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Priceiteisaspeciesofhydratedcalciumborates・Priceitewashydrothermallysynthesized
inthesystemCaO-B203-H20overthetemperaturelOOto235oC･

ThepriceitewasanalyzedbyDTA，TGAandX-raydiffractionanalysis・Chemicalanalysis
andTGAdataofsynthesizedpriceitesuggestedthetheoriticalchemicalcompositionofpriｃｅｉｔｅ
ｔｏｂｅ４ＣａＯ･5Ｂ203.7.5Ｈ２０．

Formationconditionsofnaturalpriceitewasguessedfromthesynthesisconditionofpriceite．

1．緒 表１含水カルシウムホウ酸塩の合成のための

ＣａＯとＢ２０３の配合割合

目

ホウ素含有鉱物は，ホウケイ酸塩鉱物，無水ホウ酸

塩鉱物および含水ホウ酸塩鉱物の三種に大別される．

本研究で合成したpriceiteは，含水ホウ酸塩鉱物の

一種である．天然にpriceiteは，産するが，その生

因については，lagoonsのborosifemuswatersから

の直接沈でん物で，始め非晶質であったものが，時と

ともに結晶化した')という考えやcolemanite（2Ｃａ０．

３Ｂ203.5Ｈ20）から生じた2)という考え，これと全く

逆にCOlemaniteは，PriCeiteの変質鉱物である3)と

いう考えなどがあり，はっきりしない．筆者らは，火

山活動の末期における噴気作用程度の地表の一定条件

下で生成するものと考え，オート・クレープを用いた

熱水条件下で合成を試みた．

含水ホウ酸塩は，一般に多核ホウ酸陰イオンと陽イ

オンおよび水とから構成され,その中でホウ素は,３配

位と４配位の状態で結合しているため複雑な構造とな

っている'')．これまでにpriceiteの組成式に４CaO、

５Ｂ203.7Ｈ202)3)，４ＣａＯ・５Ｂ203.7.5Ｈ204）および

5ＣａＯ･６Ｂ203.9Ｈ202)3)4)が与えられているが未だ明

らかでない．

そこで，本実験では，オート・クレープによる熱水

条件下でのpriceiteの生成領域を求め，その性状な

らびに組成式の検討を行った．そして，合成実験の結
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２．実験

２．１出発物質および配合試料の調製

ＣａＯおよびB203源は,いずれも和光純薬Ｋ､Ｋ・製

特級試薬で，ＣａＯは，99.0％の沈降性炭酸カルシウ

ムを1,100℃で１時間焼成して得たＣａＯをそのまま

用い，ＣａＯは，合成実験を行う毎に焼成したものを

すばやく秤取した．Ｂ２０３は，９９．５％正ホウ酸をデシ

CaO:B2O,(維昆）（mole%）
Ｂ2０３ ＣａＯ

(9)
Ｈ３ＢＯ３

（９）

15.694

19.111

20.607

21.984

23.009

24.432

25.374

26.043

26.543

26.931

27.444

27.882

28.116

66.67

55.56

50.00

44.44

40.00

33.33

28.57

25.00

22.00

20.00

16.６７

１４．２９

１２．５０

33.33

44.44

50.00

55.56

60.60

66.67

71.43

75.00

77.78

80.00

83.33

85.７１

８７．５０

14.306

10.889

９．３９３

８．０１６

６．９９１

５．５６８

４．６２６

３．９５７

３．４５７

３．０６９

２．５０６

２．１１８

１．８３４

果より天然priceiteの生成条件を推定した．
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①： ⑨ 表２各種熱水条件下における生成物相

ケーター中で保存し，そのまま用いた．Ｈ２０源は，イ

オン交換水を蒸留した水を用いた．

ＣａＯとH3BO3をモル比でＣａＯ：Ｂ203＝１．０：０．５～

1.0：７．０の範囲内で所定の割合に秤取し配合を行っ

た．これらの配合割合を表１に示した．これらの配合

物309に水150ｍlを加え，充分撹拝・混合を行ったの

ち熱水処理に移った．

２．２合成実験装置および反応条件

合成実験に用いた装置は，坂下式電磁誘導撹拝付き

オート．クレープで，反応容器は，ＳＵＳ２７の材質で

内容積が200mlである．オート・クレープおよび制御

系の概略を図１に示す．

反応条件は，100.,120.,130.,140.，150.,180.,

210。および235℃の各温度で主に５時間反応を行った

が，１，２０および100時間反応も一部行った･反応中

は，７３rpmで撹拝を行った．所定温度まで100℃/ｈで

昇温し，所定時間反応させたのち，さらに反応の進行

を阻止するため，反応容器ごと水中で生成物を急冷し

た．容器から取り出した生成物は，１′の水で洗浄し，

105℃で１２時間乾燥を行った．このようにして得た生

成物をｘ線回折，赤外吸収スペクトル，諸熱試験，電

子顕微鏡観察および化学分析の実験に供した．

２．３Ｘ線回折

２．１および2.2で合成した試料および200｡～1200℃

までの焼成物について，東芝製ADX-103型Ｘ線回折

装置を用いて，ＣｕKα線，Ｎｉフィルター，３０KV，

15mA，時定数１秒，オペレーション１，スケールフ

ァクター４，マルティプライヤー０．６，走査速度２．／

ｍｉｎの条件で測定した．

オート・クレープおよび制御系の概略図

①電源②水銀リレー式制御装置③トラ

ンス④ＣＡ熱電対⑤電気炉⑥高圧容

器⑦撹枠棒③冷却水⑨電磁誘導コイ

ル
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CuKo42e（。）

間で合成したpriceiteの乾燥物０．５９を精秤し，６Ｎ

ＨＣｌで加熱溶解し，これを500ｍlメスフラスコにて

標線まで希釈した．この液20ｍlに純水30ｍlを加え，

アンモニア水にてｐＨ７に調整して，ＥＢＴ指示薬，

NH4Cl-NH40H緩衝液をくわえｐＨ１０とし，Ｍ/100-

EDTA標準液で標定してＣａ量を求めた．同時に空

試験を行い補正を施した．

３．実験結果および考察

３．１Ｘ線回折

３．１．１熱水処理物のＸ線回折

２．１および2.2の方法で合成した生成物を２．３の条

件の下でＸ線回折を行い，その同定結果を表２にまと

めて示した．これらの中の代表的試料のＸ線回折図形

を図２～５に示した．表２におけるＵおよび図４およ

び５に示した口印は，α＝5.5Ａ（I/1,＝100)，2.77Ａ

(54)，2.70Ａ（32)，2.10Ａ（35）の面間距離および相

対強度を有する未同定相である．

表２

配合組成ＣａＯ：Ｂ203＝1.0:０．８，反応時間

５ｈ，熱水処理物の粉末Ｘ線回折図形

、：ＣａＨＢＯ３，○：Priceite

図２
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福重・長野・島田：Priceiteの合成

１０

２．４赤外吸収スペクトル

２．３で試験した同じ試料について，島津製作所製回

折格子型ＩＲ２７Ｇをもちいて，ＫＢｒ錠剤法で4000～

400ｃｍ－１まで赤外吸収スペクトルを測定した．錠剤は，

KBrl50mgに試料２ｍｇを均一に混合し，真空下で

500kg/cm2の圧力下で成形した．

２．５示差熱分析(DTA）および熱天秤分析(TGA）

２．３のＸ線回折でpriceiteと確認した試料につい

て，理学電機製ＣＮ８００２Ｓ卓上型標準示差熱天秤分

析装置を用いてＤＴＡおよびＴＧＡの同時分析を行っ

た．測定条件は，次の通りである．試料量：１５mg，

測定雰囲気：空気中，昇温速度：１０℃/ｍin，ＤＴＡ標

準物：α-アルミナ，感度：士100浬V,ｍＡ感度：０．０１

ｍｇ，フルスケール：１０mg、

２．６電子顕微鏡観察の方法

２．１および2.2の方法で合成した試料について，日

立製作所製H125S型電子顕微鏡を用い，加速電圧７５

KＶで，透過像の写真撮影を行った．観察用試料は，

懸濁法で作製し，カーボン蒸着およびクロムのシャド

ーイングを施した．

２．７Priceite中のＣａの定量

分析用試料は，ＣａＯ：Ｂ203＝1.0：2.0,234℃５時

【）。

s０ｃ
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２３５°Ｃ
○

図３

【）。

１０

００○Ｃ

２０

CuK‘Ａ２ｅ（。）

●

3０

配合組成ＣａＯ：Ｂ203＝1.0:2.0,反応時間

５ｈ，熱水処理生成物の粉末Ｘ線回折図形

●:ＣａＨＢＯ３，○:Priceite

３．１．２Priceiteの生成領域

反応時間５時間における生成関係を図６に示した．

priceiteの単一相の生成領域は’配合組成と反応温度．

に強く依存しており，配合組成は，ＣａＯ：Ｂ203＝1.0：

1.0～1.0：３．５の範囲内で，反応温度は’120℃以上

である．図６に示す相境界線１，２および３は'いずれ

も右上りの傾向を示し，反応温度の上昇とともにＢ２

０３に富んだ側にPriCeiteの生成領域は，拡がってい

る．

反応時間を２０時間にすると相境界線２は’100℃付

近まで低下する．天然priceiteは，平衡に近い条件下

で生成しているものと考えられ，その生成温度は，

１００℃よりいくらか低い温度であると予想される．

priceiteの生成領域の外側，特に相境界線３の近傍

では，，80℃以上で未同定化合物Ｕが生成しており，

その他の領域では，CaHBO3が広域に生成している．

CaIm｡3は，，00℃，’00時間反応でも，他相への転移

は，認められず，安定に存在している．相境界線２の

下側の，00℃近くで生成する相は，反応時間が１時間

２３５°Ｃ

］･

'1０

ＯＯＯＱ
Ｃ

○

ＯＡＱＯ

１０２０３０

ＣｕＫｏｌ２ｅ（。）

図４配合組成ＣａＯ：Ｂ203＝1.0:３．０，反応時間

５ｈ，熱水処理生成物の粉末Ｘ線回折図形

●：CaHBO8，□：未同定化合物，

○：Priceite

程度の条件下でgowerite（CaB607(OH)6.2H20)7）お

よびnobleite（CaB60,0.4Ｈ20)9)である．これらは，

準安定相とし生成し，反応時間が５時間程度となると

消失する．

３．１．３PriceiteのＸ線回折３強線の相対強度比

配合比を変え，反応条件を一定の条件として熱水処

理して生成したpriceiteのｄ＝10.9,3.62および

3.48Ａの３強線の相対強度比について比較し，これら

を図７に示した．配合比および反応条件が一定の下で

生成したpriceiteの３強線は，再現性が良く，強度

のばらつきは，測定誤差の範囲内であった．配合比が

異ると，特にB203の割合が増えるに従い，α＝10.9

および3.62Ａの回折強度が相対的に増す傾向を示し

た．。＝3.48Ａの回折強度を1.0として他の二つの回

折強度の相対値を図中に示す．米国DeathValley産

の天然priceite3）の３強線の強度比は,本実験で合成

した,ＣａＯ：Ｂ203＝1.0：３．５の強度比に近い値となっ

ている．このことから，天然priceiteの生成環境が

比較的ホウ酸濃度に富んだ液であると予想される．



１０２０３０

ＣｕＫｏ８２ｅ（。）

図５配合組成ＣａＯ：Ｂ203＝1.0:４．０，反応時間

５ｈ，熱水処理生成物の粉末Ｘ線回折図形

□：未同定化合物，○：Priceite
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ＰＢ１

３．１．４Priceiteの焼成物のＸ線回折

ＣａＯ：Ｂ203＝1.0：1.25,235℃，５時間の条件下で

生成したpriceite約１９を１０’×５ｍｍのダブレッ

トにハンドプレスをもちいて成形し，白金板上200～

1200℃の所定の温度で３０分間加熱したのち，空気中

に急冷した．得られた焼成物のＸ線回折図形を図８に

示す．400℃付近までpriceiteの回折線の一部が残っ

ているが，600℃では，完全に無定形状態となる．８００

℃では，カルシウムホウ酸塩の無水物CaB204'0)13)が

結晶化する．肉眼で観察しながら，さらに温度を上げ

ると1130℃付近で溶融する．しかし，空冷程度の冷却

では，すぐに結晶化するため，図中の1200℃焼成物の

Ｘ線回折は，鋭い再結晶CaB204の線を示す．

３．２赤外吸収スペクトル

３．２．１熱水処理物の赤外吸収スペクトル

熱水処理物の代表的試料の赤外吸収スペクトルを図

９に示す．800～1000ｃｍ-'は，四面体ホウ素に，また

1300～1400ｃｍ－１は，三角形ホウ素に基く吸収5)と報

告されている．図中に示すいずれの試料も複雑な吸収

スペクトルを示すが，各吸収の波数を照合すると同定

することができる．

３．２．２Priceiteの焼成物の赤外吸収スペクトル

図１０にpriceiteの焼成物の赤外吸収スペクトルを

２３５．Ｃ

○
○

2５０

ｏｌ ＯＣ
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図６熱水反応５時間におけるPriceiteの生成領域
●：CaHBO3，○：Priceite，□：未同定化合物
一PB1：相境界線１，－PＢ２：相境界線２，

－PB3：相境界線３
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wavenumber（cm-1）

熱水処理生成物の赤外吸収スペクトル

ａＣａＯ：Ｂ203＝1.0：０．８，２３５．Ｃ’５ｈ

ｂＣａＯ：Ｂ203＝1.0：２．０，２３５。Ｃ'５ｈ

ｃＣａＯ：Ｂ203＝1.0：７．０，２３５ｏＣ,５ｈ

種々の配合組成下に生成するPriceiteのＸ

線回折３強線の相対強度比

（反応時間５ｈ）

3６００

０５：Ｑ７:1.0

－ｌｌｌ－Ｌ

２３２５
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図８PriCeiteの焼成物のＸ線回折

Priceite：ＣａＯ：Ｂ203＝1.0：１．２５，

２３５ｏＣ，５ｈ

○：Priceite，＠：CaB204

Pｒｉｃｅｉ

o路ｏｐ 旬dＲｏｏｏ９1.0：１．２５Ｑ８：Ｏ９９ＬＯ

図９

１０：１００５：０６：1.0
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示す．３．１．４のＸ線回折結果と良く対応しており，

400℃までは，priceiteの吸収スペクトルに似ている

が，1310ｃｍ-1の吸収は，1360ｃｍ-'の吸収の肩になっ

ている．600℃では，Ｘ線回折によると無定形であり，

Ｐｒユ

３００。

bＯＯｏ

[)０｡

]０｡

１８００１４００１０００６００

ｗａｖｅnumber（cm-1）

図１０Priceiteの焼成物の赤外吸収スペクトル

Priceite：ＣａＯ：Ｂ203＝1.0：１．２５，

２３５ｏＣ，５ｈ

F1

L』

』

吸収スペクトルは，三つのブロードで大きな吸収帯と

なる．さらに800℃では，ＣａＢ２０４の結晶化に伴い，

再び鋭い複雑な吸収を示す．

３．３Priceiteの示差熱分析（ＤＴＡ）および熱天秤

分析（ＴＧＡ）

Ｘ線回折によりpriceiteの結晶が良く発達してい

ると確認した試料についてＤＴＡおよびＴＧＡ測定を

行った．これらの結果を図１１に示す．各吸・発熱反

応の開始およびピーク温度を表３に示した．

ＤＴＡの第一ピークは,220℃から始まる吸熱ピーク

でピーク温度は275℃である．第二ピークは，330℃

に開始温度をもつ吸熱ピークで，480℃がピーク温度

である．天然priceite'2)では，本実験のこの第二ピー

クは，２つの吸熱ピークから成ると報告されている．

第三のピークは，640℃に開始温度をもつ発熱ピーク

で670℃がピークである．これは，700℃付近まで無定

形であったものが，CaB204の結晶化に伴う発熱ピー

クと理解される．1050℃に開始温度を持つ第四のピー

クは，溶融に伴う吸熱ピークで，ピーク温度は1135℃

である．

ＴＧＡによると，ＤＴＡの第一ピークに相当する温

度域で2.5H20および第二ピークに相当する温度域で

5Ｈ２０の脱水に基ずく減量を確認することができた．

表３PriceiteのＤＴＡおよびＴＧＡ測定結果

ピ雨ク鹿鯛還産急吸･発熱
１２２０２７５吸熱２．５Ｈ２０の脱水

２３３０４８０吸熱５Ｈ２０の脱水

３７１５７５０発熱

４１０５０１１３５吸熱

結晶化
(ＣａＢ２０４）

溶融
(ＣａＢ２０４）

ＴＧＡ

Ｏ

２．０

４．０

６．０

(mg）

ＤＴＡ
３０４００６００１１８００１０００ 川Cl“。

！’"。
図１１ＤＴＡおよびＴＧＡ曲線



表４Priceiteの酸化物組成式の計算値および

実験値（ｗｔ％）

鹿児島大学工学部研究報告第２３号（1981）

5ＣａＯ･６Ｂ２０３．９Ｈ2０３２．５９４８．５６１８．８５

4ＣａＯ･５Ｂ203.7.51120３１．７０４９．２１１９．０９

4Ｃａ0.5Ｂ203.7Ｈ2０３２．１１４９．８４１８．０５

（ ｂ）（ｃ）

図１２砥子顕微鏡写真

CａＨＢＯ３（×9,200）ＣａＯ：B20制＝1.0：０．５，２３５．Ｃ'５h

PriceiLe（×5,200）ＣａＯ：Ｂ203＝1.0：1.25,235.Ｃ’５ｈ

未同定化合物Ｕ（×6,100）ＣａＯ：Ｂ203＝1.0：７．０，２３５．Ｃ,511

(ａ）

１
７
ｊ

ａ
ｂ
Ｃ

く
く
く

３．４電子顕微鏡による熱水処理物の形態

透過型電子顕微鏡によりCaHBO3，Priceiteおよび

未同定化合物Ｕの各結晶の写真を搬影し，図１２（ａ)，

(ｂ）および（ｃ）にそれぞれ示した．ＣａＨＢＯ３および

priceiteは，方解石に類似した形態を示すが，より板

状に近い平行六面体で，0.2～2〃の粒径を示す．Ｕは，

前二者とはいくらか異なる形態で，六角板状を呈する

ものが多く，０．５～3浬の粒径を有する．

３．５CaOの分析およびPriceiteの組成式について

３．３で試験を行ったのと同じ試料について，ＣａＯの

分析を行った．その結果，ＣａＯ含有量は，31.84ｗｔ％

であった．またＴＧＡから求めたＨ２０含有量は，

19.50ｗｔ％である．Ｂ203量は，これらの分析試料電

量からＣａＯおよびＨ２０含有最を差し引いて求めた．

これらの価を４Ca０．５B203.7Ｈ２０，４Ca０．５B203.

7.5H20および５Ca０．６B203.9H20の各酸化物組成

式中の各酸化物計算最と比較検討を行った．これらの

実験値および計算値を表４にまとめて示した．

表I+Iの組成からして合成priceiteの化学組成は，

4Ca０．５B203.7.5H20に最も近い．この化学組成を

TGA，ＤＴＡなどの結果と総合するとpriceiteの構

造式は，Ｃａi〔B100Ｍ(OH),0〕･2.5H20であると推定さ

れる．

４．総括

１）priceiteのオート・クレープを用いた熱水条件

下での合成を試みた．反応温度は，100～235℃，反応

時間，５時間の条件下では，priceiteは，ＣａＯ：Ｂ203

＝1.0：１．０～1.0：３．５の範囲内において，約120℃以

上の反応温度において単一相として生成する．

２）合成priceiteのDTA，ＴＧＡの測定により，

priceiteは，275℃で２．５モルの水を失ない，さらに

480℃で５モルの水を失なう．そして750°ＣでCaB204

へ結晶化し，1135℃でＣａＢ２０１は，溶融することが解

った．

３）合成priceiteの化学分析およびTGA，ＤＴＡ

Ｈ２０

(％）

実験値(合成priceite）31.8448.6619.50

130

CaO

(％）
B２０３

(％）
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の解析により，priceiteの酸化物組成式は，４Ｃａ０．

５B203.7.5H20と考えられ，その構造式は，Ｃａ4〔B10

0,4(ＯＨ),0〕2.5H20と推定された．

４）天然にpriceiteが生成する場合，その平衡温

度は，100℃よりいくらか低く，borosiferouswater

中のホウ酸は，ＣａＯ：Ｂ２０３の割合が約１：４に近い値

を有しているものと考えられ，これよりpriceiteの

沈澱が生成している可能性を本実験より推定すること

ができた．

本研究は，“低圧オート・クレープによるCaO-B2

03-H20系''，島田・福重，日本化学会第２１年会，

1968年４月および“priceiteの合成，'，島田・福重，

日本化学会第23年会，1970年４月に口答で発表を行

っている．
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