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１． はじめに 
 真珠は，生産量こそ全国第 3 位に後退している

が，三重県の誇る特産品の一つである．県内では，

英虞湾を中心として真珠生産のためアコヤガイの

養殖が行われているが，真珠摘出後の不要物とし

て排出されるアコヤガイ貝殻は適切な処理方法が

なく問題となっている． 
 アコヤガイの貝殻は，外側から内側に向け殻皮

層，稜柱層及び真珠層の構造となっており，稜柱

層及び真珠層は約 95%以上の炭酸カルシウムと

約数%の主にタンパク質からなる有機質で構成さ

れている 1)．貝殻に付着している塩分や有機物質

を除去できれば，炭酸カルシウム原料として利用

することが可能である． 

三重県工業研究所では，平成 14～16 年度に医

薬品原料への利用を目指してアコヤガイ貝殻から

の炭酸カルシウムの抽出，精製方法を検討した．

アコヤガイ貝殻の真珠層のみを取り出して精製す

ることにより，精製した炭酸カルシウムは純度

98.5%以上となり，日本薬局方（以下，日局とす

る）に収載されている「沈降炭酸カルシウム」の

規格にほぼ適合する純度が得られた 2)．沈降炭酸

カルシウムの純度試験において，バリウム及びひ

素の試験は行っていないが，他の項目は規格に適

合し，重金属は鉛換算で 20ppm 以下であった． 

精製した炭酸カルシウムには，蛍光 X 線分析に

よる定性・半定量分析結果より，沈降炭酸カルシ

ウムの規格に規定されない成分として，貝殻中の

有機質に由来すると考えられる硫黄分(SO3)が数

100ppm～0.1%程度，ストロンチウム(SrO)が数

100ppm～0.1%程度含まれていた． 

また，同分析結果より，微量の亜鉛や鉄などの 
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金属が検出された．これらの成分は，蛍光 X 線分

析装置の試料ホルダーから検出された可能性があ

るため，詳しく調査する必要があった． バリウム

及びひ素は，蛍光 X 線分析では検出されず，ごく

微量であると推察された． 

アコヤガイ貝殻から精製した炭酸カルシウムは，

医薬品原料の規格にほぼ適合する純度が得られて

いるが，さらに精製を加えることにより，より高

純度のカルシウム原料が製造できれば，医薬品原

料の他に，付加価値の高い製品への利用など，用

途の拡大が可能と思われる． 
このような目的から，アコヤガイ貝殻から精製

した炭酸カルシウム中に含まれるストロンチウム，

硫黄分及び重金属類を低減し，さらなる純度向上

を目指して，平成 16 年度に確立したアコヤガイ

貝殻から炭酸カルシウムを抽出・精製する方法（以

下，旧方法とする）の改良を行った．本報告は，

炭酸カルシウム精製工程の改良とその結果につい

て報告する． 

 

２． 実験方法 
２．１ 試料及び試薬 

実験に使用したアコヤガイ貝殻は，水酸化ナト

リウム溶液(50g/L)に 2～7 日間浸漬後，水洗して

稜柱層を除去し，真珠層のみ取り出した．真珠層

を取り出した貝殻は，小型ハンマーミルを使用し

て粗粉砕した．抽出及び精製に使用した試薬はす

べて特級試薬を使用した．図 1 に試料の調製方法

を示す． 

２．２ ストロンチウムの低減化 
旧方法で精製した炭酸カルシウムについて，蛍

光 X 線分析による定性・半定量分析を行い，不純

物元素を確認した．主成分のカルシウムの他に，







 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 

 
する操作を 5 回繰り返した後，吸引ろ過した．回

収した精製炭酸カルシウムは，80℃の乾燥機内で

十分に乾燥させた． 

精製は 2 バッチ行い，２．２～２．４項の処理

を行った試料を No.1，２．２，２．４項の処理を

行った試料を No.2 とした．また，２．２項の処

理において，水酸化カルシウムの析出に，試料

No.1 では水酸化カリウムを使用したが，試料

No.2 では水酸化カリウムの大部分を水酸化ナト

リウムに置き換えた． 
精製した炭酸カルシウムは，蛍光Ｘ線分析によ

る定性・半定量分析の他，JIS K8617「炭酸カル

シウム（試薬）」を精製品の比較基準とし，その試

験項目を参考に，純度，不純物含量について定量

分析，限度試験を行い評価した．また，旧方法で

精製した炭酸カルシウム（試料 No.3，平成 16 年

度に精製）を比較対照として同時に分析を行った． 

 

３． 結果と考察 
３．１ ストロンチウムの低減化 
 精製した炭酸カルシウムの蛍光X線分析による

定性・半定量分析結果を図 4 に示す． 

ストロンチウムの低減化処理と同時に，旧方法

での精製を行った．それぞれ方法で精製した炭酸

カルシウムを比較すると，ストロンチウム(Sr)の

ピークが大幅に減少することが確認された．この

ことから，この処理がストロンチウムの低減に有

効であることが確認できた． 

３．２ 硫黄分の低減化 
溶液中の硫黄分は硫酸バリウム(BaSO4)として

除去したが，精製物の蛍光Ｘ線分析による定性・

半定量分析結果からは，旧方法による精製物と同 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

様に，硫黄(S)のピークが検出された（図 5）． 
そこで，本処理を行った精製物と旧方法による

精製物について，JIS R 9011「石灰の試験方法」

に従い，三酸化硫黄(SO3)の定量分析を行った．ル

ツボの恒量化が十分でなかったため，定量値を求

めることはできなかったが，溶液中の硫黄分を硫

酸バリウムとして沈殿させた時点で観察したとこ

ろ，本処理を行った精製物の溶液中には硫酸バリ

ウムの沈殿は認められなかった．一方，旧方法に

よる精製物では硫酸バリウムの沈殿が確認された．

このことから，本処理により硫黄分は除去できる

ものと考えられた． 

しかし，本処理を実施せず，２．２，２．４項

の処理だけ行った精製物についても，同様に分析

を行ったところ，硫酸バリウムの沈殿がほとんど

認められなかったことから，正確な定量分析を行

って低減効果を確認する必要があった． 

また，硫黄分の除去に添加したバリウムの余剰

分は，蛍光Ｘ線分析による定性・半定量分析を行 

図4 蛍光Ｘ線分析装置による定性分析結果（測定対象元素Ti-U）
下：旧方法で精製した炭酸カルシウム
上：ストロンチウムの低減化処理を行って精製した炭酸カルシウム

SrKα，SrKβのピークが大幅に減少する

図5 蛍光Ｘ線分析装置による定性分析結果
（測定対象元素S）

左：旧方法で精製した炭酸カルシウム
右：硫黄分の低減化処理を行った炭酸カルシウム

硫黄分を除去しても硫黄 (S)のピークS Kαが
検出される



 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

い，２．２項のストロンチウムの低減化処理によ

り除去できることを確認した．その結果，２．２

項の処理を実施した場合，バリウム(Ba)のピーク

は検出されなかった（図 6）．一方，２．２項の処

理を行わない旧方法と同様の処理では，塩化バリ

ウム溶液(100g/L)の添加量 2mL においても，バリ

ウム(Ba)のピークが検出された（図 6）． 

３．３ 重金属類の低減化 
 重金属類は，旧方法で 20ppm 以下であったよ

うに，定性・半定量分析でピークが確認できるほ

ど多く含まれていなかった．亜鉛(Zn)のわずかな

ピークの消滅が確認できただけであった．また，

塩化鉄溶液(100g/L)は，2mL 及び 5mL のどちら

の添加量においても，同様の結果が得られた．な

お，定性分析のチャートには鉄(Fe)のわずかなピ

ークが検出されている．これは，図 4 においても

認められるが，蛍光Ｘ線分析装置の試料ホルダー

から検出されるものと思われ，定量分析により確

認する必要があった． 

３．４ 貝殻 1kg スケールの精製処理 
 精製した炭酸カルシウムの回収量は，試料 No.1

が 827g，試料 No.2 が 761g であった．回収量の

差は，ストロンチウムの低減化処理において，水

洗に使用した蒸留水中の炭酸ガス，空気中の炭酸

ガスにより炭酸化し，不溶物として析出した炭酸

カルシウムの量の差によると考えられた． 

 蛍光Ｘ線分析による定性・半定量分析結果から

は，ビーカースケールにおける精製処理とほぼ同

じ結果が得られた．ただし，ストロンチウムのピ

ークは 1kg スケール処理の方が，若干大きくなっ

ていた．また，試料 No.1 ではカリウム(K)，試料 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

No.2 ではナトリウム(Na)のわずかなピークが検

出された． 

JIS K8617「炭酸カルシウム（試薬）」の試験項

目を参考に行った定量分析，限度試験結果を表 1

に示す．なお，鉛(Pb)，鉄(Fe)，及び三酸化硫黄

(SO3)は，日局の重金属試験法及び JIS R 9011「石

灰の試験方法」による分析を追加して行った． 

定量分析の結果，炭酸カルシウムは 99.5%程度

の純度の精製物が得られた．分析結果を統合する

と，旧方法で精製した試料 No.3 は日局の沈降炭

酸カルシウムの規格を満たしていることがわかっ

た．試料 No.1 及び No.2 は，定量値を試料 No.3

と比較すると，日局の規格を満たしていると推察

された． 

不純物はアンモニウム(NH4)を除き，比較基準

とした炭酸カルシウム（試薬）のレベルまで除去

することが可能と思われた．アンモニウムの量（約

0.15%）を少なくできれば，さらなる純度向上が

可能と思われる． 

ストロンチウムは，定量分析の結果より，旧方

法では 0.07%含まれていたものを 0.007%まで低

減することができた．また，水酸化カルシウムを

析出させる工程において，水酸化ナトリウムより

も水酸化カリウムを使用した方が，精製物に不純

物として取り込まれる量が少ないことがわかった．

一方，ビーカースケールでは水酸化カリウム溶液

を使用したが，蛍光Ｘ線分析による定性・半定量

分析結果からはカリウムは検出されなかった．こ

のことから，ストロンチウムの低減化処理は，水

酸化カリウムを使用し，希薄溶液で処理する必要

があると考えられた．また，希薄溶液中で処理し， 

図6 蛍光Ｘ線分析装置による定性分析結果（測定対象元素Ti-U）
下：ストロンチウムの低減化処理を行わずに精製した炭酸カルシウム

ストロンチウム(Sr)及びバリウム (Ba)のピークが検出される
上：ストロンチウムの低減化処理を行って精製した炭酸カルシウム

ストロンチウムの低減化処理を行うことによりバリウム (Ba)のピークが消滅する



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表1 精製炭酸カルシウムの分析結果

試験方法 分析項目 規格値等

純度(CaCO3) EDTA滴定法 99.50% 99.44% 99.30% 99.5%以上

塩化物(Cl) 比濁法 0.005%以下（少し白濁する）

硝酸塩(NO3) インジゴカルミン法 青色を保つ 青色を保つ 青色を保つ 約0.005%以下（青色を保つ）

りん酸塩(PO4) 比色法 ほとんど無色 無色 比較液よりうすい青色 0.002%以下（うすい青色）

硫酸塩(SO4) 比濁法 無色透明にごりなし 無色ほとんどにごりなし 比較液より濃い白濁 0.005%以下（少し白濁する）

ナトリウム(Na) 原子吸光法 0.003% 0.036% 0.023% 0.01%以下

カリウム(K) 原子吸光法 0.009% 0.000% 0.000% 0.005%以下

マグネシウム(Mg) 原子吸光法 0.006% 0.006% 0.005% 0.01%以下

ストロンチウム(Sr) 原子吸光法 0.007% 0.007% 0.073% 0.05%以下

バリウム(Ba) ほとんどにごりなし *1 ほとんどにごりなし *1 ほとんどにごりなし *1 0.005%以下（にごりを比較する）

鉛(Pb) 原子吸光法 0.003% *2,*3 0.003% *2,*3 0.003% *2,*3 0.001％以下

ひ素(As) AgDDTC法 1ppm以下（少し赤みのある黄色）

鉄(Fe) 原子吸光法 0.0011% *2,*4 0.0011% *2,*4 0.0012% *2,*4 0.001％以下

アンモニウム(NH4) インドフェノール青法 0.13% *5 0.15% *5 0.04% *5 0.05%以下

カドミウム(Cd) 原子吸光法 0.000% 0.000% 0.000% 規格なし

亜鉛(Zn) 原子吸光法 0.000% 0.000% 0.003% 規格なし

鉄(Fe) 吸光光度法 0.000% *6 0.000% *6 0.000% *6 規格なし

三酸化硫黄(SO3) 重量法 0.000% 0.003% 0.059% 規格なし

比色法 比較液より着色うすい 比較液より着色うすい 比較液より着色うすい 20ppm以下（うす暗く着色）

比色法 *7 比較液より着色うすい *7 比較液より着色うすい *7
比較液より着色うすい
少し白濁あり *7 （8ppm以下，うす暗く着色）

＊１ クロム酸バリウム沈殿によるにごりを比較する．沈殿の量が少なすぎるので，比較液，試験液ともにほとんどにごりがない．
＊２ JIS法に従ったが，原子吸光法では十分な感度が得られない．
＊３ JP15 沈降炭酸カルシウムの重金属の試験では，20ppm以下(0.002%以下)となっている．
＊４ JIS R9011:2006に従った方法では，0.001%以下の値が得られている．
＊５ 試料溶液中のアンモニウム濃度が高すぎる．溶液の発色の安定度に問題がある．
＊６ 試料2gを塩酸に溶解して測定．
＊７ 試料2.5gを使用．試験法の2.5倍の濃度で試験を実施．蒸発乾固物を少量の水に溶解して試験を実施した．

JIS R9011:2006
石灰の試験方法

日本薬局方(JP15)
沈降炭酸カルシウム 重金属

赤みのない黄色
（空試験溶液と同じ色）

赤みのない黄色
（空試験溶液と同じ色）

赤みのない黄色
（空試験溶液と同じ色）

試験方法の規定なし
JIS K8617:2007の鉛、鉄
の項目に準じて実施

JIS K8617:2007
炭酸カルシウム（試薬） 比較液よりにごり少ない 比較液よりにごり少ない 比較液と同じくらいのにごり

クロム酸バリウム比濁法

分析方法 No.1 No.2 No.3（旧方法）



水酸化カルシウムの析出速度を抑えることにより，

ナトリウム，カリウムの他に，ストロンチウム，

バリウムの量も低減できると思われた． 

アンモニウムについても同様に，希薄溶液で処

理する必要があると考えられた．水洗した水酸化

カルシウムの溶解，炭酸カルシウムの析出には，

多量のアンモニウム塩が必要であり，容器の容量

に制限があるため濃厚溶液中で処理を行った．そ

のことが，精製物にアンモニウムが多量に取り込

まれた原因と思われた．特に，炭酸カルシウムの

析出工程では，希薄溶液で処理することがアンモ

ニウム量の低減化に必要と考えられた． 

硫黄分は，ストロンチウムの低減化処理でほぼ

除去できるが（No.2 SO3 0.003%），塩化バリウム

溶液を添加し硫酸バリウムとして除去すれば，完

全に除去できると思われる（No.1 SO3 0.000%）．

処理に使用した余剰のバリウムは，ストロンチウ

ムの低減化処理で除去できると考えられるが，精

製物中のバリウム量は比濁法では判定できなかっ

た．精密な定量方法を検討し，含有量を把握する

必要がある．なお，日局の炎色反応試験を行った

ところ，いずれの試料も緑色は認められなかった． 
精製した炭酸カルシウム中に含まれる重金属類

は，旧方法による精製でも含有量はかなり少ない

（鉛換算 20ppm 以下）．蛍光Ｘ線分析による定

性・半定量分析結果から，塩化鉄溶液添加による

重金属類の低減効果は，亜鉛のピーク消滅の他は，

追加効果はほとんど認められなかった． 

定量分析，限度試験の結果より，重金属類の含

有量は微量であることがわかった．いずれの試料

も，カドミウム 0.000%，ひ素 1ppm 以下であっ

た．亜鉛は重金属類の低減化処理により，含有量

が 0.003%から 0.000%に低減された．鉛及び鉄は，

JIS K8617「炭酸カルシウム（試薬）」に従って原

子吸光法で分析したが，十分な感度が得られず，

規格値を越える値となった．しかし，鉄は JIS R 
9011「石灰の試験方法」を参考に，８倍濃度の試

料溶液で分析を行ったところ，いずれの試料も

0.000%であった．鉛を含む重金属類は，日局の重

金属試験法（限度試験）を行ったところ，いずれ

の試料も 20ppm 以下であった．また，参考まで

に 2.5 倍の試料量で試験を行ったところ，20ppm

の比較液より薄い着色を示し，鉛換算で 8ppm 以

下であると推察された． 

４． まとめ 
 アコヤガイ貝殻から抽出・精製した炭酸カルシ

ウムについて，医薬品原料の他に，付加価値の高

い製品の原料としての利用など，用途の拡大を目

指して，高純度な炭酸カルシウム原料が得られる

方法を検討した．平成 16 年度に確立したアコヤ

ガイ貝殻から炭酸カルシウムを抽出・精製する方

法（旧方法）2)に，ストロンチウムの低減化，硫

黄分の低減化及び重金属類の低減化処理を追加し

た．貝殻 1kg スケールで抽出・精製処理を行い，

JIS K8617「炭酸カルシウム（試薬）」を参照にし

て定量分析，限度試験を行い，精製した炭酸カル

シウムを評価した． 

精製した炭酸カルシウムは 99.5%程度の純度が

得られ，試薬に近いレベルの精製物が得られた．

分析結果を統合すると，旧方法で精製した試料は

日局の沈降炭酸カルシウムの規格を満たしている

ことがわかった．また，今回の実験で精製方法を

追加した試料も，分析結果を比較すると，同規格

を満たしていると推察された． 

ストロンチウムの低減化処理を行うことにより，

ストロンチウム含量は 0.07%から 0.007%に低減

することができた．硫黄分は，硫酸バリウムの沈

殿として除去することにより，ほぼ完全に除去す

ることができた．重金属類の低減化処理について

は，旧方法による処理でも精製物中に含まれる重

金属類が少ないことから，低減化処理によるさら

なる除去効果はほとんど認められなかった．しか

し，定量分析，限度試験の結果より，重金属類の

含有量は微量であることがわかった． 

 不純物はアンモニウムが最も多く（約 0.15%）

含まれており，濃厚溶液で精製処理したことが，

精製物へ取り込まれる原因と考えられた．希薄溶

液で処理すれば，アンモニウムの他，精製に使用

した試薬の取り込みを抑え，高純度な炭酸カルシ

ウムが得られると考えられた． 
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