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研究成果の概要（和文）：チタン合金90Ti-6Al-4Vに，体内でのアパタイト層の自発析出能力を供与するためには，Al
の同効果抑制作用の凍結が必要である。そこで，液相堆積の処方を適用し合金表面からAl成分を差分的に取り出すと共
に，アパタイト層析出能に秀でた酸化チタン層を析出させた。さらに，電界紡糸法でアパタイト析出能に優れたシリカ
ナノ中空または緻密繊維膜，あるいはアパタイト析出高分子繊維膜を被覆する方法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Aluminum in a 90Ti-6Al-4V titanium alloy depresses the spontaneous apatite deposit
ion under the body environment.  We applied a newly developed the liquid phase deposition not only to elim
inate Al from the alloy surface but also to provide an anatase layer that leads to the apatite deposition.
  In addition, we employed the electrospinning technique to prepare both silica nano-tube or fibrils activ
e to induce the apatite deposition and polymer fibril mats in which apatite was crystallized under ammonia
 vapor.
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1.	 研究開始当初の背景 
(1)	 チタン合金 90Ti-6Al-4V（以下 Ti64合金）
に，骨との直接結合性を付与する，あるいは

骨類似の炭酸含有アパタイト層の自発析出

能を与えることは，人工骨や人工歯根等医療

の分野では焦眉の課題である。その手法の一

つである，当グループ開発の過酸化水素水処

理または好適微細隙間に空気酸化処理

（GRAPE®; Nakao 他, J. Ceram. Soc. Japan, 
2010）処理を施したところ，アパタイト層の
自発的表面析出は観察されなかった。その他

の関連実験から，Ti64 合金中の Al 成分が阻
害成分であることが，ほぼ確実となっている。 
(2)そこで，合金表面を H3BO3 存在下で TiF6

2-

錯イオン溶液に曝せば， (1) TiF6
2- (処理溶液

中) + Al (合金中) + H2O → TiO2 (合金表面) + 
AlF6

3- (処理溶液中) などの表面反応で，表面
は水和酸化チタン層で覆われ，Alは差分的に
溶液中に取り込まれること; (2) この水和酸
化チタン層は体液中ではアパタイトを自発

的に析出し Ti64 合金は強力に骨組織に固定
される，と予測した。 
(3)さらに，Alの妨害効果を抑制するため，体
内環境下で同種のアパタイトの析出能に優

れるシリカナノ中空・緻密繊維等で合金表面

を被覆するのも，一つの方法であると，考え

るに至った。 
 
２．	 研究の目的 
(1)上記の背景に基づき，岡山大学と産業総合
技術研究所との包括研究協定の枠組みの中

で，同中部センター・テイラードリキッド集

積グループの開発した，液相堆積（LPD）の
処方を適用し，処理条件（処理溶液濃度と処

理温度）と小久保の擬似体液（SBF）中での
アパタイト析出との関係を，詳細に検討する

こと。 
(2)その検討過程の中で，体内環境下で同種の
アパタイトの析出能に優れるシリカナノ中

空・緻密繊維，ないしアパタイトナノ結晶を

含む高分子ナノ繊維マットの作成について

も検討することを第２の目的とした。すなわ

ち上記(1) で，LPD プロセスによる酸化チタ
ン被膜がアパタイト析出に極めて有効であ

ること，すなわち阻害成分である Al(III)の防
護膜として働くことが明らかになった。そこ

で，Si-OH 基を多く保持する，化学的に活性
な焼成前のシリカゾルは， Al(III)を表面に閉
じ込めておく効果があり，その被覆は今回の

目的にも有効であると，考えた。 
 
３．	 研究の方法 

(1)	 LPD 法によるアナターゼ層の被膜化と
アパタイト析出 
①	 平板状の純チタン試料，及び円板状 Ti64
合金試料を 500度および 700度の温度で１時
間，大気中電気炉内で加熱した。これらを

Ti-HT500または Ti64-HTx00 (x: 5, 7)とする。 
②	 さらに Ti64試料に対して，当研究ユニッ
トの産業総合技術研究所グループが独自に

開発した LPD 法（Masuda & Kato; Chem. Mat., 
2007; 203: 2181-85）を適用した。すなわち，
0.05M NH4TiF6および 0.15M H3BO3 の１：１
混合水溶液を調製し，それに上記試料を浸漬

し 50 度で１時間処理した。これにより，ア
ナターゼ層が試料表面に被覆される。これを

Ti64-LPDとする。 
③	  Ti-HT500 方形試料と，Ti64HT-500，
Ti64-HT700および Ti64-LPD円板状試料とを，

図１	 Ti-HT500 方形基板と対にした円板状
Ti64HT-x00試料（左）を擬似体液 SBF(36.5°C)·
に浸漬（右）。 
 
ナイロン 6®のスペーサを介して 0.3 mmの隙
間ができるように張り合わせ，試料対とする。

これが GRAPE®テクノロジーの隙間に対応
する。（図１） 
 
④	 小久保の擬似体液（以下 SBF）を既知の
標準的操作（Cho他; J. Am. Ceram. Soc., 78, 
1769-74 (1995)）の手順で調製し，pH 7.4, 36.5
度に保った。SBFは 30mL測りとりふた付き
の 50mL-ポリスチレン棒瓶に入れ，1-(3)の試
料対を垂直に保持する（図１右）。〜7日間浸
漬後試料の対峙表面について，走査型電子顕

微鏡（SEM; JSM-6335FM）で表面構造を観察
し，薄膜 X-線回折で析出結晶を同定した。 
 
(2)	 電界紡糸法によるポリビニルアルコー
ル繊維を鋳型とするシリカ繊維の作成 
①	 重合度 500 のポリビニルアルコール
（PVA）を蒸留水に溶かし 8 または 12 重
量%PVA溶液とした。また，15 mLの 0.05M 
HCl 溶液に 0.6 mmol の CaHPO4および 0.4 



mmol の CaCl2を溶解させ（原子比 Ca/P=5/3; 
アパタイトの化学量論比），この溶液に PVA
を加え 12重量%PVA-Ca/P溶液を作成した。 
②	 調製した PVA 系溶液を標準的な電界紡
糸装置（陰極：Alフォイル，陽極：G22程度
の注射針；印可電圧：18kV；電極間距離 15cm）
（Shirosaki 他 ; J. Ceram. Soc. Japan, 120, 
520-524 (2012)）で紡糸し，約 0.5µm 太さの
PVA繊維マットを得た。 
③	 オルトケイ酸テトラエチル（TEOS）を
塩酸触媒下（TEOS :EtOH: H2O = 1:5:4, HCl/ 
TEOS = 0.5）ならびにアンモニア触媒下
（ TEOS :EtOH :H2O :NH4OH = 
1 :23.0 :12.3 :0.5）（Shirosaki他; J. Ceram. Soc. 
Japan, 120, 520-524 (2012)）で加水分解し，そ
れぞれ，オリゴマー型および Stöber-Fink類似
コロイド粒子型シリカゾル溶液を得た。 
④	 (2)で調製した PVA 繊維マットを(3)のシ
リカゾル溶液に浸漬し，500度 Cで１時間大
気中で焼成して，シリカナノ緻密または中空

繊維マットを得た。 
 
(3)	 アパタイト内包型電界紡糸 PVA ナノ繊
維および活性シリカ粒子被膜 PVAナノ繊維 
①	 Ca(II)と P(V)含有 PVA繊維マットを，80
度 C のアンモニア蒸気に暴露(操作 A)し，ア
パタイトを繊維内部に析出させた。 
②	 水溶性や PVA 繊維内ナノ空間を制御す
るため，グルタールアルデヒドで PVA 分子

図３  図２の Ti64-LPD 試料表面構造。アパ
タイトが析出している。 
 
 
繊維を架橋（操作 G）する操作と，上記(3) ①
のアパタイト析出量との関係を調べた。さら

に，TEOS蒸気に暴露（操作 Sil）操作と，ア
パタイトの析出を X-線回折で確認した。 
 
４．研究成果 
(1)	 LPD法と Ti64基板の生体活性化 
	 酸化処理後の試料表面には，薄膜 X-線回折
では Ti64-HT700 のみにアナターゼ及びルチ
ルの回折が確認され，その他の試料では基板

の金属チタンの回折のみが確認できる。すな

わち，LPD 酸化チタン膜は 1µm の厚みしか
ない。これによると，大気中加熱酸化した

Ti64 試料はいずれもアパタイトを析出させ
ず，Ti64-LPDのみがアパタイトを析出させる
能力を持つ（生体活性である）。図３は SBF
浸漬後の同試料の表面にアパタイト析出し

ていることを示す。また， Ti64-HTx00 試料
は対にした Ti-HT500 の生体活性能をも無力
化することも解った。このことから，考えに

くいことではあるが，酸化皮膜から Ti64合金
中の Al または V 成分が隙間内に溶け出し，
生体活性発現を妨げていることは確実であ

る。また，その表面を LPD酸化チタン膜で被
覆すれば，その妨害効果は抑制できることが

解る。 
 
(2)	 アパタイト析出能をもつシリカ繊維の
作成 
	 酸性触媒（HCl）およびアンモニア触媒条
件下では，ナノサイズの長鎖状および球状シ

リカオリゴマー乃至コロイド溶液が得られ

ることは，周知である。前者のシリカオリゴ

マーは電界紡糸 PVA繊維中に浸透し，＜600
度Cで焼成後は緻密質のシリカナノ繊維を与
える。また，後者の球状コロイドは，同繊維

には浸透できず表面を覆うため，焼成後は中

空ナノシリカ繊維を生成する（Shirosaki 他，

図２	 Ti-HT500 と対にし，SBF 中に浸漬した
Ti64HT系試料の薄膜 X-線回折図形。最下段の
LPD試料のみ，アパタイトを析出。 



2012，前出）。これらは，コラーゲンを原料
とする Ca-含有シリカ繊維が，SBF 中でアパ
タイトを析出させた，Chenらの成果と照らし
合わせると，上記 3.(2) ①の電界紡糸前駆溶
液に Ca(II)を添加すれば，Ti64 基材に被膜後
焼成した，シリカ緻密質および中空繊維も，

体液中でアパタイトを析出する，すなわち，

Ti64に骨結合性を付与できると，いえる。 
 
(3)	 アパタイト内包 PVA電界紡糸繊維 
	 Ca(II)と P(V)とを化学量論比 Ca/P=5/3とな
るよう，CaHPO4および CaCl2として添加し 
 

図４	 Ca-P 含有 PVA 電界紡糸繊維をアンモ
ニア蒸気に曝露すると，アパタイトが析出。 
 
 
た Ca-P含有 PVA溶液を電界紡糸し，アンモ
ニア蒸気に曝した所，リン酸カルシウム系結

晶が析出した（図４）。なお，図で A80-2h等
はアンモニア蒸気に 80 度で 2 時間暴露した
ことを意味する。骨細胞は PVA 内部のアパ
タイトには反応しない可能性もあり，電界紡

糸繊維の表面に，体内環境下でアパタイトを

析出する能力を提供する必要がある。 
 
(4)	 アパタイト析出能を持つ難水溶性 PVA
電界紡糸繊維 
	 難溶性にするためには PVA 分子の架橋が
最も有効である。ここでは，試みにグルター

ルアルデヒドを架橋剤として利用した。また，

Hench の生体ガラス 45S5 (Hench, J. Am. 

Ceram. Soc., 74, 1487-1510 (1991))と同様，水
和型 Si-OH基を繊維表面近傍に提供するため，
TEOS蒸気に暴露した。その結果，架橋操作，
アンモニア蒸気処理，TEOS 蒸気処理の順序
によっては SBF 中でアパタイトを析出しな
いことがある。すなわち，架橋処理を最初に

施すか，TEOS 蒸気処理に引き続き架橋処理
しても，アパタイトは生成しない。しないば

かりか，Ca-Pを含む繊維では元の CaHPO4が

析出する。アパタイトが析出したのは，アン

モニア処理＋架橋処理，TEOS 処理＋アンモ
ニア処理＋架橋処理である。どちらの場合も

継続して SBFに浸漬すると，その析出量は増
大する。すなわち，アンモニアに暴露した後

に架橋処理を施す必要がある。また，SBFの
効果はアンモニア処理にて生成した結晶が

成長の拠点を提供したと，さらに，TEOS 蒸
気暴露で大量のアパタイト析出が誘導され

たのは，期待した通り，Si-OH 基の働きであ
る。 
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