
１　はじめに
　環境省によると，平成 年度の地下水の水質汚濁に
係る環境基準に係る項目のうち硝酸性窒素及び亜硝酸性
窒素（以下「硝酸性窒素等」という．）は環境基準超過
率が . ％であり，環境基準項目のうち最も超過率が高
かったと報告している．本県における同年度の超過率は，
. ％（ 地点中 地点）であり，中国・四国地区で最高
水準であった．とくに，中山間地域，島嶼部において超
過傾向がみられ，汚染地下水の長期継続摂取によるメト
ヘモグロビン血症等ヒトの健康被害が懸念されている．
　硝酸性窒素等による地下水汚染の原因は，施肥，生活
排水，家畜排泄物等汚染原因が多岐にわたり，また，汚
染が広範囲に及ぶことが多い．このうち，農業を基幹産
業としている地域においては，施肥が地下水汚染に繋が
る可能性が高い．農業で使用される肥料は，おもに N, 

P, Kの三要素で構成されている．このうち窒素肥料は，
田畑において植物に利用されるほか微生物学的・化学的
形態変化を受け，その余剰分は，河川，湖沼，海域，地
下水等に流出し，さらには微生物学的作用を受けて窒素

ガスとなり，大気中に回帰する一連の窒素循環サイクル
を形成している．それゆえ，窒素肥料の過剰投与は，窒
素循環サイクルを破壊し環境汚染に繋がる原因となる．
　本県の硝酸性窒素等に係る環境基準超過地域をみると
基幹産業が農業であり，地域経済の活性化・安定化を図
るため，農産物増産への要望は強い．その結果，過剰の
肥料が農地に投与され，そのうち余剰の肥料が流出し，
公共用水域，さらには地下水を汚染するという悪循環に
陥っている実態がある．このような実態に鑑み本研究で
は，安価かつ容易に実施できる持続可能な地下水汚染防
止技術を開発し，ヒトの健康保護，地域環境の保全及び
農業振興に寄与することを目的とし，吸着材を使用した
地下水汚染防止対策技術の開発を研究するものである．

２　実施機関および実験期間
機関名　：愛媛県立衛生環境研究所環境研究課
実験期間：平成 年 月～ 年 月

３　実験方法
　農地における施肥はステップワイズ（段階的）に投与
する形態がおおく，それゆえ一時的に高濃度の肥料が農
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地に存在することとなる．このため，農作物が短期間で
は利用しきれない余剰の肥料が河川，湖沼，海域等公共
用水域へ流出し，さらには地下へ浸透し地下水質を汚染
する．したがって，投与した肥料（硝酸性窒素等）が一
時農地に保持され，その適量が徐々に連続溶出すれば，
農作物は効率的に肥料成分を利用でき，その結果流出量
が減少し水質汚染防止策に繋がる．このことから，肥料
（硝酸性窒素等）を効率的・効果的に吸脱着する吸着材
を検討した．
. 　吸着試験
　土壌等の吸着材による物質の吸着は，フロイントリッ
ヒ，ラングミューア，ヘンリー等の吸着等温式に従うこ
とが報告されている ）．本研究では，このうちフロイン
トリッヒの吸着等温式に従うものと仮定し吸着等温式を
作成した．
　[フロイントリッヒの吸着等温式 ]

　　X / M = k C  / n ----------------------------------　（ ）
　　　X：吸着材に吸着された被吸着物質量
　　　M：吸着材量
　　　C：溶液中の被吸着物質濃度
　　　k, /n：常数
[実験方法 ]

　容量 mlの三角フラスコに一定量の吸着材を加え
た後 NO -N標準液（ ～ mg/l）を mlずつ添加し，
室温（約 ℃）で 時間振とうする．静置後遠心分離
及びミリポアフィルターでろ過し，ろ液の硝酸イオン濃
度をイオンクロマトグラフで測定する．
（実験吸着材）
　　○　赤玉土　　　　○　鹿沼土　　　○　稲わら
. 　破過曲線
　吸着材の破過曲線を作成し吸着容量を把握する．
[実験方法 ]

　吸着材（ , g）をガラスカラム（φ cm）に充填する．
ml以上の蒸留水で展開（ ml/分）し，吸着材中の

NO -Nを溶出させる（終点：NO -N不検出）．続いて
mg/l の NO -N標準液を通水（ ml/分）し mlに

分画する（ ～ mlの間は mlに分画）．各分画
溶液について，イオンクロマトグラフで NO 濃度を測
定する．破過曲線を作成し，吸着材の最大吸着量等を算
出する．
（吸着材）

○　鹿沼土　○　赤玉土　○　黒ボク土
○　天然ゼオライト　○　人工ゼオライト
○　褐色森林土　○　製紙スラッジ（焼却灰）
○　稲わら　○　スギ樹皮　○　珪藻土

４　結果及び考察
. 　吸着等温式
　（ ） 式は log Y = A・logC + K　（Y: X/M  A: /n  K: 

logk）と変形され，吸着材中濃度は平衡濃度の関数とな
り対数線形式で表される．吸着材 種（赤玉土，鹿沼土，
稲わら）を使用した時の吸着平衡濃度の変化及び算出し
た吸着等温式を 表 及び 図 . ～ . に示す．
　赤玉土，鹿沼土（無機素材）及び稲わら（有機素材）
について，フロイントリッヒの吸着等温式に当てはめ回
帰すると，素材とも有意な回帰式（P< . ）が得られ，
同吸着等温式が適用できることが明らかとなった．特に
赤玉土，鹿沼土は，ばらつきが小さい良好な結果が得ら
れたが，稲わらは，多少吸着等温線からのばらつきが認
められた．この有機素材については，無機素材に比較し
て密度が小さく，使用に当たって容積がかさばる欠点が
あるが，無機素材にはない自然界で分解されることから
繰り返し現場に投入できること，さらに，有機肥料とし
ての効果も考えられることから，今後，一層検討する価
値があるものと考えられる．
. 　破過曲線
　吸着材による物質の吸脱着は，吸着と脱着の間に平衡
関係が成立するように反応が進行する．従って，吸着物
質の吸着材中での垂直方向の移動は，イオン交換クロマ
トグラフィー等の段理論 , ）により吸着帯が徐々に下方
に移動し，最終的に吸着物質が吸着材層から流出し，高
濃度の吸着物質濃度が検出されることとなる．この流出



点が破過点と言われ，吸着能力評価に重要な因子となり，
田畑等現実の自然界においても，これと同様の現象が存
在すると考えられる．
　田畑の土壌等に硝酸性窒素肥料が投与された場合を想
定すると，投与された肥料は，降雨・散布水等に溶解し，
移動相となって土壌間隙中を垂直方向に移動する（重力
水）．この間は，移動相と土壌の間で硝酸性窒素の分配
がおこり，吸着能力の強い土壌では，硝酸性窒素が土壌
に強く保持されるため流出速度が遅くなり，従って，下
層方向への硝酸性窒素の移動が遅れることとなる．この
ため，土壌層に硝酸性窒素が長期間存在し，その間に栽
培作物に利用され，その結果，地下水への流出量が減少
すると共に，肥料成分の効率的な利用が可能となる．以
上の機構を想定し，吸着材 種類について破過曲線を
求め，吸着能力（破過点，破過容量等）の評価した．
　流出展開液中の硝酸性窒素濃度の変化を表 及び図
に示す．なお，破過曲線の作成に当たっては，各吸着材
の空隙率が不明のため，吸着材を充填したカラムは，展
開開始後直ちに展開液で置換され，また，許容できる破

過濃度として地下水の環境基準（ mg/ml）を仮定し
破過点を求めた．破過するまでの容量（破過容量）につ
いては，赤玉土が最高（ ml）を示し，次いで人工ゼ
オライト（ ml），鹿沼土（ ml）で高容量であった．
一方，検討した有機素材（ 種類）では，スギ樹皮（ ml），
次いで稲わら（ ml）であり，無機素材に比べてやや
低値を示した．これは，無機素材に比べて密度が小さく，
その結果，使用重量が無機素材に比べて半分であったた
めである．従って，無機素材と同量使用すれば，破過容
量が大きい素材となり，吸着効果が大きい素材であるも
のと考えられる．
　以上の結果から，硝酸性窒素の吸着については，無機
素材では鹿沼土，赤玉土が効果的なことが判明した．無
機素材のうち，ゼオライト（人工及び天然）は，分子構
造上負電荷に帯電していることから，硝酸イオン等の陰
イオンの吸着は，相互に反発するため不利であると考え
られる．これに対し黒ボク土は，一般的に陰イオンの吸
着力が強いが，今回は，顕著な結果は得られなかった．
今後の検討が必要である．一方，有機素材についても吸



着力が大きい素材の存在が考えられ，より効果的な素材
の開発が期待できる．
. . 　吸着量の比較
　地下水の硝酸性窒素等に係る環境基準（ mg/l）を
破過濃度としたときの吸着能力を比較するため，先に求
めた破過曲線（図 ）から，最大吸着量（使用吸着材当
たり及び単位吸着材当たり）を算出した（表 ）．
　単位重量当たりの最大吸着量は，スギ樹皮，稲わらの
有機素材に高値がみられ，吸着効果が大きいことが推察
された．一方，赤玉土，鹿沼土等無機素材は最大吸着量
の差が大きく，検討した素材では赤玉土が最高を示した．
とくに，天然ゼオライトは負電荷に帯電していることか
ら，陽イオンに比べて陰イオンに対する効果が小さいこ
とが推察され，実権結果と一致した．
. . 　吸着能力の比較
　破過曲線を検討した素材の最大吸着量（単位重量当た
り）は，　高値順に素材を並べると，スギ樹皮＞稲わら
＞赤玉土＞鹿沼土＞人工ゼオライト＞製紙スラッジ＞
黒ボク土＞珪藻土＞天然ゼオライト＞褐色森林土であっ
た．
　また，本結果とさきに求めたフロイントリッヒの吸着
等温式から算出した最大吸着量を比較した（表 ）．
　赤玉土，鹿沼土の無機素材は，破過曲線から求めた最
大吸着量の方が高結果を示し，一方，有機素材の稲わら
は逆の結果を示した．とくに稲わらの結果は，両者の偏
差が大きく，今後の検討が必要である．
. 　吸着効果の推定
　 吸着効果は，吸着材が，一般的な施肥量の硝酸性窒
素４～ ）を吸着保持する場合に必要な吸着材の層高でもっ
て評価した．計算には，破過曲線から算出した最大吸着
量（破過濃度 mg/l）を用い，田畑 a当たり kgの
窒素を施肥した後， mmの降雨があり，全て溶解し
た場合を吸着初期濃度と仮定し，層高を求めた（表 ）．
吸着材の必要層高は，密度を考慮すると，吸着力の大き
い有機素材より無機素材の方が有利な結果が得られた．
また，検討した素材では，赤玉土が cmと最小値を示
したが，この層高を確保する場合においてさえ，膨大な
量（ t）の素材が必要であり，耕作地に投入するには
非現実的である．これは，単一吸着材を使用し，さらに，
吸着材の吸着量が間隙水等の平衡濃度の関数であるこ
とを考慮せず，地下水の環境基準（ mg/l）を破過濃

度とした時の最大吸着量のみを使用したためと考えられ
る．このため，吸着平衡が，フロイントリッヒの吸着等
温式に従ことを考慮し考察した．なお，計算には，さき
の計算要件（表 ）を使用した．まず， 段階の破過濃
度を想定した最大吸着量を表 に示す．窒素肥料投入当
初に想定される高濃度（ mg/l）においては，赤玉土，
鹿沼土は吸着量が顕著に増加し，一時的には多量の硝酸
性窒素を保持できることを示している．しかし，周囲の
濃度が低下すると吸着量も大きく低下し，逆に周囲に溶
出させることになる．これに対し稲わらは，吸着等温式
の勾配が小さく，また，切片が大きいことから，赤玉土，
鹿沼土に比べると周囲の硝酸性窒素濃度の変動に対する
依存性が小さく，低濃度域においても吸着量が大きく減
少せず，したがって低濃度で効果的に作用する吸着材 ）

と言える．しかし，稲わらは密度が小さく，その結果容
積が大きくなる欠点があり，単独使用することは現実的
でない．このため，高濃度域で効果的に吸着し高密度な
無機素材と低濃度域で効果的に吸着し低密度な稲わらを
組み合わせて使用すれば，より実用可能な吸着材使用量
になるものと考えられた．
　以上のことから，さきに吸着等温式を求めた鹿沼土及
び稲わらについて， 層モデル（ 層目で mg/l， 層
目で mg/lを破過濃度とする）を仮定し，さきの設定
要件（表 ，表 ）を使用し必要層高を計算した（表 ）．
　鹿沼土の層高は，両破過濃度において ～ cmであ
るのに対し，稲わらでは ～ cmであり，高密度であ
る鹿沼土が小結果を示した．しかし，鹿沼土等無機素材
は分解せず再投入に適さないことから単独で使用するよ
りは，肥料としての効果が期待できる稲わら等有機素材



と組み合わせて使用することがより実用的であると推察
される．表 から推定すると，高濃度域用として鹿沼土
. cm（上層），低濃度域用として稲わら . cm（下層）
の 層を作成・使用すれば， kg/ a程度の硝酸性窒
素施肥量であれば，地下水の環境基準（ mg/l）を達
成できる可能性が示唆された．
　今後，無機素材及び有機素材を組み合わせ使用する方
法を検討し，硝酸性窒素による地下水汚染防止対策技術
への応用を進めたい．

５　まとめ
⑴　赤玉土，鹿沼土，稲わらによる硝酸性窒素の吸・脱
着は，フロイントリッヒの吸着等温式が適用できるこ
とが分かった（P< . ）．このうち，赤玉土，鹿沼土

は，良好な吸着等温線が得られた．
⑵　無機素材の破過容量は，赤玉土（ ml），人工ゼ
オライト（ ml），鹿沼土（ ml）等の順であった．
⑶　破過容量は，有機素材＞無機素材の傾向がみられ，
有機素材の吸着力が効果的である可能性を示唆した．

⑷　最大吸着量は，スギ樹皮＞稲わら＞赤玉土＞鹿沼土
＞人工ゼオライト＞製紙スラッジ＞黒ボク土＞珪藻土
＞天然ゼオライト＞褐色森林土であり，有機素材の吸
着力の大きいことが示唆された．

⑸　破過曲線から算出した最大吸着量（破過濃度 mg/

l）を用い，地下水の環境基準達成に必要な吸着材の
層高を試算した．硝酸性窒素（施肥量 kg/ a，降
雨量 mmを仮定）に対する必要層高は，密度を考
慮すると無機素材の方が有利な結果が得られ，赤玉土



が cmと最小値を示した．
⑹　有機素材及び無機素材の吸着能力を把握し，これら
を組み合わせることにより，より効果的な吸着材が調
製できる可能が考えられた．

⑺　施肥量が kg/ aの硝酸性窒素は，鹿沼土 . cm，
稲わら . cmを組み合わせて使用すると，地下水の
環境基準を達成できる可能性が示唆された．

[ 引用文献 ]
１）井出哲夫： . 吸着等温線 , - , 水処理工学 , 

技報堂 , 東京（ ）
２）本田雅健他 :イオン交換クロマトグラフィー , 

- ,イオン交換樹脂 , 廣川書店 , 東京（ ）
３）宮崎元一ほか : 逆相クロマトグラフィーによる光
吸収のないイオンの吸光度検出法 , - ,新しいイ
オンクロマトグラフィーの手ほどき , 南江堂 , 東京
（ ）
４）糸永貴範ほか：団粒ろ材を利用した河川の直接浄化
に関する基礎研究

　　http://www.f.waseda.jp/ishizaki/ronbun/

dannryuurozai.doc

５）兵庫県立丹波年輪の里（林産指導課）：林産だより , 

Vol. （平成 年 月）
　　ht tp : / /www.hk.sun-ip .or . jp /wood/r in /

rinsan_news/rin .html

６）奥田東 :第 章窒素質肥料 , - ,土壌肥料綜説 , 

養賢堂 , 東京（（ ）

[ 参考文献 ]
①　愛媛大学：石炭灰を中心とした産業廃棄物の人工ゼ
オライト転換処理及びリサイクル技術 

　http://web.agr.ehime-u.ac.jp/~soil/azeotext.htm

②　環境省環境管理局水環境部：硝酸性窒素による地下

水汚染対策事例集（平成 年 月）
③　Royal Roads University：Protocol for the 

estimation of site-specific adsorption co-

efficients, Kd, CANADA（ ）
④　Schimel J.: Soil processes, vegetation, and 

cattle grazing:What regulates nitrate leaching 

into groundwater?, University of California, USA

（ ）
　　http://danr.ucop.edu/ihrmp/oak .htm

⑤　Lemann J et al.: Subsoil retention of organic 

and inorganic nitrogen in a Brazilian savanna 

Oxisol, Soil Use and Management, , -

（ ） 
⑥　Burden D et al.:Fundamentals of soil science as 

applicable to management of hazardous wastes, 

EPA Ground water issue, USA（ ）
⑦　Ishigro M et al.: Nitrate and sulfate transport 

in volcanic ash soil of A and B horizons, WCSS 

th Symposium no. , Paper no.  （ ） 
⑧　Nimenya H et al.:Inorganic adsorption of 

ammonium and nitrate on some animal litters and 

their role in ammonia volatilization. Laboratory 

results, Ann. Zootech., , - （ ）
⑨　Katou H et al.: An unsaturated transient flow 

method for detemining solute adsorption by 

variable-charge soils, Soil Sci. Soc. Am. J., , 

- （ ）
⑩　Allred B et al.: Enhanced animal waste 

management through application of surfactants 

to soil material: Laboratory feasibility testing, 

American Society of Agricultural Engineers, , 

- （ ）
⑪　古坂澄石： . 環流土壌 , , 土壌微生物入門 , 共立
出版 , 東京（ ）



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 100
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 2.40
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 2.40
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 300
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [600 600]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


