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研究成果の概要（和文）：アモルファス炭酸カルシウムやモノハイドロカルサイトのような含水カルシウム炭酸塩は生
体鉱物や環境指標物質として重要である。一方これらの鉱物は準安定相であり、極めて速やかに無水炭酸塩鉱物に変質
する短命な種であることが知られている。本研究ではこれら含水カルシウム炭酸塩鉱物の生成条件と安定性を詳細な室
内合成実験と、その場赤外分光観察により検討した。その結果、含水カルシウム炭酸塩鉱物の生成条件と安定性には溶
液中のマグネシウムが重要な役割を果たすことを定量的に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Hydrous calcium carbonates such as amorphous calcium carbonate and monohydrocalcit
e are important for the biominerals and environmental proxies. On the other hand, these minerals are metas
table phase and quickly transform to the stable anhydrous calcium carbonates. In present study, the format
ion conditions and stabilities of these metastable minerals were examined by means of the systematic synth
esis experiments and in-situ infrared spectroscopic observations. This study clarify quantitatively the ef
fect of dissolved magnesium on the formation and stability of these minerals. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１.研究開始当初の背景 
 炭酸カルシウム鉱物は天然に最も多く存
在する鉱物種の一つであり、炭酸塩鉱物の生
成と地層への保存は地球表層における二酸
化炭素の挙動に影響を与える重要な地球科
学プロセスである。炭酸塩鉱物生成過程の理
解を目的として、これまでにカルサイトやア
ラゴナイトの室内合成実験や溶解実験が数
多く行われてきた。低温（室温）条件におい
て不純物イオンを多く含む溶液からの炭酸
塩鉱物の生成実験を行うと、非晶質カルシウ
ム炭酸塩(CaCO3•xH2O: ACC)やモノハイド
ロカルサイト(CaCO3•H2O: MHC)のような
含水準安定相が溶液から最初に析出し、時間
とともにカルサイトやアラゴナイトへと変
質する。これまでこれらの準安定相の役割は
無視されがちであったが、天然水や生体内か
らの炭酸カルシウムの生成には、準安定相炭
酸塩鉱物の生成と安定相への相変化が支配
的な役割を果たしているといえるかもしれ
ない。 
 申請者らはこれまで MHC の生成や安定性
に関する研究を行ってきた(平成 19 年度科研
費若手スタートアップ課題)。その結果 MHC
は条件によっては極めて短命であり、生成や
変質過程を正確に追跡するためには反応の
その場観察を行う必要性を痛感してきた。一
方、申請者は平成 20～22 年度の科研費若手
B において、鉱物表面に吸着した陰イオン種
の結合状態を観察するために全減衰反射赤
外分光法(ATR-FTIR)を用いたその場測定手
法を確立した。本手法は鉱物の生成・変質を
その場赤外分光観察にお応用できる可能性
が高い。そこで本申請課題ではその場赤外分
光システムを準安定相炭酸塩鉱物の生成・変
質過程に適用することを着想した。 
 
２.研究の目的 
①MHC は地球表層環境では非常にめずら
しい準安定炭酸塩鉱物である。MHC は主に
塩湖での産出が認められている。MHC の溶
解度は、無水カルシウム炭酸塩鉱物の安定相
であるカルサイトやアラゴナイトよりも 1桁
高いのみであり、しばしば塩湖で観察される
ジプサムに比べると 3 桁も低い。なぜ低い溶
解度を有する MHC が、高い塩濃度の環境で
生成するのかは明らかになっていない。 
 また、MHC の結晶構造に Mg は入らない
にもかかわらず、室内実験および天然での産
状から、 MHC の生成には溶液中に Mg の存
在が必要であることが示されている。MHC
生成における Mg の重要性の影響に取り組む
研究は今までに行われてきた。しかし、天然
の系での MHC の生成条件を解明するために
は、Ca2+- Mg2+- CO32-の相互の寄与を理解す
ることが重要である。 
 本研究では、MHC の生成条件を明らかに
することおよび MHC 生成における Mg の役
割を明らかにするために、CaCl2–MgCl2–
Na2CO3 溶液からの系統的な炭酸塩鉱物生成

実験を行った。 
 
②カルシウム炭酸塩鉱物は地球上で最もあ
りふれた鉱物の１つであり、生体鉱物として、
貝・珊瑚・鳥類の卵の殻や、ウニの針部分に
使用されている。この生体鉱物の生産は地球
上の炭素循環に多大な影響を果たしている。
さらにカルシウム炭酸塩は、調剤、歯のケア
製品、洗浄剤などの工業製品として用いられ
ている。このように、様々な分野に関わるカ
ルシウム炭酸塩が、どのような条件下で生成
するか知ることができれば、地球上の炭素循
環の理解や、炭酸カルシウムを用いた工業製
品の製造に役立つ。通常、地球表層環境では
カルシウム炭酸塩は水溶液中で ACC を生成
してから、他のカルシウム炭酸塩に変質する
ことが知られている。したがって、カルシウ
ム炭酸塩生成の理解には、ACC の生成および
変質挙動の理解が必要だと考えられる。 
 ACC はカルシウム炭酸塩の準安定相で、化
学式は CaCO3・H2O で表される。 と CO32-

が過飽和した水溶液中で生成する。また、非
常に不安定な物質で、水溶液中で生成後数日
間、条件によっては数分間で変質することが
報告されている。ACC から変質するカルシウ
ム炭酸塩の種類や変質速度は溶液の温度・
pH・共存する不純物等の様々な要因によって
変化する。本研究では、この要因の１つであ
る天然や生体内に多量に存在する Mg の
ACC 変質挙動における影響を明らかにする
よう実験を行った。 
 ACC は速やかに変質する可能性があるた
め変質時間が短くても変質の様子が解析で
きる時間解像度の高い測定法が必要だと考
えられる。これを満たすには、水溶液中で
ACC の変質をその場で観察する手法が望ま
し い 。 こ の 条 件 に 適 し た 手 法 と し て
ATR-FTIR 法が挙げられる。この手法は溶液
中に鉱物が存在する状態で鉱物を構成する
分子の結合状態をその場で観察することが
できる。本研究では、減衰全反射赤外分光法
によるその場観察実験を行い、ACC 生成・変
質挙動における Mg2+の影響を明らかにする
ことを目的とした。 
 
３.研究の方法 
①Ca 濃度が 0.025~0.10MMg 濃度が 0~0.05M、
CO3 濃度が 0.03~0.10M になるように、CaCl2

と MgCl2・6H2O の混合溶液 50mL に 2.5M の
Na2CO3溶液を添加し封入した。全部で 42 通
りの初期溶液組成から実験を行った。全ての
濃度条件において、溶液を混合すると直ちに
白い沈殿物の生成が確認された。反応容器を
インキュベーター内で 25℃に保ち、ミックス
ローターを用いて 24 時間撹拌した。また、
いくつかの条件では 12、48 および 60 時間撹
拌した。撹拌後、懸濁液の pH を測定し減圧
ろ過により固液分離を行った。固相はスライ
ドガラスに均質になるように塗布し風乾さ
せた後、粉末 X 線回折 (XRD: UltimaIV, CuKα、 
40mA, 30kV, Rigaku Corp.) により生成物を同
定した。また走査型電子顕微鏡  (SEM: 
JSM-5200LV, JEOL ･ S-3000N, Hitachi 
High-Technologies Corp.) およびエネルギー



分散型 X 線分光器 (EDX: EMAX500, Horiba 
Ltd.) を用い、生成物の形態観察、元素分布
分析を行った。ろ液に対してはアルカリニテ
ィー滴定により炭酸濃度を測定し、高速液体
クロマトグラフィー  (HPLC, 8020 series, 
Tosho Co., Inc.) により Ca、Mg および Na 濃
度を測定した。 また、 反応溶液の pH、Ca、 
Mg、Na、Cl および CO3濃度を入力値として
地球化学コード The Geochemist’s Workbench 
(Bethke, 1998) を用いて、各種活量を計算し
た。 固体中に分配される Ca、Mg および CO3

は、初期濃度から反応溶液中の濃度を引くこ
とで見積もった。 
 
②反応溶液(50mL)は塩化カルシウム(CaCl2)
と塩化マグネシウム六水和物(MgCl2・6H2O)
の混合溶液に炭酸ナトリウム(Na2CO3)を加
えて作成した。この混合溶液は Mg/Mg+Ca
で表せられる Mg 割合を 0、10、20、40、60%
に設定した。CaCl2と MgCl2・6H2O のモル
濃度は足して 0。05Mになるように設定した。
実験は、Ca-Mg 混合溶液に 0.05M になるよ
うに Na2CO3 を添加し行った。Na2CO3 を添
加した瞬間に溶液は白濁し、炭酸カルシウム
が生成する。Na2CO3 を添加した瞬間を実験
開始時間とした。 
本実験では反応溶液の pH 測定のために赤

外分光器本体外部に炭酸カルシウム混合溶
液入りのボトルを設置した。ボトル中の反応
溶液は送液ポンプを用いてシリコンチュー
ブ経由で ATR 結晶に流し、再びボトルに戻
るよう循環経路を設けた。反応溶液はスター
ラーで常時攪拌させ、pH・温度複合電極によ
り pH と温度をモニターした。また、スペク
トルに影響を与える水蒸気の除去のために
高純度窒素ガスを装置内に流した。 
 測定継続時間を最長で1440minとした。IR
スペクトル測定時間間隔は 15sec もしくは
3min 毎とし、スペクトル積算回数はそれぞ
れ 20 回、200 回で行った。混合溶液の温度
は 25℃±2℃の範囲に制御した。 
 本研究では、IR その場観察との比較のため、
XRD 解析によるバッチ実験を行った。操作手
順は、その場観察と同様の溶液量、Mg 割合、
試薬のモル濃度で作成した炭酸カルシウム
混合溶液を 2 つ用意し、25℃で撹拌させた。
1 つは反応時間から 30、60、120、180min
後、もう 1 つは 360、720、1440min 後にそ
れぞれ反応溶液を 5mL ずつ採取し、炭酸カ
ルシウムの変質を止めるために液体窒素で
瞬間冷凍を行った。冷凍された反応溶液は凍
結乾燥により水分を除去し、得た試料粉末を
無反射試料測定板にマウントし XRD により
測定した。 
 
４.研究成果 
① XRD 分析の結果、生成物は MHC、アラ
ゴナイトとカルサイトが混合したもの、カル
サイトとファテライトが混合したもの、非晶
質の 4 種類に分類できた。MHC のピークが
確認できたものの中で、固体中の Mg/Ca 比
が 0.4 より高いときはピーク強度が低く、半
値幅が大きい。これらは低結晶性の MHC と
することにした。  

 縦軸に初期 Mg 濃度、横軸に初期[CO3]/[Ca]
をとったものを Fig.1 に示す。Mg が 0.01M 以
上添加された条件において、MHC は初期溶
液組成が初期[CO3]/[Ca] > 1 のときに生成す
ることが確認できた。また、Mg 濃度および
初期[CO3]/[Ca]がともに高い条件で低結晶性
を示し、 さらに高いと非晶質であった。 
Munemoto and Fukushi (2008)や Kimura and 
Koga (2011)で行われた MHC 合成条件も、本
実験の初期条件とよく一致する  (Fig.1)。 
Kimura and Koga (2011)ではハイドロマグネ
サイト (Mg5(CO3)4(OH)2･4H2O) が MHC と共
存してできているが、この違いは熟成時間の
違いに起因していると考えられる。 

 
Fig. 1 初期溶液組成の鉱物組成の関係 

 
 Fig.2は反応溶液のMg2+とCO3

2-活量の関係
を示している。無水のカルシウム炭酸塩鉱物
の Mg2+と CO3

2-活量の関係に系統的な傾向は
ない。一方、MHC および非晶質物質が生成
した溶液には良い相関がある。回帰分析は傾
きが－1 にとても近いことを示している。 こ
の直線は、1 モルの Mg2+と 1 モルの CO3

2-を
含む鉱物と平衡に近いことを意味する。 図
中の直線はネスケホナイト (MgCO3･3H2O) 
の溶解度を示している。MHC が生成した後
の溶液中の Mg2+と CO3

2-の活量はネスケホナ
イトに関して平衡またはやや過飽和である。
ネスケホナイトは準安定相であり、 ネスケ
ホナイトがハイドロマグネサイトに変質す
る例もいくつか報告されている(Hopkinson et 
al., 2012; Konigsberger et al., 1999)。本研究でも
熟成時間が 60 時間においてハイドロマグネ
サイトの生成を確認しており、それはネスケ
ホナイトからの変質によってできたもので
あることが予期される。 XRD パターンから
は結晶性の Mg 相を確認できなかったが、微
量の含水 Mg 炭酸塩鉱物が生成していると考
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えられる。 

 
Fig. 2 活量対数図 

 
 生成物の経時変化を調べた検討から MHC
は非晶質からの変質で生成していることが
推測される。Fig.2 によると、非晶質も含水
Mg 炭酸塩鉱物の共生を必要としている。非
晶質の多孔質構造中の Mg の存在は、脱水を
妨害する効果がある(Rodriguez-Blanco et al., 
2012)。Mg が存在する中での非晶質の Ca 成
分は、脱水が阻害されているため含水カルシ
ウム炭酸塩に変質すると考えられる。 
SEM-EDX 分析結果より、Mg は MHC 固体に
均質に分布していることが観察された。非晶
質物質が変質した後に生成した MHC は Mg
炭酸塩によって覆われ、それがさらなる無水
炭酸塩への変質を妨げる役割をしているに
違いない。  
 含水 Mg 炭酸塩の溶解度は極めて高いため、 
塩水環境でのみしか生成しない。MHC の生
成には Mg 炭酸塩の共生が必要であるため、 
MHC は高い塩濃度条件で主に観察されると
考えられる。天然での産出の希少さは含水
Mg 炭酸塩の共生が必要なことおよび MHC
の準安定性によって説明される。  
 
②Mg 割合 10%の結果では、XRD 分析よりす
べての採取時間でカルサイトのみ生成して
いることが確認された。一方、バッチ実験に
対応する反応時間の IR結果(Fig.3)を見ると、
実験時間によるスペクトルの変化が見られ
ないため、IR 結果の 1369 cm-1、871cm-1の
ピークはカルサイトによるものだと考えら
れる。Mg 割合 0%の XRD 結果は 180min ま
での実験時間でカルサイトに加え、ファーテ
ライトが生成している。これを IR と比較す
ると、1480~1450cm-1付近のショルダーが存
在する時間が 180min までと、XRD 結果と対
応しているので、IR の 1480~1450cm-1のシ
ョルダーはファーテライトによるものだと
考えられる。 

Mg 割合が 20%以上の結果では、XRD 結果
から、Mg 割合が高くなるに連れて ACC の存
在する時間が長くなり、また、 MHC の生成

開始時間が遅くなっている(Fig 4)。一方、IR
の結果では、1500~1400 cm-1に存在するピー
クが 2 つになり、870cm-1付近のピークが現
れ始める時間が、Mg 割合の増加に伴い遅く
なっている。ここで、IR のピーク変化が完了
する時間と、XRD の MHC が生成する時間を
比較すると、Mg 割合 20%では、ピークが伸
び切る時間が 60min と見積もられる。XRD
結果のMHC生成時間の30minと誤差がある
が、Mg 割合 40、60%では、XRD の MHC
のピークが確認される時間がそれぞれ
360min、1440min と、IR 結果での低波数側
のピークが伸び切る時間と対応している。よ
って、IR 結果における 1500~1400 cm-1に 2
つ、870cm-1付近に 1 つのピークが存在する
スペクトルが MHC、1500~1400 cm-1に 1 つ
のピーク、870cm-1 付近にピークが存在しな
いスペクトルが ACC だと考えられる。また
以上のことから、その場観察で得られた IR
スペクトルが、XRD 解析結果と対応している
と言える。よって、高時間解像度の IR を用
いて、カルシウム炭酸塩の鉱物同定をするこ
とができると考えられる。 

Fig. 3 Mg/(Mg+Ca = 0%における IRスペ
クトルの時間変化 

 
Rodriguez-Blanco et al. (2012)では ACC

の安定化とカルサイトへの結晶化における
Mg の効果は Mg イオンの高い脱水エネルギ
ーが原因である、としている。ACC の浸透し
やすい構造での Mg の存在は ACC の脱水を
遅らせる。したがって、溶解速度が遅くなり、
潜在的に全体の溶解度が減少する。溶解度の
減少は溶液の過飽和度を低下させるため、カ
ルサイトの鉱物表面を制御する生成メカニ
ズムに有利に働き、ファーテライト結晶化の
経路を支配する核生成を制限する。このこと
から、今回の実験で Mg 割合 0%ではカルサ
イトとファーテライトが生成しているが、
Mg を添加した 10%の条件では、ファーテラ
イト結晶化が阻害され、カルサイトのみが生
成する。 

Nishiyama et al.(2013)によると、ネスケ
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ホナイト(MgCO3・3H2O)と MHC 両方に過
飽和の溶液中でのみ MHC が生成するとして
いる。このことから、ネスケホナイトと MHC
両方に過飽和の溶液中でのみ MHC が生成す
る条件が今回の実験にも当てはまるか GWB
ソフトを用いてシミュレーションした結果、
Mg 割合が 16%以上の場合にネスケホナイト
と MHC の両方に過飽和だと分かった。した
がって、MHC の生成条件はネスケホナイト
の共生と一致する。 

Fig. 4 Mg/(Mg+Ca = 40%における IR ス
ペクトルの時間変化 

 
Mg 割合 0、10%の実験時間 30~180sec の

結果では、それぞれ 60、75sec 以降で 873cm-1

にピークが存在している。この時間より短い
実験時間では、873cm-1 付近にピークが存在
しているが、60、75sec のスペクトルとピー
ク位置がおよそ 5cm-1ほどズレているため、
カルシウム炭酸塩鉱物に関係が無いものだ
と考えられる。よって、Mg 割合 0、10%の
45、60sec 以前の結果は、873cm-1 にピーク
が存在せず、ACC が生成していると考えられ
る。ACC の維持時間は Mg 割合 20、40、60%
でそれぞれ 39min、120min、960min だとわ
かった。これは、ACC から無水炭酸塩が生成
される場合は維持時間が短く、MHC が生成
される場合長いことが考えられる。 

Mg 割合 20~60%と、Mg 割合 0~10%で
ACC 維持時間に大きな差が生じている。これ
は、含水 Mg 炭酸塩(ネスケホナイト)が存在
する中では、ACC の Ca 成分は脱水を阻害さ
れ、含水カルシウム炭酸塩に変質してしまう
ためである。また、脱水を阻害されるために、
ACC の溶解速度は Mg の効果に加えてさら
に遅くなる。 
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