
1．はじめに
二酸化炭素地中貯留は，大気中の二酸化炭素濃度
を低減させる有望な技術の 1つである 1,2）。二酸化
炭素を地中に貯留する方法には，主に 4つのトラッ
プメカニズムがある 3-6）（図 1）。構造・層位トラッ
プは，背斜構造のような地質構造を利用して二酸化
炭素を地中に貯留する。残留ガストラップは，岩石
の隙間に二酸化炭素をトラップし，溶解トラップは，
地下水に二酸化炭素を溶解させてトラップする。鉱

物化トラップは，二酸化炭素を含んだ地下水を地下
に注入し，地下深くの玄武岩と化学反応させて炭酸
塩鉱物としてトラップする。この方法が最も安定的
に二酸化炭素を地下深部に地質学的タイムスケール
で固定することができる方法だと考えられている。
更に，鉱物化トラップは，地球の地殻の全炭素の
70％以上が炭酸塩の形で存在しているという事実か
らもその安定性が証明されている 7）。したがって，
4つの方法の中では，鉱物化トラップが大気への二
酸化炭素の漏出のリスクが最も低い方法とみなされ
ている。

2．炭酸マグネシウム鉱物の形成
鉱物化トラップでは，二酸化炭素を含んだ地下水
と玄武岩を化学反応させて炭酸塩鉱物化させる方法
である。マグネシウムや鉄を多く含む玄武岩と反応
すると炭酸マグネシウム鉱物が形成される。一般に，
100ºC以上の高温の熱水では，炭酸マグネシウムで
あるマグネサイト（MgCO3）が形成する。しかし，
温度，CO2分圧，及び pHによって，形成する炭酸
マグネシウム相は多様に変化する。現在までに，
MgO-CO2-H2Oシステムからは 10種類の結晶性炭酸
マグネシウム水和物相が確認されている 8）（図 2）。
炭酸マグネシウム水和物の中で，ネスケホナイト
［MgCO3·3H2OあるいはMg（OH）（HCO3）·2H2O］，ハ
イドロマグネサイト［Mg5（CO3）4（OH）2·4H2O］，ダ
イピンジャイト［Mg5（CO3）4（OH）2·5H2O］の 3種類
が最も卓越する炭酸マグネシウム水和物である。こ
れらはすべてその前駆体としてアモルファス炭酸マ
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図 1　二酸化炭素地中貯留の主要な 4つのトラップメカニズム
（a）構造・層位トラップ，（b）残留ガストラップ，（c）溶解トラップ，（d）
鉱物化トラップ
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グネシウム（AMC）を経て結晶化することが知ら
れている。AMCは，Mg2+イオンと CO3

2-イオンを
含む水溶液を混合すると直ちに生じる白濁物質であ
る。AMCは，55ºC未満の水溶液中で攪拌するとネ
スケホナイトに結晶化し，55ºC以上から 100ºC未
満の高温の水溶液中で撹拌すると，ダイピンジャイ
トとハイドロマグネサイトに結晶化する 9）。AMC

の存在は広く認識されていたが，その構造や特性は，
まだよく分かっていない。ネスケホナイト，ダイピ
ンジャイト，ハイドロマグネサイトはそれぞれ異な
る温度で AMCから直接結晶化するが，AMCの構
造もまた，低温ではネスケホナイトに近い構造 8）

をとり，高温になるとハイドロマグネサイトに近い
構造 10）に変化するのかどうか，AMCの構造の温度
依存性についても不明である。
そこで，筆者らは，放射光 X線散乱測定による

原子対分布関数（PDF）分析及び X線吸収微細構
造（XAFS）測定によって，AMCの構造及びその
温度依存性について調査した。本稿では，AMCの
短距離秩序と中距離秩序の構造的特徴及び温度依存
性について紹介する。

3．放射光X線散乱測定と原子対分布
関数（PDF）分析

3-1　試料準備
出発物質には市販のMgCl2及び Na2CO3（共に富

士フイルム和光純薬）を使用した。等しい濃度の
MgCl2及び Na2CO3水溶液を作り，それらを 20ºC，
60ºC，80ºCで保持し，1：1の体積比で混合した。
溶液の pHは調整なしで約 10.5であった。混合時に
形成した AMCの白色懸濁液を直ちに濾過し，同温
度の蒸留水で洗浄し，空気中で一晩乾燥させた。
20ºC，60ºC，80ºCで得られた AMCサンプルは，本
稿中ではそれぞれ AMC20，AMC60，及び AMC80

として示す。結晶性炭酸マグネシウム水和物は，同
方法で調製した白色懸濁液を，約 1000 rpmで 2時
間撹拌した。X線回折測定の結果から，20ºC，
60ºC，80ºCで 2時間撹拌しながら調製した試料は，
それぞれネスケホナイト，ダイピンジャイト，ハイ
ドロマグネサイトであった。
3-2　放射光 X線散乱測定
放射光 X線全散乱測定は，SPring-8のビームライ
ン BL22XUに設置されたκ型多軸回折計で実施し

図 2　MgO-CO2-H2O系ダイアグラム
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た（図 3（a））。約 50 mgのサンプルを内径 2 mm，
長さ 15 mmのカプトンキャピラリーチューブに入
れ，測定位置にセットした（図 3（b））。入射ビーム
は，Si（111）二重結晶モノクロメータを使用して，
0.206225Åの波長に単色化された。測定範囲は 0.3º 

≤ 2θ ≤ 50º（0.3Å-1 ≤ Q ≤ 25 Å-1）とし，2θステップ
は Q値に応じて 0.01º～0.1º刻みで測定を行った。
また，十分な散乱強度を得るために 1試料について
の測定時間は，約 8時間とした。得られた X線全
散乱データは，PDFgetX2ソフトウェアを使用して
全散乱構造関数［S（Q）］及び原子 PDF［G（r）］に
変換した。PDFプロファイルは PDFguiソフトウェ
アを使用して分析した。

3-3　XAFS測定
Mg K吸収端 XAFS測定は，高エネルギー加速器
研究機構（KEK）の放射光実験施設（PF）のビー
ムライン BL11Aで実施した。粉末サンプルをサン
プルホルダーのカーボン粘着テープに取り付け，超
高真空下の実験チャンバーにセットし，1290～
1350 eVのエネルギー領域でMgK吸収端を測定し
た。エネルギーキャリブレーションは，MgCO3ス
ペクトルを使用した。

4．AMCの非晶質構造と温度依存性
AMC20，AMC60，及び AMC80サンプルの PDF

図 3　SPring-8のビームライン BL22XUに設置された
（a）κ型多軸回折計。試料の測定位置を赤枠で示す。（b）測定位置にセットされたカプトンキャピラリーチューブ

図 4　（a）3種類の AMCと（b）結晶性炭酸マグネシウム水和物の PDFパターン
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パターンを図 4（a）に示す。原子相関は 5Åを超え
ると大幅に減少している。これは，AMCが完全に
非晶質であることを示している。本研究で注目すべ
き結果の 1つは，3つの AMCの原子相関パターン
に形成温度による違いがなかったことである。つま
り，AMCの中距離構造は，20ºCから 80ºCの温度
範囲では，温度依存性を示さない。言い換えれば，
結晶性炭酸マグネシウム水和物の構造は温度に伴っ
てネスケホナイトからダイピンジャイトを経てハイ
ドロマグネサイトに変化するが，AMCの構造は温
度によって変化しない。AMCを 20，60，及び 80ºC

で撹拌することで形成したネスケホナイト，ダイピ
ンジャイト，及びハイドロマグネサイトの PDFパ
ターンを図 4（b）に示す。ハイドロマグネサイトの
PDFパターンは，3つの AMCすべての PDFパター
ンと酷似していることが分かる。図 5は，AMC20

の PDFパターンをハイドロマグネサイト構造に
フィッティングさせた結果である。AMC20はハイ
ドロマグネサイト構造と非常によく一致している。
続いて，AMCのMgK吸収端近傍構造（XANES）
スペクトルを図 6に示す。MgK吸収端の XANES

分光法は，局所的な電気陰性度と多重散乱に強く依
存する。これは，Mgの局所配位と電気陰性度のわ
ずかな構造変化を区別できることを意味する。3種
類の AMCのスペクトルは，吸収端前後の領域で同
様のスペクトルを示している。これまでの研究から，
炭酸マグネシウムの 1306～1321 eVの近端領域は，
3つの主要コンポーネント（Aが 1312 eV，Bが
1315 eV，Cが 1320 eV）に分割できることが明らか
になっている。また，1330 eV（Eマーク）の広い
ポストエッジピークも観察された。本研究では，ショ
ル ダ ー C に お い て，AMC20 よ り も AMC60 と
AMC80の方がピーク強度がわずかに強かった。同
様の傾向が結晶相でも観察され，つまり，ショルダー
Cは，ネスケホナイトよりもダイピンジャイトとハ
イドロマグネサイトの方が強かった。したがって，
AMC20のMg原子周辺の短距離秩序（配位構造）は，
ネスケホナイトと非常に類似していると考えられ
る。反対に，AMC60及び AMC80の Mg原子は，
ダイピンジャイト及びハイドロマグネサイトのMg

原子に類似した配位環境を持っていると考えられる。
本研究の結果は，Mg原子周辺の短距離秩序（配
位環境）は温度に応じてわずかに変化するが，

AMCの中距離秩序は 20ºCから 80ºCの温度範囲で
変化しないことが分かった。したがって，AMC20

はハイブリッド構造を持ち，ネスケホナイトとハイ
ドロマグネサイトの両方の構造特性を備えていると
言える。つまり，低温では AMCは水素結合ネット
ワークを形成するネスケホナイト構造で結晶化する
が，高温では中距離構造は変えずに短距離構造をわ
ずかに変化させ，ダイピンジャイト又はハイドロマ
グネサイトに結晶化する。
二酸化炭素地中貯留に関連するリスクの 1つは，

貯留層からの二酸化炭素の漏出である。この研究に
よって，AMCの中距離構造がハイドロマグネサイ
トのそれと類似していることが明らかになった。ま

図 5　測定によって得られた AMC20の PDFパターンと計
算によって得られるハイドロマグネサイトの PDFパターン
とそれらの差分

図 6　3種類の AMCと結晶性炭酸マグネシウム水和物の
XANESスペクトル
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た，これまでの研究から，ネスケホナイトは，水溶
液中では時間と共にハイドロマグネサイト型構造の
ダイピンジャイトに変化することが明らかになって
いる 11）。AMCとダイピンジャイトはどちらもハイ
ドロマグネサイト型構造であるため，これはハイド
ロマグネサイト型構造が炭酸マグネシウム水和物構
造の中で最も安定な構造であることを示唆してい
る。これらの結果を踏まえると，AMC及びダイピ
ンジャイトは長期的には非常に安定な相であること
が予想される。したがって，AMCを使用した炭酸
塩化は，二酸化炭素地中貯留においては非常に安全
な隔離技術であると言える。
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