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1 ．はじめに

　吸着は 鉱物一水界面付近で の 溶質の 集積 と定義されま

す．た だ し，界面近傍 に お け る溶質の 鉱物化 に よ る析出

プ ロ セ ス （表面沈殿）や 重合プ ロ セ ス （表面重合）は 吸

着 プロ セ ス には加えませ ん，また溶質が 鉱物 に吸収 され

る 圃溶体生成 も吸着プ ロ セ ス に は 加えませ ん．溶質が 鉱

物表面 に付着す る 二 次元的なプ ロ セ ス の み を吸看 と呼び

ます．な お メ カ ニ ズム を考慮 せ ず に，溶質の 固体 へ の 取

り込 み 現象を記述する 場合 「収着」とい う用 語が使われ

ます．ス メ ク タ イ トや バ ーミ キ ュ ラ イトの 層問で お こ る

陽イオ ン 交換反応 は，反応場で あ る層問を内表面 と考え

た場合吸着反応 とい うこ とになります が，構造内 と考え

た場合 は吸着反応 と は み な され ない とい うこ とに なりま

す．

　吸着 は メ カ ニ ズ ム に よ り 「物理 吸着」 と 「化学吸着」

に 分け られ ます．物理吸着はフ ァ ン デ ル ワ
ー

ル ス カや表

面 と溶質が反対の 電荷を持つ 場合に 生 じる 目笋電吸着 の よ

うな弱 い 力に よ る結合 を示 し ます．一
方化学吸着 は，溶

質 と固体表面 上 の 原子 と の 化学 的 な 強い 結合 を示 しま

す．物 理 吸着 に よ っ て 生 じた吸着を外圏鈩体生成反応，

化学結合 に よ っ て 生 じた 吸着を内圏錯体生成反応 と呼ぶ

こ ともあ ります．

　吸着 は 地球表層環境 に お け る最 も重要な化学 プ ロ セ ス

の
一

つ で す．例えば 土壌申で は栄養塩，肥料や有機分子

の 保持 に 対 して 土 壌粒子 に よ る吸着 は 支配的な役割を果

た し ます，また海水中か らの 微量元 素 の 濃集過程 に も粘

土 に よ る 吸着プ ロ セ ス が重要な役割を果た します．さら

に吸着 プ ロ セ ス は 鉱 物の 溶解速度に も影響を及 ぼ し，鉱

物の 風化過程 の重要な素過程 で ある こ とが 知 られ て い ま

す．天然水の 微量元素濃度は そ れ ら微量元素を含む純粋

な鉱物の 溶解度 か ら予想 され る濃度や 微量元素を溶液 に

供給す る ソ
ー

ス と なる鉱 物 の 溶解度か ら予 想 され る濃度

よ りもは る か に 低い こ とが知 られます．微量陰 イ オ ン 種

元素 の 固相へ の 吸着が その 主 要因 と考え られ て い ます．

　土壌や 天然水中で の 栄養塩や重金属 の 移動 を予測す る

た め，ま た風化過程を定量 的 に理 解す る ため に は吸着 プ

ロ セ ス の メ カ ニ ズ ム を理解 し吸着挙動 を 定量 的 に モ デ ル

化す る必要が あ ります，本解説で は まず無機陰イオ ン の

鉱物表面 へ の 吸着 の メ カ ニ ズ ム を解説 し ます．次 に 吸着

挙動の モ デ リ ン グ に 必 要 とされ る吸着 データ の 種類およ

び採取方法を紹介 し，それら吸着 デ
ー

タの モ デリン グ 方

法を解説 します，

2 ．鉱物によるイオン吸着機構

　鉱 物 に よる イ オ ン 吸着に は 2 つ の 異なる起源 の 表面電

荷が重要な役割を果 た す こ とが知られ て い ます．一
つ は

結晶端面 に お け る破壊原子価 に起因す る変異電荷，もう

一
つ は 結晶内の 同形置換 に よ り生 じ る永久電荷 で す．ス
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メ ク タイ ト ・バ ーミ キ ュ ラ イ ト ・ハ イ ドロ タル サ イ ト様

鉱 物 は 永久 電 荷 に 卓越 す る こ と が 知 られ て い ます．一

方，変異電荷 は どの よ うな鉱物 で あっ て も水と接 して い

れ ば 大 な り小 な り発 生 す る こ と に な りま す．もち ろ ん，

ス メ ク タ イ トや ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 鉱 物 も界面部分 は

結晶端面 なの で，永久電 荷 だ け で は な く，変異 電 荷 も併

せ 持 つ こ と に な り ます．永久電荷 に 関 して は，本粘土 基

礎講座 にお い て ，佐藤 （2001）や 日比 野 （2006） に よ り

詳細 に解説 さ れ て い る た め本稿で は省略 し，こ こ か らは

変異電荷に起因する吸着現象の み を取 り扱 うこ と に し ま

す．

　変異電荷 は鉱物端面 に お い て 生 じる の で ，電荷量 は 表

面積 に依存 します．した が っ て 表面積 の 大 きな物 質ほ ど

高 い 吸着容量 を持 つ こ とに な ります．と くに地球表層 に

生成す る 粘土物質の うちで 高い 変異電荷 を持つ 物質 は カ

オリン 鉱物，ア ロ フ ェ ン ，イ モ ゴ ラ イ ト，鉄 や ア ル ミ ニ

ウ ム の 水酸化物が あげら れ ます．図1a に 仮想 上 の 酸化

物 （あ るい はケイ酸塩）構造を示 します，酸化物 内部で

は 陽 イオ ン は内部の 酸素イ オ ン と配位する こ とで 電荷 が

満た され て い ます．しか し鉱物表面 に お い て 陽イオ ン は

電荷 を満 たす た め の 酸素 と配位す る こ とが で きませ ん．

そ こ で表面 は水 と接 して い る 場合，溶液か ら水分子 を吸

着 し （図lb），プ ロ トン の 再配置 （図lc）を 行 うこ と に

よ り電荷 を満足 させ る こ とに なります．こ の プ ロ セ ス に

より酸化物表面は 表面水酸基 に覆 わ れ ます．

　鉱物表面 に生成 した表面水酸基 （＞SOH ） は，水 溶液

中で 両性的 な振 る舞い を し ます．つ まり水素イ オ ン が 多

く存在する酸性溶液中で は 次式の 反応 に よ り表面 は水素

イ オ ン を吸着し正 に帯電 し ます ：

＞ SOH ＋ H ＋

⇒ 30鍔

a

b

髫　　M　H　　H　H　　日

c

HH

（1）

一
方，ア ル カ リ性溶液 に お い て は，水酸化物 イ オ ン を 吸

着し，次式 の ように水分子 を放出す る こ とで 負 に 帯電 し

ます ：

＞ SOH ＋ OH
−

＝ ＞ SO
−

＋ H20 （2）

なお，こ の 反応式 は 水分子 の 放出を省略 して 次式 の よ う

に記述 される ほ うが一
般的で す ：

＞ SOH ＝＞ 80
−

＋ H ＋

（3）

実際 に は鉱物表面 に生成 した 電荷の ほ とん どは 鉱物表面

近傍 に存在す る対 イオ ン に よ り相殺 され ます．し た が っ

て，あ る与え られ た pH 条件で は 電解質濃度が 高 い 条件

ほど帯電した表面水酸基 の 量が増加 します．図 2 に pH

お よ び イ オ ン 強度の 関数 と し た表面電荷特性を示 し ま

す．表面水酸基 に起因す る変異電荷 は pH や イ オ ン 強度

に大 き く依存し ます．した が っ て ，イ オ ン の 吸着挙動 も

また pH や イオ ン 強度 に大 き く依存す る こ と に な りま

す．な お表面電荷の 正 と負 が 入れ 替 わ る 時 （電荷量が 0

に な る時） の pH は zero 　point　of　charge （ZPC）とP乎ば

れ ます．ZPC は 鉱 物 ご と に 異な ります が，鉱 物 に 含 ま

○ 鱇 ・オ・ 騨 嬲 ・

図 1　 金 属酸 化物 断面 の模 式 図，（a ）表 面 に存在 す る陽イ

　　　 オン の 電荷が満た されてい な い 状態，（b）水分 子 が

　　　表面金属 に 配位 した状態，（C ）水素イ オ ン の 再配列

　　　 が生 じ表 面 水酸基 が生 成 した 状態，
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図 2　pH お よびイ オ ン強度 の 関数 と した表面 電荷，

れ る 陽 イ オ ン組成 に 特 に 影響 を受け る こ とが 知 ら れ て い

ま す，表 1 に各鉱物に認 め られ て い る ZPC を示 し ます．

シ リ コ ン を 陽イオ ン と して 含 む ケ イ酸塩 の ZPC は 低 く，

鉄 や ア ル ミニ ウ ム を 陽 イ オ ン と し て含む 酸化物は高い

ZPC を示 し ます．したが っ て ，鉄 や ア ル ミ ニ ウ ム か ら構

成 され る酸化物は表面が 正 に 帯電 して い る pH 条件が 大

きい の で 陰 イ オ ン の 吸 着 に 長 け ます．一
方 ケ イ酸 塩 鉱 物
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表 t　天然に産する鉱物 ZPC （Drever，　1997）

SiO2〈（摺 arセ＞

Sio2（gel）
A 』03（cor 瞰 dum）

AI（0卜｛）3 （gibbsite）
TiQ2 （anatase ＞

Fe304 〈mag 顧 ite）

Fe203 （hema 匙i匙e ）

FeO（0日）（goethite）
Fe203浦 20

δ一MnO2Kaelinite

Montmorillonite

　2．01

．0−2．5

　 9．1

　 ・・g

　 　 　 　ア，2

　 　 　 　6，5

5−9 （commonly 　6一ア＞

　　　　6−7

　　　　6−9

　 　 　 　 2

〜3．5

く2．5

はどちらか とい うと陽イオ ン の 吸着 に 長け，低い pH 以

外で は 陰イ オ ン を あ ま り吸着し ませ ん．表面水酸基 の 生

成過程 とイオ ン の 吸着挙動を酸化物表面 を例 に解説 しま

したが ，炭酸塩，硫化 鉱物　リ ン 酸塩鉱物な ど，酸化物

以外の 鉱物で も水と接 して い る 場合，端面は表面水酸基

で 覆われイオ ン吸着挙動 も表面水酸基 の 帯電挙動に よ り

支配 され る こ とが 知ら れ て い ます．

　イオ ン の 鉱物表面へ の 吸着形態 は，主 に静電気的 に引

き寄 せ られ，鉱物表直 とは 直接化学結合 を作らな い 外圏

錯体 （図 3a）と，表面水酸基と直接化学結合をつ くる 内

圏錯体 に分類 され ます （図3b）．内圏錯体で あ る と して

も，表面金属中心 へ の 配位環境 に依存 して さまざまな表

面錯体構造 を取 る こ とが 最近 の 分 光 学 的 研 究 か ら明 らか

に な っ て きて い ます．一
般 に水和半径 の 大 きい 一

価 の イ

オ ン は鉱物表面 に対 して外圏錯体の み を構成する こ とが

知 られ て い ます．一
方多価 イオ ン種 は，イオ ン の 種類，

吸着体酸化物 の 種類，乾燥状態，pH や イオ ン 強度 を主

と した 溶液組成 に依存 して さ ま ざまな 吸着形態をとる こ

とが観察 さ れ て い ます．表面錯体構造は吸着 の 「強固

さ 」 に 多大な影響 を及 ぼ す こ と が知 られ ます，た と え

ば，強園な化学結合で ある 内圏錯体で あ る場合 は 他の 共

存 イ オ ンの 影響 をさ ほ ど受けず，周相 に安定 に維持 さ れ

ます．一
方，静電的な結合で あ る外圏錯体で あ る場合，

共 存 イ オ ン に容 易 に吸 着サ イ トを奪 わ れ 溶液へ と放出 さ

れ る こ とに な ります．

　　　　 オキシ陰イオン

麟
／ （H

・
A ・°

・

’
）

3．吸着実験と吸着データ の表現方法

a
毳

嫉

赫
外 圏錯体

　　　　　　　・ 唖
← 覦

碑
内圏 錯体

図 3 　オ キ シ 陰イ オ ン の 表 面錯体 構 造 の 模 式 図，（a ）外圏

　　 錯体 ：表面水酸基に引き寄せ られるこ とで吸着 して い

　　 る，（b）内 圏錯体 ：表面水酸墓 の 酸素とオキシ陰イ

　　 オン の 酸素が共有され て い る．

3．1 吸 着実験

　吸着実験 は
一

定の 温度条件 で ，pH とイ オ ン 強度 を一

定 に した既 知濃度 の 溶質を含 む 溶 液 に既 知量の 鉱物粉末

を添加し，吸着平衡 に 達す る まで 反応 させ る こ と に よ り

行い ます．反応 に は 振 とう器 も し くは ス ター
ラ
ーを用 い

ます．また 二 酸化 炭素が 吸着実験 に 影響 を与える こ と が

あ る た め，グ ロ ーブ ボ ッ ク ス な ど を用 い て 不活 性 雰 囲気

下 で 行 わ れ る こ ともあ ります．溶質が 酸化還元 に敏感な

種 で あ る 場合 も系 の 酸化還 元 雰囲気 を 劇御 し ます．平衡

時間の 決定 に は，あ ら か じめ時間の 関数と して 吸着量 を

測定する速度実験を行 っ て お くこ とで ，吸着平衡 を確 か

めて お く方法が
一

般的 で す．吸着平衡 に は十分 な時間 を

とる こ とが 必 要で すが ，時間をか けす ぎる と鉱物 の 溶解

や 溶質 の 鉱物化など吸着以外 の サイ ドリア ク シ ョ ン が 生

じる こ と もあ り注意が 必 要です．

　吸着平衡 に達 した後，反応懸濁液 の pH を測定 し．遠

心分離やろ 過など に よ り固液分離を行い ます．嗣液分離

後 の 溶液に 含まれ る 溶質濃度 を測定 し，以 下 の 質量 均 衡

式 に基 づ い て 吸着量を算出 し ます ：

（Cゐ ）
一
（Cブリ

　 　 　 　 　 　 　
＝9

　 　 　 溺

（4）

こ こ で，q は 吸着量 （鉱物単位質量あた りの 溶質 の 量 ）

で あ り単位 は mo1 ／kg で 与え られ ま す．　 C
。
と Cfは そ れ

ぞ れ 吸着実験前と後の 溶質濃度 で あ り単位 は mo レL で

与えられます．ろ と Vfは そ れ ぞれ 吸着実験前と後の 溶

液 の 体積で あ り単位 は L で 与 え ら れ ます．Jllは 鉱 物 の

質量 で 単位 は kg で す．ま た 鉱 物 の 比 表面積 （m2 ／kg）
を e に乗じ，表面積 あた りの 溶質量 （mQ レ m2 ） で 吸着

量 を評価す る 方法も
一

般的で す，

3，2　吸着等温線と吸着 エ ッ ジ

　以 上 の 方法で 得 られ た 吸着量 は，同 じイ オ ン に対 して

同 じ鉱物を用 い た吸着実験 で あ っ て も通
Mm

　pH ，イオ ン

強度，溶質濃度 に依存して大きく変化します．そ こ で 特

定の 因子がどの くらい 吸着挙動 に 影響 を与 え る の か を調

べ るた め に，吸着等温線お よ び吸着 エ ッ ジ とい う2 つ の

吸着実験 デ
ータの 整理方法が 提業 さ れ て い ます．

　吸着等温線 は pヨ や イ オ ン 強度を
一

定 に お き，溶質の
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平衡濃度 の 変数と して 吸着量をプ ロ ッ トす る こ と に よ り

作成 さ れ ます．実験的 に は一定pH お よび イ オ ン 強度条

件で ，溶質を低い 濃度か ら高い 濃度 まで ふ っ た
一

連 の 吸

着実験を行 うこ とで 吸着等温線 を作成す る こ とが で きま

す．図 4 に 吸着等温線の
一例 を示 し ます．吸着等温線 で

は
一

般 に平 衡溶質濃度 の 増加 に伴 い 直線的 に 吸着量 は増

加 し．あ る と こ ろ か ら吸着量は 頭打 ち に至 る 曲線を描 き

ま す．頭打 ち に い た る ま で の 直線 の 勾配 は，吸着の 有効

性 を示 す パ ラ メータ とな ります．すなわ ち，鉱物 に 吸着

さ れ る 溶質量 が 多 くなる ほ ど，溶液中 に の こ る 平衡 溶 質

濃度は 減少 し ます．こ の 場 合 直 線 の 勾 配 は大 きくな りま

す．逆 に鉱物に 吸着さ れ る溶質量が 少 なくなる と，平衡

濃度 は 増加 し，勾配 は 小 さ くな ります．一方 頭 打 ち に

至 っ た 吸着量 は 実験条件に お け る対象鉱物 の 対象 イオ ン

に 対す る 最大 吸着量 を示 し ます．図 4 に 示 さ れ る よ う

に，吸着等温線 に よっ て 得 られ る最大吸着量 も pH や イ

オ ン 強度の よ うな水質条件 に 依存 し ます．した が っ て 吸

着等温線 に よ っ て 最大吸着量 が 見積 もら れ た と し て も，

鉱 物 が 固有に もつ 最大吸着容量を示す もの で は ない こ と

に注意が 必要 で す．

　吸着 エ ッ ジ は系 に存在す る 溶質量 とイ オ ン 強 度を
一・

定

に お き，pH の 変数で 表 さ れ る溶液中か らの 溶質 の 吸着

割合 （％ ）をプ ロ ッ トす る こ とに よ り作 成 さ れ ま す．実

験 的 に は
一
定イ オ ン 強 度 お よ び溶質濃度条件 で，pH を

ふ っ た
一

連 の 吸着実験を行 うこ とで 吸着 エ ッ ジ を 作成す

る こ とが で きます．図 5 に 吸着 エ ッ ジ の
一

例 を 示 し ま

す．吸着エ ッ ジ で は 狭 い pH 範囲 で 吸着量 が0％ か ら 急

激 に増加す る 曲線を描 きます．前節 で 述 べ ま した よ う

に，ZPC よ りも低い 条件に お い て表面 は 正 に 帯電 し，

高 い 条件で は負 に 帯電 します．した が っ て ，陽イ オ ン の

場合 は酸性条件か らア ル カ リ性条件へ の pH の 変化 に 伴

い ，吸着量は増加 します．逆 に 陰 イオ ン の 場合 は ア ル カ

リ性条件か ら酸性条件 へ の pH の 変化に伴 い 吸着量 は 増

加 します．また 多価陰イオ ン な ど，水溶液 の pH の 変化

に伴い 溶存種形 が 変化す る イ オ ン で は 吸着量が 増加す る

pH の 幅が広 くな る （吸着量増加 の 勾配 が 緩 くな る ） こ

とが 知 られ て い ます．また酸性 で は 陽 イオ ン の 形態 を と

り，ア ル カ リ性 で は 陰イオ ン の 形態 を と る ウ ラ ニ ル イ オ

ン な どの 溶存種 は，陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン双方の 特徴 を も

つ 吸着 エ ッ ジ を示 します．吸着 エ ッ ジ の 形状 は，イ オ ン

強度，溶質濃度 固 ／液比 な どの パ ラ メ ータ に 強く依存

します．その ため異なる実験 で 得 られ た吸着エ ッ ジの 比

較をす る 際 に は注意が 必 要 で す．
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図 4　ヒ酸イオ ンの ゲータイ トに対する pH の関数とした吸

　　 着等温線の
一
例．吸着データは Antero　et 　al ．（2005）

　　　に よる．曲線 は ETLM に よる フィ ッ トを示 す

　　　（Fukushi 　and 　Sverjensky 　2006b）．
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図 5　硫 酸イ オ ンの ゲータイ トに対する surface 　Ioading，
　　 イ オ ン強度 の 関数 と した 吸着 エ ッ ジの一例．吸 着 デー

　　　タは Ali　and 　Dzombak ．（1996）に よる，曲線 は

　　 ETLM によ るフ ィ ッ トを示 す （Sverjensky 　and

　　 Fukushi ，2006a＞．

3．3 表面酸 ／塩基滴定

　表面水酸基 の プ ロ トン 化及 び 脱 プ ロ トン 化 に よ っ て 生

じ る表面電荷 は 鉱物の イ オ ン 吸着 に 対 して 支配的な役割

を果 た します．鉱物の 表獅電荷 の 測定に は濃度の 異な る

支持電解質溶液中に お ける 表面酸 ／塩基滴定が一
般的 に

用 い られ て い ま す．表面酸／塩 基滴定は表面 に対する

H
’
お よび OH

”
イ オ ン の 吸 着実験 と考 え る こ とが で き ま

す．上 述 の イ オ ン 吸 着実 験 との 違 い は，懸濁 液 に 含まれ

る H
’
お よ び OH

一
イ オ ン 濃度 を 固液分離 を す る必 要が な

く pH メ
ーターに よ り直接 測 定で きる 点で す．

　図 6 に 筆者 らの 研究室 で 用 い て い る 表面wa　／塩 基 滴定

実 験 の 実験 系を示 し ます．実験 は 反 応容 器 に
一

定量の 鉱

物粉末 と支持電解質溶液 を封 入 し ます．鉱 物表面 が 水 と

よ くな じむ よ うに
一

定時問 ス ターラーを用い て 攪拌 し ま
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図 6

藩
灘 M ・四・1醐

L−一一・
T

−−Y

　 XVs／“rtrait

表面酸 ／塩 基滴定実験 系 の 模 式 図

（福士 ・鈴木，2004）．

す，こ の 際 に系か ら 二 酸化炭素を 除去する た め に 不活性

ガ ス に よ る バ ブ リ ン グ を行 い ます．こ の 前準備 の あ い

だ，pH 電極 で 懸濁液 の pH をモ ニ ターし ます．　 pH 電極

の 示す値が…定を示すよ うに なる と，鉱物表面が水 に よ

くなじみ，二 酸化炭素が除外された と考えて 表面酸／塩

基滴定を開始 します．なお 実験 の 間，一定温度お よび不

活性 ガ ス 雰囲気を保ち ます．実験 は 高濃度の 強酸 もしく

は 強 ア ル カ リ溶液 （HNO3 や NaOH 溶液〉 を系に添加す

る こ とに よ り行い ます．滴定液を添加後，平衡 pH に達

する まで ス タ
ー

ラ
ー

に よ り攪袢 した まま放置 し ます．平

衡達成後 に pH を測定 し，再 び滴定液を添加 します．こ

の作業を繰 り返す こ とに より滴定曲線 を作成 します．な

お平衡 pH とい っ て も，実際 に pH が 一定の まま変化し

な くな る こ と は あ りませ ん．こ れ は表面吸着平衡が達成

され た後 で もゆ っ くりと溶解反応や 表面の 変質反応 が進

む た め だ と考 え られ て い ます．そ の た め 研究者 ご とに 数

分以．E　pH メ
ー

タ
ー

の 値 が 変化 し な くな る条件 を吸 着 平

衡 とす る な ど基準を設けて い る ケ
ー

ス が多 い よ うで す．

表面酸 ／塩基実験 は通常 3 つ 以 上 の 異な る イ オ ン 強度条

件 で 行 わ れ ます．前述 の よ うに あ る与え られ た pH 条件

で は電解質濃度が高 い 条件ほ ど帯電 した表面水酸基 の 量

が 増加 し ます．ZPC に お い て は表 面の 正味電荷量 が 最

小 となる とめ，表面電荷 の 支持電解質依存性もゼ ロ に近

づ き ます （図 2），そ の た め い くつ かの 支持電解質 で 実

験 を行 うこ と に よ り ZPC を実験的 に 決定する こ とが 出

来 ます．

　 こ の よ うに 実験的 に 見積 も られ た ZPC に基 づ くと，

単位質量 あ た りの 表面電荷量 （Q ： 単位 moYg ） は 次式

か ら計算す る こ とが で きます ：

2 ・ ！
（Ca − c

，
、一【H

・
］・［α ノ

ー
］）
−e．

　 　 5

2c−1（c。− Cb −［H
’
］・［・剣 一 ・

 

（6）

こ こ で Cctお よ び Cbは系に加え られ た全水素イオ ン およ

び水酸化物イオ ン濃度，Ilf
’

1お よ び tOHフは 溶液中 に

フ リ
ー

で 存在す る （pH メーターに よ っ て 測定 され る ）

平衡水素 イオ ン お よ び水酸化物 イ オ ン 濃度，s は 懸濁液

の 固液 比 （g 〆L）を示 します．また g。　li　ZPC にお い て

試料1g あた りから溶液中 に 放 出された 水素イオ ン もし

くは 水酸化物イオ ン 量 を示 して い ます．また表面電荷量

は次式に基づ い て 単位表面積あた りの クーロ ン 量 で評価

す る ほ うが
一

般的で す ：

σ ＝F2 ！A （7）

こ こ で A は 比表面積 （m2 ／g），　 F は フ ァ ラ デ
ー定数を示

し ます．図7a に フ ェ リ ハ イ ドラ イ トの 表面酸 ／塩基滴

定 曲線を，図7b に （5）〜（7）式 に 基 づ い て 計算 した 表

面電荷繭線を示 します，
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図 7 　（a ）イ オ ン 強 度 の 関数 と した フ ェ リハ イ ドライ トの

　　 表面 滴定曲線．（b）イ オ ン 強 度 ・pH の 関 数 と した

　　　フ ェ リハ イ ドラ イ トの 電 莓特性．曲線は ETLM に よ

　　 る フ ィ ッ トを示す．

4 ．吸着データのモデリン グ

4．1 経験的ア プ ロ ーチ

4．1．1 分配係数

　もっ と も単純な吸 着データ の モ デ ル 化方法 は 分配係数

（Kd） で す．分配係数 は 単
一

の 吸 着 実 験 デ ータ も し くは

吸着等温線データ をモ デ ル 化す る ア ブ U 一チ で あ り，次

式に よ っ て 表現 され ます ：
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m
、〔ads ）　

＝
　Ktimi（soln｝

（8）

こ こ で m ，〔ad 。）は 圃 体 に 吸着 した溶質 iの 濃度を示 し通常

単位 は mol ／kg で 与えられます．　 m 、〔sotn ）
は溶液中の 溶質 i

の 平衡濃度を示 し通常単位は mol ／L で 与 えられ ます．

し た が っ て 分 配 係 数 の 単位 は L／kg に よ り与 え られ ま

す．図8aに 分配係数 ア プ ロ ーチ に よ り表現 さ れ る 吸着

等温線 を示 し ます．吸 着等温 線 の 吸 着デ
ー

タ は 低溶質濃

度 の 条件 で は 直線関係を示 します，分配係数は一定水質

条件 に お ける低 い 濃度 条 件 で の 吸 着等温 線 デ
ー

タ をモ デ

ル 化 で き ます．前述 の よ うに 等温線デ
ー

タ に お い て 勾配

の 大 きさは吸着の 有効性 を示 しま す，した が っ て分 配 係
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図 8 ，経験 的 吸着モ デ ル に よ り描か れる 吸着等温線．
　　　（a ）分 配係 数 に よる吸 着等温線 （b）フ ロ イ ドリッ

　　　ヒ吸着等 温線，（c ） ラン グ ミュ ア 吸着 等温 線．
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図 9　 コ ラン ダム に対する ヒ酸イオン吸着の分配係数の pH

　　 依存性，吸着 データは Halter　and 　Pfeifer，（2001）
　 　 　に よる．

fa　Kd は 吸着の 有効性 を定量 的 に示す 数値 で す．

　分配 係数 ア プ ロ ーチ は 非常 に シ ン プ ル な た め，多 くの

水理学的 モ デ ル や 反応輸送モ デ ル に
一

体化 され 用 い られ

て い ます，た だ し，分配係数 は鉱 物 の 特性 や水溶液組成

に よ っ て 変化す る 値で す．図 9 に は pH の 関数 と した ヒ

酸 イ オ ン の コ ラ ン ダ ム へ の 吸 着 の 分配 係数を示 し ます．

水質条件 の 変化 に よ り分配係数 は 最大 で 二 桁 以 上 値が 変

化 す る こ とが 図 か らわ か ります．そ の た め水理学的モ デ

ル や 反応輸送 モ デ ル で 用 い る場合 も，分 配係数 は対象 と

す る 条件 で そ れ ぞ れ測 定す る必要 が あります．あ る実験

系 で 得 ら れ た値 を他 の 実験系 に そ の ま ま適 用 す る こ とは

で き ませ ん．

4．1．2　フ ロ イ ド リ ッ ヒ吸 着等温式

　 フ ロ イ ド リ ッ ヒ 吸着等温式 も吸着等温線 デ
ー

タ をモ デ

ル 化 す る ア プ ロ ーチ で あ り，次式 に よ り表現 され ます ：

m 、圃
＝・　K

〆吼 。1．） （9）

こ こ で n は通常 1 以 下 の 定数で す．図8b に 示 さ れ る よ

うに，高い 平 衡溶質濃度で 直線 の 勾配が 緩 くな る 等温線

デ
ー

タ を再現す る こ とが で き ます．通 常 フ ロ イ ドリ ッ ヒ

吸 着等温 式 は データ を再 現 す る た め の 経験式 とみ なさ れ

て い ますが，理論的な説明もなされ て い ます．鉱 物表面

に溶質 に対 して異 な る結 合 エ ネ ル ギーを示 す表面 サ イ ト

が 複数存在す る 場合，低 い 溶質濃度 に お い て は 高い エ ネ

ル ギーを示 す サ イ トが 吸着 反 応 に 関 与す る こ とで 急勾配

な等温線の 傾 きを 示 し ます．高 エ ネ ル ギ ーサ イ トが ほ ぼ

占有 され る と，低 い エ ネル ギーを示すサ イ トが 吸着反応

に 関与 を始 め，高 溶 質濃 度 条 件で は緩 い 勾 配 の 等温 線 の

傾 きを示す こ とに なります．フ ロ イ ドリ ッ ヒ 吸着等温式
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は こ の よ うな表面 サ イ トの 不均
一

性 を表現 して い る と考

えられ て い ます．

4，1．3　ラングミュ ア 吸着等温式

　ラ ン グ ミ ュ ア 吸着等温式も分配係数や フ ロ イ ドリ ッ ヒ

吸着等温式と同様 に経験的吸着式で すが ，質量均衡式 と

質量作用 式 に よ り導出 さ れ る 点 で 物 理化学的 リ ア リ

テ ィ
ーの あ る ア プ ロ

ー
チで す．吸着反応を次式 の よ うに

記述します ：

＞ s ＋ i薈＞ Si （10）

こ こ で ，＞S は 溶質 iに利用 さ れ る吸着サ イ ト，＞Siは i

が 吸着 した表面サ イ トを示 します，また水溶液IL 巾 に

存在す る ＞S の モ ル 数 を nl，sT ＞ Siを M ら sl とす る と，表

面サ イ トに 関する質量均衡式 は 以 下 の ように記述 されま

す．

Mi
（ads ．mur ）

＝一’m ＞ ∫
＋ 〃z）∫巨 （11）

こ こ で Mi
（。d、．。。。）は吸着に利用 で きる最大表面サ イ ト濃度

を示し ます．なお （10）式 の質量作用式は次の ように記

述されます ；

　 　 　 m
＞ SlKtang＝

　 　 　 M
） sMi

（12）

こ こ で mi は 溶質 iの 平衡濃度 （lno レL） を示 します．

（11＞式を （12）式に代入 し．式を 変形す る と次式が得

られ ます ：

　　　　　　　KimgMi
脚 ボ

’η・圓 … ｝1阪 珊

　 　 　 　 　 　 　 　 乙ロ〃9 　　；

（13）

図8c に 式 （13） に よ り表現 され る 吸着等温線を示 しま

す．高 い 溶質平衡濃度 で は等温線が水平 に 近づ きます

が，こ れ は利用 で きる 表面 サ イ トが飽和 に近づ い た こ と

を示 します．ラ ン グ ミ ュ ア 等温式 は次式の ように変形 で

ら機構 論 的 な ア プ ロ ーチ が 可 能 で，パ ラ メーターが 比 較

的少ない Extended 　Triple　Layer　Model （ETLM ＞に つ

い て 解説 い た します．ETLM は ア メ リ カ Stanford大学

の Davisら に よ り1970年代 後半 に 開発 さ れ た Triple

Layer　Medel を 基 に，ア メ リ カ Johns　Hopkins 大 学 の

Sverjenskyの グ ル ープ が 1990年か ら現 在も検討を続け

て い る 表面錯体 モ デ リ ン グ手法の
一

つ で す．本手法 は 吸

着 デ
ータ の 再現だ けで は なく，吸着データの 得られ て い

ない イ オ ン や 鉱物に よ る吸着挙動を予想する こ とを目的

に検討が続 けられて い ます．

　表齎水酸基の プ ロ ト ン 化 ・脱プ ロ トン 化 反 応 に よ る表

面電荷生成 は全 て の イ オ ン 吸着反応 の 基本 とな り，表面

錯体反応 に お い て も必ず考慮 しなくて は なりませ ん、そ

こで は じめ に表面電荷デ ータの ETLM に よ る 評価方法

を解説 し，次 に 陰イオ ン お よ び 陽イオ ン 吸着 の ETLM
に つ い て を解説 し ます．

4．2．1 表面酸／塩基特牲の ETLM

　表面錯体 モ デ リ ン グ の 適用 に あた り，（1） （3）式 の 表

面水酸基 の プ ロ トン 化
・
脱 プ ロ トン 化反応 は 次式で示 さ

れ る と考える と便利 です ：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）
　＞ SOH ＋瑞 ＝ ＞ 30窮

＞ SO
』

＋町 ＝＞ SOH
（16）

こ こ で 添え字 の s は表廊を示 します．つ ま りHs
＋

は 表面

近傍 に存在す る H ＋

イ オ ン を示 し ま す、（15）式 お よ び

（16）式 の 質量作用式 は 次式で 表現 され ます ：

辱 謡献
　　　　［＞ SOH ］K2 ＝

　　 ［＞ SO ］［H
＋

］s

（17）

き ます ：

　1　　　　 1　　　　　　 1　　　 1
　 ニ　　　　　　　＋　　　　　　　　　　

　
m

． 、F　
m

、〔蜘 綱
K

、。。gMl 〔。、，，＿｝
mf

（14）

もし も実験 で得 られた吸着等温線 デ
ータが ラ ン グ ミ ュ ア

吸着等温式 に 従 うの で あれ ば，実験 デ ータの 1／m ．s、に 対

す る 1碗 を プ ロ ッ トす る と，勾配 が 1／KL。。gMi ｛atis ，mf “），切片

は 1碗 〔ad 。，、，aK ） に 等しい 直線 が 得 られ ます，

4．2 表面錯体モ デ リング

　表面錯体モ デ リ ン グ は，表面を構成す る 表面水酸基 と

溶質 と の 相互作用を錯体 生 成反応 と して化学平衡論に 基

づ い て 記 述 する方法 で す．表面錯体 モ デ リ ン グは表面 に

おけ る化学反応 を評価す る こ とに な る の で，経験的ア プ

ロ・一一チ と は異な り水質条件 の 変化に よる 吸着挙動 の 変化

を定量的に 表現で きます．表面錯体モ デ リ ン グ の 中で も

い くつ か の サ ブモ デ ル が 存在 します，こ こ で はその 中か

（18＞

こ こ で 目は表面種 の 活量 （熱力学的有効濃度）を示 しま

す．ただ し表面種 の 活量 と濃度の 違 い は現在 の と こ ろ ま

だ厳密に は考慮され て い な い た め双方を等 しい と仮定し

ます．また 表面種濃度 は，鉱 物 lkg あ た りの モ ル数 鉱

物表面 lm2あ た りの モ ル 数，溶液 1L あた りの モ ル 数お

よびサイ ト占有率な ど様 々 な単位 で 与えられ て い ます．

異なる表面種濃度の 単位で計算され た平衡定数は，他 の

単位 で 計算 され て い る 平衡定数 と直接比較 で きない こ と

に注意が 必 要 で す．表面種の 活量 や標準状態の与え方に

つ い て の 詳細 は Sverjensky，（2003）を参照 くだ さい ．

なお こ こ で は溶液IL あ た りの モ ル数で表面種濃度を扱

い ます．

　式 （17）お よ び （18）の ［H
ト

］s は，固体表面近傍 で の

水素イオ ン 活量を示 します．表面が 電荷を帯 び て い る 場

合，バ ル ク溶液の 水素イ オ ン活量 と表面近傍 の水素イ オ

ン 活量は，表面電荷 の 影響 の た め に等 しくない と考えら

れ ま す （図10）．表面 近傍の H’

活量 と，バ ル ク 溶液 の
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図10　表面電気二 重層の概念 図，負に帯電 した表面 は ，

　 　 固 液界 面付 近 の 陽イ オ ンに よ りバ ラ ンス される．

H 卜

活量 は，静電気的な影響 （ク
ー

ロ ン効果 と呼 ば れ ま

す）を 考慮す る こ とで 次式 の ように関係づ け られ ます ：

聯
鼈

Og
ウ

乂一
躔

自鏃

S露 ace 瞼yers
一

ff　9 c「
β

£）葎ξ緊＄eiayers
−
±　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　

；　 σ d　 l

　 　 　 　 　 　 　 　 　
一△z 膨〔．）

F

［H
＋

］x ＝ ［H
＋

］h． tk
　102 ・303RT

（19）

こ こで be は 反 応 に よ り生 じた 電荷 の 差 （（15）（16）の

場合 は ＋ 1），F は フ ァ ラ デ
ー

定数 （96，485　C／moD ，％

は x 地点に お け る 電位，R は 気体定数 T は ケ ル ビ ン ス

ケ
ー

ル で の 絶対温度を示 します，な お （19） の exp 項

は静 電気項 も し くは クーロ ン 項と呼ばれ ます，（19）式

を （17）お よ び （18）式 に代入す る と以 下が 得 られ ます ：

Kl −
［チ；ぎ綿 1轟 　　　・…

K
・

一

詰 静］
1轟 （21）

Y 。 は 0 面 に お け る 電位 を示す こ とに な りますが，こ の

説明の た め に 図11に ETLM に お い て想定さ れ る 水
一鉱

物界面 構造 を示 し ま す，ETLM で は 界 面 に 3 つ の 層

（面） を仮定します，もっ と も内側 の 表面水酸基 に相当

す る 部分 が 0 面，そ の す ぐ近傍がβ面そ して d 面 （拡

散層）が 続 き ます．そ れ ぞ れ の 面 に は 電荷 （σ） と電位

（V）が 仮定 さ れ ます，0 面 とβ面 が 吸 着 の た め の 層 と

0−planeβ一plane　d−piane

図11　 TLM にお ける界 面構造．

◎
糒

簿　
◎

g曝
乂一
罪

q議

なり，水素イオン の 吸着や 脱離 は 0面 で 生 じ，対イオ ン

の 吸着は β面で 生 じ ます，各面 の 表面電荷 と電位 は 次

式 の ように キ ャ パ シ タ ン ス に よ り関係付け られ ます ：

望ジ 吟
＝σ

。
／Ci

吟
一Sd・d ＝

一
σ

，
　fC，

（22）

（23）

こ こ で Ci と C2は 内層 キ ャ パ シ タ ン ス ，外層 キ ャ パ シ

タ ン ス と呼ばれます．C
，
の 値 は 界面部分 の 水 の 誘電率

と 0 面 とβ面 の 距離 に依存す る と考えられ て お り，鉱

物種 と電解質 タ イ プ に よ り決 め られ るパ ラ メータ とな り

ま す （Sverjensky，2005）．　 C2 は 表面錯体 モ デ リ ン グ で

感度の 高い パ ラ メ
ーター

で は な く伝統的 に20PtFf
’
cm2 が

用 い られ て い ます．

　表面水酸基 におけ る水素 イ オ ン の 吸着
・
脱離 に よ り生

じる表面電荷 （0 面電荷）の 大部分 は β面 に おける 対イ

オ ン の 物理吸着 に よっ て 相殺 され ます．こ の 化学 反 応 は

NaNO3電解質を仮定す る と以下 の よ うに 記述で きます ：
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＞ SOH ＋ H
＋

＋ NO ∫＝＞ SOH ∫＿NO ∫

＞ SOff　＋　Na
＋＝＞ 30

一
　翫

＋
＋ H

’

（24）（25）式の 質量作 用 式 は 次式で 認 述 され ます ：

κ 。 ［・ SOHI − NOI ］ 10鶚誰
≧

A，Ol
　［＞ SOH ］［H

＋

］［NO ∫］

（24）

（25）

（26）

・
・

一レ

黼 諾署
＋

］1識
2

・…

以上で 化学反応式 と質量作用式 は出揃 い ました．次 に各

面 に お け る 電荷 量 を考え ま す．まず 0 面に お け る電荷

（σ o）は次式で表現さ れます ：

σ
。
＝一（［＞ 30鶸 ］＋ ［＞ 5α ぢ＿坪0∫卜 ［＞ SO

−
｝

　 　 As

一［＞ 30
−
− iVa

＋
1） （28）

こ こ で ，A は 比表面積 （m2 ／g）．　 s は 固液比 （g／L）を示

し ます．な お，σ e は 酸 ／塩 基滴定 に よ っ て得 られた電

荷 σ （式 （7）） と一
致 します．した が っ て 1

e ．1（［・ SOHI ］・ ［・ SOHI 　m　NOi 　H ・ 3σ ］
　 　 s

一
［＞ 50

冖
＿NaT ］）

β雨にお け る電荷 （σo）は次式で表現 さ れ ます ：

（29）

・
，
一芸・

一
・・ S・Hl − N ・1］・ ［・ ・σ ．Na

＋
］） ・…

d 面 に お け る 電荷は Gouy−Chapman 理論 に 従 い 次式 の

よ うに d 面 の 電位 に 関係 づ けれ られ ます ；

σ
d
＝−0．11741w2sinh（zFqd ！2RT ） （31）

以 ヒの 表面電荷は 3 つ の 面 で均衡す る ため次式が成 り立

ちます ：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（32）
σ

。
＋ σ B ＋ σ d

＝o

最後に表面水酸基 の質量均衡式 は次式 に与えられ ます ：

Ns 一架
s

（［＞ SOHI ］・ ［… HI −・・1］

　　 ＋ ［＞ SO
−
］＋［＞ 50

−
＿Na

＋
］）　　　　　　　　　　　　（33）

こ こで Ns は サ イ ト密度 と呼ばれ．表面lnm2 あた りに存

在する表面水酸基 の 量 を示 し ます，また 鵡 は ア ボ ガ ド

ロ 数 （6．022× IO23）で す．

　ETLM で は 表面酸 ／塩 基 滴定実験 よ っ て 求 め た pH

お よ びイ オ ン 強度の 関数 と して の 表面電荷 σ （図7b）を

（20＞か ら （23＞式，（26）か ら （28）式，（30＞から （33）

式に よ っ て 表現する こ とに なります．したが っ て 滴定

データ を再現す る た め に は K
，，属 ，KN。，　 KNo3，　 Ciお

よび 醵 の 6 つ の パ ラ メ
ータが 必 要 と な ります，た だ し

Sverjensky，（2005）や Fukushi　and 　Sverjensky，（2007a）

に よ り酸化物や 水酸化物 の Ki，邸 ，　 Ci，　 Ns は各鉱物 に

特有 な パ ラ メ
ータ と して ま とめ られ て お り，実 際 の 表面

酸 ／塩 基滴 定 の フ ィ ッ テ イ ン グ パ ラ メ ータ ーは κ梅 ，

κv。 s の み に 減 じ られ ます．また 実際 の フ ィ ッ テ ィ ン グ

は FITEQL ，　 MINTEQ ，　 GEOSURF とい っ た ETLM を

考慮で きる 地球化学 コ ードを用 い て 行 わ れ ます，図7b
の 脇線 は 塩 ，KNos の み を フ ィ ッ テ ィ ン グパ ラ メ

ータ と

して 計算 し た フ ェ リハ イ ドラ イ トの NaNOs 溶液中に お

ける表面酸 〆塩基 デ
ー

タ の 解析結果 を示 します．

4．2．2 陰イオン吸着の ETLM

　上記 の NO ，

一
の よ うな水和半径 の 大 きい

一
価 の 陰イ オ

ン （Cl
一
や CIO4

一
な ど）の 吸着は，（24）式と同様の 外圏

錯体生成型 の表面錯体生成反応 に よ りうまく表現す る こ

とが で きます．と こ ろ が SO42
一
や AsO43 の よ うな内圏

錯体を形成す る多価 オ キシ 陰イオ ン に つ い て は，や や 異

なる取 り扱 い が必要 と なります．図12に オ キ シ陰イ オ ン

の 内圏錯体生成反応の 模式図を示 します．内圏錯体生成

反応は正 に帯電 した 表面水酸基 とオ キ シ陰 イ オ ン の 酸素

原子が 置 き換わ り，正 に帯電 した表面水酸基 は水分子 の

形で バ ル ク溶液 に 放出され る機構 と して と らえるこ とが

で きます．硫酸イ オ ン を例 にす る と，こ の 反応 は次式に

記述 され ます ：

＞ SOH ＋ H
』卜

＋ 302
’

＝ ＞ 3030
−

＋ HO
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3　　　　 2　 　 　 　 　 　 　 　 4

こ の 反応 の 質量作用 式 は次 に示 され ます ：

　　　　　　［・ SOSOI］　 10｛嬲K 　 　　＝
　　　　 ［＞ SOH ］［H

＋

］［30景
一
ユ

　 〉∫030 ］

（34）

（35）

　 　 　 　 F （岬 54 ）

こ こ で loz3°3RT は （34）の 反応 に よ り電荷 を帯 び た表面

に種 が 入 り込 む，もし くは，出て 行 くこ とに よ り生じる

静電気項となります．もしもこ の 出人 りに 関与す る溶存

硫酸イオン が引き

寄せ られる

？
塾

　

　

騨

畜

配位子交換に よ髫

水分子が脱離

　　　　　　　　　　響
→

轡

饑

〆
　　　　　審櫓 櫓
　　　　　　鹸 纔

図12　オキシ陰イオンの配 位子交 換によ る内圏錯体

　　 生成プ ロ セス ．
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種 が H ＋

と SO42
一
だ け で あ る の で あれ ば，　 H

＋

が 0 面 に 吸

着し，SO42
一
がβ面に 吸着す る と して ：

△y ＝＋ IV
。

− 2urfi　 　 　 　 　 　 （36）

と記述 さ れ ます，た だ し （36）式 に は 内圏錯体生成 に よ

り生 じる水分子双極子脱離の 影響 は 考慮 さ れ て お りませ

ん ．Sverjensky 　 and 　Fukushi （2006a）に よ る と， 0 面

に存在す る n 分子の プ ロ トン化 した 表面水酸基 （水分子〉

が バ ル ク 溶液 中 に 放出 さ れ る 時 の 静 電 的 仕事量 （△w ）

は次式 で 表現され ます ：

△w ・・s −nF （Y
。

一
膨

β
）　 　 　 　 　 （37）

式 （34）で は 1 分子 の 水分子 が 放出 され て お ります の

で，こ の効果を （36） に加える と，次式が 得 られ ます ：

　△Vf34　
ニ＋ 1Vfe

　
− 2》〆

β

一
（Vo − yp ）

＝一
り〆

β　　　　　　（38）

　ゲ
ータイ トへ の 硫酸 イ オ ン 吸着 （図 5＞を例 に 実際の

適 用 方法を解説 し ます．そ の 場赤外分光分析 に よ る 直接

観察や分子 シ ミ ュ レーシ ョ ン 計算か ら，硫酸イ オ ン の

ゲ ータ イ ト表面 に お け る表面錯体 は，酸素 を
一

つ オキ シ

陰イオ ン と共有 した （モ ノ デ ン テ イ ト型）内圏錯体 （図

12） と外圏錯体 が 双方存在して お り，pH の 増加 お よ び

イ オ ン 強度の 減少 に 伴い ，外圏錯体の 寄与が大 きくな る

こ とが 知 られ て い ます．内圏錯体生成 反 応 に 関 して は，

前述 した （34）式 とそ の 質量作用式 （35）式お よび （38）
式に示 され る静電項 を用 い ます．外圏錯体 は以下 に 示さ

れ る表面錯体錯体 生 成反応 を仮定します ：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（39）
　2 ＞ SOH ＋2H ＋

＋ 30量
一
＝（＞ SOH ∫）2＿303

一

こ の 質量作用 式 は ：

　　　　　［（＞ SOHI ）、 − 30ま
一
］K 　 　　＝

　　　　 ［＞ SOH ］
2
［H

＋

】
2
［SO3

−
］　 ＞ SO ∫Oi

　 2F （Vo
一
物 ）

102 ・303RT
（40）

となり，静電項 は前節で 述べ た見積 もり方法 と 同様にな

ります．図 5 の 曲線は，以 上 の 二 つ の 表面錯体生成反応

に基 づ き計算 した ETLM に よる フ ィ ッ テ ィ ン グ の 結果

を示 し ます．なお 計算に必 要 な表面酸／塩基特性を示す

K
，，K2，　 C

、 は Sverjensky，（2005） で 予想 され た 値 を用

い て い ます．Ns は Fukushi　and 　Sverjensky，（2007a） に

よ る 予想値 を用 い て い ます．また K ，v 。，κ
α

は独 立 した

滴定実験か ら見積 もられ た値を用 い て い ます．図13aは

低 い イオ ン 強度条件 に おけ る pH の 関数 と した 上 記 二 つ

の 表面錯体 の 分布図 を示 します．分光学的に示さ れ て い

る の と同様に，外圏錯体 の 割合が pH に 伴 い 増加する挙

動 を見 る こ とがで きます．また 図13bは高い イ オ ン 強度

条件の 分布図 を示 しますが，図13aと比較す る と，外圏錯

体 の 寄 与が 減少 して い る こ とを見 る こ とが で き ま す．こ

の 挙動 も分光学的に 示されて い る 結果 と一致 しま す，

　 こ こ で は （34）式と （39）式 に 示 さ れ る 特定 の 表面錯

体生成反応の 組 み合 わ せ に よ り妥当 に評価 で きた例 を示

し ま した が，分光学的 に は モ ノ デ ン テ イ ト型内圏錯体 と

ω

碧
薮
 

Φ

蒹

講

の

 一
〇
騨

鵞
田

W

憂
轟

釦9

tOG90897G6050403020leG3

　　 4　　 5　　 6　　 7　　 8　　 9　　 1（｝　　質

　 　 　 　 　 　 　 　 　 pff
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80
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69

総

403020
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図 13ETLM によ る ゲータイ トに 対する硫酸イオン の 表面

　　 ス ペ シエ
ーシ ョ ンの予 測，（a ）低い イオ ン強度 の 系，

　　　（b ）高い イ オン 強度 の 系，

外圏錯体 の 組み合わ せ で あ る とい うこ と しか わ か っ て お

りませ ん ，（34）式 と （39）式 を導 くま で に は，他 の 全

て の 可能性の あ る化学反 応式を立 て てみ て ，そ れ ぞ れ の

実験結果へ の 適用性 （フ ィ ッ テ ィ ン グ が で き る か ど う

か ） を 調べ る と い う作業が 必 要 とな ります．本手法は

Sverjensky　and 　Fukushi （2006ab ），　 Fukushi 　and

Sverjensky（2007ab）に詳細 に ま とめ られ て お ります．

ご 参照 くだ さい ．なお図 4 の 曲線 は ヒ 酸 の ゲ
ー

タ イ ト吸

着 デ
ータ を ETLM に よ っ て フ ィ ッ トした 結果 を 示 し ま

す．

4．2．3 陽イオン 吸着の ETLM

　Na’

の ような水和半径の 大きい
一

価 の 陽イオ ン の 吸着

は，（25）式 と 同様の 外圏錯体生 成 型 の 表面 錯体 生 成 反

応 に よ りうま く表現 す る こ とが で きます．一
方二 価金属

イ オ ン の よ うな イ オ ン 半径が 小 さ く内 圏錯 体 を形 成 する
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一Eleotronio 　Library 　



The Clay Science Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Clay 　Soienoe 　Sooiety 　of 　Japan

第47巻 第2 号 （2008＞ 粘土 に よる イ オ ン 吸着の モ デ リ ン グ 103

陽 イ オ ン につ い て は，異 な る取り扱い が必 要とな ります．

Hayes　and 　Leckie，（1987）　や Criscenti　and 　Sverjensky，
（1999）は 金 属酸化物へ の 二 価 金 属 イ オ ン 吸着挙動 を検

討 し，本来 H
’
や OH

’
の 吸着面で あ る 0 面 に こ れ ら金属

イ オ ン が 吸着す る よ うに 定式化する と吸着実験 デ
ータ を

よ く表現する と述べ て い ます．次 に 反庸式の
一
例を示し

ます ；

＞ SOH ＋ M2 ＋ ＝＞ SOHM2 ＋

こ こ で M2
’
は 二 姫 の 金属 イオ ン を示 します．

作用式は次式に与え られ ます ；

　　　　　［・ SOHM ・
2’

・110鑷K 　 　 ．．＝
　　　　　［＞ SOU ］［M2

“
」

　 〉 ∫OHSf ’

（41）

こ の 質量

（42）

こ の 静電項 の 取 り扱 い は二 価金属イオ ン が直接表面水酸

基 に化学結合を作る とい うメ カ ニ ズ ム を考える と極め て

現実的 で あるとい えます．

まとめ

　変異電荷に卓越する 鉱物に よ る イ オ ン 吸着の
一

般的な

メ カ ニ ズ ム ，実際の 吸着実験方法 と吸着実験 データの 整

理 方法，経験的お よび機構論的 な吸着挙動の モ デ リ ン グ

方法 に つ い て 述べ て きました．表面錯体 モ デ リ ン グはい

まだ様々 な課題 も残すチ ャ レ ン ジ ン グ な分野 で す．と く

に純粋な酸化物 や水酸化物 で は多 くの 検討が行われて い

ます が，粘土鉱物 に 代表され る ケ イ酸塩 鉱物で は ほ とん

ど検討 され て お りませ ん．本解説が きっ か けとな り，粘

土科学分野 の 学生や 研究者の 方が 興味をもっ て い た だ け

る こ と を願 っ て い ます．

　最後 に，本講座 シ リ
ーズ に 執筆の 機会を与 えて 下 さ っ

た鹿児島大学の 河 野元治教授 に感謝致 し ます，また後半

で 解説 い た しま し た ETLM は筆者が Johns　Hopkins 大

学滞在時 に Dimitri　Sverjensky教授 か ら丁寧 に ご 指導

い た だ きました．なお 金 沢大学理 学部地球学科永田貴洋

氏 に は滴定実験 に関す る 議論 や 図面 の 作成など多大な協

力 をい た だい きま した．記 して 感謝い た し ます．
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