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研究成果の概要（和文）： バイオアクティブな水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2）のナノチュー

ブの作製を二種類の溶液法によって試みた。まず、カルサイト（CaCO3）と水酸化カルシウム

（Ca(OH)2）を懸濁させた水溶液にリン酸水溶液を温度とpHを制御した条件下で混合し、その後

適切に温度を制御した。カルサイトの粒子径が小さいほど生成物の結晶相はカルサイトから水酸

アパタイトになりやすく、一次粒子の直径が1μm以下の場合においてのみ、チューブ状の粒子が

得られた。次に、α型リン酸三カルシウム（Ca3(PO4)2）にアナターゼ（TiO2）を共存させた混合

粉体を水熱蒸気処理した。適切な反応条件を選択することによって、水酸アパタイトのチューブ

状の粒子が得られた。 
 
研究成果の概要（英文）： Creation of bioactive hydroxyapatite（Ca10(PO4)6(OH)2）nanotubes 

was tried by two kinds of solution methods. First, the suspension of calcite（CaCO3）

with calcium hydroxide（Ca(OH)2）and phosphoric acid solution were mixed under the 

controlled conditions of temperature and pH, and then the temperature was controlled 

appropriately. The size of calcite particles influenced the crystalline phase and shape 

of obtained materials. The crystalline phase of obtained materials became hydroxyapatite 

from calcite easily when the size of particles was smaller, and tube-like particles were 

obtained only when the diameter of primary particles was less than 1μm. Secondly, mixed 

powders of α-tricalcium phosphate（Ca3(PO4)2）with anatase（TiO2）were treated by 

hydrothermal vapor exposure methods. Suitable hydrothermal conditions could make 

tube-like particles of hydroxyapatite. 
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１．研究開始当初の背景 

水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2：HA）は、
骨の無機主成分であり、天然骨と直接結合す
ることから、骨修復材料として用いられてい
る。また、タンパク質や DNA 等の有機物を吸
着することから、クロマトグラフィー用カラ

ム充填剤や吸着剤としても用いられている。
HA の特性を最大限に利用するためには、その
形状を制御する必要がある。 
 これまでに研究代表者の研究チームは、水
熱法を用いることにより、a 面を多く露出し
た HA の柱状粒子の合成に成功している。水
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熱法により作製した HA 柱状粒子からなる多
孔体は、焼結法により作製した結晶面がラン
ダムに表面に露出している多孔体よりも天
然骨との結合性が高く、しかも酸性タンパク
質をより多く吸着することを明らかにした。
すなわち、a 面を多く露出させることによっ
て、HA の機能性を向上させることができるこ
とを明らかにした。 
 そこで、本研究ではより多くの a 面を利用
できる材料として、内側も外側も a 面が露出
したチューブ状のHAの創製を提案した（図1）。
HA は生体親和性に優れ、中空にすることによ
って比表面積が大きくなり、さらに、その中
空内部に安定に物質を吸着させることがで
きるため、体内に埋入できる薬剤の担体とし
て期待できる。また、高効率の化学物質回収
材料としても応用できる可能性が高い。さら
に、単位重量あたりで換算するとその強度も
向上すると期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1  HA ナノチューブの概念図 
 
 
 
２．研究の目的 

HA の特徴を最大限に活かす材料として、内
側も外側も a 面と呼ばれる特定の結晶面を露
出したチューブ状のナノ HA を創製すること
を目的とする。この材料を創製できれば、大
きな比表面積と結晶面に由来する選択的な
機能特性を有するため、従来にはない Drug 
Delivery System (DDS)やサイトカインなど
生命科学物質の高効率の回収材料、さらには
環境浄化材料等として応用展開できる可能
性がある。 
 
３．研究の方法 
(1) HA ナノチューブの作製方法の検討 
 既往の研究において、有機高分子の繊維に
HA 微粒子をコーティングし、これを高温焼成
することによって繊維を焼き飛ばしてチュ
ーブ状の HAを合成した例が報告されている。
しかしながら、この方法ではサイズが大きく、
また表面に露出する結晶面を有効に制御で

きない。そこで、結晶面を制御した HA を合
成することを目標として水溶液プロセスを
応用した。具体的には、①カルシウム化合物
とリン酸の反応によって HA を生成させる方
法と、②水との反応性の高いリン酸カルシウ
ムに HA の結晶核の生成を誘起する物質を共
存させて HA を生成させる方法について検討
した。 
①カルシウム化合物とリン酸の反応 
粒子径の異なるカルサイトを出発試料とし

た。カルサイトを水酸化カルシウムとともに
10 ℃に保持した純水に加え、撹拝しながら､
ここにリン酸水溶液を滴下して加えた。リン
酸水溶液を添加した後､50 ℃まで2 ℃/minで
昇温し､50 ℃で5時間保持して試料を得た｡ 
②不均一核形成を誘起する物質の導入 
HA の結晶核の生成を誘起する物質として

アナターゼを選択した。種々の大きさのアナ
ターゼ微粒子を反応場に共存させて HA の核
形成を制御し、チューブ状 HA の合成を試み
た。一部の試料については、紫外線（UV）照
射の効果の有無を確認した。HA は負の溶解度
曲線を描くことから比較的高温度で HA が析
出すると考えられるため、水熱法を検討した。
種々の温度で蒸気処理して試料を得た（図 2）。 
 

 

図 2  水熱処理の方法 
 
 
(2) 試料の評価 
(1)の実験で得られた試料の結晶相を X 線

回折（XRD）、形態を走査型電子顕微鏡（SEM）
および電子線回折を備えた透過型電子顕微
鏡（TEM）により調べた。特に、SEM では中空
構造に着目し、TEM においては配向性や欠陥
構造に着目した。 
 
４．研究成果 
本研究で検討した①カルシウム化合物と

リン酸の反応によって HA を生成させる方法
と、②水との反応性の高いリン酸カルシウム
に HA の結晶核の生成を誘起するアナターゼ
を共存させて HA を生成させる方法を検討し
た。得られた結果について述べる。 



 

 

① カルシウム化合物とリン酸の反応 
出発物質であるカルサイトの特性が生成

物に与える影響を調べるために、一次粒子の
粒子径が異なるカルサイトを用いて実験を
行った。その結果、カルサイトの粒子径は、
生成物の結晶相と形状に大きく影響し、粒子
径が小さいほど生成物の結晶相がカルサイ
トから HA になりやすくなり、しかも、一次
粒子の粒子径が 1 μm以下の場合においての
み（図 3）、チューブ状の粒子が得られた。
チューブ状粒子の生成過程としては、板状の
前駆体が生成し、それが折りたたまれている
ような様子が電子顕微鏡観察によって確認
された（図 4）。これらの実験結果から、HA
ナノチューブの作製に関しての知見を得る
ことができた。ただし、得られたチューブ状
粒子は、結晶相においては HA単相ではなく、
また、形状としてはチューブというには不完
全であり不定形粒子の混在も確認された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3  本研究で用いたカルサイトの走査型電
子顕微鏡観察像 

 
 

② 不均一核形成を誘起する物質の導入 
粒子径 7 nm のアナターゼ微粒子をα型リ

ン酸三カルシウムに 35 mass%添加し、120 ℃
で 24 時間水熱蒸気処理を行なったところ、
結晶相は HA とアナターゼであった。SEM 観察
によって、HAのチューブ状粒子が認められた
（図 5）。また、一部の試料については UV 照
射による効果が示唆された。 
粒子径 200 nm のアナターゼ粒子を 35 mass%
添加した試料においては、HA のチューブ状粒
子は観察されず、柱状粒子が認められた。HA
チューブ状粒子の生成には、適当な粒子径の
アナターゼ粒子の添加が重要であることが
示された。 
以上の①および②より、現状では、HA ナノ

チューブの作製の可能性および生成メカニ
ズムの一端を明らかにすることができてい
るので、今後さらに研究を遂行して、より精
巧な HA ナノチューブの作製方法の確立を目
指す予定である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4  ①の方法により作製したチューブ状の
HA 粒子の電子顕微鏡観察像 
写真上：走査型電子顕微鏡による観察像 
写真下：透過型電子顕微鏡による観察像 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5  ②の方法により作製したチューブ状の
HA 粒子の走査型電子顕微鏡による観察像 

 （7 nm のアナターゼを 35 mass%添加し、
UV 照射 24 時間の後に 120℃, 24 時間水熱
蒸気処理を行なった） 
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