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研究成果の概要（和文）：ホタテ貝殻は道内だけでも年間20万トン以上廃棄されており、産業上の有効利用が求められ
ている。本研究では、ホタテ貝殻をナノ粒子化する粉砕法を提案して、貝殻ナノ粒子を揮発性有機蒸気の吸着剤、エマ
ルションの乳化剤、合板用接着剤に利活用した。貝殻ナノ粒子は遊星ボールミルを用いて粉砕した貝殻粉砕物に、後か
ら水を添加して乾燥・回収することで得た。原料粗粉からナノ粒子に至るプロセスにおいて、粉砕物の水への微量の溶
解が、ナノ粒子化のポイントになっていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Scallop shells are disposed more than 200,000 ton per year in Hokkaido. We propose
d effective uses and simple application for discarded shells. A production technique for shell nanoparticl
es by planetary ball milling under dry conditions and subsequent addition of water has been developed. We 
investigated the effect of adding water after mechanical grinding on the specific surface area and particl
e size of the ground shell. The addition of water dissolves the ground shell particles, that leads to the 
ground shell in nanometer range. We have demonstrated the scallop shells had potential as an adsorbent for
 gaseous volatile organic compounds, emulsifying agent for nanoparticle-stabilized emulsion, and  an addit
ive of plywood adhesive.
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１．研究開始当初の背景 
 
 年間 20 万トン以上排出されるホタテ貝殻
のうち、多くは産業廃棄物として焼却や埋め
立て処分されており、工業原料等への用途開
発は急務となっている[1]。例えば、北海道
立総合研究機構工業試験場では、道路舗装材
やチョークの原材料としてホタテ貝殻を用
いる研究がなされ、一部は実用化されている。
このほかに、生物由来の特性を利用した健康
補助食品[2]やドラッグデリバリーシステム
[3]への応用も検討されており、多方面にわ
たって貝殻の有効利用に向けた研究開発が
進められているが、年間 20 万トンもの量を
埋めるにはほど遠い。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の目的は、申請者らが提案したホタ
テ貝殻のナノ粉砕技術を利用して、大量廃棄
されているホタテ貝殻を有効利用すること
である。具体的な研究目的は、以下の 2つで
ある。 
（1）提案したナノ粉砕法について、ホタテ
貝殻原料から高比表面積を有するホタテ貝
殻ナノ粒子に至るナノ粒子化機構を明らか
にする。 
（2）高い比表面積を有するホタテ貝殻粉体
を用いて作製した、ホルムアルデヒド捕捉剤、
紫外線反射剤の機能を評価して、実際的な有
効利用法を提案する。 
 
３．研究の方法 
 
（1）ホタテ貝殻のナノ粒子化 
 使用したホタテ貝殻は、体積基準の 50%粒
子径約 20 µm、比表面積 1.5 m2/g の粉体であ
る。原料粗粉と粉砕メディアとなる直径 3.0 
mm のジルコニアボールは、60℃で一晩以上乾
燥した。乾燥原料粉 5.00 g はボール 60.0 g
とともにステンレス製の 45 cm3ミルポットに
充填して、FRITSCH 製の遊星ボールミル（P-7
型）を用いて粉砕した。このときジルコニア
ボールのポットに対する充填率、およびボー
ル空隙率に対するホタテ貝殻粗粉の充填率
は、効率良く粉砕するにおおよそ適した値に
設定した[4]。回転数は 400 rpm で、1～48 時
間粉砕処理した。 
 乾燥原料粉 92.7 g とジルコニアボール 
（直径 3 mm）669 g をジルコニア製の容積 500 
cm3のミルポットに充填し、遊星ボールミル装
置（P-6、Fritsch）を用いて粉砕した。回転
数は 400 rpm で、15分～8 時間粉砕処理した。 
 粉砕処理したホタテ貝殻粉体に蒸留水を
添加し、静置後採取した混合物を 3500 rpm
で 10 分間遠心分離して固液分離した。沈殿
物を乾燥して得られた試料は、乳鉢で軽度に
解砕した。一方、上澄みは吸引ろ過して得ら
れたろ液のカルシウム濃度の測定に供した。

カルシウム濃度は、キレ―ト滴定法を用いて
定量した。ろ液 15 mL に、8 mol/L 水酸化カ
リウム 1.5 mL、NN 指示薬を適量加えて、0.001 
mol/L EDTA で滴定した。 
 粉体試料の比表面積は、窒素吸着量測定装
置（日揮装製、AdsotracDN-04）を用いて測
定した。結晶構造は、X 線回折装置（Rigaku
製、MultiFlex-120NP）を用いて測定した。
測定範囲はスキャン角度 3～70°で、スキャ
ン速度は 0.02°/s とした。結晶子サイズは
カルサイト晶の（104）面の回折ピークから
シェラーの式を用いて算出した。 
 
（2）揮発性有機化合物の吸着量測定 
 揮発性有機化合物として、ホルムアルデヒ
ド、あるいはトルエンを用いて、それらのホ
タテ貝殻ナノ粒子への蒸気吸着量を測定し
た。粉体試料 2.0 g をステンレス製容器に入
れ、一晩真空乾燥した。ホルムアルデヒド蒸
気を真空ライン内に導入し、試料に吸着させ
た。試料へのホルムアルデヒド吸着量は、吸
着前後の圧力差から理想気体の状態方程式
に補正係数を加えて計算した[5]。また、炭
酸カルシウム試薬をホタテ貝殻と同様の方
法でナノ粒子化して比較試料とした。 
 
（3）貝殻ナノ粒子を乳化剤に用いたエマル
ションの紫外線遮蔽効果 
 蒸留水 5 mL に貝殻ナノ粒子を 2 wt%で配合
した分散体に対し、化粧料用の油剤に多用さ
れるスクアラン 5mL を加え、ホモジナイザー
を用いて 20000 rpm で 2分間、撹拌混合処理
を行った。得られたエマルションを 76 mm×
26 mm の石英ガラス板に、約 2 mg/cm2となる
ように塗布したサンプルを用いて、紫外線領
域における透過率を測定した。測定には分光
光度計（島津製作所製、UV-2400PC）を用い
て、UVA (400–320 nm)、UVB(320～280nm)の
遮蔽率を測定した。 
 
（4）貝殻ナノ粒子を充填した接着剤の開発
と合板製造 
 接着剤には合板用接着剤に多用されるレ
ゾルシノール樹脂を用いた。樹脂とホタテ貝
殻粉体を撹拌混練用の遊星ミルを用いて1分
間混練した。また追加の実験で 5分間混練し
た試料も調製した。粉体の質量分率は、樹脂
不揮発成分とホタテ貝殻粉体の質量の和に
対するホタテ貝殻の質量で表し、その値は
0.456 とした。混練した混合物を樹脂不揮発
分が 3.0 g となるように量りとり、時計皿に
移した後、所定温度で硬化させた複合樹脂試
料をホルムアルデヒド放散量試験に供した。 
 複合樹脂 26.8±0.9 g を 320×320×2.0 mm
の単板に塗布して、もう一枚の単板と重ね合
わせた。本サンプルを温度 60°C、圧締圧力
0.8 MPa、圧締時間 5 分でプレスして合板を
作製した。 
 ホルムアルデヒドの放散量はデシケータ
法（JAS 規定）で定量した。 



４．研究成果 
 
（1）ホタテ貝殻のナノ粒子化 
 我々が提案する粉砕操作は、粉砕後の回収
方法に特徴がある。冒頭で述べたとおり、粉
砕した後の貝殻粉体に水を添加して乾燥す
るだけであるが、この操作によりホタテ貝殻
はナノ粒子化する。図 1に本法で得られた試
料粉体の比表面積（●）を示す。比較のため
薬匙を用いてミル壁に固着した粉砕生成物
を削り取り、乾燥状態のまま回収した試料の
比表面積（○）も併せて示している。なお試
料粉体の比表面積は、日揮装製の窒素吸着量
測定装置（AdsotracDN-04）を用いて測定し
た。水を添加せずに回収した粉体の比表面積
（○）は、ホタテ貝殻原料の 1.5 m2/g から 1
時間粉砕処理すると 8.1 m2/g まで増加した。
その後は粉砕時間とともに減少し、24 時間の
粉砕で 3.6 m2/g、48 時間粉砕すると 2.6 m2/g
となった。これは、先に述べた乾式粉砕では
よく観察される現象である。つまり粉砕初期
では、粒子径の減少とともに比表面積は増加
する。その後粉砕限界に達して、最終的には
粒子径の増大と比表面積の低下がおこる、い
わゆる逆粉砕現象に至る。一方、これら粉砕
物に水を添加して乾燥すると比表面積が大
幅に増加する。その比表面積（●）は 24、48 
時間の粉砕処理で約 40 m2/g となり、水を添
加せずに回収した試料より 10 倍以上の値ま
で増加した。 
 ホタテ貝殻の主成分は難溶性の炭酸カル
シウム（結晶構造はカルサイト）である。
25°C の水へのカルサイトの溶解度は 5.9 
mg/L（5.9×10-5 mol/L）と極めて低い[6]。
アモルファス化するとその溶解度は増加す
るものの、67 mg/L（6.7×10-4 mol/L）[7]で
あり、水には溶けにくい。しかし筆者らは、
この微量の溶解がナノ粒子化のポイントに
なっていると考えている。図 2にキレート滴
定により定量したカルシウム濃度と、水を添
加せずに回収した粉砕物の結晶子サイズを 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 ホタテ貝殻原料粗粉（■）、粉砕物（○）、
および粉砕物に水を添加して回収・乾燥した
試料粉体（●）の比表面積 

示す。キレート滴定に供した検液は以下の方
法で調製した。粉砕物に水を添加した混合物
を遠心分離して固液分離した。上澄みは吸引
ろ過して、採取したろ液を検液とした。また
結晶子サイズは、X 線回折測定により得られ
たカルサイト晶の（104）面の回折ピークか
らシェラーの式を用いて算出した。図 2に示
すとおり、ホタテ貝殻は粉砕の進行とともに、
アモルファス化して結晶子サイズが小さく
なっている。また、水添加後に回収したろ液
のカルシウム濃度は、粉砕時間が長くなるほ
ど高くなっており、粉砕処理によってホタテ
貝殻粒子は水に溶解しやすくなっているこ
とが分かる。 
 粉砕後の活性な表面を有する試料に水を
添加して乾燥することで、比表面積が大きく
増加した現象は、炭酸カルシウムが不溶な溶
媒（エタノールやトルエン）を添加して乾燥
回収した試料には見られなかった。以上の知
見に基づいて図3に示すような機構でナノ粒
子化が達成されたと推察している。原料ホタ
テ貝殻（図 3a）を粉砕すると、ジルコニアボ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 粉砕物の結晶子サイズ（○）と上澄み中
カルシウム濃度（▲）の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 ホタテ貝殻原料粗粉からナノ粒子に至
るナノ粒子化機構 
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図 4 本法で得られたホタテ貝殻ナノ粒子の
SEM 画像 
 
ールやミル壁との衝突で生じる大きなエネ
ルギーにより、表面からアモルファス化する。
この時点では比表面積はわずかに増加する
程度であり、一方で結晶子サイズは小さくな
っていく（図 3b）。粉砕物に水を添加すると、
溶解度の大きいアモルファス炭酸カルシウ
ムが溶解して、一次粒子サイズにまで分散す
る（図 3c）。その後乾燥を経て、比表面積の
極めて大きい粉体が得られたと考えられる
（図 3d）。図 4に示す SEM 画像より、数 10 か
ら 100 nm 程度の粒子が凝集体を形成してお
り、本法を利用するとシンプルな操作でナノ
粒子を得ることができる。 
 
（2）揮発性有機化合物の吸着量測定 
 比表面積と単位質量当たりのホルムアル
デヒド吸着量の関係を図 5に示す。ホタテ貝
殻の比表面積とホルムアルデヒド吸着量の
間には正の相関関係が見られる。また炭酸カ
ルシウム試薬の粉砕物におけるホルムアル
デヒド吸着量にも正の相関関係があり、比表
面積に対する吸着量もホタテ貝殻粉砕物と
比較してほとんど変わらない。 
 2 つの回収方法で大きく異なる点に、結晶
子サイズが挙げられる。水回収では非晶質部
分の溶解と再結晶が起こり、結晶性が高くな
っている（35～75 nm）のに対し、Dry 回収で
は結晶性は低い（12～63 nm）。そのため、表
面構造に大きな違いがあると考えられる。そ
こで結晶子サイズと単位面積当たりのホル
ムアルデヒド吸着量との関係を調べた。結晶
子サイズの小さい Dry 回収した試料の、単位
面積当たりのホルムアルデヒド吸着量は 3.7
～7.8×10-2 mg/m2であった。一方、結晶子サ
イズの大きい水回収した試料を用いると、単
位面積当たりのホルムアルデヒド吸着量は
小さくなった（1.9×10-2～5.2×10-2 mg/m2）。
このことから、非晶質な貝殻粒子の方がホル
ムアルデヒドを吸着しやすい表面構造を有
していることが示唆される（図 6）。 
 これらの傾向は、VOC 種にトルエンを用い
た場合でも見られた。すなわち、ホタテ貝殻
粉体の比表面積と単位質量当たりのトルエ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 ホタテ貝殻粉体の比表面積と単位質量
あたりのホルムアルデヒド吸着量の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 ホタテ貝殻粉体の結晶子サイズと単位
面積あたりのホルムアルデヒド吸着量の関
係 
 
ン吸着量の間には正の相関関係があり、また
結晶子サイズの小さな粉体の方が単位面積
当たりの吸着量が大きかった。 
 
（3）貝殻ナノ粒子を乳化剤に用いたエマル
ションの紫外線遮蔽効果 
 図 7の光学顕微鏡画像から油水界面にホタ
テ貝殻粒子が吸着しており、これが安定なエ
マルション形成に寄与していると考えられ
る。 
 紫外線領域における透過率を測定した結
果を図 8に示す。比較として界面活性剤（ド
デシル硫酸ナトリウム）を安定化剤として作
製したエマルションについても同様に測定
した。図より、ホタテ貝殻ナノ粒子が紫外線
遮蔽剤として働き、ドデシル硫酸ナトリウム
を用いたときよりも遮蔽率は明らかに増加
している。しかしながら、紫外線遮蔽率は 20%
程度と低いため、実用化に向けて、紫外線遮
蔽率 80%以上（屋外使用時の目安となる数値）
のエマルションを調製することが第一の課
題である。紫外線遮蔽能は、乳化剤として使
用するホタテ貝殻粉体の紫外線反射効果に 
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図 7 ホタテ貝殻粉体を乳化剤に用いたエマ
ルションの光学顕微鏡画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 ホタテ貝殻ナノ粒子を乳化剤に用いて
作製したエマルションの紫外線遮蔽効果 
 
起因する。そのため、ホタテ貝殻粉体表面を
改質・疎水化して、油相中へも粉体を導入し
たところ、遮蔽率は 60%にまで向上した。 
 
（4）貝殻ナノ粒子を充填した接着剤の開発
と合板製造 
 貝殻ナノ粒子を合板用接着剤に充填して、
その樹脂から放散されるホルムアルデヒド
濃度を定量した。図 9に、レゾルシノール樹
脂から放散したホルムアルデヒド濃度を示
す。比較のため測定した樹脂のみの放散量は、 
6.9 mg/dm3となった。これは、前述の内装材
として使用できない数値となっている。 
 ホタテ貝殻粉体を加えると、ホルムアルデ
ヒド放散濃度は明らかに低くなっている。ま
た、比表面積の大きなホタテ貝殻粉末を樹脂
に充填することで、ホルムアルデヒド放散量
をさらに低減できる。 
 ここで、ホタテ貝殻粉体の比表面積とホル
ムアルデヒド放散量との間には線形関係が
見られない（図 9）。ホルムアルデヒド蒸気が
貝殻表面に吸着することで、その放散を抑制
すると考えると、比表面積に比例して放散量
は低下するはずである。この原因は複合樹脂
中におけるホタテ貝殻の分散状態に大きく
影響を受けたためであった。 
 比表面積の異なるホタテ貝殻粉体を用い
て合板を作製した。図 10 に比表面積と合板
のホルムアルデヒド放散量の関係を示す。ホ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 レゾルシノール樹脂のみ、およびホタテ
貝殻粉体を充填した樹脂からのホルムアル
デヒド放散量 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 作製した合板からのホルムアルデヒド
放散量 
 
ルムアルデヒドの放散は、ホタテ貝殻充填接
着剤を用いた合板の方が、樹脂のみと比較し
て抑制されている。この傾向は図 9に示した
複合樹脂の放散量に関する比表面積依存性
と一致している。 
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