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Nondestructive powdery calcium-hydroxyapatite CHAp) target was prepared by electrodepo-

sition method. The powdery HAp was deposited on the copper electrode plate of cathode in 

the electrodeposition solution such as ethyl alcohol. methyl alcohol， etc. The experiments were 

carried out as functions of different electrodeposition solution， ethyl alcohol concentration， 

distance between anode and cathode， electrodeposition time and HAp amount added in bath， and 

distribution of HAp on the copper electrode plate obtained from each experiment was investi-

gated by alpha excited X-ray fluorescence analysis. Ca/P molar ratio of thin HAp target pre-

pared with this method was determined by alpha excited X-ray f1uorescence spectrometry. 

The nondestructive HAp targets of thickness in the range of 5μg/cm2 to 10 mg/cm2 were easily 

prepared with comparatively simple apparatus. The HAp on the copper electrode plate was uni-

form thickness over 15 x 20mm copper plate within 5労. The Ca/P molar ratio of HAp was 1.64 

::t0.05， which agreed well with stoichiometric value of 1.67 in HAp within standard deviation. 
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1 .緒 富

カJレシウムーハロドロオキシアパタイト(CalO(P04)6

(OH)2'以下 HApと略す)の CajP分子比の定量は，

HApの同定上不可欠であり， 乙れまでエレクトロン

・プローベ・マイクロアナライザーへ 252Cf中性子

源2)を用いた定量法が報告されている。著者らは，合

成した HApの CajP分子比を α線励起鐘光X線分

析法などにより定量し，その結果の一部を発表した3)

乙の実験では， HAp粉末をホウ酸リチウムで融解し

て作製したガラス状ターゲットおよび HAp粉末を硝

酸で溶解の後パッキング上に滴下乾因して作製したタ

ーゲットを用いて定量され，比較的良好な結呆を得

た。本報では，乙の研究の一環として，電着法から極

めて薄く，しかも均一に分布した非破壊 HAp粉末タ

ーゲットの作製を試みた。 ζとに，詳細な電着条件の

検討の結果および α線励起蛍光X線分析法で定量さ

れた電着 HApターゲットの CajP分子比について

報告する。

ll. 実 験

1. 電着実験

電者条件の検討のために用いた HApは，市販(半

井化学)の HApを沈降法で分けた300メッシュ以上

の粒度のもので，乙れらは，蒸留水および70%エチノレ

アルコール中で超音波洗浄を行った後， 1100Cで乾燥

して実験に用いた。電着実験は次のように行なわれ

近畿大学原子力研究所年報

た。 HApの一定量と 60mlのエチノレアルコールなど

の有機溶質の電着液を電解槽(100ml用ビーカー〉に

取り，マク*ネティク・スターラーで十分撹持した。次

にマグ、ネティク・スターラーを停止し 5分間放置し

て電者液が静止した後，銅板電極(15x20mm)を挿

入し，直流高電圧安定化電源で通電しながら銅板電極

上に HAp粉末を電着した。実験は，電者液種，エチ

ノレアjレコーノレ濃度，電極間距離，印加電圧，電着時間

および電解槽中のHAp量をノfラメーターとして

Table 1に示した条件下で行なわれ，それぞれの電着

率が次式から求められた。

塑長室盤上巳電着したHAp量(mg2
電若率(必)=電解槽中に加えた HAp 量 (~g) X100 

式中の銅板電極上の HAp量は，電若の後，通電の状

態で電着液から取り出した銅板電極を乾燥し，その後

直示天秤で秤量して得た。

2. α線励起蛍光X線分析

ターゲットは，真空度が約1O-6Torrのチェンパー

中の試料台(グラファイト盤)上に取り付けられ， Van 

de Graaff加速器で加速された 1.6MeVのα線ビー

ムで励起された。 X線スペクトルは，チェンパー外の

大気中に置かれた Si(Li)検出器(堀場製作所， 10.5 

mm2x3mm Li厚)と波高分析器 (Nuc1earData)で

測定された。ターゲットから検出器までの距離は，マ

イラー膜 (6μm厚)のチェンパー窓(直径 5mm)を

境にして，チェンパー中 18cm，大気中約 1mmであ

った。照射時のビーム強度は， 100--200nAであり，

Table 1. Experimental conditions 

Exp. 
E回deIH田POutSroIotn-mnlh 1i |dSeEOplI(oeE箔sclt1tit〉o.mon-l1i | |Aca〔ntchomdo〉e de Avop(lptVal)igeed l l| Edele凹ctro- Hba(Atmh p E) m 

No. times(mitiionn ) 

1 Various 99.5タ6 1.6 500 3 20 up 

2 aElctohhyol l Various 1.6 500 3 20 

3 aElctohhyol l 99.5$ぢ Various 500 3 20 up 

4 aElctohhyol l 99.5% 1.6 Various 3 20 up 

5 aElctohhyol l 99.5% 1.6 500 Various 20 up 

6 aElctohhyol l 99.5% 1.6 500 3 Various up 
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Effects of different electrodeposition solution (Fig.l (A))， ethyl alcohol concentration(B). 
distance between anode and cathode(C). applied voltage(D)， electrodeposition time(E) 
and HAp amount added in bath (F) on the yield of HAp on the copper electrode plate 
in cathode. The experimental conditions showed in Table 1. 
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ビーム・スポットは，ターゲット上で直径 2mmであ

った。 また α線ビームの照射量 (BI)は.X線スペ

クト Jレのカルシウム又はリンのピーク面積が統計誤差

を考えて5000カウント以上になるように定められた。

Jn. 結果および考察

1. 電着条件の検討

Table 1に示した実験条件下で電着実験を行い Fig.

1に示す結果を得た。その結果 HApは，陰極銅板

上に電着され，陽極銅板上への電着率は陰極銅板上の

それの 1%以下であった。とれば，中性の電者治資中

で HAp粉末がカルサイトと同様に正の電荷4)をもつ

ためと考えられる。また HApは， fS~極銅板上の対防

極面(前面)と哀面の両面に電者されたが，哀面への

電着量は，前面の約3分の 1であった。さらに哀面の

HApの分布は， 銅板上の周囲で厚くなる傾向を示し

た。しかし，前面上の HApは， ::，京面に比べ銅板全面

にわたって均一な厚さであった。とれらの結果から，

Fig. 1の縦軸は，前面のみに対する電若率を示した。

次に Fig.1 (A)-Fig. 1 (F)に示した各実験結果につ

いて述べる。 (1)電岩波の効果:Fig. 1 (A)は 5種類の

有機溶質の電若液に対する電若率を示した。電者率

は，エチルアルコーノレ>メチルアノレコーノレ>アセトン

>エチノレエーテル>べ、ンゼンの順で低下した。 (2)エチ

ノレアルコー jレ濃度の効果:蒸留水を加えて希釈した各

種濃度のエチjレアjレコーノレに対する電者率を測定し，

Fig. 1 (B)の結果を得た。各種の濃度は.rli 1500 

販の99.5%upのエチノレアjレコーノレを99.5

%として求めた。電若率は.99.5%エチル

アルコーノレが最も百く，濃度の低下と共に

低くなり， 96~ぢでの電者率は 1%以下であ

った。とれは，蒸留水の添加による導電率

の増大および、水和イオンの生成などが影響

しているものと忠われる。 (3)電極間距離の

効果 8-30mmまでの各電極問距離に対

する電者率を測定し， Fig. 1 (c)に示す結果

を得た。 HApの電着率は，電極間距離が

長くなるに従って電界が弱くなるために減

少し， 30mmでの電着率は.8mmでのそ

れの 5分の 1であった。 (4)印加電圧の効果

: 50-1000Vの印加電圧に対して測定さ

れ， Fig. 1 (D)に示す結果を得た。 HApの

電着率は.200V以下の印加電圧では極め

て低いが， 200V以上の印加電圧では，電
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圧の増大と共に直線的に高くなった。 200V以下での

傾向は.HAp粉末の粒度と表面電荷に関係している

と考えられる。 (5)電若時間の効果:種々の電若時間に

対する電若率を測定し.Fig. 1 (E)に示す結果を得た。

HApの電若率は， 約7分まではほぼ直線的に増加し

たが，約10分以上ではほぼ一定値になった。乙の飽和

の傾向は HAp粉末が時間と共に沈降するためと忠

われる。 (6)電解槽中の HAp量の効果最後に電解槽

中に加えた HAp量に対する電許率を測定し. Fig. 1 

(F)の結果を得た。 HApの電者率は，電解柑中のHAp

量が 40mg以上では約18%の一定値を示したが， そ

れ以下の量では HApの減少に従って低くなった。

次に各実験から得られた銅板上の HApの分布状態

が，次の実験から検討された。まず銅板上lζ電若され

たHAp量が微量である場合のHApの分布状態は，次

の α線励起佳光X線分析から検討された。すなわち，

直径 2mmの α線ビームで Fig.3に示したターゲッ

ト上の8点のX線スペクトルを測定し，各スペクトル

のカルシウムとリンのX線ピーク而積と両者のピーク

面積比を求めた。一例として.Fig. 1 (D)の印加古圧

100V で何られた約 10μg/cm2 の極めて1~，料、 HAp タ

ーゲットの結果を Fig.2. Fig. 3 iζ示す。カノレシウ

ムとリンのピーク面杭は 5%以内で一致し，また両者

の面積比は2%以内で一致した。この実験結果から，

Fig. 1に示した約 50/-Lg/cm2 以下の薄い銅板上の

HApは，比較的均一な厚さで分布しているととがわ

かっfこ。

100 150 200 

Channel number 

Fig. 2 X-ray spectrum of nondestructive powdery 

HAp target induced by 1.6 MeV alpha particle 
beam. The sample thickness was 10μg/cm2， 

and BI 100μC. 

- 40ー



2

0

8

7

6

5

一

一

1

1

0

1

1

1

T

E

E

m

H

i

 

司

む

』

噌

ぷ

唱

白

色

申

〉

二

国

古

出

。

ヨ

司

』

暗

む

』

司

』

司

u
a
仏
¥
司
ハ
)

ン酸三カ jレシウムを用いた。両者の試料の厚さは，約

50.μg/cm2であった。 5個の HApターゲットから得

られた Ca/P分子比の荷重平均値および標準偏差は，

1.64土0.05で誤差範囲内で HApの化学量論比1.67と

一致した。なお標準試料の Ca/P分子比は，純粋なリ

ン酸三カルシウムが得られなかったため， X線分析後
lと同一試料の CajP分子比を中性子放射化分析法3)で

定量して得た値1.54:1:0.04を用いた。
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本報では，電者法から α線励起鐙光X線分析用の

非破壊 HAp粉末ターゲットを得るための詳細な電着

条件が検討された。 その結果， 約5μ.g/cm2，"，-，約10rng

/cm2の均一な厚さの非破壊 HApターゲットが，比

較的簡単な装置で容易に得るととができた。との方法

から得られた HApターゲットの CajP比は， HAp 

の化学量論比1.67と誤差範囲内で一致した。

木報で得た電者条件は， Table 1 IL示した実験条件

下での結果であり，電者率は，乙れらの実験条件によ

ってかなり影符をうける。従ってとの方法からターゲ

ットを得るためには，目的にあった実験条件を予備実

験から選定しておく必要があろう。特に，本報では検

討されなかったが HApの粒度によって大きく影響

されると思われる。

本論文の一部ば，第21回放射化学持論会(昭和52年

10月6日，於辰口)において発表した。

本実験は，京都大学原子炉実験所で行った。その際

御便宜を図って下さいました同実験所ホットラボ設備

部門の方々に心から感謝の意を表わします。 また

Van de Graaff加速器および計測装置の使用にあた

り御指導を1!Dわった京都大学工学部の向坂正勝教授を

はじめグループの方々に感謝します。

結lV. 

-9-<}-c}-9-c}-<}-十一+一

Fig. 3 Re1ative peak areas and peak area ratio 
of Ca and P K X-rays obtained from 
X-ray spectra of HAp measured at 
eight spots on the target. 

次に述べる実験条件下で電若された比較的厚い

HApの分布は， 銅板上の周回で厚くなる傾向を示し

た。その実験条件は， Fig. 1 (A)のエチルアノレコーノレ以

外の電若液， Fig. 1 (c)の 8mmの電極問距離， Fig.1 

闘の 700V以上の印加電圧，および Fig.1 (E)の7分

以上の電者時間である。

以上の電者率と分布に関する実験結果から，木報の

実験条件下での電者条件としては，電者液として99.5

9ぢupのエチJレアルコーJレ，電極問距離として 10mm

以上，印加電圧として 200-700Vおよび電者時間と

して 1-7分が適していることが分った。
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2. ターゲッ卜の作製および HApの Ca/P分子比

銅板上に電着した状態では，照射時での HAp粉末

の飛散，絶縁性などの問題が生じる。乙れらを解決す

るため，本報では，電若した HAp粉末上にエチノレア

jレコールで十分に希釈したアクアダック溶液を噴霧し

て分析用ターゲットを作製した。

合成した HApの電者ターゲットの Ca/P分子比

が α線励起笹光X線分析法3) ~とより定量された。標

準試料のターゲットは， HApと同様に電着されたリ


