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研究成果の概要（和文）：第二リン酸カルシウムの粒子形状制御技術の確立を目的とし、原料溶液を超音波ネブ
ライザーでナノミスト化し、原料混和速度を抑制することで粒子形状の経時変化を詳細に追跡した．
旧来法で得られてきた平板状(2次元)や花冠状(3次元)に加えて、新たに針状(1次元)の粒子が得られる結晶成長
環境を明らかにした．異方的成長が実現する環境は、結晶表面の帯電状況が陽イオンであるカルシウムイオンの
空間分布に影響を及ぼすくらい濃度が低い初期過程に限定されることが明らかとなった．
得られた結果を元に異方的溶解性を有するクエン酸イオン共存環境での検討実験を行った所、長板化や花冠状粒
子を形成する個々の花弁の針状化に成功した．

研究成果の概要（英文）：The morphology of dicalcium phosphate dihydrate change over time was traced 
in detail by controlling the starting solution mixing rate by nano-misting the solution with an 
ultrasonic nebulizer.
A new crystal growth environment that yields needle-like morphology has been identified. The 
environment in which anisotropic growth is realized is limited to the initial process when the 
concentration of calcium ions is low enough to affect the spatial distribution of calcium ion on the
 crystal surface. Needle-like particles are obtained when cations are attracted to negatively 
charged crystal faces and become highly concentrated, resulting in a higher growth rate on those 
crystal faces than on other faces.
Based on the obtained results, experiments were conducted in the presence of citrate ions, that 
dissolve the particles anisotropically, the researcher succeeded in creating long plate-shaped 
particles and sharpened corolla-like particles.

研究分野：結晶成長

キーワード： 結晶成長　リン酸カルシウム　モルフォロジー

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
第二リン酸カルシウムの溶液合成では反応に水素イオンの放出を伴う．反応時の濃度変化にpH変化も伴うため結
晶の溶解度が変化する．そのため溶液混和の精密制御が重要であり、ナノミスト噴霧による溶液混和抑制法の成
果は、溶液の混合合成で得られる他の結晶系にも波及効果が期待される．また、合成初期過程における形状変化
観察の重要性について改めて発信されることも意義があると言える．
粒子形状変化は表面状態の変化に伴う化学的特性だけではなく、粉体の操作性という物理的特性にも影響を及ぼ
し、材料を変更せずに性能を向上させうる．同じ化学物質であれば操作性も同一と思われる先入観を変え、材料
科学の重要性を改めて宣伝できた．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

(1) 第二リン酸カルシウム(DCPD:CaHPO4･2H2O)は他のリン酸カルシウム塩の前駆体として
の生体材料分野や、溶解度の低いハイドロキシアパタイト(HAp: Ca10(PO4)6(OH)2)に転化する際
に水溶液中に共存するフッ化物イオンや重金属イオンを結晶構造内に取り入れ、固定化する性
能を利用した環境材料分野などで研究されている．使用される環境は生体表面や内部、排液処理
や土壌混和など多岐に渡ることから、化学的性能に加えて物理的性質もまた重要となる．申請者
は DCPD 粒子のモルフォロジー制御技術により、平板状粒子と花冠状粒子の作り分け技術を水
溶液合成環境における初期 pH や過飽和度、共存イオンや溶液の混合プロセスによって確立し、
粒子形状が粉体の物理的性質である沈降性や固液分離効率、流動性や透水性において影響を有
することを報告した．これまでに確立された粒子形状の主な構造は平板状の 2 次元構造と、平
板が入れ子構造となった花冠状の 3 次元構造であり、新たに針状の 1 次元構造や、厚み方向に
成長した 3 次元構造への制御可能となれば、更なる用途拡大といった波及効果が期待される． 

 

(2) 中谷宇吉郎が人工雪の創製において「雪は天からの手紙である」という言葉を遺し、また砂
川一郎が「宝石は語る-地下からの手紙-」という著書を遺したように申請者は結晶のモルフォロ
ジーにおいて外観や内部構造を知ることは、その粒子が経てきた環境を知る上で有効な手段と
考えた．DCPD は主にカルシウムイオン溶液とリン酸イオン溶液の混和による液相反応で合成
されるが、水素イオンの放出が伴う．過飽和度は溶液濃度と環境の pH に依存することから、中
谷ダイアグラムのように温度と過飽和度をパラメーターにしたモルフォロジーにおける相転移
現象と比べ、本系は更に多面的に評価ができる系であると期待される．申請者は溶液混合法にお
ける初期 pH と初期過飽和度をパラメーターとして DCPD におけるモルフォロジー相図を報告
した．しかし、改めて上記の観点から混和方法を精密制御する必要があると考え、溶液滴下に切
り替えた結果、得られるモルフォロジーが混和方法にも依存することを確認した．今までには無
い特異な形状の粒子が得られた時、初期過程の結晶核生成時の条件や、結晶成長時の環境を再現
することは上記の理由により困難ではある．一方で、結晶成長履歴を観察することで核生成の環
境や、成長中に通過した環境を読み解けるとの中谷や砂川の主張は、結晶の成長方位変化といっ
た特異形状粒子を得るための基礎的知見が得られることを示唆しており、DCPD 粒子において
も結晶成長その場観察に加えて、得られた粒子の成長履歴を読み解くことが重要である． 

 

２．研究の目的 

本研究は、異なる使用環境に特化した物理的･化学的性質を有する粒子形状への作り分け技術
を確立する基礎研究として、各結晶面が成長するのに適した核生成初期条件と結晶成長時の環
境の両条件を、その場観察や得られた粒子の表面構造と晶癖変化の履歴を観察することで明ら
かにすることを目指した．特に、これまでに選択的合成には実現していない針状の 1 次元的成
長条件を解明することに加えて、平板状粒子が凝集することで花冠状へと 3 次元的に成長する
場合と、平板状粒子が厚肉化して 3 次元的に成長する場合との 3 次元成長相転移条件の差異を
解明することを目的と定めた． 

 

３．研究の方法 

(1)-1：ナノミストを用いた疑似気相合成法 
本研究では人工雪の結晶成長シ

ステムを参考として気相合成と液
相合成の長所を有するナノミスト
を用いた疑似気相合成法を試みた
(図 1)．原料溶液となるカルシウム
イオン溶液とリン酸イオン溶液は
それぞれ初期 pHと初期濃度をパラ
メーターとして定め、超音波ネブ
ライザー(アルフレッサファーマ
製､UN-70 型)を用いてナノミスト
化を行い、キャリアガスで流量制
御を行い両イオン溶液のミストを
反応場で混和し、前駆体ナノミス
トを生成、結晶捕集ファイバー上
に生成した結晶核や成長後の粒子
に対し、ノズルからの距離により
成長度の異なる試料を得ることを初年度は試みた． 
(1)-2：ナノミスト噴霧による溶液混和抑制法への計画変更 
疑似気相合成法を用いた合成実験において得られた粒子形状は使用した出発溶液を混和した

際に得られる粒子形状と差異は見られなかった．また、キャリアガスの流量を高めた場合に超音

図 1.ナノミスト疑似気相合成法システム概要 



波ネブライザーへの逆流が確認され、当初予定の実験システムを変更し、一方の溶液を攪拌して
いる空間中に他方の溶液をナノミスト化した雰囲気環境での合成に変更を加えた．反応時間毎
に固相試料を回収し、得られた粒子形状の経時変化を走査型電子顕微鏡(SEM)による観察や収束
イオンビーム加工機(FIB)による断面評価、透過型電子顕微鏡(TEM)による結晶構造と結晶成長
方位の評価を行い、結晶成長履歴の追跡を試みた． 
(2)共存イオンとしてクエン酸を添加した液相合成法 
 (1)-2の実験の結果、新たな知見として針状の 1次元形状に成長する条件が確認された．得ら
れる条件として、リン酸イオン溶液に対してカルシウムイオン溶液を噴霧した際の不定形状の
結晶核生成から結晶成長が始まる初期過程にのみ101̅結晶面が選択的に成長し、針状粒子が得ら
れる．一方で、Qin らによって原子間力顕微鏡を用いて DCPD 粒子表面の溶解挙動の経時変化を
分析し、上述の結晶面が負に帯電していることによって共存するクエン酸イオンのキレート効
果に影響を及ぼし、異方的溶解挙動が生じたモデルが提唱されており、今回得られた後述の針状
粒子の生成機構を矛盾なく説明ができる．この結果を受け、生成粒子の異方的溶解挙動を示すク
エン酸イオンを共存させた状態で結晶合成を行った場合に針状粒子の選択的成長が生じる結晶
成長条件が緩和されることが期待し、クエン酸イオン共存環境での液相合成を試みた．カルシウ
ムイオン溶液とリン酸イオン溶液に対し初期 pHと各イオンの初期濃度に加えてクエン酸イオン
濃度をパラメーターとした 3 つのパラメーターに対して生成粒子の形状変化について検討した． 
 
４．研究成果 
(1)ナノミストを用いた疑似気相合成法においては前述
のように使用する出発溶液の組み合わせで得られる通
常の液相合成法と差異の無い粒子形状が確認された．図
2に溶液の初期 pH5.5、初期濃度 0.4[mol/L]における生
成物の SEM写真を示す．これは両溶液を一度に混和する
と平板状粒子が得られる条件であり、ナノミストの噴霧
量や供給速度、回収する場所によっても粒子形状の差異
は確認されなかった． 
 続いて行われたナノミスト噴霧による溶液混和抑制
法の実験結果について報告する．図 3に示すように噴霧
する溶液の組み合わせで形状変化が確認された．リン酸
イオン溶液を噴霧した場合は通常の合成法と差異の無
い平板状粒子が得られたのに対し、カルシウムイオン溶
液を噴霧した場合は異方性の強い針状粒子への変化が
確認された．これは XRD測定においても同様であり、ど
ちらも DCPD 単相でありながら結晶面のピーク強度比が
異なる結果が得られた．平板状粒子におけるアスペクト
比は最大で 1:2程度に収まるのに対し、針状粒子では最
大で 1:20 となった．実験結果として、カルシウムイオ
ン供給速度が抑制された結晶成長環境で DCPD 粒子は異
方性の高い成長を示すことが明らかとなった． 
過去の研究においてカルシウムイオン溶液とリン酸

イオン溶液の混合に対し、一方の溶液を他方の溶液に滴
下する条件では平板状粒子と花冠状粒子が生成物とし
て得られたが、その滴下の組み合わせによって存在比が
異なることが確認されており、ナノミスト噴霧による溶
液混和抑制法は、その形状変化がより顕著に現れること
となった． 
(2)針状粒子生成条件を明らかにするため、カルシウム
イオン溶液噴霧条件において粒子形状の経時変化を観
察した．初期 pH5.0、初期濃度 0.4[mol/L]の溶液を使用
した場合、噴霧開始から 60 分程度までは固相を殆んど
得られず、0.45µm メンブレンフィルターで回収できた
固相試料は不定形状のものが大半であった．80 分程度
の噴霧時間で得られた固相試料に均一性の高い針状粒
子が確認され、噴霧時間と共に幅が増し、平板化を経て
から積層構造を作り、方位に規則性の無い凝集構造とし
ての花冠状へと変化していった．この経時変化は溶液の
初期 pH を変化させても同様の傾向が見られた．固相試
料の生成は針状粒子に成長する環境は初期段階に限定
される．その後、形状は平板状から凝集性を増して積層
構造から花冠状に変化することが明らかとなった． 
(3)ナノミスト噴霧による溶液混和抑制法は初期の不定
形粒子が得られる時間帯が長く、結露した溶液がビーカ

図 2.ナノミストを用いた疑似気相

合成法における DPCD 粒子の

SEM写真(使用した溶液の初期pH 

5.5, 初期濃度 0.4 [mol/L]) 

図 3.ナノミスト溶液混和抑制法で

得られた DPCD 粒子の SEM 写真 

上：リン酸イオン溶液噴霧 

下：カルシウムイオン溶液噴霧 



ー内へ滴下すること、また反応途中でろ過による固液分離作業での反応環境の変化等で条件の
バラつきが不可避であった．モルフォロジー変化の傾向には再現性が確認されたものの、反応時
間に若干の差が生じたことから、回収時間を予め定めた底の浅い容器に溶液を分割して、回収す
ることで結露や作業工程による合成環境変化の可能性を除外した．また、予めカルシウムイオン
溶液を噴霧して結晶が生成始めるタイミングで一度ろ過作業を行う前処理液を出発溶液として
用いることで、不定形粒子が得られる時間帯の短縮と実験の再現性向上を図った．図 4に実験結
果を示す．針状粒子が選択成長する環境は結晶核生成から核成長する初期の僅かな時間に限ら
れ、カルシウムイオン濃度がリン酸イオン濃度と比較して極めて低い環境で異方的な成長(針状
結晶への選択成長)が顕在化することが確認された． 

 (4)得られた針状粒子の構造解析を TEDにより行った．
その結果を図 5に示す．電子線の照射方向は 020面に垂
直とした．針状粒子の長手方向の成長方位は[𝟏𝟎𝟏̅]であ
り、成長が抑制されている方位は[𝟏𝟎𝟏]であることが確
認された．Qin らが DCPD 粒子表面に各濃度のクエン酸
イオン溶液を暴露し、原子間力顕微鏡で溶解挙動を経時
観察した先行研究[1]や、Wangらが行った DCPD粒子表面
における結晶面の帯電状況の報告[2]を元とし、本研究の
異方的成長機構を提案する．先行研究ではキレート効果
を有し、DCPD 粒子の溶解を促すクエン酸イオンは負に
帯電した[101̅]面とクーロン反発力により溶解速度が抑
制されると報告している．本研究ではカルシウムイオン
濃度が低い結晶成長初期において負に帯電した結晶面
に陽イオンであるカルシウムイオンが引き寄せられ、
異方的な空間分布を示し、他の結晶面より成長速度が
速くなったと推測される．リン酸イオン溶液噴霧条件
や、十分な時間経過後は、カルシウムイオン濃度が高
く、このような結晶表面の帯電状態による濃度への影響が減じることで、説明が可能である．こ
のような極めて低い濃度のカルシウムイオン共存環境が維持できたならば、高いアスペクト比
の針状粒子の選択成長が可能と思われる． 
(5)針状粒子の選択的成長には固相へ取り込まれるカルシウムイオンの挙動を制御することが有
効であることが本研究により明らかとなった．また、Qin らの報告においてクエン酸イオンは
DCPD の異方的溶解を促す効果が報告されていることから、クエン酸イオン共存環境下で合成を
行うことで針状成長が促進されれば、提案した成長機構の妥当性を検証できると判断し、実験手
法として取り組んだ．実験条件として、クエン酸濃度は 0～5.0[mmol/L]、初期 pHは 5.0～8.0、
カルシウムイオンとリン酸イオンの各初期濃度を 0.01～0.1[mol/L]に調整した出発溶液を用い
た．形成機構の仮説検証を目的とすることから、本実験ではナノミスト化させた溶液の混合では
なく、各出発溶液を混和する手法を用いた．図 6に各条件における固相の SEM観察と XRD 分析、
EDS によるカルシウム/リン比から分析した結果をまとめた相図を示す．左上から右下にかけて
初期 pH5.0～8.0 に相当し、横軸がクエン酸濃度の増加、縦軸は下に配されたものほど、カルシ
ウムイオンとリン酸イオンの初期濃度が高い条件である．黄色で塗り潰された領域は溶液混合

図 4. 前処理液へのナノミスト噴霧による溶液混和抑制法で得られた固相試料の経時変化 

図 5.針状 DCPD 粒子の TEM 写

真および TED 分析結果 



後 24時間経過しても固相が得られなかった条件であり、緑色で塗り潰された領域は HAp が得ら
れた条件となる．赤色は等方的な平板状粒子、ピンク色は異方性の高い長板状、青色は花冠状粒
子が得られた条件となる．全ての条件に共通して得られた結果としてクエン酸が存在しない場
合に平板状粒子が得られるのに対し、クエン酸イオンの増加と共に異方性の高まり、長板状粒子
が生成した後に凝集して花冠状粒子へと転じることが確認された．これは先のナノミスト噴霧
による溶液混和抑制の場合と同じ挙動であり、仮説の妥当性と、固相へ取り込まれるカルシウム
イオンの抑制の有効性が示された． 
図 7に固相粒子の粒度分布測定結果を示す．クエン酸

イオン濃度の増加において、SEM観察の結果、個々の粒
子は異方性が強まり、針状化が進行していく．途中で凝
集性が増加して花冠状となったが、これはメディアン径
の増加として現れている．個々の凝集粒子はほぼ同一の
サイズとなることで標準偏差は減少に転じている．クエ
ン酸イオン濃度の増加は図 6 の相図でも得られたよう
に DCPD の粒子生成を阻害する．溶解の促進によって凝
集粒子全体の径は減少していくが、凝集した粒子群のサ
イズは均一性を持っていることが示された．クエン酸濃
度 0.3[mmol/L]から 3.0[mmol/L]までの範囲においては
粒子形状と粒子サイズの高い均一性を保持した状態で、
粒径を 15[µm]から 30[µm]程度の範囲で選択合成可能で
あることが示された．また、高濃度のクエン酸イオンに
より異方性が強まった針状粒子は最終的には花冠状形
状を維持する強度は失われ、崩壊することで標準偏差の
増加に転じていることが確認された．クエン酸イオン濃
度の増加は DCPD 粒子の異方性を高めていく一方で、途
中で粒子同士の凝集性が高まる．これは異方性の増加に
伴って負に帯電した[101̅]結晶面が粒子全体において占
める割合が減少することで、粒子同士の反発力が減じ、
凝集し易くなったものと推測される． 
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図 6. 各条件における固相試料の状態･モルフォロジー変化 

(縦列：Ca･P イオン濃度) (横列：クエン酸濃度)  

(左上：pH5 右上：pH6 左下：pH7 右下：pH8) 

図 7.初期 pH6.0 Ca･P イオン濃

度 0.5 [mol/L]におけるメディア

ン径と標準偏差 
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