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1.は じめに

これまで私たちは,本 誌で報告 した石灰水中の針状結晶群(貴 治 ・石野,2011,2012)

を形成する物質がテレフタル酸カルシウムである可能性について指摘 してきた。今回,針

状結晶のX線 回折データ(貴 治 ・石野,2011)を 再検討 した結果,テ レフタル酸カルシウ

ムの可能性が高いことがあらためて判明 した。また最近,ペ ッ トボ トル中で針状結晶の新

たな晶出過程を観察す ることができたのでこれ らの知見をまとめて報告する。

皿.X線 回折データの再 検討

石灰水中の針状結晶のX線 回折結果(貴 治 ・石野,2011)に ついて,最 新のX線 回折

データベースを利用 した比較検討が著者のひとり,斎 藤によって行われた。

針状結晶の主成分をCa,未 確定元素をH,C,0と して結晶性物質の国際的な回折デー

タであるICDDPDF-2(2011)お よびAMCSD(2009)に もとついて同定を行なった。

その結果,テ レフタル酸カルシウム3水 和物(番 号46-1873)が 本結晶の候補 として挙が

った。なお,(登i録 番号46-1873)の 回折パターンは計算によるものである。

件の針状結晶とテレフタル酸カルシウムの格子面間隔について,少 なくともd>2.5Aの

範囲において良好な一致が認められた。 しか しながら両者の回折強度比(HO)は 大きく

異なっている(表1お よび図1)。 例えばテ レフタル酸カルシウムが最大回折強度比を示す

面hld=(020)で の試料の回折強度比はかな り低い。テ レフタル酸カルシウムの格子定数は

a=7.11A,b=21.67A,c=6.59Aで ある。試料がテ レフタル酸カルシウムであればb軸 が特

異的に長い(b軸 方向に伸長 した針状結晶になる)の で,試 料ホルダーにマウン トした際

に結晶が配向してしまい,b軸 に直交する(OkO)面 の回折強度が低 くなった可能性も考え

られる。また試料のhkl=(200)(3.ssA)の 回折強度が大きい原因としてはリン酸カルシウム

(登録番号77-5360)の 存在 も否定できない。
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表1X線 回折結果

d{A]

図1回 折強度の比較
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1.貴 治 ・石 野(2011)

2テ レ フ タ ル 酸 カル シ ウ ム3水 和 物 αCDD偲 一18フ3)

皿.新 たな針状結 晶の形成過程

1.2012年 の観察

私たちは当初,結 晶の形成過程について,結 晶を成長 させる核のようなものが溶液では

なく,ペ ッ トボ トルの底に溜まった石灰乳のなかで形成 し,石 灰乳表面か ら上方に結晶が

成長 していった と考えていた。また,こ れまで2回 の報告(2010,2011年 の観察)で は

ペ ットボ トル中の結晶は夏から秋 にかけて成長 してお り,本 結晶の成長 には夏から秋に向

か う気温の変化が何 らかの影響を与えている可能性があると考えていた。2012年 になって

しばらくは容器内に変化は見 られなかった。ところが,10.月 に入って以下に示すような変

化が認められた。

1)石 灰乳表面か らではなく,ペ ッ トボ トル中の上澄み液面か ら下方に針状結晶が放射状

に成長する現象が新たに観察 された(図2)。 著者のひとり,石野が変化に気づいた時点で,
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結晶の長 さは最大で約7mmで あった。 さらに結晶はある程度の大きさになると,液 面か

らペ ットボ トル下方の石灰乳表面に落下 して定着 し,石 灰乳表面でさらに成長する様子が

み られた(図3)。
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1、よぬ よて0㎝ ノ 図3落 下定着 した結晶(ペ ットボ トルの径は

8.5㎝)

2)ペ ッ トボ トル容器に亀裂(上 方か ら約13cmの 位置に,幅 約2cm)が 入 り,そ こか ら

液が外部にわずかなが ら滲出していた。亀裂の形成はアルカ リ性の石灰水によってペ ット

ボ トルが溶解 し,容 器の厚みが減少 ・劣化 していることを示 しているものと思われる。そ

の後,容 器の数か所に同 じような亀裂が生じている。

2.観 察結果の検討

ペ ッ トボ トル中の液体が完全に密閉されていた2010 ,2011年 には見 られなかった結晶

の成長過程を解釈す るうえで,ペ ッ トボ トルの亀裂は重要であると考えられる。亀裂を通

して,本 来密閉状態にあるペ ットボ トル 中の液体 と外気 とが接する状況がつ くられたこと

になるか らである。今回,観 察 された変化を通 じて,液 面の結晶成長には外気(大 気)中

の何 らかの物質(お そらく二酸化炭素)が 深 く関わっている可能性がある。また,一 連の

報告で使用 した石灰乳はもともと外気にふれ る状態で放置 されていたものであ り(貴 治 ・

石野,2011),そ の間に空気中の二酸化炭素と接触する状態が永く続いていた。

二酸化炭素と石灰水が反応 した場合,一 般には炭酸カルシウムや炭酸水素カルシウムが

できるが,こ れらの物質が針状結晶を形成す る原因になったのかどうかは今のところ不明

である。

N.お わ りに

今回の再検討で,針 状結晶はテレフタル酸カル シウムの可能1生がさらに高 くなったが,

データの不一致の原因を解明す るうえでも結晶を構成 している元素の特定 と試料の再調整

によるX線 回折実験が必要である。最近,報 告 されたテ レフタル酸カルシウムとその包接

化合物の分光学的研究(Mazajetal.,2013)の 付録にはテ レフタル酸カルシウム結晶(単

斜晶系)の 電子顕微鏡(SEM)写 真が示されている。その結晶形態は私たちがこれまで観

察 した結晶 と極めて類似 している。特に双晶と考えられる結晶はc軸 に伸長 したものとみ

なせば,(100)が 双晶面となっている。電子顕微鏡写真で示 された代表的な結晶の幅は約

5pm(単 結晶)や 約10pm(双 晶)で あり,私 たちが報告 している結晶はこれらよりはる
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かに大きい(幅 は30～600p皿)。 また2012年 に見出した新たな結晶の晶出の観察から,針

状結晶は単純に石灰水 とペ ソトボ トルとの反応のみの産物とはいえず,気 体(お そ らく二

酸化炭素)の 影響も無視できないことが予想 され る。今後は二酸化炭素の関与も考慮 しな

が ら,結 晶成長のメカニズムを解明していく必要がある。
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