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第１章 緒 言  

 

土 壌 の 酸 化 還 元 は 、 土 壌 中 の 化 学 反 応 に 関 係 す る 主 要 な 因 子 の 一 つ で あ る 。

土 壌 の 還 元 過 程 の 初 期 は 、 土 壌 溶 液 中 の 酸 素 濃 度 が 酸 化 還 元 に 影 響 す る 。 地 下

水 位 の 上 昇 や 灌 漑 水 に よ り 土 壌 が 湛 水 さ れ る と 、 大 気 か ら 土 壌 へ の 酸 素 の 供 給

は 制 限 さ れ る 。 土 壌 溶 液 中 の 酸 素 濃 度 は 、 根 や 微 生 物 の 呼 吸 、 化 学 的 な 酸 化 反

応 に よ り 消 費 さ れ 、 そ の 消 費 速 度 に よ り 数 時 間 か ら 2 ～ 3 日 で 枯 渇 す る

(Ponnamperuma 1972)。土 壌 中 の 酸 素 が 枯 渇 す る と 、嫌 気 性 の 微 生 物 の 働 き に

よ り 硝 酸 イ オ ン (NO3-)、マ ン ガ ン 酸 化 物 (MnO2(s))、非 晶 質 、結 晶 質 の Fe 酸 化

物 、 Fe3+と 結 合 し た リ ン 酸 塩 鉱 物 、 硫 酸 イ オ ン (SO42-)、 二 酸 化 炭 素 (CO2)の 還

元 が 開 始 さ れ る (Patrick and Reddy 1978 ; Kyuma 2004)。 土 壌 溶 液 中 の 酸 素 の

消 失 後 、最 初 に 還 元 さ れ る の は NO3-で あ り 、還 元 に よ り 脱 窒 し 大 気 中 に 放 出 さ

れ る 。硝 酸 イ オ ン が 希 薄 に な る と MnO2 が 還 元 さ れ 、Mn2+と な り 溶 解 す る 。さ

ら に 還 元 が 進 行 す る と Fe 酸 化 物 が Fe(II)、 SO42-が 硫 化 物 イ オ ン (S2-)と な る

(Schink 2006)。こ の よ う に 土 壌 が 還 元 さ れ る 過 程 で 、還 元 さ れ る 物 質 の 順 序 は

お お よ そ 決 ま っ て い る 。  

土 壌 中 の 元 素 の 中 で 、酸 化 還 元 に よ り 酸 化 数 が 変 化 す る も の は 、Fe、Mn、硫

黄 (S)、窒 素 (N)、炭 素 (C)等 が あ る 。土 壌 に 存 在 す る 元 素 の 中 で 有 機 物 に 関 係 す

る 酸 素 や 炭 素 を 除 く と 、 Fe は ケ イ 素 (Si)、 ア ル ミ ニ ウ ム (Al)に 次 い で 多 く 存 在

す る 。 土 壌 中 で 酸 化 還 元 さ れ る Mn、 NO3-、 SO42-と 比 較 し Fe の 存 在 量 は 桁 数

が 大 き い た め 、Fe の 酸 化 還 元 に よ る 形 態 変 化 が 土 壌 の 化 学 性 に 大 き く 影 響 す る

(Neubauer et al. 2007)。し か し 、土 壌 中 に お け る Fe(Ⅲ )の 還 元 は 無 条 件 に 進 行

せ ず 、 次 の 条 件 が 必 要 と な る 。 1)有 機 物 の 存 在 、 2） O2 や 硝 酸 塩 、 容 易 に 還 元

さ れ る マ ン ガ ン 酸 化 物 等 が な い こ と 、 3)嫌 気 性 細 菌 の 存 在 や そ の 成 長 に 適 し た

環 境 (Breemen and Buurman 2002)。土 壌 の 還 元 の 発 達 は 、酸 素 の 供 給 の 減 少 と

微 生 物 活 性 の 両 方 に 依 存 し 、還 元 の 強 度 は 2 つ の 因 子 の バ ラ ン ス に よ り 決 定 さ

れ る 。Bartlett and James (1995)は 、土 壌 の 酸 化・還 元 の 強 度 に よ り 酸 化 還 元 の

状 態 を Superoxic :フ リ ー ラ ジ カ ル の Mn3+イ オ ン が 存 在 す る 環 境 、Manoxic: 活

性 な Mn 酸 化 物 が 存 在 し 、Cr(III)が 酸 化 さ れ る 環 境 、Suboxic: 活 性 Mn が 存 在

す る が 有 機 物 に よ る 還 元 に よ り Mn 酸 化 物 の 活 性 を 制 限 し て い る 環 境 、
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Redoxic: 最 近 酸 化 さ れ た Fe(III)を 含 む 環 境 、 Anoxic: 湛 水 条 件 で Fe2+は 存 在

す る が 、NO3-は 脱 窒 さ れ て い る 環 境 、Sulfidic: 強 還 元 条 件 で 硫 化 物 の 臭 い が す

る 環 境 の ６ つ の カ テ ゴ リ ー に 分 類 し た 。  

こ の よ う な 酸 化 還 元 の 強 さ を 測 定 す る 方 法 と し て ネ ル ン ス ト の 式 に 基 づ く 酸

化 還 元 電 位 (Eh)が 用 い ら れ る 。Eh は 、溶 液 中 に １ つ の 酸 化 還 元 物 質 が 含 ま れ る

場 合 、酸 化 体 と 還 元 体 の 濃 度 比 が 1 の 時 の 標 準 酸 化 還 元 電 位 と 濃 度 比 の 対 数 値

に 比 例 す る 項 か ら な っ て お り 、酸 化 還 元 に 関 与 す る 電 子 数 が 1 で あ る 場 合 、酸

化 還 元 物 質 の 濃 度 が 10 倍 変 化 す る と 約 59 mV 変 化 す る 。Eh の 大 小 に よ り 土 壌

の 酸 化 還 元 状 態 が 推 測 さ れ 、 値 が 高 い と 酸 化 的 、 値 が 低 い ほ ど 還 元 的 で あ る こ

と を 示 す 。 し か し 、 多 成 分 多 相 系 で あ る 土 壌 に お い て Eh を 測 定 す る と 、 酸 化

還 元 に 多 く の 物 質 が 関 与 し 混 成 電 位 を 生 じ る 。 そ の た め 、 測 定 さ れ た Eh か ら

熱 力 学 的 解 析 を 定 量 的 に 行 う こ と は 困 難 で あ る (Kyuma 2004)。そ れ に も 関 わ ら

ず 、 土 壌 の Eh は 測 定 が 容 易 で あ る こ と も あ り 、 酸 化 還 元 の 指 標 と し て 広 く 用

い ら れ て い る 。  

還 元 さ れ た Fe(Ⅱ )の ほ と ん ど は 交 換 態 も し く は 固 体 の 形 態 で あ り 、可 動 的 な

Fe(Ⅱ ) イ オ ン （ Fe2+ ） は 溶 液 中 に わ ず か に し か 存 在 し な い (Breemen and 

Buurman 2002)。 し か し 、 溶 液 中 の Fe2+は 酸 化 的 環 境 と の 境 界 近 傍 で 集 積 し 、

地 下 水 や 灌 漑 水 の 変 動 に 伴 う 特 徴 的 な 斑 紋 や 結 核 を 形 成 す る（ King et al. 1990; 

Kyuma 2004)。 地 下 水 位 が 高 く 常 に 還 元 的 な 環 境 で は 、 シ デ ラ イ ト 、 ビ ビ ア ナ

イ ト の よ う な Fe(Ⅱ ) 鉱 物 、 Fe(Ⅲ )-Fe(Ⅱ ) 混 合 鉱 物 の マ グ ネ タ イ ト

(Fe(II)Fe(III)2O4) や green rust(Fe(OH)2) が 生 成 す る (Borch et al. 2010) 。

Fe(Ⅱ )が Fe(Ⅲ )に 酸 化 さ れ る こ と で 生 成 す る 斑 紋 は 、土 壌 の 基 質 と 判 別 が 容 易

で あ る た め 、 土 壌 の 断 面 形 態 を 研 究 す る ペ ド ロ ジ ー の 分 野 で 多 く 研 究 さ れ て き

た (戸 上 ら  2004)。そ れ に 対 し 、Fe(Ⅱ )鉱 物 に つ い て は 肉 眼 で は 容 易 に 判 別 で き

な い た め 、 報 告 が 少 な い の が 現 状 で あ る 。  

土 壌 の 酸 化 還 元 は 作 物 に 対 す る 多 量 ・ 微 量 要 素 の 供 給 に 影 響 す る 。 土 壌 中 の

NO3-は 還 元 に よ り 脱 窒 す る た め 、畑 状 態 か ら 水 田 に す る と 窒 素 が 不 足 す る 傾 向

と な り や す い 。 還 元 に よ り 生 じ た Mn2+や Fe2+に よ り マ ン ガ ン や 鉄 の 過 剰 症 に

な る こ と も あ る 。 さ ら に 土 壌 中 の 元 素 は 作 物 を 通 じ て 人 間 に 供 給 さ れ る た め 、

土 壌 中 の 元 素 の 動 態 は 、 食 品 の 安 全 性 に 大 き な 影 響 を 与 え る 。 特 に 、 水 田 土 壌
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は 湛 水 さ れ 還 元 的 に な る こ と も あ れ ば 、 中 干 し や 落 水 で 酸 化 的 に も な る 特 徴 を

も ち 、元 素 の 動 態 が 大 き く 変 化 す る 。玄 米 中 の ヒ 素 (As)、カ ド ミ ウ ム (Cd)濃 度

の 国 際 基 準 値 が 設 定 (Codex Alimentarius Commission 2006, 2014)さ れ 、 そ れ

ら 元 素 の 土 壌 中 の 挙 動 が 注 目 さ れ て い る 。 Cd は 酸 化 的 環 境 よ り 湛 水 さ れ 還 元

的 環 境 で 栽 培 さ れ た 水 稲 の 方 で 吸 収 量 が 低 い の に 対 し 、As は 酸 化 的 環 境 に な る

と 玄 米 中 濃 度 が 低 下 す る (Arao et al. 2009)。 こ の よ う な 相 反 す る 状 況 に つ い て

も 土 壌 中 の 酸 化 還 元 に よ る 元 素 の 動 態 を 解 明 す る こ と に よ り 、 食 品 の 安 全 性 に

対 す る 有 害 元 素 の リ ス ク を 避 け る 可 能 性 を 探 る 必 要 が あ る 。  

還 元 状 態 に あ る 土 壌 中 の 元 素 は 、 水 と と も に 移 動 し 地 下 水 や 河 川 に 流 出 す る

た め 、そ の 挙 動 を 明 ら か に す る こ と は 地 下 水 や 河 川 の 汚 染 対 策 に も 重 要 と な る 。

多 く の 微 量 金 属 が 土 壌 の 酸 化 還 元 に よ り 酸 化 数 が 変 化 し 、 そ の 易 動 性 や 可 給 性

に 影 響 す る が 、 還 元 状 態 に あ る 土 壌 中 の 元 素 の 挙 動 は 複 雑 で あ る 。 そ の 理 由 と

し て 、１ )土 壌 は 還 元 状 態 に な る と 酸 化 状 態 で 酸 性 、ア ル カ リ 性 で あ っ て も 中 性

に 近 く な る 傾 向 に あ る 。２ )強 還 元 状 態 で は 、金 属 は 低 い 溶 解 度 の 硫 化 物 と し て

沈 殿 し 、弱 い 強 還 元 状 態 で は 炭 酸 塩 と し て 沈 殿 す る 。３ )Fe(III)や Mn(IV)の オ

キ シ 水 酸 化 物 の 還 元 溶 解 で 、 吸 着 や 共 沈 し た 元 素 を 放 出 し 溶 液 中 の 濃 度 が 増 加

す る 。４ )還 元 で 放 出 さ れ た Fe2+や Mn2+濃 度 の 増 加 は 、土 壌 の 交 換 態 の 元 素 を

置 換 す る 。 以 上 の よ う に 土 壌 の 酸 化 還 元 状 態 に よ り 土 壌 溶 液 組 成 と 土 壌 固 相 の

両 方 が 影 響 を 受 け る た め 、影 響 を 受 け る の は 酸 化 還 元 を 行 う 元 素 だ け に 限 ら ず 、

間 接 的 に 多 く の 元 素 の 動 態 に 影 響 す る 。 こ の た め 、 還 元 状 態 に あ る 土 壌 中 の 元

素 の 挙 動 は 、 酸 化 的 な 土 壌 と 比 較 す る と 不 明 な 点 が 多 い 。  

土 壌 中 の 元 素 動 態 を 明 ら か に す る た め に 、 粘 土 や 有 機 物 、 酸 化 鉄 等 の 土 壌 の

構 成 成 分 に 対 す る 元 素 の 親 和 性 の 評 価 が 行 わ れ て き た 。 土 壌 の 酸 化 還 元 に よ り

生 成 す る ゲ ー タ イ ト 等 の オ キ シ 水 酸 化 物 や マ ン ガ ン 酸 化 物 に 対 す る い く つ か の

微 量 重 金 属 (As、Cd、Cu、Ni、Pb、Zn)の 親 和 性 は 明 ら か な っ て い る (McKenze 

1980; Doyle and Otte 1997; YoungDo and Park 2010: Zhang et al. 2012)。 一

方 、 還 元 的 環 境 で 生 成 す る Fe(Ⅱ )鉱 物 や Fe(Ⅲ )-Fe(Ⅱ )混 合 鉱 物 と 元 素 の 親 和

性 の 検 証 は 、 空 気 に 触 れ て 酸 化 的 に な る た め 還 元 土 壌 中 の 元 素 の 挙 動 を 正 確 に

判 定 す る こ と は 困 難 で あ る 。 こ の た め 、 シ デ ラ イ ト や ビ ビ ア ナ イ ト の よ う な 還

元 土 壌 に 特 有 の 構 成 成 分 に 対 す る 元 素 動 態 に つ い て の 知 見 は 、 酸 化 的 な 土 壌 の
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構 成 成 分 と 比 較 し 極 め て 少 な い 。  

還 元 的 環 境 に あ る 土 壌 中 の 元 素 の 動 態 は 、 上 記 の よ う に ペ ド ロ ジ ー や 食 品 の

安 全 性 、 環 境 問 題 に 関 係 す る 。 還 元 土 壌 に お け る 諸 元 素 の 動 態 に 関 し て 基 礎 的

な 知 見 を 得 る た め 、 還 元 土 壌 中 に 生 成 し た Fe(II)鉱 物 で あ る シ デ ラ イ ト と ビ ビ

ア ナ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性 を 検 証 す る こ と と し た 。  
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第２章 シ デ ラ イト に 対す る元 素の親和性  

 

第 1節 背 景 と 目 的  

 

土 壌 中 の あ る 成 分 が 水 と と も に 移 動 ・ 集 積 し 、 濃 縮 し 硬 く な っ た も の を 結 核

と い う 。還 元 条 件 に あ る 水 田 下 層 に は シ デ ラ イ ト の 結 核 が し ば し ば 認 め ら れ る 。

シ デ ラ イ ト は 有 機 物 が 比 較 的 多 い 暗 青 灰 色 の グ ラ イ 層 中 に 多 く 、 地 域 的 に は 日

本 海 側 の 湿 田 地 帯 に 広 い が 、東 北 や 関 東・東 海 地 方 に も 存 在 が 知 ら れ て い る (日

本 ペ ド ロ ジ ー 学 会 、 1997) 。 シ デ ラ イ ト と 同 じ 炭 酸 塩 鉱 物 で あ る カ ル サ イ ト

(CaCO3)、ド ロ マ イ ト (CaMg(CO3)2)、マ グ ネ サ イ ト (MgCO3)等 は 土 壌 で 形 成 さ

れ る 炭 酸 塩 鉱 物 の 多 く を 占 め 、 主 に 降 水 量 よ り 蒸 発 散 量 が 高 い ア ル カ リ 性 の 乾

燥 地 土 壌 に お い て よ く 認 め ら れ る 。 そ の 生 成 に は 、 地 下 水 に よ り 上 昇 す る 溶 存

カ ル シ ウ ム や マ グ ネ シ ウ ム 濃 度 に 加 え 土 壌 中 の 炭 酸 ガ ス の 分 圧 が 関 与 す る

(Plummer and Busenberg 1982)。 石 英 や ケ イ 酸 塩 鉱 物 と 比 較 し 容 易 に 溶 解 す る

た め 、 他 の 場 所 に 集 積 し や す い 性 質 を も つ 。 こ の よ う に 土 壌 中 に 生 成 し た カ ル

サ イ ト は 、土 壌 炭 素 の う ち 7.8×1011 kg を 占 め (Schlesinger 1982)、地 球 規 模 の

炭 素 サ イ ク ル に 重 要 な 役 割 を 果 た す 可 能 性 が 指 摘 さ れ て い る 。 一 方 、 土 壌 中 に

微 生 物 の 分 解 に よ り 生 じ た CO2 が 多 く 存 在 す る こ と か ら 、還 元 的 環 境 で 生 成 す

る Fe(II)の 炭 酸 塩 鉱 物 で あ る シ デ ラ イ ト に つ い て も 嫌 気 的 環 境 中 の CO2 の 固

定 ／ 放 出 に 関 係 す る 可 能 性 が あ る 。  

世 界 の 土 壌 で 多 量 に 存 在 す る カ ル サ イ ト や マ グ ネ サ イ ト に 対 す る 多 量 ・ 微 量

元 素 の 親 和 性 が 評 価 さ れ て い る (Doner and Zavarin 1997)。 還 元 状 態 で 生 成 す

る シ デ ラ イ ト は 、 乾 燥 地 域 で 生 成 す る カ ル サ イ ト 等 の 炭 酸 塩 鉱 物 と 元 素 の 親 和

性 が 異 な る こ と が 予 想 さ れ る 。 シ デ ラ イ ト の 生 成 過 程 で は Fe と 炭 酸 イ オ ン の

他 に も バ ル ク の 土 壌 と の 間 に 様 々 な 元 素 の 濃 縮 と 排 除 が 考 え ら れ る が 、 シ デ ラ

イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性 に つ い て の 知 見 は 極 め て 少 な い 。 シ デ ラ イ ト の 生 成

メ カ ニ ズ ム は 明 ら か で な い が 、 構 成 原 子 で あ る Fe(II)が 必 要 で あ る こ と か ら 、

湛 水 土 壌 中 で 微 生 物 に よ り Fe(III)が Fe(II)に 還 元 さ れ る 条 件 に あ る こ と は 必

須 条 件 と 考 え ら れ る 。 加 え て 、 Berner (1981)は 強 還 元 状 態 の Fe2+は SO42-が 還

元 さ れ S2-が 存 在 す る よ う に な る と パ イ ラ イ ト (FeS2)と な り 消 費 さ れ る た め 、硫
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化 物 が 少 な く Fe(Ⅱ )が パ イ ラ イ ト と な ら な い 環 境 で シ デ ラ イ ト は 形 成 さ れ る

と 推 察 し て い る 。 こ の た め 、 還 元 土 壌 で 生 成 さ れ た シ デ ラ イ ト の 元 素 組 成 は 、

強 還 元 の 硫 化 物 イ オ ン が 多 い 土 壌 で な く 、 硫 化 物 イ オ ン が 少 な い 弱 い 還 元 的 な

土 壌 環 境 を 反 映 し て い る と 予 想 さ れ る 。  

し か し な が ら 、 土 壌 の 湛 水 培 養 に よ り シ デ ラ イ ト の 生 成 は 困 難 で あ る た め 、

シ デ ラ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性 は 、 実 際 の 土 壌 で 生 成 し た シ デ ラ イ ト と 土 壌

の 濃 度 を 比 較 す る 必 要 が あ る 。 水 田 土 壌 の グ ラ イ 層 に お い て シ デ ラ イ ト が 見 出

さ れ た た め 、 本 研 究 で は 土 壌 断 面 や 土 壌 の 理 化 学 性 を 詳 細 に 調 査 ・ 検 討 す る と

と も に 元 素 濃 度 を 測 定 し 、 シ デ ラ イ ト に 対 す る 諸 元 素 の 親 和 性 を 明 ら か に す る

こ と を 目 的 と し た 。  

 

第 2節 試 料 と 方 法  

 

調 査 地 点  

調 査 地 点 は 東 北 地 方 の 北 上 川 の 河 口 か ら 60 km 上 流 に あ る 支 流 の 近 く 沖 積 低

地 の 水 田 で あ る 。対 象 地 域 の 標 高 は 33 m、気 象 庁 の 気 象 デ ー タ に よ る と 年 平 均

気 温 (2008~2012)は 11.4 ℃ 、最 も 高 い 月 平 均 気 温 は 24.1 ℃ (8 月 )、最 も 低 い 月

平 均 気 温 は -0.7 ℃ (1 月 )、年 平 均 降 水 量 (2008~2012)は 、1151 mm、最 も 高 い 月

平 均 降 水 量 は 142 mm(9 月 )、 最 も 低 い 月 平 均 降 水 量 は 35 mm(1 月 )で あ っ た 。

上 流 に あ る 非 鉄 金 属 鉱 山 の 影 響 で 土 壌 中 の Zn、 Cd、 As、 Pb 濃 度 は 高 い 。   

土 壌 調 査 は 2013 年 4 月 に 水 田 転 換 畑 内 の 東 西 両 端 で 40m 程 度 離 れ た 播 種 さ

れ な か っ た 2 地 点 に お い て 行 っ た 。 こ の 水 田 は 、 減 反 政 策 の た め 2012 年 は 水

稲 で な く ダ イ ズ 栽 培 が 行 わ れ て い た 。 土 壌 断 面 は 、 土 壌 断 面 記 載 の ガ イ ド ラ イ

ン (FAO 2006a)に 基 づ い て 記 載 し た 。 主 要 な 粘 土 鉱 物 は ス メ ク タ イ ト で あ り 、

土 壌 は WRB(FAO 2006b)で Gleyic-Stagnic Fluvisol に 分 類 さ れ た 。土 壌 サ ン プ

ル と 100 ml 採 土 用 円 筒 管 に よ る サ ン プ ル は 、土 壌 断 面 の 層 位 ご と に 採 取 し た 。

採 取 し た 土 壌 は ２ つ に 区 分 し 、一 方 は 風 乾 細 土 (< 2 mm)、さ ら に 微 粉 細 土 に 調

整 し た 。 も う 一 方 は 風 乾 さ せ ず に 生 土 (< 4 mm)と し 、 実 験 ま で 4℃ 暗 条 件 で 保

存 し た 。土 壌 断 面 で 採 取 し た 結 核 状 の シ デ ラ イ ト は 、蒸 留 水 で 洗 浄 後 風 乾 し た 。  
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土 壌 分 析  

100 ml 採 土 用 円 筒 管 に 採 取 し た 試 料 の 三 相 分 布 を 三 相 計 (DIK-M100, Daiki, 

Saitama, Japan)に よ り 測 定 し 、 さ ら に 、 同 じ 試 料 を 用 い て 変 水 位 法 に よ り 飽 和

透 水 係 数 を 測 定 し た 。pH(H2O)の 測 定 は 生 土 を 供 試 し 、全 炭 素 、全 窒 素 、Fed の

測 定 に 微 粉 砕 土 、 そ れ 以 外 の 項 目 に 風 乾 細 土 を 供 試 し た 。 粒 径 組 成 は 過 酸 化 水

素 に よ り 有 機 物 を 分 解 、 分 散 さ せ た 後 、 ピ ペ ッ ト 法 と 沈 定 法 に よ り 求 め た

(International Society of Soil Science 1929)。 pH(H2O)、 pH(KCl)は ガ ラ ス 電 極

法 で 測 定 し た 。 CEC は Schollenberger and Simon(1945)の 方 法 を 改 良 し た 方 法

に よ り 10 % KCl で 交 換 侵 出 し た NH4+を 定 量 し た 。 交 換 性 陽 イ オ ン は CEC の

測 定 時 に 酢 安 溶 液 (1 mol L-1 and pH7.0)に 溶 出 し た 陽 イ オ ン を 原 子 吸 光 光 度 計

(AA-6800; Shimadzu, Kyoto, Japan)に よ り 定 量 し た 。 全 炭 素 (T-C)お よ び 全 窒

素 (T-N)は NC ア ナ ラ イ ザ ー （ Sumigraph NC–80; Sumika Chemical Analysis 

Service, Tokyo, Japan） で 測 定 し た 。 ジ チ オ ナ イ ト 可 溶 鉄 (Fed)は 、 ジ チ オ ナ イ

ト － ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム (Mehra and Jackson 1960)、 酸 性 シ ュ ウ 酸 塩 可 溶 鉄

(Feo)は 、 酸 性 シ ュ ウ 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 (pH3.0)を 用 い て 抽 出 し 、 ICP 発 光 分

析 装 置（ ICP-AES） (iCAP6300; Thermo Scientific, MA, USA)に よ り 定 量 し た 。   

 

シ デ ラ イ ト の 電 子 顕 微 鏡 写 真 、 元 素 分 析 お よ び X 線 回 折  

採 取 し た シ デ ラ イ ト を 微 粉 砕 し 微 細 形 態 を 走 査 電 子 顕 微 鏡 (SU-8000; Hitach, 

Tokyo, Japan）(SEM）に よ り 観 察 し た 。ま た 、エ ネ ル ギ ー 分 散 型 X 線 分 析（ EDX）

に よ り 主 な 元 素 組 成 を 得 た 。さ ら に 、シ デ ラ イ ト 結 核 を 微 粉 砕 し た 粉 末 試 料 を 、

X 線 回 折 装 置 (Miniflex; Rigaku, Tokyo, Japan, Cupper Kα radiation (CuKα), 30 

kV, 15 mA)に よ り 、 含 ま れ る 鉱 物 を 同 定 し た 。  

 

土 壌 と シ デ ラ イ ト の 元 素 濃 度 の 分 析  

シ デ ラ イ ト の 溶 解 度 積 の 対 数 値 は -10.68 (Smith and Martell 1976)で あ る た

め 、 水 に ほ と ん ど 溶 解 し な い 。 元 素 分 析 の た め に 希 酸 を 用 い て シ デ ラ イ ト を 溶

解 さ せ る 必 要 が あ る 。 土 壌 中 元 素 の Total に 近 い 濃 度 を 得 る 方 法 と し て 、 王 水

を 用 い た 溶 解 法 が あ る (Chen and Ma 2001)。 一 方 、 土 壌 調 査 時 の シ デ ラ イ ト の

確 認 に は 10% 塩 酸 (HCl)に 溶 解 時 の 発 泡 が 指 標 と な っ て い る (FAO 2006a)。本



8 
 

研 究 で は 、10％ HCl を 用 い 溶 解 し た 土 壌 と シ デ ラ イ ト の 元 素 濃 度 に 加 え 、王 水

に よ り 土 壌 を 分 解 し た 元 素 濃 度 (全 濃 度 )に つ い て も 測 定 し た 。 10%HCl 溶 解 元

素 濃 度 の 分 析 に 、 微 粉 細 土 ま た は 大 き さ に よ り 3 区 分 （ < 1 cm、 2~1 cm、 > 2 

cm） し た シ デ ラ イ ト を 粉 末 状 に し た も の に 10%HCl を 1:50 の 固 液 比 で 溶 解 さ

せ 、 遠 心 分 離 後 ろ 過 し た 溶 液 を 供 試 し た 。 土 壌 中 元 素 の 全 濃 度 の 分 析 に 、 微 粉

細 土 壌 と 王 水 を 1:50 の 固 液 比 で 加 圧 分 解 容 器 に 入 れ 、150℃ に 加 熱 し 湿 式 分 解

さ せ た 溶 液 を さ ら に 超 純 水 で 10 倍 希 釈 し 、 ろ 過 し た 溶 液 を 供 試 し た 。 土 壌 と

シ デ ラ イ ト の 10％ HCl 溶 解 液 と 王 水 に よ る 土 壌 の 分 解 液 は 、分 析 に 適 し た 濃 度

に 希 釈 し た 後 、 溶 液 中 の リ チ ウ ム (Li)、 ク ロ ム (Cr)、 コ バ ル ト (Co)、 銅 (Cu)、

亜 鉛 (Zn)、ス ト ロ ン チ ウ ム (Sr)、イ ッ ト リ ウ ム (Y)、モ リ ブ デ ン (Mo)、カ ド ミ ウ

ム (Cd)、ス ズ (Sn)、ア ン チ モ ン (Sb)、バ リ ウ ム (Ba)、ラ ン タ ン (La)、セ リ ウ ム

(Ce)、プ ラ セ オ ジ ム (Pr)、ネ オ ジ ム (Nd)、サ マ リ ウ ム (Sm)、ユ ー ロ ピ ウ ム (Eu)、

ガ ド リ ニ ウ ム (Gd)、テ ル ビ ウ ム (Tb)、ジ ス プ ロ シ ウ ム (Dy)、ホ フ ニ ウ ム (Ho)、

エ ル ビ ウ ム (Er)、ツ リ ウ ム (Tm)、イ ッ テ ル ビ ウ ム (Yb)、ル テ チ ウ ム (Lu)、鉛 (Pb) 

の 濃 度 を ICP 質 量 分 析 装 置 (ICPM8500; Shimadzu, Kyoto, Japan)、 ナ ト リ ウ ム

(Na)、マ グ ネ シ ウ ム (Mg)、ア ル ミ ニ ウ ム (Al)、ケ イ 素 (Si)、リ ン (P)、硫 黄 (S)、

カ リ ウ ム (K)、カ ル シ ウ ム (Ca)、ス カ ン ジ ウ ム (Sc)、チ タ ン (Ti)、マ ン ガ ン (Mn)、

鉄 (Fe)、ヒ 素 (As)の 濃 度 を ICP–AES に よ り 計 40 元 素 を 測 定 し た 。そ の 際 、As

は 水 素 化 物 発 生 装 置 (HYD-10; Thermo Scientific, MA,USA)を 用 い て ICP–AES

に 導 入 し 測 定 し た 。 土 壌 、 シ デ ラ イ ト の 元 素 濃 度 は 、 溶 液 中 濃 度 に 固 液 比 と 希

釈 倍 率 、 水 分 係 数 を 乗 じ 乾 物 重 当 た り と し た 。 疑 似 反 復 を 防 ぐ た め 採 取 し た 土

壌 の 元 素 濃 度 は 3 回 繰 り 返 し の 平 均 値 、シ デ ラ イ ト の 濃 度 は 各 大 き さ の シ デ ラ

イ ト ５ つ を そ れ ぞ れ 溶 解 し 得 ら れ た 濃 度 の 各 断 面 の 平 均 値 を 用 い 、 2 反 復 と し

た 。土 壌 、シ デ ラ イ ト の 10％ HCl に 対 す る 溶 解 量 は 、遠 心 分 離 し た 未 溶 解 物 質

を 洗 浄 し 、 乾 燥 さ せ た 重 量 を 前 も っ て 測 定 し た 供 試 量 か ら 差 し 引 い て 求 め た 。  

 

元 素 動 態 の 解 析 法  

土 壌 と シ デ ラ イ ト 中 の 元 素 濃 度 を 比 較 す る 際 、 無 次 元 化 に よ り 単 位 の 影 響 を

除 去 す る と 、 土 壌 と シ デ ラ イ ト 間 の 元 素 の 分 配 を 比 較 す る こ と が 容 易 に な る 。

例 え ば 、 分 配 係 数 と 類 似 し た シ デ ラ イ ト と 土 壌 の 単 純 な 濃 度 比 で は 、 土 壌 と シ
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デ ラ イ ト を 特 徴 づ け る 係 数 、 例 え ば 密 度 、 酸 に 対 す る 溶 解 率 、 相 対 的 な 濃 縮 や

希 釈 の 原 因 と な る 有 機 物 や 水 分 の 含 有 率 等 を 考 慮 す る 必 要 が あ る か も し れ な い 。

例 え ば 、 シ デ ラ イ ト の 密 度 が 土 壌 の 10 倍 高 い と す る と 、 分 配 係 数 で は 体 積 1 

cm3 の シ デ ラ イ ト と 10 cm3 の 土 壌 の 比 較 に な っ て し ま い 、元 素 の 親 和 性 を 正 確

に 判 定 す る こ と が 困 難 で あ る 。 こ の よ う に 土 壌 の 濃 度 に 対 す る シ デ ラ イ ト の 濃

度 の 比 で あ る 分 配 係 数 は 無 次 元 で は あ る が 、 土 壌 、 シ デ ラ イ ト の 特 性 値 が 大 き

く 関 与 し て い る 。 こ の た め 、 分 配 係 数 で は 特 性 値 の 比 を 含 ん だ 濃 度 比 と な り 、

純 粋 な 濃 度 比 の 判 別 が で き な い 。 本 研 究 で は 、 土 壌 、 シ デ ラ イ ト の 特 性 値 の 影

響 を 除 い た 元 素 の 親 和 性 を 検 討 す る た め 、 母 材 か ら 土 壌 が 生 成 さ れ る 期 間 の 元

素 動 態 を 解 析 す る 方 法 (White 1995)を シ デ ラ イ ト と 土 壌 の 関 係 に 適 用 し た 。 こ

の 方 法 は 、 基 準 と す る 層 位 の 元 素 濃 度 に 対 す る 対 象 と す る 層 位 の 濃 度 の 比 に 加

え て 、断 面 内 を 移 動 し に く い 元 素 の 濃 度 比 を 検 討 す る も の で あ る 。対 象 元 素 (E)

に お け る 土 壌 と シ デ ラ イ ト の 濃 度 比 (E si der i t e/E so i l)を シ デ ラ イ ト 生 成 に 不 活 性

と 考 え ら れ る 基 準 元 素 の 濃 度 比 と 係 数 R0 の 積 で 次 式 の よ う に 表 現 で き る 。  

 

�Esiderite
Esoil

� = 𝑅𝑅0 �
Tisiderite
Tisoil

�  (1) 

 

基 準 元 素 に は 、 土 壌 中 で 不 活 性 と 考 え ら れ る チ タ ン (Ti)や ジ ル コ ニ ウ ム (Zr)

が 一 般 的 に 用 い ら れ る (Stiles et al. 2003)。土 壌 断 面 内 で 完 全 に 動 か な い 元 素 は

存 在 し な い が 、本 研 究 で は 後 述 の と お り Ti を 基 準 元 素 と し た 。土 壌 中 の 元 素 濃

度 は 、 シ デ ラ イ ト の 結 核 を サ ン プ リ ン グ し た Cr1、 Cr2 層 の 平 均 値 を 用 い た 。

ま た 、R0 の 算 出 に よ り 、元 素 濃 度 に 掛 け た り 割 る べ き 土 壌 や シ デ ラ イ ト の 係 数

が 相 殺 さ れ る た め 、そ れ ら 係 数 の 正 確 な 測 定 値 は 不 要 に な る 。こ の 無 次 元 数 R0

を 指 標 と し て 、 土 壌 と シ デ ラ イ ト の 間 に お け る 元 素 の 親 和 性 を 調 べ た 。 各 元 素

の R0 に 対 す る シ デ ラ イ ト の 大 き さ の 効 果 の 有 意 差 検 定 (One way ANOVA)に 、

R Core Team (2013)の R(ver. 2.15.3)を 用 い た 。  

 

第 3節 結 果 と 考 察  
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調 査 し た 土 壌 断 面 の 特 徴  

調 査 し た 水 田 土 壌 の 断 面 写 真 を 写 真 １ 、断 面 形 態 を 表 1 に 示 し た 。 土 壌 断 面

Ａ と B は 、 深 さ 60 cm ま で Ag、Bg、 Cr1、 Cr2、 Cr3 の 5 層 に 区 分 し た 。 全 層

に か け て 礫 は ほ と ん ど な く 、 ま た 土 壌 の 再 堆 積 や 火 山 灰 や 泥 炭 の 堆 積 等 に よ る

明 ら か な 層 位 の 変 化 も 認 め ら れ な か っ た 。 地 下 水 湿 性 の 管 状 斑 が 表 層 か ら 認 め

ら れ 、 地 下 水 位 が 一 年 を 通 じ て 高 い こ と を 示 唆 し て い た 。 土 色 が 下 層 ほ ど 灰 色

に な り 、 ま た 管 状 斑 が 下 層 ほ ど 少 な く シ デ ラ イ ト 結 核 や 粉 末 が 認 め ら れ た こ と

は 、 下 層 は 年 間 を 通 じ て 還 元 状 態 に あ る こ と を 示 し て い た 。 表 層 で は 、 過 去 の

水 稲 の 根 に 生 成 し た と 考 え ら れ る 糸 根 状 の 斑 鉄 が 多 く 、 酸 化 的 な 田 面 水 が 亀 裂

等 を 通 じ て 下 層 へ 浸 透 し て 生 成 し た と 考 え ら れ る 膜 状 斑 が 表 層 と そ の 下 の Bg

層 で 認 め ら れ た 。2 つ の 断 面 と も Bg 層 は 他 の 層 と 比 較 し 硬 く 、過 去 の 水 稲 作 で

使 用 し た 農 業 機 械 に よ る 圧 密 が 原 因 と 考 え ら れ た 。 2 断 面 の 違 い は 断 面 A と 比

較 し 断 面 B の 方 で 土 色 が 僅 か に 明 る く 、断 面 A の Ag 層 が や や 厚 く 、断 面 B で

層 界 が や や 不 明 瞭 と な っ た 以 外 は 、 2 断 面 と も ほ ぼ 同 じ 形 態 で あ っ た 。 シ デ ラ

イ ト は 主 に Cr1–Cr3 層 で 認 め ら れ た が 粉 状 の 形 態 が 多 く 、結 核 状 の も の は Cr1–

Cr2 層 の み で 認 め ら れ た (写 真 2)。Ag、Bg 層 で 弱 い 土 壌 構 造 の 発 達 が 認 め ら れ

た が 、 そ れ よ り 下 層 で は 土 壌 構 造 が 認 め ら れ な か っ た 。   

 

土 壌 理 化 学 性 の 特 徴  

土 壌 の 物 理 性 に お い て 、土 壌 の 三 相 分 布 は 、表 層 で 気 相 率 が 上 昇 (図 2-1)、下

層 ほ ど 飽 和 透 水 係 数 が 低 下 す る 傾 向 が 認 め ら れ た (図 2-2)。こ れ は 、Ag、Bg 層

の み で 土 壌 構 造 の 発 達 が 認 め ら れ た こ と と 対 応 す る 。ま た 、Bg 層 の 大 き な エ ラ

ー バ ー は 土 壌 構 造 の 入 り 方 の 違 い に よ る と み ら れ る 。 粒 径 組 成 (図 2-3)は 、 粗

砂 が 4.0~7.3%、細 砂 が 35.6~41.7%、シ ル ト が 27.6~33.5%、粘 土 が 24.3~27.5%

と 断 面 内 で 大 き な 変 化 は 認 め ら れ な か っ た 。 土 壌 鉱 物 の 組 成 等 を 検 討 し な い と

断 言 で き な い が 、こ の こ と は 調 査 し た 土 壌 断 面 の 深 さ 60 cm ま で は 母 材 の 不 連

続 性 が な い 可 能 性 を 示 し て い る 。  

圃 場 内 の 作 付 さ れ て い な い 箇 所 よ り 土 壌 を 採 取 し た た め 、 当 年 の 化 成 肥 料 に

よ る 土 壌 化 学 性 へ の 影 響 は 低 い と 考 え ら れ る 。 pH(H2O)は Ag、 Bg 層 で 5.2、

Cr1–Cr3 層 が 5.6–5.9 と 表 層 で 低 下 し た が 、 pH(KCl)は 全 層 に わ た り 3.7~3.9
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と 変 動 は 低 か っ た (図 2-4)。 Fe(II)が Fe(III)に 酸 化 さ れ る と  

 

Fe(II)2+ + 2H2O →  Fe(III)OOH + 3H+ + e- (2) 

 

の 反 応 に よ り プ ロ ト ン を 放 出 す る 。pH(H2O)の 測 定 に は 、乾 燥 に よ る Fe(II)の

酸 化 に よ る 酸 性 化 を 避 け る た め 風 乾 土 で な く 生 土 を 用 い た 。し か し 、pH(H2O)

の 測 定 ま で に Fe(II) の 酸 化 に よ る 酸 性 化 を 避 け る こ と が で き ず 、 表 層 の

pH(H2O)が わ ず か に 低 下 し た と 推 察 さ れ た 。 T-C は 表 層 で 21.4 g kg-1、 下 層

14~18 g kg-1 で あ り (図 2-5)、下 層 は 表 層 の 65~84%を 保 っ て い た 。下 層 の 高 い

炭 素 含 量 は 土 壌 の 還 元 を 促 進 し て い る と 考 え ら れ る 。 一 方 、 T-Ｎ は 表 層 の Ag

層 で 3.1%と 高 く 、 Bg か ら Cr3 層 ま で が 1.0~1.6%で TC と 同 様 に 低 下 し た (図

2-5)。し か し 、表 層 に 対 す る 下 層 の 比 率 は 、32~51%と T-C と 比 較 す る と 低 い 。

栽 培 が 行 わ れ て い な い 箇 所 か ら 土 壌 を サ ン プ リ ン グ し た が 、 過 去 の 水 稲 栽 培 に

お け る 施 肥 に よ り 表 層 で 窒 素 が 高 く な っ た と 推 察 さ れ た 。 土 壌 断 面 内 の CEC、

塩 基 飽 和 度 の 変 動 は 低 か っ た (図 2-6)。 交 換 性 陽 イ オ ン も 断 面 内 の 変 動 が 低 か

っ た (図 2-7)が 、 交 換 態 の Ｋ が 表 層 で 高 か っ た 。 こ れ も 、 T-N 含 量 と 同 様 に 表

層 へ の 施 肥 が 影 響 し て い る と 推 察 さ れ た 。  

 

採 取 し た シ デ ラ イ ト の 鉱 物 学 的 特 徴  

シ デ ラ イ ト 結 核 は 、 採 取 直 後 は 白 い 柔 ら か い 塊 で あ っ た が 、 時 間 経 過 に よ り

次 第 に 硬 く 最 終 的 に 茶 色 に 変 化 し た (写 真 2)。 10%HCl 溶 液 に シ デ ラ イ ト 結 核

を 入 れ る と 二 酸 化 炭 素 の 発 泡 が 確 認 さ れ 、炭 酸 塩 鉱 物 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。

以 下 の 測 定 は 着 色 の 弱 い 採 取 後 1～ 2 週 間 以 内 に 行 っ た 。 SEM に よ り シ デ ラ イ

ト 粉 末 の 微 細 形 態 を 観 察 し た 結 果 、 試 料 中 の シ デ ラ イ ト は 板 状 の 粘 土 粒 子 に 包

ま れ た 柱 状 ま た は 塊 状 の 微 細 粒 子 の 集 合 体 で あ っ た (図 2-8a)。そ し て 、EDX ス

ペ ク ト ル よ り 、 柱 状 ま た は 塊 状 の 微 細 粒 子 の 主 要 金 属 元 素 は Fe で 、 少 量 の P、

Ca、 Mn も 認 め ら れ た (図 2-8b,c)。 さ ら に 、 シ デ ラ イ ト の X 線 回 折 図 は 、 主 成

分 の シ デ ラ イ ト と 少 量 の 石 英 の 混 在 を 示 し て い た (図 2-9)。 こ の こ と は 、 シ デ

ラ イ ト の 採 取 か ら 乾 燥 に よ り 色 や 硬 さ の 変 化 が 認 め ら れ た も の の 、 採 取 し た 結

核 の 主 成 分 が シ デ ラ イ ト で あ る こ と の 証 拠 と な る 。  
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シ デ ラ イ ト の 形 成 と 土 壌 理 化 学 性 の 関 係  

湛 水 土 壌 の 酸 化 還 元 に 関 与 す る 元 素 の 中 で そ の 量 が 多 く 、影 響 力 が 高 い Fe の

酸 化 還 元 に 、 プ ロ ト ン が 関 係 す る た め 、 酸 化 還 元 に 伴 い 土 壌 pH も 変 化 す る 。

溶 液 中 に 含 ま れ る Fe の す べ て の 形 態 に お け る 化 学 量 論 的 な 関 係 を 考 慮 し 、 標

準 酸 化 還 元 電 位 や 平 衡 定 数 等 の 物 理 化 学 的 デ ー タ を 用 い て 、Eh と pH に よ る Fe

の 形 態 変 化 の 図 が 作 成 さ れ て き た 。 Kyuma (2004)は 、 Fe に 加 え CO2 の 物 理 化

学 的 デ ー タ を 使 用 し pH–Eh ダ イ ア グ ラ ム を 作 成 し 、 Fe の 安 定 な 化 学 形 や シ デ

ラ イ ト が 生 成 す る pH–Eh 領 域 を 推 定 し た 。 そ れ に よ る と Fe、 CO2 濃 度 が 一 般

的 な 土 壌 中 の 濃 度 と 考 え ら れ る 10-3 M と し た 場 合 、シ デ ラ イ ト が 存 在 す る 土 壌

pH 範 囲 は pH6.0~10.4、 Eh の 酸 化 側 の 境 界 は pH10.4 で -0.3 V、 pH6.0 で 0.2 

V で あ る 。当 然 な が ら 、Fe や CO2 濃 度 に よ り そ の 範 囲 は 異 な る が 、シ デ ラ イ ト

は ア ル カ リ 側 と 比 較 し 、 酸 性 側 で よ り 酸 化 的 環 境 で 存 在 可 能 と な る 。 シ デ ラ イ

ト が 認 め ら れ た Cr1~Cr3 層 に お け る 生 土 の pH(H2O)は 、5.6~5.9 の 範 囲 で 、シ

デ ラ イ ト の 存 在 が 予 測 さ れ る 範 囲 よ り や や 酸 性 側 で あ っ た (図 2-4)。 土 壌 が 強

還 元 で あ る ほ ど 、 空 気 と 接 触 し た 時 の 酸 化 に よ る 変 化 は 大 き く な る こ と か ら 、

採 取 前 の 還 元 状 態 で あ る 時 の pH(H2O)の 値 が 測 定 値 よ り 高 く 、 Kyuma (2004)

に よ る シ デ ラ イ ト の 安 定 領 域 に 含 ま れ て い た 可 能 性 が あ る 。  

シ デ ラ イ ト は 還 元 土 壌 の グ ラ イ 層 で 必 ず し も 見 出 さ れ る と は 限 ら な い 。 そ の

た め 、 還 元 状 態 か ら 酸 化 状 態 に 変 化 し 生 成 し た ゲ ー タ イ ト 等 の Fe 鉱 物 や マ ン

ガ ン 酸 化 物 と 比 較 し 、 Fe(II)鉱 物 で あ る シ デ ラ イ ト の 生 成 に 関 す る 報 告 は 少 な

い 。Postma (1982)は シ デ ラ イ ト が 最 も 出 来 や す い 環 境 は 水 中 の  Fe(II) 濃 度 が

高 く 、 炭 酸 イ オ ン が Fe(II)2+と 結 合 し 、 シ デ ラ イ ト の 沈 澱 が 起 る 有 機 物 に 富 ん

だ 還 元 的 な 汽 水 ～ 淡 水 の 堆 積 物 中 で あ る と し て い る 。岩 佐  (1959)は 、シ デ ラ イ

ト が 観 察 さ れ た 土 壌 断 面 を 検 証 し 、 シ デ ラ イ ト は 還 元 が 強 い 鮮 や か な グ ラ イ 層

に は 認 め ら れ ず 、 土 壌 の 土 性 が お よ そ 埴 土 な い し 埴 壌 土 の 範 囲 で 、 有 機 物 が 多

い グ ラ イ 層 中 に 多 い こ と を 報 告 し た 。 今 回 調 査 し た 土 壌 断 面 に お い て 、 シ デ ラ

イ ト が 認 め ら れ た Cr1~Cr3 層 は 、炭 素 含 量 が 1%以 上 で 表 層 の 炭 素 含 量 と 比 較

し 65~84%を 保 っ て い た (図 2-5)。 ま た 、 土 性 は CL~LiC で や や 粘 土 含 量 が 高

か っ た (表 1)が 、グ ラ イ 層 の 土 色 も 鮮 や か で な か っ た 。炭 素 含 量 、土 性 、土 色 の
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条 件 は 、岩 佐  (1959)の 条 件 と 完 全 で は な い が 、近 い 範 囲 で 一 致 し て い た 。以 上

の こ と は 、 調 査 し た 地 域 の 土 壌 が シ デ ラ イ ト 生 成 に 適 し た 環 境 に あ る こ と を 示

唆 し て い る 。  

結 核 状 で な く 粉 状 の シ デ ラ イ ト が 確 認 さ れ た Cr3 層 の 風 乾 細 土 を 10%HCl に

添 加 し た と こ ろ 、 CO2 と 思 わ れ る 弱 い 発 泡 が 認 め ら れ た 。 Cr3 層 は シ デ ラ イ ト

の 粉 末 が 観 察 さ れ た 。土 壌 サ ン プ ル の 採 取 時 に シ デ ラ イ ト の 粉 末 を 除 去 し た が 、

塩 酸 に よ る 発 泡 は Cr3 層 に 認 識 で き な い 微 細 な シ デ ラ イ ト が 多 く 存 在 す る こ と

を 示 唆 し て い る 。図 2-10 に お い て Cr3 層 の Feo が Fed よ り 高 く な っ た 。通 常 は

Feo よ り ジ チ オ ナ イ ト で 還 元 溶 解 さ れ た Fed が 高 く な る が 、 土 壌 中 の 微 細 な シ

デ ラ イ ト が Fed 測 定 に 影 響 を 及 ぼ し た 可 能 性 が 考 え ら れ た 。 例 え ば 、 結 晶 性 の

高 い シ デ ラ イ ト が 還 元 溶 解 さ れ な か っ た た め Feo が 高 く な っ た と 推 察 さ れ た 。

こ の こ と は 、 シ デ ラ イ ト 生 成 に 関 係 し て い る 可 能 性 が あ る が 、 Cr3 層 の Fed は

標 準 偏 差 が 大 き い こ と か ら 、 さ ら に 詳 細 に 検 討 が 必 要 で あ る 。  
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写 真 1 シ デ ラ イ ト を 採 取 し た 土 壌 断 面  

 

  

断面A

断面B
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表 １  調 査 地 点 の 断 面 記 載  

 
 

  

Soil profile
Soil

horizons Horizon boundary Soil color† Structure Mottles and
concretions‡

Soil
texture§

Consistence
of soil mass

Soil
stickiness

Soil
plasticity

Depth
(cm)

Distinctness Topography

A Ag 0–14 Abrupt Smooth 7.5Y5/1 Weak medium
subangular blocky

Root-like(++)
Tubular(±)
Filmy(+++)

CL Friable Sticky Plastic

Bg 14–23 Abrupt Smooth 7.5Y4/1 Weak medium
subangular blocky

Tubular(++)
Filmy(+++)

LiC Firm Sticky Plastic

Cr1 23–31 Abrupt Smooth 7.5Y4/1 Massive Tubular(++)
Siderite(++)

LiC Friable Sticky Plastic

Cr2 31–45 Clear Smooth 7.5Y4/1 Massive Tubular(±)
Siderite(++)

CL Friable Sticky Plastic

Cr3 45–60+ 10GY5/1 Massive Siderite
  powder(+)

LiC Friable Sticky Plastic

 B Ag 0–11 Abrupt Smooth 10YR4/4 Weak medium
subangular blocky

Root-like(++)
Tubular(±)
Filmy(+++)

CL Friable Sticky Plastic

Bg 11–24 Clear Smooth 7.5Y5/1 Weak medium
subangular blocky

Tubular(++)
Filmy(+++)

LiC Firm Sticky Plastic

Cr1 24–33 Clear Smooth 7.5Y5/1 Massive Tubular(++)
Siderite(++)

LiC Friable Sticky Plastic

Cr2 33–44 Clear Smooth 7.5Y4/1 Massive Tubular(±)
Siderite(++)

CL Friable Sticky Plastic

Cr3 44–60+ 10Y4/1 Massive Siderite
  powder(+)

LiC Friable Sticky Plastic

CL: Clay loam, LiC: Light Clay, Fed: Dithionite extractable Fe, Feo: Oxalate extractable Fe.
†Based on Munsell color chart.
‡±:0–2%, +: 2–5%, ++: 5–15%, +++: 15–40%
§Soil texture was classified by Murano et al. 2015.
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図 2-1 土 壌 断 面 の 三 相 分 布  

縦 軸 は 土 壌 層 位 を 示 す 。  
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図 2-2 土 壌 断 面 の 飽 和 透 水 係 数  

ブ ロ ッ ト の 位 置 （ 深 さ ） は 各 層 位 の 上 端 で あ る 。  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-3 土 壌 断 面 の 粒 径 組 成  

縦 軸 は 土 壌 層 位 を 示 す  
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図 2-4 土 壌 断 面 内 の pH 変 化  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-5 土 壌 断 面 内 の 全 窒 素 、 全 炭 素 の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-6 土 壌 断 面 内 の 交 換 性 陽 イ オ ン と 塩 基 飽 和 度 の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-7 土 壌 断 面 内 の 交 換 性 陽 イ オ ン の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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写 真 2 採 取 し た シ デ ラ イ ト 結 核  

風 乾 前 は 、 白 色 で 弾 力 が あ る 塊 で あ っ た が 、 風 乾 後 は 徐 々 に 茶 色 に な

り 、 礫 の よ う に 硬 く な っ た 。  
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図 2-8 シ デ ラ イ ト の 電 子 顕 微 鏡 写 真 (a)と EDX に よ る Fe の 濃 度 マ ッ プ

(b)、 領 域 １ の エ ネ ル ギ ー 分 散 型 X 線 分 析 ス ペ ク ト ル (c) 
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図 2-9 粉 砕 し た シ デ ラ イ ト の X 線 回 折 図 （ ベ ー ス ラ イ ン 補 正 済 み ） と 既

報 (Brindley and Brown 1980)に お け る シ デ ラ イ ト の X 線 粉 末 回 折 パ タ ー ン  
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図 2-10 土 壌 断 面 内 の Feo と Fed の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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土 壌 と シ デ ラ イ ト の 元 素 濃 度  

土 壌 中 で 生 成 し た 物 質 に お け る 元 素 の 親 和 性 を 検 討 す る た め に は 、 生 成 し た

土 壌 中 の 元 素 含 量 に 関 す る 情 報 が 必 要 で あ る 。 土 壌 中 の 元 素 濃 度 を 分 析 す る 方

法 は 、 主 と し て 3 つ に 区 分 さ れ る 。 第 一 の 方 法 は 、 X 線 や 電 子 線 を 照 射 し 発 生

す る 元 素 固 有 の 蛍 光 X 線 や 特 性 X 線 を 検 出 し 、対 象 と す る 物 質 が ど の 元 素 か ら

構 成 さ れ て い る か を 観 察 す る も の で あ る (Castaing 1961)。こ の 方 法 は 、非 破 壊

で あ る た め 面 倒 な 分 解 作 業 が 必 要 な い と い う 特 徴 が あ る 。 第 二 の 方 法 は 固 体 で

あ る 土 壌 を 湿 式 分 解 し 液 体 に し 、 元 素 濃 度 を 分 析 す る も の で あ る 。 こ の 分 解 に

使 用 さ れ る 試 薬 と し て 、 過 塩 素 酸 、 硝 酸 、 塩 酸 、 硫 酸 や ケ イ 酸 鉱 物 を 分 解 す る

フ ッ 化 水 素 酸 等 の 酸 が 用 い ら れ る 。 土 壌 を 湿 式 分 解 し 全 分 析 を 行 う 際 に 生 じ る

誤 差 と し て １ )試 薬 や 容 器 か ら の 汚 染 、 ２ )土 壌 マ ト リ ッ ク ス の 不 完 全 な 溶 解 、

３ )試 薬 が 原 因 の 測 定 時 の 干 渉 (Kawasaki and Arai 1996)が あ り 、 厳 密 な 意 味 で

の 全 分 析 は あ り 得 な い 。 非 破 壊 に よ る 分 析 と 湿 式 分 解 に よ る 全 分 析 は 、 基 本 的

に 物 質 中 の 全 元 素 を 測 定 す る と い う 意 味 で は 同 じ に な る 。 第 三 の 方 法 は 、 特 定

の 抽 出 液 を 用 い て 、 あ る 事 項 に 関 係 す る 画 分 の 濃 度 を 測 定 す る 方 法 で あ る

(Peck and Soltanpour 1990)。例 え ば 、土 壌 の 理 化 学 性 の 分 析 に お け る 交 換 性 陽

イ オ ン や Feo、Fed 等 の 分 析 、土 壌 の 形 態 別 の 重 金 属 濃 度 の 分 析 で 使 用 さ れ る 逐

次 抽 出 が 挙 げ ら れ る 。 非 破 壊 分 析 の EDX で は 検 出 下 限 が 100~1000 mg kg-1 と

高 い た め 、 微 量 元 素 を 検 出 で き な い 可 能 性 が あ る 。 本 研 究 で は 湿 式 分 解 に よ る

全 分 解 に 王 水 を 利 用 し た 方 法 (Chen and Ma 2001)を 用 い 、 抽 出 法 に よ る 方 法 に

は 10%HCl 溶 解 に よ る 濃 度 を 選 択 し た 。  

土 壌 の 全 分 解 に よ る 元 素 濃 度 と 10%HCl 溶 解 濃 度 が 土 壌 断 面 内 の 傾 向 を 調 べ

た (図 2-10~図 2-14)。 断 面 内 の 傾 向 は 、４ つ に 大 き く 区 分 さ れ た 。 第 一 は 、断

面 内 の 濃 度 の 変 動 が 低 い も の で 、Mg、Al、K、Ti 等 で あ る 。第 二 は 断 面 が 深 く

な る に つ れ て 増 加 す る も の で 、Cr、Mn、Fe、Co、Mo 等 で あ る 。第 三 は 深 さ に

よ り 減 少 す る も の で 、P、Cu、As、Sn 等 で あ る 。第 四 は 、断 面 中 頃 で 極 大 に な

り そ の 後 減 少 す る も の で 、S、Zn、Cd、Pb 等 で あ る 。そ れ ら の 関 係 性 を 評 価 す

る に は さ ら に 詳 し い デ ー タ が 必 要 で あ る が 、 変 動 が 低 い 元 素 は ケ イ 酸 塩 鉱 物 中

に 含 ま れ る も の 、 深 く な る と 増 加 す る 元 素 は Fe や Mn に 吸 着 し や す い も の 、

減 少 す る 元 素 は 有 機 物 と 関 係 し や す い も の 、 断 面 の 中 部 で 極 大 を 持 つ 元 素 は 、
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硫 化 物 の 溶 解 度 が 低 い も の が 多 い 。 し か し 、 調 査 し た 断 面 の 上 流 に あ る 鉱 山 の

影 響 も 考 え ら れ 、 関 係 性 を 明 ら か に す る た め に は 慎 重 に 検 討 す る 必 要 が あ る 。  

全 濃 度 は 、 高 い 方 か ら Al> Fe> Ca> Mg> K> Ti> Na> Si> P> S、 10%HCl に

溶 解 し た 元 素 濃 度 は 、 Fe >Al >Ca > S> Mg> Si> Zn> Na> K> P と な っ た 。 2

つ の 濃 度 と も 土 壌 内 に 多 く 存 在 す る Al、 Fe、 Ca で 高 く な っ た 。 し か し 、 元 素

の 順 位 を 詳 細 に み る と 、 10％ HCl 溶 解 濃 度 と 比 較 し 全 濃 度 で Al、 Ti の 順 位 が

上 昇 、 Si、 S で 下 降 し 、 全 濃 度 と 10％ HCl 溶 解 濃 度 の 傾 向 は 一 致 し な か っ た 。

土 壌 中 元 素 の 全 濃 度 に 対 す る 10%HCl 溶 解 濃 度 の 比 率 は 、全 て の 元 素 に お い て

100%以 下 で 、10％ HCl 溶 解 濃 度 が 低 く な っ た 。こ の こ と は 、全 濃 度 は 10％ HCl

溶 解 濃 度 と 比 較 し 、 難 溶 性 の 鉱 物 に 存 在 す る 元 素 を 溶 解 し て い る こ と を 示 し て

い る 。  

土 壌 の 全 濃 度 に 対 す る 10%HCl 溶 解 濃 度 の 比 率 を 図 2-15 に 示 し た 。 元 素 に

よ り 溶 解 の 傾 向 は 異 な り 、 Na、 Mg、 Al、 K、 Cr、 Sn 等 は 10%HCl 濃 度 が 低 く

比 率 は 10%以 下 と 低 い の に 対 し 、Si、Y 含 む 希 土 類 元 素 、Cd、Pb 等 は 10%HCl

濃 度 が 高 く 比 率 が 60%以 上 と 高 く 、Li、P、S、Mn、Fe、Co、Cu、Zn、As、Sb

等 の 元 素 は 中 程 度 の 比 率 と な っ た 。Li、Si、P、S、Sc は 比 率 の 幅 が 20%以 上 と

広 範 囲 で あ っ た 。 こ の 原 因 と し て 王 水 に よ る 土 壌 の 溶 解 時 に 確 認 さ れ た 白 色 の

沈 殿 物 が あ る 。 王 水 に よ り 土 壌 を 分 解 し た 濃 度 は 、 土 壌 を 完 全 に 分 解 し 得 ら れ

た 濃 度 で な い (Chen and Ma 2001)。 王 水 の よ う に 強 力 な 酸 に よ る 分 解 で は 、 ケ

イ 酸 の 沈 殿 が 生 じ る 。そ の た め 、全 濃 度 に 対 す る 10%HCl 溶 解 濃 度 の 比 が Si で

高 く 、全 濃 度 に お け る Si の 順 位 が 低 下 し た 。こ の 沈 殿 に よ り 、他 の 元 素 が そ の

沈 殿 に 吸 蔵 さ れ た り 吸 着 す る こ と も 考 え ら れ 、全 濃 度 に 対 す る 10%HCl 濃 度 が

高 い 元 素 は 、 白 い 沈 殿 物 の 影 響 な の か 、 沈 殿 物 に 影 響 さ れ て い な い 濃 度 な の か

判 別 で き な い 。こ の こ と は 、全 濃 度 を 用 い て R0 を 計 算 す る と シ デ ラ イ ト 生 成 に

お け る 元 素 の 濃 縮 ・ 希 釈 効 果 が 不 明 瞭 に な る こ と を 示 し て い る 。  

一 方 、10%HCl に 溶 解 し た シ デ ラ イ ト の 大 き さ 別 の 元 素 濃 度 を 図 2-17~図 2-

20 に 示 す 。土 壌 の 10%HCl 溶 解 濃 度 と 比 較 す る と シ デ ラ イ ト 中 濃 度 は 、元 素 に

よ り 傾 向 が 異 な っ た 。 シ デ ラ イ ト の 構 成 性 分 で あ る シ デ ラ イ ト の Fe 濃 度 は 土

壌 よ り 13 倍 高 く な っ た 。 同 様 に 土 壌 よ り 高 い 元 素 は 、 Si、 P、 Ca、 Cr、 Mn、

Co、Y、Mo で 、逆 に 低 い 元 素 は 、Li、Na、Mg、Al、S、K、Ti、Cu、Zn、As、
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Cd、Sn、Sb、Pb で あ っ た 。こ の 比 率 は 、土 壌 と シ デ ラ イ ト の 10%HCl 溶 解 濃

度 の 分 配 係 数 で あ る た め 、密 度 や 10%HCl の 溶 解 率 が シ デ ラ イ ト と 土 壌 で 異 な

る と 正 確 な 元 素 の 親 和 性 を 評 価 し て い な い こ と に 注 意 す る 必 要 が あ る 。  

土 壌 と シ デ ラ イ ト の 10%HCl に 対 す る 溶 解 率 を 洗 浄 し 乾 燥 し た 残 存 物 の 重 量

を 溶 解 前 の 質 量 の 差 か ら 求 め た 。10%HCl の 溶 解 割 合 は 、土 壌 0.11~0.17(図 2-

21)に 対 し 、シ デ ラ イ ト で 0.80 と 高 く (図 2-22)、10%HCl は シ デ ラ イ ト 成 分 を

多 く 溶 解 し た 。こ の こ と か ら 10%HCl 溶 解 法 は 、全 濃 度 と 比 較 し シ デ ラ イ ト 生

成 に 関 係 す る 画 分 の 溶 解 量 が 高 く 、 シ デ ラ イ ト と 関 係 な い 画 分 の 溶 解 は 比 較 的

少 な い と 考 え ら れ る 。  

シ デ ラ イ ト の 10%HCl 溶 解 濃 度 か ら 、シ デ ラ イ ト の 純 度 の 算 出 を 試 み た 。シ

デ ラ イ ト の 純 度 が 100%と す る と 、FeCO3 の 分 子 量 115.8 か ら 10%HCl 溶 解 濃

度 は Fe で (55.8/115.8)×100 (%)と な る 。 こ の 場 合 は 、 供 試 し た 全 量 が 溶 解 し

た 場 合 で あ り 、 図 2-22 の 10%HCl に 対 す る シ デ ラ イ ト の 溶 解 率 0.76~0.82 を

乗 じ る と 、溶 解 し た シ デ ラ イ ト の 純 度 が 100%の 場 合 、385,000~386,000 mg kg-

1 と な る こ と が 予 想 さ れ る 。 し か し 、 実 際 の Fe の 濃 度 は 313,000~334,000 mg 

kg-1 と な り 、 溶 解 し た シ デ ラ イ ト の 純 度 は 81 ～ 86 ％ と 計 算 さ れ た 。 ま た 、

50,000~70,000 mg kg-1 程 度 低 く な っ た 分 は 、 シ デ ラ イ ト の 不 純 物 と 考 え ら れ 、

シ デ ラ イ ト に 含 ま れ て い た Fe 以 外 の 元 素 と 考 え ら れ る 。 し か し 、 分 析 さ れ た

元 素 濃 度 を 考 慮 し て も 15,000~35,000 mg kg-1 分 が 不 足 す る 。 こ の 不 足 分 は 水

分 や 粘 土 鉱 物 、 溶 解 性 の 有 機 物 を 含 む 夾 雑 物 が 原 因 と し て 考 え ら れ た 。  

シ デ ラ イ ト の 元 素 の 親 和 性 の 検 討 に 用 い る 溶 解 法 の 中 で 最 も 良 い 方 法 は 、 シ

デ ラ イ ト に 関 係 す る 画 分 を 選 択 的 に 溶 解 す る も の で あ る が 、 全 て の 元 素 に お い

て 土 壌 中 の シ デ ラ イ ト 生 成 に 関 係 す る 画 分 の み を 対 象 と し た 溶 解 法 は 開 発 さ れ

て い な い 。そ こ で 、本 研 究 で は 、土 壌 に お い て も シ デ ラ イ ト と 同 じ 10%HCl 溶

解 濃 度 を 用 い 、元 素 の 親 和 性 を 比 較 し た 。同 じ 溶 解 法 を 用 い る と (1)式 に よ る R0

の 算 出 に お い て 溶 解 法 に よ る 未 知 の 影 響 が 相 殺 さ れ る こ と が 期 待 さ れ る 。  

R0 算 出 の 基 準 元 素 で あ る 土 壌 中 Ti は 、 土 壌 の 酸 化 還 元 に よ り コ ロ イ ド を 介

し 土 壌 断 面 を 移 動 す る 報 告 が あ る (Thompson 2006)。 し か し 、 本 研 究 で 用 い た

断 面 内 の Ti の 全 濃 度 は 3380~3590 mg kg-1、10%HCl 溶 解 濃 度 は 62~72 mg kg-

1 で あ り 、土 壌 断 面 内 の 変 動 が 低 か っ た 。こ の こ と は 、シ デ ラ イ ト が 発 見 さ れ た
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地 域 は 地 下 水 位 が 高 く た め 、 コ ロ イ ド 粒 子 を 介 し た Ti の 移 動 の 影 響 は 少 な い

た め と 推 察 さ れ た 。ま た 、10%HCl 溶 解 す る 土 壌 の Ti 濃 度 は 62~72 mg kg-1 で

シ デ ラ イ ト の Ti 濃 度 は 48~51 mg kg-1 で あ り 、そ の 比 率 が 0.78~0.82 と な っ た

(図 2-23)。濃 度 比 が １ よ り 低 い こ と は 、Ti が シ デ ラ イ ト よ り 土 壌 の 方 に や や 親

和 性 が あ る こ と を 示 す が 、濃 度 比 1 と の 差 は 0.18～ 0.22 と 大 き く 異 な る こ と は

な か っ た 。以 上 の こ と は 、対 象 と し た 土 壌 断 面 で は Ti の 移 動 集 積 が 少 な く 、シ

デ ラ イ ト の 構 成 元 素 で あ る Fe に よ る 希 釈 を 考 慮 す る と 、 シ デ ラ イ ト に 対 す る

親 和 性 も 特 異 で な い こ と を 示 す 。 本 研 究 で は Ti の 土 壌 内 の 移 動 集 積 や シ デ ラ

イ ト に 対 す る 親 和 性 が 皆 無 で は な い が 、 元 素 の 親 和 性 を 検 検 討 す る R0 算 出 に

Ti を 基 準 元 素 と し て 用 い る こ と と し た 。  
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図 2-10 土 壌 断 面 内 の 全 元 素 濃 度 と 10%HCl に 溶 解 し た 元 素 濃 度 の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2)  
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図 2-11 土 壌 断 面 内 の 全 元 素 濃 度 と 10%HCl に 溶 解 し た 元 素 濃 度 の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-12 土 壌 断 面 内 の 全 元 素 濃 度 と 10%HCl に 溶 解 し た 元 素 濃 度 の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2)  
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図 2-13 土 壌 断 面 内 の 全 元 素 濃 度 と 10%HCl に 溶 解 し た 元 素 濃 度 の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2)  
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図 2-14 土 壌 断 面 内 の 全 元 素 濃 度 と 10%HCl に 溶 解 し た 元 素 濃 度 の 変 動  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2)  
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図 2-15 土 壌 の 王 水 溶 解 量 に 対 す る 10% HCl に よ る 溶 解 量 の 溶 解 比  
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図 2-16 シ デ ラ イ ト の 大 き さ に よ る 10％ HCl 可 溶 元 素 濃 度 の 違 い  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2)  
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図 2-17  シ デ ラ イ ト の 大 き さ に よ る 10％HCl 可 溶 元 素 濃 度 の 違 い  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-18 シ デ ラ イ ト の 大 き さ に よ る 10％ HCl 可 溶 元 素 濃 度 の 違 い  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-19 シ デ ラ イ ト の 大 き さ に よ る 10％ HCl 可 溶 元 素 濃 度 の 違 い  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-20 シ デ ラ イ ト の 大 き さ に よ る 10％ HCl 可 溶 元 素 濃 度 の 違 い  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-21 土 壌 の 10% HCl に 対 す る 溶 解 率  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-22 10％ HCl に 対 す る シ デ ラ イ ト の 大 き さ 別 の 溶 解 率  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-23 土 壌 中 濃 度 に 対 す る シ デ ラ イ ト 濃 度 の 比  
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シ デ ラ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性   

土 壌 と シ デ ラ イ ト の 10%HCl 溶 解 濃 度 か ら 各 元 素 の R0 を 計 算 し 、 高 い 方 か

ら 順 に 並 べ た も の を 図 2-24～ 図 2-26 に 示 し た 。 こ の 際 、 R0 が 1 の 時 は 対 象 元

素 が 土 壌 と シ デ ラ イ ト の 間 の 分 配 割 合 が Ti と 等 し く 、 １ よ り 高 い 場 合 は 土 壌

か ら シ デ ラ イ ト に 移 行 し や す く 、 1 よ り 低 い 場 合 は 移 行 し に く い こ と を 示 す 。

ま た 、 R0 が 0 の 時 は 、 対 象 と す る 元 素 が シ デ ラ イ ト に 移 行 し な い こ と を 示 す 。

R0 が １ よ り 高 く 濃 縮 傾 向 を 示 し た の は Mn (75~82) > Fe (35~40) > P (13~14) 

> Ca (4.4~5.6) > Co (3.4~3.6) > Cr (2.8~3.0) > Mo (2.3~2.6) > Y (1.9~2.4) 

> Si (1.8~2.1) > Sc (1.4~1.5) > Sr (1.2~1.4) > Ba (1.0~1.2)、 ほ ぼ １ で 均 等 傾

向 を 示 し た の は Sn (0.8~0.9)、 As (0.8~0.9)、 １ よ り 低 く 排 除 傾 向 を 示 し た の

は K (0.76~0.78) > Al (0.63~0.65) > Zn (0.51~0.60) > S (0.39~0.59) > Na 

(0.55~0.56) > Mg (0.45~0.47) > Li (0.41~0.43) > Cu (0.29~0.29) > Sb 

(0.22~0.27) > Pb (0.19~0.20) > Cd (0.07~0.18)で あ っ た 。  

シ デ ラ イ ト の 構 成 元 素 で あ る Fe の 10%HCl 溶 解 時 の 濃 度 は 、 シ デ ラ イ ト の

31～ 33%を 占 め 、 最 も 高 か っ た の に 対 し 、 Mn は 1.76~1.86%と Fe と 比 較 し 濃

度 は 低 か っ た 。 こ れ に 対 し て 土 壌 中 の Mn 濃 度 は 0.19～ 0.32％ 、 Fe 濃 度 は

8.3~10.2％ で 土 壌 中 の Mn 濃 度 は Fe よ り 極 め て 低 か っ た 。し か し 、R0 の 値 は 、

Fe よ り Mn の 方 が 高 く 、 Fe よ り も Mn の 方 が シ デ ラ イ ト に 親 和 性 が あ る こ と

を 示 し て い た 。 Mozley(1989)は 、 海 成 の シ デ ラ イ ト は Mg や Ca に よ り Fe(II)

が 置 換 さ れ て い る が Mn の 含 量 は 少 な く 、 非 海 成 の シ デ ラ イ ト の 方 が Mn を 比

較 的 多 量 に 含 む こ と を 示 し た 。 シ デ ラ イ ト の 構 成 成 分 で あ る Fe よ り Mn の R0

が 高 い の は 、本 研 究 の 調 査 地 点 が 河 口 か ら 60 km 上 流 の 淡 水 環 境 に あ り 、淡 水

条 件 下 で シ デ ラ イ ト が 生 成 し た た め と 推 察 さ れ た 。  

ま た 、 一 般 的 に 元 素 周 期 表 で 同 族 元 素 は 、 必 ず し も 全 部 で な い が 類 似 し た 性

質 を も つ こ と が 知 ら れ て い る 。Li、Na、K の ア ル カ リ 金 属 は い ず れ も R0 が 1 以

下 と な り シ デ ラ イ ト か ら 排 除 さ れ る 傾 向 で あ っ た 。第 ２ 族 元 素 を み る と Ca、Sr、

Ba は 濃 縮 傾 向 で あ っ た の に 対 し 、Mg は 排 除 傾 向 と な り 第 ２ 族 元 素 で も 傾 向 が

異 な っ た 。 Romanek et al. (2009)は 、 Fe–Ca–Mg を 含 ん だ 溶 液 か ら 炭 酸 塩 を 合

成 す る と Calcite–Siderite の 固 溶 体 が 生 成 し 、Mg は 結 晶 構 造 か ら 排 除 さ れ る 傾
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向 に あ る こ と を 示 し た 。 こ の こ と は 、 本 研 究 に お け る シ デ ラ イ ト の Mg に 対 す

る 排 除 傾 向 を 支 持 し て い る 。 P も Mn、 Fe に 続 き R0 が 10 以 上 と 高 い 濃 縮 傾 向

を 示 し た 。 Postma (1982)は 、 堆 積 物 中 に 発 見 し た シ デ ラ イ ト に 同 じ Fe(Ⅱ )鉱

物 で あ る ビ ビ ア ナ イ ト を 見 出 し た こ と を 報 告 し て い る 。 P が シ デ ラ イ ト に 高 い

濃 縮 傾 向 を 示 し た の は 、 シ デ ラ イ ト 中 に ビ ビ ア ナ イ ト も 生 成 し た た め と 推 察 さ

れ た 。EDX ス ペ ク タ ク ル の ピ ー ク (図 2-8c)も P、Ca、Mn の シ デ ラ イ ト に 対 す

る 親 和 性 が 高 い こ と を 支 持 し て い る 。Al よ り Si の R0 が 高 い の は 、シ デ ラ イ ト

中 に ケ イ 酸 鉱 物 、例 え ば Fe(III)の 鉱 物 で あ る が ヒ シ ン ゲ ラ イ ト 等 の 鉱 物 が 析 出

し た 可 能 性 が 考 え ら れ た 。  

Cr、Co、Cu、Zn、As、Mo、Cd、Pb は Fe の オ キ シ 水 酸 化 物 に 親 和 性 が あ る

こ と が 報 告 さ れ て い る (Norrish 1975; Reisenauer et al. 1962; Backes et al. 1995; 

Dixit and Hering 2003)。こ れ ら の 元 素 の シ デ ラ イ ト の 親 和 性 を 示 す R0 は 、Cr、

Co、Mo で 2~4 と 高 く 、Fe の オ キ シ 水 酸 化 物 と 同 様 に シ デ ラ イ ト に 対 す る 親 和

性 が 認 め ら れ た 。一 方 、Sn、As、Zn、S、Cu、Sb、Pb、Cd の R0 は 0.1~1.1 と

低 く 、 シ デ ラ イ ト に よ る 排 除 効 果 が 高 か っ た 。 一 般 的 に 、 還 元 状 態 に お け る 鉱

物 に 対 す る 元 素 の 親 和 性 を 評 価 す る こ と は 、 そ の 元 素 に 直 接 的 な 反 応 だ け で な

く 、間 接 的 な 反 応 を 考 慮 す る 必 要 が あ る 。Kirk (2004)は 、微 生 物 に よ る 硫 酸 塩

の 還 元 に よ り 有 害 重 金 属 が 溶 解 度 の 低 い 硫 化 物 と な り 沈 殿 す る 可 能 性 を 指 摘 し

た 。硫 酸 イ オ ン が 硫 化 物 イ オ ン に 還 元 さ れ る 強 還 元 条 件 で は 、Cd、Cu、Pb、Zn

の よ う な 金 属 の 生 物 利 用 性 が 、 溶 解 度 の 低 い 硫 化 物 の 沈 殿 に よ り 減 少 す る こ と

が 知 ら れ て い る (Allen et al. 1993; Morse and Arakaki 1993; Brennan and 

Lindsay 1996)。 ヒ 素 も ま た 、 硫 化 物 イ オ ン と 強 い 親 和 性 が あ り (Ferguson and 

Gavis 1972)、 溶 解 度 は As2S3、 FeAsS の 形 成 に よ り 制 限 さ れ る 。 Brennan and 

Lindsay (1996)は 、硫 化 物 の 沈 殿 順 序 を Cd、Pb、Zn の 汚 染 土 で 論 証 し た 。pe( = 

Eh (mV)/59.2 )と pH の 和 で あ る pe+pH の 値 が 大 き い ほ ど 、 還 元 (pe + pH が

減 少 す る )過 程 で 早 く 沈 殿 が 安 定 化 す る 。 硫 化 物 の 沈 殿 の 予 想 さ れ る 順 序 は 、

CdS(グ リ ー ノ ッ カ イ ト , 4.85), ZnS(ス フ ァ レ ラ イ ト , 4.70)、PbS(ガ レ ナ , 4.40)、

FeS2(パ イ ラ イ ト , 4.35)、FeS(非 晶 質 の FeS, 3.85)で あ る 。こ の シ ー ク エ ン ス の

重 要 な 意 味 は 、 微 量 金 属 の 硫 化 物 が パ イ ラ イ ト の 生 成 前 に 沈 殿 す る と い う こ と

で あ る 。 本 研 究 に お い て Sn、 As、 Zn、 S、 Cu、 Sb、 Pb、 Cd の R0 が 低 か っ た
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の は 、 パ イ ラ イ ト の 生 成 前 に こ れ ら の 元 素 が 溶 解 度 の 低 い 硫 化 物 に な り 土 壌 中

に 沈 殿 し た た め 、 シ デ ラ イ ト に 取 り 込 ま れ な か っ た た め と 推 察 さ れ た 。  

Goldschmidt(1923)は 元 素 の 化 学 的 挙 動 の 類 似 性 に 着 目 し た 元 素 の 分 類 を 行

い 、 元 素 を atmophile elements(親 気 元 素 )、 chalcophile elements(親 銅 元 素 )、

lithophile elements(親 石 元 素 )、siderophile elements(親 鉄 元 素 )に 分 類 し た 。シ

デ ラ イ ト で 検 証 し た 元 素 で は 、親 銅 元 素 は S、Cu、Zn、As、Cd、Sn、Sb、Pb 、

親 鉄 元 素 は P、 Fe、 Co、 Mo、 親 石 元 素 は Li、 Na、 Mg、 Al、 Si、 K、 Ca、 Sc、

Cr、Mn、Sr、Y、Ba と な る 。分 類 さ れ た 元 素 の 種 類 で み る と 親 鉄 元 素 の ほ と ん

ど は 濃 縮 傾 向 で あ っ た 、 硫 化 物 イ オ ン と 結 合 し 不 溶 性 と な り や す い 親 銅 元 素 で

は す べ て の 元 素 で 類 似 ～ 希 釈 傾 向 と な り 、 前 述 の 硫 化 物 の 沈 澱 に よ り シ デ ラ イ

ト に 取 り 込 ま れ な い と い う 推 察 を 支 持 し て い る 。 ま た 、 親 石 元 素 は Mn、 Ca、

Cr を 除 き 、R0 が ２ 以 下 で 多 く の 元 素 が や や 濃 縮 ～ 希 釈 傾 向 を 示 し 、親 鉄 元 素 と

親 銅 元 素 の 中 間 的 な 傾 向 を 示 し た 。 シ デ ラ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性 を 検 討 し

た 結 果 、Goldschmidt(1923)の 元 素 の 分 類 に よ り あ る 程 度 区 分 が 可 能 で あ っ た 。 

 

希 土 類 元 素 パ タ ー ン に よ る シ デ ラ イ ト の 特 徴 の 推 定  

周 期 表 の III 族 元 素 で あ る Sc、 Y は 希 土 類 元 素 (REE)に 分 類 さ れ る 。 シ デ ラ

イ ト に 対 す る 親 和 性 に 関 し Y の R0 は 1.9-2.5、 Sc は 1.5-1.6 の 範 囲 で 、 類 似 し

た 化 学 的 性 質 に も 関 わ ら ず 、 そ れ ぞ れ 1.4 と 2.5 と 異 な っ た (図 2-25)。 ま た 、

La か ら Lu に か け て の 土 壌 に 対 す る シ デ ラ イ ト の 10%HCl 濃 度 の 比 (図 2-23)

は 、 La (0.78~1.00)、 Ce (0.64~0.82)、 Pr (0.65~0.83)、 Nd (0.73~0.93)、 Sm 

(0.77~0.98)、Eu (0.81~1.04)、Gd (1.01~1.31)、Tb (1.06~1.42)、Dy (1.16~1.51)、

Ho (1.38~1.87) 、 Er (1.40~1.85) 、 Tm (1.64~2.41) 、 Yb (1.35~1.79) 、 Lu 

(1.75~2.60)と 原 子 番 号 の 大 き い 希 土 類 元 素 の 方 が 高 い 傾 向 と な っ た 。こ の 違 い

は 、 シ デ ラ イ ト の 生 成 環 境 を 反 映 し て い る か も し れ な い 。 農 学 の 分 野 で は ほ と

ん ど 研 究 さ れ て い な い が 、 化 学 や 地 球 化 学 分 野 で は 基 準 と な る 物 質 と 対 象 と す

る 物 質 の 希 土 類 元 素 濃 度 の 比 を 計 算 し 、 そ の 対 数 値 を 原 子 番 号 順 に プ ロ ッ ト し

た 希 土 類 存 在 度 パ タ ー ン に よ り 、 対 象 物 質 中 の 希 土 類 元 素 の 存 在 形 態 や 生 成 過

程 等 が 研 究 さ れ て い る (Aide et al. 2012)。 基 準 と な る 物 質 に は 隕 石 や 大 陸 頁 岩

が 使 用 さ れ る が 、 そ の 場 合 の 希 土 類 存 在 土 パ タ ー ン は 隕 石 の 生 成 や 大 陸 の 生 成
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時 か ら の 変 化 を 反 映 す る 。 本 研 究 で は 土 壌 中 に お い て シ デ ラ イ ト が 生 成 さ れ る

変 化 に 関 す る 情 報 を 得 る た め に 、 基 準 物 質 と し て シ デ ラ イ ト が 見 出 さ れ た 層 位

の 土 壌 を 用 い 、 希 土 類 元 素 の 濃 度 を 希 土 類 存 在 度 パ タ ー ン に 変 換 す る こ と を 試

み た 。  

図 2-27 に シ デ ラ イ ト と 土 壌 の 希 土 類 元 素 存 在 度 パ タ ー ン を 示 す 。 各 元 素 の

プ ロ ッ ト を 連 結 さ せ た 結 果 、 原 子 番 号 が 大 き く な る ほ ど 対 数 値 が 上 昇 し 、 正 の

傾 き が 認 め ら れ た 。 本 研 究 で は 土 壌 と シ デ ラ イ ト の 間 で 実 際 に 行 わ れ た 反 応 の

過 程 を 調 査 す る こ と は 不 可 能 で あ る た め 、 既 往 の 知 見 か ら シ デ ラ イ ト と 土 壌 中

の 希 土 類 元 素 に 関 す る 考 察 を 試 み た 。 反 応 系 で あ る 土 壌 と 生 成 系 で あ る シ デ ラ

イ ト の 希 土 類 元 素 が 置 か れ る 環 境 が 同 じ で あ れ ば 、 傾 き の な い 直 線 と な る が 、

特 有 の 環 境 に な れ ば 傾 き を も つ よ う に な る 。 海 水 や 河 川 水 で は 、 原 子 番 号 の 小

さ い 希 土 類 元 素 (軽 希 土 )の 方 が 大 き い 希 土 類 元 素 (重 希 土 )よ り 粒 子 に 吸 着 し や

す い こ と が 示 唆 さ れ て い る (De Baar et al. 1983; Elderfield et al. 1990; 

Goldstein and Jacobsen 1988; Sholkovithz 1992)。一 方 、炭 酸 イ オ ン が 存 在 す る

場 合 、 軽 希 土 と 比 較 し 重 希 土 の 方 が 、 炭 酸 イ オ ン と 結 合 し 安 定 に な り や す い

(Ohta and Kawabe 2000)。 本 研 究 の 重 希 土 ほ ど 高 く 右 上 が り の 傾 向 と な っ た 希

土 類 元 素 存 在 度 パ タ ー ン は 、 希 土 類 元 素 が シ デ ラ イ ト に 吸 着 す る の で な く 、 炭

酸 イ オ ン と と も に シ デ ラ イ ト に 取 り 込 ま れ た 可 能 性 を 示 唆 し て い る 。  

テ ト ラ ド 効 果 は 、希 土 類 元 素 存 在 度 パ タ ー ン に お い て 希 土 類 元 素 4 つ お き に

上 ま た は 下 に 凸 の 曲 線 に な る こ と で あ る （ Peppard et al. 1969; Kawabe et al. 

1991）。 本 研 究 の 希 土 類 元 素 存 在 度 パ タ ー ン は 下 に 凸 の テ ト ラ ド 効 果 が 観 察 さ

れ た (図 2-27)。配 位 数 や 結 晶 構 造 に よ り 各 元 素 の 値 が 異 な る が 、テ ト ラ ド 効 果

の 向 き で 対 象 と す る 物 質 中 の 希 土 類 元 素 の 化 学 的 な 結 合 環 境 を 推 測 す る こ と が

可 能 と な る 。 下 に 凸 の テ ト ラ ド 効 果 は 、 シ デ ラ イ ト 中 の 希 土 類 元 素 が 土 壌 と 比

較 し イ オ ン 結 合 的 で あ る こ と を 示 す 。 シ デ ラ イ ト 中 の 希 土 類 元 素 は 炭 酸 イ オ ン

と 配 位 結 合 し て 共 有 結 合 的 で あ る が 、 10%HCl に 溶 解 す る 希 土 類 元 素 に 対 す る

Fe や Al の 酸 化 物 や 有 機 物 等 の 土 壌 中 に あ る 構 成 成 分 と の 共 有 結 合 の 方 が よ り

強 力 と 推 測 さ れ た 。 以 上 は 既 往 の 知 見 に よ る 考 察 で あ る が 、 希 土 類 元 素 に 関 す

る 新 た な 知 見 が 得 ら れ れ ば 、 シ デ ラ イ ト に 対 す る 希 土 類 元 素 の 情 報 が さ ら に 得

ら れ る 可 能 性 が あ る 。  
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シ デ ラ イ ト の 大 き さ と 元 素 の 親 和 性 の 関 係  

土 壌 中 に 生 成 さ れ る Fe–Mn 結 核 は 一 般 的 に 大 き さ が 大 き い ほ ど 、 年 月 が 経

過 し て い る 。Taira et al.（ 1979）は マ ン ガ ン ノ ジ ュ ー ル の 成 長 速 度 が（ 61 ± 9）

mm/106 年 で あ る こ と を 報 告 し て い る 。酸 化 環 境 の 繰 り 返 し に よ り 生 成 し た Fe–

Mn 結 核 の 大 き さ と 元 素 の 濃 縮 ・ 希 釈 関 係 が 明 ら か に な っ て い る 。 Aide (2005) 

は 酸 化 と 還 元 が 繰 り 返 さ れ て 生 成 し た Fe–Mn 結 核 に つ い て 、 複 数 の 酸 化 還 元

状 態 を も つ 微 量 元 素 は 大 き な 結 核 、 一 つ の み の 微 量 元 素 は 小 さ な 結 核 に 濃 縮 さ

れ る 傾 向 を 示 し た 。 大 き な 結 核 は 酸 化 還 元 履 歴 が 長 く 、 複 数 の 酸 化 還 元 状 態 を

も つ 元 素 が 酸 化 還 元 の 反 応 に 参 加 し た こ と が 原 因 と し て い る 。  

シ デ ラ イ ト に 対 し て も 粒 径 が 大 き く な る に は 時 間 が か か る こ と が 予 想 さ れ 、

Fe–Mn 結 核 と 同 様 に 元 素 に よ り シ デ ラ イ ト の 大 き さ で 傾 向 が 異 な る こ と が 期

待 さ れ た 。 図 2-24~図 2-26 の シ デ ラ イ ト の 大 き さ 別 R0 を 各 元 素 で 分 散 分 析

(One Way ANOVA)を 行 い 、各 元 素 の R0 に 対 す る シ デ ラ イ ト の 大 き さ の 効 果 に

関 す る 有 意 差 を 検 証 し た と こ ろ 、有 意 差 が 認 め ら れ な か っ た (P>0.05)。シ デ ラ

イ ト の 成 長 速 度 は 明 ら か で な い が 、 還 元 状 態 の 中 で 長 時 間 存 在 し て い る と 推 察

さ れ る 大 き な 粒 径 の シ デ ラ イ ト で も 違 い が 認 め ら れ な い こ と は 、 元 素 が シ デ ラ

イ ト に 吸 着 し に く い こ と 、 も し く は 吸 着 さ れ て も そ の 後 の 安 定 化 に よ り 取 り 込

ま な い こ と を 示 唆 し て い る 。 不 純 物 の 吸 蔵 は 、 次 に 形 成 さ れ る 結 晶 の 層 に よ り

機 械 的 に 閉 じ 込 め ら れ た 時 に 生 じ 、 吸 蔵 さ れ た 不 純 物 は 物 理 的 に 除 去 す る こ と

は で き な く な る（ Salutsky 1959）。ま た 、表 面 積 が 広 い コ ロ イ ド 状 の 結 晶 で 吸 蔵

は 一 般 的 に 行 わ れ る 。シ デ ラ イ ト の XRD の チ ャ ー ト (図 2-9)は ピ ー ク が 明 瞭 で

非 晶 質 特 有 の ブ ロ ー ド な も の で な か っ た 。 こ の た め 、 不 純 物 の 吸 蔵 が 少 な く な

っ た と 推 察 さ れ た 。   
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図 2-24 シ デ ラ イ ト の 大 き さ に よ る R0 値 の 比 較  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-25 シ デ ラ イ ト の 大 き さ に よ る R0 値 の 比 較  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-26 シ デ ラ イ ト の 大 き さ に よ る R0 値 の 比 較  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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図 2-27 希 土 類 元 素 の 土 壌 と シ デ ラ イ ト の 分 配  

Pm は 安 定 同 位 体 が 存 在 し な い た め 、 デ ー タ 無 し  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=2) 
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第３章 ビ ビ ア ナイ ト に対 する 元素の親和性  

 

第 1節 背 景 と 目 的  

 

ビ ビ ア ナ イ ト の 構 成 元 素 で あ る P は 、 地 殻 に 含 ま れ る 元 素 の 中 で 11 番 目 に

富 む (McKelvey, 1973)。 P 自 身 は 土 壌 中 で 酸 化 ・ 還 元 を 受 け な い た め 、 酸 化 あ

る い は 還 元 的 環 境 に お い て も 化 学 的 性 質 は 変 化 し な い 。 し か し 、 ビ ビ ア ナ イ ト

の も う 一 方 の 構 成 元 素 で あ る Fe(II)の 生 成 に は 還 元 的 環 境 が 必 要 で あ る た め 、

ビ ビ ア ナ イ ト の 生 成 に 関 係 す る 土 壌 溶 液 中 の P は 、還 元 に 伴 う 3 つ の 外 部 要 因

に 影 響 さ れ る 。 第 1 は 土 壌 の 還 元 に よ る pH 変 化 で あ る 。 酸 性 土 壌 で は 還 元 時

の pH 上 昇 に 伴 う Al と Fe の リ ン 酸 化 合 物 の 加 水 分 解 と OH-に よ る 交 換 態 P の

交 換 反 応 、ア ル カ リ 性 の 土 壌 で は H2CO3 の 生 成 に よ る pH 低 下 に 伴 う Ca–P 鉱

物 の 溶 解 に よ り 、 P 濃 度 が 上 昇 す る 。 第 2 は 土 壌 中 の Fe3+–P 鉱 物 の 還 元 溶 解

で 、 Fe2+と P が 溶 液 中 に 放 出 さ れ る 。 第 3 は 結 晶 性 の Fe の オ キ シ 水 酸 化 物 の

還 元 溶 解 後 に お け る 表 面 の P に 対 す る 反 応 性 の 変 化 で 、P の 吸 着 容 量 と 結 合 の

強 さ が 減 少 す る 。 反 対 に 、 土 壌 の 排 水 等 に よ り Fe(II)が 再 酸 化 さ れ る と 表 面 積

が 大 き い 非 晶 質 の Fe(OH)2 が 再 沈 殿 し 、P の 吸 着 容 量 が 増 加 す る (Iyamuremye 

and Dick 1996)。 こ の よ う に 、 土 壌 溶 液 中 の P の 動 態 は 酸 化 還 元 に よ る 土 壌 環

境 の 変 化 に 巻 き 込 ま れ る 形 で 変 化 す る た め 複 雑 で 、 必 ず し も 一 定 の パ タ ー ン と

な る と は 限 ら な い 。  

も と も と 土 壌 中 に 存 在 す る リ ン 酸 の 量 は 作 物 生 産 の た め に 十 分 で な く 、 農 耕

地 に は リ ン 酸 資 材 (肥 料 、 堆 肥 等 )が 一 般 的 に 施 用 さ れ て い る 。 土 壌 の 還 元 で 溶

液 中 濃 度 が 増 加 し た P が 河 川 等 に 放 出 さ れ る と 、富 栄 養 化 に よ り 生 態 系 に 影 響

を 及 ぼ し 環 境 問 題 と な り う る 。 環 境 保 全 と 食 糧 生 産 の 適 切 な バ ラ ン ス を 評 価 す

る た め に 、 環 境 中 に お け る P の 動 態 を 把 握 し て お く 必 要 が あ る 。 こ の た め 、 P

の 溶 解 性 や 生 物 の 利 用 性 に 対 す る 酸 化 還 元 の 影 響 が 多 く 報 告 さ れ て い る

(Holford and Patrick 1979; Khalid et al. 1977; Nair et al. 1979; Sah and 

Mikkelsen 1986; Vadas and Sims 1999)。 そ の 中 で 、 Heiberg et al. (2012)は ビ

ビ ア ナ イ ト が 還 元 状 態 に あ る 土 壌 中 の P の 挙 動 を 説 明 す る と 考 え た 。 通 常 、 P

鉱 物 の 生 成 は 化 学 形 態 を 同 定 す る モ デ ル や 鉱 物 と の 平 衡 条 件 に 基 づ き 間 接 的 に
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推 測 さ れ る (Lindsya et al. 1979)。 し か し 、 土 壌 中 の P 鉱 物 は 常 に 複 数 存 在 し 、

加 え て 土 壌 溶 液 と 固 相 の P に 対 す る 性 質 が 化 学・生 物 的 な 反 応 に よ り 変 化 す る

た め 、ほ と ん ど の 土 壌 に お い て 溶 液 中 の P 濃 度 は 平 衡 に な ら な い 。土 壌 中 に 存

在 す る P 鉱 物 の 溶 解 に 関 す る 情 報 は 、土 壌 溶 液 と 平 衡 に あ る 場 合 に お い て の み

土 壌 溶 液 中 の P 濃 度 の 予 測 に 用 い る こ と が で き る 。Sims and Pierzynski (2005)

は 、 溶 液 中 P 濃 度 に 対 し P 鉱 物 の 溶 解 と 沈 殿 が 遅 い こ と も 影 響 す る と し て い

る 。さ ら に 、酸 化 的 環 境 に な る と P は Fe、Al の 水 酸 化 物 等 に 吸 着 さ れ や す い 。

ほ と ん ど の 土 壌 で P 鉱 物 は 溶 液 中 の P 濃 度 を 制 御 す る 役 割 に も 関 わ ら ず 、P 鉱

物 の 溶 解 に 関 す る 物 理 化 学 的 デ ー タ を 使 用 し た 土 壌 溶 液 中 P 濃 度 の 予 測 は 、 P

特 有 の 非 平 衡 状 態 や 速 度 論 的 要 因 の た め ほ と ん ど 行 わ れ て い な い 。 特 に 還 元 的

環 境 に お け る ビ ビ ア ナ イ ト の 生 成 条 件 は 不 明 な 点 が 多 く 、 解 明 す べ き 課 題 と な

っ て い る 。  

土 壌 中 に 多 く の P 鉱 物 が 認 め ら れ る が 、酸 化 的 土 壌 と 還 元 的 土 壌 で P の 鉱 物

の 種 類 が 異 な る 。し か し 、土 壌 溶 液 中 の P 濃 度 が 低 い こ と か ら 、一 般 的 に P 鉱

物 は 微 細 な 形 態 で 認 め ら れ 、 土 壌 中 の 特 定 の Ｐ 鉱 物 の 同 定 は 困 難 で あ っ た 。 そ

の た め 、 リ ン 鉱 物 に 対 す る 元 素 の 親 和 性 に つ い て の 報 告 は 極 め て 少 な い 。 水 田

の 水 稲 へ の リ ン の 可 給 性 を 評 価 や 環 境 問 題 に 対 応 す る た め に も 、 還 元 土 壌 中 の

リ ン の 挙 動 を 明 ら か に す る 必 要 が あ る 。 さ ら に 、 還 元 土 壌 中 の ビ ビ ア ナ イ ト の

生 成 や 酸 化 に よ る 溶 解 も 土 壌 中 の 元 素 の 動 態 に 関 与 す る こ と が 予 想 さ れ る 。 こ

の よ う に し て 複 雑 な 還 元 土 壌 中 の P を は じ め と す る 元 素 動 態 に つ い て 基 礎 的 知

見 を 得 る た め 、 湛 水 土 壌 に 生 成 し た ビ ビ ア ナ イ ト を 異 な る メ ッ シ ュ の ふ る い に

よ り 分 離 し 、 ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性 を 検 討 し た 。  

 

第 2節 試 料 と 方 法  

 

供 試 土 壌  

土 壌 の 培 養 試 験 に 、 東 北 地 方 の 青 森 、 秋 田 、 岩 手 、 宮 城 、 山 形 県 内 の 水 田 9

箇 所 か ら 採 取 し た 表 層 土 壌 を 供 試 し た 。 土 壌 の 種 類 は 、 低 地 土 7(Fluvisol 6, 

Anthrosol 2)、黒 ボ ク 土 2(Andosol 2)で あ る (表 3-1)。水 田 か ら 採 取 し た 土 壌 を

風 乾 さ せ た 後 、 2 mm の ふ る い を 通 し 風 乾 細 土 と し た 。  
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培 養 試 験  

風 乾 細 土 を 38 μm の ふ る い に 通 し た も の を 培 養 試 験 に 供 試 し た 。ガ ラ ス 製 培

養 容 器 の 1/3 程 度 に な る よ う 充 填 し 、 そ れ ぞ れ 土 壌 の 重 量 を 測 定 し た 。脱 塩 水

を 培 養 容 器 の 半 分 位 ま で 加 え 、 攪 拌 し 土 壌 中 の 空 気 を 除 去 し た 。 そ の 後 、 培 養

容 器 の 空 気 を 除 去 す る よ う に 脱 塩 水 を 添 加 し た 後 、 ゴ ム 栓 で 密 封 し た 。 培 養 期

間 中 に 発 生 す る CO2 や メ タ ン 等 の ガ ス を 放 出 す る た め 、ゴ ム 栓 の 穴 に 通 し た ガ

ラ ス 管 に ゴ ム 管 を 接 続 し 、ピ ン チ コ ッ ク で ゴ ム 管 の 穴 を 開 閉 で き る よ う に し た 。

ピ ン チ コ ッ ク を 閉 じ 、密 封 状 態 に し た 培 養 容 器 を 30℃ の 恒 温 器 に 入 れ 、培 養 を

開 始 し た 。 培 養 期 間 中 、 発 生 し た ガ ス を 適 宜 放 出 さ せ た 。 培 養 開 始 か ら 40 日

後 、 培 養 容 器 を 恒 温 器 か ら 取 り 出 し 、 上 澄 み 液 を 除 去 し た 。 そ の 後 、 土 壌 に 土

壌 溶 液 採 取 装 置 (Rhizon MOM; Rhizosphere Research Products, Wageningen, 

Netherlands)を 差 し 込 み 、そ れ に 注 射 器 を 接 続 し 減 圧 す る こ と を 数 回 繰 り 返 し 、

土 壌 溶 液 を 採 取 し た 。  

土 壌 溶 液 の 採 取 後 、 培 養 容 器 中 の 土 壌 が 残 ら な い よ う 脱 塩 水 で 洗 い 出 し な が

ら 53 μm の ふ る い に 移 し た 。移 し た 土 壌 を 指 で ふ る い 上 に 広 げ な が ら 、土 壌 が

残 ら な い よ う 十 分 洗 浄 し た 後 、 ふ る い の 裏 か ら 洗 浄 瓶 を 用 い 残 留 物 を 蒸 発 皿 に

採 取 し た 。水 に 沈 ま な い 不 純 物 を デ カ ン テ ー シ ョ ン で 数 回 繰 り 返 し 除 去 し た 後 、

沈 殿 物 を 事 前 に 重 量 を 測 定 し た 秤 量 瓶 に 移 し た 。 採 取 し た ふ る い 残 留 物 を 風 乾

後 、 秤 量 瓶 の 重 量 を 差 し 引 き ふ る い 残 留 物 の 重 量 を 算 出 し た 。 培 養 試 験 は 各 土

壌 3 反 復 で 行 い 、以 降 の 土 壌 や 残 留 物 中 の 元 素 分 析 に つ い て も 3 反 復 で 行 っ た 。 

 

土 壌 と 土 壌 溶 液 の 分 析  

土 壌 の 分 析 に お い て 、粒 径 組 成 、pH(H2O)、CEC、交 換 性 陽 イ オ ン 、全 炭 素 、

全 窒 素 、 Fed の 方 法 は 、 前 章 の 土 壌 分 析 の 項 に 示 し た 。 酸 性 シ ュ ウ 酸 塩 可 溶 鉄

(Feo)は 、 風 乾 細 土 を 酸 性 シ ュ ウ 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 (pH3.0)に よ り 抽 出 し 、

ICP–AES(iCAP6300; Thermo Scientific, MA,USA)に よ り 定 量 し た 。リ ン 酸 保 持

量 (P Retention)の 測 定 は Hand book of soil analysis(Pansu and Gautheyrou 

(2003)に 従 っ た 。  

培 養 後 採 取 し た 土 壌 溶 液 の pH の 測 定 は 、 pH メ ー タ (GST-5741C; 堀 場 製 作
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所 , 東 京 ) に よ り 測 定 し た 。 培 養 後 土 壌 の 50 μm ふ る い 残 留 物 を X 線 回 折

(Rint2200; Rigaku, Tokyo, Japan)に よ り 含 ま れ る 鉱 物 を 同 定 し た 。  

 

元 素 濃 度 の 分 析  

元 素 の 親 和 性 は 培 養 に よ り ビ ビ ア ナ イ ト が 得 ら れ な い と 検 討 で き な い 。 そ の

た め 、 培 養 後 の ふ る い の 残 留 物 の 重 量 が 高 く 、 ビ ビ ア ナ イ ト 含 量 が 高 い と 予 想

さ れ た 土 壌 の 風 乾 細 土 を 微 粉 砕 し 土 壌 中 元 素 濃 度 の 測 定 に 供 試 し た 。 微 粉 細 土

と 53μ m ふ る い 残 留 物 の 20 mg そ れ ぞ れ に 0.1M HNO3 を 20 ml を 加 え 、 一

日 放 置 し 溶 解 さ せ た 。 No.6 の ろ 紙 (ADVANTEC)を 用 い ろ 過 し た 後 、 ろ 液 を 元

素 分 析 に 供 試 し た 。溶 液 中 の 元 素 濃 度 は 、ICP–MS に よ り Li、Sc、Ti、V、Cr、

Co、 Cu、 Rb、 Sr、 Y、 Mo、 Cd、 Cs、 Pb、 ICP–AES に よ り Na、 Mg、 Al、 Si、

P、S、K、Ca、Mn、Fe を 測 定 し た 。ま た 、As は 水 素 化 物 発 生 装 置 を 使 用 し ICP–

AES で 測 定 し た 。 ふ る い 残 留 物 中 の 0.1 mol L-1 HNO3 に 溶 解 し た 元 素 濃 度 (mg 

kg-1)は 、測 定 し た 溶 液 中 元 素 濃 度 に 固 液 比 、希 釈 倍 率 を 乗 じ 、土 壌 中 元 素 濃 度

の 場 合 は さ ら に 含 水 比 を 乗 じ 算 出 し た 。  

 

解 析  

ふ る い 残 留 率 は 、 ふ る い 残 留 物 の 重 量 を 培 養 試 験 に 供 し た 土 壌 の 重 量 で 割 っ

て 算 出 し た 。ふ る い 残 留 物 に 含 ま れ る ビ ビ ア ナ イ ト の 純 度 は 、簡 易 的 に 0.1 mol 

L-1  HNO3 に 溶 解 し た 土 壌 と ふ る い 残 留 物 の P 濃 度 (Ps、 Pr g kg-1)も し く は Fe

濃 度 (Fes、 Fer g kg-1)よ り 次 の 式 か ら 算 出 し た 。  

 

P 基 準 純 度  = (Pr –  Ps) / 123.5  (3) 

Fe 基 準 純 度  = (Fer –  Fes) / 334.2  (4) 

 

こ こ で 、分 母 の 123.5 と 334.2 は 、ビ ビ ア ナ イ ト (Fe(II)3(PO4)2・8H2O)(式 量 : 

501.4 g mol-1） 1 kg に 含 ま れ る P と Fe の 重 量 (g)、 す な わ ち 分 母 は ビ ビ ア ナ イ

ト 100%の P、 Fe の 濃 度 を 示 す 。  

土 壌 と ビ ビ ア ナ イ ト の 濃 度 の 比 で あ る 単 純 な 分 配 係 数 を 用 い て 元 素 の 親 和 性

を 比 較 す る 場 合 、 土 壌 と ビ ビ ア ナ イ ト の 密 度 が 異 な る と 正 確 な 親 和 性 を 評 価 で
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き な い た め 、 土 壌 と ビ ビ ア ナ イ ト の 単 位 体 積 当 た り の 濃 度 で 比 較 す る こ と が 望

ま し い 。ま た 、土 壌 と ビ ビ ア ナ イ ト に よ る 元 素 組 成 の 影 響 を 評 価 す る た め に は 、

0.1 M 硝 酸 に 対 す る 溶 解 量 の 違 い や 有 機 物 含 量 の 違 い に よ る 構 成 成 分 に 対 す る

相 対 的 な 濃 縮 や 希 釈 を 考 慮 す る 必 要 が あ る か も し れ な い 。 シ デ ラ イ ト の 元 素 の

親 和 性 の 検 証 と 同 様 に 無 次 元 化 に よ り そ れ ら の 影 響 を な く す と 、 比 較 が 容 易 に

な る 。そ こ で 、ビ ビ ア ナ イ ト の 元 素 の 親 和 性 の 検 証 に 、(1)式 で 示 す White (1995)

の 方 法 を 適 応 し た 。 こ こ で 、 ビ ビ ア ナ イ ト 生 成 に 不 活 性 と 考 え ら れ 親 和 性 の 基

準 と す る 元 素 に 後 述 の と お り ジ ル コ ニ ウ ム (Zr)を 用 い 、土 壌 中 の 元 素 濃 度 は 0.1 

M HNO3 溶 解 濃 度 を 用 い た 。 シ デ ラ イ ト に 対 す る 親 和 性 の 検 証 で は 基 準 元 素 と

し て Ti を 用 い た が 、 ビ ビ ア ナ イ ト で Zr を 用 い た 理 由 は 、 ふ る い 残 留 物 中 の 不

純 物 と し て 土 壌 粒 子 が 多 く 、 還 元 土 壌 中 で Ti は コ ロ イ ド と と も に 土 壌 中 を 移

動 す る 可 能 性 が あ る た め で あ る (Thompson 2006)。算 出 し た R0 の 値 に よ り 、土

壌 –ビ ビ ア ナ イ ト 系 の Zr を 基 準 と し た 親 和 性 を 検 証 し た 。  

 

第 ３ 節  結 果 と 考 察  

 

供 試 土 壌 の 理 化 学 性  

供 試 土 壌 の 粒 径 組 成 を 図 3-1 に 示 す 。砂 含 量 は 低 地 土 で 21～ 67%、黒 ボ ク 土

43～ 57％ 、シ ル ト 含 量 は 低 地 土 24～ 44％ 、黒 ボ ク 土 25~37％ 、粘 土 含 量 は 低 地

土 5～ 35%、 黒 ボ ク 土 17~20%、 土 性 は 低 地 土 LiC～ SL、 黒 ボ ク 土 CL と な っ

た 。 pH(H2O)は 低 地 土 5.1～ 6.3、 黒 ボ ク 土 5.1~5.3 の 範 囲 (図 3-2)で 、 T–C は

低 地 土 15.2～ 29.6 g kg-1、黒 ボ ク 土 31.7～ 33.0 g kg-1、全 窒 素 含 量 は 低 地 土 1.25

～ 2.55 g kg-1、 黒 ボ ク 土 2.60～ 2.70 g kg-1 と な り 、 黒 ボ ク 土 で 高 か っ た (図 3-

3)。 CEC は 低 地 土 14.8～ 27.9 cmolc kg-1、 黒 ボ ク 土 24.6～ 38.3 cmolc kg-1 と な

り 黒 ボ ク 土 で 高 く 、BS は 低 地 土 33～ 85%、黒 ボ ク 土 42～ 46%(図 3-4)、Feo は

低 地 土 5.5～ 29.8 g kg-1、黒 ボ ク 土 6.7～ 11.4 g kg-1、Alo は 低 地 土 1.4～ 6.7 g kg-

1、 黒 ボ ク 土 7.4～ 32.7 g kg-1(図 3-5)、 P retention は 低 地 土 31.7~52.1%、 黒 ボ

ク 土 95.5~97.9%、 ト ル オ ー グ リ ン 含 量 (Tr–P)は 低 地 土 2.8～ 355 mg P2O5 kg-

1、 黒 ボ ク 土 70.4~122 mg P2O5 kg-1 の 範 囲 で あ っ た (図 3-6)。 黒 ボ ク 特 徴 を 判

別 す る Feo、 Alo、 P retention は 黒 ボ ク 土 で 高 く な っ た 。 可 給 態 リ ン の 指 標 と
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な る Tr–P は 低 地 土 で 低 濃 度 か ら 高 濃 度 ま で 広 い 範 囲 に あ る 。  

 

ふ る い 残 留 物 の 量  

培 養 後 土 壌 を 53 μm ふ る い に 通 し た 結 果 、す べ て の 土 壌 で 残 留 物 が 得 ら れ た

(図 3-7)。残 留 物 を 観 察 す る と L2、L3、L7 で は 暗 緑 色 の 物 質 、そ の 他 は 培 養 後

土 壌 と 同 じ 色 の 物 質 が 残 留 し た 。 培 養 試 験 に 供 試 し た 土 壌 重 量 に 対 す る 残 留 率

は 、 L2、 L3、 L7 で 0.6～ 1.4%と 高 い の に 対 し 、 残 り は 0.04～ 0.25%と 低 か っ

た 。低 地 土 で は 、供 試 し た 7 土 壌 の う ち 3 土 壌 で 残 留 率 が 高 く 、黒 ボ ク 土 で は

す べ て 低 か っ た 。 供 試 し た 黒 ボ ク 土 は ２ と 少 な い が 、 黒 ボ ク 土 は リ ン 酸 の 保 持

能 力 が 高 く 、 土 壌 が 還 元 状 態 に な り 溶 液 中 に 出 て く る リ ン 酸 が ア ロ フ ェ ン 等 に

吸 着 さ れ 、 ビ ビ ア ナ イ ト が 生 成 し に く い 条 件 と な っ て い る こ と が 推 察 さ れ た 。  

残 留 物 を 溶 解 実 験 に 供 す る こ と が 可 能 な 程 度 に 残 留 物 の 重 量 が 多 か っ た L2、

L3、 L5、 L7 土 壌 の 残 留 物 と 土 壌 を 0.1 mol L-1 HNO3 に 溶 解 さ せ 、 元 素 の 親 和

性 を 検 証 し た 。   
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表 3-1 培 養 試 験 に 供 試 し た 土 壌  

 

 

  

Soil ID Soil type
L1 Stagnic Fluvisols
L2 Gleyic Fluvisols
L3 Gleyic Fluvisols
L4 Gleyic Fluvisols
L5 Gleyic Fluvisols
L6 Fluvic Hydragric Anthrosols
L7 Gleyic Fluvisols
A1 Aluandic Andosols
A2 Silandic Andosols
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図 3-1 供 試 土 壌 の 粒 径 組 成  

縦 軸 の Soil ID は 表 3-1 を 参 照  
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図 3-2 供 試 土 壌 の pH 

縦 軸 の Soil ID は 表 3-1 を 参 照  
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図 3-3 供 試 土 壌 の 炭 素 、 窒 素 含 量  

縦 軸 の Soil ID は 表 3-1 を 参 照  
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図 3-4 供 試 土 壌 の CEC と 塩 基 飽 和 度  

縦 軸 の Soil ID は 表 3-1 を 参 照  
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図 3-5 供 試 土 壌 の Alo と Feo  

縦 軸 の Soil ID は 表 3-1 を 参 照  
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図 3-6 供 試 土 壌 の リ ン 酸 保 持 量 (P-retention)と ト ル オ ー グ リ ン 含 量 (Tr-P) 

縦 軸 の Soil ID は 表 3-1 を 参 照  
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図 3-7 培 養 後 の 53 μm の ふ る い 上 の 残 留 物 の 割 合  
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土 壌 の 元 素 濃 度  

王 水 を 用 い て 土 壌 を 分 解 し た Total 濃 度 と 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 を 図 3-8~図

3-10 に 示 し た 。 4 土 壌 の 元 素 濃 度 の 平 均 値 は Total 濃 度 で Al > Fe > Mg > Ca 

> K > P> Ti > Na、 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 で Fe > Al > Ca > Si > P > Mg > K 

> Mn の 順 と な っ た 。 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 と 前 章 に お け る シ デ ラ イ ト の 10% 

HCl 溶 解 濃 度 の 順 位 を 比 較 す る と Si と P の 順 位 が 上 が り 、 S が 大 き く 減 少 し

た 。0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 は 10% HCl と 比 較 し 、Si、P、Mn の 溶 解 を 促 進 す る

こ と が 示 唆 さ れ た 。 ま た 、 Total 濃 度 と 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 を 比 較 す る と 、

Total 濃 度 で は Al、 K、 Ti、 Na の 順 位 が 高 く 、 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 で は Fe、

Ca、 Si、 Mn の 順 位 が 高 く な っ た 。  

土 壌 に よ る 濃 度 の 傾 向 を 調 べ る た め 、 L2、 L3、 L5、 L7 の 4 土 壌 に お け る 各

元 素 濃 度 の 平 均 値 と 標 準 偏 差 を 求 め 、 平 均 ±標 準 偏 差 を 超 え た 元 素 を 各 土 壌 で

調 べ た 。L2 土 壌 で は 、Total 濃 度 で 10 元 素 (Si、Sc、V、Cr、Co、Cu、Sr、Zr、

Ba、 Pb)、 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 で 6 元 素 (Li、 Si、 Cr、 Mn、 Sr、 Cs)が 超 え て

い た 。 L3 土 壌 で は Total で 9 元 素 (Al、 P、S、Ti、 Zn、As、Y、 Cd、 Pb)、0.1 

M HNO3 溶 解 濃 度 で 11 元 素 (Mg、Si、S、K、Ca、Sc、Zn、As、Rb、Cd、Pb)、

L5 土 壌 で は Total 濃 度 で 6 元 素 (Na、 P、 S、 Ti、 Cu、 Cs)、 0.1 M HNO3 溶 解

濃 度 で 12 元 素 (Al、P、Sc、Ti、V、Cr、Fe、Cu、Rb、Y、Zr、Ba)、L7 土 壌 で

は Total 濃 度 で 11 元 素 (Li、Mg、K、Ca、Mn、Fe、Co、Rb、Y、Zr、Mo)、0.1 

M HNO3 溶 解 濃 度 で 7 元 素 (Na、 V、 Mn、 Fe、 Co、 Zr、 Mo)が 平 均 ±標 準 偏 差

を 超 え て い た 。多 量 元 素 の Al は 、L3 土 壌 の Total 濃 度 で 最 大 で あ っ た が 、0.1 

M HNO3 溶 解 濃 度 は 3 位 と 低 く 、 Total 濃 度 の 傾 向 と 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 の

傾 向 は 一 致 す る と は 限 ら な か っ た 。 こ れ ら の 元 素 濃 度 は 、 土 壌 の 母 材 の 濃 度 や

現 在 ま で 受 け て き た 環 境 が 影 響 す る 。 特 に 鉱 山 の 影 響 を 受 け て い た L3 土 壌 で

は Total と 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 の 両 方 で Zn、 As、 Cd、 Pb 濃 度 が 高 か っ た 。

ケ イ 素 で は Total 濃 度 よ り 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 の 方 が 30 倍 程 度 高 く 、 他 の

元 素 と 逆 の 傾 向 と な っ た 。 Chen and Ma (2001)は 王 水 に よ り 土 壌 を 分 解 し た 濃

度 は 、 土 壌 を 完 全 に 分 解 し 得 ら れ た 濃 度 で な い こ と を 報 告 し て い る 。 王 水 の よ

う に 強 力 な 酸 に よ る 分 解 で は 、ケ イ 酸 の 沈 殿 が 生 じ る 。そ の た め 、Total 濃 度 よ

り 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 の 方 が 高 く な っ た 。 Total 濃 度 に 対 す る 0.1 M HNO3
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溶 解 濃 度 (図 3-8～ 3-10)の 比 で 10%以 下 と な る 元 素 は Li、Ti、Rb、Zr、Cs、10

～ 20%が Al、 S、 K、 Sc、 V、 Mo、 20~50%が Fe、 Co、 Zn、 As、 Sr、Ba、 50%

以 上 が Si、P、Ca、Cu、Y、Cd、Pb と な っ た 。溶 解 に 供 試 し た 土 壌 は 、標 準 偏

差 の 2 倍 以 上 異 な る 元 素 を も つ 土 壌 は な く 、極 端 に 異 な る も の で な い と 考 え ら

れ た 。前 章 の シ デ ラ イ ト の 時 と 同 様 に Al、K、Ti 等 の 難 溶 性 鉱 物 に 含 ま れ る 元

素 は Total と 比 較 し 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 の 方 で 低 く 、 王 水 に よ る Total 濃 度

は 、 ビ ビ ア ナ イ ト 生 成 に 関 係 し な い 画 分 ま で 溶 解 し て い る と 考 え ら れ た 。 そ の

た め 、 土 壌 の 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 を ビ ビ ア ナ イ ト の 元 素 の 親 和 性 の 比 較 に 用

い る こ と と し た 。  

 

残 留 物 の 元 素 濃 度  

湛 水 保 温 培 養 後 に お け る 53 μm の 篩 上 の 残 留 物 の 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 を 図

3-11~図 3-13 に 示 し た 。L3 土 壌 の 残 留 物 中 Li 濃 度 は 検 出 下 限 以 下 で あ っ た た

め 、 測 定 で き な か っ た 。 ４ つ の 土 壌 の 残 留 物 の 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 の 平 均 値

の 順 位 は 、 Fe > P > Al > Mn > Ca > Si と な っ た 。 こ の 順 位 は 、 土 壌 の 0.1 M 

HNO3 溶 解 濃 度 の 順 位 と 比 較 し 、 P と Mn が 上 昇 し て い た 。 土 壌 間 の 元 素 の ば

ら つ き を 調 べ る た め 、 4 土 壌 で 各 元 素 の 平 均 値 と 標 準 偏 差 を 計 算 し 、 平 均 値 ±

標 準 偏 差 か ら 外 れ る 土 壌 を 調 べ た 。 L2 土 壌 の 残 留 物 で は 5 元 素 (Mg、 S、 Rb、

Cs、Pb)、L3 土 壌 の 残 留 物 で は 4 元 素 (K、Zn、As、Rb)、L5 土 壌 の 残 留 物 で は

17 元 素 (Al、Si、P、Ca、Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Cu、Sr、Y、Zr、Mo、

Ba)、L7 土 壌 の 残 留 物 で は 3 元 素 (Na、Y、Mo)で 標 準 偏 差 か ら 外 れ て い た 。L5

土 壌 で 外 れ る 元 素 が 17 元 素 と 最 も 多 く 、 他 の 3 土 壌 と 異 な る 傾 向 を 示 し た 。

ま た 、 ビ ビ ア ナ イ ト の 構 成 元 素 で あ る Fe と P は L5 土 壌 の 残 留 物 で 著 し く 低

い 。 こ れ ら の こ と は 、 L5 土 壌 の 残 留 物 が 他 と 異 な る 可 能 性 を 示 し て い る 。  

 

ビ ビ ア ナ イ ト の 純 度  

L2、L3、L7 土 壌 で は 、ビ ビ ア ナ イ ト 構 成 成 分 で あ る Fe と P 濃 度 が 土 壌 よ り

も 残 留 物 の 方 で 、そ れ ぞ れ 6.8～ 14.9、37～ 67.5 倍 高 か っ た (図 3-9、図 3-12)。

一 方 、 L5 土 壌 か ら 得 ら れ た 残 留 物 の Fe と P 濃 度 は 、 土 壌 と 比 較 し そ れ ぞ れ

0.9、1.3 倍 と 変 化 は 低 か っ た 。(3)(4)式 を 用 い て 土 壌 と 残 留 物 の Fe、P 濃 度 よ
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り 計 算 し た 純 度 は 、L5 土 壌 で 0%と な っ た の に 対 し 、L2、L3、L7 土 壌 で は 30

～ 50%と 高 か っ た (図 3-14)。 こ の こ と は 、 L2、 L3、 L7 土 壌 の ふ る い 残 留 物 中

に 、 Fe と P を 主 成 分 と す る ビ ビ ア ナ イ ト が 生 成 し て い る 可 能 性 を 示 唆 し て い

る 。し か し 、ビ ビ ア ナ イ ト の 純 度 を 比 較 す る と 、P 濃 度 か ら よ り Fe 濃 度 か ら 計

算 し た 純 度 が 高 く な っ た 。 こ の 原 因 の 一 つ と し て 、 培 養 後 残 留 物 に は 、 還 元 の

影 響 を 受 け た 土 壌 粒 子 中 の Fe が 0.1 mol L-1 HNO3 に 溶 出 し た た め 、 高 く な っ

た こ と が 考 え ら れ る 。 し か し 、 こ れ が 原 因 と す る と 、 残 留 物 が 土 壌 の み か ら 構

成 さ れ て い て も Fe か ら 計 算 さ れ た 純 度 が P で 計 算 さ れ た 純 度 と 比 較 し 高 く な

る は ず で あ る 。 し か し 、 L5 土 壌 に お い て 計 算 さ れ た 純 度 は 、 Fe と P で ほ ぼ 同

じ で あ っ た 。 こ の こ と は 、 前 述 の 仮 定 と 矛 盾 す る 。 考 え ら れ る も う 一 つ の 原 因

は 、 ビ ビ ア ナ イ ト 以 外 の Fe(II)鉱 物 が ビ ビ ア ナ イ ト と と も に 生 成 し た こ と が 考

え ら れ る 。Postma(1982)は 、堆 積 物 中 の シ デ ラ イ ト 中 に ビ ビ ア ナ イ ト も 含 ま れ

て い る こ と を 示 し た 。 炭 酸 イ オ ン 等 の リ ン 酸 以 外 の ア ニ オ ン を 構 成 成 分 と す る

Fe(II)鉱 物 が ビ ビ ア ナ イ ト と と も に 生 成 し た 結 果 、 0.1 mol L-1 HNO3 に 溶 出 す

る Fe が P よ り 多 く な り 、Fe 濃 度 か ら 計 算 さ れ た 純 度 の 方 が 高 く な っ た と 推 察

さ れ た 。  

ふ る い 残 留 物 の SEM 画 像 (図 3-15)を み る と 、 残 留 物 中 の ビ ビ ア ナ イ ト は 板

状 構 造 の 集 合 体 で あ り 、 粘 土 鉱 物 を 含 む 土 壌 鉱 物 と 集 合 体 を 形 成 し て い た 。 ふ

る い 残 留 物 中 の P 濃 度 か ら 計 算 し た ビ ビ ア ナ イ ト の 純 度 は 30～ 50％ で あ り 、

ビ ビ ア ナ イ ト 以 外 の 物 質 が 50～ 70%含 ま れ て い る こ と を 示 す 。 ま た 、 L7 土 壌

の ふ る い 残 留 物 の X 線 回 折 の 結 果 を 図 3-16 に 示 す 。2θ が 13.2°付 近 他 に ビ ビ

ア ナ イ ト と 同 じ ピ ー ク が 認 め ら れ 、 残 留 物 に ビ ビ ア ナ イ ト が 含 ま れ て い た 。 加

え て 、 26.7°付 近 に 石 英 の 明 瞭 な ピ ー ク が 観 察 さ れ 、 ビ ビ ア ナ イ ト の 不 純 物 と

し て 含 ま れ て い る こ と が 明 ら か に な っ た 。  
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図 3-8 供 試 土 壌 中 の 元 素 濃 度  
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図 3-9 供 試 土 壌 中 の 元 素 濃 度  
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図 3-10 供 試 土 壌 中 の 元 素 濃 度  
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図 3-11 ふ る い 残 留 物 中 の 元 素 濃 度  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=3) 
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図 3-12 ふ る い 残 留 物 中 の 元 素 濃 度  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=3) 
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図 3-13 ふ る い 残 留 物 中 の 元 素 濃 度  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=3)  
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図 3-14 ビ ビ ア ナ イ ト の Fe、 P 濃 度 か ら 計 算 し た 純 度  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=3) 
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図 3-15 ビ ビ ア ナ イ ト 粒 子 の SEM 画 像  

中 央 の 柱 状 の 塊 が ビ ビ ア ナ イ ト 、 右 下 の や や 丸 い 塊 が 土 壌 粒 子 。  
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図 3-16 ふ る い 残 留 物 の X 線 回 折 図 （ ベ ー ス ラ イ ン 補 正 済 み ） と 既 報

(Brindley and Brown 1980)に お け る ビ ビ ア ナ イ ト の X 線 粉 末 回 折 パ

タ ー ン  
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ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性  

R0 を 計 算 す る 際 に 、基 準 元 素 と し て Ti と Zr 等 が 用 い ら れ る が 、ビ ビ ア ナ イ

ト に 対 す る 親 和 性 の 検 討 で は Zr を 用 い た 。そ の 理 由 と し て 、ふ る い 残 留 物 中 の

ビ ビ ア ナ イ ト の 純 度 は 、P を 基 準 と し た 場 合 35～ 45%で あ り 、不 純 物 と し て 土

壌 粒 子 を 多 く 含 む 。 還 元 土 壌 中 で Ti は コ ロ イ ド と と も に 土 壌 中 を 移 動 す る 可

能 性 (Thompson et al. 2006)が あ る た め 、 ビ ビ ア ナ イ ト の R0 算 出 に 土 壌 と ふ る

い 残 留 物 の Zr の 0.1 M HNO3 溶 解 濃 度 用 い た 。  

土 壌 と ふ る い 残 留 物 中 元 素 濃 度 か ら 計 算 し た Zr を 基 準 と す る 各 元 素 の R0 の

値 を 図 3-17~図 3-19 に 示 し た 。 図 3-14 に お け る ふ る い 残 留 物 の ビ ビ ア ナ イ ト

純 度 を 検 証 し た 結 果 、L5 土 壌 の 残 留 物 に ビ ビ ア ナ イ ト が ほ と ん ど 含 ま れ な い こ

と が 明 確 な た め 、 L2、 L3、 L7 土 壌 の 結 果 の み を 示 し た 。 R0 の 大 き さ に よ る 元

素 の 親 和 性 の 傾 向 は シ デ ラ イ ト の 場 合 と 同 様 で あ る 。 す な わ ち 、 R0 が 1 の 時 、

対 象 と す る 元 素 の ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 親 和 性 は Zr と 同 等 、0 に 近 づ く と ビ ビ

ア ナ イ ト に 対 す る 親 和 性 は 低 い の に 対 し 土 壌 に 対 す る 親 和 性 が 高 く な る こ と を

示 す 。R0 が 10 以 上 の 高 い 濃 縮 傾 向 に あ っ た の は P、Mn、Fe、Mo、1 以 上 の 濃

縮 傾 向 に あ っ た の が S、 Sc、 Ti、 Co、 Zn、 As、 Pb で あ っ た 。 ビ ビ ア ナ イ ト の

構 成 要 素 で あ る P と Fe の R0 値 は 、 10～ 100 の オ ー ダ ー で あ り 、 L2、 L3、 L7

土 壌 の 残 留 物 中 に は ビ ビ ア ナ イ ト が 多 く 含 ま れ る こ と を 強 く 支 持 し て い た 。R0

が 1 以 下 の 希 釈 傾 向 を 示 し た の は 、Li、Na、K、Rb の ア ル カ リ 金 属 、Cs、Mg、

Ca、 Sr、 Ba の 第 2 族 元 素 、 そ れ 以 外 に Al、 Si、 V、 Cr、 Y、 Cd で あ っ た 。 ま

た 、 Cu と Pb は 3 つ の 土 壌 で 傾 向 が 異 な っ た 。  

シ デ ラ イ ト と 同 様 に 元 素 の 親 和 性 に つ い て 周 期 表 の 同 族 元 素 の 傾 向 を 調 べ た 。

ア ル カ リ 金 属 で あ る Li、Na、K、Cs が 希 釈 傾 向 で あ っ た の は 、イ オ ン 結 合 性 が

強 く 、 水 と 親 和 性 が あ る た め と 推 察 さ れ る 。  

一 方 、第 2 族 元 素 で あ る Mg、Ca、Sr、Ba も ま た 、ア ル カ リ 金 属 と 同 様 に 希

釈 傾 向 が 認 め ら れ た 。特 に 、Ca は リ ン 酸 を 含 ん だ ア パ タ イ ト 等 の 溶 解 度 の 低 い

鉱 物 を 形 成 す る 。ア パ タ イ ト は 最 も 安 定 な リ ン 酸 カ ル シ ウ ム の 1 つ で 、真 に 平

衡 条 件 に な っ た 場 合 ア パ タ イ ト は 溶 液 中 の リ ン の 活 量 を コ ン ト ロ ー ル す る 。 し

か し 、 ア パ タ イ ト の 形 成 反 応 が 遅 い た め (Lindsay 1979)、 土 壌 中 で 形 成 す る た

め に 十 分 な 時 間 と 安 定 性 が な い 。 こ の た め 、 培 養 試 験 で は 新 た に 生 成 し た 不 溶
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性 の 鉱 物 と し て は 、 ア パ タ イ ト は 無 視 で き る 。 Ca の R0 が 低 く 希 釈 傾 向 を 示 し

た の は 、Ca の リ ン 酸 塩 生 成 の た め の 速 度 が 遅 く 、ビ ビ ア ナ イ ト の 生 成 時 間 よ り

長 い た め と 推 察 さ れ た 。Sr や Ba の ビ ビ ア ナ イ ト に つ い て の 報 告 は な い が 、Ca

と 同 じ よ う な 挙 動 を 示 し た と 推 察 さ れ る 。  

土 壌 中 の 粘 土 鉱 物 の 構 成 成 分 で あ る Al、Si は 、希 釈 傾 向 を 示 し た 。ふ る い 残

留 物 の SEM 画 像 に は 、 ビ ビ ア ナ イ ト は 土 壌 粒 子 に 囲 ま れ て い た (図 3-15)。 生

成 し た ビ ビ ア ナ イ ト に 土 壌 粒 子 よ り 多 く の Al、Si が 含 ま れ る と 仮 定 す る と 、R0

の 値 は 高 く な る は ず で あ る 。土 壌 中 の ケ イ 酸 塩 鉱 物 に 多 く の Al、Si が 含 ま れ る

が 、 Fe と P を 構 成 元 素 と す る ビ ビ ア ナ イ ト が 生 成 し た 分 だ け 希 釈 さ れ た と 考

え ら れ た 。  

Sc や Y の 希 土 類 元 素 は 、 R0 値 が 1 に 近 く 、 極 端 な 濃 縮 や 希 釈 を 示 さ な か っ

た 。 こ れ は 、 希 土 類 元 素 の 反 応 性 が 低 い こ と と 関 係 し て い る 。  

一 方 、 遷 移 金 属 元 素 の 化 学 性 は ア ル カ リ 金 属 や ア ル カ リ 土 類 金 属 と 比 較 し 複

雑 で あ る 。そ の 理 由 と し て 1) 遷 移 金 属 の 元 素 の 電 荷 が 複 数 あ る こ と 、2) 元 素

の 結 合 に 対 し 共 有 結 合 が 大 き な 割 合 を 占 め て い る こ と 。 例 え ば 、 酸 化 物 や ケ イ

酸 塩 の 中 の 酸 素 と の 結 合 で は 、 イ オ ン 結 合 性 で あ る が 、 硫 黄 等 の 非 金 属 の 結 合

で は 共 有 結 合 性 が 大 き く な る (White 2013)。 3)配 位 結 合 す る ア ニ オ ン や 配 位 子

に 特 有 の 優 先 性 を 与 え る 遷 移 金 属 の d 軌 道 の 形 状 で あ る 。  

Fe と 比 較 す る と 土 壌 中 の Mn 酸 化 物 の 含 量 は 一 般 的 に 低 い 。 し か し な が ら 、

Mn の R0 は 8.7~20 と Fe と ほ ぼ 同 程 度 で 、Mn は ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 高 い 親

和 性 を 示 し た 。Mn は Fe と と も に 土 壌 中 の 結 核 、硬 盤 、キ ュ ー タ ン 、斑 紋 に 含

ま れ る (Childs 1975)。ま た 、Fe と Mn は 酸 性 条 件 と 還 元 条 件 で 溶 解 し 、化 学 性

は 類 似 す る (Patrick and Jugsuhinda 1992)。 こ の た め 、 Fe 濃 度 が 高 い と こ ろ に

Mn は 集 積 し 、 ビ ビ ア ナ イ ト に も 高 い 親 和 性 を 示 し た と 考 え ら れ た 。  

Co は 土 壌 中 の Mn と 密 接 に 関 係 す る (McKenzie, 1975)。 Mn(IV)酸 化 物 の 還

元 溶 解 は Co に 影 響 し 、 還 元 状 態 に な る と 生 物 に よ る Co の 利 用 性 の 増 加 が 観

察 さ れ て い る (Adams and Honeysett 1964; Quantin et al. 2001)。 Co の R0 値 が

1.5~7.0 と 高 い の は 、 ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る Mn の 親 和 性 が 高 く 、 土 壌 よ り ビ

ビ ア ナ イ ト の 方 で Mn 濃 度 が 高 濃 度 に な っ た こ と が 原 因 と 推 察 さ れ た 。  

水 溶 液 系 で 溶 解 性 の ア ニ オ ン (MoO42-)と な っ て い る Mo は Na、 K、 Mg、 Ca
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等 の 多 量 に 存 在 す る イ オ ン と は 強 い 錯 体 を 形 成 し な い (Turner et al. 1981)。 し

か し 、 Mo の R0 値 (20~26)は リ ン と 同 程 度 の 高 い 濃 縮 傾 向 を 示 し 、 還 元 土 壌 中

の Fe2+と は 親 和 性 が 高 い こ と が 明 ら か に な っ た 。  

還 元 状 態 で は As は 、 As(III)が As(V)の 4～ 10 倍 濃 度 が 高 く な る (Deuel and 

Swobada 1972)。P と As は 周 期 表 の 同 じ 族 に 属 し 、物 理 化 学 的 に 類 似 し 、リ ン

酸 と As(V) が 土 壌 の 吸 着 サ イ ト を 競 合 す る (Thanabalasingam and Pickering 

1986)。 し か し 、 ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 親 和 性 を 示 す R0 の 値 は 1.0~2.1 と や や

高 か っ た が 、 P の R0 値 よ り 低 く な っ た 。 こ れ は 、 P 濃 度 が As 濃 度 よ り 高 い こ

と 、 As(III)濃 度 が As(V)よ り 高 い こ と が 影 響 し て い る 可 能 性 が あ る 。  

Cr の R0 は 0.6～ 0.7 と な り ビ ビ ア ナ イ ト に 対 し 希 釈 傾 向 と な っ た 。Cr は 一 般

的 な 土 壌 条 件 で Cr(III)が 主 で あ り 、 弱 酸 性 か ら ア ル カ リ で Fe3+が 存 在 し な い

状 態 で は Cr(III)は 非 晶 質 の Cr(OH)3 と し て 沈 殿 す る (Rai et al. 1987)。 還 元 状

態 と な っ て も Cr(OH)3 は 変 化 し な い た め 、 希 釈 傾 向 と な っ た と 推 察 さ れ る 。  

前 章 の シ デ ラ イ ト と 同 様 に Goldschmidt(1923)の 元 素 の 分 類 か ら ビ ビ ア ナ イ

ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性 を 検 証 し た 。ビ ビ ア ナ イ ト で 検 証 し た 元 素 で は 、S、Cu、

Zn、As、Cd、Pb は 親 銅 元 素 、P、Fe、Co、Mo は 親 鉄 元 素 、Li、Na、Mg、Al、

Si、K、Ca、Sc、Ti、V、Cr、Mn、Rb、Sr、Y、Zr、Cs、Ba は 親 石 元 素 に 分 類

さ れ る 。分 類 さ れ た 元 素 の 種 類 で み る と 親 石 元 素 は Mn、Sc、Ti を 除 き 、R0 が

1 以 下 の 元 素 の 多 く が 希 釈 傾 向 で あ っ た 。 親 鉄 元 素 の ほ と ん ど は 濃 縮 傾 向 で あ

っ た 。 ま た 、 硫 化 物 イ オ ン と 結 合 し 不 溶 性 と な り や す い 親 銅 元 素 で は 、 す べ て

の 元 素 で 希 釈 傾 向 と な る こ と が 予 想 さ れ た が 、Zn、As、Pb は 濃 縮 傾 向 、Cd は

希 釈 傾 向 と 元 素 に よ り 異 な る 傾 向 と な っ た 。 こ の 原 因 は Eh と pH に よ る 元 素

の 溶 解 性 の 違 い で 説 明 で き る か も し れ な い 。Chuan et al. (1996)は pH と Eh に

よ る 溶 液 中 の 土 壌 の 微 量 元 素 の 溶 解 性 を 調 べ 、 Eh-100 mV で pH5.0 で の と き

の 溶 解 性 は 、 Zn>Pb=Cd で あ る が 、 pH8.0 に な る と Pb>Zn>Cd と 変 化 す る こ

と を 示 し た 。ビ ビ ア ナ イ ト が 生 成 し た 培 養 後 の 土 壌 溶 液 pH(図 3-20)は 、6.7～

6.9 の 範 囲 で あ り 、還 元 的 条 件 の 溶 解 性 は Pb>Zn>Cd に 近 い と 考 え ら れ る 。こ

の pH に よ る 溶 解 性 の 違 い が 、 本 研 究 の Pb、 Zn、 Cd の ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る

親 和 性 の 違 い の 原 因 の 一 つ と 推 察 さ れ た 。 も う 一 つ の 可 能 性 は 、 還 元 の 進 行 に

伴 う 硫 化 物 の 沈 澱 の 順 序 の 違 い が 考 え ら れ る 。硫 化 物 の 沈 殿 の 順 序 は Cd、Zn、
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Pb (Brennan and Lindsay 1996)で あ る こ と か ら 、 Cd が 硫 化 物 と な り 不 溶 化 後

か つ Zn と Pb が 不 溶 化 前 の 比 較 的 S2-が 少 な い 段 階 で ビ ビ ア ナ イ ト が 生 成 し た

と 仮 定 す る と 元 素 の 親 和 性 の 差 が 説 明 で き る 。 し か し 、 こ れ ら の 詳 細 な 原 因 を

明 ら か に す る た め に は ビ ビ ア ナ イ ト の 生 成 時 期 の 把 握 や 生 成 時 期 に お け る 溶 液

中 元 素 濃 度 の 分 析 が 必 要 で あ り 、 本 研 究 の 限 ら れ た デ ー タ の み の 考 察 で は 定 性

的 な も の に な ら ざ る を 得 な い こ と に 注 意 す る 必 要 が あ る 。  

  



84 
 

 

 

 

  

 

図 3-17 ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 各 元 素 の R0 値  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n = 3) 
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図 3-18 ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 各 元 素 の R0 値  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n = 3) 
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図 3-19 ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 各 元 素 の R0 値  

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n = 3) 
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図 3-20 培 養 後 の 土 壌 溶 液 の pH 

エ ラ ー バ ー は 標 準 偏 差 (n=3) 
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第 ４ 章 総 合 考察  

 

第 1節 シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性 の 検 討  

 

湛 水 さ れ 還 元 的 に な っ た 土 壌 中 の 元 素 動 態 は 、 土 壌 生 成 に 関 す る 知 見 や 食 品

の 安 全 性 、 環 境 問 題 を 考 え る 際 に 重 要 と な る 。 し か し 、 還 元 土 壌 中 で は Fe や

Mn 等 の 酸 化 数 が 変 化 す る 元 素 の 動 態 が 変 化 す る だ け で な く 、 そ れ ら の 変 化 に

伴 い 多 く の 元 素 が 間 接 的 に 影 響 を 受 け る 。 酸 化 的 環 境 に お い て 土 壌 の 構 成 成 分

に 対 す る 元 素 の 動 態 を 研 究 す る こ と は 比 較 的 容 易 で あ る が 、 還 元 的 環 境 で は 空

気 中 の 酸 素 の 影 響 で 困 難 と な る 。 こ の た め 、 Fe(II)鉱 物 に 対 す る 元 素 の 親 和 性

の 研 究 は ほ と ん ど み ら れ な か っ た 。 そ の 問 題 を 解 決 す る た め 本 研 究 で は 実 際 に

土 壌 内 で 生 成 し た シ デ ラ イ ト と 湛 水 培 養 で 生 成 さ せ た ビ ビ ア ナ イ ト を 用 い 、 元

素 の 親 和 性 を 検 討 し た 。 ま た 、 そ の 際 に 土 壌 と シ デ ラ イ ト や ビ ビ ア ナ イ ト の 元

素 濃 度 の 比 較 で は 、 密 度 の 違 い や 酸 へ の 溶 解 率 の 違 い 等 が 含 ま れ た 数 値 に な る

こ と か ら 、 シ デ ラ イ ト で は Ti、 ビ ビ ア ナ イ ト で は Zr を 参 照 元 素 と し て 用 い 、

White(1995)の 方 法 に よ り 補 正 さ れ た 無 次 元 数 R0 の 大 き さ に よ り 元 素 の 親 和 性

を 検 証 し た 。 結 果 、 以 下 の こ と が 明 ら か と な っ た 。 シ デ ラ イ ト は 、 ア ル カ リ 金

属 、 Ca 以 外 の 第 2 族 元 素 、 Sn、 As、 Zn、 Cu、 Sb、 Pb、 Cd の 微 量 金 属 元 素 の

親 和 性 が 低 く 、 Mn、 Fe、 P、 Ca、 Co、 Cr、 Mo、 Y、 Si で 高 く な っ て い た 。 ま

た 、 希 土 類 元 素 は テ ト ラ ド 効 果 が 認 め ら 、 既 存 の 研 究 か ら 炭 酸 イ オ ン と の 関 係

が 示 唆 さ れ た 。ビ ビ ア ナ イ ト は 、ア ル カ リ 金 属 、第 2 族 元 素 、Al、Si の 土 壌 の

ケ イ 酸 塩 鉱 物 に 含 ま れ る 元 素 、Cr、Cd が 排 除 傾 向 、P、Ti、Mn、Fe、Mo が 高

度 に 濃 縮 さ れ 、 Co、 Zn、 As、 Pb が 弱 い 濃 縮 傾 向 を 示 し た 。 こ れ ら の 知 見 は 、

未 解 明 な 還 元 土 壌 中 の 元 素 の 挙 動 を 理 解 す る 基 礎 と な る 。  

シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト の 結 果 を 比 較 す る と 、Fe、Mn、P、Mo、Co は 濃

縮 傾 向 、Li、Na、K 等 の ア ル カ リ 金 属 は 希 釈 傾 向 、Al、Si の 粘 土 鉱 物 に 含 ま れ

る 多 量 元 素 と Cd は 希 釈 傾 向 で 共 通 で あ っ た 。 一 方 、 シ デ ラ イ ト は Mg を 除 く

Ca、Ba、Sr で 濃 縮 か 弱 い 濃 縮 傾 向 、ビ ビ ア ナ イ ト で は Zn、As、Pb 等 の 微 量 重

金 属 が 濃 縮 傾 向 と な っ た 。 シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト は 、 比 較 的 弱 い 還 元 的 環
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境 で 生 成 す る 。 そ の た め 、 元 素 の 親 和 性 を 比 較 し た 結 果 、 比 較 的 類 似 点 が 多 か

っ た と 推 察 さ れ た 。 し か し 、 シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性

の 異 な る 傾 向 は 、 シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト の 異 な る 構 成 成 分 が 関 係 し て い る

可 能 性 が あ る 。 す な わ ち 、 シ デ ラ イ ト で は 炭 酸 イ オ ン 、 ビ ビ ア ナ イ ト で は リ ン

酸 イ オ ン に 対 す る 元 素 の 親 和 性 が 異 な る こ と が 原 因 と し て 考 え ら れ る 。そ こ で 、

最 初 に 、 炭 酸 塩 と リ ン 酸 塩 鉱 物 に 対 す る 元 素 の 親 和 性 か ら シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア

ナ イ ト の 親 和 性 の 違 い を 考 察 し た 。  

土 壌 中 に 存 在 す る カ ル サ イ ト 等 の 炭 酸 塩 鉱 物 は 、 準 安 定 で 多 く の 形 態 と な っ

て お り 、 主 に 溶 液 中 の 炭 酸 塩 が 析 出 し て 生 成 す る 。 酸 化 的 環 境 で 生 成 す る カ ル

サ イ ト 等 の 炭 酸 塩 の 析 出 過 程 に 金 属 イ オ ン は 影 響 す る 可 能 性 が あ る 。 炭 酸 塩 に

対 す る 最 も 大 き な 親 和 性 を も つ 元 素 は 、Co、Cd、Cu、Fe、Mn、Ni、Pb、Sr、

U、Zn で 、金 属 汚 染 土 壌 で 見 出 さ れ て い る (Kabata-Pendias 2011)。Vochten and 

Geyes(1974)は 、 カ ル サ イ ト の 結 晶 中 に Sr と Co が 高 濃 度 で 存 在 す る こ と を 明

ら か に し た 。シ デ ラ イ ト と 比 較 す る と 、こ れ ら の 傾 向 は Co、Fe、Mn、Sr 等 で

シ デ ラ イ ト と 一 致 す る が 、Cd、Cu、Pb、Zn で 異 な っ て い た 。こ れ は 、カ ル サ

イ ト と シ デ ラ イ ト の 構 成 成 分 で あ る Ca と Fe(II)が 異 な り 、 シ デ ラ イ ト で は 還

元 条 件 で Fe(II)が 必 要 な た め 、 こ れ ら の 金 属 が 硫 化 物 と な り シ デ ラ イ ト に 移 行

し な か っ た と 推 察 さ れ た 。 し か し な が ら 、 元 素 濃 度 が 異 な る 土 壌 で は 、 結 核 状

の カ ル サ イ ト で Ca の 置 換 の 割 合 が 異 な る (Vochten and Geyes 1974)。 本 研 究

で 分 析 し た シ デ ラ イ ト は 、上 流 に あ る 鉱 山 の 影 響 を 受 け た 1 圃 場 で 産 出 さ れ た

も の で あ る た め 、 土 壌 中 の 元 素 濃 度 に よ り 元 素 の 親 和 性 が 変 化 す る 可 能 性 が あ

る 。 一 方 、 Romanek et al. (2009)は 、 Fe–Ca–Mg を 含 ん だ 溶 液 か ら 炭 酸 塩 を 合

成 す る と カ ル サ イ ト –シ デ ラ イ ト の 固 溶 体 が 生 成 す る こ と を 示 し た 。 こ の こ と

か ら 、 ビ ビ ア ナ イ ト で は 認 め ら れ な か っ た シ デ ラ イ ト の Ca の 親 和 性 は 特 有 で

あ る と 推 察 さ れ る 。  

一 方 、 リ ン 酸 塩 鉱 物 の 結 晶 は 、 土 壌 中 で ほ と ん ど 形 成 さ れ な い た め 、 リ ン 酸

塩 に 対 す る 元 素 の 親 和 性 に 関 す る 報 告 は 少 な い 。 土 壌 中 に 最 も 多 く 存 在 す る リ

ン 酸 塩 鉱 物 は 、 ア パ タ イ ト と そ れ か ら 派 生 す る 鉱 物 で あ る 。 天 然 の ア パ タ イ ト

で 微 量 元 素 が Ca を 置 換 し た こ と が 報 告 さ れ て い る 。 多 く の 微 量 元 素 (Ba、 Bi、

Cu、Li、Mn、Pb、Re、Sr、Th、U、Zn)が 水 和 し た リ ン 酸 塩 鉱 物 に Fe3+や Al3+



90 
 

と と も に 取 り 込 ま れ る (McConnell 1979)。 こ れ ら の 傾 向 は 、 Fe、 Mn、 Pb、 Zn

の 濃 縮 傾 向 は ビ ビ ア ナ イ ト と 一 致 し た 。Pb と Zn は リ ン 酸 塩 と 親 和 性 が あ る 可

能 性 が 示 唆 さ れ た 。Pb の リ ン 酸 塩 は 、酸 化 物 、水 酸 化 物 、炭 酸 塩 、硫 酸 塩 と 比

較 し 溶 解 度 が 低 く 、 緑 鉛 鉱 (Pb5(PO4)3X, X = Cl, Br, OH, F)の 溶 解 度 積 は 10-

84~10-72 の 範 囲 で 、リ ン 酸 と 反 応 し 緑 鉛 鉱 の 水 酸 化 物 (Pb10(PO4)6(OH)2)が 沈 澱

す る (Ruby et al. 1994)。 Ma et al. (1994)は CO32-の 存 在 で 緑 鉛 鉱 の 水 酸 化 物 の

生 成 は 不 安 定 に な る こ と を 報 告 し た 。こ れ ら の 事 項 は 、Pb が シ デ ラ イ ト で な く

ビ ビ ア ナ イ ト に 対 し て 親 和 性 が あ る こ と の 原 因 と 考 え ら れ た 。  

 

第 2節 酸 化 還 元 で 生 成 す る Fe 鉱 物 に 対 す る 元 素 の 親 和 性  

 

シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト に 対 す る 元 素 の 親 和 性 は 、 複 雑 な 還 元 状 態 に あ る

土 壌 中 の 元 素 動 態 を 把 握 す る 知 見 の 一 部 と な る 。 し か し 、 還 元 土 壌 中 の 元 素 の

動 態 を 把 握 す る た め に は 不 十 分 で あ り 、酸 化 還 元 に よ り 生 成 す る そ の 他 の Fe 鉱

物 の 親 和 性 を 考 慮 す る 必 要 が あ る 。 そ こ で 、 本 研 究 で 得 ら れ た シ デ ラ イ ト と ビ

ビ ア ナ イ ト に 対 す る 知 見 に 加 え 、 既 往 の 知 見 を 含 め 還 元 土 壌 中 の 元 素 動 態 を 考

察 し た 。  

土 壌 中 の 元 素 の 親 和 性 に 最 も 影 響 す る の は 土 壌 中 の 存 在 量 が 高 い Fe の オ キ

シ 水 酸 化 物 で あ る 。 土 壌 生 成 過 程 で 生 成 す る Fe の オ キ シ 水 酸 化 物 に は 、 土 壌

pH と Eh が 影 響 す る 。 酸 化 還 元 に よ り Fe は Fe(III)も し く は Fe(II)と な る が 、

酸 化 と 還 元 の 繰 り 返 し に よ り Fe の オ キ シ 水 酸 化 物 は 結 核 と な る こ と が あ る 。

そ の 成 分 は 、Fe と Mn が 常 に 高 い が 、そ の 他 の 元 素 濃 度 は 結 核 の 生 成 環 境 に よ

り 変 化 す る 。通 常 、Fe の オ キ シ 水 酸 化 物 は 高 い 表 面 積 を も つ た め 、イ オ ン の 吸

着 に 高 い 親 和 性 を も ち 、特 に 微 量 元 素 は 濃 縮 さ れ る 。Norrish(1975)は 土 壌 中 で

生 成 し た 酸 化 物 に 多 く の 微 量 元 素 が 濃 縮 さ れ て い る こ と を 示 し た 。Brummer et 

al. (1988)は ゲ ー タ イ ト に よ る 微 量 元 素 の 吸 着 の 反 応 速 度 を 調 べ 、微 量 元 素 の 吸

着 → 固 定 に は １ )固 液 界 面 に お け る 金 属 の 吸 着 、２ )固 体 内 へ の 金 属 の 拡 散 、３ )

鉱 物 粒 子 内 の 金 属 の 結 合 と 固 定 化 の 過 程 が 含 ま れ て い る と し た 。

Vodianizkii(2006)は As、 Cr、 Ni が Fe の オ キ シ 水 酸 化 物 に 親 和 性 が あ る こ と 、

Schwertmann and Taylor (1977)は 、 ゲ ー タ イ ト に 対 す る 金 属 吸 着 の 優 先 性 が
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Cu > Zn > Co > Pb > Mn と な る こ と を 報 告 し た 。 ま た 、 Fe 酸 化 物 表 面 の 変 異

荷 電 は 、ア ニ オ ン の 吸 着 を 促 進 す る 。Fe 酸 化 物 の リ ン 酸 、モ リ ブ デ ン 酸 、セ レ

ン 酸 に 対 す る 高 い 吸 着 能 力 は 広 く 認 め ら れ る が 、pH 依 存 性 が 高 く 、高 pH で 吸

着 能 力 は 低 下 す る (Quirk and Posner 1975)。  

金 属 イ オ ン の S2-に よ る 沈 殿 は 、 溶 液 中 の S2-と 金 属 イ オ ン の 溶 液 濃 度 を 規 制

す る 重 要 な 反 応 で あ る 。 ビ ビ ア ナ イ ト と シ デ ラ イ ト は 弱 い 還 元 条 件 で 生 成 す る

が 、 強 還 元 土 壌 で 生 成 す る パ イ ラ イ ト (FeS2)に 対 す る 元 素 の 親 和 性 に つ い て 、

既 往 の 知 見 を 検 討 し た 。 Morse et al. (1999)は Cd、 Pb、 Zn、 Hg、 Ni、 Cu、

Mn、 As、 Mo が パ イ ラ イ ト と 親 和 性 が あ り 、 Cr は 親 和 性 が な い こ と を 報 告

し た 。Vochten and Geyes(1974)は 、パ イ ラ イ ト 結 核 に Ca、Mg、Al、Ti、Ni、

Mn 濃 度 が 高 い こ と を 示 し た 。 Gregory et al. (2015)は 、 多 く の パ イ ラ イ ト を 分

析 し た 結 果 、As、Ni、Pb、Cu、Co が 100～ 1000 ppm の 範 囲 で あ り 、Mo、Sb、

Zn、 Se が 10~100 ppm、 Ag、 Bi、 Te、 Cd、 Au が 0.01~10 ppm で あ る こ と を

示 し た 。各 元 素 の 平 均 的 な 土 壌 濃 度 を 考 慮 す る と 、パ イ ラ イ ト は As、Pb、Cu、

Co、Mo、Sb と の 親 和 性 が 高 い こ と が 予 想 さ れ る 。Morse et al. (1999)、Vochten 

and Geyes(1974)と Gregory et al. (2015)の 結 果 を ま と め る と 、 パ イ ラ イ ト は

As、Pb、Cu、Co、Ca、Mg、Al、Ti、Mn、Mo、Sb で 濃 縮 傾 向 が あ る と 予 想 さ

れ た 。  

本 研 究 で 検 討 し た シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト に 加 え 、ゲ ー タ イ ト を 含 む Fe の

オ キ シ 水 酸 化 物 、 パ イ ラ イ ト の 土 壌 の 酸 化 還 元 に よ り 生 成 さ れ る Fe 鉱 物 に 対

す る 元 素 の 親 和 性 を ま と め る と 表 4-1 に な る 。構 成 元 素 で あ る Fe を は じ め Mn、

Co、 Mo は 全 て の 鉱 物 で 濃 縮 傾 向 と な っ た 。 酸 化 的 環 境 に な る ゲ ー サ イ ト は 、

ほ と ん ど の Cu、Cd、Pb、Zn 等 の 重 金 属 に 対 す る 親 和 性 が 高 い が 、弱 い 還 元 で

生 成 さ れ る シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト で は 排 除 、 も し く は 弱 い 濃 縮 傾 向 を 示 し

た 。一 方 、還 元 が 進 行 し て 生 成 さ れ る パ イ ラ イ ト は 、Ca、Mg だ け で な く 、Cd、

As、Pb、Sb 等 の 微 量 重 金 属 が 濃 縮 傾 向 に あ っ た 。硫 化 物 の 沈 殿 の 予 想 さ れ る 順

序 は 、Cd、Zn、Pb の 次 に パ イ ラ イ ト が 沈 殿 す る (Brennan and Lindsay 1996)。

こ の こ と か ら 、 パ イ ラ イ ト の 沈 殿 前 に 微 量 金 属 が 沈 殿 し 、 パ イ ラ イ ト と 親 和 性

が 低 く な る と 予 想 し た が 、 既 往 の 知 見 は 微 量 金 属 の パ イ ラ イ ト に 対 す る 親 和 性

が 高 い こ と を 示 し て い た 。 土 壌 中 で は 酸 化 還 元 の 順 番 と と も に 存 在 量 も 考 慮 す
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る 必 要 が あ る 。 Huerta-Diaz and Morse (1992)は 、 硫 化 物 に よ る 沈 殿 の 順 序 は

重 金 属 が よ り 豊 富 な 硫 化 鉄 と 共 沈 す る 自 然 条 件 下 で 通 常 観 察 さ れ な い こ と を 報

告 し た 。パ イ ラ イ ト が S2-と 硫 化 物 の 沈 殿 を 形 成 す る 微 量 金 属 と 親 和 性 が あ る 理

由 と し て 、土 壌 の 還 元 に よ り 急 激 に S2-が 多 く な り 、微 量 重 金 属 の 硫 化 物 の 沈 殿

が 生 成 す る 前 に 、 パ イ ラ イ ト が 生 成 し た た め と 考 え ら れ た 。  

還 元 土 壌 中 の 元 素 の 動 態 は 、 還 元 さ れ る 元 素 だ け で な く そ れ 以 外 の 元 素 に も

影 響 す る た め 、 酸 化 的 な 環 境 に あ る 土 壌 と 比 較 し 明 ら か で な い 点 が 多 い 。 本 研

究 で 検 討 し た シ デ ラ イ ト と ビ ビ ア ナ イ ト も 土 壌 中 に 存 在 す る 鉱 物 で あ る が 、 還

元 土 壌 に 固 有 な も の で あ り 、 そ れ ら に 関 す る デ ー タ が 非 常 に 少 な か っ た 。 こ れ

ら に 対 す る 元 素 の 親 和 性 を 新 た な 知 見 と す る こ と で 、 還 元 土 壌 中 の 元 素 の 動 態

は 、 よ り 正 確 に 検 討 す る こ と が 可 能 に な る と 思 わ れ る 。 特 に 、 ビ ビ ア ナ イ ト は

Mo に 対 し て 親 和 性 が 大 き く P だ け で な く Mo の 水 稲 に 対 す る 可 吸 性 に 関 係 す

る 可 能 性 が 示 さ れ た 。 さ ら に 、 同 じ 酸 化 還 元 に よ り 生 成 す る ゲ ー タ イ ト や パ イ

ラ イ ト と の 違 い に つ い て も 暗 示 す る こ と が で き た 。 こ れ ら の 知 見 を さ ら に 組 み

合 わ せ る こ と で 、 ペ ド ロ ジ ー や 食 品 の 安 全 性 、 環 境 問 題 に 対 す る 有 効 な 対 策 を

展 開 し て い け る と 考 え ら れ る 。一 方 、シ デ ラ イ ト や ビ ビ ア ナ イ ト の 生 成 に 関 し 、

Ｓ の 動 態 が 少 な か ら ず 影 響 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 今 後 、 還 元 土 壌 中 の 元

素 の 動 態 を 詳 し く 把 握 す る た め に は 、 元 素 の 親 和 性 だ け で な く 、 S の 動 態 に 関

係 す る 施 肥 や 水 管 理 等 に 関 す る 影 響 を 明 ら か に し て い く 必 要 が あ る 。  
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表 4 酸 化 還 元 に よ り 生 成 す る 鉄 鉱 物 に 対 す る 元 素 の 親 和 性  

 

† Quirk and Posner (1975)、 Schwertmann and Taylor (1977)、 Vodianizkii 

(2006)参 照  
‡ Morse et al. (1999)、 Vochten and Geyes(1974)、 Gregory et al. (2015)参 照  

空 欄 は デ ー タ が な い こ と を 示 す 。  
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