + ][ soilb 2
0ふ

12(10)
[荘一soilb2] 

ただし、 [80ila"]，胆・80設a]，[80ilbO.5.]，伺"即日b2]は各反感基の状態についての水相換算濃度

(mol/L)を表す。反応義の総量の関係から次が成り立つ。

1リ) [s尚一]十[H-s州 4Ra 0引例

伊仰阿附O位oilb助肋 B
凶5句-]い+写伊H一→so川 = 号R凡b (1 

水相中のイオン収支より次式が成り立つ。

[soila -] + 05[H -soilb 0・5-]+ [OH -] = [H+] + [M+] + [A +] (13) 
水の解離式より

Kw=[H+][O百一] (14) 

式ゆから(14)についてalについて整理すると、

-Ka + .../Kb 
2
十8[註+]K旦R
V b

V 
b 1仁wa1口 _a_::::::'R~ + +一一一[H+]一-RM (15) 

Ka十[H+]V 
--a . 

8[日十] [H+] L ~ 

V 

式(11)に各パラメータを代入することで、[H+]すなわち混合後の溶液のpHを計算できる。

ところで、 alと[OH-]との差は試料土によって中和された[OH-]であるので、これを試料土あ

たりについて考えると、

AaZ3101…[OH-]) (16) 
ロ1

一73-



K_ ~ vKa +~Kb2 十8(H+]Kb ~Rb V 
da= --a 牛 R 十 一一戸+]-R

MKa十[H+r-a. m 8(H+] m 

となる。この中で未知のパラメータは、 Kや互いR即Rb，RMの5つである。しかし、全反応基の合

計荷電量侭a+0.5Rb)は土壊のアルカリ最大中和能力(eql註g-soil)であるので、表3から決定する

ことができる。また RM(mollkg・soil)は交換性陽イオンの澱定〈表 2)から決定することがで

きる。以上から、実測値として中和滴定の備を用いて式(1ηのパラメータ Ka，Kb，Ra(もしくは

Ri，)を、シンプレックス法により推定した 4)。パラメータ推定に使用した実測値データの範囲

は液相 OH一濃度 O.Olmeq.ι--10meqι(pH9--pH12)である。表 4にパラメータの推定値

の結果を、図3に実測値による曲線と推定したパラメータによるモデル式(1ηの曲線を示す。

eη 

Ka Kb Ra Rb Rm 

mollし (mol/し)2 mol/kg-soi mol/kg-soi mol/kg-sojJ 

まさ土 7.69 x 10-
13 9.47 X 10-10 0.20 0.21 0.090 

シルト 7.69 X 10-13 9.46 x 10-10 0.62 0.34 0.094 

砂質土 1.51 X 10-1 9.13XlO-11 0.58 0.40 0.034 

黒ボク土 1.51 x 10-15 3.77 X 10-13 1.90 7.89 0.134 

粘性土 1.30 x 10-12 1.40 X 10-9 0.53 0.44 0.170 
有機質土 1.31 x 10・12 1.94 X 10-9 0.92 0.72 0.230 

試料土のパラメータ推定値表4
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モデル式は表1の②の反応式に基つ。いているため、液相 H+濃度 1X 10.14mol/Lで OH一中和

量が最大舗を示して頭打ちになっているのが分かる。モデル式は、液相 H+濃度 1X10・9mollL

~1X10・ 13mol/L (pH9~p註13) において、実測値とよく一致した。

生盤強
(1)土壌による NaOHの中和により、イオン交換ではなく OHーが土粒子表面で護接中和さ

れることが考えられる。

(2) OHーの土粒子表直の荷震発現にともなう中和の反応式に基つ。いたそヂル式は、実測値と

よく一致した。式(15)に各パラメータを代入することで、土壌にアルカリ液を中和させ

た後のpHを計算する事ができる。
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