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土壌置換性マンガ ンに関 する研究

石 居 企 救 男

Studies on the exchangeable manganese in soils 

            Kikuo Ishii

'緒 言

マンガンは植物の微量栄養元素の一つである.通 常は土壌に存在するマンガンだけで植

物生育に支障はなく特にその化合物を施用するには及ばない.し か し外国に於げる燕麦の

GreySpeckや 豆のmarshspot等 はマンガン欠乏による生理病であるとされL2),ま た

我国に於ても近時各地にマンガン欠乏土壌が見出され3・4),特に考朽化水田では表暦土壌

よリマンガンが溶脱 されて欠乏し5),マンガン化合物の施用が 水稻生育を良好にする場合

がある6'7).こ れとは反対に土壌中 にマンガンが多すぎて植物に害を及ぼす例 も或るPtiP

酸性土壌で知 られている8・9).・

植物の吸収 利用 し得るマ ンガ ンの形 態 は置換 性の ものとされL2・10),Fujimoto及 び

Shermani1)に よると土壌中 のこのマンガン の含量は物理的,化 学的條件の他に微生物の

影響 も受 けて変化すると云 う.ま た土壌中のマンガン の形態はMnO及 びMnO2の 他

に,Mn304或 はMn203の 形態で存在す ることもある.MnOとMnO2は 酸化 還 元 に

より相互 に変移するが,和 水作用により(MnO)。(MnO2)y(H,O)2と な り,こ れが脆

水 して再びMnOとMnO2に 戻 ると云 うマンガン循環の仮詮を提出 している.三 価及び

四価のマンガンは二価のマンガンより水に浸出され難い と云われ拗,土壌中 のマンガンの

形態と置換性マンガンの含量 とは恐 らく密接な関係にあると考えられるが,そ の詳細は充.

分に明 らかではない.

置換性マンガン の定量については種 々の方法が行われた.1モ ルの硝酸塩溶液で浸出し

た場合,Steenbjerg11)'は マグネシウム塩がマンガンを最も多 く置換浸出した と…報告 して

いるが,Heintze2)は カルシウム塩の方が より多 くのマンガンを置換浸出すると発表 して

いる.置 換性マ7ガ ンの浸 出液 としてはこれ等の他に塩化アンモン13),醋酸 アンモン1M4),

稀塩塩14),稀 硫酸1),醋酸,ク エン酸2)等 の溶液が用い られている.

伍つて先す置換性マンガンの定量法を吟味 し,そ れによつて地 目及び地質系統母岩を異

にする13の 土壌か ら試料48点 を採取 して上暦断面申の置換性マンガンの分布状態 を調

査 し,更 に土壌の湛水処理並びにpHが 置換 性マンガン量に 及ぼす影響 についで 研究 を

行つた.

(1)定 量 法

先す塩化 カリ溶液を用いその濃度,処 理時間,処 理温度を異にする数種條件下で土壌を

処理 し,浸 出されるマンガンを過沃度酸カリ法!5)に より比色定量 した.即 ち種 々濃度の



130

塩化 カリ溶液 を風乾細土100gmに 対 して250cc加 え,室 温 にて1分 間に約60廻 転

の速度で1時 間振盟 し,そ の濾液 についてマンガンを定量した.
1その結果によれば濃度については0 .5N以 上では置換 されるマンガン量は濃度の相異

によつて大差なく,そ れ以下の濃度ではマンガンの浸出量が急激に減少する場合があつた.

また処理時間については土壌に中性の規定塩化 カリ溶液 を前述の割合に加え,振盪 時閤を

5分 乃至2時間 行つた。 これにより置換浸 出されるマンガンは5分 間処理 しただけで1時

間処理 した場合 の.90%以 上が浸出 され,30分 間処理すればその浸 出量はほぼ最高値に

達 しそれ以上処理時間を長 くしても殆んど増加 しなかつた.ま た風乾細土100gmを振盪

瓶に秤取 しこれに塩化カリ溶液250ccを 加えて密栓 し,約0,3S。,60。 及80。C等 に3

時間保 ち,そ め間30分 毎に瓶 を手をもつて100回 宛振盪 した.そ の濾液に置換浸出さ

れ るマンガンの量は処理温度が高 くなる程多 くなる傾向にあつたが,350C以 下にては殆ん

ど差異は見 られなかつた.

次に数種塩類即 ち陽イオンとしてはK,Na,NH,,Ca,Mg,Ba,陰 イオン としては

Cl,NO3,SO4,CH,COOを 組合せた各塩類の 中性規定液 を調製し,マンガン 置換浸出

に及ぼす浸出液のイオン の種類の影響 を研究 した.そ の結果によるとマンガン の置換浸出

量は上記陽イオンの間ではほとんど差異なく,陰 イオ ンの場合は醋酸塩以外の三者につい

ては殆んど差異なく,醋酸 塩はこれ等に比べると浸出量が少ない.置 換性マンガンの定量

ぱ土壌を風乾 しその細土について分析 を行うととが多い.Pbつ て土壌の風乾処理が置換性

マンガソに及ぼす影響 を見 る為,新鮮 土と風乾土について置換性マンガンの含量を比較 し

た 土壌の 水分含量を考慮 しその乾物100gmに 対 し規定塩化 カリ溶液250cc添 加の

割合に新鮮 土及び風乾細土に塩化カリ溶液及び蒸溜水を加え1時 間振盪,そ の濾液 につい

てマンガンを定量 した.そ の成績は第1表 の如 くである.

Table1.EffectofAir-d】 嘔1illgontheamoゴnt'ofexchangeal)1e

じ
manganeSei且SOiISD
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本表によると供試土壌中には風乾処理によつて置換性マンガンの含量の増加するもの,

変化 しない もの及びその減少するものがあ り,置 換性 マンガンに及ぼす風乾処理の影響は

土壌の種類によつて一定でない.

この理由について考えるに,風 乾 によつて土壌はそのEhが 変ると共にpHも 変化す

る.し か してpHは 風乾によつて多 くの場合に低下 し,Ehは 上昇することが多い.置 換

性マンガンは一般にpHの 低下によつて増加 し,Eh値 の上昇によつて 減少する1・11).従

つて土壌の風乾処理によつて置換性マンガンはpHに ついては増加,Eh値 については減

少の傾向を示すもの と考えられ る.し かし土壌番号139に 見る如 くpHEh共 に上昇 し

ているにも拘 らす置換性マンガンの増加する場合のあることより見ればナ土壌の置換性 マ

ンガンはpH及 びEh以 外の因子にも左右 されるものと推定 され る.風 乾処理による置

換性マンガンの増加16)は土壌中のMn(OH)3が 形態 を変えるためであろうと云 う17).即

ち風乾処理によつてマンガンの形態が変化することが考えられるが,こ れ等につい ては樹

明かでないところが多い.

以上の定量法 に関する吟味実験の結果 に基い て以下の本実験に於ける置換性マンガンは

次の如 く定量することにした.試 料はガラス瓶になるべ く間隙 を残 さない ように一・杯 に充

填 して密栓 して実験室に運搬 し,採 取後出来る限 り速やかに定量に着手 した.土 壌の水分

含量を考慮し,土 壌乾物100gm,に 対 し中性規定塩化カリ液250cc添 加の割に なるよ

うに2Nの 塩化カ リ液 と蒸溜水を添加 し,毎 分約60回 転の速さで一時間振盪 し置換浸出

されるマンガンを過沃度酸 カリ法により比色定量する.

(2)土 暦断面に於 ける置換性マンガンの分布

母岩地質系統,地 目等を異にする13の 土暦断面につい て置換性マンガン渋び熱塩酸に

浸出IMさ れるマンガンを定量し,後 者を全ンガンと看徹 して記載 した.こ の分析成績は

第2表 に示す如 くである.

本表によれば,土 壌の置換性マンガンの含量は土壌の種類 によつて著しく異 な り,供 試

土壌は最少痕跡乃至最高116P.P.m.の 間に分布 している.そ してその量 と母岩,地 目,

層位,pH,Eh,全 マンガン等との問には明 らかな関係は認められないが,概 言すれば水

田は畑地 よりも,G層 は他の層位 よ りも多い もののようである.ま た全マンガンの含量 も

土壌の種類によつて可成 り相違するが,そ の程度は置換性マンガンよりは小さく,全 マン

ガンはB暦 に多い傾向が見える.供 試土壌に於ける置換性マンガンの全マンガンに対する

百分比は0.1以 下 より15.7に 至る範囲に分布 し,そ の値は概 して畑地 よりも水田におい

て大きい もののようである.

(3)置 換性マンガンに及ぼすpHの 影響

10Nの 苛性カリ溶液20gccに 種々量の10Nの 塩酸 と蒸溜水を加えて11に し,K+

について2NでpHの 異なる溶液数種調製する.こ れ等の溶液 及び適量の水を1新鮮土に

加え,土 駿乾物100gmに 対 し,Kナ について一規定の溶液250cc添 加の割合とし1時

間振盪 し,そ の濾液についてpHと マンガン量を 測定 した.そ れ等のうち代表的な成績

を示せぱ第1図 の如 くである.
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 Table 2. -Exchangeable manganese in soils.
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Fig. 1. Effect of hydrogen ion concentration 

     on amount of the exchangeable 

            manganese in soils.

第1図 によると,液 のpHが 低 くなるに従つていすれの土壌の マンガンも増加する傾

向がある.し かしてpHの 低 下によ'るマンガン溶出量の増加 の趣は土壌の 種類によつて

区々であ り,あ るpHに おいてマンガン溶出量が急激に増加するもの,実 験の範囲内即

pH約2迄 徐 々に増加するもの等がある.ま た急激に増力するpH値 は約7,約6,約4,
戸約2等 土壌によつて異 な り一・定 しない.土 壌に炭酸 カルシウム,水 酸化 カルシウム等 を加

えてpHを 高 くすれば置換性マンガンの含量は減 じ,こ れと反対にpHを 低 くすればそ

の含量を増加 することは既に認められているが19),第1図 によればpHの 相違による 置

換性マンガンの増減の様式 は土壌の種類によつて一様ではなく,・また これは全マンガンの

多少とは関係がない ことが明がである. 、

(4)置 換性マンガンに及ぼす湛水処理の影響

未風乾土200gmを400cc容 ビーカーに入れ室温 にて暗所に50日間 湛水放置し土壌

の置換性マンガンを定量 した.そ の成績を第3表 に示す.

本表によれば湛水処理によつて 土壌のpH一 は多 くの場合に高 く,ま たEhは 低下 し,

置換性マンガンは全ての場合に増加 した.土 壌を湛水処理 し,ま たハイ ドロキノンの如き

還元剤を添加すれば置換性マンガンが増加することは 既に報告 されてお り20・21),本表の成

績 もこれ と一致 した.そ して本成績に於てはpHは 多少高 くなつているが,そ のpH増

加によるマンガンの減少よりもEhの 値の低下 による置換性マンガンの 増加が一層 著 し
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かつた ものと思 われる.

Table 3. Effect of water lodging on the amount of exchangeable 

                     manganese in soils.

要 約

1.置 換性マンガン の定量法について,浸 出液の濃度,処 理温度,処 理時間,塩 類の種

類,土 壌の風乾処理の影響等について吟味を行い,次 の定量法を採用 した.土 壌乾物100

gmに 相当する新鮮土に中性の規定堪化 カリ溶液250ccを 加え室温 にて1時 間振盪 し,

その濾液につい てマンガンを過沃度酸 カリ法により定量する.'

2.置 換性マンガンは水田に於いて は畑地 よりも,ま たG暦 に於いて は他の層位 より

も概 してその含量が多い.し かしこの含量 と母岩地質系統,'pH,Eh,全 マンガン等との

相関関係は認められない.

3.浸 出液のpHを 低下すればマンガンの 溶出量を増加する.そ の溶解度曲線の形は

土壌の種類 によつて著しく異なる.

4.土 壌 を湛水処理すれば置換性マンガンを著 しく増加する. ,
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 Résumé 

   1. It was studied on the relations between the amounts of exchangeable 

mmng<_mese in soils and concentrations of salt solutions, temperature and time 

of treatments, the kinds of salts used for extraction and the air drying of 

samples. According to the results of the studies the determination of the 

exchangeable manganese in soils was performed as follows: fresh soil samples 

corresponding to 100 gm. of dry matter were shaken for an hour with 250 

cc neutral normal potassium chloride solutions at room temperature and extra-

cted manganeses were determined colorimetrically with periodite method. 

   2. In the amounts of the exchangeable manganese, soils from the rice 

field was more than upland field generally and G horizon was more than other 

horizons. I found no relation between the amount of the exchangeable man-

ganese and the kind of parent material, pH values of soils or total manganese 

content. 

   3. The amount of extracted manganese increased with lowering the pH 

values of extracted solution. But its solubility curves were various figure. 

   4. The amounts of the exchangeable manganese increased remarkably 

when soils were stood in water lodged conditions.


