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1． は じ め に

　 pH 　5．　6 以下 の 降雨は酸性雨 と呼ばれ て い る
。 酸

性雨は 排気ガ ス ， 工 場煤煙， 大規模な火山噴火等か

ら発生す る窒素酸化物 （ノ ッ ク ス
，
NOx ）や硫黄酸

化物 （ソ ッ ク ス ，
SOx）が主因をな してお り， 大気

中で 二 酸化窒素 （NO2 ）や二 酸化硫黄 （SO2）が硝

酸 （HNOa ）や硫酸 （H2SO ，）の 可溶性物質に 転換

し ， 雨や雲滴 に溶解 し て 降下 し た も の で あ る 。 図
一

1 は大気汚染 の 元凶 とされ る 二 酸化窒素 （NO2 ） の

首都圏で の濃度分布を示 し て い る
D

。 そ の 濃度が環

境基準 （O．　06　pprn）を超 え る地域が
， 特 に交通網 の

発達し た首都圏を中心 として 年 々 拡大し て い る こ と

が警告 され て い る 。 こ の よ うな こ とか ら ， 酸性雨 に

関す る問題 は重要な環境問題 として ， 多 くの 分野で

注 目され て い る 。

　土質工 学分野 で は ， 酸性雨 と土質 との か かわ りが

重要な土質環境問題 の
一

つ と し て ク ロ
ーズ ァ ッ プ さ

れ る 。 し か し ， 酸性雨に起因す る土質工 学的問題に

っ い て は ほ とん ど論 じ られて い な い の が現状で ある 。

最近 ， 著者 ら
2）

は ， 酸性雨 と土質に関する環境問題

へ の ア プ ロ
ーチ を開始 し ， 神奈川県横須賀地域で の

酸性雨 の実態調査や ， 酸性雨 に よ る 土の 酸性化や緩

衝能力等 につ い て の 解明を試み て い る 。 また ， 酸性

雨 に よ り土 の酸性化が徐 々 に進行 し た揚合 ， 土の物

性が ど の 程度変状し
， そ の 変状に よ っ て 土 の 変形 ・

強度特性等 の 力学的性質が どの よ うに変化す る の か

を把握す る こ とは ， 土質工 学分野で の重要 な課題 で

ある 。

　 こ の よ うな観点か ら， 本報告で は ， 酸性雨 をか ん
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NO2濃度〔ppm）Pt：環境基準（0．06）以上 va ：  ．06〜O、Oi［1］：O、04以下

　　 図一 1　 首都圏 に お け る NO2 濃度分布

がみ た土 の 物性変化に 着目し て考察 し て い る 。 ま ず ，

種 々 の 土質に分類され る 各種 の 土 を用 い て，濃度調

整 し た硝酸 と硫酸溶液の添加試験か ら， 土 の酸性化

の 難易性 に つ い て 調 べ た。 さらに ， 粘性土系の 土質

を対象 とした フ ォ
ール コ

ー
ン試験結果か ら， 硝酸 と

硫酸溶液 の 添加 に よ る土の 物性変化 に つ い て
， 土 の

pH 変化 と の 対応性か ら考察を試み た 。

2． 試料 と実験

　本実験では ， 砂質土， 有機質土 ， 火山灰性土 ， 粘

土等 に分類 され る 7種類 の 土質を用 い た 。 図
一 2 に

各試料土 の 粒度分布を ， 表一 1 に 代表的な物理化学

的性質 と特徴 を表示 し て い る 。 まず，各土質で酸 の

混入に よ る酸性化 の難易性 を調 べ る た め に
， 蒸留水

　 　 （ 100
　 　 §

　　難 5D

　　邏

　 　 　 O．QOI　　 O．Ol　　 O，1　　　 1　　　 10　　 iOO

　　　　　　　　　 粒 径 （mm ）

　　　　　　 図一2 ’
試料土 の 粒度分布
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表
一 1　 試料土 の 物理化学的性質

物 　 　理 　 　化 学 的　 　性 　 　質

嬲
厳

臠『腫 1・H 値1 主要鉱物組成 と特徴

豊浦 砂
（市販 ）

・・ … 　 6473 蟻鉱襁操
石

鶴
く
驫）

79723 ・・ 2・・3352 籥
し 腑 機物 を2°％皺

関東 ロ
ー

ム

（横須 賀産）
87．115 ．02 ，537 ．4

ア ロ フ ェ ン ，ハ ロ イ サイ ト，
輝石 非結晶質の 二 次鉱物
主体

し らす
（宮崎産）

0．83 ．52 ．376 ．5 火山 ガラ ス，石 英，曹長石 ，一
次鉱物主体

の わ ずか な変化 に対応す る物性値 を客観的 に

決定で き る利点がある 。 なお ， 土の pH 測定

は 土質試験基準 （JSF　T211 − 1990）3）
に準拠

し
， 温度補償用ガ ラ ス 電極型 pH 計を用 い て

行 っ た 。

3． 硝酸 と硫酸溶液添加 に よる土の

　　pH 変化

ま さ土

（福山産）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 石英，曹 長石，雲母類，バ

13．5　 　 L5 　 2．61　 5．2　一ミ キュライ ト，一次鉱 物
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 主体

1矯 市販）
・ ・ 6・・ 2… 4・・ カ オ リナイ ト，

ナ イ ト， 石 英

モ ン モ リロ

砕屑泥岩
（横 須賀産）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 カル サイ ト， イ ライ ト， ク
18．8　 　 6．9　 2．68　 ＆ 2　 ロ ライ ト，モ ン モ リロ ナイ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ト，カ オ リナ イ ト，石 英

を添加し ， 0．1規定に濃度調整 し た硝酸 と硫酸溶液

を土に滴下す る添加試験 を実施 した 。 さ らに ， 木節

粘土，黒 ぼく土 ， 関東 ロ
ー

ム
， 泥岩 （75 μm 以下 に

粉砕 した も の ） の 粘性土系 の 土質 につ い て は ， 蒸留

水 に加 え
，

0．1， 0．3， 0．5 規定に濃度調整 し た硝酸

と硫酸溶液を土 に添加 し ，
フ ォ

ール コ ーン 法 に よ っ

て 得 られ た液性 ・塑性限界等 の物理的パ ラ メ ータ ー

か ら物性変化 の 評価 を試み た。 フ ォ
ー

ル コ
ー

ン 試験

で は ， 直径 6cm
， 深 さ 3cm の 円筒容器 に試料を充

填 し，
60°

， 609 の 円錘 ； t −e一ン を貫入 し た 。 添加溶

液 の 水素イオ ン濃度や添加量 に起因す る土の酸性化

に よ る物性変化 をと らえ る の に フ ォ
ー

ル コ ー
ン 試験

に よ っ た 大き な 理 由は
， 現行の 液性 ・塑性限界試験

方法 （JSF　T161− 1990）
3）

で は ， 物性値 の 変化が実

験誤差範囲内で生 じ る可能性が懸念された た め で あ

る。こ れ に対 して
，

フ ォ
ー

ル コ
ー

ン 試験で は結果 の

解釈 に若干の 問題 は あ る が ， 再現性が 良 く， 個人誤

差 が ほ とん ど入 らな い こ とか ら
4）

， 水素イオ ン 濃度

d8
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ヨ
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　土 に は， 酸性雨等の 酸の 流入に対 し， 土 自

体の pH の 変動を緩和する緩衝能力 があ る 。

す なわ ち ， 土 に含まれ て い る カ ル シ ウム ィオ

ン （Ca2
＋

），
マ グネ シ ウ ム ィォ ン （Mg2

＋

）， ア

ル ミ ニ ウム イ オ ン （A13＋）等 の カ チ オ ン （陽

イォ ン ） が，陽イ オ ン 交換体 と し て 流入 し て

くる酸の 水素イ オ ン （H つ と陽イオ ン交換反応 する

た め に ， 土に は ， 酸 を中和化す る作用が ある と言 わ

れ て い る。そ の た め ， 土 の 緩衝能力は Ca2＋

，
　Mg2 ＋

，

Ala＋

等 の 交換性陽イオ ン の 存在量 に依存す るた め ，

土 の種類に よ っ て か な り異な る こ とが指摘 され て い

る
2）

。

　そ こ で ， こ こ で は ， 各種の 土質に つ い て ， 0．1規

定 （N ）に濃度調整 した硝酸 （HNOs ） と硫酸 （H2

SO4）溶液を各試料土の懸濁溶液 （土粒子質量約 30

9 ＋蒸留水 60ml） に滴 下 し ， 土懸濁溶液 の pH 変

化か ら， 酸に対す る土 の緩衝能力 （中和化作用） に

つ い て検討 を試み た 。 図一 3は懸濁溶液 の pH 変化

を土試料 の 単位乾燥質量 当た りの 硝酸 と硫酸 の 添加

質量 との 関係で表示 し て い る 。 同図に は ， 比較の た

め に ， 蒸留水 （pH 　・＝ 　7．　7） と 湧水 （pH ＝　7．　9） に両

酸を添加す る こ と に よ っ て 生 じ る溶液 の pH 変化 の

結果 も併記 して い る 。 また図
一 3 の結果に基づ き ，

土懸濁溶液 の pH 変化 を滴下 した硝酸 と硫酸 の モ ル

　 　 　 　 O，1　　　　　　　 1　　　　　　　 10　　　　　　 1CO　O．Ol　　　　　　 O．1　　　　　　　 1　　　　　　　 10

　　　　添加硝酸の質量〆土の 乾燥質量（mg ！g）　　　　　　　　　　　　　　　　添加硫酸の質量！土の 乾燥質量 （mg ！g）

　　 　　 　 （at）　O．IN硝酸溶液添加　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　O．IN硫酸溶液添加

　　　　　　　図一 3　硝酸お よび硫酸溶液の 添加 に よ る 土懸濁溶液 の pH 変化

ユoo

土 と基鑓 ， 41− 6 （425）
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　 土の単位乾燥質量当たりの 添加した硝酸の モル 数 CmeYrg）　　土の単位乾燥質量当たりの添加 した硫酸のモル数 （m 。！／g）

　　　　　　 （a）　O。1N硝酸溶液添加　　　　　　　　　　　　　　　（h）　O．工N硫酸溶液添加

　　　　図一4　 添加硝酸お よ び硫酸モ ル 数と土懸濁溶液 の pH との 関係

数 との 関係 で 再整理 し た の が図一 4 で あ る。両 図か

ら明 らか な よ うに
， 蒸留水 と湧水で は硝酸溶液 で約

5× 10−5 （mol ／9）， 硫酸溶液 で 約 10−6 （mol ／9）付近

で ， pH の急激 な低下が見 られ ， さ らな る滴下 に お

い て ， 酸性度が加速 され る こ とが わ か る 。 こ れ に比

較 し て ， 土 の 懸濁溶液で は ， 酸性化 が急速 に 起 こ り

始 ま る硝酸 と硫酸 の添加 モ ル 数は増加 し ， 酸 の 混入

に対 し て
， 土 は pH の 変動を緩和す る緩衝能力 を発

揮 し て い る こ とがわ か る 。 し か し
，

こ の 能力は土 の

種類 に よ っ て か な り異な っ て い る 。 豊浦砂 （○印）

とし らす （●印）の よ うに ， 石英 ， 長石，火山ガ ラ

ス 等 の
一

次鉱物 を主体 と し た土質では緩衝能力 が低

く，硝酸 と硫酸溶液の 比較的わずか な添加量で ， 蒸

留水や 湧水の pH 変化 の よ うに ， 懸濁溶液 の 酸性化

が急速 に 進行す る。 こ れ に対 して ， 関東 ロ ーム （△

印）， 泥岩 （■印）， 黒 ぼ く土 （口印）では ， か な り

の 添加量 ま で ， pH の急激な変化は起 こ らず ， 添加

量 に伴 っ て緩 や か に 酸性化が進行し て お り， 酸 の 混

入 に対 して 高い 緩衝能力 を保有 し て い る こ とが わ か

る 。 ま た ， 黒 ぼ く土 ， 木節粘土， ま さ土間 で の 懸濁

溶液 の pH 変化 を比較す る と， 酸 を混入す る 前 の 土

本来 の pH （4．8〜5．　2）が ほ ぼ同じ で も， 酸 の 滴下 に

よ る懸濁溶液 の 酸性化 の 進行度合が 異 な っ て お り，

土 の 酸 に対す る 緩衝能力が土本来 の pH の み な らず ，

土粒子表面の 界面化学的性質や鉱物組成に起因 し て

い る こ とが推察 され る
。 なお ， 土懸濁溶液の 酸性化

の 進展 は硝酸 と硫酸溶液問で異 な っ て い る。こ れ は ，

’

硝酸 イオ シ （NO 、

『
）は 1価 の 陰イオ ン で あ る の に対

し て ， 硫酸イオ ン （SO ，

2『
）は 2価 の 陰 イ オ ン で あ

り， 同
一

モ ル 数で の 両酸の 水素イオ ン （H
＋

）濃度に

June，1993

差が あ る た め と思 わ れ る 。

4． 硝酸と硫酸溶液添加 に よ る土 の 物性変

　　 化

　木節粘土，関東 ロ
ー

ム
， 黒ぼ く土 ， 泥岩の 4 種類

の 粘性土系の 土質 を対象 と し て ， フ ォ
ー

ル コ
ー

ン 試

験 に よ っ て得 られた物理 的パ ラメ
ー

タ
ー

に基 づ い て ，

蒸留水 （pH ＝7。7）に加 え ，
　 pH の 異な る実際 の 降雨

（pH ＝4．0 と 6．7）お よ び 規定濃度を 調整 した 硝酸

と硫酸溶液 を，そ れ ぞれ 添加水 と し て用 い た場合 の

土 の 物性変化に つ い て 検討 を試み た 。

　図一 5 は蒸留水 を，図一 6 と図一 7 はO．　1， 0．3，

O．　5規定 （N ） の 硝酸 と硫酸溶液を そ れぞれ添加 し

た場合の フ ォ
ール コ ーン試験結果 か ら得 られ た含水

比（W ）〜貫入量（P ）関係 をプ ロ ッ トした も の で あ る 。

各図の 下方に は ， 各含水比 状態 で 同時 に測定 した土

の pH 値 を対応 させ て い る 。 こ れ らの 図に見 られ る

よ うに
， 含水比 と貫入量 と の 関係は ， 算術 目盛紙上

100O
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4
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繋
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釦
e
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管
e
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図一5　蒸留水添加 の場合
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図
一6　硝酸溶液添加の 場合

　 　

巴

　
　

　　 　　 　　　 　　

（a ）0．1N硫酸溶液添加　　　　（b）0、3N硫酸溶液添加　　　（c）0．5N硫酸溶液添加

　　 図
一7　 硫酸溶液添加 の 場合

で 比較的良好な直線性 を呈 し て い る こ とか ら， 図一

8 に 示 すよ うに ， 算術目盛紙上で 各物性値 を定義 し

た 。 貫入量 が 10mm で の 含水比 （We ）は フ ァ イ ネ

ス ナ ン バ ーと呼 ば れ て い る 。 フ ォ
ー

ル コ
ー

ン 法 に よ

る 塑性限界 （XVFP ）と液性限界 （XVFL ）は 甲本
5）

の 手

§
s 　

翼
警

　 貫入量 P （mm ｝

図一8　物性値 の 定義

法に準拠 し て ， 貫入量が それ ぞ

れ L3 皿 皿 と 12　mm で の 含水比

と し た 。 甲本 の手法 で は片対数

紙上で塑性 ・液性限界を定義し

て い る が ， こ こ で は ， 算術目盛

紙上で 定義 し て い る こ とか ら ，

数値的に は甲本 の 手法 で求 め た

値 と若干異な る 。 なお ， 木節粘

土以外 の 土質で は ， 貫入量が約

4mm 以下 の 低含水 比状態で は ，

実験値 が W 〜 P 関係直線 の 下方

に プ ロ ッ ト され る 場合が多 い が ，

便宜上 ， 塑性限界 （telFP）は直線

を外挿 し て貫入量 1．3mm に対

応す る含水比 と した 。
こ の よ う

に し て求 めた各物性値を表
一 2

にま とめ て い る。各物性値 の 上

段 と下段 の値は そ れ ぞれ硝酸 と

硫酸溶液に よる結果 を意味す る 。

　各物性値 を添加 し た硝酸 と硫酸溶液 の 規 定 濃 度

（N ）と の 関係で 示 し た の が図
一 9 で あ る。蒸留水 を

添 j口し た結果 は N ＝ 0 の 縦軸上 に プ ロ ッ ト し て い る 。

ま た各図中の 実線 （○ ，   ， ●， ●印） は硝酸溶液 ，

表一2　 フ t 一ル コ ーン 試験 か ら得 られ た 各物性値 の ま とめ
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図一11　 WPt で の 土 の pH

20

一
G．5　　0，4　　0．3　　0、2　　0・1　　0　　0．1　　D．2　　0鹽3　　0．4　　0，5
添力ll硫酸溶液の濃度　（N）　　　　 添加硝酸溶液の 濃度　〔N）

　 　 0鹽5　　0．4　　0．3　　0．2　　0・1　　U　　Og1　　0．2　　0．3　　0．4 　　0．5

　　　 添加硫酸溶液の濃度　（N）　　　添加硝酸溶液の濃度　〔N）

、図一9　 添加硝酸お よび 硫酸溶液 の 濃度 と物性値と の 関係

破線 （口 ， 四 ， ■ ， 口印） は硫酸溶液を添加 し た場

台 で あ る 。 図
一 9 に示す XVF ，　tVrL ，　ZVFP

， か p （＝ WPI

− TVFP ），　 m （Aze，／4P， 直線の 勾配） の 各物性値に は ，

．硝酸や 硫酸溶液 の 添加や規定濃度 に よ っ て ， そ れ ほ

ど際立 っ た変化や傾向は認 め られ な い 。しか し， 硝
．
酸溶液 （実線） に 比較 して 硫酸溶液 （破線）を添加

した場合に は ， 各物性値 は ， お お む ね ， 若干小 さ く

な る傾 向に あ る 。 なお ， 各物性値 の 変化 を も う少 し
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詳細に とらえ る た め に ， 蒸留水 で の 結果を基準 と し

て ， そ れ と の 変化割合 （％）と し て xe／，。−p，　 We
，
　 TVPL

の 結果を再 プ ロ ッ ト し た の が図
一10で あ る。多少ば

らつ きは あ る が，O．　1〜O．　5N 範囲で の 硝酸 と硫酸溶

液 を添加 した場合に は各試料で の 測定結果 は，約 ±

12％範囲内で変動 し て お り， そ の 変動は土質によ っ

て か な り異 な っ て い る 。 WFP に 関す る木節粘土の結

果 を除い て
， 大略的に は ， 各土質で の 各物性値 は

，

添加溶液 の 規定濃度 の 増 加に よ っ て 減少す る 傾向が

強 い
。 特 に ， 含水比 の 高 い 状態で 定義 され る xe ・F と

WFL は ほ とん ど負の 領域 で 変動 し て お り，木節粘土

と泥岩g揚合 に は，硝酸 や硫酸溶液 の 添加によ っ て

影響 を受 けやす い こ とがわ か る 。 ま た ， 木節粘土 の

場合 には ， 硝酸 と硫酸溶液 の両結果で 各物性値がか

な り異な っ て い る 。 程度 の 差 はあれ ， こ の よ うな物

性値の 変化 は ， 酸 の 添加 に よ る土 の 酸性化 と関連 し

て い る と考 え ら れ る。図
一 5 〜 7 の 下 方に示 し た各

含水比で の 土 の pH に 着 目す る と， 多少ば ら つ き は

あ るが， 蒸留水 （pH ＝7．7）に比較 して
， 硝酸 と硫酸

溶液 を 添加 し た揚合に は ， 規定濃度 （N ）と含水比

（w ）の 増加に 伴っ て土の pH が徐々 に低下 し ， 酸性

度合 が強 ま る傾 向に ある 。 そ こ で
，

フ ァ イ ネ ス ナ ン

バ ー
（We ）で の 土 の pH を硝酸 と硫酸溶液 の 規定濃
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図一13 降雨添加 で の 物性値

添加溶液のpH

度 （N ）との 関係 で 示 し た の が図
一11で ，

We との 関

係で示 した の が 図一12で ある。木節粘土 と関東 ロ
ー

ム の 揚合 に は ，
WF で の 土 の pH 変化は比較 的大 き

く，
0．5規定 の 硝酸 と硫酸溶液を添加 し た場合には ，

約 3 〜 4 程度 の pH の 低下 が見られ る 。 こ れ に 比較

して 泥岩 と黒 ぼ く土で の 低下は 小 さい
。 また ，

い ず

れ の 土質に お い て も，硫酸溶液に 比較し て 硝酸溶液

を添加 し た場合に ， 同
一
規定濃度に お ける土 の 酸性

度合は高 くな る が ， 図一12に示す よ うに ， フ ァ イ ネ

ス ナ ン バ ー
（Wv ）の 低下 は硫酸溶液 を添加 し た場合

に 多少大 きくな る傾向に あ る 。 こ の よ うな こ とか ら，

土質に よ っ て は ， 土 の物性値 は ， 水素 イオ ン濃度 の

みな らず ， 硝酸 イオ ン （NO3 つや硫酸イ ォ ン （SO ，

2｝
）

の 陰イ オ ン の タ イ プ に も関連 し て い る こ とが推察さ

れ る 。

　 なお図一13には ， 木節粘土 に つ い て ， pH ・・4．0と

6．・7 の 実際 の 降雨を添加 し た揚合を， 蒸留水 （pH ＝

7．　7） の結果 と並記 し て 示 し て い る。 上述 した硝酸

と硫酸溶液を添加 し た場合 に比較し て ， 添加水 の水

素 イ オ ン濃度が か な り低い た め ， 各含水比 で の 土の

pH に もほ とん ど変化は認 め られず ， 各物性値 に は
，

降雨の 水素イ オ ン 濃度の相違の影響を読み 取 る こ と

は で き な い
。 し か し， pH 二 2〜5程度 の 硝酸溶液 を

長期にわ た っ て 土中を浸透 させ 流出させ る と ， 土の

緩衝能力が低下 し ， 酸性化が進行す る こ と を 著 者

ら
2＞

は室内緩衝試験結果か ら検証 して い る こ とか ら， ｛

（

藝
ま）

pH ＝ 4〜5 の 酸性雨 を長期 に わ た り受 け る

こ とに よ っ て ， 土 の 酸性度合が高ま り， 図

一9 〜 12で 示 し た よ うに ， 土 の
：物性値 が酸

性雨に よ っ て 徐々 に変化す る可能性が ある 。．

5， お わ り に

　酸性雨 をか ん が み て ， 土 に硝酸 と硫酸溶

液 を添加す る こ とに よ っ て ， 土 の 酸性化 の

難易性や物性変化 に つ い て 若干 の 考察を加

えた 。 酸性雨 に よ る土の 緩衝能力の 低下 や

酸性化は ，地下水 ， 河川 ， 湖沼等の酸性化

問題 ， そ れ に伴 う永生動物 の 死 滅や植物 の

立枯れ等の 問題 と密接 に関連 し て い る こ とは言 うま

で もな い
。 また ， 本報文 で示 した よ うに ， 土 の 酸性

度合が高ま る に従 っ て ， 物性値に も変化が生 じる こ

とか ら， こ の よ うな物性値 の 変化 に 呼応 し て ， 土 の

変形 ・強度特性等 に関する 力学的性質が ど の 程度，

ど の よ うに変化す る の か に つ い て ， 今後検討す る 必

要があ る 。 さ らに
， 酸性雨 に よ る土 の 酸性化や緩衝

能力 の 低下は ， 長期 にわ た っ て徐 々 に進行 し， わず
．

かずつ 土 の 物性 を変化 させ る と考 え られ る こ とか らrt

こ の よ うな土 の 環境的性質を うま くと らえ る試験方

法や評価方法 を確立 し て い くこ とが 必 要で あ る 。 そ

の た め に も ， 土や 土中水に含 まれ て い る陽イオ ン や

陰イ オ ン に関する 元素イ オ ン 分析，お よ び 土粒子 の

鉱物組成 の 評価等 ， 化学的器機分析手法を導入 した

試験方法 の 確立が要求 され る。
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