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1．はじめに 
 

モノハイドロカルサイト(CaCO3·H2O:MHC)は塩湖や海水環境における現代の堆積物から確認さ

れる炭酸カルシウム鉱物である[1]。MHC は母液に Mg2+イオンが存在し、高 pH、高 CO2 過飽和度

が達成された水質条件において速やかに生成することが知られている[1]。MHC の溶解度はこれま

でに 2 例報告されている。Hull and Turnbull [1]は 25°C における溶解度について、天然試料を用い log 
Ksp = -7.60±0.03 と報告している。 一方、Kralj and Brecevic [2]は室内実験で合成した試料を用い log 
Ksp = -7.15 と報告しており、Hull and Turnbull [1]による報告との差が大きい。また Kralj and Brecevic 
[2]は溶解度の温度依存性に関して 15-50ºC で測定をおこなっているが、MHC の生成が確認されてい

る湖水のイオン活量積は見積もられている溶解度よりも有意に低く、天然における MHC の生成を

説明できるものではない。そこで本研究では湖水の温度範囲である 5-25ºC における MHC の溶解度

を再検討し、天然における MHC の生成条件を考察することを目的とする。 
 

2. 試料と実験方法 
 
 本研究で用いる MHC は 0.06M CaCl2,0.06M MgCl2,0.08M Na2CO3 の混合溶液を 48 時間 25±0.5℃で

熟成させ、生成した懸濁液を固液分離して得られたものである。得られた物質をよく洗浄した後自然

乾燥させ以下の実験に用いた。尚、合成試料の粉末X線回折(XRD; Rigaku, RINT1200, CuK, 40kV, 30mA)
から MHC 以外の相は認められていない。 
 合成した MHC を予め実験温度(5,10,15,20,25°C)に温めた 0. 1M NaCl 支持電解質溶液に加え、高純度

CO2 ガスを用いてバブリングし、懸濁液を撹拌しながら pH の測定を行った。なお MHC の相変化を抑

制する目的で 0.2-,0.8mM の Na2HPO4 を添加した。溶液の pH 測定はデジタル pH メータ(DKK-TOA, 
HM-21P)およびガラス電極(GST-2729C)を用い、実験ごとに pH 緩衝溶液(pH=4.01, 6.86, 9.18 at 25ºC)に
て電極の校正を行った。pH は MHC を添加後 5 分ごと記録した。pH が一定に達した後、懸濁液を孔

径 0.2µm フィルターにより固液分離し、イオンクロマトグラフィー(TOSO, 8020)にて液相の全 Ca2+, 
Mg2+濃度の測定、XRD にて固相の鉱物同定を行った。MHC の溶解度積は MHC の溶解反応式(1)とそ

の質量作用式(2)によって定義される。 
 CaCO3·H2O = Ca2+ + CO3

2- + H2O (1) 
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2
2
3

2 
  

(2) 

溶解度積は式(2)に基づき、測定した CO2 分圧、全 Ca2+、Mg2+濃度をインプットパラメータとして計算

した。溶存種のスペシエーション計算には The Geochemist`s workbench [3]を用いた。 
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3. 結果と考察 
 
3.1 溶解度測定 
 本研究で行った全ての実験条件はより安定な炭酸カルシウム鉱物やリン酸塩鉱物に対して過飽和状

態であったが、XRD 結果から反応後の MHC の変質、リン酸塩鉱物の生成は確認されなかった。この

ことから、本研究で得られた実験結果は MHC の溶解度を示すと考えられる。MHC の相変化を防ぐた

めに添加したリン酸は実験条件において MHC の溶解度積に影響を及ぼさないことが確認された。図

1 に本実験で得られた温度の関数とした MHC の溶解度の平均値を示す。温度の減少に伴って溶解度

がわずかに減少する傾向が見られた。5 ºC 、25ºC において溶解度積はそれぞれ‐7.71±0.02、-7.66±0.02
であり有意差が認められた。 
 
3.2 MHC の熱力学的性質 
 MHC の溶解度積の温度依存性は 5-25ºC の温度範囲において次式で示された。 
 log Ksp = -6.99-200/T 
 式(1)から、MHC の溶解の標準反応自由エネルギー(∆Gr

0)、エンタルピー(∆Hr
0)、エントロピー(∆Sr

0)
はそれぞれ 

 molkJKRTG spr /07.071.43ln0 
  

 

 
  molkJTKspRTH r /4.08.3/ln20 

 
 

 KmolJTGS rr  /1134/00    

と算出された。Ca2+、CO3
2-、H2O の熱力学データ[4]から、MHC の標準生成自由エネルギー(∆Gf

0)、エ

ンタルピー(∆Hf
0)エントロピー(∆Sf

0)はそれぞれ、 

 molkJG f /113620 
 

 

 
molkJH f /4.09.15070 

 
 

 molJSr /44890    

と算出された。 
 

3.3 先行研究との比較 
 図 1 に先行研究および本研究で得られた MHC の溶解度、MHC の生成が確認されている湖水のイオ

ン活量積を温度の関数として示す。報告されている湖水は本研究で得られた溶解度積に対して過飽和

状態となり、天然環境における MHC の生成は本研究で見積もった温度の関数とした MHC の溶解度

で説明できる。本研究で得られた MHC の溶解度積は 25ºC において log Ksp = -7.66 ± 0.03 であり、Hull 
and Turnbull [1]によって報告されている log Ksp = -7.60 ± 0.03 とほぼ一致したが Kralj and Brecevic [2]
によって報告されている log Ksp = -7.15 とは一致しなかった。 
 
4. 結論 
･本研究における MHC の溶解度は、温度の増加に伴って増加し、溶解度の温度依存性は 5ºC から 25ºC
の温度範囲において、 log Ksp = -6.99-200/T と示された。このときの熱力学的パラメータは
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molkJGr /07.071.430  、 molkJH r /37.082.30  、 molJSr /2.19.1330  、であった。 

･MHC の生成が報告されている湖水は全て本研究で得られた溶解度に対して過飽和状態であった。 
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図 1.   The solubility of MHC

compared the previous works and ion

activity products of lake water as a

function of temperature. 


