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研究成果の概要（和文）： 

生体内に埋入した Ti および Ti 合金の周囲への骨形成能を向上させるために，Ca2+を含
むエタノール溶液中で Ti に電気化学処理を行い，骨形成を促進させることが知られてい
る炭酸カルシウムなどの Ca を成分元素に含むカソード皮膜を Ti 表面に形成させる技術
の開発を本研究の目的とした．とくに，生成するカソード皮膜の性状に及ぼす環境因子
(CaCl2 濃度，H2O 濃度，温度)の影響を明らかにするとともに，in vitro 試験によりハイ
ドロキシアパタイトが優位に生成する皮膜条件の調査を行った． 
 

研究成果の概要（英文）： 
     Our research group has been tried to develop the technique for preparation of 
the film accelerating the formation of hydroxyapatite.  The technique bases on the 
electrochemical treatment to Ti in alcoholic solution containing Ca2+.  In this study, 
we have investigated the characteristics of the film depending on various 
environmental factors in preparing (temperature and concentrations of CaCl2 and 
H2O) and the understand in optimum film conditions promoting the formation of 
hydroxyapatite. 
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１．研究開始当初の背景 

現在，Ti は生体用硬組織代替材料として
広く使用されている．これは Ti の持つ機械
的特性や化学的特性が，生体に極めて良く
適合しているためである．そのため，国内

では人工股関節のステム，骨折固定材など
のデバイスがステンレス鋼などから Ti 合金
に代わりつつある．しかし，従来の工業製
品と同等の表面仕上げをした純 Ti は擬似体
液中で骨との結合に 30 日近くかかるという
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報告 1)があり，Ti および Ti 合金の骨形成能
をさらに向上させる表面処理技術が求めら
れている． 

 Ti および Ti 合金の骨形成能を向上させる
手法として，ハイドロキシアパタイト(HAp)

などのリン酸カルシウムを Ti 表面に噴きつ
けるプラズマ溶射 2)や Ca イオンを注入する
イオン注入法 3)などがある．プラズマ溶射は
臨床的にも使用されているが，高価な大型
装置が必要な上，人工歯根などの小さなも
のには溶射効率が低く，生産性が悪い．ま
た，廉価な手法として，アルカリ処理 4)があ
るが，高い骨形成能を付与させるためには
高濃度のアルカリ溶液への長時間の処理が
必要であり，安全面で不安が残る．近年で
は，材料表面への炭酸カルシウム被覆が骨
形成能を向上させるという報告 5)があり，
HAp をはじめとするリン酸カルシウム系セ
ラミックスだけでなく，生体活性材として
炭酸カルシウムを Ti などの金属材料に被覆
させることが注目され始めた． 

 

２．研究の目的 

 本研究室では，Ca2+を含むアルコール溶
液中で Ti に電気化学処理を施し，Ti の表面
に炭酸カルシウムや水酸化カルシウムなど
の Ca を含むカソード皮膜を作製し，Ti の
骨伝導性向上を目指している．しかし，電
気化学処理により作製した皮膜は，同一条
件で作製したにもかかわらず炭酸カルシウ
ムや水酸化カルシウムなどが生成し，皮膜
生成物の生成条件は未だ確立していない． 

 そこで，本研究は，Ca2+を含むエタノー
ル溶液中で生成する Ti のカソード皮膜の生
成条件を明らかにするとともに，in vitro 試
験によりハイドロキシアパタイトが優位に
生成する皮膜条件の調査を行った． 

 

３．研究の方法 

(1) カソード皮膜の特性に及ぼす CaCl2 濃
度の影響 
① 目的 
 CaCl2 を溶解させたエタノール溶液におい
て Ti に Ca を含むカソード皮膜を作製し，
エタノール溶液中の CaCl2 濃度がカソード皮

膜の特性に与える影響を調査した．また，
各条件で作製した皮膜の in vitro 試験によ
るハイドロキシアパタイトの生成状況も同
時に調査した． 
 
② 方法 
 試料にはエメリー紙（0→6/0）で研磨し
た JIS 第 2 種純 Ti（10 mm×10 mm×2 mm）
を使用した．電気化学処理として作用極，
対極には上述の試料を，参照電極には
Ag/AgCl 電極（3.3 kmol･m-3 KCl）を使用し
た．試験溶液には CaCl2 濃度を 0.007～0.5 
kmol･m-3に変化させたエタノール溶液を N2ガ
ス脱気しながら用いた．電気化学処理は，
作用極 Ti に定電位（3.0 VAg/AgCl）を与え，
室温(298 K)で対極 Ti に対して 0.18 ks カ
ソード分極処理を行った．各種条件で作製
した試料は in vitro 試験としてハンクス溶
液(310 K)に浸漬した． 
 
③ 成果 
 電気化学処理後，Ti 表面には炭酸カルシ
ウム(Calcite および Vaterite)が生成した．
炭酸カルシウムの生成量とエタノール溶液
中の CaCl2濃度との関係を Fig.1 に示す．な
お，Calcite および Vaterite ピーク強度比
は，XRD プロファイルにおける 104 ピーク(2
θ=29.369°)，114 ピーク(2θ=32.754°)か
ら求め，以下のように下地 Ti の 110 ピーク
(2θ=62.937°)を基準として算出した． 
Ic = Ic(104) / ITi(110)           (1) 
Iv = Iv(114) / ITi(110)           (2) 

Fig.1 より，CaCl2 濃度の増加にともなって
Calcite ピーク強度比は増加し CaCl2 濃度
0.2 kmol･m-3 で最大となり，0.5 kmol･m-3 で
減尐した．また，CaCl2 濃度の増加に対して
Vaterite ピーク強度比も増加し，約 0.1 
kmol･m-3 で最大となり，その後，減尐し 0.5 
kmol･m-3 で消失した．次に，CaCl2 エタノー
ル溶液中で電気化学処理を行った後，生成
し た 炭 酸 カ ル シ ウ ム 中 の Calcite と
Vaterite の割合を Fig.2 に示す．なお，
Calcite と Vaterite との割合は Rao の式 6)

を参考に算出した．Fig.2 より，CaCl2 濃度
約 0.1 kmol･m-3 で Calcite，Vaterite とも
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Fig.1 Effect of concentration of CaCl2 in ethanol solutions on intensity 
ratio of calcite and vaterite. . 
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Fig.2 Apparent volume fraction of calcite and vaterite in the product as a 
function of the CaCl2 concentration in ethanol solutions.  
 



 

 

に最大値を示した．電気化学処理で作製し
た各種試料をハンクス溶液に 3 日浸漬する
と，CaCl2濃度 0.02 kmol･m-3で Fig.3 のよう
な球状生成物が観察された．この球状生成
物は元素マッピング結果より，Ca と P で構
成されていることが明らかとなり，HAp が擬
似体液中で生成する典型的な形態が球状で
あるという点からも，Fig.3 の球状生成物は
HAp であると考えられる．エタノール溶液中
の CaCl2濃度と H2O 濃度との関係を Fig.4 に
示す．CaCl2 濃度 0 kmol･m-3 つまり純エタノ
ール中の H2O 濃度は約 0.02 kmol･m-3 である
ことがわかり，純エタノール中に僅かな H2O
が存在していることがわかった．また，エ
タノール溶液中の CaCl2 濃度を増加させると
CaCl2 試薬に吸着していた H2O のためにエタ
ノール溶液中の H2O 濃度も増加した． 
 
(2) カソード皮膜の特性に及ぼす H2O 濃度
の影響 
① 目的 
 エタノール溶液中の CaCl2 濃度が増加する
と，H2O 濃度は増加した．これは，CaCl2 の
極めて高い吸湿性 7)のために，溶液作製の段
階で混入したものと考えられる．Ti のカソ
ード皮膜形成を明確にするためには，エタ
ノール溶液中の H2O を考慮する必要がある．
そこで，Ca2+/エタノール溶液に添加した H2O
が Ti のカソード皮膜形成へ及ぼす影響を調
査した．また，各条件で作製した皮膜の in 
vitro 試験によるハイドロキシアパタイトの
生成状況も同時に調査した． 
 
② 方法 
 試料，電気化学処理および in vitro 試験
は(1)②項と同様の手順で行い，電気化学処

理の試験溶液のみ H2O 濃度を 0.01～0.3 
kmol･m-3 に変化させた 0.07 kmol･m-3 CaCl2

エタノール溶液を使用した． 
 
③ 成果 
 電気化学処理後，Ti 表面には炭酸カルシ
ウム(Calcite および Vaterite)および水酸
化カルシウムが生成した．炭酸カルシウム
および水酸化カルシウムの生成量と CaCl2 エ
タノール溶液中の H2O 濃度との関係を Fig.5
に示す．なお，Calcite および Vaterite の
ピーク強度比は式 (1)および (2)を，水酸
化カルシウムのピーク強度比は XRD プロフ
ァイルにおける 011 ピーク(2θ=33.936°)
から求め，下地 Ti の 110 ピーク(2θ
=62.937°)を基準として算出した． 
ICa(OH)2 = ICa(OH)2(011) / ITi(110)    (3) 

Fig.5 より，H2O 濃度約 0.07 kmol･m-3までは
炭酸カルシウムが，0.07～0.3 kmol･m-3 では
水酸化カルシウムが検出された．また，水
酸化カルシウムピーク強度は約 0.1 kmol･m-3

で最大となった．また，H2O 濃度 0.07 kmol･
m-3 以上で作製した皮膜は水酸化カルシウム
の単一相皮膜であった．この水酸化カルシ
ウムが生成した皮膜をハンクス溶液に 3 日
浸漬すると，Fig.6 のような球状生成物が観
察された．球状生成物は元素マッピングの
結果から Ca と P で構成されており，(1)③
項の成果と同様 HAp であると考えられる． 
 
④ in vitro 試験による HAp 形成能 
(1)②項で作製した炭酸カルシウム皮膜，な
らびに(2)③項で作製した水酸化カルシウム
皮膜にハンクス溶液を用いた in vitro 試験
を行うと HAp が生成した．ハンクス溶液中
における HAp の被覆率の経時変化を Fig.7
に示す．炭酸カルシウム，水酸化カルシウ

Fig.3 SEI and elemental maps of Ca and P on Ti cathodically polarized in 
ethanol solution of 0.02 M CaCl2 followed by exposure to SBF for 3 
days. 
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Fig.4 Effect of concentration of CaCl2 in alcohol solutions on concentration of 
H2O in alcohol solutions. 
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Fig.5 Effect of concentration of H2O in methanol solution of 0.07 M CaCl2 on 
intensity ratio of calcite, vaterite and Ca(OH)2.  
 

Fig.6 SEI and elemental maps of Ca and P on Ti cathodically polarized in 
ethanol solution of 0.07 M CaCl2 with 0.106 M H2O followed by 
exposure to SBF for 3 days. 



 

 

ム皮膜に関わらず，皮膜上に生成する HAp
の被覆率はハンクス溶液浸漬 3 日でほぼ決
定し，以後，浸漬時間を増大させても HAp
の被覆率はほとんど変化しないことがわか
った．ただし，水酸化カルシウム皮膜上に
生成した HAp の被覆率は，7 日目で減尐し，
HAp 皮膜の剥離が観察された．次に，EDX で
測定した生成物別の Ca/Ti モル濃度比，つ
まりカソード皮膜中の Ca 量とハンクス溶液
浸漬 3 日目の試料表面の P/Ti モル濃度比お
よび HAp の被覆率との関係を Fig.8 に示す．
生成物が炭酸カルシウム，水酸化カルシウ
ムに関わらず，電気化学処理で作製した皮
膜の Ca/Ti モル濃度比が高いほど，HAp 形成
能が高いことがわかった．また，本実験で
作製した炭酸カルシウム，水酸化カルシウ
ムは同等の HAp 形成能を有していることが
明らかになった．これらの結果を踏まえて，
電気化学処理で作製した Ca 皮膜の Ca/Ti モ
ル濃度比とハンクス溶液浸漬 3 日目の試料
表面の P/Ti モル濃度比および HAp 被覆率と
の関係を Fig.9 に示す．Fig.9 より，Ca/Ti
モル濃度比が約 1 を境界にして，急激に HAp
の形成能が向上することがわかった． 
 
(3) カソード皮膜の特性に及ぼす温度の影
響 
① 目的 

 本研究では, Ca2+を含むエタノール溶液を
種々の温度に制御して電気化学処理を行い, 
Ti の表面に生成したカソード皮膜の性状に
及ぼす処理温度の影響を調査した.  
 
② 方法 
 試料，電気化学処理および in vitro 試験
は(1)②項と同様の手順で行い，電気化学処
理の試験溶液のみ H2O 濃度を 0.03 kmol･ m-3，
0.07 kmol･m-3 CaCl2 エタノール溶液を使用
し，試験温度を変化させた． 
 
③ 成果 
 処理溶液を各温度に制御して電気化学処
理を行った後の対極 Ti 試料表面の SEM 画像
を Fig.10 に示す.いずれの温度で処理した
試料の表面にも皮膜が形成されており, 温
度によって皮膜の形態が異なることが確認
できた. また, EDX による元素分析の結果か
ら, いずれの皮膜も Ca を成分に持つことが
わかった. Fig.11 に処理溶液を各温度に制
御して電気化学処理を行った後の対極 Ti 試
料表面の XRD 結果を示す.323, 343 K で電気
化学処理した試料からは CaCO3 の一種である
Calcite および Vaterite の結晶を示すピー
クが複数確認された. 273, 298 K で処理し
た試料は, Fig.10 で皮膜が確認できたにも
かかわらず, 母材である Ti 以外の明確なピ
ークはほとんど検出できなかった. したが
って, 低温で電気化学処理を行って生成さ
せたカソード皮膜は, XRD では検出できない

Fig.8 Effect of molarity fraction of Ca/Ti on molarity fraction of P/Ti and 
coverage of HAp after immersion to SBF for 3 days. The films on Ti are (a) 
CaCO3 and (b) Ca(OH)2. 
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Fig.9 Effect of molarity fraction of Ca/Ti on molarity fraction of P/Ti and 
coverage of HAp after immersion to SBF for 3 days. Ti was cathodically 
polarized in various CaCl2 alcohol solutions. 
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Fig.10  Surfaces of Ti cathodically polarized at 3.0 VAg/AgCl for 180 s 

in ethanol solution of 0.07 kmol・m-3 CaCl2 at (a) 273, (b) 298, (c) 

323 and (d) 343 K.  

Fig.7 Effect of immersion time to simulated body fluid (SBF) on coverage of 
HAp formed on Ti cathodically polarized in (a) ethanol solution of various 
CaCl2 concentrationsand (b) 0.07 M CaCl2 ethanol solution with various H2O 
concentrations. 
 

0 2 4 6 8 10 12 14

Immersion time to SBF / day

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

C
o

v
e

ra
g

e
 o

f 
H

A
p

(％
)

0.02 M

0 2 4 6 8 10 12 14

Immersion time to SBF / day

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

C
o

v
e

ra
g

e
 o

f 
H

A
p

(％
)

0.02 M

0 2 4 6 8 10 12 14

Immersion time to SBF / day

0

10

20

30

40

50

C
o

v
e
ra

g
e
 o

f 
H

A
p

(％
)

0.02 M

0.074 M

0.106 M

0.3 M

0 2 4 6 8 10 12 14

Immersion time to SBF / day

0

10

20

30

40

50

C
o

v
e
ra

g
e
 o

f 
H

A
p

(％
)

0.02 M

0.074 M

0.106 M

0.3 M



 

 

非晶質 Ca 化合物が含まれていると考えられ
る. 
 
 
４．研究成果のまとめ 

Ca2+を含むエタノール溶液中で生成する Ti
のカソード皮膜の生成条件を明らかにする
とともに，in vitro 試験によりハイドロキ
シアパタイトが優位に生成する皮膜条件の
調査を行い，以下の知見を得た． 
(1) CaCl2濃度の影響 
①CaCl2 濃度の増加にともなって Calcite ピ
ーク強度は増加し CaCl2濃度 0.2 kmol･m-3で
最大となり，0.5 kmol･m-3 で減尐した．また，
CaCl2濃度の増加に対して Vaterite ピーク強
度も増加し，約 0.1 kmol･m-3 で最大となり，
その後，減尐し 0.5 kmol･m-3で消失した． 
②CaCl2 濃度約 0.1 kmol･m-3 で Calcite，
Vaterite の生成割合は最大値を示した． 
③CaCl2 濃度が増加すると CaCl2 試薬に吸着
していた H2O のために，エタノール中の H2O
濃度も増加した．したがって，Ti のカソー
ド皮膜形成には，エタノール溶液中の H2O を
考慮する必要がある． 
(2) H2O 濃度の影響 
①エタノール中の H2O 濃度が 0.07 kmol･m-3

以下では，主に炭酸カルシウムが，0.07 
kmol･m-3 以上では水酸化カルシウムが生成し
た． 
(3) 温度の影響 
①いずれの温度で処理した試料の表面にも
Ca を成分に持つ皮膜が形成されていた． 
②323, 343 K で電気化学処理した試料には
Calcite および Vaterite が生成した．また，
273, 298 K で処理した試料には，XRD では
検出できない非晶質 Ca 化合物が形成されて
いると考えられる. 
(4) HAp 形成能 
①エタノール溶液中で炭酸カルシウムおよ
び水酸化カルシウム皮膜を作製した Ti をハ
ンクス溶液に浸漬すると HAp が生成した． 
②生成した HAp の被覆率は，炭酸カルシウ

ム，水酸化カルシウムの皮膜に関わらずハ
ンクス溶液 3 日でほぼ決定し，水酸化カル
シウム皮膜では 7 日目で HAp が剥離し減尐
することもあることがわかった． 
③本実験で作製した炭酸カルシウム，水酸
化カルシウムは同等の HAp 形成能を有して
いることが明らかとなり，HAp 形成能は皮膜
の Ca/Ti モル濃度比に依存する． 
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