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陸生甲殻類オカダンゴムシの外骨格における炭酸カルシウムの結晶学的解析
Crystallographic analyses of exoskeletal calcium carbonate inArmadilidium vulgare(Crus-
tacea, Isopoda)
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YOKOO, Naoki1∗, Masako Isobe1, SUZUKI, Michio1, Hiromichi Nagasawa2, KOGURE, Toshihiro1
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炭酸カルシウム (CaCO3)は、軟体動物や節足動物、棘皮動物など非常に多くの生物で見られる代表的な生体鉱物として
盛んに研究が行われている。従来、生体鉱物としての炭酸カルシウム結晶は過飽和の溶液から析出しているものと考えら
れてきた。しかしながら近年では、一部の種においてその前駆体として非晶質炭酸カルシウム (ACC)が存在し、ACCか
ら結晶に転移することが示唆されている。しかしながら、前駆体としての ACCの存在を明確に示した例はあまり見られ
ない。本研究では、先行研究より ACCを前駆体とした結晶性炭酸カルシウム（カルサイト）が含まれると考えられるオ
カダンゴムシArmadilidium vurgareを対象とし、その結晶学的特徴について X線回折 (XRD)、走査型電子顕微鏡 (SEM)、
電子後方散乱回折 (EBSD)、透過型電子顕微鏡 (TEM)などを用いて調べた。TEM試料作製は集束イオンビーム装置 (FIB)
で作製した。

FIB-TEMの観察結果から、オカダンゴムシの外皮 (exocuticle)の最外層 (distal layer)は厚さ約 0.5μ m、幅数μ mの
板状のカルサイト単結晶で形成されていることが確認された。SEM-EBSDを用いて最外層のカルサイトを外皮表面から
解析したところ、表面に見られる鱗片状の領域が一つの単結晶であることが示唆された。また、カルサイトの c軸は概
ね頭部－尾部の方向に配向しているが、ほぼ外皮表面に平行なものから 50o 程度立っているものも存在しており、結晶
方位は完全に制御されていない可能性が示された。一方その下部の厚さ 5μm程度の遷移層 (transition zone)には細粒な
ものから最大で直径 0.5μm程度の紡錘状結晶が形成されており、電子回折パターンからカルサイトであることが確認
された。このカルサイトは、最外層のものとは明らかに形態や特徴が異なっており、これは形成過程の違いに起因する
と考えられる。そしてその下部の内皮 (endocuticule)では、電子回折パターンや元素分析の結果からカルサイトではなく
ACCが存在することが示唆された。TEMでの X 線組成分析の結果、最外層のカルサイトにはリン (P)などの ACCの安
定化要因とされる元素が全く含まれなかったが、遷移層ではリンの存在が確認され、ACCが含まれる内皮では、かなり
のリンが検出された。これらの結果から、外皮最外層のカルサイトは体液から有機基質上に直接結晶が析出したもので
あり、外皮遷移層のカルシウムは ACCから結晶成長したものであることが考えられる。また内皮では ACCの安定化に
つながる元素を十分保持しているため、カルサイトへの転移が起こらないと考えられる。

キーワード:カルサイト,非晶質炭酸カルシウム, SEM-EBSD, FIB-TEM,相転移
Keywords: calcite, ACC, SEM-EBSD, FIB-TEM, phase transition
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MIS24-02 会場:202 時間:5月 22日 14:00-14:15

非晶質炭酸カルシウムの圧力誘起結晶化
Pressure-induced crystallization of amorphous calcium carbonate
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非晶質炭酸カルシウム（ACC）は、CaCO3nH2Oという化学式で表されるように非化学量論的な水分子を持つ。ACC
は高過飽和度の水溶液から炭酸カルシウムが析出する際生じる。しかし、ACCは準安定相であり、炭酸カルシウムの中
で最も溶解度が高いため、水溶液中や湿度の高い環境下ではカルサイト、アラゴナイト、ファーテライトのような結晶相
の炭酸カルシウムへ容易に変化することが知られている。自然界では、ACCは生体が作り出す鉱物であるバイオミネラ
ル中にのみ存在する。バイオミネラリゼーションでは、ACCを前駆体として結晶化することで、多形および方位を揃え
た複雑な形状の結晶を作り出すことができると考えられている。ACCの結晶化のメカニズムを理解することは、未だよ
く理解されていない ACCの諸性質やバイオミネラリルの形成メカニズムの解明に繋がることが期待される。加熱による
ACCの結晶化はすでに知られている（e.g. Koga et al., 1998）。一方、圧力下における ACCの挙動は未解明である。一般
に、圧力によってアモルファス物質の構造変化や結晶化は知られており、ACCも圧力に大きく応答することが予想され
る。そこで本研究では、ACCの圧力応答を調べるため、加圧実験を行った。
　 ACCの合成は、次の手順で行った。0.1 Mの塩化カルシウム水溶液および 0.1 Mの炭酸ナトリウム水溶液を調製

し、氷浴中で十分に冷やした。これらの水溶液を混合後、ただちに吸引ろ過を行い、氷浴したアセトンで洗浄した。その
後、ダイヤフラムポンプ（到達圧力 102 Pa）を用いて 1日真空乾燥することで ACCが得られた。得られた ACCは、粉
末 XRDによってアモルファスであることを確認し、熱分析を測定することで含水量を算出した。ACCの加圧実験には、
ペレッターおよび油圧式ミニプレスを用いた。0.08 ˜ 0.8 GPaの範囲でそれぞれ 10分間加圧し、大気圧に回収した。得ら
れたサンプルは、粉末 XRDにより、定性的な評価を行った。
　熱分析の結果から算出すると、ACCの含水量を表す nの値は 1.5であることが確認された（CaCO31.5H2O）。この

ACCとその加圧したサンプルの XRDパターンを比較すると、加圧前はアモルファス特有のブロードなパターンであっ
たが、0.24 GPa以上の圧力でカルサイトおよびファーテライトへと結晶化していることが確認できた。この結晶化圧力
は、これまでに報告されたアモルファスシリコンやアモルファス金属などの結晶化圧力とは 1桁以上小さいことから、そ
のような物質とは異なる機構で結晶化していると考えられる。
　また、ACCの含水量によって、圧力応答が変化することが予想されるため、含水量の異なる ACCを合成し、圧力応

答を比較した。含水量の異なる ACCは、ACC（n = 1.5）をターボ分子ポンプ（到達圧力 10−3 Pa）によってさらに 1日
真空乾燥することで合成した。熱分析によって含水量を算出すると、n = 0.6という値が得られた。この ACC（n = 0.6）
とその加圧したサンプルの XRDパターンから、0.64 GPaで結晶化していることが分かった。これは ACC（n = 1.5）の
結晶化圧力とは有意に高い値である。これらの結果は、ACCに含まれている水が、ACCの圧力誘起結晶化に重要な役割
を果たしていることを示唆している。

キーワード:非晶質炭酸カルシウム,圧力誘起結晶化
Keywords: amorphous calcium carbonate, pressure-induced crystallization
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MIS24-03 会場:202 時間:5月 22日 14:15-14:30

X線回折による生物起源アラゴナイト中双晶密度の定量評価
Quantitative XRD analysis of{110} twin density in biotic aragonites
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{110} twin densities in biotic aragonite have been estimated quantitatively from the peak widths of specific reflections in
powder X-ray diffraction (XRD) patterns, as well as direct confirmation of the twins using transmission electron microscopy
(TEM). Influence of the twin density on the peak widths in the XRD pattern was simulated using DIFFaX program, regarding
(110) twin as interstratification of two types of aragonite unit layers with mirrored relationship. The simulation suggested that the
twin density can be estimated from the difference of the peak widths between 111 and 021, or between 221 and 211 reflections.

Biotic aragonite in the crossed-lamellar microstructure (three species) and nacreous microstructure (four species) of molluscan
shells, fish otoliths (two species), and a coral were investigated. The XRD analyses indicated that aragonite crystals in the crossed-
lamellar microstructure of the three species contain high density of the twins, which is consistent with the TEM examination.
On the other hand, aragonite in the nacre of the four species showed almost no difference of the peak widths between the paired
reflections, indicating low twin densities. The results for the fish otoliths were varied between the species. Such variation of the
twin density in biotic aragonites may reflect different schemes of crystal growth in biomineralization.

Keywords:{110} twin, aragonite, biomineralization, DIFFaX, TEM, X-ray diffraction
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MIS24-04 会場:202 時間:5月 22日 14:30-14:45

貝殻の方解石中に存在する有機高分子の結晶成長への影響
Influence of intracrystalline organic macromolecules in shells on the crystal growth of
calcite

奥村大河 1∗,鈴木道生 1,長澤寛道 2,小暮敏博 1

OKUMURA, Taiga1∗, SUZUKI, Michio1, Hiromichi Nagasawa2, KOGURE, Toshihiro1
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生体鉱物は無機的に形成された鉱物に比べ、その形態や構造が精巧に制御されていることが多い。その要因には、無
機物質とともに生体鉱物を構成している有機基質が重要な役割を担っていることが示唆されている。特に最近では、結
晶中に含まれるタンパク質や多糖といった有機高分子が注目され、盛んに研究が行われている。そのような結晶内有機
高分子は分子量から考えると大きさが数～数十 nmと非常に小さく、ナノスケールでの研究が必要である。
　これまで我々は、精巧に制御された生体鉱物の典型である軟体動物の貝殻について調べてきた。特に、方解石（calcite;

CaCO3）の柱状結晶の集合体で構成された稜柱層と呼ばれる微細構造において、結晶内有機高分子の分布やその微細構
造との関連を、透過型電子顕微鏡（TEM）や電子線エネルギー損失分光分析（EELS）、粉末 X線回折（XRD）などを用
いて明らかにした。これらの観察、分析において結晶内有機高分子を可視化することにより、貝の種によって有機高分子
の結晶中での分布が異なり、結晶の微細構造や性質に与える影響も異なることを示した。アコヤガイ（Pinctada fucata）
では結晶内有機高分子は不均一に分布し、それらが集中した部分には小角粒界が形成され、また局所的な結晶格子の歪
みが導入される。一方、タイラギ（Atrina pectinata）の場合は有機高分子が均一に分布し、結晶には小角粒界や格子歪み
がほとんど存在しない。これらの違いは有機高分子の活性の違いによるものではないかと考え、それぞれの稜柱層をエ
チレンジアミン四酢酸（EDTA）で脱灰することによって得られた抽出液を用いて、in vitro炭酸カルシウム結晶合成実験
を行った。これにより得られた結晶を TEMや EELSを用いて調べると、やはりアコヤガイとタイラギから抽出してきた
有機高分子は、方解石中に異なった状態で存在していることが明らかになった。また EDTA可溶性抽出液を分子生物学
的手法（アミノ酸組成分析など）を用いて調べることで、それぞれの有機高分子の特徴と結晶との相互作用を考察した。

キーワード:有機高分子,方解石,生体鉱物,透過型電子顕微鏡
Keywords: organic macromolecules, calcite, biomineral, TEM
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MIS24-05 会場:202 時間:5月 22日 14:45-15:03

炭酸カルシウムカルサイト表面への有機分子吸着ダイナミクス：分子動力学研究
Dynamics of organic molecule adsorption on calcium carbonate calcite surface: a molec-
ular dynamics study

灘浩樹 1∗

NADA, Hiroki 1∗

1 産業技術総合研究所環境管理技術研究部門
1EMTECH, National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)

生体内における炭酸カルシウムの結晶成長は、高分子やタンパク質、ペプチドなどの有機分子により制御されている。
その成長制御機構を明らかにすることは、バイオミネラリゼーション機構を理解する上でも、また結晶モルフォロジー
制御技術や新規有機／無機複合材料開発の基礎としても極めて重要である。しかしながら、結晶表面上の水分子や有機
分子の吸着構造や動的性質を実験的に詳しく解析するのは難しい。このため、成長制御機構に対する我々の理解はまだ
乏しいのが現状である。
我々は最近、炭酸カルシウムの結晶成長機構および不純物によるその成長制御機構を明らかにするための計算科学研

究を開始した。その一つとして、炭酸カルシウムカルサイト表面上の水の構造とアスパラギン酸（ASP）吸着構造を調
べる分子動力学（MD）シミュレーション研究を行っている。講演では、そのシミュレーション結果を中心に述べる。
シミュレーションは、カルサイトの (104)面と (110)面に対して実施した。Ca2+および CO3

2−イオンと水分子に働く
相互作用は、電荷間クーロンポテンシャルと原子・イオン間近接相互作用を仮定したシンプルなモデルを用いて計算し
た。ASPに働く相互作用は、CHARMM 力場パラメータを用いて計算した。シミュレーションの温度は 298 Kとした。
シミュレーションの結果、(104)面上には水分子の秩序配列層が形成されることがわかった。しかし、(110)面上では

そのような秩序配列層は形成されなかった。また、(104)面上の水の秩序配列層の形成は ASPの吸着構造にも大きく影
響することがわかった。(104)面上では、ASPが表面に直接吸着するのではなく、水の秩序構造層を一層挟んで吸着して
いた。吸着の自由エネルギーを詳しく解析したところ、複数の準安定吸着構造が存在することもわかってきた。詳細は
講演で述べる。
本研究は文部科学省科学研究費補助金新学術領域研究「融合マテリアル」（領域 No. 2206、課題 No. 22107004）の支援

を受けて実施している。

キーワード:バイオミネラリゼーション,コンピューターシミュレーション,結晶成長,表面界面,カルサイト,アスパラギ
ン酸
Keywords: biomineralization, computer simulation, crystal growth, surface and interface, calcite, aspartic acid
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MIS24-06 会場:202 時間:5月 22日 15:30-15:48

コア-シェル型有機/金属ハイブリッドナノ結晶の作製と光学特性
Preparation of Core-Shell Type Organic/Metal Hybridized Nanocrystals and Their Opti-
cal Properties

及川英俊 1∗

OIKAWA, Hidetoshi1∗

1 東北大学　多元物質科学研究所
1Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials, Tohoku University

Organic nanocrystals (NCs) are in the mesoscopic phase between a single molecule and the corresponding bulk crystals,
and are expected to exhibit peculiar optical properties, depending on crystal size and shape. Well-defined, i.e., size- and shape-
controlled, organic NCs could be prepared successfully from pai-conjugated organic and polymer compounds by developing
the reprecipitation method. Interestingly, organic NCs exhibited the size-dependence of linear optical properties (extinction and
fluorescent emission spectra), which is speculated to be caused not by so-called quantum size effect in semiconductor quantum
dots by but thermal softening of nanocrystal lattice, due to increase in specific surface area with decreasing crystal size. Namely,
the effective pai-conjugation length would decrease, owing to disordered and strained nanocrystal lattice, and then the band gap
(or HOMO-LUMO gap) would widen with decreasing crystal size.

In this presentation, recent progress on hybridized organic NCs and ordered array structure of encapsulated organic NCs
will be introduced in detail for optically functional materials toward next-generation organic device application. In other word,
hybridization is one of the main and important objectives in current material science. Our attention is now focused on core-shell
type hybridized organic NCs, which seem to be the best suited nanostructure for the occurrence of novel optoelectronic proper-
ties and photonic function induced by core-shell interface interaction. Polydiacetylene (PDA) NCs (core) and Ag nanoparticles
(NPs) (shell) hybridized NCs could be fabricated reproducibly by the development of visible-light-driven photocatalytic reduc-
tion method. PDA is one of the most promising candidates in organic nonlinear optical (NLO) materials, which shows the large
third-order NLO susceptibility and highly speed of optical response in femto-second order. Actually, the value of the suscepti-
bility from PDA NCs (core) has been multiplied evidently, due to the enhancement effect of optically electric field induced by
localized surface plasmon resonance from Ag NPs (shell). The present reduction process could proceed easily, being independent
of core size and shape, when the redox potential of metal ion (or metal complex) should be located between conduction band
and valence band in pai-conjugated polymer such as PDA. So some various hybridized NCs could be produced in the similar
manner, for example, rod-like and fibrous PDA NCs, polyalkylthiophene NPs as a core material, and Pt NPs and Au NPs as a
shell material. But, the subsequent chemical reduction process was performed at the same time, when Au NPs (shell) is prepared.

On the other hand, it should be necessary to arrange and integrate organic NCs, including hybridized ones, on a substrate so
as to receive and transmit input- and output-information signals by electronically and/or optically accessing to organic devices.
So, encapsulations of organic NCs, patterned substrate, and tapered cell method have been employed suitably to fabricate and
control ordered array structure of organic NCs on a substrate. First, mono-dispersed polystyrene microsphere (PSMS) was used
as a model of encapsulated (and hybridized) NCs, and some beautiful ordered array structure could be formed on the patterned
substrate by optimizing the size of PSMS and pattern design. Especially, so-called Kagome Structure composed of PSMSs could
be fabricated for the first time, which structure is said to provide the confinement effect of light propagation and a kind of pho-
tonic crystals. In addition, it has become possible to build-up the order array structure consisted of encapsulated semiconductor
NPs and PDA NCs produced by emulsion polymerization process for optoelectronics and photonics devices application.

Finally, the future scope in the relevant fields of optoelectronics and photonics will be discussed in brief.

キーワード:有機ナノ結晶,ハイブリッドナノ結晶,再沈法,非線形光学特性,局在型表面プラズモン共鳴,可視光応答型光
触媒還元法
Keywords: Organic Nanocrystal, Hybridized Nanocrystal, Reprecipitation Method, Nonlinear Optical Property, Localized Sur-
face Plasmon Resonance, Visible-Light-Driven Photocatalytic Reduction Method
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MIS24-07 会場:202 時間:5月 22日 15:48-16:03

電荷誘起結晶化によるコロイド結晶成長
Crystal Growth in Colloids Due to Charge Induced Crystallization

山中淳平 1∗

YAMANAKA, Junpei1∗

1 名古屋市立大学大学院薬学研究科
1Nagoya City University, Graduate School of Pharmaceutical Sciences

はじめに
　荷電したコロイド微粒子の分散液において、粒子間に十分強い静電相互作用が働くとき、コロイド粒子は bccまた

は fcc格子状に規則配列して結晶状構造を形成する [1]。静電相互作用は長距離に及ぶため、荷電コロイド結晶は一般に
非最密充填型で、粒子間の距離は粒径の数倍にも達する。本講演では、pHにより表面電荷数が調節可能なシリカコロイ
ドの電荷誘起結晶化、およびこれに基づく pH勾配・温度勾配下での一方向結晶成長について報告する。

電荷誘起結晶化 [2]
　シリカ粒子表面には弱酸性のシラノール基（Si-OH）が存在するが、pHが増すとシラノール基の解離度が増加する

ため、粒子の表面電荷数は大きくなる。適切な条件下では、pH増加により粒子間の静電相互作用が十分強くなり、シリ
カコロイドが結晶化することを見出した。粒径約 100nmの荷電シリカ粒子希薄分散液（2?5体積％）を対象とし、強塩
基 NaOHを添加することで電荷数を調整し、電荷数・粒子濃度・イオン強度をパラメーターとする荷電コロイド系の結
晶化相図を決定した。

塩基拡散による結晶成長 [3]
　シリカコロイドに半透膜介して塩基（弱塩基ピリジンなど）を拡散させると、電荷誘起結晶化により、コロイド結

晶が一方向に成長することを見出した。本手法により、3次元的に cmサイズの単結晶も構築可能であった。結晶成長曲
線はシリカとピリジンの吸着平衡を考慮した拡散方程式により、よく説明できた。

加熱による結晶成長 [4]
　コロイド系の結晶化に対する温度の影響は一般に小さいが、昇温により解離度が増加する塩基（ピリジンなど）を

シリカコロイドに添加した系では、加熱による電荷誘起結晶化によってコロイド結晶が生成する。また、このコロイド
系に対して温度勾配を設けることで、一方向結晶成長も可能であった。本手法は、原子系の単結晶育成 (Bridgman法な
ど)で用いられる温度勾配下での一方向凝固を、コロイド系に適用したものである。さらに、ペルチェ素子等を用いてコ
ロイド結晶を局所的に冷却・融解し、かつ冷却帯を移動させることで、帯域融解法も適用できた。これにより、mmサイ
ズの微結晶を出発物質として、cmサイズの大型結晶を作成できた。

参考文献
[1] 山中淳平・豊玉彰子、日本結晶成長学会誌 36, 76 (2009).
[2] J.Yamanaka, H.Yoshida, T.Koga, N.Ise, T.Hashimoto, Phys. Rev. Lett. 80, 5806 (1998).
[3] J.Yamanaka, M.Murai, Y.Iwayama, M.Yonese, K.Ito, T.Sawada, J. Am. Chem. Soc. 126, 7156 (2004); M. Murai et al.,

Langmuir 23, 7510 (2007).
[4] A. Toyotama, J. Yamanaka, M. Yonese, T.Sawada, F.Uchida, J. Am. Chem.Soc. 129, 3044 (2007); Langmuir 25, 589

(2009); A. Toyotama, J.Yamanaka, Langmuir 27, 1569 (2011).

キーワード:コロイド,荷電コロイド粒子,コロイド結晶,結晶成長,固液界面,シリカ粒子
Keywords: colloid, charged colloidal particle, colloidal crystal, crystal growth, solid liquid interface, silica particle
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MIS24-08 会場:202 時間:5月 22日 16:03-16:18

分子動力学計算を用いた塩の溶解度と結晶成長の観察
Molecular Dynamics Study of Aqueous solutions: solubility calculation and crystalliza-
tion process

小林和弥 1∗,梁云峰 1,松岡俊文 1

KOBAYASHI, Kazuya1∗, LIANG, Yunfeng1, MATSUOKA, Toshifumi1

1 京都大学工学研究科
1Kyoto University, Faculty of Engeneerng

水溶液の性質は化学、生物学そして地質学において基礎となっている。水溶液が高温高圧状態にさらされたとき、水
溶液は一般の液体の状態とは性質の異なった超臨界状態となることが一般的に知られている。しかしながら実験室での
超臨界状態の観察は困難となっている。分子動力学計算はこのような高温高圧状態を自由に制御できるため、超臨界状
態の再現に有効だと考えられる。水溶液の性質として重要な物性値として溶解度が挙げられるが、分子動力学計算を用
いて溶解度を計算することができる。分子動力学計算を用いた塩の溶解度計算には二つのアプローチが提案されている。
ひとつは熱力学的なアプローチを用いた自由エネルギー計算である。自由エネルギー計算は計算コストが少ない代わり
にエネルギー以外の情報を得ることが難しい。もうひとつが運動学的アプローチである直接計算である。直接計算は溶液
と固体の塩を共存させた系を用いる計算方法で、結晶化や溶解現象の過程を観察することができる。しかしながら、現
段階では二つの計算方法についての知見が不足している。そこで、最初に我々は常温常圧状態において二つの計算方法
を検証し、二つが良い一致を示していることを確認した。これは超臨界状態の溶解度を求めることだけでなく計算化学
の分野においても大きな貢献である。超臨界状態での水溶液の挙動計算は現在進行中である。

キーワード:塩化ナトリウム,溶解度,結晶,分子動力学,超臨界水溶液,結晶界面
Keywords: sodium chloride, solubility, crystallization, molecular dynamics, supercritical solution, interface of solid
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MIS24-09 会場:202 時間:5月 22日 16:18-16:33

人工水晶単結晶の成長速度と表面自由エネルギー密度
Growth rate and specific surface free energy of synthesized quartz single crystal

高橋慶維子 1∗,鈴木孝臣 1

TAKAHASHI, Keiko1∗, SUZUKI, Takaomi1

1 信州大学工学部
1Faculty of Engineering, Shinshu University

人工水晶単結晶の表面自由エネルギー密度を水およびフォルムアミド液滴の接触角から実験的に求め、結晶のモルフォ
ロジーとの比較を行った。結晶面の成長速度は表面自由エネルギー密度の関数であることが認められた。また表面自由
エネルギー密度の分布から負のステップ自由エネルギーの存在が示唆された。結晶表面でのステップ長を厳密に測定す
ることでステップ自由エネルギー密度を詳細に検討する。

キーワード:結晶成長,結晶表面,自由エネルギー
Keywords: crystal growth, crystal surface, free energy
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MIS24-10 会場:202 時間:5月 22日 16:33-16:48

無容器浮遊法を用いた過冷却液体からの結晶成長その場観察
In-situ observation of crystal growth from undercooled liquids using containerless tech-
nique

渡邉匡人 1∗

WATANABE, Masahito1∗

1 学習院大学理学部
1Gakushuin Univ.

無容器浮遊法と高エネルギー X 線回折法を組み合わせ，合金や酸化物などの過冷却液体からの結晶成長の様子をその
場観察した．この手法では，過冷却液体から最終相へたどりつくまでの様々な相変化を直接観察することができ，液体
構造と結晶構造の関係を議論し過冷却液体からの結晶成長メカニズムを議論する．

キーワード:結晶成長,過冷却液体,浮遊法
Keywords: crystal growth, supercooled liquids, levitation technique
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MIS24-P01 会場:コンベンションホール 時間:5月 22日 17:15-18:30

バテライトの形成・溶解過程に対するPO4の影響
The effect of PO4 on vaterite formation and dissolution in solution

杉浦悠紀 3∗,小沼一雄 2,十河友 2,木村勇気 3,三浦均 3,塚本勝男 3

SUGIURA, Yuki3∗, Kazuo Onuma2, Yu Sogo2, Yuki Kimura3, Hitoshi Miura3, Katsuo Tsukamoto3

1 早稲田大学創造理工学術院資源・地球環境工学科, 2 産業技術総合研究所ヒューマンライフテクノロジー部門, 3 東北大
学大学院理学研究科地学専攻
1School of Creative Engineering and Science, Waseda University,2National Institute of Advanced Industrial Science and Tech-
nology,3Earth and Planetary Science, Graduate School of Science, Tohoku University

炭酸カルシウム鉱物は、生体にとって不可欠な物質であり、生物の殻などの硬組織の主要構成成分である。これらの
組織を構成する鉱物は、生体鉱物と呼ばれ、生物の体液中から生成する。また、この作用の事をバイオミネラリゼーショ
ンという。生物の体液は、中性-弱塩基性の pHに保たれているため、バイオミネラリゼーションは、中性-弱塩基性溶液
からの結晶成長作用とみなすことが出来る。
　中性-弱塩基性の溶液中で Caと CO3を混合し過飽和溶液を作成した場合、アモルファス相 (ACC)が初成相として晶

出し、その後構造相転移により、バテライトへと相転移する。バテライトは、中間相及び、準安定相であり、さらにより
安定なカルサイトが核形成、成長する。溶解度のより低いカルサイトが形成すると、溶液の濃度がバテライトの溶解度
より低くなるためバテライトは、不安定になり溶解する。他の多形についても同様であり、中性-弱塩基性溶液中におい
ては、溶解度の最も低いカルサイトが安定相として最後まで残る。[1]
　しかし、生体内には ACCやバテライトのような準安定相、不安定相が存在しており、組織を形成している。これら

の準安定相が安定的に存在出来る理由として、生物体液に含まれるいくつかの添加物が炭酸カルシウム多形間の相転移
をコントロールしていることが強く示唆されている。この中でも、生体必須元素であるPO4は、ACCを安定化させ、カ
ルサイトの成長を阻害するという研究が報告されている。[2] しかし、ACCからカルサイトへ相転移する際に中間相とし
て晶出するバテライトの安定性に関して、PO4の影響を調べた研究は殆ど存在していない。本研究では、PO4濃度を変
化させた系においてバテライトの形成過程、及び溶解過程の開始時間、及びそれらの過程の経過時間、及びその様式を
測定し、PO4の影響を定量的に測定した。
　実験手法を以下に述べる。まずは、CaCl2、Na2CO3、NaCl、KH2PO4、トリスアミノメタン溶液を規定量混合する

ことにより、含 PO4過飽和炭酸カルシウム溶液を作成した。PO4濃度は、イオン強度一定に保持したまま、0-125μM
まで変化させた。Ca・CO3濃度は、10 mMとし、pH値はトリス緩衝により 8.2-8.3で一定に保たれた。この溶液中を室
温、常圧で撹拌し、炭酸カルシウムを晶出させ、一定時間ごとにサンプリングし、晶出物の多形、モルフォロジーの時
間変化を走査型電子顕微鏡 (SEM)、透過型電子顕微鏡 (TEM)、粉末 X 線回折法 (XRD)にて観察、同定を行った。また、
Caイオン電極を用いて、溶液中の Caイオン濃度モニタリングを行い、固相晶出に伴うCaイオン濃度の減少を測定する
ことで、核形成待ち時間の算出を行った。
　 PO4濃度 10μ M 以下の系では、混合直後に 10-100 nm程度のサイズの ACCが晶出し、150秒程度経過後に、Ca

イオン濃度の減少と共に溶液は白濁し、その直後のサンプルでは直径 0.5-5μm程度のバテライトの球晶が観察された。
以後 2時間経過しても、バテライト球晶は崩壊することなくそのままの形で存在していた。バテライトの晶出時間は、
PO4濃度の 3乗に比例して増加し、PO4濃度 10μMの系では、1500秒前後になった。このことから、PO4はバテライ
トの核形成を抑制することが示唆される。PO4濃度が 15μM 以上の系では、混合直後に ACCが晶出した後、2000秒
前後の間は Caイオン電極モニタリングにおいて激しい変化が観察されず、電顕においても結晶相が観察されなかった。
その後、少量のバテライトと、カルサイトの菱面体の結晶が観察された。さらに時間が経過すると、XRDによるピーク
比の対比より、カルサイトの量比が増大することが分かった。また、SEM・TEM観察により、バテライト球晶が中空構
造を示し、溶解している様子が観察された。以上の観察結果より、PO4濃度 15μ M より高い系では、バテライトの溶
解が観察されたため、PO4はバテライトの安定性を低下させるという事が示唆された。
従来の報告では、PO4が ACCの安定性を高めるということが示されている。この結論は、本実験結果より、次のよう

に解釈できる。PO4が、次に晶出するバテライトの核形成を抑制することにより、溶液の濃度が高いまま維持されるた
め、ACCが長時間安定に保持される。

[1]: J. D. Rodriguez-Blanco et al., Nanoscale, 2011, 3, 265
[2]: S. Bentov et al. J. Struc. Biol., 2010, 171, 207

キーワード:バテライト, PO4,相転移,不純物効果
Keywords: vaterite, PO4, phase transition, additive effect
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MIS24-P02 会場:コンベンションホール 時間:5月 22日 17:15-18:30

難溶性鉱物の溶解速度及び溶解現象観察のための位相シフト干渉計の開発
Development of an Advanced Phase-Shift Interferometry to measure dissolution rate and
phenomena of insoluble minerals

上田真三 1∗,佐藤久夫 1,上田晃 2,塚本勝男 3

UETA, Shinzo1∗, SATOH, Hisao1, UEDA, Akira2, TSUKAMOTO, Katsuo3

1 三菱マテリアル株式会社那珂エネルギー開発研究所, 2 富山大学理学部生物圏環境科学科, 3 東北大学大学院理学研究科
地学専攻
1Naka Energy Research Laboratory, Mitsubishi Materials Corporation,2Graduate School of Division of Science and Engineering,
University of Toyama,3Graduate School of Science, Tohoku University

From the point of views of the safety of radioactive waste disposal, dissolution of bentonite as engineered barrier and/or
rock system surrounding waste as natural barrier is one of the key issues. Nevertheless, the understanding of the dissolution
mechanisms in dissolution of very insoluble minerals is still insufficient. Therefore, an advanced Phase-Shift Interferometry
(PSI) was developed to resolve dissolution process on a molecular level. The advanced PSI is distinguished by the some features,
such as white light source for illumination, large working distance of the object lens, and so on. It allows the direct, simultaneous,
and high speed measurement of dissolution of minerals. This high speed and high resolution observation shorten the observation
period, and decrease the influence of disturbance of experimental condition. These are strong advantages for understanding the
dissolution mechanism. For example, biotite dissolution rate of the order of 1E-11 mol/m2/s was measured in the period of 4
days to 20 days by means of conventional method. It was measured by means of the advanced PSI within 12 hours.

キーワード:位相シフト干渉計,難溶性鉱物,溶解速度,溶解現象
Keywords: Phase-Shift Interferometry, insoluble mineral, dissolution rate, dissolution phenomena
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MIS24-P03 会場:コンベンションホール 時間:5月 22日 17:15-18:30

溶液成長における核生成と溶解過程のＴＥＭ中“その場”観察
Direct observation of nucleation and dissolution processes in a solution using a TEM

木村勇気 1∗,新家寛正 1,塚本勝男 1

KIMURA, Yuki 1∗, NIINOMI, Hiromasa1, TSUKAMOTO, Katsuo1

1 東北大学
1Tohoku University

Since nucleation is a fundamental event to determine size, number and morphology of produced crystals, nucleation process
must be clarified to form products efficiently. Direct approach to understand nucleation would be an atomic scale in-situ ob-
servation. A transmission electron microscope (TEM) may be a most powerful tool. Unfortunately, however, we can prepare
limited experimental condition in a TEM and only have a few reports concerning in-situ observation of a nucleation process so
far. In particular, since TEM needs a high vacuum, crystallization experiment in a solution was impossible. Recently, formation
process of platinum nanoparticles from a solution was observed using a specially designed cell in a TEM [1]. Disadvantages
of this noble method are difficulties of high-resolution observation and changing the temperature. Recently, we overcame the
disadvantage by using ionic liquid, which has negligible vapor pressure and does not charge up by electron beam due to their
relatively higher electron conductivity. Ionic liquid has been used for direct observation of organic materials such as protein
and sea weed using mainly scanning electron microscope or occasionally TEM observations. Here, we report successful in-situ
observation of nucleation, growth and dissolution processes of sodium chlorate in an ionic solution.

Supersaturated ionic solution of sodium chlorate was prepared on a TEM grid. After controlled induction time, sodium chlo-
rate crystals nucleated and grew under TEM observations with an acceleration voltage of 200kV (Hitach H-8100 placed at the
Tohoku University). Ionic solution could be observed stably under normal electron irradiation condition. Nucleated sodium
chlorate crystals were floated with the Brownian motion. When two crystalline particles contacted, they fused together to be a
larger single crystalline particle. Produced nanocrystals of sodium chlorate were heated up and were observed their dissolution
process using a TEM with an acceleration voltage of 300 keV (H-9500 placed at the Hitachi Hitec). The nanocrystals were not
only dissolved but also grown even in the totally dissolving system, i.e., most probably undersaturated condition.

[1] H. Zheng et. al., Science 324 (2009) 1309.

キーワード:核生成,ナノ粒子,ダスト,その場観察,電子顕微鏡,イオン液体
Keywords: Nucleation, nanoparticle, dust, in-situ observation, electron microscope, ionic liquid
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MIS24-P04 会場:コンベンションホール 時間:5月 22日 17:15-18:30

針状アラゴナイト結晶の成長メカニズム
The growth mechanism of needle-like aragonite crystal

小隅誠司 1∗,三浦均 1,木村勇気 1,塚本勝男 1

KOSUMI, Seiji1∗, MIURA, Hitoshi1, KIMURA, Yuki 1, TSUKAMOTO, Katsuo1

1 東北大学大学院理学研究科
1Graduate School of Science, Tohoku University

Calcium carbonate (CaCO3) is one of the most studied minerals among the barely soluble substances, since precipitation
of CaCO3 is a widely occurring process in biomineralization as well as in manufacturing process of industrial materials. For
example, its needle-like crystals with high aspect ratios have been used as fillers to improve mechanical properties of paper and
polymer materials [1]. To control the morphology or polymorph of CaCO3 crystal, the effect of additives on the crystallization
of CaCO3 has been studied [2]. However, the growth mechanism of calcium carbonate crystals has been poorly understood yet.
Understanding of the growth mechanism is important for constructing materials with morphology and function as we aim.

With respect to the needle-like crystals, two types of crystallization mechanism have been considered. One is VLS (vapor-
liquid-solid) mechanism, which has been observed in formation of Si whisker [3]. Another is Frank mechanism with spiral
dislocation, which is considered as a formation mechanism of NaCl whisker from solutions [4]. In this study, we synthesized
needle-like aragonite crystals from solution. In order to understand the growth process of the needle-like aragonite crystal, we
observed the tip of it in details by using electron microscopy.

We synthesized needle-like aragonite crystal by pouring Na2CO3 solution into the 40 ml of CaCl2 solution with the rate of 1
mL min−1. We stopped the inflow when the total volume of poured Na2CO3 solution reached 40 ml. The mixed solution was
stirred at 300 rpm for about 3 h. The concentrations of CaCl2 and Na2CO3 solutions are the same; we considered two cases of
0.005 and 0.05 mol/l. We controlled the temperature of solution at constant as 25, 50 and 80 deg C during precipitation. The
morphology and the size of the precipitates were observed by scanning electron microscopy (SEM), and their crystalline phases
were identified by X-ray diffraction (XRD).

The crystals obtained in the experiment were mainly needle-like aragonite and spherules of vaterite. The length of needle-
like aragonite was about 2 -20 micrommeters. The aspect ratio was estimated from 5:1 to 20:1. For vaterite, the size was about
2-5 micrometers. The total amount of precipitated crystals definitely depended on the concentration of initial solutions: many
precipitates for higher concentration and few precipitates for lower concentration. The reaction temperature obviously affected
the crystalline phases; aragonite was mainly crystallized at 80 and 50 deg C, on the other hand, vaterite particles appeared at 50
and 25 deg C. The morphologies were also affected by the reaction temperature. Vaterite changed from circular disc to sphere
according to the decrease of reaction temperature from 50 deg C to 25 deg C. It was also seen that the higher the reaction
temperature, the larger the aspect ratio of needle-like aragonite.

By detailed SEM observation, we showed that the needle-like aragonite has multi-step on the tip, which seemed higher than
monomolecular step. Based on the experimental results, possible growth mechanism of needle-like aragonite was proposed.

Reference:
[1] Richter, A., Petzold, D., Hofman, H., and Ullrich, B., Chem. Tech. 6, 306(1995).
[2] Meldrum FC; Hyde ST., Journal of crystal growth 231, 4 (2001)
[3] R. S. Wagner and W.C.Ellis: Trans.Met AIME 233 1053 (1965)
[4] W.W. Webb: J.Appl.Phys. 31 194 (1960)
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MIS24-P05 会場:コンベンションホール 時間:5月 22日 17:15-18:30

バクテリアの関与による方解石沈殿現象の実験的研究
Effect of bacteria on calcite precipitation

名生聡希 1∗,上田晃 1,張勁 1,中村省吾 1

MYOJO, Toshiki1∗, UEDA, Akira1, ZHANG, Jing1, Shogo Nakamura1

1 富山大学理工学研究部
1University of Toyama

バクテリアが及ぼす炭酸塩鉱物沈殿への影響の評価と定量を目的とし、炭酸塩鉱物飽和度が高い温泉や地下水を調査
し、バクテリアの種の同定を行い、そのバクテリア種を用いて、沈殿速度の検討を行う。試験方法は、飽和度を調整し
た溶液中に、石英板を一定期間浸して、付着する炭酸塩鉱物を定量する。この際、バクテリアを添加したものと、無添
加のもの（殺菌したもの）の炭酸塩鉱物沈殿速度の比較検討を行う。
　現在までに、富山県東部地域に湧出する温泉を調査し、生存しているバクテリアについて検討を行った。図.１はバ

クテリア群衆構造（DGGEバンドパターン）を示し、一つのバンドが１つの種に相当し、バンドの色が濃いほどバクテ
リアが多いことを意味する。この結果から、温泉によってバクテリア種が異なることがわかった。このうちNo.6の温泉
は石灰華を形成している。今後は各温泉のバクテリアのクラスター分析を行うとともに、No.６の温泉に生息するバクテ
リアの種の同定を行う予定である。

キーワード:方解石,バクテリア,沈殿,温泉水,速度
Keywords: calcite, bacteria, precipitation, hot spring, rate
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コロイド相分離現象における微小重力効果
The microgravity effect in colloidal phase separation

仙波稔己 1∗,塚本勝男 1,石川正道 2

SENBA, Toshiki1∗, TSUKAMOTO, Katsuo1, Masamichi Ishikawa2

1 東北大学大学院理学研究科, 2 理化学研究所
1Graduate School of Science, Tohoku Univ.,2RIKEN

Colloidal crystals are considered in the application to photonic crystals. The gravitational sedimentation method attracts great
attention because of simplicity. It is thought that crystallization of colloidal crystals is caused by KirkWood-Alder transition
because of the repulsive interaction. However, to the colloidal dispersions in the conditions of low particle concentration and low
ionic strength, void structure was generated 1) or gas-liquid-solid phase separation occurred 2). These phenomena cannot explain
by only the repulsive force. The facts suggested the existence of a long-range attractive interaction between particles in spite of
their repulsive pair potential. So, these results are very important.

The colloidal phase separation which arises in a gravity sedimentation process was reported 3). After like-charged colloidal
particles sediment on glass substrate, colloidal particles cause gas-liquid-solid phase separation. A long-range attractive interac-
tion between particles is required in order to bring out this phenomenon. However, in this experiment, when the phase separation
of like-charged colloidal particles occurs, particles are always close to a glass substrate according to the gravity effect. Therefore,
the interaction which works between particle-particles or between glass substrate-particles may be influenced by the gravity. So,
in order to eliminate gravity effect, we experimented under microgravity.

3 um polystyrene particles (Thermo scientific) were used. The density was 1.05 g/cm3. We compared the colloidal sample
which was deionized one month or more by using Bio-Rad ion-exchanger resin and the untreated sample. Under the ground,
the colloidal dispersion of 0.015 vol % was enclosed with the angle cell (10 mm x 10 mm x 47 mm), and 24 hours was settled.
The angle cells were installed in the airplane. Then, the colloidal accumulations were observed in the microgravity environment
about 20 seconds.

We measured the position change of colloidal particles. The diffusion coefficient by Brownian motion was calculated from
these data. The diffusion coefficient of deionized sample was 0.082 um2/s and untreated sample was 0.137 um2/s. On the other
hand, the diffusion coefficient obtained from the Stokes rule was 0.14 um2/s. The untreated sample was well in agreement with
the diffusion coefficient obtained from the Stokes rule. When the value of a deionized sample and an untreated sample was com-
pared, the direction of a deionized sample has a small value of a diffusion coefficient. In the deionized sample, we found a sign
of the long range attractive interaction.

References
1) K.Ito et al., Science, 263, 66(1994).
2) B.V.R. Tata and S.S. Jena, Solid State Comm.139, 562(2006).
3) M. Ishikawa and R. Kitano, Space Utiliz. Res., 25, 309(2009).

キーワード:コロイド結晶,相分離,微小重力,拡散係数
Keywords: colloidal crystal, phase separation, microgravity, diffusion coefficient
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結晶表面における元素取り込み過程の理論的解析手法
Theoretical analysis of atomic process on the growth surface

川野潤 1∗,寒川義裕 2

KAWANO, Jun1∗, KANGAWA Yoshihiro2

1 北海道大学　創成研究機構, 2 九州大学　応用力学研究所
1CRIS, Hokkaido Univ.,2RIAM, Kyushu Univ.

In order to understand formation process of minerals, it is important to analyze the atomic process on the growth surface. First-
principles calculation of the growth surfaces is useful for this purpose, and is often used for semi-conducting materials. Recent
progress of computer technology would make it applicable for more complex system such as minerals, which will provide more
realistic information for the mineral growth in the atomic scale.

Here, as an example of this kind of approach, incorporation process of nitrogen (N) into GaAsN grown under a hydrogen
atmosphere was analyzed. GaAsN with small N content has the zinc blende structure, and in this system it is difficult for nitrogen
(N) to be incorporated into the solid owing to the large difference in the bond lengths of Ga-N and Ga-As. Therefore, we first
determined the stability of reconstructed GaAs(001) surfaces absorbed by hydrogen (H) in dependence on chemical potentials of
the constituent elements, and we found that two hydrogenized structures appear when the partial pressure of hydrogen is high.
Then energies needed for N substitution to the As site were calculated. The results suggest that N is more easily substituted to
surface sites bonded with H, which could be the origin of H-related defects. We are planning to apply this approach to actual
mineral system.

キーワード:第一原理計算,成長表面,表面再構成
Keywords: First-principles calculation, growth surface, surface reconstruction
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結晶成長過程の解明に向けた三次元干渉計および屈折率マッチングセルの開発
Development of 3-D interferometer and refractive index matching cell for crystal growth

村山健太 1∗,塚本勝男 1

MURAYAMA, Kenta1∗, TSUKAMOTO, Katsuo1

1 東北大学大学院理学研究科
1Graduate School of Science, Tohoku University

It is known that the crystal growth mechanism in the solution changes as the supersaturation increases. When the crystal is
growing in the supersaturating solution, the solute concentration at an interface between crystal and solution is smaller than that
of the bulk solution because the crystal grows by incorporating solute in a solution. Since local concentration distribution at
the interface can cause instability of the form on the crystal surface, determination of the concrete concentration distribution at
the interface is important to discuss the mechanism of the crystal growth. Therefore, to discuss the relation between the crystal
growth mechanism and growth rate of the crystal, it is necessary to measure the concentration around the crystal-liquid interface,
not of the bulk.

There are many reports concerning measurement of the concentration field, but many of them are two-dimensional (2-D) ob-
servations, namely, the object is observed only from one direction. The information obtained by the 2-D observations is integrated
along the direction of the observation, so the local information, e.g., concentration distribution around the crystal-liquid interface,
is not obtained.

To improve the disadvantage on the 2-D observation, a method of computer tomography (CT) has been adopted by some
authors. By using the CT method, one can reconstruct the information of the three-dimensional (3-D) concentration field around
the growing crystal based on 2-D observations obtained from several directions (3-D observation). Previous works of 3-D obser-
vations revealed the 3-D structure of solute convection around the growing crystal. However, there are quite a few observations
of the concentration field at the interface between crystal and solution..

In the present study, we carried out 3-D observation to measure the 3-D concentration field very close to the crystal-liquid
interface growing in solution quantitatively. We newly developed microscopic Mach-Zehnder interferometer.

For quantitative 3-D measurement of concentration field, we developed a 3-D microscopic Mach-Zehnder interferometer. 3-D
observations can provide us the concentration distribution at an interface between the growing crystal and solution with high
magnification and high sensitivity.

For the application of the 3-D observation by using our Mach-Zehnder interferometer, we measured the concentration field
around a protein crystal growing in a solution. The growth rate of the protein crystal is quite low, so the decrease of concentration
in solution should be much smaller. The interference fringes obtained are straight, but curved slightly only at a very narrow area
close to crystal surface. In spite of the very small movements of the interference fringes, we successfully reconstructed the 3-D
concentration field around the growing protein crystal.

To use the 3-D observation of the concentration field at a rough interface or the interface in early stages of crystal growth, it
is important to raise the spatial resolution of 3-D microscopic Mach-Zehnder interferometer further. The spatial resolution of the
3-D observation depends on the number of view angles. As the number of the view angles, namely the number of the images of
2-D concentration field, increases, resolution of reconstructed 3-D concentration field image gets better.

To get many 2-D images, we prepared cylindrical growth cell. Usually, cylindrical cell is not able to use for the interferometer
because the curvature of the cell bends the light beam. We will overcome this problem by using the refractive index matching
method.

To avoid bending of the light beam, we put the matching liquid around the cylindrical cell. This liquid removes refraction and
reflection of the light on the wall of the cylindrical cell so that the beam can pass through the cell straightly.
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無機酸化物単結晶表面におけるステップ自由エネルギー
Step free energy of inorganic single crystal suraface

吉田美佳 1∗,鈴木孝臣 1

YOSHIDA, Mika1∗, SUZUKI, Takaomi1

1 信州大学工学部
1Faculty of Engineering, Shinshu University

無機酸化物単結晶の表面自由エネルギー密度を液体接触角から求め、結晶各面の成長距離との関係を求めた。同じ面
指数をもつ面でも結晶によってその表面自由エネルギー密度が異なり、結晶面と表面自由エネルギー密度との間に一次の
関係が見られた。この表面自由エネルギー密度が結晶によって異なる原因として、結晶面でのステップ自由エネルギー
の影響があると考えた。さらにステップ長の厳密な見積もりによってステップ自由エネルギー密度の評価を行う。

キーワード:結晶表面,結晶成長,自由エネルギー
Keywords: crystal surface, crystal growth, free energy
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二酸化炭素削減のナノレベルからのアプローチ
Nanoscopic Approach for Carbon Sequestration

塚本勝男 1∗,佐藤久夫 2,上田晃 3,木村勇気 1,荒木優希 1,上田真三 2

TSUKAMOTO, Katsuo1∗, SATOH, Hisao2, UEDA, Akira3, KIMURA, Yuki 1, ARAKI, Yuki 1, UETA, Shinzo2

1 東北大学・院・理, 2 三菱マテリアル, 3 富山大学・理
1Grad. School of Science, Tohoku Univ.,2Mitsubishi Materilals,3Fac. Science, Toyama Univ.

Growth mechanism of calcium carbonate crystals for carbon sequestration has been studied in-situ by FM-AFM, TEM and
phase-shift interferometry, those of which have never been employed in this field. It was found that controlling polymorphs of
calcium carbonate crystals is the key issue for the efficient sequestration.

キーワード:結晶成長,二酸化炭素削減,炭酸カルシウム
Keywords: crystal growth, carbon sequestration, calcium carbonate

1/1


	MIS24_O
	MIS24-01
	MIS24-02
	MIS24-03
	MIS24-04
	MIS24-05
	MIS24-06
	MIS24-07
	MIS24-08
	MIS24-09
	MIS24-10

	MIS24_P
	MIS24-P01
	MIS24-P02
	MIS24-P03
	MIS24-P04
	MIS24-P05
	MIS24-P06
	MIS24-P07
	MIS24-P08
	MIS24-P09
	MIS24-P10


