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序 論

イオウは地球を構成する主要な元素の一つである.イ

オウは,質量数32,33,34,36の安定同位体を持ち,化

合物の同位体組成は,原料となった物質の同位体組成

や,それが作られる過程の温度 ･濃度 ･pH等の物理 ･

化学的条件を反映している.

イオウは,鉱床の形成において重金属を硫化物として

濃縮する事で重要な元素である.黒鉱などの熱水鉱床に

おいてほ,硫化物の他に,硬石膏 (anhydrite),重晶石

(barite)等の硫酸塩鉱物を含んでいる.又,温泉水の

多くは,SO42-,H2S,HS~等を溶液の主成分として

含んでいるが,その中には鉱液としての性質を備えてい

るものもある.

SAXAI(1968)は,溶液中のイオウの化合物と硫化鉱

物間の同位体効果を理論的に導き,それ らの同位体比

が,温度 ･pHに影響されることを示した.KAJIWARA

(1971)とOHMOTO(1972)はそれを発展させ,pH,foョ

による同位体組成の変化を定量的に見積った.そして,

更に黒鉱鉱液のイオウが,海水中の硫酸に起源を持つ可

能性を指摘した.又,共生鉱物問の同位体組成より,

KAJIWARA(1971)は黒鉱鉱液の温度を250oC前後と推

定した.

それとは別に,海底で熱水変質を受けた basalt中

に硫化鉱物が二次的に形成されることが,野外でも

(SpooNERandFyFE,1973),又実験的にも(HAJASIi,

1975,MoTTLandHoLLAND,1978)確かめられてい

る.その成因は,岩石中のFe2十が海水中のSO42~を

還元するためとされている.

従って,熱水系におけるイオウの同位体の挙動に関す

る研究は,イオウ自身の挙動と共に熟水系や鉱床を解明

する上で,重要な手がかりを与える.

実験的には,これまでRoBINSON(1973),RoBINSON

(1978),IGUMNOV(1976),IGUMNOV etal.(1977),

SAKAIandDICKSON(1978)等により,硫化物一硫酸

塩問の同位体平衡分配係数や交換速度が研究されてい

る･しかし,RoBJNSONやIGUMNOVらの実験は,溶液

中に自然イオウが存在するほどの強酸性であったり,イ

オウの濃度が不確かであったり,pHが測定されていな

かったりして,問題が多い.

本実験においてほ,SAXAIandDICKSON(1978)と同

じ手法を用い,400oC,1000気圧下における硫化物一硫

酸塩間の同位体平衡分配係数,及び交換速度を測定し

た･そして,溶液の濃度 ･pH と反応速度との関係を解

明する事を試みた.

実 験 法

(1)装 置

実験には,Fig.1に示した DICXSONtypeと呼ばれ

る熱水反応装置を用いた (DICKSON,1977;SAI(AIand

I)ICKSON,1978)･この装置は,ステンレススチール製

の耐圧容器とその中に入れられた金製の反応容器 (容量

約120ml)から成り立っている.反応容器内の溶液は,

金の毛細管 (外径2.2mm,内径0.5mm),チタンバル

ブを通じて外部に取り出すことができるので,反応の連

続的変化を調べるのに有効である.

又,耐圧容器も圧力パイプを通じて圧力ポンプとつな

がっており,常に静水圧がかかっている.

試料のサンプリングは,ポンプで圧力容器と反応容器

の間に水を加え,一方では反応容器とつながったバルブ

を開くと,金の反応容器は潰れながら外側に加えられた

水と同量の試料溶液を外に出す.しかも,サンプリング

中,温度と圧力は一定に保たれたままである.

圧力容器は電気炉の中に入っており,前部,中央,級

部の3点に挿入したアルメルクロメル熱電対により温度

を測定した.温度の制御は中央の熱電対によって行い,

±19Cの精度で温度を400oCに保った.又,三点の温度

差は±1¢C以内に保った.

*鎌田恵美が昭和54年3月岡山大学理学研究科に提出した修士論文に依る.
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Fig.1 Dicksongold-bagequipment.

Thegoldbag(reactionvessel)ismadeof0.2mmthickgold-plate.

Theintemalgoldfilterservestokeepsolidfromflowingout.

Thebackupholeatbottomisconnectedtoavalveby3mmODpressuretubingand

thentoanAmincopllmgerpump.

(2)反応溶液およびその化学分析

出発溶液として0.005Mチオ硫酸ナトリウム (Na2S2

03)水溶液を用いた.チオ硫酸イオンは高温で速やか

に加水分解し,硫酸イオンと硫化水素を1対1で作る.

S2032-+ H20--SO42~+H2S- (1)
チオ硫酸の分解の機構及びその時の同位体効果は,

DINEGARetal.(1951),DAVIS(1958),

AGARWALAetal.(1965)に詳しく論じられている.分

解した SO42一と H2Sの問に次のような同位体交換反

応がおこる.

32SO4=2-+ H234S= 34SO42~+ H232S- (2)

溶液のサンプリングは次の順序で行う･

(1)毛細管とバルブ内を洗浄するため,先づ約 0･1ml

(3滴)を捨てる.

(2)予め過剰の 0.5NCuC12溶液を入れたガラス製

注射器をテフロン管でバルブのロに結合し,その中

に直接に試料溶液を注入させ,イオウの分析用とす

る.採取した試液の量は注射器の前後の重量差より

求める.

(3)pH測定用として0.5mlを同様にしてプラスチッ

ク製注射器に取る.

ガラス製注射器内で硫化物は硫化銅の黒い沈澱を作る

ので,millipore丘lterで硫酸イオンと分離する.硫化

物はHNO3~Br2(20:1容積比)で硫酸塩に酸化し,

蒸発乾固した後,0.01NHCl約5mlに溶解する.二種

類の硫酸溶液は各々陽イオン交換樹脂を通してCu2十を

除いたのち,過剰の0.2MBaC12を加え,BaSOd=とし

て重量法で定量する.

pHは,常温でpHメーターで測定した.

(3)同位体分析

同位体の存在比は普通,標準物質に対する相対的存在

度として,以下に定義される∂値で表現される.

834S - 1000(蓋T-1)%O- (3)

Rは,未知試料 (Ⅹ),標準試料(ST)の同位体比である.

イオウの標準試料は,CanyonDiabloイン鉄中のトロ

イライト(FeS)である.

同位体比の測定は S02により行われる.SO2ガスの

製法には従来硫化銀を酸素又は酸素一窒素混合ガス気流

中で燃焼するか,或は酸化銅 (Ⅰ),或は酸化バナジウム

(Ⅴ)等の金属酸化物と共に加熟して酸化する方法が取

られた (酒井,松葉谷,1976).これらの方法は硫化銀を

作るまでの化学処理が複雑で,且つ,微量(BaS04とし

て10mg以下)の試料には不向きである.そこで本研

究では HoLTandENGELXEMEIR(1971)が開発 した

BaS04の直接熱分解法を改良して用いた.

方法の詳細は鎌田 (1979)に述べたが概略次の如くで

ある.Fig.2に示したように BaSO4約5mgを10倍

の石英ガラス粉末と混合したものを外径6mmの石英ガ

ラス管に入れ,更に少量の銅片を入れたのち,石英ガラ

ス管を排気熔封する.試料の入った底部をトーチで石英

ガラスが溶融して潰れるまで強熱する.BaS04は次の

如く分解する :

BaSO4+SiO2- BaSiOa+SO乞十与02- (4)
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(2)

Fig.2 Quartztubeassemblageforthermal

decompositionofbariumsulfate.

次いで,石英ガラス管全体を700oCの電気炉内に約30分

間保ち,遊離酸素を酸化銅として除く･

Cu+ 与02-- CuO (5)

これは次の化学平衡を左辺に偏らせ,S03の発生を防

ぐためである.

SO2+ 与02二二 SO3 (6)

試料としてBaS04に石英ガラス粉末を混合したものを

用いた理由は,以下に述べるように,S02の酸素同位体

比を制御するためである･

BaS04が熱分解する時,軟かくなった石英との間に

酸素の交換反応があり,SO2ガスは元々のBaS04とし

て持っていた酸素とは違った酸素同位体比を持つように

なる.又,BaS04も硫酸塩から得られたもの,硫化物

からのもの,あるいは試薬のBaS04等･起源により

180/160比がかなり違うと考えられる･ところが,質量

分析計により直接測定される見掛けの同位体比Rは･

Sis/32Sではなく

R-篭 -

である.ただし,P66とP64は各々質量数66と64のイ

オンビ-ムの強度 を表わす.33S160170と32S1702は

存在度が非常に小さく無視できるが,3･'S180160 は

34S1602の約10%近い存在度を持ち,無視できない.

即ち, もしS02の180/160比が10%o変動するとRは

約1%Oの変動を示すことになる.従って,すべてのSO2

ガスの 180/160 比を1%o以内の精度で等しくしておく

ことが必要である. この点に閑し,HoLT and

ENGELI(EMEIR(1971)もBAILYandSMITH(1972)ち

余り考慮していない.本研究ではこの点を検討するため

次の二法を比較した.(1)BaS04と石英ガラス粉を種々

の割合で混合し,石英ガラス粉末と SO2問の酸素同位

体交換によりS02の 180/160比を一定に保つ ;(2)

BaS04のみを分解し,発生したS02を800oCのCu20

と交換させる.後者は既に上田晃が当温泉研究所におい

て用いている方法である.

このため 34S/32S比は等しいが,180/160比が著しく

異なるSO23種を合成し (鎌田,1979)上記検討を行っ

た.,%異はFig.3に示した.Fig.3aほ縦軸にS02の

見掛けの同位体比8Rを,横軸にS02をCu20炉を通

した回数を示したもので,1回 Cu20炉を通過させる

ことによって3つのS02の180/160比が等しくなるこ

とを示している.Fig.3bは BaS04と石英ガラスの

重量混合比を横軸にとったもので,5倍以上の石英ガラ

スを用いることによりS02の180/160比を等しくする

ことが可能であることを示している.本研究ではSiO2

/BaSO4比として10を用いた.Cu20炉法に比して,

SiO2法は操作がより簡単である.BaSO41を2-5mg

使用した際の S02の収率は,実験を注意深く行えば95

%以上であるが,通常90%以上の収率を得る･90%以

上では収率と同位体比の問に明瞭な関係は認められな

い.本法による同位体比の測定誤差は±0･1%♂以下と考

えてよい.

結 果 及 び 考 察

実験は約0.005MNa2S203を用いて3回行った･そ

の結果は,表1,2,3,及びFig･4に示した･ 但し

α-(硫酸イオンの34S/32S)/(硫化水素の34S/32S)･RUN

lはチオ硫酸ナトリウム水溶液をそのまま使用した･

RUN 2と3では,チオ硫穀ナト1)ウム水溶液に,34S

杏 +3370%クに濃縮 した0･0328NのH2S04を各々

0.8%と0.3%加えた. こうする事により,上下の方向

から平衡値を得ることができる･RUN2は,サンプリ

ングバルブが漏れだしたため,38時間で中断した･

1 400oC,1000気圧における溶液の組成

イオウの定量は,先述のように重量法に依ったが,敬

量であるため誤差が数%に及ぶ･更に硫化物は常に硫酸
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Fig.3 Effectof180/160ratiosofSO20nmeasured∂34S.

a: ThreekindsofSo乞(口,△,○)fromthreeBaSO4havingthesame∂34Sbut

ofdifferent180/160ratioswerepassedthrough Cu20fumaceat800oC.

Thenumberofcyclesofpassagethrough thefumaceisshownontheho-

rizontalscale.

b:ThesamethreeBaSO4Weredecomposedwithdifferentsilicaglasspowder

toBaSO4ratios. Tlleratioisindicatedonthehorizontalscale.

塩より低い値となる.しかし,チオ硫酸イオンの分解で

は,H2SとSO42~ほ等量生成されるはずである.又,

全イオウの同位体比も,実験値を用いた重みつき平均よ

り,H2SとSO42-が等量あるとして算術平均で出す方

がばらつきが少ない (Tables1-3参照).従って,以

後の計算にはH2Sは SO42~と等量存在すると仮定し

理論値を用いた.

溶液中では,以下の反応が平衡状態にあると考えられ

る.各々の化学種の4008Cにおける存在量を計算により

求めた.

H20 g H++OH- - (8)
H2S ≠ H+ +HS- - (9)

HS- こきH十 十S2- - 0.0)
HSO4- さ H十 +SO42-- al)
NaSO4-～ Na++SO42~- 任2)

NaS- ≠ Na++S2- - (13)
各反応の400oCでの解離定数は,KHARAI∈A and

BARNES(1973)のデ-タより外挿した値を用いた.更

に,NaS~の解離定数はNaSO4-と等しいと仮定した.

計算はヒューレットパッカード社製計算機 ･HPIOOOに

より行った.結果は表4と5に示した.

400oCにおけるpHは25oCのpH と略等しく,又,

NaS-の影響は非常に小さい.これは木実験の pH低

域では硫化物の大部分が H2Sとして存在するためであ

って,pHがより高い天然溶液では NaS~の重要性も

高まるであろう.硫酸イオンの大部分は NaSO4-とし

て存在する.従って,本実験で求められる平衡定数は

NaSO41とH2Sの間のそれである.この点はSAKAI

andDICXSON(1978)と同じであるが,全硫黄濃度は彼等

の実験より一桁低く,より天然の鉱液に近い条件である.
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Fig.4 TlmeVariationoffractionationbetweenSO42- andH2Sinruns1,2and3.

TotalsulfurconcentrationsandpHareindicated.Fornumericaldata,seeTables1to3.

Table1 NumericaldataofRUN1.

No きiTse, pH H2Ssulfsu.r42'_Ppmttta. H2S Bs3g42!%0'n｡tsulfu,

tl
nt
1は
JT.

八U
..-1し

0

(

01

9

9

9

7

5

2.
3
.
3
.
3.
乱

一

E

o

O

4

8

6

2

4

1

3

5

0

0

9

1

2

3

3

4

5

6

7

8

9

mean

2

2

5

8

0

7

6

1

1

0

0

1

0

0

+
+

+

十

+

+

+

3

0

1

4

4

5

5

6

8

8

8

8

8

7

+

+

+

+

+

+

+

0

7

0

9

2

1

2

4

5

7

6

6

7

6

一

一

l

一

一

一

一

307

卸

E
脱

那

加

2

52

57

54

42

53

娼

誕

1

1

1

1

1

1

1

55

3〇

一

12

04

77

99

123±9

(+1.1)辛
(+1.8)

(-0.3)

(+1.6)

(+2.4)

(+3.2)

(+1.7)

3

8

2

4

6

8

8

0

3

5

5

4

5

3

十 0.9± 0.1 αe-1.0152

(十 1.6± 0.4)**

* WeightedaverageofH2SandSO42~.

** Averageoftheweightedaverages.
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Table2 NumericaldataofRUN2.

No 'tiTs冒 pH H2≡ulSu.r42'_PPTZt｡1

5

6

7

8

9

01

∂34S(%o)

H2S SO42~ netsulfur

6

4

2

6

2

0

4

6

9

6

1

9

9

8

7

6

6

5

+
十

十

+
十

+

2

6

0

3

6

1

2

0

1

3

8

2

1

2

3

3

4

+

+

+

+

+

+

=

274

290

268

282

278

144

一
151

157

144

153

1

F
131

123

133

124

掴

128

5

4

4

5

3

2

4

3

3

3

3

3

3

3

02
5

2

0

8

1

2

3

* WeightedaverageofH2SandSO42∴

**Averageoftheweightedaverages.

Table3 NumericaldataofRUN3.

'tiTs3 pH H2…ulSu.r42'_Pp霊 tal

0

2

6

2

0

0

5

0

1

2

3

4

9

3

4

5

6

7

8

9

(Ul

4

2

6

1

1

0

3

1

1

29

30

26

27

27

盟

か

29

カ

6

1

2

0

0

4

7

3

6

6

6

4

5

5

5

5

5

5

1

1

1

1

1

1

1

1

1

g
3

41

24

21

21

36

36

38

3

1

1

1

1

1

1

1

1

1

3

2

2

0

0

0

0

0

0

4

4

4

4

4

4

4

4

4

+48.4

+48.5

+50.1(+53.1)辛

+50.0(+51.3)

+49.9(+50.7)

+50.6(十51.3)

+49.6±0.4

(十51.6±0.5)**

2

0

1

2

8

2

2

5

7

2

1

6

9

7

5

3

2

1

834S(%o) 1000(α-1)

H盟S SO42- netsulfur (%o)

-2.8 +38.1 +17.7

-0.3 十35.6 十17.7

+3.7 +31.8 +17.8

十 6.6 +28.8 十17.7

+9.0 +27.6 +18.3

+9.6 +26.3 +18.0

+10.1 十25.9 +18.0

+10.4 +25.9 +18.1

(十18.9)辛

(+18.7)

(+18.2)

(+19.3)

(+18.5)

(+18.6)

(+18.5)

0

9

0

0

4

5

6

4

1

5

8

2

8

6

5

5

4

3

2

2

1

1

1

1

+17.9±0.08 αe-1.0155

(十18.7士 0.13)**

* WeightedaverageofH2SandSO42-.
**Averageoftheweightedaverages.

2 交換速度

上に述べたように厳密に云えば硫酸イオン,硫化物イ

オンはそれぞれいくつかの溶存状態をとっているが,し

かしそれぞれのグループ内での交換 (例えば,

Na32SO4-+H34SO4-≠ Na34SO4-+H32SO4r)は
十分速いと考えられる.従ってそれぞれのグループを代

表する平均的な硫酸イオン,Ⅹ,と硫化物イオン,Y,

を考えることができる.32Sと 34S を夫々1と2で表

わせばⅩとYの問のSの同位体交換反応を次の如く表わ

すことができる :

rl
Xl+ Y2≠ Y2十 Y1-- (14)

r2

rlとr2ほ上の交換反応における正方向と逆方向の反応

速度である.XとYの交換反応の機構がどうであれ Ⅹ2

の濃度の時間変化は次の式で表わされる (M yERSand

PRESTWOOI),1951):

dx2/dt- rlXly2- r2Ⅹ2y1- (15)

但L小文字のⅩ1等はⅩ1等のモル分率である (Ⅹ1-

Ⅹ1/(Ⅹ1+Ⅹ2),yl-Yl/(Yl+Y2)など).M yERS

andPRESTWOOD (1951)ではrl-r2,即ち同位体分別

はないとしているがここではより厳密な式を用いる.

rl,r2ほ交換に関与する物質の濃度,pHなどの関数で

反応機構によって定められる.充分長い時間を置いて平

衡に達した時 dx2/dt- 0であるから :
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Table4 Solutionchemistryat400BC.

Run1

T(OC) 25 400

pH 3.6 3.6

SO42-(mmol/l) 4.39 3.4E-6

HSO4~ 0.06 0.004

NaSO4_- 0.29 4.74

∑SO42- 4.75 4.75

H2S 4.74 4.74

HS- 0.002 2E-5

NaS- 1E-17 7E-10

S2- 2E-16 5E-16

∑S2- 4.74 4.74

Na+ 9.48 4.74

r2/rl-(Ⅹ2/Ⅹ1)e/(y2/yl)e (t-…のとき)

を得るが,この右辺は硫酸イオンと硫化物イオンの問の

34Sの平衡分配定数αeに他ならない.Xl+x2-Ⅹ,

Yl+Y2-Y,a-(Ⅹ2/Ⅹ1)/(y2/yl)とするとu5)式から

次式を得る :

dα

(Ⅹ+αY)(α-αe) 一品 ･xyadt- u6)

実験に用いたイオウの34S/32S比は1より充分小さく,

且つ変動幅も小さいので yl/Ⅹ1-1 と近似して差し支

えない.t-0におけるαをαOとするとu6)式から

InE ago- 1n豊吉荒 --rlX% Yt- (16)′

を緒る.これは MyERSandPRESTWOOD(1951)より

厳密な解であるが実際にはαもαOも1に非常に近い数

であるから左辺の第2項は省略できるし,又 Ⅹ十αeY

≒Ⅹ+Yの近似も成り立つので以下の議論にはMyERS

andPRESTWOOD(1951)と同じ下式を用いる :

ln一里二旦 ニ ーrlix+TY t一 m(Ⅹe-αo

的 式で (a｡-α)/(αe-α.)-1一旦二型 -1-F
αe- αo

でFはt-0---の問に0から1まで変化する量で交換

率と呼ばれる.F-0.5,即ち交換が平衡値までの半分

まで進むに要する時間を半減期と称し,tl/2で表わす.

Fig.5は(17)式の関係を用いて木実験におけるtl/2を求

めたものでRunl,2,3で夫々5.8,5.5,6.1時間

が得られた.

硫酸イオンと硫化物イオンの問のSの交換反応が夫々

のイオンについて一次反応であれば rlはⅩとYの積に

比例する.IGUMNOV(1976)は反応速度は水素イオンの

Run 2 Run3

25 400

3.4 3.4

4.29 3.4E-6

0.10 0.007

0.29 4.67

4.68 4.68

4.61 4.62

0.001 1E-5

4El18 2E-10

6E-17 2E-16

4.62 4.62

9.40 4.73

25 400

4.1 4.1

4.53 3.4E-6

0.02 0.001

0.31 4.86

4.86 4.86

4.86 4.86

0.008 7E-5

1E-16 9E-9

2E-15 6E-15

4.87 4.86

9.74 4.88

活動度 (afI+)に比例するとしている.しかし本研究や

SAI(AIandDICRSON(1978)でも水素イオン濃度の影

響はそんなに大きいとほ考えられない.そこで rlは次

の関係式で表わされると考える .

rl- klXY (ail+)β (β<1)- n8)

ここでklは反応速度定数である.この関係より交換率

と時間の間に次の関係が得られる.

ln(1-F)ニーkl(Ⅹ+Y)･(aH+)β･t- ug)

1-F-0.5,t-tl/2を代入し,且つⅩ+Y-∑Sと

すると

-logtl/2- log∑Sニ ーβ･pH+logkl+0.161CO)

を得る.SAI(AIandDICXSON(1978)と本実験の結果を

用いて伽)式の関係をFig.6にプロットした.

グラフ上のpH-0,つまり直線の切片は,

logkl+0.16-1logtl/2-log∑S- 糾

となり,tl′2に対する濃度の影響を補正した速度定数kl
の値を表わす.又,直線の傾きはβを表わす.400oCに

おける β は0.075,300oCでは0.29である.β が何を

意味するのか今のところ良く判らない.ug)式がpHの広

い領域で成立するという保証もない.従って以下の議論

もごく定性的な性質のものである.

速度定数 klは,アレニウス式により,次のように温

度のみの関数として表わすことができる.

kl- A･exp(-】ソRT)- - ¢g)

又は,logk1- logA - 義 (i )一 幽

ただし,Rは気体定数,AとEは反応に固有な定数で,

度数因子と活性化エネルギーである.

IGUMNOV(1976)は,彼の実験における (logtl/2-

pH)をアレニウスプロットし,直線の傾きから活性化
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cJe_a
log甘こ了岩

I(hrsl
Fig.5 Grapbicaldeterminationofthehalf-timeofSO42--H2Sexchangereaction.

S

:
｡l-Z/LこoL-

Fig.6 TheplotofpHversus -logtl/2 -
10g∑Sintheexchangestudyat400oC
(thiswork)andat300bC(Sakaiand

Dickson,1978).
Seeequation(20)inthetext.

エネルギーとして55kcal/molを得た.しかし,この方

法では濃度の速度への影響が考慮されていない.糾式お

よび図6より得られた300oCおよび400oCのlogKを

用いると活性化エネルギーとして22kcal/molが得られ

る.この値を用い餌式を(狐式に代入し,整理すると,

logtl′2(hrs)-竿 +β･pH-log∑S.C一朗
ただし,Cは定数でFig.6の縦軸の切片(400oCで1.5,

300oCで0.3)を用いると,300oCでは-8.7,400oCでは

-12.6である.温度を300oC,400oCに固定した時の糾

式の関係がFig.7である.又,β･pH-log∑S-D

とし,D,T,tl/2の関係を示したものが図8である.

図8は,あらゆる温度,濃度,pHにおけるtl/2が推定

できるはずであるが,現在のところβが温度や溶液の化

学組成によってどう変化するかわからないので,天然の

様々な溶液にそのまま通用することはできない.

tl/2を,温度,pH,濃度,そして β のわかっている

溶液について推定する例として,様々な岩石と海水との

相互作用によってできる溶液について考えてみよう.
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≡S(molハ) pH

'10 102 103 104 tl/2(hrs)
Fig.7 Graphshowingtherelationshipbetweenthehalf-timeofSO42~-H2Sexchange,pH

andtotalsulfurconcentrationat3000CbasedonthedatabySakaiandDickson(1978)

andequation(24)andat400BCbythisworkandthesameequation.

Numberedcirclesaresolutionsobtainedbyseawater･rockinteractionsat300oC,1000

barsandwithsolutiontorockratiosofca.3(W/W). Rocksare,1:rhyolite

(Shiraki,1979),2:andesite(Endo,M.,personalcommunication),3:basalts(Mottl

andHoland,1978),4:peridotite(Tsutsumi,1979),5:Kurokosolutions.

10-4

300oC,1000気圧での rhyolite-seawaterinterac･

tionでは,溶液はpH-4.2,∑Sは10-290mmol/1

となる (SHIRAXI,1979).この場合,その同位体交換反

応の tl/2ほ図7より260日である.又,andesiteと

seawaterの同条件下の反応では,pH-5.0,∑S-

10~296mmol/1であって (遠藤私信),tl/2は540日と

なる.又,300oC,600気圧におけるbasalトseawater

系の反応溶液では pH-5.3,∑S- 10~307mmol/1

(MoTTLandHoLLAND,1978)で,tl/2ほ790E]とな

る.更に,peridotite-seawater間の,300oC,1000気

圧における反応では,pH-7.8,∑S-10~223mmol/1

(堤,1979)でtl/2は670日と推定される.更に,黒鉱

鉱液では, 鉱液の温度を300dC,pH-6,∑S--10-223

mmol/1と仮定すると,tl/2は110日, ほぼ平衡に達

するのにtl/2の5倍の時間がかかるとして,550日で平

衡になると推定できる.鉱床の形成には,これよりはる

かに長い時間を要する.従って,黒鉱鉱床中の硫敢塩と

硫化物の間に同位体平衡が成立していても不思議ではな

い.

一般に,海水と火成岩の反応によってできる溶液で

は,水/岩石比が大きい程pHが低く,Sod.2~濃度が高

くなる傾向がある.従って又,SO42~-H2S問の同位

体交換平衡が達成される機会もそのような溶液程高い.

このように,同位体平衡を論じる場合,溶液の化学組成

と反応速度について桧討してみる事は重要であり,今

級,更に詳しく速度と温度,濃度,pHとの関係を調べ,

より正確な相関図を作ることが望まれる.

3 平衡分配係数の温度依存性

本研究により得られた400oCにおける硫酸イオンと硫

化水素間の同位体交換平衡定数αの上下二方向からの平

均値は1.0153(j=0.0002)であり,これは IGUMNOV
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Fig.8 Graphshowingtheeffectoftemperature,pHandtotalsulfurcontentsonthehalf-time

ofexchangereaction.Forfurtherexplanation,seetext.

Table5 0bservedandcalculatedvibrationalfrequencies(cm~1) ofSO42-.

1'1 Z'e y3 1'4

ObservedfrequenciesI 983 1105 611 450

Calculatedfrequencies
32S

34S
Jl′

ObservedfrequenciesII

Heath,Limett(1964)

Calculatedfrequencies
32S
34S
JJ･

982.951 1104.70 611.313 449.574

982.951 1089.12 607.787 449.574

0.000 15.58 3.526 0.000

981 1104 613 451

980.978 1103.87 613.130 450.774

980.977 1088.23 609.637 450.774

0.001 15.64 3.493 0.000

et al.(1977) の400QC での値1.0151と良く一致す tionFunctionRatios)の比,αe-fso4_2-/fH2S,と

る. して求められる (UREY,1947;BIGELEISENand

同位体交換反応(2)の平衡分配定数 (αe)は理論的に M AYER,1947)･或る分子の換算分配関数比,f,ほ,

は硫酸と硫化水素の換算分配関数比 (ReducedParti- その分子の分子内振動が調和振動であると仮定 される
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Table6 R.P.F.R.(10001ni%o)ofSO4=2~andH2Sandfractionationfactor

(10001nα)betweenthem.

SO42-

(1)* (2)* Mean

300 81.53

400 51.22

500 34.86

600 25.12

700 18.90

800 14.70

900 11.75

000 9.60

100 7.98

200 6.74

300 5.76

81.7(1 81.62

51.32 51.27

34.93 34.90

25.17 25.14

18.94 18.92

14.73 14.72

ll.77 11.76

9.62 9.61

8.00 7.99

6.75 6.74

5.77 5.76

H2S** 10001mαe

10.99 70.63

7.61 43.66

5.63 29.27

4.33 20.81

3.43 15.49

2.78 11.94

2.30 9.46

1.92 7.69

1.63 6.36

1.43 5.31

1.21 4.55

* Basedon(1)Nakamoto(1971),(2)HeathandLimett(1947).

**AfterThodeetal.(1971).

とき,次式の如く振動数のみの関数として表わされる

UREY,1947;BIGELEISENandMAYER,1947):

f莞 口.諾 ftpe(-xlB盟 う･elxi(e_xpp(lf,p21)i)困
ただし,〝i-bcγ1/kTで hはプランク定数,Cは光速

皮,〝1は1番目の基準振動の波数,kはボルツマン定数,

Tは絶対温度,Jは各分子の対称数,1と2は軽分子と

重分子を示す.SO42-とH2Sの換算分配関数比は

SAKAI(1968),VoJTAandKocH(1964),THODEet

al.(1971)により求められ,αの理論値が得られてい

る.Fig.9に SAKAI(1968)により得ら頚1たαの理

論値を実験値と比較したが,両者の一致は良くない.

SAXAI(1968)の計算では,硫酸イオンの分子内力場

として UREYandBRADLEY (1931)によるものを使

用しているが, これは正四面体分子の振動数を計算する

力場としては,余り精度の高いものではない.今回は

HEATHandLINNETT(1947)による orbitalforce

丘eldを適用し,又,振動数としても,HEATIIand

LINNETT(1947)と NAI【AMOTO(1971)によって測定

された二種の振動数を用い,SO42~の R.P.F.R.を

新たに計算し直した.使用した振動数と計算結果を表5

と6に示した.H2Sの R.P.F.R.ほTHODEetal.

(1971) による新しい計算結果を用いた.これも表6に

示してある.

Table6には更に,上述のR.P.F.R.から求めた

SO42~とH2S間の同位体分配定数の各温度における値

を示した このような理論計算における誤差の推定は容

易でないが,表5に示したような観測者による振動数の

差のみを考慮した場合,表6に与えた10001nαに対し

て,300oKでは約0.4%0,700oK で 0.1%0,1000oK で

0.05%o程度である.

上の計算結果は Fig.9にプロットしたように,先に

述べた実験値と理論値の差をますます広げることになっ

てしまった.計算結果は高温領域では次式で近似される

が,

loo°lnαe -ヱ葦 埋1 0･53 (500｡～1300QX)W
400ccでは16.33%Oであって,実験値よりは1%Oも高い

値である.実験と理論の差の原因について考えられるも

のを挙げてみると,

(1)先づ,実験の誤差が挙げられる.しかし,実験値

と理論値の開きは実験の誤差以上に大きい.又,理論値

を超える実験値がない.以上の理由により,もっと別の

理由が考えられる.

(2) 次に考えられるのは,錯イオンの同位体効果があ

る.表12,13からもわかるように,溶液中では,硫酸塩

及び硫化物は様々な錯イオンの形をとる.本実験におい

てほ,大部分が NaSO4~と H2Sである.IGUMNOV

(1976)では,NaSO4~と H2Sであり,Rol∋INSON

(1973)では,HSO4~と H2Sになる.

しかし,これまでの所はこれら錯イオンの同位体効果

に関する研究は,理論的にも実験的にも為されていな

い.ただ,SIEBERT(1966)によれば,SO42-の4つ

の振動が,HSO4~では6つに分かれ,振動数を若干変

えることがわかっている.従って,他の錯イオンにも同

じ現象があり,異なる同位体効果が表われているかもし
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500 400 300 250 200 (oC)

D ROBINSON(1973)
o IGUMNOV(1977)
A SAKAl･DlClくSON(1978)
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xTHISWORK
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Fig.9 ComparisonbetweenexperimentalandtheoreticalfractionationfactorsbetweenSO42-

andH2Sattemperaturefrom170oto650oC.

れない.

結 論

400oCにおける SO42- と H2S間の交換反応は迅速

であって,pH-3-4,∑S-0.olmol/1でtl/2は5

-6時間であった.

更に,tl/2と温度,濃度,pHとの問に,以下の関係

が見出された.

一品 (拝 -logtl′2-log∑S
+ β ･pH+C一 軸

木実験と SAKAIandDICI∈SON(1978)の実験値より,

活性化エネルギーが22kcal/molと得られた･βは,温

度の関数と思われるが,現在のところはわからない･更

に詳細な実験が望まれる.

4009CにおけるSOA=2--H2S間の同位体交換平衡定

数10001nαは15.3土0.2%OであってIGUMNOVetall

(1977)の15.1‰と良く一致した.一方,新たに計算し

直した1000hαの理論値は400oCで16.3%〃となり約1

%Oも高い.実験値と理論値の差に関しては良く判らない

が,実験値が実際にはNaSO4- と H2Sの問の値であ

ることと関係があるかも知れない.

謝 辞

東北大学理学部上田晃氏,当研究室の白木亮司氏,堤

素氏,蔦木泰宏氏,遠藤三紀也氏には,実験の指導･協力

をいただいた.高見里美氏,野儀多鶴恵氏,山涌裕子氏

には技術的援助をいただいた.合わせて深く感謝致しま

す.本研究の費用の大部分は,一般研究B,No･147037

および特定研究(1)No.311511および410912によるも

のである.



400oC･1000気圧の熟水中におけるSO42~-H2S関のイオウ同位体交換反応の実験的研究 13

RBFERENCES

AGARWAI.A,U.,及EES,C.E.andTHODE,H.G.

(1965) SulfurisotopeeHectsinthehydrogen

iondecompositonofthiosulfateCanad.jour.

Chem.43,2802-2811.

BAILEY,S.A.andSMITH,J.W.(1972)Improved

methodforthepreparationofsulfurdioxide

frombariumsulfateforisotoperatiostudies.

Anal.Chew.44,1542-1543.

BIGELEISEN,∫.andMAYER,M.G.(1947) Calcu･

lationofequilibrium constantsfor isotopic

exchangereactions.I.Chem.Pkys.15,261-267.

DAVIS,R.E.(1958) Displacementreactionsat

thesulfuratom I,an interpretation ofthe

decompositionofacidi点edthiosulfate. four.

Amer.Chew.Soc.80,3565-3569.

DICXSON,F.W.(1977) Theroleofrhyolite-
SeawaterreactioninthegenesisofXurokoore

deposits.Proc.2ndSymb.Rock-waterZnier-

action,Strasburg,France1977

DINEGAR,R.H.,SMELLIE,R.H.andLAM王は,

Ⅴ.K.(1951)Kineticsoftheaciddecomposition

ofsodiumthiosulfateindilutesolution.Jour.

Amer.Che2n.Soc.73,2050-2054.

HAJASH,A.(1975)Hydrothermalprocessesalong

Mid-Ocean-Ridges;anexperimentalinvestiga-

tion. Contr.Mineral.Petrol.53,205-226.

HEATH,D.F.andLINNETT,J.W.(1947)Molec-
ularforcefieldPartIV- theapplicationofthe

orbitalvalenceforce丘eldtotetrahedralhalides.

Trans.FaradaySoc.44,878-883.

HoLT,B.D.andENGELXEMEIR,A.G.(1971)

Thermaldecompositionofbarium sulfateto

sulfurdioxideformassspectrometricanalysts.

Anal.Chem.42,1451-1453.

IGUMNOV,S.A.(1976) Sulfurisotopeexcharlge

betweensul丘deandsulfatein hydrothermal

solutions.Geokhimiya4,497-502(inRussian).

IGUMNOV,S.A.,Grinenko,Ⅴ.A.andPoNER,N.

B.(1977)Temperaturedependenceofsulfur

isotopefractionationationfactorbetweenH2S

anddissolvedsulfateovertherange260AOOoC.

Geokhiml'ya7,1085-1087(inRussian).

KAJIWARA,Y.(1971)Sulfurisotopestudyofthe

KurokooresoftheShakanaiN0.1deposits,

AkitaPrefecture,Japan.Gcochem.Joy.4,
157-181.

KAJIWARA,Y.andDATE,J.(1971)Sulfurisotope

studyofXuroko-typeandKieslagar･typestrata-

boundmassivesulfidedepositsinJapan.

Geochem.Jour.5,133-150.

鎌田恵美 (1979)400oC-1000気圧における硫化物イオ

ンー硫酸イオン間のイオウの同位体の挙動に関する研

究.岡山大学理学系研究科,修士論文.

XEARAXA,Y.X.andBARNES,I.(1973) U.S.
GeologicalSurveyRebt.No.USGS.WRI)-73-

002.

MyERS,0･E.andPRESTWOOD,R.J.(1951)

Radioaciivity4秒IiedtoChemistry.Jolm Wiley
&Sons,6-ll.

MoTTL,M.J.andHoLLAND,刀.(1978)Chemical

excllange during hydrothermalalteration of

basaltbyseawater-I,experimentalresultsfor

majorandminorcomponentsofseawater.

Geochim.Cosmochim.Acta42,1103-1115.

NAKAMOTO,K.(1971) ZnfraredSpeciraof

Zno7ganicandCoodinaiionCompou71ds.Jolm

Wiley&Sons.

OHMOTO,H.(1972) Systematicsofsulfurand

carbonisotopesinhydrothermaloredeposits.

Econ.Geol.67,5511578.

RoBINSON,B.W.(1973) Sulfurisotopeequilib･
riumduringsulfurhydrolysisathigh tempera-

tures.EarthPlanet.Sci.Letters18,4431450.

Rol∋INSON,B.W.(1978) Isotopicequilibria
betweensulfursolutespeciesathightempera-

ture.StablelsotopesintheEarthSciences,

DSZRBulletin220.pp203-206.

SAXAI,H.(1968) Isotopicpropertiesofsu一fur

compoundsinhydrothermalprocesses.

Geochem.Jour.2,29-49.

酒井 均,松葉谷治 (1976) 安定同位体比の測定法.

日本化学会編 ｢新実験化学講座｣10,宇宙化学,丸善,

pp.47ト510.

SAXAI,H.andDICXSON,F.W.(1978)Experimen･
taldeterminationoftherateandequilibrium

fractionationfactorofsulfurisotopicexchange

betweensulfateand sul丘dein slightly acid

solutionat300bCand1000bars.EarthPlanet.

Sci.Letters39,151-161.

SHIRAKI,R.(1979)An experimentalinvestigation



14 鎌田恵美 ･酒井 均 ･木島宣明

Onrhyolite-seawaterinteractionunderhydro-

thermalconditions.Unpublished Master's

Thesis,OkayamaUniversity.

SIEBERT,H.(1966) AnuJendungenderSchuJin-

gungssbektroskobieinderanorganischen

Chemie.Springer-Verlag67-72,99-101.

SpooNER,E.T.C.andFYFE,W.S.(1973)Sub･

sea･且oormetamorphism,heatandmasstransfer.

Contr.Mineral.Petrol.42,287-304.

THODE,H.G.,CRAGG,C.B.,HULSTON,J.A.

andREES,C.E.(1971)Sulfurisotopeexchange

betweemsulfurdioxideandhydrogensul丘de.

Geochim.Cosmochim.Acid35,35145.

堤 真 (1979)ペリドタイトー海水間の反応の実験的研

究.昭和51-53年度総合研究 (A)｢地球深部の水に

関する地質学的 ･岩石学的研究｣報告集 pp.21-25.

UREY,H.C.(1947)Thermodymamicpropertiesof

isotopicsubstances.Jour.Chem.Sac.562-581.

UREY,H.C.andBradley,C.A.,Jr.(1931)

Vibrationsofpentatomictetrahedralmolecules.

Phys.RevieuJs38,1969-1978.

VoJTA,Ⅴ.G.andKocH,D.(1964)Frequenzver-

schiebungen undZustandssummenverhaltnisse

S-und0-isotopeMolektileundihreAbhangigkeit

vondenMolektilkraftkonstanten.Z.Physik.

Chem.225,259-304.

EXPERIMENTALSTtJDYOFStJLFtJRISOTOPE

EXCIIANGEBETWEENSO42~ANDII2S(AQtJE-

OtJS)AT400℃ AND 1000BARSWATER

PRESStJRE

byKAMADA,Emi,SAXAI,HitoshiandKISHIMA,

Noriaki

Institutefor ThermalSpringsResearch,

OkayamaUniversity,Misasa,Tottori-Ken,

Japan682-02

Experimentalproceduresusedinthisstudyare

thesameasthosedevelopedbySakaiandDickson

(1978).0.005MNa2S203SOlutionswereheated

to4000Cunder1000barwaterpressureinagold

bagofDicksongold-bagequipment(Fig.1). At

anelevatedtemperatureNa2S203quicklyand

completelydecomposedinto1:1mixtureofSO42-

andH2S(eq.(1))andsubsequentisotopeexchange

(eq･(2))wasmonitoredbyconsecutivelywithdraw･

lngaliquotsofsolutionforchemicalandisotopic

analysesatdesiredtimeintervals. Forthe

preparationofSO2forisotopeanalyses,2to5mg

BaSO4Wasthoroughlymixedwithsilicaglass

powderof10timestheBaSO4in weightand

heatedto14008Corsoinsealed,evacuatedsilica

glasstubings(seeFig.2andequation(4)).

ThetechniqueisamodificationofHoltand

Engelkemeir(1971).The180/160 ratiosofSO2

thusformedstayedconstantbyexchangewith

silicaglasspowder(Fig.3).

Numericaldataofthethreerunsperformedin

thisstudyaresummarizedinTables1to3.

Inruns2and3,asmallaliquotof34S-enriched

H2SO4Wasaddedintothestartingsolutionand

thusequilibrium wasapproachedfromabovethe

quilibriumvalue(seeFig.4).

Wbemisotopeexchange occursbetweentwo

molecules,Ⅹ andY,thereactionrate,r,is

relatedtotheextentofexchange,F,atgiven

time,t,by equation (17),WllereX and Y

indicateconcentrationsofgivenspecies,αe,αo

andαdenotethefractionationfactoratequilib-

rium,attimet-Oandatanarbitrarytimet,and

F-旦二些 ortheextentofisotopeexchange.ae10'o
Assumingtheexchangerateisofthe丘rstorder

withrespecttoboth X andY andtotheβ'th

powerofhydrogenionactivity,aN',eq.(17)

reducestoeq.(19),wherekldenotestherate

constant･IfX, Y andpH ofsolutionstayed

constantduringtherun,thehalf-time,t1/2,0f

theexchangereactioncanbeobtainedgraphically

assbowninFig.5.Thetl/2forrunsl,2,and3

aredeterminedtobe5.8,5.5and6.1hrs,

respectively.

IntroducingF-0.5andt-tl/2intoeq.(19),We

obtaineq.(20)whichisgraphically shownin

Fig.6uslngthedatabythepresentworkand

thosebySakaiandDickson(1978).Thenumerical

valuesoflog kl十0.16maybeobtainedby
extrapolatingthelinestopH-oand,fromthese



values, the rate constant, k1 , may be calculated

for temperatures of 300' and 400·C. From these

two values of kl and from the Arrhenius plot, the

activation energy of the exchange reaction was

calculated to be 22 kca l/mole, a much smaller

value than 55 kcal/mole obtained by Igumnov

(1977). The value of (3 is found to be 0.29 at 300'C

and 0.075 at 400'C, although the physico-chemical

nature of (3 is not clear to the present authors.

Using these values, eq. (24), where C is a

constant, is derived which would enable us to

calculate the t 1/2 of any system of known 4S and

pH. However, as we do not know yet how (3

varies with different systems, eq. (24) is

applicable only to limited systems in which

temperature, total sulfur contents and pH are

similar to those of the present study. Fig. 7

illustrates how t 1/2 varies with pH and total

sulfur content at 300' and 400'C and predicts h/2

for some solutions obtainable by hydrothermal

reactions of seawater with various igneous rocks.

The average equilibrium fractionation factor at

400'C obtained by this study is 1.0153, in good

accord with 1.0151 given by 19umnov et al.

(1977). Theoretical fractionation factors between

S042
- and HzS have been calculated by Sakai (1968) ,

who gives too high values compared to the

experimental data obtained by this and other

researchers (Fig. 9). In the present study, the

reduced partition function ratio (R.P.F .R.) of

S042
- was recalculated using two sets of the

vibrational frequencies of S042
- (shown in Table

5) and the valence force fields of Heath and

Linnett (1947), which reproduces the observed

frequencies of S042
- better than Urey-Bradley

force field used by Sakai (1968). The results of

new calculation are shown in Table 6. This table

also includes the R. P. F. R. of HzS which was

calculated by Thode et al. (1971). Using these new

R. P. F. R. of S042
- and HzS, the fractionation

factors between S042- and HzS were calculated

and are listed in the last column of Table 6 and

plotted in Fig. 9. Fig. 9 indicates that the new

calculation gives values more shifted from the

experimental values than before. The major

sulfate ions in our solution at 300' and 400'C exist

as NaS04- (Sakai and Dickson, 1978; see also

Table 4 of this paper) and, therefore, the

measured fractionation factors are those between

NaSO.- and HzS. The discrepancy between the

theory and experiments may, at least, be

partially explained by this fact, although other

more important reasons, which are not known to

us at the moment, may also exist.




