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論文の内容の要旨

本論文は、日本の土壌、とくに黒ボク土に対して、既存の吸着態重金属抽出法の適用性について評価‘し、

その改良を行うことを目的とした。土壌中のマンガン (Mn)および鉄 (Fe)の酸化物はその内部に重金属

を高濃度に吸蔵しており、吸蔵された重金属は酸化物の溶解に伴い放出される。重金属類の農学的および環

境学的な重要性から、 Mnおよび Fe酸化物吸蔵態重金属の抽出法が提案され世界的に汎用されてきた。し

かし、その方法の多くは欧米の土壌に関して提案・確立され、黒ボク土などの自本の土壌に対する適用性に

ついては、これまで詳細な検討は行われていない。まず、第 I章で、上記の観点から、従来の主要な重金属

抽出法の詳細なレビューに基づいて現状と課題を明らかにされた。

第 2章では、黒ボク土およびその他の日本の主要な土壌に含まれる MnおよびFe酸化物について、 Chao

(1972) が提案した Mn酸化物選択溶解法(以下 Chao法と表記)の適用性評価を行うために、 0.1mol L 1 

NH~OH-HCI 溶液 (pH2.0、30分間振とう抽出、 25
0

C、菌液比 1: 50)による MnおよびFeの溶解特性を調べ

られたoMnおよび Feの抽出量の経時変化から、(1)A10 + l/2Fe。が低い非黒ボク土試料では、 30分間抽出に

より、ほぼ Mn酸化物の溶解が終了すること、 (2)黒ボク土試料および A1o+l!2Fe。がやや高い黒ボク土様土

壌試料では、 30分間抽出以後も明らかに Mn酸化物の溶解が継続すること、および (3)全土壌試料で、お酸

化物の抽出量は時間とともに増加し、非黒ボク土試料と比較して、黒ボク土および黒ボク土様土壌試料の抽

出量は顕著に低いことが明らかにされた。つまり、黒ボク土および黒ボク土様土壌試料に含まれる Mn/Fe

酸化物の溶解牲が低く、非黒ボク土中の酸化物とは異なることを示しており、 Chao法は、日本の黒ボク土

および黒ボク土様土壌試料に対しては適用できないことが示された。

そこで、第 3章では、黒ボク土試料に含まれる Mn酸化物吸蔵態重金属を抽出するために、 Chao法を改

良した新しい抽出法を提案された。提案された方法は、(l)0.02 mol L吋¥llI:PH-HCl溶液を用いた 8時間抽出

による Mn酸化物の還元溶解、 (2)0.5 mol L 1酸性N1もCl溶液を用いた 10分間抽出による再吸着重金属の回
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収、 (3)超純水による洗浄という逐次的な 3つの抽出操作からなる。この新法による Mn酸化物の溶解率は

Chao法と比較して高く、とくに黒ボク土において顕著な差があった。 添加回収試験の結果から、 Chao法と

向様に、抽出された Cuや Pbは回相に強く再吸着されるが、 Cd、Co、NiおよびZnは抽出可能であった。

また、新法の Mn酸化物(吸蔵態)に対する抽出選択性は、 Chaoi去と同程度であることが示された。以上、

特に黒ボク土に対しては、提案された新しい抽出法は、 Chao法よりも日本の土壌、とくに黒ボク土への適

用性が高いことが示された。

次に、第 4章および第 5章では、 2つの既存の Mn/Fe酸化物溶解法の日本の土壌に対する適用性の評錨を

行った。まず、ヨーロッパで、汎用されている化学形態別逐次抽出法の第 2TI!IT分(還元函分)である 0.5mol 

L -1 NH20H-HCl法 (pH1.5 ; 16時間振とう抽出;室温;菌液沈 1: 40; 以下旺1，nBcr~ i去と表記)の検討を行った。

日1mBCR法は、全土壌試料中の大部分の Mn酸化物を溶解し、非黒ボク土試料中の大半の短周期型 Fe酸化物

を溶解した。しかし、黒ボク土試料中の短周期型 Fe酸化物はごく一部しか溶解されないことが示された。

さらに、れと比較して、多量のアルミニウム (Al) が黒ボク土試料から抽出されたことから、アロフェン

や腐植と結合した Alが抽出されていると考えられた。つまり、黒ボク土試料から i剖IlIIlCl，法で抽出された重

金属には、アロフェン吸蔵態や有機物結合態の重金属も含まれ、出f口lBCR法は黒ボク土試料に対して適用で

きないと結論付けられた。なお、短周期型 Fe酸化物の溶解率は活性 Al含量と強い負の相関が認められ、活

性 Alを多量に含む黒ボク土試料では短周期型 Fe酸化物の溶解率が低いことが強く示唆された。

以上のように、出土lsCR法は黒ボク土試料に対しては適用できないため、第 5章では、改めて、 Tessieτ et

al. (1979) により提案され、現在でも広く用いられている化学形態別逐次抽出法の IFe/Mn酸化物結合態J

を抽出する 0.04mol L I NHゾOH-HCl(25%酢酸中)法 (6時間湯煎抽出;菌液比 1: 20;以下 Tessier法と表記)

の適用性評価を行った。この方法は、全ての Mn/Fe酸化物を溶解することを目的としているにも関わらず、

黒ボク土試料からは、比較的溶解されやすい短周期型 Fe酸化物においても、抽出されない割合が高くなっ

た(最大で 40%)。また、その他の土壌試料を含めた場合、全 Fe酸化物の 40%程度しか溶解されなかった。

この理由として、供試土壌試料中の全 Fe酸化物を還元溶解するにはNlもOH-HCI溶液の濃度が不足する可能

性が化学量論的計算結果から示されたため、 NH-;OH-HCl溶液の濃度を段階的に上昇させた実験を行った。そ

の結果、濃度の上昇に伴い、 Mnとれの抽出量も増加し、 0.6mol L 1でほぼ全ての Mn/Fe酸化物が溶解され、

この抽出条件を新しい方法として提案した。提案された方法の各重金属類への抽出選択性は、 Tessieri去と

i司程度であり、前述の印-1mBU，i:去や、シュウ駿・アスコルビン酸法と比較すると明らかに高かった。従って、

新しく提案された抽出法は、 Tessier法よりも Mn/Fe酸化物吸栽態重金属抽出法として優れていることが示

された。

審査の結 果 の 要 旨

重金属類の農学的および環境学的な重要性から、 Mnおよび Fe酸化物吸蔵態重金属の抽出法が提案され

世界的に汎用されてきた。しかし、その方法の多くは欧米の土壌に関して提案・確立され、黒ボク土などの

日本の土壌に対する適用性については、これまで詳細な検討は行われていなかった。本研究によって、とく

に日本の黒ボク土試料では、 Mn/Fe酸化物の低い溶解性により、既存の汎用されている Mn/Fe酸化物吸蔵態

重金属の抽出法が適用できないことが世界で初めて示されたことは、極めて意義深い成果であることが評価

された。さらに、日本の主要な土壌へ適用するために、既存方法の改良を行い、新しい抽出法を提案したこ

とは、今後、既存の化学形態別逐次抽出法に新しく組み込まれて汎用される可能性が高く、日本の土壌にお

ける重金属の化学形態や動態の解明が進むことが期待される点が高く評価された。

平成 25年 1月 17呂、学位論文審査委員会において、審査委員全員出席のもとに論文の審査及び最終試験
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を行い、本論文について著者に説明を求め、関連事項について質疑応答を行った。その結果、審査委員全員

によって合格と判定された。

よって、著者は博士(農学)の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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