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農業技術に対する物理・化学の応用

水野直治＊

〔キーワード〕・イオン強度，活動度係数，難溶性

化合物， pスケール，溶解度積

1. はじめに

科学的手法とは仮説を立て，それを実験して確か

め数理的に整理することであろう．このことは科学

的農業技術にも当てはまることである．農業技術に

は pH，塩類濃度，水の動き，肥料供給力など物理

化学に係わる問題が多く，これらを抜きにして農業

技術は成り立たない．しかし実際の農業の中におい

ては物理化学理論から誕生した農業技術でありな

がらその背景となる数理計算がおろそかにされ，そ

のため技術そのものが漠然と使われているように

感じる．そこでここでは農業技術に関わる物理化学

の理論とその応用について具体的に理解すること

でより多くの面で農業生産に寄与できると考え本

稿を提出することにした．説明に必要な計算式もで

きるだけ簡略し，模式図を用いて説明するように努

めた．

農業の現場での計算にはあまり対数を使うこと

は無いと思われがちであるが，実際は桁違いの差の

ある数値を使う場合があり，そこでは指数や対数を

使用する.pHなどはそのいい例である．そこでつ

ぎには簡単な指数対数の性質について参考までに

記した．特に対数はかけ算，割り算を足し算引き算

に換えて行えるなど数値の扱いを容易にし，極端に

大きい数と小さい数が混在する場合の計算に適し

ている．

a. 指数と対数

指数

ここにa×a×a×aとあるとき，これをポと表す

ことができる．ここでポはaを4回かけあわせること

を意味し，このように同一の数を順次にかけあわせ

ることを累乗といい（広辞苑），ここで4は指数（べ

き指数）という．もしy＝どとすると， aを指数関数

の底という．

対数

もしaを一定の数とすると， X= aYとするとき， a
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表 l 対数の性質（デビット 1997)

logxy = logx +logy 
logx/y = logx一logy

logxY = y • logx 
logl/x ＝ーlogx

logl = 0 

log. x = log. 10・log10X

を底としてyはXの対数といい， y= loga xとして表

す．ここで底となる aが 10であるときの対数を常

用対数という．一般に化学に多く用いる対数はこの

常用対数である．表 1には対数の性質を示した．最

下段のlogeXのeを底とする場合はこれを自然対数

という．常用対数の場合，底となる 10を省略して

計算する場合がある．

b. pスケール

よく対数を用いる一つにpスケールがある. pス

ケールはつぎのように定義される．

pX = -log10 x (1) 

pHあるいはpOHがその例である．水素イオン（H+)

が10-6・5M（モル）のとき，対数で、は一JoglO6.5とな

り， pスケールで、は水素イオンのHと組み合わせて

pH 6.5と表現する．

2.基礎理論と溶解度の関係

1）溶解度積（Ksp）の原理（Freiserand Fernando 

1963) 

植物が養分を吸収する場合，土壌にその養分が存

在しでも必ならずしも吸収されるわけではない．溶

けないものは吸収されなし、からである．水に溶ける

ということはイオン化するか，あるいはクエン酸と

か親水性のEDTA （エチレンジアミンテトラアセ

テート）などと錯体を作るキレート化合物であるこ

とが必要ある．植物の養分とは反対に有害な物質の

害作用を抑える場合は反対にその物質を溶けない

ようにすればよい．

この「溶けるJあるいは「溶けなし、」目安となる

のが溶解度積（Ksp）である．溶解度積（Ksp）と
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塩濃度と直線的な関係にならない．氷点降下に対す

る塩の効果は濃度が高まるほど効率が悪くなるこ

とがこの現象から発見された．これがイオンの活動

度だったのである（Freiserand Fernando 1963) .こ

こに出てくるイオン強度はイオンの混み具合であ

り，少し複雑な計算によって求められる．このイオ

ンの濃度に対する実際の効果率が活動度係数であ

る．活動度とは実濃度に対する活動度係数の積で求

められる．ここでは下記のイオン強度計算法以外の

複雑なこれらの計算方法は省略し，イオンごとに著

者の計算によって求めた活動度係数を図2～4に示

す（山県・水野 1980).

イオン強度の求め方

μ＝イオン強度， Ci＝イオンiの濃度をmolfLで、

表したもの， zi＝イオンの電荷のとき，

μ = 1/2I:(Ci×zn (3) 

例： O.lMのNH4Clと（NH4)2S04のイオン強度μ

は， NH4Clの場合は，

μ = 1/2(0.1×12 + 0.1×12) = 0.1 
(NH4)2S04ではO.lMで（NH4)2は2分子であり，

一価であるので，

μ = 1/2(0.1×2×12 + 0.1×22) = 0.3 
となり，同じ0.lMでも全く異なる値が得られ

る．

(2016年）

はA とBの化合物［AB］があった場合，溶液に溶

けだすイオンAx＋とsxーのモル濃度の積のことであ

る．もしAとBの濃度が同じ10-sとすると，

10-s×10-s = 10 io (2) 

溶解度積（Ksp）は10-10となる．もし，この溶解度

積（Ksp）の化合物をBイオンが10-3Mの溶液に入

れると， Aイオンは10-10/10 3 = 10-7 Mしか溶けな

い．すなわち， Bイオンの濃度が100倍になると， Aイ

オンの濃度は単純に［AB］の化合物を溶かした場合

より 1/100しか溶けないことを意味している．この

場合，加えられたBイオンを共通イオンという．こ

れが溶解度積Kspの原理である．すなわち，難溶性

の化合物のAイオンとBイオンの濃度の積は一定で

あるので，一方のイオンが多量に存在すると，それ

に対応するイオンの濃度はこの溶解度積（Ksp）以

上にはならない．現場においてはこの溶解度積（Ksp)

を使うことで様々な化合物の溶解度が予測できる．

そのためこの原理を知ることでその化合物の溶解

度をコントロールすることが可能になる．それにつ

いてはそれぞれの具体的な化合物について説明す

る．
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I価

α 
9; H+ 

4; Na+, H2P04, HCOi 
3 ; K+, NOi , Cl , OH , 

NH4+, F, Br, 1, Ag+ 
（イオン径パラメーター．

。× io-•cm)

0.3 

0.2 

l
 

nv 

0.05 

注：キレート化合物＝金属イオンを挟むように配位

した化合物で，「カニのはさみ」に由来する．金属

が水に溶けづらくても，配位した化合物が親水性の

場合は良く水に溶けるし，親油性の場合は有機溶媒

である炭素化合物の溶液によく溶ける．作物に鉄欠

乏が出た時などではクエン酸鉄とかEDTA-Fe など

を散布すると鉄が作物によく吸収されるのはその

ためである．図 lにはキレート化合物の模式図を示

す．ここで、Mはx＋の金属イオンを表す．
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2）イオンの活動度係数と活動度

水にある種の塩を加えると氷点の降下すること

が知られている．しかしこの氷点降下は加えられた

｝山
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l価のイオン強度と活動度係数の関係

0.8 0.7 0.6 

活動度係数fj

0.9 

図2キレート化合物の模式図図 l
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(Ca2＋）に対応する陰イオンは炭酸イオン（C032 ) 

のみであるためである．

炭酸には炭酸（HzC03），炭酸水素イオン（HC03) , 

炭酸イオン（C03z－）の3つの形態があり，これらは

pHによってその割合が異なってくる（山県・水野

1980). pHの低下による形態の変化は酸性によって

水素イオン濃度が高まると，炭酸イオン（C032 ) 

は周りの酸性の元となる水素イオン（tt+）と結合

して，炭酸水素イオン（HC03一），つぎには炭酸

(H2COJと変わり，酸を中和していく．図5（こはpH

と各形態の存在割合を示した．

(5）式は炭酸（HzC03）と炭酸水素イオン（HC03-) 

の存在割合の計算式で，左辺の式を書き換えること

で、pHの変化に対応する炭酸水素イオン（HC03一）の

存在割合が計算で求めることが可能になる. (6）式

は同じく炭酸イオン（C03z－）の割合を求める関係

式である．それぞれ右端の式の［H＋］に求める水

素イオン濃度を入れると求めることができる．例え

ば（S）式の場合， pH6.4は水素イオン（tt+）が10-6.S

であるので，これを（5）式の右の式に代入すると，

10-6.4÷10-6.4 = 10-6.4+6.4 = 100 = 1 

となり， pH6.4では値が1となることがわかる．こ

のことはpHが変動しても使用できる．もし， pH5.4 

とすると， 10-6.4+5.4= 10-1であり，値は0.1である．

このようにそれぞれの望むpHでの値を求めること

l価のイオン強度と活動度係数の関係図42価のイオン強度と活動度係数の関係

3) pH 7が中性の理由

農業の現場にとってpHはもっとも頻繁に出てく

る課題である．さきにものべたように水素イオン

(tt+）をモル（M）濃度（活動度＝活量ともいう）

の対数をpスケールで表したものである．

pX = -log10X 

たとえば（H＋）がO.lMIま10-1であり，対数で表

示するとーJoglO1でpH1となる．したがってpH5は

水素イオン濃度が10-sMであることを示す．

水（HzO）の溶解度積（Ksp）は10-14であるので

tt+ ＝行F立＝ 10-7 = ow (4) 

である.pH7では酸のtt＋とアルカリのOHーのいずれ

も当量の10-7M存在するので中性となる．

図3

4）難溶性化合物の溶解度

(1)炭酸イオンの形態変化と溶解

炭酸塩はなぜ酸性にするとよく溶けるか．その例

を農業で頻繁に使われる炭酸カルシウム（CaC03)

でみてみよう．炭酸カノレシウムの溶解度積は10-B.32

であるので，この平方根から求められる Ca2＋は

10-4.16Mである．これを Ca2＋濃度にすると，

2.77mg/Lと極めてわずかしか溶けない． しかし実

際の河川水では3～16mg/Lとこれより高いカルシ

ウム濃度であることがわかる（小林 1977）.なぜこ

のようになるか．それは溶解度積でカルシウム
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図5 溶液中の pHとH2C03,HC03・， CO／ーの存在割合

ができる．

~＝10-6・4 書き換えて
[H2C03] 

(5) 

[H+J[co32-1 o 3 
一一一一一＝ 10-10.3書き換えて
[HC03ー］

[co/-) _ 10-10・3 
[HC03 -] [H+J 

(6) 

このように炭酸（H2C03）と炭酸水素イオン

(HC03 －）が1:1になるのはpH6.4であり，炭酸水素

イオン（HC03－）と炭酸イオン（C03z－）がそれぞ

れ1:1となるpHは10.3であることが計算で求められ

る．

図5から，炭酸カル、ンウムのように溶解度積（Ksp)

(10-8.32）がきわめて小さい場合， pH11以上では

炭酸化合物はほとんど溶けない．しかしpH4以下で

は炭酸イオン（Co／－）または炭酸水素イオン

(HC03一）は周りから水素イオン（tt+）を奪い，ほ

とんどが炭酸（HzC03）となる．炭酸は飽和点以上

になると気体の二酸化炭素になり大気に逃げる．そ

のため炭酸塩は容易に溶解する．このように炭酸カ

ルシウムによる酸性中和作用はカルシウムイオン

(Ca2＋）そのものによるのではなく，（7）式に示し

たように付随する炭酸イオン（C03z－）が“酸”の

元である水素イオン（tt+)2個を溶液から奪い，そ

れを水に換え，二酸化炭素を大気に逃がすために起

こる反応である．

C032-+ 2H＋→ H2C03→H20 + C02 （気体）
(7) 

なお，酸性を中和する能力は炭酸水素イオンにも

存在する．そのことは炭酸水素イオン（HC03－）に

もまた 1分子で水素イオン（tt+)1個と結合する能

力があるからである．

このことは他の炭酸塩でも云えることで，例えば

炭酸マグネシウム（MgC03）の溶解度積は105と大

きく炭酸イオン（C03z－）の放出も大きい．このこ

とは炭酸カルシワムより溶けやすいことを意味す

る．そのため炭酸カル、ンウムと同じpHでも溶解度が

大きくなる．当然水素イオン（tt+）を中和する能

力も高く，同じ量を土壌に施用すると炭酸マグネシ

ウムの方が炭酸カルシウムよりpHは高くなる．さら

に水にきわめて溶けやすい炭酸ナトリウムは炭酸

マグネシウムよりpHが高くなる．

一方，鉄や鉛などの重金属との炭酸塩のKspは炭

酸鉄（FeC03）が10-10.46，炭酸鉛（PdC03）が10-13の

ように溶解度積がきわめて小さいので溶けにくい

のである．

以上のように溶解度積が変わらないのに，pHの変

化で溶解度が変わるのはベアイオンが形態変化を

して溶解度積の対象外になっていくためである．こ

のことは炭酸塩だけでなく他のりン酸塩，硫化物な

ど様々な化合物にも当てはまる．

参考

a. ＇）ン酸塩

炭酸塩より複雑な計算になるが，炭酸塩と類似の

計算で溶解度を求めることができる（山県・水野

1980）.しかしながら植物に必要な土壌中のリン酸

はpHの高い方で有効になる．他の要素の入っていな

い水溶液でリン酸塩はpHが高まるほど溶解度が低

下する．このことはほ場におけるリン酸の有効化と

矛盾するようであるが，これは土壌にリン酸と親和

性の高い鉄やアノレミニウムのイオンが多量に存在

し， pHの上昇で、急激に減少するため，鉄やアノレミ

ニウムと結合していたリン酸が放出されるためで

ある．したがって，土壌中のリン酸はpHの上昇に

よって有効化する方が大きい結果となる．
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( 13) b. 炭酸

ベアイオンである炭酸はpHによって形態変化の

することを示した．この炭酸は図 5からも明らかな

ように， pH4以下になると炭酸になり，これはあ

る濃度以上になるとガス化し，大気中に揮散する．

そこで野外調査で石灰岩などを確認するのに塩酸

溶液を持ち歩く．石灰岩の場合は目的の岩石に塩酸

溶液を振り掛けると激しく二酸化炭素を放出する

ので確認できる．

(2）水酸化物の溶解

炭酸塩によるpHの上昇は反応系から炭酸イオン

によって水素イオンを取り除くことであるのに対

して，水酸化物によるpH上昇の場合は直接アルカリ

(OH一）の供与によるものである．

土壌中の銅やカドミウムなどの重金属は土壌の

pHの変化で、溶解度の変化することが知られている

(Iimura 1981）.水酸化物の場合は金属イオンとベ

アイオンである水酸イオン（OW）の増減で溶解度

が変化する.OHーはpHと対極をなしているので， H+

濃度の高い低pHでは濃度が低くなり，水酸化物は溶

解する．それぞ、れの水酸化物の溶解度は計算で求め

ることができる．この場合，［OW］は［tt+Jに置

き換えると計算が便利で、ある．以下その例を示す．

ここで［ ］は実際の濃度ではなく活量で示してい

る．

ここで，

pH＝一log[tt+], pOH = -log[OW] 

であるので，中性の［H20］の溶解度積（Ksp）は

[H+] = 10-7, [OW] = 10-7であるので，

pH+ pOH = 14.00 

となる．

(8) 

水酸化物の溶解度の計算において pOHをpH[こ置

き換えれば，

pOH = -14 +pH (9) 

となる．したがって，log[OW］のかわりに（－14+pH) 

を代入するとつぎのようになる．

例 1 水酸化カルシウムの溶解とpHの関係

Ksp = [Ca2+][0H一]2= 10-S.26 ( 10) 

log[Ca2+] = -5.26 -2log[OW] ( 11) 

= -5.26-2（ー14+pH) (12) 

= -5.26 + 28 -2pH = 22.74 -2pH 

となる.pH 13のときは，

log[Ca2+] = 22.74 -2(13) = 22.74 -26 

= -3.26 

(Caz+) = 10-3.26M 

である．

以上のように溶解度積が変わらないのに，pHの変

化で溶解度が変わるのは炭酸塩の溶解と同じく，ベ

アイオンが減少して溶解度積（Ksp）の対象外になっ

ていくためである．このことは炭酸塩だけでなくリ

ン酸塩，硫化物など様々な化合物にも当てはまる．

例2 水酸化第二鉄の溶解とpHの関係

Ksp = [Fe3+][ow]3 = 10-38・6 ( 14) 

log[Fe3+] + 3 log[OW] = -38.6 ( 15) 

log[FeH] ＝ー38.6-3 log[OH一］ ( 16) 

= -38.6-3(-14 +pH) ( 17) 

= -38.6 + 42 -3pH 

= 3.4-3pH 

となる.pH 2におけるlog[Fe3＋］は，

log[FeH] = 3.4 -3(2) 

log[Fe3+] = 3.4 -6 = -2.6 

よって，

( 18) 

( 19) 

( 20) 

( 21) 

[Fe3+] = 10-2・6M ( 22) 

同様に，それぞ、れの水酸化物の溶解度積KspとpH

による溶解度の関係を計算して次に示す．

Ksp 関係式

Cu(OH)2 10-19・66 log[Cu2+] = 8.34 -2pH (23) 

Zn(OH)2 10-16・7 log[Zn2+] = 11.3 -2pH (24) 

Cd(OH)2 10-13・93 log[Cd2+] = 14.07 -2pH (25) 

Mn(OH)2 10-12・76 log[Mn2+] = 15.24 -2pH (26) 

Al(OH)3 10-32 log[AJ3+] = 10.0 -3pH (27) 

Mg(OH)2 10-10・95log[Mg2+] = 17.05 -2pH (28) 

なお，計算式を少し変換することで目的のモル濃

度 （M）からpHを求めることができる．その一例を

水酸化銅で次に示す．

log[Cu2+] = 8.34 -2pH ( 29) 

2pH = 8.34 ( 30) 

となるので，もしCu(OH)2の溶解度が10-2Mの時の

pHを求めるには， 10-2Mはーlog2で、あるので， 2を

この 8.34にプラスすると，

log[Cu2+] = 10.34 -2pH ( 31) 
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表2 各水酸化物の10-2M,10-sM 

溶解度におけるpH

水酸化物 10-2M 10-5M 

Fe(OH)3 1.80 2.80 

Al(OH)3 4.00 5.00 

Cu(OH)2 5.17 6.67 

Zn(OH)2 6.67 8.15 

Cd(OH)2 8.03 9.53 

Mn(OH)2 8.62 10.13 

Mg(OH)2 9.53 11.03 

Ca(OH)2 12.37 13.87 

となる．したがって， 2pH= 10.34であり， pH=5.17 

となる．この pHを（29）式に代入すると，

log[Cu2+] = 8.34 -2(5.17) 

= 8.34 -10.34 ＝ー2.0 ( 32) 

となり，値は一致する.10-5Mの場合は l式の8.34に

5をプラスすればよい．

表1には各水酸化物の102Mと105MfこおけるpH

を示した．これでわかることは三価のイオンはpH1 

の上昇で溶解度は1/1000になり，二価イオンは

1/100になるということである．

(3）硫化物の溶解に関わる酸化還元電位（RedoxE) 

硫化物は酸化還元の問題である．酸化還元は農業

と密接な関係のある重金属汚染地帯の重金属の溶

出，施肥した肥料の土壌中での変化，尿溜やサイロ，

室（むろ）などでの事故死などと関係する．ここで

は難溶性化合物である硫化物と酸化還元電位

(Redox E）の関係を検討する．

イタイイタイ病の原因であるカドミウムが問題

になったとき，イネによるカドミウムの吸収がなぜ

水田の水を落とすと急激に上昇するのか大きな問

題となり，シンポジウム（1972）まで行われた．し

かしこれはそれほど複雑な問題ではなく，酸化還元

電位（RedoxE）と溶解度積から答えを導き出すこ

とができる（水野 1972).

硫化物の溶解は重金属のベアイオンであるイオ

ウイオン（硫化物イオン）の酸化で起こる．すなわ

ち亜鉛，カドミウム，鋼の硫化物を例に挙げるとこ

れらの溶解度積（Ksp）は極めて小さい．

ZnS Ksp = 10-22田8

CdS Ksp = 10-2s 

CuS Ksp = 10-35-2 

したがって，その順位；はZn>Cd> Cuとなる．予

れらの溶解度の要因は重金属の方にあるのではな

く，イオウの方にある．すなわち，イオウがpHOの

水溶液に存在する酸化還元電位（シャルロー1958)

は以下のとおりで，酸化還元電位（RedoxE）が低

下すると硫酸イオンはイオウ，さらに下がると硫化

物イオンになることがわかる．イネが登熟期に入り

落水すると土壌の酸化還元電位（RedoxE）は急速

にあがり，硫化物イオンは硫酸イオンに酸化され，

重金属の方に何も変化が無くても硫化物は溶解す

る．

HS04 -+ 7H+ + 6e H S↓＋4H20 O.SSV ( 33) 

S↓＋2H+ + 2e H H2S 0.09V ( 34) 

しかし，この硫化物の溶解も，硫化物の種類に

よって溶解する電位は変わってくる．その要因は溶

解度積（Ksp）にある．

酸化剤（Ox) + ne H 還元剤（Red）の系におい

て，酸化還元電位（RedoxE）は（35）式によって

表わされる（シャルロー 1958）.ここでeは電子を

表し， nは酸化還元に関わる電子数で、ある．本法は

熱力学第三法則（ネルンスト式）を常用対数に書き

換えたものである．

[Ox] 
E=E。＋一一log-

[Red] 
( 35) 

Feの酸化還元電位EiはFe3++ e H Fe2＋であり， n

は1であるので

[Fe3+] 
E1 = 0.78 + 0.06log－一一[Fe2+] 

( 36) 

となる．イオウの酸化還元はs2--2e H S↓となり，

nは2で、あるので，この酸化還元電位は

[S↓］ 
E2 = -0.48 + 0.03 log－一一

[szー］

となる．これを硫化カドミウムでみると

cds H cd2+ + s2 
となり，この溶解度積（Ksp）は

( 37) 

( 38) 

Ksp = [cd2+][s2一］ = 10-28 ( 39) 

である. s2ーの供給源はCdSのみであるので，（39)

式からs2ーの最大濃度は溶解度積（Ksp）の平方根よ

り小さくなる．したがってこれを（37）に代入し，

酸化還元電位E2を求めると（37）式の分子である

[S↓］は溶液中に存在しないので，計算式は分母の

10-28のみである．そのため0.03の前の符合はマイ

ナスとなり，［s2-1はfil=28であるので，（40）式の

ようになる．



れから水田土壌中ではカドミウムがもっとも変動

しやすい条件にあることが理解できる．

このことは実際の重金属汚染土壌での調査結果

でも見出すことができる．図6には土壌の酸化還元

電位EhとZn, Cd, Cuの溶出の関係を示した（山

県・水野 1980）.この関係は単に溶けやすいか溶け

にくいだけでなく，重金属汚染地帯では重金属に

よってその分布状態が異なってくる．すなわち，硫

化物として固定される期間の小さい亜鉛は水口か

ら遠くまでなだらかにその分布を示すが， E鉛より

硫化物になり易いカドミウム，さらにそれよりも長

期間硫化物で存在する銅では水口から離れると急

激にその濃度が低下し，あたかも放射能の半減期曲

線のように，時間を水口からの距離に置き換えると

硫化物になり易い重金属ほど半減する距離が短い

曲線を描く．
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注： Ehを用いるのはpHOにおけるH20-H2のよう

に水素（H）の酸化還元電位を0に基準をおいている

ためである．

= -0.48 + 0.42 = -0.06V ( 40) 

したがって， CdSは酸化還元電位がー0.06V以上で

[52-Jは酸化され溶解する．酸化還元電位のー0.06V

は水田土壌の水の駆け引きで容易に上下する電位

であり，水田の落水でカドミウムが容易に溶け出し

てくる理由がここにある．同様に他の元素の酸化還

元電位（RedoxE）を求めると，

ZnS -2e H Zn2+ + s J.' E3 = -0.14V 

CuS -2e H Cu2+ + s↓， E4 = O.OSV 

Cu2S-2e H 2Cu + S↓， E5 = 0.23V 

となる．これから酸化されやすい順に並べると

ZnS > CdS > CuS > Cu2Sとなる．このように硫化物

になる酸化還元電位Eは溶解度積 （Ksp）から求め

ることができ，この値よりEhの高い場合イオウは硫

酸イオンとなるため，硫化物は溶解する．したがっ

てこの三元素の中では亜鉛がもっとも硫化物にな

りにくく，銅の硫化物は簡単に酸化されにくい．こ

E3 ＝一0.48ー 0.03×（一号）

参考

a. 温泉あるいは火山地帯に発生する硫化水素はき

わめて危険なガスである．このガスの許容濃度は

lOppm (1/100,000）である．このガスは比重が空

気の1.2倍であり，重い．そのため窪地に留まり，

雪国の温泉などで雪の中の窪地に入り死亡事故が

発生する．図7からも分かるとおり， pH4以下では

ほとんどが硫化水素（H2S）となる．強酸性の温泉

地帯では特に注意する必要がある．

たん水条件400 

100 

凸
U
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リ

ハU
A

り

1d

ラ
a

（
〉
自
）
』
凶

図8には標準酸化還元電位Ehと酸解離定数からイ

オウのpH一酸化還元電位による形態変化を示した．

イオウは畑土壌条件では硫酸イオン（504z－）の状

態にあるが，水田土壌でEhが0(V）で， pHは7以下

では硫化水素になる割合が高くなることを示して

いる．

5）物質の酸化還元電位（RedoxE）変化による溶解

度の変化

(1) マンガン

四価の二酸化マンガン（Mn02）は黒色の物質で，

自然界で塊が見られる．二酸化マンガンは不溶性で

あるが，還元された二価のマンガンは水溶性である．

。
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図7 pHによる硫化水素の形態変化とその存在割合

マンガンが四価から二価に変わる標準酸化還元電

｛立Ehはl.23Vである（Freiserand Fernando 1963). 

Mn02 + 4H+ + 2e H Mn2+2H20 

Eh(V) = 1.23 ( 41) 

鉄の酸化還元電位と併せてこの（41）式から導い

たのが図9である．図9の中の囲いの中は土壌中であ

る．これからpH6におけるMn4+H Mn2＋の電位は

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

2: 0.2 
」凶コ

者趨型l只 。。
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0.8 
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pH 

図8 土壌中のイオウのpH Ehのダイヤグラム

s 

〉

..c: 且』

Eh= O.SVであるが，実際の水田に潅水してEhと

Mn2＋の溶出をみても，これとほとんど同じである

Eh 0.4V付近からマンガンの溶出が確認される（山

県・水野 1980).

(2）ヒ素

すでにインド北部のガンジス河支流河畔井戸水

のヒ素汚染で示したように（水野ほか 2014），水汚

染防止に良かれとして行った井戸の密閉化は水の

ヒ素汚染を助長する結果となった．そこでヒ素の溶

出とEh-pHの聞にどのような関係があるか図10に

示す．

ヒ素はマイナスの一価，プラスの三価，五価の状

態がある．五価のAsO／ーはリン酸P043ーと似た性質

があり難溶性化合物を形成する．しかしリン酸が三

価に変わる標準酸化還元電位がーo.svと土壌条件で

はありえない低酸化還元電位であるのに対して，ヒ

素は＋0.559Vと容易に到達するところにある．その

ため簡単に溶解性の高い三価に変わり，井戸水など

に溶け出してくる．ヒ素の難溶性化合物を見ると

ヒ酸アルミニウム Ksp = 10-1s.s 

ヒ酸鉄 Ksp = 10-20.24 

1.0 

FeJ+ 
Fez+ ¥ ¥ 

＼＼  ＼ 

＼＼  
＼ 
＼ 

0.0 
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2 4 6 8 10 12 14 

pH 

図9 FeとMnのpH Ehのダイヤグラム



0.6 

水野農業技術に対する物理・化学の応用 1197 

0.4 
H2As04-+3H++2e<->HAs02+2H20 

0.2 

0.0 
（〉）

E
E

－－’
 O

B
 

A
 

ρν 今、ν＋
 

＋
 H

 

内

3

、J

＋

I
T
 

2

1

 

0

泣

い
凶

l
＋
ゼ

U
U

＋
l
M
 

」＝
且』

-0.2 

ヒ素（0価）
-0.4 

-0.6 
As+3H++3e<->AsH3 

ヒ酸（V価）

2 6 

pH 

4 

図 10 ヒ素の pH Ehと形態変化

であり，特に三価の鉄との化合物はきわめて難溶性

である．純水にヒ酸鉄を溶かしたときのヒ素濃度は

lμg kg-lレベルであり，現在の飲料水の国際基準の

1/10のレベルである．もし周囲に多量の三価鉄が存

在する場合は共存イオン効果でさらに低い値にな

る．一方，三価の亜ヒ酸の難溶性化合物は見当たら

ない．このことは飲料水のヒ素対策の有力なヒント

となる．したがって対策法は

①水を酸化状態にしておくこと

②酸化鉄またはさび鉄を通過させること

である．特に還元条件で生成される青粘土の存在す

る井戸では注意を有する．

(3）窒素化合物

a. 窒素肥料と土壌pH

アンモニウムイオン（NH4＋）の形態で施用され

る窒素肥料は畑土壌条件では酸化されて硝酸イオ

ン（N03－）となり，土壌は急激にpHが低下する．

現場で時々誤解を招くのは硝酸イオン（N03－）の

ために酸性になると考えられるが， pHの低下はあく

まで水素イオン（tt+）生成のためであり，その反

応は以下のようである．

8 IO 12 14 

NH4 + + 3H20 -Se→N03 -+ lOW ( 42) 

この反応により土壌pHは通常1前後も低下する．

これは作物の生育にさまざまな形で影響する.pHが

比較的高く，火山性土地帯である網走の畑作地方で

は，春先のアンモニウムの酸化によって土壌pHが低

下し，マンガンなどが溶出しやすくなる．しかし，

春先の寒い年にはこのアンモニウムの酸化が進ま

ず，作物のマンガン欠乏が広範囲に発生することが

ある．このことは現場段階ではあまり知られておら

ず，マンガンの欠乏症が葉先の黄化で窒素欠乏に見

えることから，多くの場合窒素追肥が行われている

場合が多い．何気なく行っている農作業であるが，

自然環境の影響を強く受けていることを感じると

きである．

b. 脱窒現象

硝酸塩を水田土壌に施肥すると硝酸イオンは還

元され，気化されて大気に揮散することが指摘され

てきた．これには下記の反応（シャルロー 1958)

などがあげられている．すなわち，アンモニウムイ

オンのときは土壌粒子に吸着されているが，マイナ

スイオンの硝酸イオンに酸化されると土壌溶液に
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溶け出した硝酸イオンは土壌中を自由に動き，下層

の還元層にたどり着く．そこで亜硝酸イオンに還元

される．亜硝酸イオン（N02－）は（43）式のよう

に窒素ガス（Nz）と亜酸化窒素（N20）に変わり，

どちらも気体なので大気中に揮散する．これが脱窒

素現象である．

2N03 + 12H+ + lOe→N2 i +6H20 ( 43) 

酸化層 NH4＋→ N03-

還元層

還元層

ここで、N2i, 

態である．

↓ 

N02 →N2 i窒素ガス

→N20 i E酸化窒素

「 （笑気ガス）

N20 Tは気体と lkて大気に揮散する形

北海道では初夏の気温が低く，イネの成育が遅れ

ることが頻繁に発生する．そこでその成育の遅れを

補正することを目的として全層施肥し，代掻き後に

窒素肥料を表層に施肥してきた．この技術はかなり

長期間実施されてきたが，昭和so年代後半に北海道

立上川農業試験場で，この施肥は効果がないことを

明らかにした．低温でイネが吸収する前にアンモニ

ウムイオンは表層で酸化され硝酸イオンとなり，自

由になったイオンは下層の還元層で還元され脱窒

していたのである．それ以来長年続いた表層施肥技

20 
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口
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術は中止されることとなった．

6）塩類濃度と電気伝導率の関係（水野 1984)

電気伝導率（EC）は溶液中の塩類濃度やイオン強

度のおおよその判定（Griffinand Jurinak 1973, 

Ponnamperuma et al. 1966）に用いるだけでなく，

農業においては土壌中の肥料濃度の判定あるいは

塩類障害の有無に対する判定と幅広く使われてい

る．

例を挙げると，窒素肥料を硫安やリン安で与える

よりも，硝安で与える方が効率が良いし，土壌に余

計なものが入らない．しかし一価イオンの化合物で

ある硝安は溶解性が高く，また活動度係数も高いこ

とから俗にいう「肥料やけ」が出やすい．したがっ

て安全で有効な施肥法をどうするのか重要な問題

となる．

イオン強度は ECの尺度になるとの報告

(Ponnamperuma et al. 1966）もあることから，図

11にはイオン強度とECの関係を示した．これからも

明らかなように，イオン強度とECの聞には高い相聞

はあるが，しかしその値はイオン強度が高まるほど

イオンの種類によってその差が大きくなることを

示している．したがって，図12のようにイオン強度

とECの関係よりも，イオンを質量で表すグラム当

量の方がECとの関係はより確かな値になる．
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。
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図 11 各種塩類溶液のイオン強度と ECの関係
e, NH4N03，・， CaCb;.A.，。剖4)2S04;0, MnS04；ム，
NH4CJ；口， AlCh ; (), KC!. 
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凡例は図 11と同じ．
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図 13

正したものである．すると相関係数はほぼ1に近い

r = 0.985となり，先のイオン強度あるいはグラム当

量値の場合とは異なり，各イオンのECに対する寄与

なぜこのようになるのか，さらにECとイオンの関

係を検討した結果を図13に示した．これはグラム当

量値にそれぞれのイオンの活動度係数をかけて補
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が濃度とほぼ直線回帰上にのることが明らかに

なったすなわち， ECはイオンの数の活動度そのも

のであることをこれは示している．

以上の結果，農業を営む上で，肥料による作物成

育の障害をできるだけ避け，かっ有効に施用するに

はどのようにすればいいかこれらの関係から答え

が出てくる．一方，はじめにも示したように，活動

度係数と土壌におけるアルミニウムイオンを考え

ると，［AJH］は生物に対して害作用として働くこ

とはよく知られているが，図4から分かるとおり

[AJH］はイオン強度が高まると急激に活動度が低

下する．したがって肥料などで塩類障害が無いよう

にしてイオン強度を高めればアルミニウムイオン

の害作用を低下させることができる．

一方，すでに報告したようにジャガイモそうか病

の抑制因子はアルミニウムイオンであるが（水野

2015, 2016）， ほ場で観察していると化成肥料の粒

子がジャガイモ塊茎に接触しているとそこで発病

している場合がある．これは化成肥料によってイオ

ン強度が高まり，［AJ3＋］の活性が低下したためと

考えることができる．そこでジャガイモの塊茎肥大

領域ではイオン強度を高めないような施肥法をと

ることも一方法であろう．目的によってそれぞれ使

い分けすることが肝要である．

3. 皐害の研究

1)世界的な皐魅の例

接近するダストストーム
ニューメキシコ州ユニオン県
1937年 5月21日
暗黒の世界，密閉された室内でも細かいダス
トで充満

写真 1 1937年のアメリカにおける大皐越

地球温暖化による気候大変動の時代である．巨大

低気圧の発生と洪水，一方では皐魁による水飢俸と

食糧難が想定される．過去にもそのような時代が

あった． 1930年代である．このことを題材にした

スタインベックの小説，「怒りの葡萄」に見ること

ができる．大早魅が北アメリカ中西部を襲い，農業

をやっていけなくなった農民が農地を捨て，西部を

目指した物語である．

写真1はこの大皐魁で発生した「土挨の嵐」ダス

トボーノレの写真で、ある.1930年代のアメリカで発生

したダストボールはニューヨークまで達したと云

われる．皐魁でそれまで土挨を抑えていた植物も枯

れ上がり，巨大なダストボールが発生した．この巨

大な土挨でおよそ40万平方キロメートノレの農地が

襲われ，何十万人の人々が移住を強し、られたといわ

れる．日本の総面積が38万平方キロメートルである

からその影響のすさまじさが想像できる．

近年，アメリカの北部では大洪水，南部では1930

年代に並ぶ記録的な早越の被害が起きているとい

う．テキサス州では牛に餌を与えられず，牛の投げ

売りが起きているという．地球温暖化による気象異

常は待ったなしである 「世界の台所」といわれて

きたアメリカ農業の被害は主要な食糧や家畜の飼

料までアメリカ農業に頼ってきて，これまで穏やか

だった日本農業にも大きく影響するだろう．「皐魅

の科学Jを学ぶときであろう．

1930年代は世界的にも早魅の研究がなされた時

荒廃した自営農場

テキサス州ダラス県
1937年 10月 l日
周期的早越時に発生するダストボウルによ
り家屋，殿場その他が埋没

金子史朗（2000) 「古代文明はなぜ滅んだか」より
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代でもある．日本国内では当時は第二次世界大戦の

真っただ中であるにも関わらず，世界中の研究をま

とめた中央気象台産業気象課長であり東京帝国大

学農学部講師であった大後美保の「皐害の研究」，

「植物生理気象学」が昭和18年に出されている．こ

れについてはいくつか重要な項目を紹介する．

植物の耐皐性に関する研究は1930年代の大皐魅

のあと世界的に行われた（大後 1943a).まず植物

形態からみると耐早性の高い植物は（1）気孔が小

さく気孔数が多い，（2）植物体表面積が少ない，（3)

水分蒸発防止構造として体表面の樹脂，蝋分などの

分泌が多くなり ，コルク層，ケイ化細胞の増加， （3)

細胞の小型化が上げられている．

一方，植物生理よりみると，細胞液の浸透圧の上

昇である．浸透圧の増大は吸水力の増大になるが，

この浸透圧の増大は培養液の塩類の増大によって

増し，蒸散作用は逆に減退することを明かにしてい

る．培養液の塩類増大による浸透圧の増大は植物体

内の糖，特に単糖の含有率に支配されるという（大

後 1943b).

かつてアメリカ ・メリーランド州で国際植物栄養

会議があり，エクスカーションで郊外のメロン農家

に行った時である．ここでは汽水を真水で薄めて港

紙に使用していた．これでメロンの糖分が増大する

とのことであった．近年は各地でミニトマトの糖分

を上げるため濯概水に塩分を混ぜて瀧概すること

がニュースになったりする．原理は1930年代の研究

にみることができる．

皐害はいつ発生するかわからない．著者の早害に

ついての体験は昭和31年（1956）にある．当時は

北海道で牧夫をしているときであったが，この年は

春から太陽が傘を被り寒い年であった．それまでは

「皐魁に冷害な し」といわれていたが，この年は

違っていた．夏になっても寒く，皐害で草は伸びず，

牛は普段は食べないイタドリまで食べざるを得な

い状態であった．当時，ソ連は「鉄のカーテンj の

向こうで情報はなかった．後でわかったことであっ

たが，この年はシベリアで大規模な山火事が続き，

その煙のため太陽が傘を被り ，光が少なく寒く早魁

になったので、あった．

2）土壌の水分供給力

皐魁時に水分がどの程度供給できるかはその土

壌の構造や，毛管水と密接に関係する．

管が細いと水は上るが管が太いと
水は上がらない

図 14 毛細管の上り方

地下深く存在する土壌中の水分は毛細管を伝

わって引き上げられるが，この毛管水は毛細管の直

径の太さ（D）と，引き上げられる毛管水の高さ（h）と

の聞には（44）式のように一定の法則がある（天野 ・

水野 2002).

h 一旦~－ D 
( 44) 

この式から ，たとえばD= lOmmの管では

30mm÷lOmm = 3mmとなり，毛管水はわずか

0.3cmしか上昇しない．しかし，D= 0.lmmで1立毛

管水は30cmも上昇する．これで土壌の毛細管がい

かに大切か理解できる（図14).

里子（2005）は北海道の野幌層にある酪農学園の土

壌での試験結果，土壌硬度が固く，下層土の針孔が

きわめて少ない高位段丘土壌は針孔中孔とも極め

て多い黒ボク土と比較して透水性が悪く，排水不良

でかつ干ばつになりやすいことを報告している．こ

のような土壌では堆きゅう肥などの供給によって

土壌の孔隙の発達を図ることが肝要であろう．

4.風化

岩石から土壌に換わる風化の過程は物理化学反

応そのものである．岩石が低温凍結などでの破壊作

用と崖崩れや河川水で運ばれる過程で衝突や摩擦

などで起こる粉砕化も物理作用である．しかしこれ

ら岩石などの一次鉱物はいくらノトさく しても土壌

とは言わない．ほとんどの火山灰は粒子が細かくて

も土壌ではなく，あくまでも一次鉱物である． 一次

鉱物は土壌特有の陽イオンの保持能力とイオン交

換能力がないそのため， 肥料を施用しでも保持す
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写真 2 Ta-aの軽鉱物中の一次鉱物（火山ガラスと長石）
東北大学南条正巳博士提供

写真 3 Ta-aの重鉱物中
主な鉱物はシソ鉱石，普通輝石，磁性鉱物

ることができない．写真2には樽前山の火山灰の軽

鉱物（比重2.9以下）の写真を示した．また，写真 3

には同じく重鉱物の写真を示した．

以上のようにガラスのような一次鉱物は鉱物の

種類によって特有の化学組成と形状を有している．

一方，土壌の性質を有する二次鉱物はこの一次鉱物

の化学的風化したものである． この風化の過程には

必ず二酸化炭素が関わる．その一例をつぎに示す

（北野 1976).

2KAISi308 + 2C02 + 3H20→Al2Si2 05 (OH)4 
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（正長石）（二酸化炭素）

+zK+ + 4Si0z + 2HC03 

（水溶性ケイ酸）

（カオリン）

( 45) 

(45）式にも示したように，風化にともなって二

次鉱物のカオリンが生成され，同時に可溶性のカリ

ウムイオンやケイ酸，炭酸水素イオンが溶出してく

る．二酸化炭素は大気からもいくらか供給されるが，

土壌に堆きゅう肥などの有機物施用で増大する．有

機物はミミズなど土壌昆虫などのほか土壌微生物

によって分解され，やがて植物に吸収された当時の

無機物に帰る．堆きゅう肥の施用はとかくそこに含

まれる窒素とかカリウムなどの効果を強く主張さ

れるが，一次鉱物の風化促進は無視できない．堆

きゅう肥の効果が「土作り」といわれる所以がここ

にある．また，皐魅の研究でも述べたように，有機

物の分解過程で発生する二酸化炭素の影響で堅い

土壌にも無数の中孔や針孔が生じ，土壌の膨軟化が

進むと同時に，植物に対する水の供給力と保持力を

増大し，気象変動に対する耐性が増大する効果も無

視できない．

5. まとめ

これまで現場に関わってきた研究に関連する物

質の溶解度の原理とその計算方法を述べてきた．そ

こで取り扱ったことはイオンの活動度の計算，難溶

性化合物の溶解度の計算方法などである．土壌中の

炭酸塩，水酸化物あるいは硫化物の溶解度には pH

と酸化還元電位が関係し，これらとの関係を数理的

に取り扱うことのできることをのべた．農業におい

ては肥料の使用と不可分の関係にあるが，作物の障

害防止のための原理もイオンの活動度から説明し

た．

地球温暖化の時代に入り，大規模な干ぱっと豪雨

による被害の到来が予測されることから，この対応

のための土壌の物理性とその管理，あるいは土壌生

成と土作りの原理についてのべ，土作りと堆きゅう

肥の重要性にも触れた．本文がこれらの問題解決の

ための一助になれば幸いで、ある．
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