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1. まえがき 

複 塩 化 合 物 で あ る Ardealite 

(Ca2(HPO4)(SO4)･4H2O)は化学組成より2種

類の単塩 (CaSO4 ･ 2H2Oおよび CaHPO4 ･

2H2O)の特性を示すことが期待できるため , 

建築壁材であるセッコウボード, 人工歯や人

工骨などの生体材料への応用が期待できる. 

特に建築壁材として利用する場合は, 単塩の

二水セッコウ(CaSO4･2H2O)と比べて結晶水

を2倍多く含むことから熱分解時における水分

量が多くなるため火災時の延焼防止効果の向

上が期待できる . Ardealiteは二水セッコウ

(CaSO4･2H2O)およびリン酸水素カルシウム

二水和物(CaHPO4･2H2O)と結晶型が同じ単

斜晶で結晶構造が類似しているため, これら

単塩の合成方法を工夫すれば複塩化合物であ

るArdealiteの合成が可能になると考えた. 従

来は加温や長期間の熟成を利用した蒸発乾固

による合成が検討されてきたが, 不純物の含

有, 実験過程の煩雑などの問題点がある1). 近

年, 無機化合物の合成に超音波照射合成法を

取り入れることで, 合成時間の短縮ならびに

高純度無機化合物の合成, 副生成物の結晶成

長阻害効果が報告されている. また, 超音波照

射時間を増大させると結晶化を促進させると

いった報告もある2). これは超音波照射により

大量に生じる気泡(キャビテーション)が断熱

圧縮過程の影響で内部に高エネルギーを有す

るため, これらキャビテーションの連続的圧

壊が結晶化に最適な高温高圧環境を提供する. 

これにより, 超音波の撹拌効果による反応性

の向上が目的生成物の結晶化を促進させると

考えられている. 

Ardealiteの合成は, HPO42-とSO42-は価数が

同じであり結合距離もP-Oが 0.154nm, S-Oが

0.149nmと類似しているため3), Ca2+存在下で

容易に置換固溶が起きると考えた. しかし, 

HPO42-とSO42-が1:1となるArdealiteの生成条

件は明確にされていない. そこで, 本研究では

HPO42-とSO42-の異なるモル比で合成したリ

ン酸固溶型セッコウの合成条件をベースに超

音波照射を組み込んだArdealiteの合成につい

て検討した. さらに, 超音波照射時間がリン酸

固溶型セッコウの結晶化に及ぼす影響につい

て調査した. 

 

2. 実験方法および測定方法 

実験方法のフローシートをFig.1に示す. 出

発原料はNa2HPO4 ･12H2O-Na2SO4-CaCl2 ･

2H2O系とし, P/Sモル比(HPO4/SO4モル比)を

そ れ ぞ れ ① 0.5, ② 1.0, ③ 2.0 と し た . 

Na2HPO4･12H2O-Na2SO4系水溶液を90℃と

し, Ca：(HPO4+SO4)モル比が1:1となるように

CaCl2･2H2Oを混合させた. 溶液内で沈殿物が

確認できたら , 超音波(周波数20kHz, 出力

600W, ホーン径35mm)を5分間照射し, ろ過

および洗浄によりそれぞれの生成物を得た. 

生成物を温度40℃で1日以上乾燥させ低結晶

性物質を得た. 乾燥後, 500mLビーカーを用い

て, それぞれの生成物を添加した．水溶液とし

た場合再溶解が起きたためアセトン300mL 

中に低結晶性物質を懸濁させ, これらの結晶

化のために照射1hと2hは0.1gを, 照射5hは

0.3gをそれぞれ添加した．照射条件は，周波数

20kHz, 出力600W, ホーン径35mmとした超

音波照射装置(NR-600M)を使用した. 得られ

た生成物はX線回折法(XRD), 赤外分光法(IR)

により物性評価を行った.  

 

 

Fig.1 Ardealite合成のための 
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3. 実験結果および考察 

Fig.2に超音波照射5hで照射したそれぞれの

生成物におけるXRD結果を示す. いずれの生

成物において2θ=28.12°にハイドロキシア

パタイト(Ca10(PO4)6(OH)2, HAp)に帰属され

る回折ピークを確認できた. 生成物③におい

ては2θ=31.74°が確認できることから, 主生

成物がHApである. これより, P/Sモル比が2.0

では, 単塩のリン酸水素カルシウム二水和物

が得られず, HApが合成できることが分かっ

た. また, 生成物①および生成物②において2

θ=11.6°, 22.4°, 31.16°, 33.36°に二水セ

ッコウに帰属される回折ピークよりも低角度

側にシフトした回折ピークを確認できた. こ

れよりP/Sモル比が0.5～1.0では二水セッコウ

にHPO42-が置換固溶した物質が結晶化したも

のが合成できることが示唆された. 超音波照

射前の沈殿物は低結晶性のX線回折パターン

であったが, 超音波照射を行うことで結晶性

が向上することを確認した. また, 照射時間条

件を検討した結果, 超音波照射時間の増大に

よるXRDピークの変化は見られなかったが, 

低結晶性物質の結晶化促進を確認した. 一方

で, 照射5hでは2hと比較すると回折強度が全

体的に低下した.これはキャビテーションによ

る高速撹拌中の生成物同士の衝突による結晶

性の低下が要因として考えられる.  

また, 生成物①および生成物②において置

換固溶によるHPO4
2-の存在を明確にするため

IR測定を行った. Fig.3にそれぞれの生成物のIR

測定結果を示す. 生成物①, 生成物②において

約837cm-1の吸収を確認した. これはリン酸固

溶型セッコウ中のHPO4
2-のP-O-H伸縮振動に帰

属される吸収と一致した. いずれの生成物に

おいて, P-O伸縮振動に該当する984cm-1の吸収

が高波数側にシフトした約1015cm-1の吸収を

確認できた. これはHPO4
2-の置換固溶による

ものと考えた. これより生成物③にもリン酸

固溶型セッコウの含有が予想された.  

以上の結果からモル比P/S=0.5, 1.0において,

沈殿時の反応条件の改善が必要であることが

分かった. また, 低結晶性物質に対する超音波

効果は結晶化のみであることが確認できたた

め, モル比HPO4
2-：SO4

2-=1:1の低結晶性のリン

酸固溶型セッコウ, 化学組成がArdealiteと同じ

固溶体の合成が重要であると考えられる.  

 
 

    Fig.2 P/Sモル比を変化させて得られた

生成物のXRD図形 

 

 
 

Fig.3 P/Sモル比を変化させて得られた 

生成物のIRスペクトル 
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