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Abstract

　　Previous studies such as that of Meybeck（1987）estimated the CO2 flux from atmosphere 

to riverwater due to chemical weathering by assuming that the rate of weathering of silicate 

rocks and carbonate rocks is proportional to the surface areas of rocks（silicate rocks : 

carbonate rocks＝ 7:3） .  However, the dissolution rate of carbonates（calcite and dolomite）is 

in two to four orders of magnitude higher than silicate（feldspar） .  This may imply that 

Meybeck's and other previous approaches lead to a large uncertainty in the estimate of CO2 

flux.  However, their estimates are nearly similar to that of Gaillardet et al.（1999） , who 

estimated the contribution of the weathering of silicates and carbonates to riverwater 

chemistry based on a large volume of analytical and runoff data of the world's 60 major rivers.

　　The thermochemical calculation in the present study indicates that the chemistry of 

riverwater having a small runoff is controlled by the solubilities of calcite and Na・Ca-feldspar 

（Na:Ca ＝ 1:1）at atmospheric PCO2（10 ―3.5 atm）and the world-wide average riverwater 

chemistry plot is close to the Na・Ca feldspar-calcite-riverwater equilibrium point.  This result 

reasonably explains the similar estimated values of CO2 flux obtained by Meybeck（1987）and 

others and Gaillardet et al.（1999） .

　　The conditions for riverwater saturated with Na・Ca feldspar and calcite were derived 

based on a dissolution kinetics-fluid flow coupling model and were expressed as functions of τ 

（residence time of groundwater）and A/M（A : surface area of mineral, M : mass of water） .
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I．は　じ　め　に

　大気中の CO2が温室効果を持ち，この CO2濃度

が変化をすることにより，過去の地球において気

候変動がもたらされたことはよく知られている

（Berner et al., 1983 ; ブディコほか , 1985）。過

去の大気中の CO2濃度を直接的に推定することは

難しいために，間接的に推定をする様々な方法が

提案されてきた。その方法の中でもグローバルな

炭素循環のマスバランスをコンピュータシミュ

レーションにより推定する方法がもっとも有力な

方法として提案されてきた（Berner et al., 1983

など）。このコンピュータシミュレーションより

得られた大気中の CO2濃度と，それより推定され

る大気温と他の間接的な方法（例えば，有孔虫殻

のδ 18Oによる温度の推定，化石種による温度の推

定など）により推定される大気温を比較すること

により，この方法の妥当性が評価され，大まかに

は有効な方法であることが確認されている

（Berner et al., 1983 ; Tajika, 1998）。しかしな

がら，このグローバル炭素循環についてのコン

ピュータシミュレーションにおいて大きな問題点

が残されている。例えば，各フラックスの推定値

が大きな幅を持っていることや，十分に検討され

ていないフラックス（例えば , 熱水フラックス）が

ある点である。

　大気への CO2濃度は，大気への CO2流入フラッ

クス（熱水 , 火山ガス , 変成作用）と，化学的風化

作用による流出フラックスのバラックスにより決

められる。これらのフラックスに関する多くの研

究が今までになされている（例えば , Berner et 

al., 1983 ; Volk, 1989）。特に，化学的風化作用に

よる大気からの CO2除去についての研究は数多い

（Walker et al., 1981）。ところが，この化学的風

化作用によるフラックスについて今回検討したと

ころ，水―岩石反応についての理論的考察が今まで

は非常に不十分であり，定性的考察にとどまって

いることが判明したので，ここにその検討結果に

ついての報告をする。

　大気の CO2濃度の長期的変動は，地球システム

を構成するサブシステム（大気 , 水 , 岩石 , 生物）

間の炭素のフラックス（単位時間あたりの流入量

と流出量）により決められる。長期的変動では , 特

に流体地球（大気 , 水）と固体地球（岩石）間の

CO2のフラックスが問題となる（Berner et al., 

1983）。ここでは，岩石の化学的風化による大気

から河川への CO2フラックス，及び，河川から海

洋への炭素流入フラックスに議論の焦点を絞る。

特に，従来ほとんど検討されてこなかったこの流

入フラックスについての理論的（熱力学的 , 速度論

的）考察を行う。

II．化学的風化作用による大気からの CO2の

除去に関する従来の研究と問題点

1）化学的風化作用による CO2の除去

メカニズム

　まず，化学的風化作用による大気からの CO2の

除去メカニズムについての概略を以下にまとめる。

岩石を構成する鉱物として，珪酸塩，炭酸塩が量

的に多い。珪酸塩の中では長石，炭酸塩の中では

カルサイトが多いので，これらの鉱物と大気中の

CO2との反応を考える。これらの反応は以下で表

せる。

CaCO3（カルサイト） ＋ CO2＋ H2O→

Ca2＋＋ 2HCO3
－ （1）

CaAl2Si2O8（Ca-長石） ＋ 2CO2＋ 3H2O→

Ca2＋＋ 2HCO3
－＋ Al2Si2O5（OH） 4

（カオリナイト） （2）

　（1），（2）の反応により大気中の CO2が河川中

で HCO3
－となり，この HCO3

－が河川により海洋

へと運搬される。ここでは，この河川による海洋

への炭素の流入フラックスについて考える。

　（1）により生成された HCO3
－を 2モルとすると，

1モルは大気起源炭素（AC），もう 1モルは，炭

酸塩起源炭素（CC）である。

　（2）の場合は，生成された 2モルの HCO3
－の炭

素は ACであり，CCはない。もしも 1モルの

CaCO3，1モルの Ca-長石が反応をした時にこの

反応速度が同じであると，4モルの HCO3
－が生成

し，このうち 3モルが ACで 1モルが CCである。
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しかし，実際には岩石中のカルサイトと Ca-長石

の量比は 1:1ではなく，同じ量のカルサイト，Ca-

長石は反応をしないであろう。

　この他の炭酸塩として，カルサイトだけでなく

ドロマイト（CaMg（CO3） 2）も考慮する必要があ

る。また，この他の珪酸塩（Na-長石 , K-長石 , Mg・

Fe-輝石 , オリビン等）と CO2との反応を考えない

といけない。

　以上は，化学的風化による大気からの CO2除去

である。こうして除去された CO2は，HCO3
－とし

て河川水に溶けて海洋に運ばれ，以下の反応で大

気に放出される。

Ca2＋ ＋ 2HCO3
－ → CaCO3＋ CO2＋ H2O （3）

　上の（1），（2）では，カルサイト 1モル，Ca-

長石 1モルが全て反応すると，4モルの HCO3
－が

でき，3モルの CO2が大気からとられ，1モルは

CCである場合を考えた。4モルのHCO3
－のうち

3モルは ACであり，1モルは CCであった。（3）

より，4モルのうち 2モルは CaCO3となり，2モ

ルは CO2となり大気へ行く。すなわち大気に行く

CO2のうちもとの大気に含まれていた分は 1.5モ

ルであり，0.5モルは CCである。CaCO3へ行く

CO2のうち ACは 1.5モルであり，0.5モルは CC

である。上の議論は，CaCO3と長石のモル比が 1:1

の反応において成り立つ。このモル比が変化すれ

ば，CaCO3へ行く CO2の ACと CCの割合は変化

する。

　よく，CaCO3＋ CO2→ Ca2＋＋ 2HCO3
－という

反応により大気から CO2が河川へ行き，これが海

へ入り Ca2＋＋ 2HCO3
－→ CaCO3＋ CO2という反

応が起こり，両反応を足せばCaCO3→CaCO3とな

り，炭酸塩は大気からの CO2の除去に効かないと

いう議論があるが，これは正確ではない。

　従来の研究では，珪酸塩の化学的風化による

CO2除去（すなわち反応（2））に関する研究は多

いが，炭酸塩風化についてはあまり考慮されてい

ない。しかし，上の議論から明らかなように，珪

酸塩風化と共に炭酸塩風化による CO2除去フラッ

クスについての詳しい検討が必要である（図 1）

ので，ここでは両風化についての考察を行う。図

1では，上で述べた大陸地殻中の珪酸塩と炭酸塩

が大気の CO2と反応し（図 1中の�，�の反応），
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図　1　河川を通しての大気からの CO2除去フラックス（F1）と，河川による海洋への炭素流入によるフラックス，
（F2）．
従来の研究では，�と�によるフラックスは珪酸塩，炭酸塩の地表面積比という仮定をおいて求めている．
しかし，このフラックスは，必ずしも地表面積に比例するとはいえない（詳細は，本文中の議論参照のこと）．

Fig.　1　CO2 fluxes from atmosphere to riverwater（F1）and from riverwater to ocean（F2） .
Fluxes through � and � are estimated by assuming that they are proportional to the surface areas of 
silicates and carbonates（More details can be found in the text） .



河川水中に HCO3
－としてとられ，河川水によっ

て HCO3
－が海洋へ運搬される様子を模式的に示

した。大気中の CO2が河川水によりHCO3
－とし

てとられるフラックスをF1とし，河川水から海洋

へ流入する HCO3
－のフラックスを F2とする。河

川が流れる間に大気と河川間の CO2の移動もある

ので厳密にいうと F1と F2は異なるが，多くの場

合この移動量は小さいので，以下の議論では F1＝

F2として，これらのフラックスについての考察を

行う。

2）マスバランスをもとにした従来の推定法と

その問題点

　以上は，珪酸塩と炭酸塩の反応速度を考慮しな

いマスバランスの単純な計算であるが，今までは

珪酸塩，炭酸塩が河川にどれだけの速度で溶ける

のか（反応速度），どれだけの速度で運搬されるの

か（流動速度）といった物質移動論に関する議論

がなされていない。そこではじめに，これまでマ

スバランスをもとになされてきた今までの研究に

ついてまとめ，問題点を指摘する。

　河川水による海洋への HCO3
－のフラックスに

関して今までに多くの研究がある（Holland, 

1978 ; Meybeck, 1979, 1987 ; Wollast and Ma- 

ckenzie, 1983 ; Berner et al., 1983 ; Gaillardet 

et al., 1999）。

　Holland（1978）は，世界の堆積岩地域，火成

岩地域，変成岩地域の河川水，地下水のmCa
2＋

/mMg
2＋比（ここで , m : モル濃度），及び堆積岩中の

炭酸塩含有量をまとめ，これらのデータをもとに

世界の平均的な河川水中のカルシウム，マグネシ

ウムの起源の割合（炭酸塩起源 , 珪酸塩起源）を求

めた。カルシウムの 74± 10％，マグネシウムの

40± 20％を炭酸塩起源とし，残りを珪酸塩起源

とした。世界の堆積岩と珪酸塩岩（火成岩 , 変成

岩）の占める地表面積比，全流出量，世界の全河

川による炭酸塩起源と珪酸塩起源のカルシウムと

マグネシウムの海洋への流入フラックスを求めた。

これらのフラックスを求め，（1），（2）の式をもと

に炭酸塩，珪酸塩の風化により大気から除かれる

CO2のフラックスを求めた（表 1）。

　Holland（1978）の推定法の問題として，岩石

種を細かく分類し，それぞれによる CO2除去フ

ラックスを求めていない点，堆積岩，珪酸塩岩の

地表面積比に応じて，炭酸塩，珪酸塩が溶解する
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表　1　河川水により運ばれる溶存炭素種の起源（全フラックスの％）（Meybeck, 1987）．

Table　1　Origin of dissolved bicarbonates carried by rivers（in % of total fluxes）（Meybeck, 1987） .

Meybeck（1987）Berner et al.（1983）Holland（1978）

（a）Fluxes from continental crust to ocean

12.811.3
27.7

dolomite

19.922.3calcite

32.7％33.6％27.7％total

（b）Fluxes from atmosphere to oceans

12.811.3
27.7

dolomite

19.922.3calcite

34.632.844.6
silcate
minerals

67.3％66.4％72.3％total

36.635.0850.5
total amount of
HCO3

－ transported
（1012eq year －1）



かどうかといった点，扱われた世界河川データが

少ない点（約 20河川）があげられる。Holland

（1978）の CO2フラックスに対する珪酸塩，炭酸

塩の寄与は，それぞれ 14× 1012Gt/Cyr －1，23×

1012Gt/Cyr －1で，珪酸塩によるフラックスが大 

きい。この点が後で述べるMeybeck（1987），

Berner et al.（1983），Gaillardet et al.（1999）

とは異なっており，これはおそらくデータが少な

い点によるものと思われる。

　Bernerほ か（1983）は，主 と し て Holland

（1978）のデータと以下の仮定をもとに珪酸塩，

炭酸塩の風化による CO2の除去フラックスを求め

た。

1．大陸の 75％は堆積岩，25％が火成岩と変成岩

で占められている（Holland, 1978）。

2．堆積岩地域の河川水中の全溶存種濃度（TDS）

は，火成岩・変成岩地域の TDSの 2倍である

（Holland, 1978）。

3．堆積岩地域と火成岩・変成岩地域の河川水中の

Ca/TDS比は等しい。

4．堆積岩中のカルシウムの 85％は，炭酸塩鉱物

（カルサイト , ドロマイト），15％がカルシウム

珪酸塩鉱物として存在している（Holland, 

1978）。

5．堆積岩中の炭酸塩鉱物中のカルシウムは，堆

積岩中の珪酸塩鉱物中のカルシウムより 2倍

速く溶出される。

　ここでの問題は，Holland（1978）と同様に岩

種の区分が粗い点等と，堆積岩中の炭酸塩が珪酸

塩の 2倍速く溶解される保証はない点等があげら

れる。

　Wollast and Mackenzie（1983）は，次のよう

にして，珪酸塩による風化量を求めた。

①ナトリウムイオン，塩素イオンが蒸発岩の溶解

によるとする。

②硫黄は黄鉄鉱の酸化によるとし，これによる珪

酸塩からのカルシウムイオン，マグネシウムイ

オン，ナトリウムイオン，カリウムイオンの溶

解量を求める。

③残りの硫酸イオンは，蒸発岩によるとし，この

分カルシウム，マグネシウムが蒸発岩から出て

くるとする。

④炭酸塩からのカルシウムイオン，マグネシウム

イオンの溶解量を求める。

⑤残りのカルシウムイオン，マグネシウムイオン

は，カルシウム―長石，緑泥石の風化によるとす

る。

⑥残りのナトリウムイオン，カリウムイオンは，

長石からの風化によるとする。

　しかしながら，この方法では珪酸塩の風化が終

わりのステップで求められているので，誤差が大

きくなるという問題がある。他の研究者によるそ

れまでの方法（Garrels and Mackenzie, 1971 ; 

Holland, 1978 ; Meybeck, 1979 ; Berner et al., 

1983）も上とほぼ同じ方法なので，同様の問題が

ある。

　Meybeck（1987）は世界における主な岩石種を

16種類に分け，それぞれの占める地表面積を求め，
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表　2　炭酸塩，珪酸塩の風化による CO2除去フラックス（モル C/ 年）（Gaillardet et al., 1999）．

Table　2　CO2 consumption fluxes by carbonate and silicate weathering in mol C yr －1

（Gaillardet et al., 1999） .

Holland（1978）Berner et al.（1983）Meybeck（1987）Gaillardet et al.（1999）

14 × 101211.8 × 101212 × 101212.3 × 1012
Carbonate

weathering

23 × 101211.5 × 101212.6 × 101211.7 × 1012
Silicate

weathering

37 × 1012

0.44GtCyr －1

23.3 × 1012

0.28GtCyr －1

24.6 × 1012

0.29GtCyr －1

24 × 1012

0.288GtCyr －1
Total



各岩石種地域の河川水の分析値をまとめ，風化が

面積に比例して起こるとし，各元素のフラックス

を求めた。そのフラックスをもとに HCO3
－のフ

ラックスを求め，風化により大気からとられる

CO2のフラックスを推定した（表 1，2）。この方

法では今までの方法と違い岩石種を細かく分けて

はいるが，それぞれの岩石種の面積を求める際に

大きな誤差が伴うという問題がある。すなわち，

ある地域がある 1つの岩石種から構成される場合

はほとんどないと思われる。

　さらに，後で詳しく述べるが，例えば火成岩地

域の河川水であっても，その水質（カルシウム , 珪

素等）が珪酸塩の溶解により支配されるとは限ら

ない。量的には少なくても反応速度の大きい炭酸

塩により支配されるかもしれない。すなわち，河

川水中の溶存元素の起源の見積りが明らかでない

という問題点がある。この他に，河川水の水質デー

タをフランスの河川水のデータのみを用いている

点が問題である。

　Gaillardet et al.（1999）は，炭酸塩岩よりな

る集水域，珪酸塩岩よりなる集水域の世界主要

60河川水の水質データ，流出率データをまとめた。

これらを端成分として各河川水の Ca/Na比をプ

ロットしたところこれら端成分の間にくることが

わかった（図 2）。これより，珪酸塩による風化で

除去される各河川水による CO2フラックスを求め

た（表 2）。また，化学分析値だけではなく， 
87Sr/86Sr比ももとにして世界主要河川の溶存成分

起源（例えば , 炭酸塩起源 , 珪酸塩起源）の割合を

求めた。この方法は，実際の 60もの主要河川の

分析データをもとにして起源を求めている点，及

び，珪酸塩岩と炭酸塩岩の地表面積比に応じてこ

れらが風化されるという仮定をおいていない点よ

り，現段階でもっとも信頼のおける推定値である

と思われる。

　しかしながら，この推定値と誤差の大きいと思

われるそれ以前の推定値，例えばMeybeck

（1987）の岩石種の地表面積比より求めた結果（表

1）とはほとんど等しいといえる。

　したがって，今までに推定された風化によって

除去される大気から海洋への CO2フラックスは大

まかには一致しているといえる。しかしながら，

Gaillardet et al.（1999）以前の，地表を占める

面積に応じて風化される，という仮定にもとづい

た推定（Meybeck, 1987 ; Berner et al., 1983）

については以下の二つの理由より十分な検討が必

要である。すなわち，

　（1）炭酸塩の溶解速度は珪酸塩（長石）の溶 

解速度より 2桁～ 4桁位大きい（Bidoglio and 

Stumm, 1994）。鉱物の溶解速度は pHによる（図

3）。河川水の pHはふつう中性付近（pH＝ 7±

1）である。この pH範囲では，カルサイト，ドロ

マイトの溶解速度は長石（Na:Ca＝ 1:1）の溶解

速度より 2桁～ 4桁位大きい（図 3）。このこと，

及び世界平均の炭酸塩岩（石灰岩＋ドロマイト岩）

と珪酸塩の多い岩石の比率が 30:70（Meybeck, 

1987）であることより，単純に考えると圧倒的に

炭酸塩起源が大きいと考えられる。

　（2）フィールドで，炭酸塩の方が珪酸塩よりも

速く溶解している例が多く報告されている

（White et al., 1999等）。実際に炭酸塩岩の溶解

速度が珪酸塩岩の溶解速度に比べて速いことは，

個々の地域の研究より明らかにされている。例え

ばWhite et al.（1999）は，新鮮な花崗岩類（ア

メリカ合衆国ヨセミテ，ロッキー山脈，シェラネ

バダ）中に微量存在する（300―3000mg・kg －1）

カルサイトが，氷河期とテクトニック運動の激し

い時期の珪酸塩岩の風化（カルシウム , アルカリフ

ラックス）に対して大きな影響を与えることを示

した。このことは，河川水中の Ca/Na比が長石の

Ca/Na比よりかなり大きいことよりいえる。地下

水，表層水に対してもこのことがいわれており

（Stauffer, 1990），これがカルサイトの溶解による

と考えられている（Mast et al.，1990 ; Clow et 

al., 1997）。カルサイトは，変成岩，片麻岩，片岩，

熱水変質を受けた花崗岩に伴われ，河川水による

カルシウムフラックスに対して重要な寄与を与え

ていると考えられている（Drever and Hurcomb, 

1986 ; Axtmann and Stallard, 1995 ; Anderson 

et al., 1997 ; Blum et al., 1998）。ヒマラヤ地域の

河川水（ガンジス川，ブラマプトラ川等）につい

ても，露出面積は珪酸塩の方が炭酸塩より圧倒的
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に広いのにもかかわらず，河川水中のカルシウム，

マグネシウム，ストロンチウムの多くは炭酸塩起

源といわれている（Blum et al., 1998 ; English 

et al., 2000 ; Jacobsen and Bluss, 2000）。

　以上の（1），（2）からは，炭酸塩岩の溶解が珪

酸塩の溶解よりカルシウムフラックス，HCO3
－フ

ラックスに対して大きな影響を持つことが予想さ

れる。ところが，溶解速度を考慮しないで求めら

れた Gaillardet et al.（1999），Meybeck（1987），

Berner et al.（1983）等により推定されたカルシ

ウムフラックス，HCO3
－フラックス，CO2除去フ

ラックスの珪酸塩，炭酸塩の風化寄与の割合はほ

ぼ等しい（表 1，2）。

　それぞれの推定法は異なり，結果がほぼ等しく
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図　2　世界主要 60 河川水の溶存種（Ca，Mg）濃度（Na 規格値）に関する混合ダイヤグラム（Gaillardet et al., 1999）．
a : HCO3

－ /Na-Ca/Na 図，b : Mg/Na-Ca/Na 図．

Fig.　2　Mixing diagrams using Na-normalized molar ratios in the dissolved phases（Mg, Ca, HCO3
－）of the 60 

largest rivers（Gaillardet et al., 1999） .
a : HCO3

－ /Na-Ca/Na diagram, b : Mg/Na-Ca/Na diagram.



なる理由について，今までは検討が全くなされて

いない。そこで以下では，この問題について水―岩

石反応の熱力学，及び物質移動論による考察をも

とに考えてみたい。また，従来の CO2フラックス

の推定に関する研究では，水―岩石反応について

の詳しい検討がなされていないので，以下ではこ

の点についての考察も行う。

III．化学平衡論，物質移動論にもとづく

フラックスの推定

　上 で 述 べ たHolland（1978），Berner et al.

（1983），Wollast and Mackenzie（1983），Mey-

beck（1987），Gaillardet et al.（1999）の大気

からの CO2除去フラックスが大体一致しているこ

とについて，今まで理論的考察がなされていない。

そこで以下では，化学平衡論にもとづく解釈，及

びカイネティックス―流動カップリングモデルに

もとづく解釈を行う。フラックスは濃度×流量な

ので，フラックスについて考えるということは濃

度について考えることにもなる。流量についての

考察はここではあまり行わない。

　1）化学平衡モデル

　まずカルサイトの溶解度を求める。カルサイト

の CO2による溶解反応は以下で表される。

CaCO3＋ CO2＋ H2O＝ Ca2＋＋ 2HCO3
－ （4）

この反応の平衡定数（K4）は，以下で表される。

K4＝mCa
2＋m2

HCO3
－ /PCO2

 （5）

ここで，m：モル濃度，PCO2
：CO2分圧。

　電気的中性の条件は，近似的に，

2mCa
2＋＝mHCO3

－ （6）

と表される。

　（5），（6）の関係を logmCa
2＋－ logmHCO3

－図（図

4）に示した。（5），（6）より，

　mCa
2＋＝ K4

1/3P1/3
CO2

/41/3であり，

　logmCa
2＋ ＝ 1/3logK4

2＋1/3logPCO2
－ 1/3log4  （7）

この関係も図 4に示した。

　（7）よりカルサイトの溶解度（mCa
2＋）が求まる。

　この図 4には流出率の小さい河川水の組成がプ

ロットされてある。

　図 5には，河川水のカルシウム濃度と流出率の

関係を示した。世界平均河川水の水質（mCa
2＋ , 

mHCO3
－）は，大気の PCO2

（10 －3.5気圧）のカルサイ

ト飽和線と電気的中性の線の交差点とほぼ一致し

ている。このことは，流出率の小さい河川水は，

大気，カルサイトとほぼ化学平衡にあるといえる。

しかしながら流出率の大きい河川水の組成は，こ

れとは異なる。しかし，平均河川水組成は平衡組

成に近いところにプロットされる。

　ここでは，濃度―流出率図（図 5，6）で濃度が

流出率によらない領域を流出率の小さい領域と呼
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図　3　炭酸塩，珪酸塩の溶解速度の pH 依存性
（Bidoglio and Stumm, 1994）．

Fig.　3　pH dependence of dissolution rates of 
carbonates and silicates (Bidoglio and 
Stumm, 1994).



び，濃度が流出率の増加とともに減少する領域を

流出率の大きい領域と呼ぶ（Holland, 1978）。

　一方，鹿園（2001, 2002）は，次に述べるダイ

ナミックモデルにより，地下水，河川水の濃度―流

出率図を理論的に導いた。鹿園（2002）は，流出

率の小さい領域は鉱物と化学平衡にあり，流出率

の大きい領域では非平衡であると求めた。図 5に

示すように，世界平均濃度は，平衡領域と非平衡

領域の境界付近ではあるが非平衡領域にプロット

されている。すなわち，世界平均濃度は平衡濃度

に近いが，ややはずれているといえる。

　次に長石の溶解度を Stumm and Morgan

（1981）の方法に従って求める。地殻の平均組成

は，Na:Ca＝ 1:1の長石の溶解度を求める。雨水，

地下水に対して安定な珪酸塩鉱物はカオリナイト

であるので，この長石がカオリナイトに変わる反

応を考える。

　（Na,Ca） Al3Si5O16 （長石） ＋ 3CO2＋ 11/2H2O＝

Na ＋ ＋ Ca2＋ ＋ 3/2Al2Si2O5 （OH） 4 （カオリナイ

ト） ＋ 3HCO3
－＋ 2H4SiO4 （8）

この反応より，長石から溶出される Na ＋と Ca2＋量

は等しく，H4SiO4量は Na ＋量の 2倍であるので，

mNa
＋＝mCa

2＋ （9）

2mNa
＋＝mH4SiO4

 （10）

である。

　水溶液の電気的中性条件は，近似的に以下で表

される。

mNa
＋＋ 2mCa

2＋＝mHCO3
－ （11）

H2O＋ CO2＝ HCO3
－＋ H ＋ （12）

　この反応の平衡定数（K12）は，以下で表される。
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図　4　世界主要河川水の HCO3
－濃度と Ca2＋濃度の

関係（Holland, 1978）．
World：世界平均河川水．

Fig.　4　The relationship between bicarbonate 
and calcium concentrations in some 
major rivers（Holland, 1978） .
World : world average river.

図　5　世界主要河川水の Ca2＋濃度と流出率の関係
（Holland, 1987）．

Fig.　5　The relationship between the Ca2＋ con- 
centration in major rivers and runoff
（Holland, 1978）.



K12＝mHCO3
－mH

＋ /PCO2
 （13）

　（9），（11）より，

3mCa
2＋＝mHCO3

－ （14）

これより，

logmCa
2＋＝ logmHCO3

－－ log3 （15）

（8）の化学平衡より，

　K8＝mNa
＋mCa

2＋mHCO3
－3mH4SiO4

2/PCO2
3＝

4m4
Ca

2＋mHCO3
－ /PCO2

3 （16）

　logK8＝ log4－ 3logPCO2
＋ 4log mCa

2＋＋

3logmHCO3
－ （17）

　logmCa
2＋＝ 1/2（logK8－ log4＋ 3logPCO2

－

3logmHCO3
－） （18）

　以上のようにして求めた Na・Ca-長石の溶解度

（mHCO3
－）を PCO2

の関数として表す（図 7）。世界

平均河川水は，カルサイトの溶解度の議論より大

気の PCO2
（＝ 10 －3.5気圧）と化学平衡に近いとい

えるので，この PCO2
に相当する Na・Ca-長石の溶

解度を図 7にプロットした。図 7の PCO2
＝ 10 －3.5

気圧（＝大気の PCO2
）のカルサイトと Na・Ca-長
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図　6　主要河川水の溶存シリカ濃度と流出率の関係
（Holland, 1978 ; 鹿園 , 2002）．
�：Na・Ca- 長石の溶解度（低Δ f 領域）
�：カルセドニーの溶解度（低Δ f 領域）
�：石英の溶解度（低Δ f 領域）

Fig.　6　The relationship between the dissolved silica 
concentration in major rivers and runoff
（Holland, 1978; Shikazono, 2002） .
� :  solubility of Na・Ca feldspar（low Δ f 
（runoff）region） 

� : solubility of chalcedony（low Δ f region）  
� : solubility of quartz（low Δ f region） 

図　7　カルサイト，長石の溶解度の PCO2
依存性（ス

タム・モーガン，1974 を改訂）．

Fig.　7　Solubilities of calcite and feldspars as a 
function of PCO2

（modified after Stumm 
and Morgan, 1974） .



石の溶解度をみると，ほぼ等しいといえる。若干，

Na・Ca-長石の溶解度の方がカルサイトの溶解度

より低いように見える。しかし，熱力学データの

精度，溶解度を求める時の仮定を考えると，この

ことは，はっきりとはいえないであろう。以上よ

り，世界平均河川水はカルサイト，Na・Ca-長石

と化学平衡に近いといえる。しかしながら，化学

平衡から若干ずれている（図 5，6）。図 6には，

Na・Ca-長石の溶解度（シリカ濃度）と世界の主

要河川水のシリカ濃度が示されているが，これよ

り明らかなように，シリカ濃度は長石とは平衡に

はなく，平衡濃度よりかなり低い。これは，長石

の溶解により水溶液に溶けてきた溶存シリカは，

シリカ鉱物（カルセドニー等）として沈殿するた

めであろう。しかしながら，カルシウム濃度につ

いては図 5に示すように，カルサイトとの平衡に

近い。このことは，カルシウムはシリカとは異な

り，カルシウム鉱物としてほとんど沈殿しないこ

とを意味している。（8）の反応式より，HCO3
－に

ついてもカルシウム同様，沈殿による影響はなく，

HCO3
－濃度は平衡値に近いといえる。ただし，上

からの議論で明らかなように，ここでの平衡値と

いうのは桁が等しいという意味であり，分析値が

理論平衡値の数分の 1以内であるということであ

る。

　従来の研究では，世界平均河川水がカルサイト

の化学平衡に近いことは明らかにされていたが

（Holland, 1978），Na・Ca-長石と化学平衡に近

いことは示されておらず，今回の研究で初めて指

摘されたといえる。

　上で求めたように，大気の PCO2
下で Na・Ca-長

石（Na:Ca＝ 1:1）とカルサイトの溶解度がほぼ

一致することより，Gaillardet et al.（1999）と

Meybeck（1987）のフラックスの一致を説明する

ことが可能であるといえる。すなわち，河川水フ

ラックスは濃度×流量であり，カルシウム濃度は

炭酸塩岩地域と珪酸塩岩地域でほぼ等しく，また

流量が両地域の面積に比例するならば，Meybeck

（1987）等による方法が正しいといえる。しかし

ながら，厳密にいえば両地域の流量は面積に比例

しないであろう。

　また，カイネティックスが水質に大きな影響を

与えているとしたら，炭酸塩岩と珪酸塩岩の地表

面積比をもとにしたMeybeck（1987）の方法は正

しくない。この場合は，炭酸塩鉱物と珪酸塩鉱物

の溶解速度比を考慮しないといけない。しかし，

溶解度がほぼ同じであれば地表面積比通りで 

よいことになる。この点については，Meybeck

（1987）では指摘されていない。

2）ダイナミックモデル（カイネティックス―流

動カップリングモデル）にもとづく化学平衡

条件の推定

　それでは，次に Na・Ca-長石，カルサイトと河

川水が化学平衡に近い条件を満たす条件を求める。

カルサイトは溶解速度，沈殿速度は短く（鹿園・

白木 , 1994），化学平衡に達する時間が速く，Na・

Ca-長石は長いので，ここでは Na・Ca-長石のみ

について考えれば十分であろう。

　化学平衡からずれる場合，溶解反応速度―流動モ

デルをもとに大気から除去される CO2フラックス

について考える。

　Na・Ca-長石の溶解反応は以下で表される。

　Na0.5Ca0.5Al1.5Si2.5O8（Na・Ca-長石） ＋ 1.5H ＋＋

5.5H2O→

0.5Na ＋＋ 0.5Ca2＋＋ 0.75Al2Si2O5（OH） 4（カオ

リナイト）＋ H4SiO4 （19）

　この Na・Ca-長石の溶解反応速度は以下で表さ

れる。

dmCa
2＋ /dt＝k（A/M） ｛（mCa

2＋）eq － mCa
2＋｝＋｛（q/V）

（mCa
2＋）i － mCa

2＋｝ （20）

　ここで，k：Na・Ca-長石（Na・Ca＝ 1:1）の

溶解反応速度定数，A：長石の反応表面積，M：水

溶液の質量，mCa
2＋：水溶液中のカルシウムイオン

濃度，mCa
2＋

eq：水溶液中の平衡カルシウムイオン濃

度，（mCa
2＋） i：水溶液中の初期カルシウムイオン濃

度，t：時間，q：体積流量，V：リザーバーの体積。

　dmCa
2＋ /dt ＝ 0 とおき，（mCa

2＋） i≪mCa
2＋とすると，
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　k（A/M） ｛（mCa
2＋） eq － mCa

2＋｝ － （q/V）mCa
2＋ ＝ 0 

（21）

これより，

mCa
2＋ ＝ 1/ ｛（q/V） /k （A/M） ＋ 1/ （mCa

2＋） eq｝ （22）

もしも，（q/V） /k（A/M） ≪ 1/ （mCa
2＋） eqならば，mCa

2＋

＝（mCa
2＋） eqとなる。これは，化学平衡の条件であ

る。

　したがって，化学平衡の条件は，（mCa
2＋） eq≪ k

（A/M） / （q/V） といえる。

　V/q＝τ（滞留時間 , 秒）なので，

　logτ≫－ log（A/M） － logk ＋ log（mCa
2＋）eq   （23）

ここで，PCO2
＝ 10 －3.5（大気の PCO2

）の時，log

（mCa
2＋）eq＝－ 3.0（図 7），logk＝－ 11.5（Sver-

drup, 1990）を入れると，

logτ≫－ log（A/M）＋ 8.5 （24）

　この A/Mは，割れ目幅と関係し（Rimstidt and 

Barnes, 1980），水みちの開口幅として n mm～

n× 10 －1mmとすると，A/M≒ 1～ 10である

（鹿園 , 2001）。これを入れると，logτ（秒）≫＋

8.5～ 7.5となる。すなわち，τは 1年～ 10年以

上である。この計算が正しく，平均的に滞留時間

が1年～10年以上の地下水が河川水となっていれ

ば，河川水は Na・Ca-長石と化学平衡に近いと考

えられる。しかし，この計算はいくつかの仮定を

おいているので，多くの問題がある。例えば，平

均的な A/M値を求めることが難しい A/Mと割れ

目幅の関係についてはっきりしていない，河川水

の起源として地下水以外にも雨水等がある，等の

問題がある。従来の地下水の滞留時間に関する研

究は数少ないが，それらの研究によれば，わが国

の浅層地下水の滞留時間は，ほとんどが 1年～ 10

年以上である（馬原ほか , 1993 ; 鹿園 , 2001）。こ

の点より，（24）はほぼ妥当な式と考えられよう。

　なお，ここでは平均的河川水の水質に関する議

論に焦点を絞っている。図 4，5，6に示すように，

世界の河川水の水質，流出率は大きく異なり，カ

ルサイト，Na・Ca-長石と化学平衡に近い河川も

あるが，化学平衡から大きくはずれる河川もある。

流出率の大きい河川（例えば , ニジェール , ダ

ニューブ , マッケンジー）は，化学平衡からかなり

はずれている（図 4, 5, 6）。こういう河川流域の降

水量は一般的に大きく，化学平衡に近い河川の流

域は乾燥地域では降水量が小さい。このように，

降水量が流出率，濃度に影響を与え，化学風化に

よる大気からの CO2除去に対しても大きな影響を

与える。

　今後は，個々の地域の降水量をはじめ，他の要

因（岩質，地形等）が河川の流出率，各種イオン

濃度，CO2除去フラックスに与える影響について

の考察，カイネティックス―流動モデルにもとづく

詳しい検討が必要である。特に，化学平衡からは

ずれる河川水に関する研究が必要である。

IV．まとめと今後の問題点

　珪酸塩と炭酸塩の化学的風化による大気からの

CO2の除去フラックスの従来の推定法の多く

（Meybeck, 1987等）は，大気からの炭酸塩と珪

酸塩の地表面積比をもとにしたものである。また，

実験的に求められた炭酸塩の溶解速度は，珪酸塩

の溶解速度よりも 2～ 4桁速い。したがって，

Meybeck（1987）等の従来の CO2除去フラックス

の推定値は正しくないと予想される。しかしなが

ら，これらの推定値は世界の主要な 60河川の化学

組成，同位体組成データを用いたGaillardretほか

（1999）の信頼性の高い推定値とほぼ等しい。

　そこで本研究では，従来は考慮されていない炭

酸塩，珪酸塩の溶解度，溶解速度，水の流動速度

について，これらの要因が CO2除去フラックスに

与える影響を検討し，Meybeck（1987）等と

Gaillardretほか（1999）の推定値がほぼ等しい

理由の考察を行った。

　本研究の検討結果をまとめると，以下の通りに

なる。

（1）炭酸塩（カルサイト），珪酸塩（Na・Ca-長

石）の溶解度を求めたところ世界平均の河川

水質は，流出率の小さい化学平衡値からはず
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れるが，PCO2
＝ 10 －3.5気圧（大気の PCO2

）で，

カルサイトと Na・Ca-長石（Na:Ca＝ 1:1）

の化学平衡値に近いといえる。

（2）溶解速度―流動カップリングモデルにもとづ

いて，PCO2
＝ 10 －3.5気圧に対するカルサイト，

Na・Ca-長石の化学平衡が成り立つ条件を求

めた。この条件は，PCO2
，A/M，τ（滞留時

間）の関数として表される。PCO2
＝ 10 －3.5と

して A/Mとτの関係を求めた。

（3）（2）の条件が成り立てば，従来の研究により

求められたフラックスが，ほぼ一致している

ことの説明が可能である。

　これらの結果は，従来のMeybeck（1987）ほか

の方法が正しいと言うことを意味しているもので

はない。Meybeck（1987）ほかの推定法により，

世界の河川による CO2除去フラックスを求めるこ

とも可能であるが，個々の河川は化学平衡からか

なりはずれるものが多い。個々の地域に対しては，

反応速度と流動を考慮した本研究法が有効である

ことが予想される。

　今後の問題として以下があげられよう。

（1）河川水による CO2フラックスを定める要因

（溶解度 , 溶解速度 , A/M,τ等）に関する個々

の地域での詳細な研究を行い，本論文による

溶解カイネティックス―流動モデルにもとづ

く河川水質，河川によるフラックスと分析値

の比較検討を行う。

（2）風化には化学的風化だけでなく，物理的風化，

生物的風化があり，これらを考慮した大気か

らの CO2の除去について検討を行う。炭酸塩

岩，珪酸塩岩の風化速度は，これらの岩石へ

の水の浸透速度，空隙率，割れ目系に大きく

依存する。石灰岩は，火成岩に比べて，この

ように物理的風化に強いといわれ，高い地形

を形成しやすいことが指摘されている（八田 , 

1990）。

（3）河川水は，地下水だけでなく，土壌水，表面

水，降水の混合したものであり，今回の計算

で考慮していないこれらの混合，また蒸発の

影響について検討を行う。

（4）河川水中のストロンチウム濃度等の微量元素

濃度，87Sr/86Sr比，炭素同位体組成等の同位

体組成をもとに，今回の研究結果の妥当性の

検討を行う。

　今回考慮したτ（滞留時間），岩相の違いによる

溶解速度の違い，溶出量の違いは，テクトニクス，

気候変動と関連し，これらは時間とともに変化を

する（White et al., 1999）。その時間的変動に関

する研究を行う必要がある。さらに，現在の珪酸

塩，炭酸塩の風化による大気からの CO2除去フ

ラックスを求めると共に，風化フィードバック関

数（Walker et al., 1981）の時間的変化を求め，

過去の時代のグローバル炭素循環シミュレーショ

ンを行う必要がある。本研究によって，これらの

研究の基礎を与えることができたと考えており，

今後，本研究をもとに上で述べた研究を発展させ

るつもりである。
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