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1. What is ETL(MIN)2? 

ETLM INTERFACE for Visual MINTEQ（ETL(MIN)2）はフリーソフトウェアである Visual MINTEQ 

3.1（Gustafsson, 2018）を用いて表面錯体モデルのサブモデルである Extended Triple Layer Model（ETLM）

を利用するための INTERFACE プログラムです．ETL(MIN)2は，ETLM による吸着反応の解析，およ

び ETLM に基づく吸着シミュレーションを容易にします． 

Visual MINTEQ で ETLM を利用するためには，ETLM に対応した専用のデータベースおよびイン

プットファイルを生成する必要があります．ETL(MIN)2 は簡単なパラメータ入力とボタン操作のみ

でこれらの生成と実行を可能にします． ETL(MIN)2にはまた ETLM に必要な多くのパラメータがデ

ータベースとして収録されています． 

現行のバージョンは 1.0.1 版（2021/4/27 配布）です． 

1.1. Version Information 

1.0.1（2021/4/27）：PEST ヘルパーモードをコントロールセンターに追加、その他細かい修正。 

β-1.0.0（2019/3/15）：ETL(MIN)2リリース。 
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2. Feature of ETL(MIN)2 

ETL(MIN)2は Visual MINTEQ に備えられた機能を利用して以下の計算を可能にします． 

 

 Multi Problem 機能を利用し，任意の要素（pH，イオン強度，粒子濃度，各種溶存イオン濃度）をパ
ラメータとした複数条件に対して，一括して計算を実行する． 

 先行して用いられてきた地球化学コード（GEOSURF）では計算不可能であった CO2 gas 分圧一定の
開放系を取り扱う． 

 溶存イオン濃度，イオン吸着量，鉱物の表面電位など，モデリングにより得られた任意の要素につい
てエクセルシート内に結果を出力する． 

 Visual MINTEQ 標準の PEST 機能を利用して平衡定数の最適化を行う． 

 

 Visual MINTEQ の機能的な限界のため以下のような計算を行うことはできません． 

 

 液相および気相の体積・圧力を定義した閉鎖系の設定 

 平衡系以外（速度論的反応，移動現象など）の解析 

 

 以下のような計算は Visual MINTEQ には機能として含まれていますが，現在の ETL(MIN)2では実行す
ることはできません． 

 

 酸化還元対と pe および Eh の設定 

 鉱物の沈殿平衡に関する高度な設定（infinite / finite / possible solids） 

（沈殿の有無に関する設定は可能） 

 CO2以外の気体の設定 

 表面錯体反応以外の吸着平衡式（Freundlich 式など）の考慮 

 溶存イオン量からの pH の計算（質量収支および電荷収支に基づく） 

 溶存土壌有機物の設定 

 2 種類以上の異なる鉱物からなる混合系の設定 

 Triple layer model 以外の表面錯体モデルの適用 

 

 ETL(MIN)2の動作は Visual MINTEQ 3.1（modified on 23 February 2019 および 17 May 2018）に対して，
また Windows 10 環境においてのみ確認されています．その他の環境での動作は保証していません． 

 ETL(MIN)2の利用には上記 Version の Visual MINTEQ を事前にインストールする必要があります． 
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3. Constitution of ETL(MIN)2 worksheets 

 ETL(MIN)2は以下の複数のシートから構成されています． 

 Default Databases シート：「thermo」「comp_2008」 

Visual MINTEQ 3.1（modified on 23 February 2019）に標準のデータベース thermo.vdb および
comp_2008.vdb を転記したシートです．ETL(MIN)2はこのシートを元に実行用のデータベースを生成
します（Ch.4.5 参照）．本シート内の平衡定数などの値の書き換えはシートのロックを外すことで可
能ですが，予期せぬ挙動を招く恐れがありますので推奨しません．値の書き換えが必要な際には生成
されたデータベースに対して直接行うことを推奨します． 

 INTERFACE シート：「INTERFACE for ETLM」 

メインとなるシートです．計算に必要なパラメータや表面錯体反応式，出力するパラメータの設定を
行います．またコントロールセンターの開閉ボタンもこのシートに配置されています．シートの入力
方法は Ch.4.3 で扱います． 

 DATASET シート：「Multi Problem DATASET」 

計算を行う条件を設定するシートです．このシートには計算結果の出力も行われます．シートの入力
方法は Ch. 4.4 で扱います． 

 鉱物・溶液情報シート：「Ext-DH」「Solids INFO」「Capacitance」 

「Ext-DH」は Extended Debye-Hückel 式のためのパラメータをまとめたシートです．Component デー
タベースおよび Thermodynamic データベース生成時にこのシートの情報を利用します． 

「Solids INFO」は鉱物に固有のパラメータであるゼロ電荷点（pHZPC），logK2
θと logK1

θの差分（ΔpKn
θ），

表面水酸基のサイト密度（NS），および鉱物のバルク誘電率（εS）をまとめたシートです．このシー
トの内容は「INTERFACE for ETLM」シートの「Surface phase」を選択することで同シートに反映さ
れます． 

「Capacitance」は鉱物のキャパシタンス値をまとめたシートです． 

各シートともに Free Space に任意の新しい鉱物種または電解質種を定義することができます． 

 反応データベースシート 

「HFO」「FeOOH(goethite)」など鉱物名のついた一連のシートは各鉱物の代表的な表面錯体反応式
と平衡定数をまとめたデータベースシートです．式をコピーし「INTERFACE for ETLM」シートに
貼り付けることで簡単に反応式を定義できます．シート内の反応式に関する詳細は元となる文献を
確認してください．文献リストは本マニュアル末尾に掲載しています（Ch.7）． 
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4. How to do ETLM calculation 

4.1. Install Visual MINTEQ 3.1 (modified on 17 May 2018) 

Visual MINTEQ 3.1（modified on 17 May 2018）を PC にインストールする．下記リンクを参照． 

Visual MINTEQ Home Page (KTH: Royal Institute of Technology, Sweden): https://vminteq.lwr.kth.se/ 

4.2. Download and open ETL(MIN)2 file 

ETL(MIN)2ファイルをダウンロードして開く． 

シート上部に下図のように「セキュリティの警告（SECURITY WARNING）」が表示される． 

（日本語） 

（English） 

「コンテンツの有効化（Enable Content）」をクリックする．有効化すると ETL(MIN)2の Control Center

が自動で開く． 

Control Center は「INTERFACE for ETLM」シート左上の「Show/Close Control Center」ボタンで開閉が
可能． 

4.3. Fill out the INTERFACE sheet – “INTERFACE for ETLM” 

4.3.1. General Settings 

  

「Memo」自由記入欄． 

「Surface phase」をプルダウンリストから選択する． 

「εs of solid」「delta pKn(θ)」「ZPC (typ.)」「Ns (typ.)」の下部の薄緑色領域にシート「Solids INFO」
に定義された情報が自動入力される．シート「Solids INFO」の内容は必要に応じて自身で変更し
て構わない．Free Space を用いて新たな鉱物種を定義することもできる． 

以下に必要な値を入力する． 

「Temperature」温度．25 °C を基本とする．Visual MINTEQ では 0~40 °C の範囲が推奨されている． 

「Specific surface area」比表面積． 

https://vminteq.lwr.kth.se/
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「Site density」サイト密度． 

「Capacitances」キャパシタンス． 

代表的な C1値（理論値もしくは実験値）はシート「Capacitance」にまとめられている（Sverjensky, 

2001；Sverjensky, 2005）． 

C2は伝統的には C2 = 0.2，近年は C2 = C1（Kitadai et al., 2018）と定義される．デフォルトでは C2

値に C1（セル B7）を参照している． 

「Zero Point of Charge」ゼロ電荷点（pHZPC） 

「delta pKn(θ)」logK2
θと logK1

θの差分（ΔpKn
θ） 

上記 2 項目については，Born solvation 理論に基づく予測，および電位差滴定曲線からの実験値
の取得が行われている（Sverjensky, 2005）．ΔpKn

θ値はデフォルトではセル D3 を参照している． 

これらを入力すると自動的に logK1
θ，logK2

θ，および logK1
VM，logK2

VMが表示される（計算式は Ch.6.1.3

参照）． 

 

以下 2 項目はプルダウンリストから Y/N を選択する． 

「Symmetric electrolyte (1:1)」 

表面電荷密度と表面電位の関係式（Gouy-Chapman 式）に関する設定を行う． 

Y：1:1 型対象電解質を仮定（収束性がよい） 

N：一般化した GC 式を利用 

「Fixed Ionic strength」 

イオン強度の計算方法に関する設定を行う． 

Y：所定の値に固定 

N：総溶存イオン濃度から計算 

4.3.2. Aqueous Components 
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「Component name」 

プルダウンリストから選択する（10 種類まで設定可能）．Components の 1 番は支持電解質にお
ける主要アニオン種，2 番は主要カチオン種とする．Components に重複が存在するとエラーが
発生する． 

選択可能な化学種とその ID は「INTERFACE for ETLM」シート AJ 行から AO 行のリストに定
義されている．現在の ETL(MIN)2では Visual MINTEQ 標準のデータベース「comp_2008.vdb」に
収録されている無機溶存種および有機溶存種を選択可能としている． 

「V_MIN ID」および「React」 

これらは Components name を入力すると自動的に表示が切り替わる．「React」はその化学種によ
る錯体形成反応が反応式として定義されているかどうかを示す． （Y：Yes，N：No） 

「Components to use」 

使用する Aqueous Components の個数を入力する．先に定義した Components より多い数を入力
するとエラーが発生する（少ない場合については問題ない）．「Comp. No」の表示はここでの入
力数に応じて変化し，入力数が定義数を超える場合に警告を表示する． 

「Fixed CO2 gas」 

CO2ガスの有無をプルダウンリストから選択する． 

不要な場合は N，必要な場合は Y とする．Y とする場合は「Fixed CO2 gas pressure (atm)」にガス
の圧力を定義する．また Y とする場合には使用する Aqueous Components に必ず「CO3-2」を含
める． 

4.3.3. Directories & Databases 

 

「Dirctory of Databases」 

ETL(MIN)2によってデータベースを生成・利用するためのディレクトリを入力する．Visual 

MINTEQ 3.1 インストール時に My Documents フォルダ内に作成された「Vminteq31」フォルダ
の利用を推奨する． 

「Directory of Vminteq31 Program」 

自身が Visual-MINTEQ 3.1 プログラムをインストールしたフォルダのディレクトリを入力する． 

「ETLM Database Name」 

生成・使用する表面錯体反応データベースの名前を入力する． 特別な理由がなければ変更しな
くてよい． 

「V-MIN Component Database Name」および「V_MIN Main Thermodynamic Database Name」 

生成・使用するComponentデータベースおよびThermodynamicデータベースの名前を入力する．
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これらデータベースは Aqueous Components の組成に応じて使い分ける必要があるため，初期設
定では自動的に Aqueous Components の構成を参照するように設定している（自身で変更しても
構わない）． 

ETL(MIN)2 では計算速度の都合から解く問題にあわせて最小限の構成のデータベースを生成す
ることを推奨している．データベースの生成方法については Ch.4.5 を参照する． 

「V_MIN Solids Database Name」および「V_MIN Gaussian DOM Database Name」 

Solids および Dissolved Organic Matters のデータベースの名前を入力する．ETL(MIN)2ではこれ
らの機能はほぼ使用しないため，初期値のまま変更しないでよい． 

「V_MIN31 Executable File」 

Visual MINTEQ 3.1（modified on 23 February 2019）の実行ファイルの名前を定義している．この
セルを編集する必要はない．  

* 23 February 2019 および 17 May 2018 以外の日付にアップデートされた Visual-MINTEQ 3.1 

では実行ファイルの名称が異なる場合がある．その場合は ETL(MIN) 2 は実行できない．この
セルの名称を変更することで強制的に実行ファイルを開くことは可能だが，動作について保証
はしない． 

4.3.4. V-MINTEQ Settings 

 
Visual MINTEQ 内部の計算方法に関する設定を行う． 

基本的には初期値のまま変更しないでよい． 

「Activity Correction Method」 

活量係数の計算方法を定義する．「Debye-Huckel」の使用を推奨する． 

次項で述べる「Debye-Hückel parameter」が入手できない場合は「Davies」の代替利用を推奨する． 

「Over saturated solids precipitation」 

過飽和時の鉱物沈殿の扱いを定義する．基本設定は 0 とする． 

0：沈殿させない 

1：最終的な計算終了後に沈殿を生じさせる 

2：溶解・沈殿の計算を随時行う 

4.3.5. Extended Debye-Hückel Parameters for New Databases 

活量係数の計算について，ETLM では z:z 型の対象電解質を対象とした Helgeson et al. (1981)による
Extended Debye-Hückel 式を用いている（Criscenti and Sverjensky, 1999）． 
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 Extended Debye-Hückel equation from Helgeson et al. (1981):  

 
log𝛾𝛾𝑖𝑖 =

−𝐴𝐴𝛾𝛾(𝑧𝑧𝑖𝑖)2√𝐼𝐼
1 + 𝑎𝑎𝐵𝐵𝛾𝛾√𝐼𝐼

+ 𝑏𝑏𝑏𝑏 + 𝛤𝛤𝛾𝛾 (1) 

 

ここで I はイオン強度（M），ziはイオン i の価数，Aγ，Bγは温度に依存するパラメータ（Visual 

MINTEQ に内蔵されている），a，b は支持電解質種に依存するパラメータである．Γγ項はイオン強
度が高い場合に重要となる項であり，以下の式で与えられる． 

 

 
𝛤𝛤𝛾𝛾 = −log�1 + 0.0180153�𝑚𝑚𝑖𝑖

𝑖𝑖

� (2) 

 

ここで miはイオン i のモル濃度（M）である． 

Visual MINTEQ 3.1 では上記の Γγ項を計算に組むこむことができない．活量係数の計算には以下の
Extended Debye-Hückel 式（いわゆる b-dot 式）が利用可能である． 

 

 Extended Debye-Hückel equation (used in Visual MINTEQ 3.1):  

 
log𝛾𝛾𝑖𝑖 =

−𝐴𝐴(𝑧𝑧𝑖𝑖)2√𝐼𝐼
1 + 𝐵𝐵𝐷𝐷𝐷𝐷𝑎𝑎√𝐼𝐼

+ 𝑏𝑏𝑏𝑏 (3) 

 

式(1)と式(3)は支持電解質の濃度が低い場合にはほぼ等しい活量係数を与える（1:1 型の支持電解質
の場合 0.5 M 程度まで大差を生じない）．このため ETL(MIN)2では式(3)を利用する． 

 

上記画像に示したセルでは，「Aqueous Components」で定義した支持電解質種に応じて「Ext-DH」シ
ートが参照され，式(3)におけるパラメータ a および b の値が自動的に表示される．支持電解質種が
「Ext-DH」シートに定義されていない場合パラメータ a，b の値は自動的に 0 とされる．パラメータ
が入手できない場合は「Davies」の代替利用を推奨する（設定方法は Ch.4.3.4 参照）． 

ここに表示されているパラメータを元にして Component データベースおよび Thermodynamic データ
ベースが生成される（Ch.4.5 参照）． 

4.3.6. Surface Reactions 

基本となる表面錯体反応式，およびその平衡定数，PSI ファクターは以下のように表記できる． 

 

Surface complexation reaction:  

𝑎𝑎(SOH2
+orSOHorSO−) + 𝑏𝑏(SOH) + 𝑐𝑐H+ + 𝑑𝑑H2O + �𝑒𝑒𝑖𝑖

𝑖𝑖

[Comp. ]𝑖𝑖 = [PRODUCTS] (4) 

Equilibrium constant:  



Instructions on ETLM INTERFACE for Visual MINTEQ – April 27th, 2021 

10 
 

𝐾𝐾[PRODUCTS]
𝜃𝜃 =

𝑎𝑎[PRODUCTS]

�𝑎𝑎�SOH2+�or(SOH)or(SO−)�
𝑎𝑎

(𝑎𝑎SOH)𝑏𝑏(𝑎𝑎H+)𝑐𝑐�𝑎𝑎H2O�
𝑑𝑑 ∏ �𝑎𝑎[Comp.]𝑖𝑖�

𝑒𝑒𝑖𝑖
𝑖𝑖

10
𝐹𝐹(∆𝜓𝜓r)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (5) 

𝐾𝐾[PRODUCTS]
𝜃𝜃∗ =

𝑎𝑎[PRODUCTS]

(𝑎𝑎SOH)𝑎𝑎+𝑏𝑏(𝑎𝑎H+)(𝑐𝑐+𝑎𝑎)or(𝑐𝑐)or(𝑐𝑐−𝑎𝑎)�𝑎𝑎H2O�
𝑑𝑑 ∏ �𝑎𝑎[Comp.]𝑖𝑖�

𝑒𝑒𝑖𝑖
𝑖𝑖

10
𝐹𝐹(∆𝜓𝜓r)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (6) 

PSI factor for electric term:  

Δ𝜓𝜓𝑟𝑟 = 𝑙𝑙𝜓𝜓0 + 𝑚𝑚𝜓𝜓𝛽𝛽 + 𝑛𝑛𝜓𝜓𝑑𝑑 (7) 

ここで平衡定数 Kθおよび*Kθは Site-occupancy standard states（Sverjensky, 2003）における平衡定数で
ある．添字(*)は表面水酸基>SOH を基準とした反応に対する平衡定数であることを示す（詳細は
Ch.6.1 参照）． 

 

反応式の入力欄と入力方法を以下に示す．反応式は最大 18 個定義できる．  

 

 
「PRODUCTS」：生成される錯体の名称 

「log Kθ」：Site-occupancy standard states における平衡定数（Ch.6.1 参照） 

式(5)に対応する平衡定数を入力する． 

「Surf. 1」および「Surf. 2」：表面水酸基 

係数（a，b）をシートに入力する． 

「Surf. 1」はプルダウンリストより「SO−，SOH，SOH2+」の中から選択する． 

「Surf. 2」には SOH のみ定義される．これは特殊なケースでのみ使用する． 

「H+」「H2O」「PSI-0」「PSI-B」「PSI-d」 

係数（c，d，l，m，n）をシートに入力する． 

PSI ファクターは式(6)に対応する>SOH に対する反応を基準に計算したものを使用する．
（Ch.6.2 参照） 

「Reaction components」 

係数（ei）および化学種名称を入力する． 

「Reaction Components」が「Aqueous Components」に含まれていない場合その錯体形成反応は生
じない．このとき「React.Comp.」に「?」と表示される． 

反応式には最低限「PRODUCTS」「logKθ」「Surf.1」「Prim. Comp.」の情報が必要である．入力情報に
不足がある場合エラーが生じる． 

なおデフォルトでは自動的に，反応式 01 番には支持アニオン種，反応式 02 番には支持カチオン種
の外圏錯体形成反応が表示されるように設定している． 

 

 

 



Instructions on ETLM INTERFACE for Visual MINTEQ – April 27th, 2021 

11 
 

 

「Considering H2O in reaction」 

H2O を平衡計算に含めるか選択する（基本設定は N） 

「Reactions to use」 

ETLM データベースに含める表面錯体反応式の個数を入力する．この数が定義されている反応
式よりも多い場合計算はエラーとなる．「React. No」は入力数に応じて変化し，入力数が定義
数を超える場合に警告を表示する． 

  
「log *K0 for GEOSURF」 

GEOSURFなど他の地球化学コードで使われるHypothetical 1.0 M standard states（Sverjensky, 2003）
における平衡定数 log *K0を計算する（Ch. 6.1 参照）． 

上記計算のためには「Cs for log *K0」に粒子濃度を入力する必要がある．2 座配位以上の錯体形
成反応で平衡定数*K0は粒子濃度に依存する． 

 

入力した反応式は自動的に Visual MINTEQ に対応する形に変換され，以下の領域に反映される． 

 

 

4.3.7. Sweep Components 

 
「Sweep Components」には出力したい要素を，「Type (Unit)」にはその出力単位を入力する．「Type (Unit)」
はプルダウンリストから選択できる．出力は 1 度の実行につき最大で 14 項目まで可能である（その
うちひとつは pH となる）． 
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選択可能な要素およびそれに対応する（利用可能な）単位は上記の表にまとめられている．対応しな
い単位を選んだ場合正確な出力はなされない． 

4.4. Fill out “Multi Problem DATASET” sheet 

 
「Multi Problem List」に解くべき問題を入力する． 

入力する値は 0 以上でなければならない（pH を除く）． 

各 Components の濃度は系の初期濃度を示す（平衡濃度ではない）． 

「Fixed Ion. Str.」にはイオン強度を入力する．「Fixed Ionic strength」を「Y」と選択した場合のみ
必要となる．イオン強度を固定しない場合にもこの行には 0 以上の適当な数値を入れておく必要
がある．入力がない場合はエラーを生じる． 

CO2 Gas が存在する場合，List の「CO3-2」には 0 以上の適当な数値をいれておく．値は計算には
使用されないが，入力がない場合はエラーを生じる． 
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4.5. Operation of “Control Center” 

  

4.5.1. Generate new databases 

「Databases → Newly Generate」の「Main Thermo」ボタンおよび「Component (Basis)」ボタンからそ
れぞれ新しい Thermodynamic データベースおよび Component データベースを生成する．データベー
スは自身の定義した名称で「Directory of Databases」内に作成される．生成されるデータベースは
Aqueous Components に定義した化学種（Ch.4.3.2）およびそれに関連する溶存種のみを含む．化学種
および溶存種は「Extended Debye-Hückel Parameters for New Databases」に表示されている Extended 

Debye-Hückel parameter を備える（Ch.4.3.5）． 

同名のデータベースが存在する場合データベースは上書きされるので注意する． 

4.5.2. Multi Problem Solver 

「Multi Problem Solver」機能を利用して問題を解く． 

「Control Center」の「Multi Problem Solver」タブを選択する． 

タブ内ボタン 1「Generate ETLM Database」を押す． 

ETLM Database を「Directory of Databases」内に生成する． 

タブ内ボタン 2「Generate INPUT File」を押す． 

INPUT ファイルを「Directory of Databases」内に生成する． 

INPUT ファイルの名称は「minin.VDA」となる．  

タブ内ボタン 3「Run Visual MINTEQ 3.1」を押す． 

Visual MINTEQ 3.1 を用いてモデル計算を実行する． 

実行ファイルは「Mintrun17.exe」という名称でインストールフォルダ内部にインストールされて
いる． 名称が異なる場合実行はできない． 

もし「Mintrun17.exe」実行中にエラーが生じ ETL(MIN)2 が操作を受け付けなくなった場合，キ
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ーボードから「Alt+F4」を入力し ETL(MIN)2を強制終了させる． 

タブ内ボタン 4「Copy Sweep Results to MP Sheet」を押す． 

計算結果が「Multi Problem DATASET」シート内部の「Copied Sweep Results」欄にコピーされる． 

4.5.3. Other functions on the Control Center 

「Control Center」のその他の機能を以下にまとめる． 

 

「Open Files」機能：「Directory of Databases」内の所定のファイルを開く 

「V-MIN main menu」ボタン 

INPUT ファイル「minin.VDA」を開く． 

事前に.VDA 拡張子を Visual MINTEQ 3.1 と関連付けしておく必要がある． 

「Calculation Results」ボタン 

OUTPUT ファイル「vmin.out」を開く． 

事前に.out 拡張子を使用したいアプリケーション（テキストエディタなど）と関連付けしてお
く必要がある． 

「Databases Initialize」 

「thermo.vdb」および「comp_2008.vdb」ボタン 

それぞれデフォルトのデータベースを自身の定義した名称で「Directory of Databases」内に生
成する． 

「PEST Helper」タブ 

 Visual MINTEQ 3.1 標準搭載の PEST モードを用いて平衡定数の最適化計算を行う（後述） 
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5. How to do PEST optimizations 

 Visual MINTEQ 3.1 標準の PEST 機能を利用することで平衡定数の最適化を行うことができる．以下
にその手順の概略を示す． 

5.1. Operation of ETL(MIN)2 

「4.4. Fill out “Multi Problem DATASET”」に従いフィッティングさせる吸着データの溶液条件を設定す
る． 

最適化のためには吸着量を吸着%で表現する必要がある．このため実験データには吸着エッジを利用
することが望ましい．  

「PEST MEMO」欄に吸着種の吸着%を入力しておく．吸着%は以下で定義される． 

 

 

吸着% =
初期濃度−平衡濃度

初期濃度
× 100 (8) 

 

次に「Control Center」の「PEST Helper」タブから操作を行う． 

 
 「1.Generate & Open V-MIN Files」ボタンをクリックする． 

自動的にデータベースおよび INPUT ファイルが作成され，Visual MINTEQ 3.1 の画面が開かれる． 

このとき「PEST MEMO」に入力した吸着%がクリップボードに自動的にコピーされている． 

5.2. Operation of Visual MINTEQ 

Visual MINTEQ 3.1 画面から操作を行う． 
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上部タブの「Adsorption」から「Surface complexation reactions」をクリックする． 

またはキーボードから「Ctrl + R」を押す． 

 

「Surface complexation menu」内の「PEST optimizations」 ボタンをクリックする． 

 
「PEST optimization」画面が開いたら「Adsorbing ion」を選択する． 

「View/edit surface complexation reactions」から最適化を行う平衡定数の設定を行う． 

詳細な手順は Visual MINTEQ 3.1 のマニュアルを参照する． 

次に「Import measurement data」の設定を行う． 

クリップボードに吸着%のデータがある状態で上部画面の「X!」をクリックする． 

クリップボード内の値が PEST files に import される． 

「Create PEST files」ボタンをクリックし，「Quit」ボタンを押して「PEST optimization」画面を終了す
る． 

「Surface complexations menu」に戻るので「Save and back to main menu」をクリックする． 

以上の操作を行うと，Visual MINTEQ の初期画面が PEST optimizations mode に切り替わっている． 

 
この状態で「Run」ボタンを押すと PEST による最適化計算が実行される． 

最適化計算終了後，自動的に計算結果の要約「Summary of PEST optimizations」が表示される． 

※ このとき Visual MINTEQ デフォルトの熱力学データベースに基づいた最小化データベースが自
動的に生成され利用される．データベース値を自分で変更して用いる場合には，変更が反映され
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ないという問題が生じる．この場合には，Visual MINTEQ 3.1 の画面を閉じ，以下の操作を行う． 

 

「Control Center」の「PEST Helper」タブから操作を行う． 

「3. Run PEST.exe」ボタンをクリックする． 

 PEST による最適化計算が実行される． 

 計算終了まで他の操作は行わない． 

計算終了後，「4. Get PEST Output Summary」ボタンをクリックする． 

計算結果の要約「Summary of PEST optimizations」が表示される． 

 

データベースディレクトリ内には最適化計算結果に関する詳細ファイル（pestopt.rec）が生成されてい
る．こちらも参照する． 
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6. Theoretical background 

6.1. Conversion of equilibrium constants from ETLM to Visual MINTEQ 

 Visual MINTEQ と ETLM では平衡定数の計算方法が異なるため，ETL(MIN)2内部では相互の平衡定数
を理論的に変換している．  

ETLM と Visual MITEQ の平衡定数の計算における重要な相違点に以下の 2 点がある． 

 

1. 表面種の標準状態の定義の相違 

2. 基準とする表面水酸基の相違 

 

 以下ではこの 2 点について述べた上で平衡定数の変換方法を示す． 

6.1.1. Definition of standard state of surface species 

 ETLM では平衡計算を Site-occupancy standard states に基づいた表面種濃度 αを用いて行う（Kθ；添字
θ）．一方で Visual MINTEQ では Venema et al. (1996)の補正式を加えた 1.0 M hypothetical standard states に
もとづいた表面種濃度 X を用いて行う（KVM；添字 VM）．αと X の関係式は吸着媒サイト（>SOH）と吸
着質サイト（>SOH 以外のサイト）でそれぞれ異なる (Kobayashi et al. 2020)．  

 Sverjensky（2003）は標準状態の吸着媒サイト（>SOH）についてαと X の関係を以下としている． 

 

 
𝛼𝛼>SOH =

𝑀𝑀>SOH
#

�𝑁𝑁𝑆𝑆𝑁𝑁𝐴𝐴
�𝐴𝐴𝑆𝑆𝐶𝐶𝑆𝑆

= 𝑋𝑋>SOH = 1.0 (9) 

 

ここで M#
>SOHは標準状態におけるモル濃度（mol L−1），NSはサイト密度（sites m−2），ASは比表面積（m2 

g−1），CSは粒子濃度（g L−1），NAはアボガドロ定数（6.022×1023 sites mol−1）である．標準状態では吸着
媒サイト（>SOH）の活量とモル分率はともに等しく 1 となる． 

標準状態における吸着質サイト（>SOH 以外のサイト；ここでは例として>SOH2
+を考える）について

は Sverjensky（2003）で以下の関係式が導かれている． 

 

 
𝛼𝛼>SOH2+ =

𝑀𝑀>SOH2+
‡

�𝑁𝑁
‡

𝑁𝑁𝐴𝐴
�𝐴𝐴‡𝐶𝐶‡

= 1.0 ≠ 𝑋𝑋>SOH2+  (10) 

 

ここで M‡
>SOH2+は標準状態におけるモル濃度（mol L−1），N‡は標準状態におけるサイト密度（sites 

m−2），A‡は標準状態における比表面積（m2 g−1），C‡は標準状態における粒子濃度（g L−1）である．
ETLM ではそれぞれ N‡ = 10 × 1018 sites m−2，A‡ = 10 m2 g−1， C‡ = CSと定義する．標準状態で吸着質サ
イト（>SOH 以外のサイト）の活量は 1 となるが，モル分率は 1 とはならない．この式はモル分率 X に
ついて下記のように変形できる． 
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𝛼𝛼>SOH2+ =
𝑀𝑀>SOH2+

‡

�𝑁𝑁𝑆𝑆𝑁𝑁𝐴𝐴
�𝐴𝐴𝑆𝑆𝐶𝐶𝑆𝑆

×
�𝑁𝑁𝑆𝑆𝑁𝑁𝐴𝐴

�𝐴𝐴𝑆𝑆𝐶𝐶𝑆𝑆

�𝑁𝑁
‡

𝑁𝑁𝐴𝐴
�𝐴𝐴‡𝐶𝐶‡

= 𝑋𝑋>SOH2+ �
𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡� (11) 

 

 一般に溶液中における表面種のモル濃度は 10−5から 10−3 M という低いオーダーにある．また吸着質
サイトのモル分率は 0.1 以下と低い値を示す．このため式(9)および式(11)は標準状態に限らず一般に適
用可能とされる． 

6.1.2. Reference surface hydroxyl group site 

 ETLM では反応式に応じて平衡計算の基準とする表面水酸基を変更する．一方 Visual MINTEQ ではす
べての反応を>SOH を基準にして記述する．この相違が異なる平衡定数値を要請する． 

 ETLM について，表面錯体形成反応は次の形で一般化することができる． 

 

𝑎𝑎 > SOH2
+ + 𝑏𝑏 > SOH + c > SO− + 𝑑𝑑H+ + 𝑒𝑒H2O + �𝑓𝑓𝑖𝑖

𝑖𝑖

[Comp. ]𝑖𝑖 = [PRODUCTS] (12) 

 

 ETLM における平衡計算では基準とする表面水酸基（係数 a，b，c の設定）を反応式に応じて決定す
る．一般的には，カチオンの錯体形成反応では>SO−を基準に，アニオンの錯体形成反応では>SOH2

+を基
準にとる．  

 一方で Visual MINTEQ では表面錯体形成反応はすべて>SOH を基準として記述する．このため上記の
反応式は以下のように書き換えられる． 

 

(𝑎𝑎 + 𝑏𝑏 + 𝑐𝑐) > SOH + (𝑎𝑎 − 𝑐𝑐 + 𝑑𝑑)H+ + 𝑒𝑒H2O + �𝑓𝑓𝑖𝑖
𝑖𝑖

[Comp. ]𝑖𝑖 = [PRODUCTS] (13) 

 

 ETLM における平衡定数，Visual MINTEQ における平衡定数はそれぞれ式(12)，式(13)に対して以下の
ように記述される． 

 

𝐾𝐾[PRODUCTS]
𝜃𝜃 =

𝑎𝑎[PRODUCTS]

�𝑎𝑎>SOH2+�
𝑎𝑎(𝑎𝑎>SOH)𝑏𝑏(𝑎𝑎>SO−)𝑐𝑐(𝑎𝑎H+)𝑑𝑑�𝑎𝑎H2O�

𝑒𝑒 ∏ �𝑎𝑎[Comp.]𝑖𝑖�
𝑓𝑓𝑖𝑖

𝑖𝑖

10
𝐹𝐹(∆𝜓𝜓r)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (14) 

𝐾𝐾[PRODUCTS]
𝜃𝜃∗ =

𝛼𝛼[PRODUCTS]

(𝛼𝛼>SOH)𝑎𝑎+𝑏𝑏+𝑐𝑐(𝑎𝑎H+)𝑎𝑎−𝑐𝑐+𝑑𝑑�𝑎𝑎H2O�
𝑒𝑒 ∏ �𝑎𝑎[Comp.]𝑖𝑖�

𝑓𝑓𝑖𝑖
𝑖𝑖

10
𝐹𝐹(∆𝜓𝜓r)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (15) 

𝐾𝐾[PRODUCTS]
𝑉𝑉𝑉𝑉 =

𝑋𝑋[PRODUCTS]

(𝑋𝑋>SOH)𝑎𝑎+𝑏𝑏+𝑐𝑐(𝑎𝑎H+)𝑎𝑎−𝑐𝑐+𝑑𝑑�𝑎𝑎H2O�
𝑒𝑒 ∏ �𝑎𝑎[Comp.]𝑖𝑖�

𝑓𝑓𝑖𝑖
𝑖𝑖

10
𝐹𝐹(∆𝜓𝜓r)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (16) 

 

 ここで添字（*）は表面水酸基>SOH を基準とした反応に対する平衡定数であることを示す．  

 もうひとつの平衡定数の定義に表面種のモル濃度 M を用いた定義がある（Hypothetical 1.0 M standard 

states）．これは GEOSURF など一部のコンピュータコードで用いられる（Sahai & Sverjensky, 1998）．この



Instructions on ETLM INTERFACE for Visual MINTEQ – April 27th, 2021 

20 
 

ときの平衡定数は添字 0 をつけ K0と表記する．このとき式(12)，式(13)に対応する平衡定数 K0，*K0は以
下のように記述される．  

 

𝐾𝐾[PRODUCTS]
0 =

𝑀𝑀[PRODUCTS]

�𝑀𝑀>SOH2+�
𝑎𝑎(𝑀𝑀>SOH)𝑏𝑏(𝑀𝑀>SO−)𝑐𝑐(𝑎𝑎H+)𝑑𝑑�𝑎𝑎H2O�

𝑒𝑒 ∏ �𝑎𝑎[Comp.]𝑖𝑖�
𝑓𝑓𝑖𝑖

𝑖𝑖

10
𝐹𝐹(∆𝜓𝜓r)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (17) 

𝐾𝐾[PRODUCTS]
0∗ =

𝑀𝑀[PRODUCTS]

(𝑀𝑀>SOH)𝑎𝑎+𝑏𝑏+𝑐𝑐(𝑎𝑎H+)𝑎𝑎−𝑐𝑐+𝑑𝑑�𝑎𝑎H2O�
𝑒𝑒 ∏ �𝑎𝑎[Comp.]𝑖𝑖�

𝑓𝑓𝑖𝑖
𝑖𝑖

10
𝐹𝐹(∆𝜓𝜓r)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (18) 

6.1.3. Conversion of equilibrium constants 

 種々の反応の平衡定数の定義と変換式について，具体的な反応を例に整理する． 

表面水酸基のプロトン化・脱プロトン化反応は ETLM では次のように記述される（Sverjensky, 2005）． 

 

 > SOH + H+ => SOH2
+ (19) 

 > SO− + H+ => SOH (20) 

 

 Site-occupancy standard state におけるそれぞれの平衡定数は以下のように示される． 

 

 
𝐾𝐾1𝜃𝜃 =

𝑎𝑎>SOH2+
𝑎𝑎>SOH𝑎𝑎H+

10
𝐹𝐹𝜓𝜓0

2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (21) 

 
𝐾𝐾2𝜃𝜃 =

𝑎𝑎>SOH
𝑎𝑎>SO−𝑎𝑎H+

10
𝐹𝐹𝜓𝜓0

2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (22) 

 

ここで F はファラデー定数（9.649 × 104 C mol−1），R は気体定数（8.314 J K−1 mol−1），T は絶対温度（K）
である． 

平衡定数は pHZPCおよび ΔpKn
θから以下のように計算される． 

 

 
log𝐾𝐾1𝜃𝜃 = pHZPC −

∆p𝐾𝐾𝑛𝑛𝜃𝜃

2
 (23) 

 
log𝐾𝐾2𝜃𝜃 = pHZPC +

∆p𝐾𝐾𝑛𝑛𝜃𝜃

2
 (24) 

 

 Visual MINTEQ における反応式は Ch.6.1.2 で述べたように>SOH を基準にする．平衡定数との関係式は
活量とモル分率の関係式を考慮してそれぞれ以下のように示される． 

 

 > SOH + H+ => SOH2
+ (25) 

 
log𝐾𝐾1𝑉𝑉𝑉𝑉 = log�

𝑋𝑋>SOH2+
𝑋𝑋>SOH𝛼𝛼H+

10
𝐹𝐹𝜓𝜓0

2.303𝑅𝑅𝑅𝑅� = log �
𝛼𝛼>SOH2+

  𝛼𝛼>SOH𝛼𝛼H+
�
𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
�10

𝐹𝐹𝜓𝜓0
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅�  

 
= log𝐾𝐾1𝜃𝜃 + log�

𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
� (26) 
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 > SOH => SO− + H+ (27) 

 
log𝐾𝐾2𝑉𝑉𝑉𝑉 = log �

𝑋𝑋>SO−𝛼𝛼H+
𝑋𝑋>SOH

10
−𝐹𝐹𝜓𝜓0
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅� = log �

𝛼𝛼>SO−𝛼𝛼H+
𝛼𝛼>SOH

�
𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
�10

−𝐹𝐹𝜓𝜓0
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅�  

 
= −log𝐾𝐾2𝜃𝜃 + log�

𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
� (28) 

 

 上記のように ETLM における反応式と Visual MINTEQ における反応式では PSI ファクター（Δψr）が異
なる．「INTERFACE for ETLM」シートに入力する PSI ファクターは>SOH に対する反応式，すなわち Visual 

MINTEQ における反応式を基準に設定する（Ch.6.2 も参照）． 

 ETLM における支持電解質カチオン（M+）およびアニオン（L−）の錯体形成反応は以下となる． 

 

 > SO− + M+ => SO−_M+ (29) 

 > SOH2
+ + L− => SOH2

+_L− (30) 

 

 それぞれの平衡定数は以下のように示される（Sverjensky, 2005）． 

 

 
𝐾𝐾M+
𝜃𝜃 =

𝑎𝑎>SO−_M+

𝑎𝑎>SO−𝑎𝑎M+
10

𝐹𝐹𝜓𝜓𝛽𝛽
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (31) 

 
𝐾𝐾L−𝜃𝜃 =

𝑎𝑎>SOH2+_L−

𝑎𝑎>SOH2+𝑎𝑎L−
10

−𝐹𝐹𝜓𝜓𝛽𝛽
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 (32) 

 

 Visual MINTEQ における反応式，また平衡定数との関係式は以下のように示される． 

 

> SOH + M+ => SO−_M+ + H+ (33) 

log𝐾𝐾M+
𝑉𝑉𝑉𝑉 = �

𝑋𝑋>SO−_M+𝛼𝛼H+
𝑋𝑋>SOH𝛼𝛼M+

10
𝐹𝐹(−𝜓𝜓0+𝜓𝜓𝛽𝛽)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 � = log �

𝑎𝑎>SO−_M+

𝑎𝑎>SO−𝑎𝑎M+

𝑎𝑎>SO−𝑎𝑎H+
𝑎𝑎>SOH

�
𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
�10

𝐹𝐹�−𝜓𝜓0+𝜓𝜓𝛽𝛽�
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 �  

= log𝐾𝐾M+
𝜃𝜃 − log𝐾𝐾2θ + log�

𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
� (34) 

 

> SOH + L− + H+ => SOH2
+_L− (35) 

log𝐾𝐾L−𝑉𝑉𝑉𝑉 = �
𝑋𝑋>SOH2+_L−

𝑋𝑋>SOH𝛼𝛼L−𝛼𝛼H+
10

𝐹𝐹(𝜓𝜓0−𝜓𝜓𝛽𝛽)
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 � = log�

𝑎𝑎>SOH2+_L−

𝑎𝑎>SOH2+𝑎𝑎L−
𝑎𝑎>SOH2+
𝑎𝑎>SOH𝑎𝑎H+

�
𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
�10

𝐹𝐹�𝜓𝜓0−𝜓𝜓𝛽𝛽�
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 �  

= log𝐾𝐾L−𝜃𝜃 + log𝐾𝐾1θ + log�
𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
� (36) 
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 次に，一般化した表面錯体形成反応式（式(12)および式(13)）について平衡定数の変換式を整理する． 

 式(14)および式(16)について， ETLM から Visual MINTEQ への平衡定数の変換は，logK1
θおよび logK2

θ

を用いて以下となる． 

 

 
log𝐾𝐾[PRODUCTS]

𝑉𝑉𝑉𝑉 = log𝐾𝐾[PRODUCTS]
𝜃𝜃 + 𝑎𝑎log𝐾𝐾1𝜃𝜃 − 𝑐𝑐log𝐾𝐾2𝜃𝜃 + log�

𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
� (37) 

 

 関連した式として平衡定数*Kθとの関係式を考えると，Kθおよび KVMの関係式は以下となる（式(15)を
参照）． 

 

 
log𝐾𝐾[PRODUCTS]

𝑉𝑉𝑉𝑉 = log 𝐾𝐾[PRODUCTS]
𝜃𝜃∗ + log�

𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆
� 

(38) 

 log 𝐾𝐾[PRODUCTS]
𝜃𝜃∗ = log𝐾𝐾[PRODUCTS]

𝜃𝜃 + 𝑎𝑎log𝐾𝐾1𝜃𝜃 − 𝑐𝑐log𝐾𝐾2𝜃𝜃 (39) 

 

 Hypothetical 1.0 M standard states に基づく平衡定数*K0と各平衡定数の関係は以下となる． 

 

 
log 𝐾𝐾[PRODUCTS]

𝜃𝜃∗ = log 𝐾𝐾[PRODUCTS]
0∗ + log

(𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆)𝑎𝑎+𝑏𝑏+𝑐𝑐

𝑁𝑁‡𝐴𝐴‡ + log �
𝐶𝐶𝑆𝑆
𝑁𝑁𝐴𝐴
�
𝑎𝑎+𝑏𝑏+𝑐𝑐−1

 (40) 

 
log𝐾𝐾[PRODUCTS]

𝑉𝑉𝑉𝑉 = log 𝐾𝐾[PRODUCTS]
0∗ + log �

𝑁𝑁𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆𝐶𝐶𝑆𝑆
𝑁𝑁𝐴𝐴

�
𝑎𝑎+𝑏𝑏+𝑐𝑐−1

 (41) 

 

 平衡定数*K0は ETL(MIN)2では使用されないが，GEOSURF を用いた既往の文献でしばしば発表されて
いる．ただし既往の文献で発表されている値には定義および計算方法に齟齬が認められる（注釈参照）． 

 

* 式(40)について Sverjensky (2003)および以降の GEOSURF を用いた関連論文では NA の存在が考慮さ
れていない（例えば Sverjensky (2003)の式(57)）．これは式変形のミスによるものと考えられる．また
これまでの関連論文では NSの単位を定義上の sites m−2ではなく sites nm−2として計算している．これ
ら誤った計算処理が原因となり，多くの文献で 2 座配位以上の反応式について，モデル計算に使用
した*K0からETL(MIN)2内の計算とは異なるKθが導かれている（Sverjensky, 2006；Sverjensky & Fukushi, 

2006a；Sverjensky & Fukushi, 2006b；Fukushi & Sverjensky, 2007a；Fukushi & Sverjensky, 2007b；Nagata 

& Fukushi, 2010；Kanematsu et al., 2010；Usiyama & Fukushi, 2016；Kitadai et al., 2018 など）．ETL(MIN)2

を利用する際にはこの点に注意する必要がある．上記した 2 点を考慮すると n 座配位の反応では以
下の補正が必要となる． 

 log𝐾𝐾ETL(MIN)2
𝜃𝜃 = log𝐾𝐾𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝜃𝜃 − (𝑛𝑛 − 1) × 5.78 (42)  

ETL(MIN)内のデータベースにはこの補正を行った値を掲載している． 
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6.2. PSI factor calculation 

 ETL(MIN)2における PSI ファクター（Δψr）は>SOH に対する反応，すなわち， 

(𝑎𝑎 + 𝑏𝑏 + 𝑐𝑐) > SOH + (𝑎𝑎 − 𝑐𝑐 + 𝑑𝑑)H+ + 𝑒𝑒H2O + �𝑓𝑓𝑖𝑖
𝑖𝑖

[Comp. ]𝑖𝑖 = [PRODUCTS] (13) 

を基準に計算する． 

 計算は以下の手順に基づく． 

 表面水酸基のプロトン化・脱プロトン化に関与する H+は 0 面に配位する．PSI ファクターは n 分子
の吸着につき+nψ0（脱着では−nψ0）となる． 

 外圏錯体を形成するカチオンおよびアニオンは β面に配位する．PSI ファクターは n 分子の吸着につ
き，イオンの価数を ziとして+nziψβとなる． 

 内圏錯体を形成するカチオンは基本的に 0 面に配位すると考える（Usiyama and Fukushi, 2016）．PSI

ファクターは n 分子の吸着につき，イオンの価数を ziとして+nziψ0となる． 

 内圏錯体を形成するアニオンは外圏錯体形成の場合と同じく β 面に配位すると考える．ただし水双
極の作用を考慮する必要がある（Sverjensky and Fukushi, 2006b）．水分子 n 分子の脱離につき PSI フ
ァクターを−n×(ψ0−ψβ)する．  

例として，以下に二核二座配位型の砒酸の吸着反応を示す（Fukushi and Sverjensky, 2007a；化学式は
PSI ファクターの計算がわかりやすくなる形に表記している）．PSI ファクターは式(43)および式(44)

として計算される． 

 2 > SOH + 2H+ + AsO4
−3 = (> SO)2AsO2

− + 2H2O  

 𝛥𝛥𝛥𝛥r = 2𝜓𝜓0 − 3𝜓𝜓𝛽𝛽 − 2�𝜓𝜓0 − 𝜓𝜓𝛽𝛽� = −𝜓𝜓𝛽𝛽 (43)  

   

 2 > SOH + 2H+ + HAsO4
−2 = (> SO)2AsOOH + 2H2O  

 𝛥𝛥𝛥𝛥r = 2𝜓𝜓0 − 2𝜓𝜓𝛽𝛽 − 2�𝜓𝜓0 − 𝜓𝜓𝛽𝛽� = 0 (44)  
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