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１．はじめに
直線偏光を回転させる現象（旋光性、光学活性）を有

するため、光学異性体とも呼ばれる鏡像異性体（エナン
チオマー）は、高校化学においても学習する基本的な項
目の一つである。鏡像異性体の例としては、アラニンや
乳酸など不斉炭素原子を持つ分子が取り上げられ、一方
をＬ型、もう一方をＤ型と呼ぶことなども習う。

鏡像と重ね合わすことができない性質をキラリティー
と呼ぶため、鏡像異性体である分子をキラル分子、キラ
リティーを持たない分子をアキラル分子と呼ぶ。キラル
分子は光学活性であるが、アキラル分子は光学不活性で
ある。酒石酸ナトリウムアンモニウムのように、光学活
性を持つ一方のキラル分子のみからなる結晶は、必ずキ
ラリティーを有する結晶（キラル結晶、不斉結晶）とな
る。細菌学者としても有名なフランスのパスツールは、
ワインから得られる酒石酸の塩（酒石酸ナトリウムアン
モニウム）の水溶液から析出する結晶を、その外形の違
いから２種類に選り分け、Ｄ型とＬ型の酒石酸ナトリウ
ムアンモニウムの分離に成功した。その成功が、その後
の立体有機化学の発展の先駆けとなったことは、科学史
的にもよく知られている。かつて、高校教員であった村
田ら［１］は、「高校では光学異性体の話が抽象的にな
り、生徒にとってわかりにくい」と感じ、鏡像異性体の
存在が眼で見てわかり、実感を持って身近に感じさせる
ことができる教材として、酒石酸ナトリウムアンモニウ
ムの不斉結晶を作成し、その結晶の外形や旋光性の違い
を生徒に観察させることを提案している。

しかし、不斉結晶は、キラル分子でなければ形成され

ないということではない。結晶構造が対称中心と映進面
を欠いていれば不斉結晶となる。このことは、高校教員や
大学生にも、あまり理解されていないのではないだろうか。

塩素酸ナトリウムNaClO₃は、キラル分子などは全く
持ってはいないが、不斉結晶として析出する結晶の一つ
であり、水溶液から容易に作ることができる結晶である
（図１）。等軸結晶でサイコロ状になるため、酒石酸ナ
トリウムアンモニウム結晶のように外形からは両者を区
別できないが、偏光顕微鏡下では旋光性の違いによる色
の変化の違いとして容易に区別することができる。これ
らの特徴から，塩素酸ナトリウムは、「キラル分子を持
たなくても不斉結晶となることを、眼で見て、実感を
持って感じさせる教材」として優れていると言える。

一方、Kondepudiら［２］は、塩素酸ナトリウムは，
静置した水溶液からはD型とL型の結晶化がほぼ１：１
の確率で析出するが、溶液を撹拌させながら結晶化させ
ると、Ｄ型かＬ型のどちらか一方の結晶に偏って析出す
るという現象（キラル対称性の破れ）を見出した。

何れにしても，Kondepudiらの実験は、基本的には攪
拌しながら結晶化させ，偏光顕微鏡で見るだけなので，
理科室レベルの実験でも比較的簡単に再現できるであろ
う。うまく再現することが可能なら，この塩素酸ナトリ
ウムの結晶化実験は，「結晶核形成の不思議さを、眼で
見て，実感を伴って感じさせる実験」として活用できる
のではないだろうか。そこで本研究では、理科室での実
験で、Kondepudiらの結果を再現できるか検証すること
とした。また，攪拌以外の方法として，不斉の場を使っ
ても塩素酸ナトリウムの結晶化をコントロールでききな
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いかと考え，Ｄ型またはＬ型のグルコースを添加した静
置水溶液からの結晶化も試みた。

図１　�NaClO₃不斉結晶の構造（P2₁3，Z=4，a=6.575Å）
［３］）

２．実験
１）NaClO₃飽和溶液の調製

50℃に保持した蒸留水にNaClO₃を55g加え，マグ
ネットスターラーで撹拌しながら100mlの溶液を作成し
た。30分間の加温と撹拌の後，溶液の温度が25℃にな
るまで放冷した。このときの溶液の濃度は，飽和濃度に
対して約110%である。

２）�静置または撹拌条件下におけるNaClO₃の結晶化と
判別方法

作成した溶液をシャーレ（外径46mm×高さ18mm）
に５mlずつ移してティッシュでカバーし，25℃の室
温中において放冷させながら，24時間静置またはマグ
ネットスターラーでゆっくりと撹拌を続けた。24時間
後には数ミリ程度の結晶が数十個から数百個程度得られ
た。その後，析出した結晶を偏光顕微鏡で観察し，Ｄ型
かＬ型かを判別して，それぞれの数をカウントした。

Ｄ型結晶とＬ型結晶の判別方法は，NaClO₃の旋光性
を利用した。偏光顕微鏡の偏光板をクロスにした状態か
ら時計回りに回したとき赤色に偏光するものがＤ型，青
色に偏光するものがＬ型である。なお，偏光板をクロス
にした状態から反時計回りに回転させると結晶の色は反
転し，Ｄ型が青色，Ｌ型が赤色に偏光する（図２）。

図２　�偏光を用いたNaClO₃不斉結晶の色の違いによる
判別方法

３）�Ｄ－またはＬ－グルコースを加えた溶液の静置条件
下におけるNaClO₃の結晶化

括弧内はＬ－グルコースを加えた実験における数値
である。NaClO₃50℃飽和溶液50mlにＤ－グルコースは
10g，Ｌ－グルコースは１ｇ加え（高価なため少量とし
た），マグネットスターラーを用いて撹拌し，完全に溶
かした。その後，シャーレに５mlずつ移し，ティッシュ
でカバーして25℃で24時間静置した。析出した各結晶は，
偏光顕微鏡を用いて，Ｄ型とＬ型に判別し，それぞれの
数をカウントした。

３．結果
１）静置及び撹拌条件下におけるNaClO₃の結晶化

静置の場合の結晶化実験は、15回の実験を独立して
行った。各実験でＤ型とＬ型は，ほぼ１：１の割合で
あった（表１，図３）。観察した全結晶数は4553個で
あり、そのうちＬ型結晶が2207個（48.5％）、Ｄ型結晶
が2346個（51.5％）であった。

撹拌した場合の実験は，13回行った。そのうち８回
のサンプルは全結晶数におけるＬ型結晶の割合が89.5～
100％で析出し、残る５回ではＬ型結晶は析出せず、Ｄ
型結晶のみが析出した（表２，図４）。これらの結果か
ら，今回の実験条件においても，攪拌によってキラル対
称性が破れることが確認された。

表１　�静置した溶液から析出したＤ型及びＬ型のNaClO3
結晶の個数と比率（％）

図３　静置した溶液から析出したＬ型結晶の比率（％）
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表２　�攪拌した溶液から析出したD型及びL型のNaClO3
結晶の個数と比率（％）

図４　攪拌した溶液から析出したＬ型結晶の比率（％）

２）グルコースを加えた溶液中におけるNaClO₃結晶化
Ｄ－及びＬ－グルコースを加えた溶液を静置して結晶

化させたときの結果を，それぞれ表３と図５および表４
と図６に示す。Ｄ－グルコースを加えた場合では20個
のすべてサンプルにおいて、Ｄ型NaClO₃結晶が80.0～
100％の割合で析出した。Ｌ型グルコースを添加した場
合では５個のサンプルすべてにおいて、１つのシャー
レにおいて析出した結晶数に対しＬ型の結晶が63.5～
76.8％の割合でＬ型結晶が析出した。

以上の結果から，Ｄ－，Ｌ－グルコースの添加により，
NaClO3結晶のキラリティを制御できることが明らかに
なった。

表３　�Ｄ－グルコースを添加したときに析出したＤ型NaClO3
結晶の個数

図５　�Ｄ－グルコースを添加したときに析出したＤ型結
晶の比率（％）

表４　�Ｌ－グルコースを添加したときに析出したＬ型NaClO3
結晶の個数と比率（％）

図６　�Ｌ－グルコースを添加したときに析出したＬ型結
晶の比率（％）
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４．考察
Kondepudiらは，NaClO3結晶の攪拌実験に見られたキ

ラル対称性の破れを，攪拌によって初めにできたどちら
かの結晶から微結晶が分離し，それが種結晶となって核
形成が起こる二次核成長機構が主要な原因であるとした。
一方，近年，新家［４］や木村ら［５］は，オストワル
ドの段階側に従って最初に生成するキラリティーを持た
ない準安定相の結晶が，キラル結晶と接触して構造相
転移することが，NaClO3結晶のキラル対称性の破れの
一つのメカニズムとなっていることを明らかにしている。
二次核形成機構やオストワルドの段階則など，その背景
には結晶の核形成機構を理解するのに極めて重要ないく
つかの事項［６］を多く含んでいる。結果は視覚的であ
り，結晶核形成機構の理解が，実感を伴って進むと期待
する。

グルコースの異性体がNaClO₃の結晶化のキラル対称
性を破り，Ｄ～グルコースからはＤ型のNNaClO₃結晶
が，Ｌ－グルコースからはＬ型のNaClO₃結晶が選択的
に析出することは，今回の実験によって初めて示された。

グルコースの立体構造は，バルク水中にも部分的に存
在するとされるトリジマイト構造と似ているため，グル
コースが水に溶解する際には，その立体構造がバルク水
のトリジマイト構造と重なるような配置をとって水和す
ると考えられている［７］。グルコースを溶解させた
NaClO₃水溶液からNaClO₃結晶が析出する際には，グル
コースの水素原子との間で水素結合により結合していた
水分子がClO₃－と置換し始め，いくつかのClO₃－がグ
リコースと水素結合によって結合するものと考えられる。
グルコースと結合したClO₃－の間の空間配置は，グル
コース異性体の立体構造の違いを反映したものになるで
あろう。その結果として，析出するNaClO₃結晶は，Ｄ
型またはＬ型のどちらかが優先的に析出し，キラル対称
性が破れるものと推察される。なお，Ｌ－グルコースを
添加したときの実験において，NaClO₃結晶の析出にお
ける偏りの比率は，Ｄ－グルコースの場合より低かった
が，これは，添加した量が十分の１と少なかったため，
グルコースの影響を受けない核形成も同時に起こったこ
とによるものと考える。

今回，NaClO₃不斉結晶の作成及びそのキラリティー
の観察が，理科室で行う程度の実験と装置で行うことが
できることを確認した。本実験を学生に行わせながら結
晶核形成機構について学ばせることによって，その奥深
さや不思議さを，実感を伴って感じることができると考
える。
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