
粘土鉱物学の基礎 (1)：粘土鉱物の生成

1）地球システムの中での粘土鉱物の位置づけ
　  ◆ 地球粘土鉱物圏と粘土鉱物の機能
　  ◆ 粘土鉱物の関連する学問分野

2）粘土鉱物の生成
　  ◆ 地球表層環境での粘土鉱物の生成
　  ◆ 岩石の種類と特徴
　  ◆ 鉱物の溶解反応
　  ◆ 粘土鉱物の析出反応

3）粘土鉱物生成の熱力学
　  ◆ 飽和指数
　  ◆ 活動度
　  ◆ 熱力学データ
　  ◆ 地球化学コード



粘土鉱物とは？

◆ 地球表層の主要構成鉱物
　存在量：全地球表層の約16％
　構成元素
　　陽イオン：Si4+, Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+, Ca2+, 
　　　　　　　Na+, K+ ….
　　陰イオン：O2-, OH-, F-

　大きさ：数nm ～ 数μm  →  比表面積大
　構　造：低結晶質 ～ 非晶質

◆ 粘土鉱物の生成
　岩石の化学的変質….岩石-水相互作用
　例)アノーサイトからのカオリナイトの生成
　　 アノーサイトの水への溶解反応
　　 CaAl2Si2O8 + 8H+ → Ca2+ + 2Al3+ + 2H4SiO4

　　 カオリナイトの析出反応
　　 2Al3+ + 2H4SiO4 + H2O → Al 2Si2O5(OH)4 + 6H+

　　地殻を構成する元素の存在量

 元素名  存在量 (%)
 酸素 (O)
 珪素 (Si)
 アルミニウム (Al)
 鉄 (Fe)
 カルシウム (Ca)
 ナトリウム (Na)
 カリウム (K)
 マグネシウム (Mg)
 その他

46.6
27.7
 8.1
 5.0
 3.6
 2.8
 2.6
 2.1
 1.4

　　地殻を構成する鉱物の存在量

 鉱物名  存在量 (%)
 斜長石
 カリ長石
 石英
 黒雲母
 白雲母
 緑泥石
 角閃石
 輝石
 カンラン石
 酸化物鉱物
 その他

39.9
12.9
23.1
 8.7
 5.0
 2.2
 2.1
 1.4
 0.2
 1.6
 3.0



粘土鉱物の機能と環境へのインパクト

◆ 粘土鉱物の有する機能
　地球環境の保全
　　土壌生態系での水分や養分の保持
　　地質環境中での汚染物質の吸着および拡散抑制
　　水環境の浄化および pH 緩衝
　災害の誘発
　　崖崩れや地滑りの誘発
　　火山活動の誘発
　生命誕生の起源

◆ 粘土鉱物の生成に伴う反応
　大気二酸化炭素の消費
　生態系への養分供給
　水環境のpH緩衝



粘土鉱物の関連する分野

建設・土木

化学工学農  学

資源工学

材料工学地球科学

粘土鉱物

・粘土鉱物資源
・金属鉱床資源探査
・石油探査
・地熱開発
・温泉開発

・建造物の地盤強度
・崖崩れ・地滑り
・廃棄物処分場
・放射性廃棄物地層処分

・土壌養分
・土壌や水質の保全
・生態系の維持

・地球環境の保全
・崖崩れ・地滑り
・元素循環
・地球史解明
・生命の起源

・吸着剤
・触媒
・石油精製
・工場廃水の処理

・陶磁器・セラミックス
・製紙の充填・コーティング剤
・プラスチックの充填剤
・粘土-有機複合材料



粘土鉱物の生成

1）風化作用（地表付近）
　　常温の水と岩石との反応
　　例）土壌、岩石表面の風化皮膜

2）熱水作用（地下深部から地表）
　　高温の水（熱水）と岩石との反応
　　例）地熱地帯、温泉地帯、熱水鉱床

3）続成作用（地下深部）
　　地下深部への埋没過程での温度・
　　圧力上昇による水と岩石との反応
　　例）グリーンタフ

粘土鉱物の生成環境
（風化作用）

（熱水作用）
（続成作用）

粘土鉱物の生成 = 岩石の化学的変質作用（岩石 - 水相互作用）



風 化 作 用（常温での岩石-水相互作用）



熱水変質作用（高温での岩石-水相互作用）

Schematic diagram showing the general 
distribution of hydrot hermal silicates



続 成 作 用（地下埋没環境での岩石-水相互作用）



岩石の分類と鉱物組成

 Classification of rocks
 1) Igneous rock
 2) Sedimentary rock
 3) Pyroclastic rock
 4) Altered rock
 5) Metamorphic rock

BasaltBasalt GraniteGranite



鉱物と水の接触

鉱物からのイオン溶脱

溶液中でのイオン濃度上昇

溶液中での飽和の達成

準安定相の析出

安定相への結晶化

岩石の化学的変質

溶解速度大

溶解速度小 石　英
(SiO2)

白雲母
(KAl 2(Si3Al)O10(OH)2)

黒雲母
(K(Mg,Fe)3(Si3Al)O10(OH)2)

カリ長石
(KAlSi 3O8)

角閃石
(Mg7Si8O22(OH)2)

輝　石
((Mg,Fe)SiO3)

カンラン石
((Mg,Fe)2SiO4)

アルバイト
(NaAlSi3O8)

アノーサイト
(CaAl2Si2O8)

岩石の化学的変質とは？ （Fe-Mg-Si 鉱物）

（長　石）



主な造岩鉱物の溶解反応

◆Dissolution of forsterite (olivine)
　Mg2SiO4 + 4H+ → 2Mg2+ + H4SiO4

◆Dissolution of fayalite (olivine)
　Fe2SiO4 + 4H+ → 2Fe2+ + H4SiO4

◆Dissolution of enstatite (pyroxene)
　MgSiO3 + 2H+ + H2O → Mg2+ + H4SiO4

◆Dissolution of ferrosilite (pyroxene)
　FeSiO3 + 2H+ + H2O → Fe2+ + H4SiO4

◆Dissolution of anorthite
　CaAl2Si2O8 + 8H+  → Ca2+ + 2Al3+ + 2H4SiO4

◆Dissolution of albite
　NaAlSi3O8 + 4H+  + 4H2O→ Na+ + Al3+ + 3H4SiO4

◆Dissolution of K-feldspar
　KAlSi 3O8 + 4H+  + 4H2O→ K+ + Al3+ + 3H4SiO4

◆Dissolution of quartz
　 SiO2 + 2H2O → H4SiO4



鉱物の溶解 (1)：外部因子の影響



鉱物の溶解 (2)：内部因子の影響



鉱物の溶解 (3)：表面形態と表面組成

溶解後の表面形態と組成

◆エッチピット
  (構造の不均一性)
◆溶脱層の形成
  (非化学量論的溶解)



鉱物の溶解 (4)：天然の溶解速度との比較

 天然の溶解速度 ≪ 実験による溶解速度（10～100倍以上）
 反応に関与する表面積：天然の風化条件 ＜ 実験室条件

 溶液の飽和状態：　　　天然の風化条件 ＞ 実験室条件



溶液からの鉱物の析出反応

◆Dissolution of fayalite (olivine)
　Fe2SiO4 + 4H+ → 2Fe2+ + H4SiO4

◆Dissolution of ferrosilite (pyroxene)
　FeSiO3 + 2H+ + H2O → Fe2+ + H4SiO4

◆Oxidation of Fe2+

　4Fe2+ + O2 + 4H+ → 4Fe3+ + 2H2O
　4Fe2+ - 4e- → 4Fe3+

　O2 + 4e- → 2O2-

　2O2- + 4H+ → 2H2O

◆Precipitation of Fe3+

　Fe3+ + 3H2O → Fe(OH)3  + 3H+

　　　　　　     Ferrihydrite

◆Crystalization of Fe2O3

　2Fe(OH)3  → Fe2O3  + 3H2O
　　　　　　  Hematite

◆Dissolution of anorthite
　CaAl2Si2O8 + 8H+  → Ca2+ + 2Al3+ + 2H4SiO4

◆Reaction of Ca ions
　Ca2+ + CO2 + H2O  → CaCO3 + 2H+ 
　　　　　　　　　     Calcite
◆Reaction of Al ions
　Al3+ + 3H2O → Al(OH) 3 + 3H+ 
　　　　　　　  Gibbsite
◆Reaction of H4SiO4  ions
　H4SiO4 → SiO2 + 2H2O
　　　　 Amorphous silica

◆Reaction of Al and H4SiO4 ions
　2Al3+ + 2H4SiO4 +H2O→ Al2Si2O5(OH)4 + 6H+

　　　　　　　　　              Kaolinite

◆Reaction of Ca, Al, and H4SiO4 ions
　Ca2+ + 14Al3+ + 22H4SiO4

 
 → 

　　6Ca0.165Al 2(Si3.67Al 0.33)O10(OH)2 + 16H2O + 44H+

　　　            Smectite



鉱物の析出 (1)：Si, Al単成分系

◆ SiO2 + 2H2O　　H4SiO4

　K =  [H4SiO4] / [SiO 2][H2O]2

　    = [H4SiO4]

　log [H 4SiO4] = log K

◆ Al(OH) 3 + 3H+　　Al3+ + 3H2O
　K =  [Al 3+][H 2O]3 / [Al(OH) 3][H+]3

　    =  [Al 3+] / [H+]3

　log [Al 3+] = log K - 3pH

◆ Al(OH) 3 + H2O　　Al(OH) 4
- + H+ 

　K = [Al(OH) 4
- ][H+] / [Al(OH) 3][H2O]

　    = [Al(OH) 4
- ][H+]

　log[Al(OH) 4
- ] = log K + pH



鉱物の析出 (2)： Si-Al 2成分系

◆ カオリナイトとハロイサイトの溶解
    Al 2Si2O5(OH)4 + 6H+ → 2Al3+ +  2H4SiO4 + H2O

　K = [Al 3+]2[H4SiO4]2[H2O] / [Al 2Si2O5(OH)4][H +]6

　    = [Al 3+]2[H4SiO4]2 / [H+]6 

◆ カオリナイト → アモルファスシリカ
　Al 2Si2O5(OH)4 + 6H+  →  2Al 3+ +  2SiO2 + 5H2O

　K = [Al 3+]2[SiO 2]2[H2O]5 / [Al 2Si2O5(OH)4][H+]6　

　   = [Al 3+]2 / [H+]6

◆ カオリナイト → アモルファAl水酸化物
　Al 2Si2O5(OH)4+ 5H2O  →  2Al(OH) 3 +  2H4SiO4

　K = [Al(OH) 3]2[H4SiO4]2 / [Al 2Si2O5(OH)4][H 2O]5

　   = [H4SiO4]2　



鉱物の析出 (3)： Si-Al-Na 3成分系

1) カオリナイト → ギブサイト
  　Al 2Si2O5(OH)4 + 5H2O → 2Al(OH) 3 + 2H2SiO4

2) スメクタイト → カオリナイト
　  6Na0.33Al 2(Si3.67Al0.33)O10(OH)2 + 2H+ + 23H2O →
　　　　　　　　　　　　 7Al2Si2O5(OH)4 + 2Na+ + 8H4SiO4

3) アルバイト → スメクタイト
　  7NaAlSi 3O8 + 6H+ + 20H2O → 
　　　3Na0.33Al2(Si3.67Al 0.33)O10(OH)2 + 6Na+ + 10H4SiO4

4) アルバイト → カオリナイト
　  2NaAlSi 3O8 + 2H+ + 9H2O → 
　　　　　　　　　　　Al2Si2O5(OH)4 + 2Na+ + 4H4SiO4

5) アルバイト → ギブサイト
 　 NaAlSi 3O8 + H+ + 7H2O → Al(OH) 3 + Na+ + 3H4SiO4　



◆ Solubility product
　aA + bB　　cC + dD ….… 　Precipitation, 　 Dissolution
　    K = [C]c[D] d / [A]a[B] b  .…..... Equilibrium states
　　IAP = [C]c[D] d / [A]a[B]b  ...... Actual states
◆ Saturation index
　　SI = log(IAP/K)
　 IAP: Ion activity product, K: Solubility product
　 SI = 0 ..... Saturation (IAP = K)　　 Equilibrium
　 SI > 0 ..... Supersaturation (IAP > K)　　Precipitation
　 SI < 0 ..... Undersaturation (IAP < K)　　Dissolution

◆ Free energy change
　   ΔGo = ΣΔGf

o (products) - ΣΔGf
o (reactants) 

　　　   = -RT InK 
　　　   = -1.364 logK

化学反応の進行方向は飽和状態が決定する



化学反応はイオンの「活動度」が支配する

活動度 = γ・モル濃度 ……. γ: 活動度係数

活動度はイオン強度、温度、電荷で変化する。

　- log γ = Az2 (I 1/2/(1+BaI1/2)) ……. Debye-Hückel equation (I < 0.1)

　- log γ = Az2 (I 1/2/(1+I 1/2)-0.2I ) ……. Davies equation (I < 0.5)

A : 温度・溶媒因子(25℃:0.5085)、B: 温度・溶媒因子(25℃:0.3281x10-8) 、
a : イオンサイズパラメータ、z : 電荷、I  : イオン強度

mi  : モル濃度、 zi : 電荷

◆ Example ….. 0.1 M NaCl

　I  =        (mNa zNa
2 + mCl zCl

2 )

　  = 0.1

1
2

1
2

　I  =       Σmi zi 
2



熱 力 学 デ ー タ



地球化学コード は「活動度」計算の必須アイテム

   PHREEQC version 2 is a computer program written in the
C programming language that is designed to perform a wide
variety of low-temperature aqueous geochemical calculations.
PHREEQC is based on an ion-association aqueous model and
has capabilities for (1) speciation and saturation-index
calculations; (2) batch-reaction and one-dimensional (1D)
transport calculations involving reversible reactions, which
include aqueous, mineral, gas, solid-solution, surface-
complexation, and ion-exchange equilibria, and irreversible
reactions, which include specified mole transfers of reactants,
kinetically controlled reactions, mixing of solutions, and
temperature changes; and (3) inverse modeling, which finds
sets of mineral and gas mole transfers that account for
differences in composition between waters, within specified
compositional uncertainty limits.

Water Resources Applications Software
http://water.usgs.gov/software/

Manual of PHREEQC

http://water.usgs.go

