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研究成果の概要（和文）：これまでに、生分解性マグネシウム合金の腐食速度制御のために水酸アパタイト（HAp）お
よびリン酸八カルシウム（OCP）被膜を開発した。本研究では、高分子とリン酸カルシウム（Ca-P）被膜との複合化に
よる基材Mg合金の局部腐食の抑制を目的とした。当初用いたポリ乳酸（PLLA）およびポリカプロラクトン（PCL）は疎
水性のため、親水性のCa-P被膜との良好な接着が得られず、高分子層の下側で腐食が進行した。親水性高分子（HPpoly
m）との複合化では、Ca-P被膜のみの場合よりも若干耐食性が低下した。しかし、HPpolymのみをMg合金に被覆すると細
胞培養液中での耐食性が向上するという発見があった。

研究成果の概要（英文）：We previously developed hydroxyapatite (HAp) and octacalcium phosphate (OCP) 
coatings to control the corrosion of bioabsorbable/biodegradable magnesium (Mg) alloys. In this study, 
polymer and calcium phosphate (Ca-P) composite coatings were formed to prevent local corrosion of 
Ca-P-coated Mg alloy. First, poly-L-lactic acid (PLLA) and polycaprolactone (PCL) were used, but these 
hydrophobic polymers did not show enough adhesiveness to Ca-P coating, leading to the corrosion under the 
polymer layer. Hydrophilic polymer (HPpolym) and Ca-P composite coating showed slightly lower corrosion 
protectiveness than Ca-P coating. An interesting finding of this study was that HPpolym coating improved 
corrosion resistance of Mg alloy in cell culture medium.

研究分野：腐食防食科学
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１．研究開始当初の背景 
 役目を終えたら溶解し、生体に吸収されて
消失する生体吸収性デバイス用のマグネシ
ウム（Mg）合金の研究・開発が、2000 年ご
ろより主にドイツや中国の企業や研究機関
で盛んである。ドイツのベンチャー企業によ
り、表面に薬物徐放性を付与した Mg 合金製
ステントの治験が行われている。Mg 合金の
生体材料応用の始まりは 1940 年代にさかの
ぼるが、ステンレス鋼の開発と生体材料応用
に伴い Mg 合金の応用は下火になった。日本
での Mg 合金の生体材料応用は、1990 年代
後半に整形外科用デバイスへの応用の検討
が始まり、現在はステントもしくは骨折固定
材への応用を目指した研究が行われている。
しかし、研究グループの数は非常に少ない。 
 Mg 合金は比強度が高く、ヤング率が骨に
近く、Mg が生体必須元素であるため、骨折
固定材として期待されている。一方、既存の
Mg 合金の動物埋入試験では、これらの Mg
合金の腐食劣化が早すぎることが報告され
ている。生体内での腐食劣化速度を患部の治
癒に合わせて制御するために、様々な表面処
理が検討されている。本研究グループでは、
骨の主成分である水酸アパタイト（HAp）お
よびその関連化合物のリン酸八カルシウム
（OCP）被膜を開発し、これらの被膜により
Mg 合金の疑似体液中での腐食速度が抑制さ
れることを明らかにした（Hiromoto et al., 
Electrochim. Acta, 54, 7085 (2009). 
Tomozawa et al., Acta Mater., 59, 355 
(2011).）。一方、疑似体液に浸漬した HAp 被
覆 Mg 合金は 1 週間という短期間で局部腐食
を呈し、Mg 合金の疲労強度が埋入早期に低
下する可能性が示唆された。HAp および
OCP 被覆 Mg 合金の局部腐食は、被膜の欠陥
から生じると考えられる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、生分解性高分子と HAp 被膜
との複合化により、局部腐食を抑制した被膜
の開発を目的とした。 

骨折固定材は骨の形状に合わせて変形さ
せて使用する。HAp や OCP などのリン酸カ
ルシウム被膜のヤング率は Mg 合金よりも高
いため、被膜は基材 Mg 合金の変形に追随で
きずにき裂や剥離を生じる可能性がある。そ
こで、複合化する材料には、Mg 合金よりも
ヤング率の低い高分子が適していると考え、
生体吸収性骨折固定材として使用されてい
るポリ L-乳酸（PLLA）およびポリカプロラ
クトン（PCL）を用いた。 
 
３．研究の方法 

生分解性高分子として、研究開始時には
PLLA および PCL を用いた。研究の進行に
伴い PLLA を使用する場合の課題が明らか
になってきたため、よりリン酸カルシウムと
の親和性が高い親水性高分子（HPpolym）を
用いた。 

1) PLLAおよびPCLとHAp被膜との複合化 
基材には、Mg-3mass% Al-1mass% Zn

（AZ31）合金を用いた。本研究グループの開
発した化学溶液析出法で AZ31 ディスクを
HAp および OCP 被覆した後、ディップコー
ティングにより PLLA もしくは PCL を被覆
した。作製した表面の電子顕微鏡（SEM）観
察、および疑似体液（Hanks 液）中への浸漬
試験を行った。 

 
2) 親水性高分子との複合化 

HAp被覆したAZ31ディスクおよび研磨ま
ま AZ31 ディスクを、親水性かつ生分解性の
HPpolym 水溶液に 40℃、1 h 浸漬し、表面
に高分子を修飾した。 
 
４．研究成果 
1) PLLA および PCL とリン酸カルシウム被
膜との複合化 
 PLLA もしくは PCL を複合化した HAp も
しくは OCP 被覆 AZ31（PLLA-HAp-AZ31、
PCL-HAp-AZ31 、 PLLA-OCP-AZ31 、
PCL-OCP-AZ31）を Hanks 液に 4d 浸漬し
た。ここで、HAp および OCP 被膜はそれぞ
れ pH 8.9 および 5.9 の処理溶液中で作製し
た。浸漬前後の外観を図 1 および図 2 にそれ
ぞれ示す。 
 高分子と複合化した HAp-AZ31 および
OCP-AZ31 表面には、PLLA 層のディスクの
縁での剥離や、PCL 層のき裂がみられた。
Hanks 液中では、PLLA および PCL 層の欠
陥から基材 Mg 合金の腐食が発生し、高分子
層の下側で腐食が進展していた。HAp および
OCP は親水性であるのに対し、PLLA および
PCL は疎水性の高分子であるために、高分子
－HAp 間の接着性が不良であることがわか
った。 
高分子層の下側での腐食は、HAp よりも

OCP 表面での腐食の進展度合いが小さかっ
た。PLLA および PCL とリン酸カルシウム
の接着性はリン酸カルシウムの種類により
異なることが示唆された。 
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図 1 Hanks 液浸漬前後の PLLA-および
PCL-HAp-AZ31 
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図 2 Hanks 液浸漬前後の PLLA-および
PCL-OCP-AZ31 
 
 処理溶液の pH を変えて作製したリン酸カ
ルシウム（Ca-P）被覆 AZ31 に PLLA もしく
は PCL を複合化し、Hanks 液 4d 浸漬後の
腐食孔の数を数えた（図 3）。pH 8.9 および
7.4 では HAp が、pH 6.1 と 5.9 では OCP が
形成された。HAp-および OCP-AZ31 のいず
れでも、PLLA よりも PCL との複合化の方
が腐食発生箇所を少なく抑えられることが
わかった。また、PLLA との複合化では、HAp
よりも OCP との方が腐食発生箇所を少なく
抑えられる傾向がみられた。 
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図 3 様々なリン酸カルシウム（CaP）被覆
AZ31 に PLLA もしくは PCL を複合化させ
た場合の Hanks 液中で発生した腐食孔の数 
 
2) 親水性高分子との複合化 
 PLLA および PCL は疎水性でありリン酸
カルシウム被膜は親水性であるために両者
の接着性が不良であったことから、親水性の
HPpolym を HAp 被膜に複合化し、細胞培養
液中への浸漬試験を行った。このとき、
HPpolym の分子量を 600~500,000 とした。
細胞培養液中の Mg 濃度変化を図 4 に示す。 
 研磨ままに比べて、HAp 被覆により Mg
イオン溶出は大きく抑制された。しかし、
HPpolym との複合化では、分子量に関わら
ず Mg イオン溶出が若干増加した。HPpolym
との複合化処理中にHAp被膜下で基材AZ31
が腐食し、複合被膜の保護性を低下させた可
能性がある。 
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図 4 様々な分子量の HPpolym を複合化さ
せた HAp-AZ31 を浸漬した細胞培養液中の
Mg 量変化 
 
 HPpolym のみ被覆した場合の細胞培養液
中への浸漬試験を行った。細胞培養液中の
Mg 濃度変化を図 5 に示す。HPpolym のみ被
覆で、Mg イオンの溶出が抑制された。分子
量が小さい方が、Mg イオン溶出抑制効果が
高い傾向だった。本結果は、従来 Mg 合金の
耐食被膜には疎水性高分子が適していると
の認識を大きく変える結果である。 
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図 5 様々な分子量の HPpolym のみを被覆
した AZ31 を浸漬した細胞培養液中の Mg 量
変化 
 
3) U 字曲げ試験片の浸漬試験 
 HPpolym と HAp 複合被膜を、100x25x0.3 
mm の AZ31 薄板表面に作製し、薄板を曲げ
角度約 80°の U 字に折り曲げた状態で
Hanks 液に 4w 浸漬した。薄板は板面中央付
近を残してシリコーン被覆した。Hanks 中へ
の Mg イオン溶出量は、HPpolym の有無で
ほとんど変化しなかった。一方、図 6 に示す
ように、HAp-AZ31 では歪みが最も大きいと
考えられる U 字外側の頂点付近での孔食発
生 が み ら れ た の に 対 し 、
HPpolym-HAp-AZ31では U字の頂点付近よ
りもシリコーン被覆との境界での孔食発生
が多かった。これより、HPpolym の HAp 被
膜への複合化は、被膜に欠陥が生じた場合の



 

 

局部腐食の発生挙動に影響を及ぼす可能性
が示唆された。今後の検討が必要である。 
 

U字曲げ外側

(a) HAp‐AZ31 (b) Hppoly‐HAp‐AZ31

 

図 6 U 字に曲げた HAp-AZ31 および
HPpolym-HAp-AZ31 薄板を Hanks 液に 4w
浸漬した後の U 字外側頂点付近の外観 
 
4) 傷を付けた HAp 被覆 Mg 合金の腐食挙動 
 HAp 被膜のみの場合における被膜の欠陥
が腐食挙動に及ぼす影響を検討した。
HAp-AZ31 ディスクの片面に、カッターで×
印の傷を付け、細胞培養液中への浸漬試験を
行った。図 7 に培養液中への Mg イオン溶出
量の経時変化、14 週浸漬後の試料外観写真お
よび傷部分の SEM 像を示す。 
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図 7 傷有り／無しHAp-AZ31から細胞培養
液中への Mg イオン溶出量． 
 

浸漬直後 24 h 以内の Mg イオン溶出は、
傷がある方が無い方よりも大きかった。しか
し浸漬 6 週まで、傷の有無による Mg イオン
溶出量にほとんど差はみられなかった。浸漬
6 週以降では、傷を付けた HAp-AZ31 の方が
傷のないHAp-AZ31よりも低いMgイオン溶
出量を示した。14 週浸漬後の表面では、糸状
腐食が傷の部分から発生しており、糸状腐食
および傷の内部にはリン酸カルシウム／マ
グネシウムの堆積がみられた。傷内部への腐
食生成物の堆積は浸漬直後から始まり、24 h
以内にもとの HAp 被膜と同等の保護性を示
す層に成長したと考えられる。 
生理食塩水（0.9％NaCl）中でも同様の浸

漬試験を行ったところ（図 8）、傷の有無によ
る Mg イオン溶出量に差はみられず、傷の内
部にリン酸を含む腐食生成物の堆積がみら
れた。 
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図 8 傷有り／無し HAp-AZ31 から 0.9% 
NaCl 中への Mg イオン溶出量．Cpol-AZ31：
化学研磨した AZ31． 
 
これらの結果より、HAp-AZ31 では、傷の内
部にリン酸を含む腐食生成物が堆積するこ
とで急激な腐食が抑制されること、また傷の
内部の腐食生成物層の熟成が進むと HAp 被
膜と同等以上の耐食性を示すことがわかっ
た。 
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