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研究成果の概要（和文）：　ジルコニア試料はジルコニア粉末ステンレス鋼の金型に入れ一軸加圧成形によりジ
ルコニア板を作製し、一軸加圧後それらを焼成した。焼成したジルコニア板は，リン酸亜鉛溶液とともにテフロ
ン容器に入れ，様々な処理時間で水熱処理を行った．このように作製されたリン酸亜鉛化ジルコニアをカルシウ
ム溶液（酢酸カルシウムまたは塩化カルシウム）に入れ，様々な処理時間で水熱処理を行った。
リン酸亜鉛ジルコニアに1酢酸カルシウム溶液で水熱処理を行った試料表面のSEM像を図に示す。XRDによる結晶
相解析およびEDXによる試料表面上の元素分析においてもカルシウム被膜の形成が確認できた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was the preparation of a firmly adhered calcium 
phosphate coating layer on the zinc phosphatized zirconia to be used as a dental implant. Yttria 
doped ZrO2 (zirconia) plates were placed in an acidic zinc phosphatizing solution in a Teflon vessel
 covered by a stainless jacket for hydrothermal treatment. The zinc phosphate coating layer was made
 by hydrothermal treatment in an acidic zinc phosphate solution. Then the zinc phosphatized zirconia
 substrate was hydrothermally treated by calcium acetate solutions to convert the surface structure 
to calcium phosphate. In this study the firmly adhered zinc phosphate coating and then calcium 
phosphate coating were prepared successfully. Surface morphology, elemental analysis, phase 
transformation, biaxial flexural strength, coating layer adhesion and surface cell response were 
investigated in this study. 

研究分野： 生体材料学

キーワード： Zirconia　Zinc phosphate　Calcium phosphate

  ４版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で創製された新しいHAによるジルコニアのコーティング手法は画期的なインプラント材への応用が可能で
あると考えられる。歯科インプラント臨床への貢献が期待される。また、本コーティング法は整形外科インプラ
ント等にも応用可能であると考えられるため、歯学インプラント材のみならず歯学・医学を始めとする多方面で
の新規な材料開発への展開が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
 最近、審美的な観点から、歯科インプラントへのジルコニアの利用が提案されている。 正方
晶系多結晶を有する３Ｙ−ＴＺＰと呼ばれるイットリア（３ｍｏｌ％）をドープした二酸化ジ
ルコニウム、ＺｒＯ２（ジルコニア）が、チタン（Ｔｉ）の代替物として検討されている。 ジ
ルコニアは、その高い機械的特性、健康な歯肉の色を維持する能力、インプラント周囲での炎
症の低さ、および骨結合性、半透明性、放射線不透過性、細菌定着、Ｔｉとの生体適合性から、
歯科インプラントへの利用が有望視されるバイオセラミックである。ジルコニアはＴｉ同様に
生体不活性材料として知られており、また多くの研究者はでインプラントに関する in vivo での
検討結果から、Ｔｉに匹敵する結果を示すことを報告している。 
即時荷重インプラントに対する需要は増大しているが、バイオセラミックスの場合、3 週間

から半年の治癒期間が規定されています。この期間の短縮のため、インプラント表面への生体
活性材料コーティングが用いられ、リン酸カルシウムによる被覆は有望な方法の一つです。 カ
ルシウムおよびリン酸には、材料の表面に生物活性を誘導する可能性があるが、ジルコニア表
面へとリン酸カルシウムを強固に接着させる方法は確立されていない。 
これまでに我々は、歯科セメントとして臨床的に使用されているリン酸亜鉛皮膜を形成した

後にカルシウム塩へと変換することにより、強固に結合したヒドロキシアパタイト層をＴｉ上
に強固に形成させる事に成功した。この手法は亜鉛 - リン酸塩処理（パーカー）法と呼ばれ、
軟鋼上への防食被覆層の製造に利用されている。軟鋼の場合には、低温（75〜95℃）で処理さ
れるが、この条件ではジルコニア表面への被膜形成はみられなかった。そこで本研究では、水
熱処理を用いたリン酸亜鉛被膜の形成を試みる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、水熱法とパーカー法の組み合わせによるジルコニア表面へと強固に結合したヒ

ドロキシアパタイト（リン酸カルシウムセラミック）被膜の形成を目的としている。 ジルコニ
アに対しリン酸亜鉛水溶液を用いて水熱処理を行い、得られた被膜の形態、化学組成、結晶構
造、ジルコニア表面との接着強度、及びインビトロでの細胞応答を検討し、新規な歯科用イン
プラントの表面処理としての有用性を評価する。 

 
３．研究の方法 

（1）ジルコニア上のリン酸亜鉛の生成 

ジルコニア（ＴＺ−３Ｙ−Ｅ）ディスクを、ステンレス鋼のジャケット付きＴｅｆｌｏｎ©容器

内のリン酸亜鉛溶液（0.36 mol・L-1 ZnO, 0.58 mol・L-1 H3PO4, 0.63 mol・L-1 HNO3）へと浸

漬し、水熱処理（２５０℃、０〜１２時間）を施した。  

（2）表面へのカルシウム処理 

上記で得られた試料に対して、酢酸カルシウム溶液を用い水熱処理（200℃、6 時間）を施した。 

（3）キャラクタリゼーション 
得られたリン酸亜鉛およびリン酸カルシウム被覆試料の表面形態は走査型電子顕微鏡（ＳＥ

Ｍ）により観察した。試料表面の化学組成は、エネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＳ）を用い
て分析した。表面構造をＸ線回折（ＸＲＤ）により分析した。ジルコニア表面上のリン酸亜鉛
被覆層の接着強度は、接着試験装置（ROMULUS IV、Quad Group Inc.、米国）により評価した。
ジルコニア基材の二軸曲げ強度は、ＩＳＯ ６８７２：１９９５に従って、リン酸亜鉛およびリ
ン酸カルシウムコーティングの前後に測定した。 
（4）細胞応答 
骨芽細胞株ＭＣ３Ｔ３−Ｅ１を用い、リン酸亜鉛およびリン酸カルシウムコーティング前後の
ジルコニア試料に対する細胞応答を評価した。試料上の細胞の形態は化学固定、金スパッタの
後、ＳＥＭを用いて観察した。細胞増殖の評価（２、４、６日目）にはＭＴＳアッセイキット
を用いた。 



４．研究成果 
（1）リン酸亜鉛コーティング 
リン酸亜鉛処理溶液を用い水熱処理（250℃、0、0.5、3、6および12時間）を施したジルコニア
試料表面の形態を図1に示す。リン酸亜鉛処理０．５時間の試料では形態に大きな変化は見られ
なかった。リン酸亜鉛処理３時間後、非常に薄い板状結晶構造がジルコニア表面上を部分的に被
覆した様子が観察された。水熱処理（６、および１２時間）の後、試料表面は板状結晶により完
全に覆われていた。 

 
図2に、水熱処理リン酸亜鉛化ジルコニア基板のEDSスペクトルと関連領域のSEM画像を示す。
水熱処理（３、６および１２時間）後の試料表面から、ジルコニウム、亜鉛およびリンの各元素
が検出された。水熱処理時間の増加に伴い、亜鉛のピーク強度の増加が見られたが、６時間以上
では強度の変化は見られなかった。 
図３に、水熱処理（２５０℃、０、０．５、３、
６および１２時間）後のジルコニア試料のＸＲＤ 
パターンを示す。水熱処理３時間後のＸＲＤ 
パターンには、ジルコニア自身のシグナルに加え、 
ホペイト相に帰属される小さなピークが現れた。 
水熱処理時間６時間ではと、ホペイトの相対的な 
強度が増加した。これはジルコニア表面上での 
結晶層の形成を示す。但し、水熱処理時間を更に 
増加しても、ホペイト由来のピーク強度の増加は 
見られなかった。ＥＤＸ・ＸＲＤの結果から、 
リン酸亜鉛水熱反応により形成された結晶は 
リン酸含有亜鉛（ホペイト）と帰属された。 
２５０℃、６時間の水熱処理により形成された被膜 
と試料との接着強度は、６０．２５±２．６ＭＰａ 
であった。また、水熱処理前後で測定された二軸曲げ強度には、有意差はみられなかった。 

図 1 水熱処理前後のジルコニア基
板の SEM 画像。処理時間：0（a）、
0.5（b）、3（c）、6（d）および 
12 h（e）。処理温度 250℃ 

図 2 水熱処理前後のジルコニア基板の EDS スペクト
ルおよび関連領域の SEM 像。処理時間：0.5（b）、3（c）、
6（d）および 12 h（e）。処理温度 250℃ 

図 3 水熱処理 0、0.5、3、6、および
12h のジルコニア基板の XRD パター
ン。処理温度 250℃ 



（２）カルシウム処理による相変態 
図４に、上述の処理で得られたリン酸亜鉛化ジルコニア基板に対し、１Ｍ酢酸カルシウム水溶
液を用い、２００℃で６時間、水熱処理を行った後のＳＥＭ画像およびＥＤＳスペクトルを示
す。 ＳＥＭ画像から、被膜の形態が変化し、試料表面への新たな相の形成が確認された。１２
時間（６時間？）の水熱処理後の試料表面から、カルシウム、リン、亜鉛およびジルコニウム
が検出された。 
図５に、水熱処理後のリン酸亜鉛化ジルコニアのＸＲＤパターンを示す。リン酸亜鉛処理ジル
コニア基板（250℃、6時間）に対し、1M酢酸カルシウム溶液で水熱処理（250℃、6時間）を
行ったところ、亜鉛含有リン酸カルシウムの一種、パラゾルツァイト（CaZn 2（PO 4）2・2H 2 O）
の形成が見られた。パラゾルツァイトは、この研究で初めて生体活性コーティングとして導入
された。我々のグループは以前、Tiインプラント表面にパラゾルツァイト相を形成し、in vivo
研究において、パラゾルツァイトはヒドロキシアパタイトに匹敵する優れた結果を示した。 

 
（3）形成した被膜のin vitro 評価 
水熱リン酸亜鉛処理（２５０℃、０、０．５、３、
６、１２時間）、およびカルシウム処理（２００℃、
６時間）を施したジルコニア試料上で３時間培養し
たＭＣ３Ｔ３−Ｅ１細胞の形態を図６に示した。培養
３時間で、ＭＣ３Ｔ３−Ｅ１の試料表面への付着、伸
展が見られた。水熱リン酸亜鉛処理（０、０．５、
３時間）の試料と比較して水熱リン酸亜鉛処理（６、
１２時間）、更に水熱カルシウム処理を施したジルコ
ニア試料表面では、より多くの細胞マトリックスの
伸展が見られた。 
図７に、水熱リン酸亜鉛処理（ホペイト被膜）、水熱
カルシウム処理（パラゾルツァイト被膜）試料上で 
培養したＭＣ３Ｔ−Ｅ１の細胞増殖挙動を示す。 
全てのジルコニア試料において、6日間の培養で細胞
は非常に増殖した。 また、９日後のパラゾルツァイ 

図 4（左） 
水熱カルシウム処理（200℃、6 h）後
のジルコニア基板の EDS スペクトル
（上）と関連領域の SEM 像（下） 

図 5（右） 
水熱カルシウム処理（200℃、6 h）後
のジルコニア基板の XRD パターン 

図 6 各種ジルコニア試料上で培養した MC3T3-E1 の SEM 像。水熱リン酸亜鉛処理
（250℃）、処理時間：0 (a)、0.5 (b)、3 (c)、6 (d) 、12 h (e)。水熱リン酸亜鉛処理 6 h の後、
水熱カルシウム処理（200℃）、処理時間 12 h (f)。 



 
 
 
 
 

 
ト被覆ジルコニア上での細胞数は、ホペイト被覆ジルコニアと比較して有意な増加が見られた。 
 
本研究では、ジルコニアに対して水熱リン酸亜鉛処理、水熱カルシウム処理を行う事で、ジル

コニア基板表面に強固に結合したパラゾルツァイト被覆ジルコニアの創製に成功した。得られた
試料表面では骨芽細胞の高い増殖挙動が認められ、ジルコニアインプラントへの骨伝導処理とし
て有用であると考えられる。 
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