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アパタイトセラミックスの作製と評価（第 1報）
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抄 録

道内畜産物加工処理場から多量に排出される牛骨の高度有効利用と道内企業へのその技術の

導入を目的として，牛骨灰から牛骨アパタイトを作製した。さらに，湿式法により水酸アパタ

イトを合成し，それらの諸特性を比較することにより，アパタイトセラミックスの作製条件と

その応用性を検討した。CaとPの仕込みモル濃度比，仮焼・焼結の温度と雰囲気および圧力な

どの諸因子を選定し，粉体特性と微細構造を制御することにより，幅広い用途に対応したアパ

タイトセラミックスの作製が可能であることが判明した。

1 ． 緒 言

アパタイトセラミックスは，生体親和性 , イオン交換

性，表面吸着性，光学性および電子物性などに優れたリ

ン酸カルシウム系機能性無機材料として知られ，人工骨，

人工歯根，吸着剤，クロマト分離剤，触媒，蛍光体，高

温作動型燃料電池の固体電解質および湿度センサーの電

子デバイスなど多種多様な方面で応用されている1),2)。特

に，水酸アパタイト（HAp：Ca10（PO4）6（OH）2）の合成

方法は，乾式法，湿式法および水熱法などが古くから開

発されている3) ,4 ) , 5 )。

近年，バイオセラミックスの研究では，HAp の優れた

生体親和性を付加した高い機械的強度と破壊靭性を有す

る多種多様な機能性複合材料が開発され，その一部は生

体硬組織代替材料として臨床応用されている6) ,7 ) , 8 ) , 9 ) , 10 )。

それらは，生体と材料の界面において，HAp を化学的に

析出または物理的に介在させ骨形成の再建を促進するも

のであるが，原料と製造コストが高価であるため，多量

なニ－ズに即応することは困難である。

北海道では，HIMEX（国際医療産業複合都市）構想下

で医用関連産業の育成が望まれている。道内畜産物加工

処理場で多量に廃出される牛骨灰は，HAp と類似の化学

組成と結晶構造を有し，不純物の混入が少ないという特

長がある。その牛骨アパタイト（b‐HAp）は，生体関連

セラミックスとして埋入時の血管や骨芽細胞の進入が早

く，骨の活発なリモデリングが期待される11)。また，b

‐HAp は，微生物利用セラミックスとして優れた微生物

固定担体への応用展開が注目される12)。

本研究では，b‐HAp の高度有効利用と道内企業への

その技術の導入を目的として，道産ホルスタイン肉牛か

ら b‐HAp を，さらに，湿式法により合成水酸アパタイ

ト（s‐HAp）を作製し，その諸特性を比較することによ

り，アパタイトセラミックスの作製条件とその応用性を

検討した。

2 ． 実 験

2.1 出発原料

b‐HAp については，牛から切断，解体，冷凍保存，

オートクレイブ内 120℃で 24 時間処理および乾燥され
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た牛大腿骨の骨端部（海綿骨）と骨幹部（皮質骨）を出

発原料とした。

s‐HAp に つ い て は，Ca 試 薬 原 料 と し て Ca（CH3

COO）2・H2O（関東化学ＫＫ製特級）または Ca（NO3）2・

4 H2O（関東化学ＫＫ製特級）を，P 試薬原料として

（NH4）2HPO4（関東化学ＫＫ製特級）を用いた。

2.2 実験操作方法

アパタイトセラミックスの作成方法を図１に示す。

2.2.1 b‐HAp の作製方法

牛大腿骨を粉砕した後，空気中 500℃で 3 時間さらに，

空気中または水蒸気流中600～1400℃で2～72 時間仮焼

した。それを100～200 MPaでプレス成形し，空気中また

は水蒸気流中 600～1350℃で 2～10 時間焼結した。

2.2.2 s‐HAp の作製方法

所定量の Ca（CH3COO）2・H2O を蒸留水に溶解し，Ca

と P の仕込みモル濃度比を変えるために，約 0.99～1.01

M－Ca（CH3COO）2 水溶液を調製した。それに NH4OH

を添加して pHを 9～11 にした後，60～90℃で絶えず攪

拌 し な が ら，pH9～11 の 0.6 M－(NH4）2HPO4 の

NH4OH 水溶液を 3～5cm
3・min-1 で滴下し，(1)式の湿式

反応により S‐HAp 粉末を合成した。

10 Ca（CH3COO）2＋ 6（NH4）2HPO4＋ 8 NH4OH ＝

Ca10（PO4）6（OH）2＋ 20 CH3COONH4＋ 6 H2O (1)

その折出物を60～90℃，pH 9～11で 24時間攪拌熟成し

た後，遠心分離，蒸留水で十分に洗浄，エチルアルコー

ル溶液に分散，乾燥した。それを空気中または水蒸気流

中 600～1400℃で 2～10時間仮焼した。その粉末をプレ

ス成形した後，水蒸気流中 600～1350℃で 2～10 時間焼

結した。一部のプレス成形体については，真空封入し，

1000～1200℃，1000～1200 atmで 2時間熱間等方圧加圧

焼結（HIP） を行った。また，Ca（NO3）2・4H2O 試 薬

を用いた場合でも，同様にして s‐HAp を合成および焼

結した。

得られた粉末について，粉末 X 線回折（ＸＲＤ）によ

る生成相の同定と格子定数の決定，赤外分光分析（ＩＲ）

による官能基の帰属，高周波誘導結合プラズマ発光分光

分析（ＩＣＰ）と化学分析（EDTA 法による Ca ，Mo 酸

比色法による P）による構成成分の定量および走査型電

子顕微鏡（ＳＥＭ）による表面組織の観察などを行った。

また，得られた焼結体について，電子線微小部分析

（EPMA）による微細構造の観察と組成分析，さらに，水

中アルキメデス法による吸水率と相対密度，ビッカース

硬度，ヤング率および破壊靭性の測定などを行った。

3 ． 実験結果及び考察

空気中 1100℃，2 時間仮焼した牛大腿骨と生体硬組織

灰の構成成分および Ca と P のモル比を表 1 に示す。
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牛骨灰の CaO と P2O5 の成分値は人骨のそれらと類

似し，Ca と P のモル比は，多孔質な海綿骨では 1.66，緻

密な皮質骨では 1.65 であり，HAp の化学量論比 1.67 に

極めて近い値を示した。他の成分として，少量の Mg2+，

Na+，Si4+，Sr2+，K+，Ba2+，Fe3+， および Al3+ イ オン

が検出されたが，不純物の混入量は極めて少なかった。

b‐HAp 粉末は，このような仮焼成分を有する牛大腿

骨を空気中または水蒸気流中で仮焼することによって作

製された。

図 2 は，空気中 600℃の仮焼時間に伴う b‐HAp 粉末

の SEM による表面組織を示したものである。

皮質骨と海綿骨のいずれの場合も，保持時間の経過に

伴い，有機質成分の焼失と無機質成分の粒子成長がみら

れた。72 時間仮焼後の試料をＩＲによって分析した結

果，CO3
2‐イオンで部分的に置換された炭酸アパタイト

（c‐HAp）が検出された。

空気中 500～1300℃，2 時間仮焼した b‐HAp 粉末の

ＳＥＭによる表面組織を図 3 に示す。

600℃以下では粒子径はサブミクロンの範囲であり，

コラーゲン繊維に由来する表面組織が認められる。約

700℃から粒子成長がみられ，約 1200℃では粒子は約 1

～3μm に成長した。IR の分析結果では，800℃以下で c
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‐HAp が検出された。－方，s‐HAp では，約 800℃以上

で粒子成長が観察された。このような低い仮焼温度にお

ける b‐HAp の粒子成長は，牛大腿骨に含有される有機

質成分の燃焼熱によると推測される。

空気中 600～1300℃，2 時間仮焼した b‐HAp のＸＲ

Ｄパターンを図 4に，空気中 500～1400℃，2時間仮焼し

た s‐HAp のＸＲＤパターンを図 5 に，それぞれ示す。

図 4 と IR の 結 果 よ り，b‐HAp に つ い て は，

900～1100℃では六方晶系の HAp 単一相が得られ，その

格子定数は a ＝0.942 nm ，C ＝ 0.688 nm であり，ASTM

（9－432）カードの値とよい一致を示した。温度の上昇に

伴いその結晶性はよくなるが，1200℃から HAp と β－

Ca3（PO4）2（β－TCP）の二相が生成した。この HAp 相の

分解は，b‐HAp は Ca 欠損型非化学量論性 HAp で，そ

の組成は Ca10-X（PO）6（OH）2－2X であるためと考えられ

る15) 。その転移反応は，(2)式で表される。

Ca10－X（PO）6（OH）2－2X＝

3 Ca3（PO4）2＋（1－x）CaO＋（1 － x）H2O (2)

一 方，Ca（CH3COO）2・H2O 原 料 を 用 い た s‐HAp に

ついては，図 5 より，反応前の仕込みモル濃度比（Ca/

P）＝1.68 の条件では，1350℃まで HAp 単一相が得ら

れ，その結晶構造は高温まで安定であった。図 4 と図 5

より，HAp 単一相の生成温度範囲は s‐HAp の方が b

‐HAp より広いことが分かる。しかしながら，s‐HAp の

（Ca/P）＝1.65，1.66 および 1.67 の条件では，1300℃で

β－TCP 相が生成された。これは，（Ca/P）の相違により

反応溶液中の濃度とイオン強度などが変化し，化学量論

組 成 の HAp が 得 ら れ な く な る 現 象 incongruent 

solubil ity が原因である。したがって，熱安定性の優れた

化学量論組成の s‐HAp を作製するためには，（Ca/P）

の選定が重要な因子である。

図 6 は，1350℃，2 時間仮焼した b‐HAp 粉末に対す

る雰囲気の影響を示したものである。

空気中仮焼では，β－TCP 相の生成と約 5～10μm の

粒子がみられるに対し，水蒸気流中仮焼では，結晶性の

よい HAp 単一相が得られ，約 1～5μm の粒子が観察

された。1100℃以上で，（2）式の転移反応を抑制した b

‐HAp 粉末や焼結体を作製するためには，水蒸気流中雰
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囲気が不可欠であると判断される。

b‐HAp 焼結体は，1100℃以下では空気中で，それ以

上では水蒸気流中で作製された。

図 7 は，空気中 900℃，2 時間焼結，エッチングした b

‐HAp のＳＥＭによる微細構造を示したものである。a）

は有機質成分を含む末仮焼粉末を用いた焼結（反応焼結）

の場合，b）は水蒸気流中 1300℃，2 時間仮焼粉末を用

いた焼結（仮焼焼結）の場合である。

粒子径は仮焼焼結より反応焼結の方が小さく，気孔率

は反応焼結では約46％，仮焼焼結では約22％を示す多孔

体が得られた。特に，この反応焼結法は，末仮焼粉末に

より成形が容易であり，焼結に伴い有機質成分が焼失し

多孔体が形成されるため，成形バインダーや焼結助剤を

添加する必要がない有効な多孔体の作製法であると考え

られる。

水蒸気流中 1250～1350℃，2～10 時間焼結では，相対

密度約 97％以上の緻密な b‐HAp 焼結体が得られた。

図 8 は，水蒸気流中 1250℃，10 時間焼結，エッチング

したアパタイトセラミックスのＳＥＭによる微細構造を

示したものである。a）は Ca（NO3）2・4H2O 原料を用い

た s‐HAp ，b）は b‐HAp である。

a）と b）のいずれの場合も相対密度約 99％の緻密な

焼結体が得られた。粒子径は b‐HAp の方が s‐HAp よ

り大きく，b‐HAp では 1～5 μm であった。これは，b

‐HAp の仮焼粉末の粒度が粗く不均－であるためと考え

られる。

ＨＩＰ法による s‐HAp 焼結体の諸物性を表 2 に，生

体硬組織材料の諸物性を表 3 に，それぞれ示す。
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表 2 と表 3 より，s‐HAp 焼結体は象牙質や皮質骨よ

り，ビッカース硬度は約 4～8 倍大きく，破壊靭性は約

3～5 倍小さいことが分かる。この相違は，生体硬組織

材料に含有されるコラーゲン繊維に起因される。した

がって，優れた生体硬組織代替材料としては，HAp とコ

ラーゲン複合体の設計が重要である。

以上のことから，牛大腿骨を加工処理し，仮焼・焼結

の温度と雰囲気および圧力などの諸因子を選定すること

により，粉体特性と微細構造を制御した b‐HAp 焼結体

（多孔体と緻密体）の作製が可能である。さらに，b‐HAp

を生体硬組織代替材料へ応用するためには，生化学と生

物組織学的適合性の詳細な検討が必要である。

4 ． 結 言

牛骨アパタイト（b‐HAp）と合成水酸アパタイト（s

‐HAp）を作製した結果，下記の結論が得られた。

b‐HAp については，

1）Ca と P のモル比は，1.65～1.66 であった。

2）空気中 600℃仮焼では，保持時間の経過に伴い，有機

質成分の焼失と無機質成分の粒子成長がみられ，72 時

間後で CO3
2- イオンによって部分的に置換された炭酸

アパタイトが検出された。

3）空気中 900～1100℃または水蒸気流中 1350℃以下 2

時間仮焼では，六方晶系の水酸アパタイト（HAp）単

一相が得られ，その格子定数は，a＝0.942nm と c＝

0.688nm であった。

4）HAp の生成温度範囲において，仮焼温度の上昇に伴

い，その結晶性はよくなり粒子成長が観察された。

5）空気中 600～1100℃，2 時間焼結では，気孔率約

20～60％の多孔体が得られた。

6）水蒸気流中 1250～1350℃，2～10 時間焼結では，相

対密度約 97～99％の緻密体が得られた。

s‐HAp については，

1）Ca（CH3COO）2・H2O 原料を用いた合成反応では，

Ca と P の仕込みモル濃度比 1.68 で，空気中 1350℃以

下 2 時間仮焼で，HAp 単一相が得られた。

4）ＨＩＰ法により緻密な焼結体が得られ，その緻密体

は象牙質や皮質骨より，ビッカース硬度は約 4～8 倍

大きく，破壊靭性は約 3～5 倍小さかった。

以上のことから，b‐HAp と s‐HAp では，Ca と P の

仕込みモル濃度比，仮焼・焼結の温度と雰囲気および圧

力などの諸因子を選定し，粉体特性と微細構造を制御す

ることにより，幅広い用途に対応したアパタイトセラ

ミックスの作製が可能であると結論される。
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