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炭酸カルシウム結晶生成の問題点＊

新妻信明＊＊　大場忠通＊＊＊　北里　洋＊＊＊＊

炭酸カルシウムには3種類の結晶型（calcite，aragOnite，Vaterite）があり，それ

ぞれは析出時の条件によって生成されることが知られている（Kitano，1962）．

筆者らは結晶生成時の水温を推定するため，それに関する種々の基礎的な実験を

行なってきたが，炭酸カルシウム結晶とその結晶が生成される時の水との間の重酸

素濃度比（∂180）の相異を測定して，生成される結晶型によって∂180の値が大き

く異なることを知った（堀部・大場・新妻，1969）・そこで今回は，炭酸カルシウ

ムを無機的に合成する場合に結晶型と合成時の状態との関係および合成時における

各結晶型の量的変化について実験を行なったが，従来知られていなかった2・3の

結果を得ることができたのでここに報告し，あわせてこの椎の実験における問題点
にもふれておきたい．

ⅠⅠ　実　験　法

この研究における炭酸カルシウム結晶の無機的合成には下記の方法を採用した．

蒸留水に炭酸カルシウム結晶粉末を5g／2g入れ，この溶液中に炭酸ガスを24時

間流入させて，重炭酸カルシウム飽和溶液をつくり，末溶解の炭酸カルシウム結晶

粉末を除いてから，その溶液中に空気を流入させ，炭酸ガスを除くことによって炭

酸カルシウム結晶を合成した・合成した結晶はアルコールとエーテルで洗浄および

乾燥させ，合成した結晶の型をⅩ線回折および走査電子顕微鏡による観察によって

決定した（第1図）・Ⅹ線回折による結晶型の定性・定量は，チャート上でのピー

クの位置および高さを測定して行なった・定量はあらかじめ結晶型のわかっている

結晶粉末を種々の割合で混合して，混合比とピークの高さに関する検量曲線を作製

し，それを使って行なった・この際使用したのは，量比に対応して安定した高さを

もつピークである（第1表）．

ⅠⅠⅠ重炭酸カルシウム溶液作成時の問題

炭酸カルシウム結晶を合成する時には，蒸留水に炭酸カルシウム結晶粉末を入れ

炭酸ガスを流入して重炭酸カルシウム飽和溶液を作成し，その溶液中の未溶解の炭

酸カルシウム結晶をあらかじめ取り除かねばならない・どの程度とり除けば結晶合

成への末溶解炭酸カルシウム結晶の影響を除けるか検討してみた．

＊　Some problemsin nonorganic crystalization of calcium carbonate．
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重炭酸カルシウム飽和溶液作成のた

めの炭酸カルシウム結晶粉末として，

Calcite　とaragonite　の結晶粉末を使

用し，ろ紙（東洋2番・6番）・ミリ

ポアフィルター（08〃）・遠心分離器

を使って末溶解結晶をとり除き，それ

ぞれの溶液から合成される結晶型を検

討した（第2表）．2番のろ紙を使用

してろ過したCalcite結晶を使った飽

和溶液からは，Calciteが100％，ara－

gonite結晶を使った溶液からはara－

goniteが100％合成された．これは末

溶解結晶が溶液中に残存し，しかもそ

の結晶型が合成される結晶型を一意的

に決定していることを示している．6

番のろ紙iを使用してろ過した溶液から

合成される結晶はvateriteが非常に多

く，全体の85％を占めるが，残りの15

％中のCalciteとaragoniteの比率は，

溶液作成時に使用した粉末の結晶型に
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第1図　炭酸カルシウム結晶合成手順

第1表　炭酸カルシウム結晶型同定に使用したⅩ線回折

（Cu Kα）におけるピークとそれぞれのピークの高さの比．

C rista l form P ea k （2 0 ）

ara go n ite 26 ．2 0 ， 27 ．2 0 ， 52．90　 （100 ： 52 ： 15 ）

Ca lc ite 23 ．0 0 ， 3 1．4 0 ， 39．40　 （60 ： 48 ：川0 ）

V a terite 20 ．9 0 ， 24 ．9 0 ， 32 ．80　 （13 ：100 ： 6 3 ）
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支配されている．ミリポアフィルター（0．8／バを便周しても，溶液作成に使用した

粉末の結晶型による影響は完全に除くことはできなかった．このように種々のろ過

法でろ過した溶液を偏光顕微鏡で観察すると，ろ紙を使用したものは，いずれも微

細な結晶が兄いだされたが，ミリポアフィルターを使用したものにはほとんど兄い

だされなかった．上記の結果が示すように，偏光顕微鏡では結晶がほとんど兄いだ

されないような溶液でも，飽和溶液作成時に使用した粉末の結晶型がその溶液から

合成される結晶型に影響を与えている．このことは，溶液中に含まれている結晶が

非′削こ微量であっても，その溶液から合成される結晶の型に影響を与えることを示

している．
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ミリポアフィルターでろ過し

た溶液をさらに遠心分離（10000

r・p・mで40分，20000r．p．mで20

分）すると，飽和溶液作成に使

用した粉末の結晶型に影響され

ない結晶を得ることができた．

すなわち，飽和溶液作成にCaト

Citeとaragonite粉末のいずれ

を使用した場合でも，Vaterite

90％，Calcite10％の結晶が得

られた．この場合，結晶合成の

ために流入した空気はいずれの

場合も300C・C／分で24時間であ

る．
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第2表　重炭酸カルシウム溶液中の末溶解

炭酸カルシウム結晶の除き方の差による

晶出結晶型の差異

Ca CO 3
Pow der CけStal

旬yo
filt．pap．

m yo
filt．p中．

M illi－Pα
filter

Centrifuqe
10000 孤）0叫

計器 U。t NO．2 NO．6 0・8〃 40m in 20 m in．

C a lcite

C a lcite 10㌔。
10 15 10 1 0

A ra gon ite 0 1 1 0 0

V aterite 0 8 5 8 5 9 0 90

A ra gon ite

C a lc ite 0 5 10 10 1 0

A ra g on ite 10 0 10 5 0 0

1血te rite 0 8 5 8 5 9 0 9 0

（DIStLLLed water：aJr．300cdnln fq24hrs．）

以上の結果から，結晶の溶液からの晶出は，非常に微細でしかも微量な結晶

の存在の有無によって大きく影響されることが示された．このことは，結晶が

溶液から晶出するときに，既存の結晶を核あるいは種として結晶が成長するため

と考えられる・したがって，炭酸カルシウムの結晶合成に関する実験を行なう場合

には，結晶の母液から既存の結晶を完全にとり除かねばならない．その方法として

は，ろ過法では不十分であり，遠心分離法を採用する必要がある．

Ⅳ　vateriteの晶出について

重炭酸カルシウム飽和溶液を作成する際の炭酸カルシウム粉末結晶の型の影響を

完全に除いた場合，VateriteとCalciteの結晶が得られることがわかったが，この

両結晶が合成時にどのような量的変化をするかを実験的に確かめ，Vateriteの晶出

について検討した．

まず重炭酸カルシウム溶液に流入させる空気の1分当りの量を20C．C，230C．C，1200

C・Cの3段階に変えて結晶合成を行なってみた．この結果，合成される結晶の型およ

びそれらの間の比率に差を兄いだすことができなかった．このことは，この程度の

条件の差では，結晶合成時における物理・化学的状態に本質的相異がないことを示

している・つぎに，溶液に流入させる空気の総量を段階的に変えて合成される結晶

とその量比を調べた（第2図）．その結果は，合成される結晶の全量が空気の流入

量の対数とともに，ほぼ直線的に増加することを示した．しかし，その結晶の型と

量比とは，流入した空気の総量とともに変化する．すなわち，溶液lc．C当り空気138

C・CではCalciteが100％でVateriteは全く兄い出されなかったのに，300C．CではCal－

Cite80％でVaterite20％，550C．Cではvateriteが80％でCalciteは20％と減少した．

ただし，Calciteの絶対量は増加している．600C．C以上空気を流入させるとvateriteは

増加して90％に達し，Calciteは量比においても10％と減少するとともに，絶対邑
■　■
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でも減少する．

化石第21号

mgH

以上のことから，蒸留水で作成した

重炭酸カルシウム溶液からは，Vate－†1500

riteとCalciteの結晶が合成されるが，

Calciteの結晶が溶液中に晶出し始め

た後にVateriteの結晶は晶出を始め，

Vateriteの結晶は晶出し始めるとその

量が急激に増加し，やがてCalcite　の

結晶が減少することがわかった．この

ことは，Vateriteの結晶格子の種や核

になる結晶格子は，Calcite　の結晶が

ある程度存在しなければ出現できず，

一度出現するとvateriteの結晶成長の

万が大きいのでCalciteの結晶が二次

的に溶解するためと考えられる．一般

にVateriteは天然に産出しないので非

常に不安定であり，物理・化学的状態

のわずかな変化でもすぐCalciteや

aragoniteに変化すると考えられてい

るが，蒸留水で作成した垂炭酸カルシ

ウム溶液から合成されるVateriteは，

41

100　　　弧01000cc・和‥C血er

第2同　量炭酸カルシウム溶液から晶

出する結晶およびその量と流入空気

量の関係

同時に合成されるCalciteよりも成長が速く，

安定であり，同時に得られるCalciteはVateriteが変化したものではないことがあ

さらかになった．

Ⅴ　あ　　　と　　　が　　　き

炭酸カルシウム結晶は非常に微妙な物理・化学的条件の差によって種々の結晶型

をとることが知られているが，これはカルシウムイオンと炭酸イオンが結晶に組み

込まれる前の段階でその溶液中の物理・化学的条件によって，限られたイオン配列

しかとれないためと考えられる．すなわち，炭酸カルシウムの水和物が結晶の前段

階の物質として存在し，その水和物の格子形態が種々の物理・化学的条件に支配さ

れ，その格子から作られる結晶の型も二次的に支配されると予想される．このよう

に考えると，溶液中にごく少量の結晶が存在していても，その結晶の型によって合

成される結晶の型が支配されることや，Vateriteの晶出前にCalcite　の晶出が必要

であることが理解できる．

生物によって合成される炭酸カルシウム結晶の合成は，今回筆者らが行なった条

件よりもはるかに複雑な条件下で行なわれている．そのような複雑な問題を考える

上にも，もっと単純な系における炭酸カルシウム合成についての基礎的な知識が必

要であろう．
ヽ
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