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研究成果の概要（和文）：本研究では，土壌に供給されたナノスケール材料(NM)の土壌内分配・移動特性を明ら
かにし，NMの土壌内移動モデルを提案することを目的とした。NMとして，ナノ粒子についてはカルボキシルラテ
ックス粒子（CL)を，ナノバブル(NB)については酸素と空気ナノバブルを用いた。これらNMを用いた室内カラム
輸送実験から、沈着共存粒子の存在や多価イオンの存在が、NBまたはCLの多孔質体内輸送を阻害すること、間隙
水のイオン強度の攪乱がNBまたはCLの脱離挙動に大きく影響を与えることを明らかにした。これらNMの多孔質内
挙動はNMと充填粒子間の可逆・不可逆的な付着・脱離を考慮した移流分散方程式で表現することができた。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to characterize the transport 
characteristics of nanoscale materials (NMs) including nanobubbles (NBs) and nanoparticles 
(Carboxylate latex, CL) in porous media. Laboratory column experiments using NMs revealed that the 
presence of deposited colloidal particles and multivalent ions inhibited the transport of NBs or CLs
 within the porous media, and that the desorption of deposited NBs or CLs was enhanced as the ionic 
strength of the porewater decreased. These behaviors of NBs in the porous media could be expressed 
by advection-dispersion equations considering reversible and irreversible attachment and desorption 
between NMs and packed particles.

研究分野： 土壌物理学

キーワード： ナノ材料　ナノバブル　コロイド粒子　多孔質体　物質輸送
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研究成果の学術的意義や社会的意義
国内外の各地で顕在化している土壌・地下水汚染問題の解決には，汚染土壌の効率的な浄化手法の確立が不可欠
である。汚染土壌の浄化手法の中でも，近年，ナノスケール材料（例えば、ゼロ価鉄粒子等の人工ナノ粒子や酸
素ナノバブル）の利用が注目されている。土壌浄化にNMを利用する際には，NMの土壌内移動とその運命予測が重
要な鍵を握る。本研究成果から、土壌内でのNM挙動に影響を与える支配的要因を整理し、既存の多孔質体内の物
質移動方程式を修正することで、ＮＭ挙動を表現することが可能となった。土壌環境へのＮＭのさらなる利活用
を考える上で貴重な基礎的知見が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

国内外の各地で顕在化している土壌・地下水汚染問題の解決には，汚染土壌の効率的な浄化手
法の確立が不可欠である。汚染土壌の浄化手法の中でも，近年，ナノスケールのゼロ価鉄粒子等
の人工ナノ粒子（粒径 数 nm-数 100nm）を用いた浄化法が注目されている。これらの人工ナノ
粒子は，その表面活性や移動性の高さから，汚染土壌内の揮発性有機化合物の無害化，重金属の
不溶化・固定を大幅に促進することが室内実験・フィールド実証実験で報告されている。また，
同じくナノスケールの物質としてナノバブルを用いた土壌汚染浄化も検討されている。ナノバ
ブルは気泡径が数 nm～1 µm 程度で，比表面積が大きく，液体中の滞留時間も長くなるため分
散性に優れる。ナノ粒子やナノバブルといったナノスケールの物質（ナノ材料（マテリアル），
以後 NM）を活用した土壌汚染浄化工法は，汎用性が高く効率的な原位置浄化が可能といった点
で，近年注目されている。土壌浄化に NM を利用する際には，NM の土壌内移動とその運命予
測が重要な鍵を握る。土壌に供給された NM は，汚染物質を無害化・不溶化するだけでなく，
固相・気相や汚染物質への分配を伴いながら，液相内を移動する。これまでの研究は NM によ
る汚染物質の浄化能力に注目したものが多く，NM の移動機構についてもモデル多孔質体を対
象とした研究が大半である。従って， NM の固液/気液界面での捕捉特性や，土壌-NM 間の吸
着・脱離特性と土壌特性との関係など自然土壌での NM の土壌内移動機構に関しては学術的に
理解されていない。従って NM の移動領域の推定や汚染物質担体輸送の予測に活用できるモデ
ル構築に関する研究もほとんどない。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，土壌に供給された NM の土壌内分配・移動特性を明らかにし，NM の土壌内移
動モデルを提案する。特に間隙水の化学的特性（イオン種、イオン強度、pH）や共存物質の存
在が、多孔質媒体における NM 挙動に与える影響を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 本研究で扱う NM（粒（気泡）径 数 nm-数 100 nm）として，ナノ粒子については人工コロイド
粒子としてカルボキシルラテックス粒子を，ナノバブルについては高い溶存酸素濃度が期待で
きる酸素と空気ナノバブルを用いた。土壌試料は，基本的土壌物理・化学量を把握している模擬
多孔質媒体として豊浦砂またはガラスビーズを用いた。室内実験を中心として，主に NM の荷電
特性，NM の充填粒子への吸着・脱離特性などを調べるのに加え、室内土壌カラム実験として，
模擬土壌カラムへの NM（ナノ粒子・ナノバブル単体または混合体）注入実験を行った。異なる
環境条件で土壌からの NM流出特性を調べるとともに， NMの土壌内移動モデルの検証を行った。 
 
４．研究成果 
（１）多孔質媒体中のナノバブル輸送挙動（沈着コロイド粒子の影響） 
ガラスビーズを水中充填した直径 5 cm，高さ 6.05 cmのアクリル製カラムに，ナノバブル（NB）

およびカルボキシルラッテクス粒子を通水する実験を行った。NB 水として加圧溶解法による NB 
製造装置（FZ1N-10-1，IDEC 社）を用いて作成した O2NB 水を用いた。O2NB 水および CL 粒子懸
濁液を NaCl 1 mM かつ NaHCO3 0.4 mM となるように調製し実験に用いた。調製した試料溶液の
気泡あるいは粒子数密度および平均直径を共振式質量分析計（Archimedes，Malvern）により測
定した。得られた O2NB 水の平均気泡径は約 180 nm，CL 粒子の平均粒径は 560 nm であり，気
泡数密度は 1.3～1.5×10^5  個/mL，粒子数密度は 8.6～8.8×10^5  個/mL であった。通水手
順は次の通りである。まず，ガラスビーズ由来のアルカリ成分を中和するために，ガラスビーズ
を充填したカラムに 1 mM HCl 溶液を通水した。その後，CL 懸濁液および NB 水と同じ 1 mM 
NaCl，0.4 mM NaHCO3  に調整した水溶液（バックグラウンド水溶液）をカラムの下端から上端
へと流出液の pH，EC が安定するまで通水した。次いで，NB 水あるいは CL 懸濁液に切り替えて，
約 5 PV（PV: 流出液量/間隙体積）通水した後，再度バックグラウンド水溶液に切り替え，約 3 
PV 通水した。さらに，先に NB 水を通水した場合は CL 懸濁液を，CL 懸濁液を通水した場合は NB
水を同じく約 5 PV 通水した。カラムからの流出液を約 0.3 PV ずつ採水し，流出液量，電気伝導
度（EC），pH，濁度，気泡数密度，粒子数密度を測定した。本実験では，濁度と気泡あるいは粒
子数密度の間に高い相関関係が認められたことから，本研究では気泡数密度ならびに粒子数密
度について濁度により間接的に評価した。 

Fig.1 に，流出液中の O2NB の相対濁度と PV の関係を示す。いずれを先に通水した場合でも，
各試料溶液を注入後約 1 PV 程度で相対濁度が急激に増加し，CL 粒子あるいは O2NB の流出が見
られた。Fig.1 より，先に NB 水を通水した場合には，立ち上がり後の流出液の相対濁度が約 0.6
に達したが，先に CL 懸濁液を通水した場合には，相対濁度はおよそ 0.2 までしか増加しなかっ
た。すなわち，カラム充填試料への CL 粒子の沈着が O2NB のカラム内への捕捉率を増加させたと
いえる。この結果は，先にガラスビーズ表面に沈着した CL 粒子が疎水性相互作用により O2NB の
新たな吸着サイトとして作用し，O2NB の沈着を促進したためだと考えられる。 



 

 

室内実験から得られた NB の流出濃度曲
線は、既存の移流分散方程式を修正する
ことで精度よく再現することができた。
また、上記通水実験の後、イオン交換水を
通水することで沈着 NB の脱離が確認でき
た。イオン強度低下に伴う NB の脱離挙動
についても、上記移動方程式に溶質移動
に関する支配方程式をカップリングする
ことで再現することができた。上記実験
に加え、溶存イオン種や pH、イオン強度
といった間隙水の化学的特性が NB挙動に
与える影響について室内カラム実験を通
して明らかにした。特に多価陽イオンの
存在が NB の沈着を促進することを実験的
に明らかにし、DLVO 理論に基づく NB と充
填粒子間の相互作用エネルギーから、NB
の沈着挙動を考察した。このように、土壌
（多孔質媒体）内における NB 挙動の沈着・脱離挙動に関する貴重な基礎的知見を得た。 

 

（２）多孔質媒体中のナノ固体粒子輸送挙動（陽イオン交換反応の影響） 

Ca2+とNa+の陽イオン交換反応を伴うコロイド粒子の流出特性を明らかにすることを目的とし、

豊浦砂を充填したカラムを用いたコロイド輸送実験を行った。実験に用いたコロイド粒子は平

均粒径 500 nm 及び 200 nm のカルボキシラテックス粒子（CL）である。2 または 0.5 mM に調整

した CaCl2 水溶液に対して CL を添加した。充填試料には豊浦砂を用いて，直径 5.0 cm，高さ

6.0 cm のカラムに水中充填した。豊浦砂を充填したカラムに CL 懸濁液と同じ pH 及びイオン強

度に調整したコロイドを含まない電解質水溶液（BG 水溶液）を通水し，その後 CL 懸濁液（Phase 

1），BG 水溶液（Phase 2），純水（Phase 3）の順で通水した。続けて豊浦砂表面において陽イオ

ン交換反応を生じさせるため，NaCl 水溶液をカラムに通水した（Phase 4）。最後に再び純水を

通水し，豊浦砂粒子表面に沈着した CL の洗い流しを行った（Phase 5）。一定フラックス条件で

通水し，CL 懸濁液の通水開始から約 0.3 PV（PV: 流出流量/間隙体積）ごとに流出液を採取し

た。本実験では吸光度から流出液のコロイド粒子濃度を算出して用いた。 

  Fig.2 にカラム通水実験によって得られた CL の流出濃度曲線を示す。Phase 3 において純水

を通水すると，Phase 切り替えからおよそ 1 PV の，カラム内部の間隙水のイオン強度が減少し

た時点で相対濃度 0.53をピークとする CL

の流出が確認された。Phase 4 において

NaCl 水溶液を通水中，すなわち豊浦砂表

面において Ca2+と Na+の陽イオン交換反応

が進行中，CL の流出は確認できなかった。

一方，Phase 5 で再び純水を通水し間隙水

のイオン強度を下げると， CL の流出が確

認された。以上の Ctrl 条件でみられた CL

の沈着・脱離の挙動は他の実験条件でカラ

ム通水実験を行った際も同様であった。各

Phaseにおいて異なる水溶液通水中のコロ

イド粒子と豊浦砂粒子の相互作用エネル

ギーを，DLVO 理論を用いて，ファンデルワ

ールス引力と静電気的斥力の和として計

算した。計算の結果 Phase 4 を代表する 10 

mM NaCl 水溶液中において二次極小の存在

が確認された。これにより陽イオン交換反

応進行中も CL は豊浦砂表面に沈着し，

Phase 4 において流出が確認できなかった

と考えられた。イオン交換時にコロイド粒

子の脱離が促進されるという既往研究成

果もあることから、流速やコロイド粒子の

種類といった実験条件についてもさらな

る検討が必要である。 

 

Fig.1 ナノバブル流出液の相対濁度と PV の関係． 

Fig.2 コロイド粒子の相対濃度流出曲線 

Phase 1-3(上)，Phase 4-5(下) 
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