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２章 
 
 
 
 

海水中の二酸化炭素の溶液化学 
 
 
 

1. はじめに 
 

この章では、このガイドを理解するために必要な一貫した知識として、海水中の二

酸化炭素の化学について概説する。以下の各節では、溶液化学の理解に必要な熱力

学の枠組みについて述べる。海洋の現場や実験室で得られた結果の説明に必要な熱

力学データは５章に示す。 
 

2. 溶液反応 
 
二酸化炭素が水溶液中に溶けたときに起きる反応は、次の一連の反応で表される。 

CO2 (g)   CO2 (aq), (1) 

CO2 (aq) + H2O(l)   H2CO3(aq),  (2) 

H2CO3 (aq)   H+(aq) + HCO3
-(aq), (3) 

HCO3
-(aq)   H+(aq) + CO3

2-(aq); (4) 

記号 (g), (l), (aq) は、それぞれ気体、液体、水溶液の状態を表す。CO2 (aq)とH2CO3 
(aq)を分析化学的に識別することは難しい。そのため、CO2 (aq)とH2CO3 (aq)の濃度

を合わせ、仮想的な化学種CO2
*(aq)の濃度で表すのがふつうである。 

 
この化学種を使って反応(1), (2), (3)を定義しなおすと、次のようになる。 

CO2 (g)   CO2
*(aq), (5) 

CO2
*(aq) + H2O(l)  H+(aq) + HCO3

-(aq), (6) 
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これらのさまざまな化学種の濃度の間の平衡関係は、次のように表すことができる。 

K0 = [CO2
*]/ f (CO2),  (7) 

K1= [H+][HCO3
–]/[CO2

*] ,  (8) 

K2= [H+][CO3
2–]/[HCO3

–] .  (9) 

これらの式の中で、f (CO2) は気相中の二酸化炭素のフガシティを、 [ ]は括弧内

内の化学種の化学量論的な濃度を表す。これらの平衡定数は、溶液（たとえば海水）

の温度、圧力、塩分の関数であり、さまざまな研究の中で測定が行われてきた（5
章参照）。 
 

3. フガシティ 
 
二酸化炭素のフガシティは、その分圧－モル分率と全圧の積, x(CO2)・p－と同一では

なく、気相の非理想的な性質を考慮したものである。CO2のような気体のフガシテ

ィは、その状態方程式から求めることができる： 

.')'/)CO((1exp)CO()CO(
0

222 












−⋅⋅= ∫

p

dppRTV
RT

pxf  (10) 

CO2のような実在気体の状態方程式は、純粋な気体でも混合気体でも、ビリアル方

程式で表すことができる。 

  
)CO(
),(

)CO(
),(1)CO(

2
22

2 +++=
V

TxC
V

TxB
RT

pV  (11) 

この式では第 3 項以下が省略してあるが、たいていは数気圧まで p-V-T の関係を適

切に表すことができる(Dymond and Smith, 1980)。 

統計力学から、B(x,T), C(x,T)などのビリアル係数は、気相における分子間相互作用

に関係していることが知られている(Guggenheim, 1967)。この性質は、空気中の CO2

のような特定の混合気体の B(x,T)を、二成分混合気体の測定値や関係する分子の分

子間ポテンシャルエネルギーのモデルから評価するためにも使うことができる。フ

ガシティ係数（フガシティと分圧の比）の大きさは、温度と気体組成の両方の関数

である（図１）。 
  

1 厳密には、式(7)から(9)は、濃度ではなく活量で表現されるべきである。しかし、活量

係数は媒体中に低濃度で存在する反応種についてはほぼ一定なので、これらの表現は妥

当で、海水媒体というイオン性媒体中の平衡定数については問題ない。 
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図１ 純CO2ガスと空気中のCO2: x(CO2) = 350×10-6  (このガイドのSOP24で述べ

る手順で計算した) の全圧１気圧におけるフガシティ係数の温度変化 
 
 
4. 炭酸系の分析パラメーター 
 
残念ながら、溶液中の炭酸系化学種の濃度を、それぞれ直接測ることはできない。

しかし、測ることのできるパラメーターが４つある。これらを関連する情報と合わ

せて使えば、海水中の炭酸系を完全に記述することができる。これらのパラメータ

ーをそれぞれ測定する方法は、４章で詳しく述べる。 
 
4.1 全炭酸濃度 

海水中に溶けている全炭酸濃度は式(12)で定義される。 

CT = [CO2
*] + [HCO3

-] + [CO3
2-]  (12) 

全炭酸濃度は、サンプルを酸性化し、発生する CO2 を集め、その量を測ることで、

直接に測定できる。 
 
4.2 全アルカリ度 

海水サンプルの全アルカリ度は、水素イオンの質量保存の関係の形をとる。全アル

カリ度は、「海水 1 kg 中のプロトン受容体（イオン強度 0、水温 25℃における解離

定数が K ≤ 10-4.5の弱酸から形成される塩基）のプロトン供与体(K > 10-4.5 の酸)に対

する過剰量と等量の水素イオンのモル数」と厳密に定義される(Dickson, 1981)。 

 AT = [HCO3
-] + 2[CO3

2-] + [B(OH)4
-] + [OH-] + [HPO4

2-] 

 + 2[PO4
3-] + [SiO(OH)3

-] + [NH3] + [HS-] + …  
 – [H+]F – [HSO4

-] – [HF] – [H3PO4] – … (13) 
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省略符号…は、正体が分からないか無視できるほど濃度が低い酸や塩基を表す。

[H+]F は、遊離した（水分子とだけ水素結合した）水素イオンの濃度である（式(15)
を参照）。 
 
4.3 海水サンプルと平衡状態にある空気中のCO2のフガシティ 

この測定には、一般に既知の圧力と温度の下で海水サンプルと平衡状態にある気相

を必要とする。そして、気相中のCO2濃度を決定し、その濃度に対応するその温度

下でのf(CO2)を式(10)から評価する。 
 
4.4 総水素イオン濃度 

海水中の水素イオン濃度は、ふつうpHとして報告される： 

pH = -log[H+]. (14) 

総水素イオン濃度の概念は少し分かりにくいが2、海水中の酸解離定数を正確に定義

するために必要である(Dickson, 1990)。総水素イオン濃度は式(15)で表される。 

)/1(]H[]H[ STF KS+⋅= ++ . (15) 

[H+]Fは遊離した水素イオンの濃度、STは硫酸イオンの総濃度（[HSO4
-]+[SO4

2-]）、KS

はHSO4
-の酸解離定数である。pHが4より高ければ、式(15)は式(16)に近似できる。 

]HSO[]H[]H[ 4F
−++ += . (16) 

海水中の酸-塩基の化学を記述するために必要なさまざまな平衡定数は、実験室で測

定されている（推奨される定数については５章を参照）。海水中の炭酸系を十分に

記述するためには、炭酸系パラメーターについて知ることに加えて、測定対象のサ

ンプル中の CO2以外のさまざまな酸-塩基系の総濃度を知ることも必要である。ホウ

酸イオン、硫酸イオン、フッ化物イオンといった保存性成分の総濃度は、塩分から

推定できる。リン酸イオン、ケイ酸イオン、アンモニア、硫化水素といった非保存

性成分の総濃度は測定しなければならないが、ほとんどの目的には、およその「基

準」濃度を使っても問題は生じない。海水の化学組成比は一定なので、系を完全に

記述するために、平衡定数、温度、圧力、塩分と、測定できる４つのパラメーのう

ち２つだけを測定することが、一般に受け入れられている(Park (1969), Skirrow 
(1975), そしてこの章の附録を参照)。 

この計算は、海水中のすべての酸-塩基化学種の特徴、総濃度、熱力学的性質がすべ

て完全に分かっていると仮定した上で行っている。今の段階では、どんなサンプル

についても、可能な限り４つのうちの３つ以上のパラメーターについて測定を行い、

余計なパラメーターのデータは、測定値が、海水中の酸-塩基反応の熱力学について

の我々の理解に合致することを確認するために使うのが、おそらく良いだろう。 
 

2 海水について使用されているさまざまな pH スケールについての詳しい議論は、Dickson 
(1984, 1993)を参照のこと。 
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附録 
 

海水中の炭酸系を記述する式 

 
次の情報が得られれば、理論的には、ある特定の温度や圧力における海水サンプル

の炭酸系を完全に記述することができる3。 

 海水中のCO2の溶解度、K0。 
 溶液中に存在すると仮定される個々の酸-塩基対の平衡定数。 
 CO2以外のすべての酸-塩基対の総濃度。 
 CO2に関連するパラメーター(CT, AT, fCO2, [H+])のうち少なくとも2つの数値。 
 
どのパラメーターを測定するのが最適なのかは、研究課題の特徴によって異なり、

研究者の裁量に任せられる。CO2に関連するパラメーターは、それぞれ互いに独立

だが、経験的には相関がある。測定したデータからほかのパラメーターの数値を予

測するときに、特定の組み合わせでは精確さに限界がある。これらの誤差は、ここ

に示す式を通じて伝播してゆく。そうした誤差は、さまざまな平衡定数を含め、実

験的に得られる情報すべてから生じる。結果として、ふつうは、特定のパラメータ

ーを４章で詳述する方法のひとつを使って直接的に測定した方が、他の測定データ

から計算するより良い。 

ひとつの海水サンプルについて３つ以上のCO2関連パラメーターが測定されている

ときは、さまざまなパラメーターの可能なペアから他のパラメーターを計算し、系

についての我々の知識に、内部矛盾がないかどうかを評価できる。これを行うにあ

たっては、もう一度、すべての誤差原因を考慮する必要がある。ひとつかそれ以上

の炭酸の解離定数の系を独立に記述することもできる。これらの可能性をそれぞれ

実現する式を、以下に誘導する。 
  

3 海水の酸-塩基化学を記述する平衡式のシステムのランク―すなわち独立変数の数－

は、独立な質量保存の関係式の数と酸-塩基対の数（解離定数の数）の和に等しい。 
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表１ 海水の酸‐塩基システムの式 

質量保存の式4 

CT = [CO2
*] + [HCO3

-] + [CO3
2-]  (17) 

AT = [HCO3
-] + 2[CO3

2-] + [B(OH)4
-] + [OH-] + [HPO4

2-] 
 + 2[PO4

3-] + [SiO(OH)3
-] + [NH3] + [HS-] + …  

 – [H+]F – [HSO4
-] – [HF] – [H3PO4] – … (18) 

BT = [B(OH)3] + [B(OH)4
-]  (19) 

ST = [HSO4
-] + [SO4

2-]  (20) 

FT = [HF] + [F-]  (21) 

PT = [H3PO4] + [H2PO4
-] +[HPO4

2-]+[PO4
3-] (22) 

SiT = [Si(OH)4] + [SiO(OH)3
-] (23) 

NH3T = [NH4
+] + [NH3] (24) 

H2ST = [H2S] + [HS-] (25) 

 

平衡定数 

K0 = [CO2
*]/ f (CO2)  (26) 

K1= [H+][HCO3
–]/[CO2

*],  (27) 

K2= [H+][CO3
2–]/[HCO3

–]  (28) 

KB= [H+][B(OH)4
–]/[B(OH)3]  (29) 

KW= [H+][OH-]  (30) 

KS= [H+][SO4
2–]/[HSO4

–]  (31) 

KF= [H+][F–]/[HF]  (32) 

K1P= [H+][H2PO4
–]/[H3PO4]  (33) 

K2P= [H+][HPO4
2-]/[H2PO4

–]  (34) 

K3P= [H+][PO4
3-]/[HPO4

2-]  (35) 

KSi= [H+][SiO(OH)3
-]/[Si(OH)4]  (36) 

KNH3= [H+][NH3]/[NH4
+]  (37) 

KH2S= [H+][HS-]/[H2S]  (38) 

                                                                            

 

4 水溶液中の Si の化学はやや複雑であり、ここで考慮しているものより多くの化学種が

関わっている。アルカリ度に対するケイ酸の寄与を評価するというここでの目的には、

この近似で十分である。 
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表2 式(18)のさまざまな化学種の濃度の表現 

211
2

1T
3 ]H[]H[

]H[]HCO[
KKK

KC
++

= ++

+
−  (39) 

211
2

21T2
3 ]H[]H[

]CO[
KKK

KKC
++

= ++
−  (40) 

)/]H[1/(])B(OH[ BT4 KB +− +=  (41) 

]H/[]OH[ W
+− = K  (42) 

3P2P1P2P1P
2

P1
3

3
T

43 ]H[]H[]H[
]H[]POH[

KKKKKK
P

+++
=

+++

+

 (43) 

3P2P1P2P1P
2

1P
3

2
P1T

42 ]H[]H[]H[
]H[]POH[

KKKKKK
KP

+++
= +++

+
−  (44) 

3P2P1P2P1P
2

1P
3

2P1PT2
4 ]H[]H[]H[

]H[]HPO[
KKKKKK

KKP
+++

=
+++

+
−  (45) 

3P2PP12P1P
2

1P
3

3P2P1PT3
4 ]H[]H[]H[

]PO[
KKKKKK

KKKP
+++

=
+++

−  (46) 

)/]H[1/(]SiO(OH)[ SiT3 KSi +− +=  (47) 

)/]H[1/(]NH[ 3NHT33 KNH ++=  (48) 

)/]H[1/(]HS[ SHT2
-

2KSH ++=  (49) 

)/1/(]H[]H[ STF KS+= ++  (50) 

)]H/[1/(]HSO[ FST
-

4
++= KS  (51) 

])H/[1/(]HF[ FT
++= KF  (52) 

                                    

 

[H+]とAT 

炭酸アルカリ度（全アルカリ度に対する炭酸化学種の寄与）は式(53)で表される。 

AC = [HCO3
-] + 2[CO3

2-]. (53) 

AT に寄与する炭酸化学種以外の化学種の濃度は、表 2 に示した式を使って計算でき

るので、(54)式が得られる。 

AC = AT – ([B(OH)4
-] + [OH-] + [HPO4

2-] + 2[PO4
3-]  

+ [SiO(OH)3
-] + [NH3] + [HS-] + …  

 – [H+]F – [HSO4
-] – [HF] – [H3PO4] – …) (54) 
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したがって(27)から 

]H[
]CO[]HCO[ 1

*
2

3 +
− =

K , (55) 

そして(28)から 

]H[]H[
]CO[]CO[ 21

*
22

3 ++
−











=

KK . (56) 

(53)に代入して書き直すと 

)2]H([
]H[]CO[

21

2
C*

2 KK
A

+
= +

+

, (57) 

したがって 

2

C
3 2]H[

]H[]HCO[
K

A
+

= +

+
− , (58) 

2

2C2
3 2]H[

]CO[
K

KA
+

=
+

− . (59) 

CTは(17)から、f(CO2)は(26)から計算する: 

0

*
2

2
]CO[)CO(

K
f = . (60) 

 

[H+]とf(CO2) 

[CO2
*]は(26)で表される。 

[CO2
*] = K0 f(CO2) . (61) 

したがって、(27)と(28)から、 

]H[
)CO(]HCO[ 210

3 +
− =

fKK
, (62) 

2
22102

3 ]H[
)CO(]CO[

+
− =

fKKK
. (63) 

CTは(17)から、ATは式(18)から計算できる: [HCO3
-]と[CO3

2-]は(62)と(63)で表される。

その他の項は表2に示した式から計算できる。 

 

[H+]とCT 

式(27)と(28)を書き換え、(17)に代入すると式(64)が得られる。 









++= ++ 2

211*
2T ]H[]H[

1]CO[ KKKC . (64) 
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したがって 

211
2

2
T*

2 ]H[]H[
]H[]CO[

KKK
C

++
= ++

+

, (65) 

211
2

1T
3 ]H[]H[

]H[]HCO[
KKK

KC
++

= ++

+
− , (66) 

211
2

21T2
3 ]H[]H[

]CO[
KKK

KKC
++

= ++
− . (67) 

f(CO2)は(60)から、ATは(18)から計算される：計算に必要なさまざまな項は表2に示

した式から求める。 
 

ATとCT 

このパラメーターの組み合わせを使う最も簡単な方法は、ATの表現式の(18)を全炭

酸濃度と[H+]の項で書き直すことである（表2）。結果として得られる式を、ニュー

トン‐ラフソン法か単純な反復法を使って[H+]について解く。海水の計算において

適切な初期値は [H+] = 10-8 mol kg-1 である。 

[H+]が計算できたら、 

211
2

1T
3 ]H[]H[

]H[]HCO[
KKK

KC
++

= ++

+
− , (68) 

211
2

21T2
3 ]H[]H[

]CO[
KKK

KKC
++

= ++
−  (69) 

を計算し、その結果と(70)から[CO2
*]を求め、 

1

3*
2

]HCO][H[]CO[
K

−+

=  (70) 

(60)からf(CO2)を計算する。 
 

ATとf(CO2) 

[CO2
*] は(26)を変形して次のように表される： 

 [CO2
*] = K0 f (CO2).  (71) 

式(27)と(28)は、次のように書き換えることができる 

]H[
)CO(]HCO[ 210

3 +
− =

fKK
, (72) 

2
22102

3 ]H[
)CO(]CO[ +

− =
fKKK

, (73) 
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これらの項を(18)に代入し、他の項も表2の各式を代入する。得られる式を、ニュー

トン‐ラフソン法や単純な反復法を使って、[H+]について解く。海水の計算におい

て適切な初期値は [H+] = 10-8 mol kg-1 である。[H+]が計算できたら、[HCO3
-] と

[CO3
2-]の計算値を使って(17)からCTを計算する。 

 

CTとf(CO2) 

この計算には、式(74)で示される定数を定義すると便利である。 

]][COCO[
]HCO[/ 2
3

*
2

2
3

21 −

−

== KKK . (74) 

式(75)の平衡過程では、 

CO2
*(aq) + CO3

2-(aq) + H2O(l) = 2HCO3
-. (75) 

[CO2
*]は(26)で表される。 

[CO2
*] = K0f(CO2) 

 (76) 

そして (17)と(74)を合わせると、 

)CO(
]HCO[]HCO[)CO(

20

2
3

320T fKK
fKC

−
− ++= . (77) 

書き直すと 

[HCO3
-]2 + KK0 f(CO2)[HCO3

-] 

          +KK0 f(CO2) (K0f(CO2)－CT) = 0.  (78) 

その解は 

 [HCO3
-] = [ 2

2020 ))CO((()CO(
2
1 fKKfKK +−  

( ) ]2/1
T2020 )))CO(()CO(4 CfKfKK −−  (79) 

そして 

[CO3
2-] = CT – [CO2

*] – [HCO3
-]. (80) 

[H+]は(27)から計算される： 

][HCO
]CO[]H[

3

*
21
−

+ =
K ; (81) 

ATは(18)から求める：計算に必要なさまざまな項は表2に示した式から求める。 
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[H+], ATとCT 

ATに寄与する炭酸化学種以外の化学種の濃度は、表2の各式を使って計算する。次

に、炭酸アルカリ度ACを(54)から計算する。式(17), (27), (53)を結合すると、式(82)
が得られる。 









+=− + ]H[

2]CO[2 1*
2CT

KAC . (82) 

したがって 

1

CT*
2 ]H[2

)2](H[]CO[
K

AC
+
−

= +

+

, (83) 

1

CT1
3 ]H[2

)2(]HCO[
K
ACK

+
−

= +
− , (84) 

]CO[]CO[ *
2TC

2
3 +−=− CA   

1

TC1C

]H[2
)(]H[

K
CAKA

+
−+

= +

+

. (85) 

 
[CO2

*]は、K2を使っても表すことができる： 

[CO2
*] = CT – [HCO3

-] – [CO3
2-] (86) 

[HCO3
-]と[CO3

2-]は(58)と(59)で表すことができるので、 

2

2C
T

*
2 2]H[

)]H([]CO[
K
KAC

+
+

−= +

+

. (87) 

f(CO2) は(60)から計算できる。 
 

[H+], ATとCT 

ATに寄与する炭酸化学種以外のさまざまな化学種の濃度は、表2の各式を使って計

算する。ACは(54)から計算する。式(26)から、 

[CO2
*] = K0 f (CO2)  (88) 

そして(27)から、 

]H[
)(CO]HCO[ 210

3 +
− =

fKK
, (89) 

したがって、(28)と(53)から 

]H[2
)(CO]H[]CO[ 210C2

3 +

+
− −
=

fKKA . (90) 

 
これらの計算に使うことができてK1に依存しない式はない。CTは(17)から計算する。 
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[H+], CTとf(CO2) 

(26)から、 

[CO2
*] = K0 f (CO2). (91) 

[HCO3
-]は 

]H[
)(CO]HCO[ 210

3 +
− =

fKK
, (92) 

または(17)と(28)から求めることもできる： 

]H[
][HCO]CO[]HCO[ 23*

2T3 +

−
− −−=

KC  

2

20T

]H[
))(CO  ](H[

K
fKC

+
−

= +

+

. (93) 

[CO3
2-]は、[H+]とf(CO2)から： 

[CO3
2-] = CT – [CO2

*] – [HCO3
-] 

= CT – K0f(CO2)(1+K1/[H+]) (94) 

または(93)の[HCO3
-]から得ることができる： 

2

220T2
3 ]H[

))(CO(]CO[
K

KfKC
+

−
= +

− . (95) 

Aは(18)から計算することができ、[HCO3
-] と[CO3

2-]の項はK1を使って(92)や(94)から

求めるか、K2を使って(93)や(95)から求める。そのほかの項は表2の各式を使って計

算する。 
 
[H+], AT, CTとf(CO2) 

以下の各式は、どれも解離定数K1やK2を含まない式になっている。まず炭酸アルカ

リ度ACを、ATと[H+]から(54)や表2中の各式を使って計算する。 

[CO2
*] は(26)から計算する： 

[CO2
*] = K0 f (CO2)  (96) 

そして 
)CO(22]HCO[ 20CT3 fKAC −−=− ,  (97) 

)CO(]CO[ 20TC
2

3 fKCA +−=− . (98) 

炭酸の解離定数は(27)と(28)から計算することができる。 
 

 

 


