
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２２年６月２５日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要（和文）： 

 生体吸収性マグネシウムには、腐食速度を患部の状態に合わせて任意に制御できること
が求められる。そこで、陽極酸化により皮膜の形態および組成を変化させて、腐食速度の
制御を目指した。純マグネシウムを用い、陽極酸化時の印加電圧および皮膜組成が疑似体
液中での腐食挙動に及ぼす影響を検討した。皮膜中へのリン酸イオンの取込により腐食を
大きく抑制できるとともに、皮膜の形態に腐食形態が依存することが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  It is crucial for bioabsorbable magnesium alloys to control the corrosion rate 
depending on the condition of affected parts. The morphology and composition of 
anodized films of pure magnesium was then varied with the anodizing voltage and 
composition of electrolytes. It was revealed that the corrosion rate of pure magnesium 
in a simulated body fluid noticeably decreased by the incorporation of phosphate ions 
in the anodized film. On the other hand, the corrosion morphology depended on the 
porous morphology of the anodized film.  
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１．研究開始当初の背景 

 役目を終えたら溶解（腐食）して生体に吸
収されて消失する、生体吸収性材料でできた、

ステント（血栓などの血管狭窄部位を広げる
筒状の金網）などの医療用デバイスの開発が、
国内外の多くの企業や研究機関において行
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われている。生体吸収性ステントの世界市場
は 55 億ドルとの予測があり、国内のステン
ト市場は 2007 年には 20 万本を超え、今後
さらに増加する見通しである。 

 生体吸収性ステントには、血管壁が治癒す
るまでの所望の期間、周辺組織からの荷重を
代わりに支持する強度を保持することが求
められている。その期間の長さは疾患の種類
や状態に依存し、数日から数ヶ月にわたる。
母材マグネシウム合金の組成による腐食抑
制は、同時に母材合金の強度も変化させてし
まうため、その制御範囲に限界がある。これ
に対し、耐食性皮膜による母材合金の腐食抑
制は、皮膜の作製条件により形態や組成を調
整できるため、広い範囲での耐食性制御が可
能なことから、生体吸収性マグネシウム合金
の実用化に必要不可欠である。本研究での皮
膜作製は、皮膜の形態制御ができ、溶液成分
元素を皮膜に取り込ませることができる、陽
極酸化により行う。 

 

２．研究の目的 

 本研究は、マグネシウム合金表面に陽極酸
化により様々な形態や組成の皮膜を作製し、
その皮膜により母材合金の生体内での腐食
抑制期間を制御する技術を開発することを
目的とする。本研究期間では、皮膜の形態お
よび組成と、疑似体液中での耐食性との相関
より、皮膜の耐食性支配因子を明らかにし、
皮膜の耐食性制御のための系統的データを
得ることを目標とする。 

 

３．研究の方法 

 本申請研究期間は 2 年間とする。平成 20

年度には、陽極酸化時の印加電圧の調整によ
り、様々な形態の皮膜を作製し、浸漬試験に
よる耐食性評価を行う。平成 21 年度には、
陽極酸化時の溶液組成の調整により様々な
組成の皮膜を作製し、浸漬試験による耐食性
評価を行う。そして、皮膜の形態や組成と耐
食性との相関について検討し、皮膜の耐食性
支配因子を明らかにする。結果を皮膜作製条
件にフィードバックし、耐食性制御範囲をさ
らに広げることを試みる。 

 

(1) 水酸化ナトリウム浴中で作製した陽極酸
化皮膜 

 1N NaOH 水溶液中で純 Mg に 7 V, 20 V

もしくは 100 V を印加し、定電圧電解を行っ
た。表 1 に作製した試料をまとめる。 

 浸漬試験には細胞培養液（Eagle’s 最小必
須培地 + 10vol% 仔牛血清）を用いた。試料
と培養液を入れた容器（ガス交換フィルター
付）を、37ºC の 5% CO2-インキュベータ内
で、300 rpm で振蘯しながら浸漬した。培養
液の pH は 37℃、5% CO2雰囲気下で 7.1～
7.4 である。水分摂取と排尿による体液交換

を模擬するために、容器内の培養液の 55vol%

を毎日交換した。合計浸漬時間は 14 日間と
した。採取した培養液中の Mg2+イオン濃度
を比色分析により定量した。浸漬試験終了後
の試料について、SEM-EDS により表面堆積
物の形態観察および組成分析を行った。 

 

表 1  1N NaOH 水溶液中での陽極酸化 

Name Preparation condition 

7VM Anodized at 7 V in NaOH 

20VM Anodized at 20 V in NaOH 

100VM Anodized at 100 V in NaOH 

AspolM Polished with #600 SiC paper  

 

(2) Ca 含リン酸三カリウム浴中で作製した陽
極酸化皮膜 

 1M K3PO4-1mM Ca(OH)2水溶液中で、純
Mg に 80 V もしくは 300 V を印加した定電
圧電解、または 300 mAcm-2での定電流電解
を行った。作製した試料を表 2 にまとめる。 

 

表 2  1 mM Ca(OH)2-1 M K3PO4水溶液中で
の陽極酸化 

Name Preparation condition 

80VMPC Anodized at 80 V in 

Ca(OH)2-K3PO4 

300VMPC Anodized at 300 V in 

Ca(OH)2-K3PO4 

AMPC Anodized at 300mA in 

Ca(OH)2-K3PO4 

ChempolM Chemical polished  

 

 浸漬試験には、HEPES（Good バッファー）
で pH 7.5 に緩衝した Hanks 液を用いた。
37℃に保温した溶液中に、試料を吊して浸漬
し、7 日間静置した。間欠的に溶液の一部（< 

1vol%）を採取し、比色分析により Mg2+イオ
ン濃度を定量した。 

 

(3) リン酸カルシウム皮膜の作製 

 Ca キレート化合物を高濃度で溶解した中
性付近のリン酸塩水溶液中に、95℃で 8 h 浸
漬し、純 Mg 表面に水酸アパタイト（HAp）
などのリン酸カルシウム被膜を作製した。 

 塩化物イオン濃度を血液と同等に調整し
た modified Hanks 液中で、アノード分極試
験を行った。このとき、試料は回転電極に取
り付け、120 rpm で回転させながら試験を行
った。 

 

４．研究成果 

(1) 水酸化ナトリウム浴中で作製した陽極酸
化皮膜 



 

 

 20VM は図 1(a)に示すような研磨痕が残る
表面に平滑な皮膜が形成された。7VM およ
び 100VM では、研磨痕は消え、多孔質の皮
膜が形成された（図 1(b)）。 

 

 これらの試料における細胞培養液中への
Mg2+イオン溶出挙動を図 2 に示す。いずれの
試料でも、浸漬 1 日目の Mg2+イオン溶出速
度が最も大きく、初期の 3-5 日間で大きく減
少した。1 日目には、7VM >> 20VM ≈ 100VM 

> AspolM の順に大きかった。7VM では、浸
漬 3 日目以降の 14 日間の浸漬期間を通じて
溶出速度はほぼ一定であった。一方 100VM

からの溶出速度は、14 日間を通して徐々に低
下しつづけた。14日目の溶出速度は、7VM >> 

20VM ≈ AspolM > 100VM の順に大きかった。
陽極酸化がマグネシウムの腐食速度に及ぼ
す影響は、2 週間以降も継続すると考えられ
る。これらの結果より、陽極酸化時の印加電
圧により生体吸収性マグネシウム材の腐食
速度を制御できることが明らかになった。 

 図 3 に、培養液に 14 日間浸漬後の試料表
面の SEM 像を示す。いずれの表面もリン酸
カルシウムを主成分とする析出物で覆われ
ていた。最も溶出速度が大きかった 7VM 表
面には、図 3(a)に示すような数 100 μm の腐
食孔が多数形成されており、多孔質皮膜の連
通孔やピンホールのような欠陥から侵入し
た培養液により下地 Mg の局部腐食が発生し

たことが示唆された。一方、7VM と同様の
多孔質被膜が形成された 100VM においても、
図 3(b)に示すような腐食孔が多数形成されて
いたが、直径が数 10 μm と 7VM におけるよ
りも小さく、腐食孔の底面は析出物で埋まっ
ていた。これより、多孔質陽極酸化皮膜の場
合、電圧が高い方が欠陥の少ない皮膜が形成
されることが示唆された。一方、平滑な皮膜
が形成された 20VM では、図 3(c)に示すよう
に顕著な腐食孔は観察されず、析出物が比較
的緻密に析出していた。陽極酸化皮膜が平滑
な方が、局部腐食が抑制されることが示唆さ
れた。 

 しかし、図 2 に示すように、20VM からの
Mg2+イオン溶出速度は 100VMにおけるより
も大きい。平滑な陽極酸化皮膜の場合は、皮
膜組成の調整による耐食性改善が必要であ
る。そこで、生体適合性を考慮して Ca を含
むリン酸塩系陽極酸化皮膜の作製を試みた。 

 

 

(2) Ca 含リン酸三カリウム浴中で作製した陽
極酸化皮膜 

 図 4に 80VMPC、300VMPC および AMPC

の表面 SEM 像を示す。80VMPC では平滑な
皮膜が、300VMPC および AMPC では多孔
質皮膜が形成された。XRF 分析より、被膜は
リン酸塩が主成分であり、300VMPC および
AMPC では微量の Ca が取り込まれていた。 

 

 図 5 に Hanks 液中での Mg2+イオン溶出挙

(b)
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(a)

100 μ m 

図 1 1 N NaOH 浴中で作製した(a) 20VM

および(b) 7VM のSEM像.

図2 様々な電圧で陽極酸化した純Mgの
細胞培養液中へのMg2+イオン溶出挙動．
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動を示す。いずれの試料でも、浸漬時間を経
るにしたがって、溶出速度が低下する傾向が
みられた。ChempolM では浸漬 7 日でも新た
な溶出が継続しており、積算で最も大きな溶
出量を示した。平滑な皮膜の 80VMPC にお
いても、7 日目でも新たな溶出が継続してい
たが、溶出量は ChempolM よりも小さかっ
た。また、多孔質の 300VMPC では、浸漬 4

日目以降には溶出速度が小さくなり、保護性
の高い表面に変化したことがわかる。多孔質
被膜では、浸漬初期の腐食に伴い析出したリ
ン酸カルシウムで皮膜の孔が埋まり、保護性
の高い表面に変化したと考えられる。以上の
結果より、定電圧電解では、皮膜の組成によ
らず、多孔質皮膜の方が平滑な皮膜よりも、
Mg2+イオンの溶出を抑制することが明らか
となった。 

 一方、多孔質の AMPC では、浸漬 3 日目
までの溶出量は比較的大きいが、4 日目以降
の新たな溶出はほぼ止まっていた。定電流電
解の多孔質皮膜では、初期の溶出は比較的大
きいが、浸漬 4-5 日目以降は定電圧電解の場
合よりも Mg2+イオンの溶出が抑制されるこ
とが示唆された。 

 

 浸漬 7 日後の試料表面の SEM 像を図 6 に
示す。平滑な皮膜の 80VMPC および
ChempolM 表面は比較的緻密な析出物で覆
われていた。一方、多孔質皮膜の 300VMPC

および AMPC の析出物層表面は粗であった。
XRF 分析では陽極酸化皮膜の形態に関わら
ずリン酸カルシウムの析出がみられた。多孔
質皮膜でのリン酸カルシウムの析出は、孔の
内側に起こった可能性がある。また、AMPC

表面の析出物層には大きな亀裂がみられ、析
出物層が厚いことが示唆された。 

 NaOH浴中で作製した皮膜からの1日目の
溶出量と比較すると、液組成や振蘯の有無は
あるが、K3PO4-Ca(OH)2中で作製した皮膜で
の溶出量の方が小さい。よって、皮膜の保護

性は組成に大きく依存することが明らかに
なった。さらに皮膜組成を変化させることで
耐食性の改善が期待できる。 

 

(3) リン酸カルシウム皮膜の作製 

 アルカリ性溶液を用いた陽極酸化では、皮
膜にさらに Ca を取り込ませることは困難な
ため、被膜の作製方法を水熱処理としてリン
酸カルシウム皮膜の作製を試みた。処理溶液
の Ca 源に Ca キレート化合物を用いること
で、純 Mg 表面に結晶性の高い HAp を皮膜
状に形成することに成功した。 

 水熱処理を 8 h もしくは 24 h 行った純 Mg

の Modified Hanks 液中でのアノード分極曲
線を図 7 に示す。HAp 被覆により腐食電流密
度が 1/10 程度に減少し、不可逆の局部腐食の
発生が抑制された。処理条件の改良によりさ
らに耐食性の向上が期待できる。 
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