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研究成果の概要（和文）：非晶質炭酸カルシウムおよびその類似物質における結晶化過程と非晶質構造に着目
し、高温/高湿その場X線観察実験およびX線吸収微細構造測定により構造変化の詳細を調べた。非晶質中におい
て、陽イオン周囲の構造は結晶相におけるアラゴナイト構造に類似することがわかった。また、Ca/Mg/Srの陽イ
オン種ごとに非晶質構造の温度および湿度に対する安定性が変わることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Structures and crystallization processes of amorphous calcium carbonate and 
its analogues are studied in high-temperature/high-humidity X-ray observations and X-ray absorption 
fine structure measurements. In the amorphous state, the structure around the cations was found to 
be similar to that of aragonite in the crystalline phase. I also found that the stability of the 
amorphous structure changes with temperature and humidity for each ion species.

研究分野： 鉱物物理

キーワード： 非晶質炭酸カルシウム　非晶質構造解析　X線その場観察　調湿　高温
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研究成果の学術的意義や社会的意義
非晶質炭酸カルシウムは生体鉱物としてのカルサイトやアラゴナイトの前駆物質と考えられている。本研究成果
を起点に地球表層環境において環境物質として注目されているフェリハイドライトなどナノ粒子物質の構造、生
成および特性に対しても構造と水の相互作用の観点からアプローチするといった今後の展開が考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
非晶質炭酸カルシウム（化学式 CaCO3•nH2O）は生体鉱物としてのカルサイトやアラゴナイトの

前駆物質と考えられている。結晶化に際し、圧力や温度、湿度条件により、いくつかの結晶多形
に構造変化することが知られている。従って、最終的に析出する結晶相を制御することにより例
えば多孔性物質のような様々な機能性材料が実現することが期待されている。しかし、非晶質か
ら結晶化する過程の具体的な描像については未解明であった。 
 非晶質炭酸カルシウムのようなランダム系物質の物理化学的性質は、数ナノメータレベルの
中距離秩序構造がキーポイントである。非晶質炭酸カルシウムの結晶化過程を理解する上で Ca-
C-O フレームワークおよび水の存在形態を理解することで、水が非晶質炭酸カルシウムの構造中
のどこにどのように分布し、外部の水がどのように作用するか、また、非晶質炭酸カルシウムの
構造および結晶化過程が含水量でどのように変化するかについて理解を進めることが必要とさ
れていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、結晶化過程のなかで出発物質の非晶質構造と陽イオンの効果に着目し、フレーム
ワークと含水量および結晶化過程との関連性から、生体鉱物および新規機能性材料開発の方向
性を提示することを目的とした。非晶質炭酸カルシウムの結晶化過程に関して、申請者はこれま
でに結晶化に至る X 線回折パターンの時間変化を測定するとともに、透過電子顕微鏡観察によ
り結晶多形およびサイズの観察を行い、出発時の含水量および湿度条件により、結晶化後の結晶
サイズや出現する結晶多形が異なることを明らかにしていた。そのうえで、本研究では以下に提
示する各項目について取り組んだ。 
 
(1)陽イオン種による非晶質構造への影響 
(2) 陽イオン種による非晶質構造の安定化 
(3) 陽イオン種による結晶化過程の変化 
 
これらから非晶質における陽イオンの存在形態に着目し、非晶質炭酸カルシウムの中距離構造
を含めた構造モデルを確立したうえで、結晶化過程と構造の関連性について含水量との関係を
含めて明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 非晶質炭酸カルシウム試料の合成 
 本研究で使用した非晶質炭酸カルシウム試料は、0.1 M 塩化
カルシウム溶液と 0.1 M 炭酸水素ナトリウム溶液の沈殿物とし
て作製した。必要に応じて、0.1 M 塩化ストロンチウム/0.1 M
塩化マグネシウム溶液を添加した。各溶液を氷水浴によって約
0℃とした後、ビーカー中で混合および攪拌し、アスピレータに
よって吸引濾過することで白色の沈殿物を得た。その後、デシ
ケータ中で 24 時間保持し、真空乾燥した。得られた試料の組
成は ICP 発光分析によって求めた。図１に Ca/Sr および Ca/Mg
の割合を変えて合成した非晶質炭酸カルシウムの組成につい
て示す。Sr 添加の場合は溶液組成とほぼ同程度に非晶質中に取
り込まれるのに対して、Mg添加の場合は、取り込み量が二分の
一未満であった。以降、試料名として、仕込み溶液中の陽イオン
組成を用いることとする。 
 
(2) 熱分析および構造評価 
合成した試料の温度安定性を熱重量示唆熱分析(TG-DTA)によって評価した。高温/高湿その場

観察 X 線回折実験によって結晶化過程を観察した。高温実験では加熱炉に赤外線集光炉を用い
るとともに 1次元検出器と組み合わせることで、短時間での測定を可能とした。また、高湿実験
では分流法にもとづく調湿ガスを X 線試料チャンバーに導入することで、精密な湿度発生を実
現した。局所構造解析は Mo 線源による X線回折測定および高エネルギー加速器研究機構物質構
造科学研究所放射光施設 Phonton Factory での X線吸収微細構造測定（XAFS）によって行った。 
 
４．研究成果 
(1) 陽イオン種による非晶質構造への影響 
XANESスペクトルおよび動径構造関数からMg含有非晶質炭酸カルシウム中のCaの環境構造は

アラゴナイトに類似していることがわかった。calcite 構造では Ca と炭酸塩はすべて頂点共有
で連結し、かつ距離が単一であるのに対し aragonite 構造ではより多様性をもつ構造をとって
いる。ランダムな構造をもつ Mg 含有非晶質炭酸カルシウムおよび非晶質炭酸カルシウムにおい
ても aragonite の Ca 周囲と類似した局所構造をとりやすいと考えられる。また、XRD パターン
にみられる 1st ピークの位置が Mg 添加に伴い、低角度側へシフトした。1st ピーク位置は陽イ
オン間距離に対応していることから、Ca 単体の場合と比較して、Mg 添加により陽イオン間距離

図１ 合成試料の組成 



が増加する傾向にあると推測できる。 
 
(2) 陽イオン種による非晶質構造の安定化 
 TG-DTA の結果から非晶質炭酸カルシウムは大きく分けて 3 段階での重量減少を示した。第一
段階は 100℃までの重量減少、第 2段階は 400℃までの重量減少、そして第 3段階は 1000℃まで
の重量減少である。それぞれ、表面吸着の水、構造中の水、そして脱炭酸過程と考えられる。含
水量減少は Mg含有非晶質炭酸カルシウムのほうが大きい。また、Mg含有非晶質炭酸カルシウム
の重量減少には複数のステップが観察された。構造中において水がいくつかの異なる存在形態
で存在することが考えられる。DTA 曲線について、400℃付近の発熱ピークが Mg含有非晶質炭酸
カルシウムではカルシウム単体の非晶質炭酸よりも高温で観察された。結晶化プロセスがより
高温で起こっていると考えられる。 

次に、各試料の安定性について、調湿下でのその場観察 XRD によって水の影響について調べ
た。25℃・相対湿度 90%の環境に 4時間おいたときの XRD の時間変化を図 3に示す。非晶質炭酸
カルシウムは約１時間以内に結晶化した。一方、Mg を添加した場合は 1 時間以上、非晶質構造
を保持した。Caのみの試料では、最終的に calcite 構造および vaterite 構造が出現したのに対
して、Ca0.8Mg0.2 では aragonite 構造と vaterite 構造に対応する、微小かつブロードなピーク
が観察された。また、Ca0.5Mg0.5 では結晶相の存在を示す回折ピークは観察されなかった。こ
れらの結果から、Mg添加は湿度に対して非晶質構造を安定化させているといえる。 
 

 
次に湿度実験と連続して加熱による結晶化過程を観察した。Ca0.8Mg0.2 と Ca0.5Mg0.5 の Mg 含
有非晶質炭酸カルシウムから湿度下において結晶化を試みた試料について XRD の温度変化を比
べるとどちらも 400℃以上で calcite 構造が出現した。ただし、前者は室温で aragonite 構造と
vaterite 構造の混合物であり、後者は 400℃まで非晶質構造が安定である。両者とも 800℃で分
解反応が起こっている。これらの構造変化/分解温度は非晶質構造から昇温した場合の TG-DTA の
結果と一致する。非晶質構造の安定化には水の存在形態が関与していると考えられる。 
 

図 2 TG-DTA 曲線 （左)  TG （右) DTA 

図 3  25℃-90%RH における XRD パターンの時間変化 



 

 
(3) 陽イオンによる結晶化過程の変化 
非晶質炭酸カルシウムとの比較のため、非晶質炭酸マグネシウムを同様の手法で合成し、結晶

化過程を観察した。窒素雰囲気では 300℃までは非晶質であった。400℃で MgO ブルーサイトに
対応するブロードなピークがあらわれた。二酸化炭素雰囲気では 300℃までは非晶質であった。
400℃で結晶化がおこり、その際 magnesite と NaCl の回折線があらわれた。500℃では magnesite
は分解して MgO の回折線があらわれた。非晶質炭酸マグネシウムの分解温度は二酸化炭素分圧
に依存する。TG-DTA からは脱水過程が 2 段階、脱炭酸過程も 2 段階で重量減少が起こることが
わかった。可能性として、脱水による無水非晶質炭酸マグネシウムの出現(吸熱)、無水非晶質炭
酸マグネシウムの結晶化（発熱）、magnesite の脱炭酸（吸熱）が起こるとことが考えられる。 
 

 

 
 

図４ XRD パターンの温度変化 

図 5 非晶質炭酸マグネシウムの XRD パターンの温度変化 
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