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Ca2+- Na+ イオン交換を伴う土中の溶質移動
I. イオン交換特性の及ぼす影響
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1. はじめに

土は粘土鉱物の永久荷電の負電荷，pH依存の正と負の
電荷の生じる変異荷電に加えて，腐植物質などの有機物
も pH依存の変異荷電を持つ（和田, 2018）．有機物由来
の電荷は総電荷量の 50 %を超えることもある（Weil and
Brady, 2017）．陽イオンや陰イオンの吸着は，粘土鉱物
や有機物の物理化学的な性質の影響を受ける非常に複雑
な現象である．土の負電荷には陽イオン，正電荷には陰
イオンが静電的に吸着して電荷バランスが保たれる．こ
の静電気的な吸着は弱く，土粒子表面近傍には電場が形
成されて拡散二重層が形成される．一方，土粒子表面に
はイオン種固有の特異的な吸着が生じる（Strawn et. al.,
2020）．また，多くの土では，負電荷量は正電荷量に比
べて多い．土の持つ負電荷は植物の栄養成分の陽イオン
も保持するため，土の負電荷量を与える陽イオン交換容
量（cation exchange capacity，以下 CEC）は，養分保持
能の指標として用いられている（松中, 2018）．
異なる組成の溶液が添加されたり，地表面から水分が
蒸発したりして土中溶液が変化すると，溶液のイオンの
濃度と組成に応じてイオン交換が生じる．本報では，こ
のイオン交換可能な吸着イオンを交換性イオンと定義す
る．交換性イオンの総電荷量は，溶液条件にかかわらず
土の電荷量と等しい．交換性イオンと溶液中のイオンの
関係は，熱力学的な平衡式により表される．この平衡式
は，厳密には活量が用いられるが，固体表面の様々な影
響を受ける吸着イオンの活量の推定が困難であるため，
濃度を用いた平衡式が用いられることが多い（Appelo
and Postma, 2005;和田, 2018）．
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Ca2+- Na+ イオン交換に関わる問題としては，古くか
ら乾燥地の塩類土に生成される Na+ を多く吸着した難
透水性のソーダ質土の改良目的に研究が行われてきた
（Bresler et al., 1982; 取出 · 中野, 1991）．Ca2+- Na+ イ
オン交換の平衡式には，経験式である Gapon式が広く用
いられている（US Salinity Laboratory Staff, 1954）．Bolt
（1980）は，イオン交換を伴う溶液浸透における濃度前
線の平均進行速度や，Ca2+- Na+ イオン交換特性の濃度
前線の形状に及ぼす影響について解説している（石黒,
2021）．ここでは，岩田らによる翻訳本を引用したが，
原書が出版されたのは 1976 年であり，利用可能なデー
タが限られる中での Bolt 博士の深い洞察には驚かされ
る．しかし，単純化された条件に対する考察を検証する
ためには，様々な条件での計算データによる確認が必要
である．
一方，Ca2+，Mg2+，Na+，K+ のイオン交換や炭酸塩
の溶解などを考慮した水分溶質移動モデルも開発され
（Šimůnek et al., 1996），ソーダ質土の改良過程の解析が
行われている（Šimůnek and Suarez, 1997）．ソーダ質土
の改良以外でも，多くの土中の汚染物質の移動にはイオ
ン交換が関わる．たとえば，硝酸態窒素による地下水汚
染のために，陽イオン交換，陰イオン交換と土中の諸反
応を考慮した緻密な数理モデルが作られている（たとえ
ば中川ら, 2018）．
吸着の生じる土中の溶質移動は，線形吸着やフロイン
ドリッヒ吸着などにより吸着量を溶液濃度の関数で与え
る吸着等温線を用いる場合が多い（ジュリー ·ホートン,
2006）．この場合は，対象とする溶質の移動式を独立に
解くことができる．一方，イオン交換を伴う土中の溶質
移動では，交換するイオンの移動式，イオン交換の平衡
式，土の電荷量と交換性イオンの電荷バランスを連立さ
せて解を得る数値解法が用いられる．この数値解法が難
解であることも，イオン交換を伴う溶質移動の大半の計
算事例が研究論文に限られている一因と思われる．
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そこで本報では，負電荷を持つ土中における Ca2+-
Na+ イオン交換を伴う溶質移動を対象に，まず溶質移動
の移流分散式，Ca2+- Na+ 交換平衡式，表面電荷と溶液
のそれぞれの電荷バランスについて解説する．Ca2+ あ
るいは Na+ が交換吸着する過程の計算事例として，水
分飽和した Na 飽和土と Ca 飽和土に対して，それぞれ
初期土中溶液より溶液濃度の高い CaCl2 溶液と NaCl溶
液が飽和浸透する 2 条件を示す．各成分の溶液電荷濃
度分布，土単位体積当たりの溶質と交換性陽イオンの電
荷濃度分布におけるマスバランスと電荷バランスを確認
し，イオン交換特性の視点からの溶質移動形態の考察を
行う．
計算には，地球化学反応のデータベースに基づき土中
溶液の化学反応，固相への吸着，気相と液相の溶解平衡な
どの解を与える PHREEQC（Appelo and Postma, 2005）
と土中の水分 ·溶質 ·熱 ·ガス移動の数値シミュレーショ
ンプログラムの HYDRUS-1Dを結合させた HP1を用い
た（Jacques et al., 2018）．HP1では，数値解法を得るた
めに離散化された各節点に対して PHREEQC による化
学反応の計算を連結させ，対象とする化学成分の土中の
移動を評価することができる．現在，HP1 は HYDRUS
version 5において利用できる（Šimůnek et al., 2022）．こ
こで用いた HYDRUS version 5のプロジェクトは，本報
の論文ダウンロードサイトの補足ダウンロードにより利
用できる．

2. イオン交換

ここでは，一定の負電荷を持つ土に Ca2+ と Na+ の 2
種類の陽イオンが静電気的に吸着する単純な系を対象と
する．表面錯体などイオン種固有の表面への特異吸着は
考慮しない．陽イオンは Na+ と Ca2+ の 2種類として，
溶液の濃度と組成に応じて Ca2+- Na+イオン交換が生じ
る．土の持つ負電荷に対しては，陽イオンが吸着して電
荷バランスを保つとする．土の負電荷量を与える CEC
は，1 kgの乾土の持つ負電荷量 σCEC（molc kg−1）であ
る．電荷の単位には当量（eq）が用いられてきたが，本
報では下添え字 cを加えた molc（モルチャージ）を用い
る（和田, 2018）．以下，計算に用いた HP1 の単位と整
合させるために，溶液 1 cm3，乾土 1 g，土 1 cm3 に基づ
く CGS単位を用いるが，SI単位への変換は容易である
（付録に示した単位を参照）．そのため，σCEC の単位は
乾土 1 gあたりの mmolc g−1 とする，なお，CECの単位
には，慣習的に乾土 100 gあたりの電荷量 meq (100g)−1

が用いられてきたが，同じ数値になる cmolc kg−1（セン
チモルチャージ）が用いられることも多い．

σCEC の負電荷は，Ca2+ と Na+ の交換性陽イオンが
吸着して電荷バランスを満たす（Fig. 1）．

σCEC＝ 2sCa＋ sNa (1)

ここで，sCa と sNa は，それぞれの乾土 1 g あたりの吸

着量である交換性陽イオンのモル濃度（mmol g−1）であ
り，価数を乗じるとそれぞれの電荷濃度（mmolc g−1）と
なる．1価の Na+ では，モル濃度と電荷濃度は等しい点
には注意が必要である．本報では，モル濃度と電荷濃度
は単位を示して区別する．
陽イオン交換反応では，表面負電荷の電荷バランスが
保たれるため，吸着と脱着の電荷量が等しい．σCEC が
一定のとき，（1）式の両辺を t で微分すると，Na+ の吸
着速度と Ca2+ の脱着速度の関係が得られる．

∂ sNa

∂ t
=－ 2

∂ sCa

∂ t
(2)

今，陽イオンは Na+のみが存在するとする（Fig. 2（a））．
このとき，交換性陽イオンは Na+ で占められた Na飽和
である．この系に Ca溶液を加えると，Ca2+とNa+のイ
オン交換が生じて新たな交換平衡が生じる（Fig. 2（b））．

Fig. 1 表面負電荷と交換性陽イオン．

Fig. 2 （a）Na飽和土に Ca溶液を添加したときの（b）Ca2+-
Na+ 交換平衡．
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このとき，1個の Ca2+ の吸着に対して 2個の Na+ が溶
液へ脱着し，表面負電荷の電荷バランスは保たれる．こ
の Ca2+- Na+ 交換は次の反応式と平衡定数で表される
（和田, 2018;石黒, 2020）．

2Na++CaX2 ⇌ Ca2++2NaX (3)

KNa\Ca =
(NaX)2 (Ca2+)
(CaX2)

(
Na+

)2 (4)

ここで，Xは 1個の負電荷を持つ吸着表面，KNa\Ca は平
衡定数，（）は活量である．
水溶液中のイオンの活量は，活量係数 γ と溶液濃度

c（mmol cm−3）の積で与える（付録（A3）式）．交換性
陽イオンの活量も，交換体上の吸着濃度を電荷分率の
2sCa/σCECと sNa/σCEC と仮定して，活量係数 γ ′との積
で与える（付録（A6）式）．このとき（4）式は，

KNa\Ca =
(γ ′Na)

2γCa (sNa/σCEC)
2 cCa

γ ′Ca(γNa)
2 (2sCa/σCEC)(cNa)

2 (5)

しかし，固体表面の様々な影響を受ける γ ′を理論的に定
義することは困難であり，交換性陽イオンの γ ′を溶液の
γ と等しいと仮定することが多い．このとき，（5）式の
活量係数は相殺されて溶液濃度と吸着濃度に基づく平衡
式が得られる（付録（A8）式）（Fig. 1）．

KNa\Ca =
(sNa/σCEC)

2 cCa

(2sCa/σCEC)(cNa)
2 (6)

この平衡定数は，Gaines-Thomasの選択係数とよばれる
（和田, 2018）．（6）式の Ca2+- Na+イオン交換等温線は，
溶液全電荷濃度 cT（ = 2cCa + cNa）（mmolc cm−3）に依
存する（付録（A13），（A14）式）．

Fig. 3 には，（6）式において KNa\Ca = 10−0.8 として
（付録（A19）式），Ca2+ の溶液電荷分率 2cCa/cT と吸着
電荷分率 2sCa/σCEC の関係を与える Ca2+- Na+ 交換等
温線を 3種類の cTに対して示す．この図には，対応する
Na+ の溶液電荷分率 cNa/cT と吸着電荷分率 sNa/σCEC

を第 2軸に示した．交換等温線は上に凸であり，Ca2+は
溶液の低い電荷分率で高い吸着電荷分率を示す．そのた
めため，Na+ に対する Ca2+ の吸着の選択性は高い．こ
の Ca2+ の選択性は，交換等温線の勾配が大きい cT が小
さいほど高い．反対に交換等温線は，Na+ の溶液電荷分
率に対して下に凸であり，Na+ は低い溶液電荷分率に対
して，より低い吸着電荷分率を示す．そのため，Ca2+ に
対する Na+ の吸着の選択性は低い．この Na+ の選択性
は，cT が小さいほど低い．本報における計算例は，Fig.
3の交換特性を用いた．なお，付録の Fig. 8に活量を考
慮した平衡式と Gapon式との比較を示した．

3. 溶質移動式

ここでは，Na+，Ca2+，Cl−，NO−
3 の 4成分の土中の

溶質の移動を考える．Na+ と Ca2+ は陽イオン交換が生
じ，Cl−とNO−

3 は土への吸着が生じないとする．交換吸
着する Na+と Ca2+の移流分散式（convection dispersion
equation, CDE）は，

∂
∂ t

(θcNa +ρbsNa) =
∂
∂ z

(
θD

∂cNa

∂ z
−θvcNa

)
(7)

∂
∂ t

(θcCa +ρbsCa) =
∂
∂ z

(
θD

∂cCa

∂ z
−θvcCa

)
(8)

ここで，θ は土 1 cm3 あたりの水体積である体積含水率
（cm3 cm−3 soil）， ρb は土 1 cm3 あたりの土粒子質量で
ある乾燥密度（g cm−3 soil），cは溶液 1 cm3 あたりのモ
ル量であるモル濃度（mmol cm−3 water），sは交換性陽イ
オンの土 1 gあたりのモル量である吸着モル濃度（mmol
g−1），下添え字はイオン種であり，θc は土 1 cm3 あた
りの土体積溶質モル濃度（mmol cm−3 soil），ρbsは土 1
cm3 あたりの土体積吸着モル濃度（mmol cm−3 soil）で
ある． Dは分散係数（cm2 d−1），vは平均間隙流速（cm
d−1）であり，水分フラックスは Jw = θv，t は時間（d），
zは地表面を z = 0とした上向き正の位置である．また，
D = D0 +λvであり，D0 は拡散係数（cm2 d−1），λ は分
散長（cm）である．
ここでは，単位量を区別するために単位に water，soil

を加えた．以下，単位体積は単に cm−3 と表記するが，
溶液濃度，土体積濃度と表記して区別する．あるいは，

Fig. 3 Ca2+- Na+ 交換等温線．
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単位量を明示したうえで濃度と記す．溶質移動は溶液単
位体積当たりの溶質の溶液モル濃度に応じて生じるが，
溶液の電荷バランスは溶液電荷濃度に応じて満たされ，
また各成分のマスバランスは土単位体積あたりの溶質と
交換性陽イオンの土体積電荷濃度に応じて満たされる．
イオン交換の生じる CDEは，吸着濃度の sNa と sCa が
溶液濃度の cNa と cCa の両者に依存するため，（7）式と
（8）式をそれぞれ独立して解くことはできず，両式を連
立させた解法が必要である．（7）式と（8）式の 4個の変
数 cNa，cCa，sNa，sCa には，（1）式の表面電荷の電荷バ
ランス，（6）式の交換平衡式を加えると，4 個の関係式
が得られる．実際の数値解析手法は本報の範囲を超えて
いるが，汎用ソフトを用いる場合においても，変数の数
と関係式の数を確認することは大切である．
一方，土への吸着が生じない Cl−，NO−

3 の移動は，

∂θcCl

∂ t
=

∂
∂ z

(
θD

∂cCl

∂ z
−θvcCl

)
(9)

∂θcNO3

∂ t
=

∂
∂ z

(
θD

∂cNO3

∂ z
−θvcNO3

)
(10)

（9）式，（10）式は，それぞれを独立に解くことができ
る．すなわち，Cl− と NO−

3 の移動は，相互に干渉する
ことはなく，また陽イオン交換の影響を受けない．
溶液の電荷バランスが満たされるとき，溶液中の陽イ

オンと陰イオンのそれぞれの溶液電荷濃度の総和である
溶液全電荷濃度 cT（mmolc cm−3）は等しい．

cT = cNa +2cCa = cCl + cNO3 (11)

（7）式と（8）式の θ と v は共通に与えられる．さらに
Dがイオン種によらず一定と仮定すると，（7）式 +（8）
式 ×2の各項を加算することができ，（2）式，（11）式を
用いると，陽イオンの cT に関する CDEが得られる．

∂θcT

∂ t
=

∂
∂ z

(
θD

∂cT

∂ z
−θvcT

)
(12)

陰イオンに対しても同様に（9）式 +（10）式に（11）式
を用いると，同じく（12）式が得られる．すなわち，Dが
イオン種によらず一定のとき，（7）式 ∼（10）式で与え
られる Na+，Ca2+，Cl−，NO−

3 の移動においては，（11）
式の溶液の電荷バランスが満たされる．なお，Dがイオ
ン種により異なる場合は，局所的に電荷バランスを満た
さない分布となり，発生する電場によるイオンの相互作
用の考慮が必要になる．そのため，厳密には単純化され
た（7）式 ∼（10）式の移動モデルの適用外となる．本報
で用いた HP1 においては，同一の D の値を対象イオン
に対して与えることが指定されている．
計算は，Na+，Ca2+，Cl−，NO−

3 の 4成分の長さ Lの

土カラム中の鉛直下向きの移動を対象とする．そのた
め，（7）式 ∼（10）式の各成分の CDEに対して，（13）
式の初期条件，表面境界条件には（14）式のフラックス
境界，下端境界には（15）式の濃度勾配ゼロの境界条件
を与える（取出ら, 2006）．

c(z, 0) = ci (13)

− θD
∂c
∂ z

−θvc
∣∣∣∣
z=0+

= Jwc0 (14)

∂c
∂ z

(−L, t) = 0 (15)

ここで，ci は初期溶液濃度，c0 は浸透溶液濃度であり，
それぞれの CDE に対して，それぞれの溶液の対応する
イオンの濃度を与える．
初期，境界条件が与えられると，それぞれの成分の溶

液濃度 cと吸着濃度 sの分布が得られる．さらにマスバ
ランスと電荷バランスの検討には，単位土体積当たりの
電荷量である土体積電荷濃度が必要である．土 1 cm3 あ
たりの全陽イオン電荷濃度 mTc（mmolc cm−3）は，Na+

と Ca2+ の土体積吸着電荷濃度と土体積溶質電荷濃度と
の和であり，（1）式と（11）式より，

mTc = ρbsNa +2ρbsCa +θcNa +2θcCa

= ρbσCEC +θcT
(16)

一方，吸着のない陰イオンの土 1 cm3 あたりの全陰イオ
ン電荷濃度 mTa（mmolc cm−3）は，Cl− と NO−

3 の溶液
電荷濃度の和である．

mTa = θcCl +θcNO3 = θcT (17)

非定常水分流れの条件では，（7）式 ∼（10）式の θ と
v は水分流れのリチャーズ式から与えられる．一方，水
分量 θ が一定の定常水分流れで vが一定のとき，（7）式
∼（10）式は単純化される（ジュリー ·ホートン, 2006）．

∂cNa

∂ t
+

ρb

θ
∂ sNa

∂ t
= D

∂ 2cNa

∂ z2 − v
∂cNa

∂ z
(18)

∂cCa

∂ t
+

ρb

θ
∂ sCa

∂ t
= D

∂ 2cCa

∂ z2 − v
∂cCa

∂ z
(19)

∂cCl

∂ t
= D

∂ 2cCl

∂ z2 − v
∂cCl

∂ z
(20)

∂cNO3

∂ t
= D

∂ 2cNO3

∂ z2 − v
∂cNO3

∂ z
(21)
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cT に関する（12）式は，

∂cT

∂ t
= D

∂ 2cT

∂ z2 − v
∂cT

∂ z
(22)

以下に示す計算例は飽和定常水分流れの条件であるた
め，溶質移動式には（18）式 ∼（22）式を用いている．
また，cT = cCl + cNO3 の関係にある陰イオンの（20）式
∼（22）式は，c に関して線形であるため，初期条件，
境界条件の解の重ね合わせが可能である（ファーロウ,
1983）．そのため．Cl− の初期溶液濃度と境界溶液濃度
を ci,Cl と c0,Cl，NO−

3 を ci,NO3 と c0,NO3 とすると，（20）
式の cCl の解と（21）式の cNO3 の解の和は，（22）式に
ci,T = ci,Cl +ci,NO3 の初期条件，c0,T = c0,Cl +c0,NO3 の境
界条件を与えて得られる cT と等しい．

4. 計算例

長さ L = 100 cm の均一な土カラムに対して，Jw = 6
cm d−1，θ＝ 0.46 cm3 cm−3 の水分量の変化しない飽和
定常水分流れ（HYDRUSの Soil Catalogの Silt）を与え，
v = Jw/θ = 13.04 cm d−1，ρb = 1.4 g cm−3 とした．溶
質移動には，D0 = 1 cm2 d−1，λ = 1 cm，D = D0+λv =
14.04 cm2 d−1 の均一な土の標準的な値を用いた．また，
σCEC = 0.1 mmolc g−1（= 10 cmolc kg−1）として，Ca2+-
Na+ イオン交換に対しては Fig. 3 の交換等温線を用
いた．
計算例は，初期溶液電荷濃度 ci = 0.03 mmolc cm−3

の土カラムに初期濃度より高い溶液電荷濃度 c0 = 0.1
mmolc cm−3 の浸透溶液を与える 2 条件である．条件 1
は NaNO3 溶液で Na飽和した土への CaCl2 溶液の浸透，
条件 2 は Ca(NO3)2 溶液で Ca 飽和した土へ NaCl 溶液
の浸透である．いずれの条件においても，浸透溶液の陰
イオンは Cl−，初期溶液では NO−

3 とした．Table 1 は，
条件 1 と条件 2 の（18）式 ∼（21）式に与えた浸透溶
液のモル濃度 c0 と初期溶液のモル濃度 ci である．以下
の計算結果では，それぞれの条件の電荷バランスを比較
するために価数 × モル濃度（mmol cm−3）の電荷濃度
（mmolc cm−3）を用いる．

Fig. 4の（a）∼（f）に浸透過程の土中の Na+，Ca2+，
Cl−，NO−

3 の溶液電荷濃度分布を示す．条件 1の陽イオ

Table 1 条件 1 と条件 2 の浸透溶液のモル濃度 c0 と初期溶
液のモル濃度 ci （mmol cm−3）.

Condition Solution Ca2+ Na+ Cl− NO−
3

1 c0 0.05 0 0.1 0
ci 0 0.03 0 0.03

2 c0 0 0.1 0.1 0
ci 0.015 0 0 0.03

ンは（a）Ca2+，（b）Na+，条件 2の陽イオンは（c）Na+，
（d）Ca2+ であり，陰イオンの（e）Cl−，（f）NO−

3 は 2条
件で共通である．また，上段の（a），（c），（e）は浸透溶
液中のイオン，下段の（b），（d），（f）は初期溶液中のイ
オンである．Fig. 5は，Na+ と Ca2+ の陽イオンと Cl−

と NO−
3 の陰イオンの溶液全電荷濃度 cT 分布（陰イオン

は共通）である．陽イオンの cT 分布は，Na+ と Ca2+ の
溶液電荷濃度の積み上げ図，また陰イオンの cT 分布は，
Cl− と NO−

3 の溶液電荷濃度の積み上げ図として示した．
条件 1の陽イオンは（a）4 d，（b）8 d，条件 2の陽イオ
ンは（c）4 d，（d）8 dであり，陰イオンは（e）4 d，（f）
8 dである．

Fig. 4（e），（f）の Cl− 溶液濃度分布と NO−
3 溶液濃

度分布は 2条件で等しい．高濃度の Cl− が浸透して，初
期の低濃度の NO−

3 は排出されて，10日程度で下端まで
Cl− に置き換わる．Fig. 5（e）の 4 dにおける積み上げ
cT 分布は，Cl− の浸透により 30 ∼ 80 cm深さにおいて
Cl− と NO−

3 が混在していること，また Fig. 5（f）の 8 d
は，ほぼ下層まで Cl− に占められて cT は浸透溶液の濃
度に近づくことを示す．

Fig. 4（e）の Cl− 溶液濃度分布は，（20）式に ci,Cl = 0
mmol cm−3，c0,Cl = 0.1 mmol cm−3，Fig. 4（f）の NO−

3
溶液濃度分布は，（21）式に ci,NO3 = 0.03 mmol cm−3，
c0,NO3 = 0 mmol cm−3 の初期 ·境界条件を与えたときの
解である．一方，（11）式で与えられる cTの分布は，（22）
式に ci,T = 0.03 mmolc cm−3，c0,T = 0.1 mmolc cm−3 の
初期 ·境界条件を与えても得られる．ここでは計算結果
は示さないが，（22）式による cT 分布の計算結果は，Fig.
4の Cl− 溶液濃度分布と NO−

3 溶液濃度分布の和として
求めた Fig. 5（e），（f）の cT 分布と等しく，線形偏微分
方程式の解の重ね合わせの性質を確認できる（ファーロ
ウ, 1983）．

Fig. 4（a）の条件 1の Ca2+溶液濃度分布は，Fig. 4（e）
の Cl− 溶液濃度分布に比べて浸透が大きく遅れ，濃度前
線の勾配が大きい．Ca2+ 溶液濃度分布は交換吸着の影
響を受けるが， Cl− 溶液濃度分布は吸着の影響を受けな
い．Cl− 溶液濃度分布（e）と Ca2+ 溶液濃度分布（a）の
差は，交換して吸着した Ca2+，すなわち脱着した Na+

の寄与分である（溶液単位体積あたりの溶液濃度 c は，
土単位体積当たりの溶質量である土体積濃度 θc とは異
なることに注意）．Fig. 4（b）の Na+ 溶液濃度分布は，
Ca2+ と交換して脱着した分と初期分の和である．下層
へ向けて浸透溶液の c0 = 0.1 mmolc cm−3 まで濃度が増
加して，さらに下層へ初期濃度の ci = 0.03 mmolc cm−3

まで減少する．Na+ 溶液濃度分布は，上端部の濃度勾配
が大きく，下端の濃度前線の勾配が小さいのが特徴であ
る．そして，浸透溶液には Na+ が含まれないので，表
層から下方へと濃度がゼロになるが，上端部の濃度勾配
の大きい領域の下方への進行は遅い．この急勾配の領域
は，Fig. 4（a）の Ca2+ 濃度前線の領域に一致する．
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Fig. 4 条件 1（（a），（b））と条件 2（（c），（d））の Na+，Ca2+，Cl−，NO−
3 の溶液電荷濃度分布（陰イオンは共通）．

一方，Fig. 4（c）の条件 2の Na+ 溶液濃度分布は，条
件 1の Ca2+ 溶液濃度分布（a）に比べて Cl− 溶液濃度分
布（e）に対する遅れが小さく，濃度前線の勾配が小さく
なだらかである．Cl− 溶液濃度分布（e）と Na+ 溶液濃
度分布（c）の差は，交換して吸着した Na+，すなわち脱
着した Ca2+ の寄与分である．Fig. 4（d）の Ca2+ 溶液
濃度分布は，Na+ と交換して脱着した分と初期分の和で
ある．Na+ と交換して脱着する Ca2+ は，Fig. 4（b）の
条件 1 の Na+ と同様に下方へと濃度が増加してピーク
を示すが，濃度ピーク上部の濃度勾配が小さくなだらか
である．しかし，濃度ピーク下部は，条件 1の Na+ 濃度
分布と等しい．

Fig. 5の 4 dと 8 dの cT 分布では，条件 1の陽イオン
の和（（a），（b）），条件 2の陽イオンの和（（c），（d）），陰
イオンの和（（e），（f））の 3種類の cT が一致する．これ
は，Dがイオン種によらず一定のときに（12）式，（22）
式が得られることに由来する．すなわち，陽イオンと陰
イオンの cT 分布の一致は，いずれの条件においても溶
液の電荷バランスがすべての位置で満たされていること
を示す．また，前節で示したように陽イオンと陰イオン
の溶質移動式は独立しているため，計算精度の高さも確
認できる．

Fig. 5の cT 分布の積み上げの内訳からは，Cl− 溶液濃
度分布に対する交換吸着する陽イオンの遅れと前線形状
の違いを比較できる．条件 1 の Ca2+（（a），（b））は急
勾配の前線形状を維持しながら下方へ前線が移動するの

に対し，条件 2の Na+（（c），（d））は前線の勾配を広げ
ながら浸透する．条件 1 の cT 分布の内訳は，吸着する
Ca2+ から脱着した Na+ に狭い領域で入れ替わる．その
ため，Ca2+ の急勾配の前線位置において，Fig. 4（b）の
Na+ 濃度ピーク上部の濃度勾配の大きい領域が生じたこ
とがわかる．同様に，条件 2 の cT 分布の内訳は，吸着
する Na+ から脱着した Ca2+ に広い領域で緩やかに入れ
替わる．そのため，Na+ の緩やかな前線位置に，Fig. 4
（d）の Ca2+ 溶液濃度分布におけるピーク上部の濃度勾
配の緩やかな領域が生じたことがわかる．また，いずれ
の条件においても浸透溶液の陽イオンが到達していない
下端部の領域（Fig. 4（b),（d）の濃度ピーク下部）が存
在する．この領域においては，条件 1では cT = cNa，条
件 2では cT = 2cCa となる．そのため，Fig. 4（b）の条
件 1の Na+ 溶液濃度分布と Fig. 4（d）の条件 2の Ca2+

溶液濃度分布は濃度ピーク下部において一致する．
条件 1と条件 2は同じ濃度条件の陽イオンの浸透であ
るが，Fig. 4 の Ca2+ 溶液濃度分布（a）と Na+ 溶液濃
度分布（c）は，濃度前線の勾配が大きく異なる．上に凸
の Ca2+- Na+ 交換等温線（Fig. 3）は，Ca2+ 溶液分率が
小さいときの勾配が大きく，特に Ca2+ 溶液分率がゼロ
からのわずかな増加に対して大きな Ca2+ 吸着を与える．
条件 1では，Fig. 4（a）の Ca2+ 濃度前線の先端部にお
いて Ca2+ の吸着量は大きい．そのため，先端部の下方
への移動が遅れ，濃度分布の広がりが抑制される．この
濃度前線における選択性の高いイオン交換は，積極的交
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Fig. 5 条件 1（（a），（b））と条件 2（（c），（d））の Na+ と Ca2+ の陽イオンと Cl− と NO−
3 の陰イオンの溶液全電荷濃度

cT 分布（陰イオンは共通）．

換とよばれる（Bolt, 1980;石黒, 2021）．
一方，条件 2の Fig. 4（c）では，Na+ 濃度前線の Na+

溶液分率の増加に対して Na+ の吸着量は小さい．その
ため Na+ 濃度前線の下方への移動は，条件 1の Ca2+ 濃
度前線（Fig. 4（a））の移動に比べて速く，表層から前線
位置まで全体に濃度勾配が減少する．この濃度前線にお
ける選択性の低いイオン交換は，消極的交換とよばれる
（Bolt, 1980; 石黒, 2021）．この吸着特性の違いについて
は，さらに単位土体積の吸着濃度の変化に基づき議論す
る（Figs. 6, 7）．
このように，各成分の溶液濃度分布の形状はイオン交
換特性を反映するが，それぞれの成分の移動には，土の
単位体積当たりの溶質と交換性陽イオンの電荷濃度が影
響する．Fig. 6は，4 dと 8 dの（16）式の mTc と（17）
式の mTa の各成分の土体積電荷濃度の積み上げ分布であ
る．積み上げ要素の順番は，陽イオンは交換性陽イオン
の浸透陽イオン，初期陽イオン，溶液の浸透陽イオン，
初期陽イオンの順とし，陰イオンは溶液の浸透陰イオン
Cl−，初期陰イオン NO−

3 の順である．条件 1 の陽イオ
ンは（a），（b），条件 2の陽イオンは（c），（d）であり，
陰イオンの（e），（f）は 2条件で共通である．
土 1 cm3あたりの全交換性陽イオン容量は，ρbσCEC =

0.14 mmolc cm−3 である．溶液条件により交換性陽イオ
ンの組成は変化するが，その総和である土体積全吸着濃

度は常に 0.14 mmolc cm−3 である．溶液の電荷バランス
は満たされているため，溶液の陽イオンと陰イオンの土
体積全電荷濃度 θcT は等しい．また，θ の変化しない飽
和定常水分流れの条件であるため，Fig. 5 の cT 分布と
Fig. 6の θcT と内訳の分布形状は等しい（θ の変化する
非定常水分流れにおける θcT 分布は，θ 分布の影響を受
ける点は注意が必要である）．

Table 2は，2条件の浸透溶液成分の 1 cm2 断面におけ
る 100 cm の土層全体の電荷量（mmolc cm−2）である．
条件 1では，交換性 Ca量（2ρbsCa），溶液中の Ca2+ 電
荷量（2θcCa），全 Ca電荷量（Total Ca），溶液中の Cl−

電荷量（θcCl），条件 2では，交換性 Na量（ρbsNa），溶
液中の Na+ 電荷量（2θcCa），全 Na電荷量（Total Na），

Table 2 条件 1 と条件 2 の浸透溶液成分の 1 cm2 断面にお
ける土層全体の電荷量（mmolc cm−2）.

Condition Days 2ρbsCa 2θcCa Total Ca θcCl

1 4 d 1.855 0.545 2.400 2.400
8 d 3.662 1.138 4.800

Condition Days ρbsNa θcNa Total Na θcCl

2 4 d 1.259 1.141 2.400 2.400
8 d 2.572 2.228 4.800 －
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Fig. 6 条件 1（（a），（b））と条件 2（（c），（d））の土体積全陽イオン電荷濃度 mTc と土体積全陰イオン電荷濃度 mTa の積
み上げ分布（陰イオンは共通）．

溶液中の Cl− 電荷量（θcCl）を示した．溶液それぞれの
成分の電荷量は，Fig. 6の土体積電荷濃度分布の面積と
して求めた．なお，8 dの Cl− 電荷量は，下端からの排
出が生じているため省いた．
条件 1の Na飽和の初期状態では，交換性 Naの土体積
濃度は 0.14 mmolc cm−3，溶液中の Na+ の土体積電荷濃
度は θci = 0.46（cm3 cm−3）×0.03（mmolc cm−3）=

0.0138 mmolc cm−3であり，その和である mTcは 0.1538
mmolc cm−3 である．Fig. 6（a）では，4 d において浸
透溶液の Cl− が到達していない 80 cm より深い位置
（Fig. 4（e））は初期状態である．CaCl2 溶液は Jwc0 = 6
（cm d−1）×（2×0.05）（mmolc cm−3）= 0.6 mmolc d−1

cm−2 で浸透するため，4 d の 1 cm2 あたりの添加量は
2.4 mmolc cm−2, 8 dは 4.8 mmolc cm−2 である．これは
Table 2 の分布の面積として求めた土層全体の全 Ca 電
荷量（Total Ca）と等しい．また，4 d の溶液中の Cl 量
（θcCl）とも等しく，計算がマスバランスを満たしている
ことを確認できる．
土層に添加された Ca2+ にすべて置き換わる完全交
換により Ca 飽和が生じると，交換性 Ca の土体積濃度
は 0.14 mmolc cm−3，溶液中の Ca2+ の土体積電荷濃度
は 2θc0 = 0.46（cm3 cm−3）×（2×0.05）（mmolc cm−3）
= 0.046 mmolc cm−3 であり，その和である mTc は 0.186
mmolc cm−3 である（Fig. 6（a），（b）の上層部）．このと
き，全量に対する交換性 Caの割合は 0.753である．濃度

前線の先端部における吸着量の大きい Ca2+ の浸透では，
交換性 Ca の土体積濃度が増加する領域が狭い矩形の分
布を示し，下方へと Ca2+ が移動しても矩形の分布形状
を維持するのが特徴である．Fig. 6（a）の 4 dの面積比
から求まる交換性 Ca量の割合（Table 2の 2ρbsCa/Total
Ca）は 0.773，Fig. 6（b）の 8 dでは 0. 763である．す
なわち，完全交換したときの交換性 Ca の割合をほぼ維
持しながら Ca2+ の下方への浸透が進行する．完全交換
による Ca 飽和量よりも浸透過程における土層内の交換
性 Ca量の割合がわずかに高いのは，Ca2+ の濃度前線に
おける cT が浸透溶液の 0.1 mmolc cm−3 よりわずかに小
さく（Fig. 5（a），（b）），その分 Ca2+ の選択性がわずか
に高いためである（Fig. 3）．しかし，下方へと Ca飽和
が進行すると，相対的に濃度前線の効果が小さくなり，
交換性 Caの割合は 0.753に近づいていく．
条件 2 の Ca 飽和の初期状態は，交換性 Ca の土体積
濃度は 0.14 mmolc cm−3，溶液中の Ca2+ の土体積電荷
濃度は 2θci = 0.46（cm3 cm−3）×（2×0.015）（mmolc
cm−3）= 0.0138 mmolc cm−3であり，その和である mTc

は条件 1 と等しく 0.1538 mmolc cm−3 である．Fig. 6
（c）では，4 dにおいて浸透溶液が到達していない 80 cm
より深い位置は初期状態である．NaCl 溶液の 4 d，8 d
の添加量も条件 1と等しく，それぞれ 2.4 mmolc cm−2，
4.8 mmolc cm−2 である．これは Table 2 の土層内の全
Na 電荷量（Total Na）と等しい．また，4 d の溶液中の
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Fig. 7 深さ 20 cm における条件 1 の交換性 Ca の土体積電
荷濃度 2ρbsCa と条件 2の交換性 Naの土体積電荷濃度 ρbsNa
の変化．

Cl量（θcCl）とも等しい．
Ca2+ を含まない NaCl 溶液の浸透ではあるが，Fig.

6（d）の 8 d における表層の交換性 Na 土体積濃度は
0.12 mmolc cm−3であり，Na飽和したときの 0.14 mmolc
cm−3に達していない．これは，Ca2+の溶液分率が 0.001
まで低下しても吸着分率が 0.13である Ca2+ の選択性の
高さが原因である（Fig. 3）．濃度前線の先端部における
吸着量の小さい Na+ の浸透では，交換性 Na の土体積
濃度分布は上に凸の形状である（Fig. 6（c），（d））．こ
れは，前線の先端の溶液電荷濃度が低い位置ほど吸着量
が小さいことを示している．Fig. 6（c）の 4 dの面積比
から求まる交換性 Na量の割合（Table 2の 2ρbsCa/Total
Na）は 0.52，Fig. 6（d）の 8 dでは 0.54であり，土層全
体でも交換性 Na量の増加割合は小さい．
陰イオンの移動は陽イオン交換の影響を受けないた
め，Fig. 6（e），（f）の陰イオンの土体積電荷濃度分布と
内訳は条件 1と条件 2で同じであり，Cl− が初期溶液の
NO−

3 を押し出しながら浸透する．条件 1 の 4 d におけ
る土層全体の Cl− 量（Table 2の θcCl）は，全 Ca電荷量
（Total Ca）と等しい 2.4 mmolc cm−2 である．そのため，
土層全体の溶液の Cl− 量と Ca2+ 量（2θcCa）の差 1.855
mmolc cm−2 が Ca2+ の交換吸着量，すなわち Na+ の交
換脱着量である．条件 2 においても同様であり，4 d の
溶液の Cl− 量（Table 2の θcCl）と Na+ 量（θcNa）の差
1.259 mmolc cm−2が Na+ の交換吸着量，すなわち Ca2+

の交換脱着量である．
Fig. 7は，深さ 20 cmにおける条件 1の交換性 Caの
土体積電荷濃度の 2ρbsCa と条件 2の交換性 Naの土体積
電荷濃度の ρbsNa の時間変化である．条件 1の Ca2+ 濃
度前線が深さ 20 cmに到達するのは 5.5 dである（Fig. 4
（a））．交換性 Ca濃度は 5.5 dから急速に増加し，8 dに
Ca飽和の 0.14 mmolc cm−3にほぼ達する．Fig. 4（a）の
Ca2+ 濃度前線の先端部の急勾配と下方への遅い移動は，
この交換性 Caの急増が原因である．一方，条件 2の交
換性 Na濃度は，1.5 dからゆっくりと増加し，10 dにお

いても 0.06 mmolc cm−3 に満たない．Fig. 4（c）の Na+

濃度前線のゆるやかな濃度勾配と濃度増加の遅さは，こ
の交換性 Na増加の遅さが原因である．
このように，土の単位体積当たりの溶質と交換性陽イ
オンの電荷濃度分布により，土層全体の各成分のマスバ
ランス，また表面電荷と溶液の電荷バランスを確認する
ことができる．イオン交換を伴う溶質移動では，イオン
交換特性を反映した各成分の溶液濃度と交換性陽イオン
濃度の分布が形成されるため，溶質移動の解析には，溶
液電荷濃度と土単位体積あたりの溶質と交換性陽イオン
の電荷濃度の両者の検討が必要である．

5. おわりに

電荷を多く持つ土中では，多くのイオンが交換性イオ
ンとして吸着し，土中溶液の濃度と組成が変化するとイ
オン交換が生じる．このイオンの吸着に関しては，土壌
化学の分野では土の電荷特性，土表面への特異吸着など
の詳細が研究されてきた．一方，溶質移動の観点からは，
イオン交換を考慮した溶質移動モデルの構築が必要であ
る．しかし，土壌物理の分野において，イオン交換を伴
う溶質移動の解析事例は少ない．これは，数値解法の難
しさや利用できる汎用プログラムが限られることも理由
であるが，極めて複雑な吸着現象を溶質移動モデルに組
み込むために，様々な現象を適切に単純化したモデルが
必要であり，モデル化に対する工学的な難しさも影響し
ていると思われる．
本報では，一定の負電荷を持つ土中に Ca2+ と Na+ の

2種類の陽イオンが存在して，Ca2+- Na+ イオン交換を
伴う土中の溶質移動を対象に解説をした．土の交換特性
は溶液濃度と吸着濃度により表される選択係数によって
与え，土の負電荷は交換性陽イオンの吸着により電荷バ
ランスが満たされると仮定した．また，それぞれのイオ
ン種の移流分散式に対しては分散係数を一定として，局
所的な電荷バランスのばらつきが生じることなく，常に
溶液の電荷バランスを満たす溶質移動モデルを仮定し
た．溶質移動は溶液単位体積当たりの溶質の溶液モル濃
度に応じて生じるが，溶液の電荷バランスは溶液電荷濃
度，土単位体積あたりの表面電荷の負電荷量の電荷バラ
ンスは交換性陽イオンの土体積濃度に応じて満たされ
る．また各成分のマスバランスは，溶質と交換性陽イオ
ンの土体積電荷濃度に応じて満たされる．そのため，計
算結果に対しては，これら異なる濃度の視点からの検討
が必要である．
計算事例には，水分飽和した Na 飽和土と Ca 飽和土
に対して，それぞれ初期土中溶液より溶液濃度の高い
CaCl2 溶液と NaCl溶液が飽和浸透する 2条件を示した．
そして，陽イオン，陰イオンの各成分の溶液濃度分布，陽
イオンと陰イオンの全溶液電荷濃度分布とその内訳，ま
た土単位体積当たりの溶質と交換性陽イオンの電荷濃度
分布に基づき，各成分のマスバランス，表面電荷と交換
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性陽イオンの電荷バランス，また溶液中の陽イオンと陰
イオンの溶液電荷濃度の電荷バランスを確認した．そし
て，Ca2+- Na+ イオン交換を伴う溶質移動では，Ca2+ の
濃度前線の先端部における交換吸着量は大きく，Na+ の
濃度前線の先端部における交換吸着量は小さいことを示
した．その結果，Ca2+- Na+ イオン交換特性を反映した
各成分の溶液電荷濃度分布，土単位体積当たりの溶質と
交換性陽イオンの電荷濃度分布が形成されることを示し
た．次報では，さらに溶液電荷濃度の影響に焦点を当て，
溶液電荷濃度の低い CaCl2 溶液と NaCl 溶液の飽和浸
透，溶液分率を一定にした濃縮溶液の浸透，また水分蒸
発による土中溶液の濃縮過程について比較検討を行う．
今回は，陽イオン交換容量 CECは一定と仮定した．し
かし，比較的容易に測定される CEC も，交換性陽イオ
ン同様，測定法に依存した定義にならざるを得ない（和
田, 2018）．また，土によっては pH依存荷電も多く存在
し，CEC も pH により変化する．さらに，拡散二重層，
吸着イオン種固有の特異吸着などの存在を考えると，今
回用いた移動モデルに限界があることは自明である．し
かし，単純な溶質移動式に対してイオンの電荷を考慮し
てイオン交換の相互作用を加えるだけでも，マスバラン
ス，電荷バランスなどの検討事項が大きく増えることを
理解し，適切に移動モデルを適用できる力をつけること
がまずは第一歩と考える．次報と合わせて，今後のイオ
ン交換を伴う溶質移動現象のモデル化への一助となれば
幸いである．

付録

1. Aa+ と Bb+ のイオン交換式
Aa+ と Bb+ の 2 種類の陽イオンが存在する溶液を考
える．陽イオン交換反応は次式で表される（和田, 2018;
石黒, 2020）．

bAa++aBXb ⇌ aBb++bAXa (A1)

KA\B =
(AXa)

b (Bb+
)a

(BXb)
a (Aa+)b (A2)

ここで，KA\B は平衡定数，a，b はそれぞれのイオンの
価数，（ ）は活量である．水溶液中のイオンの活量は活
量係数 γ と溶液濃度 cの積である．

(Aa+)＝γAcA, (Bb+)＝γBcB (A3)

ここで，c はモル濃度（mol dm−3）である．価数 × モ
ル濃度で与えられる電荷濃度の和は，溶液全電荷濃度 cT

（molc dm−3）である．

cT＝ acA＋ bcB (A4)

なお，付録では SI 単位を示すので，本文中の CGS 単

位との関係を確認する際に利用していただきたい．交換
性陽イオン容量（CEC）は，単位質量の土あたりの 2種
類の交換性陽イオンの電荷量の和 σCEC（molc kg−1）で
ある．

σCEC＝ asA＋ bsB (A5)

ここで，sA と sB は，それぞれの交換性陽イオンのモル
濃度（mol kg−1）である．交換性陽イオンの吸着濃度に
は交換体上の吸着イオンの濃度として電荷分率を用い，
活量係数を γ ′とすると，交換性陽イオンの活量は，

(AXa)＝γ ′AasA/σCEC, (BXb)＝γ ′BbsB/σCEC (A6)

（A3）式，（A6）式を（A2）式に挿入すると，

KA\B =
(γ ′A)

b(γB)
a (asA/σCEC)

b (cB)
a

(γ ′B)
a(γA)

b (bsB/σCEC)
a (cA)

b (A7)

PHREEQC では，溶液イオンの活量 γ には，修正版
Debye-Hückel（デバイ－ヒュッケル）式が用いられて
いる（Appelo and Postma, 2005, （4.13）式）．（A7）式
は熱力学的には厳密な平衡式であるが，固体表面の様々
な影響を受ける交換性イオンの活量に関する情報は限ら
れ，活量係数 γ ′を推定することは難しい（和田, 2018）．
そのため γ = γ ′と仮定することが多く，そのとき（A7）
式の活量係数は相殺される．

KA\B =
(asA/σCEC)

b (cB)
a

(bsB/σCEC)
a (cA)

b (A8)

この単純化された濃度を用いた平衡定数は，（A7）式と
区別して選択係数とよばれる．ここで示した交換性イオ
ンの吸着濃度に対して（A6）式の電荷分率を用いた場合
は，Gaines-Thomasの選択係数とよばれる．一方，吸着
イオンのモル分率を吸着濃度に用いた場合は，Vanselow
の選択係数とよばれる（和田, 2018;石黒, 2020）．
（A5）式を（A8）式に代入して変形すると，

KA\B =
{
(
1＋ (asA)/(bsB)

)
cB}a

{
(
1＋ (bsB)/(asA)

)
cA}b

(A9)

そのため，イオン交換は，吸着イオンの電荷割合
(asA)/(bsB)に依存するが σCEC に依存しない．
価数が等しいときは（a = b），（A8）式はさらに単純化
される．

KA\B =

(
sAcB

sBcA

)a

(A10)

このとき，（A5）式を用いて B の吸着電荷分率を求め
ると，
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bsB

σCEC
=

asB

σCEC
=

1

1+K
1
a
A\B(cA/cB)

(A11)

この Bの吸着電荷分率とある cT（= acA+acB）における
B の溶液電荷分率 bcB/cT の関係が交換等温線である．
（A11）式の cA/cB を cT を用いて cA を消去すると，

cA

cB
=

1−acB/cT

acB/cT
(A12)

これを（A11）式に代入すると，B の吸着電荷分率は溶
液電荷分率 acB/cT の関数となり，交換等温線が得ら
れる．このとき，cA/cB = x とすると，溶液電荷分率は
acB/cT = 1/(1+ x)となり，xのみの関数であり cT に依
存しない．そのため，2 種類のイオンの価数が等しいと
きの交換等温線は，cT に依らない．また，吸着イオン
の電荷分率とモル分率は等しいので，Gaines-Thomasと
Vanselowの選択係数は等しい．
一方，価数が異なる場合（a ̸= b, a < b），ある溶液条
件の吸着イオンの電荷割合 asA/(bsB) は，（A9）式より
与えられる b次の多項式の解となる．たとえば，a = 1，
b = 2とすると，

(
sA

2sB

)2

−
KA\Bc2

A
cB

(
sA

2sB

)
−

KA\Bc2
A

cB
= 0 (A13)

2次方程式の解として sA/(2sB)が得られる．このとき B
の吸着電荷分率は，次式で得られる.

2sB

σCEC
=

2sB

sA +2sB
=

1
sA/(2sB)+1

(A14)

この吸着電荷分率は，（A13）式における c2
A/cB を含

む解で与えられ，c2
A/cB は（A12）式の両辺に cA を乗

じて得られるので，B の溶液電荷分率 acB/cT の関数
として交換等温線が得られる．このとき，cA/cB = x
とすると，cA = xcT/(x+ 2)，cB = cT/(x+ 2) であり，
c2

A/cB = x2cT/(x+ 2) となり，価数が異なるときの交換
等温線は cT に依存する．

PHREEQC では，活量を考慮した（A7）式と濃度に
基づく（A8）式を選択できる．（6）式は，Aa+ を Na+，
Bb+ を Ca2+ としたときの（A8）式である．Fig. 8 は，
Ca2+- Na+ 交換等温線の（A7）式と（A8）式の比較であ
る．（A8）式の交換等温線は Fig. 3と同一である．Fig. 8
には，付録 3に示す Gapon式も示した．cT = 0.01 molc
dm−3 程度までの希薄溶液では 3種類の交換等温線の違
いは小さいが，cT = 0.1 molc dm−3 では，濃度に基づく
（A8）式の Ca2+ の吸着電荷分率は相対的に低い．活量
を考慮した（A7）式と Gapon 式はよく一致している．
なお，PHREEQC の標準データベースでは，Na+ 以外
の陽イオンに対して，溶液イオンと吸着イオンの修正版

Debye-Hückel 式の定数が等しく与えられていて，Na+

以外の陽イオン交換に対しては，活量係数が等しいため
（A7）式と（A8）式は等しい．
現段階では，吸着された交換性陽イオンの活量を求め
ることは，理論的に，また実験的にも難しい．そのため，
交換等温線に対する情報が十分にない場合には，活量
を用いない単純な Gaines-Thomasや Vanselowの選択係
数を用いることは現実的な選択と考える．いずれの場合
でも，用いる交換等温線の特性を確認することは大切で
ある．

2. イオン交換の半反応
イオン交換の平衡定数は，それぞれのイオンの半反応
式の組み合わせで表現できる．Na+ の吸着の半反応は，

Na++X− ⇌ NaX (A15)

Na+ の吸着を基準とするため反応定数 KNa は 1とする．

KNa =
(NaX)(

Na+
)
(X−)

= 100 (A16)

同様に Ca2+ の吸着の半反応は，

Ca2++2X− ⇌ CaX2 (A17)

KCa =
(CaX2)(

Ca2+)(X−)2 = 100.8 (A18)

反応定数 KCa は，Na+ の吸着に対する相対的な値を与
える．このとき，（A15）式，（A17）式より X− を消去す
ると（3）式の交換式が得られる．また，（4）式の平衡定
数は，

Fig. 8 3 種類の交換平衡式による Ca2+- Na+ 交換等温線：
（1）モル濃度に基づく（A8）式，（2）活量に基づく（A7）式，
（3）Gapon 式（（A20）式）．
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KNa\Ca =
(NaX)2 (Ca2+)
(CaX2)

(
Na+

)2 =
(KNa)

2

KCa
= 10−0.8 (A19)

PHREEQCの標準データベースでは，多種類の陽イオン
に対して半反応が与えられている．そのため，多成分の
陽イオン交換に対して，それぞれのイオンの組み合わせ
により陽イオン交換反応を与えることができる．

3. Gapon式
Ca2+- Na+ イオン交換の平衡式には，古くから Gapon
式が用いられてきた．モル濃度（mol dm−3）の単位に対
して表すと，

sNa

2sCa
= KG

cNa√
cCa

(A20)

KGはガポン定数であり，多くの土の測定から 0.5 mol−0.5

dm1.5 程度とされている（US Salinity Laboratory Staff,
1954）．Gapon式は，Ca2+の溶液電荷分率 fCa = 2cCa/cT

を，吸着分率 NCa = 2sCa/σCEC をとすると，

1−NCa

NCa
= KG

1− fCa
√

cT√
fCa/2

(A21)

fCa と NCa の関係から Ca2+- Na+ 交換等温線が得られ
る．Gapon式は多くの測定データに基づく経験式である
が，多成分の陽イオン交換に対する拡張性の視点では自
由度が小さい．
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Šimůnek, J., Šejna, M., Brunetti, G. and van Genuchten,

M.Th. (2022): The HYDRUS Software Package for Sim-

ulating the One-, Two, and Three-Dimensional Movement

of Water, Heat, and Multiple Solutes in Variably Saturated

Media, Technical Manual I, Hydrus 1D, Version 5.0, p.

3334. PC Progress, Prague, Czech Republic.

Strawn, D.G., Bohn, H.L., and O’Connor, G.A. (2020): Soil

chemistry 5th edition, p. 356. Wiley Blackwell, Oxford,

UK.

取出伸夫 ·中野政詩 (1991): Ca2+- Na+ イオン交換を伴う粘
土中の溶質移動機構と特性,土壌の物理性, 62: 47–52.

取出伸夫 ·坂井勝 ·斎藤広隆 (2006): 土中の溶質移流分散モ
デルにおける境界条件,土壌の物理性, 104,: 75-84.

US Salinity Laboratory Staff (1954): Diagnosis and Improve-

ment of Saline and Alkali Soils. Agricultural Handbook

No. 60, p.160. USDA, USA.

和田信一郎 (2018): 土壌学, 2.03 版, https://soilsci.info/

Books.html.

Weil, R.R. and Brady, N.C. (2017): The nature and properties

of soils 15th edition, p.1086. Pearson, England.

This article is an open access article under the
terms of the Creative Commons Attribution (CC

BY) license (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).



解説：Ca2+- Na+ イオン交換を伴う土中の溶質移動 27

要 旨

一定の負電荷を持つ土に Ca2+ と Na+ の 2種類の陽イオンが存在して，Ca2+- Na+ イオン交換を伴う
土中の溶質移動を解説した．Ca2+- Na+ イオン交換特性は平衡式で与え，CECで与える土の負電荷は，
交換性陽イオンにより電荷バランスを満たすと仮定した．それぞれのイオン種の移流分散式に対しては
分散係数を一定として，常に溶液の電荷バランスを満たす条件を与えた．計算事例は，水分飽和した Na
飽和土と Ca飽和土に対して，それぞれ溶液濃度の高い CaCl2 溶液と NaCl溶液が飽和浸透する 2条件
を示した．そして，溶液中の陽イオン，陰イオンの電荷濃度分布と土単位体積当たりの溶質と交換性陽
イオンの電荷濃度分布に基づき，各成分のマスバランス（質量保存）及び表面電荷と溶液のそれぞれの
電荷バランスを確認した．そして，Ca2+- Na+ イオン交換特性を反映した各成分の溶液電荷濃度分布，
土単位体積当たりの溶質と交換性陽イオンの電荷濃度分布が形成されることを示した．

キーワード：Ca2+- Na+ イオン交換，溶質移動，移流分散式，陽イオン交換容量，電荷バランス




