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はじめに
・⼟にはpHの変化を和らげるpH緩衝能がある

・粘⼟鉱物や有機物の変異荷電が原因

・特に⿊ボク⼟はpH緩衝能が⼤きく，
変異荷電の陽イオン交換容量（CECv）と
陰イオン交換容量（AECv）が⼤きい

・pH変化を伴う⼟中の酸性溶液やアルカリ溶液の移動を
考えるとき，pH緩衝能を与える⼟の荷電特性として，
CECv，AECvのpH依存性の把握が必要

・しかしCECv，AECvを直接測定するのは難しく，
測定データも少ない

→別の実験結果から推定できる⽅法が必要



⽬的
・地球化学反応プログラムPHREEQCを⽤いた
変異荷電モデル（Variable Charge Model，VCM）
によるpH緩衝曲線の計算

・汎⽤逆解析プログラムPESTによる逆解析で，
⼟の滴定実験によるpH緩衝曲線に適合する
VCMパラメータの推定



変異荷電モデル（VCM）
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変異荷電特性を，4つのパラメータ ௜， ௝， ୌ,௜
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ା で表現



PHREEQCを⽤いたVCMによる滴定実験の計算
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⻘：4つの未知数，⻩⾊：パラメータ

反応基1種類の場合
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4つのパラメータを指定し， 4つの未知数を，滴定によって
濃度が変化する度に3〜6式の4つの連⽴⽅程式を解き計算値を算出



滴定実験結果からPESTによる逆解析

滴定実験結果
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CO2の溶解

Al,Feの溶解

変異荷電

変異荷電のみの影響を考えるためpH3〜9までの実測値のみを使⽤
反応基総量 ்， ்，平衡定数 ୌ

ି， ୓ୌ
ା を反応基2種類として推定



3種類の⼟のpH緩衝曲線とVCMの計算値

熊本⿊ボク⼟ 関東ローム②関東ローム①

どの⼟も，2種類の反応基で実測値と計算値がほぼ⼀致

𝐾ு,ଵି ‐6 𝐾ைு,ଵା 3.0025
𝑆்,ଵ 0.0015 𝑅்,ଵ 0.08

𝐾ு,ଶି ‐9 𝐾ைு,ଶା 4.9319
𝑆்,ଶ 0.01 𝑅்,ଶ 0.00459

𝐾ு,ଵି ‐5.317 𝐾ைு,ଵା 2.0866
𝑆்,ଵ 0.00105 𝑅்,ଵ 0.37621

𝐾ு,ଶି ‐11 𝐾ைு,ଶା 3.3513
𝑆்,ଶ 0 𝑅்,ଶ 0.01422

𝐾ு,ଵି ‐2.998 𝐾ைு,ଵା 0.98741
𝑆்,ଵ 0.00057 𝑅்,ଵ 0.10423

𝐾ு,ଶି ‐6.656 𝐾ைு,ଶା 3
𝑆்,ଶ 0.004 𝑅்,ଶ 0.5

S்：脱プロトン化反応基量 𝐾ୌି：脱プロトン化反応平衡定数
R்：プロトン化反応基量 𝐾୓ୌା ：プロトン化反応基平衡定数



3種類の⼟の変異荷電特性
熊本⿊ボク⼟ 関東ローム②関東ローム①

𝐾ு,ଵି ‐6 𝐾ைு,ଵା 3.0025
𝑆்,ଵ 0.0015 𝑅்,ଵ 0.08

𝐾ு,ଶି ‐9 𝐾ைு,ଶା 4.9319
𝑆்,ଶ 0.01 𝑅்,ଶ 0.00459

𝐾ு,ଵି ‐5.317 𝐾ைு,ଵା 2.0866
𝑆்,ଵ 0.00105 𝑅்,ଵ 0.37621

𝐾ு,ଶି ‐11 𝐾ைு,ଶା 3.3513
𝑆்,ଶ 0 𝑅்,ଶ 0.01422

𝐾ு,ଵି ‐2.998 𝐾ைு,ଵା 0.98741
𝑆்,ଵ 0.00057 𝑅்,ଵ 0.10423

𝐾ு,ଶି ‐6.656 𝐾ைு,ଶା 3
𝑆்,ଶ 0.004 𝑅்,ଶ 0.5

どの⼟も，過去のデータの傾向に近い値を表現
（⾊つきはpH3〜9において主要な反応基）

S்：脱プロトン化反応基量 𝐾ୌି：脱プロトン化反応平衡定数
R்：プロトン化反応基量 𝐾୓ୌା ：プロトン化反応基平衡定数



⼟毎の主要な反応基の⽐較

CECv AECv

どの⼟もCECvはpH7，AECvはpH4周辺で反応する反応基が割合として多く含有
反応基量は⼟毎で異なり，熊本⿊ボク⼟が多く，関東ロームは⽐較的少ない



まとめ
・2種類の反応基を⽤いたVCMにより実測値の
pH緩衝曲線を表現できた

・得られた荷電特性は過去の測定データに近い傾向
を⽰した

・⼟には脱プロトン化反応基はpH7，プロトン化反応
基はpH4で反応する反応基が主に変異荷電を構成する
量は⼟毎に異なる

・初期値に今回のデータを⽤いると精度よく推定可能？

・異なる種類の⼟のpH緩衝曲線を検討する必要あり


