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１．はじめに 

 固化材は CaO を主要な成分としており，その反応過程で Ca(OH)2が生成されることによって，接触した海水の pH を上

昇させる 1)．一方，沿岸域の海水は約 3.2%の塩類を含む比較的濃厚な電解質溶液であり，その溶解物質の大部分はイオ

ンとして存在している．このため，固化材から溶出する Ca2+や OH-は，海水に存在する Mg2+や CO3
2-と反応し，水酸化物と

して沈殿するなどの反応を示す（以下 pH 緩衝効果という）2)．そこで，固化材と接触した海水の pH 特性を明らかにす

ることを目的に，数種類の基礎的実験を実施した． 

２．試験条件 

海水には，人工海水と比較のための天然海水（横浜港採取）を用いた．人

工海水は，表-1 に示す配合（初期 pH 約 8.1 に調整）で作成した（一部，ア
クアマリン S,八州薬品を代用）．固化材には，高炉 B 種セメントを用いた．
また，試験時の水温は，約 20℃とした． 
３.試験結果と考察 

３.1試験Ⅰ 
(1)試験方法 
固化材から溶出した Ca(OH)2が海水に飽和した場合の pHを検証した．固
化材と人工海水は，固液比（固化材質量/海水質量）が 0.01～0.5 となるよう
に容器内に投入し，容器内の空隙は CO2による中和反応を防止するために Ar
で置換した．ｐHの測定は，5分程度攪拌して 4時間静止したものと 12時間
振とう後 1時間静止したものについて行った．また，12時間振とうした溶液
は，沈殿生成物をろ過（メンブレンフィルター，孔径 0.45μm）してアルカ
リ度（pH4.8,CaCO3換算）を測定した． 
(2)試験結果 
固液比と pHおよびアルカリ度の関係を図-1に示す．12時間振とうした pH
およびアルカリ度は，固液比の増加に伴って上昇し，固液比が 0.1 以上の領
域で両者の値はほぼ一定値に収束した．このときの pHは約 12.6，アルカリ度は約 3,000mg/lである．Ca(OH)2の水へ

の溶解度(1.29g/l,25℃)から求めた飽和溶液の pHが 12.55であることを考えると，Ca(OH)2についてはほぼ飽和状態に

あったと考えられる 3)．一方，4時間静止したケースでは 12時間振とうしたケースよりも pHが小さく，Ca(OH)2で飽

和するには長い接触時間を確保するか，固液比を高く設定する必要がある． 

 

8.0

8.5

9.0

9.5

10.0

10.5

11.0

11.5

12.0

12.5

13.0

13.5

14.0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

固液比

pH

0

500

1,000

1,500

2,000

2,500

3,000

3,500

4,000

4,500

5,000

5,500

6,000

ア
ル
カ
リ
度
(m
g/
l)

12時間振とうpH

4時間静止pH

12時間振とうアルカリ度

図-1 固液比と pH およびアルカリ度

表-1 人工海水の配合(1㍑あたり)

項  目 重  量(g)
NaCl 28.5
MgSO4 7H2O 6.82
MgCl2 6H2O 5.16

CaCl2 2H2O 1.47

KCl 0.725
NaHCO3 0.2

Na2CO3 pH調整に適量  

3.2試験Ⅱ 
(1)試験方法 
 試験Ⅱでは，pH の上昇に対して CaCO3および Mg(OH)2がそれぞれどのような pH 領域で生成するかを検証した．
試験は，Ca(OH)2が飽和した溶液（以下飽和溶液という）を人工海水で 1～1500倍に希釈し，5分程度混合した後に沈
殿生成物をろ過して，ろ過溶液中のMg濃度および Ca濃度を ICP-MSで測定した．なお，人工海水と飽和溶液の分析
結果を表-2に示す． 
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（2）試験結果  

 
ア

 表-2に示す飽和溶液と人工海水の CaおよびMg濃度から，希釈後の計算上の濃
度をそれぞれ求め，実測濃度/計算濃度と pHの関係について整理した（図-2）．実
測濃度/計算濃度の値にはばらつきが見られるが，ここでは 0.95~1.05 に分布する
ものについては実測濃度=分析濃度とみなした．図-2 より，Ca については計算濃
度と実測濃度は一致しており，CaCO3の生成による明確な Ca 濃度の減少が見ら
れなかった．この要因としては，人工海水中に遊離した CO32-濃度が不足している，

反応時間が不十分である等が考えられる．一方，Mg については，pH に多少のぶ
れがあるものの pH9.7前後でMg濃度が極端に減少している． 
以上のことから，比較的反応時間が短い条件下（約 5分）では，海水の pH緩衝
効果は Mg が担っており，その緩衝領域は pH9.7 以上である．また，沈殿生成物
が Mg(OH)2 のみと仮定し，沈殿開始時の pH を 9.7 とすると海水中における
Mg(OH)2のみかけの溶解度積は,Ksp=6.2×10-11（kw=6.81×10-15）と計算される． 
3.3試験Ⅲ 
(1)試験方法 
 試験Ⅱで CaCO3の生成を確認することができなかったため，海水中の炭酸類に

よる緩衝効果を確認するために，CO2交換の有無をパラメータとして pHの経時変
化を測定した．海水には，人工海水（アクアマリン S，八州薬品）と比較のために
天然海水を用いた．CO2 交換の防止は，対象海水をスクリューボトルに入れ，流

動パラフィンを重層した後，No.2グラスフィルターを用いて Ar置換を行った（約
30分）．CO2交換がある場合の試験条件は，容器開口面積/海水容積を 0.09とした．
また，Mgによる pH緩衝効果を除くため，初期 pHは約 9.1に調整した． 
(3)試験結果 
 pHの経時変化を図-3に示す．CO2交換を防止したケースの pHは，人工海水お
よび天然海水ともに時間の経過に伴って低下し，120～168時間前後で収束する傾
向を示した．pH の低下が CaCO3の生成によるものとすれば，溶存している炭酸

類による緩衝作用は反応速度が比較的遅いものと考えられる．一方，CO2交換を有する条

迄に急激に低下した．特に最初の 24 時間の低下率が大きいことから，大気との接触によ
に反応が進むものと考えられる．また，CO2交換による中和効果は，大気との接触面積や

異なると考えられるが，静止条件下でも比較的高い中和効果が期待できる． 

 

 

pH

４．まとめ 

 固化材と接触した海水の pHは最大で 12.6前後であり，アルカリ度は最大 3,000mg/l程
緩衝効果は，Mgが pH9.7以上の領域で迅速に緩衝作用を示すのに対し，溶存している炭
るのに比較的長い反応時間を必要とした．また，大気中の CO2中和作用は，静止条件下で

し，比較的即効性の高い中和効果が期待できる．今後は，さらにﾃﾞｰﾀの蓄積を行いメカニ
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表-2 使用溶液の分析結果
人工海水 飽和溶液
ルカリ度 mg/l 130 2900
pH 8.11 12.63
Ca mg/l 380 3000

Mg mg/l 1300 0.11

項目

件では，pHは最初の 72時間
る CO2中和は，比較的速やか

攪拌条件によって反応速度が
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度である．また，海水の pH
酸類は pH緩衝効果を発揮す
も比較的速やかに反応が進行

ズムの解明に努めたい． 

いた．関係各位にこの場を借

，PP19～59,2003 


