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   In general, hydro-geochemical characteristics of field soil porous media are distributed with large heterogeneity. 
This heterogeneity affects not only physical parameters such as saturated hydraulic conductivity but also chemical 
parameters such as cation exchange capacity. Evaluation of chemical and physical heterogeneity effects on transport 
of contaminant species is important to understand basic transport characteristics of field soils. In this study, three 
kinds of heterogeneous fields were generated. We demonstrated acid flushing of lead contaminated soil in these 
heterogeneous fields. Then apparent dispersivities were evaluated for injected protons transport. The simulation 
results displayed preferential flow due to the heterogeneous distribution of hydraulic conductivity. Although clear 
relationship between dispersivity and correlation length was not obtained, the cation exchange reaction with 
heterogeneous CEC distribution and surface complexation reaction were seen to have a significant effect on the 
transport of dissolved species. 
 

     Key Words: physically-chemically heterogeneous soil, acid flushing, lead contaminated soil, 
apparent dispersivity, correlation length 

 

 

１． はじめに 

 

一般に，現場の土壌や地層における水文地質学的

特性は大きな不均一性を持つことが知られている．

多くの研究者が，透水係数などの物理的特性の不均

一性を含む自然の土壌や地層中の地下水流れについ

て，理論的，実験的，また数値的に研究を行ってい

る1)-8)．この不均一性は結果として，スケール効果

による，より複雑な問題を導くことが知られている
9),10)． 
水文地質学的特性の不均一性は，透水係数のよう

な物理的性質だけではなく，陽イオン交換容量と

いった吸着反応に関わるような化学的性質の不均一

性として，媒体を流れる水へ影響を及ぼすと考えら

れる．Christiansenら11)は，数値実験により物理的-化
学的不均一飽和多孔媒体における化学物質の輸送に

ついて検討した．彼らは分散は物理的特性が支配的

であるものの，化学的特性に基づく分散も無視はで

きないと結論づけた．そして非線形陽イオン交換反

応が重要であることを示した．したがってスケール

効果を含めた現場で起こりうる現象を解明するため

には，物理的-化学的不均一性が反応輸送に及ぼす

影響を考慮した基礎的な研究が必要である．すなわ

ち，微視量の不均一性に起因する場の特性長さと，

巨視量である見かけの分散長の関係を把握しておく

ことは巨視的な視点からおおよその現象を捉えるこ

とにおいて重要である． 
本研究では，模擬的に発生した，性質の異なる3

ケースの不均一浸透場に対して，著者らが提案して

いる数値計算方法12),13)により，初期に鉛で汚染した

土壌を酸で洗浄する数値シミュレーションを実施し，

投入した酸の輸送に関して見かけの分散長を評価し

た．またその分散長と不均一浸透場の相関距離との

関係を検討した． 
 

２．数値計算モデル 

 
(1) 陽イオン交換反応モデルと表面錯形成モデル 

重金属汚染土壌の酸洗浄を対象とするため，重金

属としてPb，交換性陽イオンの代表としてCa，洗浄
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剤として注入するH，それにClを考える．固相X-と

各イオンとの反応式は次式のように表される． 
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陽イオン交換反応に関する選択係数は，次式のよう

に表される． 
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ここでEは電荷分率，( )は間隙水中のイオンの活量

である．表面錯形成反応については，拡散層を無視

した三層モデル14)により，次のように取り扱う．酸

化物鉱物や腐植物質表面など，土壌の中に存在する

様々な表面官能基を全てまとめてSOHと表す．2 種
類のPbの表面錯体と表面官能基が両性であることか

らClの錯体を考慮する． 
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これらの反応の平衡定数は次式のように表される． 
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ここでNtは表面官能基量{SOH}，bCl, bPbはClとPbそ
れぞれの吸着位置などに関するパラメータ，σは表

面電荷密度(molc kg-1)で，今回の場合次式となる． 
 

{ } { }SOPbClClSOH 2 +=σ              (5) 
 
また水の解離反応に関して次式が必要である． 
 

( )( )−+= OHHKW                  (6) 
 
ここでKWは水の解離定数である．式(2), (4), (6)のイ

オンの活量は，液相中の濃度と活量係数の積として

算出される． 
 
(2)浸透流・物質輸送モデル 

飽和浸透流の基礎式は次式で表される． 
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ここでSsは比貯留係数，hは圧力水頭，tは時間，x, y
は空間座標，u, vはx, y方向の浸透流速，Ksは飽和透

水係数である．(7) 式の解析は，SOR法を用いた陰

形式差分法による．またあるiイオンの物質収支は

次式のように表される．  
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ここで，Tiはiイオンの土1Lあたりのトータル量(mol 
L-1)，Ciはiイオンの液相中の濃度(mol L-1)，θ は有効

間隙率，Dxx, Dxy, Dyx, Dyyは分散係数である． sc
i

ex
i CC ,

をiイオンの交換体上の濃度(mol L-1)及び表面錯形成

サイト上の濃度(mol L-1)とすれば， sc
i

ex
iii CCCT ++=θ

である．ここでは陽イオン交換反応と表面錯形成反

応を考慮するため，トータル量は考慮しているイオ

ンそれぞれについて次式のように表される． 
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ここで bρ は乾燥密度， Q は陽イオン交換容量(molc 
kg-1)，[ ]は液相中の濃度である．電荷分率の式は次

式となる． 
 

1XHPbCa =+++ EEEE            (10) 
 
ここでの化学平衡計算では，(2), (4), (5), (6), (9), (10)
式を満たすように独立変数Ci (i=Ca, Pb, H, Cl)，EXに

加えてσについての連立方程式をNewton-Raphson法
により解く．(8)式の移流分散と化学平衡の両方を含

む任意の時間ステップにおける反応輸送計算全体の

流れを簡潔に示すと以下のようになる．①前の時間

ステップの間隙水中の溶存イオン濃度を用いて，移

流相についてはCIP法15)により，非移流相について

は差分法により，仮の溶存イオン濃度を算出する．

②前の時間ステップで得られている吸着イオン濃度

に仮の溶存イオン濃度を加え，新しいトータル量を

得る．③化学平衡計算により溶存イオン濃度と吸着

イオン濃度を得る．なお，本モデルの妥当性につい

ては既往の陽イオン交換カラム実験に対して1次元

の数値計算を実施し，実験結果と数値計算結果が十

分一致することを確認している12)． 
 
３．見かけの分散長の算定 
 
まず不均一浸透場を，PMWIN16)に含まれるField 

Generatorを用いて，自然対数変換した透水係数（cm 
s-1）の平均値を-1.05，標準偏差を0.45，相関距離/浸
透場スケールを0.1，0.2，0.3（x方向とy方向の相関

距離は等しいと仮定した）として発生した．次に発

生した浸透場を，透水係数の大きさで次の5 段階に

分類し，不飽和特性値など水理パラメータが既知の

5 種類のガラス球(0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 mm)17) に置き 



 

 

表-1 飽和透水係数Ks, CEC, Clのトータル量，縦方向微視的分散長，有効間隙率 

cm s-1 molc kg-1 mol L-1 cm -
1 8.92×10-3 8.90×10-3 2.85×10-2 3.67×10-3 4.12×10-1

2 2.98×10-2 6.59×10-3 3.39×10-2 7.34×10-3 3.94×10-1

3 8.57×10-2 5.06×10-3 3.75×10-2 1.47×10-2 3.94×10-1

4 2.16×10-1 4.02×10-3 4.01×10-2 2.20×10-2 4.07×10-1

5 3.58×10-1 3.55×10-3 4.13×10-2 2.93×10-2 3.80×10-1

α L θBlock
Number

K s CEC Total Cl

  
表-2 数値計算で用いた諸定数 

k Ca/H k Ca/Pb k SOH2Cl*N t k SOPbCl*N t k SOPbOH*N t b Cl b Pb H Ca Pb
(cm2 s-1) (mol2 L-2) (mol L-1) ( - ) (L kg-1) (mol2L-1kg-1) (mol-1L-1kg-1) (kg molc

-1)(kg molc
-1) (mol L-1) (mol L-1) (mg kg-1)

1.0 x 10-5 1.0 x 10-14 3 1 1.0 x 103 0.2 2.0 x 10-8 50 300 1.0 x 10-3 1.0 x 10-2 1.0 x 103

cation exchange
parameter

Initial total concentration of
cationssurface complexation parameterMolecular

diffusion
coefficient

Water
dissociation

constant
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図-1 数値計算領域と境界条件 

 
換えて，検討の対象とする不均一浸透場とした． 
次にそれぞれの浸透場に対して，鉛汚染の酸洗浄

シミュレーションを実施する．3つの浸透場をCase-
1-3とする．なお発生した50 x 50 cmの不均一浸透場

(Layer-1とする)の上部には，酸を均一に投入するた

めに50 x 3.75 cmの均一層(Layer-2とする)を設けた．

図-1には浸透場の概要を示す．不均一部分は，5 x 5 
cmの均一ブロックをランダムに配置したもので，そ

れらのブロックの透水係数はガラス球に応じて，

8.92 x 10-3 から3.58 x 10-1 cm s-1の範囲としている．

初期に計算領域全体が1000 mg kg-1の鉛で汚染され

ているとし，0.01 mol L-1HClの洗浄液を上部から投

入することを想定した．領域の両サイドであるAB
とCDの流れと濃度に関する境界条件は，不透水で

濃度勾配無しとした．領域上部であるADでは，湛

水条件 (h=1.0 cm) および洗浄液の定濃度条件とし

た．領域下部であるBCでは，地下水面条件 (h=0.0 
cm) および濃度勾配無しとした．水頭の分布は任意

の初期条件から指定した境界条件の下での定常状態

とした．液相および固相のおける初期濃度分布は，

初期の総濃度から化学平衡計算により決定した．初

期の総濃度は，H=1.0 x 10-3 mol L-1, Ca=1.0 x 10-2 mol 
L-1, Pb=1.0 x 103 mg kg-1．初期Cl分布については電気

的中性条件を満足するように決定した．陽イオン交

換容量 (CEC) の分布は，Christiansenら11)の表層土

壌試料に対するCECとKsの関係を参考に決定した．

表-1に5 種類のブロックに対する飽和透水係数，

CEC，初期のCl濃度，縦方向微視的分散長，有効間

隙率を示している．横方向微視的分散長は縦方向の

1/10とした．なお微視的分散長と(8)式で用いる分散

係数の関係は参考文献17)を参照されたい．数値計算

に必要なそのほかのパラメータは表-2に示す．差分

格子間隔はx, y方向ともに1.25 cmとした．全ブロッ

クの乾燥密度は1.0×10-3 kg m-3とした． 
続いて酸洗浄シミュレーション結果より液相中の

Hについて分散長を評価した．分散長は任意の時間

ステップにおけるHの断面平均濃度分布を描き，投

入濃度の16 %到達部から50 %到達部までの分散フロ

ント部分を使って標準偏差σLを算定し，次式によ

り見かけの縦方向分散長を算定した18)．元々は50±
34 %（±34%は±σLより決定）の範囲として投入

濃度の16 %到達部と84 %到達部の空間座標値の算術

平均から標準偏差 σLを算定することを考えていた

が，後に示すように高濃度部分と低濃度部分の分散

が著しく異なったので，低濃度側のみから求めた． 
 

5.0

2

2y
A L

L
σ

=                  (11) 
 
ここで，AL：見かけの縦方向分散長，σL：標準偏

差，y0.5：投入濃度の50 %到達距離（上端より）で

ある． 

 
４．数値実験結果 
 
(1)酸洗浄シミュレーションの結果 

ここではまず酸洗浄シミュレーションの結果につ

いてCase-1を例に示す．図-2にHCl注入2000 秒後の

数値計算結果を示す．洗浄液は透水係数が大きい部

分に沿って選択的に流れ (図-2(a))，その経路に沿っ
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図-2 2000秒後の計算結果, (a) Ksと流速ベクトル分布(cm s-1), (b) pH, (c) 液相中のCa濃度(mmol L-1),  
(d) 液相中のPb濃度(mmol L-1), (e) 交換体上のCa濃度(cmol kg-1), (f) 交換体上のPb濃度(cmol kg-1) 

 
て低pHの分布が形成された (図-2(b))．液相のCa濃
度は比較的速く減少したが，x=25-35 cmの部分で高

濃度のCaが残されるような分布を示した (図-2(c))．
液相のPb濃度はpHが2.0-2.2の領域で減少しているこ

とが分かる (図-2(d))．固相におけるPbは主に表面

錯体 (SOPbCl: 図-2(g)とSOPbOH,)として存在する

が，陽イオン交換サイトに存在するPbはそれらを縁

取るような形状で分布しており無視は出来ない 
(図-2(f))．Caの吸着量分布はCECと液相のCa分布と

に対応している (図-2(e))．Clの分布は液相Caの分

布と良く似ている．このことは，電気的中性条件を

満足しなければならないことと整合する．図-3に示

すようにClにOHを加えた総陰イオン濃度のx=12.5 
cmにおける鉛直分布は総陽イオン濃度と概ね一致し

ており，電気的中性条件がほぼ満足されていると考

える．酸性化により， (3)式の反応が進むので

SOH2Clの量は，酸の浸透した部分では増加してい

る(図-2(h))．注入されたHはCaやPbとイオン交換し，

固相へ吸着される．この反応は酸の進行速度を遅ら

せるため，Pbの脱着速度は遅くなる．本数値シミュ

レーション結果より，吸着能が高い土壌においては

酸洗浄の能力が落ちるものの，十分な量の酸の添加

により汚染の修復が可能であることが分かる． 
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図-3 液相中の陽イオンと陰イオンの分布 (x=12.5 cm) 

 
(2)分散長評価の結果 

図-4に各Caseにおける液相中Hの断面平均濃度分

布の1000-5000 秒の変化を示す．透水係数の不均一

分布による選択的経路や不均一な吸着による影響を

受けた分布となっている．相関距離の大きいCase-3
が不均一層Layer-1での液相中の濃度が高くなってい

る．いずれのCaseでも50 cmより上部で濃度が高く

なっているのは，高透水性の均一層Layer-2の為であ

る．本来ならばLayer-2の影響を除いた後に分散長評

価を行わなければならないと考えられるが，ここで

は簡単のため3 章に示した方法で分散長を評価した． 
図-5に1000-5000 秒での500 秒毎の分散長の評価

結果を示す．いずれのCaseも緩やかな増加傾向を示

した．平均値はCase-1で27.4 cm，Case-2で15.5 cm，

Case-3で15.9 cmであった．また5000 秒程度の結果

まででは図-4で分かるように分散のフロントが十分

に進行しておらず，Layer-1で緩やかに濃度が上昇し

ている．陽イオン交換サイトでCaやPbとイオン交換

し，さらに表面錯体SOH2Clを形成することで固相

へ移動するので液相中Hの濃度は低下する．した

がってなかなか下部へ分散のフロントを進行させる

ことができないと考えられる．結果として，ここで

は液相中のHが十分に不均一性を経験していない状

態の分散長しか評価できていない．また3つのCase
での不均一浸透場発生の際の相関距離と分散長との

関係は明らかにはできなかった．なお発生した浸透

場は，5 種類のガラス球へ置き換えを行っている為，

場の発生の際に用いた相関距離の大小関係が変化し

ている可能性がある．そこで中川ら17)が行った方法，

すなわち透水係数分布データから自己相関係数を算 
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図-4 液相中Hの断面平均濃度分布 

(a) Case-1, (b) Case-2, (c) Case-3 
 
定し，積分特性距離を評価する方法で，3つの浸透

場の積分特性距離を評価したところ，Case-1は5.00 
cm，Case-2は8.75 cm，Case-3は10.0 cmという結果と

なり，浸透場の特性長さとしての相関距離の大小関 
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図-5 見かけの分散長の時間変化 

 
係の逆転は起こっていなかった． 
発生した不均一浸透場の平均透水係数は，Case-1

で0.0962 cm s-1，Case-2で0.0699 cm s-1，Case-3で
0.0928 cm s-1であった．平均移流速度は，Case-1で
0.143 cm s-1，Case-2で0.104 cm s-1，Case-3で0.0767 
cm s-1であった．y=25 cmにおける流量を比較すると，

Case-1で2.89 cm3 s-1，Case-2で2.00 cm3 s-1，Case-3で
1.59 cm3 s-1となり，平均移流速度と対応し，Case-
1>Case-2>Case-3であった．平均移流速度に例えば

2000 秒をかけると，Case-1で286 cm, 208 cm, 153 cm
となり，図-4と比較すれば明らかなようにいずれの

Caseも2000 秒のy0.5は5 cm程度であり，固相への吸

着が大きく効いていることが分かる．また，この遅

れは分散フロントよりも先の部分（低濃度域）での

拡がりを緩やかに促進することが分かる．したがっ

て反応に係わる物質の見かけの分散を検討する場合

には，場発生の相関距離と併せてこの吸着の強度を

表すパラメータも調べる必要がある． 
 
５．おわりに 
 
物理的-化学的不均一浸透場が物質輸送に及ぼす

影響を検討するため，対数透水係数の相関距離が異

なる3 種類の不均一浸透場に対して，初期に鉛で汚

染した土壌を酸で洗浄する数値シミュレーションを

実施し，投入した酸の輸送に関して見かけの分散長

を評価した．また評価された分散長と不均一場発生

の相関距離との関係を検討した．ここでは5000 秒
までの結果に対して評価したが，陽イオン交換や表

面錯形成が効き，分散のフロントが十分流下できな

かった為，評価が困難であった．また不均一浸透場

発生の相関距離と見かけの分散長の間の明確な関係

は見出すことができなかった．したがって，分散フ

ロントが十分流下するまでの数値計算結果を用いて

評価すること，さらに同じ相関距離の場を数多く発

生し，それぞれの場についての計算を実施しアンサ

ンブル平均した後に評価を行うことを今後の課題と

したい． 
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