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要 旨

風化と消光の抑制を目的としたホタテガイ貝殻蛍光体の新しい作製条件の検討を行い、その蛍光特性を

測定した。貝殻を二酸化炭素雰囲気中にて900℃以下で焼成することにより、風化と消光を抑制すること

が可能となった。貝殻蛍光体の輝度は860℃で焼成した際により高い値を示し、約1．6W／m2の紫外線を照射

した時に約6cd／mZであった。発光スペクトルは、420nmと485nmと585nmにピークを持っ3つの発光帯から成

ることが知られた。

1．緒　言

北海道のホタテガイ水揚げ量は年間約40万トン

であり、ホタテガイを会した後の員殻の量は毎年

約20万トンにも上る。ホタテガイの多くは水産加

工会社で剥き身の状態とされ、不要となった貝殻

は水揚げされた地域に毎年のように排出され続け

る。貝殻の一部は土壌改良材や暗渠資材等として

再生利用されているが、その再生利用率は全体の

約40％ほどであり、残りは産業廃棄物として保管

又は処分される。貝殻の再生利用を目的とする研

究開発は、ホタテガイ漁の盛んな地域の環境問題

に関連した重要なテーマと考えられる。

著者らは、貝殻を付加価値の高い機能性材料と

して有効利用することを目的とした研究の過程で、

貝殻の成分や結晶型が蛍光鉱物の一種である方解

石と類似していることに気が付き、貝殻の光物性
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に着目し研究を行った。その結果、焼成した員殻

が蛍光特性を示すことを新たに見出した1）。種々

の温度で焼成した員殻の発光スペクトルは、低温

（100～300℃）で焼成したものよりも、高温（900

～1100℃）で焼成したものの方が強いことが知ら

れた。

本研究では、前報1）で系統的に示すことができ

なかった焼成後の貝殻の蛍光特性変化について示

し、貝殻から作られた蛍光体の経時変化を抑制す

るための製造方法について検討した。

2．実　験

2．1試料の作製

本研究では、大きさ約6～8cmのホタテガイ員殻

（右殻）を用いた。表面の付着物を除去した貝殻を

純水で超音波洗浄した後、室温にて乾燥させた。
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その後、貝殻をアルミナ製焼成容器に入れて蓋を

し、マッフル炉を用いて1000℃で1時間保持し、

焼成を行った。昇温速度と冷却速度は5℃／mlnと

し、容器の蓋は完全に密閉せずに少し隙間を開け

て焼成を行った。焼成後の貝殻は電動式粉砕機と

メノウ乳鉢を用いて粉砕し、90メッシュのふるい

を通すことで分級を行った。その後、この粉砕粉

を直径20mmのアルミ製キャップ内に充填し、プレ

ス成形することで蛍光特性測定用の試料とした。

次に、新しい製造方法について説明する。表面の

付着物を除去した貝殻を、純水で超音波洗浄した

後、室温にて乾燥させた。洗浄後の貝殻をアルミ

ナ製焼成容器に入れて蓋をし、マッフル炉を用い

て大気中600℃で1時間保持し、仮焼を行った。昇

温速度と冷却速度は5℃／minとし、容器の蓋は完

全に密閉せずに少し隙間を開けて仮焼を行った。

その後、貝殻をアルミナ製のボート型焼成容器内

に立て掛け、ガスフロー式管状炉内にセットした

後、一旦炉内圧力を5Pa以下まで下げ、続いて炉

内に純度99．5％以上の二酸化炭素ガスを0．1MPaに

達するまで導入し、焼成を開始した。焼成は、昇

温速度と冷却速度を5℃／minとし、実測温度785～

958℃（設定温度800～975℃）で1時間保持した。

尚、二酸化炭素ガスは約1時間フローさせた後、

フローを止めた。焼成後の員殻は、上述の粉砕、

分級、成形を行い、測定に供した。

2．2分析及び特性評価

測定上の都合から、一試料（焼成温度：835℃）

のみ、励起スペクトル、発光スペクトル、及び残

光時間の測定を行った。分光蛍光光度計（日本分

光（株）製FP6500）を用い、室温と77虻の2点の温度

で測定した。ここで、励起スペクトルを測定する

際には受光側の光学系を発光スペクトルのピーク

波長に固定し、発光スペクトルを測定する際には

照射光側の光学系を励起スペクトルのピーク波長

に固定した条件で測定した。

次に、全試料について輝度と分光スペクトルの

測定を行った。輝度測定には輝度計（LS－100）を、

分光スペクトルの測定にはマルチチャンネル分光

システム（USB2000）を用いた。励起光源にはUV

ランプ（SUV－4）を用い、スペクトルライン干渉フィ

ルターを使用して中心波長が254nm、半値幅が10．

Onmの励起光を取り出した。測定の際、試料に照

射した紫外線の強度は約1．6W／m2であった。尚、

空気中1000℃で焼成した試料と二酸化炭素雰囲気

中900℃以上で焼成した試料の測定は、風化と消

光の影響を避けるために、焼成後直ちに行った。

適切な仮焼条件を決定する目的で、熱分析法

（セイコーインスツルメンツ（株）製TG／DTA300）

を用いて熱重量変化（TG）を測定した。昇温速度

は仮焼条件と「司じ　5℃・mlnlで測定した。焼成後

の試料の結晶相の同定と格子定数の精密測定は、

粉末Ⅹ線回折法（XRD、日本電子製JDX－8020）を用

いて行った。粉末状の試料を試料ホルダーに充填

し、CuKα線（40kV、25mA）を用い、結晶相の同

定には2∂を15～700　まで0．040　×3secの条件で、

格子定数の精密化には2∂を10～900　まで0．020

×5secの条件で測定した。ここで、格子定数の精

密化にはRIETAN－20002）を使用した。

図1　空気中焼成した貝殻成形体（上段：蛍光ランプ照射　下段：紫外線ランプ照射）
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3．結果及び考察

3．1貝殻製蛍光体の経時変化

空気中1000℃で焼成した員殻成形体の概観と蛍

光の様子について、焼成直後のもの、25℃・50％

RHの室内に3日間放置したもの、15日間放置した

ものを図1に示す。ここで、上段の3枚の写真は蛍

光ランプの下で撮影したもので、下段の3枚の写

真は暗室内にてUVランプ（波長254nm）の下で撮

影したものである。焼成直後の貝殻に紫外線を照

射すると蛍光が見られ、輝度は2．3cd／m2を示した。

ところが、焼成から3日後、試料は膨張を伴って

風化し、輝度は0．1cd／m2まで低下した。15日後に

はさらに風化が進み、蛍光は見られなくなった。

そこで、風化と消光の原因を探るために、XRD

測定を行った。これらの試料のXRDパターンを図2

に示す。ここで、図2（a）は図1（a）の焼成直後の試

料と、図2（b）は図1（C）の3日後の試料と、図2（C）

は図1（e）の15日後の試料と対応する。図2（d）につ

いては、後述する。尚、（b）と（C）の回折強度は、

（a）や（d）と比較して弱かったため、強度を5倍に

して記載した。図2より、焼成直後の母相はCaOで

あった。焼成から3日後、CaOは急激に減少し、

Ca（OH）2へと変化した。さらに15日後、CaOはほと

んど認められず、新たにカルサイト型及びアラゴ

ナイト型CaCOこうが生成した。これより、蛍光の消

失と共に、CaOからCa（OH）2へと相変化しているこ

とが知られた。

石灰（CaCOこう）を焼成して生成した生石灰

（CaO）は空気中の水分と容易に反応し、消石灰

（Ca（OH）2）へと相変化し、その際に体積膨張を伴

い風化することが知られている。さらにLehmann

は、CaOに種々の付活材を添加し、その蛍光特性
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図2　空気中焼成した貝殻成形体の粉末X緑解析パターン
（a）：焼成直後、（b）：3日後、（C）：15日後、（d）：純水中浸漬後
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と経時変化について研究3）を行い、CaOを母相と

する蛍光体は風化を伴い消光することを報告して

いる。

確認のため、空気中1000℃で焼成した直後の貝

殻を純水中に浸漬し、その後乾燥させ、母相の同

定と蛍光特性の測定を行った。XRD測定の結果を

図2（d）に示す。純水中に浸漬した試料の母相はCa

（OH）2であり、さらにこの試料に紫外線を照射し

ても蛍光を示さないことが確認された。以上より、

焼成した貝殻の風化と消光は、CaOからCa（OH）2へ

の相変化が原因と考えられる。

3．2員殻製蛍光体の製造方法の検討

空気中で焼成した員殻は風化に伴って蛍光特性

を失うことを示した。ところで、方解石を室内に

放置しても風化と消光は起こらない。その理由と

して、方解石は室温で安定なCaCOriからなるため

と考えられる。これより、焼成した員殻の風化と

消光を抑制するためには、CaC03の状態を維持し

つつ高温で焼成する必要がある。

高温でCaC03からCaOが生成する反応は、以下の

反応式で表される。

CaCO3（固体）→CaO（固体）＋CO2（気体）・‥（1）

（1）式の反応が平衡状態を保っための温度とCO2

分圧との関係は、以下の式日で表される。

P（．。2＝eXp（（－168410＋143．9T）／RT）………（2）

ここで、R（＝8．314J／K・mOl）はモル気体定数、T

（K）は温度である。（2）式より、炉内の雰囲気を0．

1MPaのC02で満たすことにより、CaCO‥うは900℃以

下で安定に存在することが分かる。

CO三雰囲気で焼成を行うには、貝殻に含まれる

有機物を事前に灰化させる必要がある。そこで、
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図3　貝殻粉末とCaCo3試薬のTG測定結果
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仮焼温度を決めるに当り、貝殻の熱重量変化

（TG）を測定した。その際、比較のために純度

99．99％のCaCO‥う試薬の測定も行った。貝殻とCaCO3

試薬のTGの結果を図3に示す。尚、CaCO3試薬にお

いて100～200℃に見られるわずかな重量増加は、

装置に伴うドリフト現象によるものである。両試

料共に600℃以上で急激な重量減少が見られるが、

これは（1）式の右辺へ向かう反応が生じたためで

ある。CaCO3試薬では、600℃以下の温度範囲で重

量変化は見られない。一方、貝殻は100℃から600

℃までの問に約1．3％の重量減少が見られる。さ

らに、600℃で仮焼した員殻の色は白色から灰色

へと変化しており、仮焼後の貝殻断面を顕微鏡で

観察すると、黒い筋状の縞模様が見られた。この

模様は、員殻に含まれている有機質が灰化したも

のと考えられる。以上の結果から、最適な仮焼温

度は600℃と判断した。

次に、仮焼した貝殻をCO2雰囲気にて785℃から

958℃の計8点の温度で焼成を行った。代表的な試

料の例として、885℃と910℃で焼成した試料のXR

Dパターンを図4に示す。885℃の試料の回折ピー

クは、全てカルサイト型CaCO≡うに帰属する。一万、

910℃の試料からは、CaC03の他にCaOに帰属する

ピークが認められる。以上の結果から、炉内の雰

囲気を0．川PaのC02で満たすことにより、CaC03は

900℃以下で安定に存在することが確認された。

次に、焼成前の貝殻粉末と、900℃以下の5点の

温度（785～8850C）で焼成した員殻粉末の格子定

数を、リートベルト解析により求めた。焼成温度

による格子定数の変化を図5に示す。ここで、各

試料の単位格子体積は、CaCO3試薬の格子定数（a＝

0．4997nm、C＝1．7088nm）を求め、次にCaCO3試薬
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図4　CO2雰囲気中で焼成した貝殻成形体の粉末X緑解析

パターン（a）：885℃、（b）：910℃後
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図5　種々の温度で焼成した貝殻の格子定数変化

の単位格子体積で割った値をプロットした。貝殻

の単位格子体積は、焼成温度と共にわずかに増加

し、810℃でほぼ一定となる傾向を示す。単位格

子体積の変化は、焼成により員殻に含まれる微量

元素がCaCO．‖こ置換型または侵入型固溶したこと

を示唆している。尚、員殻の格子定数は、焼成前

後に係わらず、CaCO3試薬の格子定数と比較して

短い。これは、員殻にはIIA族のMgとSrが含まれ、

両者の含有率は酸化物換算でMgO≒0．4％とSrO≒

0．1％1）であることから理解される。

COZ雰囲気にて900℃以下で焼成した貝殻の経時

変化を、25℃・50％RHの室内に放置し調査した。

860℃で焼成した貝殻粉末の結果を、図6に示す。

焼成直後の輝度は6．Ocd／m2を示し、15日後におい

ても輝度の変化は見られず、風化も起こっていな

い。以上の結果から、焼成時の炉内をCO2雰囲気

（Pc。2＝0．1MPa）とすることにより、900℃以下の温

度でCaCO…うの状態を維持したまま員殻を高温で焼

成することができ、これにより焼成した員殻蛍光

体の風化と消光を抑制することが可能となった。
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図6　CO2雰囲気中で焼成した貝殻成形体（上段：蛍光ランプ照射、下段：紫外線ランプ照射）

3．3貝殻製蛍光体の特性

CO2雰囲気にて835℃で焼成した貝殻の発光スペ

クトルと励起スペクトルを図7に示す。励起光の

波長を245nmに固定し測定した発光スペクトルは、

420nmと485nmと585nmにピークを持っ3つの発光苛

から成ることが分かる。貝殻蛍光体の最適な励起

光波長が、水銀ランプから放たれる紫外線の波長

254nmに近いことから、以後の発光スペクトル測

定の励起光源には波長254nmのUVランプを用いた。

参考までに、波長245nmで励起した585nmの発光帯

の強度を100とすると、254nmでは約85となる。

波長254nmの紫外線を照射し得られる貝殻焼成

物の発光スペクトルを図8に示す。ここで、330nm

付近の小さな発光帯はフィルターでカットしきれ

なかったUVランプの光である。3つの発光帯の強
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図7　CO2雰囲気中で焼成した貝殻成形体の励起スペクト

ルと発光スペクトル（焼成温度：835℃）

度は、焼成温度により変化することが分かる。そ

こで、これら3つの発光苛を各々ガウス関数で近

似し、最小二乗法を用いて面積強度を求めた。尚、

900℃以上で焼成した貝殻は、420nmと485nmの発

光帯の正確な分離が困難なため、両者の和を短波

長側発光帯の強度として求めた。焼成温度による

各発光帯強度の変化を図9に示す。ここで、各焼

成温度における強度は5試料（860℃と885℃は10

試料）の平均値、最大値、最小値で表した。図9

より、短波長側発光帯の強度は、焼成温度の上昇

に伴い増加の傾向を示す。一方、長波長発光帯の

発光強度は、焼成温度の上昇に伴い増加し、860

℃で最大となり、900℃以上で減少の傾向を示す。

続いて、これらの試料について輝度を測定した。

焼成温度に伴う輝度の変化を図10に示す。比較の
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図8　種々の温度で焼成した貝殻の発光スペクトル
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図10　種々の温度で焼成した貝殻の輝度変化

ため、図10には空気中で焼成した試料の輝度も併

記した。空気中で焼成した員殻の輝度は、8500C

でほぼ飽和し、その値は約2cd／m2であった。一方、

CO2雰囲気で焼成した貝殻の輝度は860℃で最大と

なり、平均で約6cd／m2、最大で約11cd／m2を示す。

参考までに、同一条件で測定した市販のランプ用

白色蛍光体（ハロリン酸カルンシウム系）の輝度

は、約34cd／m2であった。さらに焼成温度を上げ

ると輝度は低下し、910℃以上では空気中で焼成

した員殻の結果に近づく。ここで、焼成温度によ

る輝度の変化は図9に示した585nm発光帯の強度変

化の傾向と一致し、試料の輝度は短波長側発光帯

の強度よりも585nm発光帯の強度に強く依存して

いることが分かる。このことは、標準比視感度Ⅴ

久の波長依存性から理解される。

4．結　論

本研究では、空気中焼成した貝殻の蛍光特性の

経時変化について示し、この経時変化を抑制する

ための製造方法について検討した。さらに、新し

い製造方法で作製した員殻焼成物の蛍光特性を測

定した。

（1）空気中で高温焼成した貝殻を25℃・50％RH

の室内に放置したところ、試料は膨張を伴って風

化し、紫外線を照射しても蛍光は見られなくなっ

た。蛍光強度の低下は、CaOからCa（OH）2への相変

化が原因と考えられる。

（2）焼成時の炉内をCO2雰囲気（Pc。2＝0．1MPa）

とすることにより、900℃以下の温度でCaC03の状

態を維持したまま貝殻を高温で焼成することがで

き、これにより焼成した貝殻蛍光体の風化と消光

を抑制することが可能となった。

（3）CO2雰囲気で焼成した員殻の発光スペクト

ルは、420nmと485nmと585nmにピークを持っ3つの

発光帯から成り、この3つの発光帯強度は焼成温

度により変化した。輝度は860℃で最大となり、

平均で約6cd／m2、最大で約11cd／m三を示した。
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