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土壌無機非晶質物質の分析

一分別抽出法による同定と定量一

児玉秀臣1〕

1.はじめに

土壌の構成物は有機物と無機物とからなる.固体

無機構成物に限れば,主として結晶質鉱物からなる

ことは既知の事実であるが,それ以外にしばしば無

視できない量の“非晶質物質"の存在が近年とくに

注目されてきた.その理由は土壌という系全体の性

質の多様性に“非晶質物質''が大きく貢献している

点にある∵`非晶質物質''は表面活性が大きいから,

比較的少量でも土壌の物理的,化学的並びに生物学

的反応性に及ぼす影響は大きい.

結晶質鉱物に対してはX線回折法という強力た

分析手段があるが,“非晶質物質"にはそれに匹敵

する分析方法がない.“非晶質物質"が永く無視さ

れがちであったのは適当な解析方法を欠くことに原

因する.“非晶質物質''は一般に結晶質鉱物に比べ

て溶解度が大きい.この溶解度の差を利用して“非

晶質物質"を結晶質鉱物から溶脱分離させることが

可能である.現在広く用いられている分別抽出法は

この原理に基づく.化学試薬の選択や抽出方法の実

際等ともに結果に影響するから一義的な結論を得る

ことは容易でない.溶解しているので,抽出液中の

元素組成から推測がある程度できても,固体であっ

た“非晶質物質''本来の構造を知る手がかりは失わ

れている.詳細たデｰタプロセスが迅速で簡易に最

近できるので,処理前後の試料のスペクトルから差

スペクトルを構築することはそれ程困難でなくなっ

た.赤外線吸収やX線回折デｰタにこの方法が応

用され,化学処理によって溶脱された物質に属する

スペクトルを求めて“非晶質物質"の同定確認に役

立っている(WadaandGreen1and,1970;Schu1ze,
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1981;KodamaandWang,1989).本体を極め難い

いわぼ影のようだ存在の“非晶質物質''を直接に観

察したり分析できる機会は限られるので分別抽出法

は便宜的た利用価値がある.厳密性を多少欠いても

数少ない“非晶質物質"に関する情報であるので貴

重なデｰタとして役立つ例が多い.

この小論では,比較的広く利用されている分別抽

出法に焦点を絞り,“非晶質物質''の特性に応じた

個女の方法の詳細を紹介して読者の実際応用への手

がかりとしたい.

2｡非晶質と結晶質

固体に果して完全な非晶質ということがあるか?

この論議だけでも一論文にたりそうな課題であ

る.否定論者は非晶質という形容詞を固体に用いる

のを嫌い,短距離一長距離秩序(short寸ange/1ong一

.rangeOrder)で固体の結晶度を論ずべきだと主張す

る.一方肯定論でも非晶質物質は認めるが非晶質鉱

物は論外と,鉱物は本来三次元的結晶秩序を保つも

のという正統的概念に基づいて批判する.するとこ

こで扱おうとしている大変暖昧な物質は一体何であ

ろうか?

鉱物学の研究に欠かせないX線回折法を用いて

もこの“暖昧な物質''は厳密なブラッグ反射を与え

ないか,与えても反射数が極めて少なく,その上反

射強度が巾広く弱いので普通の同定法があまり通用

しない.正常のブラッグ反射の代りに,物質の平均

構造に基づくX線散乱が,いわゆるハロｰ図形と

してバックグランドに現われる.散乱X線の強度

は一般に弱いから量による強度変化も小さい(第1

キｰワｰド:化学溶解法,分別化学溶脱法ア陣フェン,イモゴ

ライト,フェリハイドライト,オパｰリンシリ

カ,脱鉄,±壌有機複合俸,コｰティング
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第1図無定方位法によるX線粉末回折線図.

カオリナイト(K)十シリカゲル(S)十酸化亜鉛

(内部標準として)の機械的混合物.

��区�伽㈮����　

��区�������　

苧:ZnOによる回折線を示す.

�区��瑳��散潮�

図参照).このように“暖味た物質"は正体のつか

みにくいものであるが,土壌中には無視できない量

のこういった物質が存在することは事実である.自

然条件の多様性を考慮すれば,それら物質の化学組

成も極めて多岐にわたると想像しても不思議ではな

いが,これは非晶質物混合体としての化学組成に言

えることで非晶質物質個々の組成は比較的狭い範囲

に限られた原子比を保つ.“暖昧な物質"の正体解

明に欠きた貢献をしてきたものがこれから述べる分

別抽出法で知られる化学処理であった.溶解度の差

を利用して結晶質と非晶質との境界を決める方法で

あるから,選んだ試薬や実験操作によって境界が変

動する可能性がある.しかし一方の非晶質一結晶質

の境界自体漸移的なものと私は信ずるので抽出法の

違いでおこる境界の変動は決定的な欠点とは思えな

1995年12月号

第2図

､0203040

DEGRl≡畳20,CoKα

チロソ処理前後のX線画析線図(定方位法)ポド

ゾル土壌B層からの粘土フラクション.

格子間隔はnm.

CPS=Comtspersecond.a:処理前b:処理後.

い.要は高い精度よりも,どのようにして“非晶質

物質"と取組めば意味ある解析ができるかという点

を重視しているといえよう.この小論で用いられる

“非晶質物質"を定義すると,土壌を構成する無機

物質中X線に対して正常に結晶質物質として反応

したいもの一通例X-rayamorphousといわれるも

の一に限る.

3.コｰティング剤としての非晶質物質

機械的な混合物として非晶質物質が他の構成鉱物

と共存する場合,X線回折パタｰンに非晶質物質

によるハロｰ図形が認められる(Koda皿a&Wang,

1989).この場合第1図の如く無定方位試料を使用

すべきで定方位試料にするとハロｰ図形がほとんど

認められない.限られた経験から判断して,少なく

とも15～20%(重量)程度の非晶質物質が存在しな�
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いと八目一図形がはっきりと認められたい.

機械的な混合物でなく鉱物粒子の表面を非晶質物

質がコｰティングしている場合のX線回折バタｰ

ンは第1図とは全く違って極めて不明瞭になる(第

2図a).辛うじてピｰク4本が認められる組成鉱

物の存在がある程度推測されるだげであった.この

試料はすでにH202処理で土壌有機物を分解,さら

に脱鉄処理が施されてある1他の溶脱法を応用して

試料を“洗って"みると第2図bに見られるバタ

ｰンが得られた.溶脱された元素とその量は,Si:

5.18%,A1:10.05%,Fe:O.87%であった.第2図

aと第2図bに見られるパタｰンの極めて対照的

な違いは,結晶質物質である鉱物のX線回折を妨

げていた非晶質物質が鉱物粒子表面から化学処理に

よって除去されたためと考えざるを得ない.第2

図bのパタｰンから構成鉱物として,バｰミキュ

ライト,カクセソ石,セキエイ,セイチョウ石,シ

ャチョウ石が同定できた.第2図aと第2図bの

パタｰンの比較からコｰティングの度合が鉱物種に

よって異る様子がわかる.コｰティングしている非

晶質物質は主としてSi一拙系のものでFe系のもの

はほど{どこの場合関与していないようであった､

一般に記録されるX線回折パタｰンは第1図と第

2図aに示したパタｰンの中間に相当するもので,

回折線の強度から評価される結晶鉱物全量の100%

からの偏りを非晶質物質と推定して分割抽出法を適

用するかしないかの判断の目安にする.

4｡分別抽出法

本来分別抽出法は非晶質物質の除去だけを目的と

したものでなく,ある特定の鉱物を除去することも

含めて考案されてきた.過去80年間に数多くの方

法が修正改善されてきた.抽出剤として用いられる

試薬の性質から分別抽出法を分類すると(a)アルカ

リ,(b)酸,(c)複合体形成,(d)還元のいずれかの

処理反応またはそれらの組合畦からなっている(第

1表).このうち比較的広く利用され,また私の研

究室で便用経験してきた分別抽出法に限って(第2

表),それらの実験条件の実際を参考のためにここ

に記述したい.各抽出法の原理と基本は原著論文(第

1表,第2表参照)によるべきであるが,抽出結果

は実験の実際の操作方法に左右されるからである.

4.1NaOH法

試料(50～100mg程度)をステンレス製ビｰカｰ

(500m皿)に秤量し,O.5NNaOH50m皿を加えたの

ち内容物を含めて容器全体の重量を計る.ホットプ

レｰト上に置いて,突沸したいよう注意しながら煮

沸温度にできるだけ早く到達さ喧る.2.5分間煮沸

したのちホットプレｰトから降し水浴中で急冷室温

に戻す.紙タオルで外側の水分をぬぐい取ったのち

秤量して減量分を蒸留水で補正する.内容物全体を

よく撹拝してからすばやくプラスチック製のピペッ

トで定容量(20～30m皿が適量)の内容物を40m皿ポ

リプロピレン製遠心管に移す.遠心分離したのち上

澄み液の適当量を用いて原子吸光法でSiやA1など

の抽出元素を定量する.もしSiが少量の場合には

比色法の方が精度が高い.

4.2Na2C03法

試料(50-100mg程度)を50m皿ポリプ浜ピレソ

製遠心管に秤量し,5%Na2C03溶液40m皿を加え

栓をよくしてから往復振とう器上に水平に置いて,

室温で16時間振どうする.遠心分離のあと上澄み

液は元素分析のために保存する.沈殿物へ新たに

5%Na2C03溶液40m皿を加え上記の方法で振とう

後遠心分離する.この操作を元素の溶解量が小さく

一定にたるまで反復する.室温反応が限界点に到達

したら,温浴での抽出に移る.沈殿物に5%Na2

C03溶液40m皿を加え100℃の温浴中で時折振とう

さ畦たカミら2時間反応させる.反応処理後遠心分

離して,上澄み液は元素分析のために保存,沈殿物

は反復操作の対象となるのは上記の通りである.但

し実験条件は100℃で2時間の反応で溶解量の変化

が小さくたるまで(実験目的によって程度が異なる)

操作を繰り返す.室温,温浴処理で得られた全上澄

み液中のある元素の集積値をその元素の溶解量とす

る.

4.3TXRON法

抽出処理に用いられる試薬O.1Mチ回ソ(または

タイロン)溶液は次のようにして準備する.チロソ

(C6H4Na208S2)31.42gを11プラスチック製ビｰカ

ｰに秤量し,約800m皿の水を加えて溶解寺る.こ

の時点で溶液は淡黄褐色を呈し,pHは5.5前後で

ある.一方別のプラスチック製ビｰカｰに0.5M

Na2C03溶液100m皿を用意して,これを先のチロソ

溶液に撹幹しながら加える.混合液は緑色に変り
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第1表

主要分別抽出法

分類�抽出法�抽出法に用いられる試薬と処理想度(時間)�王要文献

a�NaOHMethod�15%NaOH95oC20mi皿20.5NNaOH-1000C4hr雪3015NNaOH1000C2.5min�1M㎜ozTaboade1a(1953)2Foster(1953)0H㎜himotoandJackso11(1960)

a�N･2C03M･th･d�15%Na2C03-20oC16hrs25%Na2C03,20oC(16hrs)/-l00oC(21πs)�1MitcheHamdFarmer(具962)2Fo11etetal.(1965)

戉��整�搉��么��〰����楮�敢���

a+b�Segal㎝'sMethod�8NHα/0.5NNaOH-200C(30mi皿)/-1000C(5min)�Sega1en(1968)

C�AcidOxalateMethod�10･2M(NH4)2C204+0･2MH2C204-20oC･60min20･2M(NH4)2C204+0･2MH2C204^20oC2-4hrs㎜der5unlight30･2M(NH4)2C204+O･2MH2C204^20oC2-4hrsindark40･15MNa2C204+O･15MH2C204900C2hrs50･15MN･2C204300C1h･�1Tamm(1922)2Deb(1950)3Schwertmann(1959)4HenmiandWada(1976)5HigashiandIkeda(!974)

��整楣����潤���㍃住���〰�������敲慮�畧�猨���

C�Oxa!icAcidMethod�3%H2C204口がC18h･･�Ba11andBaumont(1972)

C�Aika1虹eTjro皿Method�0･1MC6H4Na208S2800C1hr�BiermansandBaert(19η)

C�PyrophosphateMethod�IO･1MM4p20720.1MKP0427�1McKeague(1967)2Ball㎜dBeaumont(1972)

d�H2S-H2S04M･thod�NH40H+H2S+H2S0480-90oC�Drosdoff(1941〕

d�Hydroxy1am亘neMethod�0･25MNH20H･Hα十〇･25MHα50-70oC15mi皿一4hrs�C止aoandZhou(1983)

c+d�M_Dith三〇niteMethod�10･2NNa2C4H406+1NNaC2H302+Na2S204(Solid〕40oC30-50min20･3MNa3C6H507+1MNaHC03+Na2S204(Solid)80oC15min30･2MNa3C6H507+5%Na2S204'50oC30m1n4013MNa3C6H507+M2S204-20oC16hrs5N田3C6H507･F･一3･p･･ifi･V････…Cit･i…id･N･2S204(S･1jd)80-90oC5-lOmj皿�1Deb(1950)2MehraandJackson(1960)3Coffin(1963)4USDA(1972)5Aguileraa藺dJackso皿(1953)

c+d�Al-NH4-TartmteDigest三〇nMethod(Dion,sMethod)�A1(Solid)十(NH4)2C4H406boi1ing1O-45min�Dion(1944)

c+d�Mg-K-O畑1ateM鮒｡d(Jeffries'Method)�K2C204+H2q204+Mg(SoHd)90-g5oC3-5min�Jeffries(1946)

挫搉������捩摔�慴浥����么����〴��佯��潮来�����

c+d�Combine60xaiateTreatment�AcidOx刎ate(Tamm)十Na-Dithio皿ite(Deb)�DuchaufourandSouch1er(1966〕
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pHは約10.2に上昇する.この混合液に4M

NaOH溶液を1回にO.1～O.2m皿の割合で撹拝しな

がら加えてpHを10.5にする.今までの経験による

と約23～24m皿の41〉[NaOH溶液を必要とする.

水を加えて全容量を11として30分間放置する.溶

液の色は再び淡黄褐色になる.便用寸前にpHをチ

エックし必要があれば調整(NaOH溶液で)して

pHを10.5にする.冷蔵庫中に保存すれば,こうし

て用意したチロソ溶液は3ヵ月間使用可能であっ

た.

試料25mgを50m皿ポリプロピレン製の遠心管に

秤量し,それに0.1Mチロソ溶液30m皿を加え,容

器ごとの重量を記録しておく.遠心管の口を栓で軽

くカバｰしてから80℃の温湯浴に浸し,時冷遠心

管を振どうして試料をよく溶液と混合さ竜たがら

1時間抽出処理を続ける.処理終了後直ちに水浴に

浸して室温へ冷却,栓を外し外側の水をよくぬぐっ

てから秤量,必要があれば減量分の水を加えて補正

する.遠心分離(17,600×g10分間)して上澄み液

20m皿をピペットで採取して元素分析に供する.溶

解元素にFeを多く含む場合処理後のチロソ溶液は

暗褐色を呈し遠心分離後,上澄み液の透明度が明瞭

でなくなる.高いpHという条件も考え合わせれば

試料粒子がよく分散していて,全粒子が沈積してい

ない可能性がある.この危険をさけるために高速遠

心分離はチロソ法に不可欠の場合が多い.

4.4皿C温法

試料(50～100mg程度)を40m皿ポリプロピレ

ン製遠心管に秤量し,それにO.3Mクエン酸ナトリ

ウム(Na3C6H507)溶液20m皿と1M炭酸水素ナト

リウム(Nal≡[C03)溶液2.5m皿を加える.超音波を

用いて試料と溶液をよく混合さ喧たのち遠心管に栓

をして80℃の温浴中に浸す.4～5分後,温浴から

取り出し栓をとり,約O.2gの亜ニチオソ酸ナトリ

ウム(Na2S204)粉末を,あらかじめ用意した秤量ス

プｰンにとり手早く遠心管に･投入,栓をして手で振

とう,再び80℃の温浴に戻す.2～3分の間隔で軽

く手で振とうしては温浴に浸し,処理を15分間続

ける.処理が終了したら直ちに水浴槽に浸して室温

に冷却,そして遠心分離(950～1700xgで15分間)

する.上澄み液20m皿をピペットで採取して元素分

析のために保存する.沈殿物がまだ酸化鉄によって

赤味を帯びている場合は上記の処理操作を繰り返す

地質ニュｰス496号�
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必要がある.

4.5DC法

試料(100～250mg程度)を40m皿ポリプロピレ

ン製遠心管に秤量し,それに0.3Mエソ酸ナトリウ

ム(Na3C6H507)溶液25m皿と亜ニチオソ酸ナトリウ

ム(Na2S204)粉末O.4gを加える.よく栓をしてか

ら往復振とう器上に水平に置いて,室温で16時問

振どうする､栓をはずして遠心分離(500xg15分

間),上澄み液を分析に保存する.DCB法と同様に

もし沈殿物がまだ酸化鉄による赤味を帯びた色をし

ている場合,抽出処理を繰り返す必要がある.

4.6PYROP亘OSPHATE法

試料(300mg程度)を50m皿ポリプロピレン製の

遠心管に秤量し,それに0.1Mピロリン酸ナトリウ

ム(Na4P207)溶液30m皿を加え,栓をして往復振と

う器で16時間室温で振どうする.遠心分離

(20,000×glO分間)後,適量の上澄み液を採取元

素分析する.

4.70XALAT週法

0.2Mシュウ酸アンモニウム((NH里)2C204)溶液

(A)と0.2Mシュウ酸(H2C204)溶液(B)を用意し,

溶液(A)と溶液(B)を7:5.3の割合で混合する.混

合溶液のpHが3になるように溶液(A)または溶液

(B)を用いて調整する.混合調整した酸性シュウ酸

アンモニウム(Acidammoniumoxa1ate)溶液10m皿

を試料(100～250mg程度)の入ったプラスチック

製25m迎遠心管に加える.栓をしてから暗箱に納め

振とう器にのせて室温で4時間振どうする.処理

後遠心分離(500×g10～15分程度)して適量の上澄

み液を用いて元素分析を行う.

4.8HYlDROXYLAMlINE法

0･25Mヒドロキシルアミン塩酸塩(N亘20H-

HC1)溶液とO.25M塩酸(HC1)の1:1混合溶液を

用意する.試料(100mg程度)を40m皿ポリプロピ

レン製の遠心管に秤量し,これに上記の混合液25

m皿を加える｡栓をして往復振とう器を用いて16時

間室温で振とう後,遠心分離(15,000×g10分間),

適量の上澄み液を用いて元素分析を行う.近年効率

のよいミクロサイズの粒子を分離できる濾過器があ

るので遠心分離器の代りに用いることも可能であ

る.これはこの方法にたけ限るものでなく他の抽出

法で遠心分離する時に応用しうる.

5.抽出効果の検討

5.1処理操作の確立と評価基準

適当な分別抽出法を選び,詳細な処理操作過程を

実験室の条件に合わせて確立したら,当然のことな

がら処理操作を評価する基準を用意する必要があ

る｡一例をあげると,一組の参考試料を準備して,

応用可能な抽出法を参考試料に試み,抽出元素量を

記録しておく｡これらの値は処理操作の評価基準と

してまた基準維持のため役立つ.

5.2抽出効果

一つの分別抽出法が溶解抽出したい物質に対して

効果的に働いているかどうか判断する目安として次

の二点が考えられる･(1)溶解したい物質の組成元素

に対して分別抽出しないこと,いいかえれば物質の

元素組成比に対応して元素が抽出されること.(2)溶

解量の大小.例えば,第3表で見られるように

NaOH法とTIRON法ともに摩砕したカオリナイ

トからほぼ1:1の割合でSiとAユを溶脱してい

る.この割合はカオリナイトのSi/A1と同じで,双

方ともSiとA1に関する限り分別抽出していない.

溶解量から見るとNaOH法が多少効果的のように

思える.しかし他の方法で検討してみるとNaOH

法は非晶質のみならず結晶質の一部を溶かしている

ようであった(KodamaetaI.,1989).同じ試料に対

する0皿LATE法の結果をみると,溶解量が小さ

いだけでなく,Si/A1の溶脱比が1/10でA1を特に

分別抽出している.この主因は抽出溶剤の

pH(=3)が低いことによる.オパｰリンシリカに対

するOXALATE法の溶脱量をTIRON法やNaOH

法の溶脱量と比較してみるとその特徴が明瞭である

(第3表).フェロマグネシア系の物質にはNaOH

法は道さたいが,TIRON法や0XALATE法は適

用できる.第3表からもわかるようにTIRON法と

OXALATE法はフェリハイドライト,アロフェン,

イモゴライトに対してほぼ同等の抽出効果を示し

た.しかし意外なことにTIRON法は相当量のギブ

サイトを,O玉ALATE法は多量のジテツ鉱と結晶

質鉱物を溶解する.抽出法の特性をあらかじめ調べ

てから未知の系に応用したいと意外な元素が多量に

抽出され誤診をまねく結果となる.

DCBまたはDC法はFeを選択的に抽出するよ

うに工夫されたものであるから,Fe以外の元素抽

1995年12月号�
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第3表

主要抽出法による参考試料からの元素溶脱量

参考試料�NaOH���TIRON���0XALATE��DCB�

卩���卩�䙥��������

�����%�����```一･一■■一一

0PALINESILICA�39.7��37.9��･�0.1�■�一�一�.

��■��･������

0PAL,ARIZONA�27.8�tr�3.8�tr�O�0�`�一�■�･

ALUMINUMHYDROXIDE����22.1�･�■�21.5�`�一�･

�i�一�`�������

GIBBSITEく2叫m��28.2��13.8�･�■�1.2�一�O.6�一

�一��一�������

FERRIHYDRITE(1)�����41.7�.�一�47.4�一�■

�一�･�■�･������

FERRIHYDRITE(2)�����36.3�`�一�40.3�■�一

�一�一�1�■������

GOETHITEく2μm����一�1.2�･�一�1.5�■�

�■�一�一�������58.2

MAGNETITEく44μm�����0.3�一�一�53.7�･�`

�`�`�一�一������

ALLOPHANE���11.4�工6.5�5.O�11.5�16.3�5.3�一�･

�一�一��������

IMOGOLIT1…���7.3�1O.3�1.2�6.8�9.6�1.4�･�一

�一�･��������

GROUNDKAOLINITE�17.1�16.7�12.7�12.9�■�O.5�5.5�■�･�一

策4表

参考土壌試料からDC逓,OXALA珊,丁鵬ON,PYRO疋貫OSP盟AT廻法によるSi,A1,肺の溶脱

土壌試料�DCB���OXALATE���TIRON��PYROPHOSPHAT】…�����

�FeA1���FeAlSi���FeASi��FeA1��Fe-Fe�Fe一胎�蝉～Si�^Si昌S'一Si

��������┩

F88�34.7�`�2.1�･�一�･�一�一�1.7�･�32.6�0.4�一�一

F90�13.5�一�7.2�一�一�･�一�一�0.2�一�6.3�7.O�一�･

66134A�21.1�`�11.2�一�一�･�･�一�O.6�■�9.9�10.6�･�･

66155B�14.6�一�H.3�一�■�一�･�i�O.4�一�3.3�10.9�■�･

6551�19.5�`�15,O�･�一�一�■�■�12.3�一�4.5�2.7�一�■

BS1�14.1�10.3�12.9�23.5�8.1�･�･�一�3.2�7.2�1.2�4.8�2.O�i

BS2�8.2�4.8�6.8�15.2�6.8�1�.�･�0.7�3.3�1.4�6.1�1.8�･

82_116�O.5�O.0�0.3�0.1�tr�0.3�O.3�1O.5�一�一�O.2�･�･�10.5

84_2477�4.1�O.9�2.9�0.9�tr�2.9�1.3�1013�■�･�1.2�･�`�10.3

82_118�9.7�3.1�10.3�13.7�4.3�9.9�H.4�5.1�i�･�`0�一�一�0.8

82_214�14.6�5.1�11.9�7.8�1.4�14.2�7.8�3.1�一�･�2.7�一�`�1.7

竃
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出には不向きである.土壌中でFeを含む鉱物はケ

イ酸塩か酸化鉄(含水酸化鉄を含む)が主で,この他

に非晶質含水酸化鉄物質をしばしば伴う.DCBと

DC法はケイ酸塩鉱物に含まれるFe以外のFeを

抽出する.しかし溶解度は分別抽出したい物質の粒

子の大きさに影響される(KodamaandRoss,

1991)｡ハリテツ鉱の場合5-20μmのサイズで2

回,20-44μmのサイズになると6回,DCB法に

よる溶脱を繰り返さないと処理が完成したい.セキ

テツ鉱の場合では5-20μmで10回,しかし20-44

μ㎜になると19回処理操作反復しても6割程度の

セキテツ鉱を溶脱したのみであった.

筍.解析実例

土壌中の非晶質物質は例外なしに含水物であるか

ら,ある一定の乾燥条件を基準に秤量し,結果もそ

れに応じて表現する.抽出処理による重量減は非晶

質物質全体の定量になる.抽出された元素量からど

のような非晶質物質が混在するか推測は可能でも個

々の物質の定量は他のデｰタからのヒントなしには

できない.

5.で述べたようにDCB法は主としてケイ酸塩に

含まれるFe以外のFeを結晶質一非結晶質にかかわ

らず抽出する.O皿LATE法によって抽出された

元素は多くの経験上無機物並びに有機物を含めての

非晶質物質からとみなされている.TIRON法もほ

ぼ0独LATE法に準ずる.しかし例外がそれぞれ

の抽出法にあることは前述の通りである.一方

PYROPHOSPHATE法によって抽出された元素は

有機物と複合体を構成していたものにほぼ限られ

る.これらを前提に,Feを例にとって解析してみ

ると,(第4表参照)DCB法と0蛆LATE法で抽

出されたFeの量差(FedFe｡)は結晶性鉱物に属する

Feに相当する.このFeの値に適当な因子を掛け

て鉄鉱物の量を算出することができる.他の方法,

例えばX線回折法やMossbauer分光法で定量して

比較してみると結果は矛盾しない(Kodamaeta1.,

1977)､PYROPHOSPHATE法によって抽出され

たFe(Fep)は有機複合体のFeであるからOXA-

LATE処理で抽出されたFe(Fe｡)との差(Fe｡一Fep)

は無機非晶質物質に属するFeといえる.第4表に

上述の例があげられている.

1995年12月号

Fe以外の元素についてみると,A1はFe同様し

ばしば有機物と複合体を作るのでPYROPHO-

SPHATE法で抽出されたA1(A1p)は有機複合体か

らのA1とみなす事ができ,OXALATE法によっ

て抽出されたA1(A1｡)はFeと同様に無機有機両方

含めて非晶質物質からとみなされるから,その差

(A1｡一A1p)は無機非晶質物質に属するA1とたる.

Siは有機複合体を土壌中で余り作らないから通常

無視できる程Sipは小さい･そこで比(A1｡一A1p)/

Si｡をとると無機非晶質物質のA1/Si比となり,ア

ロフェンキイモゴライトの存在可能性の目安とな

る･アロフェンのA1/Si比は1～1.5であり,イモ

ゴライトのA1/Si比は～2に近いので,こういう比

をもつ試料について電子顕微鏡を用いて存在を確認

すればよいから同定プロセスを集約することができ

る(Wangega1.,1986).

オパｰリンシリカの様にSiのみでA1や他の元素

を含まない非晶質物質に対してO皿LATE法はほ

とんど抽出効果を持たない.それに反してTIRON

法はNAOH法と同等に働く.またSi,幻,Feを含

む非晶質物質の場合は0XALATE法もTIRON法

も大差なく作用するので,TIRON法で抽出された

Si(Sit)と0XALATE法で抽出されたSi(Si｡)との

差(SirSi｡)はオパｰリンシリカに属するSiとみな

す事ができるであろう.これを∠lSiとしてオバｰ

リンシリカ存在量のインディケｰタｰに提案した

(宜｡damaandRoss,1991).このように試料の条件

と適当に選定された分別抽出法を組合せて効果的な

結果を求めることができる.可能ならば他の分析法

で結果の確認や妥当性の確立が望ましい.

7.おわりに

この小論では土壌に含まれる無機非晶質物質の同

定や定量に用いられる分別抽出法を紹介した.比較

的広く一般に使用され,また私達の研究室でも実際

に応用して来た8つの分別抽出法に焦点を絞って,

それぞれの方法の操作実際を詳述した.そのあと抽

出効果の見地から各処理法が評価され特徴が論じら

れた.総括すると次のようになる.

(1)抽出しようとする非晶質物質の化学組成は応用さ

れる抽出法の非晶質物質溶解量に影響を与える.

(2)非晶質物質の組成元素比と抽出された元素比が同�
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第5表

選別された抽出法(8種)の特徴と備考

抽出法�適応例�備考

NaOH�オパｰリンシリカ(シリカゲル),オパｰル�結晶質物質(鉱物)から一部のSi,Alを溶脱

�Si-A1系の非晶質物�する可能性がある.含Fe非晶質物には適用しない.

Na2C03�Si又はSi-A1系非晶質物�抽出操作を何回か繰返さなくてはならない.

TIRON�オパｰリンシリカ(シリカゲル),フェリハイドライト,�細粒のギブサイト,シデライト(FeC03)

�アロフェンイモゴライト.Si,Si-Ai系のみならず�を溶解する.

�Si-Al-Fe(Mgを含む)系非晶質物に適用.�

�非晶質含水Fe酸化物�

DCB�結晶質並びに非晶質のFe酸化物含水酸化物�粒度の大きい結晶質鉄鉱物は抽出操作を繰返す必要

��がある.ジテツ鉱は解けない.

DC�土壌中のほとんどの結晶質並びに非晶質Fe(含水)酸化物�抽出操作を繰返す必要がある､

�脱鉄ルｰチンとして粒度分析する前によく用いられる.�

PYROPHOSPHATE�有機複合体としてFe,A1やその他の元素の溶脱�

OXALATE�アロフェン,イモゴライト,フェリハイドライトやその他の�

�非晶質S1-A1系,含Fe物質.�細粒のジテツ鉱,シデライト牽溶解する.

��オパｰリンシリカ,シリカ､ゲル,オパｰル等には

��適用しない

HYDROXYLAMINE�非晶質物質からのAlとFe抽出�Al,Feに対する掘出選択牲が大きいのでSi

��を含む物質には注意が必要､

一か近似する分別抽出法が望ましい.

(3)ある分別抽出法は特定の結晶質物質,すなわち鉱

物を溶かすので注意を要する.

(4)抽出反応速度は反応固体である非晶質または結晶

質物質の粒度の大小に左右される.

(5)できれば独立した他の方法(抽出法以外の)または

一つ以上の違った抽出法によって結果の確認をす

る.信頼度を増すのにこのような確認が重要であ

ることはいうまでもない.

(6)8つの分別抽出法の特徴と備考を一覧表にまと

め読者の便宜としたい.
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