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研究成果の概要（和文）：1 本 1 本の多層カーボンナノチューブ（multi-walled carbon nanotube: 

MWCNT）表面にハイドロキシアパタイト（hydroxyapatite: HA）を成長させ、放電プラズマ焼

結法によって、加圧しながら熱処理を行うことにより、軽量でナノチューブの曲げ強度を生か

した「ハイドロキシアパタイト/ MWCNT 複合体」の作製を試みた。HA はアミド修飾された

MWCNTs の表面に部分的に成長し、この HA/MWCNTs をスパークプラズマ焼結法（spark plasma 

sintering; SPS）で固化した複合体の 3 点曲げ強度とヤング率は 120 MPa、15 GPa であった。得

られたヤング率が従来の HA のみの焼結体のそれより低いことから、MWCNT が複合体に弾性

を与えていることがわかった。 

 
研究成果の概要（英文）：The hydroxyapatite (HA) was grown on the surface of an individual 

multi-walled carbon nanotube (MWCNT), and their MWCNTs decorated with HA were sintered at 1473 

K under a pressure of 80 MPa in vacuum for 90 min using a spark plasma sintering system (SPS) to 

produce HA/MWCNT composites. HA was partially grown on the surface of amide-functionalized 

MWCNTs, and the three bending strength and young’s modulus of the HA/MWCNT composites were 

120 MPa and 15 GPa, respectively. As the young’s modulus of the resulting composites was lower than 

that of the free-standing HA compacts, MWCNT were found to give the composites flexibility and to 

work as reinforced filler. 
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１．研究開始当初の背景 

 

骨が丈夫であることは、健康であり続ける

ための必須事項である。しかしながら、骨欠
損、骨粗しょう症など避けられない病症もあ
る。これまで、水酸アパタイト（ハイドロキ
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シアパタイト）として人工骨が開発されてき
たが、天然骨に近い機械特性は未だに得られ
ていない。そこで注目される生体材料の 1 つ
に、高強度かつ高弾性力を持つ「機能性人工
骨」の開発がある。従来の人工骨はコラーゲ
ンと人工ハイドロキシアパタイト（密度：3.13 

g/cm3）の複合体を熱処理により作製されてい
るが、コラーゲンが変質し、脆性的で曲げ強
度が生体骨の半分程度（50 MPa）の機械強度
であることが欠点である。そこで、申請者は
コラーゲンと同じ繊維状のカーボンナノチ
ューブ（carbon nanotubes; CNTs）に注目した。
1 本の CNT は軽量で、高い引張強度かつ曲げ
強度を持つ。この特性はセラミックスには無
く、高弾性で高強度の「CNT/ハイドロキシア
パタイト複合体」は生体骨に近い夢の生体材
料である。CNTs とセラミックスの複合材料
の大きな問題点は、既成のセラミックスと
CNTs を混合して複合材を作製するために、
母材のセラミックス内の CNTs の不均一分散
による「CNT 凝集体とセラミックスの界面で
のすべり」が生じ、CNT の機械強度が反映さ
れないことである。この CNT 凝集により、
母体のセラミックスに混合する CNT 量にも
影響し、最大でも 1～5 wt%と非常に低い値
である。この問題点を解決するために、申請
者はそれぞれ 1 本のナノチューブに均一に無
機物質を担持させたものを焼結させるとい
う概念を考えた。これにより、得られる複合
体のセラミックス母材には CNT が均一に存
在することになり、かつ複合体に含有される
CNT 量も増加し、CNT 特性を反映したセラ
ミックスが期待できる。 

 

２．研究の目的 

 

これまでに申請者は、カルボキシル基を修
飾した 1 本の多層カーボンナノチューブ
（multi-walled carbon nanotubes; MWCNTs）に
ナノサイズのハイドロキシアパタイト（これ
以降、ハイドロキシナノアパタイトとする）
を担持できることを示した。このハイドロキ
シナノアパタイトは MWCNT 表面上の負電
荷で分極しているカルボキシル基で核成長
をしていることがわかった。しかし、MWCNT

表面上のカルボキシル基の修飾量が低く、ハ
イドロキシナノアパタイトは全面に成長し
なかった。そこで申請者は、1 本 1 本にハイ
ドロキシナノアパタイトを満遍なく担持さ
せるために、フッ素化 MWCNT に注目した。
フッ素官能基は金属酸化物との親和性が高
いことが知られており（H. Peng et al, J. 

Nanosci. Nanotech. 3, 87, 2003）、またフッ素官
能基は負電荷に分極するため、ハイドロキシ
ナノアパタイトをフッ素化 MWCNT の全面
に成長することができる。さらに、親水性で
あるアミド基を導入したアミド化 MWCNT

も検討した。ハイドロキシナノアパタイト
/MWCNT の焼結は、放電プラズマ焼結法
（spark plasma sintering; SPS）に注目した。SPS

はセラミックス粒子の接触点でプラズマが
発生し瞬時にセラミックス粒子を焼結でき
るため、比較的低温プロセスが可能である。
これにより、ハイドロキシナノアパタイト同
士を瞬時に融合させると同時に、フッ素化
MWCNT を脱フッ素化することできる（Y. 

Sato et al, ACS Nano, 2, 348, 2008）。上記 2 つの
特徴を組み合わせ、本研究では、1 本 1 本の
フッ化 MWCNT 表面にハイドロキシナノア
パタイトを核成長させ、放電プラズマ焼結法
により、圧力をかけながら熱処理を行うこと
により、軽量でナノチューブの曲げ強度が生
かされた生体骨に近い「ハイドロキシアパタ
イト/ MWCNT 複合体」を作製し、代替生体
材料としての機能を探索する。 

 

３．研究の方法 

 
（1）カーボンナノチューブのフッ素化およ
びアミド化とハイドロキシナノアパタイト
コーティング 

MWCNTs は化学蒸着法（chemical vapor 

deposition; CVD）で作製された直径 10 nm、
長さ 5 µm のものを使用する。MWCNTs に残
存している金属触媒（鉄）は生体内で毒性を
示すので、これまで行ってきた高純度精製を
行う（Y. Sato et al, Molecular BioSystems, 1, 176, 

2005）。精製された MWCNTs を窒素ガスで希
釈した 20%フッ素ガスでフッ素化する（Y. 

Sato et al, ACS Nano, 2, 348, 2008）。フッ素化多
層カーボンナノチューブのフッ素被覆率は
F/C 値 0.25 を基準として調製する。一方、ア
ミド化は、MWCNT を 1 mol/L の硝酸による
還流によりカルボキシル基を導入した
MWCNTs に、アミン溶液で熱をかけることに
より、アミド化 MWCNTs を調製する。精製、
化学修飾などの評価は、走査型電子顕微鏡
（SEM）、透過形電子顕微鏡（TEM）、赤外分
光法、ラマン散乱分光、ゼータ電位測定によ
り評価する。 

上記で得られたフッ素化 MWCNTs をヒト
の細胞外液に近
いイオン濃度を
持たせた擬似体
液（Simulated 

Body Fluids; 

SBF）あるいは
Ca、Mg の含有し
た生理活性水
（phosphate 

buffered saline; 

PBS(+)）の中に
分散させ（図 1）、
トリス緩衝剤

ハイドロキシナノアパ
タイト担持 MWCNT 

図 1 SBFによるF-MWCNT

上へのハイドロキシナノア

パタイトの担持. 

SBF 



 

 

（トリスヒドロキシメチルアミノメタン 50 

mol/m3 と塩酸 45 mol/m3）により、37℃、pH 

7.25 付近で 10 日間攪拌させる（T. Akasaka, F. 

Watari, Y. Sato, K. Tohji, Material Science & 

Engineering C, 26, 675, 2006）。 

ハイドロキシナノアパタイトは時間をパ
ラメーターとして、フッ素化あるいはアミド
化 MWCNT 表面に析出させる。評価は、構造
評価（SEM、TEM）、X 線回折（XRD））、赤
外分光法を用いて行い、その評価をもとに
MWCNT の化学修飾へフィードバックしな
がら調製する。 

 

（2）ハイドロキシアパタイト/ MWCNT 複合
体の作製 
グラファイトのモールドにハイドロキシ

ナノアパタイト/MWCNT 混合物を入れ、放電
プラズマ焼結法により、圧力 50～120MPa、
温度 973～1473 K の条件で複合体を作製する。
これにより、MWCNT に担持しているハイド
ロキシナノアパタイト同士を瞬時に焼結し、
得られた複合体内で 1 本 1 本が均一分散して
いるものを作製する（図 2）。評価方法は、SEM、
TEM、赤外分光法、ラマン散乱分光、XRD、
3 点曲げ試験、ヤング率の機械強度を調べる。 

 

 

（3）ハイドロキシアパタイト/ MWCNT 複合
体の生体親和性評価 

作製されたハイドロキシアパタイト/ 

MWCNT 複合体の生体材料としての機能を
調べる。まず、複合体の濡れ性、水中での剥
離試験を行う。次に骨芽細胞（Saos2）を使用
し、生体外（ディッシュ内；in vitro）で細胞
増殖率、炎症性サイトカイン（TNF-α、IL-1β、
APL 等）、骨増殖因子（TGF-β1、BMP）を測
定し、生体親和性を評価する。また、生体内
（動物内；in vivo）では、ラットの胸部軟組
織の埋入、大腿骨内部への埋入を行い、各部
位の切片を光学顕微鏡と透過型電子顕微鏡
（TEM）により、複合体に対する組織反応を
調べるとともに、活性酸素量などの生化学的
な量も調べる。上記 2 つの試験を照らし合わ
せ、複合体の生体親和性を決定する。 
 
４．研究成果 
 

CVD法で合成されたMWCNTをフッ素化し
（フッ素化 MWCNTs ）、そのフッ素化
MWCNTs をヒトの細胞外液に近いイオン濃
度を持たせた SBF あるいは PBS(+)の中に分
散させ、トリス緩衝剤（トリスヒドロキシメ
チルアミノメタン 50 mol/m3 と塩酸 45 

mol/m3）により、37 °C、pH 7.25 付近で 10 日
間攪拌させて、ハイドロキシナノアパタイト
をフッ素化 MWCNT 表面に析出させること
を試みた。しかし、SEM および TEM 観察か
ら、どちらの溶液においても、ハイドロキシ
ナノアパタイトはフッ素化 MWCNT 表面に
析出されなかった。一方、カルボキシル化
MWCNTs の表面にはハイドロキシナノアパ
タイトが析出することが判明した。このハイ
ドロキシナノアパタイトの析出の違いは、
MWCNT 表面の官能基の負電荷の極性の強
さが原因と考えられる。電気陰性度の大きい
フッ素は SBF 内の陽イオンを引きつけるこ
とで、SBF 中の陽イオン強度が減少し、ハイ
ドロキシアパタイトを析出する条件が揃わ
なかったと考えられる。 

 21 年度で得られた結果（負の極性を帯びる
フッ素置換基は擬似体液のイオンが吸着し
てしまい、HA の化学量論に必要な原子数に
過不足を生じ、HA を合成できない）をもと
に、22 年度は“正と負”の極性を持つ官能基
（アミド基）を修飾させた MWCNTs を合成
し、1 本 1 本の MWCNT に HA を満遍なく担
持させることを試みた。PBS(+)でのアミド化
MWCNTs には、HA が部分的にコーティング
され（図 3）、この HA/MWCNTs を SPS で固
化した複合体の 3 点曲げ強度とヤング率は、 

 

 

120 MPa、15 GPa であった。HA のみの焼結
体の 3 点曲げ強度、ヤング率は 100 MPa、100 

GPa であるため、HA/MWCNTs 複合体は「し
なり易さ」が向上していることがわかる。も
うワンランク上の「複合体の弾性」の向上を
目指すためには、さらなる 1 本 1 本の
MWCNT に HA を満遍なく担持させる必要が
ある。そこで、ストラスブールのフランス国
立科学研究センター（Centre national de la 

recherche scientifique; CNRS）のアルベルト・
ビアンコ博士から、SBF、PBS(+)の生理活性
水に高分散するリン酸を修飾した MWCNTs

を設計していただいた（図 4）。リン酸
MWCNTsを合成し、HAをコーティングさせ、
HA/MWCNTs 複合体の作製を現在行ってい

図 2 焼結による MWCNT の均一分散複合体の

概念図. 

図 3 5 日間 PBS(+)に保持したアミド化

MWCNTs の SEM 写真. 

PBS(+) 



 

 

る。 

 本研究期間内で、HA/MWCNTs 複合体の生
体親和性に関する実験を行うことができな
かったが、現在 in vitro、in vivo における実験
を継続して進める予定である。 
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図 4 様々な種類のリン酸基を修飾した CNT のモデ

ル図. 


