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は じ め に

本研究は京都大学農学部土壌学研究室において,1963年末以来,川口桂三郎教授を中心に,

研究室員の協力のもとに行なわれてきている東南アジアの水田土壌の研究のうち土壌肥沃度に

関する分野の一環としてなされたものである｡同時に京都大学東南アジア研究センターにおけ

る農業生産班の土壌部門内での研究の一部でもある｡

さて,この東南アジアの水田土壌に関する一連の研究のなかで行なう現地調査に加え,土壌

の理化学的特性の測定と解析は,この研究の重要な部分を占めている｡とくに後者については,

この研究遂行上,ごく一般的な理化学的第 1次特性値だけで年間延約15,000点の測定が必要と

された｡これは従来の方法を採用するかぎり,分析を本業とする分析技術員によっても約1200

日 ･人,優に 4人 ･年の分析量である｡ しか し,研究室の現状からみて, 4人 ･年の研究員を

一般的な土壌分析に専属的にまわすことは不可能に近 く, したがって,分析能率を 2倍から3

倍に飛躍的に高めることが急務 となった｡このため,特性値としての利用価値が高いにもかか

わ らず,分析能率の低い方法,分析能率はよいがバ ラツ車が大きくて使いものにならない方法,

特別な訓練を しなければ分析できない方法,などが重点的にとりあげられ,統計学的な手法で

解析され,次 々と合理化された｡そして,とくにこの合理化に役立ったのは統計的品質管理の

理論とその手法であった｡

ここで報告する実施例は,特に重点的に行なったものの一部であり,これ以外にも数多 くの

合理化に成功 し,いちおう所期の目標である年間延15,000点の第 1次特性値は,現在約500日･

人で十分測定 し終える体制ができた｡そこで,この実施例の一部と共に,土壌分析法の合理化

と分析管理の基本理念,合理化の問題点,さらに理想的合理化法である推測法あるいは省略法

などについて報告するが,同時に合理化に至る過程でのちょっとしたテクニック,あるいはア
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イデアなどに｢いて も述べておきたい｡

そ して全草を通 じ強調する合理化の理念は,多足の土壌試料をかかえて分析にふ りまわされ

ている研究所や試験場,とくに日本のみならず広 く東南アジア全域にある農業試験場でも必ず

役五つであろう｡さらに∴平凡な分析にあけ くれ している')jl斤要貢に対 しては,データの質を

決 して低 卜させないで,いや,む しろ向上 させながら,かつ十分楽 しみつつ,うま く手を抜い

てい く方法がある,そして,これが本当 の合理化だと気付かせて くれるであろうと思 う｡そ し

てまた,うま く手を抜きながら,それでいてけっこう分析の能率をあげてい く方法が,自分で

も開発できるという意欲をおこさせて くれればそのほうがなお幸いである｡そ して,さらにま

た,本報で述べる土壌分析の再現精度や信頼性の概念は,土壌の特性を,このような手法で得

た理化学的特性値で理解 しようとする人達に対 して,より客観的な判断を 下す基準を明 らかに

して くれるであろうし,また,近年 しだいに馴)tをあびつつある大量情報処理法の-一つである

多重回帰分析法は,単相閲の概念では理解できなかった多因子の複雑に混入する天然物として

の土壌,あるいは農業の生産 手段としての土壌を,新 しい紳析法で理解するのに十分役立てて

もらえるにちがいない｡

この報告がこのような意味で土壌分析法およびその結 果を大量情報処理の1ll_場から再検討 し

てみる動機を与えることになればさいわいである｡

第 1章 土壌分析法の合理化と分析管理の基本理念*- 土壌中の

有効態 リンの定量法を例と して-

Ⅰ は じ め に

分析数値に要求 される正確 さ,精度およびそれらの信頼性は,そのデータの通用目的によっ

てそれぞれ異なる｡一般に,正確 さ,精度およびそれ らの信頼性を高めようとすると,分析の

能率は下がる｡そこで,方法を合理化し,分析能率を高めつつ,分析数値の利用価値を低下 さ

せず, しかも一定の信頼度を与える分析法が要求 されるO

本研究は,上記要求のもとに,従来の土壌分析法に,管理図法,直交配列表による多要因雛

祈,相聞分析,多重回帰分析,抜取検査法など各種の統計的手法を適用 し,バ ラツキ原囚の追

求,分析の簡易化と規格化,精度と正確 さの管理,新定量法の開発,分析数値の信頼度維持な

どを目標に,土壌分析法の合理化を行なおうとするものである｡

この関係を図示すると,図1-1のようになる｡そして同園はさらに次のことも示 している｡

*松尾嘉郎,堀川幸也,大槻貞男,川l~｣桂三郎 ｢土壌分析法の合理化に闇する研究 (第1載)- 一再現精度
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すなわち,数値のバラツキ幅の絶対値および相

対値は,合理化という見地にたてば,実用上の適

用価値をそこなわない範囲で,第 1種のあやま

ちの確率,すなわち,土壌の化学分析では,たと

えば 2数値間の比較で,褒美がないのに差あり

と判定する危険率 αを,ある一定の割に押え,

その信頼性が稚持 されれば,第 2種のあやまち

の確率,たとえば真差があるのに有意差が発見

できない確率 β は,実際的に,かつ技術上の問

題として決定 されるべきである｡この見地にた

てば,第 1種のあやまちの確率に伝来舟性がある

限り,第 2和のあやまちが実際問題として許さ

れな くなる範囲まで,数値のバラツキ幅は大幅

(-) (+)

① 賃 iβ (う

向上 向上

統計的管理状態

図 1-1 土壌分析法合理化の基本的理念

ム叫上-1

にゆるめられるべきである｡そしてここに分析法合理化の基本理念を置いてお くべきである｡

これをより具体的に述べるならば,たとえば土壌の化学分析の目的を,土壌調査の客観的判

定基準として行なおうとするときには,何 らかの形で問題となる数値の判定区分基準がある｡

検出力はそれを基準に考え,第 1種のあやまちの一定確率のもとで,一定の検出力を持つ必要

な精度が算出できる｡そして現定量法の精度が,それに見合わせないほど悪いときに,はじめ

て精度の向上を合理化の理念のもとで行なうこと,また,その精度が必要以上に艮すぎるとき

には,それが実用上許容される範囲までゆるめてよいということである｡バラツキ幅をゆるめ

ることは,バラツキを合 目的的に小 さくする努力よりは,はるかにやさしいからである｡それ

は 20.｡gのサンプ リングに化学天秤で mgまで杵る愚をしないのと同じである｡

一方,正確さについては,その正確さ (カタヨリ)が実用上の問題になる許容限界を越えな

いよう,合理的に管理されればよい｡たとえば,長い期間にわたり,多人数で行なった多数デ

～タの比較では,数値のカタヨリ,広い意味での再現精度の管理が問題である｡

くりかえし精度はこれらの数値間の比較に全 く無力である｡この場合には,数値の信頼性は

カタヨリがい かに統計的に管理されたか,どのような手咽で解析されたかが問題となろうo

従って,土壌分析法の合理化は,精度と正確さの両面から,生産されるデータの適用価値が,

その分析目的をそこなわない範囲で,生産 コス トを低下させつつ,分析を行なうものの立場に

たって,できるだけ簡易化する方向に進めるべきである｡この意味では,天秤に沢山の種類が

あって,それが使用目的によって使い分けられると同様,土壌の分析法も,目的によって使い

分けられるようにしてお くべきである｡
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糖度とLl:.確 さのそれぞれに,ある-･定の信頼のおけるマスプロ法を求めているが,本 章では,

まず 可拾態 リン酸の定量法である BRAY法 と)0.2N塩酸i｣J溶法を例 にとり, 's要因解析と符

理図法の適用によるバ ラツキ粗大tの追求,標準試料による再現精度の符理.抜取試験 による再

現精度の推定,および,これ らの数値の信 轍性などを例 にとって,合理化のすすめ方,およひ､

分析門理の基本押念などについてまず述べる｡

TI BRAY 法に対する統計的解析

1. 日 的

BRAY法は土壌申の有効態 リン酸の敏速定量法として現在広 く用い られている｡ここでとり

あげた方法は, いわゆるN0.2といわれノる方法27)であり, 肯 峰 ･原田の実験 ノー ト15'も同時 に

参考にした｡原理 は,風乾細 二上に対 し,0.1N 塩酸溶液 中に 003N となるようフッ化アンモン

を合ませた溶液で,敏速に土壌 中の有効態 リン酸 (木溶液に対 して活 性な.ある形態の土壌 リ

ン酸)を推定 しようとするものである｡ しか し,その精度 (主 として再現精度), およびその

日一顧陣などについては未だ不明な点 も多 く,またその定量法の操作の申 で,どの部分がバラツ

キの｣:_11即司になるか,あるいは,どの操作は,あまりバ ラツキ榔畑二はならないのか,この点

に関 してもはっきりしていない｡ そこで,これらの点をはっきりとさせれば,バ ラツキ主原関

の操作を規格化す ることで,大 きな労な くバ ラツキ主Tl封)(1が押えられるoまた,バ ラツキの大

きな原関にはならない操作邦が判明すれば,これは神経質になることな く,より簡便にして,

敏速な操作で代行できる｡これ らの点を解明す るのが,その第 1の目的である｡

第 2の目的は,規格化すれば,再現精度はどの くらいになるか,また,これは実用上の問題

として,第 1柿のあやまちの確率一定のもとで,どの程度の検出力をもつかなど解明すること

である｡

従 って,実測数値の実際土壌学-の適用,あるいは,適用の妥当性,信頼性および川場における

サ ンプ リング言呉差の管理などは,土壌学的技術の問題として別の課題でとりあげる予定である｡

2. 多要因解析によるバラツキ主原因の追求

分析数値のバ ラツキ王原閑が,分析操作のどこに,どのような割合で存在するかを解析する

ため,まず BRAY法 (No,2)の特件要閃図を苦いた｡ これを図1-2に示す｡ ついで,とりあげ

る要関をきめたが,そのとりあげ方は,簡単に処帯のとれる要囚 であること,また,とりあげる

ことに意味のある要閑であることに重点を吊いた｡ したがって分析化学的に興味があって も,

実際に分析を行なう者の立場にたてば,かえって操作が松雄になるだけで合理化にならないも

の,さらには,経験的にバ ラツキ原関の対象となりえないことがはっきりわかっている要閃な
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どはその対象から除いた｡その結果,

第 1の実験 としては表 卜1に示すよ

うな 9要因を,それぞれ 2水準でと

りあげた｡

ここでとりあげた 9要因は,いず

れも同一要因内での水準変更は解析

実験 として,技術的に容易なものば

か りであるので,すべて 3次因子 と 図 ト2 BRAY法の特性要因図

考えてよい｡また交互作用については主効力が十分大 きくなると推定できる要因CとHの第 1

次交互作用以外はとくに先験的情報 もなかったので,この交互作用のみ計算できるよう残 し,

他はすべて誤差項に入れ,直交配列表線点図の L16(215) 型,(1)の aにわ りつけた｡ わ りつけ列

と要閲との関係は表 卜1の右端列に示す｡さらに要因はすべて容易に水準の変更できるもので

あることから,16個の実験はパ ンチカー ドを用い一度に実施 した｡ついで測定値は,土壌単位

重量当りのモ リブデ ン青の吸光係数に換算 し,再び対応するパ ンチカー ドに記入 し,分散分析

を行なった｡その結果は表 ト2に示す｡

この分散分析法か らわかるように, 試料の第 2次 F比,Fo′では要因 C,D,H,および第 1次

交互作用 CxHが高度に有意 となった｡ しか し,F比はその分散の有意性を判定するのに役立

っても, このバ ラツキが全変動の中でどの くらいの割合を占めているかは示 さない｡そ して実

際にはこの割合のほうがむ しろ重要であり,処置はこの値を技術的に解釈 した上でとるべきで

ある｡そこで,有意でない効果を合 して誤差項 として,純効果を推定 した｡

表 1-1 L16(215) 型直交配列表によるわりつけ

要

度

量

量

法

問

法
量

量

間

差
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時
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水

時
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G
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I

e
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水準数 r 4)

;
2

2

2

2

2

2

2

2

2

水 準

1 2

風 乾 細 土

3.57g
25ml

振 りどお し

40 秒

自 然

11111

10m1

10分 ～20分

l わりつけ列

さ らに粉砕 1 7

4.0g
50ml

始めだけ振る

2 分

吸 引

2m1

20m1

20分 ～30分

9

4

日

10

3

1

8

5

12

2,6,13,14,15
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表 1-2 BRAY f去バ ラツキ帰関の多要因解析の分散分析表

特什 値 :Absorbance/単位重量の土壌

要 因 ;わりつけ列 S･S･ ¢ m･S･ Fo Fo′ 純効果

A 粉 砕 効 果

B 土 壌 嵐

C 抽 出 液 量

D 振とう効果

E 振とう時間

F 波 過 法

G 涯液採取量

H 水 添 加 量

Ⅰ 放 置.時 間

C X H

e 誤 差

合 計

7

9

4

日!

10

3

1

8

5

12

2,6,13,14,15

l

1

1

1

1

1

1

1

l

1

5

1

7

5

6

6

1

2

7

4

2

5

2

4

5

7

6

5

7

6

0

6

1

1

4

1

6

4

5

1

2

7

4

1

3

4

3

7

7

1

5日H620571L

1

127

77145 -118.4**

4456 ; 6.8*
188.8**
10.9**

176

1661 2.5 1 4.1

452

7 35 77

64

14102

653

膏 与率
先ノ

1

73696::i4…:≡

･121**1180二 ･j73055J411㌔

仁 こ

*α-5%有意,**α-1%有義

Aの純効果の推定値 -SA一一(Aの自由度)(誤差の平均平方の推定値)

ついで,この値を全変動で割 り寄与率を出した｡

この値からわかるように,この実験では,バ ラツキの大部分は,抽出液量のちがい (実験計

画を検討すればわかるが,この効果は摘出時間の主効果が交絡 している)および,発色のため

にモ リブデ ン酸アンモ ン添加前に紬出液に加える水の量の効果であること,また,この2要因

を固定すれば 自動的にその交互作用を消却できるので, この 2要因を管理す るか,あるいは規

格化すれば, この実験で示 されたバ ラツキ (平方和で示 される純効果)の90%以上の ものが,

おさえられること, さらに,振 とう効果は実験誤差に対 しては高度に有意 (効果な しという仮

説を高度に棄却で きるという意味)であって も,その寄与率からみれば,実際問題 としてさほ

ど神経質になる必要はないことなどもわかる｡

ついで再 び L16(215) 型再交配列表を用い,発色のために加える水量幅の差をさらにちぢめ,

水で 25mlおよび 35mlとす る要因などの 4〉く25型実験の追加実施,8土壌 (日本の土壌 4点,

タイの土壌 4点)を用いた 8〉二24型実験の追加実施を行なったが, なお,添加水量の効果は,

土壌 と既知および未知要因の交互作用を含む誤差項に対 して有意であり,結局,最後まで捨て

きれなかったバ ラツキ原閑となる要関は,柚出液の質 と呈,モ リブデ ン酸ア ンモ ン溶液の質 と

量以外では,抽出液の発色に加える水添加量 (第 3の実験では水で 30mlおよび 35mlに して

いる) であることがわかったので, これは上述の第 2水準を 規準にす るよう規格化 した｡ こ

の規格化は分析能率とい う点か らは,自動分注器が使えるという点でむ しろ能率向上に役立っ

た｡規格化 した BRAY法 (No.2)は図ト3に示す｡表中 四角でかこった個所はバ ラツキの主原
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図 1-3 規格化した BRAY法(No.2)の特性要因図

*S｡C12･2H20 1gを2.5mlの塩酸にとかし,水400mlを加える｡
**濃すぎた場合のみ 1mlにする｡ この場合は次の添加水量を34mlとし,モリブ

デン酸アンモン添加前の容量は常に35mlであるようにする｡

園となるものであり,管理の重点はここに置かれるべきであること,逆にいえば,かこってな

い個所は分析スピー ドを上げるためにかなりルーズにやっても大 きなバラツキ原因にならない

と推定 される｡そして実験をこの観点に立って行なえば,分析のマスプロは可能となり,実際,

2人一組で行なうとき, 1日100点以上を,次に示すような良好な再現精度のもとで分析する

ことが容易となった｡なお,この定量法の規格化のために行なった一連の実験 (29型,4×52型

および 8×24型)の計画,実施,および解析に要 した時間は 3日 ･人であり,多要因解析法の

通用で逐次実験法の何十分の-以下に,労力と費用が節約できた｡

3.標準化 した BRAY法の再現精度の解析と管理

土壌の化学分析で,相対的に土壌成分を比較 したいとき,試料の数が少なければ,一度に分

析することで,その くりかえし精度から,相対的順位をつけることはできる｡ しかし,多数試

料を,何人かが,長い時間にわたって定量 した多数データの比較となると, くりかえし精度は

全 く無力である.この場合は,第 1種のあやまちの確率を一定の信頼度に保つため,長期間に

わたる再現精度の管理と推定が必要となる｡

本実験は1965年 9月より66年 1月までに,主として,タイおよびマラヤの水田土壌約 300点に

っき,各種形態の リン酸定量で,少な くとも延2000点の一連の土壌 リン酸を定量 した際,その

一環としてなされたものである｡分析は30点を 1ロットとして行ない,その 1ロット当り1点

の割で,均一に調製 した標準試料 (大阪府高槻市水田土壌作土)を加え,標準溶液と共に,測定

の都度管理用紙に記入 し,一定期間後その全データを解析 したものであるO標準溶液のほうは

BRAY法以外の定量の際も発色させているので実際には数十点あるが,ここでは後述の BRAY

法定量に用いた標準溶液についてのみ示す｡ 値は P205として 0.8ppm を含む リン酸溶液のモ

リブデ ン青の吸光係数を Spectronic20の円筒セルで空試料溶液に対 して測定 した値であり,
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(1965年 9[]より1966年 1jlまで)

その結果を図 卜4に示す｡

すなわち,図からわかるように,標準溶液の吸光係数は,還元剤を管理 している限 り良好な

門理状態下にあり,その C.V.ほ約2.7%前後と推定 されるので,特に厳密 さを要 しないときは,

この平均値を常数 として使 うことができる｡ しか し,還元剤 の還元力の低下などで発色不完全

な場合もあるので,標準溶液は定 量の都度発色し,管理図上 にプロットする習慣をつけておけ

ば,異常原関の早期発見に役立つ｡

一方, 4カ月にわたり定量 した標準試料の再現精度の標準偏差は P205 として 1.24mg/100g

であり,C.Ⅴ.に換算すると3.2% と極めて良好な値を示 した｡

また, 仝定量がほぼ半分終わった頃,再現精度の確認のため,P205として 2-20mg/100g

の土壌36点を抜き取 り,再定量 し,この値 と先に定量 した値 とで R管理図を苦いたが,図に示

すように限界を越えたのは 1点だけで,しかも測定点数36ということから,これ もまた良好な符

理伏態にあったことがわかるO この Rの平均値 有から推定 される再現精度の標準偏差は 0.35

mg/100gでありC.Ⅴ.ほ5.5%と推定 される｡

このことは, くりかえしを含まぬ一回測定でも,定量が良好な管理状態下にあれば,P205と

-- 9- 479



東 南 ア ジ ア 研 究 寛6巻 第3号

して 2-20mg/100gの土壌について,一回測定値のもつ信頼限界は α-5%で ±0.7mg/100g

程度であることを意味する｡ この実用上の意味を XI-R管理図法のOC曲線から2シグマ限界

(α-5%)で考えると,β-20% (1-β-80%,つまり5回のうち4回はこの αで検出できると

いうこと)で 0.98mg,つまり約 1mg/100gのカタヨリが生ずれば,実用上十分役立つ検出力

で検出できるということである｡ また2数値間の差を問題とするときには,一般に LSDを用

いるが,この値は α-5%に対 して約 1.0mgとなる｡これは α-5%,β-50%で検出できる最

小差である｡しかし,実際問題としては,この範囲の土壌で,土壌調査のための分析ならば,

2.0mg/100gの真差を問題にする限りでは,上述の値は α-5% (両側検定),β-4% (両側検

定)で検出できることになり,第 2種のあやまちは理論上のみならず, 実用上からも全 く問題

にならない｡

一方,BRAY法を リン酸に関する土壌肥沃度の敏速判定法として採用したい場合は,信頼性

のある再現精度,あるいはカタヨリの信頼限界を考慮 して,測定値が区間的に分類できればよ

い.本法は青峰らの実験ノー ト15)に記載 している方法とは一致 していないが,参考として,そ

の判定規準を引用すると次のようになる｡

P205mg/100gとして

0-0.7(非常に乏しい),0.7-1.6(乏しい),1.6-2.3(中位),>4.6(富む)

従って,測定値の信板限界が再現精度を基準にして,±半区分に入っていれば, 1区分以上

判定を間違うことはないと,推定に用いた危険率の範囲で言える｡

そこで, この点を確認するために, いちおう全土壌の BRAY法による定量が終わった後,

P205として 2.0mg/100g以下の土壌22点をランダムに抜き取 り再定量し,先に求めた値との問

で R管理図を書き,再現精度を推定 した. この値の標準偏差は P205として 0.27mg/100gと

推定されたが, 平均値の低い これらの試料については C.Ⅴ.は約 40%という高い値になる｡

そしてこの値は,-万別に求めた同試料についてのくりかえし精度にほぼ等 しくなり,このよ

うに リン酸含量の低い土壌ばかりを対象としたいときは,再現精度はくりかえし精度が主要部

を占めていることがわかる｡ これは,これらの試料でも, 抽出液の採取量を 5mlと規定 して

いるので,吸光係数で0.01付近を測定することになり,どうしても相対的バラツキが大きくな

るQ精度を上げるために,採取量を増すことも考えられるが,分析能率向上のためには,採取

量はそろえておくほうがよい｡

問題はこの精度が実用上役立つかどうかである｡そこでいまかりに,上述の判定区分を基準

にし,判定値の信頼区間を ±0.4mgにしたいとき,cr-0.27mgで αを逆推定 してみるO ここ

で推定 した再現精度の自由度は22であるので,t分布を仮定 して αを推定すると約 0.15とな

る｡したがって,この4カ月間にわたってえられたわれわれのデータのうち,0-2mgの土壌の

ものについては, ±0.4mgの信頼区間を α-20%で解釈 していけば安全である｡ このαは敏
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適法であるといケ見地からなれば,実用上問題はないのではなかろうかo

しか し,測定値が判定区分境界線付近になったとき,その判定の正確 さが,もし問題になる

のならば,もう- 1一度再現測定 し,平均値をとるのも一方法であるOこのときは再現精度が,紘

計的に管理 されていれば,その平均値の信頼区間は V百分の 1となる｡あるいは,抽出液量の

採収鼠を増 し,測定精度をあげることも一方法であるが,この場合は,αを一定にした信勅 区

間は当然変わる｡要は,その必要性を,単なる統計上の問題 として考えるだけでな く,農業技

術の問題として考えてい くことであり,追加再分析はできるだけ避け,ここに示 したようなあ

る一定の信頼度のもとに,データを解釈 してい くほうがより合理的なのではなかろうか｡

u N/5塩酸抽出法の検討と解析

1. 標準試料によるⅣ/5塩酸抽出法の再現精度

前例と同様,1965年 9月より1月上旬の 4カ月間にわたる一連のマラヤおよびタイの水川土

壌の化学分析期間の申で行なったものであり,特にこのものの分析だけのために行なった実験

ではない｡

なお,この実験に先んじ,前例 の場合 と同様再交配列表による多要因解析を行ない,補助削

定値を も合めてバ ラツキ主原関を解析 した結果,抽出温度および土壌採取量と柚出溶液の比,

V/W 比を一定にしてお くべきことがわかったので,N/5塩酸抽出液を次のように標準化 した｡

試料 :風乾紳士 (く2mm)2.5g

柚出温度 :40oC

摘出時間 :5時間

振 とう :1時間ごとに手で振る

涯過 :No.6東洋産紙による自然涯過

渡過採取量 :5mlこれで濃すぎる場合は採取量を 1mlにする｡薄すぎても増 さない｡

標準試料は前例と同一であるが,〟/5塩酸柚出法では, 1ロットを20点とし,各 ロットにつ

いて 1点の割で標準試料を添加 し分析 した｡図 1-5は標準試料中の P205 量を,平均値に対す

る比率で測定月 日順 にならべた ものである｡ これは補助測定値 として鉄 も同時に 測定 したの

で,その相対的なバ ラツキ方を比較 したいためである｡また,両図の上下の丸は,それぞれ分

析Hに対応 している｡

さて,両図において,標準試料 申 の 〃ノ5塩酸可溶性 リン酸の定量図は,経過月 日と共に下降

の傾向をとり,相続 く2点より求めた移動範囲 (くりかえし精度に近い再現精度)を用いて省

いた X-R管理図は明らかに異常原因の存在を示 したO これは Uが0.045という比較的高い精

度 となったか らである｡ したがって,この管理限界外にでた点が含まれるロットを異常原閃あ

一一11- 481



東 南 ア ジ ア研 究 第6巻 第3号

P205
JePT. UCT. lN0V. LJeC. JCln.

∩-1

一一●二_¢了＼二､i--

-経 過 月日

Fe205(補助測定値)

UCLx,(F'-11.20/V)

UCLx(0--4.50/a)

×0.1580/o

LCLx
LCLx′

UCLx(0--2.8oP)
X-OA7qo/o

LCLx

--経 過 月日

図 卜5 標準試料による〟/5塩酸抽出法の再現精度の管理

りと判定するかどうかは統計上の問題でな く,むしろ,それを利用する側で考える利用価値の

問題である｡この見地に立てば,全体 としての再現精度を計算 しなおした上で,より大きく推

定 される再現精度が実用上役立たないかどうかをみた後,なお異常原因と考えられたとき,処

置をとるほうが合理的である｡そこでこれ ら標準試料の測定値から全変動を求め,その標準偏

差を求めると0.112となり,これを用い 3シグマ限界を補正すると全測定値が入る｡この違い

は次のように理解できる｡すなわち,前例で示 したように,含量の低いものを,抽出液採取量

の関係で非常に小 さな吸光係数で測定する際は,定量誤差は,抽出よりも測定のほうに大きく

依存 し,再現精度は実は くりかえし測定誤差によって支配されること,しかし,吸光係数が例

えば 0.3以上のところで測定する場合では,再現精度は,風乾細土からのサンプ リング誤差,

あるいは抽出操作を含む実験誤差が主体 となり,測定誤差がほとんど問題にならないというこ

とである｡

実際問題 として,経時的に同一試料を分析 してい くとき,次の定量はサ ンプルあるいは操作

が共に前のものに比較的よ く似た状態をうけつ ぐ｡ しか し,長い期間となると,たとえ均一に

みえてもサ ンプルはビンの中で均一性を変える可能性なしとはいえないし,また操作そのもの

にしても, 3日後と3カ月後では習熟の程度,機器の管理で,再現精度に変化が生 じて くるこ
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とは予想できる｡ そして, この可能性は,標準試料についてと同様,他のサンプルについても同

様におこると考えるのが妥 当である｡この考え方を採用すれば,たとえ第 2種のあやまちの確

率を人 きくしても,仝試料の分析が終わった後,全変動から再現精度を推定することが,第 1

種のあやまちの確率を一定uj信頼度にたもつ上からは必要である｡要はここで推定 される再現

精度が実用上つかいものになるかどうか ということに帰京 して くる｡

再計算二した再現精度は前述のように相対値で11.2%であるoいまか りに,バ ラツキが相対伍

で示 されるような平均値の 函数 として現われると仮定すれば, 301とってもたかだか34%であ

る｡ しか し,この推定値の妥 当性を確認することは必要であり,このため次の抜取試験が行な

われた｡

なお,補助測定値 として測定 した鉄は良好な統計的管理状態を示 したが,これはその高 い 分

析精度か ら,長期間にわたってカタヨリを生 じることな く管理 されたものと推定 される｡この

ことは,前記 リン酸のバ ラツキが試料の変化によるものでな く,む しろ,分析技術の習熟度に

1′巨うところが大 きいという考え方を支持 して くれる0

2. 抜取検査による再現精度の推定

マラヤおよびタイの水田土壌の T)ン酸閲係の一般分析がいちおう完了 した後,比較的 リン酸

含量の高い土壌 (P205として 3mg/100g以上 120mg/100gにおよぶ)34点をランダムに抜 き

とり,再定量を行ない,先に定量 した値 との間で RJJl-'T-押図を書巨′lたOその結果は図1-6に示す｡

これから推定 される再現精度の標準偏差は P205 として 2.0mg/100gであり,管理図からもわ

かるように分析は統計的によ く告理された状態下に行なわれていたこともわか り,推定値の信

相性 も保鉦できる｡この値を基準にして,令

5%)を推定すると 5.8mg/100gとなる｡

また,Rのかわりに くりかえ し内の最入植

と最小値 との 比を求めて書いた R′門理図 で

は,34点のうち 1点が限 界 外にあったが, こ

れは相次 ぐ34のうちの 1点であるので,人 き

な問題はないであろう｡ この図から求められ

る相対値o)標準偏差は 16.3% となる｡ この

値は標準試料か ら求めた前述の値よりはい く

ぶん人 きいが,試料の平均値が標準試料より

も低いので相対的に人 きくなったと推定され

る｡
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図 1-6〃/5塩酸 可浴性 リン酸の定量の再現精度解析図

一一13- 483



東 南 ア ジ ア研 究 第 6巻 第 3号

この両図の違いはバラツキを差で管理するか,比で管理するかの違いを示すもので,バラツ

キが試料含量に無関係におこり,加法性が成立する場合には前者を採用すべきである｡一方,

バラツキが試料含量の函数として現われ,対数変換によって加法性が成立する場合には後者を

採用すべきである｡そのどちらを採用するほうが合理的であるかは,個々の特性値について異

なるが,本実験に用いた試料では,その分布幅がかなり広いにもかかわらず,この程度の幅な

らばどちらで管理 してもよいことを示 した｡これを具体的に述べると,バ ラツキを差 として理

解するときの再現精度は 2.0mg/100gであり,比として理解するときの再現精度は16.3%であ

ることを意味する｡ この後者の値は前者から計算される C.Ⅴ.と一致しないが, 試料含量の分

布が上述のようにかなり幅をもっていることから全平均に対する標準偏差の割合 (C.Ⅴ.)より

は,管理する立場からいえば,個々の試料のバラツキ比を一つの函数 と考えるほうが合理的で

ある｡ただし本解析では 3mg以下という低い含量の試料をとりあつかってないので, 低含量

の試料については,比で管理することは問題である｡2mgという差はくりかえし内最小値 2mg

以下のものについては100%以上の差を生ずるからである｡

LSDが必要な場合は,問題 とする一定の αについて,それぞれ,これらの値を基準にして計

算できる｡ くりかえしを含まぬ一回測定の場合,この値はα-5%に対 して,それぞれ,6.2mg

および50%となる｡ もしこの値を分析計画に用いたいときは,α-5%,β-50%で発捧できる

分析の検出能力と考えられる｡ただし,再現精度が変わらないという仮定のもとである｡

Ⅳ 精度,正確さおよび信頼性

以上の考察は主 として再現精度の管理に主体を置いて論 じてきた｡これは,われわれが,多

数試料を長い期間にわたって分析 し,しかもその得 られたすべてのデータについて一定の信頼

度のもとで考察 したいという要求があったからである｡

しかし,小数試料について,それらの間だけで相対的順位のみ知 りたい場合は,このような

再現精度の管理は少 しも必要でないOむしろ,比較したい土壌についてだけ,一部もしくは全

部にくりかえしを含ませ,バラツキのみ管理 し,カタヨリの管理は手を抜 くほうが,検出能を

高めるという意味からでは,はるかに合理的である｡それは, くりかえし精度の管理は,再現

精度の管理に比べはるかに容易であり,かつその精度も高いからである｡

しかし,再現精度でデータを考察 したいとき,例えば 3日前に得たデータと,数 カ月前に得

たデータとを比較 したいようなとき, くりかえし精度は一つのめやすになりえても,一定の信

頼度で論ずる理論的根拠を与えてはくれない｡このときこそ,カタヨリの管理,広い意味での

再現精度の管理が必要 となる｡もちろん,再現精度を用いることで β は大 きくなる｡

さらに,再現精度を管理することは,同時にくりかえし精度も管理 していることでもある｡

例えば, 1ロットを20点ないし30点として分析をするとき,適当に一部 くりかえしを含ませて
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お くことで,そ●のバラツキ方か らくりかえし精度が推定できるからである｡この方法によると,

より高い精度で同一 ロット内の土壌閑でのある特性値の相対値が推定できる｡

理想 としては,再現精度が くりかえし精度に くらべて有意な差のないところまで管理 してお

けば,上 述のような問題はおこらない｡ しか し,ここまで厳密に管理する必要があるかどうか,

それはそのデータを利用する側からの要求でおこる問題である｡

次に,正確さとはいったい何であろう｡正確 さ,あるいはカタヨリとは,ある測定法で同一

試料を無限同測定 した場合にえられるデータの分布の平均値と真の値との差である｡ しかし,

真の値は,例えば土壌中 の全 リン酸の定量 といった場合には,試料がきまれば何回かの くりかえ

しで技術的に狭い幅の区間推定は可能であろうが,比較的あいまいな表現で実行 される BRAY

法あるいは J〃5塩酸法では,方法が極めて厳格に規定されない限 り,真の値の推定は技術的に

困難である｡そこで,このような場合には,ある規格化した方法 (可能な限 り具体的に表現 さ

れた方法)で,カタヨリを考慮 した再現測定を何回か行ない,区間的に推定された平均値をそ

の試料の,その定量法での真の値 と技術的に定義する以外方法がない｡

したがって,BRAY法や 〃/5塩酸法では,真の値の定義のしかたで正確さの意味がかわる｡

われわれが容易に比較できるのは,正確 さというよりも,むしろ広い意味での再現精度である｡

では最後に,分析数値の信頼性 (reliability)とは何であろうかoこれはデ-タが信 用できる

かどうかという問題である｡すなわち,操作に ミスはなかったか,方法どおり行なわれたかど

うか,あるいは異常なバ ラツキがそのデータの中にないかどうか｡いいかえると,分析が管理

状態で行なわれたかどうかという問題である｡従 って,前述の考察中 にしばしば使った信頼度

(confidencelevel)とは意味を異にする｡ 従 って,信頻度99%で信敵性のほとんどない場合も

あるし,信頼度50%でも信頼性の極めて高い場合 もおこる｡貝体的には, くりかえし精度で95

%の信顧度で推定 した平均値の信頼限界 も,カタヨリを問題にしたとき全 く信頼性がな くなる

こともあるだろうし,また精度について も,異常なバラツキがいつおこるかもしれないような

不安定な状態から,あるいは,椿事にデータを棄却 した都合のよいデータだけから推定 した粘

度などは信頼性があるとはいえない｡

V ま と め と む す び

土壌 中 の有効態 リン酸の定量法として提案されている BRAY法と♪〃5塩酸法を例にとり,

まず,バ ラツキ主原因を多妻園解析法で高能率的に解析 し,管理の主体をどこに置 くべきかを

究明した｡ついで,再現精度の管理の必要性を述べ,そのためには標準溶液と標準試料を,そ

して場合によっては標準試料についての補助測定値をも同時に管理することが有効であり,同

時に異常原因の早期発見に役立つことを述べた｡

また,再現精度を推定 し,同時に実験全体の管理状態を最終的に確認するために抜取試験を
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行なったが,良好な結果を得た｡

本実験では,標準試料は一組の分析単位20-30点に対 し1点の割で入れ,また抜 き取 りは約

10%の土壌について行ない,解析は管理図法によった｡このような管理図法によると,それに

必要な余分の労力はたかだか20-30%増すだけであるが,これは分析操作を規格化 し,敏速化

することで十分補える｡また信頼性は,この管理で実用上問題 となる点まで十分高められる｡

第 2章 土壌分析法の合理化の実施例とその応用

第 1節 土壌中の遊離鉄の定量法の合理化*

Ⅰ は じ め に

土壌 申 の遊離鉄の定量法 として,現在,数多 くの定量法が報告 され14,16,17,22~24,28,29,33,34,52,54･56',

かつ使用 されている｡そして,それ らはいずれもある目的に対 しては捨てがたい長所をもって

いる｡ しか し,数百点ないし数千点という多量試料について一定の信頼性をもつデータを能率

よ く生産する方法ということになると,かな り問題がある｡

本研究の基礎知見は南米 コロンビア共和国国立大学メデ リン農学部でえたものであるので,

まず,その動機から説明する｡

さて, コロンビア共和国は,ほぼ赤道の直下にあるので,月平均気温は標高によって一義的

にきまり,年内温度変化はほとんどない｡ したがって反応時間を規定するだけで,太陽光線に

よる再現精度の高い定量法が可能であり,実際,年中を通 じ再現性のよい日光還元法が確立で

きた｡

この方法は,抽出のための特別な試薬はもちろん,渡過 とか洗浄 さらに遠心分離などといっ

た面倒な操作はいっさい省略 してある点に特徴がある｡ したがって,温度変化が少な く, かつ

日長時間のほとんど変化のない中 南米や東南 アジア諸国では,抽出時間という因子だけ規格化

すればす ぐに利用できる｡

しかし,気象変化の激 しいわが国で,この方法を使 うとなると幾多の問題がある｡本報では,

この点の解決策および日光還元法の特異性などについて報告するが,あわせて,わが国ででも

簡単に実施できるマスプロ用に規格化した方法 も示 したい｡

なお,光還元法については,すでに1936年,原 田 23,24)により,TAMM 法54)の改良法として

提案 されているが,その再現精度の合理的な管理法については,その後 もほとんど注意がはら

われず,そのまま今 日に至 っている｡小島33)は,再現精度を高めるために原田の電球法に改良

を加え,電球を使用 し,土色 と遊離鉄の溶解性 との関係をみているが, 日光光線をそのまま,

*松尾嘉郎 ｢土壌分析法の合理化に関する研究 (第 2報) 口光還元法による土壌中の遊離鉄定量法の簡易

化｣『H土肥講要集』13,(Ⅱ)41(1967)
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うまく利用できれば便利である｡本報では,管理図法,多要因解析法などの統計的手法をつか

って解析し,日光還元法が年内光量変化の激 しい日本で,四季を通 じ利用可能であることが酢

詔できたので,その検討結果についても報告するo

lI 実 験 結 果 と 考 察

上述のごとく,本研 究の基礎的知見の多 くは,著者がコロンビア国JI/-j(学に奉職 zll,当地の

土壌を使ってえられたものであるが,現在,東摘アジア水田土壌の分析にたずさわっている闇

係から,これらの土壌を使った実験結果について報告する｡

1. 日光還元法の多要因解析

供試土壌はマラヤ水田土壌 M-1の断面より採取 した 6土壌であり, とりあげた要閑は次の

ようである｡

第 1因子 A :日光還元の有無,Alは快晴な日の昼を中心に 5時間のLIj闘-i:身上 A2は40oC

(当 日日光還元波の温度はほぼこの付近まで高まっていた)の保温器にできるだけ日光を遮断

して 5時間保温,振 りまぜは Al,A2ともに同じように 1時間ごとに行なう｡

第 2因子 B :柚出に用いたシュウ酸液のi農度,Blは 0.2N,BZは 1N.

第 3聞手 C :塩酸後処理,後述のように, 日光を照射 しっづけると一度溶解 した鉄が分鮮

し,不溶性の塩 となって沈殿するので,これを溶解するためである｡Clは処理省略,C2は 1:1

HC135mlを添加,ついで Cl,C2ともに脱塩水を加え最終容量を 250mlにする｡

第 4囚子 D:C処理後の放這削寺聞,Dlはふ りまぜて,1時間後に上澄みをピペ ットでとっ

て定量,黒丸で表示oD2はよくふりまぜたのち,直射 日光の当たらない室内にさらに一夜放置':

徳,表面より5mm以内の上澄みをピペ ットで吸 い とって定量, 白丸で表示｡

第 5園子 E :土壌差, 記述のように M-1の断面より採取 した 6土壌で, デ-タの考察か

らも遊離鉄の結晶化は相当異なっていると推定 される｡

ただ しここではとりあげた 5園子の主効果と全部の交互作用が解析できるように割 りつけた

ので測定数は計96点となる｡この値を図示すると図2-1のようになる｡なお,同園の右端には

参考のため,マグネシウム還元法で定量 された値と,0.2Ⅳ塩酸可溶の活性鉄を示 している｡

この図を見ただけではっきりわかることは,トロと処理をするとしないとで,紬指される遊離

鉄量が本質的に異なって くることであり,かつ,日光処理をすれば,定量される値はマグネシ

ウム還元法で定量される値にきわめてよく類似して くること,また,遮光処理では,定遺され

る値は,単なる酸柚出法である 0.2N塩酸抽出法に類似して くることである. しかし他の処理

効果については,このままでははっきりしない｡そこで客観的な判断基準 として分散分析の結

果を採用する｡

その分散分析表は表2-1に示す｡すなわち,図2-1からもはっきりわかったように,分散分折
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BA C 0.2N 1.ON-HCl +HCI -HCl +HCl

冒光 50還7t二一ooCm0 20/a O 神 9_ _270 0 23!?__

岩=T

イ呆濫追 0 20/o 0 20/o 0 20/o 0 20/V

マクネシウム還元法
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･

二

...

.

.

.

図 2-1 日光還元法の多要因解析実験 (供試土壌 M-1)
風乾紳士に対する Fe203%で表示

の結果もこの要因の効果を明確に示 して くれる｡さらに日光還元の有無は土壌差によって効果

の現われ方が異なって くることが,第 1因子Aと第 5因子 Eとの交互作用の項の高度に有意で

あることで示されている｡この交互作用は,土壌差と同じもしくはそれ以上に大きい｡それ以

外の処理効果では,シュウ酸濃度,塩酸処理の効果なども高度に有意である｡しかし酸処理後

の放置時間はほとんど問題にならないし,さらに誤差項の平方和は土壌差の平方和よりも小さ

表 2-1 遊離鉄量の分散分析表一1-(風乾細土に対する Fe203% で分析 した)
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表 2-2 遊離鉄量の分散分析表-2-(風乾紳士に対する Fe203% で分析 した)

要 Ljd 4)

l

1

5

6日
り

監

理

差

差

は

処

瑚

後

壌

ユ
酸

シ

塩

土

誤

A

B

C

e

杏 三
日

i7 光 還 元 遮 光

S･S･ Fo 観 覧 ~~~-S･S-:)-~~~~~盲O-"-----.酌 憲

0.4732 10.8** 5.3 0.0330 22.4** 1.6

0.5612 13.1** 6.4 0.0012 0.0

6.4414 30.2** 76.3 1.8937 257.6** 96.6

0.6834 12.0 0.0235 1.8

23 8.1592 100.0 1.9514 100.0

**α 二 1% 有意

い ことを考 えると, この項 の中 に含まれ る 1次, 2次および さらに高次の交互作用 は実用上無

祝してよい｡

そ こで, 処理効果のない放IrFl引時間の効果を消 し,つま りDl水準のみに し, 高度 に有意 な効

果 AとEの交互作用が入らないよ うAlとA2を分 けて別 々に分 散分析す ると,表2-2のように

なる｡すなわち,その寄与率か らみて H光処理 区では,土壌差がは っきり検出で きるようにな

るとともに,後処理効果が相対的に重要な意味を もつよ うになる｡ 一 方 ,遮光 区では,後処理効

果 は ほ とん ど 全 くと い って いい ぐらいな

く,土壌差だ けが,はっきりと効果を 現わ

し,よ り明確 に土壌 差を識別 して くれ るこ

とがわかる｡

なお, [二月と処理 区における塩酸後処理の

効果は, 口光還元 の時間を良 くすればす る

だ けはっき りと現われ る｡図 2-2はメデ リ

ン農学部で行 な った準備実験 の一部である

が,遊離鉄含量の圧倒的に多い赤色土 もま

た 含量のそんなに高 くない･/l蟻葺土 も日光処

理 ,塩酸無処理 では,上澄液 の鉄濃度は 1

日以後次第に低下 してい く｡ しか し一方 ,

遮光 区では両土壌 ともに経過 日数 とともに

増加 している｡つま り, 口光 に 当てなけれ

ば,溶解 した鉄 は簡単 には沈殿 しない こと

がわか る｡

しか し,図で は示 さなか ったが,塩醍後

処理 をす ると, 1日臼以後で一度沈殿 した

) 1 2 5

経 過 日数

図 2-2 0.2N シュウ酸可溶の遊離鉄

22oC,Ⅴ/〟-100

赤色二f∵ メデ リン市近郊赤色土
全 Fe20334.4% 遊離 Fe20330.8%

沖机上 :メデ リン市近郊沖精十

全 Fe203 7.2% 遊離 Fe2035.4%
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鉄は簡単に溶解するのでとくに 赤色土の 日光処理区に おいてはいちじるしく鉄含量が高 くな

る｡同図下段の遊離鉄含量と図の抽出量と比較すればこの関係は明らかである｡一方,遮光区

では,この後処理で鉄の増加はほとんど認められないことか ら,一度溶解 した鉄は,そのまま溶

液仁和こ保たれていると推定される｡

なお,遮光区において,圧倒的に全鉄および遊離鉄の多い赤色土が,逆に,沖積土よりも遊離

鉄含量が少な くみえるのは,これはあ くまで光還元を伴わない溶解度の問題で,小島30~32) もす

でに指摘 しているごとく,おそらく遊離鉄の結晶度の差が現われているものと推察 される｡

この結果から,遊離鉄を 日光還元で溶出する場合,塩酸後処理は必要欠 くべからざる条件で

あることが判明 した｡そ して,さらに一方 この処理をすれば,粘土のフロクレイションを助け,

わずかな静置時間で上澄液が透明になり,液過の必要は全 くな くな り,直接,ピペ ットで上澄

部がとれる｡

2. 遊触塩除去効果

これは東南アジアには,所 々に酸性硫酸塩土壌 あるいは,遊離石灰塩を含むものがあるので,

これ らの塩が遊離鉄の定量に及ぼす影響を吟味するためである｡

供試土壌はタイおよびマラヤの水田土壌の作土および下層土より選ばれた 8点で,その 1:

400の水懸濁液の電気伝導度より計算 される水 1｡｡｡

溶性全塩の量は 8から172me./100gの問に含ま

れる｡図 2-3の上段には供試土壌番号順にその 哉 100

値を対数変換 し表現 している｡さらに,1:5の

水抽出液L~吊こ含まれるカル シウムの量は 2か ら

5.4me./100gである｡ この値は上段の試料番

号 と対応 して,第 2段 目のグラフに示 してある｡

これらの土壌について脱塩処理は次のように

した｡

すなわち,風乾細土 1.00gに対 し,0.1Ⅳ-NaCl

lOOmlを加え,ときどき撹拝 しつつ,約30分放

置 , さらにしばらく静置 し,上澄みが完全に透

明になった後,傾斜法で上澄液を捨てる｡この

操作をさらに 1回 くりかえ した後,(NaCl溶液

はい くぶん残 った)0.2Ⅳ シュウ酸 100mlを加

え,以下,後述の方法に従 って定量 した｡第 3

段 目には,このように処理 した土壌 と未処理の

土壌 とについて, くりかえ し精度のもとで定量

した同一土壌の二つの値の平均値を示す｡そし

490

4

Fe203ろ

o/0 2

1
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図2-3 脱 塩 処 理 の 効 果
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て,最下段には,この二つの値の差を,正 負を考慮 してプロットした｡すなわち,下方 の二つ

の図は -xR 管理図と考えてよいO

そこで, まず最下段の柏より, この 2法内のバ ラツキを計算すると,q ニ0,07%となる｡一一一一

方,その上図に示す 8土壌のもつサ ンプル問のバ ラツキは0･83%,平均値は2.65%であるので,

この値を比較すると, 脱塩処矧 こよって真:_ずる測定のバ ラツキは C.V.でたかだか 3%, これ

は後に精度の検定のところで述べるくりかえし精度とほぼ同水準のものであるので,脱塩処理

はして もしな くて も定量値のバ ラツキ方に本質的な変化を及ぼさないことがわかる｡すなわち,

面倒なこんな処理は省略 して もよいということであるC

3. 有機物除去の効果

供試土壌はやは り,タイおよびマラヤより選ばれた水冊 乍土で計11点である｡ 有機態炭素の

二凱 ま1･6%から9･7%までの問であり,その含量は図2-4上段に,測定順にプロットしてある｡

なお,このJEm幸は同剛i■の 3特性値を通 じ対応 している｡

有機物の除去処理は,次のようにした ｡

すなわち, 風乾紳士 1.00gを 400ml容 ト

ールビ-カーにとり, 湯浴上で10% H202,

10mlずつで 3回処理 し,過剰の H202を完

全 に追 い廿ル た後 , 0.2Ⅳ シュ ウ酸 100ml

を用い,定量用 三 角 フラスコr射 二移 し,以

下,先の場合と同様にして定量 した｡一方

同土壌は未処群について も同町 に光還元を

行ない, くりかえし精度で,処理効果の有

無を しらべた｡

中 段には,このようにして定量 された遊

離鉄含量の平均棺を,下段には正 (処押区

のほうが多いということ)負の符号を加 味

した差を示 した｡従 って,この場合も下 2

段の図は 芽-R管理図と考えてよい｡

さて,この結果からみると,有機物分解

10

8

Co/at)

A

2

14

｢5

2

1

丁

∵F

一一･一二ゝ No.

による増加量は,風乾細土 当りFe203とし 図 2-4 存 機 物 分 解 の 効 果

て約0･04% となるO-方 この場合の実験誤差 (4 ,-10)は0.02%であるので,くりかえし精度で

みる限 り,このカタヨリは高度に有意であるC つまり,有機物をかな り含む土壌では,その分

解除去により定量 される遊離酸化物の含量は増加するといってよい｡ しか し,これはあ くまで,

くりかえし精度 という高い精度を もづ F･rJ定法のもとで,高度に有意 という結論がでたのであり,

継続的に長期間 にわたる分析では, デ-クは一般に再現精度 のもとで比較するのが 普通であ
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る｡ 後述のように,抜取試験によるこの方法の再現精度はC.Ⅴ.で 8- 9%前後と推定されて

いるので,再現精度のもとでデータを解釈 していく場合には,土壌有機物の分解除去の操作は,

実用的な意味で省略してよいということである｡

ただし,土壌の生成論的な研究で,ある土壌断面における遊離鉄の挙動を,その土壌に含ま

れる土壌有機物の量と対比 して調べようというような場合には,本法のもつ くりかえし精度は,

有機物と強 く結合 し,希薄 シュウ酸では直接溶出しない鉄の量を検出するに十分である｡

以上,大きく分けて三つの実験から,省略してよい操作,どうしても必要な操作がわかった

が,なお,さらにバラツキがどれ くらいあるか知っていたら役立つと思われる因千,たとえば,

摘出に加えるシュウ酸の量は正確に 100mlであることが必要なのか,あるいは 90mlでも 120

mlでも適当にだいたいの量で抽出してよいのか, 後処理の塩酸量はだいたいの量でもよいの

か,日光を直射 している最中にくもってきたら定量値が変わるか (実験的には人工蔽を行なっ

た),ふりまぜ回数は,などを L16(215) 型直交配列表にわりつけ実験 したが, これは後処理を

する,しないで生ずるバラツキに比べればほとんどとるにたらないものであること,さらに土

壌差検出のための誤差項の大きさを本質的に変えるものでないことがわかったので,結局,こ

の方法は次のように規格化された｡

Ⅲ 規格化 した日光還元法

1. 方 法

本法は 2人一組として 1日100点の分析を目標に規格化 したものである｡方法は次のようで

ある｡

風乾紳士 1.00gを, あらかじめ 100mlのところにマジックインキで しるLをつけた 100ml

容三角フラスコ(あるいは 100mlの線がやきつけられた 100ml容三角フラスコだとなおよい)

にとり,その線まで 0.2Ⅳ シュウ酸をだいたい入れる｡ いちいちはかって入れる必要はない0

かりに ±5mlぐらいちがっても全 く影響はない｡ついでパラフイルムで栓をし,直射 日光に当

てる｡還元溶出の終点は,下層土では土色の変化でわかるが,有機物含量の高い水田作土では,

その判定は全 くできない｡そこで,標準試料を用いる必要がある｡当研究室では,マラヤ水田

土壌 M-36-6を用いているが,これは砂の表面に遊離鉄が比較的強 く付着 している土壌で,還

元溶出完了とともに,白砂に変わるのが肉眼的によく判別できるからである｡必要量は他の土

壌試料の場合 と同様 1gであるので,500gも用意 しておけば大丈夫である｡当試料は,再現精

度のコントロール用なので,一組の実験で 2- 3個入れておく必要がある｡しかし普通のロッ

トつまり本法で扱 う100点単位の実験でも,この数は変える必要はない｡つまりわずか数点の

分析でも標準試料のカタヨリがある一定の信頼度で検出 できるよう2- 3点入 れたほうがよ

いし,また逆に 1ロット100点の場合でもこの数をふやす必要はない｡
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還元溶出に必要なだいたいの時間は,貢夏の直射 卜リヒトでは約 3時間,冬だ と･榊 一事]=･の りで約

6時間,冬 の少 し薄曇 りの 日だ と朝か ら夕方 まで, というように溶出に必要な時間はかな り変

動するので,標準試料はこれを コン トロールするために必要 となる.

朝か ら雨が降っている Llは,は じめか ら行なわない｡

直射を終わ ると室 内に持 ちこみよ く振 った後一夜放 置1-.するO ついで翌朝,あ らか じめ約 35ml

の 1..1HClを入れた 500ml容 ポ リビンに, ロー トを使い三 拍フラスコの内容物を移 しこみ,

脱塩水で 250mlにする｡ この場合 も, ポ リビンの外側 に前 もって 250mlの線をはっきりと入

れてお く｡±1ml程度の誤差は, この定量の精度か らみて全 く問題はない｡

ついで,手でよ く回振 させ た後,約 1時間静置 し,よ く澄んだ上部か ら 1もしくは 5ml(普

通の土壌な らば 1mlでよい｡1mlでは測れないような場合, たとえば遊離鉄合崖0.1%以下の

土壌で 5ml)を ピペ ットで吸い上げ 50ml容 メスフラスコにとり,Na2S03を合む O-phenan-

throline法 と口光還元*で供試液 lrlの全鉄を定量39)する｡

図2-5 日光還元法の時間割と手順(loo試机/2人 ･rl)

*昼休みは口光還元に当てる(実労時間,0)
**振とうはすべて手で行なう(実労時間,2分/50試料)

この方法を実施するに当た っては図 2-5に示すような時間割に従えば, 2人一組 として 1Lj

50点は楽であ り,60-100点の連続的定 量まで可能 となる｡IL'1図は基本仕事量を示すOただ し,

朝か ら雨が降れば 1日半つぶれるし, ｢川花口や祭 日は働かないのでその前日に紬出は行なわな

い｡また休 日の翌 日は 2人の うちの 1人 に暇が_/1:_ずるO そのよ うな ことのため,常 に 2種の実

throlineとは反応しない｡ しかし,このH光還元抽出液中には過剰のキレー ト試薬,この場合はシュウ

酸が妨害作用を及ぼすほど入っていないので,発色液のR光還元は一･般には特に必要でない｡明るい窓

辺に発色液を放吊すれば十分であるC
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験を用意 してお くことが分析能率をあげるのに役立つ｡

さて,具体的には次のように実施する｡本法では,2人を外 コース回 りと内コース回 りに分

ける｡実施はまず外 コース回 りのAから始める｡

まずAが前 日準備 した三角フラスコに,次 々とてぼや く約 100mlの 0.2Ⅳ シュウ酸を加えて

い く｡前述のように ±5ml程度のバ ラツキほ気にしない｡ しても全 くナンセ ンスである｡ つ

いでパ ラフイルムで蓋をし,よ く手で振 りまわ し,直射 日光の当たる戸外に出す｡以下,表示

の時間に手で振 る｡ 図に示すように,振 とうに要する時間は 2分/50試料であるので, ほとん

ど他の仕事にさしつかえは生 じない｡夏だと午後 1時頃で標準試料は白 くなる｡その白 くなり

具合に応 じて 終了時問は異なる｡ 終了後室内に持ち帰 り, よ く振 りまぜた後翌朝まで 静置す

る｡残 った時間は次の抽出のための秤量や,試薬づ くり,使用器具の洗浄などにあてる｡なお,

できるだけ暇をみつけ,硫酸紙に試料 1.00gずつ前 もって秤量 し,試料番号を記入 し, 整理

箱に入れておけば,サ ンプル した試料が場所をとらないので狭い実験室では便利である｡

翌 日,つまり第 2日目,Aは再び外回 りコースを実施する｡

一方,内回 りコ-スのBは,第 2日目か ら仕事にかかる｡塩酸後処理,静霞を経て, ピペ ッ

トによる吸い上げと発色は比較的時間がかかるので,外回 りのAが助ける｡実際,この時間A

は手があいている｡

昼休みは,お互いにゆっくり休む｡この時間は,放置 してお くだけで太陽光線が土壌の日光

還元溶出を行なって くれているし,発色液はこの時間で完全に発色 して くれる｡

午後 1時,吸光分光分析にかかる｡外回 りのAはこの時間 も暇だからBを助ける｡ 試料 100

点ならば測定は約 2時間で終わる｡残 り,帰宅までの時間は,器具の洗浄,後かたづ け,計算

に当てる｡命令記憶型電子計算機があれば,吸光度から含量を算出する標準検量線の式を命令

記憶 させておけば 吸光率を手でたた くだけで 風乾細土当りの Fe203含量が milisecondの単

位で算出できる｡100点の試料なら,手でいちいち記入 しても15分で計算 と記入が終わる｡ 計

算機に連動 した自動タイプを使 うとさらにスピー ドがあがる｡

もし,はじめて 1人で行なう場合は同一試料11点あるいは10種 2連の計20点で 2日がかり,

つまり,内回 りコースだけにもう 1日とって行なう｡このとき生ずるバ ラツキが くりかえし精

度*であるo 方法が理解 できれば, 1人で くりかえしを含む 試料20点の 同時両 コース回 りを

やってみる｡この時間割は,それで もできるよう十分考慮 されている｡熟練すれば 1人で50点,

両 コースが同時に回れるようになる｡ しか し,分析要員 2人の場合だと50点,50点は時間的に

かち合 うので100点一組で,両 コース分けて行なうほうが合理的である.

原則 として,残業 して分析は行なわない｡これは,この時間割内で終わるよう,習熟度に応

*ともに自由度10のくりかえし誤差の標準偏差が推定できる｡しかし,えられる情報量という点からでは後
者のほうがはるかにすぐれている｡
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じ,分析点数を合わせてい くのが根本方針だからである｡そして,さらに精度,正確 さの検定

を くみあわせ るとこのや り方は分析技術の要領のよさの検定にもなる0

nT 本定量法の精度と正確さ

1. 精 度

いうまで もな く, もっとも高いのは くりかえし精度である｡ これはすでに述べたように,同

じ人が同じ時に,同一試料を同一の方法で くりかえし測定 したときの測定値のバ ラツキ方であ

る0本定量法では具体i和 こ次のようにして推定できるO

たとえば,ランダムに選ばれたロットの中に, ランダムに選ばれた試料を二つずつ入れてお

く｡この数は小 ロットで も大 ロットで も10種ないし15種必要である.定量は全 く同様に行ない

その定量値はn=-2の RJr;,'･理図で冊甲に解析できる｡

図 2-6上段にはその結果の一例を

示す｡ 各 Rの値はいずれもRの 上

附 理限界下にあるので京を計算 L ROl2
0.1

0-を推定すると0.04% となる.この

試料の平均含量は1.30%であったの

で C.V.は約 3%となる｡

ただ しこれはあ くまでも,そのロ 0･b

ットの推定値であり,信頼性の高い

推定値を求めるためには,いろいろ

な別のロットについて何回か行なう

必要があるO しかし,多量データの 30

解釈は再現精度を基準にして行なう R'20

のが普通であるので,次にその推定

法を述べる｡

分析試料のくりかえし精度の解析

∩-2

_ __ /＼.＼ /

抜取試験による再提精度の棺折 .-.'X.

-----" --丁 二 ---I′n-2 八八 ,W ＼ ,i/

- No.

∩-2 ～′ヽ x <,<'＼ ハ f-x ノ

A,~＼A/■＼ノ tx＼ノrt' k ＼′ 1xJ< /

UCLR
R-0.0480/0
0--0.040/a

CV-ち.00/o

UCLR

J-8月o/6

-R

再現 与圧の推定法としては,抜取 図 216 精 度 の 管 到日､勾(Fe203%)

試験による方法,および標準試料をたえず分析 ロットのrftに入れてお く方法が広 く使われてい

る｡まず前者の方法から述べる｡

これは,い くつかの分析 ロットが終わった後,数個のロットをランダムにえらびその各 々の

ロットから,具体的にはランダムに4点 ぐらいずつ供試土壌をえらび出し,次に行なう新 しい

ロットに混ぜて行なう方法である｡ただ し,これを 1回で行なうにはこの再現精度推定 ロット

の信頼性が問題である｡これは,すでに行なった何 ロットかをこの 1ロットで しらべようとし

てい るからである｡このためには次にのべる標準試料の統計的管理が先行条件 として必要であ
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るが,これは次にゆずるoいうまでもな く検定ロットにカタヨリがあると,その再現精度の推

定値の信頼性は低い｡

図2-6中段には,このようにして求めた値と,先に求めた値とからえがいた R管理図を示 し

てあるOこの図では異常原因を示す最後の点を除き,いちおう管理限界内にあるので膏からO-

を推定すると0･18%となる｡この試料の仝平均が2.14%であるので C.V.は8.4%となる｡しか

し一方,バラツキはしばしば試料含量の函数 として現われる場合も多いので,先に推定した遊

離鉄含量と,抜取試験で推定 した値のうち,次式に示すように大きい値を小 さい値で割った相

対値 R′を求めてみた.

R'-(若 -1)×100

ただしx'･は くりかえし試料中の最大値

xJ･は くりかえし試料lllの最小値

このR′を用いて管理図を書 くと下段のようになり, きわめて良好な管理状態下 にあること

がわかる｡この場合の C･Ⅴ･は8･9%である｡すなわち,この 2図から推 して,再現精度はC.Ⅴ.

で 8ないし9%前後にあると推定される｡

では,次に標準試料による推定法を述べるが,これは同時にロットの管理手段でもある｡

すでに述べたように,各 ロットには,日光還元の終点を定めるための標準試料が,各 ロット

ごとに2点もしくは 3点入っているo図2-7は1965年 5月から68年 7月までの3年 2カ月の問

に行なった遊離鉄の全定量ロットの管理図で

あり,測定順にならべてある｡この場合は平 5

均30点に 1点の割で入れているので,土壌中
2

の遊離鉄の定量は約1500点分析されているこ 頁

とになる｡またn-3は,測定順に並べた後,

機械的に三つずつに分けたことを意味 してい

るのであって,各点が必ず しも各 ロットを表

現 してほいない｡

さて,この図からもわかるように -x,Rと

もに3年 2カ月の長期間にわたり,うまく管

理できていることがわかるoそして膏から推

定される q -0･136%,これは先図の抜取試験

∩-5
_ - -._._

●一一一r■ - ーY ~Y Y -

-- INo.

UCL=5.060
宍-2.827
LCL=三2.5q3

UCL-0.5qO
冗 -0.22q

一一一･No.

図2-7 標準試料の再現精度 (Fe203%)
期間 :1965年 5月～1968年 7月

の値 o･-0.18%と比べ妥当な値である｡

一方 C･Ⅴ･は約4･8%と低 くなるが,これは平均含量2.83%のこの標準試料に対する相対的な

バラツキであり,いろいろな土壌については遊離鉄含量の平均値はたえず変化 しているので,
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この相を一般の土壌に拡人解釈するのは正 しくない｡この意味から一般の水田土壌については

抜取試験からえた推定値を用いてお くほうが信頼度は高い｡ただ し,この標準試料による管理

図法的門理はロットを門理 してい く場合に絶対に必要な一手段である｡

2. カ タヨ リ

前章でも述べたように,カタヨリとは正確 さを判定する基準である｡ しかし,カタヨリを検

出するには真の柏がわからなければならないが,土壌中の遊離鉄含量 というような,ある約束

量では,そもそも真の値 としてどれを用いるべ きかに一番の問題がある｡

このような場合,一般 には,ある規格化された方法を用い,その方法に習熟 した何人 もが何

回 も統計的管理状態下で同一試料を測定 した値を平均 して真の値と定義するのが常であるO = .

しか し,土壌｢卜の遊離鉄の場合,そのような

試みがなされたことはかつて 一 度もなかったの

で,真の値の基準がない｡そこで,かつて当研究

室で改良 され,以後長 く現在まで用いられてき

たマグネシウム還元法34)を基準にとって解析す

る｡

供試土壌はマラヤ水田土壌断面よ り選ばれた

計 100点の土壌であり, 日光還元法 とマグネシ

ウム還元法で定量された遊離鉄含量の比較を図

2-8に示す｡

この散布図をみてす ぐにわかることは,原点

を申心にした 末広 が りZt.l･J.分布 であることであ

｢
.㌔

バリ

｢ぺ)

つ上
rO

目

光

還

元

法

Orl%C･.=ー

/

/
/ N-loo

/ : ∫
● ● ●●

●●●
●
■●
●
｡..一
･/

.
こ

∴
･/

･
･･
.

'F･(･了

′

.′二
.
･
l
J
l
･1･l

nr
/

1 2 5 4 5

マJ7ネシウム還元法 (Fe205)ヲニ

図 2-8 マグネシウム還元法と口光
還元法との比較

る｡い い かえると両特性値のバ ラツキが,その

特性値の函数 として現われているということである｡ この場合,もっとも簡単であり,かつ効

果的なのは対数変換である｡

そこで,次に対数変換 した値をプロットすると図 2-9に示すようになる｡

ただ し,解析は4分割法による簡易相関分析により行ない,二項確率紙による符号検定10,ll,

を行なった｡その結果,相関は高度に有意であり,推定 される回帰両線は,

logY-0.101+0.944logX

Y-二1.26･Xo･944

すなわち,遊離鉄含量は,マグネシウム還元法に比べ 1%前後のところで約26%高 くでてい

ることがわかる｡
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Ⅴ 本法のつかいみち

1. 直接利用法

土壌の理化学的特性値は一般には,直接そのまま理解 して十分役立つ側面と,他の補助測定

値と組み合わせて,はじめて役立つ側面 とある｡遊離鉄含量についていえば前者に属するもの

としては,水田作土における絶対量,あ

るいは,土壌断面生成作用を理解するた

めの土壌断面中における遊離鉄の分布状

態36,40)などがそれである｡後者に属する

ものとしては,たとえば各種試薬に対す

る溶解量と,遊離鉄との比から遊離鉄の

形態あるいは結晶度を推定 しようとする

試み30),あるいは,全鉄含量35)との比か

らその土壌ではどの くらいの割合で鉄が

遊離 しているかを知ろうとする場合36),

あるいは多重回帰分析の際の-因子 とし

て他の特性値をより合理的に説明しよう

とする場合などがある｡

ここではまず前者の特性値の直接利用

図 2-9 マグネシウム還元法 と日光還元法で

定量される遊離鉄の相関関係

法,すなわち日光還元法の直接利用法について述べる｡

すでに算出したように,マラヤ水田作土においては,マグネシウム還元法は1%付近で日光

還元法の約1.26%の値に相当していることがわかったので,マグネシウム還元法で得 られた知

見を使いたい場合,たとえば鉄欠老朽化水田の上限をかりにマグネシウム還元法で 1%とする

場合は,日光還元法では1.26%と考えてよいであろう｡ただしこれはあくまで平均的な,ある

いは統計的な考え方の上でなりたつものである｡

また,土壌断面の試料について本法を用いて遊離鉄を定量すれば,土壌断面生成作用を考察

していく場合の重要な第 1次特性値がえられる｡

さらに,本法は連続的な還元溶出法でもあるので,日光の強さあるいは反応時間をコントロ

ールすることで遊離鉄の形態あるいは結晶度の強弱を分別定量できる可能性がある｡ただし,

この点は既述のように現在まだ多 くの疑問点があるので検討の余地はあるが,その可能性を暗

示 しているという点で興味がある｡

図2-10はマラヤ水田土壌 M-1の土壌断面中の土壌を用い, 目光還元で溶出される鉄の量を

経時的に定量したものである｡横軸には Fe203の含量を対数的に表現 した｡
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この図から次のようなことがわかる｡

すなわち,わずか 1時間の｢1光照射で,

0.2｣Ⅴ塩酸の40oC,5時間拍出量の何倍

もの是が溶出されること, しかもこの

割合は下層に向かうに従って大 きくな 05

る｡ついで光還元量は2時間日, 3時

間 日と増加 してい くが, 3時関目を過

ぎると鉄の最大集机 層である第Ⅲ層で

はみかけ上 減少をはじめ,あたかも某 100
Cm

精作用が始まったかのごとき感を与え

はじめる｡これはすでに述べてきたご

0.01 0.1 Fe2030/0 1.0

図 210 光還元法の経時的溶出量(供試土壌M-1)

と く ,一一度溶解 した鉄が不溶性の化合物をつ くって沈殿をはじめたためと推察されるが,これ

はさらに著者 らがすでに鉄の移動における可動体と被可動体の景比なる概念 として報告してい

る現象41'の一瞬をとらえているもので もある｡ しかしHj'亡照射をこの 5侶誹りで打ち抑 ),さら

に本法の手順に従 って塩酸後処理をすると,第ⅠⅢ層の鉄量は増加 し, 5時間ではみかけ上むし

ろ少なかった第 Ⅳ層の量をこえ,すでにr裾IXjで示 した遊離鉄の分布状態に一致する｡このよう

な土壌断而 について経時 的 に追跡すれば,浴経度の血から遊離鉄の存在形態についての新 しい

知見がえられると同時に,_量比の概念41)をうまく組み合わせて実験すれば鉄の移動 と集積につ

ことは意味あることである｡

さらに,本法は遊離鉄の除去法として も非常に強力であるので,たとえば一次鉱物C/)分析に

先ん じて行なう脱鉄処理 として本法を用 いると便利である｡ただ し, 2次鉱物の同定用の脱塩

処理 として妥当かどうかは吟味 していないので何ともいえない｡

さらに,この方法の直接利用法として知 っていて役にたつのは､土壌の incubate実験で,

試験符あるいはフラスコに付着 した遊離鉄の除去法として,実に効果的であるということであ

る｡この場合は,約 10/のポ リバケツに主 として遊離鉄で汚れた試験門やフラスコを入れ,約

0.2N (これより濃 くて ももちろんさしつかえない)のシュウ轍で浸し,明るい窓辺に 1口 肯い

ておけば見違えるほどきれいになる｡ このシュウ酸は捨てないで しまっておけば何回でも使え

度還元溶LLbL,ついで酸化 し,ガラスTll圧二付着 した水酸化鉄が相当強い結晶度の鉄酸化物に変

わ っている場合があるからであろ う ｡遊離鉄の牲戒を研究するものにとっては興味がある｡

2. 組合せ利用法

前 述のように,これは他の補助測定値 と組み合わせて利用 しようという場合である｡

まず最初の利用TrTl-は,すでに図2-1や図2-10のlrjで示 してあるように,0.2N塩酸柚 出法で定

量される活性鉄 と本法で定量 される遊離鉄の比が,土壌断面内で本質的に変化 している点へ0)
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注目である｡この変化のしかたは,個々の土壌断面がもつ特性であり,本例M-1のように本質的

に変化 している場合 もあれば,この比が土壌断面を通 じほとんど変化していない場合 もあり,遊

離鉄の結晶度のちがいをしらべる実験をする場合の試料を選び出す際などに大いに役立つであ

ろう｡さらに,今一つの利用法は,日光還元法を射光区,遮光区に分けて実験する方法であるo

これも図2-1あるいは表2-1や表2-2をみればわかるように, はっきりと差がでるので, 遊離

鉄の研究方法としてはおもしろいであろう｡ただし,遮光区では光が拍出量に敏感にひびいて

くるので,遮光 区実験は遮光のできる保温器をつかい,夜できるだけ暗 くした実験室で行なう

ほうがよい｡

さらに,組合せ利用法として興味あるのは,マグネシウム還元法とのカタヨリを積極的に利

用する方法である｡前述のように,日光還元法はマグネシウム還元法にくらべはっきりとプラ

スのカタヨリをだす｡しかも,このカタヨリほ土壌の種類によってはっきりと異なる｡図2-ll

はこのカタヨリの現われ方を示 したものである｡供試土壌はマラヤ水田土壌の23断面が用いら

れた. M-1 M-5 M-12

さて,同図からわかるように,M- 0 2 40/00 2 40/00 2 4ob

1A.十 77 F 5 防

1,M-5,M-12のように両定量 法の

値 がきわめてよく一致 する場合 と

M-3,M-7,M-11のように下層に向

かって次第にカタヨリを強める場合

とが,はっきりわけられて現われて cm

くる点にカタヨリの積極的利用の根

拠がある｡

ただこの場合注意すべきことは定

量の再現精度の問題である｡本例で

は,いずれも,全 く別の目,再現測

定を行ない,再現精度のJをつかっ

て LSDを算出している｡図中に示す

丸の大きさは α-5%で推定 される

LSDの大きさを直径にしている｡従

って二つの丸がはっきりと分離 して

.C.RO# 40/oOi o恵 Aob

olO 日光 還 元

●一一●マクネシウム還元 (EsaDi崇 孝L=L?0/oa)
図 2-11 日光還元法とマグネシウム還元法による水

田土壌断面中の遊離鉄の分布状態の比較
(Fe203%)

いる層では,明らかに両定量法で測定される遊離鉄含量に差があるということである｡

なお供試23断面中 M-1型をとったものは18,M-3型をとったもの五つあり, この中の三つ

は M-3や M-11と同じように,遊離鉄の量が下方にだらだらと増加 し,カタヨリが次第に大き

くなる型をとっている｡
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これが遊離鉄の形態あるいは結晶度の違いとどのように結びついて くるかは今後の研究によ

らないとわからないが,興味ある問題点である0

3. 遊離マンガンの抽出法

マグネシウム還元法で溶出される溶液中 のマンガンは遊離マンガンとして定量 されてきたo

同様に本法で柚出されるマ ンガンもまた遊離マンガンと考えて定量可能であるD ただ しその測

定法は,近年次第にその利用 が高まりつつある原子吸光分光分析法53)を用いると,抽出液 (塞

法では上澄液のこと)がそのまま使えるので便利である｡使用する分析線は 2795Aである｡

Ce-50

2 A 6a/o

CelS Ce-1 Ce-15

) d o/a0 2 Ao/00 2 Ao/a

H Fe2050/0

0----1〇 MnO2D/O入10

図 212 セイロン,水l□土壌断面中における遊離鉄およびマンガンの分布状態

図2-12はセイロン水田土壌を用い同一 目光還元抽出液Iflの鉄 とマンガンを定量 し,土壌断面

中 における鉄 とマ ンガンの分布状態を検討 した分析結果の一例であり,すでに著者 らにより,

京都近郊oj水田土壌について報誉 してきたE∃本の 基本的な水田土壌中の 分布状態36'40'のい く

っかを東南アジア水田土壌のrflにもみつけることができる,ただ しこのデータの解釈は他の多

くの補助特性値 との比較のもとで行なわれねばならないので今回は省略し･あらためて別報で

くわ しく述べることにし,ここでは単に図を示すにとどめてお く｡

1′1 ま と め

まず ｡光還元法に及ぼすい くつかの因子を多要園解析 し,バ ラツキ原因を追求 し,主要バ ラ

ッキ原因を除き,定量法を規格化するとともに連続的に,2人 ･日で100点分析の方法を時間割

形式で示 した｡

ついで,抜取試験で くりかえしおよび再現精度を推定 し,さらに標準試料により,約 3カ年
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以上にわたり再現精度を検討するとともに,ロットの統計的管理を行なった｡この管理はさら

に今後とも続けられる予定であるが,この間に分析 した土壌点数は約1500点であり,異常原因

による異常値の出現はみとめられなかった｡

ついで,本法のいろいろな利用法について述べるとともに,マグネシウム還元溶出法との比

較 も行ない,カタヨリを統計的手法で推定するとともに,このカタヨリが遊離鉄の形態を追求

する上で役立つ手法になる可能性のあることを論 じた｡

さらに,従来のマグネシウム還元法の場合と同様に,同抽出液中のマンガンを新 しい分析法

である原子吸光分光分析法で定量し,その分析結果の一例を示 した｡これは水田土壌断面生成

作用を論ずる上で重要な第 1次特性値となるであろう｡

最後に本法はきわめて簡単であり,マスプロ法として従来のいかなる方法よりも生産コス ト

が低いこと,しかも抽出に関する限 り特別な試薬や器具はいっさい使わないので,気温変化の

少ない東南アジア諸国では直ちに利用できる方法として推せんできる0

第 2節 土壌の塩基置換容量の定量法の合理化*,**

Ⅰ は じ め に

土壌塩基置換能は土壌のもつ化学的緩衝能の主体をなおすものであり,立地農業的な意味か

らも,また土壌の生成学的な意味からも,この特性の数量化は重要視されてきた｡そのため,

現在までに数多 くの方法18-21,44,46~48,50,51,55)が提案され,規準化されてきており,いずれも捨て

がたいそれ らの方法の特徴は,それぞれの目的に関しては実際す ぐれた方法である｡ しかし,

何百点,何千点という多数の試料を,短期間中に分析 しおえる信頼できる方法,いいかえると

敏速,簡単に,しかも精度と正確さが一定の信頼性をもっている方法ということになると,い

ずれも問題がある｡

そこで,著者たちは,これらの方法に統計的な検討を加えた結果,特別な試薬や器具はいっ

さい使わず,どんな実験室においても連続的に 1日60点ないし100点の定量ができる方法の規

格化ができたので,その規格化の方法についてまず述べ,ついでその方法をいかに実施すれば

能率よく定量が続けられるかについての具体策を,そしてさらに,長期間にわたる再現精度か

らその信頼性を,そして最後に本法では何を測定 しているのか,それは具体的に土壌学の研究

面でどのような意味をもっているのかといった点について述べる｡

*松尾嘉郡,川口桂三郎,川地武 ｢土壌分析法の合理化に関する研究 (第3報)土壌の塩基置換容量の簡

易定量法｣『日土肥講要集』13,(Ⅰ)20(1967)
**松尾嘉郎,古川久雄,岡川長郎,川口桂三郎 ｢土壌分析法の合理化に 関する研究 (第7報)多重回帰式

によるデータのチェック法,分析の省略法,および推測的分別定量法｣日土肥関西支部会発表(1968,7,5)
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Ll 規格化のための実験

1. 準 備 実 験

規格化実験に入るまえに,まず定量に使用するカチオ ンとして Na,K,Ca,Mg の 4種イオ

ンを とりあげた｡前 2着は直接炎光分軒できる札責があるからである｡ そして遊離塩の除去は,

原則として脱塩水に統一 し,経過は自然清適 とした｡さらに,準備実験の結果から, 1価 カチ

オ ンを使うと,洗浄の終点が近づ くにつれ,容易に加水分解が進行 し土壌の分散がはじまり,

波過速度が著 しく制御されることがわかったので,洗液 として水を使 う限 り,飽和に使 う塩基

は 2価 カチオ ンであることが必要 となった｡ そして,さらに,カチオ ンの定量という点からみ

ると,EDTA 法ではカル シウムは直接できるが,マグネシウムはカル シウムが共存する場合,

間接的定量法 となるので,この 2カチオ ンについていえば,カル シウムを用いるほうが滴定操

作は簡単である｡ この理由か ら,用いるカチオ ンをカルシウムに限定 した｡

そこで次の実験 として, 〟-CaC12で飽和させた 土壌を水洗 してい く場合の 洗浄過程を電導

度法で吟味 した｡

方法は次のようである｡すなわち,風乾細土 5.0.g をビーカーにとり,N-CaC1250mlを加

え,30分間よ く撹押 し,No.6東洋涯紙を用い, Ⅳ一CaC12で土壌を嬉紙上に移し自然淀過後,

約30分放置_;:した後,脱塩水 20ml宛で洗浄, 自然淀過 された 洗液の 電導度を 20oCで測定 し

1Tlmho/cm の単位で表示 した｡

供試土壌は,T-209,M-29,M-43,J-TKの 4程で表3-1に示すような特性値をもつ｡その実

験結果は図 3-1に示す｡この図か ら判ることは,洗浄過程は明 らかに一次反応であり,粘土鉱

物や塩基置換容量に関係な く淀液の電導度が 0.1m mho/cm に達するまでは, 一定の係数で櫨

液中の濃度が減少 してい くことがわかる｡また,実験はすべて 3連で行ない,対数変換 した値

で LSDを求めているが, 淀液の電導度が, 期待 される洗浄濃度の回帰線か らはずれはじめる

のは,T-209では 5回 目以後,その他の土壌では 6回目以後であり,そのとき渡液は電 導度で

0.1m mho/cm 以下 となる｡ これは痘液 3滴を 試験管にとり, 硝酸銀溶液で Cl′反 応 を 定 牲

試験をするときに検出できる限界で もある｡ したがって,実験的には涯液の Cl′反応がほとん

ど認められな くなった点を洗ブ争の終点 とすればよいことがわかる｡それは,この点で持]待 され

る洗浄の 1次反応が終わ り,ついで,洗い過ぎにより,一一度保持 されたカル シウムイオ ンが再

表 31 供試水田土壌の 二,三 J)理化学的特性値

T-209 M-29 M-43 J-TK

採 取 国 タ イ マ ラ ヤ マ ラ ヤ 日 本

pH 7.5 4.7 4.5 5.2

士 性 HC HC HC CL

主 要 粘 土 鉱 物 Mont. Kao. Kao.Moれt. Hallov.

CECme/100g 50 13 25 12
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び加水分解 し,わずかずつだが水溶液中に解

離をはじめる点であるからである｡

さらに,この図から,たとえ 1- 2回洗い

過ぎても,洗い去られるカルシウムイオンの

絶対量は,ほとんど無視できる量であること

がわかる｡ただし,この点は後述の実験で確

認する｡なお,1m mho/cm,20oCは近似的に

1meノ100mlのカルシウムイオンの 量に相当

する｡

2. 規格化実験 1

以上の実験で予備知識がえられたので,吹

に定量におけるバラツキ原因がいったいどこ

にあるのかを知る 目的で L16 (215) 型直交配

列表による多要因解析を行なった｡とりあげ

た要因およびその水準は表 3-2に示す｡

抽 出回 数

図 3-1 水洗による遊離塩の洗浄過程

分散分析は,CECを 100g風乾細土当りの me.に換算 した後行なった｡この表から次のこと

がわかる｡すなわち,第 1次 F比,F｡(主効果あるいは分離 した第 1次交互作用の平均平方と,

自由度 3の誤差分散の平均平方 との比)をみると,要因 A,B,C,F,Ⅰ,Jなどの効果が効いて

表 3-2 L16(215)型直交配列表 による定量法の多要因解析(単位 m e/100g 土壌)

水 準
要

T
A

B

C

D

E

F

G
H

I

∫

土 壌 量 2.Og

CaC12 濃 度 1〟
pH 7.0
量

くりかえし処理

洗 浄 液 種 類

40nll

す る

水

NaCl 濃 度 1〃
pH : 7.0
量 40ml

くりかえし処理 す る

DXE

Ⅰ×J

e 誤 差

合 計 1

504

I.t ., _ = - ___∴
､

4･Og ; 28･3 1
0.5_〟 ; 12.1 ･1

しない

95 %
(アルコール)

0.5.〟

4

3

9

1

5

2

1

1

9

2

6

一

6

2

1

*4

7

3

一

6

2

2

6.3

ji';.:I--:= 三三;三

3.9
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1

1 5.7 6.7*

1

20.0 1 3.8 4.5

3.3

7.2

4.5

19.2

*α-5% 有意 **α-1%有意
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いるようである｡ そこで,効果のなかった D,E,G,H および DxEを誤差項にまとめ, まず

誤差分数の平均平方を計算すると,4.4ユとなる｡この自由度は 8なので検出力は高まる｡ これ

を用い第 2次 F比,Fo′を求めると同表 Fo′のようになる｡しか し統計的に有意であるというこ

とと,その実験の中でバ ラツキとしてどれだけ寄与 しているか,あるいはバ ラツキ原因として

技術的にとりあげる意味があるかどうかということになると問題は別である｡そこで,次に寄与

率を求めた｡これは既述のように平方和から,その平均平方のもつ自由度倍の平均誤差平方を

引き,仝変動で除 した値である｡この値が同表右端に示 されている｡ この表から,この実験にと

りあげた要因のしいでは,洗浄液の種類,つまり遊離塩の洗浄を水で行なうか,アルコ-ルにす

るかが一番大きなバ ラツキ原因であり,供試土壌墨,それにT77:換溶出操作の くりかえしなどが

いくぶん効いていることがわかる｡従って,規格化するに際して,この 3因子ははっきりと規定

してお くほうがよい｡そしてその他の因子は技術的に便宜的に固定すればよいことがわかる｡

そこで,一番問題になるアルコール洗浄法について,もう一度追試 した｡すなわち,95%ア

ルコールで遊離塩を除去 し, Cl′反応がなくなった後,再び 20mlの脱塩水で くりかえし洗浄

し,Cl′反応がな くなったとき, つまりさらに3回洗浄 した後洗液を合 しCa量を定量すると

2-4me./100gの Caが溶出した. 一･万,前の多要因解析を行なった実験の Fl(アルコ-ル洗

浄区) と F2(脱塩水洗浄区) との平均値は,それぞれ 14.6meノ100gと 9.1me./100gであり,

約 5.5meノ100gの差を 生 じていることから比べるとアルコール洗浄で示す値は水溶性塩 とい

う概念で特性を理解する際には,相当強いカタヨリを出す可能性がある｡

3. 規格化実験2

そこで,今度はこれらの情報をもとにして,N-CaC12の pHを固定する方法 (以下先oj方法

をA法と呼びこの方法をB法と呼ぶ)について L27(313) 型直交配列表による多要因解析を行な

ったOとりあげた因子,そのわ りつけ方および分析結果は表 3-3に示す｡

ただ し,このわりつけでは下方の線点図に示すように,土壌壷を示す因子Aと,他の4因子

との第 1次交互作用が検出できるよう, 8個のわりつけ列を空けた｡

さて,この分散分析表から次のことがわかるoすなわち,因子Aの土壌量は一定にしてお く

ほうがバ ラツキが小 さくなる｡この場合特に,い くらにすべきという理L加まないので第 2水準

に固定する｡因子 Bの反応時間はバ ラツキ原因とはならない｡それならば,二鼓も早 く終わる20

分がよい｡この理由で第 1水準をえらぶ｡閑子C,-)まりCaC12をもう一度反応 させるかしな

いかはバラツキ原因としては問題にならない｡そこで最 も簡単にするために省略してしまう｡

つまり第 1水準にする｡因子Dの洗浄回数の効果は有意である｡ しかしデータをこまか く解析

すると,このバラツキは第 1水準と第 2水準の間でおこり,第 2水準と第 3水準の問のバラツ

キは少ない｡そこで洗浄は原則として4回,つまり第 2水準に固定する｡なお,ここでいう洗

浄回数は土壌を脱塩水で櫨紙上に移 してからの洗浄回数であるので,図3-1の洗浄 過程と比較
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表 3-3 L27(313) 型直交配列表によるわりつけとその分散分析の結果

水 準
要 因

1 2 3

二:- :: -_ _二iT 予 ∴ 三言_

e 誤

合 計 1

LDH
4

ml

一

2

05

し

1

3

0m

一

な

10

わりつけ

わりつけ列

1

日!

m1125mlx21 5 L 0.14

4×山

一

5

22 ×

二

2

3,4,6,7,9,
ll,12,13,

◎

十.<=･/

26.55

0.90

29.55■

(単位 me/100g)

r r

Fo 】標準水準

5.80*

237.05**

2

11

22

*α-5%有意,**α-1%有意

q8-0.24me/100g

o･-1.07me/loop

する場合は 1回増となる｡つまり,この多要因解析の結果,固定した洗浄回数 4回は, 図 3-1

では5回ということになる｡これはその図も明らかに示すように,洗液の遊離塩濃度が明らか

に 0.1m mho/cm を切っている. さらに,もう一度洗いすぎても,その洗いさられる絶対量は

少ないので誤差の原因にならないとする分散分析の結果とも一致する｡ただし,0.1mmho/cm

を切 らない段階で洗浄を止めることはバラツキ原因となる｡これも図 3-1から明らかである｡

次にカルシウム飽和させた土壌からカルシウムを置換溶出する液量の使い方,つまり因子 Eは

最も重要である｡これはこの実験の大部分のバラツキがこの中に含まれているからである｡し

かし,この場合もこまかく解析すると,このバラツキの中で大きなバラツキは,第 1水準と第

2水準との問, 具体的には,100mlの N-NaCl溶液で一度抽出するか, あるいは 50mlずつ

2回に分けて抽出するかである｡簡単という点では第 1水準のほうが勝るが,この水準では置

換溶出が不十分であるので第 2水準に固定する｡これは,操作がさらに面倒な第 3水準,つま

り25mlずつ 4回抽出する量にほぼ等 しいことから,大部分のカルシウムを置換溶出している

ものと推定されるからである｡

なお, 第 1因子 と他の4因子の交互作用が主体をなす 誤差項から推定されるqは 0.24me./

100gで,これは抜取試験によるくりかえし精度にほぼ等 しく,問題は全 くないCさらに全変動

から推定されるUは 1.07me./100gであり, 2年以上の長期間にわたる標準試料 (この場合は

この解析に使った土壌と同じ)の再現精度 0.6meノ100gからみて,いちおう予知される最大バ

ラツキの標準偏差の大きさを表わしているようである｡
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Ⅲ 土壌の塩基置換容量の簡易定量法

1. 規格化 した定量法

以上の実験より,次のように簡易定量法を規格化 した｡

風乾紳士 5.0gを 100m1番ビーカーにとり, N-CaC12*50mlを加え, ときどきまぜながら

20分以上放置する｡ついで No.6東洋液紙を用い自然涯過法にしたがい土壌懸濁液を淀紙上に

移 し,ついで ど-カーに残 った土壌 も脱塩水で完全に淀紙上に移す｡ついで,ポ リエチ洗浄ぴ

んで滝紙上の土壌を洗い,張紙の上まで脱塩水を注 ぐ｡ このとき,波紋に付着 した CaC12の洗

浄には意味があるので,とくに淀紙上部の洗浄はていねいにする｡ 1回の洗浄に要する脱塩水

量は約 25mlである｡ 滝紙上の水がほぼ切れると再び洗浄する｡この操作を 4回 くりかえすC

この操作で一般には水溶性塩の濃度は確実に 0.1mmho/cm 以下 となるO これは既述のように

近似的に 0.1me./100ml以下に相 き【'1する｡この点で Cl′の反応は員になる｡ついで淀紙上の土

壌の保持水がほとんどな くなった筏, 実際には一夜放帯後, 滝紙 と共に土壌を 100ml容 ビー

カーに移 し, 〟-NaC150mlを加えよ くかきまぜた後,淀過, この操作を 2回くりかえす｡ 洗

液の合量は正確には 100mlとならないが,土に残 った部分にも溶出したのと等 しい濃度が存在

すると仮定 し (厳密には正 しくないが),100mlとして計算する｡

ついで,合 した洗液をよ く振 りまぜた後, このうち 10mlを 100ml容三伯フラスコにとり,

NINaOH5m1,10% トリエタノールア ミン5滴,10% NaZS溶液 5滴,を加えよ くふ りまぜた

後,N-N indicator少量を加え再びよ く振 りまぜた後,0.01M の EDTA溶液で滴定する｡ 滴

定の終点は赤味が消失 し,盲 となる点である｡

一方,ブランクテス トを行ないこの値を差 し引く｡値は風乾細土 100gに対する me.で表示

する｡

なお,この方法で,No.6東洋淀紙 1枚の CECはほとんど無視できる量であるが,定量は土

壌 5gに対 して行なっているので,土壌 100gでの表示の際は20枚の淀紙の CECが加算 されて

くることになる｡ したがって,CECが小さな値,例えば 2-3me./100gといった砂質土壌など

では, 必ず ブランクテス トを行ないこの 値を差 し引 くべきである｡ -一方 CECが 30-40meノ

100gといった土壌では定量に使 った 1枚の液紙の CECは全 く問題にならない が,それで も念

のため渡紙だけについて本法を行ない CECを測ってお くことは意味がある｡たとえば,No.6

東洋波紋は CEC(B)で, 1枚当り 0.02me.～0.04me.ある｡ これは,この方法で定量 される土

壌 100gについては,0.4-0,8meノ100gという値に相当する｡

*A法では,pHを補正しないNINaC12溶液｡
B法では緩衝能の強い〃-CaC12をつかう｡ 調製法は次の通りである｡ まず約30%(Ⅴ/V)トリエタノー
ルアミンの水溶液をつくり,ついで濃塩酸で,pHを8.2よりわずかに高めに調製する｡ついで脱塩水で20
%(Ⅴ/V)にした後, さらに濃塩酸で正確にpHを 8.2に調製する｡ ついで本液を 2%含むようにN-
CaC12を調製するoそのとき,ALCaC12溶液のpHはガラス電極で約7.9付近を示す｡
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2. マスプロ実施法

図3-2は,器具洗い,その他の雑用をひきうけて くれる分析補助員 (B)1名を もてば,分析

管理者(A)1名で,毎 日60点の定量が連続的に行なえる分析時間表である｡実施は次のように

する｡

まず最初の日は,外回 りのBが午前中

にサ ンプ リングと試薬の調製を終わる｡

午前11時前,N-CaC12*約 50ml**を順次

加えてい く｡そしてひきつづき,ロー ト,

ポ リビンをそろえ, ロー トの上に No.6

東洋淀紙をのせてい くO ロ- ト台はいっ

さい使わない｡昼までの余った時間は,

ガラス棒で CaC12の添加 された 土壌を

かきまぜてお く｡12時以後の昼 1時間は

十分休息する｡午後 1時,試料をよ くか

9･- 第1回溶出開拓

く 漬過

滴定開始 - 2

,:W 終 了- 4

･ー 第1回洗浄

･一････第2E]洗浄

あとかたづけと

明日o)準備

図 3-2 土壌の塩基置換容量の定量の実施時間割
(標準量 :62試料/2人･日)

きまぜて液過を開始,ビーカー上の土壌は脱塩水を使い洗浄 ビンで完全に液紙上に移すOほぼ

洗浄水が切れれば,第 1回洗浄に入る｡洗液が切れるまでには時間がかかるが,洗浄水を加え

るだけの操作に要する時間は60点の土壌でも10分はかからない｡午後 4時第 3回洗浄が終わる

とあとかたづけ,および明日の実験の準備,具体的には,分析試料のサ ンプ リングがす ぐで き

るよう手配 したり,あるいは,時間があればサ ンプ リングを し終えてお く｡午後 5時,第 4回

めの脱塩水の添加が終わるとそのままにして業務を終わる｡原則 として残業はしない｡粘土質

土壌では遊離塩の洗浄が進むにつれ,液過速度は次第に低下 し,第 4回目の洗浄が 1時間以上

かかるのは珍 らしくないので,ロー ト上の洗浄液が切れるのを待つ必要は少 しもないo ごみが

入 らないよう,念のため大型紙で蓋を しめておけばなおよい｡

翌朝,Bは内回 りコースに入る｡すなわち午前 9時,N-NaClによる第 1回目の置換溶出を

開始する｡ この場合,NaC150mlを正確かつ敏速に添加するためには 自動分注機を使用する

ことが望ましいが,なければメスシリンダーで とる｡櫨過,ついで第 2回溶出に入る｡ ここま

でで午前中の業務を終わる｡

一方Aは, Bが第 1日目にとったのと同様の外回 りコースをとり渡過準備を完了 して昼休み

に入 る｡

Aは午後 1時,液過を開始する｡内回 りのBは外回 りAの行なう渡過を助ける｡涯過が終わ

*A法とB法とでは既述のようにN-CaC12が異なる点に注意.
**目分量で十分,敏速に次々と加えていく｡ その量が少々違っても全 く問題にならない｡前表多要因解析

結果を参府のこと｡
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ると洗浄を Aにまかせ,Bは再び 内回 りコースにもどり, NaClで溶出 されたカル シウムを

EDTA法で滴定する｡ Aが今度はBを助ける｡ うま くいけば, 約60点の滴定は2時間で終わ

る｡この間Aが適当な時間に外回 りコースの洗浄を行なう｡午後 4時から5時までの間に,あ

とかたづけ,明 日の準備,および計算とデータの整理いっさいを終える.はじめは 5時に終わ

るのが難 しいかもしれないが,終わるようにテキパキと処理する｡残業 しなければできないよ

うな大 ロットは始めから欲はらない｡各人の熟練度に応 じロットの大きさを決めるべきである｡

無計画な非能率 と真面 目さとは明らかに別である｡

第 3日目以後は第 2日のコースを くりかえすだけである｡ この時間割では土曜 E]も午後働 く

必要がある｡これはひきつづき,月曜 日の朝に分析業務を引きつ ぐ必要があるからである｡こ

の場合は,第 4回洗浄後は,土壌があまりカラカラにかわきすぎないよう, ロー トを硫酸紙で

つつんで帰れば,月曜 日の朝,まだわずかに湿 った状態の土壌試料で次の NaClによる置換柚

出が行なえる｡

なお, この分析実施法では分析管理者AがBよりも freeな立場にたっているのでむ しろ補

助員的にみえるかもしれないが,一般的にはAは別の仕事 も持 っているのが普通であり,かつ

Aの本来の仕事は分析をこつこつすることだけでな く,分析のバ ラツキとカタヨリを統計的に

管理することであるべきだからである｡

lV 精 度 と カ タ ヨ リ

1. 精 度

本法は 多数試料の 敏速定量法 として 提案 した方法で あるが, 決 して 粗雑な 定量法ではな

い｡実際, くりかえし精度の O-は前述のように約 0.3me./100gと推定 されるので,精密 さを要

する実験でも, この くりかえし精度で解析は 十分行なえる｡ しかし一方, 長期間にわたって

行なった多数データの解釈 となると,必要なのは信軸性のある再現精度である｡図 3-3は昭利

41年11月末から43年 7月までの約 1年 8カ月の問に行なった約 1000点の CECの分析に際 し約

30点に 1点の割でそう入 した標準試料 (京大 ･高槻水田作土)の芽-R管理図 である｡ この図

からわかる ように Xおよび Rと もに

良好な管理状態下にあり,かつ管理 も

簡単そうである｡実際,既述のような

マスプロ法で実施 しても,試薬の管理

を怠 らなければ,統計的管理は簡単に

行なえる｡

万管理図から推定 される再現精度の

打は O.60me./100gであり, くりかえ

- No

U_CL頁
R

- No.

図 3-3 標準試料によるCEC(B)の分析管理状態
(単位 me/100g土壌)
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し精度の約 2倍,まず妥当な値である｡また,これは CECが平均 12.1meノ100gの土壌につい

ての値であるので C.Ⅴ.は約 5% となり,高い再現精度をもっていることがわかる｡

この傾向は CEC(A)についても同様なので省略する｡

2. カ タ ヨ リ

既述のように,何を基準にとるかによって,カタヨリについての考え方は全 く変わって くる｡

CEC(B)については反応カチオンのpHを一定にコントロールしているという点で,現在広 く

用いられているショウレンベルガ法42,51)と比較できる｡一方,CEC(A)については比較できる

よい規準法がみあたらないので,多重回帰分析によって,何を定量 しているのかを後章で示す｡

従って, ここでは CEC(B)についてのみ,カ

タヨリを論ずる｡図 3-4はショウレンベルガ法

による CECっまりpH-7の N-サク酸アンモ

ン溶液を用い定量 した値*と, 本法 B法で定量

した値の散布図である｡供試土壌は,秋田およ

び岐阜県下よりえらばれた21断面の水田土壌の

第 Ⅰ層および第 Ⅱ層より採取 した42点の土壌で

ある｡

この図から,両法は全体 として,高度に有意

な相関を示すが,土壌有機物含量が10%を越え

るような土壌では本法のほうがやや低めの値を

出しているようである｡しかし, くわしい検討

は後輩にゆず り,カタヨリについての見解はこ

のへんでうち切る｡

図 3-4 置換容量定量法の比較

Ⅴ 定 量 値 の 意 味 す る もの

1,CEC(A)と (B)の反応試薬は土壌にどんな影響を与えているか

以上のように定量法は 簡易化され, 規格化され, 東南アジア水田土壌 についてだけで も,

CEC(A)および (B)は現在までで分析点数合計が2000点を越えている｡ この定量された値が

いったい何を意味 しているのか｡この問題が十分に解決しない限 り,得 られたデータから満足

すべき解釈は生まれない｡ そこでまず最初 CEC(A)および (B)の反応試薬は土壌にどんな影

響を与えているかを解析する.これは CEC(A)および (B)を理解するに役立つが,同時に,一

般的に土壌の置換反応を究明してい く上にも役立つであろう｡

CEC(A)と(B)の反応試薬は既に述べたように,(A)は N-CaC12で緩衝能をもたないが,

*千葉大学,小島道也教授によって定量された値を引用した｡付記し謝意を表する0
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(B)は強い緩衝能を持 っている｡

本実験は CECの定量法に準 じ, 供試土壌 として京大高槻水田作土を用い次のように行なっ

た｡ まず,風乾紳士 5.00gに対 し, CEC(A)および (B)の反応試薬 (以 下A液およびB液と

呼ぶ),および標準 として脱塩水をそれぞれ 50ml加えよくかきまぜ る｡そして,その pHを測

定する｡これを第 1次 pH と呼ぶ｡

ついで,涯過 し脱塩水で本法に準 じ洗浄する(標準区のみは 洗浄 しない)｡洗浄後,半数はその

まま,他の半数は風乾 した後, 1:5水懸碗液にし,EC とpHを測定する｡これをそれぞれ第 2

次EC,第 2次 pH と呼ぶ｡したがって第 2次 EC とpH には,乾燥の効果をうけたものと,うけ

ていないものとが含まれてい る｡ ついで 25mlの 2Ⅳ-NaClを加えよ くかきまぜて pHを 測定

する｡ これを第 3次 pH とする｡つまり第 3次 pHは Ⅳ-NaClを使った土壌の 1 :10懸濁液の

pHであり, 第 2次 と同様, 乾燥の効果を受けたものと受けていないものとが含まれている｡

この実験の 実験番号 と測定値 とは表3-4に示す｡ 同義の第 1次 pHから次のことがわかる｡ す

表 3-4 pH と EC の 変 化

a) 実 験 計 画 と 実 験 番 号

､叫.∫-
乾

･＼､､､f(∫)
f(A) ＼--

A 液 処 理 1

B 波 処 理 5

脱 塩 水処理 = 9

実 験 番 号 ∃第 1

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1

2

1J
1

b

2

6

01

3

7

1

W

l

燥

=
･n

4

8

12

芙

A 波 処 理 :N-CaC12溶液,CEC(A)用溶液の

こと

B 液 処 理 :0.2% トリエタノールアミンを含む

〃-CaC12溶液,CEC(B)用溶液の

こと

脱 塩 水処理 :脱塩水のみ使用

験 結 ノ来

Hp7.I:2節Hp吹

0

1

4

4

4.1

4.1

7.7

7.7

6

7

7

7

6

7

5

5

6

6

5

5

湿

潤

.
乾

燥

湿
潤

乾

燥

湿

潤

乾

燥

* 20oC における1:5水懸濁液の実測値

2

↓⊥

8

8

2

2

7

6

6

6

5

5

8

(HV

7

7

第 3 次 pH

4.3

4.3

4.5

4.5

7.2

7.3

7.3

7.3

5.8 4.1

5.8 4.1

5.7 4.4

5.6 4.3
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第 2 次 EC*
〝 mho/cm

H

12

19

18

33

43

65

61
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なわち,A液添加区は置換反応により土壌の Ca,Mg,K,Naなどが置換溶出されるが, 同時

にH十の一部が置換溶出されるので,当然のことながら No.1-4はpHがさがる｡一方,B液

添加区もH十が置換溶出されるが,B液が強い緩衝能を持 っているので pHはさがらない｡ ま

た,脱塩水添加区は標準区であり土壌の 1:10懸濁液のpHを示す｡

次に遊離塩をほぼ完全に洗浄し去った土壌では, 置換態で入っていた Caが再び加水分解を

受けるので,(A)(B)処理区いずれもpHが上がる｡ しかし,一度乾燥させたものは pHの上

がり方が少ないが,さらに,次の点が注目される｡すなわち,A液処理区では洗浄後乾燥させ

てしまうと, 乾燥の影響をほとんど受けなかった脱塩水区 No.9-10の pHとほとんど変わら

なくなるということである｡このことは,A液処理で置換性 H十を置換溶出することはする (実

際 pHは下がっている)がその量はそんなに大きくないので,土壌の飽和度に大きな変化を与

えなかったと理解できる｡ 一方,B液処理区では, 乾燥させた後もpH-7.6-7.7という高い

値をとることから,置換性 H十はほぼ完全に置換溶出されたと考えられる｡この点は第 3次 pH

を観察すればいっそう明らかとなる｡

すなわち,〟-NaClの添加 (結果的にこうなっている)により,A液処理区のpHは湿潤区

で pH-4.3まで, 乾燥区でも4.5まで下がり, 置換性 H+がまだ大部分残っていることがわか

るOしかし,B液処理区ではpHは7.2-7.3を示 し, 置換態 H十はもうほとんど完全に 置換 し

去 られたことを示す｡一方,脱塩水湿潤区ではpHは4.1と下がり,A液処理の第 1次 pHに対

応する反応がはじめてこの点からはじまったことを示す｡

第 2次 ECからは,乾燥によりい くらかだが水溶性塩が増加することがわかる｡これが,乾

塊によるpHの変化とどのように関係 して くるかは今後の問題である0

以上の実験から,A液処理 し,遊離塩を洗浄 し去 り,風乾すれば,もとの風乾細土のもつpH

とほとんどかわらな くなるということがわかった｡このことはA法では置換性水素イオンある

いはアル ミニウムイオンとの置換をほとんど行なっていないということである｡だが,これは

さらにいろいろな別の土壌についても普通に 言えることなのであろうか｡もしそうだとすれ

ば,A法ではその土壌が現在示す pHで実際働いているCECを,具体的には置換性 Ca,Mg,K,

Naの含量を測定 している可能性が大きい｡そこで次の確認実験を行なった｡

供試土壌は,先の定量法の比較実験に用いたのと同じ,秋田および岐阜県の水田土壌の第 Ⅰ

層および第 Ⅲ層の計42点である｡表 3-5には測定値を示す｡ただしpH,ECは本定量法の他の

データとの比較からいずれも1:10水懸濁液について測定 した値である.

まず ECの変化についてみると表 3-6のようになる｡すなわち,A液で処理 し,脱塩水で洗浄

し,ついで風乾 したものは, 未処理に比べバラツキが確かに小 さくなるし,さらに,ECの値そ

のものも,未処理のものに比べ低 くなるようである｡しかし,B液処理区でははっきりしない｡

次にpHの変イヒについては,表 3-5の値を図で示 した｡それが図3-5である｡

間中の最上段の黒丸はB液処理 したものであるが,洗浄後風乾すれば (本実験では室内で 2

512 - 42-



松尾 :東南アジア水田土壌の肥沃度分析法

表 3-5 CaC12処理し, 遊離塩を洗軌 ついで乾燥させた土壌の

土壌番号

pH と EC(〝mho/cm)

AK 1-1 5.23 12.0 22.7 5.3

1-2 4.57 13.3 22.3 . 5.6

2-1 7.43 11.0 25.8 1 5.1

3-2 2.56 11.8 22.5 5.2

1

4-日 6.79 9.0 18.0 5.5

1

5-2 6.18 7.1 20.7 5.5

6-2; 7･80 17･5 26･6 5･1

7-1; 3.76 14.7 23.4 5.5

8-1 4.47 18.5 26.8 5.4

8-2. 4.20 18.0 25.3 5.4

9-1. 3･28 12･0 21･1 5･4

1

9-2 3.04 12.3 21.5 5.6
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土壌 :衣-1:10

･ B 液 処 理

60 5.5 27 7.0

35 5.6 26 7.1

32 5.4 28 6.9

15 5.5 20 6.7

39 5.5 26 7.0

29 5.4 28 7.1

55 5.7 26 7.1

31 5.8 23 7.2

35 5.7 36 7.2

26 5.6 24 7.1

54 5.4 47 7.1

120 5.2 80 7.1

37 5.6 41 7.2

91 5.7 23 7.2

32 5.4 65 7.3

42 5.5 35 7.3

37 5.5 56 7.0

30 6.0 11 7.3
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日風乾 している) その pHはこれ ら供試土壌

では約 7.2付近に落ち着き土壌差がほとんど

な くなって くることがわかる｡この場合のバ

ラツキを示す αは0.15である｡ただ し,この

値は,あくまで風乾 した後の pHであり, 汰

浄直後では反応基に 置換 された Caは容易に

加水分解を受けるので,先の実験にも示 した

表 3-6 CaC12処理による水溶性全塩の変化

単位 〝mho/cm n-42
r

未 処 理

A 液 処 理 ≡芸:…]** ; 王49:…]*

B液 処 理 1 46･8 ) 1 5･9

* α-5% 有意

** α-1% 有意

ように pHはこの値よりはるかに高 く, 8以上を示すのが普通である｡それが乾燥により,皮

ぜ ここまで下がるかは,今後の研究課題であるが,いずれにせよ, B液処理すれば,置換性水

素イオンはほとんど中和されることは間違いない｡一方A液処理 したものは, 1:10水懸濁液

で風乾細土の示す pHに比べ平均値 として0.2高 くなるが, その相関係数 γ-0.901であり,か

つその ApHの Jは0.12と極めて高い相関を示 している｡ 図 3-5下段の白丸はA液処理 した土

壌,黒丸は未処理のものであるが,この図からみてもわかるように,両土壌は高度に有意な相

関を示 している｡さらに,A液処理で,pHが0.2上昇することからはたしかに置換性水素の一

部が置換されていることはわかる｡ しか しその量はわずかである｡ 一方土壌の pHが全体 とし

て傾向を変化 していないことは大部分の置換性水素イオ ンあるいはアル ミニウムイオ ンはその

まま土壌に保持 されていることを示 している｡

514

図 3-5 CaC12処理による土壌 pHの変化
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ここで もう一度,NINaCl処理をすればいっそうはっきりす るが,ここでは省略 した｡なおA

波処理 し洗浄 しない試料の pHがい くらになるかは,その土壌の塩基飽和変によって 異なるの

問題はいっそう面倒にな る｡ したが って洗浄終点の pH は必ず EC とともに表現す ること,お

よびで きればここで とりあつかったように風乾後の pHを もう一変はかれは, 反応基の置換性

水素がどの程度置換的に申和 されたかを知 るのに役立つであろう｡さらに NaClで カ ル シウム

を置換溶出す る際の pH も測 っておけば役に宜つ｡

2. CEC(A)および (B)とは何か

供試土壌は,セイロン水田土壌作土33点であり,解析に用いた特性値は表 3-7に示す｡
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Xlは CEC(A)によって定量される値で単位は me./100gである｡ x2は CEC(B)による値

で Xlと同様の単位,X3は中性塩で置換溶出して くる置換性 カルシウム,マグネシウム,カ リ,

ソーダの合量であり,いわゆる水溶性塩を含む.単位は me./100gである.X4は電導度であり,

風乾紳士の 1:5水懸濁液の示す電導度を m mho/cm,20oCで測定 し,5を乗 じた値であり,

近似的にはこの単位 m mho/cm は水溶性全塩の me./100gに相当するc X5は風乾細土の 1:

5水懸撮液の pHである｡

この値を命令記憶型電子計算機で解析 した｡えられた単相関係数は表 3-8の左列に示す｡

表 3-8 セ イ ロ ン水 田土 壌 作 土 の相 関係 数 表

単 相 関 係 数

れ2-0.905**

r13-0.982**

r14-0.349*

r15-0.565**

r23-0.905**

γ24-0.322

㌢25-0.415*

γ34-0.433**

γ35-0.580**

r45-0.290

第2次偏相関係数

r13.45-0.976**

r14.35--0.480**

r15.34--0.008

γ23.45-0.899**

γ24.35--0.203

γ25.34-0.314

㍗

.
相 関 係 数

月1.34-0.986**

R2.34-0.908**

*α-5% 有意 **α-1% 有意,

さらに, この関係を図示すると図 3-6のようになる｡ まず同図から CEC(A)や (B)は他の

特性値 と複雑な関係をもっているということはわかるが,いったいどのようになっているのか

はほとんど理解はできない｡ これは単相関

という,いわばみかけ上の関係 しかとりあ

っかわないや り方の宿命 ともいうべきもの

である｡そこで次に Xlとx2のそれぞれに

ついて X3,X4,X5 の 3因子を とりあげ,

互いに他の 2因子を背景にする第 2次偏相

関を求めた｡

この値が表3-8中央列に示 される｡ また,

これを図示 したのが図 3-7である｡

この図からは,はっきりと相互の関係が

わかって くるOすなわち r13･45の 2乗は0.95

であることからCEC(A)というのは 置換

性全塩 として表現 した置換性 カル シウム,

516

*cL=So/o有意

**cL-lOjも有意

図 3-6 CEC(A),(B),置換性全塩,EC,pH の
間の単相関関係
(供試土壌 :セイロン水田土壌作土)
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マグネシウム, カ リ, ソ-ダの 4カチオンC/j

含量で全バラツキの約95%が説明つ くという

こと,いいかえると,置換性の水素イオンあ

るいはアル ミニウムイオンの量を考えな くて

も, この4カチオ ンだけで十分説 明 できると

いうことである｡そして,さらに CEC(A)は

X4 で表現 した 水溶性全塩の量 と逆相関を示

している｡これは第 2次偏相関というものの

考え方からみて,次のように理解すればよいC

すなわち,置換性全塩の量 (前述のように

水溶性全塩を含む)とpHを一定に すれば,

CEC(A)の高い 土壌は 保持力が 強いので水

溶性塩の量が少な くな り,CEC(A)が低ければ,

図 3-7 第 2次 偏 相 聞 闇 係
(供試土壌 :セイロン水冊土壌作土)

水溶性塩が増すということで,きわめて常識

的なことを表現 しているにすぎない｡それが,単相関では,あ くまでみかけを表現 しているの

で, r14は正となる｡ これは他の囚子が 自由にばらつ く状態IFでは,CEC(A)の高 い 土壌は,

水溶性全塩の量 も高 くなる場合が多いということで,観察の立場は明らかに異なっている｡

一方 CEC(B)については,高い寄与をもっているのは, 置換性全塩の量だけである｡ しか

し, こCJj値も CEC(A)に対する 値からみればはるかに低 く r13･｡5- -0.976に対 し r23.45 二-0･899

であり, この差は有意である｡ つまりCEC(B)については, ここでとり上げた置換性全塩に

加え,置換性の水素イオンやアル ミニウムイオンの岩を考えなければ十分に説明できないこと

を示 している｡

以上のことから, CEC(A)は置換性の Ca,Mg,Kおよび Naと水溶性全塩の嵐で説明でき

るが,CEC(B)はこれだけでは説 明できないことがほぼわかった｡ そこでさらに CEC(A)に

ついて X3,X4 との重相聞を求めると Rl･34=-0.987となりCEC(A)はこの 2因子で,ほぼ完全

に CEC(A)のバ ラツキが説明できることがわかる｡

そこで, CEC(A)を示す Xlを他の 2閑子 X3および X4で表示する多重回帰式を 計算する

と次のようになる｡

Xl=-0.853+0.837X,-2.56X. (3-1)

すなわち, CEC(A)とは L回生塩で置換溶出される, Ca,Mg,K,Naの合量 (定量法の関係

から,前述のように水溶性全塩を含む)から土壌の 1:5水懸濁液にとけて くる水溶性仝塩の

一一一定借を差 し引いたものであること,いいかえると,CEC(A)とは,土壌が現存するpHで置

換態で保持 している Ca,Mg,K,Naの合量が示す capacityであるといえる｡

3. CEC(A)および (B)の反応母体は何か

では次にこのようにして 定量された CEC(A)および (B)の反応母体は何かという問題を解
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表 3-9 マラヤ水田土壌 作 土の CEC解析のための特性 値

t Xl

土壌番号 供試 土壌 iCEC(A)
′ me/100g

Xl,
CEC (B)
meノ 100g

2 14.2 22.6

3 29.4 29.3

4 10.3 24.9

5 9.9 19.5

7 ; 22･7 28･0

111

10 j 15･1 24･6
11 12.2 16.6

12 6.4 11.2

13 5.4 9.0

14 1.3 . 2.9

15 j 7･9 15･2

11

20 ･ 9.8 21.7

21 16.3 24.1

22 1 10.0 18.6

23 j 3･4 11･0

‡三 二三‡三 三…三;

23日 56:.9 173:3.

31 5.2 9.4

l

~三 三:こ こ:三

1

38

39

40

4 1

42

2.4 5.9

2.4 6.1

3.0 ; 5.4

6.0 15.2

ll.8 23.0

43 15.2 . 24.6

518 - 48-

x2 ] X 3

機 態 ;Kao+Il l

c.I:I;.7 ｡∴1.07 23.1

1

4.05 22.8

1.61 23.8

4.12 18.5

2.91 16.9

1

2.83 ! 22.7
2.75 19.8

2.61 20.7

3.72 22.9

3.86 16.1

1.82 28.0

1.33 . 35.8

2.41 12.1

1.09 9.3

3.73 17.7

3.15 16.9

4.82 24.8

3.01 22.2

7.57 22.1

9.67 14.7

7.65 17.0

7.58 34.8

1.85 : 21.6

1.84 42.4

5･34 ; 36･8
1.83 35.0

3.50 49.7

1.73 38.7

1.67 61.8

1.68 40.2

2.21 50.7

1.16 24.5

1.35 24.7

0.60 4.9

1.08 19.4

1.33 37.3

4.19 48.0

1

ll.40 ! 11.4

7.72 21.1

11

X 4

M oれt+ Verm
%

12.4

22.8

35.7

27.8

20.6

34.1

29.7

38.4

22.9

29.9

18.6

9.0

8.1

2.3

11.8

20.6

30.3

41.1

22.1

17.9

25.5

14.9

2.7

2.4

2.2

9.2

8.7

2.6

2.0

3.3

2.1

0.0

1.31.3

2.7

0.0

2.2

2.0

2.5

2.8

21.1
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く｡解析に用いた土壌はマラヤ水田土壌作土41点であり,とりあげた特性値は表 3-9に示す｡

Xlは CEC(A)であり, 風乾紳士 100gに対する me.で表わしているo Xl,は CEC(B)で

あり,単位は (A)と同様｡x2は有機態炭素の易,X3および X4は,それぞれ風乾紳士申に占

めるカオ リナイ トとイライ トの合量*およびモ ンモ リロナイ トとバー ミキュライ トの合嵐**で

ある.なお X｡には混層鉱物その他 も合まれている｡

1) CEC(A)の反応母体は何 か

図3-8に示すQ

表 3一一10 マラヤ水[L]土壌催しCEC(A)の相聞係数表

単 相 関 係 数 第 2次 偏 相 関 係数 重 相 関 係 数

r12-0.280

r13--0.255

r14-0.906**

r23-10.220

r24-0.255

r34- -0.406**

r13.24-0.312*

r14.23-0.905**

*α-5%有意 **α-1%有意

まず単相関でみると, CF･C(A)と閲係あるのは X4,すなわち, 土壌 中 のモ ンモ リロナイ ト

およびバー ミキュライ トの合量だけということにな り,XlとX3ほ関係がなさそうにみえるo

しかし,土壌中で X3 とX4の単相関は負であるので,効果が相殺されていることは十分推察で

きる｡そこで,x2,X3,X4について X1-の第 2次偏相関係数を算出したo

具体的にこの偏相関というのは次のことを意味する｡すなわち,カオ リン,イライ トの含量

は,モンモ リロナイ ト,バー ミキュライ トの合墓とともに土壌 申 でその合崖はばらつ く｡その

Xlに対 し正の寄与の大 きい X4が一一方で X3と負の相関を もっていると,X3とXlにたとえ正

の相関があっても,わからな くなるOそこで X｡,さらに x2も加えて これ らの効果を一定に保

った上で Xlと X3の関係 をみなければバ ラツキははっきりしてこないということであるo 第

2次偏相関 r13124はこのような考え方にたって算出された値である｡ つまり第 2次偏相関の計

算では各拍子 は独立因子 としてとりあっかわれている｡

表310あるいは図3-8下段から,CEC(A)の反応母体の主体は X4,つまり土壌Itjのモ ンモ リ

ロナイ トおよびバ- ミキュライ トの含量であり, ついで X3, つまりカオ リナイ トとイライ ト

の含量である. 一方 x2,つまり有機態炭素の含量で表現 した腐植はほとんど寄与 していない

*,**ともに分離した粘土邦分 (<2JJ,)をト旧､Ⅹ線分析で粘土鉱物を定量し,別に粘土含量を定量し,風乾
細土中に占める%に換算した｡
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ことがわかる｡

以上のことから,CEC(A)すなわち Xlはx2,

X3,X4の多変数の関数 X1-4,(x2,X3,X4)と

考えてよいことがわかったので,次に多重回帰

式を推定すると次のようになる｡

X1--1.58+0.226x2+0.092X3+0.613X4

(3-2)

この式から次のことがわかる｡すなわち,マ

ラヤ水田土壌作土では有機態炭素が風乾細土中

に 1%含まれると,100gの風乾細土のCEC(A)

を 0.2me.高めること, あるいはマラヤ水田土

壌作土中の 100gの有機態炭素は約 20me.前後

の CEC(A)を示すことを意味 している｡ ただ

し,第 2次偏相関係数の有意性からみて, この

値に対する信頼度はそんなに高 くない｡

一方,カオ リナイ トおよびイライ トの合量は

平均値として 100gあたり約 9me.,またモ ンモ

リロナイ トおよび バー ミキュライ トの 合量 は

単 相 関 rij

第2次偏相関 rli.jk

図 3-8 マラヤ水田土壌作土のCEC(A)に

対する相関図

100gあたり約 60me.の CEC(A)をもっていることをこの式は示 している｡

さらに,Rl･234の 2乗は0.841であるので, この 3因子で CEC(A)のもつバ ラツキの平方和

の約84%が説明できたことになる｡

2) CEC(B)の反応母体は何か

次に CEC(B)について (A)と同様,反応母体を究明するため多重回帰分析を行なった｡ 表

3-11には CEC(B)の相関係数を,図3-9には相関図を示 している｡

この場合 もCEC(A)の場合 と同様,注 目しておきたいのは,CEC(B)とカオ リナイ ト, イ

表 3-11 マラヤ水田土壌作土 CEC(B)の相関係数表
n=41

r
単 相 関 係 数 第 2次偏相関係数 重 相 関 係 数

rl12-0.538**

れ′3--0.301

∩.4-0.913**

r23-10.220

r24-0.255

γ34--0.406**

与20

rl,2.34-0.820**

rl,3.24-0.460**

rl,4.23-0.961**
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ライ トの合量 との相闇が負を示すことである｡

しかし,これはあくまでみかけの問題であり,

x 2,および X｡を背景 とする Xl･と X3 の偏相

潤,すなわち, rl,3･24は0.460と高度に有意な値

を示す｡この値を含めた第 2次偏相聞係数から

次のことがわかる｡すなわち,CEC(B)に対 し

最 も高い寄与率を示す反応母体は,CEC(A)と

同様,モ ンモ リロナイ トおよびバー ミキュライ

トの合量であり,ついで,土壌有機物が大 きく

寄与 している｡ これは CEC(A)とは本質的に

異なるものである｡ついで,カオ リナイ トおよ

びイライ トの 合量 もまた, かなり寄与 してい

る｡

そこで,次に多重回帰式を計算すると次のよ

うになる｡

この式から,マラヤ水田土壌作土では土壌中

の有機態炭素 100gは 117me.を,またカオ リナ

単 相 閑 Y,j

第2次偏相関 rli.jk

図 3-9 マラヤ水田土壌作土 のCEC(B)に

対する相関図

イ トおよびイライ トの含量は 100g当り 8.8me.を,さらにモ ンモ リロナイ トおよびバー ミキュ

ライ トの合量は 100g当り60.6me.の CEC(B)を示すことがわかる｡

さらに,この重相関係数 R l･.23｡は0.973であるのでこの 3因子で CEC(B)のもつバ ラツキの

約95%は解析 されたことになる｡ しかも,この解析に用いた41点の水田土壌の中には,有機質

水乱 酸性硫酸塩土壌などもすべて合まれているので,この際の適用範囲は広 く,マラヤにお

ける全水田土壌作土 に対 して適用が可能であろう｡

3) CEC(A)と CEC(B)の差を年ず る反応母体は何か

先述のことからわかることは,CEC(B)では土壌中の腐植が大 きく寄 与しているのに,CEC

(A)ではほとんどかかってきていないということである｡ これは多重回帰式 の中での x2に対

する係数を比較すれば容易にわかることであるが, また二つの偏相関 r1213｡と rl･2･3｡とを比較

してみても容易にわかる｡すなわち,前者ではその値は 0.167であり,この値から, 土壌腐植の

寄与に対する 信頼度はそれほどないことがわかる｡ しかし後者では0.820と極めて高い寄与を

示 している｡ このことからで も, 十分,CEC(A)と (B)のちがいが, 土壌中の腐柾に起因す

るものであることがわかったが,確認の意味で CEC(B)と CEC(A)との差を ACECとし,こ

れを X5として解析すると,次のような多重回帰式がえられる.
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X5-3.53+0.899X2-0.018X3+0.000X4 (3-4)

特性値 x2,X3,X4 は前式の場合と同じものである｡ただしその第 2次偏相関係数は次のよ

うである｡

γ52.34-0.549**

γ53.24-0.062

r54.23二二 10.001

R5.234-0.576**

注 :**はα-1%水準で有意

この式から,X3,X4つまり粘土鉱物に由来するCECは(B)と(A)の差を生ずる母体として

の寄与はほとんどないと考えてよいということである｡いいかえると右辺第 3項および第 4項

は完全に省略可能であり,ACECに寄与 しているのほとりあげた 3因子のなかでは土壌中の腐

植のみであるといえる｡しかし,一方その重相関係数は0.576と,たとえ統計的には高度に有

意であっても,寄与としては決 して高 くない｡これは ACECに関係 して くる因子が,土壌腐植

だけでな く,まだ他に重要なものが落とされていることを意味している｡その一つとして考え

られるものにpHがある｡つまり,CEC(A)では風乾細土のもつ pHを調節することな くCaC12

を反応させているので,他の因子が等 しければ pHの低いものほどCEC(B)との差が大きくで

て くるはずである｡

そこで,次に pHを入れて ACECを解析 してみる｡

とりあげる因子は次のようである｡

Xl:ACEC,CEC(B)とCEC(A)との差であり,風乾細土 100g当りの me.で表わして

いる｡

x2:風乾細土の 1:5水懸濁液中の水素イオン濃度 [H']

x2,:風乾細土の 1:5水懸濁液のpH

X3 :有機態炭素%

求める多重回帰式は

X1-14･85･x20･156･X30･580 (3-5)

あるいは

logX1-1.1717-01156x2･+0.580logX3 (3-6)

ただしn-41であり, この対数変換された値から計算される｡ 第 1次偏相関係数および重

相関係数は次のようであるo

r12.3--0.367*

r13.2- 0.596**

Rl.23- 0.691**

注 :*はα-5%水準で有意,**はα-1%水準で有意

522 - 52-



松尾 :東南アジア水田土壌oj肥沃斐分析法

なお,未解析要因の存在が示 されるが, この解析は,別 報であらためて行なうとし,このあ

たりで打ち切 る｡ しかし,dCECに寄与 しているものとしてはすでに Helling25),McLean43),

Pratt49)らも指摘 しているようにはっきりわかるものに土壌中の腐植, 風乾紳士の pHがある

ことはたしかである｡

11 本定量法の期待 される応用面と改良面

すでに解析 してきたごとく,CEC(A)では土壌腐植のもつ CECはほとんどかかってこない

こと,しかし一方,CEC(B)で土壌腐植の CECがかかって くること,また風乾紳士の pHがこ

の両 CECの差に寄 与して くることなどがわかったので, この関係をうま く使い分けると,土

壌学上いろいろと興味ある実験や,あるいは現象の究明が可能 となる｡そこで,次にマラヤ水

間土壌作土を用いた解析を例にとり, ここで提案 した CECの定量法の期待される若干の応)日

面をあげてお く｡

第 1は水田土壌中の有効態ケイ酸26,37,38) を解析するのに便利な一つのかざがここにある,と

いうことである｡

たとえば,マラヤ水田土壌作土では 0.2N-HC1-可溶ケイ酸 37),粘土鉱物および風乾紳士の pH

を用いると次のように表現できる｡

X1 - -247.65+1.524x2+4.09X3+50.93X4 (3-7)

ただ し,n-41で

Xl:0.2N-HCl可溶の SiO 2mg/100g風乾細土

x 2 :風乾紳士l叫 こ占めるカオ リナイ トおよびイライ トの含量%

X3I.風乾細土L恒こ占めるモンモ リロナイ トおよびバー ミキュライ トの合量%

X4 :風乾紳士の 1:5水懸濁液の pH

r12.34-0.389*

γ13.24-0.746**

γ14.23-0.551**

Rl.234--10.822**

注 :*はα-5%水準で有意,**は α-1%水準で有意

くわ しいデータは別報にゆずるとして,ここでは簡単にこの式を考察する｡すなわち,土壌申

の活性ケイ酸は粘土鉱物の質 と量に関係するが, 同時に風乾細土の水懸濁液の pHにも大 きく

支配される｡いいかえると,土壌を風乾 したとき平衡に達するpHの高低は, 活性ケイ酸の量

と正の相関を持 っているということであり,水田土壌作土では活性ケイ酸の供給力,いいかえ

ると脱ケイ酸にもとづ く風化速度はpHの低下によって抑制されているとい うことである｡

ただ し,上述のこの関係を くわしくしらべるためには粘土鉱物の定量がどうして も必要であ
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り,多量試料について, この x2,X3を測定することは極めて面倒である｡ さいわい,上述の

ように CEC(A)は前記 x2,および X3を用い高度に有意な多重回帰式で表現できるので, こ

の 2因子を測定の極めて簡単な CEC(A)で置きかえてみると,次のような多 重回帰式が得 ら

れる｡

X1--119.9+6.10X5+31.3X4 (3-8)

Xlおよび X4は前例と同様である｡

X5は CEC(A)であり,me./100g風乾綿土で表現 してある｡

この場合,

r15.4-0.723**

r14.5-0.354*

Rl.45-0.807**

注 :*はα-5%水準で有意,**はα-1%水準で有意

すなわち,0.2N-HCl可溶性の Si02 は CEC(A)とpHを用いれば, 粘土鉱物の分析を省略

しても,粘土鉱物を分析 したときとほぼ等 しい信頼度で推定できるということである｡

この関係は,pH-4の Ⅳ-サク酸, サク酸 ソーダ緩衝液にとける, いわゆる有効態ケイ酸26)

について も同様になりたつが, くわ しいことは別報で述べる｡

以上のことより, CEC(A)は有効態ケイ 酸供給力を解析する場合の重要な特性値あるいは

代用値たりうる可能性を十分にそなえていることが推察される｡

第 2は,CEC(B)と CEC(A)との差,本報でとりあつかった用語を用いると ACEC は土壌

中 の腐植含量とpHである程度解明されるということである｡ したがって, 回帰式をうま く利

用すれば土壌の pHの上昇にともなう CECの変化を, 数量的にとりあつかうことが 可能 とな

る｡たとえば,石灰施肥による CECの増加の報告43)などは既にあるが,CEC(A)の定量法を

うま く使いわけることで,この変化の追求 と解析は可能 となろう｡さらに土壌を湛水,保温 し

還元状態が進む場合は,一般に pHが上昇することは周知の事実なので,この際おこる CECの

変化 もまた,CEC(A)をうま く使いこなす ことで定量ならびに解析が可能 となる｡ しかし,こ

の点については,いずれも通用についてなお技術的な問題,つまり,CEC(A)法をどのように

して使いこなすかという問題が残 っているので,現在検討中である｡

第 3は,N-CaC12 を強い pH緩衝液中に調製 し, 任意の pHによる CECを測定することで

ある｡例えば,〟-CaC12 を pH3あるいは4といった点に固定できる強い緩衝能をもつ溶液中

に調製 し, CECを測定すれば (これをいまかりに CEC C̀'と呼んでおこう),CEC(A)では

得 られなかった別の情報がえられるはずであり,この値をやはり多重回帰分析すれば,CECの

反応母体をまた別の面から解析できるであろう｡ただ し,この点については,たとえば.既に,

Hellingら25)がこの原理にもとず く定量法を発表 しているので,目新 しくないが,とくにここ
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でとりあげたのは,本法がマスプロ法であり,特別な器貝をいっさい使わず 1H2人一組で60

点ない し100点 というスピー ドで,多数試料の測定が簡単にできる点をいかしたいからである｡

最後に,本定量法の期待される改良面 としては,スピー ドアップがあるO

上述のごとく,本定量法では実質的に集中的な労力が要求 されるのは, 最後に Caを定量す

る EDTA滴定の段階である｡ これに対 し原子吸光分光分析53)を採用すれば Caの定量は傭91

化で きるので,確実にスピー ドアップが可能 となる｡ しかし,EDTA滴定のよさは,高価な機

器や試薬をいっさい使わな くて もよいとい う経済的なtl｢肌 夕し この定量法のもつ精度 (感度で

はない)および正確 さが,他のいかなる分光分析法に くらべても圧倒｢佃こよいという点である｡

この点が合理的に解決できれば,将来は当然,原子吸光 分光 分析法に切りかえるべきである｡

このスピー ドアップの問題,具体的には,CECの定量の最後の段階の Caの定量を]甘千坂 )ヒ

分光分析に変えた 場合に は , 定量誤差,すなわち バ ラツキや カタヨリは どう変わって くるの

か,また多重LLlj帰式はどのようになり,その場合のデータの解釈はどうあるべきか, などとい

った点についての色 々な問題は現在究明申 なので,確認次第別報で報告する｡

Ⅶ ま と め

1) まず多要因解析法により,バ ラツキ原因を重点的に解析し,土壌中の塩基置換容量の簡

易かつ敏速な定量法を規格化 した｡ ついで,本法をマスプロ法として実施する場合の人 と時間

との具体的な割 りふ り法を示 した｡

2) その後, この規格化された方法,つまりCEC(A)法と (B)法 とで延 2000点*を越える

水田土壌の塩基置換容量を定量 し.その際,標準試料 としてiT,:均30点に 1点の割で入れた分析

管理図を示 し,再現精度を推定すると共に,本法の統計的管理が極めて容易であることを示 し

た ｡

3) ついで,本定量法で定量される値が,土壌のいかなる特性を,どのように表現 している

かを多重回帰分析の手法を用いて解析 し, CEC(A)法では主 として土壌中 の粘土鉱物に由来

し,土壌の風乾細土の pHと極めて相関の高い pHで示すみかけの CECを, また CEC(B)汰

では (A)法で測定できない,主 として土壌腐植に基づ くCECが加算されて定量できることを

示 した｡

4) そして,さらに本法は今後 どのような利用面が期待されるかということ,およびもし改

良によってスピー ドアップが可能になるとすれば,原理的にどの定量過程であるかを示 したが,

たとえば原子吸光分光分析法の導入が,それを111能にしつつある｡

5) 以上のことから, 本定量法によって定量されるCEC(A)および (B)という2種類の特

*現時点における分析点数であるが,現在進行中の東南アジア水団土壌の肥沃度に闇する研究が完成すると
きには,本法による定量値は数千点を越える予定である｡
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性値およびこれに付随 して得 られるい くつかの特性値,具体的には本報中で述べた pH(1),pH

(2),pH(3),あるいは EC(2)といった特性値は,これをうま く使いわければ, これらの特性

値 と関係をもつ別の多 くの特性値 との因果関係がいっそう明らかになるはずである｡ しかも,

本法そのものは第 1次特性値実測法 としては,信頼度の高いマスプロ法である｡ したがって,

本法による測定値は,将来大量情報の処理をする場合には,簡単に求められかつ利用価値の高

い第 1次測定値 となるであろう｡

第 3節 機械分析法の合理化と触覚判定法の信頼性*

Ⅰ は じ め に

土壌を構成する土粒子をある一定粒径範囲に分 け,その分布率を測定する方法を一般 に土壌

の機械分析 と呼んでいる｡そして,粒径測定のうち,50p以上のものについては, フルイ分け

法がありほとんど問題はない｡ しかし, これ以下の粒径をもつ土粒子の分布率についてはい く

つかの方法が提案 されている｡

このうち,G.W.Robinsonによって改良されたピペ ット法42)は,現在のところ理論的にも,

また実施の上からも,もっとも正確な値を与えるものとされ,土壌学の分野においては標準的

な機械分析法として現在 もなお広 く利用されている｡ しかし,操作が簡単 とはいえず,かつ相

当な訓練を必要 とする｡ したがって多数試料の分析には適 していない｡そしてさらに,･連続的

に くわしく粒径加算曲線を求めたい場合は非常に面倒 となる｡

一方,土粒子の沈殿が進むにつれ懸海液の比濁度が減少する性質を利用 し,一定波長で吸光

分析する比濁法は,適当なセルを使用することにより連続的な ミクロ分析が行なえるという点

で原理的に極めて有望である｡実際,粒径組成が一定の場合は比濁法で粘土懸濁液の濃度の測

定は可能であり,かつ活用されている｡さらに,組成のはっきりした粉体については既にこの

方法は実用化されている｡45)

だが,土壌分析に直接適用す るとなると,通過光線量と土粒子の量と質,さらに土色 との関

係がまだ明確に解析されていないので,現在ではまだい くらか問題が残 っている｡ しかし,敬

量分析法**として活用できる点は大いに魅力があり,さらに簡単な脱鉄処理,たとえば前節で

提案 した光還元除去法との組合せを用いると土色の影響はかなり除けるので,この妥当性が確

認できれば,土粒子の質と量の問題は粉体の問題 として解決できる可能性があり,近い将来,

*松尾嘉郎,古川秀顕,久馬-剛 ｢土壌分析法の合理化に関する研究 (第4報)土性触覚判定法の信頼性｣
『日土肥講要集』14,(Ⅲ)27(1968)

**JIS法では原土 (<2mm)100gという大量試料をつかうが,比濁法だと微細部 0･1gという試料で分析す
ることも容易となる｡
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この比濁法が土壌の機械分析法として活用されて くる可能性は十分にある｡ しかし,本節では

この比濁法はいちおう除外 した｡

これに対 し,J.G.Bouyoucosによって考案された比重計法59)はその後い くらか改良された

が,原理的には土壌の分散する懸濁液に比貢計をさし入れ,土粒子の沈殿にともない経時的に

減少する比重を測定 し,懸濁 している土粒子の粒径と濃度を求める方法である｡これは操作が

容易であり,かつ理論的な裏付けもあるので,現在では広 く世界各国で採用されている｡

そこで,まず, この比重計法とわが国の土壌学の分野で現在なおいちおう基準法となってい

るピペ ット法とを比較 し,精度,カタヨリに対 し検討を加えたが,とくに東南アジア水田土壌

を対象とする場合に注意すべき点を指摘 し,方法を規格化 し,多数サ ンプルについて連続的に

分析を続ける場合の具体的実施方法を示す｡

ついで, この比重計法を基準にし,土壌の粒径分布を知る最 も簡単な方法である触覚判定法

に検討を加えた結果,とか く主観的になりやすいこのような官能試験法でも客観的な判断とな

りうること,さらに実施方法さえ誤 らなければ十分信頼性のある方法となりうることを示す｡

H 機 械 分 析 法 の 検 討

1. 比重計法とピペ ット法との比較

比重計法は,JISA1204暫定改訂案2)を採用 した｡ しかし,この方法は土質工学的な見地から

規格化されたものであり,一般土壌に対 して広 く適用するには,土壌学的立場からの検討が必

要である｡とくに,東南アジア水田土壌の中には,石灰飽和土壌あるいは遊離石灰塩を多量に

合む土壌が少なからず点在 しており,これらの土壌に対 しては,まず直接適用はできないDこ

れは適当な前処理なしには分散 しに くい からである｡次に有機質土壌に対する配慮が欠けてい

ることである｡とくに土壌有機物を10%以ー上含む土壌では,有機物の分解除去は必ず しも容易

でな く,さらにこの分解にともない有機物と結合し存在 していた多量の活性酸化物 (主 として

活性アル ミナと活性酸化鉄)および各種塩類が遊離されて くるので,この除去をどうするかと

いう問題がある｡

しかし,この点はいちおう次の段階で検討するとして前記方法にできるだけ忠実に従 った｡

変えた点は,風乾紺土採取量を 30gとした点のみである｡これは 50gないし 100gの土壌では

遊離塩の 関係からうま く分散しない 土壌があることをこれ 以前の準備段階で 知ったからであ

る｡もっとも 30gに減 らしたからといって,うま く分散するという保証は全 くないが,比較の

ための測定がどうにかできるだけの分散状態が確保できたというだけである｡

基準 となるピペ ット法は京大農芸化学実験書の方法42)に従 ったが,同一分散液を使 う関係か

ら,過酸化水素による有機物の分解除去の操作を除き分散の前処理は省略した｡

したがってこの検討は,土粒子の懸濁液を用いて,どの程度のカタヨリが生ずるかを比較検
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討したものである｡

分散剤としては Ⅳ-NaOHが用いられ, また計算に用いた土粒子の真比重はいずれも2.65と

し,その他の常数もすべて両定量法においてそろえた｡供試土壌はマラヤおよびタイの水田土

壌作土から選ばれた22点であり,比較結果は表4-1に示す｡さらに表中には風乾細土の pH,EC

および有機態炭素の量も併記 し参考に供 した｡また両法比較のための散布図は図 4-1に示す｡

同図より次のことがわかる｡すなわち,両法にはっきりとしたカタヨリがあることを除 くと,

両法はきわめてよく一致するということである｡ これは rが0.992と高いこととともにXから

Yを推定する際の Xの回帰係数が0.995と,近似的に 1であることからわかる. さらにこの場

合 Xに対する Yの回帰線からのバラツキを示す qy･∬-I/拓 IIil.90であるので,この誤差を

表4-1 ピ ペ ット法と比 重計 法 と の 比 較 -ト
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荏 :1)風乾細土の 1:5水懸濁液のpH
2)上記懸濁液の電気伝導度×5,単位 m mho/cm,200C
3)いずれも絶乾試料に対する%で懸濁液中に溶存 した分散剤の量の補 正は

していない｡
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考慮すれば,図中に記入した回帰式を用い,X

から Yを高い精度で推定できる0-番問題にな

るのは,このカタヨリの信頼性であり,さらに

このカタヨリが何に起関するかの解明である｡

まず最初に考えられるのは測定の際の目盛の

読み方,とくに,比重計法でおこるメニスカス

のとらえ方 とそのバラツキ方である｡

そしていま一つは,比重計そのもののもつカ

タヨリである｡ はたして 規格通 り示 すかどう

か,いちおう純水を使っての試験はなされてい

るが,J:.確にもう一度測ってみる必要がある｡

さらに 分散剤を 加えた液の 真比重の 問題があ

る｡近似的に純水の比重で代用しているがはた

0

0

0

0

ノ0

｢hJ

4

7〇

比

重計
法

粘
土

%

10 20 50 40 50 60

ピ/ヾット法粘土L'/o

図 4-1 ピペット法と比重計法との比較

してそれでよいであろうか｡この点も検討の余地がある｡

それ以外の問題,たとえば分散の不完全さ,土粒子の真比重値のとり方,溶媒の粘性係数な

どあげればきりがないが, しかし,この測定に関する限り,同一懸濁液を用い,同一常数を使

用 して計算 しているので,本質的なカタヨリ原因からは除外 してよさそうである｡

そこでまず,上記二つの原因の解明が必要であるが,順序 として,まず画法の精度から述べる｡

2. ピペ ット法の精度

ピペ ット法の広い意味での精度のうち最 も蚕要なのは,土壌の分散に至るまでの前処理と分

散の完全さの問題である｡しかし,これはピペ ット法に限らず,比重計法をとるにせよ,比濁

計法をとるにせよ共通に問題とすべきものであるので,狭い意味の精度からは除外できる｡す

ると,ピペ ット法の精度は,ピペ ットと天秤の精度に加え,懸濁液からのサ ンプ リング技術の

問題だけである｡このうち前者は信頼性が高いので,結局後者のみということになる｡そこで

表 4-1の実験の際同一懸濁液から別 々に2回サ ンプ リングした, くりかえし測定からくりかえ

し精度の標準偏差を求めると粘土含量で 0.76%となる｡ この試料の平均含量は 前述のように

45.4 3%であるので C.V.ほ1.7%となり,土壌懸濁液からのサンプ リングの くりかえし精度は実

用上問題でないことがわかる｡

3. 比重計法の精度

この精度についても, ピペ ット法と同じような定義がなりたつので,まず同一懸淘液につい

て,土粒子の懸濁状態が大きな変化をうけている撹拝後の 1分および 2分について土粒子懸碗

濃度の異なる35種の試料について,くりかえし測定を行なった｡その測定値の精度を示す R管

理図は図 4-2に示す｡
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これから推定される1分測定の際の比

重計読みのcrは0.00016,また 2分測定の

際のそれは0.00013であるがこの値を絶

乾試料になおすための常数は本実験では

風乾細土 50gを 使っているので 3000-

3500となり,たかだか0.4ないし0.6%と

なり全 く問題のないことがわかる｡さら

に,粘土含量が比重測定できる時間は砂

やシル トの 含量 によって異なるが 25oC

では,8時間から10時間のあたりである｡

しかしこのあたりになると土壌の懸濁液

中の土粒子の分布は非常に安定化してき

ているので,くりかえし測定精度のUは,

0.7

0.6

0.5

R
O.4

(X I0(刀)

0.5

0.2

0.1

0

0.7

0,6

0.5

0.4

比重計の 読みでその 値が約 0.0001とな (XIOOO)03
る｡ これは絶乾試料当り0.4%前後であ

り,粘土含量測定に関しては,比重計の

読み方からくるバラツキは完全に無視 し

てよいことになる｡

一一一一･No.

図 4-2 比重計の読みの差のR管理図

さらに,この管理図から･Rの管理限界が測定 1- 2分では比重計の読みで0.0005から0.0006

付近にあることが推定されるので,0･0006をいちおうn-2の Rの管理限界,すなわち 2回 く

りかえし測定する際の差の管理限界としておけばよいこともわかる｡

4. カタヨリの原因は何か

以上のことから,ピペ ット法および比重計法はともに精度については全 く問題ないことがわ

かったが,このことがかえってカタヨリをはっきりとさせていたのだともいえる｡ではいった

い,このカタヨリの原因は何であろうか｡

考えられるのは比重計法の原理的な問題点であるoこの比重計法では懸濁 している微粒子の

供試量に対する%は次式で算出される｡

p-蒜 ･GIG_i(r,･F)･γW (%)

ここに P:懸淘している土粒子の供試量に対する%

Ⅳ∫/V:懸濁液 lml中の乾燥試料重量 (g/ml)

Ws:有機物を含まぬ絶乾試料重量 (g)

Ⅴ:懸濁液の体積 (ml)
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G∫:土粒子の真比重,2.65を使用

GT:ToCの水の比重

γ′:メニスカスを補Ⅰ仁した比重計の読みの小数部分

F:温度補う工係数

ryw:水の甲位体積重量

しかし, 分散剤 として加えられた NaOH は水溶液中でイオン状態になって 分散 しているの

で, これを土壌微粒子 と同じようにとりあつかうことはできない｡ したがって一番問題になる

のはGsG}GTの項のと｡あっかい方であるO

さらに,今一つ困るのは,土壌の種類によって水溶性塩の濃度が異なるということである｡

そして,この水溶性の塩濃度が分散剤 と同じように,両法の誤差原因となってかかって くるこ

とは十分推察できる｡

しかし,この両者を一度にとりあつかえないので,まず NaOHの影響について調べてみる｡

さて,本実験では, 風乾細土 30gを用い,分散剤 として N-NaOH15mlにより, 1l中 に分

散させ られている｡そこで,まず ピペ ット法では

40mgx15=0.02
30g

すなわち,N-NaOHの添加は風乾綿土当り粘土含量を 2%高めに出す.

そこで,実際に,土壌を含まぬブランクテス トを行ない, ピペ ット法に準 じ 10mlの溶液の

みの乾燥重量を測 ると2連の平均で 11.0mgとなった｡ これは期待値 6mgとは明らかに異な

る値であり, NaOH はこの重量分析で Na2C03 と NaHC03 の混合物 として測定されていると

考えざるをえない｡ したがって,従来,提案されているように,加えた NaOH の量だけを差 し

引けばよいという単純なものでな く,放置時間や乾燥条件の差で,NaOH,NaHCO 3,Na2C03 の

いろいろな混合物ができているものと推察される｡

しかし,この場合,それでは計算できないので,いちおうこの実験のブランクテス トの量だ

け粘土含量が高めに出されているとすると, これは絶乾試料*当り約 4%高めの値を出してい

ることになる｡

一方,比 重計法ではどうなるであろう｡そこで測定につかった 35oCで,純水 と,1lL帖こN-

NaOH 15mlを含むブランクテス トとの比重差を測定すると,0.0005から0.0013ぐらいでばら

つ く｡ しかも,このバ ラツキ方は,重量法で起 こったと同じように,放置時間の経過につれ,

NaOHが Na2C03 や NaHC03 にかわ り,温度を一定にしていて も,純水に対するブランクの比

重がこのようにかわる｡ しかしこれでは計算できないので,約 1日放置後の比重差を測 ると,

0.0012であった｡ この実験では比重差を試料に対する%になおす係数は平均約6000であるので,

*この実験で用いた仝試料の平均は約 27gであった｡
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この値は絶乾試料当り約7.2%となる｡

すなわち,ピペ ット法では+4%のカタヨリを与える分散剤の NaOHも,比重計法では+7.2

%のカタヨリを与えることから,全体 として,この影響だけで比重計法はピペ ット法に比べ約

3%のプラスのカタヨリを出すことが推定される｡

そして,さらに,前述のように土壌の水溶性塩の影響がある｡これが,前記実験における絶

乾試料当り8%に及ぶ強いカタヨリを出したものと推定される｡もっともこれがここでとりあ

つかったような原因だけなら,サンプ リング量を 2倍にすることで,カタヨリは 2分の 1にな

るはずである｡

だが,このカタヨリ原因について JISはサンプ リング量を規定 しても添加剤の補正法はとり

あつかっていない｡

5. 確 認 実 験

そこで, この推論がもし正当であるならば,土壌の水溶性塩濃度をできるだけ低い値にして

等 しくし,添加する分散剤 NaOHの補正を行なえば,両法は一致する.もしくは,もっとカタ

ヨリが小 さくなるはずである｡そこでまず,後述のように,風乾綿土量は 50gとし,土壌有機物

の分解除去後,塩酸処理によって遊離塩濃度をできるかぎり低いほうにそろえた後,〟-NaOH

15mlで分散させ, 両法で測定 した｡その値を表 4-2に示す｡ただし, 試料はマラヤおよびセ

イロンの水田作土であり,できるだけ粘土含量が違っているものを選んだ｡

さらに,表中の値はピペ ット法ではブランクテス トでかかる分散剤の量を引き,比重計法で

は純水とブランクテス トとの比重差,すなわち前式の (r′+F)がブランクテス トでゼロになる

ような値を引いて計算 しているが,土壌に由来する水溶性塩の影響は計算されていない｡

表中ピペ ット法 Ⅰと比重計法 Ⅰとは同一土壌の同一分散懸濁液を用いている｡ しかし,比重

計法 ⅠとⅢでは,試料は同一だが,それぞれ別人が別の日に,測定温度を別のところにそろえ,

有機物の分解, 塩酸処理などの 操作はできるだけ忠実に同じ方法に従って 行なったものであ

る｡したがって,比重計法 ⅠとⅡは広い意味での再現精度である｡

このようにして行なったピペ ット法 Ⅰと比重計法 Ⅰの粘土含量の散布図は図4-3に示される｡

この場合, 単相関係数 rは0.997と, もちろん高度に有意であるが,Xっまりピペ ット法の値

から,yつまり比重計法の値を算出する式は,

Y-1.74+0.972X

となる｡

つまり,X-0のときの Y-1.74%であるので,カタヨリはほとんど問題にならな くなって し

まったことがわかる｡なお,この場合,Xに対する Yの回帰線からのバラツキの標準偏差を表

わす qg･｡-1.81%であるo

これと同様の解析をシル ト含量について示すと図4-4のようになる｡ この場合, Xに対する

Yの回帰線からのバ ラツキの標準偏差 o･g･x-1.24%であるので,X-0の場合ojYの切片,-0.38
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表 4-2 ピ ペ ット法 と比 重 計 法 と の 比 較 -2-

(f跡ま有機物を含まぬ絶乾試料に対する%)
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図 4-3 ピペ ット法 と比重計法による粘土含量の比較
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含量の比較
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はほとんど意味がな く,上記補正できれいに

カタヨリがとれて しまったことになる｡

では,ピペ ット法 と比重計法は,三角図表上

でどの程度のバ ラツキを示すのであろう｡前

表の値を三角図表上にプロットすると 図 4-5

のようになる｡つまり,この図に示す程度の

バ ラツキは最低値として存在するのであるか

ら,土性の区分をする場合,限界線付近のも

のについて神経質になるのは全 くナンセンス

である｡

では,比重計法の再現精度はどうであろう

か｡表 4-2には広い意味での再現測定の値が

第 6巻 第 3号

図 4-5 ピペット法と比重計法との比較

示されているので,この値を解析する｡ただ し, 比重計法 ⅠとⅢでは人が変わっているので,

そのカタヨリ,つまり個人差が問題になり,これも解析する意味で,土壌差,測定者の個人差

をそれぞれ要因として分散分析すると表 4-3のようになる｡

土壌差は,もちろん始めから非常に違 ったものを選んだのでこの因子の解析には興味はな く,

バ ラツキを分離することのみを目的にして行なった｡この結果,測定者間のカタヨリは,粘土

含量についても,またシル ト含量についても認められない｡すなわち,このように,積極的に

カタヨリを消去する方法を採用すれば,個人間にみられるカタヨリも消えて しまうことがわか

表 4-3 比重計法再現測定の分散分析表

a) 粘 土 含 量 の 分 散 分 析 表

A 土 壌

B 測 定 者

e 誤 差

16819.99

0.00

94.33

合 計 1 16914･32

g-I/百二百6-2.23

I 39

b) シ ル ト含 量 の 分 散 分 析 表

A 土 壌
B 測 定者
e 誤 差
qe-1/亘頂〒-2･21
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る｡さらに,-,iJ呉差項の平均平方から推定される再現精度の標準偏差は, 粘土 含量で2.29rJ,シル

ト含量についてもほぼ等 しい2.2%であるOそしてその推定の自由度は19である｡

したがって,ともに一回測定の場合の LSDはこの値をつかうと,

二 6.5%

となり,粘土含量あるいはシル ト含量について,この程度の差がでれば,2種の土壌は α -5%

で土佐に差があるとみてよい｡

ITf 機械分析法としての比重計法

1. 規格化 した方法

以上の検討の結果,次のように方法を規格化した｡

すなわち,風乾紳士 50.0gを 500ml容 トールビーカ-にとり,脱塩水約 100mlを加える｡

よ くかきまぜた後 concH202(約30%)10mlを加え再びよ くかきまぜて発泡状態をみる｡ 遊

離マンガンを多量に含む土壌*では, 過酸化水素が急速に分解するので加温することな くかき

まぜ しばらく様子をみる｡分経にともない発熱するので,はげしくかきまぜ るだけで,最初は

湯浴上に置 く必要はない｡ 発泡が少ない場合は沸騰 している湯浴上に置き,時 々かきまぜなが

ら有機物を分解する｡いずれの場合も,有機物含量の少ない (たとえば 1%以下の)土壌では,

この 1回の処理で十分であるが,普通の水LEl作土では,さらに約20分の間隔をおいて 1回ない

-カーからあふれるので,すすめられない｡分解の終点は土色の変化具合で決定する｡

土壌有機物の分解がほぼ終わると,遊離マンガンが多かった土壌 も少なかったものも区別す

ることな く,そのまま湯浴上に置き, ときどきかきまぜなが ら過剰の H202をできるだけ分狛

除去する｡未分解のまま過剰に H202を残 してお くと,傾斜法の操作の段階で発泡 し, 土壌の

一部が懸濁するのでうま く上澄みが捨て られな くなるからであるo

発泡がほぼおさまると, 湯浴上よりおろし,脱塩水で約 500mlにしたのち,con°HCl (約

12N)5mlを加え,ガラス枠でよ くかきまぜ,一定時間放置後,上澄液約 400mlを傾斜法で捨

てるOこの操作のために, トールビーカーの外に 500mlと 100mlの線を入れてお くと便利で

ある｡

再び脱塩水で 500mlにした後,前記操作をさらに2回 くりかえす｡ つまり計 3回傾斜法で洗

浄する｡

*たとえば前述の光還元法でMnO250mg/100g以上の土壌ではH202添加後ただちに分解が始まるし,
100mg以上だともっと急激におこる｡ この方法は, 土壌とH202の濃度および壷比を一定にして比較す

ることで遊離マンガンの半定量法として役立つ｡
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この塩酸前処理は遊離酸化物を除去するという積極的な意味よりも,遊離塩あるいは過酸化

水素の分解によって生 じ酸に易溶解性 となった活性アル ミナや活性酸化鉄を除去 し,土壌を分

散させ る場合の塩濃度を一定にするための操作なので,土壌の種類を問わず,常に行なう必要

がある｡

この塩酸処理は,上記のことから簡単にわかるように,この方法では風乾細土 100g当り約

120me.の水素イオ ンを加えたことになるので,普通の石灰飽和土壌でも,この 1回の処理で十

分である｡ しかし多量の遊離石灰塩を含む土壌では,さらにこの操作をもう-,二度 くりかえ

す必要がある｡

計 3回の傾斜法を終わった試料は脱塩水で機械分析用 自動撹拝機に移 し,N-NaOH 15mlを

加え,さらに脱塩水を適当に加え,1分間横枠する｡このとき C.R.pH試験紙でアルカリ性に

なったことを確かめる｡ 一般にはこの量で十分であるが前述の CEC(A)が 30me./100g以上

もある土壌だと,さらに 15mlの NaOHを必要 とする｡もちろん,後述のようにこの場合はブ

ランクの値がかわる｡ついで内容物を 17容機械分析用 シリンダーに移 し,脱塩水で 1gとしゴ

ム栓を して上下に数回逆転振動 し,一定温度に維持 した機械分析用浴槽中にひたす｡ シリンダ

ーの外液と内液の温度がほぼ等 しくなった後, ゴム栓をして手で 1分間シリンダーの上下1800

の逆転振動を くりかえし,浴槽中にひたし,比重計で 1分 と2分後をまず読む｡土壌の種類に

よっては泡が液面をおおうこともある｡この場合は,まず泡を淀紙で速やかにとり去 った後,

比重計を入れるとよい｡

比重計のそう人は測定の15秒から20秒前に開始 し, 1分あるいは 2分経過後のできるだけ正

確な時間における比重を読む｡比重計を入れっぱなしで 1分 と2分を続けて読んではならない｡

必ず一度 とり去 り,脱塩水で比重計のよどれを洗った後,改めてそう入 しなければならない｡

この操作を 2回 くりかえし, くりかえし内の目盛の差が0.6以上あると,もう2回やり直す｡

これは何度かくりかえすうちに必ず上達 して くるので,なれた後は,もう測定を くりかえす必

要はない｡これは 1分 とか2分 という範囲ではある一定深の比重の変化がはげしく,かつ上下

に浮沈する比重計をつかい,正 しい時間に,比重を読みとるのは,ちょっとした訓練がいるか

らである｡

ついで, 1分間隔で 5本のシリンダーを順次振 ってゆき, 5分後の比重を順次読む｡このと

き振 る人 と測る人の 2人がいれば 1分間隔で測 っていけるので一皮に10本までできる｡これ以

上はだめである｡なぜならひきつづき15分測定がつづ くからである｡これ以後は,懸濁液の比

二重変化は秒単位でかかってこないので測定は容易となる｡ したがってこれ以後は 1回の測定で

よい｡そして,以後はひきつづき15分,30分,60分,220分*,1220分の比重をよむ｡比重計は,

*時間さえはっきりしていれば240分の前後で,何分であってもよい｡ ただ後述のように, こうしておくと
午後5時には確実に勤務が終わる｡次の1220分についても同様便宜的なものである｡
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で,いろいろな比重計を使うと計算がかえって面倒になるからである｡

比重測定が終わると,24,70,270meshの フルイを 重ねた上に内容物を移 し,水道水で挽 り

が肉眼的にはと/i/ど認められな くなるまで洗 う｡ フルイ上の砂は蒸発皿に移し,105oCで乾燥

し,硫酸紙に移 し調剤 もしくは上皿天秤で 0.1gまで読む｡

フルイわけした砂 (とくに細 砂邦)は硫酸紙につつみ保存 してお くと,一次鉱物の定性ある

いは定量に使えるので便利である｡ただ し,この抄には遊離鉄が付着 しているのが常だから,

前述の日光還元法でこれを除去するとよい｡

る%で表わす｡

2. マスプロ的継続的定量実施法

この実施法は 2名の分析要員による,週50点の継続的定量についての ものである｡ 図4-6に

は 1日の時間割を,図 4-7に 1週間のわ りふ り方を示 している｡

実施は次のようにする｡まず第 1H目は分

析要員の 1名 (これをAと呼び,他の 1名を

Bと呼ぶ)が外回りコースに従い,午前申に

土壌有機物の分解除去を行なう｡ 昼休みは沸

騰湯 浴上で過剰の H202を除去 することにあ

てるので完全に休める｡

牛後 1時,湯浴上よりおろし,ひやすことな

く,脱塩水で 500mlとした後,塩酸処理に入

る｡よ くかきまぜて静吊する｡第 1回の傾斜

図 4-6 機柁分析法の2人一組制の時間制

(2人一組 週50土壌)

は午後 3時に行ない,ついで脱塩水で 500mlとして再びよ くかきまぜて静置する｡牛後 5時少

し前,すべての業務が終わる直前に第 2回の傾斜を行ない,再び脱塩水を加えよ くかきまぜて

一夜放i'-71-I;二する｡遠心分離法を用いると所要時間は短縮できるが,労働量が非常に大 きくなるo

この点からでは 自然沈降にまかし, その間の時間を別のことに 使 うほうがはるかに 賢明であ

る｡ 実際,50glO点の土壌の脱塩を遠心分離で行なえば約 2時間ですむ0---方,自然沈降によ

る傾斜法はこの例だと約20時間かけているが,実働時間はせいぜい30分である｡

さて翌軌9時,Aは再び第 1コースを新たに始め, B･は前日のAの続 きを第 2コースに従っ

て行なう｡すなわち,Bは直ちに第 3回の傾斜法で上澄みを捨て, El動撹拝機を用いて｣･_嬢を

分散させ,恒温浴槽 叫 に浸す｡一定温度にするための保温時間を約 1時間とすると午前11時に

は,最初の 1分および 2分の測定が始まり,午前中に終わる｡ J剥木みを完全にとって,牛後 1時,
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火 水 木 含 土

額

-

過

第

2
過

4 5

q 10

図 4イ 機 械 分 析 法 の 1週 間 の 時 間 割

(閣内数字は分析ロットの番号,1ロット10点)

Aに手伝 ってもらい 1分置きに振 りまぜ,5分遅 らせて順次測定 してい く｡10点一組な らば,5

分測定後休むことな く15分測定が始まり,終わると5分休んで,30分測定に移る｡以下30分,60分

を測 り午後 5時20分前に220分*の測定を開始する｡測定後は保温浴槽はそのままで帰宅する｡

翌朝,すなわち第 3日目は,Bは前 日の 2コースを くりかえすが,同時に第 3コースのはじ

まりだけ受け持つ｡すなわち,前 日Bが測定 したシリンダーは,この 日の朝 9時でち ょうど20

時間経過 しているので, 9時20分頃に1220分経過の比重測定をする｡その後はすべてAにまか

せ Bは第 2コースに専任する｡

1220分測定の後を受けたAは第 3コースに従 って分析を進める｡すなわち水分測定用に風乾

紳士約 10gを 0.01g単位まで測 り,105oCの乾燥器に入れる｡ついで,フルイ分 けを開始 し,

午前中にフルイ分けをした砂を乾燥器に入れる｡また午後 1時に,第 2コースのために最初の

10分だけ手伝 う必要があるO これは 1分間隔で10本のシリンダ-を振 るためである.その後A

は第 3コースの後半と第 1コ-スの後半を管理する.だが,この両 コースを一度に受 け持 って

ち,きわめて楽である｡

このようにして毎 日10点の機械分析が軌道に乗るのは第 3日目からである｡いまこれを,例

えば月曜からはじめるとすると図 4-7のようにすればよい｡なお,図中の数字はロット番号で

ある.土曜 日は第 1および第 2コ-スは休み,第 3コースのみ午前中前半部を終える.土曜 日

の午後は原則 として仕事を しない｡第 2週月曜は第 3コース前半部が欠けたまま仕事に入 り,

午後から3コースが順調に回転 しはじめ土曜は前週と同じコースをとって終わる｡第 3週目以

後は第 2週目と全 く同じように進めばよい｡

*午後1時から振りはじめると,振りまぜ時間1分として,220分経過は午後4時41分となるので,正確に
は5時19分前から1分間隔で測ちねばならないが,この付近の1-2分は誤差的に全 く問題ない｡そして
この時間割だと5時10分前に測定が終わるので,時間のかかる後かたづけを早めにしておけば午後5時に

は確実にこの業務が終了する｡
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もし,飛び石連休があるときは,始めからその 日の近 くで分析 しない｡せ っか くの軌道がメ

チャクチャになる｡そのかわ り1日でできる, こまざれな実験でもやるか,データの整理で も

やってお く｡

また,この 3コースを 1人でやるとすれば,一部蒋複ができても週20点が安当な分析室であ

る｡ したがって 2人で週50点は能率からいえば,わずか25%の上昇にすぎないが,時間のわり

余裕の時間がでる｡ただ し, この場合,A, B両人のうち 1人が責任ある立場の人であるほう

が,回転を順調にするために役立←)｡

なお,この分析は粘土含量だけを測定するのなら,さらに簡易化できるが,実際には砂や シ

ル トの含量,さらに粒形加算曲線,土佐区分など数項 目の第 1次特性値がえられるので,これ

を考えると,この分析が順調に軌道にのって回転 しはじめると2人で週300ないし400点の第 1

次特性値が入手できる｡

n/T土性触覚判定法の信頼性

1. 判 定 方 法

まず土性の触覚判定をするに先だち,分析経験の全 く異なる判定員 3名をえらんだ｡ これを

A,BおよびCと呼ぶ｡Aは現場土性のベテランであり,数年来,現場の土性を触覚判定 して

きている｡またBは全 く未経験で,この触覚反応を行なう前,わずか 1, 2時 間,い くつかの

土壌について練習 しただけである0-万Cは,風乾細土の土佐については10年以上この触覚判

定を行なってきており,現場土性をみる場合で も, 供 試土壌は山一度風乾 したものでなければ使

用 しないといった くらい,風乾糾土基準に徹しきっている｡

判定はカタヨリおよび先入観をさけるため, 1日 1回,末分析の土壌10点をえらび, 3名が

別 々に土性を触覚判定 し, カー ドに記入する｡ついで,AのたちあいのもとでB,Cがこの比

市計法で機械分析を行ない,合格 ･不合格を判定する｡

判定の合格 ･不合格の決定は,実測値をまず三角図法上にプロットし,分析誤差の許容限罪

を考え半径 5%の円をかき,その｢恒こ触覚判定 した区分が入 っていれば合格,そうでないとき

不合格とした｡たとえば図4-8に示すように,分析値が円Aの場合は LiCのみ合格,円Bの場

合は HC,LiCいずれも合格,また円Cの場合は CL SCL,Lのすべてを合格とした｡

合格 ･不合格の判定後各人は自分のバ ラツキ方あるいはカタヨリを検討 し,分析値を基準に,

触克判定法の補正法を体得する｡そしてこの操作を過 3回行なうOこれはできるかぎり長期間

にわたる再現精度がみたいか らである｡ そして,この分析と判定結果はすべて土壌単位のパ ン

チカー ドに,他の多 くの情報,たとえば,判定者,分析甘り享,土壌の他の特性などと共にパ ン

チされていった｡
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このようにして分析を くりかえし,計150点

終わったところでひとくぎりつけ,パ ンチ上

の情事削まソーテ ィングと二項確率紙によって

統計的に処理 された｡ しか し, このうち36点

は 3名 のうち 1名が 急用 によって 欠 けたの

で,実際の統計処理は対応をもつ 114点のみ

について行なった｡

なお,倶試土壌は,セイロン,タイ,カン

ボジア, フィリピンの水田土壌断面よりえら

ばれたもので,いわゆる黒色火山灰土壌に相

当する土壌は含まれていない｡

H

L

S

C

c

L

第 6巻 第 3号

千
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1
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十
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斗
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区
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S(】nd0/o

図 4-8 土佐触覚判定法の合格基準

2. 判定に及ぼす土性の効果

供試土壌114点の土性 区分は表4-4の上段に示す｡ただ しここであつかう

HC区分 とは HCそのもの

C区分 とは SC,LiC,SiCの合計

CL区分 とは SCL,CL,SiCLの合計

L･S区分 とは S,LS,SL,L,SiLの合計である｡

もちろん判定はこの区分別でな く,前述のように各土性について行なったが,計算を簡易化す

るため区分合計でみているだけである｡図 4-8左端にこの関係を付記 している.

さて,まず最初に土性を一定にしたとき,判定員 との問にどんな関係があるかをみる｡つま

り表を縦にみると,HC 区分,具体的には35点の HCをAは 32点, Bは28点, Cは33点当てて

土 佐 の 効 果 (点 数)

C CL

供 試 点 数

A

B

C

∑

2

8

3

3

2

3

93

3

2

2

2
】
6

二二 ト ｣

27

1717

19

53

r

一一 ~**~~ー

h **

L･S ∑

18 1141

1 5 . 82
1 6 911

4 6 258

**α-1% 有意

全 員 不 合 格

3
者
に
つ
い
て
有
意
差
な
し
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いるが, この差は α-5%で有意ではないOさらに,C,CL,LとSの各区分および総計に一~)い

て も同様,判定員問の個人差は有意とは考えられない｡ ∫-まり, このように練習 し-)｢約 5遇

にわたり判定 した 114点全部を土性区分別について判定すると,ベテランでもしろうとでもほ

とんど差がな くなっていることがわかる｡

そこで次に ABCの合計を横にみると,すなわち,93,66,53,および46とい う数字から,土

壌は土性によって合格 しやすいものとしに くいものとに分けられることがわかる｡すなわち,

Cと CLの区分は, HC および L･S区分のものに比べ?''Tてに くいことがはっきりとわかる｡

表中の二重足はその間で高度に有意な差があることを示 しているo

cと CL区分が合格 しに くいことを示す他の情報 としては,いまこの 114点の小 で 3名とも

判定が不合格 となった点数を表 4-4の最下段に示 しているが,これをみてもわかるようにCと

CLに 3名の トリプル ミスが集IilLており, この区分が不/合格率の高い⊥牲区分 であることを

示 している｡ただ し,この効果 も順序効果を考えるとまたかわって くるので,後で検討 してい

る｡またさらに,この現象がなぜおこるかについて も後で検討する｡

3. 判定に及ぼす層位別の効果

んど含まれてない場合が多い｡ したがって,何断面かの土壌について層位別の土性判定結果を

調べることは,まず第 1にこの土壌有機物の触覚判定に及ぼす効果を調べることになる｡その

他,表層と下層ではある要困,たとえば,遊離酸化物のセ メン ト化作片]が働いて,触鳥は同 じ

だが土性が違 うといった場合,あるいはその逆があるか もしれない｡ このような点を検討する

ため,前記114点を層位別にソー テ ィングし表にしたのが表4-5である｡

まず最 初,作土,作土下,下層 土について表を縦にみて も,その各 々の内部に有意な差はな

いということである｡いいかえると,AもBもCも各層の適 申 率に本質的な差はないというこ

とである｡そこで,次にこの合計を椛に眺めると,この 3層の合格合計は78,81,99となるが,

試料数合計 35こく3,34:/二3,45t/Y:3に対する合格率として検定するとこの 3屠問で も有意な差は

認められないC

表 4-5 層 別 功 果 (点 数)

作 卜 作 土 下 下 層 ∑

A

B

C

.
∑

26

25

27

78

34 45

27 32

27 30

27 37

81 99

114

85

82

9 1258

各層別内および各層別間で合格率に有意差なし
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すなわち, とくに有機物含量が高い有機質土壌 (本実験の試料中には含まれていない)は別 と

して,一般の東南 アジア水田土壌では層位別効果による土性判定誤認の可能性は非常に小 さい

ことがわかる｡つまり,作土 も下層土 も同一触覚判定基準で判断 してよいとい うことである｡

4. 判定に及ぼす判定順序の効果

判定に及ぼす判定順序の効果をみる場合,全 く機械的に判定頓に前半,後半 と分 ける方法は

確かに一つの方法である｡ しか し,今回のように試行錯誤的に練習を委ねつつ,判定を続行 し

ているような場合には,む しろ,判定の合格率の高い区分のもの,低い区分のものについて ロ

ット別で,前半にやったもの と,後半にや ったものとに分 けたほうがよい｡ これは,機械的に

分 けた前半部,後半部には,解析の結果,かなり土性 区分について カタヨリつまり,同じよう

な土性が同一 ロットにかたよってでて くるということがおこっていたか らである｡

そこで,同 じ土性 区分に属す るものについて ロット単位で前半,後半に二分 した｡ これはロ

ット間には, この効果が入 りえてもロット内にはこの効果は考えられないか らである｡その区

分結果が表 4-6の上部に示 してある｡すなわち,前半部59点,後半部55点であり,区分別合計

は当然前表 と同 じになる｡ただ この表で CL部が前半,後半で食い違 った数になったのは同一

ロットに入 って しまい,前半,後半の区分がつけられな くなったものがあったことによる｡

さて, この結果をみると,前半59点では判定員の間に有意な差が認め られず,後半わずかに

BとCの問で有意な差が認め られるにすぎないとい うことである｡ もちろん, これをこみにし

て しまうと, A,B,C の合格数合計はそれぞれ85,82,91とな り表4-4と同一になって,当然

3者間に有意な差はな くなって しまう｡

表 4-6 順 序 効 果

(分 析 点 数)

HC C CL L･S

前 半 1 17

後 半 18

(合 格 点 数)

前59 ~干 ~ 後55

…90. ilL :5…]*

∑

85

82

91

258

*α-5% 有意

**α-1% 有意

84.2%

日
二

有

意

差

な

し

､

542

α-5%,60-74% α-5%,79-90%
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つまり, しろうととかベテランとかいってみて も,こと土性の触覚判定に関 しては,ちょっ

とまじめに練習さえすれば,もう50点前後で判定数に有意な差がな くなるということである｡

ただ長年 , 風乾細土の土性を指先でい じり続けてきたいわゆるベテランのC も,実はEl:.確 に､■'T

てるという意味でのベテランではな く,このような試行錯誤的方法によって,適 中率があがっ

て くるとい うことは,かなり本人の主観が先行 していたと考えてよい｡AとBは前半部,後半

部 で合格率の上昇は 認められて も α -5%という制 限 のもとでは有意でないのに Cについては

高度に有意 となる点がこのことを物語 っている｡

もちろ/i,,A,B,C をこみにして しまうと.推定精度が上がるので前半部,後半部での合格

率の上昇は高変に有意である｡

これを通[†→率,つまり合格数を判定数で割った値を出してみると前半部では67% となる｡ こ

部では, 平均適 中率は84%に急上昇 していることがわかる｡この場合の α- 二 5%の信頼限界が

79ない し90%である｡

5. 土性と習熟度との関係

合理的に練習すれば,全 くのしろうとでも短い期間でベテランと幕がな くなることがわかっ

たので,この変わ り方は しろうとばか りの集団とはた してどんなに変わっているかをまず しら

べた｡このため,京大農芸化学科 3回年45名全員の協力をえた｡これはBがかつて しろうとで

あったにして もその期間はごく短 く,これが しろうとであるという十分な数のデータをうるこ

とができなかったからである｡

方法は次のようにした｡まず上記45名の学年に対 し,土 性のはっきりした,三角図表でいう

と,土性の区分ができるだけ申央にでて くるような土壌を 5点,呉体的には HC,LiC,SCL,L,

Sの 5土壌について約 1時間練習をして もらった後, すでに前記 3名が使った 114点の土壌の

うち土性別にランダム柚出した10点をとり,触党判定を して もらった｡ 合格 ･不合格の判定は

前の場合と同様であるo表 4-7は,この結果と共に,前記 3名の前半部,後半部を加 えて表に

したものである｡ただ し,この場合は判定数がそれぞれ異なっているので,表がより理解 しや

すいよう,分子に本合格数,分母に合格数をとっている｡ 分榔 二供試点をとらなかったのは~~

項確率紙の使用上の理由による｡

まず, この表を縦に挑めるが, これは上段の後半がいわゆるベテランクラス (以下第 1クラ

スと呼ぶ)を,中段の前半がある程度練習を精んだ集団 (以下第 2クラスと呼ぶ)を,そして

最下段の学生 (以下第 3クラスと呼ぶ)がいわゆるしろうとの某日]を意味すると考えてよい｡

さて,HC区分については,下か ら18/72,6/45,6/48となっており, この間の差は有意で

ない.すなわち,全 くのしろうともベテランもこの区'Jlを間違 う確率にほとんど差はないこと,

いいかえると誰で も同じように合格できるということであるし,また,同じように間違 うとい
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表 4-7 土 性 と 習 熟 度

(分子は不合格点数,分母は合格点数を表わす)

HC

後 半
(第 1クラス)

前 半
(第 2クラス)

学 生
(第 3クラス)

6

48

6
45

18

72

一

**

｡

..I

.,

:
㍉

:.
.
,

山
E
仙

㍗*
‖
*

LS … ∑

16"
1391**

*
*

**α-1% 有意

うことで もある｡

つぎに, C区分になると,第 3クラスと第 2クラスとの差は高度に有意であるが,第 2クラ

スと第 1クラスとの差は有意でない｡つま り練習によって,簡単にある程度までは合格率は上

昇するが,そこか ら先は壁が厚 く,なかなか上達 しがた くなることを意味 している｡

また,CL区分については, 第 3クラスと第 2クラスの間および第 2クラスと第 1クラスの

問に高度に有意な差がある｡ このことは, この CL区分の触覚判定は練習によって簡単に上達

し,馴れるにつれて,やがてはほとんど完壁に近い適 中率を出すようになれるとい うことであ

る｡前項 2.において CLがまちがいやすい といったのは, こみにした値についてであり,この

ように分けると CL区分については別の見解のな りたつ ことがわかる｡

さらに L,S区分については, この 3クラス問で有意な差がないことか ら, 誰で もある一定

の適中率はだせ るということである｡ しか し,逆 にいえば,HC区分 と同 じようにベテランで

もけっこう同 じように間違 うことがあるということである｡

終わ りに,この合計をみると, これは全 く常識通 り,225/225が58/119となり,ついで26/139

となる｡この変化は高度に有意であり,合理的な練習 さえすれば合格率は上昇するということ

である｡

このことは,同時に,い くらベテランで も合理的な練習をしなか ったら,たとえ10年分析 し

て も,所詮主観的判定の域は脱出できず,依然 として しろうとであることを意味 している｡こ

の観点にたって,判定員 A,B,C を眺めなおすと興味があるO

では土性 によってなぜ このように適中率が異なって くるのであろう｡まず考えられるのは各

土性が三角図表上中に占める面積である｡ところが練習 してもなかなかうま く当た らないCの

区分 (SC,LiCおよび SiC)は±5%の幅が上下に加わるので実際の面積は最 も広 くなっている

こと,一方,練習によって合格率の急上昇する CL区分 (SCL,CLおよび SiCL)は±5%の幅
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を上下にとって も一 番面積が狭い ことを考えると,合格率のよい悪いは単に,土性の三 角図表

中に占める面積の大 きさとは考えられない｡

考えられるのはむ しろ,近接する土佐の類似件 と触党の先天的あいまいさであるO呉体的 に

は,HC,LiCおよび SCの三つが一点に交わる付近では,粗砂が非常に強 く指に感 じるが,し

らに,HC,LiC,SiCが一点に交わる付近では, 多量の粘土 とシル トが含まれているので, そ

の両者の比を定量的に触覚判定することが非常に困難であることがい ま一つある｡ この観点に

立って,データをこまか く観察すると,この見解が妥当であると認めざるをえない｡ 一 方,CL

区分は面積は狭 くて も, はっきり異なる両区分, 二具体的には SCと SL,LiCと L,SiCと SiL

とい うはっきり違 う土佐の問にあって,その漸変域を占めているので訓練 さえすればほとんど

確実に通申できるようになるとい うことであり, これが土性の,習熟による適中率上昇の関係

を支配 しているものと推察される｡

6. 合理的土性触覚判定法

以上述べてきたように,合理的な練習をすれば, しろうと,ベテランの区別な くll封氏80%の

適中率に簡単に到達で きることがわか った｡そこで, もし, このような平均合格率80%以上を

示す判定 員が得 られれば次のようにすればよいであろう｡

すなわち, 3名共に同一判定ならその値を, 2名同一守り定な ら多数決, 3名共に異なった場

合は三角図表上の平均値 ということにする｡いまこれを,前記後半部55点について適用すると

い し97% とな り,実用上,高 い 信頼度で使い ものになることがわかる｡

表 4-8 十｢桐 山覚判定の信頼性 (後半部より推定)

＼‥
/
｢

3名 聞--判 定 21

2名 聞 一一一･判 定 28

3 名 異 判 定 1

∑

櫓

50

-- 一>90.9,%'

α-5% 82-97㌔

柿＼1
3

2

n

U

5

ノー不 ∑

24

30

1

55

そこで最後に, タイ,マラヤ,セイロンよりランダムにえらばれた57点の土壌について, こ

の方法により,前記 3名で触党判定を し, このル-ルに従 って決定 したところ,53点が'分析伯

と一致 した｡すなわち,この場合は総合合格率は93'/o',α -5%'における†r凍て限界は86%か ら98

% とな り, この推定法には信頼性 があることを確認 した ｡
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7. 触覚判定法の問題点

ここで扱った触覚判定法はすべて風乾細土を使ってなされたものである｡ しかし,土性の触

覚判定は研究室に土壌を持ち帰 ってからやるのではあまり意味がな く,むしろ現場で敏速に判

定に使える点に特徴がある｡

この場合一番問題になるのは,現場土性 と,風乾細土にした後の土性 との違いである｡一般

の沖積土で,特に疎含量が高 くな く,かつ水分 も開場容水量程度までならば大 して問題はない

であろうが,次の場合はかなり問題になるのではなかろうか｡

そのひとつは,半風化磯を含む土壌である｡これらは, ラテライ ト的な土壌にしばしばみう

けられるものであるが,強 く指で押 しつぶせば,たしかにつぶれるが,そのままだと磯 とも考

えられるといった磯を含む土壌である｡このような土壌の土性を現場でどうみるかである｡ し

かし,このような土壌を風乾 してしまうと案外堅 く間まって,指でちょっと押えた くらいでは

つぶれな くなるので,磯と判定されやす くなる｡

また,磯含量はい くら高 くて も,風乾紳士に対する判定では,径 2mm以下のものについて

であるので,とくに 2mm付近の裸を多 く含む土壌の現場での判定は注意を要する0

さらに,湛水土壌の土性は,過飽和の水分のもとで土性をみることになるので,これも風乾

綿土を湿 して 測定する場合 と触覚はかなり異なって くる｡ これは本報告では 検討 していない

が,同じ土性の土壌で湿し方をかなり極端にかえて触覚測定法を練習することは,水田土壌,

とくに湛水下の土壌の土性を判定するときには役立つであろう｡ そしてさらに,自分の判定法

の適中率の信頼限界を推定 してお く必要 もある｡これは,とくに土壌調査をするものにとって

とくに必要であろう｡何故なら,信頼性のない判定,つまり強いカタヨリを持っている判定の

平均値はしばしばナンセンスであるからである｡

V ま と め

まず,土壌の機械分析法 として最 も簡単な比重計法に対 して,統計的手法による検討を加え,

これが,標準法であるピペ ット法に比べ,精度,正確さの点で決 して劣っていないことを確認

した｡

ついで.とくに東南アジア水田土壌の分析を前提 として,方法を合理化し規格化 した｡そし

てつぎに,そのマスプロ的定量の実施法を示 した｡ついでこの規格化された方法の再現精度を

調べ,この規格化により再現性が確保できることを示 した｡

そしてさらに,この比重計を基準にし,とか く主観的になりやすい土壌の触覚判定法に検討

を加え,触覚判定の際に現われるいろいろな要因効果を,パ ンチカー ドと二項確率紙で検討 し,

客観的な解答を与えた｡

そして最後に,どのようにすればより合理的な判定ができるかの一例を示 した｡
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第 3章 土壌分析法における問題点の開発 と改善*

1 は じ め に

土壌分析法をいかに合理化 してい くかについて,合理化の進め方,またその根本理念,さら

にその具体的実施例などについて,その主な点は前章までに述べ られた｡そこで土壌分析のも

つ意味,また土壌分析が土壌学研究の申 で占める位吊などについて,このあたりでいま一度ふ

りかえり考えなお してみるのも,合理化問題を考える上に役立つ ものと考えられる｡

さて,現在の土壌学の研究の進め方は,多様 多岐にわたっているので一概にはい えないが,

たとえば,次のような考え方,進め方 に一つの基本形があるであろう｡

すなわち, この考え方では,土壌学を一つの球にたとえ, これが次の4段階を内蔵する｡

第 1段階 : 土壌 は農業手段 として,あるいは,たえず生成変化する自然物 としてとりあっか

われ る｡ したがって この部門が土壌 と接するとき,土壌は年 きた土壌 として とりあっかわれ,

理解 され る｡土壌調査,土壌サ ンプ リングなどがこれに相当し,総合的な土壌学の知識 と経験

が要求 される｡

第 2段階 : ここでは土壌は単なる研究材料であり,物質 としての土壌が とりあっかわれる｡

この分野での最 も重要な業務は土壌 分析であり,物質 としての土壌がその理化学的特性を測定

され,形を失い数値 となる｡産業分類における第 2次産業がそうであるように, もっとも合理

化されやすい部門であるOいいかえると,最 も生産性を向 上させやすい部門で もある｡

第 3段階 : 物質 としての土壌は もはや存在 しない｡ここで とりあっかわれ るのは,第 2段階

でえ られた土壌の第 1次理化学的特性値のみである｡ したが って土壌は抽象化された数値 とし

てのみとりあっかわれ, この段階でより高次の情報に加工 され る｡近年 しだいに脚光をあびつ

つある電子計算機による大量情報処理は, この部門の重要な業務 となろう｡ この場合,第 2段

階で大嵐tL:_廃 される第 1次情報 としての第 1次特性値の品質が, この部門の業務の進行を左右

するようになるであろうことは必 空である｡

そ して,さらにこの第 3段階について も,第 2段階と同様,あるいはそれ以上に合理化が重

要 となる｡ これは, この部門の合理化があってこそ,第 2段階における合理化,つまりデータ

のマスプロ法の効果があがって くるか らである｡

第 4段階 : 第 3段階でえられた情報を 具体的に 土壌学全体の分野に適用する部門,あるい

は,その計画を担 当す る部門である｡この意味では第 0段階と呼んで もよ く,第 1段階か ら第 2,

第 3- と回転をったえる原動力になる段階であると同時に,第 3段階で高度に抽象化されノた土

*松尾嘉郎,川口桂三郎 ｢土壌分析法の 合理化に関する研究 (第5報)土壌分析法の問題点の開発と改善｣
『口土肥講要集』14,(Ⅱ)12(1968)

77- 547



東 南 ア ジ ア 研 究 第 6巻 第 3号

旗の知識を,最 も具体的な土壌を扱 う第 1段階にうけわたす仕事をする段階で もある｡土壌学

分野における教育,あるいは情報の提供などもこの段階の業務 となる部分が多い｡

この関係を図示すると図5-1のようになり,

土壌学 という一つの球が,土壌 とい う大地の 抽雛 洲 仁

上を時間 とともに四次元的に回転 しつつ前進 関連科学の敵

している姿にたとえることができる｡あとお
研究へC)叔肖,研究名の頃

しするのは関連学科の進歩,研究への投資, 再び生きr=i壌
研究者の質 と人間関係の調和である｡

したがって,この考え方では,土壌分析は

調査を主体 とする第 1段階とデータの総合的

解析を主体 とする第 3段階とを結ぶ,デ-メ

への異体イヒ
大 地 (土壌)

図 5-1 土壌学の一つのサイクル的な考え方

生産部門である第 2段階の中での重要な業務である｡それにもかかわらず,土壌調査 というこ

とになると,多 くの場合,第 1段階の仕事のはなやか さに比べ第 2段階の仕事は地味になりや

すい｡そのため,経験的に未熟な補助員をアルバイ トにやとい,いきなり分析させ るというこ

とも決 してありえないことではない｡そしてこのような場合,測定 された第 1次特性値は,バ

ラツキやカタヨリの管理についての配慮や誤差の概念 において欠けているにもかかわらず,土

壌特性の数量化を,客観化であると過信 し,個々の数値をあまりにも絶対視 している場合がな

いとはいえない｡

さらにある地点の土壌の平均値を求めたいとき,サ ンプ リングした土壌か ら風乾細土が調製

される一つの段階だけをとってみても,その土壌のサ ンプ リング地点の平均をうま く代表する

ような試料が調製されていないとき, この段階で生 じたカタヨリは,以後の分析や解析でどの

ように補正 され,理解 されてい くのであろうか｡あるいは分析の段階でおこるカタヨリに対 し

てどのような処置をとっているのであろうか｡これ らはすでに何度 も述べてきた正確 さ,ある

いは広い意味での再現精度の問題である｡

そして一般 には,このような状態でなされる一般分析では,分析数値のカタヨリ,あるいは

バ ラツキ幅などについては分析を実行 している人達ですら気付かない｡気付いているのはたえ

ず統計的に管理を続けている人だけである｡

しかもこのデータが,何の注 もつけられることな く解釈の場,つまり第 3段階-引きつがれ

るとき,どうなるであろうか｡バ ラツキが大 きすぎるときは結論はでない｡もちろん,これは

困る｡だがこれに対 しカタヨリはい くらあっても結論がだせ る｡むしろ,バ ラツキにくらベカ

タヨリがきつければきついだけ,結論はでやすい｡だがこのとき,処理された情事削まつよ くか

たよった結論 しかだ して くれない｡そしてこのことのほうがもっと困る｡

一見 きれいに見えるデータが,実は強いカタヨリにはかならず, したがって非常に特殊な現
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象 , あるいは間違 いである場 合 も多々ある｡ これに対し,一見かな りひど くば らつ くデ -タか

ら , よ り客観的な結論が引き出 され る場 合 もまたい くつかある｡す ぐれた第 2次段階 とは, 品

質のいいデータを牡鹿す る場で あ り,その技術 と理論をは ぐくむ場で もある｡そ して,鼠質の

いいデ-タとは,バ ラツキが小 さい とい うことでな く,均等 なバ ラツキを もつデータで あ り,

カタ ヨリに対 して信頼性 のあるデータである｡

この観点か ら, ここで一度数 多 くの人達 によって出されたデータを,見直 してみたい と思 う

が, これは土壌分析におけるさらに新 しいい くつかの問題点をみつ けだすのに役 立つ と思 う｡

11 検 討 法

以上述べて きた若干の問題点 も,結局は分析法が簡単であ り, したが って大 した練習な しに

誰にで もで き, しか も精度 と正確 さについて信頼性 のあるものであれば,問題でな くな るはず

の ものである｡ しか し,現実 にはすべての定量法が必ず しもそうはな っていない｡そこに問題

がある｡

そ こで,本章では,京大農芸 化学科 3回生45名を対象 に,昭和42年 4月よ り6月まで行 なわ

れた土壌学実験の結果を解析 してみ ることにす る｡ これは一方で理想的な土壌 分析法を規格化

す る際の資料を うることが一つの 目的であるが,同時 にこのデータを解析す ることによ り,新

しい問題点およびその改善法をみつ けだす ことを主 目的 とした ものである｡

表 5-1 学 牛 実 験 測 定 境 目

項 目 測定元素あるいは測定値

無 機 定 量 実 験 重 量 分 析

▲吉 量 今 軒

吸 光 分 析

炎 光 分 析

土壌分析 pH (H20 KCl)

水 浴 性 全 塩

0.2〃 塩 酸 可 浴

Brayf去 リ ン 酸

サ ク酸 可 浴 ケ イ 酸

CEC (A) と (B)

帯 換 性 塩 類

遊 離 鉄 2 法
(Mg還元と日光還元)

機 械 分 析

卜 性 触 覚 判 定

*試料 a無機標準試料 1秤

c L壌 試 料 9種

e 卜 壌 試 料 45種

Fe
Fe

Fe,Si,Al,P
K,Na

pH

m mわo/cm (20oC)

Fe,Si,Al,P,K
P

Si

me/100g

Ca,Mg,K,Na

Fe

H20,粗砂,細砂,シル ト,情 I

三角図表上の故障

*料読

e

e

e

e

a

a
b

,D

e

e

e

,
e

,

I

,

e
d

C

C

C

C

'
数

.

口重

1

1

8

2

2

1

5

2

1

4

8

4

5

10

走

任

種

9

10

I.十
■卜
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即日刑

試

試
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壌
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とりあげた実験項 目は表 5-1に示すとおりであり,試料は無機試料 と土壌 とからなり,配分は

すべて ランダムに行なわれた｡ これに要 した分析延時間は約6,000時間 ･人であり, 評価可能

な測定点数は2,000点を越えた｡ そこで, このデータは,まず, 人名別パ ンチカー ドにパ ンチ

され, ソ-テ ィングにより,測定者の実験室内での位置,実験 グループ,試料別などの区分 も

同時に簡単に行なえるよう配慮 された｡

実験台の配分は図 5-2に示す｡すなわち,学

生は名前のアイウエオ順に4名一斑 とした (た

だ し11班のみは 5名 となっている)が,試料は

たとえば 9種一組の ものを与える場合だと図中

のか っこの中の番号のものを与えた｡これによ

り,班のカタヨリを消却 した｡ しか し班 ごとの

カタ ヨリの解析が必要の場合は,試料配分をか

えること,あるいは解析法を考えることで, こ

のカタ ヨリの検出 も可能であった｡

なお, 解析に用いたデータは上記 2,000点の

なかか ら紙面の都合で ごく一部 しかえらばなか

ったが,考察に必要な主要点だけはなるべ くく

わ しく扱 った｡

=+
[=二二∃ 亘二二二重==∃臣二二二二コ

A(4) 5(3) 2(?) 1日 )8(1) 7(7) 6(6) 5(5)

12(A)1l(5)10(2) ?(8)

20(4)lq(3)18(1 ) 17 ( 2 )

24(5)25(?)22 (a ) 21 (8 )

28(ち)27(1)26(7)25(2)

32(q)51(4)ろ0(2)q?(8)

36(2)55(a)54(7)55(5)

44(5)45(A)A2(a)Al(7)

図 5-2 実 験 台 の 配 分 図

(崇 ,:雷善意 芸宣誓嘉一組司

王妊

1

'L)

弓

A
5

a 7

8

9

10

ll

Ⅲ 解 析 結 果 と そ の 考 察

1. 検量線の検討

分光吸光分析法を採用する場合,最 も基本 となるのは標準溶液 と測定操作の管理である｡そ

こで,まず最初,45名によってえられた,Fe*,Si**,P***,Al****の 4元素の標準溶液の検量

線を Xh-R管理図で解析 したO 群分けは, 図 5-2に示す番号 にしたがい 5名一組, 9グループ

に分 けた｡その結果は図5-3に示す｡ただ し Siだけはこち らで調製 した標準液を渡 している｡

この図か らみてわかることは, Feと Siについては -x ぉよび Rの両管理図とも良好な 管理

状態を示 し, しか も, この精度は,われわれの研究室で約 2カ年半にわた り苔 きつづけて きた

管理図 ともよ く一致 し,したが って R管理図の示す精度,X-管理図の示す正確さともに全 く問

題のないことを示 している｡

このことは, この 2元素については,誰が行なっても,また少 々乱暴 に行なっても一定の値

*0-Phenant h rolin 法 42)

**Mo-Blue法 42)

***M o-Blue法 27)

****Aluminon 法 42)
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図 5-3 検 量 線 ujXb-R管 理 図
(各酸化物 IPPMの吸光係数)

がでるということを意味 している｡つまり,理想的定量法なのである｡

しかし,Pについては規格法の期待されるバラツキにくらべやや大 きなバラツキがでている｡

これは,すでに第 1章でも述べたようにPの発色条件は相当厳格に守られないとバラツキが大

きくなるということの証明であり,実際45名のなかの何名かの大 きなバラツキがきいてきてい

るC しか し,それ も特定のものに異常値として現われたのでないことは R管理図が正常な状態

にあることからわかる｡

さらに Alについては一見使いものにならない くらい大 きなバラツキがでている｡ しかし,

精度を表わす R管理図のバ ラツキ方が特に異常とは考えられないことから,おこるべきバ ラツ

キがおこっているとみるべきである｡つまり,アル ミノン法では温度,pH,放置時間などを無

視 して一定の吸光係数は存在 しないということであり,定量の都度,標準液を発色させ比色せ

よという従来の考え方か らみてきわめて妥当な結果を出している｡

なお,この4元素の定量法のバ ラツキ方のちがいは,これを C.Ⅴ･になおし, F検定 したが,

これが図513の中で崖印によって示されているO一つ崖,二つ屋はそのバラツキ方が,それぞれ

有意および高度に有意にちがっていることを意味する｡

2. 標準試料の定量値

次に,研究室の標準試料である高槻水田土壌を用い,常法にしたがい 0･2ⅣHCl抽出液 27を

まずつ くり,それを 0.2N HClを使い一定割合に希釈 し, 9種の試料をつ くった.この試料を

前記 9グループに配分 し,Fe,Si,Al,P,K の 5元素が定量された｡

-81-I S$1
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この場合の管理限界線の きめかたはすべて以

下述べる方法によったので Feについてのみ 示

す と図5-4のようにな る｡すなわち,濃度の異な

る9種の試料は,研究室における統計的管理状

態下で定量 され,この値を Yとした｡一方試料

は一定の割で希釈 されているので,抽出液混入

% を Xとし,回帰分析によりXに対する Yの

回帰線を推定 し,これを Xh と規定 した｡ これは

いままでの Xq-R管理図では X-は X軸 に平行な

X線の上下 に現われ るが,この場合ではある一

定の傾を もった回帰線の上下 に,Xあるいは-x

が現われて くるか らである｡

このよう一にして求めた X- (もし X-iをプ ロッ

第 6巻 第 3号

200

1と)0

T/mR
120

80

40

20 40 60 80 100

抽 出液浬入 C/0

図 5-4 分析管理限界の図示
O-phenanthraline法

510mFL

卜する場合には これが Xとなる)のJ 下に Xに対す る Yの回帰線か らのバ ラツキ O-Y･xの 3倍

を とり, これを Xの上下管理限界 とした.

このように して定めた n-1の Xiの管理限界について, これに入 った ものと,とびだ した も

の との個数を 5元素の定量法 について表にまとめると表 5-2のようになる｡

まず,試料の濃度について眺めてみると,高濃度の場合は合格が58点,不合格17点であり,

中濃度,低濃度 について も表 に示 してある｡ この値を二項確率紙を用いて検定すると, この 3

者の問に差は認め られないOつまり,合格,不合格は濃度 とはいちお う無繭係にお こっている

ことがわか った｡そこで次に,図 5-2に示す机の並び方 に したが って,｣とか ら机単位で五つの

表 5-2

高 濃 度

5亭2

義格育糖分
料

読準樵

濃

｢

･-

∴

~1~T ~三石

4. i 10

Al i 4 日 111

く- -

*a '-5% 有意

**α-1% 有意

5

5

5

濃

二

.･･･.
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石
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-
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1
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1

1
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グループに分けてみたが,これも有意な差は認められない｡つまり,机uj;TF,-.び方,あるいは特

定の虎が特に合格率が高かったり,低かったりということもないこともわ かった｡

そこで,この合格表を全邦こみにし,つまり貝休的には元素別で梢に合計 した｡こUjイL的 洞

表右端に示されている｡表中の雄はこの値を二項確率紙で検定 した結果である｡すなわち,こ

のちがいほ,jLの図 5-3に示 した検量線のバラツキ幅と密蟻に闇係しており,Alが最 も悪 く,

ついでP,最 もよいのがK,Fe,Sioj三つであるO

このことは 検量線の再乳性が, 定量値のJL:.碓さと勅 封二闇係 をもっているということであ

る｡いいかえると,検量線は定量の都度求めるから,検量線が少々不安定でも人丈夫 という考

不 適 ､''Iであることをはっきり示 している｡

次に,ここで定量された値を計嵐値として扱 うことにしたが,一つの重要な問題がでてきた｡

それは,計算違い,かん違いが意外に多いことである｡不合格な測定値を計数値として扱う限

りでは, 3シグマをとび出した値の数だけが聞題で,とびllJJlL方はもう問題にならないが,計

崖値として扱 う場合は, とび出し方,つまりどの くらい遠 くにとびだしたかが問題になるから

であるO そこでいちおう3シグマをとび出した値についてだけレポー トの原簿*を再調査 し,

計算違いの判明したものは再計算 し訂lf:_したo もちろん 合格の申に計算違いあるい はカンニ

ングで偶然に合格 したものがないとは断言できないが,全部についての再調査は時間的にでき

なかったので省略した｡ このような方法でいちおう訂正 した値について,これを図示 したのが

図 5-5であるOなお最 も多い計算違いは測定値を風乾紳士当りになおすときの係数の間違いで

あり,これはカタヨリが測定値の一定倍になってでて くる｡これを幾何学的間違いと呼ぶ｡そ

して,いま-つのタイプは,ブランクの差し引き方などにみられ,カタヨリの補正のしかたの

間違いである｡これは測定値に無闇係に一定数かたよっているのが普通である｡これを算術的

間違いと呼ぶ.ただし,これ らの間違いはいずれも一定のカタヨリを示すので検出は比較的容

易である｡ そしてこれ 以外にこれらの 法則に従わないいわゆるでたらめな間違いが 少数ある

が,これが本当に困る間違いである｡

さて, まず粘度であるが, この R管理図が示すように,Siの小の 1点を除き, いずれも良

好な,'ttL{;:･理状態を示 しており,精度上とくに異常さは認められない｡そこで Rを計算 し,ついで

その標準偏差を算出し,C.V.%を求めた｡この値が図の下段に C.Ⅴ.% として記入されている｡

なお参考のため, 先に求めた標準溶液の CN.%を最下段のかっこの小に示 しているO この 2

組の値を比較すると次のことがわかる｡すなわち,計数値の場合と同様,分光吸光法による定

量値の精度は標準液の検遠線の C.V.とよ く似ており, いわゆる感度が常数 として存在するか

*本実験では実測値,計算江などのすべてを提出させたujで,その原簿を凋べれば計算違い,かん違いが検
出できた｡
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Fe205

標準液 (24.9) (12.5)

12.0 10.0

(8.9)

図 5-5 標 準 試 料 の 芳一R管 理 図

(単位 PPM)

どうかが,後の定量の精度のきめてになることがわかるoつまり,吸光係数が一定値をとる定

量法では,定量のつど標準液を発色させることは異常原因をみつけるためには有効であっても,

それによって正確さが本質的によくなるものではないということであるoその例 として,本図

に示すケイ酸では,感度つまり測定機の 1目盛が示すケイ酸の量を常数 として学生に与え,学

生は標準溶液の発色を省略して,未知試料を分析 したが,この図からもわかるように,X一管理

図は良好な管理状態を示 している｡

しかし,一方,Fe,P,Alについては測定の都度,標準液 と比較する方法を採用しているに

もかかわらず,図中 2重丸で示すように強いカタヨリを示 しているoただし破線で示 した管理

限界はいずれも先図 Feについて求めたような方法,つまり回帰分析でバラツキを算出し, つ

いで n-5の管理限界を算出したものである. したがって,これはRから求めたものでな く,

ゎれわれの研究室で採用 している限界を n-5の管理図にあてはめたものであるが, これでは

管理できないことがわかる｡

そこで,今度は,改めて R管理図からA2万を計算し期待値 -x のまわりにとり,これを実線

でいれてみると,全定量値について問題がな くなる｡

このことは,これ らの定量値では再現精度の概念が変われば,その推定値が大幅に変わると

いうことであり,最 も重要なのはこの点である｡

すでに述べてきた若干の定量法についても,その各々の節の中でとりあつかってきたように,

くりかえし精度はほんのバラツキの-小部分であって,たとえ同じ人であろうと,別の日の測
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定のバ ラツキとい うことになると,つまり,再現精度 ということになると,その標準偏差は普

通 2ない し3倍になるのが普通である｡人が変われば当然変わる｡ しかもその変わ り方は くり

かえ し精度の10倍以上 になるの も決 してめず らしくない｡それは,個人差によるカタヨリが,

再現精度ではバ ラツキの概念で とらえられるか らである｡この点からは,いろいろな人によっ

て定量された多 くの値を比較するとき,一定分布をもつカタヨリ,すなわち信頼性のあるカタ

ヨリな らば,バ ラツキとして理解で きる推定法を採用する必要があろう｡

さらにいま一つ重要なことは, このようにして検出されたバ ラツキ幅は,かん違い,計算違

いが入 っていなければ決 して故意に･生ずるバ ラツキではな く真実の一部であるということであ

る｡そして このバ ラツキを故意 に小 さくしようとすれば必然的に強いカタヨリが生まれ るとい

うことで もある｡

3. 水田土壌作土の分析

供試土壌は秋田および岐阜の水田土壌作土か ら選ばれた 9点であり,学生-の配分はランダ

ム に行な ったO この試料の測定項 目は表 5-1に示す とおり実際は 9項 目あるが (試料 Cが これ

に相当する),ここではそのうち 6項 目だけについて示す｡表 5-3はこの 6項 目について,前の

表 5-3 土 壌 標 準 試 料 分 析 合格 表 (合格/不合格)

項 目 高 含 量 中 含 量 低 含 量 ∑

freeFe203 9/6

CEC(A) 12/3

1

BrayP ll/4

Exch.Ca 12/3

Exch.Mg ll/4

∑ 63/27

10/5 10/5

13/2 13/2

10/5 12/3

5/10 4/ll

10/5 15/0

15/015/0

63/27 69/21

29

38

30

20

37

41

γ
95
"
l

6

5

5

5

-ヽ一m
寡計

7

EWr
ii1

3

4

2

場合と同様
,
研究室で採用しているシグマの3倍,つ
まり3シグマ法による合格および不合格

数を示したものである
｡
表し圧分子には合格数
,
分母には不合格数を示してある
｡こ
の値を二

項確率紙で検定すると次のようになる｡
図5-6は検定法を示している｡

まず
,
含量の効果であるが
,
これも先に示した標準試料の場合と同様,
その差は有意でない｡

すなわち
,
含量が高いから不合格になりやすいとか
,
なりにくいとかいった関係は認められな

いということである
｡
さらにいいかえると
,
バラツキの加法性はなりたっており,
含量の高低

で管理限界線を加減する必要はないということである｡

そこで
,
これらをすべてこみにし定量項目別で眺めると,
明らかに差があり
,
BrayPの合

格率が最も悪く
,
CEC(A)や置換性のCa,
Mgなどとはっきり違っていることがわかる｡
そし

てこの二項確率紙上に占める位置は,
見方を変えると再現精度の管理の難易さと考えてよいと
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図 5-6 二 項 確 率 紙 に よ る 検 定
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いうことである｡

すなわち,BrayPは概念の異なる再現精度では,再現精度の管理が非常にむつか しい とい

うことであり, しか し一方,CEC(A)や置換性 Ca,Mgなどは管理が Lやすいということ,ま

た遊離鉄や CEC(B)はその中問 ということができる｡

しか し,この場合 も計算違いが依然 として多 く,そのままでは計量値的な とりあっかいがで

きないので, 3シグマをとびだ した不合格値についてだけ再び原簿を再調査 レ 再計算 した結

果,明 らかに間違いであると判明 したものがかなりでたoその点数を表 5-3の右端に示すoそ

こで, この計算違いがある定量法について重点的におこっているかどうかをまず見たが, この

幅は n-6,α-5%の幅か らみて有意 とは考 えられないo すなわち,計算違いは定量法 とはい

ちおう無関係におこっていると考えても大 した間違いはないので,この値をこみにし,今回の

学生実験 における計算違いの確率を図中に求めると,平均値 として10%,α-5%の信頼限界は

上限が14%,下限が 6%となり,ゆゆ しい問題であることがわかるO しろうとの分析が使いも

のにならない最大理由の一つは実はこのように多量の計算違いのデータが全 くランダムに混入

して くることによることである以上 これをいかにしてうまく発見するか･あるいは根本的に

間違いを防止する方法はないものか,すでに前述の場合 と同様 ここに重要問題の一つがあるo

そこで, 次にこの間違いの 判明 した値は訂正 した 後再び管理図法で精度と正確 さを 検討 し

た｡ただ し,ここでは CEC(A),日光還元遊離鉄,BrayPの 3法について説明する｡なお,

ここで扱 った数値は前述のように計算違いの判明したものは訂正 したが,たとえ 3シグマをと

びだ していて も,測定がとにか く行なわれ,その実測値か ら正 しく計算 されている場合は,刺

定が正 しかったものとして,この倍を使 っている｡その結果は図 5-7に示すo
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CEC(A)(me/100g) freeFe203(0/a) BroyP205(mg/l00 g)
l

cr-0.86
(0.75)

CV--18.2C/0
(7.0)

CV--26.1
(15.0)

図 57 標準試料の貢-R管理図は-的解析

図申の破線はわれわれの研究室における,n-1の管理限界を推定値平均のまわりにとったも

を次のような立場から眺めるとおもしろい｡すなわち,すべての黒丸が破線に入っていること

は, これ ら学年たちが年まれてはじめて測定 した土壌の第 1次特性値で も, 5掌l平均すれば研

究室員がただ 1回測定 した値 と正確さにおいて変わ らないということである｡いいかえると,

バ ラツキは少 々大 きくて も正 確さを問題にしているかぎりいいのである｡カタヨリのないバ ラ

ツキ方でさえあれば,平均すれば必ず真の値に近づいて くるということである｡

では, この場合の精度はどれ くらいであろうか｡CEC(A)について -Rから推定 されるcrは

0.86me./100gであり,その下にかっこでかこって示 してある研究室における値 とほぼ等 しい0

一方,遊離鉄 と BrayPについては nニー5で最大値 と最小値の比をとりR′管理にしたが,万か

ら推定されるJ,すなわち,C･V･%はそれぞれ18.2%および26.1% となり, 当園下方のかっこ

申に示す研究室における C.V.と比べるとかなり大 きい｡ だがデータを生かすためには, この

程度のバ ラツキを認める必要がある｡このバ ラツキを故意に小さ くするとカタヨリがでるO

そこで,次に-Rからえられる nニ5の管理限界 A2hRを求め,期待値のまわりにそれを半径 と

する円をえがいた｡ その結果,精度のよい CEC(A)では円か らはみ出す もの,つまりカタヨリ

のきついものが検出されたが,相対符理法の遊離鉄,BrayPはともにカタヨリを出していない｡

すなわち,計算違い, うつ し間違いがなければ,学生実験の バ ラツキは 少 々大 きくて も正

確さについて特に問題はない ということであるDきれいなデータとiT:.確なデ-タは明らかに別
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である｡ この例では, 一見 きれいに見えた CEC(A)のデータが実はかなりきついカタヨリを

示 しているのに対 し,バ ラツキが大きく一見 きたな く見えた遊離鉄や BrayPが平均してみる

と正確なデータであったことはこのことを示 している｡

ただ し,CEC(A)でなぜ小 さなバラツキと大きなカタヨリがでたのかについてはこのデータ

からはわか らなかった｡

4. む す び

本章では主 として,(学生実験によりえられたデータを用い)再現精度の解析に重点をおいて

考察 したOその結果,再現精度 という概念のもとで,データの棄却率を大幅にさげるためには,

たとえ βが大きくなっても,αを一定にするためにはそこに存在する大 きなバラツキを認めざ

るをえないということである｡そしてここに,第 1章で述べたように,定量法の合理化を考え

てい く場合の根本的な一つの立場ができて くる｡

すなわち,少 々のバラツキには気をとめず,カタヨリを重点的に管理するか,あるいは,カタ

ヨリを犠牲にしてもバラツキを重点的に管理するかである｡前者は正確さの管理であり,後者

は くりかえし精度の管理であるoそしてそのいずれに重点をおくかばデータの使用 目的による｡

しかし定量法の合理化,すなわち,一般的には土壌分析の研究法の合理化にともない,デー

タのマスプロ化が進めば, このデータの解析は当然再現精度による解析が主体 となるであろう

ことは明らかである｡このとき必要なのは,規格化された方法の再現精度の信頼性のある推定

である｡

そしてこのとき,分析法の統計的管理が,今まで以上に重要 となるであろうことも明らかで

ある｡そして一般分析では,原則としてすべてが未知試料であることを考えると,今までは研

究室単位で保管 し,管理 してきた標準試料を,できれば学会の部門会などで公定する必要がで

て くるのではないだろうか｡

一方,これとは別個の問題 として,計算違い,かん違い,うつ し間違いなどいわゆる非実験

誤差の管理 も重要である｡そこで次にはこの点について問題を展開する｡

第 4章 土壌分析数値のチェック法 と解析的利用法*,**

第 1蔀 単相閲を利用するチェック法

Ⅰ は じ め に

いかに注意ぶか く実験をしても,測定値は必ずばらつ く｡もちろん,このバ ラツキの中には,

ちょっとした注意で小さくすることのできるものもあれば,また,いかに努力 しても,小さく

*松尾嘉郎 ｢土壌析法の合理化に関する研究 (第6報)分析管理用補助測定値の利用法とその問題点｣『目
土肥講要集』14,(Ⅰ)19(1968)

**松尾嘉郎,古川久雄,間川島郎,川口桂三郎 ｢土壌分析法の合理化に関する研究 (第7報)多重回帰式
によるデータのチェック法,分析の省略法,および推測的分別定量法｣目土肥関西支部会発表(1968,7,5)
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することのできないものまで色々ある｡さらに,実験 ミスまで加えると,われわれが測定 した

特性値の中には,いろいろな ミスやエラーが,いろいろな形で入って くるOこれは同一測定を

何度 も再現的にくりかえすことによって,理論的には避けられるが,実際問題として実行不可

能である｡そこで,マスプロ法で安心 してスピー ドをあげて分析をするためには,分析数値を

チェックする簡単な方法を知ってお くことが必要となる｡

そこで,まず, ミスあるいはエラーを理解するため,われわれが実験 ミスあるいはエラーと

呼んでいるものを分類 してみると,たとえば表 6-1に示すような分類ができる｡

第 1級の ミスというのは,主 としてズボラ

にもとづ くものであり, したがって,バ ラツ

蓑 61 実験ミスとエラーの分頚

1級 :ズボラ

キ方やカタヨリ方には定まった傾向は全 くな 2級 :不注意

無責任な人間のミス

計算違い,写し間違いなど

く,-磯 には訂正が不可能な場合が多 く, も 3級 :無 知 雷 十画と実施に関するミス

っともたちの悪い ミスに属する｡この ミスは
4級 :偶 然 F統計的管理状態下でのバラツキ

何点のデータ中 に何点含まれるといったように,計数値 として扱 うことができても,そのバラ

ツキ幅を計量値 として扱 うことはできない｡それはそのバラツキ幅の分布に全 く信頼性がない

からである｡

第 2級の ミスというのは,主 として不注意にもとづ くものであり,計算ちがい,写 し間違い,

かん違いなどちょっとした不注意が原閑で生ずるものである｡ したがって,測定原簿がしっか

り整理されて おれば,原簿を しらべることで,間違い原因が 判明する場合が多い｡この場合

は,測定値の訂正が可能である｡この ミスは普通には数百点に 1点 とか 2点 というごく少数で

あるが,数万点のデータを扱う場合には,この不良点数合計は数百点にもなっていることが推

定されるので,決 して無視はできないCもっとも,この程度の ミスは,多数デ-タの平均値を

みる場合,この ミスの値がよほど突飛な値でないかぎり平均値を変えるほど大きくならないこ

とは,すでにわれわれの研究室で経験ずみである｡実際,平均値を左右するぐらい大きな間違

いだと,直観的に判明するのが普通だからである｡なお, この程度の不良率だと個々の数値を

問題にする場合にも,この ミスのおこっているデータが,ちょうど考察 している重要部にぶち

､とけこる確率は小さいが,当たった場合には問'題となるOそれは,事故死亡率が年間 1万分の 1

であっても,運悪 く事故にあって死んでい く人にとってはそれがすべてであり,確率の問題で

な くなるのと同じである｡

なお,上述のように,この ミスの出現率は普通 1%以下であるが,管理のやり方いかんによ

っては,0.1%以下にすることも可能であり,そしてそのようにもってい くべきである｡ しか

し,前章で扱ったように,この出現率10%にも及ぶ場合には,単なる不注意とはいえず,むし

ろズボラというべきものであり,分類上は第 1級 ミスに入れるべきであろう｡
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第 3級 ミスというのは,主 として無知にもとづ くものであり,実験計画のあやまち,採用手

段の間違いなどである｡例えば,前章の CEC(B)を測るべきところを,CEC(A)を測 り(B)

だと思って解釈する場合など,これに相当する｡その他,前章の比重計法でみられたように,

比重計法では常にカタヨリの補正が必要であるのに,それを気付かず省略した場合などもこれ

に相当するであろう｡

だが,この場合,原因あるいは理由さえ判明すれば,そのカタヨリは補正できるし,あるい

は解釈法さえ変えれば立派なデ-タとして役立つ場合も多 く,補正のきくミスといえる｡ しか

し,あくまで無知にもとづ くものである以上,見落 としている場合 も多 く, しかもかたよった

結論を出す悪い意味での原動力となるものであるから,やはり厳重な注意を要する｡

なお,このカタヨリ方あるいはバ ラツキ方は,一般には計量値 としてとりあっかいが可能で

ある｡

第 4級 ミスというのは,統計的には狭義の実験エラーに属するものであり,統計的管理状態

下でおこるバラツキである｡

したがって,このバラツキ方は一定の分布をもち,計量値としてとりあつかうことができる｡

実際,芳一R管理,あるいは抜取試験などにより,管理が可能である,

なお,管理状態で検出されるいわゆる異常原関とは,この分類では第 1級から第 3級までの

ミスである｡

さて,次に,これらミスの管理法あるいはチェック法であるが,第 1級 ミスはむしろ実験以

前の心の持ち方の問題であるので,ここでは,これが数百点に何点 しかおこらない第 2級 ミス

をとりあつかう｡

この ミスは出現率が低いことから,一般には,管理図法や抜取試験では検出できない場合が

多 く,今までは主 として,経験 とかカンにたよらざるをえなかった｡しかし,特性値の中には,

串互いに極めて高い単相関をとるものがい くつかあるので,この関係を利用すると,お互いに

特性値のチェックができる利点がある｡この場合わざわざチェックのために,いま一つの測定

をするというのでは合理化とならないが,お互いにそれら特性値が独立 して利用できる特性値

である場合には,大いに利用すべきである｡

そこで,まず本節では,この単相関を用いた補助測定値によるデータのチェック法について

述べるO

Ⅲ 両眼対数グラフによるデータのチェック法

その例として CEC(B)をチェックする方法について述べる｡ まず,問題点を提示する意味

で CEC(B)とその供試風乾綿土の水分% との散布図を示すと図6-1のようになる｡ただし,供
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試土壌 は,タイ,マラヤ,セイロン,カンボジアなどの

東南アジア水田土壌作土 171点であるが, とくに風

乾紳士の調製に当たっては, 風乾場所,温度,湿度

などでできるだけ等 しい条件 となるよう配慮 した｡

この図をみてわかることは,特性値出現率が低含

こと,および,いまひとつは,あたかも扇を半ば開

いたように,外に向かいお互いのバ ラツキ方が次第

に大 きくなっていることである｡前者は特性値の分

有を意味 し,後者はその測定値のバ ラツキを意味 し

ている｡

そこで,まずこれ ら特性値は広 く東南アジアの全

水田土壌の中で,どんな分布をしているか,この点

から検討することにした｡図6-2は倶試171点の風乾

紳士の水分 と CEC(B)とのヒス トグラムを 示 した

ものである｡

塩
基

置

摸

容
量

me

0 5 10 1し,

71く今 o/o

図6-1風乾細土の水分と塩基吊換容量との闇係

まず,同園の左上は,試料の水分%の頻度数を 2%間隔で合計 したもののヒス トグラムであ

o 巨 8 12D/0 O 賢 1 40me/10Og

75 0'0 ㌢ 1■0

水分

図6--2 風乾綿土の水分とCECのヒストグラム
N-171
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り,同国 中 に記入 したカーブは, この

ヒス トグラムから計算 した平均値と棋

準偏差を用いて計算された正規分布曲

線であり,高 さは理論的頻度数を表わ

している｡いいかえるとデコボコのヒ

ス トグラムの占 める而精とこの正分布

曲線 との面積は等 しくなっているoX2

(カイ2乗)はこのT仁規分布曲線を基

準にし, この曲線からのズ レの 2乗を

曲線の示す期待値で割 り,それを合計

したものである｡ただしこの場合は,

平均値 と標準偏差が計算に使われてい

るので 自由度はN--2として計算 して

いる｡なお Nは解析に用いたヒス トグ

ラムの群分け数である｡

右上は, CEC (B)について 10me.
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/100g間隔でとったヒス トグラムであり,それ以外の事項は前記の場合と同様である｡

右下は水分含量%を一度対数変換 し,対数値0.25すなわち10の4乗根単位でとったヒス トグ

ラムであり,右下は CEC(B)について対数変換 したもののヒス トグラムである｡

ところで,まず,水分から眺めると,変換 しない等間隔区分によるx2は自由度 5で51.0とい

う高い値をとり,正規分布からは著 しくかけはなれていることがわかる｡しかし,対数変換す

ると,同じ自由度 5でも4.8となり,正規分布ときわめて類似 した分布をとるようになる｡

この関係は CECについても全 く同様である｡

以上のことから, 風乾紳士の水分もまた CECも,広 く東南アジア水田土壌の中で対数変換

で正規分布となる分布,つまりジブラ分布をしていることが容易に推定される｡

水田土壌中で,その他多 くの土壌の理化学的特性値がジブラ分布をなしていることは,既に

われわれの研究室においては判明してきており,そのくわしいことは別報で扱われるが,一般

的には,より活性を表わす特性値ほどその分布がジブラ分布を示 している｡これは,一般に反

応の平衡常数が,質量作用の法則にみられるように,活動度の積の比として表現されること,

いいかえると対数変換により反応物あるいは生成物がそれぞれ和 として表現できることと考え

合わすとき,土壌の活性な理化学的特性値が,対数変換によって加法性のなりたっ正規分布,

つまりジブラ分布をなしていることは興味ある現象である｡

以上の解析で, 水分および CECがジブラ分布をなしていることは判明したが, なお念のた

め,正規確率紙によってその正規性を確認すると図6-3および図6-4のようになるO

図6-3 正規確率紅による水分含量のヒ
ストグラムの検定

図6-4 正規確率紙によるCECヒストグ
ラムの検定

図中の+印は平均値の位置であるが,水分,CECともにそのままでほっよい左歪み分布をし

ているが,対数変換できれいに正規化されることがよくわかる｡

そこで,今度は,この両特性値を両眼対数用紙にプロットすると図 6-5のようになり,両特
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性値の単相胤 ま高度に有意 となる｡ この場合 100

N二 二171で r -0･916であるので,αニ--5%で寄

与率の信頗限界を推定すると,下限は78%, CEL
J担 _

上限は88%となり,お互いにこの程度,バ ラ 100g

ツキが関係 し合 っていることがわかる｡ 10

さらに X に対する Yの回帰線からのバ ラ

ツキを表わす logo･y･xは0.123であるので,X

か らyを推定する際の誤差の標準偏差は相対

値で約33%であることがわかる｡したがって,

この程皮の誤差を許容する限 りにおいて,例

えば水分量からCEC(B)の値を推定 し,この

0.1 1,0 10

7lく今 o/o

図 6-5 風乾細土の水分とCECとの的係

値の異常さをチェックすることが可能 となる｡

この誤差は,実際に CEC(B)の推定値を CEC(B)として使 うには,なお,少 し大 きすぎる

であろうが,チェック用に使 うには十分利用価値はあるものと考えられる｡

以上は,特性値がジブラ分布をなし, しかも対数変換 によって,誤差の均一性がな りたつ場

合の管 理法あるいは,そのチェック法である｡ しかし,分布そのものはジブラ分布であっても,

この変換で誤差の均一性がやぶれる場合 もまたい くつ もある｡ したがって,このような場合の

チェック法を次に述べる｡

Ⅲ 群分けによるデータのチェック法

その例 として,水田土壌 中 の置換性 カリのチェック法を述べるが,その前にスピー ドアップ

されたKの定量について述べると次のようである｡

すなわち, われわれの研究室で使用 しているランゲの炎光分析機では, K添加, ゼロ ppm

を目盛ゼロに合わ し,K,30ppm を目盛45に合わすと,K,10ppm,および K,20ppm は自動的

に32および17を指す｡これはKの溶媒として水,〟-サク酸アンモ ンあるいは 0.2ⅣHClの区別

な く成り立つので検量線は 1本ですむO-方,抽出比は常に Ⅴ/W-20と規格化 しているので

炎光度 yから,K含量(meノ100g)を求める回帰式は最小二乗法によると次のようになる｡

X-0.02722Y+0.0001497Y2

したがって,命令記憶型電子計算機にこの式を命令 してお くと,yつまり炎光分析機の読み

である炎光度をたた くことで瞬時にしてK含量 (meノ100g)が算出される｡

このように,炎光分析機 と計算機の併用で分析 と計算のスピー ドアップをしたが, これは同

時に分析値 とくに計算の信頼性を高めるのに役立 った｡

さて次に, このようにして定量されたKの分布であるが,水田土壌中における置換性 カリあ
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るいは 0･2Ⅳ HCl可溶性 カ リの分布 もまた,

明らかにジブラ分布であった｡ しか し, この

両特性値を両眼対数紙上にプロットすると,

図 6-6のようになり,今度は先例の場合 と異

な り扇の聞き方が逆 になった分布を示 し, こ

のままでは,特 に低含量域がチェックに使え

ないことがわかる｡

すなわち,対数変換 した場合は,高含量の

管理はうま くい くが,低含量のものはバ ラツ

キが大 きすぎて管理がで きない｡では,対数

変換をやめて,そのままの値で管理するとど

うなるであろうか.図 6-7は両測定値の差を

Bm
J
a

LU

∠

供
す

13

H
N
Z
･
0

72≡N

.ぎ3I,+t二二二二二二●-■●●●
. .j1㌔ ,●●■■ ●ノ■●●●●●●■●■l-●/
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/
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(
,

I

0
.
1

Exch,
Kme/1COg

1.0

図 6-6置換性カリと0.2〃塩酸可溶性 カリとの関係

そのまま,測定脚 こプロットしたいわゆるR管理図である.

この場合,-Rは 0･038mel/100gとなり,Rの上部管理限界は 0･124me./100gとなるが, こ の

図か らもわかるように,かな りの数が管理限界外,しか も遠 くはなれた圏外にとび出しており,

このままではとうてい使いものにならないことがわかる｡

しか し, この飛び出したデータをよ く調べてみると,限界外にとび出す試料はいずれ も含量

の高い ものばか りである｡

すなわち, 対数変換すれば (両測定値の比をみるのも結果的には同 じである),低含量で問

題を生 じ,差でみると高含量域で問題を生ずるこ七がわかったので,データを試料の平均含量

について群分 けすることにした｡

0.20 ∩-2
K=三217

* ×

×

× × X
xX x X

x x x Xx x
X x X xx x X

X x xxx
×XX× × ×¥

564

XX X X

X

X

X

x X
X x

秋X 了 xxx x xxx xx xxx xxx x x xxxxx x:xxx xxx xxxxx x言 言
××X X x x xx xx xx Xx xxxx xxx x淋 XX ×XXx x仰 xXX XXX xx 汁

50 100 150

図 6-7 置換性カI)と0.2N塩酸可溶性カリとのR管理図
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Xく0.1?
rl-2

K-112 x:】症 .
~~~hlrhdidlJv.kJ肘 ー町 Lメ折 へ Fqt_LJd'lj-1F'7du~…F

R-0.043
0I-O.058

LCLR
-0.067

戻-0.020
0---0.018

図 6-8 群分 け され た カ リ含 量 のβ管理図

図 6-8は,その二群分けした場 合の･'[1;.J･理図である｡

上段左に示すグループ Iは, カ リ含量 0.40me./100g以上のもの, 上段右に示すブル-プlJ

は0.20か ら 0.39me./100gまで∴ ド段に示すグループⅢは 0･19me･/100g以下 となっているが,

このように群 分けするとRは良好な統計的管理状態を示す｡ つまり門理可能 であるO もっと

も,グループⅢでわずか 1点限界外にとび出 しているが, これは柏続 く117点のIllでおこった

1点であるので,統計的門理状態*と考えて問題はないであろう｡

なお,この場合の両定量法のバ ラツキの標準偏差は各 グループでそれぞれ,0･075,0･038,0･02o

me./100gということになるが, これは同一測定法による再現精度とほぼ等 しいオーダーにあ

るので,定量が共に,統計的伴;T-･理状態で行なわれている限 り, この限界線をとび出す値に対 し

ては,測定原簿を しらべなお し,確 認の必要がある｡そ して もしその理由がわか らない場合に

は,改めて両特性値を測定 しなおせばよい｡ しか し一方,たとえ限界内で も両定量値の差が少

々人きすぎると気になる場合に定足 しなおすのは自由だが,一般 には限界内のバ ラツキは異常

原 因 と考えないので,その原因の究明は賂駄に終わる場合が多い｡

なお, この例では群分けが必要 となったのに,先例では群分けの必要はなかったOなぜ この

ような違いがでて くるのであろうか｡ この理由として次のことが考えられ る｡

そ0)一つは,特性値の存在幅である｡一般的に誤差の加法性が成 りたつのは,それ らの特性

*紘 汁的管理状態に あるとみなして,管理緑を将来に延長してよいか どうかの判定基準として,連続する

100点申管理限界外にでるものが2点以内の場合はこの管理線を延長してもよいことが認められている｡た

だし,ここで飛び出した1点が合格ということではない｡不合格点は明らかに不合格点である｡

- 9 5 - 565



東 南 ア ジ ア研 究 第6巻 第 3号

値の平均にほとんど差がない場合である｡しかし,CECや水分では供試土壌の範囲内だけでも

最高値と最低値との比は数十倍から百倍,カリにいたっては実に数百倍に及ぶ較差があり, し

たがって,たとえ同じ程度の誤差であっても,対数変換により相対的な大きさが評価される場

合は,低含量のものほどその誤差が大きくなるのは当然であるO-方,誤差を絶対量としてみ

る場合常に同じ大きさで現われるとは限らないO一般にはサンプ リング誤差,測定誤差を含め

た実験誤差は,含量の函数 として現われる場合も多いOたとえば計器の都合で,常に相対誤差

5%を出す場合には,高含量のものほど,誤差の絶対量は大きくなるであろう｡カリの定量に

ついては,前述のようにただ 1本の検量線で求めていることから,この二つが同時に入ってき

ていることは容易に推察される｡そして,これが,カリの定量の管理あるいはデータのチェッ

クで群分けの必要となる大きな理由となる｡

これに対 し,先例すなわち CECや水分%では群分けの必要がなかったのは,測定法が EDTA

法および天秤による重量測定法というきわめて精度の高い方法で行なわれたことと,カタヨリ

に対する十分な配慮がなされたことにより,相対的な実験誤差のみを問題にすればよい状態で

分析されていたことによるものと推察される｡

一般的な特性値でこのいずれをとるかは一概にはいえないが,一般的にはこの2法の管理法

のいずれか一方で,十分,管理あるいはデータのチェックは可能となる｡

また,さらに,特性値の平均値が共に大きく変化しない場合は, 当然群分けの必要はない｡

この場合は,そのまま R管理すればよい.しかし,その限界幅は狭 く,この例でもわかるよう

に,供試集団の大きさが十分大きくなると,その平均値が2倍違えば,対数変換するか,ある

いは群分けするかの必要がおこるのが普通である｡

第 2節 重 相 関 を 利 用 す る チ ェ ック法

Ⅰ は じ め に

推定の精度という点をさほど問題にしない場合は,すでに述べてきたように単相関を用いる

ほうがより簡単に適用できるので,何も重相関を利用する必要はない｡ しかし,チェックだけ

でな く,後節でも述べるように推定値を実測値なみに利用しようという場合,あるいは,単相

関以上の精度が実用上の理由で必要となる場合には,毒相関を利用せざるをえない｡それは,

垂相関のほうが単相関よりも相関係数が高 くなるのが普通だからである｡

しかし,垂相関を用いるとすると,一番問題になるのは,その必要な多重回帰式の推定法で

ある｡さいわい,小型電子計算機の発達はすさまじく,データのチェックのための回帰式,具

体的には 3因子あるいは4因子を重点的に対象にした多重回帰式の計算ならば,現在市販の命
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令記憶型卓上計算機で十分間に合 う｡以下あつかう解析は,すべてこの小型計算機によって求

めたものである｡

Ⅲ 多重回帰式と管理図の併用によるデータのチェック法

第 2章第 2節の後半において,CEC(A)あるいは (B)とは何かを解析 した際,マラヤ水田土

れ とともにその式を引用する｡

マラヤ水田土壌作土 について :

X1-1.23+1.17x2+0.088X3十 0.606X4

- 万 , セイロン水田土壌作土 については :

X1-3.34+0.769x2ト0.175X3-L0.615X4

(6-1)

(6-2)

ただ し

Xlは CEC(B)で風乾細土 100g当りの me.で表示

x2は風乾細土 中 の有機態炭素の%

X3ほ風乾細土中に存在する2FL以下のカオ リンおよびイライ トの含量%

X4は風乾細土中に存在する2FL以下のモ ンモ リロナイ トおよびバー ミキュライ トの含量%,

ただ し既述のごとく一部混層鉱物 も含む

この両式のもつ意味については,すでに一部は述べてきたが,よりくわ しいことは別報で述

べるとし,ここではこの式の使いかたについてのみあつか う｡

まず,重相関係数であるが,マラヤについては既述のように Rl.234=-0.973であるが,セイロ

ンについては R..234-0.965となる.

この値は,先にあつかった水分 とCEC(B)との単相関係数 γ-0.916に比べると, 有意に高

くなっている｡ すなわち, 確かに推定の精度は高まっている｡そこで, まず CEC(B)の実測

値 Xlと多重回帰式か らの推測値 E(Xl)とをマラヤおよびセイロンについて表にまとめると,

それぞれ表 6-2および表 6-3のよ うになる｡

この場合 Xlと E(Xl)との差の合計の 期待値はゼロであるので, この差oj絶対値をそのま

ま R管理図用の Rのようにして使用できる｡それを図示すると医t6-9のようになるo

ただ し,多重回帰の理論からわかるように,ここであつかったRは後述の散布図 における期

待値からのズレを試料順に並べたものにすぎないので,厳密にはR管理図法の理論はそのまま

では適用できない｡ しか し,どのよ うな試料が期待値からもっともひど くかけはなれているか

をみつけ出すのには役立つ｡実際 この図をみてわかることは,マラヤ水Lij土壌の最後から2番

目の点 M-42が 1点だけ 異常なとびだ しかたを しているのがめだつ｡だが 敢密には 情理図の

Rとしてあつかえない値がRの管理限界をとびだ しているのであって,異常原閑によるとは酢
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表6-2 マラヤ 水田土壌作土 における

CEC(B)の実測値と 推測 値

単位:me/100g土壌

表 6-3 セイ ロン水田土壌 作土 における

CEC (B)の実測値と 推測値

単位 :m e/100g土壌
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図 6-9 マラヤおよびセイロン水田土壌作土の CEC(B)のチェック

単に断言できないOなぜなら, ここであつかっている変数は範囲Rの分布でな く,論理的には

正規分布をすると仮定 されているか らである｡

だがこの見解に従 って も, M-42 の CEC(B)は前記の式に従 っていないことが高い 信頼度

の特異性がある｡実際,過酸化水素水で処理 してみてわかることであるが,多量の粗大有機物が

未分解で残 るとともに,多量の遊離酸化物が遊離される. 一方,さらに確認のために CEC(A)

について推測値 と実測値を比べてもやはり差が大 きくなる｡ したがってさらに,今一つ可能性

のあるのは, Ⅹ線にかかってこない非晶質な 2次鉱物の存在である｡だがこのような点につい

てはさらに検討 した上,別報で述べる｡

いずれにせよ,このようにして実測値 と推測値が簡単に比較でき,かつ高い精度で異常値が

検出できるということは,推測値を用いて実測値がチェックで きるということである｡なお,

さいわい 供試土壌 中には M-42以外に 異常値は 認められ なかったが,もし異常値が でて くれ

ば,当然究明がなされるべ きである｡

また有機物含量の高い M-42については,粘土含量の推定基準 となる 機械分析に問題な しと

はいえないので,前章第 3節で も M-42は くわ しく検討されており,機械分析上の疑問には答

えてある｡

以上は,個 々の値についてのチェック法であるが,実際のチェックでは, 既述の式は命令記

憶型電子計算機に命令 されており,変数の x 2,X3および X4をたた くと瞬時にして Xlが表示

されるので, 管理限界さえきめておけば, 異常値の 検出はきわめて容易かつ 敏速に行なわれ

るoそして,異常値はまず測定上間違いがなかったかどうかが検討される｡そして,特性値∽

とらえ方そのものに ミスがなかったことが確認できれば,それはその特性値のもっ特異性であ

る｡ したがってこの究明はこんどは分析管理 とは別の問題,すなわち,土壌学の問題 となり,

全 く別の観点からもう一度考察 しなおす必要があるo
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さらに,個々の数値のチェック法は,同時に全体 としての計算のチェックにも役立つ｡すな

わち,重相関係数 Rl･234は次式にしたがいチェックするO

Rl.234-J1__E_(冬 二軍壬)_2

∑(x1--xl)2
(6-3)

ただしXlは CEC(B)実測値

Xlは前掲の多重回帰式から推定される倍 で E(Xl) と同じもの

X11は実測値 Xlの平均値

この式にマラヤ水田土壌作土の値を代入すると

Rl･234-Jこ 雷 -o･973

-万,重相関係数は次式で計算されている｡

Rl･234-J l-普

R=

ただ し

rll r12r13 r14[

l

1

r31 r32 r33 r34L rij=rji
-

1

1r41r42 r43 r44･

(6-4)

(6-5)

Rllは rllの余因数

単相関係数はすべて表 3-11にすでに示 してあるので省略するが, 計算値は 既述のごとく,

0.973である｡

すなわち両者は完全に一致 し,全体 として計算に間違いのなかったことがチェックされる.

一方,セイロン水EE]土壌作土については,回帰式か ら求めた Rl･234-0.964,行列式を解 くこ

とによって求めた Rl･234-0.965で四捨五入の誤差の範囲で完全に一致 している.

このように,命令記憶型卓上電子計算機が 1台あれば,個々のデ-タをチェックするついで

に全体の計算のチェックも行なえ,かつそれに要する時間はほとんど問題にならないので,必

ずやってお くことをすすめる｡

Ⅲ 散 布 図 に よ る 方 法

多重回帰式を 使ってデータをチュックするのに定性的にならR管理図法が 役立つことはす

でに述べたCこの方法は精度よ く異常値をみつけて くれるが,-x管理図を併用 し 芳一R管理図

にしないかぎり,実測値あるいは推測値の絶対値を示 しては くれない｡

これに対 し,実測値 Xlと推測値 E(Xl)との散布図をつ くると,これは Xlと E(Xl)との

570 -100-



松尾 :東南 アジア水田土壌の肥沃度分析法

単相関をみているのと同じことにな

る. 図 6-10はセイロン およびマラ

ヤ水田土壌作土 の CEC(B)の実測

値 と推測値 との散布図である｡そし

てこのように散布図をつ くるとバ ラ

ツキの大小 とともに,実測値および

推測値の絶対値をも表示 して くれる

ので便利である.この場合,E(Xl)

に対する Xlの回帰式は Y-Xであ

る.一方,Xに対する Yの回帰式か

らのバ ラツキの標準偏差は,セイロ

ンおよびマラヤ水田土壌 についてそ

れぞれ 1.87meノ100gおよび 1.98me.

/100gとなるので, たとえばこの 3

倍を管理限界 とし, この値を X-Y

で示 される回帰線の両側にとってお

50
､/
′､1

苛

?O

10 20 5O AO

E(×1) me/100g

図 610 セイロンおよびマラヤ水田土壌作土の
CECの推測値と実測桔

けば,個 々のデータをプロットすることで簡単に異常値がわか り,チェックのみならず門理用

としても使える｡

だが, このよ うに散布図にして しまうと,この図のようにこんどは点の順序がわからな くな

るので,回帰線からひど くはなれた点 についてだけでも散布図上 に試料番号を記入しておいた

ほうが異常値を指摘す る際に便利である｡

第 3節 多重回帰式による推測的分別定量法

CEC とか遊離鉄含量 といったいわゆる第 1次特性値は,-舟射二は直接定量できるのが原則で

ある｡ しかし,同じCECであっても, たとえば純粋に分離 した土壌中のモ ンモ リロナイ トの

CEC ということになると問題は別である｡すなわち,このような場合には他の粘土鉱物の混入

していないモ ンモ リロナイ トを純粋に変質さす ことな く分離する必要があるが,実際問題 とし

てははなはだ困難である｡ しか し, この場合,分離 した粘土の中にモンモ リロナイ トが何%ほ

ど含まれているかを定量するだけな ら,そのものを純粋に分離する操作に比べれば比較になら

ないほど容易である｡

多重回帰式による推測的分別定量法 とは,このように容易に測定できる第 1次特性値を用い,

実際には直接測定不可能な特性値を統計的手法によって推測 しようとす る方法である｡たとえ
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は Wilding57) や Yuan58) らもこのような観点から同じような試みをなしてはいるが,粘土鉱

物を分けて多重回帰式を求めることはやっていない｡そこで,ここではすでに示 したマラヤ水

田土壌作土における CEC(B)の多重回帰式を用い,マラヤ水田土壌中における CEC(B)を推

測的に分別定量してみる｡

まず,マラヤ水田土壌作土の地区別および形態別による第 1次特性値は表 6-4に示すとおり

表 6-4 マラヤ水田土壌作土の地区および形態別による土壌特性値表

(値はすべて風乾細土に対 し表示 してある)

｣ 東 海 岸 水 可 西 海 岸 水 田

CEC (A) 01 1･22
me/100g

虎 j 3･35

me/100g

i

1

9.07 7.51 】

14.08

1.77

ll.25

g j 6･35 , 16･44
I 1

虎 t l･41 [ 2･31

Kao+ill q 38･6 11･0

% 虎 ･ 33.2 24.3

Moれt+Verm
q 1.1 r 12.7

% 虎 1.7 j 16.9J I

5.27 r 3.25

1

22･70 ; 18･90

2.69 1.14

6.27 4.53

1

12.3 9.8

25.6 29.9

12.0 ･ 9.7

1

である｡ただしこの分類は供試41土壌を便宜的に区分 したものであり,区分に該当する供試数

は表中Nで示 してある｡

一方,マラヤ水田土壌作土における CEC(B)の多重回帰式は,式(6-1)に示している｡そし

てすでにこの式から,土壌の有機態炭素 100gが 117me.,またカオ リナイ トおよびイライ トの

含量が 100g当り 8.8me.,またモンモ リロナイ トおよびバー ミキュライ トの含量が 100g当り

60.6me.の CECを平均値としてもっていることが 推定されてきている｡ これらの値は各成分

の CECの値をすでに知 っている者にとってはなんら目新 しい数字ではない｡ しかし各成分が

土壌中で実際に示す値としての価値があり, また有機物や各粘土の CECについて何 らの予備

知識のえられない場合にもどく簡単に最小二乗法で推定できるわけである｡そこでこれをいま

かりに,第 2次特性値と呼んでおこう｡

このように,直接定量困難な特性値を簡単な統計的手法で推測すること自体,すでに定量法

の合理化といえる｡そして,さらにこの値をつかい分別定量ができるならば,これはさらに合

理化された新 しい一つの定量法となるであろう｡
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さて,第 2次特性値は推定 されたので,式(6-1)をつかい表 6-4の 妄とともに この 値を使用

し,整理す ると表 6-5のよ うにな る｡

そこで, この値を図示すれば図 6-11のよ うにな るOただ し, 円の面積は CEC の大 きさに比

例させてい る｡また,酸性硫酸塩土壌 については,表 6-5か らもわか るよ うに,反応母体 の相

対分布は有機質水 田に似ているが,Nがわずか 2であ って,信頼性 にとぼ しいので 図示は省略

した｡

さて図6-11か ら次のことがわか る｡すなわち,東海岸 の無機質水 田土壌 は,CEC(B)が全体

的に低 く,かつ,反応母体 の主体をなす ものは, カオ リナイ トおよびイライ トの合量であ る｡

また, 土壌有機物 に起 因す る CEC(B)は絶対量 としては決 して高 くはないが, 全量中に占め

る相対量 としては,かな り重要郡を 占めていることもわか る｡

表 6-5 マラヤ水田土壌作土の塩基置換容量, CEC(B)の反応母体の推測的分別 定量値

貢:推定される平均値 me/100g

東 海岸 水 田 西 海岸 水 田

万 'jl' 耳

0l1866612411532569071210

mre

m>+項ニ㍉･ -

2
.
70

2
.
14

10
.
24

1
.
36

合 計 6.35 100.0 16.44

CEC (B) 6.35 16.44

蓑均讐 豊 眼 rtl･67 ∃ …±4･35

東海岸水田 西海岸水田

N-10 N-17

有 機 質 水 田 酸性硫酸塩水田

'JrJ' X ,Ob' X %

16.4 7.34

13.0 2.25

62.3 11.68

8.3 1.43

100.0 22.70

22.70

±3.35

09568316

215

03343672529139532916

35

0oo

【

10

0

9

9

8

8

1

1

000

一

日H

≡∋~

図 611 マラヤ水田土壌作土の塩基置換容量,CEC(B)の反応母体の推測
的分別定量値 (面積と量が比例している)

扇形内番号 2:土壌有機物に起因するCEC
3:Kaoおよび Illに起餌するCEC
4:Montおよび Verm に起因するCEC
l:末分属,残差項の CEC

-1103 . 573



東 南 ア ジ ア 研 究 第 6巻 第 3号

また,西海岸の無機質水田土壌は,CEC(B)が全体的に高 く,かつ,反応母体の主体をな し

ているのは,モンモ リロナイ トおよびバー ミキュライ トの合量である｡また,土壌有機物に起

因する CEC(B)は,絶対量という点では,東海岸水田よりも高い値を示 している｡

さらに,有機質水田においては,CEC(B)が他の 2群に比べ圧倒的に高いが,その主役を果

たしているのは,モ ンモ リロナイ トおよびバー ミキュライ トの合量であり,さらに,土壌有機

物は,当然ながら,絶対量,相対量ともに CEC(B)の中で重要な役割を果たしている｡

一方,多重回帰式でいえば,右辺第 1項の示す, 未分属の残差項に相当する CECは,この

3土壌群を通 じ,量的にいずれもわずかであり,上記 3母体群でほぼ説明されることを示 して

いる｡

一方,CEC(A)については,既に示 したごとく,マラヤ水田土壌作土においては,次の多重

回帰式がなりたっ｡

X1--1.58+0.226x2+0.092X3+0.613X4 (6-6)

ここに Xlは CEC(A)であり,単位は風乾紳士 100g当りの me.で表示 してある.x2,X3,

および X4は前式と同様である｡

ただし,第 2項の x2に対する係数はその第 2次偏相関係数 r12.34-0.167よりみて, ほとん

ど信頼性がない｡実際, この式に表6-4の 言を代入す ると,第 2項は第 1項で消去 され,上式

は Xl,X3,X4で近似的に表示 される｡

このことは,すでに,第 2童第 2節でも述べたごとく,風乾細土の示す pH に近い pH の下

では,土壌中の腐植は,CECの反応母体 として,ほとんど寄与 していないということを示 して

いる｡ただ し,この点は現在 くわしく追究されつつあるので,あらためて別の論文として報告

される予定である｡

以上,CECを例にとり, 推測的分別定量法を説明した｡CECだけに限るならばこの方法で

推測される値はすでに常識として知 られている値に近いものである｡しかしこの方法は,その

他,直接不可能な分別定量,あるいは,できるとしてもきわめて困難な分別定量に応用できる

点に特長がある｡たとえば,土壌 リン酸の推測的形態分析,土壌中の有効態ケイ酸の供給源の

推測的分別など,いずれも興味ある結果がでているので,この点についても,別の論文として

報告する｡

第 4節 多重回帰式による分析の省略法

最 も簡単な定量法は,その定量をしないですませ る方法,いいかえると,推測的に分析を省

略する方法である｡ただし,分析を省略するためには,省略す る以上の労力を使 っては何にも

ならないということ,および,いま一つは省略する以上,省略にあたいする何 らかの特性値を
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つかんでお くことは必要なことである｡

たとえば,CEC(B)のチュックに用い,そして,推測的分別定崖に用いた式 (6-1)は,その

まま, CEC(B)をある一定精度のもとで推定 し, CEC(B)の分析を省略す るために使用でき

ないことはない｡ しか し,この4椎の特性値,すなわち,Xlである CEC(B),x 2である土壌

中 の有機態炭素含鼠 X3であるカオ T)ナイ トおよびイライ ト合量,X4であるモ ンモ リロナイ

トおよびバ- ミキュライ トの合量の,測定に必要な経費 と時間を考えると,Xl,x 2は, X3や

X4に比べ,拝倒的にわずかですむことはす ぐわかるO

したがって,もし省略により,利益をうるものがあるとす ると,それは,特牲値 X3と X4の

分析省略であるo これは, XlつまりCEC(B)は省略しようとしても,Xlを実測す る以上に

多大の労力と時間が必要となるからである｡

そこで,ここでは,X3および X4を統計的手法で推定 し,測定を省略す る方法について述べ

る｡解析に用いた試料は,セイロン水田土壌作土の計31点であり,使用 した多重回帰式は,式

(6-2)である｡ 推定は次のようにした｡すなわち,この推定では,粘土含量%は実測される｡

これをA とする.このとき,

A-X3+X4

一一･万,粘土鉱物に由来する CEC(B)杏,β とす ると,

B-X1-a1-a2x2

として推定される｡

そして,さらに,

B-a3X3-トa4X4

(6-7)

(6-8)

(6-9)

ただ し,al,a2,a3および a｡は,それぞれ前述のように常数であるO

したがって,実際の計算は,式(6-8)を命令記憶型 卓上電子計算機に命令 しておけば,X,と

x 2より瞬時にして Bが表示 される｡

そこで,次に,式(6-7)と(6-9)の連立 2元 1次方程式の解のプログラムをこの計算機に記憶

させておき, 今度は, 推定 した値 B と,実測 した値Aとを たたきこむと, 瞬時にして,X3

とX4 が,つぎつぎに算出されるO

こ0_)ようにして求めた X3とX｡を,それぞれ E(X3)および E(X｡) とし,他の特性値と共

に表示すると表 6-6のようになる｡ ただ しE(X｡) で負をとる場合ができるが, 理論 的に X｡

は,ゼロもしくは正の値である｡ したがって,X4が負の場合は推定誤差とし, 計算の場では

負であっても,解釈の場ではゼロとみなす.このようにして,X3と E(X3)および X4 とE(X4)

について,単相関をみると図6-12およびlxj6-13のようになるD

まず,図6-12を見てわかることは,推測値と実測値がかなりよ く合 っていることである｡こ

の場合 r-0.915は重相関係数からみて低い感をうけるが, これは E(X3)が, Xl,x2,X｡か
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蓑 6-6

試料番号】供試土壌

)

2 2

3 3

4 4

5 5

6 6

7 7

8 8

9 9

10 10

11 引11

12 12

13 L 13

14 141

15 15

17 17

19 19

20 . 20

21 21
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セイロン水田土壌作土の粘土鉱物含量実酬値と推測値

(風乾細土に対する値で表示)
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ら直接導かれた値ではな く,前述のように,Xl,x2からX3とX｡の合量を求め, ついで,逮

立方程式を解いて,X3および X4をそれぞれ求めたことによるo

なお,図中に斜めに引いた破線は,E(X3) を Xl,x 2および X4から直接求めることができ

るとしたとき,期待 される回帰線であり,Y-Xを示す｡ しかし,上述のように,実際にはそ
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図 6-12セイロン水田土壌作土におけるカ
オリナイトおよびイライトの合畳
の実測値と推測値との関係
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図 6-13セイロン水間土壌作土におけるモン
モリロナイトおよびノヾ-ミキュライ
トの含量の実測値と推測値との関係

(値は風乾細土中に占める%)

のようにして求めていないので,E(X3)に対す るX3の回帰線ではないO しか し,図からわか

るように近似的には合致 している｡そこで,この回帰線からのバ ラツキを計算す ると,その標

準偏差 0--4.3(4,-29)となる｡

一方,図6-13からも,モンモ リロナイ トおよびバ- ミキュライ トの含量は,多重回帰式か ら

推定で きることがわかる｡なお,この場合 も,先の場合 と同様の理由で,相関係数は,重相関

係数から推定され る期待値に比べ低 く, ㍗-0･927である｡また,図中の破線 も,先図と同じ意

味のものであるが, この場合のほうが,直観的に大 きくはなれているかにみえる｡ しか し, 敬

線で示す期待され る回帰線からのバ ラツキの標準偏差 cr -413(4 , -29)で変わ りはない｡

したがって,推測値と実測値とのバ ラツキ具合に関して,この程度のバ ラツキを許容す るな

らば,セイロン水田土壌作土中の,カオ リナイ ト イライ トの合鼠 あるいはモンモ リロナイ

トとバー ミキュライ トの合量は,上記多重回帰式から推定でき,同時に分析の省略が可能とな

る｡

さらに, 大まかに,土壌中の粘土鉱物の主体が, 量的にみて X3なのかあるいは X4なのか

を知 るだけならば,推定精度はさらに上がる｡表6-7は表6-6およびマラヤ水田土壌作土のデー

タを用い,量的にみて,X3とX｡とのいずれが多いかを判定整理 した表であるO表 l巨 実測値

aおよび推測値 bの欄で (+)というのは (Kao% ⊥111,Oof)--(Mont%-TVerm%)が (+)とい

- 107- 577



東 南 ア ジ ア研 究 第 6巻 第 3号

表 6-7 粘土鉱物存在割合の実測値と推測値との適中率検定表
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は両合量が等 しく,ノーカウントという意味である｡

したがって aXbが (+)であるということは,aと･bが共に(+), あるいは共に(-)という

ことで,正相関を意味 している｡

このようにして求めた α×わの(+)と(-)を合計 した値が, セイロン水田土壌作土およびマ

ラヤ水田土壌作土について,別 々に表の下に記入 してある｡そこで,まず,二項確率紙をつか

い,この2組の倍の違いの有意性を検定すると,この間の違いは全 く問題にならないことがわ

かったので,この2組の値を合 し適中率を読むと91%となる｡そこで,α-5%とし,その適中

率の下限および上限を,やはり二項確率紙で推定すると,それぞれ81%および97%となる｡

したがって, このように, 粘土鉱物の主体をなすのは, (Kao+Ill)か,あるいは (Moれt+

Verm)かだけを当てるだけなら,この方法で,平均値として,9割が実際に分析 した値に適中

する｡そして悪 くても (α-5%の下限) 8割は大丈夫,うま くゆけば (α-5% の上限) 9割 7

分,まず,ほぼ完全に適中することをこの表は示 している｡

以上は分析の比較的面倒な土壌中の粘土鉱物含量の統計的推定法を示 したのであるが,この

例からわかるように,この程度の推定精度でよければ,セイロンおよびマラヤ水田土壌作土で

は,以後粘土鉱物の分析は, より簡単な CEC(B)と有機態炭素, それに粘土含量を測るだけ

で,推定できるということである｡ただし現在行なっている ｢東南アジアの水田土壌の研究｣

における粘土鉱物の分析はさらに未知分野-の深い解析をめざしているので,この手法が常に

使えるわけではないが,研究法として対立 しているものでは決 してない｡

したがって,もしある広範な土壌調査を実施するに際し,第 1次特性値のあるものの測定が極
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めて面倒である場合,何点か,具体的には30点 とか50点を抜取分析 し,多重回帰式を求めてお

くことで,以後はその測定の面倒な特性値は推定法で求められ るということ,いいかえると,

面倒な測定はできるだけ省略 し,推定法にかえてい くことができるということである｡

その場合,問題になるのは推定の精度とその信頼性である｡そして,分析管理 さえうま く実

施されておれば,この考え方による省略法は,まさに,土壌分析法合理化の一つの理想像であ

り,土壌分析を担当する技術者にとっては,瞳を世に問う技術作品である｡

第 5章 総 ま と め

本報告は,東南アジア水田土壌を対象にし,土壌分析法に土壌学的,分析化学的および推計

学的見地か ら検討を加え,分析 と解析の能率の向上,信頼性の確保を目標に,土壌分析法の簡易

化と規格化を行なった京大土壌学研究室における一連の研究結果であり,次の内容からなる｡

すなわち,第 1章では,土壌分析法の合理化はいかなる思想のもとに進めるべきか,その基

本理念は何かをまず提議 し,土壌中の有効態 リン酸の定量法を例にとり,分析管理を実施す る

ための具体的方法を示 した｡用いた手法は,現在の土壌学の研究分野では,未だほとんど利用

されていなかった統計的品質管理の理論と技術であり, 管 理図法,直交配列表による多要因解

析法など新 しい手法を広 く活用 した｡

ついで第 2章では,すでに提示 したこの合理化の理念に基づき,土壌の塩基置換容量の定量

症,土壌 中 の遊離鉄の定量法,土壌の機械 分析法など,定量され る特性値の重要 さにもかかわ

らず分析能率の上がっていなかった若干の定量法を合理化 し,その具体的実施法をojべ,あわ

せて定量値の意味す るものを統計的土壌学的見地か ら論 じた｡さらに,現地における最 も簡便

な土性判定法である触覚判定法については,従来とか く主観F和こな りやすい欠点があったので,

パ ンチカー ドと二項確率紙 とい うきわめて簡単な道具を使って,データの解析法を簡易化 し,

判定を客観化 した｡この手法は土壌学分野であっかわれる計数的特性値処理法として今後大い

に活用できるであろう｡

さらに,土壌の塩基置換容量の定義値の解釈法として,多産相国分析法によるデ-タ0)解析法

と解釈法について論 じているが,これは土壌 という多要因の混入す る複雑な天然物の挙動を,

きわめて論理的にかつ端的に解明してい くのに,今後大いに役立つにちがいない｡とくに近年,

次第に脚光をあびつつある電子計算機による,大量情報処理法が今後さらに普及すれば,いま

までは複雑す ぎるという理由で半ばあきらめられていた土壌学における各種特性値の総合的,

論理的解釈の問題は,簡単な手法で敏速に解決できるようになるであろう｡そして必ずやって

くるであろうこの時代にそなえ,このような身近な問題をひとつひとつ手がけてい くことは土

壌学全体の進捗のために必要なことだと思 う｡
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ついで第 3茸では眼を転 じ,一般的な土壌分析法に内蔵されている問題点をひきだすために,

京大農学部農芸化学科 3回生45名の土壌学実験によってえられた約2000点のデータを解析 し,

いくつかの知見をえた｡すなわち,精度とか正確さは定量法が厳格に規格化されれば,おのず

ときまって くるものであること,また, くりかえし精度というのはどちらかといえば個人的な

もの,主観的なものであること,そして多数データの解釈ではどうしても必要なのは一定値の

期待できる再現精度の信頼性のある推測値であることを強調 した｡

そしてさらに,バラツキを小さくする技術は分析技術者に要求される能力としてはほとんど

とるにたらない能力であり,要求されるのは異常原因が入ってこないよう統計的に管理できる

能力と,同じようなバラツキをデータに与えるウデ,いいかえると,統計的にあつかえる一定

分布のバラツキをもつデータを生産する能力であり,これこそこれからの分析技術者にとって

必要となって くるであろう｡

そして第4章に入 ると,従来のR管理や抜取試験ではとか く見落としがちになる異常原因の

検出法あるいは特異的異常値の検出法として,補助測定値によるデータのチェック法,および

多重回帰式を用いるデータのチェック法について述べた｡そしてさらに,従来の理化学的分析

法でえられた第 1次特性値を統計的に解析してえられた第 2次特性値を利用 し,直接定量でき

ない土壌の特性を数量化する方法として,近代統計学的発想による推測的分別定量法と名づけ

る新 しい-定量法を提案 した｡

そして最後に,土壌分析法の一つの理想的合理化法である統計的省略法を示 した｡これは現

時点においては,分析法の統計的管理によってのみ達成できる技術の結晶ともいうべきもので

あるかもしれないが,近い将来,分析技術がさらに進歩 し,電子計算機の発達普及にともない

解析技術が発達すれば,さらに広 く活用できる常識的手法となるであろうことは,容易に想像

されることである｡

だが,分析法とくに機器分析法の発達にともなう分析法の簡易化は,あくまで測定法の簡易

化であって,土壌分析法の簡易化を代表 しうるとは限らない｡たとえば原子吸光分光分析機で

簡単にカルシウムが定量できるということは,カタヨリな く常にカルシウムが定量できるとい

うこととは明らかに別であり,また,測定にかかるまでの操作に時間のかかる形態別定量の場合

の前操作の簡易化とも別である｡さらに,測定機にかけるまでの問題として,実験計画法,サ

ンプ リング法,試料調製法などのよしあしは,必要測定数の決定ともからんで重要である｡さ

らに,測定機にかけてからの問題として,多量データの敏速解析法,および合理的かつ客観的

解釈法など,今後さらに研究され合理化されねばならないものが多々残 っている｡今まで述べ

てきたこの合理化に関する一連の研究が,このような問題を全部ひっくるめて,広い意味での

土壌学研究法の合理化に対 し,一つの研究動機を与えることになれば著者の喜びこれに勝るも

のはない｡
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