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Ca2+- Na+ イオン交換を伴う土中の溶質移動
II. 溶液濃度と組成の及ぼす影響
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Solute transport with Ca2+- Na+ exchange in soils
II. Effects of solute concentrations and compositions

Nobuo TORIDE1, Koharu TASAKI2, Kikuyo MIKUCHI1 and Ieyasu TOKUMOTO3

Abstract: Numerical simulations of solute transport with
Ca2+- Na+ exchange in soil under different solution con-
centrations and compositions of inflow and initial solu-
tions were performed using the HP1 program (Hydrus1D-
Phreeqc) under various solution concentrations and com-
positions. This research examined partial cation exchange,
where only a portion of the exchangeable cations are re-
placed. When the Ca/Na mixture solutions flow through
the soil, they reach equilibrium with the initial charge frac-
tion of exchangeable cations at the midpoint of the concen-
tration front, and no ion exchange occurs below this point.
If the permeate concentration is lower than the initial solu-
tion concentration, a region emerges where the inflow con-
centration and a certain solution composition remain un-
changed to maintain the initial exchangeable cation com-
position. In the lower regions, where the solution concen-
tration approaches the initial solution concentration, ion
exchange does not occur due to the balance between the
effects of the total concentration and solution composition.
However, even in the region where ion exchange does not
occur, the transport of Ca2+ and Na+ is influenced by the
cation-exchange property.
Key Words : Ca2+- Na+ exchange, solution concentra-
tions, solution compositions, partial cation exchange, nu-
merical simulation

1. はじめに

負電荷を持つ土中における Ca2+- Na+ イオン交換を
伴う溶質移動は，溶質移動の Ca2+ と Na+ の移流分散
式，Ca2+- Na+ 交換平衡式，表面電荷の電荷バランスに
基づき与えられる．前報（取出ら, 2024，以下前報と記
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す）では，移動モデルの詳細を解説し，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
液が飽和浸透し，すべての交換性陽イオンを置き換える
完全交換の 2条件を示した．2価の Ca2+ と 1価の Na+

の Ca2+- Na+ イオン交換は，溶液の組成に加えて Ca2+

と Na+ の和の溶液電荷濃度に依存する．しかし，Ca2+-
Na+ イオン交換を伴う溶質移動の既往の研究において，
異なる溶液電荷濃度と組成に対する計算事例は限られて
いる（たとえば Šimůnek and Suarez, 1997）．とりわけ，
Ca2+ と Na+ の混合溶液により一部の交換性イオンが置
き換わる部分的な交換の生じる条件（Bolt, 1980）につい
ては，利用できる計算事例はほとんどない．
本報では，続報として初期溶液と浸透溶液の濃度と組
成が異なる 6条件について解説する．そして，前報の 2
条件を加えた 8 条件の計算結果を比較検討することに
より，Ca2+- Na+ イオン交換を伴う土中の溶質移動に対
する溶液濃度と組成の及ぼす影響を議論する．特に部分
的な交換が生じる場合について，イオン交換特性と溶質
移動に及ぼす影響に注目する．本報で用いる関係式，変
数名，用語などはすべて前報と同じである．計算には，
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点も前報と同
じである．

2. 計算事例

初期溶液と浸透溶液の濃度と組成以外の条件はすべ
て前報（取出ら, 2024）と同じである．長さ L = 100 cm
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Table 1 条件 1 ∼ 8 の初期溶液 ci と浸透溶液 c0 のモル濃度（mmol cm−3）と対応する交換性 Ca と交換性 Na
の電荷分率.

Condition Solution Ca2+ Na+ Cl− NO−
3 2sCa/σCEC sNa/σCEC

1
ci 0 0.03 0 0.03 0 1
c0 0.05 0 0.1 0 1 0

2
ci 0.015 0 0 0.03 1 0
c0 0 0.1 0.1 0 0 1

3
ci 0 0.1 0 0.1 0 1
c0 0.015 0 0.03 0 1 0

4
ci 0.05 0 0 0.1 1 0
c0 0 0.03 0.03 0 0 1

5
ci 0.02 ×10−3 0.96 ×10−3 0 0.001 0.74 0.26
c0 0.045 0.01 0.1 0 0.98 0.02

6
ci 0.025 ×10−3 0.95 ×10−3 0 0.001 0.92 0.08
c0 2.5 ×10−3 0.095 0.1 0 0.40 0.60

7
ci 0.015 0.07 0 0.1 0.75 0.25
c0 3 ×10−3 4 ×10−3 0.01 0 0.97 0.03

8
ci 0.04 0.02 0 0.1 0.95 0.05
c0 0.25 ×10−3 9.5 ×10−3 0.01 0 0.77 0.23

Fig. 1 Ca2+- Na+ 交換等温線における条件 5 ∼ 8 の初期溶
液□と浸透溶液○の溶液電荷分率と交換性陽イオンの電荷分
率．数字は条件番号，下添え字 i は初期溶液，0 は浸透溶液
を示す．

の均一な土カラムに対して，水分フラックス Jw = 6
cm d−1 の水分量の変化しない飽和定常水分流れを与
えた．体積含水率 θ＝ 0.46 cm3 cm−3，平均間隙流速
v = Jw/θ = 13.04 cm d−1，乾燥密度 ρb = 1.4 g cm−3，
拡散係数 D0 = 1 cm2 d−1，分散長 λ = 1 cm，陽イオン
交換容量 σCEC = 0.1 mmolc g−1 であり，Ca2+- Na+ イ

オン交換特性（前報（5）式，Fig. 3）も同じである．な
お，すべての計算において，イオン種によらず分散係数
D（= D0 +λv）は一定である．そのため，前報（11）式
の溶液の電荷バランスは常に満たされる．

Table 1 は，前報の 2 条件（条件 1，2）と今回示す 6
条件（条件 3 ∼ 8）の初期溶液 ci と浸透溶液 c0 の溶液成
分のモル濃度，初期溶液と浸透溶液に平衡する交換性陽
イオンの電荷分率である．ここで，交換性 Ca の電荷分
率 2sCa/σCEC と交換性 Naの電荷分率 sNa/σCEC の和は
1である．奇数の条件番号は Ca2+ が交換吸着する条件，
偶数番号は Na+ が交換吸着する条件である．また，条件
1，2，5，6は初期溶液の全電荷濃度より浸透溶液の全電
荷濃度が高い条件，条件 3，4，7，8は逆に初期溶液の全
電荷濃度より浸透溶液の全電荷濃度が低い条件である．
すべての条件において初期溶液の陰イオンは NO−

3 であ
り，浸透溶液の陰イオンは Cl− である．そのため，陰イ
オンの溶液全電荷濃度 cT の内訳分布において，NO−

3 は
初期成分，Cl− は浸透成分として分離することができる
（前報（11）式，前報 Fig. 5（e），（f））．なお，Table 1の
溶液濃度の単位には溶質移動式（前報（18）式 ∼（21）
式）に与えるモル濃度を用いたが，以下のすべての濃度
単位は，省略して濃度と記した場合も含めて，価数 ×モ
ル濃度（mmol cm−3）の電荷濃度（mmolc cm−3）である．
条件 1 ∼ 4は Na飽和土への CaCl2 溶液の浸透，ある
いは Ca 飽和土への NaCl 溶液の浸透によりすべての交
換性陽イオンを置き換える完全交換の条件である．条件
1，2 の初期溶液は ci = 0.03 mmolc cm−3，浸透溶液は
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Fig. 2 条件 3（（a），（b））と条件 4（（c），（d））の Na+，Ca2+，Cl−，NO−
3 の溶液電荷濃度分布（陰イオンは条件 3，4

共通）．

c0 = 0.1 mmolc cm−3 であり，条件 3，4 は逆に初期溶
液は ci = 0.1 mmolc cm−3，浸透溶液は c0 = 0.03 mmolc
cm−3 の希薄溶液の浸透である．
条件 5 ∼ 8 は，初期溶液，浸透溶液ともに Ca2+ と

Na+ の混合溶液であり，一部の交換性陽イオンを置き換
える部分的交換の条件である．条件 5，6 は，初期溶液
の全電荷濃度は cT（ = 2cCa + cNa）= 0.001 mmolc cm−3

であり，浸透溶液の全電荷濃度は cT = 0.1 mmolc cm−3

である．条件 5では，初期溶液の Ca2+ 溶液電荷分率は
2cCa/cT = 0.04（Na+ 溶液電荷分率は cNa/cT = 0.96），
浸透溶液は 2cCa/cT = 0.9 である．条件 6 では，初期溶
液と浸透溶液ともに 2cCa/cT = 0.05であり，100倍の濃
縮溶液の浸透である．条件 7，8は，初期溶液は cT = 0.1
mmolccm−3 であり，浸透溶液は cT = 0.01 molc cm−3

である．なお，低濃度溶液の浸透では溶質浸透量が小
さくなるため，浸透溶液の濃度は初期溶液の 1/10 とし
た．条件 7では，初期溶液は 2cCa/cT = 0.3，浸透溶液は
2cCa/cT = 0.6，条件 8では，初期溶液は 2cCa/cT = 0.8，
浸透溶液は 2cCa/cT = 0.05である．

Fig. 1は，条件 5 ∼ 8の初期溶液と浸透溶液に対応する
Ca2+ の溶液電荷分率 2cCa/cT と交換性 Ca の電荷分率
2sCa/σCECの Ca2+- Na+交換等温線におけるプロットで
ある．第 2軸は，対応する Na+ の溶液電荷分率 cNa/cT

と交換性 Na の電荷分率 sNa/σCEC である．図には前報

Fig. 3に示した cT = 0.001, 0.01, 0.1 mmolc cm−3 の交換
等温線を併記した．条件 5 ∼ 8の初期溶液と浸透溶液の
cT は 0.001, 0.01, 0.1 mmolc cm−3 の 3種類であるため，
図中のいずれかの cT の交換線上にプロットされる．そ
れぞれの条件においては，条件番号に下添え字 iの初期
溶液□の位置から下添え字 0の浸透溶液○の位置までの
イオン交換が生じる．　

2.1 低濃度溶液による Ca2+（条件 3）と Na+（条件
4）の完全な交換吸着
条件 3と条件 4は，前報で示した条件 1と条件 2の浸
透溶液濃度と初期溶液濃度を逆転させた条件である．い
ずれかの陽イオンで飽和した土に対する浸透溶液による
完全交換は共通であるが，浸透溶液の電荷濃度は初期溶
液に比べて小さい点が異なる．前報の Fig. 4 ∼ 6と同じ
く Fig. 2に溶液濃度分布，Fig. 3に溶液全電荷濃度 cT の
積み上げ分布，Fig. 4に単位土体積当たりの溶質量であ
る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 の積み上げ分布を示す．なお，cT の内訳分布
と溶液イオンの土体積電荷濃度の積み上げ分布は，体積
含水率 θ が一定の定常水分流れの条件であるため同じ形
状を持つが，それぞれのイオンの溶液内の電荷濃度の内
訳，また単位土体積中の溶質量と吸着量の相対的な関係
を明確にするため，他の条件においても両方の図を示す．

Fig. 2 ∼ 4のそれぞれの図において，条件 3の陽イオ
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Fig. 3 条件 3（（a），（b））と条件 4（（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（陰イオンは条件 3，4 共通）．

ンは（a），（b），条件 4の陽イオンは（c），（d）である．
陰イオンの（e），（f）は 2条件で共通である．また，Fig.
3と Fig. 4は，浸透開始後 4 dと 8 dの分布である．こ
うした分布に対する電荷バランス，マスバランスなどの
確認事項は前報の条件 1 と条件 2 とすべて同じである．
ここでは，主に Ca2+ が交換吸着する条件 3と Na+ が交
換吸着する条件 4について，条件 1と条件 2との違いに
焦点をあてて検討する．
イオン交換の生じない陰イオンは，浸透する Cl− 濃
度分布の形状と先端位置（Fig. 2（e）），また排出される
NO−

3 の濃度分布の形状（Fig. 2（f））は，Table 1 のす
べての条件において同じである．これは，Cl− と NO−

3
の CDEは他のイオンと独立に与えられ（前報（20）式，
（21）式），すべての条件において，Cl− に対しては初期
濃度ゼロと表面境界濃度 c0，NO−

3 に対しては初期濃度
ci と表面境界濃度ゼロの初期境界条件を与えるためであ
る（前報（13）式，（14）式）．そのため，条件により濃度
の値は異なるが，Cl− 濃度分布は濃度ゼロの土への Cl−

溶液の浸透，NO−
3 濃度分布は濃度ゼロの浸透液による初

期 NO−
3 の排出を与える濃度分布となる．

Fig. 3（e），（f）の陰イオンの cT 分布の内訳は，低濃
度の Cl−（cCl = 0.03 mmolc cm−3）が浸透して，高濃度
の NO−

3（cNO3 = 0.1 mmolc cm−3）が排出する過程を示

す．浸透開始後 4 d の 28 cm の Cl− 濃度は，浸透溶液
濃度の 99 % の濃度である cCl = 0.0297 mmolc cm−3 で
ある．また cT = 0.0307 mmolc cm−3 であり，0 ∼ 28 cm
は浸透溶液濃度とほぼ等しい．35 cmでは浸透溶液の 95
%の濃度の cCl = 0.0285 mmolc cm−3 になり，下方へ向
けて Cl− 濃度は減少，NO−

3 濃度は増加する．77 cm で
は浸透溶液の 1 % の濃度の cCl = 0.00027 mmolc cm−3

となり，77 ∼ 100 cmは初期状態とみなすことができる．
以下の条件比較では，主に 4 dおける分布を用いる．イ
オン交換の生じない Cl− 濃度分布の形状はすべての条件
に共通であるので，特に 35 cm，77 cm付近の陽イオン
濃度分布に注目する．浸透開始後 8 dにおいては，NO−

3
の排出が進行し，下層の cT 濃度は減少する．

Fig. 2（a），（c）の浸透溶液の陽イオンは，条件 1，2
（前報 Fig. 4（a），（c））に比べて濃度が小さく，濃度前
線の先端位置も浅い．これは，溶液浸透量が小さいため
である．条件 1 ∼ 4において浸透する Ca2+ 濃度前線の
濃度勾配は大きく，Na+ 濃度前線の濃度勾配は小さいの
は共通である．Fig. 2（b），（d）の初期溶液の陽イオン
分布は，表層から濃度が減少するが，Fig. 2（f）の NO−

3
濃度分布とは異なり，表層から脱着した陽イオンが加わ
る．下層部は，条件 1，2（前報 Fig. 4（b），（d））に見ら
れた明瞭な濃度ピークは見られない．
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Fig. 4 条件 3（（a），（b））と条件 4（（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（陰イオンは条件 3，4 共通）．

Fig. 3（a） ∼ （d）の陽イオンの全電荷濃度 cT 分布
は，浸透溶液の陽イオンが脱着した陽イオンに置き換え
られ，イオン交換の生じない浸透溶液の Cl− に対して浸
透が遅れる移動形態を示す．浸透溶液の 1 %以下の濃度
となる深さを濃度前線の先端位置とすると，4 d には条
件 3の Ca2+ の先端位置は 5 cm（Fig. 3（a）），条件 4の
Na+ は 42 cm（Fig. 3（c））であり，Cl− の先端位置で
ある 77 cm（Fig. 3（e））に比べて上部の位置にある．ま
た，8 dには条件 3の Ca2+ の先端位置は 10 cm（Fig. 3
（b）），条件 4の Na+ は 71 cm（Fig. 3（d））であり，Cl−

はすでに下端に到達している（Fig. 3（f））．
単位土体積当たりの溶質量である Fig. 4（a）∼（d）の
土体積全陽イオン電荷濃度 mTc は，浸透陽イオンが吸着
しながら下方へ移動する形態を示す．条件 3，4における
4 dの浸透溶液の 1 cm2 断面あたりの添加量は，Jwc0 ×4
（d）= 6（cm d−1）×0.03（mmolc cm−3）×4（d）= 0.72
mmolc cm−2 である．条件 3の Fig. 4（a）の分布の面積
から求まる交換性 Ca量（2ρbsCa）は 0.670 mmolc cm−2，
溶液中の Ca2+ 電荷量（2θcCa）は 0.050 mmolc cm−2 で
あり，土中の全 Ca電荷量は浸透量に等しい．このとき，
全 Ca電荷量に対する交換性 Ca量の割合は 0.93であり，
条件 lの 4 dにおける 0.77（前報 Table 2）より高い．こ
れは，浸透溶液の濃度が低いため相対的に溶質量が交換
性 Ca量に比べて小さいためである（前報（16）式）．さ

らに Ca2+- Na+ 交換等温線（前報 Fig. 3）は，溶液全電
荷濃度 cT が低いほど Ca2+ の選択性が高い．そのため，
濃度の小さい条件 3 の方が条件 1（前報 Fig. 6（a））に
比べて Ca2+ 濃度前線の先端部においてより多くの交換
吸着が生じている．
条件 4 の Fig. 4（b）の分布の面積から求まる交換性

Na量（ρbsNa）は 0.493 mmolc cm−2，溶液中の Na+ 電
荷量（θcNa）は 0.227 mmolc cm−2 であり，土中の全 Na
電荷量も浸透量に等しい．このとき，全 Na 電荷量に対
する交換性 Na量の割合は 0.68であり，条件 2の 4 dに
おける 0.52（前報 Table 2）より高い．Na+ の交換吸着
に対する Ca2+- Na+ 交換特性は，cT が低いほど Na+ の
選択性は低い．しかし，浸透溶液の濃度が低いために溶
質量が交換性 Na量より相対的に小さくなる効果の方が
大きく，条件 4は条件 2より交換性 Na量の割合が大き
くなる．
完全交換の生じる条件 1 ∼ 4では，浸透溶液の濃度前

線の先端部から全体で交換吸着が生じる．そして，溶液
中の陽イオンは脱着した陽イオンに置き換わる．そのた
め，Cl− が下端に到達していない 4 dにおいては，条件
1，3では Cl− 濃度分布と Ca2+ 濃度分布の差が脱着した
Na+ に相当し，条件 2，4では Cl− 濃度分布と Na+ 濃度
分布の差が脱着した Ca2+ に相当する（Fig. 3. 前報 Fig.
5）．この脱着した陽イオンと等しい量の浸透溶液の陽イ



50 土壌の物理性　第 157号　 (2024)

Fig. 5 条件 5（（a），（b））と条件 6（（c），（d））の Na+，Ca2+，Cl−，NO−
3 の溶液電荷濃度分布（陰イオンは条件 5，6

共通）．

オンが交換性陽イオンとして吸着される（Fig．4，前報
Fig. 6）．また，完全交換の場合には，陽イオン交換容量
σCEC のすべてが浸透溶液の陽イオンに交換吸着されて
置き換わる．浸透溶液の濃度が低いと，土中水の溶質量
が σCEC で与えられる交換性陽イオン量に対して相対的
に小さくなり，交換性陽イオンの置換にはより多量の溶
液の浸透が必要になる．

2.2高濃度溶液による Ca2+（条件 5）と Na+（条件 6）
の部分的な交換吸着
条件 5と条件 6は，低濃度の Ca2+ と Na+ の初期混合

溶液を高濃度の Ca2+ と Na+ の混合溶液で置き換える条
件である．そのため，条件 1，2の高濃度溶液による完全
交換と異なり，一部の交換性陽イオンの部分的な交換吸
着が生じる．条件 5は，cT（= 2cCa+cNa）= 0.001 mmolc
cm−3 における交換性 Ca の電荷分率 2sCa/σCEC = 0.74
から cT = 0.1 mmolc cm−3 の 2sCa/σCEC = 0.98 への
Ca2+ の交換吸着，条件 6 は，cT = 0.001 mmolc cm−3

における交換性 Na の電荷分率 sNa/σCEC = 0.08 から
cT = 0.1 mmolc cm−3 の sNa/σCEC = 0.60への Na+ の交
換吸着である（Table 1, Fig. 1）．いずれの条件も浸透溶
液は初期溶液の 100倍の cT であるが，条件 6は，浸透
溶液と初期溶液の Ca2+ 電荷分率が 2cCa/cT = 0.05で等
しく，初期溶液の 100 倍の濃縮溶液による浸透である．
Fig. 5 に溶液電荷濃度分布，Fig. 6 に溶液全電荷濃度
cT の積み上げ分布，Fig. 7に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 の積み上げ分布を
示す．Fig. 5 ∼ 7のそれぞれの図において，条件 5の陽
イオンは（a），（b），条件 6の陽イオンは（c），（d），陰
イオンの（e），（f）は 2条件で共通である．
陽イオン交換の影響を受けない Fig. 5（e），（f）の陰イ
オンは，他の条件と濃度分布の形状は同じであるが（前
報（20）式，（21）式），初期溶液の NO−

3 は 0.001 mmolc
cm−3 であり，浸透溶液の Cl− の 1/100 の濃度である．
部分的な交換である条件 5 の Ca2+ 電荷濃度分布（Fig.
5（a））と条件 6の Na+ 電荷濃度分布（Fig. 5（c））は，
分布形状が似ている．これは完全交換の条件 1，2（前報
Fig. 4（a），（c））と条件 3，4（Fig. 2（a），（c））におい
て，Ca2+ と Na+ の電荷濃度分布の前線位置と形状が大
きく異なるのとは対照的である．また，いずれも濃度前
線の溶液電荷濃度が 0.03 mmolc cm−3 程度の深さにおい
て濃度勾配が変化する特徴を持つ．Fig. 5（b），（d）の脱
着する陽イオンは，条件 1，2（前報 Fig. 4（b），（d））と
同様に濃度ピークを持つ．これは，ピーク位置より上部
において脱着した陽イオンが溶液に加わるためである．
ピーク上部の濃度勾配は，イオン交換の生じる領域の大
きさに依存し，領域が小さいほど濃度勾配は大きい．そ
のため，条件 5の Na+ 濃度分布（Fig. 5（b））は，条件
6の Ca2+ 電荷濃度分布（Fig. 5（d））に比べると濃度勾
配は大きい．しかし，極めて狭い領域でイオン交換の生
じる条件 1の Na+ 電荷濃度分布（前報 Fig. 4（b））に比
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Fig. 6 条件 5（（a），（b））と条件 6（（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（陰イオンは条件 5，6 共通）．

べると濃度勾配は小さい．
Fig. 6（e），（f）の陰イオンの溶液全電荷濃度 cT 分布
では，大半を Cl− が占め，NO−

3 は図では識別できない
濃度である．浸透開始後 4 dの陽イオンの全電荷濃度 cT

分布（Fig. 6（a），（c））の内訳は，Fig. 5の濃度勾配を
変化させる Ca2+ と Na+ の電荷濃度分布を反映するた
め，完全交換の条件 1 ∼ 4（Fig. 3，前報 Fig. 5）の分布
形状とは異なる．表層は浸透溶液と同じ濃度と組成，77
∼ 100 cm は初期溶液の濃度と組成となる．また，浸透
溶液の 1 %以下の濃度となる先端位置は，完全交換の条
件 1の Ca2+ 濃度は 15 cm（前報 Fig. 5（a）），条件 2の
Na+ 濃度は 60 cm（前報 Fig. 5（c））であるのに対して，
部分的交換の条件 5の Ca2+ 濃度は 64 cm（Fig. 6（a）），
条件 6の Na+ 濃度は 77 cm（Fig. 6（c））であり，Na+

濃度の先端位置は Cl− 濃度の先端位置（Fig. 6（e））と
一致する．
条件 5の土体積全陽イオン電荷濃度 mTc（Fig. 7（a），

（b））における交換性陽イオン分布では，2ρbsCa がほぼ
一定の上部と下部のあいだの領域において Ca2+ の交換
吸着が生じている，この交換領域は，4 d では 20 ∼ 35
cm付近，8 dでは 40 ∼ 60 cm付近の深さであり，その
下端位置は Ca2+ 濃度が勾配を変化させる深さとほぼ一
致する．浸透開始後 4 dでは，Cl− 濃度の先端位置まで
の 35 ∼ 77 cmにおいても Ca2+ の交換吸着は生じない．

これは．完全交換の条件 1，3において，Ca2+ 濃度の先
端位置まで Ca2+ の交換吸着が生じる点と異なる（Fig.
4，前報 Fig. 6）．この 35 ∼ 77 cmは，全電荷濃度 cT 前
線（Fig. 6（a））に相当し，cT と Ca2+ の溶液電荷分率
2cCa/cT が先端部に向けて減少する．なお，脱着した陽
イオンと等しい量の陽イオンが交換性陽イオンとして吸
着される点は部分的な交換でも同じである．しかし，部
分的な交換の場合には，初期溶液に吸着する陽イオン，
また浸透溶液にも脱着する陽イオンが含まれる．そのた
め，完全交換の条件 1 ∼ 4（Fig．3，前報 Fig. 5）とは異
なり，単位土体積当たりの Cl− 濃度分布と交換吸着する
陽イオン濃度分布の差はイオン交換量にはならない．

Fig. 8は，条件 5の 4 dにおける各深さの溶液電荷分
率と交換性陽イオンの電荷分率（Fig. 7（a））の関係が与
える Ca2+- Na+ 交換等温線である．図中の数字は深さ
（cm）を示す．Fig. 1と同様に 3種類の cT の交換等温線
を併記した（前報 Fig. 3）．地表面の 0 cmのプロットは
Fig. 1の浸透溶液 50（○），Cl− 濃度の先端位置の 77 cm
のプロットは初期溶液 5i（□）にほぼ等しい．そのため，
4 d における地表面から下端までの交換等温線は，浸透
溶液が初期溶液を置き換える過程のイオン交換の形態を
示す．以下，Fig. 8の地表面から下端に向けての交換等
温線を Fig. 7（a）の分布に対応させて検討する．
深さ 0 ∼ 20 cmは，浸透溶液にほぼ置き換わって Ca2+
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Fig. 7 条件 5（（a），（b））と条件 6（（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（陰イオンは条件 5，6 共通）．

Fig. 8 条件 5 の 4 d における Na+ と Ca2+ の電荷濃度分布
から求まる Ca2+- Na+ 交換等温線（図中の数字は深さ（cm），
初期溶液□，浸透溶液○）．

の吸着が進行しているため（Fig. 7（a）），2sCa/σCEC の
変化は 0.03 程度と小さい．Ca2+ の吸着と Na+ の脱着
は，主に 20 ∼ 35 cmで進行し，cT = 0.1 mmolc cm−3 の
交換線上を交換性 Caの電荷分率 2sCa/σCEC が低下する

（Fig. 8）．深さ 35 cmでは cT = 0.095 mmolc cm−3 であ
り，Ca2+の溶液電荷分率は 2cCa/cT = 0.30，交換性 Caの
電荷分率は 2sCa/σCEC = 0.76 である．深さ 35 cm より
下部では 2sCa/σCEC はほぼ変化せずに cT が低下するた
め，交換線は左水平方向に変化して初期溶液の cT = 0.001
mmolc cm−3，2cCa/cT = 0.04，2sCa/σCEC = 0.74（Table
1）である□の位置に達する．初期状態の 77 ∼ 100 cm
は同じ位置にプロットされる．
部分的な交換の条件 5 では，Ca2+ の濃度前線の中程
の 35 cm における溶液組成で初期の交換性陽イオンの
電荷分率と平衡する．さらに下層の 35 ∼ 77 cm では，
2cCa/cT の低下は Ca2+ を脱着させる効果を与える．一
方，cT の低下は Ca2+ の選択性を高め，Ca2+ を吸着さ
せる効果を与える．この両者の効果の釣り合いにより，
35 cm より下層では Ca2+ の交換吸着は生じない．言い
換えると，35 cm より下層に対して Ca2+ の浸透量が交
換吸着には十分でないため，初期の交換陽イオンの組成
を維持するように 2cCa/cTと cT が低下したと考えること
ができる．
浸透開始後 4 dにおける Ca2+濃度前線において，Ca2+

が交換吸着の進行する 20 ∼ 35 cm では，濃度前線の下
方への進行が遅れて大きな濃度勾配が形成される（Fig.
5（a），Fig. 6（a））．これは，完全交換の条件 1，3と同
じである（Fig. 2（a），前報 Fig. 4（a））．しかし，条件
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5 の Ca2+ 濃度前線の濃度勾配が小さいのは，Ca2+ が
交換吸着する 2sCa/σCEC = 0.74 ∼ 0.98（Table 1）にお
いては Ca2+- Na+ 交換等温線の勾配が小さく（Fig. 8），
2sCa/σCEC の低い範囲よりも Ca2+ の選択性が低いため
である（Bolt, 1980; 石黒, 2021）．また，35 cm より下
部では Ca2+ の交換吸着による移動の遅れがないため，
Ca2+ の下方への浸透を速める．これが，Ca2+ 濃度分布
が 35 cm付近で濃度勾配を変化させた原因である（Fig.
6（a））．
一方，条件 6 の土体積全陽イオン電荷濃度 mTc（Fig.

7（c），（d））における交換性陽イオン分布は，表層から
溶液の Na+ 電荷濃度 θcNa が濃度勾配を変化させる深さ
までの領域において，Na+ の交換吸着が生じて ρbsNa が
増加する．おおよその交換領域は，4 dでは 0 ∼ 40 cm，
8 d では 0 ∼ 60 cm である．それより深い領域の ρbsNa

は初期状態の値でほぼ一定である．Fig. 9は，条件 6の
4 d における各深さの溶液電荷分率と交換性陽イオンの
電荷分率（Fig. 7（c））が与える Ca2+- Na+ 交換等温線
である．条件 6においても Cl− 濃度の先端位置の 77 cm
は Fig. 1の初期溶液 6i（□），地表面の 0 cmは浸透溶液
60（○）にほぼ等しい．条件 5と同様に，Fig. 9の地表
面から下端に向けての交換等温線を Fig. 7（c）の分布に
対応させて検討する．
条件 5の 4 dにおいて Ca2+ の吸着が主に 20 ∼ 35 cm
の領域で進行したのに対して，条件 6 の 4 d における
Na+ の交換吸着の領域は 0 ∼ 40 cmと広い．そのため，
cT = 0.1 mmolc cm−3 の交換線上を 0 cmの位置から 40
cm の位置まで 2sCa/σCEC を増加，すなわち sNa/σCEC

が低下する深さ 40 cm（Fig. 9）では，cT = 0.088 mmolc
cm−3，cNa/cT = 0.30，sNa/σCEC = 0.07である．条件 6
において交換領域が広いのは，Ca2+- Na+ 交換等温線は
Na+の溶液電荷分率 cNa/cTに関して下に凸であり，Na+

の吸着の選択性が小さいためである．深さ 40 cmより下
部では，sNa/σCEC はほぼ変化せずに cNa/cT が増加しな
がら cT が低下するため，交換線は左水平方向に変化し
て初期溶液の cT = 0.001 mmolc cm−3，cNa/cT = 0.95，
sNa/σCEC = 0.08（Table 1）である□の位置に達する．条
件 5の Fig. 8と同様に，初期状態の 77 ∼ 100 cmは同じ
位置にプロットされる．
条件 6 においても，Na+ の濃度前線の中程の深さの

40 cmにおける溶液組成で初期の交換性陽イオンの電荷
分率と平衡する．そのため，40 cmより下部の cNa/cT の
増加は，Na+ を吸着させる効果を与える．一方，cT の低
下は Na+ の選択性を低下させ，Na+ を脱着させる効果
を与える．この両者の効果の釣り合いにより，40 cmよ
り下層では Na+ の交換吸着は生じない．すなわち，40
cmより下層に対して Na+ の浸透量が交換吸着には十分
でないため，初期の交換陽イオンの組成を維持するよう
に cNa/cT を増加させながら cT が低下したと考えること
ができる．また，吸着のない 40 cmより下部では下方へ
の Na+ の浸透が速くなり，Na+ 濃度分布が 40 cm付近

で濃度勾配を変化させたと解釈できる（Fig. 6（b））．
ここまで，Ca2+ と Na+ の空間的な濃度分布を示して
きたが，ある深さにおける濃度の時間変化の一例として，
Fig. 10 に条件 5 の 20 cm における積み上げ土体積全陽
イオン電荷濃度 mTc の時間変化を示す．Fig. 7（a），Fig.
7（b）の積み上げ分布を 20 cmにおける時間変化として
プロットした図である．深さ 20 cmにおいて浸透溶液の
先端が到達するのは 0.5 d であるが，到達した陽イオン
の大半は上部において脱着した Na+ に置き換わってい
るため，2cCa/cT は浸透溶液より低い．浸透開始後 0.5 ∼
2.1 d においては，cT の増加による Ca2+ の選択性の低
下の効果を相殺するように 2cCa/cT が増加し，Ca2+ の
交換吸着は生じない．そして，cT が浸透溶液の濃度に
近づいて変化が小さくなり，2cCa/cT の増加の効果が卓
越し始める 2.1 d 以降では，Ca2+ の交換吸着が生じて

Fig. 9 条件 6 の 4 d における Na+ と Ca2+ の電荷濃度分布
から求まる Ca2+- Na+ 交換等温線（図中の数字は深さ（cm），
初期溶液□，浸透溶液○）．

Fig. 10 条件 5 の 20 cm おける積み上げ土体積全陽イオン
電荷濃度 mTc の時間変化
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Fig. 11 条件 7（（a），（b））と条件 8（（c），（d））の Na+，Ca2+，Cl−，NO−
3 の溶液電荷濃度分布（陰イオンは条件 7，8

共通）．

2sCa/σCEC の増加が始まる．
これを Fig. 7（a）の濃度分布で解釈すると，Ca2+ の濃
度前線の濃度勾配が変化するまでの先端部の通過までは
Ca2+ の交換吸着は生じず，濃度前線上部の通過により
Ca2+ の交換吸着が始まることを示す．また，20 cmにお
ける溶液電荷分率と交換性陽イオンの電荷分率の時間変
化を Ca2+- Na+ 交換等温線として与えると，Fig. 8の 4
dにおける電荷濃度分布に基づく交換等温線と一致する．
初期溶液の cT = 0.001 mmolc cm−3，2cCa/cT = 0.04，
2sCa/σCEC = 0.74（Table 1）に対応する Fig. 8の□の位
置からスタートして，2sCa/σCEC を保ちながら cT が増
加し，交換線を右水平方向に 2.1 dで 35 cmの位置に到
達する．その後の 2.1 d以降は，cT = 0.1 mmolc cm−3 の
交換等温線に沿って 2sCa/σCEC が増加し，十分な時間
が経過すると浸透溶液の○の位置に到達する．多くの場
合，濃度の空間分布の時間変化の方が移動現象を把握し
やすいが，固定された深さのセンサーや溶液採取による
濃度測定は，ある深さの時間変化として測定される．そ
のため，特に数値実験においては，両者の観点から現象
を把握することは大切である．

2.3低濃度溶液による Ca2+（条件 7）と Na+（条件 8）
の部分的な交換吸着
条件 7と条件 8は，条件 5と条件 6とは逆に高濃度の

Ca2+ と Na+ の初期混合溶液に対して低濃度の Ca2+ と
Na+ の混合溶液を浸透させ，交換性陽イオンを部分的に
交換吸着させる条件である．条件 7は，cT = 0.1 mmolc

cm−3 における交換性 Ca の電荷分率 2sCa/σCEC = 0.75
から cT = 0.01 mmolc cm−3 の 2sCa/σCEC = 0.97 への
Ca2+の交換吸着，条件 8は，cT = 0.1 mmolc cm−3におけ
る交換性 Naの電荷分率 sNa/σCEC = 0.05から cT = 0.01
mmolc cm−3 の sNa/σCEC = 0.23 への Na+ の交換吸着
である（Table 1, Fig. 1）．Fig. 11 に溶液電荷濃度分布，
Fig. 12に溶液全電荷濃度 cT の積み上げ分布を示す．両
図において，条件 7の陽イオンは（a），（b），条件 8の陽
イオンは（c），（d），陰イオンの（e），（f）は 2条件で共
通である．
イオン交換の生じない Fig. 11（e），（f）の陰イオンは，
低濃度溶液の浸透で濃厚な初期溶液を置き換える点で条
件 3，4の Fig. 2（e），（f）と類似である．ただし浸透溶
液の濃度は，条件 3，4では cT = 0.03 mmolc cm−3 であ
るが，条件 7，8は cT = 0.01 mmolc cm−3 である．Fig.
11（a），（c）の交換吸着する陽イオンは，初期溶液にも
浸透溶液よりも高濃度で存在するため，上層の溶液浸透
と同時に下層の初期溶液が排出されていく．上層の交換
吸着する陽イオンは，他の条件と同様に条件 7 の Ca2+

濃度勾配は条件 8の Na+ 濃度勾配に比べて大きいが，浸
透溶液の濃度が相対的に小さいため，図では濃度勾配の
違いは明瞭でない．Fig. 11（b），（d）の脱着する陽イオ
ンは，条件 3，4（Fig. 2（b），（d））と同様に表層付近で
は濃度減少が見られるが，その減少量は小さい．これは
浸透溶液が低濃度の Ca2+ と Na+ の混合溶液であり，脱
着する陽イオン濃度がゼロでないためである．下層部か
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Fig. 12 条件 7（（a），（b））と条件 8（（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（陰イオンは条件 7，8 共通）．

らの初期濃度の排出分布の形状は，条件 7の Na+ 濃度分
布（Fig.11（b）），条件 8の Ca2+ 濃度分布（Fig.11（d）），
NO−

3 濃度分布（Fig.11（f））において等しい．
Fig. 12 の溶液全電荷濃度 cT 分布は，cT 分布の形状，
陰イオンの内訳は条件 3，4の Fig. 3の条件 3に類似し
ている．浸透開始後 4 dにおける cT 分布は，0 ∼ 35 cm
でほぼ一定であり，下方に向けて増加して 77 ∼ 100 cm
は初期溶液の濃度である（Fig.12（e））．そして，8 d に
おいては初期溶液は 80 cm程度まで排出される（Fig.12
（f））．一方，陽イオンの内訳は浸透溶液と初期溶液と浸
透溶液の組成に依存した分布となる．条件 7 の 4 d に
おける Ca2+ 濃度分布（Fig. 12（a））は，濃度前線の先
端位置は 8 cm であるが，条件 3（Fig. 3（a））に比べ
て濃度前線の濃度勾配は緩やかである．濃度前線下部に
2cCa = 0.0005 mmolc cm−3 程度で一定の低濃度領域が
40 cm 程度まであり，40 ∼ 77 cm では下方に向けて初
期溶液の濃度へと増加する．条件 8の 4 dにおける Na+

濃度前線（Fig. 12（c））も，18 cmにおける cNa = 0.007
mmolc cm−3 まで濃度が減少し，下方に向けての濃度上
昇を示すが，Ca2+ 濃度分布（Fig. 12（a））に比べて緩や
かな変化である．また，Fig. 12（a）と同様に 18 ∼ 29 cm
において cNa = 0.005 mmolc cm−3 程度で一定である．

Fig. 13は，条件 7の土体積全陽イオン電荷濃度 mTcの
積み上げ分布と溶液部分の拡大図である．浸透開始後 4
dにおける Ca2+ 溶液濃度前線（Fig. 13（a）拡大図，Fig.

12（a））に対応して交換性 Caの 2ρbsCa は増加して，吸
着前線の先端位置は 8 cm である（Fig. 13（a））．また，
8 dにおける 2ρbsCa の先端位置は 13 cmである（Fig. 13
（b））．吸着の進行が遅いのは浸透溶液の Ca2+ 濃度が小
さく浸透量が少ないためである．いずれの経過時間の分
布においても吸着前線下部の 2ρbsCa はほぼ一定であり，
初期状態の交換性陽イオンの吸着割合である．
前報の Table 2 と同様に 4 d における 1 cm2 断面にお
ける 100 cmの土層全体の Ca電荷量を Fig. 13（a）の分
布面積から求めると，交換性 Ca 量（2ρbsCa）= 10.672
mmolc cm−2，Ca2+ 溶液電荷量（2θcCa）= 0.633 mmolc
cm−2 であり，全 Ca電荷量 = 11.305 mmolc cm−2 であ
る．一方，4 dの期間の浸透溶液の添加量は，Jwc0×4 (d)
= 6（cm d−1）×0.006（mmolc cm−3）×4（d）= 0.144
mmolc cm−2 であり，下端からの初期溶液の排出量は，
Jwci × 4（d）= 6（cm d−1） ×0.03（mmolc cm−3）×4
（d） = 0.72 mmolc cm−2 である．初期状態の土層全体
の Ca電荷量も同様に求めると，交換性 Ca量（2ρbsCa）
= 10.501 mmolc cm−2，Ca2+溶液電荷量（2θcCa）= 1.380
mmolc cm−2，全 Ca 電荷量 = 11.881 mmolc cm−2 であ
る．初期全 Ca 電荷量に 4 d までの添加量を加えて排
出量を減じると，11.881+0.144−0.72 = 11.305 mmolc
cm−2 であり，4 dにおける全 Ca電荷量とのマスバラン
スを確認できる．なお，初期の交換性 Ca からの増加量
を Fig. 13（a）の分布面積から求めると，0 ∼ 8 cmにお



56 土壌の物理性　第 157号　 (2024)

Fig. 13 条件 7（（a） 4 d，（b） 8 d）の土体積全陽イオン電
荷濃度 mTc の積み上げ分布．右図は溶液部分の拡大図．

Fig. 14 条件 7 の 4 d における Na+ と Ca2+ の電荷濃度
分布から求まる Ca2+- Na+ 交換等温線（図中の数字は深さ
（cm），初期溶液□，浸透溶液○）．

いて 0.143 mmolc cm−2 であり，さらに変化の小さな下
層部も加えた全層では 0.171 mmolc cm−2 となる．これ
は，浸透溶液の添加量の 0.144 mmolc cm−2 より大きく，
初期溶液の Ca2+ の一部も交換吸着したことを示す．

Fig. 14 は，条件 7 の 4 d における Na+ と Ca2+ の電
荷濃度分布（Fig. 13（a））から得られる Ca2+- Na+ 交換
等温線である．0 ∼ 8 cmでは cT = 0.01 mmolc cm−3 の
交換等温線上を Ca2+ の吸着と Na+ の脱着が進行する．
8 ∼ 30 cm では，2sCa/σCEC は 0.76 → 0.75，2cCa/cT

は 0.046 → 0.050，cT は 0.01 → 0.011 mmolc cm−3 と
変化が小さく，図中の 8 cm のプロットとほぼ重なる．

30 ∼ 77 cmでは 2sCa/σCEC は 0.75で一定，2cCa/cT は
0.050 → 0.299，cTは 0.011 → 0.099 mmolc cm−3と変化
し，交換線は右水平方向に変化する．
この交換線の変化は，条件 5，6 と同様に陽イオンの
交換吸着がほぼ生じていない下層の領域における陽イオ
ンの移動も，Ca2+- Na+ 交換特性により決まることを示
している．溶液全電荷濃度 cT が一定の 8 ∼ 30 cmでは，
浸透溶液の Ca2+ が到達していないため，初期状態の交
換性 Caの電荷分率である 2sCa/σCEC を維持する溶液電
荷分率である 2cCa/cT = 0.05 が維持される．そのため，
2cCa/cT = 0.05 の割合の初期溶液の Ca2+ は排出されず
に留まる．30 ∼ 77 cmでは，条件 5の 35 ∼ 77 cmとは
逆に 2cCa/cT の増加は Ca2+ を吸着させる効果を与える
が，cT の増加は Ca2+ の選択性を低下させ，Ca2+ を脱
着させる効果を与える．この両者の効果の釣り合いによ
り，35 cm より下部においても Ca2+ の交換吸着は生じ
ない．

Fig. 15は，条件 8の土体積全陽イオン電荷濃度 mTcの
積み上げ分布と溶液部分の拡大図である．浸透開始後 4
dにおける Na+ 溶液濃度前線（Fig. 15（a）拡大図，Fig.
12（c））に対応して交換性 Naの ρbsNa は増加して，吸着
前線の先端は 18 cmである（Fig. 15（a））．また，8 dに
おける ρbsNa の先端位置は 35 cmであり（Fig. 15（b）），
条件 7の Ca2+ の吸着前線（Fig. 13（b））より深い位置
にある．交換性陽イオン分布の Ca2+ と Na+ の形状の違
いは他の条件と同じである．また，ここでは具体的な計
算結果は示さないが，条件 7の場合と同様に 4 dにおけ
る 100 cmの土層全体の全 Na電荷量は，初期全 Na電荷
量，4 dまでの添加量と排出量から得られる全 Na電荷量
と一致し，マスバランスを確認できる．

Fig. 16 は，条件 8 の 4 d における Na+ と Ca2+ の
電荷濃度分布（Fig. 15（a））から得られる Ca2+- Na+

交換等温線である．表層の 0 cm のプロットが浸透溶
液の○と一致しないのは，Na+ の選択性が低いため
に 4 d では浸透溶液の濃度と組成に達しないためであ
る．深さ 0 ∼ 18 cm では cT = 0.01 mmolc cm−3 上を
Na+ が吸着して sNa/σCEC が増加，すなわち Ca2+ が
脱着して 2sCa/σCEC が低下する．深さ 18 ∼ 29 cm で
は，sNa/σCECは 0.048 → 0.047，cNa/cTは 0.53 → 0.51，
cT は 0.01 → 0.011 mmolc cm−3 と変化が小さく，図中
の 18 cm のプロットとほぼ重なる．29 ∼ 77 cm では
sNa/σCEC は 0.047 → 0.050，cNa/cT は 0.51 → 0.2，cT

は 0.011 → 0.099 mmolc cm−3 と変化し，交換線は右水
平方向に変化する．
条件 8 においても，4 d における陽イオンの交換吸着
が生じない下層の cT が一定の 18 ∼ 29 cmでは，浸透溶
液の Na+ が到達していないため，初期状態の sNa/σCEC

を維持する溶液電荷分率である cNa/cT = 0.47 が維持さ
れる．そのため，条件 7 よりも大きな割合の初期溶液
の Na+ は排出されずに留まる．深さ 29 ∼ 77 cm では，
cNa/cT 低下は Na+ を脱着させる効果を与えるが，cT の
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Fig. 15 条件 8（（a） 4 d，（b） 8 d）の土体積全陽イオン電
荷濃度 mTc の積み上げ分布．右図は溶液部分の拡大図．

Fig. 16 条件 8 の 4 d における Na+ と Ca2+ の電荷濃度
分布から求まる Ca2+- Na+ 交換等温線（図中の数字は深さ
（cm），初期溶液□，浸透溶液○）．

増加は Na+ の選択性を高め，Na+ を吸着させる効果を
与える．この両者の効果の釣り合いにより，29 cmより
下層において Ca2+ の交換吸着は生じない．

3. おわりに

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について，前報で
解説した 2条件を加えた初期溶液と浸透溶液の濃度と組
成が異なる 8条件の計算事例について，陽イオン，陰イ

オンの移動形態を比較検討した．まず，Na飽和土と Ca
飽和土を対象にそれぞれ CaCl2 溶液と NaCl溶液を浸透
させてすべての交換性陽イオンを置き換える完全交換の
4条件について，Ca2+ と Na+ の交換特性の違いが移動
形態に及ぼす影響に加えて，浸透溶液の濃度が低下する
と，陽イオン交換容量 σCEC に対して溶液電荷量が相対
的に小さくなる効果を示した．
初期溶液，浸透溶液ともに Ca2+ と Na+ の混合溶液で
あり，一部の交換性陽イオンが置き換わる部分的交換の
生じる条件は，高濃度の浸透溶液により Ca2+ と Na+ が
それぞれ交換吸着する 2条件と，低濃度の浸透溶液によ
り Ca2+ と Na+ がそれぞれ交換吸着する 2条件について
検討した．混合溶液が浸透すると，浸透溶液中の陽イオ
ンは交換吸着するが，濃度前線の中程の位置における溶
液全電荷濃度 cTの溶液電荷分率において，初期の交換性
陽イオンの電荷分率と平衡する．そして，この地点より
下部においてはイオン交換が生じない．浸透溶液濃度が
初期溶液濃度より低い場合には，初期の交換性陽イオン
組成を維持するために，浸透溶液の cT と溶液電荷分率
が変化しない領域が現れる．さらに下層では，初期溶液
の cT への変化と溶液電荷分率の変化の効果が釣り合っ
てイオン交換は生じない．このような部分的交換が生じ
る 4条件について，4 dにおける Ca2+ と Na+ の溶液電
荷濃度分布と交換性陽イオンの電荷分率に基づき Ca2+-
Na+ 交換等温線を作成した．そして，部分的交換の生じ
る条件においてイオン交換が生じない領域においても，
Ca2+ と Na+ の移動はイオン交換特性により決まること
を示した．
ここまで示した計算事例を通して，イオン交換による
交換吸着を伴う溶質移動は，Ca2+ と Na+ の移動式を，
表面電荷の電荷バランス，Ca2+- Na+ イオン交換等温線
を用いて（前報（1）式，（6）式，（7）式，（8）式），交換
性陽イオンの電荷濃度と溶液電荷濃度を求める必要性が
理解できると考える．Ca2+- Na+ イオン交換を伴う溶質
移動は，全溶液電荷濃度 cT と溶液電荷分率に依存する
複雑な現象であるため，さらなる数値実験によるデータ
の蓄積は必要である．その際，自ら計算し，結果につい
て十分な時間をかけて検討することが理解を深めるため
には大切である．是非，本報の論文ダウンロードサイト
の HYDRUS プロジェクトを活用頂きたい．次報では，
非定常水分移動の水分蒸発過程における Ca2+- Na+ イ
オン交換を伴う塩類集積過程を解説する．

付記

交換性陽イオンの活量係数 γ ′ に関する前報の誤記を
以下に訂正する．PHREEQC の γ ′ に対する 2 種類のオ
プションは，（1）前報（5）式，前報（A7）式において
γ ′= 1，（2）交換性陽イオンの γ ′を溶液の γ と等しいと
仮定したモル濃度に基づく前報（6）式，前報（A8）式
である．前報，本報の計算には，すべて（1）γ ′ = 1 の
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Ca2+- Na+ 交換等温線を用いた．また，前報 Fig. 8の凡
例を Fig.17 に訂正する．なお，3 種類の交換平衡式は，
cT = 0.1 molc dm−3 以上の高濃度で違いが現れるが，い
ずれの交換平衡線における計算結果も，本報における議
論には影響は及ぼさない．

Fig. 17 3 種類の交換平衡式による Ca2+- Na+ 交換等温線：
（1）γ ′= 1 とした活量に基づく前報（A7）式，（2）γ = γ ′と
したモル濃度に基づく前報（A8）式，（3）Gapon 式（前報
（A20）式）．
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要 旨

Ca2+- Na+ イオン交換を伴う土中の溶質移動について初期溶液と浸透溶液の濃度と組成が異なる条件に
対して HP1による数値計算を行い，交換性陽イオンの部分的交換に焦点をあてて比較検討した．初期溶
液，浸透溶液ともに Ca2+ と Na+ の混合溶液の条件では，交換吸着する陽イオンの濃度前線の中程の位
置において，溶液全電荷濃度 cT と溶液電荷分率が初期の交換性陽イオンの電荷分率と平衡する．浸透
溶液濃度が初期溶液濃度より低い場合には，初期の交換性陽イオン組成を維持するために浸透溶液の cT

と溶液電荷分率が変化しない領域が現れる．初期溶液の cT と溶液電荷分率に近づく下層領域では，初
期の交換陽イオンの組成を維持するように cT と溶液電荷分率が変化する．Ca2+ と Na+ の移動形態は，
イオン交換が生じない下層領域においても，Ca2+- Na+ イオン交換特性により決まることを示した．
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