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はじめに  アロフェンは火山灰土壌を構成する主要な粘土鉱物であり、日本の土壌を構成

する上で重要な認識がなされている。これまでアロフェンについては化学構造、単位粒子

の形状や大きさなどが化学的な分析手法によって調べられてきたが、土壌中における挙動

を考える上で重要な凝集分散に関する動的な問題についての検討は十分になされていない。 

 ここでは動的光散乱法を用いて塩濃度と pH を変化させた時のアロフェンの凝集速度を

測定し、アロフェン粒子の表面化学特性と凝集挙動の関係を解析する。 

理論  大野ら(2002)のカオリナイトにおける結果 1 から凝集速度は初期の粒径の経時変化

(直線の傾き )から得られることが確認され、粒径変化の初期速度は下のようになる。
 

 

ここで R は流体力学的粒径、n は初期の粒子濃度、k は凝集速度定数、Θは散乱角度や試

料に依存する装置定数である。一方粒子間に反発力が存在するとその強さに応じて k の値

が変化する。従って様々な条件において R を t の関数として測定しそれぞれの k を比較す

れば反発力の作用様式が凝集速度より解析できる。 

実験  試料は栃木県芳賀郡二宮町で採取した鹿沼土を過酸化水素処理し、すりつぶした後

分散させ、遠心沈降法でストークス径が２μm 以下のコロイド画分を抽出し、電子顕微鏡

でアロフェンであることを確認した。脱鉄処

理したものとしないものの２種類を用意し土

壌中における水酸化鉄などの吸着物質の影響

を評価するのに用いた。 

 実験でレーザー光の散乱強度の変化から粒

子の拡散係数を出して粒径を求める動的光散

乱光を用い、凝集開始後の粒径の経時変化を

測定することで凝集速度を求めた。濃度が

1M、0.1M、0.01M、0.002M の NaCl 溶液に

ついてそれぞれ pH を変化させた。測定時の

試料濃度は、脱鉄試料が約 4.7×10 -5g/ml、非

脱鉄試料が 6.0×10-5g/mlであった。 

結果  図１は脱鉄試料において NaCl 濃度が 0.002M の時に pH を変化させて測定した結
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図１．粒径の経時変化
（脱鉄試料，NaCl 0.002M)
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果を示したものである。この塩濃度は低いので pH による荷電状態の変化が凝集速度に大

きく影響していることがわかる。脱鉄・非脱鉄の両方の試料におけるそれぞれの最大凝集

速度は NaCl 濃度が最も低い 0.002M、pH６付近で確認された。図２の(a),(b)はそれぞれ

脱鉄試料、非脱鉄試料について各試料で確認された最大凝集速度を 1 として他の凝集速度

を相対値で示した結果である。値が１に近いほど速い凝集を示しており、高い塩濃度、ま

たは低い塩濃度でも pHが 5-7 付近で急速凝集が生じていることがわかる。 

考 察  ラテックス粒子など通常用いられるモデルコロイドでは臨界凝集値に比べてイオ

ン強度が高い急速凝集のとき拡散律速となり、ある一定の速度で凝集することが確認され

ているが、今回の結果では最も低い塩濃度において粒子荷電がゼロ付近で最大凝集速度が

得られた。また両試料において酸性側で塩濃度が高いほど急速凝集速度が遅くなる傾向が

あった。アロフェンの化学構造と pH の関係を示すと、まず構造は Al-O-Si 結合を多く含

み、穴の周辺には活性アルミニウム Al(OH)H 2O が存在している。球の内部側表面には

Si-OH が、外側表面には Al-OH-Alが存在し、これらの部位の反応を以下に示す。 

低 pH:    AlOH + H+ → AlOH2+          （外側表面） 

Al(OH)(H2O) + H+ → [Al(H2O)2]+     （穴周辺） 

高 pH:    SiOH → SiO‐ + H+          （内側表面）2 

また pH5-7 付近では粒子の荷電は見かけ上ゼロとなり、その時同程度の陰イオンと陽イオ

ンを吸着していることが知られている。凝集挙動においては粒子の外側表面の状態が重要

となるが、アロフェンの外側は Al-OH-Al が存在し、酸性にいくほどプラスの帯電が大き

くなり外側表面には過剰に塩化物イオンが吸着することが考えられる。よって今回の結果

からアロフェンの急速凝集において粒子表面に吸着したイオンによる粒子の近距離接近時

に生じる反発力が凝集速度を遅くしている可能性が得られた。 

 

(a)脱鉄試料                 (b)非脱鉄試料 

図２. 凝集速度の pH 依存性 

NaCl濃度 ◇：１M  ■：0.1Ｍ  ▲：0.01Ｍ  ×：0.002Ｍ 
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