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研究成果の概要： 
本研究では、第一にリン酸三カルシウムのフォームを作成し、次に炭酸アンモニウム水溶
液を用いて水熱処理する事によって 3 次元連通気孔を有するウレタンフォームの形態を保
ったまま炭酸アパタイトフォームを作成できることを明らかにした。また、水熱処理時に
用いる炭酸アンモニウム水溶液の濃度を変えることで炭酸アパタイトフォームの炭酸基濃
度を制御できることも明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

 コラリンアパタイトが画期的な骨補填

材として注目されている。コラリンアパ

タイトはサンゴをリン酸塩水溶液中で水

熱処理することによりサンゴ独特の連続

性多孔体構造をたもったままその組成を

炭酸カルシウムからアパタイトに相転換

させたものである。しかし、コラリンア

パタイトはサンゴを原料としているため、

1)形態の制限がある、2)気孔径が制御でき

ない、3)著しく高価である、4)環境破壊に

つながる、という問題点が指摘されてい

た。また、ジャングルジムのような骨梁

構造を示すため、骨形成には極めて有利

であるが、チッピングがおこりやすく、

5)加工性に劣る、という問題点も指摘さ

れていた。申請者らは溶融フィルターや
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排ガスフィルターに用いられているセラ

ミックスフォームの調整方法をアパタイ

トに応用すると、コラリンアパタイトと

同様のアパタイトフォームが調整できる

こと、アパタイトフォームがコラリンア

パタイトと同様に骨補填材として極めて

優れていることを明らかにした。 

 しかし、上述した方法で、ハイドロキ

シアパタイト粉末を用いて作成したフォ

ームは、骨伝導性を有するため骨補填材

としては優れているが、アパタイトフォ

ームそのものは半永久的に体内に残存す

る。これは、ハイドロキシアパタイトは

破骨細胞によって吸収されないないため

である。天然骨の組成とほぼ同じで、炭

酸基を含むアパタイト、すなわち炭酸ア

パタイトは破骨細胞により吸収されるの

で、リモデリングの過程で最終的には天

然骨に置換される。体内で吸収される骨

置換材としては型リン酸３カルシウム

(-TCP)等がすでに市販されているが、

-TCPの場合は体内で化学的に溶解吸収

されるので、個々の体内環境の相違等に

より、天然骨への置換がうまくいかない

床例も報告されている。 
 
２．研究の目的 

 炭酸アパタイトを用いてフォームを

調製することにより、天然の骨と同様

に骨芽細胞により骨形成され、破骨細

胞により骨吸収される骨置換材ができ

ないか、さらに、炭酸基の濃度あるい

はフォームの気孔サイズを変えること

で、骨吸収の速度を制御できるのでは

ないかと考えた。本研究(計画)の目的は、

１）炭酸アパタイトフォームを調製す

るシステムを提案するとともに、２）

炭酸アパタイトフォームの吸収速度を

制御する方法をあきらかにし、３）骨

芽細胞、破骨細胞および動物実験を用

いて炭酸アパタイトフォームの有用性

を検討する、ことである。 
 
３．研究の方法 

水酸化アパタイト粉末を用いたフォームは、

Fig.1に示すような方法で 1000℃程度で焼結

させることで容易に作成できる。しかしなが

ら、炭酸アパタイト中の炭酸基は熱的に非常

に不安定で焼結過程で蒸散してしまうため、

水酸化アパタイトフォームと同じ製法を炭

酸アパタイトフォームに用いることはでき

ない。 

 

 

Fig.1 Process of preparing a 

hydroxyapatite foam 

 

 炭酸アパタイトに含まれる炭酸基は 800℃

以上の温度で蒸散してしまうため、上述の方

法は用いることができないために以下に示

す方法により炭酸アパタイトフォームを作

成した。 

 第 1段階としてリン酸三カルシウム粉末を

もちいて図１の方法を用いて 1500℃の温度

で焼結しリン酸三カルシウムフォームを作

成した。次にこのリン酸三カルシウムフォー

ムを種々の濃度の炭酸アンモニウム水溶液

を用いて水熱処理をすることで、フォームの

形態を保ったまま炭酸アパタイトに変換し

た。 

 

トフォーム 



 

 

４．研究成果 

 Fig.2 にポリウレタンフォーム(A)と

6.0mol/L の炭酸アンモニウム水溶液で水熱

処理前(B)、後（C）のリン酸三カルシウムフ

ォームを示す。ポリウレタンフォームの形状 

を保ったまま炭酸アパタイトフォームが作
成できていることが解る。 
 

 

Fig.2 Photographs of polyurethane foam 

(A), -TCP foam before (B), and after (C) 

hydrothermal reaction with 

6 mol/L ammonium carbonate solution at 

2008C for 24 h. 

 

Figure 2. SEM images of -TCP foam 

surfaces before (A) and after hydrothermal 

reaction with different concentrations 

of ammonium carbonate solution: 0.00 (B), 

0.25 (C), 0.50 (D), 2.00 (E) and 6.00 (F) 

mol/L, at 2008C for 24 h. Note changes 

in crystal morphology and crystal size. 

Fig.2 に水熱処理前のリン酸三カルシウムフ

ォームの表面の SEM 写真(A)、種々の濃度の

炭酸アンモニウム水溶液を用いて 200℃で

24 時間水熱処理したあとの炭酸アパタイト

フォームの表面の SEM 写真(B～F)を示す。

水熱処理前のフォームはきわめてスムーズ

な表面であるのに対して、水熱処理後のフォ

ームの表面は針状の結晶(B,C)、柱状の結晶が

観察される。 

 

Fig.3 XRD patterns of -TCP foam before 

after hydrothermal reaction with 

ammoniumu carbonate solutions. 

 

Fig.3 に水熱処理前のリン酸三カルシウム、

種々の濃度の炭酸アンモニウム水溶液で水

熱処理した後のフォームの粉末X線回折パタ

ーンを示す。いずれの濃度の水溶液を用いて

も水熱処理後はアパタイトに変換されてい

る。粉末 X 線回折パターンからはアパタイト

中に炭酸基が含まれているか判別できない

ので、炭酸基含有の有無を調べるために Fig.

４に示すように赤外分光光度計を用いて炭

酸基によるピークの有無を測定した。水熱処

理後の吸収ピークには 810、1410、1460cm-1

20 25 30 35 40
0

2 104

4 104

6 104

8 104

1 105

In
te

ns
it

y

Diffraction Angle, 2 (deg.)

Before conversion

0.25mol / l

0.5mol / l

1mol / l

2mol / l

(NH
4
)
2
CO

3

6mol / l 



 

 

に炭酸基による吸収ピークが観察された。従

って 0.25～6mol/L のいずれの濃度の炭酸ア

ンモニウム溶液を用いても、水熱処理後はリ

ン酸三カルシウムは炭酸アパタイトに変換

されることが解った。 

 

Fig.4  FT-IR soectra of -TCP foam 

before and after hydorothermal reaction. 

 

 Fig.5 に CHN 解析により見積もった水熱

処理後の炭酸基の濃度を示す。水熱処理に用 

Fig.5 Carbonate content in carbonate 

apatite foam obtained by hydrothermal 

reaction of a-TCP foam with ammonium 

carbonate solutions. 

いた炭酸アンモニウム水溶液の濃度に依存

して炭酸アパタイトの炭酸基の濃度が増加

している。6.0mol/L の炭酸アンモニウム水溶

液で水熱処理した場合には、天然骨と同等の

炭酸基濃度をもつ炭酸アパタイトが得られ

た。 

 本研究では、はじめにリン酸三カルシウム

のフォームを作成し、次に炭酸アンモニウム

水溶液を用いて水熱処理する事によって炭

酸アパタイトフォームを作成できることを

明らかにした。また、水熱処理時に用いる炭

酸アンモニウム水溶液の濃度を変えること

で炭酸アパタイトフォームの炭酸基濃度を

制御できることも明らかにした。 
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