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第 1 章 本研究の目的 

水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2：HAp）はリン酸カルシウム系化合物の一種

であり，歯や骨といった生体硬組織の主要構成成分である．HAp は，生体適合

性が高いことから，人工骨や人工歯根などの生体材料として使用されており，さ

らには健康食品や化粧品にも配合されている．また，HAp は結晶中の一部のイ

オンを置換してもその結晶構造を保つ非化学量論的化合物である．この特性を

利用して，結晶中の組成や結晶形状を精密に制御することにより，タンパク質の

選択的吸着や触媒などの機能を向上させることができる．HAp の合成は，大半

が湿式合成により得ている．その 1 つに，カルシウム塩とリン酸塩を反応させ

合成する湿式合成法がある．しかし，この方法では Na+イオンなどが多量に含有

した比表面積 90 m2･g-1 の HAp が得られた．HAp は様々な用途として用いられ

るため，不純物含有率の低いものが求められる．さらには，高純度の HAp を用

いることで，不純物含有を理由とした HAp の機能低下を防ぐことができ，HAp

単体としての機能評価も可能となる．一方で，HAp の機能性を向上させるため

に，HAp の粒子形状や粒径を総じて比表面積とし，これに着目した．比表面積

の大きい超微細な HAp が得られれば，HAp の性質や表面特性を大きく向上でき

ると考えられる．具体的には，焼結温度の低温化や焼結体の強度増加，表面特性

は吸着性やイオン交換性，生体適合性などのさらなる機能性向上が期待される．

また，HAp の超微細化には，ソルボサーマル法などが用いられるが，合成過程

に有機溶媒を用いるため不純物が含有する欠点が存在する．そこで，HAp の合

成過程で超音波を照射することにより超微細な HAp を得ることを考えた．この

方法は，超音波照射を行うことで反応速度を促進させ，合成時間を大幅に短縮で

き，ナノ粒子が得られることが期待される．この超微細 HAp は，HAp の性質や

表面特性を大きく向上できると考えられる．具体的には，HAp の焼結温度の低

温化や焼結体の強度増加，表面特性は吸着性やイオン交換性，生体適合性などの

さらなる機能性の向上が期待される．

そこで，本研究では，超微細水酸アパタイトの材料化学的研究を目的とし，超

音波照射を用いて超微細 HAp を合成し，イオン交換特性，吸着特性，焼結特性

および触媒特性について評価し，超微細 HAp の様々な応用に向けた有効性につ

いて検討した．
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第 2 章 本研究の背景 

2.1 まえがき 
水酸アパタイトは，アパタイト鉱物グループの一種である．本章では，アパタ

イトおよび水酸アパタイトについて述べる．また，超微細水酸アパタイトはナノ

サイズの粉体（ナノ粒子）である．そこで，ナノマテリアルについても述べた．

2.2 アパタイト

2.2.1 アパタイトとは

アパタイト（apatite）は，M10(RO4)6X2 の基本組成をもつ結晶鉱物の総称であ

る．なかでも，Ca10(PO4)6X2（X = OH, F Cl）は代表的なアパタイトであり，水酸

アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2：HAp），フッ素アパタイト（Ca10(PO4)6F2：FAp），

塩素アパタイト（Ca10(PO4)6Cl2：CAp）と呼ばれている．歯や骨などの生体硬組

織の主成分は HAp であり，天然のリン鉱石の主成分は FAp であることが知られ

ている．そのほかに，天然のアパタイト鉱物として CAp や炭酸アパタイト

Ca10(PO4)6CO3 なども存在する 1)．

1930 年にリン肥の製造に必需であるリン鉱石の主成分が FAp であり，その結

晶構造も初めて報告された 2)．その後，リン肥の製造のために FAp の分解に関

する研究が多く行われた 3)．しかし，FAp を分解するためには，アパタイトその

ものを理解しなければならないため，アパタイトの合成法が検討されるに至っ

た．これが，その後のアパタイト各種の材料製出に関する多くの研究の流れの出

発点ではないかと言われている．1970 年代初めには H. Aoki, M. Jarcho らによっ

て，人工的に合成した HAp が生体骨と直接結合することが報告された 4), 5)．以

降，HAp の生体親和性が注目され，人工骨や人工歯根といった生体材料関連セ

ラミックスの研究が多くなった 6)~8)．一方，粉体材料としては，HAp を中心とし

た研究が進むにつれイオン交換体や吸着剤，触媒などの工業材料分野の研究も

されている 9)~11)．
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2.2.2 化学組成 
アパタイトの基本組成は M10(ZO4)6X2 と示され，M サイトには 1～3 価の陽イ

オン，ZO4 サイトには 3～7 価の酸素酸塩イオン，X サイトには OH-あるいはハ

ロゲンイオンが置き換わることが可能である．また置換固溶も可能であること

が報告されている．表 2-1 に各サイトへ置換可能であるイオンを示す 12), 13)．こ

れより，アパタイトはイオン交換体として知られている．

 

 

 

2.2.3 非化学量論性 
 一定の化学量論的組成すなわち整数比の組成からずれた組成をもっても同じ

結晶型を取る化合物を非化学量論的化合物という．不定比化合物，ベルトライド

化合物とも呼ばれている 14)．図 2-1 に，Kreidler らのアパタイト型構造の安定領

域（X=F）を示す 15)．図 2-1 より，基本構造は極めて安定であり，各種の元素で

置換しても広範囲でアパタイト構造が保たれる．とくに，Ca/P 原子比は 1.3 から

2 近くまで変化可能といわれており，Ca/P 原子比が HAp の化学量論比（Ca/P=1.67）

表 2-1 アパタイト (M10(ZO4)6X2) の各サイトへ置換可能なイオン 

Mサイト H+, Na+, K+, Rb+, Cs+

Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Zn2+, Ra2+, Ba2+, Cd2+, Mg2+, Fe2+, Mn2+, Ni2+

Cu2+, Hg2+

Al3+, Y3+, Ce3+, Bi3+, V3+, Tm3+, Nd3+, La3+, Dy3+, Sb3+, Eu3+

Ge4+, Ti4+

ZO4サイト SO2-, CO3
2-, HPO4

2-, PO3F2-

PO4
3-, AsO4

3-, VO4
3-, CrO4

3-, BO3
3-

SiO4
4-, GeO4

4-

BO4
5-, AlO4

5-

Xサイト OH-, F-, Cl-, Br-, I-

O2-, CO3
2-

H2O 
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からずれていてもアパタイト型構造が保たれる．水溶液反応で生成した HAp は

Ca2+イオン欠損を生じやすく，Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x･nH2O（0＜x≦1，n=0

～2.5）のようにあらわされ，非化学量論的水酸アパタイト（DAp）と呼ばれてい

る 16)．Ca/P 原子比は 1.5～1.67 となり，Ca2+イオン欠損による電荷の補償は H+

や格子欠陥の導入によって行われる．以上のような非化学量論性が吸着特性，イ

オン交換特性，化学的活性などに影響してアパタイトの利用価値を高め，各種の

材料として用いる場合に効果的に働く．

2.2.4 結晶構造 
アパタイトの結晶構造に関する研究は，Hentchel が六方晶系，空間群 P63/m と

決定したことから始まった．フッ素アパタイトの原子配列は Naray-Szabo，

Mehmel らによって独立に決定された 2), 17)． 

代表的なアパタイト 3 種，水酸アパタイト（HAp），フッ素アパタイト（FAp）

図 2-1 アパタイト型構造の安定領域（X=F） 
イオン半径：Ahren の値 15)
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および塩素アパタイト（CAp）の結晶学的データを表 2-2 に示す 18) ．アパタイ

トの結晶系は六方晶系（空間群；P63/m）であるが，HAp や CAp のようにひずん

だアパタイト構造をとる場合には単斜晶系（空間群；P21/b）になる．しかし，単

斜晶系の HAp は約 200℃の加熱によって六方晶系に結晶転移する． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 2-2 にアパタイトの構造を示す 19)．X=OH-は水酸アパタイト，F-はフッ素ア

パタイト，Cl-は塩素アパタイトである．構造中の Ca2+には結晶学的に独立な 2

種類のサイト，CaⅠ (columner Ca) および CaⅡ (screw axis Ca) が存在する．Ca

Ⅰは柱状に c 軸方向に 0，1/2 に位置する．CaⅡは正三角形の配置を形成し，互

いに 60 度回転しながら c 軸方向に積み重なり，1/4，3/4 に位置する．HAp，FAp，

CAp の構造上の相違は OH，F，Cl の位置にあり，その部分を図 2-3 に示す 19)．

F は CaⅡと同様の 1/4，3/4 の三角形の中心に位置し，FAp は鏡面となる．一方

で，OH および Cl は，CaⅡの三角形の平面上ではなく少しずれた位置にあるた

め，対称性が低下し FAp より不安定な構造になる．また，CaⅠおよび CaⅡは

PO4
3-に属する O 原子によって取り囲まれている．CaⅠは O 原子 9 配位，CaⅡは

OH 基を加えると酸素 7 配位となる．Ca サイトを考慮したアパタイトの組成は

[CaⅠ]4[CaⅡ]6(PO4)6X2 と表記することができる．一般にアパタイトは CaⅠと X

を中心にした c 軸方向に走るトンネル構造を形成しており，このトンネル構造

アパタイト 組成 結晶系 空間群 格子定数

FAp Ca10(PO4)6F2 六 方 P63/m a=9.367, c=6.884 Å, z=2

HAp Ca10(PO4)6(OH)2 単 斜 P21/b a=9.422, c=6.883 Å

γ=120°, z=4

CAp Ca10(PO4)6Cl2 単 斜 P21/b a=9.642, c=6.764 Å

γ=120°, z=4

表 2-2 アパタイトの結晶学データ 18) 
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に沿ってイオン交換やイオンの移動が生じやすいといわれている．しかし，たと

えば Sr2+や Pb2+の HAp に対する固溶は CaⅡが優位に生じる報告もある．Ca サ

イトの置換しやすさは，イオン半径に影響するものだと考えられる 20), 21)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

図 2-2 アパタイト構造 19) 
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2.2.5 合成方法 
リン酸カルシウム類の大部分は，水分存在下で HAp へと変化する．したがっ

て，HAp の湿式合成では種々の経路が選択可能である．しかし，合成経路によ

って，得られる HAp の結晶性，結晶形態，表面物性，Ca/P などが異なってくる

ため，HAp の利用目的に応じた適切な選択をする必要がある．また，HAp は

1200℃の加熱でも安定な結晶構造を保つことができるため，乾式合成も行われ

る．HAp のように OH 基が構造中に保持できる物質はあまり例がない．ここで

は，HAp の湿式合成および乾式合成の主な例を述べる． 

 

湿式合成 
(a) 沈殿法 

Ca2+，PO4
3-イオンの各水溶液の濃度，混合前後の pH 変化の度合いなどにより，

生成 HAp の性状が大きく異なってくる．また，乾燥方法などによっても HAp の

粉体特性や焼結性が変化する． 

図 2-3 アパタイト構造での F, OH, Cl の位置 

c c c

z = 3/4

z = 1/2

z = 1/4

z = 0

FAp HAp CAp

: F
: OH

: Cl
: Ca
: O
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 化学量論的な Ca/P 原子比をもつ HAp の標準的な合成方法としては，Moreno

らによる方法がしばしば採用されてきた 22)．7.25×10-2 M のリン酸二水素アン

モニウム水溶液と 13.33×10-2 M の硝酸カルシウム水溶液により沈殿させた後，

空気中の CO2 による炭酸根の混入を避けつつ，熟成や煮沸による洗浄の工程を

経て乾燥させると，Ca/P 原子比が量論比に近いものが得られる．硝酸根や塩化

物イオンの混入を避け，洗浄操作などを省略できるように，Ca(OH)2－H3PO4－

H2O 系からの合成も報告されている 23)．本研究は，不純物を含まない Ca(OH)2

－H3PO4－H2O 系から超微細 HAp の合成を行った． 

 

(b) 加水分解法 

 リン酸水素カルシウム二水和物（CaHPO4･2H2O；DCPD），α－リン酸三カルシ

ウム（α-Ca3(PO4)2；α-TCP），β－リン酸三カルシウム（β-Ca3(PO4)2；β-TCP），リ

ン酸四カルシウム（Ca4(PO4)2O）などを加水分解して HAp を合成する 24)~26)．Ca

の不足分については，HAp の量論比となるよう適当なカルシウム塩を添加する

ことで補充する． 

 

(c) 水熱合成法 

 HAp の単結晶を得るには水熱合成法が最適であり，種々の条件下で試みられ

ている．オートクレーブ中で固体：液体比が重量比で 100：1 程度とし，8 MPa，

30℃，10 日間 27)，あるいは pH=4，61 MPa，350℃，2～14 日間で，六角柱状の

2×0.3×0.3 mm 程度の結晶を得たとの報告がある 28)． 

 水熱フラックス法と呼ばれる合成法では，Ca3(PO4)2－Ca(OH)2－H2O 系の出発

物質を 100～120 MPa，750～880℃の間の温度を往復させるか，104 MPa，850～

900℃で溶融状態とした後，徐々に冷却し HAp 結晶を育成させ得ている 29)． 

 

(d) 乾式合成 30)~32) 

 HAp の結晶格子中には OH 基が存在することから，完全な乾燥状態での HAp

の合成法はない．そこで，適当な Ca 塩とリン酸塩とを Ca/P 原子比が 5：3 とな

るよう配合し，水蒸気雰囲気下で 1000℃以上に加熱すると，高結晶性の HAp が

得られる．さらに，CaO 分をいくらか過剰に加えておくと，反応が促進される．

反応終了後に，過剰の CaO 分は NH4Cl 水溶液で除去可能である． 
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2.2.6 HAp の特性 
 アパタイト類は合成リン酸塩肥料の原料であって，1940~50 年代当時はいかに

分解して，肥料として有効な形態に変えるかが重要な課題であった．その後，

様々な機能材料としての性質が注目されるようになってきた．以下に，アパタイ

トの特性をいくつか述べる． 

 

(a) イオン交換性 33)~35) 

 HAp は格子結晶イオンである Ca2+イオンは種々の陽イオン M（主に金属イオ

ン）と陽イオン交換することから，“格子イオン－イオン交換体”とも呼称され

ている．また，OH-イオンは陰イオンと，とくに F-イオンによってイオン交換さ

れやすい．HAp の構造式を[CaⅠ]4[CaⅡ]6(PO4)6(OH)2 とのようにあらわすと，構

造的には 7 配位の CaⅡより c 軸方向に鎖状に配列した 9 配位の CaⅠの方が交換

性は高いと予測される．しかし，実験的には CaⅠサイトには Ca2+イオンよりイ

オン半径の小さい陽イオンが，CaⅡサイトには大きいイオンがイオン交換しや

すい傾向があった．各イオンの吸着量および除去率には差が生じ，アパタイト構

造を形成しうる元素のほうが置換しやすい．T. Suzuki らは HAp を用いた際の金

属イオンの除去率は，Cd2+, Zn2+＞Ni2+＞Ba2+, Mg2+の順に多いと報告している．

このように，イオン種による選択性が存在する． 

 

(b) 吸着特性 36)~38) 

 HAp は無機イオンに対してはイオン交換，有機物に対しては大半が表面吸着

で分類することができる．液相における有機物の吸着特性は， 

 

① アミノ酸やポリペプチドの酸性基（-COOH）や塩基性基（-NH2）を吸着す

る HAp 表面の Ca2+（C サイト）と PO4
3-（P サイト） 

② 吸着の難易を HAp の電荷ゼロ点（ZPC: zero-point of charge，pH=6.5～8.8）

と吸着種の等電点 (pI) の関係， 

 

この 2 種類で主に説明されることが多い．たとえば，血清アルブミン（pI=4.8）

が pH9.6 以上の媒質中で HAp 表面に吸着しにくくなるのは，どちらも負に荷電

するためである．また，アパタイトに対する大部分の有機化合物の液相吸着は，
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Langmuir 型単分子吸着とされており， 

C/Q=(1/N)×C+1/(A×C) 

のような等温吸着式がよくあてはまる．ここで，C は吸着質の平衡温度，Q は

HAp 単位量当たりの吸着量，N は HAp 単位あたりの最大吸着サイト量，A は吸

着親和力に相当する定数である． 

液相からの吸着に関する結合は，表面と吸着分子の両方に依存する．例えば，

HAp に対する Ar の吸着はファンデルワールス力が，四極子モーメントをもつ

N2，CO2 の吸着では四極子相互作用がそれぞれ結合に関与する．HAp 表面は比

較的親水性であり，極性分子であるほど強く作用し合う．極性分子である水，メ

タノールの吸着では，水素結合力および双極子相互作用力が働いている．また，

ポリアミノ酸やタンパク質などの高分子電解質の HAp への吸着は，一般的にク

ーロン力による結合が支配的といわれている．しかし，高分子の特性や液性によ

ってはファンデルワールス結合あるいは疎水結合が優勢になるなどと様々な変

化も考えられる． 

 

 

(c) 触媒特性 39)~41) 

 水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2）は組成から予想される通り，基本的には塩

基性の触媒作用を示す．HAp の触媒特性に対する組成比や構成元素の影響に関

する研究例はいくつか報告されている．それら研究より，アルコール類の変換反

応において，Ca/P 原子比が化学量論比（Ca/P=1.67）より低い場合は酸触媒とし

て，化学量論比以上の場合は塩基触媒として働くことが明らかにされている． 

 HAp を主体とする工業的触媒としては，唯一の例である Raschig のフェノー

ル合成法が知られている．これは 0.5～1.0% Cu2+を含有させた HAp クロロベン

ゼンの加水分解触媒とし，Cu2+添加による加水分解率を無添加 HAp の 3%を 13%

程まで高める．しかし，選択率が 100%から 92%に減少する欠点も多少ある．HAp

は， 

C6H5Cl + H2O → C6H5OH + HCl 

の反応において， 

2C6H5Cl + HAp → 2C6H5OH + Ca10(PO4)6Cl2 

Ca10(PO4)6Cl2 + 2H2O → Ca10(PO4)6(OH)2 + 2HCl 
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の陽にして再生および循環が行われるものと考えられている．HCl は回収して

ベンゼン→クロロベンゼンのために利用される． 

 

 

(d) 生体適合性 

 1973 年に青木らが HAp をイヌの顎骨に埋め込み，HAp が生体骨と直接結合

し，HAp セラミックスの優れた生体親和性が示された 42)．骨組織内に HAp セラ

ミックスを埋入すると，比較的短期間で新生骨におおわれ，新生骨と HAp が直

接的に結合する．軟組織との親和性も良好であると知られている．その後，HAp

の生体材料としての実用化開発が年々進み，現在では様々な歯科材料や，医用材

料に用いられている． 

 

 

2.2.7 HAp の用途 
 表 2-3 に HAp の性質から分類した主な用途を示した．HAp は様々な特性を持

つため，吸着剤から蛍光体や生体材料まで幅広く応用されている．また，本論文

は超微細 HAp（ナノ粒子）を用いた材料化学的研究を行った．粉体を材料とし

て用いる場合には，粒子形態および粒径の制御により，性能が大きく変わってく

る．そこで，表 2-4 にナノ粒子 HAp の主な用途を示す．主に医療関係に多く用

いられている傾向があるが，ナノ粒子 HAp の応用例はあまり報告がない． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-3 各性質より分類した主な HAp の用途 

表面吸着化学

吸着剤

分離用カラム充てん剤

イオン交換体

触媒

光学的 蛍光体

力学的 生体材料

熱的 湿度センサー
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ナノ粒子 生体材料

DDS担体

排水等フィルター材

懸濁重合用安定剤

表 2-4 ナノ粒子 HAp の主な用途 
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2.3 ナノマテリアル 
 

2.3.1 ナノマテリアルとは 
ナノマテリアルとは，1～100 ナノメートル（nm）の粒子状の物質や構造体を

もつ物質のことで，一次粒子のサイズが数十 nm に微小化することにより，材料

として新たな機能が発現することや分散性が向上することで，さらなる用途が

開発されている 43)．フラーレンやカーボンナノチューブなどの新しい炭素系素

材をはじめ，日用品に使われている銀ナノ粒子や酸化チタンナノ粒子など，様々

な物質がナノマテリアルに含まれる．表 2-5 に主なナノマテリアルの種類を示す 

43), 44)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-5 ナノマテリアルの種類 

炭素系 フラーレン

単層カーボンナノチューブ

多層カーボンナノチューブ

金属系 銀･金･鉄ナノ粒子

酸化セリウム

酸化亜鉛

二酸化チタン

セラミックス系 二酸化ケイ素

水酸アパタイト

有機高分子系，その他 デンドリマー

量子ドット
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2.3.2 ナノ粒子の構造と性質 
 粒径がナノメートルサイズになると，焼結温度や融点の低温化といった，ナノ

粒子特有の物性が発現する．ナノ粒子の構造的要因は 4 つ存在し， 

 ① 量子サイズ効果 

 ② 化学結合効果 

 ③ 表面効果 

 ④ 体積効果 

が挙げられる．これらの構造的要因が単独に，または多くの場合同時に影響を及

ぼし合って，ナノ粒子特有のさまざまな物性を発現させる．例えば，触媒活性や

吸着容量は，比表面積の増大が直接的に影響する．焼結体の作製では，比表面積

増大の直接効果として焼結が容易となるが，さらに化学結合による融点降下が

さらに焼結の低温度化に期待できる 43)~46)． 

 

① 量子サイズ効果 

 通常の固体を扱う物性論では，通常十分多くの原子，たとえばアボガドロ数程

度の原子が集合した状態を仮定することができる．しかし，構成原子数が少ない

ナノ粒子の場合，電子，正孔またはその対（励起子）が狭い空間に閉じ込められ

るため，運動が制限されるなど，仮定が成立しなくなる．電子のエネルギーバン

ドの準位間隔が，バルク物質では連続的とみなせたエネルギーバンドが，ナノ粒

子では原子的な離散的準位となる． 

 

② 化学結合効果 

ナノ粒子は比表面積が大きいため，バルク物質の表面原子の性質と類似点が

多いと考えられるが，さらに曲率・形状などの差による違いが加わる．一般的に

は，1 原子あたりの平均配位数がバルク中の原子と比較して小さく，固体として

の凝集エネルギーが大きくなる． 

 

③ 表面効果 

 比表面積が大きくなることで，バルク物質よりも量的に増大，あるいはバルク

物質ではみえなかった現象が顕在化する効果，ナノ粒子独特の表面現象を生じ

る効果が期待できる． 
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④ 体積効果 

 体積が小さくなることにより，物性に与える効果である．とくに，磁性粒子の

単磁区化などは，この効果の直接的反映として知られている． 

 

 

 

2.3.3 HAp ナノ粒子の合成方法 
ナノ粒子 HAp は現在までに様々な合成法により得られてきた．そのナノ粒子

HAp の合成法を表 2-6 に示す．また無機系ナノ粒子の主な合成法も表 2-7 に示

す 44)．ナノ粒子 HAp の合成は以下の方法が用いられてきた．この中でも，最大

比表面積の HAp は，L. Pajchel らによるマイクロ波ソルボサーマル法を用いた合

成で 236 m2･g-1 の値を示した．しかし，この方法は試料を得るために約 32 時間，

有機溶媒の使用により，不純物の含有が考えられる． 

このように，ソルボサーマル法だけでなく，反応過程に刺激的なものを与える

ことでさらなる超微細化になると考えた．そこで，本研究では，超音波照射を用

いた超微細 HAp の合成を目指した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-6 ナノ粒子 HAp の合成法 

ナノ粒子
（超微粒子）

メカノケミカル法

ゾル－ゲル法

ソルボサーマル法

共沈法

噴霧熱分解法

沈殿法

マイクロ波を用いた合成
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2.3.4 超音波による微細化 
 従来，超音波は，試料の分散や超音波洗浄機として用いられてきた．液体への

強力な超音波照射は，1927 年 W. T. Richards らが化学反応の促進や特異的反応の

発現の効果があることを証明した．これは，現在ソノケミストリーとして知られ

ており，ダイオキシンやフロン等の難分解性有害物質の分解や，ナノ粒子やカー

ボンナノチューブ等のナノ材料の合成にも報告されている．これを可能とする

反応場は，超音波により発生した微小気泡（キャビテーション）が圧縮破壊する

ときの，超高温・超高圧の極限環境場に由来している．これをホットスポットと

いう．さらに，超音波は高周波の振動であり，その振幅は見えないくらい小さい

が，超音波の振動加速度として大きな衝撃力を対象とするものに与える 47)．そ

のため，超音波を用いることで，反応速度の促進や合成時間を大幅に短縮するこ

とが期待できる．さらには，溶液に超音波を発生させることで微細化することか

ら，試料の高純度化も期待できる．HAp の高純度化が可能となれば，HAp 単体

としての機能評価ができる． 

 

 

2.4 むすび 
 本章では，アパタイトおよび HAp について，構造や合成法，性質について述

べた．さらには，ナノ粒子を得るために，ナノマテリアルについて，本研究にお

けるナノ粒子の有用性について述べた． 

表 2-7 無機系ナノ粒子の主な合成法 

気相法 PVD法

CVD法

液相法 共沈法

アルコキシド（ゾル－ゲル）法

噴霧熱分解法
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第 3 章 本研究で用いた主な測定方法 
 

3.1 まえがき 
 本章では，本研究で合成した試料のキャラクタリゼーションの評価に用いた

測定方法を述べる． 

 

3.2 構造解析 
合成した試料等の結晶相は， (株) リガク製粉末 X 線回折装置 MultiFlex を用

いた．ターゲットは Cu とし，Kα線（λ= 0.15418 nm）にて測定した．測定条件

は，試料の同定には，電圧 30 kV，電流 16 mA，スキャンスピード 8°･min-1，サ

ンプリング幅 0.1°，発散スリット 1°，散乱スリット 1°にて行った．また，格子

定数を算出するための条件は，スキャンスピード 0.5°･min-1，サンプリング幅

0.002°と変更し測定した． 

 HAp 中の PO4
3-イオン，OH 基の同定のために，日本分光 (株) 製フーリエ変換

赤外分光光度計 FT/IR-4600 を用いた．測定条件は，測定範囲を 4000～400 cm-1

とし，分解を 4.0 cm-1，積算回数を 64 回にして行った． 

 

3.3 形状・粒径観察 
 合成した試料の表面および形状は， (株) 日立ハイテクノロジーズ製電界放出

形走査電子顕微鏡 S-4500 によって観察した．加速電圧は 5 kV とした．試料の蒸

着は，試料台の上に試料を少量分散させ，金をターゲットとして蒸着を行った．

蒸着時間は，5 mA，3 分間とした．また，合成した試料の粒径は，日本電子 (株) 

製電界放出形透過電子顕微鏡 JEM-F200 を用いて評価した． 

 試料の比表面積は， (株) 島津製作所製マイクロメリティックス自動比表面積

測定装置ジェミニⅦ2390 を用いて窒素吸着により測定した．試料は 0.05 g 程度

秤量し，100℃で脱気した後測定した． 

 

3.4 組成分析 
 組成分析には，試料を適当な濃度の硝酸に溶解させ，適宜希釈して測定した． 

各装置の検出限界の関係もあり，Ca2+イオン，La3+イオンは，アジレント・テク

ノロジー (株) 製マイクロ波プラズマ原子発光分光分析装置（MP-AES）を用い
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て評価した．PO4
3－イオン，F－イオンはイオンクロマトグラフィーにより評価し

た．イオンクロマトグラフは東亜ディーケーケー製 ICA-5000 シリーズ（検出部

は電気伝導度検出器を使用）を，分離カラムには東亜ディーケーケー製陰イオン

カラム PCI-205（4.0 mm i.d. × 250 mm）を，サプレッサーは，メトローム製 833 

Advanced IC Liquid Handling Suppressor Unit を，記録部はシステムインスツルメ

ンツ製 21 型クロマトコーダーをそれぞれ用いた． 

 

3.5 むすび 

 本章では，本研究で合成した試料のキャラクタリゼーションの評価に用いた

測定方法を述べた．その他の評価は，各章の実験方法にて説明する． 
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第 4 章 超音波照射を用いた Ca(OH)2-H3PO4-H2O 系反応における 

超微細水酸アパタイトの合成 

 
4.1 まえがき 

 結晶性の高い水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2: HAp）を得るためには，固相

反応によって約 1000ºC 以上で合成を行う．一方，液相反応では水温が 100ºC 以

下でも合成することが可能であるため，多く合成方法が検討されてきた 1)~4)．液

相反応における HAp の合成に使用するリン酸塩の選択は重要である．例えば，

リン酸水素カルシウム二水和物（CaHPO4･2H2O: DCPD）はリン酸水素二ナトリ

ウム（Na2HPO4）溶液を用いて容易に形成される 5)．また，HAp はリン酸三ナト

リウム（Na3PO4）を使用して直接合成することが可能であるが，Na+イオンなど

が不純物として HAp に多量に含有してしまう．これは HAp を生体材料として

使用する場合，Na+イオンなどの不純物が格子欠陥を作成し HAp の生体親和性

としての機能を低下させてしまう可能性が高い 1)．また，微細な HAp の合成に

関する報告も多く，その大半が有機物を加えて HAp を合成しており 6)~8)，粉末

ジェット蒸着またはマイクロ波ソルボサーマル法を用いた合成の報告が挙げら

れる 9), 10)．報告されている中で最も微細な超微細 HAp の比表面積は 236 m2･g-1

と知られている 10)．そこで，著者らは不純物による HAp の汚染を回避する方法

として知られているゾル－ゲル法および Ca(OH)2-H3PO4-H2O 系反応に着目した 

11), 12)．さらに，HAp を超微細 HAp とすることで，より良い焼結性などが望まれる． 

超音波照射は，微粒子を形成するためにも使用されている 13), 14)．著者らは，

反応中の超音波照射による炭酸カルシウムおよび HAp の微粒子の合成を報告し

ている 1), 15), 16)．結晶形状，粒径およびその分布などの特性は，超音波の周波数

と振幅の影響を受けることがわかった．一例として，超音波照射しながら二酸化

炭素を水酸化カルシウム懸濁液に吹き込むことで，超音波照射なしで得られる

値の約 3 倍の比表面積を有する 100 m2･g-1 の炭酸カルシウムを得た 15)．また，

Ca/P 原子比や超音波の振幅および周波数を変化させ，CaCl2-Na3PO4 系反応によ

り HAp を合成したとき，比表面積 150 m2･g-1 の微細な HAp を確認した 1)．本研

究では，不純物を含まない超微細 HAp 粒子の合成を目的とし，Ca(OH)2-H3PO4-

H2O 系反応における温度，懸濁液濃度および超音波の振幅の影響について検討

した．  
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4.2 実験方法 
 超微細 HAp は，Ca(OH)2-H3PO4-H2O 系の液相反応により合成した．リン酸水

溶液を Ca/P 原子比 1.67 となるよう，0.167 mol･dm-3 水酸化カルシウム懸濁液 60 

cm3 に加えた．このときの溶液温度は 15～40℃の範囲で一定にした．また，先の

条件における懸濁液濃度は 8.75 mass%であり，7～12.25 mass%の範囲で変化さ

せた．超音波照射による超微細 HAp の合成は，直接照射法と間接照射法の 2 種

類で行った．直接照射法では，Branson 社製 Sonifer 450D（400 W, 20 kHz），直径

19 mm または 6 mm のホーンを用いた．直径 19 mm のホーンを使用したときの

超音波振幅は 70%とした．これは，直径 6 mm のホーンの最大振幅が 70%であ

るためである．ホーン直径 19 mm を用いたとき，最大振幅値（振幅 100%）は

135 µm で，10%のときは 19 µm，70%では 96 µm であった．一方，直径 6 mm の

ホーンの最大振幅値（振幅 100%）は 247 µm であり，10%では 60 µm である．

そのため，振幅 70%での振幅値は 185 µm と直径 19 mm のホーンの振幅 70%よ

りも振幅が大きい値であった．反応中に pH と温度についても測定した．ホーン

の先端は，溶液表面から深さ 1 cm に配置した． 

 間接照射法では，Branson 社製の超音波発信器 S8580LP-5 に，ペンタゴナル型

円筒型超音波振動子 BJ-2566ST（200W）を取り付け用いた．この装置の周波数

は 80 kHz とした．水酸化カルシウム懸濁液の入った金属製ビーカーを五角形の

水槽の中央に設置し，この五角形の各面より 1 分間超音波を照射して懸濁液を

均一に分散させた．超音波を照射しながら懸濁液に 0.1 mol･dm-3 リン酸水溶液を

速やかに添加し，2～10 分間反応させた．この時の Ca/P 原子比は 1.67 とした． 

それぞれ得られた HAp 懸濁液を 10000 rpm で遠心分離した後，メンブレンフ

ィルターを用いてろ過，純水で洗浄した後，超微細 HAp を得た． 
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4.3 結果および考察 
4.3.1 HAp の比表面積に及ぼす初期温度の影響 
 はじめに，直径 19 nm のホーンを用いて検討した．Ca(OH)2-H3PO4-H2O 系反応

にて撹拌させながら反応を行ったとき，DCPD および水酸化カルシウムの回折

ピークが観察された．これは，リン酸の中和により HPO4
2-イオンが形成され，

Ca2+イオンと反応して DCPD が生成したと考えられる．また，反応中に超音波を

照射したときのみ HAp は生成されることを確認した．しかし，超音波照射を続

けていくと，懸濁液温度は 80℃近くまで上昇し，温度が高くなりすぎると HAp

の比表面積は減少し始めた．そこで，反応容器を外側から氷で冷却させながら，

超音波照射時の温度上昇を防ぐことにした． 

図 4-1 に超音波照射時間変化による懸濁液温度への影響について示す．懸濁液

の温度は，初期温度に関係なくすべての条件で超音波照射時間の増加に伴い上

昇した．初期温度 15℃の条件では，温度はほぼ直線的に上昇し，最大で 38℃に

達した．初期温度 25℃では，超音波照射開始 5 分間で温度 38℃に達し，その後

温度は徐々に上昇した．初期温度 30℃では，超音波開始 4 分間で 41℃まで達し，

温度はほぼ維持された．初期温度 40℃では，緩やかに温度が上がり，最終的に

約 1℃の変化がみられた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-1 超音波照射時間変化による懸濁液温度への影響 
周波数: 20 kHz, 振幅: 70 %, Ca/P 原子比: 1.67, 

懸濁液初期温度: ● 15 ºC, ● 25 ºC, ● 30 ºC, ● 40 ºC 
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 つぎに，初期温度 40℃における各超音波照射時間（反応時間）で得られた試

料の XRD 図形を図 4-2 に示す．超音波照射時間 0.5 分間のとき，回折ピークは

ほとんど観察されず，非晶質物質の XRD 図形のようなハローな XRD パターン

が観察された．これは，HAp の前駆体である非晶質リン酸カルシウム（ACP）の

生成によるものと考えられる．ACP は初期温度 40℃で確認されたため，これよ

り低い初期温度でも反応の初期段階で ACP が生成されることが示唆された．照

射時間 1 分間で，2θ = 26°および 32°付近に HAp に起因する回折ピークが観察

された．試薬 HAp と比較して，2θ = 32°の回折ピークが試薬 HAp ほど分離さ

れておらず，結晶性が低いことを確認した．また，超音波照射時間経過に伴う回

折ピークの変化はみられなかった．これより，初期温度を下げることで，ACP か

ら HAp への結晶化は遅れると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-2 各超音波照射時間で得られた試料の XRD 図形 
初期温度: 40 ºC 
(a): 市販 HAp, (b) ~ (f): 合成 HAp 
反応時間: (b) 0.5 min, (c) 1 min, (d) 2 min, (e) 3 min, (f) 4 min 
〇：HAp  
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X 線回折では ACP が非晶質であるため，その存在を確認することができない．

そこで，IR スペクトルにより評価することとした．図 4-3 に初期温度 40℃にお

ける各反応時間で得られた試料の IRスペクトルを示す．反応時間 0.5分間では，

1000～1100 cm-1 付近のリン酸イオン（PO4
3-）に起因する吸収が丸みを帯びてい

た 17), 18)．これは，PO4
3-イオンが規則的に配列されていない場合にみられ，ACP

の形成が示唆される．しかし，反応時間 1 分間以降では PO4
3-イオンに起因する

吸収は 2 つに分割され，ACP の消失を確認した．これより，初期温度 40℃で超

音波照射を行うと，ACP は 1 分間以内に結晶化し HAp を形成することが考えら

れた．反応時間 2 分間以降は，IR スペクトルの変化はほぼみられなかった．ま

た，すべての反応時間に観察される 1450 cm-1 付近の吸収は CO3
2-イオンに対応

するが，その吸収はわずかであった．熱分析においても CO2 の脱離による重量

減少はほぼみられなかったため，炭酸アパタイトの生成はほとんど存在しない

と推察した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-3   IR スペクトルによる各試料に及ぼす 
超音波照射時間の影響 

初期温度: 40℃ 
反応時間: (a) 0.5 min, (b) 1 min, (c) 2 min, (d) 3 min, (e) 4 min 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
波長 / cm-1
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 図 4-4 に HAp の比表面積に及ぼす初期温度の影響を示す．初期温度 40℃のと

きの比表面積は，反応時間 0.5 分間で約 105 m2･g-1 であった．これは，得られた

試料がまだ ACP であるため比表面積が小さいと考えられる．水分子が構造内に

取り込まれることにより粒子は大きくなり，比表面積は小さくなる．ACP の比

表面積は合成方法によって異なり，60～155 m2･g-1 の範囲が報告されている 19), 

20)．そのため，時間の経過に伴い試料の比表面積は，HAp へ結晶化するにつれて

大きくなることと考えられる．一方，初期温度 30℃のときは，反応時間 2 分間

で比表面積が 200 m2･g-1 以上となり，すでに ACP の大部分が HAp へ結晶化して

いることが予想できる．同条件の反応時間 3 分間では，最大の 250 m2･g-1 を達成

した．その後，照射時間経過するにつれて比表面積は減少した．これは，HAp の

結晶成長によるものだと考えられる．初期温度 25℃では，反応時間 5 分間で比

表面積が最大になり，その後は減少した．初期温度 15℃では，反応時間 7 分間

で比表面積が最大，その後は急激に比表面積が 150 m2･g-1 以下まで減少した．初

期温度が高いほど，比表面積が大きくなるために要する時間は短くなった．その

理由は，ACP は高い温度でより不安定になりやすく，HAp への結晶化が促進さ

れるためだと示唆される． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-4   HAp の比表面積に及ぼす初期温度の影響  
初期温度: ● 15 ºC, ● 25 ºC, ● 30 ºC, ● 40 ºC 
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 図 4-5 に，比表面積が最大の 250 m2･g-1 となった，初期温度 30℃，反応時間 3

分間のときの FE-SEM 像 (a) および TEM 写真 (b) を示す．HAp は電子ビーム

に弱く，強い電子ビームを照射すると，OH 基の崩壊により HAp が非晶質化す

る報告がある 21)．FE-SEM より，粒子サイズは 10~50 nm 程度と推定され，これ

らは不規則な形状で凝集していることが観察された．しかしながら，TEM 写真

では，薄く細長い棒状のような粒子が観察された． 

図 4-5 比表面積 250 m2･g-1 HAp の FE-SEM (a) 像および TEM (b) 写真 

初期温度: 30℃，時間: 3 min  

(a): FE-SEM (b): TEM 

28



4.3.2 HAp の比表面積に及ぼすホーン直径と懸濁液濃度の影響 
 4.3.1 では，ホーン直径が 19 mm のものを用いた場合，初期温度 30℃のときに

比表面積 250 m2･g-1 の超微細 HAp を得ることができた．つぎに，ホーンの直径

および懸濁液濃度を変化させ，HAp の比表面積の増加を試みた． 

 ホーンの直径を 19 mm から 6 mm へと変化させた．ホーンの直径を短くする

ことにより，ホーン先端の超音波照射面が小さくなる．さらに，超音波の振幅が

ホーン直径 19 mm のときの 96 µm と比べてホーン直径 6 mm では 185 µm と長

くなる．振幅が長くなることにより，反応場にかかる超音波照射の力が強くなり．

更なる反応の促進が可能と考えられる．図 4-6 に，HAp の比表面積に及ぼす反

応時間の影響について示した．反応時間 1 分間における生成物の比表面積は約

120 m2･g-1 であった．この段階では ACP が生成していると考えた．ACP は反応

時間の増加に伴い，超微細 HAp へ結晶化し，比表面積が大きくなった．図 4-3

と比較して，反応時間 2 分間で HAp の結晶が得られることから，比表面積が約

240 m2･g-1 となった．さらに，反応時間 3 分間で 300 m2･g-1 の超微細 HAp を得る

ことに成功したが，反応時間 4 分間で比表面積は減少した．また，300 m2･g-1 を

有する HAp の平均粒子サイズを算出したところ，約 6.3 nm であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-6   HAp の比表面積に及ぼす反応時間の影響 
ホーン直径: 6 mm，周波数: 20 kHz, 振幅: 30%,  
初期温度: 30 ºC 
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 粒度分布測定，BET 式比表面積測定の異なる測定を用いて，HAp の粒径の検

討を行った．粒度分布測定 LiquiScan-ES 3980 を用いて，比表面積 300 m2･g-1 の

HAp の粒度分布を図 4-7 に示す．結果より，粒径は 3～20 nm の範囲に分布され，

モード径は 5.0 nm であった．BET 式比表面積測定で得た値から算出した平均粒

子径（6.3 nm）と比較したところ，わずかに粒径は小さいが，ほぼ同程度の値を

示した． 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-7 比表面積 300 m2･g-1 の HAp の粒度分布 
ホーン直径: 6 mm, 初期温度: 30 ºC，反応時間: 3 min 
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 つぎに，HAp の比表面積に及ぼす懸濁液濃度の影響について検討した，結果

を図 4-8 に示す．HAp の比表面積は，初期温度 30℃，反応時間 3 分間のとき，

懸濁液濃度が 8.75 mass%で最大 300 m2･g-1 を示した．それ以降は，比表面積は懸

濁液濃度の増加に伴い，わずかに減少する結果が得られたが，10%以下の範囲で

あった．懸濁液濃度が低すぎてしまうと比表面積は減少したが，これは，微細な

HAp 粒子が溶解してしまうためだと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-8  HAp の比表面積に及ぼす懸濁液濃度の影響 
振幅: 30%，ホーン直径: 6 mm，初期温度: 30 ºC，反応時間: 3 min 
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 図 4-9 に 300 m2･g-1の比表面積を有する超微細 HAp の明視野（BF）および暗

視野（DF）の STEM 顕微鏡写真を示す．BF 画像（a）より，得られた粒子は 5～

10 nm の楕円のような形に凝集した様子が観察された．したがって，超微細 HAp

粒子の形状は均一でないことが確認された．図 4-5 でも，最小粒子径は 5 nm，

最大粒子径は約 10 nm，平均粒径は約 6.7 nm であった．また，DF 画像（b）で

は，BF 画像のような楕円形または細長い粒子も観察された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

図 4-9   300 m2･g-1 の比表面積を有する超微細 HAp の明視野（BF） 
および暗視野（DF）の STEM 顕微鏡写真 
振幅: 30%，初期温度: 30 ºC，反応時間: 3 min 
(a): BF image, (b): DF image 
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図 4-10 に，ホモジナイザー先端の様子を示す．使用前と使用後を比較して，

使用後はわずかに変色している様子が見られた．ホーンの超音波振動により発

生したキャビテーションが圧縮破壊するときのジェット流により，ホーンの金

属表面にエロージョン（壊食）が発生した．すなわち，エロージョンにより，懸

濁液中に微量な金属がコンタミネーションしてしまう．金属成分のコンタミネ

ーションが多いほど，材料の純度の低下に影響してきてしまうと考えた．そこで，

超音波を直接ではなく，間接的に照射して合成することとした． 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 使用前 (b) 使用後 

図 4-10 ホモジナイザー先端の様子 
ホーン 

材質：64Ti 合金 
組成：Ti-6Al-4V 
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4.3.3 間接照射法による超微細 HAp の合成 
 図 4-11 に間接照射法で得られた HAp の X 線回折図形を示す．直接照射法で

は，反応開始時は，ACP の生成を確認した．間接照射法では，すべての反応時

間で HAp の単一相であった．また，反応時間 1 分間で HAp の生成を確認した直

接照射法同様，短時間での HAp の生成が可能であった． 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-11 各超音波照射時間で得られた試料の XRD 図形． 
初期温度: 30 ºC 
反応時間: (a) 3 min, (b) 5 min, (c) 7 min, (d) 10 min 
〇：HAp  
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図 4-12 に，間接照射法で得られた HAp の比表面積に及ぼす反応時間の影響を

示す．間接法の場合，反応時間が長くなるに伴い，生成した HAp の比表面積が

増大する傾向がみられた．これは反応初期において HAp の前駆体である ACP が

生成するが，一般に ACP の比表面積は 60～150 m2･g-1 と報告されており 19), 20)，

これが結晶化することにより比表面積の大きい HAp が生成し，生成物の比表面

積は増大したと考えた．すなわち，間接法では 9 分間までの生成物は HAp と

ACP の混合物であったと推察される．10 分間後の比表面積は最大の 273 m2･g-1

を示した．間接法では懸濁液の温度がほとんど上昇しないため，ACP は速やか

に形成するがそこからゆっくり HAp に結晶化したと考えられる．この比表面積

273 m2･g-1 の HAp の平均粒径は 6.9 nm であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-12 HAp の比表面積に及ぼす反応時間の影響  
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表 4-1 に HAp 中の不純物含有量に及ぼす各超音波照射法の影響を示す．直接

照射法で用いたホーンは 64Ti 合金，組成は Ti-6Al-4V である．これを反応溶液

に直接付け超音波照射をさせているため，Ti の濃度が高く，総不純物含有量は

257 ppm となった．一方で，間接照射法では，ステンレス製ビーカーを用いて反

応を行った．超音波を間接的に，かつ耐食性のステンレス製ビーカーを用いるこ

とで，溶出量を大幅に下げることが可能となった．また，純度は，直接照射法は

99.97%，一方，間接照射法は 99.995%と高純度な HAp を合成することができた． 
 
 

 

 

 

 

 

 

表 4-1 HAp 中の不純物含有量に及ぼす各超音波照射法の影響 
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4.4 むすび 
 Ca(OH)2-H3PO4-H2O 系反応における超音波照射により，高比表面積の超微細

HAp が合成された．直接照射法では，リン酸添加直後に HAp 前駆体である ACP

が形成され，その後 HAp の結晶化が進み超微細 HAp が得られたと考えられる．

ホーン直径が 19 nm，初期温度 30℃で 3 分間超音波照射を行うと，250 m2･g-1 の

比表面積をもつ超微細 HAp が得られた．さらに，ホモジナイザーのホーン直径

を 6 mm に変更したとき，超音波の振幅の長さが影響し，比表面積が 300 m2･g-1

の超微細 HAp が得られた．これは，これまでに報告された HAp の中でも最も大

きい比表面積であった．さらに，粒度分布測定より，この超微細 HAp のモード

直径は 5.0 nm であることがわかり，平均直径は 6.3 nm であった．最大の比表面

積は 8.75 mass%の懸濁液濃度で得られたが，12.25 mass%でも比較的高い比表面

積の HAp が得られた． 

 一方，ホモジナイザー先端からの金属成分の溶出を懸念して，反応溶液外側か

ら超音波を照射する間接照射法の検討も行った．すべての反応時間で，HAp の

単一相を確認し，直接照射法同様に短時間で HAp の合成が可能であった．また，

反応時間 10 分間で比表面積が最大 273 m2･g-1 であった．さらに，各超音波照射

法により溶出する不純物含有量を調べた．直接照射法では Ti の濃度が高く，総

不純物含量が 257 ppm であった．間接照射法では，直接照射法の約 5 分の 1 程

度の溶出量であり，純度は 99.995%と高純度であった．以上のことから，イオン

交換などの反応機構を検討する際は，間接照射法により得られた超微細 HAp を

用いることとした． 
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第 5 章 超微細水酸アパタイトを用いたフッ素アパタイトの合成 
 

5.1 まえがき 

第 5 章では，超微細水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2: HAp）の反応性を検討

するために，フッ素アパタイト（Ca10(PO4)6F2：FAp）の合成を行った．FAp は鉱

物であるリン鉱石の主成分であり，リン肥料の原料として利用されている 1)~ 3)．

また，このリン鉱石には，重金属元素や希土類元素が多く含まれていることが報

告されている 4), 5)．1940～60 年代当時はリン肥料を製造するために，いかにリ

ン鉱石を効率的に脱フッ素化するかの研究が多くされてきた 6), 7)．そのため，

FAp 自体の物性および反応性を知る必要があり，FAp の合成の研究も行われて

きた 8), 9)．FAp の合成法としては，乾式合成が主流となっており，湿式合成も何

件か報告されている 10)~14)．乾式合成では，結晶性が高く比表面積が小さい．湿

式では，副生成物のフッ化カルシウム（CaF2）の存在が確認され，合成時間も比

較的 24 時間以上と長いことが挙げられる．また，これまでに比表面積に着目し

た合成法の検討では，100 m2･g-1 を超えるような FAp の合成は報告されていない 

15), 16)．そこで，合成した超微細 HAp を出発原料とし，簡易的な液相法を用いて

FAp を合成した．これにより，短時間の合成，さらに微細な FAp の合成が期待

できる． 

 

 

5.2 実験方法 
超微細 HAp は，間接照射法により得られた比表面積 230 m2･g-1 のものを用い

て FAp 合成の実験を行った．得られた超微細 HAp 0.5 g を 0.1 mol･dm-3 フッ化ア

ンモニウム水溶液 200 cm3 に添加し，室温で 1～12 時間撹拌した．各撹拌時間

後に 10000 rpm で 8 分間遠心分離を行い，アセトンを用いてろ過し，純水にて洗

浄後，乾燥により試料を得た．また，比較検討として，比表面積 5 m2･g-1 の試薬

HAp（富士フィルム 和光純薬 (株) ）を用いて同様の条件にて FAp の合成も行

った．  
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5.3 結果および考察 

図 5-1 に試薬 HAp および超微細 HAp の XRD 図形を示す．どちらも HAp の単

一相であることを確認した．超微細 HAp は比表面積が 200 m2･g-1以上と結晶性

が低く，XRD より回折ピークの強度が低く評価が困難である．そこで，今回は

得られた試料を焼成し，結晶性を高めて評価することとした．焼成温度の検討を

図 5-2 に示す．焼成温度を 500℃，900℃と変化させて検討した．焼成温度 900℃

のときが，ある程度の結晶化も進行し，格子定数の評価も可能と見込んだ．XRD

の測定では，焼成温度 900℃，焼成時間 1 時間で行うこととした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-1 本研究で用いた試薬 HAp および超微細 HAp の XRD 図形 
(a): 試薬 HAp，(b): 超微細 HAp 
〇：HAp 
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図 5-2 超微細 HAp を用いた焼成温度の検討 
試料：超微細 HAp（230 m2･g-1） 
(a): 焼成なし 
焼成温度 / ℃，(b): 500，(c): 900 
○: HAp 
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HAp をフッ化アンモニウム水溶液に浸漬すると FAp が生成する．これは FAp

が HAp よりも溶解度が低いためである．HAp および FAp の格子定数は非常に

似ており，ピークがほぼ同じ位置に存在する．そこで，HAp と FAp の X 線回折

のピーク角度差は 2θ = 0.2°と差が小さいため，(300) に位置する 33°付近の回折

ピークを拡大して評価した．試薬 HAp を 0.1 mol･dm-3 フッ化アンモニウム水溶

液中にて浸漬させた，各時間における XRD 図形を図 5-3 に示す．試薬 HAp を用

いたとき，撹拌時間が増加しても，HAp の単一相であり，高角度側に存在する

FAp へ近づくようなピークシフトも一切みられなかった．このことから，試薬

HAp を用いたとき，FAp の合成は確認できなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-3 試薬 HAp を用いた合成試料に及ぼす撹拌時間の影響 
試料：試薬 HAp（5 m2･g-1） 
撹拌時間 / h，(a)－, (b) 1, (c) 3, (d) 6, (e) 12 
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図 5-4 に，超微細 HAp を用いた合成試料に及ぼす撹拌時間の影響について示

す．試薬 HAp を用いたときと比較しても，大きく変化している様子がみられた．

撹拌時間 1 時間で大きく回折ピークがシフトし，撹拌時間増加に伴い回折ピー

クが連続的に移動した．F-イオンのイオン半径は，OH-のそれよりも小さい．そ

のため，HAp 中の OH-が溶液中の F-イオンとイオン交換が行われ，回折ピーク

のシフトが観察されたと考えた．このことから，HAp と FAp がそれぞれ存在す

るのではなく，HAp 中の OH-イオンが F-イオンと置換し，HAp と FAp の固溶体

を形成することが考えられる．  

Ca10(PO4)6(OH)2-xFx 
(0≦x≦2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-4 超微細 HAp を用いた合成試料に及ぼす撹拌時間の影響 
試料：超微細 HAp（230 m2･g-1） 
撹拌時間 / h，(a) －, (b) 1, (c) 3, (d) 6, (e) 12 
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HAp と FAp の結晶系はいずれも六方晶である．そこで，格子定数の変化より

HAp から FAp の置換率を求めた．式は六方晶系の式を用い算出した 17)． 

  

図 5-5 に F 置換率に及ぼす撹拌時間の影響を示す．撹拌時間 1 時間で速やか

に約 55%置換し，撹拌時間 12 時間で約 91%FAp へ置換した．撹拌時間 1 時間で

大幅な置換が行われた理由は，超微細であるため，溶解しやすい，かつ結晶構造

が不安定であるため，F-イオンと容易に置換できたと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5-5 F 置換率に及ぼす撹拌時間の影響 
試料：超微細 HAp（230 m2･g-1） 
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図 5-6 に，格子定数 a と F 置換量の関係について示す．図 5-6 より，HAp の格

子定数 a は 0.9422 nm，超微細 HAp を用いると撹拌時間増加に伴い，固溶体を

形成することから，FAp の格子定数 a の 0.9360 nm へと近づいた．また，表 5-1

にそのときの各試料の化学式について示した．撹拌時間 1 時間での化学式は

Ca10(PO4)6(OH)0.9F1.1 となった．撹拌時間 12 時間では，置換率 91% の

Ca10(PO4)6(OH)0.2F1.8 を得ることができた．FAp へと 100%置換しない理由として

は，HAp 表面を生成した FAp あるいはフッ化カルシウム（CaF2）がち密に被覆

し，以降の反応がこの層によって妨げられていると考えられる 8)．比表面積 5 m2･

g-1 の試薬 HAp は F-イオンとの置換が起きなかった．よって，高比表面積な HAp

ほど置換が速やかに行われることが確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-6 格子定数 a と F 置換量の関係 
●：合成試料 
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 図 5-7 に微細 HAp 合成試料の比表面積に及ぼす撹拌時間の影響を示した．原

料の比表面積は 230 m2･g-1 であり，撹拌時間増加に伴い比表面積は減少し，撹拌

時間 12 時間で 170 m2･g-1 となった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 5-1 各合成試料の化学式に及ぼす撹拌時間の影響 

図 5-7 合成試料の比表面積に及ぼす撹拌時間の影響 
試料：超微細 HAp（230 m2･g-1） 
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 図 5-8 に FAp への置換率に及ぼす NH4F 水溶液濃度の影響を示す．本実験は

NH4F 水溶液濃度を高濃度にすることで，反応効率の向上を試みた．NH4F 水溶

液濃度を等モル (b) としたとき，FAp への置換率は 68%であった．一方で，高

濃度 (a) の条件では，91%と FAp への置換率が向上する結果が得られた．F-イオ

ン濃度を高濃度にすると，CaF2 の生成が起きやすく FAp へ置換されにくい 18)．

このため，比表面積が大きく結晶性が低い超微細 HAp を用いることで，CaF2 が

生成されずに速やかに FAp へ置換したと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-8 FAp への置換率に及ぼす NH4F 水溶液濃度の影響 
試料：超微細 HAp（230 m2･g-1） 
NH4F 水溶液濃度，(a): 高濃度 0.1 mol･dm-3（1900.7 ppm）， 

(b): 等モル 0.005 mol･dm-3（94.5 ppm） 
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5.4 むすび 
第 5 章では，超微細 HAp の反応性を検討するために，FAp の合成を行った．

0.1 M フッ化アンモニウム溶液に HAp 添加し撹拌時間を変化させて合成した．

試薬 HAp を用いたとき，撹拌時間 12 時間でも回折ピークのシフトはみられず，

HAp の単一相であった．一方で，超微細 HAp を用いると，撹拌時間増加に伴い，

高角度側へ連続的にピークシフトしている様子がみられた．よって，HAp と FAp

の固溶体を形成することが考えられた．開始 1 時間で大きく高角度側へピーク

シフトし，12 時間で置換率 91%の Ca10(PO4)6(OH)0.2 F1.8 を得た．また，そのとき

の比表面積は 169 m2･g-1 と微細な試料であった．これより，試薬 HAp ではイオ

ン交換は起きないが，超微細 HAp を用いることで，FAp へ大きく近づき，OH-

と F-イオンのイオン交換性の向上がみられた． 
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第 6 章 超微細水酸アパタイトを用いた水溶液中の希土類イオンの捕集 
 

6.1 まえがき 

第 6 章では，超微細水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2: HAp）の反応性（イオ

ン交換性，吸着特性）を検討するために，超微細 HAp を用いて水溶液中の希土

類イオンの捕集を行った．レアアース泥は希土類元素を高濃度に含む深海堆積

物のことを指し，第 4 の海底資源として注目されている 1)．なお，レアアース泥

の定義は，総希土類元素およびイットリウム（REY）濃度が 400 ppm を超えるこ

ととされている．とくに，南鳥島周辺に分布するレアアース泥には，5000～7000 

ppm の極めて高い REY が含有されており，魚の歯や骨などの死がいからなる生

物源リン酸カルシウムが従来のレアアース泥よりもはるかに多く存在すること

が報告されている 2), 3)．極めて高い REY 濃度を有する理由は，魚の歯や骨など

の HAp にレアアースなどが吸着または固溶しているためだと考えられる．一方

で，鉱物のリン鉱石の主成分は FAp であり，希土類を始めとする金属元素が多

く含有していることが報告されている 4)~6)．そのため，HAp あるいは FAp のど

ちらが多くの希土類イオンを捕集，取り込むのかは不明確である．また，海水お

よび淡水中の希土類イオンの中で，La3+イオンが最も高い濃度で存在している 

7)~9)．近年，金属イオン等をターゲットとした HAp 吸着剤に関する研究は多く存

在する 10)~12)．しかし，本研究で合成した 200 m2･g-1 以上の超微細 HAp を用いた

捕集検討は報告がない．そこで，本章では，4 種類のアパタイトを用いて水溶液

中の La3+イオンの捕集を目的とし，撹拌時間，比表面積，溶液の pH の影響につ

いて検討を行った． 

 

6.2 実験方法 
1000 ppm ランタン標準液（La(NO3)3，1 mol･dm-3）は硝酸酸性であり，pH は

1.0 であった．水酸化ナトリウム水溶液を添加して，14 ppm（4.2 mg）の La3+イ

オン水溶液 300 cm3 を pH5.0 に調整した．この La3+イオンを捕集するための試料

としては，試薬 HAp （比表面積：5 m2･g-1，40 m2･g-1）の二種類，超微細 HAp

（236 m2･g-1），試薬 FAp（15 m2･g-1）の 4 種類を用いた．それぞれ，5-HAp，40-

HAp，236-HAp，15-FAp とした．各アパタイト 0.05 g を La3+イオン水溶液に添

加し，撹拌しながら 10 分間おきに懸濁液を所定量採取した．採取した懸濁液は

51



速やかにろ過し，ろ液はマイクロ波プラズマ原子発光分光分析（MP-AES）によ

って Ca2+，PO4
3-および La3+イオンを定量した． 

 

6.3 結果および考察 
HAp は水に難溶であるが，pH 1.0 の La3+イオン標準液中に浸漬させると，強

酸であるため溶解することが確かめられた．そこで，HAp の大幅な溶解を避け

るために，La3+イオン水溶液中の pH を検討した結果を図 6-1 に示す．初期 La3+

イオン濃度 1 ppm（0.3 mg）の水溶液の pH を pH 2～8 の範囲で変化させた．pH 

2～4 までは La3+イオン濃度は 1 ppm と変化はみられなかった．pH 5 では 1%の

ごくわずかな減少がみられた．pH 6 以降になるにつれて溶液濃度は減少し，pH 

8 のときに 87%と大幅に減少した．これは，pH 調整剤として用いた水酸化ナト

リウム水溶液と La3+イオンとが反応し，水酸化ランタン La(OH)3 として沈殿し

たためと考えられる．このため，本研究では La3+イオン溶液の変化がほぼみられ

ない pH 5 に調整した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 6-1 La3+水溶液の pH の決定 
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表 6-1 に pH 5 に調整した水溶液中で 1 時間各試料を浸漬させたときの Ca2+お

よび PO4
3-イオンの溶出量を示す．各試料の Ca2+イオンの溶出量は，HAp の比表

面積の増加に伴い増加した．一方，15-FAp と比較するとすべての HAp より低い

値を示した．これは FAp の溶解度が HAp より低いためだと考えられる．それぞ

れの試料から溶解した Ca2+イオンの溶出量は，全体の Ca2+イオンに対して 1%未

満であった．一方，PO4
3-イオンの溶解はいずれの試料においても確認されなか

った．すなわち，いずれの試料においてもアパタイト結晶表面では Ca2+のみ選

択的に溶出することが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-2 に pH 5.0 に調整した初期濃度 14 ppm（4.2 mg）の La3+イオン溶液に各

HAp または FAp を添加し，60 分間捕集を行った結果を示す．60 分後の La3+イオ

ンの捕集率は，260-HAp，40-HAp，5-HAp，15-FAp の順で多くなった．HAp で

比較すると，比表面積の増大に伴い捕集率は増加した．260-HAp のみ捕集率がほ

ぼ 100%となった．これより，La3+イオンの捕集量は HAp の比表面積に依存する

ことを確認した．また，15-FAp は，それよりも低い比表面積をもつ 5-HAp より

も低い捕集率を示した．試料が溶解することで Ca2+イオンとのイオン交換が行

表 6-1 水溶液中（pH 5）における各アパタイト試料の溶解 

試料：0.05 g
溶液：100 cm3

Ca2+溶出量 / mg PO4
3-溶出量 / mg

5-HAp 0.036 (0.18%) －

40-HAp 0.047 (0.23%) －

236-HAp 0.120 (0.60%) －

15-FAp 0.017 (0.09%) －
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われやすくなると言われている 13)．FAp は HAp よりも溶解量が低いことから，

比表面積は大きいが捕集量は 5-HAp より低いと考えた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-3 に各試料からの Ca2+イオン溶出量変化を示す．すべての試料が，撹拌時

間の増加に伴い Ca2+イオン溶出量は増加した．HAp では，比表面積の増大に伴

い Ca2+イオンの溶出量が増加する傾向を示した．なお，236-HAp は 60 分間後の

Ca2+イオンの溶出量は全体の約 12%であった．15-FAp を用いた場合，Ca2+イオン

の溶出量は 5-HAp を用いた場合よりも低い値を示した．表 6-1 の La3+イオンが

含まれていない pH 5.0 に調整した水溶液の結果と比較すると，すべての試料の

溶解量は La3+イオン水溶液に浸漬させたほうが多かった．このことから，Ca2+イ

図 6-2 La3+イオン捕集率に及ぼす各 HAp および FAp の影響 
添加量：0.05 g，初期濃度：14 ppm，初期 pH：5.0 
●：236-HAp, 〇：40-HAp, ■：5-HAp, □：15-FAp 
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オンの溶出には，La3+イオンが影響していることが確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HAp は，金属イオンと Ca2+イオンがイオン交換することが報告されている．

1 価の陽イオンは HAp 中の Ca2+イオンと 1：1 の割合でイオン交換する．一方，

3 価の陽イオンである La3+イオンは，Ca2+イオンと置き換わるが，OH-や H+の放

出や O2-などよる電荷補償が行われると報告されている 14)~16)．このため，溶出し

た Ca2+イオンと捕集された La3+イオンとの関係は重要である． 1：1 でイオン交

換が行われば，Ca/La 原子比は 1.0 となる． 

図 6-2 の捕集された La3+イオン量と図 6-3 の溶出した Ca2+イオン量から

図 6-3 各 HAp および FAp からの Ca2+イオン溶出量変化 
添加量：0.05 g，初期濃度：14 ppm，初期 pH：5.0 
●：236-HAp, 〇：40-HAp, ■：5-HAp, □：15-FAp 
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Ca2+/La3+原子比を求め，その結果を図 6-4 に示す．すべての試料の Ca2+/La3+は，

236-HAp 以外の試料は 1.5 付近となった．これは，HAp から溶出した Ca2+イオ

ンと電荷分を La3+イオンによってほぼ補っていることが考えられる．一方，236-

HAp のとき，撹拌時間の増加に伴い，Ca2+/La3+が 1.5 から 2.0 付近まで上昇した．

これは，La3+イオンはほぼ捕集されたが，Ca2+イオンは溶出し続けていたためだ

と考えられる．そのため，236-HAp の構造は La3+イオン以外による電荷補償，あ

るいは HAp 内の OH-の放出により電荷のバランスをとっていることが示唆され

た 15)．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-4 各アパタイト試料添加による Ca2+ / La3+イオンの変化 
添加量：0.05 g，初期濃度：14 ppm，初期 pH：5.0 
●：236-HAp, 〇：40-HAp, ■：5-HAp, □：15-FAp 
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つぎに，試料 236-HAp を用いて La3+イオンを捕集した前後の XRD 図形を図

6-5 に示す．初期 La3+イオン濃度は 14 ppm，各試料は結晶性が低いため，焼成温

度 900℃，保持時間 1 時間で焼成し，結晶性を高めて評価した．また，回折ピー

クのシフトを確認しやすくするために，30～35°付近の拡大図を示した．La3+イ

オン捕集後の XRD 図形は，わずかに低角度側へ 0.05°シフトした．これは，HAp

中の Ca2+イオン（0.099 nm）が La3+イオン（0.115 nm）と置き換わり，結晶構造

が大きくなり，回折ピークが低角度側へシフトし，固溶体を形成したと考えられ

る．以上から，236-HAp の Ca2+イオンは La3+イオンとイオン交換が行われてい

ることが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-5 XRD 図形における超微細 HAp に及ぼす La3+イオン捕集の影響 
添加量: 0.05 g，初期濃度: 14 ppm，初期 pH: 5.0，撹拌時間: 60 分間 
(a): 捕集前，(b): 捕集後 
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つぎに，撹拌時間 60 分後での各試料 1 g あたりの La3+イオン捕集量を算出し

た，表 6-2 に示す．HAp は，比表面積の増大に伴い La3+イオン捕集量は増加し，

最大で 82.9 mg･g-1 の捕集量を示した．一方で，15-FAp の La3+イオン捕集量は

14.7 mg･g-1 と，5-HAp より比表面積が大きいのに捕集量は低い値であった．こ

れは，FAp の Ca2+イオンの溶出量が低く，イオン交換が行われにくいことが原

因だと考えられる．また， x 軸を比表面積，y 軸に La3+イオン捕集量とし，とも

に常用対数をとりグラフとした，図 6-6 に示す．結果より，HAp は比表面積の増

大に伴い捕集量が増加し，両辺に対数をとると直線関係を示した．236-HAp は

La3+イオンをほぼ 99%捕集したため，さらなる捕集が期待できる一方，直線関係

を示したことから，妥当な値であることも示唆された．また，La3+イオンは結晶

構造の a 面付近に多く存在する，CaⅡサイトの Ca2+イオンと交換すると考えら

れる 14)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 6-2 試料 1g あたりの La3+イオン捕集量 

試料 mg･g-1

5-HAp 31.5

40-HAp 58.2

236-HAp 82.9

15-FAp 14.7
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つぎに，La3+イオンとイオン交換，吸着した割合を算出した．図 6-4 より，ア

パタイト中の Ca2+イオンが 3 個放出され，溶液中の La2+イオン 2 個と置き換わ

ることを考えた．水溶液中へ溶出した Ca2+イオン量より，HAp 構造内へと置換

した La3+イオンの割合が求まる．さらに，その値を捕集した La3+イオン全量か

ら引けば，吸着した La3+イオンの値が得られる．その結果を表 6-3 に示す．すべ

ての試料でイオン交換が優先的に起き，Ca2+イオンが溶出しなくなれば，吸着が

行われると考えた．また，試料表面に La3+イオンが吸着し，徐々に Ca2+イオン

とイオン交換が行われるとも推察した．236-HAp では，捕集率がほぼ 100%であ

図 6-6 試料 1g あたりの La3+イオン捕集量に及ぼす比表面積の影響 
添加量: 0.05 g，初期濃度: 14 ppm，初期 pH: 5.0，撹拌時間: 60 分間 

●: 236-HAp, 〇: 40-HAp, ■: 5-HAp, □: 15-FAp 
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り，Ca2+イオン溶出量から La3+イオンとのイオン交換を算出しても，すべて構造

内に取り込まれることを確認した．さらに高濃度にすれば，吸着による捕集もあ

ると示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 6-3 試料 1g あたりの La3+イオン捕集量に及ぼす比表面積の影響 
 

イオン交換 / % 吸着 / %

5-HAp 89.7 10.3

40-HAp 91.6 8.4

236-HAp 100 －

15-FAp 75.3 24.7
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6.4 むすび 
 本章では HAp および FAp を用いた La3+イオン水溶液中の La3+イオンの捕集に

ついて検討をした．初期 La3+イオン濃度を 14 ppm（4.2 mg）のとき，HAp 試料

は比表面積の増大に伴い捕集量も増加した．また，15-FAp は，5-HAp よりも La3+

イオンの捕集量が低かった．これは，HAp が FAp よりも溶解度が高いためだと

考えた．溶解量が高いほど，Ca2+イオンが溶出しやすくなる．そのため，捕集量

も増加したと考えられる．また，すべての試料において，236-HAp は超微細 HAp

であることから，溶出量が多く，試料 1 g あたり 82.9 mg の La3+イオン捕集量で

あり，試料の中で最高の捕集能を示した．よって，超微細 HAp は捕集剤として，

有用であることを確認した． 
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第 7 章 超微細水酸アパタイト焼結体の性質 
 

7.1 超微細水酸アパタイトの初期焼結過程 

7.1.1 まえがき 

水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2: HAp）は高強度焼結体として骨欠損の補填

やインプラントなどに応用できる優れた生体材料として知られている．一方で，

機械的強度が必要なために高温度焼結体とするが，長期的には非吸収性である

ことから，骨との置換を必要とする部位では利用できない欠点をもつ．そのため，

低温度で焼結し，ある程度の強度を保ちながら生体適合性をもつことも求めら

れる 1), 2)．HAp の焼結過程について，従来 HAp の粒成長は 800℃付近より始ま

り，1000℃を超えると著しく収縮率が上昇することが報告されている 3)~5)．すな

わち，HAp 焼結体を作製するためには 1000℃以上で高温度焼成しなければなら

ない．そこで，ナノ粒子に着目した．物質の粒径がナノメートルサイズになると，

バルク物質よりも焼結温度の低下などの性質をもつようになる 6), 7)．ナノサイズ

の超微細な HAp を用いれば，1000℃以下の低温度で焼結体を作製することが期

待できる．低温度焼成による HAp 焼結体の作製は，LiPO4 などの焼結助剤の使

用による HAp 焼結温度の低温化は報告されている 8), 9)．しかし，焼結助剤によ

って粒成長してしまう欠点が存在する．HAp 焼結体において比表面積に焦点を

当てた報告例はなく，この合成した超微細 HAp で低温度の焼結が進行すること

が確認できれば，大きく粒成長せずに焼結体ができ，骨誘導性の高い HAp 複合

生体材料などにも応用できる．この章では，超微細 HAp を用いた低温度での焼

結体の作製を目的とし，その初期焼結過程について様々な比表面積の HAp を用

いて比較検討を行った． 

 

7.1.2 実験方法 
超微細 HAp 圧粉体は，比表面積 260 m2･g-1の超微細 HAp (260-HAp) 0.2 g を金

属製の金型中に充填し 100 MPa の一軸加圧を 1 分間行い，直径 10 mm，厚さ 2 

mm の HAp 圧粉体を作製した．デジタルノギスを用いてこの圧粉体の大きさを

測定した．電気炉を用いてこの HAp 圧粉体を温度 200～1000℃，昇温速度 10℃･

min-1，保持時間 3 時間の条件で焼成し，HAp 焼結体を得た．比表面積 5 m2･g-1

および 40 m2･g-1 の試薬 HAp（それぞれ 5-HAp，40-HAp とした）も比較のため

に用いた． 
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7.1.3 結果および考察 

図 7-1-1 に各試料の XRD 図形を示す．すべての試料は HAp の単一相であっ

た．また，試料が微細，比表面積の増大に伴い回折ピークの強度が低くなる様子

がみられた．これは，微細な試料であるほど結晶性が低いことが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-1-2 に各温度で焼成した超微細 HAp 焼結体の XRD 図形を示す．すべての

焼成条件において HAp の単一相であった．また，温度上昇に伴い試料の結晶性

が高くなる様子がみられ，焼成温度 700℃以降から結晶性が大きく上昇した．こ

のため，超微細 HAp 焼結体は，700℃以降から大きな粒成長が起きるのではない

かと示唆した． 

 

図 7-1-1 HAp の XRD 図形 
(a) 5-HAp, (b) 40-HAp, (c) 260-HAp 
●: HAp 
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図 7-1-2 超微細 HAp の結晶性に及ぼす焼成温度の影響 
試料: 260-HAp，昇温速度: 10℃･min-1 

焼成温度 / ℃，(a) －, (b) 200, (c) 300, (d) 400, (e) 500, 
(f) 600, (g) 700, (h) 800, (i) 900, (j) 1000 
●: HAp 
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図 7-1-3 に線収縮率に及ぼす HAp の比表面積および焼成温度の影響を示す．

本実験では，収縮率の評価を圧粉体の直径で，HAp 圧粉体の焼成前と焼成後を

比較し算出することとした．5-HAp 圧粉体のときは焼成温度 1000℃から収縮が

開始し，40-HAp 圧粉体では焼成温度 700℃から収縮した．一方，260-HAp 圧粉

体は，大幅に早まり 300℃と低温度から収縮が開始した．これより，比表面積が

大きいほど，線収縮開始温度は低温度になることが確認できた．次に，初期焼結

を確認するため，拡大して評価した．結果を図 7-1-4 に示す．初期焼結は線収縮

率が 0～4%程度のことをいう．初期焼結は，5-HAp は焼成温度 900℃～1100℃，

40-HAp は 600℃～770℃と範囲が狭かった．260-HAp は，焼成温度 200℃～600℃

以下と他の試料と比べて範囲が広い．このように，200 m2･g-1 以上の微細試料を

用いることで，緩やかな初期焼結を観察することが可能となり，様々な温度の焼

結体作製が期待できる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-1-3 線収縮率に及ぼす HAp の比表面積および焼成温度の影響 
昇温速度: 10℃･min-1, 保持時間: 3 h 
■: 260-HAp, ▲: 40-HAp, ●: 5-HAp 

67



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

各 HAp 比表面積に及ぼす焼成温度の影響を図 7-1-5 に示す．図 7-1-4 の線収縮

率の結果より，260-HAp は 300℃以降の比表面積の減少を推測したが，焼成温度

200℃で比表面積が 191 m2･g-1 と減少した．これより，初期焼結は約 200℃と従

来の HAp の 800℃と比較してもかなりの低温度で焼結が進んでいることが考え

られた．40-HAp は，線収縮率の評価では焼結開始温度が 700℃であったが，比

表面積による評価では，500℃から減少した．5-HAp は初期の比表面積が 5 m2･

g-1 と小さいため，大きな変化はみられなかった．これより，微細試料ほど，比

表面積による評価は，線収縮率よりも焼結開始温度が明確にできることを示し

図 7-1-4 線収縮率に及ぼす HAp の比表面積および焼成温度の影響 
（拡大図） 

昇温速度: 10℃･min-1, 保持時間: 3 h 
■: 260-HAp, ▲: 40-HAp, ●: 5-HAp 
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た．また，表 7-1-1 に各焼結範囲における比表面積のへの影響を示す．各 HAp の

初期焼結終了時の比表面積変化量は，5-HAp は 19%，40-HAp は 25%，260-HAp

は 61%となった．これより，高比表面積に伴い，大幅に比表面積が変化すること

が確認できた， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-1-5 各 HAp 比表面積に及ぼす焼成温度の影響 
昇温速度: 10℃･min-1，保持時間: 3 h 
■: 260-HAp, ▲: 40-HAp, ●: 5-HAp 

 

表 7-1-1 各初期焼結範囲における比表面積への影響 

69



 つぎに，各温度で焼成した 260-HAp 圧粉体の粒径を検討した．粒径は線収縮

率または比表面積の結果から算出した．線収縮率から粒径の算出は，二つの粒子

の収縮を考慮している．線収縮率から算出するときの収縮モデルを図 7-1-6 に示

す．比表面積から粒径の算出は，粒子一つあたりのサイズで考慮している．比表

面積から算出するときの式を以下に示す．また，粒径評価のモデルを図 7-1-7 に

示す．どちらの式も球状のときに用いられるが，ナノ粒子であるため変化がほぼ

みられないため，球状と仮定して評価することとした． 

 

 

 

 

横軸を線収縮率，縦軸を各条件から算出した粒径として，線収縮率が与える粒径

への影響を図 7-1-8 に示す．線収縮率から算出した粒径は，収縮率増加に伴い収

縮している様子がみられた．収縮率 4%で二つの粒径は約 13.4 nm だと示唆され

た．一方，比表面積から算出した粒径は収縮率上昇に伴い，粒径も大きくなった．

これは，比表面積から一つ当たりの平均粒径を示しているが，初期焼結の段階で

ここまでの粒成長は考えられない．そのため，比表面積から焼結開始温度の評価

は可能であるが，そこから粒径を算出するのは不向きであることが確認できた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-1-6 線収縮率から粒径を算出 

図 7-1-7 比表面積から粒径を算出 
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焼結前の圧粉体の比表面積に及ぼす成形圧力の影響について検討した．原料

比表面積と成形圧力 100 MPaによる圧粉体作製後の比表面積の差で評価をした．

結果を図 7-1-9 に示す．5 m2･g-1 および 40 m2･g-1 圧粉体は圧縮後の比表面積の減

少はほぼみられなかった．一方で，260 m2･g-1の超微細 HAp を圧粉体にすると，

圧縮後の比表面積は 210 m2･g-1 へと約 20%減少した．また，比表面積 230 m2･g-1

の HAp も 217 m2･g-1へと減少した．このことから，微細試料ほど，圧縮のみで

比表面積の減少を確認した．その後，粉砕して再度測定を行った．結果を図 7-1-

10 に示す，260-HAp を圧縮した後に再粉砕を行うと，比表面積は 195 m2･g-1 の

値を示した．また，260-HAp を粉砕のみでも 30 m2･g-1 減少した．以上より，ナ

図 7-1-8 線収縮率が与える粒径への影響 
●: 比表面積から算出 
○: 線収縮から算出 
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ノサイズの微細 HAp を用いると，ナノ粒子同士の表面が反応し，ナノ粒子の結

合による凝集が起きやすくなり，比表面積の減少へと関係していることを考え

た．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-1-9 焼結前の圧粉体の比表面積に及ぼす成形圧力の影響 
圧縮圧力: 100 MPa 

 

図 7-1-10 超微細 HAp 比表面積に及ぼす圧縮および粉砕の影響 
圧縮圧力: 100 MPa 
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 図 7-1-11 に 300℃，600℃で焼成した 260-HAp 焼結体の SEM 像を示す．焼成

温度 300℃から 600℃にかけて大きな粒成長は観察されなかった．線収縮率は 4%

まで収縮，比表面積は 81 m2･g-1 まで減少したとき，焼成温度上昇によりわずか

に粒子の凝集体サイズの低下がみられた．これより，600℃付近までは，粒成長

ではなく，焼成によるナノ粒子同士の表面の結合により二次粒子を形成したこ

とから，収縮および比表面積の減少が起きたと考えた．  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-1-13 260-HAp 焼結体の SEM 像 
焼成温度，線収縮率，比表面積 

(a) 300℃，0.7%，174 m2･g-1 
(b) 600℃，4.0%，81 m2･g-1 
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7.1.4 むすび 
本章では超微細 HAp を用いた低温度での焼結体の作製を目的とし，その初期

焼結過程について様々な比表面積の HAp を用いて比較検討を行った．各 HAp 圧

粉体を焼成し線収縮率を評価した結果，比表面積が大きいほど，線収縮開始温度

は低温度になることが確認できた．超微細 HAp を用いれば，大幅に早まり，収

縮開始温度が 300℃と低温度になった．また，初期焼結については，200℃～600℃

と緩やかな初期焼結過程を観察することが可能となった．比表面積に及ぼす焼

成温度の影響では，高比表面積に伴い大幅に変化し，焼結開始温度の評価の手法

として適していることを確認した．SEM 像より，大きな粒成長は観察されなか

ったが，焼成温度上昇によりわずかに粒子の凝集体サイズの低下がみられた．こ

れより，初期焼結の範囲では，粒成長ではなくナノ粒子である 260-HAp の焼成

による粉体同士の表面の結合により凝集体を形成したことから，収縮および比

表面積の減少が起きたと考えた．以上より，超微細 HAp を用いれば低温度で表

面同士の結合により，焼結体が収縮することがわかった．つぎに低温度で高強度

な焼結体を作製した． 
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7.2 低温度で高強度な超微細水酸アパタイト焼結体の作製 
 
7.2.1 まえがき 

HApを生体材料として使用するためにHAp を焼成して焼結体とすることが必

要である．HAp の焼結体に関する研究は多く行われており，焼結は通常の乾式

法 10)～13)および放電プラズマ焼結 14), 15)などで行われている．また，HAp 圧粉体

の成形は一軸加圧 16)，熱間等方圧加圧法（HIP）17), 18)，冷間等方圧加圧法（CIP）19), 

20)などにより行われている．なお，HAp の焼成温度は一般的に 1000～1300℃で

行われており，それにより相対密度が最大となり，焼結体の強さも最大となる 10)． 

 物質の粒径がナノメートルサイズになると，莫大な比表面積や界面をもち，バ

ルク物質より融点や焼結温度の低下などのユニークな性質をもつようになる．

そのため，ナノサイズの超微細な HAp を用いれば，低温度でも焼結が進行し，

超微細であることから高密度かつ高強度の HAp 焼結体が得られると考えられる．

HAp 焼結体は骨欠損部に埋植すると，周囲の骨と強硬に結合して一体化すると

されている 21)．これに対して，β－リン酸三カルシウム（β－TCP）焼結体は HAp

焼結体とは異なり，生体吸収性を示し，骨に置換するのが特徴である 22)．これ

らの違いは溶解性にあると考えられる．そのため，超微細 HAp を用いて低温度

で焼結することにより結晶成長させない焼結体を作製できれば溶解性が高くな

り，生体吸収性を示す HAp 焼結体を得ることが可能になると考えられる． 

 そこで，7.2 節では，低温度で高強度を発現する HAp 焼結体の作製を目的と

し，HAp の合成条件および焼結条件について検討した．さらに生体吸収性 HAp

焼結体としての有効性を期待し，焼結体の水中での溶出性などについても検討

を行った． 

 

7.2.2 実験方法 
超微細 HAp 圧粉体は，0.2 g の超微細 HAp を金属製の金型中に充填し 100 MPa

の一軸加圧を 1 分間行い，直径 10 mm，厚さ 2 mm の HAp 圧粉体を作製した．

電気炉を用いてこの HAp 圧粉体を昇温速度 10℃･min-1 で加熱し，1000℃で 3 時

間保持した．降温速度は 8.3℃･min-1 とし，300℃まで冷却してから HAp 焼結体

を取り出した．HAp 焼結体の Ca2+溶解量は試料 50 mg を 100 cm3 の水中に 60 分

間浸漬させ，マイクロ波プラズマ原子発光分光分析（MP-AES）により定量した． 
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7.2.3 結果および考察 

7.2.3.1 直接法および間接法による超微細 HAp を用いた焼結体の作製 

各方法で合成した比表面積の異なる HAp を用いて HAp 圧粉体を作製した．

このときの圧粉体の相対密度を図 7-2-1 に示す．直接法で合成した HAp を用い

て HAp 圧粉体を作製し，その相対密度を測定した結果，比表面積の増大に伴い，

相対密度はわずかに上昇した．比表面積 257 m2･g-1 の HAp を用いた圧粉体の相

対密度では 45.6％となった．一般的には，微細な粉体を用いると相対密度が上が

らないとされているが，今回のナノ粒子では比表面積が高いほうの相対密度が

よいことが確かめられた．一方，間接法で合成した HAp を用いて HAp 圧粉体を

作製した場合，直接法と同じように比表面積が高いほうが相対密度は高くなっ

たが，同じ比表面積で 5～6%程度相対密度が低いことが確かめられた．これは

非晶質リン酸カルシウム（ACP）を含むためと推察する． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2-1   各 HAp 圧粉体相対密度に及ぼす比表面積への影響 
成形圧力: 100 MPa, 時間: 1 min 
超音波照射, ●: 間接法，■: 直接法  
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7.2.3.2 HAp 焼結体の曲げ強さ 

直接法で合成した比表面積 257 m2･g-1の HAp を加圧成形して作製した HAp 圧

粉体を 800℃以上で焼成した時の X 線回折図形を図 7-2-2 に示す．なお，この X

線回折図形は HAp 圧粉体をそのまま測定した結果である．焼成前は低結晶性の

HAp であったが，800℃で焼成すると高結晶性の HAp の回折ピークが観察され

た．1000℃まで焼成温度が高くなると HAp の結晶性はさらに向上した．しかし

ながら，1100℃ではわずかに HAp の回折ピーク強度が低下した．また，ここで

は示さないが，HAp の比表面積が低くなると，HAp 焼結体の回折ピークは低く

なる傾向がみられた．すなわち，微細な HAp ほど焼結しやすいと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2-2   各温度で焼成した HAp 焼結体の XRD 図形 
          超音波照射: 直接法 

比表面積: 257 m2･g-1，時間:3 h 
(a): 超微細 HAp 圧粉体, (b)～(e): HAp 焼結体 
焼成温度 / ℃, (b):800, (c):900, (d):1000, (e):1100 

           〇:HAp 
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一方，図 7-2-3 に間接法で合成した比表面積の異なる HAp を加圧して HAp 圧

粉体としてこれを 1000℃で焼成した時の X 線回折図形を示す．比表面積が高く

なると HAp の回折ピークは強くなった．しかしながら，β‐TCP に起因する回折

ピークも観察された．β‐TCP の回折ピークの強度は比表面積の低いほうが高く

なる傾向がみられた．これは ACP から β-TCP への転移が起こっていることが考

えられる 23)．ACP から β‐TCP あるいは HAp に結晶化するかは Ca/P 原子比に影

響される 3)，24)．すなわち，間接法で合成した HAp には ACP が含まれているた

め比表面積が小さく，すなわち反応時間が短いほど HAp 中に含まれている ACP

量が多くなっていると考えられる．   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2-3   各比表面積から作製した HAp 焼結体の XRD 図形 
超音波照射: 間接法 
焼成温度: 1000 ℃, 時間: 3 h 
(a): 超微細 HAp 圧粉体, (b)～(d): HAp 焼結体 
比表面積 / m2･g⁻1, (a): 220, (b): 188, (c): 220, (d): 273 
〇:HAp，▲:β-TCP 
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図 7-2-4 に直接法で合成した HAp を用いて得られた焼結体の曲げ強さおよび

相対密度に及ぼす焼成温度の影響を示す．800℃で焼成した HAp 焼結体の曲げ

強さは 16 MPaであり，焼成温度の上昇に伴い曲げ強さは直線的に上昇し，1000℃

では 77 MPa となった．しかし，1100℃では曲げ強さは 56 MPa に低下した．こ

の結果は，図 7-2-2 で示した HAp の回折ピーク強度と一致していた．また，相

対密度をみると曲げ強さと同じような傾向がみられ，1000℃において最大の

90.7％を示した．HAp 焼結体は焼結温度 1150～1250℃付近で最大の圧縮および

曲げ強さとなるが 25), 26)，ナノ粒子の HAp を用いることにより，最適な焼成温度

は 1000℃まで低下した．温度が高くなると強さが低下する理由としてはいくつ

か考えられるが，一つは β-TCP の生成が考えられる．HAp と TCP の混合物を焼

成した場合，TCP 量が増えると曲げ強さが低下する報告がある 27)．X 線では明 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2-4   直接法で合成した HAp を用いて得られた焼結体の曲げ強さ 
および相対密度に及ぼす焼成温度の影響 
比表面積: 257 m2･g⁻1, 時間: 3 h 
■: 曲げ強さ, □:相対密度 
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確な β-TCP の回折ピークはみられないが，HAp の回折ピークが低下しているこ

とよりその生成が示唆される．なお，さらに曲げ強さを増大させるためには，圧

粉体の作製を一軸加圧だけでなく，HIP や CIP を用いることにより等方的な圧

力を加え，圧力の偏りがほぼない HAp 焼結体が作製でき，さらに高強度になる

と考えられる． 

図 7-2-5 に直接法と間接法で得た HAp を用いて作製した HAp 焼結体の曲げ強

さおよび相対密度に及ぼす原料 HAp の比表面積の影響を示す．直接法で得られ

た HAp を用いた場合では，比表面積が高くなるほど曲げ強さは直線的に大きく

なり，最大値は比表面積 257 m2･g-1 で 77 MPa を示した．間接法で合成した HAp

を用いた場合でも同じような傾向を示し，HAp の比表面積が高いほど HAp 焼結

体の曲げ強さは増大する傾向がみられたが，曲げ強さは最大でも 39 MPa であっ

た．直接法と比較して 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2-5   直接法と間接法で得た HAp を用いて作製した HAp 焼結体の

曲げ強さおよび相対密度に及ぼす原料 HAp 比表面積の影響 
           焼成温度: 1000 ℃，時間: 3 h 
           ●，〇: 間接法, ■，□: 直接法 
           ●，■: 曲げ強さ, 〇，□: 相対密度 
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間接法で合成した HAp を用いると，HAp 焼結体の曲げ強さが低かったのは β‐

TCP を含むためと考えられる．また，いずれの超音波照射によって合成した HAp

の相対密度も比表面積の低下に伴いわずかながら低下した．直接法と間接法と

では，得られた焼結体 HAp の相対密度の差は 13%程度であり，HAp 圧粉体との

相対密度と比較して差が大きくなった． 

図 7-2-6 に直接法で比表面積を変化させることにより得られた HAp 焼結体の

表面の FE-SEM 写真を示す．図 7-2-5 に示したように比表面積 161 m2･g-1 の HAp

から作製された HAp 焼結体の相対密度は 87%であり，SEM 観察像には大きな空

隙が観察された(a).また，HAp 粒子の大きさは 100 nm 程度であった．HAp 原料

粉の比表面積が高くなると順次この空隙は小さく，また少なくなった(b)，比表

面積 257 m2･g-1の HAp 焼結体では空隙がいくつかみられるが，その大きさは 100 

nm 以下となった(c)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2-6   直接照射法により得られた HAp 焼結体表面の FE-SEM 像  
          超音波照射：直接照射法 

焼成温度：1000 ℃, 焼成時間: 3 h 
比表面積 / m2･g⁻1, (a): 161, (b):225, (c):257 
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図 7-2-7 に間接法で比表面積を変化させることにより得られた HAp 焼結体の

表面の FE-SEM 写真を示す．図 7-2-6 の写真と比較して全体的に空隙が多くなっ

ていた．これは焼成時に ACP がβ-TCP に転移することにより収縮したことなど

が起因していると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

つぎに，各試料との曲げ強さの比較を図 7-2-8 に示す．超微細 HAp は圧粉体

から焼成温度 1000℃までの焼結体を用いた．また，比表面積 5 m2･g-1 の市販の

HAp およびβ-TCP は 1000℃で焼成した焼結体を用いて比較検討を行った．市販

の HAp 焼結体の曲げ強さは 10 MPa であり，β-TCP 焼結体は 15 MPa であった．

一方，超微細 HAp の曲げ強さは，焼成温度 800℃以降で徐々に上昇した．市販

の HAp の相対密度は 46%であり,超微細 HAp のそれと比べると半分程度の値で

図 7-2-7   間接照射法により得られた HAp 焼結体表面の FE-SEM 像  
          超音波照射：直接照射法 

焼成温度：1000 ℃, 焼成時間: 3 h 
比表面積 / m2･g⁻1, (a): 180, (b):220, (c):273 
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あった．そのため，比表面積の増大は，低温度での曲げ強さの向上に影響すると

考えられる．超微細 HAp 焼結体がβ-TCP 焼結体と同定度の強度を示すためには，

焼成温度 800℃以降と低温度でも可能であった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7.2.3.3 HAp 焼結体の溶解性 

HAp 焼結体の溶解性について検討を行った．図 7-2-9 に水中での HAp 焼結体

の溶解に及ぼす焼成温度の影響を示す．800℃で得られた HAp 焼結体の溶解量

は 0.091 ppm となり，焼成温度が高くなると溶解量は低下し，1000℃で最低の

0.015 ppm となった．しかし，1100℃で得られた HAp 焼結体の溶解量は 0.055 

ppm となった．HAp 焼結体の溶解量は相対密度に依存していると推察される．

一方，試薬 β-TCP を用いて 1000℃で焼結体を作製し，その溶解量を測定した結

果，0.082 ppm となった．この β-TCP 焼結体の強さは 15 MPa であり，1000℃で

図 7-2-8   超微細 HAp 焼結体の曲げ強さに及ぼす焼成温度の影響 
比表面積：257 m2･g-1焼成時間: 3 h， 
■: 超微細 HAp，▲: β-TCP，●: HAp (5 m2･g-1)  

曲
げ

強
さ

／
M

Pa

焼成温度 ／ ℃

▲
●

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 200 400 600 800 1000

83



の HAp 焼結体のそれと比較して 1/5 程度である．この曲げ強さは 800℃での HAp

焼結体と同程度である．同程度の曲げ強さを示す焼結体の溶解量を比較すると，

HAp 焼結体のほうが高いことが確かめられた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2-9   超微細 HAp 焼結体の溶解量に及ぼす焼成温度の影響 
          比表面積: 257 m2･g-1，焼成時間: 3 h， 

試料/水: 0.05 mass%, 溶出時間: 60 min  
          ●: HAp，▲:β-TCP (試薬) 
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7.2.4 むすび 
本章では，超微細 HAp を用いて低温度で比較的高強度を示す HAp 焼結体を

作製し，その HAp 焼結体の生体吸収性 HAp 焼結体としての有効性についても

検討した．比表面積の異なる微細 HAp を用いて HAp 圧粉体を作製した結果，比

表面積が大きいほうが相対密度の高い圧粉体が得られた．HAp 圧粉体を焼成す

ると，800℃以上で結晶性が良好となり，1000℃において HAp 焼結体の曲げ強さ

は 77 MPa の最大を示した．なお，比表面積が低下すると焼結体の曲げ強さは低

下する傾向がみられた．さらに，HAp 焼結体の水中での溶解性について検討し

た結果，焼成温度が高くなると水に対する溶解量は低下した．この溶解量は同じ

1000℃で得た β-TCP 焼結体のそれと比較して低かった．しかし，曲げ強さの同

じ 800℃で溶解量を比較すると HAp 焼結体のほうが高くなった． 

 超微細 HAp を用いて焼結体を作製することにより低温度で比較的高強度の

HAp 焼結体を得ることができた．これにより，β-TCP と同程度の溶解性をもつ

生体吸収性 HAp 焼結体の作製も可能になると考えられる． 
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第 8 章 ストロンチウム固溶水酸アパタイトの合成とその触媒特性 
 

8.1 まえがき 

水酸アパタイト（HAp）は，歯や骨などの代替としての生体材料，重金属の補

修材としてのイオン交換能，タンパク質などを吸収できるためクロマトグラフ

の充填剤さらにはアルコールを転換する触媒などとして利用することができる 

1)~4)．一方，Ca2+イオンをすべて Sr2+イオンに置換したストロンチウムアパタイ

ト（Sr10(PO4)6(OH)2: SrAp）は HAp と同じような触媒能，イオン交換性能をもっ

ていると考えられている．また，HAp にわずかに Sr2+イオンを固溶したストロ

ンチウム固溶水酸アパタイト（Sr-HAp）は HAp の焼結性を向上させるのに有効

であると考えられている．Sr-HAp の合成としては，尿素加水分解法，水熱処理

および高温度でのリン酸水素塩添加により行われている 5)~8)．Ca2+イオンと Sr2+

イオンを含む硝酸塩にリン酸塩を添加して合成されていることが多い．水熱法

による合成では，高温度でゆっくり生成を行っているため，微細な Sr-HAp は得

られていない．恩田らは HAp を用いたアルコールの転化について一連の研究を

行っており，HAp および SrAp などのアパタイト構造別の触媒能について検討を

行っている 9)~13)．触媒能が比表面積を高くすることにより向上することが予想

される．そこで，本章では，超音波を用いた微細 Sr-HAp および SrAp の合成を

目的とし，Sr2+固溶量と比表面積の関係，SrAp の合成条件などについて検討し

た．また，一部合成した HAp，Sr-HAp さらに SrAp の触媒活性についても検討

を行った． 

 

 

8.2 実験方法 
ストロンチウム固溶水酸アパタイトの合成は，水酸化ストロンチウム八水和

物と水酸化カルシウムを Sr/(Ca+Sr) 原子比 0.1～1.0 となるようにそれぞれ採取

し，60 cm3 の純水中に懸濁させた．懸濁液の温度を 30℃とし，間接照射法を用

いて超音波照射した．超音波を照射した状態で 0.1 mol･dm-3 のリン酸水溶液を懸

濁液中に速やかに添加した．この時，(Ca+Sr)/P 原子比は 1.67 とした．反応時間

は最大 10 分間とした．生成物は 10000 rpm で 5 分間遠心分離を行い，沈殿物は

メンブランフィルターを用いてろ過を行った．生成物は 70℃の真空乾燥機内で

保持した．SrAp の合成は，水酸化ストロンチウム八水和物を水中でとリン酸水
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溶液を反応させ，合成方法は Sr-HAp 合成と同じように超音波を照射させながら

行った．触媒活性はエタノールからブタノールの転換について検討をした．  

 

 

8.3 結果および考察 
8.3.1 微細 Sr-HAp の合成 
 図 8-1 に各 Sr/(Ca+Sr) 原子比における微細 Sr-HAp の XRD 図形を示す．また，

回折ピークの 30°付近を拡大した XRD 図形を図 8-2 に示す．すべての原子比に

おいて，HAp および SrAp の単一相であることが確認された．また，原子比の増

加に伴い回折ピークが低角度側に移動した．これにより，超微細 HAp は SrAp と

の完全固溶体を形成することが考えられる．さらに，原子比の増加に伴い回折ピ

ークの強度が強くなり，SrAp 付近では結晶性が高まることが確認できた．つぎ

に，25°付近の (002) 面のピークを読み取り，HAp，SrAp が六方晶系であるため，

格子定数を算出し Sr2+イオンの固溶率を求めた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8-1 各 Sr/(Ca+Sr)原子比における微細 Sr-HAp の XRD 図形 
Sr/(Ca+Sr)原子比，(a): -, (b): 0.2, (c): 0.4, (d): 0.6, (e): 0.8, (f): 1.0 

 ○: HAp, ●: SrAp  
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 図 8-3 に，Sr/(Ca+Sr) 原子比と固溶率の関係を示す．格子定数に加え，マイク

ロ波プラズマ原子発光分光分析（MP-AES）および EDX の測定により得られた

固溶率を示した．格子定数の結果から，Sr/(Ca+Sr) 原子比と固溶率が近い値を示

すため，以下の式で示されるような HAp と SrAp の完全固溶体を形成すること

が確認された． 

 

Ca10-xSrx(PO4)6(OH)2 
(0≦x≦10) 

 

また，MP-AES，EDX の結果からも同様の結果が得られた．さらに，それぞれ合

成時の初期 Sr/(Ca+Sr) 原子比と近い値を示したため，陽イオン原料の比率によ

って微細 Sr-HAp の固溶率の制御が可能であることが確認された． 

 

 

図 8-2 各 Sr/(Ca+Sr)原子比における微細 Sr-HAp の XRD 図形（拡大図） 
Sr/(Ca+Sr)原子比，(a): -, (b): 0.2, (c): 0.4, (d): 0.6, (e): 0.8, (f): 1.0 
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 図 8-4 に MP-AES の測定により得られた試料中の (Ca+Sr)/P 原子比を示す．

Sr/(Ca+Sr)原子比が 0 のとき，すなわち超微細 HAp のとき，(Ca+Sr)/P 原子比 

が 1.5 程度と Ca 欠損型 HAp であった．これに Sr2+イオンを固溶させていくと化

学量論比の 1.67 に近くなる．また，Sr/(Ca+Sr)原子比 0.4 から SrAp にかけては

1.67 より大きい値を示した．これは，合成時に取り込まれた CO2 由来の CO3
2-が

ZO4 サイトに置換されたためと考えられる 13)． 

 図 8-5 に，合成した試料の比表面積に及ぼす Sr/(Ca+Sr) 原子比の影響を示す．

各原子比で合成した試料の比表面積は，HAp の 263 m2･g-1 から原子比 0.3 にかけ

て低下し，原子比 1.0 まで 100 m2･g-1 程度を示した．これは，Ca2+イオンよりも

イオン半径の大きい Sr2+イオンが構造内に入り込むことにより膨大し安定した

構造となり，残りの Ca2+イオンの位置に Sr2+イオンが入るため，比表面積は概ね

一定であったと考えられる．  

図 8-3 Sr/(Ca+Sr) 原子比と固溶率の関係 
●: MP-AES, ♢: EDX, ▲: 格子定数 
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図 8-4 試料中の (Ca+Sr)/P 原子比 

図 8-5 比表面積に及ぼす Sr/(Ca+Sr) 原子比の影響 
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図 8-6，図 8-7 に微細 Sr-HAp の粉末溶出試験を示す．微細 Sr-HAp 粉体 0.05 g

を純水 100 cm3 に添加し 1 時間放置したときのイオンの溶出量を示した．原子比

の増加に伴い溶出量が低下している Ca2+イオンに比べ，PO4
3-イオンと Sr2+イオ

ンは原子比 0.7 以上で急激に低下した．また，(Ca+Sr)/P 原子比を算出すると

Sr/(Ca+Sr) 原子比 0.3 から 0.7 までの間は一定の値を示している．このことから

も PO4
3-イオンがより多く溶出していることがわかる．比表面積が約 100 m2･g-1

と大きいため，Sr2+イオンや PO4
3-イオンの溶出しやすさにつながっていると考

えた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8-6 微細 Sr-HAp の粉末溶出試験（各元素） 
■: P, □: Sr, ▲: Ca 
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図 8-7 微細 Sr-HAp の粉末溶出試験 
(Ca+Sr)/P 原子比 
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8.3.2 触媒活性試験 
 HAp はエタノールから 1-ブタノールに変換される反応において，触媒として

働くことが知られている 13)．図 8-8 に触媒活性試験のフローシートを示す．固

定床流通式反応装置に微細 Sr-HAp 0.2 g をセットし，温度 350℃で N2 ガス気流

中にエタノールを 1 cm3･h-1 の流速で供給を行った．エタノール冷却トラップで

得られた試料をガスクロマトグラフィーで定性および定量を行った．また，図 8-

9 にエタノールから 1-ブタノールへの変換反応を示す．これらの反応に HAp を

用いることにより，1 段階で行うことができる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8-8 触媒活性試験のためのフローシート 

エタノール

ガスクロマトグラフィー

冷却トラップ

微細Sr-HAp触媒

流入量: 1 cm3･h-1

触媒量: 0.2 g
温度: 350℃
N2ガス気流中: 30 cm3･min-1

主な生成物
1-ブタノール
アセトアルデヒド
2-ヘキサノール
2-ブテン-1-オール
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図 8-9 エタノール－1-ブタノール変換反応 13)  
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図 8-10 に微細 Sr-HAp のエタノール変換率を示す．超微細 HAp，試薬 HAp，

微細 SrAp，原子比 0.7，0.5 の順に高いエタノール変換率を示した．HAp の結果

を比べると，超微細 HAp が時間経過してもエタノール変換率が 6.2%と低下しづ

らく，比表面積がエタノール変換率に大きく影響していると考えられる．試薬

HAp と比べて，超微細 HAp は約 1.4 倍のエタノール変換率を示した．SrAp と

HAp の違いとしては，Ca2+イオンの有無であり，これが，エタノール変換率に影

響しているのではないかと考える．Sr2+よりも電気陰性度の高い Ca2+イオンの方

が，表面上にエタノールを引き寄せやすいため，エタノール変換率に影響してい

ると考えた 14)．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8-10 微細 Sr-HAp のエタノール変換 
エタノール変換率: 1 cm3･h-1, 触媒量: 0.2 g,  
温度: 350℃, N2 ガス気流中: 30 cm3･min-1 

●: 市販 HAp，○: 超微細 HAp，■: 微細 SrAp 
□: Sr/(Ca+Sr)原子比 0.5，▲: Sr/(Ca+Sr)原子比 0.7 

0

5

10

15

20

25

1 2 3 4 5

エ
タ

ノ
ー

ル
変

換
率

/％

流通時間 / h

97



 図 8-11 に，エタノール－1-ブタノール選択性について示す．超微細 HAp をは

じめとした大半の試料において高い 1-ブタノール選択率を示した．一方，

Sr/(Ca+Sr) 原子比 0.5 のとき，1-ブタノール選択率が 15%程度と低い選択率であ

った．これは，1-ブタノール生成における中間生成物であるアセトアルデヒドが

多く生成したためと考えた 13)．超微細 HAp と微細 SrAp のエタノール変換率に

差があったが，選択性は同程度であるため，SrAp の比表面積の向上によって変

換率を高めることができるのではないかと推察した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8-11 各 HAp のエタノール－1-ブタノール選択性 
エタノール変換率: 1 cm3･h-1, 触媒量: 0.2 g,  
温度: 350℃, N2 ガス気流中: 30 cm3･min-1 

●: 市販 HAp，○: 超微細 HAp，■: 微細 SrAp 
□: Sr/(Ca+Sr)原子比 0.5，▲: Sr/(Ca+Sr)原子比 0.7 
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8.4 むすび 

本章では，Sr-HAp の合成とその応用として，超微細 HAp の触媒特性を検討し

た．Sr-HAp の合成において，HAp と SrAp の完全固溶体を形成した．比表面積

は Sr/(Ca+Sr) 原子比の増加に伴って減少し，合成条件によって SrAp の比表面積

は大きくなった．Sr2+イオンの固溶率を自由に制御可能であり，粉末試料では

PO4
3-，Sr2+と Ca2+イオンで異なる溶解傾向が観測された．さらに，エタノール変

換率では超微細 HAp がもっとも高く，試薬 HAp よりも約 1.4 倍のエタノール変

換率であった．以上より，超微細 HAp の触媒活性の向上を確認した．  
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第 9 章 総 括 
 

第 1 章 本研究の目的 

 水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2：HAp）はリン酸カルシウム系化合物の一種

であり，歯や骨といった硬組織の主要構成成分である．HAp は，生体親和性が

高いことから，人工骨や人工歯根などの生体材料として使用されており，さらに

は健康食品や化粧品にも配合されている．HAp の合成は，大半が湿式合成によ

り得ている．その１つに，カルシウム塩とリン酸塩を反応させ合成する湿式合成

法がある．しかし，この方法では Na＋イオンなどの不純物が多量に含有する．

HAp は様々な用途として用いられるため，不純物含有率が低いものが求められ

る．そこで，水酸化カルシウムとリン酸を用いることにより，不純物を含まない

高純度な HAp を合成することに成功した．一方で，超音波を照射することで反

応速度を促進させ，合成時間を大幅に短縮でき，ナノサイズの超微細なセラミッ

クス材料を合成することができると報告されている．そのため，HAp の合成過

程で超音波を照射することにより超微細な HAp が得られれば，HAp の性質や表

面特性を大きく向上できると考えられる．具体的には，焼結温度の低温化や焼結

体の強度増加，表面特性は吸着性やイオン交換性，生体親和性等のさらなる機能

性向上が期待される．そこで，本研究では，従来の市販されている HAp よりも

微細な合成した HAp の様々な用途の開発を行い，高純度微細 HAp の特性評価，

イオン交換特性，吸着特性，焼結性および触媒特性について評価をすることを目

的とした． 

 

第 2 章 本研究の背景 

 本章では，本研究の背景について調査した．なかでも，HAp をはじめとした

アパタイトの化学組成や結晶構造，HAp の合成方法や特性，用途についてまと

めた．また，ナノ粒子を得るために，ナノマテリアルについて述べ，HAp ナノ

粒子の合成方法をまとめた．  

 

第 3 章 本研究で用いた主な測定方法 

 本章では，本研究で合成した試料のキャラクタリゼーションに用いた装置の

特徴を述べた．特に，構造解析，形態観察および組成分析について述べた． 
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第 4 章 超音波照射を用いた Ca(OH)2-H3PO4-H2O 系反応における超微細水酸 

アパタイトの合成 

本章では，Ca(OH)2-H3PO4-H2O 系反応における超音波照射により，高比表面積

の超微細 HAp が合成された．直接照射法では，リン酸添加直後に HAp 前駆体で

ある ACP が形成され，その後 HAp の結晶化が進み超微細 HAp が得られたと考

えられる．ホーン直径が 19 nm，初期温度 30℃で 3 分間超音波照射を行うと，

250 m2･g-1 の比表面積をもつ超微細 HAp が得られた．さらに，ホモジナイザー

のホーン直径を 6 mm に変更したとき，比表面積が 300 m2･g-1 の超微細 HAp が

得られた．これは，これまでに報告された HAp の中でも最も大きい比表面積で

あった．粒度分布測定より，この超微細 HAp のモード直径は 5.0 nm であること

がわかり，平均直径は 6.3 nm であった．最大の比表面積は 8.75 mass%の懸濁液

濃度で得られたが，12.25 mass%でも比較的高い比表面積の HAp が得られた． 

一方，ホモジナイザー先端からの金属成分の溶出を懸念して，反応溶液外側か

ら超音波を照射する間接照射法の検討も行った．すべての反応時間で，HAp 以

外の回折ピークはみられなかった．また，反応時間 10 分で比表面積が最大 273 

m2･g-1 であった．さらに，各超音波照射法により溶出する不純物含有量を調べた．

直接照射法では Ti の濃度が高く，総不純物含量が 257 ppm であった．間接照射

法では，直接照射法の約 5 分の 1 程度の溶出量であった．以上のことから，イオ

ン交換などの反応機構を検討する際は，間接照射法により得られた超微細 HAp

を用いることとした． 

 

第 5 章 超微細水酸アパタイトを用いたフッ素アパタイトの合成 

本章では，超微細 HAp の反応性を検討するために，フッ素アパタイト

（Ca10(PO4)6F2：FAp）の合成を行った．0.1 M フッ化アンモニウム溶液に HAp 添

加し撹拌時間を変化させて合成した．試薬 HAp を用いたとき，撹拌時間 12 時間

でも回折ピークのシフトはみられず，HAp の単一相であった．一方で，超微細

HAp を用いると，撹拌時間増加に伴い，高角度側へ連続的にピークシフトして

いる様子がみられた．よって，HAp と FAp の固溶体を形成することが考えられ

た．開始 1 時間で大きく高角度側へピークシフトし，12 時間で置換率 91%の

Ca10(PO4)6(OH)0.2 F1.8 を得た．また，そのときの比表面積は 169 m2･g-1 と微細な試
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料であった．これより，試薬 HAp ではイオン交換は起きないが，超微細 HAp を

用いることで，FAp へ大きく近づき，OH-と F-イオンのイオン交換性の向上がみ

られた． 

 

第 6 章 超微細水酸アパタイトを用いた水溶液中の希土類イオンの捕集 

本章では，HAp および FAp を用いた La3+イオン水溶液中の La3+イオンの捕集

について検討をした．初期 La3+イオン濃度を 14 ppm（4.2 mg）のとき，HAp 試

料は比表面積の増大に伴い捕集量も増加した．また，15-FAp は，5-HAp よりも

La3+イオンの捕集量が低かった．これは，HAp は FAp よりも溶解度が高いため

だと考えた．溶解量が高いほど，Ca2+イオンが溶出しやすくなる．そのため，捕

集量も増加したと考えられる．また，すべての試料において，236-HAp は超微細

HAp であることから，溶出量が多く，試料 1 g あたり 82.9 mg の La3+イオン捕集

量であり，試料の中で 1 番の捕集力を示した．よって，超微細 HAp は捕集剤と

して，有用であることを確認した． 

 

第 7 章 超微細水酸アパタイト焼結体の性質 

本章の“超微細水酸アパタイトの初期焼結過程”では，超微細 HAp を用いた

低温度での焼結体の作製を目的とし，その初期焼結過程について様々な比表面

積の HAp を用いて比較検討を行った．各 HAp 圧粉体を焼成し線収縮率を評価

した結果，比表面積が大きいほど，線収縮開始温度は低温度になることが確認で

きた．超微細 HAp を用いれば，大幅に早まり，収縮開始温度が 300℃と低温度

になった．また，初期焼結については，200℃～600℃と緩やかな初期焼結過程を

観察することが可能となった．比表面積に及ぼす焼成温度の影響では，高比表面

積に伴い大幅に変化し，焼結開始温度の評価の手法として適していることを確

認した．SEM 像より，大きな粒成長は観察されなかったが，焼成温度上昇によ

りわずかに粒子の凝集体サイズの低下がみられた．これより，初期焼結の範囲で

は，粒成長ではなく焼成による粉体同士の表面の結合により凝集体を形成した

ことから，収縮および比表面積の減少が起きたと考えた．以上より，超微細 HAp

を用いれば低温度で表面同士の結合により，焼結体が収縮することがわかった． 

“低温度で高強度な超微細水酸アパタイト焼結体の作製”では，超微細 HAp

を用いて低温度で比較的高強度を示す HAp 焼結体を作製し，その HAp 焼結体
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の生体吸収性 HAp 焼結体としての有効性についても検討した．比表面積の異な

る微細 HAp を用いて HAp 圧粉体を作製した結果，比表面積が高いほうが相対

密度の高い圧粉体が得られた．HAp 圧粉体を焼成すると，800℃以上で結晶性が

良好となり，1000℃において HAp 焼結体の曲げ強さは 77 MPa の最大を示した．

なお，比表面積が低下すると焼結体の曲げ強さは低下する傾向がみられた．さら

に，HAp 焼結体の水中での溶解性について検討した結果，焼成温度が高くなる

と水に対する溶解量は低下した．この溶解量は同じ 1000℃で得た β-リン酸三カ

ルシウム（β-TCP）焼結体のそれと比較して低かった．しかし，曲げ強さの同じ

800℃で溶解量を比較すると HAp 焼結体のほうが高くなった． 

超微細 HAp を用いて焼結体を作製することにより低温度で比較的高強度の

HAp 焼結体を得ることができた．これにより，β-TCP と同程度の溶解性をもつ

生体吸収性 HAp 焼結体の作製も可能になると考えられる． 

 

第 8 章 ストロンチウム固溶水酸アパタイトの合成とその触媒特性 

本章では，ストロンチウム固溶水酸アパタイト（Sr-HAp）の合成とその応用と

して，超微細 HAp の触媒特性を検討した．Sr-HAp の合成について，HAp と SrAp

の完全固溶体を形成した．比表面積は Sr/(Ca+Sr) 原子比の増加に伴って減少し，

合成条件によって SrAp の比表面積は大きくなった．Sr2+イオンの固溶率を自由

に制御可能であり，粉末試料では PO4
3-，Sr2+と Ca2+イオンで異なる溶解傾向が

観測された．さらに，エタノール変換率では超微細 HAp がもっとも高く，試薬

HAp よりも約 1.4 倍のエタノール変換率であった．以上より，超微細 HAp の触

媒活性の向上を確認した． 

 

第 9 章 総括 

 本章では，第 1 章から第 8 章までを総括した内容を述べた．本研究により，合

成した超微細 HAp は，様々な性質の向上がみられた．また，その機能性の向上

によって，応用化されることが期待できる新たな材料であることを示した． 
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