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生物がつくる貝殻・真珠・骨のようなバイオミネラルは、天然の精緻な無機／有機複

合物質である。これらは、我々が容易に模倣することのできないナノ～マイクロメート

ルレベルの秩序構造・階層構造を有し、すぐれた性質・機能を示す。たとえば、代表的

なバイオミネラルである貝殻の真珠層は、厚さ 1 µm 以下の平板状炭酸カルシウム結晶

と生体高分子による積層構造を形成しており、構造に由来する強靱さや光機能を発現し

ている。バイオミネラルの形成プロセス、すなわちバイオミネラリゼーションにならい、

無機／有機複合秩序構造を人工的かつ自己組織的に作製できれば、高機能・高性能かつ

環境低負荷のマテリアルが得られるはずである。既往の研究では、真珠層の形成をモデ

ルとした手法により自己組織性炭酸カルシウム／高分子複合薄膜の作製がなされ、成功

している。しかしながら複合体の構造解析や構造制御、機能化、材料化は十分にできて

いない。そこで本研究では、この炭酸カルシウム／高分子複合体の構造特性を明らかに

し、さらに機能性材料として発展させることを目的とした。まず、種々の分析法を用い

て複合体の詳細な構造解析を行った。次に、炭酸カルシウム薄膜の多形の制御を目指し、

マグネシウムイオンの効果を利用してアラゴナイト薄膜を得た。また、天然のタンパク

質、すなわちアメリカザリガニの外骨格に含まれるペプチドを利用することにより炭酸

カルシウム薄膜の配向を制御しうることを明らかにした。さらに、適切にデザインした

合成高分子を利用することにより、天然にも人工にも例を見ないサブマイクロメートル

レベルの周期構造を有する炭酸カルシウムを作製し、光機能を発現させた。 

まず、炭酸カルシウム／高分子複合薄膜の構造解析を行った。真珠のバイオミネラリゼ

ーションにおいては、キチン（多糖）と疎水性タンパク質が形成する層状の仕切りの内

部で炭酸カルシウムが平板状に結晶化する。このとき、アスパラギン酸残基を多く含む

水溶性の酸性タンパク質が分泌され、結晶化を制御すると考えられている。これを人工

的に模倣し、酸性高分子を溶存させた炭酸カルシウム水溶液に多糖薄膜基板（不溶性マ

トリクス）を浸漬して結晶成長を行うと、1 µm 以下の均一な厚みを有する炭酸カルシ



ウム薄膜が得られることが報告されている。しかしながら、この薄膜コンポジットの結

晶配向や無機／有機複合構造に関する知見は得られていない。これらを明らかにするこ

とは、複合体の特性や形成機構を理解するうえで重要である。構造解析を行う対象とし

て、不溶性マトリクス：キトサン、水溶性添加物：ポリアスパラギン酸（PAsp）の組

み合わせにより得られる炭酸カルシウム薄膜を選択した。キトサンはキチンを脱アセチ

ル化して化学的な取り扱いを容易にした化合物である。PAsp は真珠層に含まれる酸性

タンパク質にもっとも類似するホモポリマーである。PAsp を溶存させた炭酸カルシウ

ムの過飽和水溶液（30 °C）にキトサンマトリクス（膜厚：約 100 nm）を浸して静置し、

14 時間後に得られた炭酸カルシウム薄膜について構造解析を行った。偏光顕微鏡観察

により、直交ニコル条件下、明らかに異なる 3 種類のディスク状薄膜を確認した。直径

100 µm 前後で十字の消光を示す薄膜 (disk I)、直径 500 µm 以上に広がり十字の消光を

示す薄膜 (disk II)、および直径 500 µm 以上で十字および同心円状の消光パターンを示

す薄膜 (disk III) である。透過型電子顕微鏡（TEM）観察および電子回折分析によりこ

れらの多形（炭酸カルシウムは、カルサイト、アラゴナイト、およびバテライトと呼ば

れる 3 種類の多形を示す）および結晶配向の解析を行った。Disk I はアラゴナイトであ

り、結晶の c 軸をディスクの中心から外側に向けて放射状に配向していることがわかっ

た。Disk II および III はバテライトであった。Disk II はやはり c 軸方向への放射状配向

を示す。一方、disk III は、c 軸がディスクの半径に沿って垂直および平行方向への配列

を交互に繰り返すという珍しい配向を有していた。走査型電子顕微鏡（SEM）による観

察から、多形や配向の違いに関わらず、薄膜は粒径 10-20 nm 程度の微結晶の集合体で

あることがわかった。断面の観察より、薄膜結晶の膜厚は約 500 nm と求められた。ま

た、キトサンマトリクスと炭酸カルシウム薄膜のあいだに明瞭な境界が見られなかった

ことから、得られた炭酸カルシウム薄膜はマトリクスと密接な複合構造を形成している

ことがわかった。このように炭酸カルシウム／高分子薄膜コンポジットの結晶配向・複

合構造などの微細構造を初めて明らかにした。 

次に薄膜コンポジットの多形制御を行った。炭酸カルシウムの 3 種類の多形は、それ

ぞれ密度・硬度・屈折率などの性質を異にしている。多形の選択的形成は材料特性のチ

ューニングに重要である。既往の研究では、炭酸カルシウム薄膜の作製に用いる有機高

分子の組み合わせや濃度を最適化することによりカルサイトやバテライトを主成分と

する薄膜結晶が得られている。一方、アラゴナイトの選択的形成は最も困難とされてき

た。ここではアラゴナイト薄膜の作製を目指し、アラゴナイト誘起作用が知られている

マグネシウムイオンに着目した。海水にはカルシウムイオンの 5 倍以上のマグネシウム

イオンが含まれており、バイオミネラリゼーションとの関連性も指摘されている。結晶



成長溶液に海水と同じレベルのマグネシウムイオンを添加すると、ポリアスパラギン酸

の存在下、アラゴナイト含有率が 95 wt% 以上の炭酸カルシウム薄膜がキトサンマトリ

クス上に成長した。アラゴナイト薄膜を選択的に作製したのは本例が初めてである。 

続いて、実際にバイオミネラリゼーションに関与していると考えられる天然のタンパ

ク質を用いて、より精緻な結晶構造制御を目指した。実験に用いたタンパク質は、アメ

リカザリガニ Procambarus clarkii の外骨格から単離した水溶性ペプチド CAP-1 である。

アメリカザリガニの外骨格は、炭酸カルシウム／キチン／タンパク質複合体として知ら

れている。CAP-1 は 78 のアミノ酸からなる酸性のペプチドであり、Rebers-Riddifold コ

ンセンサス配列部分でキチンにバインドできる。結晶化実験の結果、CAP-1 は単独で炭酸

カルシウム結晶の形態を変化させた。また、キチン膜との協同作用により一軸配向した

薄膜状結晶の形成を誘起した。 

さらに、不溶性マトリクスとして人工的にデザインした合成高分子を用いることによ

り、表面レリーフ構造を有する機能性炭酸カルシウムを作製した。ここでは、多糖プル

ランにコレステロールを導入した化合物（CHP）に着目した。CHP はナノレベルで親水

／疎水の相分離構造をとり、溶媒を含んでゲルを形成しうることが知られている。CHP

をマトリクスとして用いたところ、ポリアクリル酸の存在下、表面に周期的な凹凸パタ

ーン構造を有する炭酸カルシウム薄膜が自己組織的に成長した。周期長は約 800 nm で

あり、回折格子として機能することも確認した。さらに、プルランへの疎水基の導入割

合、結晶成長温度、添加物などを系統的に変化させることにより、パターン構造を変化

させることができた。このパターン形成は、反応と物質拡散が競争的に起こる系におけ

る振動現象であると考えている。つまり、CHP マトリクスは結晶成長水溶液中でヒド

ロゲルを形成するため、炭酸カルシウムの結晶核形成はこのゲルマトリクス内部で起こ

る。その際、イオンの拡散がゲルマトリクスによって抑制されるために、1）核発生お

よび結晶成長によるイオンの消費－2）過飽和度の低下による結晶成長の停止－3）イオ

ンの拡散による過飽和条件の再生、というサイクルが生じ、結晶のパターン形成が起こ

ると考えられる。このようなサブマイクロメートルレベルの結晶秩序構造を自己組織的

に作製した例は他にない。 

以上のように、本研究では炭酸カルシウムと有機高分子を基本とする無機／有機複合

体をバイオミネラリゼーションに倣った環境低負荷プロセスで作製し、その構造解析、

構造制御、および機能化を行った。これらの知見は、バイオミネラルとして天然に豊富

に存在しながらも機能材料としての開発は遅れている炭酸カルシウムに新たな可能性

を付与するとともに、広範囲にわたる無機／有機複合マテリアルの創製に応用できると

考えている。 


