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1 はじめに
土壌を構成する，土壌マトリクス (砂等)やコロイド (粘土，腐植物質等)の表面は一般に帯電している．そ

のため，土壌粒子の帯電に起因する静電的相互作用が，土壌中の輸送現象に影響を与える．したがって，土壌

構成粒子の荷電特性を解析することは物質輸送において重要である．

粒子の荷電特性は，粒子表面近傍の電位を表すといわれるゼータ電位 ζ や表面電荷密度 σ0 を算出すること

により検討されてきた．通常，ゼータ電位の算出には電気泳動法，表面電荷密度の算出には電位差滴定法が用

いられるが，粒径が比較的大きい砂等の粒子にはこれらの方法を適用することができない．そのため，土壌中

のコロイド粒子に比べ，砂に対する荷電特性の解析例は少ない．

そこで本研究では，標準砂として広く用いられてきた豊浦砂のゼータ電位を流動電位法により算出し，その

実験値を 1pK Sternモデルにより解析することで，豊浦砂の荷電特性を調べた．また，クロマトグラフィー

法による，豊浦砂の電荷の算出の可否を検討するため，豊浦砂充填カラムにおいて pHブレークスルーカーブ

(pH-BTC)を測定し，既往研究と比較した．

2 理論
2.1 流動電位法によるゼータ電位の算出

帯電した粒状試料を充填したガラスカラムに圧力勾配を与えて電解質溶液を流すと電位差が生じる．この電

位差と圧力差からゼータ電位 ζ を算出できる．算出には，古典的な式である以下の Helmholtz-Smoluchowski

式 (HS式)が広く用いられる．
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ここで，∆U : 電位差，∆P : 圧力差，εrε0: 誘電率，KL: 電解質溶液の電気伝導度である．

2.2 1pK Sternモデルによる拡散層電位の解析

Hiemstraらは，シリカ微粒子について，表面電荷密度の実験値を 1pK Sternモデルにより解析し，シリカ

の荷電特性を示すパラメータを報告した．1pK Sternモデルは，表面でのプロトンの吸脱着により荷電が発

生すると仮定したモデルであり，Sterm-Gouy-Chapmanモデルによって電気二重層の影響が組み込まれてい

る．1pK Sternモデルを用いることで，任意のイオン強度及び pH における拡散層電位が計算できる．拡散層

電位はゼータ電位と近い値を示すといわれている．

2.3 クロマトグラフィー法による表面電荷密度の推定

吸着媒粒子を充填したカラムに，濃度 cの溶液を流したときの溶質の時間的，空間的分布は移流分散方程式

で記述される．溶質の吸着媒への吸着を考慮した 1次元移流分散方程式は
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となる．ここで，x: カラム流入口からの位置，t: 時間，ρ: 1ポアボリューム当たりの吸着媒の質量，q: 単位

吸着媒質量当たりの吸着量，D: 分散係数，v: 間隙流速である．吸着が起こらない条件下において，式 (2)の

左辺第二項は無視でき，c(x, t)は解析的に解くことができる．

また，カラムに流す溶液の pHを切り替えた際のカラム流出液の pHの時間変化 (pH-BTC)は，濃度を水

素イオン濃度と水酸化物イオンの差 c = [H+]− [OH−]としたときの移流分散方程式によって支配され，この

ときの吸着量は，表面電荷の増減に寄与すると考えられる．したがって，実験によって得られた pH-BTCに

より，電荷を pHの関数として算出できる [2]．

3 実験方法
3.1 ゼータ電位の算出

ゼータ電位測定装置 ZetaCADを用いた．精製した豊浦砂 5.5 g をセルに充填し，溶液を流した際に発生す

る充填層前後の電位差と圧力差，溶液の電気伝導度を測定し，式 (1)を用いてゼータ電位を算出した．電解質

溶液はイオン強度 I = 10−3, 10−4 M に調整した NaCl溶液を用い，HCl，NaOHで pHを系統的に変化さ

せた．

3.2 pH-BTCの測定

　精製した豊浦砂を長さ 35cmのカラムに充填した．まず非吸着質とし
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Fig.1: NO−
3 の BTC の実験値 (記号)

と吸着を無視した式 (2) の解析解 (曲線)
　 Experimental data and analytical

solution of NO−
3 concentration.

て I = 10−3 Mの NaNO3 溶液を 1mL注入し，排出口に接続した分光

光度計により波長 220nmの吸光度を測定することで，NO−
3 濃度を求め

た．Fig.1のように，式 (2)の吸着を無視した解析解を，得られた NO−
3

濃度の時間変化にフィッティングすることで D, v を求めた．次に，あ

る pHに調整した I = 10−3 Mの NaCl溶液をカラムへ流入させた．十

分に流した後，流入させる溶液を別の pH に調整した I = 10−3 M の

NaCl溶液に切り替えた．流出口に pH電極を接続し，pH-BTCを得た．

4 結果と考察
　 Fig.2 に I = 10−3, 10−4 M での豊浦砂のゼータ電位を pH の関数
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Fig.2: 豊浦砂のゼータ電位の実験値 (記
号) とシリカの拡散層電位の計算値 (曲線)
　 Experimental zeta potential of
Toyoura sand and calculated
diffuse layer potential of silica.

として記号で示す．図の通り，豊浦砂はいずれの pHにおいても負に帯

電し，pHの上昇に伴いゼータ電位の絶対値は大きくなる．この傾向は

シリカのゼータ電位の pH依存性と定性的に一致している [3]．しかし，

Hiemstraらがシリカについて報告したパラメータを 1pK Sternモデル

に入力して求めたシリカの拡散層電位の計算値は，豊浦砂のゼータ電位

の実験値と一致しなかった．これより，豊浦砂の荷電特性が純粋なシリ

カ粒子とは定量的に異なることが示唆された．

吸着を無視した pH-BTC の計算値と比べると，実験値は pH の変化

速度が小さかった．pH-BTCの形状は，Bürgisserらが石英砂において

報告した結果と同傾向であり，水素イオンの吸着が示唆された．よっ

て，pH破過曲線の測定により豊浦砂の電荷の算出は可能と考えられる．
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