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(57)【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

15.6重 量 ％ 以 上 の 炭 酸 基 を 含 み 、

銅 （ C u ） 、 亜 鉛 （ Z n ） 、 ス ト ロ ン チ ウ ム （ S r ） 、 マ グ ネ シ ウ ム ( M g ) 、 カ リ ウ ム ( K ) 、 鉄 （ F

e ） 、 及 び ナ ト リ ウ ム （ N a ） を 、 そ れ ぞ れ の 金 属 に つ い て 0 . 0 1 重 量 % 以 上 含 み 、

ゼ ー タ 電 位 が － 1 5  m V 以 下 で あ る 、 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

【 請 求 項 ２ 】

16.0重 量 % 以 上 の 炭 酸 基 を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

【 請 求 項 ３ 】

Ca/Pの モ ル 比 が 1.5以 上 で あ る 、 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

【 請 求 項 ４ 】

結 晶 子 サ イ ズ が 平 均 1～ 100 n m で あ る 結 晶 構 造 を 含 む 、 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か 一 項 に 記

載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

【 請 求 項 ５ 】

バ ル ク 体 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

【 請 求 項 ６ 】

平 均 粒 径 10μ m ～ 500μ m の 粉 末 状 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 炭 酸 ア パ

タ イ ト 。

【 請 求 項 ７ 】

請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト を 含 む 、 金 属 吸 着 材 。
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【 請 求 項 ８ 】

金 属 が カ ド ミ ウ ム 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 コ バ ル ト 、 銅 、 鉛 、 マ ン ガ ン 、 ニ ッ ケ ル 、 マ グ ネ シ

ウ ム 、 水 銀 、 ヒ 素 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ス ズ 、 ベ リ リ ウ ム お よ び ウ ラ ン か ら 選 ば れ る １ 種 類 以

上 で あ る 、 請 求 項 ７ に 記 載 の 金 属 吸 着 材 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 金 属 吸 着 材 な ど と し て 好 適 に 使 用 す る こ と の で き る 炭 酸 基 高 含 有 炭 酸 ア パ タ イ

ト と そ の 利 用 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 ア パ タ イ ト 化 合 物 は 生 体 と の 親 和 性 が 良 好 で あ る た め 、 人 工 骨 や ド ラ ッ グ デ リ バ リ ー キ

ャ リ ア 等 の 素 材 と し て の 利 用 を 目 指 し て 、 合 成 法 や 物 性 に つ い て 多 く 研 究 さ れ て い る 。 ま

た 、 有 害 金 属 に 対 し て も 吸 着 性 を 有 す る た め 、 吸 着 材 料 と し て も 提 案 さ れ て き た 。 し か し

、 そ の 吸 着 性 能 や イ オ ン 選 択 性 に は 課 題 が 残 さ れ て い た 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 特 許 文 献 １ に は 炭 酸 基 を １ 重 量 ％ ～ １ ５ 重 量 ％ 含 有 し た 炭 酸 含 有 リ ン 酸 カ ル シ ウ ム が 開

示 さ れ て い る が 、 リ ン 酸 カ ル シ ウ ム 過 飽 和 溶 液 に 炭 酸 液 を 混 合 す る こ と で 作 製 さ れ た も の

で あ り 、 炭 酸 基 導 入 率 は 不 十 分 で あ っ た 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2005-126335号 公 報

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 本 発 明 は 、 金 属 吸 着 材 な ど と し て 好 適 に 使 用 す る こ と の で き る 炭 酸 基 高 含 有 炭 酸 ア パ タ

イ ト を 提 供 す る こ と を 課 題 と す る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 本 発 明 者 ら は 上 記 課 題 を 解 決 す る た め の 鋭 意 検 討 を 行 っ た 結 果 、 家 畜 骨 を 利 用 し て 焼 成

工 程 及 び 塩 基 性 炭 酸 化 合 物 反 応 工 程 を 行 う こ と に よ り 、 炭 酸 基 を 高 含 有 す る 金 属 イ オ ン 選

択 性 お よ び 吸 着 能 力 に 優 れ た 炭 酸 ア パ タ イ ト 化 合 物 が 得 ら れ る こ と を 見 出 し た 。 す な わ ち

、 炭 酸 基 高 含 有 炭 酸 ア パ タ イ ト を 製 造 す る こ と に 成 功 し た 。 以 上 の よ う な 知 見 に 基 づ き 、

本 発 明 を 完 成 さ せ た 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 本 発 明 は 以 下 を 提 供 す る 。

　 [１ ]15.6重 量 %以 上 の 炭 酸 基 を 含 む 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

　 [２ ]16.0重 量 %以 上 の 炭 酸 基 を 含 む 、 [１ ]に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

　 [３ ]Ca/Pの モ ル 比 が 1.5以 上 で あ る 、 [１ ]ま た は [２ ]に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

　 [４ ]銅 （ Cu） 、 亜 鉛 （ Zn） 、 ス ト ロ ン チ ウ ム （ Sr） 、 マ グ ネ シ ウ ム (Mg)、 カ リ ウ ム (K)

、 鉄 （ Fe） 、 ナ ト リ ウ ム （ Na） の う ち 少 な く と も 一 つ を 含 む 、 [１ ]～ [３ ]の い ず れ か に 記

載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

　 [５ ]結 晶 子 サ イ ズ が 平 均 1～ 100 nmで あ る 結 晶 構 造 を 含 む 、 [１ ]～ [４ ]の い ず れ か に 記

載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

　 [６ ]バ ル ク 体 で あ る 、 [１ ]～ [５ ]の い ず れ か に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

　 [７ ]平 均 粒 径 10μ m～ 500μ mの 粉 末 状 で あ る 、 [１ ]～ [５ ]の い ず れ か に 記 載 の 炭 酸 ア パ

タ イ ト 。

　 [８ ]動 物 骨 由 来 で あ る 、 [１ ]～ [７ ]の い ず れ か に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 。

　 [９ ][１ ]～ [８ ]の い ず れ か に 記 載 の 炭 酸 ア パ タ イ ト を 含 む 、 金 属 吸 着 材 。
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　 [１ ０ ]金 属 が カ ド ミ ウ ム 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 コ バ ル ト 、 銅 、 鉛 、 マ ン ガ ン 、 ニ ッ ケ ル 、

マ グ ネ シ ウ ム 、 水 銀 、 ヒ 素 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ス ズ 、 ベ リ リ ウ ム お よ び ウ ラ ン か ら 選 ば れ る

１ 種 類 以 上 で あ る 、 [９ ]に 記 載 の 金 属 吸 着 材 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 炭 酸 塩 を 高 含 有 す る 新 規 な ア パ タ イ ト 系 化 合 物 が 提 供 さ れ る 。 本 発 明

の 炭 酸 ア パ タ イ ト は カ ド ミ ウ ム 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 コ バ ル ト 、 銅 、 鉛 、 マ ン ガ ン 、 ニ ッ ケ

ル お よ び ウ ラ ン な ど に 対 し て 高 選 択 性 お よ び 高 吸 着 性 能 を 示 す 。 特 に 、 実 施 例 に お い て は

、 ス ト ロ ン チ ウ ム に 対 し て 約 150,000 mL/gの Kd値 を 示 す こ と が わ か っ た 。 汎 用 的 に 用 い ら

れ て い る ゼ オ ラ イ ト や 無 調 整 の 骨 の Kdは 、 約 3,000 mL/gで あ り 、 従 来 の 合 成 ア パ タ イ ト の

Kdも 10,000 mL/g程 度 で あ る の で 、 極 め て 優 れ た 吸 着 性 能 と 言 え る 。 こ れ は 、 ア パ タ イ ト

を 構 成 す る 結 晶 子 が 小 さ い こ と や 、 炭 酸 基 に 依 る 安 定 な 吸 着 サ イ ト が 一 因 と 考 え ら れ た 。

ま た 、 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は 銅 、 亜 鉛 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 カ リ ウ ム 、

鉄 、 ナ ト リ ウ ム な ど の 金 属 を 含 ん で も よ い が 、 こ れ に よ り 、 電 荷 状 態 が 変 化 、 ま た は 結 晶

格 子 の 欠 陥 が 発 生 し て 吸 着 に 有 利 に 働 く こ と も 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト の 用 途 は 特 に 制 限 さ れ ず 、 人 工 骨 や ド ラ ッ グ デ リ バ リ ー キ ャ リ

ア 等 の 素 材 と し て も 使 用 可 能 で あ る が 、 特 に 好 適 な 用 途 と し て は 、 放 射 性 金 属 の 吸 着 、 除

去 材 や 汚 染 土 壌 、 汚 染 水 、 海 水 、 廃 鉱 山 の 土 壌 な ど へ の 適 用 可 能 な 有 害 金 属 の 吸 着 、 除 去

材 が 挙 げ ら れ る 。

　 ま た 、 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は ア リ ザ リ ン レ ッ ド 、 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 、 タ ン パ ク 質 、

ウ イ ル ス や 大 腸 菌 な ど の 細 菌 類 な ど の 有 機 物 の 吸 着 材 と し て 用 い る こ と も 可 能 で あ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ０ 】

【 図 １ 】 塩 基 性 炭 酸 化 合 物 処 理 前 後 の 骨 試 料 の 写 真 で あ る 。

【 図 ２ 】 塩 基 性 炭 酸 化 合 物 処 理 お よ び 乾 燥 処 理 し た 後 、 粉 砕 し て 得 ら れ た 骨 試 料 粉 末 の 写

真 で あ る 。

【 図 ３ 】 骨 試 料 粉 末 の X線 回 折 (XRD)パ タ ー ン を 示 す 。

【 図 ４ 】 骨 試 料 粉 末 の 赤 外 吸 収 (IR)ス ペ ク ト ル を 示 す 。

【 図 ５ 】 骨 試 料 粉 末 の 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SE M)像 お よ び 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 （ TE M） 像 を 示 す

写 真 で あ る 。

【 図 ６ 】 各 試 料 に お け る ス ト ロ ン チ ウ ム 吸 着 の 分 配 係 数 （ Kd） 値 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ７ 】 塩 基 性 炭 酸 化 合 物 処 理 あ り ま た は 塩 基 性 炭 酸 化 合 物 処 理 な し で 得 ら れ た 骨 試 料 粉

末 の TE M像 を 示 す 写 真 で あ る 。

【 図 ８ 】 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム の 添 加 量 と 炭 酸 基 導 入 率 の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。

【 図 ９ 】 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト 材 料 の 吸 着 能 の 金 属 イ オ ン 選 択 性 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 １ ０ 】 種 々 の 炭 酸 塩 を 用 い た と き の 炭 酸 基 導 入 効 果 を 示 す グ ラ フ で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ １ 】

＜ 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト ＞

　 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は 15.6重 量 %以 上 の 炭 酸 基 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 。

炭 酸 基 の 含 有 量 は 好 ま し く は 16.0重 量 %以 上 で あ る 。 上 限 値 は 特 に 制 限 は な い が 、 例 え ば

、 30.0重 量 %ま た は 25重 量 %で あ る 。 な お 、 炭 酸 基 含 有 量 は 、 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル の 1400～

1550cm
- 1
に 出 現 す る 炭 酸 基 の 吸 収 帯 の 吸 収 強 度 を 、 炭 酸 含 有 量 既 知 の 炭 酸 含 有 リ ン 酸 カ ル

シ ウ ム と 比 較 す る こ と で 定 量 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は カ ル シ ウ ム 、 リ ン 酸 基 、 水 酸 基 を 主 な 組 成 と す る ア パ タ イ ト

化 合 物 に お い て 、 リ ン 酸 基 お よ び ／ ま た は 水 酸 基 の 一 部 が 炭 酸 基 に 置 換 さ れ た 組 成 を 有 す

る 。

　 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト の Ca/Pモ ル 比 は 、 例 え ば 1.5以 上 で あ り 、 1.7以 上 で あ っ て も よ

10

20

30

40

50



(4) JP  7281796  B2  2023.5.26

い 。 上 限 値 は 特 に 制 限 は な い が 、 例 え ば 、 1.74で あ る 。 Ca/Pモ ル 比 は 例 え ば ICP発 光 分 光

分 析 法 に よ り 測 定 で き る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は 、 銅 、 亜 鉛 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 カ リ ウ

ム 、 鉄 、 ナ ト リ ウ ム な ど 、 カ ル シ ウ ム 以 外 の 金 属 を 含 む こ と が 好 ま し い 。 こ れ ら の 含 有 量

は 、 例 え ば 、 総 重 量 を 100%と し て 計 算 し た 場 合 、 そ れ ぞ れ の 金 属 に つ い て 0.01～ 1.0重 量 %

で あ り 、 合 計 で 0.5～ 5重 量 %で あ る 。 こ れ ら の 金 属 の 含 有 量 は 蛍 光 X線 分 析 な ど に よ り 測 定

で き る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は 、 ゼ ー タ 電 位 が － 15 m V以 下 で あ っ て も よ い 。 こ れ に よ り 、

よ り 優 れ た 金 属 吸 着 能 を 発 揮 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は 、 結 晶 構 造 を 含 む 化 合 物 で あ っ て も よ く 、 そ の 場 合 、 結 晶 を

構 成 す る 最 小 単 位 の 結 晶 子 の 大 き さ は 、 結 晶 子 サ イ ズ が 平 均 1～ 100 nm程 度 の 従 来 よ り も

結 晶 子 の 小 さ い 結 晶 を 得 る こ と も で き る 。 結 晶 子 サ イ ズ は 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 観 察 法 や X線

回 折 法 に よ り 測 定 で き る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 本 発 明 の 方 法 で 得 ら れ る 炭 酸 ア パ タ イ ト は バ ル ク 体 で あ っ て も よ い し 、 粉 末 で あ っ て も

よ い 。 粉 末 と し て は 、 例 え ば 、 平 均 粒 径 10μ m～ 500μ mの 粉 末 が 例 示 さ れ る 。 平 均 粒 径 は

顕 微 鏡 観 察 法 、 ふ る い 分 け 法 、 ま た は 光 散 乱 法 に よ り 測 定 で き る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

＜ 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト の 製 法 の 一 例 ＞

　 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は 、 例 え ば 、 牛 、 豚 、 鳥 な ど の 家 畜 等 の 骨 を 原 料 と し 、 以 下 の

方 法 に よ り 得 る こ と が で き る 。 た だ し 、 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は 以 下 の 材 料 や 方 法 で 得

ら れ た 物 に は 限 定 さ れ な い 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 家 畜 骨 を 高 温 、 高 圧 下 で 焼 成 処 理 し 、 そ の 後 に 骨 髄 を 除 去 す る 工 程 （ 工 程 １ ） 、 塩 基 性

炭 酸 化 合 物 を 反 応 さ せ る 工 程 （ 工 程 ２ ） 、 さ ら に 、 必 要 に 応 じ て 、 乾 燥 、 粉 末 化 さ せ て 粒

径 を 制 御 す る 工 程 （ 工 程 ３ ） 、 に よ り 炭 酸 ア パ タ イ ト を 作 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 よ り 具 体 的 に は 、 工 程 １ は 、 100～ 200℃ の 温 度 範 囲 、 好 ま し く は 120～ 150℃ の 温 度 範 囲

で 、 圧 力 は 大 気 圧 ～ 3気 圧 の 範 囲 、 特 に 好 ま し く は 約 ２ 気 圧 で 焼 成 を 行 う こ と が 好 ま し い

。 焼 成 時 間 は 特 に 制 限 さ れ ず 、 処 理 量 な ど に よ っ て 適 宜 調 整 で き る が 、 例 え ば 、 0.5～ 5時

間 で あ る 。 こ の 処 理 に よ っ て 骨 か ら 骨 髄 が 剥 離 す る た め 、 手 作 業 で 簡 易 に 骨 髄 を 除 去 す る

こ と が 可 能 に な る 。

　 続 い て 、 工 程 ２ を 行 う 。 こ の 工 程 は 、 骨 か ら 有 機 物 を 除 去 す る た め と 、 炭 酸 基 を 修 飾 す

る た め の ２ つ の 目 的 で 行 う 。 水 な ど の 液 体 中 で 骨 焼 成 物 と 塩 基 性 炭 酸 化 合 物 を 反 応 さ せ る

こ と が で き 、 温 度 は 30～ 90℃ の 範 囲 で 、 特 に 40～ 60℃ で あ る こ と が 望 ま し い 。 ま た 、 加 え

る 塩 は 、 炭 酸 塩 で あ れ ば よ く 、 NaHCO 3 、 Na 2 CO 3 、 K 2 CO 3 、 K 2 HCO 3 、 CaCO 3 、 MgCO 3 、 Li 2 CO 3

、 (N H 4 ) 2 CO 3 、 な ど が 挙 げ ら れ る 。 中 で も NaHCO 3 が 望 ま し い 。 濃 度 は 骨 試 料 に 対 し て 1wt%

～ 50wt%の 範 囲 で 、 特 に 10～ 50wt%で あ る こ と が 望 ま し い 。 ま た 、 反 応 時 間 は 3～ 72時 間 で

、 10～ 72時 間 で あ る こ と が 望 ま し い 。 塩 濃 度 ま た は 反 応 時 間 を 調 整 す る こ と で 、 炭 酸 基 の

導 入 率 を 制 御 す る こ と が で き る 。

　 反 応 後 、 試 料 を 乾 燥 す る 。 乾 燥 方 法 は 特 に 制 限 は な く 、 天 日 干 し や 乾 燥 機 で 乾 燥 し て も

よ い 。 こ れ に よ り 通 常 5～ 10cm程 度 の バ ル ク 状 態 の 材 料 が 得 ら れ る 。 必 要 に 応 じ て 、 粉 末

化 す る こ と に よ り 、 数 10～ 数 100μ mの 粉 体 を 作 製 す る こ と が 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

＜ 金 属 吸 着 材 ＞

　 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト は 金 属 の 吸 着 性 能 に 優 れ て い る た め 、 金 属 吸 着 材 と し て 使 用 で

き る 。 金 属 と し て は カ ド ミ ウ ム 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 コ バ ル ト 、 銅 、 鉛 、 マ ン ガ ン 、 ニ ッ ケ
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ル 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 水 銀 、 ヒ 素 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ス ズ 、 ベ リ リ ウ ム お よ び ウ ラ ン な ど が 挙

げ ら れ る 。 例 え ば 、 こ れ ら の う ち 、 １ 種 類 以 上 の 金 属 を 含 む 溶 液 に 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ

ト を 混 合 し 、 一 定 時 間 イ ン キ ュ ベ ー ト す る こ と に よ り 、 溶 液 か ら 金 属 を 吸 着 さ せ て 分 離 、

除 去 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 本 発 明 の 炭 酸 ア パ タ イ ト を 粉 末 状 に し て カ ラ ム に 充 填 し

、 当 該 カ ラ ム に 金 属 溶 液 を 通 過 さ せ る こ と で 、 金 属 を 分 離 除 去 す る こ と も で き る 。 使 用 量

は 金 属 の 種 類 や 濃 度 に よ り 適 宜 調 整 で き る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ２ １ 】

　 以 下 、 実 施 例 を 挙 げ て 本 発 明 を 具 体 的 に 説 明 す る 。 た だ し 、 本 発 明 の 態 様 は 以 下 の 実 施

例 に は 限 定 さ れ な い 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

（ 材 料 の 作 製 お よ び 物 性 評 価 ）

　 豚 骨 を 130℃ 、 2気 圧 で 3時 間 加 熱 し た 。 剥 離 し た 骨 髄 を 除 去 し た （ 工 程 １ ） 。 そ の 後 、 2

.5gの 試 料 と 50 mLの 純 水 に 対 し て 、 5 g（ 試 料 １ ） 、 0.5 g（ 試 料 ２ ） 、 0.05 g（ 試 料 ３ ）

、 0.025g（ 試 料 ４ ） の NaHCO 3 を 加 え 、 45℃ 、 大 気 圧 で 48時 間 加 熱 し た （ 工 程 2） 。 そ の 後

、 水 で 洗 浄 し て 、 60℃ で 2時 間 乾 燥 し た （ 図 １ ） 。 こ の 試 料 を 粉 末 状 に な る ま で 粉 砕 し た

（ 図 ２ ） 。 こ れ を 本 発 明 材 料 と し 、 以 下 の 評 価 を 行 っ た 。 比 較 と し て 、 工 程 １ の み を 行 っ

た 後 に 乾 燥 、 粉 砕 し た 試 料 （ 試 料 α ） 、 市 販 の 水 酸 ア パ タ イ ト を 用 い た 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 粉 末 X線 回 折 測 定 に よ り 、 本 発 明 材 料 は 市 販 の 水 酸 ア パ タ イ ト 化 合 物 と 同 様 の 六 方 晶 系

（ P6 3 /m） の 結 晶 構 造 を 取 る こ と を 確 認 し た （ 図 ３ ） 。 ブ ロ ー ド な バ ッ ク グ ラ ウ ン ド は ア

モ ル フ ァ ス 構 造 に 因 る こ と か ら 、 こ の 材 料 は 低 結 晶 性 で あ る 。 赤 外 吸 収 分 光 法 に よ り 吸 収

ス ペ ク ト ル を 測 っ た と こ ろ 、 本 発 明 材 料 に は 炭 酸 基 、 リ ン 酸 基 、 水 酸 基 が 含 ま れ て い る こ

と を 確 認 し た （ 図 ４ ） 。 さ ら に 蛍 光 X線 分 析 に よ り 、 主 成 分 の カ ル シ ウ ム （ Ca） の 他 に 、

銅 （ Cu） 、 亜 鉛 （ Zn） 、 ス ト ロ ン チ ウ ム （ Sr） 、 マ グ ネ シ ウ ム (Mg)、 カ リ ウ ム (K)、 鉄 （ F

e） 、 ナ ト リ ウ ム （ Na） 、 を 含 む こ と が 明 ら か と な っ た （ 表 １ ） 。 こ れ ら の 結 果 よ り 、 本

発 明 材 料 は 金 属 イ オ ン を 含 む 炭 酸 ア パ タ イ ト で あ る こ と が 示 さ れ た 。 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (S

E M)お よ び 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 （ TE M） を 用 い て 、 本 発 明 材 料 の 観 察 を 行 っ た （ 図 ５ ） 。 結 果

、 結 晶 子 の 大 き さ は 幅 が 5～ 12 nm、 縦 が 20～ 85 nmで あ っ た 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

【 表 １ 】

【 ０ ０ ２ ５ 】

（ ス ト ロ ン チ ウ ム の 吸 着 性 能 の 評 価 ）

　 本 発 明 材 料 の ス ト ロ ン チ ウ ム に 対 す る 吸 着 性 能 を 評 価 す る た め 、 粉 末 試 料 35mgを 測 り と
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り 、 0.01, 0.1, 1, 10 m Mの ス ト ロ ン チ ウ ム を 含 む 溶 液 7mLを 加 え 、 5時 間 攪 拌 し た 。 フ ィ

ル タ ー を 用 い て 試 料 と 溶 液 を 分 離 し て 、 溶 液 中 に お け る ス ト ロ ン チ ウ ム 残 存 量 を ICP-OES

に よ り 測 定 す る こ と で 吸 着 率 を 算 出 し た 。 結 果 を 図 ６ に 示 す 。 本 発 明 材 料 は 高 い 吸 着 性 能

を 示 し た 。 ま た 、 工 程 ２ に お け る NaHCO 3 の 添 加 量 の 増 加 に 伴 い 、 ス ト ロ ン チ ウ ム の 吸 着 量

が 向 上 し た 。 試 料 １ で は 、 1 m Mの ス ト ロ ン チ ウ ム 溶 液 に 対 し て 99.9%の 除 去 率 を 示 し 、 分

配 係 数 （ Kd） 値 は 144,859 mL/gと な っ た 。 こ れ は 、 既 存 の 吸 着 材 料 よ り も 高 い 性 能 で あ る

。 ス ト ロ ン チ ウ ム の ほ か に も 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 ニ ッ ケ ル 、 コ バ ル ト 、 銅 、 鉛 、 マ ン ガ ン 、

カ ド ミ ウ ム 、 ス ト ロ ン チ ウ ム に 対 し て も 99.9%程 度 の 吸 着 率 を 示 し た 。 な か で も 、 ス ト ロ

ン チ ウ ム 、 コ バ ル ト 、 カ ド ミ ウ ム を 選 択 的 に 吸 着 す る 傾 向 を 示 し た 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 NaHCO 3 の 添 加 に 伴 い 吸 着 性 が 向 上 す る メ カ ニ ズ ム を 明 ら か に す る た め に 、 先 ず NaHCO 3 を

添 加 し て い な い 試 料 α に つ い て 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 観 察 を 行 っ た （ 図 ７ ） 。 NaHCO 3 を 添 加 し

た 場 合 と 比 べ て 、 結 晶 子 が 凝 集 し て 、 か つ 薄 い 皮 膜 で 覆 わ れ て い る 様 子 が 観 察 さ れ た 。 こ

れ は 、 骨 の 成 分 で あ る 有 機 物 で あ る と 考 え ら れ る 。 こ の 結 果 よ り 、 NaHCO 3 の 添 加 に よ り ア

パ タ イ ト を 包 む 有 機 物 が 除 去 さ れ 、 対 象 イ オ ン に 対 す る ア パ タ イ ト の 接 触 面 積 が 向 上 し た

こ と が 吸 着 性 の 向 上 に 寄 与 し た と 考 え ら れ る 。 こ の こ と よ り 、 NaHCO 3 添 加 量 の 増 加 に 伴 い

有 機 物 の 除 去 率 が 向 上 す る こ と が 示 さ れ た 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 吸 収 ス ペ ク ト ル か ら 炭 酸 /リ ン 酸 の 強 度 比 を 求 め 、 ピ ー ク 比 か ら 炭 酸 導 入 量 を 算 出 し た

。 既 知 の 特 許 （ リ ン 酸 カ ル シ ウ ム 微 粒 子 , 特 開 2005-126335） に 報 告 さ れ て い る 方 法 の 通

り 、 既 知 の 炭 酸 を 含 む 人 工 ア パ タ イ ト の 質 量 分 析 を 行 い 、 そ の 結 果 を 基 に ピ ー ク 比 と 炭 酸

量 の 相 関 定 数 を 求 め て 算 出 し た 。 ま た 、 Ca/Pの モ ル 比 率 は ICP発 光 分 光 分 析 法 に よ り 算 出

し た 。 結 果 を 表 ２ お よ び 図 ８ に 示 す 。 NaHCO 3 の 添 加 量 の 増 加 に 伴 い 、 炭 酸 基 の 導 入 率 は 増

加 し た 。 既 存 の 製 造 法 で は 成 し 得 な か っ た 極 め て 高 い 炭 酸 導 入 率 を 示 し た 。 こ れ は 、 ア ル

カ リ 金 属 に よ る 有 機 物 の 除 去 と 炭 酸 の 導 入 を 同 時 に 行 う こ と で 、 骨 由 来 の ア パ タ イ ト と 炭

酸 の 接 触 面 積 が 大 き く な っ た こ と が 理 由 と し て 挙 げ ら れ る 。 炭 酸 の 占 有 す る 箇 所 は 、 リ ン

酸 サ イ ト 、 水 酸 基 サ イ ト 、 ま た 、 non-apatitic サ イ ト や 表 面 吸 着 サ イ ト の い ず れ か で あ

る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

【 表 ２ 】

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 各 々 の 試 料 に つ い て 電 気 泳 動 光 散 乱 法 を 用 い て ゼ ー タ 電 位 測 定 を 行 な っ た 結 果 を 表 ３ に

示 す 。 炭 酸 基 の 導 入 率 の 増 加 に 伴 い 、 ゼ ー タ 電 位 は マ イ ナ ス 値 を 示 し た 。 こ れ は 、 炭 酸 基

の 導 入 に 伴 い 、 組 成 や 結 晶 構 造 が 若 干 変 化 す る こ と に よ る 。 こ の マ イ ナ ス 電 荷 も カ チ オ ン

系 の 有 害 金 属 の 吸 着 に 対 し て 有 用 な 特 性 の 一 つ で あ る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 以 上 の 結 果 よ り 、 NaHCO 3 の 添 加 量 を 増 加 さ せ る こ と に よ り 、 （ １ ） 骨 か ら 有 機 物 が 効 率

的 に 除 去 さ れ た 、 （ ２ ） 炭 酸 基 の 導 入 に よ り 安 定 的 な 吸 着 サ イ ト が 形 成 し た 、 の ２ 点 が 寄

与 す る こ と で 高 い 金 属 イ オ ン の 吸 着 性 能 を 有 す る 材 料 が 合 成 で き る こ と を 見 出 し た 。

【 ０ ０ ３ １ 】
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【 表 ３ 】

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 さ ら に 、 イ オ ン 選 択 性 を 評 価 す る た め に 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 ニ ッ ケ ル 、 コ バ ル ト 、 銅 、 鉛

、 マ ン ガ ン 、 カ ド ミ ウ ム 、 ス ト ロ ン チ ウ ム を 全 て 含 む 水 溶 液 に 試 料 ３ と 市 販 の 水 酸 ア パ タ

イ ト を 添 加 し て 、 ア パ タ イ ト 試 料 を 除 去 し た 。 残 存 し た 溶 液 中 の 金 属 イ オ ン 濃 度 を ICP-OE

Sで 測 定 す る こ と に よ り 、 除 去 率 と Kdを 求 め た 。 表 ４ に 各 元 素 に 対 す る 試 料 ３ の 除 去 率 を

示 す 。 ま た 、 図 ９ に 水 酸 ア パ タ イ ト と の Kd値 の 比 較 を 示 す 。 例 え ば 、 通 常 の 水 酸 ア パ タ イ

ト は 他 の イ オ ン 存 在 下 で は ス ト ロ ン チ ウ ム の 除 去 率 は 40%前 後 に ま で 落 ち 込 ん だ の に 比 べ

て 、 本 発 明 の 材 料 は 他 の イ オ ン 存 在 下 で も 99.9%の 除 去 率 を 示 し た 。 図 ９ に 見 ら れ る よ う

に 、 本 発 明 の 試 料 は 市 販 の ア パ タ イ ト と 比 較 し て 、 特 に カ ド ミ ウ ム 、 コ バ ル ト 、 ス ト ロ ン

チ ウ ム に 対 し て 高 い イ オ ン 選 択 性 を 示 し た

【 ０ ０ ３ ３ 】

【 表 ４ 】

【 ０ ０ ３ ４ 】

実 施 例 ２

（ 材 料 の 作 製 お よ び 物 性 評 価 ）

　 様 々 な 炭 酸 塩 を 用 い て 炭 酸 の 導 入 を 評 価 し た 。 豚 骨 を 130℃ 、 2気 圧 で 3時 間 加 熱 し た 。

剥 離 し た 骨 髄 を 除 去 し た （ 工 程 １ ） 。 そ の 後 、 2.5gの 試 料 と 50 mLの 純 水 に 対 し て 炭 酸 ア

ン モ ニ ウ ム （ (N H 4 ) 2 CO 3 )、 炭 酸 ナ ト リ ウ ム (Na 2 CO 3 )、 炭 酸 水 素 カ リ ウ ム （ K HCO 3 ） を 各 々 5

 g加 え 、 45℃ 、 大 気 圧 で 48時 間 加 熱 し た （ 工 程 2） 。 そ の 後 、 水 で 洗 浄 し て 、 60℃ で 2時 間

乾 燥 し た 。 こ の 試 料 を 粉 末 状 に な る ま で 粉 砕 し た 。

　 赤 外 吸 収 分 光 法 に よ り 吸 収 ス ペ ク ト ル を 測 っ た と こ ろ 、 そ れ ぞ れ の 炭 酸 塩 で 作 成 し た 試

料 に お い て 、 炭 酸 基 ピ ー ク の 強 度 増 加 が 観 察 さ れ 、 炭 酸 が 導 入 さ れ て い る こ と を 確 認 し た

（ 図 １ ０ ） 。
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