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　　 This　study 　examined 　the　change 　of 　both　the　electron 　spin 　resonance （ESR）signal　intensity

of　Mn2 ＋

and 　the　structure 　of　sintered 　hydroxyapataite （HAp ）at　various 　firing　times ，

　　 The 　time 　needed 　for　the　sintering 　of　pure　HAp 　was 　decreased　by　increasing　the　firing

temperature　and　finshed　in　20　to　40　minutes 　at　1，200
°
C．　 However，

　sintering　HAp 　with 　Lithium

Phosphate （Li3PO4）added 　as 　a　sintering 　aid ，　started 　at 　a　200℃ 10wer　temperature　compared

with 　pure　HAp ．

　　 However ，　it　was 　found　that　by　firing　HAp 　at　a　high　temperature　for　a　long　time　in　the

presence 　of　Li，PO4　promotes 　decomposition　of　HAp 　and 　a　large　quantity 　of β
一Ca3 （PO4）2 （β

一TCP ）was 　found，　 Moreover ，　it　was 　clear 　that　the　ESR 　signal 　of 　Mn2 ＋ did　not 　appear 　after

decomposition　to β
一TCP ．

　　 There　is　possibilty　that　the　decomposing　process 　of 　HAp 　to β
一TCP 　can 　be　traced 　by　ESR
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一第三

　　　　　　　リン 酸 カ ル シ ウ ム （β
一TCP ）

　ハ イ ドロ キ シ ア パ タ イ ト （HAp ） の 焼成時間を変化 さ せ た 場合の Mn2 ＋

の ESR シ グナ ル 強度変

化お よ び結晶構造 の 変化 に つ い て検討し た ．
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マ ン ガ ン イオ ン を指標 とした電子 ス ピ ン共鳴法に よ る ハ イ ドロ キ シ ア パ タ イ トの 焼結機構

　アパ タイ トの 焼結に 要す る時間は，焼結温度の 上昇 に伴 っ て 短 くな り，焼成温度が 1，200℃ の 場

合に は ， 数十分 で 焼結が終了 した ．しか し，焼結助剤 と し て リ ン 酸 リチ ウ ム を添加 した ア パ タ イ ト

の 場合 に は，ア パ タ イ ト単味 に 比 べ て約 200℃ 低 い 温度 で 焼結が始 ま っ た．さ らに リン 酸 リチ ウ ム

の 存在は ， ア パ タイ トを高温度で 長時間焼成 した場合 ， アパ タイ トの 分解 を促進 し，多量 の β
一

TCP を発現さ せ た．こ の β
一TCP の 存在下 で は ，

　 Mn2 ＋

の ESR シ グ ナ ル が 発 現 し な くな る こ と が

明 らか に な っ た．ま た，電子 ス ピ ン 共鳴法 で は ， ア パ タ イ トの β
一TCP へ の 分解過程も追跡 で き る

可能性が示唆さ れ た．

69

緒 言

　 ハ イ ドロ キ シ アパ タイ トは優れた生 体親和性
1“” °レを

有す る材料で ある が，この 焼結体を得るため に は ， か

な り高温 で 長時間の焼成が 必要で あ る．しか も ， そ の

焼結 体 は 強度や 靱性が 低 い こ と
11‘“14 ｝か ら，そ の 応 用

範囲が限定され て きた
L5，「6）．しか し な が ら，ア パ タイ

トの 焼結温度が低下 で き れ ば ， そ の 応 用 範囲も か な り

拡が る こ と か ら
， 電子 ス ピ ン 共鳴法 （ESR ）で ア パ

タ イ トの焼結機構の 解明を試 みた．

　前報
1’）で は，湿 式 法 で 水 酸 化 カ ル シ ウ ム （Ca

（OH ）2） と リ ン 酸 （H ，PO 、）か ら合成 し た ハ イ ドロ

キ シ ア パ タ イ トを焼成 し た場合 ， 不純物 として含 まれ

る極微量 の Mn2＋
の 結晶場の 変化 に よ り，　 ESR シ グ

ナ ル と し て 発 現 す る こ と を 示 し た．さ ら に ，こ の

ESR 測定法 で は ， 焼成温度 と シ グ ナ ル 強度 と の 相関

性を利用 してアパ タイ トの 焼結機構を追跡で き る こ と

が判明した ，そ こで ，今回 の 実験 で は，各焼成温度に

お け る焼成時間 と Mn2 ＋
の ESR シ グナ ル 強度 と の 相

関性を検 討した．

実験材料 ・方法

　 1． ア パ タイ トの合成方法

　 実験に使用し たアパ タイ トの 合成は ， 前回 と同様の

方法で ， 湿式法で行 っ た
17 ）．つ まり， 100℃ の 攪拌 ・

加 熱 還 流 液 下 の 1M 一水 酸 化 カ ル シ ウ ム （Ca
（OH ） 2）懸濁液 41 中に ，

　 O．6M 一リ ン 酸 （H ，
PO

，）

水溶液 41 を数時間 か け て徐々 に滴下 し，滴下終 了後

か ら 2週 間 100℃ で 熟成させ た．得 られ た 沈澱物は ，

水洗 ， 濾過，乾燥 して合 成 ア パ タ イ ト粉末 （以下

HAp と略記す る） と し た．一方，焼結助剤 と し て の

リ ン 酸 リ チ ウ ム （Li，PO ， ） を 添 加 し た ア パ タ イ ト

（以下 Li−HAp と 略記す る ） は ， 合成ア パ タ イ ト粉末

に Li
，
PO

， （LOwt ％） を混合 し， ボール ミ ル （ア ル

ミナ製） を用 い て ， ア セ トン 溶液中で 3時間湿式混合

し た．そ の後 ， 混合 ス リ ラーは ， ア セ トン を揮発 消失

させ ， 乾 燥 し て か ら Li，　PO ， 添加 ア パ タ イ ト （Li−

HAp ）粉末 とした．こ れ らの 粉 末試料は ， 74μm 以

下 に粒度調節 し て か ら 以後 の 各実験 に 供 した．ま た ，

各種条件下 で 焼 成 し た 粉 末試料 は ， 200mesh （74

μ m ） の ふ る い を通 して か ら各測定 に使用 し た．

　2． HAp お よび Li−HAp の 焼成

　 HAp および Li−HAp 粉末は，焼成時間 の 影響 を測

定す るため，炉 内温度を 800℃ か ら 1．200℃ の各温度

に係留した縦型 の 電気炉内 に 下方 か ら挿入 し て， 5 秒

か ら 6時間まで の 範囲内 で焼成を行 っ た．すなわ ち，

試料を電気炉内挿入直後か ら，所定時間経過後 に 電気

炉 内 か ら取 り出す ま で を焼成時 間 と し ，
こ の焼成 に

は
， 試料 0．5g を白金ル ツ ボ を用 い て行 っ た．

　 こ れ らの条件下 で 焼成 し た試料は，ア ル ミ ナ製自動

乳鉢で細か く粉砕 し ， 74μm （200mesh ）以下 に 粒度

調整 し て か ら ESR 測定 に 供 し た．　 ESR 測定 に は，電

子 ス ピ ン 共鳴装置 （日本電子 JES−FE 　2　XG ）を使用

し た．シ グ ナ ル 強度測 定 は ， 内径 4　mm ， 長 さ 200

mm の ESR 測定用 パ イ レ ッ ク ス 管 に 試料 0．1g を填

入 し， 前報 と同様に 6 本の シ グナ ル （超微 細構造 ，

hfs） の うち ， 最高磁 場の 吸収線 の ピー
クを使用 し，

マ イ ク ロ 波 出 力 1mW ， 変 調 周 波数 9．182　GHz
， 中

心磁場 3514　G
， 掃引幅 ± 5G の条件で得 られ る シ グナ

ル の高さ で 行 っ た．また ， 測定時に シ グ ナ ル 強度が 弱

い 場合 に は，積算回数を増加 させ た ．

　さ ら に ， HAp の 結晶構造 は
， 高温 あ る い は 長時間

の焼成に よ っ て 変化す る 可能性が あるた め ， ESR 測

定後 に X線 回折装置 （島津製作所 XD −3　A ） で 測定 し

た．

実 験 結 果

　 1． 焼成時間の影響

　焼 成 温 度 を HAp で は 1，000℃ ， 1，100℃ お よ び

1，200℃ ， ま た Li − HAp で は 800℃ ，900℃ お よ び

1，200℃ と
一

定に し ， 焼成時間を 5秒か ら 6 時間 ま で

変化 さ せ た結果 を図 1， 2 に 示 した．

　 HAp お よ び Li−HAp と も焼 成 温 度 が 低 い 場 合

（HAp で は 1，000℃，　 Li− HAp で は 800℃ ）Mn2 ＋

シ

グナ ル 強度は焼成時間の 増加 に 対 し て緩や か に 増加

し，約 3時間 の焼成で強度が ピーク に 達 した後 ， ほ ぼ

平衡を保 っ て い た． こ の こ と は ， HAp 粒子 の 表層部

だ けで原子 の 拡散ある い は 再配列が 起 こ っ て 球対称場

が で き る が ， 粒子内部で の 原子 の 動 きは ほ と ん ど な い

こ とを示す もの で ある．さ ら に ， 焼成温度 を高 くした

場合に は，シ グ ナ ル 強度 の 増加 は急激であ り，特 に 焼

成 温度が 1，200℃ の 場合，10 数分 の 焼成時間で，シ
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図 lHAp の焼成時間の 変化に伴 う ESR

　　　シ グナ ル 強度変化

7

グ ナ ル 強度が最大 となる こ とが わ か っ た．この こ とは

高温 で の 焼成 の 場合，Mn2 ＋

の対称場 は焼成 開始 直後

の 早 い 時間 に HAp 粒子 の 表層部だ け で な く粒子 内部

まで，で き て い る こ と を示す もの で あ っ た．しか し な

が ら，焼 成温 度が HAp で は 1，100℃ 以 上，　 Li−HAp

で は 900℃ 以 上 の 場合 （と く に Li− HAp の 1，200℃

で の焼成）に お い て ，
シ グナ ル 強度は焼成時間が長 く

な る と減少す る 傾向を示 した．

　2， 焼成後の X 線回折

　焼成温度 を上昇 さ せ ， 焼成時間を増加 させ た場合，

Li−HAp で は ，シ グナ ル 強度の 減少 が認 め られた．そ

こ で，こ の Mn2 ＋
シ グ ナ ル 強度の 減少の 原因を調べ る

た め に ， と くに 減少傾 向 の 著 しい Li−HAp の 1200QC

焼成 の 場合 と，ほ とん ど減少傾向を示 さ な い HAp の

1，200℃ 焼成 の 場合 に つ い て X 線回折を行 っ た．こ の

場合 の 試料は ， 焼成時間が 15分 ，
1 時間 お よ び 3 時

間後の も の を使用 し た． こ の 測定 に は ESR 測定後の

試料を使用 し，その 結果 を図 3 に 示 し た．

　 こ の 結果 ，
Li−HAp の 場合に は ，

　 HAp の 分 解 に よ

っ て生成す る第三 リ ン 酸 カ ル シ ウ ム （β
一TCP ） の 回

折 ピーク （31．1
°
／2θ）が，15 分後 か ら出現 し ， そ の

ピ ーク 強度 は焼成時 間の 増加 に 伴 っ て増加 する こ とが

わ か っ た． こ の こ とは ， 焼結助剤の Li，po 、 の 存在が ，

HAp の 一部が β
一TCP へ の 分解 を促 進 させ ， さ ら に

は ， β
一TCP の 出現 が Mn2 ＋ の ESR シ グ ナ ル 強度の

減少 に 大 き く関与し て い る こ とが 示 さ れた．
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図 2Li −HAp の 焼成時間 の 変化 に 伴 う ESR

　　　シ グ ナ ル 強度変化

考 察

　前報
in

で は ， 合成 し た ハ イ ドロ キ シ ア パ タ イ ト を焼

成 し た 場合 ， 加熱 に より原子 の 拡散 あ る い は再配列が

起 こ り， Mn2＋
に 関 して対称場が 出来る た め Mn2 ＋

の

ESR シ グ ナ ル が 発現 す る。し か も ， 焼成温 度 と シ グ

ナル 強度 との間 に は相関性が ある こ と を示 し た．しか

しな が ら，こ の結果は ， ど の焼成温度の 場合 も焼成時

間を 3 時間と し た 場合で ある ため ， 焼成温度が 高温

（1，200℃ の 焼成）の場合 に は ， も っ と短 い 焼成時 間

で焼結が 起 き て い る と考 えられ る．また ， もし ア パ タ

イ トの 焼結が完了 して い れ ば，Mn2 ＋

の ESR シ グナ

ル 強度 は焼 成時間を増加さ せ て も
一
定に な る もの と予

想 され る．こ の こ とか ら考え る と ，
こ の ESR 測定 法

で は，Mn2 ＋

の ESR シ グナ ル 強 度が 最大値 を示 す焼

成時間が そ の 焼成温度 で の 焼結の 最適条件に な る は ず

で あ る．そ の た め ，各焼成温 度に お け る 焼成時間 と シ

グナ ル 強度 と の相関性 を検討 した．その 結果，図 1，

2 に 示 し た よ うに ， 高 い 温度 で の 焼 成の 場合 に は ， 焼

成時間 を 長 くす る と，シ グ ナ ル 強度は
一
度最大値を示

した後，徐 々 に 減少す る傾向が 認め ら れ た．こ れ は ，

アパ タ イ トの
一

部が高温 で 長時 間 の 加熱 に よ り第 三 リ

ン 酸カ ル シ ウ ム （Ca3（PO ，）2 ） （β
一TCP ））に分解 し，

球対称場 を持 っ た Mn2 ＋

が こ の β
一TCP に 固溶 さ れ て

対称性 が消失 し た た め と考え られ た．

　 一方，後藤 ら
18・19，は Li

，
PO

、 を添加 した ア パ タ イ ト
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3hr

［Li−HAp ］

「 β・了CP

　　　＼

LHAp］

3hr

lhrr β
・了CP

　　　＼
1hr

min β
・TCP

　　　＼
ー 15mi

L − 一」 L ＿＿＿L ＿ 」 ＿＿＿」 　　　L ＿＿ 」一 」

22　　　26　　　30　　　34 　　　38　　　22　　　26　　　30　　　34　　　38

　　　　　　　2θ　　　　　　　　　　　 2θ

　　 図 3　1，200qCで焼成 した場合 の Li−HAp と HAp の X 線回折像

　　　　　　　　（焼成時間は 15分， 1時間 お よび 3時間）

の焼結反応 に つ い て，Li， PO ， が存在す る場合，ア パ

タ イ トの
一

部が Ca3（PO4）2 （β
一TCP ） に 分解 し，　 Li3

PO 、 と反応 し て 液相 を 生成 す る．さ ら に β
一TCP と

Li3PO
， の 状態 図 か ら 1，010℃ で 共 晶点を持 つ と報告

し て い る． こ の 報告 か ら， 図 3 に 示 した β
一TCP の 出

現は Mn2 ＋

の シ グ ナ ル 強度 に 影響 を与 え て い る もの と

考 え ら れ た．そ こ で ，合成 し た ア パ タ イ ト粉 末 に

Eanes ら
2°〕

の 方法 に よ り合 成し た β
一TCP を種々 の 割

合で 混合 し
，
1

，
200℃ で 3 時間焼成 し て か ら ESR 測

定を行 っ た．

　そ の 結果 は ， 図 4 に 示 し た よ うに β
一TCP との 混合

比 が増加す る と ， Mn2＋

の シ グ ナ ル 強度が 急激に減少

し，そ の シ グナ ル 強度 の 減 少率は ア パ タ イ ト と β
一

TCP の 重量 比 か ら予想 さ れ る減 少率 よ りも は る か に

大 き くな っ て い る．さ ら に ，β
一TCP を約 35％ 以 上

混合さ せ た 場合に は
，
Mn2 ＋

シ グ ナ ル は ほ と ん ど発現

しな くな っ た．この 結果 か ら推測 す る と，対称場 を持

つ Mn2＋
は β

一TCP の存在下 に お い て は，そ の 対称場

を失 い ESR シ グナ ル と し て発現 し な く な る こ とが わ

か る．また ，
こ の 場合 ， 1，200℃ の 高温で焼成 して い

る た め ， 湿式法 で 合 成 した ア パ タ イ トの
．．一部 も β

一

TCP に 分解 し て い る と考え ら れ る が
，

い ず れ に し て

もβ
一TCP の 存在下で は ，

　 Mn2 ＋ は ESR シ グ ナ ル と

して 発現す る 対称場 を持た な くな る もの と思われる。

　そ こ で，Mn2 ＋
とβ

一TCP との 関連性 を さ ら に 詳 し

く検討 す る た め，β
一TCP 単味 と β

一TCP に MnO2 を

20wt ％ 添加し た 試料を 1，200℃ で 3時 間焼成 し て ，

β
一TCP の （220）面の 回折 ピーク の シ フ トを調 べ た．

　そ の 結果，図 5 の X 線 回折図 に 示 し た よ う に ， β
一

TCP に MnO2 を添加 し た場合 に は
， 添加 し な い 場合
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図 4 β
一TCP の 混合 に 伴 う ESR シ グ ナ ル の

　　　相対強度 の 変化

（破線は β
一TCP 重量比 か ら予想 さ れ る相対強

度の 変化）

に 比 べ
， （220）面の 回折ピー

クが高角度側に シ フ ト し

て い る こ と が わ か る．こ れ は，Mn2 ＋

の イ オ ン 半径

（0．80A ） が Ca2＋

の イ オ ン 半径 （0．99　A ）よ り 小 さ

い
21）た め ， β

一TCP の （220）面 の 回折 ピ ー ク は ，

Ca2＋ が Mn2 ＋

に 置換さ れ た こ と に よ り高角度側 に シ

フ トした もの と考 えられ る． こ の 結果は ，
Mn2 ＋

を含

む β
一TCP を加熱焼成 した場合 ，

　 Mn2＋ は β
一TCP の

結晶格子 内 に 取 り込 まれ る こ とを示す もの で あ っ た．

　こ の こ と か ら
， 高温 度で 長 時 間焼 成 し た 場 合 の

Mn2 ＋

の ESR シ グナ ル 強度 の 減少は ， β
一TCP の 出現

に 由来す る もの で ある こ とが 明ら か に なる ととも に ，

ア パ タイ トの 炉 TCP へ の 分解の 過程 お よ び分解量 も

ESR 測定で追跡で き る可能性 の あ る こ と が 示唆 さ れ

た．

論結

　1． ア パ タ イ トの焼成 に 要す る時 間は，1，000℃ で

は数時間で あ る が ， 焼 結温 度の 上 昇 に 伴 っ て 短 くな

り ，
1，200℃ の 場合 に は ， 数十分 で あ っ た．

　2． 焼結助剤 と し て リ ン 酸 リチ ウ ム を添加 した ア パ

タ イ トの場合に は ， ア パ タ イ ト単味 に 比 べ て約 200℃

低 い 温度で 焼 結が始 まる こ と，さ ら に リ ン酸 リチ ウ ム

の 存在 は
，

ア パ タ イ ト を高温度で 長 時 間焼 成 し た場

合，ア パ タ イ トの分解を促進 し ， 多量 の β
一TCP の 発

34．1　　　　　　　 34．3　　　　　　　34．5　　　　　　　34．7　　　　　　　34．9

　　　　　　　　 2H ！degree

図 5 β
一TCP と β

一TCP に MnO2 を 混合 した

　　　 場合の X 線回折像

　　　　　　（1，200℃ で 3 時間焼成）

現 を促す こ とが 明 らか に な っ た，

　3． β
一TCP の存在下 で は ，

　 Mn2 ＋
の ESR シ グ ナ ル

が 発現し な くな っ た．

　4． 電子 ス ピ ン 共鳴法 で は，アパ タ イ トの β
一TCP

へ の分解過 程も追跡 で き る 可能性 が 示唆 さ れ た．
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