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ハイ ドロキシアパ タイ ト固着アノー ド酸化 チタン皮膜の作製 と

その擬似体液中におけるハイ ドロキシアパタイ ト析 出能

工藤 浩棋 馬 堀川 袷志b,岩 崎光伸 ぬ"*,伊 藤征 司郎 嬬c

a近 畿 大学 大学院総合理工学研究科(〒577 -8502大 阪 府東大阪市小若江3-4-1)

b近 畿 大学 リエ ゾ ンセ ンター(〒577-8502大 阪 府東大阪市小若江3-4-1)

c近 畿 大学 立 一 一 ハ ー一
••^•              • • /1,1,1 I 4 I                                         • ....,•••• • r• 4 ' 1--I
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  Hydroxyapatite fine particles (HAp) were loaded on an anodized titanium plate in an alkaline electrolytic bath under spark discharge. 

Bioactivity was investigated by immersion of the materials into the simulated body fluid for a predetermined period. Bioactivity was 

remarkably improved by loading of HAp on the anodized titanium surface.
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1.緒 言

現在,病 気や事故 などによ り生 じた骨欠損部の再建修復 に

は,自 家骨や 同種骨 などの骨移植やセ ラ ミックス などの人工

材料の補填が行 われてい る。 中で もチ タンは,高 い耐食性 と

靭性 をあ わせ持つバ イオメタルと して注 目されてい るが,生

体不活性 である とい う欠点 を持 ってい る1)。 そ こで,生 体親

和性 に極めて優 れてい るハ イ ドロキシアパ タイ ト微粒子 をチ

タン板表面 に固着 させ ることで,チ タンに生体親和性 を付与

させ ることが期待 されてい る2)～4)。さ らに,材 料表面 に骨芽

細胞(20-30μm)を 誘 導で きる大 きさの孔径の孔が存 在す ると,

新 生骨が孔底か ら接着 した場合接着強度が 向上す るため,骨

折患者 のQoL(QualityofLi艶)が 飛躍 的 に向上す る ことが期

待 され ている5)～8)。

一 方
,我 々は,こ れ まで に,金 属酸化物微粒子 を含 む電解

浴でチ タンを火花放電下 アノー ド酸化す ると,金 属酸化物微

粒 子が厚膜型 アノー ド酸化チ タン皮膜 中に取 り込 まれ ること

を見いだ してい る9)'10)。

本 研究 では,NaOH-Na3PO4-H202浴 に ハイ ドロキシア

パ タイ ト(HAp)微 粒 子 を含 む電解 浴中でチ タンを火花放電下

アノー ド酸化 す る ことに よって,HAp微 粒 子が ア ノー ド酸

化チ タン表面 に固着 した皮膜 を作製 し,ま た,こ の ように表

面処理 したチ タン板 をSBF(SimulatedBodyFluid)溶 液(擬 似

体液)に 浸漬 し,骨 形成促 進作用 を有す るHApの 析 出能 を評

価 した。

2.実 験方法

HAp微 粒 子 固着 アノー ド酸化 チ タ ン皮膜 のチ タ ン基板 に

は,30mm×50mm×0.4mmt工 業 用 純 チ タ ン(㈱ 昭和製)

を用 いた。

ア ノー ド酸 化 時 の 電解 浴 と して は,0.5MNaOH-0.05M

H20rO.05MNa3PO4浴(HAp無 添 加浴),も し くは この溶液に

0.2～0.5μmのHAp:Ca5(PO4)3(OH)(エ ク セ ラ社 製)を

10g/L分 散 させ た浴(HAp添 加 浴)を 用 いた。アノー ド酸化 は,

1.OA/dm2の 直 流定電流電解で150V,ま た は200Vま で 昇圧

した。そ の後 定電圧電解 に切 り換 え,150Vま た は200V

に保 持 するこ とに よりサ ンプルを作 製 した。 また,電 解 時間

は60min,浴 温 度 は11～17℃,対 極 は試 験片 と同 じチ タ

ン板,極 間距離 は5.Ocmで あ る。

作 製 したHAp微 粒 子固着 ア ノー ド酸化 チ タ ン皮膜 の結 晶

性 について は,X線 回折装置(理 学電機社製RINT-2500)に よ

り調べ た。 また,電 界 放 射型 走査X線 分析 装 置(FE-SEM:

日立 製作 所社 製S-800)を 用 いて皮 膜表 面の観 察 を行 い,作

製 した皮 膜 の膜厚 を渦 電流 式膜厚 計(花 見 化学社 製 イ ソス

コープMP3型)を 用 いて測定 した。 さ らに,試 料 を所 定時間

SBF溶 液 に浸漬 し,HAp析 出 能を評価 した11)。

3.実 験結果および考察

ア ノー ド酸化 皮膜 をSBF溶 液 に0,3,5日 間 と浸漬 させ

た後のXRDパ ター ンを図1に 示す。 ア ノー ド酸化 は,HAp
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添加浴 中で上限電圧 を150V,200Vと 変化 させて行 った。

まず,浸 漬前の試料 のXRDパ タ ー ンを比較す る と,両 試

料 においてルチル,ア ナ タース,チ タン酸 カルシウム(CaTio3)

お よ びHApに よる回折 ピー クが確認 で きる。HApに よ るプ

ロー ドな回折 ピークが見 られ る ことか ら,両 試 料 にはHAp

微 粒 子が付着 してい ることが わか る。また,ル チ ルとアナター

スの 回折 ピー クが見 られ ることよ り,火 花放電 によ り生成 し

たアノー ド酸化皮膜 は結晶性の酸化チ タ ンか らなることが わ

か る。 これ らの試料 を比較す ると,上 限電圧150Vで 作 製 し

たもので はルチ ルとアナタースの ピークが ほぼ同様 の強度で

見 られるのに対 して,200Vで 作 製 した ものではアナ タース

の ピー クは減少 して ルチ ルを主成分 とす る皮膜 となってい る

のが わか る。 これ は,上 限電圧 を上 げることによ り火花放電

が激 し くな り,そ れ に ともなって局所 的にかか る熱 エネ ル

ギ ー も増加 したため,200Vで 作 製 した ものは よ り安定 なル

表面技術

チルが多 く生成 したものと考える。さらに,CaTio3は,ア ノー

ド酸化皮膜に固着 したHAp微 粒子と酸化チタン皮膜との問

で反応することにより生成 したものと思われる。したがって,

HApは アノー ド酸化チタン皮膜 に強 く固着 しているものと

推測 される。SBF浸 漬後のXRDパ ターンにおいては,上 限

電圧 にかかわらず浸漬 日数の増加 とともに,HApの ピーク

強度が著 しく増加するのが確認できる。SBF溶 液に浸漬する

ことによりHAp結 晶が成長することから,両 試料 とも生体

親和性を有 しているといえる。また,上 限電圧にかかわらず,

HAp結 晶に由来する回折 ピークの強度が増大する傾向は両

者ともほとんどかわらなかった。

次に,SBF浸 漬後のHAp固 着アノー ド酸化皮膜の膜厚の

増加量を図2に 示す。いずれの試料においても,SBFへ の浸

漬 日数とともに膜厚は増加 した。この結果,HAp添 加の有

無にかかわ らず,火 花放電によるアノー ド酸化皮膜上には

HApが 析出することがわかった。 さらに,上 限電圧 にかか

わらず,HAp添 加浴か ら作製した試料のほうがHAp無 添加

浴から作製 したものよりも,膜 厚増加量が著 しく大 きくなっ

ているのがわかる。このように,ア ノー ド酸化皮膜にHAp

微粒子を固着 させることにより,SBF中 におけるHAp析 出

能が飛躍 的に向上することが明 らか となった。上限電圧

150Vで アノー ド酸化処理 した皮膜の方が200Vの ものに比

べSBF浸 漬時の膜厚の増加量は若干大 きかった。Kokuboら

は,ア ナタースの方がルチルよりも高いアパ タイ ト形成能を

示すことを報告 している12)。この報告は,本 研究のXRD測

定および膜厚の増加量の結果をよく説明するものである。

HAp無 添加浴およびHAp添 加浴中で,上 限電圧を150V

として作製したアノー ド酸化皮膜 をSBF溶 液に浸漬する前

と5日 間浸漬 させた皮膜表面SEM写 真を図3に 示す。

まず,SBF浸 漬前の両試料のSEM写 真を比較することで,

HAp添 加浴か ら作製 したアノー ド酸化皮膜には直径0.2-0.4

Fig. 1 XRD patterns of anodized films soaked in SBF solution

for different days. 

 R : Rutile A : Anatase 

HAp : Hydroxyapatite

T : Titanium

Fig. 2 Relationship between film thickness and soaking 
time in SBF solution. 

 ^ : 200V-HAp  10g/L  A : 200V-HAp Og/L 

 •  : 150V-HAp  10g/L  0  : 150V-HAp Og/L
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4.結 言

0.05MNa3PO4-0.5MNaOH-0.05MH202-10g/LHApの 組 成

か らなる電解 浴中で アノー ド酸化 す るこ とによ りHAp微 粒

子 固着 アノー ド酸化 チ タン皮膜 を作製 した。骨組織親和性 に

優 れてい るHAp微 粒 子 をアノー ド酸化皮 膜 中お よび皮膜 表

面 に固着 させ る ことで,HAp析 出 能が 飛躍 的 に向上 した。

皮膜組成 はルチル:ア ナタースの混合比 でアナタースの割合

の多 い方がSBF溶 液 浸 漬 によるHAp形 成 は促 進 され た。 こ

のこ とか ら,本 材 料 はHAp析 出 能のみ な らず骨形成促 進作

用 をも有す る可能性が大 きいこ とが確認 で きた。

(ReceivedDecember16,2008;AcceptedJanuary27,2009)

μmのHAp微 粒子が多数固着 しているのがわかる。さらに,

SBF溶 液に5日 間浸漬することで,両 試料 とも直径0.ln2μ

mのHAp微 粒子が表面および孔壁 に一様に析出 しているの

が確認できる。さらに,HAp無 添加浴に比べてHAp添 加浴

から作製した試料は,は るかに多 くのHApが 析出した。

以上の結果から,皮 膜にHAp微 粒子を固着 させることに

より,生 体親和性が高い材料を作製できることがわかった。

さらに,火 花放電下でアノー ド酸化して作製した結晶性酸化

チタン厚膜の表面には,直 径1るμmの 細孔が多数存在 して

いるため,本 材料を生体に埋入するとアンカー効果により本

材料と生体骨は強固に接着することが推測される。骨芽細胞

と比べるとその孔径は小さいが,動 物埋入試験において,良

好な骨結合性 を有 していることが確認 されている13)。この

ように,本 材料は患者のQOLを 飛躍的に改善で きる画期的

なものであると期待される。
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