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　作物生産と環境保全の両面から，黒ボク士における適切な i二壌・養分管理法を明らかにするため，

黒ボク土のイオン吸着特性を解析し，その結果に基づいて土壌溶液のイオン組成の変化を説明し，

さらにそれが作物生育，ヒ層内での養分の垂直移動および垂直分布に及ぼす影響を推論した．黒ボ

ク土の陰イオン吸着能はSO42〉〉Cl－〉NO3ーという関係にあった。測定結果を表面錯体生成モデルの一

種である「4面モデル」によって解析し，陰イオンはコロイド表面での表面錯体の生成によって吸着し，

吸着能の違いは表面錯体生成定数の違いがもたらしたと推論した．SO42『とNO3 が共存する系では，

SO42濃度の 上昇によってNO3’吸着量は低下し，一方，NO3濃度のh昇によってSO42吸着量は増

加した．この相圧作用も「4面モデル」によって説明が可能であり，この機能を液相のイオン濃度，浸

透圧およびpHに対するレギュレーターとして評価した．陰イオン間の吸着の相互作用は上層内での

NO3の移動にも影響し，硫酸系肥料を施用した場合，浸透水のド降に伴うNO3の下降時に明瞭な濃

度ピークを形成したのに対し，塩化物系肥料では上層内全体に分散する傾向を示した。作物の生育

過程で，、土壌溶液のNO3’およびCl濃度の低下に応じて，吸着態SO42が固相から液相に放出され，

土壌溶液イオン濃度に対するレギュレーション機能が作用しているこ．とを確認した．トウモロコシ，トマ

ト，レタスおよびメロンの生育に対し，土壌溶液のNO3濃度は7から20mMが適正範囲と判断した，
f：

壌溶液のECならびに浸透圧は主要な無機イオンの活動度と極限モル電導率の積から計算できるこ

とを示し，さらに本法による検討結果から，SO42は，NO3 やCITに比べて陽イオンとのイオンペア生成

量が多く，溶液のECおよび浸透圧をヒ昇させにくいことを確認した．近年の土壌調査結果からりん

酸およびカリウムの増加とカルシウムの減少傾向が見いだされ，L壌管理の調査結果に基づいて作

成したバランスシートから，土壌管理に起因することを示した．また黒ボク上で，りん酸は作土層に，

SO42’は耕盤および耕盤ド層に集積しやすいことを示した．黒ボク土へのリン酸蓄積は陰イオン吸着量

の低下と陽イオン吸着量の増加をもたらし，これは，リン酸の表面錯体の生成によりコロイド表面に負

荷電が生じた結果と推論した．
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黒ボクLにおける養水分移動と作物生育に関するi二壌溶液論的研究

言緒

　無機養分説が勝利して，無機塩類を中心にした化学

肥料が中心に使用されるようになり，L耕にあってもその

肥培管理に水耕の思想が取り人れられてすでに長期間

が経過した．さらに近年は，一部の作物ではr溶液L耕」

栽培が行われている．これは，施設で，潅水に希釈液肥

を用いることによって潅水と施肥を同時に行うもので，一

般にr漁i水施肥栽培」と呼ばれる．しかしr溶液1二耕」とい

う表現には1：壌を培地として扱った養液栽培といったニ

ュアンスがある．溶液ヒ耕では同時にL壌溶液び）ECや

硝酸イオン（NO3『）濃度が測定されるなど，管理対象はあ

く主でもL壌溶液となっている．i二耕と養液栽培の境界

1二にあるこのようた栽培法では，有機質資材施用の位置

づけは益々難しくなる．最も基本的な有機質資材施用の

意義は，長期的た地力の消耗の♪防あるいは積極的な

地力の滴養と言うことであろう．しかし本県に多く分布す

る腐植質黒ボクLのような腐植含量の多い1二壌の場合，

有機質資材中び）無機塩類以外の有機質資材の施用効

果が極めて不明瞭になる．さらに高度に水耕の思想が導

人された場合，有機質資材の連用による易分解性窒素

σ）蓄積や，各種緩衝機能の増大には新たな評価が求め

られているものと考えられる．

　このような状況にあって，L壌が持つ緩やかな無機養

分の放出やヒ壌溶液無機イオン濃度の緩衝作用のよう

な性質をどう理解し，生かしてゆくべきなのか改めて考え

る必要がある．植物根の土壌からの養分吸収に関して

「直接交換説」を採らない限り，作物根による養分吸収は

ヒ壌溶液から行われると解釈される．この、燃ではいずれ

にしても水耕の思想が導入されることになる．そのような

L壌の特性を生かしながらf二壌溶液中イオン組成をコン

トロールするのが両者が歩み寄れる一つのやり方である．

コントロールのH的は，良好な作物生産と環境への負荷

の低減である．

　これまで，fこ壌肥料研究の最も喧要な目的の一つは

作物の生産性の向Lであり，その目標達成のためのL

壌管理法や施肥法の開発が行われてきた．近年になる

と，農産物に対しても，品質が重視され，高収量と同時

に高品質が求められている．また，ヨーロッヘ，北アメリカ

の先進農業i国での単一作物栽培圃場での表1：流出や

農業の発達段階が低い水準にある諸国での収奪的粗放

栽培によるL壌荒廃が問題になり，持続性のある農業生

産，1：壌管理が求められている．さらに先進L業i国を中

心に地球規模で4）環境問題への関心が高まり，産業とし

ての農業に対し農外環境への負荷の積極的な低減が求

められている．

　わが国ではこれまでにL壌の生産性の持続性に関わ

る問題は，具体的な現象として広域的に顕在化した事例

は少ない．しかし，近年農耕地に対し集約化と高生産性

を求めるあまり，肥料などのヒ壌への過剰投人が行われ

ており，肥料の過剰投入は，根圏i二壌環境の悪化や，肥

料成分の溶脱に伴う環境への負荷が懸念されている．さ

らに長期的にはド層f二への塩類集積によるL壌劣化の

促進は潜在的に進行しているものと考えられる．

　このように近年のL壌管理には，農外環境への負荷を

最小限にしながら農耕地七壌の生産能力を長期にわた

って維持して，作物の生産量と質を高度な水準に維持

することが求められているのである．

　わが国で， f二壌劣化が顕在化しにくい原因は，本来各

種の地力保全機能を備えた水田が多く，さらに畑地にお

いても降水量が多いことや黒ボク Lの分布面積が多いこ

とがあげられている．このうち，降水量の多さは，表層へ

の水溶性塩類び）集積防止と，流亡する塩類濃度の希釈

効果を果たしている。一方，黒ボク上は，アロフェン，イ

モゴライト，鉄およびア・レミニウムー腐植複合体たらびに

鉄およびアノレミニウムの含水酸化物の存在に特徴づけら

れ，物理的，化学的性質は他のL壌と大きく異なってい

る．つまり，陽イオンおよび陰イオンの吸着容縫が大きく，

これがL壌溶液のイォン組成の変化に対する高い緩衝

能の役割を果たしている．黒ボクi二の分布は世界的視野

に立てば，希少であるが，関東地方の畑地面積の対し

71％を占め，水田でも灰色低地hとならんで本県で分布

の広い上壌の一つとなっている．

　黒ボク上の物理的性質は他の ヒ壌に比べて膨軟で通

気性，透水性は大きく，保水性は大きい．L性は壌質か

ら埴壌質で過乾，過湿にもなりにくく，固結することもなく

耕起も容易である．また多くの黒ボクi：は多曼の腐植を

集積し，潜在的窒素肥沃度ネ）高い．

　しかし，1950年代から組織的に行われた地力保全基

本調査び）結果によれば，黒ボクLの多くはその生産可

能性分級が皿等級で，っまり不良f二壌として位置付けら

れている．その要因項目は自然肥沃度のリン酸固定力

および・∫給態リン酸含量となっている．黒ボクi二地帯の

農業者にとってリン酸肥沃度（わ向1二は，黒ボク1二（ノ）唯一

σ）問題とも、ヤえる重要なもび）で，近年主で大きな関心が

注がれてきた課題である．

　もう・つの黒ボク1二の問題は，イオン類の潜在的保持

容1置髪は大きいものの，その大’トは変異荷電で，ヒ壌溶

液のpHや塩類濃度によって荷電量が変化するため，そ
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れら条件によっては極めて貧弱な陽イオン保持能を持つ

ことになるということである．またその変異荷電は条件に

よっては，陰イオンの吸着能を持つことも特徴である．

　このような黒ボク上の陽イオンおよび陰イオンの吸着

特性は，耕地ヒ壌の管理ヒ注意を要する性質である．

つまり，イオン吸着特性は1二壌の化学性そのものであり，

L壌内での各種イオン類の固相一液相開の’F衡を規定

し，根圏の養分環境や根圏から根圏外へ，主たは農地か

ら農外環境への養分の移動を規定することにたる．作i二

内での固相一液相間の’r衡は，1二壌中養分の容量因ヂ

つまり保持量と強度因ヂつまりヒ壌溶液中濃度の関係

を規定し，1二壌溶液中イオン組成および固相からの養分

供給パタ…ンを決定することにたる，その性質は作i二内

の環境のみならず，それらイオン類のL層内での移動を

手）決定し，それが再度作L内の環境に影響するとともに，

地ド水等をとおして農地外環境への負荷に重）関わってく

る．

　本研究は，二のようた黒ボクヒのイオン吸，皆特性を明

ら7）・にし，その機能そのものを，言平価すると共にそれが根

圏内での1二壌溶液のイオン組成および作物生育への影

響ならびにi二層内での陰イオンの乖直移動ならびに垂

直分布に及ぼす影響を推論し，さらにそのような結論に

基づいて作物生産性と環境保全の両面で成立する黒ボ

ク 1二での望ましい養分管理法を明らかにしようとするもの

である．
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黒ボク1．二における養水分移動と作物生育に関するi二壌溶液論的研究

第1章農耕地における土壌中養分の集積

　　　　　と垂直分布

1　陽イオン類およびリン酸

1　はじめに

　圭二壌び）養分含有率（ノ）推移や垂直分布パターン1ま，L

壌管理来歴やL壌7シ書持つ各種養分に対する吸着特性と

密接に関係している．ヒ壌管理法にっいて考えるに当た

って，まず，そのようた実態を把握することによって，現

在わが国の農耕地がおかれている状況および圃場管理

来歴を明らかにするとと手）に，その背景および経過を推

論することが必要で痘）る．

　栃木り，美の農耕地卜壌の類型区分は，1950年代から

1978年まで実施された「地ガ保全ヌ、集本調査」によってな

さンれた．これにより県内の1二嫌…ゲ）分泊iは17図幅（ノ）5ノブ

分の1の地形図（栃木県1978a〉に表され，また各i：壌統

ごとの生産ガ可能性分級，養分状態および，各1二壌の

市町村別の分布割合などが明らかにされ，「栃木県耕地

i二壌の実態と改良対策」（栃木県1978b）に集約された．

　セ圭褒1ま，｛威似…，ノt三牛勿，日芋間（ノ）糸釜逓蚤，ま也ヌ形，月巴土旨管；王里な

どの自然的，人為的要因により生成しまた変化する．そ

の中で，近年の農業情勢の急激な変化，すなわち兼業

化♂）進行，農業機械の普及と大型化，上壌改良，水田

における國場整備の進行，畑地における栽培の集約化

とこれに伴う肥料や有機質資材施用状況の変化などは，

1二壌に対し少なか臭）ぬ影響を及ぼしていると考えられる．

それらのうム）人為的要因の士二壌の変化に対する影響は，

他の自然的要因に比べはるかに急速な変化をもたらして

いる手）のと考えられる．

　そのような1二壌の人為的影響ドでの変化を把握する

ため，1979年にrL壌環境フ，墾礎調査」が開始され現在ま

で継続されている．本調査は県内に545地点の調査定

点を設置し，5年1サイクルで繰り返し調査するもので

ある．1994年までに県内を3巡した．

　本“では，「卜壌環境基礎調査」および「地力保全基

本調査」の，調査結果から，農耕地i二壌の各種養分の垂

直分布の実態と変化ならびに施肥来歴を明らかにして，

適IEなL壌管理法を確“五するため，養分の垂直移動お

よび駐直分布の形成を推論しようというものである．

　一般にL壌の養分として評価され，肥料として施用さ

れる養分は，窒素，リン酸，カリウム，カルシゥムおよびマ

グネシウムである．このうち窒素は作物栽培L重要な養

分で，施肥量も非常に多く，．f二壌中の分布を把握するこ

とは眞要である．しかし，窒素はL壌中で有機化および

無機化を繰り返し，測定植を施肥量と関連づけて考察す

るにはそれらの解析が必要とたる．また窒素の無機態画

分は畑地1二壌中で硝酸イオンとして存在し，相対的に可

動性が大きく，これらの特性から他の陰イオン種の塩化

物イオンおよび硫酸イオンとと宅）に次節で扱うこととする．

本節では交換性陽イオン類としてカルシウム，マグネシ

ウムおよびカリウムならびにリン酸の碓直分布について

述べる．

2　方法

　（1）調査地点および使用データ

　解析は，地ガ保全基本調査，i1壌環境ナ，誓礎調査第1，

第2および第3巡目のデータについて行った．調査地

点の1二壌統群ごとの地、・1孟数を表14に，主た地11別の

地点数を表1－2に示した．各調査の有効地点数合計は，

地力保全基本調査が424，第1巡目が540地点，第2

巡目が532地点，第3巡目が511地点であった．

　11壌環境基礎調査では，栃木県内に分布するi1壌統

をタ，慈準におおむね250haに1カ所の割合で合，ll’545地

点の調査対象定、・、［べを設置した．調査対象地区はト壌（ノ）

性格のほか，1二地利用状況，営農条件などを勘案し県

ドのL要な1二壌統群について当該L壌統群を代表する

と考えられる1二壌統主たは11壌区を考慮して選定した．

さらにこの調査対象地区内において継続的た調査の実

施が・∫能ノ貢圃場を調査地点として，1調査対象地区当

たり5地点を設置した．

　地目別4）地、轄数は，水田＞普通畑〉樹園地＞草

地＞施設の関係にあり，これは栃木県内の分布面積を

反映している．L壌の種類別には，5L壌群，13L壌

統群であった．L壌群別の有効地点数は，黒ボク｛二が

196、・1訳第1巡IDで最も多く全調査地，・1工数（ノ）約36％を

占めた．次に多かったのは灰色低地L139、rl工で26（×），

5
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表1－1　調査対象土壌統及び調査地点数

i：壌群 ヒ壌統群
地力保全　　1二壌環境基礎調査

基本調査1巡目2巡目3巡目

士クド丑
｛
い

ク馳多

黒ボクグライL

掲色森林遷二

灰色台地ヒ

褐色低地ヒ

灰色低地L

グライ上

厚層多腐植質黒ボクh

厚層腐植質黒ボクヒ

表層多腐植質黒ボクL

裁欄植質黒ボク＋：

7炎色黒ボク　ヒ

厚層多腐植質多湿黒ボクヒ

厚層腐植質多湿黒ボクL

表層多腐植質多湿黒ボクh

表層腐植質多湿黒ボクL

淡色多湿黒ボク1二

多腐植質黒ボクグライh

腐植質黒ボクグライL

細粒褐色森林L
礫質褐色森林i二

細粒」火色台圭也圭

礫質灰色台地ヒ

礫質陽色低地1二，斑紋なし

細粒渇色低地ヒ，斑紋あり

中粗粒褐色低地1二，斑紋あり

細粒灰色低地ヒ，灰褐系

中粗粒灰色低地h，灰色系

細粒灰色低地1：，灰階系

中粗粒灰色低地L，灰賜系

礫質灰色低地1二，灰陽系

灰色低地士二，ド層黒ボク

細粒強グライi二

中粗粒強グライ1：

礫質強グライL
細粒グライと

中粗粒グライi二

8
4
0
2
8
甲
9
3
2
1
1
一
7
0

1
　
2
3
　
一
　
　
1
7
　
匿
2
1

6
0
6
2
2
一
〇
〇
9
1
5
一
〇
5

4
　

5
7
2
－
3
　

2
6

5　　　5

12　　10

14　　16

3　　　0

6
3
7
曹
8
7
7
3
7
6
一
3
2
8
2
6

2
，
1
2
2
1
一
1
1

5
5
5
一
1
0
9
5
0
4

　
　
　
㎝
2
　

3
2
3
2

5
0
4
1
2
一
3
0
9
0
5
甲
0
5
－
4
0
一
6
0

4
　
5
7
2
伊
3
　
2
6
　
ρ
　
　
一
　
1
一
1

3
5
5
一
1
0
9
4
0
4

　
　
　
－
n
乙
　

3
2
つ
Q
2

3
0
3
6
7
甲
2
0
9
7
5
．
0
5

4
　
5
6
1
一
3
　
2
5
　
…

4
0
一
6
0

　
1
一
『
⊥

4
5
5
一
〇
〇
9
4
0
2

　
　
　
一
2
　

3
2
3
2

10　　10　　10

0　　　0　　　0

0　　　0　　　0

19　　16　　17

0　　　0　　　0

i二壌類型区分は「農耕地ヒ壌の分類・ヒ壌統の設定基準およびL壌統一覧

第2次案（農業技術研究所化学部第3科，1983）に．装る．

　本県の耕地L壌に占める各1二壌群の割

合は，黒ボクL21％，灰色低地i二29％，

多湿黒ボクi二33％で，それらの合計は83

（妬）で，各調査のL壌の基本的な割合は，

実際の分布割合に近い値となっている．し

かし，特に，畑地に占める黒ボクLの割合

が，地力保全基本調査では54％であるの

に対しL壌環境基礎調査では78％と，両

調査1司（ノ）差が大きく，こ（ノ）点でこれ2）（ノ）颪周

査問の地目ごとの比較には，注意を要する．

　また調査地点の選定は，地力保全基本

調査の代表断面は，L壌の分類的な要素

を重視して行われたのに対し，L壌環境基

礎調査では，同時にアンケート方式による

管理実態調査を実施し，調査の継続を前

提としたため，各地域内で継続的に安定し

た経営が行われている農家の耕作圃場が

選定され，結果的に専業農家および第1種

兼業農家が多くなり，これら調査間のデー

タの比較に当たっては，このズ、（に宅）注意を

要する．

次は多湿黒ボクヒ125点で23％で，この3種の合計は

全点数の85％を占めた．これらのL壌類型区分は「農

耕地L壌類型区分第2次試案」（農業技術研究所化学

部1二壌第3科1983〉に基づいている．

　一方，地力保全基本調査は，先述の目二壌図」作成の

ために実施された調査で，1953年から1978年までの

26年間を費やし，県内（ノ）全耕地について25haに1地

点の密度で行われた大：規模な調査であった。本研究で

は，このうち代表断面424地点のデ…タを用いた．地ノJ

保全基本調査の代表断面は，ほとんどのL壌統を包含

するように設定されたため，各1二壌群の割合はこれとは

異なっており，特に黒ボクLが82点で19（X・とL壌環境

基礎調査に比べて少たい．

　（2）調査および分析方法

　上壌環境基礎調査では栃木県を4ブロ

ックに分割し，1年に1ブロックの調査対象

定点を調査し，4年間で県内全域の調査を

完rする．　5年目に補足調査および集計

を行い，次の5年問で第2巡目の調査を，

さらに次の5年間で第3巡目の調査を同

内容で行った．調査年次は，上壌環境基

礎調査び）第1巡目は，1979年からの5年

問，第2巡目は，1984年からの5年間，

第3巡11は1989年からの5年間で，経時的な比較をす

る場合の基準年は，それぞれ中問の1981，1986，1991

表1－2　地目別調査地点数

　　　地力保全
地目
　　　基本調査

i二壌環境基礎調査

13巡目　　 2う巡目　　3タ巡目

水田

普通畑

樹園地

草地

施設

256（63）

141（33）

　8（2）

　3（1〉

　0（0）

289（54）

161（30）

46（9）

23（4）

21（5）

287（54）

159（30）

44（8）

20（4）

21（4）

278（54）

156（31）

39（8）

19（4）

19（4）

卜二鳶
口

408 539 531 511

注．（）内の値は，それぞれび）調査び）全地点数に

　占める割合（％）．
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年とした．地ノ」保1、基本調査の調査年次は1953から

1974年で各地点の調査年次の加重’r均の1966年を基

準年とした．

　層位区分はi二壌管理および作物の生産性を重視して，

第1層および第2層はそれぞれ「作L層」および「耕盤

層」として区分し，それ以ドは生成過程に基づいて区分

した．

　化学性σ）分析は，各地区内の代表1地点を重要定点

として作L層，耕盤層および耕盤ド層について，他び）4

地点を・般定点として作1二層についてそれぞれ実施し

た．交換性陽イオン類，可給態リン酸を測定した．

　L壌〔ノ）fヒ学性‘まr　i二壌環境基礎調査におけるi二壌，

水質および作物体分析法」（農林水産省農産課1979〉に

1，集づいて行った，すたわち，陽イオン交換容岐交換性陽

イオン類はセミミクロSCHOLLENBERGER法により交換浸

出し，カルシウム，マグネシウムおよびカリウムを原チ吸

光光度計で測定した．・1給態リン酸はTRUOG法によっ

て測定した．定量はLERAY　and　MARPHY法（L壌養分測

定法委員会1970）で行った．

　また1989年から1993年の間に行われた1二壌環境基

礎調査第3巡目の畑地233地点の試料について全リン

酸含量および交換性画分含縫を測定した．全リン酸含

最は硝酸一過塩素酸分解後，希釈してバナドモリブデ

ン酸比色法で定量した．交換性画分はBRAY　No．1（1二壌

養分測定法委員会1970）法測定値を持ってこれとした．

　さらに，L壌の基本的性質として，仮比眞，全炭素含

壁および陽イオン交換容量（以トCECと記述する）を測

定した．仮比屯は現地で未撹乱1二壌を100mL採1二管で

採取し，測定した．全炭素含量は乾式燃娩法
（NC－Analyzer　Sumigraph　NC－A80）によって測定した．

CECは交換性陽イオン類測定と同時にセミミクロ

SCHOLLENBERGER法によって測定した．

　施肥量の推定には，栃木県（1992）による「肥料の流通

量調査結果」，栃木サ，斐肥飼料検査所（1993）によるr石灰

質肥料川荷統計」ならびに関東農政局栃木統計情報事

務所（1994）による「農林水産統計年報」および農林水産

省経済局統計情報部（1980）によるr農林水産累年統計・

栃木県」の耕地面積を用いた．

　（4）デー一タの処理

　各調査によって得られたヂー一タは，筆者らによって開

発されたハーソナルコンヒュータのプログラムr栃木県1二

壌生産性情報システム」によって処理された．データの

人力は，ヒ壌環境基礎調査第1巡目および3巡口は筆

者らがキー一ボ…ドから行った。1二壌環境基礎調査第2巡

日および地力保全1、蔓本調査代表断面のデータは，農林

水産省が実施している「1二壌情報システム整備要業」に

よって「社団法人口本1二壌協会」が人力した大型コンヒ

ュー一タ（ノ）磁気テー一フデータを本フログラム用のフォ…マ

ットにコンバ・一トして行った．

　なお，これら4種の調査のデータの基礎統計昌tは，L

に示した方法によって，すでに計算され，研究資料（栃木

県1990，栃木り，、農業試験場1994）として公表されてい

るσ）で，それらの値を用い、1ヒ．

　（5）使用単位について

　本章では，施肥lltたらびに各種養分び）ヒ壌含量およ

び単位而積当た：りヒ壌中存在量を関連づけて検討する

ため，施肥硅ならびに単位面積’iiたりヒ壌中存在1｛髪は，

㎡当たりのキログラム（kgm－2）を基本単位として使用した．

3　結果

（1）調査土壌の基本的性質

　1二壌の1三な基本的性質を1991年の調査結果に基づ

き表1－3に示した．全炭素～ltは黒ボクL作L層で

6．17x1σ2kgkぎ，灰色低地llでは3．21x10r3kgkglであった．

CECは黒ボクLでは33．8cmol（＋）kg1灰色低地ilでは

表1－3　調査土壌の主な基本的性質

｝こ壌群 層　位　　仮比重

　　　　　kgL’1

全炭素　　CEC
102kgkg　Cm・1（＋）kgT

　（3）土壌管理実態調査

　1二壌環境基礎i調査に才3ける1二壌調査対象圃場の管

理内容について調査した，調査はアンケ…ト方式により

’1霜亥圃場（ノ）L塚…這周査実方色年に実寿包しノご．調査∫貞口は，

【草業i・兼業iの別，耕起ノノ法，耕腫内容，施丹巴壁，イ挑幾質

資材施用量などであった．

ク且
“

多湿黒ボクL

灰色低地L

ゲライ1：

作1：層　0．75・0．（》6

耕盤層　0．71　0．07

耕盤ト’層0．60・0．05

作1二層　0．67・0、1）7

耕盤層　0．77・0．06

干丼盤　ド起づ　｛）．72　・　0．06

作1二層　LOO・0．〔）5

刺博雪霊1丙　　　1．19　・　0。06

事井盤　1ぐ’￥づ　1．15　・　0．08

作｝：層　　1．02・

耕盤層　　1．11　0。13

頼i；管窪　卜1誓弓　1．06　　　｛）．15

6．19　・　0．37　33．8　↓　1．3

5．95　・　0．97　　30，2　“　2。8

5．43　・　1．20　　28．7　・　3．9

7。10　1　0．44　　33．8　－　1．7

6．85　乙　1．24　　33．6　’　4．6

4．93　・　1．40　　26．0　’　6．1

3．21　『　0．22　　18．8　F　1．1

2．05　’　0．28　　16．7　’　2．O

l．88　｛　（〕．42　　16，8　’　2．5

2．8（｝　　｛）．24　 22．0　’　2，7

2．26　1　0，86　22．0　　3．4

2．52　1　1．《）6　　24．1　’　6．6

注．麹）値は，・r均値・標準偏λ旨
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18．8cmol（＋）kgl，ま

た多湿黒ボクヒで

は31．4cm・1（＋）㎏1

であった、

（2）交換性陽イ

オン類の垂直分布

　交換性陽イオン

類の垂直分布の経

時変化を図1－1～

1－3に・戸した。図

は，圭二壌タイブおよ

び利用形態（地ID

別に，地力保全
（1966年）， 卜壌環

境基礎調査第1巡

li（1981年）および

同第3巡目（1991

年）の調査結果を示

した．

　1966｛1三（ノ）∫黙71ぐク

L水田の交換性カ

ルシウムは，表層か

ら50cm程度までは

360～380cgCaOkgr1
び）革苞レ目1こ，もり，　ド1輯

1まどやや高いf頃向

であった．主た同様

に非黒ボクi二では

230～260cgCaOkg
1

程度でやはりト層

ほどや・や高い傾向

｝で澄）っブこ．∫限7ドク11

では1986年以降，

0
0

　20
鵜

腿

　40

60

㎝

CaO
500　　1，000　0
　　　　　　0

500 1，000　　0

　　　0

CaO
500　　1，000　0
　　　　　　0

　　c9㎏曹1

500　　1，000

20

40

60

水田非黒ボク土

絢

20

40

60

0
0

20

疑40

60

500

20

40

60

普通畑非黒ボク土

　　9
　1〆

益

ll

セ

1，000　0

　　0
500 1，000

20

40

60

㎝0
　0

500 1，000

樹園地非黒ボク土

　即
〃

　1∫
　軽
　B
　ド
　I、
　1、、

　白　▽

図1－1　交換性カルシウム垂直分布の推移

○；1966年，◇；1981年，　；1991年

耕盤層および作L層が高くたる傾向で，これに対し非黒

ボク1二では耕盤層および耕盤ド層で高くなり，主たド層

ほどL昇の程度が大きかった．

　普通畑の交換性カルシウムは1966年には黒ボクLで

は表層で315cgCaOkg 1
，

耕盤層で375cgCaOkg』1，耕盤

ド層で447cgCaOkg－1と直線的にド層ほど高かった．1981

年以降，表層ではL昇し，1991年には400cgCaOkg’1程

度になった．しかし耕盤層および耕盤ド層では逆に降ド

し，　斜書窟｛∫輯，刺隙窪ド層と舛）1こ260～270cgCaOkg’11こf氏ドし

た，非黒ボクLでは作Lから耕盤ド層まで
270～320cgCaOkg1程度で，作1二から耕盤ド層まで同水

20

40

60

㎝

草地黒ボク土

慶t

／　1・0
6　　　　　　1
　　　　　　　【
　　　　　　　『
　　　　＿＿＿」　20

500 1，000

　施設非黒ボク土

　　　　P

〆1

焔　1
　　　　　　　　4

L一＿」

40

60

㎝

準であった。非黒ボクi二での変化は僅かで，また経年的

に・様な傾向は見られなかった，

　樹園地の黒ボクi二では1966には190～300cgCaOkg1

の範囲にあり，耕盤層が最で）低かった．その後，1981年

主ではほとんど変化しなかったが，1991年には作i二で大

幅にL昇し，その1直は770cgCaOk91に達した．非黒ボク

Lでは1981年には220～370cgCaOkg▼1の範囲にあり，黒

ボクLと同様に耕盤層が最童）低かった．1991年には全

層で低ドし，180～290cgCaOkg4となった．

施設では1981年には作牌尋，耕盤卜層それぞれが

480，200cgCaOkg』’で表層ほど高かった。1991にもその

8
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パターンに変化は

なかつた7）｛，作ヒで

は僅かに低くなった

（ノ）（こ対し，耕儲≧層

および耕盤ド層で

はヒ昇し，その程度

は耕盤ド層で大き

く310cgCaOkglとな

った．

　交換性カルシウ

ムの垂1自：分布ノくタ

…ンは黒ボクヒ水

田の耕盤層を除く

各地目，1二壌区分

で　1966から　1981

年の間の変化が大

きく，　1981から

1991の変化は僅か

であつた。

　交換性マグネシ

ウムの垂直分布は，

各地目，L壌区分

で交換性カルシウ

ムと良く似たバター

ンを示した．黒ボク

1二水田では1966年

には　46～59cgMgO

k91の範囲にありカ

ルシウムと同様にド

層ほど高かった．

198！才3よUく1991奪1

には耕盤層および

作 11がL昇した．こ

（ノ）よう1こ，見柔オミクf二
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図1－2　交換性マグネシウム垂直分布の推移

　　　O；1966年，◇；1981年，1． ；1991年

水田で作L層および耕盤ド層に比べて耕盤層の値が高

いのも，交換性カルシウムと共通した特徴であった。非黒

ボクi二水田で手）やはりカルシウムと同様に全層でL昇す

る傾向で，ド層ほどその程度は友きかった．

黒ボクi二普通畑では1966年には作L，耕盤卜層でそ

れぞれ28，42cgMgOkg ／とド層ほど高かったが，1981

および1991年には耕盤層および作1二層でL昇し，作L

層では66cgMgOkgl程度に達した．

黒ボクL樹園地では1966年には耕盤層が最孟）低く

38cgMgOkg4，耕盤ド層が43cgMgOkgl，作ヒが61

cgkg1であったものが，1981年以降特に作1二でL昇し，

100 200
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40

60

㎝

施設非黒ボク土

　　、早

　　『
　　ノ
　6φ
　l　l
　l／
　／
扇

1991年には113cgMgOkg 1に達した．この樹園地でもや

はり，マグネシウムの垂直分布はカルシウムのそれと相

似であるものの，全体の経年的な増力IIの程度はマグネシ

ウムの方が大きかった．

　交換性マグネシウムの垂直分布ハター一ンは，1966か

ら1981年の間の変化が大きく，1981から1991年の間

の変化は僅かで，この、・、焦でも交換性カルシウムと同じ傾

向であった．

　交換性カリウムび）垂直分布は交換性カルシウムおよび

交換性マグネシウムとは異なったハターンを示した。黒

ボクL草地を除き，いずれの地目，i二壌区分でも表層ほ

9
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ど高い傾向であっ

た．含有率は各層

で同程度に経時的

に上昇し，その結

果，垂直分布パタ

…ンは平行的にh

昇した．

　黒ボク上水田で

ltま　1966　勾三1こ1〕よ茉井

盤層および耕盤ド

層ではいずれ羊）

13－15cgK20k91に

あり，作十二では

19cgK20kgP1であっ

たものが1991年に

は耕盤下層が23

cgk9’，作L層では

44cgK20k91にL昇

し，ヒ昇の程度は

交換性カルシウム

およびマグネシウム

に比べてはるかに

大きかった．また

1966から1981，
1991　と糸釜日寺白勺1こ一・

様に ヒ昇し，この点

でもカルシウムおよ

びマグネシウムとは

異なっていた．非

黒ボク i二水田では

1966年には耕盤層

および耕盤下層が

いずれも12～13cg

K20k91，作上層が

　　　　　1

0
0

　20
初

腿

　40

60

㎝

K20
50　　　100　0
　　　　　0

50 100

水田黒ボク土
戸◇

〆
／
φ
1

1

水田非黒ポク土

・・ダ

、。！！

60

0
0 0

0

つ
】
【
J

K

20

40

160

100　0
　　0

　　cg㎏噂1

50　　　1GO

20

40

60

土紗課3
解
『
ノ

識
ノ
ん
冶
脚
〃
〃
甦

絢

0
0

50

20

腿40

60

100　0
　　0

50 100

樹園地黒ボク土
　　　　脚司
／！／、。

グ

，
！ 40

60

㎝0
　0

50 100

草地黒ボク土

樹園地非黒ボク土

パ　！
　φ凶

　ヲ
　1！

翻　1

20

40

60

㎝

ノ
6

汎
骨
1ノ
◇占

0
0

図1－3　交換性カリウム垂直分布の推移

　　　O；1966年，◇；1981年，口；1991年

14cgK20kgであったものが1991年には耕盤下層が

25cgK20kg1，作上層が35cgK20kぎとやはり大幅に上

昇した．

　黒ボクL普通畑では1966年には耕盤下層，耕盤層

がそれぞれ12，23cgK20kg1であったものが，1991年に

は39，63cgK20kg1に，作土層から耕盤下層まで大幅

に上昇し，その程度は水田よりも大きかった．

　施設では1991年の作L中含有率は81cgK20kg1にも
達した．

　交換性カリウムは各ヒ壌，地目区分でも1966から

1991年の間に継続的にヒ昇した．

50 100
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r’／／
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　　／

富
　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　㎝
（3）可給態リン酸

　可給態リン酸の垂直分布の推移を図1－4に示した．

　可給態リン酸はいずれの士壌，地目区分でも共通に

ド層ほど低い傾向であった．さらにいずれの区分でも作

上層で経時的に上昇する傾向で，変化は1966から

1981年の間で大きかった．

　水田では黒ボクt，非黒ボクニ1ヒともに1966年の作土

は16～17cgP205kglであったものが1991年には31～33

cgP205kぎに，黒ボク土普通畑での作Lは1966年には

7cgP205kg1であったものが1991年には37cgP205kg1に，

また黒ボクL樹園地の作i二は1966年には16cgP205kg1

10
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であったものが

1991年には79cg　O
P205k91にそれぞ

れ大幅にヒ昇した．　　20
　　　　　　　　　杓
その程度は水田に

比べて畑地でより大　懸

きかった．また経時

的な変化は1966か
　　　　　　　　　　60
ら1981年の間が非

常に大きく，1981　㎝

から1991年の間の

変化は僅かであっ

た．

　施設では1981年

から1991年の間に

作t二および耕盤層

で上昇し，1991年

には｛乍土層では

109cgP205kg1，　末井

盤層でも65cgP205
kg’1に達した．

　このように，いず

れのL壌，地目でも

作土層では大幅に

L昇したのに対し，

いずれの地目でも

黒ボク土の耕盤層

の変化は僅かであ

った．しかし，非黒

ボク Lの普通畑お

よび施設では耕盤

層の値も大幅にL

昇した．それら耕盤

層のヒ昇は，やは
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図1－4　可給態リン酸垂直分布の推移

　　　○；1966年，◇；1981年，13；1991年

り，1966から1981年の間で大きかった．

　作｛二の可給態リン酸含有率を地目間で比較すると，施

設＞樹園地〉　普通畑＞水田＞草地の傾向で，そ

れぞれに黒ボクとよりも非黒ボクi二でやや高い傾向であ

った．

（4）全リン酸および交換性画分

　交換性画分は，全リン酸測定値の 一部，さらに可給態

画分は交換性画分の一部であるという想定で，それら測

定値の垂直分布を図1－5に示した．図1－5は，本章第II

節で述べる陰イオン類と同様にモル濃度で表示した．
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　普通畑の全量は12．Ocmo1Pkぎ1（852cgP205kg1以下同

様），耕盤層は6．4cmolPk曾1（460）また耕盤下層では

3。3cmo1Pkg’1（230）と，作Lが最宅）多く，耕盤ト層で最も少

ない傾向であった．非黒ボク1二普通畑の作i二の全量は

8．8cmolPkg1（620），耕盤層は6．9cmolPkぎ（490），また耕

盤下層は3．7cmo1Pkg1（260）とやはり作hで最も高く耕盤

下層で最も低かった．黒ボク Lと非黒ボク土を比較する

と，作七層は明らかに黒ボク』ヒで高いのに対し，耕盤層

および耕盤下層では非黒ボクLの方が僅かに高かた．

　黒ボクL樹園地の作七層の全量は12．7cmo1Pkぎ1（900）

で，これは普通畑よりも高く，耕盤層は4．4cmolPkg1（310），

ll
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耕盤下層は2．6cmo1P㎏’（180）で，こ．れらの値は畑地より

毛）低く，普通畑に比べ，作1二は高いものの耕盤層および

耕盤ド層は低い傾向であった．非黒ボクL樹園地の作

1二は5．9cmolPk曾1（420），耕盤層は2．7cmoIPkg1（190），耕

盤ド層は2．2cmo1Pkg－1（1150）で，これらの1直は黒ボク1二の

耕盤層に対してかなり低い程度であった．

　このように，非黒ボク1二は，黒ボクf二に比べて作七層

の全量は低いものの耕盤下層および耕盤層の作ヒ含有

率に対する割合は高い傾向であった．

　草地では作1二層が8．2cmo1Pkぎ1（580）に対して耕盤層

が6．9cmo1Pkg’（490）と作1：1帝に対する耕盤層の割合が

　O∂　Oζ

リン酸含量

10

Cmo1Pkg学1

　O

d

高かった．また作L層に対する耕盤層の値は草地が最

も高く樹園地が最も低い傾向であった．

　交換性画分および可給態画分はは全リン酸含量に対

しおおよそ 一定の割合を占め，その割合は作L層，耕盤

層と孟）に，さらに交換性，可給態ともに非黒ボク七で大き

い傾向であった．施設の・∫給態画分の割合は他の地目

に比べて特に高い傾向であった．

ii非交換性1

　　　交換性

　
性

　
給

＼
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　Ob　Oン；

切
腿
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e

c　O※
10
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（5）土層中の養分存在量の推移

交換性陽イオンおよび可給態リン酸の表層か違）耕盤

ド層ド限までの単位面積当たりの存在量の推移を表

　　　　　1－4に示した．これらの値は，各層の含量

　　10　　　の値に各層位の1二壌眞量（層位ヒ容積・

　　　　　仮比電〉を乗じて求めた．調査年間に生じ

　　　　　る深さα）違いを除去するため，耕盤下層

　　　　　のド端の深さは各調査とも3回の調査の

　　　　　　平均f直を用いた．

　　　　　　黒ボク1二水田の交換性カルシウムは

　　　　　1966　奪三才3よび　1981　｛卜1こ1『士　1．15～1．13kg

　　　　　CaOm』2でほとんど変化しなかったものが，

　　　　　1991年にはL59kgCaOr匪2にやや増加し

　　　　　た．交換性マグネシウムは1966年，1981

　　　　　年にはそれぞれ0．30，0．21kgMgOnY2であ

　　　　　ったものが1991年には0。26kgMgOm’2に

　　　　　増加し，カルシウムと同じ傾向を示した。

　　　　　非黒ボクi二・水田の交換性カルシウムは

　　　　　1966　カ・　ら　　1981　｛†三　（Z）　「1月　1こ　　1．16　カ》　ら

　　　　　　1．63kgCaOmぞに増加した．

　　　　　　　一方，黒ボク1二普通畑の交換性カルシ

　　　　　ウムは1966から1981年の間に1．59から

　　　　　　1．06kgCaOmゼに大幅に低下し，1991年

　　　　　　にはL34kgCaOm－2にやや増加したが，

　　　　　　1966年の水準には戻らなかった．非黒ボ

　　　　　　クf1普通畑では1966から1981年の間は

　　　　　　2．03～2．00kgCaOm暑程度でほとんど変化

　　　　　　しノ煮7）・ったが，1991年1こは2．20kgCaOm冒2
　　10
　　　　　　に」やべ」埠1力1］した．

図1－5　リン酸の画分別垂直分布（1991）

　　a；黒ボク1二普通畑，1）；黒ボク1二樹園地，Cl黒ボク1二草地

　　d；非黒ボクヒ普通畑，e；非黒ボクL樹園地，i；非黒ボクL施設

　黒ボク11普通畑の交換性マグネシウム

1ま　1966　｛トカ這　0．141　，　1981　｛トカ三　〇．189，

1991年が0．217kgMgOm’2と　・様に増加し

た．

　交換性カリウムは，全ての土二壌および

地目区分で・様に増加する傾向であった．

1966年と1991年を比較すると水田では

黒ボクLで0．061から0．127kgK20m”2，非

12
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表1－4　各種養分の耕盤下層までの土層中存在量の推移

地目 調査
交換性陽イオン リン酸

CaO　MgO　K20　合計

kgm⑫　　m・1（＋〉m2

・丁給態全量

kgP205m暑

人為的　　蓄積に
増加量　　要した
　（A）　　　期間（B〉

kgP205m老　yer

水1｝1　鷺し」ぐクi二

」ド1，熊ン鍔ク1二

ク鱒珀
皿

」卜慧≒オミク長

1966

1981

1991

1966

1981

1991

1966

1981

1991

1966

1981

1991

樹園地1，llボク1二　1966

ク∫
、夢

1981

1991

1966

1981

1991

1．15　0、21　0．061　52．9

1．13　　0．21　0．084　　51．9

1．59　　0．26　　0．127　　72，2

1．16　　1．19　0．062　　51．7

1．63　　0．27　　0．132　　74．3

1．73　　0．29　　0．！60　　79．6

0．030

0．033

0．039　　1．540　　0．752

0．039

0．074

0．087　　1．73　　　0．689

1．59　　0．14　　0．094　　65．7　　　　0．019

1．06　0．19　0．202　51．5　　　　0．060

1．34　　0．22　　0，212　62．8　　　　0．065

2．03　　0．30　　0．164　　90．4　　　　0．064

2．00　　0．19　　0。188　　84．6　　　　0．149

2．20　　0．28　　0．202　　96。6　　　　0．273

1。03

1．63

2。48

1．82

0．27

0．29

0．30

0。35

0．146　　53、0

0．202　　76．5

0．236　108．2

0．297　　88．7

0．089

0．124

0．297

0．266

2．12　　　1．100

3．47　　　1．526

1．90　　　　1．192

1．97　　　0．653

50

46

59

82

67

37

ら笠ま也　 1黙オ｛ク f二　　1966

　　　　　　　　1981　　1．13　　0．17　0．108　　51．0　　　　0．020

　　　　　　　　1991　　1．22　0．37　0．141　64．6　　　　0．021　1．29　　　0．461　　　　　　43

方他設　 非禁≒ボクh　1966

　　　　　　　　1981　　1．28　　0．21　0．127　　58．6　　　　0．133

　　　　　　　　1991　　　1．40　　1．29　　0．240　　69．1　　　　0．323　　2．29　　　　1．476　　　　　　28

1991　匂三　（ノ）　「晋1　1こ　　0．133　カ、ら

0．323kgP205mゼヘと2．4倍に

なっている．

　さらに1991年の全リン酸含

量は次のとおりであった．水

田では黒ボクLで21．7molrバ

（1．54kgP205mゼ以下同様），

非黒ボクLで24．3（1．73）であ

るのに対し，普通畑では黒ボ

ク i二で29．8（2．12），非黒ボク1二

で48．9（3．47），また樹園地の

景～オぐク111ま26．8（1．90），一ド三艮

ボク1二は27．8molm』2（L97）と水

田よりも普通畑で多い傾向で

寿）った．主た，それぞれの地

目で黒ボクLよりも非黒ボク

七で多く，その差は特に普通

畑で大きかった．

注1．存在量（kgm）層厚（（lm）・仮比郵kgL’）・含有率（cgkg一）・10．

　2．耕盤ド層のド限は調査「ll1の差を消去するため3回の調査の’F均値を用いた．

　3．空欄は未調査長たはデータが不完全なため、未計算．

　1．（．x）は耕盤ド層グ）f直を賦ジ」糧と見なした人為的増加量．

　5．（B）は（A）の人為的増加最を年間施用推定値で除した値．

黒ボクLで0．062から0．160kgK20m’2，吏た普通畑では

黒ボクヒで0．094から0．212kgK20m2，非黒ボクLで

0．164から0．202kgK20m2とそれぞれ増加し，その程度

は1．2～2．6倍であった．さらに非黒ボク11施設では1981

年には0．127kgK20m自2であった手）のが1991年には

0。240kgK20nぼ2となり，糸勺1．9f痔1こ1僧力日しノご．

　可給態リン酸は非黒ボクL樹園地で僅かに低下したも

のの他の区分では・様に増加した．1966年と1991年を

比較すると，水田では黒ボク1二で0．029から0．039kgP205

kg4に，非黒ボクLでは0．039から0．087kgP205m－2へと

L3～2．2倍に，普通畑では黒ボクtで0．019から

0．065kgP205m2に，非黒ボク1二では0．064から0．273

kgP205m㌧＼と3．4～4．3倍になり，特に普通畑で増加の

程度が大きかった．虫た非黒ボクL施設では1981から

量を推定して示した．

有率を表1－5に示した，

は，カルシウム質肥料またはマグネシウム質肥料以外に

も副成分として含む肥料が多く，それO）の量半）加算した．

図1－6は異なった元素間の比較を容易にするためモル

量で示し，また重量表示軸羊）同時に示した．

　この期間における一般的な傾向として，窒素施用量が

最も多く，これにカルシウムが次ぎ，リン酸およびカリウム

はこれらの肥料成分の中では最も低水準で推移した．マ

グネシウムはリン酸およびカリウムよりもやや高い程度で

あった．

　窒素施用Iltは1950年以降増加傾向にあり，1968年

には最初のヒークを迎え，この時び、）施肥1髭tけ113gNm』2y4

であった．その後やや低ドした羊）のの1972年から1978

　　（6）肥料成分の施用量

　　　①県内農耕地への平均

　施用量

　　1950年から1991年までの

　窒素，リン酸，カリウム，カル

　シウムおよびマグネシウムの

　県内農耕地へび）平均施用量

　の推移を図1－6に示した．こ

　の値は，り，美内への入荷量を

　耕地面積で除した値で，特に

　カルシウムおよびマグネシウ

　ムについては畑地での使用

，計算に用いた各種肥料の成分含

　ヵノレシウムおよびマグネシウム

B
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年頃が2回目のヒークで，この頃の　　　．2．1
　　　　　　　　　　　　　　　　molm　y
施用1郵ま12～13gNm’2y－1であった。　　　1，0

その後は急速に低下し，1991年に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，9
は19。OgNm¢y1となった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，8　リン酸およびカリウム施用量も

1968年にはヒ…クとなり，その値は1リ　　　o・7

　　　　　　　　　　　　　　　　蜘
ン酸が18gP205m’2y’1，カリウムが　　　o，6
　　　　　　　　　　　　　　　　匪
12gK20m’2ゾであった．その後やや　　選　α5

低トし1985年頃までリン酸は　曇
　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．414～18gP205m』2y4，カリウムは　葺

9～12gK20rぼ2ゾ程度で推移し，その　　　α3

後は1991年まで微減傾向にあっ　　　0。2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、ノ
　カルシウム施用最けl　l963年から
　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．0
1968年の間に激増し，窒素，リン酸　　　　50　　55

およびカリウムと同様に1968年に1

「μH1（ノ）ヒー一クとなり，　1964臼気ノ）方包月1

壁は約17gCaOm－Zy1であったものが

1983年には38gCaOm’2y－1となり，5年問でおおよそ2倍

になった．その後やや低下したが1977に2回「・1のビー一

クを迎え，この時の施用量は約42gCaO血2y’1であった．

その後は1987年まで減少，その後1991年までやや増

加傾向を示し，モルベースで比較すると，1988年以後

N

　　　　　　　　　　　　　／へ
　　　　　　　　／＼　　／　＼／＼

　　　　　　　！＼＿ノCa畑地
　　　　　　　！
　　　　　　　ノ
　　　　　　　ノ

　　　　　　！
　　　　　　！　　　　　　　　　　　　　㎏畑地
　　凧ノ　　　　　　　　　　　　　　〆一一
　　　　　　　　　　　　　　ドヤ　　　　　　　　　　　　　メ

＿黍ニニニ〆＼5汐》ミ≦…一
／’　　　P　　　ノ
　　　　，、＿ノ

N　gm－2

4

　CaO
　502

10

8
30

　　　MgO
　　　15　　20
　15
　K20
　20

P205

　　　10
　　10

10

　5

60　　65　　70　　75　　80　　85　　90

　　　　　年　　次

95

5

図1－6　N，P，K　CaおよびMgの平均施用量推定値の推移

　　　注．図は3年間の移動平均

表1－5　肥料施用量推定に組み入れた肥料の種類と成分割合

は窒素施用量を超えて，5成分中最も多く推移した．

　マグネシウム施用量の推移はカルシウムとほぼ同じ傾

向で，1968年のヒー一ク時の施用量は10gMgOm’2y4で，

これはリン酸およびカリウムと同水準であった．1977年

の2回目のビーク後の傾向はカルシウムとは異なり，カル

　　　　シウムは減少したのに対しマグネシウムは減

　　　　少することなく微増傾向にあり，1975年以後

肥料の種類
成　分　割　合　kgk9

N　　P205　K20　CaO　MgO

CaO，MgO
算出肥料の
使用区分

硫酸アンモニウム

尿素

塩化アンモニウム

石灰窒素

複合肥料

過リン酸石灰

重過リン酸石灰

熔成りん肥

加工りん酸肥料

混合りん肥

塩化カリ

硫酸カリ

ケイ酸カリ

生石灰

消石灰

炭酸カルシウム

副産石灰

混合石灰

ケイ酸カルシウム

0．21

0．46

0．25

0，21　　　　　　　　　　　　　0．60

0，11　　0．14　　0．13

0．18

0．36

0．20

0．25

0．20

0．61

0．50

0．20

0．20

030

0．78

0．74

0．33

0．30

0．30

0．40

0．22

0．02

0．15

0．15

0．15

水田・膚一畑地

水田1畑地

水田†畑地

畑地

〃

〃

〃

〃

水田

注．石灰質肥料のCa（）およびMgO成分割合1、よ栃木県内の ｝三な流通品の値

はモルベ…スでリン酸およびカリウム施用量よ

りも多くなり，1991年の施用量は
12gMgOm’2y’1であった．

　　②定点における作目別施肥量

　1991年の定点調査地点における窒素，リン

酸およびカリウムの施肥量を表1－6に示した．

　地目間の比較で窒素施肥量が最も多かっ

たのは施設で39．8gNm碧，次いで普通畑で

17．8gNm－2であった．普通畑の作物間の比較

では野菜類が最も多く26．9gN血2，次いで」1

芸作物で16．4Ngm¢であった．

　水田の施肥量は窒素が9．OgNm－2，リン酸が

15．1gP205m’2，カリウムが11．6gK20m噂2で，こ

れらの値は図1－6に示した入荷量からの計算

値に良く 一致した．本県は耕地の水田割合が

高く，耕地面積全体での施用量には当然水

田の影響が大きくなる．

　1三な作日または地目ごとの3成分の施肥量

の推移を，メディアンおよびヒンジで図1－7に

14
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表1－6　利用形態，作目別施肥量　　（1991） 表1－7

　　　　施月巴量’1乙均値　　gm■
調査，・1工数

　　　　N　　　P205　　K20

施肥基準を越えて施肥された地点数
および地点割合　（1991）

地目 作目

区分　調査地点数
超過地，縣数超過地点割合％

水田

普通畑

樹園地

地
一
設

草
一
施

水稲

穀類

いt）類

豆類

工1昼ξ｛乍牛勿

野菜類

果樹

74

62

…
4
0
3
3
2
お
3
5
4
9
…
3
9
組
…
1
9
㎝
2
0

6
乙
0
乙
　
－

9．0　　　15，1　　　11．6

9．0　　　14．7　　　11．6

17．8　　　　18．5　　　15．4

13．2　　　14．5　　　11．1

5．7　　　　5．7　　　　5．4

7。3　　　　11．6　　　　9．2

16．4　　　16．6　　　15．2

26．9　　　26．3　　　　21。4

13．7　　　17．7　　　　9．4

10．2　　　17．9　　　　8．2

9。9　　　10．7　　　　8．g

39，8　　　53．7　　　25．9

N　P205K20N＋P205　N　P205K20N＋P205
　　　　　十K20　　　　　　　　　　　　　　　　　十K2（）

水稲　　　237

陸稲　　　24

麦類　　　83

豆類　　　17

こノレにゃく　22

野菜類　　105

果樹　　　31

飼料作物　　36

その他　　　7

計

7　74　33　　4

7　14　14　　8

16　15　12　　0

7　8　　6　　4

10　　9　　8　　4

46　　　50　　　32　　　23

5　21　7　　2
3　　9　　6　　2

2　　0　　0　　0

562　　　103　　200　　118　　　47

3　31　14　　2
29　　　58　　　58　　33

19　18　15　0
41　　47　　35　　24

46　　　41　　36　　　18

44　48　31　22

16　68　23　　6

8　25　17　6
29　　0　　0　　0

18　36　21　8

示した．吏た，1991年の調査で，施肥基準を越えて施

肥された地点数および割合を作口別に表1－7に示した．

　図1－7によれば，窒素施肥量は野菜類でヒ昇傾向で

あった孟）のの，他の区分では減少する傾向であった．リン

酸施肥量も野菜類で大幅にヒ昇する傾向であったが，

他の区分では微増の傾向であった．カリウム施肥量は施

設で減少の傾向に方）り，他の区分ではほとんど変化がな

かった．このように，これらの全

体的な傾向は入荷量からの推

定値にも一致した． 一方，野菜

類は全体的な傾向とは異なり，

窒素およびリン酸施肥量が大幅

に増加する傾向であった．また，

表1－7に示した施肥基準を越え

て施肥された地点割合は，窒素

についてみれば，水稲では僅か

に3％であったのに対して野菜，

こんにゃくおよび豆類では

40～45％と高水準であった。

　有機質資材施用地点の割合

を地目別に図1－8に示した．各

種資材の合計施用割合は，草

地を除いて減少する傾向にあっ

た．同一地点で2種類の資材が

施用された場合，2地点として計

算されているので，施設では

100％を越えた結果となってい

る．各調査年とも普通畑で最も

少なかった．使用される資材の

種類は，地目に対して特徴が見

　gm皿2

　14水稲　　　　　40

　　　　　　　　35
　12　　　上方ヒンジ　　30
㍉・Dデ7アン25

　0L一一　　〇
　25　　　　　　　　　50

られた．つまり，水田ではわら類が，草地ではきゅう肥が

多く，普通畑，樹園地および施設では堆肥，きゅう肥およ

びわら類童）使用されたが堆肥は施設で多い傾向であっ

た．

　未施用地点を含めた有機質資材の・ド均施用量を表

1－8に示した．また本表には，養分投入量も示した．これ

ら資材の乾物率および養分含有率は表1－9に示した値

　　　　　　　　釜

1賑
　　　　　　　　i：

　　　　　　』1

　20

015
儀

　10

5L＿．1
　0

　14

　12
0耐　10

x
　8

　6

　4

　2

　0

　　　　　　　　果実類　　　　401普通畑　　　　70　野菜類　　　　25

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　睡

　QQ　　　GG　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　10　－　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　0L一一　　　　　　〇し一一　〇
　　　　　　　251　　　30　　　80
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　70　　　　　　　　　　　　　25

11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨゆ
　　　　　　　0　　　　　　　　　　0　　　　⊥一　　　　〇

40

　　　　　　　11噛棚

図1－7　定点調査における化学肥料施用量の推移

施設

L一＿＿＿
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驚
0

　
2

100
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40

20

を用いた．これらの値は，

筆者らが別の調査で1989

から1993年ま1での5年問

に採取した各10検体の分

析結果の’F均値である．堆

肥施用量は施設で最も多く

1115gm2で詣）った．きゅう肥

施用量は苧二地が最も多く

5400grバであった．またわ

ら類の施用量は施設およ

び水田で多く，施設では

403gm肥，水田では267gmーど

であった．

　有機質資材から（ノ）養分

投人量は草地および施設

で特に多く，草地の有機質

資材由来の窒素量は
15．8gNm‘2で化学肥料によ

る施用量9。9gNm 2をヒ1・1

った．主た施設では有機質

資材由来が！9．7gNm『zで，

化学肥料由来の　39．8gN

mヨの50％に達した，またカ

リウムについても有機質資

材からの施用縫が多く，rl、：

地では化学肥料才3よび有

季幾質資材日Dklの窒素量が

0

草地

1981

男
0

　
2

100

80

60

　　　　　40

韻廿1
1986　1991

表1－8　有機質資材施用量および有機質資材由来の養分施用量

1981　1986　1991

地“ 作目
育機質資材施用量gm忍 養分施用量gm’
堆肥　きゅ・）肥　わら類　　N　　P205　　K20　CaO　　MgO

水田

普通畑

樹園地

草地

施設

水稲

　
　
　
　
　
物

難
　
　
　
竹
凝

も
類
芸
菜

、
　
　
、
1
L
　
L
　
．
・
r

し
　
　
i
・
　

　
　
璽

果樹

9
8
［
9
1
0
3
5
1
F
8
1
一
〇
『
5

9
9
『
8
6
　
3
5
6
一
2
8
一
　
『
1

　
一
　
　
　
1
1
　
罹
－
　
｝
　
一
－

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
闇
－

655　　267

575　　268

691　　　84

697　　　65

　0　　　0
113　　310

491　　　56

1079　　　63

676　　154

721　　168

5．4　　　　2．1　　　　8．1　　　　3．6　　　　1．3

5．4　　　　1．9　　　　7．8　　　　3．3　　　　1．2

4．9　　　　2．0　　　　4．9　　　　3。3　　　　1．1

4．7　　　　1．9　　　　4．4　　　　3．0　　　　1．1

3．2　　　　0．9　　　　7．0　　　　1．9　　　　0．7

4．1　　　　1．6　　　　4．3　　　　2．9　　　　1．0

6．8　　　　3．1　　　　5．9　　　　4．4　　　　1。6

5，5　　　　2．1　　　　6．5　　　　3．6　　　　1．2

5．5　　　　2．1　　　　6．5　　　　3．5　　　　1．2

5400　　　　　 0　　　　15．8　　　　3，8　　　17．0

1851　　　　403　　　　19．7　　　　7．7　　　24．4

9．9　　3．7

14。8　　4．8

注L養分施用量の算出には表1W）乾物率お、兵び養分含有率を用いた．

　2．堆肥類は稲わら堆肥（ノ）値を，きゅラ肥には豚糞お、ヒび牛糞の’F均値を主た

　3．わら類には稲わら1、り1直を用いた．

　4．草地のきゅう肥には牛糞の値を用いた．

表1－9　有機質資材の養分組成 　ワ10一kgkg‘

資　材 乾物率 N『 P K Ca Mg
看斉才）ら　　　　　　　　88．0

稲わら堆肥　35．7

牛糞　　　　19．7

豚糞　　　　35。1

1．2　　　0．63　　　0．06

7．4　　　1．78　　　0．54

1．9　　1．48　　　0．25

2．6　　　2．63　　　0，54

0．08　　　0．01　　1，95　　　0．15　0．24　← 〇．04

0．73　　　0．34　2．56　　　0。91　1．80　←　0．57

0．36　　　0．09　　1．59　　　0．18　　0．93　L　O．25

1．40　　　0．32　　1．26　　　0．17　　1．7！　τ　0．32

0．11 10．01

0。51　＋　0．16

0．34　二　〇．10

0．6040．10

注．表の値は，平均・標準偏差．

それぞれ8．9，17．OgK20m『胃で後者が前者の2倍Flと度あり，

夷た施設では化学1肥料および有機質資材由来が25．9，

24．4gK20mZと有機質資材山来の比rflけの・なり大きい．

主た水田で手）化学肥料が1L6gK20m』2に対して有機質

資材が8．1gK20mゼでやはり有機質資材の比重はかなり

大きくなっている．

　一方，カルシウムは先述のとおり1991年の畑地で，化

学肥料由来が36gCaOm」であるび）に対し有機質肥料由

来は3．OgCaOm72で，10％衆満にすぎたい．ま1たマグネシ

ウムも1991年の畑地で（ノ）’r均施用1淑t12gMgOゼであ

るのに対し，有機質肥料由来はLlgMgOrぼ2程度でやは

り前者の10％未満であつた．
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4　考察

（1）養分の土層内分布

　本県は，黒ボク1ゴ）分布面積割合が極めて高く，黒ボ

クヒ地帯での，リン酸問題はこれまで，農業者や研究者

にとって最も大きな関心の対象で，リン酸の多量施用が

作物生産の重要た基本技術であると認識され．（古野・茂

季U964，茂木・ヒ山1971，中野ら1970，まこ山・鎌llI

l972），実際にリン酸質資材の積極的な施用が行われて

きた．

　婆可美卜勺（ノ）珪集峯井士也・＼（ノ）りノ）西菱ヴ，）方包耳1’杯土勾重直1改　1962｛彩ヒ頁

かO）急激に坤含加し，　1968年にヒ…クとなった：．こ（D時期

はいわゆる「開田ブーム」で，新規開田び）㌧乱期熟田化に

リン酸の多量施用技術が開発され，開田で多量のリン酸

が施用された．またこの頃は「耕i二培養法Jによって政府

が熔成燐肥施用を補助したこともリン酸施用量を拡大し

たと思われる．その技術は，それら開田のみたらず畑地

を含めて一般ほ場へも多量施用され，急速にリン酸施用

量が増加した．可給態リン酸含有率は1966年を中心と

した地ガ保全基本調査と1981年を中心に行われたi二壌

環境｝，甚礎調査第1巡目の間に大幅に上昇し，この変化

がリン酸の多量施用によってもたらされたことは明らかで

0
『0

全リン酸含量

1000　　　　　　　2000

cg鴫k♂
3000

10

絢

腿　20

30

cm40

Q

014002300　37009晦
Q　　　●

●

● ●

図1－9　リン酸多量施用10年後のリン酸の垂直分布

ある．

　リン酸は，黒ボク土壌中で，多くの部分がカルシウム，

アルミニウムおよび鉄の難溶性塩として存在すると考えら

る．それらの分別定量法（CHANG　andJAcKsON1957，関

谷1970）が提案されているが，現在，特に黒ボク土に対

してその測定値に対する信頼がレ分に得られている状

態とは言えない．また，アルミニウムや鉄の酸化物や和

水酸化物はイオン交換基そのものでもあり，交換基への

吸着態と難溶性塩の沈澱との区別が難しい．そこで，本

節では， 董二壌中リン酸の状態を分画して評価するため，

比較的低いpHでフッ化物イオン（F）と交換する画分を

測定するBRAY　No．1測定値を交換性，またTRUOG法

を可給態とLてそれらの垂直分布について検討した．

　リン酸は，作物による吸収率が極めて小さく，また i二壌

への吸着量が極めて多いため施用量のほとんどが上壌

中に残存すると考えられる・本調査の垂直分布でも作土

と耕盤屑の差が非常に大きく，残存量のほとんどが作土

に集中していることを示している．

　普通畑および樹園地の全リン酸含量について図1－5

に基づいて黒ボク士と非黒ボク土を比較すると，作L層

の値はおおよそ同水準であるのに対し，耕盤層の値はそ

れぞれ非黒ボクi二でやや高く，ド方移動量は非黒ボク

ヒでやや大きいことが推察される．士層内での物質の可

動性は液相への分配に規定される．これまでに非黒ボク

上は黒ボク土に比べて士壌溶液中のリン酸濃度が高くな

る二とが示されており，本調査結果でも，全リン酸含量に

対する交換性および可給態などの比較的溶解度が高い

画分の割合が非黒ボク Lで高く，これが，土壌溶液中の

リン酸濃度を高くL，土層内での可動性を大きくしている

患）のと考えられる、

　腐植質黒ボク七におけるリン酸多量施用圃場での施

用10年後の全リン酸含量の垂直分布を図1－9に示した

（亀和田ら1988）．本実験のリン酸施用量は0～3700g

P205mゼであった．表層から15cmまでの作土層ではリン

酸施用量に応じて含有率が高く，20～25cmまではその

影響が僅かに見られる程度である．このように，黒ボク上

中ではリン酸の可動性が極めて小さく，人為的な撹乱が

ない状態では，施用後10年程度では耕盤層以下への

影響は極めて小さいことを示している．

　耕盤層のリン酸含量の作一L層に対する割合は草地で

大きく，一方，樹園地で小さかった．草地ではプラウ耕が

行われ，その際に作L層と耕盤層の上壌が撹乱され，

表層に施肥されたリン酸が混和された結果と推察される．

　i：壌中のリン酸の自然賦存量は比較的多く，筆者らが

測定した黒ボクL林地におけるリン酸全量は260cg
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P205kぎであった（亀和田ら1988）．これに対し，本調査

での黒ボクL普通畑の耕盤ド層の値は230cgP205kg1と

同水準で，リン酸は｛二層内での移動量が極めて小さいこ

とを考え併せると，この値はほぼ自然賦存量と見なせよう．

表1－4に示したそれぞれの区分で，耕盤下層の含有率

を臼然賦存量とみなし，その値を各層の1直から差し引き

それを人為的増加量とみなし表1－4に併せて示した．そ

の値は水田では0．752，普通畑では1．10～1．53，また施

設では1．48kgP205nf2程度である．これらの値を1991

年の地目別施肥量で除した値をさらに表1－4に示した．

この値はリン酸が蓄積するのに要した時間を示すものと

解釈できる．その値は水田では46～50年，普通畑では

59～82年であり，化学肥料の普及にともなって短期間に

急速に蓄積したことを示している．施設のL層内存在量

は最も高水準であったが，年間施用量が多いため，蓄積

に要した時間は28年と最も短く，より急速に蓄積したこと

を示している．

　カルシウムなどの交換性陽イオン類の、i二層内での移

動量はリン酸より童）はるかに大きく，したがって，湛水され

た水田では浸透水により，また畑地でも，わが国の年間

水分フラックスはド向きなので，徐々に下層に移動する

ことになる．重量あたりの陽イオン吸着能は，非黒ボクi二

に比べて黒ボクLで大きく，実際の含量‡）図1－1に示し

たとおり，水田でのカルシウム含量は明らかに黒ボク七

の方が高い．しかし，仮比重は非黒ボク上の方が大きい

ため，存在量は非黒ボクま二でやや多くなる．水稲による

カルシウムの吸収量はL壌中の存在量に比べて僅かで

あり，潅概水による供給量が吸収量を遥かに上回り，一

般に飽和度30～40％で供給と溶脱が’F衡に達すると言

われる．陽イオン交換容量（CEC〉は表1－3に示したように

黒ボク 1二で34cmol（＋）kg4，非黒ボクi二では19cmol（＋）

kg’1で，飽和度40％はそれぞれカルシウム380，210cg

CaOk91に相当し，調査結果と良く 一致する．水田ではカ

ルシウムの富化を目的にしたカルシウム質肥料の施用は

　一般には行われたいが，ケイ酸の富化を目的としてケイ

酸カルシウム肥料や稲わらの分解促進用に施用される

石灰窒素からカルシウムは供給される．これらによるカル

シウムの供給量が溶脱量をL回り，僅かにカノレシウムが

増加しているものと考えられる．

　　一般に，水田の作L内では有機物の分解によって生

成した有機酸が陽イオンの溶脱を促進し，陽イオンは耕

盤層に集積するとされ，本調査結果ではその傾向は黒

ボク1二でより明瞭であった．

　　一方，畑地でのカルシウムの供給源はほとんどが肥料

であり，1二層内分布パタ…ンは施肥来歴の影響を大きく

受ける．黒ボクi二の普通畑では1966年から1981年の間

に耕盤層および耕盤下層でカルシウムは大幅に低下し，

作i二ではややL昇したもののt層内全体ではカルシウ

ム存在量は減少傾向にある，これに対しカルシウム平均

施用騒は1965年前後に大幅に増加し，この時期以後，

それ以前の2倍程度の水準になっている．1965年以前

の畑地への窒素施肥量は明らかではないのでこの頃の

溶脱量を推定できないが，カルシウム施用量が増加した

にもかかわらずカルシウム存在量が低下したことは，近

年の溶脱および吸収の増加がカルシウム施用最の増加

を圭二回ったと解釈せざるを得ない．1977年から1987年

の間のカルシウム平均施用量は減少傾向にある．

　マグネシウムの七層内分布パターンはカルシウムと良

く似ている．マグネシウムも水田ではカルシウムと同様に

潅概水からのマグネシウムの供給量と吸収および溶脱量

が平衡に達すると言われる．耕盤層への集積が黒ボク 士：

で明瞭なのもカルシウムと同じ傾向である．

　普通畑でもマグネシウムの垂直分布はカノレシウムと相

似のパタ…ンを示した・しかし，1966から1981年の間に

作Lおよび耕盤層で増加の傾向にあり，この点ではカル

シウムとは異なっていた．マグネシウムもカルシウム同様

にその畑地での給源はそのほとんどが肥料であり，．i二層

内マグネシウム存在量が増加傾向にあることから，カル

シウムとは逆に，マグネシウム（ノ）施用量が吸収および溶

脱量を1二回ったことを示している．マグネシウムはカルシ

ウムとは異なり畑地でもマグネシウム質肥料が施用される

ことは少なく，化成肥料に添加されていたり，またはマグ

ネシウムを含む石灰質肥料に由来することが多く，七層

内分布パタ…ンもカルシウムと類似するものと考えられる．

さらに，経時的にはカルシウムと異なりマグネシウムが増

加する傾向を示したのは，両者の主な給源である石灰質

肥料中のマグネシウム／カルシウム含有比が，吸収および

流亡量のマグネシウム／カルシウム比を｝二回・）たためと推

定される．

　カリウムの含有率はカノレシウムおよびマグネシウムとは

異なり，1966年から1981年の閲に大幅に増加した．そ

の程度は特に黒ボク i二の普通畑で大きく，士層内におけ

るカリウムゲ）存在量の増加量は0．12kgK20mP2で，年’ド

均5gK20mr2y－1となる．カリウム施用最1ま1991年（ノ）普通

畑で15gK20mゼであり，年間増加量はこれの約30％に

相’llする．したがって，一般に火山灰由来L壌では，1

価の陽イオンに対する保持ガは弱いとされているものの，

吸収されずに残った竜のうちのかなりの部分が1二層中に

蓄積したと考えられる．またカリウムは有機質資材由来の

部分意）かなり多くこの影響も大きいものと考えられる．
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　近年のこれらの肥料成分の施

肥量とi二層中の残存量の変化に

ついて検討するため，本研究内

で得られた値に他の調査結果や

各種推定に基づき，養分の土層

内での分配のバランスシートを作

成し，表1－10に示した．表1－10

では元素間の関係の評価と比較

を容易にするため，モル表示とし

た．投入瞳には，化学肥料の他

に有機質資材由来の養分も加え

た．有機質資材中の養分の多く

は有機態であり，すぐには溶出し

ないが，連用の中で最終的には

全箪が無機化するとみなし，全量

を投人量とした．本シ…トには，

養分の吸収割合等について，か

なりおおざっばな推定が含まれる

が，これによれば，本調査の施肥

内容では陽イオン類が僅かに過

剰で， f二層内に蓄積する結果と

なった．これはマグネシウムおよ

びカリウムが増加傾向にあること

と一致する．

表1－10 畑地土層内での施肥，吸着および吸収等にともなう

アニオンーカチオンバランスシート

イオン種
投　入　壁 消　　失　　量

施肥壁　有機質資材　硝化　　吸収　　吸着　　揮散　　流亡

残存量

1カチオン／mol（＋）m’2

NH4＋　　　　1．27　　　0．059

K量　　　　　　　　0。326　　　0．105’

Ca2セ　　　　　　　1356　　　0、058’

Mg2＋　　　　0．552　0．028鵬

1アニオンlmol（一〉m－2

　　ジ、　　　　　　　　　0．028HPO4”

NO3』

CO3一

その他

（有機態N）

0．522

0．00

1．908

1．074

0，293

0．222

　　　　mol（＋）mぞ
カチオン
　　　　　0．00　　0．000一アニオン

一1．329

　　　－0．216“

＋1．622　　－0．811

一2．951

一〇．550

　　　　0．000

－0．115　　　0。100

－1。488　　　－0．074

－0．504　　　0．076

　　　　　　　0．000

　　　－0．811　　0．000

－1．908　　　　　　　　　　　0．000

　　　－1．296　　　　0．000

＋0．595　　＋0．550　　＋1．908　　0．00　　　　　0．102

注1．施肥量の1その他ヴ）アニオンj［NH4牛［KうHHP〔）4i，IC（）3HCa’bHMg”1．

　2．有機質資材中Nは全量有機態で施用後全量無機化しNO3に，その他養分も最終的

　　には全量無機化すると仮定した．・装たアニオン全量はo．731mol（一）kgとして，

　　その 一部をアニオン カチオンとなるようにMU『に分配した．

　3．NO3 お、kびK｝の吸収率は0．5とした．

　4．＊は他の調査による測定1直など，＊＊は推定1直，その他は，本調査による測定慎

　　お、Lび必然性のある値．

　　　　　土壌中で，陽イオンの流亡は陰イオンのカ

ウンターイオンとしての性格が強く，この時の流亡総量に

対する主要な3種の陽イオンの分配の予測は困難でカ）る

が，調査結果は，マグネシウムおよびカリウムが残存する

ことを示している．

　また，本シー十から，カリウムの残存量が多い一つの原

因は，有機質資材由来のカリウムが多いことによるものと

判断される．本シ…トに示した普通畑では地目中最も少

なく有機質資材および化学肥料由来のものがそれぞれ

4．9，15．3gK20nfで，有機質資材由来が全量の1／4を占

めている．水田では化学肥料由来が11．6に対して有機

質資材由来が8．1gK20πf2，樹園地では化学肥料由来

が9．4に対して有機質資材由来が6．5gK20rバ，施設で

は化学肥料由来が25．9に対して有機質資材由来が

24．4gK20m 2
， また草地では化学肥料由来が8。9に対し

て有機質資材由来が17．OgK20nY2で化学肥料由来の約

2倍となっている．水田で，わら類の施用により1二壌中に

カリウムが増加し，カルシウムおよびマグネシウムが減少

する例が多数報告されている（占沢・中山1983，諸遊ら

1981）．こ．れは，表1－9にも示し，またこれまでに説明して

きたように，わらはカノレシウム，マグネシウムに比べてカリ

ウムの含有率が高く，さらに分解過程で有機酸が生成さ

れ，溶脱を促進するためと考えられ，他の有機質資材の

施用も同様の結果を招くものと考えられる．

（2）変化の趨勢と問題点

　これ襲で見てきたように近年の耕地士二壌の化学性の変

化の趨勢は，カルシウムを除く各種養分含有率のk昇と

言えよう．交換性カリウムおよび可給態リン酸は1966年

から1981年の間の変化の程度が特に大きかった．

　　①リン酸の増加について

　可給態リン酸び）増加の程度は近年はやや低下傾向に

あるものの，先の15年間の増加の程度はきわめて大きく，

以前からの本県のi二壌管理に関する指導の最疸要項目

である「黒ボク1二のリン酸改良」が順調に実現されてきて

いることを示している．基準量を越えて施肥された地点

数は，窒素およびカリウムよりもリン酸が最毛）高く，約36％

に達している．本県には黒ボクLの分布が多いことから，

多くの作物でリン酸び）施肥基準（砺木県1992）が他県に

比べて高めに設定されているにもかかわらず，さらにそ

れをヒ回る施肥が行われたことを示し，黒ボク上地帯の

農業者が，耕地のリン酸肥沃度の向ヒに危機感を持っ

て取り組んでいることがうかがわれる．本調査結果が示

す基準値を超えたリン酸施肥量を評価するには，この様
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な背景をふまえ，黒ボク士二における蓄積リンの可給性に

関する持続性やリン蓄積の問題点を含めた検討が必用

であろう．

　黒ボク上普通畑の作士の可給態リン酸含有率の平均

値は，1966年には7cgP205kg』1程度であったものが

1981年には39cgP205kg1に達し，本県の畑地の大部分

を占める黒ボク士ではリン酸肥沃度が低いという黒ボク

上の印象をくつがえす値である．

　畑地での可給態リン酸の相対度数分布を図1－10に示

した．図にはt二壌，地目別に1991年の結果を，また

1966年の結果は普通畑の結果を f二壌別に示した．

ク土普通畑では1966年には最も少ない区分の3cgP205

kg1未満の分布割合が43％と最も高く，30cgP205kg1以

上の地点は極僅かであったのに対し，

P205kg1未満の地点が13％と減少し，

％

50

40

愚30

蓬2・

10

0
隔
0

　
　
5

黒ボク土　普通畑　羅地力保全（1966）
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　　　　　　　　　　以上の地点が40％を占めた．非黒ボクf二普通畑では

　　　　　　　　　　1966年には10～30cgP205kg’1が分布の中心で，100cg

　　　　　　　　　P205kg▼1以Lの地点は全くなかったのに対し，1991年

　　　　　　　　　　には3cgP205kg1未満の地点は全く無くなり，30～100cg

　　　　　　　　　　P205kg4の地点が最も多くなった．このように普通畑では

　　　　　　　　　　黒ボク士，非黒ボク 士二ともに高水準方向にシフトした．し

　　　　　　　　　　かし黒ボク 上では100cgP205kg’1以上の地点がある一方

　　　　　　　　　　で3CgP205kg1の地点も依然存在し，地点間のばらつき

　　　　　　　　　　が広がったと言えよう，

　　　　　　　　　　　非黒ボクL樹園地では100cgP205kg1以kの地点が

　　　　　黒ボ　　　40％以1二を占め全体的に高水準といえる．また施設でも

　　　　　　　　　　100cgP205kg王以ヒの地点が90％以Lを占め全体的に

　　　　　　　　　　極めて高水準にある．

1991年には3cg　　　この様に，可給態リン酸の分布の幅が拡大したことも

一方30cgP205kg－1　　近年の上壌の変化の特徴であり，相変わらず低水準の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　地点でのリン酸肥沃度の向上と，
　　　％
　　　㍗隠ボク土翻　　　高水準の地点での上β艮値を意識
　　　40　　　　　　　　　　　　　　　　した適正水準管理という二つの論

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　議が同時になされる状況にある．
　　　30
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　近年のリン酸の増加については
　　　20
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図1－10　可給態リン酸含量の相対度数分布

これまでにも報告があり（吉池

1983，加藤ら1985a，1987）， 一部に

は，リン酸過剰の害も懸念されて

いるに見・藤井1983，岩渕1984，

中神ら1983）が，特に本県で分布

面積の多い黒ボク士ではリン酸過

剰害が発生しにくく，可給態リン酸

の大幅増加は直接に生産性向上

に結びつくので（亀和田ら1987a，

亀和IHら1987b），このような現状

はリン酸肥沃度の向1二という点で

は，望ましい方向と判断されよう．

黒ボク土で可給態水準の適正範

囲を継続的に安定的に維持する

ためには，』ヒ壌中全リン酸含量を

適正水準に確保する必要がある．

したがって，今後のリン酸に関する

圃場の管理の指導指針をまとめる

ためには，下限値の確保や，上限

値を意識しながらリン酸の蓄積量

と，リン酸の可給性との関係を経時

的に明らかにする必要がある．

　また土壌中へのリン酸の蓄積は

粘L鉱物，特にイオン吸着特性面

での変化をもたらし，また窒素の消
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耗をもたらすとの報告もあり，今後，注意を払わなければ

ならない．さらに，農地から環境への物質負荷に関し，リ

ン酸はヒ壌との親和性が．友きく窒素に比べて関心が払

われることは少ないが，黒ボク髭に比べればリン酸のヒ

層内移動縫が多く一般に地ド水位が浅い非黒ボク1で

は今後リン酸の流亡に対する関心も払われる必要が，もろ

つ．

　　②陽イオン類の増減について

　1二層内での水分移動がr降型のわが国では，作1二内

の陽イオン類含有率の維持には陽イオン類の継続的な

施用が避けられない．調査の結果，カルシウムはやや低

ドイ頃向1こ，もり，有1対白勺1こ施月鐸義がイく足している寺、（ノ）と拍1

測した．したがって，今後カルシウム施用量を増加させる

必要がある。・方，カリウムは増加傾向で，この傾向は特

に畑地で大きい．交換性陽イオン類は，含鮭のみたらず

それぞれのバランスに対しても適正な笹7）～求められる（細

谷・山口1987）．カルシウムの低ドと併せて陽イオン類

バランスヴ）悪化による作物生育への影響が懸念される．

作1二中の交換性カルシウム，マグネシウムおよびカリウム

のバランスの分布を図1－11に示した．図には地ガ増進

法（ノ）適iE範囲を併せて示した．1966年には，水田，普

通畑共にRK（カリウムイオン割合）＝0の線の近くに分布

し、たのに対し，1981年にはRK二〇の線から大幅に離れ，

適lll範囲からはずれる傾向であった。このように陽イオン

類間ノ）バランスにおいてもカリウムが経時的に増加し，二

のことは良好な陽イオン類吸収を維持するヒで間題であ

る．L層内存在壁の増加の稚度からカリウムの施肥量が

県内’ド均で約5gK20血2y』1多すぎることを推定した．これ

には有機質資材からの持ち込みも多く，有機質資材を施

用する場合にはカリウムを減肥する等の対策が必要であ

る．L層中のカリウム含有率およびカリウム施肥量は今

後も，継続的に監視してゆく必要がある．

遡年歌　㎜年麹
　　　　　　　　．　鳶駕．

．選㌧麗：卑気

100％　　　CaO　　50％100％　　CaO

1986年

・
呼
誌
目
－

撫
』

50％100％

（3）土壌管理の変化

　水稲に対する施肥量はリン酸とカリウムではやや増加

する傾向であったが，窒素は減少する傾向で，これは入

荷量からの推定値にも 一致した．また水稲に対して施肥

基準を越えて窒素の施肥をした地点はわずかに3％で，

簾肥を抑え，生育状況に応じて追肥をする栽培法や，肥

効調節肥料の利用が導入され，また特に近年重視され

るようになった米の品質への影響を考慮した施肥法の浸

透によるものと考えられる．

　水田の有機質資材寵施用割合は合計値が80％程度で

経時的な変化は少ない。80％び）内約半数の40％がわら

類で，残りがきゅう肥および堆肥となっている．これ等の

結果から，40％の地点でそのまま稲わらまたは麦わらが

鋤込まれ，40％の地点では堆肥化をするか，畜産農家

のきゅう肥との交換が行われているものと推察される．約

20％の有機質資材無施用地点では， 二毛作水田のため

前作収穫から次作の植付の間に鋤込みわらの腐熟のた

めの時間が・1一分に確保できずに焼却されたり，野菜栽

培に使用するため持ち出されたりしているものと推察さ

れる．

　施設では，リン酸がやや増加し，窒素およびカリウムは

低1ぐする傾向であり，EC測定値が適正な範囲にあるこ

とから，施設では，表層に塩類が集積し易いため，L壌

管理にはより高い関心と注意が払われ，適正施肥が行

われているものと想像される．

　施設での有機質資材合計量の割合は経時的な変化

は僅かであるが，その種類別内訳は変化している・きゅう

肥が減少し，堆肥とわら類が増加する傾向で，C／N比の

より高い，緩効的な肥効の資材を求めていることがうかが

われる．華地は，全地、転が畜産農家の管理で，自家生

産の家畜ふん尿が施用されているものと考えられ，各年

とも約100％の割合とたっている。

　野菜類に対する施肥量は，窒素，リン酸およびカリウ

ムともに増加する傾向であった．施肥基準を越えて施肥

された地点も窒素およびリン酸が45％程度，カリウムが

　　　　　　　　　　30％程度と比較的多く，これらの値

餅　　　は作目間の比較で最虚林準にあ
　　ト　　　　　コ

　　　　　　　　　　の窒素施肥量が増加していること
　　　　　　、
　　　　　　　　　　を考えると，特に露地の野菜栽培　　　　　　　多．

　　　　　　　ハぴ
　CaO　　　　50％

図1－11　畑地の交換性陽イオンバランスの変化

　　黒枠は適正範囲で，（’a（1：MgO＝K20がり1量比で6575：15シ！5：21（｝の範囲を示す

圃場で窒素施肥量が増える傾向

にあるものと読み取れ，そび）背景

を明らかにする必要がある．
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　普通畑では，有機質資材施用地点数が徐々に低下す

る傾向で，特に堆肥の施用割合が低トした．つ主り，普

通畑での野菜栽培では，基準纏以Lの化学肥料窒素が

施肥され，かつ経年的に増加する1頃向にあり，　一方，有

機質資材の施用は低トする傾向にある．近年，露地畑

が，地ド水の硝酸汚染の面源として捉えられる中で，露

地野菜畑での適II三な施肥管理のための詳細な調査と解

析が求められているものと考える．

5　摘要

　近年のll壌の化学性の実態，変化および垂直分布な

らびにそれらのL壌管理とグ）関わりにっいて明らかにす

るため，1979年から1993年主て栃木県内約540地、1、1工で

i二壌調査およびL壌管理調査を行い1966年を中心に

実施された実態調査結果と比較し，次σ）結果を得た．

（1〉近年σ）L壌の化学性の変化の趨勢は，カルシウムを

除く各種陽イオン類および可給態リン酸含量の上昇であ

った．黒ボクL普通畑の作Lの交換性カリウム含量は

1966年には12cgK20kg4であったものが1991年には

39cgK20kε1となった．主た可給態リン酸は11966年には1

7cgP205kg1であった手）のが1993年には37cgP205kg’1と

な！）た．

（2）11壌中養分の含藁tの変化を，施肥，吸収，溶脱など

を含めたバランスシー一トを作成して検討した結果，陽イオ

ン類は総量では1二壌に残留し，種別の考察ではカルシ

ウムが減少しカリウムが増加することを示し，実態調査結

果に　一致した．このことは，陽イオン類のバランスの悪化

を招き，作物生育L望ましくない．カリウム施肥壁には有

機質資材の寄与が大きく，有機質資材を施用する場合

にはカリウムの減肥が必要である．一方，カルシウム施肥

量は増やす必要があると考えられる．

（3）りん酸は化学肥料の多用ととで）に蓄積が始まり，普

通畑では59～82年，また施設では28年程度と，短期

間で急速に可給態リン酸水準がL昇したと推論した．
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H　陰イオン類 2試料と方法

1　はじめに

　i二壌溶液中の無機イオン濃度は，作物生育に関わる

養分の強度因ヂとして，その管理の重要性が広く認めら

れている．硝酸イオン（NO3’）は，畑地1二壌中で無機態窒

素の霊三な存在形態であり，作物の適IEな生育のために

はその適正濃度び）維持が求められる．また・般に1二壌

の陰イオン吸着容‘蓼tは陽イオン吸着容量に比べてかなり

小さく，陰イオンの分布は液相に偏るため，実質的に1二

壌溶液中イオン濃度は，陰イオン含最に律せられている．

これらの点から，これ主で液相（ll壌溶液）中の陰イオン

濃度については多数検討され，畑地1二壌の実態につい

ても多くの報告がある（加藤ら1985，岡島ら1981，佐藤

ら1983，伊藤1985）．

　東口本α）畑地を中心に広く分布するアロフェン質黒ボ

ク1二は，構成成分としてアロフェンおよびイモゴライト等

の粘11鉱物，腐植たらびに鉄およびアルミニウムの水酸

化物並びに含水酸化物等を含み，変異荷電を持っ．こ

れらのヒ壌構成成分はpHの低ドによって正荷電を発

現し，さぢ）にリン酸イオン（HPO42『），硫酸イオン（SO42 ），フッ

化物イオン（F），ケイ酸イオン（H2SlO4払）等の陰イオン種を

特異的に吸着することが知られている（BARROW　1987，

KAMEWADA　and　TAKAHASHI1996，南條　1989，和田

1981）．したがって，それらf二壌の1二壌溶液中のイオン濃

度に対しては，陰イオンの固相一液相開の相圧反応の

影響が大きく，その評価および変化（ノ）予測のためには，

陰イオンの固相吸着態含量を把握することが必要である．

しかしこれまで，陰イオンの固相による吸着に関しては，

荷電特性の測定等については報告（WADA　and

OKAMURA1980，0KAMURA　and　WADA1983，KAMEWADA

and　TAKAHASHI1996）がある童）のび），圃場における陰イオ

ン含量の実態に関する報告は極めて少ない（波多野ら

1982）．また陰イオン量の嘱直分布を把握することは農耕

地の陰イオン負荷に関する環境容量を評価するヒで一

つσ）手がかりともなる．

　そこで本節では，栃木県内の233地点の畑地から採

取された324、脈のL壌試料の吸着態および水抽出性陰

イオン含最を分析し，i二壌類型別および利用形態別に

陰イオンの乖直分布の状況を明らかとし，それらの条件

の違いによる分布への影響等について検討する．

　1）試料
　試料け1，1二壌環境基礎調査によって1987年から

1991年の5年間に栃木県内の畑地233地点から採取さ

れた1二壌324、r、｝工である．

　調査対象f二壌の｝三な性質を前節の表1－3に示した。

　2）分析方法

　1二壌は風乾後2mmの筋で臨別され，水抽出性およ

び吸着態陰イオンが以下の方法で分析された．分析対

象陰イオンは，水抽出性，吸着態ともに塩化物イオン

（Cr），硝酸イオン（NO3r），および硫酸イオン（SO42一）とした．

　（1）吸着態陰イオン（0，01M　NaOH抽出性陰

　　　イオン）

　吸着態陰イオンの分析は加藤・CLOTHIER（1991）の方

法に準じて行った．つ圭り，乾L2g相当の風乾ヒに

0．01MのNaOHを100mL加え，1時間振とうし，ろ過後イ

オンクロマトグラフィーで定羅した．

　なお，この値は次に示す水抽出性陰イオン含母の値

を差し引かないので，本報で示した吸着態画分には本

報で言う水抽出性画分を含む．従って，論議の課程で混

乱を避けるため，本報においてこの1直け∫0．01M　NaOH

柚出性」とした．

　リン酸イオン種（HPO42’，H2PO4』）も他の陰イオン種と同

様に吸着態画分が存在すると考えられる．リン酸イオン

種は，11壌中では吸着態画分の他，リン酸第二鉄（スト

レンジャイト）およびリン酸アルミニウム（バリサイト）等の

難溶性塩として存在する．それらの溶解度はpH（ノ）関数

で（BOLTandBRUGENWERT1980），0．01MNaOH抽出画

分にはこれら物質の部が含まれる．従って，本法で定

壁されるリン含量は検討対象とはしなかった．

　（2）水抽出性陰イオン

　EC測定溶液中の陰イオン縫を‡）って水抽出性陰イオ

ンとした．つまり乾1二10g相当の風乾ヒに全水量が

50mLとなるように水を加え，1時問振とう，ろ過後，イオ

ンクロマトグラフィ…で定量した．

3結果

（1）O，01M　NaOH抽出性陰イオン含量の垂直分布

0．01M　NaOH抽出性陰イオン含量・r均f直の垂直分布
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図1－12 0．01MNaOH抽出生陰イオン含量の垂直分布

a；黒ボク七普通畑，b；黒ボク1二樹園地，（・；黒ボク1二草地

d；非黒ボク七普通畑，e；非黒ボクi二樹園地，ll非黒ボクi二施設

を ヒ壌類型および利用形態別に図1－12に示した．黒ボ

クi二・施設は調査地点が少なく，主た非黒ボクf：・草地は

調査地点がなかったので省いた．各層の平均値および

標準偏差f直の概要は次のとおりであった．

　黒ボクi1・普通畑の（）1，NO3およびSO42 含量の合計

殖の’手乙均は，作L，耕盤層，耕盤下層でそれぞれ1．70：

1．57（’1乙均±標準偏差，以ト同様），4．87±3。96，5。72エ

3．91cmol（一）kg”で，ト』層ほど高い傾向であった．陰イオン

種間の比較では，各層ともSO42－含最が最毛）高かった．主

たSO42－含量はド層ほど高く，耕盤ド層のSO42 含量の’F

均は5．16：3．48cmo1（一lkg』1であり，総陰イオン含量の約

90（X）を占めた．各層のNO3’含量は0．22：0．69～0．31：

0．86cmo1（一）kg’1の範囲にあり，作i二から耕盤ド層までほ

ぼ同水準であった，各層のCr含量は0．07土0．18～0。30：

図1－13 水溶性陰イオン含量の垂直分布

ノILl列は図1 12に1司じ

1．01cmo1（一）kg－1の範囲で，ド層ほど高い傾向であった．

　黒ボク 圭二・樹園地の0．01MNaOH抽出性陰イオン含量

合計値は作」二，耕盤層，耕盤下層でそれぞれ1．34t

L86，3．99士2．94，4．91土1．79cmol（一）kg 1であった．また

黒ボク土・草地のそれは，それぞれ1．42±1．12，L83二

L41，3．28：2．21cmol（一）kg－1であった．各層間の関係をみ

ると，陰イオン含量は樹園地，草地ともに作Lで最も低く，

耕盤ド層で最壽）高く，その傾向は普通畑と同様であった．

各層の’1ξ均を利用形態間で比較すると，耕盤層，耕盤

下層ともに普通畑＞樹園地＞草地の関係であった．主た樹

園地および草地でも各層で陰イオン種間ではSO4含量

が最も高く，さらにSOゴ含1茎圭は下層ほど高く，この点で

も普通畑と同様の傾向で寿）った．

　 一方，非黒ボク1二・普通畑の各層の0．01MNaOH抽出
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性陰イオンの合計値は作上が，耕盤層，耕盤 ド層がそ

れぞれ0．31±0．29，0．33±0．19，0．70±0．41cmol（一）kg1で

あり，下層ほど高い点では黒ボクL・普通畑と同様であっ

たが，その値ははるかに小さかった．陰イオン種間の比

較では黒ボク土同様，各層でSOゴ含量が最羊）高かった．

各層のSO43含量は0．18：0。26～0．52±0．43cmol（一）kg”1

で，ド層ほど高濃度である点では黒ボク f二と同様で寿）っ

たが，黒ボクi二のいずれの利用形態に比べてもはる7）・に

低水準であ・）た．0．01M　NaOH抽出性SO42’含量の総陰

イオン含1｛tに占める割合は60～74％で，陰イオン種間で

は最も人：きな割合であるものの，1、！妻ボクf一でび）それよりは

小さかった．．各層のNO3’含量け1，0，05：0．02・0．06cmol

（一）kg1の範囲で，層位間差は小さかった。各層のCl含

量は0．07：0．09・0．13：0．03cmo1（一〉kg1で，ド層ほど高

い傾向であった．

　非黒ボク1。・樹園地び）各層の0．01MNaOH抽出性陰イ

　　　　　㎝oレ㎏『！

　　　以上　未満O
Cr　　O．00－0，10

　　　0，10－0，20

　　　0，20－0，30
　　　0，30　－　0，40

　　　0，40－0，50

　　　0，50－0，60

　　　0、60－0．70

　　　0，70－0，80

　　　0。80－0，90
　　　0，90－1，00
　　　　〉1，00

　　　以上　未満O
NOジ0。00－0，10

　　　0，10－0．20

　　　0，20－0．30
　　　0．30－0，40
　　　0，40　－　0，50

　　　0．50－0，60

　　　0，60－0，70
　　　0，70－0．80
　　　0，80－0．90

　　　0．90－LOO
　　　　　＞1，00

　　　以上　未満O
SO42－　0，00－0，25

　　　0，25－0，50
　　　0，50　－　0，75

　　　0，75　－　1，00

　　　1，00　－　1，25

　　　1，25－L50
　　　1，50－1，75

　　　L75－2．00
　　　2，00－2，25
　　　2，25－2，50
　　　2，50－2，75
　　　2，75－3．00
　　　　　〉3，00

　　度　　数
10　　　　　2 100

00

オン含量合計値は0．05±0，07・0．21±0．15cmol（一）kg4

の範囲にあり，cr，NO3’およびSO42’含量のいずれも非

黒ボクL・普通畑に比べ低水準であった．またそれらの

値は黒ボク1二・樹園地よりもはるかに低水準であった．

　非黒ボク土・施設の0．01M　NaOH抽出性陰イオン含

量合計値は作±二が4．28±4．69，耕盤層が1．51±0．89，耕

盤ト層が0．78：0．27cmo1（一）kg’1で普通畑および樹園地

に比べて各層ともはるかに高水準であった．層位間の比

較では作土が最毛）高く，耕盤1ぐ層が最も低く，この点でも

黒ボクi二を含めた他の利用形態とは異なっていた．すな

わち，Cl，NO3』およびSO42』のいずれもL層ほど含量が

高い傾向がみられた．作上層のNO3含量は1．35士

L28cmo1（一〉kg4であり，こ¢）値は七壌類型，利用形態お

よび層位別区分の中で最も高く，陰イオン含績合計に占

める割合も最も大きかった．

10

10 20 30

図1－14　黒ボク土普通畑作土層の0．01MNaOH

　　　　抽出性陰イオンの度数分布

（2）水抽出性陰イオン含量の垂直分布

　水抽出性陰イオン含量弔均値の垂直分布をt壌類型

および利用形態別に図1－13に示した．

　黒ボク上の各利用形態，各層の水抽出性Cl’および

NO3丁含量はおおむね0．01MNaOH抽出性陰イオン含量

と同水準であった．これに対し，各層の水抽出性SO42’含

量は普通畑，樹園地，草地でそれぞれ0．31±0．25・0．48

：0．28，0．28±0．26～0．29±0．20，0。14土0．08～023エ

0．11cmol（一）kg1と各地目の各層とも0．01MNaOH抽出性

より低水準で，また層位間の差も小さかった．従って各地

目，各層の水抽出性陰イオン含量合計値も，o．01M

NaOH抽出性含量に比べて低く，普通畑，樹園地，草地

でそれぞれ0。68±1。07～0．99±1．19，0．59±0．31～0．70±

1．01，0．36±0。18～0．50±0．13cmol（一）kg』’であった．水抽

出性陰イオン含量は0．01MNaOH抽出性陰イオン含量と

同様に下層ほど高い傾向であったが，深さによる含量の

差は比較的小さかった．

　非黒ボク上・普通畑の各層の水抽出性陰イオン含量

合計値は0．13±0．09－0．19±0．09cmol（一〉kg’1の範囲にあり，

Cr，NO3『およびSO42pと羊）に0．01MNaOH抽出性含量より

もやや低く，きわめて低水準であった． 一方，樹園地の

水抽出性陰イオン含琶合計値はo．14エ0．06・0．25±

0．14cmol（一）kg1の範囲にあり，Cl’，NO3およびSO42一とも

に0．01MNaOH抽出性含量よ％やや高い傾向であった．

　非黒ボク i二・施設の水抽出性陰イオン含量合計値は

作tが4．04±4．08，耕盤層がL30±0．84，また耕盤下

層が0．51±0．21cmol（一〉kg’1で，作i二および耕盤層び）陰イ

オン含量び）合計は，黒ボク1二を含めた他のいずれの地

目より大きいかった．主たこれらの1直は0。01M　NaOH抽
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出性含量と同水準で，層位間の関

係も0．01M　NaOH抽出性含量のそ

れと同様であった．Cl』，NO3¶およ

びSO42’含疑もおむね0．01M　NaOH

抽出性含量と同水準であった．

（3）O．01M　NaOH抽出性陰イ

　　オンの含量別度数分布

　黒ボクi二・普通畑の0．01M

NaOH抽出性陰イオンの含量別度

数分布を図1－14に示した．Cr，

NO3’およびSO4いずれも，低含量

の区分ほど頻度が大きく，含壁が

高くなるほど頻度は小さくなる傾向

であった．この傾向は，C1’および

NO3で顕著であった．

bo

ま
↓
一
〇
5
噸
姐
ハ
短
ヤ
謹
想
翌
坦
愚

4

O
O　　　　1　　　　2　　　　3

　0．01MNaOH抽出性陰イオン含量cmo1

（4）0．01MNaOH抽出性含量と

　　水抽出性含量の関係

　各試料のCl’，NO3’およびSO42’
　　　　　　　　　　　　　　　　　図1－15
の0．01M　NaOH抽出性含量と水抽

出性含量との関係を図1－15に示

した．Cl『含量は0．01MNaOH抽出性，水抽出性ともに低

水準の地点が多く，ばらつきが大きいものの，黒ボク上，

非黒ボク1二と罵）に両者の殖は 一致する傾向にあった．

NO3含量は黒ボクL，非黒ボクi二ともに0．01MNaOH抽出

性含量と水抽出性含量は直線的な関係にあったが，水

抽出性含量がやや大きい傾向にあった． 一方，SO42一は

非黒ボク Lで0．01MNaOH抽出性含量と水抽出性含量

がおおむね一致したが，黒ボクヒでは0．01MNaOH抽出

性含量は0～4cmo1（一）k91の範囲に分布したのに対し，水

抽出性含量は0．5cmo1（一）kg”1程度で頭打ちとなる傾向が

見られた．
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各陰イオン種の0．01MNaOH抽出性含量と水抽出性含量の関係
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　黒ボクi二の各利用形態で各層位の水抽出性SO♂含

量が0．01MNaOH抽出性含量より低水準であり，さらに黒

ボクヒでは同　・試料の水抽出性SO42’含量が0．01M

NaOH抽出性含量より革）低水準であることは，黒ボク上が

SO42『を吸着し，液相の濃度を低ドさせていることを示し

ている．また黒ボクi二では0．01MNaOH抽出性陰イオン

総含量中に占めるSO孝割合が特に高かったことも，同
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様に黒ボク上のSO4吸着選択性が，他の陰イオン種に

比べて大きいことを示すものと考えられる．

　一方，非黒ボクLの0．01MNaOH抽出性含量と水抽出

性および水抽出性のcr，NO3r，SO42’がいずれも黒ボク

Lのそれらより低く，また各陰イオン種ともに両画分濃度

が同水準であった．これは陰イオンの固相吸着量がきわ

めて小さいことを示している．さらに各試料の非黒ボク土

の水抽出性NO3’含量は0．01MNaOH抽出性含量よりも

やや大きい傾向があった．この現象は今井・岡島（1980b）

の報告のように水抽出性画分の抽出時の平衡溶液（以

ド1：5平衡溶液という）中で生じる拡散 二重層からの

NO3の排除による負吸着によるものと考えられる．

　以ヒのとおり本調査では，黒ボクヒによるcrおよび

NO3ロの吸着の有無は明らかではなかったが，SO42’は吸

着画分量が多く，土壌溶液イオン組成を検討する上で，

この現象の影響は無視できないものと考えられる．黒ボ

ク上のSO42’吸着現象は，硫酸塩を含むL壌溶液中のイ

オン濃度の変化に対し緩衝的に作用する．この性質は，

．1二壌溶液の状態の急激な変化を抑える、点で安全である

反面， 土二壌溶液中の養分濃度を強度にコントロールする

ことが望まれる状況下では，不都合な性質とも解釈でき

る．

　　一般に環境水中でSO42’濃度のh昇が抑えられる要
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因の一つに石膏（CaSO4・2H20）の沈澱があげられる．11

5水抽出溶液中のCa2。およびSO42 F衡濃度が比較的

高い試料について，これらイオンの活動度を図H6に

示した．活動度は，同時に分析された主なイオン種の分

析値を用いて，ADAMSの繰り返し計算法（ADAMS1971，

亀和田1991）によって求めた．それによると，1：5平衡溶

液では石膏の溶解度積に達する試料はみられなかった．

　表1－3に示した仮比重と水分ホテンシャルー31．6cm

での体積含水率（圃場容水量に相当）から，畑状態での

含水比は黒ボクLでLOkgkg』1程度，非黒ボクt二では

0．5kgkど程度であるとみなせる．SO42一吸着墨の多い黒ボ

クi二では，1二壌中でのSO42’固相吸着量は液相SO43濃

度の関数となるので，」二壌含水率の低ドにともなう液相

のSO42一濃度のL昇程度のや測は容易でたい．しかし，

それら含水比から，各試料の畑状態での液相（ i1壌溶

液）中の活動度が本報で測定した1＝5水抽出溶液（含水

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　比≒5．Okgkg－1）の5倍であったと仮定し，その状態での

Ca2←およびSO42Tの活動度を図146に示した． 一部の試

料のCa2呼およびSO42’の活動度は石膏の溶解度積に達

する．それらの試料は1点を除き非黒ボク土・施設の作土

層である．非黒ボク上でSOゲイオンの吸着が少ないこと

を併せて考慮すると，これらの 1二壌では畑状態で，Ca2？

およびSOゴの活動度が石膏の溶解度に規定される水準

にあると推定される．

　以上の結果および推論は，ヒ壌溶液中のSO42『濃度

は｛二壌による吸着または石膏の沈澱によって低下し，そ

の程度はと壌によって異なるとした今井・岡島（1979，

1980a）の報告に 一致する．つまり本報の調査対象土壌で

は，液相中のSO4およびCa2尋濃度の上限値は，黒ボク

．ヒでは土壌固相との反応に，一方，非黒ボク『Lでは石膏

の溶解度に規定される可能性が高いことを示している．

　施設lf二壌以外の黒ボク土の0．01MNaOH抽出性SO427

含量は，地目の違いにかかわらず調査の範囲内で下層

ほど高いことを述べた．含量の垂直分布パターンは季節

的に小規模な変動があるにせよ，経時的な変化は小さ

いものと推定される．各種イオンの垂直分布パタ…ンは，

固相の吸着特性，不飽和透水係数，含水率および固相

率等，溶質の土壌中での移動速度に関わる要因の土層

毎の違いによって形成される（波多野ら1982b）。吸着態

画分が圧倒的な割合を占める黒ボク上の吸着態SO42”に

対してはこのうち固相の吸着特性の影響が大きいと考え

られる．

　これまでに，アロフェンおよびイモゴライトを含む黒ボ

クi二B層ではpHの低ドによって変異iE荷電が発現され

るのに対し，アルミニウムおよび鉄の腐植との複合体が
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図1－16　1：5水抽出液中のSO42』一CaZ†活動度積

注LSO・rおよび（〕a一活動度が比較的大きい試料のみ示した．

　2．（SOr）お柔び（Cパ）がそれぞれ5倍になったとき，石膏の溶解度

　　に達する試料にっいてその位置を矢印で示した．

　3．Ol黒ボクL普通畑，　1黒ボク士施設，■1非黒ボクL施設

優先するA層または埋没A層ではほとんどまたは全く正

荷電が発現されないことが報告されている（OKAMURA

and　WADA1983）．腐植の集積自体がIE荷電の発生を低

ドさせるのかどうか，さらにそのメカニズムは明らかにさ

れていないが，陰イオン吸着サイトであるコロイド ヒのヒド

ロキシル基を陰イオンと腐植のカルボキシル基が競合し

ているR∫能性が考えられる（和田1981）．

　 一方，黒ボク上へのリン酸の吸着に伴って，陽イオン

が吸着され，OH’ーおよび陰イオンが放出される二と（南條

1989），またリン酸質肥料が多量に施用された腐植質黒

ボク i二では，陽イオン吸着量が増加し，陰イオン吸着量

が減少すること（亀和田他1988）が報告されている．アル

ミニウムおよび鉄の含水酸化物による陰イオンの特異吸

肴は次に示す荷電サイトでの配位子交換反応によるとさ

れ，リン酸イオン種の吸着も同様のメカニズムで説明され

ている（PARFIT　andATKINSON　l976，GILLMAN　andFOX

1980，GUNJIGAKE　and　WADA　1981，GOLDBERG　and

SPOSITO1984，BARROW1987）．

陰イオンが水分子と交換する場合は，

帯・A・墾蛸・一）

または陰イオンがヒドロキシル基と交換する場合は，

撒・A墾鵡！0＋㎝伽）

ただしRはFeまたはAl，Aは陰イオン．
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　これによれば，配位子交換反応により，固相表面に負

荷電が発生すると同時にSO4’は吸着サイトをHnPO4（灘

と競合し，吸着量が低下すると考えられる．

　黒ボク1＝の0．01MNaOH抽出性SO42『含量（cmolkg1）を

従属係数，全：炭素（1σ2kgkgl）およびTRUOGリン酸

（cgP205kg『’リン酸吸着量の指標）を独立変数とした重回

帰分析結果を表1－11に示した．吸着態リン酸の評価に

は，フッ化アンモニウム（NH4F）を含む浸出液を用いる

BRAYNo．1法がより適当と考えられるが，本報では，わが

国の畑地で生産性の評価に最も多く用いられ，また測定

値が同一種の｛二壌でBRAY　No．2法と一定の関係にある

（亀和田ら1988）TRUOG法分析値を指標として用いた．

標準偏回帰係数は，全炭素の項が一〇．155，TRUOGリン

酸の項が一〇．385で，後者の値の方が大きく，0，01MNaOH

抽出性SOゴ含量に対しリン酸吸着量の影響がより大き

いことを示している．相対的に高い偏回帰係数が得られ

た黒ボク i二の0．01MNaOH抽出性SO42『含量とTRUOGリ

ン酸含量との関係を図1－17に示した．0．01MNaOH抽出

性SO42『含量の高い試料は全てTRUOGリン酸含量が低

水準であり，畑状態でのSO42吸着量がリン酸の吸着量の

影響を強く受けていることを示唆するものと解釈できる．

リン酸は黒ボク．圭二壌中でほとんど移動せず，作土に集積

することは前節の図1－9に示した．SO42 吸着量がリン酸

吸着量に規定されるとすれば，調査の範囲内で黒ボク
1二

で，リン酸吸着量が少ない下層ほど0．01MNaOH抽出性

SO42－含量が多いことが理解できる．

表擁一11　黒ボク土の吸着態SO42一含量を従属変数，

　　　　全炭素およびTRUOGリン酸含量を独立変数

　　　　とした重回帰分析結果
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佃
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．
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　　無麗欝。．　・．　1
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　0　　0，5　　1，0　　1，5　　2，0　　2，5　　3，0　　3，5

　　　　　　　　　　　　　　　　　cmol　P　kg－1
　　　　　　　可給態リン酸含量

図1－17　黒ボク土の可給態（TRUOG）リン酸と

　　　　0．01MNaOH抽出性SO43含量の関係

　　　　○；作i二層，◇；耕盤層，r一；耕盤ド層

変数 偏回帰係数　標準偏回帰係数

全炭素含量％　　　　一〇．0697　－0．155

TRUOGP含疑cgkg’1　－0．0125　－0。385

定数項　　　　　　　　　L871　（重相関係数0．417）

注．SO42’含量の単位はcmolkg』1

　各利用形態，各層位の0．01MNaOH抽出性陰イオン

含量の・F均値に各層位の層厚および仮比亟平均値を乗

じたf直を， L層内に存在する0．01MNaOH抽出性陰イオ

ン最とみなし，』ヒ層内の合計値を表1－12に示した．仮比

重は黒ボクLに比べ非黒ボク1二で大きいため，

0．01MNaOH抽出性陰イオンのヒ屠内の存在量にっいて

は，L壌類型聞の違いは乾ヒ当たり含量のそれよりやや

小さくなるものの，L壌類型および利用形態間の傾向は

乾i二重壁当たり含量のそれと同様であった．

　また調査士也、・、匠沃における，化学肥料による3要素年間

施肥量から陰イオン施用量を推定し，それらの値も表

1－12に示した．推定にあたっては，NO3ーは窒素施用量と

同量とした．Cl’，およびSO43は，施肥窒素とカリウムの

合計f直からリン酸を差し引いた値をCrとSO42’の合計値

とみなし，さらにその値を代表的な高度化成肥料のcrと

SO42『のモル含有率比（Cl’：SO42rニ3：7）（川田1986）と同

様の割合に分配した．総陰イオン含量に影響が大きい

SOゴの存在量と施用壁について利用形態別の比較をす

ると，黒ボクf二，非黒ボクi二と毛）に，施設＞〉普通畑≒樹園

地＞草地の関係で 一致している．このことは，調査土壌中

の陰イオンが施肥によってもたらされているということを

強く示唆する．

　また表142には0．01MNaOH抽出性陰イオン存在量

を年間施用推定量で除した値を示した．深さ60cmまで

のSO43の黒ボク Lの士二層内存在量は年間施用推定量

の10．4～16．8年分に相当し，一方，樹園地および草地を

含む非黒ボク七の露地では1．3～3．4年分に相当する．ま

た非黒ボク土・施設では3．9年相当量である．本調査で

は，陰イオンの上層内での収支を検討する上で，使用さ

れた肥料の陰イオン含有率，作物による陰イオンの吸収

縫およびL壌中陰イオン存在量の経時的な変化等の不

確定要素が多いが，ここで，調査対象1：層内の陰イオン

の量の年問収支を±0と仮定し，さらに作物による吸収量

を無視すれば，前述の時間は，施用されたSOゴが調査

対象f二層（おおむね60cm）を通過するのに必要な値と

みなせる．作物による吸収量を考慮すればこの値はさら

に長期問と見不責意）られる．
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表H2　0．01MNaOH抽出性陰イオン存在量および施用推定量

0。01MNaOH抽出性陰イオン存在量（A）
　　　　　　　　　mol（一）m－2

年間施肥量
　　　　gm2

地目

！無ン涯ク1二 Jl三∫誤オミク上 1県オぐクヒ 」卜∫無ボク上

CrNO3’SO43計　CrNO3一SO42一計　NP205K20NP205K20
辛隼i亘｝燈i　O．811．0514．92！6．78　0．810，55　2．62　3．97

捗重卜剣土也　　0．301．03　12．38　13．70　　0，020．12　　0．66　　0．80

匠￥｛♪也　　　　0．320．39　　5．70　　6．41

方包ぼ貨　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0。434．16　　9．5614．17

19．919．118．2

21．614．912．0

12．210．810．5

17．416．615．7

12．212．5　9．1

65．573．844．3

年間陰イオン施用賓｛1定量（B）
　mol（一）m2vr［1

（A）／（B〉

yr

ク£
、

1
い

’ド∫黙オミク1＝ 黒ボク上 灘…具キボク1二

C1 NO3τSO42 CI　NO3－SO42　αNO3 SO42‘　C1』NO3』SO42

0．381．42　　0．8壬）　　0．33　　0．24　　0．78　　　　2．1　0．7

0．41　1．54　　0．97　　0．21　0．87　0．50　　　　0．7　　0．7

0．240．87　0．55　　　　　　　　　　　　　　　　　1．3　0．4

　　　　　　　1．06　　4．68　　2．45

16．8　　　2．4　0．4　　3．4

12．8　　　0．1　0．1　　0．3

10．4　　　0．4　0．9　　3．9

注Ll）川M＼a（）ll招咄性陰イオン存：在鮭は，各層位の平均値に層厚お蚕ぴ仮比重の平均値に

　κ融，嫁錬び仮比疸の平均値を乗じて算出した．

　2．年間陰イオン施用推定量（⑳のNO3は施肥Nと同量，（「1は（1．3・（施肥N・施肥K2（） 施肥F）205〉

　　SO4は0．7・（施肥N・施肥K20一施肥P205）とした。

　3．肥料中リン酸は二価とした．

　非黒ボク ヒび）通過に要する時1駕は黒ボクi二より手）かな

り短く，SOゴの移動速度は黒ボク 1二に比べてはるかに速

いものと考えられる．　・方NO3闇の1二層内存在量は黒ボク

iこで0．4－0．7年分，非黒ボク1二（ノ）露地で0．1～0．4年分に

相’llする．黒ボクtの方が大きい点ではSO42と同様の

傾向である．また，それダ）のf直は，作物による窒素質肥

料の利用率が高くなるほど大きくなるが，それを考慮して

毛）それらの値はsO42一に比べて極めて小さい色）のと考えら

れる．Cl のf1層内存在量は，黒ボク1二で0．7～2．1年分，

非黒ボクヒで0．1～2．4年分に相当し，NO3 よりもやや大

きいイ頃向である．

　黒ボク1二に対する陰イオン吸着量の陰イオン種聞の

比較をした報告は極めて少ない（KAMEWADA　and

TAKAHASm　1996）が，本報の0．01MNaOH抽出性と水抽

出性含量の比較からも推察されるようにNO3冒のL壌中で

の液相分配率はSO42 に比べて大きく，この違いがNO3『

とSOゴの移動速度に違いを生じているものと考えられる．

また，それらび）値σ）非黒ボクi：でのNO3』とSO42一の違い，

およびNO3の黒ボクLと非黒7ドクi二での違いも吸着特

性の違いによって生じているものと考えられる．

　わが国の年問を通じたIE味の水分フラックスは下向き

であり，その結果，畑地から環境への養分負荷は，まず

肥料成分の地ド水への溶出に始圭る・東日本の多くの

地域では，黒ボクL畑地は台

地面に分布する．一方，非黒

ボク 1二を代表する灰色低地土

や褐色低地Lの畑地は低地

面に分布している．後者は前

者より相対的に地r水位面が

浅く，面積当たりの上壌体積

が少ない。またこれまで述べ

たとおり，　1二壌単位で本積当り

の陰イオン吸着容最は黒ボク

ヒの方が非黒ボク土より大き

い．したがって，圃場単位面

積当たりの陰イオン吸着容量

は黒ボクL畑地に比べて灰

色低地Lではるかに小さく，

施肥量が同じなら地ト水への

肥料成分流出の問題は灰色

低地1二でより注意を要するも

のと考えられる．この問題をさ

・らに論じるには，陰イオン吸

　着容量の大小が肥料成分流

　出速度（ノ）変化に対し緩衝的

に作用するだけなのか，あるいは，作物による吸収率の

ヒ昇，あるいは陰イオン種の難溶化，有機化またはガス

化等の状態変化による流出量低ド作用の大小にも寄与

するのかを知らなければならない．

5　摘要

　畑地h壌の陰イオンの垂直分布を圃場の利用形態別

およびi：壌類型別に明らかにするため，栃木県内の233

地点の畑地から採取された324点のi二壌の0．01MNaOH

抽出性および水抽出性陰イオン含量を分析し，次の結

果を得た，

（1）黒ボクLの0．01MNaOH抽出性陰イオン含量は作1二

層から耕盤ド層までC1’およびNO3’に比べてSO42『が最

も高く，またSO427含最はド層ほど高い傾向であった．こ

の傾向は普通畑，樹園地および草地で共通で壽）った．

各層の0．01MNaOH抽出性陰イオン総含量は普通畑〉

樹園地＞草地の順であった．

（2）非黒ボクLの普通畑および樹園地の各層の各

0．01MNaOH抽出性陰イオン含‘｝髪は黒ボク1二に比べてか
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なり低かった．非黒ボクL・施設の各陰イオン含鮭は他

の非黒ボクi二の他び）利用形態に比べてはるかに高く，ま

た表層ほど高い傾向であった．

（3）非黒ボク1二の水抽出性陰イオン含量はC1『，NO3』，

SO42’ともに0．01MNaOH抽出性含量と同水準で，陰イオ

ンは液相中に分布すると考えられた．一方，黒ボクi二の

水抽出性Cl’およびNO3含1孟は0．01MNaOH抽出性含

量と同水準で痘）ったのに対し，水抽出性SO42？含量は

0．01M　NaOH抽出性含量に比べてけ1るかに低く，固相に

存在する割合が大きいことが明らかとたった．

（4〉’1三∫慧オモク1二・方包r没〔ノ）1二f嚢1容召斐中SO42’才δよびCa2r（ノ）

活動度積は百膏の溶解度積に達していると推測された．

SO4およびCガの濃度のL限値は非黒ボク1二では石膏

の溶解度に，」∫，黒ボクトでは1二壌固相との吸着平

衡に支配されていると推察した．

（5）0．01MNaOH抽出性SO42－含量は1リン酸含量の低い

1二壌で高い傾向が濁）り，リン酸の蓄積によってSO42』吸

著が影響されている手）のと推察した．

（6）調査対象1二層内の0．01MNaOH抽出性SO42『存在量

は年間施用推定量の，黒ボクi二では10．4～16．8年，非黒

ボク1二・露地ではL3～3．9年相当量，またNO3『存在量は

年間施用推定量の，黒ボクLでは0．4～0．7年，非黒ボク

Lの露地では0．1－0．4年相’』1量であった．
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皿　pHおよび電気伝導率

1　はじめに

　本章第1およびII節では，陽イオン類および陰イオン

類の唯直分布につて述べた．一方，ll壌のpHおよび

電気伝導率（EC）は，一般にその値そのものが作物生育

と強い関係をもって評価される他，ECは水溶性塩類含

量α）指標としての性格を持ち特に陰イオン含量との関連

が深いと考えられ，またpHは陽イオン類および陰イオン

類含量との関｛系が

深いと考えられる，
　　　　　　　　　　　　交換性陽イオン類合計値
　　　　　　　　　　　　0　　　　20　　　　40　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　0
そこで，本節では

pHおよびECの圃

場における実態を

明らかにして，pH

とECまたけl　pHと

陽イオン類含量等

との関係について

推論する．

2　方法

水田黒ボク土

　帽
　　旧
　　・1
　　贈
　！1
　昔
　・）6

20

の経時変化を図1－18に示した．わが国の一般的なh壌

では交換性陽イオン類の中で交換性カルシウムが圧倒

的に多く，陽イオン総量は交換性カルシウムの影響を強

く受ける．その傾向は本調査においても同様で，したが

って陽イオン総縫の垂直分布はおおよそ交換性カルシ

ウムと相似なハタ…ンを示した．黒ボクL水田では1991

年には作i：層，耕盤層，耕盤ド層でそれぞれ19，21，16

cmol（＋）kg’1であった．黒ボクL普通畑では1991年には

作Lで19cmo1（＋）kg’1，耕盤層および耕盤下層では

12cmol（＋）k9’程度で寿）った．

　さ9）に，pHの庭直分布の経時的な変化を図149に

示した．
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3　結果
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　pHの乖直分布

は交換性陽イオン

類総量と良く似た

パタ…ンを示した．

黒ボクL水田では

作i二層では1966

から1991年まで
5．9程度，耕盤 ド層

では1966から1991

年まで6．1程度でこ

れらの層では変化

が小さかったのに

対し，耕盤層では

L昇し，　1966年1こ

は6．0程度であっ

たものが1991年に

は6．4程度になつ

た。非黒ボク1二でも

耕盤層で！二昇し，

変化の程度は1966

から1981年の問で

特に，大1きく1966年

に6．0程度であっ

たも〔ノ）が1981およ

び1991年には6．3

程度になった．これ

らの経時的変化の

傾向も交換性陽イ

オン類総琶の増加

と同様であった．

　！熱カミクヒ普通火田

では1966年には
作 Lが5．6，耕盤

層が6．0，耕盤F
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図1－19　pH垂直分布の推移
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層が6．2とド層ほど高い傾向であったものが，1981年以

降作1二層でh昇し，1991年の作ヒでは　6．2程度に達

し，耕盤層および耕盤ド層よりも高くなり，耕盤層が最も

低いバタ…ンになった，これらの変化の傾向はやはり，

おおよそ交換性陽イオン類総量と同様であった．

　施設では1981から1991年の間に全層でヒ昇したが，

両年とも表層ほど低い傾向であり，交換性陽イオン類は

表層ほど高かったのとは逆の傾向であった．

（2）電気電導度（EC）

ECの歴直分布を図1－20に示した，耕盤ト層までの
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ECの測定は1981年には行われなかったので　　1991

年の結果を示した．

　唯直分布は前節で

致した．

4　考察

誌た水溶性陰イオンの分布と一

　ECは測定溶液中総イオン濃度に規定される。したが

って，前節で示した水溶性陰イオン濃度と同一のパタ…

ンを描くこととたる．
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　pHはh壌のイオン吸着特性および交換性陽イオン総

量の影響を強く受け，陽イオン飽和度のL昇がpHのL

昇を童）たらす．本調査結果でも，pHのi二層内分布は陽

イオン総量と良く似たハターンを示した．しかし，樹嗣地

および施設の作i二び）陽イオン総量は耕盤層より高いの

に，pHは低くまた普通畑の作i二層の値は耕盤層とほと

んど差がない．これは，pHが交換性陽イオン総最の他

にECの影響を受けているためと考えられる．pHはEC

σ）L昇によって低ドする．非黒ボクi二の樹園地および施

設では耕盤層，耕盤卜層に比べて作1二のECが高く，相

対的に作Lび）pHを降ドさせているものと考えられる．

％

　畑地の作土層の陽イオン飽和度とpHとの関係を図

1－21に示した．本結果では，先述のように，pHは陽イオ

ン飽和度のh昇にしたがってヒ昇する分布を示した．本

図にはイオン吸着特性が大きく異なると考えられる黒ボ

クヒと非黒ボクLが含まれているが，本図では陽イオン

量を飽和度とすることで，普通畑や樹園地ではおおよそ

一つの系列上にプロットされているようである，この中で

施設ヒ壌のプロットは主系列から右ド方に分布し，施設

では同 一飽和度でのpHが低いことを示している，先述

のとおり施設の作1二のECは他の地目に比べて特に高く，

ECの⊥二昇がpHをド降させていることを明確に示してい

る．主系列内のばらつきについても，L壌の陽イオン吸

着特性の違いの他にECの違いにも影響されていると考

えられる．

　pHおよびEC測定値の1981年と1986年の差の関係

を図1－22に示した．EC測定値は対数値で示した．本

図のブロットの傾向は右下がりの直線で，さらにブロット

数は第4象限に最も多い．これらの傾向は，ECのL昇

とpHの低ドが同時に起こり，pHの低ドがECのL昇

によって生じたことを強く示唆しているものと考えられる．

1991年には，pHおよびECは1981年の水準に戻っり，

本調査が示すように5年程度の比較的短時間でこのよう

た変化が起き得ることを示している．

　先述のとおり，ECは1二壌中の水溶性陰イオン濃度に

規定され，L壌中の陰イオン濃度のヒ昇は，ECのL昇

による一時的なpHの低トの他，カチオン類の流亡の促

進とこれに伴うより継続的なpHの低ドを引き起こすこと

にたる．NO3以外のL壌中アニオン類には，それらが養
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分としての重要性が低いため，これまで関心が払われた

ことは少なかった．先述のように，卜壌び）各種性質に影

響が大きいアニオンについて，今後はその分布の実態を

明らかにして，適ll三濃度の維持を図ることが必要である．

5　摘要

　栃木県内の畑地233地、・1工から採取された324点の1二

壌の交換性陽イオン類合計値，pHならびに電気伝導

率を測定し，次の結果を得た．

（1）卜壌のpHは交換性陽イオン総量の影響を強く受け

ていることが示された．実態調査における陽イオン飽和

度とpHの測定1直からf乍成した散布図の分布は　一つ（わ

曲線，っまりh系列を形成した．し、かし，ECが高い施設

および樹園地作Lでは1三系列からややはずれ，他の地

点に比べて同‘陽イオン飽和度でのpHが低かった．
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図1－22

　　一1　　　　0　　　　1　　　　2

　　　　　EC増加量　　　△10gEC

1981年から5年間の電気電導率（EC）上昇値

とpH上昇値との関係

（2）地点毎のpHとECの経年的変化を検討した結果，

ECのL昇がpHの低ドをもたらしていることが強く示唆

された．

34



黒ボクf二における養水分移動と作物生育に関するL壌溶液論的研究

第2章　黒ボク土のイオン吸着特性の解析

　　　　　ならぴにその違いが土壌溶液イ才

　　　　　ン組成に及ぼす影響

1　表面錯体生成モデルによる荷電特

　　性の解析

1　はじめに

　｛、壌溶液は，植物根が存在し，養分吸収を行っている

場である．したがって良好な作物生育を維持するヒで，

1二壌溶液中のイオン紐成を♪測し制御することは重要で

ある．L壌溶液中の各種イオンの活動度は，L壌のコロ

イド表面の反応に強く影響され，固相との・r衡状態にあ

る．黒ボクi二での固相一液相間の’1ζ衡は，変異荷電の特

徴を明らかにすることなしに解析することはできない．

　まず，代表的な黒ボク1二のイオン吸着特性を明らかに

し，それを近年合成酸化物の荷電の検討のために開発

された表面錯体生成モデルに当てはめて荷電特性を検

討した．主た北関東に分布するllなL壌のイオン吸着特

性を明タ）かにして比較することによって黒ボクヒの特徴

を明らかにした．

　これまでのおおよそ20年問に，変異荷電の固相一液

相問・F衡を解析するため，多くのr表面錯体生成モデ

ノレ」が開発された．それらのモデルはこれまでに，合成

酸化物の陰イオンとの反応の解析に用いられてきた

（BOWDEN　et　aL1977，BARROW　et　al．1980a，BARROW

et　aL1980b，SPOSITO1983，BOLAN　and　BARROW1984，

BARROW　l987，BARROW　and　BOWDEN1987，SCHINDLER

and　STUM1987）．「表面錯体生成モデル」は，（i）イォン

が配麗される面の数，および（ii）表面との反応形態によ｛）

て分類されている．BARROWandBOWDEN（1987〉は，多

くのモデルをそれらの要因に基づいて「1面モデル」，

「3面モデノレ」および「4面モデノ場σ）3種に分類してい

る．それらのモデルは，合成酸化物によるリン酸，フッ化

物，硫酸およびケイ酸イオンの吸着についてお互いに比

較されている（BARROW1987，BARROW　and　BOWDEN

l987）．その結果，「1面モデル」および「3面モデル」は

ある特定の条件下ではそれら陰イオン種の吸着を良く説

明するものの，常に矛盾なく説明できるような包括的たも

のではなかった．これに対し，「4面モデル」はあらゆる

条件で矛盾なく包括的に吸着現象を説明できる極めて

有効なものであると評価されている．さらに，BARROW

（1984，1986，1987）は，「4面モデルjを変異荷電L壌の

一種である高度風化上壌へのリン酸，フッ化物イオンお

よびモリブデン酸の吸着に適用し，良好な結果を得てい

る．

　ところで，黒ボクま二に関しては，その表面での反応や

陽イオン交換反応についてはこれまでに多数研究（飯村

1966，0KAMURA　andWADA1983）されてはいるものの，

その現象に対して何らかの理論に基づいた量的な検討

は行われていない．黒ボクナニの主要な無機構成要素は

アロフェン，イモゴライトならびにアルミニウムおよび鉄の

酸化物であり，したがって液相との表面反応は「表面錯

体生成モデル」によって説明できるものと考えられる．

　本節では，黒ボクLを対象に広い範闇のpHおよびイ

オン濃度における，陰イオンとして塩化物イオン（cr），硝

酸イオン（NO3’）および硫酸イオン（SO42臼）ならびに陽イオン

としてカリウムイオン（K）の吸着量に基づいて，本壬二壌試

料に対する「4面モデル」の各ハラメータを決定した．さ

らにそれらパラメーターを使用したモデルによる計算値と
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測定値とを比較して，本モデルの黒ボクhへの適応性に

ついて検討した．

　ところで，本節で求めたr4面モデル」の各パラメ…タ

の多くは，モデルによる計算値と測定値の一致に基づい

て決定されたもので，それらの値は確定的なものではな

い．しかし先述のとおり，r4面モデル」は極めて包括的

で適応性が広く，これまでに全くなされなかった黒ボク土

の荷電特性の理論的な解析に大いに役立つものと考え

る．

2　モデルの概要

（2）反応

　これまでに，一般に，コロイド表面の反応基は次のよう

に示されている．

ただしRは鉄またはアルミニウム．さらにブロトンおよびヒ

ドロキシ／レイオンの吸脱着は次のように示される．

瑞コo＋H鮎く撒 （2－2）

　先述のとおり，「4面モデル」は「表面錯体生成モデ

ル」の一種であり，それ以前の簡易たモデルを基に

BOWDENらが1980年に開発したものである．

　「4面モデル」の構造は図2－1に示した．モデルの特

面　　　　　　s　　　　　　　a　　　　　　β　　　d

電位

電気容量

ψs

ψa

ψβ

ψd

Csa Cβd

σa σβ　　σd一一一

盤・謬1く“〕一＋…偽・

ただし，κHおよびκOHはKまたはOHの結合定数．

　一部の陰イオンはa一面に，配位子交換を想定してこ

れによって吸着する．たとえば，1価の陰イオンの反応は

次に示す2種の反応によって示される（BARROW1987，

BARROW　and　BOWDEN1987〉．まず陰イオンが水分子と

交換する場合は，

盤・A坐覗・…四〉

荷電密度　　σ・

イオン　　甘OH一　　　リン酸イオン　　　ー部の　　その他の

　　　　　　　　　硫酸イオン　陽イオンイオン類

　　　　　　　　　フッ化物イオン等

図2－1　4面モデル構造の模式図（BOWDEN　et　al．1980）

徴は（i）イオンは4面に分布する，（ii）表面の反応基は種

によって区別され，また（iii）吸着反応には特別な吸着基

を含まないということである．

（1）イオンの配置

　主なイオン種の配置を図2－1に示した．フロトンおよ

びヒドロキシルイオンはs一面に配置される。一部の酸化

物陰イオンおよびフッ素イオンはa一面に配置される．陽

イオンの一部はβ一面に配置される．またd一面は拡散2

重層が始まる位置に相当する．陰イオンおよび陽イオン

は各面の荷電の符号と密度に応じて各面に配置される．

または陰イオンがヒドロキシル基と交換する場合は，

盤・A坐輪〕0＋一）

陰イオンは水分ヂまたはヒドロキシル基と交換し，これら

の反応は表面の荷電の状態には影響されず，pHとイオ

ン強度によって決定されるa一面の電位によってのみ決

定される．この点が，r4面モデル」と他のモデルとの最

も基本的な違いである．

　式2－4および2－5に示された反応と同様の反応はβ一

面に配置される陽イオンとの反応にも用いられる．また拡

散2重層であるd一面の荷電量は「Gouy－Chapman式」に

よって計算される．

（3）式および計算

　上述のそれぞれの反応は表2－1に示す式によって示

される．それらは，1番Hから11番目まで連続的に計算

され，これによって各面の荷電密度および電位が計算さ
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れる．10番11の式は，「Gouy－Chapman　j式である．計

算を始める際に使用されるψ・の値は，r　Nemst　j式によ

って得られる．もし，ψsがIEしければ，8番目の式が成立

することになる．そうならない場合には，最初のψsの値に

別の数値が’llてはめられ，再度計算される．このプロセ

表2－1　4面モデル解析に利用した式

［連続的に処理される式］

1σs＝Ns［κIIαII，s一κoHαoH，s］／［1＋κliαII，s＋κoHαoIl，s］

2（♪a二（∫・s一σs〆Cもa

3　1「an，a㍉Vr［κanαan，a］、｛1←κanαan，a］

1σa＝［IZan＋¢aH）／2］rlm，a

Dψβ二ψa一（σs＋σa）』（為β

6　∫でat，β；雄［κcatαcat，β］［1＋κcatαcat，β＋κanαan，β1

7　／「an，β㍉Vi「［κan‘1an，β］［1＋κ（〕atαcat，β＋κanαan，β］

8　σβ二［IZcat＋OcaH）！「2］∫もat，β｛IZan＋切an－1）／〆2］1註叩

9　4・d＝ψβ｛σs＋σa＋σβ）廓d

10　　σd＝一1，22×101000’～sinh（0．01952℃atψfl）

ll　　σs十σ往十σβ十σd；o

［各面におけるイオン活動度］

12αi＝6iexp（一2iFψR7）

粘士：組成はアロフェン，ハロイサイトおよび非晶質物質

であることが知られている（加藤1980，加藤ら1982）．「エ

チレングリコール吸着法」（MORTLAND　and　KEMPER

1965）による比表面積は200x105㎡kg4であった．また，表

2－2に示した「ZIA（亜鉛イオン吸着量）」はおおよそイオ

　　　　　　　　　ン吸着サイトの密度を示すものとさ

　　　　　　　　　れている（KOZAWAandTAKAI1980）．

ψ；電気的ボテンシャル（電位），σ；荷電密度，ハ；イオンiの吸着量（cat；陽イオン，

all；陰イオン），ε；小文字で示されたそれぞれの面の電気的容量，

αi；各面におけるイオンiの活動度，α；イオ酒び）バルク溶液におけるモル濃度，

Zi；イオンiの荷電数，へs；イオン吸着最大f直，、＼T；陰イオン吸着最大殖，

1丘イオンiの結合定数，疏Famday定数，尺ガス定数，T；絶対温度

（2）平衡処理

　吸着壁の測定は1回平衡法
（WADA1984a）によって行われた．

　①前処理

　一定量の1二壌試料をろ紙Lに置

き，1一分な量の1MKC1溶液で洗浄

し，KおよびCr以外の交換性イ

オン類を除去した．次に，洗浄液の

塩化銀反応が僅かになるまで1一分

な量の水で試料を洗浄し，さらに，

アセトンで洗浄し，風乾した．

　②平衡処理

　一定量のi二壌試料，電解質溶液

（KNO3，KClまたはK2SO4）および

酸（HNO3，HClまたはH2SO4〉また

は塩基（KOH）を50x1ザm3遠沈管

に人れた．それらの濃度および量

は表2－3に示した．遠沈管は298K

で24時間振とうし，懸濁液のpH

スが繰り返され，最終的に［Eしいψsの値ならびに，言i’算過　　　をガラス複合電極で測定した．測定はpHが2．8から9．2

程において求められる各面の電位および荷電密度が求　　　の範囲で，また電解質濃度は0．0033から0．1Mの範囲で

められる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　行われた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　③陰イオンおよび陽イオン吸着量の決定

3　方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　遠沈管は遠心分離され，L澄液のNO3’，cr，SO42Tお

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よびK濃度を測定した．NO3，Cl－，SO42 はイオンクロマ

（1）土壌試料　　　　　　　　　　　　　　　　　　トアナライザー一（SHIMADZU　HIC－6A）で，またKは原ヂ

　1二壌試料は宇都宮il∫瓦谷町に分布する腐植質黒ボク　　吸光光度計（HITACHI　Z6100）で測定した。それら陰イオ

LのB層から採取された・1二壌は風　表2－2　土壌試料の主な化学性

乾後1mmの筋で箭別された．

　ヒ壌のi三な性質は表2－2に示し

た．測定される荷電量に対する腐櫨

の影響を避けるため，腐植含有率が

少ない黒ボクLを使用した．腐植含

有量は0．85x10’2kgkg’！であった．この

層1、と1よ／ヒ1瑚味〔（ノ）汽娯ボク1二（ノ）分』癸頁1こ

おいて「田原ローム層」と分類されて

おり（阿久津1965），これまでにllな

項　　目 測　定　値 測　　定　　？去

比表面積

粘i二含量1

全炭素含量

全窒素含量

令リン酸含量

亜鉛イオン吸着量

粘i二鉱物組成

200qO3

0．43

0．85×10
2

0．10qO’2

1．89

31。3

アロフェン

m2kgr】

kgkg 1

kgkgτ1

kgkg－1

cmolkg’

cmolkg’

ハロイサイト，

比晶質物質

エチレングリコ…ノレ吸着？去

超音波分散

乾式燃焼法（N－Cアナライザー）

乾式燃焼法（N－Cアナライザー〉

硝酸一過塩素酸分解

ZIA法
力11厚暴（1982）カ、ら（ノ）弓1∫肩
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表2－3　平衡処理の処理内容

電解質溶液＊ 震土

初期濃度　容量　乾il相当
mo1LI　　mL　　10：lkg

酸長たはアルカリ添加量

molk91

0．0033　　　　　20　　　　　1．0

0．01

0。033

0．1

20　　2．0

10　　2．0

10　　4．0

酸単

アルカリ

酸

アルカリ

酸

アルカリ

酸

アルカリ

0．8，0．4，0．2，0。1，0．05，0．025

0．4，0．2，0．1，0．05，0．025，0

0．8，0．4，0．2，0．1，0。05，0．025

0．4，0．2，0，1，0．05，0．025，0

0．8，0．4，0．2，0．1，0．05，0．025

0．4，0．2，0．1，0．05，0．025，0

0．8，0．4，0．2，0．1，0．05，0．025

0．4，0。2，0．1，0．05，0．025，0

注＊ll　K＼03，K（干ヒたはK2SO1を使用した．

　＊2；酸と1』て，liNO3，II（ll長たはll2S（M，アルカリとしてKOllを使用した．

ンおよび陽イオンの吸着1迂は添加量から液相残存量を

差し引いて求めた．

（3）モデルの解析

　第1表に示した「4面モデル」を構成する全ての式をコ

ンヒュータフログラムトに書き込んだ．全ての平衡定数

およびその他のいくつかのハラメータは繰り返し計算法

（試行錯誤法〉によって求めた．

4　結果

　KNO3，KClおよびK2SO4溶液によるNO3『，Cr，

SO42’およびK吸着量測定値を図2－2にシンボルで示し

た．Kト吸着量はpHのL昇にともなって増加し，陰イオ

ン吸着量は逆に低ドした．また’ド衡溶液濃度のh昇に

よって，Kおよび陰イオン吸着量はともに増加した．陰

イオン間4）比較では，SO42’の吸着量が最も多く，NO3r

吸着量が最手）少ない傾向であった．K吸着量はK2SO4

溶液がpH4～7の範國にある場合に，他の電解質溶液よ

りも多かった．

　計算結果を図2－2に実線で示した．それらは，全ての

電解質溶液の，全てのpHおよび濃度で極めて良く測定

f直1こ　一致した．

応の状態で，一般的に式2－1に示したよう

な形で示される（PULFERetal．1984）．この考

え方は合成酸化物のみでなく，アロフェンや

イモゴライトにも適用されている（WADA1982），

　1二壌試料の粘L鉱物組成から判断して，

アロフェン，鉄およびアルミニウムの非晶質

物質ならびにハロイサイト（わ百皮壊原チ価が

1三な変異荷電の原因物質と考えられる．ほ

とんどの非品質物質は粘L鉱物び）破壊原ヂ

価やたとえばアロフェンのようなアルミニウム

ケイ酸塩の表面のような機能を持った酸化

物表面を持っている．したがって，表面錯体

生成モデノレは黒ボクi二に‡）適用できるものと

考えられる．

（2）2種類の変異荷電構成物質

　本節では，実験結果にモデルを適用する過程で，次

のような問題を解決するために本f二壌には変異荷電を

持っ構成物質が2種類あるものと考えた．

　っまり，実験結果では，pHが4から6の範囲で，全

ての電解質平衡溶液内で，陽イオンと陰イオンが同時に

吸着している。黒ボク ヒに含まれるアルミニウムまたは鉄

の酸化物や含水酸化物は両荷電性の性質を持っている

ものの，それは，平衡溶液のpHに応じて 1｝三荷電または

負荷電のどちらかに荷電するという性質のものであり，同

時に両荷電を保持するものではない．したがって，このよ

うに同時に陰イオンならびに陽イオンを吸皆するという現

象をモデルの中で説明しなければならない．

　次に示す3種類の可能性が検討された．

　a：一部の陽イオン吸着が定荷電によって生じて

いるとみなす；変異荷電原因物質が等電点（Point　of

zerocharge，PZC）にある時のK＋吸着量はっまり，定荷電

量とみなせる．図2－2に示した測定値から，その値は，

おおよそ9cmo1（一）k91と読み取れる．本節で用いたi二壌

試料の定荷電発現物質はハロイサイトのみであり，粘土

含有率およびハロイサイトの比荷電量から判断して，定

荷電が9cmol（一）k91という値を得るのは難しいものと考え

られる．

5　考察

（1）黒ボク土の反応基

鉄またはアルミニウムの酸化物の表面反応基は未反

　b：全てのpHの範囲でd一面の荷電は正であり，陰

イオンの吸着は全て表面錯体生成によって行われる

とみなす1その場合，低pH領域でもa一面の電位は負

とたっていることになる．これに対して，電場での陰イオ

ンの活動度は式2－6によって与えられるので，陰イオン
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濃度の1二昇は，a一面での陰イオン活動

度係数をヒ昇させ，吸着量を増加させ

ることにたる．こ（わような推論は，測定値

に　一致しなし・．

αi＝6exp（ziFψ／／ぐ7）（2－6）

ただし，　0はイオンiの活動度，ビは

濃度，ψは電位，Zは荷電の絶対値，

他は一般的な定数の使用．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一50
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　切　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　KCl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x
　C：土壌試料に2種類の変異荷電　　　宕40
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
構成物質が存在するとみなす1それら　　　。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30
の内の1っは全てのpH範囲でd一面
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビの荷電は正となっており，またこれは陰　　　　20

イオンとの表面錯体を生成しない．もう　　酬
　　　　　　　　　　　　　　　　　　柵　10
一方は，d一面の荷電が低pHで負とな　　餐
　　　　　　　　　　　　　　　　　　く〔　0
り，また陰イオンと表面錯体を生成す
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　祠50こりうるものと判断し，本節でのモデル　　　b。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K2SO4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メ
に採用した．　　　　　　　　　　　　　　H40
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ei
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30
（3）パラメータ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　モデルのコンピュータブログラムで　　　　20

は，それぞれの構成物質に対して13
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
種のバラメータが設定されている．それ

らの値は表2－4に示した．2種類の変異　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぬ荷電構成物質は各イオンとの結合定数　　　δ10
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　昆
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
によって性格づけられている．つまり，

構成物質Aは両荷電性で，陰イオンと

表面錯体を生成する．構成物質Bは非

両荷電性で陰イオンとの表面錯体を生

成しないものである．

①共通パラメータ

　胡（比表面積），・VS（イオン吸著量最大値）およびκT

（陰イオン吸着量最大値）はL壌固有の値であり，それら

は，直接測定によって求めた．また，本節では（’sa，（加

および（■βd（各面間¢）電気的容量）は全てのイオンに対し

て共通で痘）るとみなし，繰り返し計算法によって全ての電

解質溶液での測定1直に共通に良く適合する値を導いた．

それらの値は，モヂルを簡潔にするためならびに両構成

物質に分配する明瞭な根拠がないので，両構成物質に

対して同じ値を適用した．そのほかのハラメータはそれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o　o　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　㊦
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　％　　c1一

　これらの検討から，・f能性Cが最も起　　　　2　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎

5 6 7 8 11

Q　　O

o

　K・

o　　①

o　　　a

e　d

5 6 8 9　　　1 1

　o　　　　　ΦQ　　　　　　Φ

◎

K←

e　o

　おo
Φ
　 b

SO42’

　　　　2　3’4　　　7　　91011　　　　　　　　　　　　　　　　　pH
図2－2’KNO3，KClおよびK2SO4溶液におけるNO3『，Cr，SO42』およびK吸着量

　　　　シンボルは測定値，実線は計算値

　　　　　　　　　ぞれの電解質溶液での測定値に適合するように導いた・

　　　　　　　　　　3Aは前述のとおりエチレングリコ…ル吸着法によって

　　　　　　　　　測定した．IVSは表面錯体生成や表面荷電密度に対し

て最も基本的な性質であり，いくっかの測定方法が報告

されている〈和田1990，YATESandHEALY1976〉．しかし，

それらの測定手法は煩雑で，測定結果のf，書頼性も高い

ものではない．したがって，本節ではノVSは「亜鉛イオン

吸着量（ZIA）」（KOZAWAandTAKAI1980）測定値を考慮し

て，繰り返し計算法で求めた．これによって求めた罵の

値は4．Ox1096molnfであり，この値はこれまでに報告

（JAMEsetal．1978，BARRowandBowDEN　l987）されて

いる合成酸化物の値つ主り5～15x10’6molnfにおおよそ
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一致している．またこの値を霞琶ベ…スに換算するとそ

の比表面積から0．8molk91である．

　BOLAN　and　BARROW（1984）およびBARROW　and

BOWDEN（1987）は他に、VT（陰イオン吸着最最大値）を独

・星五したハラメ…タとしてNSより小さい値を設定している．

しかし，コロイド表面の反応基の内，陰イオン反応基の特

殊性は明らかではないので，本節では全てのイオン交換

基が陰イオンと反応するものと考え，したがって，式2－4

および2－5に示されるモデルを根拠としてκTの値は禅S

の値の2倍と設定した．

　ところで，こび）ように求めた5A，IVSおよび町の値は，

2種の構成物質の合計値で々）り，2種の物質に振り分け

たければならない．その明確な根拠がないので，そ両構

成物質に同じ髄つまり｛二壌の測定値の1／2の値を設定し

た．

　各面問の電気容量つ主り（▼sa＝2．0，（Yaβ一3．0，（▼βd

＝1xlol2F血」はモデノレを簡単にするために全ての電解質

に対して同じ値を用いた．これらの値は繰り返し計算法

で求められた．BARROW　and　BOWDEN〈1987）は二れらの

1直をそれぞれの陰イオン種に対して違った値を設定して

いる．つ表り，SO4」』に対して（ヲsa＝3．99Fmゼ，HPO42に対し

て2。9Fm‘∠，クエン酸に対して3．48Fm忍，またセレン酸に

対して4．21Fm’2という値を求めている．これらの値はおお

むね本節で設定したf直に近いものである．また，DAVls

et　aL（1978），DAVIS　and　LECKIE（1978，1980），JAMES　et

表2－4　4面モデルに使用したパラメータ

ノ《ラメー一タ　　ぞ薄那乙牛勿τ£、＼ 構成物質B

ぶ・｛

．＼rs

．＼「T

（Ysa

（Taβ

ビβd

lO9κH

lo9κOH

Io9κNo3

109κC】

lo9κSO4

109κK

100

2．0

（0．04

4．0

2．0

3。O

P1012

＋4．1

＋5．0

10

1．7

＋1．1

10

100

2．0

0．04

4．0

2．0

3．0

1qol2
0．0

＋11．5

－10

－10

－10

－10

103㎡k9’

1σPmolm－2

molkg’1）

10’tlmolm’2

Fm’2

Lmo1’1

注L甜；比表面積，．＼S；イオン吸着量最大値，

　　、Vr；陰イオン吸着量最大値，

　　¢　小文字で示されたそれぞれの面間の電気的容量，

　　／、i；イオンiの結合定数．

　2．構成物質．Xは両極性で陰イオン≧表面錯体を生成し，

　　構成物質Bは非両極性で陰イオンと表面錯体を

　　生成したい．

al．（1978），JAMEsand　PARKs（1982）およびCHARLET　and

SPOSITO（1987）はアルミニウム，鉄，チタンおよびケイ素

の酸化物の荷電量の解析に3面モデルを用いており，

その中で，（マsβ＝1．0～1．4Fmゼの値を設定している．これ

らの値も本報での値に近いもσ）である．つまり，C紹＝

1／（1／（マsa＋1／（マaβ）＝1．2Fmゼ．

　本節で設定した（■韻び）値（1xlol2Fm一2）1ま（マsaおよび

（■aβに比べて非常に大きい．BARROW　and　BOWDEN

（1987）も・やはり（マβdに非常に大きな値を設定しており，こ

の点で革）一致している．このことは，つまり，β一面とd一面

との距離が非常に小さいことを示し，っまり両面は極めて

近接して存在することを示している．

　各面間の電気容量はそれらの面の距離に関係してい

る．先に述べたとおり，BARROW　and　BOWDEN（1987）は

各陰イオン種に対してそれぞれ，異なった値を設定して

おり，このことは，それぞれの陰イオン種ごとにそれぞれ

の吸着面があることを示し，その値はそれら陰イオン種

の半径または和水半径によって規定されるものと考えら

れる．したがって，本節で設定したような陰イオン種の吸

着面として一つの面が設定されるわけではない．この問

題は，圃場におけるL壌溶液のよりに複数のイオン種が

同時に存在する場合の固相一液相間’1ξ／噺を考える場合

に極めて重要であり，複数イオン種の吸着二の相互作用を

解析するためには，解決すべき重要な問題で澄）る．

　②独立パラメータ

　イオンの反応に関わるバラメータ，つまり各イオンの結

合定数のκH，κOH，κNO3，κC1，κSO4およびKKは両構

成物質を特徴づける位であり，それぞれに独・且冗して設定

した．それら全ての値は繰り返し計算法で求められた．

　構成物質Aのプロトン吸皆（またはヒドロキシルイオン

脱着）定数は10gκHニ4．1であり，またブロトン脱着（ヒドロ

キシルイオン吸着〉定数はlogκOH＝5．0であり，κOHの

方が1ぐHよりもやや大きかった．また構成物質Bのプロト

ン吸着定数はlogκH＝0．0であり，またブロトン脱着定数

はlogκOH＝11．5であり，κOHの方がκHより羊）遥かに大

きかった．これらの定数によって構成物質Aは両荷電性

であり，PZCは次の式に基づいて6．6と求められる．

PZC＝l　logκH＋（14－10gκOH）　｝／2 （2－7）

一方，構成物質Bは実質的に非両荷電性で，低pH範

囲で宅）負に荷電していることを示している．

　SOゴ吸着量がNO3’やC1？の吸着量に比べて大きかっ

たのは，合成ゲー一タイトでの結果（MANEEPONG　and

WADA　1991）に一致している．このようた陰イオン種の違
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いによる吸着量の違いは，表面錯体生成

定数の違いによるものと解釈される。つま

り，構成物質Aの定数はlogκNO3＝一10，

logκC1＝一1．7またIogκSO4＝1．1となってい

る．κNO3は非常に小さく，κSO4はこの3

種の中では際だって大きい1直となってい

る．したがって，NO3ーはd一面に電気的に

吸着され，一方，SO43はpHが4～6の範

囲ではa一面に表面錯体を生成して吸着さ

れているものと解釈される．

（4）表面錯体生成のメカニズム

　これまでに，陽イオンの吸着騒が，ある

種の陰イオンの存在によって増加すること

が報告されている．SADUSKYandSPARKS

（1991）はKの吸着量に対する共存陰イオ

ンの影響は，その大きさ順にSio3　＞PO4

＞SO4〉C1＞C104であったと報告してい

る．また，各種の変異荷電発現物質にお

いて吸着リン酸イオンまたは液相中のリン

酸イオンの存在が陽イオン吸着量を増加

させることが多数報告されている

（SCHALSCHAet　aL　1972，　PARFIT　　and

ATKINSON1976，RAJAN1976，　BOLAN　and

BARROW　1984，南條1989）．さタ）に，リン

酸質肥料または石膏の多量施用が変異

荷電IL壌の陽イオン吸着量を増加させる

ことが報告されている（GILLMAN　and　FOX

1980，亀和田ら1988）．このようにこれまで

に多数報告されている陰イオン吸着にとも

なって引き起こされる陽イオン吸着量の増

加は，「4面モデル」によって次のように説

明される．
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図2－3　0．03MKNO3，KClおよびK2SO4溶液中のs一，a一，およびd一面の

　　　荷電密度計算値

　1価ヴ）陰イオンA’の表面反応基との反応は式2－4およ

び2－5によって説明されることを先に示した．SO42『

（TURNER　and　KRAMER1991）およびH2PO4（南條　1989）

の吸着反応もおおよそ同様に描かれている．「4面モデ

ル」では陰イオンは，表面反応基の水分ヂまたはヒドロキ

シルイオンどちらとも交換できるとされており，水分壬お

よびヒドロキシルイオンとの交換割合は陰イオンの種類と

表面の電位によって決定されるものと考えられる．しかし，

それら考え方の根拠や具体的な算出根拠が不明瞭なの

で，ここではそれらは同等の割合で反応するとみなし，

陰イオンの表面錯体生成によって発生する表面荷電密

度（scd）は次の式によって与えられることにたる．

scdニl　zan＋（zan－1）｝／2　　molmol4　（2－8）

ただし，zanは陰イオンanの荷電数。この式は表2－1の

4番目の式として計算に組み込まれている．また同様の

内容の式がβ一面の陽イオンの反応を処理するため，同

表8番目の式としてで）組み込まれている。

　0。03MのKNO3，KC1およびK2SO4溶液中でのs一，a一

およびd一面の荷電密度の計算値を図2－3に示した．

KNO3およびKC1溶液では，a一面の値はほとんど0また

は無視できる程度の値でs一面とd一面の値はほとんど対

称なバターンを示している．一方，K2SO4溶液では，表

10
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面錯体の生成がa一面の荷電密度

の低下をもたらし，そのためd一面

の荷電密度のL昇をもたらしてい
る．

　ALVAら（1990）は高度風化L壌

でSO42’吸着がCa2「吸着壁を増加

させ，やはりSO42『の表面錯体生成

によるとしている．

　ここで仮にPZCは拡散2喧層
（DDL）び）荷電が消失するpH（ノ）値

であるとすると，それはつまりd一面

の荷電密度が0になるpH値であ

る．3種の陰イオン問の比較をす

ると，表面錯体生成（わ増力口がPZC

を小さい方向にシフトさせているこ

とが分かる．K2SO4溶液ではPZC

はおそらく3．0未満であり，d一面

の荷電密度は実験の範囲（pH

3～10）では常に正となっている．こ

のことは，さらにSO42一の吸着全壁

がa一面で行われていることを示し

ている．

　図2－3において，K2SO4と
KNO3またはKClとの開でd一面の

荷電密度に明かな違いが見られ

る．その差は特にpH3～7の範囲

』
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KNO3，KClおよびK2SO4溶液中での陰イオン吸着量とK＋吸着量との関係

シンボルは測定値，実線は計算値

で大きく，表面錯体生成定数に応じている　β一面の荷

電密度は全てのpH領域でおおむね0なので，d一面の

荷電密度がIEの場合にはその値は，陽イオン吸着量を

示すことになる．このように，SO♂の表面錯体の生成は

陽イオン吸着量を増加させることになる．さらにK2SO4

溶液では，pHが3～7の範囲での陽イオン吸着量の増

加に対してプロトン脱着よりも表面錯体生成による影響

の方が明らかに大きくなっている．pHが3～7という範囲

は圃場でのヒ壌溶液pHを包含し，したがって，黒ボク

七のような変異荷電t壌にとってSO42一の表面錯体の生

成は極めて重要な現象と言えよう・

　　一方で，SO429とK＋の同時吸着は，その生成定数が

κ＝1．1x10’1と比較的大きいイオンペアKSO4の吸着によ

っても説明できる．このようなイオンヘアの吸着による解

釈がこれまでに行われている（NAKへHARA　and　WADA

1993，SPOSITO　et　a1．1983，SPOSITO1991，MARCANO　and

MCBRIDE　1989）．本節ではこの問題の解決は試みない

が，たとえばNa2SO4や（NH4）2SO4等の他の硫酸塩溶液

での吸着量の比較やイオンKおよびSO4匹ならびにイオ

ンペアKSO4の吸着面での活動度の計算等によって，今

後明らかにできるであろう．

（5）K＋吸着量，陰イオン吸着量とPZSEとの関係

　1：壌への中性塩の添加によってi二壌溶液pHがどの

ように変化するのか，または塩添加によってpHが変化し

ないpH値（Pointofzerosalteffect，PZSE）を明らかにす

ることは，上壌管理の上で重要である．中性塩添加によ

るpH変化は，陽イオン吸着量と陰イオン吸着量との差

によって決定される．各種陰イオンとKの吸着量との関

係を図2－4に示した．測定値はpHが4．0，5．0，6．0およ

び7．0に補IEしてシンボルで示した．また「4面モデル」

による計算値を実線で示した．

　測定値または計算値の傾きは，陰イオン吸着量増加

量に対するK＋吸着量増加量の比を示している．この傾

きが，KNO3およびKCIで1．0，またはK2SO4で2．0にな

った場合，それはつまり「見かけの塩吸着」（WADA

1984b）を示す現象となる．さらに，その場合，塩の添加が

pHの変化を引き起こさず，その時のpH値がすなわち
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PZSEということになる．

　K2SO4のpH4．0を除き，傾きは1．0または2．0より大き

く，このことは塩添加がpHを低下させることを示してい

る．Kおよび陰イオン吸着量が増加するにつれて，傾き

は徐々にLOまたは2．0に近づくように見える．

　吸着量が低い水準でのPZSEは，K2SO4では4．0と

5．0の間に，Kqではおおむね4．0またKNO3では4．0

未満にあるようである．表面錯体の生成量の増加は

PZSEのL昇をもたらしており，したがって，PZSEは陰イ

オン吸着量に対するK吸着量の比つまり陰イオンおよ

び陽イオン蓄積量に影響されることになる．

6　摘要

　「4面モデル」は合成酸化物の荷電特性を検討するた

めに開発された「表面錯体生成モデル」の…種である．

pHが2から11，濃度がそれぞれ0。0033，0．01，0。033お

よび0．1MのKC1，KNO3およびK2SO4溶液と平衡下の

黒ボク土B層の荷電特性を測定し，4面モデルによって

検討し，次の結果を得た．この時，NO3’，C1』，SO42’および

K†吸着量は添加量から液相の残存量を差し引いて求め

た．

（1）塩溶液のpHの上昇はK4吸着量の上昇と陰イオン

吸着量の低ドをもたらし，塩濃度の上昇はK吸着量，

陰イオン吸着量と亀）にL昇させた．モデルのパラメータは

測定および繰り返し計算法によって求めた．モデルによ

る計算値は測定値と良く一致した．陰イオン間にはその

吸着量にSO42’＞＞Cl’＞NO3’という関係があった．このような

吸着量の違いは主に，表面錯体生成定数の違いによっ

てもたらされたと考えた．

（2）陰イオンの表面錯体生成は負荷電を生じ，カチオン

の吸着量を増加させた．この点から，表面錯体生成量は

SO42で最も多く，この現象は陰イオンの吸着のみならず，

カチオンの吸着に対しても重要である．
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H　北関東に分布する各種土壌の荷電特性

1　はじめに

　腐植の少ない黒ボク｛二のイオン吸着特性およびそのメ

カニズムについて第1節で検討した，北関東地方には，

腐植を多量に含むもの番）多く，また多種の非黒ボクi二壌

も分布する．そこで，本節では，腐植質黒ボクtおよび

1三な非黒ボクi1のイオン吸青特性を明らかにする．

　さらにi1壌のイオン吸着特性は，pHの緩衝能に大き

く影響する性質であり，併せてこの能力についても多種

の i二壌間の比較をとおして検討する．

2　方法

（1）試料

　試料として4種類の1二壌を採取した．・瓦谷Aおよび狭

間田が腐植に富む黒ボクt，瓦谷Bは腐植の少ない黒

ボクトで第1節で使用した L壌である．柳田は灰色低

地ヒである．

　試料は採取後風乾され，1mmの箭で鯖別された．

（2）分析方法

吸着特性の測定は「一回lli衡法」で行った．

　平衡溶液塩種は，腐植の少ない黒ボクt二に対して前

節でKNO3，KC1およびK2SO4を使用したので本節では

CaC12およびMgC12を使用した．腐植質黒ボクLおよび

灰色低地1二に対しては，陰イオン吸着特性を申心に検

討するため前者にはKNO3，KCl，K2SO4，　Ca（NO3）2を，

後者にはKNO3およびK2SO4を1吏用した．

　イオン種問の相圧作用を防ぐため，pH調整のための

アルカリおよび酸は，それぞれの塩を構成する物質を用

いた．っ主り，酸は，　KNO3

およびCa（NO3）2に対して　　表2－5　土壌の主な性質

CaCO3およびMgCO3の溶解度が低くCa2レおよびMg2ト

はCO3空ともに比較的低濃度で沈澱を生じるのでこれら

の・1え衡塩は脱気しCO2を除去し，また浸透後はすばや

くpHを測定し，定景のための希釈を行った．

　pH緩衝能を評価するため，平衡溶液中アルミニウム

（A1）および鉄（Fe）濃度を測定した．Fe濃度およびAl濃

度は，原弄吸光光度計で測定した．A1濃度は，アセチ

レンー禰酸化窒素燃焼により測定した．

3　結果

（1）イオン吸着特性

　試料の1三な性質を表2－5に示した．瓦谷Aは宇都宮

市の台地Lの腐植に頗る富む黒ボクトで，林地のA層

である．全炭素含漿は8．6x1σ2kgk91であった．本七壌の

粘L含有量測定値はo．069kgkg』1と非常に小さいが，こ

れは分散が十分に行われなかったため，極端に過小評

価されたものと考えられる．瓦谷Bは瓦谷Aと同地点の

B層で前節で使用した試料である．腐植の集積は極め

て少たく，全炭素含量は0．85x10』2kgkぎであった．狭間

田は瓦谷Aと同様に風積の腐植質黒ボク土で，氏家町

の水田のAp層である．柳田は宇都宮市内を南流する鬼

怒川西岸の氾濫平野面の未耕地のA層で，粘七含有

率は0．123kgk91と比較的小さし・．

　各試料の各種平衡溶液でのイオン吸着特性を図

2－5～2－8に示した．

　瓦谷BのCaCl2溶液でのCa2」吸着量（図2－5）は

pH5．0で3～4cmolkg4，pH6．0で6～7cmolkg
1
，
p

H7．0で

8～10cmolkg『1程度と，前節に示したKCl溶液での　K÷

吸着1｝t（図2－2）に比べていずれのpHでも少なかった．

また’1五衡溶液の濃度の違いに対するCa2→吸着壁の差が

KC1溶液でのK吸着最よりも小さい傾向であった．

pH8．0でのCa2†吸着壁（図2－5）は12～16cmolkgl，pH9．0

では20～25cmolkg4程度と，pHがL昇するにしたがっ

HNO3を，KC1，CaC12およ

び　MgC12に対して　HCl

を，K2SO4に対してH2SO4

を用いた．アルカリはCaCl2

溶液には水酸化カルシウム

（Ca（OH）2，MgC12溶液には

水酸化マグネシウム（Mg

（OH）2）を使用した．さらに

種類言己号　　　丁一C　T N
　　　　　　10詑kgkg 1

比表面積　　ZIA

1σ｛mzkg4　cmol（＋）kgT
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1
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3
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1．27

0。84

0．76

0．53

0。60

0．069腐植質1，艮ボクLA層

0．450腐植質1，1≒ボク1二B層

　　腐植質黒ボクLAp層
0．123中粗粒灰色低地1二

〇．398細粒質掲色森林H泥岩）

0．221礫質掲色森林1：

注1．瓦谷Bは本章第1，H節で使用したi二壌で一部の値は再掲載．

　2．益ヂお、kび鹿沼は本章第V章で使用する．
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てK吸着量（図2－2）との差が徐々に小さくなる傾向であ

った．pH4．0以ドでCaZ吸着量は極端に小さくなり，

pH3．5以ドではおおよそOcmol　kg『1となイ）た．

　瓦谷BのCaCl2’ii衡溶液でのC1［吸着量（図2－5）は

pH3．0で6～9cmokg1，pH4．0では2～3cmolkg4租度で，

これらの値はKCl（図2－2）渥ヌ液での結果と同水準であっ

た．しかし，pH6，5以LでKC1溶液ではおおよそ

Ocmolkg1となったのに対し，CaC12溶液では
0～1cmolkg4程度の吸着があった．

　瓦谷BのMgCl2溶液で（ノ）Mg2＋吸著1垂tおよびC1』吸着

縫の結果（図2－5）はCaCl2の結果とグ1三常に良く・致した．

ただし，pH8．0以LではMg3t吸着量がCa2’吸着量よりも

多かった．

　瓦谷Aヴ）KNO3溶液でび）KI吸着量（図2－6）はpH6．0

で5～12cmolkg1程度で，前節に示した瓦谷Bの
8－15cmolk暫1程度（図2－2）に比べてやや少なかった．

pH7．0では瓦谷BでK吸着量は10～18cmolkg”程度で

あったのに対し，瓦谷Aでは10～23cmolkぎ程度で，低

濃度では同水準だったが，高濃度では瓦谷Aでやや多

cmolkg［『

50

い傾向であった．pH8．0では1瓦谷Bでは18’一25cmolkg’1

程度であったのに対し瓦谷Aでは20～35cmolkダと低濃

度から高濃度まで瓦谷Aの方が多かった，瓦谷Bでは

pH5．0以ドの低濃度ではOcmolkぎ程度まで低下したも

のの高濃度ではp113．0でも5cmolkg1あったのに対し，

瓦谷AのK吸着量はpHの低トに従って低下し，

pH3．0では0～2cmolkg”1程度まで低トした，瓦谷Bの

NO3’吸着量はpH4．0で2～5cmolkg1であったのに対し瓦

谷Aでは4～9cmolkg』’で，明らかに瓦谷Aの方が多か

った．

　瓦谷AのKCl溶液でのK’吸着（図2－6）けIKNO3での

結果（図2－7）と一致した．C1”吸着量もKNO3でのNO3’吸

着量と・致した．これは瓦谷BでCr吸着量の方が多か
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11

ったのとは違った結果であった．SO42『吸着量はNO3’お

よびCI』に比べてはるかに多く，pH4．0では
28～38cmolkg4程度吸着した．SO♂吸着駐は高pHでも

多く，pH6．0で6～12cmolkg’！，pH7．0でも4～7cmolkg1

程度吸着した．またK2SO4でのK吸着量はKNO3に比

べて，低pHから高pHまで多く，この傾向は瓦谷B（図

2－2）と同様であった．

　狭間田のKNO3でのK吸着量（図2－7）はpH全域で

同じ腐植質黒ボクLの瓦谷A（図2－6）よりも多かった．両

1二壌間の差は，最低濃度の0．035Mでは小さかったが，

最高濃度の0．1Mでは大きかった．・方，NO3’吸着量は

瓦谷Aよりも少なく，瓦谷B（図2－2）と同水準であった．

狭間田のCa（NO3）2でのNO3吸着量（図2－7〉はKNO3で

のNO3吸着量と同水準であった．　一方，Ca2”吸着量は

KNO3でのK吸肴量に比べて低濃度と高濃度での吸着

壁の差が小さく，これは瓦谷BでのKNO3（図2－2）と

CaCl2（図2－5）との関係と同様であった．Ca2『吸着量は

pH5．0以ドではK吸普最より少なく，pH6．0ではK＋吸

著量と同程度，pH7。0ではK了吸着量より多くなった．

　柳田のKNPO3でのK吸着鏡（図2－8）は本節で使用し

た i二壌の中で最も少なく，pH8．0でも10cmolkg1程度で

あった，NO3’はいずれのpHでも全く吸着しなかった．

K2SO4でのK吸着はKNO3でのK吸着量と同様であ
った．SO42曹は僅かに吸着したがその量は僅かで，pH4．0

でも0．5cmolk91程度であった．

（2）pH緩衝能

　イオン吸着特性測定過程での酸およびアルカリの添

加量と平衡pHとの関係を図2－9および図2－10に示し

た．ゼ1乙衡溶液にKNO3を使用した各種f1壌の結果を図

2－9に，瓦谷Bでの各種平衡溶液での結果を図2－10に

示した．両図ともに平衡溶液の塩濃度はKNO3が

0．035mM，K2SO4，CaCI2およびMgC12は0．0175mMでの

結果を示した．

　各七壌ともに一般的な傾向として，アルカリまたは酸の

添加によってpHは急速に上昇または低ドした．アルカ
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「
宮

以内の少ない範囲でのこの値は，柳田〉瓦谷B　＞狭

間田〉瓦谷Aの関係にあった．

　瓦谷Bに対する各種平衡塩種の比較を示Lた図2－10

において，アルカリ添加量40cmol（＋）kg一’でのpHは

KNO3およびK2SO4が10．6で最も高く，次いでCaCl2

が9．4で，MgCl2は最羊）低く8．7であった．この傾向は一

定量以上のアルカリが添加されるpH7．0以 ヒの領域に

限られ，酸およびアルカリ添加量が少ない領域でのpH

の変化率は，KNO3，CaCl2および　MgCI2では明瞭な

差はなく，K2SO4が他の3種の塩種に比べて特に小さか

った．同量（わ酉菱の添加壁に対するpH　lt　一様にK2SO4

が他の塩種に比べて高かった．
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図2－10　瓦谷Bの各塩溶液での緩衝曲線

　2

リ添加によるpH　L昇率はpHが高くなるのにつれて・

様に徐々に低ドした． 一方，酸を添加した場合，pH4．0

程度までpHは急速に低下したが，それ以下では，pH

の低下の程度が極端に小さくなった，

　アルカリ添加によるpHの変化が最も大きかったのは

柳田で，無添加でpH6．0であったものが，アルカリ

20cmol（＋）kg1添加で10．8までL昇した。同量の添加量

で比較すると，瓦谷Bでは5．9が9．1に，瓦谷Aは4．9

が7．5になり，狭間田は5．2が7．2で変化が最も小さかっ

た．酸の添加によるpHの変化が最も大きかったのはや

はり柳田で，40cmo1（一〉k91の添加で2．2であった。同様

に狭間田は3．1，瓦谷Bは3．2で，最も変化が小さかっ

たσ）は瓦谷Aで3．5であった．

　これらの図の曲線の傾きは，添加量に対するpHの変

化率をあらわし，酸およびアルカリ添加壁が5cmol（±）k9’

（1）イオン吸着特性について

　瓦谷BのCaCl2，MgCl2およびKCl溶液による

Ca2“，Mg2吻およびK吸着量を比較すると，低pHでは

Ca2’およびMg2申の吸着量はKよりもやや低い水準にあ

ったが高pHではKと同等かやや高い水準にあった．こ

れを吸着イオンの荷電量で比べると，低pHではK乏同

水準，高pHではKよりも多くなるという結果になる．狭

間田のKNO3でのKとCa2←の吸着量の関係も同様で，

pH6．0付近を境としてそれより低い領域では荷電量ベ…

スでKとCバは同程度で，それより高い領域ではCa2＋の

吸着量が多くなる．

　これまでに，陰イオンの吸着は，ブロトンの交換基への

結合（Protonation）による表面荷電のL昇にともなう電気

的な吸着によるものではなく，配位子交換によるイオン交

換体への特異吸着であることが良く知られ，黒ボク1二に

ついては第1節で詳細に検討した．近年，陽イオンにつ

いても同様に配位子交換による特異吸着の存在が提案

されている（NAKAHARAandWADA1995a，1995b）．それに

よれば，陽イオンの吸着はその大部分が配位子交換に

よってなされ，KとCa24の交換反応がおそらくはその和

水半径の違いによる吸着位置の違いによって説明できる

とされている．本節で示したように同一pH，同…イオン

強度で，陽イオン種の違いによって吸着量が異なること

は，特異吸着の存在を強く示唆するものである．おおよ

そpH7．0以下の比較的低いpH領域ではK，Ca2←およ

びMg2＋の吸着量が荷電量べ一スで同水準であり，この領

域では交換体からのブロトンの脱着（Deprotonation）によ

る表面陰荷電への電気的な結合が中心と考えられる．

pH7．0以Lの高pH領域ではK→に比べて，Ca2セおよび
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Mg2＋の吸着量が多くなり，その陽イオン種間の差が配位

ヂ交換によてもたらされているものと考えられる。第1節

で陰イオンの特異吸着の解析に用いた4面モデルは陽

イオンの特異吸着も包含しており，今後さらにこれにより

陽イオン種間の吸着量の違いや相圧作用についても検

討する必要があろう．

　陽イオン種の違いによって吸着壁が大きく異なること

は， L壌管理L極めて碗要である．特に，酸度矯正のた

めの石灰質肥料の施用量の算定に，常法のアンモニウ

ムイオン等によるCEC測定値を使用すると大きな誤差を

宝ずることになる．以前から，水酸化ナトリウム（NaOH）に

よって求めた中和石灰量は水酸化カルシウム（Ca（OH）2）

による値に比べて小さく，これを基に実際のほ場で石灰

質肥料を施用すると，目標pHに達したいことが知られて

いる（壬葉・新毛1977）．しかしこれ主で，二び）原因に対し，

明確な回答は与えられてはいない．本節で明らかにした

ように，Ca2『はNa＋やKなどの1価の陽イオンに比べて

はるかに多く吸着するのが大きな原因であろう．

　狭間田と瓦谷Aはともに腐植に富む黒ボクLで，全

体的な吸着特性の傾向は類似していたが，狭問田の方

が陽イオン吸着量が多く，陰イオン吸着量が少ない傾向

であった．これは，粘1二組成および腐植含量などのイオ

ン交換体組成の違いよりも，リン酸蓄積量の違いが大きく

影響していると考えられる．瓦谷Aは未耕土でリン酸全

量は3。74cmo1Pkg1であるのに対し，狭聞田は水田の作

1二で全リン酸量は17．9cmo1Pkぎである．黒ボクLへのリ

ン酸蓄積が陽イオン吸着量を増加させ，陰イオン吸着量

を低ドさせることが知られている。陽イオン吸着に対する

リン酸吸着の影響については本章第6節で検討する．

　瓦谷AのSO42吸着量が目立って多かった．本L壌

の陽イオン吸着量と陰イオン吸着量が等しくなるpH値

（等電点PZC）は，前節で説明したように、F衡溶液濃度

に孟）影響されるが，KNO3溶液（図2－6）ではおおむね

pH4．8前後であったのに対し，K2SO4溶液ではpH6．3

前後になる．このようにSO42 吸着量が多く，硫酸塩では

PZCがト昇する傾向は前節で検討した瓦谷Bと同様で

あり，その程度は瓦谷Aでより大きく，SO42一の吸着に腐

植の影響が大きいことを示している．これら陰イオン吸着

量が大きいL壌はL壌溶液中陰イオン濃度を低ドさせ，

　f二層内での陰イオン種およびカウンターイオンとしての

陽イオン4）移動を遅らせることになる．

　瓦谷AのK吸着量がKNO3よりもK2SO4で多くなっ

たのは，第1節で検討した．ように，瓦谷Bが配位ヂ交換

によるSO4吸着の際に表而負荷電を発現するためと考

えられる．

　柳田は非黒ボクi二で，これまで定荷電が優先すると考

えられていた．しかし本i二壌でも，変異荷電が優先し，陽

イオン吸着量はpHおよび平衡溶液塩濃度に大きく影響

されていることが明らかとなった．これは，荷電の発現に

鉄の水酸化物や腐植の影響が大きいからと考えられる．

一方，陰イオン吸着二量はほとんど測定されず， L壌中で

の陰イオンの増減に対する濃度およびpHの変化に対

する緩衝能効果や，移動に対する遅延効果はほとんど

期待できない．

（2）pH緩衝能について

　酸またはアルカリの添加壁に対するpH変化率はすな

わちpH緩衝能を示す．添加量が5cmolkg ’以ドの少な

い領域での変化率は柳田＞瓦谷B　＞狭問田＞瓦谷

Aの関係にカ）り，pH緩衝能はこれとは逆の関係にあるこ

とを示している．ここで論議している酸またはアルカリ添

加1｝tに対するpHの変化率はpH緩衝作用発現量であ

り，「緩衝強度」として捉えられる．

　1二壌のpH緩衝能は，酸またはアノレカリ中和能および

酸またはア／レカリ消去能の和であり，このうち酸またはア

ルカリ中和能は，（i）重炭酸の中和，（ii）交換性陽イオンの

吸脱着，（iii）陰イオンの吸脱着，（iv〉AlおよびFe難溶性

塩び）溶解沈澱ならびに（v）一次，二次鉱物の溶解沈澱に

よって構成されている（占田・川畑1988，金野1990，中

川ら1993）．pHが極端に高い領域ではさらに腐植の溶

解・沈澱毛）生じる．もう一方の酸またはアルカリ消去能は，

作物や微生物によるNO3，SO4，Ca2トおよびMg2↑等の吸

収によってもたらされている．このうち，土壌の無機構成

要素が毛）たらしているのは，前者の中和能である．

　本節で論じているイオン吸着特性の測定過程で得ら

れる測定値から，各平衡pHでの（ii）交換性陽イオンの吸

脱着量としてK，Ca2？またはMg2吸着量，（iii）陰イオンの

吸脱着量としてNo3冒，cl またはso42『吸著量ならび（iv）A1

およびFe難溶性塩の溶解沈澱量としてA1およびFeの

溶解量の合計値を図2－11に示した．水中の電炭酸の濃

度は一定のCO2分圧下でpHが高いほど高くなるが， L
壌溶液中含有量をヒ壌重量当たりで評価した場合，そ

の位は他の要素に比べてわずかなので図には示さなか

った．これらのL壌重景当たりの量は，’ll該pHでpH緩

衝作用に関わり得る最大の1直で，r緩衝容縫」として捉え

られる．なお図2－Uした結果は，図2－9および図2－11と同

様に，平衡溶液濃度がKNO3は0．035mM，K2SO4，CaCl2

およびMgCl2は0．0175mMでの童）ので壽）る．

　ここに示した緩衝容量と緩衝曲線で・ドした緩衝強度

はおおよそ同　一の傾向を示したものの，完全には一致し
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各土壌の各塩溶液中でのpH緩衝容量

平衡溶液濃度は0．035mol（・）Li

ていない．たとえば，pH5．0～6．0での瓦谷Aと　瓦谷B

の緩衝曲線の変化率は瓦谷Aの方が小さく緩衝強度は

大きいことになるが，緩衝容量は瓦谷Aの方が大きくな

っている．

　pHが高い領域では陽イオンの吸脱着が緩衝容量の

1｛た構成要素で，この値はpHの低ドに伴って徐々に

低トし，ほとんどの1二壌でpH4．0－5．0で最小となる。この

領域では陽イオン類の吸脱着に加えて陰イオン類の吸

脱着が加わることになる．pHが4．0未満になるとアルミ

ニウム（Al）の溶解・沈殿が生じ，その量はpHの低ドに伴

って急速に増加し，pH3．5程度ではそれが1こな構成要

素となる．

　ここで，Alの溶解ll斐は，・r衡溶液中に溶出した量をも

ってこれとし、た，’r衡溶液中A1濃／斐がバリサイトなどの

特定の溶解’1ξ衡定数を持つ難溶性塩の溶解度に規定さ

10

　わが国の畑f二壌中の陽イオンは

（Ca2←）およびマグネシウム（Mg』）が中心である．

イオンは炭酸イオン（CO33）とと重）にカルサイトやマグネサ

イト等の難溶性塩を生成し，沈澱する．L壌空気中の

CO2分圧を大気の’1ξ均組成の10倍び）0．0035bar，また

1二壌溶液中Ca2』表たはMg2＋濃度を本節で用いている

0．0175Mとすると，pH＝6．9でカルサイトが，pH＝7．2でマ

グネサイトがまたpH＝7．0でドロマイトが沈澱しそれ以h

にはpHはヒ昇しないことになる．このようにいずれの場

合も11壌中1三要陽イオンがCa3『およびMg2トの場合には

pHは7．0前後がL限にたる。わが国では七壌のpHの

L昇が問題になることは少ないが，このような炭酸塩の

生成・沈殿も11壌のpH緩衝能の一つとして捉えられよう，

　わが国での1二層内の水分フラックスはド向きで，降水

中に含まれる炭酸種陰イオンによって交換性陽イオンは

れるとすると，平衡溶液中の濃度

はpHに規定され液相／固相が変

化して童）はほとんど変化せず，した

がって1：壌質量当たりの溶出量は

液相／固相に応じて変化することに

たる．つまり，液・棚／固相が2．5～20

と士：壌溶液の通常値に比べて非

常に大きい本実験での溶出量は

実圃場状態には適用できないこと

にたる．本実験の中での液相／固

相の異なった処理での溶出量を図

2－12に示した．本図では，Al溶出

量は液相／固相にほとんど影響さ

れておらず，溶出嫉は・義的に

pHに規定されていることを示して

いる．こ（乃結．果：は，ぎ二壌中A1のソ

…スが連続した溶解度を善）った物

質であり，多量に存在する1種の

難溶性塩と’r衡にあるものではた

いことを示している．したがって，

本ぞ容出量を1二土嚢固イ丁（ノ）容量と7み

なすことは妥当であると判断できる．

　このようにpH4．0～5．0では陽イ

オンおよび陰イオンの吸脱着およ

びAlの溶解・沈澱が，それより高

いpH領域では陽イオンの吸脱着

が，低いpH領域ではAlの溶解・

沈殿がpH緩衝容縫のセな構成

要素となっていることが明らかとな

った．

　　　　　　　　一般にカルシウム

　　　2　　　　　　これら陽
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徐々に流亡するといわれる．図2－11から判断されるよう

に， L壌中にレ分な量の陽イオンが存在しpHが高い場

合，緩衝能は大きく，pHの低ドはゆっくりと進み．陽イ

オン吸着量が少なくなるにつれてpH緩衝能は低下し，

pHの低ドは加速する・七壌溶液中の1三な陰イオンが

NO3であった場合には，緩衝容量，強度ともにpH4．5程

度で最低となり，それ以ドではA1の溶解によって緩衝

能が急速に大きくなり，pHは低トしにくくなる・従って，

耕地が放置された場合，pHは4．0～4．5程度に収敏しや

すいものと考えられる．

　瓦谷Aおよび瓦谷BでKNO3とK2SO4の緩衝容量
を比較すると，K2SO4ではpH4．0～6．0の領域で　SO42『

吸着量およびSO42－吸着にともなうK吸着量が多く，これ

が緩衝容量を大きく押しHデていることが分かる．瓦谷B

（ノ）緩衝曲線の変化率に基づき，KNO3やKCIに比べて

K2SO4溶液では緩衝強度が高まることを示した。また

SO42では緩衝強度が最小になるpHは他の塩種に比べ

て高くなり，5．5～6．0程度となる．さらにその領域からA1

の溶解が始まるpH4．0程度までの緩衝容量の絶対値が

大きく，値はpHの低ドに従って徐々にヒ昇し，その低

下速度は抑えられることになる．このpH4．0～6．0の領域

は，作物栽培の実用域であり，黒ボク ヒでの硫酸塩の 一

つの意義が示された．

　非黒ボク f二の柳田でもpH4．0以下でA1が溶解し，pH

緩衝能として作用するが，溶出するA1量は黒ボク士に

比べて少なく，pH4。0以ドの領域でも容易にpHが低

下することになる．

　黒ボク1二では低pH領域で，Alの溶解・沈澱がpH緩

衝容量および緩衝強度に対し，大きく寄与していることを

示した．しかしこれは1二壌骨格の溶解とも解釈され，通

常のヒ壌管理で積極的に評価し，または期待するメカニ

ズムではない．従って，Alが関与しないpH4。5以上の領

域で管理するのが望ましい．
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　　　　　　　pH

アルミニウム溶出量に及ぼす液相／固相比の

違いの影響

オン吸着量は極めて僅かであった．

（2）1二壌のpH緩衝能は，重炭酸イオンの解離，陽イオ

ン吸脱着，陰イオン吸脱着ならびにアルミニウムおよび

鉄の溶解によってもたらされ，実用pH領域では二のうち

陽イオンおよび陰イオンの吸脱着が註である．したがっ

て，実験の範囲内では実用pH領域でのpH緩衝能は

未耕地の腐植質黒ボク七の硫酸塩平衡下で最も大きく，

一方，灰色低地土で最も小さいことになる．

5　摘要

　腐植の少ない黒ボクヒ，腐植質黒ボク七および灰色

低地Lの荷電特性を測定し，次の結果を得た．

（1）陽イオンおよび陰イオン吸着量はいずれも腐植質黒

ボク土＞腐植の少ない黒ボクヒ〉灰色低地ヒの傾向にあ

った．腐植質黒ボクLの陰イオン吸着壁は未耕地＞既耕

地び）関係にあり，リン酸集積が陰イオン吸着を阻害して

いるものと考えた．また灰色低地ヒはSO42を含めて陰イ
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皿　含水率と土壌溶液イオン組成

1　はじめに

およびK2SO4を含む溶液の平衡ドで含水率を変化させ，

NO3『およびSO42一の固相液相間の分配を測定し，上壌溶

液中NO3およびSO42’濃度の決定過程について検討す

る．

　ヒ壌溶液のイオン組成を規定する要因として1二壌の

吸着特性，吸着量の他，含水率の変化があげられる．iこ

壌溶液のイオン組成を知る場合に，溶液そのものを採取

するのが最も直接的であるが，一方でECの測定が｛1壌

　溶液＝1：5で行われ，ヒ壌溶液との関係を考えるとき

に含水率の影響の問題が介在してくる．また七層内での

水分移動は重力ポテンシャルとマトリックボテンシャルの

勾配によって生じるが，これは降雨や蒸散による乾燥な

どによって引き起こされ，この場合も含水率の変化の問

題が介在してくる。また，施設での果菜類の栽培場面で

は意識的に高水分張力状態にするようなことも行われ，

ここでも含水率と1二壌溶液イオン濃度との関係の問題が

生じる．

　このように，圭二壌溶液中イオン組成に対する含水率の

変化の影響を知ることは，ヒ壌のイオン吸着特性や，吸

着量と同等に電要な問題であると同時に，またそれら性

質から予測できるものとも考えられる．そこで，本節では

第1節で用いた腐植の少ない黒ボク土を用いてKNO3

法方2

（1）試料

　試料は本章第1節で使用したで）のである．全炭素含

有率は0．85x10』2kgkg『1と非常に低いヒ壌である．試料は

採取後風乾し，1mmの節で簾別した．
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（2）方法

　①実験1：NO3一およびSO42一の含量が等しい場合

　風乾七10～100gを250mL容のプラスチック製振とう

容器またはボリエチレン袋に入れ，NO3一およびSO4z’を

それぞれ0，1，3，10cmol（一）k91含み目的の含水率にな

るように，KNO3およびK2SO4溶液を調整して風乾Lに

加え，24時間振とうまたは放置した．ろ過または遠心分

離後，分離溶液中のNO3『およびSO42’をイオンクロマト

グラフィーで測定し，これを平衡濃度とした．また添加星

と試料の初期吸管量の和から液相中残存量を差し引き

吸着量とした．

　②実験21SO42”はr定でNO3－含量が異なる場合

　添加溶液として，SO42『を1．25molkg1，NO3’を0，1，2，

6，20cmolkg1含み口的の含水率になるように，K．NO3お

よびK2SO4溶液を調整して用いた．他の処理方法は実

験1と同様である．

3　結果

（1）実験1：NO3’およびSO42『の含量が等しい場合

　KNO3およびK2SO4を荷電量で等量含む場合の

NO3’の液相中濃度の変化を図2－13に，またSO42’の液

相中濃度の変化を図2－14に示した．実験の塩溶液濃度

は，非常に大きな幅で設定され，測定値の幅も非常に大

きく，また濃度の違う処理の傾向を比較するため，両図

は5・0の時の値に対する比を示した．図2一恐には吸着

が全く無い場合の希釈，濃縮のみによる理論値（以下

「理論値」という）も実線で示した．

　NO3』濃度は液相／固相の低トにともなってほぼ吸着が

ない場合の理論値に沿ってL昇し，濃度σ）違いによる違
注．各測定値のレンジが広いため，液相〆固相比が5．〔）での

　値を基準として指数で示した．
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いもなかった．

　一方，SO42 は全ての濃度で理論値を下回った．また

その程度は含量の違いによって異なり，最も含量が高い

NO3”＋SO42’含量が153cmolkぎでは液相／固相が0．5，

つまり基準の1／10で濃度は5倍程度であったのに対し，

含量4．8cmolkぎでは2．5倍程度と，含量が低い処理ほ

ど液相／固相の低ドにともなう理論値からの低トの程度

が大きくなった．さらに，　NO3一＋SO42’含量が1．8cmolkg 1

では液相／固相が変化しても液相中SO42濃度はほとんど

変化がなくなり，0．3cmolkgでは液相／固相が小さくなるほ

ど液相中SO42濃度は低くなる傾向であった．

（2）実験2：SO42 は一定でNO3一含量が異なる場合

　SO42 含量を一定としてNO3 含肚が異なる処理での液

相中SO42Pの結果を図2－15に示した．本実験は　SO42丁

濃度が1水準なので，図2－13および2－14とは異たり，実

濃度を示した．

　NO3含量が最も少ない0。05cmolkg』1では液相／固相

＝5．0でSO42濃度は1mmo1L1であったものが液相／固相

が0．5で3mmolUと液相／固相の低ドにともなって液相

中SO42 濃度はヒ昇した．しかし，この時の理論値は

25mmolL1で，液相／固相が小さくなるほど理論値と測定

値との差は徐々に大きくなる傾向であった，NO3 含縫

1．05cmolkg1以1二では液相／固相の変化に対しSO4z』濃度

はほとんど変化しなかった．またNO3』含量LO5cmolkg1

の液相／固相0．5でSO42濃度は1．2mmo1L』1程度であっ

たものがNO3’濃度20．05cmolkg1では0．4mmolL1とNO3－

含有率が高くなるほど液相中　SO42”濃度は低くなった．

4　考察

　KNO3およびK2SO4を含む溶液中での平衡ドで，液

相中NO3’濃度は，液相／固相つまり含水率σ）低下にとも

なって液相中NO3濃度はL昇した．その濃度はおおむ

ね理論値に一致し，固相への吸着がほとんど無く，ほぼ

全量が液相中に存在していることを示している．前節で，

本1：壌がpHが低下するとNO3冒を吸着することを示した

が，本節のように塩を添加した状態では，液相中濃度に

影響するほどの吸着が生じていないことが明かとなった．

したがって，た：とえば乾i1＝溶液＝1：5のEC測定溶液

中のNO3－量を1二壌中NO3』含量とみなしても差し支えな

いし，さらに1二壌溶液，つまり含水比が低ドした状態で

の液相中濃度も，濃縮のみを考慮すれば重測できること

を示している．

　一方，SO42』はpH未調整の中性付近のpHでも吸着
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　SO43』含量は1水準でNO3’含量が多水準での

液相／固相比の変化に伴う液相中SO42 濃度の変化

注，濃度は実2農度

　　　　　　　　　”’・○一・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’｛e
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があることを前節で示した．本説の結果も，液相／固相が

小さくなるほど液相中SO42濃度と理論値との差が大きく

なり，このことは，吸着が液相中濃度を低ドさせ，液相〆

固相が小さくなるほど濃縮され，液相中濃度が1二昇する

のに従って吸着量が増加している二とを示している．した

がって，SO42rに関してはEC測定溶液中のSO42丁量から

L壌の含有率や｛二壌溶液状態でび）濃度を予測すること

は簡単ではない．

　また，図2－14および図2－15ではNO3 含有率が高い

ほど液相中SO42』濃度が低ドし，SO42丁吸着縫は，’r衡溶

液中SO4渉濃度α）みならずNO3 濃度にも影響されている

ことを示している．さらに図244のNO3』＋SOゴ＝15．3cmol

kg－1以ヒおよび図2－15のNO3－含有率LO5cmolkg4以

Lで液相／固相が変化しても液相中SO42濃度は変化せ

ず，このことは液相中NO3濃度のi二昇がそび）程度に対

し一定の割合でSOゴ吸着肢を増加させていることを示し

ている．

　このようなSO42ーとNO3▽）相々二作用をll樹場での　　NO3』

¢）動態に当てはめると，次のような現象が生じているもの

と考えられる．つ吏り，｛二壌にSO42’が含まれる場合，施

肥や無機化によってNO3』濃度が増加すると，SO42』の吸

着量が増加して1二壌溶液中SO42濃度は低下しi二壌溶

液中イオン濃度を低ドさせる． づノ，流亡や，吸収によ

ってNO3一濃度が低下するとSO42’の吸着量は低ドし，吸

着態のSO42一の一」部が液相中に放出され，i二壌溶液のイ

オン濃度をやや ヒ昇させる．SO42 およびNO3の吸着に

関するこのような機能は， L壌溶液中アニオン濃度の変

化に対するrレギュレーター」という見方童）できる．

作用があり，共存する液相NO3濃度のL昇がSO42吸着
量を増加させているものと考えた．

5　摘要

　士二壌の乾湿を想定し，黒ボクヒB層 L壌を用いて，

NO3塩溶液，SO42塩溶液ならびに混合溶液’F衡ドで，

含水率の変化にともなう吸着量および液相イオン濃度の

変化を測定し，次の結果を得た．．

（1）NO3は吸着駐が少なく，液相中濃度は液相容積の

減少に応じて濃縮された．これに対し，SO4匹は濃縮に応

じて吸着敏が増加し，液相濃度のi二昇は低く抑えられた．

（2）両陰イオンの共存ドでは，NO3’はやはり液相容積

の減少に応じて濃縮されたび）に対し，SO4z一は吸着硅の

増加研）程度が大きく，液相濃度は変化しないか条件によ

っては低ドした．これは両陰イオンの吸皆に対して相11二
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N　陰イオン吸着における相互作用 法方2

1　はじめに

　前節に示した硝酸イオン（NO39）および硫酸イオン

（SO42－）を含む塩溶液と、1ζ衡にある黒ボク1二の含水率の変

化を変えた実験によれば，液相中NO3一はおおよそ液相

体積の変化による濃縮または希釈によって説明され，

方，SO42一は濃縮による濃度のヒ昇が吸着量を増加させ，

液相中濃度のヒ昇が抑えられることを示した。さらに，

SO42－吸着量は共存するNO3濃度に影響され，条件によ

っては含水率の低ドに伴う濃縮過程で，液相中濃度が

低ドすることもあることが示された．このように，陰イオン

吸着量は陰イオン間の相11二作用を強く受けていることが

示唆され，L壌管理でのf二壌溶液イオン組成の変化を

定量的に予測するためには，相圧作用の実態とメカニズ

ムを明らかにすることが必要である．

　　一般に，！二壌溶液イオン組成は，多数の陰イオンおよ

び陽イオンにより構成されている．したがって，実験室で

の’ド衡一吸着実験の結果を圃場のヒ壌溶液に当ては

めようとする場合，そのような複数のイオン種が存在する

状態での吸着現象を明らかにすることが避けられない．

しかし，陰イオン吸着に関して複数種の陰イオンが存在

する溶液での実験結果の報告はこれまでには極めて少

ない．さらにそれらの報告はそれぞれの陰イオン吸着量

を陰イオン種間で比較し，それらの関係を定性的に説明

したもので（SCHULTHESS　and　McCARTHY　l990，

VIOLANTE　and　GIANFREDA1993，COURCHESENE1991），

何らかのモデルまたは理論によって定量的に計算または

f・測されたものは見あたらない．

　黒ボク七は陰イオンを表面錯体の生成によって吸着し，

表面錯体の生成はコロイド表面の電位を変化させ，した

がって他のイオン種の吸着に影響するものと考えられる．

第1節では，硫酸イオンの表面錯体生成による吸着が

K吸着量を増加させることを明らかにして，さらにその現

象が「4面モデル」によって良く説明できることを示した．

　本節では，NO3’，SO42’およびKの吸着量を，それらを

同時に含む平衡溶液トで測定し，NO3』およびSOゲ吸

着における相圧作用およびそれらがK吸着量に及ぼす

影響をr4面モデル」に基づいて検討する．

（1）土壌試料

　i二壌試料は宇都宮市に分布する普通黒ボク1二（ノ）B層

から採取した．本試料は本章第1節で用いたもので，そ

の1三な性質は第1節の表2－2に示した．11壌は風乾後

1mmの箭で筋別された，1三な粘L鉱物はアロフ、丘ン，ハ

ロイサイトおよび非晶質物質である（加藤1980，加藤ら

1982）．

（2）前処理

　一定量のL壌試料をろ紙Lに置き，1一分な量の

1MKClで，Kおよびcr以外のイオンが全て除去される

主で洗浄した．試料はさらに滴ド液の塩化銀反応が僅か

になるまでト分な量の水で洗浄した．試料はさらにアセ

トンで洗浄後，風乾した。

（3）平衡処理

　平衡処理は「修IE繰り返し平衡法」（NAKAHARA　and

WADA1993〉によって行った．

　 ・一定量び）風乾試料（レ殆＝1．00x10’3kg乾L相当），

30x1びLの　0．1MKNO3溶液および　0，0．06および

0．25x1びLの1MHNO3を事前に質量（町）が測定されて

いる50x1σ6m3容の遠沈管に入れた．遠沈管は24時間

振とう後遠心分離され， ヒ澄液は捨てられた．

　KNO3およびK2SO4を含む30x1ゲLの溶液を遠沈管

に入れた．振とう後遠心分離して上澄液を捨てた．この

処理は2回繰り返した．1回目の振とうは6時問，2回目の

振とうは18時間行った．2回目浸透終r時を平衡状態

とみなし，’雫ろ衡状態を把握するため， 1二澄液は別の容器

に移された．このヒ澄液のpHを複合ガラス電極で，また

NO3（（－E，NO3），SO42’（CE，so4）およびK（（－E，K）濃度をイオ

ンクロマトアナライザーおよび原子吸光光度計で測定し

た．この処理は298Kの室内で行われた．ヒ澄液を別の

容器に移した後に，遠沈管に残留した溶液量を把握す

るため，遠沈管重（醐丁，E〉を測定した．

　遠沈管に30x103L（VR）の0．03M　NaFを入れ，1時間振

とうした．遠心分離後，上澄液を100x10『3Lメスフラスコに

移した．この処理を3回繰り返した．メスフラスコに純水

を加えて100x10’3Lに定容とした後，NO3一（（’R，No3），SO42p

（（マR，SO4）およびK（（■R1，K）濃度を測定した．

　遠沈管に30x10“L（取2）の0．1M　HC1を入れ，1時間振

とうした．遠心分離後，L澄液中のK濃度（（■R2，K）を測定

した．

　次の式によってNO3”吸着量（ONO3）を計算した．
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式2－14の両辺の平方根をとると

（フNO3＝［｛（マR，NO3」セト（℃，NO3（PVT，E一レVT）1］　／昭S

　　　　　　　　　　　　　　　　　molkg』1（2－12）

SO42『吸着量は式1と同等の式に志って計算した。さらに

K吸着量は次の式によって計算した．

dy
一＝1βΣ（℃，Kexp（zKy）一（η醐7河ノ〉T｝12（2－15）
dx

極限条件として，x＝。・とするとψ＝0．

（フK＝［｛CR1，K　工R1十（－R2，K　l　R21一｛（毛，K（研丁，E一町）／］

　　　　　　　　　　　　／彫S　molkg－1（2－13）

dy

一＝｛βΣ（To，Kexp（鉱y）一βΣ（b，K｝12
dx

＝［βΣ（b，K｛exp（ZKy）一1日12　（2－16）

3　新しい拡散二重層（DDL）荷電密度式の誘導および

　　「4面モデル」コンピュータプログラムの修正

　本章第1節では，「4面モデル」を解析する過程で，

d一面の荷電密度つまり拡散11E層（DDL）荷電密度算出

にハGouy－Chapman式」が使用されている。しかし，

一
G ouy－Chapman式」は整理され簡略化された形式であり，

等荷電の単一塩溶液にのみ適用できるものとなっている．

BARRoWら（1980a）は非等荷電塩｛溶液のための式を誘導

している（以ド「BARROWの式」という）晃）のの，これも単一

塩溶液にのみ適用できるものとなっている。

　吸着に対する陰イオン間の相圧作用を検討するため

には複数のイオンの混合溶液のDDL荷電密度を得なけ

ればならたい．したがって，筆者らは，DDL理論の「中

心式」から複数イオン混合溶液でのDDL荷電密度を計

算する新しい式を次のように誘導した．

　DDL理論の中心式は次のように示されている

（BOLT1982）．

纈三βΣ（瓠一トー一・4）

ところで，単位面積当たりの荷電密度（∫「）は次の式によ

って与えられる．

　　2　（ly
1’＝　一　一
　　β　αx

式2－16を式2－17に代人し，

（2－17）

／、＝一2β’12［Σ（b，K｛exp（ZK　y）一11］1と

　＝一1．92x10『8［Σ（』0，K｛exp（ZK　y〉一1／］12molm－2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－18）

すなわち，式2－18は，DDL荷電密度を与える一般式で

ある．この式は，異なった荷電数の多種のイオン種によ

って構成された電解質溶液に用いることができる，

「Gouy－Chapman式」および一BARRowの式」はこの式の

限定条件式となってる．

　本式は，「Gouy－Chapman式」に代わって拡散層の荷

電密度を得るために「4面モデル」のコンヒュ…タフログ

ラムに組み込まれた．

ただし，yはBoltzman定数でy＝一Fψ／R鴛　xは位置

（m），ZKはイオンKの荷電数，（℃，KはイオンKの濃度

（molm’3），またβは定数で

一
一β

8πP

ピRT

ただしFはファラデー一定数（9。648x104Cmor1），Rはガス

定数（8．314Jmorlkg1），Tは温度（298K），壬’は誘電率

（ドニ4π乏oきr），壬oは真空中の誘電率（8．854x104Fm冒1），

ε・は水の誘電定数（298Kで78．3）．

4　結果

（1）NO3』およびSO42吸着量

　3段階のpHでの各濃度でのNO3［およびSO42吸着量

測定値を図2－16および図2－17にシンボルで示した．本

節で’F衡処理に用いた「修正繰り返し’1乏衡法」は，’1乙衡

溶液のイオン組成の違いによって平衡pHに若1二の違

いを生じるので，それら測定値の平均値および範囲を図

に示した．

　NO3』およびSO42’の吸著量は’14衡溶液中び）それぞれ

のイオン濃度の L昇にともたって増加した．また　NO3曾
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吸着1煮は溶液中SO42濃度のヒ昇にともなって減少し，

SO42n濃度が0．003Mよりも高くなると，NO3』吸着量は負と

なった．一方，SO42』吸着量はいずれのpHでも，NO3’濃

度のL昇にともなって増加した．

　修正されたコンビュータフログラムによる計算慎を図

2－16および図2－17に実線で併せて示した．計算に用い

たハラメ…タは全て本章第1節で用いた値でそれらは第

1節の表2－4に示されている．これらのバラメータによる

計算結果は測定値と良好た一致を示した．

（2）K吸着量

　K＋吸着量測定値を図2－18にシンボルで示した．K←

吸着量は平衡溶液中K濃度のL昇にともなって増加し

た．また実験の範囲内で，SO42濃度のヒ昇にと毛）なって

K吸着量は増加した．

　K吸着量計算植は図2－18に併せて実線で示した．

pH59および4．6での計算結果は測定値との間に僅かた

違いがあったもび）（ノ），全体的なイ頃向は潰り定で直と良く 一致

した．
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5　考察

（1）NO3吸着およびSO42冒吸着の相互作用

　NO3，　SO42’およびK吸青縫計算1直の測定値との良

好な一致は，KNO3およびK2SO4混合溶液でのイオン

吸，着の検討に，「4面モデル」を使用することの妥当性を

示す手）のと考えられる．

　NO3‘およびSO42ヤの吸着（ノ）際の相ノ1．作用は，「4面モ

デル」の構造に基づいて次のように解釈できよう．

a　平衡溶液SO4 濃度の上昇によるNO3 吸着量の

　　低下

　・1へ衡溶液SO42濃度のL昇

　　　↓

　a一面へのSO42一吸着量の増加

a一面電位（ノ）低ド

d一面電位の低下

d一而のNO3』吸着量の低ド

SOゲの吸着が増加してd一面（ノ）電位が負になった場合に

は，d一面へのNO3▽）吸着量は0になり，また　NO3一

のa一面への反応定数は非常に小さくa一面にはほとんど

吸着せず全1本でのNO3 吸着量は0となる．SO42高濃度

で測定されたNO3’の負吸着はDDLから（・うイオン排除に

よるものと考えられる，

b　平衡溶液NO3‘濃度の上昇によるSO42戸吸着量の

　増加

　’1ろ衡溶液NO3 濃度のL昇
　　　↓

　平衡溶液カウンタ…イオン濃度の h昇

　　　↓
　d一　凶∫管這1イ、乞（ノ） 1二与A

　　　主

　a一面電位のL昇
　　　↓

　a一面SO4活動度のL昇
　　　↓

　a一面sO42’吸着量の増加

また，NO3濃度のh昇にともなって生じるpHの低ドも

a一面での硫酸イオン吸着量を増加させることになる．

　このような相圧吸着のなかで，SO42濃度のヒ昇による

NO3吸着量の低ドは，現象的にはいわゆるイオン交換と

同等である．リン酸イオン（H2PO4『）のコロイド表面び）反応

定数はSOゴのそれよりも大きいことが報告されており

（BARROWeta1．1980b），液相中のSO4の存在がNO3吸

着を阻害するのと同等な現象がH2PO4』イオンの存在で

生じるものと予想される．圃場において，このような現象

は1二壌中でのNO3の可動性に影響し，それがh層内の

陰イオン分布にも影響することになる．したがって，上層

内へのH2PO4およびSO42の蓄積は施肥窒素の利用率

べ⊃環境・＼の流亡1こも関係することになる．

　　一方，液相NO3”濃度のL昇によるSO42』吸着量の増

加は直感的に理解しにくく，予測し得ないものであった．

これ主での陰イオン吸着の相々二作用の報告は，SO42吸着

に対するCI’の阻害作用（COURCHESE　1991），H2PO4’吸

吾に対するシュウ酸び）阻害作用（VIOLANTE　and

GIANFREDA　1993）および酢酸吸着に対する炭酸の阻害

作用（SCHULTHESSandMcCARTHY1990）で，他方の陰イ

オン吸着を促進する手）のは見あたらない．

　』｛乙衡溶液の陰イオン種のバランスやpH等が異なった

場合，陰イオン吸着の促進作用が常に生じるのかどうか

は明かではない，しかし，本節で行った実験の陰イオン

濃度やバランスおよびpHは実際の圃場での状態に近

いものであり，実際の圃場でもそのような現象が生じてい

るものと予測される．

　 一方で，金属イオンの共存がSO42吸着量を増加させ

ることが報告されている（BOLAN1993，AJWA　and

TABATABAI1994）．それらの現象は金属イオンの表面錯

体の生成がSO42一吸着量を増加させたと説明されている．

この様な現象が黒ボクLでも生じるとすれば，NO3濃度

の増加にともなうカウンターイオンのK’濃度の増加によ

ってK7吸着壁の増加がSO4z 吸着最を増加することも考

えられる．

　以 ヒのような結果から，SO42’はNO3濃度の増減によ

って引き起こされる液相の全イオン濃度，浸透圧および

pHに対して「レギュレーター」として機能しているとも解

釈できる．NO3’は，i二壌溶液中作物生育にとって最も重

要なイオンであると同時に，その濃度が最も変動し易い

イオンである．したがって，SO42Tのこのような「レギュレー

タ…」機能は注目すべきものと考える．

（2）液相SO42割合の上昇に伴うK＋吸着量の増加

　第1節で，SOゴ吸着がK吸着最を増加させることを

「4面モデル」に基づいて示した．したがって，本節で得

られたK吸着に関する結果はや想されたものである．平

衡溶液中の陰イオン中のSO42』の占める割合が0から

100％になることによって液相pH主たはKl濃度の違いに

関わらず：K『吸着量はおおよそ4cmolkgl増加する，した

がって，SO42』の吸着によるK吸着量の増加の効果は，
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低pHまたはK低濃度でより重要となる．一般に黒ボク

1二は，低pHで陽イオン吸着量が少なくなり，SO42一の吸

着によって陽イオン吸着量が増加し，f二層内での可動性

つまり流亡量を減らすことに寄与しているものと考えられ

る．

6　摘要

　変異荷電1二壌における陰イオン吸着時の陰イオン間

の相圧作用を明らかにするため，黒ボク1二を用いて

KNO3およびK2SO4混合溶液でのNO3およびSO42 吸

着量を測定し，次の結果を得た．

（1）NO3一吸着量は液相のSO43－濃度び）L昇によって低

トし，一方，SO42』吸着量は液相のNO3－濃度のヒ昇によ

って増加した．

（2）このような現象は単純なイオン交換現象や，表面錯

体生成を考慮していない3面モデルでは説明できない．

したがって，このような現象を4面モデルで説明するた

め，「Gouy－Chapman式」に代わる拡散 二重層の荷電量

を示す 一般式を拡散2重層理論の中心式から誘導した．

「Gouy－Chapman式」は単 一塩溶液にのみ使用できるの

に対し，本式は複数の混合塩溶液に使用できる 一般化

された形式である．この式を4面モデルを解析するため

にコンビュータブログラムに導入し，陰イオン吸着の陰イ

オン間の相圧作用が良く説明できた。

（3）その結果，SO429は液相のイオン濃度，浸透圧およ

びpHにたいしてレギュレ…ターとして機能していると評

価され，またこのような現象は，士二層中での陰イオンなら

びにカウンターイオンとしての陽イオンの移動および垂

直分布に影響しているものと考えた．
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V　硫酸イオン吸着特性と土壌溶液中

　　イオン組成

1　はじめに

　本牽の第1～P¢節では，硫酸イオン（SO42－）は黒ボク1二

に特異吸着し，その量も他の陰イオン種に比べて極めて

大きいことを示した．またカリウム（K4）に比べてカルシウム

（Ca2『）およびマグネシウム（Mg2→）の吸着量が多く，これも

陽イオンの特異吸着が原因と考察した．カルシウムおよ

びマグネシウム，また硫酸イオン毫）i二壌中で主な陰イオ

ンである．このようにヒ壌中のi三要なイオン種が七壌に

特異吸着するということは，1二壌の吸着特性の違いが固

相一液相磨衡に大きく影響することを意味する．

　一方，施設では表層に各種塩類が集積し，カルシウム

および硫酸イオンが石膏を生成し沈澱を生じていること

が報告されている（今井・岡島1980a）．L壌の種類の違

いによるカルシウムおよび硫酸イオンの吸着特性の違い

は石膏の生成やi二壌溶液イオン組成に大きな影響を及

ぼしているものと考えられる．

　そこで，北関東に分布する主な上壌に石膏を添加し，

カルシウムおよび硫酸の吸着特性と，吸着特性の違いが

土壌溶液中イオン組成と，石膏の生成に及ぼす影響を

検討したした．

2　方法

（1）試料

　試料は第n節で用いた瓦谷A，瓦谷Bおよび柳田の

他，鹿沼および益子土壌を用いた．

　試料の主な性質は本章第H節の表2－5に示されてい

る．益子は褐色森林土に類型区分され，泥岩風化二と壌

で粘圭こ含有率は0．398kgkg4と比較的大きい．林地のB

層である．鹿沼も褐色森林士に類型区分され，母岩は火

成岩と考えられる．畑地の作土土壌である．

（2）吸着処理

　［土壌試料前処理］

a　i：壌をろ紙上で十分な量の1MCaCl2溶液で洗

　浄．

b　塩化銀反応がわずかになるまで十分な量の水

　で洗い，二i二壌の交換性陽イオンはCa2＋のみに，

　交換性陰イオンはほとんど無い状態にする．

c　アセトンで洗浄後，風乾。

［平衡処理］

d　50mL遠沈管に風乾1ヒを2．Ogおよび蒸留水を

　10mL入れる

e　それぞれの遠沈管に，次の量の石膏

　（CaSO42H20）を加える

　　0，0．0086，0．0172，0．0258，0．0344，0．0430，0．0517，

　0．0689，0．0861，0．1720g

f　24時間振とう

g　遠心分離後h澄液中のCa2噂およびSO4濃度を

　測定する

h　CゴおよびSO42一の添加量7）・ら溶液中残存壁を

　差し引き吸着量を求める

3　結果

　石膏を添加して測定した硫酸イオンの吸着量を図

2－19に示した．各｛：壌とも，SO42』吸着量は平衡溶液中

SO42濃度のヒ昇にともたって増加した．’1乙衡溶液中

SO42濃度は各 L壌とも15mMで頭打ちとなった．’11然，

Ca24濃度は，SO43と同様である．

　吸着量が最も多かったのは瓦谷Aで，平衡溶液中平

衡SO42’濃度15mMで吸着量は7．5cmolkg4に達した．次

に吸着量が多かったのは瓦谷Bで，平衡濃度15mMで

2．5cmolkg4程度が吸着した．SOゲ吸着量が最も少なか

ったのは柳田で平衡濃度15mMでも1cmolkg’1未満であ

った．

　　15
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4　考察

　SO42』とCa2γの活動度をADAMSの繰り返し計算法（第

3章第II節参照）によって求め，その関係を図2－20に示

した．各ヒ壌とも石膏の添加量の増加に従って溶解度積

は石膏の溶解度積に近づき，・定以上の添加縫で溶解

度に達した．この結果から，図2－19に示したSO42の平

衡濃度15mMでの頭打ちは石膏の沈澱によって生じて

いることが明かで澄）る．また吸着量計算値が15mMで直

線的にL昇したのは，石膏の沈澱によるものであり，i二

壌への吸着をしめす羊）のではない．このようにSO42」Ca2’

系では液相中SO42’平衡濃度は15mMが限界となり，液

㌦
9
0
0

一2．0

一2．5

。30

一3，5

－35

　護諒

やぎ
ざ

．
諭

7．0

図2－20

　一30　　　　　　　　－2。5
　　　　10glSO～）

SO42一一Caレ活動度積

一2ρ

エ
q

相中SO43濃度も，SO♂吸著量もそれ以Lには k昇，増

力口しないことになる．

　SO42’の’1こ衡濃度とpHとの関係を図2－21に示Lた。

瓦谷B，鹿沼，柳田および益ヂは石膏の添加量の増加

に従ってpHが低ドしたのに対し，瓦谷Aは1瓜昇した。

またSO42’吸着壁とCa21吸着量の関係を図2－22に示した．

いずれのL壌も石膏添加量の増加にしたがってSO42一と

Ca2＋吸着量はいずれも増加した．瓦谷B，鹿沼，柳田お

よび益ヂではSO4z“よりもCa2卓吸着量が多かったのに対し，

瓦谷AはSO42 吸着量の方が多く，このことが石膏の添

加が前者ではpHの低ドを後者はlpHのi二昇をもたらし

たものと考えられる．CaCl2洗浄後の瓦谷A　h壌は陽イ

オンであるCa2rより孟）陰イオンのSO42を多く吸着するの

は特筆すべき内容であろう．

　硫酸カルシウム添加量とL壌溶液中SOゴ濃度との関

係を図2－23に示した．これは含水率を畑上壌の標準状

態とみなせる最大容水量の60％として計算した．図中の

破線は圭二壌による吸着が全く無い場合の濃度を示して

いる．石膏の添加量の増加に伴ってヒ壌溶液中SOゲ濃

度はh昇し，最終的には石膏が沈澱し15mMで飽和す

る．同一添加量での上壌溶液中SO42’濃度はSO42 吸着

量が多い上壌ほど低く，石膏が沈澱する添加量は多くな

る．柳田，鹿沼および益子は添加量2cmolkg』’未満で，

また瓦谷Bは3cmolkg’1程度でt壌溶液SO42’および

Ca2＋濃度がそれぞれ15mM程度に達し，石膏が沈澱す

る．一方，瓦谷Aは3cmolkガ程度の添加ではi二壌溶液

中濃度は1mM未満と極めて低濃度にある．添加量

6cmolkg1程度でも3mMと比較的低水準で，それ以Lの
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添加量で急速に上昇し，8cmolkg1で15mMに達し石膏

が沈澱することになる．一方のCa2rは一般に交換態とし

て十壌に保持されており，土壌溶液中陰イオン濃度のL

昇によってカウンタ…イオンとして供給されることになる．

　こ（ノ）ように七壌のSO42吸着特性の違いが土壌溶液

SO42一ならびにCa2＋濃度に大きな違いをもたらすことが示

された．

　また仮に土壌中の蓄積SO42‘の全量が（NH4）2SO4由

来であったとすると，石膏が沈澱する8cmo1㎏1はN量で

2240kgha』1に相当し，容易には蓄積しにくい量である．

Cゴはヒ壌中交換性陽イオン類の中で最も多く，第1章

第1節で示した実態調査結果では，1991年の黒ボク土

普通畑で14cmolkg4という結果が得られている．その 一

部は， t壌溶液中陰イオン濃度の上昇によってカウンタ

ーイオンとして1二壌溶液に供給されることになる．第1章

第H節で述べた実態調査で，交換性SO♂含有率の平

均偵が最も高かった黒ボク上普通畑の耕盤ド層でも平

均値は5cmolkぎで，8cmolkg』’を超える地点は極めて少

なかった．また，現実の 11壌溶液にはNO3ーおよびCl’等

の陰イオンが含まれるので，イオン強度はさらに上昇し，

イオンの活動度は低ドする、また，カウンタ…イオンとし

ての陽イオンは，一般にはCa2ひが最も多いものの，Mg2う

やK馬含まれ，SO42イオンがCa2†以外の陽イオンととも

にイオンペアを生成するなどして，SO42曽および　Ca2＋の

活動度はさらに低下し，石膏の沈澱をいっそう生成しに

くくすることになる．これらの結果は，第1章第H節の実

態調査ではさらに石膏の沈澱の有無を検討し，調査時

、轄でそび）可能性があるのは非黒ボク｛二施設のみであると

結論づけたのに 一致する．

　したがって，瓦谷Aのような腐植質黒ボク上では極め

て石膏を生成しにくいものと考えられる．

5　摘要

　SO42一およびCa2rは 1二壌への吸着量ならびに存在量が

多く，上壌中で霞要なイオン種である．これらイオン種の

各種1二壌への吸着特性と土壌溶液イオン組成への影響

を検討し，次の結果を得た．

（1）CaSO4・2H20（石膏）添加時のSO42吸着量は腐植

質黒ボク D腐植の少ない黒ボクi：＞褐色森林L〉灰色

低地上の順であった．したがって，十二壌溶液の　SOゴお

よびCa2＋濃度は二の順に低くなる．

（2）灰色低地i二および褐色森林1二では

CaSO4・2H20添加壁2cmolkg1未満で飽和したのに対し，

腐植質黒ボクLでは8cmolkg『1まで飽和しない．圃場で

の 尋般的な施肥管理の中では，実質的には
CaSO4・2H20は沈澱しにくいものと考えた．

61



栃木県農業試験場研究報告第46号

VI　リン酸蓄積と荷電特性

1　はじめに

　黒ボクH二壌管理において，リン酸肥沃度の向i1は

最意）碗要な課題であり，第圭章第1節で明らかにしたよう

に，積極的なリン酸施肥が行われた結果，近年は農耕地

の作H二壌中のリン酸含有率が急速に蓄積している．

　本章第1節およびW節で，陰イオンの表面錯体生成

による吸着が，陽イオンおよび陰イオン吸着に大きく影

響することを明らかにした．第1節および第IV節では，

硫酸イオン（SO42”）が表面錯体生成による吸着が多く陰イ

オンおよび陽イオン吸吾への影響が大きいことを具体的

に示したが，リン酸イオン（H2PO屡）の吸着も表面錯体生

成によるものと考えられ，同様の影響を及ぼしているもの

と考えられる．これまでに， 1二壌へのリン酸の多量施用に

よって，陽イオン交換容量（CEC）がh昇することは多数

報告（GILLMAN　and　FOX1980，GUNJIGAKE　and　WADA

1981，MEKARU　and　UEHARA　1972，PARFIT　and

ATKINSON1976，SCHALSCHetal．1972，1974，竹迫1987，

【」f川ら　1983）されているものの，それらは

SCHOLLENBERGER法やpH未調整での測定結果であり，

広いpH範囲や塩濃度条件下での陽イオンおよび陰イ

オンの吸着を評価した例は見あたらない．

　そこで，リン酸蓄積量による陽イオンおよび陰イオン吸

着量特性への影響を明らかにするため，リン酸多量施用

黒ボクL畑ヒ壌の荷電特性を測定した．また，第1章で

述べた実態調査での採取L壌の測定値から，陽イオン

吸着量に対するリン酸蓄積量の寄与の程度を明らかにし

た．

2　方法

表2－7　処理時のリン　表2－8　使用重焼
　　　　　酸添加量　　　　　　　リンの分析値

・丁給態リン酸　添加鐘

目標値
P205　cgkg4　　　P205　gnY2

　2

　10

　20

　30

100

250

500

1000

　0

140

250

480

850

1400

2300

3700

項目分析値
　　　　10－2kg㎏1

P205（4乏量）　　47．O

ll　（ク澤計生）46．7

1F　　　（水7容↑生〉　36．2

CaO（全量）　22．O

MgO（・全量）　　0．8

（1）供試圃場

　表層多腐植質黒ボクLで，表層から約50cm以下は

七本桜，今市軽石層になる．母材および堆積様式は非

固結火成岩，風積である．試験開始前の作七土壌の主

な性質は表2－6に示した．全炭素は9．7x10飯gkぎ程度

　表2－6　試験圃場の作土土壌の主な理化学性（処理前）

で，またリン酸吸収係数は2340であった．

（2）処理内容

　試験圃場は1．2x2．7mの3．24㎡に木枠で仕切られ，・∫

給態リン酸目標値を2，10，20，30，100，250，500および

1000cgP205kg』1（0．03，0．14，0。28，0．42，1．41，3．52，7．04およ

び14．1cmo1Pk91）として，重焼リン（混合リン肥）を施用し

た．処理の深さは15cmとした．30～1000cgP205kg1の処

理は1980年11月に，2～20cgP205kg－1の処理は1984

年4月に行った．各リン酸水準の重焼リン施用量を表

2－7に示した．また施用した重焼リンの分析値を表2－8に

示した．

　1980年11月および1985年11月に処理区間のpH

の調整のため苦士炭カルを施用したが，上壌中リン酸含

量調整のための試験期間中のリン酸施用は行わなかっ

た．

（3）供試作物および耕種概要

　処理区での栽培経過は表2－9に示した．1981年4月

に作付されたにんじんを第1作として1992年6月まで

の12年間に20作の栽培を行った．

　各作の施肥量は栃木県施肥基準（栃木県1992）に，ま

た耕種内容は慣行に従った．施肥は各作とも硫酸アンモ

ニウムおよび硫酸カリウムを使用した．リン酸施肥は行わ

なかった．

4）分析方法

　　a　常法による陽イオン交換容量（セミミクロ

　　　SCHOLしENBERGER法）

　　　　　　　　　　 i二壌試料はリン酸施肥後4，9，

T－C　T－N　pH　TRUOG　交換性陽イオン類
　　　　　　リン酸　　　　　　　cgkg4
kgkg　　　　　　cgP205k曾
　　　　　　　　　　　CaO　MgO　K20

陽イオン　　リン酸
交換容量　　吸収係数
cm・1（＋）k91

三相分布

　LLI

固相液相気相

0．0930．00526．0　　3．3 172　　33　　　16　　　　32．4 2340　　　0．2460．3530．401

22，59および79ヶ月後の1984
彗三4月，　1985無三　1　月，1986イ丁三　2

月，　1989年3月および1990年

11月に採取され，風乾後2mm
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の筋で筋別された．

　風乾 L5gを浸透管に詰め圭二壌カラム

を作成し，　100mLのpH7．01M
CH3COONH4を4時間かけて浸透し，

50mLの0．80LL1エタノールで洗浄・後，

100mLの0．100kgL－1NaCl溶液を4時間

かけて浸透し，滴ドNaCl溶液中NH4

量をブレムナ…蒸留装置を用いて定量

し，CECを求めた．

　　b　荷電特性

　荷電特性測定のためのヒ壌試料はリ

ン酸施肥79ケ刀後の1990年11月に採

取され，風乾後1mmの節で筋別され
た．

　’1五衡処理は繰り返し’1乙衡法（WADAand

OKAMURA　1977）によって行った．つま

り，乾1二〇．5gに相当する風乾Lをあらか

じめ質Iltが測定して澄）る50mL容遠沈管

表2－9　栽培作物，施肥量および堆肥施用量

作付順作付年，月作付作物
化学肥料施用量gm£堆肥施用量91n2

N　P205K20　現物重　N　P205K20

　
　
　
　
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
0
一
ト

6
7
8
9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
一
．
曽
．
・

1984．9　ほうれんそう

1984．11小麦
1985．7　　人：《え

1985．10た垂ねぎ

1986．7　にんじん

1986．10　二条大麦

1987．9　1至うオLノ）そう

1988．5　　落ノ乞彗三

1988．11　／」・麦

1989．8　らっきょう

1990．8　レタス

1990．10　二条大麦

1991．8　　1柔く　さし、1よ

1991、11　／』・麦

1992．8　　τ；ブr1・ソコ　リー一

15．0　　18．0　　15．0　　　　1500　　8．6

6．0　　9．0　　8．0　　　　　800　　5．6

2．0　　8．0　　8．0　　　　　800　　5．5

23．0　　32．0　　22．0　　　　　1850　　16．3

15．0　　22．0　　15．0　　　　2000　　20．1

7，0　　13．0　　11．0　　　　　2000　　15．6

17．0　　16．0　　14．0　　　　2000　　15．6

2．0　　12．0　　12．0　　　　2000　　23．6

6．0　　9．0　　8．0　　　　2000　　16。8

9．0　　10．0　　10．0　　　　2000　25．3

20．0　　20。0　　20．0　　　　　2000　　18．3

5。0　　10．0　　8．0　　　　　800　　3．7

23．0　　25．0　　23．0　　　　　2000　　　6．0

6。0　　9．0　　8．0　　　　　800　　3，7

22．0　　25．0　　22．0　　　　　2000　　16．1

178　　238　　　204

3．9　3．3

2．1　1．8

2．1　9．0

7．2　18．7

9．8　13．5

7，1　213

8．3　35．7

13．1　　34．3

9．0　29．6

17．6　　48．4

16；4　35．1

4．3　5．4

8。7　9，6

2。6　8．0

33．2　30，8

201　　　145　　305

に入れ，30mLの1MNH4C1で3回洗浄後，　pH　3．0，

3．5，　4．0，　6．0，　7．0才δよび8．0（ノ．）0．005，　0．02才3よび0．11vI

NH4Cl溶液30mLで5回洗浄した．最後の．1二澄液を別

の容器に移し ヒ澄液のpHおよび遠沈管重を測定した．

このpHは・ド衡pHとした．さらに30mLの0。2MKNO3で

6回洗浄し，全てのヒ澄液を200mL容メスフヲスコに集

めた．メスフラスコを蒸留水で定容とし，溶液中NH4お

よびC1濃度を測定した．メスフラスコに含まれている

NH4およびC1量からpH測定時に遠沈管に残存してい

たNH4およびq量を差し引き，吸着量とした．

　NH4←の定縫はインドフェノールブルー一比色法，Crの

定量はチオシアン酸水銀比色法で行った。

3　結果

　陽イオン交換容量（CEC）測定の常法であるセミミクロ

SCHOLLENBERGER法による測定値と全リン酸含量との

関係を図2－24に示した．

　5回のCEC測定値はそれぞれ，全リン酸含量の対数

値に対し直：線的な関係にあった．リン酸施用後最も早い

4ヶ月後の測定値は，他の測定値に比べて低い傾向で

あった．また施用後9カ月から79カ月の測定値には明

瞭な差は見られなかった。

　施用後79カ月のi二壌のpH一荷電曲線測定結果を

図2－25に示した．各試料の全リン酸含量は図中に表示

した。全リン酸含量の最も少ない試料は，試験圃場に隣

接する林地の表層から採取した瓦谷A（本章第II節参

照）で，266cgP205kg’1（3．74cmoIPkg’1）であった．

　各試料ともpHのヒ昇に対し，NH4吸着量はLl昇し，

CI吸着量は減少した．また，NH4C1濃度が高いほど

NH4吸着量，Cl’吸着量ともに増加した．

　またリン酸水準が高いほどNH4←吸着量は多く，C1吸

着量は少なくなる傾向であった．266cgP205kg1

（3．74cmo1Pkぎ1）の試料ではC1’吸着量測定植は全て正で

あったのに対し，1882　（26．5）および2606cgP205kg4（36．7

cmo1Pkg1）ではpH6．0以上の0．1MNH4C1で負となった．

cmo1（一）kg－1

80

60

　
　
4
0

り
国
⇔

20

　　　　　　　　．ゴ■
　　　　　　口，　　　・ン

　　　　●．葬鱈

　　亀　万　ぞ
・
．
飢

〆二

　　　施用後4カ月
　・△・・　　　　　　9

　－Eヨ・・　　　　　　22

髄、＿0”　　　　59

一＿＿○＿＿＿　　　　70

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10g　molPkg－1

　　　　　　　　　　　全リン酸含量

図2－24　全リン酸含量とSCHOLLENBERGER法による
　　陽イオン交換容量（CEC）測定値との関係の経時変化

　　　　　　　　一1．0
　　　0
　　　一里　　　　．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　－0．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

63



栃木県農業試験場研究報告第46号

4　考察

　i二壌へ（わリン酸方包用後，4ヶ月～79

ヶ月までの問に5回分析し，各々の

時期において，CECは全リン酸含量

の対数値に対して直線的に増加する

関係にあった．　5　回硫）時期別び）潰1定

値を比較すると，施用後4ヶ月が他

に比べて，日立って低く分布（ノ）傾きも

他と異たっている．これは，L壌粘圭

の変化がイく完全プ亡状態，っ主り，リン

酸（H2PO4）とL壌粘ヒ間で生じる速

やン）・な反応は完∫’した後の緩慢な反

応が不1一分た状態と考えられ，したが

って，11壌のCEC発現毒）1一分ではな

かったものと推察できる．

　黒ボクヒに対するリン酸添加11壌

のSCHOLLENBERGER法によるCEC

のヒ昇と経時的な減少にっいては他

にも報告（竹迫1987）があるが，これ

によればCEc　i二昇は，施用直後急

速にヒ昇し，　5ヶ月後が最も高く，

Plmmolに対するしCEC　ヒ昇は10．84

mmo1（＋）であったものがその後徐々

に減少し，1年後には，0．53mmol（＋）

になったとしている．先にも述べたと

おりし壌へ（ノ）リン酸吸着量とCEC（ノ）

増加量は，直線的ではなくリン酸吸着

量が低いほどリン酸吸皆壁の単位増

加量に対’するCEC（ノ）増加縫は高い

傾向にあるが，本試験でCECが安定

した9～79カ月の増加率はおおよそ

　　一1Cmolkg
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0．54～1．17mmo1（＋）Pmo1’1の範囲にあり，これは先の報告

と同水準であった．

　またKH2PO4で前処理された火山灰L壌のCEC増

加率は，各種L壌で多少のばらつきはあるものの

0．6mmo1（＋）Pmorl程度であったと報告（SCHALSCHAeta1．

1974）され，さらに，各種鉄質熱帯｛二壌に対する

NaH2PO4前処理後のCEC増加率は0．8mmol（＋）Pmor

程度であったと報告（MEKARU　and　UEHARA1972）されて

おり，これらL壌でもリン酸吸着に対するCECの増加の

程度は本試験の結果と同水準にあった．

　・r衡溶液にリン酸塩を用いた陽イオン吸着実験の結

果とLて，KH2PO4・やNaH2PO4溶液を用いた場合，KCl

やNaNO3等他の酸根を持つ塩を用いた場合より，吸著

　　pH

リン酸多量施用黒ボク土のpH一荷電曲線

4　　　　　6　　　　　8　　　　　　　　2　　　　4
pH
　6 8

量が多くなる（SCHALSCHA1972〉，またpH7，1M酢酸ア

ンモニウムでCECが43．1cmol（＋）kぎだった黒ボク』i二がリ

ン酸アンモニウムでは185．3cmol（＋）kg』1になったという報

告（小野・内田　1979）もある．

　図2－25に示したpH一荷電曲線からは，黒ボク上へ

のリン酸の蓄積によるCECのヒ昇が広範囲なpHおよ

び’r衡塩濃度で生じていることが明らかとなった．

　南條（1989）は，非晶質水酸化アルミニウムおよび非晶

質水酸化鉄にリン酸を収着させ，CECの増加とAECの

減少を測定し，また非晶質リン酸アルミニウムおよび非晶

質リン酸鉄が生成し，リン酸収着アロフェンからリン酸ア

ルミニウムを検出し，リン酸収着アロフェンのCECが増

加するのはリン酸アルミニウムの生成によるとした．図
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2－25に示したpH一荷電曲線は，このような南條（1989）の

結果を肯定するものである、

　各試料び）CEC（NH4＋吸着量）を比較すると，特にpH

が低い領域でのリン酸蓄積の影響が大きいようである．

実験での試料間の、IZ衡pH（ノ）違いを排除するため，図

2－25か参）同一pHに対するCEC読み取り，その値により，

と壌のリン酸含有率とCECとの関係を図2－26に示した．

各pHにおける両者の関係は，右Lがりの直線1二に配置

される．それぞれの直線は，pHが高いほど傾きが小さく，

増加に対するリン酸蓄積の効果はpHが高いほど小さく，

pHが低いほど大きいことを示している．こび）ことは，先に

示した　SO4z吸着がK吸着量を増加させたのと同様の

現象および傾向で，すなわちこれらが同じメカニズムによ

って生じているものと考えられる．

　図2－26によれば，CEC（NH4吸着量）はP全1量の対

数値に対して直線的な関係にあり，したがってこの関係

は次式によって示される．

10g（茨』（、＝d＋f　lo9⊆～P （2－19）

三〇gc恥01（一）kg－1

2．0

5
Q
国
O

1．0

5
司

0

0，1図NH4C1

　も
壷

　も
“

●

ただし，ClrはCEC測定値（NH4＋吸着量），dおよびf

は定数および係数，epは圭二壌中リン酸含量。

　一方，WADA　and　OKAMURA（1977）は， L壌のタイブ別

にCECに対するpHと塩類濃度の影響を明らかにする

ためこれら2種のファクター一とCECとの関係を次の近似

式で示している．

図2－26

．5　　　　－1．0　　　　－0。5　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　10g　molk9『
　　　　　　　全リン酸含量

　各pHにおける全リン酸含量とCECとの関係

ただし，（五（■はCEC測定値，Cは’1乙衡溶液の塩類濃

度，a，bおよびcは定数および係数．

　ここで，1099Pならびに，pHおよびlog（ーはそれぞれ

に独立した変数なび）で，式2－19および2－20から，それ

ら3変数を独立変数，また10g（五（■を従属変数とした重

回帰分析が可能であることが示され，つまり，これら変数

の関係は，次式で示される．

lo9（万（－＝1099＋bpH＋clogC＋flo99P　（2－21）

10g（男（』a＋bpH＋clogC　　　　　（2－20）　　　　　本式に基ずく醜回帰分析結果を表2－10に示した，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AECに関してもi

表2－10　CECおよびAECに対する平衡溶液のpHおよび塩濃度ならびに

　　　　　土壌のリン酸含量の影響に関する重回帰分析結果

　　　　　　　CEC　mol（十）kg’　　　　　　　　　　　　AEC　mol（一）kg’
項　目

ヨ様の関係が認められ，結果を表2－10

　　　に併せて示した．各々の重相関

　　　係数はCEC　O．928，AECO．585

　　　で，特にCECに関してこれら変

定数項pH　　塩濃度リン酸含量　定数項
　　　　　　mo1LI　moIPkg冒1

pH塩濃度　リン酸含量
　　m・IL’1m・1P㎏’

偏回帰係数

標準回帰係数

（重相関係数）

0，337　　0，279　　　　0．259　　0．460

0．876　　0．265　　　0．307

（R2＝0．928）

8．06　　　－0．840

－0．286　　0．001

（R2ニ0。585）

0．055　　－8．94

－0．457

表2－11 CEGに対する全炭素と全リン酸含量

の影響力に関する重回帰分析結果

項　　目　　定数項 全炭素　　全リン酸
mo1CkgT≧molPkgT1

偏回帰係数　　0．160　　0．024　　0．612

標準回帰係数　　　　　　0．615　　0．345

（重相関係数）

数がCECの値を良く説明して

いると判断できる．さらにCEC

に関する各標準回帰係数を比

較すると，pH　O．876＞⊆～P　O．307≧

（－0．265で，pHの影響が最羊）大

きく，次いで（ル，（■がおおよそ

同程度と判断され，黒ボクi二に対するP施用によるCEC

のL昇の効果は，溶液中塩類濃度のL昇と同程度の影

響ガがあると判断される．

　本節では同一種f1壌での各種条件に付いて論じてい

るが，異なったL壌でけさらにCECに対して粘1二組成

および含有率ならびに腐植含有率が大きく影響するもの

と考えられる．粘L鉱物はその種類ごとに固有のCEC
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値を持ち，1二壌のCECは，それら粘h鉱物組成に基づ

いて決定される．また腐植のCECは特に大きく，黒ボク

t二などの腐植の含有率が大きい h壌ではその影響が大

きい．そこで，黒ボク LのCECの値にそれら性質のの影

響の程度を確認するため，第1章第1節に示した実態調

査の測定結果に対して，腐植含有率および可給態リン

酸濃度を独立変数，CECを従属変数として，重回帰分

析を行った．腐植含有率の指標として全炭素含量の値を

用いた。眞回帰分析結果を表2－11に示した．

　重相関係数は0．806でこれらの独・尻変数が黒ボク｛：

のCECの決定に大きな影響力を持っていることが確認

された．各独立変数の標準回帰係数は，全炭素0．653

に対して可給態リン酸0．524で，全炭素の値がやや大き

かったものの，リン酸濃度は黒ボク土のCEC発現に対し

て腐植と同程度の影響力を持っていることが示された．

5　摘要

　腐植質黒ボクLの陰イオン吸着量が未耕地と既耕地

で差が大きく，これはリン酸（H2PO4）吸善の影響と考えた．

そこで，腐植質黒ボクi二に多水準でリン酸質肥料を施用

し，79カ月後のイオン吸着特性を測定し，次の結果を得

た．

（1）リン酸添加量の増加に対して陰イオン吸着量は低下

し，陽イオン吸着量は増加した．この傾向は3～8程度

の広範囲なpHにおよび，リン酸（H2PO4）吸着時の表面

錯体の生成によってもたらされているものと考えた．

（2）実態調査測定値に対する重回帰分析の結果から，

陽イオン吸着量の増加に対するリン酸集積の影響は腐

植の集積と同程度であることが明らかとなった．
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第3章根圏土壌溶液組成が作物生育に及

　　　　　ぼす影響ならびに作物栽培が土壌

　　　　　溶液イオン組成に及ぼす影響

1　土壌溶液の硝酸イ才ンおよび硫酸

　イオン濃度と作物生育

1　はじめに

　前章では陰イオンを中心に黒ボクLでの固相一液相

間の平衡を解析して，その平衡下で液相中陰イオン濃

度がいかにして決定されるのか解析した．また，陰イオン

の吸着現象に対して，液相中の陰イオン濃度およびpH

緩衝能としての評価を行った．

　このように士二壌溶液イオン組成は， ヒ壌固相との間に

深い関わりを持っていると同時に，もう一方では作物根と

の間に関わりを持っている．つまり，上壌溶液イオン組成

の違いは作物根による養分吸収速度や作物生育速度に

影響し，同時に作物根による養分吸収が、i二壌溶液イオ

ン組成に影響するという双方向の関わりを持ている．

　さらに，特に黒ボク上は多壁の腐植を含有し，また実

際の圃場の作 Lには堆肥などの有機質資材が施用され，

これら不溶性有機質画分から水溶性無機成分が徐々に

放出される等の現象も進行している．そこで本章では，こ

のような実際の圃場の作土七壌に対する外部からの各

種の働きかけを想定して，土壌溶液イオン組成と作物生

育との関わりおよび有機質資材等の施用の影響につい

て検討する．

　本研究の目的の・ 9つは士壌溶液イオン組成の制御に

よって，作物の良好な生育を維持することである。そのた

めには，制御の目標となるi二壌溶液中イオン濃度の適正

水準を明らかにする必要がある．そこで，作物生育にと

って最も重要な陰イオン種の…種である硝酸イオン

（NO3’）濃度の適正水準について明らかにする．

　また通常のpHで，黒ボク土のイオン吸著量は陰イオ

ンに比べて陽イオンが遥かに多く，L壌溶液イオン組成

は陰イオン含有率により大きな影響を受けることになる．

そこで，h壌中に多量に存在し，f二壌溶液の総イオン濃

度，つまり電気電導度（EC〉や浸透圧の増減に大きな影

響を及ぼしていると考えられる陰イオンとして，硫酸イオ

ン（SO42’）濃度の作物生育への影響を併せて検討する．

2　方法

　腐植に富む黒ボクk普通畑作 h セ壌を採取し，風乾

後5mmの箭で筋別した．本1二壌は第2章第VI節で使用

した土壌と同一一でその主な化学性は前節の表2－6に示

してある．全炭素は9．3x10’2kgkg’1である．

　二L壌は12L（乾上7kg相当）の30ロットに分けられ，リ

ン酸，カルシウム，マグネシウムおよびカリウム水準を適

正水準に引きi二げるため，各ロットに熔成燐肥　0．12kg

およびリン酸』ニカリウム0．006kgを混合した．さらにNO3』

およびSO42’濃度を目的の水準にもたらすため硝酸カル

シウム（Ca（NO3）2・4H20）を0，5．9，11．8，23．5，47．1，94．3gの

6水準，および硫酸カルシウム（CaSO4・2H20）を0，8．6，

17．2，34．4，68．8gの5水準を全ての組み合わせで各上壌

ロットに混合し，各ロットを1／2000aワグネルボットに充填

した．

　含水率が最大容水量の60％（4．3L）になるように水を加

えた．

　当該ポットで，トウモロコシ，トマト，レタスおよびメロン

を順次栽培し，地L部生重などを測定した．栽培概要は

表3－1に示した。

　栽培期間中のi：壌水分含量は毎日1－2回重量法に

よって調整した。
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表3－1　栽培経過 3　結果

作目名 品　種 播種または定植　収　穫

トウモロコシピータ…コ…ン　　　　1993．4．301993．6．1

トマト　　　桃太郎　　　　　　　　　1993．6．181993．9．8

レタス　　　ユ…レイクス　　　　　1994．3．101994．4．25

メロン　　　　アー一ルスナイト夏系1号1994．5．101994．8．10

汀1．トマ　トは7セ植1，f也はボツ　ト1こ直手番

　各ホットi二壌中にボーラスカップを埋設し，各作目栽

培期間に吸引して1：壌溶液を2回～5回程度採取し，

pHおよびECノ☆らびにC1『，NO3r，SO42，Ca2“，　Mg2“およ

びK濃度を測定した．pHは複合ガラス電極で，ECは

臼金電極で，陰イオン類はイオンクロマトグラフィーで，

陽イオン類は原子吸光光度計で測定した．

　第2作び）トマト以降は播種主たは定植直前にi二壌中

交換性NO3およびSO42『含有率を測定しCa（NO3）2・4H20

およびCaSO4・2H20によって補正した．

　作物の吸収に伴う上壌溶液中のNO3濃度の低ドの

影響を小さくするため，トウモロコシおよびレタスは生育

途中で栽培を打ち切り，地上部重を測定した．また栽培

期間が比較的長いトマトおよびメロンでは，作物の吸収

による生育期間中の士壌溶液中NO3　濃度の低下を抑

えるため，適宜，硝酸塩溶液を潅水した．ここで用いた

硝酸塩組成は，Ca（NO3）2・4H200．0727kg，

Mg（NO3）26H200．0394kgおよびKNO30．0078kgを水に

溶かして1Lとし，これを原液としてNO3濃度が目標の値

になるように希釈して用いた．原液の各イオン濃度は，

NO3』1．00，C♂0．308，Mぎt　O．154，KO．767mo1L1である．

9／pot

　500

　各作目の収量または地 L部重とL壌溶液中NO3濃
度との関係を図3－1から図3－4に示した．L壌溶液の

NO3濃度は0．001mMから400mM程度までの広範囲に

分布Lたので，対数軸で示した．

　トウモロコシ地1：部生重の最高脚tNO3濃度10mM

程度で得られた．最高1直付近ではSO42濃度の違いによ

る生重の差が大きく，SO42『濃度5mMが最毛）高く，17．5

mM以Lでは低ドする傾向であった．

　NO3濃度200mM程度の高水準ではSO42’濃度の違い

による地L部生重への影響は全く無かった．

　トマトの第3果房までの果実生IEはNO3’濃度

10～20mMで最高収量となった．SO42－濃度の違いによる

果実生重への影響は明らかではなかった．

　レタス地f二部生重はNO3’濃度5～10mMで最も高かっ

た．各NO3濃度でSO4最高濃度の18．4mMで地h部生

重が低くなる傾向であった．

　メロンの果実眞は0．5～1mM程度で最高値が得られた．

SO42 濃度の果実重への影響は明らかではなかった．
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図3－1　土壌溶液NO3’濃度とトウモロコシ地上部生重
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　作物の栽培条件下では，士二壌溶液中NO3濃度を低

水準に安定的に維持することは困難で，結果的に，

10mM未満の低水準でのデ…タが少なかった．試験の

範囲内では，NO3’10mM程度で最高生育量が得られた

作目が多く，トウモロコシ，トマトおよびレタスがこれに該
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’11する．またメロンの最高収量は0．5～1mM程度と前述

の3作物よりも低水準であった．しかし，これらの作11で

は先述のように，この水準以ドのデータが少なく，これら

の結果7）・ら，適正値がこれ以上にはないことは明らかで

あろが，10mMまたは0．5～1mMが適正値と断定するの

は危険である．

　ところで，養液栽培の培養液組成に関しては多数の検

討が重ねられ，各種試験場や肥料メーカ…などから各種

作目に対する各種処方が発表されている．それらの内容

は取り主とめられ，公表されており（農林水産省野菜試験

場1986），その中から野菜類一般用および本章で取り扱

った作目用の処方のNO3’およびSOゴ濃度を抜粋して表

3－2に示した．これによれば，養液栽培培養液のNO3 濃

表3－2　養液栽培における培養液処方例のNO3
　　　　　およびSO4・階濃度

分作目NO3－濃度SO42濃度

　　1．Ox10－3　　　　　　　　　1，0x10－1　　1，0xlOo　　1，0x101　　1．Ox102　　1，0x103

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO3－m醒
　　　　　　　土壌溶液中硝酸イオン濃度

図3－4　土壌溶液NO3’濃度とメロン果実重との関係

萎

園芸試験場処方　・般　　16．1mmolr2．Ommo1L1

山崎処方　　　　トマト　7　　　　1

　　　　　　　メ　L1ン／　13　　　　　　　　　1．5

神奈川園試　　　トマト10　　　　4．4

人塚化学A処方　一般　　18．5

　　　　B一般16．4
片倉チッカリンメロン13

　　　　　　　トマト　7

　　　　　　　レタス　6．0

多木化学　　　　トマト　6．9

　　　　　　　メロン　18．8

　　　　　　　レタス　6。3

グローダン（ノー一マル）一般　10．7

度は6．3～18．8mMの範囲にある．これは，トウモロコシ，

トマトおよびレタスの3作物で最高生育量が得られた値

と同水準である．

　二士二耕を，f二壌固相を支持材とした養液栽培という見方

をすれば，二1二壌溶液は養液栽培の培養液に相当し，

NO3濃度の適正値が上壌溶液と養液栽培で…致したこ

とは，土耕で最も高い作物生育量が得2）れた10mMとい

う値が，と壌溶液中NO3濃度の適且1三水準であり，さらに，

作物生育に対するi二壌溶液イオン組成σ）検討に，養液

栽培の考え方を移入できる可能性を示唆している．

　メロンの最高収量が得られたNO3濃度は0．5～1mMと

かなり低水準となった．これは先述のとおり，0．5～20mM

の測定値が少なく，またi：壌溶液採取時期が生育後期

に集中したため，生育盛期の濃度よりも低下していた‡）

のと考えられ，適正水準はより高水準にある羊）のと推察さ

れる．

　本試験の結果はNO3濃度を対数軸で示して検討して

いることからも分かるように，適II三値は比較的広い幅を持

　　　　　　　　　　　　　っ．本試験の結果の傾向

表3－3　園試処方の　　　および養液栽培の培養液

　　　　　イオン組成　　　　　　　　　　　　　処方を考え合わせ，その

　イオン種濃度　mmolLl　幅は，7～20mM程度と判

　　NO3一　　16．05　　　　　　　断で」きよう．

NH4’
H2PO4－

K
Ca2卜

Mg2’

SO42』

1．35

1．35

8．01

4．02

2．03

2．03

　一般に，液中の養分濃

度が希薄な場合，植物根

は，養分を溶液から選択

的に吸収し，また濃度が

高くなるのにしたがって選
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択性は小さくなり一定以Lの濃度では水の吸収より小さ

くなり，溶液中に濃縮されることになるとされる（茅野・篠

崎1989）． L壌溶液中のNO3’の吸収もこの規則に従う

とすれば，L壌溶液の濃度が希薄な場合，植物恨の養

分吸収に伴って，根圏｛二壌溶液の養分濃度は非根圏よ

りも希薄になり，また一定以Lに濃い場合には根圏の方

が濃縮されることになる．NO3’の供給力の解析のために

行われたトウモロコシを用いた実験（OKAJIMA　and

TANIYAMA　1980〉での根圏と非根圏でのNO3’の濃度の

比較では同様の結果が得芝）れ，根圏と非根圏のヒ壌溶

液のNO3 濃度が等しくなるのは15mMであった．つまり，

この値は，水とNO3’の吸収速度が…致した状態で，根の

吸収という点では最羊）望ましい値と解釈できる．さらに最

大乾物重が得られた溶液濃度は供給段階で12．9mMと

された．これらの結果から，ヒ壌溶液のNO3濃度は

12．9～15mMが適IE範囲と判断され，本節での推論に一

致している．

　　一般に，ヒ壌溶液の塩濃度の．ヒ昇に伴う生育量の低

トは，浸透圧のh昇による吸水阻害が1次的原因とさ

れ，NO3－濃度10mM以ヒの領域で生育量が低下するの

は，そのためと考えられる．浸透圧のL昇にはSO42も影

響する．トウモロコシでは，生育量に対するSO42濃度の

影響が明瞭で，収量が減少するNO3’高水準域では

SO42濃度が高いほど，生育量は低くなった．またNO3一高

水準でSO43濃度35．2mMではメロンを除く4作目で相対

的に生育量が低くなり，これらはSO42一が溶液の浸透圧を

L昇させているためと考えられる．SO4艮は植物の必須元

素のイオウ（S）の吸収形態であり，…定水準は必要と考え

られるが，土壌溶液濃度が高水準で浸透圧を押し上げ

るほどに高濃度に含まれることは作物生育にとって負の

要因となり得ることが示された．図34に示したトウモロコ

シの生育量から，NO3濃度が20mM程度以上の場合，

SO42－濃度は2．6mM程度を上限にするのが望ましいと判

断される．表3－2に示した養液栽培の培養液処方の

SO42濃度は1～4．4mMでこれについても士：壌溶液中濃

度との 一致を示している．

　 ヒ壌溶液のECの適IE範囲についてはこれまでに検

討がなされ，多くの野菜の初期生育では2～4dS　nfが

適1E値であることが示されている（i二岐ら1991）．ここで，

ECは土壌溶液の総塩類濃度の指標であり，浸透圧の

指標ともなっている．先に示した園試処方のECおよび

浸透圧を第3章第H節に示したコンビュータプログラムで

計算すると，2。08dSm4，83kPaとなる．本章ではNO3’およ

びSO4各以外のイオン組成の適正値については論じない

ので，他のイオンバランスは表3－3に示した園試処方と

同様と仮定し，NO3濃度を本章で示した L壌溶液中

NO3丁濃度の適1E範囲である7～　20mMとすると，ECは

1．01～2．52dSm1，浸透圧は36～103kPaとたる．これらの

値は，先に示したECゲ）野菜に対する適iE値におおむ

ね一致する．

　また，砂耕による養液栽培では，塩化ナトリウム（NaC1）

耐性として，生育量が半減するECが示されている（大

沢1961）．これによればトマトでは9．9dSrぼ1，レタスでは

5．6dSrガ，他の野菜類では3．9～21dSrガとされている．

方，図3－1一図3－4から生育量が半減するNO3『濃度を判

断すると，トウモロコシ，レタスおよびメロンでは50mM前

後，またトマトでは100mM前後である．これらの値を先

述と同様に園試処方イオン組成に当てはめECおよび

浸透圧を計算すると，トウモロコシ，レタスおよびメロンで

は5，6dSm－1，255kPa，トマトでは8．2dSm 1
，

415kPaとたり，

養液栽培で示された値と極めて良く…致し，NO3『高濃

度による収量低下がECつまり浸透圧の1二昇によって生

じていることを示すと考えられる．

　NO310mM未満の低水準でのSO43の存在による　EC

のヒ昇が作物生育量を向．Lする作用は観察されなかっ

た．したがって，NO3－低水準領域での生育量の低下は，

もっばら根によるNO3の吸収速度が溶液中のNO3’濃度

に規定され，つまり，NO3ーの濃度7）主低いこと制限因子に

なっているものと考えられる。したがって，本試験の中で，

適正水準を境にして，NO3低水準ではNO3r濃度が制限

因弄に，高水準ではECつまり総イオン濃度が制限因子

になることが示唆された．

　このように，七壌溶液と養液栽培の培養液はイオン濃

度という強度因子の点では同様に扱え，したがって，養

液栽培でのイオン濃度を七壌溶液管理の目標値とでき

ることが示唆された．

　しかし，それら両者を比較するとその容量には大きな

違いがある．養液栽培には作物の固定や溶液の供給方

法によって，固定培地方式として砂耕，礫耕またはロック

ウール耕，非固形培地方式として還流法，通気法または

噴霧式などの各種の方法があるものの，溶液の供給とい

う点でみればそれらはいずれも，大容量タンクにストック

された溶液が供給され，多くの場合，供給される溶液中

イオン組成は，人為的に一定に保たれる．それに対し，

土壌溶液はイオン組成は固相との平衡に規定され，一

般に1溶液のイオン濃度およびpHに対する緩衝能は養

液栽培の溶液に比較して遥かに大きい．しかし，その中

でNO3一は相対的に固相への吸着量が少なく，溶液量を

根圏に限ってみれば養液栽培に比較して遥かに少なく，

溶液中濃度は作物の吸収によって容易に低下し，有機
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態窒素の無機化や施肥によって容易に 1二昇することに

なる．これらのことは1二壌溶液管理の手法的な側面であ

るが，したがって，L耕においては強度因ヂとしての溶

液中濃度の他に，容量因ヂとしての供給能力を併せて

考慮しなければならたい点では，養液栽培と大きく異な

っている．

5　摘要

　ヒ壌溶液NO3』の適正範囲たらびにSO43’の影響を明

らかにするため，1／2000aワグネルホットでNO3『および

SO42 濃度を多水準に設定し野菜を栽培し，次の結果を

得た．

（1）トウモロコシ，トマト，レタスおよびメロンの生育に対し

て， ヒ壌溶液のNO3濃度は7～20mMが適IE範囲と判

断した．この値は養液栽培での培養液濃度に 一致し，t

壌溶液に溶液栽培の考え方が移人できることならびに上

壌溶液NO3』濃度適正値としてのこの値の妥当性が示さ

れた．

（2）NO3濃度がそのヒ限値である20mMを越えると，

SO42濃度の ヒ昇は生育に対して負に作用し，h壌溶液

総イオン濃度，つまり浸透圧のh昇が生育量の低ドをも

たらしたものと考えた．これらのことから，NO3低水準領

域ではNO3『濃度が，一方，NO3』高水準領域では総イオ

ン濃度（浸透圧）が作物生育のそれぞれ制限因ヂになっ

ているものと考えた．
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H　土壌溶液イ才ン組成と電気伝導率

　　および浸透圧

1　はじめに

　第2章では各種陰イオンの黒ボク｛二への吸着特性を

明らかにして，硝酸イオン（NO3〉，塩化物イオン（Cr）およ

び硫酸イオン（SO42一）の比較ではSO42 の吸着量が特に多

く，主たこの吸着量は1二壌溶液NO3丁濃度の正二昇によっ

て増加することにより1二壌溶液イオン強度に対するレギ

ュレ…ターとして機能していることを明らかにした．第1章

第II節ではSO4は作f二から耕盤下層まで1二層内に広く

分布し，特に黒ボクi二の交換性陰イオンの中ではリン酸

イオン（H2PO4）に次いで多く，1：壌溶液イオン強度の決

定に対する影響力が極めて大きいことを明らかにした，

　本章第1節ではヒ壌溶液イオン強度が高水準条件ト

での多量のSO42の存在は作物収量に対して僅かに負に

働く傾向があるという結果を得た．この原因はL壌溶液

のSO42ーイオンの増加による電気伝導率（EC）のヒ昇，直

接的には浸透圧のL昇によって作物根の水分吸収を阻

害したものと考察した．電解質溶液のECや浸透圧はお

およそ溶液中イオン総駐に比例する事が知られ（加藤ら

1987，McNEAL　et　al．1970，水野1984，LINDSAY1979），

したがって，特に強電解質溶液ではおおよそ電解質濃

度に比例することになる． L壌診断（栃木県1992b）の手

法として，施設のようにNO3’が高度に集積した1二壌では

L壌溶液IPの陰イオンはNO3『が優占種となり，ECから

NO3濃度を推定することなども行われている．

　また溶液のECの測定は非常に容易なため，L壌診

断の一つとして，L壌中水溶性垢、｛類濃度の指標としての

t壌：水＝1：5による11壌懸濁液のECや，直接11壌溶

液のECが多数測定されている．このような点からも溶液

中イオン組成とECとの関係を明らかにすることは重要で

ある．

　そこで，け嚢溶液中の陰イオン種の違いがECおよび

浸透圧にどう影響するのかを明らかにすることとした．

　電解質溶液のECは，それらイオンの極限モル電導

率の値とイオンの活動度の積の合計として計算できると

考えシ）れる．主た浸透圧は溶質のモル分率によって決定

される．しかし，電解質溶液中イオン濃度は，イオンペア

の生成などによって，電解質組成の違いによって異なり，

主た各無機イオンの極限モル電導率は各イオン種の水

和イオン’卜径等に影響されイオン種ごとに異なった固有

の値を持ち（日本化学会1984），したがって，イオン総濃

度が同 一の上壌溶液であっても，イオン組成が異なれば

当然ECは異なることになる．

　そこで，黒ボクLを用いた2種の試験の中で採取した

1二壌溶液の測定値を対象として，その測定値から各イオ

ンの活動度およびイオンヘア濃度を計算し　ECおよび

浸透圧の計算を試み，ECについては測定健と比較して

両者の適合性を確認し，さらに， 1二壌溶液のECおよび

浸透圧に対する陰イオン種の違いの影響ガについて検

討する．

2　土壌溶液ECの推定方法

（1）試料

　本報で用いたヒ壌溶液試料は，表層が腐植に頗る寓

む黒ボク Lで実施した圃場試験および同圃場の表層土

壌を用いて実施したホット試験で採取した．試験に用い

た士壌の主要な性質を表3－4に示した．試験の内容は

表3－5に示した．ポット試験は本章第皿節，圃場試験は

第4章に示したものである．すなわち，ボット試験は，過リ

ン酸百灰と堆肥を多水準の組み合わせで施用し，作物

栽培を行った．また，圃場試験では，硫酸（SO42’〉系また

は塩化物（Cr）系肥料を施用し，作物栽培を行った．検討

に用いたデ・一タ数は，2種の試験合計で525　点であっ

た．

　 ヒ壌溶液は，鈴木の方法（鈴木1983）に準じて試作し

表3－4　供試土壌の主な性質

i二†生　｛反むヒ重　全1炭素　4ミ窒素　　CEC　　　　リン酸

　　kgLl10張gkg 1　　　cmol（一）kg1　吸収係数

LO．503 9．3 0．5233　2250

表3－5　土壌溶液を採取した試験の内容

試験　　　圃場試験

　　　　（第4章参照）

ポット試験

（第3竜第HI節参照）

、苧」1数

1二壌

環境

処理内容

採取位置

250　　　　　　　　　　275

表層多腐植質黒ボクL　頗る腐植に富む黒ボク1二

普通畑・露地　　　　　　施設内・ポット（1／5000a）

硫酸（SO4〉系，お欠び　　過リン酸石灰5水準

塩素（C1）系肥料を　　　　（0～30g／pot）と堆肥5水準

水準を変えて施用し，　　（0～1109／pot）の組み合わせで

2条大麦，及びレタスが　　2条大麦が栽培されている

栽培されている圃場　　ボットから，経時的に

から経時的に採取した　　採取した．

表層から10，30，50，70，90cm　表層から2cm～12cm
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た埋設ホ…ラス・チューブから，手動ポンプによって吸引

して採取した．ポーラスチューブはアルミナ十ムライト製

（気孔率28（亥・）で外径6mm，長さ120mmで，深さはボッ

トの中央部に設置した．溶液採取時の1二壌水分張力は，

圃場試験では自然状態で，ポット試験では重最法により

一32cmH20（pF1．5）に調整し，h壌溶液採取のため（ノ）吸引

は両試験とも水頭約一800cmH20（pF2．9）で行った。

表3－6　計算に組み入れたイオンペア

　　　　　生成反応と生成定数

反 二
・
しL IogK

（2）分析方法

　ECは白金電極法（HORIBADS－8F）により測定した．値

は，ECメーターの自動温度補正機能によって表示され

た25C補正値を読みとった．陰イオンの内，塩化物イオ

ン（CD，硝酸イオン（NO3 ）および硫酸イオン（SO42冒）は，イ

オンクロマトグラフにより測定した．陽イオンσ）内，カルシ

ウムイオン（Ca2’），マグネシウムイオン（Mg2’），カリウムイオ

ン（K『）およびナトリウムイオン（Na‘）は原鍔吸光光度計，

アンモニウムイオン（NH4→）はインドブ．ニノ…ルブル…発色

法によって測定した．

（3）イオン濃度分析値からECの推定

　　a　イオン活動度

　各イオン濃度分析値から，各種イオンおよびイオンペ

アの濃度および活動度を計算した．これらの値は，

ADAMSの繰り返し計算法（ADAMS1971〉をハーソナルコ

ンビュ…タ ヒで，ブログラム化し，これによって求めた．

　プログラム内で，各イオンの活動度係数々は，次に示

すrDebye－Hucke1の式」によった．

　　　　　　AZi2μ1）5
　－lo9∫1＝　　　　　　　　　　（3－1）
　　　　　　1＋Bαiμ（）5

Ca2』＋SO42r＃　CaSO4　　　　　　　　　　　2．31

Mゼ＋SO42』＃MgSO4　　　　　　2．23

K↑＋　SO42』＃　KSO4－　　　　　　　　　　　　　0。96

　　　　ワNaト＋SO4一’詳　NaSO4　　　　　　　　　　　0．62

NH4＋SO42≠NH4SO4』　　　　　　1．10

Arも＋SO42－F　AISO4’　　　　　　　　　3．20

Fe2“＋SO42；FeSO4　　　　　　　　　　2．30

　ワCa一『　＋　NO3r＃　CaNO3－　　　　　　　　　　　　0．28

Fe3『＋C1冒＃FeCl2’　　　　　　　　　　　1．48

Ca2＋＋CO3≧一＃CaCO3　　　　3．20
Ca2＋　＋HCO3闇詳　CaHCO3卜　　　　　　　　1。26

Mg2う＋CO3㌧MgCO3　　　　　3。40

Mg2や＋HCO3 詳MgHCO3”　　　1．16

Na『＋CO3㌧NaCO3 　　　　127
Na’＋HCO3一＃NaHCO3　　　　　　－0，25

Ca2『＋HPO4㌧CaHPO4　　　2．70
Ca2『＋H2PO4一＃CaH2PO4P　　　　　1．08

Mg2叩＋HPO42 ＃MgHPO4　　　　2．50

Mg2＋H2PO4 二MgH2PO4　　　LOO
A13？＋HPO42 ＃AIHPO4』　　　　　一8．1

A13や＋H2PO4』＃AIH2PO42↑　　　　　一3

Ca2一＋OH』＃CaOH†　　　　　　　　1．37

Fe3’＋　H20書　FeOHZ“　＋　H一　　　　　一3．O

Fe3†　＋　2H20喜　Fe（OH）2『＋2H？　一6．4

2Fe3’＋2H20＃Fe2（OII）24“＋2H’一3．1

AI3“＋H20詳AlOH2脅＋H4　　　－5．02

2A13’＋2H20＃A12（OH）2ト＋2H㌧6．27

7L．こ才しら〔ノ）1直1よ，、＼DAMS（1971）お、柔びB（）1』［　（｝．　H．　，

　BRしG（3［N、～ERT　G．M．（1980）に記載されているqlから

　　生成定数の比較的大きいものを抽出した．

表3－7　水溶液中のイオンの極限モル電導率（25℃）
ただしμは溶液のイオン強度，αiは，イオンi（ノ）イオンサ

イズパラメータ…，z1はイオンiの荷電数，A及びBは

温度に関連した定数で，25℃でA：0．509，B：0．329．

　繰り返し計算に組み入れたイオンペア種とその反応お

よび生成定数は表3－6に示した，

　炭酸イオン種は，当初，pH4．8　の酸消費量ヴ）測定笹

から推定した（日本 L業標準1978）．この方法による値は，

次に示す推定値とおおむね一致したため，以後の試料

については，大気中CO2分圧を0．35mbarとして炭酸の

水への溶解平衡と溶液中のプロトン解離反応に関する

’1乙衡式（式3－2～式3－4）を繰り返し計算に組み入れて計

算した．

　CO2（9）＋H20＃H2CO3　　Pκド＝・1．46　　　（3－2）

　H2CO3。＃HCO3 ＋甘　　　　Pκ『＝6．35　　　（3－3）

　HCO3 ≠CO32T＋H』　　　　pκニ10．33　　（3－4）

イオン電導率Scmゼmorl　イオン　竃導率Scmゼmol－1

H＋

1／2Ca2噌

1／2Mg2唖

K
Na¶

NH4←
1／3Al3’

1／2Fe2’

349．8

59．5

53．1

73．5

50．1

73．5

63．0

53．5

OH
1、／2SO42”

NO3－
Cl

1、／2HPO42『

H2PO4

HCO3
1，／2CO32』

198．3

80。0

71．5

76．4

57．0

36．0

44．5

72

注．これらの値は，日本化学会編，化学便覧（198・1）にkる

　一般に，アルミニウム（Al）および鉄（Fe）イオンの｛：壌溶

液中濃度は低く，多くの場合溶液のEC発現には大きな

影響ガを持たたいが，これらの溶液中濃度は非晶質の

水酸化アルミニウムおよび水酸化第2鉄の溶解反応に規

定されるとみたし（BOLT　and　BRUGGENWERT1980），式
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3－5および3－6により溶液び）pH測定値からの推定を繰り

返し計算に組み込んだ．

Al（OH）3＃A13’＋30H－pκso＝32．34

Fe（OH）3＃Fe3†＋30H』pκso＝37．5

（3－5）

（3－6）

　　b　極限モル電導率

　無機イオンの極限モル電導率は表3－7に示した値を

用いた．イオンヘアのうち荷電している種の極限モル電

導率の慎は明らかでなノ）・ったので，荷電に寄与している

イオンの値を用いた．

　　c　ECの計算

　L壌溶液のECを各イオンの活動度と極限モル電導

率の積の合計値として次の式により求めた．

κ＝Σ01／i （3－7）

ただしκは計算された溶液のEC，011はイオンまたはイ

オンペア1の活動度，またZ　iはイオンまたはイオンヘアi

の極限モル電導率．

　イオンヘアについては活動度係数を計算するための

「Debye－Huckel式」に用いるパラメー一タが不明で，活動

度が計算できなかったため，活動度の代わりに，濃度を

用いた．

3　土壌溶液EC推定結果の適合性および考察

（1）イオン濃度分析値からのEC推定の適合性

　ECの値に対する各種陰イオンの濃度の分布を，図

3－5に示した．

　ECと陰イオン濃度合計量との関係は，おおむね直線

的関係にあり，ECが，これら測定された無機イオンによ

り規定される確率が高いことを示している．陽イオン濃度

との関係は省略したが，陽イオン濃度合計量は陰イオン

と同様の値で，ECとσ）関係†）同様の結果になることは

，言及するまでもない．

　今回の検討に供したサンブノレの内2点のデータにつ

いて，ADAMSの繰り返し計算法による各イオンの活動度

と式3－7によるECの値の見積1直を表3－8に示した．ま

た，式3－7により計算されたECと測定されたECとの関

係を全データについて図3－6に示した．両試験とも，測

定値と計算値はよく一致し，L壌溶液ECが，無機イオ

ンの電荷に由来し，式3－7が溶液中イオン組成とECと

の関係をよく説明していることを示した．これらの関係を

醤
脳
八
醤
ヤ
漣

mol（一）じ1

120

80

40

　　　0　　　　　2　　　　　4　　　　　6

　　　　　　　　　　　　　EC
図3－5　土壌溶液ECと陰イオン濃度との関係

　　○

●全陰イオン濃度　　　　　　　　　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　●o　SO42一

・NO3一　　　　　　　　　　　　　　　●●

。C1一

　　　　　　　　　　　　∂　　　　　　　　　　　●
　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　o　　　　　●●　　　　　　　　　　伊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●、　　　　　　　．・・，　　．　　　oo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．寓。㊧・蒐3●。　　も。
　　　　　　も　　　θ0　80　　0
　　　　　、　・・o●　・　　　　　　●●9●　　●●●o

　　　　，驕齢．
　　　　　島舗OQ2。　。8。
　　　　　8。叱　暦．1＝層＝
　　　　　　　亀。・霊臨’　・1　　　口

◎離慧㌔
ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　醒

8
dSm－1

溶液採取h壌の処理の内容別に比較すると，圃場試験

の全サンブルおよびホット試験の過リン酸石灰施用量が

少ないサンプルで，両値はY＝Xの関係に友）った．しかし，

ボット試験の過リン酸石灰施用量が多い処理（過石

309／pot）では測定値に対し計算値がやや低くなる傾向

であった．これら試料間のイオン組成の違いは，SO42濃

度の高低であり，これは過リン酸石灰の副成分である石

膏（CaSO4・2H20）に由来していると考えた．

　計算値と測定値との差が，溶液中の各イオン種の内

特にSO42濃度が高くなるのにしたがって大きくたることを

念頭に，その原因を考えると，EC計算値を作成するた

めの各過程での不確実た内容としては次の4点があげ

られる。すなわち，①溶液中イオン濃度が高くなるのにし

たがってSO42 の分析値が低めに測定された（分析精度

の問題），②「Debye－Huckel式」のSO42』に関するパラメ

ータの誤差により，溶液のイオン強度が大きくなるのにし

たがって，活動度係数が実際よりも小さく見積られた，③

イオンペア，特にこれらの溶液中で比較的多量に生成

するCaSO4。や　MgSO4。4）生成定数が実際よりも大きか

った，④イオンペアの極限モノレ電導率見積1直が小さすぎ

た，である．

（2）無機塩類溶液濃度とECとの比較

　溶液中SO4かの高濃度水準での計算値のズレの現象

を確認し，原因を明らかにするため，濃度既知の無機塩

類溶液を作成し，そのECを測定した，

　測定結果および各溶液の組成を，図3－7に示した．

cr，NO3』およびSO42冒の3種の陰イオンを含むNo．1およ
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表3－8EC計算例

　　イオン，　　　　　計算結果　　　　各イオン，
試料　　　　　　分析値
　　イオンペア　　　　　濃度　活動度　イオンペアのEC

10g　dSm－i

l　O

mmolLl　　　　　　　　　　　（ISm－1

A－l　　C1－　　　　0．663

　　　NO3『　　1．86

　　　H2CO3　　　一一一

　　　HCO3一　一一一

　　　SO42’　　　4．44

　　　Ca2†　　　　　2．30

　　　Mg2ト　　1．74

　　　Kを　　　1．76

　　　Na？　　　　　　0．139

　　　NH4窄　　　　1．79

　　　CaSO40　　一一一

　　　CaNO3？
　　　MgSO40

　　　KSO4
　　　NH4SO4　一一一

　　測定ECO．950

0．663　　　0．580　　　　　　0．〔）44

1．86　　　　1．62　　　　　　　　0．116

0．012　　　0．Ol2　　　　　　0

0．078　　　0．068　　　　　　　0．003

3．58　　　　2．13　　　　　　0．341

1．84　　　　1．13　　　　　　　0．134

1．41　　　　0．90　　　　　　　0．096

1．73　　　　1．51　　　　　　　0．111

0．138　　　0．121　　　　　　0．006

1．75　　　　1．53　　　　　　　0．112

0．460　　　　　　　　　　　　　0

0，003　　　　　　　　　　　　　　0．000

0．326　　　　　　　　　　　　　0

0．029　　　　　　　　　　　　　0，0｛）2

0．041　　　　　　　　　　　　　0．003

　　計算値合計値　0．941

05

　
O

坦
賦
↑
聰
O
謡

一〇5

一10

　　旨

巳　　　　　o

　　　　　ヤ
　　　　〃　　　　氏　　o
　　　　姻むo
　　　　のロ
　　　。罪9

　鮮。

贈囑

　一1．O　　　　　　　－0．5　　　　　　　　0　　　　　　　　0，5　　　　　　　驚．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　log　dSm－L　　　　　　　　　EC測定値

図3－6土壌溶液ECの測定値と計算値との関係

　■；圃場試験，●；ボット試験（過石（〕3g、一pot），

　○；ポット試験（過石1（｝9pot）， ；ポット試験（過石3（lg、pot）

　logdSガ1

A－2　　Cl’　　　　4．42　　　4．42　　　3．60

　　　NO3’　　18．4　　18．3　　　14。9

　　　H2CO3　　　一一一一　　　　　〇．012　　　0．012

　　　HCO3噂　　一一一　　　　　〇．022　　　0．018

　　　SO42『　　　5．10　　　　3．38　　　　1．56

　　　Ca2＋　　　　6．50　　　　5．59　　　　2．78

　　　Mg2＋　　6．63　　5．81　　3．08

　　　K“　　　　　5．81　　　　5．74　　　　4．68

　　　Naト　　　0．800　　0．796　　0．656

　　　NH4し　　　0．341　　　0．336　　　0．272

　　　CaSO40　　一一一　　　　〇．827

　　　CaNO3←　　　　　　0．079

　　　MgSO40　　　　　0．817

　　　KSO4　　　　　　　　　　0．066

　　　NH4SO4『　　　　　0．005

7則定EC2．83 計算値合計値

紗
齢
瓢
枷
灘
卿
備
鋼
㎜
蕊

0
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0
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〇
〇
〇
〇
…
0
0
0
0
α
一
2
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壌
瞬
舵
O
霞

一！

　ヤ
〃　　△

へ

△日

びNo．2溶液では，測定値と計算値が良く一致した．

　 一方，SO42’塩である溶液No．3およびNo．4の比較で

は，イオンベア生成定数が比較的大きいMgSO4溶液で

高濃度での推定値の低下がより大きく， 一方，イオンペ

ア生成定数の小さいNa2SO4はその程度が小さかった．

　以 ヒから前述の計算値のズレの原因の可能性につい

て再考する。濃度既知の溶液でも土壌溶液サンプルと

同様の結果を得たことから，①の分析値の問題の可能性

は小さい． 一方，イオンペア生成定数の大きい　MgSO4

で差が大きいことは，③，④のイオンペアの生成に関わ

る過程で誤差が生じた可能性が大きいことを示唆してい

る．また，「Debye－Hucke1式」によれば，溶液濃度がh

昇するのに従って活動度係数は一様に低下することに

　　一2　　　　　－1　　　　　0　　　　　　1
　　　　　　　　　　EC測定値　　　　1・gdSm－1

図3－7　標準溶液のEC測定値と計算値との関係
　◎；溶1夜No．1（（〕1：NO3：SO42：P（ ）41 10：iO：10：1，K卜：N汗20：22）

　Ol溶液N・．2（（「hN〔）31SO420110：12，

　　　　　　　　　　　Ca＋：Mg』←：K㌔Na→＝10：1（）；10：4）

　　1溶液N・．3（MgSO茎溶液），　△1溶液N〔）．霊（NaSO4溶液）

なるが，実際の溶液では，濃度がある程度以Lになると

多くの電解質の活動度係数は再び増大する傾向を示す

と言われ（玉虫1985），②の高濃度領域でDebye－Hucke1

の式による活動度係数の見積値が低かったことによる影

響の可能性もあろう．

　以ヒ，実際のL壌溶液，モデ／レ塩類溶液ともに同一

の傾向を示し，本報の』ヒ壌溶液イオン組成からECの値

を見積もる方法は，若干の不確実要因は残されたものの，

おおむね満足すべきものと判断された．

　一2
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4　溶液中陰イオン種の違いがECおよび浸透圧

　　に及ぼす影響および考察

（1）ECへの影響

　…般に，f：壌の陽イオン交換容量（CEC）は陰イオン交

換容1預AEC）に比べてはるかに大きく，したがって，L壌

中の水溶性塩類濃度がL壌のCECを越えるほどに高い

場合を除き，L壌溶液のイオン濃度総量は陰イオンの濃

度に規定されることは第2章で論じた．

　1二壌溶液のECに対する各種陰イオンの影響は，各

陰イオン種の極限モル電導率と溶液の濃度（活動度）に

よって決定される．

　このうち極限モル電導率は，表3－7に示したとおりで，

1三要な3種の陰イオンの値は1／2・SO42T〉CD　NO3▽）関

係にあり，濃度の増減に対する影響力もこの順に大きい

ことになるが，その差は僅かである．

　ECに対する陰イオンヘの影響力の孟）う一方の要因で

ある濃度の分布は，図3－5に示したホット試験分析値が

その1例と判断される．本試験では，SO43rは0～70mmo1
（一）L 1

，
NO3ーは0～30mmol（一）L1，およびC1一は0～20mmoI

（一）L1の範囲に分布した．各陰イオン種の濃度変化の誘

導要因については本章第m節で検討することとするが，

いずれにしても実際の1二壌溶液中イオン組成の各陰イ

オンの溶液中濃度は，各種条件で，増減し，それぞれの

陰イオンが優占イオンとなり得るので，自然試料の溶液

中陰イオン比は特定できないことが図3－5からも明らか

である．

　溶液のSO42濃度は，多くの場合交換性陽イオンとして

最‡）多量に存在するCa2『とともに石膏

（CaSO4・2H20）として沈澱する事は第2章第V節で論じた．

したがって，特に高塩類濃度水準上壌では　NO3ーが主

導的陰イオンになることになる（今井・岡島1980a，岡島

1981）．さらに，SO42一はCa2｝やMg2P等と共に溶液中で非

荷電イオンヘアを生成し，石膏の沈澱以前に溶液中

SO42『イオン濃度は減少し，ECも低1ぐすることになる．そ

の程度を確認するため，溶液中陰イオンが全てSO42’，

NO3－，またはc1であるとしたモデル溶液の塩添加量の増

加に伴うECのヒ昇過程を，前述の方法で計算した．

　実際の1二壌溶液分析値には，石膏の溶解度積をh回

るCa2＋およびSO42濃度はあり得ないので，先に述べた

ADAMSの繰り返し計算法には，石膏沈澱の過程は組み

込まれていない。そこで，更に，繰り返し計算のプログラ

ムに石膏の沈澱と相’ll量のC♂および　SO42』の系外へ

の離脱の過程を組み込んで，計算した．石膏の溶解度積

はpκ。s・＝4．61　とした．モデル溶液の陽イオン濃度は，

圃場試験で採取したサンプルの各陽イオン濃度の平均

値の比を畑地 L壌の標準状態とみなし，その比率はこれ

と同様とし，合計壁は陰イオンと同量（当量〉とした．陽イ

オンのモル濃度比はCa：Mg：K：Na：NH4＝16：8：4：

1：2とした．結果は，図3－8に示した．

　3種のモデル溶液とも塩添加量の増加にともなって

ECがL昇するとと毛）に，活動度係数は徐々に低下し，塩

添加量び）増加に対するEC　L昇（ノ）｛頃きが徐々に小さくな

る．その中で，C1 モデル溶液は傾きの低ドの程度が最

も小さく，ECはほぼ直線的にL昇する．一方，SO42rモ

デル溶液は傾きの低ドの程度が最も大きく，塩添加量

100mmol（一）rで，C1 モデル溶液のECは4dSrガを越え

るのに対し，SO42rモデル溶液では約2dSrぼ1であった．

SO42 モデル溶液のECの傾きの低ドの程度が大きいの

は前述のとおり，各種イオンベアの生成により，SOゴ，

Ca2『，Mg2一等のイオンの濃度が低ドしているのがその主

な原因で，この結果はSO42 が他のイオンに比べ，土壌

のECをヒ昇させにくいこ一とを示唆している．

　更に，今回の計算に用いたSO4オ溶液では，塩添加量

90mmol（一）L1程度でSO42TおよびCa2トの活動度積が石膏

の沈澱の水準に達し，それ以ヒの溶質濃度水準では，

ECのヒ昇速度は更に低下する．塩添加量200mmol（一）

L1では：，Cl 溶液のECは約8dSm4となるのに対し，

SO42』溶液では約2．8dSm4とさらに差が大きくなる．もちろ

ん陽イオンの構成比が異なれば，これらの各値は異なる。

実際のL壌溶液には，3種の陰イオンが各種のバランス

で含まれ，そのECは，Cl’モデ／レ溶液曲線とSO42モデ

ル溶液曲線の間に分布することになろう．

　なお，本検討では，石膏が沈澱するSO42濃度は前述

のとおり90mmol（一）L4で，この値は第2章第V節で示し

た15mmolL1（＝30mmol（一）L1）に比較してかなり高濃度で

ある．この原因は，第2章第V節の実験はL壌溶液イオ

ン組成がほぼ純粋なCaSO4溶液であったのに対し，本

節で扱っているi二壌溶液は多種の陽イオン，陰イオンが

含まれ，Ca2濃度はより低く，またイオン強度が高まるた

めCa2＋，SO42Tの活動度がさらに低くなるためである．

（2）浸透圧への影響

　一般に，上壌中塩類濃度1二昇が作物生育に対し抑制

的に働く直接の要因は，陽イオン類の拮抗的な作用によ

る吸収阻害および七壌溶液の浸透圧のヒ昇による水分

吸収阻害である（BOLTangBRUGGENWERT1980）と，言わ

れている．したがって，ヒ壌診断としてのEC測定の目

的は，間接的にL壌溶液の浸透圧を評価することがそ
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の 臼つの重要な目的である．

　前項で述べたSO42’モデノレ溶液でのECの低ドという

現象は，溶液のイオンやイオンベア等の溶媒のモル濃

度の総量の低1ぐを内包しており，その結果，溶質のモル

濃度の関数として与えられる溶液の浸透圧のL昇の抑

制も期待される．

　一般に溶液の浸透圧11は次の式で与えられる（モ虫

1985）．

／／＝一R7「ln（1－x）／蕊 （3－8）

ただし尺はガス定数，刀ま温度，xは溶質のモル分率，

Us。は純粋な溶媒のモル体積．

　式3－8をADAMSの繰り返し計算に組み入れ，先に

ECを計算した3種の陰イオン種のモデル溶液の浸透圧

を計算した．計算において，x；溶質のモル分率は

ADAMSの繰り返し計算の結果得られたイオン及びイオン

ベア濃度の合計量のモル分率とした．結果を図3－9に

示した．

　ECと同様に，SO42’モデル溶液では，イオンヘアの生

成量が多いことが溶質濃度の合，升量を低トさせ，SO42『

モデノレ溶液の浸透圧は，他の2種の溶液に比べ低い水

準にあった．石膏の沈澱が開始する塩添加量gOmmo1

（一〉L1での浸透圧は，Cl およびNO3rモデル溶液で約

0。17MPa，SO42一モデル溶液では約0．10MPaであった．塩

添加量200mmo1（一）LLではC1『およびNO3『モデノレ溶液で

約0．4MPaであったのに対し，SO4zモデル溶液では約

0．15MPaで，やはり塩添加lltが高水準になるほど差が大

きかった．実際び）1二壌溶液の浸透月三はECの場合と同様
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図3－9　陰イオン全量をC1’，NO3 またはSO4とした

　　　モデル溶液の塩添加量と浸透圧との関係

　　　陽イオン濃度比は全て’［1量比で（「a↑1：Mg｝P：KP：Mi4’

　　　　16：8：1：1：2とした

にcrモデル溶液曲線とSO421モデル溶液曲線の問に分

布することになろう．

　以 L，ADAMSの繰り返し，ll“算を用いたモデル溶液の

ECと浸透圧の予測から，SO42’溶液は他の陰イオン種に

比べて，ECおよび浸透圧を 1二昇させにくく，作物に対

する塩類濃度障害を発生させにくいことを示した．また，

本報では，溶液中の反応に基づく検討であるのに対し，

実際の上壌溶液では，第2章で論じたように各イオンが

土壌固相と液相間での平衡的な関係下にあり，陰イオン

種の組成の決定においても，イオン吸着に基づくこの関

係が大きく影響することになる

（3）土壌溶液ECおよび浸透圧への陽イオン種の影

　　響

　陽イオンの極限モル電導率（日本化学会1984）は表

3－7に示した．Ca2キ，Mg2“およびK等の主要な陽イオン

種は，溶液のECに対し陰イオンと同程度の影響力を持

っている．陽イオン種問の比較では，Ca2うおよびMg2rは，

K←，Naみに比べ，SO42ーと共にイオンペアを生成しやすく，

溶液中イオン濃度を低トさせるであろう．

　　一般に L壌溶液中陽イオン濃度は前述のとおり陰イ

オン濃度に従属的で，また陽イオン種の濃度比は，粘L

の陽イオン吸着に関する選択性に規定される．したがっ

て溶液中陽イオン濃度の決定にはi二壌固相との関係が

より重要で，溶液中濃度の♪測はこの面から検討しなけ

ればならないだろう．
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5　摘要

　1二壌溶液のイオン組成とECおよび浸透圧との関係に

ついて検討し，次の結果を得た．

（1）L壌溶液のECは次（ノ♪式によって，無機イオン組成

から計算でき，したがってECはそのほとんどが無機イオ

ン（ノ）電荷に由来することが明らかとなった．

κ＝Σ01Z　i

ただし，κはEC，011はイオンまたはイオンペアiの活動

度，また／iはイオンまたはイオンペアiの極限モル電導

率．

（2）本式により，各種陰イオンモデル溶液の濃度とEC

および浸透圧との関係を試算した結果，SO42冒は，NO3』

やCr　に比べ，陽イオンとのイオンペア生成量が非常に

多く，溶液のECおよび浸透圧をL昇させにくいことが確

認された．
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皿　作物栽培と土壌溶液イオン組成

1　はじめに

　第2章では，各種電解質溶液（KNO3，KC1，K2SO4，

CaCI2，MgC12およびCaNO3）’1ξ衡ドでのイオン吸着を明

らかにし，溶液濃度やpHまたは電解質組成の変化に伴

う｝二壌溶液イオン組成の変化をで測することを検討した．

これらの処理は，実際の作物栽培場面での根圏十二壌溶

液への窒素およびカリウム質肥料の添加に相’iiし，その

結果から，L壌溶液のイオン組成ならびに吸着イオン組

成が予測できるものと考えられる．

　根圏の｛二壌溶液イオン組成は，さらに作物根によるイ

オンの吸収に影響を受け，｛二壌の固相一液相問び）’1左衡

は新たな状態へと変化することになり，作物栽培過程で

の L壌溶液の状態を予測，管理するためには，さらにこ

のようた作物根の影響を明らかにする必要がある．また

実際の作物栽培では，一般に有機質肥料が施用される．

有機質肥料は，施用後速やかに溶解する水溶性無機塩

類ならびに無機塩類が徐々に放出される有機画分を持

ち，土壌溶液イオン組成は両者の影響を受けることにな

る．そこで本節では七壌に化学肥料および堆肥を施用し，

作物を栽培して経時的にk壌溶液のイオン組成を測定

することにより，そのような施肥や作物栽培がt二壌溶液

組成に及ぼす影響を検討する．さらに，そのような土壌

溶液組成への影響と作物生育の変化に伴う士：壌溶液組

成の変化の相互作用について検討する．

法方2

壌に混合した．堆肥は稲わらおよび牛糞を原料にしたも

ので，風乾後，粉砕して使用した．各ロットの．L壌を

1／5000aワグネルホットに充填し，士二壌溶液採取のための

ボーラスカッフを埋設した．

　使用した堆肥の無機元素測定値を表3－9に示した．

表3－9　堆肥の分析値

a　水浸出

pH　EC　　Cl－　NO3『SO42冒Ca2←　Mg2尋K　　Na呼

（iSm’　molkg』

（1）処理

　腐植質黒ボクhの畑地作1ヒを採取し，風乾後2mmの

箭で餅i別した．使用i：壌は本章第1節および第2章第VI

節で使用したもので，主な化学性は前章の表2－6に示し

た．

　．t二壌は篇別後，1ロット乾 L相当2．4kgの25ロットに

分けられた．各ロットに化学肥料および堆肥を目的量混

合した．つまり，全てのロットに対して，硫酸アンモニウム

（硫安）を0。0012kg，硫酸カリウム（硫加）を0．0015kgお

よび苫i二炭カルを0．018kgを混合した．さらに過燐酸石

灰（過石〉を0，1，3，10または30gならびに堆肥を0，8，

24，50または110gを全ての組み合わせで各ロットの士

7．68　0。81　　0．25　0、19　0．010　0．009　0．013　0．66　0．059

注．乾物2g＋水200mLで1時間振とう

b全量分析結果

オく分』　　　　N　　　P・　　K　　　　Ca　　　r》lg　　　Na

kgkg－　molkg『

0．072　　　1．56　　0．32　　0．95　　0．55　　0．26　　0．024

注．Nは硫酸分解，他は硝酸一過塩素酸分解

（2）栽培および調査

　各ボットに1条大麦（あまぎ 二条）を5粒づつ播種し，

適期に収穫した、播種は11月25日，収穫は6月5r］

に行った．試験期問を通して，ホットは側窓が解放され

た無加温ガラス室に置かれた．

　生育期問中は重量法によって含水率を最大容水量の

60％に維持した．生育期問中に七壌溶液を13回採取し，

pH，EC，Cr，NO3，SO42’，HCO3’，Ca2←，Mg2み，Kおよび

Na→を測定した．pHは複合ガラス電極で，ECは白金電

極で，HCO3を除く陰イオン類はイオンクロマトグラフィー一

で，また陽イオン類は原チ吸光光度計で測定した．

HCO3はpH4．5のアルカリ度から換算した。

　収穫された二条大麦は，風乾後穂およびわら部に分

けられ，それぞれの風乾重を測定した．

3　結果

　過石無施用系列で堆肥を50g施用したホットの i二壌

溶液pHおよび陰イオン濃度の推移を図3－10に示した，

NO3’濃度は施用直後（11月28日）には7mM程度であっ

たものが急速にh昇し，施用後44日（1月8［1）には最高

水準の24mMに達した．その後急速にト降し，施用後

71日（2月4日）には3mM程度に，さらに施用後82日に

はおおよそOmMとなり，収穫までこの水準が維持された．
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土壌溶液のpHならびに陰イオン濃度の推移

過石無施用，堆肥50g・pot施用処理

Cl濃度は施用後僅かに ヒ昇したものの施用直後から60

日（1月24日）まで8～10mM水準が維持され，60日以後

低ドし，施用後82日（2月15口）にはおおよそOmMとな

り，収穫までこの水準が維持された．

　SO42濃度は，施用直後には12mM程度であったもの

が徐々に低下し，施用後33r1（12月28日）から44目（1

月8日）には9mM程度まで低下した．その後は徐々に

止二昇し，施用後82日には17mMの最高水準に達し，そ

の後は徐々に低下し，収穫時には2mM程度となった．

　pHは施用直後には7．5程度であったものが徐々に低

下し，施用後33日（12月28日）には6．5まで低下し，そ

の後は徐々に上昇し，施用後96日（3月1日）には7．3

程度に達し，その後は僅かに低下する傾向であった，

　上壌溶液中のリン酸イオン（HPO42一，H2PO4）は，過石

多量施用処理で施肥直後に僅かに測定されたものの，

栽培後半ならびに他の処理では全く検出されず，少なく

とも土壌溶液のイオン組成に及ぼす電気的な影響は極

めて小さいものとみなし，本節では検討しなかった．

　過石無施用系列，過石3g施用系列および過石10g

施用系列の陰イオン濃度の推移を図3－11～図3－13に示

した．これらの図は，電荷量（mmo1（一）L1〉で表し，SO42’＋

NO3r＋C1’の順に加算して表示した．各処理のNO3’，Crお

よびSO42’濃度の推移の傾向は図3－10に示した過石無

施用系列の堆肥50g施用処理とおおよそ同様であった．

つまり，NO3’は施用後急速にヒ昇し施用後44日にビ…

クに達した後は急速に低rし，生育後半はOmM水準を

維持した．crは施用後から一定水準を 一定期聞維持し

た後，おおよそNO3一と同時に低トし，やはり生育後』砲ま

OmM水準を維持した．SO42一はNO3と逆の変化を示し，

つまり施用後徐々に低下した後徐々に上昇し，NO3一お

よびCl’がOmMに達した時期がビ…クで，その後は徐々

に低下した．

　図3－11～図3－13に示したように，SO4∬，NO4『および

cr濃度の合計値の経時的な変化は，いずれの処理でも

おおよそ同様の傾向を示した．つまり，施用後はNO3TL

昇の影響で上昇し，NO3およびClの低ドとと孟）に低下

を始め，NO3およびCI が消失した後はSO42 の低ドに伴

って収穫時まで緩やかに低ドした．また陰イオン合計値

のビークはいずれの処理で毛）NO3のビ…クと＾致し，施

用後40日（1月4F1）頃であった．

　 …方，NO3『が消失する時期は過石施用量3gおよび

10g系列では堆肥施用量の違いにかかわらず施用後

80日（2月23日）頃で 一致していたが，過石無施用系列

㎜。1（一）L曹1

60

40

　　　　〆一瓶＿
　／■’
　群 一．、ひ

20

0
ケ驚鴻㌃鳶卜＿訓

60

40

0　　20　　40　　60　　80　　100　120　　140　160

堆肥89

遡
藤
八
短
ヤ
謹

・・顧《尊r漏象f｝＿＿～－

0

60

40

20

0　　20　　40　　60　　80　　100　120　　140　160

」1〉一Kk●　一・●

一一　　　　一羅一一「

．． ◇、、． 、．［F一 （ …璽一一トー民

60

0　　20　　40　　60　　80　　100　　120　　140　　160

Q
■

一D
●

／〆
』
．

　
／

　
σ
●

0
　
　
0

4
　
　

2

0　　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　　100　　　　120　　　　140　　　　160
0

●鰍☆』』

60

○
●

／
／

　
／　

σ
●
◇

0
　

0

4
　

2

0
0

　　＿Q．　9’r　　一＼
〆／　　＿　　　　ρ

－　C1　　　　＼
　●　　●
　　　　　●
　NO3一

　 ン　つゴい　う
SO42一

一瑠i巴1109「

　
　
　
　
　
　
　
～

　
　
　
　
　
　
　
、

　
　
　
　
　
　
　
、

　
　
　
　
　
㌔

　
　
　
＼
轟

＼
外
9

＼

図3－11

20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　　100　　　　120　　　　140

　　　　　　経過日数

過石無施用系列の陰イオン濃度の推移

160

日

80



黒ボクLにおける養水分移動と作物生育に関する上壌溶液論的研究

㎜ol（一）L肩1

60

40

20

堆肥09

、4て二鴬〕》．駆
　　　　　　　　　　㌔一一《》～導～＿－Q一 一《）0

。
　 2。4。　6。8。1。。12・14・i6・

㎜。1（一）L－1

60

　）．．、一一令一一r》一＿σ一一一…◇『”

40

20

　．、、ゼ冷一塾一℃、

60

40

20
　　　　　　　　、、　　『ぴ　　 一一◇　 襟　 　・’ 　　　、O－

0
0
　 茄　io　落0　葱6

堆肥09

㌃一へ隻
　　　　＼、

＼
　　　　堆肥89　　　　　　　　　1

、
て
瓦
隻
江
2
二
立
コ 」

　100　　120　　140　　160

堆肥249

0　　20　　40　　60　　80　100　120　140　玉60
0

0
　
　
　
0
　
　
　
0
　
　
　
0

ρ
∪
　
　
　
　
4
　
　
　
　
2

　
遡
腿
八
賢
ヤ
謹

　
　
　
　
　
、

　
　
　
　
＼

＼
陰

薯
ゆ

＼隼
奮
か

　

『
登

　
　
／

　
　
新
、

D、r》一一一一一◇一

0　　20　　40　　60　　80　100　120　140　i60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　堆肥8g　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

鷲イト～　　
　　　　　　　　　　　　　＼阪、、　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　b、一一〇一一＿＿c　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト

60

40

20

0
0　　20　　40　　60　　80　　100　120　140　160

n
U
　
　
　
　
　
O
　
　
　
　
　
O

C
U
　
　
　
　
4
　
　
　
　
2

　
遡
腿
八
廿
ヤ
謹

9
0
　
　
　
　
　
　

一

P
j巴

　
　
　
　
　

、

糊
　
、

　
　
　
　
　
　
朕

　
　
　
　
　
帆

　
　
　
　
　
＼

　
　
　
　
　
“

　
　
　
　
σ
愈

　
　
　
＼
』

　
　
頴
℃
、
↓

衆
●
ず

　
！

　
　
ガ

　
　
　
●
　
　
◇

　
　
　
　
　

　
　
　
　
　
「

　　　．σ・●　・＿8ト

　●　』
◇ ”一一’ぴ

…
σ一一

　
　
　
　
　
　
＼

＼
．

　一胃一「堆肥249　　　1
　　　　イ

0　　20　　40　　60　　80　　100　120　140　160
0

60

40

20

　　　　　　　　　　　　　e　σr’『r●．
　σ／●・‘・

　　　　　　　．8’φ「　◇一’一r（ン吻一一一一◇『一

60

40

20

’
・
叙

0
0　　　20　　40　　60

80σ／撃ミ
　　　　　　　　＼60　。．・●一…●・［一、、●＼

　●
　　　　NO3－40　）一、、曽

　　『◇『・ ．＿

　　　　一』研一一・◇甲一曹一一◇

20
　　　SO42－

　　　　　堆肥50g　　　i
　　　　　　　　　　4

砥＼　　　！
　＼ぴ　　　　　　　　1
　　＼＼k．　　　　　　1

　　　　＼1

0　　20　　40　　60　　80　100　120　140　160

　　　　アて5一圃　一魎旺「
60

　　　－Cl一　　＼
　　　　　．●　　　　＼、
　　　　●　　』9、b㌔40

　　　　　　　　　●＼
　　　　　　　　　　リマペ　　　　NO3冒　　　．、α、 一6き

　　ウー 一x／一一。一　　　　』＼｝＼、20

　　　S・42－　　　　　x》＼』

　　0　　20　　40　　60　　80　100　120　140　160
　　　　　　　　　　経過日数　　　　　　　　　日

図3－12　過石3訂pot施用系列の陰イオン濃度の推移

では堆肥施用量の違いによって異なっていた．堆肥Og

施用では収穫直前の施用後140日（4月14日），堆肥8g

施用では1200（3月25日），堆肥24g施用では110日

（3月17mまた堆肥50gおよび110g施用では過石3g

以丘の施用系列と同様に80日（2月23E1）頃であった．

　NO3’のビークの値は堆肥Ogでは12～18mM，堆肥8g

では16～19mM，堆肥24gでは18～21mM，堆肥50gで

は22～27mM，堆肥110gでは29～31mMと堆肥施用量

に応じて高くなる傾向があり，堆肥施用量が同じ処理で

は過石施用量が多いほど僅かに高くなる傾向も見られた．

　C11濃度は施用直後から60日までは一定水準が維持

され，その値は，堆肥Ogでは0．3～0．6mM，堆肥8gでは

1．6～L9mM，堆肥24gでは3．9～5．3mM，堆肥50gでは

9～13mM，また堆肥110gでは18～21mM程度で，やは

り堆肥施用縫が多いほど高かった．さらに堆肥施用量が
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過石10訂pot施用系列の陰イオン濃度の推移

同じ場合には過石施用量が多いほど僅かに高くなる傾

向があった．

　so43濃度を，過石無施用系列の施用後44日の値で

比較すると，堆肥Ogでは3．1mM，堆肥8gでは3．8mM，堆

肥24gで3．9mM，堆肥50gで4。7mM，堆肥110gで5．9mM

と堆肥施用量に応じて高くなり，また過石3g施用系列の

堆肥Ogは6．6mM，過石10g系列の堆肥Ogは13．6mM

と過石施用量の影響をより大きく受けた．

　各処理の過石および堆肥施用最と，わらおよび穂の

風乾物重の関係を図3－14に示した。一般的傾向として，

穂重，わら重ともに過燐酸石灰または堆肥施用量の増

加にともなって高くなった．過石無施用系列の堆肥Ogの

穂重は12gpot’1であったものが堆肥30gでは32gpot1に

達した．その増加は堆肥施用量に対しておおよそ直線

的な傾向があった。過石施用量が最も多い30gpot’1系列
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の堆肥OgpOtr1で穂重は18gpOt4であったものが堆肥

30gpot’1では穂重35gpot’1に達し，その増加はやはり堆

肥施用量に対して直線的であった．過石施用量の違い

による穂重の差は堆肥施用量が24gpot’で最も大きく，こ

の場合過石施用量Ogpot1と30gpot’1系列での穂重の差

は12gpot’1あった．これに対し，堆肥Ogpot1施用での穂

重の差は5gpot1，また堆肥施用量110gpoゼでも穂重の

差は3gpot’1と，堆肥施用量低水準または高水準で差が

小さくなった．

　わら重の，過石および堆肥施用量に対する一般的な

傾向も，L述の穂重と全く同様であった．

4　考察

　h壌溶液陰イオン濃度と過石および堆肥施用量との

関係の概要は，図3－11～図3－13に基づいて結果の中で

述べた．つまり，NO3』およびCl濃度は堆肥施用量が多

いほど，またSO42’濃度は過石施用量が多いほど高くなる

傾向であった．この傾向を詳細に検討するため，堆肥施

用量と各陰イオン種濃度との関係を，陰イオン濃度合計

値が最も高くなる施用後4411の測定値について図3－15

に示した．また同様に堆肥施用量と陽イオン種濃度との

関係を図3－16に示した．

　陰イオン種の中で，Crは全データが原、点を通る直線

」二に分布し，給源が堆肥に限定されていることを強く示

している．NO3一はY切片が15～18mMの直線上に分布し，

硫安以外には堆肥が唯一の給源でその影響が大きいこ

とを示している．傾きはClでより大きく，堆肥の水溶性成

分はCrが0．25molkg1，NO3’が0．19molkg’1でCrがより高

く，t：壌溶液中で増加したNO3’およびcrの給源が堆肥

中の水溶性画分であることを示している．

　一方，SO42’はそれぞれの過石施肥系列の中では僅

かに堆肥施用量の増加に対して増加する傾向があり，堆

肥童）給源の一つになっているものの，増加の程度は小さ

く過石施用量違いの影響が遥かに大きかった．過石の

一般的な組成はCaH4（PO4）2・2CaSO4で，多量の硫酸カ

ルシウムを含んでおり，これがSO♂の大きな給源になっ

ているものと考えた．結果に述べたとおり七壌溶液中の

H2PO4濃度は極めて低水準で，検討できず，結果的に

本試験の中では，過石施用はSO42濃度の上昇という効

果が顕著であった．

　K濃度はY切片が2mM程度の直線状に配置し， 七

壌中の賦存交換態画分および硫加以外には堆肥が唯

　一の給源であり，その影響が極めて大きいことを示して
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　20　　　40　　　60　　　80　　　100　　120
　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1　　　　堆肥施用量　　　　　gpot
過燐酸石灰および堆肥施用量と穂重または

わら重との関係

いる．堆肥の水溶性画分は0．66molkぎと測定元素中最

も高く，さらに全量は0。95molk91で水溶性画分が大きく

土壌溶液濃度に大きく影響していることを裏付けている。

Na＋も過石施用量が低水準の系列では，おおよそ原点を

通る直線．ヒに分布したものの，過石施用量の ヒ昇によっ

て直線は平行的に上昇し，堆肥が主な給源でその影響

が大きいものの過石からも僅かに供給されているか，ま

たは過石施用によるSO42ーの上昇によって交換性画分か

ら放出されているものと考えられる．

　Ca2＋およびMg2＋は各過石施用系列の中では堆肥施用

量に対して一定のY切片を持つ直線的な関係にあった

ものの，それぞれの直線は過石施用量に応じて平行的

に上昇した．堆肥中のCa2争およびMg2＋の水溶性画分含

有率は僅かであり，堆肥からの供給は僅かと考えられる．
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図3－16　堆肥施用量と土壌溶液中陽イオン濃度との関係

一方，過石は先に示した組成から判断できるとおりCバ

を多量に含み，Ca2↓の重要な給源になっていると考えら

れ，L壌溶液のCa2←中濃度の1二昇にはSOゴ濃度のヒ

昇による交換態からのCa2＋放出の他に

量的な増加の影響もあるものと考えら

れる．Mg2＋は僅かな堆肥中水溶性画

分の他には給源が見あたらず，堆肥施

用または過石施用によるi二壌溶液中濃

度のL昇は，もっばらNO3およびSO42『

濃度のL昇による交換性画分からの放

出と考えられる．

　K濃度はCa2｝またはMg2→の傾向に

反し，過石施用の影響をほとんど受け

ず，この原因はおそらく，過石施用によ

ってCa2’が供給され，SO42’の供給によ

る液相陰イオン濃度増加に相当する陽

イオンの増加は全量がCa2pによってま

かなわれているためと考えられる．

　これらのことを総括すると，Cl は堆肥

が唯一の給源になっており，NO3』，Kお

よびNa辱は堆肥が重要な給源になって

いる．・方，SO42』，Ca2トおよびMg2←は

ほとんど堆肥からは供給されたい．また，

過石はSO42’およびCaZーの重要な給源

となっていることが明らかとなった．

　肥料および堆肥施用直後の上壌溶

液NO3の給源は，上壌中の賦存交換態

NO3’および堆肥中水溶性NO3である．

その後，急速に硫安由来および堆肥中

の水溶性アンモニウム画分の硝酸化成

によって供給される。さらにゆっくりと堆

肥および土壌中易分解性有機態窒素

の無機化および硝酸化成によって供給

されることになる．各処理での施用直後

から44日までの急速な増加は，硝酸

化成による供給を示しているものと考え

られる． 一方，この期間の作物体の生

長量は少なく，吸収量は低水準で，こ

れがL壌溶液中のNO3濃度を低下さ

せる影響は極めて小さく，アンモニウム

イオンの硝酸化成による増加が優先し

ているるものと考えられる．施肥後44

日以降の急速な低下は，この頃に硝化

が終了したづノで，作物体による吸収

が急速に増加していることを示している．

　crは，L述のとおり給源のほとんど全量が堆肥中水溶

性画分なので，その濃度は施用後直ちに一定水準に上

昇し，その後しばらくは変化しない．濃度の低下が始まる
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時期は施肥後60日で，NO3“よりも僅かに遅い．また濃

度がOmMになる時期も過石3gおよび10g系列では90

日頃で，これもNO3『よりも10日程度遅いようである．した

がって作物によるCl一吸収はNO3’よりも僅かに後方にシ

フトしており，C1’に比べてNO3』がやや選択的に優先して

吸収されているものと考えられる．

　SO42’はNO3』がL昇するのに従って低ドし，NO3およ

びC1 の低ドに従ってL昇している．この現象は第2章第

IV節で検討したように，NO3濃度のL昇という溶液中イ

オン強度のL昇によってSO42吸着量が増加し，イオン

強度の降下によって吸着量が低ドしたものと考えられる．

第2章第4節でSO42Tと硝酸イオンの吸着の相互作用に

おいてSO42冒の存在が1二壌溶液イオン強度に対してレギ

ュレーターとして機能することを f・測した．このメカニズム

が実際の作物栽培過程での根圏土壌内の硝酸化成お

よび吸収の過程で機能していることが確認された．

　NO3’およびCrが土二壌溶液内から消失するまでは，

SO42’濃度は低下せず，ほとんど吸収されていないようで

ある．しかしNO3’およびcrが消失した後にはSO42濃度

は徐々に低下し，同時にpHが低下していないことを考

え併せると，SO42τが陽イオンと等量で吸収されているも

のと考えられる．SO4匹はこのように，NO3およびC1が飢

餓状態になると代替的に吸収されるものと考えられる．ま

た，このように，SO4勿は作物根による吸収の優先順位が

相対的に低く，したがってSO42『は生育後期の士壌溶液

中の最も重要な陰イオン種となり，この時期の陽イオン吸

収に大きく寄与しているものと考えられる．生育後期まで

土壌溶液イオン強度を 一定水準に維持するこのような機
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図3－17　各陰イオン平均濃度と二条大麦穂重との関係

　　　　陰イオン濃度は播種後60日間の平均植

　　　0

能は，イオン強度のレギュレーターとしての作用とも解釈

できる．

　cr，NO3およびSO42濃度の施肥後60日間の積算値

を経過日数で除して’ド均値を求めた．それらの値と穂重

との関係を図3－17に示した．また，第3章第H節で開発

したプログラムによって計算したf二壌溶液の浸透圧の平

均と穂重との関係を図3－18に示した．Cl一，NO3一および

SO42、ド均値と穂重との関係はそれぞれに右Lがりの分

布を示したもののばらつきが大きかった．NO3儂度の平

均値の最高値は20mM程度で，これは本章第1節で示

した野菜類の適正範囲にあり，二条大麦でも本試験の範

囲内では最高収量が得られている．浸透圧と穂重との関

係はやはり右ヒがりの分布を示した．この分布状況は，

図347に示したNO3を含め単一陰イオン種濃度平均

値または図3－14に示した堆肥施用量との関係よりばら

つきが少なく，収量の決定にはNO3’のみでなく他の陰イ

オン種濃度も影響していることが示された．本章第1節

ではNO3 水準が最適値未満の領域で，NO3’濃度が作物

生育の制限因子になっていると考察したが，本結果から

は，NO3以外の陰イオン種の存在も生育にボジティブに

作用していると期待される．このような本節と第1節との

違いは，作物の種類と生育ステ…ジならびにNO3’と他の

陰イオンとのバランスの違いによって生じたものと推察さ

れる．つまり，第1節では野菜類が栽培され，栽培終了

時まで圭壌溶液中NO3濃度は一定水準に維持され栽

培終』r時までNO3『吸収が継続し，NO3『吸収速度がこれ

に影響され，カウンターイオンの吸収も　NO3濃度に影

響されてと考えられる．これに対し，本節では麦が栽培さ
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れ，生育後期にはL壌溶液中のNO3¶はおおよそ消失し，

SO42一が唯 …の陰イオン種となった．麦の生育後期には多

くの窒素吸収を必要とせず，少なくともh壌溶液中の陽

イオン濃度を高くするという、転で，SO42一濃度が陽イオン

吸収に大きく影響し，これが穂璽に影響したものと考えら

れる．

　作物体内での陽イオン類の転流に随伴する陰イオン

はCI『が中心で溶液中にNO3’が多い場合には代替的に

NO3も増加するとされている（茅野・篠崎1989，占谷ら

1975）．これまでに，水耕での陰イオンの吸収に関する研

究は少たいが，このことは，L壌溶液からNO3』およびα

が優先的に吸収されることを裏付けている．

　先に，過石に含まれる石膏によって1二壌溶液中SOゴ

およびCa2＋濃度がヒ昇することを示した．SO42 活動度と

Ca2卜活動度を図3－19に示した。過石施用量が最も高い

30gpoむ1系列では施用後96目（3月1日）まではそれらの

f，号動度積は石膏の溶解度積に達し，SO42 活動度とCa2一

活動度は石膏の溶解度積線Lをヒ昇，下降しており，ヒ

壌溶液中濃度がこれによって規定されていることを示し

た．施用後96日以降はSO42’活動度，Ca2？活動度ともに

低ドし，石膏溶解度線に対して垂直方向に移動した．過

石Og～10gpot1施用系列でもSOゴ濃度がNO3』およびCl

　に変わって減少を始める施用後82日まではSO43活動

度の増加減少とCa2’の減少増加が同時に生じているた

め，各系列毎に一定の活動度積を維持するように変化し

た．過石30gpot4系列では先述のとおり石膏が飽和して

おり，当然，SO42一とCバの活動度積は一定に保たれるが，

過石10g施用以ドの系列では，SO43とCa24び）活動度積

を一定に保つ単純た要因は見あたらない．この現象は，

定性的には次のように説明できる．つまり，施用後SOゴ

が低1ぐする過程ではNO3冒の増加によって陰イオン濃度

合計値はL昇し，カウンタ…イオンとしてCa2’濃度は増

加する．この場合，Cバ濃度の上二昇によってイオンベア

CaSO4。の生成量が増加して，SOゴ活動度はさらに低ド

することになる．逆にSO42濃度L昇過程では陰イオン濃

度合計値は低下して，Ca2▼濃度は低ドすることになる．

SO42幽とCa2←の活動度積が一定に維持される現象はイオ

ンヘアCaSO4｝の生成の影響が大きい毛）のとも考えられる．

この場合，NO3濃度の増加によるCa27の固相からの放

出はpHを低ドさせることによって，逆にNO3濃度の低

　ドによるCa2昏の固相への吸着はpHをL昇させることに

よってまかなわれ，pH測定結果意）これを裏付けている。
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5　摘要

一3，2　－3．0　－2，8　－2，6　－2，4

　　　　1。9（Ca2＋）

　Ca2’一SO4活動度積の推移

一2，2　　　　－2，0

　1／5000aワグネルホットに堆肥および過燐酸石灰を多

水準で混入したL壌を充填し， 二条大麦を栽培し，L壌

溶液のイオン組成の変化を測定し，次の結果を得た．

（1）上壌溶液のCI濃度は堆肥施用量に，NO3’濃度はi二

壌賦存および堆肥施用量に，SO42濃度は過燐酸石灰

施用量に，CバはL壌賦存および過燐酸石灰施用量に，

Mg2濃度はi二壌賦存，過燐酸石灰および堆肥施用量に，

K濃度は堆肥施用壁に，またNa＋濃度は堆肥および過

燐酸石灰施用量の影響を受けていることが明らかとなっ

た．

（2）作物根による圭二壌溶液からの陰イオン吸収には，

NO3T＞CD　SO42’の優占順位があり，NO3酌およびCl一の吸

収が進むのにしたがって，SO42ーが固相から放出され，i二

壌溶液イオン強度の低ドを抑える機能を持っていること

力遡月らカ・となった．
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第4章　黒ボク土露地畑での陰イオンの

　　　　　周年的垂直移動

1　はじめに

　ローマクラブ・レホートに端を発すると，言われる地球規

模での環境問題に対する人々の関心は，近年，特に先

進国で急速に高まった．さO）に国際分業化への圧力の

中でわが国では，農業に対し，産業としての存在意義が

問われはじめている．これに対し，農耕地の生産的な機

能の他に環境保全的な側面での評価が試みられようとし

ている．その中で，農耕地は，周辺に一体となって存在

する水辺や草地，林地等とともに二次生態系として解釈

され，一定（ノ）人為的管理ドにおいて環境保全機能や動

植物相を維持している手）のと捉えられている．その具体

的な内容として，水田における水資源滴養，水質浄化機

能，緑地として景観の形成，動植物の多様性の確保など

があげられている．

　一方で，農耕地は，水田でのメタンや畑地での亜酸化

窒素などの温暖化ガスの発生や畑地での余剰窒素の地

ド水への流出などの、点で，環境を汚染する側面も持ち

合わせているとも捉えられている。これら環境への負荷

機能の現状はいまだ明らかにはされておらず，その質と

量に関わる要因解析が各場面で途についたところである

（11高・伊藤1987，小川1979，尾崎1993，1994，朴

ら　　1995）．

　これらの問題のうち，露地畑での硝酸流出の問題に対

して，土壌のr環境容量」という概念が導入され，検討が

進められつつある．L沢（1993）は「環境容量」を「農地の

生産力を維持しつつ，外部から負荷された物質を消化し，

系外の環境に悪影響を及ぼさない限界容量を量的に捉

えたもの」としている．近年，各方面で，その値を具体的

に明らかにしようと試みられているが，その定義自体も確

定しているとは言い難い．愛知，埼二E県などで集約野菜

畑や樹園地周辺の井戸の硝酸態窒素濃度の平均が

10mgL1をヒ回り（口高・伊藤1987，尾崎1993，朴ら

1995），また本県では第1章第1節に示したようにh壌保

全調査事業による管理実態の調査結果によれば，露地

栽培の野菜では施肥基準（栃木県1992a）をL回る施肥

が行われていることが報告されている．畑地から地下水

や河川への肥料成分の流出，ならびにその過程に関す

る調査は現在各方面で実施され，その実態が明らかにさ

れつつある．

　農業に向けられた国際分業化への圧力に対するもう

一つの対応として，農業生産全般でのコストの低減が求

められている。このなかで，施肥に対して羊）その方法や

量などの面で，より高度な合理性が求められている。施

肥およびヒ壌管理の面で環境への負荷の低減と施肥に

関する低コスト化を同時に実現するためには，作物に対

して合理的に養分供給を行う必要があり，窒素を中心と

した各種物質の1二層中でのフロ…とストックの実態を明ら

かにした ヒで，新たな施肥やL壌管理にが求められる．

そのためには，窒素の無機化一有機化，脱窒，11壌固

有の吸着特性および吸着に対する共存イオンの影響な

らびに各種養分の作物による吸収速度を明ら7）・にし，そ

れらの現象を包含する系をモデル化したシミュレーション

モデルの利用が有効である（藤縄1984）。作物に対する

窒素の供給ハターンの♪測という点に絞ってみれば，水

田では，作1二からの窒素の無機化予測を中心としたシス

テムが実用段階に達していると考えられるが（杉原ら

1986），畑地では，窒素の無機化にあわせて無機態窒素

ならびにその他の養分の L層内での垂直移動の予測が

極めて重要となる（斉藤1990）．

　七層内での水分移動（乙間・久保井1984）や養分の

移動に関する実験は多数実施され，調査結果に対する

解析がなされている．それら実験の多くは室内で作成さ

れた小規模な1二壌カラム（飯塚1981，今井1989，井正二・

i三輪1980，ISHIGUROl992，KATOUandAKIYAMA1990，

KATOUeta1．1994，加藤1995，小財・加藤1993，佐久

間ら1975，1978）や単純化された条件の圃場（西尾・藤

本1992）で七層中の養分移動が短期間測定され，測定

結果が水分移動式と吸着・分散・拡散項を含む溶質移動

式を連立して解いたシミュレ…ション結果と比較され，良

好な一致が得られている．またライシメ…タでの養分流

出量が浸透水流出量と関連づけて説明されている（小川

1979）。これらのことから，七壌内での水分および溶質の

移動の基本的なメカニズムは整理されつつあるものと考

えられる．

　しかし，慣行的な栽培が行われている圃場での各種

養分のh層内での垂直移動が周年的に測定され，それ

が，水分移動，f：壌固層との相互作用，共存イオンとの

相正1二作用，作物による吸収および流亡などの要因を考

慮して検討された事例は見あたらない．そこで，本県に

多く分布する黒ボクi二露地畑における養分の周年的垂

直移動を明らかにし，畑地土壌中での養分動態のシミュ

レ…ションモデルの開発に資するため，小規模な圃場で

試験を実施した．

　本試験では，硝酸イオンの垂直移動に対する窒素施
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用量の違いと共存陰イオン種の違いの影響を杷握する

ため，窒素質肥料として硫酸アンモニウムおよび塩化ア

ンモニウムを用い窒素施肥量をそれぞれ2水準に設定

した．試験はおおよそ3年間継続した．

2　方法

　（1）圃場

　調査圃場の断面形態を図4－1に示した。1二壌統は「礫

質普通黒ボクll，多腐植質」である．表層から約73cmま

で腐植層が分布し，それ以下は100cmまで今市軽石層

が分布する．腐植層のうち，55cmから73cmまで七本桜

軽石が混人する．作1二は19cm程度で，それ以卜36cm

程度まで耕盤層である．1二壌の1三な性質を　表4－1に

　示した．腐槙層の全炭素含量は9．3x10－2kgkぎで，主た作

　　　　　　　　　　　圭二の可給態リン酸含量は
cm
　O
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図4－1　調査圃場の

　　　　断面形態

10cgP205kg71であった．

　各処理区の大きさは
L8x1．8mで，幅30cmの木枠

で仕切り，木枠は地表面から

20cmまで埋めた．また各1二壌

中養分の水平方向の移動の影

響を軽減するため処理区問に

lmの緩衝域を設けた．

（2）処理内容

　各処理区の内容を表4－2に

示した．無肥料区を対照として，

硫酸系肥料および塩化物系肥

料を使用し，それぞれ基準量

施肥と基準量の2．5倍量施肥

区の計5区を設置した．

　試験圃場は1988年8月に

　　　　　　　　1

し，2週間隔を目途にf：壌溶液を採取した．採取した七

壌溶液は，pHおよび主なイオン濃度が測定された。測

定イオンは，陽イオンとしてCa2＋，Mg2’，K†，Na＋および

NH4，イオンとしてCl』，NO3およびSO42であった．また

一部の試料については炭酸イオン種を測定した．pHは

複合ガラス電極で，NH4を除く陽イオンは原子吸光光

度計（HITACHI　Z6100）で，NH4↓はインドフェノール比色

法で，炭酸イオン種を除く陰イオンはイオンクロマトアナ

ライザー（SHIMADZU　HIC－6A）で測定し，炭酸イオン種

はpH4．3のアルカリ度から推定した・

　士壌溶液の採取は，試験期間内に40回行った．冬季

にはh壌が乾燥して特に表層近くでは採取できにくくな

り，採取頻度が減少した．1二壌溶液採取のため，i二壌乾

燥時に試験期間内に411・Lそれぞれ25～50mm程度潅

水した．

　②土壌水分張力

　水銀マノメータ…式のテンシオメーターを処理区内2

カ所に各5本設置して1二壌の水分張力を測定した．受

感部を表層から10，30，50，70および90cmの位置に埋

設し，測定は原則として毎日，正午に行った．

　③土壌

　a　水分特性および透水性

　深さ10，30，50，70および90cmのi：層の水分特性お

よび透水係数を測定した．水分特性はそれぞれの層か

ら100mL容コアを3個ずつ採取し，脱水過程で，マトリ

ックポテンシャル40～一33cmH20を砂柱法で，

表4－1　試験圃場の土壌の主な性質

層位深さ　仮比重固相率全炭素全窒素CEC　　pII
　　cm　　　　　　　LL1　102kgkg’l　　　　cmol（一）kg1

1　0－19

2　19－36

3　36－55

4　55－73

5　73一

0．74

0．72

0．58

0．77

0．53

0．29　　　　9．32　　　0．52　　　48．6

0．28　　　　9．42　　　0。53　　　44．3

0．22　　　　6．67　　　0．35　　　39．2

0．27　　　　　　　　　　　　　　　　30．4

0。17　　　　　　　　　　　　　　　　36．3

5、5

5．8

5．1

5．0

4．9

設置し，各処理区に苫1二炭カルを4320kgha『施用した。

それ以後1991年6月の試験終了時までpHや可給態リ

ン酸および交換性陽イオン類などの補正のための施肥

は行わなかった．作付は8月ト’旬から10月上旬までレ

タス，11月k旬から6月上旬まで1条大麦の体系で，

3年問繰り返した．

表4－2　施肥内容

処理区 略号
レタス 二条大麦

N　P205
gm

K20　　N　　P205　K20

　　　gm

（3）試験方法

　①土壌溶液

　各処理区に，表層から10，30，50，70および90cmの

位置にホーラスカッブー吸引型i二壌溶液採取器を埋設

無肥料

硫酸系肥料標準量施肥

〃　　2．5イ音量μ

塩素系肥料標準量施肥
・’　　2．5f痔量pr

Cont

SOStd

SO2．5

CIStd

Cl2．5

0
0
0
0
0

　
n
乙
5
0
∠
5

0
0
0
0
0

　
n
乙
n
∠
ワ
白
ワ
臼

0
0
0
0
0

　
“
乙
ワ
臼
0
乙
0
乙

0
6
r
D
6
5

　
　
　
⊥
　
　
－

0
0
0
0
0

　
1
1
1
t
⊥

0
8
8
8
8

注．硫酸系肥料施肥区は，硫酸アンモニウム，重過燐酸石灰および

　硫酸カリウをを使用，塩素系肥料施肥区は，塩化アンモニウム，

　重過燐酸石灰および塩化カリウムを使用した．
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一87～一1000cmH20を加圧板法で測定した．

　不飽和透水係数は各層から314mL容コアを3個ずつ

採取し，チャンバー内加圧法（KULUTE1965）によってマト

リックポテンシャルー10cmH20から一150cmH20の範囲で

測定した．測定はやはり脱水過程で行った．保水性およ

び透水性測定のための試料は1990年5月に処理区近

傍で採取した．

　b　交換性陽イオンおよび陰イオン含量

　1990年8月に深さ90cmまで，土二壌を10cmごとに採

取し，pH，交換性の陽イオンおよび陰イオン含量を測定

した．交換性陽イオンは，C♂，Mg2＋，Kを，陰イオンは

Clr，NO3－，SO42’を測定した．交換性陽イオンは常法（セミ

ミクロSCHOLLENBERGER法）で浸出後原子吸光光度計

で測定した．交換性陰イオンは　KATOUら（1994）の方法

に準じて風乾土2gに0．01MNaOHを100mL加え，1時

間振とう後ろ過し，イオンクロマトアナライザーで測定した．

　c　NO3一吸着特性

　1992年8月に表層から10，30，50，70，90cmの位置か

ら上壌を採取し，NO3吸着特性を測定した．

　乾i二2g（四S〉相当の風乾f二を，重量（即C）既知の50mL

容遠沈管に入れ，0，3，10，30，100mM　KNO3溶液を

30mLづつ加え，24時間振とう後遠心分離し， ヒ澄液を

別の容器に移した．ヒ澄液のpHおよび　　NO3』濃度

（CNO3，1）を測定し，平衡溶液のf直とした．

　遠沈管内に残った’ド衡溶液の量を明らかにするため

遠沈管の重量（四E）を測定した．

　0．OIMNaOHを30mL（レS）づつ加えて，1時間振とう後

遠心分離Lて上澄液を採取した．上澄液中の　NO3’

（CNO3，2）濃度を測定し，次式により吸着量（9NO3）を求め

た．

ONO3＝｛CNO3，2（US十四E一レ7S一レロC）一

　　　　　　CNO3，1（レVE一レVs一レFC）｝／レμS　　　（4－1）

LL－1

1，0

0，9

0．8

0，7

0．6

Q　O，5

0．4

0，3

0，2

0，1

0，0

　0．5

e、、
　　e噂一、『r

　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　つ

図4－2

10g　ms－1

　　LO　　　1．5　　　2，0　　　2，5　　　3，0

　　　　　　　　φ　　　　　　1・gcmH20

マトリックポテンシャル（φ）一含水率（θ）曲線

一4，0

一4，5

一5，0

一5，5

一6，0

と　一6，5

一7，0

一7．5

一8，0

一8，5

一9，0

　0，5

90cm

　『

　　＼、

10cm帆
　　　ギペ

　　　　　＼　“
　　　　　＼辱

　　　　　　　＼萎Q＼、

　　　　　　　　　寒

　④作物

　処理区内に栽培したレタスおよび二条大麦を適期に

収穫し，収量，乾物重および各養分含有率を測定した．

養分含有率の測定は，N，P，K，Ca，Mg，C1およびSに

ついて行った．Nは硫酸で分解後ブレムナー蒸留装置

により蒸留滴定して，Pは硝酸一過塩素酸分解後バナド

モリブデン酸比色法により，K，CaおよびMgは硝酸一

過塩素酸分解後原子吸光光度計で，C1およびSはテ

フロンボンベで過酸化水素分解後イオンクロマトアナライ

ザー一でCl』およびSO42’として測定した．

図4－3

　　1，0　　　L5　　　2，0　　　2，5　　　3，0
　　　　　　　　　　　　　　　　　10g　cmH20
　　　　　　　　φ

マトリックポテンシャル（φ）一透水係数（κ）曲線

　⑤降水および蒸発散量

　降水量は宇都宮地方気象台観測地を用いた．地表面

および作物葉面からの水分蒸発散量は次式により口’ド

均気温および日射量から推定した（清野1990）．日・十ろ均

気温および日射量は宇都宮地方気象台観測値を使用し

た．

Et；0．0075（1．8Tm＋32）（1～s／1） （4－2）

ただしEtは蒸発散量（cm），Tmは口平均気温（C），Rs

は日射量（calcm 2），Zは蒸発の潜熱で1＝597－0．6・Tm．

　本来，式4－2は可能蒸発散量を与える．1二壌表面から
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の蒸発散量は1二壌の体積含水率の減少に従って減少

するが，減少が始まる値は圃場容水量のおよそ60％とさ

れ，関東ローム層のような細粒質で，保水性の大きい
1二

壌では夏期3か月位の連続P天程度ではそれほど大き

な蒸発散最の抑制は生じないとされ（占藤田　1982〉，ま

た実際び）L壌水分張力の測定値から，その影響は小さ

いと判断し，口∫能蒸発散量を蒸発散量推定値とみなした．

3　結果

（1）土層の水分特性および透水性

　各層のマトリックポテンシャルと体積含水率との関係を

図4－2に示した．マトリックホテンシャルー1x101ゐcmH20

で50cmの曲線が30cmの曲線と交叉したが，それ以ド

のマトリックホテンシャルでは，各層の曲線はおよそ平行

で痘）った．一1x10125cmH20以トの同 一のマトリックポテン

シャルでの体積含水率は10cmく50cmく30cm＜70cm〈90cm

の関係にあった．

　各層び）マトリックボテンシャルと透水係数との関係を図

4－3に示した．10cmから70cmまではおよそボF行的な傾

向であったが，深さ90cmの試料ではマトリックポテンシ

ャルの低トにともなう透水係数の減少は他の試料に比

較し大きかった．

（2）土壌中の水分移動

　①降水量，蒸散量および浸透量

　調査期間内の降水量を図4－4bに示した．

一般に露地畑の …定1二層内の水収支は次式によって示

される．

M＝P－z）一G－E （4－3）

ただし，Pは降水量，Z）は表面流去量，0は地下浸透

最，Eは蒸発散量，ハ4はL層内変化量．試験圃場は平

坦なので，表面流去量を0とみなし，また水収支の測定

単位を1年とし，その開始および終了時期を比較的水分

含量が少なく安定している冬季に設定すれば，i二層内

変化量は0に近似できる。それらの仮定により式4－3は

次のとおり書ける．

oニP－E （4－4〉

目射量と気温の関数で夏季期間に多く，冬季期間に少

なくなる．したがって，降水量，蒸散量推定値ともに夏季

期間に多く，冬季期間に少なくなる．浸透水量積算値を

示した図4－4aより，夏季期間の積算偵は増加し，冬季間

の積算値はほとんど変化していないことが分かる．すな

わち夏季は蒸発より浸透量が増加するためド向きの水

分フラックスを，夏季の水分フラックスは0に近いことを示

している．そしてある期間の浸透水量積算値をその期間

で除した値は，その期間の11層内平均フラックスを近似

的に表す。本章では，フラックスはド向きを且Eとして扱う．

　またこの変化は，年次間差が大きく，1989年には6月

から10月まで降水が多く浸透水量積算値はL昇したが，

1990年の6月から8月までは比較的降水が少なく浸透

水量積算値はほとんど変化しなかった．時期別のL層内

平均フラックスは，降水が多かった1989年6月から9月

は5．8mmday4程度，1990年び）9月から11月は6．1mm

day『’程度であったのに対し，降水が少なかった1988年

10月から1988年5月は1．7mmday『1，1989年11月から

1990年8月までは0．3mmday’1程度であった．

　②マトリックポテンシャルおよび全ポテンシャル

　調査期間内のマトリックポテンシャルの垂直分布を図

4－4cに示した。作図は，パ…ソナルコンピュータでプログ

ラムを作成し，10，30，50，70および90cmでの測定値を

図のY座標（深さ）方向に0－100cmまで1cm単位にスブ

ライン補間（谷山1983）して描いた．なお図4－4d～g，およ

び図4－5～4－7も同プログラムを使用して描いた．

　マトリックポテンシャルは，表層ほど低く経時的な変化

が激しく，ド層ほど値が高く変化が小さい傾向であった．

　マトリックポテンシャルは降雨により急速に表層からL

昇し，その後，次の降雨まで表層から徐々にド降するバ

ターンを繰り返した．一1x102ρcmH20程度を境界として，

夏季期間は相対的に高ポテンシャル（湿潤）状態に，冬

季期間は低ポテンシャル（乾燥）状態にあった．特に1988

年から1989の冬季は降雨が少なく長期間にわたって深

部までマトリックポテンシャルがド降した．

　マトリックポテンシャルに重力ポテンシャルを加えた全

ポテンシャルを図4－4dに示した．なお，重力ポテンシャ

ルは地表面を基準とした．マトリックポテンシャルに比べ

て垂直方向の変化が少なく，降雨と蒸散に伴う全ポテン

シャルの変化は，表層から50cmの範囲で激しく，それ

以下への影響は小さかった．

　つまり降水量から蒸散最推定値を差し引いた値は浸

透水最を示し，その積算殖を図4－4aに示した．式4－2は，
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図4－4　浸透水量，降水量，マトリックポテンシャル，全ポテンシャル，全ポテンシャル勾配，水分フラックスおよび含水率の推移
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　　　　　3．全ポテンシャル勾配中の数値単位はcmH20cm ‘
．
　 4．水分フラックス中の数値単位はmmday1，

　　　　　5．含水率中の数値単位はLL 6．位置ポテンシャル（重力ポテンシャル）は地表面を基準（0）とした．

90



黒ボクf二における養水分移動と作物生育に関する上壌溶液論的研究

　③水分フラックス

　10，30，50，70および90cmの全ポテンシャルから

10－30cm，30－50cm，50－70cm，70－90cmの鉛直方向の全

ボテンシャル勾配を求め，それらを20，40，60および

80cmでの値とみなして，10cmから90cmまで補間し，図

4－4eに示した．さらにダルシ…則に基づく式4－5によっ

て全ボテンシャル勾配と透水係数から水分フラックスを

求め，その分布を図4－4f、に示した．その際，透水係数は

マトリックポテンシャルの関数として，式4－6により透水係

数の対数値をマトリックポテンシャルの対数殖に一次回

帰させて求めた（中野1991）．

　　　　　∂¢～t
9＝一々。　∂z （4－5）

た　＝a・exp（一b　ψnり （4－6）

ただし，gはフラックス（mmday’1），たは透水係数

（mmdaジ），♂1は全ポテンシャル（mm），zは鉛直方向の

距離（mm），伽はマトリックホテンシャル，aおよびbは

係数．

　水分フラックスは，3月から11刀の夏季期間には，表

層から50cm程度までの変化が激しかったが，それ以深

ではおおむねド向きで，その値は1～10mmdayT1程度で

あった．11月から3月までの冬季閲は表層から50cm以

ドではおよそL向きとなりその値は0～一1mmday4程度で

あった．全ホテンシャル勾配が負になる状態，つまりフラ

ックスが上向きの時は乾燥時であり，全ポテンシャル勾

西己が大きくたっても透水係数は小さくなり，フラックスの絶
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図4－5　土壌溶液中NO3’濃度の分布

　　　注1．Collt図中の黒点は測定カ所を示す．
　　　　2．図中の数値はN〔）3濃度でmm・IL1．
　　　　　3．▼は施肥時期を示す．
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対値は小さくなり，水分は相対的にL向きには動きにく

いことになる．

　④体積含水率

　マトリックホテンシャ・レの測定値と，各層位の水分特性

から体積含水率を求め，図4－4gに示した。体積含水率

は，図4－2に基づき，マトリックホテンシャル対数殖に対

し一次回帰させて求めた．体積含水率はド層ほど高い

傾向であった．これは，卜層ほどマトリックホテンシャル

が高くまたド層ほど同一マトリックホテンシャルでの体積

含水率が高いという水分特性の傾向の影響である．体積

含水率の経時的た変化は，降雨および蒸散にともなうマ

トリックホテンシャルヴ）変化によってもたらされている．

　表層から30cmの体積含水率は，同一ホテンシャルで

の50cmのそれよりも大きいという水分特性の影響で，体

積含水率はド層ほど高いという全体的た傾向に反し調

0
0

　
2

⊆
』
り

査期間を通して30cmの体積含水率が50cmよりもやや

高くなる傾向であった．

（3）土壌溶液中陰イオン濃度分布

　①硝酸イオン濃度分布

　各処理1）くの調査期間内のL層中のL壌溶液の硝酸

イオン（NO3T）濃度分布を図4－5に示した．無肥料（Cont）

を除いて，各処理区とも，NO3 濃度分布は，調査期間の

3年の問，1年を周期として毎年，同様のハターンを描

いた．

　図4－5では0．71mM以Lの範囲が着色されている．こ

の値は水道法による飲用水のヌ，墾準値（0．71mM＝

10mgNr）である．Contでは，試験開始から1989年6

月頃までおおよそ50cm以ドに0．71mM以1二の範囲があ

ったが，それ以後は全1層にわたってほとんど0．71mM未
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黒ボクLにおける養水分移動と作物生育に関するL壌溶液論的研究

1高となった1．

　硫酸系肥料標準量施用区（SOStd）でのNO3 濃度のヒ

…クは，9月のレタス施肥後，一つのヒーケを申心として

急速に施肥位置の作1二から降ドし，11月にはおおよそ

50cmに達し，それ以後翌年2月まで移動せず，3月か

ら再び降ドし，徐々にその濃度が低くたる傾向であった．

11刀の麦施肥窒素は翌年3月頃主で作f二付近に留まり，

それ以後徐々に濃度が低ドした．6月頃には，この処理

区においては表層から深さ100cm主で，NO3 濃度が

0．71mMを越える層位はなくたった、

　・方，1舌，｛化物系肥料施川系列（CIStdおよびC12。5）の

レタス施肥後、比較的短期聞内に表層から100cm主で

1こ層内全体に分布が広がり，ヒー舛）表層付近と70cm

以ドの位置に観察された．11月に施肥された麦施肥は，

やはり表層付近に留ま1ったが，その深さはSOStdでは

30cm未満だったのに対し，Clstdでは分布幅が広く

50cm程度まで広がった．翌年春季から夏季に徐々に濃

度が低ドしながら分布位置は低トしたが，SOStdでは6

月頃に表層から100cm主で0．71mM以Lの濃度分布が

消失したのに対し，CIStdでは50cm以ドに0．71mM以

ヒの董t1レ目が分・布した，

　多量施用区のSO2．5の分布ハター一ンはSOStdと，ま

たC12．5のハターンはCIStdと同様で，分布範囲内の

NO3』濃度が全体に高いという傾向であった．SO2．5では

6∫j頃に0．71mM以Lの範囲が消失せずに，ピ…クは春

季7）・ら夏季にかけて，測定範囲の100cmを越えてド降

して行った．

　これらの周年的たNO3濃度のヒークのド降は水分フ
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図4－7　土壌溶液中Cr濃度の分布

　　注1．図中の数値は（’［濃度でmmoll．．

　　　2．▼は施肥時期を示す．
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ラックスに良く連動し，主た若Fの年次変動も見られた．

特に1990年のレタス施肥のド降速度は他の2年より速

く，11月でもド降は止まらず翌年1月まで続いた．これ

は1990年の9月から12刀までの降雨量が他の2年より

多く，水分フラックスがト向きの状態が12月まで続いた

のに連動している．

　各処理とも11層内のNO3－濃度分侑パターンは1年で

完結し，連年蓄積する傾向はなかった．

　②硫酸イオンおよび塩素イオン濃度分布

　各処理区の調査期間内の1二層中のL壌溶液中硫酸

イオン（SO42冒）濃度を図4－6に，また塩素イオン（C1’）濃度を

図4－7に示した．SO4z濃度はContおよび塩化物系肥

料系列でほとんど0．71mM未満，またCIT濃度はContお

よび硫酸系肥料施用系列でほとんど0．71mM未満であ

った．SO43およびC1’び）1：層内の濃度分布は，1年を1

周期として，毎年同様のハタ…ンを描いたが，これらの

物質はNO3’とは異なり，全体的に十二層内の濃度が年々

ヒ昇し，蓄積する傾向であった．

　SO42’はNO3ーに比べて浅い位置に分布し，9月から翌

年の3月までは表層から20cmの範囲に分布し，その後

徐々に下降し，レタス施肥1年後の翌年9月のピークの

位置は40～50cmで，SO42’は40－50cmゾ程度の速度で

ヒ層内をド降していることになる．この時期にはSO42』は

NO3のL部に位置し，そのほかの時期にもSO4は，NO3

濃度の低い部分で高い傾向があった，

　CrはSO42一とは対照的にNO3一と良く似た分布パターン

を示した．レタス施肥後L層内に広がりながら分布の先

端は急速に下降し，10月中旬には80cmに達L，その

後は徐々に下降した．麦施肥は翌年5月頃まで40cm

未満の表層に留まり，その後は徐々に拡散しながら下降

した．1990年の麦施肥後の表層のcr濃度は他の2年

に比べて低水準であった．
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図4－8　交換性陽イオンおよび交換性陰イオンの垂直分布
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一1

（4）交換性陽イオンおよび陰イオン

　1990年8月に採取された90cmまでの七壌試料の交

換性陽イオンおよび陰イオンの分布を図4－8に示した．

　NO3含量はContの表層付近とCl2．5の100cm付近

でやや高かった他は，各処理区とも極めて低かった．

　SO42冒含量は大きな処理間の違いがなかったが，

SOStdとSO2．5を比較すると，SO2．5では30cm以ドで

SOStdに比べて全体にやや高い傾向であった．

　Cr含量の分布は塩化物系肥料系列と他で明瞭に異な

り，対照および硫酸系系列では表層から100cmまで極

めて低水準であったのに対し，塩化物系肥料系列では

表層から100cmまで徐々に増加するように分布し，CI2．5

では50cm以下ではSOずよりも多かった．これらのNO3，

SO♂およびcrの分布は土壌試料採取時期の上壌溶液

中濃度の分布とおおよそ…致した．Ca2＋含量の分布を硫

酸系と塩化物系で比較すると，硫酸系は塩化物系に比

　　　　　　　　　　べて40～60cmで高く，塩化物
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系は硫酸系に比べて70cm以

ドで高い傾向であった．

（5）NO3’吸着特性

　SOStdおよびCIStdの10，30，

50，70，90cmのNO3ーの吸着特

性を図4－9に示した．NO3吸着

量は平衡　NO3一濃度100mMで

0～5cmolkぎ程度で，平衡NO3曾

濃度10mMでは0～0．5cmolkg1

程度であった．SOStd，CIStdと
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4　考察

（1）水分移動の特徴

　近年， i二壌内での水分移動に，マトリック問を流れる

バイパス流の寄与が大きいことが指摘されている（波多野

ら1987，佐久開ら1978，佐久間1989）．これによれば，マ

トリック闘の大孔隙に水が満たされるような強度の降雨や

潅水がなされた場合には，水と溶質の移動に分散およ

び吸着の影響がほとんどなくなり，浸透速度は飛躍的に

早まり，主た水分と溶質の分布は不均一になるとされる．

しかし，それらによる影響は，マトリック間孔隙が飽和す

るような大きな降雨強度ドで大きくたるののと考えられ，

また解析を単純化するため，本報ではそのような状況は

考慮せず，もっばらマトリック内の全ボテンシャル勾配に

従う不飽和流によるものとみなして論議を進める．

　各深さ別の試料の水分特性と透水係数の特性を合わ

せてみると，10cmおよび50cm，30cmおよび70cmがそ

れぞれ似た性質で，90cmはさらに別のグループに分類

される．10cmおよび50cmは高マトリックホテンシャルで

の体積含水率は大きいもの（1）マトリックホテンシャルの下

降にともなって体積含水率が急速に低下する．透水係数

も同様で，高マトリックポテンシャルで比較的大きい値を

示すが，マトリックポテンシャルの低下に伴って急速に低

下する．したがって，これらの層位は，粗孔隙が多く，細

孔隙が少ないことを示している．これに対し，30cmおよ

び70cmではマトリックポテンシャルの低ドに対する体積

含水率と透水係数の低ドが比較的緩やかで，10cmお

よび50cmに比べて細孔隙が多いことを示している．また

90cmの試料は今市軽石層で，体積含水率は測定した

マトリックポテンシャルの全範囲で5層中最も高く，また

固相率は0。17LL1と，他の4層に比べて飛び抜けて小

さく，粗孔隙から，細孔隙まで多いことを示している．しか

し，透水係数は，マトリックポテンシャルの低下にともなっ

て急速に低下し，一1x10L3cmH20以下上の範囲では5層

中最も小さな値となっている．このことから，今市軽石層

び）90cm土層は孔隙’全量や細孔隙量は多いものの，細

孔隙の連続性が悪く，低ボテンシャルでの保水性は大き

いものの透水係数は小さいものと考えられる．

　図4－4　fに示した水分フラックスの分布は，深さ40cm

および80cmの位置に土0に近い状態が多く分布し，そ

の値の変化が小さい．また図4－4gに示した含水率は

30～40cmでそのiゴドに比べて大きく，これらのことから，

この層で水の動きが緩やかになっていることを示している．

一方，深さ50cm～70cmのフラックスは降雨後はド向き

に，乾燥時は1二向きになり，この層では水の動きおよび
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1988年9月24日から11月17日までの

水分フラックス垂直分布の推移

注．フラックスは正が下降，負が上昇を示す．

その変化が激しいことを示している．

　図4－10に1988年9月24日から11月17目の間の

水分フラックスの垂直分布の推移を示した．この期間は

図4－4b，c，d，eおよびgから読みとれるように，9月中一

下旬に比較的多量の降水があった後，翌年1月まで降

水が少なく，L層内の乾燥が徐々に下層に及んだ時期

である．9月24日は多量の降水によって表層からド層

までド向きのフラックスが生じ，その値は表層から40cm

で特に大きく5～30mmday4に達し，’表層で水分が急速

に下降していることを示している．9月28日にも降水が

ありこの時期には以前の降水の影響によると考えられる

フラックスの増加が50cm以深におよびその値は

10～20mmday4程度である．翌r1の29日には値が士屑

全体にわたって低ドし，10月1111にはさらに低ドし

50cmより浅い層ではヒ向きのフラックスが生じている．

11月11rlには士二層全体の乾燥が進み，上層全体に ヒ

向きのフラックスが生じており，その値は全層で1mmdaジ

未満である．9月280，2911および10月1111のフラッ

クス分布はいずれも30～40cmの層で小さく，50～60cm

の層で大きい傾向にある．
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　このような土層内での水分移動の特徴に対し，各層の

保水性と透水性の特徴に基づいて，次のような説明がで

きる．つまり，まず一定以上の強度，量の降水後に，降

水は，保水性が小さく，高マトリックポテンシャルで透水

係数が比較的大きい10cmを急速にド降し，いったん保

水性が大きい30cmに溜まる（フラックスが小さくなる）．そ

の後，保・水性が小さい50cm層を急速に通り抜け，保水

性が大きい80－90cmに再び溜まるのであろう。

（2）硝酸イオンの流亡

　前節では，蒸発散推定量から降水量を差し引いて，

浸透水量を算出した．この値はL層全体での垂直方向

び）水分フラックスを示す．調査期間1040rl間の浸透水

量の積算値は1793mmで，年平均（365日換算）は

629mmyer1であった．一方調査期間中の降水量の年間

積算値の・li均は1730mmで，浸透水量は降水量の0。36

に相当する。ローム七壌を充填し牧草植生下のライシメ

ー一ターで，年間1400～1900mmの降水量に対し浸透水

量はおおよそ500～1000mmで，その比は5年間の平均

で0．47と報告され（上村1977），これは本調査計算値より

もややに大きい程度であった．また，茨城県の黒ボク L
を充填し野菜類やトウモロコシを栽培したライシメ…ター

では，年間降水量1000～1600mmで，浸透水量が降水

量の0．23と報告され（小川1979〉，本調査推定値よりや

や小さかった．降水量に対する浸透水量の比は，t壌の

保水性，透水性および植生の違いに影響される．またラ

イシメーターでは下層からの水分供給が制限されるため

蒸発散量が制限され，ライシメータでの浸透水量測定値

は，実際のほ場での値より竜）大きくなるものと考えられる．

　m純
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図4－11　N施用量と浸透水中NO3』濃度推定値との関係

これらの変動要因を考慮して上述のライシメータでの測

定値に比較すれば，本調査での計算値はおおよそ妥当

な値と考えられよう．本章で算出した浸透水量の

629mmyeで1はいわゆるr水資源賦存量」（尾崎1994）と

して捉えられる，

　一方，窒素として無機態のみが施用される畑地の1二

層からの無機態窒素の溶脱量は次式で表せる．

rニF＋〃㌧Z）一U－0一（｝一1 （4－7）

ただしyワは溶脱量，Fは施用量，ルプは無機化量，Z）は

表面流去量，Uは作物吸収量，0は有機化量，0は脱

窒量，1は士層内増加量．ここで，試験圃場は平坦なの

で，表面流去は無いものとみなす．また図4－5から，

100cmまでの土層内のNO3［濃度の変化はおおよそ1年

で完結し，基準量2．5倍量施用でも蓄積は生じないσ）で

L層内増加量は0とみなす．無機化と有機化の速度は，

無機態窒素濃度と易分解性有機態窒素含量のバランス

によって決定されると考えられるが，ここでは無機化と有

機化の速度が等しいとみなし，無機化量一有機化量識0と

する．さらに，脱窒量は硝酸濃度や上壌の酸化還元電

位等によって変化が大きいと考えられるが，これを赤塚

および杉原の報告（1970）に基づき， ’律に施用量の

12％と仮定すると，式4－7は次のとおり簡略化される．

y＝0．88F－U （4－8）

　式4－8に示される溶脱窒素をNO3ーとして先に示した

「水賦存量」の629mmyeピに均一に溶解するものと仮定

し，その値を浸透水の硝酸濃度の年問平均推定値とし

て図4－11に示した．飲用水の水質基準である0．71mM

（ニ10mgNL’1）を基準にしてみると，基準量施用処理の

SOStdでは0．5mMでこれをト回り，CIStdでは0．8mMで

わずかにL回る程度であった．基準量の2．5倍施用処

理のSO2．5およびC12．5ではそれぞれ3．7，4．3mMと基

準値の6倍程度の高濃度に達した．それらの値は，図

4－5に示した」二二層中NO3濃度の分布の中で，90～100cm

のNO3－濃度におおよそ一致し，式4－8による推定は，お

およそ妥当なものと考えた．

　 L沢（1993）は岩手，山梨および大分の火山灰土壌ラ

イシメーター試験結果から，（i）当年供給窒素量の作物に

よる回収率は50％以上，（li）年間の窒素溶脱量は浸透水

量（mm）xO．1（kgNha’1）以トなどの基準に基づいて，黒ボク

1二の「窒素環境容量」を300kg±50kghaly』1としている．

　一方，本試験ではSOStdおよびCIStdでの90～100cm
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の浸透水中窒素濃度は基準値の0．71mMとほぼ同水準

で，また施肥窒素の回収率は0．5程度であり，すなわち

これがおおよそ窒素施用量の限界と見なせる．これらの

処理の年問窒素施用壁は260kghaly 1で，L沢の値に一

致する結果であった．

　これらの窒素の動態に関する論議は，本試験の場合

は表層から100cm主で，L沢の場合は，それぞれのライ

シメータの深さまでのものである．特に本試験圃場のよう

な台地ヒの黒ボクLの場合，地卜水面までのL層はは

るかに深く，未回収窒素の流亡量の把握には，さらに深

層11層内での窒素の有機化や脱窒などに対する論議が

必要である．

（3）硝酸イオンの移動および分布

　①アンモニウムイオンの硝化速度の影響

　本研究で使用された窒素質肥料はいずれもアンモニ

ウム塩で，NO3の移動に加えて，アンモニウムイオン

（NH4）の移動および硝化について整理する必要がある．

図4－12に施肥後の10cm位置の11壌溶液の　NH4濃

度の推移を示した．図4－12には3年間に行った6回の

施肥後2011間のNH4測定値を，一括して示した．1二壌

溶液中のNH4←はc12．5を除き，施肥10日までには消失

し全量が硝化したものと考えられる．Cl2．5では施肥後

1011主でに濃度は急速に低トし，その後も施肥後20日

頃まで測定されたがその濃度は極めて低水準であった。

したがって11壌中でび．塵素の動態にNH4＋を考慮すべき

期間は施肥後10日程度である．また硫酸アンモニウム

が添加され，作ヒ内に埋設されたL壌カラム内での

NH4＋およびNO3ワ）分布の経時的な調査結果では，

60gNmゼ程度の施肥でNII4は作i二からド層には流亡し

ないことが報告されている（乙間・久保井1984）．このよう

な事実から，本調査のスケ…ルの中では，NH4の移動

や，硝化速度についてはほとんど考慮する必要がないも

のと考えられ，さらに，1二層内での窒素の移動には施肥

窒素がアンモニウム塩であるか硝酸塩であるかは影響し

ないことを示している．

　②土壌への吸着および作物吸収の影響

　卜屑内での溶質の移動には水の移動に依存するコン

ベクション，物理的分散および拡散が関わる（波多野

1987）．またそれらの現象には，L壌による溶質の吸着が

関わる。実際にはL壌間隙の平均流速が比較的大きい

場合は，拡散の溶質移動全体への寄与は相対的に小さ

く（飯塚1981），10％以ドに限られることが多いとされ

（BOLTandBRUGGENWERT1980），したがって， i二壌間隙

の平均流速が比較的大きい場合はコンベクションが主に
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図4－12　施肥後経過日数と土壌溶液中NH4濃度との関係

溶質の移動に影響し、，王：壌による溶質の吸着も溶質の

分布に関連すると考えられる、｛二壌間隙の・ド均流速が

相対的に遅い場合には相対的に拡散の影響が大きくな

るが，本章では降雨後の比較的水分フラックスの大きい

場合の溶質移動を考察の対象とし，溶質はコンベクショ

ンにより主として移動すると仮定した．

　コンベクションによるNO3’移動過程での，NO3の 上：壌

への吸着の影響は次のとおり整理される．全く吸着がな

い場合にはNO3『の移動速度は水分と一致する．吸着が

ある場合には，吸着によって液相の濃度が低ドする分だ

け遅延する．ヒ壌表面が負に荷電している場合は，いわ

ゆる陰イオンに対する負吸着（イオン排除）によって

（BARROW1987，今井1989），NO3▽）移動速度は水より早

まり，浸透前線は水のそれよりも前方に位置することにな

る．

　NO3一は七壌中で陰イオンとしてふるまい，・般にその

吸着はわずかで，議論されることは少ないが，特に腐植

質の黒ボクi1は比較的多くの陰イオンを吸着することは

第2章で論じたところである．図4－9に示した試験圃場の

各上層のNO3吸着量はド層ほど大きい傾向で，また深

さ10，30，50cmと70，90cmの差が大きかった．おおよそ

深さ70cmを境にそれより Lが腐植質の黒ボクi1でそれ

より下は今市軽石層であることから，その違いは土壌の

交換体組成の違いがもたらしているものと考えられる．ま

た，10から50cmの範囲でド層ほど吸着量が多かった

のは，りん酸蓄積量の違いによる影響によると推察される．

つまり，リン酸はL壌内での移動性が極めて小さく，表層

に集積することは第1章で示した．リン酸の集積により，

陰イオン吸着特性が低下することも示したところであり，
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それが表層でNO3吸着能を小さくしている原因と推察さ

れる．NO3は’1乙衡溶液の濃度に対してLangmuir型の吸

着特性を示し，したがって低濃度の時ほど1二壌全量に対

する吸着量の割合が大きく，吸着による遅延効果が大き

くなることになる．Clの吸着による移動の遅延効果は濃

度との関係で明確に説明されている（小財・加藤1993）．

　レタス施肥の時期は毎年降雨が多く，NO3 濃度のヒ

ーク位置は1急速に下降した．たとえば1988年の硫酸系

肥料施用系列では施肥後2カ月間に，NO3濃度のビー

ク位置は表層から50cm程度に達した。施肥の’F均深度

を10cmとするとNO3『ヒ…クの降ト量は40cmである．

方，この期間の降水1義は386mmで，小川（1979）が黒ボ

クL畑園場で15Nラベル硫安を川いて測定した施肥窒

素の浸透速度は降水量100mmに対して10cm程度と推

定したのに一致する．この期間の浸透水量は約250mm

程度であり，1二層内の’r均的な体積含水率を0．5と仮定

すると，水の浸透前線は表層から50cm程度に達し，吸

着がない場合のNO3』び）ヒークは，表層からおおよそ

60cmの深さに位置することになる．この値は図4－5に示

したの測定値より量）わずかに浅く，この差はil壌によるは

NO3の吸着によく）て生じたNO3 移動の遅延による毛）のと

解釈できる．

　さらにNO3▽）分布には，1二屠内でのNO3 移動の他に，

作物によるNO3吸収の影響を考慮する必要がある．つま

り，作物根の分布が多く吸収量の多い層のNO3濃度が

低ドし，ど一クの位置が移動する．表4－3に示したように，

本試験でのレタスによる施肥窒素（ノ）回収率は0。07～0．i7

と極めて低水準で，レタスの栽培期問中の影響はわずか

である．一方，二条大麦の施肥窒素の回収率はSOStd

およびCIStdでそれぞれ2．66および2．11と！をヒ回り，

前作のレタス施肥も利用し，吸収による1二層内NO3』の濃

度とピ…ク位置への影響は1大：きい．基準量施肥のSOStd

およびCIStdのNO3濃度ビ…クは毎年6月前後に消失

（0．71mM未満）し，』条大麦の吸収によるものと考えられ

る．

　2．5倍量施肥のSO2．5およびC12．5の3年間の施肥窒

素の［r11収率はそれぞれ0．38および0．29で，七層中

NO3ービー一ク童）消失せずに100cmを越えてド降してゆく．

　SO2．5でNO3『び）ヒ…クが100cmを越えるのは7～8月

で，各作物の施肥窒素回収率および1二層内のNO3’濃度

の分布から，その多くの部分がレタス施肥由来と考えら

れる．したがって，施肥後10か月で90cm下降したこと

になる．10か月の・ド均浸透水量は524mmでヒ層内の

平均体積含水率を0．5と仮定すると水分浸透位置は

105cmとなり，やはりL壌のNO3吸着の影響で，NO3”の

降ド駐がやや小さかったものと考えられる．

　③共存陰イオンの影響

　硫酸系肥料施用系列と塩化物系肥料施用系列では，

1二層内のNO3’分布に大きな違いがあった．つまり，たと

えばレタス施肥2カ月後のNO3一のビ…ク位置は硫酸系

肥料系列では50cm程度で，分布がピーク付近に片寄

っているのに対し，塩化物系肥料系列では分布が1二層

全体に広がり，その先端は70cm－100cmに達し，硫酸系

肥料系列よりかなり深い．このように，NO3』の分布が塩化

物系肥料系列と硫酸系肥料系列で異なるのは，1＝層内

でのNO3 移動に対する共存陰イオンの影響と考えざる

を得ない．

　第2章第IV節で論じたように，陰イオンの吸着特性は，

溶液中の共存陰イオン（ノ）影響を強く受ける．…般に

NO3『より羊）吸着親和性の大きい陰イオンが共存する場合，

NO3吸着量が少なくなり，負吸着する場合もある．第2章

第1節およびiV節で示したように本章で検討の対照とし

ているNO3’，CI およびSO4と の，黒ボクf二に対する吸着

親和性はNO3－≧Cl＞＞SO42である，加藤（1995）は黒ボク

1ニカラムにCaC1，Ca（NO3）2混合溶液を水’1そ浸潤させ，

NO3’はCl「に先行して移動・吸着し，その後あとから来る

C1 との交換により，一部が液相中に放出されたとしてい

る．その結果，NO3び）カラム内での移動速度はC1’の存

在によりCl』が存在しない場合より速められたとしている．

　このような移動速度に対する陰イオン間の相互作用は，

2種の陰イオン問の吸着親和性の違いの程度によっても

その状況はやや異なったものになると考えられる．第2章

第rv節で論じた相1i作用ならびに加藤（1995）が報告して

いる相互作用を本研究でのNO3の移動と分布に対する

CrおよびSO42’び）影響に拡張して推察すると，本研究の

結果を次のとおり説明できる．なお，ここでは，施肥Nの

硝化に要する時間は考慮しない．

　a．Nと同時にSO42一が施用される場合；SO42』は土

壌への吸着親和性がNO3’に比べて非常に大きく優先的

に吸着し，作IL内でNO3［は負吸着する．降雨などによっ

て水分が下方に移動した場合，NO3角のヒー一ク位置は水

の浸透前線より前方に位置し移動速度は水よりも速くな

り，NO3ーは作上から急速に排除される．SO42’は吸着親

和性が極めて大きいため，施肥後しばらくの問は作上内

に留まる．NO3『は作ヒ層ドでは逆に〔E吸着の影響を受

けるようになり，液層内NO3の 一部を吸着態として上層内

に残しながら，拡散するように遅延的に移動することにな

る．SO42’は40～50cmジ程度の速度でL層内をド降して

おり，吸着態のNO3冒はあとから来たSO42’によって交換

浸出され，前方へ送られ，NO3’のピ…ク濃度が高まり，
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SO42’吸祷位置からは排除される．その結果，NO3は同

時に施用されたSO42』の下部に位置することになる．

　b．Nと同時にCrが施用される場合；Cl’の吸着親

和性はNO3’より圭）僅かに大きい程度で，共存する場合に

はCr，NO3』と免）に吸着量は低下する．NO3’の移動速度

は水よりやや速まるが，Crもそれよりわずかに遅い程度

である，その結果，NO3ーは水分のド降に伴って液相の

NO3『の一部を吸着態としてL屑内に残しながら急速にド

降する．やや遅れてcrがやはりニヒ層内に吸着態を残し

ながら ド降し，吸著態NO3『の一部を液相中に放出し，

前方へ送ることになるが，放出される量は吸着量の一部

で，NO3 ，Cl と孟）にi1層内に吸着態として残されることに

なる．結果的にC1ーの存在は，11層内全層でNO3に対し

てNOJの移動速度をやや速め，同時にNO3，crともに

吸着態として土層内に吸著態として分散することになる．

さらに，CIStdおよびC12．5で60cmより深い層でNO3濃

度が高くなったのは，図4－9に示したように70cm以ドの

上壌はNO3吸着量が多いという特性の違いによると考え

られる．

　NO3’は上壌中に存在する髭な陰イオンの中で，上壌

への吸着親和性が最も小さく，他の陰イオン種が存在す

る場合，負吸着し，土層内での移動が速められることに

なるものと考えられる．また実際の畑地は本試験圃場の

ようにNO3’に対する吸着特性の違った七壌がブロファイ

ルを形成しており，そのような・i二層をNO3’が移動する場

合のNO3の動きをシミュレー一トして解明する必要がある，

酸系肥料N標準量施用で0．5mM，同N2．5倍施用で

3．7mM，塩化物系肥料N標準量施用で0．8mM，同N2．5

倍施用で4．3mMであった．これらの値を飲用水の基準

値0．71mMに比較し，野菜＋麦栽培露地畑の黒ボクi二

における窒素環境容量はおおよそ260～300kgha’1y”と推

定Lた．

（3）硫酸系肥料を使用した場合，NO3』は明瞭なビ…クを

形成しながら下降し，おおよそ1年後に100cmに達した．

塩化物系肥料を使用した場合は，NO3のド降速度が速

く，また吸着態としてL層内全体に分散する傾向であっ

た．このような違いは，NO3」SO42罰およびNO3『一C1’の吸着

の相互作用の違いによってもたらされたと考えた．

5　摘要

　1998年9月から1991年6月の約3年間，黒ボク土露

地畑でレタスおよび二条大麦を栽培し，表層から100cm

までの水分張力およびrL壌溶液中イオン濃度を継続的

に調査し，次の結果を得た．

（1）L層中のマトリックポテンシャルは，降雨と蒸発散に

よって変動しているが，全ポテンシャルの変動は，表層

から50cm程度までで，それ以深での変動幅は比較的

小さかった．七層中の体積含水率は下層ほど大きかった．

ド層ほどド層ほどマトリックポテンシャルが高くまた同 一

ポテンシャルに対する体積含水率が高いためである．

（2）蒸発散量推定値から降水量を差し引いた浸透水量

の積算値は3年間の平均で629mmゾで，この値および

未回収施肥窒素量から求めた浸透水中NO3濃度は硫
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第5章　総合考察

1　土壌溶液イオン組成ならびに土壌の吸着現

　　象の意義

　作物（ノ）根は水ならびにC，Hおよび0を除く必須元素

を根を通して｛二壌溶液から吸収しており，したがって，作

物生育を長期間にわたり良好な状態に維持するために

は，その間のi二壌溶液イオン組成を一定水準に維持す

ることが必要となる．この点で，il壌溶液中イオン組成が

1二壌固相との・F衡 ドにおいていかに決定されているの

かを知ることは極めて電要である．耕種的な技術として

栽培場面で活川されている分施ならびに有機質肥料お

よび緩効性肥料の利用による緩やかな肥料成分の供給，

またはマルチによるト層への流亡防止などは作上内の

1二壌溶液のイオン組成の維持のための技術とも解釈でき

る．

　七壌固相は各種養分の吸着能を有し， 上壌溶液中養

分は固相との間に平衡が生ずる．土壌のこのような機能

はいわばヒ壌溶液中の養分濃度に対する緩衝機能

（Buffering　factor）であり，土壌溶液中の養分濃度を一一定

水準に保とうとする機能で，さらにその大きさは緩衝容量

（Buffering　Capacity）と表現されよう・もし，二L壌がこのよう

な機能を保持していなかったとしたら，全ての養分は降

雨時のド降浸透水によって速やかにド層へと流亡し，

作物生育は困難となり，こ．のような点で，1二壌が持つこの

吸着機能は極めて重要であり，地球の地表面をおおう無

機一有機物複合体が ヒ壌として認識される機能そのも

のとも言える．

　また，1二層内での各種養分の移動はコンベクションお

よび拡散によって行われ，いずれにしても液相そので）の

または液相中の現象として生じている．したがって，i二壌

溶液の各種イオン濃度は各種養分のヒ層内での移動な

らびにその結果または過程としての垂直分布に大きく影

響し，さらに，七壌溶液のイオン濃度がいかにして決定さ

れるかを知ることは，施用される肥料の利用率の向Lお

よび農外環境への養分の流出量の低ドを図る上でも，

極めて有効である．

2　根圏土壌溶液イオン組成の決定

ヒ壌溶液イオン組成はいかにして決定されるのであろ

うか．先述のとおり，i二壌の基本的な性質として，土壌溶

液イオン濃度は固相との間に’拝衡状態にある．液相に残

存するイオン量は，上壌固相の吸着強度（・ド衡定数）に

よって決定されてくるものと考えられる．第2章第1節で

は，腐植の少ない黒ボクL試料をB層から採取し，K＋な

らびにNO3』，C17およびSO42の吸着量を測定した結果，

実用pH領域では各陰イオン種の吸着量に比べてK1イ

オン吸着量が多くなるものの，K吸着量はpHが高いほ

どまた陰イオン吸着量はpHが低いほど多くなる傾向が

示された．また平衡溶液塩濃度が高いほどKおよび陰

イオンともに吸着量は多くなり，その程度はやはり陰イオ

ン種に比べてKの方が多い傾向にある．このように，黒

ボクf二のi二壌固相の吸着容壁は，通常のpH領域で，陰

イオン種に比べて陽イオンでより大きく，液相残存イオン

量は吸着容量の少ない陰イオン種の吸着状況の影響が

極めて大きくなる．このような一連の現象を総括的に見

れば，土壌溶液イオン濃度はf二壌中陰イオン含有量に

よって規定されると言える．

　このように，上壌溶液イオン組成の決定には陰イオン

種の動態が極めて重要となる．第1章第II節で示したよ

うに，畑地の七壌溶液中の陰イオン種は 一般に　硝酸イ

オン（NO3一），塩化物イオン（CDおよび硫酸イオン（SO42’）が

中心であった．

　第2章第1およびII節の結果から，それら陰イオン種

の黒ボク．t二に対する吸着能は，NO3およびCrに比べて

SO42一が際だって多く，NO3』に比べてC1ーがやや多いとい

う傾向にある．第2章第1節での，表面錯体生成モデル

の…種である「4面モデル」による検討の結果から，陰イ

オンの吸着は拡散二重層への電気的な吸着ではなく，

主にコロイド表面での表面錯体の生成によって成されて

いることが示され，陰イオン種間の吸着特性の違いはそ

の反応定数の違いならびに和水半径の違いによる吸着

位置つまりコロイド表面からの距離によって生じていると

推察される．

　さらに，陰イオンの表面錯体の生成は，コロイド表面の

電位に影響し，陽イオン種および他の陰イオン種の吸着

に影響を及ぼすことになる．つまり多量の表面錯体の生

成によって，陽イオン吸着最は増加し，他σ）陰イオン吸

着量は低下する．このような現象は第2章第皿，IV節で

検討したように，「4面モデル」によって良く説明され，計

算結果，実験結果と重）に，SO42 の吸着によってカリウム

イオン（K）吸着量が増加し，一方NO3『吸着量が低ドす

ることを示した．

　陰イオン表面錯体生成による陽イオン吸着量の増加と

いう現象は，1二壌の肥沃度的な観、rl工からは積極的に評

101



栃木県農業試験場研究報告第46号

価される一方で，陰イオン種の吸着量の低下は負の要

因とみなされる．つまり，このことはL壌の陰イオン保持

能の低ド，．L壌溶液濃度の緩衝能の低下を意味してい

る．作物にとって最も重要な元素の 一つであるNの畑L

壌中での主三な存在形態はNO3で，これが陰イオンであ

ることから陰イオン吸着量の低ドという現象は，畑地の施

肥Nの有効利用や流亡を考えるヒで電要である．

　 一方，第2章第皿節で示したように，NO3ーおよびSO4

の共存下で，L壌の含水率の低下にともなうL壌溶液の

溶質，特にNO3’の濃縮過程で，SO42’吸着量の大幅な増

加がヒ壌溶液内SO4芸濃度を低下させ，L壌溶液イオン

強度の L昇の程度を低く抑えた．また，第3章第皿節で

示したように作物によるNO4の吸収に伴うヒ壌溶液の

NO3－濃度の低下が吸着態SO43の放出をもたらし，イオン

強度の低ドを低く抑えた．このようなNO3ーとSO42『の吸着

相互作用に基づく i二壌溶液イオン強度の変化の幅を小

さく抑える機能は，陰イオン吸着の相互作用による緩衝

能として大きく評価できるものである．

　表面錯体生成による陰イオン吸着による他の陰イオン

および陽イオンの吸着に対する影響は，第2章第VI節で

示したように，リン酸の吸着によっても生じることが示され

た．リン酸を腐植質黒ボク f二に多水準施用し，79カ月経

過後の．t：壌の荷電特性は，リン酸施用量が多いほど陽

イオン吸着量が増加し陰イオン吸着量は低下した．とこ

ろで，i二壌の基本的なイオン吸着能は，粘土の吸着基の

密度の他，腐植含有率に影響され，これら要因を独立変

数とした重回帰分析の結果から，リン酸蓄積量の影響が

極めて大きく，おおよそ腐植蓄積量に近い影響力を持っ

ていることが明らかとなり，既耕地作士の荷電特性は，長

期問のリン酸施用によるリン酸蓄積量の多少に大きく影

響されているものと考えられる．

　作物栽培過程でのNOJの重要性は周知であり，作物

による吸収量も極めて多い。ところが，本研究での多くの

吸着実験結果が示すように，黒ボク上でもその吸着量は

僅かで，多くの場合，pH実用域での吸着量は
0～2cmolkg1程度と極めて低水準であり，土壌のNO3保

持能および士二壌溶液中NO3濃度に対する緩衝能はさほ

ど高くないものとも思われる．

　具体的にNO3’添加量と上壌溶液中濃度との関係をモ

デル土壌によって示してみる。七壌によるNO3’の吸着量

は平衡溶液中のNO3濃度の関数として得られ，さらに圃

場の面積当たりの水分量を適当に見積もれば，土壌溶

液NO3’濃度と面積’11たりのNO3』保持量の関係が得られ

る．面積当たりのNO3保持量とはっまり，窒素施肥量と

も解釈できる．面積当たりのi二壌重量および水分容量の

算出基礎は次のとおりである．つまり，黒ボク士二では，作t二

深を15cm，容積重を0．6kgL1，最大容水量1．27Lkg1で

含水率は最大容水量の60％と仮定する．これらの値は

第2章の表2－5に示した卿瓦谷A」のものである．t二壌に

よるNO3吸着現象は，先に「4面モデル」に基づいて詳

細に検討し，良く説明できることを示したが，ここでは施

肥量と吸着量との関係を示すことが目的なので，その関

係を簡易に処理するため，次に示す向Langmuir式」を用

いる．

　　　b・k・CO：＝
一　　　1＋k・C

（5－1）

ただしgはNO3吸着量（cmolkぎ1），Cは～F衡溶液の

NO3濃度（mM）．またkは定数で，第4章の図4－9に示し

た測定結果を参考にして0．005とした．さらにbは最大

吸着量を示し，その値は同様の測定結果を参考にして

図5－1に示したように0，11または22cmolkg1とした．

b＝11cmolkごの場合，平衡溶液のNO3濃度20mMでの

吸着量は1cmolkg’1，またb＝22cmolkg’1で2cmolkg1とな

る．

　計算結果を図5－1に示した．同様に非黒ボク土での

計算結果も図に示した．非黒ボク土の計算には表2－5に

示した「鹿沼」の値を用いて，容積重1．OkgL’1，最大容水

量0．6Lk91，また含水率は最大容水量の60％と仮定して

計算した．
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施肥量と土壌溶液中NO3’濃度推定値との関係

　ところで，：L壌溶液のNO3濃度はどの程度に維持す

るのが望ましいのであろうか．第3章第1節に示した野菜

を用いたポット試験結果から，野菜畑のt壌溶液のNO3’
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濃度の適IE値は10mM程度と判断した．これは養液栽

培培養液のNO3濃度ともおおよそ一致し，その妥当性

が確認された．しかし花き類の溶液上耕ではより低濃度

の培養液が用いられ，これは地表面からの水分蒸発によ

る濃縮を考慮したものか，作物の種類の違いによるかあ

るいは安定的に供給されれば低濃度でも良好な生育を

するのか今後検討の余地がある．しかし，今，論じている

ように1：壌のNO3吸着能が小さいことを考慮すれば，可

能な範囲内で，高濃度に設定するのが望ましく，管理基

準の・つとしてのL限値は，20mMと設定できよう．

　黒ボク土は非黒ボク士：に比べて仮比霞は小さいもの

の保水性が大きいため単位面積当たりの作i二内水分保

持罎が大きいと見積もられ，固相へのNO3の吸着が全く

ない場合でも非黒ボクtに比べて同一施肥量に対する

ヒ壌溶液のNO3濃度はやや低くなっている．平衡溶液

のNO3濃度が適IE値と判断した10mMになる施肥量は，

黒ボクtで全く吸著がない場合には0．69molnY2（9．7

kgN／10a）であるのに対しL壌による吸着量が0．52cmolkg

1の場合には1．16molm 2（16．2kgN／10a），また吸着量

1．05cmolkガの場合には1．63molrぼ2（22．8kgN／10a）となる．

またfF衡溶液NO3’濃度が，上限と考えた20mMの場合

の施肥量ははそれぞれ，L38，2．28，3．18molnY2（19．3，

31．9，44．5kgN／10a）となる．

　 一方，農作物施肥基準（栃木県1992）によれば畑作物

の窒素施肥量は陸稲および麦類では0．57mo1血2

（8kgN／10a）程度で，吸着がない場合でも10mM未満とな

る．しかし，野菜類では基肥で1．78molnY2（25kgN／10a），1

作合計量では2．85molm－2（40kg∠N10a）に達する．非黒ボク

土ならびにbニ0の黒ボク土では基肥相当の1．78mol買f2

（25kgN／10a）の施肥で士：壌溶液中　NO3’濃度は，上限値

の20mMを越えるのに対し，b＝22cmolkぎ1の黒ボク士の

場合には，1作全量の2。8mol血2（40kgN／10a）の施肥をし

ても土壌溶液NO3’濃度は20mM　未満に維持されること

になる．このように，NO3”吸着量は1～2cmolkg1という低

水準での論議であり，一般的な陽イオン類の吸着量に比

較すれば僅かとも見える値であるが，この水準での僅か

な違いがt層のNO3保持能，または土壌溶液のNO3’濃

度の緩衝能に大きな違いをもたらすと評価されよう．

　SO42’やリン酸イオン（H2PO4またはHPO4会）など表面錯

体生成による吸着量の多い陰イオン種が共存すると

NO3’など吸着量の少ない陰イオン種の吸着を阻害するこ

とはh述のとりである．同時に第2章第ln，IV節で示した

ように，NO3pなど吸着の少ない陰イオン種の共存はSO43

など吸着の多い陰イオン種の吸着量を増加させることが

明かとなった．実験室での測定結果に加えて，第3章第

3節ではこの現象を，作物栽培過程での作物によるf二壌

溶液からの養分吸収の中でも確認した．まず，f二壌の乾

湿の過程での．L壌溶液の濃縮，希釈の際に，SO♂塩の

場合はその吸着量が濃縮による濃度のL昇によって増

加するため液相SO42濃度のh昇は小さく抑えられ，さら

に，NO3’が共存することによってSO≠吸着量はさらに大

きくなり，液相のSO42濃度はほとんど変化しないか，条

件によっては低ドすることさえある。またSO42ロが共存す

る場合，窒素施肥によって上壌溶液中NO3濃度が L昇

し，SO42吸着量が増加し，液相のイオン強度のL昇が

低く抑えられる．逆に作物生育に伴ってNO3が液相中

で減少するとSO♂が固相から液相に放出され，液相イ

オン強度の低下が抑えられる．この場合，作物による吸

収の優先順位がSO42’は低位で，生育後期までt二壌中に

残存して液相イオン強度の低ドを抑える役割をはたして

いる．さらに，液相中での現象については第3章第II節

で検討したように，SO42一は各種陽イオンとイオンベアを

生成することが多く，他の陰イオン種に比較して，液相の

SO42濃度がL昇する条件ドで他の陰イオン種に比較し

てイオン強度のL昇の程度が低く抑えられることになる．

このように，SO42一吸著量がNO3’濃度のヒ昇によって増

加する現象と七壌中のSOゴの存在が，実際土壌溶液の

イオン強度のレギュレ…ターとして機能していることが確

認された．

　農耕地土壌の各種イオンは耕作活動によってi二壌に

施用される各種物質が主な給源となっている．第3章第

皿節の結果から，各種イオンをその給源で分類すると次

のとおり整理される．化学肥料が主な給源となっている

のはCa2＋，Mg2＋，SO42’およびリン酸イオンで，有機質資材

が主となっているのはC1およびNaや，また化学肥料およ

び有機質資材両方が給源となっているのはNO3冒および

Kである．このうち七壌のK含量は実態調査結果から

近年増加傾向にあることが明らかになり，施用量の調査

結果ならびに吸収量および流亡量の推定から，有機質

資材の施用が大きな原因になっていると考察できる．

3　土壌のpH緩衝能の評価

　上壌のpH緩衝能は第2章第n節に示したように，主

に次に示す反応によってもたらされている．っまり，液相

における重炭酸イオンの解離，陽イオン類の固相への吸

脱着，陰イオン類の吸脱着，アルミニウムおよび鉄の難

溶性塩の溶解・沈澱である．それら反応量はpHに規定

されるので，pHに応じてどの反応が優先するのかが決
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定される．第2章第II節では，特定のpHでのそれら反

応の総量を，緩衝容量として捉え，pH4～7の実用領域

では陽イオンおよび陰イオンの吸脱着反応の占める割

合が最も大きいことを示した．L壌が黒ボク土で平衡溶

液の塩種が硫酸塩の場合にはこのpH領域でのSO4の

吸着量が比較的大きいため，SOゴの吸脱着が特に大き

た割合を占める，またこの時，SO42吸着によって陽イオ

ン吸着量も大きくなるので，両者を併せた緩衝容量はさ

O）に大きくなる．このように，pH実用域でのpH緩衝能

は上壌（ノ）吸着現象に文｝する罵）う　一つ（わ人1きな意義付けと

理解される．

　緩衝容lltが大きな 1二壌は，酸やアルカリ添加に対する

ヒ壌のpHの変化を小さく抑える能力が大きく，i二壌の

持つ亟要な機能の一φつとして積極的に評価できる．たと

えば実際の作物栽培畑地作Lf二壌ではアンモニア態窒

素の硝酸化成に伴う硝酸（HNO3）の増加，降雨由来なら

びに作物根および微生物の呼吸によって生成する炭酸

ガスの溶解など，上壌に酸が添加され，あるいは作物に

よる各種養分が吸収される場合などは，．ヒ述の各種機能

によってpHの低ドは小さく押さえられることになる、しか

し，見方を変えればこのような性質は，短期間内に1二壌

溶液の養分濃度を変化させるのには不都合とも，言える．

一方，灰色低地上や褐色森林Lなど緩衝容量の小さい

｝二壌はこれとは逆で，pHや養分濃度の変化は比較的

容易に行える一方で，一定の環境を維持するにはきめ

細かな管理が必要とされる．

　 一方で，緩衝容量の大きなL壌は，pH矯正のための

石灰施用量が増加することにもなる．第2章第II節での

各種1二壌での各種塩類を用いた実験結果が示すように，

特に腐植質黒ボクhでpHが低く，SO42一が多量に吸着し

ている場合には，石灰施用によって投人されたCa2←はま

ず，SO42’の脱着によって消費され，さらにCa2←の吸着に

よって消費される．Ca2†吸．音容量はSO42ーの吸着によって

大きくなっているのに加えてCa2←はK＋などに比べて吸着

量が大きいので，さらにpHのh昇を抑えることになり，

多量の石灰が必要となる。

　わが国では十二壌のpHの測定に，純水および1M

KC1が用いられ，ほとんどの測定結果は，pH（H20）＞pH

（KC1）であり，」二壌への塩添加がpHを低下させることが

一般に知られている．本研究での実験の申でも未耕地

の腐植質黒ボク ヒにSO42塩を添加した唯一の場合を除

いて，中性塩を添加することによってpHが低ドした。こ

れはそのpHで塩添加による平衡溶液の塩濃度の h昇

によって吸着量の増加が陽イオン陰イオンでどちらが大

きいかということに規定される．陽イオンおよび陰イオン

吸着量の増加量つまり液相陽イオンおよび陰イオン濃度

の低ト量と’ド衡溶液の電気的中性を維持するという3

種の要素のからなる平衡が成立するpHに変化するので

ある．本研究で使用したL壌は多くの場合pH未調整で

’F衡溶液中イオン濃度のヒ昇による吸祷量の増加は陽

イオンでより大きく，pHは低ドしている。

　第1章第皿節で検討した実態調査の結果の中で，

1981から1986年に生じたpHの低 ドは，｝三にECの L
昇つまり・｛る衡溶液塩濃度のL昇によって羊）たらされ，ま

たECが高水準にある施設i二壌では陽イオン飽和度が

同水準でも普通畑に比較して，pHが低いことを示し，現

場で測定されるpHの値に塩濃度が大きく影響している

ことが示された．またこのことは，作物栽培過程では，1二

壌溶液の塩濃度の変化に応じて1二壌溶液pHが細かく

変動していることを示している．

4　土層内での陰イオンの動きおよび垂直分布

　作iヒ内上壌溶液イオン組成を適正に維持し，かつ根

圏からの養分の溶脱を抑制する方策をたてるには，イオ

ン類のi二層内での移動を把握することが重要である．こ

のことは，また地ド水への浸透水の養分濃度を予測する

ことにもなる．

　h層内でのイオンの移動は，液相内でのコンベクショ

ンおよび拡散によって生じる．また，先に述べたように土

壌溶液のイオン組成の決定には陰イオン含量の影饗が

極めて大きく，したがって液相内のイオンの移動を把握

するためには陰イオンの動態を把握することが重要とな

る．またコンベクションと拡散のイオン移動への寄与の程

度を比較すると，コンベクションの方が遥かに大きいと言

われている．したがって，h層内のイオンの移動には，

土層内の水分移動ならびにこれによる陰イオンの移動を

把握することが解決への大きい手がかりを与えるものと

考える．

　 一般に，わが国の露地畑上壌に対する水収支は降水

が蒸発散を上回り，周年的に水分は下方に移動している．

第4章に示したように，台地ヒの黒ボク土二露地畑での観

測および試算の結果，その移動速度は夏季に速くなり，

冬季にはほとんど停止するという季節的な変動をしてい

るものの，降水量年間積算1直1730mmy』1に対し浸透水

壁年間積算値は629mmy』1であった．陰イオンのコンベ

クションによる移動はここで示された水分移動に基づい

て生じることになる．

　ここで，固相への吸着が全く無い場合には，陰イオン
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分布は，分散および拡散により分布の中心から水分移

動方向に対して前後に広がることにはなるものの，その

重心は水分の浸潤前線に・ ρ致する．固相へのIE吸着が

ある場合には液相濃度が低ドし，陰イオンの分布の中

心は水の移動前線より後方に位置し，また逆に固相への

負吸着がある場合には水より前方に位置することになる．

では，測定結果はどうであったろうか．NO3の移動速度

は水分移動速度に比べて僅かに遅く，黒ボク1二層内で

のNO3『移動には正吸着が影響していることが読み取れ

る．

　また，先に示したようにNO3ーの吸着駐は共存陰イオン

種の影響を受け，それが移動速度にも影響することにな

る。第2章第1，II節で示したように，SO42’は表面錯体

生成による吸着が多くその共存によってNO3’は吸着が

阻害され，場合によっては負吸着する．したがって，

SO42’が共存する場合には移動速度が速くなるものと考え

られる．しかし，実際には，SO42’は吸肴量が非常に多い

ため，NO3”に比較して移動速度は極端に遅く，作土ド

ではSO42『とNO3Tがほぼ完全に分離してしまい，NO3 の

移動にSOゴの影響は受けなくなるようである．さらに後

から移動してくるSO42’によって吸着態NO3Tは液相中に

放出され，常に，SO42”の前方にピークを形成することに

なる．一方，crの吸着量はNO3『より亀）僅かに多く，やは

りNO3’の吸着を阻害する．しかしその程度は僅かなので，

L層内で（ノ）両陰イオンの存在位置は分離せず，下層ま

で影響を受け続けることになる．その結果，NO3の移動

速度はやや速くなり，また僅かな吸着画分が取り残され

るなどして，その分布は f二層内に広がることになる．

　作物栽培の場面では， L層内でのNO3’の移動速度

は施肥Nの作物による吸収量に影響する．つまり，NO3一

が長期間根域に維持されれば作物に有効に吸収され，

急速にド層に移動してしまえば，吸収量は少なくなる．

第4章に示した実験の，レタスー　 二条大麦輪作体系黒

ボクk露地畑での施肥窒素の年間回収率（吸収量／施肥

量）は硫安標準量施肥で0．72，また塩安標準量施肥で

0．62とSO42 の共存条件ドでやや高いことが示された．さ

らに作物による吸収量の違いは窒素流亡量に影響する．

さらにL層内での脱窒量を見積もって，窒素流亡量を求

め，これを先に示した水分の年問浸透量で除した値は，

浸透水の窒素濃度年間’ド均殖を示すことになる．畑地

1：層内で窒素はそのほとんどがNO3’であり，その値は，

硫安標準量施肥で0．5mM，塩安標準量施肥で0．8mM

であった．このように， L層内でのNO3移動速度の違い

が，Nび）作物による吸収や系外への流出量に違いをもた

らしているのである．

　…方，Crは作物の必須元素で，作物に積極的に吸収

され，作物体内での陽イオン移送に関わっているとされ，

第3章第IV節の結果も上壌溶液からNO3’に次いで，優

先的に吸収していることを示した．この様にcrは作物生

育にとっては重要な陰イオンであるが，七壌溶液中では

低濃度でも積極的に吸収されると言われ，共存によるL

壌へのNO3吸着阻害を考慮すると，．f二壌溶液中に高濃

度に存在するのは望ましくないものと考えられる．

　陰イオン種間の1二壌への吸着特性の違いは， L層の
吸著特性の違いとともに，1層内への蓄積パターンの形

成にも影響する．リン酸の吸着については本報では検討

していないが，黒ボク iこではその塗は極めて多いことは

周知のこととなっている．’般的な黒ボクL普通畑」二壌

では液相中リン酸濃度（HPO4＋　H2PO4’）は1ゲ～1がM

（加藤他1985）と，SO42一，NO3‘およびCl’に比べて極めて

低水準である．したがってリン酸の移動速度は極めて遅

く，リン酸は表層に蓄積することになる．第1章第1節で

検討した実態調査の結果では，黒ボクf：普通畑のリン酸

蓄積量は，60から80年聞の施肥量に相’Liすると推定さ

れ，農耕の長い歴史を基準に考えれば，極めて短期間

に集積したと評価され，また1二層内での移動速度は極め

て遅いと評価できよう．

　リン酸質肥料施用後の・∫給態リン酸含量の低下は長

期にわたって続き，またその速度は除々に遅くなることが

知られている．さらに ナ：壌溶液のリン酸濃度の全リン酸

含量に対する割合は，全リン酸含量が多いほど大きくな

り，黒ボク土のリン酸供給能を向Lさせるという点で，L

壌へのリン酸蓄積は有効であり，望ましい現象と判断さ

れる．

　…方，第2章第VI節で示したように，リン酸の蓄積はL

壌の荷電特性に大きな変化を竜）たらしている．つまり，リ

ン酸の吸着によって，陽イオン吸着能は増加する一方で，

陰イオン吸着能は減少する．その結果，NO3rおよびCl』

に加えてSO42’吸着量童）低下させる．畑地の陰イオン類

の垂直分布の実態調査結果では，SOゴの分布は耕盤

層以下が中心で，調査結果に基づく萸回帰分析の結果

もSO42吸着にリン酸吸着量が影響していることを示した．

つまり，作1二へのリン酸集積が作iニヘのSO丞吸着を阻

害し，間接的に作。ヒ下層への移行，吸着を促進している

と考えられる．このように作 L層へのリン酸集積という現

象は，作土層の陰イオン吸着能を低ドさせているという

ことも重要な事実である．NO4’およびCl’については黒ボ

ク寸二においても集積と呼べるような現象は観察されず，

極めて・∫動性が大きいことを示している．

　第1章第II節で示した畑地での交換性陰イオン種の
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垂直分布結果では，リン酸は作1二層に，SO42’は耕盤屠

および耕盤ド層に多く分布し，NO3TおよびCl“は特定の

層位に蓄積しないという結果は，上述のようなそれら陰イ

オン種の吸着能の違いと吸着に関する相互作用から理

解できる．

　また交換性陰イオン種の垂直分布は，黒ボク i：と非黒

ボクhで大きく異なっている．つまり黒ボクi：は非黒ボク

f二に比べて陰イオン吸着彙が遥かに多く，それらはi：壌

の吸着特性に基づくものと考えられる．第2章第H，V節

に示したように，非黒ボクヒである灰色低地1二および褐

色森林1二は，NO3’およびSOゴの吸着が極めて少なく，

これらのL壌では上層内での蓄積量が少なくなることを

裏付けている．第1章第H節でのL層内分布の検討結

果は表層から60cm程度までのものとなっている．これに

対し，関東地方の黒ボクf：は，多くの場合，台地hに分

布し，黒ボクヒ層が数mから10mと極めて厚く，地下水

面も10から20mとかなり深い地点が多い．したがって，

地表面から地ド水面までの陰イオン吸着容量は極めて

大きく，多量の陰イオンを保持できる、このことは陰イオ

ン類の地ト水をとおして環境への流亡量の減少につな

がるものである．この実態を把握，確認するためには黒

ボク上台地での地下水面までの i二壌の陰イオン吸着特

性ならびに陰イオン吸着状況を明らかにする必要がある．

施肥量を減ずるという施肥量の調整を要することが示さ

れた．

5　土層内での陽イオン類の動きおよび

　垂直分布

　年間の水分フラックスが下向きの我が国では，したが

って，作七内養分は経常的に流亡することになる．先述

のとおり，士壌溶液イオン組成の決定ならびに各種イオ

ンの移動に対してその吸着能の違いにより，陰イオンが

主導的であり，陽イオンの移動もそれによって規定され

ているとみなせる．その影響力は吸着能が小さいほど大

きく，したがって能力としての比較では，黒ボク土では

NO3曾≧cr〉SO42’となり，リン酸の影響は極めて小さいと

言える．

　さらに，作物生産にとって重要な要因となる作士内へ

の残存量は，土層内での垂直移動の他に，施肥および

吸収が大きく影響することになる．第1章第1節および第

H節での七層内養分収支のバランスシ…トによる検討結

果は，カルシウムがやや減少し，カリウムはやや増加する

という実態調査結果と一致した傾向を示し，その傾向を

是11三するためには，カルシウム施肥量を増加し，カリウム
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要　約

　無機養分説が勝利して，無機塩類を中心にした化学

肥料が中心に使用されるようになり，仁耕にあってもその

肥培管理に水耕の思想が導入されてすでに長期間が経

過した．このような状況の中で，士二壌が持っ各種緩衝機

能には新たな評価が求められているものと考えられる．

　わが国の畑地に分布の多い黒ボク11は，陽イオンおよ

び陰イオンの潜在的吸着容量は大きいものの，その大

’トは変異荷電で，L壌溶液のpHや塩類濃度によって

その値は大きく変化する．L壌のイオン吸著特性は1：壌

中養分の吸着壁とL壌溶液中濃度との関係を規定し，

養分の供給パターンを決定し，．七層内での養分の移動

にも大きく影響することになる．

　本研究は，黒ボクLのイオン吸着特性を明らかにし，

その機能そのものを評価すると共にそれが根圏内での

七壌溶液のイオン組成および作物生育への影響ならび

に f二層内での陰イオンの垂直移動ならびに垂直分布に

及ぼす影響を推論し，作物生産性と環境保全の両面か

ら適切な土二壌・養分管理法を明らかにしようとするもので

ある．

1　農耕地における土壌養分の集積と垂直分布

　近年の L壌の化学性の実態，変化および垂直分布な

らびにそれらの土壌管理との関わりについて明らかにす

るため，1979年から1993年まで栃木県内約540地点で

上壌調査および土壌管理調査を行い1966年を中心に

行われた実態調査結果と比較した．

　近年の農耕地土壌の化学性の変化の趨勢は，カルシ

ウムを除く各種陽イオン類および可給態リン酸含量の上

昇であった．土壌中養分のバランスシ…トを作成して検

討した結果，土壌中でカルシウムが減少しカリウムが増

加することを示し，実態調査結果に一致した．カリウム施

肥量には有機質資材の寄与が大きく，カリウムの減肥が

必要であると考えた．またリン酸は，化学肥料の多用とと

もに蓄積が始まり，短期間で急速に蓄積したと推論した．

　黒ボクニLの吸着態（0．01M　NaOH抽出性）陰イオン含量

は作＝ヒ層から耕盤下層までC1一またはNO3ーに比べて

SO42ーが最も高く，またSO♂含量は下層ほど高い傾向で

あった．非黒ボクLの吸着態各陰イオン含量は黒ボク七

に比べてかなり低かった．非黒ボク土の水抽出性陰イオ

ン含量はCr，NO3，SO42a）に吸着態含量と同水準で，

陰イオンは液相中に分布すると考えた．一方，黒ボク土

の水抽出性cr，NO3一含量は吸着態含量と同水準であっ

たのに対し，水抽出性SO43含量は吸着態含量よりもは

るかに低く，固相に存在する割合が大きいことが明らかと

なった．交換性性SO4～－含量はリン酸含量の低い1：壌で

高い傾向があり，リン酸の蓄積によってSOず吸着が抑止

されているものと推察した．

　陽イオン飽和度とpHの関係は一つの曲線，つまり｝三

系列を形成したが，ECが高い施設および樹園地作土

では同一陽イオン飽和度でのpHが相対的に低い傾向

にあり，ECのヒ昇がpHの低下をもたらしていることが

強く示唆された．

2　黒ボク土のイオン吸着特性とそれが土壌溶液

　イオン組成に及ぼす影響

　土壌溶液中で，イオンの活動度はコロイド表面反応に

強く影響され，固相との間に平衡状態にある．黒ボク」二

における固相一液相問の’F衡を解析するには変異荷電

の特性を明らかにしなければならない．

　「表面錯体生成モデル」の一種である一4面モデル」を

用いてKCl，KNO3およびK2SO4溶液と平衡下の黒ボク

士二B層の荷電特性の測定結果を検討した．モデルによる

計算値は測定値と良く 一致した．陰イオン吸着量は，

SO42’〉＞cDNO3’という関係があり，この関係は表面錯体

生成定数の違いによってもたらされたと考えた．陰イオン

による表面錯体生成は負荷電を生じ陽イオンの吸着量

を増加させる．表面錯体生成はK2SO4溶液で最も多く，

この現象は陰イオン吸着のみならず陽イオン吸着という

面でも重要である．

　黒ボク土における吸着の陰イオン間の相互作用を明ら

かにするため，KNO3およびK2SO4混合溶液でのNO3’

およびSO43の吸着量を測定した．NO3’吸着量は液相の

SO4濃度のヒ昇によって低下し， ρ方，SO42－吸着量は

液相のNO3濃度の上昇によって増加した．このような特

異的な相互作用を4層モデルを用いて解析するため，混

合塩溶液に適用できる「Gouy－Chapman式」に代わる拡

散2重層の荷電量を示す一般式を拡散2重層理論から

誘導した．

　ノー＝一1．92x1σ8［ΣCo，k｛exp（zk　y）一1｝］12　molmP2

ただし，T『は荷電密度，C・，kはイオン’k贈の濃度，zkはイ

オン7klの荷電数，yはBoltzman定数．本式の導入によっ

て陰イオン種間の吸着の相互作用がよく説明できた．解

析の結果，SO42’は液相のイオン濃度，浸透圧およびpH

に対してレギュレ…ターとして機能し，さらにその結果土

層内での陰イオンの移動ならびにカウンターイオンとして

の陽イオンの移動に大きく影響しているものと評価した．

107



栃木県農業試験場研究報告第46号

　腐植の少ない黒ボクi二，腐植質黒ボクLおよび灰色

低地Lの荷電特性を各種塩溶液平衡条件下で測定した．

陽イオンおよび陰イオン吸着量はいずれも腐植質黒ボク

ヒ＞腐植の少ない黒ボク1二〉灰色低地ヒの傾向にあ

った．実用pH領域での陽イオンおよび陰イオンの吸着

能はpH緩衝能の最も大きな要因であり，したがってpH

緩衝能は未耕地の腐植質黒ボクヒの硫酸塩’li衡下で最

も大きいものと考えた．腐植質黒ボク1二の陰イオン吸着

量は奉耕地＞既耕地の関係にあり，リン酸集積が陰イ

オン吸着を阻害しているものと考えた．

　腐植質黒ボク上に多水準のリン酸質肥料を施用し，

79カ月後のイオン吸着特性を測定した．リン酸添加量の

増加に対して陰イオン吸着量は低ドし，陽イオン吸着量

は増加した．この現象は3～8程度の広範囲なpHにお

よび，リン酸（H2PO4’）吸着時の表面錯体の生成によって

もたらされているものと考えた．

3　根圏土壌溶液組成と作物生育

　作物生育はL壌溶液イオン組成に影響され，同時に

根圏1二壌溶液のイオン組成は化学肥料や有機質肥料

施用などの各種耕作活動や作物生育に伴う作物根の吸

収に影響されている．作物生育と1二壌溶液イオン組成と

の関係を明らかにするため，数種類の作物をポットで栽

培し， 1二壌溶液イオン組成の変化を測定した．

　NO3『およびSO4z濃度を多水準に設定したホットで野

菜を栽培して検討し，トウモロコシ，トマト，レタスおよびメ

ロンに対する適正1三なi二壌溶液のNO3’濃度は7～20mMと

判断した．この値は養液栽培の培養液NO3濃度に一致

した．NO3濃度が20mM以hの領域でのSO43濃度のヒ

昇は作物生育を低ドさせ，このことから，NO3低水準領

域ではNO3濃度が，一方，　NO3高水準領域では総イ

オン濃度（浸透圧）が作物生育び）制限因ヂになっている

ものと考えた．

　 圭1壌溶液のECおよび浸透圧とイオン組成との関係を

数値的に検討した．ECは次の式によって計算でき，し

たがって，ECは溶液内無機イオンの荷電に起因してい

ることが確認された．

　　　ん＝Σ～ノi！i

ただし，左はEC，8iはイオンまたはイオンヘア’i’の活動度，

ノiはイオンまたはイオンペアTの極限伝導率．本式によ

る検討の結果，SO42 はNO3やCrに比べてイオンペア生

成量が多く，溶液のECおよび浸透圧をヒ昇させにくい

ことを確認した．

　堆肥および過燐酸石灰施用「での二条大麦栽培上

壌のi二壌溶液のイオン組成の変化から，ヒ壌溶液のCr

濃度は堆肥施用量に，NO3 濃度は1二壌賦存および堆

肥施用量に，SO42』濃度は過燐i酸石灰施用量に，Ca2＋は

L壌賦存および過燐酸石灰施用量に，Mg2＋濃度はL

壌賦存，過燐酸石灰および堆肥施用量に，K卜濃度は堆

肥施用量に，またNゴ濃度は堆肥および過燐酸石灰施

用量の影響を受けていることが明らかとなった．作物根

によるL壌溶液からの陰イオン吸収には，NO3－＞C1’〉

SO42Tの優占順位があり，NO3’およびC1 の吸収が進むの

にしたがって，SO32’が固相から放出され，ヒ壌溶液イオ

ン強度の低ドを抑える機能を持っていることが明らかと

なつた．

4　黒ボク土露地畑での陰イオンの周年的

　垂直移動

　1998年9刀から1991年6月までの約3年間，黒ボク

L露地畑でレタスおよび‘二条大麦を栽培し，表層から

100cm虫での水分張ガおよび1：壌溶液中イオン濃度を

継続的に調査した．

　硫酸系肥料を使用した場合，NO3『は明瞭なビ…クを

形成しながらド降し，おおよそ1年後に100cmに達した．

塩化物系肥料を使用した場合は，NO3の下降速度が速

く，また吸着態としてヒ層内全体に分散する傾向であっ

た．このような違いは，NO3－一SO427およびNO3』一Crの吸

着の相互作用の違いによってもたらされたと考えた．

　蒸発散壁推定値から降水量を差し引いた浸透水量の

積算値は3年間のIF均で629mmy－1であった．未回収施

肥窒素が浸透水に均一に溶解すると仮定し，その濃度

を水道法による基準値1mgNL1に比較し，野菜＋麦栽

培露地畑の黒ボクf二における窒素環境容量はおおよそ

260～300kghaly’1と推定Lた．

5　黒ボクi二σ）ヒ壌管理法に対する考察

　黒ボク土は実用pH領域で陰イオンに比べて陽イオン

の吸着量が多く，したがって ヒ壌溶液イオン濃度はL壌

中陰イオン含有量によって規定さ，この、轄で陰イオンの

動態の評価は重要であると考えられる．表面錯体生成モ

デルによる検討結果から，黒ボク上による陰イオンの吸

着は主にコロイド表面での表面錯体の生成によって成さ

れ，陰イオン種間の吸著特性の違いはその反応定数の

違いによって生じると考えられた．陰イオンの表面錯体

の生成は，陽イオン吸着量の増加と他の陰イオン吸着量

の低ドをもたらし，前者はL壌の肥沃度的な観点から積

極的に評価される一方で，後者は上壌溶液濃度の緩衝

能の低下を意味している．このことは，畑地でのN施肥
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や流亡を考えるLで重要である．また，他の陰イオンに

対する吸着阻害は，H2PO4吸着によっても生じることが示

され，既耕地作Lの荷電特性は，リン酸蓄積量の多少に

大きく影響されており，リン酸の蓄積は，直接的な肥沃度

の向i二のほか，陽イオン保持能の向ヒやまたは陰イオン

流亡量の増加にも強く関係しているものと考えられる．

　野菜の1：壌溶液NO3濃度の適iE値は10mM～20mM

と判断され，野襲類へのN施肥による1二壌溶液中NO3

濃度を吸着特性から推定して比較すると，非黒ボクヒで

は基肥相’llの施肥で20mMを越えるのに対し，最大吸

着量22cmolkg4の黒ボク11では1作全量の施肥でも

20mM未満に維持されると推論され，NO3 吸着能の僅か

な違いが1二壌溶液のNO3濃度の緩衝能や施肥許容量

に大きな違いをもたらしていると評価できる．

　SO42 は吸着量が相対的に多く，また共存イオン濃度

のL昇によって吸着量が増加するという特異的な相互作

用によって1二壌溶液イオン強度に対して緩衝能を持って

いると評価された．この現象は，実際の栽培場面では，

窒素方包月巴によるt二壌才容液中NO3』濃度の！ニテ乳や i二壌の

乾燥過程での液相塩溶液の濃縮等によって生じている

毛）のと考えられる．作物の吸収によるNO3 濃度の低トは

SO42一の固相から液相への放出をもたらし，液相イオン強

度の低ドを抑えることになる．また作物によるSO42’吸収

の優先度は低位で，生育後期まで｛二壌中に残存する事

落）広義には緩衝能と評価できよう．さらにSO42’は液相中

で各種陽イオンとのイオンベア生成量が多く，濃度の L
昇程度が低く抑えられる．このように，SO42の存在に対し

て，そのL壌中での各種特性によって，L壌溶液イオン

強度のレギュレータ…として評価される．

　関東地方の黒ボクLの多くは台地 Lに分布し，黒ボク

L層が数mから10mと極めて厚く，地ト水面も10から

20mと深い地点が多い．したがって，黒ボク Lは単位重

量当たりの保持能が相対的に大きいことと相まって地表

面から地ド水面までの」二層全体での陰イオン吸着容量

は極めて大きいものと考えられる．このことは陰イオン類

の地 ド水をとおして環境への流亡量の減少に寄与する

と予測されるが，実態を把握するためには黒ボク 1二台地

での地ド水面までの上壌の陰イオン吸着特性ならびに

吸着量を明らかにする必要があろう．
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Chemical　Thermodynamic　Stuαies　on　Movement　ofNutrlents　and　W我ter

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Re且ated　to　P且ant　Growth　in　Andoso垂s

Kunihiko　KAMEWADA

Summary

　　　　　　　　　　Wlth　the　long　passage　of　time　since　the　development　and　the　utihzation　of　chemical　fertilizers，the　hydroponic

concepthasbeenintroducedintoagriculture．Itisnecessa！ytoevaluateagainvarious　buffe哲ngactionsofsoila負ertheheavy

apPlication　of　chemical　fertihzers．

　　　　　　　　　　A　group　of　Andosols　is　one　of　the　major　soil　groups　constituting　upland　fields　ln　the　Kanto　District　Allophane，

imogohte，amorphous　iron　and　aluminum　oxyhydrates　are　major　constituents　of　Andosols．　Negative　and／or　positive　charge

derived　from　the　said　soil　constituents，therefore，strongly　depend　on　pH　and　ionic　concentration　of　soil　solut重on．　　The　soil

solution　（liquid　phase）　is　the　medium　where　plants’roots　absorb　the　nutrients　and　it　influences　the　plant　growth．

Fu曲e㎜ore，the1onic　concentration　in　soil　solution　innuences　the　movement　ofions．Therefore，prediction　and　regulation　of

ionlc　components　in　the　soil　solution　are　important　not　only　for　controlling　plant　growth　but　also　for　controlhng　movement，

d玉stribution　and　effus孟on　of　nutri　ents．

　　　　　　　　　　The　present　study　on　the　electrical　charge　characteristics　ofAndosols　aims　at（i）　evaluating　its£unctional　effects，

　　（ii）　predicting　the　ionic　components，・（iii）　clarifying　their　relations　with　the　plant　growth　and　the　influence　on　the　vertical

movement　and　the　distr1bution　of　nutrients，　　Furthermore、based　on　the　results　of　the　analyses，some　soil　management

technlques　appropriate　for　both　plant　growth　and　environmental　conservation　will　be　proposed．

1．　Accumu口ation　and　vertica置distr董bution　ofnutrients㎞cukivated　soib

　　　　　　　　　　To　reveahhe　actuality　and　the　trend　of　circumstances　of　upland　soils　and　the　relationships　between　them　and　the　soil

management，investigations　were　carried　out　fヤom　1979to　1993for540polnts　in　Tochigi　pre驚cture．　The　results　were

compared　wlth　those　obtained　in　the　investigation　performed　during　l966，

　　　　　　　　　　The　trends　in　changes　of　chemical　properties　on　cultivated　soils　were　characterized　by　the　increase　of　phosphate　and

exchangeable　cations　except　calcium　　The　mean　value　of　exchangeable　potasslum　chαnged　fヤom　l2cgK20kg4in　l966，　to

39cgK20kg”I　ln　l991，while　the　mean　value　of　av＆llable　phosphorus　changed　from7cgP205kg’l　in　l966，to37cgP205kg’】in199L

　Based　on　the　results　of　calculations　by　the　balance　sheet，which　includes　the　amount　of　application，uptake　and　leaching　of　the

nutrients，the　accumulation　of　phosphorus　and　baslc　c＆tions　except　calcium　were　observed．　Since　the　applicatlon　of　organic

matter　lnfluences　the　content　of　potassium　in　soil，the　amount　of　potasslum　appiied　by　chemical　fertilizer　should　be　decreased

when　the　organic　matter　is　applied．　On　the　other　hand．the　amount　of　calcium　application　should　be　increased，　It　was

considered　that　phosphorus　accumulation　was　corresponding　to　the　beglnning　of　its　heavy　application，ahd　it　was　accumulated

quickly、i，e．59・82years　in　normal　field，an（i28years　in　green　house．

　　　　　　　　　　OnAndosols，exchangeable（0．OIMNaOHextractable）　SO4｝contentwashlghercompare（itoC1’andNO3－inall

layers　fヤom　topsoil　to　subsoil，and　the　SO42’content　tended　to　be　higher　in　deeper　layers．　The　similar　tendency　was　observed　for

upland　fields，orchard　fields　and　grasslan（1s　in　common．　The　amounts　of　anions　was　in　the　order　of　upland　field＞　orchard＞

grassland．　The　contents　of　exchangeable　anions　for　non・Andosols（Gray　Lowland　solls，　Brown　Lowland　soils　and　Brown　For－

est　soils）　were　fairly　lower　than　those　of　Andosols．　As　regard　non・Andosols．the　contents　of　water　soluble　Cl’，NO3’and　SO42’
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were　almost　equivalent　to　those　of　exchangeable£raction，and　therefore　anions　were　considered　to　exist　in　liquid　phase．　On　the

other　hand，as　regard　Andosols．the　contents　of　water　soluble　Cr　and　NO3p　were　equivalent　to　exchangeable£raction，while　the

content　of　water　soluble　SO42was　signiβcantly　lower　than　that　of　exchangeable，suggesting　that　SO42－should　exist　mainly　in

solid　phase，　The　content　of　exchangeable　SO42‘tended　to　be　higher　ill　the　samples　with　low　phosphorus　content，indicating　that

the　SO42－adsorption　should　be　inhibited　by　the　accumulation　of　phosphorus．

　　　　　　　　　　The　relationship　between　base　saturation　and　pH　was　characterized　by　a　unlversal　curve．　However　su㎡ace　soils　of

green　house　and　orchard　fields　in　which　the　values　of　EC　（electrical　conductivlty）　were　high，shi負ed　the　pH　values　to　lower

pHvaluesevellthoughthevaluesof重hebasesaturationindicatingthattheincreaseofECvalueshouldleadtothedecreaseln

thepHvaiues．

2，　Analyzing　the　electric紐l　charge　by，S皿f詠ce　Complexation　moder紐nd　it甲s垂nfluence　on　ion藍c　compo醸ents　i聡so藍l

SO置ution

　　　　　　　　　　ln　a　soil　solution，the　activlties　of　ions　are　strongly　affected　by　the　reactlon　wlth　the　colloidal　surface　and　are　in

equihbrlum　with　the　solid　phase．　The　liquid・solid　equllibhum　in　Andosols　cannot　be　analyzed　wlthout　the　determlnation　of　the

natureofvariablecharges．

　　　　　　　　　　The『Fourplane　model『s　one　of　the　surface　complexation　models　developed　for　analyzing　the　electrostatic　charge　of

synthetic　oxides．　This　model　was　apphed　to　the　B　horizon　of　Andisols，and　then　the　charge　characteristics　in　equihbrium　with

an　electrolyte　solution　containing　KCl，KNO3，K2SO4in　the　wide　range　of　concentration　and　pH　were　examined．　The　model

has　a　good　agreement　between　calculated　and　measured　values　of　cation　and　anion　adsorption，　Among　the　anion　species，　the

amount　of　adsorbed　anions　was　in　the　order　of　SO42’＞＞　Cr＞　NO3百，　The　dif£erences　in　the　degree　of　adsorption　were

mainly　associated　with　the　dlffセrences　in　the　equilibrium　constants　of　surface　complexation、　The　sur飴ce　complexation　of　the

anions　produced　a　negatlve　charge　and　increased　cation　adsorption．　The　degree　of　surface　complexatlon　was　most　significant

in　the　K2SO4solution，and　the　phenomenon　was　considered　to　be　important　not　only　for　anion　adsorption　but　also　for　cation

adsorptlon　on　Andosols，

　　　　　　　　　　To　analyze　the　interaction　between　anionic　species　ln　te㎜s　of　the　adsorption　on　Andosols，theamounts　of　NO3冒and

SO42－adsorption　to　Andosols　equilibrated　with　a　mixture　of　KNO3and　K2SO4solutions　were　examined，　The　amount　of　NO3’

adsorption　declined　with　the　increase　in　the　concentration　of　SO42』．　On　the　other　hand，the　amount　of　SO42p　adsorption　lncreased

wlth　the　increase　in　the　concentration　of　NO3’．　To　analyze　these　peculiar　phenomena　by　uslng　the’Four　plane　moder　with

surface　complexation，a　new　equation　was　de“ved　as　follows　instead　of　the『Gouy・Chapman　equation㌧

∫「凱L92xlσ8［ΣCo．k｛exp（2k　y〉　1｝l　l2　molm－2，

where　／「　is　charge　density，（’o，k　is　concentration　of　ion冒k，，2k　is　valency　of　ion　k，and　y　is曾Boltzman　constant『．　By

introducing　the　new　equation，t盤e　interaction　between　anionlc　species　adsorbed　on　Andisols　could　be　explained　we1L　It　was

consldered　that　SO42’acted　as　a　regulator　fbr　the　ionic　concentration，osmotlc　pressure　and　pH　of　the　soil　solution，and

consequently，these　factors　af驚cted　the　vertical　distribution　and　mobility　ofanlonic　species　and　cationic　species　as　counter・ions　ln

Andoso豆s．

　　　　　　　　　　The　electric　characteristics　（pH・charge　curves）　were　measured　for　Low　humic　Andosols，Haplic　Andosols　and

Haplic　Gray　Lowland　soils　located　in　north　Kanto　region，　The　amounts　of　cation　and　anion　adsorption　were　in　the　order　of

Haplic　Andosols〉　Low　humic　Andosols〉　Haplic　Gray　Lowland　soils，　The　adsorption　and　the　desorption　of　cations　and

anions　were　the　m句or　factors　controlling　the　pH　buffering　capacity　in　the　practical　range　of　pH　value　in　the　field，therefore　it　is
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considered　that　pH　buffering　capacity　is　the　largest　in　the　non・cultivated　Haplic　Andosols　in　equilibrium　with　sulfate・salt　solution、

　In　the　case　of　Haphc　Andosols．the　amount　of　anion　adsorption　was　higher　in　non・cultivated　soils　than　cultivated　soils，therefore

it　is　considered　that　phosphorus　accumulation　depresses　the　other　anlons量adsorptlon．

　　　　　　　　　　The　amounts　of　anion　adsorptlon　by　Haplic　Andosols　were　largely　different　between　the　cuhivated　soils　and　the

non・cultivated　soils．　This　phenomenon　was　considered　to　be　brought　by　the　difference　of　the　phosphate　accumulation．　To

reveal　the　degree　of　the　influence　of　phosphate　accumulation，the　phosphate　fertilizer（O　to2700cgP205kg－1）　was　applied　to　the

Haplic　Andosols　f1eld，and　the　electric　charge　characteristlc　of　the　soil　was　measured79months　have　passed　aRer　the

application．　The　amount　of　anion　adsorption　was　decreased　and　the　amount　of　cation　adsorption　was　increased　with　increasing

in　the　amount　of　phosphate　application．　These　phenomena　were　observed　in　wide　range　of　pH　value　from3to8，and　it　was

considered　to　be　attributed　to　the　product　of　surface　complexation，

3．　Interactions　between　ion童c　components　of　rhyzosphere　soil　solution　and　plant　growth

　　　　　　　　　　Plant　growth　is　af£ected　by　the　ionic　components．　Simultaneously，ionic　components　of　rhyzosphere　soil　solution

area岱ectedbyagriculturalpracticesandplantgrowth．thatis，theabso！ptlonofnutrientsbytheplants，rootsandtheapPlicatlon

of　organic　and　inorganlc　fertihzers．　To　reveal　the　lnteraction　between　plant　growth　and　ionlc　components，several　kinds　of

plants　were　grown　in　pots　and　the　changes　of　ionic　components　of　soll　solution　were　measured．

　　　　　　　　　　Maize，tomato，1eUuce　and　melon　were　grown　in　the　pots，in　which　the　concentrations　of　NO3冒and　SO4僧in　soil

solution　were　widely　ranged，and　the　value　of　NO3’concentration　pertinent　to重he　growth　of　the　sa1d　vegetables　was　determined

as7’20mM　in　common．That　value　was　identical　with　the　NO3’concentration　in　hydroponic　culture，　In　the　range　higher　than

20mM　NO3－concentration　（upperlimit），the　increase　in　SO42吋concentration　declined　the　pl＆nt　growth．　Therefore，lt　was

considered　that　the　limiting　factor　for　the　plant　growth　was　total　ion　concentration　and　hence　the　osmotic　pressure　in　the　higher

NO3’concentratlon　range　（hlgher　than20mM），the　NO3』concentration　in　the　Iower　range　of　NO3’concentration　（10wer　than

20mM）．

　　　　　　　　　　The　influence　of　ionic　components　on　electrical　conductivity　（EC）　and　osmotic　pressure　were　an＆1yzed

numerically，　The　EC　value　could　be　estimated　by　the　followlng　equation，therefore　it　was　revealed　that　the　EC　value　was

atthbutedtothechargeofinorganicionsl

々＝Σαi2　i

where々is　EC，αi　is　actMty　of　ion　or　ion・pare　li『，and　！　i　is　speclfic　moler　EC　of　ion　or　ion・pare　Ii，．　By　using　the　above

equation，it　was　revealed　that　SO42’produces　many　kinds　of　ion・pare　compared　to　NO3’and　CHn　the　solution，and　therefore

SO42－relatively　depresses　the　increase　of　the　value　ofEC　and　the　osmotic　pressure．

　　　　　　　　　　Tow・rowed・barley　was　grown　in　pots，in　which　the　organic　fertilizer　and　phosphoms　fertilizer（Superphosphate）

were　appHed　in　the　wide　range，and　ionic　components　in　soil　solution　were　continually　measured　durlng　the　period　of　plant

glowing．　The　influences　of　fertilizers　and　contents　in　soil　on　m句or　ions　concentration　of　soil　solutlon　were　revealed　as　follows：

（i）Cl－lthe・rganicfe宜ilizer，NO3’ls・ilc・ntentand・rganicfe貢ilizer，SO42彌lsuperph・sphate，Caz、s・ilc・ntentand

superphosphate，Mg2、soil　content，organic　fertihzer　and　superphosphate，K＋l　organic　fertilizer，Na＋l　organic　fertihzer　and

superphosphate、　By　analyzing　ionic　components　of　soil　solution　continuously，it　was　revealed　that　anions　were　absorbed　by　the

plants’roots　in　the　order　of　NO3’＞　C1’＞　SO427，　Furthermore　SO42”was　released　fヤom　sohd　phase　immediately　after　the　absorp－

tion　of　NO3’and　Cr　by　the　plants’roots，and　hence　it　depresses　the　decrease　of　total　ion　concentration　in　soil　solution．　This

process　was　considered　to　be　a　buffering　action　to　keep　ionic　strength　in　soil　solution　stable．
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4．　Annu訊”y　recurred　vertic創movemem　ofw雄er　and　NO3』in　the　Andosds

　　　　　　　　　　The　ionic　conce耐ration　lnnuences　the　movement　of　ions，　The　annually　recurred　vertical　movements　of　ions　were

lnvestigated　by　measurlng　ionic　concentration　of　soil　solution，and　the　results　were　analyzed　with　many飴ctors　that　influence　the

iOniC　mOvement．

　　　　　　　　　　Lettuce　and　two・rowed・varley　have　been　cultivated　for　approximately3years　from　September　ln1988to　June　in

l991at　the　Andosols　field．and　the　matric　potential　and　the　concentration　of　principal　ions　in　soil　solution　fヤom　the　surface　to

100cm　depth　were　measur弓d　continuously，

　　　　　　　　　　In　the　case　of　the　application　of　a　fertilizer　indud量ng　sulfate，NO3 moved　downward　with　a　clear　peak，and　it

reached　the　depth　of　lOOcm　when　approximately　l　year　has　passed　a負er　application．Whereas，ln　the　case　of　the　application　of

fertilizer　including　chloride，NO3』moved　downward　faster，and　it　tended　to　remain　as　an　adsorbate　and　was　spread　within　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つpedon．　This　dlfferences　was　considered　to　be　attributable　to　the　difference　between　NO3冒・SO4⇔’and　NO3轡・α’孟nteraction　in

adsolptlontosoilcolloidalsurface．

　　　　　　　　　　The　annual　average　of　the　amount　of　in創tration　detemined　by　subtracting　the　precipltation　£rom　the

evapotranspiration　during3years　was629mmy’1、　The　NO3－concentratlon　in　the　infUtrated　water　was　calculated　by　the

assumption　that　the　amount　of　non・recovered　applied　nitrogen　was　dlssolved　homo8eneously　wlthin　a　pedon．　The　nitrogen

environmental　permitted　capacity　in　the　vegetable　and　barley　cultivated　fields　was　estimated　as260300kghalジby　comparing

with　the　criterion　of　drinking　water　i．e．0．71mM　（lmgNL）1）．

5．　Discussion　for　the　soil　management　techniques　ln　A顕doso垂s

　　　　　　　　　　Since　an　amount　of　cation　adsorption　is　l＆rger　than　that　of　anion　adsorptlon　in　pract1cal　pH　range　of　Andosols，the

ion　concentration　of　soll　solutlon　must　be　defined　by　the　anionic　content．　丁盤erefore，it　ls　considered　that　the　evaluation　of

anions，behavior　ln　soil　is　important．　Based　on　the　results　by　the　surface　complexation　model，anion　adsorptionon　Andosols　was

attributed　to　the　productsof　surface　complexation，and　the　differences　between　anion　ic　species　in　terms　of　adsorption　strength

were　brought　by　the　differences　of　the　complexation　constants，　The　product　of　sur£ace　complexation　of　anionic　species　results

in　the　increase　in　the　cation　adsorption　and　the　decrease　in　the　other　anion　adsorption，　The　former　complexation　process　is

appreciable　in　terms　of　the　improvement　of　soil　fertllity，while　the　latter　implies　a　decline　of　buffering　capaclty．　These　phenom－

ena　is　important　in　regarding　the　application　and　leaching　of　nitrogen．　Furthermore，an　inhibition　ef℃ect　of　anion　adsorption　was

ascertained　by　surface　complexation　of　phosphorus　ion　with　soil　colloldal　su㎡lace、　This　fact　shows重hat　the　charge

characteristics　of　cultivated　soil　can　be　strongly　affected　by　the　phosphoms　accumulation，and　hence　the　degree　of　phosphonls

accumulation　should　be　evaluated　in　terms　not　only　of　soil　fertility　but　also　of　cation　exchange　capacity　and　of　the　amount　of

anion　leaching，

　　　　　　　　　　The　NO3’concentratlon　of　soil　solutlon　pertinent　to　vegetables　was　determined　as7・20mM，The　NO3’concentration

of　soil　solution　was　calculated　based　on　the　amount　of　nitrogen　application　and　the　nitrogen　adsorption　characteristics　of　the　soil

before　it　was　compared　with　the　pertinent　value．　The　appllcation　corresponding　to　one　time　fertilization　（in　spht　multiple

fertilization）　result　in　the　exceeding20mM　in　the　case　of　non・Andosols，while　even　the　application　corresponding　to　whole　fセrti－

lization　enough　to　be　satisfied　with　one　cultivation　keeps　less　than20mM　in　the　case　of　Andosols　in　which　the　maxlmum

nitrogen　adsorption　content　is22cmolkg』1，　Based　on　these　assumptions，it　was　considered　that　a　shght　difference　of　nitrogen

adsorption　capacity　results　in　a　larger　difference　of　NO3’concentration　and　the　nitrogen　environmental　permitted　capacity．

　　　　　　　　　　Regarding　the　phenomena　in　which　the　amount　of　SO42’adsorption　is　relatively　larger　and　the　adsorption　is

acceleratedbytheincrease・fi・nicstrength，SO42’sh・uldbeapPreciatedasabu∬eringcapacityagalnstthechangesini・nic
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strength　of　soil　solution．　These　phenomena　occur　when　NO3－concentration1s　increased　by　the　apphcation　of　nitrogen　fertihzers

and　soil　solution　is　concentrated孟n　d1ying　Process，　The　decrease　of　NO3’concentration　caused　by　absorption　of　plants’roots

results　in　the　release　of　SO42’fヤom　solid　phase，and　hence　the　dechne　of　ionic　strength　can　be　inhibited．　Absorption　of　SO42『ls

less　preferred　by　plant，roots，and　SO42’tend　to　remain　in　soilsolution　until　the　end　of　plant　growth。　Therefore，this　fact　must　be

appreciated　as　a　kind　of　buf宿ering　action．　Furthermore．production　of　lon・pares　of　SO42 with　many　kinds　of　cationic　species　in

thes・ilsolutionsupPressestheincreasingionlcstrength．lntheseregards，theexistence・fSO4鍾 insoilisapPreciatedasa

regulatorofionicstrengthofsoilsolution．

　　　　　　　　　　Most　of　Andosols　are　located　in　upland　fields　and　the　iayer　ls　thick．1．e，a　few．20m．and　the　level　of　underground

water　is　deep、i．e．10・20m．　Therefore，Andosols　are　able　to　retaln　large　quantity　of　anions　coupled　wl由relatively　large

adsorption　capacity　per　weight，　This　characteristics　can　contribute　to　decrease　the　anions量ef£usion　to　the　environment　through

an　underground　water，However，in　order　to　reveahhe　actual　circumstances　in　more　detail，the　investigation　on　anion　adsorption

characteristics　and　the　contents　of　anions　absorbed　on　soils　at　surface　layer　to　underground　water　level　should　be　carrie（i　out
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黒ボク土における養水分移動と作物生育に関する
土壌溶液論的研究
Chemical　Themodynamic　Studies　on　Movement　ofNutrients　and　Water
　　　　　　　Related　to　Plant　Growth　in　Andosols
　亀和田國彦
Kunlhlko　KAMEWADA
　作物生産と環境保全の両面から，黒ボク士における適切な
i二壌・養分管理法を明らかにするため，
黒ボク1二のイオン吸着特性を解析し，その結果に基づいてL壌溶液のイオン組成の変化を説明し，
さらにそれが作物生育，ヒ層内での養分の垂直移動および垂直分布に及ぼす影響を推論した．黒ボ
ク1二の陰イオン吸着能はSO42r〉〉Cl−〉NO3ーという関係にあった。測定結果を表面錯体生成モデルの一
種である「4面モデル」によって解析し，陰イオンはコロイド表面での表面錯体の生成によって吸着し，
吸着能の違いは表面錯体生成定数の違いがもたらしたと推論した．SO42『とNO3
が共存する系では，
SO42
濃度び）
ヒ昇によってNO3’吸着量は低下し，
一方，NO3濃度のh昇によってSO42吸着量は増
加した．この相圧作用も「4面モデル」によって説明が可能であり，この機能を液相のイオン濃度，浸
透圧およびpHに対するレギュレータ…として評価した．陰イオン間の吸着の相互作用は1：層内での
NO3
の移動に毛）影響し，硫酸系肥料を施用した場合，浸透水のド降に伴うNO3『のド降時に明瞭な濃
度ピ…クを形成したのに対し，塩化物系肥料ではi層内全体に分散する傾向を示した。作物の生育
過程で，、1二壌溶液のNO3’およびcr濃度の低ドに応じて，吸着態SO42
が固相から液相に放出され，
i二壌溶液イオン濃度に対するレギュレーション機能が作用しているこ．とを確認した．トウモロコシ，トマ
ト，レタスおよびメロンの生育に対し，i二壌溶液のNO3濃度は7から20mMが適1E範囲と判断した，
f：
壌溶液のECならびに浸透圧は主要な無機イオンの活動度と極限モル電導率の積から計算できるこ
とを示し，さらに本法による検討結果から，SO42は，NO3
やCITに比べて陽イオンとのイオンペア生成
量が多く，溶液のECおよび浸透圧をヒ昇させにくいことを確認した．近年の
iこ壌調査結果からりん
酸およびカリウムの増加とカルシウムの減少傾向が見いだされ，L壌管理の調査結果に基づいて作
成したバランスシートから，IL壌管理に起因することを示した．また黒ボク
Lで，りん酸は作土層に，
SO42’は耕盤および耕盤ド層に集積しやすいことを示した．黒ボク土へのリン酸蓄積は陰イオン吸着量
の低下と陽イオン吸着量の増加をもたらし，これは，リン酸の表面錯体の生成によりコロイド表面に負
荷電が生じた結果と推論した．
キーワー尺黒ボク
L，上壌溶液，イオン吸着，荷電特性，表面錯体，4面モデル，硫酸イオン，
　　　　　　硝酸イオン，リン酸蓄積，電気電導率，浸透圧，pH緩衝能，窒素環境容量
κ砂擢07‘お；Andosols，Soil　Solution，Ion　adsorption，Charge　characteristics，Su丘ace　complexation，
　　　　　Four　plane　mode｝，Sulfate　lon，Nitrate　ion，Phosphate　accumulation，Electrical　conductivity，
　　　　　Osmotic　pressure，pHbuffehngeffect，Nitrogenenvlronmentalpemittedcapacity
1
�



