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　’璽類の結晶というものは

その腰類それぞれに定つた

結晶系があり，常に同一の形をとるはずであるが，水溶

濯から結晶が析斑する際の條件いかんによつては結晶外

形のかなり異るものh；現iPてくる．そしてそのことは盛

類の純度と關蓮をもつ場合がすく」なくない。盤類の精製

について研究中，遭遇した結晶外形の攣化のうち興昧を．

慈じtc若干の駆類について爽に述べてみたヤ・と思う．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　1
　2．　璽化ナトリウムの透明結品

　食騨NaC1は等は軸晶系に闘するもので，水溶液から

析幽ずる場合は白色不透明　　　　　　　　　　　’

のいわゆる腹晶をなし，第

’ユ圖のように階毅朕のくぼ

みを示すことはすて1＿よく

知られていることであ多．’

そして液の表面に結晶が析．

出する時は液の表面に浮遊

．しながら結晶が域長し，第

　2．圓aまたぽbの．ような漏

斗瓶の結晶となる．これは

結晶が威長する際，まず稜

が獲蓮し，緩いて各面が獲

達するので，その速度の違
’

いが，このような結晶の生

1戊となるわけである．從つ

て徐k．に結晶を威長させた

場合は大野ら．な面で図ま

れた六面薩の結晶が得られ

るが，その場合でも結晶面

の護達速度は一糠でなく，

麟晶中には璋液が吸藏され

その結果，結晶は第3圖の

　ような白色不透睨となるの

である．

　　ところがおもしろいごと

にはこの食盛の溶液に微量

・のMnイオソを加えると析

出する結晶に第4圃の：よう

　な透朋結晶となるのであ

．る．　　　　　．’

　　これはMロィォソがまず

食壁結贔の隅角，次いで稜

・に吸着され，結晶面の威長

ぽ

宗　次　郎

　無樋鯉類の溶液から結晶を析幽させる時，これに第三

物質として金脛イオン，色素等を加え母と結晶形が璽化．

するとか色棄が吸着されるとか興味ある結果が見られる

・第1圖　NaC1一骸晶

　　　　　　　　　L節2圖aNaC1漏斗見匙

第2圖b　同上（實大）

第3圖　NaC【一白色〔實大）

　　　　　　　　　　　　ト．第4圖　NaC1一透明（箕大）　㌔

速度を等し’くした結果母液

の吸藏はなくなり透明結晶

となつたものと考えられ

る．從つてその透明結最中

には當然Mnイオンの吸着による混入が考えられるので

。あつて，これは分析によつても，または紫外線による

Mti．イオソ特有の紅色の螢光にょつても明かに認められ、

るのである．Mnイオソの微量の混入はあつても食竪の

結晶は透明となり母液をふくまぬこととなるから，得ら

れた桔晶はかなりよい純度の，ものとなるはずである．　　’

　3．　　鰹イヒカリの透明結晶

　璽化カリKC艮屯等軸晶系に麗しT一般に食窪の結晶

と同様，その溶液からはザグザグのいわゆる腰晶六面醜』

結晶として析出する＊q）1

であり・これ胴類の・ン

　ロゲy化カリすなわちK　－

　Br，　KIもほとんどKCI

　同様の結晶として析出す

　る．』ところがKCIの飽

　和溶液にPbイオソまた

　｝柔．’Sn．イオソの微量が存

　在するときは析出する結，

　晶は透明の結晶となり，

　’しか．もその結晶は正六面

　饒であつたものが正八面

　　　　ら　饅となって現れる・Sn

　イオソとして．SnC12を用

　いるときは，白色沈澱を

生じるが，液を少し酸性X

　にしておけば加水分解せ

ず，從つて液は無色透明

　に保たれる．そしてこの

　液をこSnを0ユ9－ionlt以

　上に加えて徐々に蒸護さ一

せると，第6圓ておよび

　第8固’a）Qような遽明

　結晶が得られるのであ

る．少し大型の結晶にな

　ると入面腔の面の．中央が

　少しく．ぼんだ第7固のよ

　うな透明結晶が得られ
　　　　　　　　　　　　｛
　る．KBrの場合では同

．嫌Snイオソの影響にま

㍉k，．・

潔塾．
㌻態

　　　　　　　　　　　；

第5圖　 牽屯KC1（x15）

第6圖　KCI一透明（實大；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　第7圖　KCI一透明（）～2）

づてKBrは透明の八面睦の結晶となるが，，この溶液を

徐々に冷却したときは第8園bのようにmoの画を現
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加した場合もきれ　『　（a）　第8圖　　（b＞

いな第8園a璽ζうな八面瞳の透明結晶が得られる．

　．この透明となる理由は甕化ナトリウムに封するMnイ

オyの場合と同機であると想像される．すなわちこれら

　の結晶の成長速度は稜が面より速かに祓長するのであつ

て，〔顯微鐘的観察によれば隅がまず最初に成長するこ

　とが認められる）NaClに封するMnイオソ，　KCIに

　鍔するPbまたはSnイォソのような特殊なイオソは吸．

’着作用によつて，この隅または稜の成長速度を運くする

　デtめ食盤の場合は各面一様の成長蕩度となつて質緻密の

透明六面盗となると考えられ，KC！の場合はCNaClの

場合も同様であるが）隅角を斜匡動つた面，すなわち111

　り面は十イオンだけの配列のときと一イオノだけの配

列の場合とh；考えられ，一イオン蹴列ρとき，この特殊

　ltyの吸着があつて，その面の畿謹が緩漫となり，途
’に入面豊の結晶となつて現れるのであろうと想蕨され

　る．食堅の場合にも，・MI1イオソにょつて透明の六面農

　となつkもののうち，蜜際には隅の鉄けたずなわち111　’

　の面め現れkものが数多く見出されることがある．そし

〆てこれらの金麗イオソが結晶中に入りこんでいること

　はNaGiにおけるMn毫同様紫外線ぴこより金麗イtソ特

　春の螢党（Pbは紫色，　Snは豫色）一を稜することによつ

　て確かめられるの．である．

、4、明響の六面腿結晶

　　明禁，Kfio．，IUt（SO“）sは等軸贔系に蘭し，一般にぱ

入面盤の詰晶として，その溶液中から析断してくるもの

である携特踪の染料を溶液中に加えておくし，生威し

孔た結晶は威長するに際してこの染糟を結晶面に吸着し，

’無色遜朗の八面盗であるべき明碧結晶は美しく着色され

、染料の多い場合にば一様に灘色されtL’L面睦の結晶とな

つて折出するといり興昧のある事實を知つtt．

　、一般には塵類の溶蜘｝染料を加えrF液に色をbtt・冷

却法あるいは蒸難によつて析出する結晶を漕色させよ

　うとしてs’Olとをど成功しない．溶液がいくら着色され

ていてもできてくる結晶は大概無色：e．ある．

　　　　　　　　　　　　　　　t　　もつとも盛化カリとか食盤とかいう白色のいわゆる骸

晶となるものは結晶内醸液を吸maるカ・転母液が着

色されてC・・6場合は析出する結晶は薄く着色されるが；

　しかし，ごオトは結晶面への吸着とは全く意昧を異にナ夜

・ものてある．

　　ところが明馨に結晶の成曼に當つて一二の特殊の染料．

　をよく逡繹的に吸着し從つてその吸膚した面は吸蔚物

のため成長速度がある程度さまたげられて晶相に壁化を

室たナのてある・

　　筆者は数十種の染籍を用いてこのような室験を行2て

　みたのであるが，大部分の染料1まほとんど吸着現象を認

められず，わずかにオキザミソプルeとかピスマルクブ

6
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ラウソとかいう染料が結晶面に吸着するのを認めたので

ある一．igに前者はいちじるしく吸着されることを知つ

た．

　すなわち1GOの面にだけ染料が吸着されてその面の獲

蓮が濫れ・結局100の面が次第にあらわれることになり

染料が多くなればますますこの現象はいちじるしく，塗

には八面禮の面は全然現れず，完奎に六面艦の結贔とな．

つてしまうのである．

　染料の濃度に從つで．落液中から析出する結晶の贔相．

の簗化の過程を圖　　　　　．1　　　　　　　　急

結晶，2・は溶液中
　　　　　　　　　　　　・，5

の面だけに青く着　　　　　5

色されており，．他

の部分は無色透明

である．3は同じ

朕態の溶液から多

くできる結晶で・　　　　　7－

ある．この結晶を

上都から見たもの 　　　　第9圓

4

6

囎’・

8

が4・であつて，染料の量が壌すに從つて，5，6のよう、

　．言◆
6◆■←ノ紙、σ

華樋
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喩N；N（冷瓢
（オキザミンブ…．B）（ピスマルクブラウy）

，　に着色された部分が多くなり，染料の吸着過程がこれに

　よつてよくわかる．染料の量をさらに壇すと，邊iには無

　色の部分はなくなつて一面着色されたものとなり，7・の

　‘ように完発な六面睦となり，さらに進んでは8・のよう

　に堆積状となつて析出してくる．これに六面瞠の堆積状

　に現れる食腰が麟液中に尿素をtuえte場合，輩一の入面

　堕結晶となつて現れる過程のちようど逆をいく現象でま

　ことに興昧深いものがある．

　　第10圓qb，c，dは第9圃4，6，7，8に相営するもの

　の窯眞である．

　　特殊の染料だけが吸着する機溝を説明するのは困難で

　あるが，吸着される染料の麟造式を見ると；オキザミソ

　ブルーも，ビろイルクプラウソも一N二N一基を有して

　おり，これが吸着に影響を與える何らかの因子ではなk・

　かとも想嫁されるが，τN＝N一基を有するものが必ずし

　も吸着されるとはかぎらず，この説萌にはさらに多くの

　實瞼と理論の攻究が必要である．　　　　　　　．．　　　　°

　5，　硫酸カリの糎賦結晶

，　硫酸カリK．・SO引は斜方晶系に厨し，その溶液からは

　蓮常透明の第11園のような往撚結晶ζレて析轡す：うp．9

　K2SO弓は他の璽と複堅を作　　．．　ご拶郎㌧野三：t．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　レ’　　：　’　　　　　　　ト
　から，ゆるやかな蒸獲によ　　　　　轟菰謀漏ン、

　つて析出させた結晶は，染第11圏純K£q（又15）

く結晶面に吸着し，着色さ

れだ柱駄結晶として現れる

が，染料の量が増すと共に

柱鐸犬結晶幹ま猫Fこ第12圓

のような扁準な形をとるよ・

うになる．そしてさらに進

む・と第；3踵のような崩れ

やすいもろい結晶となつて　　、

くる．　　　　　　　　　第12圏K£04一扁準（X15）

　なお染糠としてはオキザミ》〈ブルー以外に，ウオター

ブルー，プライマブルPtコソゴーレッドその他2～3の

染料が相當影饗を果える二とがある．

：，，’、　　・

↑
略’

’ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
　　　　　　　　　　　　　　♂
　第14園にブライマプルーの影響による扁平結晶であ

るが，この程度の扁奉結晶はオキザミンブルPも，プラ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　te、　．　’　「　　　圏　　　　　一噛　t“一一　．

　　　　　　　　　　　1

　　　，・’「「　　　　　＿t　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　第13圃　KISO4一扁準．　第14国　K2SO4一扁李
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　（x15）　　　　　　　　　　　　　　（×15）も

イマプル戸も大艘聯04飼和液10　ccに封して染料

11100mg程度を溶解した際に現れるものである・

　なおK三SO4の結晶に染料以外の第3物質を加えた場

合，kとえば少量のアソモ；アで少しアルカリ性にしk

際には，第15園のように結晶が少し不整になることも

あり，Snイオソを少量加えた際には第16圏のように

菱形を蓮ねたような結晶が現れる場合屯ある．

　　　・　　　　・　　　　　㌦　．　　弊『ん　’・「　内　　　　伽

第一15圖1〈eSO4十Am血　第16園KISO4十Sn”
　　　／　　（x15）　一　　　　　　　　　　　　（十15》　　　　　　’

　kSO，はわずかの物理的條件または化學的條件の璽

化によつて析出結晶の外槻を容易に塑える性質を持つて

いるように思われる．

　6，　臨緊酸カリの針賦結晶

　璽素酸カリKC1（基も染料によつていちじるしい影馨

をうけるものN一つであ

る．　KCIOsは翠斜晶系に

扇し，通常水溶液力ζらは第

17画のような潭い菱形板

駄の結晶として析出するが

これに少量リウオターブル

ーを加えると，その難の

添蒲量が増すと共に菱形は

衣第に崩れていく．

　すなわち微量の染料でも　　第『17躍　純KCIQs

この菱形は隅が少し崩れて　　　　（x15）

いき，、やがて漕色によつて結晶は不遜明になると共に，

訳第に横維状の結晶となり（第18剛，遜には細い絹糸

状結齢こ輿り（郷9圖）原結晶と橘奄く異つltものにな’

る．

　　　　　　、　　　　　　　　　　7’

∴　　・　’・
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第18圖　KCIO．ド針股’　第19固　KcrO3一絹糸歌

　　　　（x15）　　　　　　　　　　　　　　’（x15）

　7，　確酸アンモ昌ウム針撒結晶

　　　　ジ
　アソモ＝ウム鰹類のうち蔭酸アソetウム〔COONH｛）1

はさきに述べたカリ塵ほどには染料を吸着しないが，し

かし特殊の染料によつてはやはりいちじるしい獲靴のあ

ることが知られる．　　　y．．“、　　一

　藤酸アソモニウムは斜方一，

晶系に厨し，純水藩液からw

は第20回のような柱状結猿

晶が得られるが，溶液中に程

少量の腔ザ・シが嘘曝
加えると染料の扱着によつ爵」

て析出結晶ぱ少しずつ崩れ緊

（第2瑠）・やがてKCI（瞳懸一　　t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●の場合と同じように針舩結　第20闘　純（g（）ONH4）t

噛晶となる傾向を示してく　　　　　くx15）

　このように染料を第3物L’，　一．　tb

質として加えた場合，相巻　第21圏　（COONH引）2十

析出結晶の晶癖に影響を與　　tキザミンブルー少最

えるカ：tさらにこれに第4　　　　　　（×15）
　　　　　　　　　　　　　　ら　　’　　　，　　m　　　，　　　’

繋懇観窒逮驚
どうかをしらべてみた．し

かし大きい影響のあるもの

はほとんど見當らず，Mn・

イオソを加えた場合には染

料吸1旨によつて結晶が崩れ胞

灘響

生窟耕究

この程度の溶液にMn〆オソをMnSqとし：C’O．003　g

加えると第23飼のようiCkノ酋猷結晶を示すようにな

ぐ

t

盤臨瑠
驚纏鵜

第23圖　（COONH唖）2　　第24圃　　（COONH4）2

　十オキザミゾブルー　　　　÷オキザミンプルー
　十Mn°’（x15）　　　　　　　　　　　　十Mn”（x15）

り，0・OO59程度加えると第24圖のような粒1伏に近いも

Qとなる．これ以上にMロイオソを加えても形状は攣ら

ずただ結贔性が一暦少さくなるに過ぎない．すなわちこ

の場含のMnイオソは染科とは別個の吸着作用によつて

このような粒駄になひと想線されるのである．　｝　　　｝

8．　む　す　び

N

　以上は無機遜類の結晶の晶相がいちじるしく饗化した

場合にっいて述ぺたのであるが，上記のほかいろいろの

第3物質を溶液に加えて結晶を析出させると多少なり影

響を與えるものは相當あるのである．不透明結贔を透明

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、とするもの，六面彊を八面髄とするもの，あるいは八面

謹を六面瞳とするもの、長方形の結晶を粒吠とするも

の，長方形の結晶を板賦とするもの，長方形の結晶を爆

形とするもの，長方形結晶を針状とするもの，’結晶を脆

弱にするもの，結晶を不整形とするもの，樹枝状結晶を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G
矩形とするもの等々，これを顯微鏡下で眺めているとな

かなか興昧のつきないものがある．

　しかしこれらの結贔の饗化ということは塑形その電の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oの興味ばかりでなく，繕晶の戯長していくときの純度な．

どを調ぺる上にも必要なことであり，ひいては不純な璽

類を能率よく精製する上にも段立つものと思う．すなわ

ち粗kClの純化等にSnイオソを利用し，迅速に精製

する方法として成功を牧めたこともある．（26．　10，2g牽）

■

X　　一

×

　　　　　　　　　　　　　　tk．　．，．1”

ようとずるのを逆にしつかぜノ　　　ご曇！

　　　　　　　　　　　　’　　　　　　’りした結晶のものにまた戻i第22圃　COONH4十オt

．そうとする傾向のあること　　キザミンプルー多量

を知つたのである．　　　　　　　　（x工5）

’すなわち第21圏は溶液10ccに錺して染糟0・0019
程慶第22圃は染Pt　O．OO3　g程度を加えたものであるが

9

×

●

　　　　一一表紙設明“mpの結晶，，一

　　左上及右上の白色四角のものは純溶液から，中央

　及右下の透明四角のものはM皿微量をふくむ溶液，．
し

｝中央下の透朔入面鐙のものは尿素をふくむ溶液から
　　　　　　

…驚雛雛、灘響綴簿畿実
でナ．〔詳細よ本麦5頁s照）

　　　　　　　　　　　　、

N

＼

’


