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代掻 き濁水 の塩添加に よる凝集条件

一 代掻 き濁水のカルシウム塩添加に よる凝集沈降浄化法（1）一
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Ⅰ． は じ め に

滋賀県の琵琶湖 に流入す る河川のい くつかでは，毎年

の水田の代掻 き時 に濁水が発生 して， これが河川，琵琶

湖に 洗 出 し，水 系 を汚濁 させ る問題 が生 じてい る。 濁 水

によって運ばれ る栄養塩類が湖 の富栄養化に悪影響 を及

ぼす ことに加 えて，濁水が漁業資源に与 える影響が心配

され ， 大 きな閉居 とな って い る。 この現 象 は 圃場 整備 が

完了 して排 水 系統 が 完備 してか ら， 以 前 よ りも顕 著 に な

つた とい う指 摘 もあ り， 緊 急 な対応 を求 め られ て い る。

これに対 し，昭和 56年の濁水発生防止対策調査 開始以

来，代掻 き時用水量の削減 と排水量の削減，浅水代掻 き

の励行 などの用水管理，営農上 の対策や，畦畔浸透の防
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止工，暗渠の利用，排水路への反復利用施設の設置 など

の対 策 も講 じられ て い るが， い ま だに 決定 的 な効 果 は上

がって お らず ， さ らな る検 討 が 必 要 と され て い る。

濁水 流出防止の対策 としては，第 1 に 圃場で濁 水を発

生させ ない発生源対策， 第 2 に圃場か ら排水路へ 流出さ

せな い対 策 ， 第 3 に は洗 出 し た濁水 を河 川 に 出 さ ず に 回

収す る対策が考 えられる。発生源対策 として， ポ リ塩化

アル ミニ ウムや合成凝集剤 を用いた凝集法がい くつか検

討され，その効果 も確かめ られているが ），魚毒性の問題

が指 摘 され た もの もあ り2），実 用 上 問題 が残 され て い る。

そこで， 土 壌 中 に は普 遍 的 に 存在 し， 量的 に も 多 く，土

壌改 良 な どに も用 い られ て い て安 全 性が 高 い C a 塩 を利

用して土 粒 子 を凝 集 沈 降 させ る こ とが可 能 か ど うか を検

討す る こ と に し た 。

そのために本報では， まず濁水排 出水田地 区の土壌で

なぜ濁水発生が問題 となるのか， その原因を土壌の基礎
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的性質お よび土粒子の分散・凝集の観点か ら明らかにす

る。続 いて ，C a 塩 を添加 して 代 掻 き濁 水 を凝集 沈 降 させ

るに は どの よ うな条 件 を作 り出せ ば よ いか を， 理 論 的 に

推定す る とと もに， 凝 集 沈 降実 験 で凝 集 が 実 際 に生 じる

条件 を確 かめ る。

Ⅱ．採土地点 と土壌の基礎的性午

卜 採 土 地 点

最近の調査結果に よると，滋賀県湖東地域の字 曽川水

系で濁 水 問題 が もっ と も深 刻 で あ る。 中で も最 も排 水 路

の濁 度 の高 い の は， 五 の 谷 川 と渕桝＝こ摸 す る湖 東町 西 部

地域 （図一 1 ）であった3）。

土 地分 顆基 本 調査 は， 五 の 谷 川 と渕 川 を抱 くよ うに し

て，斑紋 を有す る強相賀 な細粒質褐色低地 土であ る中島

統土 壌 が お お って い るこ とを示 して い る（図－ 1 ）。 この

土壌 帯 よ りも上 流 山間部 で は濁 度 が低 いの に， こ こに 入

る と濁 度 が 著 し く増 大 す るこ とか らみ て も， 中 島統 土 壌

は濁水 発 生 の鍵 とな る土壌 の一 つ で あ る と考 え られ る0

採 土 を行 っ た 中一 色 と大 沢 は いず れ も中 島統 土壌 に属 す

る 。

当地区では約 10年前に圃場整備が終わ り，用排水系統

が完備 している。 その後濁水発生対策 として反復利用施

設も設 置 され て い る。

この地 域 の下 層土 は ， 黄褐 色 を呈 し， 強 く乱 さ れ なけ

れば速やかに沈降する土壌であるが，圃場整備工事 中に

著し く分散 し濁水を発生 した例が，聞 き取 り結果か ら分

かってい る。場所によっては圃場整備の中で下層土が表

土に混 層 され， 表 土 が下 層 土 の影 響 を受 け て い る圃 場 も

存在す る。そこで，渕川流域の大沢地先で得 た下層土に

つい て も検討 した。

一方，滋賀県立短大農場土 では，代掻 き後比較 的すみ

やかに粒子の沈降が進み，田面水は 2 ， 3 日の 内に澄 ん

で濁 水 の 流 出は ほ とん ど生 じな い。 濁 水排 出水 田 土壌 と

の遠 い を調べ る ため に， 滋 賀 県 立短 大 農場 土 を， 対 照 と

して］采取 した。

2 ．土壌の基礎的性竿

採土 した土壌 の真比重，陽 イオン交換容量（C E C ），軋

コン シ ス テ ン シー を表 一 1 に示 す 。

中一 色表土，大沢下層土のⅩ線 回析結果 は，ハ ロイサ

イ ト （ 7 Å ） を 主 と し， こ れ に 少 量 の グ ロ ラ イ ト， カ オ

リナ イ ト， 石 英 が 含 まれ て い るこ とを示 した。

また，五 の谷川，渕川流域に属 し，中島統土壌の上流

側境界 に位 置す る湖東町中里地区の水 田表土および下層
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土の Ⅹ 繰 回析 結果 も，主要 粘 土鉱 物 はハ ロイサイ ト（ 7 Å）

で あ り， これ に タロ ラ イ トと雲 母 型粘 土 を少量 含 ん で い

る0 中里土壌は，大汎 中一色土壌 と比べやや黒色が強

く粗粒 であるが，やは り分散 して濁水 を発生 し，乾燥す

る と非常 に硬 く固結 す る共 通 の性 質 を もつ 。 コ ンシ ス テ

ンシー 指 数 も互 いに類 似 して い る（表 － 1 ）。 中 島統 土 壌

が類似 した物理的特徴 をもつのは，共通の主要粘土鉱物

を も つ た め で あ ろ う。

ⅠⅠⅠ．実 験 方 法

1 ．牡 鹿 放 散

土壌粒 子が静的に安定 した分散状態 を示すには，熟運

動 に よっ て沈 降 が妨 げ られ る よ うな粘 土 あ る いは コロ イ

ド粒 径 分 が 存在 す るこ と と， これ らの粒 子 間に 凝 集 を起

こす よ う な粒 子 間 結合 が 生 じな い こ との 2 つ が 条件 とな

る0 濁水発生の一次的原因 を成す微細粒径分 の分布状況

を知 るた め に， 試料 の粒 径 分 布 を比重 計 法 に よ り測 定 し

た 。

この際・ 分散処理の程度 を 3 段階 に変えて，それが粒

径分布に与える影響 を調べた 0 試 料の分散法 として，①

分散剤 を加 えずに・ JIS 比重計法で指定 された撹拝機に

よ る攫 枠分 散 を 1 分 間 行 っ た だけ の もの ，② 分 散 剤 と し

て よ く用 い られ るヘ キサ メ タ リン酸 ナ トリウム （H M P ）

を加 え・ 凍拝 機 に よる分 散 を 1 分 間行 っ た もの，③ H M P

を加 え て凍 拝 機 に よる分 散 を 1 分 間行 っ た後， さ らに 超

音波分 散器 で 3 分 間分散させ たものの 3 種 を採用 した。

現地 で は・ 奨励 され て い る水 田ハ ロー に よ る 1 回代 掻

きお よ び慣行 の ロー タ リー に よる荒 代 掻 き と本代 掻 きの

2 回代掻 きの両方が行 われている。土壌の機械 的分散の

程 度 は ，代 掻 き法 に よ って か な り異 な る。粒 度 試 験 で の

分 散 法 と代 掻 き法 との 対応 は明 か で は ない が， 強 い代 掻

きが分 散 を促 進 す るこ とは この地 域 の農 家 に とっ て もよ

く知 られた事実 であるD ② と③ の処理 は，化学的な分散

を受けた土壌が さらに強度の機械的分散処理 を受けて最

も分散 した時 ， す なわ ち最 も危 険 な条 件 の時 に， 細粒 分

が どの程 度 存在 しえ るか潜 在 的 な可 能 性 を調 べ る もの で

あ る 。

2 ．ゼータ一位の測定

粒子の表面電荷 のpH依 存性 を調べ るために，顕微鏡電

気泳動法 で粒子のゼータ電位 を測定 した。分散 している

2 〟m 以下 の微細粒径分 をとって約 0．002重 量％の希薄

な懸 滞 液 を作 成 し・ N a O H ま たは ＝C l でp H を調 整 した。

測定は20 ℃の恒温室 で行 った。

泳動 セル 中の粒子の泳動速度はセル内に生 じる媒質の

浸透 流動に も影響 されるので，その影響 のない上部静止

帯 と下部静止帯 の 2 点での測定の平均値 を泳動速度 とす

る方法 が 一般 に得 わ れ て い る。 しか し， セ ル 内 の流 速 分

布 は非対象である場合がほ とん どであ り， 2 点 の平 均で

は不十分 な場合が多い。そ こで，非対象の流速分布に も

適 用 で きる と され て い る方法 4）を採 用 した。理 論 的 計 算 か

ら， セ ル 中の 深 さ と泳動 速 度 の 間 に は 2 次 式 が 成 立す る

ことが知 られていて， その係数か ら真の泳動速度 が計算

で きる。 そ こ で， 泳動 セル 中 10％毎 の 9 点 の各 深 さに お

いて粒子速度 を測定 した。正極性 で 5 個，反極性で 5 個

の計 10個 の粒子速度 を測定 し， これ ら10個 の 平均 値 をそ

の 深 さ での 泳動 速 度 と した。 各 深 さで測 定 した 9 点 の平

均泳動速度 と相対深さの関係に，最小 自乗法で 2 次関数

をあて は め て係 数 を定 め ， この係 数 か ら真 の泳 動 速 度 を

算 定 した。

粒子径が拡散 2 重層の広 が りの領域に比べて大 きいの

で， 泳 動 速 度 か らゼ ー タ電 位 の 計 算 に は ス モル コ フス キ

ー の式 を適用 した。

3・ 塩漬加による凝集沈降実験

粘土粒径分が多 くても粒 子間に結合が生 じれば凝集沈

降 させ る こ とが で き る○ 陽 イ オ ン を添加 した時 ，粒 子 間

結合 の発生に よって生 じる凝集沈降の状態 を観察 し，凝

集 を生 じさせ るた め の平 衡 外 液 濃度 を求 め た。

1 価 イ オ ン 系 と し て N a C l，2 価 イ オ ン 系 と し て C a C 12

を計 量 して 蒸 留 水 に溶 解 し， 0 ．0001 m o l／d m ゆ ら1．O

m ol／d m 8の10段階の塩濃度溶液 を準備 した。秤量 した風乾

土7・5 g を これ らの 各種 塩 溶 液 中300m l中に 懸濁 させ ， 重

量濃度約2・5％の懸濁液 を作 り，超音波分散器 で 3 分間分

散した0 機械的分散の程度は使用機械や回数 など代掻 き

法に よ っ て異 な るの で あ るが ， 強 度 の代 掻 きに よ って機

械的分散が促進 された最 も危険 な場合 にも有効 な凝集条

件を求 め るため に ，超 音 波処 理 した誠 料 を用 い た。

3 0 0 cc の 懸 濁液 か ら25cc を分 取 し，分 取 した 懸 濁 液 に

H C l・ N a O H ま た は C a （O H ）2 を 加 え て pH を 4 か ら 10 ま

00

90

釦

70

00

50

40

30

20

10

（
訳
）
甘
言

帯
居
叫
桝

○－－一社 は ん の み

ローー一片 M P 添加

△－－－H M P 添加＋海曹汲

ヶ・－・一か・一・d

粒 径 （nm ）

図－2a 粒径分布曲線（a）中一色表土

F ig・ 2a  P a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n ． （ T o p s o i l o f N a －

k a issik i）



4 0

00

00

帥

70

朗

50

40

30

ZO

10

（
訳

）
也
町
舛

類

兼

良

｝

群

土壌 の物理性第 64 号 （1992）

○－－一社 はんのみ

［コーーー H M P 添 加

△－＝ H M P 添加十泡音汝

0 ．00 1 0 ．01
0 ．1 1 ．0

粒 径 （n m ）

園－2b 粒径分 布曲線（b）大沢下層土

F ig．2 b  P a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n ・ （ S u b s o i l o f O s a w a ）

00

90

抑

70

帥

帥

10

30

20

10

（
串
）
甘
叩
頭
群
居
＿
軒

／

0 一一一紙 は ん の み

ロー＝ H M P 添加

△－－－H M P 添加＋擬音汲

0，0 1 0・1

粒 径 （nm ）

国一2c 粒径分布 曲線（C）短大農場表土

F ig ．2c  P a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n ・ （ T o p s o i l o f S h i g a

Jun ior C o11ege E x p erim en tal farm ）

弧

10

謝

20

10

（
＞
∈

－

）

出

T｝

礼

－
斗

7 8

p Il

図－ 3 ゼー タ電位の跡 こよる変化 （中一色表土）

F ig．3 D ep end en ce of Z eta p oten tial on pH ・

で変化 させ た。この 懸濁 液 を誠 験 管 中 に移 して 20 ±1 ℃中

の恒温室に静置 し， 24時間， 4S ま たは 72 時 間後の分散凝

集状 態 を観 察 した。懸濁 液の pH をガ ラ ス電極 で，N a お よ

びC a イ オ ン濃度 を イオ ン電 極 また は原 子 吸光 法 で測 定

した 。

図－ 4 球状ハ ロイサ イ トの電署写真（庄子貞雄 氏）（文

献（8）p ．1 7 7 よ り 引 用 ）

F ig ．4 E le c tro n m ic r o g r a p h y o f H a llo y s ite・（C ite d

fr。m Y a m a n e e t a l．1ite r a tu r e 8 ）p・ 1 7 7）

Ⅳ．実験結果 と考察

1 ．粒 径 分 布

図－ 2 に粒径分析試験の結果 を示すD

短大農場表土は，分散剤を加 えると幾分細粒 化するけ

れ ども， さらに超音波 で機械 的に強度の分散処理 をする

こ とに よっ て はほ とん ど変 化 が な か っ た 0

中一色表土は，化学的分散剤 を加 え， その うえに機械

的 な分 散 をあ た え る こ とでか な り細粒 径 分 が 増 大 して い

る。 2 〟m 以下の粘土分 は，短 大農場表土で約 15％であ

るのに対 し，化学的，機械的分 散を受 けた中一 色表土で

は約 34％ も存在 してお り， 中一色表土は濃厚な濁水 を発

生 す る可 敵 性 を もつ 土 壌 で あ るD 現 地 の代 掻 き水 中 に ど

の程度の粘土分が存在す るかは，代掻 きの強度や分散機

能 を もつ 肥料 の存 在 と も関 係 す るが， 念 入 りな代 播 き を

すれば，土壌 が分散 して濁水が発生 し，乾燥時には堅 く

固結 す るこ とは 経験 的 に知 られ て い る事実 で あ る0

下層土では分散処理 の程度に よって・ 粒径分布に もっ

と大 きい違 い が認 め られ た0 攫 拝機 に よ る分 散 処 理 だけ

を行 った場合 ，0 ．05mm以 上が 58％ を占め， 0・01mm 以下は

5 ％ で あ る。 この分 散 法 で は ，振 とう静 置後 約 15分 に は

ほぼ 透 明 の上 澄 み を生 じた0 とこ ろが・ 分 散 剤 H M P を

加 え る と著 し く分 散 し， 2 〃m 以 下 の粘 土 分 が 36 ％ ま で

増大 した。 この時の粒径分布 は中一色表土 とほぼ同 じで

ぁ る。 こ れ に超 音 波 で機 械 的 な分 散 を加 える と粒 子 は さ
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らに細粒化 し・ 粘土分は4 6％まで増大 した0 この時の土 陥 ＝血

4（α．＋ α2

′乃（羊要語紛 ＋枇－eXp（－幼 ）］

…（1）

た だ し ， 方2 ＝ β 汀乃Z 2 g 2ノ亡点r

…（2）

こ こで n ：イオ ン濃 度 （イオ ン数 ／甜 ）， Z ：イ オ ンの

価数， e ：電子の電荷，亡：媒質の誘電定数（＝80）， k ：

ボルツマン定数， T ：絶対温度 （293K ） である。

また， 球 粒 子 間の フ ァン デー ル ワー ル ス引 力 の エ ネル

ギー V Aは，粒子半径が粒子間距触に比較 して大 きい時，

（3）式 で表せ る10）。

仏 ＝ 一 吼 α2 × A ／（（α1＋ α2）J2 ゐ。）

…（3）

こ こでは，A ：ハ マカー定 数 は雲 母 の実 測 値 であ る2 ．2 ×

1 0【20j を 用 い た。

したが って全相互作用エネ ルギーⅤは

Ⅴ＝ 帖 ＋ 帆 … ‥（4）

以上の計算には粒子表面の電位が必要 である。粒子 の

荷電には，同型置換による永久荷電 とpH 依 存性の荷電が

ある0 この うち粒 子 の永 久 荷 電 表 面 間が 相 互作 用 す る と

きの表面電位 は，粒 子の表面荷電密嵐 対イオンの種類

と濃 度 で決 ま り， これ は 拡 散 2 重 層 理 論 を もとに 計 算 で

きる6）0 一 方・ 電位 決 定 イ オ ンに よ って決 ま るpH依 存性 荷

電に よ る電 位 は， 次 の ネ ル ン ス ト式 で計 算 す る。

少＝ 2・3 0 2 ×（々刀 e）・（♪〃 一少瑞 ）

…（5）

こでpH ：溶液中此 pH。：等電点 pH で ある。

顕微鏡電気泳動法に よるゼー タ電位 の測定結果 か ら，

（ N a イオ ン・ C ・埋 汲度 （m o 】／d m り）
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図－ 5 各塩濃度 における相互作用エネルギー と粒子間

距離 （永久荷電粒子間）

F ig・ 5 I n te ra c tio n e n er g y a n d in te r p a r tic le d is ta n c e

a t  d i f f e r e n t  s a l t  c o n c e n t r a t i o n s ． （ b e t w e e n

pa rm an ent ch arg es）

性 はほぼ重埴土（H C ）に近 い。下層土は単 に弱い機械的

分散 を受けて も粗大粒子が破壊されず，短時 間で沈降す

る こ とか ら濁 水 発 生 に関 して は安 全 な土壌 で あ る と考 え

られ が ちで あ る。 しか し， 化 学 的に分 散 条 件 に あ る晩

機槻的分散を受ける と粗大粒 子が破壊 されて細粒化 し，

粘土分が著 し〈 増大す る可能性 を持 ってお り，潜在的に

は濁 水 の 原因 とな り得 る土壌 であ る。

以 上 の よ うに， この地 区の 水 田土 壌 は 表土 下層 土 と

も，化学的に分散条件 にある時，機械的な分散作用 を受

け ると，粗大集合粒子が破壊 して細粒子分が増大す る特

性 を持 って い る0 したが って濁 水 発 生 防止 の観 点 か らは，

土壌 が 化 学的 に分 散 条 件 に あ る と きには ， で きるだ け機

械 的 な刺 激 を加 え ない よ うな配 慮 をす る必要 が あ る。

2 ．ゼ ー タt 位 とpH の関 係

図－ 3 に 中一色表土のゼータ電位 とpH の関係 を示す。

pH 7 以 上では－40 ～ －45m V の値であるが，pH が 7 以下

に な る とか な りの低 下 を示 し， pH 5 で壌 小 の － 1 0 m V と

な った 。 この よ うな傾 向 は カ オ リナ イ トの測 定 結 果 と類

似 して お り， こ の土 壌 にPH 依 存性 の荷 電 が存 在 す る こ と

を示 して い るロ pH 7 以下 でゼ ー タ電 位 が低 下 す るのは ，

粒 子 の全体 と して の 負荷 電 量 が減 少 して い るこ とを意 味

して い るo  p H 5 付 近 で 最 低 値 を 示 し た こ と か ら ， こ の 付

近 が 等 電点 に近 い と推定 され る。

3・ 分散 と凝 集が 生 じ る条 件

（1） 凝集条件の理 論的推定

粘土粒子間の結合 の発生は，粒子表面の電位 と対 イオ

ンの 種 類 と漉 度 で決 ま る電気 的 反発 力 とフ ァンデ ル ワー

ル ス引 力 のバ ラン スで 説 明 され る。 この よ うな考 え 方で

粒子間結合の存在 を予測 でき5）。その結果は板状粒子のベ

ン トナ イ トの分 散凝 集 試 験 の結 果 を よ く説 明 す る こ とが

で き た軌7）0 こ う した考 え方 で，分 散 が問 題 に な って い る

中一色表土の凝集条件 を推定 してみる。

この地 区 の 土壌 の 主要 粘 土 鉱 物 で あ るメ タハ ロイサ イ

トは， 1 対 1 型 であ り， ケイ酸 4 面 体 層の底面を外側に

向け て湾 曲 して重 な り合 い， キ ャベ ツ球 状 あ る いは 管状

を呈 す るこ とが電 子顕 微 鏡 観察 の結果 認 め られて い る（図

－4 ）0 こ こで は，粒 子 を解 析 的 に近 似解 が得 られ て い る

球形 と仮 定 して考 察 を進 め る。

ヘ テ ロ凝集 理 論 に よる と・半径 a lで表面 電位 映 1の球 と，

半径 a2で表面電位が鵬 2である球が 2 h oの粒子間距軌 こあ

る時 ，静 電 的相 互 作 用 の ポ テ ンシ ャル エ ネ ルギ ーV Rは，

それぞれの粒子の表面電位が低 く，電気 2 重層の厚 さが

粒子径 に 比較 して小 さ い仮 定 の もとで，（1）式 の よ うに表

され る 9）。
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姓淡度 （m ol／d m 〇）

図－ 6 メタハ ロ イサ イ トの 限 界凝 集 条件 （実 線 ：永 久

荷電粒子間，破線 ：永久電荷一郎依 存荷電間）
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団一7a  N a イ オ ン を 添 加 し た中一色表土の分散凝集領

域（○ ：分散，● ：凝集，① ：緩速凝集，破線 ：

推定結果）
F ig．7 a  D i s p e r s i o n － F l o c c u l a t i o n c o n d i t i o n o f N a k a i s －

sik i top so ilb y N a ion a dd ition・（○ ：disper－

sed，● ：flo ccu lat紙 ① ‥slow F loccu la tio n，

B ro k e n lin e ：c a lc u la ted ）

中一 色 表 土 の等 電 点 （pH 。）はが 5 に近 い と考 え られ， こ

こで の計 算 で は pH 。＝ 5 と した。

陽 イ オン交 換 容 量 は実 測結 果 の1 1・O m e q／100 g を用 い

た。 こ れ は ハ ロ イ サ イ トの 文 献 値 5 － 1 5 m e／1 0 0 g 11）・

10 －40m e／100 g 12）に一致 している0 粒子径や比表面積に

っ いて も，粘 土 鉱 物 の種 類 に よっ て ほぼ決 ま った 国 有の

値 を取 るの で， 実 測 値 の な い これ らの量 に つ いて は ，文

献 よ り待 た値 を用 い る。 主要 粘 土 鉱 物 で あ るハ ロ イサ イ

ト粒 子 の 比表 面積 と して ，60 ～16 0 －げ／g 12），粒 子径 として

0 ．0 2 〃m 13），0・0 5 － 1〃m 12）とか な り幅 を もっ た値 が 与 え ら

れ て い るが ， 比表 面 積 と して116 m l／g を， 粒径 に は0・0 2
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図－7b  C a イオンを添加した中一色表土の分散凝集領域

（○ ：分散，● ：凝集，① ：緩速凝集，破線 ：

推定結果）

F ig．7 b  D i s p e r s i o n － F l o c c u l a t i o n c o n d i t i o n o f N a k a i s －

sik i to p soilb y C a ion add ition・（○ ：d isp er－

sed，● ：flocculated，① ：slow F locculation，

B ro k e n lin e ：c a lcu la te d ）
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図－ 8 中一色表土 と短大農場表土の分散凝集領域

（実線 ：C a 添加，破線 ：N a 添加）

蒸留水懸濁液 ● ：中一色表土

○ ：短大農場表土

F ig・ 8 D isp er s io n －F lo cc u la t io n c o n d itio n o f N a k a is－

sik i to p so il a n d S h ig a J・ C・ E x p er・fa rm to p

s 。il．（so ild lin e ：C a  a d d i t i o n B r o k e n l i n e ：

N a  a d d i t i o n ． S u s p e n d e d  b y  d i s t i l l e d  w a t e r

● ：N a k aissik i top soil．0：ShigaJ・C・

E x p e r，farm t o p s o il）

〃m 13）を採 用 し た0こ こ での 試 算 で採 用 した 比表 面 積 は報

告 され た値 の 中間 的 な値 で あ り， 妥 当な 値 で あ る と考 え

る 。

等粒径 同志（a l＝a 2）の凝集では（2），（3）式 におけ る粒径

関係 項 の 形か ら分 か るよ うに・V A，V R と も粒径 に 比例 し，

したが って Ⅴ も粒 径 に 比例 す るウ ニ の こ とは・ 急 速 凝 集
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（Ⅴ ＝ 0 ）の 限 界濃 度 は，粒 径 にか か わ らず 一定 で あ るこ

とを意 味 し， 同 時 に粒径 が小 さい ほ どの Ⅴ の絶 対 値 は小

さ く，凝 集 が 生 じ易 いこ とを示 して い る。 これ に 対 し，

粒径が異 なる粒子同志の場合は， Ⅴは al・ az／（al＋a2）

に 比例 す るの で， 小 さい方 の粒 子 同志 の値 に近 い値 とな

るD したが っ て，凝 集 に お い て は小 さい粒 子 の 存在 の効

果が大 きいので，小粒径粒 子に着 日して考察すべ きであ。

ハ ロ イサ イ トの 粒径 分 布 14）を考 慮 して，存 在 し得 る小 さい

粒 径 に 着 目 して検 討 す る のが ， こ こ での 目的 に か な うと

考 え る。

こ の よ う な 数 値 を通 用 し て ， C a と N a イ オ ン に つ い

て塩濃度 とpH を変化 させた時の粒 子の表面電位 を計算 し，

粒子間の相互作用エネルギー を求めた。粒子間相互作用

の種類 としては，永久荷電表面同志の間の相互作用 と永

久荷 電表面 とpH 依存性荷電表面間の 2 種類 を考 え， それ

ぞ れ につ い て計 算 した。

拡散 2 重層の広が りが粒子 に比べ て小 さく，表面電位

が低い条件で線形近似 を行 って導かれた（1）式は，表面電

位 60 m V 以 下，k a ＞ 5 の時 ，良 い近 似値 を与 え る とされ

て い る15）D計 算 の 中で 求め た面 電位 の うちで この 条件 が厳

密に満足 され るのは，C a 系 で は0・005m ol／1以上 N a 系

では0・1m o l／1以上 の塩洩度 の場合であった。これ以下の

漉 度 で は・ Ⅴ の計 算 に近 似 に よ る誤 差 が含 まれ よ う。 し

か し，1 ：1 型 OtOlm ol／1電解質濃度 で表面電位 がそれぞ

れ46・1m V ，102・4m V の 時の線形近似 による影響 を評価

した例 で は， Ⅴ の ピー クの値 が 約 6 ％ 低 くな る こ とが 示

され て いる18）0凝 集条 件 での 表面 電 位 は，C a イオ ンで約 －

7 0m V ，N a イ オ ンで約 － 8 5m V で あ っ た こ とか ら，凝集

条件 を求 め る 目的 の ため に は， 線 形近 似 に よる誤 差 は そ

れ ぞれ大 き くな く・ 利 用 に耐 え る程 度 で あ る と考 え られ

る 。

図－ 5 は N a イオ ン系の永久荷電粒子間距柾 と相互作

用 エ ネル ギー の 計算 結 果 で あ る。 通常 ， ポテ ン シ ャルエ

ネル ギー 曲線 の ピー クの高 さが 15 k T 以上 の時 ，コロ イ ド

は安 定 であ る とされ て いる 17）の で，Ⅴ が 1 5 k T を越 える時，

この結 合 は 存在 しな い もの と判 定 す る。 ピー クが 無 い場

合お よぴ 15k T 以下 の場 合 は，そ の結 合 が生 じる もの と判

定す る0 急速凝集 と緩速凝集の速度定教 の比である安定

度比は，近似的 にはⅤの指数関数的で増大す るとされて

おり，1 5 k T の障 壁 が あ る と，Ⅴ＝ 0 の場合 の e－15＝ 3 ．0 ×

1 0‾7倍 の速度定数 となる0V ＝ 0 の急速凝集が 1 秒で終 了

する と仮 定 す る と Ⅴ＝ 1 5k T の場 合 に は約 3 8 日かか る こ

とに な る 。

図－ 6 は，塩濃度 －pH 表面上の どの条件で結合が生 じ

て凝集 し， どの条件で結合が生 じずに分散す るかその境

界とな る条 件 を示 した もの であ る。 図 中 の破 線 は永 久荷

電同志の凝集 限界条件 を，実線は田依存荷 電 と永久荷電

間の 限 界凝 集 条件 を表 して い る。推 定 結 果 に よ る と，N a

イオ ン添加 で凝集 を生 じせ るには ，平衡 外 液 をpH 5 ．5以 下

に す るか あ るい は塩 漉度 を0 ．04m ol／d m 似 上 に す れ ば よ

い， C a イ オン を添 加 した場 合 に は， pH は 同 じ く5 ．5以 下

で あ るが， 塩 濃 度 は N a よ りも 1 オー ダ ー小 さ い0 ．0 0 2

m o l／d m 似 上 に すれ ば凝集す ると推定 されている。

（2） 凝集試験による凝集条件の推定結果図－ 7 は， 中

一色表土の凝 集試験におし、て， どのよ うな平衡外液条件

で分散 または凝集沈降が観察 されたか を，塩漣慶 一田 平

面上 に 示 した もの で あ る。 図 中， ○ 印 は分 散 沈 降 を生 じ

た こ と を示 し， ● 印 は比 較 的 急 な凝 集 沈降 を生 じた こ と

を示す0 ① 印 は，ほ とんど凝集沈降するがわずかに分散

して い る粒 子 も認 め られ た緩 速 凝集 状 態 を示 して い る。

図－ 5 に よる と分 散 と凝 集が それぞれ生 じる領 域 はポ ー

塩濃度平面上 で明確 に区別 して存在す るこ とが分かる。

す なわ ち，中一 色表 土 は N a を添 加 した時 ，PH5 以下 お よ

び N a 濃度0・1m ol／dm 】以上 で凝集す る。 C a を添加 した

時は， pH 5以下 あるいは C a 濃度 0 ．001m ol／dm 似 上の領

域 で凝集 した0 図中の破線は理論的に推定 した分散 と凝

集 の 境 界 を示 した もの で あ る0 推 定 した凝 集 領域 は実 験

的に調べ た凝集領域 と N a，C a 添加 の いずれ もよ く一致

して い る と言 え る 0 したが って， こ こで 推定 に用 いた定

数 と考 え方の枠組みは，当地区の土壌の凝集現象の説明

に有 効 で あ る と考 え る。

また，短大農場表土は・ 添加 イオンが N a の 場合，0 ．2

m ol／d m さ以下 で分散 し・C a 添加では，0．002m ol／d m 以 下

で分散 したo  p H については明確な境界は中一色表土ほど

認 め られ なか ったが・pH 4以下 の酸 性 で分 散 す るこ とは な

い0大沢下層土は N a 添加 では0・005m o l／d m 似 下 かつ田

7以上 で分散 したo C a を添加 した時は，10－5m ol／d m 】の低

溝度 でわ ず か に分散 が認 め られ る程 度 で， ほ とん どの条

件で凝集 した。

図－ 8 は中一色表土 と短大農場土の実測 した凝集限界

条件 を示 した もので あ る0 この よ うに， 中一 色 表 土 の分

散領域が・ 短大農場土 と比べ特 に広 いわけではな く，分

散 条件 の領 域 そ の もの は ほ とん ど変 わ らな い。図 中 に は，

それぞれの土壌に蒸留水 を加えて2・5％重量濃度懸濁液 を

作成 した 時 の溶 液 中 C a 浪度 と田 をプ ロ ッ トして い る。

中一色表土壌懸濁液の C a 濃度0・0002m ol／d m 】，粥 6．6で

あ り， こ の ま まで は分 散条 件 に あ る。 ま た短大 農 場 土 も

ほとん ど 同 じ位 置 に プ ロ ッ トされ て い る。 したが って ，

現状 ではいずれの土壌 も分散条件 にあ って分散する可能

性を持 っ て い る。

しか し・ 中一色表土には，分散処理 を変えた粒度試験

結果 で示 され た よ うに， 化 学 的 な分 散 条 件 の もとで， 機
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械的な分散作用が加 わるこ とによって微細粒子が著 しく

増大 し，貴 意 の場 合 30％ に ま で達 す る とい う特 徴 が あ る0

これは短大農場土 には見 られない中一色土壌の特徴 であ

る。現地 で採取 した代掻 き水 も蒸留水添加懸濁液 とほぼ

同 じpH，C a イ オ ン漉度 を示 した こ とか ら，中一 色 表 土壌

は代 掻 き時 に は， 化 学的 に は分散 条 件 に あ るこ とは確 か

で あ る。 これ に代 掻 き作 業 に よ る機 械 的 分散 が 加 え られ

て，微細粒子が増大 し，漉厚 で安 定な濁水 を発生す るも

の と考 え られ る。

機 械 的分 散 をで きる だけ 小 さ〈 す る代 掻 き法 を採用 す

る こ とで ， 濁水 の 発 生量 を軽 減 す る こ とは で きよ うが・

濁水発生防止のためには，化学的な凝集条件 を作 り出す

こ とが さ らに根 本 的 な方 法 で あ る0 そ れ には・ 平 衡 外 液

の田 を低 下 させ るか C a 濃 度 を上 昇 させ るこ とが考 え ら

れ る。 現 実 に は， p＝を低 下 きせ る こ とに つ い ては 魚毒 性

や土壌養分の溶 出などの問題が生 じる可能性 がある0 し

たがって， C a 濃 度 を現在の約0 ．0002m o l／d m 吻、ら0・001

m o l／dm 8まで増加 させ る方法が安全で実用的 な濁水発生

防 止 策 と な ろ う。

Ⅴ ．摘 要

滋賀県湖東町字曽川流域の水田で発生す る代掻 き濁水

の原因を，土壌の粒径組成 と分散凝 集条件か ら検討 した0

その結果，当地区では代掻 き時に土壌溶液が分散 を生 じ

る条 件 に 置か れ て， これ に 代掃 き に よる機 械 的 な分 散 が

加 わって微細粒径分 が著 し〈 増大す るために，漉厚な濁

水 が発 生 す る もの と推 定 で き た。 粘 土 鉱 物 はハ ロ イサ イ

トと推定 できたので，球状粒子のヘテロ凝集理論 を適用

して凝集条件 を推定 した 0 推定結果は凝集試験で求めた

凝集条件 とよく一致 したo C a 膿 度を0・001 m o l／d m 似 上

に す れば 凝 集 沈降 に よる濁 水 の 浄イヒが可 能 で あ る こ とが

分かった。

彦根県事務所土地改良乱 中澤宏係長 には，過去の濁

水に関す る調査資料を提供 していただ き，採土圃場の手

配など便宜 をはか っていただいた 0 滋賀県農業試験場環

境部，大橋恭一係長か らは，大沢下層土 とその基礎的デ

ータを，㈱大林組技術研究所， 川地武氏には粘土鉱物の

同定結果 を提供 していただいた。滋賀県立短期大学学生，

真本紀子 さん，平野重久軋 鶴田泰伸君，岩崎 昌之君に

は実 験 に 当 た って ご協 力 い ただ い た。 記 して謝 意 を表 し

ます。
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