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研究成果の概要（和文）：ジルコニウム合金を生体材料へ応用するにあたり、これまでに明らか

にされていなかったジルコニウムへの合金元素添加が及ぼす耐食性への影響を調査した。この

結果、耐食性を向上もしくは低下させる元素およびその濃度範囲を解明した。また、この結果

を基に成分調整を行うことで、既存のジルコニウム合金の大幅な耐食性の改善に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：The effect of the alloying of Zr to the corrosion resistance in 
a simulated body fluid was investigated for the purpose of development of novel Zr-based 
biocompatible alloys. As a result, we found the various combinations of the alloying 
element and its concentration to improve/degrade the corrosion resistance of the alloy. 
In addition, we succeeded to improve the corrosion resistance of conventional Zr alloys 
based on these results. 
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１．研究開始当初の背景 
 チタンと同族の元素であるジルコニウム
は、新たな生体用金属材料として期待され、
近年になり急激に主および副成分としての
使用頻度が高まっている。溶出イオンが生体
へ及ぼす影響を考慮すると、金属材料にとっ
て耐食性は非常に重要な性質である。しかし
ながら、体内環境を模擬した条件におけるジ
ルコニウムの腐食挙動に関する報告はほと
んどない。 

 
２．研究の目的 
 本研究は、上述の問題に対し、様々な組成
のジルコニウム基合金を作製し、擬似体液中
の耐食性を詳細に評価することで、ジルコニ
ウムの耐食性を左右する添加合金元素の種
類や濃度に関するデータを広範囲に収集・蓄
積すること、およびこの結果を応用し、生体
中で非常に高い耐食性を発揮する新たなジ
ルコニウム合金を開発すること、さらに、こ
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れまでほとんど明らかにされてこなかった
ジルコニウムの擬似体液中における腐食メ
カニズムを解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)試験溶液 
本研究では擬似体液として、細胞外液組成

を模擬した Hanks 溶液（グルコース不含）を
用いた。生体内環境では溶存酸素は大気開放
条件のおよそ 1/5 から 1/20 程度となること
が報告されているため、pHを変化させずに試
料溶液の溶存酸素濃度を大気開放条件の 1/5
とするための特殊な組成のガスを用い、脱気
を行った。 
(2)Zr 合金の作製 
本実験で用いた Zr 合金は、スポンジ Zr（純

度 99.6%以上，ニラコ）に対して純 Ti（99.5%）、
純白金（Pt、99.9%）、純パラジウム（Pd、99.9%）、
純 Au（99.99%）、純 Cu（99.9%）、純 Nb（99.9%）、
および純 Ta（99.95%）のうちのいずれかを所
定の割合で混合し、真空アーク溶解炉を用い
て溶製した。均一に混合するため、炉内で溶
解後反転を 10回以上繰り返した。溶製した
インゴットは、石英ガラス管に真空封入後、
高温状態から氷水中急冷を施した後、再加熱
後炉令したものを用いた。 
(3)アノード分極試験 
耐食性の評価として、アノード分極試験を

行った。対極に白金黒化処理を行った Pt電
極、参照極に飽和カロメル電極（SCE）を用
いた。作用極は試料表面の一部のみが溶液と
接触する構造の PTFE 製ホルダーを用いた。
試料の露出面積は 0.353 cm2（直径 0.670 cm）
とした。各電極をポテンショスタットに接続
し、アナログ接続したファンクションジェネ
レーターの制御により、10 min 浸漬後の腐食
電位（Ecorr）の最終値より 20 mV 卑な電位を
初期電位とし、2 V または 3 V を上限電位と
して、+20 mV min-1の掃引速度で動電位アノ
ード分極試験を行った。なた、溶液温度は、
生体内を模擬するため 310 K とした。 
 

４．研究成果 
 生体安全性の点から、Zrの実用化において
合金元素の候補となることが考えられる、4
族の Ti、5 族の Nb、Ta、10 族の Pd、Pt、お
よび 11族の Cu、Au について、さまざまな濃
度範囲の Zr 二元合金を作製し、アノード分
極試験を行った。 
図１～図７に、分極曲線から得られた Zr

二元合金の孔食電位（Epit）をまとめたものを
示す。いずれも 3回以上の繰り返し測定を行
った。図中の上向きの矢印は、最終電位であ
る 3 V まで孔食発生を起こさなかった測定が
少なくとも 1回はある場合で、実際の孔食電
位はプロットより高い値となることを表す。
図より、多くの場合において、純 Zr の孔食

図１ Zr-Ti 二元合金の孔食電位
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図２ Zr-Nb 二元合金の孔食電位
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図３ Zr-Ta 二元合金の孔食電位
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図４ Zr-Pd 二元合金の孔食電位
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図５ Zr-Pt 二元合金の孔食電位

 

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

0 1 2 3 4 521 3
0

1.0

2.0

3.0

4.0

P
itt

in
g 

po
te

nt
ia

l, 
E

pi
t
/ V

 v
s.

S
C

E

0 4 5
Concentration of Pt (mol%)Zr



 

 

電位である 1.5 V を下回る結果となった。し
たがって、Zrの合金化はほとんどの場合、耐
局部腐食性を低下させることが明らかとな
った。特に、Cu を合金化した場合、10mol%
以上の Cuの添加によって Epitは 0 V以下とな
り、不働態皮膜形成を阻害していることがわ
かった。しかしながら、純 Ti と同様に塩化
物イオン感受性を持たない純 Nbと純 Taを合
金元素とした場合、Epit は濃度の増加に従っ
て一度低下した後、純 Zr の値を上回るほど
上昇する傾向がみられた。特にこの傾向は Ti
を添加した場合において顕著であり、4mol%
以上の Tiの添加により Epitは 2.5 V 以上と大
幅に上昇した。一方、Taを合金元素とした場
合は Epit の変動がほとんどなく、10mol%ま
での Ta 添加は塩化物イオン感受性に影響が
ないことがわかった。 
さらに、これらの Zr-X 二元合金の耐食性

評価の試験結果を基に、従来の Zr 合金への
応用を試みた。塩化物が存在する環境で耐食
性に問題があり、生体材料としての応用が困
難であると考えられていた Zr 基金属ガラス
に対し、ごく微量の白金・パラジウム・金・
銀の添加によって耐食性が大幅に改善され
ることを確認した。さらに、優れた機械的性
質、耐食性と生体安全性、生体適合性を兼ね
揃える材料としてジルコニウム－ニオブ合
金に微量の白金もしくはパラジウムを添加
した新たな合金を提案した。これらの成果に
ついては、知的財産として国内外における特
許として申請を行った。 
また、平成２３年３月に発生した大震災の

影響で、本来であれば禁忌とされていた原子
炉の冷却に海水が使用されたことを受け、被
覆管であるジルコニウム合金の塩化物環境
における耐食性についての知見の共有が必
要となったことから、招待講演にて本課題の
成果をとりまとめた内容を発信した。 
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図６ Zr-Cu 二元合金の孔食電位
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図７ Zr-Au 二元合金の孔食電位
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