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[本論文で使用した略語一覧] 

PAA Poly(acrylic acid) ポリアクリル酸 

PVA Poly(vinyl alcohol) ポリビニルアルコール 

PAsp Poly(aspartate) ポリアスパラギン酸塩 

PGlu Poly(glutamate) ポリグルタミン酸塩 

ACC Amorphous Calcium Carbonate アモルファス炭酸カルシウム 

SAM Self-Assembled Monolayer 自己組織化単分子膜 

AFM Atomic Force Microscope 原子間力顕微鏡 

FE Field-Emission 電界放射型 

SEM Scanning Electronic Microscope 走査型電子顕微鏡 

TEM Transmission Electron Microscopy 透過型電子顕微鏡 

FT Fourier Transform フーリエ変換 

IR Infrared 赤外 



 1

第１章 緒言 



 2

1. 本研究の背景 

1.1. トップダウン型とボトムアップ型マイクロファブリケーション技術 

彫刻のような削り出しの方法と建築物のような土台からくみ上げる方法をそれぞれトップダウン型

ボトムアップ型と呼ぶ。現在、主として前者が産業に利用されている。図 １-1に示した周期的な微

細パターンは、トップダウン型マイクロファブリケーション技術の代表であるマイクロリソグラフィー技

術により作製された円柱のアレーである１。この技術は主として集積電子回路部品産業上重要な技

術となったため、技術開発が進み、現在ではナノメーターオーダーのパターンの形成も可能な技

術に発展した２。マイクロリソグラフィー技術は作製したい構造体の高さに相当する厚みの均一な材

料を基板上につけ、不要なところをエッチングで除くことにより、微細構造体を基板上に残すという

「版画」と同じ技術である（図 １-2a）。従って使用したい材料の非常に薄い均一な膜を形成する必

要があり、その方法には気相の薄膜成長法である CVD (Chemical Vapor Deposition、化学的気相

成長)法や PVD (Physical Vapor Deposition 物理的気相成長)法が用いられる。この方法は高真空

下で高エネルギー状態に励起された“気体”状の分子・原子・イオンを、“固体”に戻すという方法で

あるため、エネルギー消費量は著しく高い。構造体として残したい箇所は予めエッチングされない

ようにその箇所にマスキングを施す必要がある。マスキングエリアは縮小投影露光法により決めて

いる。この露光法に使用されているのは通常紫外線だが、構造体のサイズを小さくするには波長を

短くする必要がある。図 １-1の報告で使用されているのは高エネルギー線である電子線で、これ

より小さい数十ナノメーターレベルの構造体の作製には X 線も利用される。X 線はシンクロトロン放

射光を使用するなど設備規模も膨大になる。エッチング自体も異方性を高め、設計通りの構造体

を得るため、高真空下でのイオンプラズマエッチングやマイクロ波を使用したエッチング方法を使

い、気相で作製した高純度の薄膜の大部分を再度気化して産業廃棄物として排出する。このトップ

ダウン型の技術は多量のエネルギーを費やしてでも、意図した通りの構造を実現するできるために

利用されてきたプロセスであるが、近年のエネルギー循環型社会への変換においては、必要な部

分にだけ材料を集めた形での微細構造を構築する低エネルギー・低コストなボトムアップ型プロセ

スの開発が新たに期待されるところとなった。３ 

 

図 １-1 トップダウン型マイクロファブリケーションによる GaSb のマイクロパターン形成例１ 
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図 １-2ｂはボトムアップ型マイクロファブリケーション技術の概念図である。ボトムアップ型はイオ

ンあるいは分子を必要な箇所に集積して意図した構造体を構築するという方法である。この方法の

方が、物質及びエネルギーの使用効率は明らかに高い。この方法でマイクロファブリケーション技

術を構築するには、構造体を作製する場所を特定する技術と、その場所に材料をイオン・分子を

集積する技術と、材料を意図した形態に制御する技術が必要となる。このような、低エネルギーな

ボトムアップ型のマイクロファブリケーションを既に実現しており、技術の手本となるプロセスとしてバ

イオミネラリゼーションがある。次項でバイオミネラリゼーションについて説明する。 

 

図 １-2 トップダウン型とボトムアップ型マイクロファブリケーションの概念図 

(b) ボトムアップ型

気化した被加工材
プラズマ

(a) トップダウン型

気体

固体

構造体として残したいエリア
構造体を作製したいエリア

材料の集積

意図した形態に制御

製膜

エッチング

縮小投影露光

(再気化) 

イオン・分子の集積 
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1.2. バイオミネラリゼーションとバイオミネラル４,５,６,７,８ 

1.2.1. バイオミネラリゼーションの特徴とその機構 

生物は常温、常圧の穏やかな条件で水中の無機イオンを集め、固体に変換し、硬組織として利

用している（バイオミネラル）。このプロセスはバイオミネラリゼーションと呼ばれ、これ自身がボトムア

ップ型低エネルギープロセスであると言えるだけでなく、これによって生成するバイオミネラルを調

べると、マイクロメータースケールの微細構造が見られるため、この方法をボトムアップ型マイクロフ

ァブリケーション技術に応用することが期待されている。その特徴は、有機基質（organic matrix、 

タンパク質、脂質、炭水化物等）上での不均一核生成と、有機物による成長制御で、このためバイ

オミネラルは有機物との複合体になっている。バイオミネラリゼーションの特徴的な点を砂川がまと

めている８。以下にその抜粋を示す。 

1. 細胞中、器官中のように環境場が限定されている。いわば、なかば閉じられた容器中での

結晶成長である。 

2. タンパク質、糖鎖、あるいはそれらがつくる有機物シート（タンパク質膜）が何らかの形で結

晶成長にとって共同的な役割を果たしている場合と、そうでない場合がある。 

3. すべて一気圧、常温近傍の低温低圧下の水溶液中で起こる結晶成長である。これは非晶

質、前駆体としての低結晶度の相や準安定相の形成と、そこが出発点となって安定あるい

は準安定相に転移する可能性があることを示している。 

4. 容器に相当する細胞内で作られた結晶が、そのまま留まって組織を作る場合も、隣の細胞

内につくられた結晶と連結する場合も、あるいは細胞外に出されて連結し外骨格のように細

胞外で高次構造の組織をつくる場合もある。 

また、バイオミネラリゼーションには次の 4 段階に分けられる。 

1. 生体によるミネラリゼーションが起こる組織化された部位の生体形成。 

2. １.で形成された部位への無機イオン輸送。 

3. 界面分子認識（テンプレート作用）による無機結晶の核生成と配向成長。 

4. 細胞活動による高次構造化。 

最もバイオミネラルに利用されている無機イオンは Ca2+で、炭酸塩、リン酸塩、ピロリン酸塩、

硫酸塩、シュウ酸塩として利用されている。例えば、脊椎動物の骨は無機成分としてリン酸塩系

の鉱物であるヒドロキシアパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2）、有機基質として主としてコラーゲンが使用

されている。無機成分としては他に、鉄、ケイ素が酸化物として利用されている。実際に生物が

4-8



 5

低エネルギープロセスで作り上げたバイオミネラルにはどのようなものがあるか、以下にいくつか

の例を示す。 

1.2.2. 炭酸カルシウム系バイオミネラル 

1.2.2.1. 炭酸カルシウムの結晶形 

バイオミネラルとしての利用が最も多いカルシウムの無機塩の中で、炭酸カルシウムが使用され

ている例は多い。炭酸カルシウムの結晶形には主としてカルサイト、アラゴナイト、バテライトの３つ

が存在する。炭酸カルシウム系のバイオミネラルについて述べるにあたり、各結晶形の基本データ

を以下に示す。６,８,９,１０ 

カルサイト (方解石) 

• 結晶系 

• 僻開 

• 単位格子 

 

• 溶解度積 

log Ksp (25 ℃) 

• 密度 

• 特徴 

 

 

 

 

 

三方晶 

菱面体で完全 

a0=4.98 Å、c0=17.02Å 

(図 １-3a)。  

-8.42 

 

2.71 g/cm3 

常温・常圧で最も安定な

構造。高屈折率

(nD=1.658)。 

形状は菱面体が最も一

般的（図 １-3b）。 

菱面体を囲む{104}が唯

一の F 面(flat face)で、

(001)面は荒れた K 面

(kinked face)である。 

1

1/4

1/2

3/4

a=4.98Å

c=17.06Å

a=4.98Å

1

1/4

1/2

3/4

1

1/4

1/2

3/4

a=4.98Å

c=17.06Å

a=4.98Å  

図 １-3a カルサイトの単位胞 

20 um

104°

20 um

104°

 

図 １-3b {104}面で囲まれた菱面体カルサイト 
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アラゴナイト (霰石)  

• 結晶系 

• 僻開 

• 単位格子 

 

• 溶解度積 

log Ksp (25 ℃)

• 密度 

• 特徴 

 

 

 

 

 

 

斜方晶 

擬六法不完全 

a0=4.96Å、b0=7.96Å、

c0=5.74 Å (図 １-4a) 

-8.22 

 

2.94 g/cm3 

カルサイトの高圧相で、

カルサイトの次に安定。

バイオミネラルの他、温

泉スケール等に見られ

る。 

形状は{110}面を双晶面

とする擬六方晶を示し、c

軸方向に伸びた針状結

晶が一般的(図 １-4b)。 

b=7.96Å

a=4.96Å

c=5.74Å

b=7.96Å

a=4.96Å

c=5.74Å

 

図 １-4a アラゴナイトの単位胞 

  

図 １-4b 針状 アラゴナイトと双晶 

バテライト (ファーテライト) 

• 結晶系 

• 僻開 

• 単位格子 

 

• 溶解度積 

log Ksp (25 ℃)

• 特徴 

六方晶 

- 

a0=4.120Å、c0=8.556Å 

(図 １-5) 

-7.60 

 

天然産出はカルサイト, 

アラゴナイトに比べはる

かに少ない。人工的には

他の結晶形との混合で

得られる。しばしば、薄片

の集合した球晶として晶

出する（図 １-5b）。 

a=4.120Å

c=8.556Å

a=4.120Å

c=8.556Å

 

図 １-5a バテライトの単位胞 
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図 １-5b 薄片からなる球晶 

1.2.2.2. 炭酸カルシウムの人工合成 

バイオミネラリゼーションにおいては、水中の微量なカルシウムイオンと炭酸イオンを有機物の

働きにより集め、固体に変換している。これに対し、人工的に炭酸カルシウムを合成する場合、

以下の方法が使われている１１。 

(1) 炭酸ガスの水酸化カルシウム(難溶性)の懸濁液への吹き込み 

Ca(OH2) + CO2 → CaCO3↓ + H2O 

(2) アンモニアソーダ法における、炭酸アンモニウムと塩化カルシウムの反応 

(NH4)2CO3 → NH3 + CO2 + H2O 

CaCl2
 + CO2 + H2O → CaCO3↓ + 2HCl 

(3) 可溶性カルシウム塩(CaCl2, Ca(NO3)2)と炭酸イオンを含む(Na2CO3)溶液とを混合すること

による反応 

CaCl2
 + Na2CO3 → CaCO3↓ + 2NaCl 

(4) 上記塩類の溶液をゲル中相互拡散させることにより反応させる方法 

(5) 重炭酸カルシウムの水溶液から再結晶する方法 

Ca2+ + 2HCO3
- ⇄ -CaCO3↓ + CO2↑ + H2O 

炭酸カルシウムの懸濁液に炭酸ガスを吹き込み十分撹拌した後、残った炭酸カルシウム

を濾別し濾液を放置すると、炭酸ガスが抜け、炭酸カルシウムが再結晶する。この溶液はY. 

Kitano らが水溶性の有機物の炭酸カルシウム結晶形への影響を調べた研究１２,１３で使用さ

れていたところから「Kitano Solution」と呼ばれている。 
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1.2.2.3. 炭酸カルシウム人工合成における温度と多形 

人工合成における温度と多形の含有率を示したデータとして、前項(4)の重炭酸カルシウムの水

溶液からの再結晶の場合のデータを図 １-6(a)に示す１４。この方法では、低温ではカルサイトのみ

が得られ、アラゴナイトを得るには 25℃以上にする必要があることを示している。さらに、この溶液に

炭酸ガスをバブリングさせながら再結晶をさせた場合には、(b)に示すように領域全体が高温方向

にシフトし、アラゴナイトは 70℃付近より高い温度にならないと生成しないことがわかる。このことは、

炭酸ガスが供給されている場合には、70℃付近まで温度を上げてもカルサイトが生成し、アラゴナ

イトを得るにはさらに高い温度にする必要があることを示している。 

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100
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(a) 炭酸ガス放出による再沈殿時 
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(b) 炭酸ガスをバブリングさせながら再沈殿させた場合 

図 １-6 炭酸カルシウム合成時の温度と多形の組成１４ 
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1.2.2.4. 炭酸カルシウム系バイオミネラルの用途と結晶形 

表 １-1に利用されているバイオミネラルを示した。カルサイトは種としては多いが、造

礁サンゴを構成しているのはほとんどがアラゴナイトであるため、存在量はアラゴナイトが

多い。岩石として産出される炭酸カルシウム（石灰岩）も造礁サンゴが変成したものである。

生体が熱力学的に安定なカルサイトと準安定なアラゴナイトを常温常圧で作り分けている

ことについては、‘calcite-aragonite problem’と呼ばれ、未だ解決されていない問題である。６ 

次項以降で炭酸カルシウム系バイオミネラルの具体的な例を示す。 

表 １-1 炭酸カルシウムのバイオミネラル６ 

生物 機能 結晶形 
植物 円石藻 (coccolith１５,１６) カルサイト 

有孔虫   カルサイト 
軟体動物 （貝等） カルサイト 

アラゴナイト 
甲殻類 （カニクチクラ） カルサイト 

アモルファス 
イシサンゴ類１７ （造礁サンゴ） アラゴナイト 
鶏類の卵  カルサイト 

動物 

腹足類 (巻貝) 

外骨格 

アラゴナイト 
カルサイト 
バテライト 

蛇尾類  光 カルサイト 
魚類  重力 アラゴナイト 

バテライト 

動物 

哺乳類  

センサー 

重力 カルサイト 
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1.2.2.5. 貝殻～カルサイト・アラゴナイト 

貝殻は多層構造から成っており、一番外側の層は薄い有機質の殻皮層(Mantle)で、その下に数

層の炭酸カルシウムの層が発達している。炭酸カルシウムの層には稜柱層(prismatic カルサイト)、

真珠層(nacreous アラゴナイト)等の異なる層が積層されている。アワビの断面図を文献１８より図 

１-7に引用した。図に示されているようにカルサイト層の上にレンガ塀のように描かれたアラゴナイト

層が積み重なっている。実際の断面でも図と同じ構造を見ることができる。図 １-8は、アワビの生

体内にスライドガラスを挿入してその上に作らせた「Flat Pearl」の断面写真である。図の a 部が真珠

層で実際に断面はレンガが積み重なったように見える。C 部は図 １-7における球状カルサイト

(spherulitic calcite)の層であって、これも断面の図と同じ放射状の構造を見ることができる。 

 
図 １-7 アワビの貝殻の断面構造１８ 

CC

 
図 １-8 Flat pearl の実験における、in vivo で形成された球状カルサイト層と真珠層 
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真珠層は、厚み約 0.3～2.5 µm のアラゴナイトの薄膜結晶がｃ軸に方位を揃えて平行に積層

された構造になっている。その層間には 0.02～0.1 µm 程度のタンパク質シートが存在し、この積

層構造は煉瓦とモルタルになぞらえられる。この構造により可視光の多層膜干渉が起こり、真珠

光沢を示す。タンパク質シートは、芯がキチン、その両側に絹のタンパク質であるフィブロインに

似たタンパク質、さらにその外側にはアスパラギン酸を含むアニオン性の水溶性タンパク質から

なる構造であるということが提案されている(図 １-9）。１９,２０,２１ 

  

水溶性タンパク質

キチン
（不溶性多糖類）

不溶性タンパク質

平板アラゴナイト
結晶

水溶性タンパク質

キチン
（不溶性多糖類）

不溶性タンパク質

平板アラゴナイト
結晶

 

図 １-9 真珠層の断面の模式図(左)と層間有機膜として提唱されている構造（右）２２ 

図 １-10は巻貝である高瀬貝の真珠層の写真(左)とその断面方向の SEM 写真(右)であり、実

際に薄膜結晶が積層された構造を見ることができる。図 １-11は同じ高瀬貝の真珠層のＸRD チ

ャートで、アラゴナイトの(002)面からのピークのみしか観察されず、膜はパーフェクトに c 軸配向

している。貝の真珠層は、形態（薄膜）・結晶形（常温・常圧で最も安定なカルサイトではなくアラ

ゴナイト）・配向（c 軸配向）の全てが統合的にコントロールされている。 

  

図 １-10 巻貝(高瀬貝 Textus maximus)の真珠層(左)とその断面方向の SEM 写真 
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図 １-11 高瀬貝の真珠層の XRD チャート 

赤で示しているのは JCPDS#41-1375 のアラゴナイトのパウダーパターン 

1.2.2.6. クモヒトデの外骨格～カルサイト 

J. Aizenberg らは、クモヒトデには光に感応する種 (図 １-12a) とそうでない種が存在し、光に感

応する種のみに骨格に図 １-12b, c の構造があって、この微小な球面構造がマイクロレンズの役

割を果たしていることを、この骨格を使って集光し感光させる実験を行うことにより明らかにした。２３ 

この骨格の材質はカルサイトの単結晶であった。これまで、単なる機械的強度を持たせるだけのも

のと思われていた骨格にも巧みに形成された微細構造があり、センサー機能を実現していた。機

能性の三次元微細構造体をバイオミネラリゼーションにより形成した例と言える。 

 

図 １-12 光に感応するクモヒトデ(a)とマイクロレンズ機能を示すカルサイト単結晶の骨格

(b)(c)２３,２４ 

(a) (b)

(c) 
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1.2.3. シリカ系バイオミネラル 

1.2.3.1. シリカの構造 

ケイ素はクラーク数 25.80 ％で地表上、酸素の 49.50 ％に次いで多い元素であるから、生体

もその酸化物であるシリカを炭酸カルシウム、リン酸カルシウムとともにバイオミネラルとして利用

している。その構造は SiO4 を単位構造とする四面体が立体的に組み合わさった構造を持つ無

機高分子化合物で、(SiO2)n のように表される。アモルファスシリカは四面体が不規則に連結した

高分子化合物になっている（図 １-13）。 

 

図 １-13 アモルファスシリカ (SiO2)m の構造 

1.2.3.2. シリカ系バイオミネラルの用途とその例 

シリカをバイオミネラルに利用しているのは主に原生動物においてであり、高等動物でそれ

がカルシウム塩に置き換わっている（表 １-2）。進化の過程でカルシウムに移行したと見られる

が、何故このような置き換えが起こったのかについては明らかなっていない。アモルファスシリカ

の外骨格を持つ珪藻あるいは放散虫の骨格を拡大してみるとその精密な三次元微細構造をバ

イオミネラリゼーションにより実現している例であることがわかる（図 １-14）。ケイ藻の外骨格にお

いても、三次元微細構造が見られ、研究対象として注目される。 

表 １-2 シリカ系バイオミネラル６ 

生物 用途 化学式 

植物 ケイ藻類 (diatom) 

放散虫 (radiolarian) 

襟鞭毛虫 (choanoflagellate) 

骨格 

動物 

カザガイ (limpet) 歯 

植物   葉の保護

(SiO2)m・nH2O 
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図 １-14 放散虫の骨格の例。球の直径約 100 µm。 

(Australian National Univ. Electron Microscope の Unit Dr. Roger Heady 撮影による) 
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1.3. バイオミメティックミネラリゼーション 

1.2項で見てきたように、バイオミネラリゼーションにおいては、得られた結晶において形態・配

向・結晶形の全てがコントロールされていた。バイオミネラリゼーションを模倣して、形態・結晶形・

配向がコントロールされた結晶を水溶液中で合成する研究が行なわれており、その方法はバイオミ

メティックミネラリゼーションと呼ばれている。以下に先行研究を示す。 

1.3.1. 形態のコントロール 

1.3.1.1. マイクロエマルジョンによるコッコスフェア 

図 １-15左は、バイオミネラルの中でも特殊な形状を示しているものとして知られている海洋性

円石藻類コッコスフェアである。この中空網目状の構造を模倣した研究が S. Mann らより報告され

ている。２５ ポリスチレン製の微小ビーズの回りにマイクロエマルジョン構造を作り、その水溶液の中

で炭酸カルシウムの結晶化を行わせ、最後にビーズの核を焼いて除去することで図 １-15右の中

空構造を作った。材質は水溶液中に Mg イオンを共存させたためにアラゴナイト、ネットワーク状の

単結晶として得られている。 

   

図 １-15 コッコスフェア（左）とその模倣（右） 
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1.3.1.2. らせん構造 

らせん構造を持つ炭酸カルシウムは、３６ 合成ポリペプチドである poly(α, L-aspartate) (PAsp)

を共存させることで得られている（図 １-16）。この形態はカルサイトで形成され、PAsp の濃度が

5-30 µg/ml と薄い時に得られた。なお、添加量を増やすと、炭酸カルシウムはカルサイトからカ

ルサイトとバテライトの混じった膜状結晶がガラス基板上に生成した。 

  

NH CH

COO-

n

CH2
O

C

PAsp

NH CH

COO-

n

CH2
O

CNH CH

COO-

n

CH2
O

C

PAsp  

図 １-16 PAsp 共存で得られたらせん状カルサイト 

らせん状構造結晶は、アラゴナイト型結晶の炭酸バリウム及び炭酸ストロンチウムをシリカゲ

ル中で成長させた場合に､シート状の結晶とともに得られている（図 １-17）。このようなシリカ

によるアルカリ土類金属炭酸塩の形態の変化は J. M. Garcíia-Ruiz らによって報告されてい

た。２６ T. Terada らは、この結晶の構造を分析し、アモルファスシリカに包まれ c 軸方向に伸

びた微小な繊維状の結晶子が b 軸方向に整列して膜状になり、さらにその膜がねじれてらせ

んが形成されるとした。２７  

  

図 １-17 シリカゲル中で得られる炭酸ストロンチウムのシート（左）とその末端のらせん構造（右）２７ 
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1.3.1.3. マイクロコーラル 

多孔質構造を模倣した例として、サンゴの外骨格に類似した形態を、シリカゲルの共存によ

り実現した例が H. Imai らにより報告されている。図 １-18はイシサンゴの外骨格(左)とその模

倣(右)で、模倣の方はバイオミネラルに比べ大きさは非常に小さい。サンゴは炭酸カルシウム

の中でもアラゴナイト構造でできているが、カルサイトより準安定なアラゴナイトを選択的に作る

ことは容易ではないので、このミニチュアサイズのサンゴの殻の生成時も結晶形はカルサイト

が優勢でアラゴナイトは少量であったとされている。２８この例は、有機物だけでなくシリケートイ

オンも炭酸カルシウムの形態をコントロールする効果があるということを示している。 

  

図 １-18 イシサンゴの外骨格(左)とその模倣(右)２８ 

B1cm
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1.3.1.4. マイクロトランペット 

図 １-19左も海洋性円石藻類 coccolithophore で、右はそのパーツであるマイクロトランペットを

模倣した結晶である。両者ともカルサイトから成っている。人工物（右）の方が天然のものの約 10 倍

の大きさであるが、類似した形状が形成されている。この例は、曲線的な形状を持つ結晶合成を模

倣した例と言える。模倣した結晶は、1,3-diamino- 2-hydroxypropane-N,N,N’,N’-tetraacetate（図 

１-20）の共存により得られた。インセットに微細構造が示されており、結晶の微細化が起こっている

ことはわかるが、その作用については未だよく解っていない。２９ 

  

図 １-19 coccolithophore Discosphaera tubifera(左)３０とその模倣(右)２９ 

 

図 １-20 1,3-diamino- 2-hydroxypropane-N,N,N’,N’-tetraacetate 
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1.3.1.5. 薄膜 

貝の真珠層に着想を得て、炭酸カルシウムの薄膜をバイオミメティックミネラリゼーションプロセス

で作製する研究も行われている。貝の真珠層の構造を模倣するにあたり、渡辺らの真珠自体の研

究１９,２０を前提として、S. Mann らは生きた貝の中にカバーグラスを入れて一定時間で取り出し、ガラ

ス表面に形成された平らな真珠層を観察して真珠層形成の時間変化を報告している。１８,３１ この研

究はバイオミネラルの形成過程を知るために有効なものであった。 

薄膜状の炭酸カルシウムが in vitro で得られたのは、1998 年の PAA 共存による報告以降であ

る。T. Kato らは、キトサンと PAA を共存させて、キトサン上に炭酸カルシウムの薄膜が成長すること

を報告した。３２ また、T. Groves らは、気液界面に置いた porphyrin 単分子膜をテンプレートとした

炭酸カルシウムの結晶成長を報告していたが３３、ここに PAA を共存させることにより、薄膜に変化

することを報告している。３４ PAA には官能基がカルボキシ基しかないため、T. Kato らの結果も、T. 

Groves らの結果も共に、薄膜化にはカルボキシ基を持つ水溶性高分子の共存が必須であることを

示した結果であると言える。これはL. A. GowerらのPAsp共存による実験でガラス基板上に薄膜が

生じている結果３６とも共通している。 

表 １-3に、本研究を開始する 2001 年以前のバイオミメティックプロセスにより作製された膜状炭

酸カルシウムの報告をまとめた。水溶性のタンパク質が真珠層の層間基質として存在しているとい

うことから、水溶性タンパク質に代えて、カルボキシ基を有する最も単純な合成水溶性有機高分子

ポリアクリル酸 poly(acrylic acid)(PAA)あるいは、ペプチド結合を有する合成高分子であるポリアス

パラギン酸 poly(aspartate)(PAsp), ポリグルタミン酸 poly(glutamate)(PGlu)が共存種として選ばれて

いる（図 １-21）。貝の真珠層に含まれるタンパク質にアスパラギン酸を多く含むタンパク質が見ら

れることから、PAsp を添加した報告では、PAsp の存在だけで、膜状の炭酸カルシウムを得ている。

３６,３７さらに不溶性の高分子シートに相当するものとして実際に貝に含まれているキチンとその誘導

体を用いると、酸性高分子が共存する場合円形の膜状炭酸カルシウム結晶が不溶性高分子膜上

に成長するということが示されている３２,３５,３８,３９。不溶性の高分子シートは多糖類の必要は無く、人

工のポリビニルアルコール poly(vinyl alcohol)(PVA)を用いた場合にも円形炭酸カルシウム膜は成

長するという報告もされた４１,４２,４４（図 １-22）。また、気液界面にできる炭酸カルシウムを、Langmuir

単分子膜をテンプレートとして配向させる研究においても PAA を共存させると膜状になるという報

告もあった。３４ PAA や PAsp と言ったカルボン酸を含む高分子は膜化が起こった際に使用されて

いたが、逆に起こらなかった時に使用されたものとしては、モノカルボン酸、ポリアミン（カチオン性

ポリマー）、DNA が、また不溶性材料側で膜を誘起しなかったものとしては、官能基を全て保護した

多糖類と官能基がカルボン酸で共重合比の少ない poly(ethylene-co-acrylic acid)が示されている

（図 １-23）。 
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表 １-3 膜状炭酸カルシウムの形成の先行研究 (～2000 年) 

年 基板材料 共存イオン 膜の結晶形 配向 参考文献 

PAA カルサイト キトサン 

（水溶液中） PGlu バテライト 

情報無し ３２ 

キトサン 

（水溶液中） 

PAA2k   ３５ 

 

Porphyrin 

単分子膜 

(気液界面) 

PAA2k カルサイト (001)が

porphyrin 単分

子膜に平行 

３４ 

図 a 

1998 

ガラス 

(水溶液中) 

PAsp 

Mw=36,300 

14,400 

6,000 

6,850 

カルサイト・

バテライト 

情報無し。 

*Mw=6,850 の

方 が

Mw=36,300 より

も 膜 形 成 に 効

果が高い。 

３６,３７ 

図 b 

1999 キチンファイバー 

(水溶液中) 

PAA, PAsp, PGlu 

(詳細情報無し) 

情報無し 情報無し ３８ 

図 c 

キチン 

(水溶液中) 

PAA2k カルサイト 情報無し ３９ 

図 d 

キトサン 

(水溶液中) 

PAsp 

(詳細情報無し), 

Mg2+ 

アラゴナイト

(カルサイトも

含まれる) 

無配向 ４０ 

PVA 

(水溶液中) 

PAA2k 

PGlu 

アラゴナイト 

バテライト 

情報無し ４１,４２,４３ 

図 e 

2000 

セルロース 

キチン 

キトサン 

(水溶液中) 

PAA 

PGlu 

(詳細情報無し) 

カルサイト・

バテライト 

 ４４ 
図 f(セルロ

ース上) 

 
Porphyrin 単分子膜・PAA2k 共存 ポリアスパラギン酸共存 キチン・PAA2k 共存 

 
キトサン・PAsp 共存 PVA・PAA2k 共存 セルロース・PAA2k 共存 

d

e 

b a 

fd 



 21

CH2 CH

COOH

n NH CH

COOH

n

(CH2)2
O

C

PAA

NH CH

COONa

n

CH2
O

C

PAsp PGlu

CH2 CH

COOH

nCH2 CH

COOH

n NH CH

COOH

n

(CH2)2
O

CNH CH

COOH

n

(CH2)2
O

C

PAA

NH CH

COONa

n

CH2
O

C

PAsp

NH CH

COONa

n

CH2
O

CNH CH

COONa

n

CH2
O

C

PAsp PGlu  

図 １-21 先行研究で使用された水溶性有機高分子 
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図 １-22 先行研究で使用された不溶性有機高分子 
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図 １-23 先行研究で膜化を誘起しなかった不溶性有機高分子 

これらの結果から抽出される炭酸カルシウムの膜化は以下の条件を揃えることにより再現でき

ると考えられる。 

(1) カルボキシ基を有する水溶性高分子を水中に共存させる。 

(2) アルコール性水酸基を持つ不溶性高分子面を共存させる。 

先行研究では、結晶形・配向も報告によりまちまちであり、結晶構造を議論した報告は無いた

め、膜のサブ構造は不明であった。文献４５におけるバイオミメティックプロセスで得られた炭酸

カルシウム薄膜の構造のイメージを図 １-24に示す。水溶性高分子は結晶上下面に存在し、結

晶はその間で水溶性高分子が無い側面方向にのみ成長して薄膜となる。不溶性高分子の基板

はその官能基(-OH あるいは-NH3
+)が水溶性高分子の吸着に関与しているとされている。 
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基板

不溶性高分子
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成長阻害

図 １-24 先行研究で得られている薄膜炭酸カルシウムの構造のイメージ図４５ 

1.3.2. 結晶形のコントロール 

生体外における生体由来有機物質による炭酸カルシウムの結晶形の変化を調べた報告として

は、タウリン、グリシン、セリンといったアミノ酸を添加したものがあった。４６また、貝殻において真珠

層がアラゴナイト、稜柱層がカルサイトであるため、それぞれの層から抽出したタンパク質を共存さ

せてシルクフィブロイン基板中に析出させそれぞれに対応した結晶形を得たもの４７、真珠層から抽

出したアニオン性のタンパク質を共存させて、カルサイト結晶の外側にアラゴナイトの被覆層を成

長させた４８といったものがある。形態を薄膜にコントロールすると同時に結晶形をコントロールした

例としては、PVA と PAA2k の組み合わせでアラゴナイトが、PVA と PGlu の組み合わせではバテラ

イトの膜が得られるという報告がある４９。天然物を基板材料として使用した研究では、卵の殻の内

側の膜を基板とし、PGlu を共存させた場合にはアラゴナイトの膜、PAsp を共存させた場合にはバ

テライトの膜が得られるとの報告もある。５０ 

1.3.3. 配向のコントロール 

S. Mann らは、気液界面にカルボキシ基を有するステアリン酸の Langmuir 単分子膜を置いた場

合には、配向したカルサイトが、アミン系の単分子膜を置いた場合には配向したバテライトが析出し

たと報告している（図 １-25）。５１ これは、単分子膜の官能基の配列が鋳型となって結晶形と配向

が制御された例である。なお、アルコール性水酸基による単分子膜の場合には結晶成長せず、コ

レステロール系の場合には無配向のカルサイトが析出した。 
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図 １-25 ラングミュア単分子膜によるテンプレーティングの実験５１ 

Langmuir 単分子膜を使った実験は原理を確認するモデルには適していたが、実際結晶を作

るテンプレートとしては限定されるものがあった。これに対し長鎖のチオールが金属(水銀、銀、

金、パラジウム)に強く結合して配列してできる単分子膜 SAM (self assembled monolayer, 自己

組織化単分子膜) を炭酸カルシウムの配向の制御に使用されている。J. Kuther らは、10 種類の

異なるチオールを使った SAM 基板を用いて炭酸カルシウムの結晶を作りその配向と結晶形を調

べている。５２ なお、この実験ではテンプレーティングによる結晶形制御において、温度がまた結

晶形に影響を与えていることが示されている。Ｊ. Aizenberg らも SAM を 3～50 µm の限定した領

域に作り、そのエリアにカルサイトを成長させたところ、SAM の構成により菱面体が方位を揃えて

成長することを確認している（図 １-26）。５３ 

 
図 １-26 と SAM による配向と結晶形の制御の実験５３ 

さらに、J. Aizenberg らはこの方法を応用して、クモヒトデに見られた微細構造を持つカルサイ

トの単結晶（図 １-12b）を模倣した結晶を水溶液合成により合成するのに成功している。２４ 図 

１-27にその方法を示した。まずリソグラフィーでガラス基板上に有機高分子で作られた 3 μm 径

の柱を 8 μm 間隔で並べた構造を作製しておき、さらに全体を 5～10 nm 厚の金または銀でコー

ティングする。基板面の一部に配向をさせる核となる SAM を原子間力顕微鏡(AFM)の先端で置

く。その他の部分は終端が methyl, hydroxyl, phosphate となっている長さも異なるチオールの混

合物で覆い、カルサイトの核生成を抑え、アモルファス炭酸カルシウム(ACC)ができるようにし

た。この基板を塩化カルシウム水溶液に浸し、密閉容器内で炭酸アンモニウムから発生する
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炭酸ガスを拡散させると、当該領域に ACC ができる。ただし、AFM の先端で置いた配向した

SAM の上だけカルサイトができて、ACC のカルサイト化を促進し、ACC 全体がカルサイトの単結

晶となる、というものである。これまでの単分子膜を用いた研究がその効果を調べるためのもので

あったのに対し、この研究は結晶を作るために SAM のテンプレーティング効果を積極的に利用

したものであり、注目される。 

 
図 １-27 SAM を利用して作られたカルサイトの大型単結晶とその作製方法 

1.3.4. これまでのバイオミメティックミネラリゼーションの問題点 

1.2.2.5において、貝の真珠層では「形態」・「結晶形」・「配向」の全てが統合的にコントロ

ールされた結晶が作られていることを述べたが、これまでの in vitro でのバイオミネラリゼ

ーションでは上記に示した通り、コントロールファクターを検討した研究がないため、統合

的コントロールを達成しているものは無かった。また、バイオミメティックミネラリゼーシ

ョンを技術として応用するには、共存させている有機物の作用に対する知見が不十分であった。 
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1.4. 溶液系での結晶成長とバイオミメティックミネラリゼーション 

バイオミメティックミネラリゼーションは、溶液系での結晶成長である。以下に溶液系での結晶

成長過程と８、これをバイオミメティックミネラリゼーションと照らし合わせて考える。 

1.4.1. 核形成と成長 

(1) 平衡状態から過飽和が駆動力となり次の段階に進む。 

即ち、飽和溶液を作ったときの温度 TE での飽和濃度 C∞と、成長温度 TG での飽和溶液

の濃度Ｃの差 ⊿C= C∞-C が駆動力となる。 

(2) 臨界サイズ以下の粒子が生じ、離合集散を繰り返す。 

平衡状態から溶解度曲線のある領域内では臨界値以下であるため核形成も結晶成長も

起こらない（図 １-28 マイヤーズ領域）。 

(3) 一部が臨界サイズ以上に到達して（核形成）エネルギー的に安定になり、一方向的に成長

する。 

臨界エネルギーが小さいほど核形成は容易に起こるので、容器壁表面のステップ、凹

凸、傷などの助けを借りる不均一核生成の方が、自発的核生成よりも起こりやすい。バイ

オミメティックミネラリゼーションにおける基板上での結晶成長は、この不均一核生成を対

象とした研究である。 

濃
度

温度

平衡濃度曲線

TG TE

C

C∞

溶解度曲線

マイヤーズ領域

濃
度

温度

平衡濃度曲線

TG TE

C

C∞

溶解度曲線

マイヤーズ領域

 
図 １-28 溶液系での溶解度曲線と核形成８ 

TE, C∞は平衡温度と濃度、TG, C は成長温度と濃度 
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1.4.2. 結晶形 

多くの場合、最初に核形成するのは準安定の相で、安定相が出現する以前は準安定相

が安定相と同じように成長できるが、いったん安定相が出現すると、準安定相は溶解あるい

は転移して安定相が成長する。この原理でいくと、炭酸カルシウムにおける準安定相である

バテライト、アラゴナイトはカルサイトが生成するとともに消失する方向と考えられるが、実際

にはバイオミネラルにおいては安定して準安定相のアラゴナイトが得られている。これは、

安定相の出現が抑えられる要因があったか、あるいは準安定相が安定化される要因があっ

たためと考えられる。バイオミメティックミネラリゼーションにはこの要因を見出し応用すること

が求められる。 

1.4.3. 形態 

固層と液相の界面が、原子オーダーで荒れているキンク(半結晶位置)度が高いラフ面で

は環境相から来た分子がただちに取り込まれて一様に成長する付着型機構、平坦な面（テ

ラス面）と少数の階段やその折れ曲がりでできているスムース面における二次元核形成機

構・渦巻型成長機構による成長となる（図 １-29）。駆動力を２相間の化学ポテンシャルの差

⊿μ/kT(kはボルツマン定数、Tは絶対温度)で一般化すると、駆動力と結晶の形態変化は

図 １-30のように示される。即ち、低駆動力条件では渦巻型成長機構が支配的で平らな結

晶面で囲まれた多面体結晶、平衡から離れた高い駆動力のある状態では樹枝状結晶、そ

の間の領域では二次元核生成成長機構が支配的になり骸晶状の形態となる。この一般的

な形態変化に加え、バイオミネラリゼーション／バイオミメティックミネラリゼーションではこの

環境層に存在する有機物が取り込まれ成長を抑制し、両者の効果で特有の形態を形成し

ていると考えられる。この点を本研究で明らかにしたい。 

 

図 １-29 結晶成長における 3 種類の成長機構８ 
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図 １-30 成長速度対駆動力および形態変化（{111}のみで囲まれた結晶を想定）８ 
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2. 本研究の目的 

本研究は、低エネルギー・低コストなマイクロファブリケーション技術を構築することを

目指し、バイオミメティックミネラリゼーションで結晶の「形態」・「結晶形」・「配向」を統合的にコントロ

ールすることを目的とする。この研究では、バイオミメティックミネラリゼーションのモデルとして有機

高分子により形成される炭酸カルシウム薄膜を用いる。薄膜は共存する高分子の作用により形態

制御されて得られたものであるが、その形成のメカニズムについては明らかにされていない。また、

結晶形と配向はコントロールされていなかった。そこで、この薄膜の形態・結晶形・配向を統合的に

コントロールするための制御ファクターを探り、得られた有機高分子による成長制御に対する知見

を微細構造体作製に応用する。 

第２章では、キープロセスとなると考えられる有機高分子化合物による炭酸カルシウムの薄膜形

成という形態制御のメカニズムを、カルボキシ基を持つ水溶性有機高分子と非イオン性の水酸

基を持つ不溶性有機高分子それぞれの効果を調べることにより解明する。 

第３章では、第２章での知見を元に、炭酸カルシウムの膜の成長制御を行い、形態を二次元的

な膜から三次元的に発展させる。 

第４章では、炭酸カルシウム薄膜の結晶形に及ぼす環境因子について述べる。水溶性高分子と

不溶性高分子でできる炭酸カルシウム薄膜を環境条件を変えて作製し、その結果から共存する有

機高分子が結晶形を制御するメカニズムを考察する。 

第５章では、第２章、第３章で得た知見をバイオミネラルでカルシウムとともに利用されているシリ

カに応用し、基板テンプレーティングを利用した炭酸カルシウムとシリカの複合体作製を検討する。 

第６章では、バイオミメティックミネラリゼーションによるボトムアップ型マイクロファブリケーション

技術構築という観点から第２章から第５章の結果を総括する。 

本研究は1.2.1で示したバイオミネラリゼーションの機構に基づき低エネルギーな水溶液プロセス

の開発を目標とするため、結晶成長は全て常温・常圧下、水中で実施することを前提とした。 
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第2章 炭酸カルシウム薄膜形成における水溶

性・不溶性有機高分子の効果 
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1. 目的 

貝の真珠層における炭酸カルシウム(アラゴナイト)薄膜を模倣するためにコントロールすべきファ

クターは形態 (薄膜化)・結晶形・配向の３つがあり、これを同時に達成する必要がある。第１章で

述べたように、炭酸カルシウムの薄膜化を達成した先行研究においては、配向と結晶形のコントロ

ールされてはいないものの、薄膜化にはカルボキシ基を有する水溶性高分子の共存が必須のもの

であることが判っている。しかし、カルボキシ基を有する水溶性高分子のどのような作用で薄膜に

『形態』がコントロールされたかについては十分に解明がされていない。高分子は分子量がその性

質に影響する。生体で利用されているタンパク質の分子量は一般に非常に高いが、先行研究で主

として使用されてきた合成高分子は重量平均分子量 2000 程度の比較的低い分子量のものであっ

た。そこでこの章では、分子量の異なる水溶性高分子を用い、修飾を施していないガラス基板上に

水溶性高分子共存下、炭酸カルシウム結晶を析出させ、得られた結晶を分析することにより炭酸カ

ルシウム結晶に対する水溶性高分子の役割について調べた。この結果と対比して、先行研究にお

いて薄膜形成に必要とされたアルコール性水酸基を持つ不溶性高分子の役割を考察する。本実

験では、カルボキシ基を有する水溶性高分子としてはその構造が最も単純な合成高分子であるポ

リアクリル酸(図 1－21)を使用した。 
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2. 方法 

炭酸カルシウムの結晶は、10 または 20 mM の塩化カルシウム過飽和溶液に、炭酸アンモニウム

の分解により発生する炭酸ガスを導入する方法で作製した。基板として、親水化処理したスライド

ガラス（巻末参照）を使用した。ポリアクリル酸は Mw=2000 (PAA2k), Mw=90000 (PAA90k), 

Mw=25000 (PAA250k)の 3 種類のものを単独、または混合して使用した(巻末参照)。ポリアクリル酸

濃度 CPAA は 2.4x10-3 wt％(カルボキシ基濃度換算で 0.33 mM)から 2.4x10-1 wt％(カルボキシ基濃

度換算で 33 mM)の間で変化させた。100 cm3 のプラスチック（ポリメチルペンテン製）の染色バッド

にポリアクリル酸を添加した塩化カルシウム水溶液を入れ、この中に十分洗浄し（洗浄方法につい

ては付録参照）、親水化させたガラス基板を立てて入れ、パラフィルムを被せた。15g の炭酸アン

モニウム粉末を入れた広口瓶を入れた 5 dm3 のガラス製デシケータの中に、パラフィルム表面に数

個の穴を開けたこの容器を入れ、室温で炭酸ガスを拡散導入した(図 2-1)。１～６日間後にスライ

ドグラスを取り出し、純水で洗浄、室温で乾燥させスライドグラス上に析出した炭酸カルシウムの結

晶を調べた。分析には FE-SEM、FE-TEM、X 線回折装置、熱天秤を使用した。 

炭酸アンモニウム粉末

炭酸ガス

PAA添加塩化カルシウム水溶液
(10または20mM)

ガラス基板

パラフィルム

炭酸アンモニウム粉末

炭酸ガス

PAA添加塩化カルシウム水溶液
(10または20mM)

ガラス基板ガラス基板

パラフィルムパラフィルム

 

図 2-1 本研究で使用した実験装置 

この方法で、共存イオンが無い場合、スライドグラス上に成長する炭酸カルシウムは菱面体の

カルサイトと、薄板の花弁から成るバテライトの球晶である（図 2-2）。 

 

図 2-2 スライドグラス上に得られるカルサイト(菱面体)とバテライト（花弁状薄片から成る球晶） 
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3. 結果と考察 

3.1. カルボキシ基を持つ水溶性高分子の効果 

3.1.1. 低分子量ポリアクリル酸の効果 

先行研究で多く用いられていた低分子量の PAA2k を共存させ、非イオン性水酸基を持つ不溶

性高分子面を持たないガラス基板上で結晶成長させた場合、PAA2k が無い場合にできていたバ

テライトの球晶の生成は抑制され、カルサイトのみが得られるようになった。ただし、カルサイトの菱

面体の形態は劇的に変化した。カルサイトの析出も、PAA2k の濃度 CPAA を 1.44 x 10-1 wt %以上と

比較的多く加えた場合には禁止された。低濃度の場合(ポリアクリル酸濃度 CPAA 2.4 x 10-3 wt% (カ

ルボキシ基のモル濃度で 0.33 mM、以降カッコ内全てカルボキシ基換算))、表面に多くの溝(図 

2-3 a)と三角形の稜（図 2-3b）の見られる、比較的サイズの大きい{104}面で囲まれた菱面体が得ら

れた。溝で分離された稜のサイズは およそ 2～4μm であった。CPAA を 7.2 x 10-2 wt% (10 mM)に上

げ、PAA2k の影響を強くすると、丸まった形状の結晶が得られた(図 2-3c)。この結晶は同じ方向を

向いて並んでいる 150 nm 程度の小さい三角形のサブユニットから構成されていた(図 2-3d)。この

結果は PAA2k 分子が特定面、この場合{104}面及び c 軸に平行な面、に吸着して標準的な結晶成

長を制御し、小さいサブユニットからなる結晶を生じさせたものと思われる。 

 

図 2-3. PAA2k 共存により得られた結晶の SEM 写真(析出時間 3 日) 

 (a)と(b) : CCa 10 mM, CPAA 2.4x10-3 wt% (0.33 mM)、(c)と(d) CCa 20 mM, CPAA 7.2x10-2 wt% (10 mM) 

 
 

(c)

(a)

20µm

(d) 

5 µm 

(b) 
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3.1.2. 高分子量ポリアクリル酸の効果 

高分子量のポリアクリル酸 (PAA90k または PAA250k)を少量添加した場合は、その効果は低

分子量の PAA2k の場合とほぼ同じで、菱面体の外形を残して表面が荒れあった。また、いずれ

の場合も 2.4x10-1 wt％ を添加した場合には結晶化は禁止された。 

PAA90k の場合には、CPAA が 2.4 x 10-3 wt% (カルボキシ基濃度換算 0.33 mM)、図 2-4a のよ

うに荒れた{104}面から成る菱面体が得られた。これに対し、ポリアクリル酸の濃度を上げていくと、

表面の形態は PAA2k の場合とは全く異なる変化を示した。菱面体の変形は CPAA の増加とともに

激しくなった（図 2-4b)。CPAA が 7.2 x 10-2 wt% (カルボキシ基濃度換算 10 mM) に至ると、平坦

な膜状結晶がガラス基板に沿って得られた(図 2-4d)。Ca2+の濃度は 10 mM に固定して実験し

たため、この場合のカルボキシ基のモル濃度(10 mM)は、Ca2+イオンの濃度とほぼ同じとなる。 

 

図 2-4. PAA90k 共存下で得られた結晶の SEM 写真(成長３日後) 

(a) CCa 10 mM、 CPAA 2.4 x 10-3 wt% (0.33 mM)、 (b) CCa 10 mM、 CPAA 2.4 x 10-2 wt% 

(3.3 mM)、 (c) CCa 10 mM、 CPAA 7.2 x 10-2 wt% (10 mM) 

(a) (b)

(C) 
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PAA250k による形態変化は、基本的には PAA90k の場合に同じであった。PAA250k の影響が

相対的に低い場合には(CPAA 2.4x10-3 wt% (0.33 mM))、PAA90k の場合と同様に 125 nm 程度の微

小な３角形から成る荒れた表面をもつ菱面体が得られた(図 2-5a、b)。菱面体の角の方向の並び

方から見て、カルサイトの c 軸は基板と垂直であると考えられる。CPAA が 7.2 x 10-2 wt% (10 mM)の

場合には炭酸カルシウムの平坦な膜が得られた(図 2-5c)。SEM で拡大すると、非常に小さいサブ

ユニットが見られ (図 2-5d)、 TEM の観察から、5-10 nm のカルサイトの結晶子が確認された（図 

2-6)。 ナノメーターオーダーの結晶子が膜中に確認されたことは、高分子量のポリアクリル酸によ

る結晶の微小化効果が低分子量のポリアクリル酸の場合よりも大きいということを示している。なお、

膜中の結晶子に特定の配向は認められなかった。 

 

図 2-5. PAA250k 共存下で得られた結晶の SEM 写真(３日後) 

(a)と(b) CPAA 2.4 x 10-3 wt% (0.33 mM)、(c)と(d) CPAA 7.2 x 10-2 wt% (10 mM) 

20 µm

(a) 

500 µm 

(b)

500 µm

(c) (d)

500 nm 
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図 2-6 CPAA: 7.2 x 10-2 wt% (10 mM)で得られた膜状結晶の TEM 像 

格子間隔はカルサイト (006)面に帰属される (d =2.845 Å) 

5 nm
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3.1.3. 熱天秤による薄膜中のポリアクリル酸含有の確認 

熱天秤（TG/DTA）で、得られた膜状結晶の熱重量変化を調べた。600℃以降、吸熱反応である

炭酸カルシウムの分解 (CaCO3→CaO+CO2) による大きな重量減少が見られたが、この温度以下

でもわずかに質量減少が観察された(図 2-7)。 PAA250 自体の熱重量変化を調べたところ、

450-500℃付近での分解が確認された。すなわち、図 2-7 の 600 ℃未満での重量変化は薄膜中

または薄膜表面にポリアクリル酸が存在することを示すものと言える。 ポリアクリル酸の含有量は

600℃未満での重量減少から計算すると 3-4 wt%となる。ポリアクリル酸は微量ながら確かに結晶に

吸着しており、通常の成長を強く抑制して形態を薄膜に変化させた。ポリアクリル酸を使った薄膜

形成には、キチンとその誘導体１,２,３,４
、

 porphyrin 単分子膜５、ポリビニルアルコール６,７等の特定の

表面が必要と報告されてきたが、 PAA90k または PAA250k を使用した場合には表面修飾を行っ

ていないガラス基板上でも膜状結晶の形成が観察された。共存しているものが PAA しかない状況

で基板上に薄膜が成長したということは、高分子量のポリアクリル酸が基板上に存在していたと言

える。高分子量 PAA は基板に吸着して、核生成と成長を促す効果があったと考えられる。 

 

図 2-7   PAA250k 添加により得られた炭酸カルシウム膜状結晶の TG-DTA 曲線 
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3.2. アルコール性水酸基水酸基を持つ不溶性高分子面共存による薄膜形成の確認 

先行研究においては、多糖類（キチン、キトサン、セルロース等）あるいはポリビニルアルコール

基板を使用するとその上に炭酸カルシウムの膜が成長すると報告されている。１-７ キトサン及びポリ

ビニルアルコール基板を使用して結晶成長させた結果を図 2-8 に示す。この実験ではポリビニル

アルコールを不溶化させるために、水溶液にしてスライドグラスにスピンコーティングしたものを

260℃のホットプレートで 1 分間加熱処理して使用した。ポリアクリル酸は PAA2k と PAA90k を

2.4x10-3 wt%、CaCl2 は 10mM の濃度とし、析出時間は 1 日とした。結果、キトサン基板、ポリビニル

アルコール基板のいずれの場合にも薄膜が得られた(図 2-8)。PAA2k で膜の外形は円形であるこ

とがはっきりとわかるが(図 2-8a, c)、PAA90k を使用した場合は基板に平行な方向への成長が速

く、全体が一体化してしまって外形ははっきりしない(図 2-8b, d)。しかし、キトサン上の場合にはク

ラックの入り方(図 2-8b)、ポリビニルアルコール上の場合には同心円状の縞模様(図 2-8d)が観察

されたので、いずれも円形の膜が隣の膜と接する所まで成長して一体化したものであると判断され

る。 

   

   

図 2-8 非イオン性水酸基を持つ不溶性高分子面上に形成される炭酸カルシウム薄膜 

CPAA 2.4x10-2 wt%, 

(a)キトサン上、PAA2k, (b)キトサン上、PAA90k、(c)ポリビニルアルコール上、PAA2k, (d)ポリビニル

アルコール上、PAA90k 

ガラス上で膜状の炭酸カルシウムを得た結果は、高い分子量のポリアクリル酸(PAA90k、

PAA250k) を使用し、CPAA が 2.4x10-2 wt% 以上で共存させる必要があり、得られた膜の形状は不

定形であった。これに対し、アルコール性水酸基を持つ不溶性基板面を用いると、低い分子量の

ポリアクリル酸を 1/10 の低い濃度で共存させた場合であっても炭酸カルシウムは薄膜として得られ

(b)

(d)(c) 

(a) 
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た。またその形状は円形であるということから、円の中心から外に向かって成長したと考えられる。

なお、この膜の結晶形と配向に関する議論については、第 4 章で行うこととする。 
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3.3. 配向膜の形成 

低分子量のポリアクリル酸はガラス基板上では結晶を微細化し、その微細結晶は配向を示して

いた。これに対し、高分子量のポリアクリル酸は濃度を上げると薄膜を形成したが、その膜は無配

向だった。両者を混合すると中間的効果を受けた結晶が得られると予想される。この仮定のもと

に、PAA2k と PAA250k の両方の比率を変えて添加した溶液の中で炭酸カルシウム結晶を成長さ

せた。結果、中間的である、新しい形態の結晶を得ることができた。図 2-9a に示すとおり、20 mM

の CaCl2 水溶液に薄膜を形成する濃度である 7.2x10-2 wt% (10 mM)の PAA250k と 2.4 x 10-3 wt% 

(0.33 x10-1 mM)の PAA2k を添加した水溶液中では、菱形のカルサイトの膜が得られた。PAA250k

に対し、PAA2k を増やして行くと、図 2-3d に見られたような丸まった結晶となった。菱形の膜の外

形は通常のカルサイト結晶の晶癖ではあるが、表面に見られるサブユニットのサイズは 100 nm 未

満だった(図 2-9b)。SEM 写真より菱形の角度を測定すると 104°(図 2-9c) または 120°(図 

2-9d)に分類され、それぞれ、{104}面、(001)面で見られる角度である。さらに、XRD の結果では

(104)と(006)面によるピークがはっきりと現れていた(図 2-10)。この事実は、菱型の膜を構成する

サブユニットが<104> または [001]方向を基板に垂直に配向して三次元的に集積していることを

示唆している。 

1 um

(b)

20 um104 °

(c)

120 °

(d)

50 um

(a)

104° 120°

1 um

(b)

20 um104 °

(c)

120 °

(d)

50 um

(a)

1 um

(b)

1 um

(b)

1 um1 um

(b)

20 um104 °

(c)

20 um104 °

(c)

20 um104 ° 20 um20 um104 °104 °

(c)

120 °

(d)

120 °120 °

(d)

50 um

(a)

50 um50 um50 um

(a)

104° 120°

 

図 2-9. カルサイトの菱形薄膜 

PAA250k 7.2 x 10-2 wt %、PAA2k を 2.4 x 10-3 wt %添加。(a) 低倍率、(b)高倍率、(c)と(d)は角の角

度を写真から測定した結果。(c)の挿入図はカルサイトの菱面体の{104}面は 104ºであることを、(d)

の挿入図は三方晶の[001]方向から見た場合に 120ºであることを示した図。 
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図 2-10. 菱形平板結晶の XRD チャート。 

下の棒グラフは、カルサイトの標準パターン(JCPDS #5-0586)。 

TEM像を観察すると、図 2-11のTEM像で示したように、ナノメーターオーダーでの結晶子が観

察された。格子間隔はカルサイトの(110)面を示していた。したがって、全ての結晶子の[001] 方向

が基板と垂直に並べられていると言える。格子の[110]方向（矢印）は、結晶子の界面(白い破線)で

少しずつずれを生じているので、この膜は完全な配向膜ではなく、モザイク構造になっているが、

PAA250k のみで得られた膜に比べ配向は向上した。 

 

図 2-11 菱型平板結晶の TEM 像 

格子間隔はカルサイトの(110)面(d = 2.495 Å)に帰属される。 

矢印は[110]方向、白い破線は結晶子の境界。 
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3.4. 薄膜形成のメカニズム 

3.4.1. ポリアクリル酸の炭酸カルシウムへの吸着による微細化 

結晶は過飽和度を駆動力として一方的に成長しようとするが、そこにポリアクリル酸の吸着という

成長を抑止する力が働き、両者のバランスにより、微細化しながら成長し、集積され微結晶が集ま

った結晶ができた（図 2-12）。形態の変化は微結晶の集積体の状態の変化によるものなので、微

細化と集積化を起す水溶性高分子の分子量や濃度を変えると形態がコントロールされる。 

結晶
吸着

微細化

成長

集積化

水溶性高分子

結晶
吸着

微細化

成長

集積化

水溶性高分子

 

図 2-12 結晶の微細化と水溶性高分子 

図 2-13 に Ca2+と PAA のカルボキシ基の濃度比と、図 2-3 及び図 2-5SEM 写真から判断した

サブユニットサイズの相関を示した。PAA を加えることにより、低濃度(3%)でも急激に微細化すること

がわかる。また高分子量 PAA は低分子量 PAA に対して約 10 倍の微細化効果を示した。ガラス基

板上で膜が形成された際には PAA のカルボキシ基濃度とカルシウムイオン濃度はほぼ 1:1 であっ

た。 

1

10

100

1000

10000

100000

0 20 40 60 80 100

2k

250k
1/100

1/1000

膜形成

結晶化禁止

coo-C Ca2+C/ [%]

3

サ
ブ

ユ
ニ

ッ
ト
サ

イ
ズ

[n
m
]

 

図 2-13 Ca2+と PAA 中のカルボキシ基の濃度 Ccoo-の濃度の比とサブユニットサイズ 



 45

ここで、高分子量のポリアクリル酸の方が低分子量のポリアクリル酸の 10 倍の微細化効果を示し

たことに対して、結晶子の表面の全炭酸イオンサイトとポリアクリル酸のカルボキシ基が置き換わっ

て吸着することによりに微細化が起こったと仮定して考察する。 

CaCO3 を 1 ユニット考えると１ユニット中に炭酸イオンは１つなので、最表面の炭酸カルシウムの

ユニット数を取ると、ポリアクリル酸のカルボキシ基の吸着サイト数となる（図 2-14 参照）。このユニ

ット数と全体のユニット数を比較すると、そのサイズにするために必要なカルボキシ基数とカルシウ

ムイオンの数の比率がわかる。今、CaCO3 1 ユニットの一辺 L0、結晶子サイズを L とすると、表面：

全体のユニット数の比率は以下で計算される。 

CaCO3 1 ユニットの体積 V0= L0
3 

結晶子の体積 V=L3  

結晶子全体のユニット数 N=V/V0 

表面のユニット数 Ns=(L/L0)
2×6 

表面/全体 R0=Ns/N 

L0=0.39nm

L

CaCO3 1ユニット

最表面の層

カルボキシ吸着サイト
=炭酸イオン

L0=0.39nm

L

CaCO3 1ユニット

最表面の層

カルボキシ吸着サイト
=炭酸イオン

図 2-14 CaCO3 １ユニットと、最表面のユニット及び

カルボキ吸着サイトのイメージ図 

ここで、カルサイトの密度 2.71g/cm3 から計算すると、CaCO3 を 1 ユニットは 0.39 nm の立方体

ユニットと仮定される。この値から計算した比率を表 2-1 に示した。結晶子サイズを 2 um にするに

は Ca2+の 1/500、 150 nm にするには 1/63、 125 nm にするには 1/50、5nm にするには 1/2 のカ

ルボキシ基が必要となることがわかる。 

表 2-1 結晶子表面のユニット数と内部のユニット数比較 

結晶子サイズ L (nm) 2000 150 125 5 

体積 V=L3(nm3) 8E+09 3E+06 2E+06 1E+2 

全ユニット数 N=V/V0 1E+11 5.5E+07 3E+07 2E+02 

表面のユニット数 Ns=(L/L0)
2×6 2E+08 8.7E+05 6E+05 1E+03 

表面/全体=COO-/Ca2+ Ns/N 1/500 1/63 1/50 1/2 
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各サイズにするために実際の実験で系内に存在させたカルボキシ基とカルシウムイオンの比率

と計算上の比率を比較したのが表 2-2 となる。例えば PAA2ｋで 150 nm への微細化を行なうには

計算値ではカルシウムイオンの 1/63 のカルボキシ基があればよい。しかし、実際の水溶液中には

ほぼ等量（1/1）のカルボキシ基が必要であった。同様の計算により得られた値が「系内のカルボキ

シ基が吸着に使用される率」となる。PAA2k と PAA250k でのこの値を比較するといずれも PAA250k

の場合の方が高い。この結果から高分子量 PAA の方がより高い効率で吸着に使用されるので微

細化効果が高くなったと推測れる。PAA250k は PAA2k に対し重合度は 125 倍なので、吸着サイト

も 1 分子あたり 125 倍ある。このため１分子内で何箇所も吸着が起こり、より脱着が起こりにくいので

高分子量 PAA の方が効率よく吸着すると考えられる。 

表 2-2 実験結果による結晶子サイズとカルボキシ基とカルシウムの濃度比 

PAA2k PAA250k  

図 2-3(b) 図 2-3(d) 図 2-5(b) 図 2-5 

結晶子サイズ[nm] 2000 150 125 5

水溶液中の CCOO- / CCa2+ 1/30 1/1 1/30 1/1

計算による CCOO- / CCa2+ =Ns/N 1/500 1/63 1/50 1/2

系内のカルボキシ基が吸着に使用される率 1/16 1/63 3/5 1/2

膜が形成された際の Ns/N=1/2 から計算上の PAA と CaCO3 の重量比を考えると、 

PAA [72]、CaCO3 [100] 

重量比 1×72/2×100=36/100、PAA の重量% {36/(36+100)}×100 = 26.5 % 

となり、3.1.3 項の熱分析の結果の 10 倍程度の PAA が含まれる計算になる。この点の不一致は今

後の検討課題である。 
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3.4.2. ポリアクリル酸によるカルサイトの誘起 

ポリアクリル酸分子のコンフォメーションは図 2-15 に示した２つのタイプが考えられる。結合距離

と結合角から幾何学的に算出した場合、等価なカルボキシ基間はコンフォメーションＡの場合に

は、0.410 nm で、コンフォメーションＢの場合には 0.502 nm となる。 カルサイトの{104} 面におけ

る、一列に並んだ Ca 同士の間隔は 0.405 nm と 0.499 nm である。また、 (001) は基本的に 0.499 

nm の等間隔で Ca が並んでいる。ポリアクリル酸鎖の構造は基本的にこれらの面に合っているので

ポリアクリル酸を添加した系ではカルサイトができやすくなると同時に、できたカルサイトに対しては

炭酸イオンサイトとカルボキシ基が置き換わることにより、この面に吸着し成長を抑止する。これによ

りポリアクリル酸の影響が比較的弱い PAA2k の場合または PAA250k で低濃度の場合には菱面体

の表面に[001]方向に配向したとみられる三角形のサブユニットが観察された。 
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図 2-15. {104}面 と(001)面における Ca サイト間の距離 
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3.4.3. ポリアクリル酸の分子量と吸着面の選択 

低分子量のポリアクリル酸では、ポリアクリル酸濃度を増やしても炭酸カルシウムの薄膜は形成さ

れず、ある量を超えると結晶成長が禁止されるのみだったのに対し、高分子量のポリアクリル酸で

は 7.2x10-2wt%の濃度では薄膜を生じた。これに対し、キトサンあるいはポリビニルアルコール上で

はポリアクリル酸の分子量によらず、薄膜が形成された。ガラス上で薄膜が生じたということは、ガラ

ス上に PAA が吸着していることを示すと先に述べたが、そうであるとするならば、薄膜を生じなかっ

た PAA2k はガラス基板に吸着しなかったということになる。また、キトサン・ポリビニルアルコール上

では分子量によらず、基板上への吸着が起こったということになるが、そのメカニズムについて以下

のように考察する。すなわち、ガラスの等電点以上の高 pH 水溶液中ではガラスは負に荷電してお

り、アニオンの吸着は阻害される。低分子量ポリアクリル酸ではクーロン斥力により脱着が起こるが、

高分子量ポリアクリル酸は低分子量ポリアクリル酸よりもモビリティーは低く、分子鎖が長いため１箇

所でも吸着すると吸着したことになるので、脱着が起こりにくく、ガラス面であっても吸着が起こり、

炭酸カルシウムの核生成と成長を促進した(図 2-16)。 
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図 2-16 ガラス基板へのアニオン性高分子の吸着 

これに対し、キトサンまたはポリビニルアルコール基板の場合には、親水性であり、同じ高 pH 状

況下であっても、電離していないため吸着が妨げられない。このため、低い分子量のポリアクリル酸

でも吸着がおこり、薄膜が形成されたと考えられる(図 2-17)。すなわち、アルコール性水酸基を持

つ不溶性高分子の役割は、水溶性高分子の吸着の促進である。基板上に確かに PAA が吸着して

いるかについては、先行研究においての報告がある。図 2-18 はセルロースを PAA2k を含む水溶

液に浸漬させ、取り出して IR を測定した結果で、セルロースには無いカルボニルの吸収帯

1734cm-1、1419cm-1 が観察されることから、PAA2k が吸着しているとしている。また、図 2-19 はキト

サンを濃度の異なる PAA2k 水溶液に浸漬させ、時間と PAA2k の膜厚の変化をエリプソメトリにより

光学的に測定した結果である。この結果のうち、25ppm は今回実験に使用している 2.4x10-3 wt%と
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ほぼ同じ値であり、この場合は飽和状態でキトサン上に 180Å 程度の膜厚で PAA2k が吸着してい

るということになっている。 

OH OH OH OH

アルコール性水酸基を持つ不溶性高分子

COO-

COO-

COO-

COO-

COO-

吸着

高pH 水溶液

OH OH OH OH

アルコール性水酸基を持つ不溶性高分子

COO-

COO-

COO-

COO-

COO-COO-

COO-

COO-

COO-

COO-

吸着

高pH 水溶液

 

図 2-17 アルコール性水酸基を持つ不溶性高分子上でのアニオン性高分子の吸着 

 

図 2-18 セルロース上に吸着した PAA を示す IR チャート４ 

(A)は PAA2k 1.0x10-2wt%に３時間浸漬後、(B)は浸漬していないもの。 
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図 2-19 エリプソメトリで測定したキトサンに吸着した PAA2k の膜厚の時間変化２ 

 



 52

3.4.4. 薄膜形成における水溶性高分子の役割 

これまでの考察から、水溶性高分子は、 

(1)結晶への吸着による微細と成長抑止による形態制御 

(2)面への吸着による核生成と成長促進 

が薄膜形成における役割である。 

高分子量ポリアクリル酸は吸着した面上で核生成と成長を促進すると同時に、析出したカルサイ

トに吸着し強力に成長を抑止するので、両者の効果でナノスケールのサブユニットが積み重なった

薄膜が形成される。基板に吸着して核生成と成長を促進した高分子量ポリアクリル酸は、同時に図 

2-13 で示した高い微細化効果のため、ナノメータースケールの結晶子をサブユニットとして無配向

の薄膜を形成した。外形も無配向を反映して図 2-3 と図 2-4 に示したように不定形になる。 

基板

水溶性高分子（核生成）

水溶性高分子(微細化及び成長抑止)

基板

水溶性高分子（核生成）

水溶性高分子(微細化及び成長抑止)

 

図 2-20 薄膜形成における水溶性高分子の役割 

ガラス基板に吸着した高分子量のポリアクリル酸のカルボキシ基もまた同様にカルサイト(001) 

及び {104}面上の Ca サイト間に適合する間隔を提供し、核生成と成長のテンプレートとなる。高分

子量 PAA の場合にはその微細化効果が高すぎて、テンプレート効果が発揮されなかったが、

PAA2k と PAA250K を共存させた場合には、PAA2k が PAA250k による強力な成長抑制効果を緩

和し、サブユニット同士の結合を促進し、これによりナノスケールサブユニットの三次元的集積によ

り菱形の配向膜を得ることができる。カルサイトの(001)面は通常キンクの特性を示し安定ではない

はずだが、ポリアクリル酸の強力な吸着による成長制御で c 軸方向の成長が抑えられ、平坦な面を

得ることが可能となった。 
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3.4.5. 薄膜形成における不溶性高分子の役割 

すでに知られている通り、低分子量であってもポリアクリル酸は表面がキトサンあるいはポリビニ

ルアルコールであれば、吸着して炭酸カルシウムの膜を形成する(図 2-8)。１-４,６,７ ポリアクリル酸

は 2k でも 90k でもキトサンおよびポリビニルアルコール上では炭酸カルシウムの膜を形成するか

ら、上記ガラス基板上での考察をふまえると、非イオン性水酸基を持つ不溶性高分子面上には分

子量に因らずポリアクリル酸が吸着するということになる。非イオン性水酸基とポリアクリル酸分子の

カルボキシ基間の水素結合が吸着に効果があると考えられているが、吸着能力の低い PAA2k で

あっても、非イオン性水酸基の強いアシストがあれば基板にアンカーされ炭酸カルシウムの膜を形

成することができる。非イオン性水酸基を持つ不溶性高分子面の役割については、さらに４章で詳

しく述べる。 

不溶性高分子
（水溶性高分子吸着のアシスト）

水溶性高分子(核生成）

水溶性高分子(微細化及び成長抑止)

不溶性高分子
（水溶性高分子吸着のアシスト）

水溶性高分子(核生成）

水溶性高分子(微細化及び成長抑止)

 

図 2-21 薄膜形成における水溶性高分子と不溶性高分子の役割と薄膜の構造 

先行研究にて提案されていた薄膜の構造を比較のために以下に記す。薄膜の構造が明らかに

なり、膜中に水溶性高分子が取り込まれている点が大きく変った点である。 

基板

不溶性高分子

炭酸カルシウム(結晶形・配向・サブ構造不明）

水溶性高分子

結晶成長方向

水溶性高分子

官能基の相互作用

成長阻害

基板

不溶性高分子

炭酸カルシウム(結晶形・配向・サブ構造不明）

水溶性高分子

結晶成長方向

水溶性高分子

官能基の相互作用

成長阻害

 

図 2-22 先行研究における炭酸カルシウム薄膜の構造 
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4. 結論 

基板の影響を除き、ポリアクリル酸自体の炭酸カルシウム結晶成長に与える影響を調べた本実

験結果からわかった事をまとめると「カルボキシ基を持つ合成高分子ポリアクリル酸は成長抑止と

核生成・成長促進の両方の働きがある」ということになる。膜形成に対してこの効果がどのように作

用したかについては以下のことが言える。 

(1) ポリアクリル酸を添加したカルシウムイオンを含む水溶液は、カルサイトができやすい環境

になっている。 

(2) ポリアクリル酸は、炭酸カルシウム結晶自体に吸着して成長抑止剤として働き、結晶を微細

化する。 

(3) ポリアクリル酸は、面に吸着して炭酸カルシウムの核生成を促進する。 

(4) ポリアクリル酸は高分子量の場合それ自身で基板に吸着するが、低分子量の場合には基

板側に吸着を促進する機能を持たせないと吸着が起こらない。 

(5) アルコール性水酸基を持つ不溶性高分子の役割は、ポリアクリル酸の基板への吸着促進

である。 

(6) 炭酸カルシウム薄膜は、面に吸着したポリアクリル酸上での核生成と成長の促進と、その上

にできた炭酸カルシウム結晶への吸着による成長抑止の両者の効果で形成された。 

(7) 低分子量ポリアクリル酸と高分子量ポリアクリル酸の両方を共存させて炭酸カルシウムをガ

ラス基板上に析出させると、中間的な成長抑制効果により、一方向に配列したサブユニット

から成る配向膜を得ることができる。 
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第3章 薄膜から三次元形態への発展 
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1. 目的 

カルボキシ基を持つ水溶性有機高分子は膜上面に吸着して上方への成長が阻害され炭酸

カルシウムの薄膜が形成されているとした先行研究に対し1,2、第２章では、基板に吸着した

水溶性高分子上での核生成により成長した炭酸カルシウムに水溶性高分子が吸着し、成長

が抑止されて薄膜に形態が変化したという見解を示した。膜状になるということは特に基

板上方への成長が抑止されたことを示している。水溶性高分子が無い状態でこの薄膜結晶

を成長させれば、成長が抑止されないので、膜は上方へ三次元的に成長すると予測される。

成長の抑止と解除が水溶性高分子の有無によりコントロールできれば、バイオミメティックミネラリゼ

ーションにより三次元的形態のコントロールが可能となり、ボトムアップ型マイクロファブリケーション

にアプローチすることが可能となる。この章ではポリアクリル酸の成長抑止を解除することに

よる二次元的形態の薄膜の形態変化について調査する。 
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2. 方法 

2.1. 有機高分子共存による炭酸カルシウムの作製 

出発試料となる炭酸カルシウム薄膜は第２章で実施したのと同じ装置で炭酸ガスを塩化カルシ

ウム水溶液に拡散させる方法で作製した。基板として、水酸化カリウムのエタノール水溶液で親水

化処理したガラス基板（方法は付録参照のこと）と非イオン性水酸基を持つキトサン（図 1-22）を使

用した。一定時間後取り出した炭酸カルシウム膜の成長したサンプルは、純水で洗浄、室温で乾

燥させた。得られた膜状結晶の結晶形を X 線回折装置または湾曲 IP Ｘ線回折装置(微小領域 X

線回折装置)測定により調べ、結晶形が異なるサンプルを三次元的な形態変化を調べる実験を実

施するサンプルに選んだ。選んだサンプルを作製した際の塩化カルシウム濃度 CCa、ポリアクリル

酸の種類(PAA2k、PAA90k、PAA250k) と濃度 CPAA は表 3-1 に示した。サンプル３は第 2 章で作

製した菱形のカルサイトの膜である。 

表 3-1 出発試料とした炭酸カルシウム薄膜作製条件 

サンプル# 
ポリアクリル酸

分子量 
CPAA(wt%) CCa(mM) 基板 析出時間 

1 2k 2.4x10-3 10 キトサン 9 時間 

2 90k 2.4x10-3 10 キトサン 3 日 

3 

250k 

2k 

7.2 x 10-2 

2.4 x 10-3 

20 ガラス 3 日 

2.2. 追加成長法 

上記方法にて作製した出発試料 1～３を、ポリアクリル酸などの炭酸カルシウムに対する成長抑

止効果のある添加剤を加えない 20mM の塩化カルシウム水溶液に浸漬させ、図 2-1 と同じ装置を

使用して炭酸ガスを拡散させて炭酸カルシウムの結晶成長を行なった。この方法を「追加成長法」

と呼ぶこととする。1 日後に取り出して SEM により炭酸カルシウム薄膜の形態変化について観察し

た。 
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3. 結果と考察 

3.1. 膜状結晶の結晶形の分析 

図 3-1 に追加成長前の炭酸カルシウム膜の SEM 写真と X 線回折のチャートを示す。サンプル

1、２は基板にキトサン基板を使用している。サンプル１には大小 2 種類の円形の膜が観察された

が、それぞれを微小領域 X 線回折装置(RIGAKU RINT-RAPID)で測定すると、小さい A 部はカル

サイト､B 部の大きい円形の膜はバテライトが主成分であるということがわかった。キトサン上に成長

する炭酸カルシウム膜はこのサンプルのように同じ成長時間であるのに対し、直径の比率が 4:1 程

度の大小のものが見られることがあるが、それぞれが異なる結晶形であるということが示された。サ

ンプル２の膜は基板に沿った方向の成長が進んで連続したものになっており、円形の外形は一体

化して消失しているが、クラックの様子からもともと円形だったと見られる。全体が均一に見える膜

で、X 線回折の結果もアラゴナイトのみの膜であるということを示している。この測定結果からキトサ

ン上での円形の膜状炭酸カルシウムには多形が存在することがわかった。ただし、A～C いずれの

膜も円形で表面は平坦なので、その結晶形は見た目では明らかでは無い。 

サンプル 3 は第 2 章で作製した平行四辺形の菱形のカルサイトの膜である。このサンプルの結

晶形はカルサイトであり、X 線回折の結果は(104)と(006)面によるシグナルが強く出ていた。菱形の

角の角度の測定からも、菱形が(104)面と(001)面だと判断された(図 3-8, 3-9 参照)。 
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図 3-1 基板となる炭酸カルシウム薄膜とその X 線回折チャート 

サンプル１: キトサン上、PAA2k 2.4x10-3wt%, 9 時間, サンプル 2: キトサン上、PAA90k, 

2.4x10-3wt%, 3 日, サンプル３: ガラス上、PAA250k 7.2 x 10-2wt%+PAA2k 2.4x10-3wt%, 3 日 
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3.2. 膜の結晶形を引き継いだ三次元形態の発現 

炭酸カルシウム薄膜を追加成長させた後の結晶のSEM観察結果を以下に示す。サンプル１、す

なわち A 部がカルサイト、Ｂ部がバテライトである円形の膜が載った基板には、それぞれの結晶形

に固有の娘結晶がそれぞれに成長した(図 3-2a)。カルサイト膜上には 10 µm 程度の菱面体が見

られた。図 3-2b にあるような c 軸を基板と垂直にしている箇所と、<104>が基板と垂直になっている

箇所があった。これに対し、バテライト膜上には薄いプレートが、膜の中心から放射状に基板に垂

直に並ぶという非常に特異的な成長を見せた(図 3-2c)。微小領域 X 線回折の測定結果からも、Ｂ

部に付いた娘結晶がバテライトであることが確認できる。この装置での測定は基板を傾けて測定し

ているため、基板に対する配向はこのチャートからは判らない。しかし、バテライトのプレートは六方

晶の(001)面の六角形を示しており、追加成長後プレート状結晶が基板に対して垂直に並んだこと

は、バテライトの下地膜の結晶子の c 軸が基板に水平になっていることを示している。厚さ 200nm、

高さ 5µm という高アスペクト比（約 25）の薄板の形成と基板への直立及び大きさの揃ったプレート状

結晶の配列が達成されている（図 3-2d）。 
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図 3-2 サンプル１の追加成長後の SEM 写真と XRD チャート  

(a)全体、(b)A 部拡大、(c)B 部拡大、(d)B 部をさらに拡大 

C 軸

5µm

200nm 
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アラゴナイトの膜であるサンプル 2 に追加成長させた場合、径が 2 µm 程度の針状結晶が膜一面

に膜から上方に向かって林立する様子が観察された（図 3-3a、ｂ）。針状結晶を拡大してみると、

アラゴナイト特有の擬六方の構造が見られ、この娘結晶は c 軸方向に伸びたアラゴナイトだと判断

される(図 3-3c, d)。 
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図 3-3 サンプル 2 の追加成長後の SEM 写真と X 線回折チャート 

(a)は全体、(b), (c) はその拡大、(d)は(c)中の円の中を真上から拡大して撮影。 

サンプル 3 の菱形の膜状結晶の追加成長後の様子を図 3-4 に示す。膜はカルサイトを示す 20 

µm程度の大きさの菱面体で覆われたが、その配列には図 3-4に示すように2種類のものが観察さ

れた。図 3-4a では<104> 方向を基板と垂直にして並んでおり、図 3-4b では[001] の方向を基板

面に垂直に並んでいる。これは、図 2－10c,d で測定した角度及び図 2－11 の X 線回折測定結果

が示していた通り、元のカルサイトの膜に<104>配向膜と[001]配向膜の２種類があったことを証明し

ている。 
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図 3-4. サンプル 3 の追加成長後の SEM 写真 
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3.3. 薄膜の結晶形の判別 

図 3-5 は、PAA-キトサン基板の組み合わせによる薄膜形成で、成長時間を短くして独立した円

形の状態で膜を得、この上に追加成長させたものである。追加成長前は、下地の円形の膜はいず

れも平坦で、それ自体を見ても結晶形の判別はつかない。特に１つの基板上に複数の結晶形の

膜が出来ていたとしても、それぞれの結晶形を判断することは容易ではなかった。追加成長後発

現された娘結晶の形状を見ると追加成長後は(a)には菱面体ブロック、(b)には直立したプレート、

（ｃ）には針状結晶が成長し、下地の膜は(a)カルサイト、(b)バテライト、(c)アラゴナイトであったという

ことが視覚的に判る。炭酸カルシウム薄膜の結晶形を判別することにも追加成長法は有効であると

言える。 

また、これまで薄膜に多形が存在していることがわかっていたが、それが膜にどう混合されている

のかは不明であった。今回の結果から、結晶形は１つの円の単位で同じであることがはっきりした。

第 2 章で膜はポリアクリル酸吸着により微細化された結晶が成長とともに集積して形成されたという

ことを述べた。１つの円が同じ結晶形であり、娘結晶が放射状あるいは同心円状に一定の方向を

向いて配列したということは、下地の膜は単に独立した微小結晶が集積したのではなく、微細化さ

れた結晶が成長サブユニットになって形成されたということを示唆するものである。 

(a) (b) (C)(a)(a) (b)(b) (C)(C)

 

図 3-5 独立した円形炭酸カルシウム薄膜の追加成長による下地薄膜の結晶形の判別 

(a)カルサイトを示すブロック状結晶。下地の膜の作製条件は PAA2k、2.4x10-3 wt%、7 時間、 (b)バ

テライトを示す直立したプレート。下地の膜の作製条件は PAA2k、2.4x10-3wt%、7 時間、 (c)アラゴ

ナイトを示す針状結晶。下地の膜の作製条件は PAA90k、2.4x10-3 wt%、16 時間 
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3.4. 貝の真珠層との比較 

貝の真珠層はアラゴナイトの薄膜の積層から成っており、炭酸カルシウムの薄膜を人工的に作

製しようとする一連の研究3の元となっているものである。図 3-6 はアコヤ貝の真珠層を使用して追

加成長を実施した結果である。この薄膜も膜の上方への成長が起こった。娘結晶は膜表面から結

晶が垂直に上方に伸びた柱状のものであり、これは。完全にc軸配向している真珠層から予想され

たとおりの結果であった。得られた娘結晶の成長方向は一定であるものの大きさはまちまちで周期

性は見られなかった。これに対し、PAA-キトサンの系でバイオミメティックプロセスにより人工的に

作ったアラゴナイト膜状結晶に生えた針状結晶は、比較的サイズの揃った針状結晶が一面に一定

の方向性を持って生えた。即ち、ポリアクリル酸とキトサンの系により得られるアラゴナイト膜は独自

の構造になっており真珠層の完全に c 軸配向した単結晶状の構造とは異なると言える。また、バテ

ライトは天然の存在比は非常に低く、今回示したようなプレートが配列した構造のものは見つかっ

ていないため、本方法で得られる膜状結晶自体がこれまでにない新しい構造を持つ人工的な膜で

あると言える。 

 

図 3-6 添加剤無しで追加成長させたアコヤ貝の真珠層 
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3.5. 三次元形態発現のメカニズム 

炭酸カルシウムの薄膜の結晶は、ポリアクリル酸の吸着により微細化された結晶が結晶の接続を

保ちながら、基板側に吸着したポリアクリル酸にガイドされて二次元的に集積されて形成される。こ

こで、成長抑制をしていたポリアクリル酸の無い塩化カルシウム水溶液にこの膜を浸漬させると、ポ

リアクリル酸の吸着が弱まり、膜上方への三次元的成長が促進されたと思われる。膜から上方に成

長した娘結晶は基板の結晶形と配向をそのまま引き継いだエピタキシャル成長をしていたが、膜

全体が一体化したまま上方に成長するのではなく、ある間隔を保ったサイズのほぼ揃ったマイクロ

メーターレベルの微小結晶が上方に成長する形で膜全体を三次元化した。これは、膜表面での核

生成に対するポリアクリル酸吸着による成長抑止効果と過飽和による促進効果の間のバランスによ

り核生成の頻度が周期的となり生じたのではないかと考えている。 

この追加成長による基板結晶構造の三次元化は、一種の「現像」工程として働き、エピタキシャ

ル成長により膜に内在された晶相と配向を視覚化した。ポリアクリル酸共存により上方向の成長を

抑止して膜を形成し、ポリアクリル酸による成長抑止を解除して膜上方への成長を起すという 2 段

階の工程を経て(図 3-7)、膜上に配列したマイクロメーターオーダーの三次元形態を形成すること

に成功した。 

PAA無し(抑止解除)

PAA共存(成長抑止)

不溶性高分子

水溶性高分子

PAA無し(抑止解除)

PAA共存(成長抑止)

不溶性高分子

水溶性高分子 PAA共存(成長抑止)

不溶性高分子

水溶性高分子

 

図 3-7 成長の抑止と解除による形態の三次元的発展 
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4. 結論 

バイオミメティックプロセスで人工的に作製した炭酸カルシウムの薄膜に成長を抑制していた共

存イオンを除いた状態で追加成長をさせることにより以下のことがわかった。 

(1) 成長抑止効果を示すポリアクリル酸の無い状態で追加成長させると炭酸カルシウム薄膜は

上方に三次元的成長する。 

(2) 上方に成長する結晶は下地の炭酸カルシウム薄膜の結晶形と配向を引き継ぐ。 

(3) キトサン基板上に成長した円形の炭酸カルシウム薄膜は多形を示し、1 つの円は単一の結

晶形になっている。 

(4) バイオミメティックプロセスで人工的に作製した炭酸カルシウムの薄膜を使用すると、薄膜

上での核生成はある周期を持って起こり、マイクロメーターレベルの大きさの揃った結晶が

一定間隔で配列した三次元構造を得ることができる。 

(5) 追加成長により下地の炭酸カルシウム薄膜の結晶形を引き継いだ結晶が成長するため、

追加成長を実施することにより下地の炭酸カルシウム薄膜の結晶形の判別が可能となる。 



 67

第 3 章 参考文献 

                                                        
1 J. Lahiri, G. Xu, D. M. Dabbs, N. Y. Ilhan, A. Aksay, J. T. Groves, J. Am. Soc., 119, 5449 

(1997). 
2 加藤隆史、「化学と工業」、54, 670 (2001). 
3 T. Kato, T. Suzuki, T. Amamiya, T. Irie, Suprmol. Sci., 5, 411 (1998),  

G. Xu; N. Yao; I. A. Aksay; J. T. Groves, J. Am. Chem. Soc., 120, 11977 (1998), 

S. Zhang; K. E. Gonsalves, Langmuir, 14, 6761 (1998), 

L. A. Gower; D. A. Tirrell, J. Cryst. Growth, 191, 153 (1998), 

T. Kato, T. Amamiya, Chem. Lett. 28, 199 (1999), 

T. Kato, Adv. Mater., 12, 1543 (2000), 

A. Sugawara; T. Kato, Chem. Commun., 2000, 487, 

N. Hosoda, T. Kato, Polymer Preprints, Japan, 49, 3991 (2000), 

N. Hosoda; A. Sugawara; T. Kato, Macromol., 2003, 36, 6449 (2003), 

N. Hosoda; T. Kato, Chem. Mater., 3, 688 (2001), 

A. Sugawara, T. Ishii, T. Kato, Angew. Chem. Int. Ed. 42, 5299 (2003). 



 68

第4章 炭酸カルシウム薄膜形の結晶形の制御

と環境因子 
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1. 目的 

ガラス上で炭酸カルシウムの薄膜を作製した第２章の実験において、得られる薄膜の結晶形

はカルサイトのみであった。1 これに対し、アルコール性水酸基を持つ不溶性高分子基板とカ

ルボキシ基含有高分子の共存により得られる炭酸カルシウムの薄膜は、第 3 章で確認した通り、

カルサイト・バテライト・アラゴナイトが見られた。これは、後者の系の方が、条件を整えることによ

り多形の選択を可能にすることができることを示唆している。さらに第３章の結果で、薄膜に追加

成長を施すと、各結晶形に特有のマイクロメーターオーダーの小結晶が膜表面に成長し、膜に

三次元構造を持たせることができるということを述べたが、元の膜の結晶形を選択することができ

れば、意図する構造のみを作製することが可能となる。 

粉体におけるアラゴナイトの選択的生成にはCa2+ の一部をMg2+あるいは Co2+ で置き換える

のが効果的であったとの報告がある。2,3 他方、バイオミメティックプロセスによる有機物を使った

人工的なアラゴナイトやバテライトといった準安定相の選択的形成は、モルフォロジのコントロー

ルに比較して、不十分な結果しかない。ポルフィリン単分子膜上に成長した炭酸カルシウム膜の

結晶形はカルサイトであった。4 非イオン性水酸基を持つ不溶性基板として PVA を使用した場

合、共存種がポリアクリル酸の場合にはアラゴナイトの膜、PGlu の場合にはバテライトの膜が得ら

れるとの報告があった。5 また、天然物を基板材料として使用した研究では、卵の殻の内側の膜

を基板とし、PGlu を共存させた場合にはアラゴナイトの膜、PAsp を共存させた場合にはバテライ

トの膜が得られるとの報告もある6 さらにキチンとその誘導体及びポリアクリル酸を使用した炭酸

カルシウム膜の形成においては、結晶形は報告により異なっていた。7,8,9,10,11 キトサン-PAA シス

テムに Mg2＋を添加してアラゴナイト膜を達成した報告もあるが、12 結晶形はバイオミメティックミ

ネラリゼーションプロセスが目指す有機物によるコントロールでは無かった。さらに、多形は同一

基板上でも温度により変化したという報告がある。13 

このように、先行研究では多形をコントロールしたという報告はあるが、有機分子よる炭酸カル

シウム薄膜の多形制御を包括的に示した研究は現状発表されていない。そこで本章では、多形

の存在が確認されている PAA-キトサンシステムにより環境条件を変えて炭酸カルシウム薄膜を

作製し、その結晶形をＸ線回折分析及び、第３章で示した「追加成長法」による結晶形の発現の

両者を利用して調べ、結晶形に影響を与えている因子を探り、有機物のみでの結晶形のコント

ロールについて考察する。 
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2. 方法 

薄膜の作成方法は、第２章、第３章と同じ塩化カルシウム水溶液に炭酸アンモニウムから発生

する炭酸ガスを導入する方法を用いた。使用した装置も、第２章の図 2-1 と同一である。変更し

た条件は、(1)キトサン基板のベーク温度、(2)共存させるポリアクリル酸の分子量、(3)温度で、固

定した条件はポリアクリル酸の濃度 CPAA(2.4x10-3 wt%)と、塩化カルシウム水溶液濃度(10 mM)で

ある。 

(1) キトサン基板のベーク温度 

キトサン基板は巻末の「本研究で使用した結晶析出用基板」の項に記した方法にて膜形

成後、100 ℃または 260 ℃のホットプレートで 1 分間加熱処理したものを使用した。100 ℃

でベークしたキトサン基板を「CH100」, 260 ℃でベークしたキトサン基板を「CH260」と呼

ぶ。キトサンは 240℃以上で無水キトサンになることが報告されており14,15、処理温度により

上にできる膜の結晶形に違いがでるのかどうか両方を基板として使用して調べることとし

た。なお、キトサンは結晶性の高分子で、斜方晶のユニットセルの報告もされている。14-16 キ

トサンの結晶性を確認するため、ガラス基板上に塗布したキトサン膜を薄膜 X 線回折測定

装置で測定した。測定は薄膜回転試料台を使用し、θ=0.2°、スキャンスピード 4°/min で

2θ=5～30°の範囲で測定した。 

(2) ポリアクリル酸の分子量 

PAA2k と PAA90k と PAA250k を使用した。これらの詳細は巻末の「本研究で使用した薬

品一覧」にまとめてある。購入したものをそのまま使用した。 

(3) 温度 

恒温槽を使用して精密に常温の範囲に限定するため、中で 10～35℃の間で保持した。 

得られた結晶は、顕微鏡、FE-SEM, X 線回折分析により分析を行なった。さらに X 線回折

分析により結晶形の判定がしにくいサンプルについては、第３章で示した追加成長法により結

晶形を視覚化して確認した。20mM の塩化カルシウム水溶液に浸漬させ、密閉容器中で 1 日

間炭酸ガスを拡散させ、取り出して光学顕微鏡または SEM で膜上にできる娘結晶の形態によ

り判別した。 
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3. 結果 

3.1. キトサン膜の結晶性と配向 

図 4-1 に 90℃及び、260℃のホットプレートで加熱処理したキトサンの X 線回折測定結果を

示す。チャート x 軸付近に示した棒グラフは JCPDS に登録されている#39-1894 の強度をグラフ

化したもので、この強度は文献16に基づいており、200℃で高温加熱処理したものである。文献

17によると、200℃の高温熱処理をしたキトサンは無水結晶になり、含水の場合は 2θ=10°付近

に、無水結晶の場合には 15°付近に強い回折が現れるとされている。今回の測定結果ではこ

れらの変化については観察されなかった。また、同じ 2θ位置に２つの面からのシグナルが出る

ように記載されているのは、JCPDS カードにおけるユニットセル a=8.24Å, b=16.48, c=10.39Å (c

軸は分子鎖方向)の b がちょうど a の２倍の長さになっているため、例えば、a 軸を 1/2 で垂直に

切る面(200)の面間隔が、b 軸ではその半分の 1/4 を切る距離と同じ面間隔になっているというこ

とを示しており、キトサンの構造において a と b は非常に近い値なので区別が困難であることを示

している。すなわち、２０°付近に検出されるシグナルは(102)面または(022)面、２１°付近に検

出されるシグナルは(200)面または(040)面のいずれか一方の場合もあると考えられる。キトサンの

結晶構造を解析した論文においても、a 軸と c 軸が逆転している場合がある。14, 15 測定により、

(102)面、(022)面、(200)面、(040)面からのシグナルが検出された。これは、a軸またはb軸が基板

面に垂直であることを示しているが、今回の解析においては文献 15 の構造を用いて議論するこ

ととし、このチャートを a 軸が基板に対して垂直であることを示しているものと解釈する。 
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 図 4-1 キトサンの X 線回折測定結果  
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3.2. 外形の確認 

得られた膜状結晶の外形は全般に平らで円形であるという点は基本的にはどの条件で得ら

れたものに対しても同じだった(図 4-2)。(a), (b), (d), (e)は CH260 上にできた炭酸カルシウム結

晶の様子であるが、同じ条件の場合、CH100 上よりも膜の大きさが大きいことから、無水キトサン

(CH260)の方が沿面成長を促進すると思われる。このことから、結晶成長への基板面の影響はキ

トサンよりも無水キトサンを使用した方が顕著に現れると考えた。 

(d)

(a) (b) (c)

(e) (f)(d)(d)

(a)(a) (b)(b) (c)(c)

(e)(e) (f)(f)

 

図 4-2  温度を変えた場合のキトサン基板上に成長した炭酸カルシウム膜の顕微鏡写真 

(a)CH260 上、PAA2k、25℃、(b)CH260 上、PAA2k、15℃、(c)CH100 上、PAA2k、10℃、(d)CH260、

PAA250k、35℃、(e)CH260 上、PAA250k、10℃、（f）CH100 上、PAA250k、10℃。 
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3.3. X 線回折による結晶形の確認 

類似した外形とは異なり、膜の結晶形は条件により異なっていた。図 4-3 は PAA2k 及び

PAA250k 共存下で CH260 上に成長した炭酸カルシウム結晶の X 線回折のパターンである。

PAA250k、温度 35℃の場合を除いていずれもカルサイトのピークが支配的に見える。PAA2k で

温度 10℃の場合を除き、バテライトの弱いピークも全てに観察された。アラゴナイトは 35℃で確

認された。 
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図 4-3. 種々の温度下、ポリアクリル酸共存で CH260 上に成長した炭酸カルシウムの X 線回折 

パターン (a)-(c) は PAA2k、(d)-(f)は PAA250k。 C=カルサイト, A=アラゴナイト, V=バテライト。 
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得られた結晶の形状は薄膜ばかりではなく、図 4-2 に見られるように粒状のものも含まれてい

た。FE-SEM で基板上を拡大して観察すると(図 4-4)、高分子量のポリアクリル酸を共存させた

場合には、比較的低い温度で結晶成長させた場合には同時に菱面体ができていることがわか

った(図 4-4a)。従って、図 4-3d と e に見られたカルサイトの鋭いシグナルはこの菱面体によるも

のと判断できるので、除外できる。残りのシグナルから膜状結晶の部分はバテライトと推測される

が、X 線回折による分析からだけでははっきりはしない。PAA2k で得られる膜には径が 200 μm

を超える面積の広い平坦な膜と、径が 50 から 80μm の粗い粒子から成る膜の２種類が観察され

た(図 4-4b)。Ｘ線回折のパターン(図 4-3b)はカルサイトとバテライトの混合で、バテライトのピー

クの方が弱くブロードニングしており、でカルサイトの強度が強いことから、粗い粒子のエリアはカ

ルサイトだと予測されるが、いずれにしてもこの状態ではこの小さい円がカルサイトで大きい円が

バテライトであるということを断定することはできない。 

(b)(a) (b)(b)(a)(a)

 

図 4-4 CH260 上膜に形成された炭酸カルシウム結晶の SEM 写真 

(a)PAA250k、 25℃、(b) 2k、 10℃ 
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3.4. 追加成長法による結晶形の確認 

膜になっている部分そのものの結晶形を調べるために、第３章で示した添加剤を加えない塩化

カルシウム水溶液中での追加成長を実施した。平坦な膜は各結晶形に特徴的な晶相を示す結晶

を配列した構造に発達した。図 4-5 に示したように、カルサイト膜上には菱面体(a)、バテライト膜上

には直立した薄い板(b)、アラゴナイト膜上には鋭い針が成長した(c)。粒子といっしょに得られてい

た平坦な膜上には直立したミクロプレートまたはミクロな針状結晶が上方に向かって成長し、それ

ぞれの膜の結晶形はバテライトまたはアラゴナイトということが判明した。図 4-5a に見られるような

微小な菱面体が成長するカルサイトの膜は、PAA2k 共存でできた膜の場合にのみ観察された。ア

ラゴナイトの膜はポリアクリル酸の分子量によらず、温度の影響が大きく、35℃ではどの条件でも優

勢であった。 

(c)(a) (b) (c)(c)(a)(a) (b)(b)

 

図 4-5  添加剤無しでの追加成長による膜状結晶の三次元成長(260℃ベークキトサン) 

(a)PAA2k、15℃、(b)PAA250k、15℃、(c) PAA250k、35℃。 

CH100 上でも CH260 でもその上にできる結晶の結晶形の傾向は基本的には同じだったが、無

水キトサン上の方がその表面構造が反映された薄膜結晶となった。以下で結晶の多形と形成時の

条件との関係については、CH260 上での結晶を使って考察する。表 4-1 は XRD 解析と追加成長

法を組み合わせて調べた膜状結晶の結晶形である。PAA2k が共存する場合には、粒子の粗いカ

ルサイトの円形の膜が形成された。しかし、その温度では高分子量ポリアクリル酸共存で得られる

相対的にサイズの大きいバテライトと思われる膜が成長する。温度上昇に伴い、PAA2kもバテライト

膜を作るようになる。追加成長後の娘結晶の薄板が基板面に垂直なことから、膜中でのバテライト

の c 軸が基板と水平であると言うことが言える。アラゴナイト膜は相対的に高い温度(25-35 ℃)で得

られた。特に、アラゴナイト膜の形成は高分子量のポリアクリル酸を用いた比較的高い温度条件下

で優勢となった。 
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表 4-1 CH260 上での炭酸カルシウム薄膜の結晶形 

温度(℃) ポリアクリル酸分

子量 10 15 25 35 

2k C V (C) V (C) A V 

90k V V A V A (V) 

250k V V – A (V) 

A: アラゴナイト, C: カルサイト, V: バテライト, -: データ無し, ( )内はマイナー成分 

このように、キトサンと PAA の両方があった場合には結晶形が温度により変化したが、結晶形

そのものが温度のみに影響を受けている可能性があるので、PAA あるいはキトサンあるいはその

両方が無い場合に得られる結晶の結晶形を確認したのが表 4-2 である。結果、キトサンと PAA

の両方があった場合のみ温度により得られる結晶形に違いがあったが、キトサンのみ、あるいは

PAA のみでは特にアラゴナイトは得られなかった。アラゴナイトは高温の方が得られやすいと言

われているが、この結果は、この温度範囲における本実験方法で作製する炭酸カルシウムの結

晶形はカルサイトまたはバテライトであって、温度だけの影響ではアラゴナイトは生成しないと言

える。また、特に水溶性高分子である PAA が共存する場合にはカルサイトだけになり、温度を上

げても準安定相は出現しなかったことから、水溶液の状態はこの温度範囲ではカルサイトに選択

性がある状態になっているということがわかる。 

表 4-2 炭酸カルシウムの 10～35℃での結晶形（キトサン・PAA の影響） 

キトサン PAA 形状 結晶形 温度の影響 

無 無 粒子 C, V 無し 

有 無 粒子 C, V 無し 

無 有 膜、粒子 C 無し 

有 有 膜+粒子 C, V, A 有り 

A: アラゴナイト, C: カルサイト, V: バテライト 
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3.5. 膜の成長速度とキトサン面との適合性 

表 4-1 で PAA-キトサン系による薄膜ではバテライトとアラゴナイトができ易い傾向にあるというこ

とを示したが、両者の成長速度を時間を追って調べた。両者とも３時間後で既に、円形の結晶と思

われるものが観察された。円の直径は数ミクロンと、被覆面積が狭く、この基板を X 線回折で測定し

ても結晶系の判定はできなかったので、結晶形は追加成長により同じ基板の近い位置を追加成長

させることにより確認した。さらに 9 時間まで成長させたところ、アラゴナイト膜の方が広い面積を覆

った。 

表 4-3 時間と炭酸カルシウム膜の成長 

 バテライト膜 アラゴナイト膜 

3 時間後 

  

6 時間後 

  

9 時間後 

  

追加成長に

よる確認 

  

3.6 um

43.4 um 

12.5 um 

165 um
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表 4-3 から膜の直径の時間変化をグラフ化した(図 4-6)。３時間では数ミクロン～十数ミクロン

だが、９時間後には、バテライトで 40 μm、アラゴナイトで 170 μm 程度になる。成長はリニアでなく

時間を追うごとに成長レートは早くなっている。アラゴナイトの方がバテライトよりも成長レートが早い。

この結果から、キトサン基板面はアラゴナイトの成長により適しているということが言える。 
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図 4-6 キトサン上のバテライト膜とアラゴナイト膜の成長速度 

また、図 4-2(a), (b)において、黒く見える部分はカルサイトで、その外側の透明な円

形の部分はバテライトであるということが追加成長によりわかっている。即ち、面に平行

な方向への成長はバテライトの方がカルサイトよりも早いということが言える。 

上記をまとめると、キトサン面との適合性は以下の順になるということが言える。 

アラゴナイト＞バテライト＞カルサイト 

20 um/hr

4 um/hr

30 um/hr 

1.2 um/hr
4.4um/hr

8.9 um/hr 

成長時間

膜

の

直

径 

µm 
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4. 考察 

バテライトとアラゴナイトは PVA 基板上 PGu 共存、ポリアクリル酸共存でそれぞれ作製されたとい

う報告が既にあった 5。この報告において、多形のコントロールの基本は PVA の ab 面と結晶格子の

マッチングによるものであると説明されていたが、共存させた可溶性ポリマーの役割は明らかにされ

てはいなかった。本研究では、多形はポリアクリル酸の分子量と水溶液の温度で変わるという結果

が出た。キトサン基板本体が同じであるはずなのに上にできた炭酸カルシウム薄膜の多形に違い

が出たということはこの結果は、キトサン基板面の構造ではなく、キトサン基板面に吸着したポリアク

リル酸分子の違いにより結晶形が変わるということを意味している。中性または塩基性下でマイナス

にチャージしているポリアクリル酸は、非イオン性水酸基を持つキトサン基板上の方がマイナスにチ

ャージしているガラス面上よりも近づき易い。したがって高分子であるポリアクリル酸はキトサン基板

上にアンカーされる。炭酸カルシウムの膜は、そのキトサンの上に不均一核生成により析出したの

であるから、膜の結晶形はキトサン面にアンカーされたポリアクリル酸鎖の配列が影響しているのだ

ということが考えられる。分子量と温度に影響されている所から考えると、分子量すなわち分子鎖の

の長さとキトサン基板上で吸着状態が異なり、その違いが結晶形に反映されるものと思われる。 

4.1. キトサン基板の影響 

本実験方法においてポリアクリル酸もキトサンも共存させない場合には菱面体のカルサイトとバ

テライトの球晶が析出する。ここにポリアクリル酸を添加すると、その分子量によらず準安定相であ

るバテライトの生成は禁止され、さらにポリアクリル酸の分子量が高い場合には、ガラス基板の上で

あってもカルサイトの膜を形成するということ第２章で示した。1 従ってポリアクリル酸を添加した母液

自体は基本的にカルサイトを形成し易い環境にあるということが言える。カルサイトが選択される理

由として、ポリアクリル酸中のカルボキシ基の間隔とカルサイト{104}面, (110)面上の炭酸イオンの間

隔が近く、それがガラス基板上に吸着してテンプレートとなるためであると考察した。 

これに対し、準安定なアラゴナイトとバテライトの薄膜はキトサンを基板として使用したときに出現

した。炭酸カルシウム薄膜ができる際にポリアクリル酸分子が非イオン性水酸基を持つ高分子基板

面にアンカーされていることは既にわかっている。従って、キトサン基板表面の水酸基の格子が吸

着したポリアクリル酸分子のカルボキシ基の配列を決めているのだという推測が成り立つ。 

図 4-7 は含水キトサン(a)及び無水キトサン(b)の bc 面上の水酸基の配列を示している。水酸

基との水素結合により吸着するポリアクリル酸分子の配列は基本的にはキトサン基板の水酸基の

格子を反映する。無水キトサンに見られる水酸基の明確な矩形格子がポリアクリル酸の配列を制御

したと仮定すると、含水キトサンの場合は水酸基の密度が高いので、ポリアクリル酸鎖の配列は十

分に制御されなかったと考えられる。 
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図 4-7 キトサンの同一面上にあるアルコール性水酸基の配列 (a) 含水結晶 (a=8.95Å、 

b=16.97Å、 c=10.43 Å)14、 (b) 無水結晶 (a=8.28Å、 b=8.62Å、 c=10.43 Å)15。破線は同一面上

の水酸基による格子を示す。 

4.2. 温度の影響 

キトサン上の炭酸カルシウム薄膜の結晶形はまた水溶液の置かれた周囲の温度に依存してい

た。温度だけで結晶形が変わっていることがないかどうか調べた表 4-2 から、結晶形への温度の

直接的影響はこの狭い温度範囲では無視できると判断した。キトサン基板とポリアクリル酸両者が

あってはじめて温度による結晶形の違いも現れていることから、やはりキトサン表面にアンカーされ

たポリアクリル酸の配列が結晶形に影響し、さらにその配列が分子鎖長だけでなく温度からも影響

を受けているということが推測される。 
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4.3. 有機高分子による結晶形制御のメカニズム 

キトサン基板と温度による影響それぞれに対する考察から、炭酸カルシウム膜の場合の結晶

形が何によって決まったかについて以下のように考える。即ち、高分子は分子鎖が短いと基板との

相互作用が弱くなるので、低分子量ポリアクリル酸ではカルボキシ基の配列も弱い。さらに、水温が

低いとポリアクリル酸のモビリティーが低く、一旦基板に吸着するとその後吸着位置が最適化される

ことがない。その結果、キトサンの水酸基の格子の影響が相対的に小さくなるため、低分子量ポリ

アクリル酸と低温では母液そのものが作りやすいカルサイトが選択されやすい。カルボキシ基の配

列は、基板との相互作用が強くなるので分子鎖が伸びるに従い向上する。さらに水温が高い場合

には一旦キトサン面に吸着したポリアクリル酸もブラウン運動により吸着状態が最適化される。高分

子量のポリアクリル酸と無水キトサンの組み合わせは、アラゴナイトやバテライトといった準安定層の

生成を促進した。無水キトサンのはっきりとした矩形格子は三方晶のカルサイトよりも斜方晶のアラ

ゴナイトに適している。従って、アラゴナイトの膜が高温で高分子量ポリアクリル酸共存により得られ

た。中間的コンディションである高分子量ポリアクリル酸と低い水温、あるいは低分子量ポリアクリル

酸と高い水温の場合には、バテライトが主に生成していた。バテライトはカルサイトと近い六方晶の

構造をとっているが、bc 面は矩形で(001)面の面間隔は 8.56Åであり、これは無水キトサンにおける

水酸基の格子 8.62Åに近い。このためバテライトの c 軸を無水キトサン表面と平行にしてバテライト

の膜が無水キトサン上に成長した。この仮説は追加成長により成長した花弁状のバテライトが膜状

バテライト結晶の上に垂直に配列したことからも裏付けられる。キトサン面の水酸基の格子が吸着

した PAA の配列に影響を与えているという考察の概念図を以下に示す。キトサンの水酸基を吸着

サイトとして吸着した PAA を介してキトサン基板の構造を炭酸カルシウムの結晶形と配向に反映さ

れるという、いわば「２段構造」の基板がテンプレートとして働いていた。すなわち、この２段構造の

状態を温度や水溶性高分子の分子量を変えることでコントロールすることにより、結晶形と配向が

コントロールされるようになる。 

キトサンの水酸基

PAA分子の配列
バテライトまたはアラゴナイト

キトサンの水酸基

PAA分子の配列
バテライトまたはアラゴナイトバテライトまたはアラゴナイト

 

図 4-8 炭酸カルシウム薄膜形成におけるキトサン基板の役割 
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5. 結論 

ポリアクリル酸-キトサンシステムを使って、炭酸カルシウム薄膜の結晶形を決める要因について

調べた。その結果を以下にまとめる。 

(1) 不溶性高分子（キトサン）をポリアクリル酸と共存させることにより結晶形をコントロールする

ことが可能となる。 

(2) キトサンの基板構造との適合度は、アラゴナイト＞バテライト＞カルサイト の順である。 

(3) ポリアクリル酸の分子量と温度が結晶形をコントロールするファクターとなっている。 

カルサイト: 低温+低分子量 PAA 

アラゴナイト: 高温+高分子量 PAA 

バテライト: 高温+低分子量 PAA, あるいは低温+高分子量 PAA 

(4) 薄膜の結晶形のテンプレートとなっているのは、不溶性高分子に吸着したポリアクリル酸

で、ポリアクリル酸の吸着位置のテンプレートとなっているのが不溶性高分子である。 
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第5章 炭酸カルシウムとシリカの複合膜の作製 
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1. 目的 
表 5-1は、動物の硬組織（バイオミネラル）の主要構成元素の割合で、シリカ系の硬組織で

あっても Ca を含むし、炭酸カルシウム型の硬組織であっても Si を含んでいる場合が多いか

ら、バイオミネラリゼーションにおいては両者イオンの取り込みと不溶化が行われている。ま

た、ケイ酸自体が主成分である炭酸カルシウムに何らかの影響を与えていることが考えられ

る。この章では、カルシウムイオンとシリケート（ケイ酸）イオン両者共存下での有機物基板上

のミネラリゼーションについて検討する。 

表 5-1 動物の硬組織の主要構成元素1 

 Si (ppm) Ca (ppm) 

シリカ型 410,000 17,000 原生動物 

炭酸カルシウム型 12,000 355,000 

シリカ型 437,000 17,000 海綿動物 

炭酸カルシウム型 340,000 

腔腸動物 炭酸カルシウム型 1,000 350,000 

棘皮動物 炭酸カルシウム型 4,000 350,000 

軟体動物 炭酸カルシウム型 800 395,000 

哺乳類 リン酸カルシウム型* 100 170,000 

*他にリン 70000ppm, フッ素 2000ppm を含む 

シリケートイオンとカルシウムイオンの共存による鉱物化の先行研究としては、メタケイ酸ナト

リウム水溶液の pH 調整により得られるシリカゲル中での炭酸カルシウムの結晶形態やその構

造を調べたものがある。2,3,4,5,6,7,8,9 Ca だけでなく、Ba、Sr といったアルカリ土類金属の炭酸塩

はシリカゲル中で結晶化させるとシート状、らせん状、多孔質構造などの特異な形態を示す。

これらの形態は、水溶液中に溶存するシリケートイオンが炭酸塩の結晶子表面で重合してア

モルファスシリカの殻を形成することにより結晶が微細化され、これが配列してできているとい

うものであった。9 これらの報告において、有機物を共存させることは行われていなかった。炭

酸カルシウムの結晶を微細化し形態を変化させるというシリケートイオンの効果は、第 2 章で

示した通りポリアクリル酸にもある。ポリアクリル酸共存により膜状の炭酸カルシウムの結晶を得

ることが可能である。このようなポリアクリル酸の形態を変化させる効果は、ポリアクリル酸の分

子量が高い方が顕著であったが、アルコール性水酸基を持つ基板を共存させた場合には、

分子量によらない。そこで、シリケートイオンを共存させる系にアルコール性水酸基を持つ基
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板を導入し、その基板上での炭酸塩結晶がどのように形態の変化を起こすかについて調査を

行った。 
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2. 方法 

シリケートイオンの供給には、先行研究で実施させていたシリカゲル 2-9 を使用した。溶液内にシ

リカゲルを共存させ、シリカゲルから徐々にシリケートイオンを溶出させる方法をとった。メタケイ酸

ナトリウム九水塩 Na2SiO3･9H2O の水溶液 (pH 13 付近)に 2M の塩酸を滴下しながら撹拌して pH

を10.5に調整し、静置してゲル状にしたものをシリケートイオンのイオンソースとした。メタ珪酸ナトリ

ウムを水に溶かすと、単量体の珪酸が生成する。この単量体がシラノール基の脱水縮合反応により

シロキサン結合鎖を形成し、三次元ネットワーク化してゲル化する(図 5-1)。 
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図 5-1 メタケイ酸ナトリウムのシリカゲル化 (a)ケイ酸の生成、(b)シラノール脱水縮重合、(c)シリケ

ートイオン(例)、(d) 三次元ネットワーク化 

系内にはNaOHが存在し強塩基性となっている。完全にゲル化してしまうと水中にシリケートイオ

ンが存在しなくなるので、結晶に影響が出なくなると考えられるため、シリケートイオンが存在する

pHを選ぶ必要がある。図 5-2 は、文献10中の pH と水中のシリケートイオン濃度との関係を示した

グラフであるが、このグラフから水中のシリケートイオンは pH 9付近から上で急速に増加しているの

で、9 より高い pH にすることがシリケートイオンを水中に供給する上で必要となると言える。pH 11

付近から上では逆にゲル化が起こらないため、シリカゲルから徐々にシリケートイオンを溶出させる

ことにならないので中間の pH で実験する必要があるが、過去の報告により、ガラス基板上で不均

一核生成により成長した炭酸塩結晶の形態が最も変化した値が10.5であったため、7 本研究では

pHは 10.5 を中心とした値を設定した。 
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図 5-2 25℃における水中のシリケートイオンと pH の関係 10 

斜線のついた線はその pHで水に溶解できる最大のシリケートイオンの濃度を示している。 

アルカリ土類金属イオンはカルシウム、バリウム、ストロンチウムを使用した。炭酸カルシウムはカ

ルサイト、バテライト、アラゴナイトの３種類の結晶形を示すが、炭酸バリウム、炭酸ストロンチウムは

常温常圧下ではアラゴナイト構造のみをとる。なお、アラゴナイト構造と格子定数を図 5-3に示した。

単位格子は斜方晶系であるが、{110}面を双晶面として擬六方の外形を示す。 
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図 5-3 アラゴナイト型炭酸塩の格子定数 
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基板としてキトサンを塗布したガラス基板(キトサン基板)と親水化させたガラス基板を使用した。

pH 10.5に調整して固まらせたシリカゲルの上にpHをゲルと同じ10.5に調整した塩化カルシウム、

塩化バリウム、または塩化ストロンチウムの水溶液を注いだ。シリカゲルの外であっても、溶出してく

るシリケートイオンにより微細化は起こると予想されるが、過去の報告例が全てシリカゲル中の結晶

成長であったため、シリカゲル中と、溶液中と両方に基板が存在するよう基板はシリカゲルに垂直

に挿して入れた(図 5-4)。この容器を炭酸アンモニウムを入れて炭酸ガスを拡散させるようにした

デシケータ中に置いて室温で結晶成長を行った。得られた結晶は、FE-SEM、X 線回折装置、

FT-IR、EDAX(X 線顕微鏡)により分析を行なった。 

炭酸アンモニウム粉末

炭酸ガス

シリカゲル(pH 10.5)

塩化カルシウム水溶液塩化カルシウム水溶液

キトサン基板キトサン基板

パラフィルムパラフィルム

 

図 5-4 本実験に使用した装置 
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3. 結果 

3.1. 炭酸カルシウムの形態変化 

取り出した基板を SEM で観察すると、ガラス基板上では微細化された結晶が観察された(図 

5-5)。これに対し、キトサン基板上においては、ポリアクリル酸共存の際にと同様な円板状の膜状

結晶が観察された(図 5-6a)。膜状の結晶は、ゲルと塩化カルシウム溶液の界面付近で最も発達し

てできていた。膜状結晶の中心部は凸になっていた。さらに、ガラス基板上での結果に類似した微

細化効果のみが見られて膜状結晶が得られなかった場合があった(図 5-6b)。膜の割れた部分を

拡大して見ると、膜は微小なサブユニットから成ることがわかった(図 5-7a)。EDAX によりこの膜状

結晶の元素分析を行うと、Si が検出され、Si と Ca の存在モル比は約 3:7 と算出された。この Si の

含有量の多さは、各サブユニットは全てシリカで覆われているということを示唆している。この膜を

0.1 M の水酸化ナトリウム水溶液に１分間浸漬させた。水酸化ナトリウムの水溶液は pH13 以上とな

るため、この操作によりシリカは水中に溶出して、円盤状結晶に変化が見られるはずである。処理

後の断面の様子を図 5-7b の SEM 写真に示した。円盤状結晶の表面はほとんど変化が見られな

かったが、割れた側面においては、処理後に結晶サブユニットの外形が強調された。シリカが溶け

て、炭酸カルシウム自体が露出したものと思われる。このアルカリ処理によりサブユニット１つ１つが

判りやすくなったが、その大きさは SEM写真から 50-60 nm 程度であった。 

 

図 5-5 ガラス基板上にシリケートイオン共存で得られた炭酸カルシウム結晶の SEM写真 

   

図 5-6 キトサン基板上にシリケートイオン共存で形成された炭酸カルシウム結晶の SEM写真 

(a)円形の薄膜が得られたサンプル、(b)膜化が起こらなかったサンプル。 

(a) (b) 
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図 5-7 水酸化ナトリウム処理前後の円盤状炭酸カルシウム結晶の断面 

(a)処理前、(b)処理後 

(b) (a) 
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この膜状結晶の乗っている基板全体を XRD で測定すると、カルサイト、アラゴナイト、バテライト

のいずれかに属するピークが全て検出された（図 5-8）。 
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図 5-8 pH 10.5 のシリカゲル共存下キトサン上にできた炭酸カルシウム結晶の X線回折パターン 

結晶形がはっきりしなかったので、第 3 章で実施した追加成長法をこの膜状結晶にも適用した。

その結果ほとんどの膜状結晶の上には図 5-9 で示したような六角形の薄板状結晶が垂直に配列

して成長し、バテライトの膜であったことが明らかになった。また、六角形はバテライトの c 軸に垂直

な面を示しており、このバテライトの膜状結晶の c 軸は基板面に水平になっているということがわか

った。 

 

  

図 5-9 シリカゲル(pH 10.5)共存下でキトサン面上にできた炭酸カルシウム膜に追加成長を実施

した結果 

c軸



 93

3.2. アラゴナイト型結晶の形態変化 

3.2.1. 炭酸バリウム 

炭酸バリウムは、共存イオンが無い場合には、アラゴナイト型結晶の典型的な c 軸方向に伸びた

針状の擬六方柱の結晶となる。水中のシリケートイオン濃度が非常に小さいpH8.5の場合には、図 

5-10 に示すような針状の結晶であった。 

 

図 5-10 pH8.5 のシリカゲル共存下での炭酸バリウムの形態 

pH10.5 では、炭酸カルシウムの場合と同様、キトサン基板の上には膜状の炭酸バリウム結晶が

観察された(図 5-11)。炭酸カルシウムの場合との違いは、膜の表面に円形結晶の中心から外に

向け高度に分岐した多数の葉脈状の凹凸が見られた点である。(図 5-11a)。同じ基板上には外形

が明らかに六角を示している膜状結晶も観察された(図 5-11b)。さらに、膜の中心部に六角形や

(図 5-11c)、六角柱(図 5-11b, c) も頻繁に観察された。この共通する六角の晶相とは、膜状結晶

中の成長ユニットが規則性を持って繋がっているということを示唆するものである。 

 

図 5-11. pH 10.5 のシリカゲル共存下キトサン上にできた炭酸バリウムの膜状結晶の SEM写真。

(a)典型的な膜状結晶、(c)外形が六角を示すもの、(c)～(d): 膜中心部に六角柱があるもの。 

(b)

(d)

(a)

(c)
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XRD 測定結果を図 5-12 に示す。pH8.5 の場合には、(200) 及び (220) 面によると見られる強

いピークが観測されたが(図 5-12a)、これはこのような針状結晶の c軸が基板と平行であることを示

している。これに対し、pH10.5 では、(002)面からの強いシグナル(図 5-12b)が観察され、膜状結晶

のc軸は基板に対し垂直であることがわかった。なお、シリカ由来と思われるシグナルは観察されな

かった。 
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図 5-12. シリカゲル共存下キトサン上にできた炭酸バリウム結晶の X 線回折パターン(a) pH8.5、

(b)pH 10.5。(c)は粉末X線回折標準データ(JCPDS#45-1471)。25-30°のハローは基板のガラスに

よるもの。 

シリカゲル中でアルカリ土類金属の炭酸塩を析出させた先行研究では、酸で炭酸塩を溶かし

出し、残るシリカの殻を観察するということが行われている。2,9 本実験の場合には、塩酸を使用

すると基板であるキトサンも同時に溶けてしまうため、キレート剤である EDTA 

(ethylenediaminetetraacetate) (エデト酸) 水溶液を用いて炭酸バリウムを除去してその前後の結

晶を観察した。 

 
図 5-13  EDTA (ethylenediaminetetraacetate)の構造 

M部に Ba, Ca 等が入り錯塩となって炭酸塩を分解する。 
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図 5-14a は炭酸バリウムが存在する状態の膜状結晶を SEM でさらに拡大した像で、葉脈

状に見える構造が小さいサブユニットから構成されているのが判る。成長端におけるサブユニ

ットのサイズは直径 100 nm 以下で、このような微小な粒子が連なって基板表面に広がってい

る。図 5-14b は EDTA により炭酸バリウム結晶を除去した後に観察したものであるが、基板上

の膜状結晶があったと思われる箇所に凸状に残渣が観察された。残渣の形状は元の膜状結

晶の基本的な形態を踏襲されていた。この結果は結晶の成長ユニットがアモルファスシリカの

皮膜で覆われているという仮説を裏付けるものと言える。 

 

図 5-14. EDTA 処理前後のキトサン上の炭酸バリウムの膜状結晶。(a): 処理前、(b): 処理後。 

炭酸カルシウム膜状結晶で実施したのと同様に、強アルカリである0.1M水酸化ナトリウム

水溶液でこの膜状結晶を洗うと、葉脈上に明らかな六角の晶相が現れ(図 5-15)、膜状結

晶が小さい六角形による多数のステップ、テラスの積層から作られているのが観察された。

この結果もまた、炭酸塩の成長ユニットをアモルファスシリカの皮膜が覆っているということを

示すものである。アラゴナイト型の結晶において、六角形の晶相とは c軸に垂直な面を示す。

成長ユニットの六角形の晶相はその c 軸に垂直な面を示していると思われる。すなわち、

XRDの結果と合わせて考えると、この膜状結晶全体が c軸を基板に対し垂直にした成長ユ

ニットが基板に水平方向に成長する途中でさらに微細化され、分岐して葉脈状になったも

のを構成単位としていると考えられる（図 5-15c）。 

(a) (b) 
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図 5-15. シリカゲル共存下で作成された炭酸バリウム平板結晶の水酸化ナトリウム水溶液浸漬処

理後の SEM 写真、(a): (c)図の(a)を上から見た様子、(b): (c)図の(b)を斜め上方向から見た様子、

(c): 葉脈状構造の図解。 

膜状炭酸バリウムの析出している基板のIRスペクトルを測定した(図 5-16a)。1100cm-1付近に

出ると思われる Si-O 伸縮振動由来のピークはキトサン基板の強い吸収(図 5-16ｂ矢印)のため

検出されなかったものの、3400cm-1 付近のキトサンの-OH 伸縮振動由来のピークが滑らかでな

くなっている（図 5-16a の矢印）。これは、キトサンの水酸基とインタラクションを持つものが存在

していることを示している。 

(b) 

~100 nm 

(a)

(C) 

(b)

(a)

(001) plane

c axis

(b)

(a)

(001) plane

c axis
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(c)

(a)

(b)

(c)(c)

(a)(a)(a)

(b)(b)(b)

 

図 5-16 FT-IR測定結果 (a)炭酸バリウム膜状結晶が析出しているキトサン基板、(b)キトサン基板

自体、(c)KBr 法で測定した市販炭酸バリウム粉末 
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3.2.2. 炭酸ストロンチウム 

炭酸ストロンチウムの場合にも炭酸バリウムと同様、シリカゲルの pH が 8.5 の場合には、針

状結晶が得られ(図 5-17a)、pH 10.5 では膜状の結晶が観察された(図 5-17c)。XRD 測定結

果も(002)面による強いシグナルが見られ、この円盤状結晶の c 軸もまた、基板に対して垂直

であることが示された (図 5-18)。ただし、炭酸バリウムに比べると、六角形の成長ユニットを

示唆するような構造が見られなかった。そこで、中間のpHである9.5の場合に得られた結晶を

観察したところ、六角形が積み重なり六方向に分岐した構造体が観察された(図 5-17b)。この

形態が pH8.5 と 10.5 の中間で見られたということは、pH 10.5 の膜では炭酸バリウムで見られ

たような葉脈になってはっきりと見られることはなかったものの、炭酸バリウムの場合と同様の

分岐したユニットが成長して形成された形態であるという事を示している。 

 

図 5-17. シリカゲル共存下キトサン上にできた炭酸ストロンチウムの結晶 

(a) pH 8.5、(b) pH 9.5、(c)pH 10.5 
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図 5-18 pH10.5 で得られた炭酸ストロンチウムの膜状結晶の XRD パターン(a)と 

粉末 X線回折標準データ(JCPDS#5-0418)(b)。 

(b)

10.0 um10.0 um10.0 um

(a) (c)
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4. 考察 

炭酸カルシウム、炭酸ストロンチウム、炭酸バリウムの全ての場合で、シリケートイオンと共にキト

サン基板を共存させた場合には、キトサン基板上にできたのはポリアクリル酸を共存させた場合と

類似した円形の膜状結晶が得られた。膜状結晶ができたのはpH 10.5の場合で、ゲルの界面付近

が最も膜が発達していたことから、結晶成長時にシリケートイオンの供給がある程度以上ある場合

には、ポリアクリル酸などカルボキシ基を持つ水溶性有機高分子と同じ効果を示したことになる。第

4 章で示したように炭酸カルシウムの膜状結晶の場合、ポリアクリル酸共存の場合得られた結晶形

はバテライトまたはアラゴナイトが主体であったが、本実験でも、得られた炭酸カルシウム膜の結晶

形は準安定相であるバテライトが主体だった。さらに本実験において、炭酸バリウム、炭酸ストロン

チウムは、容易に形態を膜状に変えたが、炭酸カルシウムは膜状結晶にならなかったことがあった。

これらの事実は、キトサン基板に沿った成長においては準安定相であるバテライトまたはアラゴナイ

トの方が適していることを示唆している。 

X 線回折分析では、シリカからのシグナルは検出されないが、炭酸カルシウム膜での EDX 測定

結果と水酸化ナトリウム洗浄の結果、また炭酸バリウム膜でのEDTA処理の結果、水酸化ナトリウム

洗浄の結果はシリケートイオンが膜中に取り込まれていることを示すものであり、膜状結晶は非晶

質のシリカと炭酸塩の複合体となっていると考えられる。さらに炭酸カルシウムの場合には、結晶形

はバテライトが主体で配向はc軸が基板面に対し水平であった。これはポリアクリル酸を共存させた

時にキトサン上に得られたバテライトの膜状結晶に類似したものだった。これに対し結晶形がアラゴ

ナイトのみの炭酸バリウム及び炭酸ストロンチウムの場合はその膜状結晶は c 軸が基板と垂直な二

次元デンドライトであった。有機基板を用いない場合 pH 9.5 以上のシリカゲル中で得られるシート

状やらせん状の炭酸ストロンチウムのサブユニットは、c 軸を長軸方向とする針状結晶の c 軸に平

行な面にシリケートイオンが吸着し、微小化した繊維状結晶であるということが報告されている。9 

本実験で膜状結晶のサブユニットとして観察された微小に分岐した葉脈もシリケートアニオンの特

定面への吸着による成長の抑制によるものであると考えられるが、葉脈を拡大すると繊維状結晶と

は異なり六角形の平板結晶がステップ状に連なっていることから、二次元デンドライトの形成はシリ

ケートイオン吸着・重合による微細化だけでは説明できない。キトサン基板が六角形の平板結晶の

積層を生じさせた。この膜の形成過程を以下のように考察した。すなわち、アニオン性のポリアクリ

ル酸が水素結合によりキトサン基板表面にアンカーされたというのと同じことが、アニオン性のシリ

ケートイオンにも起こり、キトサン表面に水素結合で吸着する。キトサンの水酸基が膜状結晶成長

後に何らかの作用を受けていることは炭酸バリウム膜が析出しているキトサン基板の IR 測定結果

(図 5-16a)で示した通りである。吸着した重合性のシリケートイオンはキトサン表面で網目構造を形

成しながら重合する。その断面構造を図 5-19 のように想定したが、重合したシリケートイオンの O-
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の間隔 0.525 nm11は炭酸バリウム及び炭酸ストロンチウムの(001)面の炭酸イオン間隔 (SrCO3 は

0.511 nm、BaCO3は 0.531 nm) に近い。吸着・重合したシリケートイオンは、炭酸イオンの代わりと

なり、その上にアルカリ土類金属イオンが炭酸塩となるように配列して結晶化が進行し、(001)面が

基板と水平となった。アラゴナイト型結晶の(001)面は擬六方を示すため、六角形の成長ユニットが

形成される。さらに形成された六角形の成長ユニットの上面にもシリケートイオンが炭酸イオンの位

置に取り込まれ、それが水平方向に重合して、上方向の成長を抑える。このような炭酸イオンサイト

に組み込まれる現象が起こるのは、炭素とケイ素が同族元素で酸素の結合で 4 面体構造になって

いることも一因であると考える。 
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図 5-19 アラゴナイト型結晶の(001)面と重合したシリケートイオンのマッチングのモデル図 
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c 軸に並行な面、すなわち擬六方柱の側面はシリケートイオンが吸着し易いということが先行研

究で示されているので、9 六角形の側面側の成長も抑えられ、結局シリカの層が結晶子を包んでし

まい、微細化が起こり分岐が進行する。図 5-15 と図 5-17 では六角形の積層が見られたが、図 

5-20 に 積層構造形成過程のモデル示した。シリケートイオンの重合体による鋳型効果により基本

の小さい六角形のプレートが鋳型上に形成される。その６つの角から基板に沿って放射状に成長

が起こるが、同時にプレート上面でも炭酸イオンサイトに取り込まれたシリケートイオンが重合して

皮膜が形成される。このシリカ皮膜が鋳型となって新たに核生成が起こり、下層と同様の放射状の

結晶成長が元の結晶上に成長する。これが繰り返されて、積層された構造が形成される。六角形

の成長ユニットが非晶質シリカを挟んで積層された配向した平板結晶は、キトサンとシリケートイオ

ンとの水素結合と、シリケートイオンの重合で生成する網目構造による鋳型、およびシリケートイオ

ンの重合でできた皮膜による結晶の微細化が組み合わせにより実現された。アラゴナイトが c 軸に

垂直方向に方位を揃えて、バインダー層を挟んで積層されている様子は貝の真珠層と部分的では

あるが近い構造と言える。 

 

図 5-20. シリケートイオンの重合体に覆われた六角形の成長ユニットの分岐と積層のモデル図 

(a) 微小な六角プレートがキトサン表面にアンカーされ重合したシリケートアニオンの鋳型上に発

生、シリカの皮膜で覆われる。(b)六角プレートは基板表面に沿って成長すると同時に、上面のシリ

カ皮膜が鋳型となって新たに核が生じる。(c) 上段の結晶は下段の結晶に沿って成長すると同時

にシリケートアニオンの吸着・重合により微細化され分岐する。(d)これが繰り返され、二次元デンド

ライトとなる。 



 102

ポリアクリル酸で行なったのと同様の、シリケートイオンによる微細化効果をグラフ化した(図 

5-21)。炭酸カルシウムの場合は、バテライトが主成分であったが、多形が含まれておりわかりづら

いので、炭酸ストロンチウムの結果を使用した。イオン濃度の情報は図 5-2 から、サイズの情報は

図 5-17 及び炭酸ストロンチウムのシリケートイオンによる微細化を記した文献 9 のデータを引用し

た。この結果から、不溶性高分子基板上で膜が形成された場合にはシリケートイオン濃度と Sr2+の

比率が 100%に近いものであったということがわかる。ポリアクリル酸を使用した場合(図 2-13 参照)

に不溶性高分子基板上で膜が得られる場合のカルボキシ基濃度がカルシウムイオン濃度に対して

3%だったのに対し、非常に多くのシリケートイオンを要していることがわかる。これは、ポリアクリル酸

が重合体であるのに対し、シリケートイオンは吸着後に重合していると考えられるので、脱着が起こ

りやすく、より多くのイオンを系内に必要とするからではないかと推察している。 
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図 5-21 シリケートイオン濃度と Sr2+の比率とサブユニットサイズ 
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5. 結論 

この章を通して以下のようなことがまとめられる。 

(1) シリケートイオン共存のアルカリ土類金属炭酸塩結晶化の系にアルコール性水酸基を持

つ基板を導入すると、結晶は膜に変化する。 

(2) 炭酸カルシウムの結晶形態の制御は、不溶性の有機高分子と重合性の無機イオンによ

っても実現できる。 

(3) アルコール性水酸基を持つ基板上での膜化は、炭酸イオンサイトに置換わることのでき

る構造を有する高分子の共存により起こる。 

(4) この方法で得られた炭酸カルシウム薄膜は炭酸カルシウムと非晶性シリカとの複合体に

なっている。 

(5) アラゴナイト型の炭酸ストロンチウム、炭酸バリウムでできた膜状結晶は二次元デンドライ

トで、c 軸を基板に垂直にした平板状アラゴナイトが非晶質シリカを介して c 軸方向に積

層された層状の複合体となっている。 
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第６章    結言 
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1. 本研究の総括 

本研究では、カルボキシ基含有水溶性高分子と非イオン性水酸基を持つ高分子面を使って

得られる炭酸カルシウム薄膜の形成メカニズムを調べることを通して、バイオミメティックミネラリゼ

ーションによる結晶成長の制御因子を探り、その知見により炭酸カルシウムの「形態」・「結晶

形」・「配向」のコントロールに成功した。 

第２章では、炭酸カルシウム薄膜の形成におけるカルボキシ基を持つ水溶性有機高分子と非

イオン性の水酸基を持つ不溶性有機高分子それぞれの役割について述べた。基板に使用され

ていた高分子の影響を取り除き、カルボキシ基含有の水溶性有機高分子の効果だけを見ること

により調べた結果、水溶性高分子は、基板に吸着して核生成を促進するとともに、結晶表面に

吸着して成長を抑止するという効果を示し、薄膜は成長と抑止の競争作用により見かけ上一体

化した微小な結晶が集積されてできているということを解明した。またカルボキシ基含有の可溶

性有機高分子重合度が高ければそれ自体で基板面に吸着するが、重合度が低い場合にも吸

着をアシストする効果を持つ基板を使用すれば吸着を起すことができる。これが即ち先行研究

で使用されていたキトサンやＰＶＡなどの非イオン性水酸基を持つ基板の役割であった。 

第３章では、第２章で解明した PAA のもつ結晶成長の制御の知見を元に、一旦水溶性高分

子存在下で作製した微結晶の集合体である炭酸カルシウム薄膜を三次元的に形態変化させ

た。その結果、サイズと形態の揃ったマイクロオーダーサイズの結晶が、ある周期性を持って配

列する現象を見出した。結晶形と配向が制御された炭酸カルシウムの薄膜を基板とすることによ

り、配列した様々な形態の微細構造体を作製するのに成功した。 

第４章では、有機高分子のみで炭酸カルシウム薄膜の結晶形が制御されることを、環境条件

を変えることにより作製した炭酸カルシウム薄膜を調べることにより見出した。水溶性高分子と不

溶性高分子の両者を共存させた場合、得られる薄膜の結晶形は、水溶性高分子の分子量と温

度により変化した。この結果から、結晶形は不溶性高分子に吸着している水溶性高分子の吸着

状態の違いにより、変化するというモデルを提案した。 

第５章では、重合性の無機イオンにも、カルボキシ基含有水溶性有機高分子と同等の薄膜形

成の効果があることを述べた。シリケートイオンと不溶性有機高分子を使用した系においても炭

酸カルシウムの薄膜が形成され、シリカと炭酸カルシウムの複合体の薄膜を得ることができた。 

第２章から第４章を総括したメカニズムを図 ６-1に示した。「不溶性高分子による水溶性高分

子の吸着の促進と吸着した水溶性高分子を介した不溶性高分子の表面構造の結晶への伝達」

により決まる膜の結晶形と配向及びその上に成長した結晶への「水溶性高分子の吸着による微

細化と成長抑止」で膜が形成された。 
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有機高分子による結晶のコントロールファクターは、以下にまとめられる。 

（１）形態←微細化←水溶性高分子 

（２）結晶形＋配向←配列←配列した水溶性高分子←不溶性高分子の構造 

形態をコントロールするには、水溶性高分子を調整すればよい。それは濃度あるいは分子量

あるいは分子量分布などである。 

結晶形と配向は基本的には不溶性高分子の表面構造によりコントロールされるが、媒介して

いる水溶性高分子の吸着状態を変化させることによってもコントロールが可能になる。吸着状態

は水溶性高分子の分子量や温度によりコントロールされる。 

水溶性高分子の成長抑止とその解除の利用による、薄膜形成後水溶性高分子を除いて薄膜

に追加成長を行なう２段階のプロセスは、三次元微細構造体を実現する段階的プロセスの基礎

となり得る。 

不溶性高分子の配列効果を利用した結果、結晶の成長抑止効果を持つ無機の重合性イオン

を使用して、膜中に有機物を含まない炭酸カルシウムの薄膜が得られた。この結果は、カルボキ

シ基含有の高分子のみならず、原料に選択の余地があることを示したものであり、応用可能な材

料探索の余地が十分あることを示唆するものである。更に広げて考えた場合、水中に多価アニ

オン、成長基板として親水性で配向を示す水中で電離しない構造を持つものを準備すると、バ

イオミメティックミネリゼーションが起こり、常温常圧で高次構造を持つ材料合成が実現する。 

基板

不溶性高分子

Black Box

水溶性高分子

結晶成長方向

水溶性高分子

官能基の相互作用

成長阻害

従来の構造

本研究の成果による構造
水溶性高分子⇒形態のコントロール

不溶性高分子＋水溶性高分子
⇒結晶形・配向のコントロール
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水溶性高分子⇒形態のコントロール

不溶性高分子＋水溶性高分子
⇒結晶形・配向のコントロール

 

図 ６-1 バイオミメティック合成による炭酸カルシウム薄膜の従来提案されていた構造と本研究に

より解明された構造 
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2. 今後の展望 

2.1. 残された課題 

本研究では、有機高分子による無機結晶の形態・配向・結晶形制御についてのメカニズ

ムを抽出することを目的とし、得られた知見で結晶を統合的にコントロールしたが、この

研究を通してマイクロファブリケーション技術の構築に向けて残された課題として以下

の 3つの項目を挙げたい。 

1) 階層的構造をもつ結晶の実現 

本研究では抑止効果を除いて膜を三次元的に形態変化させたところ、得られた構造体は

形と大きさの揃ったマイクロメーターオーダーの微細結晶だった。この微細結晶にさらに

微細な構造を持たせることができれば、階層的構造をもつ結晶を作製する技術に繋がるの

ではないかと考える。 

2) 有機高分子介在による異なる結晶形の積層構造 

本実験では追加成長でできる微小構造体は元の膜状結晶と同じ結晶形で同じ配向の結

晶であった。貝の稜柱層と真珠層の関係は、ある界面から一転して結晶形を変えるという

ことが可能であるということを示唆している。得られた薄膜表面に吸着を起こし、異なる

結晶形を誘起する配列を持つ高分子を吸着させれば、異なる結晶形を意図的に積み上げる

ことも可能になるのではないかと考える。 

3) 基板有機物の微細構造化 

バイオミネラリゼーションにおいては、細胞活動により高次化され、組織的な構造を持

つ結晶が得られる。本実験では吸着する基板はキトサンをスピンコーティングしたものを

使った。水中でこの不溶性基板側自体の微細構造体を意図的に作ることができれば、それ

をテンプレートとして薄膜を成長させ鉱物化することにより、テンプレート作製から組織

的な構造を持つ結晶作製までの全工程を水溶液中で行なうプロセスが構築できる。 
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2.2. バイオミメティックミネラリゼーションによるマイクロファブリケーションの実現にむけて 

本研究は、現在技術が飽和し、環境負荷も大きいトップダウン型マイクロファブリケーション技術

であるマイクロリソグラフィーに相対する技術を開発すべく、学術研究の領域を脱し得ないバイオミ

ネラリゼーションを工業技術に発展させようとして行なったものである。バイオミネラリゼーションは水

相での結晶化であり、キトサンなどのバイオマスを利用することも可能な方法であり、環境の世紀と

言われている 21 世紀にふさわしいものに見えるが、第一章の冒頭で述べたボトムアップ型マイクロ

ファブリケーションにどこまでアプローチできたかについて考えてみたい。 

第３章に示した基板から三次元成長は、ダイレクトにボトムアップによるパターン形成を示してい

る。この方法は、これまでトップダウンにより設計図を薄膜結晶に写し、切り出しによってパターンを

形成していたのに対し、薄膜結晶が成長して三次元マイクロパターンが形成された。このパターン

は膜状結晶に内在されていた構造が発現されたもので、いわば現像が起こってマイクロパターンが

出現したと述べた。言い換えるならば、基板となった薄膜結晶は「設計図を内在した膜」であったと

言う事ができる。本研究により薄膜結晶の結晶系と配向はその下の不溶性高分子の水溶性高分

子吸着サイトの構造を反映するということがわかったが、これは膜のボトム側にあった「有機高分子

側に用意してあった設計図を転写した」とも言える。このように考えると、薄膜結晶が成長する高分

子基板に実現したい構造を持たせる事ができれば、その上方にはボトムアップでマイクロパターン

が形成される。この概念図をリソグラフィー技術と対比して図 ６-2に示した。本研究で未達成であ

る不溶性有機高分子の構造制御が達成されれば、(b)で示したバイオミメティックミネラリゼーション

によるボトムアップ型マイクロファブリケーションが実現されることになるであろう。 

以上 
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図 ６-2 リソグラフィー技術とバイオミメティックミネラリゼーションによるボトムアップ型マイクロファ

ブリケーション 
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付録 

本研究で使用した薬品一覧 

• ポリアクリル酸(PAA) 

本文中での呼称 購入時の状態 Mw 製造元 

PAA2k Na塩, 粉末 ca. 2,100 Aldrich 

PAA90k 25 % 水溶液 ～90,000 Polyscience Inc. 

PAA250k 35 % 水溶液 Ave. 250,000 Aldrich 

• 炭酸アンモニウム 

炭酸アンモニウム min. 30% 関東化学株式会社 

*炭酸水素アンモニウム NH4HCO3とカルバミン酸アンモニウム NH4CO2NH2の混

合物。両者とも室温で徐々に分解し、炭酸ガスを発生する。 

2NH4HCO3 → 2NH3+CO2+2H2O 

NH4CO2NH2  → 2NH3+CO2 

• アルカリ土類金属塩化物 

試薬名 純度 製造元 

塩化カルシウム 95%

塩化バリウム（二水和物） 99%

塩化ストロンチウム(六水和物) 99%

純正化学株式会社 

本研究で使用した結晶析出用基板 

• ガラス基板(松浪ガラス, 白縁磨 No.1, S-1111, サイズ 76x26mm, 厚さ 0.8-1.0mm) 

以下の方法により親水化処理したものを乾燥させずに使用した。 

洗浄液の配合: エタノール 300 ml、水酸化カリウム 5g, 純水 200ml 

シーケンス: 超音波洗浄器使用。洗浄液２分、純水２分×２回 

• キトサン基板 

以下の方法によりスライドグラス上に作製した膜を使用した。 

スピンコーティング用液の配合: キトサン（和光純薬）3.5 g, 酢酸 35ml, 純水 15 ml 

スピンコーティング: 500rpm 5秒 2000rpm 60秒 

中和のシーケンス: 5%アンモニア水 ２分、純水２分×２回 

乾燥: 100 ℃の電気オーブンにて 30分乾燥。 
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本研究で使用した分析機器一覧 

No. 装置名称 製造元 型番 

1 電界放出走査型電子顕微鏡（FE-SEM） HITACHI S-4700 

2 
ナノ領域分析高分解能走査型電子顕微鏡 

(FE-SEM) 
FEI SIRION 

3 走査型電子顕微鏡 (SEM) HITACHI S-2150 

4 電界放射透過型電子顕微鏡（FE-TEM) FEI TECNAI F20 

5 X 線分析顕微鏡（EDAX) HORIBA XGT-2000 

6 エネルギー分散型 X線元素分析装置 (EDX) HORIBA EMAX-7000 

7 X 線回折装置(XRD) RIGAKU RADC CN-2013 

8 
湾曲ＩＰ(イメージングプレート)Ｘ線回折装置 

(微小領域 X線回折装置) 
RIGAKU RINT RAPID* 

9 フーリエ変換赤外線分光装置 (FT-IR) Digilab BIO-RAD FTS-165 

10 示差熱熱重量同時測定装置 Seiko Instruments TG/DTA6200 

*株式会社リガク(東京都昭島市松原町 3-9-12)の協力による。 
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あとがき 

私の家には貝殻が沢山あります。子供の頃から貝殻を集めるのが好きでした。小学生

の頃、家族旅行で行った千葉県の千倉海岸と臨海学校で行った大貫海岸の貝殻を標本に

して夏休みの自由研究として提出したところ、よくできているということで校長室に飾

られたとこがありました。そんな長い付き合いの貝殻を材料にして大学で研究をやるこ

とになるとは思っても見ませんでした。 

私は卒業研究で有機合成を専攻し、学士で大学を卒業後、当事業績が好調で大量採用

をしていたコンピュータ・通信機器メーカーの富士通株式会社に偶然入社することにな

りました。当事の私は仕事に対する意思が希薄で、研究開発に携わりたいなどとは夢に

も思ってもいませんでした。米国のコンピュータ・通信機器の企業においてはどこも化

学系の研究者を擁している中、日本の電機メーカーでもようやく化学系の研究者を本格

採用しようとしていた頃で、中でも本格的な有機合成ができる技術者は数少なかったた

め、学士卒でありながら幸運にも研究開発部門に配属されました。研究対象はマイクロ

リソグラフィーで使用されるフォトレジスト材料で、それまで物理屋さんが化学メーカ

ーに材料の配合を変えさせて性能を向上させていた中、新たに分子設計から行ない、自

ら合成・評価をして、約１５年後の LSI の生産に使用されるような新規のレジスト材料

を目指して探索を行うという非常に長期的な研究に携わることになりました。ゴールが

遠い仕事だったので、社内での評価も決して高くありませんでしたし、評価装置もまだ

産業用にすらなっていなかったので、理化学研究所に借りに行ったり、大手装置メーカ

ーがまだ実験機だといっているものを無理に使わせてもらったりして実験をしました。

この仕事の中で、つたない英会話力で国際学会で発表をさせられたり、ＭＩＴの付属研

究所を訪問されられたりしているうちに、学会発表の意義や研究開発の面白さがわかる

ようになっていきました。さらに幸運にも共同研究者の武智敏さんが業界をリードする

ような材料を開発し、一躍世界最先端に躍り出る所に遭遇しました。同じ研究開発に携

わっていても、自分達が世界の頂点に立つことは滅多にあることではないと思います。

この材料を量産するといってベンチャー企業を立ち上げる人が現れ、会社が誕生して行

く様を見ることもできました。また、当時特に活況を帯びていたこの業界の学会におい

ては同業他社（海外企業を含む）の研究者の方々や大学の先生とも交流することができ

ました。中でも博士号を持つ他社の女性研究者の皆さんと出会うことができたのは私の

人生には大きな宝物となりました。この会社には偶然入社したわけですが、同じ社会人

でも滅多にできないような沢山の素晴らしい体験をすることができ、富士通株式会社と

有機化学には深く感謝しています。 
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10 年目にある事情があり、またリソグラフィー技術自体が飽和しつつあるということ

もあって、この仕事は自ら放棄してしまったのですが、ビジネス主体の部門に移ってみ

ると、これまでしていた仕事が実にダイナミックで変化に富んだ、恵まれた仕事であっ

たかということがよくわかりました。頭も使わなくなってしまったので、暇を持て余し

て通った放送大学で出会った同期の中島みかさんがいつの間にか一橋大学大学院への進

学を決めていた事に強く影響を受けて、私も大学院への進学を考えるようになりました。

ここで、また偶然にも母校の慶應義塾大学で在職のまま博士課程に在学できる制度が発

足しており、会社での業績を提出したところ、幸運にも後期博士課程の受験資格が得ら

れました。前職から 3年の間に世の中は変わっており、自分が携わっていたリソグラフ

ィー技術から自己組織化という新しい技術に研究の中心が移り変わろうとしている時期

でした。そこで自己組織化をキーワードに指導教官の先生を探しましたところ、企業研

究者の経験もある今井宏明助教授と出会うことになり、今井さんに面倒をみていただけ

ることになりました。今井さんには、もともとこの分野のバックグランドが弱い私に対

して本当に我慢してよくおつきあいいただいたと思います。夜間・土日のディスカッシ

ョンと今井さんにもご負担が大きかったと思いますが、そのような状況も理解していた

だける先生に出会えた事もまた幸運でした。バイオミメティックミネラリゼーションの

研究に参加させていただくことで、次の時代を垣間見ることができました。 

私自身、研究と関係の無い職場での仕事、しかも開始当初は通勤時間が片道２時間の

事業所に勤務しながらの通学は困難を極めました。これまでほとんど努力をほとんどし

てこなかった私ですが、ここに来て人生で初めて努力をしました。 

私の人生は常に幸運に支えられてきました。 

ここで再び、慶應義塾大学と化学に深く感謝したいと思います。 
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