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Ⅰ．は じめ に

土壌 水 の化 学 ポ テ ン シ ャル は多 くの土 壌 物 理 現象 を説

明す る上 で きわ め て有 用 で あ る。 この横：念 に慣 れ る と、

土壌物 理で見 られる平衡系 の現象は勿論の こと土壌中の

移動現 象 や土 壌 に よ る吸 着現 象 な どの理 解 の助 け とな る。

前報 ▲）では溶液の熱力学に基 づいて土壌水の化学 ポテソ

シャル に関 連 す る基 礎 式 を整 三埋 し、外 力 が働 い て い る場

にお け る水 の化 学 ポ テ ンシ ャルの概 念 を解 説 した。 本 論

では 、 熱 力学 的 に平 衡 して い る土壌 水 と純 水 の 化学 ポテ

ンシャル は等 しい とい う性質 に基 づい て、 土 の水 分特 性 、

土の膨 潤、土壌水の凝固点降下について考察す る。

ⅠⅠ．土壌 水 の化学 ポ テ ンシ ャル

1 ． 土 筆水 と一 般溶 液 の ア ナ ロ ジー

土壌 は土粒子・水・ 空気・養分・微生物な どの集合体

であ る。溶液の定義を拡張 して、土壌 中の水だけを溶媒

とみなせば、土粒子・空気・養分などは形式的に溶質 と

見る こ とがで きる。 た とえ ば、 土粒 子 をわ ず か に含 んだ

泥水は溶媒 （水）中に溶質 （土粒子） が混合 した溶液系

であ る。 この 系 で、 少 しず つ水 を減 少 させ 土粒 子 の割 合

を増 加 させ て ゆ くと、 や がて 水 の重 量 よ り も土 粒 子 の 重

量の方 が多 くな るが 、 この状 態 も一 種 の 溶液 系 で あ る。

さらに水 を減 少 させ 、空 気 が混 入 した 不飽 和 土 壌 系 で も

空気 を第 2 の 溶 質 と見 なせ ば 形 式的 には や は り溶 液 系 と

いえ る。 この よ うに土壌 は 一 種 の多 成 分溶 液 系 と考 える

こと がで き、土 壌 水 に対 す る溶液 の熱 力学 の適 用 の 可 能

性が予 想 され る。

通常 、 溶 質 と溶 媒 の 相互 作 用 が 無 視 で きる系 、 あ るい

は相互 作 用 が 明 らか に され て い る系 で は 、溶 液 の 化 学 ポ

テン シ ャル が 濃度 の 関 数 と して理 論 的 に誘 導 で き る。 し

かしな が ら、 相互作 用 が明 かで な い系 では 化学 ポ テ ソシ ヤ

ルと濃 度 の関 係 を理 論 的 に導 くこ と は不 可 能 で あ る。 こ

のうち 土壌 水 は後 者 の 部顆 に属 す る典 型 的 な例 で あ る。

土壌 水 は溶 液 中 の イ オ ソ、土 粒 子 表 面 か らの様 々 な拘 束

を受 け て い るた め に、 あ る い は空 間 的 構 造 を持 っ た土 粒

子一 つ一 つか ら影 響 を受 け て い る た めに 、 そ の化 学 ポテ

ソシ ャ ル が 自 由 水 の 化 学 ポ テ ソ シ ヤ ル よ り も低 下 し て い

る。 そ の低 下 量 の原 因 を追 求 して い くな らば 、水 の構 造

までに踏み込んで水分子一水分子間 の水素結合状態や水

分子 と土 粒 子 との相 互 作用 に つ いて 明 らか に す る必 要 が

あろ う。 この 点 は理 論 （的 ） 土 壌 物 理 学 で解 明 しな けれ

ばな らな い問 題 の一 つ で あ る。 しか し相 互作 用 の要 因 を

一つ 一 つ解 明 してい く一方 で 、 これ らの 要 因 に つ いて 言

及せ ず ひ と ま とめ に扱 う手 法 も可 能 で あ る。 溶 液 化 学 で

用い られ る括 量 の概 念 がそ の 一つ で あ る。

活量 を用 い ると、 土壌 水 と純 水 の 化 学 ポ テ ソ シ ャル 差

△〃は次 式 で 表 され る。

△ 〃（T ，P ）＝ 〃～L（T ，P ）－ 〃L（T ，P ）

＝ R T ln a （ 1）

こ こで 、 〃は化 学 ポテ ソシ ヤル ， a は活 量 であ る。 ま

た、T ，P ，R はそれぞれ温 度，圧 力， 気体 定数で あ る。

添字 5L，Lはそれぞれ土壌 水，純水を表す。 a は厳密 には

溶液 中のイオ ソ、土粒子 の引 力に基づ く水分子の拘束状

態に よ って 変化 す るが 、 この 場 合 土 寮 水 に対 す る平 均 的

な量 と して 次式 で 表 され る。

a ＝ r  X L （ 2 ）
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こ こで 、 r は 括 量係 数 、 ⅩLは土 壌 中 に お け る水 の モ

ル分率で ある。相互作用が明かで ない系 において、活量

係数 は実 験 に よ っ ての み 決定 され る補 正 係 数 で あ る。

2 ．土壌水 と純水 の力学 的平衡条件

半透膜で仕切 られた溶液 一純水系は溶液側に純 水側 よ

り大 きな 圧 力 l △ P l を加 え る と力学 的 に平衡 す る。 こ

う した 平 衡 は、 逆 に純水 側 を l△ P lで 引 っ張 っ て も得

られ る。 土壌 水 一純 水系 で も同様 で あ る。 土壌 水 は土粒

子表 面 に 引 き付 け られ た状 態 に あ るた め に、温 度 が一定

の条件下ではその土壌水 は圧力 l △P ！で引かれた どス

トソ内の 水 と等 価 な状態 と な る。 この物 理 的 な意 味 は 、

バネで連 結 され た 水 分子 を土 粒子 と ピス トンが引 き合 っ

てい る 「網 ひ き状 態 」 と理 解 で き る。 （図 － 1） 1 気

圧の純 水 の バ ネの 状態 を基 準 に す ると、 負 圧 は バ ネに張

力が働 い て い る状 態 で あ り、 正圧 は バ ネに 圧縮 力 が働 い

てい る状 態 であ る。例 え ば、 土 質 力学 で よ く使 われ る間

隙水圧は通常、水分子問 の仮想的なバネに圧縮力 が働 い

た状 態 と見 なせ る。

温度一定条件下で平衡 を保つのに必要な圧力差 は次式

によ って与 え られ る。

△ P ＝ －△ 〝（T ，P ）／v L

＝ け R T ln a ／v L

土牛水 純水

†

（ 3）

』P

半透膜

こ こで、 △ 〝は土壌 水 と純 水 の化 学 ポ テ ンシ ャル の差 、

v Lは 純 水 の 比 容 横 で あ る。 この 式 は△ 〝 を△ P に 変 換

する もの で あ る。 圧 力 差 を温 度 一 定 の条 件 下 に お け る化

学ポテ ン シ ャル差 と比 容積 の 比 と して定 義 す れ ば 、土 壌

水の状 態 はT ，△ P の関 数 と して表 わ され る。 こ こで は こ

う して 定 義 さ れた 圧 力 を 「等 価 圧 力差 」 と呼 ぶ こと にす

る。

ⅠⅠⅠ．土壌物理現象への適用

土 壌 水 の化 学 ポテ ン シャル を 用 い る と、様 々 な土 壌 物

理現 象 を説 明で き る。 ここで は 土壌 水 の 平衡 に関 連 す る

土の水分特性、土の膨潤、土襲水の帝国点降下を考 える。

1 ．土の水分特性

溶質を含まない土の水分特性与ま、土中法、吸引法、圧

板・ 圧 膜 法 、サ イ クロ メ一 夕法、 蒸 気圧 法 な どに よ って 、

土壌 水 と純 水 を平 衡 さ せて 、 水 の化 学 ポテ ンシ ャル と含

水量 の 関係 を実 験 的 に求 めた もの であ る。原 理 的 に これ

は、溶液化学 において実用的に実験で括量 （活量係数）

を求 め る操 作 と同 じで あ る。 この意 味 で は土 の 水 分 特 性

は土壌 水 の活 量 を 求 め て い る と も言 え る。

土壌 を多相系溶液 と見 なす ことで水分過飽和状態での

土串水 純水

†
』P

半透膜

図－ 1 土壌水 と純水の平衡モデル
土壌 中 の 水 分子 は土 粒 子 に引 き付 け られ て い るた め に、
子 を介 した 綱 引 き状 態 で あ る。

○ 水分子 ノ山一 ′くネ

悌土折 ＼● 紳

吸引 された 純 水 と釣 り合 う。 物理 的 な イ メー ジは水 分

F ig．1 M o del to  r e p r e s e n t  e q u i l i b r i u m  b t w e e n  s o i l w a t e r  a n d  p u r e  w a t e r
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水分特性が考察で きる。土が土粒子 と水だけで構成され

てい る と き、土 粒子 を溶 質 と見 なす と土額 水 の化 学 ポ テ

ソシ ヤル は（1）式 、 そ の括 量 は（2 ）式 で表 わ され る。 この

とき、活量係数 を含水比 の関 数f（w ）で表す と、飽和土

壌水 のモル分率 は含水比 を用いて次式で書ける。

xL＝一言賢訂＝弗 （4）

こ こで 、 n l， n 2は 土 壌 中 に お け る 土粒 子 ， 水 の モ ル

数、 βは 水 と土 粒 子 の分 子 量 の 比 （M 之／M l） 、 W は 含

水比 （水と土粒子の質量比 ：m 2／m l） で あ る。（4）式 を

（ 1）式 に代 入 す る と、 土壌 水 の 化学 ポ テ ソシ ャ ル と含 水

比の関係 ：

△〃L＝RTlnr（w）弗 （5）

を得 る。土 （粘土）の分子量は水 に比べて十分大 きく、

β＜ ＜ 1 と考 え られ るの で 、 上 式 は次 式 とな る。

△ 〟L＝ R T ln r（w ） （6）

この式 は 、 水分 過 飽和 の土 壌 水 の 化学 ポテ ソシ ヤル が

活量 係 数 を用 い て近 似 で き る こ とを示 す 。 た だ し、 この

式中 の括 量 係 数 は い まの と こ ろ含 水 比 の関 数 と して 実験

によって しか 決 め られ な い。 そ の 意 味で は 通常 の土 の 水

分特性 と何 ら利点 はな い よ うに思 え る。 しか し理 論 的 に

土の水分特性が溶液化学 の活量 と上記のような関係 にあ

る こ とを理 解 して お く こと は重 要 で あ る。

2 ．土の膨潤

土 は水 分 を吸収 して飽 和 に近 付 くと、 ほ とん どの場 合

吸水 を停 止 す る。 しか し、飽 和 に な った後 で も一定 の体

積に な る まで 吸 水 を継続 す るこ とが あ る。 この 現 象 は土

の膨潤 と呼 ば れ る。 また逆 に こ う した 土 の体 積 を 強制 的

に一定 に してお くと、土が水を吸収す る過程で圧力が発

生す る。 この 圧 力 は膨潤 圧 と呼 ば れ る。 膨 潤 が 停 止 した

状態 で は 、土 襲 水 と純 水 との平 衡 条 件 は次 の よ うに表 さ

れる。

〃．L（T ，P 8）＝ 〃 L（T ，P ） （ 7）

ここでP 。は土 襲 水 に か か る圧 力 で あ る。

ところ で、 土 壌水 の化学 ポ テ ソシ ャル は

〝 l L（T ，P e）＝ 〃 L（T ，P ）＋ v L（P e －P ）＋△ 〃（T ，P ）

（8 ）

と近 似 で き るの で 、（7）式 を用 い て整 理 す る と次 式 を 得

る。

P e －P ＝－ △ 〃（T ，P ）／v L （9 ）

この 式 は 、△ P ＝ P 8－P と お け ば（3）式 と同 じ形 で あ り、

溶液 に お け る溶液 濃 度 と浸 透 圧 の 関 係 に他 な らな い。

膨潤土では膨潤圧 と含水比 の関係が一種 の水分特性を

表す。すなわち、溶液 が透過で き、粘土粒子は透過で き

ない半 透 膜 を 介 して粘 土 ゲル に圧 力 を加 え た な らば 、 そ

の圧 力 に応 じて溶 液 が 浸 出す る。 この と き加 えた 圧 力 と

保水量 の関係が飽和土 （ゲル状物質）の水分特性 を与 え

ること に な る。圧 膜 法 は この 原理 に基 づ くが 、要 す る に

海水 か ら真 水 を作 るの に利 用 され る逆 浸 透 法 の 一種 で あ

る。

3 ．土壌水 の凝固点降下産

土 壌 中 に は 0 ℃ にな って も凍 らな い 水 （不 凍 水 ★1） が

存在す る。 この不凍水は土の凍結現象において極めて重

要な働 きを す る。

（ 1）大気圧条件下 における凍固点降下

大気 圧 下 に あ る 1 つ の間 隙 を考 え、 そ の 中の 土 壌 水 と

氷が共 存 して い る とす る と、 そ の 平 衡条 件 は次 式 で 表 さ

れる。

〃 ．L（T ∫，P 。）＝ 〃 i（T ‥ P 。） （1 0 ）

こ こで 、 〃は 化 学 ポ テ ソ シ ャ ル 、 添 字 ．L，L ，iは そ れ ぞ れ

液状水，純水，氷 を表す。 また、 T ．およびP 。は凍結温

度お よび大気圧 を表す。純水 に対 して、標準状態 （N ．

T ．P ：0 ℃， 1 気圧）では次式が成 り立つ。

〃 L（T 。，P 。）＝ 〝 i（T 。，P 。） （1 1 ）

土 筆水 お よび氷 の 化学 ポ テ ソシ ヤル をそ れ ぞ れ 次式 で

近似 す ると、

〃 i（T ．，P 。） ＝ 〃 i（ T 。，P 。）－ S i（T ∫－ T 。） （1 2）

〃．L（T ‥P 。）＝ 〃L（T 。，P 。）＋△ 〃（T 。）－S L（T r－ T 。）

（1 3 ）

（10）（11）式の平衡条件か ら次式 を得 る。

△ 〃（T 。）＝（sL－S i）△ T ∫

＝△ 旨s△ T ∫

＝（△旨h ／T o）△ T r （14）

こ こで 、△ T －＝ T －－ T 。で あ る。 △ 〃（T 。）は 0 ℃ に お

け る土 壌 水 と純 水 の 化学 ポ テ ン シ ャル の 差 、SLお よびs i

は標 準 状態 にお け る液 状 水 お よび 氷 の比 エ ソ トロ ピー で

あ る。 また、 △ 旨sは 0 ℃ に お け る液 状 水 と氷 の比 エ ン ト

ロピー 差 で エ ソ クル ピー と次 の 関係 に あ る。

△ 旨s＝△ 旨h ／T o （15）

（14）式に各物性値、△旨h ＝336 ×103瀬g ‾1， V ＝10‾3

m 3k g‾1， T 。＝ 2 7 3 ．1 5 K を 代 入 し、 さ ら に（3）式 を 用 い

て△ 〃（T 。）を等価 圧 力 差 に換 算 す る と、

△P L＝（△旨h／v LT 。）△T ∫

＝ 12 ．3 × 10 5△ T － ［p a］ （1 6）

＊1 食 品 の 分野 で も魚 介塀 の凍 結 保 存 を考 え る上 で不 凍 水 の 挙動 は重 要 で あ る。 この場 合 に は タ ソ／くク質 と水 との 相

互作 用 に よ って水 の凍 結 温 度 が 決定 され る。



5 4

土壌の物理性 第 餌 号 （1993）

これ は、－ 1℃（△T ．＝－ 1）の凍土 中に存在 す る不凍

水は、 12 ．3 ×10 5p a（12 ．3 bar）で 吸引 された温 度T 。の純

水と力学 的 に等価 で あ る こ とを意 味 す る。

△ P LをpF で表 示 して み る。

△〝（T 。）は 次式 ：

△ 〃（T l）＝（T ．／T 。）△ 〃（T 。）

＝ 1 ．0 7 3 ×△ 〃（T 。）

によって近似的 に常温T ▲（2 93 ．15K ，20 ℃）

でき るの で 、（1 6）式 は 次式 とな る。

△ P ＝ 1 3 ．2 ×1 0 5△ T ． ［p a］ （2 0 ℃）

（17 ）

の値 に補正

（1 8 ）

ここで 、P ＝ p g H の関 係 を用 いて 圧 力 を水 柱 高 さ（H ）で

表示 す る と 、 p ＝ 10 3k gm ‾3 ， g ＝ 9 ．8 N 七g ‾▲よ り、

△ H ＝ 1．35 ×10一△ T ． （cm H。0） （ 19 ）

とな る。 した が って 、 p F の 定 義 よ り

p F ＝ 10g l△ H l ＝4 ．12 ＋log l △T ∫l （20）

これ は 、S ch ofie ld の式 と呼 ば れ 、 】△ T ∫l が小 さ い範

囲で成立す る。 この式は、大気圧下で－ 1 ℃の氷 と共存

する水 が 20 ℃でp F 4 ．12 の 不 飽 和 土 の 水 と エ ネ ル ギ ー的

に同 じ状 態 に あ る こ と を 意 味 す る。 な お 、（2 0 ）式 は

l△ T ∫1 が 大 き い 場 合 に は 、 エ ソタ ル ビー （エ ン トロ

ピー） の温度依存性 を考慮 した修 正式 （L ow の式 2）） を

用い る必 要 が あ る。

（ 2）拘束圧 条件下 における凝固点降下

拘束圧 条件下で、溶質 を含 まない凍土中の氷と水 の平

衡条件は次式で表わ される。

〝 L（T －，P L）＝ 〃 】（T ．，P i） （2 1 ）

この式 と（10）式 との違 い は 不凍 水 と氷 の 圧 力 が異 な る

ことで あ る。 また 、不 凍 水 お よび氷 の化学 ポテ ソシ ヤル

は温度差および等価圧力差 を用いて次式で近似され る。

〃L（T ∫，P L）＝ 〃L（T 。，P 。）－SL△ T ∫＋ v L△P L （22）

〃 i（T ∫，P ‡）＝ 〃i（T 。，P 。）－S i△T ∫＋ v I△ P 】 （23）

（ 10）（2 1）式の平衡条件 から次式を得 る。

（ sL －S i）△T r＝ V L△P L－V i△P i （ 24）

また は 、

△P L＝（△ナs／v L）△ T【＋（v i／v L）△P j （25）

ここで 、△ †s＝SL－ Si，△ P L＝P L－P o，△P i＝P ，－P 。，

△T ．＝T ∫－T 。で あ る。（16 ）式 を 求 め たの と 同様 の 各 物

性値を用 いると、（25）式 ほ 0 ℃近 辺 で、

△P L＝ 12 ．3 ×△T ∫＋ 1．1 ×△P ～ ［10 5p a］ （26）

とな る。 これ は 一般 化 され た C la u siu s－ C la p e y ro n 式 で

ある。特 殊 な場 合 と して次 の 状態 が考 え られ る。

（ a）△P i＝ 0の場合

凍上が起 こらない不飽和土の凍結 では間隙氷が大気圧

に等 しい と考 え られ る。 した が っ て 、（26 ）式 は

△P L＝（△†s／v L）△ T ．

＝1 2 ．3 ×△ T ． ［10 5p a］ （ 0 ℃ 付近 ） （2 7）

と な る。

（b）△ P I＝△P Lの場合

間隙水が土粒子 からの拘束 をほとん ど受けず 、水 と氷

の圧力 が等 しい場合 には、（26）式 は通常 の C lausiu s－

C la昨 y rO n式 と な る。

△ P L＝（△ナs／△ ナⅤ）△ T ∫

＝ －123 ×△ T ∫ ［10 5p a］ （ 0 ℃ 付近 ） （28）

（c）△P L ＝0 ，△ P i＞0 の場合

土粒 子 に よる水の 吸着 力 と荷 重 に よ る正 圧 と が釣 り合 っ

た状 態 で は 、△ P L＝0 とな る。 この条 件 で 、（26）式 は 荷

重と凍結温度の関係 （凍上圧 ）を与 える。

△P ．＝（△ナs／v i）△ T f

＝－ 11．2 ×△ T － ［10 5p a ］ （ 0 ℃付 近 ） （29 ）

この関係式 は、変形 C lau sius－ C lapey ro n 式 と呼ばれ、

実験 的 に も確認 され て い る3）。

なお土壌水に溶質が含 まれ、その溶質 が移動可能な場

合には、（25）～（29）式に対 して浸透圧分 の補正 が必要で

ある。 す な わ ち、 溶 質 に よ る浸 透 圧 を 汀（＞ 0）とす る と、

（ 26）（2 7）式 は それ ぞ れ 次式 の よ うに な る。

△ P L＝ 1 2 ．3 ×△ T f＋ 1．1 ×△ P i＋ 方 ［1 0 Sp a ］ （3 0）

△ P L＝ 1 2 ．3 ×△ T ∫＋ 打 ［1 0 占p a ］ （3 1）

凍 土中の水分移動で は上式 の等価圧 力差△P L の大小

関係が重要である。すなわち、重力項 を無視で きる凍土

中の A お よび 丑 ノ点の 等 価 圧 力 差 を そ れ ぞ れ △ P ．お よ ぴ

△P bと す る と、

△ P ．＞△ P bな らば A か らB へ

△ P ．＜ △P bな らば B か らA へ

水分 が 移動 す る こ とに な る4〉。

Ⅳ．お わ りに

本 論 で は、 化 学 ポ テ ンシ ャル の平 衡 式 を用 い て 、 土 の

水分特性、膨潤、土壌水 の毒疑同点降下 を考察 した。 ここ

ではあ くまで 土 畢 水 の化 学 ポテ ン シ ャル の基 本 的 な考 え

方と応 用例 を示 した もので あ り、 実際 の現 象 を 細 部 に わ

たって見 れ ば一 般化 し過 ぎて い るか も知 れ ない。 しか し、

一般 化 され た概 念 で も う一 度 土 を眺 め る こ とに よ って土

の特 殊 な部 分 一土 と水 と の相 互 作用 － も見 えて くるはず

であ る。 いず れ に せ よ土 壌 水 の 化学 ポ テ ソシ ヤル は 、 こ

こで取 り上げた以外の多 くの土襲物理現象 を説明するの

に便利な道具であ る。本論 を通 して、そ の有用性をい く

らかで も理 解 して い た だ けた な らば 幸 い で あ る。

な お 、 本 論 の 内容 は 筆 者 が P h ilip  F． L o w教授

（P u r d u e大学 ） の も とに 留学（19 9 0 ．1 2 冊1 9 9 2 ．2 ）す る以



5 5

解説 ：土壌 の水分特性，膨潤，凝固点降下度についての熱力学的考察

前に 書 かれ た もの であ る。 彼 も基 本的 には 「土 羊 水 、特

に粘 土 中 の水 の 化学 ポテ ンシ ャル は粘 土 表 面 の影 響 を受

けた 分子 レベル の水 の 構造 に よ って 決 ま る」 と考 えて い

るよ うで 、本 文 中 の（5）（6）式 にた い へ ん興 味 を示 して い

た。土壌 （物理）学 が単なる応用だけを主眼 とした「土

星さん 」 だ けで 議論 され るの で は な く、基 礎 的 な学 問 レ

ベル か ら整理 され るこ とを 切 に望 む 。
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