
土壌 の物理性 第67号p．29～詔 （1993）

ロ虹 二二夏］

微量元素 による土壌汚染 と環境 問題

福 井 正 美 ＊

C oncerns  o v e r  t h e  E n v i r o n m e n t R e l a t e d  t o  S o i l C o n t a m i n a t i o n  b y  T r a c e  E l e m e n t s

M ムs a m i F u k u i

R esearch  R e a c t o r I n s t i t u t e ， K y o t o  U n i v e r s i t y

S um m ary

T h ere is  n o  d o u b t  t h a t  s o m e  e l e m e n t s i n  a l l w a s t e  m a t e r i a l s  d i s p o s e d  o f o n l a n d  s o o n e r 。 r l a t e r r e a c t

W ith  s o i l c o n s t i t u e n t s ・ a n d  r e a c h t h e  f o o d  c h a i n  v i a s u r f a c e  a n d  u n d e r g r o u n d  w a t e r ， r e S u l t i n g i n  a

po ten tial th reat to th e h ealth of hu m an bein gs・ R ece ntly ，b c au se o f th e in creasin g qu antity an d v arie ty

Of w astes ，th is  t h r e a t  h a s  b e e n  e n h a n c e d ．

T h is p aper p resen ts in fo m atio n o n the m o vem en t of trace  e l e m e n t s i n v o l v i n g r a d i o n u c l i d e s ， b a s e d o n

d ata  o b t a i n e d  f r o m  t h e  o n g o i n g  r e s e a r c h  p r o g r a m ， t h e  a u t h o r ， s  e x p e r i e n c e ， a n d  r e v i e w s  o f t h e

literature・ A num ber of abiotic（physical，Chem ical）and bioticreactionstake place，Whicha鮎ctsthe

rate of m ove m e nt  o f c o n t a m i n a n t s f r o m  s o u r c e s t o t h e s u r r o u n d i n g s o i l ． A l t h o u g h  s h a r p  d i s t i n c t i o n s  o f

th e se processes cannot t光made，relatively simpleexamples are descrit杷d．

P h y sic al p rocesses in  t h e  s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t ， C O m p O S e d  o f a d v e c t i o n ， d i s p e r s i o n ， p r e f e r e n t i a l

now ，and so on，a地ct the movement ofcontaminants，thoughforlowground waterflowlessthan

Ca・10‾3cm ／s m olecu lar d iffu sio n m ay dom in ate th e con tam in an t tran sport．It is n oted th at th e d isp ersio n

COef鮎ient itse lf is n ot a param eter rep resen tin g th e d ispersion ph en om en a，but the ratio ofthecoe仇cient

d iv id e d b y th e in te rs titia l v e lo c it y is re la te d to th e e x te n t o f th e d iffu s iv ity・ A m o n g b io lo g ic a l p r o c e s se s

i n vo lv in g  m i c r o o r g a n i s m s ， t h e  t h r e e i m p o r t a n t  m e c h a n i s m s i n f l u e n c i n g  m i g r a t i o n  o f t r a c e  m e t a l s  a r e

O X id ation －re du ctio n ，m in eralization －im m ob ilization ，an d p rod uc tio n  o f o r g a n i c c o n s t i t u e n t s ． C h e m i c a l

p r o ce ss e s affectcontaminanttransportbycausinginteractions t光tWeenioniccompoundsandgeologic

m aterials ，Su Ch as ch em ic al ad sorptio n an d ion e xch an ge pro cesses ，O r by affe ctin g th e form  o f t h e

C O n ta m in a n t・i・e リ h y d ro ly s is a n d p re c ip it a tio n ・ F o r n o n io n ic c o m p o u n d s ， th e adsorptioniscommonly

h y d ro p h obic w ith o rg an ic  c a r b o n  o n t h e  s o i l s u r f a c e ・ B a s e d  o n t h e i n f o m a t i o n o n t h e e n v i r o n m e n t a l

p ro ce sses m en tio ne d abo ve ，it is p o inted o ut that an im p rov ed u nd erstand ing abo u t tran spo rt／intera。ti。n

m ech an ism s of in div idu al／m ix ed co ntam in an ts is n eeded to lim it any risks from su bsu rfa。e C 。n tam in ati。n

i n  t h e  f u t u r e ．

Key w o rd s ：soil， fo od  c h a i n ， u n d e r g r o u n d  w a t e r ，

1 ． は じめ に

産業革命が始まって以東 人体を含む環境にとって有

害な物 質 に よる土 襲 汚染 は人 類 が 意識 す る・ しな いに か

かわ らず 発 現 し， と くに今 世 紀 の は じめ か らは鉱 工 業 の

発展 に伴 って増 加 して きた こ とは周 知 の とお りで あ る。

t r a ce  e l e m e n t ， r e d i o n u c l i d e ， C O l l o i d

（S oil P h y s．C o n d．P lan t G row th ，血n ．，67，29－37，1993）

しか しな が ら一 口に有 害 な物 質 と言 って もそ の種 類 は 多

く， 一例 と して は無 幾・ 有 機 物 質 につ い て以 下 の よ うに

類 別 され る。

（1） 酸 ， アル カ リ，有 機 溶 媒 な どの化 学 物 質 ，（2） 重

金属 類，（3） 農薬頬，（4） P C B ，（5） 炭化 水素化合物

（ガ ソ リソ， 軽 油 ，重 油 な ど） ，（6） 引 火 性物 質 ，（7）

＊京都大学 原子炉実験所

キー ワ ー ド ：土壌 ， 食物 連 鎖 ， 地 下水 ， 微 量元 素 ， 放射 性 核種 ， コロ イ ド
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放射 性物 質 ， 佃） し尿 ・ 肥料 ， な ど

これ らの物 質 の うち，（3），（5）お よ び（8）は 特 に生 活 環 鄭 こ

関連 が深 く， 使 用 に際 して メ リッ トが大 きい反 面 ， 農作

物や 地下 水 ・ 飲 料 水 の汚 染 と して 身近 な経 路 で フ ィー ド

バックさ れ る リス クが存 在 す る。 これ ら以 外 の物 質 に関

して は通 常 ， 廃 棄 物 と して正 し く管理 され た場 合 は近 い

将来 の リス クは 小 さい が， 健 全 性 期間 が保 証 され な い処

分場 へ の投 棄 は問 題 を末 裔 に香 わ る結 果 と な り， これ ら

化学物質の開発・利用にあたっては本来，その長 期にわ

たる リス ク ー ベ ネ フ ィ ッ ト評 価 が 行 わ れ る べ き で あ る 。

2 ． 環 境 汚染 と時 間・ 空 間 スケー ル

上述 した よ うなso u rc e te m と して の 人 工 汚染 物質 の

影響評価 には，環境 中で の既存状態 と共に，汚染に より

想定 され る時 間・ 空 間 的 スケ ー ル につ い て も考 慮 す る必

要が あ る。 気 体 お よび液 体 と して廃 棄 され る放 射 性 物 質

の多 くは 半減 期 が短 く， そ の リス クは急 激 に小 さ くな る

が，半減期 が長い放射性物質や変 質され難い有珠物お よ

び金 属元 素 な どは 自然 ・ 人 工 バ リア に よ り固定 され ない

限り，遅 か れ速 か れ生 活 環 境 サ イ クル に取 り込 まれ る0

従って， そ の総 合 的 な リス クは 生 体 が暴 零 され る時 間 や

濃度 お よび範 囲 （人 口） の掛 こ比 例す る。 例 え ば半 減 期

が5700年 の14C を北緯 30皮以北 の大気圏 に瞬時 に放 出 し

た場 合 ， 人 間 を含 む 短 寿 命動 植 物 の 生体 系 コソバ ー トメ

ソ トは数 年 ， 土壌 の腐 植 物質 な ど炭 素 サ イ クルが 長 い コ

ソパ ー トメ ソ トで は50年 程度 の時 間 経 過 後 に濃 度 の ピー

クが現 われ ， 10 万 年以 上 にわ た って 放 射 線 に よ り人体 が

暴 露 され る こ とが 評価 され て い る1）。 また 分 解 され 難 い

P C B が 太 平 洋 の 魚 掛 こ検 出 され た こ と も報 告 さ れ て い

る が， これ につ いて ほ そ の 自然 環境 中 に おけ るde g ra d a－

ti。n の 率 を 究 明す る こ とが 影響 評 価 の観 点 か らは不 可 欠

で あ る 。 この よ う な数 10 k m 以 上 の 地 域（re g io n a l）か ら

数千k m 以上 の地球 規模 的（glob al）な環境汚染問題 は，

局地的（10 Cal）な領域 （発生源近 傍）での行政 を含 めた

規制 対 応 の未 熟 さに起 因 して い る と言 え る。 勿 論 ， 生活

圏 に お け る ア クテ ィ ビテ ィー の結 果 で あ る廃 棄 物 す べ て

を末代 ま で隔 離 し続 け る こ とは 不可 能 で あ るが， 廃 棄 物

処理・ 処分 の 2 大原則 である濃縮・隔離 と希釈・拡散の

考 え方 を 現時 点 で の 「都 合 よ く」 で は な く， 将来 的 に も

「安 全 かつ 合理 的 な」処 分 が可 能 で あ る こ とを現 在 の科

学的 知 識 に 照 ら して 実 証 す る こ とが 肝 要 で あ る0 この 目

的 （イ ソパ ク ト評価 と汚 染制 御 ） の た め に は放 出 源近 傍

にお け る環 境 汚 染物 質 の気 圏 ，水 圏 ， 地 圃 に おけ る動態

を解 明す る こ とが重 要 に な るが， 前 2 者 につ いて は移 流 ・

拡散 な どの物 理 的 な移 行 過 程 が 支配 的 で あ るた め， これ

らに忠 実 なモ デ ル を用 いれ ば放 出源 近傍 の挙 動 は 1 桁以

内の精 度 で 予 測 可能 と考 え られ る。 また ，地 球 規 模 で も

不活性，揮発性ガスや水分な ど反応性に乏 しい保存性物

質につ い て は コ ソバ ー トメ ソ トモ デル 2・3）だ け は な く物理

モデル 4ふ6）が 開 発 され て い る。 しか しな が ら放 出 源 近 傍

と言 え ど も地 圏 にお け る 自然環 境 は複 雑 で あ り，土 壌 ／

岩石 と土襲水／地下水 で代表 される不均質系での挙動を

評価 す るた め の精 度 の 高 いモ デ ル は まだ 開 発 され て い な

い。 この よ うな評 価・ 汚 染防 止 研 究 の進 展 を 妨 げ て きた

のは汚 染 現 象 が ボー リ ソ グや 掘 削 な ど ア ク セ スの 困難 な

地中で発生 し， かつ土襲の緩衝効果のために地下水汚染

と して 顕 在化 す る のに 時 間 を要 す る こ とや これ まで 自然

の浄 化 幾 構 が 不 明で あ って も経 済 的 に ブ ラ ック ボ ッ クス

と して で は あ るが地 中 へ の 多 くの汚 染物 廃棄 が効 果 的 で

あった こ とな どに よ る。 そ こで以 下 で は 室 内で 行 わ れ た

移行・ 挙 動 研 究 を含 め て この よ うな不 均 質系 に おけ る物

質移 動 に影 響 す る諸 過程 とそ の問 題点 に つ いて 言及 す る0

3 ． 土壌中における物質移動の諸過程

1 ） 物 理過程

地下水中で の溶質挙 動に影響 を及 ぼす物理過 程には移

流お よび 拡散 （分 散 ） が あ り， この現 象 に対 応 した パ ラ

メー ター には間 隙 内流 速 お よび 拡散 （分 散 ）係 数 があ る。

分散係数は溶 質が多孔性媒体 を移動す る場合，その異方

性 や幾 何 学 的形 状 に よ り機械 的 に分 散 され る現 象 を モ デ

ル 化す るた め に導 入 され た パ ラ メー ター で あ り， 厳 掛 こ

は 濃度 勾 配 に よ り生 ず る フ ラ ッ クスの 比例 定 数 と して定

義 され た分 子拡 散 係数 とは異 な る。 これ らのパ ラメ‾ タ‾

値 は 本 来， そ の現 象 の大 き さの程 度 を表 す 物理 量 で なけ

れ ば な らな い。 溶液 中 に おけ る分子 拡 散 定 数 は 古来 よ り

多 くの 測定 例 が あ り，拡 散 す る溶 質 に 固有 の 値 が報 告 さ

れて いる。他方，土壌 物理やその他 の分野で も分散係数

についての測定例は多いが，その結果は分散係数値 が流

速 に依 存 す る （比例 も し くは正 の相 関 が あ る） と されて

い る7・8〉。 この こと は例 えば ， カ ラ ム に よ る溶 出 曲線 に お

いて 流速 を大 き くす れ ば分 散 現象 が大 き くな る と理 解 さ

れ が ち で あ る。 また本 来 ， 分 散係 数 がそ の物 理 量 を表 す

パ ラ メー ター であ れ ば ， この 理解 は正 しい は ず で あ る。

し か し な が ら， 水 の ト レ ー サ ー と し て よ く用 い ら れ る ト

リチ ウム 水 を32 c m の 豊 浦細 砂 充 塀 カ ラ ム に通 水 した 破

過 曲線 の結 果 （国 － 1 ） が 示 す よ うにg）， 10‾2～ 10‾3cm ／

sの オ ー ダ ーで 間 隙 内 流 速 を変 化 させ て も分 散 の程 度 は

は とん ど変 わ らな い。 そ して この結 果 か ら各 流 速 に対応

した 分散 係 数 を算定 す れ ば ， フ ィ ツテ ィ ソ グさ れ たぺ ク

レ数 （V L ／4 D ） が一 定 で あ る （分 散 が 同程 度 で あ る）
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図 － 2 豊浦 砂 32c m 充 塀 カ ラム 内 で の フ ロ ソ ト停 止 期

間に伴 う分子拡散 の影響

こ とか ら， 必然 的 に D ∝Ⅴ の関係 が成立 す るこ とに な る。

した が って分 散係 数 そ の もの が実 際 の分 散量 を表 す パ ラ

メー ター と は言 えず10）， そ の比 例 定 数 で あ るD ／V が 多孔

性媒体 の物 理 量 と関 連 す る分 散 の 程度 を表 す基 本 のパ ラ

メ ー タ ー で あ る こ と に 留 意 す べ き で あ る 。

溶質 の輸送媒体 であ る地下水の流速 が大 きい場合は分

子拡散 に よる分 散 の程 度 は無 視 で き るが， 2 ×10‾3～ 10

‾4cm ／s以 下 と な る流 速 域 で は 分 子 拡 散 に よ る移 動 現 象

が卓越 す る9・ll）。 た と えば豊 浦 細砂 を充 填 した 10cm の カ

ラ ム 内 中 央 で ， 流 入 さ せ た ト リ チ ウ ム 水 フ ロ ソ トを 2 ，

7 ，30 日と停 止 させ ， そ の後 流 出 させ た結果 （図 － 2 ）

g ）を み れ ば 分・子拡 散 に よ る影 響 は 明 らか で あ る。 この よ

うに滞 留 時 間 が長 い地 下環 境 にお け る溶 質移 動 の解 析 に

分子拡 散 を無視 す る こ とはで き ない。 以 上 の よ うな拡散

（分散），移流のほかに，汚染物質の地中における挙動

で重 要 な過 程 に は物理 吸 着 が あ る。 これ はv an  d e r  W a

a ls力 に基 づ き， と くに汚 染 物 質 が疎 水 性 農 薬 の 場 合 に

は，その土壌への吸着が土壌 の有機炭素量に比例す ると

され て お り， 含有 炭 素 重 量 比 率 と オ ク タ ノー ル ／水 へ の

分配係 数12）から推定で きる収着係数が定量的評価に用 い

ら れ て い る 。

不飽和水分蘭域 における土車中の溶質移動研究では，

水分 移動 そ の も の にdiffu siv ity を導 入 した 飽和 流 と 同様

の拡 散 型 方 程式 で解 析 す る手 法 が用 い られて きた 。 しか

しな が ら飽 和領 域 に比 べ て 降雨 浸 透 や蒸 発 故 に よる 水分

移動は非定常性が強いため，溶質濃度 と連立 させた解析

は後 述 す る溶 質 一媒 体 間 の in te raction を 線 形 と仮 定 し

た場 合 に 限 られ ， かつ 空 間 ス ケ ー ルが 大 き くなれ は 水 分

移動 も ピス トン流 と して 単 純化 して解 析 せ ぎ る をえ な い

ことが指 摘 され て い る1a）。 この 原 田 の 1 つは ， 溶 質 の 媒

体に対 す るin tera ctio n が 単 純 に モ デ ル 化 で きず ， 水 分

移動 を厳 密 に解 析 す る こ とが 溶 質移 動 の 予測 精 度 を 高 く

する こ と に は な ら な い た め で あ る。

飽和一不飽和領域の界面では土簾中 に広 く分布す る揮

発性 物質 た と えば ラジ ウ ムの 崩壊 生 成 物 で あ る ラ ドン14・

1 5）（不活性ガス） や米国の放射 性廃棄物処分場で容易 に

検出 され て い る トリチ ウ ム16）さ らに有 機 化 学 物 質 （ トル

エソ ， ペ ソ ゼ ソ ， ト リ ク ロ ロ エ チ レ ソ， テ ト ラ ク ロ ロ エ

チレソな ど） につ い て は， 液 相 か ら気 相 へ の物 質 移 動 現

象と して の蒸 発 ・ 希散 も考 慮 す る必要 が あ る。 この場 合

は物 質 固 有 の溶 解 度， 蒸 気 圧 ， 気 一液 相 間 の へ ソ リー 定

数な どの パ ラ メー タ ー17）や 気 一 液 相 界 面 の面 積 ， 間 隙 率

とその 分 布 な ど が関連 す る。 さ らに液 状 炭 化 水素 系 化 学

物質 の 場 合 は密 度 が 水 よ りも軽 い か重 い かに よ り， 地 下

水面 上 に浮 か ん だ り，汚 染 フ ロ ソ トが均 一 に 浸透 しな い

f in g erlin g 現 象 が生 ず る な ど複 雑 な挙 動 が問 題 とな って

いる。

以上 の ほか に も多 孔 性媒 体 中の 間 隙 の分 布 や 亀裂 な ど

によ り発 生 す る卓 越 流 な どの 現 象 が あ り， そ の解 析 に は

岩石中 にお け る亀 裂 や マ トリ ックス 内拡 散 な どを考 慮 し

た手法 18・19）が役 立 つ と考 え られ る が今 後 の研 究 課 橿 で あ

る 。

2 ） 生物過程

土壌 中 の 生物 は バ クテ リア （ 1 ～ 10 ′Jm ） ，放 線 菌 ，

f u n gi， 藻 類 ， 小 動 物 な どに 分 類 され て い る。 微 生 物 を

滅菌 す る こ とに よ り， C sやT c の 土 壊 へ の 分 配 が 小 さ く

なると の報 告 軋21）は あ るが ， 脱 窒 ， 腐 植 化 ， 固 定 な ど の

現象 にか か わ る微 生物 の活 動 が直 ち に汚 染 物 質 の移 行 に

大きな影 響 を及 ぼす こ とは一 般 的 に は考 えに くい。 しか

しながら活動の結果が土串の化学的環境 を規定 する場合

には，その影響 は大 きい。例 えば炭素や窒素化合物 の分

解・ 固 定 （C O 2やN 2の 生成 と そ の固 定 に よ る循 環 サ イ ク

ル）， 有 幾酸 の 生成 な どの結 果 と して 士 族 水 のp H ， 酸

化還元環境の変化や反応性の増加が考 えられ る。一般的

には水 中有幾物分解 の過程で H ＋濃度 が上昇 し，亨竣素 が

消費 され る こと に よ り還 元 環 境 にな り， 微 量 金属 元 素 の
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図－ 3 深層 地 下 水 中 にお け るD O C と微 量 元 素 濃 度お）

地中 で の易 動 性 は 大 き くな る。 こ の酸 化・ 還 元 反 応 に は

電子 の受 容 体 と して数 多 くの教 生 物 が 関 与 し， この よ う

な有機物 の無機 化はm in eralizatio n ，その道の過程（微

量金属 元 素 が有 幾 物 に取 り込 まれ て 減少 す る）は bio －

i m m o b iliz at io n と言 われ て い る㌶）。 した が っ て微 生 物 が

関与 す る生 物過 程 は化 学 過程 に も密 接 に 関連 し， 明確 に

区別 す る ことは 困難 で あ り， 複 雑 な生物 作用 を汚 染物 質

の移行 に組 み込 ん だ挙動 モデ ルは まだ開発 され てい な い。

その原 因 は例 え ば 土 壌 有 珠 物 だ け に限 定 して も， 地 中

（ 土境／地下水）での挙動 に不確定 性が多 く，水 中有機物

と反応 す る汚 染 物 質 のモ デル を構 築 す るまで には 至 って

いない の が現 状 で あ る。 そ こで以 下 に は教 皇 金 属 元素 の

地中移 行 に関 連 す る 土壌 有機 物 につ い て 言及 す る。

動物 や植 物 が 微 生物 に よ り分 解 され る過 程 で フル ボ酸

（分子量 300 －2 000 ）や フミソ酸 （分子量 1000 －5000）

および分解 され難い腐植 質 （分子量 5000 －100 ，000） が

生成 され る。 フル ポ酸 は 可溶 性 で あ るが ， フ ミソ酸 は低

p H 域で漠集・ 沈殿 し，腐植質は強い還元性 を有す るこ

とが知 られ て い る。 また 分子 量 の小 さい フ ル ポ酸 よ りも

大きい フ ミソ酸 の ほ うが 多 くの官 能 基 を 有 して い るた め

反応性 に富み，溶存有機物質濃度 が高い水中では フミソ

酸の 占 め る割 合 が 大 きい 。新 しい沖 積層 な どで 続成 作 用

が十分 に進 行 して い ない 地層 で は カル ポ キ シル 基 ， ア ミ

ソ基 ， 水酸 基 な どの種 榎 は 多 い が， 続成 が進 行 す るに つ

れて 土壌 有 焼 物 中 の カル ポキ シ ル基 ， ケ トソ基 が増 加 す

ると と もに フ ェ ノー ル性 お よび アル コー ル性 水 酸 基 が減

少す る。 この よ うな官 能 基 の質 的 ・ 量 的 変化 は 汚 染物 質

の土車 に対 す る等 温吸 着 線 す な わ ち挙 動 に影 響 す る。 ま

た汚染 物 質 が イ オ ソ性 で あ るか電 気 的 に 中性 で あ るか も

し くは 極 性 の 有無 な どに よ って 吸 着特 性 が著 し く変 わ る

ことは 言 うま で もない 。 この よ うに地 中 に数 量 元素 や 有

機化学物質な どの汚染物質が存在する場合，1）無幾物質

への親和性が小 さい汚染物質が，不溶 性の腐植 物質 に吸

着され て 不動 化 され る，2）溶 存 性 の フル ボ酸 や フ ミソ酸

など と錯 体 を形 成 して ， 溶存 有 機物 と挙 動 を共 にす る，

などの ケー ス が考 え られ る。 従 来 開発 され て い る モ デル

2 3・24）で は この よ うな有 機 物 の消 長 は考 慮 され て お らず ，

この た め に は 溌 集 や沈 殿 な どpH ，塩 分 濃 度 ， イオ ソ強

度な ど と関連 す る土 襲 有機 物 の 性状 を さ らに究 明 し， 挙

動の観点か ら水を媒介 とした土粒子一有礫物一 汚染物の

反応 と移 動 を モ デ ル化 す る必 要 が あ る。 図 － 3 25）には ド

イツの 深 層地 下水 にお け る教 皇 金属 元 素濃 度 を 溶存 有 機

物質 濃 度 （D O C ） の 関 数 と して実 測 した結 果 を掲 げ る。

3 ） 化学過程

土壌 水溶液 中のp H ，酸 化還 元電位 お よび土壌の交換

容量 や 鉄・ マ ソガ ソ酸 化物 な ど は教皇 元素 の 土 壌 中 にお

ける易 動 虔 に影 響 を 及 ぼ し， これ らの変 化 は 自然環 境 で

は水質，溶存酸素，右横物，微生物活動 と分解ガスの生

成な ど に よ り変 動 す る。

教 皇 元 素 が 金属 イオ ンの場 合 ， 交換 に よ る土 車 へ の吸

着は質量作用 の法則か ら誘導 され る分配係数 （＝選択係

数×陽 イ オ ソ交 換容 量 ／ 主 成 分 イオ ソの 水 中濃 度 ） 訪）に

よ り定 量 化 され る。 従 って， 交 換 容量 の大 きい 土襲 中で

は分 配 係 数 が 大 き くな り，移 行 速 度 が遅 くな る こ とは良

く知 られ て い るが， 超 ウ ラ ソ元 素 は この法 則 に従 わ な い

とす る報 告 も あ る㌘）。 この よ うな法 則 は 比較 的 単純 な系

では成 立 す るが， 廃 棄 物 処分 場 の よ うに種 々雑 多 な汚 染
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物が処 分 され るよ うな複 合汚 染 環境 で は沈殿 や溶 解度 が

律達す る場 合 もあ り，移 行 と関 連 させ た モ デ ル研 究 は今

後の課 題 で あ る。

土壌 溶液のp H は土粒子 の表面電荷 の状態 を規定す る

こ とか ら， 溶質 の溶存 状 態 に応 じた挙 動 に大 きな 影響 を

及ぼす。例えば珪酸が主成分 である石英砂のzero p oint

O f c h ar g e pHは2程度であることから，pH5～7程度

の土 壌 水溶 液 中 で は粒 子表 面 はne gative ch arge で あ り，

カチオ ンに 対す る親 和 性 は大 きい。 例 え ば図 － 4 28）は 3

種板のC a －C s の濃度 溶液（total：1 〃eq／m l）をC aC 12溶液
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（ 石 英砂 10 0g 充塀 ， 20c m 長 さ）に 264 c m 3（ 10 p o re

V Olum e（ T ））だけ通 水 した場 合の相 対吸着 濃度分布（流

入端 で の 吸 着 濃 度 に対 す る比 率 ）で あ る。 流 入 させ るC s

濃度 が高 くな るに つれ て フ ロ ン トの移 行 速度 が大 き くな

り， 分配 係 数 が一 定 で ない こ と を示 して い る もの の， C

S 濃 度 が 0・1 〃e q／m lの場 合 の 吸 着 フ ロ ン トは1 T（20 c m ）

を破過 しつ つ あ り， 水 流 速 の ほ ぼ 1 ／ 10 の移 行 速 度 で あ

るこ とが 判 る。 園 － 5 か）は 同 様 の実 験 で ， C sの 流 出／流

入濃 度 比 が は ぼ等 し くな る まで 50 T ほ ど流 入 させ， そ の
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1 0

後C aC L 題 液（1 〝eq／m l）で溶出 させた場 合の相 対流出

液濃 度 で あ る。 これ らの 結果 ， 流 入 濃 度 が高 い ほ ど脱 離

速度 も速 く， 可 逆 的 な反 応 で あ る こ とは 確認 で きた0 し

か しな が ら， C sが 0 ．1 〃eq／m lの場 合 に つ い て蒸 留 水 を

溶離 水 と した結 果（図 － 5 ， ● 印 ）に示 す よ うに ，C a イ

ォ ソ に よ る脱 難 曲線（○ 印 ）とは 大 き く異 な り，2 T 以 後

か らテ ー リソ グ の効果 が著 し く，蒸 留 水 に よ る物 理 的 な

脱離（結 晶 格子 内拡散 ）現 象 の生 じてい る こ とが判 明 した 0

図 － 5 で のC a イ オ ソ水 と の脱 離 曲線 の面 積 の 差 が イ オ

ソ交換 に よ る吸着 成 分 と考 え られ る こ とか ら， カ ラム砂

層 へ の総 吸着 量 を基 に して 粒子 内拡 散 畳 も評 価 す る こと

が可 能 で あ る。

国 － 6 加）に は 同 様 の 方 法 で コ ソ デ ィ シ ョ ニ ソ グ した 石

英 砂 充 填 カ ラ ム（20c m ）に無 担 体 状 ヨ ウ素（Ⅰ【）イ オ ソを

添加 した原液 を5 r 流入 させて，再び同濃 度のC aC 12液で

溶 出 させ た 破 過 曲 線 を 流 入 原 液 のpH が 4・1 と6・1 に調 整

した 場 合 に つ い て 示 す。 どち らの 場合 も破 過 点 は1 T 付

近 で あ り， フ ロ ソ トは水 流 速 と同 じす な わ ち砂 層 に吸着

され ない様 相 を呈 して い るが ， 流 出／ 流 入 濃 度比 が 1 に

漸 近 せ ず， 不可 逆 的 な吸 着現 象 が生 じて い る ことが判 る。

そ L て 流 入溶 液 のp H が 低 い ほ ど プ ラ トー （流 出 濃 度 が

ほ ぼ一 定 に到 達 す る）濃 度 は低 く（よ く吸 着 され ）， 吸着

へ のp H 依 存 性 が カ チ オ ソ と は逆 の傾 向 に な る こ と は 妥
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図－ 7 ポ ドゾル に対 す る1払Ⅰの 土堆 含 有 右横 炭 素 量（％ ）

と分配係数 の関係31）

当な結 果 で あ る。 しか しな が ら ヨ ウ素（Ⅰ‾）は ， この不 可

逆的 に 吸着 され た成 分 が 蒸留 水や コソデ ィ シ ョニ ソ グ と

同じC a C 12溶液（1 〃e q ／m l）に よ り脱 雄 され ない 0 また・

その 吸 着 が極 性 を 帯 び な い疎 水 性農 薬 と同 様 に， 土 襲 の

右横 炭 素含 有 量 に正 の相 関 が あ る こと も報 告 され てい る

（ 図 － 7 ）31）。 従 って挙 動 そ の も のは 従 来 提 案 した 可逆 お

よび不 可 逆 反 応 を 含 め た 合成 モ デ ル23）に よ る破過 曲線 と

類似 して い る こ とか ら定 量 的 な評 価 は 可 能 で あ る が， そ
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の不 可逆 性 も含 め て吸 着機 構 は まだ 十分 に解 明 さ れて い

ない 。

同条 件 の カ ラム に35s を トレー サ ー と した希 薄 な 硫酸

イオ ソ を 流 入 さ せ ， ヨ ウ 素 と 同 様 に し て コ ソ デ ィ シ ョニ

ソグ と同 じC aC 12溶液（1 ′J e q ／m l）お よび蒸 留 水 に よ り溶

離した 破過 曲線 の結 果 を 図 － 8 加）に示 す 。 これ に よれ ば

吸着 され た 成 分 が 蒸留 水 に よ り著 し く高 い（流 入 させ た

濃度 の 4 倍 以 上 ）濃度 液 と して流 出 され る （△ 印 ） こ と

から， イ オ ソ交 換 と類 似 したC a C 12溶 液 に よ り流 出 され
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図－ 8 無 担 体 状 の 希 薄 な ぉS O 42－ イ オ ソの 溶 出 曲 線 ：

流入量、各 5 丁 溶離液、C aC 12溶液 （1 ／Jeq／

m l） お よび 蒸留 水 （△ 印）
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図－ 9 豊浦砂20cm 充填カ ラム内の微量元素濃度分布 ：

流入液、各々 2 r

た硫 酸 イ オ ソの 溶 離 曲 線 （ ×印 ） は ， 土 粒 子 表 面 で の

C a との化 学 反 応 に基 づ くこ とが判 明 した 。

図 － 9 詔）は や は り同 じ条 件 の コ ソ デ ィ シ ョ ニ ソ グ し た

2 0 c m カ ラム に希 薄 な 十 数 種 の 放 射 性 カ チ オ ソ（0 ．001～

0 ．04pp m ）を混 合 した 溶 液 を 2 T だ け 流 入 させ た場 合 の

0 0 c o の吸着分布 を示 す。流入液 のp H が 4 ～ 8 の範囲 で

は移動 速 度 へ の影 響 は少 な い が， 全 般 的 な傾 向 と L て は

p H が低 くな るほ ど吸 着 分 布 フ ロ ソ トの 移 動 速 度 は速 く

（吸 着 され 難 く）な り、 特 にp H が 4 以 下 で そ の影 響 の大

きい こと は， 最近 指 摘 され て い る酸 性 雨 に よ る土 額 の 劣

化現 象 を 予 期 した もの で あ る。 他 方 ， pH が11 と高 くな

れば，流入端近傍での吸着濃度 が低pH に比べて高 くな

る も の の ， 加 水 分 解 に よ る コ ロ イ ド成 分（C o（O H ）2）が

増加 して 低 濃 度 で は あ るが水 と同 程 度 の速 さで 間 隙 水 中

を移 動す る現象 も発 現 す る詔・詔）。 こ の よ うに携 帯 が異 な

る吸着 現 象 が 複合 して い る場 合 は 吸 着速 度 定 数 の異 な る

合成 モ デ ル を適 用 す る こと が必 要 にな る加）。 ま た溶 質 が

放射 性啄 種 の よ うに質 量濃 度 と して非 常 に希 薄 な場 合 で ，

かつ不 可 逆 的 な吸 着 現 象 も生 ず る場 合 はそ れ を簡 略 化 し

た1 次 反 応 モ デ ル と可逆 線 形 モ デル とを流 れ 系 内 の反 応

式と して複 合す る乳別）こ とに よ り量 的 評価 が可能 に な る卸。

以 上 の よ うに挙 動 の観 点 か ら見 れ ば個 々の核 種 の移 動

およ び吸 着挙 動 は 種 々 の条 件 に よ り異 な って お り， バ ッ

チ法 や カ ラ ム 法 な ど に よ り得 ら れ た 知 見 礼讃）を さ ら に 累

積す る と共 に， フ ィー ル ドに も適 用 可 能 なそ れ らのモ デ

ル化 が 今後 の課 題 で あ る。

4 ． 廃棄物処分場での挙動と問題

鉄・ マ ソガ ソ （水） 酸 化物 は， 例 えば 以 下 の よ うな反

応に よ り教 皇 金属 元 素 を 吸着 す る㌶）。

2F e O ・ O H ＋Z n 2＋→ Z n F e20 4＋2H ＋

他 方， 元 素 によ って は還 元 環 境 にお い て溶 解 度 が 小 さ

い化 学 形 態 を と る もの （T c ，U ，P u な ど） も あ る が， 一

般的には有機物 の分解に より生成・発生す る有燐酸や C

O 2の結 果 と して 溶 液 中 の pH が若 干 低 下 す る こ と か ら，

数量金属元素の土壌 による捕捉効果が低下 して易動産が

大き くな る こ とが推 定 され る。 L た が って， 数 量 金 属元

素を吸着 した土襲 に有機物 の豊富 な廃棄物，例えば下水

汚泥 を混合 して廃棄 した場合，金属元素 の還元的溶 出現

象の生 ず る こ とが考 え られ， 廃 棄 物 処分 に際 して は何 で

も混 合 して 廃 棄す るの で は な く， 処 分後 の影 響 を考 慮 し

た処 分 方 式 を確 立 す る必要 が あ る。

低 レベル放射性廃棄物 の処分場では艶，布， ゴム， ガ

ラス， 金 属 ，動 植 物遺 体 な ど種 々雑 多 な廃 棄 物 の ほ か に

オイルや除染用の界面活性剤な どの有機化学物質 も投棄



土壌の物理性 第 67 号 （19 93）

（
目
口
講
N
）

凹
U
」岩
讃

○
彗

1
ゝ
b

（
㌢
Hヒ
r
巳
h
竜
山
己

卜
可
J
凹
告

盟
m岩
H
J
U
P
完
O
Hq
く
出

m －19S
（ 訟Ⅹ C（ －C

V O Ⅱ）V O L U M E

OF  C O L U M N

m  R E m R Y ： 7 1 1

E ≡ヨ P u

■■ 60co

⊂：コ 137c s

匿〕90sr

団

（
邑
8
可
卜
自

40
30
20
10

8

1 0 1 5 2 0

m CnON
2 5 3 0 35

図－10 S e p h ad e x －15 カ ラム を用 いて プ ラ ク シ ョソに 分離 した 溶 液 中 の放 射 性 核 種 と溶 存 有機 物 ：使 用 溶 液 、

米 国低 レベ ル 放射 性 廃 棄物 の トレソチ 浸 出水 37）

され， 雨 水 の浸 透 水 中 に検 出 され て い る。 これ を採 取 し

てse p h a d e x － 1 5 に よ り分 離 した プ ラ ク シ ョ ソ 溶 液 に は ，

図－1 0 37）に示 す よ うに， P u ，C o － 6 0 が キ レー ト剤（E D T

A ）と共 に洗 出 し，C s－137 ，S r－ 90は 疎 水 性 化 学 物 質 と

共に流 出 した こ とが報 告 され て い るが， 土 単有 放 物 と と

もに これ らに対 す る吸着 とそ の 挙 動 につ いて は ま だ解 明

されて い な い こ と が多 い。

有 機 物 の挙 動 と も関連 す る が， 最 近 ， COlloida l enh a

n c e d transportとして注目されているのが10‾3～1′‘m

のコ ロイ ドで あ る認）。 室 内実 験 で は数 m m の 移 動 と推 定

され たP u ，A m が ， ロス ア ラモ ス研 究 所 の 廃 棄 物 処 分 場

で鉛直方向に33 m ，水平方向にはその 10 0倍程度の地点

か ら検 出 され た こ とが報 告 さ れて い る卸。一 般 的 に土 壌

水・ 地 下 水 中 で の コロイ ド生 成 には 以下 の よ うな機 構 が

考え られ てい る。

1） pH や酸化還元電位 の変化 による土壌 の溶解・風

イヒ

2） 溶液中における無機成分 の過飽和による沈殿物 の

生成

3） 汚染物注入，地下水の汲 み上 げ，雨水の浸透な ど

に よる流 速・ 地 下 水 面 の変 動 な どに よる乱 れ

4） ウイ ル スや バ クテ リアの移 動 ・ 分 解

5） 有 幾溶 媒 に よ るエ マル ジ ョソ生 成

6） 土壌有棟物の顔集・分解

こ の よ うな コ ロイ ド挙 動 の解 明 に は 古典 的 な ろ過 作 用

に 関連 す る コ ロイ ドの粒 径 や そ の 分布 ， コロイ ドの安 定

性 ，易 動 性 な ど に関 連 す る表 面 電 荷状 態 な どの コ ロイ ド

科学 分 野 の情 報 ・ 知 見 が 必要 で あ る。 最 近 で は へ マ タ イ

トや ポ リ ス チ レ ソ製 ラ テ ッ ク ス 粒 子 を 用 い た コ ロ イ ド移

行研究 に よ り， 間 隙水 よ り も コ ロイ ド粒 子 の移 行 が速 い

成分 の存 在 す る ことや van derWaalsや電気二重層ポテ

ソシ ヤル を含 む D L V O 理 論 に よ り コロ イ ドと地 質 媒体 表

面間 の斥 力を 評 価 して コロイ ド移 行 を予 測 す る こ と も試

みら れ て い る 吼41）。

5 ． あ とが き

本 報 で述 べ た よ うに 汚染 物 質 が 多岐 にわ た り， かつ 土

壌とい う複 雑 な媒体 と複 合 してin te r a c tす る こ とか ら，

それ らの挙 動 の解 明 には ま だ多 くの時間 を必要 とす るが ，

わが国の一般 の廃棄物処分場で も処分容量が 10 年分 にも

満た ない こと か ら，種 々 の有 害 物 質 や汚 染 物 質 に よ る健

康被 害 や 汚染 の拡 大 とい う形 で 公衆 に フ ィー ドバ ッ クさ

れる リ ス ク が 増 大 す る 可 能 性 は 大 き い 。 そ こ で こ の よ う

に複 合 され た 汚染 物 質 の 移行 過 程 を 素過 程 と して個 々 に

解明 す る こ と は ， フ ィ ー ドバ ッ ク経 路 を 遮 断 す る も し く

は汚染 土 襲修 復 の方 策 を確立 す るた め に不 可 欠 で あ り，

土襲物理・ 化学・生物の分野 が社会に果たす役割は今後

さ ら に 大 き くな る と 考 え ら れ る 。
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