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１．はじめに 

ダイヤモンドのような宝石、あるいは雪の結晶など、私

たちの身の回りにはさまざまな美しい結晶がある。実は、

各家庭にある食塩も粒の一つ一つを大きく拡大してみる

と、やはりきれいな形をした結晶であることが分かる。結

晶というのは、固体状態の物質がとるいちばん普通の形

なのである。この講演では、なぜ規則的な構造を持った

結晶が自然にできるのか、また、同じ結晶でも与えられ

た条件によってどのような形に変化するのかを食塩を中

心として説明する。さらに、結晶の表面で起こっているさ

まざまな事柄を説明する。私たちの日常の世界で見られ

る現象と、原子・分子の世界で起こっていることとのつな

がりを知って頂けたらと思う。 

 

２．結晶のでき方 

結晶がなぜできるかというと、その原理は意外に単純

なものである。図 1 に金の結晶の例を示す。この例では

図に描かれた立方体が繰り返しの単位（単位格子と呼

ぶ）になっており、原子が空間をすき間なく埋めていくの

である。立方体の 8 個の頂点のほか、立方体各面の中

心にも 1 個ずつ計 6 個の原子がある。それで、この格子

は「面心立方格子」と呼ばれている。金属の場合にはい

ちばんよくある形である。 

この構造を作るための原理は、『なるべく沢山のお友

だちと仲良くしましょう』という幼稚園あるいは小学校低

学年レベルの単純なものである。図 1 で左上から右下に

かけて、原子の層が積み重なっていることが分かる。そ

れぞれの層の中では、1 個の原子の周りには 6 個の原

子が接している。これは混んだ電車の中と同じで、周り

には必ず 6 人の人がいる。結晶の場合には頭の上にも 3

人、足の下にも 3 人の隣人がいるので、全部で 12 人の

お隣さんがいる（12 配位という）ことになる。 

このように多数の原子が配位できるのは、金結晶が１

種類の原子のみからなり、各原子の間には方向を問わ

ず、「金属間結合」という強い引力が働くためである。元

素によっては方向による結合の強さの違いが出てきて、

「６方最密格子」や配位数の小さい「体心立方格子」など

を作ることもある。しかし、金属の場合、基本的には『なる

べく配位数を大きくする』ように結晶ができる。 

ダイヤモンドの場合も１種類の原子（炭素）でできた結

晶をつくるが、この場合は炭素原子が隣と結合できる方

向が、正四面体の頂点に向かう４方向だけに限られるた

め、配位数は 4 である。したがって、ダイヤモンドも立方

体の単位格子を作るけれども原子の詰まり方はゆるく、

金属のように密度の大きな結晶にはならない。 

 

 
図 1．金原子のつくる面心立方格子 



 

２種類以上の原子から成る結晶になると多様性が出

てきて、俄然面白くなる。図 2 に示したのは高校の教科

書にも出てくる食塩結晶の単位格子である。プラスの電

荷を持った Na イオンとマイナスの電荷を持った Cl イオ

ンからできている。プラスとマイナスの電荷の間には引力

が働くけれども、プラスとプラス、あるいはマイナスとマイ

ナスの電荷は反発する。ここでは、『プラスとマイナスの

電荷はなるべく近づける一方、同じ種類の電荷はあまり

近づかないようにしよう』という基本方針で結晶が作られ

ている。＋と－の電荷を男女の性別に例えれば、思春

期のやや複雑な人間関係を彷彿とさせる。 

プラス電荷のイオンとマイナス電荷のイオンは一般に

大きさが異なるし（通常はプラスの方が小さい）、また、イ

オンにより電荷の大きさが異なる場合もあるから、イオン

の組み合わせによって、上の基本方針で形作られる結

晶にはさまざまな種類が出てくる。食塩の場合は Na イオ

ンも Cl イオンも一価のイオンであり、それぞれ 6 個の相

手原子が接近して周りを取り囲んでいる。 

雪の結晶では水分子（H2O）の O 原子の間に H 原子

がはさまって分子どうしがつながる「水素結合」によって

結晶が作られる。防虫剤に使われるナフタリン（六角形

のベンゼン環が二つ接合）などでは分子間で結合しや

すい部位がすぐには見当たらないが、それでも結晶を

作っている。どんな分子の間にも弱い「分子間力」は働く

から、温度を下げれば基本的に全ての物質は結晶とな

る。 

 

 

図 2．食塩結晶の単位格子 

 

３．結晶の形と表面構造 

前節で述べたように、結晶のできる原理は比較的わ

かり易いが、結晶の「表面」となると、途端に大学レベル

の難しさになる。図 3 に示したのは図 2 と同じ食塩の結

晶であるが、それをさまざまな方向に切断していくつか

の異なる結晶面を露出させたものである。 

各面に付けた３つの数字の組みは結晶面の方向を区

別するための指数（ミラー指数）である。結晶の単位格

子の隅に原点をとり、各辺に平行な直交座標をとる。各

方向の面が 3 本の結晶軸と交わる座標の逆数をとって

並べ、それを簡単な整数比にしたものである。だから、

数字の 0 は無限遠方で交わる、すなわち、その軸とは平

行であることを示す。ここでは３つの数字の中に 1（また

は-1）が何個含まれているかが区別できればよい。 

図 3 で（001）、（010）、（100）の３つの面は同等であり

（まとめて{100}と表記）、図 2 の単位格子の各面を作っ

ている。この面ではプラスイオンとマイナスイオンがチェ

ッカー盤のように交互に並んでおり、正負の電荷が互い

に打ち消しあっているから、安定な面である。それに対

し、右上に描いた（111）面では同じ種類のイオン（図 3 で

は Cl）だけが露出しているから表面が大きな電荷を持ち、

通常は不安定な結晶面である。（110）面（図 3 では

（1-10）面）では Cl 原子の列と Na 原子の列が交互に配

列した面である。電気的には中性だが、（100）面ほど安

定ではない。このように結晶面の向きにより安定性は異

なる。 

 

 

図 3．食塩結晶の切断面の構造（大きな球が Cl） 

 



 

結晶面の安定性を比べるには、少し難しいが「表面エ

ネルギー」という概念を用いる。結晶をある面を境にして

２つに切りわけ、新しい表面を作るときには、結晶面の両

側をつないでいた結合を切断する必要があるから、その

ために仕事をする、すなわち力学的エネルギーを与える

ことになる。このエネルギーが表面エネルギーである。

「表面張力」という言葉が液体についてよく用いられるが、

これと同じものである。液体では表面の向きによる違い

がないが、固体では向きに大きく依存する。 

例として図 3 の（111）面を考えてみる。この面を作るた

めには、図に表示されているマイナス電荷の並ぶ面と、

それと向かい合っていたプラス電荷の並ぶ面の間を引

き離す必要があり、大きな電気引力に逆らって仕事をす

る必要がある。だから（111）面は大きな表面エネルギー

を持つのである。（100）面の場合はどちらも電気的に中

性な面どうしなので、比較的小さな仕事で両側を引き離

すことができる。すなわち表面エネルギーが小さい。

（110）面の表面エネルギーは中くらいだと推定できる。 

自然界で結晶が時間をかけてゆっくり成長するとき、

その形を決めるのは上で述べた表面エネルギーである。

ある量の物質を結晶の形にまとめるとき、結晶を囲む面

の表面エネルギー（単位面積の表面エネルギー×表面

積）の総和が最も小さい形になろうとする。液体なら表面

エネルギーが方向によらないので、単に表面積の小さ

い球形が安定である。しかし、固体では向きにより表面

エネルギーが異なるので、多少表面積が大きくなっても、

エネルギーの小さい方向の面の割合を多くした方が全

体のエネルギーが小さくなり、安定となる。 

図 4 に食塩結晶の取り得る形のいくつかの例を模型

で示した。通常は最も安定な（100）面（６つ）だけで囲ま

れたａのような立方体の形が最も表面エネルギーの小さ

い形である。８つの角を削ったら全表面積は小さくできる

のだが、その部分には面積が小さくてもエネルギーの大

きな（111）面などができてしまうから、却って全体のエネ

ルギーが増大してしまうのである。 

しかし、各結晶面の安定性は結晶成長の環境により

変化する。例えば、NaCl の（111）面は電荷を持っている

ため不安定だと述べたが、その電荷に引き寄せられて

表面に強く吸い寄せられる分子が溶液に加えてあれば

（111）面はかえって安定となり、図 4b のような正八面体

の形に結晶化することがある。（110）面を安定化する分

子も経験から知られているが、もし、この面だけが安定で

あれば、図 4c のような 12 面体の結晶となるはずである。 

上にあげた３つの結晶面の安定性が近ければ、それ

らの面が組み合わさって図 4d、e のように、6＋8＝14 面

体、あるいは 6＋8＋12＝26 面体の形もできる。使われる

面の数が多ければ食塩粒子の形は丸くなるから、さらさ

らとして流動性の高い塩粒ができる。そのような添加剤

による粒子形状の制御についての研究開発も行われて

きた。もちろん、食用の場合は人体に無害な添加剤の

みが用いられる。 

実際にさまざまな添加剤が食塩の特定の結晶面を安

定化させる仕組みを原子のレベルで調べた結果を文献

１）にまとめたので、興味のある方はお読み頂きたい。医

薬品などでは結晶の形状が薬効や保存性に影響するこ

ともあり、結晶の形態制御は特に重要である。 

 

４．結晶表面での原子の動き 

結晶が何らかの理由で形を変えるとき、その変化は表

面で起こっているはずである。だから、表面での原子の

動きを観察することが重要である。図 5 に示した原子間

力顕微鏡（AFM：Atomic Force Microscope）はそのため

の有力な道具である。 

a b c

d e

 

図 4．食塩結晶の取り得る形の例 

a：{100}面の作る立方体、b：{111}面の作る正八面体、

c：{110}面の作る 12 面体、d：{100},{111}面からなる 14

面体、e：{100},{110},{111}面からなる 26 面体 



 

AFM ではピラミッド状に尖った探針を試料面に沿って

動かす。このとき、表面の凹凸にしたがって板バネ（カン

チレバー）が上下する動きをレーザー光の反射の向きの

違いとして記録すれば、表面の形状を精密に計測する

ことができる。この装置で、例えば食塩結晶の（100）表

面での規則的な原子配列を直接画像化することができ

る。ここでは表面にある原子の階段の動きについて述べ

る。 

図 6 は湿度 62%の大気中で食塩結晶の（001）面を観

察した時の AFM 画像である。表面の高い所から低い所

に塩が流れ下るのだが、原子は１原子層高さの段差を

作りながら動いていく。ここでは表面にらせん転位（原子

のマス目が１つ（または数個）ずれた格子欠陥）や穴など

の傷があるときの段差の動きへの影響を調べている。 

段差の動きが明瞭に分かるのは湿度がある程度高い

からである。図 7 に NaCl 表面で段差の動く速度の湿度

依存性のデータを示した。低湿度では動きが極めて遅く、

潮解点（飽和食塩水の与える湿度）に近づくにつれ動き

は激しくなる。KCl 結晶でも同様である。水にやや溶け

にくい NaF 結晶の表面では、湿度 90%でも段差の動く

速度は極端に大きくはならない。どの場合も表面には液

体の水があり、段差の移動を引き起こしている。 

NaCl では段差の移動速度が湿度により極端に変わ

るので、おそらく結晶表面の水の状態には Na イオン、Cl

イオンを少しずつ溶かして運ぶ薄層状態の水（２次元

的）と、多くのイオンを溶かして運ぶ通常の（３次元的な）

水の二種類があるのだと想像している。 

NaCl（001）結晶面の一箇所に AFM 測定用の探針を 

 

図 5．原子間力顕微鏡（AFM）の構造 

 

 

 

図 6．湿度 62%の大気中で観察された NaCl（001）結晶

表面の AFM 像（4 µm×4 µm）。高い部分ほど明るく表

示されている。a：0 分、b：11.0 分、c：19.0 分、d：21.5 分。

曲線は NaCl １層分の段差であり、らせん転位（■で示

す）から始まっている。段差３は初めらせん転位 A から出

発しているが、後ろから段差４が追いつくとその半分が

段差３と一緒になって前進する。模式図 e にその様子を

示す。B の地点には穴があり、中に水が凝縮して塩を溶

かすので段差２がなかなか前進できないでいる。 

図 7．NaCl、KCl、NaF 結晶（001）面上の段差の移動速度

の湿度依存性。潮解点を上部に示す。 



 

しばらく固定しておいた前後の AFM 画像を図 8 に示し

た。結晶表面と探針の接触部ではすき間に水蒸気が勝

手に凝縮して液体の水になる「毛管凝縮」という現象が

起こる。周囲から運ばれてきた塩がこの水にたっぷり溶

け込んだところで探針を表面から離すと、水が再び蒸発

するときに、溶けきれなくなった塩が丘を作るのである。

図 8 の場合、塩は結晶基板と同じ向きの結晶を作って

いる。この現象は次節で述べる塩の固結の話とも関わっ

ている。 

AFM は液体の中でも使用することができる。図 9 は飽

和食塩水中での NaCl（001）表面での段差の動きを

AFM で観察した時の画像である。結晶表面には多少と

も凹凸があるから、より滑らかな表面形状を目指して高

い所から低い所へと塩が移動するのである。詳しく見て

やると、１原子層の高さの段差は素早く動くことができる

が、高さが２原子層以上になると立体的構造の特徴によ

り動きにくい部分が出てきて、次第に雲形の構造が安定

になってくるのが分かる。 

本稿では詳しい説明は省くが、ここで述べたことは文

献２）にまとめてある。原著論文もその中で引用してある

ので、参考にして頂きたい。 

 

５．食塩の固結現象 

家庭用に市販されている食塩が台所で保管中に固ま

ってしまうことは最近ではあまり見られないが、昔は塩が

容器の中で固まるのはよく見られる現象であった。いま

でも倉庫に高く積み上げて保管される塩については、固

結を防ぐために温度や湿度、あるいは積載荷重などの

管理が重要である。また、寒冷地で道路の融雪用に保

管される塩についても、また別の点から注意が必要であ

る。 

前節で述べたことから分かるように、湿度がある程度

高ければ、塩粒どうしの接触部には大気中から塩の結

晶表面に水が凝縮し、塩は水に溶けて表面を移動でき

る。したがって、塩粒の接触部で粒子の間を強く結ぶよ

うな構造が作られることは容易に推定できる。その過程

を調べるために行った固結現象のモデル実験の結果に

ついて以下に述べる。 

まず、図 10 の上段のように 2 枚の食塩結晶基板を平

行に配置し、そのすき間に食塩水を注入して結晶間に 

 

図 8．AFM 探針と NaCl（001）結晶面の接触部で毛管凝

縮（湿度 58.5%）した水により周囲から集められた塩でで

きた丘の AFM 像（3 µm×3 µm） 

 

 

図 9．飽和食塩水中で観察した NaCl（001）表面の AFM

像（10 µm×10 µm）。（a）0 s 、（b）125 s ；１原子層の高

さの段差 A が急速に前進、（c）360 s ；１原子層の段差

群 B も急速に前進、（d）441 s ；段差群 B は２原子層高

さの段差 C となって形が安定化、（e）532 s ；大きな段差

の凹入部（□）では空間的制約により段差の前進が遅い、

（f）599 s ；大きな段差の底部から新しい原子層が少し

ずつ湧き出す。 



 

 

 

0.5mm 0.5mm 0.5mm5分後 10分後 25分後

単結晶面ａ b c

 

 

 

図 10．塩の固結過程観察実験の装置と観察結果 

 

液体の橋を架けた。塩粒の間に水が凝縮した状態を作

ったことになる。水分が蒸発する過程で、橋のかかった

部分がどのように変化するかをデジタル顕微鏡で観察し

た。 

図 10 の下部が観察結果であるが、水が蒸発するに連

れて液柱は細くなり、空気との境界に小さな塩粒が生成

して育っていくのが見える。また、結晶基板・溶液・空気

の３つが接する境界からも塩の結晶化が進んでいる。最

後には橋架けの周囲が完全に固体となるが、接合部を

はがして見ると、内部には溶液が残っていた。結晶基板

の向きを変えたりしながら何度も実験を繰り返したが、基

本的には常に内部に溶液を残したまま、外側が筒状に

固体となった。 

常温での固結現象を上のモデルに基づいて考えると、

湿度が高い時に粒子間に凝縮した水が食塩を溶かし込

み、次いで湿度が低下した時に結晶化が進み、粒子間

に固体の橋を架けるのだと思われる。既に経験から分か

っているように、湿度の上昇・下降の繰り返しが固結を

招くのである。 

特に、塩袋を積み上げるなどして大きな荷重が加わる

と固結が起きやすい。おそらく水が塩粒の出っ張った部

分を溶かして塩粒の外形が小さくなった時に荷重が粒

子間の距離を縮め、固結を助長しているのであろう。 

ところで、雪の降る地域で、冬季に道路面の雪を解か

し凍結による事故を防止する目的で塩を撒くことがある

のをご存知だろうか。北米などでは天候が塩の価格を動

かすくらい大量に使用されている。そのため、自動車の

下側にタールを塗って錆を防止しないと、マフラーなど

の大きな部品が簡単に脱落することになる。 

塩が雪を解かすのは高校の化学で習う「凝固点降

下」によるものである。純粋な水であれば、大気圧の下

で氷と水が共存する温度は 0℃である。しかし、水に何ら

かの溶質が溶け込んで水の純度が下がると、（専門的に

言うと水の Gibbs エネルギーが低下するため、）氷と水溶

液の共存する温度は低温側にずれる。だから、氷点下

でも雪が解けて水溶液になってくれるのである。溶かす

ものは何でもよいのだが、価格が安く比較的に環境に悪

影響を与えにくいものとして塩が選ばれてきた。塩の濃

度が十分高ければ、原理的には-21℃まで水の凍結を

防ぐことができる。 

日本でも北海道では塩を融雪剤として使う。ところが、

この塩が倉庫の中で袋ごと固結してしまったことがあるそ

うである。低温で固結が起こる原因は上で述べた常温の

場合と少し異なる。 

図 11 に示したのは、図 10 に示した実験装置を冷凍

庫の中に入れ、結晶基板の間に-10℃に冷やした飽和

濃度に近い食塩水を注入して橋を架け、液柱内部の様

子を顕微鏡観察したときの画像である。

気・液界面で 

微結晶が析出 

微結晶も成長するが、 

上下の単結晶面も成長 

単結晶間が 

完全に架橋 



 

図 11A に示したように溶液注入 2 分後には六角板状

の NaCl・2H2O（二水塩）結晶が生成し、上の基板面から

はがれ落ちている。溶媒の蒸発に伴い、下の基板面上

で二水塩結晶は大きく成長する。このように、低温にな

ると食塩水は水分子を含んだ二水塩結晶をつくる。この

結晶を外に取り出して常温下に放置すれば、次第に塩

の粉末と水溶液とに分離する。 

以上のことからすると、低温での塩の固結は温度の低

下と上昇が繰り返されることによって起こると考えられる。

塩粒の間に水が含まれる状態で低温にさらされると、水

は高濃度で塩粒から NaCl を取り込みながら二水塩結晶

を生成していく。このとき、塩粒も含めた全体の体積は

小さくなるから、荷重が加わっていれば塩粒どうしの距

離は縮まる。次いで温度が上昇したとき、塩は結晶面上

に戻り、液体を含めた全体の体積が増えるから、塩粒は

より密着するようになる。この過程を繰り返すことで袋の

中の塩全体が固結していったものと思われる。 

 

６．固結防止剤の役割 

前節で述べたように、塩の固結は実用的に大きな問

題である。しかし、それを防ぐための固結防止剤もいろ

いろなものが用意されている。ここではその役割の違い

を明らかにする。初めに図 12 の装置を用いて食塩（粉

末）内部への水蒸気の侵入を調べた結果について述べ

る。 

各種の固結防止剤（濃度 1.0 質量%）を加えた食塩粉

末の層を通して高湿度の外気（69%）から時間の経過と

ともに水蒸気が侵入し、食塩層内側の湿度が上がって

いく様子を調べた。その結果を図 13 に示す。 

固結防止剤を加えないとき、内部の湿度は比較的短

時間で外気と同程度の値まで上昇してしまう。これに比

べて、塩化カルシウム（CaCl2）あるいは燐酸三ナトリウム

（Na3PO4）を加えた場合は内部の湿度上昇を長時間に

わたって抑制することが分かる。CaCl2 は化学式あたり 6

分子の水を固体として取り込み、さらに水溶液としても水

蒸気を凝縮させることができる。Na3PO4 についても 12 分

子の水を含む水和物をつくる。これら二つの固結防止

剤は侵入する水蒸気を捉えて固体または液体とし、蒸

気としての内部への侵入を防いでいるのだと考えられ

る。 

 

 

図 11．低温における食塩水溶液中の NaCl・2H2O 結晶

形成過程の光学顕微鏡像。A；-10.9℃、六角板状結晶

が NaCl 基板面からはがれおちている。B；-13.5℃、水の

蒸発に伴い二水塩結晶が成長。 

 

 

図 12．固結防止剤を加えた食塩層内側への水蒸気の

侵入を測る装置 



 

塩基性炭酸マグネシウム（Basic MgCO3：3MgCO3・

Mg(OH)2・3H2O）も水分子を固体構造の中に取り込む

作用が期待される。しかし、図 13 の結果を見ると、この

物質が水蒸気を直接固定する作用は強くないように思

われる。何か別の役割を考えるべきである。 

フェロシアン化カリウム（K4[Fe(CN)6]）は強力な固結

防止剤で、輸入塩などによく用いられているが、図 13 の

データで見る限り、これも水蒸気の侵入を直接防いでい

るわけではない。このことは後で述べる。 

図 14 に示したのは、大気中、室温下で 2 枚の NaCl

基板の間に固結防止剤を挟んでおいたときに水が凝縮

する様子を顕微鏡観察したものである。A は基板の間に

CaCl2結晶粒子を挟んだ時のものだが、湿度 50%でも大

気から大量の水が凝縮して基板の間に橋を架けてい

る。 

 

Time/hour

R
e
la
ti
ve
 h
u
m
id
it
y 
/ 
%

CaCl2

Na3PO4

Basic MgCO3

NaCl
only

K4[Fe(CN)6]

Time/hour

R
e
la
ti
ve
 h
u
m
id
it
y 
/ 
%

CaCl2

Na3PO4

Basic MgCO3

NaCl
only

K4[Fe(CN)6]

 

図 13．固結防止剤を加えた（1 wt%）食塩層。内側にお

ける湿度上昇の過程。 

この水は湿度を下げてもなかなか蒸発しないから、

NaCl 基板の間に固体の橋が架かることを防いでいる。

粒子間の水を常に液体状態に保ち、固体の生成を防ぐ

というのが CaCl2 の固結防止作用だと考えられる。 

図 14B は 2 枚の NaCl 基板の上で CaCl2 粉末を潮解

させた上で水分を拭き取り、微量の CaCl2 を表面に残し

た上で基板を重ねた時の顕微鏡像である。35%の低湿

度の下でも、基板の間に水が毛管凝縮しているのが分

かる。ただし、基板の重なった領域の外まで水がはみ出

ることはない。 

塩化カルシウムは少量でも液体の水を保持する効果

が大きい。一方、何も処理しない NaCl 基板を単に重ね

ておいただけでは、潮解点（75%）に近い湿度 70%でも

水の凝縮は起こらなかった。 

図 14C は B と同じ処理をした NaCl 基板を重ねるとき、

塩基性炭酸マグネシウム粉末を撒いておいたときの結

果である。このときは湿度 60%でも水は凝縮しなかった。

すなわち、塩基性炭酸マグネシウムは NaCl 粒子間の接

触を防ぎ、水の凝縮を起こさないという作用がある（隔離

作用）。この物質は水に難溶であるが、表面も水を強く

はじく性質があるものと思われる。 

最後にフェロシアン化カリウムの固結防止作用につい

て述べる。この物質の作用は「媒晶作用」といい、NaCl

の通常の安定面とは異なる面を安定化し、結晶を特異

な形に制御するというものだと考えられている。我々の

AFM を用いた実験でも、フェロシアンイオンが{120}面と 

 

 

図 14．NaCl 基板間に固結防止剤粒子を挟んだ時の水の凝縮の様子（光学顕微鏡像）。A；CaCl2 粒子を挟むと湿度

50%でも大量の水が凝縮し溶液の橋が架かる。B；表面で CaCl2 を潮解させ、水分を拭き取った大小の NaCl 基板を重

ねると、湿度 35%でも水が凝縮する。C；B と同様に処理した NaCl 基板を、塩基性炭酸マグネシウム粉末を散布した

上で重ねると、湿度 60%でも水の凝縮は起こらなかった。 

 



 

{100}面を安定化させることが分かっている。ここで

{120}面というのは図 3 に示した（100）面と（1-10）面の中

間の傾きを持つ面である。もし、{120}面だけが安定化さ

れれば、NaCl 結晶の形は図 15 の 24 面体になるはずで

ある。この立体で尖っているのは８つの角であり、この向

き、すなわち<111>方向にのみ結晶が速く成長できる。 

フェロシアン化カリウムが実際に結晶の形にどのような

影響を与えるかを調べるため、ホイスカー成長の実験を

行った。これは多孔質のセロファンの袋の中に飽和濃度

に近い NaCl 水溶液を入れ、ぶら下げておくと、微細孔

から溶液がしみ出しては水分が蒸発し、細長いひげのよ

うな結晶が成長するというものである４）。NaCl だけなら、

基本的には安定な{100}面を側面とした細長い四角柱

が成長する。溶液にフェロシアン化カリウムをさまざまな

濃度で加えておいて形の変化を調べてみた。NaCl のみ

の場合に比べて結晶のサイズが小さくなるので、電子顕

微鏡を用いて形を観察した。結果を図 16 に示す。 

フェロシアン化カリウムの濃度が A. 80 µmol/L のとき、

ホイスカーの形は NaCl 単独の場合と同様、四角柱の形

でセロファン面から垂直方向（一つの結晶軸方向）に比

較的長く成長した。ここで注意すべき点は、ホイスカー

の成長はセロファンと結晶の接合部で起こっているとい

うことである。すなわち、平坦性を維持しながら{100}結

晶面が成長して結晶をどんどん押し上げているのであ

る。 

しかし、フェロシアン化カリウム濃度が B. 100 µmol/L 

の場合、できた構造から考えると、セロファン面と垂直な

のは<111>方向であり、微結晶は安定な３つの{100}面

の出会う三角錐の形になって表面を埋め尽くす。この粗

い表面では垂直方向への結晶成長は遅いと思われる。 

以上のことを固結と関連付けて考えると、乾燥により

NaCl 粒子間の水が失われるとき、NaCl 単独では安定な

{100}面を作りながら結晶粒子をつなぐ垂直方向に速や

かに固体架橋が起こるのだと考えられる。一方、フェロシ

アン化カリウムを加えた場合には、結晶表面に粗い構造

が発達し、粒子間をつなぐ方向の結晶成長速度は小さ

いと考えられる。 

実際に図 10 と同様の観察を行ってみたところ、フェロ

シアン化カリウムを加えても円筒状の固体架橋は起こっ

た。したがって、結晶成長速度の違いはそれ程大きな影

響を与えていないようである。しかし、できた筒状構造は

NaCl のみの場合と比べて隙間だらけであり、時間をおく

と隙間から水溶液が滲み出して羽毛状の微結晶が数多

く成長した（開花成長）。したがって、フェロシアンイオン

の主な効果は、結晶表面構造を粗面化して、乾燥により

架橋が起こっても穴だらけの弱い構造しか作らないとい

う点にあると考えられる。また、効き目があるためには適

当な濃度以上で用いる必要があるという点も今回実証

することができた。 
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図 15．{120}面のみが安定化された NaCl 結晶の形。速

く成長できるのは<111>方向のみである。 

 

A. 80μmol/LA. 80μmol/L

 

B. 100μmol/LB. 100μmol/L

 

図 16．フェロシアン化カリウムを NaCl 水溶液に添加して

成長させたホイスカー結晶の電子顕微鏡（SEM）写真 



 

７．おわりに 

以上、食塩結晶に関する微視的な話を日常的な現象

とも関連付けて説明してきた。途中、結晶の表面エネル

ギーや面方位など、一部専門用語も使わざるを得なか

ったが、紙面節約のためお許し願いたい。 

今回紹介した研究結果は、著者の研究室（応用化学

科表面化学研究室）で学んだ多数の大学院生・卒業研

究生との共同作業で得られたものであることを付記する。

また、この間ソルト・サイエンス研究財団、日本学術振興

会（科研費基盤研究）、私学振興共済事業団、中央大

学理工学研究所の研究助成を受けたことに謝意を表

す。 
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