第6章　風化環境においてシリカの反応性をコントロールするカイネティックスと熱力学

P. M. Dove
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『低温での水溶液中におけるシリカの挙動は、相変わらず地球化学の最も処理しにくい問題の一つである。』K.B.Krauskopf（1956）

はじめに

　Dana（1884）による｢珪岩（石英）の分解｣の観察以来、地球科学者は陸上風化の本質についてあれこれ考えてきた。これらの研究の間じゅう、石英と他のシリカ多形はユニークな役割を演じてきた。第1に、シリカ鉱物とシリカ物質は天然系にほぼ遍在的に存在する。地球の露出した地殻は体積で20％が石英と見積られ（Nesbitt and Young, 1984）、この抵抗力のある鉱物は、岩石風化で砕屑され、そしてそれに引き続いて土壌と堆積物の構成物として分解される際の、律速成分である（Goldich, 1938; Harriss and Adams, 1966）。第2に、シリカ多形は造岩珪酸塩鉱物と珪酸塩ガラスの非常に大きなクラスの端成分酸化物としてユニークである。そのように、これらの比較的簡単なSi-O結合の化合物の反応性を、結晶構造と結晶度が基本的にコントロールすることは、表層風化環境で見られる、もっと複雑な溶存種、非晶質、および結晶質珪酸塩鉱物、ゲル、そしてその他の物質を理解するための重要な基本である。

陸上風化環境でのシリカの生物地球化学的性質
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　風化系でのシリカ多形のユニークな特徴は、移動性をコントロールするシリカリザーバおよび過程からなる簡単なモデルとして描ける。図1は、岩石構成物から溶存あるいは粒子状海成シリカへと結果として起こるSiO2の変化は、多くの化学的および物理的過程を含むことを示している。化学過程のうち、一次と二次の両方の風化リザーバ内のシリカの移動と沈殿は、溶解と沈殿反応に大きくコントロールされる。土壌環境は、そこでシリカが多くの無機的および生物的な除去源（シンク）間を再循環する、これらの風化反応での中心となるリザーバである。この再循環は、風化現象における一次反応物と二次生成物の両方としてのシリカ多形の特別な性質を示している。
　図1には、シリカ風化は広い範囲のスケールにわたり生じる過程を必ず含むという概念を暗に示している。広域スケールの岩石破壊および砕屑あるいは溶存シリカの運搬から、微生物環境での生物源シリカの溶解まで、シリカの移動はマクロからミクロにわたる距離と時間スケールで生じる。関連するスケールは、個々の地球システムの物理特性と個々およびシステムの現象の一時的性質の両方に依存するから、それぞれの新しい科学的疑問は状況に応じて処理されなければならない。距離と時間のスケールがより合わされた概念はこの章のいたるところで考察されるが、私は焦点を化学風化のカイネティックスに合わせ、特有の微環境に伴って反応が短い距離で起こるような短い時間の枠組みに大部分の議論を限ることにする。

このレビューの目的

　このレビューは、陸上風化環境でのリザーバ間のシリカの分配に対するカイネティックと熱力学的コントロールを検討している。シリカという言葉は、結晶質や非晶質のSiO2多形に対すると同様に、ケイ素の溶存形に関しても広く定義されている（例えば、Krauskopf, 1956）。シリカの挙動は珪酸塩鉱物との反応に密接に結びついているけれども、これらの過程はこの巻の他のところで扱われる。この巻の性格に応じて、レビューは低温での研究に主に限っている。低温と熱水環境の両方におけるシリカ－水相互作用の議論は、Dove and Rimstidt（1994）を参照してほしい。

　この章は、陸上風化環境でのシリカ多形の性質と産状から始める。SiO2－水界面での鉱物と溶媒の特性の簡単な記載に続き、シリカ多形の溶解、沈殿、成長のカイネティックスに対する表面コントロールについてレビューする。特に、風化環境で見られる、吸着されたり、表面近くにある溶存イオンと化合物の触媒作用あるいは抑制作用に注目する。最後に、珪質岩の破断のカイネティックスに対する化学的コントロールを定量化する新しいモデルが簡単に検討される。このタイプのシリカの陸上風化は、化学的環境と応力条件の両方に支配される岩石の初期段階の削剥の特別な場合と考えられるだろう。

風化環境のシリカ多形

産状と形状

　少なくとも8つの異なるシリカ多形が、図1に示されるようにシリカリザーバ中に見つかっている。これらは、石英、クリストバライト、トリディマイト、コーサイト、スティショバイト、ルシャトリエライト（シリカガラス）、オパール、無機非晶質シリカとして生じている（Jones and Segnit, 1971; Drees et al., 1989）。もう1つの異なるSiO2多形であるmoganiteは、微晶質石英に伴い広く産出することが今では知られている（Heaney and Post, 1992）。
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　シリカ多形の鉱物化学的性質と構造の最近のレビューはGraetsch（1994）、Heaney（1994）、Knauth（1994）に示されている。Drees et al.（1989）は土壌環境でのシリカ多形の産状をレビューしている。これらの議論はすべて、石英が地殻の12体積％を占めるように風化環境で最も多いシリカ多形であり、そして化学風化と物理風化に最も抵抗力のあることを示している。大部分の石英はありふれた粗い粒子として生じているが、微結晶質相もカルセドニーの繊維状形態やフリントやチャートの粒状形態として異なる堆積環境に見られる（例えば、Klein and Hurlbut, 1993; Knauth, 1994）。石英がその母岩の供給源から移動するとき、それは主として砕屑性構成物である。しかし、石英はまた土壌風化環境で2次沈殿物（Mackenzie and Gees, 1971; Robinson, 1980; Milnes et al., 1991）、堆積物（Merino, 1975; Williams et al., 1985）、および生物起源シリカの再結晶化を通じても（Williams and Crerar, 1985）生成するだろう。図2は石英が地表での温度と圧力で安定な鉱物相であることを示すが、高温あるいは高圧の多形が、風化した珪質火山岩、あるいは隕石の衝撃がある場所のような高圧イベント（例えば、Heaney, 1994）に伴って準安定でときどきみられる。ルシャトリエライトは砂質土壌や堆積物への落雷の結果として分離して生じているのが見られる。

　オパール質シリカはもっぱら風化環境に生じている。大部分のオパールは生物起源であり、オパール-Aの形で存在する（例えば、Drees et al., 1989; Heaney, 1994）。これらの生物起源の形のいくらかは、ある種の草が、溶存シリカからそれらの組織中にこのようなフィトリス（phytolith；植物オパール）を生物鉱化作用により形成する時に作られる。この植物体が引き続いて分解すると、＜1～30（g/土壌kg）の範囲の濃度で、ある環境にオパール質フィトリスの広範囲の集積を起こす。図3は葉の皮膜内にみられるフィトリスの形態的な複雑さを示している。この物質の大部分は直径5ミクロン以下であるが（Drees et al., 1989）、生物源オパールは多年にわたり土壌中に残存しうる。例えば、Beavers and Stephen（1958）は、米国中西部の天然の草原地帯の草により形成されたフィトリスは、古土壌の同定に指標鉱物として使うのに十分なだ[image: image5.png]Aupgnios
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けの時間スケールにわたって土壌のA層中に残ることを示した。生物源オパールはまた近くの海洋環境から土壌へ運ばれるだろう（Smithson, 1956; Smithson, 1958; Smithson, 1959）。オパール質シリカはまた空気で運ばれる塵の重要な画分になりうるので、大気中の移動によりメソスケールのシリカの循環にも貢献するだろう。Folger et al.（1967）は西アフリカ沿岸沖から採取されたシルト画分の25％がフィトリスよりなることを見出した。オパール質シリカは溶解－再沈殿反応を経て石英へ転移する。
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マクロからミクロへ：風化における粒子組織と表面

　多くの野外と室内研究では、風化および古気候の変遷と粒径および組織を関連づけようと努力して、石英を含む供給岩の分解とその結果として生じる砕屑物を調べられてきた。図1は、あらゆるスケールで鉱物組織に影響を与えうる化学溶解と沈殿反応だけでなく、機械的な研摩と破砕の過程が複雑に組み合わさった様子を示している。

破砕

　Griggs（1936）が、温度変化のみでは石英に富む母岩の分解に重大な影響を与えないことを見出してから、物理的および化学的分解における媒介物としての水の役割に注目した研究がなされてきた。Mojave砂漠でのRoth（1964）による野外実験は、化学風化における｢重要な試薬｣としての含水量の重要性を示した。Moss et al.（1981）の実験研究では、水の存在下での－4.5℃～13℃の範囲における温度の周期的変化は、石英に富む花崗岩質砕屑物の重大な破壊をもたらした。粒子の破砕は氷と吸着された水が結びついた作用に起因し、分解に対して物理的効果と化学的効果が結びついていることを示す。（1）吸着水および（2）吸着水と氷の存在は、大きな割合のシルトの大きさの物質（20～60μm）を生産することと、同じような影響を粒子の粒径分布に対して示した。これらの発見は、土壌風化の間の｢静的な｣破壊は、主要な弱部に沿って粒子を分裂させることと類似したメカニズムにより起こることを示した。Pye（1983）とPye and Sperling（1983）による湿潤熱帯環境での石英シルト層の研究もまた、石英粒子破砕がミクロな割目と転位欠陥に沿ったシリカ溶解により起こることを見いだした。これらの発見は、風化過程はシルトの大きさの粒子の形成における主要なメカニズムであり、レスやシルト岩堆積物の形成に寄与するだろうという彼らの仮説を確かめるものである。Asumadu et al.（1988）は、これらの破砕過程は非常に広範囲なので、土壌生成の研究において安定な指標鉱物として石英を使用するのは適当でないことを示している。

粒子の表面形状

　Morey et al.（1962）は、石英の溶解はシリカに未飽和な溶液中では無限に続くにちがいないことに注目した。したがって、溶解は土壌中の鉱物成分の持続性を支配するに違いない。Crook（1968）の岩石学的研究は、土壌、シルクリート（silcrete；硬い珪質の皮殻）、およびある程度の石英に富む堆積岩中の石英砂粒子が、その場での溶解の結果であるような組織を示すという観察から、この仮説を支持した。これらの観察から、土壌生成作用を受けた石英粒子上に形成された｢再－付加｣と｢添加｣の形と丸みを基にした土壌鉱物粒子についてのCrookの分類が導かれている。Crook（1968）とCleary and Conolly（1972）は、風化強度、気候、および土壌成熟度は、丸みの度合いと量ならびに粒子表面の湾曲によって定性的に測ることができることを提案した。

　石英粒子の形と表面組織の発達に対する化学的コントロールについての他の研究は、風化速度に影響する溶液組成の重要性を示している。野外観察から、無機および有機溶質が土壌環境で石英鉱物粒子の表面融食において触媒剤として作用することが示されている。他の研究を引用して、Crook（1968）は、有機分子は石英からシリカを移動させて滑らかで丸い表面をつくる重要な触媒の役割をすると仮定した。この仮説は最近の研究で支持されている（後の議論を参照）。Jones et al.（1981）は成長する地衣類の下に見られる融食された石英粒子表面の観察を通して、生物による生産物が風化速度に与える寄与に注目した。これらの組織は、地衣類－鉱物境界において地衣類により放出されたシュウ酸によるキレート効果のせいであった。無機溶質もまた石英粒子の表面風化に関連している。Young（1987）はNaに富む塩が西オーストラリアとニューサウスウェールズの石英砂岩の風化を促進していることを見出した。Magee et al.（1988）による破砕したブラジル石英の実験的研究は、塩により促進された石英の破壊を支持した。彼らの石英粒子表面のSEM観察は、様々な塩の溶液が、50～140時間の露出でピットおよび沈殿／溶液組織の発達を促進することを示している。彼らの観察は最近のカイネティックの研究（後の議論を参照）と一致しており、速度はNa2CO3を含む塩基性pH溶液で最も速くなることを示している。

エッチピット

　数10ミクロンの長さのスケールで、風化した石英粒子はその表面にエッチピットを有するだろう。Brantley et al.（1986a,b）はベネズエラのParguaza花崗岩の上にその場で発達した土壌断面からの石英粒子を調べ、粒子は基盤岩の直上で三角の孔があいた表面から丸い表面へ漸移的な変化を示すことを見出した（図4参照）。彼らは、ピットの発達は、ピットが臨界飽和状態以上で核形成できないような溶存シリカ濃度により支配されていることを提案した（後の議論を参照）。天然の風化表面上のエッチピット密度の研究は、エッチピットからの溶解が風化条件に長い時間露出すると重要性が増していくことを示している（Anbeek et al., 1994）。

粒子組織と風化履歴の相関
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　60年間の研究の後でも、風化過程により作られた粒子の形と表面組織は複雑なため、土壌および堆積物の履歴と組織との定量的な相互関係に限界を与え続けている。Margolis and Krinsley（1974）の一般モデルは、異なる堆積環境における石英粒子上に微視的特徴を形成する物理的および化学的要因を、石英の結晶学的性質に結びつけた。割目や劈開の特徴は様々な環境に普遍的に見られたが、微細な特徴をもつ特定の種類のものは粒径と移動に関係づけられた。Darmody（1985）は、風化した石英粒子により示される組織は粒径に依存し、したがって、粒径画分にわたる粒子の比較は固有の偏りをもつかもしれないことに注目した。彼は、ただ1つの粒径画分を用いることで、表面組織における粒径に依存した変動を除去する半定量的アプローチを提案した。これらの粒子は、10種の表面特徴があるかないかに基づいた定性的計数システムによりSEM像を用いて特徴づけされた。定性的特徴は粗い形状から細かいスケールの表面形態にまで及ぶ。もっと最近に、Pye and Mazzullo（1994）は、湿潤熱帯気候における石英粒子の堆積後風化の進行を説明するフーリエ形状解析技法を開発した。180～250μm粒径画分について収集されたSEM像を用いて、形状は一連の23の標準形状成分に分けられた。低次の調和（ハーモニックス）は総体としての形状または外観を表わしたが、一方高次の調和は細かい形や丸みの成分を表わしている。2つの時代のQueensland砂丘砂からの粒子を比較することにより、彼らは、古い砂がかなり角状であり、定量的違いは高い調和領域で最も顕著になることを見出した。彼らはこのタイプの画像解析アプローチは、風化履歴を評価するための定量的方法として将来的に有望であることを示している。

他の鉱物構成物上の被覆物としてのシリカ多形
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　風化の2次産物として他の鉱物表面へのシリカ被覆物の形成は、土壌と堆積物中で広く認められている（例えば、Crook, 1968; Pollard and Weaver, 1973; Langford-Smith, 1978; Milnes et al., 1991）。用語は異なるが、これらの（通常は）非晶質のシリカ被覆物はシルクリート、セメント、あるいは他の2次沈殿物として生じている。シルクリートは、非常に固くて、石英に富む物質が、結晶質と非晶質のシリカ多形中へ移動したシリカの沈殿によりセメントされている、セメンテーションの極端な形よりなる（Birkelamd, 1984）。これらの特徴の発達をもたらす要因は、オーストラリアのある場所では特に興味深く、そこではシルクリートの発達は大規模なため、ある景観の発達に影響を与えている。このような固い層に含まれる情報は、古景観と環境を再現する助けとなるだろう（例えば、Birkeland, 1984）。

非晶質シリカセメントはまた、土壌環境であまり広い範囲に沈殿しなものの生じている。Nahon（1991）はこの集積した物質の特性について議論し、多孔質な環境における鉱物表面への被覆物の形成について説明している。シリカのセメンテーション過程の定量的な説明はまだなされていないが、Nahon（1991）は豊富な記載用語を使って、｢plasmic濃集｣によっておこる｢cutanic｣な集積のタイプと環境を特徴づけしている。土壌中のシリカのセメンテーションは、可溶性シリカがシリカリザーバ内／間で固体の多形へと変わる重要な力学的通路であると思われる。しかし、これらの移動するシリカ相の構造と反応性はよくわかっていない。

飽和環境での反応性：シリカ溶解度

　飽和した土壌風化環境で、水溶液はシリカ多形に関して飽和に近づくだろう。非晶質と微晶質の形の物質はこれらの環境で少量成分であるが（Drees et al., 1989）、それらの溶解度は風化の化学的性質に著しい影響を与えるだろう。

溶解反応

　水中のシリカ多形が溶解する反応は

　　　SiO2(s) + 2H2O = H4SiO4(aq)　

（1）

で、この反応の平衡定数は

　　　K = aH4SiO4/aSiO2aH2O2　　　　

（2）

である。式（1）はシリカの溶解度の挙動の多くを説明するが、溶存種のSiO2：H2Oの比は正確に1：2ではないと信じられる理由があり、それである人は式（1）を

　　　SiO2(s) + nH2O = SiO2・nH2O(aq)　
（3）

のように一般化するのを好む。SiO2：H2O比は、水和で水素結合した水が溶存種の化学量論性の中に数えられるならば、1：2より小さい。他方、多核化学種の形成は水分子を排除し、したがってSiO2：H2O比を増加させる。NMR（Cary et al., 1982）、ラマン（Alvarez and Sparks, 1985）、拡散速度（Applin, 1987）による希薄なシリカ溶液の研究は、すべて

　　　2H4SiO4(aq) = H6Si2O7(aq) + H2O
（4）
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の反応により形成されたシリカ二量体の存在の証拠を与えている。反応（4）に対してK＝330とすると（Applin, 1987）、この二量体は石英の溶解度にあまり寄与していないが、非晶質シリカと平衡な場合は溶存シリカの約40％を説明することを、図5は示している。したがって、H4SiO4のように溶存シリカを表すことは、CO2溶液はCO2(aq)とH2CO3(aq)化学種の両方を含むという明らかな証拠があるとしても、溶存CO2をH2CO3と表すことと同じようなものである。溶存シリカのこのような表現は熱力学的計算に問題を生じないが、溶媒－シリカ相互作用のカイネティックスを理解するのには不適当である。

シリカ相の溶解度

　シリカ多形の溶解度は、秩序度が少なくかつ密度構造が小さくなるように結晶構造が変化すると、増加する（例えば、Stöber, 1967; Iler, 1979）。慣例で、多形の溶解度は、各結晶質固体に対して活動度は1として、そして純粋な溶媒の活動度も1として定義される。したがって、aSiO2＝1およびaH2O＝1で、式（2）は

　　　K = aH4SiO4　　　　　

（5）

のように簡単になる。シリカ相のΔGf゜が変動することによる溶解度への影響は図6に示され、それはSiO2(s)-H2O(l)-H2O(v)3相曲線に沿う石英、クリストバライト、非晶質シリカの溶解度を示している。シリカ相の溶解度は石英からα-クリストバライト、β-クリストバライト、非晶質シリカへと増加する：ΔGf゜(石英)＜ΔGf゜(α-クリストバライト)＜ΔGf゜(β-クリストバライト)＜ΔGf゜(非晶質シリカ)。シリカ相のΔGf゜のこのような変動は、それらの溶解平衡に連続的に高いKの値を割り当てることによって慣例的に反映されている。しかし、Kは常に一定で、溶解度の変動はaSiO2を変えることで表現されるように慣例を変えて表現するのが有益である（表1）。この表は、25℃で、クリストバライトの活動度は石英の2倍で、非晶質シリカは石英の10倍あることを示している。これらの値を式（2）に代入し、石英のKの値を使うと、これらの他の相の溶解度は

　　　aH4SiO4 = aSiO2 Kqz　　　　　

（6）
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から計算できる。これらの相の溶解度は、これらの多形のaSiO2に石英の溶解度を掛けることで知ることができる。この図で、最も低い活動度を持つ相は最も安定であり、それゆえに、最も溶解しない。この慣例はシリカ相の相対的溶解度を示す便利な方法であるが、ある計算上の難しさを生じ、したがってほとんどの熱力学的計算には用いられないことに注意せよ。
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　シリカ溶解度についての最近の研究は、風化過程での反応物または生成物として従来考慮されなかった他の多形の溶解について検討している。Gíslason et al.（1995）は、石英／moganite混合物の溶解度は石英のみの値より大きいことを示した。彼らはこの混合物の低温での溶解度が、世界の大部分の河川のシリカ濃度を同じような値にしていることを示している。
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pHの影響

　結晶質と非晶質シリカ相の溶解度はpH 8.5まで本質的に一定である。pH 9近くで、弱酸性のH4SiO4は
　　　H4SiO4 =H3SiO4- + H+　　　　　
（7）

で書かれるような第一解離反応でかなり解離する。反応（7）は遊離シリカが存在するようなある天然系で重要な自然のバッファーである。もし反応が十分な水素イオンを消費してpHを反応（7）のpK以上に増加させるならば、シリカは

　　　SiO2(s) + 2H2O = H3SiO4- + H+　　　
（8）

のように溶解する。そして溶解するシリカの1モル当り、水素イオンを1モル供給する。非常に例外的な場合の結果として、カーボナタイトや蛇紋岩のような低シリカ環境では、シリカの第一pK以上のpHに達することがある。このバッファー効果は、第二およびそれ以上の解離反応である
　　　H3SiO4- = H2SiO42- + H+　　　　　
（9）

　　　H2SiO42- = HSiO43- + H+　　　　　
（10）

および　HSiO43- = SiO44- + H+　　　　　
（11）
は、ほとんどの天然環境であまり重要でないことを保証している。溶液が非晶質シリカと平衡にある時、H6Si4O72-のようなイオン化した多量体は図7で示されるようにかなりの濃度で生じることに注意せよ。石英の溶解度は図7に示されるのと同じパターンになるが、全溶解度は非晶質シリカの約1/10で、ごく少量の多量体がこれらの低いシリカ濃度で生成する。シリカの固体溶解度と第一解離定数は温度の増加とともに変化して、SiO2(s)-溶液-H2O(v)の3相曲線に沿う条件のpHと温度の関数として石英溶解度のかなり複雑なふるまいを生む（図8）。
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溶液化学種の影響
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Mazer and Walther (1994) deionized water 40-85 93.7415.513
Gu (1994) Nat+ 0to 0.10 25-75 37.513




　溶存成分の存在はシリカの溶解度に2通りの影響を与える。ある溶質はH4SiO4と反応して錯体を形成し、他の溶質は水分子と相互作用をしてH4SiO4の水和エネルギーを変える。H4SiO4の活動度（≈濃度）は式（1）で固定され、そのためもしH4SiO4のいくらかが溶質種と反応して錯体を生成するならば、反応したH4SiO4を補充するように、固体がさらに溶解する。溶存シリカの全量はシリカを含むすべての水溶液化学種の合計であるため、これらの錯体を形成する反応はシリカの溶解度を増加させる。溶存シリカは様々な有機および無機化学種と相互作用して錯体をつくるという証拠がある。平衡定数の報告された値はH3SiO4-との反応の親和力の次のような減少を示している：H+＞Fe3+＞UO2+＞＞Mg2+＞Ca2+＞＞Na+（Porter and Webber, 1971; Olsen and O'Melia, 1973）。加えて、F-はシリカと強力に相互作用し、OH基にとって代わってSiF4とSiF62-を形成する（Roberson and Barnes, 1978）。最後に、いくつかのシリカ-有機錯体（Bennett, 1991）は風化反応においてきわめて重要であるだろう（後の議論を参照）。Naのような、他の溶質は、溶液の溶媒としての特性を変えることでシリカ溶解度を増加させられる。石英溶解度は純水よりNaCl溶液で大きく（Fournier, 1982; Xie and Walther, 1993）、おそらくNa+および／またはCl-イオンがH4SiO4との水素結合を増やすようなやり方で、水の構造を変えるためである。この効果は図9に示されるように風化環境の低温域ではごく小さい。

見かけの溶解度

　有機および無機化合物の被覆は、シリカへの化学吸着を通じた、シリカ多形の見かけの溶解度を減らすだろう。Bartoli and Wilding（1980）はオパール質フィトリスの溶解度が、水和状態、年代、包んでいる植物組織の有機物生物分解速度、およびアルミニウム含有量により影響されることを観察した。吸着したAlは、石英、フィトリスと他の生物源シリカ（Levin, 1961; Iler, 1973; Bartoli, 1985）、シリカゲル（Krauskopf, 1959）の見かけの溶解度を減らすことが広く知られている。これについては後に議論する（以下の図30を参照）。

粒径の関数としての溶解度

　溶解度、表面積、および粒径の間の関係はシリカの準安定形が沈殿する一因となる。この現象は続成過程で広く知られている（Hurd and Birdwhistell, 1983; Williams et al., 1985; Williams and Crerar, 1985）。シリカ粒子が小さい破片に壊されると、新しい表面をつくるために仕事がなされなくてはならない。新しい表面の単位面積をつくるのに必要な仕事の量は表面自由エネルギー（σ、erg/cm2）と呼ばれる。シリカ粒子の成長は新しい表面積をつくり、そのためnモルの物質を含むA cm2の表面積をもつ粒子を形成するのに必要な自由エネルギー、ΔGf（粒子）は、

　　　ΔGf（粒子）＝ n ΔGf（全固体）＋Aσ

（12）

となる。この関係は粒子の半径（r、cm）（球と仮定する）に関して書き直せ

　　　ΔGf（粒子）＝(－4πr3ΔGfﾟ)/3Vm＋4×1010πr2σ　
（13）

となり、ここでVmは固体のモル体積（cm3/モル）である。この関係は、物質の全溶解度（c゜、任意の単位）に対して粒子の溶解度（c、任意の単位）を与えるようにさらに修正でき

　　　ln (c/cﾟ) = (2/3)10-7σVB/rRT　


（14）

となる。これらのグループが解離するにつれ、ヒドロニウムイオンが生成し、表面から拡散してpHに依存する表面電荷と電位を発達させる。逆に、この表面電荷は、電気的中性を保つために対イオンの拡散雲を引きつける。このようにして生じている表面－溶液境界は、実際にすべての濡れた鉱物表面に存在し（図11.Ⅳ、下記）、？と呼ばれ、ここでBは幾何学的因子（球に対して16.8）、そしてRは普遍ガス定数である。溶液と接する非晶質シリカの表面自由エネルギーはおよそ45 erg/cm2（Alexander, 1957）で、溶液と接する石英の表面自由エネルギーはおよそ120 erg/cm2（例えば、Rimstidt and Cole, 1983; Parks, 1984）である。図10は、シリカ表面の曲率半径の関数として石英と非晶質シリカの溶解度を示している。凸状表面（正の曲率半径）の溶解度は粒径が減少するにつれ増加し、そのため約0.1μm以下の半径では粒子は相当に溶解度が増加する。これは、小さいシリカ粒子を溶かすが、一方大きい粒子は大きくさせる。粒子－水相互作用に対するKelvinの式のこの物理的結果（Atkins, 1994）は、Ostwald成熟（ripening）として広く知られている。他方、式（14）は、凹状表面（負の曲率半径）のシリカの溶解度は曲率半径の減少とともに減少することを予想する。これは、割目の先端あるいはその近くで、または非常に小さい曲率半径をもたらす小さいメニスカスのあるような環境で、シリカを沈殿させる。これらの過程は熱力学的に、滑らかな面あるいは球形をもつ大きな粒子に都合がよい。

シリカ－水界面
　風化環境でのシリカ－水相互作用のカイネティックスを支配する過程は、溶液と固体の間の界面で始まる。シリカおよびおそらくすべての鉱物相の反応性を定量化することが最近進歩してきていることから、表面構造と化学的性質の役割が強調されている。シリカの表面の地球化学的性質は他で広く議論されており、読者はIler（1979）、Park（1990）そして、それらの引用文献を参照されたい。このレビューの目的として、シリカ－水相互作用の速度とメカニズムについて引き続けて議論するために役立つ用語と概念について簡単な議論をしておこう。
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　シリカ－水相互作用を理解する1つの方法は、石英－水界面の性質を調べることである。Parks（1984）は新しく劈開した石英表面が十分に濡れた表面に水和されるにつれ、この界面が段階的に発達することを示している。石英が真空中で破砕されると、新しく露出した最初の面（図11.Ⅰ）は、｢あまってぶらぶらしている（ダングリング）｣ケイ素と酸素の結合からなる。これらの｢サイト｣とその対応する表面構造は不安定で、非常に高真空の条件でさえ、数秒以内に利用できる水とたやすく水酸化する。この水酸化した表面（図11.Ⅱ）は＞SiOHまたはシラノール基が優勢である。この吸着した水の膜がほぼ3単層（図11.Ⅲ）を越えて増えると、その特性は全水のようになる（Parks, 1984）。分子水の存在で、シラノール基はイオン化し、表面を結合／解離して表面電気二重層に電気伝導度を与える移動性のプロトンを生成する（例えば、Yates et al., 1974; Davis et al., 1978）。シリカ－水界面で見られる界面場勾配を発達させるメカニズムの議論は他で見られる（Li and DeBruyn, 1966; James and Healy, 1972; Iler, 1979; Hayes and Leckie, 1987参照）。

　多くの研究が、表面に近い吸着水は方向性をもち、全水のものとは異なる特性（エントロピー、移動性、誘導率、解離定数、粘性、水交換速度、プロトン輸送）をもつことを示している（Fripiat et al., 1965; Anderson and Parks, 1968; Peschel and Aldfinger, 1970; Tait and Franks, 1971; Churaev et al., 1972; Drost-Hansen, 1977; Davies and Rideal, 1963; Roberts and Zundel, 1979; Sermon, 1980; Sposito, 1989; Zhu and Robinson, 1991; Israelachvili, 1992）。Dove（1994）は、これらの高い界面電荷勾配は、局所的な溶媒解離あるいは表面近くの溶媒交換の速度に影響するように界面環境中の水の再配向を促進することによって、石英の反応性に影響することを示した。この再配向モデルは、最近実験による赤外和周波数発生（SFG-IR）分光法により確かめられ、それは、石英－水界面での水分子は溶液pHとNa濃度に対して強い配向性および結合の秩序性について依存性があることを示している（Du et al., 1994）。図12aは、酸性溶液中の石英－水界面は氷様構造を持ち、そこで界面水が4面体配位における分子の時間平均的に対称的な[image: image22.png]EFnergy
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配置として存在することを示している（Du et al., 1994）。pH 3～8の遷移範囲で、表面構造は部分的にイオン化される。図12b,c,dは、バッファーされていない条件を示し、そこでは界面溶媒構造はpHまたは溶液組成の変化によりたやすく変わる。水は低いpHと高いpHの｢秩序化した｣場合の間で、無秩序な中間的構造をとると推定される。この中間構造はこのpH範囲で大きく変動し、平均溶媒分子配列が表面イオン化の小さな変化でたやすく乱されることを示している。高い溶液pHで、表面シラノール基はイオン化（＞SiO-）して強い電場をつくる。これは界面水を分極化および再配向することで表面近くの溶媒構造に影響し、そのためプロトンはシリカ表面に向かうようになる（図12e）。これらの界面溶媒の特性とシリカの反応性の相関は、表面近くの水の特性が鉱物－水反応のカイネティックスを直接コントロールする可能性を示す（後の議論を参照）。
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　シリカ表面についてわかっていることのほとんどは、非晶質シリカと石英の研究から得られている。Iler（1979）は、これらの発見は、すべてのシリカ多形にも広く適用できることを示している、というのは表面化学の研究は、結晶質形と非晶質形は水の吸着と荷電した界面環境の発達において重要な類似性をもつことを示しているからである。しかし、重要な例外がある。多形構造間の比較により、相間の密度の相違および表面でのシラノールサイト密度への結果的な影響が説明されるに違いないことにも、Iler（1979）は注目している。細粒または孔隙質形のシリカでは、粒径あるいは孔隙の曲率半径はKelvin効果当たりの吸着特性をも大きく乱すだろう（例えば、Atkins, 1994; Kenny and Sing, 1994; Unger, 1994）。
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表面構造と特性

シリカ－水界面の電気二重層
　表面錯体化理論の最近の進歩により、表面反応を水溶液錯体化に似せたモデルに、電気二重層の化学的および物理的構造が公式化されている（例えば、Davis and Kent, 1990とその引用文献）。そのようなモデルで、シリカ－水界面は3つの静電気的に荷電した領域として表現される。図13aはこれらの領域の各々がo、β、d面として定義できることを示し、そこで各々は電位と表面電荷とに関連している。図13aと13bを比較すると、理想化された平坦な表面は、減少する電荷分布と、表面からの距離が増すにつれ生じる電位に対応している。水素イオンは、最も内側のo層（｢内圏錯体｣として）で界面の不飽和なサイトに配位している。Naと他の弱く結合した水和陽イオンはβ層（｢外圏錯体｣として）あるいはd層（全溶液に近い）に位置している。低温表面錯体モデルはNaがとくに表面と相互作用することを許さない。これは、電位差滴定データと配位理論が、Naはそれ自身の溶媒圏によりシールドされるためにとくに表面に結合することが妨げられることを、示しているためである。しかし、Naは荷電した界面とのその部分脱水と水解離を促進する表面と｢イオン対｣配位して、β層に存在するだろう（Conway, 1981; Fokkink et al., 1990）。水和圏は事実上この表現では無視されているけれども、同じ相対的表面－金属距離が、H+とNa+の表面配位に対してそれぞれoとβ面で予想されている。
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　Berger et al.（1994）の実験は、温度上昇に伴うシリカの変化に対するNa吸着の挙動を示した。図14aは、25℃で、Na吸着端は濃度の増加とともに移動しており、これはNaが、表面とほんの弱く相互作用しており、イオン強度の影響あるいは他の電解質やプロトンによる競合的な移動によりたやすく移動することを示している。この挙動は金属の｢外圏｣吸着を示しており、陽イオンはその溶媒水を通して表面とほんの弱く相互作用していることを意味している。150℃では対照的に、図14bはNa吸着端がイオン強度と無関係であることを示す。これは、温度によるNa－シリカ表面種形成作用の重要な変化を意味し、水和エネルギーがより低く、平均溶媒圏は｢薄くなっている｣か系の条件に依存して失われている可能性を示している。

　SiO2表面の化学的性質の研究から、水溶液中の石英表面でのサイト分布についての一般的に認められた表現が生まれた（例えば、Iler, 1979）。簡単に言えば、アルカリ塩のみを含む組成の溶液と接する石英（すなわち、石英－水－NaCl系）は、3つの｢錯体｣で表現できる表面構造を持ち、それは｢＞｣記号で示され、

　　　θ＞SiOH＋θ＞SiO-＋θ＞SiO-Na+＝1.0　

（15）

の濃度バランスをもち、ここで

θ＞SiOH＝＞SiOH化学種の全サイトでの割合


θ＞SiO-＝＞SiO-化学種の全サイトでの割合


θ＞SiO-Na+＝＞SiO-Na+化学種の全サイトでの割合

である。

　これらの｢化学種｣は、表面滴定データと酸化物の表面電荷の関係を表現するモデル構成物であることに注意せよ。挙げられた3錯体のうち、＞SiOHのみが分光学的方法を使って直接に観察されている（Anderson and Wickersheim, 1964; Gallei and Parks, 1972; Morrow and Cody, 1976a,b）。残りの2錯体は、それらは表面イオン化の時間平均した度合いを表現しているので、物理的意味があるかもしれないし、ないかもしれない。後ほどの溶解カイネティックデータと表面錯体分布を関連づける目的に対して、＞SiO-と＞SiO-Na+は、溶液pHとNa濃度の変化に共に依存し、独立しては評価できない。これらの項は加えられ、＞SiO-totと呼ばれる。
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イオン化と表面電荷

[image: image29.png]log predicted rate (mol m-2 s-1)

©
]

T T

—rr

-10 0.20 m NaCl 4
-1 F
-121
13k
]
214 o TR .t 1 -
0 4 6 8 10 12 14



　シリカ－溶液界面を表現している表面錯体は静的ではなく、むしろ鉱物表面での未飽和酸素との、プロトン、陽イオン、および水酸基イオンの相互作用から生じる平均的な電子状態を反映する分布をすると計算される（Prigogine and Fripiat, 1974）。結果としての濃度バランスは、表2に示された表面反応に対する会合定数の相対強度により主にコントロールされる。滴定研究は、＞SiO-tot錯体に対するシラノール基のイオン化のpKa（表2参照）は約6.8であることを示し、これは表面がほんの弱い酸性であることを示している。Sverjensky and Sahai（印刷中）による表面錯体化平衡の最近の研究は、表面プロトン化が、石英を含む、いくつかの酸化物に対して、誘電率と金属－OHポーリング結合強度に相関することを示している。彼らの発見は、表面がプロトン化した化学種の結合と平衡を支配するのに、全結晶構造が重要であることを示している。
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　これらの滴定と理論研究により得られる表面平衡が、図15に表わされるような、平均＞SiO-tot分布のpHとNaへの依存性が導かれる。一般に、正味の負電荷は、約pH10または11まで、溶液pHおよび／またはアルカリ陽イオン濃度の増加と共に増える。このpH以上で、さらにpH増加あるいはアルカリの添加があっても、正味の負電荷に小さな影響しかもたない。
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　アルカリ陽イオン以外の金属もシリカ表面と相互作用し、ある金属はまったく強い。相互作用のメカニズムは、β面への単純なイオン交換から、最も内側のo層での陽イオン－表面固有結合にまでわたると思われる。例えば、25℃での表面会合定数Kaは、リチウムの10-7.8（Dugger et al., 1964）から第2 Feの10-1.8（Schindler et al., 1976）まで変化する。後ほどの議論で、金属－表面相互作用は、シリカの反応性を大きく促進したり、抑制することを示すことになる。これらの効果の方向と度合いは、部分的に相互作用の強度に関連しているが、詳細はかなり複雑である。シリカ表面は低濃度溶液から第2 FeやAlのような吸着イオンを強力に｢掃除する｣ことができることに注意することが重要である。｢超等価吸着｣のこの過程は甚だしいため、アルミニウムが負から正へ電荷を逆転するような、シリカ表面電荷を満足するのに必要な量を超えてしまう（Weise et al., 1976）。この化学吸着は、正味の負電荷が0であるような低いpHでさえ生じる（Stanton and Maatman, 1963）。図16は、石英の表面電荷への、アルミニウム水酸化物被覆の影響を示している（Hendershot and Lavkulich, 1983）。

非平衡環境での反応性：カイネティックス

基本原理

水溶液での拡散
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　鉱物と溶液間の反応速度は、表面へのあるいは表面からの溶存種の拡散、あるいは鉱物表面での結合破壊と生成の速度により制限される。陸上の風化温度では、結合の破壊と生成は、シリカの溶解あるいは沈殿に対する律速段階であることは明らかである。これについての最もよい証拠は、これらの反応に対する比較的高い活性化エネルギーである。経験則として、結合破壊反応の活性化エネルギーは、その結合の生成エンタルピーの約20％である。石英のΔHfﾟは－910.700 kJ/モル（Robie et al., 1978）であり、石英１モルはSi-O結合4モルを含み、ΔHfﾟ（Si-O）は－227.675 kJ/モルである。この20％の値は45.5 kJ/モルであり、それは低いが、石英の溶解と沈殿に対する活性化エネルギーの実験による測定値と一致する（表3参照）。溶存化学種の拡散に対する活性化エネルギーは20 kJ/モルの桁である。しかし、結合破壊反応の活性化エネルギーは、拡散反応の活性化エネルギーより高いため、図17に示すようにこれらの2つの速度が等しいような、ある温度が存在する。この温度は、形態および流れにコントロールされた拡散過程に依存する系の間で変動するが、拡散にコントロールされた移動は風化環境の温度より相当上で生じる（例えば、Casey, 1987）。

溶解と沈殿

　シリカの溶解と沈殿のカイネティックスを説明する場合の基本的な基準点は、鉱物相と溶液の間の平衡な溶解に対する関係である。順反応と逆反応が対置する最も簡単なシナリオを考えると、次の式

　　　SiO2＋2H2O(l)＝H4SiO4　　

（16）

が書ける。ここで溶解と沈殿はそれぞれ

　　　SiO2＋2H2O＝(*)‡　　　　　

（17）

　　　(SiO2・2H2O)‡＝H4SiO4　　　　　
（18）

および　H4SiO4＝(*)‡　　　　　

（19）

　　　(*)‡＝SiO2＋2H2O　　　

（20）

のように進む。(*)‡はその化学量論性が不明な活性中間化学種を示す。平衡では、反応（18）と（20）は等しい速度で進む。これを基に、Rimstidt and Barnes（1980）は両方の反応の方向を説明する積分速度式を導き、

　　　
r+＝(dnH4SiO4/dt)+＝Ak+aSiO2a2H2O　
（21）

および　r-＝(dnH4SiO4/dt)-＝Ak-aH4SiO4　　　
（22）

のように決定しているが、ここでnH4SiO4はH4SiO4のモル数であり、Aは界面の面積（m2）でk+とk-はそれぞれ溶解と沈殿の速度定数である。正味の速度は（21）と（22）の和で

　　　ｒ＝(dnH4SiO4/dt)＝A(k+aSiO2a2H2O－k-aH4SiO4）

（23）

のようになる。nH4SiO4はaH4SiO4と書き直せるから

　　　nH4SiO4＝mH4SiO4(M)　　　

（24）

であり、ここでMは水の質量である。系の水の質量を一定と仮定すれば、これは1 kgの水を含む系での速度に関して表現される反応速度を与え、（23）は

　　　ｒ＝(dmH4SiO4/dt)＝（A/M)(k+aSiO2a2H2O－k-aH4SiO4）
（25）

次のように書ける。Rimstidt and Barnes（1980）は、系の大きさを定量化するために、A/M項つまり存在する水の相対質量に対する相対表面積の比を工夫した。反応速度を水1 kgと界面表面積1 m2にノーマライズして、彼らは

　　　k'+＝(A/M)γH4SiO4・aSiO2a2H2Ok+　
（26）

　　　k'-＝(A/M)γH4SiO4・aSiO2a2H2Ok-　　
（27）

のように、A/Mを含む見かけの速度定数k'+,-を定義した。比較できる基本的速度定数は、測定された見かけの定数から、このA/Mの寄与を分離しなければならない。式（26）と（27）を（23）に代入して、速度式を

　　　r＝k'+－k'-aH4SiO4　　　　

（28）

のような簡単な形に変えられる。

　　　K＝k+／k-　　　　　　

（29）

であるから、（28）は

　　　r＝k'+(1－Q/K)　　　　

（30）

のように直せ、ここでQは

　　　Q＝(aH4SiO4)/(aSiO2)(aH2O)2　　　　
（31）

のような系の活動度の商である。式（30）は珪酸放出の項として書かれた1次式として石英の溶解速度を与える。Rimstidt and Barnes（1980）が式（30）を示して以来、多くの研究は石英溶解の1次的なふるまいを仮定してきた。しかし、これは実験的には熱水研究で確かめられているだけである。Berger et al.（1994）は300℃で0～10ミリモルのシリカを含む脱イオン水中での石英溶解速度を測定し、図18aに示されるように、反応速度は反応親和力の試験範囲にわたって珪酸濃度の1次速度則に従うことを見出した。対照的に、図18bとcは、速度則が低いNaあるいはPb濃度の存在下で、1次的なふるまいからかなりずれることを示している。このふるまいの違いは、シリカ表面での溶存陽イオンとH4SiO4間の競合的吸着として説明される。

　Rimstidt and Barnes（1980）により開発された速度式は熱力学に一致するかぎりは、鉱物－水反応速度はおそらく鉱物－溶液界面で生じる過程に関してうまく評価されるだろう。このことは全溶液のふるまいを重要視せずに、反応物に再注目することを意味する。つまり、表面サイト密度ならびに界面溶媒濃度および挙動である。

　遷移状態理論（TST）は分子レベルでの素反応のエネルギー論を説明し、このテーマの最近のレビューには、鉱物－水反応速度を説明するためにそれを直接適用することが示されている（Lasaga, 1981; Lasaga, 1990）。表面と溶媒反応物濃度に基づいたカイネティック式に対し、式（25）からどのようにシリカの溶解と沈殿反応速度が再公式化できるかを示すために、ここで簡単にTSTを適用する。

　　　A＋B＝AB‡＝C＋D　　　　　
（32a）

　　　A＝A‡＝P　　　　　

（32b）

このような簡単な律速溶解反応に対して、A、B、および活性中間体AB‡あるいはA‡が絶対的に同一であることは、普通は知られていないが、合理的な確かさでこれらの化学量論的な反応式をもつと仮定できる。Dove and Crerar（1990）は、石英溶解の律速段階は

　　　＞Si-O-Si＜＋H2O＝(＞Si-O-Si＜・H2O)‡
→2(＞Si-O-H)　
（33）

のような簡単な反応によりSi-O橋かけ結合を破壊するために、H2Oによるシリカ表面の攻撃が含まれると提案したが、これは式（32a）と類似する。吸着した水分子がシリカ表面に結合して活性錯体を形成する頻度を説明する速度定数k+のTST式は

　　　k'+＝(kT/h)(γads/γ‡)(exp(ΔS‡/R))(exp(－ΔH‡/RT))　
（34）

のように書け、ここで

k'+＝見かけの速度定数（秒-1）


KT/h＝頻度因子（9.85×1012 秒-1、200℃で）


γads/γ‡＝吸着したH2Oと中間化学種の活動度係数


ΔS‡＝標準活性化エントロピー（J/モル/K）


ΔH‡＝標準活性化エンタルピー（ｋJ/モル）
である。式（34）のk'+は（秒-1）の単位をもつ、なぜなら個々の吸着した水分子が石英構造を攻撃する速度を示しているためである。しかし、BETあるいは幾何鉱物表面積が既知のとき、実験による溶解速度データは、鉱物の単位表面積当りに反応する水分子の濃度について反応速度rH4SiO4を与える。反応速度rH4SiO4が、見かけの速度k'+を吸着したH2O分子の数に掛けたものに等しくなるように、反応面積当りの水分子のモル数（モル/m2）に関して正味の反応速度を書き直すことにより、パラメータk'+とrH4SiO4は結びつけられる。これは

　　　平方m当りの吸着したH2Oのモル数＝XH2ONt,ads　
（35）

のようになり、ここでXH2O＝水分子にアクセスできるサイトのモル分率、およびNt,ads＝鉱物表面の反応サイトのモル（モル/m2）であり、それで順速度は

　　　r＝XH2O Nt,ads k'+　　　　
（36）

のように表せる。式（17）の順反応速度は

　　　r＝k+(aSiO2)(aH2O)2　　　　
（37）

のようになる。式（36）と（37）を等しいとおいて、k+について解くと

　　　k+＝[XH2O Nt,ads /(aSiO2)(aH2O)2]k'+　　　　　（38）

のようになる。k'+に（34）を代入して、Dove and Crerar（1990）は石英表面と水分子の反応についての速度定数を
　　　k+＝[XH2O Nt,ads /(aSiO2)(aH2O)2](kT/h)(γads/γ‡)
(exp(ΔS‡/R))(exp(－ΔH‡/RT))　　（39）　　　　

のように得ており、ここで基本的速度定数k+は（モル/m2/秒）の単位をもつ。速度定数のこの表現は、式（25）で用いられた従来のA/Mより多くの利点がある。まず、活性化反応の標準状態が平方m当りのサイトの1モルになる。この標準状態の単位は、界面の2次元空間内に存在する活性化錯体の濃度と物理的に一致する。次に、それは熱力学的変数、そしてそれゆえに内部的に矛盾しない単位をもつrとk+を説明する系をつくる（例えば、Lasaga, 1981）。このやり方を用いるもう一つの利点は、一般的な速度式は、そこで多数の律速反応が作用するような溶液pHのような広い条件範囲にわたってシリカ－水溶解のカイネティックスを説明するために、多数の速度定数を用いて書くことができることである。したがって、正味の速度式は、後で示す式（53～56）のように、過程の総和によって説明できる。

　前の議論は溶解に注目しているけれども、Renders et al.（1995）は、シリカ沈殿の逆反応速度も、図19に示されるように速度定数に対するこのやり方で説明できることを示している。簡単に、式（25）と（26）〔（21）と（22）の間違い？〕を

　　　r+＝(dnH4SiO4/dt)+＝k+aSiO2a2H2O　
（40）

およびr-＝(dnH4SiO4/dt)-＝k-aH4SiO4　　　
（41）

のように書きかえられ、ここでk+とk-はそれぞれ単一の順および逆の律速反応について式（25）により説明される。

核形成

　均質な過飽和溶液からの最初のシリカ粒子の沈殿は、非常に細粒のシリカ粒子の高い溶解度により抑制される。この高い溶解度は、シリカの表面を形成するのに必要な仕事の結果であるが（式12の議論を参照）、図20に示されるように臨界核と呼ばれる活性錯体を経て越えなければならないエネルギー障害として見ることができる。臨界核の形成の速度はNielsen（1959）によりモデル化されており、彼は成長する核への溶存種のフラックスJを次のように示した：
　　　J＝A exp（－ΔG*/kT）　　　
（42）

ここでAは核の生成に含まれる溶存種の衝突速度に関係する因子（ほとんどの系で1030の桁）、kはボルツマン定数、Tはケルビンでの温度、そしてΔG*は次式で与えられる臨界核の形成の自由エネルギーである：
　　　ΔG*＝16πσ3V2/3[kT ln (c/co)]2　
（43）

ここでσは固体の表面自由エネルギー、Vはモル体積、cは溶存種の濃度、そしてcoは溶存種の平衡濃度である。この式は、σが高い値だと核の形成速度を遅くすることを示す。石英は高い表面自由エネルギーをもつため、非晶質シリカより核形成がかなり困難である。その結果、非晶質シリカはしばしば石英の代わりに溶液から沈殿する。この効果は図21に示され、これは温度の減少とともに成長する核へのシリカのフラックスを示している。このことは、実質的に石英に関して過飽和な系で、オパールや非晶質シリカ相が形成することを説明している。溶解しやすい相は、溶解しない相よりも低い表面自由エネルギーをもち、そのため一般にある物質の最も溶解しやすい多形が過飽和溶液から最初に生成し、そしてこの多形は、最も安定であまり溶解しない多形がオストワルドのステップルールを経て最終的に形成するまで、あまり溶解しない多形へ段階的に転移していく（Stumm, 1992）。熱力学的に、オパールAはしばしば溶液から最初に沈殿する；それからそれはより低い溶解度をもつオパールCTへ転移し；最後に、オパールCTは石英へ転移する（例えば、Williams et al., 1985）。しかし、低温の風化環境下で、シリカの準安定形は長期間残存する（前の議論を参照）。例えば、Kastner et al.（1977）とKastner and Gieskes（1983）はオパールAのオパールCへの転移の速度は50℃以下で非常に遅くなることを見出している。


エッチピットの発達

　天然の風化石英表面のエッチピットの観察から、十分に未飽和な条件での溶解は鉱物表面にエッチピットの形成をもたらすことが示されている（前の議論参照）。Brantley et al.（1986a）は、シリカ鉱物が歪んでいない時は、鉱物表面でのエッチピットの生成自由エネルギーΔGpは溶解を引き起こす自由エネルギーΔGvとエッチピットの新しい表面積をつくるのに必要な仕事ΔGsの和であり、次のように示されると提案した：
　　　ΔGp＝ΔGv＋ΔGs＝[πr2aRT ln (c/co)/V]＋2πraσ　
（44）

ここでrはピットの半径、aはピットの深さ、cは溶液中のシリカの濃度、coはシリカ鉱物の平衡溶解度、Vはシリカ鉱物のモル体積、Rはガス定数、Tはケルビンでの温度、そしてs〔σの間違い？〕は鉱物の表面自由エネルギーである（Lasaga and Blum, 1986; Brantley et al., 1986a,b）。この式に従えば、完全なシリカ鉱物におけるエッチピットの成長には常に自由エネルギー障害が存在するが、この障害の大きさは溶液がしだいに未飽和になるにつれて減少する（Brantley et al., 1986a,b）。転位が結晶面と交差するところに別の自由エネルギーΔGdの供給源が存在し、そのために式（44）は追加された項を得ることになる：

　　　ΔGp＝ΔGv＋ΔGs＋ΔGd＝[πr2aRT ln (c/co)/V]＋2πraσ－[aKb2 ln (r/ro)/4]
（45）

ここでKはエネルギー因子、bは転位のバーガーベクトル、roは転位核の半径である。Lasaga and Blum（1986）はΔGd項をモデル化する方法を議論しており、それはc/coの低い値に対してエッチピットの核形成に対する障害を除く効果をもち、そのためエッチピットがたやすく核形成し、自発的に成長する。Brantley et al.（1986b）は、300℃において水中にある石英について、エッチピットはc/co＜0.75±0.15の時、核形成し自発的に成長することになることを決定した。したがって、非常に未飽和な水溶液と接するシリカ相は、結晶表面に転位が露出している所で、エッチピットを発達させることになる。未飽和のある臨界度以上、c/co＞0.75で、エッチピットはほとんどないしまったく形成しない。

　石英表面でのエッチピットの発達のカイネティックスについての最近の研究は、特定の結晶学的面の溶解速度を分けるために負結晶法（Gratz et al., 1990）を導き出した。図22はアルカリ性溶液中で石英が反応した時につくられるエッチピットの特徴ある4タイプを示している。Gratz et al.（1990）は一連の溶解段階の間、個々の結晶の大きさを測定することにより個々の負結晶の溶解速度を見積った。この方法は、結晶の配向と割目により溶解速度が大きく変動することが認められるような、全溶液組成の変化による速度を測定する他の研究に対して、強力な利点をもつ。

　走査原子間力顕微鏡（SFM）の発達で、Gratz et al.（1991）は石英表面のエッチピット発達の顕微鏡的性質を初めて明らかにした。図23は、図22のようなエッチピットの底部と壁部よりなる7Å単層ステップを示している。Gratz and Bird（1993a,b）は、表面凹凸化および単層ステップモーションの数学的処理に関して、あらゆる単結晶と粉末の溶解カイネティックスを説明したレッジ（棚）モーション速度則を提案した。


反応性に対する温度と溶液組成によるコントロール

　多くの研究により、飽和状態、温度、溶液pH、塩分、溶存金属、および有機物のような、シリカ－水反応速度に影響する要因が定性的および定量的に調べられてきた。これらの要因は相互に関係するが、最も重要な結果のいくつかをレビューするためにやや任意にグループ分けされている。高温研究から発見されたことは、風化環境でのシリカの反応性についてのここの議論で考慮されている。これは、それらが低温でのふるまいにおいて発見されたことを制約し、古気候研究および予知的研究におけるシリカ多形の温度に依存したふるまいについての情報を与えてくれるためである。

脱イオン水における温度依存性

　脱イオン水中のシリカ多形の溶解と沈殿カイネティックスは、25ﾟ～300℃の温度領域でいくつかの研究において調べられている。熱水系におけるシリカの反応性についてのおそらく最初の研究で、Rimstidt and Barnes（1980）は温度の経験的な関数として4つのシリカ多形の溶解速度を決定した。彼らは、脱イオン水中の溶解について、これらの多形の活性化エネルギーは60～76 kJ/モルの範囲の値をもち似ている（彼らの実験誤差以内で）ことを見いだした。表3は、これらの活性化エネルギーはさらに最近の結果と一致することを示している。Tester et al.（1994）は、脱イオン水中の石英の溶解カイネティックスについて最新の温度関数（25ﾟ～625℃にわたって）を決定するために、10の異なる研究で報告された現在の速度と新しいデータを結びつけた。彼らの実験計画は、反応速度に対して流体あるいはボンベ壁からの溶存成分が潜在的に速度を促進あるいは抑制する影響について注意深く考慮していた。この研究の1つの発見は、幾何とBETによる表面積は両方とも、溶解速度をノーマライズして脱イオン水中の石英溶解速度についての簡単なアレニウス式を決定するのにうまく使われたことだ。図24aとbは溶解速度データに対して両方の温度関数がフィットしていることを示している。

　低温の風化環境におけるシリカ沈殿についての定量的測定は少ない。脱イオン水でのシリカの沈殿カイネティックスについての初期の研究の大部分は、熱水温度に物質を適用して、高純度の石英結晶の生成を調べた（例えば、Laudise, 1959; Hosaka and Taki, 1981a,b; Hosaka and Taki, 1986; Martin and Armington, 1983; Armington and Larkin, 1985）。他の研究は貯留層におけるシリカの沈殿速度を検討した（Bohlmann et al., 1980; Thornton, 1988; Thornton and Radke, 1988）。

　定量的研究により、Rimstidt and Barnes（1980）は、40 kJ/モルの活性化エネルギーをもつ単一の速度定数式で、石英、α-クリストバライト、β-クリストバライト、および非晶質シリカの沈殿を説明できることを見いだした。Renders et al.（1995）は合成クリストバライトの沈殿カイネティックスを研究し、他の熱力学的に好ましいシリカ形よりしばしば優先的に生成するこの多形の反応性を調べた（核形成の節を参照）。彼らは、先駆体であるクリストバライト核が存在するとき、そしてシリカ濃度がクリストバライトの熱力学的飽和度以上のときにのみ、クリストバライトは沈殿することを報告している。Rimstidt and Barnes（1980）のように、石英と非晶質シリカについて決定された値に類似した、沈殿に対する活性化エネルギーを彼らは見いだした（表3参照）。したがって、彼らは、すべてのシリカ多形は同じ律速素反応により沈殿すると結論している。Renders et al.（1995）も、クリストバライトの存在は、熱水でのクリストバライトの準安定な沈殿に触媒作用を及ぼすことを示している。

　私の知る限りでは、粒子の発達の研究を除いて、低温環境でのSiO2沈殿のカイネティックスについて報告した研究はほとんどない（前の議論を参照）。しかし、土壌環境でのシリカ吸着の重要性は、Beckwith and Reeve（1963, 1964）の発見以来、広く認められている。彼らは、三二酸化鉱物が、溶液からH4SiO4を取り除くような土壌の能力の原因であることを示している。金属イオンとのシリカの化学吸着が非晶質および結晶質珪酸塩沈殿物を沈殿させることは認められている（Drees et al., 1989; Karathanasis, 1989; Nahon, 1991）が、まだ定量的情報はほとんどない。

アルカリ陽イオンによる触媒作用

　風化環境の条件においてアルカリ陽イオンが存在すると、石英と非晶質シリカの溶解速度を著しく増加させることは、多くの研究により定性的に示されている（Diénert and Wandenbulckes, 1923; Van Lier et al., 1960; Weigel, 1964; Kamiya and Shimokata, 1976; Fleming, 1986）。周囲の温度および熱水温度で、中性に近いpH溶液中で石英と非晶質シリカの溶解速度をアルカリ陽イオンは促進する。Bennett（1991）は、ナトリウムとカリウムの塩化物が25ﾟ～70℃で速度を5～8倍増加させることを見いだした。同様に、Dove and Elston（1992）とBerger et al.（1994）は、pH 6.5～7および25℃での石英の溶解に対して、電解質が類似の速度増加（6倍）を起こすことを決定した。House（1994）は、CaCl2は0.1 重量モル濃度以下のイオン強度でFontainbleu砂の速度を促進することを報告している。塩基性アルカリ陽イオンを含む溶液中のシリカゲルの溶解についての29Si-NMRによる研究は、その速度が（LiOH≈CsOH）＜（RbOH≈NaOH）＜KOHの順に増加することを示している（Wijnen et al., 1989; Wijnen et al. 1990）。高温では、石英溶解に対する塩の触媒作用による影響は、100ﾟ～300℃での脱イオン水に対して0.05 重量モル濃度程度のわずかのナトリウムまたはカリウムの塩化物の添加で、33倍も増加させる（Dove and Crerar, 1990）。この速度増加の大きさは陽イオンに依存し、その効果はNa≈K＞Li＞Mgである。

　低温でのシリカ多形の沈殿カイネティックスに対する電解質溶液の影響の研究はあまりなされていない。しかし、石英の沈殿速度は熱水条件で塩分の増加とともに増えることが示されている（Corwin and Swinnerton, 1951; Laudise, 1959）。Hosaka and Taki（1981a,b）は、石英の成長速度は350ﾟ～500℃で脱イオン水中よりも、NaClとKClを含む溶液で速いことを見いだした。もっと塩分濃度の高い電解質溶液においてBohlmann et al.（1980）は、pH 5～8および温度60ﾟ～120℃でのNaCl塩溶液中で、いくつかの形のシリカ（α-石英、多結晶質α-石英、多孔質Vycor）をつめた反応器中のシリカ沈殿の速度を調べた。そのデータのカイネティックな解釈は複雑である、というのは取り去られたシリカの多くはシリカ表面への核形成により支配されるようになると思われたからであるが、最終的な解析からは、地下の地熱系が急速に塞がれることを予想するようなシリカ沈殿速度が与えられている。
　風化環境に関連する条件での沈殿カイネティックスについてのデータはほとんどないが、単純な溶存成分の寄与で触媒効果をもつようになることが、利用できる速度データから示されている。脱イオン水で行われた溶解実験からのカイネティックス定数に、過去の数値コードを組み入れると、これは地化学モデルの精度に対して深い意味を持つ。単純な塩の影響を定量化している最近の研究から、これらのモデルにより予想されたシリカ溶解速度は、Ca、Mg、Na、Kのかなりの濃度を含んだ天然表面水や地熱流体で実際に起こるよりもたぶん遅いことが示されている。アルカリの速度促進効果はまた、実験研究を解釈するのにも重要である。陽イオンを含む溶液はしばしば、配位子効果を調べたり（例えば、Bennett et al., 1988）、イオン強度をコントロールしたり、溶液pHをバッファーしたりするために、速度実験に使われる（例えば、Thornton and Radke, 1988; Knauss and Wolery, 1988; Schwartzentruber et al., 1987）。Bennett（1991）は、アルカリの影響と有機配位子の影響を明瞭に分けるのに必要な注意深い実験上の工夫について説明している。

溶液のpH

　シリカ溶解速度の一般的なpHに依存する挙動と、特定の範囲の溶液pHにおける挙動の詳細な特性の両方が、多くの研究によって調べられてきた。一般に、シリカ多形は、シリカに対してpH2という正味のプロトン電荷の零点、ZPNPC、近くで最小になる溶解速度をもつように見える。低温（Liang and Readey, 1987; Knauss and Wolery, 1988; Wollast and Chou, 1988; Bennett, 1991）と熱水温度（Dove and Crerar, 1991; Berger et al., 1994）の両方で、溶解速度はこのpHの両側のもっと酸性または塩基性の溶液中で増加する。この議論は約2～12のpH範囲で測られた速度に集中しており、それは天然系で観察される溶液pH値を含んでいる。

　Baumann（1955）は、30℃における商品シリカゲル（Aerosil）の定性的研究で、シリカの溶解がpHに依存するというはじめての観察を行った。図25aとbは、速度がシリカに対してpH2のZPNPC近くで最小となり、pH10近くで一様になるまで指数関数的に増加するような溶解の一般的なpH依存性を示している。pHに対する石英の溶解速度の研究は、それ以来、反応性が同じ傾向であることを示している（Henderson et al., 1970; Knauss and Wolery, 1988; Wollast and Chou, 1988; Brady and Walther, 1990; House and Orr, 1992）。

　シリカ溶解の挙動は、pHと電解質濃度の両方の変動に対して複雑な速度依存性を示す。Wirth and Gieskes（1979）は、ガラス質シリカの溶解速度の測定において両方のパラメータの依存性に注目した。図26aは、溶液pHに対してプロットした非晶質シリカの溶解速度が、様々なナトリウム濃度でかなりの分散を示すことを示している。対照的に、これらの同じデータは、速度が界面において計算された負の表面電荷に関してプロットし直されると、図26bに示されるような単一の傾向を形づくる。Dove and Elston（1992）による石英溶解速度のpH依存性についての最近の分析は、7つの研究室で報告された実験値の直接比較が研究者間で当惑するような分散量を示すことを示した。主要な負の表面錯体分布に対する溶液pHと電解質濃度の両方の影響に関して報告された速度データを整理し直すと、研究者間の不一致のほとんどは、pHとイオン強度の調整のために用いられた試薬中に含まれたアルカリ陽イオンのpH依存性の影響により説明することができた。したがって、異なる供給源の石英と実験方法を用いている7つの実験室から報告されたデータは、一致したふるまいを示す。図27はこの研究から得られた石英溶解の複雑なpHとアルカリ陽イオンの速度依存性を示している。

　溶解カイネティックスのpHと電解質への依存性はまた、他のシリカ多形についても観察される。Mazer and Walther（1994）によるガラス質シリカガラスの研究は、pH＞7でd log k/d pHが0.5であるような、石英に対して観察されたものと同様な溶液pH依存性を示している。また、Mekonnen（1995）は、非晶質シリカの溶解速度はpH＞2.5で強い（OH-）依存性をもつことを見いだしている。イオン強度はpH2.5で速度にほんの小さな触媒効果をもつだけだが、pH3.9では速度に強く影響する。同様の発見は、非晶質シリカとオパールCTの溶解速度の研究で、Gu（1995）によって報告されている。

温度、電解質、およびpHの結びついた関係

　pH、温度、および電解質への依存性についてのカイネティックな研究は、様々なpHおよび単純な塩溶液での石英の反応性の包括的なモデルの開発へと結びつけられてきた。Dove（1994）は、2～12のpHT（実験の温度でのその場のpH）および0～0.3 重量モル濃度ナトリウムの溶液において25ﾟ～300℃での反応カイネティックスを定量化する一般速度式を決定するために、報告された速度測定値とともに低温データおよび新しい熱水データを用いている。速度式は、反応速度が1011の範囲に及ぶような実験データとよく一致している（式56参照）。この式は、強さを示すいくつかの特性をもつ：それは溶解速度のpH依存性、中性近いpHで観察される陽イオンの特有の効果、高い溶液pHでの陽イオンの効果の減少、温度増加に伴うアルカリの速度促進効果の増加を説明し、そして1に近い反応次数をもち、それは1次挙動を意味する（力学的コントロールの議論を参照）。図28は2つの温度に対するこの予想可能な式のふるまいを示している。

調節剤：反応性に対する吸着物と被覆の影響

有機酸
　高濃度の溶存シリカが、有機物に富む土壌と堆積物の孔隙水に伴ってしばしば見られる。これらの環境に存在する有機酸は、配位子交換錯体化反応を通じてシリカの反応性を増加させると信じられている。原油に汚染された氷河-河川堆積砂よりなる帯水層の研究で、Bennett and Siegel（1987）とBennett et al.（1987）は、有機物により促進されたシリカの錯体化と反応性の証拠を報告している。彼らは、帯水層の非汚染領域と汚染領域からの石英砂粒子が異なるエッチングパターンを示すことを観察している。非汚染の石英粒子は化学的なエッチピットが全くないことを示したが、汚染粒子は広く発達した三角形ピットと一般的に粗い表面を示した。これらの観察は、サリチル酸、シュウ酸、および腐植酸の稀薄溶液において石英の溶解速度を定量化する実験的研究（Bennett et al., 1988）へと導いている。クエン酸は溶解速度を8～10倍増加させることが見いだされた。Bennett（1991）は後に、図29に示されるように、これらの競合する有機と無機の電解質の混合溶液についてシリカの反応性に対する各々の寄与を明らかにした。有機酸は、活性化エネルギーを20％減少させて見かけの石英溶解度を増加させることで、溶解速度を4倍増加させるように見える。

アルミニウム
　他の2価および3価の金属同様に、吸着したAlは少量の濃度であっても、シリカ多形の表面の特性（図16を参照）、見かけの溶解度、および溶解カイネティックスに影響を与えることができることは、定性的に十分に説明されている。表4には、多くのSiO2多形に対して溶解速度を減少させることが定性的に知られているいくつかのイオンをまとめている。これらのうち、アルミニウムと第二鉄（次の節を参照）は、ほとんどの風化環境のpH範囲で低濃度ではあるが、天然環境に最も広く存在する。

　アルミニウム－シリカ相互作用の現象は、天然水のコロイドの反応性（Matijevic et al., 1971; Allen and Matijevic, 1971; Hem et al., 1973; Brown and Hem, 1975）、生物系でのバイオミネラル（Bartoli, 1985; Birchall, 1994）、土壌風化環境でのフィトリス（植物オパール）と粒子（Bartoli and Wilding, 1980; Jardine, 1985a,b）、および海洋堆積物中の珪藻（Lewin, 1961; Hurd, 1973; Van Bennekom, 1981; Van Bennekom et al., 1991; Van Cappellen and Qui, 1995a,b）のような広い範囲の研究へ導いた。アルミニウムによるシリカ溶解速度の減少についての定性的な見積りは3～8の桁にわたる（Hurd, 1973）。しかし、溶解速度、溶液中のアルミニウム濃度、およびSiO2－溶液界面で生じている過程の間の定量化された関係は、現在知られていない。例えば、図30aは珪藻の溶解に対するアルミニウムの影響について我々が定量的に理解している程度を示している。

　アルミニウムは、アルミニウム濃度（そのオキシ水酸化物に関して飽和した）、老化時間、および溶液pH により決定される2つ以上の過程によりシリカ溶解度と溶解を減少させると信じられている（Iler, 1979）。Iler（1973）は、アルミニウムを含む溶液にさらされたSiO2表面は、仮定された化学量論性をもった次の反応によりアルミノ珪酸塩の表面錯体を形成すると提案した：
　　　＞SiOH＋Al(OH)3+　←→　＞SiOAl(OH)2＋H+　
（46）

溶存アルミニウムと表面シラノール基の結合についてのこの式は、実験室で確かめられる吸着のpH依存性を示す。式（1）の表面相互作用のメカニズムは、アルミニウムがシリカの4面体骨格に組み入れられることを示しているStone et al.（1993）によるシリカゲルについての最近のNMRによる研究で支持されている。Iler（1973）はまた、低濃度のアルミニウム（pH8の溶液で）はシリカゲルの溶解速度と溶解度の両方の減少（図30b）をもたらすことを示した。Van Cappellen and Qui（1995a）は、見かけのシリカ溶解度は海洋堆積物の孔隙水のアルミニウム濃度に強く依存すると述べている。
　そのオキシ水酸化物の溶解度以下の濃度で存在するならば、アルミニウムはシリカの反応性を減少させるかどうかについては現在の研究から明らかではない。アルミニウムとの水交換速度はケイ素と似ているから、｢少量の｣吸着したアルミニウムは反応性にほとんど影響を与えることはないであろう。そのため、少量のアルミニウム吸着はシリカ溶解のカイネティックスを必ずしも遅くすることはないであろう（例えば、Dove, 1994）。シリカ表面は低濃度の溶液からアルミニウムを｢掃除する｣ことができることは注目しておく必要がある（前の議論参照）。

　もっと高い濃度で、アルミニウムは、アルミニウム－オキシ水酸化物としてSiO2表面に吸着／沈殿する（Brown and Hem, 1975）。アルミニウム吸着はステップや構造欠陥でおそらく始まり、全表面をだんだんと覆い続ける。高い溶存アルミニウム濃度にさらされると、電子顕微鏡写真による証拠は、アルミニウムが吸着／沈殿（？）を続けて、非晶質アルミニウムオキシ水酸化物および／あるいは結晶質アルミニウム酸化物の表面被覆を形成することを示している（Brown and Hem, 1975）。このアルミニウムの連続的な吸着は、正味のSiO2（あるいTiO2）表面電荷を負から正へ逆転するのに十分なほど広く被覆物で覆う結果となる（Matijevic et al., 1971; Jednacak and others, 1974; James et al., 1977）。
　アルミニウム－SiO2表面相互作用についてのこれらの議論は、この分野の従来の研究は非常に定性的であるため、どうしても説明的なものである。最近まで、利用できる手法として、全溶液の化学的性質の測定および最初の反応物と最終産物のその場を離れた測定が避けられなかった。これらの2つのアプローチから見いだされたことから、アルミニウム－シリカ相互作用について我々が現在知りえた姿が与えられるし、アルミニウム－シリカ種形成、吸着、および老化過程における複雑さの多くが説明されている。しかし、このような理解のほとんどは、直接の分光学的あるいは顕微鏡的証拠ではなく、鉱物表面で生じている過程の間接的推定からのものである。

　新しい研究では、シリカの反応性に対する吸着したアルミニウムが与える影響を特徴づけるために、地球化学的カイネティックスと表面分析についての手法が組み合わされている（例えば、Dove et al., 1994; Dixit et al., 1995）。現在、これらの被覆の化学的性質をコントロールするもの、およびシリカの反応性へのそれらの影響はよくわかっていない。原子間力顕微鏡による、Al処理した石英表面の研究は、0.02 m AlCl3のpH 4.05溶液（Hsu, 1988の方法で準備された溶液）に48時間の間、新鮮な（100）石英表面を露出させた結果としてのこれらの被覆の大きさを説明している。アルミニウムの無いコントロール（対照標準）の場合は、最初にエッチングされた表面はGratz（1990）により観察されたような｢浴槽状｣ピットで覆われ、一方Alに露出した表面はソルベート（吸着物）／沈殿の厚い被覆に覆われることを示す。

第一鉄－第二鉄
　鉄錆びのある石英が野外と実験室で観察されることは、鉄がシリカ表面と強力に結合していることを示す滴定研究を支持している。表4は吸着あるいは沈殿した鉄もまたシリカの反応性を減じることを示している。この現象は層状鉄鉱床（BIF）の発達の間の古気候を理解するために重要であるだろう。いくつかの研究は、これらの鉱床の形成は地表の風化過程において石英が取り去られる速度によりコントロールされたことを示している。Morris and Fletcher（1987）は、pH 4～8.6の範囲で一連の鉄とナトリウムを含む溶液において60℃での石英溶解度を測定することにより、この仮説を試験する実験を行った。図31aは、1～9日間第一鉄を含む出発溶液に露出した細粒石英（Asp＝0.22 m2/g）が、｢酸化する期間｣の後にかなり溶解するようになったことを示している。この期間に、試料は泡立たせた酸素に連続的にさらされ、石英粒子の重大な摩耗はない。観察された溶解度の増加は、酸化する期間が後期に遅れるとさらに促進された。結果はいくらか解釈するのが難しいが、データは見かけの溶解度または溶解速度への重大な影響をはっきりと示している。

　Morris and Fletcher（1987）は、石英の反応性へのこれらの影響は、シリカとの鉄の表面反応により起こることを示している。図31bは、酸化条件にさらされ、それから還元条件に再びさらされる石英表面との、彼らが提案した第一鉄の多段階反応を示している。影響が実際にあるならば、土壌と地下水が還元条件と酸化条件を交互にこうむるようなある範囲の現在の鉄に富む環境におけるシリカの移動性を理解するのにも重要となるだろう。

　これらの定性的データは、鉄の収着と表面をおおう過程はすべてのシリカ相の反応性と挙動に深い影響をもつことを示している。それらは、風化環境における微生物過程に重要な影響を及ぼすだろう。例えば、鉄の被覆はSiO2表面へのバクテリアコロニーの付着（Scholl, 1989; Mills et al., 1994）およびいくらか鉄でセメントされた砂岩中の2次孔隙の風化と発達に影響するだろう。Fe(III)化合物の異化還元への生物の寄与は、カイネティックと熱力学を基礎としたモデルのみによる能力を超えて、鉄被覆やセメントの風化速度の予測をおそらく困難にする。現位置流体タッピング原子間力顕微鏡を用いたシリカ表面への生きたバクテリアの付着についての最近の研究は、S.putrifaciens（Pseudomonas genusに密接に関連したメンバー）が、被覆されていないシリカ対照標準に比べて鉄が被覆した表面に強力に付着することを示している（Grantham and Dove, 1995）。これらの発見は、シリカに富む地下水と土壌風化環境を通じてバクテリアの付着と輸送を支配するさいに、被覆が果たすに違いない主要な役割を示している。

天然環境でのシリカ表面の被覆

　有機物と無機物の被覆が風化環境でシリカ表面に生成するかもしれない。有機物の被覆は、溶液から吸着した天然の有機物あるいはバイオミネラル化した（生物鉱化作用による）粒子を囲む生物組織の状態かもしれない。このレビューの最初の方の議論は、有機酸が、表面基との配位子錯体化反応によって溶解に触媒作用を及ぼすことができることを示した（例えば、Jones et al., 1981）。しかし、吸着あるいは沈殿した被覆の非晶質あるいは結晶質の｢皮殻｣はまた、水溶液環境からシリカ表面を分離することでシリカの反応性を間接的に遅らせるかもしれない。天然有機物の厚い被覆は天然環境で鉱物表面に広く存在する（Hunter and Liss, 1979）。Anbeek（1993）は、これらの有機物が、実験室に比べて野外環境で観察されるより遅い溶解速度に寄与している可能性を示している。大陸棚堆積物における有機炭素の集積の研究で、Mayer（1994）は、有機物吸着が直径＜10 nmの小さな孔隙中にも吸着されることが十分広く起こっているという証拠を示している。そのような広範囲の被覆は、非晶質あるいは結晶質シリカ相の有効な反応表面積を制限するだろう。しかし、H2O2で洗った生物源シリカの溶解速度測定からは、有機物保護被覆の形成は、生物源シリカの反応性に観察される減少を説明しないことが示されている（Van Cappellen and Qui, 1995b）。これらの発見は、Al吸着のような無機物による溶解のコントロールがより重要であることを示している。

　図3はシリカバイオミネラルの生物組織が有機物被覆のもう1つのタイプであることを示している。Bartoli and Wilding（1980）は、包んでいる植物組織の有機物分解がオパール質フィトリスの初期段階の溶解速度を遅らせるに違いないことを示した。

　無機物の被覆もまた土壌と堆積物中に広く存在する。Heald and Larese（1974）は、緑泥石、イライト、赤鉄鉱、あるいは炭酸塩の被覆が、土壌と堆積物中の石英粒子上にしばしば形成することに注目した。鉄の被覆もまたシリカ表面に形成するだろう。Wang et al.（1993）は、改良した分離法を用いて、いくつかの土壌鉱物粒子上の鉄に富む層は、フェリハイドライト、レピドクロサイト、および針鉄鉱の微細結晶粒子よりなる可能性を見いだした。孔隙水成分と反応して表面層を沈殿することは、地表近くのシリカにとっても可能であろう。海水の研究で、マグネシウムに富む溶液と結びついた非晶質シリカはセピオライトに似たMg水酸化物珪酸塩を形成する（Kent and Kastner, 1985）。

反応性に対する表面および力学的コントロール

　水溶液中のシリカ多形の反応性についての多くの実験と理論による研究は、シリカの種形成、成長、および溶解のメカニズムに対してのいくつかの合意をもたらした。反応性における鉱物表面電荷と配位化学、表面－溶媒相互作用、および反応過程の役割を強調するために、シリカ－水界面についての初期の説明から、このメカニズムの議論は引き出される。

溶解の表面錯体化モデルの発展

　Wieland et al.（1988）の研究は、多くの酸化物と珪酸塩鉱物および物質の表面によりコントロールされた溶解カイネティックスを、観察された溶解のpH依存性と相関させるための基礎として表面配位化学を確立した（Sparks, 1989の議論も参照）。彼らは、表面コントロール溶解は単純化された多段階反応

　　　＞M＋L(aq)＝＞ML　
（47）

　　　＞ML＝＞ML‡　　　　　
（48）

　　　＞ML‡＝ML(aq)　　　　　
（49）

で表わせ、そして溶解速度rは一般に、

　　　r＝k [＞ML]　　　　　
（50）

のように先駆体サイトの表面濃度[＞ML]に比例することを提案した。このアプローチは

　　　r＝k [H+]n　　　　　
（51）

のように溶液中のプロトン活動度に基づく速度則よりも鉱物溶解のpH依存性についてより満足な説明を与えるが、ここでrとkはそれぞれ実験による溶解速度（モル/m2/秒）と速度定数である。速度定数は反応次数nにわずかな依存を典型的に示す。Wieland et al.（1988）は、表面錯体化モデルは｢溶解における反応性表面化学種の定量的な説明のために不可欠の手段であることを証明する｣であろうと予想した。平衡表面錯体化モデルがシリカ（と他の鉱物）の溶解カイネティックスの溶液組成依存性を説明することに成功しつつある一方、これらの速度式は平衡表面錯体間の簡単な相互関係を使っており実際に化学量論性を示していないことは心に留めておくことが重要である。

　シリカの反応性を説明するために表面錯体化の概念が最初に適用されたのはWieland et al.（1988）よりさかのぼる。Wirth and Gieskes（1979）による研究は、5～11のpH範囲の溶液中のガラス質シリカの溶解速度の対数は、反応の2次依存を示す1.94の傾きをもつ正味の負表面過剰電荷（[＞OH-]として）の対数と直線的に相関することを見出した。彼らはまた、類似のpHであるが、異なるナトリウム濃度を含む溶液について測定された異なる溶解速度は、図26bに示される1つの傾向に集まることになることを示した。類似の発見は、非晶質シリカ（Ludox）多量体カイネティックスのpHと塩への依存性を測定したFleming（1986）により報告された。溶存シリカ縮合速度は負に荷電した＞SiO-錯体の表面濃度に関して説明された：

　　　r ∝ ko A [＞SiO-] C　　　　
（52）

ここでrは、モル/秒での速度定数ko、反応物の表面積A、イオン化した表面サイトの表面濃度[＞SiO-]、および反応親和力Aにより与えられる。

　Brady and Walther（1990）は、石英の溶解速度も負の表面電荷と相関することを示した。彼らは、中性近くのpH（＞SiOHの脱離速度に比例すると仮定された）のメカニズムと塩基性pHのメカニズムの和として速度式を書くために、溶液pHと塩濃度の関数として、溶解のカイネティックスに、石英－溶液界面での表面種形成作用を関連づけた：

　　　r＝kn [＞SiOH]＋kb [＞SiO-]
（53）

ここでkiは溶解速度定数で、表面濃度は単位面積当りの化学種の数として与えられる。Wirth and Gieskes（1979）とBohlmann et al.（1980）のように、データは、高い溶液pHで反応次数が2に近づくことを示している。

　多重活性化錯体（MUSICおよびMAC）モデルに基づいた類似の速度式は、様々な活性化錯体を含んでいる（Hiemstra and van Riemsdijk, 1989a,b; Hiemstra and van Riemsdijk, 1990）。これらの錯体は、表面に単独で、二重に、そして三重に結合したシリカ化学種として仮定されている。彼らのアプローチを用いると、たった2つのプロトン化反応（16）と（18）だけが、pH 0～14の範囲で生じている反応を説明するのに必要である。これは、
　　　r＝kr1 {[＞SiO-]n＋[＞SiOH2+]n}＋kr2 [＞SiOHo]n　
（54）

という速度式を与える。1次あるいは2次の挙動を推定するために反応次数nを決めることによって、彼らは反応速度定数をフィットさせた。彼らは、[＞SiO-]に対する異なる反応次数が、異なる研究者からの速度データをフィットさせるのに必要なことを見いだした。例えば、Knauss and Wolery（1988）とWollast and Chou（1988）の石英溶解速度データは、それぞれ2次または1次の挙動を仮定したならば式（54）にフィットする。Dove and Elston（1992）も単一の反応次数では多くの研究者が報告した速度を説明できないことを見いだした。彼らはHiemstra and van Riemsdijk（1990）に似た表面反応モデルを用いて、溶解速度は＞SiO-と＞SiO-Na+錯体の割合の合計であるθ＞SiOtot-に1次と2次の両方の依存性をもつことを示している。

　これらの研究は、多数の溶液組成および／または温度の小さい範囲について、溶解速度の挙動と表面電荷依存性を調べた。これらの影響のすべてを説明する単一の広汎なモデル（Dove, 1994）は、これらの表面反応モデル（前の節を参照）を拡張して次式を得るために、これらの個々の研究からの速度データを新しい速度データと表面化学の文献から支持される証拠と結びつけられた：
　　　r＝k＞SiOH (θ＞SiOH)n＞SiOH＋k＞SiOtot- (θ＞SiOtot-)n＞SiOtot-　
（55）

ここで、
ki＝表面化学種iの反応に対する速度定数



ni＝表面化学種iの反応次数



θ＞SiOH＝＞SiOHとして水素イオンにより占められた全表面サイトの割合




θ＞SiOtot-＝脱プロトン化した＞SiO-サイトとして、および＞SiO-Na+のようにナトリウム
イオン相互作用を伴う錯体として、存在する全サイトの割合の合計。
式（55）の温度依存性は、鉱物溶液反応に対する式（39）当りのそれらの成分へ、速度定数kiを拡張することで導ける。それは、鉱物表面錯体分布（すなわち、θ＞SiOH）は直接に測れないため、熱水カイネティックデータの温度依存性を直接に決定できない。現在の表面錯体化モデルは25℃で行われた滴定実験から発展してきており、それでこれらの錯体の挙動は熱水温度では依然としてよく知られていない。したがって、Dove（1994）は次のように仮定することで高温での表面サイト錯体分布を見積った：

・全表面サイト数の残数は温度と無関係であり、

・表面錯体の分布は、表面会合定数の相対的大きさにより主にコントロールされ、

・これらの分布は、今度は、温度に伴った水の解離定数の変化により主にコントロールされ（Lyklema, 1987; 

　Fokkink et al., 1989; Blesa et al., 1990; Brady, 1992）、
・それゆえに、現位置でのpH（pHT）におけるサイト分布はほぼ一定のままである。

したがって、平衡表面錯体分布は、pHTおよび式（16）と（17）の会合定数を用いて、各実験の温度に対して見積ることができる。Dove（1994）に列挙された各実験に対する速度データの回帰適合および相当するサイトから次の式の5つのパラメーターの見積りが得られた
r＝exp-10.7±1.1T exp[(-66.0±2.3)/10-3RT](θ＞SiOH)1＋exp4.7±0.8T exp[(-82.7±2.1)/10-3RT](θ＞SiOtot-)1.1±0.06　（56）

ここで溶解速度はモル/m2/秒である。｢±｣の値は各見積りの2標準誤差を与える。θ＞SiOHと関連した反応次数はフィッティング法から決定されなかったが、石英溶解速度および起こりそうな反応メカニズムの研究から1に等しいと推定された（Lasaga and Gibbs, 1990; Berger et al., 1994）。式（56）は、pH 2～12に対して25˚～300℃、様々なイオン強度、そして0から0.5 重量モル濃度のように高いナトリウム濃度での石英溶解速度を説明する。式（56）の1番目と2番目の項は、相当する表面錯体が優勢な溶液組成での全反応速度に寄与する。つまり、最初の項はZPNPC近くの酸性溶液pHでの速度をもっぱら説明する。2番目の項はより高いpH溶液での溶解速度および反応性に対するアルカリ陽イオンの寄与を説明する。

　式（56）は石英溶解カイネティックスの経験的な説明であるけれども、強靭さを示す特性をもつ。まず、7つの温度について測定された速度と予想された速度の比較は、1011の桁にわたる反応速度についてこの式が一般的に良い属性をもつことを示している（Dove, 1994）。モデルは、25℃での多くのデータを含む様々な溶液組成と温度での溶解速度を予想し、385˚～430℃でのMurphy and Helgeson（1989）による見積りに比較できる溶解速度を与えるように拡張できる。2つめに、＞SiOtot-項と関連した反応次数は1次挙動を意味する1に近い。この整数に近い値は物理的な意味を示している。3つめに、より高いpH条件（＞SiOtot-項が速度を支配する場合）に関連する見かけのエンタルピーとエントロピーの見積りは他の研究者と良い一致を示す（後の議論参照）。最後に、フィットの良い属性はまた、中性近いpHをもつ溶液へのナトリウムイオンの注入に伴って溶解速度が大きく増加すること、そしてより高いpHでは影響は小さいことを予想するような、モデルの能力によりはっきり示される。図28は中性近くのpHでの塩化ナトリウム濃度と石英の溶解速度との間の関係を示している。式（56）により予想される速度を2つの温度に対して表面としてプロットすると、中性近くのpHでの溶解速度を増加させるナトリウムの能力は温度依存性である。このことは、熱水温度に比べて25℃での石英の溶解速度に与えるナトリウムの影響は小さいという観察と一致する。

　式（56）の項は活性錯体の生成へ導き、それを含む、結合した反応を説明し、それで、必然的に経験的なものである。それは、個々の律速反応に対して、反応の化学量論性、水の特性、付着の幾何関係あるいは特有のサイトの化学的性質の証拠を与えない。これらの過程は、溶解速度データに対する外部の証拠から評価されなければならない。この方法は依然として表面結合の詳細な反応性を説明するための間接的なアプローチであると同時に、全溶液組成パラメータ（すなわちpH）あるいは全表面電荷と反応速度を関連づける速度モデルについて改良されたものである。理想的には、石英の反応性は鉱物表面の電子構造の詳細な変化に関係づけられよう。しかし、これはまだ可能ではない。まず始めとして、この表現は表面錯体をモデル化することに反応速度を関連させている。最終結果は、様々なpHとナトリウム濃度の溶液中のシリカ溶解速度を定量化し、そして反応性に対する溶媒－表面コントロールのメカニズムに見通しを与えることである。

反応性に対する溶媒－表面コントロール

　シリカ多形の溶解と沈殿速度は、水和－脱水反応での溶媒と鉱物表面の相互作用により決定される。反応性の表面電荷モデルは、表面近くの溶媒の時間平均状態と固相状態の鉱物構造との相互作用を説明するように構成されると思われる。これらが変化すると、石英（と他の鉱物）の溶解速度に対して、溶液pHと溶質組成が広く相関することが観察される結果となる。溶解研究からの証拠である3つの情報は、シリカの反応性が溶媒－表面相互作用によりコントロールされることを示している：

（1）溶解速度は、正味の表面電荷と界面での溶媒の挙動によく似る
　低い溶液pHに伴った低い反応速度で（図15参照）、表面電荷とポテンシャルは小さく、そしてそのために全水と比べて表面近くの水の構造にほとんど影響しない（Conway, 1981）。これらの条件下で、水分子自身の間、そして水分子と表面の＞SiOH基間の水素結合が、構造をコントロールする（Eisenberg and Kauzmann, 1969; Tait and Franks, 1971; Klier and Zettlemoyer, 1977）。界面についてのこのような見方は、78という全値にほぼ等しい低い場の強度における、水の誘電率測定結果により支持されている（Davies and Rideal, 1963）。広範囲の分子間水素結合は、表面に近接した比較的大きな割合の水分子において起こり（Bérubé and deBruyn, 1968; Zhu and Robinson, 1991）、反応に利用される主要な化学種である。分子水の弱い求核的特性は、低いpH溶液での石英の比較的遅い溶解速度によりはっきりと示される（Casey et al., 1990）。この環境での溶解は、式（56）の第1項の前指数が低い値であることおよび対応するΔSxp,＞SiOHが－244 J/モル/Kという低い値であることにより示されるように、低いエントロピー変化と関連づけられる。ΔSxpが低い値であることは、House and Hickenbotham（1992）とGratz and Bird（1993）によっても報告されている。Lasaga and Gibbs（1990）はこの環境で、酸素と5重配位をとるケイ素－酸素錯体を、表面ケイ素原子との酸素の相互作用が形成するようなメカニズムにおいて、水の陰電性酸素が主要な反応物であることを提案した。非常に酸性（正の表面電荷）とZPNPC（正味の中性表面電荷）溶液pHで、このメカニズムは、石英表面との水双極子の陰電性酸素の反応により支配的になるであろう（図12参照）。もし事実なら、水解離の付加エネルギーはほとんど含まれないから、これは66 kJ/モルという観察による低いΔHxp,＞SiOH（Dove, 1994）も説明するであろう。
　高い溶液pHで、集積した負の電荷（図12参照）は溶媒の分極を増加させる。結果的に起こる正味の負電荷は表面近くの水構造に影響し、鉱物－溶液界面で局所的に異なるpHをもたらす（例えば、Dove, 1994）。この水の増加したイオン化は、8近い値に減少した誘電率を示す高い場の強度における水の誘電率測定により確かめられている（Davies and Rideal, 1963; Toney et al., 1994も参照）。この環境はまた式（56）で示される、大きな前指数項Aによっても示される。第1項から2項への前指数の増加は、表面－溶液界面の反応メカニズムおよび／または特性の変化を示している。式（39）は、前指数の増加はΠγi、Cs、XH2OまたはΔSの増加からもたらされるに違いないことを示している。これらの項の個々の寄与は溶解速度データから評価できないけれども、ΔSだけが大きいA＞SiOtot-に重大な寄与をしうると思われる。ΔSあるいはA＞SiOtot-のこの変化は、界面環境での水の再配向／解離を促進することで、あるいは表面近くの溶媒交換の速度に影響することにより、高い界面電荷勾配の影響を反映するだろう（例えば、図12と15の議論）。

（2）高い溶液pHで観察される陽イオン－特定効果の減少
　中性近くのpHで、溶解速度への陽イオン特定効果がDove and Crerar（1990）により観察され、そこではリチウムまたはマグネシウムを含む溶液から、ナトリウムまたはカリウムを含む溶液へ、6～25倍速度が増加した。対照的に、Gratz et al.（1990）によりpH 12で行われた速度の測定は、リチウム、ナトリウム、またはカリウムを含む溶液での溶解速度は2倍以内で類似していることを示した。高い表面電荷の条件あるいは、溶液pHが中性近くより大きいところで、より速い溶解メカニズムへの転移はほとんど完全で、式（56）の2番めの項はこれらの条件で溶解速度をコントロールしている（Dove, 1994）から、この差は、溶媒－表面相互作用モデルと調和している。したがって、陽イオンの水和の特性間の差は、さらに水酸基が優勢な反応を促進するような水の圧縮や分極へほとんど付加的な影響をもたらさないために、陽イオン特定効果は、高い溶液pHで減少すると思われる（例えば、図12と15の議論）。

　水酸化物－表面相互作用についてのある提案されたメカニズムは、＞Si-O-Si＜表面基の橋かけ酸素への水酸基のプロトンの配向性のある吸着である。シリカ表面での橋かけ酸素の反応性についての実験による証拠が報告されてきている（Morrow and Cody, 1975; Morrow and Cody, 1976a,b; Foley, 1986; Gallei and Parks, 1972）。ケイ素－酸素結合類似体の分子軌道とアプイニシオ計算から、橋かけ酸素は－0.7～－0.9 esuの範囲の正味の負電荷をもち（deJong and Brown, 1980; Geerlings et al., 1984; Foley, 1986）、そして吸着する分子に敏感である（Mortier et al., 1984）ことが見積られている。荷電した界面での表面付近での水素イオンに対する橋かけ酸素における負電荷の誘電分極は、加水分解は橋かけ酸素でのプロトンまたは配向性水酸基の吸着を含みうることをまた示している。アプイニシオ計算は、この過程が、プロトンに対する橋かけ酸素からの荷電の正味の流れを伴うことを示している（Ugliengo et al., 1990）。このステップに続いて、電子荷電の再分布により、酸素（水酸化物として？）が近隣のケイ素原子と反応して5配位の遷移状態錯体を形成することを可能にするだろう（本巻のLasagaを参照）。Casey et al.（1990）も橋かけ酸素への水素の早期における移動、それに続く水酸基イオンによるケイ素の求核的な攻撃が必要であるとした。これらのメカニズムは、水解離が見かけのエンタルピー（とエントロピー）に包み込まれるような、正味の高いエネルギーを含むだろう。これは前に議論した観察による大きいΔH＞SiOtot-と調和する。

（3）溶解速度はΔGhy,cationと相関する
　アルカリ陽イオンは、溶媒の性質に影響して水酸基イオンを含む速い反応メカニズムを促進することにより、間接的に石英の溶解速度を促進するように思われる。Fokkink et al.（1990）は、カドミウムイオン（アルカリ陽イオンと似た挙動をとる）は表面に対して水和と弱い親和をするそれらの水により受動的に界面領域に｢留まる｣ことを示した。この｢イオン対｣表面－相互作用は、各々のアルカリ陽イオンの水和の自由エネルギーΔGhyに比例して水の解離に影響するような水和作用の低エントロピー水の部分的放出と分極を起こす（前の議論と図12を参照）。中性近いpHの溶液に加えられたアルカリ陽イオンは、表面と弱い結合をすることで負に荷電した界面において水和した陽イオンと同じようにふるまうだろう。界面電荷がアルカリの付加に敏感なpH条件で（図12と15を参照）、溶解速度は個々のアルカリイオンの水和の特性に敏感であるにちがいない。この関係はさらにまた、陽イオン－特定石英溶解速度に対しても観察される。図32は様々なアルカリ陽イオンを含む溶液中の石英溶解速度が、相当する陽イオンのΔGhyと相関することを示す。この傾向をΔGhy が0に外挿すると（プロトンの標準状態）10-13.2モル/m2/秒が得られる。この値は、純水に対する40℃での10-12.9±0.7モル/m2/秒（Dove, 1994）という予想された速度に近く、またBennett（1991）とTester et al.（1994）により40℃で測定された速度にも近い、そしてRimstidt and Barnes（1980）とDove and Elston（1992）により予想された値も同様である。

理論的な機械論的モデル

　この内容は他でレビューされており、読者はLasaga and Gibbs（1990）とLasaga（1990）で扱われているものだけでなく同様にLasaga（本巻）を参照されたい。

地域規模での風化：珪質割れ目カイネティックス

　シリカ風化カイネティックスのもう一つの側面は、引張割れ目による石英質母岩の水－促進分解である。これは陸上風化の非常に特有な形として見られるかもしれないが、図1は、割れ目が、珪質岩を砕屑構成物質に変える流路に沿って母岩の分解に初期段階で寄与することを示している。地域規模で、割れ目は風化過程の長期間にわたり構造的地形の発達をコントロールする重要なものでありえる（例えば、Scheidegger, 1991）。この現象は重要な環境的意味をもつ、というのは長距離地下水移動パターンは局所と地域規模の節理の組み合わせの構造と配置により支配されえるためである（例えば、Segall and Pollard, 1983; Evans and Nicholson, 1987; Pollard and Aydin, 1993; Olson, 1994）。

　臨界値よりはるかに低い引張応力で、割れ目は結晶質とガラス質の物質に形成し成長するだろう。これらの割れ目は臨界下割れ目成長と呼ばれる過程で（例えば、Lawn and Wilshaw, 1975; Atkinson and Meredith, 1981; Scholz, 1990; Lawn, 1993）、10-10～10-1 m/秒の範囲の速度で伝わる（Anderson and Grew, 1977; Atkinson, 1984; Segall, 1984; Kirby, 1984）。地殻で見られる長期間の負荷を受けた飽和および／または反応性のある流体環境にさらされた物質について、割れ目成長の主要なメカニズムは化学応力浸食か溶解であろう（例えば、Renshaw and Pollard, 1994; Kronenberg, 1994）。多くの研究は、割れ目成長のカイネティックスは石英（Atkinson and Meredith, 1981）およびシリカガラス（White et al., 1987; Weiderhorn and Johnson, 1973）と接触している流体の化学組成に影響されることを立証してきた。Atkinson（1984）は、石英の臨界下割れ目成長を支配する過程は、応力浸食、拡散、イオン交換、ミクロ可塑性、および溶解を含むことを示した。これらのうち、臨界下割れ目過程は、物質から割れ目空間への流体の流れによって制限されないような速度での（Renshaw and Pollard, 1994）化学結合の比較的遅い破壊（例えば、Atkinson and Meredith, 1981）を通じての溶解に近似できる。

　応力環境での石英と水の相互作用をよく理解するには、カイネティックモデルは石英の臨界下割れ目カイネティックスに対する物理的および化学的コントロールにリンクする必要がある（Dove, 印刷中）。割れ目と溶解を支配する分子レベルの反応が類似の経路で進むという仮定に、それは基づく。水溶液環境での反応性に対する化学、熱、および引張応力の影響を定量化するために、鉱物溶液カイネティックスに対する化学的および熱的コントロールについての機械論的な基礎による説明に、割れ目理論をモデルの公式化によって結びつけられる。割れ目モデルは、水蒸気あるいは液体としての水は、次のような端成分の過程によりSi-O結合の破壊を促進することを述べている：（1）プロトン化した表面の分子水との反応、および（2）イオン化した表面での水酸基イオンの反応。湿潤な環境で、反応頻度は割れ目先端への水の近づきやすさにより決定される。濡れた環境では、これらのメカニズムの相対的寄与は、表面イオン化と溶媒－表面相互作用に影響する全溶液組成により決定される。マクロ的割れ目速度rSi-O（m/秒）は、1次式当りのこれらの端成分の反応メカニズムの部分和により与えられる：

rSi-O = 10-3.95 T exp (－10-4.82/RT) exp (10-4.57 KI) (θSi-OH2O)1 + 

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　103.40 T exp (－10+4.92/RT) exp (10-3.74 KI) (θSi-OOH-)1　　　（57）

これは温度（T、K）、応力強度（KI、Nm-3/2）、端成分反応の部分寄与率（θSi-Oi）からなる。この経験速度式が石英割れ目速度の報告された測定値と一致することは、モデルの強靭さを示している。式（57）は、それぞれ酸性とアルカリ性溶液での実験に対して図33aに示された割れ目速度データに、速度モデルの最初と2番めの項をフィットさせることにより得られた。図33bは、式（57）が6桁の大きさにわたり脱イオン水中での割れ目速度によくフィットすることを示している。モデルはまた次のようなことを説明している：（1）水溶液中で測られた割れ目速度のpH依存性、（2）高いpHでの陽イオン特定速度の欠如、（3）結晶学的方向に対する割れ目速度の依存性、および（4）20˚～80℃での速度の熱依存性。モデルの結果は、地下水中の普通の化学成分は表面近くおよびより深い環境でシリカの反応性に影響する可能性を示すが、これは実験的研究で調べられていない。この石英割れ目速度モデルは、地表近くの風化環境の流体と接した岩石とガラス質物質の時間に依存した分解をよく理解することに役立つだろう。

結論

　陸上風化環境でのリザーバ間のシリカの移動は、SiO2多形の反応性に対する複雑な無機的および有機的コントロールにより影響される。溶解と沈殿の過程を定量化する試みが進行している一方、多くのことが理解されずに残っている。鉱物－流体系の最も単純なもの以外のすべてについて定量化された関係は依然として知られていないので、定量実験と野外研究を継続して急いで行うことが必要である。図1は、沈殿現象の理解が、リザーバ間のシリカの移動を見積るのに不可欠であることを示していた。しかし、シリカの核形成と成長のカイネティックスは、結晶質と非晶質のシリカ多形のすべてについてまったく十分に定量化されていない。これは特に、ほとんどの風化環境の低い温度においては事実である。石英の溶解速度に対する温度、溶液pH、および単純塩の影響を定量化する研究は、pHと陽イオンに依存した溶解の傾向はシリカ多形のすべてについて保たれていることを示している。しかし、たとえ風化環境で広く生成し、石英よりも大きい反応性を持っていても、石英以外の多形について絶対速度定数はいまだ決定されていない。最後に、吸着した有機と無機の成分がシリカ反応性をコントロールすることを理解することはとても必要である。我々の定量的理解にこのようなそして他のギャップがあることは、室内と野外で測定した鉱物反応性を比較する我々の能力に制限を与え続けるであろう（本巻のSverdrup and Warfvinge参照）。これらと他の領域の定量的研究が、シリカ移動を十分に特徴づけし、風化環境でのそれらの珪酸塩相当物の反応性を支配する鉱物学的および地化学的要因をよりよく理解するために必要である。
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図1．陸上のシリカ循環はシリカ多形と溶存シリカの主要なリザーバーであることを示している。溶解と沈殿過程は循環全体で生じ、シリカの移動を支配する（P. Van Cappellenの助けを借りて作成）。








図2．シリカ多形の安定性（Klein and Hurlbut, 1993を修正）。








図3． Olyra Latifolia Linnaeusの背軸表皮中のシリカ体のSEM顕微鏡写真×867（Simkiss and Wilbur, 1989から許可を得て使用）。








図4．ベネズエラのParguaza花崗岩上に発達した土壌断面からの砂粒子の表面の特徴のSEM顕微鏡写真。（a）基盤岩の直上2 cm、（b）90 cmの深さ、（c）60 cmの深さ、（d）表面、からの試料（Brantley et al., 1986bから）。








図5．全溶存シリカ濃度の関数としての、単量体形（H4SiO4）の溶存シリカのパーセント。溶存シリカのバランスは二量体（H6Si2O7）として生じている。この図はApplin（1987）により報告された25℃での330という解離定数を基にしている。








図6．Rimstidt and Barnes（1980）による式に基づいたSiO2(s)-H2O(l)-H2O(v)の3相曲線に沿う、石英、クリストバライト、および非晶質シリカの溶解度。








表1．Robie et al.（1978）によるデータに基づいた25℃でのシリカ相の溶解度の比較。平衡定数Kの慣例的な値は、すべての溶解反応について、石英の溶解度定数K＝1.11×10-4を仮定している。








図7．pHの関数としての非晶質シリカの溶解度（実線）。破線は溶存種の濃度を示す。影をつけた部分は、多核種が溶存種のかなりの割合を占めるようなおおよその条件を示している。図は、I＝0.5の溶液についてのStumm and Morgan（1981）による平衡定数を基にしている。　








図8．Fleming and Crerar（1982）によるデータを基にした、3相曲線（石英－溶液－蒸気）に沿った条件に対するpHと温度の関数としての石英の溶解度。








図9．Fournier（1983）のモデルに基づいた石英－溶液－蒸気3相曲線に沿った、塩化ナトリウム溶液中の石英の溶解度。溶解度面は、右上端に沿って溶液の臨界点で終り、左下隅では石英－岩塩－溶液－蒸気4相領域で終る。この図はシリカが塩によって溶液へ移動することを示す。








図10．固相表面の曲率半径の関数としての25℃における石英と非晶質シリカの溶解度。凸面をもつ粒子の溶解度は曲率半径の減少とともに増大し、凹領域の溶解度は曲率半径の減少とともに減少することに注意。これによって、小さい粒子は溶解し、小さい割れ目は充填されるようになる（Dove and Rimstidt, 1994による）。








図11．新しく劈開ないし破断した石英との、段階的な水－表面相互作用を説明する概略図（Parks, 1984による）。





図12．石英－水界面の赤外全振動生成スペクトル（Infrared-Sum Frequency Generation spectra）は、シラノール基との表面付近の水の相互作用のpH依存の性質を明らかにしている。（a）pH 1.5の溶液において、溶媒は氷様の構造をもち、そこで界面水は、時間平均的に対称的な配置をとる四面体配位の分子として存在する。（b、c、d）酸と塩基の条件間を移り変わるpH領域では、表面構造は部分的にイオン化される。この中間構造は3.8から8.0のpH範囲にわたりかなり変動し、平均溶媒分子配置が表面イオン化の小さな変化により容易く撹乱されることを示している。（e）高い溶液pHでは、表面シラノール基はイオン化され（＞SiO-）、強力な電場をつくる。これは、界面水を分極および再配向させることで表面付近の溶媒構造に影響を与え、そのためプロトンはシリカ表面方向を向くようになる。この配列は、表面近くの水酸基に、大きな、しかし異なるタイプの溶媒としての役割をもたせることになる（Du et al., 1994の許可を得て再録）。








図13．理想化した平面状石英－水－塩化ナトリウム界面の三重層モデル（Hayes and Leckie, 1987を修正）の概略図。（a）各層は関連した界面電位、Ψi（ボルト）、および電荷密度、σi（クーロン/m2）をもち、それらは次式の関係により、内部（C1）と外部（C2）層静電容量（ファラデー/m2）を決定する：�　　　Cj＝Δσi（ΔΨi）-1。�これらのパラメータの大きさは、鉱物表面から、界面の溶液側へ、そして最終的には全溶液への距離が増加するにつれて減少する。このモデルでは、全非荷電溶液は拡散、d、層を超えている。水素イオンは、最内部o層の不飽和酸素と結合し、一方、ナトリウムのような弱く吸着したイオンは、低温ではβ層と関連した距離からのみ相互作用する。（b）表面から離れるにつれて対応する電荷分布と電位が低下することを示す概略図（Dove and Elston, 1992による）。








図14．様々なイオン強度の硝酸塩を含む溶液からの、（a）25℃および（b）150℃での、非晶質シリカ粉末におけるナトリウムと鉛の吸着等温線（Berger et al., 1994による）。








表2．酸－塩基石英表面錯体反応と25℃での対応する会合定数。








a）Schindler and Kamber, 1968；b）Kent et al., 1988；Dugger et al., 1964；c）Schindler and Stumm, 1987；d）Kent et al., 1988．

















図15．25℃における石英－水－塩化ナトリウム系についての全溶液pHおよびナトリウム濃度に対する表面電荷の割合の3次元依存性。計算された＞SiO-と＞SiO-Na+の数の割合の合計が、溶液pHとナトリウム濃度の関数としてプロットされている。3つの一般的な状況が認められる。低いpHで、負の表面電荷は低く、ナトリウム濃度には関係しない。中性近いpHで、表面電荷は、小さい濃度のナトリウムの添加に対して敏感である。高いpHでは、塩基性溶液は本質的にナトリウム水酸化物としてナトリウムを含み、表面のイオン化は飽和に近いため、ナトリウムは正味の表面電荷にはほんの僅かの影響しか与えない（Dove, 1994による）。








図16．（a）Feで被覆された；（b）Alで被覆された；（c）被覆されていない、石英に対する電位差滴定曲線。Y軸は吸着したH+またはOH-として与えられている（cmol/kg）（Hendershot and Lavkulich, 1983による）。








表3．シリカ多形の沈殿および溶解カイネティックスについて報告されたいくつかの活性化エネルギーのまとめ。








1柱面平均；2錐面平均；3 pH 3；4 pH 11；5 pH 3；6 pH 11；7低いpH範囲から8高いpH範囲までの変化；9α-クリストバライト；10β-クリストバライト；11オパール-CT；12 それぞれ0％HF、25％HF、49％HF；13溶融石英。








図17．温度の関数として、表面反応が制限する速度（律速）と鉱物表面から離れるH4SiO4の拡散速度との関係を示す概略図。低温では、シリカ溶解の速度を制限する段階は表面での結合の破壊であるが、この反応は高い活性化エネルギーをもち、そのためその速度は温度の上昇とともに急速に増加する。ある温度で、系の幾何学的状況と相対的な流速に応じて、反応により制限された速度は、溶液が表面から離れて拡散できるよりも速く溶液にシリカを放出する。溶解の速度は、この温度およびさらに高温では拡散により制限される（Dove and Rimstidt, 1994による）。








図18．300℃において反応親和力に対する依存性を示す、実験による石英溶解速度。点線は計算による速度を表す。（a）脱イオン水；（b）10-3 重量モル濃度 Pb(NO3)2；（c）0.05 重量モル濃度 NaNO3（Berger et al., 1994による）。








図19．ミクロ的に可逆的なシリカ溶解と沈殿に対する順反応路と逆反応路間の類似性を示す概略図。活性化エネルギー、Ea,-はすべてのシリカ多形の沈殿について一定であると考えられるが、Ea,+はシリカ多形により変動する（Renders et al., 1995による）。








図20．大きさの関数として成長する粒子の生成の自由エネルギー変化の概略図。臨界核の大きさより小さい粒子は、溶解する傾向をもつことになり、一方臨界核より大きい粒子はマクロな大きさに成長する傾向をもつことになる（Dove and Rimstidt, 1994による）。








図21．均質な核形成作用により石英（Qz）あるいは非晶質シリカ（AmSil）の核を生成するための溶存シリカのフラックス（J）は、溶液が25℃に達するまで本質的にゼロである（1×10-7モル/kg/秒以下の速度は1日当り溶存シリカの10％以下を沈殿する）。珪質シンター（温泉沈殿物）の形成を観察することで、非晶質シリカは100℃近くで生成しており、不均質な核形成作用が右側の直線で示されるように生じていることがわかる。これはおそらく鉄とマンガンのオキシ水酸化物基質で起こっている。図の上部の座標は、石英と非晶質シリカの飽和度を示す（Dove and Rimstidt, 1994による）。








図22（左）．アルカリ溶液で石英の柱面を腐蝕（エッチ）させることにより生成した特徴。（a）大きな負結晶－結晶壁をもち底が平たいピット；（b）2つの特大のピット－尖った中央部と曲がった壁部をもつ大きなくぼみ；（c）表面の下部をえぐっている腐蝕（エッチ）トンネル、そして（d）負結晶に重なっているたくさんの小さいピット。すべての写真は（c）に示された100ミクロンのバーの縮尺である（Gratz et al., 1990による）。


図23（右）．148℃で生成し、それから＜10-8ニュートンの力が加えられてエタノール中で走査された、ミクロな石英のエッチピットのSFM像（Gratz et al., 1991による）。（A）凹凸のレベル間の稜部を示すために強調された像であるエッチピットの地図状写真。像の範囲は1490 nm×1490 nmで、ピットの底と表面の最も高い稜の間には20 nmの高低差がある。（B）エッチピットの4分弧の表面プロット。像の大きさは650×650×14 nmである（著者の許可を得て使用）。


























図24．（a）幾何表面積を基準にしてアレニウス座標を用いての；（b）BETにより決定した表面積を基準にしてアレニウス座標を用いての、25˚～300℃における純水中の石英溶解カイネティックス（Tester et al., 1994による）。








図25．（a）23℃でのAerosil溶解速度のpH依存性を示す初期の研究（Baumann, 1955による）；（b）10-3のイオン強度に補正された25℃と60℃でのpHに対する石英溶解速度のpH依存性（Brady and Walther, 1990による）。



































図26．（a）全溶液pHの関数および（b）絶対表面電荷の対数としてプロットされた、塩化ナトリウムの3種類の濃度における非晶質シリカの溶解速度（モル/cm2/秒）（Wirth and Gieskes, 1979による）。








図27．25℃におけるpHの関数としての石英の予想溶解速度で、ナトリウム濃度による等値線が引かれている。反応速度はほぼpH 4以下では陽イオン濃度とは関係しない（Dove and Elston, 1992による）。








図28．2つの温度における、変動するpHTとナトリウム濃度の溶液での石英の溶解速度。25℃（下側の曲面）と200℃（上側の曲面）での予想速度は、式（57）により説明される溶解挙動を示す。25℃の純水では溶解速度のpH依存性はあまり観察されないが、ナトリウム濃度あるいは温度が増加すると増加する（Dove, 1994による）。








図29．25˚～70℃での石英の溶解速度に対するクエン酸カリウム、KCl緩衝剤、および脱イオン水の影響（Bennett, 1991による）。








表4．SiO2の多形の溶解カイネティックスを抑制することが定性的に観察されるイオンを報告している実験研究。








図30．（a）酸で洗浄したシリカ殻の溶解に対するアルミニウム濃度とpHの影響。試料は、示された組成の溶液で3時間前処理され、ケイ素濃度は10日間の終りに測定され、コントロールのケイ素濃度のパーセントとしてプロットされた（Lewin, 1961を修正）。これらの定性的データは、アルミニウムは低いpHで溶解にほとんど影響せず、シリカの反応性の減少はpHに強く依存することを示す。（b）アルミニウム濃度はコロイド状シリカの溶解度に影響を与える（Iler, 1973を修正）。








図31．図は、第1鉄を含み初期pHが6.6の溶液における60℃での石英溶解中のシリカの集積を示す。｢A｣は実験の初めに空気にさらされた状態（曝気）を示し、Bは反応の4日後の曝気を、そしてCは反応の9日後の曝気を示す。pH値は角括弧で示される。下側の図は、石英表面との鉄の反応についての仮説を示している：（1）石英は地下水中の第1鉄と反応して、水和第1鉄／シリカ表面層を形成し、（2）層は酸化条件下で針鉄鉱の先駆体に分解し、（3）溶液中にシリカを放出する（Morris and Fletcher, 1987から許可を得て使用）。








図32．アルカリ金属陽イオンを含む中性近いpH溶液での石英溶解の測定速度は、そのイオンの水和の標準自由エネルギーと相関する。この傾向は、純水に対して10-13.2モル/m2/秒という速度を予想することで、陽イオンの存在しない場合の石英の溶解速度に外挿できる。影をつけた領域は、脱イオン水中で予想された速度に対して95％の信頼区間を示している（Dove, 1994による）。








図33．（a）2 M HClおよび2 M NaOHにおける20℃での実験に対する石英破壊速度データは、最も急な傾斜が最も低いpH溶液と関連していることを示している（Atkinson and Meredith, 1981によるデータ）。実線は、それぞれ式（57）の第1項（分子水による反応）と第2項（水酸基イオンによる反応）に低いpHと高いpH溶液での速度測定値をフィットさせることによって得られる。（b）その結果の速度式は、20℃での脱イオン水中での破壊速度についてのAtkinson（1979）によるデータと良い一致（実線）を与える。中性pH溶液の石英破壊速度が、図27に示された影響にしたがって天然の水文流体に固有の溶存塩の存在によりさらに変動するかどうかは不明である（Dove, 印刷中による）。
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