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コンピュｰタ実験による水㊥

岩石問の化学反応

竹野直人(地殻熱部)

NaotoTAK酬｡

1｡はじめに

地熱や鉱床などの資源の形成に地殻中の水は欠きた役

割を果たしている.地熱資源は蒸気という高温の水そ

のものであり熱水鉱床を形成する過程では有用元素の

濃集移動沈殿といった現象が水を介して化学的に

行なわれる.それらの水は岩石中を流動してきたもの

でありその性質や組成を決めているのは水一岩石椙互

作用であると言える.水と岩石の化学反応を研究する

には実際に実験してみれぼよいと思われるかも知れな

い.しかし実験をするにはきちんと条件を設定Lて

行なう必要があり条件によってはそれが困難であるこ

とがしばしほある.また全ての問題を実験によって解

決しようとすることは不可能でもあり非能率的でもあ

ると思われる.むしろ重要かつ基本的た反応について

厳密に実験を行ないそれ以外の問題については実験で

得た結果を基に理論的計算によって解決すればよいと

も考えられる.このようた視点で最近盛んに行なわれ

るようにたった研究手法にコンピュｰタを利用した数値

シミュレｰションがある.岩石の化学組成と水の化学

組成を与えてある温度で化学反応を起こさせたらどの

ようた変化カミ生じるかを化学法則を用いて数値計算に

よって予測するのである.まさにコンピュｰタ実験に

よる水･岩石間の化学反応と題したゆえんである.

地熱発電や熱水利用においては坑井内のスケｰルの付

着や材料の腐食だとが問題にたることがある.そこ

でこのような現象が起こる坑井内の化学的状態を明らか

にしその対策を考えるためにここに紹介する数値ツミ

ュレｰションが利用されている.また放射性廃棄物

の地中隔離の際の核種の溶出や移行といった安全性や時

間スケｰルの点で実験の困難な現象の予測にも応用しう

る.

このように様々た分野で利用されようとしている水一

岩石相互作用の数値シミュレｰションの考え方計算法

について地質調査所で最近開発されたシミュレｰタを例

として紹介したい.そこでまず熱水の化学を記述する

基礎方程式について次節で簡単にふれそれに少しずつ

手を加えることによって数値シミュレｰションがどの

ように適用されていくかをひきつづく節で紹介する.
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第2表従属成昇の選び方
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すたわち3節において地熱水へ適用し4節において熱

水の鉱物の飽和度を求め実際に熱水から鉱物が晶出す

る例を熱水の冷却および沸騰現象について5節で岩

石と熱水の反応について6節で検討する.さらに7節

において反応速度を考慮した時間の導入について述べ

る.

たおこれから紹介する数値シミュレｰションは溶液

または鉱物間に化学平衡が成り立つことを前提としてい

る.最後にふれる速度論的扱いも一部にそれを適用し

たもので大部分は平衡論に基づいている.

2.熱水の化学一基礎方程式

熱水中の元素は複数のイオン種やイオソペア等となっ

て存在している.これらの溶存種のうちいくつかは

他の化学種を用いて表すことができる.このうち必要

最小限の化学種を独立成分と呼びこれらの独立成分か

ら表現される化学種を従属成分と呼ぶ.例えばNa+

とCrは高温ではその一部がイオソペアとたってNaC1

という化学種を作る.この場合NaC1=Na++Crと

書いてNa+とCrを独立成分NaC1を従属成分とみ

たすことカミできる.化学の基本的た考え方として必

要十分た数であれば独立成分の選び方は任意である.

ただ計算のしやすさとたるべく簡単た種を選ぶといった
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便宜的た理由で独立成分カミ選ばれることが多い.第1

表に示した17種の独立成分と第2表の32種の従属成分

は地熱水中に含まれる主要た溶存化学種でありpHた

どを支配している化学種である.化学分析も通常はこ

れらの成分のうちのいくつかについて行なわれることが

多く以下の議論にはこれだけの化学種を考慮すれば

十分であると考えられる.

一般的な表現をするとk個の独立成分Chと1個の従

属成分Diとの間に次の化学反応式が考えられる.

�

Dヨ=ΣPihChi=1,2,…,1(1)

h宝1

Pihは従属成分Diに含まれる独立成分Chの化学量論数

で含まれない独立成分についてはOである.正･負

は化学反応式を書くときの習慣に従って反応物において

負生成物において正とする.たとえば

HC03i=H++C032一

ではH+が1C032一が1で他の独立成分はOであり

OH一十H+=H20

ではH+が一1H.Oが1で他の独立成分はOにたる.

系として取り上げる一定量の熱水中のこれらの化学種の

間に質量保存則と化学平衡を仮定して以下の関係を導く

ことができる.すたわち(1)の反応式について化学

平衡定数Kiを用いて次のように書くことができる.
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h=ユ
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ここでahを独立成分Chの活動度aiを従属成分D

の活動度とし式表現の便宜上第k種独立成分にH20

を当ててakを独立成分H.0の活動度とした.独立成

分および従属成分の活動度ahaiはmhmiをそれぞ

れの重量モル濃度γhγiをそれぞれの活動度係数として

ah=γhmh(3)

ai=γirαi(4)

と表現されるので(2)式は次のように書き換えられる.

��

]]1(γhmh)Pi･akpi･

栽�

K､=(5)

γimi

たとえば前の例ではそれぞれ

γH+rα亘十γCO畠2一工nCOヨ2-

K亘｡o茗一=

γHC0呂一mHC03■

a亘20

K0H一=

γ0H-nユOH'γH+工n亘十

となる.

一方系全体での各独立成分ごとに質量保存則が成り

立たねぽたらたいから独立成分Chの全モル数Thに

ついて次のようだ関係が成り立つ.

1988年2月号

工

Th=nw(mh+ΣPihm…)h=1,2,...,k(6)

椽�

但しmk=55.51

nwは溶媒である水H20の量をkgで表したものであ

る.たとえば独立成分H+とC032一について次のよ

うに書ける.

TH･=nw(mH･一m0H一十mH2s+mHco3一

一mA1(0H)2+一2mAl(o且)2･…)*

Tco32一=nw(m記､十工nHco3一十mH2co3+mc･co3

+mC.HC0｡･十m皿｡COヨ…)

(5)と(6)式が基礎方程式とたる.活動度係数は

Debye-Hucke1理論やPitzerのモデル(たとえばPabalan

andPitzer(1987))によって水の活動度はGarreIs

andChrist(1965)によって他の変数の関数として表現

することができるので以上の連立方程式で独立な未知

数はH20以外のk-1個の独立成分の重量モル濃度

mhと溶媒H20の重量nw1個の従属成分の重量モル

濃度miの計k+1個である.それに対する基礎方程式

の数は(5)式カミ1個(6)式がk個となって解くこと

ができる**.このように基礎方程式を立てた場合電

気的中性の条件を方程式の中に明示的に入れる必要はな

い.電荷の保存が暗黙のうちに成り立つようた成分の

選び方になっているからである.したカミってチャｰ

ジバランスが成り立っている水を用いて計算すれぽきち

んとチャｰジバランスの取れた結果カミ得られるしズレ

たデｰタを用いれぱそのズレも保存される.これは完

全にチャｰジバランスの取れた化学分析値カミ得られるこ

とのたい天然の水に適用する場合大切た性質である.

この非線型連立方程式はコンピュｰタを利用した数値解

法によって解くことができる.数値解法にはNewton-

Raphson法を用いている1

これは適当な初期値から近似解を求めこの近似解か

ら新たな近似解を求める操り返し計算を行ない収束条

件に達したところで形とみなすのである.詳しい解法

の手順について関心のある方は地質調査所資料集No･49

(竹野,1988)を参照されたい.

3.地熱水への適用

地熱貯留層中の熱水の化学的性質は地熱発電所を稼

*丁亘･一はpHとは異なり化学分析によって直接得られる量で

はない.Thの中にはこのように化学分析で直接得られな

いものもあるがこれらは次節に述べるように分析値から計

算によってきめることができる.

**解が存在することや解の一意性については本小文の視点外な

ので触れたい.�
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竹野直人

セパレｰタｰ

今熱水ライン(還元丼へ)

→≒蒸気ライン(タｰピンヘ)

第1図地熱坑井から噴出する熱水.地熱貯留眉にはここ

に示した層状のもののほか裂鐘状のものもある.熱水

は貯留層から坑井に流入し坑井内を上昇しつつ蒸気を

分離し地表に達したときは蒸気と熱水の混じった2相

流となっている.これをセパレｰタで分離Lて蒸気を

発電に利用する.熱水と蒸気の化学分析試料は熱水ラ

インと蒸気ラインから別々に採取されることが多い.

倒する時に支障となるパイプ類へのスケｰル付着や材料

腐食の要因として関心をはらわれている.通常地熱

発電施設から得られる熱水はすでに蒸気を分離してい

るのでその化学分析値は貯留層中の熱水の性質を代表

していたい(第1図).な畦たら蒸気が分離するとき

に熱水中の主要たガス成分であるCO｡とH.Sの多く

は蒸気相に移るからである.これに伴い熱水のpHも

変わり一般に熱水はよりアルカリ性にたる.さらに

地表で測定された温度と貯留層中の熱水の温度の違いが

pHの測定値と実際のpHとの違いを引き起こしている.

そのために蒸気の化学分析と熱水の化学分析を別六に

行ない両者を蒸気と熱水の比に応じてたし合わせて蒸

気を分離する前の熱水の全組成を求める必要がある.

このことが可能であるためには熱水と蒸気の全体が

上昇してくる問に周りの岩石と熱や物質をやりとりしな

いことが前提とたるが多くの坑井でこのようた条件が

満たされていると考えられている.

さらにこのようた方法で蒸気を分離する前の熱水の化

学組成を推定することが可能であるためには坑井に流

入する熱水が1相であること換言すれほ沸騰面が坑井

内にあることが必要である.この条件はエンタルピｰ

デｰタを用いて確かめることができる.このことが確

かめられたたら蒸気中のCO･とH･Sの化学分析値を

蒸気と熱水の比に応じて熱水の化学分析値に足す.

ただし普通に報告される熱水や蒸気中のガスの化学分析

値というのは必ずしも独立成分に基づく量ではたいので

①熱水については熱水の化学分析値とpH(化学分析を行

たった蒔のpH)からpHを測ったときの温度の平衡定数

を用いた化学平衡計算で化学種組成を求めて単位溶媒量

当たりの独立成分ごとの和を求める②蒸気については

ガス成分CO･とH2Sの組成を独立成分に基づく組成に

換算する.このようにして独立成分に換算した2つの

組成を熱水･蒸気比に応じ｡て加えることで蒸気を分離

する前の貯留層中の熱水の化学組成が得られる.この

ようた手順を踏むのはH+やH20といった保存量は計

算によってしか求まらたいからである.こうして(6)

式の左辺のThを決めれば後は基礎方程式(5)(6)を

解くことで任意の温度の貯留層中のその場での熱水の

pHや化学種の活動度を求めることができる.そこで

次にこれらの活動度を用いて熱水が鉱物にどの程度飽

和しているかを検討Lてみよう.

4.鉱物の飽和度

鉱物の溶解反応についても独立成分を用いた化学反

応式を書くことカミできる.例えばカリ長石KAlSi30･

の溶解反応は次のようにたる.

KA1Si308+41≡[20+4H+=K++A13+

亙一feldsp蛆

十3H4Si04(7)

カリ長石が熱水申に平衡に存在するとき上の反応の平

衡定数Kと各溶存化学種の活動度aを用いて

㌀

K-aズ箏1畔奪H舳(8)

慈��　

と書ける.左辺のKを溶解度積と呼ぶ.一方右辺の

積を計算の結果求まった独立成分の活動度を用いて求

めることカミできる.これを活動度積Qと呼ぶ.カリ

長石が熱水と平衡に存在するとき上式の等号が成り立

ちKとQは等しくたるが不飽和の時K>Q過飽和

の時K<Qとなる.このように熱水の鉱物に関する

飽和の程度を示す目安として飽和度(saturationindex,

S.I｡)がよく用いられる.

儀

S.I.=Iog一(9)

�

このようにすると熱水と平衡にある鉱物のS.I.はO

不飽和の鉱物のS.I.は負過飽和の鉱物のS.I.は王と

たる.

そこでこのS.I.を用いて熱水と鉱物が何度で平衡に

達していたかを推定することカミできる.その方法は

いろいろな温度で熱水の化学種組成および各独立成分の

活動度を求めて鉱物のS.I.を計算し温度に対してS.

I.をプロットするのである.第2図はいくつかの地熱

水について試みたもので葛根田(滝の上)A-2坑の熱

地質ニュｰス414号�
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温度(℃)

廿曹長眉

与硯石膏

岬方解石

十カリ長石

井濁沸石

一回.白雲母

古石英

�〰㈰〳〰�　

温度(℃)

第2図S.I.と温度の関係.a:葛根田(滝の上)A-2坑の熱

水(デｰタはIAVCEI(1981)による).b:森(濁川)

D-5坑の熱水(デｰタは道南地熱エネルギｰ株式会社

(1983)による).

水については以前千葉(1985)カミ得た結果とほぼ同

様のものが得られている.これはA-2坑では230℃付

近で熱水が白雲母曹長石カリ長石濁沸石方解

石と平衡にありそれよりやや高い温度で石英硬石膏

と平衡にあったことを示している.また森(濁川)

D-5坑の熱水では275℃周辺で曹長石硬石膏カリ

長石白雲母石英に平衡し方解石にやや過飽和で

濁沸石に著しく不飽和であることが示されている.こ

れらの温度は実測値と近い値で逆にいえば地熱水が

変質鉱物とかなり平衡に近い状態にあることを示す例と

言えよう.またこのようた性質を地化学温度計とし

て利用することが提案されている(ReedandSpycher,

���

さてここまでは単に熱水が鉱物に飽和しているかど

うかを見るだげであったが次に実際に熱水から鉱物が

沈殿したらどうたるかを検討してみよう.

5.熱水からの鉱物の沈殿

熱水から鉱物が沈殿する要因には種序ある.温度が

下がるということもその一つであるが温度の下カミり方

にはいろいろあり普通地熱地帯では地下から熱水が

1988年2月号

地表に向かって上昇すると圧力が下がるために熱水が

沸騰を起こすことが知られている.沸騰の程度にはい

ろいろあって地熱地帯でよく考えられるのが断熱沸騰

という現象で高い温度にあった熱水が圧力が下がると

それにともたって温度も下がりその時周囲の岩石と熱

を全くやりとりせずに余分に持っていた熱全てを潜熱と

して蒸気に変えるのに使うのである.もちろん自然界

に起こっていることである以上完全た断熱という例ぼ

かりではたく伝導によって周りの岩石から熱を奪ったり

勲を奪われたりすることもある.そこでここでは比較

のために一定量の熱水が断熱的に沸騰して冷却する場

合と全く沸騰カミ起こらずに冷却する伝導冷却の場合を

とりあげ数値シミュレｰションで検討してみよう.

求め方の基本とたる基礎方程式はやはり質量保存の式

と化学平衡の式である.2節の基礎方程式との違いは

伝導冷却の場合晶出する鉱物に関する項を質量保存の

式に入れることと鉱物の化学平街の式を追加すること

である.さらに沸騰を考慮する場合は蒸気と熱水の問

のガスの分配化学平衡の式と蒸気相中の化学種を質量

保存の式に入れねぽならたい.式を延六と書くのは本

稿の目的とも外れるので複雑た沸騰の式は省いて伝導

冷却の場合についてのみ具体的に式を書いてみる.

m種の鉱物Mj(j=1,2,..､,m)の溶解反応を独立成分

Chを用いて表現すると

�

Mj=ΣQjhChj=1,2,…,m(10)

h=工

Qjhはj種鉱物中に含まれるh種独立成分Chの化学

量論数で含まれたいときはOで正負は通常の化学反応

式と同じ･ように取る.たとえばカリ長石の溶解は既に

示した(7)のように書げK+とA13+が1H岨SiO･が3

H20とH+が一4である.

熱水中に平衡に存在するS種(S≦m)の鉱物につい

て溶解度積をKjとすると

��

Kj=■(γhmh)QjhakQjkj:1,2,_,s(11)

h≡1

となる(他の記号の使い方は(5)式と同じ).上記のカリ

長石の例では活動度を用いて(8)式のようにたる.な

おここでは鉱物は固溶体については扱わたいことにす

る.熱水から鉱物が沈殿しても熱水と鉱物全体では質

量保存則カミ成り立たねぱたらたいので第j種鉱物のモ

ル数をnjとすると鉱物に関する項を入れたマスバラン

スは次のように書ける(他の記号の使い方は(6)式と同じ).

工S

Th=nw(㎜h+Σ:Pihmi)十Σ:Qjhnj

i=1j=工

栽�㈬�����

たとえばA13+とH+についてはカリ長石と曹長石が

平衡に存在するとき�
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第3図a

森D-5坑の熱水(デｰタは第2図と同じ)を蒸気を分離しないで

280℃から伝導冷却したときの鉱物の晶出量(c1osedpredpita･

tiOn)｡
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麺一1.5一
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暴
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■
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長1
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方解石

トレモライト

黄鉄鉱

カリ王ミイi
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蒸気分率(%)

第3図b

森D-5坑の無水が280℃から断熱沸騰をおこしたときの気

化率に対する鉱物の晶出量(c1osedboi1ingandc1osed

���楴慴�温�

TAl･ヨ=nw(mAlヨ･十mA一(0H)2･十㎜Al(0H)2･

十mA1(0H)｡一)十nK-f,ld｡｡､｡十nAlbi｡｡

TH･=nw(m亘･一m0H一十mH2s+mHcoヨｰ一mAl(0H)2･

一2mA1(0H)毘･...)一4nK-f,1dsp乱r-4nAlbite

とたる.ここで基礎方程式は(12)(5)(11)の計

k+1+sどたり独立た未知数は独立成分mhがk-1個

nwが1個従属成分m1が1個平衡に存在する鉱物が

s個の計k+1+s個とたる.この非線形連立方程式を

コンピュｰタを利用した数値解法により解く.ここで

肝要肢ことは平衡に存在する鉱物の組み合わせをどの

ようにして得るかということでこの点についてReed

(1982)の方法を用いている.すたわちSlI.の大き

い鉱物から順に基礎方程式(12)に入れて解くもじ解に

負の質量を示す鉱物が出れぱそれは除く.このように

して全ての鉱物についてチェックした結果基礎方程式

(12)に入っている鉱物のS.I.が0でかつ正の質量で

ありかつ他のすべての鉱物のS.I.カミ負(不飽和)であ

るとき最終的な解と見たす.以上の方法からたとえ

ば森(濁川)D-5坑の熱水が280℃から断然沸騰を起こし

たがら温度が降下したときと沸騰を起こさずに伝導冷

却していった場合にどのように鉱物が晶出していくか

を予測してみた(第3図).たお図中に示された

C1osedBoi1ingとは閉じた系で沸騰して生じた蒸気カミ

系内に留まって沸騰の過程で常に熱水と平衡にある場

合でこれに対する考え方として沸騰して生じた蒸気が

たえず系から取りのげられるOpenBoi1ingという考え

方がある1

音6

戀

a｡･

森D-5坑

､

��〰㌰　

温度(℃)'

第4図森D-5坑の熱水が280℃からa:伝導冷却したとき

のpHと温度の関係およびb:断熱沸騰を起こしたと

きのpHと湿度の関係.

熱水から晶出した鉱物が系内にあって常に熱水と平衡に

ある場合でこれに対する考え方として熱水から晶出

した鉱物がたえず系から取り去られるOpenPrecipita-

tionの考え方がある.これについては細かすぎるので

ここではこれ以上ふれたい.伝導冷却の場合もとも

と方解石に飽和しているので最初に熱水から方解石が晶

出するがすぐに解ける.石英は260℃付近で飽和に達

し晶出L始める.曹長石が最初に晶出するがすぐにカ

リ長石白雲母カオリナイトと変わっていく.これ

は冷却に伴うpHの変化(第4図)を見れぽわかるよう

に熱水のpHカミ小さくたることが鉱物の安定関係に影

またα｡､e｡｡､eci.i｡､｡i｡､は閉じた細山上響を及ぼしているのであるただしこのくらい離
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策5図岩万と熱水との反応を数値シミュレｰトするときの考

え方.系は容器の中の水と鉱物で反応させる岩石は

初めは系外にある.少しずつ容器の中に岩石を落とし

ていき化学平衡を調べる.

になるとCO｡が熱水に溶け込みにくくたるので沸騰

を起こさせないためにはかなりの圧カガミ必要となって

現実的でたくなることにも注意する必要がある.一方

断熱沸騰の場合もともと過飽和であった方解石はその

大半カミ最初に沈殿しその後微増する.曹長石は最初

に沈殿するがすぐカリ長石の晶出がおこる.pHは

沸騰の関大きく肢る.実際の地熱地帯でも沸騰がおこ

ると方解石カリ長石(氷長石であることが多い)石英

が沈殿するとされており(Browne,1978)シミュレｰ

ションの結果とよく一致している.

さてここで用いた基礎方程式に少し手を加えること

でHe1geson(1968)He1gesoneta1(1968)が行なった

のと同様たモデルで水･岩石問の化学反応を数値シミ

ュレｰトすることができる.これを次に述べる.

6.岩;百と熱水の反応

熱水の中に岩石または鉱物を少しずつ一様に溶かして

いき飽和に達した鉱物を沈殿さ喧ていくという滝定に

も似た方法で水一岩石相互作用をシミュレｰトすること

カミHe1gesonらによって始められた***(He1geson(1968)

He1gesonetaL(1968)).この方法は次の考え方によ

っている(第5図).岩石を少しづつ熱水中に投入する

と投入された極少量の岩石片は熱水にただちに解け熱

水中の各溶存化学種問の化学平衡カミ実現される.この

時ある鉱物が飽和することがある.この飽和に達した

鉱物はただちに沈殿するものとしてマスバランスの式に

***一般に鉱物･岩石は水に一様に溶解していくことはあまり

なくこの現象は非調和溶解(incongruentdisso1ution)

と呼ばれている.ここに述べる方法は鉱物を一度熱水

に溶かすものの飽和した鉱物をただちに再び沈殿させるこ

とで非調和溶解をモデノレ化していると考えることができ

る.

1988年2月号

入れられる.このように熱水と岩石が反応していくに

つれ熱水から飽和に達した鉱物が沈殿し不飽和になっ

た鉱物は再溶解していく.岩石溶解→鉱物沈殿→(沈

殿鉱物の再溶解)というこの一連の過程で全体を律速す

るのは一番左の岩石溶解であると考えられている.そ

れに続く一連の反応は相対的に十分速く反応し平衡に

達すると仮定される.このようにすると投入した岩石

が溶解するにつれてそれに続く沈殿再溶解反応は十分

速く平衡に達してしまうので投入岩石量を尺度として

岩石の溶解反応を記述すれぽよいことになる.このよ

うなモデルの化学反応は(12)式の左辺のThに岩石また

は鉱物の投入量に応じた独立成分のモル数を加えるたび

に晶出鉱物を含めた化学平衡を計算するというやり方

で行なわれる.

岩石は鉱物の集合体であるので岩石が一様に溶解し

ていくとは限らたい.この場合構成鉱物の溶解速度

に応じた重みを付けて独立成分を系に加えていくという

方法が考えられている(He1gesoneta1.,1968).Lか

し均質たガラスを主体とする火山岩の場合だとは岩石

全体が一様に溶解すると仮定しても差しつかえたい.

第6図は石英白雲母曹長石カリ長石濁沸石

方解石と230℃で平衡に存在する仮想的な熱水の化学組

成を計算によって求めそれを225℃および235℃で八幡

平地域の地熱地帯に広く分布する玉川溶結凝灰岩類の流

紋岩溶結凝灰岩に反応させた場合の例である.これは

4節で紹介した温度計で230℃を示す熱水がそれより

も低い温度または高い温度で岩石と反応したときに両

者の晶出鉱物の順序に際だった違いが見られることを示

している.このことから熱水が負の温度勾配に沿っ

て岩石と反応しながら流れる場合と正の温度勾配に沿

って岩石と反応しながら流れる場合に異なる順序で変

質鉱物が出現する可能性カミ者えられる.

7.時間の導入

第6図では横軸に熱水と反応する岩石の量が取られ

ている.多くの方はそこに時間軸があることを望ま

れるかも知れたい.しかしそこに時間を入れるとたる

と問題は非常に難しくなる.これは問題をこれまでの

平衡論からさらにkinetics(反応速度論)の分野に広げ

るからである.この分野は現在多くの研究者によって

最も関心をもって研究が進められている分野である.

この点に関し筆者はここで十分な知見を披露するほどの

力量も紙数もたいので地質調査所で進めているアプロ

ｰチについて簡単に紹介するにとどめたい.水一岩石

相互作用ツミュレｰションでは鉱物の溶解･沈殿がシ�
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第6図石英曹長石カリ長石白雲母濁沸石方解石と230℃で平衡にある熱水(ΣC1一=O.04mo1/kgとして計算で求めたモデ

ル地熱水)と八幡平地熱地帯の玉川溶結凝灰岩類の流紋岩溶結凝灰岩の反応.熱水との反応量(横軸)にたいして晶出鉱物量

(縦軸)をプロットした.aは225℃で両者が反応した場合でbは235℃で両者が反応した場合.

�伀

ミュレｰションを進めるうえでの重要た反応である.

これらのkineticた扱いはそれぞれdissoIution

kineticsおよびprecipitationkineticsと呼ばれている.

kineticsの分野ではdisso1utionkineticsの方がpre-

cipitationkineticsよりも比較的研究が進んでいるとい

われている.鉱物の溶解現象は拡散による物の輸送や

鉱物表面における化学反応だとが組合さった複雑た過程

からたるがAagaadandHe1geson(1982)は少たく

とも25℃～200℃での珪酸塩の溶解現象では鉱物表面で

の化学反応が律遼過程であると考え表面反応を律速す

る素反応にたいして遷移状態理論(tranSitionSt.te

theory)を適用して珪酸塩鉱物(特にアノレヵリ長石)の溶

解のkineticな取扱いを行なった.すなわち反応速

度を待遠するものが溶液に接する鉱物表面に生成され

る活性複合体(activatedcomp1ex)の非可逆的た分解で

あると考えるのがその骨子である.彼らは次式のよう

だ一般化された反応速度式を導いた.

芸一･･(坤j)(1一…(為))

�㌩

Aは溶解反応についての化学親和力(chemica1a価ni蚊)

sは有効表面積ξは反応進行度kはrateconstant

Rはガス定数丁は絶対温度nijは活性複合体jを作る

可逆反応におけるi種独立成分の反応係数である.σ

はテムキソの係数(溶解反応全体に対する活性複合体が分解

する割合)である.上式から時間tをξの関数として

求めることができる.理論的に導かれたパラメｰタの

うちいくつかを実験的たパラメｰタにまとめてもこ

れらの値がすべて与えられるのはごく限られた鉱物だけ

(13･O

熱

ミ

}､､/ハ>､ブ･一.一一`

婁舳柵イド1(

コ霊Hカ1

,1値;/l

O-7.0'1雲1長1

■ギ1;母1石1

ブ=lll
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伽ト11い
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年

第7図石英曹長石カリ長石からなる岩石が25℃で4Nの

HC1溶液と反応したときの時間に対する鉱物の晶出早

(計算に用いたデｰタはHe1gesonandMurphy(1983)

による).

である.

第6節のように岩石の溶解反応を律遼過程とする場合

鉱物の溶解に要した時間を(13)式で求めて横軸の時間を

決めれほそれで全体の反応の時間をきめることができ

る.いくつかの鉱物からたる岩石の溶解を扱う場合は

各鉱物の溶解速度の相対比に応じて溶解を進めていく.

このようた方法で曹長石:石英:カリ長石=1:2:2の

モル比の岩石をpH4ひHCI溶液に25℃1barで溶解

させた結果を第7図に示す.
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8｡今後の展望

これまで種々の数値シミュレｰションを駆け足で紹介

した.紙数の都合もあって結果と実際の天然の現象と

の比較が十分でないがこの点はむしろモデルヘの適用

という形で今後検討されていくべきであろう.これら

の数値シミュレｰションは自由に数値を変えて得られ

る結果を検討することによってより定量的に地熱ある

いは鉱床モデルの正当性を評価したり予測を立てたりす

ることに用いることカミできる.

地熱において数値シミュレｰションというとすぐに

熱水流動シミュレｰションを思い浮かべる人が多いよう

に思われる.これは地球物理的た分野での数値シミュ

レｰショソカミよく行なわれるのに対し地球化学的た分

野での数値シミュレｰショソカミ余り行なわれていなかっ

た状況を思うと致し方だいとも言える.ここに紹介し

た水一岩石相互作用の数値シミュレｰションによって

地球化学的な知見も熱水対流シミュレｰションたどと対

等にコミュニケｰトできるようにたるのではないかと考

えている.地質調査所ではさらにここに紹介したシミ

ュレｰタを熱水流動シミュレｰタとカップリングして

地熱貯留層評価に役立てるブランが進行している.

数値シミュレｰションを行たって有効な結果を得るた

めには次のようなデｰタの整備が不可欠である.1)

内部的整合性のとれた電解質溶液鉱物に関する熱力学

的デｰタ.2)混合の性質に関するデｰタ.1)につい

ては一般の物質種では内部的に整合性の高いデｰタ

としてNBS動化学表(WagmametaL,1982)がよく

利用されている.また同様た目的でデｰタを提供しよ

うとする国際的たCODATA(Carvineta1.,1987)の活

動もある.

しかしここで取り上げたようた地球化学的数値シミ

ュレｰションの分野では内部的に整合性のとれた広範

た種類の鉱物および電解質溶液のデｰタが必要とされ

He1geSonのグルｰプカミ生産している熟力学デｰタ(亘e1･

gesonandKirkhan,1974ab,1976;亘e1gesoneta1.,1978.

1981)がよく利用されている.今回紹介した計算例は

すべてこのデｰタセットを利用した.これらのデｰタ

セットは新たな信頼されるデｰタカミ生産されるにつれ

全体として見直しアップデｰトされていく宿命にあるが

より信頼できるデｰタが充実してくることが望まれる.

2)については固溶体の混合の性質や電解質溶液における

イオンの活動度だとの知見があげられる.kineticsの

扱いについては筆者の力不足からここに紹介したものは

一面的た部分が多いかも知れたい.今後その知見が増

えていく分野とも言えよう.これらの基礎的デｰタは

1988年2月号

体積を測定したり溶解熱を測定したりと言った地味な

研究から生産されるものばかりである.そういう意味

でここに紹介した水一岩石相互作用の数値ツミュレｰシ

ョンはこうした基礎研究の成果に直結しかつその成

果をより理解しやすく利用しやすいものにしたりある

いは工学的た利用へ橋渡しLたりするものと言える.

数値シミュレｰションを行なうものの立場からすれほ

こうした基礎デｰタの重要性を強調してし過ぎることは

ないだろう.
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技官の温かい励ましと便宜をいただいた.プ回グラムの開発は

筆者と共に㈱情報数理研究所の佐藤信也池田正隆中井仁彦

渡辺和仁の各氏があたった､

以上の方々に厚く感謝Lます.
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大島と地質ニュｰス

��

伊豆大島が噴火して2年余が過ぎた.先目観光客

として訪れた大島のC火口の近くで見づけたのがこの大

看板.大島町がたてたもので地質ニュｰス1987年4

月号の曽屋ほかによるC火口列の噴火の経緯が示してあ

る.C火口は現在大島の観光名所となっている.

噴火前の道路の上に大量の噴出物が積もっているようす

が火口の壁に露出しており噴火のすさまじ｡さを眼の

あたりにすることができる.

地質ニュｰス414号�


