
I．序　　論

　近年，河川水質の汚染問題，それに伴う生態系

の変化などの環境問題が大きな問題となってきて

いる。これらの問題と河川水質との関係について

考える時，まず人為的影響のない自然状態での河

川水質がどのようなものであり，これがどのよう

な要因により決められているのかを明らかにする

ことが大変に重要なことである。得られる河川水

質データは人為的要因によるものと，自然的要因

を足し合わせたものである。

　この河川水水質を決める自然的要因は様々ある

が，本論ではその中でも化学的風化作用が河川水

質に与える影響について考える。ここで，化学的

風化作用というのは，水―岩石反応による岩石の化

学的変化（溶解，溶脱，沈殿など）を起こす作用

をいう。近年，理論的，実験的及びフィールドで

の水―岩石反応に関する研究（分析的研究）が大い
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化学的風化作用の河川水水質，

特に溶存シリカ濃度に与える影響
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Abstract

　　Chemical weathering of silicate minerals in rocks controls the dissolved silica 

concentration of riverwater.  This means that the dissolution rate of silicate minerals is an 

important factor for dissolved silica concentration.  In addition to the dissolution rate, runoff

（Δ f）is also an important factor controlling riverwater chemistry.  Therefore, the relationship 

of the dissolved silica concentration, runoff, and dissolution rate of silicate mineral（feldspar）

were theoretically derived on the basis of a dissolution kinetics-fluid flow coupling model.  This 

theoretical consideration indicates that the parameter, φ hk（A/M）, in which φ : porosity, h: 

thickness of reservoir of groundwater, k : dissolution rate constant, together with Δ f, affects 

the dissolved silica concentration.  If Δ f is low compared to φ hk（A/M）, the concentration（C）

is equal to the equilibrium concentration.  If Δ f is high, C negatively correlates with Δ f.  This 

theoretical curve showing the relationship between the dissolved silica concentration and 

runoff is consistent with the dissolved silica concentration and runoff data of a major global 

riverwater.
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に進歩した。例えば，岩石を構成する鉱物の溶解

度，鉱物―水系の熱力学的研究は数多くなされて

いる。また，各鉱物の溶解速度，沈殿速度といっ

たカイネティックス（反応速度論）の研究もさか

んになされている。このカイネティックスのメカ

ニズム，反応に関する熱水系への応用的研究は数

多いものの，低温の水―岩石系への研究例は非常に

少ない。特に，河川水の水質に対する応用例は筆

者の知る限り見当たらない。そこで，本論文では，

鉱物の溶解カイネティックスに焦点を当て，河川

水水質の解釈を行ってみたい。

　まず，河川水質のデータをまとめ，次にこの

データについて水―岩石反応（化学的風化作用）に

関する理論から導かれる関係と河川水水質データ

の比較・検討をし，化学的風化作用の影響を定量

的に考える。

II．化学的風化作用，及び流出量により

決められる水質　　　　　　　

　Gibbs（1970）は古典的論文の中で世界の重要

な河川水の全溶存濃度とNa/（Na+Ca）をプロット

して，溶存成分を蒸発，沈殿，大気からの風塵，

塩類の降下，風化作用に支配される 3つの成分に

分けた。世界の主要な河川（リオグランデ，コロ

ラド，ミシシッピーバレー，ユコン，コロンビア，ガ

ンジス，ボルガなど）は，化学風化の卓越する領

域にプロットされる。この化学的風化作用は，岩

石種によって非常に異なる（Davis, 1964；

Walling, 1980；Peters, 1984；Meybeck, 1986；

Stallard and Edmond, 1987；Bluth and Kump, 

1994）。すなわち，珪酸塩の卓越する岩石（火成

岩など），炭酸塩の卓越する岩石（石灰岩，ドロマ

イト岩），蒸発岩によって河川水の水質が非常に変

化する。

　近年では，それぞれの水質を決める要因につい

ての詳しい研究がなされている。例えば，生物作

用（Cawley et al., 1969；Jackson and Keller, 

1970；Likens et al., 1987, 1997），土壌水（Likens 

et al., 1987；Holland, 1978），地形（Drever, 1988）

などに関する研究がなされている。このように多

くの支配因子があるが，それぞれは独立因子では

なく，お互いに関連しており，河川水の水質は複

雑な要因によって決められているといえる。しか

し，上に述べたように，世界の主要河川の水質は

化学風化の卓越する領域にプロットされ，河川水

水質を決める要因として化学的風化作用は非常に

重要であるので，ここでは以上の多くの因子の中

で，まず化学的風化作用と水質との関係を取り上

げる。

　Gaillardet et al.（1999）は，世界の主要な河

川水のストロンチウム同位体組成，Naに対する

元素の濃度比，流量から各元素の風化による寄与

率を求めた。これによると，この寄与率は，SiO2

は 100％，Kが 60％である。他の Na，Ca，HCO3
－，

Srは半分以下である。このように元素によって，寄

与率は大きく異なる。Siの寄与率がもっとも大き

く，他の要因の影響をほとんど受けないので，こ

の Si濃度を主としてここでは取り上げる。

　化学的風化作用を支配する重要な因子として，

流出量（runoff：ここでは，ある集水域の単位面

積，単位時間当たりの総河川流量とする），降水量，

気温が重要である。流出量と降水量は密接な関係

にあるので，ここでは流出量と水質との関係につ

いて考える。この他に気温も化学的風化に影響を

与えるが，気温について考えると定量的考察が難

しくなるので，ここでは考えない。

　Holland（1978）は，世界の主要な河川水の分

析データをまとめ，流出量が河川水組成と関係し

ていることを示した（図 1A，B）。例えば，Si，

Caなど水―岩石反応（溶解，沈殿，イオン交換反

応）により決まる元素の濃度は，流出量の小さい

領域では流出量と関係しないが，流出量の大きい

領域では流出量とともに減少する（図 1）。しかし，

データはかなりばらついている。このばらつきは，

例えば岩質による。Walling（1980）は，流出量

とともに岩質が河川水濃度を決める要因であるこ

とを濃度―流出量図で示している。しかし，それぞ

れの岩質でなぜ濃度―流出量の関係が異なるのか

は明らかになっていない。

　以上のように，流出量と濃度との関係は明らか

にされている。しかし，その原因ははっきりして

いない。そこで，ここでは流出量と水質との関係
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について考える。

III．岩石―水反応カイネティックス―流動モデル

による濃度―出量関係式の導入　　　

　そこで，以上の化学的風化作用，流出量と水質

との関係を理論的に導く。

　流出量と濃度に関してある関係があることは明

らかであるが，これについて定量的議論は今まで

に，ほとんどなされていない。化学的風化作用は，

雨水を起源とする水（土壌水，地下水）が岩石

（鉱物）と反応し，岩石から元素を溶解していくプ

ロセスが主たる作用である。この鉱物の溶解速度

は，鉱物により大きく異なる。したがって，水の

組成はこの溶解速度（カイネティックス）により

大きな影響を受ける。一方，水の流動も水の濃度

に大きな影響を与える。例えば，溶解速度が一定

の場合，流動速度が大きい程水の濃度は小さくな

る。そこで以下では，この水―岩石反応カイネ

ティックスと水の流動を考慮した解析をする。そ

して，この理論式と河川水の分析値，流出量デー

タとの比較・検討を行い，この理論式によって説

明できないデータについては他の要因の影響につ

いて考える。

　この水―岩石反応カイネティックスと水の流動

を組み合わせた研究は，近年大いに進歩し，地下

水系，熱水系などへの応用がなされている（鹿園・

藤本，1996；鹿園，1997，1999，2001，2002；

Steefel and Lasaga，1990）。しかし，河川水水

質への応用は，Lasaga et al.（1994）以外見当た

らない。

　水―岩石反応の起こっているシステムが完全混

合システム，一成分システムの場合，水溶液中の

濃度の時間依存性は以下で表される（鹿園・藤本，

1996）。

　なお，ここでいう完全混合システムとは，水が

混合され，均一な濃度を持つシステムをいう。
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図　1　A：主要河川水中の溶存シリカ濃度と流出量の関係（Holland, 1978）．
B：主要河川水中のカルシウム濃度と流出量の関係（Holland, 1978）．

Fig. 1　A：The relationship between dissolved silica concentration in some major rivers and 
runoff（Holland, 1978）.

B：The relationship between calcium concentration in some major rivers and runoff
（Holland, 1978）.



　　dC/dt＝ k（A/M）（Ce － C）/Ce ＋ q/V（Ci － C）

 （1）

ここで，C：濃度（モル /kg・H2O），t：時間（秒），

k：溶解反応速度定数（モル /m2・秒），A/M：反

応比表面積（m2/kg・H2O），ここで，A：岩石（鉱

物）の反応表面積（m2），M：水溶液の質量（kg），

Ce：平衡濃度（モル /kg・H2O），q：河川水の体積

流量（m3/秒），V：帯水層中の水溶液の体積（m3），

Ci：初期（t＝ 0）濃度（モル /kg・H2O）。

　定常状態，及び Ciが Cに比べて非常に小さい

（Ci≪ C）ので，Ci＝ 0と仮定すると，

　　k（A/M）（Ce － C）/Ce －（q/V）C＝ 0 （2）

　単位面積（1　m2）あたりの流出量（Δ f）は，以

下で表される。

　　Δ f＝ q/A' （3）

ここで，A'：集水域の面積。

　次に，集水域の面積を以下で近似する。

　　A'＝ V'/h （4）

ここで，h：リザーバーの厚さ，V'：リザーバーの

体積。

　V'は V（帯水層中の水溶液の体積）と以下の関

係にある。

　　V' φ＝ V （5）

ここで，φ：空隙率。

　以上より，

　　Δ f＝ q/A'＝ qh/V'＝ q φ h/V （6）

これを（2）式に入れると

　　k（A/M）（Ce － C）/Ce －（Δ f/ φ h）C＝ 0

　これより，

　　C＝ Ce/ ［1 ＋Δ f Ce/｛φ hk（A/M）｝ ］ （7）

ここで，（Δ fCe）/｛φ hk（A/M）｝≪ 1の時，

C＝ Ceとなり，

　　logC＝ logCe （8）

　この時，濃度は平衡濃度である。このことは，

例えば，溶解速度定数 kが非常に大きく，k以外の

パラメータ値が一定の時，平衡濃度となることを

意味している。また，流出量Δ fが非常に小さくて

も平衡濃度となる。他のパラメータについても同

様である。

Δ f Ce /｛φ hk（AM）｝≫ 1の時

C＝φ hk（A/M）/ Δ fとなり，

　　logC＝－ logΔ f＋ log｛φ hk（A/M）｝ （9）

　（8），（9）式より，logΔ fの違いで，2つの領域

に分けて考えることができる。すなわち，logΔ f

の小さい領域，大きい領域に分けられる。小さい

領域では，logCは logCeであり，これは一定であ

る。これを平衡領域とここで呼ぶ。logCの大きい

領域では，logCは（9）式で表され，a（a ＝ φ hk

（A/M）とおく）が一定の場合，logC-logΔ f図で，

－ 1の傾きを持つ。aは地域により異なるので，

この値によりΔ f一定の時 Cは変動をする。この

領域では，aが一定の時，Δ fが大きくなると Cは

小さくなる。aは空隙率（φ），帯水層の厚さ（h），

溶解速度定数（k），反応比表面積（A/M）により，

φ，k，h，A/Mは，岩石の化学的・物理的性質

（構成鉱物種，鉱物量比，割れ目幅，割れ目形状，

透水性など）によっている。hは，降水量，蒸発

量，涵養量，地形，岩石の物理的性質（割れ目，

空隙など）などによっている。

　以上の議論を定量的に行うために，各パラメー

タに値を入れ，logCと logΔ fの関係を導く。

　まず，河川水中の Si濃度について考える。この

Si濃度は，岩石中の珪酸塩鉱物の溶解，沈殿によ

り決められる。珪酸塩鉱物の中でも，長石は岩石

中で，一般的にもっとも普遍的な鉱物である。長
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石には，Na-長石，K-長石，Ca-長石があり，こ

れらは固溶体をつくっている。ここでは，Na：Ca

＝ 1：1の長石を平均的な長石とする。この長石は，

以下の反応で溶解する

　Na0.5Ca0.5Al1.5Si2.5O8（長石） ＋ 1.5H ＋ ＋ 11/2H2O →

0.5Na ＋ ＋ 0.5Ca2＋ ＋ 3/4Al2Si2O5（OH） 4（カオ

リナイト）＋ H4SiO4

　この反応による水溶液中の H4SiO4濃度と流出

量との関係を上で導いた（7）式より求める。ここ

でパラメータ値として，k＝ 10 － 11.5（Na：Ca ＝ 1：1

の長石に対する 25℃ での溶解速度定数：

Sverdrup，1990）を入れる。この結果を図 2の

◯A ，◯B ，◯C のカーブとして示した。なお，◯A ，◯B ，

◯C は，低Δ f領域で，Ca・Na-長石，カルセドニー，

石英の溶解度に対応するカーブである。

　なお，図 1，2の流出量は，GCMモデル（グ

ローバル気候モデル）より求められている（例え

ば，Ramanathan et al., 1983；Williamson et al., 

1987）。

　図 2Aより，河川水の Si濃度について大まかに

は，今回の理論式で解釈できるといえる。すなわ

ち，Δ fの小さい領域では，Si濃度は流出量によ

らず大きい領域で負の関係になる。ただし，デー

タはかなりばらついており，また理論式も各パラ
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図　2　A：岩石―水反応カイネティックス―流動モデルによる河川水の Si 濃度と流出量の関係．
◯A ：Ca・Na 長石の溶解度（低Δ f 領域），φ hk（A/M）＝ 10 －11.5（高Δ f 領域），PCO2＝ 10 －3.5，◯B ：カル

セドニーの溶解度（低Δ f 領域），φ hk（A/M）＝ 10 －12.0（高Δ f 領域），◯C ：石英の溶解度（低Δ f 領域），
φ hk（A/M）＝ 10 －12.5（高Δ f 領域）．

B：岩石―水反応カイネティックス―流動モデルによる河川水の Ca 濃度と流出量の関係．
◯A ：Ca・Na 長石の溶解度（低Δ f 領域），φ hk（A/M）＝ 10 －11.5（高Δ f 領域）．

Fig. 2　A：Relationship between H4SiO4 concentration and runoff obtained on the basis of a rock-water 
reaction kinetics-fluid flow model.
◯A ：Solubility of Ca・Na feldspar（low Δ f region）, φ hk（A/M）＝ 10 ―12.5（high Δ f region）, PCO2 ＝

10 ―3.5atm, ◯B ：Solubility of calcedony（low Δ f region）, φ hk（A/M）＝ 10 ―12.5（high Δ f region）, ◯C ：
Solubility of quartz（low Δ f region）, φ hk（A/M）＝ 10―12.5（high Δ f region）.

B：Relationship between Ca2＋ concentration and runoff obtained on the basis of a rock-water reaction 
kinetics-fluid flow model.
◯A ：Solubility of Ca・Na feldspar（low Δ f region）, φ hk（A/M）＝ 10 ―11.5（high Δ f region）, PCO2 ＝

10―3.5atm.



メータ値には大きな幅があるので，ある一定の関

係にあるというのではなく，ある範囲に入ってい

るといえる。このばらつきの主な原因としては，

Si濃度を決める鉱物種，鉱物組成の違いが考えら

れる。図 2Aの長石の溶解度（Si濃度）は，実際

の河川水のSi濃度よりかなり大きいものとなって

いる。この原因としては，長石の溶解により SiO2

（石英，カルセドニー）に関し過飽和となり，SiO2

鉱物が沈殿し，SiO2鉱物と化学平衡になったこと

が考えやすい。しかし，logCCa
2＋－ log Δ f図で分

析データと上の理論（図 2B）を比較してみると，

傾向はほぼ一致しているといえる。すなわち，流

出量の小さい領域で Ca2＋濃度はかなりばらつき，

一定にあるとはいいにくい。これは，Si濃度より

もむしろ一致しているといえる。この場合は，Si

とは異なり，Ca-鉱物の沈殿があまりみられな

かったためであろう。このばらつきの原因として，

Ca-鉱物には長石だけでなく，他の珪酸塩鉱物，

炭酸塩鉱物が存在する点があげられる。炭酸塩は

珪酸塩に比べて量的に少ないが，溶解速度は珪酸

塩鉱物に比べて圧倒的に大きいので，炭酸塩の溶

解が Ca濃度に影響を与えているかもしれない。

Holland（1978）は，logC-log Δ f図でΔ fの小さ

い領域の河川水の組成を図にプロットした（図 3）。

世界平均の河川水の組成は大気の PCO2（10 ―3.5気

圧）とした時，CaCO3の溶解平衡の点にプロット

されることを図 3に示した。すなわち，log Δ fの

小さい河川水の多くは CaCO3と化学平衡になっ

ており，珪酸塩と化学平衡になっているのではな

いといえる。

　Δ fの小さい領域でなくても炭酸塩の多い岩石

地域と少ない地域では，河川水の組成（pH，CSi，

CCa
2＋など）が異なり，logC-log Δ f関係が異なるこ

とが予想される。

　このような岩質，鉱物の違いによる河川水の濃

度の違いは，Walling（1980）の図（図 4）より明
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図　3　主要河川水の HCO3
－濃度と Ca2＋濃度の関係

（Holland, 1978）．

Fig. 3　The relationship between bicarbonate and 
calcium concentration in some major 
river and runoff（Holland, 1978）.

図　4　岩相による河川水流出量の相違（Walling, 
1980）．

Fig. 4　Difference in concentration of surface 
runoff dependent on rock type and 
annual runoff（Walling, 1980）.



僚である。この図によれば，流出量により濃度が

変わるが，流出量が 300　mm/年では，頁岩，砂岩

→石灰岩→花崗岩→火山岩の順序で濃度が減少す

る。流出量が 700　mm/年では，石灰岩→火山岩→

砂岩，片岩，片麻岩→花崗岩の順序で濃度が下が

る。このような相違をもたらす原因として，石灰

岩，火山岩は溶解反応速度が大きく平衡濃度に近

いために，図の傾きがゆるやかであるが，頁岩，

砂岩，片岩，花崗岩では構成鉱物が珪酸塩である

ので，溶解反応速度が小さく，平衡濃度に達して

いないで反応速度に効いていることが考えられる。

しかし，濃度と流出量の関係は（9）式からも明ら

かなように反応速度定数だけでなく，反応比表面

積，空隙率，リザーバーの厚さも効くのではっき

りしたことはいえない。例えば八田（1990）は，

石灰岩は割れ目が発達し，水の通過する速度が速

いために風化されにくく，地形的に高くなりやす

いと述べている。また，ゴールディッチの風化系

列（Goldich，1938），珪酸塩鉱物の溶解度（Stumm 

and Morgan，1981）からは，花崗岩類は超塩基

性岩類に比べて化学的風化を受けにくいといえる。

しかし，超塩基性岩類の方が化学的風化がされに

くいこともある（八田，1990）。図 2では，流出

量の大きい領域においては，濃度は流出量に対し

てある負の傾きを持っている。しかし実際のデー

タは，Holland（1978）が示したように，ある一

定の傾きではない（図 1）。（7）式でも示したよう

に理論的にもある一定の傾きではないといえる。

すなわち，log Δ fの大きい領域と log Δ fの小さい

領域の中間の領域では，負の傾き（一定でない）

を持つので，広い log Δ fの範囲にこのような中間

的領域が広がっていれば，岩質により様々な傾き

を持つという説明がつくであろう。

　Si濃度や Ca濃度は，以上述べてきたように水

―岩石反応カイネティックス―流動モデルによる説

明が可能である。しかし，元素によっては上の関

係（図 1，2）が成り立たないものがある。例えば

Cl ―の場合は，データはかなりばらつくが，logC-

log Δ fで単純な逆相関となっている（Drever，

1988）（図 5）。この場合は，地下での水―岩石反応

が重要なのではなく，雨水，表面水中の Cl―濃度が

重要であるためであろう。このことについて，

Drever（1988）はバックグラウンド値（これはこ

こで考えた水―岩石反応によることが多い）を一定

に考えた時に，流水量の小さいほど大気からの塩

類の降下（これを一定としている），水質に対する

影響が大きいことにより，このような関係がみら

れると考えた。しかし，集水域において蒸発岩が

多い場合には，蒸発岩（NaCl，KCl）からの Cl ―

の寄与が大きいこともある。

　Cl ―の場合は，一般的には水―岩石反応があまり

重要ではなく，バックグラウンド値を一定と考え

てもよいかもしれないが，水―岩石反応が効く元素

についてはこのようにバックグラウンド値を一定

と考えることはできず，流出量の小さい領域で濃

度の上がる現象は大気からの降下の影響ではなく，

上で示したモデルによる解釈をする必要がある。

水―岩石反応と降下の両方の影響がある元素につ

いては（9）式に大気から降下フラックスを加えた

解析をしなくてはならない。

　実際のシステムは完全混合システムではなく，

むしろ押し出し流れ（ピストン流れ）に近い場合

もあるであろう。

　押し出し流れ（ピストン流）システム・一成分

システムの溶解による濃度の時間変化は，以下で

表される。

　　dC/dt ＝ k（A/M）（Ce － C）/Ce － vdC/dX （10）
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図　5　Cl －濃度―流出量図（Drever, 1988）．

Fig. 5　Cl － concentration-discharge diagram
（Drever, 1988）.



ここで，v：流速，X：流れ方向の距離。なお，押

し出し流れ（ピストン流）システムは，システム

への流入量だけ，システムにもともとあった分が

システムから流出していき，流入分ともとの分の

混合が一切起こらないシステムである。

　定常状態の場合，

　　k（A/M）（Ce － C）/Ce － vdC/dX ＝ 0 （11）

　　C ＝ Ce［1 － exp｛（－ k（A/M）/（Cev））｝X］＋ Co

 （12）

　Co≪ Ceの時，

　　C ＝ Ce［1 － exp｛（－ k（A/M）/（Cev））X｝ ］ （13）

　k（A/M）X/v≫ 1であると，C ＝ Ce，すなわち k，

A/M，Xが非常に大きい場合や，vが非常に小さい

場合は平衡濃度となる。一方，k（A/M）X/v≪ 1で

あると，C＝ Ceexp［｛－ k（A/M）/（Cev）｝X］となる。

vは流動速度であるが，これは集水域での河川水濃

度が一定の場合は，流出量にほぼ相当する。以上，

求められた関係は各パラメータが CとΔ fとの関

係に与える影響に関して定性的には変わりがない。

しかし，CとΔ fの各パラメータ依存度は異なる。

　ところで（10）式は少し複雑であるので，もっ

と簡単な場合を考え，次の式が成り立つとする

（Lasaga et al., 1994）。

　　dC/dt＝ k（A/M）－ v（dC/dX）＝ 0 （14）

ここで，A/M：岩石の反応比表面積，k：溶解速度

定数，v：流速，Xreg：レゴリス（硬岩を被う地

表付近の岩石を指す）を通過する水の平均移動距

離。

　このモデルでは，溶解速度が濃度によらないと

し，定常状態を考えている。

　上の式より，

　　（A/M）kXreg/v＝ c （15）

　これより，

　　logC＝－ logv ＋ log｛（A/M）kXreg｝ （16）

　この式に，様々な距離，空隙率，岩石中に長石（ア

ルバイト），ギブサイト，カオリナイトの占める割
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図　6　溶存シリカ濃度と流出量との関係（ハワイ，コロンビア台地，アイスランド）（Lasaga et al.，1994）．

Fig. 6　Concetration of silica vs. runoff for rivers draining basaltic terrains in Hawaii, the Columbia Plateau 
and Iceland（Lasaga et al., 1994）.



り合いを入れ，logCと logvの関係を求めた（図

6）（Lasaga et al., 1994）。

　各パラメータ値の幅があり，また河川水の分析

データもかなりばらついているので，はっきりし

たことはいえないが，理論式と分析値の傾向はほ

ぼ一致している。すなわち流出量（ここではダル

シー速度）の小さい領域では，理論的関係，分析

結果ともに濃度の流出量依存性はあまりない。流

出量の大きい領域では，流出量が大きくなると濃

度は減少をしていく。

IV．まとめと問題点

　本論文で述べたことをまとめると以下の通りと

なる。

　河川水水質は，化学的風化作用，岩質，流量，

降水量，気温，土壌水，生物作用，大気からの風

成塵，塩類の降下，人為的作用によって決められ

る。元素によってそれぞれの影響のされ方が異な

る。例えば Siは，化学的風化作用によってほとん

ど 100％決められる。化学的風化，流出量の濃度

に対する影響をデータより求め，流出量と水質（Si

濃度）とのデータ間の関係について調べた。また，

この関係を流動―反応カイネティックスモデル（完

全混合，押し出し流れ，一成分系，定常状態）を

もとに理論的に導いた。

　このデータと理論の比較・検討をしたところ，

今回の岩石―水反応カイネティックス―流動モデル

より導かれる流出量―濃度の関係式により，実際の

シリカ濃度―流出量データを説明することができ

るといえる。完全混合システム，押し出し流れシ

ステムに対して導いた濃度―流出量の関係は，基本

的には，河川水の流出量の大きい領域では濃度は

流出量に対して負の依存性がある。この流出量の

小さい領域では平衡濃度に近い濃度のために比較

的一定であり，流出量の大きい領域では流出量以

外に他の要因（反応速度，空隙率，反応比表面積，

距離，帯水層の体積，厚さなど）も影響を及ぼす

ので，データはばらつく。

　今後の問題点としては，以下があげられる。

　ここでは珪酸塩の溶解について考えたが，炭酸

塩の溶解も河川水の水質に大きな影響を与えてい

るであろう。すなわち，炭酸塩の溶解速度は珪酸

塩の溶解速度に比べて圧倒的に大きい。したがっ

て，岩石中の炭酸塩の存在量が珪酸塩に比べて非

常に小さい場合でも，河川水の水質（Ca，Mg，

Sr，HCO3
－，pH）に対して影響を与えるであろう

（Clow et al.，1997；White et al.，1999）。Stauffer

（1990）は，表面水，地下水の Caは斜長石の溶解

のストイキオメトリーよりも過剰であることを示

した。これは炭酸塩の溶解によるのであろう。

　今後は，このように珪酸塩だけでなく，炭酸塩，

硫化物など他の鉱物の溶解も考慮して，河川水水

質の解釈を行う必要があろう。鉱物により溶解速

度が違うということは，岩石により溶解速度が異

なるということである。Meybeck（1986, 1987）

は，岩石の占める面積の割り合いをもとに珪酸塩

の溶解による世界河川の各元素フラックスの割り

合いを求めた。この場合，面積が溶解量に比例し

ているとしている。しかし，ここで示したように

溶解速度，流出量が河川水質（溶存シリカ濃度）

のもっとも大きな決定要因なので，今後はこれら

を考慮し，各元素の珪酸塩による河川フラックス

の割り合いを求めないといけない。

　以上の議論は，化学的風化と河川フラックスと

の関係であるが，この問題は物理的風化について

も考えなければいけない。例えば，石灰岩は化学

的には溶解しやすいが，物理的には割れ目が少な

いので風化を受けにくい（八田，1990）。ここで

述べたモデルとの関係でいうと（9）式の A/Mが

問題となり，石灰岩の A/Mが他の岩石に比べて小

さいことが考えられるが，今後は石灰岩の A/Mの

推定が必要である。また，この A/Mは常に岩石中

の構成鉱物の占める割り合いだけではないことを

考慮しないといけない。

　ここでは，河川水質に対して水―岩石反応が効く

Si濃度と流出量との関係について理論と分析デー

タの両面より考えた。河川水中の他の主成分元素

（Ca，Na，K，Cl －，HCO3
－，SO4

2－など）などに

ついても同様のモデルで考えれば，風化作用の影

響について明らかになる。これからずれた分は他

の要因である。このずれた分を考慮することによ

り，風化作用による河川フラックスの推定が可能
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となり，これが地形形成に対する影響，風化によ

る CO2除去など他の問題についての考察の基本的

データを提供することができる。

　ここでは，完全混合モデル，押し出し流れ（ピ

ストン流）モデルによる考察を行った。しかし，

実際のシステムはこのような極端なモデルではな

く，この中間的なシステムなので，両モデルの比

較・検討が必要である。それと同時に，もっと複

雑なモデル（多成分・多相系，非定常状態，異な

る水質を持つ水の混合）及び，溶解反応だけでな

く他の物質移動メカニズム（沈殿反応，イオン交

換反応，拡散，収着）による解析も重要である。

　この他に，ここでは様々なパラメータが河川水

水質を決めることを示したが，各パラメータ値を

正確に推定していくことも基本的に重要な課題で

ある。パラメータ値の変動幅を考慮した解析が必

要である。
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