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ス ル フ ァ ミン 酸を用 い る均質沈殿法 に よる硫酸鉛の 結晶成長

鈴木　幸彦  
， 鎌 田　 仁

＊

（1984 年 且2 月 19 日 受 理 ）

　ス ル フ ァ ミ ソ 酸溶液 を 用 い る 均 質沈殿法 に よ り硫 酸鉛沈 殿 を 生 成 さ せ ， そ の 沈殿粒子 の 形態 に つ い て

ス ル フ ． ， ン 酸灘 と 反 応時間 と の 関係 で ，光学 顕 微 鏡 ，走 黼 子 顕 微 鏡 ・ 粉末 x 線 回 折法 に よ 唏 晶

の 厳 に つ い て 観察，解析 し た ． こ t・．・・ら ， 沈 殿 粒 子 の 形態 は ・ 反 応 の 初期 に レs 鋭角 75 °
の ひ し 形 薄

層 板状 結晶 が 生 成 す る ，沈 殿 反 応 の 進 行 と 共 に 75°
角面 の 長 軸 ao 軸 に 沿 っ て 成 長 し ，105

°

角面 の 短

軸 b
。 軸 の 成 長 が 遅 い た め 六 角輔 板状 と な り款 い で ・

． 軸 に 沿 ・ て 75 °

觚 が 山 形 に な る よ う 賭

囎 状 成 長 が 進 み ， 長 抓 面体 と な り雛 イ匕・院 成 す る・・ の 結晶 は ・ち 密 で け ん ろ うで あ る ・層状 成

長 の 基本 は ， 結 晶表面 の キ ソ ク か ら ひ し 形結晶 で あ る と 考 え ら れ る ・結晶 の 成 長 か ら は ・ （°° 2）か ら

（102 ）， （303 ）， （210 ） を 経 て （102 ） 面 と な り ， 平 面 体形 か ら立 体 面 形 に 徐 々 に 変 形 し て い る ・ひ

し 形結晶 か ら の 成 長 は ，
ao 軸 方 向 が 大 き く ， 次 い で Ce 軸方 向 と な る．

1 緒 言

　硫酸鉛沈殿 の 結 晶粒子 の 形 態 は ，ひ し形 ，中央 の ふ く

らん だ 棒 状 ，
X 字形 ，それ が 枝分 か れ し た 樹枝状 な ど ，

い ろ い ろな形 の もの が，沈殿剤 の 種類 や濃度 ， 熟成方法

な どに よ っ て 生成する こ とが 報告さ れ て い る
1）−7）．又，

一
度生 成 し た X 字 形な ど の 結晶形は 不安定なた め

，
よ り

安定 な直方体 の 結 晶 形 に 変形す る な ど も報告
S） され て い

る．更 に 希薄溶液 か ら 生成する ひ し形 板状結晶は ， 電子

回 折像 の 解析 か ら底面が （001 ） と　（100 ） の 2 種 が 存

在す る と述べ られ て い る．しか し こ れ か らX 字形や 直方

体形結晶 へ の 移行 に つ い て は 明確 に さ れ て い な い ．

　著者 らは ，こ の うち ひ し 形板状結晶か ら直方体形 へ の

結晶形移行に つ い て 解明す る た め に ，ス ル フ
ァ

ミ ソ 酸 の

加水分 解 に よ っ て 生成 し た 硫酸 イ オ ソ が 直ち に 反応 し て

い く均質沈殿法 （以下 PFHS 法 と略 記） に よ り，硫酸

鉛沈殿 の 生成反応 を 行い
， 沈殿粒子 の 大 き さ と形を光学

顕微鏡 で ，粒子 表面 の 状態 を走査電 子顕微鏡 に よ り写 真

撮影 し ， 結晶面 の 成長 は 粉 末 X 線回 折装置 に よ り回折図

形 を 求 め 検討 し た ．そ し て ，ス ル フ ァ ミ ン 酸濃度 と反応

時間 と の 関係で ，
こ れ らの 結 晶 の 形 態変化 を 観察し ， 結

晶 の 成 長 機構 に つ い て 解析 し た ．

　 こ れ に よ っ て ， 水溶液 中 の 鉛 イ オ ソ を 硫酸塩 と し て 沈

殿分離す る た め の 炉過 が 容易な，大 きくち密で け ん ろ う

な結 晶 の 生成条件 を検討 し た ．

＊
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2　実 験

　2 ・ 1 試　薬

　試薬 は ， す べ て 特級 品 を 使 用 し た ．

鉛 イ オ ン 溶液 ・ 硝 酸鉛 33・129 を 20 °C に お い て 水

に 溶 解 し て 11 と し ，
0 ．IM 溶液 を 調 製 し た ・ 正 確 な

濃 度 は ， 実験 の 都度 EDTA 標準液 に よ り 標 定 し て 求 め

た ．

　ス ル フ ァ ミ ソ 酸 溶 液 ： ス ル フ ァ ミ ソ 酸 の 9．709g を

20　
・G で 水 に 溶 解 し て 11 と し， 0・IM 溶 液 と し た ・

　2・2 　測定装置

　光 学 顕 微鏡 ： オ リ ソ パ ス 光学製 ，
MF 型金属 顕 微鏡 ・

透 過 光 線 に よ り ，
200 倍 で 写 真撮 影 し た ・

　走 査電子顕微 鏡 ： 日 立 製 ，
S415 型，金 イ オ ン コ

ー
テ

ィ ン グ，1000〜5000 倍 で 写 真 撮影 し た ，

粉 末 X 線 回 折 装 置 ・ 理 学 電 機 製 ，
RAD −rA

・
Cu 　K

・ 線

を 用 い ，
40kV ，100　mA で 回折測 定 し た・

　2・3　実験装置

　反 応装置 は ， 等 温 か き混 ぜ 式 の 箱型 空 気 浴 槽 で ・加 熱

方式 は 空 気 浴槽中 に 設 置 し た 赤 外 線 ラ ン プ （250W ） 4

個 で 行 い ，槽 中 の 温 度検 出 は 測 温 抵抗体 を 用 い ，2 位 置

制 御 器 で 調 節 し ， 反 応 温度 を 100 ℃ に 保 っ た ．反 応 溶

液 の 温 度検 出 は 熱 電対 で 行 っ た ．反 応 溶液 の か き混 ぜ は

槽 内 で 毎分 θ0 回 の 水平往復 運 動 を 行 う 振 り 混 ぜ 概 上 に

反 応器 を 設置 し て 行 っ た ・反 応 器 は ， 容 量 250ml の 肉

厚 試薬瓶 を 用 い ， こ れ に 耐 圧 処 置 を 施 し て 用 い た ．

2 。4 　実験方法

実験 は ，反 応装置内 の 温度が 設定値 に 達 し て か ら，反
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応溶液 を入れ た 反応器を振 り混ぜ機上 に 6 個 仮 応時間

ご と）同時に 設置 し た 後， 0・5〜6 時間か き混 ぜ 反応 さ

せ た ．一
定 の 反応時間 ご と に ，順次反応器 を槽内 よ り取

り出し，冷凍席 で 急冷 し，反応を 停止 させ た．停止後の

反応溶液 は ，磁製が過 る つ ぼ （No ．3G ） で 沂 過 し た．

源液 は ， キ レ ー
ト滴定 に よ る未反応鉛 イ オ ン の 分析 に 用

い た ，沈殿粒子 は ，炉 過中 に る つ ぼ よ り
一

部 と り，光学

顕 微鏡並 び に 走査電子顕微鏡に よ る形 態観察と写真撮影

に 用 い た ・炉過後 の 沈殿粒子 は 乾燥 （110　 eC
）後，　 X 線

回 折測定 に よ る結晶面 の 成長解析に 用 い た ．

　2・5　沈 殿生成法 （PFHS 法
B ）
− 14））

　反応器 に
，
0 ・IM 鉛 イ オ ソ 溶液を 10ml ひ ょ う取 し ，

こ れ に 0・1M ス ル フ
ァ ミ ン 酸溶液 10〜50m1 を 添加 し ，

水 を 加 え て そ れ ぞれ全量 60　ml とした もの を 反応溶液

と し て ，沈 殿生成反応を 行 っ た．溶液濃度は ， 鉛 イ オ ソ

濃度 16・7xlO −iM
，

ス ル フ
ァ ミ ン 酸濃 度 （16．7〜83．5）

xlO
−aM

で ，等 モ ル か ら 5 倍 モ ル 反応 と な る ．

　反応溶液 の 調製は ，鉛 イ オ ン 溶液 ，
ス ル フ

ァ ミ ソ 酸溶

液 ，純水を そ れぞれ 20 °C に お い て 所 定 量 を 反応瓶 に

ひ ょ う取 し て行 っ た ．

3　結 果並び に 考察

　3・ 1　硫酸鉛沈殿の 生成率

　PFHS 法に ょ る 硫 酸鉛 沈殿 の 生成状態 は ， ス ル フ ァ

ミ ソ 酸溶液 の 加 水分解が 律速 と な る た め
，

Fig ．1 に

示 す よ うに ，未反応鉛 イ オ ソ 濃度 ［Pb2 ＋

］ と初期濃度

100

　 80

婁
660
詮

弘 40

色

己
　 20

●

［Pb ： ＋

】9 よ り求め た 沈殿 生成率 （1− ［Pbt ＋

］／［PbZ ＋

］e ）

は ，
ス ル フ

ァ
ミ ソ 酸濃 度 が （16．7〜83．5）× 10− SM

に お

い て 反応時 間 が 各濃 度ご とに 6〜2 時間ま で 直線的 に 上

昇 す る．こ こ で ，等 モ ル か ら 2 倍 モ ル 反応ま で は ，ス ル

フ ァ ミ ソ 酸溶 液の 加 水分解反応が十分 に 進 まない た め ，

沈殿生成 率が 90 ％ 以下 で 沈殿反応が十分行われ て い な

い こ と を 示 し て い る．

　3・2　硫酸鉛沈殿粒子の結晶成長

　3 ・2 ・ 1　沈殿粒子の 光学 顕徴鏡並 び に 走査電 子顫 微鏡

観察　　ス ル フ
ァ

ミ ン 酸濃度 33．3 × 10− iM
の ときの 沈

殿 粒子 の 結 晶 形 の 経時変化を光学顕微鏡 （以下 OM と

略記） に よ り観察 した 結果を，一
例 として Fig ．2a 〜e

に 示す．0・5 時間 a で は ひ し形 薄層板状結晶 が 生成 し，
1 時間 b に な る と六 角薄層板状 と な り， 更 に 2 時間 c ， 4

時 間 d
，

6 時間 e と反応 が 経過する に 従 っ て 六 角薄層板

状結晶が肉厚と な り，直方体形結 晶に 順 次変わ りな が ら

成 長 し て い る．ス ル フ
ァ ミ ソ 酸濃度が 50．0 × 10『3M 以

上 に な る と a〜e の 結晶形 を 経て F 童9．2f （ス ル フ
ァ

ミ

ン 酸濃度 66・7 × 10“SM ） に 示 され た 直方体形結 晶 とな

り，ス ル フ
ァ

ミ ン 酸濃度が高 くな る に 従 っ て ，そ の 直方

体 形結晶 の 形成が早 くな っ て くる こ と が分か っ た ．こ の

事実は ， 希薄溶液 か ら生成 した結 晶 の 成長 に は ， 新た に

生 成す る硫酸 鉛分子が用 い られ る た め ，新 た な 結 晶核 の

発 生 が 少な く，結晶 は 平面体形か ら立体形 に 大 き く成 長

し て い くこ と を示 して い る． こ れ は ， 反 応時間 が 2 時間

以上 に な る と c〜e の 沈殿粒子中 に a
，
b の よ うな微 細

結 晶や 平板結晶が 認め られ な くな る こ と か ら 推察 で き

る． こ の 成長過程 は ， 沈殿生成率の 上 昇期 間 に 行 わ れ る，

●

　　　06
．0。．5 エ．0 　 2．。 　 3。 　 4．0 　 5ρ 　 6．O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Reaction 亀ime／h

Fig．1　EHfect　of 　concentrations 　 of 　 sulfamic 　 acid

　 　 　 　 solution 　on 　the 　formation 　of 　 lead　sulfate

　 　 　 　 prec且Pltate

　 　 　 　 Concentration　of 　 8ulfamic 　acid ； ○　且6．7xm 圏3M ，
　 　 　 　 ● S3．3xIO一田M ，△ 50．DXIO ’3M ．▲ 66．7 × 10−3M ，
　　　　 Lコ83．5 × ■0−3 ］f；　匚Pb ！ ←コ，　［PbZ＋］。

： See　text

a b c

　 　 　 d　　　　　　　　　　　　　 e　　　　　　　　　　　　　 f

Fig．2　0ptical 　micrographs 　of 　thc 　particlcs　of 　lead

　　　　sulfate 　precipitatc

　 　 　 　 Conc じ ntration 　 of 甜 lfamic　 acid 　 and 『eaCtion 　 tlme 　 aro ：

　 　 　 　 a ） 16．7x1013M ，0．5h ； b） 16．7x10 −3M ，1．Oh ； c ）

　 　　　 ！6．7XIO −3M ，2、Oh ；　 d） 16．7 × 10−3M ，4，0h ；　 e ）

　 　 　 　 16、7 × 10−3M ，6．Oh ； f）66．7XIO −3M ，4．Oh ．
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　 こ れ らの 結晶の 表面を走査電子顕微鏡 （以 FSEM と

略記） で 観察す る と， ひ し形薄層板状結 晶 Fig・3a は

単層で は な く，多 層構造に な っ て お り，Fig．3b （1時

間後） は 六 角板状結 晶へ の 成長が 進行 し て い る状態を 示

し て お り， ひ し形板状結 晶 の り ょ うが連続 し た波形 の 二

重 ，三 重 の ス テ ッ プ が 認め られ る．Fig ・3c （2 時間 後）

は 六 角板状に 成 長 した 状態 を 示 し ，
Fig ．3d （6 時間 後）

は c か ら成 長 が 進 み 肉 厚板状 か ら直方体形 の 八 面体に な

っ た こ とを 示 し て い る．こ の よ うに ， 沈殿 生成反応が進

む に 従 っ て，ひ し形板 状 か ら六 角薄層板状を経過し て 肉

厚で ち密，け ん ろ うな 立体的結 晶に な る の は ， Fig ・3e

並び に f に み ら れ る よ うに 結 晶表 面上 と 内部に 多 くの ス

テ ッ
プ とキ ソ ク ，骸 晶，二 次元核の 生成 に よ る ス テ ッ フ

と キ ソ ク が そ れぞれ形 成さ れ ， 硫酸鉛 分子 が 生成さ れ る

と直ち に それ ぞれ の ス テ ッ
プ の キ ン ク に 取 り込 ま れ 単

相 を 形 成 し，次 々 と層状成長 を繰 り返 し なが ら多層を 形

成す るた め と考え られ る，

a b c

　 　 　 　 d　　　　　　　　　　　e 　　　　　　　　　　　f

Fig．　3　Scanning 　electron 　micrographs 　of 　the

　　　　Pa 「ticles　Qf 　lcad　sulfate 　preclpltate
　 　 　 　 aoncentration　of 　sulfamic 　ucid 　alld 　reaction 　time 　are ；

　　 　　 a ）33，3 × 10
−3M ，0．5h ； b）33．3XIO −3M ，1．Oh ； c ）

　　 　　33．3x10 ’3M ，2．Oh ；　 d） 33．3x10 −： M ，6．Oh ；　 e ）

　 　 　 　 16．7× 10
−sM ，4．Oh ； f）50．0 × 10’3M ，5，0b ，

　3 ・2・2　沈殿 粒子の 粉末 X 線回折測 定　　本実験 で 得

ら れ た 硫酸鉛沈殿粒 子 の 結晶系 は ，粉末X 線回 折測定 の

結果か ら斜 方晶系 に 属す る こ と が 分 か っ た ．格子定数，

ae ＝8 ．480 ，　bo＝5．398，　 Co；6．95B か ら算出し た ミ ラー指

数 （hk 　1｝　vo を 用 い ，沈殿 粒子 の 形態を結 晶面 の 成 長か ら

解析し た．沈殿粒子 の 粉末x 線回折図形 の
一

例 を Fig ．

4 に 示 す， ス ル フ ァ ミ ソ 酸濃度が 希薄 な 揚 合 と 反応時

間の 短 い 場合 （ス ル フ
ァ

ミ ソ 酸濃度が 高 い とき） の 最大

ピ ーク は ， fの よ うに （002 ）面 に 表れ，板状結晶が生

成 し て い る． 沈殿生成 反応 が 進 むに 従 っ て 最大 ピ ーク

は ， 9 の （102 ＞，
h の （303 ），　 i の （210 ），　 j の

8

b

c

d

e

1

9

」

，

聿…1　§莖§葺§　垂　　垂晝§　　垂…畫§葺§畫晝彗§薑　§畫　薑

20　　　　　　25　　　　　　30　　　　　　　35　　　　　　40　　　　　　　45　　　　　　50
　 　 　 　 　 　 　 　 　 2θ／deg．　Cu 　K 。

Fig．4　X −
ray 　powder 　diffraction　patterns　obtained

　　 　　 of 　the　Iead　 sulfate 　precipitates

　 　 　 　 Co ロ centration 　 of 　 sulfamic 　 acid 　 and 　 reaction 　 time 　 are ：

　 　 　 　 a）16．7 × 10−3M ，6，0h ； b）33．3 × 10
−1M ，6．Oh ；c ）5D．O

　 　 　 　 XID
−3M ，生．eh ；d）50，0 × 10’3M ，5，0h ； e ）50．0 × 10−3

　　 　　M ，6．Oll； f） 66 ．7 × 10
『3M ．0，5h ； g） 66．7 × LO−3M ，

　　 　　 2．Oh3　h）66．7xlO −3M
，　S．Oh ； i ）66．7xIO ’3M ，5．Oh ；

　 　 　 　j）66，フ xlO
−3M ，6．Oh ．

（lo2 ）面 と 変 わ り， 結晶形が Fig・2 に 示 し た よ うに

ひ し形薄層板状か ら六 角板 状，直方体形 へ とそ れぞ れ の

結 晶面の 成 長 に よ っ て 変形 し なが ら大 き く，ち密で け ん

ろ うな結晶 に な っ て い く様子を示 して い る，又 ，
ス ル フ

ァ
ミ γ 酸濃 度が 高 くな る に 従 っ て ，（102 ）〜（303 ）面 へ

の 移行が早 くな り，結晶が急速 に 厚 くち 密 に な る こ と を

示 し て い る．更に，a
，
b は， ス ル フ

ァ
ミ ソ 酸濃度が低

い 場合 で ， f の 回 折図形 を 経 て お り h の 移行前 を 示 して

い る ．c 〜c は ，　 h〜1 と 同様に移行が行 われ て い る．な

お ，ス ル フ
ァ

ミ ン 酸濃度が 83 ・5x10 ’SM
の 場合 も f〜

j と同様 の 回 折図形を示 し た が ， （303 ）面は 2時 間 で 表

れ て い る．

　3。2・3　硫酸鉛沈殿 の 結晶成長様式　 ひ し形薄層板状

結晶か ら六 角薄層板状結 晶，六 角肉厚板状結晶 を 経て 直

方八 面体形結 晶 へ と 変形す る 結晶成長様式は ，
Fig．5
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凱罍
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」

し
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Crystal　growth 　of 　the 　particles　of　lead　sul −
fate　precipitate
（a ）　Thin 　layer　pIate　lozenge，　（b）　Thin 　 layer 　plate
hexagonat 　cr ｝

・
stal ，（c ）　Thick 　plate　hexagonal 　crystal，

（d）　Octzhedron 　crystal ，　（e）　Rcctangular　octahedron

crySta 且

の a〜e の よ うで あ る ．すな わ ち，a の 75 °

角面 の a
。

軸方 向に 成 長 が 行 わ れ ， b の 六 角薄層板状結晶 が 生成す

る． b か ら c
。 軸方向に 階段層状成長が 行 わ れ た 六 角薄

層板状結 晶 は ，肉厚化 し c と な る．更 に 階段 層状成長 が

a ・ 軸に 沿 っ て b
。 軸 の 中心 に 向か っ て 山形状に 進 み d が

生 成 す る ．こ れ は 更 に 結 晶化 が進み ，
C
。 軸 の 成 長が行わ

れ e の 直方 八 面体形 と な る．そ し て 結 晶化 が完成する．

　従 っ て ， 結 晶成長 は，a 。 軸方 向に 大 き く， 次 い で C。 軸

方 向で ，
b

。 軸方向 は 沈殿生成反応 の 初期段階 に お い て 大

き く，そ の 後は 比較的小 さい ． こ れ は ，
ao 軸方向に 沿 っ

た り ょ うは 滑 らか で ある が，b
。 軸方向に 沿 っ た り ょ うに

は 成長跡 の 波形 が 認 め られ，C
。 軸 に 沿 っ て は 成 長 面 上 に

キ ン ク の 波 形 （ひ し形 の 角面） が 階段層状に認め られ る

こ とか ら 分 か る．

4　結
ム

刪

、一
口

　生成す る硫酸 イ オ ソ が 直ち に 鉛 イ オ ン と反応 し て 硫酸

鉛沈殿 を 生 成す る PFHS 法 に よ る結晶形 は ， ス ル フ
ァ

ミ ソ 酸濃度 と反応時間が大 きくな る に 従 っ て ，ひ し形薄

層板状 か ら a
。 軸方 向 の 成長 に よ り六 角薄層板状を経 て

‘
． 軸方向の 成 長 に よ る 六 角肉厚板状と な り ， 次 い で 直方

八 面休形 に 徐 々 に 成長 し なが ら変形 し ， 結晶化が完成 す

る．

　結晶の 成長過程 は ，OM と SEM に よれ ぽ ゆ っ くり

し た階段 層状成長 で あ り ， 結 晶表面 の ス テ
ッ

プ ， キ ン

ク
， 骸晶 の 生成状 況 か ら，結 晶 の 基本形 は ひ し形板状結

晶 と考 え られ る。又 粉末 X 線 回折測定 に よれ ぽ ， 硫酸鉛

沈殿粒子 の 結晶系は いずれ も斜方晶系 に 属し て い る．結

晶形 の 変形 は
，

X 線回折図形 に お け る最大 ピー
ク の 出現

状況 と ミ ラ
ー

指数か ら，結 晶面 の 成長 に よ る こ と が分か

っ た ．

　ひ し形薄層板状結 晶が直方体形 と X 字形 へ と 変 わ るの

は ，電 子 回折像 の 解析か ら，格子配列が 前者 は 碁盤 目状

（001 ）面 ， 後者 は錯列状 （100 ）面 に よ る晶相 に よ っ て

成長す る た め と 考 え られ て い る 3）が ，本実験 に お い て は

（001 ）， （100 ）面 の ピ ーク が 観測 され なか っ た ．む し

ろ，（002 ）面 の 碁盤 目状 成 長 面 が 直方体形へ
， 錯列状

成長面 が X 字形 に 変形 し て い くと考え られ る ．

　更に ，本実験で 得 られ た い ろ い ろ な 結 晶形 は，沈殿 生

成反応が 不 十分で あ る とひ し形板状，六 角板状で ，十分

反応が進む と直方八 面体形結晶が 生成す る （3倍 モ ル 反

応以上 で 4 時間以 内） こ と が 分 か っ た．

　 こ れ か ら，鉛 イ オ ン を水溶液か ら効果的に 沈殿分離す

る た め に は ，十 分な沈殿 生成反応を 行わ せ る と結 晶化 が

完成 し て，均
一

形 で ，大 き くち 密 で け ん ろ う な炉過 が 容

易で ある直方八 面体 結晶 が 得 られ る PFHS 法を 用 い る

方法 が良 い と考 え られ る．こ れ は ，常法 3）6） で 生成 す る

沈殿粒子形 は ，X 字形 で 大 きい が ， 容易に 破壊 しやす

く ， 沈殿剤 の 加 え 方 に よ っ て は 微細結晶 が 多数生 成 し混

在 す る た め 不 均
一

形 と な り，沈殿分離に 困難を きたす お

そ れ が ある と考え られ る か らで あ る．

　又 ，
PFHS 法を利用す る こ とに よ っ て ， 無機材料 に お

け る均
一

粒子形結晶 を得る 手段 と し て 応用 で き る も の と

考 え られ る ．

　更に ，硫酸鉛沈殿粒子 の 結 晶形 の 生成 状態を表現す る

方法の
一

つ と し て
， 雪 の 結晶 の よ うな ダ イ ヤ グ ラ ム

16 ）を

作 りた い と考 え て い る．

　終 わ りに ， 大 阪 大 学 池 田 重 良教授 ， 武庫川女子 大 学 滝

山
一

善教授 の 御教 示 に 感謝致 し ま す と と も に ， 実験 に 御

協 力 い た だ き ま し た 米 村 優 子 嬢 ， 高橋一弘 ， 松 橋 勝 仁 の

諸 君 に 感 謝 の 意 を 表 し ま す．
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　Fo   tion　of 　Iead　sUlfate 　precipi¢ ate 　by 　pre
−

cipitation 　from 　homogeneous 　solut 董o 皿 with 　 su1 ，

fam 量c 　 acid ．　 Yukihiko 　 SuzuKI 　 and 　 Hitoshi　 KAMADA

（Department　 of　Applied 　 Chemistry
，　 Faculty 　of 　Engi−

neering
，
　 Yamagata 　un 正versity

，
4−3−16

，　Jonan，　 Yonc ・

zawa −shi
，
　 Yamagata ，992＞

　Thc 　crystal 　growth　process　of 且ead 　sulfate 　prccipitatc

was 　examined 　by　using 　an 　 optical 　microscope ，　a　scan −

ning 　 electron 　 microscope 　 and 　 X −ray 　 diffractomctry・
Lead 　su 艮ねte　precipitate　was 　produccd 　by 　the 　precipita−

tion 　 from　 homogeneous　 solution （PFHS ） method 　 on

the 　reaction 　time （O．5〜 6．O　h＞with 　lead　nitrate （16．7 ×

10−3M ） and 　 sulfamic 　 acid ｛（16．7〜83．5）× 10− 3
　M ｝

aqueous 　solution 　at 　lOO
°C ．　

’1’hc　thin 　layer　plate　 of

lozenge 　crystal 　 apPeared 　at 　the 　beginning 　of　reaction

and 　 at 　low　concentration 　 or 　sulfamic 　 acid （16．7 × 且0−3

M ｝． With　 continuing 　precipitation，
　 the 　 size 　 of 　the

crysta 且s　grew 　larger　and 　the 　shape 　of　thcm 　transfbrmed

gradually　 from 　thin 　hcxagonal　 to　thick 　hexagonal

plates　and 　finally　to　rectangular 　octahedron 　crystals ・
At 　higher　concentration 　of 　sulfamic 　 acid

，
　 crystals 　 went

through 　 these　 growing 　 stcps 　 more 　 rapidly 　 and 　 then

grew　by 　the 　layer　growth 　process．　 Thc 　strongcst 　X −ray

diffraction　line　of 　thc 　lattice　planes　of 　the 　precipitate
formed 　changed 　gradually　with 　prcceeding 　the 　reaction

as 　 f・ll・ ws ； （002 ＞（initial　 stage ）→ （102 ）→ （303 ）→

（210 ）→ （且02 ）planes（final　stage ）．　And ，　at 　higher　con −

centration 　of 　sUlfamic 　acid ，
　thc　lattice　planes　transfered

rapidly 　in　 a 　 short 　time 　from　the 　 initial　 to　 the 　 final
stage ・
　　　　　　　　　　 （Received 　December 　l　9，1984）
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lcad　 sulfate 　 precipitate； crystal 　 growth 　 process； pre−

　cipitation 丘om 　homogencous　solution ；sulfamic 　acid 弖

　 crystal 　 shape 　transfbrmation ・
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