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粘土の陽イオン交換容量

の測定と交換性陽イオ

���

ンの定量

1､はしがき

陽イオン交換性とは多くの粘土鉱物や沸石柱とに一般

的にみられる性質でこれらの鉱物をある塩類溶液に浸

すとその鉱物の表面に存在する陽イオンと溶液中の陽

イオンとの剛こ可逆的租交換反応を生ずる.この反麻

は自然界において底く屍られるだけでなくこのよう狂

性質を工業的に利用している例も少租くない.

たとえば硬水を軟化させるのにパｰムチットカ洞い

られることはよく知られている.これもパｰムチヅト

の陽イオン交換性を利用したもので水の中のCa2+や

Mg2+をパｰムチッドのNa+で置き換えて除き軟水とす

るわけである.また最近では放射性物質を含んだ廃

水の処理たどに沸石の陽イオン交換性を利用する研究な

ども進められている.このよう和性質の大きさを陽イ

オン交換容量(Cati㎝ExchangeCapacity以下CEC

と略称する)といい置き換えられる陽イオンを交換性

陽イオンと呼ぶ.

CECは通常その乾燥試料1009中に保持されているす

べての交換性陽イオンのミリグラム当量(meq)で表わ

されている.おも荏粘土鉱物のCECを第1表に示す.

なぜ陽イオン交換性を生ずるのか

これらの鉱物が陽イオン交換性を示す原因は必ずしも

同じではない.たとえばカオリン鉱物の陽イオン交換

性はおもに結晶末端における不飽和基の解離によって

生ずると考えられているがモンモリロナイト鉱物の場

合には結晶格子内の同型置換による電荷の不足カミ大きた

原因であるとされている.とくにモンモリロナイト鉱

第1表おもな粘土鉱物の陽イオン交換容量

藤貫正･藤井紀之･弐司秀夫

物はCECが大きいことで知られておりこれと関連し

て多くの興味深い性質を示す.ベントナイトに氷を加

えると著しく膨潤すること在ともその一例でこれは主

成分のモンモリロナイトが交換性陽イオンとしてNa+を

保持しているために水和力か強く著しい膨潤性を示す

｡のである.ベントナイトや酸性白土についてはすでに

本誌(No.102)で紹介したので詳しくは触れないがモ

ンモリロナイト質粘土の研究に際してCECの測定や交

換性陽イオンの定量が必要である理由はこの一例だけ

でも十分理解していただけると思う.

カオリナイト

メタハロイサイト

ノ･ロイサイト

セビオライト

イライト

モンモリ回ナイト

バ}ミキュライ1'

クロライト
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陽イオンの鰹入能

陽イオンのなかには交換して粘土の狂かに入りやす

いものと入りにくいものかありこれを僅入能とい

うことはで表現している.陽イオンはつぎの順序で侵

入能が大きいとされている.
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>Li+もちろんこの順序は絶対的荏ものではなく溶

液の濃度いかんによってはH+カ童Mg2+を置き換えるよ

うな逆の交換反応も当然起こり褐る.したがってNa+

を多く含むモンモリロナイトがあればそれは海水の中

かあるいは陸上荏らばNa+の多いアノレカリ性の熱水の

作用によって形成されたとみるのか自然である.普通

の状態ではNa+カミあとからモンモリロナイトの中に入

り込むことは考えられない.

このように交換性陽イオンの種類と量を知ることは

その粘土カ牲成し経過してきた環境を推定する手掛り

を得ることにもたるのである.
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前置きカミいささか長くなったカミつぎに現在地質調査

所において行なっている方法を中心にしてCECの測定

方法を紹介しあわせて交換性陽イオンの定量法につい

ても述べる.

(粘土ハンドブックによる)

2.CECの測定方法

CECの測定方法としては種々の方法か提案されて

いる.この方面の研究はとくに土壌関係の雑誌などに

数多く発表されているが最近ではScho11enberger,C.J.

らが提唱したNH4AC(酢酸アンモニウム)溶液浸出法

カミか在り広汎に用いられて多くの測定結果カ溌表されて�
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いる.地質調査所でも2～3年前からScho11enberger

の方法を改良して測定を行なっているのでおもにこの

方法について述べその他については簡単に紹介する程

度にとどめる.

なおScho11enbergerの方法におけるCECの値は乾

燥試料1009中のすべての交換性陽イオンに代って固定

されたNH+4のミリグラム当量(meq)で表わしている･

N恥ムC浸出法

この方法はScho11enberger,αJ｡,Simon,RH.,(1945)

カミ提案したマクロ法を吉田･原岡･久津那らかセミミ

クロ法に改良した方法でわカミ国でも最も広く賞用され

ている.

することが可能である(写真①参照).

〔浸出の手順〕

1)浸出管(B)の下部に脱脂綿を小さくちぎってっめ

針金または細いガラス棒で軽くっついて約7～8mm

の支持層を作る.この上に石英砂(35～80mesh)

を8～10m㎜の厚さにっめておく.

2)試料は乾燥細粉したもの0.5～2.09を正確にはか

り取りメノｰ乳鉢またはプラスチック製試料びん

(容量30m1程度のものでよい)の中で3～10倍量

(試料の膨潤度により加減する)の石英砂(25～35

mesh)とま習合わせる.

〔概略〕石英砂と混合した試料にNH{AC溶液を滴下

して試料中の交換性陽イオンとNH･十とを交換する.

過剰のNH4+をアノレコｰルで洗浄して除きさらにNaC1

(塩化ナトリウム)溶液でNH4+を抽出する.抽出液

より一定量を分取してNH4+を定量しCECを求める.

〔装置〕第1図に浸出装置を示した.この装置はい

ずれも硬質ガラス製の洗浄容器ω浸出管(潮受器ゆ)か

らなっている.それぞれの接続は一般にゴム栓を用い

ている場合力茎多いが長期使用による劣化汚染などを

考慮して摺り合わせ(ユニバｰザノレテｰパｰ)を用いた

方が便利である.

実際の操作にあたっては1～4個の装置を1グルｰ

プとしてNH4AC浸出･アルコｰル洗浄･Naα抽出の

3操作を並列して行狂うと能率的に多量の試料を処理
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法による交換性陽…搬蓋

イオンの浸出ア護

符ぴNH｡･抽出の各萎1

(口〕

操作

3)浸出管(功と受器Φ)とを接続し駒込ピペットに吸

い込んだ約5m1の1N-N亘4AC溶液〔1N-NH.AC

溶液(PH7)の作り方:2N･HAC(氷酢酸58.8mlに水を

加えて500m1としたもの)と2N･NH40H(アンモニア水

66.6mIに水を加えて500m1としたもの)とを:等量混合し

て作るかまたは吸湿していないNH4ACの結晶739を水

にとかして11とする.いずれの場合もPH7.0に校る

ようHACまたはNH.OHを加えて中和する〕を浸出管(助

の中に1滴すっ滴加しながら薬包紙に移した試料

と石英砂との混合物を少しずつ落下し気泡カミでき

扱いように注意し注カミら試料を浸出管につめる.

4)さらに石英砂(35～80mesh)を約5mmの厚さに

おおってから浸出装置のすべてを接続する.

5)洗浄容器ωに1N･NH皇AC溶液約90m1を入れ

4～20時間で全量が滴加し終るようコックを調節し�
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て浸出を行ない試料にNH4+を飽和させる.こ

の際の浸出液は交'換性陽イオンの定量用に保存する.

6)つぎに浸出管(B)のみをはずしアルコｰノレ洗浄の

セットに移し80%アルコｰル〔80%アルコｰルの作り

方:エチルアルコｰルを比重O.843“O.844(20℃)になる

よう水を加えてうすめる.ブ回ムチモｰノレブルｰ指示薬

のpH7の色調と一致するようアンモニア水を注意しなが

ら滴加する〕約50m1で試料および石英砂に付着

している過剰のN副十を1～2時間で洗浄除去する.

されたNH4+をH2S04(硫酸)標準液の一定量に吸収

中和させ過剰の酸をNaOH標準液で滴定して消費さ

れたH2S04の量からNH{十量を算出し試料1009当り

のNH･十ミリグラム当量(meq)を求める｡

〔吸光光度法〕NaC1で抽出したNH4+を含んだ溶

液を正しく10倍にうすめ5～20m1をメスフラスコ

(100m1)に分取しネスラｰ試薬を加えてNH4･を発

色させ460mμにおける吸光度を測定して検量線より

N恥十ミリグラム当量を求める.

7)さらに浸出管(域のみを再びはずしてN･C1抽出の

セットに移し洗浄容器に10%NaCI溶液100m1を

入れて4～10時間で滴加が終了するようにコックを

調節してNH･十を抽出する.この抽出液より

NH{十の定量を行なう.

N恥十の定量(C亙Cの測定)

NH{十の定量法には蒸留一滴定法と吸光光度法の2つ

が考えられる.蒸留一滴定法は比較的CECの大きい

試料に適し吸末光度法は小さい試料に適している.

〔蒸留一滴定法〕NaC1で抽出したNH｡十を含ん

だ溶液をアンモニア蒸留装置(写真②参照)の蒸留フ

ラスコに分取しNaOH(水酸化ナトリウム)溶液を加え

てアノレカリ性としたのち水蒸気蒸留を行なう.蒸留

遠心法

この方法はSchofieldR･K(1949)が提唱した方法で

試料1～39を重量既知の遠心管にとり1N-N則C1(塩

化アンモニウム)溶液(PH7)50m1を加え約30分間振

とう後遠心分離し上澄み液を除く.この操作を5回繰

り返し遠心管と内容物の重量をはかる.この重量から

遠心管の重量と試料採取量を差引き残りを遠心管中に

残った過剰のNH4C1の量とする.これに1N-KN03

(硝酸カリウム)溶液を加えNH･C1の時と同様の操作

を5同繰り返し上澄み液をすべてメスフラスコに集め

一定量を分取してNH{十を定量する.遠心管中に残っ

た過剰のNH･CI溶液に相当するNH4･量を差引いて

CECを算出する.

水素化一バリウム交換法

試料をNH･OH(PH9)に浸して分散度を高め遠心

分離する.これに10倍量のHC1(1+50)を加えてよ

くふりまぜ遠心分離して上澄み液を除きこの操作を

3回繰り返して試料を完全に水素化する.つぎに水で

1回アノレコｰルで2回洗浄して過剰のH+を除き室

温で乾燥後五酸化りん入りデシケｰタｰ中に減圧して保

存する.

こうして作った水素化粘土の適量をはかり取り遠心

管内でBaα2(塩化バリウム)溶液(PH7)を加えて

よくふりまぜ試料中のH+とBa2+とを交換し遠心分

離して上澄み液を集めフェノｰノレフタレインを指示薬

としてN/10NaOH標準液で滴定しH･量からCEC

を算崩する.

姻法

Marsba11.C.Eは粘土酸(水素粘土)の滴定曲線

(N象OHによる)の湾曲点がCECに相当するという説

を増えた珀この理論を応用してCECを測定する方法

皇して連続法バッチ法などが知られている.

この憾かの方法としてここではBrOwnI.C.(1943)

アン勢猛ア薙留鑑糧�
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が提唱したPHメｰタによってPHを測定することに

よりCECおよび交換性H+を測定する方法を紹介する.

試料2.59を三角フラスコ(50m1)にとり1N･HAC

25mlを加え時々かきまぜながら約1時間放置する.

上澄み液またはろ過しだる液のpHを測定しCEC標

準曲線に合わせてCECを求める.また交換性H+の

場合は1N･NH4AC溶液を用いて同様に操作し交換性

H+標準曲線から交換性H+(meq)を求める.

とする.BT指示薬を加えてO,O1M-EDTA標準液

でCa+Mg量を滴定しさきに求めたCa滴定量を差引

いてMg量を求める.

K(カリウム)

試料溶液の一部を炎光光度計によって768mμにおける

炎光輝度を測定しあらかじめ作ってある検量線からK

量を求める.

以上CEC測定法について各種方法を紹介したがこ

れら各種の方法によって得られる値は一致しないことが

多い.であるからCECの測定値には必ず行なった

測定方法を明記しなければならたい.またNH4AC溶

液アノレコｰルのPH濃度や浸出時の温度などでも緒･

果は異なるので所定のPH濃度を厳守し全操作を

通じてあまり温度差の狂いことが必要である.

なお粘土の種類によってはNH･十を非交換態として吸

着する性質をもっているものもある(バｰミキュライト

系粘土に多い).このような場合には1N-NH.AC溶

液の代りに1NCa(AC)2(酢酸カルシウム)溶液(PH7)

を用いなければならない.

N&(ナトリウム)

試料溶液の一部を炎光光度計によって589mμにおける

炎光輝度を測定しあらかじめ作ってある検量線から

Na量を求める.

抵おK,Na共に0～100PPmO～10PP㎜の2種類

の検量線をあらかじめ作っておく.この際特に注意し

放ければなら狂いことは0～10ppmの検量線を作る場

合1N-NH{AC溶液にK,･Na各量を加えたもので作

成し狂けれぱならないことである.0～100ppmの場

合は水でもさしつかえないができれば1NNHlAC溶

液の方が好ましい.

3.交換性陽イオンの測定法

粘土鉱物の交換性陽イオンとしてはCa2+Mg2+K+

Na+H+たどがおもなものである.このうちH+の

定量はまだ確か恋分析方法カミ確立されてい狂いので

1N･NH{ACによる浸出液からCa2+Mg2+をEDTA滴

定法でK+Na+を炎光光度法によって定量する方法

について述べる.結果は乾燥試料1009当りの各元素

のミリグラム当量でもって表わす.

4.むすび

上述のよう荏方法で粘土のCECおよび置換性陽イオ

ンを測定した結果は単にその粘土の性質を知るだけで

たくその粘土の形成過程を知る上に有効な手掛りとな

ろう.これらの問題については別の機会に詳しく述べ

られる予定なのでここでは測定例を2～3示すに止め

る.また測定法自体についての検討もまだ必ずしも十

分とは言え狂い.その点で大方のご教示カミいただけれ

ば幸いである.(筆者らは技術部･鉱床部および元所員)

C&(カルシウム)

試料溶液(1NNH4AC溶液で浸出し

たもの以下同じ)より一定量を分取し

水約200m1でうすめトリエタノｰルア

ミンシアン化カリウム水酸化カリウ

ム溶液校とを加えPH12.5～13.0と

する.･NN指示薬を加えて0.01

M･EDTA標準液で滴定しCa量を求め

る､

雌g(マグネシウム)

試料溶液をCa定量時と同一量を分取

し水約100m1でうすめトリエタノ

ｰルアミンシアン化カリウムNH4CL

NH40H緩衝液などを加えPH9.5～10.O

EDTA滴定によるCa糾Mg2+の定量�
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アメリカに最初のTectonophysics研究

センタｰ誕生大学院学生を募集中

:星野一男主

;地質ニュｰス139140号で紹介したHandi･温厚な学究Handin博士を所長としたこの新妻

ξ博士がシェル石油開発研究所から構造地質の精鋭センタｰの設立のニュｰスはRockMechan三｡s夢

尋を引きつれてt㏄tono凶ysics研究センタｰをテが地質･地球物理の分野でも完全に創成期を脱しξ

{キサスA&M大学内に創設することになりセ独立した1新部門として1人立ちを始めたことを毒

{ンタｰの大学院学生(奨学金つき)募集の案内が告げるもので朗報といえよう.芦

胃筆者のところにきている.ζ

{博士は手紙の中でこの新分野に志す日本の学生ζ

アメリカでtect㎝ophysicsの名を冠したまを歓迎するといってきている.ただし書きかあ

量とまった研究所が作られたのはこれが初めてでり聴講に十分な英語カをもっているならばとい

雫大学の案内とHand1n博士からの手紙による虹う唯一の条件がついている.おそらく博士は

;地殻変形に関する包橋的研究を目的とし学生はかつて接触した日本人の貧困な英語をおもいだし

;もつぱら修士為よび博士買一スの大学院学生をたのであろう.しかし語学の点は日本でいく

{対象にするをいう茗研究の中心はいわゆるらやっても限界があるものであるし基本的覚

{t㏄t㎝ophy§亘鯛のなかでも構造解析と地震学に悟さえしっかりしていれば道はおのずから開け

崔おかれるよし,出テキサスA&M大学はヒュｰるものである.

ξストンとダラスの中間はあるCo互1egeStati㎝詳細は下記へ直接連絡して下さい.

毫という静か匁大学町にあり地球物理石油地質

竃方面では古くから著名祖特色ある大学である.

葦Ha赫孤博士といっしょに移った人は脳edman1東京都新宿区河田町8

胃Sowe鳴S廠登鵬等でHeard･Car晦をのぞき地質調査所燃料部石油課

;シェルの構造地質研究室のほとんどの人がこの七星野一男

ニンタｰに移ったことになる.T.1(03)34ト7131

��第2表モンモリ回ナイト質粘土のCECおよび交換性陽イオン測定例��

�産地�山距県水沢�〃�〃

�試料名�ω凝灰質頁岩�12魔灰岩�13礫混り凝灰岩

交換性陽イオン型1009�Ca2+Mg2+K+Na+�12,233.30.92.2�28,532.31.02.O�25,334.90.91.4

�潴�������㈮�

�CEC血eq/1009�57.9�65.4'�74.2

�pH(懸濁液)�5.0�6.0�4.7

��(Schonenberger法による)��
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