
１．は じ め に

水は地球表層におけるもっとも重要な元素の移動媒

体の一つである。多くの元素は水を介して岩石から溶

けだし，また水から岩石に取り込まれることによっ

て，地球表層を動いたり留まったりする。従来より地

球表層での水を介した元素移動の理解は，岩石の風化

過程の解明や鉱床生成の理解のために研究されてき

た。さらに近年では有害元素による水質・土壌汚染が

大きな環境問題となっており，有害元素の挙動評価や

浄化対策のためにもその重要性は増している。筆者は

これまで，地球表層における水―岩石間の元素の分配

を支配する化学反応の理解と，それに基づいた定量的

な元素分配予測を目指した研究を行ってきた。後者で

は特に，地球表層における微量元素の元素分配を支配

する要因であるがあまり理解の進んでいない吸着プロ

セスに焦点をあてた研究を進めている。本稿では吸着

現象を定量的に取り扱う手法である表面錯体モデリン

グの沿革と現状を筆者らの研究を主体に解説するとと

もに，筆者の考える表面錯体モデリング研究の展望を

述べる。
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２．化学平衡論による水―岩石間の元素

分配の予測

地球表層における水―岩石間での元素のやり取りを

支配するもっとも重要な化学反応は鉱物の溶解・生成

反応であろう。鉱物の溶解・生成反応により生じる元

素の分配状態を定量的に評価・予測するために化学平

衡論に基づく鉱物の溶解度が用いられている。天然水

の主要元素濃度は溶液と接触する鉱物相との平衡関係

によって説明できることが多い。また水溶液が平衡で

はない場合でも，溶液の鉱物相への平衡状態を考慮す

ることにより，水溶液がどのような組成に変化してい

くのか予測することができる。

一例としてギブサイト（アルミニウム水酸化物）と

水の平衡関係を考える。ギブサイトの溶解反応式は次

式で与えられる：

Al（OH）3＋3H＋ ＝Al3＋＋3H2O （1）

この反応の質量作用式は次式に与えられる：

K＝
aAl3＋a3

H2O

aAl（OH）3 a3
H＋

aAl3＋

a3
H＋

（2）

ここで aiは種 i の活量を示し，純粋な固体および水

の活量を1とみなす。活量は活量係数を介して溶液中

の濃度［mol/L］に関係づけられる。なお淡水程度の

イオン強度では活量はほぼ濃度と等しいと仮定でき

る。（2）式における質量作用式の K は一定温度・圧

力条件では定数であるので，溶液がギブサイトと平衡

にある場合 Al3＋の濃度は直接 H＋濃度（pH）に関係

づけられる。Fig. 1はこの関係を利用し，溶存 Al種

の加水分解定数を考慮して作成したギブサイトの溶解

度曲線を示す。図の作成には地球化学コード Visual-

MINTEQ（Gustafson, 2009）を用いている。もしも

水溶液がギブサイトと平衡にあるとすると，（2）式

より溶液の Al3＋濃度は pHから決められる。また平衡

にない場合，過飽和であれば，ギブサイトが生成する

ことで水溶液中のアルミニウム濃度は減少する方向に

向かうこと，未飽和であれば，ギブサイトは溶解し水

溶液中のアルミニウム濃度は増加する方向に向かうこ

とが予想できる。

天然水と接触する鉱物群との平衡関係に基づいて天

然水の主要組成を予測する試みは地球化学モデリング

として広く行われているが，水質・土壌汚染などで問

題となる微量元素にはこの手法がうまく適用できな

いことがよく知られている（Sposito, 1984;福士，

2008a）。Fig. 2に筆者のグループが行った窒素雰囲気

下で花崗岩粉末が存在する系における pHの関数とし

た溶存ユーロピウムの濃度変化を示す。当該実験は

（独）日本原子力研究開発機構先行基礎工学研究「坑道

内水質モニタリング装置を用いた原位置固液分配係数

の測定」で実施したものであり，花崗岩試料は瑞浪超

深地層研究所の深部300 mから掘削されたボーリン

グ孔より採取された岩石コアを用いた。いずれの条件

でも，花崗岩の存在により溶液中のユーロピウム濃度

Fig. 2 Europium concentration as function of pH in
the presence of granite powder. The straight
line shows the solubility of europium hy-
droxide (Eu(OH)3).

Fig. 1 Solubility curve of gibbsite calculated by us-
ing Visual-MINTEQ (Gustafsson, 2009).
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は初期添加量よりも著しく減少した。またユーロピウ

ム濃度は pHの増加に伴い減少することが確認でき

る。上に述べたアルミニウムと同様に，大気中二酸化

炭素が乏しい条件ではユーロピウムは加水分解反応に

より水酸化物（Eu（OH）3）として沈殿することが知

られる。したがって，pHの増加に伴う Eu濃度の減

少は Eu（OH）3の析出によると考えたくなるが，実際

はそうではない。図中の実線は，前節で述べた方法で

計算された Eu（OH）3と平衡にある溶液のユーロピウ

ム濃度を示す。もしも Eu（OH）3と平衡にあれば，測

定されるユーロピウム濃度は実線付近にプロットされ

るはずである。一方，実測で得られたユーロピウム濃

度は，Eu（OH）3との平衡から予想されるものよりも

はるかに低い。それでは，ユーロピウムの溶液中の濃

度はどんなプロセスによって支配されているか？ そ

れは花崗岩を構成する鉱物表面への「吸着」であると

考えられている。天然環境において溶液は岩石や土壌

と接している。ここで示した例は，天然環境における

微量元素の移動を評価するためには，鉱物への吸着を

考慮することが必要であることを示す。

３．表面錯体モデリングの概要

吸着とは溶質が固体表面に二次元的に付着するプロ

セスと定義される。鉱物による微量元素の吸着には結

晶端面における破壊原子価に起因する表面電荷が重要

な役割を果たす（Drever, 1997;福士，2008a; Stumm

and Morgan, 1996）。Fig. 3aに仮想上の酸化物（あ

るいはケイ酸塩）構造を示す。酸化物内部では陽イオ

ンは内部の酸素イオンと配位することで電荷が満たさ

れているが，鉱物表面において陽イオンは電荷を満た

すための酸素と（水溶液側において）配位することが

できない。そこで表面は水と接している場合，溶液

から水分子を吸着し（Fig. 3b），プロトンの再配置

（Fig. 3c）を行うことにより電荷を満足させる。こ

のプロセスにより鉱物表面は表面水酸基に覆われる。

鉱物表面に生成した表面水酸基（＞SOH）は，水溶

液中で両性的な振る舞いをする。両性的な表面水酸基

は高い反応性を持ち，溶液中に存在するイオンや分子

と結合する。これが吸着の化学反応である。

イオンの鉱物表面への吸着形態は，主に静電気的に

引き寄せられ，鉱物表面とは直接化学結合を作らない

外圏錯体（Fig. 4a）と，表面水酸基と直接化学結合

をつくる内圏錯体に分類される（Fig. 4b）。内圏錯体

であるとしても，表面金属中心への配位環境に依存し

てさまざまな表面錯体構造を取ることが最近の分光学

的研究から明らかになっている。一般に水和半径の大

きい一価のイオンは鉱物表面に対して外圏錯体のみを

構成することが知られている。一方多価イオン種は，

イオンの種類，吸着体酸化物の種類，乾燥状態，pH

やイオン強度を主とした溶液組成に依存してさまざ

Fig. 3 Schematic representation of the cross sec-
tion of a metal oxide: (a) Metal ions at the
surface have vacancies in their coordination
sphere; (b) Vacant positions occupied by H2O
molecules; (c) Protons rearrange to form sur-
face hydroxyl group (modified from Drever,
1997).
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まな吸着形態をとることが観察されている（福士，

2008b）。

微量元素の挙動を定量的に取り扱うためには，吸着

の化学反応を取り扱う必要がある。吸着反応を化学平

衡論に基づいて記述する試みが「表面錯体モデリング

（Surface complexation modeling: SCM）」である

（Drever, 1997;福士，2008a; Stumm and Morgan,

1996）。SCMの 基 本 的 な 概 念 は1970年 前 後 に

Stummらによって考案された。SCMとはイオンの

鉱物表面への吸着現象を表面水酸基と溶存種の錯体生

成反応として化学平衡論に基づいて取り扱う手法であ

る。溶液中での錯体生成反応との違いは，表面水酸基

は溶質イオンとの相互作用により電荷をもち，それに

よって生成した静電効果が吸着反応に影響を与える，

という点である。

SCMには主に静電効果の与え方によっていくつか

のサブモデルが存在する。このうち，前述した外圏錯

体・内圏錯体を考慮できる（吸着メカニズムを考慮で

きる）最低限の機能を持つとされたモデルに Triple

layer model（TLM）がある。TLMは1970年代の後

半にスタンフォード大学の Davis（現在は USGS）ら

により開発され（Davis et al., 1978），1980年代半ば

に同じくスタンフォード大学のHayes（現在はミシ

ガン大学）らが外圏錯体・内圏錯体を考慮できるよう

に TLMを改良した（Hayes et al., 1988）。TLMでは

界面に3つの層（面）を仮定する（Fig. 5）。もっとも

内側の表面水酸基に相当する部分が0面，そのすぐ近

傍が 面，もっとも外側に d面（拡散層）が存在し，

それぞれの面は電荷（σ）と電位（ψ）を持つ。

Fig. 4aに示されるような2つの正に帯電した表面水

酸基に陰イオン（AO4
3－）が吸着し，外圏錯体を形成

する化学反応は以下で記述できる：

2＞SOH＋2H＋＋AO4
3－＝（＞SOH2

＋）2_AO4
3－（3）

この質量作用式は次式に与えられる：

K（＞SOH＋
2）2_AO

3－
4 ＝

a（＞SOH＋
2 ）2_AO

3－
4

a2
＞SOH a2

H+aAO 3－
4

10
F（Δψr）
2.303RT （4）

ここで10
F（Δψr）
2.303RTは静電項と呼ばれる。Fはファラデー定

数，Rは気体定数，Tは絶対温度を示し，Δψrはψ

ファクターと呼ばれる。静電項は溶質がバルク溶液か

ら表面近傍の電界を通って表面に到達するために費や

される仕事を示し，表面錯体モデリングに特有な項で

ある。Hayesの TLMでは，静電項に含まれるψファ

クターは以下のように計算される：

Fig. 4 Schematic representation of surface com-
plexes. (a) outer-sphere complex; (b) inner-
sphere complex.

Fig. 5 Schematic representation of interfacial
structure in triple-layer model.
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Δψr＝＋2ψ0－3ψ （5）

（5）式は固体表面水酸基の位置に相当する0面には

水素イオンが結合することで正味二つの正電荷を持っ

ており，表面水酸基からやや離れた 面には AO4
3－イ

オンが外圏錯体により結合することで正味三つの負電

荷が生じていることを示している。

一方，Fig. 4（b）に示されるような2つの正に帯電

した表面水酸基に陰イオン（AO4
3－）が配位子交換

し，内圏錯体を形成する化学反応は以下で記述でき

る：

2＞SOH＋2H＋＋AO4
3－＝（＞SO）2AO2

－＋2H2O

（6）

この質量作用式は次式に与えられる：

K（＞SOH）2AO
－
2＝

a（＞SOH）2 AO－2 a2
H2O

a2
＞SOH a2

H+aAO 3－
4

10
F（Δψr）
2.303 RT （7）

Hayesの TLMでは，ψファクターは以下のように計

算される：

Δψr＝－1ψ0 （8）

（8）式は AO4
3－が配位子交換により表面水酸基に相

当する0面に配置し，0面には－1の電荷が生じること

を示している。

鉱物の溶解反応式は，溶解する鉱物の化学組成から

記述することができる。鉱物の溶解度は鉱物を水溶液

中で溶解または沈殿させ，化学反応式から導かれる活

量項に各種の平衡濃度を代入することで導くことがで

きる。吸着の化学反応式を書くためにも表面錯体構造

とその化学組成が必要であるが，現状において分析的

にこれを求める手法は確立されていない（後述のよう

に，この手法の確立に向けた研究が近年急速に発達し

てきている）。そのため SCMによる化学反応式の見

積もりは，様々な条件で得られた吸着実験データを

様々な吸着化学反応式に基づいて試行錯誤的に解析す

ることで行われる。この解析には，吸着等温線や吸着

エッジと呼ばれる吸着実験データが用いられる。吸着

等温線は pHやイオン強度を一定におき，溶質の平衡

濃度の変数として吸着量をプロットすることにより作

成される（Fig. 6a）。吸着エッジは系に存在する溶質

量とイオン強度を一定におき，pHの変数で表される

溶液中からの溶質の吸着割合（％）をプロットするこ

とにより作成される（Fig. 6b）。SCMでは吸着反応

式を仮定し質量作用式をたてることで，吸着実験にお

けるパラメータの関数（エッジの場合は pH，等温線

の場合は溶質濃度）とした表面錯体濃度を理論的に計

算することができる。特定の化学反応式に基づいて実

測データを回帰することによって，その化学反応式の

平衡定数が見積もられる。しかし，化学反応式が適切

ではない場合，理論曲線により実測データを回帰でき

ない。吸着反応式とその平衡定数は，様々な化学反応

Fig. 6 (a) Adsorption isotherm of arsenate on goethite as function of pH (Antelo et al., 2005). (b)
Adsorption edge of sulfate on goethite as function of ionic strength and initial sulfate con-
centration (Ali and Dzombak, 1996). The lines show the ETLM regressions.
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式の仮定とその反応式に基づく実測データの回帰を繰

り返し行うことで決定される。もちろん，実測データ

が少ない場合，いくつかの異なる吸着反応式が同時に

最適な回帰をもたらすこともある。吸着反応式の特定

化には，幅広い範囲の水質条件で得られた吸着データ

を解析する必要がある。

式（4）や（7）から pH，溶液中の AO4
3－濃度，表

面水酸基濃度，静電項といったパラメータを与えるこ

とによって，一義的に表面種濃度（吸着量）を計算で

きることがわかる。吸着反応式と平衡定数が求められ

ると，溶液の化学平衡計算に組み込むことで，実験的

に明らかとされていない水質条件における吸着挙動を

予測することが可能となる。もしも，天然環境に存在

する重要な吸着媒体となる鉱物群への様々な溶存種へ

の吸着反応式と平衡定数がシステマティックに求めら

れると，天然環境における溶存種の吸着挙動が定量的

に予測可能となるはずである。微量元素の鉱物への吸

着挙動の定量的な理解と予測は，地球化学のみなら

ず，コロイド科学，環境化学，土壌学などの分野で重

要な課題といえる。1970年代後半からの SCMの開発

以降，様々な分野で SCMを用いた多くの研究が報告

されてきた。

４．先進的表面錯体モデリング―Extended

Triple Layer Model

表面錯体構造は，吸着挙動を理解するための要と

いってよく，その直接観察は様々な分野で強く望まれ

てきた。通常吸着は溶質濃度の低い条件で生じる現象

であり，吸着が生じる場所も水鉱物間の一分子分であ

るため直接観察は難しい。しかし1990年代後半以降

の分光技術の発展によって表面錯体構造の直接観察

が可能となり，現在ではその場 X線吸収端分光

（XAFS）分析や赤外分光（IR）分析により様々な溶

質の様々な鉱物表面への表面錯体構造に制約が与えら

れている（Hind et al., 2001; Brown and Sturchio,

2002）。XAFS分析からは表面金属と溶質の化学結合

の有無および化学結合の距離を見積もることができ

る。したがって表面錯体が外圏錯体か内圏錯体かを区

別することが可能となる。また表面金属原子と溶質原

子の距離からは，表面錯体がどのような幾何学的状態

にあるか（単座配位・二座配位など）の情報が得られ

る。IR分析では吸着による溶質分子の対称性の変化

から，溶質が内圏錯体を作るか，外圏錯体を作るか，

配位環境は単座配位か二座配位か，また表面錯体のプ

ロトン化状態を知ることができる。現在の吸着研究の

主流は先端的な分析・観察機器を用いた表面錯体の直

接観察といってよい。さらに2000年代からは計算化

学的手法により，表面錯体構造の熱力学的安定性を

議論する研究も報告されている（Kubicki et al.,

2007）。

筆者は2004年から Johns Hopkins大学の Dimitri

Sverjensky教授の研究室に滞在し2年間ポスドクとし

てオキシ陰イオン吸着の SCM研究を行った。この研

究では，それまでに報告されていた様々な無機多価陰

イオン種の様々な酸化物への吸着実験データを TLM

により解析し，分光学的手法から得られた表面錯体構

造と SCMから見積もられる表面錯体構造が一致する

かを検討した。しかし，従来の TLMを用いた場合，

どのような吸着反応式を仮定してもほとんどの実測

データをうまく回帰することができなかった。仮に回

帰できた場合でも，分光学的に認められる表面錯体構

造と一致することはほとんどなかった。試行錯誤を繰

り返したのち，従来の TLMとは異なる静電項の取り

扱いをすることで，かなりの実測データをうまく回帰

できることを見出した。しかもこの取り扱いを利用す

ると，反応式から推定される表面錯体構造は分光学的

に認められるものともよく一致していた。Sverjensky

and Fukushi（2006a）では従来の TLMとは異なる

この取り扱いを水分子の放出の影響として考え，以下

のように説明した。

配位子交換による陰イオンの吸着は，プロトン化し

正に帯電した表面水酸基と陰イオンの交換プロセスか

らなる：

2＞SOH2
＋＋AO4

3－＝（＞SO）2AO2
－＋2H2O （9）

式（9）に示されるように，陰イオンの配位子交換は

水分子の放出を伴う。水分子は双極子であり，表面近

傍における水分子の放出には静電気的仕事が伴うこと

が認識されている（Bockris and Reddy, 1970）。しか

し，従来の TLMでは水分子放出の効果は理論式に考

慮されていなかった。

表面において水双極子（水素イオンを二つ配位した

表面水酸基）は0面に位置している（Fig. 5）。0面か

らの水双極子の脱離に伴う静電的仕事は次式に与えら

れる：

δw＝pH2O（X cos ）NA ＝pH2O
σ0

εH2Oε0
NA（10）
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ここで pH2Oは表面における水の双極子モーメント。X

は電界の強度， は双極子単位ベクトルと電界ベクト

ルの間の角度，εH2Oは表面サイトにおける水の誘電

率，ε0は真空の誘電率（ε0＝8.854×10－12C 2.J －1.

m－1），NAは ア ボ ガ ド ロ 定 数（NA＝6.023×1023

mole－1）である。TLMにおいて，0面の表面電荷

（σ0）は0面および 面の電位差（ψ0－ψ ）とキャ

パシタンス C1により関係づけられる：

σ0＝C1（ψ0－ψ ） （11）

（11）を（10）に代入すると次式が得られる：

δw＝kH2O（ψ0－ψ ） （12）

ここで，

kH2O＝
pH2OC1NA

εH2Oε0
（13）

式（12）から，水分子脱離の静電気的仕事は kH2Oと0

面 面間の電位差に関係づけられることがわかる。こ

こで定数 kH2O（単位 C・mol）の数値は，各パラメー

タを代入するとおおよそファラデー定数に近い値を示

す。したがって，反応により水1 molが脱離する際の

静電気的仕事は：

δw F（ψ0－ψ ） （14）

で与えられる。式（14）は式（10）を極端に簡略化

した表現であるが，式（14）は陰イオン吸着の TLM

に広く応用することができる。なお水分子脱離から生

じる静電気的仕事は平衡定数の形では次式で表現され

る：

Kdipole＝10
－nF（ψ0－ψ ）

2.303 RT （15）

ここで n は放出される水分子のモル数を示す。

Fig. 4bで示した内圏錯体を例に解説する。はじめ

に配位子交換にあずかるオキシ陰イオンは正に帯電し

た表面水酸基に接近し 面に配位する：

2＞SOH2
＋＋AO4

3－＝（＞SOH2
＋）2_AO4

3－ （16）

この反応のψファクターは次式で記述され，

Δψr,18＝＋2ψ0－3ψ （17）

外圏錯体形成（式（9））と同様である。次に表面水

酸基から水分子が放出されることを考える：

（＞SOH2
＋）2_AO4

3－＝（＞SO）2AO2
－＋2H2O（18）

この静電効果は式（15）から次のように与えられる：

Δψr,20＝－2（ψ0－3ψ） （19）

したがって配位子交換反応の正味静電気的仕事は次に

与えられる：

Δψr,11＝＋2ψ0－3ψ－2（ψ0－ψ）＝－ψ （20）

本取り扱いと Hayesの TLMとの違いは，（1）オキ

シ陰イオンは 面に配位する，（2）配位子交換に伴

う水分子脱離の静電気効果が考慮される，の2点であ

る。筆者らはこの新しい TLMを Extended Triple

Layer Model（ETLM）と名付け，ETLMによる様々

なオキシ陰イオンの酸化物への吸着挙動解析を行って

いる。

５．ETLMの適用

ETLMの適用の一例として，様々な酸化物へのヒ

酸吸着の解析例（Fukushi and Sverjensky, 2007a;

Kanematsu et al., 2010）を解説する。鉄酸化物表面

へのヒ酸吸着のその場 XAFS研究（Waychunas et al.,

1993; Fendorf et al., 1997; Sherman and Randall,

2003），計算化学研究（Kubicki, 2005; Sherman and

Randall, 2003）およびヒ酸イオンと類似の化学形を

とるリン酸イオンの鉄酸化物への吸着のその場 IR研

究（Tejedor-Tejedor and Anderson, 1990）から，3

種類の表面錯体の存在が認められている。それらは，

脱プロトン化した内圏二座錯体，プロトン化した内圏

二座錯体および脱プロトン化した内圏単座錯体である

（Fig. 6）。これら3種類の内圏錯体生成反応は次の化

学反応式で記述することができる：

2＞SOH＋H3AsO4
0＝（＞SO）2AsO2

－＋H＋＋2H2O

（21）

2＞SOH＋H3AsO4
0＝（＞SO）2AsOOH＋2H2O

（22）

＞SOH＋H3AsO4
0＝＞SOAsO2－

3 ＋2H＋＋H2O

（23）

ゲータイト，低結晶性鉄酸化物，コランダム，ギブサ

イトおよび低結晶性アルミニウム酸化物で得られてい

るヒ酸吸着データに対して，これらの表面錯体生成反
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応に基づいた ETLM解析を行い，反応式の適合性を

確認するとともに各表面錯体生成反応の平衡定数を見

積もった。

Fig. 7aに Dixit and Hering（2003）により測定さ

れた初期ヒ酸濃度および pHの関数としたヒ酸のゲー

タイトへの吸着割合を示す。図中における曲線は各実

験条件において上記3種類の内圏錯体生成反応を仮定

した ETLMによる計算結果を示す。高ヒ酸濃度およ

ぼ低 pH条件を除いて，ETLMによる計算結果は実

測データをよく再現している。Fig. 7bは ETLMから

予測した高いヒ酸濃度条件における pHの関数とした

ヒ酸の表面化学種分布を示す。低 pH条件においては

二座錯体が優勢であり，pHの増加に伴い単座錯体が

優勢になるのが確認できる。この pHの変化に伴う表

面化学種の変化はその場 XAFS研究およびその場 IR

研究で認められている結果と調和的である。

Fig. 7cに Goldberg and Johnston（2001）により

測定された固液比，イオン強度および pHの関数とし

たヒ酸の低結晶性アルミニウム酸化物への吸着割合を

示す。上記3種類の内圏錯体生成反応を用いて計算し

Fig. 7 (a) Adsorption edge of arsenate on goethite as function of initial arsenate concentrations
(Dixit and Hering, 2003). The lines show the ETLM regression. (b) Predicted surface spe-
ciation of arsenate on goethite surfaces. (c) Adsorption edge of arsenate on amorphous Al
hydroxide as function of ionic strength and initial arsenate concentrations (Goldberg and
Johnston, 2001). The lines show the ETLM regression. (d) Predicted surface speciation of
arsenate on amorphous Al hydroxide surfaces.
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た ETLMによる解析結果は，実測をいずれの条件で

もよく再現している。Fig. 7dは低イオン強度，高固

液比条件で計算した pHの関数としたヒ酸の表面化学

種分布を示す。pH 10以上の高アルカリ条件を除い

て，いずれの条件においても二座錯体が優勢であるこ

とが確認できる。Arai et al.（2001）はアルミニウム

酸化物へのヒ酸吸着のその場 XAFS研究から，pH 10

以下ではイオン強度によらず二座錯体が優勢であるこ

とを示しており，本研究で得られた結果と一致する。

Born solvation theory（Sverjensky, 2005）に従う

と，吸着反応の平衡定数は次式で表現される：

log K＝ －ΔΩ
2.303 RT（

1
εs
）＋log K′ （24）

ここでΔΩは反応の Born solvation係数，εsは酸化

物 sの誘電率，log K′は酸化物の種類には依存しない

ヒ酸吸着の固有平衡定数を示す。上式より各酸化物で

得られたヒ酸の吸着平衡定数 log K は，酸化物の誘電

率の逆数の一次関数として表されることが期待され

る。Fig. 8は様々な酸化物へのヒ酸吸着反応のサイト

占有標準状態に基づく平衡定数と酸化物の誘電率の逆

数の関係を示す。平衡定数と誘電率の逆数には負の相

関が認められ，それぞれヒ酸吸着反応に対しての回帰

直線が得られた。この関係式を利用することにより，

誘電率が既知である酸化物に対しては吸着の平衡定数

を見積もることができる。このことはこれまで吸着挙

動が調べられていない酸化物に対しても吸着挙動や表

面化学種の性質を理論的に予測することができること

を示す。

これまでに ETLMを亜ヒ酸（Sverjensky and

Fukushi, 2006b），硫酸・セレン酸（Fukushi and

Sverjensky, 2007b），リン酸（Kanematsu et al.,

2010），ヨウ化物イオン（Nagata et al., 2009），

ヨウ素酸（Nagata and Fukushi, 2010），炭酸

（Kanematsu et al., 2011）の酸化物への吸着に適用

し，分光学的観測と調和的な吸着反応式とその平衡定

数を見積もってきた。さまざまな水質条件において

様々な酸化物に対してこれらの陰イオンがどのような

形態で吸着するか，またどのくらい吸着するかを予測

できるようになっている。天然現象に SCMを適用す

るためには，地球科学的に重要となる全ての元素の吸

着挙動を ETLMにより解析する必要がある。また，

現在のところ ETLMは単一金属から構成される酸化

物のみにしか適用されていない。天然系における吸着

現象を取り扱うためには，今後ケイ酸塩鉱物に代表さ

Fig. 8 Correlation of the logarithms of the equilib-
rium constants for arsenate adsorption on
oxides with the inverse of the dielectric con-
stant of the oxide according to Born solva-
tion theory.
HFO: hydrous ferric oxide; am.AlO: amor-
phous aluminum oxide.
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れる複数金属から構成される鉱物や，さらに複雑な鉱

物集合体への ETLMの適用性を検討していく必要が

あるだろう。したがって，地球化学的に重要な溶存種

の，天然に存在する重要な吸着体としてはたらく鉱物

への吸着反応とその平衡定数をデータベース化してい

くことが当面の課題と考えている。

６．SCMの地球科学への適用

吸着反応は水溶液中における微量元素濃度をコント

ロールする役割だけではなく，多くの地球科学的プロ

セスに重要な役割を果たすことが指摘されている。た

とえば鉱物の溶解反応は鉱物表面における溶質（特に

H＋や OH－）の吸着が初期素過程であり，溶解速度は

これら吸着種の濃度によって決められることが知られ

ている（Stumm, 1997）。また，生命の起源において

問題となる単純アミノ酸の重合過程において，鉱物表

面が重合場をもたらし，重合の程度や性質はアミノ酸

の表面錯体構造に関係している可能性が示唆されてい

る（Lambert, 2008）。さらに古環境プロキシとして

期待されるモリブデンは，吸着によって海水―堆積物

間での同位体分別が生じることが知られ，同位体分別

のメカニズムはこれら元素の吸着構造に関係づけられ

ることが指摘されている（Kashiwabara et al.,

2009）。地球進化の理解に吸着は密接にかかわってい

る。これら諸現象に関与する吸着反応を先進的表面錯

体モデリングの枠組みで議論することができると，岩

石の風化・天然水の進化・生命の起源・地球の古環境

を定量的に予測・復元できるかもしれない。これまで

は有害元素の移行挙動評価を意図した環境化学的な吸

着研究を行ってきたが，今後はこのような地球科学諸

問題を理解するための吸着研究に発展させていきたい

と考えている。
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