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研究成果の概要（和文）：　真珠や貝殻に見られるCaCO3結晶とキチン等有機物との積層構造から構成される強
靭な真珠層構造を人工的に短時間で合成する方法の開発を試みた。
　そのためにフリーズキャスティング法により形成したキチンの積層シートを多孔質化し、溶液や溶液中のイオ
ンの透過性を向上させ、層間で非晶質CaCO3形成することに成功した。その後、加圧し加熱し結晶化させること
で、10日間程度を要した従来法に対して1日程度の短時間で真珠層構造を形成することができた。しかし、今回
の方法ではCaCO3結晶層に不純物が多く含まれ、また、層の厚さや厚みの均一性の制御が困難であることが明ら
かとなった。

研究成果の概要（英文）：We tried to artificially synthesize in a short time a strong nacreous layer 
structure consisting of CaCO3 crystals and organic materials such as chitin. 
We have succeeded in forming amorphous CaCO3 inside a laminated chitin sheet formed by the 
freeze-casting method. The sheet was made porous to improve the permeability of solution and ions in
 the solution. Then, by pressurizing and heating the sheet to crystallize the amorphous CaCO3, a 
nacreous layer structure could be formed in a short time of about one day, compared to the previous 
work, which required about 10 days. However, it became clear that the CaCO3 crystal layer contained 
many impurities in this method and that it was difficult to control the thickness and uniformity of 
the layer.

研究分野：地球材料科学

キーワード： 真珠層　フリーズキャスティング　無機有機ハイブリッド　非晶質炭酸カルシウム　結晶化　生体鉱物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
環境負荷の小さい素材、合成プロセスから成る強靭な材料である真珠層を人工的に短時間で合成する方法の開発
へ向けた１つの手法の検証がなされ、課題等も浮き彫りとなり、今後の実用化に向けて貴重な知見を得ることが
できた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

真珠や貝殻に見られる真珠層は、厚さ 1μm 弱の CaCO3

結晶（アラゴナイト）のタブレットと、キチンなど有機物
のシートからなる層状構造で、CaCO3結晶単体に比べ 40倍
以上の高い破壊靭性を示す強靭な材料であり、また、環境
負荷の小さい素材、プロセスから成るため、人工的に再現
しようとする試みがこれまで盛んに行われてきた。その結
果、近年ではフリーズキャスティング（FC）法（図 1）を
用いて層状のキチンシートの鋳型を形成し、その層間にア
ラゴナイト結晶を形成することで完成度の高い人工真珠層
の合成が可能となった。しかし、CaCO3結晶の成長プロセ
スに 10日間という長時間を要する点が課題となっている。 

FCを用いた先行研究で結晶成長に長時間を要したのは、
キチンシートのイオン透過性が低く、キチンの層間に Ca2+

や CO3
2-をスムーズに供給できず、CO2の脱ガスに伴う過飽

和度の上昇を結晶成長の駆動力とする脱ガス法を用いざる
を得なかったためである。脱ガス法では、比較的過飽和度
が低い条件での結晶成長となるため、結晶の成長に時間を
要する。 
 
２．研究の目的 

本研究では FCで形成するキチンシートに孔を開けることで溶液の透過性や溶液中の
各種イオンの透過性を向上させ、層間に短時間で合成可能な非晶質炭酸カルシウム
（ACC）を形成し、さらに、加圧により ACCの結晶化温度が低下する加圧-低温結晶化
法を用いてキチンが分解されない低温（200℃以下）での加熱により結晶化させること
で、結晶成長の工程を 10 日間から数時間程度に短縮し、合成全体にかかる時間の大幅
な短縮を目指した。 
 
３．研究の方法 

 FC でキチンシートを形成する際にサイズの揃ったスチレンビーズを添加し、キチン
シート形成後、溶剤によりキチンシートから除去することでキチンシートに穴を開ける
方法を試みた。 
また、ACCの合成方法についても検討を行った。濃度等の条件だけでなく、従来、塩
化カルシウム水溶液と炭酸カルシウム水溶液を混合することで ACCを合成してきたが、
原料を一部溶液ではなく固体に変更する方法も検討した。 
 
４．研究成果 
 
（１）キチンシートの多孔質化 
キトサン溶液に粒子径 1μm 程度のス
チレンビーズを添加し、FCでキトサンシ
ートを形成後アセチル化し、スチレンビ
ーズを含有したキチンシートを得た。さ
らにアセトンやテトラヒドロフランとい
ったキチンを溶かさない一方でスチレン
を溶かす溶剤を用い、スチレンビーズを
除去した。その結果、キチンシートに孔を

図 1 フリーズキャスティング法 
水を一方向から冷却すると温
度勾配に沿って柱状や層状の氷
晶が成長する。この現象を利用
し、水にセラミックスやポリマ
ーを分散させたスラリーを冷却
することで、氷晶を鋳型とした
成型体が得られる。 

図 2 スチレンビーズ含有キチンシートの SEM像 
(a) 溶剤処理前 (b) 溶剤処理後 



形成することができた（図 2）。また、多孔質化したキチンシートと孔をあけていない通
常のキチンシートを水へ投入したところ、水が浸透しキチンシートが沈むまでの時間は
多孔質化した方が有意に短く、多孔質化による水の浸透性の向上が確認できた。 
 
（２）ACCの合成方法の検討 
塩化カルシウム水溶液と炭酸カルシウム水溶液を混合し ACCを析出させる方法では
従来それぞれ 0.1M の濃度で行ってきたが、キチンシートの層間でこの濃度で ACC を
析出させた場合、CaCO3量としては不十分であることが予想されたので、より濃い条件
で検討を行った。その結果、濃い条件では塩化物等の不純物が混入することがわかった。 
また、溶液同士の混合で ACCを析出させる方法とは別に、予めキチンシート内部に
塩化カルシウムまたは炭酸ナトリウムを乾固させ、その後もう一方の水溶液に浸漬させ
る方法を検討した。その結果、塩化カルシウム、炭酸ナトリウムともにこの方法で ACC
を形成できることを確認した。しかし、塩化カルシウムを加熱乾固させる場合、キチン
シートが一部溶解する課題が残った。 
 

（３）多孔質キチンシートを用いた真珠層の合成 
多孔質化させたキチンシートを用いて実際に
層間に ACCを合成し、その後乾燥、加圧、加熱
の工程によりCaCO3を結晶化させることで真珠
層の合成を試みた。その結果、溶液の混合によ
る方法では、純粋な ACCが形成する比較的薄い
濃度条件では ACCの析出量が少なく、また、キ
チンシートの内側までは十分に反応が進んでお
らず、得られた積層体中に CaCO3結晶がほとん
ど確認できなかった。一方で溶液濃度を濃くす
ると、一見、積層構造の形成が確認できたが、
各種分析によりその多くが CaCO3以外の不純物であることがわかった（図 3）。一方で、
これらの CaCO3を形成する工程は乾燥に半日程度かかるもののそれ以外の工程は 1 時
間もかからないため、以前の 10日間を要した結晶成長が 1日程度に短縮できた。 

キチンシート内部に予め炭酸ナトリウムを乾固させておく方法についても同様に試
した結果、CaCO3結晶を含む積層体の形成が確認できたが、CaCO3結晶の量は少なく、
未反応のものと思われる NaCO3 等の不純物が多くみられた。キチンシートの多孔質化
により、わずかながら CaCO3結晶の量の増加が確認できたが、それでも純粋な CaCO3

は得られなかった。また、層構造についてもその厚さや厚みの均一性において課題が残
る結果となった。 

キチンシート内部に ACCを形成し、その後 CaCO3結晶へと結晶化させる方法により
合成にかかる時間は 1 日程度に短縮された。だが一方で、形成された層構造は純粋な
CaCO3ではなく不純物を多く含み、また、層の厚みや均一性に課題が残った。 
  
 

図 3 合成した真珠層の SEM像 
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