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研究成果の概要（和文）：生体親和性と骨誘導能を向上させるためのチタンの表面処理として，

カルシウムとリンを含む酸性の電解液中でチタンを電極として極性を交互に反転させ電解した．

極性反転により電解処理するとチタン表面にリンを含んだ酸化皮膜が生成し，その表面にはナノ

粒子のリン酸カルシウムが析出した．酸化皮膜の特性とリン酸カルシウムの析出挙動を明らかに

した． 

 

研究成果の概要（英文）： The surface modification of titanium may also improve its 

biocompatibility and osteoconductive properties. Electrolysis was carried out in an acid electrolyte 

including calcium and phosphate ions. During the electrolysis, the electrode polarities were 

swapped every one minute. This process was called the polarity inversion electrolysis method. 

After this treatment, the surface titanium was covered with a thin oxide film including the 

phosphate ion. Moreover, calcium phosphate with nano in size was deposited on the titanium 

surface. I report the deposition behavior of calcium phosphate and the characterization of thin oxide 

film 
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１．研究開始当初の背景 

チタンインプラントなどの生体埋入材料

は，その表面性状が生体との親和性のキー

となる．そこで生体親和性を向上させるた

めに生体材料の表面を化学的または物理的

に改質する処理が多くおこなわれている．

例えば，チタンをアノード電極として約 300 

VDC の高電圧を印加し，陽極酸化後に水熱処

理すると，電極に直径約 5 μm のリン酸カ

ルシウム化合物の粒子が析出することが報

告されている．さらにカルシウムイオンな

どをチタン表面にスパッターし，表面を改
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質すると骨組織との親和性が向上すると言

われている．このような表面処理に関する

基礎的研究は，多くの研究者らにより国内

で先駆的におこなわれている． 

これらの表面改質の方法では，大型装置

を用いているので，簡便に安価に表面処理

できる方法として，カルシウムとリンを含

む溶液中でチタンを電極とし，電気化学的

処理する方法も報告されている．ところが，

析出するリン酸カルシウムの形状が大きく，

厚いコーティング層となってしまう．そこ

で，極性を交互に反転させて電解する方法

（極性交互反転電解法）に着目した．この

電解方法では，陽極酸化とリン酸カルシウ

ムの析出を同時におこなうことができる．

そこで，陽極酸化によって生成する酸化皮

膜がリン酸カルシウムの析出に寄与すると

推測し，酸化皮膜の特性とリン酸カルシウ

ムの析出機序を明らかにすることで，生体

親和性における酸化皮膜の機能とその役割

を提言することを検討した． 

 

２．研究の目的 

極性交互反転電解法によってチタン表面
に生成した機能性酸化皮膜と析出するリン
酸カルシウムの形態を検討するために， 
(1) 極性交互反転電解法により生成した酸化
皮膜の表面分析によりその特性を明らかに
する． 

(2) リン酸カルシウム化合物の析出挙動と酸
化皮膜の特性を明らかにする． 

(3) 極性交互反転電解法を用いて，チタンへ
の新しい表面創製について提言する． 

 

３．研究の方法 

(1) 酸化皮膜の特性を明らかにする（実験 1） 

試料の作製：CP-Ti (直径 16 mm，厚さ約 5 mm)

を SiC 研磨紙を用いて研磨し，コロイダルシ

リカにて鏡面研磨した．これを試料とした． 

高周波スッパター装置を用いて，Al3B 合金

と Si ウエハーをターゲットとして試料にス

パッターコーティングした．Al と B をコーテ

ィングした試料を TiAl3B，Si の場合を TiSi，

鏡面研磨した試料を Ti とそれぞれ呼ぶ． 

電解処理：各試料を電解処理するために，リ

ン酸水溶液にハイドロキシアパタイト(HAp) 

を溶解した pH 3 の電解液を準備した．試料

と白金板に研磨用バフ(厚さ 0.3 mm)をはさん

だサンドイッチ構造の電極を電解液に入れ，

電極間に 20 VDCを 10分間印加した．この際，

電極の極性を 1 分毎に反転させた． 

試料の分析：酸化皮膜の表面分析を X 線光電

子分光法(XPS)にておこなった．分析領域は

直径 100 m とし，15 kV，25 W の Al K単色

光を用いた．得られた XPS スペクトルを装置

付属のソフト MultiPak によって解析した． 

電解終了後，試料の表面に析出した粉末を

40 kV, 30 mAの条件で無反射 Si板を用いて X

線回折(XRD)をおこなった．また，この粉末

を高速フーリエ変換赤外分光法  (FTIR)と

XPS にて分析した．FTIR は KBr 錠剤法によ

り，4,600～400 cm
-1，分解能 4 cm

-1にて 500

回スキャンした． 

形態観察：電解処理後の試料を蒸留水中で

300 s 超音波洗浄した後，原子間力顕微鏡

(AFM)を用い，AC モードにて AFM 像を観察

した． 

 

(2) リン酸カルシウムの析出挙動（実験 2） 

試料：実験 1 と同様に調製した． 

試料の前処理：電源装置の正極に試料を,負極
に白金板を接続し印加電圧 20 VDC（A20V と
呼ぶ)と 50 VDC（A50V と呼ぶ）にて，それ
ぞれ 60 s 印加し陽極酸化した．電解液はリン
酸水溶液にHApを溶解した水溶液(pH 3)を用
いた．なお，両電極間の距離は 1 mm とした．
また，鏡面研磨試料を CP0V と呼ぶ． 

電解処理：前処理した試料を負極に，白金板
を正極に接続し，同電解液中で 30, 60, 180, 

300, 600 s 間それぞれ 20 VDC を印加した．
また，鏡面研磨した試料も同様に電解処理し
た．電解処理の際の電流値と電解液の温度を
10 s 毎に読み取った． 

試料の分析：実験 1 と同様に XRD，FTIR，
XPS，AFM を用いて分析した． 

 

４．研究成果 

(1) 酸化皮膜の特性 

TiAl3B では Al と B の酸化物が，TiSi には

Si の酸化物が表面にコーティングされた． 

電解後の析出物のXRDの結果をFig. 1に示

す．Ti と TiAl3B に析出した粉末は，低結晶

性の HAp と同定された．また，TiSi は HAp

のほかに Brushite が析出した． 

析出した粉末の FTIRのスペクトルを Fig. 2

に示す．すべての試料において，水酸基に帰

属する吸収ピーク(3,500 cm
-1付近)，リン酸基

に帰属するピーク(1,050, 600 cm
-1 付近)が確

認された．また，1,200 cm
-1付近に CO3

2-が， 

900 cm
-1 付近に HPO

4-に帰属するピークが認

められた． 

 



 

 

 
Fig, 1 XRD＾ 

 

Fig. 2 FTIR 

 

XPS の測定から求めた Ca/P 原子比は，Ti, 

TiAl3BとTiSiにおいてそれぞれ 1.2, 1.5と 1.4

であった．この値は HAp の化学量論比 Ca/P = 

1.67 より小さかった．以上のことから，析出

したリン酸カルシウムは，炭酸含有の Ca が

不足した HAp と推測された． 

XPS によるデプスプロファイルから，陽極

酸化の際に生成する酸化皮膜にはリンが検

出された(Fig. 3)．結合エネルギから酸化皮膜

中に P
4+または P

3+がドープされたと思われる．

したがって，チタンの酸化皮膜中にリンがド

ープされ，酸化皮膜は N 型半導体的な特性を

持つことが推測された． 

また，TiAl3B と TiSi のデプスプロファイ

ルからは，酸化皮膜中には Al と Si の存在が

認められなかった．B に関しては，B1s の結

合エネルギ値と P(P2s)のそれがほぼ同じであ

るためにBと Pの両者を区別することができ

なかった．そのため，酸化皮膜中に B が存在

するかどうかは不明であった． 

Fig. 3 陽極酸化した試料と鏡面研磨試料の

電解処理後の XPS デプスプロファイル 

 

AFM 像を Fig. 4 に示す．Ti 試料の析出物の

大きさは，0.5～0.8 m のレンガ形状であった．

TiAl3B と TiSi のそれは約 0.1 m の米粒状粒

子が密集した形状で，約 0.5m のブロックを

成していた． 

 

Fig. 4 スパッター表面に析出したリン酸カ

ルシウムの AFM 像 

 

 

(2) リン酸カルシウムの析出 

前処理によって試料表面は陽極酸化され， 

A20V では青紫色 A50V では緑黄色となり，
酸化皮膜の厚さはそれぞれ約 22, 54 nm と
推測した． 

XRD の結果を Fig. 5に示す．CP0Vと A20V

において，電解時間 30, 60 s では Brushite が，
180 s 以上では HAp の結晶相が同定された．
A50V では，電解時間 30 s で Brushite が，60 s

で非晶質のリン酸カルシウム，180 s 以上では
HAp と Portlandite (Ca(OH)2)の結晶相が同定
された． 
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Fig. 5 XRD 

 

 電解時の電流変化と電解液の温度変化に
よれば，電流値は，CP0V と A20V では 120 s

付近で，A50V では 180 s 付近でそれぞれ最大
となり，その後減少する傾向にあった．電解
液の温度変化は電流値の変化にほぼ対応し
ていた． 

電解初期に析出した Brushite は，電解液の
温度上昇と加水分解反応により HAp に転化
したと推測された．とくに A50V では加水分
解の際，Hap の他に Portlandite も生成した．
電解時間が HAp への転化に寄与すると思わ
れる． 

HAp が析出する反応機構を次のように考

察した． 

チタンが負極の際には還元反応がおこり，

OH
-
と HPO4

2-
が生成する． 

2H2O + 2e
-
 → H2 + 2OH

-
 

or  2H2O + O2 + 4e
-
 → 4OH

-
 

H2PO4
-  

+ e- → HPO4
2-

 

電極近傍の pHは pH 3からアルカリ側にな

り，たとえば pH 4.5-7.5 の電解液中では

H2PO4
- が多く存在する． 

H2PO4
- + OH

-
 →HPO4

2-
 + H2O 

Ca
2+

 + HPO4
2-

 + 2H2O → CaHPO42H2O 

(Brushite) 

Ca
2+

 + 2OH
-
 → Ca(OH)2 (Portlandite) 

Brushite の HAp への転化反応 

CaHPO42H2O 
 → Ca10(PO4)6(OH)2 

      ↑+ OH
-
 

 

電解時間 600 s における CP0V，A20V と
A50V の AFM 像の一例を Fig. 6 に示す．析出
粒子の形態は，図の左から順に短柱状，扁平
状，等粒状であった．その平均大きさは，500, 

200, 80 nm であった． 

試料 A50V では，析出した結晶の大きさは
ナノメートルオーダーであった．これは酸化
皮膜が厚いので電解時の電流が小さいこと
と関係する．したがって，極性交互反転電解

では酸化皮膜が電解電流を抑制し，ナノ粒子
の析出に寄与すると考えられる． 

 

Fig. 6 AFM 像 

 

(3) 新しい表面創製 

 極性反転による電解処理では，ナノオーダ
ーのリン酸カルシウムの粒子が析出した．電
解作用により N 型半導体特性を持つ酸化皮
膜が生成し，その皮膜がリン酸カルシウムの
Brushiteから HApの転化反応に寄与している
と考えられる． 

このように極性交互反転電解法を用いる
ことで，新しい表面創製が可能となった． 

 

(4) 今後の展望 

 チタンなどの金属表面にリン酸カルシウ
ムをコーティングする方法として，極性反転
による電解処理による新しい表面創製の可
能性が示唆された．チタンの他にバルブメタ
ルと称されるジルコニウム，タンタル，ニオ
ブに本方法による電解をおこなったところ，
同様な結果が得られた． 

生体内吸収合金として最近話題になって
いるマグネシウム合金に極性反転電解法を
適用し，リン酸カルシウムをコーティングす
ることを検討している．生体との親和性が良
く短期に機能回復する生体材料として応用
されると思われる．さらに，導電性有機材料
とリン酸カルシウムとのハイブリッド構造
を持つ薄膜の創製に展開できる可能性があ
る． 

 

(5) 結論 

カルシウムとリンを含む酸性の電解液中
でチタンを電極として極性を交互に反転さ
せ電解処理した．電解処理の際に極性反転す
ることで，陽極酸化とリン酸カルシウムの析
出がおきた．チタン表面に生成される酸化皮
膜は，皮膜中にリンを含み，N 型半導体的性
質を示した．この皮膜の特性は電解電流を抑
制し，ナノ粒子の析出に寄与した．電極が負
極の際にリン酸カルシウムの析出がおきた．
電解の初期では Brushite が析出し，3 分以上
の電解では HAp へと転化することが X 線回
折と赤外線分光法により確認された．HAp へ
の転化は，電解作用と Brushite の加水分解に
よっておこると考えられた． 

極性交互反転電解によってチタン表面に
生成する酸化皮膜がリン酸カルシウムの析
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出および転化に重要な役割を演じている． 
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