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研究成果の概要（和文）：チタン含有カルシウムヒドロキシアパタイト（TiCaHap），セリウム含有カルシウム
ヒドロキシアパタイト（CeCaHap）ならびにチタン－セリウム含有カルシウムヒドロキシアパタイト
（TiCeCaHap）固溶体粒子を湿式法により調製した。3種類の粒子はいずれも強い紫外線（UV）カット性を有して
いたが，TiCaHapはUVBを，CeCaHapはUVAを強く吸収した。また，TiCeCaHap粒子はUVAからUVBにわたる広い波長
領域のUVを吸収することがわかった。浸漬法により，TiCeCaHap粒子を綿布に担持したところ，綿布のUVカット
性が格段に向上した。

研究成果の概要（英文）：Titanium-calcium hydroxyapatite (TiCaHap), cerium-calcium hydroxyapatite 
(CeCaHap) and titanium - cerium -calcium hydroxyapatite (TiCeCaHap) solid solution particles were 
prepared by a wet method. Although three types of the Hap particles have strong ultraviolet (UV) 
protecting ability, TiCaHap particles absorb UVB well and CeCaHap particles absorb UVA well. Then, 
TiCeCaHap particles absorb UV over a wide range of UVA and UVB. The TiCeCaHap particles were 
supported on cotton fabric by an immersion method. The UV shielding ability of the treated cotton 
fabric was enhanced very much.

研究分野： 生活科学

キーワード： UVカット　アパタイト　セリウム　チタン　綿布

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
カルシウムヒドロキシアパタイト（CaHap）の高いイオン交換性を利用して，Ti4+ならびにCe3+を含有する
TiCeCaHap固溶体粒子を創出したことにより，Hapの陽イオン交換特性を知る上で有意義な知見が得られ，学術的
意義があると言える。また，Ti4+とCe3+のUVの吸収波長が異なる点に着目し，UVAからUVBにわたる広範囲のUVを
吸収したり，用途に応じて吸収波長を制御したりできる物質を創出したことは，利用範囲の広い成果だと言え
る。高機能をもつ無機微粒子を布に担持する加工法は，有益な性質を持つ多くの金属に応用できる技術であり，
種々の分野で発展性が期待できる社会的意義のある成果だと言える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
紫外線はUVC（波長：200-280 nm），UVB（280-320 nm），UVA（320-400 nm）の3領域に分類され

るが，波長が短いほど人体に有害であり，UVCはDNAの破壊を，UVBは皮膚がんや日焼けを，UVAは

肌の老化を起こすと言われている。このうちUVCは地表に到達しないことから，現在繊維製品の

UVカット加工にはUVBにターゲットを当てたチタン（Ti）系化合物が多く用いられている。しか

し，地表に届くUVの90-95％はUVAであり，フロン等によるオゾン層の破壊で，我々が浴びる紫外

線量が増加していることを考えると，人体への影響が重大であり，UVA防御の対策も急務と言え

る。また，強い紫外線を短時間受ける水着や日傘，ガラスを透過した弱い紫外線を長期間にわた

って浴び続けるカーテン，その中間的な夏物衣料では，各々，求められるUVカット性が異なると

考えられる。ゆえに，現在の生活環境に相応しいUVカット加工衣料品に利用できるUVB，UVA両領

域を網羅するUVカット性能保持物質を創出すること，さらには，UVBとUVAの遮蔽能力を調整して

使用環境に応じたUVカット制御技術を展開することが求められている。 

 
２．研究の目的 
本研究は変化する地球環境に適応した繊維製品の UV カット加工に利用可能な新規物質を創成

し，その構造と性質を調べることを第一の目的とする。UV カット性能保持物質として，チタン

（Ti）のように UV 吸収能をもつ金属が考えられる。しかし，酸化チタン（TiO2）は光触媒でも

あるため，そのまま繊維に担持させれば繊維自体を傷めてしまう。そこで，カルシウムアパタイ

ト（Ca10(PO4)6(OH)2，CaHap）の高い陽イオン交換特性を利用して，Ca の一部を UV カット性能を

有する金属と交換した固溶体アパタイト（(MCa)10(PO4)6(OH)2，MCaHap や(M1M2Ca)10(PO4)6(OH)2，

M1M2CaHap）粒子を合成する。吸収波長が異なる複数の金属を含有させることにより，UV カット

性を任意に変えられる粒子が得られるものと考えられる。CaHap 粒子は合成過程で pH 上昇速度

を調整することにより形態や大きさの制御が可能であるため，布への担持に相応しい形態や大

きさの粒子を合成しやすい。さらに，CaHap は脊椎動物の骨や歯の主成分であるリン酸化合物で，

人工骨や人工歯根として半永久的に人体に埋め込んで使用される生体親和性の高い物質である。

したがって，皮膚に直接触れる衣服に用いる素材として，安全性に問題はない。 

布の UV カット加工法も環境への負荷が低い方法が求められる。現在広く行われているのは，

UV を吸収または散乱する物質を繊維製造時に繊維に練り込む前加工であるが，完成した繊維製

品に浸漬や塗布を行う後加工の方が環境への負荷が小さい。さらに，後加工の方が布の物性変化

を起こしにくく，リサイクル時の繊維と化学物質との分離が容易であると言われている。そこで，

合成した粒子を後加工により布に担持させて新規の UV カット加工法を開発することを第二の目

的とする。 

 
 
３．研究の方法 
脱炭酸水中でCa(OH)2，H3PO4，Ti(SO4)2(IV)およびCe(NO3)3·6H2Oを混合し，テフロン容器を

用いて熟成（100℃，2 d）を行う湿式法により，種々のTi/(Ti+Ca)比をもつTiCaHapならびに種々

のCe/(Ce+Ca)比をもつCeCaHap固溶体粒子を合成した。また，(Ti+Ce)/(Ti+Ce+Ca)比の異なる一

連のTiCeCaHap固溶体粒子を合成した。得られた種々の粒子の構造を粉末X線回折（XRD），透過型

電子顕微鏡（TEM），電解放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM），エネルギー分散型X線分光分析（EDS），

熱重量示差熱分析（TG-DTA）等種々の方法で調べた。UV吸収性能は紫外可視分光分析（UV-vis）

を用いて波長260-800 nmの反射スペクトルを測定して評価した。 



粒子を担持する基質には，夏物衣料材料に多く用いられている綿布を選択した。綿布（金巾3

号，平織，厚さ：0.253 mm，目付け：95.7 g/m2，糸番手：17.5/15.7 tex（タテ糸/ヨコ糸），

EPI/PPI: 73/66）を用いた。水中で10 min煮沸する操作を水を替えて2回繰り返して精製し，20℃，

65%RHの実験室中で乾燥した後，50 × 50 mm2に裁断して用いた。 

綿布への粒子担持は，ガラス容器（30 mmφ × 60 mm）を用いて，浸漬法により行った。分散

媒は水とエタノールの混合液とし，両者の比を変えて効果を比較した。また，分散液中の粒子濃

度，温度，浸漬時間を変えて粒子担持に最適な条件を検討した。粒子担持前後の布の UV カット

性は，UV-vis に積分球を取り付けて，260-800 nm の透過スペクトルを測定して評価した。粒子

担持布の洗浄試験は，水ならびに SDS 水溶液を用いて 25℃，60 spm，15 min の条件で 2回繰り

返し，洗浄後の布の透過スペクトルを測定した。 

 
 
 
４．研究成果 

（１）種々の Hap 固溶体粒子の構造 

固溶体の生成について，XRD 回折パターンより Ti/(Ti+Ca) ≤ 0.10，CeCaHap 固溶体の生成に

おいては Ce/(Ce+Ca) ≤ 0.01 の条件で純粋な固溶体が得られ，Ti4+イオンは 10％まで，Ce3+イ

オンは 1％まで CaHap 結晶中の陽イオンサイトに含有可能であることがわかった。また，

TiCeCaHap 固溶体の生成において，Ti:Ce = 1:1 の条件では，Ti/(Ti+Ce+Ca) = Ce/(Ti+Ce+Ca) = 

0.03，すなわち(Ti+Ce)/(Ti+Ce+Ca) = 0.06 までは純粋なアパタイト固溶体が得られた。いずれ

も，それ以上 Ti4+や Ce3+の含有量が増すとアパタイト以外の結晶相との混合物になった。Ti4+

イオンや Ce3+イオンの含有により格子定数が変化することからも，純粋な固溶体の生成が確認

された。CaHap は微細な米粒状の形態であるが，Ti4+イオンや Ce3+イオンが結晶中に入ると，粒

子は長さ方向に少し長くなる傾向が認められた。また，Ti4+，Ce3+および Ca2+は，ほぼ出発溶

液中の比率で粒子中に取り込まれることがわかった。 

 

（２）TiCaHap，CeCaHap および TiCeCaHap 固

溶体粒子の UV吸収能 

UV は波長により UVC（200-280 nm），UVB

（280-320 nm），UVA（320-400 nm）の 3領域

に分類される。UVB は地表に届く比率は数％

ながら人体に与える影響が大きく，一方 UVA

は，影響は比較的軽いものの我々が浴びる UV

の 95～98％と言われている。したがって，

我々は UVB，UVA 両者からの防御が必要であ

ると考えられる。得られた粒子の UV スペク

トルを測定した結果を Fig.1 に示す。CaHap

は特に光を吸収しなかったのに対し，

TiCaHapではTi4+の含有量が増加するととも

に，CeCaHap では Ce3+の含有量が増すとともに，UV領域での光を強く吸収することがわかった。

TiCaHap と CeCaHap では吸収波長が異なり，TiCaHap は UVB，CeCaHap は UVA に対する吸収能が

高いことがわかった。Ti4+と Ce3+を両方含有する TiCeCaHap 粒子は，UVB から UVA にわたる広

い領域の UV を吸収し，Ti4+および Ce3+含有量の増加とともに吸収が強くなった。 

 Fig.1. Diffuse reflection UV-vis spectra of various particles. 

CaHap

TiCaHap (Ti1)

CeCaHap (Ce1)

Ti1Ce1

Ti3Ce3

300 400 500 600 800700
0

20

40

60

80

100

Wavelength, nm

R
ef

le
ct

an
ce

, %



 

（３）種々の固溶体粒子の布への担持と処理布の UVカット性 

Ti/(Ti+Ca) = 0.05 の Ti5 粒子，Ce/(Ce+Ca) = 0.01 の Ce1 粒子，ならびに Ti/(Ti+Ce+Ca) = 

Ce/(Ti+Ce+Ca) = 0.03 の Ti3Ce3 粒子を綿布に担持することとし，まず担持条件の検討を行っ

た。その結果，本研究での最適な担持条件が以下のように決定できた。分散媒は水:エタノール 

= 1:1 とし，この液 10 mL 中に粒子 0.10 ｇを加え，超音波を照射して分散液とする。ここに布

を浸漬し，振とう式恒温水槽を用いて，60 spm，25℃，30 min の条件で粒子担持させる。 

粒子担持前後の綿布のUV透過スペクトルを測定して布のUVカット性を評価した結果，Ti5，Ce1

ならびにTi3Ce3を担持した布は，各々粒子の性質に依存するUV領域で透過率が低下し，UVカット

性が向上することがわかった。すなわち，Ti5担持布はUVBに，Ce1担持布はUVAに対するUVカット

性が向上し，Ti3Ce3担持布はUVBからUVAにわたる広い領域のUVを強力に遮蔽する性質を有する

ことがわかった。水ならびにSDS水溶液を用いて2回洗浄した後も，布のUVカット性はかなり保た

れた。結果をFig.2に示す。 

 

 

Fig. 2   Transmission UV-vis spectra of cotton fabrics before and after supporting
of various Hap solid solution particles. Comparison between 
before and after washing by water and by SDS solution.
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