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第1章 序論 

本論文は農地環境の保全管理という関心のもと，土壌中に含まれる土壌粘土鉱物の溶質吸着

動態，および分散凝集動態を議論する．特に農業上重要な元素であるリン（P）に着目し，リ

ン酸の土壌粘土鉱物に対する吸着現象と，リン酸吸着の分散凝集性に対する影響を明らかにす

る．また本論文では表面錯体モデリング技術と DLVO 理論を活用し，リン酸吸着動態および分

散凝集動態のモデリングを行い，吸着現象のメカニズムを明らかにするとともに，モデルによ

る吸着動態および分散凝集動態の予測可能性を検証する． 

本章では序論として研究背景を概括する．また研究背景を踏まえ本研究の目的と本論文の構

成を述べる． 

1.1  研究背景 

1.1.1  土壌粘土鉱物とそのコロイド的性質 

土壌には多種多様な粘土鉱物が含まれる（和田，2003）．土壌粘土鉱物は大別して，カオリ

ナイト，イライト，モンモリロナイトなどの層状ケイ酸塩鉱物，アロフェンやイモゴライトな

どの非結晶性鉱物，ゲータイト，ヘマタイト，ギブサイト，アルミナ，シリカなどの酸化物鉱

物に分けられる（粘土鉱物として前二者のみを含意する場合もあるが，本論文では酸化物鉱物

も広義の粘土鉱物として扱う）．これら粘土鉱物はそれぞれ，粒径，粒子の幾何学的形状，荷

電的性質，物質吸着動態などが異なるため，鉱物種ごとに異なる固有のコロイド的性質を示す． 

土壌中に含まれるコロイド粒子を土壌コロイド（soil colloid）と呼ぶ（土壌物理学会編，2002；
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Sposito，2008）．コロイド粒子は一次元の大きさがおよそ 1 nm から 1 μm の間にある微粒子と

定義される．ただしここに示した大きさの範囲は便宜的なものであり，この範囲に収まらない

粒子や繊維，薄膜なども，電気泳動や光散乱のようなコロイド現象を示すことがある．土壌中

の固相成分のうち，粒径 2 μm 以下の鉱物として定義される粘土画分，腐植物質やタンパク質

などの有機物，また大きさがコロイド粒子と同程度の一部の微生物などが土壌コロイドに分類

される．特に土壌粘土鉱物は，その存在比の大きさから，主要な土壌コロイドとなっている， 

土壌コロイドの存在により，土壌は，栄養素や水分の吸着保持，酸・アルカリへの緩衝作用，

団粒の形成，粘弾性，などの様々な機能を有する（土壌物理学会編，2002；足立，2011）．土壌

コロイドの特徴として，高い比表面積（specific surface area）と，粒子表面の荷電特性（surface 

charge）が挙げられる．コロイド粒子の比表面積は一般に数十～数百 m2 g−1 と大きい値を示す．

またコロイド粒子は一般に，粒子を構成する元素の同型置換によって生じる永久負荷電

（permanent negative charge）や，表面官能基の解離による pH 依存性の変異荷電（ variable 

charge）をその表面に帯びている．これらの性質のため，コロイド粒子は，無機イオンや有機

物に対する高い吸着性を持ち，土壌中の化学反応の場として機能する． 

コロイド表面の帯電現象はコロイド粒子の分散凝集状態（dispersion coagulation state）と密接

に関係する（土壌物理学会編，2002；Sposito，2008；足立，2011）．土壌コロイドが凝集状態に

あるとき，土壌懸濁液は土粒子が速やかに沈降することで安定化する．土壌コロイドの分散凝

集性は，土壌懸濁液の安定性に加え，耕地土壌の透水性や膨潤性，表土における団粒形成やク

ラスト形成といった，多くの土壌物理特性に影響する（Summer，1992；土壌物理学会編，2002；

取出・西村，2003；石黒，2017）．このため土壌管理の上では，土壌コロイドの荷電特性や，

土壌溶液の pH，電解質組成等を把握し，土壌の分散凝集特性を理解することが重要となる． 

土壌コロイドの分散凝集性について，分散凝集の理論である  Drjaguin–Landau–Verwey–
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Overbeek 理論（DLVO 理論）を用いた説明がこれまで試みられてきた．DLVO 理論はコロイド

粒子の帯電状態と分散凝集状態を結びつける基礎理論であり，ソビエト連邦の Drjaguin と

Landau のグループおよびオランダの Verwey と Overbeek のグループによりそれぞれ独立に確立

された（Derjaguin & Landau，1941；Verwey & Overbeek，1948）．DLVO 理論では静電斥力（electric 

repulsive force）とファンデルワールス引力（van der Waals attractive force）の大小関係によりコ

ロイド粒子の分散凝集動態を説明する．静電斥力はコロイド粒子表面に発達する拡散二重層

（diffuse double layer）が重なり合うことで生じる斥力である．溶液中のコロイド表面に正また

は負の電荷が卓越する場合，表面近傍の溶存イオンには，コロイド表面の電荷に対する静電気

力と，粒子の熱運動に基づく拡散力が働く．表面近傍にはこの二力の釣り合いに応じて溶存イ

オンの拡散二重層が形成される．発達した拡散二重層を持つコロイド表面が互いに接近すると，

層が重なり合い表面間のイオン濃度が部分的に高まることで，浸透圧による表面間斥力が発生

する．このときに働く力を静電斥力と呼ぶ．静電斥力の大きさは拡散二重層の発達度合いに依

存する．支持電解質溶液の電解質濃度が低いほど拡散二重層は発達し，静電斥力は増加する．

一方で，コロイド表面間にはファンデルワールス力による引力も働く．斥力が引力を上回ると

きコロイド粒子は分散（dispersion）し系は安定化する．pH の変化や対イオンの吸着によって

コロイド表面の電荷がゼロに近づくと，静電斥力は減少し，表面間の引力が斥力を上回ったと

きコロイド粒子は凝集（coagulation）する．  

土壌コロイドは微小な粒子のため，水の流れに伴う侵食（水食; water erosion）や，風による

侵食（風食; wind erosion）を受けやすい．これらが原因となる土壌侵食（soil erosion）は，肥沃

な土壌を耕地から流亡させるとともに，周辺環境に対する汚染の原因ともなるため，多くの研

究者の注目を集めてきた（Holȳ，1980 岡村・春山訳，1983；土壌物理学会編，2002；西村・三

原，2003）．特にコロイド安定性が低く分散しやすい土壌は水食を受けやすいことが知られて
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いる．近年は加えて，環境中での栄養物質や汚染物質の移動に関して，土壌コロイドを担体と

したコロイド促進輸送（colloid facilitated transport）の存在が明らかとなってきており，注目を

集めている（Kretzschmar & Sticher，1997；土壌物理学会編，2002；末継ら，2003；長﨑，2003）． 

1.1.2  土壌中におけるリン（Ｐ）の様態 

リンは核酸（DNA，RNA），リン脂質，ATP などを構成する生体に必須の元素であり，窒素

（N）・カリウム（K）とともに肥料の 3 要素と呼ばれている（後藤，2001；田中・村田，2018；

松中，2018）．作物はその生育に溶存態のオルトリン酸（PO4-P）を利用するが，自然環境中で

は一般に，水系，土壌系ともに溶存態リン酸の濃度は 1 ppm 以下と低い．このためリンは自然

環境中の 1 次生産を抑制する主な因子となっている（南條，2010；松中，2018）．特に黒ボク

土など一部の土壌はリン酸の固定能力が高く，作物によるリンの利用を妨げることが知られて

いる．2011 年に作成された包括的土壌分類第１次試案に基づく試算では，黒ボク土は日本の国

土で最も分布面積が広い土壌大群であり，その分布面積割合は 31 %（総国土 370,175 km2 中の

113,481 km2）と推計されている（小原ら，2016）．日本ではこのため，特に黒ボク土の生産性

改善を目的に，過リン酸石灰などリン酸塩の形でリン施肥がよく行われてきた．施肥されたリ

ン酸塩は水に溶けリン酸イオンとして植物に吸収される．リンは作物の生育を促進するが，一

方で，過剰なリンの存在は富栄養化をはじめとした環境汚染の原因ともなってきた（Sharpley et 

al.，2003；Sharpley et al.，2013；岩崎・八木，2017；三島，2017）．近年は加えて，世界的なリ

ン需要の増加に伴い，将来的なリン資源の枯渇が危惧されている（Cordell，2009；高橋，2010；

中島，2017）．リン酸肥料の原料となるリン鉱石は，20 世紀のはじめから需要が増加し続けて

おり，リン資源の有効活用が喫緊の課題となっている． 

土壌中におけるリンの形態は多様である．土壌固相中のリンは主に，アパタイトなど一次鉱

物に結合した状態の結合態リン，二次鉱物表面に吸着した吸着態リン，吸着態リンが鉱物に取
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り込まれた形態の吸蔵態リン，有機化合物などに含まれる有機態リンに区分される（早川，

2018）．生成初期の土壌には結合態リンが多く，風化が進むことでその他の画分の比重が増加

してゆくと考えられている． 

自然水中のリンの存在形態は大きく溶存態と粒子状（懸濁態）に二分される（早川，2018）．

それぞれ無機態と有機態があり，溶存無機態リン（dissolved inorganic P: DIP），溶存有機態リン

（dissolved organic P: DOP），粒子状無機態リン（particulate inorganic P: PIP），粒子状有機態リン

（particulate organic P: POP）に区分される．土壌コロイドに吸着したリンの大部分は PIP およ

び POP に区分されるが，メンブレンフィルターを通過するサイズの微小なコロイド粒子は，実

験操作上 DIP および DOP にも含まれることになる． 

土壌コロイドのうち，粘土鉱物や，鉄・アルミ（水）酸化物鉱物はリン酸を化学的に強く吸

着し難溶性のリンに変化させる（南條，1989；日本粘土学会，2009；Brezonik & Arnold，2011；

松中，2018）．この現象は土壌に対するリン酸固定と呼ばれている．リン酸固定への対策とし

てリン施肥が積極的に行われた土壌では，近年は逆にリンの過剰な蓄積が問題となるケースが

増えている（中本ら，2012；谷，2017；松中，2018）．中本ら（2012）は北海道の耕地土壌の

有効態リン酸蓄積量の年次推移を調査し， 1970 年から 2005 年にかけて，水田では 16 mg / 100 

g から 61 mg / 100 g へ，普通畑では 10 mg / 100 g から 32 mg / 100 g へ，有効態リン酸の蓄積が

生じていると試算している．中本らは同じ報告の中で，北海道での可能なリン酸減肥量につい

て，水田では 5.3 kg / 10 a（全道計 6,300 t），普通畑では作目により異なるが，小麦では 2.6 kg / 

10 a（全道計 3,000 t），馬鈴薯では 3.2 kg / 10 a（全道計 1,800 t）と推計している． 

リン酸固定が存在するため，これまで環境中でのリンの移動性については低いと考えられて

きた．しかし近年，土壌流亡や土壌コロイドの移動に伴い，環境中でリンの移動が生じている

ことが明らかにされてきている（谷山，2002；Sharpley et al.，2003；西村・三原，2003；Siemens 
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et al.，2004；鈴木ら，2005）．リンの移動量に関する滋賀県の灰色低地土水田の事例では，一

年間あたり，表面排水に伴い 7.5 kgP / ha，浸透に伴い 2.9 kgP / ha のリンの流出があり，このう

ち全リンに対する懸濁態リンの比率は前者で 81 %，後者で 97%であると報告されている（谷山，

2002）．水田では，代かき直後の田面水の落水や，灌漑水のかけ流し，漏水などにより懸濁態

のリンが流出していると推定される．このようなリンのコロイド促進輸送について，リン酸の

土壌コロイドに対する特異吸着がコロイドの分散凝集性を変化させることが近年報告されて

いる（Liang & Morgan，1990；Chorover et al.，1997；Ilg et al.，2008；Pham et al.，2014；Xu et 

al.，2017）．リン資源の有効活用のため，土壌コロイドに対するリンの吸着動態の解明と，土

壌コロイドの分散凝集特性の解明が現在求められている． 

1.1.3  リン酸吸着のメカニズム 

土壌によるリン酸固定現象は，土壌鉱物によるリン酸の表面錯体形成反応と，その後に生じ

るリン酸塩鉱物の沈殿反応の 2 段階に分けて考えられている（南條，1989；日本粘土学会編，

2009）．前者の反応はリン酸と鉱物の反応が開始してから数 10 時間という短い時間のうちに起

こるのに対し，後者の沈殿反応は数 100 時間ほど時間をかけて起こるため，前者を早い反応，

後者を遅い反応とも呼ぶ（南條，1989）．両者のメカニズムとして，早い反応はコロイド表面

への配位子交換反応による内圏錯体形成反応，遅い反応は土壌中のアルミニウムイオン，鉄イ

オンなどとリン酸の化学的な表面沈殿反応と考えられている．これらの反応によって吸着した

リン酸は容易に溶解しない難溶性のリンとなる． 

リン酸の内圏錯体形成反応について，既往の研究では，バッチ吸着実験による吸着量測定と，

分光学的な吸着形態解析が中心的に行われている（南條，1989；Tejedor-Tejedor & Anderson，

1991；Arai & Sparks，2001）．南條（1989）はゲータイト，非晶質水酸化アルミニウム，非晶質

水酸化鉄，鹿沼土粘土を用いてリン酸吸着実験を行い，リン酸吸着によって，土壌コロイドの
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表面正荷電量の減少，表面負荷電量の増加，水酸化物イオンの放出，などの現象が生じること

を報告している．またリン酸吸着前後のゲータイトの赤外線吸収スペクトルを測定し，ゲータ

イトとリン酸の反応は二核二座配位型の表面錯体形成反応であると報告している．

Tejedor-Tejedor & Anderson（1991）はゲータイトに対するリン酸の吸着形態を CIR-FTIR により

解析し，リン酸の形成する表面錯体種は pH やリン酸負荷量といった条件により変化し，形成

される錯体には，プロトン二核二座配位型（Protonated Binuclear Bidentate：PBB），脱プロトン

二核二座配位型（Deprotonated Binuclear Bidentate：DBB），脱プロトン一座配位型（Deprotonated 

Monodentate Mononuclear：DMM）の三形態が考えられることを報告している．同論文では加え

て，低 pH 条件では PBB 型が，中性条件では DBB 型が，高 pH 条件では DMM 型がそれぞれ優

勢となると報告されている．Arai & Sparks（2001）はフェリハイドライトに対するリン酸の吸

着を ATR-FTIR により解析し，Tejedor-Tejedor & Anderson（1991）と類似の結果を得ている． 

リンの表面沈殿についてはまだ明らかにされていないことが多いが，次のようなプロセスが

考えられている（日本粘土学会，2009）．一度土壌コロイドの表面で錯体を形成したリン酸は，

その後鉱物から鉄やアルミニウム等の構成元素を引き抜いて溶解し，それが核となることでさ

らに大きな沈殿が形成され，鉱物表面にリン酸塩鉱物による皮膜として沈着してゆく．生成す

る沈殿としては，フルオロアパタイト（Ca10(PO4)6F2）やヒドロキシアパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2），

バリサイト（AlPO4・2H2O），ストレンジャイト（FePO4・2H2O），ビビアナイト（Fe3(PO4)2・

8H2O）などの鉱物に類似した組成が考えられている．土壌の pH や酸化還元状態，溶液組成に

よって生成しやすい鉱物は異なる． 

この他に，農耕地では生物の作用によりイノシトールリン酸など有機態のリンも形成される

（Bolt & Bruggenwert，1978 岩田ほか訳，1980；Brezonik & Arnold，2011）． 
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1.1.4  土壌粘土鉱物の表面荷電・表面錯体モデリング 

土壌中の多くの物質は表面水酸基のプロトン解離に由来する変異荷電を持つ．表面水酸基は

さまざまな溶質イオンの吸着部位となる．また吸着プロセスには物質表面の荷電状態が影響を

与える．これまで様々な方法により土壌粘土鉱物の表面荷電性状および表面吸着動態のモデリ

ングが試みられてきた（平舘・足立，2003；Essington，2004；Sposito，2008；Goldberg & Criscenti，

2008；Brezonik & Arnold，2011）． 

土壌粘土鉱物の結晶破壊断面には>SOH という式で表される表面水酸基が配位している（こ

こでは表面基を>S，配位水酸基を OH と表記する）．表面水酸基に対しては，表面に接する水

溶液の pH に応じ，次の(1.1)および(1.2)のようなプロトンの吸脱着反応が生じる．  

このような反応により，鉱物粒子の表面は pH 依存性の荷電，すなわち変異荷電を持つ．変

異荷電は酸性になるほど正電荷，アルカリ性になるほど負電荷となる． 

変異荷電を持つコロイド粒子について，表面電荷量が見かけ上ゼロとなる pH を電荷ゼロ点

（point of zero charge: PZC）（一部の文献では zero point of charge: ZPC とも表記する）と呼ぶ

（Essington，2004；Sposito，2008；Brezonik & Arnold，2011）．PZC においてコロイド粒子は支

持電解質の濃度によらず凝集状態となる．土壌鉱物の PZC 値は測定方法や鉱物の産地，前処理

方法などによって異なるが，一般的な値として，クォーツ（SiO2）は pH 1~3，ゲータイト

（α-FeOOH）やアルミナ（α-Al2O3）は pH 7~10 程度，という値が報告されている（Kosmulski，

2011）．PZC にはさまざまな定義があるが，交換性陽イオンと交換性陰イオンの吸着量が等し

くなる pH 値として定義された総電荷ゼロ点（point of zero net charge: PZNC）については，カオ

リナイトで pH 4.5（Ferris & Jepson，1975），脱鉄アロフェンで pH 5.1（軽部ら，1998）という

 >SOH+H+↔>SOH2
+ 

>SOH↔>SO−+H+ 

(1.1)  

(1.2)  
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値が報告されている． 

カオリナイトなど層状ケイ酸塩鉱物は，変異荷電のほかに，pH に依存しない荷電である永久

負荷電を持つ場合がある．永久負荷電は結晶を構成する金属元素が他の同型の元素に置換され

ることによって生じる（例えば Al3+→Mg2+）．卓越した永久負荷電を持つ粘土鉱物の PZC は酸

性に大きく偏る．例えば，モンモリロナイトの PZC は pH 2 程度という低い値をとる（Brezonik 

& Arnold，2011）． 

鉱物表面への溶質の吸着状態や，表面の荷電状態を記述するモデルに表面錯体モデル（surface 

complexation model: SCM）がある（Essington，2004；Goldberg & Criscenti，2008；Brezonik & Arnold，

2011）．SCM は鉱物表面への錯体形成反応を化学平衡論に基づき記述するモデルである．SCM

では分子化学的な考察に基づき表面水酸基と溶質の反応を化学反応式として定式化する．SCM

を用いることで任意の溶液条件における鉱物表面への溶質の吸着量，吸着形態，および表面の

荷電状態を計算することが可能となる． 

SCM には，表面水酸基の種類や表面吸着層の形態，溶質吸着形態等の扱い方の違いにより，

パラメータ数やフィッティッグ性能の異なる様々なサブモデルが存在する．フィッティング性

能の高い発展的なモデルの代表的なものに，Extended Triple Layer Model（ETLM）と Charge 

Distribution Multi Site Complexation（CD-MUSIC）モデルがある．ジョンズ・ホプキンス大学の

Sverjensky らのグループにより開発された ETLM は，表面の吸着層を三層に分割することで，

内圏錯体（鉱物表面と直接化学結合する錯体）と外圏錯体（鉱物表面に静電気的に結合する錯

体）を区別する（Sverjensky，2005；Fukushi & Sverjensky，2007a）．ETLM の特徴として，ボル

ン溶媒和理論（Born solvation theory）に基づいた，鉱物の誘電率を用いた吸着平衡定数の予測

が可能なことが挙げられる．これまでに，ヒ酸（Fukushi & Sverjensky，2007a），亜ヒ酸（Sverjensky 

& Fukushi，2006a），硫酸（Fukushi & Sverjensky，2007b；Kitadai et al.，2018），鉛（Usiyama & 
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Fukushi，2016），ヨウ化物イオン（Nagata et al.，2009），ヨウ素酸（Nagata & Fukushi，2010）

などに対して，データベースの整理と吸着平衡定数の予測が行われている．一方，ワーゲニン

ゲン大学の Hiemstra らによる CD-MUSIC（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996）は，ETLM に比し

てさらにパラメータ数が多く，強力なフィッティング能力を持つモデルである．CD-MUSIC で

も ETLM と同様に表面の吸着層を三層に分割する．ETLM では鉱物の表面水酸基を一種類のみ

（>SOH）と仮定するが，CD-MUSIC では結晶学的考察に基づき，表面水酸基の多様性をモデ

ルに反映する（multi-site model）．また吸着層内では Pauling 則に基づき吸着イオンの荷電が各

層に配分されると考える（charge distribution）．これらの補正のため CD-MUSIC はより強力なモ

デルとなっている． 

土壌鉱物の分散凝集性に pH や電解質濃度が与える影響について，単純化した SCM である

1pK 荷電モデルを用いた考察がこれまでによく行われてきた．例えば均質なモデルコロイドで

あるカルボキシルラテックス（Behrens et al.，2000）や，微小球粒子であるシリカ（Kobayashi et 

al.，2005a；Kobayashi et al.，2005b），ヘマタイト（Schudel et al.，1997）について，表面荷電

特性と分散凝集性のモデリングが行われている．このようなモデルを用いることで任意の溶液

条件におけるコロイド粒子の帯電状態と分散凝集性の予測が可能となる． 

分散凝集性に溶質の特異吸着が与える影響については，実験的な測定を中心に多くの研究が

これまでなされてきた．例えば，ヘマタイトとリン酸（Liang & Morgan，1990；Chorover et al.，

1997；Xu et al.，2017），ヘマタイトと界面活性剤（Kobayashi et al.，2016），ゲータイトとリン

酸（Xu et al.，2017），カオリナイトと界面活性剤（Chow，1991），カオリナイトとフミン酸

（Kretzschmar et al.，1998），ラテックス粒子（サルフェイトラテックスおよびアミジンラテッ

クス）とオキシ酸（リン酸・ヒ酸・硫酸・セレン酸）（Sugimoto et al.，2018）など，様々な系

に対して溶質の特異吸着が分散凝集性に及ぼす影響が測定されている．しかしながら，このよ
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うな溶質の特異吸着がある系における表面荷電特性と分散凝集性のモデリングについては，不

明な部分が多く未だ課題となっている． 

リン酸の特異吸着の表面錯体モデリングについてはパラメータ数の多い発展的なモデルの

適用が不可欠であり，これまでゲータイトに対して ETLM（Kanematsu et al.，2010；Kanematsu 

et al.，2011）および CD-MUSIC（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996；Antelo et al.，2005；Rahnemaie 

et al.，2007a；Rahnemaie et al.，2007b）の適用が行われてきた．しかしながら，これらのモデ

ルは分散凝集性のモデリングに対しては用いられていない． 

層状ケイ酸塩鉱物は変異荷電と永久負荷電を持つため荷電特性が複雑であり，表面錯体モデ

ルの適用例は多くない（Avena，2006）．適用例として，カオリナイトへの重金属イオンの吸着

については変異荷電サイトと永久負荷電サイトを加味したモデル（Peacock & Sherman，2005；

Heidmann et al.，2005；Gu & Evans，2008）の適用例が，カオリナイトへの硫酸およびリン酸の

特異吸着に対しては変異荷電サイトのみを考慮した Triple Layer Model（He et al.，1997）の適

用例が，それぞれ存在する． 

1.2  論文の目的と構成 

1.2.1  論文の目的 

環境保全という観点から，現在，土壌粘土鉱物に対するリン酸吸着現象と，土壌粘土鉱物の

分散凝集動態の把握が求められている．既往研究により，土壌中の鉱物へのリン酸吸着が鉱物

の分散凝集性を変化させることが明らかとなってきている（Liang & Morgan，1990；Chorover et 

al.，1997；Ilg et al.，2008；Pham et al.，2014；Xu et al.，2017）．しかしながらこれまでの研究

は現象論的な面が強く，リン酸吸着が個々の鉱物の分散凝集性に与える影響について，分散凝

集理論に基づいた体系的な検討が行われた例は少ない．特に土壌に含まれる性質の異なる個々
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の鉱物について，それぞれの特性の違いの究明が求められている．そこで本研究では代表的な

土壌コロイドとして，鉄水酸化物鉱物であるゲータイトと，層状ケイ酸塩鉱物であるカオリナ

イトに着目し，それぞれの分散凝集特性と，リン酸吸着が分散凝集特性に及ぼす影響を実験及

び理論に基づき考察することを目的とした． 

鉱物の溶質吸着特性および分散凝集特性は pH や支持電解質濃度といった溶液条件により変

化する（Behrens et al.，2000；Kobayashi et al.，2005a；Kobayashi et al.，2005b；Schudel et al.，

1997）．土壌管理のためにはこれらの予測技術が求められる．溶液条件がこれらの特性に与え

る影響の予測には，SCM を用いたアプローチが有効である．ゲータイトのリン酸吸着特性につ

いては CD-MUSIC および ETLM によりモデリングが行われている（Hiemstra & Van Riemsdijk，

1996；Antelo et al.，2005；Rahnemaie et al.，2007a；Rahnemaie et al.，2007b；Kanematsu et al.，

2010；Kanematsu et al.，2011）．一方でカオリナイトへのリン酸吸着については SCM の適用例

は少ない（He et al.，1997）．本研究ではゲータイトとカオリナイトの双方について SCM を適

用し，吸着メカニズムを考察するとともに，分散凝集性の予測への利用可能性を検討した． 

1.2.2  論文の構成 

本論文は全 6 章からなる． 

第 1 章（本章）では序論として研究背景を概括した．第 2 章では本論文の中心となる吸着理

論と分散凝集理論を整理する．第 3 章から第 5 章では実験結果と考察を示す．第 3 章ではゲー

タイトとカオリナイトの分散凝集性に，溶液条件，特に特異吸着イオンであるリン酸の存在が

及ぼす影響について，実験結果と分散凝集理論に基づき考察する．第 4 章ではゲータイトのリ

ン酸吸着動態および表面電位特性を SCM により考察する．第 5 章ではカオリナイトのリン酸

吸着動態および表面電位特性を SCM により考察する．第 6 章では本研究を総括する．  
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第2章 吸着理論および分散凝集理論 

本章では本論文の中心となる吸着現象と分散凝集現象について，その理論的背景を述べ，基

礎事項を整理する． 

2.1  吸着理論 

2.1.1  土壌粘土鉱物と吸着現象 

吸着（adsorption）とは，液相－固相，気相－固相，液相－液相などさまざまな組み合わせの

系において，いずれかの相の物質の密度，またはその相の中に溶解している溶質の濃度が，バ

ルク相と界面とで異なる現象のことを言う（近藤ら，2001）．このとき他の物質に吸着される

物質を吸着質（adsorbate），他の物質を吸着する物質を吸着媒（adsorbent）と呼ぶ．土壌粘土鉱

物への溶質吸着現象は土壌中での栄養塩や汚染物質の移動現象に密接に関わっており，栄養塩

類の施肥効率や土壌浄化などの観点から，これまで農学分野でも多くの研究がなされている

（Bolt & Bruggenwert，1980；平舘・足立，2003；山口，2003；Essington，2004；Sposito，2008）． 

土壌粘土鉱物表面で生じる吸着反応は，大きく物理吸着と化学吸着の 2 種類に分けられる．

物理吸着のうち代表的なものが静電気力による吸着である．鉱物の固液界面では表面の荷電特

性に応じてイオン性物質の吸着反応やイオン交換反応が生じる．一方の化学吸着には，化学反

応による吸着反応が区分される．鉱物表面に位置する表面水酸基では，配位子交換反応などの

化学反応により特定のイオンの化学的な強い吸着が生じる．これらの吸着反応は鉱物表面への

溶質の錯体形成反応と見なすことができ，前者の静電的な吸着を外圏錯体形成反応
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（outer-sphere complexation），後者の化学的な吸着を内圏錯体形成反応（inner-sphere complexation）

と呼ぶ．この他の吸着メカニズムとして，粘土鉱物の六員環へのアンモニウムイオンなどの固

定反応，鉱物表面への沈殿反応，界面活性剤や腐植物質などの疎水性相互作用による吸着反応

なども知られている． 

吸着媒となる鉱物種および吸着質となる溶質種の組み合わせによって，その吸着特性は大き

く異なる．鉱物表面への吸着量は一般に鉱物の比表面積の影響を強く受け，同じ吸着媒－吸着

質の組み合わせでは，比表面積が大きいほど単位質量あたりの吸着量は増加する．吸着質につ

いては，銅や鉛のような重金属イオンや，リン酸やヒ酸のようなオキシ酸イオンなどは，土壌

粘土鉱物に対して内圏錯体形成型の吸着（特異吸着）をすることが知られている．内圏錯体と

して吸着したイオンは吸着力が強く容易に脱着しない．一方 Li+，Na+，K+などの交換性カチオ

ン，Cl－，NO3
－，ClO4

－などの交換性アニオンは外圏錯体として吸着することが知られている．

外圏錯体として吸着したイオンはイオン交換反応により容易に脱着する．イオンの吸着は荷電

表面の電位の影響を受けるため，変異異荷電表面に対する吸着量は一般的に，カチオンは高 pH

ほど，アニオンは低 pH ほど増加する． 

2.1.2  吸着等温線と吸着式 

吸着現象の解析方法として，吸着式による吸着等温線（adsorption isotherm）の解析がよく行

われる（大井，2003(a-d)；Essington，2004；Sposito，2008；Goldberg & Criscenti，2008；Brezonik 

& Arnold，2011）．吸着等温線は，等温条件かつ種々の平衡濃度で行った吸着実験の測定結果を，

横軸を吸着質の平衡濃度，縦軸を吸着量として整理することで得られる曲線であり，その系の

吸着特性を反映して様々な形をとる．  

もっとも単純な系では吸着等温線は線形の直線となる．このとき吸着式は，吸着する溶質の

平衡濃度を C，吸着量を Q として，分配係数 Kd（distribution coefficient）を用いて次式で表さ
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れる． 

これをヘンリーの吸着式（Henry adsorption equation）と呼ぶ． 

鉱物表面の吸着容量は普通有限のため，ヘンリーの吸着等温式は吸着質濃度が微量であるな

ど，限られた条件でしか成立しない．実験的に得られた吸着等温線は多くの場合，非線形の曲

線を描く．平衡濃度と吸着量に線形関係が見られない場合，ラングミュア吸着式（Langmuir 

adsorption equation）やフロイントリッヒ吸着式（Freundlich adsorption equation）のような異な

る吸着式の適用が検討される．ラングミュア吸着式は最も単純な吸着理論式として知られる．

ラングミュア吸着式は以下の仮定のもとで成立する（Essington，2004）． 

・吸着分子は表面に対し単分子層を形成しながら吸着し，多分子層は形成しない． 

・分子の吸着エネルギーは全体の吸着量 Q によらず常に一定である． 

・吸着の起こる吸着サイトはすべて均質であり，すべての吸着サイトに対して吸着分子の吸

着エネルギーは一定である． 

このとき吸着反応は反応熱一定の化学反応と見なされ，吸着分子の表面における吸着分率 θ 

(= Q/Qmax)は，バルク中から吸着媒の表面に向かう吸着分子の吸着速度 Vad と，既に表面に吸着

している分子のバルク中への脱着速度 Vds から平衡論的に導かれる．ある表面に対して上記の

仮定を満たす吸着反応が起こるとすると，脱着速度 Vds は分子の吸着分率 θ に比例し，吸着速

度 Vad は分子の非吸着サイト率（1–θ）と吸着分子の濃度 C に比例する．それぞれ比例定数 kds，

kad を用いて次のように表される． 

吸着平衡が成り立つとき脱着速度 Vds と吸着速度 Vad は等しい．これより上のふたつの式から

 𝑄 = 𝐾𝑑𝐶 (2.1)  

 𝑉𝑑𝑠 = 𝑘𝑑𝑠𝜃 (2.2)  

 𝑉𝑎𝑑 = 𝑘𝑎𝑑𝐶(1 − 𝜃) (2.3)  
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次のラングミュア吸着式を導くことができる． 

ここで KL = kad/kds であり，吸着現象を平衡論的に解釈した場合の平衡定数（吸着平衡定数）を

表す．吸着分子の濃度 C が十分低く 1+KLC≃1 と近似できるとき，式(2.4)はヘンリー吸着式（式

(2.1)）と同型になる． 

吸着平衡定数 KL は吸着による自由エネルギー変化 ΔGads の大きさを反映した定数であり，そ

の関係は次の式(2.5)で表される． 

ここで kBはボルツマン定数（1.381×10−23 J K–1），T は絶対温度（K）である．吸着による自由エ

ネルギー変化 ΔGads が負となるときその吸着反応は進行する．ラングミュア吸着式を用い，吸

着理論曲線を吸着等温線にフィッティングすることで，吸着等温線から表面の最大吸着量 Qmax

と吸着による自由エネルギー変化 ΔGads を推定することができる．  

吸着等温線に基づく吸着現象の解析は，多分子の共同吸着を仮定した Hill の式や

Frumkin-Fowler-Guggenheim 式，吸着表面の不均一性を考慮した Non ideal competitive adsorption

（NICA）方程式など，吸着等温式を発展させる形で様々に試みられている（足立，2003；石黒，

2003；大井，2003d）．発展的な吸着式の一例として，同一サイトに対して異なる 2 種類の吸着

質の競合吸着が生じる場合を示す．2 種類の吸着質（吸着質 1 および吸着質 2）に対するラン

グミュア吸着式はそれぞれ次のように書ける． 

ここで KL,i および Ci はそれぞれ吸着質 i の吸着平衡定数および平衡濃度である． 

 
𝜃 =

𝐾𝐿𝐶

1 + 𝐾𝐿𝐶
 (2.4)  

 
𝐾𝐿 = exp (

−𝛥𝐺𝑎𝑑𝑠

𝑘𝐵𝑇
) (2.5)  

 
𝜃1 =

𝐾𝐿,1𝐶1

1 + 𝐾𝐿,1𝐶1 + 𝐾𝐿,2𝐶2
 (2.6)  

 
𝜃2 =

𝐾𝐿,2𝐶2

1 + 𝐾𝐿,1𝐶1 + 𝐾𝐿,2𝐶2
 (2.7)  
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2.1.3  表面錯体モデリング 

2.1.3.1  表面錯体モデリング 

ラングミュア吸着式やヘンリー吸着式による吸着等温線の解析はあるひとつの測定条件に

対してしか適用できないという限界を持つ．化学平衡反応である吸着反応は，反応溶液の pH

や支持電解質濃度，固液比，固体表面の電位，温度などの影響を受けるため，吸着等温線の形

もまたこれらの条件を受けて変化する．このため pH や支持電解質濃度といった溶液条件が吸

着反応に及ぼす影響をモデリングするには吸着式による解析は不向きである． 

表面錯体モデル（surface complexation model: SCM）は，吸着反応を表面サイトと吸着分子の

平衡反応と捉え，熱力学的平衡計算から吸着量を求めるモデルである（平舘・足立，2003；山

口，2003；Essington，2004；Sposito，2008；Goldberg & Criscenti, 2008；Brezonik & Arnold, 2011）．

SCM における吸着反応の標準自由エネルギー変化 ΔG°ads には，反応固有の標準自由化学結合エ

ネルギー変化 ΔG°int に加えて，静電的な自由エネルギー変化 ΔG°elec が加味される． 

このとき全体の吸着平衡定数 Kads は反応固有の吸着平衡定数 Kint と静電項 Kelec により次式で表

される． 

静電項Kelecは吸着質がバルク溶液から表面近傍の電場を通って表面に到達するために必要な

仕事を示す．静電的な自由エネルギー変化が組み込まれることで SCM は固体表面の電位変化

を反映し様々な溶液条件に対して適用可能なモデルとなっている．反応固有の吸着平衡定数

Kint と静電項 Kelec はそれぞれ，反応固有の標準自由化学結合エネルギー変化 ΔG°int，反応の ψ

ファクターΔψr を用いて次の式で表される． 

 𝛥𝐺°𝑎𝑑𝑠 = 𝛥𝐺°𝑖𝑛𝑡 + 𝛥𝐺°𝑒𝑙𝑒𝑐 (2.8)  

 𝐾𝑎𝑑𝑠 = 𝐾𝑖𝑛𝑡𝐾𝑒𝑙𝑒𝑐 (2.9)  

 
𝐾𝑖𝑛𝑡 = exp (

−𝛥𝐺°𝑖𝑛𝑡

𝑘𝐵𝑇
) (2.10)  
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ここで kBはボルツマン定数（J K–1），T は絶対温度（K），e は電気素量（1.602×10−19 C）である．

ψ ファクターΔψr は反応に固有の関数であり，吸着面 S の電位 ψS およびオン種 i の吸脱着による

荷電変化を Δzi を用いて次式により計算される． 

ここで用いる吸着面 S の定義は SCM のサブモデルにより異なる． 

SCM は次の 6 つの仮定が成り立つときに適用できる（Goldberg & Criscenti，2008）． 

・吸着表面は固有の吸着サイト（表面水酸基）密度を持つ一定電位の平面として記述できる． 

・溶存化学種と吸着サイトの反応は化学反応式として記述される． 

・吸着反応の反応物と生成物は平衡状態にあり質量作用の法則に従う． 

・吸着表面の荷電は表面における化学反応によって生じる． 

・表面荷電が平衡定数に及ぼす影響は計算可能である． 

・荷電および電位に依存しない反応固有の平衡定数を実験結果から求めることができる． 

SCM では，鉱物表面と溶質の反応，および溶液中の溶質の化学種形態について，質量作用の

法則に基づく平衡計算が行われる．鉱物表面の表面水酸基は吸着サイトと見なされ，表面水酸

基に対する溶質の結合・解離状態に応じて，表面荷電量および表面電位の計算が行われる． 

SCM には表面水酸基や表面吸着層，溶質吸着形態の扱い方に応じて様々なサブモデルが存在

する．近年よく用いられる発展的なモデルに，ジョンズ・ホプキンス大学の Sverjensky らのグ

ループにより開発された Extended Triple Layer Model（ETLM）（Sverjensky，2005；Fukushi & 

Sverjensky，2007a）と，ワーゲニンゲン大学の Hiemstra らによる Charge Distribution Multi Site 

Complexation（CD-MUSIC）モデル（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996）がある． 

 
𝐾𝑒𝑙𝑒𝑐 = exp (

−𝛥𝐺°𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑘𝐵𝑇
) = exp (

−𝑒𝛥𝜓𝑟

𝑘𝐵𝑇
) (2.11)  

 

𝛥𝜓𝑟 = ∑ 𝛥𝑧𝑖𝜓𝑆

𝑖

 (2.12)  
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2.1.3.2  Extended Triple Layer Model（ETLM）の概要 

Extended Triple Layer Model（ETLM）は 1970~1980年代に開発された三重層モデル（Triple Layer 

Model：TLM）（Davis et al.，1978；Hayes et al.，1988）を Sverjensky らのグループが発展させ

たモデルである．ETLM では表面の吸着層（Stern 層）を o 面，β 面，d 面の三層に分割して考

える（Figure 2.1.(a)）．o 面は表面水酸基に対するプロトンの吸脱着が生じる層として定義され

る．β 面は外圏錯体の形成が生じる層として定義される．内圏錯体の形成には o 面と β 面がと

もに関与する．d 面は拡散電気二重層が開始する面として定義される．o 面，β 面，d 面それぞ

れについて表面電位 ψ（V）および表面電荷密度 σ（C m–2）が設定される（Figure 2.1.(b)）．特

に d 面の電位 ψd を拡散層電位と呼ぶ．各層の表面電位 ψ は表面電荷密度 σ および Stern 層のキ

ャパシタンス C1, C2 から決定される．各層の表面電荷密度 σ は各層における吸着イオンの吸着

量（吸着分率 θ）に基づき決定される．各層の表面電位と表面電荷密度，また各吸着イオンの

吸着量を求めるためには，各吸着反応について吸着平衡式を立てた上で，次に示す複数の方程

式を数値的に解く必要がある． 

(1) 表面電位と表面電荷密度の計算 

ETLM では鉱物表面の吸着層を直列に繋がれた 2 枚のコンデンサーとみなす．o 面と β 面の

間（内層）および β 面と d 面の間（外層）にはそれぞれキャパシタンス（C1 および C2（F m–2））

が設定される（Figure 2.1.(b)）．このとき表面電位と表面電荷密度は次の式で結び付けられる

（Goldberg & Criscenti, 2008）． 

  

 𝜓𝑜 − 𝜓𝛽 =
𝜎𝑜

𝐶1
 (2.13)  

 𝜓𝑑 − 𝜓𝛽 =
𝜎𝑑

𝐶2
 (2.14)  
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Figure 2.1 ETLM における吸着表面の分子構造模式図(a)，および距離を関数とした

電位変化模式図(b)． 

(a)では内圏錯体の例として二核二座配位型の吸着リン酸，外圏錯体の例として吸着

ナトリウムイオンを示している． 
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ETLM において，内層キャパシタンス C1 は鉱物および支持電解質種により変化するパラメー

タとして扱われ，その値は 0.4~1.6（F m–2）程度の範囲となる（Sverjensky，2001；Sverjensky，

2005）．外層キャパシタンス C2 は従来の TLM では定数として 0.2（F m–2）が用いられた．ETLM

でも古くはこの値が用いられたが，Sverjensky（2005）や Kitadai et al.（2018）は，内層キャパ

シタンスと同じ値（C1 = C2）を用いることを提唱している． 

d 面の表面電荷密度 σd と d 面の電位（拡散層電位）ψｄの関係は Gouy-Chapman（GC）式によ

り記述される（Elimelech et al.，1995；大島，2017）．GC 式は NaCl 溶液や CaSO4 溶液のような

カチオンとアニオンの価数が等しい対称（z–z 型）電解質溶液に対して次式として示される． 

ここで z は支持電解質の価数（絶対値），εr は媒体の比誘電率（25℃の水は 78.6），ε0 は真空の

誘電率（8.854×10−12 F m–1），κ はデバイ長の逆数（m–1）である．デバイ長 κ−1 は電気二重層の

厚さを表す指標であり，バルク中における各種電解質 i の個数濃度 ni（m–3）および価数 zi を用

いて次式で表される． 

ここで I はイオン強度（M），NAはアボガドロ定数（6.022×1023 mol–1）である． 

非対象電解質溶液の GC 式については，2–1 型の溶液や，2–1 型と 1–1 型の混合溶液について，

解析式が導かれている（大島，2017）．また溶液中の全イオンの組成が既知の場合には Grahame

の式から導かれる次式を用いることができる（Goldberg & Criscenti, 2008）． 

ここで sgn(ψd)は ψd > 0 のとき+1，ψd < 0 のとき−1 となる関数である． 

表面電荷密度には電気的中性条件のため次の関係が成り立つ． 

 𝜎𝑑 =
−2𝜀𝑟𝜀0𝜅𝑘𝐵𝑇

𝑧𝑒
sinh [

𝑧𝑒𝜓𝑑

2𝑘𝐵𝑇
] (2.15)  

 1

𝜅
= √

𝜀𝑟𝜀0𝑘𝐵𝑇

𝑒2 ∑ 𝑧𝑖
2𝑛𝑖𝑖

= √
𝜀𝑟𝜀0𝑘𝐵𝑇𝑁𝐴

2000𝑒2𝐼
 (2.16)  

 

𝜎𝑑 = −sgn(𝜓𝑑)(2𝜀𝑟𝜀0𝑘𝐵𝑇)0.5 [∑ 𝑛𝑖

𝑖

(exp (
−𝑧𝑖𝑒𝜓𝑑

𝑘𝐵𝑇
) − 1)]

0.5

 (2.17)  
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d 面の表面電荷密度 σd は o 面と β 面の表面電荷密度の合計の反数となる．σd は σo と σβに対応

し，拡散層中に分布する対イオンの荷電量を反映する． 

表面電荷密度 σo および σβ は，o 面および β 面における各種イオンの吸着分率 θi および価数

zi の関数として，表面サイト密度 NS（m–2），電気素量 e（C）を用いて表される．一例として，

後述する 2pK モデルが成り立ち，表面水酸基に対してプロトン以外のイオン吸着がない場合の

o 面の表面電荷密度を考える．o 面のプロトンの吸着分率を θH+，プロトンの脱着率を θOH−とす

ると，それぞれ吸着サイトの価数は+1 と−1 であり，表面電荷密度 σo は次式で表される． 

プロトン以外のイオンの吸着がある場合にも同様にして計算を行うことができる．このよう

にして各種イオンの吸着分率 θi から計算された表面電荷密度と，式(2.13)~式(2.18)で表される

表面電荷密度と表面電位の関係式を連立することで，各層の表面電位と表面電荷密度が計算さ

れる． 

(2) 吸着反応式の定式化 

各種イオンの吸着分率 θi を求めるためには，吸着反応式から吸着平衡式を立て，それぞれを

解く必要がある．吸着平衡式を計算するためには反応固有の吸着平衡定数 Kint と静電項 Kelecが

必要となる．前者はパラメータとして決定される．後者は吸着による荷電変化 Δz から式(2.12)

により ψ ファクターを求め，式(2.11)に適用することで計算される．以下に，表面水酸基への

プロトン吸着反応，表面水酸基へのカチオンおよびアニオンの外圏錯体形成反応，および表面

水酸基への内圏錯体形成反応（例としてリン酸（PO4
3−）の特異吸着を扱う）の定式化方法を示

す． 

表面水酸基へのプロトンの吸着反応について，ETLM では表面水酸基を 2 段階に解離するも

 𝜎𝑜 + 𝜎𝛽 + 𝜎𝑑 = 0 (2.18)  

 𝜎𝑜 = 𝑒𝑁𝑆(𝜃𝐻+ − 𝜃𝑂𝐻−) (2.19)  
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のとして扱う（2pK モデル）．このとき表面水酸基（>SOH）のプロトン吸着反応は次のように

描かれる． 

ここで>S は表面基であり結晶を構成する金属原子を表す．基準となる表面水酸基>SOH の持つ

荷電量は ETLM では 0 として扱われる．プロトン 1 分子の吸着につき o 面には+1e（C）の荷電

変化が生じる．o 面の荷電変化 Δzo はそれぞれ+1 となる（Table 2.1）． 

表面水酸基へのカチオン（M+）およびアニオン（L－）の外圏錯体形成反応式はそれぞれ次式

となる（Sverjensky，2005）（M は Metal，L は Ligand の頭文字）． 

カチオン・アニオンはそれぞれ>SO−，>SOH2
+に対して β 面に吸着する．このためカチオンの吸

着反応では β 面に+1e，アニオンの吸着反応では β 面に−1e の荷電変化が生じる．それぞれ β 面

の荷電変化 Δzβ は+1 と−1 になる（Table 2.1）． 

内圏錯体形成反応については特別な扱いが必要となる．リン酸（PO4
3−）の特異吸着を例に考

えると，表面水酸基へのプロトン二核二座配位型（Protonated Binuclear Bidentate：PBB），脱プ

ロトン二核二座配位型（Deprotonated Binuclear Bidentate：DBB），脱プロトン一座配位型

（Deprotonated Monodentate Mononuclear：DMM），それぞれの吸着反応式は次のように立てら

れる（Kanematsu et al.，2010）． 

吸着に伴う表面荷電の変化について，ETLM では，リン酸の−3e の電荷は β 面にすべて生じる

 > SOH + H+ ↔> SOH2
+ 

> SO− + H+ ↔> SOH 

(2.20)  

(2.21)  

 > SO− + M+ ↔> SO−_M+ 

> SOH2
+ + L− ↔> SOH2

+_L− 

(2.22)  

(2.23)  

 2 > SOH2
+ + PO4

3− + H+ ↔ (> SO)2POOH + 2H2O 

2 > SOH2
+ + PO4

3− ↔ (> SO)2PO2
− + 2H2O 

> SOH2
+ + PO4

3− ↔> SOPO3
2− + H2O 

(2.24)  

(2.25)  

(2.26)  



28 

 

と考える．PBB 型反応における吸着リン酸への付加プロトンの荷電もまた β 面に寄与すると考

える．加えて，ETLM では内圏錯体形成反応に関して，水分子の脱離の影響を水双極子効果と

して加味する（Sverjensky & Fukushi，2006b）．Sverjensky & Fukushi（2006b）は水分子 1 分子の

脱離に必要な仕事 δw を次式として定義している． 

ここで𝑝H2Oは水の双極子モーメント（C･m），C1 は内層キャパシタンス（F m–2），NA はアボガ

ドロ定数（mol–1），𝜀H2Oは表面水の比誘電率，ε0 は真空の誘電率（F m–1）である．このうち𝑝H2O，

C1，𝜀H2Oの正確な値は明らかでなく，Sverjensky & Fukushi（2006b）は，𝑝H2O = 2.9D（D は単位

デバイ≃3.336×10－30），𝜀H2O = 6，C1 = 1.0 とした上で，𝑘H2Oを𝑘H2O ≃ 109000（≃ファラデー

定数 F）と概算している．仕事 δw を用いると，水分子 1 分子の脱離に対して，吸着平衡定数の

水双極子項 Kdipole は次式で表される． 

以上の計算から ETLM では，水分子 1 分子の脱離につき o 面で−1e，β 面で+1e の荷電変化が生

じると定義する．以下ではこの水双極子項 Kdipole を静電項 Kelec に含めて議論する．  

次の Table 2.1 に，式(2.20)から式(2.26)の反応によって生じる荷電変化 Δz，および式(2.12)に

より計算した ψ ファクターを整理する． 

質量作用の法則により各反応の平衡式を立てることができる．式(2.25)を例にとると，各表面

吸着基および各溶存イオンの活動度 α に対して，吸着平衡定数 Kads を用いて次の平衡式が立て

られる（他の反応式についても同様）． 

 
𝛿𝑤 = 𝑘H2O(𝜓𝑜 − 𝜓𝛽) =

𝑝H2O𝐶1𝑁𝐴

𝜀H2O𝜀0
(𝜓𝑜 − 𝜓𝛽) (2.27)  

 

𝐾𝑑𝑖𝑝𝑜𝑙𝑒 = exp (
−𝛿𝑤

𝑅𝑇
) ≃ exp (

−𝑒(𝜓𝑜 − 𝜓𝛽)

𝑘𝐵𝑇
) (2.28)  

 

𝐾𝑎𝑑𝑠 =
𝛼(>SO)2PO2

−𝑎H2O
2

𝑎>SOH2
+2𝛼PO4

3−
 (2.29)  
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各表面吸着基および各溶存イオンの活動度 α の定義については次項で述べる． 

吸着平衡定数 Kads は式(2.9)を用いて固有の吸着平衡定数 Kint および静電項 Kelec と関連付けら

れる．固有の吸着平衡定数 Kint は吸着実験の結果に対するフィッティングパラメータとして得

られ，様々な溶質に対して，ボルン溶媒和理論（Born solvation theory）に基づき鉱物の誘電率

の関数としても整理されている（Sverjensky，2005；Sverjensky & Fukushi，2006a；Fukushi & 

Sverjensky，2007a；Nagata et al.，2009；Nagata & Fukushi，2010；Usiyama & Fukushi，2016；

Kitadai et al.，2018）．静電項は式(2.11)から Table 2.1 の ψ ファクター（Δψr）を用いて計算され

る．このとき式(2.29)は， 

となる． 

 

Table 2.1. ETLM における各反応の荷電変化および電位変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) 標準状態の取り扱い 

ETLM では表面吸着基の活動度をサイト占有度標準状態（site-occupancy standard state）に基

づき定義する（Sverjensky，2003）．サイト占有度標準状態を基準として定義した反応固有の吸

 

𝐾𝑖𝑛𝑡 =
𝛼(>SO)2PO2

−𝑎H2O
2

𝑎>SOH2
+2𝛼PO4

3−
 exp (

−2𝑒𝜓𝑜 − 𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (2.30)  

反応例 反応式 荷電変化（Δz） ψ ファクター（Δψr） 

Δzo Δzβ  

プロトン吸着(1) (2.20) 1 0 +ψo 

プロトン吸着(2) (2.21) 1 0 +ψo 

カチオン吸着 (2.22) 0 +1 +ψβ 

アニオン吸着 (2.23) 0 −1 −ψβ 

PBB 型リン酸吸着 (2.24) −2 −3+2+1 −2ψo 

DBB 型リン酸吸着 (2.25) −2 −3+2 −2ψo−ψβ 

DMM 型リン酸吸着 (2.26) −1 −3+1 −ψo−2ψβ 
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着平衡定数 Kint を添字 θ により Kθ と表記する．ある表面吸着基 i の活動度 αi は，吸着分率 θi

に対して，鉱物の比表面積 AS（m2 g–1），鉱物表面のサイト密度 NS（m–2），鉱物試料の濃度 CS

（g L–1），アボガドロ定数 NA（mol–1）を用いて補正を行うことで得られる． 

Sverjensky（2003）は標準状態の吸着媒サイト（>SOH）について活量αと吸着分率 θ の関係

を以下と定義している． 

ここで M#
>SOH は標準状態におけるモル濃度（mol L−1）である．標準状態では吸着媒サイト（>SOH）

の活量と吸着分率はともに等しく 1 となる． 

標準状態における吸着質サイト（>SOH 以外のサイト；ここでは>SO-X と表記する）につい

ては，Sverjensky（2003）で以下の関係式が導かれている． 

ここで M‡
>SO-X は標準状態におけるモル濃度（mol L−1），N‡は標準状態におけるサイト密度（sites 

m−2），A‡は標準状態における比表面積（m2 g−1），C‡は標準状態における粒子濃度（g L−1）で

ある．ETLM ではそれぞれ N‡ = 10 × 1018 sites m−2，A‡ = 10 m2 g−1， C‡ = CS と定義する．標準

状態で吸着質サイト（>SOH 以外のサイト）の活量は 1 となるが，吸着分率は 1 とはならない．

この式は吸着分率 θ について下記のように変形できる． 

一般に溶液中における表面吸着基のモル濃度は 10−5 から 10−3 M という低いオーダーにある．

また吸着質サイトの吸着分率は 0.1 以下と低い値を示す．このため式(2.32)および式(2.33)は標

準状態に限らず一般に適用可能とされる． 

 
𝛼>SOH =

𝑀>SOH
#

(
𝑁𝑆

𝑁𝐴
) 𝐴𝑆𝐶𝑆

= 𝜃>SOH = 1.0 (2.31)  

 
𝛼>SOH−X =

𝑀>SOH−X
‡

(
𝑁‡

𝑁𝐴
) 𝐴‡𝐶‡

= 1.0 ≠ 𝜃>SOH−X (2.32)  

 

𝛼>SOH−X =
𝑀>SOH−X

‡

(
𝑁𝑆

𝑁𝐴
) 𝐴𝑆𝐶𝑆

×
(

𝑁𝑆

𝑁𝐴
) 𝐴𝑆𝐶𝑆

(
𝑁‡

𝑁𝐴
) 𝐴‡𝐶‡

= 𝜃>SOH−X (
𝑁𝑆𝐴𝑆

𝑁‡𝐴‡
) (2.33)  
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ETLM において溶存イオン種の活動度は拡張 Debye–Hückel 式（Extended Debye-Hückel equa-

tion）により計算される（Helgeson et al.，1981；Criscenti & Sverjensky，1999）．溶存イオン種 i

の活動度 αi はモル濃度 Ci に対して活動度係数 γi を介して αi = γiCi と定義される．拡張 Debye–

Hückel 式では活動度係数 γi は次式で計算される． 

ここで I はイオン強度（M），zi はイオン i の価数，Aγ，Bγ は温度依存パラメータ（25℃でそれ

ぞれ Aγ=0.5108 および Bγ=0.3286），a，b は支持電解質種依存パラメータである（Helgeson et al.，

1981；Criscenti & Sverjensky，1999）．Γγ 項はイオン強度が高い場合に重要となる項であり，次

式で与えられる． 

ここで mi はイオン i のモル濃度（mol L−1）である． 

ETLM ではサイト占有度標準状態および拡張 Debye–Hückel 式に基づき活動度が補正される

ことで，鉱物間の吸着平衡定数の比較を可能とする．  

2.1.3.3  ETLM の適用及び CD-MUSIC との比較 

ETLM では鉱物ごとに電荷ゼロ点，キャパシタンスなど計算に必要なパラメータが整理され

ている（Sverjensky，2005）．反応固有の吸着平衡定数 Kθ についても多くの溶質でパラメータが

整理されており，既往の研究では，交換性カチオンおよびアニオン（Sverjensky，2005），アル

カリ土類金属（Sverjensky，2006），ヒ酸（Fukushi & Sverjensky，2007a），亜ヒ酸（Sverjensky & 

Fukushi，2006a），硫酸（Fukushi & Sverjensky，2007b；Kitadai et al.，2018），鉛（Usiyama & Fukushi，

2016），ヨウ化物イオン（Nagata et al.，2009），ヨウ素酸（Nagata & Fukushi，2010）などについ

て報告がある．このため ETLM を実際の問題に適用する際に必要なフィッティングパラメータ

 

log𝛾𝑖 =
−𝐴𝛾(𝑧𝑖)

2√𝐼

1 + 𝑎𝐵𝛾√𝐼
+ 𝑏𝐼 + 𝛤𝛾 (2.34)  

 

𝛤𝛾 = −log (1 + 0.0180153 ∑ 𝑚𝑖

𝑖

) (2.35)  
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は最小限に抑えられる． 

一方で ETLM における種々の仮定に対し批判も行われており，異なるモデルの適用も行われ

ている．代表的なモデルに CD-MUSIC モデルがある（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996）． 

ETLM では表面水酸基に対しプロトンの 2 段階解離（2pK モデル）を仮定する．一方で

CD-MUSIC モデルでは，表面水酸基の 1 段階解離と 2 段階解離の pK 値は 10~14 程度離れてい

ると考察される（Hiemstra et al.，1989a；Hiemstra et al.，1989b；Hiemstra & Van Riemsdijk，1991）．

このため CD-MUSIC では，ETLM とは異なり，現実の pH 範囲では 2 段階の解離は生じないと

し，1 段階解離のみを仮定した 1pK モデルを適用する（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996）．また

ETLM では鉱物表面を平均場として扱い表面水酸基を 1 種類の>SOH のみとして扱うが，

CD-MUSIC モデルでは鉱物表面の不均一性を加味し，複数の表面水酸基の存在を仮定する．例

えばゲータイトでは>FeOH0.5−と>Fe3O0.5−という 2 種類の表面水酸基を仮定する（Hiemstra & Van 

Riemsdijk，1996）．これを Multi-Site Complexation（MUSIC）モデルと呼ぶ（Hiemstra et al.，1989a；

Hiemstra et al.，1989b；Hiemstra & Van Riemsdijk，1996）．MUSIC モデルでは表面水酸基の持つ

荷電量を次に示す Pauling 則に基づき計算する．Pauling 則ではある配位子の結合価 ν は以下の

式で示される． 

ここで z は中心となる元素の価数，CN は配位数（coordination number）である．ゲータイト表面

における鉄原子の結合価 ν は，式(2.36)で価数 z が+3，配位数 CN が 6 のため，+3/6 = +0.5 と計

算される．ゲータイトの>FeOH0.5−と>Fe3O0.5−は，O の価数が−2，H の価数が+1 であり，MUSIC

モデルではともに−0.5 の荷電を持つこととなる． 

ETLM では内圏錯体形成反応において水双極子効果の寄与を重視するが，CD-MUSIC モデル

では水双極子効果の寄与は限定的であると考える（Hiemstra & Van Riemsdijk，2006）．代わりに

 𝜈 =
𝑧

𝐶𝑁
 (2.36)  
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CD-MUSIC モデルでは吸着イオンの荷電配分（charge distribution: CD）を重視する（Hiemstra & 

Van Riemsdijk，1996）．CD-MUSIC モデルでは内圏錯体の形成は o 面と β 面の中間において生

じ，吸着イオンの荷電は両面に配分されると仮定する．このとき荷電の配分率を CD ファクタ

ーf というパラメータとして設定する．内圏錯体形成反応の場合，o 面の荷電変化 Δzo は o 面に

位置するプロトンの個数変化 ΔnH と，内圏錯体の中心となるイオンの価数 zIS，および CD ファ

クターf を用いて Δz0 = ΔnH + fzIS と表される．一方で β 面の荷電変化 Δzβ は，β 面に位置する配

位子 j の個数 mj と価数 zj を新たに用い，Δzβ = (1- f ) zIS +Σmjzj と表される．リン酸の内圏錯体形

成反応を例に取ると，CD-MUSIC モデルでは荷電変化および電位変化は Table 2.2 のように計算

される．ただしここで f 値は Hiemstra & Van Riemsdijk（1996）および Antelo et al.（2005）の値

に基づく．f 値は吸着リン酸の配位酸素および配位水酸基の o 面，β 面への配置比率（DBB 型

では 2:2，DMM 型では 1:3）に基づき決定され，PBB 型では付加プロトンの分 o 面への荷電配

分が高く評価される．zIS にはリン原子（P）の価数である+5 が相当する．β 面に位置する配位

子とその個数は，PBB 型で P–O2−と P–OH−が各 1 個，DBB 型で P–O2−が 2 個，DMM 型で P–O2−

が 3 個となる． 

 

Table 2.2 CD-MUSIC モデルにおけるリン酸吸着反応の荷電変化および電位変化 

 

CD-MUSIC モデルにおいて外圏錯体の形成面は d 面（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996；Antelo 

et al.，2005）とされる場合や，β 面と d 面の間（Rahnemaie et al.，2006；Rahnemaie et al.，2007a；

反応例 反応式 CD ファクター 荷電変化（Δz） ψ ファクター 

f Δzo Δzβ Δψr 

PBB 型リン酸吸着 (2.24) 0.6 −4+5f 5(1−f)−2−1 −ψβ−ψβ 

DBB 型リン酸吸着 (2.25) 0.5 −4+5f 5(1−f)−2×2 −1.5ψβ−1.5ψβ 

DMM 型リン酸吸着 (2.26) 0.25 −2+5f 5(1−f)−2×3 −0.75ψβ−2.25ψβ 



34 

 

Rahnemaie et al.，2007b；Antelo et al.，2010）とされる場合がある．CD-MUSIC モデルでは ETLM

と異なり d 面へのイオンの吸着を考慮するため，d 面における吸着イオンの表面電荷密度 σd と

は別に，拡散層中の対イオンによる表面電荷密度 σddl を設定する．電気的中性条件は以下に書

き改められる． 

この扱いの違いは各モデルで計算される各面の表面電位および各種イオンの吸着量に影響を

及ぼさない． 

CD-MUSIC モデルにおいて内層キャパシタンス C1 の値は ETLM に近い値をとる．外層キャ

パシタンス C2 の値は伝統的に 5.0（F m–2）と定義されていた（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996；

Antelo et al.，2005）が，近年は ETLM における Kitadai et al.（2018）の報告と同じく，C1 に近

い値が用いられるケースが増えている（Rahnemaie et al.，2006；Rahnemaie et al.，2007a；Rahnemaie 

et al.，2007b；Antelo et al.，2010）．CD-MUSIC は強力なモデルだが，ETLM の立場からは，フ

ィッティングパラメータの多さゆえに，恣意性が強く感度に欠けるモデルであるという批判も

なされている（Kitadai et al.，2018）．  

2.2  分散凝集理論 

2.2.1  土壌粘土鉱物と分散凝集現象 

土壌粘土鉱物の分散凝集状態は，濁水の安定性，土壌の透水性，膨潤性，団粒形成やクラス

ト形成といった多くの土壌物理特性に影響を与える（Summer，1992；土壌物理学会編，2002；

取出・西村，2003；石黒，2017）．また近年は土壌コロイドを担体とした吸着物質のコロイド

促進輸送（colloid facilitated transport）が注目されている（Kretzschmar & Sticher，1997；土壌物

理学会編，2002；長﨑，2003；末継ら，2003）．土壌管理と環境保全を主な目的に，これまで

 𝜎𝑜 + 𝜎𝛽 + 𝜎𝑑 + 𝜎𝑑𝑑𝑙 = 0 (2.37)  
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土壌粘土鉱物の分散凝集特性について多くの研究がなされてきた． 

分散凝集理論に関わる既往の研究として，種々のモデルコロイドを対象にした分散凝集性の

測定と，測定結果を説明する理論の構築が試みられている．分散凝集性の測定手法には，目視

による観察の他に，凝集初期過程における粒子径変化の光散乱による測定（Novich & Ring，

1984；Holthoff et al.，1996；Holthoff et al.，1997）や，吸光度法による濁度変化の測定（Lichtenbelt 

et al.，1974a；Lichtenbelt et al.，1974b；Sun et al.，2006；Xu et al.，2006）などの手法がこれま

で開発されている．分散凝集理論を適用するためには分散凝集性を定量化する必要がある．こ

れまでの研究では，2 体衝突理論に基づく凝集速度係数 k や，急速凝集速度に対する凝集速度

比である安定度比 W が分散凝集性の指標として用いられてきた（Elimelech et al.，1995）．また，

コロイド粒子の分散凝集性は DLVO 理論に基づき解析されてきた（Derjaguin & Landau，1941；

Verwey & Overbeek，1948；Elimelech et al.，1995；小林，2010）．後にみるように，DLVO 理論

から計算される相互作用ポテンシャルエネルギーは，実験的に測定可能な指標である凝集速度

係数 k および安定度比 W に対して理論的に関係づけられている（Elimelech et al.，1995）． 

DLVO 理論が示したように，コロイド粒子の分散凝集性は粒子の表面電位と支持電解質溶液

の濃度・組成によって支配される．このうち粒子の表面電位を直接測定する技術はまだ存在し

ない．間接的な指標として，粒子表面近傍のすべり面の電位であるゼータ電位が様々な手法に

より測定されている．ゼータ電位を測定する方法には，顕微鏡電気泳動法，流動電位法，沈降

電位法，超音波法，Electroacoustic Sonic Amplitude（ESA）法などがある（尾崎，1995；大島，

2017）．ゼータ電位は近似的に粒子の表面電位とみなすことができ，分散凝集性の指標として

も用いられてきた（古澤，1995）．分散凝集の境界となるゼータ電位の例として，フェラルソ

ル土壌では−20 ~ −25 mV（Pham et al.，2014），カオリナイトでは−35 mV（近藤ら，1999）とい

う値が報告されている． 



36 

 

2.2.2  凝集速度理論 

2.2.2.1  凝集速度係数と凝集速度理論 

凝集初期過程における凝集速度を示す指標に凝集速度係数 k（m3 s–1）（coagulation rate coef-

ficient）がある（Elimelech et al.，1995；小林，2010）．以下に凝集速度係数 k の概要を述べる． 

凝集せず単独で存在する粒子を 1 次粒子，凝集により生じる 2 粒子の凝集体を 2 次粒子と呼

ぶ．それぞれを 1 個の粒子と数えるとすると，1 次粒子同士の凝集によって系全体の粒子数は

1 つ減少する．このため，凝集粒子の再分散が存在しないと仮定すると，凝集速度は単位時間

あたりの粒子数変化に関係づけられる．粒子のほとんどが 1 次粒子または 2 次粒子である凝集

初期過程を考えると，あるひとつの 1 次粒子が他の 1 次粒子に衝突する確率は初期の粒子数濃

度 n0（m－3）に比例し，衝突頻度は比例定数 k を用いて kn0 と表せる．n0 個のすべての粒子につ

いて衝突頻度関数 kn0 を足しあわせると，1 次粒子の濃度変化速度 dn1/dt は次式として表せる． 

ここで k11 は 1 次粒子同士の凝集過程の凝集速度係数，n1 は 1 次粒子の粒子濃度である．1 次粒

子 2 個の凝集により 2 次粒子は 1 個生成するため，生成した 2 次粒子が消失しないとすると，上

式から 2 次粒子の濃度変化は次式となる． 

凝集初期過程において，i 次粒子と j 次粒子における凝集速度係数 kij が k11 に近似できるとす

ると，すべての次数の粒子について濃度変化を足し合わせることで，全粒子濃度 N(t) = n1 + n2 

+…の経時変化は次のように表される． 

上式が凝集速度係数 k11 の基本的な定義式となる．  

凝集速度係数 k11 の値はコロイド粒子にはたらく力によって決定される．コロイド系全体が静

 𝑑𝑛1

𝑑𝑡
= −𝑘11𝑛0

2 (2.38)  

 𝑑𝑛2

𝑑𝑡
=

1

2
𝑘11𝑛0

2 (2.39)  

 𝑑𝑁(𝑡)

𝑑𝑡
= −

1

2
𝑘11𝑁(𝑡)2 (2.40)  
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止している場合（perikinetic condition），コロイド粒子の運動は，ブラウン運動による拡散力と，

粒子間のポテンシャルエネルギー勾配に基づく駆動力によって支配される．  

ブラウン運動による拡散速度は，半径 ai および aj（m）を持つ異粒子において，次式で示さ

れる（Elimelech et al.，1995）． 

ここで kBはボルツマン定数（J K–1），T は絶対温度（K），η は溶媒の粘性係数（Pa･s）（25℃の水

で 0.000894 Pa･s）である．凝集する粒子の粒径が等しい場合，(ai+aj)2/aiaj = 4 であり，式(2.41)

は k11 = 8kBT/3μ に変形する．式(2.41)は粒子間に相互作用ポテンシャルエネルギーが存在しない

場合の凝集速度係数を示している． 

粒子間の相互作用ポテンシャルエネルギーが凝集速度に及ぼす影響については，DLVO 理論

に基づいた解析がなされている（Elimelech et al.，1995）．DLVO 理論から計算される粒子間の

ポテンシャル V(H)を用いて駆動力が計算される．  

これらに加え，粒子同士が接近した際には凝集を阻害する流体力学的相互作用が生じる

（Honig et al.，1971）．流体力学的相互作用は粒子間距離 H（m）に対し近似的に次の関数 β(H)

として表される（Elimelech et al.，1995；Kihira et al.，1992a；Kihira et al.，1992b；Lin et al.，

2005）． 

以上を加味すると，凝集速度係数 k11 は，DLVO ポテンシャルを表す関数 V(H)を用いて，次

式で表される（Elimelech et al.，1995；Lin et al.，2005）． 

 

𝑘11 =
2𝑘𝐵𝑇

3𝜂

(𝑎𝑖 + 𝑎𝑗)
2

𝑎𝑖𝑎𝑗
 (2.41)  

 

𝛽(𝐻) =

6 (
2𝐻

𝑎𝑖 + 𝑎𝑗
)

2

+ 13 (
2𝐻

𝑎𝑖 + 𝑎𝑗
) + 2

6 (
2𝐻

𝑎𝑖 + 𝑎𝑗
)

2

+ 4 (
2𝐻

𝑎𝑖 + 𝑎𝑗
)

 (2.42)   
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凝集する粒子の粒径が等しい場合上式は次のように簡略化される． 

粒子間に静電斥力が働かない場合を急速凝集条件，その際の凝集速度を急速凝集速度と呼ぶ．

急速凝集速度は静電斥力が働かない場合の凝集速度であり，実験的には定数として得られる．

急速凝集速度係数 k11
f（fast coagulation rate coefficient）は，式(2.43)または式(2.44)で，V(H)をフ

ァンデルワールス引力によるポテンシャルエネルギーVA(H)とすることで計算される． 

2.2.2.2  安定度比 

急速凝集速度係数を凝集速度係数で除した値を安定度比 W と呼ぶ． 

安定度比は式(2.43)を用いて次式で表される（Kihira et al.，1992a；Kihira et al.，1992b）． 

安定度比は衝突した粒子の凝集確率を反映する指標である．凝集確率は安定度比を用いて

1/W となる．凝集速度が急速凝集速度と一致するとき（衝突した粒子がすべて凝集するとき）

凝集確率は 1 であり，このとき W = 1 である．粒子の凝集確率が 50%のとき，凝集速度は急速

凝集速度の 1/2（k11 = 1/2 k11
f）であり，W = 2 となる．安定度比は急速凝集速度を用いて凝集速

度を正規化した値であり，ブラウン運動による拡散力を除いて粒子間ポテンシャルが分散凝集

性に及ぼす影響を比較する際に有効な指標となる． 

 

𝑘11 = {∫
(𝑎𝑖 + 𝑎𝑗)𝛽(𝐻)

(𝑎𝑖 + 𝑎𝑗 + 𝐻)2
exp [

𝑉(𝐻)

𝑘𝐵𝑇
] 𝑑𝐻

∞

0

}

−1

2𝑘𝐵𝑇

3𝜂

(𝑎𝑖 + 𝑎𝑗)
2

𝑎𝑖𝑎𝑗
 (2.43)  

 

𝑘11 = {∫
2𝑎𝛽(𝐻)

(2𝑎 + 𝐻)2
exp [

𝑉(𝐻)

𝑘𝐵𝑇
] 𝑑𝐻

∞

0

}

−1

8𝑘𝐵𝑇

3𝜂
 (2.44)  

 

𝑊 =
𝑘11

𝑓

𝑘11
 (2.45)  

 

𝑊 =

∫
𝛽(𝐻)

(𝑎𝑖 + 𝑎𝑗 + 𝐻)2 exp [
𝑉(𝐻)
𝑘𝐵𝑇

] 𝑑𝐻
∞

0

∫
𝛽(𝐻)

(𝑎𝑖 + 𝑎𝑗 + 𝐻)2 exp [
𝑉𝐴(𝐻)
𝑘𝐵𝑇

] 𝑑𝐻
∞

0

 (2.46)  
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2.2.3  DLVO 理論と相互作用ポテンシャル 

コロイド粒子間の相互作用ポテンシャルエネルギーは DLVO 理論により記述される

（Elimelech et al.，1995；小林，2010）．DLVO 理論では粒子間に静電斥力とファンデルワール

ス引力という逆方向の 2 つの力が働いていると仮定する．半径 ai および aj（m）かつ表面電位

ψi および ψj（V）を持つ異種球粒子 i,j の分散凝集動態を考える．粒子の表面電位は表面間距離

H（m）によらず一定であること，表面電位は低電位であることを仮定すると，球粒子間の静電

斥力ポテンシャル VR(H)は，次の Hogg–Hearly–Fuerstenau（HHF）式によって表される（Hogg et 

al.，1966；Kihira et al.，1992a；大島，2017）． 

ここで εr は媒体の比誘電率，ε0 は真空の誘電率（F m–1），κ はデバイ長の逆数（m–1）である． 

支持溶液が 1-1 型の電解質溶液の場合，上式が適用可能な電位は，実用的には±50 mV 以下

とされる（大島，2017）．粒子の表面電位の絶対値がこれより高い場合は他の式を用いる必要

がある．支持電解質が z–z 型の対称電解質であり，粒子間距離 H がデバイ長 κ−1 より十分大き

く電位に線形重畳近似が適用できるという仮定の下では，以下の解析式が導かれている

（Elimelech et al.，1995；大島，2017）． 

ここで e は電気素量（C）である．また γi,j はおよび γj は表面電位の関数であり，次のように示

される． 

静電斥力はクーロン力ではなく浸透圧に基づく力である．粒子が接すると粒子表面の拡散二

重層が重なりあい粒子間のイオン濃度が上昇する．このときの浸透圧変化が静電斥力の起源と

𝑉𝑅(𝐻) = 𝜋𝜀𝑟𝜀0

𝑎𝑖𝑎𝑗

𝑎𝑖 + 𝑎𝑗

{(𝜓𝑖 + 𝜓𝑗)
2

ln(1 + exp(−𝜅𝐻)) + (𝜓𝑖 − 𝜓𝑗)
2

ln(1 − exp(−𝜅𝐻))} (2.47) 

 

𝑉𝑅(𝐻) = 64𝜋𝜀𝑟𝜀0

𝑎𝑖𝑎𝑗

𝑎𝑖 + 𝑎𝑗
(

𝑘𝐵𝑇

𝑧𝑒
)

2

𝛾𝑖𝛾𝑗exp(−𝜅𝐻) (2.48)   

 𝛾𝑖 = tanh (
𝑧𝑒𝜓𝑖

4𝑘𝐵𝑇
) (2.49)   
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なる．静電斥力は粒子の表面電位が大きいほど，また支持電解質濃度が低い（拡散二重層が厚

い）ほど大きい値を示す． 

異種の球粒子間におけるファンデルワールス引力によるポテンシャルエネルギーVA(H)は次

式で表される（Kihira et al.，1992a；大島，2017）． 

ここで R は粒子の中心間距離（m）であり，R = H+ai+aj である．また Aij（J）は Hamaker 定数と

呼ばれる物性値である．Hamaker 定数はファンデルワールス引力の大きさを決定する値であり，

相互作用する物質とその媒体によって決定される． 

同種粒子 i 間（半径 a）における引力のポテンシャルエネルギーは上式を展開し， 

と示される． 

粒子 i および j の相互作用における Hamaker 定数 Aij は，真空中における粒子 i の Hamaker 定

数 Ai，粒子 j の Hamaker 定数 Aj および媒体の Hamaker 定数 Ak を用いて次式により計算される． 

水を媒体とする場合，同種粒子間の Hamaker 定数 Aii は 10-20～10-19（J）程度の大きさとなる

（Israelachvili，2011 大島訳，2013）．  

粒子間の相互作用ポテンシャルエネルギーV(H)は VR(H)と VA(H)の和として求められる．

DLVO 理論では粒子間に働く力として静電斥力とファンデルワールス引力の 2 つのみを仮定す

るが，実際のコロイド系ではこれ以外の力（非 DLVO 力）が働く場合もある．例えば粒子表面

に高分子の吸着層が存在する場合，高分子の構造による立体斥力や，高分子の枯渇による浸透

圧差が原因となる枯渇凝集が生じる． 

𝑉𝐴(𝐻) = −
𝐴𝑖𝑗

6
{

2𝑎𝑖𝑎𝑗

𝑅2 − (𝑎𝑖 + 𝑎𝑗)
2 +

2𝑎𝑖𝑎𝑗

𝑅2 − (𝑎𝑖 − 𝑎𝑗)
2 + ln [

𝑅2 − (𝑎𝑖 + 𝑎𝑗)
2

𝑅2 − (𝑎𝑖 − 𝑎𝑗)
2]} (2.50) 

 𝑉𝐴(𝐻) = −
𝐴𝑖𝑖𝑎

12𝐻
 (2.51)  

 𝐴𝑖𝑗 = (√𝐴𝑖 − √𝐴𝑘) (√𝐴𝑗 − √𝐴𝑘) (2.52)  
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2.2.4  ゼータ電位と表面電位の扱い 

式(2.47)および式(2.48)では静電斥力によるポテンシャルエネルギーの計算に表面電位を用い

ている．粒子表面に吸着層（Stern 層）が存在する場合，ここで言う表面電位 ψ には拡散層電位

ψd が相当する．しかしながら表面電位（拡散層電位）を直接測定することは難しく，界面動電

現象から求められる表面近傍のすべり面の電位（ゼータ電位）がしばしば計算には代用される． 

ゼータ電位の測定手法には先述したとおり様々な手法がある．このうち広く用いられる方法

に電気泳動法がある．電気泳動法では水溶液中のコロイド粒子に電場 E を与え，電場中での粒

子の移動速度 V を測定する．移動速度 V を電場 E で除した値を電気泳動移動度 μm（=V/E）と

呼ぶ．粒子半径 a がデバイ長 κ−1 に比べて十分に大きく（a >> κ−1），拡散二重層の変形によって

生じる緩和効果が無視できる場合，ゼータ電位 ζ と電気泳動移動度 μm の関係は次の

Smoluchowski 式により表される（大島，1995；大島，2017）． 

緩和効果を無視できない場合，ゼータ電位の計算には大島の理論式（大島，1995；大島，2017）

などの変換公式を用いる必要がある．緩和効果はゼータ電位の絶対値が 50 mV 程度以上になる

と影響が大きくなる．大島は様々な条件ごとにゼータ電位から電気泳動移動度を算出する近似

解析式を求めている． 

z–z 型電解質溶液中において，ゼータ電位が中程度の大きさ以下（|ζ| < 77 mV）の球粒子の

場合，以下の近似解析式が適用できる（Ohshima，2001）． 

ここで f1(κa)，f3(κa)，f4(κa)はそれぞれ次式で表される関数である． 

 𝜁 =
𝜂

𝜀𝑟𝜀0
𝜇𝑚 (2.53)  

𝜇𝑚 =
2𝜀𝑟𝜀0𝜁

3𝜂
[𝑓1(𝜅𝑎) − (

𝑧𝑒𝜁

𝑘𝐵𝑇
)

2

{𝑓3(𝜅𝑎) + (
𝑚+ + 𝑚−

2
) 𝑓4(𝜅𝑎)}] (2.54) 
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またここで m±は無次元化した支持電解質溶液中のカチオン・アニオンの抵抗係数である．イオ

ン種 i について mi は次式で表される． 

ここで λi はイオンの抵抗係数である．イオン種 i の抵抗係数 λi は次式で表される． 

ここでΛi
Οはイオン種 i の極限モル伝導率（S m2 mol−1）である． 

ゼータ電位の絶対値が 77 mVより大きい球粒子に対しては別の解析近似式を用いる必要があ

る．例えば，z–z 型電解質溶液中において粒子半径 a がデバイ長 κ−1 に比べて十分に大きい（κa 

≥ 30）場合，任意のゼータ電位に対して適用できる近似解析式が求められている（Ohshima，

2005）． 

すべり面とは粒子の表面近傍における流体力学的に不動の層である．すべり面の正確な位置

は不明なものの，一般的には Stern 層よりやや外側に位置すると考えられている（古澤，1995）．

このとき Stern 層末端（ETLM における d 面）からすべり面までの距離を xS とすると，

Gouy-Chapman 理論から，拡散層電位 ψd とゼータ電位 ζ の関係は次式となる． 

表面錯体モデルから求められた拡散層電位 ψdとゼータ電位 ζの比較検討がこれまで行われて

いる．既往の研究では xS の値として，カルボキシルラテックスで 0.25 nm（Behrens et al.，2000），

シリカで 0.5 nm（Kobayashi et al.，2005a），ゲータイトで 0.22 nm（Antelo et al.，2005）という

 
𝑓1(𝜅𝑎) = 1 +

1

2[1 + 2.5/{𝜅𝑎(1 + 2exp(−𝜅𝑎))}]
3 (2.55)  

 𝑓3(𝜅𝑎) =
𝜅𝑎{𝜅𝑎 + 1.3exp(−0.18𝜅𝑎) + 2.5}

2{𝜅𝑎 + 1.2exp(−7.4𝜅𝑎) + 4.8}3
 (2.56)  

 𝑓4(𝜅𝑎) =
9𝜅𝑎{𝜅𝑎 + 5.2exp(−3.9𝜅𝑎) + 5.6}

8{𝜅𝑎 − 1.55exp(−0.32𝜅𝑎) + 6.02}3
 (2.57)  

 𝑚𝑖 =
2𝜀𝑟𝜀0𝑘𝐵𝑇𝜆𝑖

3𝜂𝑧2𝑒2
 (2.58)  

 

𝜆𝑖 =
𝑁𝐴𝑒2|𝑧𝑖|

𝛬𝑖
Ο

 (2.59)  

 𝜁 =
4𝑘𝐵𝑇

𝑧𝑒
tanh−1 [exp(−𝜅𝑥𝑆)tanh (

𝑧𝑒𝜓𝑑

4𝑘𝐵𝑇
)] (2.60)  
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値が報告されている．すべり面の厚さ xS は粒子表面の構造水の厚さに相当し，数オングストロ

ーム程度と推定されている．上記の報告値はこれとオーダーとして一致する値となっている．

一方 Sverjensky（2005）は ETLM により計算される拡散層電位 ψd は多くの条件において実験的

に測定されるゼータ電位と良好な一致を示し，xS による補正を必要としないことを報告してい

る． 
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第3章 土壌粘土鉱物の分散凝集動態にリン酸吸着が及ぼす影響 

3.1  背景 

土壌中に含まれる粘土鉱物の分散凝集動態は，土壌懸濁液の安定性を規定するとともに，土

壌の受食性にも影響を与える．土壌侵食に伴う土壌粘土鉱物の流出は，肥沃な土壌を耕地から

流亡させるとともに，周辺環境に対する汚染の原因ともなる（Holȳ，1980 岡村・春山訳，1983；

土壌物理学会編，2002；西村・三原，2003）．また土壌粘土鉱物の分散凝集性は，耕地土壌の

透水性や膨潤性，表土における団粒形成やクラスト形成といった，多くの土壌物理特性にも影

響を与える（Summer，1992；土壌物理学会編，2002；取出・西村，2003；石黒，2017）．土壌

粘土鉱物は土壌中で物質の吸着保持の機能を担っている．このため土壌粘土鉱物の動態は土壌

中の物質動態とも密接に関係する．近年は土壌コロイドを担体とした吸着物質のコロイド促進

輸送（colloid facilitated transport）の存在が注目を集めている（Kretzschmar & Sticher，1997；土

壌物理学会編，2002；末継ら，2003；長﨑，2003）．土壌環境に配慮した土壌管理を行う上で，

土壌粘土鉱物の分散凝集動態の把握が重要な課題となっている．特に土壌には多種多様な粘土

鉱物が含まれるが（和田，2003），土壌の分散凝集動態を正しく理解するためには，鉱物ひと

つひとつの特性を把握することが求められる． 

土壌粘土鉱物は農耕地に肥料として施肥されたリン酸を配位子交換反応により強く吸着固

定する（南條，1989；日本粘土学会，2009；Brezonik & Arnold，2011；松中，2018）．このため

土壌流亡や土壌コロイドの移動に伴い環境中でリンの移動が生じることが明らかにされてき

ている（谷山，2002；Sharpley et al.，2003；西村・三原，2003）．鉱物表面に形成されたリン酸
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内圏錯体は，表面電位を変化させ，鉱物の分散凝集性を変化させる（Liang & Morgan，1990；

Chorover et al.，1997；Ilg et al.，2008；Pham et al.，2014；Xu et al.，2017）．Pham et al.（2014）

はフェラルソル土壌の分散凝集性にリン酸吸着が与える影響を調べ，支持電解質濃度を一定に

保った場合，平衡リン酸濃度の増加に伴い土壌表面のゼータ電位が負に減少してゆくこと，粒

子間の静電斥力が増加してゆくこと，これらに伴い土壌が分散的になることを報告している．

農地からのリン酸の流出実態の把握，およびその抑制は，農地におけるリン資源の保全のみな

らず，周辺環境の保全のためにも重要な課題である．このためリン酸吸着が鉱物の分散凝集性

に及ぼす影響の把握に本研究では注目した． 

土壌粘土鉱物の分散凝集性についてはこれまで多くの研究の蓄積があるが，本研究では，代

表的な層状ケイ酸塩鉱物であるカオリナイトと，酸化物鉱物のうち分散凝集性に関する研究が

少ないゲータイトを研究対象とした．カオリナイトは Si 四面体と Al 八面体が 1:1 の比率で結

合した層状ケイ酸塩粘土鉱物である．形状は一般に六角形の平板状であり，土壌中では厚さ 0.7 

nm の単位層が積層した状態で発見される．長径は 0.1～1 μm，厚さはその 1/5 ないし 1/100 と

報告されている（和田，2003）．ゲータイトは鉄水酸化物鉱物であり，合成した粒子は長径が

0.1～1μm の短桿状，自然環境中の粒子は長径が 5～20 nm の顆粒状の形をとることが知られて

いる（和田，2003）．共に風化がよく進んだ土壌によく含まれる． 

カオリナイトの分散凝集特性については，特に特異吸着イオンがない場合について，pH や支

持電解質濃度の影響がよく研究されている（Glodberg & Glaubig，1987；Chow，1991；近藤ら，

1999；Berka & Rice，2004；Ahmad & Karube，2005；Tombácz & Szekeres，2006）．カオリナイ

トの表面には，結晶端面に変異荷電，結晶層面に永久負荷電という 2 種類の荷電が生じる

（Tombácz & Szekeres，2006）．結晶端面の変異荷電部位が正に帯電する酸性域では，塩濃度に

よらずカオリナイト懸濁液は凝集状態となる．このときに生じる凝集形態は，結晶端面の変異
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荷電部位と結晶層面の永久負荷電部位が結合するように凝集することから，Edge-to-Face 凝集

と呼ばれる．懸濁液の pH がアルカリ性になると，カオリナイト粒子は全体的に負電位を帯び

るようになり，分散凝集性は支持電解質濃度の影響を受けるようになる．このときの凝集形態

は，結晶層面同士の結合が優勢となることから，Face-to-Face 凝集と呼ばれる．特異吸着イオン

がある場合については，フミン酸（Kretzschmar et al.，1998），有機酸（Nguyen et al.，2013），

アルミニウムイオン（Rao et al.，2011）などの効果が報告されている．Kretzschmar et al.（1998）

は溶液中のフミン酸濃度の増加に伴いカオリナイト粒子表面のゼータ電位が負に減少するこ

と，この変化に伴い懸濁液の安定度比が増加することを報告している．Nguyen et al.（2013）は

種々の pH で有機酸の吸着の影響を調べ，有機酸の吸着がフミン酸同様にカオリナイトのゼー

タ電位を減少させ分散性を増加させること，分散性を促進する効果はシュウ酸＞クエン酸＞酢

酸の順番に大きいことを報告している．カチオンの特異吸着の影響についてはRao et al.（2011）

がアルミニウムについて報告している．Rao et al.（2011）はカオリナイト―AlCl3 系の pH 5 条

件についてアルミニウムイオンの濃度を増加させてゆくと，2 mM 以上でアルミニウムの吸着

により粒子の表面電位が負から正に反転し，凝集状態だった粒子が分散状態になることを報告

している．リン酸の吸着もまたフミン酸や有機酸と同じように表面電位を負に減少させ分散性

を増加させることが予想されるが，カオリナイトの分散凝集性にリン酸吸着が与える影響を調

べた例はほとんどない．  

ゲータイトの分散凝集特性については，カオリナイトやヘマタイトなど他の粘土鉱物と比較

して，あまり研究がなされてこなかった（Herrera Ramos et al.，1996；Xu et al.，2015；Xu et al.，

2017；Tiraferri et al.，2017）．その理由として，Xu et al.（2015）は，ゲータイト合成粒子の幾

何学的形状が桿状になるため，モデル粒子として選ばれなかったことが理由ではないかと推測

している．代わりに，鉄酸化物鉱物であるヘマタイトの分散凝集特性については，ヘマタイト
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が球粒子に近いこともあり，これまでよく研究がなされてきた（Penners & Koopal，1987；Liang 

& Morgan，1990；Schudel et al.，1997；Chorover et al.，1997；He et al.，2008；Xu et al.，2015；

Kobayashi et al.，2016；Xu et al.，2017）．特異吸着イオンがない場合，ヘマタイトは電荷ゼロ

点（PZC）付近で凝集状態となり，それより pH が増加しても減少しても分散性が増してゆく

（Liang & Morgan，1990；Schudel et al.，1997；Xu et al.，2015）．同様の結果はゲータイトにつ

いても報告されている（Xu et al.，2015）．ヘマタイトの分散凝集性に特異吸着イオンが及ぼす

影響については特にアニオン添加の影響が調べられており，ヘマタイトが正荷電を持つ pH 域

において吸着アニオンの添加量を増加させてゆくと，添加量の増加に伴い正荷電量が減少して

ゆきヘマタイトは凝集してゆくが，そこからさらに添加量を増加させると荷電反転が生じ，添

加量の増加に伴い負荷電量が増加し再分散が生じることが報告されている（Liang & Morgan，

1990；Chorover et al.，1997；Kobayashi et al.，2016；Xu et al.，2017）． ゲータイトへのリン酸

の吸着については Xu et al.（2017）の報告がある．しかしながらここでは溶液の pH および支持

電解質濃度の調整がなされておらず，リン酸の吸着がゲータイトに与える影響について十分明

らかにされているとは言い難い．  

土壌粘土鉱物の安定度比・凝集速度係数に関して，DLVO 理論を用いたモデリングに関する

研究が近年取り組まれている．モデルコロイドとしてヘマタイトを用いた Schudel et al.（1997）

では，ヘマタイトの急速凝集が生じる pH 域および支持電解質濃度について，DLVO 理論によ

る定性的な予測に成功している．一方で凝集速度係数の定量的な予測については課題があり，

特に PZC 以下の pH において，理論モデルが急速凝集速度係数を過小評価することが報告され

ている．この過小評価について Schudel et al.（1997）は，粒子表面の不均一性が影響したため

であると考察し，表面電位に正規分布を仮定したモデルの適用により説明を試みている．

Hiemstra & Van Riemsdijk（1999a）は Schudel et al.（1997）のこの測定結果について，表面錯体
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モデル（SCM）の一種である MUSIC モデルを用い，ヘマタイト表面に変異荷電が生じにくい

部位と変異荷電が生じやすい部位の異なる 2 部位の存在を仮定することで説明を試みている．

Kobayashi et al.（2016）はヘマタイトの安定度比にアニオン性界面活性剤吸着が及ぼす効果を

調べ，界面活性剤吸着量が少なく正電位による分散が生じる条件では DLVO 理論による安定度

比予測値と実測値の差が大きくなること，吸着量が多くなり粒子表面に負電位が卓越してくる

と予測値と実測値が近づくことを報告し，この原因を粒子表面の電位の不均一性によるものと

考察している．DLVO 理論による予測と測定値の不一致についてはこのような報告があるもの

の，さらなる考察が必要な課題となっている．安定度比・凝集速度係数の DLVO 理論による予

測を試みた研究には，カルボキシルラテックスを用いた Behrens et al.（2000），微小球粒子であ

るシリカを用いた Kobayashi et al.（2005a），Kobayashi et al.（2005b）などがあるが，土壌粘土

鉱物のうち球粒子ではないカオリナイトおよびゲータイトについては，DLVO 理論による安定

度比・急速凝集速度係数の予測を試みた研究例が少ない．特に，リン酸吸着が生じる場合の

DLVO 理論の適用例は見つけられない．DLVO 理論の適用にはファンデルワールス引力の大き

さを示す Hamaker 定数が必要だが，カオリナイトについては Berka & Rice（2000）が，ゲータ

イトについては Xu et al.（2015）が，安定度比・急速凝集速度の実測値に DLVO 理論による予

測値を対応させ，Hamaker 定数の推定を試みている．この推定値の検証もまだなされていない． 

以上の背景から本研究では，代表的な層状ケイ酸塩鉱物であるカオリナイト，および典型的

な鉄水酸化物鉱物でありながら分散凝集特性に関する研究の少ないゲータイトを対象に，リン

酸の吸着が分散凝集特性に及ぼす影響を明らかにすることを目的とした．具体的には，リン酸

を添加しない NaCl 懸濁液中，および NaH2PO4 溶液と NaCl 溶液を組み合わせたリン酸溶液中に

おいて，種々の pH および支持電解質条件を設定し，吸光度法により懸濁液の濁度変化を測定

し，粘土懸濁液の安定度比を算出した．また同条件でゼータ電位の測定を行った．これらによ
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りリン酸の存在が各土壌粘土鉱物の分散凝集動態に与える影響を明らかにした．また DLVO 理

論に基づく安定度比の予測値と安定度比の実測値を比較検討し，カオリナイトおよびゲータイ

トの分散凝集動態，特にリン酸吸着が与える影響について，DLVO 理論の適用性の検討を行っ

た．特に SCM を用いた分散凝集性の予測に対する DLVO 理論の適用性を議論した． 

3.2  試料 

3.2.1  カオリナイト 

岩本鉱産物商会より純度の高い入来カオリナイトを購入し試料として用いた．  

購入した粉末状のカオリナイト試料 10 g をトールビーカーに入れ，過酸化水素水約 15 mL，

純水約 50 mL とともに加熱し有機物を除去した．加熱後，試料を 1 L 容積のメスシリンダーに

移し，分散剤として 1 M の NaOH 溶液を 4 mL 加え，純水により 1 L に定容してから蓋をして 2

時間以上振盪した．振盪後メスシリンダーを静置し，沈定法により粒子直径 2 μm 以下相当の

画分を採取した．分画採取したカオリナイト懸濁液を 1 M の NaCl 溶液で 3 回以上遠心洗浄し，

Na+で粒子表面を飽和させた．Na+飽和後のカオリナイト懸濁液は粒子濃度を 40 g L−1 に調整し，

冷蔵庫に入れ保管し，以降の実験に用いた． 

Na+飽和カオリナイト懸濁液のうち一部は乾燥粉末として保存した．まず純水を用いて繰り

返し遠心洗浄を行い過剰な塩分を除いた．遠心洗浄の際は上澄み液の EC 値を測定し，測定値

が一定になったときを終了の目安とした．脱塩後の試料の一部は 60℃に設定した恒温乾燥機で

乾燥させた．乾燥後のカオリナイト試料は乳鉢で粉砕し乾燥粉末として保存した．残りの一部

試料は凍結乾燥装置により凍結乾燥させそのまま保存した．  

3.2.2  ゲータイト 

Atkinson et al.（1967）の方法に従いゲータイトを合成した．まず 100 g の Fe(NO3)3･9H2O 結
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晶をスターラーを用い純水 1650 mL によく溶かした．次に 2.5 M KOH 溶液 400 mL を先の溶液

に急激に加えすぐによく撹拌した．撹拌後の溶液は 60℃に設定したインキュベータ内で 24 時

間熟成した．以上の操作でゲータイトの沈殿が生成した． 

以上の方法で合成したゲータイト沈殿を 1 M NaCl 溶液で 3 回以上遠心洗浄し，Na+で粒子表

面を飽和させた．次にこのNa型ゲータイト懸濁液を透析用のセルロースチューブに充填した．

純水を用いて繰り返し透析処理し過剰な塩分を脱塩した．透析チューブ外液の EC 値が一定と

なり前回の透析から変化がなくなったときを透析終了の目安とした．透析後のゲータイト懸濁

液のうち一部は 60℃に設定したインキュベータ内で乾燥させた．乾燥後のゲータイト試料は乳

鉢で粉砕し乾燥粉末として保存した．残りの一部試料は凍結乾燥装置により凍結乾燥させその

まま保存した． 

3.2.3  試料の純度・比表面積 

試料の純度を確かめるため粉末 X 線回折分析（XRD）による成分解析を行った．測定には粉

末 X 線回折分析装置（RINT1200，株式会社リガク）を用いた．また N2 ガス吸着法により比表

面積の測定を行った．測定には吸着測定装置（Autosorb 6AG，ユアサアイオニクス）を用いた．

解析には BET 多点法を用いた．以上の測定には凍結乾燥による粉末試料を供試した． 

XRD の結果，本研究で使用した入来カオリナイトはカオリナイトが 98.1%，他に微量成分と

してアルナイトが 1.9%含まれていた．一方で合成ゲータイトについては純粋なゲータイトであ

ることを確認した．比表面積はカオリナイトが 25.0 m2 g−1，ゲータイトが 48.6 m2 g−1 であった． 

3.3  方法 

3.3.1  粒径・粒子形状評価 

試料の粒径および粒子形状を評価するため，動的光散乱法による粒径測定，および電子顕微
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鏡写真の撮影を行った．測定には，動的光散乱法には後述する方法で調整した懸濁試料を，電

子顕微鏡写真撮影では 60℃で乾燥させた乾燥粉末試料を用いた． 

動的光散乱法にはゼータ電位・粒度分布測定装置（Delsa Nano HC，ベックマン・コールター）

を用いた．同装置はコロイド懸濁液の散乱強度の時間的な変化を測定し，光子相関法により自

己相関関数を算出する．測定された自己相関関数をキュムラント法で解析することにより平均

粒子系，粒度分布および多分散指数が得られる．測定は室温（25±1℃）で行った．測定時間は

210 s，積算回数は 100 回とし，散乱角度は 165°に設定した． 

動的光散乱法の測定試料は以下の手順で調整した．まず乾燥粉末試料に純水を加え濃度 200 

mg L−1 の懸濁液を調整した．この懸濁液をよく超音波処理し分散させてから，懸濁液 10 mL に

対し純水を 9 mL 添加した．さらに分散剤として，カオリナイトでは 0.1 M の NaOH，ゲータイ

トでは 0.1 M の HCl を 1 mL を加え分散状態にし，よく振盪して粒子濃度 100 mg L−1 の懸濁液

を調整した．この懸濁液を測定直前によく超音波処理し，測定に供した． 

電子顕微鏡写真の撮影は高分解能走査型電子顕微鏡（JSM-6301F，日本電子）を用いて行っ

た．電子顕微鏡の加速電圧は 10 kV に設定した．観察試料は試料台に貼ったカーボンシール上

に薄く散布し，上から金パラジウムコーティングを施した．  

3.3.2  測定用試料の調整 

以下の方法で分散凝集実験および電気泳動移動度測定に供するカオリナイト，ゲータイトの

測定試料を調整した． 試料の調整および分散凝集実験，電気泳動移動度の測定は室温（25±1℃）

で行った． 

カオリナイトの測定懸濁液は 1 M の NaCl で飽和させた 40 g L−1 の懸濁液試料を元に作成し

た．Na 飽和カオリナイト懸濁液を 2.25 mL 採取し，32 mL 容積の遠沈管（50PP ボトル，工機

ホールディングス）に添加した．そこに所定支持電解質濃度（1, 10, 50 mM）の NaCl 溶液を 27.75 
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mL 添加し，粒子濃度を 3 g L−1 に調整した．この試料について，所定支持電解質濃度の NaCl

溶液を用い，5 回以上繰り返し遠心洗浄を行い，カオリナイト懸濁液を所定支持電解質濃度に

平衡させた．  

ゲータイトの測定懸濁液は 60℃で乾燥させた粉末試料から作成した．ゲータイトの乾燥粉末

0.030 g を 32 mL 容積の遠沈管に入れ，所定支持電解質濃度（1, 10, 50 mM）の NaCl 溶液を 30.0 

mL 添加し，粒子濃度を 1 g L−1 に調整した．この試料について，所定支持電解質濃度の NaCl

溶液を用いて 3 回以上繰り返し遠心洗浄を行い，懸濁液を所定支持電解質濃度に平衡させた． 

以上の操作で調整したカオリナイトおよびゲータイトの試料懸濁液原液を測定時には適切

な粒子濃度になるようさらに希釈して用いた．まず試料懸濁液原液を別の遠沈管に所定量添加

し，所定支持電解質濃度の NaCl 溶液を加え設定する粒子濃度まで希釈した．希釈時には 0.01 M

または 0.1 M の HCl 溶液または NaOH 溶液を少量添加し pH を調整した．設定する粒子濃度は

カオリナイトでは分散凝集実験の測定結果に合わせて変化させ，急速凝集となる条件では 100 

mg L−1，緩速凝集となる条件では 150 または 200 mg L−1 とした．ゲータイトでは条件によらず

33.3 mg L−1 とした． 

リン酸添加条件での測定では，試料懸濁液原液に対してリン酸溶液を用いて希釈操作を行い，

測定試料を調整した．リン酸溶液は NaH2PO4 溶液と NaCl 溶液を組み合わせ，Na+濃度を 10 mM

で一定としたまま，PO4 濃度を所定濃度（0.01，0.03，0.1，0.3，1.0，3.0 mM）に調整した溶液

を用いた．32 mL 容積の遠沈管に対し，懸濁液原液をカオリナイトでは 1.5 mL，ゲータイトで

は 1 mL 添加し，遠心分離後上澄み液を除去した．除去後にリン酸溶液を 30 mL 加えた．粒子

濃度はそれぞれ 150 mg L−1，33.3 mg L−1 とした．その後 24 時間振盪を行いリン酸吸着を平衡状

態にした．振盪中には 0.01 M または 0.1 M の HCl 溶液を少量添加し pH を 4 または 6（±0.1）

に調整した．24 時間の振盪後すぐに分散凝集実験および電気泳動移動度の測定を行った．測定
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後には懸濁液を遠心分離し，上澄み液の平衡リン酸濃度をモリブデン青法により測定した． 

3.3.3  分散凝集実験 

調整した懸濁液を対象に，紫外可視分光光度計（UV-1280，SHIMADZU）を用いて吸光度 E

の経時変化を測定した．吸光度 E は光路長 L（m）が一定の場合濁度 τ（m－1）に比例する（τ = 

2.3E/L）．また濁度 τ は粒子の個数濃度 n（m−3）とも比例関係にある．このため吸光度 E および

濁度 τ の経時変化は凝集速度係数 k11（m3 s−1）に比例することが明らかにされている（Lichtenbelt 

et al.，1974a；Lichtenbelt et al.，1974b；Sun et al.，2006；Xu et al.，2006）．この関係を用いる

ことで吸光度の経時変化から粒子の安定度比を算出することができる． 

測定には UV グレード PMMA（アクリル）製のディスポセル（4.5 mL 容量；光路長 L = 1 cm，

Kartell）を用いた．セルに懸濁液を注入し，1 分間の超音波処理により粒子をよく分散させた．

分散処理後すぐにセルを分光光度計にセットし，吸光度の経時変化の測定を開始した．測定波

長は 300 nm とした．測定時間は吸光度の経時変化に線形性が見られる時間範囲とし，カオリ

ナイトでは分散程度に合わせ 600 s または 1500 s，ゲータイトでは 120 s とした．測定はひとつ

の試料に対し 3回以上行った．測定データから線形回帰により時間あたりの吸光度変化(dE/dt)0，

および初期吸光度 E0 を求めた．急速凝集時の吸光度変化として，支持電解質濃度を 1 M とし

た試料懸濁液に対しても同様に測定を行った． 

急速凝集速度係数 k11 は，濁度の経時変化(dτ/dt)0，凝集初期の粒子の個数濃度 n0，初期濁度 τ0，

光学係数 F を用いて次式で表される（Lichtenbelt et al.，1974a；Lichtenbelt et al.，1974b；Sun et 

al.，2006；Xu et al.，2006）． 

ここで光学係数 F は 1 次粒子の吸光断面積 C1（m2）および 2 次粒子の吸光断面積 C2（m2）を

用いて次式で表される． 

 𝑘11 =
1

𝑛0𝜏0𝐹
(

𝑑𝜏

𝑑𝑡
)

0
 (3.1)  
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また初期粒子個数濃度 n0 は，溶液中の粒子がすべて 1 次粒子である場合，初期濁度 τ0，1 次粒

子の吸光断面積 C1 を用いて次式で表される． 

式(3.1)が示すように，粒子の急速凝集速度を絶対値として求めるためには光学係数 F および

初期粒子個数濃度 n0 を求めなければならない．しかしながら特に球粒子以外の粒子について光

学係数 F の決定には複雑な計算を必要とする．一方，安定度比 W は急速凝集速度係数 k11
f を凝

集速度係数 k11 で除した値であり，これらを求めることなく計算することができる．光路長 L

が一定のとき濁度 τ は吸光度 E に比例するため，式(3.1)を用いて，安定度比 W は次式に簡略化

される．  

ここで添え字 f は急速凝集条件を表す．E0 は初期吸光度である．本研究では測定吸光度に対する

線形回帰の傾きを(dE/dt)0，切片を E0 とし安定度比の計算に用いた．  

3.3.4  電気泳動移動度測定とゼータ電位への変換 

分散凝集実験後の懸濁液は，よく撹拌および超音波処理し粒子を再び分散させてから，その

まま電気泳動移動度の測定に供した．測定はレーザー回転プリズム方式電気泳動装置

（Model502，日本ルフト）を用い，顕微鏡電気泳動法により行った．測定は各試料について 5~6

回行い平均値を測定値とした． 

測定された電気泳動移動度 μm は以下に示す Ohshima（2001）の近似解析式を用いてゼータ電

位 ζ に変換した（詳細は 2.2.4 を参照）．  

 𝐹 =
𝐶2

2𝐶1
− 1 (3.2)  

 𝑛0 =
𝜏0

𝐶1
 (3.3)  

 

𝑊 =
𝑘11

𝑓

𝑘11
=

(
𝑑𝐸
𝑑𝑡

)
0

𝑓

/(𝐸0
𝑓)

2

(
𝑑𝐸
𝑑𝑡

)
0

/𝐸0
2

 (3.4)  
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ここで f1(κa)，f3(κa)，f4(κa)はそれぞれ次式で表される関数である． 

また mi は無次元化した抵抗係数であり，次式で表される． 

ここでΛi
Οはイオン種 i の極限モル伝導率である． 

この式は z–z 型電解質溶液中においてゼータ電位 ζ が中程度以下の大きさ（|ζ| ≤ 77 mV）の

球粒子に適用できる．測定されたゼータ電位はこの条件を満たした．解析においては土壌コロ

イド粒子を均質粒径の球粒子であると仮定した．粒径は動的光散乱法による測定値を参考に決

定した．また解析では，リン酸濃度は支持電解質濃度に対して微量であるとみなし，溶液を 1:1

型と想定した．式を解くために必要な数値計算は Python 言語を用いて自作したコードを用いて

行った．支持電解質の極限モル伝導率には，Na+，Cl−それぞれについて，50.10 および 76.35（S 

cm2 mol−1）を用いた（花井，1978）．  

3.4  DLVO 理論による安定度比モデリング 

3.4.1  モデリングの概要 

土壌コロイド粒子の安定度比Wと表面電位ψの関係をDLVO理論に基づきモデリングした．

モデリングにあたって土壌コロイド粒子を均質粒径の球粒子であると仮定した．粒径にはゼー

タ電位の変換と同じく動的光散乱法から求めた値を用いた．粒子の表面電位の不均一性を評価

𝜇𝑚 =
2𝜀𝑟𝜀0𝜁

3𝜂
[𝑓1(𝜅𝑎) − (

𝑧𝑒𝜁

𝑘𝐵𝑇
)

2

{𝑓3(𝜅𝑎) + (
𝑚+ + 𝑚−

2
) 𝑓4(𝜅𝑎)}] (3.5)  

 
𝑓1(𝜅𝑎) = 1 +

1

2[1 + 2.5/{𝜅𝑎(1 + 2exp(−𝜅𝑎))}]
3 (3.6)  

 𝑓3(𝜅𝑎) =
𝜅𝑎{𝜅𝑎 + 1.3exp(−0.18𝜅𝑎) + 2.5}

2{𝜅𝑎 + 1.2exp(−7.4𝜅𝑎) + 4.8}3
 (3.7)  

 𝑓4(𝜅𝑎) =
9𝜅𝑎{𝜅𝑎 + 5.2exp(−3.9𝜅𝑎) + 5.6}

8{𝜅𝑎 − 1.55exp(−0.32𝜅𝑎) + 6.02}3
 (3.8)  

 𝑚𝑖 =
2𝜀𝑟𝜀0𝑘𝐵𝑇𝑁𝐴

3𝜂|𝑧𝑖|𝛬𝑖
Ο

 (3.9)  
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するため，均一表面電位を仮定したモデリングと，粒子の表面電位に正規分布に基づく分布を

仮定したモデリングの 2 つを実行した．モデリングに必要な数値計算は Python 言語により自作

したコードを用いた． 

本論文 2.2.2 および 2.2.3 で述べた凝集速度理論に基づき，モデリングに使用した理論式

を以下にまとめる（式の詳細は上記の章を参照）． 

3.4.2  DLVO 理論：均一電位 

粒径が等しい球粒子（半径 a）の凝集過程では，凝集速度係数 k11 と DLVO 理論による相互作

用ポテンシャル V(H)の関係は次式で表される（Elimelech et al.，1995）． 

上記を用いると安定度比は以下の式で示される（Kihira et al.，1992a；Kihira et al.，1992b）． 

相互作用ポテンシャル V(H)は静電斥力ポテンシャル VR(H)とファンデルワールス引力ポテン

シャル VA(H)の和として求められる．それぞれ半径 a の球粒子では以下の式で計算できる

（Elimelech et al.，1995；大島，2017）． 

ただしここで， 

である． 

Hamaker 定数 Aii は分散凝集性に対するフィッティングパラメータとして扱うことができる．

 

𝑘11 = {∫
2𝑎𝛽(𝐻)

(2𝑎 + 𝐻)2
exp [

𝑉(𝐻)

𝑘𝐵𝑇
] 𝑑𝐻

∞

0

}

−1

8𝑘𝐵𝑇

3𝜂
 (3.10) 

 

𝑊 =
∫

𝛽(𝐻)
(2𝑎 + 𝐻)2 exp [

𝑉(𝐻)
𝑘𝐵𝑇

] 𝑑𝐻
∞

0

∫
𝛽(𝐻)

(2𝑎 + 𝐻)2 exp [
𝑉𝐴(𝐻)
𝑘𝐵𝑇

] 𝑑𝐻
∞

0

 (3.11) 

 
𝑉𝑅(𝐻) = 32𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑎 (

𝑘𝐵𝑇

𝑧𝑒
)

2

𝛾2exp(−𝜅𝐻) (3.12)  

 𝑉𝐴(𝐻) = −
𝐴𝑖𝑖𝑎

12𝐻
 (3.13)  

 γ = tanh (
𝑧𝑒𝜓𝑑

4𝑘𝐵𝑇
) (3.14)  
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フィッティグによる Hamaker 定数値として，Berka & Rice（2004）ではカオリナイトに対して

(4.7±0.2)×10−20 （J），Xu et al.（2015）ではゲータイトに対して 2.29×10−20（J）が報告されてい

る． 

3.4.3  DLVO 理論：不均一電位 

上記のモデルでは粒子の表面電位を均一の一定値として仮定しているが，このモデルには緩

速凝集領域で実験値との不一致が大きいことが知られている（Kihira et al.，1992b；Schudel et al.，

1997；Huang et al.，2018）．Kihira et al.（1992b）はこれを表面電荷の離散性から生じる表面電

位の不均一性が原因と考え，表面電位に正規分布を仮定する以下のモデルを提唱している． 

表面電位分布を持つ球粒子の凝集過程において，凝集系全体の凝集速度係数 k11 は，表面電

位 ψi および ψj を持つ表面 i および j の間の凝集過程を考え，これらを ψi と ψj に対して積分する

ことで求められる．全体の凝集速度係数 k11は以下の式で与えられる（Kihira et al.，1992b；Schudel 

et al.，1997；Huang et al.，2018）． 

ここで p(ψi, ψj)は表面電位 ψi を持つ表面が表面電位 ψj を持つ表面と衝突する確率を表す確率密

度関数，k(ψi, ψj)は表面電位 ψi および ψj を持つ球粒子の凝集に対する凝集速度係数である．確

率密度関数 p(ψi, ψj)は表面 i および表面 j 双方の電位に正規分布を仮定して以下の式で表される． 

ここで γSD は表面電位の標準偏差，𝜓̅は表面電位の平均値である．不均一電位モデルにおける平

均表面電位𝜓̅は均一電位モデルにおける表面電位に相当する．モデル計算では γSD について変動

係数 CV を用いてγ
SD

=CV|ψ̅|と定め，CV をパラメータとして扱う．  

凝集速度係数 k(ψi, ψj)は，式(3.10)に対し，異なる電位を持つ表面間における相互作用ポテン

 

𝑘11 = ∫ ∫ 𝑝(𝜓𝑖 , 𝜓𝑗)𝑘(𝜓𝑖 , 𝜓𝑗)
∞

−∞

∞

−∞

𝑑𝜓𝑖𝑑𝜓𝑗 (3.15)  

 

𝑝(𝜓𝑖, 𝜓𝑗) =
1

𝛾𝑆𝐷√2𝜋
exp [

−(𝜓𝑖 − 𝜓̅)2

2𝛾𝑆𝐷
2

] ×
1

𝛾𝑆𝐷√2𝜋
exp [

−(𝜓𝑗 − 𝜓̅)
2

2𝛾𝑆𝐷
2

] (3.16)  
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シャル V(H)を適用することで計算される．このときファンデルワールス引力ポテンシャル

VA(H)は式(3.13)で計算される．静電斥力ポテンシャル VR(H)の計算には以下の HHF 式を用いる

（Hogg et al.，1966；Schudel et al.，1997；Huang et al.，2018）． 

上式が適用可能な電位は±50 mV 以下とされる（大島，2017）．表面電位に正規分布を仮定す

ると分布の一部でこの電位範囲を超えることになるが，不均一電位モデルでは一般に上式が用

いられる（Schudel et al.，1997；Huang et al.，2018）．電位の中心部は通常この電位範囲内にあ

り，また高電位の緩速凝集領域は凝集速度係数の計算に対し及ぼす影響が小さいことから，上

式の適用が可能であると考えられる．  

3.5  実験結果 

3.5.1  試料の粒径特性および形状特性 

動的光散乱法による測定データをキュムラント法で解析した結果を次の Table 3.1 に示す． 

 

Table 3.1. キュムラント法解析によるカオリナイト・ゲータイトの粒度分布 

 

 

 

カオリナイト，ゲータイトの平均直径としてそれぞれ 364.1 nm，297.6 nm という値が得られ

た．キュムラント平均直径は流体力学的直径に相当する．本研究ではこの値を元に粒子の直径

をそれぞれ 360 nm，300 nm と定めた．カオリナイト，ゲータイトともに粒径には多分散性が

認められた．多分散性指数（PI）はカオリナイトが 0.164，ゲータイトが 0.086 であり，カオリ

ナイトの方がより多分散性が顕著であった． 

𝑉𝑅(𝐻) =
𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑎

2
{(𝜓𝑖 + 𝜓𝑗)

2
ln(1 + exp(−𝜅𝐻)) + (𝜓𝑖 − 𝜓𝑗)

2
ln(1 − exp(−𝜅𝐻))} (3.17)  

  Cumulant Diameter (nm) Polydispersity Index: PI D10  D50  D90  

Kaolinite 364.1 0.164 211.1 378.2 670.4 

Goethite 297.6 0.086 179.1 299.2 505.7 
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走査型電子顕微鏡による撮影写真のうち代表的なものを次の Figure 3.1 および Figure 3.2 に示

す． 

撮影写真から，カオリナイトは平板粒子であり，乾燥試料では複数の平板が相互に結合する

形をとっていることが確認された．平板一枚の大きさは長軸方向に 100~500 nm 程度であり，

大きさには動的光散乱法による測定結果と同じく多分散性が認められた．ゲータイトは長軸方

向の長さが 300~800 nm 程度の棹状の粒子であり，写真では複数の粒子が相互に結合している

形で観察された．ゲータイトの単位粒子の粒径にも動的光散乱法による測定結果と同じく多分

散性が認められた．撮影写真により確認された粒子の見かけの大きさは，カオリナイト，ゲー

タイトともに動的光散乱法で得られたキュムラント平均粒子直径とオーダー的に近い値とな

った．それぞれ粒子形状は球形ではなく，両者の値を厳密に比較することは難しいが，大きな

相違がないことから，キュムラント平均粒子直径は粒子径として妥当な値であると考えられた． 

3.5.2  カオリナイト・ゲータイトのゼータ電位 

NaCl 溶液中におけるカオリナイトのゼータ電位の測定結果を次の Figure 3.3 に示す． 

カオリナイトのゼータ電位は pH の増加に伴い負に減少し，pH 3 から pH 11 の間に－2.9 mV

から－50.2 mV の範囲で変化した．pH によるゼータ電位の変化は変異荷電量の変化を反映して

いる．今回実験を行った pH 範囲では等電点（isoelectric point: IEP）の存在は確認できず，カオ

リナイトは常に負に帯電していた．同様の報告に Tombácz & Szekeres（2006）や Williams & 

Williams（1978）がある．支持電解質濃度の影響をみると，pH 4 から pH 10 の範囲内において，

支持電解質濃度の増加に伴いゼータ電位が減少した．これは静電遮蔽効果による電位の遮蔽が

原因と考えられる．pH 4 以下でこの関係は逆転した．Williams & Williams（1978）も pH 5 前後

で同様の逆転現象を報告している． 
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Figure 3.1 カオリナイトの電子顕微鏡写真 

Figure 3.2 ゲータイトの電子顕微鏡写真 
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変異荷電を持つコロイド粒子では通常，静電遮蔽効果の影響が逆転する pH は電荷ゼロ点（PZC）

の一種とみなされ，共通交差点（common intersection point: CIP）と呼ばれている．しかしなが

らカオリナイトでは多くの場合，電気泳動移動度から測定される IEP と，電位差滴定などで得

られる CIP，および交換性イオン吸着量から調べた PZC である PZNC が一致しないことが知ら

れている．これはカオリナイトの電位形成機構に変異荷電のみならず永久負荷電が寄与するこ

とが原因と考えられるが，詳しくは明らかとなっていない．pH 10 以上で支持電解質濃度によ

るゼータ電位の差はあまり見られなくなったが，ここにも 2 種類の荷電による電位形成機構の

複雑さが影響を与えている可能性が考えられる． 

NaCl 溶液中におけるゲータイトのゼータ電位の測定結果を Figure 3.4 に示す． 

ゲータイトのゼータ電位もまた，変異荷電量の変化を反映し，pH の増加に伴い負に減少した．

ゼータ電位は pH 3 から pH 11 の間に 70.1 mV から−52.0 mV の範囲で変化した． 

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

3 4 5 6 7 8 9 10 11

Z
et

a 
P

o
te

n
ti

al
 (

m
V

)

pH

Kaolinite

in NaCl Solutions

● 0.001 M

▲ 0.01 M

■ 0.05 M

Figure 3.3 NaCl 溶液におけるカオリナイトのゼータ電位 

（エラーバーは標準偏差） 



62 

 

 

 

ゲータイトの IEP は pH 7.1~8.7 の範囲内に存在した．Xu et al.（2015）も同様の IEP を報告

している．一方，炭酸ガスを系から除去した閉鎖系での測定では，ゲータイトの IEP として pH 

9.0~9.5 程度という高い値が報告されている（Boily et al.，2001；Antelo et al.，2005）．大気への

開放系での IEP の減少は，懸濁液に溶解した炭酸イオンがゲータイトの表面に内圏錯体を形成

し，鉱物表面に負電位を与えることで，PZC を変化させることが原因と考えられている

（Gaboriaus & Ehrhardt，2003）．本研究の実験は開放系で行ったため炭酸ガスの影響を受け上記

の IEP となったと考えられる．支持電解質濃度の影響をみると，特に IEP 以下の pH において，

静電遮蔽効果による電位の遮蔽が見受けられた．ゲータイトにおいて IEP と CIP は一致する結

果となった． 

3.5.3  カオリナイト・ゲータイトの安定度比 

吸光度の測定例として測定結果の一部を次の Figure 3.5 に示す． 
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Figure 3.5 には急速凝集条件（NaCl: 1 M）および緩速凝集条件時（NaCl: 10 mM, 1 mM）の測

定結果を示している．緩速凝集条件時の安定度比W（10 mM，1 mM）は，カオリナイトでは（16.78，

40.85），ゲータイトでは（1.54，13.03）に相当する．吸光度 E は測定時間の経過に伴い減少し

た．安定度比の計算時にはこのようなグラフから線形回帰を行い，回帰式の傾きを式(3.4)の

(dE/dt)0 に，切片を E0 に用いた．Figure 3.5 から見て取れる通り E0 値は測定により前後した．こ

れは測定時の初期粒子濃度に多少の変動があることを示している． Figure 3.5 ではデータの比

較のためカオリナイトについて粒子濃度を 150 mg L−1 としたデータを示している．このとき急

速凝集条件についてはわずかながら測定値に線形性が見られなくなっている．このためカオリ

ナイトの急速凝集条件については粒子濃度を 100 mg L−1 として別に測定を行い測定値とした． 

NaCl 溶液中におけるカオリナイトの安定度比の測定結果を Figure 3.6 に示す（これ以降のグ

ラフでは安定度比について常用対数をとり表記・議論する．log W = 0 のとき W = 1 であり急速

凝集状態を示す）．pH が増加するほどカオリナイトの安定度比は増加する傾向がみられた．こ

れは負電位の増加に伴い分散性が増加することに対応している．また支持電解質濃度の増加に

伴いカオリナイトの安定度比は減少し凝集性が増した． 
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pH 4 以下でカオリナイトは支持電解質濃度によらず急速凝集状態となった．このとき，カオ

リナイトの結晶端面の変異荷電部位は正荷電を，結晶層面の永久負荷電部位は負荷電を持ち，

両者の相互作用により凝集体が形成されていると考えられる（Tombácz & Szekeres，2006）．pH 

4 以下という値は Figure 3.3 にみたゼータ電位の CIP 値とも一致し，この前後でカオリナイト

の電位形成機構に変化が生じていることを支持する結果となっている．pH 4 より高 pH ではカ

オリナイトの分散凝集性は支持電解質濃度により変化した．この pH 域では結晶端面において

も負電位が形成され始めると考えられる．このときカオリナイト粒子の凝集は支持電解質濃度

の増加に伴う静電斥力の減少が原因となって生じる．分散凝集の境界となる pH は支持電解質

濃度によって異なり，支持電解質濃度 1 mM では pH 4 前後，10 mM では pH 6 前後，50 mM で

は pH 7 前後であった． 

NaCl 溶液中におけるゲータイトの安定度比の測定結果を Figure 3.7 に示す． 
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ゲータイトの安定度比は IEP 近傍である pH 7~9 前後を境に対称的な変化を示し，これより

pH が増加しても減少しても増加する傾向が見られた．同様の結果はヘマタイトを用いた

Schudel et al.（1997）でも確認されている．ゲータイトはヘマタイトと定性的に近い分散凝集

動態を示した．pH の変化に伴い，IEP より低い pH では正電位の増加により，IEP より高い pH

では負電位の増加によりそれぞれ静電斥力が増加し，粒子の分散性が増加した．支持電解質濃

度の影響をみると，電解質濃度の増加に伴いゲータイトの安定度比は減少した．支持電解質濃

度 50 mM では pH によらずゲータイトは常に急速凝集状態にあった．分散凝集の境界となる pH

は pH 7 前後および pH 9 前後であり，支持電解質濃度によらずおおむね一致した． 

3.5.4  カオリナイト・ゲータイトのゼータ電位および安定度比にリン酸が与える影響 

NaCl 溶液と NaH2PO4 溶液を組み合わせたリン酸溶液内（支持電解質濃度 10 mM）における

カオリナイト・ゲータイトの安定度比の測定結果を Figure 3.8 に示す． 
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上図は平衡リン酸濃度による安定度比の変化を示す．カオリナイト，ゲータイトともに特に

pH 6 において平衡リン酸濃度の増加に伴い安定度比が増加した．この結果は pH 6 においてリ

ン酸に分散性増加の効果があることを示している．先に Figure 3.6 でカオリナイトについて，

NaCl 溶液 10 mM では pH 4 および pH 6 の両条件において，急速凝集状態にあることを示した．

pH 6 で平衡リン酸濃度の増加に伴い急速凝集状態から分散性が増加した．一方で pH 4 では，

平衡リン酸濃度が増加してもカオリナイト粒子は急速凝集状態からほとんど変化しなかった．

Figure 3.7 ではゲータイトについて，NaCl 溶液 10 mM 条件では，pH 6 で粒子は急速凝集状態に

あるが，pH 4 では log W = 0.5 前後の緩速凝集状態にあることを示した．Figure 3.8 はゲータイ

トの pH 4 条件において，平衡リン酸濃度の増加がこの状態から安定度比を減少させ，粒子を急

速凝集状態（log W = 0）にしたことを示している．このようにゲータイトでは pH によりリン

酸の添加が分散凝集性に与える影響は異なった．同様の観察はゲータイトおよびヘマタイトに

対してすでになされている（Xu et al.，2017）． 

この結果を詳しくみるため，次にリン酸溶液内におけるカオリナイト・ゲータイトのゼータ

電位の測定結果を示す． 
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カオリナイト・ゲータイト共に平衡リン酸濃度の増加に伴いゼータ電位が負に減少する傾向

が見られた．これはリン酸の吸着により粒子表面の負荷電が高められたためと考えられる（Xu 

et al.，2017）．カオリナイトでは pH 4, 6 条件共に平衡リン酸濃度の増加が負電位を増加させた．

この負電位の増加が平衡リン酸濃度の増加に伴う安定度比の増加の原因であると考えられる．

常に急速凝集に近い状態にあった pH 4 条件でも，平衡リン酸濃度の増加に伴い負電位が増加す

る傾向が観察された．しかしながら，このとき負電位の大きさの絶対値は最大でも 28.2 mV で

あり，粒子の分散性を増加させるほどには至らなかったと考えられる．ゲータイトの pH 6 条件

でも同様に分散性の増加の要因は負電位の増加であると考えられた．一方でゲータイトの pH 4

条件をみると，平衡リン酸濃度約 0.02 mM を境として，平衡リン酸濃度の増加によりゼータ電

位の符号が正から負に反転する結果が観察された．Figure 3.4 は，NaCl 溶液中において，pH4，

支持電解質濃度 10 mM におけるゲータイトのゼータ電位が約 30 mV であったことを示してい

る．リン酸の添加はこの正電位を打ち消すことで粒子を凝集させたと考えられる．ゲータイト

の pH 4 条件において，平衡リン酸濃度が 0.3 mM 以上になるとゼータ電位の変化が減少から増

加に転じる傾向が観察された．同様の結果は Xu et al.（2017）でも報告されている．このメカ
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ニズムは詳しくは明らかではないが，粒子の表面における沈殿現象などの化学反応が影響した

可能性が考えられる． 

3.6  考察 

3.6.1  DLVO 理論による分散凝集性評価：均一電位モデルの適用 

NaCl 溶液中におけるカオリナイトおよびゲータイトの安定度比・ゼータ電位の測定結果を次

の Figure 3.10 に整理した．Figure 3.10 には均一電位モデルに基づき計算した DLVO 理論による

安定度比の予測曲線も示している．ただしここでモデル計算に用いる拡散層電位 ψd はゼータ電

位に等しいとみなしている． 

測定値をみると，カオリナイトの分散凝集性が変化するゼータ電位値は支持電解質濃度によ

って異なり，1 mM では−20 mV 前後，10 mM では−30 mV 前後となった．50 mM では，測定値

のばらつきが大きいものの，おおよそ−30 mV 前後と見積もられた．一方ゲータイトでは支持

電解質濃度 1 mM，10 mM ともに±20 mV 前後が分散凝集の境界となった（50 mM では粒子の

分散は生じなかった）．安定度比はゼータ電位の絶対値がこの値の絶対値を上回ると徐々に増

加していった． 

次に均一電位モデルによる DLVO 理論の予測曲線をみる．DLVO 理論の予測曲線は測定値に

比較して急激な傾きを有し，ある境界電位を境に急激に安定度比が増大するという，測定値と

は大きく異なる挙動を示した．このような理論と実測値の不一致は均一電位モデルの問題点と

して広く知られている（Kihira et al.，1992b；Schudel et al.，1997；Kobayashi et al.，2016；Huang 

et al.，2018）．一方で分散凝集の境界となるゼータ電位値は，測定値のばらつきが大きいカオ

リナイトの 50 mM 条件を除き，測定値と予測曲線とで近い値をとった．このことは，カオリナ

イトの 50 mM 条件を除き，均一電位モデルに基づく DLVO 理論も，急速凝集条件となる電位
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範囲の予測には十分な精度で適用できることを示している． 
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タ電位：均一電位モデルの適用 

（点線は均一電位モデル基づいた DLVO 理論による予測曲線．エラーバーは標準偏差） 
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今回モデル計算に適用した Hamaker定数は先行研究の中で分散凝集実験結果に対するフィッ

ティングにより得られた値を用い，カオリナイトでは 4.7×10−20 （J）（Berka & Rice，2004），

ゲータイトでは 2.29×10−20（J）（Xu et al. 2015）とした．上記のモデリング結果は，この値が本

研究で用いたカオリナイト・ゲータイト試料にも適用できる普遍的な値であることを明らかと

した．カオリナイトの 50 mM 条件では予測値と測定値の差が大きく表れた．Figure 3.3 で明ら

かなように，この条件下ではゼータ電位の pH に対する挙動もまた他の電解質濃度条件とは異

なっていた．この原因は明らかではないが，支持電解質濃度が高まると拡散電気二重層が圧縮

され，拡散電気二重層が粒子全体を覆えなくなることで，表面の荷電構造の複雑さが強調され

ることが知られている（Tombácz & Szekeres，2006）．このような効果が生み出した複雑性のた

めに，50 mM 条件ではゼータ電位が分散凝集性に関わる表面電位を代表できなくなった可能性

が考えられる． 

次にリン酸溶液中における測定値を比較する．リン酸溶液中および支持電解質濃度を等しく

する NaCl 溶液 10 mM 条件時の安定度比・ゼータ電位の測定値を次の Figure 3.11 に示す． 

Figure 3.11 では特にリン酸溶液中の pH 6 条件における測定値に注目する．NaCl 溶液中の測

定値と比較すると，緩速凝集領域について，ゼータ電位の絶対値が同じ場合，リン酸溶液中の

測定値の方が安定度比が大きくなり，DLVO 理論による理論曲線に測定値が近づく傾向がみら

れた．特にゲータイトでこの傾向は顕著であった．このことは，リン酸には表面電位を変化さ

せる以外に，付加的な分散促進効果があることを示している．リン酸による付加的な分散促進

効果の理由として，リン酸の吸着が粒子の表面電位の不均一性を変化させた可能性が考えられ

る．Kobayashi et al.（2016）はヘマタイトの安定度比にアニオン性界面活性剤の吸着が与える

影響を調べ，アニオン性界面活性剤の吸着量が多く粒子が負電位によって分散する場合に，吸

着量が少なく粒子が正電位によって分散する場合に比べ，安定度比の測定値と理論値が近づく
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ことを報告している．同様の効果がリン酸の吸着によっても生じた可能性が考えられる． 
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Figure 3.11 リン酸溶液および NaCl 溶液（10 mM）におけるカオリナイト(a)およびゲ

ータイト(b)の安定度比・ゼータ電位：均一電位モデルの適用 

（点線は均質電位モデル基づいた DLVO 理論による予測曲線．エラーバーは標準偏差） 
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ゲータイトとカオリナイトではゲータイトの方が付加的な分散促進効果が顕著であった．上

記の考察に基づくならば，この理由として，ゲータイトのほうが一般にカオリナイトに比べリ

ン酸の吸着量が大きいこと，ゲータイトのリン酸吸着部位は鉱物の表面全体に分布するがカオ

リナイトは結晶端面に限られること，という 2 点が挙げられる．つまりゲータイトでは粒子全

体に多量のリン酸が吸着することで，表面荷電の不均一性を和らげる効果がカオリナイトより

も強く働いた可能性が考えられる． 

分散凝集の境界となるゼータ電位については，リン酸溶液中の測定値と NaCl 溶液中の測定

値を比較して，両者にほとんど変化はなかった．このことは，リン酸の添加条件において，静

電斥力以外の新たな斥力が生じているわけではないということを示しており，上記の考察を支

持する結果となっている． 

3.6.2  DLVO 理論による分散凝集性評価：不均一電位モデルの適用 

以上の考察を深めるため，不均一電位モデルに基づく DLVO 理論を用いた予測を行った． 次

の Figure 3.12 に，粘土鉱物種，支持電解質濃度ごとの安定度比・ゼータ電位の測定値と，均一

電位モデルおよび不均一電位モデルに基づく DLVO 理論による予測曲線を示す．Figure 内に示

した数値（CV 値）は表面電位の変動係数であり，値が大きいほど表面電位のばらつき（標準

偏差）が大きいことを示す．CV = 0 は均一電位モデルを意味する．予測曲線を比較すると，CV

値が大きいほど曲線の傾斜は増加した． 

NaCl 溶液中で支持電解質濃度が 1 mM のとき，カオリナイト・ゲータイト共に測定値は均一

電位モデル（CV = 0）の予測曲線を大きく離れ，CV = 0.3~0.4 の範囲内に収まった（Figure 

3.12(a)(b)）．測定値は低電位では CV = 0.4 の予測曲線に近く，電位の絶対値が一定程度を上回

ると CV = 0.3 の予測曲線に近づいた．このことは，支持電解質濃度 1 mM のとき，表面電位の

ばらつき（不均一性の程度）は電位の大きさにより変化することを示唆している．  
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Figure 3.12 リン酸溶液および NaCl 溶液におけるカオリナイト(a,c,e)およびゲータイ

ト(b,d,f)の安定度比・ゼータ電位：不均一電位モデルの適用 

（曲線は DLVO 理論による予測曲線．CV は変動係数．エラーバーは標準偏差） 
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一方，NaCl 溶液中で支持電解質濃度 10 mM のとき，カオリナイトの測定値はおおよそ CV = 

0.2 の予測曲線上に乗った（Figure 3.12(c)）．対してゲータイトをみると，NaCl 溶液中で支持電

解質濃度 10 mM のとき，測定値は CV = 0.4 の予測曲線上にあった（Figure 3.12(d)）．両者とも

に測定範囲内で対応する CV 値に変化はなかった．カオリナイトで支持電解質濃度が 50 mM の

ときは，先述の理由によりゼータ電位は表面電位を代表できず，測定値は予測曲線とは定量的

に大きく離れていたが，定性的には CV = 0.1 の予測曲線に近い傾きの変化を示した（Figure 

3.12(e)）．ゲータイトで支持電解質濃度 50 mM の場合は粒子の分散は見られなかった（Figure 

3.12(f)）． 

以上の支持電解質濃度に関する結果をまとめる．カオリナイトでは NaCl 溶液中において，

支持電解質濃度の増加により CV 値が減少し，表面電位の不均一性が減少する傾向が見られた．

カルボキシルラテックス（半径 155 nm の球粒子）を用いて安定度比を測定した Behrens et al.

（2000）では，支持電解質（KCl）濃度が 2 mM または 10 mM の場合には安定度比の測定値が

均一電位モデルによる予測曲線と一致するのに対し，支持電解質濃度を 10 mM から 300 mM ま

で増加させてゆくと測定値が予測曲線から外れていく，という本研究とは逆の結果が報告され

ている．Behrens et al.（2000）はこの実験結果について，支持電解質濃度の増加に伴い電気二

重層が圧縮されることで，粒子の表面の凹凸など構造的な不均一性が与える影響が強く現れる

ようになり，DLVO 理論が適用できなくなった，と考察している．また支持電解質濃度の増加

に伴い不均一性が減少するという本研究の結果は，3.6.1 で Tombácz & Szekeres（2006）に基

づき考察した，支持電解質濃度の増加による表面の荷電構造の複雑さの強調，という考察とも

矛盾するように見受けられる．この結果は，カオリナイトの電位形成機構の複雑さおよびその

分散凝集性への影響について，特に電位形成のメカニズムについてさらなる考察が必要である

ことを示している．一方でゲータイトについては支持電解質濃度の増加が表面電位の不均一性
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に与える影響は少なかった．ゲータイトでは支持電解質濃度 1~10 mM の範囲において CV = 

0.3~0.4 という高い不均一性が観察された． 

次にリン酸溶液中における結果をみる．カオリナイトでは 3.6.1 で考察したようにリン酸が

表面電位の不均一性に与える影響は大きくなく，pH 6 条件において CV 値は 0.2~0.1 の範囲内

にあった（Figure 3.12(c)）．リン酸による付加的な分散促進効果はわずかに認められるにとどま

った．一方ゲータイトをみると，リン酸溶液中における測定値は，特に pH 6 条件において，

CV = 0.2 の予測曲線上に乗った（Figure 3.12(d)）．ゲータイトではリン酸溶液中において CV 値

は NaCl 溶液中の 0.4 から 0.2 に減少した．この結果はリン酸吸着により表面電位の不均一性が

大きく減少したことを示唆している． 

3.6.3  DLVO 理論の適用性の検討 

3.6.1 では，均一電位モデルに基づく DLVO 理論を用いることで，急速凝集となる表面電位

範囲を予測できることを示した．特にゲータイトで予測は正確であり，カオリナイトでも支持

電解質濃度 1 mM または 10 mM で予測可能であった．SCM 等の技術により表面電位の予測を

正確に行うことができれば，均一電位モデルによる DLVO 理論と組み合わせることで，急速凝

集となる溶液条件を予測することが可能となると考えられる．一方で 3.6.2 では，不均一電位

モデルに基づく DLVO 理論を用いることで，緩速凝集領域も含め，安定度比を予測できる可能

性があることを示した．特に支持電解質濃度 10 mM では，カオリナイト，ゲータイトともに単

一の CV 値を用いて安定度比の予測が可能であった．このことは安定度比・凝集速度係数の予

測に不均一電位モデルの適用が有効であることを示している．ただし不均一電位モデルに必要

な CV 値は現状では測定値に対するフィッティングパラメータとしての扱いにとどまっている．

特に支持電解質濃度 1 mM では電位の大きさに応じて CV 値を変更する必要がある．pH や支持

電解質濃度，吸着物質の有無といった溶液条件が分散凝集性に及ぼす影響を正確に予測するモ
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デルを確立するためには， SCM などを元に，変動係数 CV を推測するモデルを確立する必要

がある．類似の研究は Hiemstra & Van Riemsdijk（1999a）などで取り組まれているが，研究の

数はまだ十分ではなく，今後の課題といえる． 

土壌粘土鉱物のような多分散性の大きい粒子では特に，不均一電位モデルの適用が効果を示

すと考えられる．Behrens et al.（2000）は球形かつ均質のモデルコロイドであるカルボキシル

ラテックス（半径 52 nm または 152 nm）について，支持電解質（KCl）濃度 1~10mM の範囲内

で，安定度比の測定値が均一電位モデルによる予測曲線と一致するという結果を報告した．一

方で本研究で用いたカオリナイト・ゲータイトという土壌粘土鉱物では，支持電解質濃度 1 mM

においても均一電位モデルの再現性は高くなく，不均一電位モデルによる予測曲線が測定値を

よく再現した．形状・粒径が均質でない土壌粘土鉱物では，モデルコロイドとは理論的に異な

る挙動が観察されることを，本研究は特にカオリナイトとゲータイトという 2 種類の粘土鉱物

について明らかにした． 

リン酸の吸着が分散凝集動態に与える影響については，これまで表面電位の変化の影響がよ

く議論されていた．本研究ではこれに加えて，表面電位の不均一性の減少の結果として説明で

きる付加的な分散促進効果がリン酸吸着にあることを明らかにした．しかしながらこの付加的

な分散促進効果の実態は本研究の成果からはいまだ明らかではなく，今後追究するべき課題と

なっている．特に鉱物種の違いが及ぼす影響や，表面との反応の種類（内圏錯体形成反応か表

面沈殿反応か）が与える影響を詳細に明らかにすることで，土壌粘土鉱物の分散凝集性の予測

技術の向上に資すると共に，環境中におけるリン動態の解明に寄与することが期待される． 

3.7  結論 

本章では，土壌粘土鉱物のうち代表的な層状ケイ酸塩鉱物であるカオリナイト，および鉄水
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酸化物鉱物であるゲータイトを対象に，リン酸の吸着が分散凝集特性に及ぼす影響を明らかに

することを目的とし，吸光度法による安定度比の測定，および電気泳動法によるゼータ電位の

測定を行った．また均一電位モデルおよび不均一電位モデルに基づく安定度比モデリングを行

い，DLVO 理論の適用性を検証した． 

カオリナイト，ゲータイトの安定度比はゼータ電位の増減に対応するようにして変化した．

リン酸溶液中においては，カオリナイト，ゲータイトの双方について，平衡リン酸濃度の増加

に伴いゼータ電位が負に減少する様子が観察された．リン酸の吸着がもともと存在した負電位

をさらに減少させるとき（特にカオリナイト，ゲータイトの pH 6 条件），粒子の安定度比は増

加した．一方でリン酸の吸着がもともと存在した正電位を打ち消すとき（ゲータイトの pH 4

条件），粒子の安定度比は減少した．このように，リン酸が土壌粘土鉱物の分散凝集性に与え

る影響は，粘土鉱物の種類，および pH によって異なった． 

均一電位モデルに基づく DLVO 理論は，特にゲータイトについて，粒子の急速凝集が生じる

表面電位範囲の十分な推測値を示した．このことは表面電位を正確に計算できる SCM と DLVO

理論を組み合わせることで，急速凝集となる溶液条件が予測可能になることを示している．一

方で均一電位モデルには緩速凝集領域の安定度比を過剰に見積もるという問題がみられた．本

研究ではこれを粒子の表面電位の不均一性の影響と考え，不均一電位モデルを用いてさらなる

解析を行った．不均一電位モデルは緩速凝集領域における安定度比の予測に一部で有効であっ

た．土壌粘土鉱物のような多分散性のある粒子には特に不均一電位モデルによるアプローチが

有効であると考えられた．ただし，不均一電位モデルに必要な変動係数 CV は本研究ではフィ

ッティングパラメータとして扱われており，不均一電位モデルを分散凝集性の予測に用いるに

は，この検証が今後の課題となっている． 

リン酸溶液中と NaCl 溶液中とにおける安定度比の測定値を比較すると，特にゲータイトの
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pH 6 条件において，リン酸が存在する場合に同じゼータ電位値であっても安定度比がより大き

くなる傾向が観察された．この結果はリン酸の吸着に，表面電位の変化による分散凝集性の変

化以外に，付加的な分散促進効果が存在することを示唆している．本研究では不均一電位モデ

ルによる解析結果と比較し，リン酸吸着の持つこの付加的な分散促進効果を，表面電位の不均

一性を減少させるためではないかと考察した．このメカニズムのさらなる検討は今後の課題と

なっている．  
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第4章 Extended triple layer model を用いたゲータイトのリン酸吸着量およ

び表面電位のモデリング 

4.1  背景 

前章では土壌粘土鉱物の分散凝集動態と表面電位（ゼータ電位）の関係を議論した．鉱物粒

子の表面電位の正確な値を得ることができれば，均一電位を仮定する古典的な DLVO 理論の適

用により，粒子の急速凝集の有無が判定可能となることを示した．  

土壌粘土鉱物の表面電位は pH や支持電解質濃度，吸着物質の有無といった溶液条件の影響

を受け変化する．土壌粘土鉱物の表面電位に溶液条件が及ぼす影響のモデリングには，表面錯

体モデル（surface complexation model: SCM）の適用が有効である．本章では前章で扱った粘土

鉱物のうち，電位形成機構が比較的単純な鉱物であるゲータイトに注目し，特にリン酸吸着が

表面電位に及ぼす影響について，SCM による表面電位モデリング方法を議論する． 

ゲータイトはさまざまな土壌に広く分布する鉄水酸化物鉱物である（Liu et al.，2014）．熱力

学的に安定な鉱物であり，風化が進んだ土壌によく含まれることが知られている．比表面積は

10～130 m2 g−1 程度と幅広い値をとり，土壌中では無機陰イオンや有機酸など多くの物質の吸

着媒体として機能する．合成が容易なことから，吸着実験の試料としてもよく用いられる． 

ゲータイトのリン酸吸着特性についてはこれまで非常に多くの研究がなされてきた．その中

でも本研究では Extended Triple Layer Model（ETLM）を用いたモデリングに注目した（Sverjensky，

2005；Fukushi & Sverjensky，2007a；Kanematsu et al.，2010；Kanematsu et al.，2011）．ETLM は

ジョンズ・ホプキンス大学の Sverjensky らのグループにより開発された SCM のサブモデルで
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ある．2pK 荷電モデルと独自の標準状態定義に基づいて各種パラメータが定義されており，モ

デルに高い統一性があるため，モデルパラメータの予測が可能であることに特徴がある．ゲー

タイト様物質に対するリン酸の吸着については ETLM の適用例があり，Kanematsu et al.（2010）

および Kanematsu et al.（2011）では分光学的考察に基づき，二核二座配位（Protonated Binuclear 

Bidentate：PBB）型，脱プロトン二核二座配位（Deprotonated Binuclear Bidentate：DBB）型，

脱プロトン一座配位（Deprotonated Monodentate Mononuclear：DMM）型の 3 種類の吸着反応を

仮定して反応モデリングを行っている．リン酸と同様の吸着反応を示す物質にヒ酸がある．ゲ

ータイトに対するヒ酸の吸着に対しても同様の方法でETLMによるモデリングが試みられてい

る（Fukushi & Sverjensky，2007a）．しかしながらここでは，鉱物の表面電位特性，特にヒ酸の

吸着による鉱物の IEP 変化をモデルが再現できないという課題が明らかになっており，モデル

の改良が必要となっている．  

ゲータイトに対するリン酸吸着のモデリング方法のひとつに CD-MUSIC モデルを用いたモ

デリングがある．CD-MUSIC によって予測される拡散層電位 ψd は，リン酸のような特異吸着イ

オンがある場合であっても，ゼータ電位の実測値に対して近い値を示すことが報告されている

（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996；Antelo et al.，2005；Rahnemaie et al.，2007a；Rahnemaie et al.，

2007b）．CD-MUSIC はパラメータの多さゆえに ETLM に比べてフィッティング性能が高い．し

かしながら CD-MUSIC はそのフィッティング性能の強力さゆえに，かえってモデルの恣意性が

強いという指摘もなされている（Kitadai et al.，2018）．実際，同じ鉱物・吸着物質に対して様々

な報告で独自のパラメータが用いられており，その統一がなされていないという問題がある． 

以上の背景から本研究では，ゲータイトのリン酸吸着動態に対する ETLM を用いたモデリン

グ技術に注目し，そのモデルの改良を試みた．特にゲータイトの分散凝集性モデリングという

目的から表面電位の再現性に重点をおき，CD-MUSIC モデルの電位再現性能を反映しつつ，
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ETLM の特徴であるモデルの統一性を維持した 1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM の開発を行っ

た．開発したモデルのリン酸吸着量および表面電位の再現能力について，様々な条件で吸着実

験を行った文献報告値を用いて検討を行った．また開発されたモデルによるゲータイトの分散

凝集動態の予測可能性について考察した． 

4.2  方法 

ETLM の基礎事項は本論文 2.1.3 にまとめている．以下には本章に適用した理論式を要約す

る．また文献報告値に対するモデリング方法を述べる． 

4.2.1  ETLM（2pK-ETLM）によるリン酸吸着モデリング 

ETLM では表面水酸基に 2pK モデルを仮定する（Sverjensky，2005；Fukushi & Sverjensky，

2007a）．以下ではこの 2pK モデルに基づくモデルを 2pK-ETLM と呼称する．このとき表面水酸

基に対するプロトンの吸脱着反応は， 

と記述される．反応固有の吸着平衡定数 Kθは，サイト占有度標準状態（site-occupancy standard 

state）および拡張 Debye-Hückel 式に基づく活動度 α を使用して， 

と定義される．K1
θおよび K2

θは次の式から計算することができる． 

ここで pHPZC は鉱物の PZC 値，ΔpKn
θ は鉱物に固有の定数である．Sverjensky（2005）はそれぞ

 > SOH + H+ ↔> SOH2
+ (4.1)  

 > SO− + H+ ↔> SOH (4.2)  

 𝐾1
𝜃 =

𝑎>SOH2
+

𝑎>SOH𝑎H+
exp (

𝑒𝜓0

𝑘𝐵𝑇
) (4.3)  

 𝐾2
𝜃 =

𝑎>SOH

𝑎>SO−𝑎H+
exp (

𝑒𝜓0

𝑘𝐵𝑇
) (4.4)  

 
log𝐾1

𝜃 = pHPZC −
𝛥𝑝𝐾𝑛

𝜃

2
 (4.5)  

 
log𝐾2

𝜃 = pHPZC +
𝛥𝑝𝐾𝑛

𝜃

2
 (4.6)  
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れについて鉱物ごとに理論値および実験値へのフィッティングにより得られた推定値を整理

している． 

鉱物表面に対するカチオン（M+）およびアニオン（L−）の吸着反応は， 

と記述される．ETLM ではそれぞれ吸着層の β 面に吸着し外圏錯体を形成すると想定する．反応

固有の吸着平衡定数 Kθ は以下のように示される（Sverjensky，2005）． 

ここで Kθに対する添え字 2 は 2pK モデルに基づくことを示す．Sverjensky（2005）は K2M
θ およ

び K2L
θ それぞれについて鉱物種およびイオン種ごとに理論値の整理を行っている． 

鉱物表面に対するリン酸の吸着形態には様々な形態を考えることができるが，Kanematsu et 

al.（2010）および Kanematsu et al.（2011）では，分光学的考察に基づき PBB 型，DBB 型，DMM

型の 3 種類の内圏錯体を仮定している．それぞれ， 

と記述される．反応固有の吸着平衡定数は， 

 > SO− + M+ ↔> SO−_M+ (4.7)  

 > SOH2
+ + L− ↔> SOH2

+_L− (4.8)  

 𝐾2𝑀
𝜃 =

𝑎>SO−_M+

𝑎>SO−𝑎M+
exp (

𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.9)  

 
𝐾2𝐿

𝜃 =
𝑎>SOH2

+_L−

𝑎>SOH2
+𝑎L−

exp (
−𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.10)  

 2 > SOH2
+ + PO4

3− + H+ ↔ (> SO)2POOH + 2H2O 

2 > SOH2
+ + PO4

3− ↔ (> SO)2PO2
− + 2H2O 

> SOH2
+ + PO4

3− ↔> SOPO3
2− + H2O 

(4.11)  

(4.12)  

(4.13)  

 

𝐾2𝑃𝐵𝐵
𝜃 =

𝛼(>SO)2POOH𝑎H2O
2

𝑎>SOH2
+2𝑎H+𝛼PO4

3−
 exp (

−2𝑒𝜓0

𝑘𝐵𝑇
) (4.14)  

 

𝐾2𝐷𝐵𝐵
𝜃 =

𝛼(>SO)2PO2
−𝑎H2O

2

𝑎>SOH2
+2𝛼PO4

3−
exp (

−2𝑒𝜓0 − 𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.15)  

 
𝐾2𝐷𝑀𝑀

𝜃 =
𝛼>SOPO2

2−𝑎H2O

𝑎>SOH2
+𝛼PO4

3−
exp (

−𝑒𝜓0 − 2𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.16)  
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と表される．ここで ψ ファクターは Table 2.1 を元に計算している．  

4.2.2  1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM への拡張 

Hiemstra et al.（1989a）および Hiemstra et al.（1989b）では，Pauling 則に基づく MUSIC モデ

ルを用いた考察により，ゲータイトの表面水酸基の 1 段階解離および 2 段階解離の pK 値は 14

近く離れており，現実の pH 範囲では 2 段階解離は生じないとしている．このため CD-MUSIC

モデルは表面水酸基に対し 1pK モデルを適用する（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996）．ゲータ

イトの表面水酸基のうちリン酸の内圏錯体形成反応が生じる>FeOH では，>FeOH0.5−+H+ ↔ 

>FeOH2
0.5+ という反応が生じるとされる．本研究ではこの 1pK モデルを ETLM に組み込む形で，

新しく 1pK-ETLM の枠組みを開発し，そのフィッティング性能の評価を行った． 

1pK モデルでは表面水酸基に対するプロトンの吸脱着反応は， 

と記述される．このとき反応固有の吸着平衡定数数 KH
θは，  

となる．pH = PZC のとき ψ0 = 0 であり，また PZC の定義から pH = PZC のとき𝑎>SOH0.5− =

𝑎>SOH2
0.5+が成り立つので，この式から次の関係式が導かれる． 

このため KH
θ は鉱物の PZC 値から求めることができる． 

1pK モデルを用いるときカチオン（M+）およびアニオン（L−）の吸着反応は， 

と記述される．形成される外圏錯体は 2pK-ETLM では無荷電になるが，1pK-ETLM ではそれぞ

れ±0.5 の荷電を持つ．反応固有の吸着平衡定数 Kθ は以下のように示される． 

 > SOH0.5− + H+ ↔> SOH2
0.5+ (4.17)  

 𝐾𝐻
𝜃 =

𝑎>SOH2
0.5+

𝑎>SOH0.5−𝑎H+
exp (

𝑒𝜓0

𝑘𝐵𝑇
) (4.18)  

 log𝐾𝐻
𝜃 = −log𝑎H+ = pHPZC (4.19)  

 > SOH0.5− + M+ ↔> SOH0.5−_M+ (4.20)  

 > SOH2
0.5+ + L− ↔> SOH2

0.5+_L− (4.21)  
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ここで Kθに対する添え字 1 は 1pK モデルに基づくことを示す． 

同様にして，リン酸吸着反応式と，その平衡定数は以下の式で示される． 

吸着反応式： 

吸着平衡定数： 

このとき形成されるリン酸錯体の持つ荷電量は，カチオン・アニオンの外圏錯体形成反応の場

合と同様に，2pK-ETLM とは異なる値となる． 

本研究ではリン酸吸着反応式の ψ ファクターについて，そのフィッティング性能を比較・改

善するため，CD-MUSIC と同じ CD アプローチに基づき計算したモデリングもまた試みた．以

下ではこれを 1pK-CD-ETLM と呼称する．1pK-CD-ETLM においてリン酸吸着反応式以外の扱

いは 1pK-ETLM と変わらない．リン酸吸着反応式については ψ ファクターの扱いのみが変化す

る．このとき吸着平衡式は以下の式で表される．  

 𝐾1𝑀
𝜃 =

𝑎>SOH0.5−_M+

𝑎>SOH0.5−𝑎M+
exp (

𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.22)  

 
𝐾1L

𝜃 =
𝑎>SOH2

0.5+_L−

𝑎>SOH2
0.5+𝑎L−

exp (
−𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.23)  

 2 > SOH2
0.5+ + PO4

3− + H+ ↔ (> SO)2POOH− + 2H2O 

2 > SOH2
0.5+ + PO4

3− ↔ (> SO)2PO2
2− + 2H2O 

> SOH2
0.5+ + PO4

3− ↔> SOPO3
2.5− + H2O 

(4.24)  

(4.25)  

(4.26)  

 
𝐾1𝑃𝐵𝐵

𝜃 =
𝛼(>SO)2POOH−𝑎H2O

2

𝑎>SOH2
0.5+2𝑎H+𝛼PO4

3−
 exp (

−2𝑒𝜓0

𝑘𝐵𝑇
) (4.27)  

 

𝐾1𝐷𝐵𝐵
𝜃 =

𝛼(>SO)2PO2
2−𝑎H2O

2

𝑎>SOH2
0.5+ 2𝛼PO4

3−
exp (

−2𝑒𝜓0 − 𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.28)  

 
𝐾1𝐷𝑀𝑀

𝜃 =
𝛼>SOPO3

2.5−𝑎H2O

𝑎>SOH2
0.5+𝛼PO4

3−
exp (

−𝑒𝜓0 − 2𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.29)  

 
𝐾1𝐶𝐷_𝑃𝐵𝐵

𝜃 =
𝛼(>SO)2POOH−𝑎H2O

2

𝑎>SOH2
0.5+2𝑎H+𝛼PO4

3−
 exp (

−1.5𝑒𝜓0 − 0.5𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.30)  
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ここで使用した ψ ファクター値は，DBB 型および DMM 型では，Table 2.2 と同様に f = 0.5

および 0.25 として計算したものを用いた（計算の詳細は 2.1.3.3 を参照）．PBB 型の ψ ファク

ター値については，Table 2.2 では f = 0.6 とされているが，ここでは PO4
−3 の f 値を 0.5 とした上

で，プロトン化反応による H+を β 面に吸着すると仮定して計算した．これは CD-MUSIC モデ

ルにおける f 値の恣意性を取り除き，ETLM の枠組みに近づけるために行った処理である． 

ETLM では CD アプローチの代わりに，内圏錯体形成時の水分子脱離による水双極子効果を

考慮し，水分子 1 分子の脱離につき o 面では−1e，β 面では+1e の荷電変化が生じるとする

（Sverjensky & Fukushi，2006b）．このとき Sverjensky & Fukushi（2006b）では水双極子効果の

推定のため Stern 層の内層キャパシタンス C1 について 1.0（F m−2）の定数を仮定している（2.1.3.2 

を参照）．しかしながら，C1 値は実際には 0.4~1.6 程度の幅広い値をとる（Sverjensky，2001；

Sverjensky，2005）．これを反映すると，水双極子効果は Sverjensky & Fukushi（2006b）の推定

から－40%～+60%の範囲で変化することになる．このように ETLM における水双極子効果の扱

いには不十分な仮定が含まれている．また Hiemstra & Van Riemsdijk（2006）は CD-MUSIC の立

場から水双極子効果は限定的であると考察している．Sverjensky & Fukushi（2006b）は表面水の

脱離に際して Stern 層の内層の電位勾配が影響を与えるとしているが，Hiemstra & Van Riemsdijk

（2006）は，表面水は金属原子の持つ電場により化学的に強く結合しており，その影響は Stern

層の内層の電位勾配よりもはるかに強いとしている．このとき表面水の脱離における水双極子

効果は，反応固有の吸着平衡定数 Kint に含まれていると解釈される．Hiemstra & Van Riemsdijk

（2006）は表面水ではなく Stern 層内層に存在する水分子の双極子効果の推定も行っており，

 

𝐾1𝐶𝐷_𝐷𝐵𝐵
𝜃 =

𝛼(>SO)2PO2
2−𝑎H2O

2

𝑎>SOH2
0.5+

2𝛼PO4
3−

exp (
−1.5𝑒𝜓0 − 1.5𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.31)  

 
𝐾1𝐶𝐷_𝐷𝑀𝑀

𝜃 =
𝛼>SOPO3

2.5−𝑎H2O

𝑎>SOH2
0.5+𝛼PO4

3−
exp (

−0.75𝑒𝜓0 − 2.25𝑒𝜓𝛽

𝑘𝐵𝑇
) (4.32)  



86 

 

その大きさは最大でも ETLM の仮定の 17%程度に限定されるとしている．CD-MUSIC には CD

ファクターf の恣意性の問題があるものの，以上の考察から，CD アプローチの方が物理的な実

態を反映したモデルであると考えられる． 

1pK-CD-ETLM と CD-MUSIC 相違点は表面水酸基の表現方法に絞られる．CD-MUSIC では表

面水酸基の多様性をモデル内に組み込み複数の吸着サイトの存在を仮定する（MUSIC モデル）．

一方で 1pK-CD-ETLM は，表面水酸基を平均化し，>SOH の 1 種類のみと仮定する．これによ

り 1pK-CD-ETLM は，MUSIC モデルにおけるモデルの複雑さを回避し，ETLM の特徴である高

い統一性を保つモデルとなっている． 

4.2.3  モデルの適用方法 

SCM に必要な数値計算にはフリーソフトウェアである Visual MINTEQ（ver.3.1，by Gustafsson, 

J.P.，https://vminteq.lwr.kth.se/）を用いた．Visual MINTEQ では内部の吸着平衡計算にサイト占

有度標準状態に基づく活動度 α ではなく吸着分率 θ を適用する．このため Visual MINTEQ 内部

の吸着平衡定数 KVM は ETLM における吸着平衡定数 Kθ とは異なる値となり，変換が必要とな

る．本研究ではこの変換をフリーのエクセルソフトウェアである ETL(MIN)2（ver.Beta-1.0.0，

by Kosugi, S. & Fukushi, K.，http://earth.s.kanazawa-u.ac.jp/fukushi/ ETLMIN2.html）を用いて行っ

た．平衡定数の変換公式は以下の手順により求められる．サイト占有度標準状態における活動

度の定義に基づくと，2pK-ETLM では>SOH およびその他の吸着サイト>SO–X について， 

の関係が成立する（2.1.3.2 を参照）．この式を用いることで吸着平衡定数 Kθ を KVM に変換す

ることができる．一方 1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM では，表面水酸基>SOH
0.5-も>SOH2

0.5+も

共に荷電を持つため，両者ともに式(4.34)を適用する．このため 1pK-ETLMおよび 1pK-CD-ETLM

 𝛼>SOH = 𝜃>SOH (4.33)  

 𝛼>SO−X = 𝜃>SO−X (
𝑁𝑆𝐴𝑆

𝑁‡𝐴‡
) (4.34)  
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では 2pK-ETLM と平衡定数の変換方法が異なる． 

SCM の平衡計算に必要な熱力学データベースには Visual MINTEQ デフォルトのデータベー

スを使用した．溶質の活動度計算に用いる拡張 Debye-Hückel 式（式(2.34)）に必要なパラメー

タは以下の方法で決定した．温度依存パラメータ Aγ，Bγ は Visual MINTEQ に搭載のデフォルト

値（25℃でそれぞれ Aγ=0.5108 および Bγ=0.3286）を用いた．支持電解質種依存パラメータ a，b

は ETL(MIN)2 にまとめられている文献値（Helgeson et al.，1981；Criscenti & Sverjensky，1999）

を用いた．拡散層電位 ψd と拡散層電荷密度 σd の計算では Graham 式に基づく非対称電解質を仮

定した式を利用した（式(2.17)）． 

モデリングに必要なパラメータのうち反応固有の吸着平衡定数 Kθは以下の方法で決定した．

まず K1
θおよび K2

θは式(4.5)および式(4.6)から計算した．その際 pHPZC には解析に使用した文献

ごとの実験値を用いた．値には主として酸塩基滴定実験の共通交差点（CIP）を用いた．ΔKn
θ

にはゲータイトの理論値である 5.6 を用いた．支持電解質イオンの吸着平衡定数（K2M
θ，K2L

θ，

K1M
θ，K1L

θ）は酸塩基滴定実験の測定値に対するフィッティングにより求めた．リン酸イオン

の吸着平衡定数はリン酸吸着実験値に対するフィッティングにより求めた． 

その他のパラメータのうち，比表面積 AS（m2 g−1）は文献で報告されている比表面積を用い

た．サイト密度 NS（nm－2）は 2pK-ETLM では Fukushi & Sverjensky（2007a）で報告されている

ゲータイトに関する次の経験式を基準に決定した． 

ゲータイトはその産出条件により多様な比表面積をとることが知られている．特に Atkinson 

et al.（1967）の合成方法に基づく場合，硝酸鉄溶液に対するアルカリ溶液の混合速度が比表

面積に強く影響を与えることが知られており，Boily et al.（2001）ではアルカリ溶液を急速混

合する場合には比較的小さな比表面積（23 m2 g−1 または 37 m2 g−1），アルカリ溶液を 10 mL 

 𝑁𝑆 = −0.0321𝐴𝑆 + 5.38 (4.35)  
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min−1 の速さで徐々に滴下する場合には比較的大きな比表面積（85 m2 g−1）のゲータイトが合

成されることが報告されている．2pK-ETLM ではこのようにして生じる比表面積の違いを上式

によりサイト密度の違いにも反映させる必要がある．一方 1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM

ではこのような補正を行うことなくモデリングを行うことが可能であった．1pK-ETLM および

1pK-CD-ETLM のサイト密度は，表面水酸基が持つことのできる荷電量が 1pK モデルでは 2pK

モデルの 1/2 になることから，鉱物の最大荷電密度が等しくなるように 2pK-ETLM の 2 倍を目

安とし，NS = 7 に設定した．これは CD-MUSIC モデルで用いられる 2 種類のサイトのサイト

密度合計値（3.45+2.7=6.15）にほぼ対応する値となっている（Hiemstra et al.，1996）．2pK-ETLM

では最大リン酸吸着量に対しサイト密度が小さく，吸着量が飽和状態に近くなるため上記の

補正が必要になるが，1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM ではサイト密度に余裕があるため補正

を必要としなかったと考えられる（詳しくは 4.3.2 で述べる）．  

吸着層のキャパシタンスのうち内層キャパシタンス C1 は酸塩基滴定実験値に対するフィッ

ティングパラメータとして求めた．Sverjensky（2005）ではサイト密度同様に C1 もまた比表面

積に依存して変化することが報告されている．Sverjensky（2005）はゲータイトの比表面積から

内層キャパシタンス C1 を求める経験式（C1 = −0.0163AS+2.09）を提唱している．本研究ではこ

の経験式の再検証を行った．外層キャパシタンス C2 は Kitadai et al.（2018）と同じく C2 = C1

として求めた． 

4.3  結果と考察 

4.3.1  酸塩基滴定結果の再解釈 

リン酸吸着モデリングを試みる前に，モデリングに必要なパラメータの推定を行った．具体

的には文献で報告されている酸塩基滴定曲線の実験値に，モデルから得られる表面電荷密度 σ0
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（C m−2）をフィッティングし，支持電解質（カチオン・アニオン）の吸着平衡定数と吸着層キ

ャパシタンスを推定した．使用する文献にはモデリングを前提として炭酸ガスの影響を十分除

去して滴定が行われている文献を選定した．また，ゲータイトの比表面積が他の文献と異なる

（Boily et al.，2001；Gao & Mucci，2001；Antelo et al，2005；Kanematsu et al.，2010），支持電

解質種の比較が行われている（Rietra et al.，2000；Rahnemaie et al.，2006），のどちらかの条件

を満たす文献を優先的に採用した．なお，取り上げた文献のうち Kanematsu et al.（2010）はゲ

ータイトではなく多孔質吸着材 Bayoxide E33 を試料として用いている．Bayoxide E33 はその成

分にゲータイトが 90%以上含まれるため，Kanematsu et al.（2010）ではゲータイトとみなして

解析がなされている． 

次の Table 4.1 に，使用した文献と，文献で報告されているゲータイトの特性値，およびフィ

ッティングから得られた各種パラメータを示した．モデルに使用したゲータイトの pHPZC は

8.5~9.4 の範囲内にある．ゲータイトの比表面積は合成方法の違いにより 27.7~98.6（m2 g−1）と

いう幅広い値をとっている．Kanematsu et al.（2010）の Bayoxide E33 の比表面積は 158.1（m2 g−1）

であり，合成ゲータイトに比して高い値をとっている．Table 4.1 には酸塩基滴定実験を行って

いない Tejedor-Tejedor & Anderson（1990）および本研究について，後のモデリングに使用した

推定パラメータも示した． 

フィッティングによって得られた吸着層キャパシタンス C1=C2 は，2pK モデル，1pK モデル

によらず共通の値となった．比表面積 ASと吸着層キャパシタンスC1=C2には，Sverjensky（2005）

の報告と同様に，比例関係が見られた（次の Figure 4.1 を参照）．ただし Kanematsu et al.（2010）

の Bayoxide E33 のみ異なる傾向が観察された．Kanematsu et al.（2010）を除いた他のフィッテ

ィング結果について，比表面積と吸着層キャパシタンスに対して線形回帰を行い，得られた回

帰式を元に比表面積から Tejedor-Tejedor & Anderson（1990）および本研究における吸着層キャ
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パシタンス値を決定した（回帰式は Figure 4.1 内に示している）． 

フィッティングによって得られた吸着平衡定数 Kθ は，2pK モデルと 1pK モデルを比較して，

平衡定数の定義が異なるため相互に異なる値となった（Table 4.1 参照）．同一モデル内で同一

イオン種に対する吸着平衡定数 KM
θ および KL

θ を比較すると，値は文献によらず相互に近しい

値をとった（Bayoxide E33 を用いた Kanematsu et al.（2010）はわずかに高い値を示した）．

Kanematsu et al.（2010）を除いてカチオン種の log Kθ値を比較すると，2pK-ETLM では Na+で

2.7~3.1，K+では 2.2~2.4 であり，Na+>K+という傾向がみられた．一方アニオン種では，Cl−で

2.7~3.1，NO3
−で 2.5~2.8，ClO4

−で 2.2 であり，Cl−>NO3
−>ClO4

−という傾向が見られた．1pK-ETLM

でも同様の傾向がみられ，log Kθ 値の範囲は，Na+で−0.4~0.0，K+で−1.4~−1.0，Cl−で−0.4~0.0，

NO3
−で−0.8~−0.4，ClO4

−で−1.3 であった． 

 

 

 

y = -0.0037x + 1.225

R² = 0.8756

0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

1.40

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0

C
1

(=
 C

2
) 

(F
 m

−
2
)

AS (m2 g−1)

● Goethite

■ E33 (Kanematsu et al., 2010)
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Figure 4.2 にフィッティングに使用した酸塩基滴定曲線の測定値および ETLM によるモデル

曲線を示した．酸塩基滴定曲線の交差点（共通交差点：CIP）は PZC を示す．表面電荷密度の

絶対値は同じ pH 値において支持電解質濃度の増加に伴い増加する．モデル曲線は支持電解質

濃度 2.0 M から 0.003 M まで支持電解質濃度に関わらず高い再現性を示した．測定値の再現性

には 1pK-ETLM と 2pK-ETLM でほとんど違いはなく，共に高い再現性を示した（Figure 4.2(k)

の Kanematsu et al.（2010）のみわずかに両モデルに違いがみられた）． Figure 4.2(g)(h)の Boily 

et al.（2001）の結果にみられるように，比表面積が小さいほど表面電荷密度は高くなる傾向が

みられた．モデルではこの差を内層キャパシタンス C1 の値により評価しており，比表面積が小

さいほど内層キャパシタンス C1 の値が高くなる傾向はここから生じているものと推察された． 

4.3.2  リン酸吸着モデリング 

Table 4.1 に整理したパラメータを元にリン酸吸着モデリングを行った．具体的には文献で報

告されているリン酸吸着実験値に，モデルから得られるリン酸吸着量をフィッティングし，リ

ン酸吸着反応の吸着平衡定数 Kθ を推定した．使用する文献には酸塩基滴定曲線のモデリングに

用いた文献に加え，Tejedor-Tejedor & Anderson（1990）を追加した．文献で報告されているリ

ン酸吸着実験値には，横軸を pH，縦軸をリン酸の吸着％（鉱物に吸着されたリン酸量／系への

リン酸投入量×100）として整理した吸着エッジ（adsorption edge），および横軸を平衡リン酸濃

度，縦軸を鉱物へのリン酸吸着量として整理した吸着等温線（adsorption isotherm）の 2 種類が

ある．本研究ではこの両者それぞれへのフィッティングを行った． 

フィッティングにより得られたリン酸吸着反応の吸着平衡定数 Kθを次の Table 4.2 に示す．

吸着平衡定数 Kθはモデルにより異なる値をとった．同一モデル内について同じ反応の吸着平衡

定数 Kθ を比較すると，支持電解質イオンの場合と同様に，値は文献によらず相互に近しい値を

とった（Gao & Mucci（2001）の PBB 型反応の吸着平衡定数は後述の理由により他の文献とは 
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Figure 4.2 ETLM によるゲータイトの酸塩基滴定曲線(a)~(k) 

実線は 1pK-ETLM，破線は 2pK-ETLM によるモデル曲線．マーカーは文献値． 

（次ページに続く） 
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Figure 4.2 （続き） 

実線は 1pK-ETLM，破線は 2pK-ETLM によるモデル曲線．マーカーは文献値． 



95 

 

異なる値を示す傾向が見られた）．本研究で仮定した 3 種類のリン酸吸着反応は pH の影響を強

く受け，低 pH 条件では PBB 型が，pH が上昇するに従い DBB 型，DMM 型がそれぞれ優勢の

反応となった．同様の結果はヒ酸に対する ETLM のモデリング（Fukushi & Sverjensky，2007a）

およびリン酸に対する分光学的研究（Tejedor-Tejedor & Anderson，1990）でも報告されている．

ただし本研究で 1pK-CD-ETLM では DMM 型の吸着反応の有無はモデリング結果にほとんど影

響を与えなかった．このため 1pK-CD-ETLM では PBB 型および DBB 型の 2 種類の反応のみを

仮定した． 

次の Figure 4.3 に文献で報告されている吸着エッジと本研究でのモデル計算結果を示した．

ゲータイトに対するリン酸吸着量は pH の影響を受け，pH の減少に伴い増加する傾向がある．

また支持電解質濃度や，初期リン酸濃度と初期粒子濃度の比といった測定条件もリン酸吸着量

に影響を与える．Figure 4.3(a)~(b)に示した Rahnemaie et al.（2007a）はこれらの条件について網

羅的に測定を行っている．用いるモデルにより測定値の再現性は異なった．粒子濃度および初

期リン酸濃度を変数とした Figure 4.3(a)では，2pK-ETLM において，pH 5 以下でモデル計算値

が吸着量を過小評価する傾向がみられたが，1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM では測定値とモ

デル計算値がよく一致した．支持電解質（NaNO3）濃度を変数とした Figure 4.3(b)では，

2pK-ETLM および 1pK-ETLM において，支持電解質濃度 0.001 M の pH 7 以下でモデル計算値

が吸着量を過大評価する傾向がみられた．一方で 1pK-CD-ETLM では測定値とモデル計算値が

よく一致した． 

以上のように，Rahnemaie et al.（2007a）の測定条件に対しては，1pK-CD-ETLM がもっとも

よく測定値を再現した．条件のことなる他の文献に対しても総じて 1pK-CD-ETLM がもっとも

よく吸着エッジを再現する傾向がみられた．Figure 4.3(c)に Rietra et al.（2001），(d)に Gao & 

Mucci（2001），(e)(f)に Kanematsu et al.（2010）に対するモデル計算結果を示す．Rietra et al.
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（2001）に対するモデリング結果は Rahnemaie et al.（2007a）に対する Figure 4.3(a)の結果と同

様の傾向を示した．Gao & Mucci（2001）ではモデル間に差はほとんど表れなかった．Gao & 

Mucci（2001）では 1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM について PBB 型反応の吸着平衡定数が

他の文献の推定値より大きい値を示した（Table 4.2 参照）が，これは文献報告の吸着量測定値

（特に pH 4.5 以下）に表面沈殿反応による吸着量も含まれているためではないかと推察され

る．モデルに仮定されていない表面沈殿反応による吸着量もモデルの評価に含まれたため，

吸着平衡定数が過大に評価されたのではないかと推察される．Kanematsu et al.（2010）に対し

ては，特に支持電解質濃度 0.001 M または 0.1 M の条件について，2pK-ETLM は酸性域で，

1pK-ETLM はアルカリ性域で，測定値と計算値の差が開く傾向がみられた． 

Rahnemaie et al.（2007a）に対する Figure 4.3(a)と Rietra et al.（2001）に対する Figure 4.3(c)

のモデリング結果をみると，2pK-ETLM では pH-5~6 前後を境に pH の減少に伴いリン酸吸着

量が減少してゆくが，1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM ではこのような減少が生じず，モデル

曲線はリン酸吸着量の測定値を正確に再現した．ここに 1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM の

優位性が確認できる．この再現性には 4.2.3 で述べたサイト密度の扱い方の違いが影響を与

えていると考えられる．2pK-ETLM を用いた Fukushi & Sverjensky（2007a）では，ヒ酸の吸着

について，表面被覆率が 2.5 μmol m−2（≃1.51 nm－2）を超えると内圏錯体形成反応以外の表

面沈殿等の影響が顕著になるとしている．これは 2pK-ETLM で想定されているゲータイトの

表面水酸基の半数相当を占める表面被覆率である．Rahnemaie et al.（2007a）および Rietra et al.

（2001）の文献値をみると，それぞれ最大の表面被覆率は 2.2 および 2.1 μmol m−2 であり，上

記の報告に相当する値となっている．このとき 2pK-ETLM では，表面水酸基の半数相当がリ

ン酸によって被覆されているため，リン酸による表面負荷電密度および表面負電位が高くな

っており，溶液中のリン酸イオンに対する表面との強い反発力が生じる．このため 2pK- 
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ETLM ではリン酸吸着量が頭打ちになったと想定される．このときモデルで再現できない部分は

表面沈殿等の影響とされる．一方 1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM では，表面水酸基に占める

リン酸内圏錯体の比率は低く，負電位の発現が 2pK-ETLM よりも抑えられる．このため吸着量

を再現したと考えられる．各モデルにおける表面負電位の発現程度については次項で議論する． 

1pK-ETLM と 1pK-CD-ETLM を比較すると後者がよりリン酸吸着量の再現性に優れることを

確認した．これは 1pK-ETLM における水双極子効果の考慮に対して，1pK-CD-ETLM が依拠す

る CD アプローチにより物理的なリアリティがある，という考察に適合する結果となった． 

次の Figure 4.4 には Antelo et al.（2005）および Tejedor-Tejedor & Anderson（1990）で報告さ

れている吸着等温線と，それに対する本研究でのモデル計算結果を示した（Kanematsu et al.

（2010）でも吸着等温線が報告されているが，測定結果が上記ふたつと同様のためここでは議

論を省略する）．なお Antelo et al.（2005）については支持電解質濃度 10 mM および 1 mM の場

合の測定結果が報告されているが，結果が同様のため，前者に対するモデリング結果のみ示し

た．また Antelo et al.（2005）では粒子濃度 CS が報告されていないため，仮の値として CS = 1 g 

L−1 として計算を行った． 

文献で報告されている吸着等温線の測定値を確認すると，リン酸吸着量は平衡リン酸濃度の

増加に伴い速やかに増加し，すぐに頭打ちとなる傾向がみられる．またリン酸吸着量の最大値

は pH の影響を受け，低 pH ほど増加する．ただし pH 4.5 以下（特に Antelo et al.（2005）の pH 

4.5 条件）では，等温線の急激な上昇が終了したあとも，平衡リン酸濃度の増加に伴い吸着量

が徐々に増加する傾向が確認できる．ここには Gao & Mucci（2001）のモデリング結果に対し

て説明したような表面沈殿反応の影響が予想される． 

ETLM によるモデル計算の結果，吸着エッジに対する結果と同様に，1pK-CD-ETLM がもっ

とも吸着量の再現性に優れていることが確認された．特に pH によるリン酸の最大吸着量変化
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の予測に 1pK-CD-ETLM は優れていた．一方で 1pK-CD-ETLM においても，Antelo et al.（2005）

の pH 4.5 条件における平衡リン酸濃度 100 μM 前後からの吸着量の緩やかな増加は再現されな

かった．このことからも，pH 4.5 以下の低 pH 域で内圏錯体形成型以外の表面沈殿等のリン酸

吸着が生じている可能性が推察された．Tejedor-Tejedor & Anderson（1990）への 1pK-CD-ETLM

では，pH 4.0 の測定値に優先してフィッティングを行ったため，pH 5.0 では測定値とモデル計

算値が離れる結果となった．これについては，pH 4.0 の測定値に表面沈殿による吸着が含まれ

ていると考えて，pH 5.0 に優先してフィッティングを行うことで減少させることが可能である． 

4.3.3  表面電位モデリング 

本研究で用いたモデルの中では 1pK-CD-ETLM がもっとも吸着量の再現性に優れていること

を確認した．次に文献で報告されているゼータ電位と ETLM から計算される拡散層電位 ψd の

比較を行った．用いた文献における電気泳動移動度の測定機器は，Malvern Zetamaster 5002

（Antelo et al.，2005）および Penkem system 3000 electrokinetics analyzer（Tejedor-Tejedor & 

Anderson，1990）である．測定原理はどちらもレーザードップラー電気泳動法に基づく．Antelo 

et al.（2005）ではゼータ電位のみが報告されていて，電気泳動移動度のゼータ電位への変換方

法については言及がない．このため Antelo et al.（2005）については文献で報告されているゼー

タ電位をそのままモデル計算値との比較に用いた．一方 Tejedor-Tejedor & Anderson（1990）で

は電気泳動移動度の測定値が報告されているため，Ohshima（2001）の近似式を用いて電気泳

動移動度をゼータ電位に変換した（方法は 2.2.4 参照）．その際，粒子半径は文献で計算に採

用されている流体力学半径に基づき 39 nm とした．各モデル計算に必要なパラメータは Table 

4.1 および Table 4.2 にまとめてあるものを用いた．  
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Figure 4.4 ETLM によるゲータイトのリン酸吸着等温線(a)(b) 

点線は 2pK-ETLM，破線は 1pK-ETLM，実線は 1pK-CD-ETLM によるモデル曲線．マーカ

ーは文献値． 
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次の Figure 4.5(a)(b)に Antelo et al.（2005）および Tejedor-Tejedor & Anderson（1990）の測定

値に対するモデリング結果を示す．先に各文献での測定値をみると，リン酸の添加量の増加に

伴いゲータイトのゼータ電位は負に減少してゆく．またこの変化に伴い IEP は酸性にスライド

してゆく．これらはリン酸の特異吸着が表面に負荷電を与えたためである． 

電位のモデル計算結果を比較すると，2pK-ETLM では，Fukushi & Sverjensky（2007a）でヒ酸

について報告されているように，リン酸が存在する場合について測定ゼータ電位とモデル拡散

層電位 ψd は定量的に大きく異なり，モデルは負電位を過大評価する結果となった．特に

2pK-ETLM ではモデル計算の範囲内において IEP の存在が確認されなかった．この結果は

2pK-ETLM における表面荷電量計算方法に修正が必要であることを示している． 

2pK-ETLM に対して 1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM では定量的なフィッティング状況が大

きく改善された．特に IEP について測定値とモデル計算値は比較的近い値をとった．このこと

は，1pK モデルの導入が表面電位の計算精度を大きく改善したことを示している．1pK モデル

と 2pK モデルの大きな違いに，表面リン酸種 1 分子の持つ荷電量の違いがある．この差異が上

記の結果を生んだと考えられる．2pK モデルに対して 1pK-ETLM と 1pK-CD-ETLM でモデル計

算結果は類似するが，IEP については 1pK-CD-ETLM の方がより測定値の再現性に優れていた．

これは 1pK-CD-ETLM がよりリン酸吸着量の再現性に優れていることに起因すると考えられる．

このことから，測定電位の再現性についても 1pK-CD-ETLM が本研究で用いたモデルのなかで

はもっとも優れていると考えた． 

1pK-CD-ETLM において，IEP 周辺における電位には定量的な再現性が認められるものの，

電位の絶対値が増加してゆくとモデル計算値は電位を過大評価するという傾向が観察された． 

これにはいくつかの理由が考えられる．まずモデル計算で得られる拡散層電位 ψd と実測される

ゼータ電位は定義的に異なる電位であることが挙げられる．ゼータ電位は粒子表面から数オン
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グストローム離れたすべり面の電位として定義される．このすべり面の位置が SCM で仮定す

る d 面の位置とは一致しない可能性が考えられる．Antelo et al.（2005）では CD-MUSIC を用い

たモデリングを行っているが，その際にすべり面の位置をモデルの d 面から 2.2 Å 外側に設定

している．この距離の違いを拡散層電位 ψd に対して補正することで，拡散層電位の絶対値は減

少し，ゼータ電位の測定値に近づく．またゼータ電位および拡散層電位の計算方法についても

検討が必要である．ゲータイトは微小な桿状粒子である．このため電気泳動移動度をゼータ電

位に変換する際に球粒子を仮定することは厳密には正しくない．大島（2017）はナノチューブ

のような円筒粒子に対するゼータ電位の変換公式を示している．同様にして，ゲータイト粒子

のゼータ電位の計算にも粒子の幾何学的特性を考慮する必要が考えられる．特に電気泳動移動

度の変換方法が示されていない Antelo et al.（2005）ではゼータ電位を過小評価している可能性

がある．また SCM では粒子表面を平面に近似して表面電位計算を行うが，この近似に問題が

ある可能性も考えられる． 

第 3 章で報告した本研究におけるゲータイトのゼータ電位値について 1pK-CD-ETLM による

モデル計算値との比較を行った．モデル計算結果を次の Figure 4.6(a)(b)に示す．モデル計算に

用いたパラメータは Table 4.1 および Table 4.2 にまとめてある．必要なパラメータのうち PZC

と比表面積以外は類似条件のフィッティング結果から類推して決定した．NaCl 溶液中での測定

値（Figure 4.6(a)）についてはモデル計算値が電位を過大評価した．ここには先述したものと同

じ課題が表れていると考えられる．リン酸溶液（NaCl と NaH2PO4 の混合溶液）中での測定値

（Figure 4.6(b)）については，モデル計算値と測定値は厳密には一致しないが，定量的に近い値

が確認された．モデル計算に用いたパラメータは他の文献で用いたパラメータから類推して決

定したものだが，上記のように表面電位について比較的精度ある予測を可能にし，モデルの強

力さを示す結果となっている．  
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Figure 4.5 ETLM によるゲータイトの拡散層電位と測定ゼータ電位の比較(a)(b) 

点線は 2pK-ETLM，破線は 1pK-ETLM，実線は 1pK-CD-ETLM による拡散層電位 ψdのモデ

ル計算値．マーカーは文献で報告されているゼータ電位の測定値． 
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4.3.4  ETLM による分散凝集性モデリングの検討 

本研究では従来用いられていた 2pK-ETLM に対し 1pK-CD-ETLM を用いることでリン酸吸着

量のモデリング性能が向上することを示した．また 1pK-CD-ETLM は他のモデルに比較してゼ

ータ電位，特に IEP の再現性にも優れていることを確認した．しかしながら 1pK-CD-ETLM に

おいてもゼータ電位の定量的な予測には課題が残る結果となった．ここにはモデルの問題のみ

ならず，ゲータイトのような桿状粒子に対するゼータ電位の評価方法という問題も同時に含ま

れていると考えられる．実測されるゼータ電位はどのように表面電位を代表するのか，モデル

から得られる拡散層電位 ψd とどのように比較することができるのか，そのすべり面の位置の推

定や幾何学的特性の反映方法などは，今後の課題と考えられる． 

このような課題はあるものの，1pK-CD-ETLM は電位の絶対値が小さい±30 mV 程度の範囲で

は，測定値と定量的にもよい一致を示した．第 3 章ではゲータイトの急速凝集が生じるゼータ

電位がこの範囲内に収まることを示した．また第 3 章ではこの電位範囲の予測に均質表面電位

を仮定した古典的な DLVO 理論が適用可能なことを示している．以上の結果から，

1pK-CD-ETLM と DLVO 理論を組み合わせることで，ゲータイトの急速凝集が生じる溶液条件

（pH，支持電解質濃度，投入リン酸濃度）の推定が可能となることが示された．ただし推定精

度の検証については，様々な溶液条件について今後検討を行う必要がある． 

本研究ではゲータイトのリン酸吸着モデリングについて，従来の 2pK-ETLM 以上に

1pK-ETLM や 1pK-CD-ETLM が優れていることを示した．2pK モデルと 1pK モデルの主な違い

は，表面サイト 1 つが持つ荷電量の違いと，サイト密度の違いである．特に 1pK モデルは表面

サイト 1 つが持つ荷電量に Pauling 則と MUSIC モデルに基づいた物理的な考察を反映する．ま

た 1pK-CD-ETLM ではψファクターの計算に際し，仮定に問題のある ETLM における水双極子

効果の扱いを排し，CD アプローチを適用する．本研究のモデリング結果は，これら異なるモ
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デルのなかで，1pK-CD-ETLM がもっとも物理的にリアリティのあるモデルであるということ

を示唆している．また CD-MUSIC では表面サイトの多様性を考慮するためモデルが複雑になる

が，本研究は，単一の表面水酸基のみを仮定する 1pK-CD-ETLM でも十分な精度が確保できる

ことを示した．1pK-CD-ETLM は，表面水酸基が>SOH のみになることで，ETLM の特徴である

鉱物間の比較を可能にする統一性を維持している． 

ETLM はゲータイトのみならずギブサイトやアルミナなど様々な鉱物に対して適用が可能で

ある（Sverjensky，2005；Fukushi & Sverjensky，2007a）．本研究で開発した 1pK-CD-ETLM のフ

レームワークは，他の鉱物や他の溶質（特にヒ酸や亜ヒ酸，硫酸などのオキシ酸）の吸着量モ

デリングについても，より優れた結果を示すことが期待される．ETLM ではこれまで多種多様

な系についてデータベースの整理が行われている（Sverjensky，2005；Sverjensky，2006；Fukushi 

& Sverjensky，2007a；Sverjensky & Fukushi，2006a； Fukushi & Sverjensky，2007b；Kitadai et al.，

2018；Usiyama & Fukushi，2016；Nagata et al.，2009；Nagata & Fukushi，2010）．今後の課題と

して，本研究で開発した 1pK-CD-ETLM を用いたデータベースの再整理が挙げられる．再整理

したデータベースはリン酸―ゲータイト系以外の様々な系に対する表面電位および分散凝集

性モデリングにも利用でき，環境中における物質動態予測技術の開発に大きく寄与することが

期待される． 

4.4  結論 

本研究ではゲータイトの分散凝集性モデリングの観点から，ゲータイトのリン酸吸着動態に

対する ETLM を用いたモデリング技術に注目し，そのモデルの改良を試みた．特に表面電位の

再現性に重点をおき，従来の 2pK-ETLM に対する 1pK-ETLM および 1pK-CD-ETLM の開発を

行った．様々な支持電解質種，支持電解質濃度，初期リン酸濃度および粒子濃度条件で吸着実
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験を行った文献を対象に，モデル計算値の検討を行った結果，1pK-CD-ETLM は他のモデルに

比較してリン酸吸着モデリング性能に優れていることが明らかになった．またモデルから計算

される拡散層電位と文献で報告されているゼータ電位を比較検討した結果，1pK-CD-ETLM は

電位の再現性についても他のモデルに比べ優れていることが明らかになった．2pK モデルと

1pK モデルの違いに，表面サイト 1 つが持つ荷電量と，サイト密度の扱いの違いがある．また

1pK-CD-ETLM では内圏錯体形成反応に対し，従来の ETLM における水双極子効果の考慮に対

して，CD-MUSIC モデルと同様に CD アプローチを適用する．本研究により，これらのうち

1pK-CD-ETLM における仮定がもっとも現実に即したものであることを示す結果が得られた．

一方でゲータイトのゼータ電位解釈の難しさもあり，1pK-CD-ETLM においてもゼータ電位の

定量的な予測には不十分な結果となった．ただし電位の絶対値が小さい場合（±30 mV 程度以

下）には測定値とモデル計算値が定量的にもよい一致を示した．この範囲にはゲータイトの急

速凝集が生じるゼータ電位範囲が含まれており，1pK-CD-ETLM と DLVO 理論を組み合わせる

ことで，ゲータイトの急速凝集が生じる溶液条件の推定が可能となると考えられた． 
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第5章 入来カオリナイトのリン酸吸着特性とそのモデリング 

本章は「入来カオリナイトのリン酸吸着特性とそのモデリング」（小杉重順・石黒宗秀

（2018）：農業農村工学会論文集，86(1)，I_63–I_70）に基づき構成した． 

5.1  背景 

本章では代表的な層状ケイ酸塩鉱物であるカオリナイトを対象に，リン酸吸着特性とそのモ

デリング方法について議論する． 

農耕地に肥料として施肥されたリン酸は土壌中の粘土鉱物，酸化物鉱物，アルミ腐植複合体

などに化学的に強く吸着され，作物に利用されにくくなる（南條，1989）．近年は世界的なリ

ン資源の枯渇危機が不安視されるほか（Cordell et al.，2009），耕地土壌に吸着されたリン酸が

周辺環境へのリン負荷の発生源と指摘されるなど（鈴木ら，2005；Sharpley et al.，2013），土壌

へのリン酸固定現象への注目はますます高まっている．従来層状ケイ酸塩鉱物は酸化物鉱物な

どに比べるとリン酸吸着容量が小さく，土壌へのリン酸吸着への寄与はあまり大きくないと考

えられてきた．Gérard（2016）はこの従来説に対し，土壌のリン酸吸着における粘土鉱物の寄

与は決して無視できないことを指摘している．Gérard（2016）は，カオリナイトとゲータイト

を含むフェラルソル土壌の粘土質の層では，カオリナイトの寄与は最大で 85%（最小でも 5%）

におよぶと見積もっている． 

カオリナイトは熱帯土壌など風化の進んだ土壌に多く含まれる 1:1 型の層状ケイ酸塩鉱物で

あり，典型的な粘土鉱物としてこれまでリン酸吸着現象について多くの研究がなされてきた
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（Chen et al.，1973a，1973b；Edzwald et al.，1976；今井，1981；Bar-Yosef et al.，1988；He et al.，

1997；Ioannou & Dimirkou，1997；Devau et al.，2011，2014）．カオリナイトのリン酸吸着特性

は pH や支持電解質濃度によって変化し，ある特定の pH において，吸着量は極大値を示すこと

が報告されている（Gérard，2016）．その pH は，カオリナイトの産地による表面構造や不純物

の有無の違い，また支持電解質濃度やリン酸濃度の違いにより，pH 4 から pH 7 程度まで変化

する．しかしながら，ある pH で吸着量が極大となるその機構は十分明らかにはなっていない．  

リン酸吸着反応に pH や支持電解質濃度が与える影響について，特にゲータイトのような酸

化物鉱物では，表面錯体モデル（SCM）を用いた研究が盛んに行われてきた（Hiemstra & Van 

Riemsdijk，1996；Kanematsu et al.，2010）．カオリナイトについても同様のアプローチが試みら

れており，Triple Layer Model を用いた He et al.（1997）は，低 pH でのリン酸吸着量減少の理

由を，低 pH で優占的なリン酸種となる H3PO4
0 や H2PO4

−が，高 pH で優占種となる HPO4
2−や

PO4
3−に比べて反応性に劣るからではないかと考察推察している．しかし，He et al.（1997）の

モデルはリン酸吸着量が極大となる pH 値を定量的には再現できていない．Devau et al.（2011，

2014）は CD-MUSIC モデルに基づくより多くのパラメータを仮定したモデルを用いているが，

表面水酸基のプロトン解離定数をはじめ種々のパラメータについて Lumsdon（2012）では別の

値が提案されるなど，モデルには議論の余地が残されている．また Devau et al.（2011，2014）

はカオリナイトのリン酸吸着特性に pH や支持電解質濃度が及ぼす影響を十分に議論していな

い． 

粘土鉱物の界面電気現象に関わる種々の現象をモデリングするためには，ETLM や

CD-MUSIC のような発展的なモデルの適用が不可欠である．しかしながら，複雑なモデルの適

用は，現象の解釈のためには必ずしも有用であるとは限らない．そこで本研究では pH や支持

電解質濃度がカオリナイトへのリン酸吸着量におよぼす影響を明らかにするために，競合ラン
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グミュア吸着式によって表される簡略化した SCM を用いて解析を行なうこととした．カオリ

ナイトへのリン酸吸着量の pH や支持電解質濃度による変化について，日本の代表的なカオリ

ナイトである入来カオリナイトを用いて実験を行い，そのリン酸吸着特性を明らかにした．さ

らに SCM を用い，カオリナイトに対するリン酸吸着に pH や支持電解質濃度が及ぼす影響につ

いて考察した． 

5.2  リン酸吸着理論 

5.2.1  カオリナイトへのリン酸吸着 

カオリナイトへのリン酸吸着反応には，Al 八面体層端面のアルミノール基に対する配位子交

換反応による吸着と，表面への沈殿反応の 2 種類の反応があると考えられる．このうち前者は

比較的短い時間のうちに起こるのに対し，後者は数日から数週間かけて起こる反応と考えられ

ている（Chen et al.，1973b）．既往の研究の多くは前者の反応を扱っており，本章でも前者の反

応を対象とした． 

カオリナイトの結晶端面に分布しているアルミノール基は模式的に>AlOH0.5－と表される．

Van Emmerik et al.（2007）は固体 NMR による解析を行い，7 日間かけてカオリナイトにリン酸

を吸着をさせた場合，一座配位型の内圏錯体形成と，AlPO4 や AlPO4･nH2O のような表面沈殿

が生じることを報告している．Huang et al.（2009）はアルミナに対するリン酸の吸着形態を一

座配位とし，>Me-OPO3H－と>Me-OPO3H2 の 2 つの吸着形態を仮定して吸着反応をモデル化し

ている（Me は Metal を意味する）．本研究ではモデルの簡略化のため以下の一座配位の反応の

みを仮定してモデルを作成した． 

この反応と同時に，>AlOH2
0.5+へのリン酸吸着や，HPO4

2−の吸着なども生じる．例えば

 >AlOH
0.5-

+H2PO
4

-
↔>AlOPO3H1.5-+H2O (5.1)  
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>AlOH2
0.5+への吸着は，式(5.1)と次の>AlOH0.5−のプロトン化反応（式(5.2)）の両辺を加えて，

式(5.3)として導くことができる． 

HPO4
2−の吸着反応も同様に，式(5.1)と，反応式 HPO4

2－+H+ ↔H2PO4
－から，次の式(5.4)とし

て導ける． 

式(5.3)および式(5.4)の反応は式(5.1)の反応と同時に平衡状態にある．このため>AlOPO3H1.5−

の表面被覆率 θP は式(5.1)の平衡反応のみから求めることができる．  

5.2.2  吸着理論式 

式(5.1)から質量作用の法則により以下の式(5.4)を導くことができる． 

ここで KPはリン酸の吸着平衡定数，θR，θP はそれぞれ>AlOH0.5－と>AlOPO3H1.5－の吸着分率

である．イオン種 iの表面被覆率 θiは iの吸着量 Qiと吸着サイトの容量 QMAXにより θi = Qi / QMAX

と表される．また{H2PO4
-}S は吸着面における H2PO4

－の活量を示している（添字 S は Surface

を意味する）．吸着面における活量は溶液中の活量と吸着面の電位 ΨS を通じて次のボルツマン

式(5.6)により結び付けられる． 

ここで，{H2PO4
－}は溶液中における H2PO4

－の活量，z はイオンの価数（z = －1），e は電気

素量，kB はボルツマン定数，T は絶対温度である．溶液中ではアルミノール基やシラノール基

に対し，リン酸吸着反応のみならず，pH の変化に応じたプロトンの吸脱着反応もまた生じる．

これがカオリナイト端面における変異荷電の起源となる．アルミノール基に対するプロトンの

 >AlOH2
0.5+

↔>AlOH
0.5-

+H+ (5.2)  

 >AlOH2
0.5+

+H2PO
4

-
↔>AlOPO3H1.5-+H++H2O (5.3)  

 >AlOH
0.5-

+HPO4
2-

+H+↔>AlOPO3H1.5-+H2O (5.4)  

 
θP

θR{H2PO4
-
}

S

=KP (5.5)  

 {H2PO4
-
}

S
={H2PO4

-
}×exp (

−zeΨS

kBT
) (5.6)  
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吸着反応式（式(5.2)）から，次の化学平衡式が導かれる． 

ここで KH はプロトンの吸着平衡定数，θH は>AlOH2
0.5+の表面被覆率である．{H+}S は式(5.6)

と同様にボルツマン式により{H+}から求められる．カオリナイトの端面における反応を式(5.1)

と式(5.2)の 2 つとすると，表面被覆率の総和は θR + θH + θP = 1 となるため，これと式(5.4)，式

(5.7)から次式が成り立つ． 

本研究ではこの式(5.8)を吸着モデル式として用いた．これは吸着サイト>AlOH0.5－に対する

H+と H2PO4
－の競合吸着をラングミュア吸着式で表したものと同一である（2.1 吸着理論 を

参照）．この式を用いてリン酸の吸着量 QPを計算するには，吸着面の電位 ΨS，アルミノール基

の吸着容量 QMAX，吸着平衡定数 KP，KH を求める必要がある． 

5.3  試料と方法 

5.3.1  実験試料 

岩本鉱産物商会より純度の高い入来カオリナイトを購入し試料として用いた．N2-BET 法に

よる試料の比表面積は 25.0 m2 g－1 であった．また中石ら（2008）は入来カオリナイトを 3 μm

以下に分画して粘度の測定と電子顕微鏡観察を行い，その形態について，軸比 f = 10.95，長軸

219 nm，短軸 20 nm の平板状であると推定している． 

5.3.2  前処理 

購入した粉末状のカオリナイト試料を過酸化水素水，蒸留水とともに加熱し有機物を除去し

た．加熱後，試料を 1 L 容積のメスシリンダーに移し，分散剤として 1 M の NaOH 溶液を加え，

沈降法により 2 μm 以下の画分を採取した．この 2 μm 以下の画分を実験に用いた． 

 
θH

θR{H+}
S

=KH (5.7)  

  θP=
KP{H2PO4

-
}

S

1+KH{H+}
S
+KP{H2PO4

-
}

S

 (5.8)  
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pH および支持電解質濃度がリン酸吸着に及ぼす影響をみるため pH を 3，4，5，6，7 の 5 条

件，支持電解質濃度を Na+で 1 mM または 10 mM の 2 条件で平衡させたカオリナイト懸濁液を

調整した． 

まず 2 μm 以下に分画したカオリナイト懸濁液を 1 M の NaCl 溶液で 3 回遠心洗浄した．その

後 1 mMまたは 10 mMのNaCl溶液で 5回以上遠心洗浄し所定の支持電解質濃度で平衡させた．

以上の遠心洗浄の際には HCl または NaOH 溶液で pH を所定の pH ± 0.1 に調整した．pH 3 の場

合 1 mM 相当の HCl が添加されるため支持電解質濃度は所定 Na+濃度+1 mM となった．遠心洗

浄ではカオリナイト懸濁液を十分に振とうした後，3,600 rpm 以上で 5 分以上遠心分離にかけ，

上澄み液の pH を測定し，pH が所定 pH ± 0.1 にあれば上澄み液を除去，なければ酸または塩基

を加え再び振とうする，という操作を繰り返した．以上により所定 pH，所定支持電解質濃度の

Na 型カオリナイト懸濁液を調整した．懸濁液の粒子濃度は全条件で 40 g L－1 とした．  

5.3.3  リン酸吸着実験 

バッチ法によりリン酸吸着実験を行った．添加するリン酸溶液は NaCl 溶液と NaH2PO4溶液

を組み合わせ，Na+濃度を一定に保ったまま，種々の PO4 濃度に調整した．Na+濃度 1 mM では

PO4 濃度を 0.03，0.1，0.3 mM，Na+濃度 10 mM では PO4 濃度を 0.1，0.3，1 mM とした． 

前処理を行い NaCl 溶液で平衡させた試料を遠心分離し上澄み液を除去した．その後粒子濃

度が 40 g L－1 となるようにリン酸溶液を添加し 24 時間の振とうを行った．振とう中 HCl また

は NaOH 溶液を用いて pH を所定値に調整した．24 時間後再び遠心分離を行い上澄み液を採取

し，上澄み液中のリン酸濃度をモリブデン青法により測定した．また遠沈管内の試料を蒸発皿

に移し乾土の質量を測定した．吸着前後のリン酸濃度の変化からリン酸吸着量を測定した．各

条件で 3 反復の測定を行った． 
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5.3.4  表面荷電特性 

表面荷電特性を明らかにするためゼータ電位の測定と交換性イオン吸着量の測定を行った． 

ゼータ電位の測定はレーザー回転プリズム方式電気泳動装置（Model502，日本ルフト）を用

い顕微鏡電気泳動法により行った．リン酸吸着実験と同条件で平衡させたカオリナイト試料に

ついて，平衡時の上澄み液と等しい組成をもつリン酸溶液により粒子を 100 mg L－1 まで希釈し，

超音波処理により試料をよく分散させてから電気泳動移動度を測定した．測定は 3 回行い平均

値を測定値とした．測定された電気泳動移動度は簡略化のため Smoluchowski 式を用いてゼータ

電位に変換した．リン酸吸着実験を行う前のカオリナイト試料についても同様にゼータ電位の

測定を行った． 

交換性イオン吸着量測定では Na+吸着量と Cl－吸着量の測定を行った．所定の NaCl 溶液で平

衡させたリン酸吸着のないカオリナイト試料について，高濃度（50 mM）の K2SO4 溶液を用い

て 5 回遠心洗浄を行い，粘土鉱物の表面に吸着している Na+，Cl－を脱着させた．平衡時の粒子

濃度は 40 g L−1 とした．脱着液は回収し，炎光光度法で Na+濃度を，チオシアン酸水銀Ⅱ法で

Cl－濃度を測定した．脱着液中のイオン量から各イオンの吸着量を計算した．測定は 3 反復行

った． 

5.3.5  モデル計算 

5.3.5.1  吸着面電位の推定 

吸着面の電位 ΨS は通常の SCM では表面電荷密度 σS を用いて計算される．例えば Constant 

Capacitance Model では ΨS = σS / CS の関係が仮定される（Cs は電気二重層のキャパシタンス）

（Ioannou & Dimirkou，1997）．表面電荷密度 σS は各種イオン i の表面被覆率 θi から計算できる．

しかし，カオリナイトの吸着面の電位形成にはアルミノール基のみならず結晶端面のシラノー

ル基や結晶層面の永久負荷電も寄与すると考えられるが，本研究のモデルではこれらを考慮し
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ておらず，表面電荷密度 σS は計算できない．そこで Huang et al.（2009）を参照し，Nernst 式を

ベースに以下の方法で近似的に吸着面の電位を推定することとした． 

電荷ゼロ点（PZC）を pHPZC としたとき，ある pH における表面電位 ΨS は Nernst 式によって

以下のように表される． 

式(5.9)を用いると表面電位は pH と温度のみの関数として与えられる．しかし粘土鉱物の表

面電位 ΨS は支持電解質濃度に応じて変化する．支持電解質濃度が増加すると，電気二重層中の

対イオン濃度が増加し，電気二重層が圧縮され，表面電位が遮蔽される．これを静電遮蔽効果

と呼ぶ．また式(5.9)は pHがPZCより 1増加すると表面電位ΨSが－2.303kBT/e = 約－60 mV（25℃）

変化することを示すが，実際には粘土鉱物の表面電位の pH による変化はこれよりも穏やかで

あると考えられる．そこで電位の変化を調節するパラメータ b を設定した．また式(5.1)，式(5.3)，

式(5.4)の各反応はリン酸吸着により粘土鉱物の表面に負荷電が与えられることを示している．

リン酸の表面被覆率 θPが表面電荷密度 σS と比例する場合，ΨS = σS / CS の関係から θP と表面電

位 ΨS には比例関係が成り立つ．また Huang et al.（2009）はリン酸の吸着分率に応じて PZC が

シフトするという実験的事実から，リン酸の吸着分率 θP と表面電位 ΨS が比例関係にあること

を導き，SCM を作成している．この関係をパラメータ a = dΨS / dθP（単位：V）で表せるとし，

式(5.9)をパラメータ a と b を用いて以下のように改めた．  

5.3.5.2  最大吸着量の推定 

表面被覆率 θi を吸着量 Qi に変換するためにアルミノール基の吸着容量 QMAXが必要となる．

リン酸の吸着容量は実験的に測定することもできるが，表面水酸基を吸着物質で飽和させるこ

とは実際上は極めて難しく，このため SCM では多くの場合，表面水酸基の総量は鉱物の結晶

  ΨS=
2.303kBT

e
(pH

PZC
− pH) (5.9)  

  ΨS=
2.303kBT

e
b(pH

PZC
− pH)+aθP (5.10)  
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構造から求められる．カオリナイトでは以下の式で計算することができる（He et al.，1997）． 

ここで NEdge は結晶端面におけるアルミノール基の密度，ASSAは比表面積，AEdge / ATotal は表面

積全体に占める端面の面積比率，NAはアボガドロ定数である．He et al.（1997）は White & Zelazny

（1988）を参照し，カオリナイトの理想的な結晶構造から，NEdge を 2/3×8.2 sites nm−2 と仮定し

ている．実測値より ASSA を 25.0 m2 g−1，中石ら（2008）より AEdge/ATotal を 15.4%として計算した

結果，入来カオリナイトのアルミノール基の量は 34.95 mmol kg−1 と推定された．  

5.3.5.3  リン酸吸着量計算 

式(5.8)，式(5.10)，式(5.11)を用いてリン酸吸着量 QP の計算を行った．pHPZC の値は端面の PZC

として予測される値から 6.5 とした（Tombácz & Szekeres，2006）．logKH はギブサイトにおける

推定値を参考に 10 とした（Hiemstra et al.，1999b）．端面の電位はアルミノール基のみならずシ

ラノール基の影響も受けるため，pHPZC と logKH は一致しない．KP，b，a はフィッティングパ

ラメータとし実験値から推定した．KPは条件によらない一定値として，b は支持電解質濃度ご

とに，a は各 pH，支持電解質濃度ごとにフィッティングで求めた．計算には MS-EXCEL を用

い，フィッティングパラメータの最適化はソルバー機能を用いて最小二乗法により行った． 

計算の際，まず pH によるリン酸イオンの化学種分布を熱力学的平衡計算により計算し，こ

れをもとに式(5.8)に必要な H2PO4
－の活量を平衡リン酸濃度から計算した．方法には Hiemstra & 

Van Riemsdijk（1996）を参照し，溶液中のイオンの活量係数は Davis 式で求めた．Figure 5.1 に

この方法で計算したイオン強度 10 mM での pH によるリン酸の化学種分布を示す． 

  Q
MAX

=
NEdge×ASSA×AEdge/ATotal

NA

 (5.11)  
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5.4  結果と考察 

5.4.1  リン酸吸着量に及ぼす pH と支持電解質濃度の影響 

次の Figure 5.2 にカオリナイトのリン酸吸着量とモデル計算による吸着等温線を示す． 

pH による影響を見ると，リン酸の吸着量は pH 6 で最大となり，それより pH が増加しても

減少しても吸着量は減少した．同様の結果は本研究と同じく平衡リン酸濃度が 1 mM 以下であ

る He et al.（1997）や Bar-Yosef et al.（1988）で報告されている．一方で Chen et al.（1973a）や

今井（1981）は pH4 付近で吸着量が最大となると報告している．この違いはカオリナイトの産

地による表面構造や不純物の有無の差，また，支持電解質濃度や平衡リン酸濃度といった実験

条件の違いに由来すると考えられるが，詳しくは明らかになっていない（Gérard，2016）． 
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Figure 5.1 イオン強度 10 mM におけるリン酸の化学種分布 
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Figure 5.2 カオリナイトのリン酸吸着量と計算吸着等温線(a)(b) 

 Na+濃度 10 mM(a)および 1 mM(b) 

（マーカーは吸着量の測定値，曲線は計算吸着等温線を表す．エラーバーは標準偏差） 
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支持電解質濃度による影響をみると，初期リン酸濃度が等しい場合，pH 4–6 では支持電解質

濃度が高い場合にリン酸吸着量が増加し，pH 3 ではこの関係は逆転した．例えば初期リン酸濃

度 0.3 mM の場合のリン酸吸着量の測定平均値（±標準偏差）は，pH 6 では Na+濃度 10 mM で

5.36（±0.67）mmol kg－1，Na+濃度 1 mM で 3.87（±0.16）mmol kg－1 であったのに対し，pH 3

では，Na+濃度 10 mM で 2.97（±0.45）mmol kg－1，Na+濃度 1 mM で 3.45（±0.34）mmol kg－1

であった．同様の逆転現象は He et al.（1997）でも報告されている．以上のリン酸吸着特性を

モデル曲線は定性的に再現した．logKP = 7.33 でフィッティングは最適となった．本研究の式

(5.1)の形に合わせ既往の研究で得られている logKPを計算したところ，Ioannou & Dimirkou（1997）

では約 6.94，He et al.（1997）では 2.82–4.98 であった．それぞれ本研究とは使用しているモデ

ルが異なるため厳密にはこれらの値を直接比較することはできないが，Ioannou & Dimirkou

（1997）の値とは大きくは違わず，本研究のモデルはある程度妥当であると考えられた． 

Table 5.1 に各条件における a の値と式から求められた θP = 0 のときの ΨS の値を示す． 

 

Table 5.1. リン酸吸着がない場合の計算カオリナイト表面電位 ΨSとモデルパラメータ a 

 

 

 

 

 

 

リン酸吸着がない場合の吸着面の電位は 101.9 mV から−14.6 mV までの値をとった．また条

件ごとに a の値は異なる値となった．これは pH や支持電解質濃度の変化に応じて，リン酸吸

着が表面電位に与える影響が変化していることを示している．a の値が負に大きいほど，リン

酸吸着が吸着面に与える負電位が大きく，リン酸の吸着を抑制的にすると考えられる．a の値

pH 

10mM (Na+)  1mM (Na+) 

ΨS (V) a (V)  ΨS (V) a (V) 

3 0.0901 −0.196  0.1019 −0.213 

4 0.0643 −0.287  0.0728 −0.540 

5 0.0386 −0.176  0.0437 −0.450 

6 0.0129 −0.100  0.0146 −0.184 

7 −0.0129 −0.286  −0.0146 −0.283 
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は吸着量の大きな pH ほど小さくなる傾向がみられ，pH 6 で最小となった．支持電解質濃度の

影響を見ると，pH 7 を除き 10 mM の場合に 1 mM の場合よりも a の絶対値は小さくなった．

これは静電遮蔽効果により電位の絶対値が減少したためと考えられる．pH 7 では支持電解質濃

度による測定吸着量の変化がほとんどなく，a の値もほぼ変わらなかった．b の値は Na+濃度

10 mM の場合に 0.435，1 mM の場合に 0.492 となり，静電遮蔽効果の大小関係を反映して，遮

蔽効果の小さい 1 mM の方が大きな値になった．以上から，リン酸吸着による吸着面の電位の

変化率 a の違いがリン酸の吸着特性の違いに影響を及ぼしている可能性が示唆された． 

5.4.2  リン酸吸着による表面電位の変化 

Figure 5.3 に Na+濃度 10 mM および 1 mM におけるゼータ電位の実測値を示す． 

Na+濃度 10 mM，1 mM の場合ともに， pH の増加により変異荷電量の負への増加のためゼー

タ電位もまた負へ増加した．またリン酸吸着によりカオリナイトのゼータ電位は負に増大した．

この結果は Table 5.1 に示した a が負値を取るフィッティング結果に適合する．そこであるリン

酸吸着分率 θPにおけるゼータ電位 ζ(θP)を ζ(θP) = ζ0 + cθP で表せると仮定し，c の値を実測値か

ら線形回帰により求めた．結果を Table 5.2 に示す． 

 

Table 5.2. リン酸吸着がない場合の実測カオリナイトゼータ電位 ζ0とリン酸吸着によるその変化

量 c 

 

 

 

 

 

 

  

pH 

10mM (Na+)  1mM (Na+) 

ζ0 (V) c (V)  ζ0 (V) c (V) 

3 −0.0131 −0.116  −0.0113 −0.100 

4 −0.0278 −0.081  −0.0307 −0.134 

5 −0.0298 −0.100  −0.0385 −0.112 

6 −0.0368 −0.053  −0.0405 −0.073 

7 −0.0439 −0.091  −0.0478 −0.119 
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Figure 5.3 カオリナイトのゼータ電位のリン酸吸着による変化(a)(b) 

 Na+濃度 10 mM(a)および 1 mM(b) 

（破線は線形回帰直線．エラーバーは標準偏差） 
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Table 5.2 で ζ0 は実測値であり，c = dζ0 / dθP （V）である．c は a と同じく条件ごとに異なる

値をとった．c の値は pH 6 で最小となるほか，pH 4–6 で 10 mM の場合に値が小さくなるなど，

Table 5.1 の a の値の変化に対応する傾向がみられた．このことからフィッティングにより求め

た a の値は，現象を反映した物理的に意味のある値であると考えられる．a の値が変化した原

因として，吸着したリン酸のプロトン化や脱プロトン化が pH 変化により生じた可能性や，ア

ルミノール基以外のシラノール基や永久負荷電部位の電位変化が影響した可能性，アルミノー

ル基とリン酸の反応が pH により二座配位型などへ変化した可能性が考えられる．しかしなが

ら原因の特定は本研究の結果からは困難であった．また c の大小関係は a とは完全には一致し

なかった．これは，ゼータ電位が粒子の表面近傍のすべり面と呼ばれる部分の電位であり，ま

た顕微鏡電気泳動法では変異荷電部位と永久負荷電部位それぞれの電位を平均化した電位が

測定されるため，吸着面の電位とゼータ電位が完全には一致しないためと考えられる． 

支持電解質濃度がゼータ電位に与える影響をみると，pH 4–7 では 10 mM の場合に 1 mM の

場合と比較してゼータ電位の絶対値が減少し，静電遮蔽効果が認められたが，pH3 ではこの関

係が逆転した．先に示したように pH3 ではリン酸吸着量に支持電解質濃度が与える影響も逆転

している．これも後述するように，静電遮蔽効果の影響である． 

a の値の変化の原因を明らかにするためには，カオリナイトの表面荷電特性を詳しく明らか

にする必要がある．Figure 5.4 にリン酸吸着がない場合における Na+と Cl−の吸着量を示す． 

カチオンとアニオンの吸着量が等しくなる pH を総電荷ゼロ点（PZNC）と呼ぶ．Na+濃度 10 

mM，1 mM ともに pH 3 で Cl−の吸着量が Na+の吸着量を上回った．pH 3 で Na+濃度 1 mM の場

合，溶液中には Na+とほぼ等しい濃度の H+が存在し，永久負荷電部位への H+の吸着も生じてい

ると考えられるが，Cl−の吸着量は Na+の吸着量よりはるかに大きいことから，これらの吸着量

の合計を上回っていると考えられる．本研究において PZNC は pH 3 と pH 4 の間にあった．同
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様の結果は Appel et al.（2003）や Ferris & Jepson（1975）で報告されている．この結果は，カ

オリナイト表面の電位分布は不均一であるものの，リン酸イオンの吸着に関わる吸着サイト近

傍の電位が pH 3 以下では正，pH 4 以上では負が卓越することを示唆している．支持電解質濃

度の増加はそれぞれの条件で正の電位，負の電位を抑える方向に働く．このような変化のため，

リン酸吸着量に支持電解質濃度増加が与える影響は pH 3 で吸着を抑制し，それ以外の高 pH 側

で吸着を促進したと考えられる． 

 

 

 

 

このように PZNC は pH 3–4 の間にあったが，測定されたゼータ電位は pH 3−7 の範囲で常に

負であり，等電点（IEP）は観察されなかった．Tombácz & Szekeres（2006）や Chassagne et al.

（2009）も同様に，pH3−7 の範囲に IEP が存在しないことを報告している．カオリナイトでは

このように IEP と PZNC が一致しないことが知られている．Tombácz & Szekeres（2006）はド
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イツのツェットリッツカオリンで電位差滴定を行い，共通交差点（CIP）が観察されないこと

から層面に永久負荷電があること，また総プロトン電荷ゼロ点（PZNPC）の値から結晶端面の

電荷ゼロ点が pH 6−6.5 の間にあることを推定している（この PZNPC を本研究では吸着面の電

荷ゼロ点 pHPZC とした）．入来カオリナイトも同様に端面に変異荷電，層面に永久負荷電を持ち，

このような電荷の不均一性が IEP と PZNC の不一致を引き起こし，ひいてはリン酸吸着現象に

も影響を与えていると考えられる．しかしながら，IEP と PZNC と pHPZC の関係など，カオリ

ナイトの表面荷電特性についてはさらなる研究が必要である． 

5.4.3  リン酸吸着量の変化をもたらす要因 

以上の結果から，pH や支持電解質濃度によるリン酸吸着量の変化には，He et al.（1997）が

述べるリン酸種による反応性の違いのほかに，溶液条件による吸着面の電位変化率の違いが影

響を与えていると考えられた． 

吸着面の電位が正に増加すると負荷電を持つリン酸イオンは静電引力により吸着量を増加

させる．ゲータイトにおいては pH が減少し正の変異荷電量が増加するほどリン酸吸着量が増

加することが一般に知られている（Hiemstra & Van Riemsdijk，1996；Kanematsu et al.，2010）．

カオリナイトにおいても，pH が減少すると正の変異荷電量が増加し負の変異荷電量は減少する．

しかしながらカオリナイトのリン酸吸着は pH 6 で最大となり，この結果は変異荷電量の変化と

は対応していない．カオリナイトではこのほかに，a の値，すなわち dΨS / dθPの pH による変

化が強い影響を及ぼしたと考えられる．しかしながら，pH により a の値が変化した原因を明ら

かにするためには，カオリナイトの電位形成機構を明らかにする必要がある． 

また He et al.（1997）が指摘したように，pH によるリン酸種およびアルミノール基の変化も

影響を与えている．リン酸の吸着分率 θP が最大になるのは，式(5.5)より，θR×{H2PO4
−}S が最大

となる pH である．pH が減少するとアルミノール基，リン酸の双方のプロトン化が進行して θR
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と{H2PO4
−}S が減少する．このためある pH を境に，pH の減少に伴い θR×{H2PO4

−} S は減少する．

本モデルでは，このメカニズムを明確に表現した． 

5.5  結論 

入来カオリナイトへのリン酸吸着量は，平衡リン酸濃度が 1 mM 以下という本研究の条件で

は pH 6 で最大となった．また支持電解質濃度 1 mM と 10 mM におけるリン酸吸着量を比較し

た場合，pH 4−6 では支持電解質濃度が高い 10 mM の場合に吸着量が増加し，pH 3 では支持電

解質濃度が低い 1 mM の場合に吸着量が増加した．簡略化した SCM は，この実験結果を良く再

現した．このモデルを用いて吸着現象を考察し，pH による吸着面の電位の変化と，吸着部位で

あるアルミノール基や溶液中のリン酸イオンに生じるプロトン化・脱プロトン化反応に加えて，

リン酸の吸着それ自体による吸着面の電位の変化がリン酸吸着特性に強く影響していること

を示した．カオリナイトの特徴的なリン酸吸着特性には特に吸着面の電位が影響するものと考

えられるが，その電位形成機構は今後の研究課題である． 

5.6  補遺：カオリナイトのリン酸吸着に対する ETLM の適用 

本章ではカオリナイトのリン酸吸着に対してラングミュア吸着式に基づく簡略化した SCM

を適用した．カオリナイトは表面に変異荷電部位と永久負荷電部位という異なる荷電部位を持

つため，変異荷電部位のみを仮定する通常の SCM を適用することはできない．この補遺では

参考としてカオリナイトに対する 1pK-CD-ETLM の適用例を示す． 

モデルでは以下の反応式を仮定した（1pK-CD-ETLM の詳細は第 4 章を参照）． 

 > SOH0.5− + H+ ↔> SOH2
0.5+ (5.12)  

 > SOH0.5− + M+ ↔> SOH0.5−_M+ (5.13)  

 > SOH2
0.5+ + L− ↔> SOH2

0.5+_L− (5.14)  
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モデルでは永久負荷電部位の存在は考慮していない．またカオリナイトの変異荷電部位には

アルミノール基（>AlOH）とシラノール基（>SiOH）の 2 種類の表面水酸基が存在するが，こ

こでは単純化のため単一の表面水酸基（>SOH）として平均化して扱った．同様のアプローチ

は Heidmann et al.（2005）でも試みられている．ただし Heidmann et al.（2005）は本研究とは異

なり，カチオン吸着に対するモデリングを目的としてモデルを組み立てている．カチオンとは

異なり，リン酸は主にアルミノール基に吸着し，シラノール基には吸着しないと考えられる．

このためリン酸吸着モデリングに対して表面水酸基を平均化して扱うことは厳密にはできな

いと考えられるものの，近似的には妥当としてモデル化した． 

ETLM の適用のためまず支持電解質溶液中におけるパラメータの推定を行った．推定のため

の酸塩基滴定曲線として Heidmann et al.（2005）の測定値を用いた．Heidmann et al.（2005）で

は試料として結晶度の低いジョージアカオリナイト（KGA-2）が使用されている．KGA-2 の比

表面積は 23.8 m2 g−1 であり，入来カオリナイトの 25.0 m2 g−1 に近い値を示すことから，入来カ

オリナイトと似た性質を持つと想定した．また試料のサイト密度 NS は Heidmann et al.（2005）

の推定値を参照し，文献内で仮定されている表面水酸基密度 11.3 sites nm−2 に結晶端面の面積比

率 20%をかけ，2.26 sites nm−2 とした． 

次の Figure 5.5 に Heidmann et al.（2005）の酸塩基滴定曲線とモデル計算による結果を示す．

また Table 5.3 にはモデル計算に用いたパラメータを示す．モデルパラメータでは後述する He et 

al.（1997）へのフィッティング結果も参照し，KL
θに KM

θ より 100 倍近く大きな値を設定した．

このためカチオンに比べアニオンの吸着が優勢となっている．Figure 5.5 の共通交差点（CIP）

はこのため設定した PZC（pH 4.5）より若干塩基性側にシフトしている． 

 

 2 > SOH2
0.5+ + PO4

3− ↔ (> SO)2PO2
2− + 2H2O (5.15)  
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Table 5.3. カオリナイトに対する ETLM パラメータ 

 

 

Heidmann et al.（2005）の酸塩基滴定曲線は CIP より酸性側で急激にプロトン吸着量 ΔH が上

昇する特異な形を示している．これは永久負荷電部位の影響と考えられ，Tombácz & Szekeres

（2006）でも同様の測定結果が報告されている．低 pH では変位荷電部位に加えて永久負荷電

部位に対するプロトンの吸着もまた生じると考えられる．この反応のために酸塩基滴定曲線は

モデル計算値とは異なる特異な形を示すと考えられる．ここで用いている 1pK-CD-ETLM には

このような永久負荷電部位の影響が加味されていないが，酸塩基滴定曲線のモデル計算値は

CIP より塩基性側では測定値にフィットした．この範囲では永久負荷電部位のプロトン吸着に
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Figure 5.5 ETLM によるカオリナイトの酸塩基滴定曲線  

マーカーは Heidmann et al.(2005)の測定値．実線は 1pK-CD-ETLM によるモデル曲線． 
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対する影響は少ないと考えられた．またこの範囲では表面水酸基を>SOH に平均化しても酸塩

基滴定曲線のモデリングが可能であった． 

次にカオリナイトに対するリン酸吸着実験を行った文献のうち，Heidmann et al.（2005）と同

じ KGA-2 を用いて吸着エッジ測定を行っている He et al.（1997）を対象に，リン酸吸着モデリ

ングを試みた．モデル計算に用いたパラメータはすでに Table 5.3 に示している．次の Figure 5.6

に He et al.（1997）の吸着エッジと 1pK-CD-ETLM によるモデル計算結果を示す． 

 

 

 

 

リン酸吸着量の測定値は pH 4~6 前後を境に低 pH になると減少してゆく．モデル計算ではこ

れを再現するために log KL
θの値を log KM

θ に比較して高い値（1.1）に設定した．実際には，pH

低下に伴うリン酸吸着量の減少には，本章の本文で考察したように，永久負荷電部位の存在に

起因する複雑な表面電位形成機構の影響が大きいと考えられる．今回のモデル計算ではこれを

支持電解質アニオン種（Cl−）の吸着反応によって近似した形になる． 
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マーカーは He et al.(1997)の測定値．実線は 1pK-CD-ETLM によるモデル曲線． 
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モデル計算結果は測定値を定性的に再現した．特に KCl の濃度 1 M の条件については，優先

的にフィッティングを行ったため，定量的にも近い予測値となった．しかしながら他の支持電

解質濃度については，特に低 pH 領域において，測定値とモデル計算値に齟齬がみられた．こ

のことからもカオリナイトへの SCM の適用には，永久負荷電部位の考慮と，アルミノール基

とシラノール基からなるサイトの複雑性の考慮が不可欠であると考えられた． 

次の Figure 5.7 に本章で測定したカオリナイトのリン酸吸着等温線を吸着エッジとして整理

した結果を示す． 

 

 

 

 

モデル計算結果を測定値に近づけるため，モデル計算では log KL
θ の値を先の例よりもさらに

高い値（2.9）に設定した．モデル計算値は NaCl 濃度 10 mM 条件（Figure 5.7(a)）において pH

の影響を定性的に再現したが，NaCl 濃度 1 mM 条件（Figure 5.7(b)）においては定性的にも異

なる結果となった．この結果はカオリナイトのリン酸吸着モデリングには 1pK-CD-ETLM より

さらに発展的なモデルの適用が必要なことを裏付けている．  
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マーカーは本研究における測定値（NaCl 濃度 10mM(a)および 1mM(b)）． 

実線は 1pK-CD-ETLM によるモデル曲線． 
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最後に第 3 章で示したリン酸溶液中におけるカオリナイトのゼータ電位測定値と，

1pK-CD-ETLM による拡散層電位 ψd の予測値を示す． 

 

 

 

 

1pK-CD-ETLM による拡散層電位 ψd の計算値はゼータ電位の測定値に比較して顕著に低い値

をとった．この不一致はカオリナイトの電位形成機構の複雑さを明かしている．分散凝集性の

モデリングという観点からも，カオリナイトのような層状ケイ酸塩鉱物には 1pK-CD-ETLM は

適用できず，他の発展的なモデルの適用が必要であることが明らかである． 

カオリナイトへの重金属イオンの吸着については変異荷電部位と永久負荷電部位の 2 種類の

荷電サイトを加味した SCM の適用が行われている（Peacock & Sherman，2005；Heidmann et al.，

2005；Gu & Evans，2008）．このようなモデルの適用がリン酸吸着についても必要と考えられる

が，モデルの設計検討については今後の課題となっている．特に，上記の文献では変異荷電部

位を 1 種類（>SOH）に平均化して扱っているが，リン酸のようなアニオンの内圏錯体形成反
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マーカーは本研究における測定値．実線は 1pK-CD-ETLM によるモデル曲線． 



134 

 

応をモデリングする上では，アルミノール基とシラノール基の区別もまた必要になると考えら

れる．加えて，溶質吸着動態と表面電位変化の両方の予測を可能にするモデルの設計は上記の

文献でも検討はされておらず，今後の重要な課題となっている． 
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第6章 総合考察 

6.1  本研究の成果 

本研究では農地環境の保全管理という関心のもと，土壌中に含まれる土壌粘土鉱物のリン酸

吸着動態，および分散凝集動態の把握を目的に研究を行った．研究対象として代表的な土壌粘

土鉱物であるカオリナイトとゲータイトを用い，分散凝集実験とリン酸吸着実験を行った．ま

た表面錯体モデル（SCM）と DLVO 理論を活用し，吸着現象のメカニズムの解明と，モデルに

よる吸着動態および分散凝集動態の予測可能性を検証した． 

本論文第 1 章には研究背景を概括した． 

本論文第 2 章では研究の基礎となる吸着理論と分散凝集理論を整理した． 

本論文第 3 章では吸光度法によって測定した安定度比と顕微鏡電気泳動法によって測定した

ゼータ電位を用いてカオリナイトおよびゲータイトの分散凝集動態を議論した．カオリナイト，

ゲータイトのゼータ電位は pH や支持電荷室濃度，平衡リン酸濃度といった溶液条件によって

変化し，安定度比はゼータ電位の増減に対応するようにして変化した．ゼータ電位・安定度比

はそれぞれの鉱物の電位形成機構の特徴に伴い，鉱物ごとに異なる動態を示した．リン酸吸着

には分散または凝集を促進させる効果があり，リン酸吸着がもともと存在した負電位をさらに

減少させる場合には分散促進が，もともと存在した正電位を打ち消すときには凝集促進が認め

られた．均一電位モデルおよび不均一電位モデルに基づく DLVO 理論を適用し安定度比のモデ

リングを行った結果，特にゲータイトについて，粒子の急速凝集が生じる表面電位範囲の予測

には均一電位モデルに基づく DLVO 理論も十分な結果を示した．このことから，溶液条件が表
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面電位に及ぼす影響を正確に予測することができれば，均一電位モデルに基づく DLVO 理論と

組み合わせ，急速凝集動態の予測が可能であると考察した．一方で緩速凝集領域の安定度比予

測には不均一電位モデルに基づく DLVO 理論の適用が必要であった．不均一性電位モデルは表

面電位の変動係数 CV をフィッティングパラメータとすることで安定度比の予測に適用できた．

特にゲータイトの pH 6 条件において，リン酸が存在する場合に NaCl 溶液中での同ゼータ電位

の場合に比べ安定度比が大きく分散的になる傾向が観察された．本研究ではこれを表面電位の

不均一性の減少による付加的な分散促進効果のためではないかと考察した．ただしこのメカニ

ズムについてはさらなる検討が必要である． 

本論文第 4 章ではゲータイトの，第 5 章ではカオリナイトのリン酸吸着動態および表面電位

特性を SCM により考察した．ゲータイトについては種々の文献での報告結果の解析を行い，

本研究で開発した 1pK-CD-ETLM がリン酸吸着動態，およびゼータ電位（拡散層電位）につい

て，従来のモデルに比べよい推測値を与えることを示した．このことは，1pK-CD-ETLM が従

来のモデルに対して，サイトが持つ荷電量，サイト密度，および内圏錯体形成反応に対する CD

アプローチの適用という点において，より現実に即したモデルであることを意味していると考

えられた．1pK-CD-ETLM は特に等電点（IEP）の予測に十分な精度を示したが，一方でゲータ

イトのゼータ電位測定値の解釈の難しさもあり，ゼータ電位の定量的な予測にはまだ改善の必

要が見られた．しかし急速凝集が生じる範囲である低電位条件（絶対値が±30 mV 程度以下）

については測定値とモデル計算値に十分な一致がみられた．このため 1pK-CD-ETLM と DLVO

理論を組み合わせることでゲータイトの急速凝集が生じる溶液条件の推定が可能となると結

論づけた．カオリナイトについては，変異荷電と永久負荷電を持つという電位形成機構の複雑

さのため，ETLM のような発展的な SCM の適用ができず，競合ラングミュア吸着式に基づく

簡略化した SCM の適用を行った．ここで開発した簡略化 SCM は，吸着面電位に関わる複数の
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パラメータを設定することで，入来カオリナイトについての吸着実験値をよく再現した．モデ

ルによる考察から，入来カオリナイトのリン酸吸着特性には，pH による吸着面の電位の変化と，

吸着部位であるアルミノール基や溶液中のリン酸イオンに生じるプロトン化・脱プロトン化反

応に加えて，リン酸の吸着それ自体による吸着面の電位の変化が強く影響していることを示し

た．ただし電位形成機構の複雑さのため，SCM による表面電位の予測は難しく，SCM と DLVO

理論を組み合わせた分散凝集動態予測は今後の課題となった． 

6.2  今後の課題 

今後の課題を「土壌粘土鉱物のリン酸吸着動態」「土壌粘土鉱物の分散凝集動態」の 2 点に

分けて述べる． 

6.2.1  土壌粘土鉱物のリン酸吸着動態について 

本研究で開発した 1pK-CD-ETLM はゲータイトのリン酸吸着動態を正確に予測することに成

功した．1pK-CD-ETLM の枠組みはその他の酸化物鉱物，たとえばフェリハイドライト，ヘマ

タイト，アルミナ，ギブサイトなどにも適用できると考えられる．またリン酸以外の，硫酸，

ヒ酸，亜ヒ酸などの溶質にも同様に適用できると考えられる．これらについては既往の文献で

2pK-ETLM に基づいたデータベースの整理が行われている（Fukushi & Sverjensky，2007b；Kitadai 

et al.，2018；Fukushi & Sverjensky，2007a；Sverjensky & Fukushi，2006a）．本研究の 1pK-CD-ETLM

のフレームワークに基づいてデータベースの再整理を行うことで，データの質の向上が期待さ

れる． 

カオリナイトのような層状ケイ酸塩鉱物のリン酸吸着動態および表面電位モデリングにつ

いては 1pK-CD-ETLM は適用できず，さらなるモデルの開発が今後の課題として残った．カオ

リナイトのカチオン吸着動態については変異荷電部位と永久負荷電部位の 2 種類を仮定した
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SCM の適用が行われている（Peacock & Sherman，2005；Heidmann et al.，2005；Gu & Evans，

2008）．カオリナイトへのリン酸吸着動態については永久負荷電部位に加え，変異荷電部位を

構成するアルミノール基とシラノール基を考慮したモデルの開発が求められる．また，溶質吸

着動態と表面電位変化の両方の予測を可能にするモデルの開発はまだ不十分であり，今後の重

要な課題となっている．特にそのためには，カオリナイトの表面電位形成機構の詳細な解析が

求められる． 

本研究では研究対象を 1 種類の土壌粘土鉱物が 1 種類の特異吸着物質（リン酸）を含む溶液

中に懸濁しているという単純な系に限定した．実際の土壌環境はこのような単純な系ではなく，

複数の土壌粘土鉱物，複数の溶質が，温度・pH・酸化還元状態などが刻々と変化する動的な環

境にさらされた，いわゆる「複雑系」となっている．本研究で試みた基礎的なモデリングはこ

の複雑系を理解するための基礎的な知識を提供する．今後の研究の展開として，実際の土壌環

境に理解に向けた研究の発展が考えられる． 

6.2.2  土壌粘土鉱物の分散凝集動態について 

本研究ではカオリナイト・ゲータイトの 2 種類の鉱物と，リン酸吸着現象を対象に，分散凝

集動態の考察を行った．モデルに関しては不均一電位モデルの適用を行ったが，分散凝集動態

の予測という当初の目的を達成するためには，現状で実験値に対するフィティングパラメータ

として扱っている電位の変動係数について，その推定方法を確立する必要がある．また不均一

電位モデルはあくまでも近似的なモデルである．実際に分散凝集動態を決定しているメカニズ

ムについてはさらなる考察が求められている． 

本研究ではカオリナイトおよびゲータイトに対するリン酸吸着を研究対象としたが，実際の

土壌中の現象を理解するためには，他の鉱物・他の吸着物質が関わる分散凝集動態への研究・

理解が求められる．すでに研究が行われている系も多いが，まだ十分なデータのない鉱物・吸
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着物質も多く，今後の課題と言える．基本的な酸化物鉱物の表面電位および分散凝集動態のモ

デリングについては，1pK-CD-ETLM によるアプローチが期待できる．一方で層状ケイ酸塩鉱

物など複雑な電位形成機構を持つ鉱物については新たなアプローチが求められる． 

土壌環境中の物質動態を把握するためには，複数の鉱物・複数の吸着物質が同時に存在する

ヘテロ系についての理解が求められる．その際にも，本研究で用いた SCM および DLVO 理論

によるアプローチを拡張するような形で，理解を進めてゆくことが期待される．序論で述べた

ように，土壌粘土鉱物の分散凝集動態は，土壌懸濁液の安定性のみならず，耕地の透排水性や

膨潤性，表土における団粒形成やクラスト形成などの他の多くの土壌物理特性にも関係してい

る（Summer，1992；土壌物理学会編，2002；取出・西村，2003；石黒，2017）．これらと安定

度比・凝集速度係数を結びつけた研究はまだ多くなく，ミクロな視点の凝集速度理論と，マク

ロな物質動態を結びつけるような研究もまた今後の重要な課題となっている． 
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