
リン酸二アンモニウム処理によって土壌に吸収させた 
cdの溶出と吸収Cd形態の関係 *

中島照夫**･川村三郎** 

Ⅰ 緒 言 酸の関与を明確 にするためには,卜壊中での リン酸, 

と略す)の不活化は,錐活性の沈澱生成に依存する でCd吸収十嬢 に対 して)


d

筆者 らは,前報5 塩

酸溶液 によるCの溶出はリン酸 二アンモニウム (以

dC成分の行動を究明する必要があると思われる｡d上境中におけるリン酸によるカ ドミウム(以下 C
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ものと理論的に考えられる｡しかしながら,Cの植

物吸収に及ぼすリン酸施用の顕著 な抑制効果は多く 下DAPと略す)溶液の処理によって明らかに抑制 さ
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1D,

に対してはDAP処増の効果は顕著でないことを報告

した｡ すなわち,リン酸塩 処矧 二よる土壌 からのCd

の溶出の減少は稚活性塩の沈殿 ′tbkに依存する場合

が少なく,t･.嬢の反応の変化に伴 うl･.嬢のCdの剛 史

力の増加による部分が強 く作用すると考えられる｡

そこで,本研究においてはリン酸の関与によるCdの

溶出減少の傾向を処理 f-嬢 から逐次溶出する成分の_

比較から検討 したので幸腔子する｡ 

Il 実 験 方 法

供試 した 卜嬢 は､腐植含量の少ない土壌 (鹿沼, 

′L駒)と腐植 に富む_l二壌 (大仙､夜久野)の 4種頬

である｡なお,これらの供試土壌の化学的性質は, 

Ta lに示 したとおりである｡leb
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00.

/0 ∫mpt嬢のCd吸収実験 は,これら4種類の7 肌 下 E･C,Cd リン酸,アンモニウムなどの測定を行な,

った｡測定方法は前報5)に記 した方法で行なった｡の風乾畑土 10デに 0ll''m
1,
 0mCd溶液4
 tを作用 させたo

成分口剛 史処理,溶出処理及び分析操作は,全て 2
5

67 6 8 野9 %合は,鹿沼 生駒 ,大山 ,夜久 であっ,

2℃,2懸濁溶液は 時間放置後に遠心分離 を行い,

9 IⅠ
4
4


4


上澄液 を得た｡そ して各分離液中のCd量より土壌 に 連で行なった｡ 

よるCdの吸収 を求めたた｡｡これら供試土壌のCd吸収割

l 実験結果と考察 

DAP処理および無処理によって各-二1壌区の Cdの

g.


IIm,,
g

溶出状況 を見るとFi I, 2のとおりである｡ 

Fi11は, 10 Cd溶液40mlを捌 又させた鹿沼,

このようにしてCdを吸収 させた各処理 L二礎 に対 し
l

01.て､ L澄液 を除去後直 ちに Mの DAP溶液 を11),F_

に記 した溶液比で懸濁処理 した｡なお,DAP溶液の

Jr

0 lm01.生駒土壌 に MのDAP溶液4 を作用 させたもの 

無処理区 を設け対照区とした｡ t二壊溶液比は 1:4 (黒い印)と,DAP溶液 を作用 させていないもの (

00,.
(
1
0.い印 )に対して,0 M-HCl○印)である｡懸濁溶液は2℃,2時間放置後 ,遠心分離

を行い, 日登液を採串 し

5

た｡上澄

4

液 を除去の後 に, 印)及び水 (□印)で溶出操作を連続繰 り返 し､吸

遠心管中に溶液が残留 しか ､状態 にして,直 ちに 3 収Cdの溶出崖 を見たものである｡

1
M-KCl(△

0 lo, .0 lo.種類の溶滴 ( M-HCl

方法で懸濁 して溶出操作を行なったo土壌溶液比は [_で溶出操作 1剛*

-M1
00,.
 KCl,水 )を以 卜,n たとえば M-IIC｣処理を例 に示すと,無処理 

l, 2LdE


狛 二なるO同 じく,DAP処理区では,


05
5
~~日朝勺 /0 ]の溶出量をbll

5
4
5
1 :4,懸濁溶液は2℃,2時間放置後,遠心分離 等 した値が約7

を行ない,上f萱液 を得た｡この溶出操作 を連続 8回 溶出操作 7剛-ほ
 5
でが約 1


oになる｡


%, 8｢H旧 の潜出塁を加

をい し10回まで繰 り返 した｡

次 に,リン酸及びリン酸塩 とCdの純系における返

5


又 

算 した値 が約3y

捌 g,Cdの溶出崖は,Fi 1に示すように無処理区

応 を知るために次の実験 を行なった｡10ffm Cd溶液 が多く,DAP処理区が明 らかに少か ､｡撫処押区は''

1

5
00.,

0 lm
4
 中にリン酸,リン酸--アンモニウム (｣､､ドMAP

と略す )DAP溶液の濃度 をそれぞれ Mになるよ

1
00. M-HCl溶出液による Cdの溶出崖 が90/0011_上あ

05

dc

0

0 lo, .り 

認め られる(約7-8/o

の溶出量は,生駒土壌 に比べて

M-KCl溶出液でも交換溶出 しやすいことが

05

Hp

1
,
5
うに調整 した｡この調製溶液は2℃で 1 4, ,3

日間放置後にろ過 して,成分の分析の憐試液 を得た｡ 沼土壌 からの吸収 

,

溶出).水溶出液に担 する鹿

約 4倍である｡以上のようにして得た分離液またはろ液の 
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吸収 されるCdの形態は,土壌の謝里′汀｣､日二上

条件 に強 く影響 され るもの と考えられ

100.一 万両 卜嬢のDAP処理区は､ M-KCl溶出液で 境懸

潜,しにくい 

す ぎない)状態 を示す｡特 に,水溶性 cdの溶出屋 は, る｡

EEL. (吸収 Cdの溶出過 は,無処理区の宛 に 濁溶滴の 

5極めて少ない(約 1 10.yoll卜である)oまた0 M-HCl 土壌 Hp

溶 出液のよ う封 虫酸の溶液 による吸収 Cdの溶 出崖 することから,作物体中の濃度にも反映 されるもの

は,DAP処理区が無処理区をしのいでいる｡ これ ら と考えられる｡,

の変化は,土壌懸濁清浦中のCd濃度 を左右

10.

Hp は,後で述べ るよ うに無処

理区が約 3-4,DAP処理区は0 

の場合の溶出平衡液の 

ig.

-.

l2g.

これ らの結 果からDAP処理は,吸収 cdの溶出に

Fi は同 じくF 1の鹿沼,生駒

嵩む大山,夜久野1嬢 にかえて同様 に行なった結果

M-HCl溶出を除 大 きを影響 を及ぼすものとわれる｡ 

けば約 8であった｡1､上上二のよ うに,t二嬢 によるCdの 卜壌 を腐植 に

)-

吸収 力は,同一土壌 に村しても溶出液の種類 を巽に

て である｡すれば大 きく変化 しているoすなわち土壌 によ 
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腐植 に富む大山,夜久野土壌 からの吸収 Cdの溶出 緩衝力 も小 さいことなどから,吸収 Cdはいずれの溶

719近畿大学農学部紀要 第11早 

Cdを多く保持 し,そ

は約 1 011下であった.このように腐植 に富む土壌 屋が増加するものと推察 される0 

においても,DAP処理の影響が明 らかに現われてい -万腐植に富む大山,夜久野土壌 からの吸収 Cdの

0/5

出液 によっても,可溶化 し易し､

潜のためCdの fJ.l.
量は,無iLLf里区でおおむね5 O廿 ド,DAP処理区でD/0

溶出屋は,いずれの溶出液によ )-

%1､1ド,

ても明 らかに少な

無処理区でおおむね 

る｡

5い (DAP処理区で約 1二嬢の無処理区は,

Cd溶出量がFig.

i-腐植 に富む トKCl処理の1～00.

o0/05 lT~F)値を示 し.土壌中の腐植は,強い吸収 力1の鹿沼 ,生駒土壌 に比べて明らか

に少ない (腐植に富む土壌 からのCd溶出量は腐植含 を百するものと考えられる｡

量の少ない 1二嬢 に対して約月)｡このことは｣二壌中の 伊藤 ら6)は,腐植 と錯結合 した形態のCdの生成 を

士二_I_二境は, 壊中の腐植 に

の吸収力を示すと思われる｡ よってCdの吸収屋が 多く,かつ リン酸が関与すると

指摘 している｡腐植 に富む腐植が,強い緩衝作用を持つ と同時により強いCdと

より強 力にロ別丈されることを示す と思われるO吸収 Cdの全港出題は 10.0, M-HCl溶出でも腐植含

2ig.lg.さらに L記のFi 1とF の 3種類の溶出液 に

よる土壌 からの吸収 Cdの溶出量の相違は,土壌 に吸

量の少ない土壌では,DAPnL理区が約7%,無処理

区が約9%であった｡これに対 して腐植 に富む土壌

0

0

収 しているCdの形態,あるいは土壌 との吸収 力や腐

植含量などの違いとして総合的に現われたものと推

は,前者が約 1%,後者が約5%であった｡

うに 0M-HCl溶出でも,DAP処理の影響 が明らか

05

10.

このよ

3g.

に現 われてい る｡この ことから腐植 に富む土壌の 察 される｡

DAP処理は,強 力なCdの唄収力を示 している｡ リン酸及びリン酸塩溶液中では,添加Cdがどのよ

うを濃度で落存 しているかを見たのがFi である｡鹿沼,生駒土壌 は大仙,夜久野土壌 と比較 して,

Hp の変化に対する腐植含量が少なく,溶出平衡液の 
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中にリン酸 ,MAP,DAP これらの混合平衡溶液のこれは10 ,mのCd溶液40mLf'T

5M濃度になるように調製 して,平衡後の

は, リン酸溶液で約 2, 

溶液 を0 MAP溶液で約4 ,DAP溶液で約 8である｡

リン酸及びリン酸塩溶液中のCdの溶解題 を示 したも 経過 fl善女(1-30日間)におけるCdとリン酸及び

5.

Hp

Cdリン酸塩の混合溶液中の の濃度 とこれらの溶液ののである｡

0.

溶解 しているCd溶液に対 して,単 にリン酸溶液が 'は,ほとんど変化せず 1HHの処理区とおおむね

加わっただけでは,溶液中のCd濃度は変化 し射 りド, 同 じであったC

その場合の反応条件などによって左右 される｡ リン これらのことから土壌中のCdの溶出過程 における

Hp

酸及びMAP溶液中のような酸性下では,溶液中のCd Hp

水酸化物の生成に対 して極めて重要を意味 をもって

条件は,Cdの牡溶性 リン酸塩 あるいは懸濁溶液の 

濃度はほとんど変化しか ゝ(約90%目上が溶解)｡ 

DAP溶液中のようを徴アルカリ性下では,溶液中の いるものと思われる｡ 

は初濃度の 10dc 近 くに減少 したL0/o 1ig,Fl , 2の連続溶 LIJ.操作において, L旗 に剛 史

したCdとリン酸の溶出の関係を,DAP処理区だけに

l deeaseVleIs

dとリン酸及びリン酸塩の混合溶液中の Cd濃度

は,リン酸溶液 >MAP溶液>DAP溶液の順になったO ついて表わしたものがFig.4である｡ 
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1M-HCl,△印

M-KCl,□印が水でそれぞれ処押 したもので

二嬢g,われるが,Fi 4から明らかなようにいずれの｣

もリン酸の溶出量 に対 して,Cdのそれは全体的に抑

00.g.

]00.

Fi 1,2と同 じように○印が 

が 

ある｡ 制 されている｡梓に腐植 に富む大山,夜久野土壌 は,

多量の リン酸に対 して,極 く少量のCdが吸収保拍 その傾向が顕著である｡ すなわち両土壌 とも吸収 リ

されているとい う本実験 条件下では. リン酸カ ドミ

ウムの沈殿生成を止 しく推解することが難 い 1と思 1､0/

ン酸の溶出屋は約45

0十Fである｡

/o0H下,吸収 Cdの潜出塁は約10 
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腐植含量の少をし､｣二壊 (鹿沼,生駒 )は,腐植 に しか し,白鳥 9は自然の土壌中においては,水酸

富む土壌 (大LIJ,夜久野)の約 2倍の .)ン酸とCdの 化カ ドミウムの形態は不安定であり,炭酸塩 に移行

)

-.嬢では, E二溶出量が認められたo持に 

沼,生駒土壌 からのCdの溶出状況 には特徴的を傾向 壌溶液中のCdは炭酸塩 に支配 され ると報告 してい

00. M-HCl処増による鹿 することを示唆 し. 1)ン酸濃度の低い t1


の溶 る｡岡島101は 上境溶液中の .)ン酸は,H2C03と同様がある｡すなわち 

出量は,溶出 したリン酸 と相互に開通 し合 う関係が に醸,塩基反応を示 し, Il+をとりこむ塩基の性質 と 

認められず,吸収 Cdの一方的な溶出に対 して,吸収 H十を放出する酸の性質をあわせもっており,リン酸

た｡すなわち破 が に対する高い緩衝能 をもってい ると述べて いHp)-

1
00,.
 M-HCl溶出液 によるCd

リン酸の溶出量は撞 くわずかであ 

収 リン酸の溶出量は約1-2%であるのに対して,

吸収 Cdのそれは約6-7%であった｡ 

00

00

る｡伊藤 6)らは, リン酸は土壌の還元を促進する効

る｡Cdとリン酸の比率が圧倒的に後者が高い本実験

H果と を上昇 させる効果があることを報告 していp

H-M1
00. Cl溶液で処理 した土壌 は,土壌中のアル

ミニウムが 多量に溶出 しているものと思われ,その 条件下では,土壌への交換平衡は純粋 を粘土 と違 っ

て逆にCdの方が有利に吸収 される｡土壌の場合は単が低 く,可溶性の塩化カ ドミウ

ムの形態 に変化 し,吸収cdの溶 JHを助長するものと

Hpため活出平衡液の 

f]､).なる陽イオン交換1外の作F,すなわち腐植 とのキ

推定 される｡ レ- ト結合や水酸化物 との共沈 をどが考えられる. 

Cdの稚溶性塩類の溶解度は,理論的にどの形態でも

8
は,純粋溶液中での水酸化物の沈殿開始 pH(

Hpまた の 卜昇によるCdの不活化について飯村7)

11
･ 

Hp

Hp･4
)よ の上昇にともなって減少7 守 る｡

7)で内 容化 たがって土壌溶液中の の上昇は,

懸濁溶液の し

りも,土壌中ではさらに低いpH (6
 二【懐中のCdの溶-

g.

i:

が進行すると報告 している｡ さらに,亀井8)らも同 出を抑制 し,これらの鮭活性 カ ドミウム塩の生成は

様の結果を認めている｡本実験ではDAP処理土壌 は 全く考慮 されないことはない. 

嬢 に吸収 したCdとアンモニウムの溶出の関係 を

示 したものが Fi 5である｡ 

-M1
00. HCl潜液で処理 した土壌は,土壌中のアル

したことから,水酸化物の牡溶性沈殿の生成は十分

予測 される｡ 

C S C S
u dud

02 

ly

c c
ces
sive
ele
se

rate
(%
)

a 

taeinuleeaselivS

c
e 

ssively

ruccesseyr dammo mr
d 

iasenD
ra 
t

e

Ykauno 

(%
)


elea
sed 

r 80
60
 100
0 
Succe taeinuleeasel

1M-

ter

0.

issveyr dammo mr

● :0 HCl 

▲:

■ :Wa

(%)(罪) 

kol maSu

ivet
re
l
ased

cc 
e

ss

y 

e

C 

rat
(%
) 

d
e 

S
u
c
c

s
s 

e

80
anuK ma 

iv
el
y 

r ′●●●
 

-M1
00. KCl60
 

e
l
e
as
e 
d 
C
d 

a
t

e
(%
) 

r

40

20
 

40

20
 

80
0
6
40
0
 100 0
 100
0
8
0
6
0
4
0
2


inum 

inu

leease

leease

no

ilve

treae

Succ

roun

taeinu

leease

leease

te

i lve

ion
ltea
tun.
 

S

5･ig
a

F

uccess yr dammo mr ess yr dammo mr

･R sb weenCdr damo tf m t ds止adr dammo
mo

(%) tae(%) 



中島･川村 :リン酸二アンモニウム処理によって 1二嬢 に吸収 させたCdの溶出と吸収 Cd形態の関係 93

多量のアンモニウムに対 して少ktのCdが吸収保持 酸性 化 しやすい 上境 (腐植含量の少をい土壌)は,

吸収 Cdの溶出崖が多い.逆に溶出平衡液の Hp

Hp

の低下

･.が緩慢 を土壌区 (腐植 に富む l壌 あるいはDAP処理

が抑制 されたo

鹿沼 と'駒土壌の相違は,溶出平衡液の の低 下

JJt■.

fi=

されているとい う本′克験条件下では,いずれの 卜壌

においても9%近いアンモニウムの溶出量があるに

もかかわらず ,吸収 Cdの溶出量は約 1%廿 Fに抑制

されている｡

0

0

土壌 )は,その溶 

鹿沼了L駒 土壌 は顕著 なCdの溶出があるにもかか

わらず,アンモニウムの溶出に対 して平行関係 を持

約 1)｡前者は後者 に比べて

Hp

Hpに少 しずれが生 じた (

溶出平衡液の の少 し高いところ (Hp 5前後 )千,

たか ､処理区もある｡すなわち鹿沼,′棋句1二嬢のよ 吸収 Cdの溶出現象が見られた｡

MIHCl処理1うに腐植 含量の少ない r旗 にお口る 

では,大部分の吸収アンモニウムが潜出 した (約90

O0.-. すなわち吸収Cdの溶出崖は.生駒土壌が溶出平衡

Z附近,鹿沼土壌 が 3附近で最高値 に適 した.液の Hp

Hp 5-6附さらに,吸収 Cdの溶出屋は溶 .H平衡液のL

近で最低値 を示 した｡二嬢 に吸収 しているCdは,カチオンとしてアンモ

ニウムと同等な力関係で土壌 に作用 していないこと このように吸収 Cdの活汁=よ,土壌問で差が認めら

がうかがわれる｡ れ,土性,母材 などの影響が現われたものと考えら

一上

れる｡Hp

CdCd 吸収 の溶出処理操作で,最終的に溶出 平衡液のきく左右され 卜嬢 による の峻収力はアンモニウ,

に大すなわち,峻収Cdの溶出は,溶出平衡液の 

ムと比較 して大 きいと思われる｡ J■'糧Hp の低下する L嬢 は,嘱収 Cdの溶 LL が 多く,浴.l ll

処理操作の組期あるいは途中で溶出平衡液の緩衝能Fi

の少ない f

N

"

6g.

らの溶出時の平衡懸濁溶液の 

二壌 

A△ (

06

は各処理溶滴で溶出するCdの割合と,それ

Lt

HpHp

(鹿沼,生駒)について示 したもので Cd収 の溶出が抑制 された.浴.j条件の懸濁溶液の 

の関係を,腐植含屋 が低下 しにくい処理区は,覗が撞く,懸濁溶液の 

Hp 

あるO (DAP処理区のように溶出平衡液の緩衝能が強いtL

壊区)が吸収 Cdの溶出に大きな力を及ぼ していると

考えられる｡ 

tntrea
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g.Fi 7は同じくFi 6の鹿沼,生駒土壌 を腐植 に

富む大山,夜久野土壌 にかえて同様 に示 した結果で
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DAP処理区は,おおむね溶出平衡液の 腐植 に富む土壌 (大山,夜久野)はDAP処理 をし

小 さい｡これに対 して無処理区は,その Hp は低下 しやす く,

それにしたがい吸収 Cdの溶出塵は増加の傾向を示 し

ていない場合には,溶出平衡液の 

苦 るしい ｡
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た｡

鹿沼,生駒土壌 と比較 して,腐植に富む土壌 (大

山,夜久野)はCdの溶出する平衡溶液のpHの制限を

受ける領域 が広 く,各溶出操作に伴 うCdの溶出する

平衡溶液のpHの領域は狭い｡

吸収 Cdの溶出は夜久野土壌が溶出平衡液のpH2･5


附近,大日1土壌が 3附近で最高値を示 した｡ さらに


両土壌 ともその溶出崖は,溶 出平衡液のpH6-7附


近で最低値 を示 した｡
 

DAP処理区は溶出平衡液のpHが 4附近までしか低

下せず,吸収 Cd 5/lの溶出屋は約 10orFに抑制されたO

土壌中の腐植や粘土鉱物への結合または,それら

粒子との吸収 力の相違 などが吸収Cdの溶出に大きく

剛 史し∴t二壊中のCdのかなりの部分は交換性陽 イオ

ンとして粘土 及び腐植 に吸収 されたり, 腐植あるい

はその他の有機化合物 とのキレー ト結合によって保

持 されたりすると考えられる｡その他の部分は稚溶

性塩 としてFeやAlの水酸化物 などと共沈 して.リン

酸が共沈促進剤的な役割を演ずると考えられる｡

土壌 によるCdの吸収あるいは溶出に及ぼす腐植の

影響,各重金属間の吸着強度,あるいは植物による

吸収 などの問題は今後の研究課題 としたい｡ 

Ⅳ	 要 約

本研究は,土壌のCd吸収におけるリン酸の関与を

明らかにする目的でCd,リン酸,アンモニウムを吸

収 させた土壌 に対 して, 3種類の溶液により連続抽

出を行ない,溶出成分の相互の関連を植村 したもの

である｡得 られた結果は以下のようである｡ 

Cd吸収土壌へのリン酸二アンモニウム処矧 ま,吸

収cdの溶出をいずれの連続溶出液操作に対 しても明

らかに抑制 した｡

各抽出溶液中の リン酸,アンモニウムとCdの関係

は供試 した各 L嬢 に対 して-･走の傾向が認められな

第11号 (1978)

い場合が多い｡

土壌中の腐植含量は,無処増区はもちろん T)ン酸

二アンモニウム処理区においても,Cd -壌吸収力の 1.


に大 きを影響 をもたらした｡ 腐植含量の少ない L壌


は,苦 るしいリン酸の溶出が認められないにもかか


わらず,吸収Cdの溶出が顕著 に認められた｡これら


の結果は1)ン酸が直接関与しミ巨 Cゝdの吸収 を暗示 し


た｡


吸収 Cdの溶出量は,溶出平衡液のpHと密接であ｢),

各土壌 とも強酸性域で 多く,中性 に近づ くにしたが

い急減 し,pH6-7附近で最低値 を示 した｡

リン酸二アンモニウム処理区は,溶出平衡液のpH

を高く維持 した｡そのために吸収 Cdの不活化は上嬢

の緩衝能に強 く依存するものと考えられる｡
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