
土壌のリン酸および窒素吸収係数測定時における

イオン溶存性 とその電気伝導度の関係 について

川村三郎*･中島照ズ 
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1 緒 口 でのリアクションの両面からアプローチする必要が

過剰施肥の土壌におよぼす悪影響が営農上の長期 ある｡ しかし現′実には,とくに施言支風去,正業籍の

的展望によるまでもなく随処に現われて,土壌にと 露地栽培 などで直接的を作物のレスポンスのみに偏

って重大な危機をもたらすものであることは想像に 重 した肥培管理 が経験的に繰返 され,土壌にとって

難くをい｡ 過剰施肥の傾向が益々助長 される結果となっている.

遁t)〕射 包肥基準を決定する方法は与えられた立地 そして土壌の悪変化が収穫漸減傾向と相伴って/+地

条件における作物 のレスポンスと肥料成分の土壌中 で見聞せられるに至っている.
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そこで土壌学的立場より適切な施肥に対する諸問

題の中から,まず土壌による肥料成分の保持機能あ

るいは施肥基準の判断資料として評価 されるべきリ

ン酸および窒素の土壌による吸着の本質的な一面の

解析 とそれらの吸収係数測定法の簡易迅速化という

問題を合わせとらえ,諸イオンの吸着,溶存状態と

その外溶柏の電気伝導性の関連 を検討 し,実際の施

肥技術に対する合理的判断の-資料を提供 したい.

土壌粒子に未吸着の残存イオン成分はその外液の

電気伝導性に直接的に影響すると思われるが,この

場合,外液中に溶存する諸主要イオンとイオン強度

との相互の影響の問題,平衡状態における吸着イオ

ン鬼 と残存イオン強度の相関関係などから,外液の

電気伝導度の測定でのリン酸および窒素吸収係数の

予測性について議論するのが第一の目的である.

従来の迅速簡易をリン酸吸収係数測定法はモリブ

デン青の発色 に依った,いわゆる吸収力の区分を大

中小 に 3大別する方法で,その分析操作条件にもか

なりの問題点がある.そこで第二に,本朝で取破っ

た電気伝導度による予測値 と実際の測定値の差異の

原因について37種類の土壌 を地域的に制約はあるが

任意に資料対象として比較検討 して, リン酸および

窒素吸収係数の予測値の限界を明らかにせんとした｡

近年,電気伝導度計の土壌溶液に対する使用はた

とえば置換塩基の潜存性 ll,土壌中に集積する塩類

濃度の指標 2)などを対象として,その実剛 ヒが基礎

および応用面に高く評価 されるに至っている｡そし

てこの電気伝導度 (EC,Electoric ConductlVity)

の値は土壌の種々引犬態の特性値として更に多方面

への利用が示唆 されることを本研究で考えてみたい.

第三に,約 2.5%の中性 リン酸二アンモニウムに

よる土壌のリン酸および窒素の吸収係数測定法 (以

下常法と呼ぶ)は過剰施肥の場合はもちろんのこと

一般の施肥の場合においても,肥料無機成分そのも

のの土壌に対する諸反応の理解を対象とするもので

ある･しかしこれらの反応 を通 じて加えた肥料成分以

外のイオン成分の行動は無視するわけにはいかない.こ

の間題も一般に施肥に対する土壌の直接的な影響 と

考えられ,原子吸光分析の採用で操作の連続化と微

量伶出の可能性が大きくなったため今後益々究明 さ

れる点が多いと期待 される.常法の主要イオン成分

吸着平衡系における他種微量イオン成分の関係は各

土壌固有な溶存状態が推測せられる.従来施肥によ

る土壌の酸性化は植物生理的な要素と硫酸根,塩酸

要 第 6号 (1973)

樵,硝酸根の起因による現象などをその主要な機作

としたところのかなり長期の土壌反応 と考えられて

おるが,土壌溶液中のイオン各成分の浴存平衡時に

おける土壌塩基の溶出というかなり短期間の土壌反

応も土壌の酸性化あるいは地力の衰退 に影響する一

因とみなされるのではなかろうか.このような常法

測定時の土壌 コロイ ドからの塩基溶出が外液の電気

伝導性にどのように影響をおよぼすかは土壌のリン

酸,窒素吸収力の測定の簡易迅速化にとってもまた

大 きな問題である.

以上のような観点に立ってリン酸および窒素の土

壌吸着平衡を溶液化学的に考察 し,従来あまり問題

視 されなかった本平衡系における土壌塩基の溶出の

実体を明らかにしようとした. さらに両イオン成分

の共存系における土壌吸着力の測定法として電気伝

導度の利用の可能性について合わせ議論 し若干の知

見を得たので報告する. 

Ⅱ 外液中における主要 イオン成分の溶存性 と

その電気伝導度について

土壌 と中性 リン酸二アンモニウム溶液の噴着平


衡系における外液の溶存主要イオン成分はH,PO∴


HPOミ~,NH/であるが,これらの成分に対する各土


壌の固有を噴着力と表裏をなす結果が現われている3)


と解釈 される. したがって外液の電気伝導性はそれ


ぞれの土壌処理による吸着平衡を示す種々の特性値


たとえばイオン強度,各イオンの活量, リン酸二ア


ンモニウム溶液のリン酸およびアンモニヤ態窒素の

減少から求めたそれぞれの吸着成分虫すなわち吸収

係数などとどのような相互の状態 にあるかを知るた

めのものである.

実験方法 

1)供試土中 既報 3)tニ使用 した 9種類である.そ

のうち5種類の火山灰土壌すなわち栃木県鹿沼土壌,

鳥取県大山黒ホク,大分県臼杵黒オンデ,同赤オン

デ,京都府夜久野黒ボクと4種類の鉱質酸性土壊,

すなわち大阪府茨木春日丘大阪層群海成粘土層の上

層土,同下層土,奈良県生駒花嵐岩風化土壌および

愛知県日進赤池第三紀残根土壌である.これらの土

壌の一般理化学性は既報 31に詳示 したので省略する

なおこれらの土壌は未耕地土壌で,施肥の影響はな

く, さらに70メッシュ以下に編別 した風乾紳士を供

試 した. 

2)土壌処理および分析操作 リン酸およびアンモ
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二ウム成分の土壌 による吸着処理は常法に準 じた. ない外液中の諸成分 とした.外液の電気伝導度 は東

5
ただ し,保温処理条件はすべて2℃ とした.本実験 和電波製 Mo 】CM-1DBを使用 して温度 2℃ で

に使用 した中性 リン酸二7ンモ二ウム原溶液は正 し 行 なった.土壌 による成分吸着処理 および各成分分

5%を示 していない.通常 この リン酸二アンモ

de5


2.


l,

1 をリン酸およびアンモニウムの酸,塩基解離平衡系必要である.よって, この調整 した原液は 9当た

13とみなし既報 の方法 と全 く同一に各処理 におけるP,mmo

.

mmdで,そ

~lを示 しリンに対す HPO｢,窒素についてはNH十を算出 した.活量 はこ

0

･cm

ニウム原溶液 とい うことになる. による活量係数の算出より行 なった. をお外渦中に

土壌処理清瀬は超遠心分離操作で行 をい, そ して 溶存する他種 イオンはこれら 3種の主要 イオンの濃
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実験結果および考察 原溶瀬の中性への補正操作の際の誤差が異種間土壌

各土壌における成分吸着平衡系での測定結果を溶 の吸収係数の比較は勿論のこと同種の土壌の吸収係

存成分とそれぞれ外液の電気伝導度と対比 しながら 数に対 してもその再現性の低 さに影響する.一定な

Taleb lに示 した. 本表には実験の精度の判断資料 リン酸およびアンモニウム量の原溶液の調製が理想

として同一処理を2連で行なった結果をそのまま示

したが,これらの値はさらにそれぞれ 2連の測定値

の平均値を示 している.･これらの値のバラツキはい

ずれの処理区の諸測定値に対 しても非常に小 さく,

均質な土壌資料に対 してリン酸二アンモニウム原溶

であり, しかも両成分の土壌吸着現象を通 じて同一

な成分作用丑が望 まれるが,同時に両条件が満足 さ

れることはか .ゝ前者の条件かある有効範囲で適 え

られるならば,原溶液中の徴少な誤差範囲内の成分

量に対する吸着成分量の割合がより正 しい相互の比

液の充分な 補正とさらに厳密な成分分析管理 とが

行なわれるならば土壌 による正確 を成分収着の畳的

Hp 較を可能としよう. リン酸および窒素の総吸着成分

1.P/のN 原子比は愛知土壌の 72から春日丘上層土壌

関係が予測 し得 るものであろう. の2.33の範囲でそれらの値が分布するが,これは全

は無機質

火山灰土壌の鹿沼,大分赤オンヂ土壌は原溶液の 

Hpまず成分吸着平衡状態における外液の くの定性的な意味 しかをい.すなわち土壌の持つ成

Hp 分吸着基がイオン種別に関係なく全体として現われ

値を上回っているが,他の土壌処理区についてはす たそれぞれの土壌の特性値 としてみられる.同時的

べて下回った 値を示 している.最低値は春日丘下Hp の全塩分子吸着,雨成分にとって個別な土壌吸着基

75層土の で最高値は大分赤オンデの とかなり原.

溶液の緩衝性が優 った反応を推測することができる.

64. とのイオン交換,特定化合物の沈殿生成などの問題

に対 しては意味を持たをい数値である. 

l3e
b
2g.1g.リン酸および窒素の溶存状態はFi ,Fi に Ta は各処理 における外液中の主要イオン種

も両成分吸着量で示 したごとく相関が高 く成分吸着 の濃度 と活量のほかにこれらのイオン濃度から算出

の相互の依存度が高いことを物語っている.両成分 したイオン強度を合せ列記 したものである.なおこ

ともに火山灰質土壌で溶存量が少なく,鉱質酸性土 れらの値は酸,塩基の解離平衡がこれらの成分の土

壌で多い一般の結果とよく一致 している. 壌 による動的吸着平衡において碇立すると仮定 して

Jm1電気伝導度は愛知土壌処理の約23000 わ ･o cm~l 求めたものである.

) cm.ho66.hmu.mm )から6600 o( mm ~ho3O.
2
( 1の 活量の概念は従来あまり知ることがで きなかった

大山土壌までの値であるが,これらの値はリン酸,

窒素の溶存量と密接な相関関係が存在する.このこ

とは土壌によるリン酸およびアンモニウム両成分の

吸着とその外溶液の電気伝導度とが密接な関連のも

とにあることを示唆するものである. 

吸着成分の固相のポテンシャルに対する予測に有効

な手段 として大きな意味を持 っている. もちろんi舌

塁は各イオン種にとって相互に影響 し合って存在 し,

しかもそれら自身のイオンの濃度の重妥な関数であ

る. したがって両成分の吸収係数の小 さい土壌はど

l2e
b
Ta には原潜瀬 と吸着平衡後との液中の両成

分の差より求めた吸着量いわゆる餐分吸収係数とそ

れらの値の反応前の両成分屋に対する率すなわち吸

収率および畷着両成分の相対的割合をリンに対する

窒素の原子比で示 したものを一覧 した.両成分の各

土壌に対する吸収係数は前表の成分溶存量と当然に

表裏ををす関係であり,問題はそれらの溶存イオン

大きな各イオンのブ古畳を示 した.これによるとリン

酸イオンに対 してはHPOミ~に依存 した鹿沼と大分赤

オンヂ土壌の 2無機質火山灰土壌で特異的に大 きな

値をもつものと,その他の土壌の場合にはH2POlイ

オンが大きく吸着反応に依存 していると考えられる.

ヒドロニウムイオンの桔量をガラス電極法から求め

た測定値で算出したが,これらはH2PO∴ HPO…~, 

5.NH十イオンに比べて約2万分の 1から3百万分の 1

の分布を示 している. したがって,これらの因子は

種の質と_iが吸着両成分にどのように反映 しているE

l3ebかである.この点に関 してはTa に列挙 した,両

成分の原液中に実際にある作用量に対する吸収量の

百分率は本表の前のカラムに列記 した養分吸収係数

とは次の点で多少異 なると思われる.すをわらリン

酸アンモニウム原溶液中に含まれる両成分量はこれ

らの土壌による吸着現象に微妙に作用する3Iので, 

∫

軌 塩基の解離には重要なものであるが,イオンそ

れ自身のイオン強度におよぼす影響は有意別犬態で

ない.むしろ主要イオンの分析誤差範囲内に入って

当然この成分の吸着平衡を支配するイオン雰囲気に

対 してはそれら自身の存在量は無視 される.
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量と吸着成分量のパターンが異なると思われる. さ

らに土壌溶液中における諸成分の活量の関数である

イオン強度をその電気伝導性から予測 して,このよ

うな成分吸着反応のみでなく他の溶液化学的な諸問

題におけるアプローチにもこれらが将来大 いに利用

されるであろう.

溶存するイオン成分の荷電 と濃度の存在状態が成

分吸着現象に表裏をなすものであり, さらに外液の

電気伝導性と密接な相関があったので両成分の吸収
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結果的要素が強 く現われて,溶存成分量が残存量的

射生格 として影響 される場合とが考えられる.いず

ンシャルを暗示する活量から相互に算出された各 イ

持っている.結果はリン酸およびアンモニウムの両

れにしても溶存するイオンに関与する固相の各ポテ

オンの濃度の関数として重要な意味をイオン強度は

成分吸収係数が最低 な値を示 した愛知土壌処理区で
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響 して問題であろう.

外液の電気伝導度 に大 きく影響するH2PO.I, 

HPO…-,NH.'などのイオン活量 とイオン強度の相互
関係を回帰と相関によって表わすとそれぞれ次式の

ようになる.いずれも独立変数に(4),(5),(6)式共に
 

y-115.8x+7_22 r-0.581 -･114)
 

y-39.4x +4.66 r-0,906 ･-･･(5)
 

y=427.9x+23.49 r=0.984 -･･16)

イオン強度 xとおき(4)式でH2P0.-の活量との関係を

示 し,(5)式でHPOミ-の活量との関係について,(6)式で

はNH/の活量 との関係を示 した.イオン強度に最も

大 きい影響をおよぼすイオン活量はN札十であり,紘

いてHPO言ーであり,最も影響の少ないものがH2PO一~

であるという結果である. リン酸イオン種について

は負荷電の大 きいHPO…~がイオン強度 に対 してその

イオンの溶存濃度の 4倍の大 きさで影響することか

らこのような実験条件下ではイオン荷電の絶対値の

大 きさが重要を意味をもっている.一方NH.'につい

てはTable3の結果と合わせ考えると本実験のNH/●
イオン溶存状態では当然その荷電よりむしろ溶存量

が強 くイオン強度に影響 していると理 解される.

リン酸およびアンモニウムイオンの土壌吸着現象

を通 じて支配的なそれらの情報手段 と考えられる活

盃の概念の適用が最もありのままの状態を知る一つ

の方法と思われる.このようなわけで,個々のイオ

ン活量が溶液全体のイオン強度に寄与する関係を取

り上げた. しかし,両成分のいろいろを破著体の影

響が外液中のイオン成分溶存平衡系に強 く現われて

いる場合に,吸着成分の丑的な関数としての外液の

イオン強度の関与が一見小 さいように思われるが実

際には(2) 3),( 式にみられたように高い相関が推定 さ

れる.もちろん,(4) 5) 6),(,(式にみられるように各

イオンがそれぞれイオン強度 に影響 して, さらに電

気伝導度はイオン強度 と密接な相関をもち,その電

気伝導性が両成分の吸着体の立的を関係に高度を有

意性が存在 したわけである. したがって,外液の電

気伝導度の測定によっていろいろな土壌に対するリ

ン酸および窒素の吸収係数の高度な予測の可能性が

あると思われる. 

Ⅲ 多数の土壌例 による外液の電気伝導度か ら

求めた手分吸収係数の適用性 について

前節において,養分吸収係数の電気伝導度による

予測性を少数の土壌例によ って行なったが,さらによ

要 第 6号 (1973)

り客観的な妥当性を得るため本実験 を行をった.

また,外液の電気伝導度 と吸着成分の量的関係は次

のような場合にかなりの問題が考えられた.すをわ

ち外液のイオン強度に対 して各溶存イオンの荷電の

影響がそれらの濃度の影響を上回った溶存性 を示 し

た場合である.前節の土壌例では最もその危険性の

あるHPO｢イオンについてすらあまり問題が認めら

れをかったが, さらに多数の土壌例 に対 してこの問

題についても検討する.

実験方法 

1)供試土壌 大阪府の16地点,奈良県10地点,京

都府 4地息 三重県 2地点,島根,鳥取,福井,山

梨,栃木の各県からそれぞれ 1地点ずつ合計37地点

から採取 した資料について風乾 し,70メッシュ畑土

を実験に供試 した.それらの採取地点と若干の性質

をTable4の左半分のカラムに示 した. 

2)実験操作 前節と同 じ方法によった.ただ し処

理リン酸アンモニウム原液の諸イオンの濃度はH2POl 

:6.,HPO‡:5.,N札+:8.の各 mmo06 - 111 322 ト 

L~lで,その電気伝導度は15.100mmho･cmll,pH-

7.01のものを使用 した.また各イオンのi古畳計算も

前報 3)と同一であるので省略する. 

3)諸成分の分析法 前節と同一の方法によって分

離 した処理土壌懸濁液の外液中の成分, リン酸およ

びアンモ二ヤ態窒素,あるいはpH,電気伝導度 (E 
C)などの測定法も前節と同様であった.各土壌の


成分吸着処理および各成分の測定操作はそれぞれ 2

連で行ない,それらの平均値を結果として示 した.


実験結果および考察 

Table4の右半分のカラムに各土壌 に対するリン

酸二7ンモ二ウム処理溶液のpH,リンおよびアンモ

二ヤ態窒素の濃度 とそれらの外液の電気伝導度の測

定結果について一覧 した.処理液中に残存成分とし

て形式的に示 されたリンと窒素の量は互に正の相関

を示 し, さらにこれらの成分のイオン種による溶存

出との比較を個々にするまでもなく.電気伝導度に

対 してそれらの成分測定値はかをりの密接な関係が

予想される.このリン酸アンモニウム溶液による処

理外液の電気伝導度は土壌と容積比を同 ･にした水

のみによる処理外液の電気伝導との間に一定の関係

を認めることができをい.すをわら元来土壌中の可

溶性成分の賀および屋の水に対する溶存関仔がこの

ような条件下のもとで,リン酸アンモニウム頓着反

応の溶存性においても同様に密接な関係が相互に存
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L)われるo花しないとt il. 度の 9倍,HPO…~そらばその実在濃度の 4倍のごと

1
2

リン酸アンモニウム処理外瀬の は中性以上の反

応 を示す区はわずか 6点のみで他はごくわずかでは

あるが酸性側に偏 った値であった. したがって溶存

リン酸の平衡はリン酸 2水素イオンの優位性が伺わ

れる.窒素については分子状の NH)はこの領域 につ

いてはほとんど問題でなく,本表に示 された値がか

なり直接的に外液の電気伝導度にNH了イオンとして

影響 しているであろう .

しかしこれらの土壌処理摘中の両成分はリン酸,

アンモニウムの解離平衡に規制せられ,それらの電

気イ云導度に直接的に関与するのは解離平衡の結果が

Hp く,本平衡系における HPO｢の電気伝導度に与 える

影響は大 きいと予想 される.をお実在濃度 とは活量

を活量係数で除 した値であり,外液小 二溶存する諸

イオンから規制を受けた活量と区別 される.本実験

の多数の土壌例の場合においても鉄,アルミニウム

イオンの溶存性は無視 されるはど微量であり, さら

に主要イオンである HPO‡~イオンも全体のイオン強

度の中で占める割合が大きく現われる場合は鹿沼土

壌の処理区のみで,ほかの土壌処理では荷電の影響

が電気伝導度に強 く現われるほどにそれらのイオン

畳は存在 しない. しかし HPO…-イオン活量の電気伝

発現 している各イオンの活量であるので に前l5eTba 導度に対する関与はこれらの多くの土壌 に対する結

表をもとにして算出した主要イオンの活量,ヒ ドロ 果からも同一でなく,外液の 

ニウムイオンの活量,主要イオンからなるイオン強

度をリン酸および窒素の吸収係数と対照 しながら列

挙 した. さらに本表にはリン酸および窒素の峻収係

数とそれらの処理の外液の電気伝導度の相互関係か

ら求めた回帰によって推定 したそれぞれの成分の吸

収係数を実測値に対する推測値 として対比 させた.

土壌による成分の吸着反応 を基本的に示す特徴は

Hpの増加につれ荷電の

効果が強 く現われている.このようにリン酸イオン

の外液中における溶存性はそれらのイオン成分の吸

着量に直接的に関係するものでをく,それらの荷電

のバランスも成分吸着現象に対 して重要を意味 をも

っている.この点に関 して,外液の電気伝導度 によ

る賓分吸収係数の予測性に対 して誤差が生ずる一つ

の原因とも考えられる.

まず外泊の Hp

ない微小な溶存状態である. したがってこれらの値

l5eTbaであるが, しかし に示 したヒ

ドロニウムイオンの活量はその電気伝導度に直接に

影響するイオン強度にはいずれも量的に問題になら

の持つ重要性は各土壌の固有な成分吸着反応を通 じ

ての緩衝性 と酸,塩基の解離のパラメーターとして

窒素についてはその外殖中における溶存形態が 

NH.+イオンにほぼ統一せられるので,リン酸のよう

にそれらの荷電のバランスを考慮する必要はない.

さらに NH.+イオンの量的を溶存性と吸着性の関係が

密接な状態と思われ,イオン強度への関与はいずれ

の処理区に対 しても主要イオン中最大の影響 をおよ

である.これらのことは少数の土壌例 による反応 Hp ぼしている結果である.このことは窒素吸収係数の

に関する結果の普遍性を示すものとみることがで き

る.

成分の吸着平衡系で溶存 した主要イオンの各活量

値は基本的には前節の少数の土壌例 による傾向から

逸脱 したものはなく,両成分の吸着体の各内容を間

接的に反映 したものと考えられる.ヒドロニウムイ

オンの活量の特性が当然にリン酸 ,アンモニウムイオ

ンの解離の進行に影響するが, さらに結果的な要素

が強 く現われたいわゆるリン酸,アンモニウム両イ

オン成分のコロイ ド次元での諸吸着座の近辺および

吸着1本からの影響の結果も示 していると思われる.

リン酸イオンは解離の進行の前期段階を ′)け 結果のも

のが鹿沼土壌以外の処理区にみられ ,H2PO一~の関与

が吸着現象に優性 とみられる.多価イオン種のイオ

電気伝導度による予測法に対 してかなり評価 し得る

点であろう.主要イオンの外液中に溶存する正負荷

電のバランスの問題は NH.十イオンに起因する正荷電

が優位引犬態で存在する. したがって,当量的に負

荷電の不足分を何によって補 なうかの問題は成分噴

着系全体における電気的中性別の原理上からも興味

ある点である,これらの反応領域内でほかに土壌よ

り埼出する成分としてケイ素があるが , E LGAWHARY

)によればケイ素の溶存形態は Sl(OH)一として5
･lら 4


非荷電で無定形物質であると推定 している. したが


ってケイ素のイオン種にその負荷電不足分を充当す


ることはできない.むしろ吸着平衡系全体 として考


慮 した場合にはコロイ ド部分の負荷電が重要な意味


をもつと思われる.


ン強度におよぼす影響は当該イオン価の絶対値の 2 イオン強度は土壌番号34の 7
4
9
00. の最低値から最

乗に関係するので,たとえば A)3十ならばその実在濃 高値 5
2
7
04. 4(土壌番号 2)までの範囲にあり,いず
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5より低 い値である. こ3
2
05.れも原液のイオン強度 

のことは主要イオン種 より求めたイオン強度が収着

成分の量的関係の指標 たり得 ることの一つの根拠で

0000000003

一tOS叫
o 

ある.前節で得た(,(式のように, イオン強度 と

両成分の吸収係数 との高い負相関が多数の土壌例の

)3
)
2


本実験 においても認められる.

つ ぎに両成分の残存量から実測 によって得た養分

o

o 

T
J拙
∈ 
S

Md


lノ一

吸収係数に対応 して Fl ,F, より算出 した回

帰直線(7)式,(8)式でそれぞれリン酸および窒素の吸

2.
g
1g.

d]

att:tldso,

.
sp
t!

pOI

1g.

d 

yニ ー6 

収係数 を求め, これらを電気伝導度 による養分吸収

係数の予測値 と して T に一覧 した.なおFll5e
ba


1.
7x+1 24.
10
 日 -6
4
09. )(8
rニ ー 

●
 
tて!,i･･
･･.t; 

およびFl の横軸 にとった電気伝 導度 xの単位は 

mmh ｢】であり,縦軸にリン酸および窒素の吸

2g.

･cmo

収係数 をとった.いずれも 1%水準で非常に有意な

h htospa

iltv

te

Od tnuc

lOltea

ltecr

hi1g.F

El CC y (

.Tecorr nb weenp ea

-･ocmmmh 11 
相関を認める結果である.

リン酸吸収係数の予測値が実測値 を上回る処理区

が1例,下回るもの1例 という状態である.そして9
8


Onld tsorp
ihc 

inumlateura25a..
t

ltecor

b trae

)


li
an

iequ
d e CC nWh

dwihc % n ld mmO
-diTnur

lOltou

lJT
tlio

lu

t
n

iltv

h hospa
linayss


d tuc
OLr

ho
len

t
lC

y Ofb ks

me dofp eora mO la
err ta )ads s(o3う結果を得た.窒素の吸収係数 については,予側値

5

88.
実測値に対する予測値の総平均差異は±2 %とい

が実測値 を上回る例 が1処理区で,下回る処理区が 

例 という状態であった. そして実測値 に対する予22


oiv
h htpospa

tsorp
e(

ec ).sil7so

53.
測値の総平均差異は±1 %である. このようにリ

ン酸吸収係数の予測値に対する差異は窒素のそれを l!OS 
B 

o 

%はど大 きく現われているが, これは前述のリン

酸イオン種の荷電の効果のはかに実測値のリン酸定

13


-量法がNH4 Nに比べて不安定 なことも原因 しいる.

2g.1g.この点についてさらにFi ,Fi で考察 して

みると, リン酸アンモニウムの原溶液の電気伝導度 
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の 2処理区がありさらにリン酸アンモニウム原瀬

の電気伝導度近辺 を示す土壌番号 4,6 2
, ll,1, 

2
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数値が( )式からリン酸について1 窒素について 

という値および原潜瀬 とそれら土壌処理区の電

気伝導度の差 から判断 して処理外液の電気伝導度が

高く現われる現象に多少の原因があるように思われ

る.これは外液の電気伝導度がリン酸およびアンモ

ニウムイオン以外に起因する場合を想定することが
troge
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で きる.土壌番号1の処理区についてこの原凶によ

る推定差異を出すと %となりリン酸および窒素

の吸収係数にしてそれぞれ 1 および となる. 
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これらの現象はリン酸および窒素の吸収係数の共に Ⅳ リン酸ア ンモニウム溶液の土壌処理に伴 う

小 さい値をもつ土壌処理区に対 してだけでなく土壌 微量土壌塩基の溶存性 について

中の易交換性塩基の含量によって大きく左右 される 低い養分吸収係数をもつ土壌処理区で主要イオン

H.
O
PI,H ミ~,N 十以外の土壌中-OHP,問題である.これらの土壌に対するリン酸アンモニ と考えられる 

ウム処理における交換塩基の問題については次節で

取 り上げる. リン酸アンモニウム溶掛 こよる土壌の

成分吸着平衡系におけるイオン成分の溶存性は以上

で考察 した問題 を含みながらもかなりの精度で外植

の電気伝導度によって推測できる可能性 を示 したが,

外確の電気的な特性値がイオン雰使気の総体的意味

をもつイオン強度におよぼす影響をそれらの相関で

の塩基が溶存 して電気伝導度に影響をおよぼすこと

が前節で明らかとなった.この現象は養分l馴 又係数

の小 さい土壌だけでなく一般の土壌にも起こるイオ

ン交換反応 として理解できる.そこで, リン酸アン

モニウム溶液による養分吸収係数測走時の外掩中に

溶存する塩基の種頬 と量的な問題点を明らかにしよ

うとしたものが本節である.

示すならばFi の通 りである.すなわちイオン強

度 yは電気伝導度 x (単位 o･ -cmhrnrn

3g. 一般に強酸の塩である,たとえば硫安や塩安肥料

)に対して(9) の施肥は土壌 に対 して塩基の可溶化が植物生理的なI

式の回帰と相関係数を得た.元来イオンの反応 を譲 起因による土壌の酸性化の問題に結びつけて考えら

y- 0･･-･ 
論する場合にはその溶液の電気伝導度が重要な意

.00480-7x
9
200. 908.-r )9( れているが,土壌コロイ ドのイオン吸着あるいはイ

)"】aw 

オン交換平衡系を取 り巻く反応のパターンは "

を始めとして 7物理化学的概念に基づく多くの

itra o

義 を持 ち 6),本実験 においてもこのような有意が 自

閉が得 られた.これらの成分の土壌 による吸着平衡

系を取 り巻くイオンの存在状態は従来の資料に基づ

いて算出した値であって,実際の状態はこの外液の

電気伝導度という物理特性によった場合がより真の

状態 を理解できるとも考えられる.すなわち本実験

で現わした活量の関係としてのイオン強度は主要イ

数式 8)により大まかではあるが一定の規則性がある(9)

といわれている. したがってリン酸アンモニウムの

ような弱酸の塩 に対 しても土壌塩基の可溶化が問題

とされよう. また施肥による局部的な土壌反応を類

推するための-資料となると考え,得 られた結果を

報 告する.

H.PPオンであるH O一一,HO｢,N 十を仮定 して算出2

した値であり,成分吸着系全体 を想定するならば電 前節で行在った実験 をそのまま受けついで外液中

気伝導度に影響をおよぼす他のイオン種あるいは微 に落存する塩基を原子吸光法によって定量 した. し
小 な土壌 コロイド自体の存在をも対象としたこの物 たがって土壌処理 までの操作は前節と同一で近紙地

実験方法

理特性値は今後の土壌溶液化学の分野に広 く取 り入

a

7方を中心に採取 した3地点の土壌を供試 した.

れられるものとなろう. 測定 した塩基の種類はNa,K,Mg,C の 4種で

Sr

ある.なおCa,Mgの原子吸光法は高濃度のリン酸● 
を添

イオンの共存のため吸収強度が低下するといわれる

I'
 ので,この干渉現象の隠蔽剤として一定量のt''･!キ′. 加 して lq吸光感度 を高めて測定 した.●●
● なおリン酸アンモニウム溶液処王馴二対比するため

に各土壌を水で懸濁 させ溶出する塩基の量をリン酸

●●
 

0150

アンモニウム清瀬処理と同様 にして測定 した.土壌

と水の割合,反応暗臥 温度,折過法,原子吸光法

による測定条件,測定個数などはリン酸アンモニウ

ム処理の場合と同一にして行なった.
15 

実験結果および考察
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I
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,Ca2'イオンの溶存量 を示すとFi の通'

平衡あるいは水浸出の状態の外拍中に含まれる 
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25a..d w h cit ltneura%
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リン酸アンモニウム処理の場合が水浸出処理区よ

りNa+,K+,Mg2+イオンについてほとんど多量のイ

オン溶存性を示 しているが,Ca2'イオンについては

逆に水浸出処理の場合がおおむね多くその溶存性を

示 した.これはCa2+イオンの不活化現象がリン酸ア

ンモニウム処理によって土壌 コロイ ド系で起こり,

塩基性 リン酸カルシウムの沈殿 を主体とする溶解度

に支配 されると考えられる.この場合,Ca2十イオン

の溶存性が土壌番号35を除いて上限の20ppm以下に

それらの値が分布する特徴があり,それらの塩の生

成の根拠 と思われる.さらにCaの潜存のバラツキは 

Ca のinpiの生成 )HP02 o ar 11によっても規制 を受 け

ると思われるので特にHPOrイオンの活量がCa2+イ

オンの溶存性に重要な意味をもっている. 

Ca2+イオンの溶存性に対 してMg2+イオンは逆 に水

浸出処理が低い値でほとんど20ppm以下の状態であ

る.イオンポテンシャル 1分ではMg2'イオンがCa2'イ

オンより大きい値であるので塩基性 リン酸マグネシ

ウムの沈殿生成ではむしろ優位 な条件であると思わ

れる. しかし結果は逆であり,これもやはりCa2+イ

オンの場合と同様にイオン会合による溶存性の規制

を適用することで説明されよう.またMg2十イオンの

活存性がCa2'イオンの場合よりおおむね大きい値.を

示すのはイオン会合の生成定数の違いとみることが


できる.たとえば(10,()
) ll式の反応式で表わされる難
 

Ca . 0 SCa' 01.･･･1)
HPO ･2H2 2+HPOr+2H2 ･ (0

MgNHPO≠Mg' .+PO3 -･･Ill. . 2+NH+ ( .()

溶性 リン酸塩 の外液中の成分溶存性をpKsFぐ示す

ならば,(α .6 ll式は1.で沈殿生成による1式は65,() 26

Ca2㌧ Mg2+イオの溶存性の議論は前述 した通 りであ 

Ca ( 2+HP ミ--12)HP刀 ≠Ca+ O~ (


MgHPO: Mg' . .････1)
- 2+HPOr･ (3


る.さらに(12,13) )のio ar
)(式においてADAMSll npiの

生成反応あるいはLARSEN1) m tlpo-4のい う ミ ea hs

phatecomplexes"生成反応のionpaJraSSOCJation 

cosat Kiで示すと(2式でmtnあるいは生成定数 をp p 1)

1.5-2.7,(13)式で1.88-2.5の範囲 411であるので本実

験結果もこれらのpK値で説明で きよう.もちろん反

応系内のイオン強度によってこれらのpK値にも変化

があり,これに対応 して本結果のリン酸アンモニウ

ム処理区と水浸出処理区のCa2',Mg2+イオンの溶存

性の変化が伴ったと思われる. しかしCa2',Mg2+イ

オンなどの溶存性の規制条件は沈殿生成,イオン会

合だけでなく, さらに同時に他の陽イオンとの共存

貰 第 6 号 (1973)

系における土壌コロイド次元でのイオン交換反応に

伴 う諸法則たとえば "ratiolaw"13)も満足するもの

であるから,それぞれの土壌 に特異的が犬態を示す

と思われる. 

K+イオンは 4種の塩基の中で高濃度部分の分布が

大きいオーダーを示 している. リン酸アンモニウム

処理の場合のK+イオンの溶存性は大半が20ppm以上

であって,他の塩基 と比較 して高い点が異なってい

る.しかし水溶性K'イオンの溶存性は4種 Ith基の

中で最もバラツキの少ないことが認められる. 

Na+イオンは両者の潜存処理条件において各土壌


間の違いが最も多く,溶存状態の類似性 を認めるの


に囲艶なイオン種である.土壌番号 2, 4, 7など
 

14種の土壌処理区にリン酸アンモニウム処理区の溶


存性が水浸出区より劣った状態 を示 している. しか


しこのような場合は比較的にNa+イオン濃度の低い

ことが両者の処理条件に対 して特徴的に認められる.

これら塩基の溶存性に施肥の影響があるかどうか

を耕地と未耕地の差で比較すると,高濃度の溶存性

を示す区には直接的な効果がよく現われている.た

とえば20ppm以上のCa2'イオンの水浸出による溶存

性 を示す区は畑地および水田土壌以外にない.また


リン酸アンモニウム処理において50ppm以上のK+イ


オン溶存性を示す場合は土壌番号 2,10などの11処


理区の畑,水田土壌におよんでいる.しかしMg2'イ


オンの溶存性は施肥の直接的影響が現われ難い結果


と思われ, リン酸アンモニウム処理区についての10
 

ppm以上の値を示すものは未耕地土壌の土壌番号 7,
 

8,24など 6処理区におよんでいる.Na+イオンの


溶存性はMg2+イオンの場合と類似 しており土壌母材


の因子がおもに影響 しているように思われる.つぎ


に塩基の低い溶存性を示す場合は必ず しも末耕地土


壌の処理区で現われるとは限 らない.すなわち耕地


土の施肥の影響が直接に残存肥料成分として土壌中

に存在し,その潜存性がこのようを実験結果に現わ

れる場合と溶存塩基頬を直接含有しか ､肥料成分が

耕地土壌中で反応 し,その結果が塩基の落存性に現

われる場合の二通 りの可能性が考えられる.後者の

例 はリン酸アンモニウム処理区のK+イオンの40ppm

以下の値を示す土壌番号 9,ll,14などの 7耕地土

壌の場合である.もちろん,このような土壌でも母

材的にその塩基量の微小 な場合で, しかも水浸出処

理区の極端に低い溶存性 をもつ場合には上述の傾向

とまた違った状態 も考えられる.
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以上の塩基の溶存性の状態を当量の関係で示 した

のがTable6である.本実験で測定 した塩基の合量

から, リン酸アンモニウム処理が水浸出処理より大

きな値を示すものに25例の七壌処理区が該当 し,逆

に小 さい値を示すものに11処理区,等 しいもの 1区

という結果である. しかし水浸出処理の塩基溶存当

量がリン酸アンモニウム処理のそれより優 る場合で

も個々の溶存 イオンについてみるとおおむねCa2+イ

オンがその原因となり,他のイオンは水浸出処理の

値が劣っている場合が多い.これらの結果より, リ

ン酸アンモニウム処理の七嬢に対する影響はカルシ

ウム以外の塩基を可溶化する傾向があり,特にその

傾向の強いものにカリウム,マグネシウムがある.

しかし溶存リン酸量が少ない火山灰土壌のたとえば

土壌番号35の場合のようにCa2十イオンの溶存性がリ

ン酸アンモニウム処理によって水浸出の場合より高

い例 もあることから,主要なイオン種として溶存す

る共存イオンがC1-,SO…-NOさなどを考慮 した場

合はさらにこの傾向を助長する土壌の種類が増すも

のと思 われる.土壌番号 7のMg2+イオンに特異的に

高い値が得 られているが原因は不明である.また土

壌番号25のKlイオンの値がかなり高いのはカリ肥料

の施用による効果と思われる. 

Ⅴ 総合論議

土壌の立場から施肥の合理性を追求することはユ

ダホロゾーにとって最も重要なことである.しかし,

たとえば七嬢のリン酸および窒素吸収係数はある意

味でのみリン酸および窒素肥料の施肥基準あるいは

少なくともその判断資料の項目として土壌学的評価

がなされているに過 ぎない.これは七嬢の自然体 と

しての性格に依存 していると同時に近年農耕地土壌

の変化が種々を農業資材の関与によって益々複雑化

している事実によっている.そこで,土壌のもつ養

分吸収係数の内容をさらに理解 し,土壌 の機能を充

分考えた施肥の意味を考えることは今後益々必要と

なると思われるC

常法による場合ももちろんのこと一般のリン酸と

窒素の同時的な土壌吸着は既報 3■のごとく静電気的

なイオン反応が支配的であることがわかったが,い

ずれも未耕地土壌についての実験であった.多数の

土壌例の場合においては耕地土壌の特異性が着分吸

着現象にどのように現われるかが興味ある点であっ

た.そしてこの特異性を吸着平衡系における成分溶 

(I.

存性の差異で調べたが自然土壌である未耕地土壌に

比較 して外液の電気伝導性に現われた結果と同 じよ

うな傾向としてよく認められた. したがって, 同

量のリン酸およびアンモニウムイオンを含有する原

液を使用すれば,かをり多種類の土壌に対 して外液

の電気伝導度からリン酸および窒素の吸収係数を推

定することがある程度可能であると思われる. さら

に常法によった結果は成分吸着平衡反応からすると

相互に同等に土壌の吸着力を厳密には数慮化できを

いにしろ,主要イオンの H2PO.~,HPO…~,NH了以

外の七虜から由来する他 イオンの電気伝導度におよ

ぼす影響を小 さくすることから最適 とはいえないま

でも薄 くはないリン酸アンモニウム濃度であると推

定 される. しかし各土壌処理によるリン酸イオンの

荷電のアンバランスの問題は電気伝導度による予測

値の吸着品 と溶存量の不一致をもたらす.そのため

に,より高い,iB衝作用をもたせるためにリン酸アン

モニウムの原液濃度を増 して,着分吸収係数の予測

値の精度を上げることも可能であろう.

外液の電気伝導度とそのイオン強度の相関は高い

結果が得 られたが, リン酸およびアンモニウムイオ

ンの土壌吸着における熱力学的吸着エネルギーのパ

ラメーターとして利用可能 と思われる.それにはリ

ン酸アンモニウム原液濃度を常法の半分以下に希釈

して速やかな安定平衡系の状態が望 ましい. さらに

このよう別犬態では,成分の吸着体の内容が外液中

に溶存する諸イオン活量の特異性 として現われ,吸

着体に応 じて各種の化学ポテンシャルの予測がより

容易であると思われる.

常法のリン酸および窒素吸収係数の測定時におけ


る成分吸着平衡系は土壌コロイ ドを対象としたイオ


ン交換の場でもあり,特に塩基類の溶存性は交換平


衡の諸理論 8)に律せられていると思われる.本報で


は諸塩基の活量としての溶存の検討はしなくて,そ


の適用の椎討は今後の問題 としたい. しかしリン酸


の本条件における吸着反応はイオン交換系の反応が


劣性 と考 えられ, もちろんその溶存性は諸種の理


論 8･1)
5に比較的によく適合する状態で同時的に支配

されているにしろ,アルミニウム水酸化物が関与 し

た無定形の沈殿生成に大きく依存 していると考えら

れる.

リン酸多肥の考え方は土壌のパンセ性の改善,酸

性の矯正,アンモニヤ態窒素の保持力増大をどの土

壌の改善的を効果が強張 されているが, i_--壌にとっ
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15. 0ーKOWAKAE 0.23 0.07 0.30 1.23 1.83 0.88 0.52 0.69 0.26 2.36 
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20. N.DAⅠZU 0.15 0.28 0.14 0.29 0.86 0.02 0.77 I.00 0.43 2.23 
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26. N.IKOMA 0.06 0.24 0.27 0.20 0.77 0.07 0.41 0.41 0.07 1.96 

27. KーYAKUNO 0.24 0.19 0.29 0.78 1.50 0.27 0.34 0.30 0.31 1.22 

28. K.UMEKI 0.21 0.25 0.34 4.30 5.ll 0.82 I.98 0.55 0.47 3.82 

29. KーlNOUCHI 0.】7 0.26 0.27 0.29 0.99 0.17 0.51 0.26 0.20 1.14 

30. K.NAGAOKAKYURYO 0.32 0.20 0.28 0,59 1.38 0.60 0,39 0.23 0.06 1.28 

31. M.MATSUZAKA 0.39 0.59 0ー25 3.54 4,87 0.10 3.26 1.27 0.50 5.】3 

32. M.NABARI 0.23 0.29 0.20 0.12 0.84 0.21 4.66 0.75 0.04 5.66 

33. S.KUNIGA 0.32 0.33 0.91 0.84 2.40 2.12 I.01 1.89 0.34 5.36 

34. Y.YATSUGATAKE 0.24 0.2ー 0.25 0.21 0.91 0.19 0.46 0.15 0.ll 0.91 

35. T.DAⅠSEN 0,05 0.Ill0.26 0.13 0.55 0.44 0.20 0ー27 0ー86 1.36 

36. T.KANUMA 0.79 0.l4 0.25 0.14 I.32 0.28 0.30 0.10 0.04 0.72 

37. H.MARUOKA 0.67 0.15 0.31 0.33 1.46 1.98 1.16 0.16 0.31 3.61 
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て弊害的効果の研究はなおざりにされていると思わ

れる.この意味でリン酸およびアンモニウムの吸着

平衡系における他イオンの溶存性の結果は今後大 き

な意義をもつものであろう. とくに肥料形態の粒状

化,肥料成分の配合化あるいは肥料の多施肥化など

の傾向が益々進行する現状において,これらの肥料

が土壌におよぼす影響は本実験結果で得た土壌塩基

の即時的溶脱の予測だけでなく作物生育にとってさ

らに重要な土壌因子の変化にもおよぶ可能性もある. 

Ⅵ 要 約

土壌によるリン酸およびアンモニウムの吸着を常

法 (2.5% リン酸二アンモニウム溶液を中性に補正

した滴を使用)に準 じて行か ､,吸着平衡液の成分

溶存性を電気伝導度の性質と関連づけた. さらに処

理液の電気伝導度から吸着成分量の予測可能性が現

われたので,37種類の土壌 について予測値の検討を

行なった.また本平衡滴中の主要イオン以外の溶存

塩基について調べた.それらの結果を以下のように

要約することができる. 

I.成分吸着平衡後の外溶液中の主要イオンH,PO.~, 

HPO…~,N札十の各活量より算出したイオン強度はそ

れらの外液の電気伝導度 と有意な相関があった. 

2.処理外液の電気伝導度より推定 した養分吸収係


数の差異は実測値に対 してリン酸では平均28.8%,


窒素では平均 15.3%であった. リン酸の値が大 きい


のは実測値の不安定性にも原因 した.
 

3.推定 した養分吸収係数の差異はリン酸イオンの

荷電のバランスの不一致性の問題が大 きく影響 し,

外瀬中に溶存する主要イオン以外の共存イオンは影

響が小 さい.特にイオン強度中でのHPO…~活量の占

める割合が大 きい場合は差異が大きいと予想された. 

4.常法による処理外瀬中には土壌塩基が共存 して

いるが,水浸出の場合より高いNa+,K+,Mg2+イオ

ンの溶存性が大部分の土壌処理区で認められた. 

5.処理外鞭中のCa2'イオンの溶存性は逆に水浸出

の溶存性が高 く, しかも溶存量のバラツキが測定塩

基中でもっとも少なかった.
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