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アパタイトセラミックスの作製と評価（第 2 報）

－流動焼成法による牛骨アパタイトの作製とそのイオン交換特性－
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抄　録

流動焼成法により牛骨アパタイトを比較的安価で多量に分離・精製し，その焼成特性とイオ

ン交換特性を合成アパタイトと比較検討した。流動焼成温度を 700 ～ 750℃に設定し，炭素

含有量と水酸アパタイトの結晶性を制御することにより，牛骨アパタイトは，Pb2＋，Cu2＋，

Cd2＋および Zn2＋イオンの金属イオン除去材料などへの応用が可能であることが判明した。

1 ． 緒　言

道内畜産物の加工処理過程で産出される牛骨を原料と

したアパタイトは，微量の多種イオンを含有する Ca2+

欠損型水酸アパタイト（b－HAp:Ca10－X(PO4)6(OH)2－2X）

である 1) 。b－HAp は，水酸アパタイト（HAp）と同様

に，優れたイオン交換性，生体親和性およびイオン導電

性を有する機能性セラミックスとして，生体機能セラミ

ックス（生体埋入材料）2），生化学関連セラミックス（吸

着材料），微生物利用セラミックス（微生物固定担体）3)

および電子セラミックス（燃料電池，湿度センサー）4)

などへの応用が期待される。

HAp のイオン交換反応では，その結晶構造中の Ca2＋

イオンは陽イオンと，OH－イオンは陰イオンとイオン

交換されるため，HAp は，陽イオン交換体，F－イオン

補集剤，上下水道の最終処理材および触媒活性金属イオ

ン担体などへの応用が検討されている5) 。HAp の陽イオ

ン置換サイトについては，c 軸方向に鎖状に配列した 9

配位の Ca I（columnar Ca）サイトと三角形で 7 配位

の Ca II（screw Ca）サイトがあり，Ca2＋イオンより

イオン半径が小さい金属イオンは Ca I サイトに，逆に，

イオン半径が大きい金属イオンは Ca II（screw Ca）サ

イトに分布する傾向があると言われている6) 。HAp 固溶

体 に よ る Pb2＋，Cd2＋，Cu2＋，Zn2＋，Mn2＋ お よ び

Hg2＋などの毒性金属イオン除去に関する基礎研究では，

HAp の結晶構造の loosening effect によって，炭酸イ

オンまたはケイ酸イオン含有アパタイトの方が HAp よ

り，金属イオン除去率は大きくなることが報告されてい

る7) ,8 ) , 9 ) , 10 ) 。しかしながら，このような HAp 固溶体の

合成は，原料と製造コストが高価で，多量なニーズに即

応できないのが現状である。

本研究では，流動焼成法により比較的安価で多量に分*　株式会社　酵生舎
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離・精製が可能である b－HAp を作製し，金属イオン除

去材料へ応用することを目的として，その焼成特性とイ

オン交換特性を合成アパタイト（s－HAp）と比較検討

した。

2 ． 実　験

2.1　アパタイトの出発原料

b－HAp については，ホルスタイン肉牛から切断，解

体，冷凍保存された牛大腿骨（図 1）を出発原料とした。

s－HAp については，Ca(NO3)2・4H2O と（NH4)2HPO4

試薬（関東化学 KK 製特級）を用いた。

2.1　実験操作方法

2.2.1　アパタイト粉末の作製方法

　アパタイト粉末の作製方法を図 2 に示す。

b－HAp については，牛大腿骨の骨幹部（緻密骨）を

オートクレイブまたは煮沸処理し，骨髄とコラーゲン成

分をできるだけ抽出除去し，牛蒸成骨（図 3）を精製し

た。その粉砕粉末を流動焼成炉（図 4）または電気炉内

500 ～ 750℃で仮焼後，さらに電気炉内 500 ～ 1200℃

で 2 ～ 24 時間焼成した。それを 0.004 ～ 1.74N－CH3

COOH 試薬を用いて 0.2 ～ 72 時間洗浄する pH 調製を

行い，b－HAp 粉末を作製した。

一方，s－HAp については，前報 1) と同様にして，0.5M

－Ca（NO3）2・4H2O と 0.3M－(NH4)2HPO4 試薬を用い

て，アパタイト粉末合成装置（図 5）内温度 60～90℃，

pH9 ～ 11 で湿式反応を行い，熟成，遠心分離，洗浄，

分散，乾燥および焼成し，s-HAp 粉末を作製した。
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得られた粉末について，熱重量分析（TG）と示差熱

分析（DTA）による重量変化と示差熱の測定，粉末 X

線回折（XRD）による生成相の同定，赤外分光分析

（IR）による官能基の帰属，高周波プラズマ発光分光分

析（ICP）と化学分析による構成成分の定量，走査型電

子顕微鏡（SEM）による表面組織の観察および電子線

微小部分析（EPMA）による微細構造の組成分析など

を行った。

2.2.2　アパタイト粉末と金属イオンの固液反応

アパタイト粉末と金属イオンの固液反応を図 6 に示

す。

各々の 50 ～ 5000ppm－Pb2＋，Cu2＋，Zn2＋ または

Cd2＋イオンの水溶液とアパタイト粉末 1g を 20 ～ 60

℃，pH3 ～ 11 ，0.5 ～ 3 時間，500rpm で撹拌反応さ

せた。それを濾過した後，ICP による濾液の定量分析

と XRD による沈殿物の生成相の同定を行った。

3 ． 実験結果及び考察

3.1　b － HAp の焼成特性

120℃，1MPa ，24 時間オートクレイブ処理した牛蒸

成骨の DTA と TG スペクトルを図 7 に示す。

約 300℃の DTA の発熱ピークと TG の重量減少は，

コラーゲンに由来する有機成分の焼失に起因すると考え

られる。1400℃の灼熱減量は，牛蒸成骨の 25.8％を

示した。

図 8 は，その牛蒸成骨を電気炉内 700 ～ 1100℃，2 時

間焼成した粉末の IR スペクトルを示したものである。

900～1100℃で 1400～1500cm－1 の炭酸イオンに帰

属される吸収ピークは消失すること，XRD の結果1) で

は 500 ～ 1100℃で HAp 構造が保持されることから，

120℃，1MPa ，24 時間オートクレイブ処理後の b －

HAp は，900 ～ 1100℃で HAp 単一相が得られると考

えられる。

しかしながら，オートクレイブまたは煮沸処理による

コラーゲン成分の抽出除去条件の相違により，牛蒸成骨

の炭素含有量は大きく変化するため，その後の電気炉内

焼成で HAp の結晶性と粒子径は異なることが分かっ

た。炭素含有量の多い b－HAp の場合では，IR より，

1100℃，24 時間焼成でも炭酸イオンの吸収ピークが認

められ，顕著な粒子成長が観察された。

産地の異なる牛大腿骨について，電気炉内 1100℃，

2 時間焼成した b－HAp の化学成分値を表 1 に示す。

b－HAp の化学成分は CaO と P2O5 を主成分とし，そ
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の Ca と P のモル比は 1.65 ～ 1.66 で HAp の化学量論

比の 1.67 に極めて近いことから，b－HAP は不純物の

混入量が少ない Ca2＋欠損型水酸アパタイト（Ca10－X

(PO4)6(0H)2－2X）であることが分かる。

牛蒸成骨から炭素含有量の少ない b－HAp をできるだ

け安価に多量に作製するためには，電気炉による固定低

温焼成（500℃，24 時間）ではなく，流動焼成炉による

連続焼成（700 ～ 750℃，1 分）が重要である。

図 9 は，750℃流動焼成粉末を電気炉内 900 ～ 1100

℃，2 時間焼成し，その焼成粉末 1g を 1.74N－CH3

COOH100cm3 を用いて，1 時間 pH 調製した b－HAp 粉

末の XRD パターンを示したものである。SEM による

それらの表面組織を図 10 に示す。

図 9 より，750℃流動焼成の b－HAp は，900℃で

HAp が，1100℃で HAp の他，2θ＝33.7 ゜と 42.9°

に未知相が検出された。s－HAp では，1350℃以下で

HAp 単一相が得られ 1) ，流動焼成法による b－HAp の方

が HAp 単一相の生成温度範囲は極めて狭かった。その

1100℃焼成 b－HAp 粉末は，CH3COOH を用いて pH
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調製することにより，HAp 単一相が得られた。これは，

粒界に偏析された未知相の介在物が CH3COOH によっ

てエッチングされたためと考えられる。

図 10 より，750℃流動焼成の b－HAp は，1100℃で

顕著な粒子成長がみられるが，pH 調製により平均粒径

約 1μm の均質粒子が得られた。

以上のことから，オートクレイブ処理と流動焼成炉運

転条件の相違により，HAp の結晶性と粒子径の異なる

b－HAp が分離・精製されても，pH 調製により，平均

粒径約 1μm の均質粒子からなる HAp 単一相の合成が

可能である。

3.2　アパタイト粉末のイオン交換特性

アパタイト粉末による Pb2＋，Cd2＋，Cu2＋ お よび

Zn2＋イオンの除去率は，固液反応温度と pH 条件に著

しく依存し，高い反応温度と低い pH で大きな値を示す

傾向がみられた。

図 11 は，20℃，pH4.5 ～ 5 ，3 時間の固液反応にお
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けるアパタイト粉末の焼成温度と 500ppm－Pb2＋イオン

の除去率との関係を示したものである。その固液反応前

後の XRD パターンを図 12 に示す。ここで，b－HAp 粉

末は所定温度で焼成後 0.070N－CH3COOH で 1 時間

pH 調製された粉末である。

固液反応後における濾液中の Pb2＋イオンの除去モル

数と Ca2＋イオンの溶出モル数は，約１対１であった。

これは，Pb2＋イオンの除去は b－HAp への単なる吸着

ではなく，Ca2＋イオンとのイオン交換反応であること

を示唆している。

図 11 より，b－HAp と s－HAp では，焼成温度が上昇

し HAp の結晶性がよくなるに伴い，Pb2＋イオンの除

去率は減少した。Pb2＋イオンの除去率は，b－HAp で

500℃焼成粉末が，s－HAp で未焼成粉末が最も大きか

った。図 12 より，固液反応前の粉末では，HAp の結晶

性は悪く非晶質に近いため，Ca2＋イオンと周囲に配位

された PO4
3－四面体との相互作用が弱く，結晶格子から

の Ca2＋イオンの拡散は容易であると推測される。

また，500ppm－Pb2＋イオンの水溶液として，PbCl2

水溶液を用いた場合の方が Pb（CH3COO)2 水溶液を用

いた場合より Pb2＋イオンの除去率は大きかった。これ

は，図 12 より，PbCl2 水溶液では，Pb10(PO4)6Cl2 が生

成することから，Ca2＋と Pb2＋イオン，OH－と Cl－イ

オンが，それぞれイオン交換するためと考えられる。

図 13 は，700℃流動焼成後 pH 調製を行わない b－

HAp 粉末と各々の 500ppm－金属イオンの塩化物水溶

液について，20℃，pH4.5 ～ 5 ，3 時間の固液反応に

おける反応時間と Pb2＋，Cd2＋，Cu2＋および Zn2＋イオ

ンの除去率の関係を示したものである。

b－HAp による 500ppm－Pb2＋イオンの除去率は，20

℃，3 時間で平衡状態に到達し，100％を示した。固液

反応温度が高い場合の方がイオン交換反応速度は大きく

なるため，その除去率は，20℃，0.5 時間で 59％，60

℃，0.5 時間で 93％を示した。

ZnCl2 水溶液の場合では，pH6.8 以上で Zn(OH)2 が

生成したが，この固液反応 pH 領域 4.5 ～ 5 でイオン交

換は可能であり，500ppm－Zn2＋イオンの除去率は 17

％であった。Cd2＋と Cu2＋イオンの除去率は，それぞ

れ 33％と 19％であった。

したがって，b－HAp による金属イオンの除去率は，

Pb2＋＞ Cd2＋＞ Cu2＋＞ Zn2＋であると考えられる。

700℃流動焼成の b－HAp粉末 1gにおける 500ppm－

Pb2＋，Cd2＋，Cu2＋および Zn2＋イオンとの Ca2＋イオ

ンのイオン交換反応率は，それぞれ 13％，7％，8％

および 7％であり，HAp 構造中でイオン交換される

Ca2＋イオン量は比較的少ないことが分かった。b－HAp
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による金属イオンの除去率と Ca2＋イオンのイオン交換

反応率は，s－HAp のそれと同様な値9) を示した。

金属イオンの配位数とイオン半径の関係を表 211) に

示す。

イオン半径は，いかなる配位数においても Ca2＋イオ

ンより，Cu2＋，Cd2＋および Zn2＋イオンの方が小さく，

Pb2＋イオンの方が大きいことが分かる。イオン交換後

の b－HAp と s－HAp 粉末では，結晶化学的には，Cu2＋，

Cd2＋および Zn2＋ イオンは Ca I（columnar Ca）サイ

トに，Pb2＋イオンは Ca II（screw Ca）に分布される

確率が高いと推察される 6）。

以上のことから，流動焼成法により比較的安価で多量

に分離・精製された b－HAp は，HAp の結晶性を抑制

することにより，pH 調製を行わなくても，s－HAp と

同様に金属イオン除去材料などへの応用が可能である。

4 ． 結　言

流動焼成法により b－HAp を多量に分離・精製し，そ

の焼成特性とイオン交換特性を検討した結果，下記の結

論が得られた。

1）コラーゲン成分の抽出除去条件と流動焼成炉運転条

件の相違により，b－HAp の炭素含有量は大きく変

化するため，その後の電気炉内焼成で HAp の結晶

性と粒子径は著しく異なる。

2）b－HAp は，不純物の混入量が少ない Ca2＋欠損型

水酸アパタイト（Ca10－X(PO4)6(OH)2－2X ，Ca/P=

1.65 ～ 1.66）である。

3）750℃流動焼成，1100℃電気炉焼成の b－HAp は，

1.74N－CH3COOH の pH 調製により，平均粒径約

1μm の均質粒子からなる HAp 単一相が得られる。

4）アパタイト粉末による Pb2＋，Cd2＋，Cu2＋および

Zn2＋イオンの除去率は，高い反応温度と低い pH

で大きくなる傾向を示す。

5）500ppm－Pb2＋イオンの塩化物水溶液 400cm3 とアパ

タイト粉末 1g の固液反応では，Pb2＋イオンの除

去率は，非晶質 HAp に近い b－HAp で電気炉内

500℃焼成粉末の場合が，s－HAp で未焼成粉末の

場合が最も大きく，20℃，pH4.5 ～ 5 ，3 時間で

平衡状態に到達し，100％を示す。

6）PbCl2 水溶液を用いた場合の Pb
2＋イオンの除去率

は，Pb(CH3COO)2 水溶液を用いた場合より大き

い。

7）500ppm－Cd2＋，Cu2＋および Zn2＋イオンの塩化物

水溶液 400cm3 と 700℃流動焼成の b－HAp 粉末 1

g の固液反応では，金属イオンの除去率は，20℃，

pH4.5 ～ 5 ，3 時間で，それぞれ 33％，19％およ

び 17％を示す。

8）b－HAp に よる金属イオンの除去率は，Pb2＋ ＞

Cd2＋＞ Cu2＋＞ Zn2＋である。

9）700℃流動焼成粉末 1g で 500ppm－Pb2＋，Cd2＋，

Cu2＋および Zn2＋イオンとの Ca2＋イオンのイオン

交換反応率は，20℃，pH4.5 ～ 5 ，3 時間で，そ

れぞれ 13％，7％，8％および 7％である。

以上のことから，流動焼成法により比較的安価で多量

に分離・精製された b－HAp は，HAp の結晶性を抑制

することにより，金属イオン除去材料などへの応用が可

能である。
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