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概 要 日本の製塩プロセスで作られた NaCl 結晶には海水由来の不純物イオンが比較的多く含まれている。一般的に

結晶製品に含まれる不純物の多くは製品中に残存した母液に由来しており，高純度，高品質な塩の製造において依然と

して残る課題となっている。取込現象に由来する K および Br イオン濃度は製品中の数百～千 ppm 程度にも達し，結晶

洗浄では完全に除去できないため純度低下の主要因になっているが，取込機構はよく分かっていない。この機構を理解

して取込を抑制できれば，高純度 NaCl の製造コストの低減が見込まれる。一方，海外では必須微量元素であるヨウ素や

フッ素を塩に添加している。しかし，これらは水溶液として噴霧されているため時間とともに揮発して含有量が低下すると

いう課題を抱えている。F，I は Cl，Br と同様にハロゲンであることから，Cl，Br イオンの取込機構が理解できれば F，I イオ

ンの取り込みに応用でき，結晶内に固定化できる可能性がある。 

 そこで本研究では，分子動力学シミュレーションによって結晶成長初期における NaCl 結晶と NaCl-NaBr または NaCl-

NaI 水溶液の界面付近の溶液構造を解析し，不純物存在下でのイオン挙動について検討を行った。その結果，結晶－

溶液界面近傍における不純物イオン（Br-，I-）濃度が飽和濃度よりも高く，バルク部の組成と大きく異なることが分かった。

この結果は，不純物イオン濃度が未飽和濃度であっても界面近傍における局所的な過飽和によって結晶化する可能性

を示唆した。また，Br-と I-では結晶成長速度に対し異なる不純物効果を示した。Br-が存在する場合，NaCl は NaBr と固

溶体を形成しやすく，また Br-の脱水和エネルギーは Cl-よりも小さいため，Br-は脱水和しやすい。しかし，Br-の成長速度

は Cl-よりも遅いため，Br-の律速によって全体の結晶成長速度を低下させる。一方で，I-が存在する場合，NaCl は NaI と

固溶体を形成しにくく，I-の脱水和エネルギーは Cl-よりも大きいため，I-は脱水和しにくい。したがって，I-はほとんど結晶

表面には取り込まれず，界面近傍に高濃度で存在し結晶成長速度を低下させることが分かった。 

 

 

１． 研究目的 

日本ではイオン膜を用いて海水を濃縮し，蒸発法によ

りさらに濃縮，結晶化させて塩が造られている 1)。したがっ

て，製品中には海水からの不純物イオン（Mg²⁺，Ca²⁺，K⁺，

SO4²⁻，Br⁻ など）が比較的多く含まれている 2 - 4)。一般に

結晶製品に含まれる不純物の多くは製品中に残存した母

液に由来しており，凝集晶を構成する粒子間へ母液が取

り込まれる場合と母液中の不純物が結晶表面に吸着する

場合が知られている 5)。塩の場合，これら以外に K⁺，Br⁻ 

が結晶格子内へ選択的に取り込まれ，固溶体を形成する

ことが知られている 6 - 8)。この取込現象に由来する K⁺，Br⁻

濃度は製品中の数百～千 ppm 程度にも達しており，結晶

洗浄では完全に除去できず，純度低下の主要因となって

いる 9)ため，高純度 NaCl を製造するうえで，K⁺，Br⁻の取

り込みを防ぐことが長年の課題となっている。 

一方，除去だけでなく，添加についての課題も存在す

る。海外では必須ミネラルである I-や虫歯防止効果が期

待される F-を塩に添加している 10)。しかし，これらは NaCl

結晶格子内へ選択的には取り込まれにくいため，水溶液

として噴霧することで添加している 11)。そのため，時間とと

もに揮発し，含有量が低下するという問題を抱えている。 



 

これらの問題の原理的な理解を進めるため，NaCl の結

晶成長における不純物イオンの取り込みに関する研究が

行われている 12 - 17)。例えば，NaCl 結晶の成長速度が大

きく，種結晶の純度が高いほど不純物の取り込みが抑制

されることが報告されている 15)。その他にも，K+は結晶表

面に荒れを形成させ，NaCl の結晶成長を阻害するため，

結晶の粒子径によって不純物濃度が変化することが報告

されている 16, 17)。これらの報告によって，結晶成長過程に

おける不純物の取り込みに関するマクロな挙動が徐々に

明らかになりつつある。しかし，これらの挙動はあくまでもミ

クロなスケールでの現象が起因するものであるため，実験

的手法では詳細なメカニズムの解析は困難である。最近

では，分子動力学（MD）シミュレーションによって，結晶成

長の分子レベルでの基礎的な理解が進んでいる 18 - 21)。

内田らは，NaCl 結晶と NaCl-KCl 水溶液の界面付近の溶

液構造を MD シミュレーションによって明らかにしている 22)。

しかし，Br-や I-の分子レベルでの取り込み現象について，

MD シミュレーションを用いた報告は見当たらない。そこで，

本稿では NaCl 結晶へのアニオン不純物の取り込み現象

を分子レベルで理解するために，NaCl 結晶と NaCl-NaBr

または NaCl-NaI 水溶液の成長初期における界面付近の

溶液構造を MD シミュレーションにより解析したのでその

結果を報告する。また，水和エネルギーや結晶成長速度

を評価することで，NaCl 結晶成長への Br-や I-による不純

物効果についても考察した。 

２． 研究方法 

２．１ シミュレーション方法 

MD 法は系を構成する全粒子の運動方程式を数値的

に逐次解くことにより粒子の位置，速度を求める手法であ

る 23)。ミクロな状態を数百から数万の原子の集合体として

モデル化し，個々の粒子の運動を数値的に予測するので，

微視的な運動を追跡することにより巨視的な物理量等の

評価を行うことができる 24)。 

分子動力学法による結晶成長シミュレーションを行うに

あたり，本研究では H2O 分子，Na+，Cl-，Br-，I-の 5 成分

でシミュレーション系をモデル化した。また，H2O分子は剛

体回転子モデルである SPC/E モデルを用いた 25)。SPC/E

モデルのパラメータを Table 1 に示す。 

 

さらに H2O 分子やイオンの各成分粒子間に働く相互作

用として， 
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に示すポテンシャル関数Uij�rij�を使用した。 

このポテンシャル関数は，第一項目のファンデルワー

ルス相互作用や交換斥力を表す Lennard-Jones potential

と第二項目のクーロン相互作用を表す Coulomb potential

の和で表される。また，添え字 i および j は粒子番号，α

および βは分子の相互作用点，l はその数である。また，Z

は原子の電荷，e は電気素量，πは円周率，ε0は真空の誘

電率を表す。ε および σ は Lennard-Jones パラメータであ

り，H2O 分子は SPC/E モデルのパラメータ，イオンについ

ては Joung-Cheatham パラメータを使用した 26)。このパラメ

ータを Table 2 に示す。また，異種粒子間におけるフィッ

ティングパラメータは 
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に示す Lorentz–Berthelot 則により算出し，用いた 27, 28)。 

 

 

 

 



 

２．２ シミュレーション条件 

結晶成長シミュレーションの種結晶（Fig. 1 A部）として，

純粋な NaCl 結晶，ランダムに一部の Cl-を Br-に置換した

NaCl-NaBr 結晶（Br-：3.1-15.0 wt%）の作成を行った。作

成時のシミュレーション条件および構成イオン数を Tables 3, 4

に示す。種結晶のセルサイズは 1 辺 2.820 nm の立方体と

しており，初期配置は NaCl 型結晶格子となるように配置

した。この条件下で 300 ps 間平衡化した後，結晶成長シミ

ュレーションに使用した。また，NaCl 結晶（Br-：0 wt%）に

ついては二体分布関数により結晶構造の再現性の検討

を行った。 

結晶成長シミュレーションの過飽和溶液（Fig. 1 B 部）と

して，NaCl，NaBr，NaI，NaCl-NaBr および NaCl-NaI 溶

液モデルの作成を行った。過飽和溶液のセルサイズは Lx，

Ly は 2.820 nm，Lz は溶液密度から算出しており，H2O 分

子および各種イオンの初期配置はランダムに配置し，

300 ps 間平衡化した。その後，NaCl，NaCl-NaBr，NaCl-

NaI 溶液については結晶成長シミュレーションに使用した。 

 

 
 

 
 

 

 

３． 研究結果及び考察 

作成した種結晶の妥当性の検討を行うために，NaCl 結

晶の構造の妥当性を PDF（pair distribution function）によ

り確認した。PDF より Na-Cl 間距離 0.281，0.488，0.630，

0.846 nm においてピークがみられた。これらのピーク位置

は NaCl 結晶の格子定数から算出した理論的なピーク位

置 0.281，0.487，0.629，0.844 nm とほぼ一致した。 
３．１ 過飽和溶液のモデル化 
過飽和溶液の妥当性を確認するために自己拡散係数

を算出し，評価した。298.15 K の水溶液中における各イオ

ン（Na+, Cl-, Br-, I-）の自己拡散係数の濃度依存性を見る

と，いずれのイオンもイオン濃度の上昇とともに自己拡散

係数が減少しており，シミュレーション値と実験値 29,30)で

同じ傾向が得られた。また，シミュレーション値と実験値を

比較すると，MD シミュレーションによるイオンの拡散係数

は実験値よりもわずかに大きい。しかし，このような不一致

は他の論文 31, 32)でも報告されており，すべての値が同じ

オーダーであることから，定性的評価を行う上で十分な妥

当性が確認された。 
３．２ 溶液内のイオン分布 

PDF を用いて NaCl，NaBr，NaCl-NaBr 水溶液におけ

るイオン間の溶液構造を解析した。Fig. 2 (a)にその結果

を示す。Na+-Cl-間および Na+-Br-間の PDF より，Na+に対

する Cl-と Br-のピークが NaCl-NaBr 水溶液においても

NaCl，NaBr 水溶液と同じ位置であることがわかる。また，

同イオン間の分布にも大きな差は見られなかった。これよ

り，NaCl-NaBr 水溶液中において，Cl-と Br-は互いのイオ

ン構造に干渉せず，NaCl や NaBr 水溶液と同じ溶液構造

を形成していると考えられる。これは K⁺と Cs⁺や Ca2⁺と Sr2⁺

などの類似性が高いイオン同士の溶液構造差は小さいこ

とが知られている 33)ことから， Cl-と Br-でも同様に，イオン



 

半径と電荷密度の類似性が，溶液構造差を小さくし，お

互いの構造に大きな影響を与えないと考えられる。 

次に，NaCl，NaI，NaCl-NaI 水溶液におけるイオン間の

溶液構造を解析することで，Cl-とのイオン半径の差が Br-

よりも大きい I-について溶液構造への影響を検討した。

Fig. 2 (b)にその結果を示す。Na+-Cl-間および Na+-I-間の

PDF より，Br-の場合と同じように Na+に対する Cl-と I-のピ

ークが NaCl-NaI 水溶液においても NaCl，NaI 水溶液と

同じ位置であることが分かる。一方で，Cl--Cl-間および I-- 

I-間の PDF から Cl--Cl-間の距離が短くなり，I-- I-間の距離

が長くなっていることが分かる。つまり，NaCl-NaI 水溶液

において Cl-と I-は互いのカチオン‐アニオン間構造には

干渉しないが，アニオン‐アニオン間構造には干渉してい

ることが判明した。また，カチオン‐アニオン間構造が変化

しないことから，Cl-と I-の水和状態が NaCl 水溶液や NaI

水溶液中とは異なると考えられる。これらの結果から，類

似性の高いイオンは共存しても互いの溶液構造を阻害し

ないが，類似性の低いイオンは互いの溶液構造に干渉し

ていることが示された。 

また，イオンを取り巻く H2O 分子の構造を解析するため

に，イオン‐酸素原子間のPDFを計算した。その結果，Na⁺ 

は 0.24 nm 付近，Cl⁻ は 0.31 nm 付近，Br⁻は 0.33 nm 付

近において H2O 分子が水和構造を形成していることがわ

かった。 

次に，イオンの水和数を確認するために，イオン‐酸素

原子間の RDF を計算した。その結果，各関数の第一ピーク

部の面積から Na⁺ は約 4.2 個，Cl⁻ は約 5.7 個， Br⁻ は

約 5.9 個の H2O 分子に水和されていることがわかった。これ

らの水和位置と水和数の計算値と文献値 34)を Table 5 に

まとめた。計算値が文献値とほとんど一致していることが

わかる。また，Table 5 からイオン半径が大きい Br⁻，Cl⁻，

Na⁺の順に水和数が少なくなっていることがわかる。これは，

水和している H2O 分子は溶質のイオン半径が小さいほど

強く水和し，イオン半径が大きくなると，水和結合力は小さ

くなるが，その分周りの H2O 分子との接触面積が広くなり，

配位数は増大する 35, 36)。本シミュレーションにおいても同

様にイオン半径が小さくなることで，水和数が減少した。 

 

 
 

 
 

 
 

３．３ イオン-水間のエネルギー分布 

NaCl，NaBr および NaCl-NaBr 水溶液におけるイオン‐

H2O 間の EDF（Energy distribution function）を Fig. 3 (a)

に，NaCl，NaI および NaCl-NaI 水溶液におけるイオン‐

H2O 間の EDF を Fig. 3 (b)に示す。いずれの溶液におい

ても，Na+は-16×10-20 J 付近にピークが存在し，Cl-や Br-，

I-よりも H2O との相互作用が大きいことがわかる。Cl-，Br-

および I-はそれぞれ-9×10-20 J，-8×10-20 J および-6×10-20 J

付近にピークが存在し，イオン半径の差が小さい Cl-と Br-



 

の H2O との相互作用は同程度であることがわかる。これは

前述したように，イオン半径が小さいほど水和結合力が強

くなることがわかっており，静電的相互作用が増大するた

めだと考えられる。また，NaCl-NaBr 水溶液では，NaCl 水

溶液と比較して Cl--H2O 間のピーク高さが低く，Na+-H2O

間のピーク高さも低くなっている。さらに NaBr 水溶液より

も Br--H2O 間のピーク高さが高く，Na+-H2O 間のピーク高

さも高くなっていることが分かる。これは Na+の共通イオン

効果により，NaCl が結晶化する方向に平衡がシフトする

ためだと考えられる。すなわち，NaCl-NaBr 水溶液中の

Cl-の安定性は NaCl 水溶液中よりも低く，Br-の安定性は

NaBr水溶液中よりも高くなっていることによる（Fig. 3 (a)）。 

 

 

 

 

 
 

NaCl，NaI，NaCl-NaI 水溶液においても NaCl-NaBr 水

溶液の場合と同様に Na+の共通イオン効果により同様の

傾向が得られたが，NaCl-NaI 水溶液では Cl--H2O 間，I--

H2O 間のピーク高さが大きく変化することが確認された

（Fig. 3 (b)）。 

 次に，イオン-H2O 間の EDF より水和エネルギーを算出

し，NaCl-NaBr 水溶液中の Cl-と Br-，NaCl-NaI 水溶液中

の Cl-と I-の安定性を比較検討した。その結果を Table 6

に示す。NaCl-NaBr 水溶液中において Cl-および Br-の水

和エネルギーはそれぞれ-293.03 kJ/mol，-266.61 kJ/mol

であり，Br-の水和エネルギーが Cl-より大きい。これは，

NaCl水溶液とNaBr水溶液におけるCl-とBr-の水和エネルギーの

大小関係と同様である。一方で，NaCl-NaI水溶液中においてCl-お

よび I-の水和エネルギーはそれぞれ-151.50 kJ/mol，-180.98 kJ/mol

であり，I-の水和エネルギーがCl-より小さい。これは，NaCl水溶

液と NaI 水溶液における Cl-と I-の水和エネルギーの大小

関係とは異なり，NaCl-NaI 水溶液中では大小関係が逆転

していることがわかる。 NaCl と NaI では溶解度の差が大

きいため，Na+の共通イオン効果による影響も大きくなった

と考えられる。したがって，バルク溶液中におけるイオンの

水和エネルギーからは NaCl-NaBr 水溶液では Br-の脱水

和が容易な状態であり，NaCl-NaI 水溶液では Cl-の脱水

和が容易な状態であることが分かった。 

３．４ 結晶表面への付着挙動 

種結晶と過飽和溶液を組み合わせた結晶成長シミュレ

ーションにおいて，種結晶 Br-濃度 7.6 wt%における結晶

表面の経時変化を Fig. 4 に示す。 



 

 
 

Fig. 4 において淡い色の粒子は種結晶を構成する粒

子であり，濃い色の粒子は成長した粒子を表している。

1.0 ns 時点ではキンクやステップ部分への成長（赤枠）は

ほとんどみられず，テラス部分への付着（黄枠）が多くみら

れた。一方で，2.0 ns ではテラス部分だけではなく，キンク

やステップ部分においても成長がみられた。そこで，キン

クやステップ部分へ成長したイオンの追跡を行った。その

結果，大きく分けて 3 つのステップが確認された。第 1 ス

テップではイオンがテラス部分に付着し，第 2 ステップで

は付着したイオンがキンクやステップ部分に引き寄せられ，

第 3ステップではキンクやステップ部分のサイトでイオンが

成長する。これより，イオンにとって比較的安定なキンクや

ステップ部分に直接成長するのではなく，脱水和に要す

るエネルギーが少ないテラス部分へ付着することで一時

的に安定となり，その後さらに安定なキンクやステップ部

分へ移行していることが分かった。 

結晶－溶液界面における水和状態を調べるために，

Br-を 7.6 wt%含んだ種結晶と NaCl-NaBr 水溶液を用い

て，z 軸方向に対する各イオンの水和数を計算した。その

結果，界面から約 0.3 nm 以上離れた場所では，Na⁺は約

4 個，Cl⁻，Br⁻ は約 6 個の H2O 分子に水和されており，

界面から約 0.3 nm 以内で水和数が減少していることがわ

かる。これは界面近傍において，結晶からの静電的相互

作用の影響により，水和構造が崩れ，脱水和が生じてい

ると考えられる。また，界面近傍において水和数が約 1/6

減少していることがわかる。これはイオン周りを 6 方向と考

えたとき，界面近傍においてイオンが結晶表面のテラス部

に付着することにより，6 方向のうち 1 方向が減少し，水和

数も 1/6 減少したと考えられる。 

 

 次に，Br-を 0 - 14.9 wt%含んだ種結晶と NaCl-NaBr 水

溶液を用いて，Br-取込に対する種結晶中の Br-の影響を

検討した。その結果を Fig. 5 に示す。ここで，横軸が種結

晶中の Br-濃度であり，縦軸が成長した全てのイオンに対

する Br-のモル分率である。種結晶中の不純物濃度が高

いと，最終的に得られる結晶の不純物濃度が高くなること

が知られている 15)。しかし，いずれの Br-濃度の種結晶に

おいても成長した Br-のモル分率に大きな差は確認されな

かった。成長初期におけるシミュレーションであるため，不

純物の表面への付着は比較的不安定であり，不純物の

表面における着脱が容易であると考えられる。そのため，

より長期的なシミュレーションを行い，不純物が安定サイト

であるキンクやステップなどに付着・成長すれば，実験的

傾向に近づくと考えられる。 

結晶－溶液界面の構造を調べるために，結晶として

NaCl結晶，溶液としてNaCl-NaBr水溶液（不純物イオン；

Br-）または NaCl-NaI（不純物イオン；I-）水溶液を用いたと

きの各成分の密度分布を計算した。その結果，いずれの水溶

液においても界面近傍において H2O 分子の密度が上昇していること

が分かった。これまでにも溶液と結晶表面を系内に配置さ

せたときの密度分布に関する計算は行われている 37 - 39)。

例えば Oyen らや Shinto らは NaCl 結晶に対して希薄な

塩化ナトリウム水溶液を接触させている 37, 38)。また Boek ら

は尿素結晶と過飽和尿素水溶液が共存する場合の数密

度分布についての計算を行っている 39)。溶液濃度が希薄

な場合と濃厚な場合のどちらの計算においても，結晶界

面近傍で H2O 分子の数密度が高くなることが示されてい

る。今回の計算結果でも同様に界面においてH2O分子の

数密度が高くなった。さらに界面で H2O 分子の数密度が



 

高くなる現象は，シミュレーションによる報告だけでなく，

いくつかの実験でも得られている 40 - 42)。例えば Li らはマ

イカ表面の水溶液濃度を AFM で観測し，H2O 分子の吸

着が起こっていることを確かめ，界面で水の数密度が高く

なることを示している 42)。また，溶質イオンについても界面

近傍において密度が上昇していることがわかる。これは結

晶からの相互作用により H2O 分子が界面に引き寄せられ，

それに伴って水和状態にある溶質イオンも界面に引き寄

せられることで界面のイオン密度が上昇したと考えられる。 

シミュレーション結果から界面付近のイオン密度を求め

ると，溶質イオン（Na+，Cl-，Br-，I-）の密度も増加している。

カチオンである Na+の密度はいずれの溶液においても付

着層（水色領域）で高く，アニオン（Cl-，Br-，I-）は付着層と

その近傍で密度が高くなっていることがわかる。このように

カチオンとアニオンで密度のピーク位置が異なる現象は，

イオンの局所的な配位状態に起因するものであることが

知られている 19)。付着層におけるイオンのピーク位置と結

晶表面を構成するイオンの距離は，NaCl，NaBr，NaI 結

晶の結合距離（Na-Cl：0.281 nm，Na-Br：0.298 nm，Na-I：

0.324 nm）とほぼ一致しており，結晶表面にイオンが付着

していることがわかる。また，付着層近傍のピークは結晶

表面から Cl-で 0.31 nm ，Br-で 0.33 nm，I-で 0.36 nm 離

れたところに位置している。これらの距離は各イオンの水

和半径（Cl-：0.314 nm，Br-：0.333 nm，I-：0.360 nm）に対応

している。つまり，界面近傍において付着層内のイオンは

水分子を介さずに結晶表面に付着しており，付着層近傍

のイオンは水分子を介して結晶表面に付着していると考

えられる。 

次に，結晶成長が起こるためには界面近傍での数密度

よりも，それぞれの濃度が重要となる。そこで密度分布か

ら局所的な濃度分布を計算した結果，両溶液において付

着層近傍の不純物イオン（Br-，I-）濃度はバルク部のおよ

そ 2 倍に上昇しており，付着層近傍における相対的な Cl-

濃度は低下していることがわかる。また，付着層近傍の濃

度は不純物イオンを含まない NaCl 水溶液を用いた場合

の Cl-濃度よりも低く，不純物イオンの影響によって Cl-濃

度が低下していることが示された。このような界面でのハロ

ゲンイオンの挙動はいくつか報告されている。例えば，

Jungwirth らは気液界面においてより分極率の大きい Br- 

や I-の濃度が上昇することを報告している 43)。他にも，

Lima らは同モル濃度の NaCl 水溶液と NaI 水溶液の混

合水溶液とイコサン（C20H42）壁の固液界面において，I-の

濃度が Cl-よりも高く，Cl-が界面付近から押し出されること

を確認した 44)。NaCl 結晶界面においても，分極率が大き

い不純物イオン（Br-，I-）が結晶表面近傍を占有し，静電

的な相互作用によって分極率が小さい Cl-が結晶界面へ

接近しにくくなっていると考えられる。 

また，密度分布において，NaCl-NaBr 水溶液では付着

層近傍に Cl-のピークはみられるが，NaCl-NaI 水溶液で

は付着層内でCl-のピークがみられた。NaCl-NaBr水溶液

では，脱水和エネルギーが小さい Br-が脱水和しやすい

ため，付着層近傍の Br-濃度が減少し，静電的効果による

Cl-の供給を抑制する力が弱くなっている。それにより，付

着層近傍へ Cl-が供給されやすくなり，停滞したと考えら

れる。一方，NaCl-NaI 溶液では，脱水和エネルギーが小

さい Cl-が脱水和しやすいため Cl-は付着層内に多くなり，

脱水和しにくい I-は付着層近傍で濃度が高くなっている。

それにより Cl-の供給を抑制する力が強く，付着層近傍の

Cl-が少なくなったと考えられる。 

さらに，濃度分布から局所的な過飽和度を計算した。そ

の結果，不純物イオン（Br-，I-）濃度はバルク部では未飽

和であるが，界面近傍においてBr-および I-の過飽和度は

それぞれ 70%および 79%となっており，過飽和状態となっ

ていることがわかった。NaCl 結晶と NaCl-KCl 水溶液を用

いたシミュレーションにおいても，バルク部では未飽和で

ある KCl が界面付近での飽和濃度に達することが報告さ

れている 22)。この結果は，NaBr や NaI が未飽和濃度でも

界面付近の局所的な過飽和によって結晶中に取り込まれ

る可能性を示唆している。 

NaCl 結晶の結晶成長速度への不純物イオンによる影

響を確認するために，NaCl，NaCl-NaBr，NaCl-NaI 水溶

液からの成長速度を比較した。その結果，NaCl-NaBr お

よび NaCl-NaI 水溶液おける結晶の成長速度は NaCl 水

溶液での成長速度よりも著しく遅いことが分かった。結晶

成長速度は不純物濃度と負の相関があることが報告され

ており 59)，この結果は NaCl 結晶に対する Br-と I-による不

純物効果に起因するものと考えられる。  

そこで，Cl-と不純物陰イオン（Br-，I-）の成長速度を比

較した。その結果，わずかではあるが Cl-の方が Br-よりも

成長速度が大きいことが分かった。これは陰イオンのサイ



 

ズ効果であると考えられる。次に，I-が初期ステップでわず

かに成長し，その後は成長しない結果が得られた。これは

NaBr とは異なり，NaI は NaCl とほとんど固溶体を形成し

ない。したがって，界面に引き寄せられた I-のほとんどが

成長せずに，付着層近傍に多く存在していると考えられる。 

 上記成長挙動の違いから，Br-と I-では結晶成長速度へ

の異なる不純物効果が働いていると考えられる。NaCl と

NaBr は固溶体が形成されやすく，さらに NaCl-NaBr 水溶

液において Br-は脱水和しやすいため，Br-は比較的結晶

化しやすい。そのため，静電的作用による界面への Cl-供

給の抑制効果は小さい。しかし，結晶化しやすい Br-の成

長速度が遅いため，律速効果によって全体の結晶成長速

度が遅くなったと考えられる。一方で，NaCl と NaI は固溶

体が形成されにくく，さらにNaCl-NaI水溶液において I-は

脱水和しにくいため，I-はほとんど結晶化しない。そのため，

I-は界面近傍において多く存在し，静電的作用による界

面へのCl-供給の抑制効果が大きく，結晶成長速度が遅く

なったと考えられる。 

４． 結論および今後の課題 

本研究では，MD シミュレーションによって結晶成長初

期における NaCl 結晶と NaCl-NaBr または NaCl-NaI 水

溶液の界面付近の溶液構造を解析し，不純物存在下で

のイオン挙動について検討を行った。その結果，結晶－

溶液界面近傍における不純物イオン（Br-，I-）濃度が飽和

濃度よりも高く，バルク部の組成と大きく異なることが分か

った。この結果は，不純物イオン濃度が未飽和濃度であ

っても界面近傍における局所的な過飽和によって結晶化

する可能性を示唆した。また，結晶成長速度に対しBr-と I-

では異なる不純物効果を示した。これは，NaCl と不純物

イオンとの間で固溶体形成が起こるか否か，また陰イオン

が結晶表面に付着する際の脱水和エネルギーの大きさに

起因すること分かった。 

今後は，シミュレーションの大規模化を実施し，さらに取

り込み濃度の定量的な議論を行う予定である。 
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Summary 
NaCl crystals produced by the Japanese salt-making process contain a relatively large amount of impurity ions 

from seawater.  In general, most of the impurities contained in crystalline products are derived from the mother 

liquor, which remains a problem in the production of high-purity and high-quality salts.  The concentration of K 

and Br ions by the uptake phenomenon reaches several hundreds to 1,000 ppm in the product, and it cannot be 

completely removed by washing the products and the uptake mechanism is poor understood.  If we can understand 

this mechanism and suppress the uptake, it is expected that the manufacturing cost of high-purity NaCl will be 

reduced.  On the other hand, overseas, iodine and fluorine, which are essential trace elements, are added to the salt.  

However, since these are sprayed as an aqueous solution, they have a problem that they volatilize with time and their 

contents decrease.  Since F and I ions are halogens like Cl and Br ions, if the mechanism of Cl and Br ion uptake 

can be understood, it can be applied to the uptake of F and I ions and may be immobilized in the crystal.   

In this study, we analyzed the solution structure near the interface between NaCl crystal and NaCl-NaBr or 

NaCl-NaI aqueous solution in the early stage of crystal growth by molecular dynamics (MD) simulation and 

investigated the ionic behavior in the presence of impurities.  As a result, it was found that the impurity ion (Br-, I-) 

concentration near the crystal-solution interface was higher than the saturated concentration, which was significantly 

different from the composition of the bulk.  This result suggests that even if the impurity ion concentration is 

unsaturated, it may crystallize due to local supersaturation near the interface.  In addition, Br- and I- showed 

different impurity effects on the crystal growth rate.  In the presence of Br-, NaCl tends to form a solid solution 

with NaBr, and since the dehydration energy of Br- is smaller than that of Cl-, Br- tends to dehydrate.  However, 

since the growth rate of Br- is slower than that of Cl-, the rate-determining of Br- reduces the overall crystal growth 

rate.  On the other hand, in the presence of I-, NaCl is difficult to form a solid solution with NaI, and the dehydration 

energy of I- is higher than that of Cl-, so that I- is difficult to dehydrate.  Therefore, it was found that I- was hardly 

incorporated into the crystal surface and was present at a high concentration near the interface and slowed down the 

crystal growth rate. 




