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研究成果の概要（和文）：インプラント材料から発生する摩耗粉と金属イオンの溶出抑制を目的に、新しく開発
した生体用TiNbSn合金を高電圧印加下で陽極酸化処理を施し、模擬体液中でTribocorrosion特性を純Tiと比較し
た。純Ti陽極酸化では火花放電が起こらなかったが、TiNbSnでは絶縁破壊による火花放電が発生し、前者はアナ
タースで後者はルチル型TiO2であった。Tribocorrosion特性は後者の摩擦係数は前者と同様であったがOCPの負
電圧シフトは前者は観察されたが、後者では観察されなかった。後者の優れた機能は強固に結合した高強度の
TiO2に起因し、摩耗粒子の発生や金属イオンの溶出が抑制されたと結論した。

研究成果の概要（英文）：In order to suppress the elution of wear particles and metal ions generated 
from implant materials, a newly developed biomedical TiNbSn alloy was anodized under high voltage 
application, and its tribocorrosion properties were compared with that of pure Ti in simulated body 
fluids. Spark discharge did not occur in pure Ti anodization, but occurred due to dielectric 
breakdown in TiNbSn, and the ctystal structure of the formed oxide of the former and latter was 
anatase and rutile TiO2, respectively. Regarding tribocorrosion characteristics, the friction 
coefficient of the latter was similar to the former, but a negative voltage shift of OCP was 
observed in the former, but not in the latter. It was concluded that the superior functionality of 
the latter was due to the strongly bonded, high-strength rutile TiO2, which suppressed the 
generation of wear particles and the elution of metal ions.

研究分野： 金属材料学

キーワード： 生体材料　陽極酸化　トライボコロージョン特性　電気化学　二酸化チタン　密着強度　硬度　結晶性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属系インプラント材料は骨伝導性を有しないために生体適合性に劣るだけでなく、最近需要が激増している人
工股関節は異なる材料の集合体であるため、摩擦摩耗により発生する摩耗粉や金属イオンの溶出による疾患が懸
念されている。申請者グループはこれらの課題を陽極酸化による表面処理で解決し、安全安心なインプラント治
療を提供することに成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 人体で最大の股関節は、変形性股関節症を発症すると、疼痛や筋力低下による歩行機能障害を
おこし、股関節の一部または全部をインプラント材に置換する人工股関節手術が必要となる。人
工股関節ステム材料の課題は、ステムネック部は体重を支えるために高強度が必要であるのに
対し、大腿骨固定部や遠位部は応力遮蔽による骨萎縮や骨劣化を抑制するため、皮質骨のヤング
率（10~30 GPa）に近いヤング率が必要な点で、トレードオフの関係にある強度とヤング率を満
足させなければならない点である。申請者は Ti の near 相を主相とする TiNbSn 合金の成分制御
と加工熱処理により、脆化を起こす相の析出を抑制し、相<110> 配向の先鋭化により約 40 GPa
の低ヤング率と優れた加工性を得ることを確認した。この TiNbSn 合金の遠位部の低ヤング率を
変えずに、近位部を局所加熱することで相の微細析出を促進し、高強度化を実現し、低ヤング
率と高強度を兼備するステムに仕上げることに成功し、2021 年に厚生労働省から薬事承認を得
た。本研究では生体親和性に優れたインプラント用 TiNbSn 合金を創製するために TiNbSn 合金
基板に陽極酸化法で TiO2を担持し、TiO2による光誘起特性の付与の検証を行う。 

２．研究の目的 
 生体親和性に優れたインプラント用 TiNbSn 合金の創製を目的に、TiNbSn 表面に陽極酸化処
理を施して TiO2膜を形成する。陽極酸化試料を疑似体液中で Tribocorrosion 試験を行い、摩擦
摩耗と腐食挙動を in-situ で同時に測定し、酸化膜の影響を検討する。また陽極酸化時の電気化
学条件（印加電圧、電流密度、電解浴組成等）を制御することで、結晶性の高い TiO2を成膜
し、抗菌性や有害物質の分解などの光誘起特性の付与を目指す。具体的には高電位印加によ
り、MAO (Micro-arc oxidation）によるスパークを基板表面で誘起し、自己発熱による TiO2の結
晶性向上により、光照射励起種の再結合サイトになる格子欠陥密度の低減を目指す。これらの
確認は励起種から生成する OH ラジカルを、電子スピン共鳴法（Electron Paramagnetic 
Resonance: ESR）で測定する。あわせて、光触媒機能を明らかにし、研究分担者グループが抗
菌試験を実施する。 

 
３. 研究の方法 
 陽極酸化は TiNbSn 合金（以後 TNS）基板（25×25×1mm3）を陽極に、100 メッシュの白金
網（100 × 100 mm2）を陰極にし、定電流（50 mA/cm2）で実施する。所定の電位までは定電
流制御、設定電位到達後は定電圧制御で陽極酸化を行った。電解浴は 50 mM 酒石酸 Na に 0.7 
M H2O2を添加あるいは無添加の二種類とし、10℃の電解浴中で 30 分行った後、大気中熱処理
（450℃×5h）を施す。比較材とし Ti6Al4V（以後 64）基板に対し同条件で成膜する。以後、
電解浴に H2O2を添加で成膜した試料を(iii) (iv)、無添加を(i) (ii)、熱処理無を(i) (iii)、有を(ii) 
(iv)とする。各酸化膜は、TEM 断面観察、レーザー顕微鏡観察、薄膜 X 線回折、GDOES 分
析、UV-Vis 分光測定により、組織・相構造・結晶性・膜厚・分光特性を調べた。Tribocorrosion
性能は、人工股関節の大腿骨ステムと大腿骨の間、または大腿骨頭と大腿骨ステムの間の界面
でおこる fretting 摩耗を、疑似体液（Hank’s 液）中で、 4.76 mm の SiC 球を相手材に、印加荷
重 1N、摺動振幅 100 m、往復回数 2000 回で実施し、体内環境を模した環境下での摩耗特性を
調べる。実験では、開回路電位 OCP（Open circuit potential）を in-situ で測定することで腐食挙
動を同時に測定する。また本研究で整備した、薄膜密着強度測定装置にて、陽極酸化膜と基板
との密着強度を測定し、摩耗挙動解析に加え、基板との密着性の観点も取り入れて、
tribocorrosion 特性を調べた。一方、抗菌試験は、大腸菌、黄色ブドウ球菌、MRSA の三種の菌
について、reference として暗所あるいはガラスの二通りで実験を行う。また別途行う、JIS に準
拠した紫外線照射下でのメチレンブルー色素（以後 MB）の分解試験から光触媒活性を把握
し、ESR 法とテレフタル酸法を用いて、抗菌性や触媒活性の原因と推察される OH ラジカルの
定量化を行う。以上を通して生体親和性に優れたインプラント用 TNS 合金の確立を目指す。 

 
４．研究成果 
 図 1 は、H2O2 を添加した電解浴で 64 (a)と TNS (b) 基板への陽極酸化を施した時の電解曲線
であるが、共に定電流制御で反応が進行していることが判る。図から、64 基板の陽極酸化では
電圧は fluctuation を伴いながらなかなか増加せず、所定の時間 30 分後は、約 240V で頭打ちで
あったのに対し、TNS 基板では 400V 近くまで単調に電圧が増加した。また、TNS 基板では、陽
極酸化の約 90 s 後から
基板表面でスパークが
発生したが、64 基板で
はスパークは観察され
なかった。電解浴の温
度は、共に反応と共に
増加するが、TNS 基板
陽極酸化の方が 64基板
陽極酸化より高い。酸
化膜の組織は 64ではグ
ラッシーだが、TNS は

図 1 64(a)と TNS(b)基板上陽極酸化の電解曲線 



多孔質であった。図 2 は 64 と
TNS 合金基板上陽極酸化膜（条
件(iv)で成膜）の断面 TEM 組織で
ある。64 では基板と平行な界面
が多数観察でき、解析の結果、ボ
ア密度の高い層と低い層が積層
していることが明らかとなった。
一方、TNS 基板上陽極酸化膜で
は、膜中にポアが不均一に分散し
ており、ポアの密度は低い。また
制限視野回折から、前者はアナタ
ース構造の TiO2 を、後者は高温
で安定なルチル構造の TiO2 を示
した。図 3 は薄膜 X 線プロファ
イルで、(a)は 64 基板、(b)は TNS
基板上の陽極酸化膜で、下表は
Williamson-Hall プロットから算
出した不均一歪みと、Clark の経
験式から算出した酸化膜中のル
チルの分率である。(a)はアナタ
ース型 TiO2 が主体で半価幅が大
きいのに対し、(b)は陽極酸化条
件によらず、ルチル型 TiO2 が主
体で、前者より半価幅が小さい。
また表記載の解析結果から、TNS
基板上陽極酸化膜の不均一歪み
は 64 に比べて小さく、結晶性が
高いことがうかがえる。 
 図 4 は XPS の半定量分析結果
（(a)64 基板、(b)TNS 基板上陽極
酸化膜）で、酸化膜は TiO2 と基
板合金の構成元素の酸化物によ
って構成され、各酸化物の分率は
右の横棒グラフのように計算で
きる。グラフ上部の青字の数値が
基板分析値から算出した酸化物
分率（予測値）で、64 基板上酸化
膜においては、Al と V の酸化物
の実測値が予測値より高い。一
方、TNS は Nb 酸化物の実測値が
予測値より高いが、Sn 酸化物は
低いことが判る。つまり、64 基
板では陽極酸化膜中に合金元素
の酸化物が予測値より多く存在
するのに対し、TNS 基板では Nb
酸化物のみが予想値より多い。以
上から、共存する合金元素の酸化
物は有意な量であり、陽極酸化膜
の機能に合金の添加元素が影響
を与える可能性があると推察す
る。 
 摩耗特性は表面層の硬度と、表
面層と基板との密着力の影響が
大きいと言われている。そこで、
陽極酸化膜のビッカース硬度と
ナノインテンダー硬度、そして超
薄膜スクラッチ試験で求めた基
板密着強度を調べた（図 5）。成
膜条件に関わらず、両硬度も基板
との密着強度も、64 基板上陽極
酸化膜より TNS 基板上陽極酸化
膜の方が高いことが判る。 

図 2 64(a)と TNS(b)基板陽極酸化膜の断面 TEM 組織 

図 3 64(a)と TNS(b)基板陽極酸化膜の薄膜 X 線回折
Profile と解析結果（下表） 

図 4 64(a)と TNS(b)基板陽極酸化膜の XPS 分析によ
る検出された化学種の分率 

図 5 64(a)と TNS(b)基板陽極酸化膜のナノインデンタ
ーおよびビッカース硬度と密着強度 

(a) (b) 



 図 6 は tribocorrosion 試験結果
で、上は動摩擦係数 COF、下は
OCP の時間依存性である。上図
から陽極酸化を施さない場合
（黒線）、COF は高く摩耗が進ん
でいるが、陽極酸化を施すこと
で COF は減少し、酸化膜が摩耗
損傷を抑制していることが判
り、TNS も同様の結果を示して
いる。一方、腐食は fretting 開始
と共に、OCP が低下し不働態膜
による基板保護が損なわれ、終
了と共に OCP が増加し不働態膜
再生がうかがえる。陽極酸化材
では 64 は OCP が低下し、TNS
はある条件から OCP の低下が起
こらない。つまり 64 は陽極酸化
を施しても腐食を抑制できない
が、TNS は抑制できることを示
唆する。 
 図 7 に 64 基板と TNS 基板に
成膜した陽極酸化膜の MB 分解
の反応速度定数を示す。反応速
度 定 数 は MB 分 解 反 応 を
Lindemann–Hinshelwood 機構に
基づいて算出した、試料ごとに
示している。図中の差し込み図
は条件(iv)で成膜した酸化膜の
MB 分解性能を示す吸収スペク
トルで、MB の吸収波長 664 nm
のピークが、TNS では照射時間
とともに大きく減少している
が、64 では減少が小さいことが
明白で、前者が後者より光照射
による MB 分解能が優れている
ことが判る。TNS 基板酸化膜の
反応速度定数は 64 より高く、両
基板とも条件(iv)で成膜した試
料が最も光触媒活性に優れてい
ることが判る。 
 図 8 に図 7 で最も活性が高か
った条件(iv)で成膜した酸化膜
に対し、黄色ブドウ球菌を用い
た抗菌試験結果を示す。図では
referenceとして、陽極酸化を施し
ていないガラス板と、陽極酸化
を施した試料の暗所（光を照射
していない）の二通りで算出し、
算出は図中に挿入した式で行っ
た。図から、どちらの reference に
おいても、TNS の抗菌活性値が
64 より高いことが判り、前者は
JIS が設定する抗菌性の指標で
ある抗菌活性値が 2 を越えてお
り、「抗菌性がある」と結論する
ことができる。また抗菌は、MB
分解性能と相関があり、両反応
は同一のメカニズムに準拠する
と推察できる。 
 図 9 は光照射で発生した OH
ラジカル量を ESR により測定
し、その生成量の光照射時間依
存性を示す。図には 15 分光照射

図 7 64 (a)と TNS(b)基板陽極酸化膜のメチレンブルー 
分解の反応速度定数 

図 8 64 と TNS 基板陽極酸化膜（条件(iv)で成膜）の 
抗菌試験結果 

図 9 64 (a)と TNS(b)基板陽極酸化膜の光照射により発
生する OH ラジカル量の光照射時間依存性 

図 6 Ti (a)と TNS(b)基板陽極酸化膜の Tribocorrosion 試
験結果:動摩擦係数（上）と OCP（下） 



時の ESR スペクトルを挿入するが、スペクトルのアスタリスク印のピークが OH ラジカル由来
のシグナルである。TNS 基板陽極酸化膜の方が、64 基板陽極酸化膜よりシグナル強度が高いこ
とが判る。図から、64 では OH ラジカルの生成には熱処理が必要であるが、TNS は熱処理の有
無にかかわらず OH ラジカルを生成し、その生成量は 64 より多量であることがわかる。別途、
テレフタル酸法でも OH ラジカル量を測定したが、同様の結果を得たことから、TNS の高い MB
分解性能や抗菌活性値は光照射により生成する多量の OH ラジカルに起因すると結論できる。 
 OH ラジカルは光照射によって生成し
た電子と正孔の励起種が、大気中の酸素
や水分子と反応して生成するが、正負が
逆で相互に近接するため、容易に再結合
して消滅する。再結合は酸素空孔、Ti3+な
どの異配位イオン、転位等の欠陥で起こ
るため、結晶性の高い酸化膜ほど再結合
が抑制され、OH ラジカルの生成量は高
い。TNS 基板陽極酸化膜の結晶性が高い
理由は、陽極酸化時のスパークが関与す
る。スパークは、導電率に劣る酸化物の
成長による絶縁破壊に起因する。図 10 は
陽極酸化膜の膜厚の印加電圧依存性であ
るが、酸化膜の成長速度は TNS が 64 や
純 Ti より高いことがわかる。これは 5 価
の Nb の酸化が 3 価の Al や 4 価の Ti よ
りエネルギー的に起こり易いためで、基
板の添加元素が酸化膜の成長速度に影響
すると推察する。図 2 において、64 酸化
膜で空孔層が観察できたのは、3 価の Al が酸素を消費しきれず、酸素イオンが合体し気体酸素
を形成したことを示唆する。それに対して TNS は 5 価の Nb を 22%含有し、酸素を効率的に消
費するため、酸化膜中の空孔密度は低い。TNS 基板では導電性に劣る酸化物の成長速度が速い
ために、スパークが観察されたと考えられるが、スパークによるジュール熱は 8000K に達する
と言われている。このような熱エネルギーが付与されることで、酸化膜中の拡散が促進されて欠
陥が減少し、再結合が抑制されたと考える。一方、図 3 で示した様に、酸化膜中には合金元素の
酸化物が TiO2 と共存していたことを踏まえ、各酸化物のバンド構造を図 11 に示す。図から 64
基板酸化膜(a)では、V2O5 の価電子帯の上端電位が最も高く、伝導帯の下端電位が最も低いこと
がわかる。すなわち、励起種である電子と正孔は、エネルギー的に安定な V2O5に集まることが
有利で、再結合し易い。一方、TNS 基板酸化膜(b)では、正孔は価電子帯の上端電位が最も低い
Nb2O5に、電子は伝導帯の下端が最も高い SnO2に移動し、電荷分離（Charge separation）がおこ
り、再結合はおこり難い。以上のモデルは、一般には異なる半導体接合物質の機能の説明に用い
られるが、本研究では陽極酸化膜に検出された異なる金属酸化物に適用した「ヘテロジャンクシ
ョンモデル」を提案し、これまでにないメカニズムである。 
 本研究の結果、TNS 基板に陽極酸化を施すことで、高い触媒活性と抗菌性を付与でき、陽極酸
化膜の高い結晶性による再結合抑制とヘテロジャンクションモデルでその原因を説明した。 

図 11 64 (a)と TNS(b)基板陽極酸化膜のバンド構造モデルによる励起種の移動方向 

(a) (b) 

100 125 150 175 200

0

2

4

6

8

10

12

14

 Ti
 TNS
 64

L
ay

er
 th

ic
kn

es
s 

/ 
m

Set voltage / V

84 nm/ V

132 nm/ V

1.2 nm/ V

図 10 純 Ti、64、TNS 基板上陽極酸化膜の膜厚
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