
ケイ酸塩の地球化学と環境化学

1. はじめに
岩石圏の主成分はケイ酸塩である。ケイ

酸の構造は半径 140
に並んで空間を満たし、その空隙に S仕が
埋まっている。 4個の O 2・が構成する四面体
の空隙の半径は32 p m、ここに半径26 p mの
Si4＋が入り込む。幾何学的な有利さと Si4+_  
o 2・間の共有結合があいまって Si04ー四面体
構造は強固となり、ケイ酸と呼ばれる岩石
圏の単位構造が形成される。
Clarke とWashington (1]は 5159件の火成

岩を分析し、岩石圏の平均化学組成を求め
た。それによると、平均的岩石1 gには0 が
30 mmol、Si 10 mmol、Al 3  mmol、これら
に続いて H、N a、Fe、Ca、M g、Ca が1 mmol 
程度含まれる。これらの元素が0 元素の空
隙を埋めているのが岩石圏の化学像であ
る。
地球化学的および無機化学的に観たケイ

酸塩の特徴は、ケイ酸の地球存在量とその
内部への様々な元素の取込みである。他
方、水圏の主要成分である水は、ケイ酸塩
と異なって液体であるが、この液相に多数
の元素が溶け込むことが知られている。岩
石圏と水圏との間で多彩に自然現象が創ら
れるのは、ケイ酸塩と水が多種多様の元素
を取り込むというこの性質に起因するのか
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内部から噴き出した塩酸や硫酸といった酸
性物質とケイ酸塩鉱物が反応して生じたも
のである。これは、ケイ酸塩鉱物の溶解度
が海水の組成に大きく関わっていること
と、化学的に同義である。例えば、 Sillen [2) 
は、ケイ酸塩鉱物中の N a十が K に比べて溶
けやすいことが、 N a十が海水により多く溶
存している原因であると考えている。ま
た、 Sillenは、縮合ケイ酸がイオン交換能を
もち、物質の除去に関与していると指摘し
ている。 MackenzieとArrels[3]は海水中にお
いて、無定形アルミノケイ酸、溶存態ケイ
酸、 N a ¥ K +、M g2+、H C切が反応して粘土
鉱物が生成すると推論し、この反応によっ
て、 Na+、K+、HC03が海水中から除かれる
ので、海洋が塩湖とならずに済んでいると
論じている。
このように、水圏におけるケイ酸の挙動

を理解するためにはケイ酸塩と水との相互
作用に関する広範な研究を知ることが重要
である。この相互作用を通して、ケイ酸を
はじめ多くの化学成分が水圏と岩石圏の間
を往き来することになる。本稿は、この問
題に最も密接に関連すると思われるケイ酸
塩の研究事例をまとめたものである。

2. 溶存ケイ酸と縮合ケイ酸
も知れない。 Alexander ら(4]は縮合ケイ酸の溶解度に
岩石圏と水圏の壮大な相互作用の例は海 関する論文の中で次の疑問を提示した。

洋の形成であろう。海の溶存成分は、地球 「ケイ酸の溶解度について数多くの研究が
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報告されている。しかし、そのほとんどは
実際に平衡に達しているのかが明らかでな
い。また、外見上は溶液であるが、その中
のケイ酸が単量態、縮合態あるいはコロイ
ド態なのかも確定していない。」
溶解平衡に達するために、比較的反応速

度の大きい無定形ケイ酸でも数週間が必要
であるとされている。また、ケイ酸の天然
水中の溶存形態について、研究の初期には
見解の不一致が見られた。例えば、
T wenhofel [5]は、河川水中の溶存態ケイ酸
はコロイドとして存在し、これが海水と混
合して凝集、沈殿すると述べている。他方、
Roy[6]は、ケイ酸は、コロイドではなくイ
オンとして天然水中に存在すると述べてい
る。
Weitz ら(7]は、単量態ケイ酸は酸性溶液
中でモリブデン酸と反応して速やかにケイ
モリブデン酸を生成するが、縮合ケイ酸の
反応はきわめて遅いと指摘した。この指摘
が、ケイ酸の溶解と溶存形態に関するその
後の研究に重要な役割を果たし、この時期
を境にしてケイ酸の溶解過程に関する理解
が大きく進展した。
例えば、 Okamotoら(8]はコロイド態ケイ
酸を含む溶液中で、ケイモリブデン酸の示
す吸光度が反応開始から 2 ~ 3分以内で急
激に増加し、その後も徐々に増加すること
を指摘した。彼らは、ケイモリブデン酸の
吸光度を反応時間に対してプロットした曲
線を描き、反応開始後 2分以降のなだらか
な勾配をもつ吸光度の変化曲線を反応開始
時に外挿して、コロイド態ケイ酸共存下で
単量態ケイ酸の真の濃度を求めた。
また、 Tarutani (9]はトリメチルシリル化

の手法を用いることによって、モリブデン
酸と反応する溶存態ケイ酸は SiO/-だけで
なく、 Si2076、Si30tos-などの低次縮合ケイ
酸を含むことを明らかにした。
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3. 縮合ケイ酸の溶解
Alexander ら(4]はシラン蒸気を燃焼して
合成した無定形ケイ酸の粉末（比表面積
240 m2囮）を懸濁させた水中 (pH 5.6)で、 20
日後、単量態ケイ酸濃度が 140 m g  Si02 J・1 
(2300 μmo! 1・1) で一定になること、また、コ
ロイド態ケイ酸の水中で、 12 日間後、単量
態ケイ酸濃度が先の場合と同じ平衡濃度に
近づくことを確かめた。併せて、ケイ酸粉
末懸濁溶液は、 6ケ月後、 p H 10.6以下で全
て単量態ケイ酸であること、これに対し
て、 p H 10.85以上では可溶性縮合ケイ酸が
（単量態ケイ酸の 0.25~1.0倍量）存在するこ
とを確認した。
Krauskopf[ 10]は、無定形ケイ酸の溶解と
過飽和ケイ酸の縮合はいずれの場合も、数
日から数週間後、 100~140 m g  1・1という単量
態ケイ酸の平衡濃度を与えると結論した。
また彼は、オパールと珪藻土が見かけ上異
なった溶解度を与える原因として、オパー
ルの比表面積が小さく、平衡には 2 ヶ月以
上の時間がかかること、また、オパールが
様々な形態で存在し、この中にはクリスト
バル石に近いX 線パターンをもつものがあ
ること（すなわち、オパールの溶解度が無
定形ケイ酸のそれからクリストバル石のそ
れに至るまでの広い範囲にわたって変化し
うること）を掲げている。なお、 Marshallに
よると、クリストバル石の溶解度は 100 °C 
で 150mgJ・lである I11]。
Whiteら(12]は温泉水を用いた実験から、
単量態ケイ酸と無定形ケイ酸の間に溶解平
衡が成立することを確認した。

4. 溶存ケイ酸の縮合
過飽和度が小さい単量態ケイ酸の溶液中
では、縮合が起こらないことが知られてい
る。例えば White ら(12]は、単量態ケイ酸
濃度 240-340 m gドの温泉水 (pH 6.5-8) を
常温で 10日程度放置すると、ケイ酸濃度は
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120-140 m g  I!（溶解度に近い）となるが、単
量態ケイ酸濃度が 180 m gドの温泉水 (pH
8) は 10 日後でも縮合反応が起らないこと
を観測している。また彼らは、縮合速度が
オパールやケイ酸ゲルなどの縮合ケイ酸の
存在によって大きくなることに気付いてい
る。まず、彼らは単量態ケイ酸濃度約 300
m g I-1の温泉水を室温で放骰し、 4ヶ月後、
ケイ酸濃度は llOmgI-1（無定形ケイ酸の溶
解度）まで減少し、その減少分 (200 m g  1-1 
のケイ酸に相当）は可溶性縮合ケイ酸とし
て溶液中に存在することを確認した。続い
てこの溶液に、オパール質湯ノ花を加える
と、この可溶性縮合ケイ酸の 80 ％が不溶
性縮合ケイ酸となって沈殿する、また、オ
パール質湯ノ花の代わりに玉髄質湯ノ花や
方解石を加えると、可溶性縮合ケイ酸はそ
れぞれ50 % と 10 ％が沈殿する様子を観測
した。
同様に、 Krauskopf [10]は、単贔態ケイ酸

濃度 330 m g  1-1の溶液を室温で 24 日間放置
してもその濃度が変化しないことを確かめ
た上で、これにケイ酸ゲルを加えると、単
量態ケイ酸猥度 172 m g  11 (52%）、可溶性
縮合ケイ酸濃度 5 m g  1-1  ( L S %）、その他の
不溶性ケイ酸濃度 153 m g  1-1  (46.5%）と
なると報告している。
Tarutani [9]はケイ酸の縮合に関するそれ
までの研究を総括するとともに、ゲルクロ
マトグラフィーとトリメチルシリル化の手
法を用いて縮合過程を研究した。すなわ
ち、ケイ酸が縮合するとき、まず単贔態ケ
イ酸同士の反応によってSi2076やSi301os-の
ような低次縮合ケイ酸が生成し、ついで、
この低次縮合ケイ酸と単量態ケイ酸が反応
して縮合ケイ酸の分子量が大きくなり、最
後に、縮合ケイ酸同士の反応が起こってコ
ロイドや沈殿が生成することを明らかにし
た。上述の White ら[ 12]とKrauskopf[10]に
よるケイ酸の縮合および不溶化に関する観
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測事実は、 Tarutani が示した縮合過程に
よって統一的に理解することができる。

5. 溶解度と溶解速度を支配する要因
5. 1  コロイド態ケイ酸の粒径
Alexander[ 13]は、 N岱 i03溶液を用いてイ
オン交換法によってコロイド態ケイ酸水溶
液を調製し、この溶液を 80 °Cで、時間を
変えて加熱して、大きさの異なるコロイド
態ケイ酸を合成した。このコロイドは比表
面積が300-600 m2囮、直径がおおよそ10~5
n m の範囲で分布する。コロイド態ケイ酸
の溶解度は、比表面積に比例して大きくな
る。 Alexanderは比表面積 A (m2図）と溶
解度 S (mg Iりの関係を
log S  =  4.80 X  10 ・4  A +  1.857 (1) 

と報告している。
Goto [14)は、 Alexanderの手法[13]で、大
きさの異なるコロイド態ケイ酸を合成し、
0.12 mo! I'HC! 中で溶解速度を調べた。比
表面積の増加とともに溶解速度は大きくな
り、比表面積 550 、800、1200m2g"1 におい
てそれぞれ溶解速度は 0.035、0.085、0.29
mgl・1mi面であった。

5. 2  温度の影響
Alexander ら[4]は無定形ケイ酸の溶解度
が温度に比例することを示した。その直線
は、 180 °Cで730 m g  1-1、95 °Cで400 m g  1-1, 
25 °C で 135 m g  1-1 の点を通り、 0 °C で 40
m g F まで外挿される。
Marshall [  11]は無定形ケイ酸の溶解度を

測定した結果、 25~150 °C の範囲では、
Alexanderらの直線に一致するが、 200 °C以
上では大きくずれて高い値となると記して
いる。 Krauskopf [  10]の結果は Alexander ら
の値に比べて、 25~100 °Cの範囲で低く、ま
た0°C付近で高くなっている。 Whiteら[12)
は温泉水中のケイ酸濃度を調べて、温泉水
中の溶存態ケイ酸が単量態ケイ酸であるこ

(52) 



とを確認した上で溶解度を求めたところ、
その結果は、 Alexander らよりもむしろ
Krauskopfの値と一致した。Okamotoらの結
果[8)は、上述のいずれのものよりも高い。
また彼らは各温度でp Hの効果を調べ、 O ~
200 °Cのいずれの温度でも縮合ケイ酸の溶
解度はp H 8 ~ 9以上で目立って増大するこ
とを確かめた。
Le win [15]は酸洗浄した珪藻殻を縮合ケ

イ酸の試料として、 一定の p H (pH 9) のも
とで溶解速度に対する温度の効果 (10~35
oc) を調べた。この試料を溶液中に分散さ
せて 2日後、単量態ケイ酸濃度は、 10 °C で
10 m g  11, 35 °Cでは 5 0 m gドであった。こ
の結果から、式 (2) によって縮合ケイ酸の
溶解反応の活性化エネルギーを見積もるこ
とができる。
Ea =  -R(Inし1-lnし2)／(1/TI -1/T2)  （2) 
ここで、 Eaは活性化エネルギー、 R は気

体定数、 T は温度、料は温度T での反応速
度定数を表す。式 (2) を適用すると珪藻殻
の縮合ケイ酸について E. = 47 k J m oドが得
られる。
石英の溶解度については、溶解速度が極

めておそく、体系的な研究が少ない。この
中で、 Krauskopf[lO]は室温における石英の
溶解度として 6 m g l・1以下を、また、 Treguer
ら[16]は海水中の値として6 mg]・lを挙げて
いる。
石英の溶解速度は、昇温すると大きくな
る。Dove とCre国 [17]はフロー混合型水熱
反応器 (hydrothermal mixed  flow  reactor) を
利用して、 200~300 °Cの水に対する石英の
溶解速度を測定し、式(2)を用いて、見＝
71.3 kJ moJ・1を得ている。

5. 3  p Hの影響
縮合ケイ酸の溶解度がp H 1  ~ 8でほぼ一

定値 100-14G・mg 1-1を示し、 p H 9以上で急
増加することが、 Alexanderら(4)とOkamoto

(53) 

ら(8]によって観測されている。
Alexanderらはこの現象を説明するため、

単量態ケイ酸には Si(OH)4 とSi(OH)30 の 2
種類があると考え、前者の濃度は p H によ
らず 120 m g  1-1で一定であるとし、その上
で、前者と後者の間に平衡が成り立ってい
ると仮定した。
Si(OH), =  Si(OHLO +  H• (3) 
K .  =  (H•][Si(OH)p]![Si(OH)4] (4) 
この仮定のもとで、 K = 10-98を採用してp H
8-11 の範囲における単量態ケイ酸濃度Iす
なわち、 Si(OH)4とSi(OH)pの合計濃度］を
計算により求めたところ、実測値とよく一
致することがわかった。
Krauskopf (10]は過飽和ケイ酸溶液中にお
ける単量態ケイ酸濃度の時間変化を観測
し、酸性では縮合が遅いことを指摘してい
る。
White ら (12]は、過飽和の単量態ケイ酸

溶液として温泉水を用いて p H と縮合速度
の関係を調べた。これによると平衡に要す
る時間は、 pH6~9で 4ヶ月、 pH2~6で 10ヶ
月以上となる。
Levin (15]は酸洗浄した珪藻殻を用いて、

p H と溶解速度の関係を調べた。pH 3では
lヶ月放置しても溶解はほとんど起こらな
かったが、 pH6~9では溶解速度が p H に依
存して増大した。
Okamoto ら(8]は、 p H 7-10 に調整した過

飽和ケイ酸溶液を用いて、縮合速度が溶解
度とp Hの双方に依存することを見出した。
過飽和度を考慮するために、 {[Cl -[S]} を縮
合速度を決定する変数として採用すると、
{[Cl -[SJドと反応時間との間に直線関係が
成立する。 ここで [C] は溶液中の単量態ケ
イ酸濃度、 [S] は無定形ケイ酸の溶解度であ
る。つまり縮合反応速度は k{[C) - [S]}3 で表
されることになる。速度定数 k (ppm・2 炉）
は溶液の p H に依存して増加していて、両
者の関係式を Okamoto らの論文中 Fig.4か

海洋化学研究第 15 巻第 1号平成 14年4月



ら読みとると
log k  =  0.58 p H  - 12.3 
となる。

(5) 

併せて Okamoto らは、コロイド態ケイ酸
の溶解速度が p H の上昇によって大きくな
ることを報告している。彼らは、コロイド
態ケイ酸を含む溶液中の単量態ケイ酸濃度
の時間変化を溶液の p H に対して観測し、
微粒子の溶解に関する式 M l/3 =  K (て-t) を
適用しててを求め、 logてと p H の間に負の
直線関係が成り立つことを確かめた。ここ
で、 M は時間 tにおける系内の全粒子量、 K
は定数、ては粒子が完全に溶解するまでに
要する時間である。
以上のように、 O H・がケイ酸の溶解と縮

合の双方の反応に対して触媒として働くこ
とがわかる。
Greenberg (18]は、 N a O H溶液中において

縮合ケイ酸と石英が加水分解する過程を溶
液の電気伝導度と濁度から観測した。その
結果、縮合ケイ酸のシロキサン結合の加水
分解は、まずN a O Hがケイ酸内部に拡散し、
ついで O Hによる開裂が起こるという 2段
階の過程であると提案している。加水分解
の活性化エネルギー値21.5 kcal m oドが、ケ
イ酸ガラス中の N a＋の拡散に対する活性化
エネルギー値20~30 kcal m oドに近いことか
ら、ケイ酸内部への N a O Hの拡散が加水分
解において重要であるとの指摘である。

5. 4  バクテリアの影響
珪藻殻から溶存態ケイ酸への分解に際し

て、バクテリアの関与が示唆されている。
Krnrnbein (19]はE P M AとS E Mを用いて、

珪藻殻のバクテリア付着箇所で、ケイ酸含
量が減少することを観察した。
Pai・trick とHolding (20]は無菌状態で培養
した珪藻が、未処理、熱処理、塩化第二水
銀処理した湖水中で溶解する過程を 25 °C 
の暗所で比較観測し、未処理の湖水中では
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珪藻殻の分解が他の二者より速く進むこと
を示した。また、彼らは湖水から採取して
培養したバクテリアを熱処理した湖水に接
種し、この溶液中において珪藻殻の溶解が
速く進むことを確かめ、併せてアミラー
ゼ、糖加水分解酵素、タンパク質分解酵素
などの加水分解酵素を分泌するバクテリア
が、珪藻殻の分解に関与する可能性を指摘
した。

5. 5  海塩およびアルカリ金属、
アルカリ土類金属の影響

Krauskopf [  10]は縮合ケイ酸の海水中の溶
解度を調べ、淡水中のものと大差はないと
述べている。 Marshall とWarakomski [21)は
縮合ケイ酸の 25 °C における溶解度を、
NaCl を始めとする 10種類の塩溶液中で調
べている。どの塩溶液中においても塩濃度
の増加とともに溶解度は大きく減少した。
例えば、 NaCl濃度が 0.00、0.50、1.00、5.42
mo!ドのとき、溶解度はそれぞれ2.28、1.94、
1.72、0.60 mmol 1-1であった。ちなみに海水
は第一近似として0.5~0.6 mol ドのNaCl溶
液と見なすことができる。さらに彼らは、
金属塩が塩化物か硝酸塩かに関わらず、同
種金属の同濃度溶液中における縮合ケイ酸
の溶解度が一致することから、溶解度を滅
少させる要因は金属イオンにあること、そ
してその効果はMg2+= Ca2+ ＞ Li+  >  N a+  ＞ K+ 
の順に小さくなること、また、溶解度は金
属イオンの水和水の数の増加とともに直線
的に減少することを明らかにした。
Marshall [  11)はN a N 03水溶液の濃度と温度
を変化させて溶解度を調べ、温度が高くな
ると溶解度が大きくなること、塩濃度の増
加とともに溶解度が減少すること、温度が
低い程溶解度の減少に対する塩の効果は顕
著になることを明らかにした。
コロイド態ケイ酸の溶解速度は海塩に

よって増加する [8]。例えば、コロイド態ケ

(54) 



イ酸を純水と海水に分散させてから 40分
後、前者では単量態ケイ酸濃度に変化はな
かったが、後者では 8 m g  1・1に増加した。
DoveとCrerar [17]は混合フロー型水熱反応
器を用いて、 NaCl、NaBr、N岱 04の水溶液
(200 ℃) 中で石英の溶解速度を測定した。
その結果、どの塩についても濃度が高くな
ると溶解速度が大きくなり、溶解速度 (mo!
m -2S-1) の対数値が溶液中の Na・濃度と相関
することを明らかにした。続いて、 N a十と
ともに K ¥
属イオン濃度 0~0.15 mo! Iりについて、溶
液の温度を 100~300 °Cに変化させながら石
英の溶解速度を調べ、石英の溶解速度に対
する金属イオンの効果は Na+ = K +  >Li• > 
M 団の順に小さくなり、いずれの場合もア
レニウスの式 k =  Aexp(-E/RT) 中の頻度因
子 A を大きくする効果をもつと結論した。
ここで頻度因子を大きくする原因の一つと

Goto (23]は単量態ケイ酸およびコロイド
態ケイ酸の溶液にAlCl3を加え、 p H 4-11の
範囲で沈殿生成を観測した。この結果、 35
mgl・1単量ケイ酸溶液では、ほぼ全p H範囲
においてケイ酸の沈殿生成が起こること、
p H  8-9 において沈殿量が最大になること、
この p H においてケイ酸のほとんどが沈殿
するためにはモル量で 5倍程度の Alぷが必
要なことを明らかにした。これに対して、
45 m g J・lコロイド態ケイ酸溶液では、コロ
イド凝集がp H 4.5付近のみで起こること、
ほとんどのコロイドを凝集させるために必
要な A朽量は、ケイ酸量の 0.5倍程度であ
ることを示した。
Wada とWada [24]は、種々に p H を変え
た条件下でケイ酸と Al3+を混合し、粘土に
類似の可溶性アルミノケイ酸が生成する様
子を詳しく調べている。
Faimer ら[25]は、ケイ酸と AP+の混合溶

して、金属イオン (Men+）が石英表面のシラ 液 (S区 1.25 mmol 1-1、Al 幻2.5 mmol 1-1) 中
ノール基のH と交換してSi-0 -M eとなるこ で生成する可溶性アルミノケイ酸の化学形
とによってその結合角が広がり、水分子に 態が溶液の p H によって異なることを赤外
よるケイ素の攻撃が容易になると説いてい 分光法で確認した。彼らは、 pH 5以下の溶
る。彼らは、この説を裏付けるために分子 液中で＂プロトイモゴライト＂が 生成し、そ

が大きくなることを確認している。田中
[22]は、 Na+、K +、Liム、M g尺 Ca2+、Sr2+、Zn2'
の塩化物水溶液中における縮合ケイ酸の溶
解速度を調べて、どの塩も速度を大きくす
ることを明らかにした。速度を金属のイオ
ン半径に対してプロットした図から、田中
は、 Dove とCrerarの説[ 17)をふまえたうえ
で、 1価と 2価の金属イオンはそれぞれケ
イ酸表面にある 1つおよび 2つのシラノー
ル基と反応すると指摘した。

6. 縮合ケイ酸の生成に対するA Fの
影響

ケイ酸溶液に Alかを加えるとケイ酸の縮
合と不溶化が促進される。

(55) 

の生成はSi/Al = 0.25-0.5の溶液中において
顕著であること、また、アルカリ性 (pH 9) 
で＂水和准長石＂が生成し、このアルミノ
ケイ酸がSi/Al> 1の溶液中で目立って生成
することを明らかにした。ここでプロトイ
モゴライトはイモゴライト (6配位のA 朽を
有するチューブ型のアルミノケイ酸塩）に
似た赤外スペクトルを示すが、イモゴライ
トとは異なりチューブ構造をもたない無定
形のアルミノケイ酸である。また、水和准
長石は准長石族(4配位の Al3＋を有するケイ
酸塩鉱物）に似た吸収帯にSiOHの吸収が重
なった赤外スペクトルを示した。
Yokoyama ら(26, 27]は水酸化アルミニウ
ム沈殿上にケイ幣が吸着する様子をゲルク
ロマトグラフィーで蜆測した。ケイ酸の吸
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着量および吸着したケイ酸の縮合速度が
pH 9-9.5で最大になること、ケイ酸の縮合
反応は水酸化アルミニウム上でまず単量態
ケイ酸同士および単量態と縮合態との反応
が起こり、ついで縮合態同士の反応が起こ
ることを明らかにした。同様の縮合は水酸
化鉄上でも進行する。

7. 縮合ケイ酸の溶解に対するA P +と
Fe3十の影響

無定形ケイ酸表面にA ドや F砂が吸着す
るとケイ酸の溶解が妨害される。
Okamoto ら(8]は 0.01 mol 11 N a O H溶液中

殻表面を覆う有機物が分解されること、珪
藻殻中もしくは表面に取り込まれた金属イ
オンが溶出することがある。 Lewinは、珪
藻に対してタンパク質変性剤や有機溶媒に
よる処理を行っても、熱処理した珪藻と同
程度の溶解しかおこらないこと、熱処理し
た珪藻に対してE D T A処理を重ねると溶解
速度が大きくなることを確かめ、珪藻殻を
被覆している金属イオンが珪藻殻の溶解を
妨害していると結論した。珪藻殻の分解を
妨害する効果はAl、Be、Fe(II)、Fe(III)、G a、
G d、Sc、Y 、Mn(II)、Y b で顕著となる。

に分散したコロイド態ケイ酸の溶解が A P+ 8  ・ 海水中における粘土鉱物の生成
の添加によって抑制されることを報告して
いる。溶解開始から 120分後、溶液中の単
量態ケイ酸濃度は、 A ドを含まない場合は

一逆風化について一
MackenzieとGarrels [3]は海水中化学成分
の収支から海水中において粘土鉱物が生成

49 m g  11 であるのに対して、 2.5 m g  1・1  A 朽 している可能性を予測した。それから約30
中では 13 m g  1・1であった。この pH では Al 年後、 MichalopoulosとAller [29]は、この反
の添加によるコロイド態ケイ酸の凝集沈殿 応が比較的速やかに進行することを明らか
はおこらない[23]ので、コロイド態ケイ酸 にした。
とA 仕の間に未知の相互作用が働いている
ことになる。
Lewin [15]によると、珪藻殻の表面にAl釦

やF砂等が吸着すると、殻の溶解が抑えら
れる。すなわち、培養した珪藻を 6 mo! 1-1  
H N 0 3 中 100°c で 15分間加熱する（酸処
理）、熱処理のみ、未処理（生きた細胞）と
いった 3つの異なる処理を行ったものを用
意し、 pH 9、19°c の条件下で 50 日放懺す
ると、ケイ酸濃度は酸処理、熱処理、未処
理のものについて、それぞれ 8 5 - 1 1 0、
10-65、4 mgl1 となり、処理方法によって
溶解速度の違いが現れる。無定形ケイ酸の
19 °cにおける溶解度は 112 m gドである[4]
から、酸処理を施したもの以外の二者はケ
イ酸の溶解が著しく抑えられていること、
逆に言えば、酸処理によって溶解を妨害す
る要因が除かれたことになる。酸処理に
よっておこるケイ酸殻の変化として、珪藻
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MackenzieとGarrels [3]は海水中の化学成
分が長期にわたって一定であるならば、河
川から供給される過剰な溶存成分は何らか
の形で海水中から除去されているはずであ
ると考え、その除去過程に関わっている化
学反応がどのようなものであるかを、河川
水と海水中の物質収支から見積もった。そ
の結果、溶存態ケイ酸が海水中から除去さ
れるためには、これが珪藻殻やオパールの
ような単純な縮合ケイ酸として沈殿するこ
と以外に、溶存態ケイ酸が Na令、Mg2+、K+
といった金属イオン並びに HC03とともに
無定形アルミノケイ酸と反応し、アルミノ
ケイ酸塩すなわち粘土鉱物の生成が起こっ
ているはずであると結論した。この反応は
無定形アルミノケイ酸＋ Si02+  HC03 
＋陽イオン→陽イオンアルミノケイ酸
+  CO2+ H p  (6) 

で代表されるもので、例えば、陽イオンが

(56) 



N a＋の場合には
3.5 Al2Si2p58(0H)4 +  2.6 SiOと＋ HCO3 +  Na+  

→ 3  Nao33Alz33Si367叫 (OH¥+ CO2 
+  4.5凡0 (7) 

が進行する。ここで Nao33AlrnSi36P1o(OH)z 
はナトリウムモンモリロン石を表してい
る。これらの化学式はケイ酸含量の少な
い、すなわち Si/AI比の小さいアルミノケイ
酸が出発物質となって、 Si/Al比が大きくそ
して陽イオンを含んだアルミノケイ酸塩が
生ずることを示している。この反応はいわ
ゆる「風化」と逆向きの反応であるので、彼
らはこれを「逆風化 (reverse weathering)」
と呼んでいる。
その後、洵洋の沿岸域でノントロン石、

イライト ースメクタイト族、ベルチェ鉱と
いった粘土鉱物が自生していることが報告
されている [28]。MichalopoulosとAller [29] 
はその生成が 1~3年という比較的速い反応
であることを明らかにした。彼らはアマゾ
ン川から採取した堆積物の内部に置いたカ
オリ ン石、石英砂、鉄で被覆した石英砂、ガ
ラス細粒の変化を観測し、石英砂並びに鉄
で被覆した石英砂が、堆積物中の成分であ
るAI(OH)3、Fe(OH)3、Ti(OH¥、K +、M g巳
N a+、H C 03、有機物と反応して、粘土鉱物
が生成していることを見出した。

9. 水圏におけるケイ酸の分布と動態
岩石圏と水圏の界面で起こる物理的、化

学的過程が風化であ り、この作用を通じ
て、岩石中の成分が水圏にもたらされる。
河川水中の溶存態ケイ酸も風化によって、
岩石圏から供給されたものである。河川の
ケイ酸濃度 (150-ZOOμrnolド）は石英や粘土
鉱物の溶解度（それぞれ、 100 μrnol 11 とca.
200 μmo! Iりとほぼ一致している。
Treguerら．(16]によると、海洋水中の溶存
態ケイ酸の総量は0.97 X  1炉 rnolであり、平
均濃度は 70 μrnol 11 である。海水における

(57) 

溶存態ケイ酸濃度の分布の特徴は、表層水
では低く 2μmol 1-1以下であること、これに
対して深層水では高く、例えば北太平洋で
は140~  180 μmolドに達する。表層水で低
くなるのは珪藻をはじめとする生物による
摂取のためである。また、深層水での濃度
はケイ酸塩鉱物の溶解度（石英については
100 μmol 1-1、モンモリロン石については
220 μmol 1-1である）に達しているが、無定
形ケイ酸の溶解度 (2000 μmol 1りには達し
ていない。
海洋への溶存態ケイ酸の供給は、河川、

大気降下物、海床風化、熱水活動を通じて
なされ、その総供給量は年間 6.1 X  10円nol
である。海洋中の溶存態ケイ酸の除去は生
物による取込みとその死骸の海底への沈降
を通じてなされる。生物による溶存態ケイ
酸の取込み量は年間 240 X  1012 mo!である。
このうち海底に達し、続成作用を受けオ
パールやチャートとなって岩石圏に回帰す
るケイ酸量は年間 7.1 X  10万nolで、先の供
給量とほぼ釣り合っている。生物に取り込
まれたケイ酸のほとんどが表層水、深層
水、そして海底堆積物中で再溶解する。そ
の溶解量はそれぞれの場所において年間
120 X  1012、90.9 X  1012、23 X  1012  mo]であ
る。溶存態ケイ酸総量 (0.97 X  10円no!) を
年間供給量 (6 X  1012  mo!) で除すことで、
海洋におけるケイ酸の平均滞留時間は
I  5,000年となる。
びわ湖生物資源調査団 (BST) [30Iによる
と、琵琶湖水中の溶存態ケイ酸濃度は平均
して 10 μmo! 1-1であり、河川流入水中の平
均濃度である 170 μmol I  1に比べると目立っ
て低い。すなわち 160 μmo!ドのケイ酸が湖
水中で不溶化していることになる。 B S Tは
1963年に湖心付近で湖底へのケイ酸の年間
沈殿鼠を測定し、 Si02として 60,000 tすな
わちケイ酸 109molと推定した。ケイ酸の由
来として、河川中の溶存態ケイ酸、河川中
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の懸濁態ケイ酸、降水を挙げ、それぞれの
量を 47,000、8,000、2,500 tと見積もってい
る。物質収支から、年間 47,000 tのケイ酸
が不溶化したことになるが、 B S T は、その
l/3~l/6程度が珪藻によって固定され、残り
は無機的に沈殿したと考えている。
大山ら [31]は琵琶湖における溶存態ケイ

酸の不溶化について、流入河川中の溶存態
ケイ酸 (170 μmo! 1-1) が湖水の平均濃度 30
μmo!J-1に変化するのは単純な拡散と陸起源
粒子による吸着といった無機化学的要因に
よるものであり、湖水において溶存態ケイ
酸が2μmo!I-1に減少するような変化は珪藻
による取込みによると論じている。

1  0. おわりに
湖沼や海洋といった水圏中の溶存成分は
一定に保たれている。系内の成分が一定濃
度に保たれるのは、生物体内においても認
められていて、このことは、定常状態を保
とうとする傾向が自然界にあって、このカ
が湖や海といった大きな系にも、生物個体
といった小さな系にも働いていることを示
している。系外から常時、物質が供給され
ているにも関わらず、系内の成分量が一定
に維持されるのは、系外への物質の移送、
すなわち自然浄化が効率よく行われている
からである。
海洋、湖沼、河川といった天然水圏にお
いて働いている自然浄化機構を具体的に観
測し表現するのは至難である。余りにも多
くの作用が複合しているからである。本稿
で紹介したように、水圏で進行する自然浄
化機構を見通す場合、岩石圏の主要成分で
あるケイ酸塩の果たす役割は簡単には見逃
せないようである。
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