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1. まえがき 

カルシウム資源は地球上に豊富に存在して

おり, とても安価な資源である. 日本において

も, カルシウム資源である海水や石灰鉱床が

数多く存在することから, 多岐に渡る用途で

カルシウム材料は活用されている. カルシウ

ム材料の多くは炭酸カルシウム(CaCO3)や硫

酸カルシウム二水和物(CaSO4･2H2O)などの

単塩構造を有するカルシウム化合物が主であ

るが, 複塩構造のカルシウム化合物が存在す

る. 複塩とは2種以上の陽イオンまたは陰イオ

ンが規則正しく配列した結晶構造であり, 化

学組成によっては単塩よりも優れた特性を示

す可能性がある. 本研究で合成目的としてい

るラピドクリカイト(Ca2(SO4)(CO3)･4H2O)は, 

CaCO3およびCaSO4･2H2Oの単塩で構成され

ている複塩であり, Ca2+を軸にSO42-とCO32-が

交互に規則的に配列された結晶構造1)となって

いる(Fig.1). CaCO3はゴム, 製紙, プラスチッ

ク, 顔料およびセメントなどに材料利用され

ており, もう一方のCaSO4･2H2Oもセメント

としてのインフラ材料, 壁材および天井材な

どの石膏ボードとして幅広く利用されている. 

このため一つの結晶構造の中にこれら二つの

物質を有するラピドクリカイトは材料利用性

が高いと考えている. 天然ラピドクリカイト

鉱物の産出報告では, ルーマニアの洞窟内に

硫酸塩泉が存在し, それに起因した硫酸イオ

ンが洞窟壁である石灰岩(CaCO3)表面への接

触が起こることで析出されるとの報告がある2). 

そこで本研究では, この天然生成メカニズム

を基に炭酸カルシウムを硫酸で溶解させ, 再

析出させる方法を用いてカルシウム複塩ラピ

ドクリカイトの単一合成を検討した. ラピド

クリカイトと結晶系が同じである炭酸カルシ

ウム準安定相のアラゴナイトを前駆体として

考え, この反応経路からのラピドクリカイト

合成を検討した. 反応場としてアラゴナイト

が生成されやすい高温下での合成条件3)を検討

した . また , ラピドクリカイトを構成する

CO32- / SO42-仕込みモル比についても得られる

生成物に違いが出るため2), 4), 5), 出発原料とな

る硫酸濃度を変化させて合成実験を行った.  

 

Fig.1 ラピドクリカイトの結晶構造 1) 

 

2. 実験方法および測定方法 

出発原料には，炭酸カルシウム(純度98.0%

関東化学製)と硫酸(関東化学製)を用いた. 炭

酸カルシウムに対して, 硫酸をモル比10～200

で変化させ, 反応体積が100mLになるように

溶解させた. その後, 溶液がpH10となるよう

に水酸化ナトリウム(純度97.0%関東化学製)を

添加させ, 溶液を均一に保つために撹拌速度

を300rpmに設定し, 5分間析出を促した. また, 

同じ条件下において, 反応場の温度を50℃に

して溶解再析出を行った. 得られた生成物は

ろ過および洗浄を行い, 一日乾燥(40℃)をさせ

た. キャラクタリー評価は, Ｘ線回折(XRD)測

定を行い目的物の評価をした.  

 

3. 実験結果および検討 

Fig.2 に炭酸カルシウムと硫酸のモル比を変

化させて得られた生成物のXRD測定結果を示

す. SO42-を増加させ変化させたが, ラピドクリ

カイトに帰属される特有の回折ピークは観察

されなかった. 室温下での析出反応では前駆

体とするアラゴナイトが生成されず, 2θ=29.4°

に回折ピークを有するカルサイトが主として

得られた.  
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Fig.2  炭酸カルシウム:硫酸モル比を変化さ 

せて得られた生成物の XRD図形 

 

Fig.3  反応温度 50℃で炭酸カルシウム:硫酸 

モル比を変化させて得られた生成物の 

XRD図形 

 

このため, 次に析出反応場を 50℃で行った. 

XRD 結果を Fig.3 に示す. 温度を上げたこと

により, 硫酸カルシウム二水和物の析出が促

されたが, ラピドクリカイトおよび前駆体の

アラゴナイトに帰属される特有の回折ピーク

は観察されなかった. 観察された炭酸カルシ

ウムはカルサイトではなく不安定相であるバ

テライトの析出が顕著になった. この理由と

しは, SO42-は炭酸カルシウムの不安定相であ

るバテライトを安定化させ, カルサイトへの

転移を防ぐ効果があるとの報告がある 6). 50℃

とした反応場は結果的にはバテライトからア

ラゴナイトへの結晶転移が起きづらいことが

わかった. 今後としては, 析出時間を増加させ

ることにより, 結晶転移を促す検討を行う予

定である. また, 高温状態における撹拌速度の

増加や反応体積を変化させることでアラゴナ

イトが析出しやすい反応場の検討も行い, ラ

ピドクリカイトの単一合成条件を検討する.  
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