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【総説}

シンクロトロン放射光による

粘土中に吸着された陽イオンの局所構造の解析

---------ストロンチウム (Sr)原子の吸着を例にして---------

中野政詩$ 内田一徳..

Local s甘ucture制alysisaround Sr adsorbed in clay by using synchro甘'onX噛ray
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1 .はじめに

土壌は様々な楊イオンを吸着する。土境のこ

の性質は、肥料の効率的・環境保全的使用、環境

物質の蓄積と溶出ならびにその制御などに深く

かかわるとともに、土構造物の適切な施工にも関

係し、食料生産、地球環境保全、汚水浄化、地域

開発等にあたってまず始めに注目される特性で

ある。土犠における陽イオンの吸着は、粘土鉱物

と生物遺体から生まれる諸有機物質によって行

われると考えられているが、それらのどの部位に

吸着されるかについてはなお研究の余地が残さ
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れている。

そこで、ここでは、吸着体として粘土鉱物、

それも陽イオンの吸着能力がもっとも高いと言

われているスメクタイトを取り上げ、それに吸着

されたストロンチウム(以下Srと書く)原子を

例にして、近年急速に進歩してきたシンクロトロ

ンから取り出される放射光(エネルギー的に連続

な白色X線)を使う EXAFS(Extended X-ray 

Absorption Fine Structure)解析から粘土鉱物上の

陽イオン吸着部位を明らかにすることが可能か

どうか、これを検討した研究について述べてみた

し、。

2.土壌におけるこれまでのEXAFS研究

土壌にたいするEXAFSの適用についてのレ

ピューはFendrofet a1 (1994)によって丁寧になさ

れている。また、粘土科学におけるシンクロトロ

ンX線利用法については Schulze et a1 (1999)に

まとめられている。また、 EXAFSについては宇

田川康夫 (1993)らがその理論、測定、解析につ

いて丁寧にまとめている。とはいえEXAFSが注

目されはじめたのは古いことではなく、 1971年

頃から物質科学における新手法として知られる

ようになった。地球科学の分野で使われ始めたの

は1979年頃のようであり、 1980年以降になって

土壌関連物質について盛んに適用されるように

なった。その過程では、土壌そのものについての

適用研究はいまだ見あたらないが、粘土鉱物にお

けるいくつかの原子の局所構造を探るEXAFS研

究や原子の吸着における局所構造に関する

EXAFS研究がいくつか報告されている。

例えば、 Chisholm-Brauseet a1 (1990)によるカ

オリナイトに吸着したコバルト(Co)の周りの

近接酸素原子数は6個であるという報告、 Corker

et a1 (1991)によるベントナイトに吸着したクロム

(Cr)の周りの近接酸素原子の数は6個であると

いう報告， Dent et a1 (1992)による酸性下にあるべ

ントナイトに吸着したウラン (U)の周りの近接

酸素原子数が8個であるという報告が初期のも

のとしてある。

その後， O'day et a1 (1994~ 1994b)は、カオリ

ナイトに吸着されたCoの周りの近接酸素原子数

が6個前後になるとし、さらに近接する Coやア

ルミニウム(A1)ないし珪素 (si)について調べ

た上で、Co周辺の局所構造を検討した。そして、

Coはカオリナイトの端面(鉱物の破断面のこと

を言う)に吸着していると報告した。 EXAFS解

析から粘土鉱物上のイオンの吸着部位を探る研

究はこのあたりから始められたとみられる。そし

て、 Scheid句geret a1 (1996， 1997)は、パイロフィ

ライト(珪酸4面体中の珪素もアルミナ8面体中

のアルミニウムも他の原子に置き換えられてい

ない2: 1型層状鉱物である)に吸着されたニッ

ケノレ (Ni)について丁寧に調べ、吸着はその端面

で行われ、Ni周りの最近接駿素原子は約 2.03A

の距離に6個存在し、 Niはアルミナ8面体の中

のAlから出ている 2つの水酸基との結合を介し

てA1と結合すると結論した。筆者らの EXAFS

研究は、こうした中でベントナイトの陽イオン吸

着構造を探る目的で 1997年から始められている。

3. シンクロトロン放射光実験の方法

EXAFSの実験は、原理的には、注目する原 子を吸着した試料を作成し、シンクロトロンから
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放射される白色X線である放射光を 1........2mmの

ピ}ムに絞って試料に当てて、入射光強度と透過

光強度あるいは発生した蛍光X線を測定すると

いうものである。 O~Dayet al (1994)によれば、透

過光強度を用いても蛍光X線を測定しでも解析

結果には変わりがないとされている。しかし、近

年の粘土における EXAFS研究では、発生した蛍

光X線を測定する方法が主流となっている。筆者

らが高輝度光科学研究センタ}のシンクロトロ

ンSpring8のBLOlピームラインで行ったSr吸

着粘土の例では、透過光強度を測定している。用

いた試料は、 2gのNa型ベントナイト(クニピ

アF)に0.1molのSrC12溶液を4ml与えてSr 

を吸着させ、 pHを4.7と9.6に調整したものを

気乾し、乾燥密度2.0glcm3で厚さ 1.5mm、直径

3 

10mmに圧縮したものである。放射光は2mmx

8 mmに絞り、紙料透過前後の強度をそれぞれ

ArIN21 : 1混合ガスおよびArガスを封入したイ

オンチャンパで測定している。筆者らが測定した

透過光測定のデータを Fig.lに示す。
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4. EXAFSの解析方法と結果

1 )解析方法

データ解析は、 Fig.lに見るような立ち上り

部以降に現れる振動を解析し、注目する原子に近

接する原子を想定して、その原子の数と両者の原

子間距離とを求めるものである。まず、注目する

原子を取り囲む隣接原子の殻がもたらす EXAFS

振動χ(k)をIeχ(k)として抽出し、次いでこれを

フーリエ変換して動径構造関数を導く。ここでk

は光電子の波数ベクトルである。この各ピ}クに

ついて逆変換し、各殻からのEXAFS振動をフィ

ルタ}として取り出す。その後にこのフィルター

に原子問距離や近接原子数などのパラメ}タを

仮定しながら理論曲線をフィッティングさせて、

これらを決定するものである。その際、既存する

類似の化合物における注目する原子問の原子間

距離を同定してフィッティングする方法と仮想

的に注目原子 1個と近接原子6個とからなる化

合物を考え、その化合物における両者の原子間距

離を求めておいてブイッティングする方法とが

あるが、後者の方法が一般的である。筆者らが行

ったSr原子の吸着の例では、スメクタイトの表

面が酸素原子で覆われているために Sr原子と

O原子との関係を知ることで、 Sr原子のスメク

タイト上の吸着部位を知ろうとしたため、既存の

類似化合物として SrS04を取り上げ、仮想的な化

合物としてはsr06を考えて、解析を行っている。
2)解析結果の例

筆者らが行ったSr駿着ベントナイトで求

めた動径構造関数をFig.2に示す。吸着Srはベ

ントナイトが含む水の酸素原子や鉱物結晶を構
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示した。

Sr原子と近接酸素原子との原子関距離は、

EXAFS解析の誤差、だいたい:to.02Aを考えれ

ばアルカリ性下でも酸性下でもほとんど変わら

ない。その距離は、岡原子のイオン半径の和とし

て計算したSr原子が7配位を持っときの距離

にほぼ相当している。近接酸素原子数は、アルカ

リ性下では7.34側、酸性下では 8.53個となり、

EXAFS 解析の誤差が 10-2~もといわれるが、アル

カリ性下では酸性下での数よりもやや小さくな

っているように見えるという結果になっている。

4 

成する酸素原子などの多数の酸素原子に取り閉

まれていると考えられるので、大きなピークは近

接酸素原子の殻からの寄与と見られる。それ以外

のピークは大変に小さく、第2、第3の殻からの

寄与を取り出すことは困難なようであった。この

第 1ピークを切り取って逆変換したフィルタリ

ングの結果をFig.3に示す。両図にある点線は実

験値であり、実線がそれぞれ独自にフィッティン

グした理論曲線である。

決定したSr周辺の近接酸素原子の距離と

配位数といわれる近接酸素原子の数を T油le.lに
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注)動径構造関数とフィルタリング曲線との

結果はほぼ同じ結果を与えたが、ここでは後

者のフィッティングから得た結果を表記して

いる。

pH 4.7 9.6 

h加・'-atomicdis旬aωsA 2.582 2.572 

C∞rdinate numbers 8.53 7.34 
百11'関holdener宮yeV 1.340 0.885 

Debye-WaIl釘 factorsσ 0.121 0.110 

FitvaIues% 7.68 7.50 

Table.l. EXAFS analysis on Sr.心 inBentonite 
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5.粘土鉱物上の陽イオン吸着の部位

1)結晶構造から見た吸着部位

スメクタイトの鉱物は、 1つの珪素原子を4

つの酸素原子が取り間む珪厳4面体が多数連結

してできた珪酸四面体層の2枚がアルミニウム

原子を包み込んでいるアルミナ8面体層をサン

ドイツチし、紙のような形状をとる 2: 1型層状

体である。従って、その表面には珪酸4面体の正

3角形の 1面が並び、それが結合してできた6員

環が並んでいる。通常、珪酸4面体中の珪蕪原子

のいくつかがアルミニウム原子と置き換わり、ア

ルミナ8面体層のアルミニウム原子のいくつか

がマンガン原子やマグネシウム原子などと置き

換わっている。

陽イオンの畷着は、原子聞に作用するク}ロ

ンカによる結合、ファン・デェノレ・ワールスカに

よる結合、そして共有結合によって行われると考

えられる。この2番目や3番目の結合はどの原子

間にも共通して発現可能であるが、ク}ロンカに

よる結合は正荷電を持つ腸イオンにとってはス

メクタイトに発現する負荷電の存在が不可欠で

ある。言うまでもなく、スメクタイトのイオン吸

着はすでに吸着しているNa原子との交換によっ

て行われるものといわれている。従って、スメク

タイト上の吸着部位はクーロンカの発生の有無

によって決定できると考えられる。

スメクタイト表面では、珪酸4面体中の珪素

原子がアルミニウム原子に置き換わったことに

より発生する負荷電が永久荷電として存在する。

また、アルミナ8面体中のアルミニウム原子がマ

ンガン原子やマグネシウム原子と置き換わった

ことによる負荷電も永久荷電として存在する。さ

らに、アルミナ8面体中にあるアルミエウムと結

合した水酸基はわずかではあるが負荷電をもっ

ている。

Sr蜘 m

T悦rahedr叫lin悩ng

O 

Fig.4. Loc副.on of Sr atom on surtace of 

mon佃lOrilloniωm泊町山.

(珪酸4面体が作る6員環上にある Sr原子)

端面では、 pH依存荷電と替われるが、アルカ

リ性が高くなると、露出した謹厳4面体の厳素原

子が負電荷を発現する。また、アルミナ8面体中

のアルミニウムから出ている水酸基もアルカリ

性の下で負荷電を強める。雷うまでもないが、酸

性下では、これらのpH依存荷電はすべて正荷電

に変わる。スメクタイトでは、このpHに依存す

る負荷電はごくごく少なく、永久荷電が荷電のほ

とんどを占めている。

このようなスメクタイトの構造と荷篭特性

のそデルを踏まえ、ク}ロンカによる陽イオン吸

着の部位を探ると、次のような部位が仮に想定で

きる。

(1)ケース 1:珪棄がアルミニウムと置き換

わっている珪醗4面体の正三角形面の外周上部、

(2)ケース 2:アノレミニウムがマンガンやマ

グネシウムと置き換わっているアルミナ8面体

の上部で6員環の辺の周り、

(3)ケース 3: 6員環の中でアルミナ8面体

中の水験基がみえる部分の上部、
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(4)ケース 4:アルカリ性下では、端面に出

ている水酸基の横の部位。

ところで、クーロン力は正荷電同士の間では

反発力として作用する。従って、正荷電を持つ珪

素やアルミニウム、マンガンやマグネシウムなど

の荷数が大きい原子の近くには吸着陽イオンは

近づかないと考えられる。この条件の下で上記の

4つのケースを整理すると、大胆な試論かもしれ

ないが、吸着部位は(1 )表面上の6員環の上部

で水酸基が見える位置の上部、 (2)アルカリ性

下では、それに加えて端面に露出する水酸基の横

の位置、の2カ所になろうと考えられる口

2) EXAFS解析から見た吸着部位

EXAFSの結果はこれらの様相を実証するで

あろうか。筆者らが行ったSr吸着の例では、供

試体の乾燥密度が極めて大きいので試料中の 2

枚の 2: 1型層状体の間隔は水分子の直径(約

2.76A)程度になっていると考えられ、 Sr原子

はその間隙内に押し込まれていると想定できる。

そこで、 Fig.4に示したような位置にSr原子を

置いてみよう。そうすると、そのSr原子は、上

下にある 2: 1型層状体中の3つの酸素原子、つ

まり合計6個の酸素原子によって固まれている

と考えて良い。 2枚の2:1型層状体の聞には水

分子が取り込まれているので、 Sr原子は水分子

中の酸素原子にも固まれている。この酸素原子の

数を3個と考えると、 Sr原子の周りの近接酸素

原子は9個と計算され、端面における吸着を考え

ない酸性下のEXAFS解析の結果に近い数になる。

端面ではどうなるのであろうか。端面がどの

ような原子配列構造を持って作られるかいささ

か不明なところがあって、構造的な吸着部位の同

定はまだ研究途上にある。ここでは、 1つのケー

スとして、供試体は圧縮されているので2: 1型

層状体のオリエンテイションが水平方向に進ん

でいると惣定し、吸着Sr原子は端面と端面との

間に挟まれているような場合を想定してみよう。

この場合、これまでの研究成果、特に上記の

Scheideggerらによる酸素原子6配位という考察

を参考にすれば、このSr原子はやはり Sr 8面

体といえるような局所構造をとって 6個の近接

酸素原子に取り固まれていると考えることがで

きる。そうすれば、端面に吸着する場合はアルカ

リ性下であるから、 EXAFS解析で得られたアル

カリ性下での近接酸素原子数は、表面に吸着した

場合の数にこのような端面吸着における数の少

なさの影響が加わって酸性下よりも小さい数と

なって測定されたものであろうと解釈すること

ができると述べるにとどめたい。

このように吸着体である結晶鉱物の構造モ

デルに基づいて検討してみると、粘土における

EXAFS解析は陽イオンが吸着する部位に関する

考察をどうやら実証する事ができそうであると

言うことができる。

6.おわりに

スメクタイトの鉱物表面の吸着部位は多様

なものがあると予想できる。また、端面の構造も

多様に発生すると想像するに難くない。ここでは

特に典型的な部位を挙げて大胆に検討したにす

ぎない。 EXAFS解析による吸着陽イオン周りの

近接酸素原子の数は、試料中に存在するものの平

均的なものを表しているとみられる。 EXAFS解

析によって陽イオン吸着部位を同定するには、さ

らに(1 )吸着陽イオンと酸素原子との関係を見

るだけではなく、鉱物中の珪素原子やアルミニウ

ム原子、マンガン原子やマグネシウム原子との関

係を解析したり、 (2)他の多くの吸着陽イオン
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について解析を行い、それらの結果を総合的に検

討して見なければ完成はおぼつかない考えられ

る。さらに、 (3) スメクタイト以外の粘土鉱物

における陽イオン吸着のEXAFS解析の結果も必

要かとも思われる。粘土における吸着陽イオンの

所在やその周りの局所構造に関する EXAFS研究

は今スタートしたばかりのところである。上記の

ような視角からEXAFS研究が今後精力的に進め

られ、土壌構造や土壌の吸着の実体がより明快に

なり、冒頭に記した土壌に関わる工学の展開に大

きく貢献することを期待したいものである。

最後に、筆者らのベントナイトにおけるSr

吸着に関する研究は東京工業大学河村雄行博士、

大阪大学産業科学研究所江村修一博士、いわき明

星大学中田芳幸博士、東京農工大学西村拓博士

をはじめとする大勢の方々のご協力があって行

われているものであることを付記すると共に、高

輝度光科学研究センター宇留賀朋哉博士、谷田

肇博士のご厚意とど協力のもとでなされたもの

であり、いまなお研究途中にあるものであること

を付記しておく。

寧食料生産環境工学科環境情報学分野

"食料生産環境工学科土地環境学分野
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