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研究成果の概要（和文）： 

 （α＋β）２相型の Ti-6Al-7Nb 合金に対して陽極酸化による酸化皮膜生成、カルシウムイオ
ンの皮膜中への取り込み、酸化皮膜の水熱処理によって、生体親和性の向上が見込める優れた
酸化皮膜形成を目指した。α相とβ相間で孔径に差はあるものの、ナノチューブ構造酸化皮膜
が形成され、ナノチューブ中へカルシウムを導入することに成功した。カルシウムイオン含有
化成液中でのマイクロアーク酸化で酸化皮膜中へカルシウムを導入できた。化成液の違いは酸
化皮膜の相構成だけでなく、界面構造や欠陥構造にも影響することを見いだした。 
研究成果の概要（英文）： 
 The purpose of this study is formation of excellent surface oxide films to improve 
the biocompatibility on a Ti-6Al-7Nb (+) 2 phase-type alloy by means of anodic oxidation, 
involving Ca cation and hydrothermal process. Nano-tube surface film was generated even 
there was some difference in tube diameter between  and  phases. And Ca was incorporated 
into the nano-tube structure. Micro-arc oxidation process in the chemical solution 
containing Ca ion made the surface film containing Ca cation. We find that ingredients 
of the chemical solutions affected phases in the oxide film and the structure of the 
interface and defects.  
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１．研究開始当初の背景 

 歯科用チタンインプラントでは、生体親和
性向上を目的として顎骨埋入部表面に陽極
酸化の一手法であるマイクロアーク酸化
(MAO)処理した製品が広く利用されている。
我々は該当製品の表面酸化物層断面構造を

TEM 観察し、多孔性の表面酸化物層は微結
晶のアナターゼと非晶質リン酸チタンと混
晶組織となっていることを報告した ((1)Y 

Tanaka: J. Mater. Sci. 40(2005), 3081)。 

 近年、様々な陽極酸化処理法が開発されて
いる。ナノオーダーの細口径を有する TiO2
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ナノチューブ層を純チタン表面に生成する
陽極酸化処理法は、ナノ構造のハイドロキシ
アパタイト(HAp)を誘導する生体活性を有す
る こ と が 報 告 さ れ ((2)S-H Oh, et al: 

Biomaterials 26(2005), 4938)、チタンの生体
親和性を向上させる画期的な手法として注
目されている ((3)M Geetha, et al: Prog. 

Mater. Sci. 54 (2009), 397)。 

本研究の目的の一つは、水熱処理による陽
極酸化皮膜の改質である。具体的にはアモル
ファス相酸化物皮膜の結晶化、酸化チタンナ
ノ結晶分率向上、Ca イオンやリン酸イオン
取り込みよる表面酸化皮膜のアパタイトへ
の転化技術を確立し、骨誘導などの機能性を
向上させる。 

 一方で、光触媒作用が注目される二酸化チ
タンの発ガン性リスクは、2006 年にヒトに
対する発ガン性が分類できない「グループ
３」から、ヒトに対する発ガン性が疑われる
「グループ２Ｂ」へと見方が変わった。 

 チタンは HAp 析出を誘導するオッセオイ
ンテグレーションの作用を持ち、適切な表面
酸化物によって作用が向上するため、表面酸
化処理は必須となる。しかし、二酸化チタン
の発ガン性リスクが問題視され始めた今日、
表面皮膜の酸化チタンがチタン基材に強固
に密着し脱落しないことが、新たな重要評価
因子となる。人体に埋入したまま長期間の信
頼性と安全性が保証されなければならない。
そこで水熱処理による結晶化で酸化物皮膜
とチタン基板間に強固な界面を作り出すこ
とについて検討する。 

 表面酸化物の断面構造評価は、多くの場合
走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて行われて
いる。しかし、金属と酸化物間の化学結合状
態を解析する時、原子レベルの分解能が必要
である。金属／酸化物異種界面の断面構造
TEM 観察によって化学結合状態や界面構造
を原子レベルで評価することである。平成 21

年度には SEM 機能を備えた FIB（デュアル
ビーム(DB)FIB）が工学部に設置された。FIB

を利用した断面 TEM 観察試料作製は飛躍的
に本研究課題を前進させ、強固な密着性と生
体親和性が向上した高機能表面処理インプ
ラントの実現に大きく貢献する。 

 

２．研究の目的 

 生体中に埋入する硬組織代替材料である
チタンの表面処理で生成される酸化チタン
は骨再生促進因子としての正の評価と、発ガ
ン性リスク物質としての負の評価が入り交
じっている。インプラントの長期安全性を確
保する観点から表面酸化物がチタン基板と
強固に結合した状態が求められる。本研究で
は、陽極酸化と水熱処理を組合せ、強固かつ
機能性を持つチタン表面酸化物皮膜の構築
手法を開発する。我々が得意とする集束イオ

ンビーム加工観察装置(FIB)と透過型電子顕
微鏡(TEM)観察を併用したチタン合金基板
と生成皮膜間結合状態の原子レベル解析を
行う。 

 

３．研究の方法 

(1)陽極酸化処理および水熱処理 
 NaF などフッ化物イオンを含む電解液を用
いて、チタンの陽極酸化処理を行うとナノチ
ューブ TiO2 表面酸化物層が生成する。一方、
数百 Vの陽極電圧で放電酸化させる MAO 処理
ではミクロンサイズの細孔が表面に形成す
る。これら酸化物皮膜の大部分を占めるアモ
ルファス相をアナターゼ、アパタイトなど機
能性を発揮する結晶相へ変換させる、または
骨誘導を期待できるカルシウムイオンの取
り込みを目指す水熱処理を行った。 
(2)アパタイト生成性能試験 
 陽極酸化・水熱処理した試料を擬似体液で
あるハンクス液中に浸漬し、37℃で最大４週
間保持する。リン酸カルシウム析出状態の
SEM 観察による評価より、HAp の析出挙動つ
まりオッセオインテグレーションを評価し
た。 
(3)表面構造 SEM 観察・FIB 断面加工断面構造
SEM 観察 
 陽極酸化＋水熱処理で生成した機能性を
有する表面酸化物、ハンクス液浸漬後の析出
物の微細構造を FE-SEM を用いて観察した。
また FIBの切削加工機能を利用して断面を切
り出し、断面構造の SEM 観察を行った。FESEM- 
EDX を利用して断面組織中のフッ素、リン、
カルシウムなどの元素分布をミクロンレベ
ルで解明した。 
(4)酸化皮膜構造断面 TEM 観察 
 複雑な表面形態を持つ機能性酸化物皮膜
とチタン基板を TEM 観察するための断面薄膜
試料作製は FIB を利用して作製し、香川大学
工学部の FE-TEM で断面構造観察を行い、酸
化物皮膜中に生成するナノ結晶の構造と分
布、原子レベルの断面構造の解明を行い、フ
ッ化物、カルシウムイオンの分布を TEM-EDX
を用いてナノレベルで解明した。界面構造観
察より、強固な結合を有する表面酸化物皮膜
の生成条件を検討し、酸化物皮膜中のフッ化
物、カルシウムイオン分布と HAp 析出挙動の
関係を考察し、より生体親和性に優れたチタ
ン表面酸化皮膜を形成できる陽極酸化処理
法を検討した。 
 擬似体液に浸漬し表面酸化皮膜上に HApを
析出させた試料についても断面 TEM観察を行
い、HAp 析出の核生成サイトを探索した。 
(5)研究の総括 
 以上の実験・研究を通じてチタン表面の機
能性酸化物皮膜がチタン基板と強固に結合
するために必要な水熱処理プロセス、生体親
和性の向上した酸化物皮膜作製プロセスの



 

 

確立を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) 二 種 類 の 陽 極 酸 化 法 に 着 目 し て
Ti-6Al-7Nb(α＋β)２相合金の多孔質酸化
皮膜生成を行った。 
①ナノチューブ生成酸化処理 
フッ化物イオン含有化成液中、電圧 20 V で
陽極酸化すると約 70 nm 孔径ナノチューブ構
造が生成された。ナノチューブは下地がα相
の箇所で生成するが、下地がβ相の箇所では
孔径が小さいナノチューブとなった。ニオブ
含有アモルファス酸化チタン生成皮膜は、フ
ッ化物イオンに対する溶解性が低いことが
原因と思われる。グリセロリン酸カルシウム
液中で 150～180℃の範囲で水熱処理するこ
とで、ナノチューブ表面にリン酸カルシウム
ゲルを析出させた。 
②カルシウムイオン含有酸化皮膜生成 
カルシウムイオン濃度 150 mM 以上のグリセ
ロリン酸カルシウムや酢酸カルシウムを化
成液として電圧 500 V でマイクロアーク酸化
(MAO)を行うと下地に関係なく数ミクロンの
孔径の多孔質酸化皮膜が形成され、皮膜中に
カルシウムを取り込むことができた。グリセ
ロリン酸カルシウムのカルシウム溶解度は
70 mM 程度なので、リン酸を添加して酸性雰
囲気にする必要があった。STEM-EDX マッピン
グの結果、酸化皮膜中のカルシウムはチタン
と相分離傾向にあり、酸化カルシウムは非晶
質相として存在することがわかった。一方酸
化チタンは化成液中のアニオンの影響を受
け、酢酸カルシウムではルチルまたはアナタ
ーゼの酸化チタン、グリセロリン酸カルシウ
ムではリン酸イオンの影響を受け、非晶質相
として存在することを見いだした。 
グリセロリン酸カルシウムと酢酸カルシ

ウムについて MAO皮膜と下地金属間の界面構

造を比較した。その一例を図１に示す。図１
(a,b)に見られるように一方グリセロリン酸
カルシウムでは界面に多数のポア欠陥が生
成した。酢酸カルシウムによる酸化皮膜では、
図１(c,d)に見られるように、バリア層的な
構造が存在することがわかった。化成液によ
って界面構造は変化し、バリア層の存在下、
基板と酸化物界面のポア欠陥が減少するこ
とから、バリア層の有無は界面強度を支配す
る一因子と考えられる。 
 
(2)ナノチューブ構造へのカルシウムイオン
取り込みを目指した水熱処理 

図１：Ti-6Al-7Nb 基板と MAO 酸化皮膜の界
面断面観察結果．(a, b) グリセロリン酸カル
シウム化成液、(c, d) 酢酸カルシウム化成液、 

(a, c) 断面 SEM 像、(b, d)断面 TEM 像 

図２：Ti-6Al-7Nb 基板上に生成したナノチュ
ーブ中にカルシウム取り込みを図った一例．
(a) 水熱処理後 HANKS 液に浸漬した。(b) 水
熱処理なしに HANKS 液に浸漬した。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(a) 

(b) 



 

 

 ナノチューブ孔内にリン酸カルシウムを
取り込ませることを目的としてグリセロリ
ン酸カルシウム溶液を用いて水熱処理を行
った。水熱処理によってナノチューブ生成酸
化皮膜上にゲル状のリン酸カルシウム非晶
質相が生成された。疑似体液の一種である
HANKS 液に浸漬して、水熱処理の有無による
アパタイト析出生成能を評価した。FE-TEM に
よる断面観察および元素分布分析結果を図
２に示す。図２(a)の水熱処理後に HANKS 液
に１週間浸漬した試料では表面に微結晶の
ハイドロキシアパタイトの析出が確認でき
た。一方、図２(b)の水熱処理を行っていな
い場合、表面にはアモルファスのリン酸カル
シウム相が析出した。一方でナノチューブ内
のカルシウム分布を見ると、水熱処理を省く
(b)の方でナノチューブ内へのカルシウムの
分布が確認できた。これは水熱処理で表面に
生成するゲル膜が原因と考えられ、ナノチュ
ーブ細孔内へのカルシウム取り込みは長期
間の自然浸漬が有効であることが判明した。 
 
 以上のように、各種の酸化皮膜生成法、改
質法を用いて、生体用 Ti-6Al-7Nb 合金の酸
化皮膜に Ca イオンを取り込んだ機能性酸化
皮膜を作製した。界面微細構造を断面 TEM 観
察法で評価し、化成液の界面欠陥構造への影
響を明らかにし、ナノチューブへのカルシウ
ム含有構造を作製した。一方で機械的性質の
評価が十分に行えていない。今後は FIB 加工
によるナノピラー構造を作製し、ナノピラー
圧縮試験などを駆使して機械的強度の評価
を行う必要がある。一方で作製皮膜状で繊維
芽細胞の培養試験なども行っていく予定で
ある。 
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