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第 1 章 

序論 

 

1.1. 緒言 

ナノマテリアルは素材、環境・エネルギー、情報通信やライフサイエンスなど様々な産業

で活用され、私達の生活を豊かにしている。具体的にはフィラーや触媒、電子材料、食品添

加物、ヘルスケア用品、医薬品などとして実用に供され、その生産量は今日も伸び続けてい

る[1]。 

ゴムやプラスチックといった微粒子分散型複合材料にフィラーとして配合される場合、

用いるナノ粒子の形状・サイズ、表面特性を制御し、配合量・分散状態を変化させることで、

機械的特性、熱特性、寸法安定性など材料のマクロな物性を制御することができる[2–4]。ゆ

えに、ナノ粒子の形状・サイズを制御することは工業的に重要で、各種材料について盛んに

研究が行われている[5–7]。 

炭酸カルシウムは石灰岩や大理石として天然に豊富に存在する鉱物であり、また卵殻や

貝殻など最も良く見られるバイオミネラルの 1 つでもある[8]。カルサイトは炭酸カルシウ

ムの最安定相で、そのナノ粒子はフィラーとしてゴム、プラスチック、シーラント・接着剤、

紙、インキ、塗料など、様々な複合材料に配合される重要な材料である[9]。工業的には炭酸

ガス化合法による液相合成により製造される。炭酸ガス化合法は白石工業創業者である白

石恒二が取得した特許を基にしており[10–13]、カルサイトナノ粒子は日本発祥のナノマテ

リアルと言える。 

フィラーや食品添加物としての応用を主として、合成・結晶成長における経験的なナノ粒

子制御技術が多くある。しかし、合成過程・結晶成長過程の粒子形態変化を詳細に調査した

研究は少なく、粒子形成メカニズムについては未解明な点が多いのが現状である。また、こ

れまでに合成されたナノ粒子はアスペクト比~1 の菱面体粒子がほとんどで、母材に付与で
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きる機能も限定的であった。カルサイトナノ粒子の形状を多様に制御できれば、更なる用途

拡充を図ることができる。 

そこで本研究では、不純物添加、温度/pH 制御あるいは相転移によって、形状制御された

カルサイトナノ粒子を作製する新規プロセスを開拓すること、透過型電子顕微鏡法(TEM; 

transmission electron microscopy)を中心とした粒子キャラクタリゼーションを行うことで粒

子形成機構を探索し、粒子設計指針の基礎を構築することを主たる目的としている。また、

これらを通じて生産プロセスを改善、フィラー特性を向上させることで、素材産業における

カルサイトナノ粒子の可能性をさらに拡大させることを目的としている。 

 

 

1.2. ナノ粒子 

1.2.1. ナノ粒子の定義 

「ナノ」とは 10 億分の 1 を表す接頭辞で、1 nm は 10−9 m に相当する。ナノマテリアルと

は 1 つ以上の外径が 100 nm 以下の材料で、ナノ粒子、ナノロッド、ナノプレートなどがあ

る(Fig. 1-1)。より詳細には、欧州委員会(EC)、及び国際標準化機構(ISO)により、『非結合状

態あるいは強凝集体(aggregate)や弱凝集体(agglomerate)で、1 つ以上の外径が 1 nm から 100 

nm のサイズ範囲である粒子が、個数基準のサイズ分布で 50%以上含まれる、自然の、また

は偶然にできた、あるいは製造された材料』と定義されている[14,15]。すなわち、ナノ粒子

が互いに付着して形成した弱凝集体がミクロンオーダーでも、一次粒子(primary particle)が

上述の条件に当てはまれば、ナノマテリアルに該当する。 

Fig. 1-1. ISO definition [15] of nanomaterials ((a) nanoparticle, (b) nanorod and (c) nanoplate). 
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1.2.2. ナノ粒子の特徴 

ナノ粒子の作製方法には、トップダウン型とボトムアップ型の 2 つのアプローチがある

[16]。前者は固体材料を粉砕・分級することで微粒子化するのに対して、後者では気相ある

いは液相合成することで原子・イオンを集積させナノ粒子を構築する。 

いずれにしてもナノ粒子の表面積は粒子サイズ低下に伴って大きくなり、表面特性が変

化する。ゆえに、ナノ粒子はバルク固体とは異なる挙動を示す。具体的には、反応速度や溶

解速度が大きくなるだけではなく、構造的、熱的、電磁気的、光学的特性や触媒特性、焼結

性が粒子サイズに応じて変化する。これをナノマテリアルの「サイズ効果」と呼ぶ[16]。 

また、構造的特性変化の例として、酸化物[17−20]、半導体[21]、金属[22]を含め種々のナ

ノ材料について、粒子径に依存した格子定数変化が報告されている。チタン酸バリウム

(BaTiO3)及びアナターゼ型酸化チタン(TiO2)ナノ粒子の粒子径と格子定数の関係を Fig. 1-2

に示す。粒子サイズ(結晶子サイズ)低下に伴う、格子のひずみが確認できる。 

 

 

Fig. 1-2. Effects of particle sizes on (a) tetragonality (c/a) of BaTiO3 nanoparticles and (b) lattice 

parameters a and c of anatase nanoparticles. Reprinted with permission from [17] (Copyright 2005 

The John Wiley and Sons) and [20] (Copyright 2009 AIP Publishing), respectively. 
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また、ナノ粒子はその高い表面エネルギーを低下させるために、一次粒子が互いに付着し

て凝集体を形成する傾向がある[16]。ナノ粒子が凝集を起こすと、デザインされた本来の特

性を発揮できないので、ナノ粒子から成る粉体を扱う上で凝集現象の理解は重要である。凝

集を抑えるためには、合成(粒子サイズ・形状)、ろ過(固液分離)、乾燥、輸送、貯蔵など、ナ

ノ粒子製造の各プロセスにて、粒子の凝集/分散状態をコントロールすることが必要である。 

 

 

1.2.3. ナノ粒子の用途 

ナノ粒子はフィラー、顔料、触媒、化粧品、食品添加物、医療など幅広い分野で使用され

ている[5]。現在、日本国内で多く生産されているナノ粒子の例として、カーボンブラック、

炭酸カルシウム(CaCO3)、シリカ(SiO2)、酸化チタン(TiO2)が挙げられる。 

カーボンブラックは補強剤としてタイヤゴムに配合され、タイヤの強度・削れにくさ・ブ

レーキ性能・燃費向上に貢献している。他にも塗料、印刷インキ、墨汁用の顔料や化粧品(マ

スカラやアイライナー)の着色材として使用されている。シリカナノ粒子はゴムやプラスチ

ック用フィラーや研磨用スラリーとして使用される。 

酸化チタンナノ粒子にはアナターゼ型とルチル型がある。アナターゼ型には光触媒特性

があり[23]、排煙の NOx 処理(脱硝)触媒として利用されている[24]。ルチル型は紫外線反射

材として化粧品(日焼け止め等)、建造物や自動車用の塗料に配合される他、白紙光沢や不透

明度向上を目的として紙に配合される[25]。 

炭酸カルシウムナノ粒子はゴム、プラスチック、接着剤・シーラント、紙、インキ、塗料、

食品添加物など広範な用途に使用される[9]。詳しくは 1.3.2 項で説明する。 

この他にもアルミナ(Al2O3)、ジルコニア(ZrO2)、セリア(CeO2)、シリコンカーバイド(SiC)、

ダイヤモンド、金、銀など数多くのナノ粒子が、電子材料、電池材料、蛍光体、抗菌剤など

幅広い領域で実用に供されており、ナノ粒子の用途は拡大を続け、その生産量は伸び続けて

いる[5]。 
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1.2.4. ナノ粒子形状制御の意義 

1.2.2 項でナノ粒子の特徴をまとめたように、ナノ粒子の多くの化学的・物理的性質は、

粒子の形状・サイズに依存するため、一次粒子形状を制御する技術は重要である[5–7]。 

また、ゴムやプラスチックなどの粒子分散型複合材料(ナノコンポジット)にフィラーとし

て配合される場合、粒子形状・サイズ(あるいは粒子表面処理や配合量、混錬等)を変えるこ

とで、材料の機械的特性・熱特性・寸法安定性などマクロな特性を制御することができる[2–

4]。これらの効果は非ナノマテリアル(i.e. ミクロンオーダーの粒子)では実現できないこと

から、フィラー・体質顔料業界において“ナノエフェクト”と呼ばれている。 

また、異方性ナノ粒子は粒子分散型複合材料の特性をさらに向上させる場合がある。例え

ば、ロッド状あるいはファイバー状 1D粒子の配合による樹脂材料の機械的強度改善[2,3]や、

プレート状 2D粒子の配合によるポリマーフィルム材料の気体/液体遮蔽性改善[26]が報告さ

れている。 

一方、近年では、ナノマテリアルが人体や環境に及ぼす潜在的リスクについても多くの研

究がなされている[27]。フランスが工業ナノ材料の届出制度を 2012 年に公布、2013 年に施

行[28]したのを皮切りに、ナノ材料規制に係る動きは欧州全体に広がっており[29]、今後も

世界的に展開されるものと考えられる。この流れに対応し、ナノ粒子産業が持続的に発展す

るためには、ナノ粒子を再現性良く生産、適正管理することで安全性を担保することが欠か

せない。この側面からも、ナノ粒子の形状を高精度に作り込む技術の開発は今後益々その重

要性を高めると考えられる。  
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1.3. 炭酸カルシウム 

1.3.1. 概要 

炭酸カルシウムは自然界の至るところに存在する豊富な資源である[6,30]。例えば、石灰

岩、大理石、白亜(チョーク)、方解石といった無機鉱物(Fig. 1-3(a))として、地殻の約 4%を

構成し、大気中や海中の pH、カルシウム濃度、及び炭酸濃度の緩衝効果を担っている[8]。

地殻中の元素存在度としてもカルシウムは、酸素、ケイ素、アルミニウム、鉄についで 5 番

目に豊富に存在する元素である[31]。産業的な原材料である石灰石は国内で 100%自給でき

る唯一の鉱物資源である。採掘量は米国・中国に次いで世界 3 位、賦存量は需要の 300 年分

と言われており、非常に恵まれた資源である[32,33]。 

また、強度と柔軟性を両立する材料として、卵殻、貝殻、真珠、あるいはサンゴの骨格な

ど軟体動物の硬組織として、最も良く見られるバイオミネラル(Fig. 1-3(b))である。 

結晶多形としてはカルサイト、アラゴナイト、ヴァテライトの 3 つがある[6,30]。この中

で常温常圧における最安定相はカルサイトであり、天然でも最もよく見られる[34,35]。それ

ぞれの結晶構造や特徴については 1.3.3 項でまとめる。 

Fig. 1-3. Some examples of calcium carbonate in nature in the forms of (a) inorganic minerals and (b) 

biominerals. 
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石灰石の起源は、海底に堆積した貝殻や、サンゴや有孔虫の遺骸である[36]。原始地球の

大気は現在の金星のように二酸化炭素(CO2)を主成分としていたが、金星と違い、地球には

多量の水、すなわち海が存在した。地球では、二酸化炭素は雨水に溶け込むことができ、酸

性溶液となって地表のカルシウム分を溶かしながら海に流れた。そして、海中でサンゴや

有孔虫が炭酸カルシウムとして二酸化炭素を固定して、その遺骸が海底に堆積して石灰岩

となった。一方の金星は、大きさ・重さとも地球に似ていることから『地球の兄弟星』とも

呼ばれるが、海がないため二酸化炭素を固定することができず、現在も二酸化炭素を主成分

(95%以上)とする分厚い大気を持つ[37]。この温室効果によって、金星の平均気温は約 500°C

と、金星より太陽に近い水星の最高到達気温(~440°C)よりも高く、太陽系の惑星で最も高い

[38]。このように、炭酸カルシウム(石灰岩)の形成は、地球や惑星の気象・大気現象とも密

接な関わりがある重要な反応である。 

近年、二酸化炭素を始めとする温室効果ガスが地球規模の気候変動に与える影響につい

て、社会的な認識・関心が高まる中で、二酸化炭素を炭酸カルシウムとして固定化する技術

が大きな注目を集めている[39,40]。 

 

 

1.3.2. 炭酸カルシウムの用途 

炭酸カルシウムの原料である石灰は、古くから建築材料、鉄鋼、ガラス、肥料として、広

く使われてきた。石灰を用いた建築の代表例としては、世界遺産であるギザのピラミッドや

白漆喰総塗籠の姫路城が挙げられる。製鉄用途としては、鉄鉱石・コークス由来の不純物除

去を目的として、鉄に対して約 2 割の重さの石灰が高炉に投入される。また、現在最も一般

的に使われるガラス材料であるソーダ石灰ガラスには、珪砂(SiO2)に炭酸ナトリウム

(Na2CO3)と炭酸カルシウムが混合されている。珪砂にソーダを加えることでガラス融点を下

げて加工が容易になるが、ケイ酸ナトリウムが生じて、水溶性になってしまう。これに石灰

を混合することで、水に溶けないガラスが作られている。肥料としては、カルシウム強化や

土壌改質(pH 調整)を目的に使用される。 
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現在では他にもセメント、道路用骨材、コンクリート骨材、フィラー、食品添加物、家畜

の飼料、歯磨き粉と、炭酸カルシウムの用途は拡大している。特に、無機フィラーとしては

ゴム、プラスチック、接着剤・シーラント、紙、インキ、塗料など多くの微粒子分散型複合

材料に配合される[9,41]。 

炭酸カルシウムフィラーの工業的製法には大きく分けて 2 つある。一方は、粗晶質の石灰

石を粉砕・分級してトップダウン型で製造する重質(天然)炭酸カルシウム(GCC; ground 

calcium carbonate) (粉砕法)。他方は、液相で析出させてボトムアップ型で製造する軽質(合成)

炭酸カルシウム(PCC; precipitated calcium carbonate)である (炭酸ガス化合法) [9–13,42]。重質・

軽質という呼称は粉体としてのかさ密度の大小に由来しており、真密度のことではない。す

なわち、軽質炭酸カルシウムは比較的かさ高いと言える。 

GCC と PCC の原料(粗晶質石灰石と緻密質石灰石)、粉体状態での見た目、及び走査型電

子顕微鏡法(SEM; scanning electron microscopy)で観察した粒子形状を Fig. 1-4 に示す。GCC

は不定形であるのに対し、PCC は粒子形状・サイズ共に均質なことが確認できる。ゆえに、

PCC をフィラーとして用いると、再現性良く母材に特性を付与できる。具体的には、紙の光

沢や不透明度[43,44]、ゴムやプラスチックの機械的強度や寸法安定性[45]、また自動車や建

築用シーラント・接着剤の粘度特性の改善を目的に使用される[9]。 

炭酸カルシウムフィラーを配合したシーラント用可塑剤ゾル(DINP; フタル酸ジイソノニ

ル)の粘度、及びゴム(EPDM; エチレンプロピレンジエンゴム)の引張強度をFig. 1-5に示す。

母材に配合した炭酸カルシウムの平均粒子径を横軸にとっており、粒子径に応じて物性制

御できていること、粒子径 100 nm 以下で急激な物性向上が見られることがわかる。このよ

うなナノ粒子特有の配合効果(ナノエフェクト)は、比表面積(単位質量あたりの表面積)が大

きいために起こる。複合材料のマクロな物性制御のためにも、ナノ粒子の形状・サイズ制御

技術は産業上重要である。 

以上のような物性付与の利点に加えて、炭酸カルシウムは安価な材料なので、より高価な

母材に配合する場合には材料全体の価格を下げられるというコスト面での利点も大きい。

近年では、炭酸カルシウムナノ粒子は最も広く実用に供される無機フィラーの一つとなっ

ている。 
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Fig. 1-4. Pictures of raw stones for (a) ground calcium carbonate (GCC) and (b) precipitated calcium 

carbonate (PCC). Pictures of (c) GCC and (d) PCC in the forms of powders. SEM images of (e) GCC 

irregular-shaped particles (magnification: ×500, scale bar: 10 μm) and (f) PCC rhombohedral 

nanoparticles (magnification: ×50,000, scale bar: 100 nm). 
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Fig. 1-5. Graphs of (a) viscosity of DINP (Diisononyl Phthalate) plasticizer sol for sealant application 

and (b) tensile strength of EPDM (ethylene propylene diene monomer) rubber as functions of average 

particle sizes of calcite powders that added in the matrices. 

 

また、近年、炭酸カルシウムセラミックスに関する研究も行われ始めている[46,47]。炭酸

カルシウムは約 600°C以上の高温で脱炭酸を起こして、生石灰(CaO)と二酸化炭素に分解さ

れる[48]。これまでに、1 GPa の高圧下[49]、アモルファス炭酸カルシウムのパルス直流ホッ

トプレス[50]、水熱ホットプレス[51–53]、あるいは CO2高圧雰囲気下(0.2 MPa)[54,55]など特

殊な環境下での緻密化は報告されていたが、大気圧下での焼成により緻密化させることは

困難と考えられてきた。 

一方で最近、粒子サイズの整ったカルサイト粒子を原料として適切な焼結助剤(KF-NaF-

LiF 系)を用いること[46]、あるいは高純度(> 99.99%)のカルサイト粒子を原料として用いる

ことで[47]、大気圧下かつ分解温度以下の低温におけるカルサイトセラミックス作製が報告

されている。このような新規材料創成における原材料という観点からも、カルサイトナノ粒

子のサイズ/形状を高度に制御する技術は益々重要性を増すと考えられる。 

カルサイトセラミックスが実用化されることで、生体材料・構造材料を始め、炭酸カルシ

ウムの用途が更に広がることが期待される。また、焼結多孔体の作製も報告されており[47]、

骨補填材、触媒担体、上水用フィルター用途としての利用が期待されている。カルサイトセ

ラミックスと焼結多孔体の外観を Fig. 1-6 に示す。 
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Fig. 1-6. Picture of dense and porous calcite ceramics. 
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1.3.3. 炭酸カルシウムの結晶構造 

無水炭酸カルシウムにはカルサイト、アラゴナイト、ヴァテライトの 3 つの結晶多形が存

在する[34,35,56]。これらの代表的な性質を Table 1-1 に示す。この他、非晶質相[57]や、水

和物結晶としてイカアイト(CaCO3·6H2O)、モノハイドロカルサイト(CaCO3·H2O) [58]の存在

が知られている。温度、pH、圧力、不純物共存など周辺環境の違いにより、いずれかの相が

形成され、それぞれ固有の形状・性質を有する。 

それぞれの結晶相を有するミクロンサイズの粒子を溶液法により合成し、SEM 観察、XRD 

(X-ray diffraction)測定した例を Fig. 1-7 に示す[59]。カルサイトは単結晶性の菱面体、アラ

ゴナイトは単結晶性の針状、ヴァテライトは多結晶性の球状形状を呈することが多い。 

 

 

Table 1-1. Crystal structures and physical properties of calcium carbonate polymorphs [56] 

 calcite aragonite vaterite 

crystal structure 
trigonal 

(rhombohedral) 
orthorhombic hexagonal 

space group R3
―

c Pmcn P63/mmc 

lattice parameters (Å) 
a = 4.989 

c = 17.062 

a = 4.961 

b = 7.967 

c = 5.740 

a = 4.13 

c = 8.49 

density (g/mm3) 2.71 2.94 2.54 

solubility (mg/100 cm3 H2O) 1.4 1.5 2.4 

solubility products 

logKsp (25°C) 
−8.42 −8.22 −7.60 

transition temperature 

to calcite (°C) 
− 450 400 
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Fig. 1-7. SEM images of (a) calcite single-crystalline rhombohedral particles, (b) aragonite single-

crystalline needle-like particles, and (c) vaterite poly-crystalline spherical particles. Scale bars are 10 

μm. (d) Typical XRD patterns for the polymorphs. Reprinted with permission from [59]. Copyright 

2010 Elsevier. 
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1.3.3.1. カルサイト 

カルサイトは炭酸カルシウムの標準状態における熱力学的最安定相であり、天然で最も

多く見られる炭酸カルシウムの多形である[35]。具体的には、石灰岩・大理石・チョーク・

方解石といった鉱物や卵殻・貝殻・有孔虫といったバイオミネラルとして見られる。産業的

な主たる用途としてはセメント、製鉄、ガラス、農業、化学工業(フィラー)、食品添加物が

ある。 

 結晶構造描画ソフト(VESTA) [64]を用いて、模式的に描画した結晶構造(カルサイト構

造)を Fig. 1-9 に示す。カルサイト構造は空間群 R3̅c、結晶系は菱面体晶系に属し、六方状に

配列したカチオン(Ca2+)層とアニオン(CO3
2−)層が c 軸方向に交互に積層した構造を有する。

ゆえに、(0001)面(c 面、basal 面、基底面)は電気的極性を持ち、代表的な低指数面の中で最

も不安定である[65]。一方、面内で Ca2+と CO3
2−が同数配列して電気的に中性な{101̅4}面(r

面、rhombohedral 面)はカルサイトの最安定面であり[65]、カルサイトは r 面で囲まれた菱面

体を形成することが一般的である(Fig. 1-7(a)) [59,66]。なお、カルサイトの劈開面は r 面に

一致する。 

Table 1-1 に示したように、カルサイトの格子定数は c/a = 3.42 と異方性が大きい。ゆえ

に、単結晶である方解石(無色透明結晶)は肉眼で複屈折を確認できる代表的な材料であり

(Fig. 1-8(a))、偏向プリズム等の光学素子として最も多く用いられる結晶の一つである[60–

62]。 

また、3 方向に極めて完全な劈開性を示すことから[63]、カルサイト単結晶は方解石と呼

ばれる。方解石をハンマー等で叩き割ると、Fig. 1-8(b)に示すように菱面体(平行六面体)状

に割れる。 
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Fig. 1-8. (a) Birefringence in calcite crystals. Light splitting into two rays (double refraction) can be 

confirmed. (b) Cleavage in calcite crystals. Crystals before and after smashing with a hammer. All of 

the smashed pieces, large and small, have rhombohedral shapes. 

 

Fig. 1-9. (a) Crystallographic structure of calcite. Projection views of the calcite structure along (a) a-

axis and (b) c-axis. Alternate stacking of cationic layers and anionic layers along the c-axis can be 

confirmed. 
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1.3.3.2. アラゴナイト 

アラゴナイトは天然にはアラレ石(鉱物)や貝殻・真珠・サンゴとして見られる。密度が 2.94 

g/mm3とカルサイトの 2.71 g/mm3より大きく、標準状態における準安定相であり、高圧下に

おける安定相である[34,35]。大気中・常圧下におけるカルサイト相への転移温度は約 450°C

である[56,67,68]。 

模式的に描画したアラゴナイトの結晶構造を Fig. 1-10 に示す。空間群 Pmcn に属する直

方晶(旧称: 斜方晶)である。液中合成においては、Mg2+ [69–71]や SO4
2− [72]等の不純物イオ

ン存在下や温水環境下[73]で形成され易く、c 軸方向に伸長した針状の粒子形状を有するこ

とが多い(Fig. 1-7(b)) [59]。この高アスペクト比の 1D 形状を活かして、樹脂材料に対する補

強用フィラーとして配合されることがあるものの[73]、合成に薬品添加や高温が必要でコス

トがかかることから、産業的応用例はカルサイトに比べて少ない。 

 

Fig. 1-10. (a) Crystallographic structure of aragonite. Projection views of the aragonite structure along 

(b) c-axis, (c) a-axis and (d) b-axis. 
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1.3.3.3. ヴァテライト 

無水炭酸カルシウムの 3 つの結晶多形の内、常温常圧で最も不安定な結晶相がヴァテラ

イトであり、自然界での産出は知られていない。六方晶で、空間群は P63/mmc に属する。

CO3
2−イオンの各原子位置は占有率 1/3 で乱れがある(Fig. 1-11) [74,75]。 

Table 1-1 に示したように、カルサイトやアラゴナイトに比べて水への溶解度が高い。高

過飽和状態で人工的に合成されても、容易にカルサイトへと相転移する[76]。 

これまでに、球状粒子(Fig. 1-7(c)) [59,77]や板状粒子[78,79]の液相合成が報告されている。

これらの粒子はいずれも単結晶ではなく、ヴァテライト構造を有するナノ粒子が結晶方位

を揃えて集積・配列した、ミクロンオーダーの強凝集体である。ナノ粒子から構成されてい

る点で多結晶のようで、結晶方位を揃えている点で単結晶のような無機階層構造を有する。

このような自己組織化集合体はメソクリスタルと呼ばれる[80]。 

 

Fig. 1-11. Crystallographic structure of vaterite; (a) perspective view and (b) projection view along 

the c-axis [75]. 
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1.3.4. バイオミネラルとしての炭酸カルシウム 

 歯や骨など生物が作る鉱物をバイオミネラルと呼び、生物が鉱物を作り出すプロセスを

バイオミネラリゼーションと呼ぶ[81]。炭酸カルシウムは卵殻、貝殻、真珠、及びサンゴの

骨格など軟体動物の硬組織などとして、最も良く見られるバイオミネラルである(Fig. 1-

3(b))。カルシウム及びマグネシウム炭酸塩のバイオミネラルの分類を Table 1-2 に示す。脊

椎動物のみならず、軟体動物や甲殻類が身を守るため、捕食するため、あるいは平衡感覚を

維持するため(耳石)、炭酸カルシウムを採用していることがわかる。 

 

Table 1-2. Classification of carbonate biominerals [82] 

mineral organism position function 

CaCO3 mollusk shell exoskeleton 

 
crustacean cuticle hardness 

 vertebrate otolith gravity-sensing 

 gastropod love dart gastropod 

(Mg,Ca)CO3 coral spiculum strength 

 echinoderm spine strength 

 

真珠、サンゴの骨格、ウニの棘、タイヨウの砂、卵殻を粉砕して電子顕微鏡で観察した結

果を Fig. 1-12 に示すように、これらのバイオミネラルはいずれも 10–40 nm のナノ結晶から

構成されていることがわかっている[83,84]。これらのバイオミネラルは無機ナノ結晶が生体

高分子を接着材として配列した複合材料であり、ゆえに高い機械的強度と柔軟性を両立し、

また集合体として複雑形状の構築が実現されている。 
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Fig. 1-12. Macroscopic appearance and magnified electron microscopic images of several calcium 

carbonate biominerals (nacreous layer, coral, skeletal of echinoderm, foraminifer, and egg shell). 

Reprinted with permission from [83]. Copyright 2006 John Wiley and Sons. 

 

このように、ナノ結晶が結晶方位を揃えて配列した自己組織構造はメソクリスタルと呼

ばれる[80]。メソクリスタルは単結晶ナノ粒子から構成されているが、ランダムな凝集体あ

るいは多結晶体と異なり、電子回折や X 線回折では単結晶のパターンを呈する。 

バイオミネラルの生成プロセス・構造・機能に着目して、人工的に模倣する技術をバイオ

ミミック(生体模倣)という。バイオミミックにより、高強度のセラミック材料を水溶液中で

合成するエコプロセスについては多くの研究がなされている。 

例えば最近では、カルサイトロッド状ナノ粒子のスラリーについて、強磁場(12 T)印加下

で分散媒を蒸発させることで、ロッド状粒子の長軸(c 軸)・短軸(a 軸)両方を揃えたメソクリ

スタル膜を基板上に作製する技術が報告されている。このとき、磁場印加方向に対して粒子
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の a 軸方向を平行にするように配列することがわかっている。また、この技術を応用して、

基板を 90°ずつ回転させて、磁場印加方向を変化させて膜を積層させていくことで、貝殻な

どのバイオミネラルに見られる交差板類似構造を有する、ミリメートルスケールのボトム

アップ材料作製が報告されている(Fig. 1-13) [85]。 

 

Fig. 1-13. SEM images of a cross-lamellar structure consisting of calcite rodlike nanoblocks on a 

silicon substrate formed by stepwise evaporation-driven self-assembly in a 12 T magnetic force with 

90° rotation of the substrate. Reprinted with permission from [85]. Copyright 2018 The Royal Society 

of Chemistry. 

  



第 1 章: 序論 

 

-21- 

 

1.4. 液相プロセスによるカルサイトナノ粒子の形成 

1.4.1. 合成炭酸カルシウムの製法 

各種カルシウム塩と比べて、炭酸カルシウムの水への溶解度は極めて小さい。ゆえに、

Ca2+イオンを含有する水溶液に、CO2 ガスを導入あるいは CO3
2−イオンを含有する水溶液を

加えれば、炭酸カルシウムを液相合成することができる。CO2をガスで導入する方法は『炭

酸ガス化合法』、水溶液で導入する方法は『溶液法』と呼ばれている。代表的なカルシウム

化合物の水への溶解度を Table 1-3 に示す。 

 

Table 1-3. Solubility of various calcium compounds in 100 g of water [86] 

substance formula solubility (g) 

calcium carbonate CaCO3 0.0015 

calcium hydroxide Ca(OH)2 0.173 

calcium bicarbonate Ca(HCO3)2 16.6 

calcium chloride CaCl2 74.5 

calcium nitrate Ca(NO3)2 121.2 

 

1.4.1.1. 炭酸ガス化合法 

水酸化カルシウム(Ca(OH)2)の水溶液(石灰水; lime water)あるいは水スラリー(石灰乳; lime 

milk)に CO2 ガスをバブリングさせることで、液中で炭酸カルシウムを析出させる方法であ

る。Ca(OH)2 (s)–CO2 (g)–H2O (l)系の多相反応と言える。最も良く使われる工業的製法であ

り、粒子径 30–40 nm の均質なカルサイトナノ粒子を合成することができる。具体的には、 

① 焼成 

緻密質の石灰石(Fig. 1-14(a))を高温(900°C 以上)で焼いて、脱炭酸により酸化カルシウ

ム(生石灰; CaO)を得る 

𝐶𝑎𝐶𝑂3 → 𝐶𝑎𝑂 + 𝐶𝑂2 (1-1) 



第 1 章: 序論 

 

-22- 

 

② 水化 

生石灰を十分量の水と反応させることで、石灰乳を得る 

𝐶𝑎𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 (1-2) 

③ 化合(合成) 

反応①で発生した CO2 ガスを、石灰乳にバブリングさせることで、炭酸カルシウムを

析出させて、炭酸カルシウムスラリーを得る(Fig. 1-14(b)) 

𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 + 𝐶𝑂2 → 𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝐻2𝑂 (1-3) 

④ 熟成(結晶成長) 

炭酸カルシウムスラリーを昇温・pH 調整することで、粒子形状を整える 

⑤ 表面処理 

フィラーとして使用する際に母材との親和性を向上させるため、粒子表面を脂肪酸や

樹脂酸でコーティングする 

⑥ 粉体化 

脱水(ろ過)・乾燥することで、炭酸カルシウム粉体を得る(Fig. 1-14(c)) 

以上の工程を経て、製造する。一連の製法は白石工業創業者・白石恒二が開発した方法を基

にしており[10–13]、カルサイトナノ粒子は日本発祥のナノ材料と言える(Fig. 1-14(d))。ナノ

粒子合成過程の粒子形態変化を詳細に探索した先行研究については、1.4.3 項でまとめる。 

炭酸ガス化合反応は中和反応であり、反応終点の検出にはスラリーの電気伝導度や pH を

モニタリングすることが一般的である[87]。各 pH における炭酸種の状態割合を平行定数と

酸塩基定数から計算したものを、Fig. 1-15 に示す[88]。 

𝐶𝑂2 + 2𝑂𝐻− ⇔ 𝐶𝑂3
2− + 𝐻2𝑂 (1-4) 

𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 ⇔ 𝐶𝑎2+ + 2𝑂𝐻− (1-5) 

𝐶𝑎2+ + 𝐶𝑂3
2− → 𝐶𝑎𝐶𝑂3 (1-6) 

𝐶𝑂3
2− + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 2𝐻𝐶𝑂3

− (1-7) 



第 1 章: 序論 

 

-23- 

 

 pH > 9 において、式(1-4)–(1-6)が支配的であり、pH = 12.6 にて[CO3
2−] ≒ 99%、pH = 

10.3 にて[CO3
2−] = [HCO3

−] = 50%と、CO2変換効率が高い 

 7.5 < pH < 8.5 において、[HCO3
−]が最大に達する。pH = 8.4 にて[HCO3

−] ≒ 98%であり、

CO2 は式(1-4)–(1-6)と式(1-7)の両方で競合的に消費されるため、この pH 範囲で CO2 変

換効率は低下する 

 7 < pH < 7.5 では、CO2はほとんど式(1-7)に消費されるため、CO2変換効率は低く、炭

酸化プロセスはほぼ停止する 

 小中学校の理科で習う二酸化炭素の検出方法「石灰水の白濁」は炭酸ガス化合法と同じ現

象である。石灰水に二酸化炭素を吹き込むと不溶性の炭酸カルシウムが析出し白濁するが、

さらに吹き込むと重炭酸カルシウム(炭酸水素カルシウム)として溶解して再度透明になる。

但し、石灰水は無色水溶液なのに対して、石灰乳は白色懸濁液である。 

Fig. 1-14. Appearance of (a) raw material limestone, (b) intermediate product slurry, (c) product 

powder. (d) TEM (transmission electron microscopy) image of calcite rhombohedral nanoparticles. 
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Fig. 1-15. Different CO2-speicies concentrations in solution versus pH. Reprinted with permission 

from [88]. Copyright 2010 Elsevier. 

 

 

1.4.1.2. 溶液法 

 可溶性カルシウム化合物(CaCl2や Ca(NO3)2)の水溶液と、可溶性炭酸化物(Na2CO3、K2CO3

や NaHCO3)の水溶液を、モル比 1 対 1 で混合する方法である[89]。次式に示すように溶液中

で炭酸カルシウムが沈殿が沈殿し、固液分離することで炭酸カルシウムを得ることができ

る。 

𝐶𝑎𝐶𝑙2 + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 → 𝐶𝑎𝐶𝑂3 ↓ +2𝑁𝑎𝐶𝑙 (1-4) 

炭酸ガス化合法と異なり、混合時点で原料 CO3
2−イオン全量が水溶液中に存在するため、極

短期間に反応が終了する。標準状態ではカルサイトが生成することが多いが、低温下(~5°C)
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でのアモルファス炭酸カルシウムの生成[57,90]、温水中(30~40°C)や不純物共存下でのヴァ

テライトの生成[91,92]、熱水中(~70°C)でのアラゴナイトの生成[93]が報告されている。 

 

 

1.4.2. 古典的・非古典的結晶形成 

1.4.2.1. 古典的結晶形成 

高過飽和状態下で、モノマー(原子・イオン・分子など)が集積して核生成が起こり、さら

に集積して結晶成長が進行する。このような単純なモデルを古典的結晶形成と呼ぶ(Fig. 1-

16) [94]。溶液中でイオン同士が衝突・吸着して核が形成・拡大する現象(析出)と、イオンが

脱離して核が縮小する現象(溶解)が同時に起きている。このとき、バルクのギブスエネルギ

ーの減少(粒子半径の 3 乗に比例)と表面エネルギーの増加(粒子半径の 2 乗に比例)の和とし

て、Fig. 1-17 に示すエネルギー障壁がある。臨界半径より大きい核はこの障壁を超えて成長

し、小さい核は再び溶解して溶液にイオンを供給することになる。 

また、溶液中に微結晶が分散している系において、小粒子が溶解することで溶液中にモノ

マーを供給して、大粒子がそのモノマーを表面に吸着することでさらに結晶成長するプロ

セスをオストワルド熟成[95]と呼ぶ。これは古典的結晶形成に該当する。オストワルド熟成

は、結晶成長の進行に伴って系の過飽和度が低下する際に、より表面エネルギーの大きい小

粒子が優先的に溶解することにより生じる。 

液中観察試料ホルダー[96]を用いて、TEM 観察中に CaCl2 水溶液と NaHCO3 水溶液を混

合して、カルサイトナノ粒子が形成する過程をその場観察した研究が報告されている[97]。

Fig. 1-18 にその動画キャプチャを示すように、核生成の段階から菱面体形状を保ちながら、

等方的に結晶成長していく様子が明瞭に観察されている。 
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Fig. 1-16. Schematic illustrations of calcite growth via (top) classical and (bottom) non-classical 

nucleation theories. Reprinted with permission from [94]. Copyright 2011 Elsevier. 

Fig. 1-17. Free energy versus radius of nuclei in classical nucleation theory. The bulk energy (green 

trace) and the surface energy (red trace) scale with the cube and the square of the radius, respectively. 

Hence, summing up (blue trace), the energetically unfavourable surface generation has started to get 

balanced by the bulk energy at the critical size. Nuclei that are bigger than the critical size grow 

without limit, smaller ones dissolve again. Reprinted with permission from [94]. Copyright 2011 

Elsevier. 
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Fig. 1-18. Captured photos of a movie showing in situ liquid cell TEM observation of nucleation and 

growth of calcite crystals. Scale bars are 500 nm. Reprinted with permission from [97]. Copyright 

2014 American Association for the Advancement of Science. 

 

 

1.4.2.2. 非古典的結晶形成 

近年では、核生成・結晶成長という単純な古典的結晶形成ではなく、より複雑なルートを

取る結晶形成が多く報告されている。このようなプロセスは非古典的結晶形成と呼ばれ、例

としてアモルファス(非晶質)相の経由がある(Fig. 1-16) [94]。炭酸カルシウムにおいても、高

過飽和溶液において析出速度が大きく、反応初期に結晶化せずアモルファス炭酸カルシウ

ム(ACC; amorphous calcium carbonate)球状粒子が準安定的に形成される現象は良く知ら

れている[57,90,91,94,97,98]。また、ACC が溶解して、結晶相として再析出する現象も報告

されている[90,97,98]。古典的な結晶形成では核生成に大きなエネルギー障壁があるのに対

して(Fig. 1-17)、このモデルでは、イオンクラスターの集積、アモルファス相として粒子径

増大、次いで結晶相に転移、といくつかに分割された小さなエネルギー障壁を超えて結晶形

成が進行する(Fig. 1-19) [98]。 
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Fig. 1-19. Schematics depicting the free energy variation for nucleation and crystallization according 

to the non-classical pathway (red) and direct crystallization according to the classical passway (black). 

Reprinted with permission from [98]. Copyright 2016 American Chemical Society. 

 

非古典的結晶形成の例として他に、オリエンティッドアタッチメント (OA; oriented 

attachment)がある[99]。バイオミネラルにおいて見られるメソクリスタルのように[80]、単結

晶ナノ粒子を単位として、これが結晶方位を揃えて集積することで、より大きな結晶を形成

するモデルである。このとき、三次元的に集積する場合もあれば、二次元方向にシート状に

集積[100]、一次元方向にロッド状に集積[101,102]する報告もある。 

カルサイトが OA により成長する例としては、炭酸ガス化合法により合成した菱面体ナ

ノ粒子を(Fig. 1-20(a))、25°C・pH 12 の塩基性スラリー状態で保持すると、経時により c 軸

方向に伸長したロッド状粒子が形成されることが報告されている(Fig. 1-20(b)) [101]。この

とき、ロッド幅は変わらずに長さが増大する。ロッド状粒子の形成は、菱面体粒子をブロッ

クとした OA による成長であると考えられており、スラリーを強攪拌した場合には粒子の
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衝突頻度が大きくなるため、攪拌せずに静置した場合と比べて、ロッドの伸長速度が大きく

なる。 

ロッド状粒子形成が OA により進行する直接的証拠として、液中観察試料ホルダーを用

いた TEM その場観察結果を Fig. 1-20(c–e)に示す。互いに接触した結晶子間の隙間が経時で

消失して、1 つのロッド状粒子として合一していく様子が観察されている。炭酸ガス化合法

で合成された直後の粒子は r 面のファセット形成が完全ではなく、丸みを帯びた菱面体形状

を呈する(Fig. 1-20(a))。一方で、Fig. 1-9 に結晶構造を示したように、カルサイトは Ca2+層と

CO3
2−層が c 軸方向に交互に積層した構造を有する。ゆえに、c 面は強い電気的極性を持ち、

代表的な低指数面の中でも不安定なことが知られている[65]。このことから、この研究にお

いて、スラリーを攪拌して、不安定な c 面同士が衝突したときのみ粒子同士の吸着・接合が

起こり、c 軸方向に伸長したロッド状粒子が形成されると考えられている。一方で、スラリ

ーpH 12 はカルサイトの等電点(pH 11.5)付近であり、粒子全体としての表面電荷はほぼニュ

ートラルであると見なせる。ゆえに、安定な r 面同士が衝突したときには粒子の吸着は起こ

らない。 

次に、中性条件における r 面を揃えた OA についてまとめる[102]。炭酸ガス化合法によ

り合成したカルサイトナノ粒子を、4°C・pH 7 の中性スラリー状態で 120 時間保持すると、

粒子は r 面のみを広く露出した菱面体形状を有する。カルサイトの等電点(pH 11.5)から離れ

た中性条件では、粒子が正の表面電荷を持つために、それぞれランダムな方向を向けて分散

している(Fig. 1-21(b))。次いで、このスラリーに石灰水を加えて pH 12 と、等電点付近まで

上げて 120時間保持した後には、粒子同士が r面を揃えて 1 次元状にOA した(Fig. 1-21(c))。

r 面は中性面であり、この OA はクーロン力による集積ではなく、ナノ粒子の表面エネルギ

ーを低下させることが駆動力であると考えられている。さらに、このスラリーに再度 CO2ガ

スを導入してスラリーpH を 7 まで下げて 24 時間保持すると粒子が再分散し(Fig. 1-21(d))、

その後石灰水を加えて pH 12 に上げて 24 時間保持すると再度 1 次元状に OA する(Fig. 1-

21(e))。以上のような、pH スウィングによる粒子の集積-開裂スイッチング現象(Fig. 1-21(a))

が報告されている。 
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Fig. 1-20. (a) TEM image and schematic illustration of an as-synthesized calcite crystallite. (b) 

Schematic illustration of 1D oriented attachment of calcite crystallites along the c-axis. (c–e) In situ 

liquid cell TEM images of the oriented attachment of calcite nanocrystals along the c-axis. The small 

spaces between crystallites observed in (c) disappeared after (d) 15 min and (e) 35 min [101]. 

Fig. 1-21. (a) Schematic illustration of switchable oriented attachment and detachment through the r-

planes of calcite nanocrystals. TEM images of calcite nanocrystals dispersed under (b) a neutral 

condition (pH 7) for more than 120 h after carbonation, (c) a basic condition (pH 12) for 120 h, (d) 

adjusted again to a neutralized condition (pH 7) for 24 h, and (e) adjusted again to a basic condition 

(pH 12) for 24 h [102]. 
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1.4.3. カルサイトナノ粒子形成過程の粒子形態変化 

炭酸ガス化合法によるカルサイトナノ粒子の工業的製法の確立[11]からおよそ 1世紀が経

ち、粒子形成過程の形態変化について、これまでに幾つかの報告がなされてきた。これらの

中には合成過程において、アモルファス炭酸カルシウムの形成[103]やカルサイト連鎖状粒

子の形成[104−106]を明らかにした報告が存在するものの、ナノスケールでの粒子形成機構

が TEM で詳細に解明されたのは最近である[107]。 

この研究では、氷冷下で水酸化カルシウムスラリー(初期濃度: 4.2 wt%)に炭酸ガスを吹き

込み、その反応過程で詳細なサンプリングを行った。水酸化カルシウムの水への溶解度は水

100 g に対して 0.17 g であり、本実験において水酸化カルシウムはほとんど固体粒子として

存在している。ゆえに、炭酸化反応が進み溶液中の水酸化カルシウムが消費されると、同時

に水酸化カルシウム粒子が溶解して、濃度が保たれる。 

反応過程におけるスラリーpH 変化を Fig. 1-22 に示すように、反応開始後 15 分間はスラ

リーpH がほぼ一定に保たれている。その後、反応開始 15–20 分後の間に、スラリー中の水

酸化カルシウム粒子が消失することで、急激に pH が降下し、中和反応が完了している。合

成過程で適宜サンプリングして、粒子形態変化を TEM 観察した。その結果、反応を 5 つの

ステップに分けて考えることができた。 

 

Fig. 1-22. Changes in the slurry pH during carbonation reaction to prepare calcite nanoparticles [107]. 
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【ステップ 1】 

炭酸ガス導入開始直前、原材料である水酸化カルシウムは粒子径およそ 500 nm の結晶と

して存在していた(Fig. 1-23 (a))。 

炭酸ガス導入開始 4 分後、粒子径およそ 50 nm の球状粒子の形成が確認された(Fig. 1-

23(b))。制限視野電子線回折(SAED; selected area electron diffraction)及びラマン分光による分

析の結果、球状粒子はアモルファス炭酸カルシウム(ACC; amorphous calcium carbonate)

であることがわかった。 

高過飽和溶液において析出速度が大きく、結晶化せず ACC 球状粒子が準安定的に形成さ

れる現象は、炭酸ガス化合法だけでなく溶液法でも報告されている[57]。これは、Fig. 1-24

に自由エネルギーと粒子半径の関係を模式的に示すように、ある一定の粒子サイズになる

までは、カルサイトクラスターより ACC クラスターを核形成する方が、活性化エネルギー

が小さいことを意味する[108]。 

【ステップ 2】 

炭酸ガス導入開始 8 分後、幅およそ 10 nm のカルサイト繊維状粒子が ACC 粒子表面から

生成、外部に向かって伸長し、ACC が消失していく様子が観察された(Fig. 1-23(c))。繊維状

粒子がカルサイト相であることはラマン分光により確かめられている。これは、Fig. 1-24 に

自由エネルギーと粒子半径の関係を模式的に示すように、ある一定の粒子サイズを超える

と、ACC 粒子よりも安定相であるカルサイト粒子を形成する方が、ギブスエネルギーが小

さくなることを意味する[108]。 

カルサイト繊維状粒子の伸長に伴って、ACC 球状粒子がひしゃげて消失する様子が観察

されており、繊維状粒子形成のイオン供給源は溶液からではなく、ACC からであると考え

られる。また、本実験は濃厚な水酸化カルシウムスラリー中での反応であり、かつ繊維状粒

子の形成は pH 13 弱の高アルカリ環境で起こっている。これは ACC、カルサイト両者とも

生成されうる環境である。ゆえに、ACC 表面におけるカルサイト繊維状粒子の形成現象は、

溶解−再析出ではなく、固相−固相間相転移による結晶形成であると考えられる。 
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次のステップでの解析において、繊維状粒子の長軸方向はカルサイト c 軸方向に相当す

ることがわかっており、カルサイト構造の最不安定面である c 面を最小化するよう繊維状

に粒子形成したと考えられる。 

【ステップ 3】 

炭酸ガス導入開始 12 分後には、繊維状粒子が長軸方向を揃えて束化し、ロッド状粒子を

形成していく様子が観察された(Fig. 1-23(d))。電子回折の結果、これらのロッド状粒子の長

軸方向はカルサイト構造の c 軸方向に相当すること、また繊維状粒子は c 軸方向だけでなく

a 軸方向も合わせてオリエンティッドアタッチメント(OA)していくことで、単結晶性のロッ

ド状粒子を形成することが SAED により明らかになった。 

繊維状ナノ粒子はその大きな比表面積ゆえ、大きな表面エネルギーを有する。そのため、

大きく露出した粒子側面を揃えてサイドバイサイドで接合・合一することで、表面積を下げ

て安定化したと考えられる。一方で、カルサイトの等電点は pH 11.5 であり、pH 13 弱のア

ルカリスラリー中において、繊維状粒子は負の表面電荷を有していると考えられる。帯電に

よる粒子同士の反発もあるが、反発と集積がバランスした結果、c 軸だけでなく a 軸も揃え

た OA のみが起こり、ロッド状粒子が形成される。 

【ステップ 4】 

さらに、炭酸ガス導入開始 15 分後、pH が降下を開始する直前にはロッド状粒子の側面

にくびれが形成され、連鎖状粒子が観察された(Fig. 1-23(e))。 

これは pH 降下に伴うカルサイト溶解度の上昇に伴い、カルサイトの最安定面である r 面

を露出するように、局所的な溶解−再析出、粒子内でのイオン拡散が生じるためであると考

えられる。なお、pH 12 から pH 7 に至るまでにカルサイトの溶解度は~10−4 g/L から~10−1 g/L

まで、約 1000 倍大きくなる。 

【ステップ 5】 

炭酸ガス導入開始 18 分後(Fig. 1-23(f))、pH が中性を示す時には、連鎖状粒子はくびれか

ら開裂し、粒子径およそ 50 nm で、丸みを帯びた菱面体粒子の形成が確認された。連鎖状粒

子表面の凹部は曲率半径が小さく比表面積が大きいため、溶解度が高くなる。逆に、凸部は

曲率半径が大きく比表面積が大きくなるため、相対的に溶解度が低くなる。このことから、
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pH 降下に伴って、局所的な溶解−再析出がさらに進行し、カルサイトの最安定面である r 面

を大きく露出するように連鎖状粒子が凹部から開裂して、丸みを帯びた菱面体粒子が形成

した。 

 以上のように、炭酸ガス化合法によるカルサイトナノ粒子の形成は、『ACC 球状粒子の

生成』『ACC からカルサイト繊維状粒子の析出』『繊維状粒子がサイドバイサイドで OA す

ることによるロッド状粒子の形成』という複数のボトムアッププロセスと、『ロッド状粒子

表面におけるくびれ形成による連鎖状粒子の生成』『連鎖状粒子が凹部から開裂することに

よる菱面体粒子形成』というブレイクダウンプロセスの両方を経由することがわかった。す

なわち、イオンの集積による核生成、結晶成長という単純な古典的結晶形成ではなく、非常

に複雑な非古典的結晶形成ルートを辿ることが明らかになっている。 
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Fig. 1-23. TEM images and SAED patterns of the particles during the carbonation reaction: (a) 0 min, 

(b) 4 min, (c) 8 min, (d) 12 min, (e) 15 min, and (f) 18 min after starting CO2 gas bubbling [107]. 
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Fig. 1-24. Schematic representation of energetics of two different polymorphs as functions of particle 

radii. Differences in critical nucleus size, activation energy and crossover in phase stability of 

nanoparticles are depicted. Reprinted with permission from [108]. Copyright 2004 National Academy 

of Science, U.S.A. 
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1.5. 電子顕微鏡法による微細構造観察 

 肉眼や光学顕微鏡で観察できない微細構造を、拡大して観察する方法として電子顕微鏡

法がある。本研究においても、電子顕微鏡法を駆使してカルサイトナノ粒子の観察・分析を

行った。 

電子顕微鏡で光源として用いる電子線の波長(加速電圧 200 kV で~0.0025 nm)は可視光の

波長(380−780 nm)よりはるかに短いため、光学顕微鏡よりも高い空間分解能を得ることがで

きる。光学顕微鏡から電子顕微鏡に渡る分解能の発展史を Fig. 1-25 にまとめる[109]。 

Fig. 1-25. Hardware advances in imaging microscopies. Reprinted with permission from [109]. 

Copyright 2009 Oxford University Press. 
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電子顕微鏡の歴史は 1931 年にドイツの物理学者エルンスト・ルスカが透過型電子顕微鏡

(TEM; transmission electron microscope)を開発したことに端を発する[110]。ルスカはこの功績

により、1986 年にノーベル物理学賞を受賞している。その後、1938 年には独シーメンス社

が世界で初めて TEM を商品化した。 

そして、加速電圧の向上、電界放射型電子銃(FEG; field emission gun)の開発、走査透過型

電子顕微鏡(STEM; scanning TEM)の開発、収差補正機の開発など種々のブレイクスルーを経

て[111]、2017 年 12 月時点での最高分解能は 40.5 pm に達している[112]。2017 年のノーベ

ル化学賞が『クライオ電子顕微鏡の開発』に与えられたことにも代表されるように、電子顕

微鏡法は現代科学における最も強力な微細構造解析ツールであり、材料科学、ナノテクノロ

ジー、医学・生物学など様々な分野で最先端の研究開発に活用されている。 

 高速の電子線が薄膜試料に入射すると種々の相互作用が生じ、各種信号(シグナル)が発生

する(Fig. 1-26) [113,114]。TEM では通常、透過電子と弾性散乱電子を用いて像観察を行う。

透過波のみで結像したものを明視野(BF; bright field)像、回折波のみで結像したものを暗視野

(DF; dark field)像と呼び、絞りで波を選択することで、像コントラストを変化させることが

できる。また、透過波といくつかの回折波を同時に取り入れて結像することで、多数の電子

波を干渉させ、高分解能 TEM (HRTEM; high resolution TEM)像を取得できる。 

この他、特性 X 線を検出するエネルギー分散型 X 線分光法(EDS; energy dispersive X-ray 

spectroscopy)、非弾性散乱電子を検出する電子線エネルギー損失分光法(EELS; electron energy 

loss spectroscopy)により、局所領域における組成・電子状態についての情報を得ることがで

きる。 

また、走査型電子顕微鏡法(SEM; scanning electron microscopy)では、試料表面を電子線で

走査し、励起され放出される二次電子を検出して試料表面の凹凸形状を観察する。あるいは、

放出される反射電子の量には原子番号依存性があるため、これを検出して元素組成差をコ

ントラストとして観察できる。 

本研究ではカルサイトナノ粒子の形状観察やサイズ測定を、汎用 TEM (c-TEM; 

conventional-TEM)で BF 像を取得することで行った。また、異方性粒子の結晶方位や隣り合

う結晶子間の方位関係の解析には、HRTEM と制限視野電子回折(SAED; selected area electron 
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diffraction)を用いた。ナノ粒子や不純物相の組成分析は TEM-EDS 点分析と、STEM-EDS 面

分析で行った。ナノ粒子の表面凹凸形状や凝集状態の観察には、FE-SEM を用いた。 

 

 

Fig. 1-26. Schematic illustrations of electron interaction with a thin film material. 
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1.6. 本論文の目的と構成 

 本章でまとめたように、カルサイトナノ粒子の形状を多彩に制御することで、カルサイト

の用途を更に拡大させることができる。そこで本研究では、 

 温度/pH 制御、不純物添加あるいは相転移により、新しい粒子作製プロセスを開拓する

こと 

 TEM を中心とした粒子キャラクタリゼーションにより粒子形成機構を探索し、粒子設

計指針の基礎を構築すること 

 これらを通じて生産プロセスを改善、フィラー特性を向上させることで、カルサイトナ

ノ粒子の可能性をさらに拡大すること 

を主たる目的としている。具体的には、カルサイトナノ粒子の形状を制御するために、液相

合成(第 2 章、第 3 章)、結晶成長(第 4 章、第 5 章、第 6 章)、相転移(第 7 章)という 3 つのア

プローチをとった。各章の概要を以下に記す。 

 本章では本研究全体の背景をまとめた。特に 1.4.3 項では、炭酸ガス化合法でカルサイト

菱面体ナノ粒子が形成される過程における、粒子形態変化を調査した先行研究について詳

細にまとめた。 

第 2 章では、カルサイトナノ粒子の合成過程で Ca(OH)2添加を行うことで、連鎖状粒子を

作製する方法、及びその形成メカニズムについて述べる。また、粒子形状が変わることで、

ナノ粒子凝集状態が変わり、スラリーの脱水性(固液分離性)が格段に向上することが明らか

になった。このメカニズムについても議論する。 

第 3 章では、さらに簡便に連鎖状粒子を作製する方法として、Mg(OH)2を添加して合成す

る方法を提案する。Mg2+添加量を変えることで連鎖状粒子のアスペクト比を制御できるこ

とを明らかにし、そのメカニズムを議論する。 

第 4 章では、カルサイトナノ粒子スラリーを昇温し、結晶成長させる過程での形状変化を

詳細に探索した結果を述べる。また、粒子が溶解–再析出により成長する過程で、リング状

ナノ粒子が形成されることを明らかにした。 
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第 5 章では、第 3 章で作製した Mg2+添加連鎖状粒子の形状安定性の調査結果を述べる。

スラリー状態での昇温・保温、及び粉体状態での熱処理を施し、Mg2+高濃度添加品について

は結晶成長が起こらず、連鎖形状が非常に安定であることがわかった。 

第 6 章では、カルサイトナノ粒子が水中で結晶成長する際の SiO2 共存効果を調査した結

果を述べる。SiO2不純物の共存量に応じて結晶成長が抑制されることを明らかにし、そのメ

カニズムを議論する。また、これを利用して粒子サイズを制御できることがわかった。 

第 7 章では、アラゴナイト相を有するロッド状粒子に大気中で熱処理を加えることで、ロ

ッド形状を保ちながらカルサイトへと相転移させる方法を提案する。 

第 8 章では、本研究を総括するとともに、材料としてのカルサイトナノ粒子の展望を述べ

る。また、市販のナノインデンテーション装置を用いて、ナノ粒子凝集体の圧壊強度を簡便

に測定する汎用試験方法を開発したので、Appendix A にまとめる。 
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第 2 章 

Ca(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成と高

脱水性発現 

 

2.1. 緒言 

フィラーとして使用するナノ粒子の形状・サイズを変化させることで、複合材料の種々

の特性を制御できる。例えば、ナノロッド(1D 棒状粒子)の配合によるプラスチック材料の

力学強度[1,2]やナノプレート(2D 板状粒子)の配合によるポリマーフィルムの気体/液体遮蔽

性[3]の改善がこれに当たる。このように、異方性を持つフィラーには大きな需要がある。 

カルサイトについても、1D ナノ粒子を報告する先行研究はいくつか存在する。炭酸ガス

化合法(水酸化カルシウム(Ca(OH)2)スラリーへの炭酸ガス導入)の反応過程、アルカリ環境に

おいて連鎖状粒子の準安定的に形成することを報告するものがいくつかあるが[4–8]、反応

完了後の中性溶液において連鎖状粒子を安定的に作製したものはない。また、この他にも、

カルサイトナノブロック(~50 nm)の 1D オリエンテッドアタッチメントにより形成されるロ

ッド状粒子 (Fig. 1-20,21) [9,10]、バイオミネラリゼーションにより形成されたナノバクテリ

ア状粒子[11]が報告されている。しかし、これまでの研究はいずれも高アスペクト比の一次

粒子構造にのみ着目しており、その凝集状態やそれに起因する物性について系統的な調査

がなされたことはない。 

一方、ナノ粒子は産業的には液相で合成され粉体で供給されることが多いため、ナノ粒

子製造において脱水工程は重要である[12]。効率的な固液分離ができれば、それに続く熱乾

燥コストを削減できるだけでなく、凝集の少ない粉体製造に繋がる可能性がある。高脱水

特性を発現させる方法の 1 つに、ナノ粒子の表面を脂肪酸等の界面活性剤で修飾して疎水

性を高めるものがある[13]。しかし、このような表面処理を施した粒子は、人体への健康リ

スクの観点から食品、化粧品、医薬品等への応用は難しい。 
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本研究では炭酸ガス化合法による合成過程で、原料である Ca(OH)2スラリーを繰り返し少

量添加するシンプルな方法で、高アスペクト比を有するカルサイト連鎖状ナノ粒子を最終

生成物として安定的に作製することに成功した。はじめに、同一出発材料から Ca(OH)2スラ

リー添加あり/なしで合成を行うことで、「連鎖状粒子」と通常の「丸みを帯びた菱面体粒

子」とを作り分けた。次に、連鎖状粒子の形成機構に迫るために、合成過程の一次粒子形

状変化を詳細に TEM 観察した。 

また、作製した連鎖状粒子のスラリーは界面活性剤による表面処理を施さずとも、高脱

水特性を有することがわかった。この高脱水性の発現機構に迫るため、連鎖状粒子の凝集

状態、ろ過ケーキの品質を、菱面体粒子と比較しながら解析した。 

 

 

2.2. 実験方法 

2.2.1. 出発材料 

白石工業製の水酸化カルシウム(Ca(OH)2)スラリー(石灰乳; lime milk) (純度 >99.8%)を用

いて、2 種類の炭酸カルシウムスラリーを作り分けた。出発材料の不純物含有量は iCE 

3300-Uni (Thermo Fisher Scientific 製)を用いて、ICP-AES (inductively coupled plasma–atomic 

emission spectroscopy; 誘電結合プラズマ発光分光法)により測定した。測定用試料は粉体試

料 0.5 g を硝酸 2 mL と蒸留水 5 mL に溶き、180°C で 1 時間熱処理した後、蒸留水で 100 mL

までメスアップすることで調整した。 

 

 

2.2.2. カルサイトスラリーの調整 

石灰乳を 7.5 wt%に濃調し、18oC に保持した。反応容器下部から石灰乳に CO2 (30 vol%)-

エア(70 vol%)混合ガスを導入することで、炭酸カルシウムナノ粒子を合成した。反応槽の

模式図を Fig. 2-1 に示す。 
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通常の菱面体ナノ粒子を合成するためには、炭酸化反応過程での石灰乳の添加を行わな

かった。一方で、連鎖状ナノ粒子の合成は、炭酸化反応過程で pH が 11.0 に到達する度に、

石灰乳を少量(反応開始時の石灰乳量×10 wt%)添加して合成した。石灰乳の添加は合計 3 回

行った。 

反応の進行状況はポータブルpHメーター(WM-32EP、東亜ディーディーケー製)を用いて、

pH 変化を測定することでモニターした。Ca(OH)2添加あり/なし、いずれの反応についても、

pH が 6.8 に到達するまで炭酸ガスの導入を続けた。また、反応過程での粒子形状変化の探

索を目的として、反応中に逐次スラリーをサンプリングした。採取したスラリーを液体窒

素に浸漬して、凍結乾燥により粉体化をした。 

 

Fig. 2-1. Schematic illustration of the apparatus for carbonation reactions. 

 



第 2 章: Ca(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成と高脱水性発現 

 

-54- 

 

2.2.3. 一次粒子構造、凝集状態解析 

BET 比表面積(Brunauer-Emmett-Teller specific surface areas; BET-SSA)測定は Macsorb HM 

Model-1208(マウンテック製)を用いて、窒素ガス吸着・1 点法により行った[14,15]。粉体試

料は測定前に真空下で 105°C・1 時間乾燥した。 

結晶相の同定及び平均結晶子サイズの測定には、粉末 XRD (X-ray diffractmetry; X 線回折

法)による分析を行った。装置には Multi Flex (リガク製)を用いて、Cu-Kα線(波長 λ= 0.15406 

nm)、電圧 40 kV、電流 40 mA を選択した。平均結晶子サイズはカルサイト{101
－

4}反射ピー

ク(2θ = 29.5o)の半値幅から、シェラーの式[16]: 





cosb

k
D   (2-1) 

を用いて算出した(D: 結晶子サイズ、k: シェラー定数(0.94)、b: 角度 θにおけるピーク半値

幅)。データ解析には PDXL ソフトウェア(リガク製)を用いた。 

一次粒子構造の観察・解析は、JEM-2100HR (日本電子製、LaB6熱電子銃搭載、加速電圧

200 kV)を用いて、TEM (transmission electron microscopy; 透過型電子顕微鏡法)により行った。

また、SAED (selected area electron diffraction; 制限視野電子回折)図形を取得し、一次粒子の

構造を解析した。TEM 観察用の試料作製は、逐次採取したスラリー試料をエタノールで 0.1 

wt%に希釈し、カーボン/コロジオンコートされた銅製メッシュの上に滴下し、余分な水分

を除去し、真空乾燥することにより作製した。粒子のアスペクト比は画像解析ソフト

WinROOF (三谷商事製)を用いて、TEM 像から統計的に長さと幅を個数基準で測定すること

で求めた。 

また、JSM-6330F (日本電子製、加速電圧 3.0 kV)を用いた FE-SEM (field emission-scanning 

electron microscopy; 電界放射型走査電子顕微鏡)により、粒子の凝集状態観察を行った。SEM

観察用の試料作製はカーボンテープ上に粉体試料を乗せ、導電性付与のため FINE COATER 

JFC-1200 (日本電子製)で白金をスパッタコートすることで作製した。取得した FE-SEM 像に

ついて、WinROOF (三谷商事製)を用いた画像解析により、個数基準で凝集体サイズ分布を

測定した。 
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また、スラリー中における凝集状態、特に凝集体のサイズを可視化するために、cryo-SEM

観察を行った。観察には電界放射型電子銃を搭載したSU6600 (日立ハイテクノロジーズ製、

加速電圧 2.0 kV)を用いた。試料作製に際して、水の結晶化による微細構造の破壊を防ぐた

めに、液体窒素で冷却した銅板に接触させることで、スラリー試料を急速に凍結させた(Fig. 

2-2)。最表面の水分(アモルファスの氷)を装置内で昇華させ、スラリー内部を観察した(Fig. 

2-3、観察時の電子線照射方向は紙面上方から下方)。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-2. A schematic illustration of sample preparation for cryo-SEM observations. 

Fig. 2-3. Schematic illustrations of surface water removal in cryo-SEM, just before observations. 

 

凝集体内の細孔径分布、及び細孔体積を、水銀圧入法によるポロシメトリーで測定した。

測定には Pascal 140/240 (Thermo Finnigan 製)を用い、10–1000 nm のレンジで測定を行った。 

 また、ナノ粒子凝集体の再分散し易さの指標として、市販の微小押し込み硬さ試験機

(ENT-2100、株式会社エリオニクス製)を用いたナノインデンテーション法により、凝集体の

圧壊強度を測定した。粉体試料を Si 基板(~15 mm×15 mm)上に乾式散布し、市販の瞬間接着

剤を用いて基板を試料ホルダに固定した。インデンテーションの圧子チップには直径 20 μm

の多結晶ダイヤモンド製フラットチップを用いた。測定対象の凝集体サイズは直径~10 μm
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のものに限定した。その他、開発した圧壊強度測定方法の詳細は、本論文の Appendix A に

記す。 

 

 

2.2.4. スラリー脱水性、ろ過ケーキ特性評価 

合成後のスラリーを 10.0 wt%に希釈して、脱水性評価のためのろ過試験用試料とした。

ブフナー漏斗、直径 110 mm のろ紙(アドバンテック東洋製、No. 2)、及び電動アスピレータ

ー(Air Liquide Medical Systems 製、SP30)を用いて、−70 kPa の定圧で吸引ろ過試験を行った。

400 mL のスラリーをブフナー漏斗に注ぎ、吸引ろ過を開始して、ろ液が 25 mL 溜まる毎の

時間を計測した。 

取得したろ過ケーキを大気中 110oC で十分に乾燥し、乾燥前後のケーキ質量変化から、

ケーキの水分含有率を計算した。 

乾燥ケーキのかさ密度を、かさ密度測定装置 Geopyc 1360 (Micromeritics 製)で測定した。

この装置では質量既知の乾燥ケーキまわりに直径 140 m のシリカビーズを押圧 28 N で充

填し、体積を測定することによりかさ密度を算出する。 

また、乾燥ケーキの表面粗さを共焦点走査型レーザー顕微鏡 VK-X250 (キーエンス製)で

観察した。この装置は発光波長 408 nm の半導体レーザーをプローブとして採用しており、

3 次元の表面形状を高い分解能で観察することができる。レーザー顕微鏡像の高さ情報から、

ISO 規格[17]に基づいて、乾燥ケーキの算術平均表面粗さ(Sa)を算出した。算術平均表面粗

さは表面粗さを定量化する際に最も広く用いられるパラメータで、次式に基づいて算出さ

れる。 

dxdyyxZ
A

S
A

a  ),(
1

 (2-2) 

ここで、A は観察視野面積、Z は各ピクセルでの高さを表す。 
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2.3. 結果と考察 

2.3.1. 出発材料 

ICP-AES で測定した出発材料(Ca(OH)2)の不純物含有量を Table 2-1 に示す。純度は 99.8%

以上だった。Fig. 2-4(a)は凍結乾燥した石灰乳について取得した粉末 XRD パターンである。

水酸化カルシウムの存在に起因するピークの他に、カルサイトの存在に起因する微弱なピ

ークが検出された(e.g. 29.5o)。RIR (reference intensity ratio; 参照強度比)法[18]により半定量的

に算出したカルサイト含有量は 3 %以下であった。このカルサイト相は、スラリー中の

Ca(OH)2と大気中から液中に溶解した炭酸との反応により生成したと考えられる。BET 比表

面積は 8.6 m2/g、及び平均結晶子サイズ(水酸化カルシウム 011 反射ピークを用いて算出)は

97 nm であった。 

 

Table 2-1. Impurity concentrations, in μg/g (ppm), in the lime milk determined by ICP-AES 

Mg Sr Si P Fe Na Al Mn Zn Li Cr 

1200 77 70 66 55 26 15 11 7 6 4 

 

 

2.3.2. 合成 

合成過程の pH 時間変化をプロットしたグラフを Fig. 2-5 に示す。連鎖状粒子を合成する

ための Ca(OH)2 添加あり(青線)、及び通常の丸みを帯びた菱面体粒子を合成するための

Ca(OH)2添加無し(ピンク線)を重ねて描いている。 

およそ 0–5 分の間に、pH が小さく落ち込むことが確認できる。これは、水酸化カルシウ

ム表面で球状 ACC (amorphous calcium carbonate; アモルファス炭酸カルシウム)が生成する

ことに伴い、水酸化カルシウム粒子の溶解速度が低下することに起因する[4,5]。その他、反

応過程の粒子形態変化については、2.3.4.項で詳細にまとめる。 
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Fig. 2-4. Powder XRD patterns of the freeze-dried (a) lime milk, (b) chain-like particles and (c) 

spheroidal particles. Minor peaks due to the presence of small amount of calcite can be seen in (a), 

while all the peaks are indexed as calcite structure in (b) and (c). 

 

その後、pH 11 に低下するまでに要した時間は両者において同等であった。連鎖状粒子の

合成において pH 11 に到達し、少量の石灰乳を反応槽に添加すると、即座に pH ~12.6 まで

回復した。石灰乳の添加操作は pH 11 に至る度に合計 3 回繰り返した。今回の実験条件では

最終的に、菱面体粒子の合成に約 60 分間、連鎖状粒子の合成には約 150 分間かかった。 
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2.3.3. 一次粒子構造 

Fig. 2-4(b,c)に凍結乾燥した粉体について取得した、連鎖状粒子、菱面体粒子の粉末 XRD

パターンを示す。すべての回折ピークはカルサイト相に指数付けされ、残存 Ca(OH)2、他の

結晶多形を含め、不純物相の存在は検出限界以下であった。連鎖状粒子、菱面体粒子の BET

比表面積、及び平均結晶子サイズを Table 2-2 に示す。両者は同等の一次粒子径を有してい

ることがわかった。 

 

Fig. 2-5. pH changes during the carbonation reactions to prepare (pink) spheroidal particles without 

lime milk addition and (blue) chain-like particles with lime milk addition. All the alphabets 

correspond to the suffix alphabets in Fig. 2-7. 
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Table 2-2. BET-SSA and crystallite sizes of chain-like and spheroidal particles 

 
chain-like particles spheroidal particles 

BET-SSA 53.9 m2/g 54.6 m2/g 

Crystallite size 33 nm 32 nm 

 

カルサイト連鎖状粒子、菱面体粒子の一次粒子形状を観察した低倍の TEM 明視野

(bright-field; BF)像を Fig. 2-6(a,b)に示す。合成過程での Ca(OH)2添加あり/なしにより、両者

の作り分けに成功したことが確認できる。合成直後、菱面体粒子の表面形状は整っておら

ず、粒子は丸みを帯びている。 

Fig. 2-6(a)の挿入図は、点線で丸く示した領域に制限視野絞りを挿入し、[11
－

00]晶帯軸入

射で取得した SAED パターンである。回折スポットの分裂は確認されず、連鎖状粒子は 1

つの単結晶と見なせるほど、隣接する結晶子同士の結晶方位は良く揃っていることがわか

る。また、連鎖状粒子の長軸方向はカルサイト c 軸方向に相当することがわかった。この連

鎖方位は、炭酸ガス化合法による合成過程で準安定的に形成される連鎖状粒子[8]、あるい

はアルカリ環境下で 1D オリエンテッドアタッチメントにより形成されるナノロッド[9]の

長軸方向と一致する。 

Fig. 2-6(c)で見られる連鎖状粒子について、点線で四角く示した領域を拡大して撮影した

高分解能(high resolution; HR) TEM 像を Fig. 2-6(d)に示す。水平方向の格子はカルサイト

(0001)面に相当し、隣り合う結晶子同士は原子レベルで接合していることが確認できる。一

方で、結晶子間にはくびれた節の存在が確認できる。節に沿った像コントラストの変化は

表面ステップに起因するものであると考えられ、今回の観察から粒界や転位等の格子欠陥

の存在は確認されなかった。 

今回作製した連鎖状粒子について、TEM 像から測定した平均幅、平均長さ、及びアスペ

クト比を Table 2-3 に示す。また、個数分布でアスペクト比の頻度と累積頻度をまとめたグ

ラフを Fig. 2-7 に示す。2.3.4 項で合成過程の粒子形状変化をまとめるが、pH > 11.0 におい

て連鎖状粒子のアスペクト比は大きいが、合成過程で Ca(OH)2添加を繰り返し添加した場合



第 2 章: Ca(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成と高脱水性発現 

-61- 

 

でも反応終点(pH 6.8)においては一部の連鎖状粒子が節から開裂する。結果、全体として平

均アスペクト比は 4.3 と算出され、アスペクト比~1 の粒子も個数基準で~10%存在すること

がわかった。アスペクト比分布がブロードなピーク形状を呈することは、連鎖状粒子が開

裂する節が粒子先端近傍に偏っておらず、開裂する節の位置がランダムであることを示唆

している。 

Fig. 2-6. Low-magnified BF-TEM images of (a) chain-like and (b) monodispersed primary particles. 

The inset in (a) is a SAED pattern taken along the [11
－

00] zone axis from the region marked by the 

dotted circle. (d) HRTEM image of a chain-like particle taken from the dotted square area in (c) the 

BF-TEM image. 
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Table 2-3. Average breadth, length, aspect ratio and median aspect ratio of chain-like particles 

Number of particles 650 

Average aspect ratio 4.3 

Median aspect ratio 4.0 

Average breadth 35 nm 

Average length 152 nm 

 

 

Fig. 2-7. Number-based frequency and cumulative frequency of aspect ratio of chain-like particles. 
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2.3.4. 合成過程の粒子形状変化 

2.3.4.1. Ca(OH)2添加なし 

先行研究[8]と重複する内容を含むが、本実験条件において、Ca(OH)2添加なしで通常の炭

酸ガス化合法により、丸みを帯びた菱面体粒子を合成する過程の粒子形状変化を観察した

BF-TEM 像を Fig. 2-8(a–j)に示す。添え字のアルファベットは、反応過程の pH 曲線(Fig. 2-5)

に記したアルファベットに対応している。 

CO2ガスの導入を開始する直前に採取した Ca(OH)2粒子を観察した像が Fig. 2-8(a)である。

一次粒子径分布は比較的ブロード(100–500 nm)であることがわかった。 

合成開始 1,2 分後(Fig. 2-8(b,c))、ACC 球状粒子(直径: ~50 nm)の生成、及び球状粒子表面

からの繊維状粒子(幅: ~10 nm)の生成が確認できる。この段階では、繊維状粒子は球状粒子

まわりにのみ存在している。2.3.2 項で述べた通り、Ca(OH)2粒子表面から ACC 球状粒子が

生成して、Ca(OH)2の液中への溶解を阻害される。これにより、溶液へのアルカリ供給速度

が遅くなるが、CO2ガス導入に伴う酸供給速度は変わらないので、合成開始直後に pH が一

時的に降下する(一次降下)。先行研究[8]で一次降下が確認されていないように(Fig. 1-22)、

系の Ca(OH)2濃度が濃かったり、CO2ガス導入速度が遅かったりすると、この一次降下は計

測されない。 

合成開始 3–5 分後(Fig. 2-8(d–f))、繊維状粒子の数が増え、また繊維状粒子が長くなってい

る。合成開始 3 分以降では繊維状粒子は ACC のまわりだけでなく、観察視野全体に渡って

広く存在した。カルサイトの等電点は pH 11.5 であり、pH 13 弱のアルカリスラリー中にお

いて、繊維状粒子は負の表面電荷を有していると考えられる。ゆえに、帯電による粒子同

士の反発により、繊維状粒子は広く分散していると考えられる。この、液中で繊維状粒子

同士が絡み合うことで、合成序盤にスラリー粘度が上昇するという報告もある[4]。生成直

後の繊維状粒子は結晶性が低く、繊維状粒子を複数含む領域において SAED を行っても、

回折スポットは見られなかった。 

一方で、合成開始 5 分後、繊維状粒子を複数含む領域において SAED を行ったところ、

Fig. 2-8(f)挿入図に示すように微かなリングパターンを見ることができ、繊維状粒子はカル
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サイト構造を有することがわかった。先行研究ではラマン分光により、繊維状粒子がカル

サイト構造を有することが示されている[8]。 

炭酸化反応がおよそ 50%進行した時点、合成開始 30 分後には、ロッド状粒子(幅~30 nm)

の形成が確認された(Fig. 2-8(g))。これらロッド状粒子は、繊維状粒子が c 軸方向だけでな

く a 軸方向も合わせてオリエンティッドアタッチメントを起こすことで形成される[8]。繊

維状粒子は負の表面電荷を有していることから粒子同士の反発もあるが、同時に、繊維状

ナノ粒子はその大きな表面エネルギーを有するため、大きく露出した粒子側面を揃えてサ

イドバイサイドで接合・合一することで、表面積を下げて安定化したと考えられる。反発

と集積がバランスした結果、c 軸だけでなく a 軸も揃えた OA のみが起こり、単結晶性のロ

ッド状粒子が形成される[8]。 

pH が急降下(二次降下)を始める直前、ほぼすべての粒子はロッド形状を有していた(Fig. 

2-8(h))。pH 11.0 に到達すると、ロッド状粒子側面にくびれた節が形成され、連鎖状粒子が

形成された(Fig. 2-8(i))。結晶子間にくびれた節が形成されるのは pH 低下に伴い、局所的な

溶解−再析出、イオン拡散が生じるためであると考えられる[8]。 

そして、pH 7.0 の中性状態に達すると、丸みを帯びた菱面体粒子の形成が観察された(Fig. 

2-8(j))。pH 降下に伴って、局所的な溶解−再析出がさらに進行し、カルサイトの最安定面で

ある r 面を大きく露出するように連鎖状粒子が凹部から開裂して、丸みを帯びた菱面体粒子

が形成したと考えられる。ほぼすべての連鎖状粒子が開裂していたが、一部少量の連鎖状

粒子は残存していた。 

 

 

2.3.4.2. Ca(OH)2添加あり 

Ca(OH)2加ありの炭酸ガス化合法により、カルサイト連鎖状ナノ粒子を合成する過程の粒

子形状変化を観察した BF-TEM 像を Fig. 2-8(k–n)に示す。 

1 回目の Ca(OH)2添加ポイント、すなわち初めて pH 11.0 に到達した時点の粒子を観察し

たのが Fig. 2-8(k)である。Ca(OH)2添加なしの通常合成過程における、同時点(pH 11.0)と同

じく(Fig. 2-8(i))、連鎖状粒子が主体で、少量の菱面体粒子が混在していた。 
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3 回目の Ca(OH)2添加ポイント(pH 11.0)、及び最後に pH 11.0 に到達した時点での粒子を

観察した BF-TEM 像をに Fig. 2-8(l,m)示す。1 回目の Ca(OH)2添加ポイント(Fig. 2-8(k))と比

較して、粒子幅が徐々に大きくなっていることがわかる。結晶子間の節が太くなることに

よって、菱面体粒子への開裂現象が起こりにくくなり、pH 7.0 に到達した後にも連鎖状の粒

子形状が保存された。これが連鎖状粒子の安定化機構であると考えられる。 

Ca(OH)2 添加合成により粒子幅を太らせたとしても、カルサイトの溶解度が大きい pH 7

の中性状態で保持し続ければ、連鎖状粒子の開裂現象は経時で進行すると考えられるが、

続く脱水工程に進む数時間程度のスパンでは連鎖形状が保持され、高い脱水性が保たれる。

脱水性については、2.3.6 項でまとめる。 

本研究における、Ca(OH)2 添加あり/なしの炭酸ガス化合法での粒子形状変化の概要を、

Scheme 2-1 にまとめる。 



第 2 章: Ca(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成と高脱水性発現 

 

-66- 

 
 



第 2 章: Ca(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成と高脱水性発現 

-67- 

 

Fig. 2-8. BF-TEM images of particles (a) just before starting CO2 gas bubbling, (b) 1 min, (c) 2 min, 

(d) 3 min, (e) 4 min, (f) 5 min, and (g) 30 min after starting CO2 gas bubbling, (h) just before the pH 

starts to decrease, (i) at pH 11.0, and (j) at pH 7.0 during spheroidal particles preparation. And, 

BF-TEM images of particles (k) at the first, and (l) at the third lime milk adding point at pH 11.0, 

(m) at the last point where pH reaches 11.0, and (n) at pH 7.0 during chain-like particles preparation. 

All the alphabets correspond to the alphabets depicted in Fig. 2-5. 
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Scheme 2-1. Morphological transformations of the particles during the carbonation reaction with 

and without lime milk addition. 

 

 

2.3.5. 凝集状態評価 

2.3.5.1. 凝集体の形状評価 

連鎖状粒子、菱面体粒子それぞれの凝集体を観察した FE-SEM 像を Fig. 2-9(a,b)に示す。

菱面体粒子は空隙を伴わずに密な凝集体を形成しているのに対して、連鎖状粒子は互いに

絡み合うように空隙を伴って空間的に疎な凝集体を形成していた。 

水銀圧入法により測定した 10–1000 nm の範囲での細孔径分布を Fig. 2-10 に示す。測定範

囲内での最多確率空隙径は連鎖状粒子でおよそ 550 nm、菱面体粒子で 540 nm と測定され、

大きな差は見受けられない。Fig. 2-9(a,b)に示した FE-SEM 観察結果と照らし合わせると、

これらのピークは凝集体間の空隙に起因しているものと推定される。 
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一方で、低細孔径側のピークに着目すると、最多確率空隙径は連鎖状粒子で 74 nm、菱面

体粒子で 35 nm と測定され、顕著な差が見られた。こちらについても FE-SEM 像と照らし

合わせると、これは凝集体内の細孔に起因するピークであると考えられ、連鎖状粒子の空

隙を伴った凝集構造がマクロな視点からも確かめられた。 

ここで、大細孔径側のピークと小細孔径側のピークの範囲内で dV/dlog(Diameter)が極小に

なる点(連鎖状粒子: 176 nm、菱面体粒子: 157 nm)から細孔径 10 nm に至るまでに、水銀が圧

入された体積を『凝集体内の細孔容積』と近似すると、細孔容積は連鎖状粒子で 0.81 mm3/g、

菱面体粒子で 0.57 mm3/g と算出される。菱面体粒子と比較して、連鎖状粒子は凝集体内の

細孔容積が約 40%大きい凝集体を形成することがわかった。このような凝集体内の細孔容

積の大きさが、2.3.7 項で言及するろ過ケーキの保水率の高さに寄与していると考えられる。

Table 2-4 に連鎖状粒子、菱面体粒子双方の凝集体内の最多確率空隙径と細孔容積をまとめ

る。 

連鎖状粒子と菱面体粒子それぞれのスラリーを観察した cryo-SEM 像を Fig. 2-9(c,d)に示

す。Fig. 2-3 に試料模式図を示したように、バックグラウンドの暗いコントラストはアモル

ファスの氷に対応する。スラリー中で単分散している粒子も確認されるが、ほとんどの粒

子は不定形の凝集体を形成していることがわかった。また、連鎖状粒子は菱面体粒子と比

較して大きな凝集体を形成することが定性的に確認された。 

FE-SEM 像から画像解析により求めた、個数基準の凝集体サイズ分布を Fig. 2-11 に示す。

また、平均凝集体サイズ、及び累積分布の 10％、50％、90％における凝集体サイズ(D10、

D50、D90)を Table 2-4 に示す。連鎖状粒子は菱面体粒子に比べて、大きな凝集体を形成する

ことが定量的に示された。すなわち、同じスラリー濃度であれば、液中に存在する連鎖状

粒子の凝集体数は少なくなる。大きな凝集体の形成は空隙の大きいろ過ケーキの形成につ

ながり、これが連鎖状粒子スラリーの高い脱水性発現の主因となっていると考えられる。 
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Fig. 2-9. FE-SEM images of agglomerates of (a) chain-like and (b) spheroidal particles in the forms 

of powder and cryo-SEM images of (c) chain-like and (b) spheroidal particles slurries. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-10. Pore size distributions, for (blue) chain-like and (pink) monodispersed particles, in the 

range of 10–1000 nm measured by mercury intrusion porosimetry. 
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Table 2-4. Most frequent pore diameters and pore volume within agglomerates of chain-like and 

spheroidal particles. Agglomerate sizes of chain-like and spheroidal particles 

 
 Chain-like particles Spheroidal particles 

Most frequent pore diameter nm 74 35 

Pore volume within agglomerate mm3/g 0.81 0.57 

Agglomerate size    

 D10 μm 2.3 1.9 

D50 μm 4.3 3.5 

 Average μm 5.0 4.1 

 D90 μm 9.8 7.1 

 

Fig. 2-11. Histograms of agglomerate size distributions for chain-like particles (blue solid line), for 

spheroidal particles (pink solid line), cumulative agglomerate size distributions for chain-like particles 

(blue dotted line), and for spheroidal particles (pink dotted line).  
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2.3.5.2. 凝集体の圧壊強度測定 

 ナノ粒子凝集体の再分散し易さの指標として、ナノインデンテーション法により凝集体

の圧壊強度を測定した。直径 20 μm のフラットチップを用いて、直径~10 μm の凝集体を圧

壊した。 

連鎖状粒子、菱面体粒子それぞれの凝集体について、取得した荷重-変位曲線を Fig. 

2-12(a,b)に示す。また、変位 500 nm 時の平均荷重を Fig. 2-12(c)に示す。エラーバーは標準

偏差を表す。連鎖状粒子の凝集体は、菱面体粒子の凝集体と比較して、変形に要する荷重

が小さく、またバラツキが大きいことがわかった。これは、Fig. 2-9(a,b)に FE-SEM 像を、

Fig. 2-10 に細孔径分布を示すように、菱面体粒子が互いに詰まった密な凝集体を形成するの

に対して、連鎖状粒子は凝集体内に空隙を伴ったポーラスな凝集体を形成するためである

と考えられる。連鎖状粒子の凝集体がより小さい荷重で変形するということは、フィラー

として母材に混錬したとき、材料中での分散性が高くなり、より均質で高い応用物性を発

現することが期待される。 

 

 

2.3.6. スラリーの脱水性 

連鎖状粒子、及び菱面体粒子のスラリーについて、定圧吸引ろ過試験を行った結果を Fig. 

2-13 に示す。このグラフではろ過時間を横軸に、ろ液体積を縦軸にとって、ろ液が 25 mL

溜まる毎の時間をプロットしている。400 mL のスラリーから 150 mL のろ液を分離するの

に必要な時間は、菱面体粒子でおよそ 360 秒に対して、連鎖状粒子ではおよそ 60 秒であり、

連鎖状粒子のスラリーは劇的に高い脱水性を示すことが明らかになった。この脱水性の高

さは、FE-SEM、cryo-SEM 観察で明らかにしたように、連鎖状粒子が大きな凝集体を形成す

ることで、空隙の大きいろ過ケーキが形成されることに起因すると考えられる。 

一方で、−70 kPa の定圧吸引ろ過において、連鎖状粒子のスラリーから最終的に分離され

たろ液量は、菱面体粒子に比べて少なかった。すなわち、連鎖状粒子のろ過ケーキは含水

率が高い。これは、FE-SEM 観察、及び水銀圧入法による細孔径分布測定で明らかにした
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ように、連鎖状粒子が形成するポーラスな凝集形状に起因して、凝集体内に水分をトラッ

プするためであると考えられる。 

 

Fig. 2-12. Load-displacement curves for agglomerates of calcite (a) chain-like and (b) spheroidal 

nanoparticles. (c) Average compressive loads at 500 nm-deformation for chain-like and spheroidal 

particles. Error bars are standard deviations 
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Fig. 2-13. Filtrate volume changes during the suction vacuum filterability tests as a function of time 

for (a) chain-like particles slurry and (b) monodispersed particles slurry. 

 

本研究では連鎖状粒子の合成に際して、Ca(OH)2の添加回数は 3 回に設定した。Ca(OH)2

添加回数がスラリー脱水性に与える影響を評価した結果を Fig. 2-14に示す。横軸に Ca(OH)2

添加回数、縦軸に 400 mL のスラリーから 150 mL のろ液を分離するのにかかった時間をプ

ロットしている。スラリーの脱水特性は石灰乳の添加回数に応じて高くなり、およそ 3 回

で最大に達することがわかった。 

Fig. 2-8(k–m)に Ca(OH)2添加回数毎の連鎖状粒子を観察した TEM 像を示したように、添

加回数が多くなるほど、連鎖状粒子の幅が大きく、くびれた節が強固になり、結果として

連鎖状粒子の存在割合、アスペクト比が共に大きくなることがわかっている。これにより、

添加回数に応じて、より大きい凝集体を形成して、空隙の大きいろ過ケーキを形成するこ

とが、脱水性が高まる機構であると考えられる。 
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カルサイトナノ粒子は液相合成され粉体状態で使用されることが多いため、その製造に

おいて脱水工程は重要である。これまでにも、表面無処理のミクロンオーダーのカルサイ

ト粒子を固液分離、粉体化することは可能であった。しかし、無処理のナノ粒子を工業ス

ケールで粉体化することはできず、ナノ粒子粉体化に際しては粒子表面を脂肪酸や樹脂酸

等の界面活性剤で修飾して疎水性を高める必要があった[13]。 

一方、本研究で作製した連鎖状ナノ粒子のスラリーは、通常の菱面体粒子と比べて格段

に高い脱水性を有し、表面無処理で粉体化できる。このような純粋粉体の作製は、食品、

化粧品、医薬品など高い安全性が求められる分野へのカルサイトナノ粒子の応用をさらに

広げる可能性がある。また、固液分離性の向上は、凝集の少ない粉体製造に繋がる可能性

がある。 

Fig. 2-14. The dependence of the number of lime milk addition during the carbonation reaction on 

the dewaterability of calcite slurries. Here, the filtrate time in the graph is defined as the time until 

the filtrate volume reaches 150 mL from 400 mL of slurries. 
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2.3.7. ろ過ケーキ品質 

ろ過ケーキ乾燥前後の質量変化から算出した水分含有量、ビーズ容積置換法により測定

した乾燥ケーキのかさ密度、レーザー顕微鏡で測定した高さ情報から算出した乾燥ケーキ

の算術平均表面高さ(Sa)を Table 2-5 にまとめる。 

連鎖状粒子のケーキ水分含有量は菱面体粒子よりも 10%程度大きかった。この保水性の

高さは先述の通り、連鎖状粒子は空隙を伴う凝集構造をとるため、この空間にトラップさ

れた水分を吸引ろ過では除去できないことが理由であると考えられる。 

また、連鎖状粒子のケーキかさ密度は菱面体粒子と比較して、5%程度低かった。すなわ

ち、連鎖状粒子はかさ高い、体積の大きいろ過ケーキを形成することが示された。これは、

FE-SEM、cryo-SEM 観察で明らかにしたように、連鎖状粒子が大きな凝集体を形成すること

で、ケーキ中における粒子充填率が低くなるためであると考えられる。このケーキかさ密

度の低さはろ過抵抗の低さに繋がるため、脱水性向上に直接的に効いていると考えられる。 

連鎖状粒子、菱面体粒子それぞれの乾燥ケーキ表面を観察した共焦点走査レーザー顕微

鏡像を Fig. 2-15 に示す。表面粗さに顕著な差があることがわかる。両者の Saを比較すると、

連鎖状粒子のケーキ表面は菱面体粒子のケーキ表面と比較して 60%以上粗いことがわかっ

た。この表面粗さも連鎖状粒子スラリーの高脱水性発現の一因となっていると考えられる。

ただし、菱面体粒子スラリーの方が、回収されたろ液量が若干多いこと、及び固液分離に

要した時間がかなり長いこと(Fig. 2-13)を考慮する必要がある。 

 

Table 2-5. Moisture contents of filtered cakes, bulk densities of the dried cakes and arithmetic 

average surface roughness of the dried cake surfaces 

 
Chain-like particles Spheroidal particles 

Moisture content 66 % 60 % 

Bulk density 1.05 g/cm3 1.11 g/cm3 

Surface roughness (Sa) 2.08 μm 1.28 μm 
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Fig. 2-15. Confocal scanning laser micrographs of the dried filtrate cake surfaces of (a) chain-like 

and (b) spheroidal particles (observation area: 240 μm×210 μm). 
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2.4. 結論 

これまで、炭酸ガス化合法によるカルサイト菱面体ナノ粒子形成過程において、アルカ

リ環境下で準安定的に連鎖状粒子が形成されることが報告されていた。本研究では、反応

終了後の中性溶液下においても、カルサイト連鎖状ナノ粒子を安定的に作製する新規合成

方法を提案した。合成中に Ca(OH)2水スラリー(石灰乳)を添加するか否かという 1 つの合成

条件を変えるだけで、同一出発材料から同等の結晶子サイズを有する連鎖状粒子と菱面体

粒子を作り分けることに成功した。取得した連鎖状粒子と菱面体粒子の一次粒子構造、凝

集状態、スラリー脱水性、ろ過ケーキ品質を比較しながら多角的に調査した。 

TEM 観察の結果、連鎖状粒子の長軸方向はカルサイト構造の c 軸方向に相当し、隣り合

う結晶子同士は原子レベルで接合していることがわかった。また、粒子形成の素過程を TEM

観察し、連鎖状粒子形成のメカニズムを提示した。Ca(OH)2添加回数が多くなるほど、連鎖

状粒子の幅が大きく、くびれた節が強固になり、結果として連鎖状粒子が安定化すること

がわかった。高アスペクト比を有するナノ粒子の作製は、カルサイトのフィラーとしての

用途を拡張する物であると考えられる。 

SEM 観察の結果、連鎖状粒子は空隙を伴った大きい凝集体を形成することが明らかにな

った。その結果、ろ過ケーキの密度が低くなり、ろ過抵抗が低下、ケーキ保水率の上昇す

ることがわかった。このように、界面活性剤のような添加剤を用いずに脱水性を向上させ

る技術は、ナノ粒子の製造工程をデザインする上で、自由度を高めることに繋がると考え

られる。 
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第 3 章 

Mg(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成とア

スペクト比制御 

 

3.1. 緒言 

炭酸ガス化合法(水酸化カルシウム(Ca(OH)2)スラリーへの炭酸ガス導入)によりカルサイ

ト菱面体ナノ粒子を合成する過程、アルカリ環境において連鎖状ナノ粒子が準安定的に形

成される[1–5]。これを最終生成物として中性溶液中で安定化させる方法として、合成過程

で Ca(OH)2 スラリーを少量添加する方法を第 2 章で確立した。この Ca(OH)2 添加法のメリ

ットとして、高純度のカルサイトナノ粒子の粉体を作製できることから、食品、化粧品、医

薬品などヘルスケアの観点から純度が求められる分野への応用が期待できることが挙げら

れる。一方で、通常の合成に比べると、操作が多少複雑、合成時間が長い、連鎖状粒子のア

スペクト比制御が容易ではない、というデメリットがある。 

そこで本研究では、ゴムやプラスチックなど、高純度が求められない用途への応用を見据

えて、より簡便に連鎖状粒子を合成する方法として不純物添加のアプローチを考えた。ペプ

チド[6]やタンパク質[7]など、一部の有機化合物の添加が、カルサイトの成長を促進するこ

とが報告されているが、ほとんどの添加剤や元素不純物は阻害作用を示す。例えば、Mg2+ 

[8–11]、Sr2+ [12–14]、Ba2+ [12]などの陽イオンや、SO4
2− [15,16]、PO4

3− [17]などの陰イオン

は、カルサイト結晶に取り込まれることで成長速度を低下させることが示されている。成長

阻害のメカニズムは、キンクブロッキングモデル[14]、結晶溶解度モデルの増加[10]と減少

[11]で説明される。Mg2+は、CO2リッチな溶液ではカルサイトの溶解を阻害、CO2フリーな

溶液では溶解を促進する作用があることが報告されている[10,11]。 

本研究では高アスペクト比を有するカルサイト連鎖状ナノ粒子を作製するために、種々

の水酸化マグネシウム(Mg(OH)2)添加量で、炭酸ガス化合法によりカルサイトを合成した。
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カルサイト中で最もコモンな不純物元素の 1 つで、カルサイトの成長を阻害することが多

く報告されているマグネシウムイオン(Mg2+)をドーパントとして選択した。これにより、合

成過程で準安定的に形成される連鎖状粒子から最終的に形成される菱面体粒子への形状変

化を阻害し、最終生成物として連鎖状粒子を取得できると考えた。結果として、合成開始前

に Mg(OH)2 粒子を添加するだけで、無添加で通常の丸みを帯びた菱面体粒子を合成する場

合と同等の反応時間で、カルサイト連鎖状ナノ粒子を作製できることがわかった。 

また、添加量を変化させることで、粒子のアスペクト比を制御できることがわかった。作

製したナノ粒子について詳細な構造解析を行い、連鎖状粒子の形成機構、アスペクト比の制

御機構を議論した。また、作製した Mg2+添加連鎖状粒子をフィラーとしてゴムに配合する

と、通常の菱面体粒子を配合した場合と比較して、ゴムの力学強度が格段に向上することが

わかった。 

 

 

3.2. 実験方法 

3.2.1. カルサイトスラリーの調整 

出発材料には、高純度 Ca(OH)2 (純度~99.99%、白石工業製、ピュアカル®-H)、Mg(OH)2 (純

度>99.9%、富士フイルム和光純薬製)及び CO2ガス(純度>99.5%、昭和電工ガスプロダクツ)

を出発材料として用いた。無添加、及び Mg2+ 2000 ppm、5000 ppm、10000 ppm 添加の Ca(OH)2

水スラリーを固形分濃度 5.0 wt% になるよう希釈、攪拌し調整した。本研究では Mg2+濃度

を Ca(OH)2単位質量あたりの Mg 質量として、ppm 単位で表記する。 

それぞれのスラリーをステンレス製の反応槽(Fig. 2-1)にて 15°C に温調し、CO2 (30 vol%)・

エア(70 vol%)の混合ガスを反応槽下部より初期固形分 100 g あたりおよそ 8.0 L/min の速度

で、pH が 6.8 に至るまで導入した。炭酸化反応中、懸濁液は常に機械的に攪拌し、ポータ

ブル pH 計(WM-32EP、東亜ディーディーケー製)を用いて pH を連続的に計測した。反応終
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了後、懸濁液を十分量のエタノールで洗浄し、吸引ろ過した後、真空乾燥することで粉体化

した。 

 

 

3.2.2. 構造解析 

出発材料(Ca(OH)2)、及び合成した 4 試料の不純物濃度を iCE 3300-Uni system (Thermo 

Fisher Scientific Inc. 製 ) を用いた ICP-AES (inductively coupled plasma-atomic emission 

spectroscopy; 誘電結合プラズマ発光分光法)により測定した。測定用試料は粉体試料 0.5 g を

硝酸 2 mL と蒸留水 5 mL に溶き、180°C で 1 時間熱処理した後、蒸留水で 100 mL までメス

アップすることで調整した。 

BET 比表面積(Brunauer-Emmett-Teller specific surface areas; BET-SSA)測定は Macsorb HM 

Model-1208 (マウンテック製)を用いて、窒素ガス吸着・1 点法により行った[18,19]。測定前

に粉体試料を真空下で 105°C・1 時間乾燥した。 

結晶相の同定、平均結晶子サイズ測定及び格子定数測定を目的として、粉末 XRD (X-ray 

diffractmetry; X 線回折法)による分析を行った。装置は高分解能・高速 1 次元 X 線検出器

D/teX Ultra 250 を搭載した SmartLab (リガク製)を電圧 45 kV、電流 200 mA で使用し、Ni 薄

膜フィルターで Kβ線を除去した Cu-Kα線(波長= 0.15406 nm)を 0.5°の発散スリットで平行

化した。XRD パターンは 2= 10–90°の範囲で、走査速度 10.0°/min、ステップサイズ 2= 

0.01°で取得した。データ解析にはリガク製のソフトウェア PDXL を用いた。平均結晶子サ

イズはカルサイト 104 反射ピーク(2= 29.5o)の半値幅から、シェラーの式[20]を用いて算出

した(シェラー定数: 0.94)。格子定数の決定は解析ソフトウェア RIETAN-FP[21]を用いて、Le 

Bail 法[22]により行った。 

一次粒子形状を探索するための TEM (transmission electron microscopy; 透過型電子顕微鏡)

観察には、LaB6熱電子銃を搭載した JEM-2100HR (日本電子製、加速電圧 200 kV)を用いた。

TEM 観察用の試料作製は、粉体試料を 0.2 wt%になるようエタノールに懸濁させ、カーボン

/コロジオンコートされた銅製メッシュの上に滴下し、余分な水分を除去し、真空乾燥する
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ことにより作製した。粒子の個数基準のアスペクト比は画像解析ソフト WinROOF (三谷商

事製)を用いて、TEM 像から統計的に長さと幅を測定することで求めた。制限視野電子回折

(selected area electron diffraction; SAED)図形を取得し、一次粒子の構造を解析した。 

Mg2+ 10000 ppm 添加試料について、STEM (Scanning TEM; 走査透過型電子顕微鏡)観察及

び STEM-EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy; エネルギー分散型 X 線分光法)によるマ

ッピング分析を行った。観察にはフィールドエミッション(field emission; FE)型電子銃及び

SDD (silicon drift detector; シリコンドリフト検出器)を搭載した ARM-200F (日本電子製、加

速電圧 200 kV)を用いた。 

また、無添加及び Mg2+ 10000 ppm 添加試料における粒子の凝集状態を JSM-6330F (日本

電子製、加速電圧 3.0 kV)を用いて FE-SEM (scanning electron microscopy; 走査型電子顕微鏡

法)観察した。SEM 観察用の試料作製は Si 基板上に粉体試料を散布した後、導電性付与のた

め Neoc-Pro (メイワフォーシス製)でオスミウム蒸着を施すことで作製した。 

Mg-K XANES (X-ray adsorption near-edge structure; X 線吸収端近傍構造)スペクトルは 分

子科学研究所の極紫外光実験施設 UVSOR の軟 X 線ビームライン BL2A を使用して、部分

蛍光収量法により取得した[23]。軟 X 線の単色化には beryl-(101
－

0)二結晶分光器を用いた。

測定用の粉体試料は金属板上にカーボンテープで担持した。 

参照試料には Mg-カルサイト(MgxCa1–xCO3)、ドロマイト(CaMg(CO3)2) (白雲石工業製)、塩

基性炭酸マグネシウム(MgCO3 • xH2O) (富士フイルム和光純薬製)、及び Mg(OH)2 (富士フイ

ルム和光純薬製)を用いた。Mg-カルサイトは塩化カルシウム(CaCl2)、塩化マグネシウム

(MgCl2)、及び炭酸ナトリウム(Na2CO3) (いずれも富士フイルム和光純薬製)を用いて、Mg 濃

度が 25000 ppm になるよう、Kojima らの方法[24]で合成した。 

取得したMg-K XANESスペクトルの詳細を探索するため、Mg-カルサイトのMg-K XANES 

スペクトルを第一原理で計算した[25]。計算には 80 原子からなる 2 × 2 × 2 菱面体スーパー

セルにおいて、1 つの Ca サイトを Mg で置換したモデルを使用した。VASP (Vienna Ab-initio 

Simulation Package)コード[26–28]を用いて、密度汎関数理論に基づく平面波基底(projector 

augmented wave; PAW)法[29]を用いてモデルを最適化した。平面波カットオフエネルギーは 

600 eV に設定し、逆格子空間における k 点サンプリングは Γ 点を中心とした 2 × 2 × 2 
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Monkhorst–Pack メッシュ[30]を使用した。交換相互作用(Exc)には一般化勾配近似 GGA-PBE 

(generalized gradient approximation proposed by Perdew, Burke, and Ernzerhof) を適用した[31]。

Mg、Ca、C、O の初期電子配置はそれぞれ 2s22p63s2、3s23p64s2、2s22p2、2s22p4とした。格子

定数と内部原子座標については、原子に働く応力が 0.03 GPa 以下かつ力が 0.01 eV/atom 以

下になるまで最適化を行った。続いて、より厳しい条件(カットオフエネルギー: 800 eV、4 

× 4 × 4 Monkhorst–Pack メッシュ)で収束判定試験を行い、トータルエネルギーが 6 meV/atom

以下に収束することを確かめた。 

XANES スペクトルは WIEN2k コード[32]の補強平面波+局在軌道(augmented plane wave + 

local orbital (APW + lo))により取得した。平面波のカットオフパラメータ RMTKMAX = 6.0 bohr 

Ry1/2とした。Mg、Ca、C、O の MT 半径(RMT)はそれぞれ 1.50、1.50、1.15、1.20 bohr に設定

した。XANES の計算にも Excには GGA-PBE を用いた。k 点サンプリングは構造最適化と同

条件とした。電子が励起した際に生じる内殻軌道のホール効果を計算に加味した。RMTKMAX 

= 7.0 bohr Ry1/2、k 点サンプリングは Γ 点を中心とした 4 × 4 × 4 Monkhorst–Pack メッシュと

して、それぞれ収束判定試験を行い、Mg-K XANES の遷移エネルギーが 0.01 eV 以内に収束

することを確かめた。実験と計算でそれぞれ求めた Mg-K XANES のエネルギーシフトを参

照物質のホワイトラインで評価し、計算スペクトルを−15.0 eV シフトさせた。 

ドロマイト (CaMg(CO3)2)について、同様に Mg-K XANES を計算した。ブルサイト

(Mg(OH)2)についてはO–H結合距離が短いため、RMTKMAX = 4.0 bohr Ry1/2としてMg-K XANES

を計算し、結果として H の RMT は 0.63 bohr と小さい値を取った。計算モデルと k 点サンプ

リングを Table 3-1 にまとめる。 

 

Table 3-1. Calculated models and k-meshes for reference materials 

Compound Supercell k-mesh 

Mg-calcite, Ca0.9375Mg0.0625CO3 rhombohedral 2 × 2 × 2 (80 atoms) Γ-shifted 2 × 2 × 2 

Dolomite, CaMg(CO3)2 rhombohedral 2 × 2 × 2 (80 atoms) Γ-shifted 2 × 2 × 2 

Brucite, Mg(OH)2 hexagonal 3 × 3 × 2 (80 atoms) Γ-shifted 2 × 2 × 2 
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3.3. 結果と考察 

3.3.1. 合成と不純物濃度測定 

出発材料として用いた高純度 Ca(OH)2 及び Mg(OH)2 の粒子形状を観察した TEM 明視野

(bright-field (BF)-TEM)像を Fig. 3-1 に示す。前者はおよそ 500 nm、後者はおよそ 70 nm の平

均粒子径であった。アルカリ環境下において、両方の試薬は飽和水溶液中にコロイド粒子と

して懸濁している状態にある。 

無添加及び Mg2+ 2000 ppm、5000 ppm、10000 ppm 添加の系における、合成過程のスラリ

ーpH 変化を Fig. 3-2 に示す。炭酸化反応の開始直後(0–10 min)、すべての反応系において pH

が一時的に降下し、すぐに回復している。第 2 章でも述べたように(Fig. 2-5)、この pH 一次

降下は、Ca(OH)2粒子表面で ACC 球状粒子が生成することで、Ca(OH)2粒子の溶解速度が低

下し、液中の OH–濃度が低下することが原因である。その後、pH が回復するのは Ca(OH)2

粒子表面から球状 ACC が消失するためである。炭酸化反応を開始して約 50 分後、pH ~12.6

に到達した後、急激な pH 降下が見られた。これは、スラリー中の Ca(OH)2が消失し、液中

への OH–の供給が停止するためである。すなわち、この時点以降の炭酸化反応は炭酸カルシ

ウムの種結晶を有する Ca(OH)2飽和水溶液の炭酸化過程と言える。 

次いで、Mg2+添加系において、pH が 8.5–9.5 に到達する際に pH 降下の停滞が見られた。

この停滞ピークは Mg2+の添加量が多いほど大きかった。この pH の停滞は式(3-1)に示す

Mg(OH)2 粒子の溶解に伴って液中に OH–が放出されることに伴う pH 緩衝作用で説明でき

る。 

𝑀𝑔(𝑂𝐻)2 ⇔𝑀𝑔2+ + 2𝑂𝐻− (3-1) 

25°C におけるバルク Mg(OH)2の溶解度積(5.61 × 10−12) [33]を用いると、Mg(OH)2が純水へ

の溶解を開始する pH は 10.0 と計算される。これは、今回 Mg2+添加系において pH 降下の

停滞が生じた pH と概ね一致する。その後、最終的には無添加の系、Mg2+添加の系すべてに

おいて、pH は中性の値まで降下した。反応終点をスラリーpH が 6.8 に到達した時点とする

と、反応に要した時間は無添加、及び Mg2+ 2000 ppm、5000 ppm、10000 ppm 添加の系でそ
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れぞれ 60 分、61 分、64 分、66 分と、Mg2+添加量が増すにつれわずかに増加した。これは、

導入した CO2ガスが中和反応の他に Mg(OH)2の溶解にも消費されたためである。 

炭酸化反応終了後、スラリーを粉体化し、ICP–AES を用いて不純物濃度を測定した。原

料 Ca(OH)2及び合成した 4 試料における Mg 及びその他の不純物元素濃度を Table 3-2 にま

とめる。原料及び無添加品の純度は約 99.99%であった。Mg2+添加系において、Mg2+以外の

不純物元素の総量は 0.01%以下であり、Mg2+以外の不純物元素の影響は無視できると考えら

れる。Mg2+添加系において、添加量のおよそ 60%が粉体に存在していることがわかり、残

りはろ過工程においてろ液として流れたと考えられる。量的な議論を容易にするために、

Mg2+濃度をカチオン比に換算した表を Table 3-3 に示す。なお、本研究では純度 4N の高純

度品を原料として用いたが、通常の国産石灰石を原料として用いると、Mg 濃度は 1000 ppm

程度である(i.e., 第 2 章、Table 2-1)。 

 

Fig. 3-1. BF-TEM images of (a) Ca(OH)2 particles and (b) Mg(OH)2 particles, used as starting 

materials. The scale bars are 200 nm. 
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Fig. 3-2. Changes in the slurry pH during carbonation reactions for the synthesis of pristine and Mg2+-

doped (with different doping amounts) calcium carbonate nanoparticles. 

 

Table 3-2. Concentrations (in ppm) of various impurities in Ca(OH)2 and the four types of carbonates 

synthesized, determined by ICP-AES. Other impurity elements not listed here were under the detection 

limits 

 
Mg Na Si Fe Al Zn Pb Sr Cr 

Ca(OH)2 9.5 36 40 7.9 1.2 1.9 2.3 1.8 1.6 

Pristine CaCO3 7.6 28 26 5.4 1.8 1.5 1.4 1.3 1.0 

Mg2+ 2000 ppm doped CaCO3 1300 20 11 9.6 1.3 0.68 2.7 1.5 1.1 

Mg2+ 5000 ppm doped CaCO3 3100 20 11 7.7 2.2 0.74 2.7 1.7 1.1 

Mg2+ 10000 ppm doped CaCO3 6100 21 13 6.9 2.7 1.2 3.5 1.4 1.0 
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Table 3-3. Mg concentration conversion table 

 Mg concentrations 

(ppm) 

Mg/(Mg+Ca) 

atomic ratio (%) 

Mg2+ 2000 ppm doped CaCO3 1300 0.4 

Mg2+ 5000 ppm doped CaCO3 3100 0.9 

Mg2+ 10000 ppm doped CaCO3 6100 1.8 

 

 

3.3.2. 構造解析 

合成した 4 種類の試料について取得した粉末 XRD パターン を Fig. 3-3 に示す。いずれの

試料についても、すべてのピークはカルサイト構造(ICDD Card No. 00-066-0867)に指数付け

され、原材料である Ca(OH)2 や Mg(OH)2 の残存あるいはカルサイト以外の多形や不純物相

の存在は検出されなかった。 

次に、XRD 測定結果について Le Bail 法[22]で解析を行い、格子定数の精密化を行った。

この結果を Table 3-4 に載せる。この解析において、信頼性因子 Rwp、Re、及び適合度(goodness-

of-fit) S はいずれの試料についても Rwp < 2.6%、Re < 1.7%、S < 1.6 で、プロファイルフィッ

ティングは統計的に良好であると判断できる。Mg2+添加量が増えると、格子定数 a、c いず

れもわずかに単調減少することがわかった。カルサイトとマグネサイト(MgCO3)の結晶構造

はいずれもカルサイト構造(空間群: R


3 c)に属するが、Mg2+は Ca2+よりイオン半径が小さい

ので[34]、カルサイトの a、c は 4.988、17.061 Å、マグネサイトは 4.635、15.019 Å (それぞ

れカルサイトより~7.1%、~12.0%小さい)である[35]。このことから考えても、今回の実験結

果において Mg2+はカルサイト構造の Ca2+サイトに置換して存在する可能性が示唆された。

本件は後に詳細に確かめる。先行研究によると、反応条件によってはカルサイトの Ca2+サイ

トの 47%が Mg2+で置換されている例もあり[36]、本実験の添加量で Mg2+が Ca2+サイトを置

換している可能性は十分にある。 
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一方で、Mg2+添加量が多くなるほど、XRD パターンのピーク幅が拡がっていることが確

認できる(Fig. 3-3)。カルサイト構造の最強ピークである 101̅4 反射(~29.5°)において測定した

結晶子サイズを、BET 比表面積とともに Table 3-4 にまとめる。Mg2+添加量が多くなるほど

結晶子サイズは小さく BET 比表面積は大きくなることがわかり、Mg2+による結晶成長阻害

が示唆された。 

合成したナノ粒子を観察した BF-TEM 像を Fig. 3-4 に示す。無添加の系では丸みを帯びた

不完全な菱面体ナノ粒子(アスペクト比: ~1)が、Mg2+添加の系ではいずれについても高アス

ペクト比の連鎖状ナノ粒子が観察された。炭酸ガス化合法の過程で Ca(OH)2 を繰り返し添

加するような煩雑な操作(Ca(OH)2添加法) (第 2 章)を採らずとも、Mg(OH)2をあらかじめ原

材料に添加しておくだけで、異方性 1D ナノ粒子を作製することに成功した。 

TEM 画像解析により測定した平均粒子幅、長さ及びアスペクト比を Table 3-4 にまとめ

る。Mg2+添加量が多くなるにつれ、粒子幅は小さく、粒子長さは大きくなり、結果アスペク

ト比が増大することがわかった。Mg2+添加連鎖状粒子の個数基準でのアスペクト比分布を

Fig. 3-5 に示す。Mg2+添加量が多くなるにつれ、ピークはブロードになるが、低アスペクト

比粒子の存在割合が減り、高アスペクト比の割合が増えることがわかった。Mg2+ 5000、及

び 10000 ppm 添加の系(平均アスペクト比 4.9、及び 6.1)では石灰乳添加法で合成された連鎖

状粒子(平均アスペクト比 4.3)よりもアスペクト比の大きい連鎖状粒子を作製できた。 
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Fig. 3-3. Powder XRD patterns of pristine and Mg2+-doped (with different doping amounts) calcium 

carbonate samples. The reflections of calcite are also depicted (ICDD Card No. 00-066-0867). 

 

Table 3-4. Chemical and structural parameters of the four types of carbonate nanoparticles 

synthesized 

 Mg2+ Content 

(ppm) 

Lattice Parameter 
Crystallite Size 

(nm) 

BET-SSA 

(m2/g) 

Aspect 

Ratio 

Length 

(nm) 

Breadth 

(nm) 
a (Å) c (Å) 

Pristine 7.6 4.996 17.070 53 35.7   78.2 

Mg2+ 2000 ppm doped 1300 4.994 17.056 46 42.6 3.6 241 67.5 

Mg2+ 5000 ppm doped 3100 4.994 17.043 39 47.5 4.9 274 56.8 

Mg2+ 10000 ppm doped 6100 4.994 17.019 32 52.8 6.1 316 51.5 
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Fig. 3-4. BF-TEM images of (a) pristine and Mg2+ ((b) 2000, (c) 5000, and (d, e) 10000 ppm)-doped 

calcium carbonate nanoparticles. (e, inset) An SAED pattern taken along the [11̅00] zone axis from 

the region marked by the dotted circle. The scale bars are 100 nm. 
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Fig. 3-5. The number-based aspect-ratio distributions of the Mg2+ (10000 ppm)-, (5000 ppm)-, and 

(2000 ppm)-doped calcite chain-like nanoparticles. 

 

 

Fig. 3-4(e)は Mg2+ 10000 ppm 添加の連鎖状粒子を観察した BF-TEM 像、及び対応する領域

から取得した SAED パターンである。SAED パターンにおいて、回折スポットのスプリット

が見られないことから、連鎖状粒子の隣接する結晶子は結晶方位を互いに揃っており、連鎖

状粒子は単結晶性であることがわかった。 

また、SAED パターンから、連鎖状粒子の長軸方向はカルサイト構造の c 軸方向に相当す

ることがわかった。この伸長方向は、炭酸ガス化合法によるカルサイトナノ粒子形成過程に

おいてアルカリ環境下で準安定的に形成される連鎖状粒子[5]、及び Ca(OH)2 添加法により

得られる連鎖状粒子(第 2 章)と同様である。 

一方、Mg2+添加量の多い粒子は表面のステップ密度が高くなっていることがわかる(Fig. 

3-4)。Arvidson らは、カルサイト結晶中に Mg2+が存在すると、結晶表面の粗さやステップ密

度が高くなることを報告しており[11]、本研究でも同様の傾向が見られた。Mg2+添加量の多



第 3 章: Mg(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成とアスペクト比制御 

 

-94- 

 

い試料ほど BET-SSA が大きくなったのは(Table 3-3)、結晶子サイズが小さくなること、ア

スペクト比が大きくなることだけではなく、この表面粗さも影響していると考えられる。 

 連鎖状粒子まわりの Mg2+存在分布を調査するため、STEM 観察を行った。Mg2+ 10000 ppm

添加の連鎖状粒子について、Ca と Mg の K 端を用いて多元素同時分析した STEM-EDS マッ

ピング像、及び STEM-EDS マッピング分析後に取得した高角環状暗視野(high-angle annular 

dark field; HAADF)-STEM 像を Fig. 3-6 に示す。マッピング分析後も連鎖状の粒子形状が保

たれていることが HAADF-STEM 像からわかり、マッピング分析中の試料へのダメージは

少ないと考えられる。STEM-EDS 分析により、Ca 元素は粒子全体に渡って均質に存在する

こと、一方 Mg 元素はナノクラスターを形成して、粒子表面に偏在していることがわかっ

た。Mg-rich ナノクラスターのサイズはおよそ 5 nm であると測定された。連鎖状粒子表面

における Mg2+の存在状態に関する量的考察は 3.3.3 項で行う。 

次に、Mg2+添加連鎖状粒子における Mg2+の化学状態を探索するために、シンクロトロン

XANES 測定を行った(Fig. 3-7)。また、データ解釈のために、Mg-カルサイトの Mg-K XANES

スペクトルを、WIEN2k コード[32]を用いた理論計算で求めた。なお、実験と計算でそれぞ

れ求めたMg-K XANESのエネルギーシフトを参照物質のホワイトラインで評価し(Fig. 3-8)、

計算スペクトルを−15.0 eV シフトさせている。 

合成した 3 種類の Mg2+添加試料、参照試料として 3 種類の Ca−Mg 系炭酸化物試料(i.e., 

Mg2+ 25000 ppm 含有 Mg-カルサイト、ドロマイト(CaMg(CO3)2)、塩基性炭酸マグネシウム

MgCO3·xH2O)、及び標準試料として Mg(OH)2、以上 7 試料について実験的に取得した Mg-K 

XANES スペクトル、及び理論計算で求めた Mg-カルサイトの Mg-K XANES スペクトルを

合わせて Fig. 3-7 に示す。3 種類の Mg2+添加試料(Mg2+ 10000、5000、2000 ppm 添加)のスペ

クトルは互いに似たピーク形状を有し、実験、及び計算で求めた Mg-カルサイトの特徴と良

い一致を示した。本結果、及び先に示した粉末 XRD 測定の結果を合わせて考えると、Mg2+

添加試料における Mg2+はカルサイトの Ca2+サイトを置換して、Mg-カルサイトとして存在

していると結論付けられる。 

なお、ドロマイトはポストエッジ領域において Mg-カルサイトと似た位置(∼1320 eV)にピ

ークを呈するが、Mg-カルサイトとは異なり∼1325 eV にもピークを有する。Mg-カルサイト
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とドロマイトのホワイトラインは∼1311 eV に極めてシャープに現れたのに対して、塩基性

炭酸マグネシウムのホワイトラインは比較的ブロードで、ピークトップの位置も低エネル

ギー側に現れた(∼1310 eV)。 

一方、理論計算の妥当性を評価するために、ドロマイト及び Mg(OH)2 についても Mg-K 

XANES スペクトルを第一原理計算で求めた。この結果を Fig. 3-8 に示す。いずれの系にお

いても実験により得たスペクトル形状を、理論計算により良く再現できていることが裏付

けられた。 

Fig. 3-6. (a) The HAADF-STEM image of a Mg2+ (10000 ppm)-doped chainlike nanoparticle obtained 

after the STEM-EDS mapping analysis, and the corresponding (b−d) STEM-EDS elemental mapping 

images. 
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Fig. 3-7. Experimental Mg-K XANES spectra of (a) Mg2+ (10000 ppm)-, (b) (5000 ppm)-, and (c) 

(2000 ppm)-doped carbonate nanoparticles, (d) Mg-calcite, (f) dolomite, (g) MgCO3·xH2O, and (h) 

Mg(OH)2 as the standard along with the theoretically calculated spectrum for (e) Mg-calcite. 
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Fig. 3-8. The experimental and theoretically calculated Mg-K XANES spectra for reference materials 

(Mg-calcite, dolomite, and Mg(OH)2). The first-principles calculations accurately reproduced the Mg-

K XANES spectra of the Mg compounds. 
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3.3.3. Mg(OH)2添加による連鎖状粒子形成機構とアスペクト比制御 

1.4.3 項でまとめたように、炭酸ガス化合法によるカルサイトナノ粒子形成過程における

粒子形態変化については詳細な探索がなされており、ボトムアップステージとブレイクダ

ウンステージを含む複雑なプロセスを経て、丸みを帯びた菱面体粒子が形成されることが

報告されている[5]。ボトムアップステージは、Ca(OH)2 粒子表面からの『ACC 球状粒子の

生成』、ACC 表面からの『カルサイト繊維状粒子の生成』、及び繊維状粒子が側面を合わ

せてアタッチメントすることによる『ロッド状粒子の形成』の 3 つのステップからなる。ブ

レイクダウンステージは pH が降下を開始してからロッド状粒子側面へのくびれ形成に伴

う『連鎖状粒子の形成』、及び pH ~7 で連鎖状粒子がくびれから開裂することによる『丸み

を帯びた菱面体粒子の形成』の 2 つのステップからなる。 

この連鎖状粒子の開裂は中性環境下においてカルサイトの溶解度が高まったことにより、

局所的な溶解–再析出が起こり、カルサイト最安定面である{10


14}面を増大することに起因

する。本研究において、pH が~8.5–9.5 に到達し Mg(OH)2が溶解を開始するまでは Mg2+添加

の影響はないはずであり、pH が~8.5–9.5 までは Mg 添加系での粒子形状変化は無添加の場

合と同等であると考えられる。また、反応中の pH 変化、STEM-EDS 観察、XRD 測定、XANES

測定結果から総合的に考えると、Mg2+は連鎖状粒子内部には存在せず、Mg-カルサイトナノ

クラスターとして粒子表面にのみ分布していると結論付けられる。 

ここで、Mg2+ 10000 ppm 添加の連鎖状粒子(ICP-AES で測定した Mg2+濃度: 6100 ppm)を例

として、Mg2+の存在状態について量的な考察を行う。まず、以下の仮定を行う:  

 連鎖状粒子のコアを純粋カルサイト、長さ 300 nm・幅 50 nm の円柱とする 

 シェルとなる Mg2+-rich 層の Mg2+濃度を、先行研究[24]に習い 15000 ppm とする。 

すると、体積比では純粋なコアが 97.5%、Mg2+-rich 層が 2.5%と計算される。 

(ケース 1) Mg2+-rich 層が粒子表面全体に渡って均質な厚さで分布する場合 (Fig. 3-9(a1)) 

Mg2+-rich 層の厚さは 0.3 nm と計算される。このとき、粒子中心からの距離を横軸に、電子

線が通過する『Mg2+-rich 層の長さ』を縦軸に取ったグラフを Fig. 3-9(a2)に示す。このよう

に、連鎖状粒子の長さ方向両端に沿って電子線が通過する Mg2+-rich 層の距離は大きくなる。

ゆえに、これを STEM-EDS で面分析すると、長軸方向に沿って両端に、2 本の明るい線状
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コントラストが観察されるはずであるが、実際に観察されたマッピング像のコントラスト

は大きく異なる(Fig. 3-6)。すなわち、Mg2+-rich 層は粒子表面全体に渡って均質に分布して

いるのではなく、偏在していると考えられる。 

(ケース2) Mg2+-rich層が 5 nmの球状クラスターとして粒子表面に分布する場合 (Fig. 3-9(b)) 

この場合、長さ 300 nm・幅 50 nm の連鎖状粒子 1 本は、直径 5 nm の球状クラスター約 30

個で覆われる計算になる。これは、取得した STEM-EDS マッピング像で観察された、Mg-

rich ナノクラスターの数と良く一致する(Fig. 3-6)。 

以上から、量的な考察からも、STEM-EDS マッピング分析の像コントラストで観察され

た Mg2+存在分布は妥当であると考えることができる。 

 

 

Fig. 3-9. Schematic illustrations of chain-like particles covered with (a1) a homogenous thick Mg2+-

rich layer and (b) sporadically distributed Mg2+-rich nanoclusters. (a2) Distance travelled by the 

transmission electron beam versus distance from the center of the particle when an electron beam 

passes through a chain-like particle with a breadth of 50 nm covered with a homogenous Mg2+-rich 

layer with a thickness of 0.3 nm. 
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Mg2+不純物の存在によるカルサイトの熱力学的安定性や結晶形状への影響については多

くの先行研究がある[8–11]。Arvidson らは種々の Mg2+濃度におけるカルサイトの溶解現象

を垂直走査型白色光干渉法及び原子間力顕微鏡を用いて探索し、結晶中に Mg2+を取り込む

ことで溶解速度が低減されること、また十分量の Mg2+が結晶中に存在すると結晶表面の粗

さやステップ密度が高くなることを報告している[11]。彼らの観察結果は本研究結果とも良

い一致を示している(Fig. 3-4)。 

また、多くの先行研究において、Mg2+がカルサイトの結晶成長を大きく阻害することが明

らかになっている[8–11]。Ca2+及び Mg2+の 6 配位でのイオン半径はそれぞれ 1.00 Å 及び 0.72 

Å (Ca2+より~28%小さい) [34]であり、Mg2+は電荷密度が高い。そのため、水系において強固

な水和殻を形成し、これがカルサイト成長面に吸着した場合、結晶成長を大きく阻害する。 

本研究において、Mg-カルサイトナノクラスターは連鎖状粒子における結晶子間の節に選

択的に吸着していたわけではなく、連鎖状粒子全体に散在していた(Fig. 3-6)。Mg2+ 10000 

ppm 添加試料においても連鎖状粒子表面は Mg-カルサイトで完全に覆われているわけでは

ないが、それでも上述した Mg2+添加効果により、中性環境下でもカルサイトの溶解と結晶

成長が強く抑制されることがわかった。これが、Mg(OH)2添加による連鎖状粒子合成の機構

である。また、このようにして、Mg2+添加量に応じてカルサイトの溶解–再析出の度合いを

連続的に制御できることがわかった。 

反応中 pH降下期間における無添加及びMg2+添加系の粒子形態変化をそれぞれ Scheme 3-

1 に示す。pH が~10.0 に到達し Mg(OH)2 が溶解を開始するまでは、いずれの系においても

CaCO3 は結晶子間にくびれを持つ連鎖状粒子として存在している。無添加の系においては

pH が降下するに従い、カルサイト最安定面である{10


14}面を増大するように溶解–再析出

が起こる。結果として、結晶子間のくびれが痩せ細り、対応するように結晶子が太る。pH

が中性まで降下すると連鎖状粒子は開裂を起こし、最終的に丸みを帯びた菱面体粒子が形

成される[5]。 

これに対し、Mg2+添加系では pH が 8.5–9.5 に到達すると Mg(OH)2 粒子の溶解が起こり、

連鎖状粒子表面に Mg-カルサイトナノクラスターとして析出する。この場合、Mg2+による溶

解抑制効果により、pH が中性まで降下しても連鎖状粒子の開裂は低減される。Mg2+添加量
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が多いほど溶解–再析出が強く阻害されるので細く長い連鎖形状が保存され、添加量が少な

いと抑制が不完全なため太く短い連鎖状粒子が得られる。以上が Mg2+添加量を変化させる

ことで連鎖状粒子のアスペクト比を制御することができる機構である。 

 

Scheme 3-1. Evolution of the particle morphology during the pH decreasing period of carbonation 

reactions in (a) pristine and (b) Mg2+-doped calcite nanoparticle systems. 
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3.3.4. 凝集状態評価 

連鎖状粒子作製の利点の 1 つとして、スラリーの脱水性(固液分離性)が通常の菱面体粒子

と比較して、各段に高いことが挙げられる。これは、第 2 章で論じたように、連鎖状粒子が

互いに絡み合って、空隙を伴った空間的に疎な凝集体を形成することで、かさ密度が低い

(かさ高い)ろ過ケーキを形成し、ろ過抵抗が小さいためである。 

本研究において、無添加の丸みを帯びた菱面体粒子、及び Mg2+ 10000 ppm 添加の連鎖状

粒子の凝集体を観察した FE-SEM 像を Fig. 3-10 に示す。菱面体粒子は空隙を伴わない密な

凝集体を形成するのに対し、本研究で作製した Mg2+添加の連鎖状粒子も互いに絡み合って

空間的に疎な凝集体を形成することがわかった。カルサイトナノ粒子は液相合成され、フィ

ラーとして粉体状態で使用されることが多いので、粉体化工程(脱水・ろ過、及び続く熱乾

燥)におけるコストを削減できることは、産業的利点が大きい。 

 

 

3.3.5. フィラー性能の向上 

連鎖状粒子作製のもう 1 つの利点として、フィラー性能の向上が挙げられる。電線の被覆

材やパッキンなどに使用される代表的なゴムである EPDM (エチレンプロピレンジエンゴ

ム)を母材として選択して、Mg2+添加連鎖状粒子と無添加の菱面体粒子それぞれを配合した

複合材料を作製した。Fig. 3-11(a)に参考写真を示すような試験片を作製して、JIS 規格[37]

に従って引張試験を行った。 

その結果、連鎖状粒子配合では菱面体粒子配合に比べて、300%モジュラス(300%伸び時点

での引張応力)、及び引張強度(最大引張応力)がともに 25%ほど向上した(Table 3-5)。誤差範

囲を標準偏差で示しているが、300%モジュラス、引張強度いずれも誤差範囲が被らないこ

とがわかる。また、耐屈曲亀裂性(試験片を繰り返し折り曲げたとき、亀裂が入るまでの屈

曲回数)については、50 倍以上と劇的に向上した(Table 3-5)。連鎖状粒子の配合は、ゴム材

料の力学的強度改善に有効であることがわかった。 
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Fig. 3-10. FE-SEM images of the agglomerates of (a) pristine spheroidal and (b) Mg2+ (10000 ppm)-

doped chain-like nanoparticles. 
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連鎖状粒子配合のEPDM試験片をクライオウルトラミクロトーム(ライカマイクロシステ

ムズ製 EM UC7/FC7)で超薄切片化して、観察した BF-TEM 像を Fig. 3-11(b)に示す。超薄切

片の厚さが~100 nm なので、切断されている粒子も存在しているが、EPDM に混錬した後に

も連鎖形状を保っている粒子が多く観察された。 

凝集体を観察した FE-SEM 像を Fig. 3-10 に示したように、菱面体粒子と比べて、凝集体

内に空隙を伴って空間的に疎な凝集体を形成する連鎖状粒子は、母材中での粒子分散性が

良くなることや、材料が変形したときに高アスペクト比の連鎖状粒子同士が母材中で絡ま

って抵抗となることが材料強化機構であると考えられる。このように、カルサイト連鎖状粒

子の作製は、ナノコンポジットへの機能付与という観点からも重要である。 

 

Fig. 3-11. (a) Appearance of a typical rubber specimen for tensile strength testing. (b) TEM image of 

EPDM blended with calcite chain-like nanoparticles cut into a thin film by cryo-ultramicrotome to 

observe the particle dispersibility. 

 

Table 3-5. Tensile and flexural strength properties of EPDM blended with Mg2+-doped chain-like and 

pristine rhombohedral nanoparticles. Error bars show standard deviations. 

 
Mg2+-doped chain-like Pristine rhombohedral 

Stress at 300% elongation (MPa) 5.4 ± 0.1 4.3 ± 0.1 

Tensile strength (MPa) 17.5 ± 1.3 14.7 ± 1.0 

Flexural cracking strength (cycle) > 500,000 10,000 
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3.4. 結論 

本研究では、様々な Mg2+添加濃度で炭酸ガス化合法によりカルサイトナノ粒子を液相合

成した。Mg2+を Mg(OH)2として添加することで、第 2 章で紹介した石灰乳添加法のような

複雑な操作を行わずとも、c 軸方向に伸長したカルサイト連鎖状ナノ粒子を得られることが

わかった。通常の丸みを帯びた菱面体粒子を合成するのと同等の反応時間で連鎖状粒子を

合成することができることは、大規模なスケールで工業的に製造することを想定しても大

きな利点がある。また、Mg2+添加量を変えることで、連鎖状粒子のアスペクト比を調整でき

ることが明らかになった。これはナノコンポジットへの物性付与の観点からも重要な知見

である。 

TEM、STEM-EDS、XRD、シンクロトロン XANES 等で詳細に分析することで、Mg2+添加

による連鎖状粒子形成機構を議論した。Mg2+は Mg-カルサイトナノクラスターとして、連鎖

状粒子の表面に偏在し、合成過程で pH が降下した際の粒子形状変化(溶解、結晶成長)を阻

害することがわかった。 

また、ゴムに Mg2+添加連鎖状粒子を配合すると、力学的強度改善に有効であることがわ

かった。連鎖状粒子は、凝集体内に空隙を伴って空間的に疎な凝集体を形成するため、母材

中での粒子分散性が良くなることや、材料変形時に連鎖状粒子同士が母材中で絡まって抵

抗となることが材料強化機構であると考えられる。このように、カルサイトの粒子形状をナ

ノスケールで制御することは、カルサイトナノ粒子の産業的用途をさらに拡張する可能性

を秘める。 
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S. Stipp, Calcite Wettability in the Presence of Dissolved Mg2+ and SO4
2−, Energy Fuels, 2017, 

31, 1005–1014. 

17. W. A. House and L. Donaldson, Adsorption and coprecipitation of phosphate on calcite, J. 

Colloid Interface Sci., 1986, 112, 309–324. 

18. S. Brunauer, P. H. Emmett and E. Teller, Adsorption of Gases in Multimolecular Layers, J. Am. 

Chem. Soc., 1938, 60, 309–319. 

19. R. S. Mikhail and S. Brunauer, Surface Area Measurements by Nitrogen and Argon Adsorption, 

J. Colloid Interface Sci., 1975, 52, 572–577. 

20. P. Scherrer, Estimation of the size and internal structure of colloidal particles by means of röntgen, 

Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, 1918, 2, 96–100. 

21. F. Izumi and K. Momma, Three-dimensional visualization in powder diffraction, Solid State 

Phenom., 2007, 130, 15–20. 

22. A. Le Bail, H. Duroi and J. L. Fourquet, Ab-initio Structure Determination of LiSbWO6 by X-

ray Powder Diffraction, Mater. Res. Bull., 1988, 23, 447–452. 

23. A. Hiraya, T. Horigome, N. Okada, N. Mizutani, K. Sakai, O. Matsudo, M. Hasumoto, K. Fukui 

and M. Watanabe, Construction of Focusing Soft X-ray Beamline BL1A at the UVSOR, Rev. Sci. 

Instrum., 1992, 63, 1263–1268. 

24. Y. Kojima, E. Hannuki, H. Itoh and N. Nishimiya, N. Synthesis and Properties of Magnesium-

Incorporated Calcium Carbonate, J. Soc. Inorg. Mater. Jpn., 2012, 19, 3–8. 

25. I. Tanaka, T. Mizoguchi and T. Yamamoto, XANES and ELNES in Ceramic Science, J. Am. 

Ceram. Soc., 2005, 88, 2013–2029. 



第 3 章: Mg(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成とアスペクト比制御 

 

-108- 

 

26. G. Kresse and J. Furthmüller, J. Efficiency of Ab-Initio Total Energy Calculations for Metals and 

Semiconductors using a Plane-Wave Basis Set, Comput. Mat. Sci., 1996, 6, 15–50. 

27. G. Kresse and J. Furthmüller, Efficient Iterative Schemes for Ab Initio Total-Energy Calculations 

using a Plane-Wave Basis Set, Phys. Rev. B, 1996, 54, 11169–11186. 

28. G. Kresse and J. Joubert, From Ultrasoft Pseudopotentials to the Projector Augmented Wave 

Method, Phys. Rev. B, 1999, 59, 1758–1775. 

29. P. E. Blöchl, Projector Augmented-Wave Method, Phys. Rev. B, 1994, 50, 17953–17979. 

30. H. J. Monkhorst and J. D. Pack, Special Points for Brillouin-Zone Integrations, Phys. Rev. B, 

1976, 13, 5188–5192. 

31. J. P. Perdew, K. Burke and M. Ernzerhof, Generalized Gradient Approximation Made Simple, 

Phys. Rev. Lett., 1996, 77, 3865–3868. 

32. P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka and J. Luitz, WIEN2k, An Augmented Plane 

Wave+Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties, Vienna University of 

Technology: Vienna, Austria, 2001. 

33. J. A. Dean, Lange’s Handbook of Chemistry, 15th ed., McGraw-Hill: New York, USA, 1999. 

34. R. D. Shannon, Revised Effective Ionic Radii and Systematic Studies of Interatomic Distances 

in Halides and Chalcogenides, Acta Crystallogr. Sect. A: Cryst. Phys. Diffr. Theor. Gen. 

Crystallogr., 1976, 32, 751−767. 

35. H. Effenberger, Κ. Mereiter and J. Zemann, Crystal Structure Refinements of Magnesite, Calcite, 

Rhodochrosite, Siderite, Smithonite, and Dolomite, with Discussion of Some Aspects of the 

Stereochemistry of Calcite Type Carbonates, Z. Kristallogr., 1981, 156, 233–243. 

36. E. Loste, R. M. Wilson, R. Seshadri and F. C. Meldrum, The Role of Magnesium in Stabilising 

Amorphous Calcium Carbonate and Controlling Calcite Morphologies, J. Cryst. Growth, 2003, 

254, 206–218. 

37. JIS K 6251:2017, 加硫ゴム及び熱可塑性ゴム−引張特性の求め方. 

 

  



第 3 章: Mg(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成とアスペクト比制御 

 

-109- 

 

Acknowledgement 

Parts of this chapter are reproduced with permission from: Yuki Kezuka, Eita Tochigi, Hidenobu 

Murata, Maya Yoshida, Kenichiro Eguchi, Atsushi Nakahira, Yuichi Ikuhara and Masahiko Tajika, 

“Synthesis of Tunable-Aspect-Ratio Calcite Nanoparticles via Mg2+ Doping”, Cryst. Growth Des., 19, 

6784–6791 (2019). Copyright 2019 American Chemical Society. 

  



第 3 章: Mg(OH)2添加による連鎖状ナノ粒子の合成とアスペクト比制御 

 

-110- 

 

 



第 4章: 結晶成長過程におけるリング状ナノ粒子形成 

-111- 

 

第 4章 

結晶成長過程におけるリング状ナノ粒子形成 

 

4.1. 緒言 

ナノ粒子が中空形状を有するとき、電気的[1]、磁気的[2,3]、光学的[4,5]に特異な性質を持

つケースが報告されており、中空ナノ粒子は軽量フィラーとしてのみならず、高効率触媒

[5]、センサー[4]、エネルギー貯蔵[6]、バイオ医薬品[3]への応用可能性から注目を集めてい

る。これまでに金属[7]、半導体[8–10]、酸化物[3,11,12]など種々の材料について、単結晶中

空ナノ粒子の作製が報告されている。 

多くの場合、中空粒子はテンプレート上に中空粒子を析出させた後に、テンプレートを除

去することで作製される。テンプレートを用いない方法としては、より小さいナノ粒子をオ

リエンテッドアタッチメント[13]させることで作製するもの[8,9]、ナノスケール Kirkendall

効果を利用するもの[14]が報告されている。しかしながら、いずれの手法によっても、炭酸

化物について単結晶中空ナノ粒子が作製された報告は無い。 

一方、炭酸化物についても、中空形状を有するミクロンオーダー粒子の形成については幾

つかの先行研究がある。二重親水性のブロック共重合体をテンプレートとしてカルサイト

中空粒子(~30 m)を析出させたもの[15]、大気–水界面に形成させた両親媒性ポルフィリン

単分子膜をテンプレートとしてカルサイト中空粒子(~30 m)を析出させたもの[16]が報告さ

れている。また、中空粒子ではないが、似た形状としてホッパー状粒子の形成についても幾

つか報告がある。例えば、塩化カルシウムの水–アルコール水溶液に炭酸ガスを導入するこ

とで、カルサイトホッパー状粒子(5–30 m) (カルサイト菱面体を構成する r面({101̅4}面)に

ピット型の欠陥を有する粒子)を析出させたものがある[17,18]。このように、これまでに報

告されている炭酸化物の中空粒子はいずれもミクロンスケールである。単結晶性中空粒子
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をナノスケールで作製することができれば、炭酸カルシウムの応用はさらに拡大すると考

えられる。 

本研究では、通常の炭酸ガス化合法で合成した、カルサイトナノ粒子(~30 nm)の水スラリ

ーを室温から 95°C まで昇温し、6 時間保温した。その過程における粒子形状変化を詳細に

解析した。合成直後には通常見られる丸みを帯びたカルサイト菱面体ナノ粒子が観察され

たが、スラリーを 95°C に昇温した直後に単結晶性のリング状中空ナノ粒子(~60 nm)の形成

が観察された。そして、6 時間の熱処理の後には、r 面を表面に出した菱面体粒子(~80 nm)

が得られた。本研究はカルサイトの単結晶性リング状ナノ粒子の形成を確認した初めての

研究である。 

 

 

4.2. 実験方法 

4.2.1. カルサイトの結晶成長試験 

白石工業製の水酸化カルシウムスラリー(純度 >99.5%)を用いて、炭酸ガス化合法により

カルサイトナノ粒子を水中で合成した。炭酸ガス導入の終点はスラリーpH 6.8とした。 

得られたスラリーを攪拌しながら水で希釈し、固形分 10.0 wt%、25°Cに調整した。その

後、カルサイトナノ粒子に結晶成長を促すために、スラリーを機械的に攪拌しながら、スラ

リー温度が 95°C になるまで、昇温速度~12 °C/min で加熱した。その後も攪拌を続け、95°C

で 6時間保持した。昇温前、昇温中、及び 95°C 保持中に、逐次サンプリングした。採取し

たスラリーはすみやかに十分量のアセトンで洗浄することで粒子形状変化を止め、続いて

吸引ろ過により固液分離し、乾燥させて粉体化した。 
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4.2.2. 構造解析 

スラリー昇温 /保温による、カルサイトの粒子形状変化を BET 比表面積(BET-SSA; 

Brunauer-Emmett-Teller-specific surface area)測定、粉末 XRD (X-ray diffraction; X 線回折)、透

過型電子顕微鏡法(TEM; transmission electron microscopy)、走査型電子顕微鏡法(SEM; scanning 

electron microscopy)で解析した。 

BET 比表面積測定はMacsorb HM Model-1208 (マウンテック製)を用いて窒素ガス吸着・1

点法により行った[19,20]。粉体試料は測定前に真空下で 105°C・1時間乾燥した。 

結晶相の同定及び平均結晶子サイズの測定を目的に、粉末 XRD 解析を行った。装置は

Multi Flex (リガク製)を用い、Cu-Kα線(波長= 0.15406 nm)、電圧 40 kV、電流 40 mA の条件

を選択した。平均結晶子サイズはカルサイト 101
－

4反射ピーク(2θ = 29.5°)の半値幅から、シ

ェラーの式[21]を用いて算出した(シェラー定数: 0.94)。データ解析にはリガク製のソフトウ

ェア PDXLを用いた。 

一次粒子構造の観察・解析は、JEM-2100HR (日本電子製、LaB6熱電子銃搭載、加速電圧

200 kV)を用いた TEM 観察、及び JSM-6330F (日本電子製、加速電圧 15.0 kV)を用いた FE-

SEM (電界放射型 SEM; field emission-SEM)により行った。また、TEM を用いて制限視野電

子回折(SAED; selected area electron diffraction)図形を取得し、一次粒子構造を解析した。TEM

観察用の試料作製は、粉末試料をイソプロピルアルコール(2-プロパノール)で希釈した後に、

カーボン/コロジオンコートされた銅製メッシュの上に滴下し、余分な水分を除去、真空乾

燥することで作製した。SEM 観察用の試料作製はカーボンテープ上に上記 TEM 試料を乗

せ、導電性付与のため FINE COATER JFC-1200(日本電子製)で白金をスパッタコートするこ

とで作製した。 
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4.3. 結果と考察 

4.3.1. スラリー昇温によるナノ粒子の結晶成長 

スラリー昇温中、及び 95°C 保持中に逐次サンプリングした試料の BET比表面積変化を

Fig. 4-1、Table 4-1に示す。このグラフではスラリー温度が 95°C に昇温した時点を 0分と

定義している。BET比表面積はスラリー温度が 95°C に昇温した後およそ 10分間で急激な

低下を見せ、その後は緩やかに低下し、6時間後におよそ 16.4 m2/gで横ばいになった。こ

の BET比表面積の低下はスラリーの昇温により、カルサイトナノ粒子が結晶成長を起こし

たことを示唆している。  

サンプリングした試料について取得した粉末 XRDパターンを、カルサイト構造の標準反

射(ICDD Card No. 00-066-0867)と共に Fig. 4-2に示す。いずれの XRD パターンにおいてもす

べてのピークはカルサイト構造に指数付けされ、不純物相やカルサイト以外の炭酸カルシ

ウムの結晶多形の存在は検出されなかった。一方、熱処理時間が長くなるにつれて、すべて

のピークがよりシャープになっていることが確認できる。シェラーの式を用いて、カルサイ

トの最強ピーク(104反射、2= 29.5°)について算出した平均結晶子サイズは熱処理前、95°C

昇温直後、10分後、20分後、360分後でそれぞれ 31 nm、38 nm、63 nm、69 nm、81 nmで

あった(Table 4-1)。このことから、今回の熱処理条件でカルサイトナノ粒子が結晶成長して

いたことがわかり、Fig. 4-1に示した BET比表面積の低下もこの平均結晶子サイズの増加が

主因であると考えられる。 

本研究において、炭酸ガス化合法による合成の終点は pH 6.8 とした。中性条件まで CO2

ガスの導入を行うと、溶解平衡式(4-1)に従って、ナノ粒子表面の一部のカルサイトは溶解し

て、スラリー中のカルシウムイオン濃度が増加している。 

𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ⇔ 𝐶𝑎2+ + 2𝐻𝐶𝑂3
− + 40.9 kJ (4-1) 

次いで、スラリーを 95°C まで昇温すると、この式の平衡が左に移動する。そして、カルサ

イト、及び CO2の水への溶解度は温度上昇と共に低下する[22,23]。溶けきれなくなった CO2

は大気へ放出される。平衡が左に移動してカルサイトが再析出するとき、新たなナノ粒子が



第 4章: 結晶成長過程におけるリング状ナノ粒子形成 

-115- 

 

生成するのではなく、既に存在するナノ粒子が表面にイオン吸着することで、結晶成長が生

じる。 

 

Fig. 4-1. Changes in the BET-SSA of the calcite nanoparticles sampled during the slurry incubation. 

The moment when the slurry temperature reached 95°C was defined as 0 min. 

 

Table 4-1. Crystallite sizes and BET-SSA of the calcite crystals sampled before the slurry incubation 

and at 0, 10, 20, and 360 min after the slurry temperature reached 95°C 

 Before slurry 

incubation 

After slurry reached 95°C 

0 min 10 min 20 min 60 min 

Crystallite size (nm) 31 38 63 69 81 

BET-SSA (m2/g) 54.5 43.1 25.3 22.9 16.4 
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Fig. 4-2. Powder XRD patterns of the calcite crystals sampled before the slurry incubation and at 0, 

10, 20, and 360 min after the slurry temperature reached 95°C. The standard reflections of calcite are 

also depicted (ICDD Card No. 00-066-0867). 

 

 

4.3.2. 結晶成長過程の粒子形状変化 

結晶成長過程の粒子形状変化を調査するために TEM観察を行った(Fig. 4-3)。スラリーを

昇温する前には主に『丸みを帯びた菱面体粒子』と、少量の『連鎖状粒子』の存在が観察さ

れた(Fig. 4-3(a)、第 2章)。菱面体粒子の一次粒子径はおよそ 30 nmであり、XRD で測定さ
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れた平均結晶子サイズと良く一致した。スラリー温度が 80°C まで昇温したとき、BET 比表

面積には若干の減少(−5.8 m2/g)があるにも関わらず(Fig. 4-1)、粒子形状に大きな変化は見ら

れなかった(Fig. 4-3(b))。 

しかし、そのわずかおよそ 2分後、スラリー温度が 95°C に到達したとき、リング状中空

粒子の形成が確認された(Fig. 4-3(c))。リング状粒子の外径はおよそ 60 nm であった。この

時には丸みを帯びた菱面体粒子、及び連鎖状粒子はもう見られなかった。連鎖状粒子の開裂

や中空粒子の形成による比表面積の上昇と、結晶子成長に伴う比表面積の減少の和として、

今回の実験条件においては、BET 比表面積は単調減少した(Fig. 4-1)。 

今回の昇温条件では結晶成長速度が速く、80°Cから 95°C にかけての粒子形状変化を探索

することは叶わなかった。XRD パターン(Fig. 4-2)から算出した平均結晶子サイズ(~38 nm)

は TEM で観察されたリング状粒子の外径(~60 nm)より小さい。これはリング状粒子の空洞

の存在に起因していると考えられる。 

次に、95°C 到達 10 分後、多くの粒子はリング形状を保っていたが、95°C 到達直後と比

較して粒子の外形が整い、菱面体に近い形状を呈していた(Fig. 4-3(d))。95°C 到達 20分後、

一部矩形に欠けた粒子の存在は見られるものの、ほとんどの粒子は菱面体形状を有してお

り、リング状粒子の存在は観察されなくなった(Fig. 4-3(e))。この時点からの結晶成長は、よ

り小さい粒子の溶解に伴い、より大きい粒子が成長するというオストワルド成長機構[24]に

シンプルに従っていると考えられ、95°C到達360分後には~80 nmまで成長した(Fig. 4-3(f))。

粒子の溶解–再析出は平衡に至り、平滑な r 面に囲まれた菱面体形状を呈することがわかっ

た。95°C到達直後のリング状粒子を除いて、XRDパターンから算出した平均結晶子サイズ

は、TEMで観察された一次粒子径と良い一致を示した。 

Fig. 4-4(a)は 95°C 到達直後に得られた中空リング状粒子を観察した FE-SEM 像である。

TEM よりも表面形状に敏感な手法で観察することで、1 つの粒子につき 1 つの空洞を有す

るリング状粒子の形状をより明瞭に観察することができた。 
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Fig. 4-3. BF-TEM images of the calcite nanoparticles during the slurry incubation; (a) at RT before 

starting heat treatment, (b) at 80°C, (c) at 95°C, (d) 10 min, (e) 20 min, and (h) 6 h after the slurry 

temperature reached 95°C. Scale bars are 200 nm. 

 



第 4章: 結晶成長過程におけるリング状ナノ粒子形成 

-119- 

 

Fig. 4-4(b)はリング状粒子を観察した BF-TEM像、及びこの粒子のみを含む領域において

取得した SAED パターンである。SAEDパターンにおいて、回折スポットのスプリットは見

られず、単結晶性のパターンが見られた。以上の観察結果から、本研究で作製したリング状

粒子は単結晶であることがわかった。 

 

Fig. 4-4. (a) FE-SEM image of calcite nanorings. (b) BF-TEM image of a nanoring. The inset in (b) 

shows a SAED pattern taken from a region including the nanoring. 

 

 

4.3.3. リング状粒子の形成機構検討 

Sandらは水−アルコール混合液中でカルサイトホッパー状粒子(~30m)を作製した(Fig. 4-

5(a)) [18]。彼らは SEM観察の結果から、合成過程でカルサイト菱面体の r面面心位置に付

着したアラゴナイト凝集体が、合成後に経時で溶解して、その名残として粒子表面に窪みが

残存する、というホッパー状粒子の形成機構を明らかにした。この研究において合成 1ヶ月

後には、粒子サイズはミクロンオーダーであるものの、本研究で作製したリング状ナノ粒子

と似た形状の形成が確認されている(Fig. 4-5(b))。しかし、本研究においてアラゴナイトを

含めた第二相の形成は XRD でも SEM/TEM観察でも確認されていない。すなわち、彼らが

提唱した『粒子表面に存在した第二相が溶解した名残として粒子表面に窪みが残存する』と
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いう粒子形成機構は、本研究で作製したリング状粒子形成には当てはまらないと考えられ

る。 

Dickinson らは塩化カルシウム−アルコール水溶液に炭酸ガスをバブリングさせることで、

カルサイトの結晶成長に及ぼすアルコール添加効果を調べた[17]。この中で、Fig. 4-6 に示

すカルサイトホッパー状粒子(~30m)の形成を報告している。 

一般に、過飽和度(結晶化の駆動力)が小さい系における結晶成長は、らせん転位まわりの

渦巻(スパイラル)成長による『ヒロック形成』により進行し、過飽和度が大きくなると一様

成長様式による『フラット形成』や二次元核成長による『アイランド形成』により進行する

ことが知られている[25,26]。また、さらに結晶化の駆動力が大きくなると、『多面体結晶(立

方体、菱面体など)』から『ホッパー状粒子(骸晶)』、『樹脂状結晶(デンドライト)』へと形

状変化することがわかっている[25,26]。 

Dickinson らの研究では、アルコール中における高過飽和条件下での液相成長において、

ベルグ効果(粒子の辺や角の成長速度が、面の成長速度に比べて速い)によって、ビスマス結

晶で見られるようなホッパー状粒子(骸晶)としてカルサイト粒子が成長した。このようにカ

ルサイト成長過程で形成される骸晶の場合には複数の面にピットが見られるはずだが、本

研究で作製したリング状ナノ粒子は、粒子 1つにつき 1つの孔を持つ。このことから、本研

究で作製したリング状粒子は粒子成長過程ではなく、溶解中に形成すると想定される。すな

わち、合成初期において、相対的に高い過飽和条件で成長した粒子中心部は結晶性が低く、

溶解しやすいという機構が考えられる。 

一方で、バルク結晶[27]やミクロンサイズの結晶[28]の溶解過程において、結晶表面のら

せん転位まわりにスパイラルテラス状エッチピットが形成される現象は良く知られている。

Magnabosco らはこの機構で形成されたミクロンオーダーのカルサイトホッパー状粒子

(~100m)を観察した(Fig. 4-7(a,b)) [29]。Frank 理論[30]によれば、これらの窪みは結晶が成

長する過程では無く、液相で溶解する過程で形成されるものである。本研究で観察したリン

グ状ナノ粒子は、Magnabosco らの観察例よりスケールが 1000倍以上小さい。また、本研究

で結晶中のらせん転位を TEM観察できたわけではないが、この先行研究で提案されている

機構は、本研究におけるリング状ナノ粒子形成機構の候補として挙げられる。 
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本研究で採用した昇温条件において、スラリー温度 80°C から 95°C の間の粒子形状変化

は非常に速く、モニターすることはできていないが、95°C 到達直後に観察されたリング状

粒子は平衡形ではなく、一旦~60 nm まで成長した粒子が溶解する過程で速度論的に形成さ

れるものだと考えられる。また、“コの字形”に矩形に欠けた粒子が TEM (Fig. 4-3(c))や SEM 

(Fig. 4-4(a))で観察されたが、これはリング状(“ロの字形”)粒子がさらに溶解する過程で形成

されたものであると考えられる。 

 

 

Fig. 4-5. (a,b) Calcite hopper-like crystals precipitated in 10% alcohol–water solution by Sand et al. 

(a) 5 h and (b) 1 month after preparation. The cavity indicated by an arrow in (b) is an imprint of 

dissolved aragonite particles. Reprinted with permission from [18]. Copyright 2012 American 

Chemical Society. 
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Fig. 4-6. Calcite hopper-like crystals precipitated and stabilized by the addition of alcohol to the 

growth solutions performed by Dickinson et al. Reprinted with permission from [17]. Copyright 2003 

Royal Society of Chemistry. 

 

Fig. 4-7. (a) Optical micrograph and (b) SEM image of calcite hopper-like crystals prepared by 

Magnabosco et al. Reprinted with permission from [28]. Copyright 2015 John Wiley and Sons. 
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4.4. 結論 

本研究では、炭酸ガス化合法により合成したカルサイトナノ粒子(~30 nm)を、スラリー状

態で 95°C に昇温、6 時間保持することで結晶成長させ、その過程での粒子形状変化を詳細

に探索した。その過程、95°C 昇温直後から 10 分後にかけて、リング状ナノ粒子(~60 nm)の

形成を確認した。95°C 昇温 6時間には、最終的に r面で囲まれた菱面体粒子(~80 nm)に成長

した。本研究で見られたスラリー昇温過程の粒子形状変化を描いた模式図を Scheme 4-1に

示す。 

これまでにもテンプレートを利用してミクロンオーダーのカルサイト中空粒子を作製し

た研究はいくつかあるが、テンプレートを用いず、かつナノメートルオーダーの中空粒子の

形成に成功したのは本研究が初めてである。 

一方で、本研究で作製したリング状ナノ粒子は、急激なスラリー温度上昇に伴う速度論的

溶解プロセスにおいて、準安定的に形成されたものと考えられる。ゆえに、数十分後には安

定な菱面体粒子へと形状変化した。今後、リング形状をより長時間保持できるような温度処

理条件や、例えば脂肪酸コーティングによる形状変化抑制技術を検討することで、リング状

ナノ粒子を安定化させる方法の確立が求められる。カルサイトリング状ナノ粒子を安定化

できれば、軽量フィラーのみならず、触媒担体や環境汚染物除去剤など、産業的に利用でき

る可能性も考えられる。 
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Scheme 4-1. Schematic illustration of the calcite nanoparticle morphology evolution during its crystal 

growth induced by containing its aqueous slurry at 95°C. 
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第 5章 

Mg2+添加連鎖状ナノ粒子の形状安定性改善 

 

5.1. 緒言 

炭酸ガス化合法によるカルサイト菱面体ナノ粒子の合成過程における形態変化[1]につい

て序論(1.4.3項)でまとめ、合成終盤アルカリ環境下で『連鎖状ナノ粒子』が準安定的に形成

されることを示した(Fig. 1-23)。合成終了後には、ほとんどの連鎖状粒子が開裂して『丸み

を帯びた菱面体ナノ粒子』へと形状変化するが、一部の連鎖状粒子は残存する(Fig. 2-6(b)や

Fig. 4-3(a))。しかし、合成終了後に一部残存する連鎖状粒子も、スラリー状態で昇温すると

(~95°C)、結晶成長が起こり、菱面体粒子へと形状変化することを第 4章で示した(Fig. 4-3)。

このように通常の連鎖状粒子はスラリー状態で形状不安定である。 

一方、粉体状態での形状不安定性を報告した研究もある。Takasaki らは、1D オリエンテ

ィッドアタッチメントによりアルカリ環境下で作製した連鎖状粒子に、粉体状態で熱処理

を施すことで、粒子形状が変化する現象を報告している[2]。Fig. 5-1は連鎖状粒子に大気中

400°C で熱処理を施して、連鎖状粒子が開裂して菱面体粒子へと成長していく様子を観察し

た SEM像である。この熱処理温度はカルサイトが脱炭酸する分解点(~550°C) [3,4]より十分

低い。また、水蒸気雰囲気下では、より低い温度(60–100°C)でも同等の開裂現象を起こすこ

とを報告している。 

以上のように、カルサイト連鎖状粒子はスラリー状態、粉体状態いずれでも不安定で、昇

温・経時により形状変化することがわかっている。 

本論文では、第 2章にて合成過程で原料 Ca(OH)2スラリーを繰り返し少量添加(Fig. 2-6(a))、

及び第 3 章にて合成開始前に Mg(OH)2粒子を添加することで(Fig. 3-4)、連鎖状ナノ粒子を

作製する方法を示し、これらの粒子は合成後の中性溶液中でも安定化していることがわか

った。 
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一方で一般に、カルサイトフィラーはスラリー状態あるいは粉体状態で輸送・貯蔵され、

また、ゴム、プラスチック、シーラントなどの複合材料に配合されて高温多湿・直射日光・

降雨など過酷な環境下で長期間に渡り使用される。無機フィラーの熱安定性は複合材料全

体のマクロな機械強度に影響を与えることが報告されており[5,6]、デザイン通りの特性を複

合材料に再現性良く付与するため、また材料特性の経時変化を抑えるため、フィラー形状の

経時安定性は重要である。 

そこで本研究では、第 3 章で作製した Mg2+添加カルサイト連鎖状ナノ粒子について、フ

ィラーとしての実用化を見据えて、Mg2+添加量をさらに大きくした合成を行った。取得した

粒子について、形状安定性の加速試験として、スラリー状態で 95°C に昇温、また粉体状態

で空気中 400°C で熱処理を行い、粒子形状変化を探索した。結果として、低 Mg2+濃度の連

鎖状粒子は形状安定性が低く、スラリー状態、粉体状態いずれでも菱面体に成長したが、高

Mg2+濃度の連鎖状粒子は形状安定性が高く、スラリー状態、粉体状態いずれにおいても熱処

理後にも高アスペクト比の連鎖形状を保存した。Mg2+添加量に応じた、連鎖形状安定性の改

善機構について、主に TEM (transmission electron microscopy; 透過型電子顕微鏡)、STEM 

(scanning TEM; 走査透過型電子顕微鏡)を用いてアプローチした。 

 

Fig. 5-1. SEM images and schematic illustrations of calcite nanorods dispersed on a silicon substrate 

(a) before and after heat treated at 400°C for (b) 1 and (c) 2 h [2]. 
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5.2. 実験方法 

5.2.1. カルサイトスラリーの調整 

出発材料には、高純度 Ca(OH)2 (純度~99.99%、白石工業製、ピュアカル®-H)、Mg(OH)2 (純

度>99.9%、富士フイルム和光純薬製)、及び CO2 ガス(純度>99.5%、昭和電工ガスプロダク

ツ)を出発材料として用いた。 

無添加、及びMg2+ 2000 ppm、5000 ppm、10000 ppm、37000 ppm、50000 ppm添加、以上

6 系統の Ca(OH)2水スラリーを固形分濃度 5.0 wt% になるよう希釈、攪拌し調整した。Mg2+

濃度は Ca(OH)2単位質量あたりの Mg 質量として、ppm単位で表記している。 

それぞれのスラリーをステンレス製の反応槽にて 15°C に温調し、CO2 (30 vol%)・エア(70 

vol%)混合ガスを反応槽下部より初期固形分 100 g あたり約 8.0 L/min の速度で導入し、炭酸

化反応を行った。反応終了後、スラリーの一部を十分量のエタノールで洗浄し、吸引ろ過し

た後、室温で真空乾燥することで粉体化した。 

 

 

5.2.2. スラリー状態での昇温・保温 

炭酸化反応終了後、6 系統のスラリーをそれぞれ、室温から 95°C までおよそ 10 分間かけて昇

温し、 95°C で 6 時間保持した。次いで、スラリーを十分量のエタノールで洗浄し、吸引ろ過

した後、室温で真空乾燥することで粉体化した。実験方法の詳細は第 4 章に記した通りであ

る。 

 

 

5.2.3. 粉体状態での熱処理 

Mg2+ 2000 ppm添加、10000 ppm添加、37000 ppm添加の粉体について、400°C・2時間の

条件で熱処理を施した。具体的には熱重量示唆熱分析装置(thermogravimetry-differential 
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thermal analysis; TG-DTA) Thermo plus EVO2 (リガク製)を用いた。白金セルを用いて、試料

量は 20.0 mg、クリーンエア流量は 500 mL/min とし、昇温速度 20°C/min で 400°C まで加熱

した。熱処理後は室温まで炉冷した。 

 

 

5.2.4. 構造解析 

合成した 6試料の不純物濃度を iCE 3300-Uni system (Thermo Fisher Scientific Inc.製)を用い

た ICP-AES (inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy; 誘電結合プラズマ発光分

光法)により測定した。測定用試料は粉体試料 0.5 g を硝酸 2 mL と蒸留水 5 mL に溶き、

180°C で 1時間熱処理した後、蒸留水で 100 mLまでメスアップすることで調整した。 

結晶相の同定、平均結晶子サイズ測定及び格子定数測定を目的として、粉末 XRD (X-ray 

diffractmetry; X 線回折法)による分析を行った。装置は高分解能・高速 1 次元 X 線検出器

D/teX Ultra 250を搭載した SmartLab (リガク製)を電圧 45 kV、電流 200 mAで使用し、Ni薄

膜フィルターで Kβ線を除去した Cu-Kα線(波長= 0.15406 nm)を 0.5°の発散スリットで平行

化した。XRDパターンは 2= 10–90°の範囲で、走査速度 10.0°/min、ステップサイズ 2= 

0.01°で取得した。データ解析にはリガク製のソフトウェア PDXL を用いた。平均結晶子サ

イズはカルサイト 104 反射ピーク(2= 29.5o)の半値幅から、シェラーの式[7]を用いて算出

した(シェラー定数: 0.94)。 

一次粒子形状を探索するための TEM 観察には、LaB6 熱電子銃を搭載した JEM-2100HR 

(日本電子製、加速電圧 200 kV)を用いた。TEM 観察用の試料は、粉体試料をエタノールで

0.2 wt%に希釈し、カーボン/コロジオンコートされた銅製メッシュの上に滴下し、余分な水

分を除去し、真空乾燥することにより作製した。粒子の個数基準のアスペクト比は画像解析

ソフト WinROOF (三谷商事製)を用いて、TEM 像から統計的に長さと幅を測定することで

求めた。 

Mg2+ 37000 ppm 添加試料について、STEM 観察及び STEM-EDS (energy dispersive X-ray 

spectroscopy; エネルギー分散型 X 線分光法)によるマッピング分析を行った。観察にはフィ
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ールドエミッション(field emission; FE)型電子銃及び SDD (silicon drift detector; シリコンドリ

フト検出器)を搭載した ARM-200F(日本電子製、加速電圧 200 kV)を用いた。 

 

 

5.3. 結果と考察 

5.3.1. 合成後の粒子 

ICP-AESで測定した Mg2+濃度を Table 5-1に示す。原料及び無添加品の純度は~99.99%で

あり、本研究において Mg2+以外の不純物元素の影響は無視できると考えられる。Mg2+添加

量が低い場合およそ 60%が粉体に存在しているが、添加量が大きくなるに従って添加効率

が下がることがわかった。粉体中に残存しなかった Mg2+分は、ろ過操作の際にろ液側へ流

れたと考えられる。 

 粉末 XRD パターンを Fig. 5-2 に示す。検出されたすべてのピークはカルサイト構造 

(ICDD PDF No. 00-066-0867)に指数付けされ、残存した出発材料 Ca(OH)2やMg(OH)2、炭酸

カルシウムの他の結晶多形を含め、第二相は見られなかった。 

Mg2+添加量が多くなるほど XRD パターンのピーク幅が拡がっていることが確認でき、対

応するように平均結晶子サイズに差が見られた。カルサイト構造の最強ピークである 104反

射(~29.5°)において測定した平均結晶子サイズを、Fig. 5-3及び Table 5-2 にまとめる。Mg2+

添加量が大きくなるほど合成後粒子の結晶子サイズは小さくなり、Mg2+添加量~10000 ppm

以上ではほぼ一定になることがわかった。これは合成過程における結晶成長が Mg2+添加に

より抑制されたこと、及びその抑制効果には限界があることを示唆している。 

合成後の粒子形状を観察した BF-TEM像を Fig. 5-4(a1–f1)に示す。無添加品では丸みを帯

びた菱面体粒子(粒子径: ~50 nm、アスペクト比: ~1)が観察された(Fig. 5-4(a1))。一方、すべ

てのMg2+添加品では高アスペクト比を有する連鎖状粒子が観察された(Fig. 5-4(b1–f1))。第 3

章で示した通り、連鎖状粒子を構成する結晶子は互いに結晶方位を揃えており、連鎖状粒子
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は単結晶性(メソクリスタル)であると言える。また、連鎖状粒子の長軸方向はカルサイト構

造の c軸方向に相当する。 

 

Table 5-1. Mg2+ concentrations of the as-synthesized carbonate samples determined by ICP-AES 

 
Mg2+ concentration (ppm) 

pristine 7.6 

Mg2+ 2000 ppm doped 1300 

Mg2+ 5000 ppm doped 3100 

Mg2+ 10000 ppm doped 6100 

Mg2+ 37000 ppm doped 13000 

Mg2+ 50000 ppm doped 22000 

Fig. 5-2. Powder XRD patterns of pristine and Mg2+-doped (with different doping amounts) samples 

as-synthesized and after slurry incubation. The reflections of calcite are also depicted (ICDD PDF No. 

00-066-0867). 
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Fig. 5-3. Average crystallite sizes of the nanoparticles (black) as-synthesized and (red) after slurry 

incubation. 

 

Table 5-2. Primary particle morphology and average crystallite size of the nanoparticles as-

synthesized and after slurry incubation 

 
 morphology crystallite size (nm) 

pristine 
as-synthesized spheroidal 53 

after slurry incubation rhombohedral 104 

Mg2+ 2000 ppm doped 
as-synthesized rodlike 46 

after slurry incubation rhombohedral 102 

Mg2+ 5000 ppm doped 
as-synthesized rodlike 39 

after slurry incubation rhombohedral 96 

Mg2+ 10000 ppm doped 
as-synthesized rodlike 32 

after slurry incubation rhombohedral 67 

Mg2+ 37000 ppm doped 
as-synthesized rodlike 31 

after slurry incubation rodlike 31 

Mg2+ 50000 ppm doped 
as-synthesized rodlike 30 

after slurry incubation rodlike 29 
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Fig. 5-4. BF-TEM images of (a) pristine and Mg2+-doped (with (b) 2,000, (c) 5,000, (d) 10,000, (e) 

37,000, and (f) 50,000 ppm) nanoparticles (a1–f1) as-synthesized and (a2–f2) after slurry incubation. 

The scale bars are 100 nm. 
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TEM 画像解析により測定した連鎖状粒子の平均粒子幅、長さ及びアスペクト比を Table 

5-3にまとめる。Mg2+添加量が多くなるにつれ、粒子幅は小さく粒子長さは大きくなり、結

果アスペクト比が増大することがわかったが、この傾向は Mg2+添加量~37000 ppmで頭打ち

し、Mg2+ 37000 ppm添加と 50000 ppm添加については同等の幅、長さ、アスペクト比が計

測された。すなわち、結晶子サイズの抑制に限界があったことに加え、Mg2+添加量を大きく

しても粒子のアスペクト比の増加には限界があることがわかった。Mg2+添加連鎖状粒子の

個数基準でのアスペクト比分布を Fig. 5-5に示す。Mg2+添加量が多くなるにつれ、ピークは

ブロードになるが、低アスペクト比粒子の存在割合が減り、高アスペクト比の割合が増える

ことがわかった。 

 連鎖状粒子まわりの Mg2+存在分布を調査するために、STEM 観察を行った。Mg2+ 37000 

ppm添加の連鎖状粒子について、CaとMg の K端を用いて多元素同時分析した STEM-EDS

マッピング像、及び STEM-EDS マッピング分析後に取得した高角環状暗視野(high-angle 

annular dark field; HAADF)-STEM像を Fig. 5-6に示す。STEM-EDS 分析により、Ca元素は粒

子全体に渡って均質に存在すること、一方で Mg元素は粒子表面に偏在し、ナノクラスター

を形成していることがわかった。Mg-rich ナノクラスターのサイズはおよそ 5 nm であると

測定された。Fig. 3-6 に示したMg2+ 10000 ppm添加の連鎖状粒子と比較すると、Mg-richナ

ノクラスターによる表面被覆率が大きく、粒子ほぼ全面が被覆されていることが確認でき

る。 
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Fig. 5-5. The number-based aspect-ratio distributions of (a) the Mg2+ (2000 ppm)-, (5000 ppm)-, 

(10000 ppm)-, (37000 ppm)-, and (50000 ppm)-doped as-synthesized nanorods and (b) the Mg2+ 

(37000 ppm)- and (50000 ppm)-doped nanorods as-synthesized (solid line) and after slurry incubation 

(dashed line). 
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Table 5-3. Average aspect ratio, length, and breadth of nanorods as-synthesized and after slurry 

incubation 

 
 aspect ratio length (nm) breadth (nm) 

Mg2+ 2000 ppm doped as-synthesized 3.6 240 68 

Mg2+ 5000 ppm doped as-synthesized 4.9 270 57 

Mg2+ 10000 ppm doped as-synthesized 6.1 320 52 

Mg2+ 37000 ppm doped 
as-synthesized 7.2 340 48 

after slurry incubation 7.1 340 48 

Mg2+ 50000 ppm doped 
as-synthesized 7.4 350 47 

after slurry incubation 7.1 330 47 

 

 

Fig. 5-6. (a) HAADF-STEM image of a Mg2+ (37,000 ppm)-doped nanorod and the (b,c) 

simultaneously obtained corresponding STEM-EDS mapping images with K lines of Ca and Mg, 

respectively. 
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5.3.2. スラリー状態で昇温・保温した粒子 

スラリー状態で 95°C にて 6 時間保温した後の粉末 XRD パターンを、合成後の結果に重

ねて Fig. 5-2に示す。Mg2+添加量が 10000 ppm以下の場合、スラリー保温後では保温前と比

較して、いずれの回折ピークについてもピーク幅が狭く、よりシャープになっていることが

確認できる。一方で、Mg2+添加量が 37000 ppm 以上の場合、スラリー保温前後で回折ピー

クに形状変化は見られなかった。 

これに対応するように、Mg2+添加量が 10000 ppm 以下の場合、スラリー保温後の平均結

晶子サイズは保温前と比較して大きくなっており、保温中に結晶成長が生じたことが示唆

された(Fig. 5-3及び Table 5-3)。また、Mg2+添加量が大きくなるほど結晶サイズの増加量は

小さくなっており、Mg2+添加量に応じて結晶成長の度合いが小さくなることがわかった。一

方で、Mg2+添加量が 37000 ppm 以上の場合、スラリー保温前後で結晶性サイズの増加は見

られなかった。高い Mg2+添加濃度により、保温中の結晶成長が強く阻害されることがわか

った。 

スラリー保温後の粒子を観察した BF-TEM像を Fig. 5-4(a2–f2)に示す。無添加及び Mg2+添

加量が 10000 ppm以下の場合、r面が整った菱面体粒子が観察された(Fig. 5-4(a2–d2))。この

粒子形状変化は粉末 XRDより求めた結晶子サイズの増加と一致しており、オストワルド熟

成[8]に従って、小粒子が収縮・消滅し、大粒子の結晶成長が進行したと考えられる。無添加

品の結晶成長についての詳細は第 2章に記した通りである。 

一方、37000 ppm及び 50000 ppm添加品においては、スラリー保温後にも連鎖状の粒子形

状が保たれていた(Fig. 5-4(e2, f2))。粉末 XRD及び TEM画像解析の結果、平均結晶子サイズ、

粒子幅、長さ及びアスペクト比分布について、スラリー保温前後で大きな変化は見られない

ことがわかった(Fig. 5-3、Fig. 5-5(b)及び Table 5-2)。Mg2+添加量が 37000 ppm以上の場合に

は少なくとも水中で 95°C・6 hまでの条件では、粒子形状が安定であることがわかった。粒

子表面に偏在するMg2+-richナノクラスターがスラリー保温中の粒子形状変化を阻害すると

考えられる。 
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5.3.3. 粉体状態で熱処理を施した粒子 

空気中で粉体状態で熱処理を施した後の粒子を観察した BF-TEM像を Fig. 5-7に示す。熱

処理温度 400°C はカルサイトが脱炭酸を起こす~550°C [3,4]よりも十分に低く、熱分解は生

じていないと考えられる。Mg2+ 2000 ppm添加品では連鎖状粒子が開裂し、アスペクト比~1

の粒子が形成される様子が観察された(Fig. 5-7(a))。Takasakiらは同じ条件で熱処理を加える

ことで、無添加の粒子が同様に開裂することを報告している[2]。準安定的な結晶面で覆わ

れている連鎖状粒子が最安定の r 面で覆われた菱面体粒子に開裂する現象を Rayleigh 不安

定性[9,10]及び表面イオン拡散による表面エネルギーの低下により説明している。一方で、

Mg2+ 10000 ppm、37000 ppm添加品では熱処理後においても連鎖状粒子が観察された(Fig. 5-

7(b,c))。粒子表面に偏在する Mg2+-rich ナノクラスターが表面イオン拡散による形状変化を

阻害したと考えられる。 

 

Fig. 5-7. BF-TEM images of Mg2+-doped (with (a) 2000, (b) 10000, and (c) 37000 ppm) nanoparticles 

after heat treatment in air. The scale bars are 200 nm. 
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5.3.4. Mg2+添加効果 

カルサイト鉱物やバイオミネラル中で良く見られる不純物である Mg2+はカルサイト結晶

の熱力学的安定性に影響することが知られている。Arvidson らは異なる Mg2+濃度における

カルサイトの溶解について調査し、Mg2+の固溶は溶解速度を遅くすることを示した[11]。こ

の他にも Mg2+によるカルサイトの結晶成長阻害については多くの研究で明らかにされてい

る[12–14]。これは、Mg2+ の電荷密度が Ca2+に比べて~2.7 倍大きく(6 配位における Mg2+の

有効イオン半径は Ca2+に比べて~28%小さい[15])、水系において結晶表面に強固な水和殻を

形成するためであると考えられている。対応するように、Arakiらは 周波数変調方式原子間

力顕微鏡(Frequency Modulation Atomic Force Microscopy; FM-AFM)を用いた原子スケール in-

situ 観察により、カルサイト表面に Mg2+が存在すると水和層の数が 2 層から 4 層に増える

ことを明らかにしており、その結果として、カルサイト表面におけるMg2+の存在は溶解–再

析出や表面イオン拡散による粒子形状変化を抑制すると論じている[16]。 

無添加の系において石灰乳に CO2 ガスをバブリングすると最終的に丸みを帯びたカルサ

イト菱面体粒子が形成されるが、その過程でアルカリ領域(pH ~11)において準安定的に連鎖

状粒子が存在することがわかっている[1]。連鎖状粒子は pH ~7に至るに従い開裂を起こし、

丸みを帯びた菱面体粒子へと結晶成長する。一方、第 3章で記述した通り、反応開始前に石

灰乳に Mg(OH)2 コロイド粒子を添加することで、pH 低下時における連鎖状粒子の開裂を

抑制し、中性領域で安定的に連鎖状粒子を取得することができる。これは pH が~9.5 に至り

Mg(OH)2粒子が溶解し、連鎖状粒子表面に析出した Mg-カルサイトが、前述した Mg2+添加

効果により粒子の開裂を阻害するためである。また、Mg2+添加量により溶解–再析出の度合

いを変えられるので、連鎖状粒子のアスペクト比を制御することができる。本研究ではMg2+

添加量をさらに大きくすることで、37000 ppm添加と 50000 ppm添加では得られる連鎖状粒

子の平均幅、長さが同等になることを明らかにした。すなわち、Mg(OH)2添加法による連鎖

状粒子のアスペクト比増加には限界があることがわかった。 
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5.3.5. 形状安定性の発現機構 

スラリー状態で昇温・保温(95°C・6 h)した場合、Mg2+添加量 10000 ppm 以下の連鎖状粒

子は菱面体へと形状変化するのに対し、37000 ppm 以上の場合には連鎖形状が保存された。

Mg2+ 10000 ppm 添加品では連鎖状粒子表面に Mg-カルサイトナノクラスターが点在してお

り、表面全体は覆われていない(Fig. 3-6)。この被覆率は合成過程 pH 降下期間における粒子

形状変化(連鎖状粒子の開裂)を抑制するには十分であるが、熱処理過程の粒子形状変化を阻

害するには不十分であり、熱処理により溶解–再析出により菱面体が形成された。一方、Mg2+ 

37000 ppm 添加品の表面はほぼ全面が Mg–calcite ナノクラスターで覆われている(Fig. 5-6)。

これにより、スラリー昇温・保温過程における、溶解–再析出による粒子形状変化が強く阻

害されたと考えられる。 

粉体状態で空気中において熱処理(400°C・2 h)を施した場合、Mg2+添加量 2000 ppm の連

鎖状粒子は菱面体へと形状変化するのに対し、10000 ppm以上の場合には連鎖形状が保存さ

れた。無添加の連鎖状粒子において報告されている表面イオン拡散による形状変化[2]が、

高 Mg2+添加の系では粒子表面におけるMg2+添加効果により阻害されたと考えられる。Mg2+ 

10000 ppm 及び 37000 ppm 添加品における粒子表面の Mg-カルサイトナノクラスター被覆

率はいずれも空気中での熱処理による粒子形状変化を阻害するには十分であることがわか

った。 

Mg2+添加量の違いによる熱処理前後の粒子形状変化を Scheme 5-1にまとめる。合成直後、

無添加では丸みを帯びた菱面体粒子が、Mg2+添加系では添加量に依らず連鎖状粒子が得ら

れる。無添加、及び低 Mg2+添加量の系では水中、空気中いずれで熱処理を施しても溶解–再

析出あるいは表面イオン拡散により菱面体へと結晶成長する。一方で、高 Mg2+添加量の系

において、連鎖状粒子は粒子表面が Mg2+-richナノクラスターで被覆されていることで形状

安定性が高くなり、水中、空気中いずれで熱処理を施しても結晶成長が強く阻害され、連鎖

形状が保存される。熱的に安定な 1D異方性ナノ粒子の作製は、過酷な環境で長く使われる

複合材料の機械特性や対候性の改善に効果的であると考えられる。 
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Scheme 5-1. Illustration of the calcite nanoparticle morphology evolution before/after heat treatment with 

different Mg2+-doping amounts. 

 

 

5.4. 結論 

種々のMg2+添加量(0–50000 ppm)で、Ca(OH)2–H2O–CO2系反応によりカルサイトナノ粒子

を合成した。Mg2+添加量が 2000 ppm以上の系すべてにおいて、高アスペクト比を有する連

鎖状粒子の形成が確認された。取得した粒子のスラリー状態及び乾燥粉体状態における熱

安定性を試験した。高 Mg2+添加量の系において、連鎖状粒子表面はMg2+-richナノクラスタ

ーによりほぼ全面被覆されており、水中、空気中いずれで熱処理を施しても連鎖形状が変わ

らないことがわかった。一方で、低 Mg2+添加量の系では連鎖状粒子の熱安定性は低く、熱

処理により菱面体へと結晶成長した。本研究で導入した Mg2+添加法に依れば、熱的に安定



第 5章: Mg2+添加連鎖状ナノ粒子の形状安定性改善 

 

-145- 

 

な 1D 異方性ナノ粒子を容易に作製することができ、カルサイトナノ粒子の産業的利用を更

に拡充する可能性を秘めている。 
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第 6 章 

SiO2共存によるナノ粒子サイズ制御 

 

6.1. 緒言 

母材に配合するカルサイトフィラーの粒子径に応じて、各種複合材料のマクロな物性を

制御できる(1.3.2 項、Fig. 1-5)。特に、粒子径 100 nm 以下のナノ粒子は各種物性改善に有効

なので、ナノ粒子の結晶成長、及びサイズ制御技術について知見を得ることは重要である。

第 4 章では、炭酸ガス化合法で合成した~30 nm のカルサイトナノ粒子水スラリーを 95oC で

保持することで、~80 nm まで結晶成長させることができた。しかし、この方法では結晶成

長が急激に進行し、粒子径制御を行うことは容易ではない。 

一方で、シリカ(SiO2)は、自然界で最も多く存在する鉱物であり[1]、カルサイト鉱物やバ

イオミネラルが成長する環境に共存する不純物として一般的である[2,3]。シリカがカルサイ

トの結晶化現象に及ぼす影響を調査した研究はいくつかある[4–6]。 

Kellermeier らは、無機シリカを含む溶液におけるカルサイトの析出現象を調査した[4]。

析出初期に準安定的に形成される非晶質炭酸カルシウム(ACC)球状粒子は、高シリカ濃度

(対水で 1000 ppm)にて安定化すること、低シリカ濃度では球状粒子が溶解–再析出すること

でミクロンオーダーのカルサイト菱面体粒子に成長することを報告している。 

Pina らは、水中で成長するカルサイト鉱物劈開面におけるケイ酸吸着の影響を、原子間力

顕微鏡を用いて系統的に調査した[5]。通常、水中ではカルサイト表面に水和層が形成され、

その脱離が劈開面の成長速度を律することが多いが、低 Si 濃度(対水で 10 ppm)下では、カ

ルサイト表面にオルソケイ酸アニオン(SiO(OH)3
−)として存在するケイ酸が溶液中の Ca2+を

引き付ける。これにより局所的な脱溶媒が促進され、劈開面のステップ形成速度が速くなる。

一方で、Si 濃度が増加すると、ケイ酸がステップエッジサイトをブロックすることで、逆に
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劈開面のステップ形成速度が遅くなる。このような Si 濃度に応じた結晶成長促進/抑制効果

を報告している。 

Imaiらは、pH 10.5のシリカゲル中(SiO(OH)3
−濃度が極めて高い条件に相当)で、Ca2+と CO3

2

−を混合することにより、三方星型の階層的フラクタル構造を持つミクロンサイズのカルサ

イト結晶を合成した[6]。このようなユニークな形態が形成されたのは、{112̅0}面(c 軸に平

行)が SiO(OH)3
−を吸着することで、c 軸に沿った結晶伸長や微細な成長分岐が起こり、3 回

回転対称性を持つ自己相似的構造が形成されるためであると考察されている。 

このように、水中に溶存するシリカ不純物の共存が、カルサイト劈開面[5]やミクロン粒

子[4,6]の析出・成長に及ぼす影響については、いくつかの研究がなされている。しかし、カ

ルサイトナノ粒子の成長についてシリカ共存の効果を報告した研究はない。さらに、先行文

献では劈開面やミクロン粒子を対象としているため、表面 Ca2+イオンあたりの Si 濃度は、

比較的高い[4,5]か、極めて高い[6]。 

そこで本研究では、水中に共存する微量の無機 Si 種がカルサイトナノ粒子の結晶成長に

及ぼす影響を評価するため、種々の SiO2共存濃度のカルサイトナノ粒子スラリーを調製し、

95oC に昇温・保持することでカルサイトの結晶成長を促した。スラリー昇温プロセスの前

後でサンプリングした粒子を詳細に解析することで、Si 濃度の増加に伴うカルサイトナノ

粒子の成長抑制を明らかにし、そのメカニズムについて考察した。 

 

  



第 6 章: SiO2共存によるナノ粒子サイズ制御 

 

-149- 

 

6.2. 実験方法 

6.2.1. カルサイトスラリーの調整 

出発材料には、高純度 Ca(OH)2 (純度~99.99%、白石工業製、ピュアカル®-H)、アモルファ

ス SiO2 (純度>99.9%、高純度化学研究所製)及び CO2ガス(純度>99.5%、大陽日酸ガス＆ウェ

ルディング製)を用いた。 

無添加の Ca(OH)2 水系懸濁液を固形分濃度 5.0 wt% になるよう希釈、攪拌し調整した。

それぞれの懸濁液をステンレス製の反応槽にて 15°C に温調し、CO2 (30 vol%)・エア(70 vol%)

混合ガスを反応槽下部より初期固形分 100 g あたりおよそ 8.0 L/min の速度で導入し、炭酸

化反応を行った。反応終了後、一部の懸濁液を十分量のエタノールで洗浄し、吸引ろ過した

後、室温で真空乾燥することで粉体化した。 

 

 

6.2.2. カルサイトの結晶成長試験 

炭酸化反応終了後のスラリーに SiO2 試薬添加、希釈、攪拌することで、無添加、Si 460、

1900、7800、及び 31000 ppm 添加のスラリー(固形分 6.3 wt%)を調整した。本研究において、

Si 濃度を単位 CaCO3質量あたりの Si 質量として ppm 単位で表記する。比較として、これら

の濃度を、対水 Si 濃度で表記すると 68、270、1100、及び 4500 ppm、対水 SiO2濃度で表記

すると 150、580、2400、及び 9600 ppm、原子比率 Si/(Si+Ca)で表記すると 0.0017、0.0066、

0.027、及び 0.099 と換算できる。この換算表を Table 6-1 に示す。 

以上 5系統のスラリーをそれぞれテフロンビーカーに注ぎ、室温から 95°Cまでおよそ 10分間

かけて昇温し、 95°C で 6 時間保持した。一定時間毎のスラリーpH 変化を、ポータブル pH メー

ター(WM-32EP、東亜ディーディーケー製)で測定した。6 時間後、スラリーを十分量のエタ

ノールで洗浄し、吸引ろ過した後、室温で真空乾燥することで粉体化した。 
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Table 6-1. Si concentration conversion table 

Si concentrations 

versus CaCO3 

Si concentrations 

versus water 

SiO2 concentrations 

versus water 

Si/(Si+Ca) 

atomic ratio 

(ppm) (ppm) (ppm) (-) 

460 68 150 0.0017 

1900 270 580 0.0066 

7800 1100 2400 0.027 

31000 4500 9600 0.099 

 

 

6.2.3. 構造解析 

不純物濃度には ICP-AES (inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy; 誘電結合

プラズマ発光分光法)を用いた。測定用試料は酸分解法、及びアルカリ溶融–酸分解法の 2 つ

で用意した。SiO2を含まない粉体試料については、酸分解法で試料溶液を調製した。粉体試

料 0.5 g を硝酸 2 mL と蒸留水 5 mL に溶き、180°C で 1 時間熱処理した後、蒸留水で 100 mL

までメスアップすることで調整した。測定には iCE 3300-Uni system (Thermo Fisher Scientific 

Inc.製)を用いた。一方、SiO2 を含む粉体試料については、アルカリ溶融–酸分解法で試料溶

液を調製した。試料粉末(0.2 g)と融剤 Li2B4O7 (2 g)をオープン Pt パンに入れ、ガスバーナー

を用いて空気中で 1 時間加熱して融解させた。得られた融液を冷却し、塩酸(~35％、10 mL)

および熱水で溶解し、攪拌した。この溶液をメスフラスコに注ぎ、イットリウム溶液 (100 

μg/mL) 20mL を加え、蒸留水で 200 mL まで希釈した。未溶解の残渣は観察されなかった。

iCAP-6300 (Thermo Fisher Scientific Inc., USA) を用いた ICP-AESにより、Si濃度を測定した。

検量線はシリコン標準溶液(SPEX CertiPrep Inc, USA)を用いて作成した。 

BET 比表面積(Brunauer-Emmett-Teller specific surface areas; BET-SSA)測定は Macsorb HM 

Model-1208 (マウンテック製)を用いて、窒素ガス吸着・1 点法により行った[7,8]。測定前に

粉体試料を真空下で 105°C・1 時間乾燥した。 

結晶相の同定、平均結晶子サイズ測定を目的として、粉末 XRD (X-ray diffractmetry; X 線

回折法)による分析を行った。装置は高分解能・高速 1 次元 X 線検出器 D/teX Ultra 250 を搭
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載した SmartLab (リガク製)を電圧 45 kV、電流 200 mA で使用し、Ni 薄膜フィルターで Kβ

線を除去した Cu-Kα線(波長= 0.15406 nm)を 0.5°の発散スリットで平行化した。XRD パタ

ーンは 2 = 10–90°の範囲で、走査速度 10.0°/min、ステップサイズ 2 = 0.01°で取得した。デ

ータ解析はリガク製のソフトウェア PDXL を用いて行った。平均結晶子サイズはカルサイ

ト 104 反射ピーク(2 = 29.5o)の半値幅から、シェラーの式[9]を用いて算出した(シェラー定

数: 0.94)。また、最小二乗法により格子定数を求めた。 

一次粒子形状を探索するための TEM (transmission electron microscopy; 透過型電子顕微鏡)

観察には、JEM-2100HR (日本電子製、LaB6熱電子銃搭載、加速電圧 200 kV)を用いた。TEM

観察用の試料は、粉体試料をエタノールで 0.2 wt%に希釈し、カーボン/コロジオンコートさ

れた銅製メッシュの上に滴下し、余分な水分を除去し、真空乾燥することにより作製した。

個数基準の粒子径分布は画像解析ソフト ImageJ [10]を用いて、TEM 像から統計的に求めた。 

Si-K XANES (X-ray adsorption near-edge structure; X 線吸収端近傍構造)スペクトルは分子

科学研究所の極紫外光実験施設 UVSOR にて、軟 X 線ビームライン BL2A 及び SDD を使用

して、部分蛍光収量法により取得した[11]。軟 X 線の単色化には beryl-(101
－

0)二結晶分光器

を用いた。測定用の粉体試料は金属板上にカーボンテープで担持した。 
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6.3. 結果と考察 

6.3.1. カルサイトナノ粒子の形状変化 

合成後、及びスラリー保温後の各種試料の BET 比表面積を Table 6-2 に記す。スラリー保

温後試料の BET 比表面積はいずれも合成後より小さく、これはスラリー昇温・保温過程で

結晶成長が起きたことを示唆している。また、Si 共存濃度が大きくなるにつれて、BET 比

表面積の減少幅が小さくなっている。これは Si 不純物が共存することで結晶成長が抑制さ

れたことが主因であると考えられるが、粉体中に残存する Si 不純物種の量も BET 比表面積

変化に影響している。 

Fig. 6-1(a)に粉末 XRD パターンを示す。SiO2試薬がアモルファスであることを確認した。

合成後及びスラリー保温後いずれの試料についても、検出されたすべてのピークはカルサ

イト構造(ICDD Card No. 00-066-0867)に指数付けされ、残存した Ca(OH)2、炭酸カルシウム

の他の結晶多形、その他の結晶性不純物相は見られなかった。 

一方、スラリー保温後試料について、合成後と比較して回折ピークがシャープになってい

ることが確認できる。カルサイト構造の最強ピークである 104 反射(~29.5°)の半値幅から計

算した平均結晶子サイズを Table 6-2 に示す。スラリー保温後の結晶子サイズはいずれも合

成後より大きかったが、Si 濃度が大きくなるほど結晶子サイズの増加幅が減少した。この

傾向は BET 比表面積の測定結果と同様であり、カルサイト粒子が結晶成長していたことが

わかった。 

最小二乗法で求めた格子定数 a、c を Table 6-2 に、また結晶子サイズを横軸にとって描画

したグラフをそれぞれ Fig. 6-1(b,c)に示す。結晶子サイズの減少に伴い、a の単調増加、c の

単調減少が見られた。格子定数が結晶子サイズに依存することは酸化物[12–14]、半導体[15]、

金属[16]を含め、各種ナノ材料について報告されている現象である(1.2.2 項、Fig. 1-2)。本研

究においても格子定数変化は結晶子サイズに依存していると考えられ、XRD 測定において

カルサイト結晶への Si 固溶の明確な証拠は得られなかった。 

 Fig. 6-2(a–f)は合成後及びスラリー保温後の試料を観察した TEM 明視野(bright-field (BF)-

TEM)像である。合成後には通常の、丸みを帯びた微細な菱面体粒子が観察された(一次粒子
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径: ~40 nm)。一方、スラリー保温後にはいずれも{104}面で囲まれた、より大きな菱面体粒

子が観察された。これは BET 比表面積の低下、結晶子サイズの増加と一致する(Table 6-2)。

より小さい粒子の消失に伴いより大きい粒子が成長し、オストワルド熟成[17]により結晶が

成長したと考えられる。いずれの Si 共存濃度においても、カルサイト粒子近傍において Si

種の存在に起因するコントラストは観察されなかった。 

 Pina らは、カルサイト表面にケイ酸イオン(SiO(OH)3
−)が吸着・ブロックされた場合、カ

ルサイトステップ形成の速度が変化し、表面ステップのアイランド形状が菱形から楕円形

へと丸みを帯びることを報告している[5]。しかし、今回の TEM 観察結果において、そのよ

うな形状変化は見られず、カルサイト結晶表面における Si 元素存在の間接的証拠は得られ

なかった。 

TEM 画像解析により求めた個数基準での一次粒子径分布を Fig. 6-2(g)に示す。また、こ

の解析より求めたミディアン径(d50)を Table 6-2 に示す。スラリー保温後試料の粒子径分布

はいずれも合成後試料より大きい側にシフトした。一方、スラリー保温後試料について、Si

共存濃度が大きくなるほど、粒子径分布全体が小さい側にシフトした。スラリー保温中にお

ける、Si 不純物の共存によるカルサイトの成長抑制は、特定の大粒子や小粒子についての

み生じるのではなく、全体的に生じていることが示唆された。 

 

Table 6-2. Structural parameters of the nanoparticles as-synthesized and after slurry incubation 

 

Si-coexisting 

amount 

BET-

SSA 
d50 

crystallite 

size 
lattice parameter 

(ppm) (m2/g) (nm) (nm) a (Å) c (Å) 

after slurry incubation 

pristine 12.4 105 118 4.991 17.062 

460 13.5 93 109 4.991 17.062 

1900 14.9 86 100 4.991 17.061 

7800 19.1 81 84 4.991 17.060 

31000 20.2 75 80 4.991 17.059 

as-synthesized pristine 35.6 44 53 4.992 17.056 
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Fig. 6-1. (a) Powder XRD patterns of SiO2 reagent, pristine as-synthesized, and five samples after 

slurry incubation (with different Si-coexisting concentrations). The reflections of calcite are also 

depicted (ICDD Card No. 00-066-0867). (b,c) Lattice parameters a and c of pristine as-synthesized 

and five samples after slurry incubation (with different Si-coexisting concentrations) as functions of 

crystallite sizes. Error bars are standard deviations for both crystallite sizes and lattice parameters. 
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Fig. 6-2. BF-TEM images of calcite nanoparticles (a) as-synthesized and (b)–(f) after slurry incubation 

with different Si coexisting concentrations ((b) pristine and Si (c) 460, (d) 1900, (e) 7800, and (f) 

31000 ppm-coexisted). Scale bars are 100 nm. (g) Number-based primary particle size distributions. 
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6.3.2. Si不純物の構造変化 

 SiO2試薬を TEM 観察したところ、球状粒子が観察された(Fig. 6-3(a))。これらはアモルフ

ァスであることを XRD で確かめている(Fig. 6-1(a))。SiO2試薬の BET 比表面積は 4.5 m2/g で

あった。これは球近似平均粒子径で 610 nm に相当する。 

 Fig. 6-3(b)に、Si 7800 ppm 共存試料を観察した BF-TEM 像を示す。Si 共存試料において、

カルサイト菱面体ナノ粒子の他に、サイズ数百 nm の不定形粒子が散在する様子が観察され

た。この不定形粒子を含む領域において取得した制限視野電子回折(selected area electron 

diffraction; SAED)図形を Fig. 6-3(b)インセットに示す。電子線の回折スポットは見られず、

不定形粒子はアモルファスであることがわかった。XRD 測定で不純物相が検出されなか

ったのは、Si 共存試料に散在する不定形粒子がアモルファス状態であったためである(Fig. 

6-1(a))。 

次に、カルサイト菱面体粒子及びアモルファス不定形粒子において、TEM-EDS 点分析を

行った(Fig. 6-3(c))。カルサイトナノ粒子近傍における Si 存在量は TEM-EDS の検出限界以

下であり、Si の存在に起因するピークは観察されなかった。すなわち、TEM-EDS の結果か

らもカルサイト結晶における Si 元素存在の証拠は得られなかった。一方で、不定形粒子の

主たる構成元素は Si と O だった。 

 さらに、Si 共存試料における Si の化学状態を探索するため、シンクロトロン XANES ス

ペクトルを取得した。Fig. 6-3(d)は Si 共存試料、及び参照物質としてアモルファスシリカ、

α-クオーツについて取得した Si-K XANES スペクトルである。Si 共存試料、及びアモルファ

スシリカ標準試料のピーク形状は互いに似通っていた。TEM 観察、TEM-EDS 分析の結果と

合わせて考えると、この不純物相はアモルファスシリカの不定形粒子であると結論付けら

れる。すなわち、スラリーを昇温・保温する過程で、アモルファスシリカの形状が球状から

不定形に変化したことがわかった。この形状変化は溶解–再析出に伴うものと推測できる。

これについては 6.3.3 項で議論する。 

粉体試料中における Si 濃度を ICP-AES により測定した(Table 6-3)。アルカリで溶解する

シリカ分、及び酸で溶解する炭酸カルシウム分の双方を完全に溶解させるため、試料作製は

アルカリ溶融–酸分解法により行った。スラリーのエタノール洗浄を含む今回の固液分離方
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法において、Si 460 ppm 及び 1900 ppm 共存試料ついては、スラリーに添加した Si 分のほぼ

100%が粉体試料中に残存していた。一方で、Si 7800 ppm 及び 31000 ppm 共存試料について

は、添加した Si 分のおよそ 90%が粉体中に残存していた。残りの Si 分はろ過・洗浄工程で、

ろ液側に流れたと考えられる。 

 

 

Table 6-3. Si concentrations, determined by ICP-AES, of the resulted powder samples after slurry 

incubation with several different Si-coexisting amounts. The sample solutions were prepared by 

alkaline–acid digestion.  

 

Si-coexisting amount 

(ppm) 
pristine 460 1900 7800 31000 

detected Si content 

(ppm) 
10 450 1900 6700 28000 
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Fig. 6-3. BF-TEM images of (a) reagent amorphous silica and (b) Si 7800 ppm-doped sample. Scale 

bars are 200 nm. (b, inset) An SAED pattern taken from the region including the irregular-shaped 

particle. (c) TEM-EDS profiles for calcite rhombohedrons and irregular-shaped amorphous particles. 

(d) Si-K XANES spectra of SiO2-coexisted samples, amorphous silica and -quartz standards. 
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6.3.3. SiO2共存による結晶成長抑制機構 

カルサイト結晶成長過程に起きた反応を調査するために、それぞれの SiO2 共存量におけ

る、スラリー保温中の pH 変化をモニターした(Fig. 6-4)。 

無添加系において、95°C 昇温直後における急激な pH 上昇と保温中における緩やかな pH

上昇が確認された。これらは次式に従って、高温下で CaCO3と CO2の溶解度が低下し、CO2

が大気中に放出されることに起因すると考えられる[18,19]。 

𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ⇔ 𝐶𝑎2+ + 2𝐻𝐶𝑂3
− + 40.9 kJ (6-1) 

このとき、新たにナノ粒子が核生成するのではなく、CaCO3の再結晶により既に存在するカ

ルサイト粒子が結晶成長することが、本論文第 4 章、及び本研究の BET-SSA、XRD 測定、

TEM 観察(Table 6-2、Fig. 6-2)により確かめられている。アルカリ環境において CaCO3の溶

解度はさらに低下し、再析出が生じるので、カルサイトの結晶成長はさらに促進されること

になる。 

一方で、Si 共存系においては、Si 濃度が大きいほど、スラリー保温中の pH 上昇が抑制さ

れていることがわかる(Fig. 6-4)。アモルファス SiO2 の水への溶解は次式で表される。すな

わち、オルソケイ酸(Si(OH)4あるいは H4SiO4)として加水分解する。 

𝑆𝑖𝑂2 + 2𝐻2𝑂 → 𝑆𝑖(𝑂𝐻)4 (6-2) 

アモルファス SiO2の溶解度は高温になるほど高くなる[20]。Si(OH)4の溶解度は pH 8 以下で

は低く、ほぼ一定であるが、pH 8 を超えると溶解度が急激に上昇して、オルソケイ酸が次

式に従ってイオン化する[20]。 

𝑆𝑖(𝑂𝐻)4 → 𝑆𝑖𝑂(𝑂𝐻)3
− + 𝐻+ (6-3) 

Si 共存系で観察されるスラリー保温中における pH 上昇の抑制は、アルカリ環境下でこのよ

うにオルソケイ酸が電離して、プロトンを放出するためであると考えられる。SiO2を多く添

加した系(Si 31000 ppm 共存試料)においては、昇温開始後すぐに pH ~8.6 において平衡に至

る挙動が見られた。 
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Si 不純物の共存によるカルサイト成長の抑制機構は、式(6-2)及び(6-3)による pH 緩衝作用

によってスラリーpH の上昇が妨げられ、カルサイトの再析出が阻害されることであると考

えられる。今回提唱した成長抑制機構とスラリー保温中の粒子サイズ変化を表す模式図を

Scheme 6-1 に示す。 

なお、先行研究によると、95°C におけるアモルファス SiO2の水への溶解度は 400 ppm で

あり、また溶解度は pH 7 と比較して pH 10 でおよそ 5 倍、pH 11 でおよそ 50 倍になること

が報告されている[20]。本研究における対水での SiO2共存濃度(Table 6-1)、及びスラリー昇

温中の pH 変化(Fig. 6-4)とを合わせると、以下のことが考えられる。微量添加の系、すなわ

ち Si 460, 1900 ppm 共存試料(対水換算 SiO2濃度: 150, 580 ppm)において、添加したアモルフ

ァス SiO2はスラリー昇温中・pH 上昇に伴って経時ですべて溶解し、平衡に至っている。一

方で、多量添加の系、すなわち Si 7800, 31000 ppm 共存試料(対水換算 SiO2濃度: 2400, 9600 

ppm)において、スラリーpH 11 に至れば全量溶解できる添加量であるが、昇温過程でスラリ

ーpH は 11 に至っておらず、全量溶解せずにより低い pH で平衡に至っていることが想定さ

れる。 

 

Fig. 6-4. Changes in the slurry pH during slurry incubation as a function of incubation time. Note that 

the pH of 0 min depicted in the graph is the value measured when the carbonation reaction was 

completed. 
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本研究において、添加したアモルファス SiO2全量が溶解していないにも関わらず、Si 7800、

及び 31000 ppm 共存試料では最終的に到達するカルサイトナノ粒子のサイズに違いが見ら

れた。すなわち、SiO2粒子の共存濃度だけではなく、スラリー昇温初期における溶解速度が

重要であることがわかる。この観点から、本研究では平均粒子径 610 nmのアモルファス SiO2

粒子をオルソケイ酸供給源として選択したが、アモルファス粒子のサイズが異なる場合、あ

るいはクオーツなど溶解度が異なる他のオルソケイ酸供給源を選択した場合には、カルサ

イトナノ粒子の成長抑制量が変化すると考えられる。 

本研究において、スラリー昇温中、高温・高 pH 下における SiO2溶解量を測定できていな

い。一方で、アルカリ溶融–酸分解法で溶液化して測定した粉体中 Si 濃度を Table 6-3 に示

した。これによると、今回の固液分離方法においてろ液側に流れた Si 量は極端に少ない。

これは、高温・高 pH 下で溶解していた Si 種がスラリーのエタノール洗浄工程において、ア

モルファス SiO2不定形粒子(Fig. 6-3(b))として再析出したためであると考えられる。 

 

Scheme 6-1. Illustrations of crystal growth of calcite nanoparticles in (a) pristine and (b) Si-coexisted 

systems. 
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カルサイト表面へのシリケートイオン吸着については多くの先行研究があるが[4–

6,21,22]、本研究においては、カルサイトナノ粒子表面あるいは粒子中における Si 元素の存

在は XRD 測定、TEM 観察、TEM-EDS 分析、及びシンクロトロン XANES いずれからも確

認されなかった。ゆえに、本研究における結晶成長抑制は Si 不純物の表面吸着に伴うキン

クブロッキング効果[23,24]では説明できない。本研究で提唱した結晶成長抑制機構は、結晶

溶解度減少モデル[25]とも異なるが、カルサイトの再析出が阻害されるという点において結

晶溶解度増加モデル[26]に似ている。 

本研究において、高純度 Ca(OH)2 (4N グレード)を出発材料として用いたため、微量不純

物共存の影響を効果的に評価することができた。本研究の成果は、ラボ実験をデザインする

上でも重要である。例えば、本研究ではテフロンビーカーを用いて実験を行ったが、代わり

に耐熱ガラス(ホウケイ酸ガラス)製容器を用いると、異なる結果が得られる。ガラス器具は

高温・高 pH 下で溶解するため、これにより生成したケイ酸がカルサイトの成長に影響する

ことを明らかにした。 

無添加の高純度カルサイトナノ粒子のスラリーを耐熱ガラス容器にて、同条件(95°C・6 h)

で昇温・保温した結果、得られた粉体中には Si 730 ppm が含まれることがわかった(Table 6-

4)。ホウケイ酸ガラスを形成する他の構成元素(B、Na、Al)濃度も上昇しており、ガラス容

器の溶解が確かめられた。スラリー保温後の試料を TEM 観察すると、この場合にも菱面体

ナノ粒子を形成していることがわかった(Fig. 6-5)。一方で、BET-SSA 及びカルサイトの結

晶子サイズは 14.4 m2/g および 99 nm と、本研究における無添加、及び Si 460 ppm 共存試料

と比較しても(Table 6-2)、結晶成長が抑制されていることが確かめられた。高温・高 pH 下

におけるガラス器具のわずかな溶解により、pH 緩衝作用が起こり、カルサイトナノ粒子の

成長が抑制されることがわかった。 

 



第 6 章: SiO2共存によるナノ粒子サイズ制御 

 

-163- 

 

Fig. 6-5. The BF-TEM image of the pristine calcite nanoparticles after slurry incubation (95°C for 6 

h) in a beaker made of heat-resistant glass (borosilicate glass) instead of in a Teflon one. The scale bar 

is 100 nm. 

 

Table 6-4. Concentrations of impurity elements, determined by ICP-AES, in the pristine calcite 

particles before/after the slurry incubation at 95°C for 6 h in a beaker made of heat-resistant glass 

(borosilicate glass) instead of in a Teflon one. The sample solution was prepared by acid digestion. 

 

 
Si B Na Al 

before incubation 

(ppm) 
33 0.6 45 3.4 

after incubation 

(ppm) 
730 49 94 24 
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6.4. 結論 

無機アモルファス SiO2として微量 Si 不純物が系に共存することによる、カルサイト結晶

成長への影響を調査した。しばしば、結晶成長の研究には純度が十分に高くない試薬(e.g. 

~99.5%)が用いられることもあるが、本研究では高純度 Ca(OH)2 (4N グレード)を出発材料と

して用いることで、微量不純物共存の影響を効果的に評価できた。 

まず、高純度カルサイトの丸みを帯びた菱面体粒子(~40 nm)を炭酸ガス化合法により合成

した。次いで、種々の Si 共存濃度(無添加、及び Si 460; 1900; 7800; 31000 ppm 共存)のカル

サイトスラリーを用意し、95°C で保持することでカルサイトナノ粒子の成長を促した。ス

ラリー保温前後の粒子サイズ変化を詳細に探索し、Si 濃度が大きくなるにつれてカルサイ

トの成長が抑制されることを明瞭に観察した。 

スラリー保温前後において、アモルファス SiO2 の粒子形状が球状から不定形に変化する

こと、及びカルサイト結晶中において Si 分が存在しないことを XRD、TEM、シンクロトロ

ン XANES で確かめた。粒子表面に Si 分が吸着することでカルサイトの結晶成長を抑制す

るのではなく、高温・高 pH 下でアモルファス SiO2粒子がオルソケイ酸へと加水分解され、

pH 緩衝剤として振る舞い、カルサイトの成長に必要なアルカリ環境の形成を阻害すること

を明らかにした。 

本研究で提唱した成長抑制機構はカルサイトだけではなく、アルカリ環境下で成長が促

進される他の材料にも適用可能であると考えられる。また、SiO2以外にもアルカリ環境下で

酸として振る舞う物質は、カルサイトの成長を抑制する可能性が示唆された。 

SiO2は地殻や海水中に多く含まれる鉱物である[27]。本研究で明らかにした結晶成長抑制

効果は、カルサイト結晶が SiO2存在下で成長する際に必ず起きると考えられる。すなわち、

本研究の成果は、自然界におけるカルサイトのミネラリゼーション/バイオミネラリゼーシ

ョンや、産業界におけるカルサイトナノ粒子のサイズ制御、またプロセス設計を行う上で重

要な知見である。 
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第 7 章 

アラゴナイト–カルサイト相転移によるロッド

状ナノ粒子の作製 

 

7.1. 緒言 

所望の性質を有する複合材料をデザインするためには適切なフィラーを選択することが

重要である。例えば、複合材料の機械的特性はフィラーの粒子形状やサイズに大きく依存

する[1–5]。特に、ロッド状粒子や繊維状粒子のような 1D 異方性粒子は、母材中で粒子同士

が絡み合うため、球状粒子よりもより効果的に複合材料の機械的特性を向上させることが

知られている。 

無水炭酸カルシウムにはカルサイト、アラゴナイト、ヴァテライトの 3 つの結晶多形が

存在する。水中での析出に寄るとカルサイトは菱面体粒子を、アラゴナイトはロッド状粒

子を、ヴァテライトは多結晶の球状粒子を形成しやすいことが報告されている(1.3.3 項、Fig. 

1-7) [6–11]。3 種類の多形の中で、カルサイトが熱力学的に最安定相であり、アラゴナイト

が準安定相、ヴァテライトが最も不安定な相である[8]。 

鉱物由来のアラゴナイトは大気圧下では 400–450°C でカルサイトに相転移することが報

告されている[12,13]。アラゴナイト–カルサイトの相転移温度は、アラゴナイトの結晶性、

カルサイト相含有率、不純物含有量(e.g. Sr2+)や含有水分量に依存することが報告されており

[13–16]、例えばバイオミネラル由来のアラゴナイト相は 350°C 以下でカルサイト相に転移

するという報告もある[13]。一方で、アラゴナイト–カルサイト相転移前後の粒子形状変化

を詳細に調査した例はほとんどない。アラゴナイトの粒子形状が、相転移後にも保存され

る可能性も考えられる。 

アラゴナイトロッド状粒子(ウィスカー)の合成については多くの先行研究がある[9–11]。

液相におけるアラゴナイト相の形成を促進する不純物として、Mg2+イオン知られている。
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これは Mg2+イオンの存在がカルサイトの生成・成長を阻害し[17]、またアラゴナイト相か

らカルサイト相への転移を抑制するからである[18]。Ota らは Ca(OH)2 粒子を懸濁させた

MgCl2水溶液に炭酸ガスを吹き込むことで、アラゴナイトロッド状粒子が効率的に形成され

ることを報告している[9]。Mg2+イオンも Cl−イオンもアラゴナイト粒子内には取り込まれな

いので、炭酸化反応を繰り返す場合には、MgCl2水溶液は再利用可能であることにも彼らは

言及している。 

本研究では、炭酸ガス化合法によりアラゴナイトロッド状粒子を合成し、これに熱処理

を施すことでカルサイトへの相転移を促した。熱処理前後の結晶相、粒子形状の変化を主

に粉末 XRD (X-ray diffractmetry; X 線回折法)、FE-SEM (field emission-scanning electron 

microscopy; 電界放射型走査電子顕微鏡)、TEM (transmission electron microscopy; 透過型電子

顕微鏡法)、SAED (selected area electron diffraction; 制限視野電子回折)により調査した。 

本研究の主たる目的は単結晶のカルサイトロッド状ナノ粒子を作製し、その構造を解析

することである。熱力学的に最安定相であるカルサイトの 1D 異方性粒子の作製は、カルサ

イトのフィラーとしての可能性をさらに拡張するものであると考えられる。 

 

 

7.2. 実験方法 

7.2.1. 出発材料 

アラゴナイトロッド状粒子合成の出発材料として、Ca(OH)2スラリー(太陽化学工業製; 純

度~99.5%)および MgCl2•6H2O ウエハ(赤穂化成製; 純度~99.8%)を用いた。炭酸ガスは昭和電

工ガスプロダクツ製のものを用いた。 

合成に用いた Ca(OH)2の不純物元素濃度は iCE 3300-Uni (Thermo Fisher Scientific 製)を用

いて、ICP-AES (inductively coupled plasma–atomic emission spectroscopy; 誘電結合プラズマ発

光分光法)により測定した。により測定した。ICP-AES 測定用の試料は、粉体化した試料 0.5 

g を硝酸 2 mL、蒸留水 5 mL に分散させ、180°C・1 時間の条件で溶解させた後、蒸留水で

100 mL に希釈することで作製した。 
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7.2.2. 合成と熱処理 

合成条件は文献を参考にしながら、確立された方法に従った[9-11]。1.5 wt%の Ca(OH)2

を分散させた 4.3 wt%の MgCl2水溶液(モル比 Ca/Mg = 1/2.3)を撹拌しながら調整した。この

スラリーをステンレス製の反応容器に注ぎ、合成開始温度が 70°C になるように調整した。

CO2 (30%)-エア(70%)混合ガスを反応容器の下から導入することで合成を開始し、pH が 6.7

に至るまで、Ca(OH)2固形 100g あたり 900 mL/min の流量でガスを吹かし続けた。反応中は

350 rpm の定速で機械的な撹拌を続けた。反応過程におけるスラリーの pH 変化を、ポータ

ブル pH 計(WM-32EP, 東亜ディーケーケー)で計測した。反応終了後のスラリーについて、

ヌッチェで吸引ろ過して脱水し、約 105°Cで乾燥させ、粉体化を行った。 

このようにして取得した粉体およそ 5 g をるつぼに入れ、大気中 500°C・1 時間(昇温速度: 

5 °C /min)の条件で電気炉にて熱処理を施すことで、アラゴナイト–カルサイトの相転移を促

した。熱処理後は室温まで炉冷した。 

 

 

7.2.3. 構造解析 

取得した粉体について、Thermo plus EVO2 (リガク製)を用いて熱重量示唆熱分析

(thermogravimetry-differential thermal analysis; TG-DTA)を行った。白金セルを用いて、試料量

は 20.0 mg とし、クリーンエアを 500 mL/min の流量で導入しながら、20 °C/min の昇温速度

で 1000°Cまで加熱した。  

結晶相の同定は MultiFlex(リガク製)を用いた粉末 XRD により行った。Cu-K線(波長 = 

0.154 nm)を用い、40 kV、40 mA で測定を行った。XRD パターンは 2 = 20–50°の範囲で、

2= 0.02°/sec の速度で取得した。粉体試料中の多形の存在割合(アラゴナイト含有率)は、次

式を用いてピーク強度比から算出した。 

 
,100

)5.0( 104221111

221111 





caa

aa
a

III

II
F  (7-1) 
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ここにおいて、Faはアラゴナイト含有率(wt%)、Ia111、Ia221、Ic104はアラゴナイト 111反射(26.3°)、

アラゴナイト 221 反射(45.9°)、及びカルサイト 104 反射(29.5°)のピーク強度にそれぞれ対応

する[10,19]。この方法で算出したアラゴナイト含有率の誤差は、2%以内であると見積もら

れている[10]。 

粒子形状観察は FE-SEM (日本電子製 JSM-6330F、加速電圧: 3.0 kV)及び TEM (日本電子製

JEM-2100HR、加速電圧: 200 kV)を用いて行った。SEM 観察用の試料は粉体試料を導電性カ

ーボンテープ上にマウントし、FINE COATER (日本電子製 JFC-1200)で白金スパッタコート

により導電性付与することで作製した。TEM 観察用の試料は、0.8 wt%になるよう粉体試料

をエタノールに懸濁させ、カーボン/コロジオンコートされた銅製メッシュの上に滴下し、

余分な水分を除去し、真空乾燥することにより作製した。 

BET (Brunauer-Emmett-Teller)比表面積は Macsorb HM Model-1208 (マウンテック製)を用い

て、液体窒素温度における窒素吸着・1 点法[20,21]により測定した。プレヒート条件は真空

下 110°C・1 h、脱ガス条件は真空下 110°C・20 分とした。 

 

 

7.3. 結果と考察 

7.3.1. 炭酸化反応 

ICP-AES で測定した出発材料 Ca(OH)2の不純物元素濃度を Table 7-1 に示す。出発材料の

純度は 99.5 wt%以上であった。合成過程の pH 変化を Fig. 7-1 に示す。今回の合成条件にお

いて、反応終点(pH 6.7)に至るまでに 350 分かかった。Ota らはスラリーpH を 9 以下に保つ

ことが効率的なアラゴナイト形成に重要であると報告しており[9]、今回の合成は反応時間

全体に渡ってその基準を満たしていることがわかった。なお、スラリーに導入した CO2量

と生成した炭酸カルシウム量から、ガス効率は~32%と見積もられた。 
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Table 7-1. Impurity concentrations, in μg/g (ppm), in the Ca(OH)2 used in this study measured by 

ICP-AES 

Mg Sr Si P Fe Na Al Mn 

2900 360 450 55 96 65 190 10 

 

 

Fig. 7-1. The change in the slurry pH during the carbonation reaction as the function of reaction 

time. 

 

 

7.3.2. 熱分析結果の検証 

合成後の粉体について同時に取得した TG-DTA カーブを Fig. 7-2 に示す。~370°Cに至る

までの最初の減量~0.5 wt%は、粒子表面における水分の物理的脱着によるものだと考えられ

る。 

次いで、370°Cから 440°Cにかけて、~0.8 wt%の減量を伴う吸熱ピークが見られた。この

吸熱ピークは、アラゴナイト–カルサイト相転移に由来すると考えられる。アラゴナイトが
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カルサイトに相転移する温度についてはバラツキがあり、鉱物由来のもの(<450°C)ではバイ

オミネラル(<350°C)と比較して高い傾向にある[13]。本研究における相転移温度は両者の間

の値であったと考えられる。 

そして、およそ 550°C から 810°C にかけて、~42.4 wt%の減量を伴う大きな吸熱ピークが

見られた。これはアラゴナイトの脱炭酸反応: 

.23 COCaOCaCO   (7-2) 

によるものである。その後、1000°C に至るまでの減量は小さく、無視できる。 

本研究で採用した熱処理温度 500°C は、以上の分析で見られた 2 つの吸熱ピークの間で

ある。すなわち、熱処理過程においてアラゴナイト–カルサイト相転移は生じたが、脱炭酸

は生じていないと考えられる。 

 

 

Fig. 7-2. Simultaneous TG (green)-DTA (red) curves of the as-prepared calcium carbonate powder. 
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7.3.3. 熱処理前後の構造変化解析 

500°C・1時間の熱処理前後における粉末 XRDパターンを Fig. 7-3に示す。熱処理前の粉

体について、検出されたピークはアラゴナイト相、カルサイト相いずれかに指数付けされ

た。未反応 Ca(OH)2は XRDでは検出されず、全量反応したと考えられる。式(7-1)を用いて

ピーク強度比から計算すると、アラゴナイト含有率は 96 wt%と算出された。 

熱処理後の XRD パターンではアラゴナイト相は検出されず、カルサイト単相であった。

すなわち、アラゴナイトが全量カルサイトに相転移したことがわかった。 

なお、アラゴナイト相、カルサイト相いずれについてもピークは非常にシャープであり、

XRDパターンの半値幅から、シェラー法[22]により結晶子サイズを求めることはできなかっ

た。 

合成後、及び熱処理後の粉体を観察した FE-SEM 像を Fig. 7-4 に示す。合成後にはアラゴ

ナイトロッド状粒子が観察された。粒子長さ 3–10 µm、幅 130–280 nm で、アスペクト比は

10–30 であった(Fig. 7-4(a,c))。 

一方、熱処理後の粉体について、相転移後もロッド状形状が保存されていることが観察

された(Fig. 7-4(b,d))。500°C・1 時間の条件でアラゴナイトロッド状粒子に熱処理を施すこ

とで、相転移によりカルサイトロッド状粒子を作製できることがわかった。 

アラゴナイトロッド状粒子は表面ステップが無くスムーズな側面を呈するのに対して、

カルサイトロッド状粒子の側面には表面ステップが有りラフな側面を呈することがわかっ

た。また、カルサイトロッド状粒子の多くは直線状だが、一部の粒子はやや湾曲している

ことが確認できる(Fig. 7-4(d))。これは、今回の熱処理条件においてアラゴナイト–カルサイ

ト相転移は完了しているが、粒子形状変化は完了していないことを示唆していると考えら

れる。 

アラゴナイトとカルサイトの密度はそれぞれ 2.93 g/mm3と 2.71 g/mm3である。ゆえに、

相転移後には約 8%の体積膨張、つまり約 2%の長さと幅の膨張が起こることになる。アラ

ゴナイト粉体、カルサイト粉体の BET-SSA はそれぞれ 6.6 m2/g、6.0 m2/g と測定され、これ

は粒子体積の膨張に伴う、比表面積変化を捉えていると考えられる。一方で、今回の SEM
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観察では、カーボンテープ上にマウントした粉体を直接観察しており、粒子が傾いている

ため、粒子サイズを個数基準で精確に測定することはできていない。 

粒子の構造をより詳細に調査するため、TEM 観察を行った。Fig. 7-5(a)はアラゴナイト粒

子を観察した TEM 明視野像である。挿入図はこの粒子を含む領域において、アラゴナイト

構造[11
－

0]晶帯軸入射で取得した制限視野電子回折(selected area electron diffraction; SAED)図

形である。アラゴナイトは単結晶性のロッド状粒子であることがわかった。長軸方向は先

行研究にある通り[9]、c 軸方向に相当した。 

 

 

Fig. 7-3. Powder XRD patterns of the calcium carbonate particles before (blue) and after (pink) the 

heat treatment. 
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Fig. 7-5(b)は熱処理後のカルサイト粒子を観察した TEM 明視野像である。相転移後のカ

ルサイトロッド状粒子は、ノコギリ状の表面ジグザグ構造を有することが確認された。TEM

像コントラストからはロッド状粒子は多結晶性であるように見える。表面ステップは互い

に平行になっており、ステップ間の間隔は 10–40 nm であった。挿入図はこの粒子を含む領

域において、カルサイト構造[241]晶帯軸入射で取得した SAED パターンである。回折スポ

ットの分裂は見られず、隣り合うブロック間の結晶方位差は検出できないほど小さいこと

がわかった。すなわち、電子回折の精度範囲で、カルサイトロッド状粒子は単結晶性であ

ることがわかった。ブロック間のやや暗いコントラストは、格子ひずみか表面ステップの

存在に起因すると考えられる。 

以上見てきたように、アラゴナイト–カルサイト相転移を用いることで、高アスペクト比

の単結晶性カルサイトロッド状粒子を作製できることがわかった。表面にジグザグ構造を

有するロッド状粒子は粒子長さあたりの母材との接触面積も大きくなるはずであり、微粒

子分散型複合材料にフィラーとして用いたとき、強度改善に効果的である可能性が考えら

れる。 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Fig. 7-4. Low- and high-magnification SEM images of (a,c) aragonite powder and (b,d) calcite 

powder. Scale-bars are 10 m for low-magnification and 1 m for high-magnification observations. 

The rodlike morphology of aragonite particles was maintained even after the phase transition during 

the heat treatment, to form calcite rodlike particles. 
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(a) 

 
(b) 

Fig. 7-5. Bright-field TEM images of (a) an aragonite rodlike particle and (b) a calcite rodlike 

particle with corresponding SAED patterns. SAED patterns indicate that both particles are 

single-crystalline. 

 

 

7.4. 結論 

十分量の MgCl2 を溶解させた Ca(OH)2 スラリーに炭酸ガスをバブリングさせることでア

ラゴナイトロッド状粒子を合成した。アラゴナイトロッド状粒子に大気中 500°C・1 h の条

件で熱処理を施すことで、カルサイトロッド状粒子を作製できることを明らかにした。TEM

観察から、カルサイトロッド状粒子は表面にジグザグ構造を有することがわかった。SAED

測定の結果、隣り合うブロックは互いに結晶方位を揃えて、単結晶性のロッド状粒子を形

成していることがわかった。また、SEM 観察で、一部のカルサイトロッド状粒子はやや湾
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曲していることが確認され、今回の熱処理条件において粒子形状変化は完了しておらず、

表面ジグザグ構造は粒子形状変化の過程で過渡的に形成された可能性が示唆された。 

標準状態において炭酸カルシウムの最安定相であるカルサイトのロッド状粒子の作製に

成功したことは、炭酸カルシウムの用途を更に拡充するものであると期待される。また、

アラゴナイトやヴァテライトなどの結晶多形で粒子形状を制御してから、最安定相である

カルサイトに相転移させるという粒子形状制御スキームは、ロッド状粒子以外についても

応用可能性があると考えられる。 
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第 8章 

総括 

 

論文題目: カルサイトナノ粒子の形状制御およ

び形成メカニズムに関する研究 

 

 

微粒子分散型複合材料にフィラーとしてナノ粒子を配合する場合、用いるナノ粒子の形

状・サイズを変化させることで、機械的特性、熱特性、寸法安定性といった材料のマクロな

特性を制御することができる[1–3]。ゆえに、ナノ粒子の形状・サイズ制御を行うことは工業

的に重要である。カルサイトナノ粒子はフィラーとして、ゴム、プラスチック、シーラント・

接着剤、紙など、幅広い複合材料に配合される重要な材料である[4]。しかし、これまでに合

成されたカルサイトナノ粒子はアスペクト比~1 の菱面体粒子がほとんどで、母材に付与で

きる機能も限定的であった。 

そこで、カルサイトナノ粒子の形状を多様に制御できれば、更なる用途拡充に繋がると考

え、本研究では、 

 形状制御されたカルサイトナノ粒子を作製する新規プロセスを開拓すること 

 透過型電子顕微鏡法(TEM; transmission electron microscopy)を中心とした粒子キャラク

タリゼーションにより粒子形成機構を調べ、粒子設計指針の基礎を構築すること 

 これらを通じて生産プロセスを改善、フィラー特性を向上させることで、カルサイトナ

ノ粒子の可能性をさらに拡大すること 

を主たる目的とした。具体的には、不純物添加、温度/pH 制御、及び相転移というアプロー

チで、新たな粒子形状制御を試みた。以下に、本論文を総括する。 
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8.1. 液相合成による粒子形状制御 

炭酸ガス化合法(Ca(OH)2スラリーへの CO2ガス導入)によりカルサイト菱面体ナノ粒子が

形成される過程で、高アスペクト比を有する連鎖状ナノ粒子が準安定的に形成される現象

は、これまでにも知られていた[5–8]。しかし、反応が完了し、中性溶液になると、連鎖状粒

子は節から開裂を起こし、丸みを帯びた菱面体粒子へと形状変化する。本研究では、連鎖状

粒子の工業的応用を見据え、これを安定的に作製する方法として、Ca(OH)2 添加法と

Mg(OH)2添加法を提案した。 

第 2章では、カルサイトナノ粒子の合成過程で Ca(OH)2添加を行うことで、連鎖状粒子を

作製する方法、及びその形成メカニズムについて述べた。Ca(OH)2添加回数が多くなるほど、

連鎖状粒子の幅が大きく、くびれた節が強固になった。結果として、反応終了後の中性溶液

下においても、連鎖状の粒子形状が安定化することがわかった。 

また、一次粒子形状が変わることで、より大きい凝集体を形成することがわかった。その

結果、スラリーの脱水性(固液分離性)が格段に向上した。これにより、脂肪酸等の界面活性

剤で表面処理を施さずとも容易に粉体化できるようになり、粒子形状制御により製造工程

の自由度向上を達成できた。これまではミクロンオーダーの粒子ばかりが使われていた食

品、化粧品、医薬品など、生体に直接接触する製品へのカルサイトナノ粒子の応用可能性が

拡がったと考えられる。 

第 3 章では、さらに簡便に連鎖状粒子を作製する方法として、Mg(OH)2 添加法を提案し

た。合成開始前の Ca(OH)2スラリーに Mg(OH)2粒子を懸濁させるだけで、カルサイト連鎖

状ナノ粒子を作製できることがわかった。また、Mg(OH)2添加量を変化させることで、粒子

のアスペクト比を制御できた。合成終盤、pH 降下が開始すると、Mg(OH)2粒子が溶解し、

Mg2+は連鎖状粒子表面に Mg-カルサイトのナノクラスターとして析出する。この Mg-カル

サイトが粒子の溶解を抑制し、pH が中性に至っても開裂が起こらず、連鎖状の粒子形状が

保存された。 

また、作製した Mg2+添加連鎖状粒子をフィラーとしてゴムに配合すると、通常の菱面体

粒子を配合した場合と比較して、複合材料の機械的強度が格段に向上することがわかった。

これは、連鎖状粒子は互いに絡み合って空間的に疎な凝集体を形成するため、母材中での粒
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子分散性が高くなることや、材料が変形したときに高アスペクト比の連鎖状粒子同士が母

材中で絡まり合って抵抗となることが強化機構であると考えられる。このように、粒子形状

制御により、ナノ粒子のフィラー特性を高めることができた。 

 

 

8.2. 結晶成長による粒子形状制御 

カルサイトナノ粒子の工業的製法において、合成後スラリーの温度/pH を調整することで、

粒子表面を安定化させ、形状を整える工程がある。本研究では、スラリーの昇温・保温条件

を 95°C・6hに固定して、まず無添加のナノ粒子について粒子形状変化を詳細に探索し、次

いでMg2+添加系、SiO2共存系について不純物添加の影響を調査した。 

第 4 章では、カルサイトナノ粒子のスラリーを室温から 95°C まで昇温した後、6 時間保

温し、その過程における粒子形状変化を探索した。合成直後には通常の『丸みを帯びた菱面

体ナノ粒子』(~30 nm)が観察されたが、95°C 昇温直後に『単結晶性のリング状中空ナノ粒

子』(~60 nm)の形成が確認された。そして、6 時間後に『r 面を表面に出した菱面体粒子』

(~80 nm)が得られた。 

スラリー昇温・保温により pH が上昇することで、溶解–再析出によるカルサイトの結晶

成長が進行する。リング状ナノ粒子はこの速度論的溶解プロセスにおいて、準安定的に、約

10 分間だけ形成された。今後、リング形状をより長時間保持できるような温度処理条件の

確立や、形状変化抑制技術(e.g. 脂肪酸コーティング)の確立を達成できれば、産業的に利用

できる可能性がある。 

これまでにも、テンプレートを利用してミクロンオーダーのリング状粒子形成に成功し

た研究は報告があったが[9,10]、テンプレートを用いず、かつナノメートルオーダーのカル

サイトリング状粒子作製に成功したのは、本研究が初めてである。 

第 5 章では、第 3 章で作製した Mg2+添加連鎖状粒子の形状安定性を調査した。スラリー

状態で 95°C・6 時間保温したところ、低 Mg2+添加量の連鎖状粒子は菱面体へと形状変化す

るが、高Mg2+添加の連鎖状粒子は形状安定で、保温後にも連鎖形状を有した。高Mg2+添加
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品の粒子表面は Mg2+-rich ナノクラスターでほぼ全面が被覆されており、溶解–再析出によ

る形状変化が著しく阻害されることがわかった。 

一方、無添加の連鎖状粒子に粉体状態で大気中 400°C・2 h の熱処理を施すと、粒子内で

のイオン拡散により菱面体粒子へと形状変化することが報告されているが[11]、本研究で作

製した高Mg2+添加の連鎖状粒子は形状安定で、同様の熱処理後にも連鎖形状を有した。 

カルサイトフィラーは一般に、スラリーあるいは粉体状態で輸送・貯蔵され、また複合材

料に配合されて過酷な環境下で長期間に渡り使用される。デザインした通りの特性を複合

材料に再現性良く付与するため、また材料特性の経時変化を抑えるために、形状安定なナノ

粒子の作製は重要である。 

第 6 章では、カルサイトナノ粒子が水中で結晶成長する際の SiO2共存効果を探索した。

高温・高 pH下の水中において、SiO2粒子はオルソケイ酸へと加水分解され、プロトンを放

出する。このように pH 緩衝剤として振る舞い、カルサイトの成長に必要なアルカリ環境の

形成を阻害することを明らかにした。また、この成長抑制効果により、SiO2添加量に応じて

カルサイト粒子のサイズを nmオーダーで制御できることがわかった。 

SiO2は、自然界で最も多く存在する鉱物で[12]、カルサイト鉱物やバイオミネラルが成長

する環境に共存する一般的な不純物である[13,14]。水中に溶存するシリカ不純物の共存が、

カルサイト劈開面[15,16]やミクロン粒子[17]の析出・成長に及ぼす影響については、これま

でに研究がなされているが、カルサイトナノ粒子の成長に及ぼす微量 SiO2共存効果を報告

したのは本研究が初めてである。本研究の成果は、形状・サイズ制御されたカルサイトナノ

粒子の製造プロセスを構築する上で重要な知見である。 

 

 

8.3. 相転移による粒子形状制御 

炭酸カルシウムにはカルサイト、アラゴナイト、ヴァテライトの 3つの構造多形が存在し

[18]、準安定相であるアラゴナイトについてはロッド状粒子を液相合成できることが知られ

ている[19]。 
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第 7章では、まずアラゴナイト相を有するロッド状ナノ粒子を合成し、次いでこれに大気

中 500°C・1時間の熱処理を施した。その結果、最安定相であるカルサイトへと相転移させ、

単結晶性のロッド状ナノ粒子を作製することに成功した。本研究で作製したロッド状粒子

は表面にジグザグ構造を有するため、母材との接触面積が大きくなり、微粒子分散型複合材

料の強度を改善できる可能性が考えられる。 

アラゴナイトやヴァテライトなど、カルサイト以外の結晶多形で粒子形状を制御してか

ら、最安定相であるカルサイトに相転移させるという粒子形状制御スキームは、ロッド状粒

子以外についても応用可能性があると考えられる。 

 

 

8.4. 材料としてのカルサイトナノ粒子の展望 

カルサイトナノ粒子は日本発祥のナノ材料である[20,21]。今日、その用途は複合材料用の

フィラー・体質顔料から、食品添加物、生体・バイオまで広範に渡っている[22]。本研究で

は、不純物添加、温度/pH制御、あるいは相転移によって、カルサイト連鎖状粒子、リング

状粒子、ロッド状粒子の作製プロセス、及び粒子サイズの制御方法を提案した。また、TEM

を中心とした粒子キャラクタリゼーションを行うことで、それぞれの粒子の形成機構を探

索し、粒子設計指針の基礎を構築した。これらを通じて生産プロセスを改善、フィラー特性

を向上させることで、素材産業におけるカルサイトナノ粒子の実用性をさらに拡大するこ

とが期待される。また今後、カルサイトナノ粒子の形状をさらに多様に制御できれば、更な

る用途拡充を図ることができる。 

本論文において、不純物添加による pH 制御によって種々の粒子形状・サイズコントロー

ルが達成され、合成過程・結晶成長過程における温度/pH 制御は、カルサイトナノ粒子の形

状制御において極めて重要であることがわかった。本論文で得られた知見は、不純物添加に

限らず、酸添加・アルカリ添加を駆使したプロセス設計の基礎指針となる。今後、粒子の溶

解–再析出やオリエンティッドアタッチメント現象を高度に活用し、さらに多様かつ効率的

なカルサイトナノ粒子の形状・サイズ制御が実現されることが期待される。 
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一方、今日ではカルサイトセラミックスに関する研究も盛んに行われている[23,24]。カル

サイトは高温下で脱炭酸を起こして分解されるので、大気圧下での焼成による緻密化は困

難と考えられてきた。しかし近年、粒子サイズの揃ったカルサイトナノ粒子や[23]、高純度

(99.99%)のカルサイトナノ粒子を原料として用いることで[24]、大気圧下かつ分解温度以下

の低温でのカルサイトセラミックス作製が報告されている。このような新規材料創成にお

ける原材料という観点からも、カルサイトナノ粒子のサイズ/形状を高度に制御する技術は、

今後さらに重要性を増すと考えられる。 

 また、本研究成果からも明らかになったように、カルサイトナノ粒子の析出・結晶成長は

単純なイオン吸着・集積ではなく、複雑な非古典的モデルにより進行する。カルサイト結晶

をモデル材料としてナノ粒子形成メカニズムについて理解を深めることは、材料科学のみ

ならず、バイオミネラル/ミネラル形成を含めた生化学・惑星地球科学の発展にも大きな役

割を担う。 

終わりに、カルサイトナノ粒子は液相で合成される無機材料であり、質量の約 60%を炭

酸イオンが占める。『低炭素社会の実現』や『低環境負荷な材料設計』の必要性が叫ばれる

今日において[25]、Ca 系産業廃棄物や排 CO2 ガスの有効活用など『環境調和型プロセスの

構築』や『CO2固定技術の実用化』を含め、炭酸カルシウムが担う役割は益々大きくなるこ

とが見込まれる。 
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Appendix A 

ナノインデンテーション法によるナノ粒子凝集

体の圧壊強度測定 

 

A.1. 緒言 

ナノ粒子は、少なくとも 1 つの次元について 100 nm 未満の材料であり[1]、大きな活性表

面積を有する。ゆえに、フィラーとして複合材料にされたとき、材料の諸物性を向上させる

ことがある。例えば、チタニア(TiO2)ナノ粒子は白紙の光沢と不透明度を[2]、シリカ(SiO2)

ナノ粒子はコーティング材の機械的特性を向上させることができる[3]。このようなナノ粒

子特有の応用特性は、顔料・体質顔料の業界において「ナノ効果」と呼ばれている。 

一方で、ナノ粒子はその高い表面エネルギーを低下させるために、互いに付着してミクロ

ンサイズの凝集体を形成する傾向がある[4]。ナノ粒子は合成、ろ過(固液分離)、熱風乾燥、

輸送、貯蔵など、種々のプロセスを経る過程で凝集を生じる可能性があるので、ナノ粒子か

ら成る粉体を扱う上で凝集は重要な現象である。ナノ粒子がフィラーとして用いられると

き、母材中で凝集体を形成すると、高比表面積ゆえの固有の特性を十分に発揮できない。そ

のため、設計通りの品質を有するナノコンポジットを製造するためには、ナノ粒子を母材中

で良く分散させることが重要である。ナノ粒子の各製造プロセスにおいて、形成された凝集

体は再分散され易いように設計されている。しかし、ひとつひとつの凝集体の破壊強度を測

定するための、実用的な標準試験方法は無いのが現状である。 

ナノインデンテーションは粒子[5]、薄膜[6]、バルク材料[7]、ナノコンポジット[8]などを

対象に、微小領域における機械的特性を測定するための信頼性の高い手法である。押込荷重

を、圧子チップの試料表面からの侵入深さの関数として、ナノメートルの深さ分解能で定量

的に測定することができる。金属[6,7]、セラミックス[9]、鉱物[5]などの硬い材料から、ポリ
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マー[10]などの比較的柔らかい材料まで、さまざまな材料に適用されている。本研究では、

この手法をナノ粒子凝集体の破壊強度の評価に適用することを試みた。 

ナノ粒子凝集体にナノインデンテーションを適用した先行研究はいくつかある。

Raichman らは、キューブコーナー圧子チップを装着した原子間力顕微鏡のコンタクトモー

ドを用いて、ナノメートル領域の粒子間力(銀ナノ粒子、サイズ: ~80nm)の測定に成功してい

る[11]。Schilde らは一次粒子形状の異なるアルミナナノ粒子(立方体、円盤状、針状、サイ

ズ: 50~100 nm)の凝集体(サイズ: 10～15 μm)について、バーコビッチ圧子チップを用いたナ

ノインデンテーションによるマイクロメカニカル特性の測定を報告している[12]。しかし、

ナノ粒子凝集体は不定形粒子であるため、凝集体の破壊強度試験に関しては、先の尖った圧

子チップ(立方体、ビッカース、バーコビッチ)よりも平面圧子チップを使用する方が、利点

が大きいと考えられる。そこで本研究では、市販のナノインデンテーションシステム(株式

会社エリオニクス製 ENT-2100)と平板状の圧子チップを用いて、ナノ粒子凝集体の圧壊強度

を測定するための汎用試験方法を開発することを目的とした。なお、破壊強度の計算には、

特に鉱物などの不定形試料の圧壊強度を一軸圧縮試験で評価する際に用いられる、平松の

式[13,14]を用いた。 

測定対象として、カルサイト相を有する合成炭酸カルシウム(CaCO3)のナノ粒子を選択し

た。カルサイトナノ粒子は、均質な菱形面形状(アスペクト比~1)の粒子で、粒子径分布もシ

ャープである[15]。このことから、一次粒子の形状効果の影響を最小化でき、凝集体の圧壊

強度を測定する対象として適していると考えた。カルサイトナノ粒子は、ゴム、プラスチッ

ク、シーラント、塗料、印刷インキ、紙など、幅広い産業でフィラーとして使用されている

[16]。プラスチックやシーラントなどの疎水性材料に配合される場合には、母材との親和性

を高めるために、粒子表面に脂肪酸コーティングが施されることが多い[17,18]。本研究では、

モデル材料として、脂肪酸コーティング有り/無しのカルサイトナノ粒子凝集体を用いた。

凝集体は球体ではないため、いくつかの凝集体を圧壊し、平均圧壊強度を算出した。  
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A.2. 実験方法 

A.2.1. 材料 

カルサイト菱面体ナノ粒子(一次粒子径: ~80nm、白石工業製)とステアリン酸(C17H35COOH、

富士フイルム和光純薬製)を出発原料として用いた。 

3 種類のカルサイト粉体(表面未処理、ステアリン酸少量処理、及び多量処理)を以下の手

順で調製した。(1)カルサイトナノ粒子水スラリーの調製、(2)機械的攪拌を伴うステアリン

酸溶液の添加、(3)濾過、(4)空気中での加熱乾燥。以下、この粉体サンプルをそれぞれ未処

理品、小処理量品、大処理量品と呼称する。 

 

 

A.2.2. 構造解析 

3 種類の粉体試料について、BET 比表面積(Brunauer-Emmett-Teller specific surface areas; 

BET-SSA)測定は Macsorb HM Model-1208(マウンテック製)を用いて、窒素ガス吸着・1 点法

により行った[19,20]。粉体試料は測定前に真空下で 105°C・1 時間乾燥した。 

粉末 XRD (X-ray diffractmetry; X 線回折法)による分析を行い(Multi Flex、リガク製)、カル

サイト 104 反射(2θ=29.5°)を用いて、シェラーの式[21]から平均結晶子サイズを算出した。 

表面処理サンプルの脂肪酸含有量は、熱重量分析(TGA) (Thermo plus EVO2、リガク製)を

用いて測定した。TGA では、所定量の粉末(~20.0 mg)を白金パンに入れ、クリーンエアフロ

ー(500 mL/min)下で、室温から 600°C まで 20°C /min の昇温速度で加熱した。本研究におい

て、脂肪酸処理量は 200°C から 500°C までの質量減少量と定義し、カルサイト 100g あたり

のグラム数で表した。 

一次粒子の観察は、JEM-2100HR (日本電子製、LaB6熱電子銃搭載、加速電圧 200 kV)を用

いて、TEM (transmission electron microscopy; 透過型電子顕微鏡法)により行った。TEM 観察

用の試料は、粉体試料をエタノールに懸濁させ、超音波バスで 10 分間分散させた後、カー
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ボン/コロジオンコートされた銅製グリッド上に滴下し、余分な水分を除去し、真空乾燥す

ることにより作製した。 

凝集体のサイズ分布は Morphologi G3 (マルバーン製)を用いた静止画像解析によって測定

した。この装置では、数万個の凝集体が写った光学顕微鏡画像から、0.5～10,000μm の凝集

体について、個数基準のサイズ分布を自動で得ることができる。測定にあたっては、本機に

接続された自動試料分散装置を用いて、ガラス板上に粉体試料を乾式分散した。 

JSM-6330F (日本電子製、加速電圧 3.0 kV)を用いた FE-SEM (field emission-scanning electron 

microscopy; 電界放射型走査電子顕微鏡)により、粒子の凝集状態観察を行った。SEM 観察用

の試料は、Si ウエハ基板上に粉体を散布し、観察時の帯電を避けるために白金をスパッタ

コーティングして作製した(FINE COATER JFC-1200、日本電子株式会社製)。 

水銀圧入ポロシメトリー(Pascal 140/240、サーモフィニガン製)を用いて、凝集体中の細孔

径分布を測定した。なお、BET-SSA、XRD、TGA、水銀圧入ポロシメトリーは、各粉体サン

プルについて 3 回実施した。 

 

 

A.2.3. ナノインデンテーション 

市販の微小押し込み硬さ試験機(ENT-2100、エリオニクス製)を用いたナノインデンテーシ

ョン法により、ナノ粒子凝集体の圧壊強度を測定した。本装置は、荷重範囲 1 μN~100 mN に

おいて、変位分解能が 0.06 nm であり、優れた再現性と安定性を有する。Fig. A-1(a)は、ナ

ノインデンテーション装置によるナノ粒子凝集体の圧壊強度試験の模式図である。 

粉体試料を Si 基板(~15 mm×15 mm)上に乾式散布し、市販の瞬間接着剤を用いて基板を試

料ホルダに固定した。インデンテーションの圧子チップには直径 20 μm の多結晶ダイヤモ

ンド製フラットチップを用いた。測定対象の凝集体サイズは直径 9~12 μm のものに限定し

た。測定は大気中、室温で行い、押し込みの最大荷重は 2 mN とした。各サンプル粉体につ

いて有効データ数が 10 個収集されるまで測定を行った。インデンテーション試験を 1 回行

う度に、アセトンを染み込ませた綿棒を用いて、圧子先端を洗浄した。インデンテーション
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試験前後の凝集体形状を、装置付属の CMOS カメラ(観察倍率: 2,000 倍)を用いて、基板に

対して垂直方向から撮影した。凝集体の直径は、光学顕微鏡写真から測定した縦幅と横幅の

平均値とした。 

ナノインデンテーション試験で得られた荷重-変位曲線から、平松の式[14,15]:  

2
4.1

d

Fs
Cs

p

p


  (A-1) 

を用いて凝集体圧壊強度を算出した。ここで、Cspは破壊強度、Fspは破壊点での荷重、d は

凝集体の直径である。この式は、特に鉱物試料など不定形な試験片の破壊強度を算出するた

めに広く用いられている。 

Fig. A-1(b)は、ナノインデンテーション試験の荷重-深さ曲線を表す模式図である。本研究

では、インデンテーション試験中に、ある区画とその次の区画間の深さ(Fig. A-1(b)中の

∆Dfollowing)が、その区画とその前の区画間の深さ(Fig. A-1(b)中の∆Dprevious)の初めて 2 倍以上

になる箇所を、凝集体圧壊点と定義した。 

 

  

(a) (b) 

Fig. A-1. (a) Schematic illustration of fracture strength test of nanoparticle agglomerates by nano-

indentation with a flat indenter tip. (b) Schematic load-depth diagram for the nano-indentation test. 
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A.3. 結果と考察 

A.3.1. 一次粒子構造 

無処理品について、典型的な視野を観察した TEM 明視野像を Fig. A-2 に示す。一次粒

子サイズ約 80 nm の菱面体粒子(アスペクト比: ~1)が確認できる。脂肪酸処理品について測

定した TGA カーブ、および各試料について取得した粉末 XRD パターンを Fig. A-3 に示

す。TGA カーブから得た脂肪酸含有量、XRD パターンから得た平均結晶子サイズ、およ

び BET-SSA を Table A-1 にまとめる。 

大処理量品の脂肪酸含有量は、小処理量品の約 2 倍であった。ステアリン酸がカルサイ

ト粒子表面に均質な単分子膜を形成して吸着したと仮定すると、小処理量品は粒子表面の

81％、大処理量品は 152％がステアリン酸でコーティングされている計算になる。3 つの

サンプルは同等の平均結晶子サイズを有していたが、脂肪酸処理品の BET-SSA は無処理

品より有意に低かった。これは、脂肪酸コーティングにより粒子の「見かけの大きさ」と

「表面の粗さ」が大きくなるためだと考えられる。 

Fig. A-2. A bright-field TEM image of the non-coated calcite rhombohedral nanoparticles. 
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(a) (b) 

Fig. A-3. (a) Thermogravimetric curves of the lightly and heavily fatty acid-coated calcite powders. 

(b) Powder XRD patterns for the non-coated, lightly fatty acid-coated, and heavily fatty acid-coated 

calcite powders. The reflections of calcite are also depicted (ICDD Card No. 00-066-0867). 

 

Table A-1. Powder characteristics of the non-coated, lightly-coated, and heavily-coated calcite 

powders 

 Non-Coated Lightly-Coated Heavily-Coated 

Fatty acid content (g/100 g-CaCO3) - 3.3 6.3 

Crystallite size (nm) 75 75 74 

BET-SSA (m2/g) 18.7 16.5 16.7 

Agglomeration size (μm)    

D10 2.3 1.8 1.8 

D50 5.3 4.0 3.0 

D90 9.6 9.2 8.2 

Most frequent pore diameter (nm) 48 28 23 

Pore volume (mm3/g) 0.45 0.28 0.25 

Fracture strength (Csp) (MPa) 1.7 ± 0.3 1.9 ± 0.3 2.1 ± 0.2 
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A.3.2. ナノ粒子の凝集状態 

Fig. A-4(a)は、小処理量品のナノ粒子凝集体を観察した FE-SEM 像である。凝集体は比較

的球状であること、またナノ粒子は互いに密に付着しており、凝集体内に大きな空隙は無い

ことが確認できる。 

Fig. A-4(b)は、静止画像解析によって測定した 0～12μm の範囲における個数基準での凝

集体サイズ分布である。累積凝集体サイズ分布の 10％、50％、90％の凝集体サイズ(D10、D50、

D90)を Table A-1 に示す。脂肪酸処理品に比べて、無処理品の方が凝集体サイズ分布がブロ

ードであることがわかる。また、脂肪酸の処理量が多いほど、凝集体サイズが小さく、サイ

ズ分布がシャープになっている。これは、脂肪酸処理によってナノ粒子の表面活性が低下し

て、より小さい凝集体サイズで安定化したためである考えられる。なお、今回のナノインデ

ンテーション試験で選択した凝集体サイズの範囲(9~12 μm)は、3 つの粉体試料いずれの凝

集体サイズ分布においても、D90と同等かあるいは D90より大きいサイズに相当する。 

Fig. A-5(a,b)は、水銀圧入ポロシメトリーで測定した細孔径 5~500 nm の範囲における細

孔径分布と累積細孔容積である。この範囲内における最多確率空隙径は、無処理品、小処理

量品、大処理量品の各粉体について、それぞれ約 48 nm、28 nm、23 nm と測定された。Fig. 

A-4(a)の FE-SEM 観察結果と合わせて考えると、これらのピークは凝集体間の細孔に起因す

るものと推察される。 

測定下限である孔径 5 nm から dV/log(Diameter)が局小値となる孔径(無処理品: 62 nm、小

処理量品: 37 nm、大処理量品: 31 nm)までの累積水銀圧入量を凝集体内の空隙容積とみなす

と、凝集体内の空隙容積はそれぞれ 0. 45 mm3/g、0.28 mm3/g、0.25 mm3/g であった。このよ

うに、脂肪酸処理量が多いほど、凝集体中の細孔径や細孔容積が小さくなることがわかった。 

これらの結果から、脂肪酸による表面処理は凝集体表面に存在する粒子のみならず、凝集

体内部に存在する粒子についても施されていると解釈できる。3 種類のサンプルについて、

最多確率空隙径と細孔容積を Table A-1 にまとめた。 
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Fig. A-4. (a) A typical FE-SEM image of an agglomerate of the lightly fatty acid-coated calcite 

nanoparticles. (b) Agglomerate size distributions for the non-coated, lightly fatty acid-coated, and 

heavily fatty acid-coated calcite particles. 

 

  

(a) (b) 

Fig. A-5. Typical data from mercury intrusion porosimetry for the non-coated, lightly fatty acid-coated, 

and heavily fatty acid-coated calcite powders; (a) Differential intrusion volume plot; (b) Cumulative 

pore volume plot. 

 

 

 

(a) (b) 
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A.3.3. 凝集体の圧壊強度 

Fig. A-6 は、小処理量品の凝集体をナノインデンテーション試験前後に観察した光学顕

微鏡像である。押し込み方向に平行な方向から撮影したもので、インデンテーション試験

によって凝集体が破壊されていることがわかる。また、圧壊試験前に撮影した光学顕微鏡

像から、各凝集体の縦幅と横幅を測定した。今回使用した平面圧子の直径は 20 μm (Fig. A-

6(b)の青点線で示した部分に相当)であり、破壊された凝集体以外の凝集体の位置は変化し

ていないことが確認できる。このことから、荷重-深さ曲線は対象となる凝集体についての

み測定されたものであること、また圧壊試験中における静電気の影響は小さいことがわか

る。 

インデンテーション試験で得られた荷重-深さ曲線から、各粉体試料について 10 個の凝集

体について、平松の式を用いて破壊強度を算出した。無処理品、小処理量品、大処理量品に

ついて、脂肪酸含有量を横軸にとって、凝集体圧壊強度の平均値を Fig. A-7 に示す。また、

圧壊強度の値を Table A-1 に示す。表面処理量が増えると、凝集体の圧壊強度がわずかに高

くなることがわかった。これは、凝集体の内部にも脂肪酸が存在しており、変形の抵抗にな

るためであると解釈できる。 

水銀圧入ポロシメトリーの結果(Fig. A-5)からわかるように、凝集体内の空隙径および空

隙体積が小さくなるほど、本研究の実験条件(大気中、室温)においては抵抗になり、凝集体

の圧壊強度が増すことがわかった。脂肪酸処理という特性上、溶媒中や可塑剤中など、実験

条件が変われば、異なる結果が得られる可能性があることに言及しておく。 

以上から、市販のナノインデンテーション装置と平面圧子、および平松の式を用いること

で、ナノ粒子凝集体の圧壊強度を短時間で簡易評価できることがわかった。圧壊強度をより

定量的に評価するためには、より空間分解能の高い SEM や原子間力顕微鏡などを用いて、

各凝集体の直径を測定する必要がある。このような実験には、市販されている SEM-ナノイ

ンデンテーションシステム間の測定座標共通化サンプルホルダーの使用が有効であると考

えられる。 
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(a) (b) 

Fig. A-6. Optical micrographs of an agglomerate of the lightly fatty acid-coated sample (a) before and 

(b) after the nano-indentation test. 

 

Fig. A-7. Average fracture strength of agglomerates as a function of the amount of fatty acid coating. 

Error bars show the standard errors. 
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A.4. 結論 

市販のナノインデンテーション装置を用いてナノ粒子凝集体の圧壊強度を迅速かつ簡便

に測定する方法を開発した。本研究で提案した分析方法は非常にシンプルで、炭酸カルシウ

ムだけでなく、チタニア・アルミナ・シリカ・カーボンブラックを含め、他のナノ粒子凝集

体の圧壊強度試験にも適用可能である。 

本研究では、脂肪酸によるナノ粒子表面処理が凝集体圧壊強度に及ぼす影響を評価した。

表面処理以外にも、合成(適切な粒子形状・サイズの選択)・ろ過・乾燥・貯蔵・輸送など、

各種条件を変えたときの凝集体圧壊強度を評価することで、粉体材料の製造における各工

程を最適化することができると考えられる。 

本研究で使用したナノインデンテーション装置では、試料の観察方向がインデンテーシ

ョン方向と平行であるため、インデンテーション試験中に凝集体が圧壊される様子を観察

することはできない。凝集体がどのように圧壊するかさらに詳しく調査するためには、イン

デンテーション方向と垂直な方向から試料を観察できる装置を併用する必要である。 
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