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大気・海洋の起源と進化について, Rubey(195D
は地球の長い歴史の中で火山噴火による連続的な脱
ガスによって形成されたと考え, F飢ale(197D や
H血an0即d07ima(1978)は連続的な脱ガスでは
なく初期の大規模な脱ガスによる形成を唱えた.そ
の後,八la船山 a11dAbe(198句の先進的な研究によ
り,初期の大規模な脱ガスによって水蒸気大気が形
成され,表面1且度が上昇してマグマオーシャンが生
成し,微惑星の降着率が急激に低下し不安定になっ
たときに水蒸気大気が凝縮して原始海洋が誕生した
という過程が定量的に示された.また,誕生後の海
洋の進化についても, Tajikaa11d 入la船Ui(1992)に
よって,プレートテクトニクスの視点を取り入れた
炭素循環の数値シミュレーションによって描かれて
いる.しかし,原始海洋の地球化学的な進化過程に
ついては,水蒸気 q(20),C02,S02などのガスで構
成された原始大気が地表の1呈度が下がるにつれて,

はじめに 大気水蒸気が雨となって地上に降り注ぎ,最初は強
酸性であった熱い海水が地表の岩石をだんだんと溶
かし,現在の中性の海水に近づいていったというよ
うに定性的に描かれているだけで(北野,2007),海
水の水質や大気のガスネ且成などの変化を具体的に示
しながら論じた研究は見当たらない.
そこで,本研究では,水蒸気(大知が垢清し熱水
(海)が発生して岩石(海洋底)と反応するというー
連の過程が活火山の熱冰系の中での1島臭の生成を連
想させることから,1昼泉科学や地熱学の分野でも長
く使われ,近年著しい進歩を遂げた地球化学モデリ
ングソフトウェアを活用し,強酸性熱水と玄武岩質
岩石の地球化学反応の計算機実験を行って,岩石と
熱冰の反応進行にともなう液相と気相に起こる化学
変化や固相に新たに出現する二次鉱物について明ら
かにし,その結果に基づいて,これまで定性的な説
明にとどまっていた原始海洋の地球化学的進化過程
について論じた.
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原始海洋での地球化学反応をシミュレートするた
めに本研究で用いた地球化学モデリングソフトウェ
アは,アメリカ地質,凋査所田SGS)で一般公開され
ている地球化学コードP1凪EEQC であり,二酸化
炭素(C02)を含む水蒸気但刃)大気下で,強酸性
熱冰に岩石を少しずつ加えて中和反応を進め,どの
ような二次鉱物が生成するのか,また,C02分圧弌熱、
水の PH,溶存fヒ学成分の濃度はどのように変化す
るのかに着目して計算を行った.以下に実験の設定
条件の詳ホ剛こついて記す.
まだ固体地球表面の温度が 150OKであったとき

の初期大気のネ且成としては,表1のような値が推定
されている(佐野,2003).このような大気が水の臨
界温度(374゜の以下にまで冷めて水蒸気が凝縮し
たとき,大気に含まれていた塩イヒ水素但CDや二酸
イヒ硫黄(S02)といった酸性ガスは凝縮によって生じ
た熱水に溶けて,塩酸但CDや硫酸但2S04)が生成
するにこで生成するH2S04は,熱オくに溶けたS02
の自己酸イヒ還元反応によって生じたものである;岡
部ほか,1960).

研究手法
地球の初期大気に含まれていて海洋の進化に深く
関わっていると多くの研究者が認めているガス成分
に C02があり,原始海洋形成直後の大気中には 50
atmほどで存在していたと考えられている(松井,
1988).一方,誕生期の海洋の1且度については,水の
臨界温度(374゜C)を下回っていたことに異論を挟
む余地はないが確定的ではないことから,本研究で
は90 ゜C,150 ゜C,200 ゜C,220 ゜C,250 ゜C でキ昜合分
けし,C02は50 剣王,水蒸気がそれぞれの温度の飽
和水蒸気圧で存在しているとした.なお,前述した
熱冰中での S02の自己酸イゆ量元反応ではH2S が発
生する場合があり,これは気相に分配されるが,そ
れをシミュレーションに組み込んでも少量であるた
め計算結果に影響しないことを確認している.
熱水と反応させる岩石にはマグマオーシャンが固
結して生成したとされている地殻を想定した.初期
地球ではコマチアイトマグマが活動したとの考え
(例えば,大谷,2008)もあるが,本研究では,沈
み込み帯のものではない,マントル物質の部分融停キ
で生じたマグマに由来する中央海嶺やホットスポッ
トの玄武岩の分析データを援用することにした.
P1侃EEQC で1才岩石の熱水反応を鉱物単位で計算
するために岩石の鉱物組成を入力する必要があり,
周藤・小山内(2002)に記載のあるハワイ島西部の
プレート内海洋島アルカリ玄武岩のノルム鉱物ネ且成
(表2)を用いた.なお, Apatite a鉾灰石)は少量
であることから鴛見した.

表1.初期大気の化学組成
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これが誕生したばかりの海水が強酸性熱水であっ
たとする根拠であり, H0Ⅱa11d(1984)は塩酸但CD
濃度を0.7movkg程度であったと考えているので,
表1にある初期大気のS0近la比(0.097)から,
上述のS02の自己酸化還元反応を考慮して, H2S04
濃度を 0.07movL と設定した.
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以上の条件を用いて, PHREEQC のプログラム
(1nputシート)を以下のように組んだ.

,

゛

'

SOLUTION I

Units m01/L
PH O.15 Charge
temperature 150
CI 0.フ

S(6) 0.07
GAs pf{ASE I

-pzessure (下のa+b)
-tempeTature 150.0
-C02(g) 50.0 (=a)
-H20(g) f包手口水蒸気圧(=b)
EΩUILIBRIUM pf{ASES I
各鉱物名 0*各濃度[movL]

、飽和指数

2) C02分圧
反応進行にともなうC02分圧の変化を,図2に示

す.

結果

岩石烹、冰反応の進行にともなう変化
1) PH
岩石との反応が進むにつれて(以後,「反応進行度」
と表現する)PHがどのように変化して行ったかを,
実験1且度ごとに色分けして図1に示した.グラフの
横軸は,熱冰に加えていった岩石の積算量槍岡であ
る.

PHは,単調に上昇していくのではなく,どの1且度
(90 て,150 ゜C,200 ゜C,220 ゜C,250 で)でも PH4
程度で一定に保たれる段階が現れている.その後に
も,PH5~6稠宴のときに再び一定に保たれる段階が
出現する場合も見られた.
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図2.各t且度でのC02分圧の変化

どの1且度においても,大まかには, PH4 一定の状
態が終わった後に(図1と対比せよ), C02分圧は急
激に低下し,その後は,250゜Cの場合を除き,比較的
穏やかに減少していく様子が読み取れる.
さらに少し詳しく見ると,90 ゜C,200 ゜C,220 ゜C,

250゜Cでは, C02分圧が 3 段階で変化しており,そ
れぞれの段階でPH上昇が抑えられていることから,
ここで何らかの緩衝作用が働いていると予想される.
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3)液相の化学成分
反応進行度にともなう液相(海洋)の溶割ヒ学成
分の濃度の変化について,変化パターンを代表する
150゜Cと 200゜Cの 2 つの場合の結果をそれぞれ図
3 と図4に示す.
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図3.150 ヤでの溶存イヒ学成分濃度の変化
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図4.200゜Cでの溶存イヒ学成分濃度の変化
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Naの濃度は反応温度の大小に関わらず,C02分圧
がかなり低くなりPHが5~6になったとき,増加か
ら減少に転じている(例えば,図3では※のイ立置).
Na が最大の濃度となる反応進行度は,150゜Cと
200 ゜Cで大きく異なるが(150゜Cでは400創Lから
50o g矼.'の間,200 ゜Cでは70o g旺..から 80o ga'の
間),これは C02分圧が下がりきる段階の違いとし
ても現れている(図2を見よ).
このほかの際立った特徴として,廊古進行の初期
段階のPHが4程度では,caよりMgの方が高濃度
で溶存していることが挙げられる.北野(200のは
初期の原始海洋の水質タイプはCaC12型であったと
推測しているが,本研究の結果は初期海洋の水質タ
イプはCaでなく M套に富みM今・a型であったこと
を示しており,これには熱水と反応する岩石が玄武
岩質であることが関係していると思われる
なお,無論のことになりつつあるが, aの濃度が

一連の反応を通してほとんど変わらないのは,液相
におけるaの安定化学種であるCrが液相に親和性
の高い化学成分であることによる.
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図5.150゜Cでの鉱物ネ且成の変化

※はNa濃度が最高値(図3を参照)になるとき
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4)固相の鉱辧且成
反応進行度にともなう液相と共存する固相の鉱物

ネ且成に変化について,ここでも変化パターンを代表
する 150゜Cと200゜Cの2つの場合の結果を図5と
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図6.200゜Cでの鉱物組成の変化
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図6に示す

岩石との反応が進んで行くと,ドロマイト
Φ010血也),石英(Quartz),方角柘(calcite),赤
鉄鉱但emaute),ダイアスポアΦiaspore),鋼玉
(corU11dum)といった普段馴染みのある鉱物が生成
してくるのが見えるが,含水鉱物という視点から眺
めると以下のような樹敦が浮き彫りになる.
200゜Cでは,反j;ぶ中盤のPHが4を超えたあたり
から現れる Sap011ite (Mgに富むスメクタイト族に
分類される粘」鉱物でOH基を構造中に含む)や反
応の終盤に現れるMes0Ⅱte(中沸石,構造中にH20
分子を含む)以外は,無水鉱物である.一方の150゜C
においては,反「古初期から構造中にH20分子やOH
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基を含む粘士鉱物(Nontm11ite, sap011ite, Mes0Ⅱ船
など)が生成しているのがわかる.これらの傾向は
他の実験温度90゜C,220゜C,250゜Cの結果にも現れ
ているので,液相と共存する固相の含水率は150゜C
~200゜Cの間を境にして大きく変化すると予想され
る.

なお,生成量が少ないために図には現れてこない
が,熱ユk (液相)が強酸性(PHく4)のときは,活火
山の強酸性熱オく環境で観察される硫酸塩鉱物(明ば
ん石 KAb(SO02(0ID6 と硬石膏 Cas04)がどの温
度でも液相から析出してくることが示された.この
ことは,松尾 a989)に記述されている内容である
が,これまでの原始海洋の研究ではあまり認識され
ていない情報である.

10

反1古^の重要な液相の変化
現在の海水の最大の化学的樹敦である塩化ナトリ
ウム aqa・CI)型水質に繋がるPH5くらいまでの液
相(海水)に見られた主要な変化をまとめると以下
のようになる.
・PHく4 では原力台海洋の水質はC卜C02(.q)型であ
り,樹敦的な陽イオン成分はない

・PH=4 でも依然として C卜C02(.q)型であるが,
Mgに富むようになり(Mg・a翌!水質),緩衝作
用を受けつつ反応が進むとNaが相対的に増え始
める.

・PH>4では,陽イオンがますますNaに富み,Mg
は激減する.
反応進行にともなったPHとC02分圧の変化の様
子を図7に示しておく. PHが4を少し超える段階
までは C02分圧はどの温度においても初期値 50
atmからほとんど変化しないが,その後は温度によ
つて変化の様子は異なり,PH=5におけるC02分圧
は90 ゜C,150 ゜C,200 ゜C,220 ゜C,250 ゜Cそれぞれ
で 5.2 atm,2.o atm,53 atm,9.9 atm,22.4 atm で
ある(平均すると 9atmチ呈度).
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図7.各温度でのPHC02分圧の関係
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1) 分の緩衝作用
強酸性の熱冰と岩石の反応が進みPHが上昇する
中で,反「古温度によらず,一時的にPHが4椡套で
一定に保たれる段階が見られた.ここで,炭酸によ
る以下の反応を考える.

PH
4

考察

H2C03 = HC03一十H+

C02億)十H刃= H2C03

これらの反応の平衡定数は例えば150 てで

_[HC03-][H勺__6.72
1一田2C031
κ_[H2C03]_ 1。-2.07

PC02

であり, C02②
150 ゜Cでは

C住(aωの反応の平衡定数は

である.以上の式を連立すると,

IC02]κ'=^=0.0031
PC02
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但、1 10-8'79PC。.10-8・79[C02] 10-6・29[C02]
田C03-]

となり例えば150゜Cのシミュレーションで得た結,

果からこの式の値を計算すると,PHが4程度になる.
他の反応温度において計算してもほぽ同様な結果と
なったことから,液相のPHが4程度で一定に保た
れる原因は,C02の緩衝作用であることが示された.
次に,いくつかの温度でのシミュレーションにお
いてさらにPHが5付近で一定に保たれる現象につ
いて考える.この原因としては,PHがこのくらいに
上昇してくると固相に D010血船(caMg(C03)2)が
析出してくるようになることから,これが液相の
[C021やC02分圧を抑制していることが考えられる.
まず, C02が加えられると,HC03一と H+が生成され,
PHは低下する.

6

κIHC03-] 田C03、]

の値をJ列えば 15ぴCのシミュレーション結果から
計算すると,5.17~5.26 となる.このことから,上記
の化学平衡もまた熱水 U亰力6海洋)のPH を制御す
ることに寄与していると考えられる.
以上のように,現在の海洋と同じあるいは類似す
る化学平衡で原始の海洋のPH も制御されているこ
とが知られたが,高いC02分圧のためにPH値は酸
性側に偏っていることが大きく異なる点である.

1<' 旧C03-]2
fco.'、1{CO'

ここで生成したプロトンを相殺するために

C02+H20 → H2C03

H2C03 → HC03 +H

のようにC032 が消費されると,caMg(C0北が存在
すれば,それが邪¥されてC032一を衡合する

C032 +H+→ HC03

2)反応進行にともなう液相の主要成分の挙動
現在の海洋の平均主劃ヒ学ホ目成は表3のようであ
り(例えば,北野,1992), PHは全地球的に見ると
海洋表面では8.1程窒,海底では7.5程度である(気
象庁,2023).結果に示したように,現海水の主到ヒ
学成分であるNaの濃度は,水温に関わらず,岩石と
の反応が進んでC02分圧が大きく低下し, PHが5
~6 となったとき増加から減少に転じ,温度によっ
てはNaが液相の主要成分ではなくなる場合もある
ことが示された.このことは,原始海洋を閉鎖系と
して不均一化学平衡で取り扱うことができるのは
PH が5くらいまでであることを示唆していると思
われ,その後の海洋の地球化学的進化については別
の進化モデルを考える必要性があると考える.CaM今(C03)2→ Ca2十十Mgが十2C032

以上のようにして,C02が増加すると PH が低下す
るが, caMg(C0北が C032 を放出して,低下した
PH を元に戻そうとする緩億i作用が働くと考えられ,
全体として下記の化学平衡状態が形成される

ここで,上の反応の平衡定数

C032 +H20十C02(aq) 2HC03

表3.現在の標準的な海水の主到ヒ学ネ且成印P叫
イオン Na゛ Ca2+Mg2゛
濃度 10500 1300 400

イオン C032'S042CI・

濃度 18265019000

図8は,応古進行にともなう液相の硫醐戎分の濃
度変化の一例(150゜Cの場合の計算結果)である.横
軸に加えた岩石の濃度[g圧],左側の縦軸に各硫酸

380

Si02

K+

↓
↑



成分の濃度[movL],右側の縦軸にPHを示す.ここ
でも, PHが5に近づくと研酒鰄分(田Soa十[S0杓
十小亀S0打十[caso'OD が液相から大きく減少し,
現在の海水のネ且成に繋がっていかず,このことも原
始海洋が閉鎖系と見なせる限界PHが5くらいまで
であるとする根拠のひとつである.

笑
10

10、

10、10

閉鎖系ではないと考えている点も Tajika 釦d
MatS山モデルと整合的である.

10、
4000 200 600 800

Concen加tionofaddedrock [g圧]

図8.液相の研激成分の濃度変化の例(15ぴC)
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3)先行研究との整合性
Tajika and Matsuia992)は,プレートテクトニ
クスによって炭素が大気・海洋・大陸・海底・マント
ルの5つのりザーバーの間を循環するモデルを作成
し,数値シミュレーションにより初期大気に含まれ
るC02が大陸の成長とともに減少していく様子を示
し, C02分圧がおよそ 10atm,PH-5 の状態から
C02分圧が下がるに従ってPHの値が現在の8椡窒
まで上昇するのを再現することに成功している(図
9).今回の私たちのシミュレーションでは,大量の
C02を含む水蒸気大気と接した強酸性の海水が岩石
との中和反応によってPHを上昇させていき,PHが
5程度になった頃にはC02分圧は2~20 atm程度
(平均 9atm椡宴)にまで低下することが示された
この結果は,TajikaandMatS山のシミュレーション
の初期値(PH=5, C02分圧=10atm)と大きく違
わず,両研究の結果1才1車続性がある.また,先述のよ
うに,本研究ではPHが5に達した後の原始海洋は
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図9.海kのPHと大気中の海水の時間変化

(Tajika a,1d八la船Uia992)の6g.10 を改変)
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本研究で示された注目すべき知見のひとつに,熱
水状態の海水と岩石の反応によって析出してくる固
相の含水率には1且度依存性があるということがあっ
た.すなわち,反「古温度150 で~200゜Cを境にして
高温側では無水鉱物の生成が多いが,低温側では構
造中にH20分子やOH基を含む粘」鉱物(含水鉱
物)がより多く生成するということである.大陸地
殻に特有な花崗岩の生成には含水鉱物の脱水邪¥に
よって生じた水の供給が必要で,それにはプレート
の沈み込みが関わっているとされている(丸山・磯
崎,1998).先のTajikaandMatS山のシミュレーシ
ヨンの開始点が大陸地殻の出現する時期を想定して
いるとすれば,私たちが再現したと考える Tajika
and入la岱山のシミュレーション以前の初期の原始
海洋の1品度は含水鉱物が生成しやすい場合が妥当で
あることになり,原始海洋の1且度は高々150゜C程度
であったと考えることができる.この150゜Cという
温度は複数の研究者が推唄"している値に近い(松井,
1988 ;丸山,1994).
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本研究は,原始海洋の地球化学的進化過程を定量
的に示すために,近年著しい進歩を遂げた地球化学
モデリングソフトウェアのーつである PHREEQC
(アメリカ地質調査戸斤提供)を用いて岩石」ききJずく化学
反応の計算機実験を行い,反「古の進行にともなう液
相と気相に起こる化学変化や固相に出現する二次鉱
物について検討した
水蒸気但20)が凝縮し水溶性ガス成分但aや
S02)が溶解して形成された塩酉劉研、酸但CⅧ2S04)
比=10の強酸性熱オくが玄武岩質岩石と反応し,熱水
が中和して行く過程で,二酸化炭素(COD の緩衝
作用により熱水(海水)のPH は4 に保たれ,水質
がMg.a型となる段階のあることが示された.その
後は反応が進むにつれて C02分圧が急激に減少し,
海水は現在の海洋の最大の化学的特徴である Na、CI
型へと変化して行く様子が示された.さらに岩石と
の反応が進行し現在の海水のPH (およそ8)に近づ
くほどNa.a型ではなくなっていったことから,原
始海洋1才岩石熱冰化学平衡という単純な閉鎖系では
表現できない複雑なシステムに変容していったと想
像される.
原力台海洋における温度については明確な数値情報
を得ることができなかったものの,温度 150゜C~
200゜Cを境にして高温側では岩石熱水反応によって
生じる二次鉱物は無水鉱物が多いが,低温側では構
造中にH20分子やOH基を含む粘士鉱物(含水鉱
物)が多く生成するということが知られた.大陸地
殻に特有な花崗岩の生成には水の供給が必要で,そ
れにはプレートの沈み込みによる脱水が関わってい
るとされており,上記の複雑なシステムへ変容がプ
レートテクトニクスの開始に該当するとすれば,初
期の原始海洋の温度は高々150゜C程度であったと言
えるだろう

本研究で計算機実験のハラメータとした反応の進

おわりに
行度(Reactionprogress;反応した岩石の量)を
年代軸に投影することはできなかったが, PH=4
になるまでの岩石との反応が"激しい" U支↓古進行
度が急である)ことから,再現した強酸性の初期原
始海洋の期間は相当に短かったのではないかと想像
される.如億年前(海洋の誕生)から38億年前
(プレートテクトニクスの開始)の間は後期重爆撃
と呼ばれる多くの唄石が地球に衝突した時期(41~
38億年前)と重なる(44~41.5億年前であったと
する最近の研究もある; Koikeetd.,2020).この
唄石衝突による影響で海水温の上昇昊噺たな物質の
付加が起こった可能性もあり,これを考慮に入れた
シミュレーションは将来の課題としたい.

本研究を進めていく過程で,京都大学大郭完理学
研究科附属地球熱学研究旛設の教員,研究員,大学
院生の諸氏からは有意義な意見を賜わった.ここに
記して感鶚t申し上げる.
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岩石熱水化学平後功心みた初期原始海洋の進化過程

要旨
原始海洋の地球化学的変遷過程(進化)を定量的に理"羣するために,近年目覚ましい進歩を遂げている地
球化学モデリングソフトP1母EEQCを用いて岩石達き水化学反応の計算機実験を行い,反工ぶ過程で液相・気
相に生じる化学変化と固相に現れる二次鉱物について検討した.原始大気中に存在したとされるHC1やS02
の影響で強酸性熱冰として誕生した海水は,玄武岩質岩石との反応が進むとともに,水蒸気大気中に多量に
存在する C02の緩衝作用によってPH が4程亥に保たれる段階があり,その後,中和反応がさらに進むと
C02分圧が急激に低下することで,当初M晋C1型であった水質は現在の海水の樹敦である Na・C1型に向か
つて変化していくことが示された.また原始海洋の水温は低い方が海水から析出してくる二次鉱物に含水鉱
物(半占士鉱物)が含まれることが示され,海洋の進化に並行して起こったとされる花崗岩質の大陸地殻の形
成と整合的であるためには,原始の海水温は高々150゜C程度であっただろうと推唄1された.

穐山拓実・大沢信二
京都大学大郭完理学靭究科附属地球熱学研究旛設

Earlyevolutionaryprocess ofpfimitiveoce釘1丑'omthe
Viewp0血t ofheterogeneouschemicalequilibrium

SU11血ary
In order to understand the ge叱he血Calevoluuon ofthe prirnoMialocea11qua11titatively, we Φnducted

Computatioml e二中eriments on rock・hydNthermalche血Calreacti011S US血g the ge叱he血Cal modeli1壌
S0丑Ware pf凪EEQC, W11ich has seen remarkable advancements N船ntly.111e study exa1血led the
Che血Calchanges0此Ur血lg血theliquida11dgasphases, aswe11astheformationofsecondaTy rniηerab血
the soHdphase dU血lg仕le readionprocess.111e resU1岱 i11dicatedthatseawater,i11itiaⅡy仏rmedasMgNy
acidic hydrothermal water due to the i11a.uence of Hcl and s02 WMdl w'ere present 血 the P血nordial
atmosphere, was bU任ered to a pH ofam如d 4by the abund飢t c02 血仕lesteam atmosphere dur註lgits
reactionMthbasalticr卯b.AsneU訂,alizationNacti011Spn)gNssed6.1rther, asharpdecrease血C02Partial
PNssurew'asobseNed,柱'a11Sfor111i11gthe seawater丘omitsi11itialMg・C1切PecompositiontowardS仕leNa・
C1 切7Pe, W'Mch is the characteristic of present・day seawater. Additiona11y, it was shown that at low'er
temperatures, the secondaTy miηerab pNcipitat血g 丘om seawater Φntai11ed hydrated n血erab.111is
Suggeststhatthetemperat吐eoftheprimordial0船anwasatmostamund 150゜C,WMchisconsistentMth
the血rmationofga11iu.ccont血entalcNstthoughttohaveoccurred dU血lgthe evolutionofthe0鴨an.

TakU血Akiyalna 飢d S1血jiohsawa
Beppu GeothermalResearchLaboratoTy,1GS,
Graduate schΦ10fscience, KyotoU11iversi匂1
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