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炭酸ガス化合法によるアラゴナイ トウイスカーの合成条件
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Yoshio OTA, Saburo INUI*, Tetsushi IWASHITA*, Toshihiro KASUGA and Yoshihiro ABE

Department of Materials Science and Engineering, Nagoya Institute of Technology, Gokiso-cho, Showa-ku, Nagoya-shi 466* Yabashi Industries Co., Ltd., 4278-1, Okubo, Akasaka-cho, Ogaki-shi 503-22

Calcium carbonate whiskers (aragonite phase) are prepared by blowing CO2 gas into the suspension 

consisting of Ca(OH)2-added MgCl2 aqueous solution. The shape and crystalline phase of CaCO3 de

pend on the preparation conditions. The optimum conditions for preparing the aragonite whiskers 

were determined. The whiskers have high aspect ratios ranging from 20 to 40 with diameters of 0 .5-2ƒÊ
m. A simple method for preparing aragonite whiskers by applying a carbonation process using MgCl2 

aqueous solution was developed. [Received June 26 , 1995; Accepted November 13, 1995]

Key-words: Aragonite, Whisker, MgCl2, Filler, Carbonation

1. 緒 言

炭酸カルシウム粉末は主に物性の向上や経済性の向上の

ために, ゴム ・プラスチック ・紙などに多量にフィラー と

して使用されている. このうちプラスチックの力学的性質

や熱的性質を改善 ・向上させるには, 板状 ・針状あるいは

繊維状などの形状を持つフィラーを用いることが好適 とさ

れている1). 炭酸カルシウムがこのような形状を持てば,

プラスチックに対 して従来の単なる増量用フィラーとして

の役割だけでなく補強用フィラー としての役割をも果たす

ことが期待できる.

針状炭酸 カルシウムの合成方法 として, 以下の ような

様 々な方法が報告されている.

(1) Ca2+イ オ ン を含 む溶 液 (CaCl2, Ca(NO3)2,

 Ca(CH3COO)2, Ca(CH3CHOHCO2)2な どの水溶液)と

CO32-イ オンを含む溶液 (Na2CO3, K2CO3, (NH4)2CO3な

どの水溶液) を反応させる不均一沈殿法2)～6)

(2) Ca(HCO3)2水 溶 液 を加熱 す るな どの均 一沈殿

法7)～10)

(3) 非晶質炭酸カルシウムの結晶化による方法11)

(4) Ca(OH)2懸 濁液 と炭酸ガスを反応させる不均一沈

殿法12)

(1)～(3) は副産物が生成することや製造工程の面から

も, 針状の炭酸カルシウムを安価でしかも大量に製造する

には不向きな方法である. 一般に, 炭酸カルシウムの工業

的な合成方法 として行われているのは, (4) の炭酸ガス化

合法 として知られている方法である. 石灰工業では多量の

生石灰を生産 し, それに伴い炭酸ガスも発生する. 生石灰

 (CaO) と炭酸ガスを原料 として用いる炭酸ガス化合法は,

 副産物が生成 しない点や環境及び資源の有効利用の点から

も有用な合成方法である. 炭酸ガス化合法で容易に炭酸カ

ルシウムの形状を制御できることが望まれる. しかし, こ

の合成方法は石灰乳 (Ca(OH)2懸 濁液) と炭酸ガスを用

いるために (1)～(3) の方法に比べて反応条件が制約され,

 炭酸カルシウムの形状を制御することが難 しく, 通常, 粒

状のカルサイ トが沈殿 しやすい. このため, 高アスペク ト

比の針状炭酸カルシウムを得るには, 単に石灰乳に炭酸ガ

スを吹き込むだけでな く, アラゴナイ ト種結晶の添加が必

要であ り, 更に, 炭酸ガス との反応中のpH値 を8～9に

保持するための制御 も必要 となる12).

著者 らは塩化マグネシウム水溶液に生石灰あるいは消石

灰 (Ca(OH)2) を加 えて調製 した懸濁液を用い, これに

炭酸ガス化合法を適用するとにより, 容易にアラゴナイ ト

ウイスカーが得 られることを見いだ した13). 本研究では,

 工業化に向けて, アラゴナイ トウイスカーを製造するため

の最適条件について検討 した.

2. 実験方法

MgCl2試 薬 (キシダ化学, Assay min. 98.0%) を用い

て, MgCl2水 溶液 (0～0.5mo1/L) 2Lを 調製 した. これ

にCa(OH)2特 級試薬 (キシダ化学, Assay min. 96.0%)

 を0.25～0.75mol加 えて, 各種懸濁液を調製 した. この

懸濁液をか くはん しながら約30minで 昇温 し, 所定温度

 (65～85℃) で炭酸ガス (市販品, 純度99.5%以 上) を0.1～

1L/minで 吹き込んで沈殿物を得た. また, Ca(OH)2懸

濁 液 (0.25mol/L) 2LにMgCl2を0.65mol加 えた懸濁

液 を作製 し, 温度の影響 を調べるために各温度 (30～

75℃) で炭酸ガスを0.1L/minで 吹き込んだ. 沈殿物を游

過水洗 して, 乾燥器中約100℃ で乾燥させて試料 とした.

 試料 の結 晶相 を粉 末X線 回折 測定 (XRD: CuKα; 30

kV, 15mA) により同定 した. 格子定数の精密化測定には

Cu Kα 線 (40kV, 100mA, リガクRINT 1500V, モノ

クロメーター使用) を用い, 回折角の位置は内部標準試料

のSiと 照合 して校正 した. 試料の形状 と大 きさは走査型

電子顕微鏡 (SEM) で観察 した.

196



太田義夫他　 Journal of the Ceramic Society of Japan 104 [3] 1996 197

3. 結 果 と考 察

3.1 ア ラ ゴ ナ イ トウ イ ス カ ーの 合 成 条 件

0.25mol/L及 び0.325mol/LのMgCI2水 溶 液2Lに0.5

molのCa(OH)2を 加 え て, 2種 類 の懸 濁 液 (以 下, そ れ

ぞ れ 懸 濁 液1, 懸 濁 液2と 呼 ぶ) を 調 製 した. 図1に

Ca(OH)2懸 濁 液 (0.25mol/L) と懸 濁 液1, 懸 濁 液2に

液温80～85℃ に て炭 酸 ガ ス を0.1L/minで 吹 き込 ん だ とき

のpH値 の変 化 を示 す. X線 回折 の結 果 か ら, 各 懸 濁 液 と

も炭 酸 ガ ス が 吹 き込 まれ る に つ れ てCaCO3が 生 成 して い

き, pH値 が7付 近 に な っ た と こ ろ で 得 ら れ た 沈 殿 物 は

CaCO3の み で あ っ た. 懸 濁 液 のpH値 を モ ニ ター す る こ

とで 炭 酸 化 反 応 の 終 了 点 を 把 握 で き る こ とが 分 か っ た.

 Ca(OH)2懸 濁 液 の 場 合, 炭 酸 ガ ス を 吹 き込 ん で2h以 上

pH≧12の ま ま で あ る が, そ の 後9pH=7.5ま で 急 激 に 下

が り, 3hでCaCO3の 生 成 が 完 了 した もの と思 わ れ る. し

た が って, pH≧12の 懸 濁 液 中 で ほ とん どのCaCO3が 生 成

さ れ る と思 わ れ る. 一 方, 懸 濁 液1, 懸 濁 液2の 場 合,

pH=10.6～7.2の 範 囲 でCaCO3が 生 成 され る.

図2 (a) はCa(OH)2懸 濁 液 に80～85℃ で炭 酸 ガ ス を0.1

L/minで 吹 き込 ん で 得 ら れ たCaCO3のSEM写 真 で あ

る. CaCO3の 形 状 は 細 か い 粒 状 で結 晶相 は カ ル サ イ トの

み で あ った. 図2 (b) は懸 濁 液1に80～85℃ で炭 酸 ガ ス を

0.1L/minで 吹 き込 ん で 得 ら れ たCaCO3のSEM写 真 で

あ る. 針 状 結 晶 に混 じ って 細 か い 粒 状 の 結 晶 が 観 察 さ れ

た. 結 晶 相 は ア ラ ゴ ナ イ トと カル サ イ トで あ り, X線 回

折 か ら求 め た格 子 定 数 は, 前 者 がa=0.496, b=0.797, c=

0.574(nm), 後 者 がa=0.497, c=1.703(nm) で あ っ た. 

ア ラ ゴ ナ イ トの 格 子 定 数 はJCPDSカ ー ド (41-1475) の

値 (a=0.496230, b=0.796800, c=0.574390) とよ く一 致

し, カ ル サ イ トの格 子 定 数 はJCPDSカ ー ド (5-0586) の

値 (a=0.498900, c=1.706200) と比 べ て 小 さ くな っ た.

 CaCO3が カ ル サ イ トで あ る とき に は, Caよ りイ オ ン半 径

の 小 さ いMgは カル サ イ トと 同 じ く酸 素 配 位 数6を と り,

 結 晶 格 子 に 入 りや す い が, CaCO3が ア ラ ゴ ナ イ トで あ る

と き に は, Caは 酸 素 配 位 数9を と り, Mgは そ の 結 晶格

子 に 入 りに くい14)た め と考 え られ る. 図2 (c) は 懸 濁 液2

に80～85℃ で炭 酸 ガ ス を0.1L/minで 吹 き込 ん で 得 られ た

CaCO3のSEM写 真 で あ る. CaCO3の 形 状 は 針 状 で 結 晶

相 は ほ とん どア ラ ゴナ イ トで あ った.

Fig. 1. Changes in pH values with blowing time of CO2 gas into 

the various suspensions at 80-85•Ž.•~

: suspension of Ca(OH)2, •›: suspension 1, •œ: suspension 2.

図3は 懸濁液1に 炭酸ガスを1～3h吹 き込んだ ときに

得られた生成物のX線 回折パターンである. 1h炭 酸ガス

を吹き込んだときに析出 したCaCO3は カルサイ トのみで

あった. 図1, 図2の 結果 と考 え合わせると, アラゴナイ

トウイスカーを得るには, MgCl2水 溶液にCa(OH)2を 加

えた懸濁液の初期のpH値 が重要であると思われる.

(a) (b) (c)

Fig. 2. SEM photographs of CaCO3 obtained by blowing CO2 gas into the various suspensions at 80-85•Ž.

(a) suspension of Ca(OH)2, (b) suspension 1, (c) suspension 2.

図4に, 0～0.5mol/LのMgCl2水 溶液2Lに0.5molの

Ca(OH)2を 加 え て 調 製 した 種 々 の 懸 濁 液 のpH値 と,こ

れ らに80～85℃ で炭 酸 ガス を0.1L/minで 吹 き込 む こ とに

よ っ て 生 成 し た ア ラ ゴ ナ イ ト とカ ル サ イ トのX線 回 折

ピ ー ク 強 度 比 (Ic/IA比) を 示 す. な お, これ らの 懸 濁 液

か ら得 られ るCaCO3のX線 回 折 パ ター ン に お け る ア ラ ゴ

ナ イ トのd=0.340nmのX線 回折 強 度 をIA, カル サ イ ト

のd=0.303nmのX線 回 折 強 度 をIcと した. 懸 濁 液 の

pH値 はMgCl2水 溶液 の 濃 度 が高 くな る につ れ て低 下 し,

 0.375mol/L以 上 で9付 近 に な っ た. 懸 濁 液 はCa(OH)2

に 対 す るMgCl2の 割 合 が 増 す とCa(OH)2+MgC12→



198　 炭酸ガス化合法によるアラゴナイ トウイスカーの合成条件

Mg(OH)2+CaCl2の 反 応 が 進 み, Ca(OH)2の 減 少 の た め

pHが 低 下 す る もの と思 わ れ る. 更 に, MgCl2の 割 合 が増

して 反 応 が進 む と (MgCl2-CaCl2) 水 溶 液 中 にMg(OH)2

が懸 濁 して い る状 態 とな り, pH=9ぐ らい で 一 定 とな る.

 ま た, MgCl2水 溶 液 の 濃 度 が 高 くな る に つ れ て カ ル サ イ

トの 生 成 量 は 減 少 し, 0.375mo1/L以 上 で は ア ラ ゴ ナ イ

トの み を 得 る こ と が で き た. した が っ て, MgCl2と

Ca(OH)2の 比 率 を調 整 しpH≒9と した懸 濁 液 に炭 酸 ガ ス

を吹 き込 む こ とに よっ て ア ラ ゴ ナ イ トウ イ ス カ ー が得 られ

る こ とが 分 か った.

Fig. 3. XRD patterns of the products obtained by blowing CO2 

gas for various time into the suspension 1. 
Blowing time : (a) 1h, (b) 2h, (c) 3h.

Fig. 4. Initial pH of the suspension prepared by introducing 
Ca(OH)2 into MgCl2 aqueous solution and XRD intensity ratio 
(IC/IA) of CaCO3 obtained by blowing CO2 gas into the suspen
sion.
IC: XRD peak (104) intensity of calcite,
IA: XRD peak (111) intensity of aragonite.

図5にCa(OH)2懸 濁 液 (0.25mol/L)2LにMgCl2を

0.65mol加 え て 調 製 した 懸 濁 液 に 各 温 度 (30～75℃) で

炭 酸 ガ ス を0.1L/minで 吹 き込 ん で得 ら れ たCaCO3のX

線 回 折 ピ ー ク 強 度 比 (IC/IA比) を 示 す. 温 度 が低 くな る

と カル サ イ トが 増 え, 60℃ 以 上 で ほ ぼ ア ラ ゴ ナ イ トが 得

られ る こ とが 分 か った.

Fig, 5. XRD intensity ratio (IC/IA) of CaCO3 obtained by blow
ing CO2 gas into the suspension consisting of Ca(OH)2-added 
MgCl2 aqueous solution at various temperatures.
IC: XRD peak (104) intensity of calcite,
IA: XRD peak (111) intensity of aragonite.

また, MgCl2水 溶 液 (0.325mo1/L)2Lに0.5molの

Ca(OH)2を 加えた懸濁液に65～80℃ で0.1～1L/minの 流

量で炭酸ガスを吹 き込んで得 られるアラゴナイ トウイス

カーの形状を観察 した. 炭酸ガス流量を小さ くするに従っ

て, 反応時間 (炭酸ガスを吹き込んで懸濁液のpH値 が7

付近になるまでの時間) が長 くな り, アスペク ト比の大き

いアラゴナイ トウイスカーが得られた.

0.16～0.49mol/LのMgCl2水 溶液2LにpH≒9と なる

ようにCa(OH)2を 加えて各種濃度の懸濁液を調製 した.

 これに65～80℃ で炭酸ガスを0.1L/minで 吹き込んで得ら

れるアラゴナイ トウイスカーの形状を観察 した. 懸濁液の

濃度が高 くなるに従って, 反応時間が長 くな り, 長いアラ

ゴナイ トウイスカーが得 られた. アスペク ト比は20～40

で変化は見られなかった.

懸濁液の濃度や温度を高 く, 炭酸ガス流量を小さくして

反応時間を長 くすると, 長いアラゴナイ トウイスカーが得

られた. 結晶核生成速度より結晶成長速度が大 きくなって

アラゴナイ ト結晶が成長するとき, 長 さ方向 (c軸) の結

晶成長速度が大きい13)ためと思われる.

水に対する炭酸ガスの溶解度は温度の上昇 とともに減少

する15). 水に溶解 した炭酸 ガスはpH≦5で は大部分が

CO2の 形で, pH≒8で は大部分がHCO3Tの 形で存在 し,

 pH=9に なって初めて5%程 度がCO32-と して存在 す

る15). 同様に, 炭酸 ガスがMgCl2水 溶液 にCa(OH)2を

加えた懸濁液 に吹 き込まれた場合 も, CO32-の 量はその

pH値 や温度に影響されると思われる. pH<7のCaCl2水

溶液に炭酸ガスを吹き込んでも, 炭酸ガスはCO32-と な

らないためCaCO3は 沈殿 しない. 一方, MgCl2水 溶液に

Ca(OH)2を 加えた懸濁液はpH≧9で あるので, 炭酸ガス

が吹き込 まれるとCaCO3が 沈殿する. Mg(OH)2の 水酸

基 と吹 き込 まれた炭酸 ガス とか ら生成 したCO32-が

CaCl2のCa2+と 反応 してCaCO3が 沈殿すると思われる.

 このとき, pH値 を9付 近に調整 し, 温度を60℃以上にし
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た 懸 濁 液 を用 い る と, ア ラ ゴ ナ イ トウ イ ス カ ー が 沈 殿 す

る.

水 面 に近 い海 水 は炭 酸 カル シ ウ ム に対 して過 飽 和 にな っ

て い る. この よ うな 海 洋 条 件 下 で は, Mg2+イ オ ソ の ま わ

りにCO32-イ オ ン が 配 位 しや す くカル サ イ トの核 生 成 が

起 こ りに く くな る ため に, 結 晶 化 が生 じた と き, 準 安 定 相

で あ る ア ラゴ ナ イ トが 最 初 に沈 殿 す る16). Ca2+イ オ ン と

CO32-イ オ ン が 結 びつ い てCaCO3が 沈 殿 す る と き, ア ラ

ゴナ イ ト相 よ り少 し大 きい エ ン トロ ピー を持 つ カル サ イ ト

相 が 沈殿 しや す い17). Mg2+イ オ ン は希 薄 溶 液 中で ア ラ ゴ

ナ イ トの カル サ イ トへ の 転 移 を 著 し く抑 え る18). これ ら

の報 告 か ら, Mg2+イ オ ソは カル サ イ ト相 の 生 成 を妨 げ る

役割 や生 成 した ア ラ ゴナ イ ト相 を安 定 化 さ せ る役 割 をす る

と考 えち れ る. ア ラ ゴナ イ トウ イ ス カ ー が得 られた 懸 濁 液

はpH≒9で あ り, Mg2+イ オ ン も 存 在 す る こ と か ら, 

CO32-イ オ ン の 量 や 活 性 に 大 き な 影 響 を 及 ぼ す. こ の 懸

濁液 に炭 酸 ガ ス を 吹 き込 ん だ と き, CO32-イ オ ン と して

存 在 す る 割 合 が 小 さ くな る こ とやMg2+イ オ ン に よ る カ

ルサ イ ト核 生 成 の 抑 制 が準 安 定 相 で あ るア ラ ゴナ イ トを 沈

殿 させ た 主 な 原 因 と考 え られ る.

3.2 ア ラ ゴナ イ トウイ スカ ー の 工業 的製 法

先 に, ア ラ ゴナ イ トウ イ ス カー を得 るた め に使 用 され る

MgCl2が リサ イ ク ル で き る こ とを 提 案 した13). 本 実 験 で

は, 実 際 に この 方法 を用 い て効 率 よ くア ラ ゴナ イ トウ イ ス

カー が 製 造 で きる か, ま た, 得 られ た ア ラ ゴナ イ トウ イ ス

カー の 形 状 な どに変 化 が な い か検 討 した. 図6に 示 さ れ る

工 程 に従 って, ア ラ ゴ ナ イ トウイ ス カー の 合 成 を繰 り返 し

た. MgCl2水 溶 液 (0.375mO1/L) 150Lに37.5molの

Ca(OH)2を 加 え た 懸 濁 液 に80℃ でCO2を 含 ん だ ガ ス

 (CO2濃 度: 約25vol%) を12L/minで 吹 き 込 ん だ (工

程1). こ こ で は, 原 料 と して 消 石 灰 (ミ ク ロ ス ターT,

 矢 橋工 業), 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム六 水 和 物 (ホ ワイ トにが り,

 ナ イ カ イ 塩 業) を使 用 した. また, CO2の 濃 度 は炭 酸 ガ

ス (市販 品, 純 度99.5%以 上) を空 気 で希 釈 して生 石 灰 製

造 工程 で の排 ガ ス と同様 のCO2濃 度 (約25vol%) に した.

 次 に, 工 程1で 合 成 さ れ た ア ラ ゴナ イ トウ イス カ ー を 遠

心 分 離 機 に よ ってMgCl2水 溶 液 と分 離 した (工程2). 回

収 したMgCl2水 溶 液 の 濃 度 を 超 音 波 濃 度 計 に よ っ て 測 定

した 後, 工 程2で 失 わ れ たMgCl2と 水 を 補 充 し て,

0.375mol/LのMgCl2水 溶 液 を 調 製 した (工程3). この

MgCl2水 溶液 を再 び 工 程1の 合 成 反 応 に 用 い た. 図7 (a)

 は この 一 連 の 工 程 を1回, (b) は5回 繰 り返 して得 られ た

CaCO3で あ る. この よ う に, MgCl2水 溶 液 を 循 環 さ せ な

が ら, 同 様 の ア ラ ゴ ナ イ トウ イ ス カー を 得 る こ とが で き

た.

4. ま と め

(1) MgCl2水 溶 液 にCa(OH)2を 加 え てpH≒9と な る

よ う に 調 製 した 懸 濁 液 に, 60℃ 以 上 で 炭 酸 ガ ス を 吹 き込

む こ とに よ っ て ア ラ ゴナ イ トウ イ ス カ ー が 単 相 で 得 られ

た. 懸 濁 液 の 濃 度 ・温 度 ・炭 酸 ガ ス 流 量 を 変 え る こ とに

よ って ア ラゴ ナ イ トウ イス カー の 長 さや ア スペ ク ト比 を変

え る こ とが で き, 直 径0.5～2μm, ア スペ ク ト比20～40

の ア ラ ゴナ イ トウ イス カー が 得 られ た.

Fig. 6. Cyclic fabrication process for synthesis of aragonite 

whiskers.

(a) (b)

Fig. 7. SEM photographs of aragonite whiskers obtained by the 
"cyclic fabricatio

n process" shown in Fig. 6.
(a) Whiskers gathered by the first time cyclic fabrication,
(b) Whiskers gathered by the fifth time cyclic fabrication.

(2) MgCl2水 溶液を再利用 しながら, 工業的に有用な

炭酸ガス化合法でアスペク ト比の大きいアラゴナイ トウイ

スカーを容易に製造できた.
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