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報 文

岩石 の陽 イオ ン交 換 反 応.よ る水 のpH変 化 の速 度 論 的 研 究

Kinetics of Change in pH of Water Caused by Cation Exchange with a Rock

村 上 定 瞭*・吉 野 隆*

A kinetic study on pH of the water phase arising from reaction of a shale and water was made 

over periods of minutes to hours at 25•Ž under the nitrogen-gas. The changes in pH of the water phase 

was expressed by the empirical function with terms of cation exchange reaction of minerals, and the 

function was identical with a theoretical one derived from a surface reaction controlled by the following 

mechanism. (i) The first stage of the process is the entering of hydrogen ion from water into the 

crystal lattice of the mineral surface. (ii) A cation in the lattice is ejected out into the water by the 

electrostatically repulsive force from the possitive charge on the invading hydrogen ion. 

Derivation and application of the theoretical function to natural water were discussed.

摘 要

頁岩 と水 の反 応 に よる水相 のpH変 化の 速度 論 的研究 を行 った.こ のpH変 化 を25℃,窒 素 ガス雰囲 気 中で 測定 し,

水素 イオ ン濃度 の経 時変化 を表 わす 式 を実 験 的に 求め た.pH変 化は岩石 の 陽 イオ ン交換 反応 に よ って説 明 され る.

この反 応速度 は鉱 物 表面 にお け る次 の よ うな反応 過程 が律 速 であ る と提 案 した.(i)水 相 の水素 イオ ンが 鉱 物表 面

の結 晶格 子 内に侵 入す る.(ii)結 晶格 子 内の 陽 イオ ンが,侵 入 した水素 イオ ンの正 電荷 か らの静 電的 反 発力 に よ っ

て,水 相 へ追 い出 され る.こ の反 応機構 に基 づ いて導 かれ た,水 相 の水 素 イ オ ン濃度の 経時 変化 を表 わす 理 論式 は

実験 式 と一致 した.理 論式 の導 入過 程 に おけ る問 題点 とこの式 の天 然水 へ の応 用 に関す る注 意点 が指摘 され た.

1.は じめ に

天 然水 の化 学 的性質 は,水 循 環 の各過 程 で 水が 固体

・液 体 ・気体 と接 触 して い る間に,い ろ いろ な成分 が

溶 出 した り,化 学 的 な反応 を行 な うこ とに よって きま

る.こ の よ うに水 の組 成は 変化 す るが,そ の 変化 は水

をめ ぐる環境 の歴 史 と鉱物 一水 一大 気系 の化 学 反応 を

考 える こ とに よ り,部 分的 に解 釈す るこ とが で きる.

天 然水 の化学 的 性質 の 中で重 要 な ものの一 つ と して,

水 素 イ オ ン濃度 が 挙げ られ る.鉱 物 を とか してい る水

のpHは,特 殊 な例 を除 いて,ふ つ う6～9の 間のせ ま

い範 囲 に あ り,ほ とん ど一 定の 値 を保つ こ とが わか っ

て い る.こ れ は水素 イオ ン濃度 が岩石 一水 一大 気間 の

均一 ・不 均 一 な緩衝 系 に よって 調節 され て いる か らで

あ る.こ れ らの 化学 反 応に よる水のpHの 調節機 構 に関

しては,古 くか ら多 くの研究 が行 なわれ て いる.し か

し,こ れは 主 として平衡 論 的観 点か ら行 なわ れ た もの

で あ る.一 方,鉱 物 の 水へ の溶解 ・溶出速 度 に関 す る

研究 は,こ こ10数 年 来,特 に注 目を集 め 多 くの論文 が

発表 され て い る.し か し,こ れ らは一 定のpH条 件下 で

行 なわれ た もの で,鉱 物 あ るい は岩石 と水 の 反応 に よ

るpH変 化の速 度論 的研 究 の報告 は極め て少 な く,水 相
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表1岩 石の化学成分

Naは 炎 光 光度 法,他 の す べ て の 成 分 は すべ てEPMA法 に よ

り分析 した.

表2主 要三鉱物組成比

QXRD法 によ り分析

の水素 イ オン濃度 の変 化 を表わす 速度 式は 確立 され て

い ない.

本研究 は岩 石 と水の 不均一 反 応に よる水相 のpH変 化

を速度 論的 に検討 した もの であ る.試 料 として,コ ン

ク リー ト用砕 石の一 つ と して利 用 されて いる 頁岩 を

用い た.こ の岩 石は 表1に 示 す よ うな化 学成 分 を含 ん で

お り,ま た表2に 示す よ うな主要 三鉱 物 の組 成比 を も

っ てい る.今 回,こ の岩石 を用 い たのは砕 石工 場 に お

け る砕 石の 洗浄水 のpHか 変 化 し,そ の排 水が 環境 問 題

を起 こ して い る例 が あ り,こ れ につ いて の基礎 的 知 見

を得 るこ と も本研 究 の目 的 の一 つ であ るか らであ る.

2.実 験 方 法

2.1試 料

岩石 を粉砕 し,149μmの フ ル イを通過,74μmの フル

イに残 留 した もの を純水 で洗 った.こ れ を乾燥 器 に移

し,90℃ で恒 量 に なる まで乾燥・した.こ の岩 石の 比重

は2.一76であ った.し たが って,試 料 の平均 粒 径 を フル

イのサ イズの平均 値 とす ると,こ の試料 は重 さlgあ

た り4.99×105個 の粒 を含んでお り,1.95×10-2mご のみ

か けの 表面積 を有す る.

2.2反 応 槽

直径6cm,高 さ10cmの ガ ラス 製 円筒 形容 器 を反 応槽

と して 用 いた.こ の反応 槽 を25±0.2℃ に 調 節 さ れた

恒 温槽 に 浸 した.ガ ラ スー飽和 カロ メル組 合せ 複合電

極,窒 素 ガ ス吹 き込 み 用 ボー ルフ ィル ター,羽 根付 ガ

ラ ス製攪 拌棒,ア ル カ リまた は酸滴 下 用お よび 試料 添

加 用 ガラス 管 を固定 した ゴム栓 を上 記容 器 に取 り付 け

た1).攪拌 は 試料粒子 が 水 中に 浮遊 す る程度 とし,す べ

て の実験 を通 して一 定 の速 度 で攪 拌 した.複 合電 極 と

しては 反応速 度 測定 用 に は富士 化学1112-GCを 用 い

た.さ らに,3.2で 述べ る岩 石 か らの 溶出 成分測 定 の実

験 には カ ロ メル電極 か らの 塩化 カ リウム溶 出量 の 少な

い 東.亜電 波GS-125Cを 用 い た.こ の電 極か ら溶 出 し

た塩 化 カ リウム の溶 出量は 岩石 試料 か ら溶 出す る カ リ

ウム イオ ンの量 と比べ て無 視 で きる程 度 であ った.ま

た,攪 拌 下 での岩 石粒 子の 衝突 に よ る ガラス 電極 の損

傷 を防 ぐため,小 さな穴 を 多数 あ けた プ ラ スチ ッ ク製

円 筒形の キャ ッフ をいずれ の電極 に も取 り付け た.

2.3pHの 経 時変化 の 測定

反応槽 に1OOmlの 水 を注 入 し,窒 素 ガ スを吹 き込み

な が ら水温 が25℃ に な るまで放 置 した.0.1mol/lの

過塩素 酸 を滴下 して,水 のpHを 所定の 値に 調節 した後,

一 度にす ばや く岩 石 試料 を加 え る
.岩 石 と水の 反応 に

よる水のpHの 経時変化 をpHメ ー ターに接 続 した 記録 計

を用 い て記録 した.

2.4ガ ラス電 極の応 答 時 間

ガラ ス電 極 の応 答時 間 を調べ るため,純 水に 水酸 化

ナ トリウムお よび過 塩 素酸 の0.lmol/lの 水 溶 液 をそ

れ ぞれ1m2・加 え,pHの 読みが一 定値 に達 す る まで の時

2)間 を2.3の 操 作 の と き と同 じ条件 で測 定 した2)ア ル カ

リ添加 の場 合 は,pHが0.03お よび0.01の 範 囲 内で一定

値に達 す る まで に要 す る時 間 は それ ぞれ約40お よび80

秒 であ った.一 方,酸 添加 の場 合 は約20お よ び40秒 で

あ った.し たが って,急 激 なpH変 化に対 しては,pHの

精度O.03あ るい は0.01の 測 定 では最 大20～40秒 あ るい

は40～80秒 の 遅 れ を生 じる と考 え られ る.

3.実 験 結 果

3.1pHの 経 時 変化 とその 実験 式

pH4.00の 水 に0.877gの 岩 石 試料 を加 えた ときの水

のpHの 経時変 化 を図-1に 示す.試 料 を加 え た直後,

pHは 急激に上昇 して い る.約5分 経過 した後,pHの 上

昇率 は少 しずつ 減少 し,お よそ25分 経 過 した の ちはほ

ぼ直線 的 に上昇 してい る.pH6を 超 え る と直 線か らは

ずれ,そ の上昇 率 は再 び増加 しは じめ る(こ の点 につ

いて は4.5で 述 べ る).こ の水 のpHの 値が7に 達 した と

き,過 塩 素 酸 を加 えてpHを 約4に 調節 し,再 びpHの 経
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時 変化 を調 べ た ところ,図 一1と ほぼ同 じ曲線 が 得 ら

れ た.ま た,岩 石 を先 に加 えて30分 間放 置 した後,pH

をすば や く4に 調 節 し,そ の後 のpHの 経 時変 化 を測定

した結 果 も図-1のpH-時 間曲線 とほぼ 同 じで あ った .

この 水素 イオ ン濃度CHの 減少速 度 の対数10g(△C

H△tのの経時 変 化 を図-2に 示す .こ の図 に示 され る曲

線 は鎖 線お よび点 線 で示 され る2つ の漸近 線 を有 す る.

これ らの漸 近 線 は,図-1でpH-時 間曲 線に 対す る鎖

線 お よび点 線 で示 され るそれ ぞれ の漸近 線 と比べ て,

傾 きの絶対 値 が 同 じで,そ の符号 のみ が 異な って いる.

この こ とか ら,水 素 イ オン濃度 お よびpHは 時間の 関数

として次式 で表 わ され る.

〓ただ し,

α+β=1(3)

この式 中のcH(0)お よびpH(0)は それ ぞれ 水素 イオ

ン濃度 お よびpHの 初期値 であ る.ま た,α,β,aお よび

bは 加 え た 試 料 の重 量 と水 の容積 に よっ て決 まる定数

で ある.本 研 究 で は水素 イオ ン濃度 の活量 係数 は 考慮

しない もの とす る.

図-1に 対応 す る水 相の 水素 イ オン濃度 の 経時 変 化

を,図-3に 実 線 で示す.鎖 線お よび点線 で示 し た曲

線 は(1)式の 第1項CH(O)αe-atお よび第2項CH(0)βe-at

を用 いて計 算 した もので あ る(各 定数 の 決定 法 は 後述

す る).こ の 計算 に よって求 め た2つ の曲 線の 和 は実 測

値 とほ ぼ一 致す る.図-3の 鎖 線 と点線 を比 較 してわ

図-1100mlの 水 に0.877gの 岩石 試料 を添加 した と

きの水 のpHの 経時 変化

図-2100mlの 水 に0.877gの 岩 石試料 を添加 した と

きの水 素 イ オン 濃度 の変化 速度 △CH/△tの 経

時 変化

か る よ うに,反 応 初期 に おけ る水素 イ オン濃度 の変 化

は,主 として(1)式の 第1項 に依 存 してい るが,こ の項

は急 速に 消滅 して,25分 を経 過 した後 は第2項 のみ に

依存 して い る.こ れ はα>b>0で あ るので,反 応初 期

にお いて は,e-btは ほ とん ど変化せ ず,CH(の の変 化

は主 としてe-atの 変化 に依 存す るか らであ る.し か し,

図-3100謡 の 水 に0.877gの 岩 石 試 料 を 添 加 した と

き の 水 素 イ オ ン 濃 度CHの 経 時 変化.実 線 は 実

測 値 で,鎖 線 お よ び 点 線 は そ れ ぞ れCH(0)

αe-atお よ びCH(0)βe-btよ り計 算 さ れ た もの

で あ る.α=0.82,β=0.18,α=35.7×10-2

min-1,b=1.92×10-2min-1.
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e-atは 急 速に 消滅 し,か な りの 時間 が経過 す る とCB

(t)はe-btの みに 従 って変 化す る.以 上 の こ とか ら,

反 応時 間がか な り経過 した ときの水素 イオ ン濃度 お よ

びpHは,(4)お よび(5)式で近似 され る.

CH(t)=CH(0)βe-bt(4)

pH(ε)=pH(0)-1ogβ+b/1n10t(5)

(5)式よ り,定 数bの 値 は 図-1の 点 線 で示 した 直線

の傾 きか ら求 め る こ とがで き る.ま た,こ の直 線 を,

t=0に 外挿 した ときのpHの 値 は 〔pH(0)-1ogβ 〕の

値 に等 しいの で,こ の切 片 とpH(0)の 間 隔 よ りβの値

を求め る こ とが で きる.さ らに,α の値 も(3)式よ り,β

の値 を用 いて 求め られ る.次 に,反 応初 期 にお け る水

素 イオ ン濃度 の測定 値か ら,CH(0)βe-btご の 成 分 を除

い た残 りの値 の対数 を とる と,こ の対数 値 一時 間 曲線

は 直線 とな る.こ の直線 の傾 きか ら,定 数 αの値 が 決 定

で きる.

水 の量 を一定(100m尼)と し,岩 石 の 量 を変化 さ せ

pH一 時間曲線 を測定 した結果 の一部 を図-4に 示 す.

また,前 述 の 方法 を用 いて,こ れ らのpH一 時間曲 線か

ら求め た,岩 石試 料の 各 々の添加 量 に対応 す る実 験 式

(1)の各定 数 の値 を表3に 示す.

3.2岩 石 か ら溶 出 した化学成 分

50gの 試料 を25℃,1尼 の水 に添加 す る.た だ ちに

過 塩素酸 を加 えて,水 のpHを 約4に 調 節 し,窒 素 ガス

を吹 き込 み なが ら激 しく攪拌 した.水 のpHが 約7に 達

したと き,再 び過 塩素 酸 を加 え,pHを4と した.こ の

操 作 を20回 繰 り返 した後,ガ ラスフ ィル ター を用 いて

ろ過 した.ろ 液 中の化 学種 を分析 し,岩 石 か らの 溶 出

化 学成分 とした.こ の結果 を表4に 示 す.

図-4岩 石 試 料 の添加 量 を変 化 させ た ときの,100m尼

の水 のpHの 経時変化.添 加 量(g):1-0.111,

2-0.177,3-0.435,4-0.877,5-1.919,

6-2.446

3.3岩 石 を添加 した水 のpH滴 定

1.0お よび5.Ogの 岩石 試料 を添加 した水 のpH滴 定 を

窒素 雰囲 気下 で 自動 滴定 装置 を用 い て行 なった3).試料

溶液 に水酸 化 ナ トリウ ム を加 え水 のpHを10.5と し,0.01

mol/lの 過 塩素 酸 をpH2.5ま で種 々の 滴下速 度 で 滴下

した.そ れ ぞれの 結 果 は,同 じ条件 で行 な った岩 石試

料 を含 まな い水 のpH滴 定 の結果 とほぼ 同 じであ り,滴

定曲線 上 に緩衝 領 域 を示 す部分 は 認め られ なか っ た.

4.考 察

4.1水 と岩石 の反 応 に よ る水 のpH変 化 の反 応機 構

表4に 示 す よ うに,岩 石 を構 成す る各鉱 物 か ら水に

溶出 した主要 化 学 成分 はNa+,K+,Mg2+,Ca2+,Al3+

およびH4SiO4で ある.水 相 のpHの 上昇 は,こ れ らの化

表3実 験式(1)の 各定 数 の値
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表4岩 石 よ り溶出 した 化学 成分

Na+,K+は 炎 光 光 度 法,H4Sio4は 吸 光 光 度 法,

他 の 成 分 は 原 子 吸 光 法 に よ り分 析 した.

学 成 分 の 溶 出 に よ る こ と を示 し て い る.通 常 の 岩 石 を

構 成 して い る鉱 物 と 水 と の 化 学 反 応 は,鉱 物 と水 中 の

水 素 イ オ ン との 反 応 で あ る とみ なせ ば,次 に 示 す3つ

の 反 応 に 分 類 で き る .

4.1.12次 鉱 物 へ の 変 化(i)

長 石(feldspars)や 粘 土 鉱 物(clay minerals)は

風 化 の 過 程 で 水 と 反 応 して カ オ リナ イ ト(kaolinite)や

他 の2次 鉱 物,例 え ば ギ ブ サ イ ト(gibbsite),ス メ ク

タ イ ト(smectites)や ハ ロ イサ イ ト(hallogisite)な

ど,に 変化 す る41一 例 を挙 げ る と,

Na-feldspar(s)+H+(aq)+1/2H2O

Na+(aq')+2SiO2(s)+l/2kaolinite(s)

Ca-montmorillonite(s)十2H+(aq)十7H20

Ca2+(aq)+8SiO2(s)+7/3kaolinite(s)

こ こ でSio2(s)は 石 英 あ る い は 無 定 形 シ リカ で ,一 部

は 水 と反 応 し て,溶 解 す る.

SiO2(s)十2H20H4SiO4(aq)

水 に 溶 解 した シ リカ は,pH7以 下 で は,未 解 離 の オ ル

ソ ケ イ酸H4Sio4と し て 存 在 す る の で ,本 実 験 条 件 下

(pH〈6)で は 酸 ・塩 基 反 応 は 伴 わ な い5).

4.1.2水 に 接 して い る鉱 物 表 面 に お け る水 素 イ オ ン

交 換 反 応(ii)

大 部 分 の 鉱 物 は 酸 素 化 合 物 で あ る.電 子 価 の 満 た さ

れ て い な い 鉱 物 表 面 の 酸 素 原 子 は 負 の電 荷 を帯 び て お

り,こ れ が 水 相 の 水 素 イ オ ン との 間 で交 換 反 応 を行 な

う.4)

〓こ こ で,MはSi,Al,Feあ る い はSの よ うな 原 子 で あ

る.

4.1.3層 状構 造 間 には さまれた 陽 イオ ン と水 相の 水

素 イオ ンとの 交換反 応(iii)

粘 土鉱 物 は積 み重 な った 多層 構造 を もった,ケ イ酸

ア ル ミニ ウムあ るい はケ イ酸 マ グネ シウム な どの結晶

で あ る.こ の層状 構造 の 間に は さまれ た陽 イ オ ンが 水

相 の 水素 イオ ンや 陽 イオ ン と交 換 反応 を行 な うため,

い くつか の粘 土鉱物 は大 きい陽 イ オ ン交 換容 量 を有す

る6).例えば,モ ンモ リロナ イ ト(montmorillonite)」

は3層 の単位(正 八 面体(O)の アル ミニ ウム層 と上下

2つ の正 四面体(T)の ケ イ素 の層 で構 成 され てい る

単位,T-O-T層)が 陽 イオ ンや 水 を介 して,静 電

力や 水 素結 合 に よ りゆ る く保持 され てお り,こ の3層

の単 位 が積 み重 な った構 造 を もって い る7).この3層 の

間 に は さまれた 陽 イオ ンが水 中の 水素 イ オ ン(H3O+)

と交 換 反応 を行 な う.

Mz+between the T-O-T layer units +zH+(aq)

zH+between the T-O-T layer units 十z-f(aq)

以 上の よ うに分類 され た3つ の化 学反 応 を速度 論的

観 点 よ り考 えた場合,反 応速 度 はお そ ら く,反 応(ii)

＞反 応(iii)＞ 反応(i)の順 であ ろ う.特 に,反 応(ii)に

分 類 され る ものは極 め て速 く,お そ ら く水 中の水 素 イ

オン の拡 散 が律 速 とな り,本 研 究 に おけ る実 験方 法で

は こ の反応 速度 を測 定す るこ とは 不 可能 で あろ う.し

か し,岩 石 試料 を含 む水 のpH滴 定 曲線 にはpH緩 衝領 域

が特 に認め られ な いこ とか ら,こ の 反応に よる水素 イ

オ ン濃度 の変 化 は極 めて小 さい もの と思 わ れ る.い ず

れに して も,水 相 の水 素 イオ ン濃度 の変 化 は,水 中の

水素 イオ ン と岩石 を構 成 して い る鉱 物 中の 陽 イオ ン と

の間 で行 な われ る,陽 イオン交 換反 応 に よって 説 明で

きる.

一 方
,水 と鉱物 との化 学 反応 の速 度論 的研 究 は ここ

10年 来特 に注 目されて い る.Wollast8)やLuce9)ら は

K-長 石やMg一 シ リカの水へ の溶 出速 度 を測定 し,鉱

物相 にお け る物 質移動 が 律速 で あ る として,物 質 の拡

散 式 に基づ く溶 出速 度式 を提案 した.こ の速度 式 は,

Hegelson 10),Luce9),SerierとWoodfordll)Maynard12)や

Dayal13)ら に よる長 石,Mg一 シリカや粘 土 鉱物 の水へ

の溶 出速 度 の研究 に応 用 され た.し か し,Lerman14)や

Lagachel5)ら は シ リカや アル カ リ長 石 の水 への 溶 出速

度は,鉱 物相 内 の物質 移動 が律 速 で ある反 応機 構 では

説 明 で きない こ とを示 した.さ らに,HoldrenやBer-

ner16),17)は長 石 の 表 面 状 態 とその化 学組 成 の測定 結果
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よ り,こ の鉱 物の 水へ の溶 出速 度 は鉱物表 面 の化 学 反

応 が律速 であ ると提 案 した.こ こ1,2年 の 間に,鉱

物 相内の 物質 移動 が律速 であ る とす る反 応機構 は誤 り

で ある とされ,鉱 物表 面 の化学 反応 が律 速 であ る とす

る考 え方 が支 配的 とな って きた.本 研究 で行 な わ れた

岩 石 と水 の反 応 に よる水 素 イ オ ン濃 度 の動 的 変 化 も

Wollast8)やLuce9)ら に よ って提案 された速 度式 では

説明 で きない.以 下,岩 石 表面 におけ る化学 反 応 が律

速 である もの と仮 定 して,水 素 イオ ン濃度 の経 時 変化

を表 わす 式 を理論 的 に求 め,実 験 式 との関係 を検 討す

る.

4.2水 素 イ オン濃度 の経 時変 化 を表 わす理 論 式

Flederickson18)は 水 に よるNa一 長石(albite)の 風

化 に関 して,次 の よ うな反応機 構 を提 案 した.水 相の

水素 イオ ンが アルバ イ ト表面 の結 晶格 子 内に侵 入 し,

結 晶格 子 の電 気的 中性 が 攪乱 され,格 子 内のナ ト リウ

ム イオ ンが水相 に 追い 出 され る.本 研 究 にお いて も,

これ と同 じよ うな機 構 に よって,岩 石 を構 成す る鉱物

内の陽 イオ ンが水 相の水 素 イ オ ン と交換 反応 を行 な う

もの とす る と,(Ia)か ら(Ic)に 示 す よ うな反応 機構

が 考え られ る.

〓 mineral(zH+)or secondary minera1(Ic)

(Ia)に 示 す よ うに,水 と接 してい る鉱物 表面 の 結晶

格子 内に水 素 イオ ンが侵 入す る.こ の反応 は可 逆 であ

り,i+は 水 素 イオンが水 相か ら鉱 物 表面 の結 晶格 子 内

に侵 入す る速度 定数 で,ん 三は この逆 反応 の速度 定 数 で

あ る.次 に,(lb)に 示 す よ うに,結 晶格子 内 に侵 入 し

た水素 イオ ン と陽 イオ ン との間 で交 換反 応が 起 こ り,

静 電的反 発 力に よ り陽 イ オンが 水相 に追 い 出 され る.

kieはこ の交換 反応 速度 定数 で あ る.陽 イオ ンが2価 以

上 の電荷 を有す る場合 に は,水 素 イ オン との交 換 反応

後,結 晶格子 は 負電荷 を帯 び る.(lc)に 示す よ うに,

これは さらに侵 入 した水素 イオ ンに よ り中和 され て,

陽 イオ ン交 換生成 物 に変化 す る.こ の過 程 は正 ・負の

静電的 相互 作用 に よ り加 速 されて,反 応過程(la)お

よび(lb)よ り極 め て速 い もの であ ろ う.

いま,(la)の 右 方 向の過 程は 水相 の水 素 イ オン濃 度,

ま た左方 向 の過程 は鉱 物表 面 に侵 入 した水素 イオ ンの

モ ル数 に対 して,そ れ ぞれ1次 で あ る とし,さ らに(lb)

の過程 は鉱物 表面 の陽 イオ ン と侵 入 した水素 イオ ンの

そ れぞ れの モル数 に対 して,1次 であ る とす る.反 応

時 間tに お いて,あ る鉱 物 の表面 に侵 入 した水素 イオ ン

の単 位表 面 当 りのモ ル数 を1)鼠 の,単 位表 面 に含 まれ

る陽イ オ ンの モル数 をDmi(t),水 相 の 水素 イ オ ン濃度

をCH(t)と す る と,Dim(t)の 変化 速 度 は次式 で与 え

られ る.

〓HoldrenとBerner16,17)が 長 石 と水 との 反応 に関 して

指 摘 した よ うに,本 実験 で 用い た岩石 を構 成 す る鉱物

につ いて も,陽 イオ ン交 換生 成物 が鉱 物 表面 か ら取 り

除 かれ,水 中に無定 形 ・不 溶性 の物質 として,コ ロイ

ドの形 で 存在 す る とす れば,Dim(t)は 一 定 とな り,(6)

式 は(7)式に変 形 され る.

〓た だ し

kie=kieDiM(t)(8)

岩 石全 体 のみ かけ の表 面積Aの う ち,あ る鉱 物 の 占め

るみ か けの表 面積 をAiと す ると,岩 石表 面す べ て に侵

入 した水 素 イ オンの モル数 の経 時変 化 は,岩 石 を構 成

してい るすべ て の鉱物 につ い ての(7)式の総和 として,

次式 で与 え られ る.

〓(9)

.DH(t),k+,k-.お よび 梶 を平均値 として,次 の よ っに

定義 す る と,

〓(9)式は(11)式の よ うに簡 略化 され る.

〓鉱 物か ら溶 出 した 陽 イオ ンMzi+の 濃度 をCiM(の と

す る と,こ の陽 イ オ ンの 濃度変 化 の速 度 は(Ib)の 反

応過 程 よ り,次 式 で与 え られ る.〓
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添字iは 溶 出 した 陽 イオ ンが 同種 で あっ て も,元 の鉱

物 の種 類が 異 な れば,異 な る番号 が付 け られ る.す べ

ての鉱 物か ら溶 出 した各 陽 イオ ンの 濃度 の総和 をCM

(t)と 定義 す る と,(6)式 か ら(11)式を導 い た方法 と同様

に して,(13)式 が得 られ る.

〓次 に,水 一岩 石 系全体 の電気 的 中性 の 原理が保 たれ

なけれ ば な らな いの で,次 式が 成 立す る.

CH(t)+ZCM(t)+A/VDH(t)=CoH(t)

十Cx(t)(14)

上 式 にお いて,Zは 溶 出 した陽 イ オ ンの平均 電荷 で,

次 の よ うに 示 され る.

〓また,CX(t)は 最初 にpHを 調 節す るため に加 え た酸

HXか らの 陰 イオ ンX-の 濃度 で あ る.さ らに,水 相 の

水素 イオ ン濃度 と水 酸 イオ ン濃 度に は次 の関 係が あ る.

CH(のCOH(の=KW(16)

KWは 水 の イオ ン積 であ る.

酸性 領 域 〔CH(の 》COH(の 〕 で あ るこ とお よび陰

イ オ ンX-は 反応 に関与 しな い こ と〔Cx(t)=一 定〕の条

件 の下 で,線 型連 立微 分方 程 式(11),(13)および(14)を解 く

こ とに よっ て,関 数CH(t)は(17)式 で 与 え られ る(付

録参 照).

〓(17)式にお い て,a,b,,cは 定数 で近似 的 に次 式 で与 え ら

れ る.

〓したが って,α お よびβ を次 の よ うに定義 すれ ば, 〓理 論 式(17)は実 験 式(1)と同 じ形 に な り,し か も,条 件 式(3)も満 足 して いる.(17)式で示 され る よ うな型 の速度 式は種 々 の化学 反 応に おい て よ く用 い られ る もので,化学 反 応が あ る 中間体 を経 て進 行 す る場 合 に応 用 され てい る19).4.3速度 定 数の決 定数 値 計算 に お いてはSI単位 を用 いた.すな わち,C(t)はmol・m-3,D(t)はmo1・m-2で表 わ され,速度 定数k+,k-.,k'eはそれ ぞれ,m・s-1,s-1およびs-1

図-5岩 石 の表 面積 と水 の容量 との比A/Vに 対 す る

定数 αお よびbの 依 存性

図-6水 の容 量 と岩石 の表 面積 との比V/Aに 対 す る

定数bの 依 存性
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で表わ され る.(18)式お よび(19)式の 両辺 を加 え る と,次

式 が得 られ る.

〓し たが っ て,実 験 的 に 求 め られ た 定 数 αお よ びbの 和 は,

岩 石 のみ か け の 表 面 積 と水 の 容 積 との 比A/Vと 比 例 関

係 に あ る こ とが 予 想 さ れ る.表3に 示 して あ る 数 値 を

用 い て,α+6とA/Vと の 関 係 を図-5に 示 す.こ の 直

線 の傾 き よ り,k+=2.8×10-5m・s-1ま た 直 線 部 分 を

A/V=0に 外 挿 した 切 片 か ら,k-+k'e=1.4×10-3S-1

が 得 られ た.一 方,(19)式 の 両 辺 の 逆 数 を と り,変 形 す

る と次 式 が得 られ る.

〓図-6に1/bとV/Aと の 関 係 を 示 す.こ の 直 線 の 切 片

よ り,Zk'e=4.5×10-4s-1が 得 られ た.表4に 示 す 各

種 の 溶 出 した イオ ン の 濃 度 を(15)式に 代 入 して,Z=+

1.7が 得 られ た.こ の よ うに して 得 ら れ た,k-+k'e,

Zk'eお よ びZの 値 よ り,k-.=1.1×10_3s-1お よ びk1e=

2.6×10-4s-1が 得 ら れ た.

一 方
,実 験 式(1)に 示 され て い る 定 数 αお よ びβは 速 度

定 数k+,k-.お よびk'eと の 間 に(18)か ら(21)式に 示 す よ う な

関 係 が あ る.こ の 関 係 を検 討 す る た め,前 述 の 方 法 に

よ っ て求 め ら れ たZ,k+,k-.お よ び 梶 の値 を用 い て,

各A/Vの 値 に 対 応 す る 各 定 数 α,bお よ びcの 値 を(18)か

ら(20)式を用 い て計 算 し,表3に 示 さ れ た αお よ び βの 実

験 値 との 関 係 を検 討 し た.図-7に 各A/Vに 対 応 す る

αと(a-c)/(a-b)お よび βと(c-b)/(a-b)の 関

係 を示 す.こ の 図 に 見 ら れ る よ うに,か な りの バ ラ ツ

図-7aと(a-c)/(a-b)お よ びβ と(c-b)/(a-b)

の 関 係

キが 認め られ るが,い ず れ も傾 き1の 直線 関係 に あ り,

(21)式で示 す関 係が 成立す るこ とを示 してい る.

4.5水 素 イオ ン濃度の経 時 変化 を表 わす理論 式 の導

入過 程 お よび この 式の応 用 に お け る問題 点

反 応機構(Ia)か ら(Ic)に 基づ いて導 いた速度 式

(17)によって,実 験 式(1)を説明 す る こ とが で きる.し か

しなが ら,こ の式 の導 入過程 に お いて,不 明確 な点 が

い くつ か挙 げ られ る.ま た,こ の式 を天 然 水 と岩 石 と

の反 応に 応用 す る場合 に も注意 すべ き点が あ る.以 下,

これ らの 点 につ いて考 察す る.

一般 に,岩 石 は 多数 の鉱 物 で構成 され る不均一 な混

合 物 で あ る.今 回試料 と して用 い た岩 石 は石英,長 石,

粘 土 鉱物 お よび パ イラ イ ト(pyrite)を 主 な鉱 物 成分

と して含 ん で いる.こ の よ うな混合 物 に対 して,(9)式

で示 す ように,各 々の鉱物 に 対す る速 度 式(7)の加 成性

が 成立 す る もの か どうか.ま た,(6)式 に おけ るD画(の

=一 定 お よび(10)式に示す 各関 係式 が成 立 す るため に は,

各 鉱物 表面 が均 一 に反応 し,そ の鉱物 表 面が 常 に更新

され なけれ ば な らない.さ らに,各 鉱 物 の全 表面 積 に

占め る割合Ai/Aが 反応 中一 定 で なけ れば な らな い.

しか し,実 際 に は,あ る鉱物 の選 択 的 反応や 陽 イ オ ン

交 換 反応 生成 物 に よる元の鉱 物 表面 の 被覆 が考 え られ,

前 述 した各 条件が 満 た され るこ とにつ い ては疑 問 が残

る.図-4に 認 め られ るよ うに,試 料 の添 加量 が 少 な

くな るほ ど,反 応時 間が長 くな り,実 測値 は点線 よ り

も負の方 向 にず れ,実 験 式や理 論 式 で予 想 され るpH

上昇 よ りも低 下 してい る.こ れは あ る鉱 物 の選 択 的 反

応や 反 応生 成物 に よ る鉱 物表 面 の被 覆が 原 因の一 つ と

して挙 げ られ よ う.

一般 に,鉱 物 と水の化 学反 応速 度 に 関す る基礎 的研

究 に おい て は,100μm程 度 の粒径 を もつ 試 料が用 い ら

れ る,8～17)これ は,攪 拌 に よ り試 料 を水 中 に一様 に 浮遊

させ,水 相 の化学 種の 物質移 動(拡 散)が 反応 系 に影

響 を与 えな い様 にす るため で あ る.し か し,砕 石 の洗

浄や 天 然界 の岩石 ・土 壤 と水 との 反応 に お いては,岩

石 ・土壤 の 粒径 ・形状 お よび その 分布 が い ろい ろ と異

な る.さ らに,攪 拌 も十 分 でな いの で,水 相 の化 学種

の拡 散 が問 題 となるで あ ろ う.粒 径 ・形 状 お よび その

分 布 が異 な る場 合 の反 応速度 の詳細 な検 討 は今 回行 な

わ なか ったが,攪 拌が 十分行 なわ れた場 合 には,粒 径

や 形 状が 異 な って も図-4に 見 られ る よ うなpH一 時間

曲線 が得 られ,(Ia)か ら(Ic)の 機 構 で化 学 反応 が

進行 す る こ とが 予想 され た.し たが って,粒 径 分布 を

測定 し試 料 の比 表面積 が求 め られ れ ば20),覺拌 が十 分 な
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条 件下 に お いて理 論式(17)の適用 が可 能 で あ ろ う.こ の

場 合,問 題 とな るの は,粒 度 の測定 法 お よび 測定 条件

に よって,そ の結 果が 異 な るこ とであ る.し たが って,

同 じ測 定法 お よ び測定 条件 で試 料 の粒度 お よび比表 面

積 を求 め,こ れ に対 応 す る速度 定数k+,κ-.お よびk'eを

求 めて お く必要 が あ ろ う.こ れ らの 点 に関 しては,現

在検 討 中 であ る.

2.446gの 試料 を添加 し,pHの 経 時変 化 をpH8.5付 近

まで記録 した.図-8に 示 す よ うに,pHが6以 上 に な

る と,そ れ まで直線 的に上 昇 していたpHの 上昇 率 は増

加 しは じめ,pH7で 最 大 とな り,そ れ 以上 で は上昇 率

は低 下 しは じめ る.こ の よ うにpH6以 上 での現 象 は,

理 論 式(17)では説 明で きな い.こ れ は(17)式が,CH(t)》

COH(t)の 条件 下 で(14)式中 のCOH(の が 無 視 で きる も

の として,導 か れた こ とに起 因 してい る と思 われ る.

したが って,pH6以 上 で適 用可能 な 式は,線 形 連立 方

程 式(11),(13)および(14)式に水 の イオ ン積(16)を加 えて,解

を求め なけれ ば な らない.し か し,こ の場合,系 が 極

め て複 雑 とな り,今 回この 方程 式 を解 くこ とは困難 で

あ った.

最後 に,本 実 験 で は窒素 ガ ス雰 囲 気下 で岩 石 と純 水

の 反応 が行 なわれ た もので あ り,速 度式(17)の適 用 にあ

た っては特 に 注意 を要す る.緒 言で 述べ た よ うに,天

然水のpHは 鉱物 一水 一大 気 間の化 学 反応 に よ って決定

され る.大 気か らのCO2の 溶解,さ らに 天然 水にはpH

緩衝 を示す 化学 成分,例 えばH4Sio4,A13+,Mn2+,

HCO3-な どが含 まれ て い る.ま た,酸 素 の存 在下 では,

今 回用 い た岩石 の よ うにパ イ ライ トを含 んで い る場 合

図 一8100m尼 の 水 に岩石 試料2.446gを 添加 した とき

の水 のpHの 経時変 化

に は,Fe2+とSO2-4が 溶 出す る.こ のFe2+が 酸 化 され,

生成 したFe3+が 加 水分 解 を起 こ してpHの 低 下 を 引 き

起 こす.な お,窒 素 ガ スの代 りに酸 素 ガス を吹 き込 み

なが らpHの 経時変化 を測定 したが,窒 素 ガ スの場 合 と

ほぼ 同 じpH一 時間曲線 が得 られ,本 試料 にお い てはパ

イ ライ ト溶解 に よる影響 は特 に認 め られ なか っ た.

5.む す び

本 研究 は水 と岩 石の 反応 に よ る水 のpHの 動的変 化 を

定量 的に検 討す る と ともに,そ の反 応機 構 を明 らか に

す る ことが 目的 であ った.反 応 の律 速過程 を水 と接 し

てい る鉱物 表面 の結 晶格 子 内に おけ る陽 イ オン交 換 で

ある とす る反応機 構 に基 づ くpHの 経時変化 の理 論 式は

実験 式 と一致 した.し か し,こ の 式の導 入過 程 に は不

明確 な点 が い くつ か挙 げ られ,今 後の検 討 を要 す る.

一 方
,砕 石 工場 に おけ る砕 石の 洗 浄水 のpHの 低下に

つ いては,水 と岩 石の 反応 に よ る もの では な く,他 の

原 因 であ るこ とが わか った.こ の 洗浄 水は工 場 内 の湧

水 を用 いて い るが,こ の 水に は も とも と多量のFe2+が

含 まれ てい る.お そ ら く,洗 浄の際 の 空気接 触 に よ り

Fe2+が 酸 化 され る こ とが主 な 原因 で あろ う.

6.付 録

酸性 領域(pH＜6)で はCOH(t)はCH(t)と 比較 し

て無視 で きる.ま た,陰 イ オ ンX-が 反応 に関与 しない

な らば,Cx(t)は 一定 とな り,最 初 に加 えた酸 の 濃

度CH(0)に 等 しいの で,(14)式 は次 の よ うに書 き直 す

こ とがで き る.

CH(t)+ZCM(t)+A/VDH(O)(A1)

ここ で,関 数f(t)の ラ プ ラス変換 を次 の ように定義

〓す る と,初 期 条件CM(0)=0お よびDH(0)=0の

も とに,式(11),(13)お よび(A1)は,そ れ ぞれ次 の よ

うに 変換 され る.〓
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連 立 方程 式(A3)か ら(A5)よ り,-CH(s)は 次 の

式 で与え られ る.

〓こ こで,-α お よび-bを2次 方 程 式(A7)の 根 とし,

〓cを(20)式の よ うに 定義す る と,(A6)式 は次 の よ っに

書 き変 え られ る.

〓(A8)式 を ラプ ラス逆変 換す る と(17)式が得 られ る21)

一方
,方 程 式(A7)の 根 は次 の よ うに与 えられ る.

2α or 2b(A9)

〓い ま,実 験 的 に次 の関係 が満 た されれ ば,(A9)式 の

〓平 方根 の項 をテイ ラー 展 開 し,そ の 第2次 以上 の 項 を

無視 すれ ば,aお よびbは 数 値誤 差6%以 内 で,近 似 的

に(A11)式 で与 えられ る.(A11)式 よ り,(18)お よび〓

〓(19)式が 得 ら れ る.
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