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1. はじめに

植物の養分や汚染物質の多くは，土壌中を吸着しなが

ら移動する．作物養分の効率的利用を図ったり，汚染物

質の拡がりを予測し汚染対策を検討する際に，それらの

吸着移動現象を理解することが重要になる．このシリー

ズでは，吸着移動現象の基礎について，理論的側面か

ら解説する．構成を，I．いろいろな吸着式，II．ラング
ミュアの吸着式，III．多層吸着 · 協同吸着 · 選択係数，
IV．吸着を伴う溶質移動，の 4章とする．
最初の「I．いろいろな吸着式」では，導入として本シ
リーズの構成について記す．そして，吸着現象の熱力学

的な見方を解説し，代表的な吸着理論を紹介する．最初

に簡単に比較することで，概略のイメージを持っていた

だければと思う．それらの吸着理論のうち，専門家でな

くても利用できる，複雑で無い吸着式について，「II．ラ
ングミュアの吸着式」「III．多層吸着 ·協同吸着 ·選択係
数」で理論の物理的意味を解説する．そして最後に，吸

着を伴う物質の平均移動距離と移動先端の形状，移流分

散方程式を用いた移動現象の整理を，「IV．吸着を伴う
溶質移動」で記す．

2. 吸着の熱力学的な見方

吸着現象の基本的な考え方を理解する上で，熱力学的

な見方が大変有効であるため，まず，熱力学的な物理量

を用いて説明して行くことにする．土粒子表面の吸着サ

イトに，溶質分子が吸着する場合を考えよう．一つの吸

着サイトには，1 つの分子のみ吸着できるとする．分子
が既に吸着しているサイトには，それ以上吸着できない

ので，空きサイトにのみ吸着できる．1分子と 1吸着サ
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イトのある場合を考える（Fig. 1）．溶媒中にある分子の
エネルギーを EA，吸着サイトに吸着した分子のエネル

を EB として，その差を εとする．

EB−EA = ε (1)

ε < 0 であれば，吸着した方がエネルギーが小さくなる
ため，吸着しやすい．ε が小さければ小さいほど，強い

吸着になる．高いところにある川の水が，低いところへ

自然に流れて位置エネルギーを小さくするのと同じであ

る．ε > 0であれば，吸着するとエネルギーが大きくなる
ため，吸着は起こりにくい．位置エネルギーの小さい低

い場所から大きい場所へ川の水が自然にさかのぼること

がないのと同じである．

自然の状態変化が進む方向を厳密に考える場合，自由

エネルギーが用いられる．定温 ·定圧条件下で用いられ
るギブスの自由エネルギー Gは，次の式で表される．

G = U +PV −TS = H−TS (2)

ここで，U は内部エネルギー，Pは圧力，V は体積，T は
絶対温度，S はエントロピー，H はエンタルピーである．

Fig. 1 吸着前後の分子とそのエネルギー．
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定温 ·定圧下におけるギブス自由エネルギー変化 ∆Gは，
次式となる．

∆G = ∆H−T∆S (3)

定温 ·定圧下における自然の変化は，∆G < 0となる方向
に進み，∆G = 0で平衡状態になる．従って，吸着前後で
G が減少して ∆G < 0 となる場合に，吸着が進む．先述
の εは，

∆H = ε (4)

に対応する．従って，吸着が進むかどうかは，エントロ

ピー差 ∆S も関係する．

多数の溶質分子と吸着サイトが存在し，吸着平衡が成

立している場合，同種の溶質の吸脱着が常に繰り返され

る動的平衡にある．溶質が溶媒中から 1分子吸着する間
に，吸着サイトから 1分子溶媒中へ脱着して釣り合って
いる（Fig. 2）．吸着量と脱着量が同じだから，分子レベ
ルでの動きはあっても，全体の状態は変化していない．

溶質 1分子が吸着すると，減少したエネルギーは，熱エ
ネルギーの形態で脱着した 1分子に受け渡される．吸着
した分子はエントロピーを減少させるが，脱着した分子

がエントロピーを増加させて釣り合う．平衡状態で起こ

る変化なので，次式が成立する．

∆G = ∆H−T∆S = 0 (5)

吸着した分子は，−ε のエネルギーを熱エネルギーとし
て放出し（ε は吸着前後のエネルギー差なので，放出さ

れるエネルギーは - ε），拡散運動が出来なくなってエン
トロピーが減少する．つまり，吸着した分子を引き離す

には - ε のエネルギーが必要なので，これが吸着エネル
ギーである．平衡状態で同時に脱着する分子は，このエ

ネルギーを受け取り，溶媒中を拡散するため，エントロ

ピーが増大する．平衡状態で起こるため，（5）式の関係
が成立し，脱着分子に着目すると，

−ε = ∆H = T∆S (6)

となる．エントロピー変化 ∆S に T をかけた物理量 T∆S
は，熱エネルギー量を表すため，この関係は，先述の変

化を示す（Fig. 2）（大井ら, 2000a）．
溶質分子の吸着の場合，吸着サイトには，既に他の分

子が吸着している場合が一般的である．先に吸着してい

る分子は，溶媒分子であったり，イオン交換吸着の場合

は，異なる種類のイオンであったりする．現実に良く見

られるその様な場合は，空きサイトに吸着する Fig.1 と
同じようには説明できないのだろうか．全く同じ条件

ではないが，それらの場合も，Fig. 1で説明したときと
同様に，着目する分子が吸着する前と吸着した後のエネ

ルギー差で見ることができる．Fig. 1の場合，空きサイ

トに分子が吸着する単純な場合なので，吸着後の分子の

エネルギー EB と吸着前の分子のエネルギー EA の差を

（1）式で表せた．既に吸着している他の分子と入れ替わ
る場合は，Fig. 3のように，これから吸着しようとする
分子 aと，先に吸着している異なる種類の分子 bの両方
のエネルギーの和を EA2，その後吸着した分子 aと脱着
した分子 bの両方のエネルギーの和を EB2 として，吸着

前後のエネルギーの差は

EB2−EA2 = ε2 (7)

となる．分子 aが吸着する場合に着目しているため，こ
の部分だけに着目すると，（4）式と同様に ∆H = ε2 であ

る．定温 ·定圧下における吸着量の変化の方向は，先ほ
どと同様に，系の ∆Gが負の方向に進み，∆G = 0で平衡
となる．

ここに記した吸着の熱力学的な見方と，吸着式の関係

については，ラングミュアの式を用いて次回で記述する．

3. いろいろな吸着式

ここでは，種々の吸着式を示し，その表現の相違を比

較する．主要な吸着式の理論的背景については次回以降

に詳述する．

Fig. 2 平衡状態における分子の吸脱着とエネルギーの流

れ（大井ら（2000a）を改変）．

Fig. 3 他分子 b が先に吸着している場合の分子 a の
吸着．
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Fig. 4 単層吸着式の比較．ラングミュア式とヒル式では

濃度 C vs吸着率 θ，フロインドリッヒ式と線形式では相

対濃度 KC vs吸着量 qの関係を表す．ヒル式の n = 4，フ
ロインドリッヒ式の n = 1/4．

3.1単層吸着の式
もっとも単純な吸着の理論式は，次のラングミュア式

である．

q
Q−q

= KC or q =
QKC

1+KC
(8)

ここで，qは吸着量，Qは最大吸着量，K は吸着定数，C
は溶質濃度である．ラングミュア式は，吸着サイトが全

て均質で，どのサイトも同じ吸着エネルギーで吸着する

場合に適用できる．

低濃度領域でよく使われるのが，次の線形吸着式で

ある．

q　 =　 KdC (9)

ここで，qは吸着量，Kd は分配係数，C は溶質濃度であ
る．気体の液体への溶解度則と類似しているので，ヘン

リー型の吸着式と呼ぶ場合もある．この関係式は，低濃

度条件でラングミュア式から導くことができる．

実験式として良く用いられるのが，次のフロインド

リッヒ式である．

q　 =　 KfCn (10)

ここで，Kf はフロインドリッヒの吸着定数，nは通常 1
より小さな値が当てはめられる．この式では，最大吸着

量が決定できない．フロインドリッヒの式は，実験式だ

が，多種類の吸着サイトに分布関数を用いてラングミュ

ア式を適用して近似的に導くことができる．

1つの吸着サイトに n個の吸着分子が集合して吸着す
る場合に次のヒルの式が用いられる．

q =
QKCn

1+KCn (11)

ここで，nは 1より大きな定数である．このような多数
の分子が集合する吸着を協同吸着と言う．ヒルの式は，

質量作用の法則から導かれる．これは，ヘモグロビンへ

の酸素吸着や，界面活性剤の腐植物質への吸着などに用

いられる．n を正の広範囲に当てはめる場合，（11）式
は，ラングミュア · フロインドリッヒ · ヒル式とも呼ば
れる．

隣接する吸着分子間に相互作用が働く場合，次の式が

横相互作用のモデルから導かれる（大井ら, 2000b）．

q =
QKC exp(bθ)

1+KC exp(bθ)
(12)

ここで b は相互作用の強さを示す定数，θ は吸着率（=
q/Q）である．横相互作用が引力の場合 b > 0，反発力の
場合 b < 0で，b = 0だとラングミュアの式になる．
協同吸着の式として，次のサタケ · ヤンの式（Satake

and Yang, 1976）も用いられることがある．

θ =
1
2

1− 1− s√
(1− s)2+4s/u


s = KuC

(13)

ここで θ は吸着率，K は吸着係数，uは隣接して吸着す
る溶質間の横相互作用係数，C は溶質濃度であり，ポリ
マーへの界面活性剤吸着に適用されている．

熱力学のエネルギー保存則から，次のギブスの吸着式

が求められる（堤, 1995;大井ら, 2000a）．

Γ = −∂γ
∂µ

(14)

ここで Γは表面吸着量あるいは表面過剰量，γ は表面張

力，µは溶質の化学ポテンシャルである．固体と溶液の

界面にも，液体と気体の界面にも適用される．表面張力

の変化から，表面吸着量を推測できる．
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ラングミュア式（8），線形吸着式（9），フロインドリッ
ヒ式（10），ヒル式（11）を比較すると，Fig. 4の様にな
る．吸着サイトのエネルギーが均一な理論式であるラン

グミュア式を基準に見てみよう．ヒル式は，急激な吸着

量の上昇が認められ，多数の溶質が集合して急な吸着が

起こる現象を表している．これは，III章で詳述する横相
互作用のモデル（12）で b > 0の場合と類似して，急な
吸着量変化が溶質間の横相互作用に起因することを示し

ている．フロインドリッヒ式は，ラングミュア式に比較

して吸着量の変化が緩慢で，土壌のように多種類の吸着

サイトがある場合に当てはめやすい式であることがわか

る．線形吸着式は，他の 3式と異なり，吸着力が同程度
のイオン交換や，低濃度における吸着などの特定の場合

に適用が限られる．　

3.2多層吸着の式
固体表面に吸着した 1層目の上に更に吸着して 2層目
を形成する 2層吸着の場合，次のツ ·グ式が用いられる
（Zhu and Gu, 1989; 1991）．

q =
QK1C( 1

n +K2Cn−1)

1+K1C(1+K2Cn−1)
(15)

この式では，1層目に吸着した分子 1個に対して，n−1
個の分子が 2 層目に吸着する．K1 は 1 層目吸着の吸着
定数，K2 は 2 層目吸着の吸着定数，Q は 2 層目まで含
めた最大吸着量である．この式は，界面活性剤が 2層吸
着する場合に適用される．これは，質量作用の法則から

導かれる．

Mehrian et al.（1993）は，横相互作用の影響を界面活
性剤の 2層吸着モデルに取り入れた次式を提案した．

θ1− θ2

1− θ1
= K1C exp(b1θ1) (16)

θ2

θ1− θ2
= K2C exp(b2θ2) (17)

ここで，θ1 は 1層目の吸着率，θ2 は 2層目の吸着率で，
両吸着率とも最大値は 1で，合計の最大吸着率 θ = θ1+θ2

は 2である．K1 と K2 は 1層目と 2層目の吸着定数，b1

と b2 は 1層目と 2層目の横相互作用の係数である．
多層吸着の BET（Brunauer-Emmett-Teller）式は，次
式で表される（大井ら, 2000a）．

θ =
cx

(1− x)(1− x+ cx)

c = exp
(
εS−εL

kT

)
x = exp

(
− εL

kT

)
=

a
aO

(18)

ここで θ は吸着率（1 層目の最大吸着率を基準 1 とす
る），εS は単層吸着の 1分子の吸着エネルギー，εL は 2
層目以降の 1分子の吸着エネルギー，k はボルツマン定
数，T は絶対温度，aは溶質の活量，aO は溶質飽和溶液

中の溶質の化学ポテンシャルである．固体表面と直接吸

着する 1層目の吸着エネルギーと，2層目以降の溶質同
士の吸着エネルギーが異なり，後者は層が増えても同一

と考えるモデルである．ここでは，溶質の吸着に適用す

る場合を考えているが，この式は，気体の吸着に良く適

用され，粘土等微粒子の比表面積測定に際して利用され

ている．

3.3電荷表面への吸着モデル
最後に，電荷の相互作用を明示した吸着モデルについ

て記述する．電荷が均質に空間分布する吸着相と溶液相

が平衡したモデルは，ドナン平衡モデルと呼ばれる．半

透膜による粘土や高分子電解質の透析，精製などは，ド

ナン平衡現象が密接に関係する現象で，Fig. 5 の様に，
半透膜を隔てて吸着相と溶液相に分けられる．吸着相に

負電荷がある場合，吸着相のカチオン濃度 C+ は，次式
で表される．

C+ =
1
2

[√
(X−)2+ (2CO)2+X−

]
(19)

ここで，X− は吸着相の負電荷密度，CO は溶液相のイオ

ン濃度．相間の電位差 ∆φは，次の式で記述される．

∆φ = −kT
e

arcsinh
(

X−

2CO

γ+i

γ+o

)
(20)

ここで，k はボルツマン定数，e は電気素量，γ+i，γ+o

は，それぞれ吸着相と溶液相のカチオンの活量係数であ

る（花井, 1978）．土壌の場合では，負に帯電した腐植物
質に適用されている（Kinniburgh et al., 1999）．バクテリ
アや赤血球細胞なども，表面を負電荷を持つ高分子で覆

われているため，これと類似したモデルが適用されるこ

とが多い（大島, 2013, 2017;森崎, 2014, 2017）．

Fig. 5 ドナン平衡現象の模式図．負電荷を持つ高分子溶

液などがカチオンの吸着相となり，溶液相と異なる場を

形成している．Na+，Cl− イオンや水分子は，両相を自由
に移動する．
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Fig. 6 ポアソン-ボルツマン式から求めたデバイ-ヒッケ
ル近似による拡散電気二重層中のイオンと電位の分布．

一価イオン，外液濃度 1 mM．

均質な電荷分布を持つ固体表面の近傍のイオン濃度

と電位の関係は，ポアソンの式とボルツマンの式から導

かれ，表面電位の絶対値が小さい場合，電位分布 ψ(x)
は，次のデバイ-ヒッケル近似の式で表せる（鈴木 ·石黒,
2013;鈴木, 2017）．

ψ(x) = ψ0 exp(−κx)

κ2 =

e2 ∑
i

z2
i Ci0

εkT
(21)

Ci(x) =Ci0 exp
(
−zieψ(x）

kT

)

ここで，xは表面からの距離，ψ0 は表面電位，zi はイオ

ン iの価数，Ci0 はイオン iの溶液濃度，Ci はイオン iの
拡散二重層中 xにおける濃度である．この式は，拡散電
気二重層理論の基本となる近似式である．この式を用い

て NaCl溶液の様な 1価イオンの負電荷表面近傍の電位
とイオン濃度分布を計算すると，Fig. 6の様になる．表
面電荷と同符号の電荷を持つカチオンは表面に近づくに

従い濃度が増し，反対符号の電荷を持つアニオンは濃度

が減少する．イオンの大きさを無視しているため，誤差

を生じる場合がある．

（21）式で示されるような，理想的な拡散電気二重層
理論を適用できない場合が多いため，表面錯体モデルが

提案されている．もっとも単純なものが，表面の第 1層
目にスタン層と呼ばれる吸着相を設けるスタン－ギュイ

· チャップマンモデルである．シリカ表面に適用される
1 pKベーシックスタンモデルは，この 1例である（平館

ら, 2000;小林, 2014, 2017）．表面の吸着層を，化学吸着
面と物理吸着面に分けたモデルが，トリプルレイヤーモ

デルである（福士圭介, 2008, 2018）．更に，表面電荷分布
にポーリング則を用いて表面原子レベルの配置まで考慮

したモデルが，CD-MUSIC（Charge Distribution -Multi
Site）モデルである (Hiemstra and van Riemsdijk, 1996）．
これらのモデルの詳細は，関連文献をご覧いただきたい．

ラングミュアの式に，電荷の影響を組み込むこともで

きる．これは，次回に詳述する．厳密なイオン吸着を評

価するためには，複雑なモデルが必要になるが，複雑な

モデルは多数のパラメータを持つため，実用面では適用

が困難になる傾向にある．
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要 旨

植物の養分や汚染物質の多くは，土壌中を吸着しながら移動する．作物養分の効率的利用を図ったり，

汚染物質の拡がりを予測し汚染対策を検討する際に，それらの吸着移動現象を理解することが重要に

なる．そこで，吸着移動現象の基礎について，理論的側面からシリーズで解説する．導入として，本シ

リーズの構成について記した．次に，熱力学的な見方を用いて吸着現象を説明した．次に，概略のイ

メージがわかるように，代表的な吸着理論を紹介した．単層吸着の式として，ラングミュアの式，線形

吸着式，フロインドリッヒの式，ヒルの式を比較した．また，横相互作用の式とギブスの式，2層吸着
のツ ·グ式，2層吸着に横相互作用を加えたMehrianらの式，多層吸着の BET式，および種々の静電気
力による吸着モデルを紹介した．

キーワード：吸着，移動，ラングミュア式，自由エネルギー




