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研究成果の概要（和文）：本研究では、多孔性炭酸カルシウムの構造と吸着剤としての機能を検討した。まず、
非晶質炭酸カルシウム（ACC：Amorphous Calcium Carbonate）を前駆体として、比表面積、多形の異なる様々な
メソポーラス炭酸カルシウムの合成法を確立した。つづいて、合成した多孔性炭酸カルシウムのカドミウム、フ
ェルラ酸に対する良好な吸着能を確認するとともに、カドミウムイオンやフェルラ酸の吸着メカニズムを検討し
て、合成した多孔性炭酸カルシウムの特徴を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we demonstrated that the crystallographic differences 
in calcium carbonate affected the adsorption equilibrium and kinetics. Firstly, polymorphs of porous
 calcium carbonate with a wide range of specific surface areas were synthesized via amorphous 
calcium carbonate (ACC). The porous calcium carbonate particles exhibited high adsorbed capacity for
 cadmium ions and ferulic acids. The adsorptions show clear differences in our porous calcium 
carbonate particles.

研究分野： 粉体工学

キーワード： アモルファス炭酸カルシウム　メソポーラス炭酸カルシウム　アパタイト　難溶性物質　重金属　構造
と機能

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
身近な物質「炭酸カルシウム」は結晶化した「結果」であり、その起源は「非晶質炭酸カルシウムACC」とされ
ている。多くの研究者がこのACCの重要性を指摘している一方で、ACCは「水」への溶解・再結晶が速く秒単位の
寿命しかないほど不安定である。即座に緻密な結晶となるため、構造を精緻に制御した炭酸カルシウムを合成し
ようとすると、普通、テンプレート（鋳型）を使う。本研究で合成した「純粋で安定なACC」は、構造化の分岐
点であり、生体鉱物の形成機構解明につながる可能性を秘めている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
多孔性材料には、シリカ、ゼオライト、活性炭など、すでに多くの物質が知られている。これ

らは“空間材料”とも呼ばれ、特定ガスの吸着、触媒の反応場としての利用など現代のナノテク
ノロジーのキーマテリアルとしての地位を獲得している。21 世紀にはいってからは多孔性金属
錯体の発展がめざましく、従来の多孔性材料にはなかった化学的、物理的性質が発見され、物理、
生物の分野も取り込みながら新たな学際領域を形成している。 
多孔性材料に求められる第一条件は、吸着サイトの「量」である。分子の吸着、不均一触媒反

応などは固体表面で起こるために、多孔性材料の機能の発現には表面の多さ、すなわち「量＝大
きな比表面積」が第一関門となる。前述の既存物質群の比表面積は数百から数千 m2/g と非常に
大きい。これをクリアすると次なる課題は、吸着サイトの構造と機能（吸着量や選択性など）を
明らかにすることである。分子の吸着や反応性は、細孔空間の物理的および化学的性質により大
きく左右されるため、前述の物質群を研究対象とした空間のサイズ、表面の化学的性質などの
「空間構造と機能」に関する研究はホットトピックである。多孔性材料に関する基礎研究と応用
研究が深化・多様化する中で多孔性材料に共通する問いは、その材料にしかできないという、本
質的な応用を見つけることである。 
こうした中で申請者らは、地球上に普遍的な物質で生体鉱物としても知られる「炭酸カルシウ

ム」に着目した。炭酸カルシウムの優位性は（安価であることも利点の一つであるが）、1.高い
生体親和性と安全性を持ち、バイオメディカル分野への利用が期待できること、2.カルサイト、
アラゴナイト、バテライトの 3 つの結晶多形があり、吸着質に対して特異な機能を発揮する可
能性が高いことである。申請者はこれまでに独自の製法で多形（カルサイト、アラゴナイト、バ
テライト）を制御した多孔性炭酸カルシウム（比表面積：50～200 m2/g）の合成に成功しており、
多孔性炭酸カルシウムに特有の機能を探索可能なフェーズにあった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、多孔性炭酸カルシウムの構造と吸着剤とし

ての機能を明らかにして、実際的な用途を提案することを
目的とした（図 1）。そのために、任意の結晶多形（カル
サイト、アラゴナイト、バテライト）、かつ大きな比表面
積（50～200 m2/g）を有する多孔性炭酸カルシウムを用い
て、（1）多形と重金属（カドミウムイオン）の吸着能、（2）
多形と難水溶性物質（フェルラ酸）の溶解性について調べ
ることで、多孔性炭酸カルシウムの構造と機能の関係性を
明らかにすることを目標にした。 
 
３．研究の方法 
（1）構造と重金属イオン吸着能 
 任意の比表面積、任意の結晶多形を持つ多孔性炭酸カル
シウムを用いて、構造と機能の相関を調べ、環境浄化材へ
の応用を検討した。まず比表面積、あるいは多形のどちら
かを固定して多孔性炭酸カルシウムを合成した。合成した
試料の比表面積は窒素吸着量測定から、吸着量は ICP を
用いて、イオン交換の有無は XRD を用いて解析した。カド
ミウムイオンの吸着量について、濃度、pH、イオン強度、
温度をパラメータにして、カドミウムイオンの吸着等温線
を作成した。得られた結果を整理して、吸着前後の構造と
カドミウムイオンの吸着能の関係を明らかにした。 
（2）構造と難水溶性物質溶解性 
本研究項目では、比表面積および多形と難水溶性薬物

（フェルラ酸）の溶解性改善能を調べ、バイオメディカル
分野への応用を検討した。比表面積、あるいは多形のどち
らかを固定して多孔性炭酸カルシウムを合成した。難水溶
性薬物のモデル物質としてフェルラ酸の溶解性をパドル
法により評価した。溶出前後の細孔分布測定、光学測定、
XRD 測定をとおして、構造と機能性分子溶解性の関係を明
らかにした 
 
４．研究成果 
合成した多孔性炭酸カルシウムを用いて、機能性分子（フェルラ酸）吸着・徐放性に関する研

究、カドミウムイオン吸着に関する研究をそれぞれ実施した（図 2）。 

特徴：
・高い生体親和性・安全性
・3つの結晶多形
課題：
・比表面積が大きくない
・多形と吸着能の関係性が不明瞭

学術的「問い」：
その材料にしかできないという、
本質的な応用を見つけること
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図 2. 比表面積が高いほど、機能性物質（フェルラ酸）の放出量が多い（上段：Ref.[1]）。一方
で、カドミウムイオン吸着に対するキーファクターは多形割合と結晶性（結晶子サイズ）であり、
比表面積はこの範囲においては影響しない（下段：Ref.[2]）。 
 
  
炭酸カルシウムへのカドミウムイオンの吸着形態は、化学反応をともなう化学吸着であるこ

とはよく知られている。しかしながら、過去一連の研究において使われた炭酸カルシウムの比表
面積は、数～十数 m2/g であり、多孔質材料としての第一条件である吸着サイトの「量」が決定
的に不足していた。比表面積や結晶多形の制御不足が、それら粒子構造と吸着質との反応性・吸
着能に及ぼす影響を十分に議論できていない原因の一つと考える。すなわち、同じ比表面積で多
形の異なる炭酸カルシウムと、同じ多形で比表面積の異なる炭酸カルシウムを準備できないた
めに、各種吸着質に対して吸着能の異なる理由が、（単に）比表面積によるものなのか、多形に
よるものなのか判然としていない。そもそも、数～十数 m2/g の炭酸カルシウムでは、莫大な比
表面積を有する他の多孔質材料（数百～数千 m2/g）に代わるほどの根拠を見つけることが難し
い。 
 本研究では、同一比表面積で多形（カルサイト、バテライト）の異なる多孔性炭酸カルシウム、
同一多形で比表面積の異なる多孔性炭酸カルシウムを合成して以下の点を明らかにした。 

 バテライトでは化学量論に達するまでカドミウムは吸着した。 
 カルサイトでは表面反応（細孔表面も含む）で吸着が完了した。 
 カルサイトは反応速度定数がバテライトに比して 100 倍以上大きかった。 

カルサイトと炭酸カドミウムの格子整合性は高いため、カルサイト表面を炭酸カドミウムが
鎧のように覆い表面で反応が完結する。一方バテライトは格子整合性が低いため、炭酸カドミウ
ムの生成→剥離→生成が繰り返され、ほぼすべてのバテライトが炭酸カドミウムにかわる。結果、
バテライトは比表面積の影響を受けないこと、カルサイトは比表面積の影響を大きく受けるこ
とを明らかにした。 
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