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Abstract: Basic numerical analysis on interactions between groundwaters and rocks concerned with
the geological repository of nuclear waste in Japan were conducted in order to understand the chemi-
cal evolution processes of groundwaters. The evolution processes of groundwaters in granite and
muddy sediment were examined, and the influence of heat to groundwaters was discussed. And cau-
tions in application of numerical simulation to water-rock interaction modeling were summarized.
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要　旨

　本邦での放射性核廃棄物の地層処分が対象とする花
崗岩地域と堆積岩地域に賦存する地下水の水質形成過
程を把握する目的で，基本的な流体 /岩石反応系に関
する地化学的数値解析実験を行った．実験では花崗岩
地域の Na-HCO3 型水質と堆積岩地域の Na-Cl 型水質の
形成過程などが模擬され，水質への熱の影響も検討さ
れた．また，地化学的数値解析手法の流体 /岩石反応
系のモデリングへの適用における留意点が整理された．

１．はじめに

　地化学的数値解析手法は，地球科学分野（地下水，温
泉，地熱，鉱床，火山など）における地化学的反応過
程を考察する手段として広く利用されてきた
（Helgeson，1969；Lichtner et al.，1996；Lasaga，
1998）．近年，地球環境の保全の観点から人間活動に
よって引き起こされる自然破壊や環境汚染の評価や予
測などにも活用され始め，特に長期予測が必要な放射
性核廃棄物の地層処分や CO2 の地中貯留の分野では必
須の手段となっている．地化学的数値解析に用いられ
るソフトウェアは一般に，地化学成分間の反応を解析
するコード，熱力学的データベース（化学種の溶解度
や鉱物の反応速度など），流体流動を解析するコード，
計算結果を可視化するコードで構成され，開発分野や
開発段階によって取り扱い得る温度，圧力，流体流動
状態，地化学成分種，平衡論的処理か速度論的処理か
などが異なっている．地化学的数値解析手法の放射性
核廃棄物の地層処分分野への適用として，（i）湧水や坑
井水への地化学温度計の適用による貯留層温度の推定，
（ii）地下水水質を形成した流体/岩石反応過程の推定，

（iii）流体流動を考慮した速度論的処理による地下水水
質の形成期間の推定，（iv）放射性核種を含む地化学成
分の移流・拡散・吸着などの物理化学的挙動の推定，な
どが考えられる．
　本邦での放射性核廃棄物の地層処分対象は花崗岩地
域と堆積岩地域の 2 つに大別され（島崎ほか，1995；吉田，
2003），両地域では基本的に造岩鉱物種と地下水の起源
が異なるため，賦存する地下水水質も相違している
（瀬尾・清水，1992；佐々木，2004；地質調査総合セン
ター，2007）．例えば，花崗岩地域の地下水は一般に，
浅部では天水起源の弱酸性‐中性で酸化的な Ca・Na-
HCO3 型水質を，深部では弱アルカリ性で還元的な Na-
HCO3 型水質を呈し（瀬尾・清水，1992），更に深部で
は Ca・Na-Cl 型水質を呈する可能性がある（Fritz and
Frape，1987）．これに対し，堆積岩地域の地下水は，海
水由来の Na（・Mg）-Cl 型水質を基本として，天水と混
合した Na-Cl・HCO3 型水質や加熱された Na・Ca-Cl 型
水質（Sakai and Matsubaya，1974），化石海水由来の
Na-Cl 型水質と，これが天水と混合した Na-Cl・HCO3
型水質（水谷，1995），グリーンタフ地域に賦存する
Na・Ca-Cl・SO4 型水質と，これが硫酸還元された Na・
Ca-Cl 型水質や陽イオン交換された Na-Cl・SO4 型水質
（松葉谷，1991），油田塩水の Na・Ca-Cl 型～ Na-HCO3
型水質（Collins，1975）など，多様な水質を呈する．
　本研究では，地化学的数値解析手法を用いて花崗岩
地域と堆積岩地域の基本的な地下水水質を形成し得る
かどうか試験するとともに，手法上の留意点を整理し
た（佐々木，2005；2006）．

２．模擬実験

　実験は，（a）天水と花崗岩の反応，（b）海水と泥質
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堆積物の反応，（c）変質海水と天水の混合，（d）高温
下での地下水と花崗岩の反応，について行った．数値
解析ソフトには市販の The Geochemist’s Workbench
（Bethke，1996）を用いた．実験は，（a）・（b）・（d）で
は地下水 1 kg に岩石粉末を少量づつ，（c）では変質海
水 1 kg に天水を少量づつ添加していき，添加毎に地化
学的平衡状態にある鉱物種と水質とを算出していった．
水質と岩石組成の初期値は文献値を参照したが，文献
値に不足がある際には妥当と考えられる仮想値を設定
した（第 1 表，第 2 表）．また，鉱物種は熱力学的デー
タベースに搭載の全種（624 種）を対象としたが，地質
学的に妥当でないと思われる鉱物種が選択された場合
には，それらを適宜除外して再計算を行った．

2.1　天水と花崗岩の反応

　本邦の河川水の平均水質（小林，1971）と花崗岩の
平均化学組成（Aramaki et al.，1972）とを初期値に用
いた．実験結果を第 1 図に示した．第 1 図では横軸が花
崗岩の添加量であり，右へ行くほど流体 /岩石比は低
下する．本河川水は初期値において石英とスメクタイ
ト（含 Ca ノントロナイト）に飽和しており，
花崗岩を添加していくとこれらに加えてカオ
リナイト・白雲母・方解石・スメクタイト類
（含 Mg・Na ノントロナイトとサポナイト）が
順に晶出し，更に添加すると還元状態へと移
行して黄鉄鉱が晶出しその後に曹長石とカリ
長石とが晶出した．この間に，水質は中性（pH
6.8）の Ca・Na-HCO3・SO4・Cl 型からアルカ
リ性（pH< 9.2）の Na-HCO3 型へと移行した．
本実験では CO2 分圧を初期値で一定に緩衝し
て行ったが，CO2 分圧をより低く初期設定す
ると pH（< 10.7）は更に上昇し Na-OH型水質
が形成され，逆に，CO2 分圧をより高く初期設
定すると pH の上昇が若干抑制される．以上の
結果から，花崗岩地域深部に賦存する N a -
HCO3 型水質の地下水は CO2 の供給量に依存す
るが，比較的普遍なものであると言える．

2.2　海水と泥質堆積物の反応

　海水組成（北野，1995）と泥質堆積物の化
学組成（Terashima et al.，2002）とを初期値
に用いた．ただし，堆積物中の炭素量は 0.8
wt% に変更した．実験結果を第 2 図に示した．
本海水は初期値においてスメクタイト類（含
Na ノントロナイトとサポナイト）に飽和しており，堆
積物を添加していくとイライト・カルセドニー・黄鉄
鉱が晶出し，その後に方解石・曹長石・アナイトが晶
出した．SO4/H2SとCO2/CH4 の酸化還元は添加量 100
g 付近で生じた．これらの反応の間，pH は 6.9 ～ 7.5 の

第 1表　地下水水質の初期値．

Table 1    Initial chemical compositions of groundwaters.

第2表　岩石化学組成の初期値．

Table 2 Initial chemical compositions of rocks.

範囲にあり，水質は Na（・Mg）-Cl 型から CH4を伴い Ca・
Mg・K 成分がほぼ等量の Na-Cl 型へと移行した．本実
験で堆積物中の炭素量をより少量に初期設定すると水
質は Ca 濃度が Mg 濃度より高い Ca・Na-Cl 型へと移行
し，逆に，堆積物中の炭素量をより多量に初期設定す
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ると Ca 濃度が Mg 濃度より低い Na-Cl・HCO3 型へと移
行するので，堆積物中の有機物量が地下水の Ca/Mg 比
に大きく影響すると推定された．歌田（1978）は本邦
の堆積岩地域の地下水水質の深度変化を整理し，深度
2 km 以浅では Ca 濃度が増加し K・Mg・SO4 濃度が減
少する傾向を認めており，本実験では堆積物からの炭
素の寄与が少ない際にこのような傾向が認められた．
今後，堆積岩地域の地下水の形成過程をより正確に模
擬するために，埋没に伴う脱水と昇温の効果及び微生
物による酸化還元作用を考慮する必要がある．

2.3　変質海水と天水の混合

　前述 2 つの実験では地下水の Cl 濃度は一定であった
が，花崗岩体内に高塩濃度の地下水が残留している場
合（Fritz and Frape，1987）や，海成堆積盆に化石海
水が残留している場合には，天水流入時に地下水の Cl
濃度が変化する．そこで，前述の海水と泥質堆積物と
の反応で生成した変質海水を天水で希釈する実験を
行った．実験では水質変化の要因として岩石の陽イオ
ン交換能の Cl 濃度依存性を検討した．岩石のイオン交

換容量は 0.75 eq に，イオン選択係数は Appelo（1994）
を採用した．実験結果を第 3 図に示した．Na と K 濃度
は変質海水と天水との単純混合の場合とほぼ同じで
あったが，Ca と Mg 濃度は Cl濃度が数 mmol/kg 付近に
おいて極小を示し，pH は極大（8.6）を示した．これら
極値の大小とその際の Cl 濃度とは初期設定する岩石の
イオン交換容量とイオン選択係数の値で変化し，K  成
分についても選択係数の値を変えると極値が現れた．
天然の地下水の水質にこのような極値が認められるか
どうか今後検証する必要がある．

2.4　高温下での地下水と花崗岩の反応

　熱の影響による地下水の水質変化の傾向を把握する
ために，高温下で種々の水質の地下水を花崗岩と反応
させた（第 4 図）．地下水には（a）降水（本邦平均値：
玉置ほか，1991），（b）河川水（本邦平均値：小林，
1971），（c）海水（北野，1995），（d）含重炭酸流体（方
解石を多量に晶出する温泉水の平均水質：北野，
1964），（e）酸性流体（本邦平均値：後藤，2000）を，

第1図　天水と花崗岩の反応（上図：鉱物種の変化，下図：
                水質の変化）．
Fig.  1     Interaction of meteoric water with a granite (top: mineral
                assemblages, bottom: groundwater chemistry).

第2図　海水と泥質堆積物の反応（上図：鉱物種の変化，下
                図：水質の変化）．
Fig. 2     Interaction of seawater with muddy sediment (top: mineral
                assemblages, bottom: groundwater chemistry).
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花崗岩の化学組成には Aramaki et al.（1972）を用い，
反応温度は 25 ～ 300 ℃ の間で一定値とした．実験結果
は次の通りであった．（a）降水の水質は弱酸性の Na（・
Ca）-Cl・SO4 型であったが，反応によってアルカリ性
の Na-Cl 型へと変化した．（b）河川水の水質は pH が 6.8
の Ca・Na-HCO3・SO4・Cl 型であったが，反応によっ
て Na-HCO3（・Cl）型へと変化し，pH（>8.0）は高温で
の反応ほど低くなった．（c）海水の水質は pH が 7.89 の
Na（・Mg）-Cl 型であったが，反応によって温度 100 ℃
以下では Na-Cl 型を経て Ca・Na-Cl 型へ，温度 150 ℃ 以
上では Na-Cl 型へと変化し，pH（5.7 ～ 9.1）は高温での
反応ほど低くなった．（d）含重炭酸流体の水質は pH が

5.7 の Na・Ca-HCO3・Cl 型であったが，反応によって
Na（・Ca）-Cl 型～ Na-Cl（・HCO3）型へと変化し，pH（6.5
～8.6）は高温での反応ほど低くなった．（e）酸性流体
の水質は pH が 2.39 の Na・Ca・Mg-SO4・Cl 型であった
が，反応によって Na-Cl・SO4 型を経て還元状態におけ
る Na-Cl 型へと変化し，pH（7.3 ～ 9.1）は高温での反応
ほど低くなった．以上の結果を基にすると，地下水は
高温下で岩石と反応すると中性で還元的な Na-Cl 型水質
を呈しやすいと推定される．また，その pH は高温かつ
高 Cl 濃度での反応ほどより酸性を示す傾向がある．

３．まとめとおわりに

　本研究での基本的な流体 /岩石反応の実験結果は次
のように取りまとめられる．（１）天水起源の地下水が
花崗岩と反応すると，炭酸濃度が低い場合には長石の
水和反応でアルカリ性の Na-OH 型水質を示すが，炭酸
濃度が高い場合には中性‐アルカリ性の Na-HCO3 型水
質を示す．（２）海水起源の地下水が堆積物と反応する
と，有機物の寄与量に依存して Na-Cl 型，Ca・Na-Cl 型，
Na-Cl・HCO3 型水質を示すが，反応の間 pH はほぼ中性
に保持される．（３）塩濃度が異なる地下水が混合する
際には，岩石とのイオン交換反応によって pH  や K・
Ca・Mg 濃度が，単純混合の場合とは異なる挙動を示す
可能性がある．（４）高温での花崗岩との反応では地下
水は中性の Na-Cl 型水質を呈する傾向があり，pH はよ
り高温かつ Cl 濃度が高いほど酸性に傾きやすい．
　本研究では，地下水が熱の影響を受けているかどう
かを明示する手法にまでは至っていないが，対象地域
の湧水や地下水の水質と本研究の流体 /岩石反応で形

第3図　岩石とのイオン交換下における変質海水と天水の混
               合．
Fig. 3    Mixing of meteoric water with altered seawater under a
               cation exchange condition with a rock.

第4図　高温下での各種の地下水と花崗岩の反応の傾向．
Fig. 4     Trends of changes of groundwater chemistry through interactions with a granite at high temperatures.
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成された地下水水質との対比が推定のための一助とで
きるかもしれない．
　終わりに，本実験過程や既存文献（Betheke，1996；
千葉，1993；竹野，2003）を参考に，地化学的数値解
析手法上の留意点を以下に整理した．（i）数値解析に用
いる湧水や地下水の水質は正確に分析されている必要
がある．特に低流量の湧水では採取/分析の間に pH・
Eh・ガス濃度が変化している可能性がある．また，微
量な Al・Si・Fe 成分の分析の正確さが，地化学温度計
の適用や模擬実験における平衡鉱物種の推定に大きく
影響する．（ii）熱力学的データベースに搭載されてい
る鉱物種は一般に端成分組成であるが，天然系の鉱物
種の多くは固溶体組成であり，必要に応じてデータを
作成する必要がある．（iii）対象とする天然系の地化学
的反応過程を，平衡論的処理と速度論的処理及び閉鎖
系と開放系のどの組み合わせで概念化したらよいか吟
味する必要がある．
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