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C a2＋一N a ＋イ オ ン交 換 を伴 う粘土 中 の溶 質 移 動 機 構 と特 性
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1 ． は じめ に

近年 ，土中を移動す る化学物質の挙動 を，正確 に予測

する必 要が増 してきてい る。それは，地球規模 の環境問

題であ る地下水汚染， また土中か ら流れ 出す化学物質 も

要田 とな る河 川 や 湖 沼 の富 栄 養 化 な どの 問題 の解 決 に 深

くか か わ って い るか ら であ る。 土 中 水 に溶 解 して い る溶

質は，土粒子 との吸着， またその道の土粒 子か らの脱着

とい った 反応 を繰 り返 しな が ら水 の 流 れ と と もに移 動 す

る。特 に 粘 土 を 多 く含 む 土 中 を溶 質 が 移動 す る場 合 は ，

土中溶 液 の イ オ ン と粘 土粒 子 表 面 に 吸 着 して い る交 換 性

イオ ン との あ い だ で生 じる イ オ ン交 換 が ， そ の 移動 形 態

に大 き な影 響 を及 ば す 。 さ ら に この イオ ン交換 に よ り粘

土粒子 の物理化学的性質が変化す るために，上 の透水性

や保水 性が変化 し，土中水 の流れ も影響を受け る 1㌧そ

のた め ， イ オ ン交 換 を 伴 う土 中の 溶 質 移動 ほ ，種 々の田

子の 連 鎖 的 変 化 を 伴 う現 象 と して 取 り扱 う必 要 が あ

る 2 」

イオ ン交換特性の溶質移動に及ばす影響ほ，乾燥地 の

塩類 土 壌 の改 良 目的 を 中 心 に ， これ まで も多 くの研 究 が

なさ れ て き た 3）。 乾 燥 地 で 見 られ る C a 2＋w・N a ＋イ オ ン

交換 を伴 う溶 質 移 動 に は ，N a ＋を 多 く吸 着 した 難 透 水 性

のN a 土 壌 の C a2十に よ る 改 良 ， ま た 塩 類 が 土 壌 表 面 に

集積 す る過 程 の N a 土 壌 の生 成 な どが あ る。 しか し， そ

う した 吸 脱 着 を 伴 う溶 質挙 動 を 実 測 して解 析 した例 ほ 極

めて少 ない。特に，種 々の因子の連鎖的変化を含めた溶

質挙動 の 体 系 的 な 予 測 を行 な うた め には ， 多 くの デ ー タ

を蓄 撰 す る必 要 が あ る。 そ こで ，C a2＋－N a ＋イ オ ン交 換

を伴 う溶 質 移 動 と して ，N a ベ ン トナ イ トへ の C a C 12 溶

液の浸透過程 （リーチング）4・5）と，N aC l溶液を地下水

に持つ C a ベ ン トナイ トの水分蒸発過程 を，実験 室内で

再現 した 。 こ こ で は ， ま ず 観 察 され た 溶 質 挙 動 か ら
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C a2＋一 N a＋ イ オ ン交 換 の 溶 質 移 動 に 及 ば す 影 響 を 調 べ

る。 そ して ，C a2 十－N a ＋イ オ ン交換 に 伴 う粘 土 の性 質 の

変化 と溶質挙動 について，透 水性 と水分特性の変化に焦

点を あ て て 整 理 す る 。

2 ．実 験

2 ．1 供試試料

こ こで 用 い た試 料 は ， モ ンモ リロナ イ トを 65重 量 ％ 程

度含み，真比重が 2．6のベ ン トナ イ ト（国峰鉱化工業製，

クニ ミネ V l） で あ る。 そ の 陽 イ オ ン交 換 容 量 （C E C ）

は， 交 換 性 陽 イ オ ン の 総 和 と して 求 め る と ， 約 10 0

m e軋 ／／100 g 乾 土 で あ る。

この 試 料 の バ ッチ 法 に よ り求 め た C a2＋¶N a ＋交 換 線

をF ig ．1に示す。 横軸は ，溶液 中の C a 2＋当量分率 ，縦

軸ほ ，C a2＋吸着 当量分率 であ る。溶液 の トー タル濃度

は， 0 ．0 5 N ，0 ．1 N お よび（）．4 N で あ る。 な お ，C a 2十一

N a十交換 平衡 式には，後 述す る （ 4 ）式の ガボ ン式が

よ く用 い られ る 7㌧ 図 に は ガ ボ ン式 に よ る交 換 線 も併 記

して あ る。 こ こで ガ ボ ン定 数 は ， ［濃 度 ］ ∧〉l）5の 次 元 を

持つ 。 慣 習 に 従 い 濃 度 単 位 を m o l で示 す と ， こ こ で 用

いた ベ ン トナ イ ト試 料 の ガ ボ ン定 数 は ，0 ．1 N 以 下 の 溶

液濃度の場合，0．32（cm l・3／／／m m ol（I・5）程度 で一定 とな

るこ と が わ か る 。

実 験 に 用 い た 2 つ の 状 態 の ベ ン トナ イ ト試 料 は ，N a

ペソ トナ イ ト（交 換 性 N a＋， C a2＋， M g 2＋量 が そ れ ぞ れ

4 1．5， 45 ．9， 12 ．5 m eq ／／10 0 g 乾 り と交 換 性 陽 イオ ン

の大 半 を C a 2＋が 占 め る C a ベ ン トナ イ ト（交 換 性 N a＋，

C a2＋，M g 2＋量が それ ぞれ 1．2，94．6 ，5．1 m eq ／′100 g

乾土 ） で あ る。 以 後 ， これ を C a 飽 和 ベ ン トナ イ トと記

す。 こ の C a 飽 和 ベ ン トナ イ トは ，試 料 を 濃 度 1 N の C a

C 12溶 液 と十 分 に 混 合 し， そ して純 水 で 洗 浄 して 作 製 し

た。 なお ，洗浄を繰 り返すにつれ，試料が分散状態 とな

り固 液 分 離 が 不 可 能 に な るの で ， 純 水 に メタ ー ノー ルを

段階的 に加 え，上澄み液 の電気伝導度 が10 ／JS ／／cm 以下
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F ig ． 1 N o r m a l iz e d C a 2 ＋ －Ⅷ N a ＋ e x c h a n g e is o th e r m f o r

b e n to n ite c la y

K ：G ap on con st．（cm l・5／ m m olO・5）

C c a ：C a 2 ＋ c o n c e n t r a t i o n in s o lu t io n （ m e q ／／／／c m 3 ）

C N a ：N a 十 c o n c e n t r a t io n in s o lu t i o n （ m e q ／ c m 3 ）

Q ca：E xchan g eab le C a2＋（m eq ／′g・SOil）

Q N a ：E x ch a n g e a b le N a ＋（m e臥 ／／／g ・S O il）

にな る まで 洗 浄 を 繰 り返 した 。 この 洗 浄 した 試 料 を 風 乾

し，0 ．156 m m の 飾 を 通 し，C a 飽 和 ベ ン トナ イ ト試 料 と

した 。

F ig ．2 に 含 水 比 720％ の N a ベ ン トナ イ ト試 料 と， 含

水比 150％ の C a 飽 和 ベ ン トナ イ トの 試 料 を 用 い て 測 定

した排水過程 の水分特性を示す。なお図には，次に示す

浸透実験 と同 じ条件 で，濃 度0 ．4 N の C aC 12溶液 を 十分

に浸 透 させ た 後 の C a ベ ン トナ イ トの 水 分 特 性 も併 せ て

示す。

2 ．2 浸透実験

含水比 7 20％ （体積含 水率約 9 5％） の N a ベ ン トナイ

ト試料 を，下端 に透 水係数が 10【【4cm ／ノノse c 程 度 と 十分

に高 い フ ィ ル タ ー の 敷 い て あ る内 径 5 c m ， 高 さ 5 c m

のコ ラ ム に一 様 に 充 填 した 。 そ の試 料 表 面 に 濃 度 0 ，1 N

のC a C 12 溶 液 を ， マ リオ ッ ト管 を 用 い て 7 ．5 cm の湛 水

として 与 え た 。 そ して ，排 出 水 量 よ り水 分 フ ラ ック スを

求めた 。 ま た ， 適 宜 この コ ラム を 5 m m ず つ に切 断 し，

土中溶 液 濃 度 お よび 粘 土 粒 子 に 吸 着 して い る交 換 性 陽 イ

オン量を測定 した。 まず切断 した試料の遠心 上澄み液を

土中溶 液 と L て採 取 し， そ の C a2＋ と，N a 十濃 度 を原 子
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吸光 法 ，C l ‾濃 度 を イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り測

定した 。 そ して ， 上澄 み 液 を採 取 した 試 料 に つ い て ， 1

N 酢 酸 ア ンモ ニ ウム を用 い て繰 り返 し洗 浄 し，酢 酸 ア ン

モニ ア 中 の 陽 イ オ ン濃 度 か ら交 換 性 陽 イ オ ン量 を 求 め

た6も この浸透 実験は ，2 93 K （20 ℃）の定温条件 で行

なった 。

2 ．3 水 分蒸発 実験

含水比 10 0％ （体積含 水率72 ％） の C a 飽和 ベ ン トナ

イトを ， 浸透 実 験 と同様 に ，下 端 に フ ィル ター を敷 い て

ある内 径 5 cm ，高 さ 5 cm の コ ラ ムに 一 様 に充 填 した。

そして マ リオ ッ ト管を 用い て試料下 端 に濃度 0 ．1 N の

N aC l 溶液 を地下 水 と して与 えた。土 中溶 液濃度分布 お

よび交 換 性陽 イ オ ン分 布 ほ ，浸 透 実 験 と同様 に ， コ ラム

を5 m m ずつ に切断 して測定 した。 この水分蒸 発実験

ほ，30 3 K （30 ℃），相対湿 度40％ の定温定 湿条件 で行

なった 。
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3 ．結 果と考察

3 ．1 C a 2＋－N a＋イオ ン交 換 を伴 う溶 質 移動

（1） 溶質移動式

土 中 を C a 2＋や N a ＋が 移 動 して 溶 液 中 の イオ ン濃 度 と

組成 が変化す ると，新たな交換平衡に向けて土 中溶液 と，

粘土 粒 子 に吸 着 され て い る交 換 性 陽 イ オ ンと の あ いだ で

イオ ン 交 換 が 生 じ る 。 こ の よ う な C a 2＋ と N a ＋ の 溶 質 移

動に は ，水 分 フ ラ ック スが 一 定 で 体 積変 化 が な く，分 散

係数 が イ オ ン種 に 依 らな い 場 合 ， そ れ ぞれ の イ オ ンに 対

し，次 の分 散 移 流 式 が 適 用 で き る。

塾＝Ds馨 －ど塾 一且也
∂t β ∂Z β ∂t

C
Ca

D
S

γ

β

Z
 
t
 
P
 
C
a

Q

土中 溶液 中 の C a2＋濃 度 （m eル′／cm 3）

分散 係数（cm 2／d）

水分 フ ラ ッ ク ス （cm ／ d ）

体積 含水率（cm 3／cm 3）

位置（cm ）

時間（d）

乾燥 密度（g／／／cm 3）

乾土単 位 重 量 あ た りの C a2＋吸 着 量（m eq／／／g ）

払 ＝Ds馨 －ど鎚 】且塾 （2）
∂t β ∂Z β ∂t

C Na ：土 中溶液 中の N a ＋濃度（m eq／／′cm 3）

Q Na ‥乾土単位重量あた りの N a ＋吸着量（m eq／／／g）

こ こで （ 1 ），（ 2 ） 式 の 左 辺 ほ 溶 液 中 の 濃 度 変 化 を

示す。右辺第 1 項 は，分散項 である。 この分散 は，土中

水の 局 所 的 な 流 れ のば らつ きに よ って 生 じる水 理 学 的 分

散と分子拡散 に よ り生 じ 濃度勾配を緩やかにす る効果

を持 つ 。 水理 学 的 分 散 係 数 ほ ，通 常 水 分 フ ラ ヅ クス に比

例す る た め ，水 分 フ ラ ック スが 非 常 に 小 さい と きのみ 水

理学的 分散 に比べ分子拡散が卓越す る。その水 分 フラッ

クス の 境 界 値 は ， 分 子 拡 散 係 数 の オ ー ダ ーの 1 cm ／／／d

程度である 8」 そ して右辺第 2 項は，平均的な水分 の流

れとと もに移 動 す る移 流項 で あ る。

右辺第 3 項は，吸着項であ る。 イオ ン交換現 象の特徴

は，粘土粒子の持つ負荷電 に よ り，反対 の符号を持つ陽

イオ ンが 静 電 気 的 吸 着 を して い る点 で あ る。 そ のた め ，

電気 的 中 性 条 件 が 常 に 満 た さ れ る 。 吸 着 イ オ ン種 が

C a2＋と N a＋の 2 種 の み の と きほ ， 粘 土 粒 子 の 荷 電 量 で

ある陽 イ オ ン交 換 容 量 （C E C ）との あ いだ に次 式 が 成 立

する。

Q ca 十 Q N a＝ Q T （ 3 ）

Q T ：陽 イ オ ン交 換 容 量 （m eq ／g ）

これ は ， イオ ン交換 が生 じて あ る イ オ ンが 吸着 す る と，

等しい 量 の 他 の イ オ ンが脱 着 す る こ とを示 して い る。 と

ころ で ， 吸 着 量 の Q ca と Q Na が ， 溶 液 濃 度 の C ca と C Na

の両者 に依存 す るため，（ 1 ），（2 ）式 をそれ ぞれ の溶

質挙動 に 対 し， 独立 に適 用 す る こ とは で きな い 。 そ の た

め， イ オ ン交換 は ，競 合吸 着 と して 他 の 吸 着現 象 と区 別

され る 。

C a 2＋一一N a＋ イ オ ン交 換 平 衡 式 に は ，古 くか ら経 験 的

にガボ ン式 が 用 い られ て い る。

盤＝Kx扇
C Na

Q ca
（ 4 ）

K ： ガボ ン定 数 （cm l・5／ m m ol（）・5）

（ 1 ）～ （4 ）式を連 立させ ，適 当な初期条件 と境界条

件 を 与 え る と，C a 2＋ と N a＋の 濃 度 と吸 着 量 を 求 め る こ

とが で き る 9も な れ イ オ ン交 換 の 生 じな い C 卜 な どの

陰 イオ ンの場 合 は ，（ 1 ），（ 2 ） 式 の吸 着 項 の な い単 純

な分散 移流式が適用 できる。

と こ ろ で ，F ig ．1 に 示 し た よ う に ，C a 2＋一 N a ＋ イ オ ン

交換 の C a2十の 選 択 性 は ， 非 常 に 高 い 。 そ の た め ，C a2＋

の溶液 分率が非常に低 い ときに存在す る N a 粘土ほ ，わ

ずか な C a2＋の溶 液 分 率 の 増 加 に よ って ，C a2＋の 吸 着 が

進む。一方 ，N a ＋の C a2＋に対す る選 択性 は低 い。そ の

た め ，C a2十の吸 着 分 率 の 高 い C a 粘 土 では ，C a2＋の溶 液

分 率 が 低 下 ， す な わ ち N a 十の 溶 液 分 率 が 増 加 して も

N a 十の 吸 着 は あ ま り進 行 しな い 。 この C a 2＋の 選 択 性 は ，

トー タ ル濃 度 の 増 加 と共 に や や 低 下 す る傾 向 が あ る。 こ

の よ うな イオ ン交 換 特 性 を 持 つ 場 合 は ，（ 1 ），（ 2 ） 式

の第 3 項が，第 1 項の分散項 と並んで土中を移動す る溶

質の濃 度 分 布 の形 状 に 大 きな 影 響 を及 ば す 二i・川㌔ そ こで

次に ， 浸 透 実 験 と水 分 蒸 発 実 験 に つ い て ， この よ うな 観

点か ら 見て み る。

（2 ） C a2＋の交換吸着す る浸透過 程

浸透実験では，実験期 間中を通 じ，試料 の体積変化は

非常 に 小 さか った。 そ して水 分 フ ラ ッ ク スは ， 実験 開 始

から13 日程 度 ま では ， 0．（）5 c m ′／′′d と極 め て 小 さ く， そ

の後 急 増 して 15 日 以 降 に は 0 ．5 cm ／′′／d 程 度 と な っ た

（F ig・3）。そのため，特に浸透初期 では，移流に よる溶

質移動量 は小さい。 また ，水理学的分散に比べ て分 子拡

散が 卓越 す る と考 え られ る。 そ のた め ， 表 面 に 湛 水 され

たC aC 12溶 液 は ， 主に 拡 散 に よ って 下 方 へ と浸 透 す る。
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こ こで ， 陰 イ オ ン C l‾と陽 イ オ ンの C a 2＋で は ， 浸 透

の形態 が異 な る。陰 イオ ンの C l‾は ，土 粒 子 へ の吸 着 が

生じな い 。 そ して 5 日に は 最 下層 に 到 達 す る（F ig ．4 ）。

一方 ， 陽 イ オ ンの C a2十は ，N a ＋ と交 換 して 土粒 子 へ と

吸草 しな が ら下 方 へ と浸 透 す る（F ig・ 5 ）。 そ の た め ，

C a2＋は C l‾に比 べ下方へ の浸透が遅 れ，最下層 に濃度

前線 が 到 達 す る の は ， 13 日 以 降 で あ る。 こ の C l‾ と

C a2＋ の溶 液 濃 度 の 差 は ， 土 粒 子 へ の C a2＋の 吸 着 量 で

ある。

この C a2十濃度 分 布 は ， 13 日 まで の濃 度 勾 配 が 変 化 し

ない の が 特 徴 で あ る。 C a2十が 交 換 吸 着 す る 場 合 ， 前 節

で述 べ た よ うに ， そ の選 択 性 が 高 い た め ，C a2＋の 溶 液

分率 が 低 い 状 態 で C a2＋の 吸 着 と N a ＋の 脱 着 が 進 行 す

る。 そ の た め ，N a 粘 土 中 を 下 方 へ と浸 透 す る C a2＋の濃

度分布は，低濃度 の濃度先端 ほど吸着量が 多 く，吸着 の

効果は，拡散 とは逆 の溶質 の広が りを抑 える効果を持 つ。

そのため，濃度 勾配 を増加 させる吸着 の効果 と，そ の道

に濃度 勾配 を減少 させ る拡散 の効果 がつ り合 い，濃度勾

配が変 化 しなか った と考 え られ る。 この よ うな選 択 性 の

高いイ オ ン交 換吸 着は ，積 極的 交換 （fav or ab le ex－

C h a n g e）と呼ば れ て い る。

C a2＋の 浸 透 に伴 い 土 粒 子 表 面 に 吸 着 し て い た N a ＋

ほ，C a2十 と交 換 して 土 中 溶 液 へ と脱 着 す る （F ig ．6 ）。

この N a 十濃 度 と C a 2＋濃 度 の 和 は ， 陰 イ オ ソの C l▼濃 度

とほ ぼ 等 し く， 溶 液 中 の N a＋の 大 半 が ，C a2十 と交 換 脱

着した もの で あ る こ とが確 認 され た 。 と ころ で ， 13 日ま

での N a＋濃度分 布 にほ ，下方 に向けて増加 しなが ら移

動す る ピ ー クが観 察 され た 。 この ピ ー ク位 置 は ， イ オ ン

交換 が 盛 ん に 生 じて N a ＋の 脱 着 量 の 多い こ とを 示 して

いる。 そ して こ の N a ＋濃 度 の ピー ク位 置 は ，C a 2＋濃 度
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の前 線 位 置 とほ ぼ一 致 す る。 C a2＋の 浸 透 に 伴 い イ オ ン

交換 領 域 が下 方 へ移 動 して い くにつ れ ， そ の ピー クの位

置も下 方 に 移 動 して い く。 そ して ，す で に C a 粘 土 化 の

進行 した 上 部 よ り放 出 され た N a ＋が 下 方 に移 動 して く

るの で ， ピー クほ増 加 しなが ら下 方 に移 動 した と考 え ら

れる。

この よ うな 積 極 的 交 換 に よ る C a 粘 土 化 の 進 行 は ，

F ig ．7 の交 換 性 陽 イ オ ン分 布 で確 認 す る こ とが で きる。

今，交 換性 C a2十の割合が 40 ～ 80％程度 をイオ ン交換額

域と考 え る と ， イ オ ン交 換 領 域 は ， 2 日では 深 さ 1 cm

付近 の位置 で あ る。 これは C a2＋濃 度前 線 の位 置 及 び

N a ＋濃 度 分 布 の ピ ー ク位 置 と ほ ぼ 一一致 す る。 そ して ，

その交換性陽 イオ ン分 布の示す交換領域 ほ， 2 日では，

幅1 cm 以 下 の 非 常 に 狭 い もの とな って い る 。 これ も，
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C a2＋の濃度前線 付近 で のみ C a2＋の交 換吸着 が進 行す

る積 極 的 交 換 の特 徴 を示 して い る。 また ， 13 日に は ， わ

ずか に 最 下 層 のみ が 未 交 換 の N a 粘 土 と して存 在 した こ

とが わ か る。

（3 ） N a十が交換 吸着す る水分蒸発過程

一方 ，N aC l溶液を地下水 に持 つ C a ベ ン トナイ トの水

分蒸発過程 でほ，地下水の N aC lが表面に集積す る過程

で，浸透過程 とは逆 の，N a ＋の吸着，C a2＋の脱着が進行

する。 と こ ろで ， 地 下 水 供 給 水 フ ラ ッ クス ほ ，実 験 期 間

中を通 じて 0・28 cm ／ d 程 度 で 一 定 で あ り， しか も試 料

の体積変化お よび含水比分布に大 きな変化は なか った。

そのため， この水分蒸発 実験 では，試料位置 に依 らない

上向 き の 定 常 水 分 フ ラ ッ ク スが 生 じた こ とが 確 認 され
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た。

C aC 12溶液 の浸透過程 と同様に，土粒子への吸着の生

じない C l‾一浪 度分布 と，土粒子表 面に吸着 す る N a ＋濃

度分 布 と を比 較 す る こ とに よ り， イ オ ン交 換 の 溶 質 移 動

に及ぼす影響がわか る（F ig ．8 ，9 ）。蒸発過 程の C l∵濃

度は ， 5 日 に表 層 の濃 度 が 増 加 した 。 この 2 日 と 5 日の

C l一濃度 分 布ほ ，濃 度 が増 加す る方 向 は逝 で ある が，

F ig ．4 の浸 透 過 程 の C l‾濃 度 分 布 と形 状 が ほぼ 類 似 な も

のとな って い る。 これ は， 蒸 発 過 程 の水 分 フ ラ ック ス も

0 ．28 c m ／ノd と′トさ い た め ， ヒ方 へ と濃 度 が 増 加 す る実

験初期 の移動 は，浸透過程 と同様に ，分 子拡散が卓越 し

たた め で あ る。 そ の後 C l‾‾ほ ，水 分 蒸 発 に と もな い 表 層
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での集積 が進行 した。

一方 ，土粒子表面 に吸着す る N a＋の溶液濃 度は，C l【

濃度 に 比 べ て 常 に 低 くな る。 この C l▼ と N a＋の 溶 液 濃

度の差 は，浸透過 程 の場 合 と同様に ，土粒 子へ の N a ＋

の吸着 量である。 この水分蒸発過程 は，浸透過程 と比べ

て乾燥 密 度 が大 きいた め に単 位 体 積 当 た りの陽 イ オ ン交

換容量 が 大 き く， しか も厳 密 に は水 分 フ ラ ッ ク ス も異 な

る。 しか し こ こで ，実 験 初 期 の C l）濃 度 分布 の変 化 が浸

透過 程 と相似 で あ った こ とに注 目 し，溶 質 挙動 の違 い が

主に イ オ ン交 換 特 性 に よる もの で あ る と考 え ， イ オ ン交

換特性 の溶質移動 に及ばす影響 を考 えてみる。

水分蒸発過程 の N a＋濃度前 線は ， 5 日に試料 表面 に

達し，土粒子 への吸着 が生 じない C Iw 濃度前線 に対す る

遅れが′トさい。 これは浸透過程 の C a2十の濃度前線が ，

5 日で は 深 さ 2 cm に 存 在 した よ うに ，C l‾濃 度 前 線 の

移動 に 比 べ て 大 き く遅 れ た こ と と対 照 的 で あ る。 水 分 蒸

発過 程 の よ うに C a 粘 土 中 を N a ＋が移 動 す る場 合 ，N a ＋

のC a2＋に対す る選 択性 が低 いため ，N a 十の溶液分率 が

増加 して も N a ＋の 吸着 ， す な わ ち C a2＋の脱 着 は あ ま り

進行 しない。 そのため，低濃 度の濃度先 端ほ ど吸着量が

小さ く， 吸 着 の 効 果 は ， 時 間 の経 過 と と もに濃 度 勾 配 を

緩やか にす る。 そ して，水 分蒸発過程 の N a＋濃度分 布

では，吸着 と拡散の効果の両者に よってその濃度勾配が

緩や か に な り， 吸 着 の 生 じな い C 卜 濃 度 と前 線 の 移 動 速

度に違 い が 生 じな か った と解 釈 で き る。 この よ うな 選 択

性の低 いイオ ン交 換は ，積極的 交換 に対 し消極 的交 換

（ n o n －f a v o ra b le exchangeもしくはunfavorable ex－

c h an ge ）と呼 ば れ て い る 。 な お ，表 面 に C l‾ と N a＋が

到達 した 後 ， 両 イ オ ン と も表 面 で の 集 積 が 進 行 す るが ，
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N a ＋の吸着 が継続 的に進 行す るため ，C l－と N a＋の濃

度差は拡大 した。

N a ＋の 吸 着 に伴 い ，土 粒 子 に 吸 着 して い た C a2＋ほ 土

中溶液 に放 出 され る。 F ig ．6 の浸透過程 の N a ＋濃度分

布では，脱着量の大 きい位 置に濃 度 ピー クが観察 された

が，F ig ．10 の水分蒸発過程 の C a2十濃度分布 にはその よ

うな ピー クはみ られ な い。 これ は ，N a ＋が 交 換 吸 着 す る

場合には，脱着量が局所的に大 きい部位 の存在 しなか っ

たこ とを 示 して い る。 ま た 表 層 で の塩 類 集 積 が 進 行 す る

1 0 日か ら2 0 日の 間 に ， 交 換 性 の N a の 吸 着 割 合 は ，全 層

にわ た り一 様 に 4 ％ 程 度 増 加 した （F ig ．11）。 この よ う

に，消極的交換 に よる N a 粘 土化 は，継続 的に徐 々に進

行す るの が 特 徴 で あ る。
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F ig・11 E x ch ang eable  c a t i o n s  a s  a  p e r c e n t  o f  t h e

equ ivalent ratio for an evap oration ex p erim ent

3 ．2 イオ ン交換 と水分移動特性の変化

イオ ン交 換 を 伴 った 溶 質 移 動 が 生 じる と ，当 然 の こ と

な が ら粘 土 の 諸 性 質 も変 化 す る。 こ こで は ， イ オ ン交 換

と粘土の水分移動特 性の変化について，透水性 ，水分特

性 に 焦 点 を あ て て考 え る。

浸透過程で は，積極 的なイ オ ン交換 が生 じて ，F ig ．7

の 交換 性 陽 イ オ ン分 布 にみ られ た よ うに ， コ ラ ム 内が 上

層 の C a 粘 土 と下 層 の N a 粘 土 に 成 層 化 した 。 そ して ，

全 層 が C a 粘 土 とな る 1 3 日か ら 18 日の 間 に 水 分 フ ラ ッ ク

スほ急増 した（F ig ．3 ）。一般 に，粘土 の透水性は ，N a ＋

の吸着 分率が高いほ ど，また溶液濃度が低いほ ど低下す

る こ とが 知 られ て い る 1，2㌔ そ の た め 浸 透 初 期 に は ， 下

層部の透水性 の低 い N a 粘 土が透水を制限 し，水分 フ ラ

ック ス が 小 さか っ た と考 え る こ とが で き る（F ig ．7 ）。

そ して全層が透 水性 の高い C a 粘 土に変化 した ために，

水 分 フ ラ ッ クス が 増 加 した と理 解 で き る。 こ の よ うな

C a 粘 土 化 に よ る水 分 フ ラ ッ クス の 増 加 は ， 下 方 へ の 移

流 に よ る溶質 移 動 量 を増 加 させ る。 そ の た め 水 分 フ ラ ッ

クス が 増 加 した 13 日以 降 ，F ig ．3 の C l【 濃 度 と F ig ．4 の

C a 2＋濃 度 は 大 き く増 加 し， また F ig ．5 の N a十濃 度 は

減 少 した。

とこ ろ で ，吸 着 イ オ ン穫 は ，透 水性 の み な らず ， 水 分

特性に も影響を及ぼす（F ig ．2 ）。浸透実験 に用いた N a

ベ ン ト ナ イ トは ， 0 ．0 1 b a r で は 6 0 0％ と 低 サ ク シ ョ ン の

含 水比 が 高 く，そ してサ ク シ ョ ソの増 加 と と もに 大 き く

含 水比 が 減 少 す る。 この N a ベ ン トナ イ トへ C aC 12 溶 液

を 浸透 させ て 作 製 した C a ベ ン トナ イ トは ，N a ベ ン トナ

イ トに比 べ 同 じサ ク シ ョ ソに対 す る含 水 比 は小 さい 。 こ

れは，体積変化が小 さ く，含水比が不変 であ った浸透 実

験にお いても，透水性の変化 と共 に，粘土 の水 分特性 も

変化 した こ とを 示 して い る。

一方 ，水分蒸発実験 に用 いた C a 飽和 ペ ソ トナイ トの

含水 比 は ， 浸 透 に よ り作 成 した C a ベ ン トナ イ トに比 べ

同じサ クシ ョンで の 含 水 比 は 極 端 に 低 く， た と え ば ，0 ．

1 b ar で は 含 水 比 100％ 程 度 とな って い る。 浸 透 に よ り作

製した C a ベ ン トナ イ トほ ，C a 飽 和 ベ ン トナ イ トに比 べ

た場 合 ，む しろ N a ベ ン トナ イ トに 近 い 水 分 特 性 で あ る。

同じC a ベ ン トナ イ トの 水 分 特 性 が この よ うに 大 き く違

うこ とは ， そ の生 成 過 程 の 履 歴 の違 い か ら異 な っ た粒 子

構造 が 形 成 され た た め と考 え られ る。

この よ うに ， ベ ン トナ イ トの 水 分 特 性 は ， 試 料 の状 態

によ り著 し く変 化 す る。 そ して こ こに 示 した 以 外 の状 態

では，条件 に応 じて様 々な水分特性 を示 し，そ れ らは，

N a ベ ン トナ イ トと C a 飽 和 ベ ン トナ イ トの 間 の 水 分 特

性曲線 を与 え る と考 え られ る。 今 ま で に示 した 浸 透 過 程
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取出・ 中野 ：C a2十－N a ＋イ オ ン交 換 を伴 う粘 土 中 の溶 質移 動 機 構 と特 性

と水 分蒸 発過 程 は ，一 様 な水 分 分 布 の土 コ ラム 中 の定 常

水分 フ ラ ッ クス の下 で の溶 質 移 動 で あ り， しか もイ オ ン

交換に伴 う水分特性 の変化は ，浸透過程 でほ C a 飽和 ベ

ン トナ イ トとの水 分 特 性 の違 い と比 べ る と， あ ま り大 き

くな か った。 しか し， よ り現 実 的 に 非 定 常 な 水分 移 動 の

生じて い る 粘土 中 の溶 質 移 動 を考 え る とき ， 水分 フ ラ ッ

クスを定量 化す る際 に，水分特性 の把握は透 水係数 と並

んで重要 となる。 その際 ，土 中溶液 の状態や ，試料 の履

歴等 を 十 分 考 慮 す る必 要 が あ る こ とを F ig ．2 は 示 して

いる 。

4 ． ま と め

こ こま で ，C a 2＋－ N a 十イ オ ン交 換 を 伴 う粘 土 中 の 溶 質

移動 と して， N a 粘 土に交換 吸着す る C aC 12 溶液 の N a

ベン トナ イ トへ の 浸透 過 程 ， また C a 粘 土 に N a ＋が 交 換

吸着 す る N a C l溶 液 を 地 下 水 に 持 つ C a ベ ン トナ イ トか

らの水分蒸発過程 につ いて溶質挙動 を中心に示 した。特

にこれ らを ，積 極 的 交 換 と消 極 的 交 換 の イ オ ン挙 動 の 2

つのタイプに分類 し，浸透過程 と水分蒸発過程の溶質挙

動に つ い て ，そ れ ぞ れ 対 比 す る こ と を行 な っ た。 浸 透 過

程では ，C a 2十の選択 性が高 いため ，積極的 交換 が生 じ

て，C a2＋の 濃 度 前 線 付 近 で C a2＋の 吸 着 と N a 十の 脱 着 が

進行 し，C a 粘土化 が進行 した。 それ に対 し，水 分蒸発

過程 では，N a十の選択性が低 いため，消極 的交換が生 じ

て，試料全 体に継続的に N a ＋の吸着 とC a2＋の脱 着が進

行した。

また ，C a 2十－N a＋ イオ ン交 換 に 伴 う粘 土 の 性 質 の 変 化

と して，浸透 過程 では，C a 粘 土化に伴 い透 水性 が増加

し， それ に よ り水 分 フ ラ ヅ クスが 増 加 して 溶 質 移 動 量 が

増加 した 。 また C a 2＋の 浸透 に よ り C a 粘 土 化 す る と，

同じサ ク シ ョ ソで の含 水 比 が 低 下 す る こ とを 水 分 特 性 曲

線か ら示 した 。 さ ら に 同 じ C a 粘 土 で あ っ て も， 試 料 の

生成 履 歴 に よ って 水 分 特 性 が 著 し く異 な る こ と を 示 し

た。 土中の溶質移動 の定量的 な予測 を行 な うため にほ，

水分 フ ラ ヅ ク スの 予測 が 最 も重 要 な 要 田 で あ る。 特 に ，

イオ ン交換 が透水性や水 分特性 に大 きな影響 を及ぼす粘

土中 の溶 質 移動 現 象 で は ， 今 回述 べ た よ うな 溶質 移 動 に

伴う一連 の連 鎖 的 相 互 作 用 に つ い て ， さ ら に 詳細 な デ ー

タを蓄 潰 す る必 要 が あ る と考 え る。
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