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研究成果の概要（和文）：Tiと Zrのリン酸カルシウム形成能の相違が、両金属の表面酸化皮膜
の安定性にあることを明らかにし、Zr被覆がリン酸カルシウム形成防止に有効であることを明
らかにした。また、支持電解質中でカソード分極を行うことで、Zr自体にリン酸カルシウム形
成能を付与することができ、その機構も解明できた。本研究により、Ti合金を内固定材として
使用した際に起こる仮骨形成を防止するために Zr被覆が有効であることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：Difference in the ability of calcium phosphate formation between Ti 
and Zr was caused by the difference in the stability of surface oxide films on both metals. Zr 
coating was effective to prevent calcium phosphate formation on Ti. On the other hand, 
cathodic polarization of Zr in a supporting electrolyte made it possible to add the ability of 
calcium phosphate formation to Zr and its mechanism was elucidated. Zr coating is 
effective to prevent the formation of callus on Ti alloys used for internal bone fixators. 
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１． 研究開始当初の背景 
 
骨折固定器具、特に下肢の固定や脊柱の固

定器具として金属材料の使用は必須である。
これは金属の機械的強度と靭性の大きさ、す
なわち力学的信頼性によるものであり、セラ
ミックスやポリマーで代替することはでき

ない。近年、ステンレス鋼に代わって、その
生体適合性や安全性の点から、チタン（Ti）
合金（Ti-6Al-4V合金、Ti-6Al-7Nb合金）の
骨折固定材としての使用が増加している。し
かし、Ti合金を随内釘やスクリュウとして骨
髄のような骨形成因子の存在する環境に埋
入すると、骨折治癒後に除去する際に骨と癒
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合して仮骨を形成し、安全に摘出できないこ
とが頻繁に発生する。これは、Ti合金の良好
な硬組織適合性によって、骨形成環境で骨形
成が促進されるために起こるものであり、Ti
合金の良好な骨形成能が欠点となっている。
これはTi合金の良好な硬組織適合性に起因
する現象であり、これを防止するためには、
骨形成環境でもTi合金表面で仮骨が形成し
ない表面の設計が必要である。 
 過去の研究から、TiおよびTi合金は擬似体
液中でその表面に容易にリン酸カルシウム
を形成することが明らかになっており、この
現象は細胞培養下や人体から摘出した部材
でも観察されている。研究代表者らは世界に
先駆けてこの性質がTiの良好な硬組織適合
性の一因であることを主張してきており、近
年になってこの性質は普遍的なものとして
認知されている。したがって、仮骨の形成は
このリン酸カルシウム形成に起因している。
一方、ジルコニウム（Zr）やTi-Zr合金にお
いてはリン酸カルシウムを析出せず、リン酸
ジルコニウムが生成する。実際にZr基合金で
は動物埋入でもリン酸カルシウムは生成し
ない。したがって、Zr のようにリン酸カル
シウム生成を抑制する金属を表面に存在さ
せれば、仮骨の形成は抑制できる。 
 
２．研究の目的 

 
本研究では、これまでの研究で明らかにな
っている Tiおよび Ti合金の生体環境での表
面組成の再構成に関する基礎的研究を基に、
Ti 合金表面の仮骨形成を抑制するための表
面処理法を開発する。すなわち、これまでの
Tiに対する表面処理は、骨形成促進が目的で
あったが、本研究はその逆の骨形成抑制を目
指した表面処理法を開発するものである。 

 
３．研究の方法 
 
(1) Tiと Zrのリン酸カルシウム形成におけ

る相違の発現機構の解明 
Tiは体液中でリン酸カルシウムを、Zrは
リン酸ジルコニウムをそれぞれ表面に生成
することが知られているが、これらの機構に
ついては解明されていない。そこで、Tiと
Zrを、成分調整した Hanks溶液中で浸漬お
よび動電位カソード分極を行うことで、リン
酸塩生成の機構を検討した。 
 純 Ti（JIS2種）および純 Zr（99.6%）を
鏡面研磨し、洗浄したものを試料とした。
Hanks溶液に加えて、成分からリン酸イオン
を除いた Hanks溶液（P-free）または Caイ
オンを除いた Hanks溶液（Ca-free）を調製
し、それらの溶液に試料を浸漬した（図１）。
浸漬後、洗浄した試料を X線光電子分光
（XPS）で解析した。カソード分極は上述の

溶液中で行った。 
 

 
図１ 各溶液への浸漬順序 

 
 
(2) Zr被覆による Ti表面のリン酸カルシウ

ム形成防止 
Ti板（JIS２種）を切断し、耐水研磨紙お
よびダイヤモンドペーストで研磨し洗浄し、
その表面に、スパッタ蒸着装置により Zr薄
膜を形成する。これらの試料を Hanks溶液
に浸漬し、SEMによる表面観察及び XPSに
よる解析によって、リン酸カルシウム形成を
評価した。 
 
(3) Zr表面の骨形成促進処理 
図２に示すように、純 Ti（JIS2 種）およ

び純 Zr（99.6%）を鏡面研磨し、洗浄したも
のを試料とした。0.9mass% NaCl 水溶液、
0.5 M Na2SO4水溶液および 0.5 M Na2SO4 + 
0.34mass% H2O2の混合溶液を電解液とし、
−3 VSCEの定電位で1 hカソード分極を行な
った。試料が体内に埋入された際のリン酸カ
ルシウム形成を模擬するため、Hanks溶液に
37°Cで試料を 7 d浸漬した。試料表面の観察
には SEM を用いた。また析出物の元素分析
には EDS を、また試料最表面の原子の結合
状態等、詳細な表面分析に XPSを用いた。 
 

 
図２ Zr表面の骨形成促進処理の実験方法 
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４．研究成果 
 
(1) Ti と Zrのリン酸カルシウム形成におけ

る相違機構の解明 
図３に示すように、XPS解析より、Ca-free
中で Ti、Zr ともにリン酸塩を表面に生成し
ていた。一方 P-free に浸漬した Ti から Ca
が検出されたが、Zrからは検出されなかった。
また、Ca-freeへの浸漬で Ti表面に取り込ま
れたリン酸イオンは、その後 P-freeに浸漬す
ることで Ca イオンと完全に置換した。以上
のことから Ti 表面はリン酸イオンのみでは
不安定であり、リン酸 Ca を生成することで
皮膜を安定化させるが、Zr表面はリン酸塩皮
膜で安定化し Ca を取り込まないことが示唆
された。また、カソード分極の結果より、Zr
表面に生成する酸化皮膜は Ti のものより緻
密で高い保護性を有することがわかった。ま
た、Ca-free溶液中で Zr表面に生成するリン
酸塩皮膜は Ti のものより緻密で高い保護性
を有していた。このことから、Zr は Hanks
溶液中で表面に緻密なリン酸ジルコニウム
皮膜を生成し、皮膜中に Ca を取り込まない
ためにリン酸 Ca を生成しないことが明らか
になった。 
 

 
図３ 各溶液浸漬後の Tiと Zr上での生成物 
 
(2) Zr被覆による Ti 表面のリン酸カルシウ

ム形成防止 
図４に示すように、Hanks溶液浸漬後の試
料は、SEMによる観察で Tiには 1 µm程の
粒状析出物が確認されたが Zr を被覆した Ti
ではでは析出物は認められなかった。XPS分
析でリン酸イオンとカルシウムイオンが検
出されたため、この析出物はリン酸カルシウ
ムであることがわかった。定量分析の結果、
Ti と 90 nm 真空蒸着材には P と Ca が約
3.0mol％検出された。130 nm蒸着材では P
と Ca は約半分に減少し、スパッタ蒸着材で
は Ca は検出されなかった。これはスパッタ
蒸着は真空蒸着よりも蒸着材との結合力が
強く、CaPに代ってリン酸ジルコニウムが形
成されたものと考えられた。 

 

 
図４ Tiおよび Zr被覆 Tiを Hanks溶液に
浸漬した後の表面 
 

図５ 0.5 M Na2SO4 + 0.34mass% H2O2の
混合溶液中でカソード分極前(a)と後(b)の表
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(3) Zr表面の骨形成促進処理 

0.5 M Na2SO4 + 0.34mass% H2O2の混合

30 µm

30 µm

(a)

(b)

Titanium phosphate Calcium compound

Immersion in Ca-free

Calcium compound
instead of

titanium phosphate

Calcium phosphate
Ca/P = 0.66

No precipitate

Zirconium phosphate

Zirconium phosphate

Zirconium phosphate

Immersion in P-free

P-free immersion Ca-free immersion

Ti Zr

Calcium phosphate
Ca/P =1.38

Immersion in Hanks

Zirconium phosphate

Ti Zr

Ti Zr

Ti Zr

Ti Zr

Ti Zr

Ti Zr

Ti Zr

. . . . . . . 

. . . . . . . 

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Ti

Zr/Ti

50µm

Ti

Zr/Ti

50µm



 

 

溶液中でカソード分極後の Zr では、図５に
示すように、試料表面には凹凸がみられ、処
理によって表面粗さが増加した。Hanks溶液
中に 7 d浸漬した試料では、図６に示すよう
に、凹凸とは別に白色で示される粒子の析出
が観察された。この部分での EDS 測定では
Ca、P、Oのピークが検出されたため、この
粒子がリン酸カルシウムであることが示さ
れた。したがって、この処理により Zr にリ
ン酸カルシウム形成能を付与することがで
きた。これは、XPSによる表面解析によって、
Zr 表面の酸化物がカソード分極処理によっ
て還元され、不安定になることで起こること
が明らかになった。 
 

 
図６ 0.5 M Na2SO4 + 0.34mass% H2O2の
混合溶液中でカソード分極した試料を
Hanks溶液に 7日間浸漬した表面 
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