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はじめに

　ナノ粒子とは，ナノを意味する10・9すなわち10億分の1の大きさの粒子を言う．つまり，微

粒子の中でも粒子の直径が100ナノメートル（nm）以下の粒子を超微粒子と言い，さらに直径50

nm以下の粒子をナノ粒子と定義されている．ナノテクノロジーの領域では，さらに小さい，直

径10・nm以下の粒子をナノ粒子と呼んでいる．ナノ粒子の大きさは，ウイルスや細菌と同程度で

あり，一般的な固体の性質と比べ反応性が向上し，固体の持つ諸性質や特性がおおきく変わるこ

とが予想される．

　ところで，ナノ粒子と生体における反応についての研究は始まったばかりであり，新しい生体

材料としての新素材として期待される．ここでは，ナノ粒子という新素材を歯科材料に応用する

ひとつとして以下のことに着目した．

　リン酸カルシウムをコーティングした歯科用インプラントは，一般に生体親和性に優れ，骨誘

導能や骨形成能に優れていると言われている．そこで，ナノ粒子の特性を生体材料に応用するた

めに，チタンなどのバルブメタルの表面にナノ粒子を創製（析出）するための新しい方法を着想

した．それは，電気化学的にナノ粒子を析出させる方法である．単に電気化学的にリン酸カルシ

ウム化合物をチタンなどの金属板上に析出させる方法とは異なり，カルシウムとリンを含む酸性

の電解液中で，極性を交互に反転しながらチタンを陽極酸化するとナノ粒子のリン酸カルシウム

化合物が表面に析出させることに成功した．従来のナノ粒子の製造方法は大型の設備が必要であ

るが，本研究のような簡便な方法によるナノ粒子の創製法は注目に値する．ナノ粒子はバイオマ

テリアルの新素材として応用できるばかりではなく，生体との新しい反応も推測される．さらに，

陽極酸化の応用によるナノ粒子の創製法は，ナノ粒子の新素材の創製法として産官学への貢献が

期待される．

　本研究では，ナノ粒子を創製する条件を検討し，チタンをはじめとするバルブメタル上にリン

酸カルシウム化合物のナノ粒子の創製とそのキャラクタリゼーションを検討した．

　この研究の遂行にあたり，研究代表者・分担者の所属する分野の中野周二技術専門員，本学の

機器分析センターX線マイクロアナライザー室の小林正義技術専門職員の助力を受けた・御礼を

申し上げたい．
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　生体埋入材料としての金属材料は，チタンとその合金，すなわちタンタル，ニオブ，ジルコニ

ウムなどのバルブメタルなどを含むチタン合金が使用されている1）．何故なら，それらの金属材

料は生体にとって好都合な性質をもっているからであり，一般に生体親和性に優れると言われて

いる．さらに，生体親和性を向上させるために表面処理や改質処理により，骨誘導能（骨形成能）

の向上やより短期間での骨の再生が報告されている2）．表面処理の一つとして，チタンインプラ

ント表面にリン酸カルシウム化合物をコーティングする処理がある3・4）．コーティングした皮膜が

数マイクロメートルと厚いので，チタンと皮膜との界面で破壊する可能性や生体内でリン酸カル

シウム化合物が早期に溶解するとルーズニング（緩み）が生じることが指摘されている5）．そこ

で，陽極酸化を応用して，チタンの表面にナノメートルオーダーの粒子状リン酸カルシウム化合

物を析出させる新たな方法を試みた．この方法は，リン酸カルシウム化合物を溶解させた酸性溶

液中で，陽極酸化の際の電極の極性を交互に反転させながら，チタンなどのバルブメタルを低電

圧で陽極酸化すると，バルブメタルの表面にナノメートルオーダーのリン酸カルシウム化合物が

析出する．

　本研究の目的は，ナノ粒子のリン酸カルシウム化合物の析出条件と化合物の同定をX線閲折

（XRD）および高速フーリェ変換赤外分光（FTIR）にておこない，さらにその粒子特性を走査型プル

ーブ顕微鏡（SPM）で，化学結合状態をX線光電子分光（XPS）にてそれぞれ検討することである．

［材料および方法］

実験　1　チタンへのナノ粒子リン酸カルシウム化合物の析出

1－1．試料の作製

1－1・1．試料

　直径16mm，高さ15　mmのチタンインゴット（TAU・OY　M，ジーシー）を高さ5mmの円板に

カットし，自動研磨機（TbgraPel’11，　Struers）にて片面を鏡面研磨した・

1・1・2．電解槽

　50mLのビーカーの底面に直径20　mmの白金板を貼り，これを電解槽とした・リン酸水溶液

にハイドロキシアパタイト（HAP）（HAP200，太平化学産業）を溶解し，これをpH　3に調整した

HAPの飽和水溶液約10　mLを電解液とした．恒温装置（ND（＞100，日伸理化）により液温を37℃

に保った．

1－1・3，チタンの陽極酸化と電極の極性の交互交換
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　白金板上に同径で厚さ0．3mmのパフ（Selvyt，　Buehler）を置き，チタンの鏡面研磨面をパフの

上に密着させた．チタンと白金箔を電極とし，電源装置（6633B，　Agilent）により，電流密度0．1

A／cm2とし，10分間通電した．この際，電極の極性は1分毎に換えた（Fig．　1）．通電後，試料を自

然乾燥させた．

　pH　2に調整した電解液においても同様におこなった・これらの試料をそれぞれpH　3・pH　2と

呼ぶ．

1・2．試料の分析

1・2－1．EP］M二A、

　X線マイクロアナライザーにより，二次電子（SE）像とCa，　PとOの元素マッピング像を得た．

元素分布の分析条件は，加速電圧15kV，試料電流O．3μA，スキャンステップ1p血，保持時間

70　mslstepとした．得られた元素マッピング像のほぼ中央を横切る直線における強度分布も示し

た．また，試料の2x2mm2の領域をアルゴンスパッターし，その領域の線分析をおこなった．

1・2・3．FTIR

　高速フーリェ変換赤外分光（FTIR）により，析出した粉末をKBr錠剤法により測定した．分析条

件は，分解度4cm・1とし，4，600～400　cm・iまで500回スキャンした・

1・2－3．SPM

　走査プローブ顕微鏡（SPM）により，析出した粉末の形態を観察した．測定はACモード，スキ

ャン速度1　mm／minにておこなった．

1－2・4．XPSによる分析

　チタンに析出した粉末を導電性テープに付着し，XPSの試料とした．　XPSは，15　kV，25　W

のAl・KCtの単色光を用い，真空度1．33　pPa，直径100μmを分析域とし，ワイドスペクトルとナ

ロースペクトル（O　ls，　Ca　2p，　P　2p）を求めた．

　スペクトル解析ソフト　MultipakによりワイドスペクトルからCa／P原子比を求めた．また，ナ

ロースペクトルのCurve　Fit処理から帰属する結合エネルギと化学状態を推測した．なお，測定

の際，試料の帯電によるピークシフトを防ぐために，装置に付属している中和銃を用いた．

実験　2　タンタル，ニオブ，ジルコニウムへのナノ粒子リン酸カルシウム化合物の析出

2・1．試料の作製

　直径15mm，厚さ5mmのNb，　TaとZrの金属円板を試料として，片面を自動研磨機にて鏡面

研磨し，試料の鏡面に以下のような方法で陽極酸化をおこなった．リン酸水溶液にHAPを溶解

し，リン酸にてpH　3に調整した液を電解液として用いた，バルブメタルの陽極酸化は，印加電

圧を20vとし，10分間通電した．実験1と同様に電極の極性を1分毎に換えた（Fig．2）．通電後，

試料を自然乾燥させた．以下，それぞれの試料を元素記号で表す．

2・2．試料の分析

2－2・1．FTIR

　高速フーリェ変換赤外分光（FTIR）により，析出した粉末をKBr錠剤法により測定した．分析条

件は，分解度4　cm’1とし，4，600～400　cm－1まで500回スキャンした・

2・2・2．XRD

　粉末X線回折により，結晶相の同定をおこなった．測定条件は40・kV，30　mA，スキャン速度
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1°／minとし，無反射Si板を用いた．

2・2－3．XPS

　XPSを用い・15　kV・25　WのA1　Kαの単色光にて，真空度1．33　pPa下でナロースペクトルを

求めた・スペクトル解析ソフトMultipakにより，　Curve　Fit処理から帰属する結合エネルギと化

学状態を推測した・なお・測定の際，試料の帯電によるピークシフトを防ぐために，装置に付属

している中和銃を用いた・また，Arイオン銃により加速電圧1kVで試料をスパッターしながら

深さ方向のXPSスペクトル（デプスプロファイル）を求めた．スパッター速度は1．7　nmlmin（SiO2

換算）であった．

2・2－4．SPM

　走査プロープ顕微鏡（SPM）により，析出した粉末の形態を観察した．測定はACモード，スキ

ャン速度1mm〆minにておこなった，

［結果と考察］

1，実験1

1・1．EPMA

　EPMAの分析結果と二次電子（SE）像をF－gs．3と4に示す．　pH　2では，　SE像で観察された形

態に対応してCaとOの濃度が高かった．しかし，　Pはその対応はみられず，全体的に高濃度で

あった．SE像のほぼ中央を横断する線上において，検出されたそれぞれの元素強度に注目すると，

CaKαの強度がバックグランドレベルのところにおいても，つまり析出していないと考えられる

ところでもPKαおよびOKαが高い強度を示した．これは下地金属のチタンの酸化被膜の0と酸

化被膜上または酸化被膜中に存在するPと考えられる．

　pH　3では，　SE像で観察された析出物の大きさはpH　2と比べて大きかった．また，　pH　2と同

様に析出形態に対応してCaの濃度が高かった．0とPの分布は，析出物の形態と顕著な対応は

みられず，全体的に高濃度であった．また，pH　2に比べて強度が大きかった．以上のことから，

電解液のpHによらず，チタン上の析出物は，　Ca，　PとOを含む化合物と考えられる．また，電

解液のpHがpH　2よりもpH　3のほうが析出しやすいと言える．さらに，酸化被膜上または酸化

被膜中にPが取り込まれることが分かった．析出物の形態から，析出のしやすさは下地のチタン

の結晶方位と関連していると推測された．

　っぎに，Pの挙動を検討するために，　Arイオンスパッター後のEPMA分析結果をBig．5に示

す．pH2の場合，スパッター領域から非スパッター領域にかけてOKαの強度が徐々に大きくな

ると，それにともないPKαの強度も大きくなった．このことから，PKαは酸化被膜中から検出

されたと推測した．一方，この領域ではCa　KCtの強度は一定であり，　Ca　KCtのバックグランドと

推測し，被膜中にはCaは取り込まれないと考えた．　pH　3の場合，　O　Kα，　P　KCtとCa　KCtのそれ

ぞれの強度が相関しているので，Arスパッターした領域には，まだ析出物の残渣があると推測さ

れた．つまり，析出物が一様な分布ではなく，斑の状態であると推測した．CaKαの強度がバッ

クグランドレベルのところでは，OKαとPKαの両者の強度が増加していたことから，　pH3の場

合もpH　2と同様に酸化被膜上または酸化被膜中にPが取り込まれていることが推則された・

1－2FTIR
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　FTIRの結果をFig．6に示す．得られたスペクトルとリン酸カルシウム化合物のそれとを比較

すると，pH　2ではブルシャイト（DCPD，　CaHPO，’2H20），　pH　3ではHAP（Calo（PO4）6（OH）2）と

よく一致した．しかし，結晶相の同定にはXRDの結果に基づくことが第一であり，　FTIRのスペ

クトルのみから結晶相を推定することは難しい．なぜならば，pH　2の場合，　DCPDとも，また，

モネタイトCaHPO4とも，また，その両者の結晶からなる析出物とも考えられるからである．

1’3　SPM

　SPM像をFig．7に示す．　pH　2では，ナノメートルオーダーの楕円形の粒子の集合が観察され

た．pH　3ではミクロンメートルオーダーの円盤状，または薄い六角柱状の粒子が積層した形態が

観察された．それぞれの析出粒子の平均粒径をFig．8に示す．粒子形態は電解液のpHに依存し

ていることが分かる．pH　3の場合はpH　2に比べて，析出粒子が大きいことから，成長しやすい

条件であると思われる．

1・4XPS

　xpsのワイドスペクトルをFig．9に示す．このスペクトルから求めたCaA？原子比とその理論

Ca／P原子比（pH　3ではHAPが，　pH　2ではDCPDが析出していると仮定して）をTable・1に示す．　pH

2の場合，析出したリン酸カルシウム化合物がDCPDであるとすれば，　Ca／P原子比はほぼ理論値

であった．同様にpH　3ではHAPとすると，　Carp原子比が理論値よりも小さいので，　Ca欠損型の

HAPと推測できる．これは，　FTIRの結果において862　cm’i付近にMO42一に帰属するピークが確

認されたことからも推測される．

　XPSによるpH　2とpH　3および市販のDCPDとHAPの結合エネルギと化学状態をTable　2に示

す．pH　2とpH　3の01sスペクトルをCurve　Fit処理し，それぞれのスペクトルをP－0（02’），　MO42一

とH20にピーク分離した．　pH　2とpH　3におけるCa2p，　P2pの結合エネルギには差が認められな

かった．したがって，pH　2とpH　3の析出物の化学結合状態は，それぞれDCPDとHAPに相当す

ると考えられる．

2．実験2

2・1．FTIR

　Zr，　NbとTaのFTIRの結果をFig．　10に示す．三者のスペクトルはリン酸カルシウム化合物特

有のスペクトルと確認された．すなわち，0｝rイオンによる3，600　cm’iと630　cnゴ1，　PO，3’1オン

の1，100　crrゴ1付近の吸収帯である．さらに，1，450　cm’i付近のCO32一による吸収帯が認められた．

また，900　cm’i付近はMO，2一イオンに帰属すると考えられていて6｝，　HAPのうちカルシウム欠

損型を特徴づけるピークである．

2・2．XRD

　それぞれの金属上に析出した粉末のXRDの結果をFig．11に示す．　Taのピー一クはJCPDS

＃84－1998からHAPと同定された．しかし，　ZrにはHAPに相当するピークの他にモネタイト

（CaHPO4，　JCPDS＃71－1759）に相当するピークが確認された．また，　NbにはHAPとモネタイ

トに相当するピークの他にDCPD　（CaHPO42H20，　JCPDS＃11－0293）の三つの結晶相が認めら

れた．いずれも回折線のピーク幅はブロードであることから，結晶性が低く，微粒子と思われる．

また，下地金属の酸化物や陽極酸化の際の電極近傍の電気化学的環境，すなわちpHやイオン種

が析出する結晶相に影響を及ぼしていると思われる．なお，析出機構については別の節で述べる．

2－3．XPS
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　XPSのワイドスペクトルからCa／P原子比を求めると，　Zr，　NbとTaではそれぞれ1．5，　L　4お

よび1・3であった・XRDの結果からTaはHAPのみの結晶相であったので，　HAPの理論CarP

原子比（1・67）と比べると・Taのそれは小さい．ZrとNbは二つまたは三つの結晶相からなるので，

Ca／P原子比は理論値にならない．

　XPSのナロースペクトルのCurve　Fit処理から求めた結合エネルギをTable　3に示す．この結

合エネルギはリン酸カルシウムのそれと類似していた．

　次に・Pの挙動をXPSで検討するために，バルブメタルのXPSデプスプロファイルをFig．　12

に示す・いずれのバルブメタルからも最表面には，P5＋，すなわちPO，3一に帰属する134　eVのピ

ークが観察された・Arスパッターすると，129．5　eV付近に新たなピークが出現し，スパッター・・一一一時

間と伴にそのピーク強度はやや増加した．新たなピークは，Zrでは5min，　Nbでは14　min，　Ta

では9minのスパッター後に消失した．したがって，　Pの化学結合状態は，　P3・，または，リン

化物，すなわちTipや「lliEi（PODに帰属7）すると考えられる．これは，析出物というよりはバルブ

メタルの酸化被膜中のPの化学結合状態を示唆し，Pが酸化被膜中に取り込まれると推測される．

この結果は実験1のEPMAの結果と同じであった．このPの挙動がリン酸カルシウムの析出に

影響を及ぼすと考えられる．

2・4．SPM

　SPM像をFig．　13に示す．それぞれのバルブメタルに析出したリン酸カルシウム化合物の形態

は次のようであった．Zrは，長径約200　nmの楕円状と約100　nmの細長い粒子の集合体であっ

た．Nbは，約50　nmの粒状であった．　Taは約50　nmのブロック状粒子が積層した状態であっ

た．結晶形態が異なるのは，下地金属の結晶方位と陽極酸化によって生成した酸化被膜の性状の

違いによるものと思われる．Zrは印加電圧15V以上で結晶性の酸化被膜を生成し，　NbとTaは

それぞれ印加電圧6Vと12V以上では非晶質の酸化被膜を生成することが知られている8｝．本実

験では印加電圧が20Vであるので，　Zrは結晶性の，　NbとTaは非晶質の酸化被膜が生成してい

ると考えられる．このような酸化被膜の性状が析出粒子の結晶成長の方向を決めている．

3．リン酸カルシウム化合物の析出機構

　リン酸種には，H3PO4，　H2PO，‘，　HPO42’とPO43一の4種があり，溶液のpHに依存して，その存在

割合が異なることが知られている9）．本実験では，pH　3であるので，この溶液中にはH3PO4と

H，PO，一のリン酸種が存在し，その比率はH3PO4　1　H2PO，一＝0．2／0．8である．溶液のpHが増すと，

つまりpH　4側になると，　H2PO4一のリン酸種が多くなる．さらに，　pH　5側ではMO42“が増加し，

中性になるとH2PO4－／HPO42－＝O．5∫O．5となる．このリン酸種の割合が，どのような結晶相のリン

酸カルシウム化合物を析出するかに重要な役割を演じている．

　極性反転による陽極酸化では，カソード電極では，水の電気分解により水素が発生する．すな

わち，H20＋e→1／2　H2＋OH“の反応がおこる．したがって，　OH一イオンが増加し，　pHが増加す

る，すると，リン酸種はH2PO4一よりもHPO42一がより安定となる．つまり，H2PO4－＋OH－→MO42－

＋H，O　の反応が起こりやすい．このMO42一が生成することがリン酸カルシウム化合物の析出機

構のキーポイントと考えることができる．門間Io）が提案した反応式を参考に，以下のようなリン

酸カルシウム化合物の析出反応式を提案する．

H，O＋e→1／2　H2　＋OH’

7



H2PO4－＋OHユ→HPO42“＋H20

Ca2＋＋HPO42－＋2H20→CaHPO42｝｛20

Caユ＋＋HPO，2’→CaHPO4

HPO42－＋OH’→PO43－＋H20

1　OCa2＋＋6PO43’＋20H』→Calo（PO4）6（OH）2

Brushhe

Monetite

HAP

　上に提案した析出反応からOH一の濃度が，リン酸カルシウム化合物の結晶相を決めていると言

える．すなわち，OH“の濃度が高いと，　HAPが生成しやすいことになる．チタンの場合，電解液

のpH　3では，電極近傍の電解液付近でOH一の濃度が高く，しかも，リン酸種としてHZPO42一が高

濃度に存在していたためにHAPが析出したと考えられる．　OH一の濃度がそれほど高くならないと，

DCPDやモネタイトの結晶が析出し，両者の結晶が混在すると思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［結　論］

　極性交互交換低電圧電解法によるバイオマテリアルナノ粒子の創製を検討した．この電解法を

HAP・リン酸水溶液を電解液として，バルブメタルに適用した．その結果，メタル表面にナノ粒子

からなるリン酸カルシウム化合物が析出した．この結晶相と形態は，バルブメタルの種類と電解

液のpHに依存した．　pH　3の電解液では，’1］！iとTaではHAPが，　ZrではHAPとモネタイトが，

NbではHAPとモネタイトおよびDCPDが析出した．また，この電解法により，バルブメタル

の酸化被膜中にP3＋または，リン酸イオンが取り込まれ，リン酸カルシウム化合物が析出しやす

い表面特性が創製された．
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Tablel　XPSから求めたCa／P原子比

試料 標準＊ 理論

pH　3

pH　2

1．31

0．92

1．46

1．05

1．67

1．00

＊HAP：HAP－200，太平化学産業，　DCPD：和光純薬工業



Table　2 XPSにより求めたpH　3とpH　2およびHAP，　DCPDの結合エネルギ

Binding　energy（eV）

Level Chemical　states pH　3 HAP＊ pH　2 DCPD＊＊

Ca　2p3／2

Ca　2p1∬2

P2p3／2

P2p1／2

　01s

Ca2＋

PO43’

P－0（02’）

MO42－C　OH

　　H，O

346．9

350．4

132．7

133．6

530．6

531．4

532．7

346．4

349．9

132．3

132．9

530．2

531．4

346．9

350．4

132．9

133．7

530、4

531．5

532．7

346．7

350．3

132．5

133．5

530．4

531，1

532．4

＊HAP：HAP－200，太平化学産業，　＊＊DCPD：和光純薬工業
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Table　3　Bi且di皿g　energy　of　the　depos並s

Specimen Binding　energy／eV

01s
P2ρ Ca　2P

Zr

Nb

Ta

deHap

531．3

530．8

531．8

531．1

133．7

133．2

133．9

133．3

347．1

347．0

347．7

347．3

★Chemica1　reagent

L

▲ ’


